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Chlorocyananilid „

Phenylderivate des Hydroxyl-
amins. Phenyloxyharnstofl' . 453

Diphenyloxybiuret ,,

Oxyphenylthioharustofl" ,,

Pikrylhydroxylamin ,,

, Basen C,HgN

o-Toluidin . „
Substitutionsprodukte des Toluidins . 455
Alkylderivate 457
o-TolyJdiamine 458
o-Tolyltriamine 459
Säurederivate des o-Toluidins . . . 460
Di-o-Toluidophosphorsäure .... ,,

Silicotetratolylamid „
o-Formotoluid „
Acettoluid 461

Proisionyltoluid 462
Akrylsäuretoluid 463
o-Tolylcarbamidsäure ...... „
y-Tolylhydanto'in „

o-Tolylcarbonimid „
Tolylharnstoft' ,,

Tolylcarbamidthiomilchsäure . . . 464
o-Tolylsenföl „
o-Tolylthioharnstoff 465
o-Tolylhydroxylthioharnstoft" ... „
Glykolyl-o-Toluid 466
Milchsäuretoluid „
Brenztraubensäuretoluid „
Oxaltoluidsäure ,,

Oxaltoluid ,^
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0-MaIontoluidsäure 467
o-Tolylsuccinaiuidsäure ,,

o-Toluidoapfelsäure 468
o-Weinsäuretoluid ........

,,

Tricarballyltoluidsäure. . . . . ,,

Mesoxaltoluid ,,

Akonitditoluid
,,

Benzolsulfonsäui'etoluid
,,

o-Toluolsulfonsäuretoluid „
Toluid des Perchlonnethylennierkap-

tans ,,

Toluido säuren „
o-Tolylglycin ,,

Tolylhydantoiii 469
o-Tolyliruinodiessigsäure

,,

Ditoluidoessigsänre 471

«-Toluidonormalbuttersäure .... 472
«-Toluidoisobuttersäure

,,

Tolylaminocrotonsäure 473
o-Toluidobrenzweinsäureamid ...

,,

Amylennitroltoluidin ,,

o-Toluidin und Nitrile ,,

Cyanderivate des o-Toluidius . 474
Carbophenyl-o-Tolylimid „

m-Toluidin „

Alkylderivate 476

Säui'ederivate 477
Thiouyl-m-Toluidin „
Acettoluid 478
m-Tolylurethau „
m-Tulylliarnstoft'

,,

m-Tolylsenföl 479
m-Tolyltbioharnstoft' „
Oxaltoluid „
m-Malontoluidsäure „

m-Toluolsulfonsäure-m -Toluid ... ,,

m-Tolylglycin „
Toluidincyanid ,,

p-Toluidin ,,

Alkylderivate 483
Tolyldiamine 487
Tolylamidine 488
Tolyltriamine

,,

Diphenyltolylguanidiii. ... ,,

Phenylditolylguanidin 489

Säurederivate ,,

p-Thionyltoluidin ,,

Orthophospli(>rsäure-|)-Toluid . . . 490
Silicotetratolylamid „
Formotoluid „
Acettoluid

,,

Phenylglyciritoluid 493
Diacet-p-Toluid „
Propiontoluid „
ßrombuttersäuretoluid

,,

2-Bromisobuttersäuretoluid .... ,,

Oenanthyltoluid 494
Akrylsäuretoluid „
Tolylcarbamidsäurc „
Tolylcarbonimid

,,

p-Tolylharnstoff . ,,

Phenylditolylbiuret 495
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Diphenyltolylbiuret 495
Ditolylbiuret

,,

Tolylearbainidthiolsäurc ,,

p-Tolylsenfölglykolid 496
p-Tolylcarbamidthiomilclisäure ... „
p-Tolylthiourethan

,,

p-Tolylsenföl 497
p-Tolylthioharnstoö" „
Tolylcarbodiiminothioessigsäure. . . 499
Tolylthlohydantoin

,,

Carbonylditolylthioharnstoff .... 500
Tolylthiobiuret ...'.... „
Glykoltoluidäthyläther „
Milchsäuretoluid „
«-Oxyisobuttersäuretoluid .... „
Toluide der Oxalsäure 501

Toluide der Bernsteinsäure .... 502

Toluide der Citronensäure .... 503

Toluide der Sulfonsäuren . . „

Toluidoalkohole 504
Toluidosäuren ,,

Sulfotoluidsäure
,,

Tolylglycin 505
Tolylhydanto'iu 506
Toluidopropionsäui-e 507
Toluidobuttersäure 508
Toluidoakrylsäure 509
Toluidobernsteinsäure ,,

p-Toluidin und A Id ebyd e . . „
Ketonderivate des p-Toluidins . . . 511
p-Toluidin und Zuekerarten ... ,,

Cyanderivate des p-Toluidins . 512

Toluidinderi vate von unbe-
kannter Konstitution . . 513

Dichlortoluidin ,,

Dibromtoluidin
,,

Tribromtoluidiii
,

Benzylamin ,,

Substitutionsprodukte des Ben-
zylamin s 514

Cyanbenzylamin 515

Alkylderivate des Benzyl-
amins ........ ,,

Benzylmorpholin ,,

Allyl-o-Nitrobenzylaiiiin 516
Phenylbenzylamin ,,

Ben zyltoluid in 518
Dibeuzylaniin

,,

Dibenzyl-p-Toluidin 521

Tribenzylaniin „

Tetrabenzylamin (?) 523
Phenylbenzylformaniidin ,,

Dibenzylguanidin ,,

Dibenzylglykosin
,

Säurederivate des Beuzy 1 aniins ,,

ßenzylaminoessigsäure 525
Dibenzyl-«^-Diaeipiperazin .... ,,

o-Nitrobenzylpropionamid .... „

Benzylcarbamidsäure ,,

Benzylcarbonimid ,,

Benzylcyauurat „

Benzylharnstoff .,
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ab-riienylbeuzylharnstort 526

Dibenzylharnstotf »

Benzyl-p-Tolylharnstott' ,,

p-TolyldibeiizylharnstolV 527

Tribeuzylharnstoft" >>

Tetrabenzylharnstofl' n

Benzyldithiocarbaiuidsaureis Beiizylaiuin „

Benzylsenföl d

BeuzyltbioharnstüÖ' n

BenzVlpropylen-?//-Thiocarbauiid . . 528

Benzyltolylthiocarbamid ...... „

Phenyl-ab-Dibenzyltbioharnstoft' _. . 529

Acetylbenzylthioharnstotf .... „

Methylthiocarbamiubenzylcyainid . . „

Benzylselenharnstoft >>

aa-Dibenzylselenbarnstoff „

Benzylmethyluracil »

Benzyloxamidsäuie »

Dibenzyloxamid >>

Succinbenzylaraidsäure 530

Benzylfumariiuid »

Carapbersäurebenzylimid „

Benzylmalamidsäure >>

Benzylmalimid »

BenzyJtartrimid u

Benzyltartramidsäure 531

Bromakonitsäurebenzylimid .... ,,

]?enzylcitrimid d

Benzylcitramidsäure „

Tetraacetylschleiuibenzylamidsäureäthyl-

ester ,>

Benzolsulfoubenzylamid „

Aldehydderivate des Benzyl-
amins >>

MethylendibeDzylamin ,,

Benzylaeetalamin ....... ,,

Cyanderivate des Benzylamiiis „

Beuzylamincyanid ,,

Benzylcyanamid ,,

Benzylderivate des llydroxyl-
amins 532

Benzylhydroxylamin »

ThionylbenzylhydroxylaiJiin .... „
a-Beuzylhydroxylaminharnstoft'. . . ,,

Phenylbeuzoxylharnstoff ,,

Dioxybenzylharnstoif >,

Dibenzylbydyoxylamin , .... 534
Tribenzylhydroxylamin 536

Oenanlhaldoxim-N-Benzyläther . . „

3. Basen CgH^jN „

Derivate des Aethylbenzols .... ,,

Derivate des o-Xylols 540

Derivate des m-Xylols 542

m-(?)-Tolylmethylamin 545

Derivate des p-Xylols 546

4. Basen CgH^gN 548

Aminopropylbenzol „

Phenylpropylamin 549

o-Ainiüoisopropylbenzol 550

Cumidin ,,

. Amino-o-Aethyltoluol 551

Aminotrimethylphen „

Beilstein, Handbuch. 11. 3. Aufl. 3.
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Pseudocumidin 351

cü-Aminopseudociunol 553

Mesidiu >>

Q-Mesitylamin 555

Xylocumidin »

5. Basen CioH,gN 556

Aminoisobutylbenzul „

o-Aminotrimethylphenylmethaii . . 558

4-Aminodimethoäthylphen .... ,,

m-Isocymidin u

Carvakrylamin 559

Cymidin »

Cumylamin . . . , 560

Aminodimethyläthylpheii . . . . 561

Aminodiäthylbeuzol 562

5-Amino-l,2,3,4-Tetrametbylbenzol . „

Isoduridin »

1,2, 4, 5-Cumobenzylamiu ,

1,3,4, 5-Hemimellibenzylauiin . . . 563

6. Basen Cj^H^N ....... „
Aminoisoamyibenzol ,,

3-Isobutyl-o-Toluidin „

5-Pseudobutyl-o-Toluidiu .... 564

Ainino-p-Aethylisopropylbenzol ... „

Aminopentametbylbenzol .... „

7. Basen Cj^HjgN 565

Aminohexylbenzol ,>

Amino-p-Propylisopi'opylbenzol ... ,,

8. Basen C^jH^^N „
Aminoheptylbenzol „

Amino-1, 2, 5 - Triniethyl - 3, 6-Diäthyl-

benzol u

9. Basen C^^H^gN ,,

Aminooktylbenzol ,,

Base Cj^a^jN 566

10. o-Aminonormaloktyl toluol

^16^25^ »

11. Aminocetylbenzol G^^Hg^N . . „

12. Amino-[p-Methylhexadekylben-
zol C23H41N

P.iilfinsäuren des Anilins und
seiner Homologen.

I.m-Aminobenzols ulfin säure
CgH^NSO^ „

2. Toluidinsulfinsäuren C.HgNSOj 567

Sult'onsäuren des Anilins und
seiner Homologen.

1. Sulfonsäuren des Anilins. . . 568

Anilinsulfonsäure „
Anilindisulfonsäure 570

Chloranilinsulfonsäuren 571

Bromanilinsulfonsäuren „

Nitranilinsulfonsäuren 574

Methylanilinsulfonsäure 575

Dimethylanilinsulfonsäure .... „

Trimethyl-p- Anilinsulfonsäure . . . 576

Aethylanilinsulfonsäure ,,

Diäthylanilinsulfonsäure ,,

Diplienylaminsulfonsäure „

II
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Triphenylamintrisulfousäure

.

m-Anilinthiosulfonsäure

2. Sulfonsäuren der Toluidi ne und
des Benzylamins .

3. Sulfonsäuren der Basen CgHjjN
o-Aminoäthylbenzolsulfonsäure .

Xylidinsulfonsäuren

4. Säuren der Basen CgH^jN .

S.Säuren der Basen Cj^H^jN.

B. Aminoderivate der Kohlen-
wasserstoffe CuH.,^ g.

1. Aminostyrol CgHgN

2. Base C9Hj,N
Styrylamin

o-Vinylbenzylamin

«-Aminohydrinden

3. Basen C,„H,„N
Tetrahydronaphtylamin

4. Basen CjiHjgN
Tetrahydronaphtobenzylamin

5. Cholesterylamin C.jgH^jN .

C. Aminoderivate der Kohlen-
wasserstoffe CqH,^_j(,.

1. 0-Aminophenylacetylen CgH^N

2. Aminomethylinden C,pH,,N .

3. Basen Ci,H,3N
m-Amino-j'^^-Dimethylinden ...
Aminoäthylinden

4. Aminoisopropylinden C^gHj.N

D. Aminoderivate der Kohlen-
wasserstoffe CjjH.jjj_j2.

1. Aminonaphtalin CjjHgN
Substitutionsijrodukte der Najjhtyl

amine
Alkylderivate der Naphtylamine .

Säurederivate des a-Naphtylamins

Säurederivate des (9-Naphtylaiuins

Aldehydderivate der Naphtylamine
Cyanderivate des Naphtylamins

Sulfonsäuren der Naphtylamine

2. Menaphtylamin Cj^Hj^N

E. Aminoderivate der Kohlen-
wasserstoffe C^H.,Q_j^.

I.Basen Ci^H^N
Aminobiphenyl
Aminoacenaphten

2. Basen CigHj^N
Aminodiphenylmethan ....
Benzhydrylamin
Amino-p-Phenyltolyl

3. Basen C,,H,,N
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577

583

584

584

585

586

589

590

591

Diphenyläthylamin

.

4-Amino-3-Bitolyl .

o-Benzylbeuzylamin

Homobenzhydrylamin

593
598
603
615
623
624
625

632

634

635
636

637
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4. Basen CjjHjjN „
Diphenylpropylamin

,,

p-Tolhydrylamin 638
Dibenzylcarbinamin „

F. Aminoderivate der Kohlen-
wasserstoffe CjjH.,^_,g.

I.Basen CjgHjjN
Aminofluoren ,,

Fluorenamin ,,

2, Basen Cj^H^gN „

Aminostilben ,,

Dihydromesoanthramin ,,

Dihydroanthramin ,,

3. Amiuomethylanthracenhydrür. 639

Gr. Aminoderivate der Kohlen-
w^asserstoffe C„H2^_jg.

I.Basen Cj^Hj^N
Anthramiu ,,

Mesoanthramin 640
Aminophenanthren ,,

H. Aminoderivate der Kohlen-
crasserstoffe CjjH.,,j_,.,.

1. Aminopyren CjgHj^N „

2. Basen CjgHj^N 641

Aminotriphenylmethan „
Triphenylmethylamin ,,

^ r»';ftophenylophenylmethanphenyl . 642

ö. Aminotriphenyläthan CoqHjqN . 643

I. Aminoderivate der Kohlen-
wasserstoffe Cj^^^a—ii-

Aminochrysfen CjgHj^N .... ,,

VI. Phenole mit einem Atom
Wasserstoff.

A. Phenol C^ü^j^^^O.

Tetrahydrophenol CgH^^O . . ,,

B. Phenole C„H2jj_oO.

I.Phenol CgHgO .648
Methylphenyläther 652

Phenox;"^"cetal 653

Propylp pyläther ,,

Butylph yläther ,,

6-Pheno lamylamin 654

1-Amin( I-Methyl-5-Phenoxylpentan . ,,

Isoamyl enyläther ,,

Trichloi nylph enyläther „

Allylph yläther ,,

Proparg phenyläther 655

Methyle liphenyläther ,,

Aethyle liphenyläther „

Trimeth lenglykolphenyläther ... ,,

Hexam( lylendiphenyläther .... ,,

Aethind jhenyläther „

Methyk etylcarbinoli)heny]iither . . ,,

Ortlioar lisensäurephenyläther ... ,,
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Orthoessigsäurephenyläther .... 655
Moiiophenylglycerinäther 656
Phenolglycidäther „

Phenolylglykosid „
Phenyläther ,,

Tetramethyldiaminophenyläther . . 657

Dioxydimethylanilin „

Phenolglycerin „
Verbindungen des Phenols mit un-

organischen Säuren .... „
Borsäurephenylester 658
Triphenylphosphit 659
Phosphorsäurephenylester .... ,,

Thio23hos2)horsäurephenylester . . . 660
Tetraphenylsilikat 661

Verbindungen des Phenols mit orga-

nischen Säuren ,,

Methansulfonsäurephenylester ... „
Aethansulfonsäure2>henylester ... ,,

Propansulfonsäurephenylester ... „
Ameisensaurer Phenylester .... „
Essigsaurer Phenylester „
Propionsaurer Phenylester .... 662
Buttersäurephenylester ,,

Oenanthsaurer Phenylester .... „
Caprylsaurer Phenylester .... „
Laurinsaurer Phenylester .... „
Myristinsaurer Phenylester .... ,,

Palmitinsaurer Phenylester ....
,,

Stearinsaurer Phenylester .... „
CamphoU*urej)henylester

,,

Kohlensäurei)I»vnol ,,

Carbamidsaurer Phenylester . . . 663
Alloi:)hansaurer Phenylester .... 664
Pheuylammelin „
Phenoxylessigsäure

,,

^-Phenoxylbuttersäure 665
Phenoxylbutanamidin

,,

()-Pheuoxylvaleriausäure „
2-Methyl-5-Phenoxylpetansäure . . ,,

Phenoxylbromakrylsäure
,,

j5-Phenoxylisocrotonsäure 666
Orthooxalsäurephenylester .... ,,

Oxamidsaurer Phenylester .... ,,

Bernsteinsaurer Diphenylester ...
,,

Fumarsäuredijjhenylester
,,

Mucopheuoxychloroxini
,,

«-Phenoxy-(?-Chlor-j'-Oxycrotousäure . „
Mueoi)henoxybromsäure „
«-Phenoxy-^-Brom-j'-Oxycrotoiisäure . 667
Phenoxybrommale'insäure .... ,,

Phenoxylmalonsäurediäthylester . .
,,

y-Pheiioxylpropylisobernsteinsäure .
,,

Citronensaurer Triphenylester ... ,,

Phenylglykuronsäure
,,

Benzolsulfonsäurephenylester . . . 668
p-Toluolsulfonsäurephenylester ... ,,

Substitutionsprodukte des Phe-
nols

,,

Chlorpheuol 669
Dichlorphenol 670
Trichlorphenol

,,

Tetraehlorphenol ....... 671
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Pentachlorijhenol 671

Hexachlorhexadieiion 672
Bromjjhenol ,,

Dibromplienol 673
Tribroraphenol 674
Pentabromphenol 675
Jodphenol 676
Dijodphenol

,,

Trijodphenol ,,

Nitrosojihenol 677

2, S-Dinitrosojjhenol 678
Nitrophenol ,,

Dinitrojibenol 683
Trinitrophenol 686
Isopurjjursäure 692
Chlornitrophenol 693
Bromnitrophenol 696
Aminoijhenol 701

Phenmori^holin 705
o-Diauisidinguanidin

,,

Methenylaminoijhenol ,,

Acetylaminophenol ,,

Akrylaminoi^henol „
Oxyplienylurethan 706
o-Oxycarbanil ,,

OxyijhenylharnstofF 709
Anisidinharnstoff ,,

Dianisidinharnstoff ,,

PhenylenharnstofF „
o-Oxydii^henylharnstoÖ' ,.

Amlinocarbaniido2ilieuol ,,

Oxyphenylsenföl 710
Oxyphenylsenföl-Aethyläther ... ,,

Thiocarbonyl-o-Aethylaminophenol . ,,

o-OxyphenylthioharnstolF 711
Dianisidinthiohydanto'in 712

o-Aminophenoxylessigsäure .... ,,

Aethoxylphenylcyanamid ....
,,

Oxyjjhenylglycin ,,

Amylennitrolanisidin 713

2, 4-Dinitrophenazoxin ,,

Tolylamino2)henol 714
Acetamino23henol 715
Diacetamino23henol

,,

Dioxydi2)henylamin ,,

Methansulfonsäure-p-Amino2.iheDylester 716
Methyl23henylcarbamidsäure-23-Amino-

23henylester „

13-Aethoxymethylanilin ,,

Trimethylamino2)henol ...... ,,

Di-p-Methoxydi23henyl2jiperaziii ... ,,

DiäthyIen-23-Diamino25henoldiäthyläther 717
p-PhenyIamino2'>henol ,,

Pikry]amino23heuol 718
Tolylamino2;)henol .,

o-Nitrobeni;yl-2i-Aniino2Jhenol ...
,,

Cuminylamino25henol ,,

Thionyl-2>-Amino2)henyläthyläther . . 719
Phenylformylamino2ihenol .... ,,

Acety]anjino2)henol ,,

p-Oxy])henyluret]ian
,,

Methoxylcarbanil „
Oxyphenylharustoft" ,,

II*
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Anisidinhai'iistofF ....... 720

Anisidinseuföl „

Acetoxyphenylsenföl
,

Oxyphenylthioharnstoft' ,,

Oxythiocarbanilid . „
Dioxypheuylthioharnstott' „
Anisidinthioharnstoff ,,

p-Aethoxylphenylcyananiid .... ,,

Benzolsulfonphenetidin 721

p-Oxyphenylglycin ,,

Isoproijylenaminophtnol 722

Diaminophenol ,,

Dianilinophenol . • 724

Triaminophenol . ,,

Bromdichromazin • 725

Bromdichroinsäure • 726

Tetraniinophenol ,,

Triamino-p-AethoxyljjlR'iiylurethan . „
Chloraminophenol ,,

Bromaminophenol 728

Jodaniinophenol 730

Nitrosoaminophenol „
Nitroaminophenol „
Nitroaminophenylolcarbonimid . . . 734

Dinitrophenylolguanidin „

Dinitroacetanisid 735

Trinitroaminophenol ,,

2, 6-Diamino-4-Nitrophenol .... 736

6-Chlor-4-Nitro-2-Amiiiophenol ... ,,

Acetylchlornitroanisidin „

. Kresol C^H.O
o-Kresol 737

m-Kresol 743

p-Kresol 747

.Phenole CgH^gO 756

Aethylphenol ,,

Xylenol 757

. Phenole C9Hj„0 761

Propylphenol „

Isopropylphenol ,,

p-Methyläthylphenol • 763

Hemellithenol ,,

Cumenol „

Xylocumenol 764

Mesitol „

I.Phenole C,„Hj^O 765

p-Tertiärbutylphenol „

Methylpropyliihenol ,,

Isocymophenol 766

Cymophenol ,,

Thymol 769

Diäthylphenol 774

Aethyl-p-Xylenol 775

Prehnitenol ,,

Isodurenol ,,

Tetramethyli^henol ,,

3. Phenole CjjHjßO „

p-Isoamylphenol ,,

1^, 1*-Dimethopropyli)henol .... „

5-Pseudobutyl-o-Kresol 776

oj-Diäthyl-p-Kresol „
Pentamethylphenol „
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7. Phenol Cj^H^gO 776

8. Phenole Ci^H^qO „
Dipropyl-m-Kresol

,,

Diisopropyl-m-Kresol
,,

Dipropyl-p-Phenolmethan .... „

9. Methoheptylphenol(4) C\^H.^.,0 .

10. Phenole C,5H,^0 777

Cynanchol ,,

Paracotol ,,

6-Isoamylthymol ,',

11. p-Hexadekylpheuol Cj.2H.jgO. . ,,

12. p-MethylhexadekylphenolC.j.jH^gO „

13. Oktadekylphenol C.j^H^.^0 . . . „

C. Thiophenole CaH,,„_gS, Sulfide
und Selenide

1. Thiophenol C^HgS 779
Methylphenylsulfid 780

Aethj^lphenylsulfid 781

Aethylj)henylsulfon „
Iminoäthylphenylsulfon „
Phenylsulfonäthylalkohol

,

Diphenylsulfonäthylsullid .... 782

Thiophenylacetal „

Aethyljjhenyldisuliid „
Propylphenylsulfon 783

AUyliJhenylsulfid ,,

Methylendiphenyldisultid ,,

Aethylendiphenyldisulful „

Sulfone C,5Hj^S.,0^ 784

Ortbothioameisensaurer Phenyläther . „

Methenyldiphenylsulfonphenylsulfid .
,,

Triphenylsulfonmethan „

Orthothioessigsäure-Triphenylestei- . . „
Aethenyldiphenylsulfonphenylsultiil . ,,

Sulfone C.jgHigSjOg „

Phenylthiokohlensäureäthylester . . 785

Aethylxanthogensäurephenylester . . ,,

Phenylthiolglykolsäure „
Phenylsulfonessigsäure „

Phenylsulfonpropionsäure .... 786

a-Phenylsulfonbuttersäure .... 787

Thiophenylcrotonsaure ,,

Phenylsnlfoncrotonsäure ,,

Tbiophenyl-«-Oxypropions'aure . . . 788

(9-Dithiophenylbuttersäure .... ,,

.v-Dithiophenylvaleriansäure .... 789

(9-Thiophenollävulinsäureätliylestei- . „

Phenyhnerkaptursäiire ,,

Phenyleystein 790

Aethylideiidipbenylsnlfon .... „

Tetratliiophenylglyoxal ,,

Acetonylphenylsulfid „

Phenylsulfonaceton ,,

Phenylsulfonacetonamin 791

Diphenylsulfonaceton ,,

Phenylsulfonsulfonal 792

Phenylrhodanid „

Chlorthiophenol ,,

Phenylmerkaptui-siuirc »

p-Bronitliiophenol 793
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p-Broinphenyl-ft-Oxypropionsäure . . 793

li-Bromphenylmerkaptursäiire ... ,,

Broin])li<Miylcysteiu 794

Nitrothiophenol ,,

Aniinothioplienol 795

Diarainotbiophenol 800

DiinethyliiKlaininthiosulfonat . . . 801

Tetrauiethyliudaannsulfid .... „

Tetramethylindaminthiosulfunat . . „

Dimethylcliäthylindannnsullid ... ,,

Diiuethyldiäthylindaminthiosulfonat . 802

5-Araino-2-Carbamiuotliiophenol . . ,,

4-Chlor-3-Aininothiophenoi .... „

5-Nitro-2-Amiiiotliiophenol .... ,,

Phenylsulfid ,,

p-DiaDiinophenylsultid 803

Dimethylthioanilin 804

Thiodimethylanilin ,,

Thiosulfocarbanilid 805

Thiosiilfanilin „

Thioplienylhydrazin ,,

ThiodipheDylamin „
aa-Thiodipheiiylharnstüft' 806
Thiotriphenylharnstoö' ,,

Thiotetraphenylharnstoff ,,

Thiotriphenyl-^-Naphtylharnstoff . . 807
Aminothiodijjhenylamin ,,

Diaminothiodiplienylamiu .... „
Iminothiodiphenylimid 808
Phenyleuviolett 809

Dimethylthioniu ,,

Methylenblau ,,

Metbyleiiroth 810
Methylenviolett ,,

Methylenazur ,,

Tetraäthylthiouinchlorid 811
Dimethyl-o-Toluthionin

,,

Oxythiodiphenylamin „
Thionolin „
Dioxythiodijjhenylamin 812
Dioxythiodiphenylimid

,,

Dithiodijihenylanjin ,,

Pheuylsulfidsulfonsäure ,,

Diphenylbulfoxyd „
Dipheuylsulfon „
Aminosulfobenzid 813
2,4-Diaminosulfobenzid 814
Oxysulfobenzid „
Dioxysulfbbenzid „

m-Sulfobenzidsultbnsäure ,,

Phenylenm-Diphenyldisulfon ... ,,

Sulfobeuziddisulfonsäure 815
Phenyldisulfid ,,

Üiamiuophenyldisulfid 816
Dithiodimethylanilin „
Dioxydiäthylaniliu 817
Dithioacetanilid

,,

Dithioaiiilin (?) „
Trithioacetanilid

,,

Aminodimethylanilinsupersulfid . . ,,

5-Nitro-2-Aminophenyldisultid ... „
Benzoltliiolsulfonsäurephenylester . . ,,

m-AiuinophenyldisuHoxyd . . . . 818

Phenyltetrasulfid

Phenylhexasulfid

Phenselenol

Phenylselenid .

Selentetraraethyldianilin

Dijjhenyldiselenid

Phenyltellurid

2. Thiokresoi CjHgS

3. Thiophenole CgH,QS
Aethyljjhenthiol

Thioxylenol

1,4-Dimethylphenthiol

4. Thiophenole CgHjjS . . . . .

Methoäthyljihentiol

Thiopseudocumenol
Trimethylphenthiol

5. Thiophenole Cj^Hj^S

Methyl-4-Methoäthylphenthiol(?) . .

Thiocarvakrol

l,4-Diäthylthioplienol(2)

Thiodurol

6. Pentamethylthiophenol Cj^Hj^S

7. Thioj^henol Cj^H^gS

D. Phenolsulfonsäuren HO.C^H.,jj_g.

SO3H und Phenolschwefelsäuren
CjjH„jj j Og.SOgH.

1. Pb enolsulfonsäuren CgH(.SO^

Phenylschwefelsäure ....
2. Kresolsulfonsäuren OjHgSO^

Derivate des o-Kresols

Derivate des m-Kresols .

Derivate des pKresols .

3. Sulfon säuren CgH^^SO
Aethylphenolsulfousäuren

Xylenolsulfousäuren .

4. Sulfonsäuren CgH^^SO^
o-lsopropylijhenolsulfonsäui'e

1, 2, 4, 5-Pseudocumenolsulfonsäure

1,3, 5, 2-Mesitolsulfonsäure .

5. Sulfonsäuren CjpHj^SO^ .

Pseudobutylpheiiolsulfonsäure .

Thymolsulfonsäuren ....
Carvakrolsultbnsäuren ....
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826

827

E. Phenole C^H.,^_gO.

I.Phenole CgHgO
VinyliDhenol

2. Phenole CpEj^O
o-Allylphenol

Chavieol

p-Anol

Anisoin

3. Phenole Ci^Hj^O ......
Butenylphenol

Isobutenylphenol

Tetrahydroiiaphtol

4. Hydrodimethylnaphtol Cj^Hj^O

829
832

841

843
844

845

846

847

848

849

550

851

854

855
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F. Phenole C„H2a_ioO.

1. Aethinylphenol CgHgO . . ,

2. Dihydro-^-Napiitol C,oH,(,0.

G. Phenole CjiH2„_j.,0.

l.Naphtole C,oH,.OH
ft-ISaphtol

Chlornaphtol

Bromnaphtol
Nitrosonaphtol

Nitronaphtol

Aniiiionaphtol

Trianiinonaphtol

Aethenylnitrodiainiuonaphtül

Thionaphtol

Methylnaphtylsvilfoii

Phenyhiaphtylsulfid

«-Pheiiyliiaphtylsulfon

Thiophenyliiaphtylamiii

Tolylnaphtylsulfid

Naphtylsulfid

«-Diuaphtylsulfoxyd

f<-Dinaphtylsulfon

Xaj)htyldisulfid

Thiodinaphtylamin

Thiodinaphtylhariistoff

Dithiodinaphtylamin

(/-Naphtyldisulfoxyd

Naplitolsulfonsäure

Naiihtoldisulfonsäureu

Naphtoltrisulfonsäure

NitrosoiiaphtolsulfoDsäure ....
D.iDitronaphtolsulfonsäureii ....
Aininouaphtolsulfonsäure

Amiuonaphtoldisultbusäure ....
p;-Naphtol

f?-Naphtylätlier

p^-Naiihtolphosphiiiige Säure

f/-Naphtolphospliinsäure

j5-Dina})htolpliosphinsäuie ....
Trinaphtylphospliat

Tetraiiaphtylsilikat

Xaphtoxylessigsäure

Trinai)htylcyauurat

Chlornaphtol

l -Bromnaphtol (2)

l-Jodnaphtol(2)

l-(«)-Nitrosonaphtol(2)

Dichlorbrom-j9-Ketohydronaphtaliii()xini

Nitronaphtol (2)

Aminonaphtol(2)
Aethenylaniinonaphtol

5-Naphtol und Aldehyd
Thionaphtol

Aetbyl-j?-Naphtylsulfon

Phenylnaphtylsulfid

Thiophenylnaphtylainin

(?-Pheuylnaphtylsu]fon

Tolylnaphtylsulfid

Naphtylsulfid

j?-Naphtyldisulfoxyd

Dinaphtylsulfon

85G

859
860

862
865
866

867

869
870

871
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872
873

874

875

877

878

879

882

884
885
886

887
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Naphtylrhodanid 888
Aminothionapiitol „
(5-Naphtyldisulfid „
Tetranitronaphtyldisulfid „
Diaminodinaphtyldisulfid(2) . ... ,,

a-Thiocarbamidothionaphtyl .... 889
(9-Naphtolsulfonsäuren

,,

Naphtolsulfonsaiue Naplitolsulfonsäure 890
Naphtolätherdisulfonsäure .... 891

l-Brom-2-Naphtol-6-Sultbt]säure . . „
l-Nitroso-2-Naphtol-6-Sulfünsäure . . „

1, 6 (?)-Dinitronai)htol (2)-8-Sulfonsäure „
Aminonaphtolsulfonsäuren .... „
l,6-Diaminonaphtol(2)-8-Sulfonsäure . 892

Iminonaphtol-rx-Sulfonsäure .... „
|9-Thionaphtolsulfonsäure „
(?-Naplitalinsulfonsäuredisultid ... „
Naphtoldisulfonsäuren „

2-Naijhtoltrisulfonsäure 893

2-Naphtol-l,3, 6, 7-Tetrasultbnsäure . ,,

2. Phenole CjjHjqO
Methylnaphtol(l) „

3. Phenole C,,H,,0 894

l,4-Dimethyruaphtol(2) „

Aethyluaphtol „

H. Phenole C^H.,,j_,^0.

1. Phenole Cj^Hj^O
m-Oxybiphenyl ,,

p-Oxybii^henyl ,,

2. Phenole CjgHj^O 896
o-Benzylphenol ,,

p-Benzylphenol ,,

Tülylphenol 898

3. Phenole Cj^H,^0 „
Benzylkresol „

4-Oxybitolyl „

Tolylphenol 899

Oxybibenzyl ,,

Benzolphenoläthan ,,

4. Phenole CjsHjgO „

Benzolkresoläthan ,,

Phenylmethyläthanphenylol .... ,,

5. Cuminylphenol CjgHjgO ... „

6. Benzylthymol Cj^HjqO .... „

I. Phenole CuHj„_,„0.

I.Phenole Ci^H,20
o-Oxystilben ,,

Hydroanthranol 900

9, lO-Dihydroanthrol „

2. Tetrahydronaphtylphenol C,gHjgO „

3.p-Isopropyloxystilben CjjH,yO . ,,

4. Isobutylhydroanthranol CjgH.,gO ,,

5. Isoaniylhydroanthranol CjyH.^gO ,,

K. Phenole C„Il2„_,80.

I.Phenole C,^H,„0 901

2-(ni)-Anthrol »

Anthranol 902
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Plienanthrol ....
2. Methanthrol C,.Hj,0

S.Phenole C.gHj^O .

1 , 3-Dimethylanthraiiol

Aethylanthranol

4. Propylanthranol C,.H,„0

L. Phenol CnH^^^^oO.

Phenylnaphtol CjgHjjO . . . .

M. Phenole C^,H^^_,,0.

1. Phenole CjgHjgO
Diphenylkresol

2. Diphenylmethylkresol Cj^H^gO .

S.Phenol Cj^H^gO

4. Dibenzylthymol Cj^H^yO .
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N. Phenole C„H, O bis C„H, „O.

904

905

-^U^^^n—24"-' "'^ ^n 211—30^

1. Dihydrobenzylanthranol C.,,HjgO

2. Benzylanthranol CgjHjgO .

3. 1,2,3-Triphenylphenol 0.j^H,gO .

VII. Phenole mit zwei Atomen
Sauerstoff.

A. Phenol CnH2^_202.

Chlortetrahydroresorcin CgHgClOg „

B. Phenol Cjji,^_fi,.

Dihydroresorcin CgHgO., ... ,,

C. Phenole CQH,„_gO.,.

1. Phenole CgHgOj 907
Brenzkatechin „
Aether des Brenzkatechins .... 909
Ester des Brenzkatechins . . . . 910
Tetrachlorbrenzkatechin „
Dibrorabrenzkatechin „
Nitrobrenzkatechin 911
4(?)-Aminobrenzkatechin 912
Diaminobrenzkatechin „
Thiobrenzkatechin 913
Dioxythiobenzol

,,

Dioxyphenyldisultid
,,

Dioxyphenyltrisulfid „
Diphenylendisulfid

,,

DiphcDylendisulfon 914
Brenzkatechinsulfonsäure „
m-Dioxybenzol „
Resorcinäther 917
Ptesorcin und Aldehyde . . . 918
Acetonresorcin 919
llesorcin und Zuckerarten . . ,,

Glykoseresorcin
,,

Substitutionsprodukte des Re-
soreins

,,

Chlorresorcin
^^

4(?)-Bromresorcin 920
Chlordibromresorcin 922
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Monojodresorcin 922
Trijodresorcin „
4-Nitrosoresorcin 923
2, 4-Dinitrosoresorciii

,,

Nitroresorcin 924
Dinitroresorcin „
Trinitroresorcin 925
Resorcinindophan ....... 926
Aminresorcin 928
Diaminoresorcin 929
Diiminoresorcin 930
Triaminoresorcin „
Aminodiiminoresorcin „
Azoderivate des Resorcins . . 931
Resazurin

,,

Nitrodiazoresorcin 932
ot-Tetrauitrodiresorcin „
Oxyresazo'in „
Resorutin

,,

Salzsaures Azoresorufyl 933
Salzsaures Tetrahydroazoresorufin . . ,,

Salzsaures Hydroresorufin .... „
Salpetersaures Tetrazoresorcin ...

,,

Salpetersaures Tetrazoresorutin . . . 934
Salpetersaures Dihydrotetrazoresorciu . „
Salzsaures Hydraminotetrazoresorufin . „
m-Phenetolsulfhydrat „
Di-m-Phenetoldisulfid

,,

Thioresorcin „
Phenylenäthylendisulfon 935
Resorcinrhodanid

,,

Phenylen-m-Disulfacetsäure .... ,,

Schwefelsäurederivate des Re-
sorcins

,,

Resorcinsulfonsäure „
Jodresorcindisulfonsäure 930
Nitrosoresorcindisulfousäure ....

,,

4-Nitroresorcinsulfonsäure ....
,,

Nitroresorcindisulfonsäure . . , . 937
4-Aminoresorcinsulfonsäure .... „
Aminoresorcindisulfonsäure .... „
Resorcin und Oxalsäure „
p-Dioxybenzol 938
Chlorhydrochinon 941
Bromhydrochinon 943
2, 6-Dijodhydrochinon 945
Nitrohydrochinon „
Trinitrohydrochinun 947
Tetranitroliydrochinon • . . . . „
Aminohydrochinon „
Diaminohydrochinon 948
Chlordiaminohydrochinon .... ,,

Dichlordianilinohydrochinon .... 949
Triaminohydrochinon 950
Tetraminohydrochinon

,,

Monothiohydrochinon „
Dithiohydrochinou „
p-Dioxythiobenzol 951
Dioxydiphenylsulfoxyd „
p-Oxyphenyldisulfid „
p-Phenylendisulfid „
Hydrochionsulfonsäure „
Hvdrochinondisulfonsäure .... 952
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Thiochronsäure . . . .

Euthiochronsäure .

Hydroeuthiochronsäure

2. Phenole C^HgO,, . . .

2, 3-Isohomobrenzkatechiii

Methylphendiol ....
Hydrotoluchinon

2, 6-Dioxytoluol ....
Homobrenzkatechiii

Orcin

^-Isorcin

3. Phenole C^Hj^O, . .

Aethylphendiol ....
Aethylresoreiu ....
Dimethylphendiol .

Dioxyxylol

4. Phenole CgH^^O., . .

Propylphendiol ....
Trimethylphendiul .

Diniethvlorcin . . . .

954

5. Phenole CioH,^0, . . .

Methylpropyl23hendiol .

1 , 4-Methylmethoäthyl23hendiol

6. Triäthylresorein Ci^HjgO.,

7.Triäthyloreiii C^s^.,^0., .

S.Phenole CjgH^gO.^ . . .

Diisoamyldioxybenzol .

958

959
966

967

968

969

970

971

D. Phenole C„H,n -^211—8^20.

1. Aethenylphendiol CgHgO,

2. Phenole C^Hj^O., . .

Propenylphendiol .

Metho-l^-Aethenvlphendiol

3. Phenole C,(,Hi,0.j . .

Tetrahydrouaphtendiol

Ar-Tetrahydro-a-Naphtt)hydroehinon

E. Phenole C^H.,^_,,02.

Phenole C,„H„0„

972

980

981

1, 2-(a j^)-Hydronaphtoehinou

1,3-Naphtendiol . . . .

Dioxyuaphtalin . . . .

Oxynaphtol
Isohydronaphtochinon (?) .

F. Phenole C„H.,„_

I.Phenole C,,Hj„0, .

Biphenol

2. Phenole Ci^Hj^O^ .

Dioxydiphenylmetlian .

3. Phenole C,,H,,0., .

.0.,

Dioxybibenzyl

3-Dlmethylbii)henyldiol ....
.o-Bikresol

Dioxy-o-Benzyltoluol (?)....
l)-Diphenyloläthan

4. i)-Diphenyloldin)eth vlmethan

5. Bi-Aethylphenol CjgHjgO.^

Seite
j
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953
! 6. Diphenyloldiätliylmeth an

"
i

C„H,„0, 996

"
i

7. Bipseudocumenol CjgHgjO.j . . ,,

8. Diphenyloldipropylmethan
C'igH.Ä ,,

9. Phenole C^^Uj^O,

Diphenylolmethylhexylmethan . . „
Bithymol

,,

Biearvakrol 997

10. Dithymoläthan C^jH.jßO.^ ... ,,

G. Phenole G^^^^^.p.,.

l.Phenylmethanphenylendiol
^isHioOg

2. Phenole Cj^Hj.^O, 998
a-Di-o-Oxystilben

,,

Diphenyloläthyleu „
Dioxystilben

,,

1,1-Diphenyloläthylen
,,

3. Diphenylolpropylen Cj^Hj^O,, . 999

4. Dithyraoläthylen C^^HjgO^ . .

H. Phenole CJi,,-,_,^0,.

1. Phenole 0,^1,^0., ,,

13-Tolandiol
,,

Dloxyanthracen
,,

Flavol

Phenanthrendiol 1000
(?-Oxyanthranol

,,

Hydrophenanthrencliinoii .... ,,

2. Phenol CjgHj^O^ 1001

3. Phenole C.^^^^O^
Retenhydrochinon „

I. Phenole C„H,^_,j,0,.

Phenole CjgHjjO.j 1002
Phenylennajihtylenoxyd

,,

Phenol C,jH,^0,

K. Phenole C^B^,^_^.fi^.

Hy dropyrenchinon C,gH,„0.j . „

Phenole CjgHjgO.^ 1003
Dioxytriphenylmethan

,,

D i o x y d im e t h y 1 1 r i p li e n y 1 ni e t h a n

C21H.J0O.3 „

P h e n y 1 d i t li y m o 1 m e t h a n C,. Hg^Og ,,

L. Phenol C^H,^_,,0,.

Amin och rysohyd rochinon
CjgHj^NO., 1004

M. Phenole C^H.^n_,gO,.

994 !

I.Phenole Cjo^uOs
Binaphtol „

2. Methylendi-(9-Naphtol C^jHjgO, 1006

996 3. Aethylidendinaphtol C2.,Hjg02. 1007

4. Phenole C,,H„,0„ 1008

)'



N. Phenole CJi.^y.^^s'^.,.

1. Plienole C^i^l^gO.,

Dioxydinaphtostilbeii

2.«-0xydinaphtylendiuietliyl-
111 etil an CjgHjgO ....

O. Phenole Cjß^y,_^o^.,.

1. DioxytetraijhenyläthaQ C^gH.^j^^

2. Dioxydiphenyldibenzylmethan

3. Dithynioldiphenyläthan Cg^H.jgO.^

P. Phenole CJ^H2^_g202.

Phenol C.jjHjgO.,

Q. Phenole C^H,^_g,0.,.

Beuzal-j^-Dinaphtul C.,,H^oO., .

VIII. Phenole mit drei Atomen
Sauerstoff.

A. Phenol C^Hj^Og.

1,3,5-Cyclohexantriol CßHj^Oa

B. Phenole CjjH2^_g03.

1. Phenole CgHgOg
Pyrogallol

Oxyhydrochiuon

Maltol

Phloroglucin

Oenoglucin

Phenoglucin

Phenol

2. Phenole C^HgOg
Jlethylpyrogallol

Methyl-3,4,5-Phentriol

3. Trioxyisoxylol CgH,(,0., . .

4. Phenole C9H,,03
Propylphentriol

Propylpyrogallol

Trimethylpliloroglucin

5. T e t r a ni e t h y 1 p h 1 o r g 1 II c i 11

^10-^14^3

6. Pentamethylphlorogliiein
C, , H, „O.,

INHALT.
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G. Phenole Cj^B.^j,_s20^.

Tetraoxytetraphenyläthylen
CogHjoO^

X. Phenole mit fünf Atomen
Sauerstoff.

2,5,6-Trichlorcyelo-l,5-Hexa-
dienpentol CgH.ClgO- . .

XI. Phenole mit sechs Atomen
Sauerstoff.

Seile

1039

1040

A. Phenole C„H, 0.,.n 2n—6^6

Ilexaoxybenzol CgHgOg

B. Phenole C^H^ij^j^Oy

1. Phenole C,,HjgOg . . .

Hexaoxybiphenyl ....
2. Hexaoxydiphenylmethan

C,,H,„0,12^G

C. Phenole C^ü^n-ri'^,,-

'

I.Phenole CjgHjgOg
Hydropyi'ogallolbenze'ia

Phenylmethandi- 1,3, 5-Phenyltriol .

2. Phenole C^oH^gOg
Aethenyltribrenzkatechin ....
Aethenyltriresorcin

Aethenyltrihydroohiuon

XII. Phenole mit acht Atomen
Sauerstoff.

Oktooxytriphenylmethan
^19^16^8

Pyrogallolderivat

Pliloroglucinderivat

1041

104c

1045

1046

Xlil. Alkohole mit einem Atom
Sauerstoff.

A. Alkohole C„H., .0.-'n"2u— f.

l.Benzylalkohol CjHgO . . . .

Aether des ßenzylalkohols

Ester des ßenzylalkohols . . . .

Benzylrhodanid

Benzylmerkaptan

Benzylsulfid

Substitutions2:)rodukte des ßenzyl-

alkohols

Phenäthylol

Benzylcarbinol

.

Methylphenmethylol .

Xylylalkohol .

3. Alkohole CgHj^O .

Phenpropylol .

Phenmethoäthylol

Dimethylphenmethylol

4. Alkohole q^H^^O . .

Phenbutylol ....
Phenmethopropylol .

4-Metho'cithylphenmethYlol

Methylphen-4-Methoäthylol

4-Aethyli>henäthylol .

1, 2-Dimethyli>henäthylol

Trimethylphenmethylol .

5. Alkohol CjiHjgO . .

6. Alkohole Cj^HjgO . .

1, 3-Dimethylphen-4-Biityl(j

Tetramethylphenäthylol .

Pentamethylphenmethylol

7. Methylphen - 4 - Propyl p h e n - 2

Seite

1065

1066

1067

Propylol(2') C„H,„0 .

8. Methvl-4-Propylphen-2-ßuty
'lol(2i) C^,H,,0 . . .

9. Phellylalkohol (Cerin) C\jH,gO

10. Alkohole CigllgoO
Sycoeerylalkohol

Lactueerol

11. Alkohole a^Hg/)
Quebrachol .

Cupreol ....
Cinehol ....

1068

1069

1044
! 12. Cholestol C,.,H,gO + H,0 oder

a„H„,0

1047

1048
1050
1052

1054

1056

1063

1064

1065

^20 "34^

13. llicylalkohol C^^H^^O od. C^jHggO

14. Mochylalkohol C^gH^gO ...

B. Alkohole C^H2n_gO.

1. Alkohol CgHgO

2. Alkohole CgHigO „
Styron „
Phenpropenylol 1070
a-Oxyhydrindeu „

3. Alkohole C,oH,,0 „

Phenbutenylol
,,

Allyl^jhenylcarbinül 1071

4. Alkohole C^Hj^O „
Tetramethyleniihenylcarbinol ... „
Methylhydrindencarbinol .... ,,

5. Aethylhydrindencarbi nol
C.„H,„0

i

•^12 16^

6. Alkohole C^gH^^O „
Cholesterin ,,

Caulosterin 1076

7. Ergosterin C.jgH^oO + H.,0 . . „

8. HomoCholesterin CjgH^gO . . ,,

9. Alkohol Cg.jHg^O

C. Alkohole C^H,„_joO.

Lu])eol C^gH^j^
. . . . 1077

D. Alkohole C^'H.,^_^.,0.

Alkohole C.^HjgO . . . .

Naphtenmethylol(l) . . . .
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E. Alkohole CqH2„_^^0.

1. «-Naphteuätheiiylol (!') Cj^Hj^O 1077

2. Alkohole Cj3H,,0 „

Diphenylmethaiiol „

Biplienylmethylol 1079

S.Alkohole 0,^11,^0

Phenylbenzylcarbinol ,,

in-Methyldiphencarbinol .... 1080

p-Pheiiyltolylcarbinol „
Methyldiphenylcarbinol „

1. Alkohole C,gH,gO ,,

Diphenylpropylalkohol ,,

Dimethylbenzhydrol „

Benzyl-p-Tolylcarbinol ,,

Dibenzylcarbiuol ; . ,.

Phenylxylylcarbinol „

5. Alkohole CjgHjgO 1081

p-Ditolyläthauol „
4-Aethophenyläthaiiolphenyl ... ,,

Phenylmesitylcarbinol „
Diphenylmethanniethoäthylol ... „

G.Alkohole C,,H.,„0 „
Phenylisodurylcarbinol ,,

Phenyl-p-Cymylcarbinol .... ,,

Di-p-Xylylcarbinol „

7. Alkohol CigH.j.O

Dimethophenylmethanmethoäthylol . ,,

F. Alkohole C^H,,q_„.0.

1. Fluorenalkohol CjgHj^O ... „

2. Alkohol Cgnj..CH:C(OH).CeH- . 1082

3. Diphenyläthenol (CgHgXj.C.CH.OH „

4. Retenfluorenalkohol Cj-H^gO . „

G. Alkohol CJl,^_,oO.

f<-PhenyInaphtylearbinol

^n^iS*

H. Alkohole C^H.^^_220.

1. Chrysofluorenalkohol CjjHj.,0 . 1083

2. Triphenylcarbinol C,,H,gO . . „

3. Diphenyltolylcarbinol C^oH^gO 1089
Anilinblausulfonsäureii 1893

4. Phenylditolylcarbiuol Cg^H^^O 1094

S.Triphenylpseudobutylalkohol
C22H22O

G. p-Trixylylpseudobutylalkohol
C08H34O „

I. Alkohole CJi.,^_,j:>.

Alkohole C,„HjgO „

K. Alkohole CnH.,^_,gO.

1. Phenylanlhrauol CjoHj^O . . „

2. MethylphenylanthranolC.2,H,gO 1095

L. Alkohole CnH,^_2^0.

Alkohol a.,H,,0

Seite

M. Alkohole C„H,„_.,„0.

I.Alkohol C.,.,H,^0 1095

2. Diphenylbenzhy drol Cggllj^O . „

3. j9-Benzpinakolinalkohol C.igH.,,0 „

N". Alkohole C^H2„_3,0 bis C„H,^_^„0.

l.Phenyldi-of-Naphtylniethanol
C,,H,oO 1096

2. «-Dypnopinalkohol CgoH^j^O . „

3. Triiiaphtyearbinol C3,H.,.,0 , . „

XIV. Alkohole mit zwei Atomen
Sauerstoff.

A. Alkohole C^H2n_,,0,.

I.Alkohole C^Hj^O., „
o-Tolylenalkohol „
m-Tolyleualkohol 1097
p-Tolylenalkohol

,,

Styrolenalkohol „

2. Alkohole CgH^jO, 1098
Methyljiheuyläthyleiiglykole ...

,,

Pseudoeumenylalkohol
,,

Mesitylenglykol „

3. Alkohole C,(,H,^0., 1099
Phenylbiitylenglykol „
p-Bis-a-Oxyäthylbenzol „

4. Alkohole CiiH,g0.j
tü-PhenylpentamethylenglykoI . . . ,,

Phen-l^-Methobutyldiol „

B. Alkohole C,,H,^_^0^.

o-Cumaralkohol OH.CgH^.CH:
CH.CHg.OH „

Dioxyhexahydrobiphenyl (m-
Chinit) CjjHjgO, ....

C. Alkohole C^H2n_^40.^.

1. Acenaphtylenglykol C^.jHjjiO.^ . 1100

2. Alkohole C„Hj^O,
Hydrobenzoin „

3. Aeetopheiionpinakon C,gH^gO., 1103

4. Methyl-p-Tolylpinakon CjgH.^O., „

5. Alkohole CjoHjgO.,

Propylphenonpinakon „
Isopropylphenylpiiiakoii „
Hydrocuminoiii

,,

D. Alkohole C^H.j„_,g02 bis

1. Alkohol CjgHjgO, „

2. Ditetramethylendiphenylgly -

kol C2,H,,0, „

B. Alkohole Cn^^u-so'^i

l.Dinaphtylenglykol C.jgHj^O, . 1104

2. Beuzpinakon CggH^,^^., . . . . 1105

3. Alkohole C28Hjg02 1106
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Phenyltolylpinakon 1106
«-Desoxybenzo'inpinakoii .... ,,

(J-Desoxybenzo'iupinakon .... „

Isodesoxybenzo'iuijinakoii .... ,,

F. Alkohol C„H2„_,^0,.

Anthrapinakon C^gH^^O., ... ,,

G. Alkohole C„H.2ij_3gO bis

1. Dypnopinakon C^jH^gO,. . . . 1107

2. Pheuylnajihtylpinakon

t^aiH-aeO, (?) „

XV. Alkohole mit drei Atomen
Sauerstoff.

Alkohole C„H2n_eO,.

Benzenylalkohol C^HgO^ ... ,,

Alkohole Cgli^^O._^ „

Stycerin
,,

Mesicerin 1108

XVi. Alkohol mit vier Atomen
Sauerstoff.

Phtalylpiiiak 011 CjgHjgO^ . . . ,,

XVII. Phenolalkohole mit zwei

Atomen Sauerstoff.

A. Phenolalkohole <\H.,„_gO.,.

l.Phenolalkohole qHgO., ... „
o-Oxybenzylalkohol ,,

m-Oxybenzylalkohol 1109
p-Oxybenzylalkoliol 1110

2. Phenolakohole CgHj„0., ... „
p-Homosaligenin ,,

Pheiioläthylol 1111

3. p-Thyuiotinalkohol CjjHjgO., . „

B. Phenolalkohole CjjH,,j_gO., bis

^U^2U—16^2-

1. Methyl - o - Cumaralkohol (1^)

C10H12O, „

2. Benzhydrylphenol Cj^Hj.^Og . . .,

3. o-Oxyhyd roanthranol t\^H,jO.,. ,,

C. Phenolalkohole C^H,„_,,0, bis

CnH,„__,«0.,.

1. a-Oxyaiithranol C^^Hj„0.j. . . 1112

2. Pheuolalkohol CjgHjgOj (V) . . „

3. p-Hydrodesylphenol Cj^HjgO^ . ,,

4. MonoxyplieiiylaiithraiifplC.,(,Hj^O., „

XVIII. Phenolalkohole mit drei

Atomen Sauerstoff.

A. Phenolalkohole C„H,„_gO,.

Pheiiolalkohole C.H.O., ...

Seile

3,4-PheDdiolmethylol 1112
Oxysaligenin 1113

B. Phenolalkohol C,fl,^^_^0^.

3, 4 - P h e n d i o 1 p r o p e n y 1 o 1 CgH^^Og „

O, bisC. Phenolalkohole C„H

1. op-Dioxy benzhydrol CjgHj^O.,

2. Diphenyloläthanol C^^Hj^Og

3. Hydrochinizarol Cj^H^^Og

4. Desoxyalizarin C|^H,pO.| .

1114

D. Phenolalkohole C„H, ,0,

1 . P h e 11 y 1 d i p h e 11 o 1 c a r b i n (1 1

CisH^gOg 1115

2. Phenolphtalol CjoHjgOg ... „

3. o-Kresolbenze'in CgiHgßOg . . ,,

E. Phenolalkohol Cj^H2^_,

Phenolphtalidin Cj^Hj^Og

XIX. Phenolalkohole mit vier

Atomen Sauerstoff.

A. Phenolalkohol C^H2„_gO^.

1. 3, 4,5-PhentriolmethanolC_HgO^

2. Phenolalkohole C9HJ2O4 . . .

. 3, 4-Dioxybenzylglykol

3, 4-Phenyldioli3ropandiol ....
B. Phenolalkohole C^H.,„_gO^ bi.s

'^n"^2U—18^4-

I.Alkohol CgHjgO^ ....
2. Phenolalkohole C,^Hj^O^ .

Di-o-Oxyhydrobenzo'in . . ,

Di-p-Oxyliydrobenzoiii .

Di-j)-Oxyisohydrobenzo'in .

3. Chinizarinhydrür Cj^Hj^O^

C. Phenolalkohole C^ii^n—2i^i-

1. 4-Tri2jhenolcarbinol CjgHjgO^ .

2. Pheuolalkohole C.,(,HjgO^ . . .

Dipheuolkresolcarbinol

3. Trikresolcarbinol C.,.>H^O. .

D. Phenolalkohole C„H,^„.

bis C„H.,„_,oO^.

Alkohol C.„H,nO,, . . .

.0,

XX. Phenolalkohole mit fünf

Atomen Sauerstoff.

A. Phenolalkohole C^H.,,j_2j05.

l.Phenyldii)heiiyldiolmethanol
C,oH.„0,

1116

1117

1118

1119

1121

1122

2. Phenyldiphenvldioläthaiiol (2)

a„H,.0/ 1123
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B. Phenolalkohol C^,Ii^^^_^fi^.

Phenolalkohol C^jHjgOj . . .

XXI. Phenolalkohol mit sechs

Atomen Sauerstoff.

Diphenyldiol(3,4) - Aethandii

Seite

1123

XXII. Phenylalkohol mit sieben

Atomen Sauerstoff.

Phenolalkohole Cj^U.2j^_^.,0..

1. Phenolalkohole CigHjyOy . . .

2. Phenolalkohole CjoHjgOj . . .

3. P h e n o 1 a I k .. h o 1 e C^oH^^O. . . .

XXIII. Säuren mit zwei Atomen
Sauerstoff.

A. Säuren C^H.,^_202.

1

.

H e X a h y d r o b e n z o e s ä n r e CjH
j 2
O2

2. Säuren CgHj.O.^

Hexahydro-o-Toluylsäure .

Hexahydro-m-Toluylsäure .

Hexahydro-13-Toluylsäuve .

1 , 4-Aethylcyclopentanmethylsäure

Cyelohexanäthylsäure ....
B. Säuren CjjH2q_^02.

1. TetrahydrobenzoesäureC'jHjgO.,
J'-Tetiahydrobenzoesäure ....
//^-Tetrahydrobenzoesäure ....
Methylenhexahydrobenzoesäure

2. Säuren CgHj.jO.,

J^-J^-l-, 4-Aethyleyclof)entencarbon-

säure

JTß-J^- 1,4- Aethylcyclopentencarbon-

säure

J'-l, 4-Aethylcyclopentencarbonsäure

//'-Tetrahydro-p-Toluylsäure .

3. Tanacetogensäure CgHj^O., .

C. Säuren C„H., .0,

I120

1127

1128

129

130

1131

2n—6^

1. Dihydrobenzol'säure CjHgO.^ . ,,

2. Dihydro-o-ToluylsäureCgH^gO.j „

D. Säuren C^H,„_gO.,.

I.Benzoesäure CjHgO, 1136
Ester der Benzoesäure . . . . 1139

Verbindungen der Benzoesäure
mit Aldehyden .... 1153

Verbindungen von Benzoesäu-
ren mit Säuren .... „

Derivate der Benzoesäure . . 1155
Benzoylfluorid „

Benzoylchlorid 1156
Benzoylbromid „

Benzoylcyanid „

Seite

Benzcyanidin 1157

Benzoylrhodanid ,,

Benzoes'äureanhydrid ,,

Benzoylsuperoxyd 1158
Benzamid „
Benzoylderivate von Mouo-

aminbasen 1159

Benzoylanilid 1162

Benzoyltoluid 1164
Benzoylbenzylamin 1165
Benzoylbenzyl-p-Toluidiu .... 1166

Benzoylaminoäthylbenzol .... ,,

Benzoyl-m-Xylid ,,

Benzoylaminoisoamylbenzol . . . 1167

Benzoylbutyltoluid ,,

p-Benzoylaminooktylbenzol ... ,,

Benzoylaminooktyltoluol .... ,,

Benzoylaminostyrol ,,

Styrylbenzamid „

Benzoyl-|?-Tetrahydronaphtalid . . ,,

Benzoyl-m- Amino-(?j'-Dimethylinden . ,,

Benzoylnaphtalid ,,

Benzoylderivate von Polyami-
nen 1169

Aethylendibenzaraid „

Dibenzoylpropylendiamin .... ,,

Dibenzoyltrimethylendiamiu . . . 1170
Dibenzoyltetramethylendiamin . . „

Dibenzoyl-s-Dimethyläthylendiphenyl-

diamin ,,

Dibenzoylpentamethylendiamin . . ,,

Dibenzoyldiaminoäthylen .... ,,

Hexamethylentetraminbenzoylchlorid ,,

Benzoylirte (Carbon-) Säure-
ami d e „

Formylbenzoyl-p-Toluid .... „

Acetylbenzamid „

Tribenzamid 1171

Benzoylharnstoft' ,,

DibenzoylharnstoÖ' 1172

Benzoylthioharnstoft' „
ab-Beuzoyl-a-Naphtylthioharnstoti' . „

Triphenyldibenzoylguanidin . . . 1173
Tribenzoylcyanurat „

Benzoylcyanamid „

Dibenzoylglutazin 1174
Benzoylirte Sulfonsäureamide „

Benzoylbenzolsulfamid ,,

Succinylbenzoylbenzolsulfamid . . ,,

Dibenzoylbenzolsulfamid .... ,,

Benzöyltoluolsulfamid 1175

Benzoyl-1,3,4-Xylolsulfamid ... „

Benzoyleymolsulfamid „

Benzoyl-«-Naphtalinsultamid ... „

Benzoylderivate von Amino-
alkoholen 1176

Benzoylcholinchlorid „

Benzoylderivate von Amino-
phenolen „

Benzoylaminoijhenol ,,

Dibenzoylamino-o-Kresol . . . . 1179

Benzoylbromaminothymol .... „

Benzaminonaphtoläthyläther . . . 1180
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Tribenzoyldiamiuo-/J-Naphtol . . . 1180
Benzoylaininoresorcin

,,

Diaminodioxystilbenbenzoate ...
,,

Benzoylderivate von Amino-
säuren

,,

1 -Benzoylaminopropau-3-Sultbnsäure „
Benzoylthiocarbamidsäure . . . . 1181
Hippursäure 1182
m-Aunnohippursäure 1188
Uramidohippursäure „
Carboxyaminohippursäure .... „

m-Sulfohippursäure „
Sulfophenylglycin

,,

Hydrobenzursäure 1189
Hydrobenzylursäure „
Hydroxybenzylursäure „
Hyppurylglycin „
Hippuraldehyd 1190
Benzoylaminoacetal „
Benzoylaminovaleriansäure . . . . 1191
BenzoyÜeucin „
Benzoyl-ö-Aminocapronsäure ... „
Oxyhippursäure 1192
Benzoylamiiio-«-Oxypropionsäurephe-

nylester ,,

Dibenzoylcystin ,,

Benzoylaminobrenztraubensäure . . ,,

Dibenzoyldiaminobernsteinsäure . . „
Benzoylanilinobrenzweinsäureimid . „
j'-Dibenzoyldiaminopropylmalousäure „
Benzoylsulfanilidsäure 1193
Verbindungen von Benzamid

mit Aldehyden ....
,,

Benzoylderivate von Amino-
ketonen 1194

Benzenyldiaminoaceton „

Benzoylamylenketoamin
,,

Benzoylamylennitrolarain .... ,,

Dibenzoylglykosamin
,,

Benzoylderivate der Nitrile . 1195
Benzoyldiacetonitril „

Benzoyldipropionitril ,,

Benzoylderivate des Hydr-
oxylamins „

Benzhydroxamsäure „
Benzenylmethoximchlorid .... 1196
Methylbenzhydroxamsäure .... 1197
Aethoxyläthylbenzamid 1198
Benzenyläthoximchlorid „

Benzäthylacethydroxylaniin ... „
Propylbenzhydroxamsäure . . . . 1199
Benzäthylsuccinhydroxylamin ... „
Benzhydroxamsäureamid .... ,,

Acetylbenzenylamidoxim .... 1200
(K-Benzenylamidoxinipropionsäure . 1201

Butyiylbenzenylamidoxim .... ,,

Benzenylazoximbutenyl ,,

Benzenylazoximisoamenyl .... ,,

Carbonyldibenzenylamidoxim ... ,,

Benzenylamidoximkohlensäureäthyl-

ester .'

. 1202

BenzcDylamidoximcarbonyl ... ,,

Benzenylaniidoximessigsäure ... „

Seife

Benzenyldithiocarbamidosulfimsaures

Benzenylaminosulfim . . . 1202
Benzenylazoximacetäthenyl . . 1203
Aethylbenzhydroximessig.säure . . „
Benzenylazoximmethenylcarbonsäure „
Benzenylazoximpropenyl-o) -Carbon-

säure 12ul
Dipropylbenzamidoxim „
Benzenylanilidoxim

,,

Benzenylphenylimidoximcarbonyl .
,,

Benzenylalljdthiouramidoxim . . . 120.j

Benzenylhydrazoximäthyliden ... ,,

Dicyanbenzenylamidoxim .... ,,

m-Nitrobenzenylhydrazoximamino-m-

Nitrobenzyliden 1206
Benzoylbenzenylamidoxim .... 1207
Dibenzenylazoxim

,,

Benzoylbenzenylanilidoxim . . . 1208
Benzäthylbenzhydroxylamin ... „
Ti'ibenzhydroxylamin ,,

Benzoylmethenylamidoximessigsäure

.

1209

Benzoylderivate von Ketoxi-
men ,,

B e n z oy 1 d e r i V a t e von A ni i d -

oximen
,,

Benzonitril 1210
Verbindungen des Benzoni-

trils 1212
Benzoylsulfobenzamidinsäureanhydrid ,,

Phenylferrocyanwasserstoif ....
,,

Benzonitril und Alkoliole . . ,,

Benziminoätliyläther ,,

Hydrazinderivate des Benz-
imi noäthyläthers . . . 1213

Substitutionsprodukte der Ben-
zoesäure 1216

Chlorbenzoesäure 1217
m-Chlorhippursäure 1218
Dichlorbenzoesäuren 1219
Dichlorhipjiursäure 1220
Trichlorbenzoesäure ,,

Tetrachlorbenzoesäure 1221

Bromben zoesäure
,,

Dibrombenzoesäure 1223
Tribrombenzoesäuren 1225
Tetrabrombenzoesäure ,,

Pentabrombenzoesäure „
Chlorbrombenzoeäuren „

Jodbenzoesäure 1226
Dijodbenzoesäure 1227

Jodosobenzoesäure ,,

Jodobenzoesäure ,,

Cyanbeuzoesäure 1228
Benzenylaraidoxim-m-Carbonsäure . 1229
Nitrobenzoesäure , ,,

m-Nitrobenziminoäthylätlur . . . 1234
m-Nitrobenzenylamidoxim .... 1235

Dinitrobenzoesäure 1238
Trinitrobenzoesäure 1239
Chlornitrobenzoesäure ,,

Bromnitrobenzoesäure 1241

Jod nitrobenzoesäure 1244

4-Jodosonitrobenzoesäure .... ,,
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Seile

Amiiuibenzoesäureii 1244

o-Aininobenzoe säure luidCyaii 1254

Dicyanaminobenzoyl „
Carboxamiuoeyananiinobenzoyl . . 1255

m-Aiuinobenzoesäure 1256

ni-Aminohippursäiire 1257

Alkylderivate der m-Amino-
benzoesäure 1258

Säiirederivate der ni-Ainino-

benzoesäure 1259

m- Aminobenzoesäiire und Alde-
hyde 1269

li-Aminobenzoesäure 1270

Alkylderivate der p-Auiinu-
benzoesäure 1271

Säurederivate der p-Aniino-
benzoesäure 1272

Diaminobenzoesäure 1273
Toluylenroth und Toluylenviolett . 1274
2-Aniliuo-5-Aminobenzoesäure. . . ,,

5-Aniino-2-Tolylaminobenzoesäure . „

Aminouraminobenzoesäure .... ,,

Triaminobenzoesäure 1277
Chloramiuobenzoesäureu .... „
Methylförmylchloramiuobenzoesäure . ,,

Chloranthranilcarbonsäure . . . . 1278
Trichloraminobeuzoesäure .... „
Tetrachlor- 2-Aminobenzoesäure . . 1279
Bromaminobenzoesäure ,,

Dibromaminobenzoesäure .... „
Tribromaminobenzoesäure .... 1280

2, 4,6-Tribromdiannnobenzüesäure . ,,

Tetrabrom-2-Aminobenzoesiiure . . „
Jodaminobenzoesäure :,

Dijodaminobenzoesäure 1281

Xitroamiuobenzoesäure „
Bz-o-Nitro-Py 2-Methyloxyehinazoliu

.

,,

Dinitroaminobenzoesäure . . . . 1286
Bromnitro-2-Aminobenzoesäure . . 1287
Hydrazinbenzoesäure ,,

Benzoesäurethionylhydrazuu . . . 1288

Schwefelhaltige Derivate der
Benzoesäure 1289

Thiobenzoesäuren 1290
Thiobiazoldithioldibenzoat .... 1291
Benzoyldisulfid

,,

Benzoesäuresulfon ,,

Thiobenzoylarsen
,,

Dithiobenzoesäure 1292
Thiobenzamid

,,

/t-Phenylthiazolin
,,

Thionbenzanilid 1293
p-Chlordithiobenzoesäure .... 1294
Aminothiobenzamid „
Sulfobenzoesäure

,,

Saccharin 1296
o-Cyanbenzolsulfonsäure .... 1297
Pseudosaccharinmethyläther ... ,,

Sulfobenzoesäure 1298
m-Sulfamidbenzoesäure 1299
Sulfobenzanilid 1300
Disulfobenzoesäure 1301
o-Sulfamid-4 -Fluorbenzoesäureaulivdrid ,.

Seite

Chlorsulfobenzoesäure 1302
Bromsulfobenzoesäure 1303
4-Brombenzoe.sulfinsäure .... 1304
4-BrombeDzoesulfinsäurealdehyd . . „
4-Bromdisulfobenzoesäure .... ,,

2-Sulfaniid-4-Jodbenzoesäureanhydrid 1305
Nitrosultbbenzoesäure „
Aminosulfobenzoesäure 1306
5-Chlor-2-Aminosulfobenzoesäure . . ,,

p-Sulfobenzidcarbonsäure .... 1307
p-Sulfobenziddicarbonsäure. . . . 1308
Selenbenzoesäure „
H'y drazinderivate der Benzoe-

säure „
Benzoylhydrazin „
Hippurj'lhydrazin „
ab-Dibenzoylhydrazin „
Propylidenbenzoylhydrazin. . . . 1309

Acetonbenzoylhydrazin ,,

Dextrosebenzhydrazid ,,

Benzoylazimid .'
,.

2. Säuren CgHgO.,

Phenylessigsäure ..

«-Toluylsäureamid und Alde-
hyde 1312

Methylendiphenyldiacetamid ... ,,

Aethylidendiphenyldiacetamid . . . ,,

Chloralphenylacetamid ,,

a-Toluylsäu reamid und Ketone ,,

Phenyläthenyldiaminoaceton ... ,.

Phenacetursäure ,.

Kyanbenzin 1314

Phenylacetiminoäthyläther .... „
Phenyläthenylamidoxim .... ,,

Phenyläthenylazoximätheuyl . . . 1315

Benzoylijhenyläthenylamidoxim . . ,,

Phenyläthenylphenyluramidoxim . .
,,

Phenyläthenylazoximpropenyl-cj-Car-
,

,

bonsäure ,,

Phenylchloressigsäure ,,

Phenyldichloressigsäure 1316

Brom-a-Toluylsäure .,

Dibrom-cc-Toluylsäure 1317

Jod-a-Toluylsäure

p-Cyanphenylessigsaure .,

Nitro-«-Toluylsäuren ,,

o-Dinitrocyanbibenzyl 1318

Nitrophenacetursäure 1319

Bromnitro-a-Toluylsäure .... ,,

Amino-«-Toluylsäure 1320

Oxindol „

Azoxindol 1322

4-Cyanaminophenylessigsäure ... ,,

4-Uramidophenylessigsäure .... 1323
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Sulfamidterephtalsäure .

Terephtalsulfinid ....
2. Säuren C^HgO^ ....

Phenäthjlsäure-Methylsäure (1 ^)

PheDäthylsäure(2)-Methylsäure(l')

Phenäthylsäure (3)-Methylsäure (1 *)

Phenäthylsäure(4)-Methylsäure(l*)

Methylphen-2,3-Dimethylsäure

Methylphen-2, 4-Dimethylsäure

Methy]phen-2, 5-Dimethylsäure

Methylphen-2, 6-Dimethylsäure

Methylphen-3, 4-Dimethylsä.ure

Methylphen-3, 5-Dimethylsäure

Isoxylidinsäure

Toluylendicarbonsäure .

Salicylglycidsäure ....

Seite

1838
1839

3. Säuren CioHj„0^ ....
Phenpropylsäure- 1 '-Methylsäure

Phenpropylsäure-1 '^-Methylsäure

Phenmethoäthylsäure-Methylsäure (1

'

Phen-2-Propylsäure-Methylsäure (1 *)

Phen-4-Propylsäure-Methylsäure (1 1)

Phen-1,2-Diäthylsäure ....
Phen-1,3-Diäthylsäure ....
Phen-1,4-Diäthylsäure ....
Phen-Methoäthylsäure(2)-Methylsäure

Phen - 4 - Methoäthylsäure - Methyl-

säure (1)

1,3,5-Aethylisophtalsäure . . . .

Methylphenäthylsäure-Methylsäure .

Dimethylisophtalsäure

1, 3-Dimethylphen-2, 5-Dimethylsäure

1, 3-Dimethylphendimethylsäure (2, 5)

1, 3-Dimethylphen-4, 6-Dimethylsäure

1, 4-Dimethylphen-2, 3-Dimethylsäure

1 , 4-Dimethylphen-2, 5-Dimethylsäure

4. Säuren Cj^Hj^O^
Phenbutylsäure- 1 ^-Methylsäure

Phen- r^-Methopropylsäure-1 "--Methyl-

säure

Phenpropylsäure-1 '-Aethylsäure .

Phen- 1 --^lethopropylsäure- 1 ^-Methyl-

säure

Phenbutylsäure-2-Methylsäure

2 -PropyIphen -
1 ,
2

' -Dimethylsäu re

Methylphen-3-Propylsäure-3^-Methyl-

säure

Phen - 2 - Dimethoäthylsäure- Methyl-

säure

Phenäthylsäure-2-Propylsäure

.

5-Methoäthylphen-l, 3-Dimethylsäure

1,3, 5-Trimethylphendimethylsäure .

Trimethylphendimethylsäure .

1840

>>

>>

>)

1842
1843

1845

1846

1847

1848

}}

1851

1852

>>

1853

1854

1855

1856

1857
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5. Säuren Cj.jHj^O^ 1857
Phenpentylsäure-l --Methylsäure . . „
Butylphen-l'-', l'-Dimethylsäure . . „
Phen-l'--Methobutylsäure- 1'-- Methyl-

säure „
Phen - l''-Methobutylsäure-r--^Iethyl-

säure 1858
Phen-l,2-Dipropylsäure „
Phen-1, 3-Dipropylsäure „
Phen-l,4-Dipropylsäure

,,

Methyl-4-Methoäthylphen-3, 4^-Dime-

thylsäure „
5--Methopropylphen-l, 3-Dimethylsäure ,,

1, 2, 3, 4 - Tetramethylphendimethyl-

säure 1859

6. Säuren CjjHjgO^ ,,

Pentylphen-l'-, 1^-Dimethylsäure . . ,,

2* - Aethopropylphen -
1,

2^- Dimethyl-

säure ,,

Propylphenpropylsäure-4^-Methylsäure „
1 ^-Methobutylphen - 1 ^, 1 ^, - Dimethyl-

säure „

7. Säuren Cj^Hj^O^ „
Hexylphen-1'-, 1*-Dimethylsäure . . „
2-Phenylcyclohexan-l, 1-Dimethylsäure „

8. Dimethyloxytetrahydrooxy-
naphtylpropionsäureCjjH^^O^ 1860

9. Säuren Cj^Hj^O^ ,,

Gurjunsäure ,,

Metacopaivasäure „

10. Säuren Cj^HggO^

F. Säuren CnH2„_j,0^.

I.Säuren CgHgO^ 1861

Phenpropyldionsäure ,,

Parellsäure ,,

Oxycumarilsäure „

2. Säuren C,„HgO^ 1862
Phenbutyldion (l^l^j-Säure ... „
Phenpropenylsäure-l^-Methylsäure . „
Phenylfumarsäure 1863
Phenpropenylsäure-1 --Methylsäure . ,,

2-Phenpropenylsäure-l -Methylsäure . 1864
4-Phenpropenylsäure-l-Methylsäure . 1865
Phenmethylenoäthylsäure (2) -Methyl-

säure (1) ,,

Indanol(5)-on(7)-Methylsäure(5) . . ,,

3. Säuren C,jH,qO^ 1866
Phen-1 ^-Butenylsäure-Methylsäure(r-) „
l^, 1^- Butyldionpheumethyisäure (1'^) 1867
Phenpropylsäure- 1^-Aethenylsäure . 1868
Phenylcyclopropandimethylsäure(2,3) „
2-Phenol-l^-Butenylonmethylsäure(l'-) ,,

Butyldion(2\ 2^)-Phenmethylsäure(l-) ,,

2*-Propenylphendimethylsäure(l, 2') „
Indandimethylsäure (6, 6) . . . . ,,

3, 4-Phendiolpentadienylsäure . . . 1869
Dimethylphtalidcarbonsäure ... ,,

4. Säuren Ci,Hjj,0^
1^, l*-Pentyldionphenmethylsäure(r^j „
Pheu-l'-Peutenylsäure-Methylsäure(l-) 187U
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Phen- 1 S-Pentenylsäure-Methylsäure(l -) 1870

Phen - l^-Methobutenjlsäure- Methyl-

säure (1^) ,>

2^-Propeuylphendimethylsäure (1, 2^) „
Tetrahydronaphtalindiearbonsäure . „

Tetrahydronaphtalsäure 1871

Phendiol (3, 4)-l''-Wethopentadienylsäure „

5. Säuren CjjHj^O^ »

1\ l^-Hexadienyl-S, 4-Phendiolmethyl-

säure (l*j »
Methoäthylphen - 4- Propenylsäureme-

thylsäure (4^) „

6. Säuren Cj^Hj^O^ „

lä-MethohexadienylpheDdiol(3,4)-Me- „

thylsäure(l*) >,

1 i-Propylouobutylon (1 ') Phenmethyl-

säure(l'^) „

7. Phenyioxycamphocarbonsäure
^17^22^4 "

8. DehydrocholeinsäureC^^HjgO^C?) 1872

G. Säuren CqH2u_i^0^.

I.Säuren Cj^HgO^ „
Phtalylessigsäure ,,

Phtalimidylessigsäure „

Methylaminobenzoylessigcarbonsäure ,,

Acetophenoncarbanilid 1873

Indandiou(5, 7)-MetLylsäure(6) . . 1874

2. Säuren C^jH^O^ 1875

Phtalylpropionsäure ,,

3, 4-Naphtendiolmethylsäure(2) . . „

3, 5-Naphtendiolmethylsäure(2) . . „

3, 7-Naphtendiolniethylsäure (2j . . „

6-Methylindandion (5, 7)-Methylsäure (6) „

3. Säuren Cj^Hj^O^ 1876

Phenpentyldiensäure-Methylsäure(l*J ,,

Phen-l,2-Dipropenylsäure .... ,,

Phen-l,4-Dipropenylsäure .... „
Dihydronaphtalsäure „

4. Säuren CjgHj^O^ 1877

Phen- 1 i-Hexenyldion (1 ^ 1 *) - Methyl-

säure (1*) „

Phenyldihydroresorcylsäure ... „

5. Guajakharzsäuren C^ßH.^gO^ . . ,,

Pyroguajacin Iö78

6. Säure C,^H33UO^ „

7. Echicerinsäure Cg^H^gO^ ... „

8. Elemisäure Cg^H^gO^ .... „

H. Säuren C„H, »O.,n"^2n—ie^4"

1. Naphtochinoncarbonsäure
C,,HgO, ....

2. Säuren C,„H,0,. . . .
12 8^

Naphtendimethylsäure (1, 2)

Naphtendimethylsäure(l, 8)

M-Naphtendiniethylsäure

j?-Naphtalindicarbonsäure .

y-Naphtalindicarbonsäure .

(5-Naphtalindicarbonsäure .

e-Naphtalindicarbonsäure .

1879

1880

1881
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Naphtalindicarbonsäure „

3. Biphenyldiol(3,8)-Methyl-
säure(l) CjgHj^O^ ... „

4. Phenylphenylol(4) - Methanol-
methylsäure(2^) . ... „

Oxyphenylphtalid „

.5. Säuren CigH^^O^ „
Diphenylmethoäthylsäure .... ,,

Methophenylolmethanolphenylmethyl-

säure 1882

Säuren Cj^H^^O^ ».

Diphenyläthandiol(l, 1) -Methylsäure ,,

6. Säuren C,gH^gO^ »

Diphenylpropandiol (1, 3)-Methylsäure(2) ,,

Säure OH.C(C6H5,CH3).C(CgH5,OH).
CO,H(?) „

I. Säuren C^H^^^^gO^.

l.Tetracetylendi carbonsäure

CioH,0, 1883

2. Säuren C,,H,„0

1886

14 10 4 . • • •

Bipheuyl-1,8-Dimethylsäure .

Biphenyl-1,9-Dimethylsäure .

Biphenyl-1, 10-Dimethylsäure .

Biphenyl-2,4-Dimethylsäure .

2, 9-Diphensäure „
Biphenyldicarbonsänre „

4-Phenylolmethanonphenylmethyl-

säure(l"^) 1887

a-Naphtenolbutenylonsäure ... „

3. Säuren C.^HjgO^
Diphenylmethan-2, l'-Dimethylsäure „

Diphenylniethan-3, 3^-Dimethylsäure 1888

Diphenylmethan-4,4'- Dimethylsäure ,,

3-Methoi>henylol(4)-Methanonphenyl-

ruethylsäure(l^) „

Diphenylmethandimethylsäure (2, 4 ) (?) „

Diphenylmethandimethy]säure(2,5) . „

Phenyldiol (2, 4)-Phenylmethanäthenyl-

säure(l) ,,

4. Säuren CjgH.^O^ 1889

Diphenyläthandiniethylsäure(1^2'^) . „

Diphenyläthandimethylsäure(l*, 2*) . „

Diphenyläthandimethylsäure(l,l") . „

Diphenyläthandimethylsäure(l,l) . 1890

«-Diphenyläthandimethylsäure(l,2) . ,,

(3-Diphenyläihandimethylsäure(l,2) . ,,

Diphenyläthanol (2)-Aethylonsäure (1) 1892

2, 9-Dimethylbipheuyl-3, 8-Dimethyl-

säure »

Diphenylmethanäthylsäure(l)-Methyl-

säure(l^) „

Biphenyläthandicarbonsäure ... ,,

Säure C,„H,^0^^16 14^4 •

Dihydroisaphensäure

.

p-Diphenylol-l-Pentenmethylsäure (3) „

Diphenylpropandimetbylsäure(2,2) . ,,

Diphenylpropandimethylsäure(l,3) .
189'1

Diphenylpropauol(2)-Aethylousäurei,l) „

Phenylcarboxytolylpropionsäure . . „
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6. Säuren C,gH,gO^ 1894
Diphenylbutandimethylsäure(r", 4^) . ,,

Diphenyldimethyl (1,2)- Aethandime-

thylsäure(l,2) ,,

3,4-Diphenylcyclopentandiol(3,4)-Me-

thylsäure(l) „
ßetendiphensäure „
Hydropolyporsäure ,

7. Bis-m-Methophenylpropandi-
methy lsäure(2,2)C,9H2304 „

8. Diphenylhexandimethyl-
8äu^e(2,5) GjoHg^O^ . . . 1895

9. Diphenylheptandimethyl-
säure(2,6) C,jH.,^04 ... „

K. Säuren C„H,„_,oO^.

I.Säure C,,HgO, „

2. Säuren C.,Hj„0^ „
Fluorendimethylsäure(l,4). ... „
Diphenyläthandionmethylsäure (2) . „

3. Säuren CjgHjjO^ 1896
Diphenylpropandion (1, 3) - 8 - Methyl-

säure (2) ,,

Diphenyläthylendimethylsäure(r-, 2'-) „
Diphenylpropandionmethylsäure(2) . „
Diphenyläthylendimethylsäure (1, 1") 1897
Diphenyläthylendimethylsäure(l,2) . „
Diphenylfumarsäure 1898
Säure C,,Hi„(CO,HX, „

4. Säuren C„Hj^O^ 1899
Diphenylbutandion (^1,4)-Methylsäure (2) „
Diphenylbutandion (2,3)-Methylsäure(l) ,,

Di-p-Phenylolbutadienmethylsäure (2) . ,,

1^, 1* - Phenyldiolbutadienphenylme-

thylsäure(4) „
Dipheny1methylpropandionmethyl -

säure(2) 1900
Diphenylmethanpropenylsäure(l)-Me-

thylsäure(l^)
,,

4-Methoäthylfluorenonmethylsäure (1) ,,

5. Säuren Cj^H^gO, „
Diphenylpentadion (2, 5)-Methylsäure(3) ,,

2, 4-Diphenyleyclobutandiuiethyl-

säure(l,3) ..... 1901
tJ-Isatropasäure 1902
e-Isatropasäure 1903
()-Truxillsäure

,,

6. Säure CjoH^^O^ 1904

L. Säure C^H^jj

Säuren C,,H„0. . .

,o.

^-Anthrachinonmethylsäure

y-Anthrachinoncarbonsäure

Phenanthrenchinoncarbonsäure

Säuren CjeHj^O^ ....
1, 3-Anthraeendicarbonsäure

1,4-Anthracendicarbonsäure. .

2, 3-Anthraeendicarbonsäure

Methylanthrachinonearbonsäure

Anthracenol (l)-on (10)-Methylsäure(9)

1905

Seite

3. Säuren CjjHj^Og 1905
Dimethylanthrachinoncarbonsäure . ,,

6-Phenylindandionäthylsäure(6) . . 1900

4. Säuren C,gHj^O^ „
Butadienylbiphenyldimethylsäure .

,,

Diphenylbutadien-2, 3-Dimethylsäure
,,

m-Methophenyl (6) - Indandionäthyl-

säure(6) „
C„H..C C.C„H.

Säure ^ * .. .. * ^

CH.CH(OH).C.CO.,H
Polyporsäure ,,

5. Di phenylheptadien(l,6)-Dime-
thylsäure(2,6) C.^iH^oO^ . 1907

e.Säure C,3H,,0, „

M. Säuren C^B..^^^^^O^.

I.Säuren CjgHj^O^ 1908
Phenanthranon (9) - Propeuon (9) - Me-

thylsäure (10') „

Isophenanthroxylenacetessigsäure . . ,,

^-Naphtylolmethaupheuylmethyl-

säure(2) 1909

Dipheuyl (1, 5) - Penten (4) - dion (1, 3)-

Methylo'id (2, 5)

DiphenyI(l,5)-Oxy(l,5)-Peutadien(l,4)-

on (3)-Methylsäure (2) . . . 1910

2. Säure C^oHjgO^ „
Diphenylheptadiendionmethylsäure . „
Phenyloldiphenylmethanolmethyl-

säure(2) „
Diphenylolphenylmethaiimethylsäure(2) ,.

Phendioldiphenylmethanraethylsäure. 1911

3. Bis-Methophenylolmethannie-
thylsäuren C.^oH.j^jO^ . . „

o-Kresolphtalinsäure ,,

p-Kresolphtalinsäure 1912

N. Säuren C„H.j^_2gO^.

1. Pyrehdicarbonsäu re Cj^Hj^O^ . ,,

2. Säuren CjoHj^O^ „
Fluoresce'inchlorid 1912

Säure aus Naphtaliu „

Säure CggHj^O^ „

3. Triphenylmethandimethylsäu-
ren CgjHjgO^ „

Triphenylmethandicarbonsäure(2, 4) . „
Triphenylmethandiearbousäure . . 1913

4. Säuren C22^i8^4 "

Triphenylmethanäthylsäure(l)-Methyl-

säure(l) „
Phen-Bis-Phenoäthylsäure .... „

Orcinphtalin ,,

5. Säuren CogH^^O^ „

1, 2, 3-Triphenylpropandimethyl-

säure(2,22) ,

Biphenyl (1, 2)-o-Phenylol (4) Buta-

non (4) Methylsäure (1) . . . ,,

6. Säuren C^.H^^O^ 1914

Phen-Bis-Pbenopropylsäure ... ,,

Bis- 1^, 4- - Phenoäthylphendimethyl-

säure(lS4'; „
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O. Säuren Cj,B.^j^_^sO^.

1. Säure C^oHj^O^ 1914

2. Säuren C,,,H,^0^ ,,

Bis - Phenomethylonphenmethylsäure „
Benzoylo-p-Benzoylbenzoesäure . . „

3. Hydrophtalaconcarbonsäure
^-'22^16^4 "

4. Säure C.jHjgO^ 1915

5. l,2,3i-Tripheuylpropanon(3)-
Propyloii(l-)-Methylsäure(l^) „

P. Säure C^H2^_g,0^.

PhtalaconcarbonsäureC^jHj.^O^ . ,.

Q. Säuren C^H2^_3^0^.

1. Picenchinoncarbonsäure
C^jHj.O^ 1916

2. Diphenylolfluoranmethylsäure
^26^18^4 "

3. Tetraphe^yläthandimethyl-
säure(l,2) U^gHjjO^ ... ,,

4. 1, 2, 3, 4 -Tetraphenylbutandi-
methylsäure(2,3) CjoHjgO^ ,,

XXVI. Säuren mit fünf Atomen
Sauerstoff.

A. Säuren C^ü^j,_^0^— C^ll,^_/-\,.

l.Cyclohexanol(l)-Dimethyl-
säure(l,8) CgEj^Oß . . . 1917

2. Cyclo-l-Hexellol(2)-Dimethyl-
säure(l,4) „

B. Säuren C^^.,n-8^s-

1. Säuren C^HgOg ,,

2, 3, 4-Phentriülmethylsäure . . . „

2,4,6-Phentriolmethylsäure . . . 1818

3, 4, 5 Phentriolmethylsäure . . . 1919

Oxyhydrochinoncarbonsäure . . . 1926

2. Säuren CgHgO^ 1927

3, 4, 5-Phentrioläthylsäure .... „

3, 4-Phendioläthylolsäure .... „
Methylolpbendiol (3, 4)-Methylsäure(2) ,,

Mekonin „

Methylolpbendiol (5, 6)-Methylsäure(2) 1928

Oxydehydracetsäure 1929

3. Säuren C9Hj(,05 ,,

Phentriolpropylsäure „
2^-Aethylol-5,6-Phendiolmetbylsäure(l) „
l-Methyl-l-(Jyclohexenon(3)-Dimethyl-

säure(4,6) 1930
2-Aethylphentriol(4,5,6)-Methylsäure(l) „
Salicylglicidsäure ,,

Oxyhydrocumarilsäure „

4. Säuren C^^^Ü^^O. „
Phenbutyltriol(lSl-, 1^)-Säure , . „
1,5-Dimethyl-1-Cyclobexenon(3)-Di-

methylsäure (4, 6) . . . . „
Hydroplumeriasäure 1931

Seite

5. 3,4-Phendiolpentylol (1«)-

Säure 1931

6. Säuren Cj^Hj^O- „
Photosantousäure „
Isophotosantonsäure 1932

C. Säuren Cj,H^^_^oO^.

1. Säuren CgHgOg 1934
3-Pbenoldimethylsäure(l, 2) ... „
4-Phenoldimetbylsäure(l,2) . . . 1935
2-Pbenoldimethylsäure(l,3) . . . 1936

4-Phenoldimetbylsäure(l,3) ... „
5-Phenoldimethylsäure(l,3) . . . 1937

2-Phenoldimetbylsäure(l,4) ... „
Methylalphendiol (3, 4)-Metbylsäure(2) 1938
Methylalpbendiol (5, 6) Methylsäure(2) 1945
Methylalphendiol (5, 6)-M8tbyl ;äure(3) „

3, 4-Phendioläthylonsäure .... 1946
Resoreylglyoxylsäure ,,

Quercimeriusäure 1847

2. Säure CgHgOg „
Phenäthylolsäuremetbylsäure (1 ^) . . „
Pben-2-Aetbylolsäuremethylsäure. . „
Methylpbenol(5)-Dimetbylsäure (2, 3) „
Metbylphenol(5)-Dimethylsäure (2, 1) 1948
Methy]phenol(6)-Dimethylsäure (2, 4) ,,

Metbylphenol(4)-Dimethylsäure (2, 5) „
Methylpbenol(2)-Dimetbylsäure (3, 5) ,,

Methylpbeuol(4)-Dimethylsäure (3, 5) 1849

j?-Oxyuvitinsäure . „

2, 3,4-PbentriolpropenyIsäure ... „
Aeskuletinsäure 1950

Oxycuniarilsäure 1951

2-Aethenylpbentriol(4, 5, 6)Methylsäure ,,

Säure aus Berberin „

3. Säuren Cj^Hj^Og ,,

Phen-l^-Propylolsäure-Methylsäure (1
') ,,

Phen-l'-Propylolsäure-Methylsäure (1
') ,,

Phen- 1 ^-Propylolsäure-Methylsäure( 1 -)
,

,

P]ien-1--Propylolsäure-Metbylsäure(l'-) 1952

Phen-2^ - Propylolsäure - Methylsäure (1) ,,

Phen-2'^-Propylolsäure-Methylsäure (1) „
Phenäthylsäure-Aethylolsäure(2) . . 1953

2,5-Phendiolpropylonmethylsäure(l). „

2, 4-Phendiol- 1 ^-Methopropenylolsäure „

2, 3, 4-Phentriol-l ^-Methopropenylsäure ,,

2, 4, 6-Phentriol-l^-Methopropenylsäure „

l,3-Dimethylphenol(5)-Dimethyl-

säure(2, 6) „
Larixinsäure 1954
Plumeriasäure . „

4. Säuren CjjHj^Og „
Phen-l^-Butylolsäure-Methylsäure (1'')

,,

Phen-l^-Butylolsäure-Methylsäure (1'-) 1955

Phen-2^-Butylolsäure-Methylsäure . 1957
Benhydrylpropioncarbousäure ... ,,

Phenol (2j-Propylsäureäthylsäure (1*) ,,

Methylphenpropylo](3 "-)-Säure-Met.liyl-

säure(3'^) „

3, 4-Pheudiolpentanon(l-)-Säure . . „
5 - Methoäthylphenol (4) - Diniethyl-

säure(l,3)(?) „
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Cotarniusäure 1958
Sinapiiisäure ,,

5. Säuren Cj^H^^Oj ,,

Phenbutylol (l')-l-', 1^-Diniethylsäure „

Phenbutylol(l'0-Dimethyls:iiire(l\l-)

Butylphenol(2)-Dimethylsiiure(l-, !') 1959
Phen-r-Methobutylol (1 M - Siiure-Me-

thylsäure(r-)
,,

Phen-l-'-Methobutylol (1 ') -Säure- Me-
thylsäure (1'-)

,,

6. Hyd j-oxyldibenzoesäure ... ,,

7. Phen-l^-MethoheptyloUl^j-Di-
methylsäure(l3,lä) C^gK,,ß^

D. Säuren Cj^^,^_,,0.y

1. Säure CgH^Og 1960

2. Säuren CgHgOj
Dioxycumarilsäure

,,

Phenäthylonsäure (2) - Metliylsäure (1)

Methy lai ( 1 ) - Phendimethylsäure (2,6) „

3. Säuren CjoH^Oj
Phen-l^-Propylousäureiuethylsäure(l-) „
Phen- 1 --Propylonsäuremethylsäure(l ') 1961
Pheu-r--Propenylolsäure-Methyl-

säure(]\)
,,

Phen-2'-Propylonsäure-Metbylsäure(l)
,,

Phen-2'--Propenylolsäure-Methyl-

säure(l) 1962
2-Phenolpropenylsäure-Metliyl.säuie(r-| „
3,4-Phendiolbutenylon(l=')-Säure . . 1963
Chinonaeetessigsäure

,,

Oxynaphtalinsäure
,,

4. Säuren C,jH,(,Oi.

Phen-l'-Butylonsäure-MeLhylsäureU'-) „
Phen-1 '-Butylonsäure-Methylsäure(l'*)

,,

Phen- 1 -'-Butylonsäure (4)-Methylsäure(l -')
,,

Phen-2*-Buty]onsäure-Methylsäure (1

)

,,

^-Benzoxylpropion-o-Carbonsäure . „
4-Phenol-l*-Butenyl.säure-Methyl-

säure(l-)
*

. . 1964
2--Propenylolphen-Diniethyl.säurft(l, 2') „
Methylindandiolonniethylsäure . . 1965

5. Säuren C^^il^.fi^ „

Phen-li-Pentenylol(l^)-Säure-Metliyl-

säure(l-»") „

1'- Buty]onphendimethylsänre(l\ i'-)
,,

Phen - 1
' - Methobuteuylol (

1
') - Säure-

Methylsäure (1'^) 1966
2^-Butylonphendimethylsäurei^l, 2') . ,,

l'-Butenylphenol(2)-Dimethyl-

.säure(r-, 1^) ,

Säure CO.jH . CgH^.C^CO.^!] ) : C(OH).
C.H, „

Säure (CH30).,.CgH2(CO,H).CH :CH.
cHO(?) ..;....

6. Säuren Cj(,Hj^O. ,,

Pentylon (1 ')-Phendiiuethyisäure (1 ^, 1 ') „
Piien- 1 -'-Aethanoylbutylsäuie-Methy 1-

.säure(r-) ....... 1967
Methylphen-3-A.ethyk)Usäure-4-l)inie-

thoäthylsäure ,,

Beclstbin, Uandbiieb. H. .i. Auil. 3.
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Filixsänre Cj^HjyOj 1967

l^-MethoheptylonClM -Phendi-
metliylsäure(l^l^) CjgHjoO^ 1968

E. Säuren Cjji,j^_^p^.

Säuren Cj^H^Oj
,

3,4-Phendiolhexadienylon(5j-Säure . „

Säure CH3.C,oH3(OH).,.CO,H ...
, 3, 4 - P h e n d i o 1 - 1

' -H e p t y 1 <) n s ä u r

e

CisHjaOg

«-Salylsäure Cj^Hj^Og .... „

Säure CjgHjgOg

Resaeetsäure C,8H2.,05 . . . . 1969

Dehyd rocholsäure C.j^H^^O^^ . . ,,

F. Säuren CnH.,„_„0,.

, Oxynaphtoehinoncarbonsäure
(^jHgOj 1970

P h e n y 1 c y cl o h

e

X e n o n (3) - D i ni e -

thylsäure(2,5) Cj^Hj^O. .

Säuren C,^H,,Oj; ,,

Diphenylolmethanohnetliylsäure . . „

Phenyldiuliuethanolphenylmethyl-

säure(2i) 1971

Säuren Cjf;H,^Oj „
Methophenyldiolmetlianulplienyliuetliy]-

sänre(2) ,,

l,5-Methylphenyl-l-Cyclohexenon(3)-

Dimethylsänre(4,6). ... ,,

Solorinsäure ,,

l'', 4'' - Dipheny lol butanol^l) -

MethyLsäure (3) C^^U^^O^

G. Säuren <^',iH.2„_jy05.

Säure C,jH^O- 1972

Säuren C,^H,j,(K ,,

2, 4-Phenyldioliuetlinrioiipbeiiyl metliyl-

säure (2') ,,

2, 5-Phenyldiolaietlianunniethylsäure(2') ,,

3, 4-Pheny ldiohnethanoniuethylsäure(2 ') „
Dioxybenzoylbenzoijsäure .... „
Säure aus m-Aminobenzoesäiire . . ,,

Säuren Cj-H^.jO. ..'... ,,

Diphenylmethanoldiniethylsäure(2,4)(?) ,,

DiphenylniethanoMiniethylsäure(2, 5) „
I)iphenylniethanoldiniethylsäure(2, 2') 1973
Diphenylmeithan()]diniethylsäure(l, 2) ,,

Säuren CjgHj^Oj ,,

Diphenyläthanol(l)-l)inietliylsäure(l,r-) ,,

DiphenyläthanoldimethyLsänre . . 1974

Säuren C,jHjgOjj ,,

Diphenylpropanol (2)-l)inletilyl-

säure(l,2) (?).."...
Metliyl-5-PhenoHtlienylcyclohexei^ 1 1-

on(3)-Dunetliylsäure(4,6) . . ,,

Jiobarsänre ,,

Uuajakon säure ^'^,1^.,^^^^ () • ,.

IV
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H. Säuren C„H,,n_2oO(;.

1. Säuren CjgHjoOg 1975
Diphenylmethanondimethylsäure(2,4) (?) ,,

Diphenylinethanondimetby]säure(2, 5) ,,

Diplienylmethanondimethylsäure(2, 2^) „
DipheDylmethanondimethyl-

säure(3,4)(?) 1976
Dipheny]methanondimethylsäure(2,4') ,,

Diphenylmethanondimethylsäure (4, 4^)
,,

Benzophenondicarbonsäure ... „

Säuren Cj^Hj^Og aus C.^^H.^^ ... „

2. Säuren CjgHj^Og 1977
Methylojjhenylmethanonphenyldiiue-

thylsäure ,,

Diphenyläthenol(l)-Dimethylsäure(l-', 2) ,,

Diphenylätheuol(2)-Diraethylsäure(l, 1'-)
,,

Diph6nyläthanondimethylsäure(l^,2")
,,

3. Säuren Cj^H^^Og 1978
Diphenylpropanon (l)-Diniethyl-

säure(2,2) „
Diplienylpropanol(3)-ou(l)-Aethylon-

säure(2) „

2, 6 - Dimethophenylmethanonphenyl-
dimethylsäure(3, 5) (.'') ... „

4. Diphenylpen tanon (3) - Dime-
thylsäure(2,4) Cj^H^gOg .

.5. Hydrabietinsäure C^^HggOg . . ,,

I. Säuren C^H2^_2,05.

1. Säuren CjgHgO,, 1979
Anthrachinonol(l)-Methylsäure(2) (?) „
Anthrachinonol(l)-Methylsäure(4) . „
6- oder 7 -Oxyanthrachinon- 2 -Car-

bonsäure „
Fluorenondimethylsäure(l,4) ... „
Pyrensäure 1980

2. Säuren CjgHj^Og „
Diphtalylaldehydsäure „
Anthracendiol(l,4)-ou-(10)-Aetbenyl-

säure (9) ,,

Zwei Säuren CjgHj^Og „

3. Diphenyläthanondimethyl-
säure(2,2) Cj^Hj^Og . . . 1981

4. Säuren CjgHj^Og „
Diphenylbutondimethylsäure (1, 4) . „
Säure OH.C,gH,,(CO.,H)., ....
Diphenyläthanoyl (2)- Propandionme-

thylsäure „

5. Üiphenyl-3- Aethanoylpentan-
dion(l, 5) -Methyl säur e(3)

^20^,806 „

K. Säuren CJi,,,_,fi,.

1. Dicumarsäure CjgHj^Og . . . 1982

2. Säuren C^oHjgOg
Phenyli^htale'insäure „
Phenyldio] (2, 4) - Dipbenylniethanol-

methylsäure(2*) 1986
Phenyltrioldiphenylmethanuielhylsäure „
Corallinphtalein 1987

3. Kresolpb taleinsäure C^gH^gOg .

Bis-2-Methophenylolmethanolphenyl-

methylsäure ......
p-Kresolphtalemsäure

4. Aethylph enolphtal einsäure
C,.H„.0,

Seite

1987

gOg bis C„H,n_3gOg.

I.Säuren C.,jHjgOg

Triphenylmethanoldimethylsäure (2, 4)

Triphenylmethanoldimethylsäure (2, 5)

Triphenylmethanoldimethylsäure (3, 4)

2. Tribenzoylessigsäu re CjjHjgOg

3. Säuren C^^Hj^Og
rt-Naphtolmale'influoresceinsäure .

Diphenylolmethanolnaphtylmethylsäure

1988

1989

a-Naphtolphtaleinsäure ,,

j^-Naphtolphtaleiusäure
,,

5. Diphenyl-2,4-Diphenomethylo-
butanou(3)-Dimethvlsäure
(2,4) C33H3gOg . . : . . „

XXVII. Säuren mit sechs Atomen
Sauerstoff.

A. Säuren C^H^^_,0^ bis C„H,„_gOg.

1. Corydalsäure C^HgOg .... 1990

2. Cyclohexaudiol(l, 3)-DimethyI-
säure(l,3) CgHj.Og .

.
. „

3. Cyclohexen dioI(3,6)-Dimethy 1-

säure(l,4) CgH^gOg ...
B. Säuren C„H,,,_gOg.

1. Oxy komensäure CgH^Og-^3H.JO „

2. Säuren C,HgOg 1991

2,3,4, 5-Phentetrolmethylsäure . . ,,

Dihydromekori.säure
,,

3. Cycloliexadieudiol(2, 5)-Dirae-
thylsäure(l,4) CgHgOg. .

4. Säuren CgHjgOg 1992
Methyleyelohexandion (3, r))-Dimethyl-

säure(2, 6) ,,

2 - Aethyldiolphendiol (4, 5) - Methyl-

säure (1) ,,

5. Säuren CjjH^^Og ,,

3,4-Phendiolpentyldiol(l2, l'')-Säure

3,4-Phendiolpentyldiol(l», 1*)-Säure

C. Säuren C^H2„_,gOg.

l.Mekensäure C^ H^Og ....
2. Säuren CgHgOg

3, 4-Phendioldimethylsäure(l, 2) .

4, 5-Phendioldimethylsäure (1, 2) .

4, G-Phendioldimethylsäure (1,2) (?)

4, 5-Phendioldimethylsäure(l,3) .

4,6-Phendioldimethylsäure(l,3)(?)

2, 3-Phendioldimethylsäure (1, 4) .

2,5-PhendioldimethyIsäure(l,4) . . 2001
a-Resodicarbonsäure 2004

1993

1999
2000
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3. Säuren CgHgOg 2004

2, 3,4-Pheiitetrolpropenylsäure(?j . . ,,

2, 3, 4, 5 -Phentetrolpropenylsäure . . ,,

2, 6-Dimethyl-3, 5-Pyronclicarbonsäure „

4. Säureu C.^H^Og 200G
Phenpropyldiol (2 ', 2-')-Säure-Methyl-

säure(l) ,,

Methoäthenylol (22)-3, 4, 5-Phentriol-

methylsäure(l) „
Phentetrol-1*-Methopropenylsäure . 2007

Säure aus Ammoniakgummi ... „

2, 3, 4, 5-Phentetrol-l--Methopropenyl-

säure ,,

5. Säuren CjiHjgOg »
Phenbxityldiol(lSlä)-Säure-Methyl-

säure(l'^) „

2i-Butylolon(2=*)-5,6-Phendiolmethyl-

säure(l) 2008

Säure OH.CH^ . CH^ . CeHCOH)^ . CH

:

CH.CO.,H(?) „

6. Phen-lä-Methobutyldiol(l^l3)-
Säure-Methylsäure(l')

CisHj^Oe

7.Bilinsäure C,„H„,0„ „

D. Säuren CjjH3^_j20g.

1. Chinoudicarbonsäure(l,4) CgH^Og „

2. Säuren CgHgOg „
5-Phenolätbylonsäure (2)-Methylsäure (1) „
Jlethylalphenol (2)-Dimethylsäure (3, 5) „

Methylalphenol(4)-Dimethylsäure(3, 5) 2010
Phentrimethylsäure(l,2, 3) . ... „
Phentrimetliylsäure(l,2,4) . ... „
Phentrimethylsäure(l,3,5) . . . . 2011

S.Säuren CjoHgOg 2012

Phenpropylol (2 •)-onsäure-Methy 1-

säure(l) ,,

Phendiol (2, 5) - Propenylsäure - Methyl-

säure (1^) ...*.... „

Phen äthylsäure (5)-Dimethylsäure (1, 3) „

Oxymethylbenzoyldicarbonsäure . . „

Naphtoxalsäure 2013

Dioxynaphtalinsäure ,,

4. Säuren CnH,(,Og ,,

Phenäthylsäure-Dimethylsäure (1 ',
1'-)

,,

Phen-l--Propylolsäure-l'-Aethylonsäure „
Phenäthylsäure(2)-Dimethylsäure(l,2^) „
Säure (OH),.CeHg.CfCH,.CO,H):CH

CO^H ....".'... 2014

Aethenylolphentriol-Propenylsäure . ,,

5. Säuren CjjH,.jOg „

Phenbutylsäure-Dimethylsäure(l-', 1^) „

Phenpropylsäure-1 '-Aethylsäure- 1
'-'-

Methylsäure 2015

3, 4-Phendiol-l^-Pentenylsäure-Methyl- „

säure (1*) „

2,4-Phendiol-r--Metliopropenylsäure-

1-Aethylsäure „
Phen-4-Dimethoäthylsäure-Dimethyl-

8äure(l,3) „

1,3, 5-Trimethylphentrimethylsäure . „

Seite

6. Phen-l^-Methobutylsäure-Dime-
thylsäureCl-, 1^) CjgHj^Og 2016

7. Säuren C,^H,gOg ,,

Benzylbutenyltricarbonsäure ... „

Phen-1^', l''-Dimethobutylsäure-Dime-

thylsäure(r^, 1^) „

8. Hexakrolsäure CjgH^^Og ... ,,

9. Cholansäure C^^H^gOg oder C^jjHggOj

+ V,H.,0(?). ...'.. „

E. Säuren C„H„ .0.

l.Limettsäure C,,HgOe .... 2018

2. Säuren Cj^Hj^Og „
Phen propylsäure- 1

' -Aethenylsäu re- 1 *-

Methylsäure „
l-Phenylcyclopropan-2, 3, 3-Trimethyl-

säure „
Phen-2-Butenylolondimethylsäure(l, 2") „

Butyldionphendimethylsäure(l*, 2) . ,,

Phendipropy]oa-(l\2')-Säure ... ,,

Pheudipropylon(li,3i)-Säure . . . 2019
Phen-Bis-MethoproiDylon(li, 4*J-Säure „

3, 4-Phendiolpentadienylsäure-Methyl-

säure(l*) ,,

Corticinsäure „

3. Säuren Cj^Hj^Og ,,

Phen-Bis-Methopropylon (1 \ 3 ')-Säure ,,

Phendiol- Bis- Methopropenylsäure. . ,,

Catalpinsäure „

4. Benzylidendiacetessigsäure
^\5^16*-^6 "

F. Säuren C„H.^„_jgOg.

I.Säuren C^^Hj,©^ 2020

1, 2, 3, 4-Tetrahydronaphtendion (1, 4)-

Dimethylsäure(2, 3). ... ,,

Dioxynaphtalindiearbonsäure ... ,,

Säure CjgHgOg ,,

2. Säuren Cj^Hj^Og ,,

1-Phenylcyclohexandion (3, 5)-Dimethyl-

säure(2, 6) ,,

Phenylolmethanolphenyldiolmethyl-

säure ,,

Phenyltriolmethanolphenyldiolmethyl-

säure 2021

3. Methophenylolmethanolphenyl-
diolmethylsäure ... „

4. Säuren CjjHjgOg „

Styrilidendiacetessigsäure .... ,,

G. Säuren C„H2n_i80g.

1. Graphitsäure CjiH^Og öder

CnH,Og(?) „

2. Säuren C^Jl^^O^ 2022

Biphenyldioldimethylsäure .... „
Rufohydroellagsäure „

3. Säuren CjgHi^Og ...... „

1 ^, 1 ^-Phenyldiolpropanolon (1,3)-Phe-

nylmethylsäure(l") .... „
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Diphenyläthaudiol (1, 2)-Dimetliyl-

säure(l,2) 2022

Bibenzyldiol (1, 2)-Dimethylsäiire

(12,2-) 2023

Diphenyläthandiol (1 , 2)-Dimethylsäure

(1S2*) .,

Dimethylbiphenyldioldimethylsäiue . ,,

4. Säureu C,gHjgOg „

Diphenylol (P, 4'^)-Butaadimethyl-

säure(2, 3) „

o-AethyleDbenzhydrylcarbonsäure . ,,

ot-Hydrocumarinsäure 2024

H. Säuren C„H2„_2(,Oe.

1

.

B i p h e u y 1 1 r im e th y 1 s ä u r e (2, 3, 6)

^isHioOg »

2. Säuren CjgHj20g ,,

Diphenyläthanolondimethylsäure ( 1 *, 2*) „

Diphenylmethantricarbonsäure . . „

Säure
CeH.ClOH).CO,H

^^^5
CeH^.C(OH).COaH

Säure CO^H . C,H, . C(OH) : C(OH).

3. Säuren C,,II,^Og "
|

Dipbenyläthantrimethylsäure (1,1,2) ,,

Diphenyläthautrimethylsäurc(l, 1^, 2'-^)
„

Diphenylmethyhiiethantrimethylsäure ,, i

Phenyldicarboxyphenylpropionsäure „

Benzo'inylmalonsäure „

Citrakonfluoresce'insäure 2026

4. Säuren C^glligOg „

Diphenylolbuten(l)-Dimethylsäure(2,3) „

Diphenyl-l-Methyläthantrinietliylsäure

(1,1%2-') ,

Säure CgHj.
^„/'CHa.CO.Cgll^.OH 2027
'"^\cH(co.,ii)2 y-) •

"

I. Säuren CuH2„_2,/>9.

I.Säuren CjjHgOg „

Alizarin-|^-Carbonsäure ,,

Purpuroxanthincarbonsäure ... ,,

2. Säuren CigH.^Og 2028

1, 2, 3-Antbrantriolon (10)-Aetbenyl-

säure(9) ))

Diphtalsäure ,,

3.Diphenylpropaudiondiniuthyl-
säure(2,2) C,,H,,0„ . . . 2029

4. Säuren C,gHj^Og ,,

Diplienylbutandion (2, 3)-Dinietliy]-

säure(l,4) ,,

Pulvinsäure „

Diphenylbutandion (1, 4)-J1inR'tliyl-

säure(2,3) 2032

o-Aethylendibenzoylcarbonsäure . . 2033

Dicumariusäure 2034

5. Säureu C,gHjgOg „

Diphenylpentandion (1, 5)-I)iiiiethyl-

säure(2, 4) „

Diphenylpentandion (1 ,
5"! - Diniethyl-

ßäure(3, 3) ,,

Diphenyl-2-Metliylbutadieuol (1,4)-

Dhuethylsäure(l2, 4^) '.

6. Säuren C„„H„oO„

Seite

2035

Santononsäure .

Isosantononsäure „

Disantonige Säure 2036

Didesmotroposantonige Säure ... ,,

K. Säuren CßH,„_,j^Og.

I.Säuren C,gHgOg ,,

1,3-Anthracliinondicarbonsäure . . „

1,4-Anthrachinondicarbonsäure . . ,,

2, 3-Antlirachinondiearbonsäure . . „

Anthrachinondicarbonsäure. ... „
Physconsäure 2037

2. Antliracen-l,2,4-Tricarbonsäure
CjjHjgOg „

o. Piuastrinsäure, Clirysocetrar-

säure Cj^Hj^Og .... „

4. Säuren C,,gH,gOg „
Triphenylolniethanolmetliylsäure . . ,,

Phenyltrioldiphenylmethanolmethylsäure ,,

Fluoresciusäure ,,

Hydrochinonphtalinsäure .... 2038

L. Säuren C„H, .0„'u 2n—26

l.Diphenylpyrondicarbon säure
^loHiot/c

2. Diresorcinijhtalin C.^oHi^Og

+ 2H3O .......
3. Diphenylolphenylmethandinie-

thylsäure Cj^HjgOg .

M. Säuren CyH2Q_.,„0g.

1. Dinaphtylolmetliandinietb yl-

säure C.^3Hjg06 ....
2. 1,3, 5-Triphenylpentandion(l,5J-

Dimetbylsäure(2,4) OgjHjo^e

N. Säuren C^H^ ,0,.'2n—32^

1. Naphtalfluoresce'insäure
C„.H,,,0,.-^24"ili^

2. Rbizocarpsäure Cgll^oOg .

O. Säuren C„ll.,„_3,0g bis C„H,„_„90g.

1. 9-Diphcnyldiolfluorenniethy l-

2039

säure C„rH,„0,.

2. Säuren 0,,jHigOg 2040

Pbenenyltribenzoesäure „

Benzoltribenzoesäure ,,

XXVIII. Säuren mit sieben Atomen
Sauerstoff.

A. Säuren C^H.,,j_80j.

i.Pbeutriolälbyldiolmethylsäure
C„H,,.0,^9 10 ^7 . • • • !l

2. Cholesteriusäure CjgHjgO, . . ,,

3. Säure C,3H,gO, 2041
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B. Säuren t",jHj,j_,pOj.

1. Mekoiisäure CjH^O, 2041

2. Säuren CgH^O, 2043
3, 4, 5-Phentriolciiniet!iyls:uire(l/2)

. „
Carbogiillussäure 2044
Phloroglucindicarbonsäure .... „
Pheiitetroläthylonsäure

,,

3. Säuren Cj^HigO^
,,

3, 4-Phendiol-l *-Proijylolsäure-Methyl-

säure(r-)
,,

5, G-Phendiolpropylsäure (2)-Methyl-

säure(l) „
AceUliketohexaniethylendicarbousäure 2045

4. Ipecacuanhasäure C,4lI,gOj 2046

Glaukohydroellagsäure ....
Katellagsäure

3. Säuren C,(.H,^0,

Säure [(OH)2.C,H,l,.CiOH).C2H,.
co,H(?) ;....-.

C. Säuren OjjH.,„_i,,Oj.

1. Säuren CgHgOy „

4, 5-PheudioIäthylousäure (2 )-MetL»yl-

säure(l)
,,

5-PheuoltriniethyIsäure(l, 2, 4j . . ,,

2-Phenoltriniethylsäure(l,3, 5) . . ,,

2. Pheupropylo]säure(2')-Aethyl-
säure(2•)-Metllylsäure"(l)

Ci2Hj20, 2047

S.Säure C^gH^^O.

D. Säuren CJl,^_,^0,.

1

.

P li e n ä t h y 1 o n s ä u r e (2) - D i ni 6 1 h y 1 -

säure(l,3) C,,lI^O, ... „

2. PlleupropenyloIsäure(2)-Dime-
thylsäure(l,2-) Cj.HgO, .

S.Säuren C^^Il^.^O^ 2048
Phen-4-DimethoäthyIsäure-Aethylou-

säure(3)-Methylsäure(l) . . „

Phen-4-Dimethoäthylon(4')-Säure-l)i-

methylsäure(l,3) .... „

4. P lienbuty Ion (l^)-Aethyl säure (l'j-

Diraetliy ].säure(l', 1")

Cl4Hi4<^\ „

5. Pben-l"-Aethylbutylonäthyl-
säure(l^)-Dimethvlsäure
(ISI^) C,,H,gO. ."

. . . 2049

E. Säuren C^H.,„_,gO,.

1. Säuren C,gHjßO,
,,

Pipheuyldioliuethauol-l-Pr<ipylsäure „
«-Nai)htolglykuronsäure .... ,,

j?-Napbto]glykuroiisäure „

2. Hesperinsäure C.2,H2„0. ... „

F. Säuren C„H,„_,gO,.

1. Glaukomelansäure CjjHyO- (?) . „

2. Säuren Cj^H.^O; 2050

K.

1,
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Maleinfluorescein 2050

Säuren CijHjgO, „

2--Aethophenyldiol (2", 2'')-Aetbanon (1)-

Phenyldiol (1'', 1*)-Methyl-

säure(l-) „

Hydrastin ,,

Evernsäure 2054

j9-Usninsäure (Ciadon in säure)

Barbatinsäure CigH^jO. ... „

Säure Cj-^H^gO, 2055

G. Säuren CnH.,y_,^,0..

Säuren C^Hj^Oj
,,

Quercetinsäure „

Säure C0,H.CgH.,(0H).C0.CgH3(0H).
CÖ,H .

'

. .

Benzliydroltricarbon säure
CigHjjOj ,,

Säuren CjjHj^O,
,,

Säure (0H),.CgH^.C^H,0.CgII,.(0H)2.

CO,H
Hydrastonsäure „

Diphenyläthanol(l)-Triniethyisäure

(l,1^2"-) 2056

Säuren C,gH,gO. „

«-üsninsäure ,,

Carbousninsäure 2057

Coccelsäure CjoH^oO. .... 2059

H. Säuren Cj^'H.,^^_^^(X.

Säuren Cj^HgO- ,,

Purpurin-l-Carbonsäure ,,

5,7,8- oder 5, 6,8-Purpurin-2-(^arbon-

säure ,,

I. Säuren C„H.j,j ^Ä-
Säuren UjoHigO- 2060
Dipheuyldiolmethanolphenylmethyl-

säure(2) „

Fluorescein ,,

Säure C^oH.gOj 2065
Brenzkatechinphtalein „

Hydrochinonphtale'insäure .... „

Säuren C^^H^^O, 2066
Säure [(0H),.CgH,(CH3)],.C(0H i.

CgH^'CO.,H ..'....
Orcinphtalein ,,

Kresorcinplitale'insäure ,,

Säuren CqH.,j,_240j bis CnH.,jj_.oO,.

COjH 2067
Diresorcinphtale'in ,,

Säure C.^^H.^^Oj „

($-Truxillfluorescein „

Säure CggHg^O,
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XXIX. Säuren mit acht Atomen
Sauerstoff.

A. Säuren C^H2^_yOs.

Säuren C,,H,gOg 2067

«-Säure ,,

j?-Säure 2068

B. Säuren C„Hj^_.joOg.

l.Phentetroldimethylsäure(l,4)
CgHflOg „

2. Säuren CjoH^^Og „

Hydropyromellithsäure „

Hydroprehnitsäure 2069

Hydromelloijhansäure ,,

3. Säure CjaHj.Og „

Chinäthonsäure ,,

4. Helianthsäure <^i4HjgOg »

C. Säuren CjjH2„_j20g.

1.2,5-Chinondioldimethylsäure
(3,6) CgH.Og „

2. Säuren Cj„HgOg 2070
Phendioläthylsäuredimethylsäure . . ,,

Dibydrophentetramethylsäure ... „

3. Phenpropyldiol(3^3')-Säure-Di-
methylsäure(l,3^) CjjHjjOg „

4. Diacetdiketohexamethylendi-
carbonsäure Cj^Hi^Og . . 2071

5. Säuren CjjHj^O^ „

Butyldiol (2', 2i)-Phentrimethylsäure

(l,2^22)

Säure C,3Hj^0g ,,

6. Kaffeegerbsäure C,.,H,gOg . . „

Viridiüsäure 2072

D. Säuren CnH2„_i40g.

I.Säure C,„HgOg ,,

Phentetramethylsäure(l,2, 3, 4) . . „
PhentetramethyMure(l,2,3,5) . • 2073

Phentetramethylsäure(l, 2,4,5) . . ,,

2. Phendiätliylsäure - Dimethyl-
2075

3. Capsuläscinsäure CjgHjjO^ . . ,,

4. Säuren Cj^H,^Og „

1, 2-Phendipropylsäure-l-, 2--Diinethyl-

säure d

m-Xylylendimalonsäure ,,

p-Xylylendimalonsäure 2076

Phendioldipropylondiiuethylsäure. . ,,

Rhodotannsäure ,,

ö.Hexylphentetramethylsäurc
^16^18^8 "

6. Biliansäure O^gllseOg + 'jjl/) oder

CasHseOg oder C^^Hg^Og . .

E. Säuren C„Hj„_i50g.

I.Säuren C^Hj^Og 2077

Phen-l^-Penteuylsäure-Trimethylsäure

(1-,1,1*) .>
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1,2, 3, 4-Tetrahydronaphtalintetracarbon-

säure(2,2,3,3) 2077

Säure 02.CeH,[CH(CO.,H).CO.CH3], .

2. Dipyrogallopropionsäure
^15^14^8 "

r. Säuren C„H.,^_,gOg.

1. Säuren Cj^H,^Og 2079
Hydrorufigailussäure

Dehydrodiprotokatechusäure . .

Diresorcindicarbonsäure

2. Säuren Cj,Hj.jOg

Diphenyldiolmetbandiuiethylsäure

Phenyltrioläthylonphenyldiolinethyl-

säure

3. Diphenyldiol(1^1^2^2«)-Aetba^
dimethylsäure(1^2-)

Narcein „

G. Säuren C^H^^^^oOg.

1. Naphtentetramethylsäure
(1,4,5,8) C,,HgOg .... 2081

2. Laccainsäure CjgHj.^Og .... 2082

3. Säure Cj^Hj^Og „

Narceon.säure ,,

4. Cetrarsäure CjgHjgOg od. CgoHg^Ojg „

5. Atranorsäure CjgH,gOg oder

C,oH,gO,(?) 2083

H. Säuren C„H.^,j_220g.

l.Ellagsäure Cj^H^Og -f 2H._,0 . . 2084

Ellagengerbsäure „

2. Biphenyltetrametbylsäure
C H O ... 2085'-'16'-' 10^8

3. DiphenyllJentantetranlethyl-
säure(2,2,4,4) C2iH.,„0g . „

4. Diphenylhexantetramethyl-
säure(2,2,5,5) CaoHj.Og .

5. Dipheuylheptantetramethyl-
säure(2,2,6,6) Cj<,H.,^Og . ,,

I. Säuren CnH,„_2,0g.

Säuren C.oH.gOg 2086

Säure [(0H)g.CgH3],.CtI.CeH,.C0,H

Ciallin ))

Säure [(OH)3C6H,]2.CH.CgH,.CO,H.

Phloroglucinphtaliu „

K. Säuren CnH,^„_,gOg.

I.Säuren Cj.HgOg ,,

Anthrachinonl,2,4-Tricarbousäure . „

Anthrachinon-1,3, 6-Tricarbonsäure . 2087

2.Säure C,„H,,Og(?) „

S.Säure CjjHjgOg „

Ij. Säuren CßH.,Q_2s*\-

1. Pyrogallinphtaleinsäure Cj^Hj^Og

(Tallein
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Cörulein 2088

2. Säure Cj.Hj^Og „

Fluoresceincarbonsiuire „

M. Säure C„H2Q_340g.

1,3, ^)-Triphenylpentandion(l,5)-
Diäthylonsäue(2, 4)

C,.H,„Og 2089

XXX. Säuren mit neun Atomen
Sauerstoff.

A. Säuren C„H„ ,0„

l.Pliloroglucintricarbonsäure
CgHeOg „

2. Prelinomalsäure CjoHgOy . . . 209U

B. Säure C„H2^_^^Og.

Callutansäure C,^Hj^Og (?) . . ,,

C. Säuren C„H„ eO„^n an—16^9'

1. Pheii-2>-Butylonsäure-l,2-,2--
Trimethylsäure CjgHj^Og

2. Diphenyltrioluiethaiiolmetli vi-

säure (1) Cj^Hj.jOg

D. Säuren CQH,jj_,g09.

1. Säuren C,,,H,„0„
4 10^9 "

Gallaktiusäure Cj^H,(,Og (?)... ,,

Fiuorenheptolmethylsäure .... 2091

Diphenyltriolmethanonmethylsäure . ,,

2. Di plienyldi 01(25,2^15, 1**)-A etil a-

nol(l)-Dimethylsäure(2-, 1-)

^le^iÄ "

3. Trini ethyltricumarinsäure
C,.H,„0,

3. Säuren C.,oH,g09 2093
Säure [(OH)3.CgH2].,.C(OH).CsH^.CO.,H „
Phloroglucinphtaleinsäure .... „

Säure [(OH)3.CgH.J,.C(OH).C6H^.CO.,H „
Hydrogalle'insäure „

4. Psoromsäure C^uHj^O^ .... „

5. Diphenylolphenyldiolmethanol-
dimethylsäure CjjHjgOg . ,,

Oxyaurindicarbonsäure „

XXXI. Säuren mit zehn Atomen
Sauerstoff.

A. Säure C^H,„_gO,(,.

Opheliasäure CjaHjoOj^ . . . 2094

B. Säure C^H,^_j,0,„.

Cycloliexandion(2, 5)-Tetrame-
thylsäure(l,3,4,6) CjoHgOjo „

18 18^9 "

E. Säuren CuH.,n_2o09 bis C^^^^_,eO^.

1. Phtaloxyldiiualonsäure Ci^H^O., 2092 1

2. Säure CjjHj^Og „

Eupittonsäure ,,
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C. Säuren CnH2„_„0,o.

1. Pyrontetracarbonsäure CgH^Om 2094

2. Säuren CjoHgO,^ 2095
2, 6-Pliendioltetramethylsäure ... ,,

Cyclohexendion (2, 5)-Tetrametbylsäure

(1,1,4,4) 209G

3. Phendiol(4,6)-Diätliylsäure(l,3)-
Dimethylsäure(lS3')

^12^10^10 >>

4. Diplienyldioläthandioldinietliyl-
säure C,eH,^0,(, ....

5. Patellarsäure CjjHjpO,^ ... ,,

D. Säuren CtjH,„_,^,0,„.

1. Chinontetracarbonsäure ^-^loH^O,!, .,

2. Benzolpentaearbonsäure
C,,U,0^, ....... 2097

3. (^ lii n o n - B i s - A e t h y 1 s ä u ) e in e t h

y

I -

säure C,jHgO,j .... ,,

4. Carminsäure C,,Hjj^O,j, .... „

Coccinin 2098
Ruficoccin

,,

Ruticannin ,,

E. Säuren CnH,„_,,0,„.

I.Säuren Cj^Hj^Oj^ 2099
Phen-1, 4-Dipropylonsäure-l -', 4-'-I)i-

methylsäure ,,

2. Diphenyltriolmeth an di methyl-
säure CisHj^Ojo .... „

P. Säuren C^Hjn_,oOj(,.

Diphenyldiol(l5,l'',2\28)-Aetheu-
d i o 1 d i ni e t h y 1 s ä u r e ( 1 -,

2
'-)

C,eH,oO,o „

G. Säuren CJJ^^^_,.p^^.

l.Diphenyldiol(l5,1^25,26)-Aethan-
diondimethylsäure
CieH^oO.o 2100

2.Säure CjgHj.O.o „

Hexaoxyaurin „

H. Säuren C^^.n-K^w bis CJi,^_,p,,.

l.Diphenylpropandiontetrame-
thylsäure(l-,2,2,3=) CjgHj.jOm „

2. Diphenyldiolmethanolphenylol-
dimethylsäure C.^jHjgOjg. ,,

3. Triphenylolmethanoltri methyl-
säure C.jjHigOio • • • • „

XXXII. Säuren mit elf Atomen
Sauerstoff.

A. Säuren CnH2„_i,0,i bisCnH,„_jgO„.

Säure Cj^Hj^O,! 2101

Phtalyldimalonsäure „
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B. Säuren CnH.,^_,oOj,.

1. Diphenyldiol (5,6, 5S 61) -Methanol

-

triniethylsäure(l,2,2i)

C,eH,Ai 2102

2. Säuren CjgHjgOjj „

Euxanthinsäure „

Diphenyldiol(1^1^5^4*)-Pentanou(;3)-

diol(l,5)-Dimethylsäure(-l-,5-) 2103

C. Säuren CJl^^_^s^ii bis CjJi^^_^gO^^.

1. Tripbenyldiolmethanoldime-
thylsäure CjjHj^Oj,. . . ,,

2. Phenyldioldiphenylolmetlianol-
trimetliylsäure Co^HjgOjj ,,

XXXIII. Säuren mit zwölfAtomen
Sauerstoff.

A. Säure CnH2„_gO,,.

Aescinsäure Cg^H.gOi, .... 2104

B. Säuren CßH2n_,20j., u. C^'S^^_^^0^.^.

1. Hydroniellithsäure CjjHj^Oj, . „

2.Mellithsäure CijHgOj, .... „

Paraniid
"

. . . . 2106

Euchronsäure ,,

Euchron ,,

Mellogen ,,

C. Säuren CnH-.,^-.^o^i^ bis CJi^j,_^sO^,.

l.Luteinsäure C.joHjoOj^CO . • 2107

2.C,,H,Ä. . .

'
>,

S.Säuren C,.,HjgO,2

XXXIV. Säuren mit dreizehn

Atomen Sauerstoff.

1. Galsäure Ci^Hj^OjgC?) .... 2108

2. Amygdalinsäure CjqH.^jjOjj . . ,,

3. Granatgerbsäure C^jHjgOj^ . . ,,

4. Säure C^jHjgOjg

5. Säure C.j^HjgOjg „

XXXV. Säuren mit vierzehn

Atomen Sauerstoff.

2. Rheumgerbsäure C.^8H.jg(
)j

^

3. Carmufelsäure C,,H2gO,g(?)
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AROMATISCHE REIHE.

E i 11 1 e i t II n 2:.

(Litteratur: Ladenruro, Theorie der aromatischen Verbindungen., 1876). ^ Als Stamm

-

Substanz der aromatischen Verbindungen ist das Benzol C^H,; zu betrachten, von welchem
diese Verbindungen sich sämmtlich ableiten lassen durch Vertretung von WasscrstotF. Die
sechs Kohlenstoffatome des Benzols können ringförmig mit einander verbunden gedacht
werden, indem entweder jedes Kohlenstoffatom mit zwei anderen Atomen so zusammen-
hängt, dass die Atome abwechselnd durch einfache und doppelte Bintlung mit einander
verkettet sind (Fig. 1), oder es kann jedes Kohlenstofifatom mit drei anderen Kohlenstoff-
atomen verbunden sein (Fig. 2 oder 3). Es bleibt daher an jedem C-Atome nur eine
Affinität frei, und wird dieselbe durch Wasserstoff gebunden, so erhält man den gesät-
tigten, aromatischen Kern: Benzol (Fig 1) (Kekule, A. 137, 229).

CH

CH
Fig. 1.

CH
CH<^\CH

CH^i^CH
CH

Centrische Formel
des Benzols.

Aus der Verbrennungswärme des Benzols folgern Thomsen {Therrnoehem.. Unters. 4, 6)

und Dieffenbach {Ph. dh. 5, 574), dass im Benzol neun einfache Bindungen der Kohlen-
stoffatome vorkommen. Nach Thomsen (B. 19, 2949) ist die Fig. 2 die Projektion einer

sphärischen, die einfachsten Gleichgewichtsbedingungen befriedigenden Anordnung des
Benzolmoleküls.

Räumliche Konfiguration des Benzolmoleküls: Herrmann, B. 21, 1949, im Sinne der
KEKULE'schen Theorie: Sachse, B. 21, 2.531. Ausgehend von der Bildung des Benzols aus
Acetylen kommt Loschmidt {M. 11, 30) ebenfalls zu der KEKULE'schen Benzolformel.

Vergleicht man das spec. Volumen (beim Siedepunkt) der aromatischen Verbindungen
mit dem der gesättigten „normalen" Fettkörper von gleichem Kohlenstoffgehalt, so er-

giebt sich für jedes Wasserstoffatom die gewöhnliche Differenz von 5,6.

Spec. Vol. von Diisobutyl CgH.g = 184,49 Heptan C^Hig = 162,56

„ „ „ Xylol CgHjo = 139,67 Toluol C^Hg = 117,97

„ „ „ Hg = 44,82 = 44,59

„ „ „ H^ = 5,6 = 5,6.

Daraus wüi'de folgen, dass im Benzolkerne nur einfache Bindungen vorkommen
(R. Schiff, A. 220, 303). Vergleicht man in der That die aromatischen Verbindungen
mit den ungesättigten Fettkörpern, in denen eine mehi-fache Bindung der Kohlenstoff-

atome angenommen wird, so findet man für das spec. Vol. des Wasserstoffatomes völlig

abweichende Werthe.
Beilstein, Haiulbuch. II. 3. .Vufl. 3. 1
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Spec. Vol. des Caprylens CgHig = 177,22 Diallvls CJ^i^ = 125,82

„ „ „ Xylols CgHjo = 139,67 Benzöls 0^11^ = 95,94

„ „ He = 37,55 H, = 29,88

„ „ „ Hj = 6,3 Hl = 7,5.

Vergleicht man das Molekularbrechungsvermögen der aromatischen Verbin-
dungen mit jenem der J^ettreihe, so findet man, dass im ,,Kerne'' der aromatischen Ver-
bindungen drei doppelte Bindungen von Kohlcnstoffatomen anzunehmen sind

(Kanonnikow, iß". 15, 473). Die Annahme von neun einfachen Bindungen führt zu einem,

von der Beobachtung weit entfernten, Molekularbrechungsvermögen (Brühl, Ph. Ch. 1, 348).

So ist das beobachtete Molekularbrechungsvermögen der Benzoesäure CyH5.C0oH = 57,9

xxnd das berechnete = 49,0. Die Differenz = 8,9 = 3.2,9 entspricht drei doppelten Bin-

dungen. CgHr,.CH:CH.CH.,.OH hat das Molekularbrechungsvermögen = 72,4, ber. = 60,8.

Die Differenz 11,6 = 4.2,9 entspricht vier doppelten Bindungen. Naphtalin CyH^.C^H^
hat das Molekularbrechungsvermögen = 78,02, ber. = 60,4. Die Differenz 17,6 = 5.3,5

entspricht fünf dopjjelten Bindungen.
Zur Erklärung der Thatsache, dass das Benzol sieh hauptsächlich wie ein gesättigter

Körper verhält, die Kohlenstoffatome darin also dreiwerthig sind, nimmt Baeyer (vi. 245,

122; 251, 285) an, dass die sechs Kohlenstoffatome sich so um die durch die Seiten des

Sechseckes gebildeten Achsen drehen, dass ihre Richtung nach innen zu in die Ebene des

Ringes fällt. Es liegen dann diese sechs Angriffspunkte im Innern des Ringes in völlig

symmetrischer Lage und können sich dort so gegenseitig paralysiren, dass sie für gewöhn-
lich nicht zur Geltung kommen (centrische Benzolformel). Die centrische Benzol-

formel wurde zuerst von Armstrong (Soc. 51, 264) vorgeschlagen.

Der geschlossene Benzolkeru zeichnet sich durch grofse Beständigkeit aus: bei der

Einwirkung der kräftigsten Reagenzien (Cl, HNO.J wird meist nur eine Substitution des

Wasserstoffes bewirkt. Eine Sprengung des Benzolringes tritt nur ganz ausnahmsweise
ein. Der Wasserstoff im Benzol kann leicht durch Chlor, Brom, Jod, die Nitrogruppe
und den Schwefelsäurerest (SO3H) u. s. w. vertreten werden. Diese Derivate sind sehr

beständig. Es gelingt nicht, durch blofses Kochen von gechlortem, jodirtem Benzol oder
von Benzolsulfonsäure CgH.^HSOg) mit Alkali- oder Silberlösungen, eine doppelte Um-
setzung zu bewirken. Erst beim Erhitzen auf 300—400" von Brombenzol OgH^Br mit
Blutlaugensalz, von Jodbenzol mit Cyansilber u. s. w. (Merz, Weith, B. 10, 746) tritt

eine Umsetzung ein. Die Benzolsulfonsäure wird nur durch Schmelzen mit Aetzkali in

Phenol übergeführt. CgH.^HSOa) + 2 KHO = CeH^lOH) -f K^SO^ -\- U,0. Die für die

aromatische Reihe so sehr charakteristischen Nitroverbindungen gehen, bei der Re-
duktion, in basische Aminoderivate über.

CgHg CeH,(NO,) CgH,(.NH,)
Benzol Nitrobenzol Aminobenzol (Anilin).

Durch Vertretung von Wasserstoff' im Benzolkeru dui-ch Hydroxylgruppen entstehen

die der aromatischen Reihe eigenthümlichen Phenole.

CgH,(OH) CgH.COH), G.U.iOU),
Phenol Dioxybenzol Trioxybenzol.

Die Homologen des Benzols entstehen durch Eintritt von Alkyl Ci,H.,q, j an
die Stelle von Wasserstoff. Da diese Vertretung in verschiedener Weise geschehen kann,
indem nämlich die Alkyle verschieden konstituirt sein können und eine wechselnde An-
zahl von H-Atomen im Kern vertreten können, so sind zahlreiche Isomerien möglich:

C,H3 = CeH,.CH, CgH,« = CgH,(CH3)., CgH,(C,H,)
Methylbenzol (Toluol) Dimethylbenzol Aetliylbenzol

C,Hi, = CeH3(CH3)3 CH3.CgH,.C,H, CgH,.CH,.CH,.CH3
Trimethylbenzol Methyläthylbenzol Propylbenzol

CeH,.CH<(CH3

Isopropylbenzol.

In all' diesen Homologen bewahren die Wasserstoffatome im Kerne denselben Charakter
wie im Benzol, d. h. sie werden leicht durch Cl, Br u. s. w. ausgewechselt, und die ge-

bildeten Derivate sind sehr beständig. Die Wasserstoffatome der Seitenketten zeigen da-
gegen ganz das Verhalten der Wasserstoff'atome in den Fettkörpern: beim Behandeln mit
Salpetersäure oder Schwefelsäure wird in ihnen der Wasserstoff' nicht durch NO., oder
HSO3 vertreten, wohl aber gelingt eine Substitution des H durch Cl oder Br. Es ist zu
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diesem Zwecke aber erforderlich, das Haloid in höherer Temperatur einwirken zu hissen.

Operirt man bei gewöhnlicher Temperatur, so tritt das Haloid in den Kern:

CeHs.CHg
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kette erhält das Zeichen o). Dann ist Benzylchlorid CcHr-CH^Cl = w-CIilortoUiol. Exo-
dichloräthylbenzole: CeH5.CCl,.CH3 , CgHs.CH^.CHCls,, CgH-.CHCl.CH^Ci. Kndodichlor-

äthylbenzol: C^U^Cl.C.B^.
Eine eingeliende Untersuchung aller aromatischen Verbindungen hat gezeigt, dass

ausnahmslos Mouoderivate (d. h. solche, in denen ein Atom WasserstoU' des Benzols

durch irgend eine Substanz vertreten ist), nur in einer P'orm existiren, alle Di-
derivate aber in drei isomeren Formen. Werden drei oder vier Atome Wasserstoff"

durch denselben Stoff vertreten, so sind ebenfalls je drei Isomere möglich, werden aber

fünf oder alle sechs Atome Wasserstoff durch ein und denselben Stoff" substituirt, so exi-

stirt wiederum nur je eine isomere Form. Diese Thatsachen ergeben sich ungezwungen
aus der Annahme, dass die Struktur des Benzols eine symmetrische ist.

Dass von den sechs Wasserstoffatomen im Benzol wenigstens vier unter einander
gleichwerthig sind, hat Ladenburg (B. 7, 1684) folgendermafsen bewiesen. Aus dem
Phenol wird, durch Behandeln mit PBrg, Brombenzol CgH^Br gewonnen und dieses (mit

Na und CO,) in Benzoesäure CgHg.COjH übergeführt. Befindet sich im Phenol das Hydr-
oxyl an der Stelle des Wasserstoftatoms a, so ist im Brombenzol das Brom und in der

Benzoesäure das Carboxyl ebenfalls in a vorhanden. Von der Benzoesäure leiten sich

nun drei isomere Oxybenzoesäuren CeH^(OH).CO.,H ab, welche das Carboxyl bei a und
die Hydroxylgruppe an den Stellen b, c und d enthalten. Alle drei Säuren können in

COj ixnd ein und dasselbe Phenol gespalten werden. Es werden demnach Phenole
erhalten, welche die HO-Gruppe bei b, c und d enthalten, und da sie mit dem als Aus-
gangspunkt gewählten Phenol (mit der HO-Gruppe bei a) identisch sind, so sind a, b, c

und d gleichwerthig.

Im Benzol sind zwei Wasserstoffatompaare einem fünften Wasserstoff-
atonie a gegenüber symmetrisch. Das Thymol Cj^Hj^O wird von Salpetersäure

in Dinitrothymol C,oHi,(N03).,0 übergeführt, das durch Reduktion in Diaminothymol
C|oH,5(NH.,)20 übergeht. Letzteres giebt, bei der Oxydation mit Eisenchlorid, Oxythymo-
chinon Cj(,H,,(0H)02. Andererseits gewinnt man aus i'liymol, durch O.xydation mit Braun-
stein und Schwefelsäure, Thymochinon C,oH,.,Oj, das mit Brom in Bromthymochinon
CjoHjjBrOo und dann mit Kali in dasselbe Oxythymochinon C,„H,,(0H)03 umgewandelt
werden kann. Thymol ist Methylisopropylphenol, und seine Zusammensetzung wird aus-

gedrückt durch das Schema:

a b c d e f

Cß CH3 C3H, OH H H H

Da beim Uebergange von Thymol in Thymochinon die HO-Gruppe gegen Sauerstoff

ausgetauscht wird, so ist im Oxj thymochinon, entstanden durch Oxydation von Tiiyniol

und darauf folgende Bromirung, ein Chinonsauerstoft' bei c vorhanden, das andere Sauer-

stoffatom möge bei e und das Hydroxyl bei d stehen.

a b c d e f

Cß CH3 C3H, (OH) H (1)

Bei der Bildung von Thymochinon aus Diaminothymol werden beide NH^-Gruppen
gegen Sauerstoff' ausgewechselt, während die HO-Gruppe unverändert bei c bleibt. Es ist

aber unentschieden, welche Stellungen die NO.^-, NH„-Gruppeu und schliefslich die Sauer-

stoffatome einnehmen. Für das aus Dinitrothymol gewonnene Oxythymochinon sind dann
drei Fälle möglich:
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so ist Clilordinitroevinol:

CH,
b

Cl
d

(NO,) (NO,:

und folglich im Oxytliyniochinou das Hydroxyl auch bei c.

kann dann sein:

Das Dioxythymocliinon

CH,
GH.,

CH,

C3H7
C,H,
C3H7

(OH)
(OH)
(OH) OH

OH
OH

Aus Dinitrothymol erhält man Diaminothymol, das durch Oxydation in Oxythymochinon
und dann in dasselbe Dioxythymochinon übergeht. Da das Thymochinon aus Thymol
einen der ChinousauerstofFe bei c enthalten muss, so kann das so dargestellte Dioxythy-
mochinon sein:

c.
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ist, denn dann sind die zwei isomeren Bromnitrobenzoesäuren:

Br

NO,

und

NO.,

oder

NO,

Br

und

Br

CO,H CO,H CO^H

und man erhält für die identischen Aminobenzoesäuren:

CO,H

und

NH.

oder

CO,H CO,H

NH., NH.
und

CO,H CO,H

Ist nun Metabrombenzoesäure = 1, 3, so ist Orthoaminobenzocsäure ^ 1, 2, und folg-

lich bleibt für die Parastellung nur 1, 4. Oder: Metabrombenzoesäure ist = 1, 2, dann
ist Orthoaminobenzoesäure = 1, 3 und die Parasäure wiederum = 1,4.

Wollte man der Metabrombenzoesäure die Form 1, 4 geben, so würde man für die

isomeren Bromnitrobenzoesäuren erhalfen:

Br

NO,
oder

CO,H CO,H CO,H

Br

CO.,H

Br

CO,H

Durch Reduktion der Nitrogruppe und Elimination des Broms erhielte man aber
zwei verschiedene Aminosäuren 1, 3 (= 1, 5) oder 1, 2 (= 1, 6). Die Metastelle kann
also nicht = 1, 4 sein.

Die Parastellung ist aus obigen Thatsaehen festgestellt; zweifelhaft bleiben die Meta-
und Orthosteilung. Körner (G. 4, 443) zeigte an dem Verhalten der gebromten Benzole,

dass Orthokörper nothwendig die Stellung = 1, 2, Metakörper = 1, 3 haben. Zunächst
crgiebt sich nämlich, dass, wenn man in einem Diderivat des Benzols, in welchem die

beiden WasserstofFatome durch denselben Stoff ersetzt sind, ein drittes Wasserstoffatom
durch diesen Stoff substituirt von einem Parakörper nur ein Triderivat, von einem Ortho-

körper zwei und von einem Metakörper drei Triderivate sich ableiten lassen.

1,2,3 1, 3, 4 = 1, 3, «
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Das Tribrombeuzol 1, 3, 4 (= 1, 2, 4) wird sicli, wie man sieht, aus allen Dibrom-
benzolen darstellen lassen. Der Versucli hat das vollkommen bestätigt. Dieses Tribrom-
benzol sclmiilzt bei 44'^ und siedet bei 275".

DuH'h Behandeln von zweifach-gebromtem Anilin CgHgBrg.NH^ mit Salpetrigäther

entsteht flüssiges Dibromb enzol (Siedep.: 219°). Dies ist eine Metaverbindung, denn
es giebt beim Behandeln mit Salpetersäure zwei isomere Dibronini trobenzolc
CgH3ßr,(N0,) (Schmelzp.: 61,6" und 82,6"). Aufserdem existirt ein drittes Dibromnitro-

benzol (Schmelzp.: 1U4,5"), das durch Vertretung von NO., gegen H dasselbe Dibrom-
benzol liefert.

Aus dem Dibromnitroanilin C6H3Br,(N02).NH, (Schmelzp. : 202,5") entsteht durch
Salpetrigäther das oben erwähnte Dibromnitrobenzol (Schmelzp.: 104,5"), folglich sind im
Dibromnitroanilin die Bromatome in der Metastellung (1, 3). Orthodibrombenzol
(Schmelzp.: — 1", Siedep.: 223") wird von Salpetersäure in Dibromnitrobenzol (Schmelz-

punkt: 58") übergeführt, und dieses giebt, beim Behandeln mit Ammojiiak, Br om nitro -

anilin (Schmelzp.: 104,5"), welches durch Brom in das Dibromnitroanilin (Schmelzp.:

202,5") übergeht. Im Bromnitroanilin steht natürlich das Bromatom zu der NH^-Gruppe
in derselben (Ortho-)Stellung wie im Orthodibrombenzol, und dasselbe ist der Fall mit

dem einen ßromatom im Dibromnitroanilin. Wird nun in Letzterem die NH.,-Gruppe
durch Brom, die NO.,-Gruppe durch H vertreten, so entsteht ein neues bei 87,4" schmel-

zendes Tribrombeuzol. In demselben sind zwei Bromatome in der Metastellung und
wiederum zwei Bromatome auch in der Orthosteilung. Dasselbe kann nicht 1 , 3 , 4

(oder 1, 2, 4) sein, denn ein solches schmilzt bei 44". Es kann aber auch nicht 1, 3, 5

sein, denn dann müssten alle Bromatome in der Metastellung sein, folglich kann es nur

1, 2, 3 sein. Damit ist aber bewiesen, dass Orthodibrombenzol = 1, 2 ist.

Ein ähnlicher Beweis ist von Griess geliefei't worden (B. 7, 1226). Es giebt Diamino-
benzoesäuren CgH.|(NH.,)2.C0.jH, welche beim Glühen mit Baryt in CO.^ und Plienylen-

diamine CgH4(NH.,)„ zerfallen. Das bei 140" schmelzende Phenylendiamin entsteht nur

aus einer Diamiiiobenzoesäure, es ist also ein Paraderivat, — das bei 99" schmelzende

Cj.H4(NH2)., entsteht aus zwei isomeren Diaminobenzoesäuren, ist also ein Ortho derivat,

— das bei 63" schmelzende Phenylendiamin entsteht aus drei Diaminobenzoesäuren (vgl.

Wurster, B. 7, 148 und 213) und ist also ein Metaderivat.
Andere Beweise für die Ortsstellung in den aromatischen Verbindungen ergeben sich

aus der Konstitution des Mesitylens (Trimethylbenzol) C^H^lCHg),, und dem Verhalten

des Naphtalins gegen Oxydationsmittel. Schon die glatte Bildung des Mesitylens aus

Aceton (CH^IjCO spricht für eine symmetrische Konstitution desselben (Baeyer, A.

140, 306). Dass die drei H-Atome im Mesitylen unter einander gleichwerthig sind, bewies

Ladenburg {A. 179, 163). Dieselben mögen als a, b, c bezeichnet werden, und in dem
durch Nitriren aus Mesitylen gewonnenen Dinitromesitylen seien a und b durch NOg
ersetzt. Das aus Dinitromesitylen durch Reduktion erhaltene Nitroaminomesitylen sei:

a b c

Cs(CH3)3 NO., NH., H.

Dasselbe kann durch Nitriren in ein Dinitroaminomesitylen übergeführt werden, und
dies kann nur sein:

Cg(CH3)3 NO., NH, NO.,.

Beim Behandeln mit Sali^etrigäther giebt es Dinitromesitylen:

Ce(CH3)3 NO., H NO.,,

identisch mit dem früher erhaltenen. Folglich ist b = c.

Das durch Nitriren von Mesitylen erhaltene Nitromesitylen ist identisch mit dem
Produkt der Einwirkung von Salpetrigäther auf das oben erwähnte Aminonitromesitylen.

Nitromesitylen ist folglich:

a b c

Ce(CH3)3 NO, H H.

Durch Reduktion erhält man daraus Aminomesityleu (Mesidin) und aus diesem durch

Nitriren Nitromesidin:
a b c

Cg(CH3)3 NH., NO, H oder

QCHa) NH,; H' NO,.
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Diese beiden Formeln sind aber identiscli, da b = c ist. Da nun aber das Nitro-

mcsidin identisch ist mit dem früher erwähnten Nitroaminomesitylen von Maule und
folglich:

CßCCHg)« NH., NO2 H gleich C.CCH.,^ NO, NH.^ H,

so ist a = b oder: alle drei dem Benzolkerne angebörigen H-Atomc des Mesitylens sind

gleichwerthig.

1 3 5

Das Mesitylen ist demnach = CgHg(CH.^)(CH3)(CH3). Ersetzt man darin eine CII3-

Grnppe durch H, so erhält man Isoxylol C6H4(CH3).j, unzweifelhaft eine Metaverbindung,

ebenso wie die aus Isoxylol entstehende Isophtalsäure CeH4(C02H).,.

Das Naphtalin kann als eine Aneinanderlagerung von zwei Sechsecken betrachtet

werden. Bei der Oxydation wird ein Sechseck zerstört, es bleiben davon nur zwei C-Atome
am anderen Sechseck haften.

CH CH
CH
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CO,H eine viel kräftigere Säure als die isomere m- oder p Säure. oNitrophenol OH.
CbH4(N02) ist stärker sauer als m- oder p-Nitroplienol. Man kann diese Erscheinung dem
Umstände zuschreiben, dass die Nähe der Gruppen ihren Einfluss steigert. Dann müsste
aber dieser Einfluss sich in den p-Verbindungen am wenigsten bemerkbar machen, während
doch gewöhnlich das Umgekehrte beobachtet wird. m-Nitrophenol z. B. ist nicht stärker
sauer als p Nitrophenol, sonder schwächer.

Mehratomige Phenole mit o-Stellung der Hydroxyle zeigen ein auffallend

kleineres Neutralisationsvermögen (durch NaOH) als die isomeren m- und p-Verbindungen
(Berthelot, Werner, Bl. 43, 539). Dasselbe beträgt für:

Phenole CeH,(OHj,

Bronzkatechin (1, 2) = 8,267 Cal.

Resorcin (1,3) = 16,290 „
Hydrochinnn (1, 4) = 1.5,560 „
OrcinCjH802(l,3,5) = 15,700 „

Phenole CsH3(OH)3

Pyrugallol (1, 2, 3) = 13,804 Cal.

Phloroglucin (1, 3, 5) = 18,269 „

Bei der Bildung von p-Derivaten (z. B. p-Bromphenol CgH^Br.OH aus Phenol
CfiHj.OH) wird mehr Wärme frei, als bei der Bildung von isomeren o-Derivatcn
(Werner, Bl. 46, 282).

Die m-Derivate unterscheiden sich meist wenig von der Stammsubstanz, während
die o- und p Derivate stärker abweichen (Lellmann, B. 17, 2719). So ist das m-Nitranilin

eine stärkere Base als das p-Nitranilin und dieses wieder eine stäi'kere Base als das
o-Nitranilin. m-Xylol wird viel schwerer uxydirt als p- oder o-Xylol. o- und p-Oxy-
benzoesäure zerfallen, beim Erhitzen mit HCl, in COg und Phenol, m-Oxybenzoesäure nicht.

0- und p-Bromnitrobenzol werden von NHj leicht angegriffen, m-Bromnitrobenznl nicht,

o- und p-Nitranilin zerfallen, beim Kochen mit Alkalien, m-Nitranilin nicht. Umgekehrt
wird m-Nitrobenzaldehyd von Oxydationsmitteln leicht angegriffen, p-Nitrubenzaldehyd
aber nicht. m-Oxybenzoesäure wird durch Natriumamalgam reducirt, o- und p-Oxy-
benzoesäure nicht. m-Aminophenol kann durch salpetrige Säure leicht in Oxyphenol um-
gewandelt werden, o- und p-Aminophenol nicht.

Werden im Benzol 3 oder 4 H-Atome vertreten, so kann dies in dreierlei Weise
geschehen. Man erhält entweder ein Derivat von symmetrischer (s) Konstitution (1, 3, 5

oder 1, 2, 4, 5), von unsymmetrischer (a) (1, 3, 4 oder 1, 3, 4, 5) oder benach-
barter (v) (1, 2, 3 oder 1, 2, 3, 4) Konstitution.

Symmetrisch (s). Unsymmetrisch (a). Benachbart (v).

\^
Statt der graphischen Darstellung kann man sich auch der aufgelösten Formeln be-

dienen. Die drei isomeren Trichlorbenzol C^HgCl^ erhalten dann folgende Formeln:

s Trichlorbenzol C.HCIHCIHCI = C6(HC1)3
a Trichlorbenzol CgH^ClHCl.,
V Trichlorbenzol CgHgClg u. s. w.

Tritt derselbe Stoff (R) drei- oder viermal an die Stelle von Wasserstoff in das
Benzol ein, so sind je drei Isomere möglich. Werden nur zwei H-Atome durch die-

selbe Substanz, das dritte H-Atom aber durch einen anderen Stoff (R') ersetzt, so sind

sechs Triderivate CgHgRoR' möglich, eins vom Paraderivat, zwei vom Orthoderivat, drei

vom Metaderivat.
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y

R'

R
1, 4

R
1, 4, 3 = 1, 4, 5 u. s. w.

R'

r-^R

R

R'

R

R'-'^^R

1, 3, 4 = 1, 3, 6

R
1, 3, 5

Werden drei H-Atome ini Benzol durch drei verschiedene Stoflfe vertreten, so sind

zehn Isomere möglich. Bei der direkten Bildung von Triderivaten des Benzols

werden meist drei unsymmetrisch gelagerte H-Atome vertreten. Sind im Benzol be-

reits drei H-Atome durch denselben Stoff vertreten, und wird ein viertes H-Atom
durch einen anderen Körper vertreten, so sind sechs Isomere möglich u. s. w.

Ist im Benzol ein WasserstofFatom (angenommen bei 1) bereits substituirt, so nimmt
ein neu eintretender Körper eine Stellung ein, welche abhängt von der Natur des bei 1

befindlichen Stoffes. Ist bei 1 ein Substituent erster Klasse vorhanden: NH,, HO,
CH3, CHj, O.C,jHn^, Cl, J, Br, so wird (beim Behandeln mit Chlor, Salpetersäure,

Schwefelsäure) ein Paraderivat gebildet, neben wechselnden Mengen des Orthoderivates.
Befindet sich in 1 ein Substituent zweiter Klasse: CO,H, SO,H, SO.,.., COH, CO.CH3,
CN, CCI3 oder NO.,, so entsteht vorzugsweise ein Metaderivat, neben sehr wenig Para-
und Ort'hoderivat (Hübner, B. 8, 873; Nöj.ting, B. 9, 1797).

Die Aminogruppe übt ihren bestimmenden Einfluss selbst dann aus, wenn ein

Atom Wasserstoff darin durch das Radikal einer organischen Säure vertreten ist. So
entsteht, beim Bromiren von Anilin CgHg.NH,, p-Bromanilin, und auch beim Uebergiefsen

von Acetanilid CßH5.NH(C.jH30) mit Brom erhält man p-Bromacetanilid. Löst man aber

das Anilin in viel Vitriolöl , so entsteht beim Substituiren (z. B. beim Zusatz von HNO3)
zwar auch ein p-Derivat, aber daneben sehr viel m-Derivat (Hübner, A. 208, 299;

NöLTiNG, Colun, B. IT, 261).

Tritt in ein Diderivat CgH^AB ein Körper C ein, so bethätigen sowohl A wie B
ihren Einfluss, und diejenige Gruppe (A oder B), deren Einfluss prädominirend ist, wird
C seine Stelle anweisen. Wenn A die Gruppe OH ist, so übt sie den orientirenden

Einfluss auf C (= NO^, SO3H, Cl, Br, J) aus, B mag = Cl, Br, J, NO.,, SO3H, CO,H,
NHj sein.

Ist A = NHj, so übt A meist den prädominirenden Einfluss aus, wenn B nicht

= OH ist. Ist A weder OH, noch NH, , so üben A und B gleichzeitig den orientirenden

Einfluss aus, wenn AB = 1, 2 oder = 1,4 war. Ist aber AB = 1, 3, so findet die

weitere Substitution statt, wie wenn 3 gar nicht besetzt wäre. Ist in diesem Fall A neu-

tral, B sauer, so muss man A in 1 annehmen (Nöltino).

Wenn also AB = 1, 4 ist, so geht die neue Gruppe C nach 2 und dann D nach 6;

ist AB = 1, 2, so geht C nach 4 und gleichzeitig in geringerem Grade nach 6. — Ein
1-, 3-Derivat verhält sich bei weiterer Substitution wie ein Monoderivat. Während z. B.

Anilin beim Bromiren nur Tribromanilin liefert, entsteht beim Bromiren von m-Bromanilin
Tetrabromanilin und beim Bromiren von (s)-m-Dibromanilin Pentabromanilin.

Ist ein Benzolderivat CgHgX, durch direkte Oxydation, in einen Körper CgH^X.OH
überführbar, so entstehen bei weiterem Substituiren m-Derivate; ist aber eine solche

Oxydation nicht ausführbar, so resultiren o- und p-Derivate (Brown, Gibson, Soc. 61, 368).

Aus dem Verhalten der Aminobenzolsulfonsäuren C6H4(NH2)(S03H) gegen Brom
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folgert LiMiMucHT {A. 191, 252), dass jedes neu eintretende Broniatom zum vorhandenen

Bruinatom die Metastellunc; einnimmt.

Aus: entsteht:

NH,

und endlich:

NH,

SOTgH SÜ3H Br

Diese Verhältnisse wiederholen sich ganz allgemein bei Ortho- und Paraderivaten,
nicht;' aber bei Metaderivaten und gelten nicht blos für Brom fresp. Cl, J), sondern

auch für NO., und SO^H. ji-Nitrophenol, Dinitrophenol und Trinitrophenol zeigen folgende

NO.,

Konstitution

:

N0„

NO.,k JNO,

OH OH OH
Aus Metanitroplienol entstehen aber Dinitrophenole nach folgendem Schema:

NO,
^

NO., r^'^NO,, r^^NO, r^'^NO,

OH OH
NO.,

In den einfach-nitrirten Säuren stellt sich jede neu eintretende Nitrogruppe in die

m-Stellung zur vorhandenen Nitrogrupj^e, und zwar unabhängig davon, wo sich die erste

Nitrogruppe befindet (Hübner, ä. 222, 67). Aus m-Nitrobenzoesäure entsteht (s-)m-Dinitro-

benzoesäure, aus p-Nitrobenzoesäure (a-)m-Dinitrobenzoesäure.

r^^NO, NO.,

liefert

NO.,

COoH C0.,H C0.,H CO..H

Aehnlich wie die Substitution des Wasserstoffes durch Gl, Br, J, NO.,, SOgH u. s. w.
erfolgt auch der Ersatz von Wasserstoff durch CO.,H u. s. w. So vermag Phenol CßH5(0H),
in Gegenwart von Alkali, direkt CO, aufzunehmen und liefert dabei 0- und p-Oxybenzoe-
säure OH.CgH^.CO.jH. Es tritt also das Carboxyl in die o- und p-Stellung zum Hydroxyl.
Wirkt nun ein zweites Molekül CO., auf das Phenol ein, so begiebt sich dasselbe in

die m-Stellung zum vorhandenen Carboxyl, und es entstehen daher zwei Oxyisophtalsäuren
(OHl.CgH^fCO.jH).,. Ein drittes, neu einireteudes Kohlensäuremolekül erzeugt endlich

Oxytrimesinsäure (OH).C,;H.,(C02H)3, in welcher wiederum die Kohlensäure zu den Carb-
oxylen in die m-Stellung tritt.

CO„H

JCO^H

OH
o-Oxybenzoesäure

CO.,H

JOO,H

OH
a-)Oxyisophtalsäure

COgHk JCO.,H

OH OH
p Oxybeuzoesäure (v-)Oxyisophtalsäure

CO,H

CO^Hk JCO,H

OH
Oxytrimesinsäure.
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Bei der molekularen Umwandlung der Diazo- und Hydrazoverbindungen werden
gleichfalls vorzugsweise p-Verbindungen, und daneben zuweilen o-Verbindungen, gebildet.
Hydrazobenzol liefert, bei der Einwirkung von Säuren, p-Benzidin und auch o-Bcnzidin.

NH.NH/ \ NH/ \-/ \NIi

Hydrazobenzol p-Benzidin
NH, NH,

o-Benzidin.

Diazoaminobenzol CßHa.NiNH.C^H- wird durch salzsaures Anilin in p-Aminoazobenzol
CiiHj.NiN.CyH^.NH, umgewandelt. Eine analoge Umwandlung gelingt aber nicht beim
p-Diazoaminotoluol CH,.C,H,.N:NH.C^H,.CH3, weil hier die p-Stelle schon besetzt ist.

-N:^H-/ \ NH,-/ \-N:N

Diazaominobenzol Aniinoazobenzol

CH/ >-N:NH-/ \CH

p-Diazoaminotoluol.

Als eine analoge Erscheinung kann auch die Bildung von Rosanilin, durch Oxydation
eines Gemenges von 2 Mol. Anilin und 1 Mol. Toluidin, betrachtet werden. Hierbei
wird nämlich das Methyl des Toluidins zu C(OH) oxydirt, und die 2 Mol. Anilin ver-

binden sich in der Weise mit C(0]H[), dass die Aminogruppen des Anilins zum Kohlen-
stoff des C(OH) in die p-Stellung treten.

NH.,.ChH,.CH3 -f 2C«H,.NH, -f O3 = NH.,.C,H,.C(OH)(C6H,.NH3)o + 2H.,0.

Toluidin. Anilin.

Bei den, in Gegenwart von AICI3, bewirkten Reaktionen, scheint aber der Eintritt

von KohlenstofFgruppen in anderer Weise zu erfolgen. Aus Toluol CH3.C15H5 und CO.Cl.,

entsteht zwar p-Toluylsäurechlorid CH.^.C,;Hj.COCl, aber aus Benzol und Methylchlorid

CH,.C1 wird wesentlich m-Xylol CH3.'C,;H,.CH3 erhalten. Vielleicht erfolgt dies, weil

zunächst aus Benzol und CH3Cla Toluol entsteht ,, dieses dann mit AlC)., ein Additions-

produkt von saurem Charakter liefert, und die neu eintretende Methylgruppe daher sich

zur ersten in die m-Stelle begiebt.

In den ai'omatischen Verbindungen kann der Wasserstoff im Kern auch durch

Benzoyl vertreten werden, wenn man, in Gegenwart von ZnCl.,, Benzoylchlorid auf die-

selben einwirken lässt. Die Reaktion gelingt mit Kohlenwasserstoffen, Phenolen, Anilin,

Benzoesäure u. s. w.

aHe + CeHs.COCl = CsH^.CO.C^H, + HCl
C,H,.NH„ + C.H^.COCl = C«H5.CÖ.C«H,.NH., + HCl
CeH,.OH + CeH^.COCl = C6H,.C0.C,H,.0H + HCl.

Es gelingt, auf diesem Wege, im Anilin, Phenol, Brenzkatechin und in der Benzoe-

säure ein Atom Wasserstoff durch Benzoyl zu ersetzen, während Resorcin und Hydro-

chinon Dibenzoylderivate liefern.

(OH),,.CeH, H- 2C,H,.C0C1 = (0H).,.CeH2(C0.CeH,), + 2HC1.

Auch hier erfolgt die Substitution im Kern ganz wie in allen anderen Fällen, d. h.

führt man in Phenol und Anilin eine Benzoylgruppe ein, so entsteht ein p-Derivat,

während durch den Eintritt des Benzoyls in der Benzoesäure m-Benzoylbenzoesäure ent-

steht (DöBNER, A. 210, 282).

Umlagerungen. Die im Bisherigen entwickelten Anschauungen gehen von der

Voraussetzung aus, dass bei den Auswechselungen von Stoffen gegen einander keine Um-
lagerungen stattfinden, dass also der neu eintretende Stoff wirklich an die Stelle des

austretenden tritt. In mehreren Fällen findet dies nun unzweifelhnft nicht statt. So z. B.

liefern alle drei isomeren Bromphenole CgH^Br.OH, beim Schmelzen mit Kali, dasselbe
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Rosorcin C6H4(0H).,. Die o-Phenolsulfonsäure geht schon bei 100" in die p-Phenolsulfon-
säure über u. s. w. Solche Umhigcrungen finden fast ausnahmslos in hoher Temperatur
statt; namentlich beim Schmelzen mit Kali (viel seltener beim Schmelzen mit Natron |.

Salicylsaures Kalium wandelt sich bei 220" in p-oxybcnzoesaures Kalium um, während
salicylsaures Natrium hierbei unverändert bleibt. In hoher Temperatur erfolgen auch
Wandlungen aus der Seitenkette in den Kern. So verwandelt sicli z. ü. salzsaures Methyl-
anilin CßHs.NHiCHJ.HCl bei 350" in salzsaures Toluidin CH.,.CßH,.NHj.HCl. Aus den
bei hoher Temperatur erfolgenden Reaktionen können daher Schlüsse auf die Konstitution
von Verbindungen nur mit Vorsicht gezogen werden. Zu Ortsbestimmungen erscheint

die Kalischmelze überhaupt ungeeignet.

Additionsprodukte organischer Verbindungen. Denkt man sich im Benzol
jedes Kohlenstotiatom nur mit zwei anderen KohlenstoflTatomen verbunden, so wird an
jedem C-Atom je eine Affinität frei. Hieraus erklärt sich die Thatsache, dass aromatische
Verbindungen bis zu sechs Atomen Wasserstoft', Chlor u. s. w. direkt aufnehmen können.
Die ringförmige Lagerung bleibt dabei erhalten, und die Additionsprodukte gehen mit
grofser Leichtigkeit wieder in normale Bcnzolderivate über. Das Benzol verbindet sich

direkt mit Chlor zu CgHgCIg. beim Behandeln mit Kali zerfällt diese Verbindung aber in

8 HCl und CeHgClg.
Isomere Derivate zeigen eine verschiedene Reaktionsfähigkeit. Von den drei

Brombenzylbromiden C^H^Br.CHjBr geht das o-Derivat am langsamsten, das p-Derivat
am raschesten doppelte Zersetzungen ein. Erhitzt man z. B. gleiche Mengen dieser Körper
mit Wasser auf 135", oder kocht man sie mit alkoholischem Kaliumacetat, so stehen die

ausgetretenen Brommengen beim o-, m- und p-Derivat im Verhältniss = 53:7G:100
(Jackson, ß. 12, 2243).

Bildung aromatischer Verbindungen aus Fettkörperu. Direkte Uebergänge
aus der Fettreihe in die aromatische Reihe kommen nur ganz vereinzelt vor. Aus Aceton
entstellt, beim Behandeln mit Schwefelsäure, Mesitylen CgH,^. 3C.,HßO = CgHi, + 3H2O.
Derselbe Körper bildet sich bei der Destillation der Lösung von AUylen in konc. H2SO4
mit Wasser. 3C.^H4 = Cf,Hj,. — Beim J\ochcn von Brenztraubensäure CH.,.CO.C().,H

mit Baryt bildet sich Uvitinsäure CH., . C,.H3(C0.2H).^. — Oxyuvitinsäureester
Cc|HgU5(.C.,H5l2 entstellt bei der Einwirkung von Chloroform auf Natriuinacetessigester. —
Hydrochinon und Hydrochinondicarbonsäure CgH^Og erhält man bei der Ein-

wirkung von Kali auf Succinylbernsteinsäureester. Hydrochinon CgH^fOH)^ entsteht

auch bei der Destillation von bernsteinsauren Salzen. Durch Erhitzen von Malonsäure-
ester CgHjO^fC.jHr,)., mit Natrium entsteht Phloruglncintricarbonsäureester CoR-^O^iC^H^)^.
— Ungesättigte Fettkörper gehen zuweilen durcii Kondensation in aromatische Verbin-
dungen über: aus Acetylen CjHj entsteht bei Rothgluth Benzol CgHg = 3CjHj.

Eine glatte Umwandlung von Körpern der aromatischen Reihe in Verbindungen der

Fettreihe finden nur höchst selten statt. So entsteht aus dem Additionsprodukt von
CIHO an Benzol, beim Behandeln mit Baryt, Fumarsäure. Bei der Einwirkung eines

Gemenges von HCl und KCIO3 auf (iallussäure entsteht Isotrichlorglycerinsäure. Sal-

petrige Säure, in eine ätherische Lösung von Brenzkatechin geleitet, erzeugt Carboxy-
tartronsäure.

Die Fähigkeit mehratomiger Säuren und Alkohole (der Fettreihe), die Fällung von
Metalloxyden durch Alkalien zu verhindern, findet sich auch bei den ent-

sprechenden Verbindungen der aromatischen Reihe, aber, wie es scheint, nur bei Ortho-
derivaten (Weith, B. 9, 342). Eine alkalische Lösung von (1 Mol.) Salicylsäure
vermag 72 Atom Kupfer in Lösung zu halten, während der m- und p-Oxybenzoesäure
diese Fähigkeit durchaus abgeht. Ebenso löst sich CuO in einer alkalischen Lösung von
o-Dioxybenzol (Brenzkatechin), aber nicht von m- und p-Dioxybenzol. Auch Pyrogallol,

Gallussäure, Chinasäure verhindern die Fällung des Knpferoxyds, nicht aber die zwei-
basisch-zweiatomigeu Säuren (Phtalsäure, Isophtalsäure u. s. w.).

Bezeichnung der aromatischen Verbindungen. Einkernige Verbindungen.
Man fängt von demjenigen Elemente an zu zählen, welches das kleinste Atomgewicht hat,

und nennt dann die folgenden mit steigendem Atomgewicht.

Cl Br

OH OH
4,2-Chlorbromphenol(l) 2,4-Chlorbroniphenol(l) 1,4-Methoxy-Aethoxybenzol.
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Kommen mehrere gleichai-tige Seitenketten vor, so wählt man eine Anordnung,
welche die kleinsten Zahlen ergiebt. Das Radikal CH3 (resp. CH.,.OH, CH^Cl . . . .)

kommt vor dem Kadikaie CH:NH (resp. CHO, CHCl^
dikale C I N(C0.3H, CCI3 . . .).

.), und dieses vor einein Ra-

CH3
1,2, 3-Nitrodimethylbenzol

(nicht 1,2, 6-Nitrodimothylbenzol)

an.

CO^H
6-Chlor-4-Jod-3-Aethylbenzolsulfon-

säure-1 -Methylsäure

Mehrkernige Verbindungen. Das zwei Kerne verbindende Radikal wird als

StammkohlenwasserstofF betrachtet.

CHX*
6\ CH3 /6

^-co.cii.co-a

CH3
3,4-Diuietiiopheiiyl-2-Methylpropan-

4-Methophenyl-l,3-Dion.

2, l'-Phenylnaphtalin.

I. Kohlenwasserstoffe.

A. Kohlenwasserstoffe CuH.,n.

Die hier abgehandelten Kohlenwasserstoffe sind isomer mit dem in Bd. I, S. 111 be-

schriebenen, untersclieiden sich aber von diesen sehr auffallend durch ein höheres spe-

cifisches Gewicht und durch die Unfähigkeit, direkt Brom u. s. w. aufzunehmen. Es sind

Wasserstoffadditionsprodukte der aromatischen Kohlenwasserstoffe CnH.,„„g und entstehen

aus diesen durch starkes Erhitzen mit konc. HJ. Sie bilden den Hauptbestandtheil des

kaukasischen Petroleums (Beilsteix, Kurbatow, B. 13, 1818J. Es sind indifferente Oele,

welche nur schwach (z. B. beim Durchleiten durch glühende Röhi-en
|
Letny, B. 10, 412])

sich in aromatische Verbindungen zurück verwandeln lassen. Von den anderen aroma-

tischen Kohlenwasserstoffen CyH.>n_g u. s. w. unterscheiden sie sich durch ihre Indifferenz

gegen konc. HNO3, H2SO4 u. s. w.

1. HexahydrobenZOl CgH,.,. B. Bei 24stündigem Erhitzen von je 1 ccm Benzol mit

25 ccm Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,96) auf 280° (Wreden, Znatowicz, ä. 187,

163; KiSHNER, M. 23, 20; 24, 450). Man reinigt durch Auflösen von Triphenylmethan

im Hexahydrobenzol, in der Wärme; beim Erkalten krystallisirt benzolhaltiges Tri-

phenylmethan aus. Man schüttelt dann noch bei 0" mit rauchender Salpetersäure. —
Flüssig. Sicdep.: 69—71"; spec. Gew. = 0,7473 bei 0°; 0,7287 bei 20''/4'' (K.). Mit H,SoOj
entweicht SO.^. Rauchende Salpetersäure wirkt, in der Wärme, ein, ohne dass hierbei

Nitrobenzol entsteht.

2. HexahydrotolUOl (Heptanaphten) CjH,, = CH,.C6H,,. V. im kaukasischen Petro-

leum (Minkowski, jK. 17, 37). — B. Aus Toluol und viel Jodwasserstoffsäure (bei 0" gesättigt)

bei 280" (Wueden, Znatowicz, ä. 187, 161). Findet sich im Harzöl (Renard, ä. eh. [6 | 1,

228). Aus Suberonylalkohol C6H,.,:CH.0H und HJ bei 140" (Markownikow, ä 25 [2] 858).

Beim Schütteln von 1 Vol. Heptin (aus Colophonium, Perseit) mit 3 Vol. Vitriolöl (Ma-
quenne, A. eh. [6] 28, 279; Bl. [3J 9, 180). — Siedep.: 100—101"; spec. Gew. = 0,7778 bei 0»;

= 0,7624 bei 17,5''/0" (Mark). Siedep. 94—96"; spec. Gew. = 0,7723 bei 0"/4" (Maq.).

Spec. Gew. = 0,7741 bei 0"; Vol. bei t" (bei 0" = 1) = 1 + 0,0.,11153.t -f 0,0^39949. t^H-
0,0,1654. t* (LossEN, Zander, ä. 225, 109). Liefert mit Brom (+ AlBrg) Peiitabromtoluol.

Wird von Salpeterschwefelsäure, in der Kälte, nicht verändert, beim Erhitzen aber völlig

zu CO., und H.,0 verbrannt.
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Chlorhexahydrotoluol CjHigCl. B. Beim Chloriren von Hexaliydrotoluol (Spindler,

}K. 23, 41). — Flüssig. Siedep.: 158"; spec. Gew. = 0,9769 bei 0"; 0,9589 bei 2070".

Beim Erhitzen mit Kaliumacetat auf 210" entsteht Heptanaphtyleu C^Hj^.

3. Kohlenwasserstoffe CgHie-

1. Hexahiidro-ui-Xylol (Ohfonaphten) (CH<,),.CbH,o(1,3). V. Im Petroleum von
Baku (Beilsteix, Kuubatow, B. 13, 1820). Im Harzöl (Renard,)^. eh. [6] 1, 229). — B. Aus
m-Xylol oder Camphersäure und viel Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. = 2,0) bei 280"

(Wreden, ä, 187, 155; M. 6, 55; 9, 247). Bei wiederholtem Erhitzen, erst auf 210, dann
auf 220" zuletzt auf 240" von (4 g) Heptanaphtencarbonsäure mit (3 ccm) HJ (spec. Gew. =
1,7,) und (0,4 g) rothem Phosphor (0. Aschan, B. 24, 2718). — Flüssig. Siedep.: 116— 120";

spec. Gew. = 0,781 bei 0"; = 0,765 bei 20"/0" (W.). Siedep.: 117,5—118,5"; spec. Gew.
= 0,7814 bei 0"; VoL bei t" (bei 0" = 11 = 1 -f 0,0210389. t = 0,0697672. f^ + 0,0^74992.1'

(LossEN, Zander, ä. 225, 110). Siedep.: 117— 118" bei 742mm; spec. Gew. = 0,7706 bei

0", 0,7580 bei 17"; Brechungsquotient hd = 1,4186 bei 17"; mol. Brechungsvermögen = 37,32

(AscHAN). Siedep.: 115— 118"; spec. Gew. = 0,764 bei 22"; Brechungsexponent ud'"'- =
1,41900 (Wallach, B. 25, 923). Giebt mit Salpeterschwefelsäure wenig Trinitro-m-Xylol.

Wird durch KMnO^- Lösung nicht oxydirt. Wird von Chromsäure zu CO^ und H.^0 ver-

brannt. Chlor liefert ein Chlorid CgH^Cl (Jakowkin, }R'. 16 [2| 294). Brom wirkt sub-

stituireud. Beim Erhitzen mit Schwefel auf 220" entsteht m-Xylol; überschüssige, rau-

chende Schwefelsäure erzeugt Sulfonsäuren des m-Xylols (Markownikow, Spady, B.

20, 1850).

2. IsooTxtonaphten CgH^g. V. Im kaukasischen Petroleum (Putochin, yl\. 16 [2],

295). — Flüssig. Siedep.: 122,3"; spec. Gew. = 0,77665 bei 0"; 0.7637 bei 17,5"/0".

Beim Einleiten von Chlor in erwärmtes Isooktonaphten entsteht ein Chlorid CgHjjCl.

3. llexahydro-p-Xylol (CH.,)., .CgHjg. B. Beim Erwärmen von Bromcampher
CjoHisBrO mit Chlorzink auf 150-160" (R. Schiff, B. 13, 1407). — Flüssig. Siedep.: 137,0"

(kor.); spec. Gew. = 0,7956 bei 4". Giebt mit Salpeterschwefelsäure Trinitro-p-Xylol.

4. Kohlenwasserstoffe CgH.g.

1. Hexahydrociiniol C^H-.CgHij. F. Im Harzöl (Kelbe, B. 19, 1970; Rexard,
A. eh. [6J 1, 229). — Siedep.: 147— 150"; spec. Gew. = 0,787 bei 20".

2. Hexahydroniesitylen (CH3)3.CgHg(l,3,5). B. Durch Erhitzen von Mesitylen mit
PH,.HJ auf 280" (Baeyer, A. 155, 273). — Siedep.: 135— 138". Rauchende Salpetersäure
wirkt in der Kälte nicht ein, beim Erwärmen entsteht eine kleine Menge Trinitromesi-

tylen. Mit Salpeterschwefelsäure entstehen sehr kleine Mengen von Nitroderivateu des
Mesitylens (Konowalow, M. 19, 256).

3. Uexahydrocuniol (Nonaphten) (CH3)3.C6H9(1,3,4). V. Im Petroleum von Baku
(Markownikow, Ogloblin, M. 15, 331). — B. Beim Erhitzen von Pseudocumol mit Jodwasser-
stoffsäure (spec. Gew. = 2,0) und Phosphor auf 280" (Konowalow, yK. 19, 255). — Flüssig.

Siedep.: 135—136"; spec. Gew. = 0,7812 bei 0"; 0,7667 bei 20"/0" (K.). Molekularver-
brennungswärme bei konst. Vol. = 1380,75 Cal. (Ossipow, Ph. Ch. 2, 649). Liefert mit
Salpeterschwefelsäure eine kleine Menge Trinitropseudocumol. Beim Erwärmen mit rauch.

Schwefelsäure entstehen Sulfonsäuren des Pseudocumols. Wird von HJ (und Phosphor)
selbst bei 290" nicht verändert. Beim Erlitzen mit verd. HNO3 auf 120—130" entsteht

u. A. ein flüssiger Nitrokörper CgHj^.NOj (Siedep.: 218— 220"), aus welchem (durch

Sn-fHCl) eine Base CsH,-,.NH.j (flüssig, Siedep.: 172—177"; spec. Gew. = 0,8727 bei 0";

0,8717 bei 20") (K., jK. 22, 15) entsteht. Beim Einleiten von Chlor in siedendes Nonaphten
(aus Petroleum) entsteht ein Chlorid CgHjjCl, das bei 182—188" siedet (Konowalow, äC
16 [2J, 296). Dieses Chlorid liefert mit Siiberacetat das bei 200—203" siedende Acetat
C.^H30.^.CyHj7. Mit Bleioxydhydrat liefert das Chlorid einen sekundären Alkohol
CgH,7.0H (Siedep.: 185— 195"). Bei allen diesen Reaktionen zerfällt ein Theil des Chlorids
in HCl und Nonaphtylen CgHjg. Mit Brom und etwas AlBx-g liefert Hexahydrocumol
Tribrompseudocumol (K., yK. 19, 157; 22, 9).

5. Kohlenwasserstoffe c,oH,g.

1. Hexahydrocymol CHa.CgHiQ.CgHj. V. Im Harzöl (Renard, A. cIi. [6] 1, 230). —
Siedep.: 171— 173"; spec. Gew. = 0,8116 bei 17".

2. J'erplleiüiydrür. B. Entsteht, neben Kohlenwasserstoffen (C,„H,g)x, beim Er-
hitzen von Terpendihydrochlorid C,oH,g.2HCl mit Natrium (Montgolfier, A. eh. [5| 19,
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158). Beim Erhitzen von Terpinhydrat mit Jodwasserstoffsäure (und Phosphor) auf 210"

(ScHTscHUKAREW, jK. 22, 297). Beim Destilliren von Colophonium (Armstrong, B. 12, 1761).

— Flüssig. Siedep.: 170" (kor.); spec. Gew. = 0,8179 bei 0"; 0,8060 bei 17,5" (M.);

0,797 bei 15" Schtsch.). Löst sich nicht in rauchender Schwefelsäure. Wird, in der Kälte,

von rauchender Salpetersäure und von Brom nicht angegriffen. Beim Erhitzen mit Brom
auf 100" entsteht eine zähflüssige Verbindung Cj^HjgBr, , die nach Campher und Ter-

pentin riecht, sich sehr wenig in Alkohol löst und zum Theil unzersetzt destillirt.

3. Terpentetrahydrilr. B. Entsteht in zwei Modifikationen, beim Erhitzen von je

3 ccm Terpentinöl mit 10 ccm Jodwasserstoffsäure (bei 0" gesättigt), 24 Stunden lang auf
150" und dann 24 Stunden lang auf 260—275" (Orlow, kx. 15, 45; vgl. Berthelot, ./.

1869, 382). Beim Erhitzen von Pinenhydrochlorid C,oH,6.HCl mit HJ (spec. Gew. = 1,95)

auf 200" (Wallach, Berkenheim, A. 268, 226).

a. «-Terpentetrahydrür. Siedep.: 160—162"; spec. Gew. = 0,802 bei 0"; = 0,788

bei 20"/0" (Oulow). Wird von Vitriolöl nicht angegriffen. Erwärmt sich mit rauchender

Schwefelsäure, ohne aber gelöst oder mei'klich verändert zu werden.

b. (^-Terpentetrahydrür. Ist das Hauptprodukt der Einwirkung von HJ auf Ter-

pentinöl (Orlow). Siedep.: 164"; spec. Gew. = 0,806 bei 0"; = 0,793 bei 19"/0". Mole-

kularbrechungsvermögen = 76,7 (Kanonnikow, J. pr. |2) 31, 352). Wird von Vitriolöl

nicht angegriffen. Beim Erwärmen von Brom tritt HBr auf. Mit Salpeterschwefelsäure

entsteht kein krystallisirtes Nitroprodukt. Bei längerem Kochen mit Salpetersäure (spec.

Gew. = 1,2) entstehen CO.^ und Essigsäure.

4. Dekanapliteii. V. Im Petroleum von Baku (Markownikow, Ogloblin, yK. 15,

332). — Flüssig. Siedep.: 160—162"; spec. Gew. = 0,795 bei 0"; = 0,783 bei 15".

Molekularbrechungsvermögen = 77,32 (Kanonnikow, J. pr. [2J 31, 352).

5. Menthonaphten. B. Bei 30stündigem Erhitzen auf 200" von 7,5 g Menthol mit

25 ccm Jodwasserstoftsäure (spec. Gew. = 1,8) und 1 g rothem Phosphor (Berkenheim, B.

25, 688). — Nach Petroleum riechende Flüssigkeit. Siedep.: 169 — 170,5"; spec. Gew. =
0,8067 bei 0"; == 0,796 bei 15". Molek.-Brechungsvermögen = 46,0 (B., }K. 24, 687j.

Addirt kein Brom. Chlor erzeugt, in der Hitze, Menthylchlorid C,(,HjgCl (V).

Menthendibromid CjoHjsBr., s. S. 19.

6. Hendekanaphten C,,H2.,. V. im Petroleum von Baku (Markownikow, Ogloblin,

}K. 15, 835). — Siedep.: 179—181"; spec. Gew. = 0,8119 bei 0"; = 0,8002 bei 14". Liefert,

bei der Oxydation mit Chamäleonlösung, Oxalsäure u. a. Säuren, ein Oel Cg.,Hg20 (?)

(Siedep. : 240—242") und ein oberhalb 340" siedendes Oel C^jH^o (V).

7. Dodekanaphten C,,H,4. V. im Petroleum von Baku (Markownikow, Ogloblin, M.
15, 338). — Siedep.: 197""; spec. Gew. = 0,8055 bei 14"; = 0,8010 bei 20". Liefert, beim
Behandeln mit Chromsäuregemisch, Essigsäure und etwas Buttersäure (?).

8. Tetradekanaphten C,,H.,g. V. im Petroleum von Baku (Markownikow, Ogloblin,

;/{. 15, 339). — Siedep.: 240—241" (kor.); spec. Gew. = 0,8890 bei 0"; = 0,8190 bei 17".

9. Pentadekanaphten CiäH^o- ^- im Petroleum von Baku (Markownikow, Ogloblin,

}K. 15, 839). — Siedep.: 246—248" (kor.); spec. Gew. = 0,8294 bei 17". Liefert, bei

der Oxydation mit zweiprocentiger Chamäleonlösung, Oxalsäure, Essigsäure u. a. flüchtige

Säuren.

B. Kohlenwasserstoffe c^Y{^,^_^.

I. Kohlenwasserstoffe c,h,2.

1. Tetrahydrotoluol CH^.CgHg. V. In der Harzessenz (Renard, A. eh. [6] 1, 231).

— Flüssig. Siedep.: 108—105"; spec. Gew. = 0,797 bei 18". Inaktiv. Absorbirt lebhaft

Sauerstoff'; in Gegenwart von Wasser entstehen hierbei Krystalle C^HigO.,. Liefert, beim
Schütteln mit Vitriolöl, zwei Diheptine C,4H,,^, Hexahydrotoluol und etwas Toluol. In

der Schwefelsäure gelöst ist das «-Diheptin, das bei 230—235" siedet und sich sehr leicht

oxydirt. Ungelöst bleibt das /?-Diheptin, das auch bei 230—235" siedet, sich aber an

der Luft nicht oxydirt und auch von Vitriolöl nicht verändert wird, während «-Diheptin

von HjSO^ kondensirt wird.
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2. Meptanaphtylen. Identisch mit Tetrahydrotoluol (?). B. Bei 21 stündigem Er-

hitzen auf 210* von 1 Thl. Chlorhexahydrotoluol mit l^o Thln. wasserfreiem Natrium-
acetat und etwas Eisessig (Spindler, M. 23, 42). — Flüssig. Siedep.: 102— 104"; spec.

Gew. = 0,8085 bei 0"; 0,7910 bei 2070^ Verbindet sich langsam mit HBr. Beim Be-
handeln mit Brom (-j- AlBig) entsteht Pentabromtoluol.

2. Kohlenwasserstoffe CgHj^.

1. Tetrahydro-ni-Xylol (CH3)3.C6H8(1,3). B. Durch Erhitzen von Oxycamphersäure-
anhydrid Cj^Hj^O^ mit Wasser auf 180° oder mit HJ auf 150"; durch Destillation des

Caiciumsalzes des Oxycamphersäureanhydrids (Wreden, A. 163, 336). Beim Erhitzen von
Camphersäure mit syrupdicker Phosphorsäure auf 195—200" (Gille); bei der Destillation

von Camphersäure oder von camphersaurem Ammoniak mit ZnCl, (Ballo, A. 197, 322).

Beim Erhitzen von je 8 g Camphersäure mit 12ccm Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,7)

auf 200" (Wreden, A. 187, 171). — Siedep.: 119"; spec. Gew. = 0,814 bei 0"; = 0,794

bei 14" (Wreden). Wird von Chromsäui-egemisch zu Essigsäure, Isotoluyl-, Isophtal-

und Terephtalsäure oxydirt. Giebt mit Salpeterschwefelsäure Trinitro-m-Xylol.

Durch Erhitzen von camphersaurem Kupfer auf 200" erhielt Moitessier [J. 1866, 410)

einen Kohlenwasserstoff CgHj^. Wreden {A. 187, 168) beobachtete für denselben den
Siedep.: 104—107" und das spec. Gew. = 0,800 bei 0".

Tetrahydro-m-Xylol wird sich wohl auch in dem Gemenge isomerer Carbüre C^Hj^
befunden haben, welches Baeytir {A. 155, 273) durch Erhitzen von rohem Steinkohlen-

xylol mit PHg.HJ auf 350" erhielt. — Diese Carbüre G>^YL^^ siedeten bei 122—125" und
lieferten bei der Oxydation Iso- und Terephtalsäure.

2. Tetrahydrodcylol (CH3).,.CgH8 V. In der Harzessenz (Renard, A. eh. [6] 1, 236).

— Siedep.: 129—132"; spec. Gew. = 0,8158 bei 20". Absorbirt lebhaft Sauerstoff. Wird
nicht gefällt durch ammoniakalische Silberlösung. Liefert, bei der Oxydation mit Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,15), Oxalsäui-e und Bernsteinsäure. Nimmt, in Aether gelöst, zwei
Atome Brom auf; freies Brom wirkt heftig ein und erzeugt ein Tribromderivat. Beim
Schütteln mit Vitriolöl entstehen zwei Dioktine CjgHjg (Siedep.: 250—260" und 260"),

wenig Xylol und Hexahydroxylol CgHjg.

Tribromtetrahydroxyl CgHuBrg. B. Beim Eintröpfeln von Teti-ahydroxylol in

Brom (Eenard, A. eh. [6] 1, 236). — Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 246". Sehr
wenig löslich in Aether.

3. Oktonaphtylen. B. Beim Einleiten von Chlor in Oktonaphten (aus kaukasischem
Petroleum) entsteht ein bei 174— 176" siedendes Chlorid CglljaCl, das durch CaJ.,

(bei 60"; bei 100" entsteht viel Oktonaphten) in das Jodid CgHj.J umgewandelt werden
kann. Dieses liefert, mit feuchtem Silberoxyd, wesentlich Oktonaphtylen (Jakowkin, M.
[2] 16, 294). — Terpentinartig riechendes Oel. Siedep.: 118—121". Nimmt direkt (2 At.)

Brom auf.

4. Isooktonaphtylen. B. Beim Einleiten von Chlor in erwärmtes Isooktonaphten
entsteht ein Chlorid CgHijCl, das, bei anhaltendem Destilliren, in HCl und Isookto-

naphtylen zerfällt (PüTOCHiN, M. [2] 16, 295). — Flüssig. Siedep.: 123—129". Nimmt
dü-ekt Brom auf.'

3. Kohlenwasserstoffe c<.H^6.

1. Tetrahydrocumol. V. In kleiner Menge in der Harzessenz (Renard, A. eh. [6]

1, 239). — Siedep.: 155".

2. Nononaphtylen. B. Beim Behandeln von Jodnononaphten mit Silbernitrat

(M. KoNOWALow, ÄC 22, 131). — Flüssig. Siedep.: 135— 137"; spec. Gew. = 0,8068
bei 0". Riecht terpentinartig. Oxydirt sich an der Luft. Nimmt zunächst 2 At. Brom
auf und liefert dann mit mehr Brom Substitutionsprodukte. Bei der Oxydation mit Chrom-
säui-egemisch entstehen Essigsäure, Capronsäure ('?), eine Säure C-Hj^O^ u. s. w. Wird
von HJ bei 200—250" glatt in Nonaphten zurückverwandelt.

Beim Behandeln von Chlomonaphten mit alkoholischem Kali bildet sich ein Noiio-
naphtylen,, das bei 131—133" siedet, und dessen Bromid CgHjy.Br^ viel beständiger ist

als dasjenige des bei 135— 137" siedenden Naphtylens.

4. Kohlenwasserstoffe CioHjg.

1. Cynenhydi'iir, B. Beim Kochen von Cynendihydrojodid Cj^Hj^J.^ (gebildet aus
Wurmsamenöl CjoHjgO und HJ) mit Zinkstaub und Wasser (Hell, Ritter, B. 17, 2612).
— Flüssig. Siedep.: 166—167".

Beilstein, Handbuch. II. :5. Aufl. 3. 2
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2. Hydrocaniphen. Aus Terpentinöl. B. Entsteht, neben Camphen C,oHig und
anderen Körpern, bei der Einwirkung von Natrium auf festes, salzsaurcs Terpentinöl

C,(,H,g.HCl (MoNTGOLFiER, A. ch. [5J 19, 145). — Krystallinisch; Schmelzp.: 120"; Siedep.:

159— 160". Wird von Salpetersäure, rauchender Schwefelsäure und Brom, in der Kälte,

nicht angegriffen. Inaktiv. Löslich in Alkohol und Aether. Zersetzt sich nur wenig
beim Durchleiten durch ein glühendes Rohr.

Behandelt man rohes, flüssiges salzsaures Terpentinöl mit Natrium, so entsteht

flüssiges Hydrocamphen, das^bei 163" siedet; spec. Gew. = 0,852 bei 19". Riecht

nach Citronenöl. Giebt mit rauchender Salpetersäure eine flüssige Nitroverbindung. Ver-

bindet sich nicht mit HCl. Löst sich völlig in rauchender Schwefelsäure unter Bildung
einer Sulfonsäure (Montgolfier); — Ba^CioHj^SOg),. Harzartig; sehr leicht löslich in

Wasser, fast unlöslich in Alkohol.

Dibromhydrocamphen C,„H,gBr2. B. Beim Behandeln von Tetrabromhydro-
camphen mit Sn und HCl (de la Royere, J. 1885, 763). — Hexagonale Tafeln (aus Alko-
hol). Schmelzp.: 55,5". Liefert mit Brom (gelöst in CS.^) Hydi-ocamphen.

Dibroracaniphylidenbroniid(Tetrabromhydrocamphen)C|(|H,^Br^. a. n-Dertvat.
B. Beim allmählichen Eintragen von (1 Mol.) Brom in ein äquivalentes Gemisch aus

Campher und PCI., (de la Rovere, BL 38, 579). — Fettglänzende, rhomboidale Tafeln.

Schmelzp.: 164". Spec. Gew. = 2,20421 bei 15"; Molek.-Drehungsvermögen = 405,44 (de

LA RoYERE, J. 1885, 765). Wenig löslich in kochendem Alkohol, löslich in Aether und
Benzol; sehr leicht löslich in CHClg. Wird von Sn und HCl in Dibromhydrocamphen
CjflHjgBr, umgewandelt. Kochendes alkoholisches Kali erzeugt Tribromcampheu CmHigBr^;
ebenso Ag.,0 bei 100". Mit alkoholischem NH^ entsteht bei 150" Dibromcamphylen
CiflHiäBrg.

b. ß-Derivat. B. Entsteht neben dem «-Derivat (s. d.) (de la Royere, J. 1885,

764). Das ölige Nebenprodukt von der Darstellung des «-CiuHj^Br^ bleibt 5— 6 Monate
lang stehen, dann mischt mau den öligen Theil desselben mit dem gleichen Vol. Eisessig

und lässt drei Wochen stehen. Der gebildete Niederschlag wird aus Alkohol umkrystal-

lisirt. — Rechtwinkelige Tafeln (aus CHCl,); Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 138";

spec. Gew. = 1,93711 bei 16". Molek.-Drehungsvermögen = 56,1. Giebt mit KHO, NH.,

und Ag^O dieselben Produkte wie das «-Derivat.

Camphendichloridtetrabromid CigHjoCUBr^. B. Beim Behandeln einer Lösung
von (t- oder /9-Hydrocamphentetrabromid in CCI4 mit Chlor (de la Royere, J. 1887, 756).

— Kleine Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 85—86".

3. Hydrocamphen. B. Entsteht, neben Camphen Ci(jH,g, beim Behandeln einer Lö-
sung von Borneolchlorid CioH,jCl (aus Borneol und PCI,) oder Campherchlorid C,oH,,;CI.,

(Schmelzp.: 155") (aus Campher und PCI5) in Benzol mit Natrium (Kachler, Spitzer, M.
1, 589). — Steai'inartig; sublimirt schon bei gewöhnlicher Temperatur in farnkrautartigeu

Gebilden. Schmelzp.: 152" (?); Siedep.: 157—158" (?). Leicht löslich in Aether und Essig-

äther, weniger in Alkohol. Die Lösung in Essigäther ist inaktiv. Verbindet sich nicht

mit Salzsäuregas (Trennung des Hydrocamphens vom Camphen). Sehr resistent gegen
Oxydationsmittel. Wird von rauchender Schwefelsäure bei 150" nicht angegriffen.

Ist nach Montgolfier [A. ch. [5] 19, 148) identisch mit dem Produkte der Einwirkung
von Natrium auf salzsaures Terpentinöl (siehe Nr. 2).

4. Terpendihydrür. B. Siehe Terpentetrahydrür Ci^H.,,, (Berthelot, J. 1869, 332).

— Siedep.: 165". Riecht stark lauchartig. Wird von Vitriolöl nicht angegriffen. Löst
sich in rauchender Schwefelsäure unter Bildung einer Sulfonsäure. Rauchende Salpeter-

säure bildet ein Nitroprodukt. Brom liefert ein krystallisirtes Pulver.

5. Hydropinen. B. Beim Behandeln der flüssigen Antheile A'on der Darstellung

des salzsauren Terpentinöls mit Natrium (Bouveault, B. 26 [2j 491). — Flüssig. Siedep.:

148—149". Riecht nach Orangen.

6. 3Ienthen. D. Man erhitzt 24 Stunden lang auf 100" (1 Thl.) Terpinhydrat mit

(20 Thln.) Jodwasserstoffsäure (bei 0" gesättigt) und erhitzt das gereinigte Einwii-kungs-

produkt mit alkoholischem Kaliumacetat auf 100" (Bouchardat, Lafont, BL 51, 8). —
Oel. Siedep.: 167—170"; spec. Gew. = 0,837 bei 0". Verbindet sich schwierig mit
HCl u. s. w. — C.oHjgHCl. D. Man erhitzt Menthen mit 6—8 Vol. HCl (bei 0" gesättigt)

auf 100" (B., L.). — Erstarrt nicht bei —60". Siedep.: 105—110" bei 30 mm.
Ist identisch (?) mit dem Menthen aus Menthol (s. u.).

1. Menthen Q'R^.Cll/^-^^\cm.C.,Yi,. B. Aus Menthol C,„H,oO und H,SO,

oder P.,Of, (Walter, A. 32, 289). — D. Man kocht Menthol einige Stunden lang mit
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ZnCL (Brühl, B. 25, 143). — Siedep.: 167,4" (kor.); spec. Gew. bei 0" = 0,8226, bei 10"

= 0,8145, bei 20" = 0,8073, bei 60° = 0,7761 (gegen Wasser von 4") (Atkinson, Yoshida,

Soc. 41, 53). Spec. Gew. = 0,8064 bei 2074"; Molckularrefraktiou = 45,62 (Brühl);

= 74,0 (A., Y.). Rechtsdrehend: [alj = _+ 13,25" (A., Y.; [«Jd = 17-20" (Arth, ä. eh. [6|

7, 492). Mol. -Verbrennungswärme = 1523,1 Cal. (Stohmann, Ph. Ck. 10, 412). Mäfsig

löslich in Alkohol und Aether, leichter in Benzol, Ligi-oin und Terpentinöl. Oxydiit sich

sehr leicht an der Luft. Liefert mit HJ ein unbeständiges Additionsprodukt. Mit Chlor

entsteht Ci(,Hj.,Cij. Verbindet sich mit 2 und 4 At. Brom. Beim Erhitzen von Meutliol

mit entwässertem CuSO^ entsteht Cymol. Liefert, beim Behandeln mit viel rauchender

Salpetersäure, dieselbe zweibasische Säure wie Menthol (s. d.) (Mokiya, Soc. 39, 79).^

Hydroehlorid CjoHigCl. D. Durch Erhitzen von Menthen mit rauchender Salz-

säure (Atkinson, Y'oshida, Soc. 41, 54); Arth, A ck. [6j 7, 476). — Gelbes Oel. Nicht

destillirbar. Verliert, beim Kochen mit Wasser, alle Salzsäure. Mit Silberacetat entsteht

kein Mentholacetat.

Identisch mit Menthylchlorid (?).

tZJhlornienthen Cj^Hj-Cl. B. Aus Mentheu und PCI5 (Berkenheim, ä 25, 687). —
Flüssig. Siedep.: 204—208".

Menthendibromid C,oH,gBr.,. Flüssig. Siedep.: 167— 172" bei 50 mm; spec. Gew.
= 1,4453 bei 0" iBerkenheim, B. 25, 695). Liefert, beim Erwärmen mit Anilin, einen

Kohlenwasserstofif CioH.g (Siedep.: 172—174"; spec. Gew. = 0,8540 bei 0°), der direkt

Brom und HCl aufnimmt.
Menthentetrabromid CioHjgBr^. Oel(WRiGHT, 5/. 26, 86). Geht, durch Destillation

und darauf folgendes Behandeln des Destillates mit Natrium, in Cymol über.

Nitrosochlorid CioH,g.NOCl. B. 15 ccm Menthen, gelöst in 15 ccm Eisessig und
15 ccm Aethylnitrit, wird, im Ivältegemisch, mit 6 ccm HCl (verdünnt mit dem gleichen

Vol. Eisessig) versetzt (Sieker, Kremers, Aui. 14, 292). — Schmelzp.: 113". Leicht löslich

in CHCI3, schwer in kaltem Alkohol.

Dimenthen CjpHgg. B. Aus Menthol und koncentrirter H2SO4 (Montgolpier, Bl.

31, 530). — Flüssig; Siedep.: 320"; spec. Gew. = 0,894. Inaktiv. Giebt mitr auchender
Schwefelsäure eine Sulfonsäure.

5. Tetrahydrosesquiterpen c.^n,^ s. Terpen.

C. Kohlenwasserstoffe c„H.,u_^.

1. DihydrobenZOl CgHg. B. Beim Erhitzen von Dibromhe.xamethylen CJIioBr., mit

Chinolin (Baeyer, i?. 25, 1840). — Oel. Siedep.: 81,5". Verbindet sich mit HBr. Liefert

ein bei 180—182" .schmelzendes Tetrabromid.

2. DihydrotolUOl C^H^ = CH^.CßHj. B. Beim Erhitzen von Toluol mit PH,J auf
350" (Baeyer, A. 155, 271). — Siedep.: 105—108".

3. Kohlenwasserstoffe CgHi^.

1. Cantharen (Dihydro-o-Xylol) (CH,),.CgH.. B. Beim Glühen von Cantharsäure

CioH,,,0^ mit CaO (Piccard, B. 11, 2122; 12, 578). Beim Kochen der Verbindung C,oHj.,J.,0.,

(aus Cantharidin und HJ) mit koncentrirter Kalilauge (Piccard, B. 19, 1406). — Flüssig.

Siedep.: 134— 135". Riecht nach Terpentin und Campher. Oxydirt sich und verharzt

sehr rasch an der Luft. Absorbirt in ätherischer Lösung Salzsäuregas. Liefert, bei der

Oxydation mit verdünnter Salpetersäure, o-Toluylsäure und Phtalsäure.

2. Dihydro-tti-Xylol (CHglo-CeHg. B. Entsteht, neben Polydihydroxylol, beim Er-

wärmen von 6 ccm des Ketons CH3.C0.CHj.CH:CH.C.,Hj mit 15 g ZnCl., (Wallach, A.

258, 326). — Flüssig. Siedep.: 132— 134"; spec. Gew. = 0,8275 bei 20"; Brechungsexponent:

nD= 1,4675. Konc. HNO3 erzeugt Nitro-m-Xylol ; mit HNO3 + H^SO^ erhält man Di-

und Trinitro-m-Xylol.

Polydihydroxylol CieHj^. B. Siehe Dihydroxylol (Wallach). — Flüssig. Siedep.:

280—285"; spec. Gew. = 0,832 bei 20".

3. Dihydro-p-Xylol CHs.C^^j^jSJ^C.CHg. B. Man erwärmt Dimethylchinit-

dibromid CgH^^Br, mit Chiuolin {Baeyer, B. 25, 2122). — Siedep.: 133—134" bei 720 mm.
Riecht terpontinartig. Liefei-t mit HBr ein krystallisirendes Additionsprodukt.
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4. DihydrO-m-AethyltolUOl (?) CgH^, - CHj.C^He.CHä. B. und V. im thierischen

Oele (Wkidel, Ciamician, B. 13, 72). — Flüssig. Siedep.: 153,5" bei 748,7 mm. Riecht
sürslich-ätheriscli. Liefert, bei der Oxydation mit HNO3 oder mit Chromsäuregemisch,
Isophtalsäure.

D. Kohlenwasserstoffe CaH.3„_e.

In der aromatischen Reihe repräsentiren die Kohlenwasserstoffe C„H.,Q_g die Grenz-
reihe und entsprechen daher der Sumpfgasreihe bei den Fettkörpern. Benzol und seine

methylirten Homologen C^Hg, CgHio, C9II12 kommen in einigen Steinölen vor (in

Sehnde in Hannover: Bussenius und Eisenstücx, A. 113, 151 und 169; Uelsmann, A.
114, 279; im galizischen Steinöl: Freund, J.. 115, 19). Im kaukasischen Steinöl wies
Markownikow {A. 234, 94) nach die Gegenwart von: Benzol, Toluol, Xylol, Pseudocumol,
Mesitylen, Cj^Hj^, CnH^g. Sie entstehen beim Glühen der Säuren G^Jl^^_fi^ und
C^H2„_ioO,j mit Kalk. Die Nitrile der Säuren CaH^u—gOa zerfallen, beim Erhitzen mit
Alkohol und Natrium, theilweise in HCN und Kohlenwasserstoffe CuH.,„_g (Bamberger,
B. 20, 1702). CgHs.CN -(- H2 = CgHe -)- CNH. Diese Reaktion ist auch mit Nitrilen

wasserstoffärnierer, einbasischer (aromatischer) Säuren ausführbar, nur erfolgt dann leicht

Sofort eine weitere Reduktion des gebildeten Kohlenwasserstoffes Cj„Hj . CN + H, =
CjgHg -j- CNH und CjoHg -|- H, = CjuHjg. Die Homologen des Benzols lassen sich aus
den Bromiden CnH2u_7Br durch Behandeln mit Alkyljodiden (oder Bromiden) und Natrium
darstellen. CeH^Br + CH^J + Na^ = CgHg.CHa + NaJ + NaBr. Die Kohlenwasserstoffe

CuH2„_e lassen sich auch aus Benzol (und seinen Homologen) gewinnen, indem man durch
dasselbe Methylchlorid leitet, bei Gegenwart von Chloraluminium (Friedel, Grafts, A.
eh. [6] 1, 459). Man wendet auf 5 Thle. Benzol u. s. w. 1 Thl. Aluminiumchlorid an und
erhitzt, während des Durchleitens von CH^Cl, auf 75— 85". Aus Benzol entsteht hierbei

wesentlich s-Durol C6H.>(CH3)^. Toluol liefert, bei gleicher Behandlung, m-Xylol und
wenig p-Xylol, Pseudocumol und wenig Mesitylen, s-Durol, a-Durol, Penta- und Hexa-
methylbenzol (Ador, Rilliet, B. 12, 329; Friedel, Crafts). Nach Jacobsen {B. 14, 2627)
entsteht bei dieser Methylirung des Toluols wesentlich o-Xylol, neben wenig p-Xylol und
sehr wenig m-Xylol. Aus 0- und p-Xylol erhielt Jacobsen ausschliefslich Pseudocumol,
aus m-Xylol: Mesitylen und viermal mehr Pseudocumol, aus Mesitylen: (a)-Isodurol,

Penta- und Hexamethylbenzol, aus Pseudocumol: Durol, aus Durol und Isodurol:
Penta- und Hexamethylbenzol. Dabei ergab sich, dass die höheren Homologen des Benzols
viel leichter methylirt werden wie die niederen, so z. B. Mesitylen viel leichter als Toluol,
und Durol und Isodurol leichter als Mesitylen. Die Reaktion gelingt auch, wenn man
statt Methylchlorid, andere Chloride, Bromide (CjHj^Cl . . .) einwirken lässt (Friedel,
Crafts). Aethylen, durch ein erwärmtes Gemisch von Benzol und Chloraluminium ge-

leitet, liefert Aethyl-, Diäthyl- und Triäthylbenzol (Balsohn, Bl. 31, 539). Bei diesen

Synthesen erfolgen Umwandlungen, wenn das angewandte Chlorid ein primäres ist; bei

sekundären und tertiären Chloriden ist dies nicht der Fall (Schramm, M. 9, 624). Das
Phenyl des Benzolkernes tritt, bei primären Chloriden, nicht an die Stelle des Chlors,

sondern lagert sich an ein (benachbartes) wasserstoffärmeres Kohlenstoffatom an. (CH3).,.

CH.CH,C1 + CgHg = (CH,),.C(CgH5).CH3 + HCl. Die Reaktion lässt sich erklären, wenn
man annimmt, dass das Chlorid zunächst in C,iH,^ -|- HCl zerfällt. (CH^lj.CH.CHjCl =
(CH3),.C:CH, + HCl und (CH3),.C:CH2 + CgHe = {CE.^\.C{C^B.^).CIi.,. Thatsächlich be-
obachtet man bei den Synthesen aus CgHg, C,lH2^ , jCl und AICI3 meist eine Entwickelung
von Gasen (aufser HCl). Das Chloraluminium bewirkt übrigens auch schon für sich

Spaltungen und Umwandlungen in den Kohlenwasserstoffen CjiH2Q_g. Kocht man z. B.
Toluol mit ACCI3, so entstehen Benzol, Xylole und etwas Dimethylanthracen. m-Xylol
wandelt sich hierbei in Benzol, Toluol, Mesitylen und Pseudocumol um. Aus Aethyl-
benzol entstehen Benzol und Diäthylbenzole (Anschütz, A. 235, 192). Erhitzt man die

Kohlenwasserstoffe mit AICI3 im Salzsäurestrome, so erfolgt die Loslösung der Seiten-

ketten besonders leicht, namentlich bei längeren Seitenketten (Jacobsen, B. 18, 343). Hat
man es mit Methylderivaten des Benzols zu thun (Xylol, Mesitylen, Durol . .), so ent-

weicht, bei dieser Reaktion, Methylchlorid, das dann wieder Nebenreaktionen (Einführung
von Methyl) bewirken kann. So entstehen, beim Erhitzen von Pseudocumol mit AlCl.j

im Salzsäurestrome: Toluol, Xylol, Mesitylen und Durole. Aus dem a-Tetramethylbenzol
können also niedrigere Homologen des Benzols entstehen, z. B. m-Xylol, und dieses

liefert, mit dem freiwerdenden Methylchlorid, Mesitylen. Es ist daher leicht zu begreifen,
wie das Chloraluminium molekulare Umlagerung bewirkt (wie z. B. die Umwandlung von
Pseudocumol in Mesitylen).

Auch durch blol'ses Erhitzen auf 250" von Benzol (oder dessen Homologen) mit Alkyl-
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Jodiden, unter Zusatz von Jod, können Kohlenwasserstoffe C„H,,j_g gebildet wei'den. So
erhält man, aus Benzol und Methyljodid, Toluol: C^Hp -(- CH.jJ = CeHj.CH^ -(- HJ, aus

Toluol und Methyljodid: Xylole, aus m-Xylol und CHjJ: Pseudocumol und Mesitylcn, aus

Pseudocumol und Aethyljodid: Dimethyläthylbenzol (Raymann, Preis, A. 223, 317). Gleich-

zeitig entstehen aber, infolge der reducirenden Wirkung des HJ, wasserstoifreichere Kohlen-
wasserstoffe.

Die Kohlenwasserstoffe CuH2„_g entstehen ferner: 1. beim Erhitzen von Benzol und
seinen Homologen mit Alkoholen CuH^y , ,0 und ZnCl., auf 270—300" (H. Goldschmidt, B.

15, 1066). CßHe -\- C4H9.OH = CßHä.C^Hg + H2O. Doch gelingt diese Reaktion gut nur

mit den höheren Alkoholen (Isobutylalkohol , Fuselöl); sie erfolgt sehr schwer mit Holz-

geist oder Weingeist.

2. Durch Behandeln der Ketone C^H^qO mit überschüssigem Vitriolöl. 3(CHg),.C0
= C6H3(CH3)3 + SHgO. Die in diesem Falle gebildeten Kohlenwasserstoffe haben eine

symmetrische Lagerung (GH., : CHg : CH3 = 1:3:5).

3. Durch Behandeln der Chlorderivate der Kohlenwasserstoffe C„H,^_^ (mit Chlor

in der Seitenkette) mit Zinkalkylen. CeHg.CH^Cl + ZnCC^HJ, = CgHs.CH^.C^Hg

+

ClZn.C^Hj.
4. Aus den Aminoderivaten der Kohlenwasserstoffe C,iH2Q_e können diese Kohlen-

wasserstoffe selbst dargestellt werden durch Behandeln der Aminoderivate mit salpetriger

Säure und Alkohol (siehe Diazoderivate der Kohlenwasserstoffe CßHan—e)- CgHg.NH, -j-

HNO., + C,H,.OH = CeH5.N2.OH + C.,H5.0H + H3O = G,B., + N, + C^H.O + 2H,0.

'

5. Aus den Hydrazinderivaten der Kohlenwasserstoffe CnH2n_e entstehen diese

selbst durch Kochen mit Kupfervitriollösung oder mit Eisenchlorid (s. Hydrazinderivate

der Kohlenwasserstoffe C^H2n_e). CsHs.N^Hg + 2CuS0, + H,0 = C^YL^ + 2H,S0, +
Cu.,0 + N2.

6. Bei der trocknen Destillation organischer Substanzen und sind daher im Stein-

kohlentheer (Ritthausen, J. 1854, 602), Braunkohlentheer (Heusler, B. 25. 1672) und im
rohen Holzgeist enthalten (Cahours, A. 76, 286; Krämer, Grodzki [B. 9, 1924] benutzen

zu ihrer Abscheidung Chlorzink). Theorie der Bildung der Kohlenwasserstoffe C„H,^_g
im Gastheer: Jacobsen, B. 10, 853. Beim Durchleiten von (kaukasischem) Petroleum,

Braunkohlentheer u. s. w. durch glühende, mit Kohlen gefüllte, Röhren (Letny, B. 10, 412;

11, 1210). Sind die Röhren genügend weit, so entstehen auch Naphtalin, Anthracen,

Phenanthren.
7. Beim Behandeln von Campher mit Chlorzink (Fittig, A. 145, 129). Beim Erhitzen

von Terpentinöl (Siedep. : 152—154") mit Jod im Rohr auf 230—250" entstehen fast genau
dieselben Kohlenwasserstoffe, wie aus Campher und Chlorzink (Preis, Raymann, B. 12, 219).

8. Kohlenwasserstoffe CnH^Q..« entstehen aus einander durch Umlagerung. So löst

sich das s-Tetramethylbenzol in Vitriolöl unter Bildung einer Sulfonsäure. Bleibt diese

aber mit Vitriolöl bei 40" stehen, so entstehen Hexamethylbenzol und Sulfonsäuren des

a-Trimethylbenzols und v-Tetramethylbenzols. Aus Pentamethylbenzol entsteht a-Tetra-

methylbenzol.
Die Kohlenwasserstoffe GJi^^_^ sind bei gewöhnlicher Temperatur aromatisch

riechende Flüssigkeiten, unzersetzt flüchtig, unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol,

Aether, CSg u. s. w. In rauchender Schwefelsäure lösen sie sich leicht unter Bildung von
Sulfonsäuren; die Lösungen sind mit Wasser mischbar, und bei der Destillation der Sul-

fonsäuren wird der Kohlenwasserstoff regenerirt. Hierauf beruht eine allgemeine Trennung
der aromatischen Kohlenwasserstoffe von allen anderen wasserstoffi-eicheren Kohlenwasser-
stoffen (Beilstein, A. 133, 34). Die Spaltung erfolgt fast quantitativ, wenn man die

Sulfonsäuren oder deren Salze mit der gleichen Gewichtsmenge Vitriolöl auf 110— 170"

erhitzt und Wasserdampf einleitet. Da die Temperatur, bei welcher verschiedene Sulfon-

säuren gespalten werden, ungleich hoch liegt, so können hierdurch sogar isomere Sulfon-

säuren getrennt werden (Armstrong, Müller, Sog. 45, 148; vgl. Friedel, Grafts, Bl.

42, 66). Kelbe [B. 19, 93) empfiehlt, ein entwässertes Salz der Sulfonsäuren mit einem
Gemisch aus 3 Vol. Vitriolöl und 1 Vol. HgO auf 180—220" zu erhitzen und Wasserdampf
einzuleiten, welcher vorher ein hellroth glühendes Kupfen-ohr passirt hat (vgl. Heinichen,

A. 253, 274). Besser ist es jedoch, die Salze der Sulfonsäuren mit viel Phosphorsäure
(von 60" B.) zu vermischen und dann im überhitzten Dampfstrome zu erhitzen (Friedel,

Grafts, B. 22 [2] 577).

In rauchender Salpetersäure lösen sich die Kohlenwasserstoffe Gj^Ain—a leicht, dabei

in Nitroderivate übergehend. (Die Kohlenwasserstoffe der Fettreihe lösen sich nicht in

Salpetersäure.) Verhalten der Kohlenwasserstoffe G^^^_^ gegen Chlor, Brom und Jod
s. Chlorderivate u. s. w. der Kohlenwasserstoffe CaH.ju_6. Oxydationsmittel (verdünnte
Salpetersäure, Chromsäuremischung) wirken nicht auf Benzol, sondern nur auf dessen

Homologe ein, damit Säuren erzeugend.
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In Gegenwart von Chloraluminium gehen die KohlenwasserstoflPe C,iH2„_h eine

ganze Reihe von Reaktionen ein (Friedel, Ceapts, ä. eh. [6] 1, 449). Die Synthese der

Homologen des Benzols aus Benzol iToluol u. s. w.) und Methylchlorid (CsHjjCl..) wurde
oben bereits angeführt. In Gegenwart von AlClg entstehen aus den Kohlenwasserstoft'en

CnHsu—6 ^^^ Säurechloriden Ketone. und zwar gelingt die Reaktion mit Chloriden ein-

und zweibasischer Säuren:

CH3.COCI + C«Hg = CH,.C0.C«H5 + HCl
CsH,0,.Cl, + 2CeH, = C,H,0,(CeH,), + 2 HCl.

Mit COClj entsteht, als intermediäres Produkt, ein Säureehlorid

:

CgHe + COCl, = CgHs.COCl H- HCl und 2CeH6 + COCl, = COCCeHg), -|- 2 HCl.

Aus Benzol und Cyanchlorid entsteht Benzonitril: CgHg + CNCl = CyHj.CN -f- HCl.
Aus Benzol und PCI3 (immer in Gegenwart von AICI3) resultirt eine Phosphor-

verbindung: CgHg + PCI3 = C0H5.PCI., + HCl. Aus Benzol, ClS und AICI3 entstehen

CJi,.SH, (CeH.),S und C,,HgS.,.

Beim Erhitzen mit überschüssiger koncentrirter Jodwasserstoffsäure auf 280" liefern

die Kohlenwasserstoffe CqH.j„_6 Additionsprodukte C„H2„__^, CnH.,„„., und zuletzt CuH,,,,

dieselben, welche Beilstein und Kuebatow {B. 13, 1818) im kaukasischen Petroleum auf-

gefunden haben.
In Gegenwart von wasserentziehenden Mitteln (ZnCLj, H,S04) verbinden sich die

Kohlenwasserstoffe CJi,_^ mit Aldehyden. 2 C,H, + CH,.CHÖ = CH^.CHcCgHs), + H^O.
- 2CßHe + CeHj.CHO = CH(C«H.)3 + H,0.

Die Kohlenwasserstoffe CuH,„_e verbinden sich direkt mit Chromylchlorid zu
braunen Verbindungen C„H3„_g.2CrO.,Cl.,, welche beim Erhitzen auf 200—210" Salzsäure

verlieren und Verbindungen C„H2u_s.2Cr02Cl liefern. Bei den Koldeuwasserstotf'en mit
Seitenketten (Toluol) erfolgt die Einwirkung besonders leicht, indem das Chromylchlorid
augenscheinlich die Seitenkette zunächst angreift. Ci^Hri.CH^ -|- 2Cr02Cl2 = CgH5.CH(0.
CrCl2.0H)2. Wasser zerlegt diese Verbindungen unter Bildung von Aldehyden CnH2n_80
und Ketonen. Benzol wird nur beim Erwärmen von Cr02Cl., angegriffen und liefert dann
sofort den Körper CeH4.2CrO.,Cl, welcher, mit Wasser in Berührung, Chinon abscheidet

(Etard, ä. eh. [5] 22, 218).

Nach IsTRATi {cthylbenxmeti ehlorees, Paris [1885] 148) lässt sich der Siedepunkt
der Homologen des Benzols mit einer Seitenkette und mit normalen Alkohol-
radikalen nach folgender Formel berechnen: 80,5" -\- 2(Cj,H2ii^i) — 2n. Also für

Aethylbenzol CJi^.G.-ßr. ist der Siedepunkt = 80,5 -f 2.29 — 2.2 = 134,5° (gef. = 135,8").

^nHou-1-1 bedeutet das Molekulargewicht des Radikals (CjHj = 29) und n die Anzahl der

Kohienstoffatome im Alkoholradikal.

Die Kohlenwasserstoffe C„H2u_6 sind im Nachfolgenden so geordnet, dass erst die

Homologen des Benzols mit einer Seitenkette kommen, dann jene mit zwei Seiten-

ketten u. s. w.

I. Benzol, Phen, Benzen CgHg. B. Beim Glühen von Benzoesäure (Mitscherlich,

A. 9, 39) oder von Phtalsäure (Marignac, A. 42, 217) mit Kalk. Bei der trocknen Destil-

lation von Chinasäure (Wöhler, A. 51, 146). Beim Erhitzen von Acetylen bis zur

Schmelzhitze des Glases, neben Styrol, Naphtalin, Reten u. s. w. (Berthelot, A. eh.

[4] 9, 469). Beim Durchleiten von Terpentinöl , Petroleum u. s. w. durch ein glühendes
Rohr, daher im Steinkohlentheer u. s. w. Beim Auftröpfeln von Toluol auf Bleioxyd,

das nicht ganz bis auf Bleischmelzhitze (335") erhitzt ist (Vincent, Bl. [3] 4, 7).

Darstellung im Kleinen. Man destillirt 1 Thl. Benzoesäure mit 3 Thln. Kalk.
Darstellung im Grofsen. Das beim Destilliren von Steinkohlentheer zunächst

übergehende leichte Theeröl wird durch Schütteln mit Natronlauge von Phenolen, und
durch Schwefelsäure von basischen Körpern beft-eit. Man rektificirt nun unter An-
wendung eines dem Dephlegmator der Spiritusbrennereien nachgebildeten Apparates, da
Benzol bei 80", das nächstfolgende Toluol aber bei 110" siedet. Völlig rein erhält man
das Benzol durch Ausfrieren und Pressen der erstarrten Masse. Die beigemengten homo-
logen Kohlenwasserstoffe erstarren nicht. (Einfacher Apparat hierzu: Hofmann, B. 4, 163).

— In dem Vorlauf des Rohbenzols, sind CS^, CsH,^, CgH,2, C.,Hg (Helbing, A. 172, 281),

sowie Alkohol und Acetomtril (Vincent, Delachanal, Bl. 30, 519) nachgewiesen worden.
Dem käuflichen Benzol aus Steinkohlentheer ist meist eine kleine Menge Thiophen
C4H4S beigemengt, von welchem man es durch Schütteln mit Vitriolöl befi*eit. Das
vollkommen reine Benzol löst sich ohne Bräunung in Vitriolöl und erzeugt beim Schütteln

mit Isatin und (30 Thln.) Vitriolöl keine blaue Lösung (V. Meyer, B. 16, 1465; vgl.

Baeyer, B. 12, 1311).
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Nachweis von Benzol. Man führt dasselbe successive in Nitrobeuzol und Anilin

über und pi'üft auf Letzteres mit Chlorkalklösung.

Erstarrt unter 0" zu rhombischen Prismen (Groth, J. 1870, 2). Schmelzp. : -\- 5,42"

(Lachowicz, B. 21, 2207). Latente Schmelzwärme = 29,089 Cal. (Pettersson, J. jj?: [2]

24, 160). Bennol siedet bei 80,3(1" (Eeqnäult). Siedep. und spec. Gew. bei vermindertem
Druck: Neuheck, Ph. Ch. 1, 654; Yoüng, Soc. 55, 487. Kritische Temperatur = 296,4°

(Schmidt, ä. 266, 287); = 290,5"; kritischer Druck = 50,1 (Altschül, Ph. Ch. 11, 590).

Elektromagnetische Drehung s = 2,5918 (Schönrock, Ph. Ch. 11, 758). Spec. Gew.
bei 14,2"/4" = 0,8839; bei 80''/4" = 0,8111 (R. Schiff, A. 220, 91). Breehungsexponent

,«* = 1,514 742 — 0,00066500.t (Weeqmann, Ph. Ch. 2, 236). Kapillaritätskonstante beim

Siedepunkt «'- = 5,245 (R. Schiff, A. 223, 104). Molekularbrechungsverniögen: Kanonni-

Kow, J. pr. [2] 31, 352; Landolt, Jahn, Ph. Ch. 10, 303. Mittlere spec. Wärme bei t

bis tj" = 0,3834 4- 0,000 521 5.(t+ t/l (R. Schiff, A. 234, 319). Verdampfungswärme = 93,4

(R. Schiff, A. 234, 344; vgl. Jahn, Ph. Ch. 11, 790). Verbrennungswärme des flüssigen
Benzols = 776,000 Cal. (Berthelot, A. ch. [5] 23, 193); -= 779,530 Cal. (Stohmann, Rodatz,

Herzberg, J. pr. [2] 33, 257), — des gasförmigen Benzols bei 17"= 787,488 Cal. (St.,

R., H.). Absorptionsspektrum des Dampfes: König, J. 1885, 326. Dielektrizitätskonstante:

Landolt, Jahn, Ph. Ch. 10, 298.

AURIKENZ, B. 6, 442

Bei 0"

10

15

20
25
40
50
65

75

0,90023

0,88982
0,88462

0,87940
0,87417

0,85829
0,84748
0.83078

0,81923

Spec
Pisati, Patekno,

J. 1874, 368
0,899487

Gew. des Benzols.

Jaxovsky, M. 1, Jll.

Bei

0,883573

0,872627

0,846170

0,818721

15,4"

17

19

20
24

27

33

— 0,8850
— 0,8830
— 0,8802
— 0,8790
— 0,8740
— 0,8690
— 0,8615

34" — 0,8600
35" — 0,8595
36"— 0,8580
38" — 0,8545
39" — 0,8530
40" — 0,8525
42" — 0,8501

Janovsky, ;)/. 1, 514.

15" = 0,8872
17" = 0,8840
18" = 0,8823
20" = 0,8789
23" = 0,8740
25" = 0,8707
28" = 0,8651
30" = 0,8615

Spec Gew. d*" = 0,898684— 0,0009393.t + 0,000 002 06.t-,

Benzols bei t"/4": Lachowicz, B. 21, 2210:

Spec. Gew. des luftfreien

0" 0,89408
.5" 0,88885

10" 0,88376

15" 0,87868
20" 0,87360
25" 0,87255

30" 0,86718
35" 0,86184
40" 0,85649

45" 0,85106
50" 0,84539
55" 0,83968

60" 0,83450
65" 0,82893
70" 0,82339

75" 0,81789
80" 0,81239
80,4" 0,81196

Benzol löst leicht Fette (,,Fleckenwasser"), Oele u. s. w. Benzol, durch rothglühende

Röhren geleitet, zersetzt sich in Diphenyl, Dipheuylbenzol und Isodiphenylbenzol , Tri-

phenylen, Benzerythren und ölige Kohlenwasserstoffe (Berthelot, J. 1856, 540; Schultz,

A. 174, 229; Schmidt, B. 7, 1365; A. 203, 118). Beim Durchleiten von benzolhaltigem

Aethylen durch ein glühendes Rohr entstehen: Diphenyl, Styrol, Naphtalin, Anthracen
(Berthelot, BI. 7, 275) und Phenanthren (Ferko, B. 20, 660). Lässt man Induktionsfunken

durch flüssiges Benzol überspringen, so entweicht ein Gas, das 42— 43"/„ Acetylen und
57— 58"/(, Wasserstoff enthält (Destrem, Bl. 42, 267).

Bei der Einwirkung von Ozon auf Benzol soll ein amor^jher, sehr explosiver Körper
entstehen, der schon von Wasser zersetzt wird (Houzeau, Renard, A. 170, 123); daneben
wird wenig Phenol gebildet (Nencki, Giacosa, H. 4, 339). Auch beim Schütteln von
Benzol mit Palladiumwasserstoff und etwas Wasser, bei Luftzutritt, entsteht Phenol

(Hoppe, A. 12, 1552). Ozon, in Benzol geleitet, erzeugt Ameisensäure, Essigsäure und
Oxalsäure, aber weder Phenol noch einen explosiven Körper (Leeds, B. 14, 975). Bringt

man Benzol zu nascirendem Ozon (mit Wasser übergossene Phosphorstücke), so entstehen

Oxalsäure und Phenol, Letzteres aber nur beim Arbeiten an der Sonne. Auch durch

Wasserstoffsuperoxyd wird Benzol zur Oxalsäure und Phenol oxydirt (Leeds). Bei der

Elektrolyse von Benzol, das mit Alkohol und wässeriger Schwefelsäure versetzt ist, ent-

steht Isobenzoglykol CeHg(OH).,. Lässt man Schwefel bei 75—80", neben AICI3, auf

Benzol einwirken, so entstehen Thiophenol CgHj.SH, Phenylsulfid (CgH5)jS und Phenylen-

sulfid (CgHJäS (Friedel, Crafts, J. 1878, 384). Benzol, über glühendes Spiefsglanzerz

SboSg geleitet, erzeugt H,S und Diphenyl (Merz, Weith, B. 4, 394). Beim Erhitzen mit

sei, auf 120", in Gegenwart von Jod, entsteht Diphenylhexasulfid (C6Hg)2Sg. Chlor-

sehwefel (SCI) wirkt erst bei 250" auf Benzol und erzeugt Chlorbenzol. Bei Gegenwart
von Zinkstaub tritt aber eine sehr lebhafte Reaktion ein: man erhält wenig (CgHg^jS^

und andere Schwefelkörper (s. Thiophenol). Mit S0.,C1, entsteht bei 150" Chlorbenzol;



24 ASOMATISCHE REIHE. — I. KOHLENWASSERSTOFFE. [26. 9. 93.

mit PClg bei Rothgluth Phosphenylchlorid CgHs-PCl^. Beim Erhitzen von 5 Thln. Benzol
mit 1 Tbl. AlClg auf 200", im Rohr, entstehen: Toluol, Aethylbenzol und Diphenyl (Siedep.:

254") (Fkiedel, Grafts, Bl. 39, 306). Ein Gemisch aus Benzol und AICI3 absorbirt lebhaft

SOj; beim Behandeln des Produktes mit Wasser resultirt Benzolsulfinsäure C,;H5.S02H.

Wirkt SO2 (oder SOClj) auf ein erhitztes Gemisch aus Benzol und AICI3 ein, so ent-

steht Diphenylsulfoxyd (CgHg^jSO. Beim Erwärmen eines Gemisches aus Benzol, CHgCl^
und AICI3 entstehen Toluol, Diphenylmethan und Anthraceii (Friedel, Grafts, A. eh. [6]

11, 264). Beim Behandeln des Einwirkungsproduktes von AIGI3 auf ein Gemenge von
Benzol und G(N02)Gl3 mit Wasser entstehen Tripheiiylmethan und Triphenylcarbinol

(Elbs, B. 16, 1274). In Gegenwart von AICI3 entstehen aus Benzol und Aethyliden-
chlorid (oder Aethylidenbromid): a-Dipheuyläthau, Aethylbenzol und s-Dimethylanthracen-
hydrür; aus Benzol und Vinylbromid: Aethylbenzol, a-Diphenyläthan, Dimethylanthracen-
hydrür und etwas Styrol; aus Benzol und Vinyltribromid : Dibenzyl; aus Benzol und
Tribromäthylen : a-Diphenyläthylen und Triphenylmethan ; aus a-Tetrabromäthan CH^Br.
CBrg, Benzol und AIGI3: a-Diphenyläthan, neben etwas a-Tetraphenyläthan und Brom-
benzol. Beim Kochen eines Gemenges aus Benzol, Ghloracetouitril und viel AIGI3 ent-

stehen kleine Mengen von Benzonitril und o-Toluylsäurenitril (Genvresse, Bl. 49, 579).

Aus Gamphersäureanhydrid, Benzol und AICI3 entsteht ein bei 125—126" schmelzender
Körper CigH^oOg (Burcker, Bl. |3] 4, 112).

Bei der Oxydation von Benzol mit Braunstein und verdünnter Schwefelsäure werden
Ameisensäure, Benzoesäure und Phtalsäure, neben einigen anderen Körpern, gebildet

(Carius, A. 148, 50). Ghromoxychlorid, in Eisessig gelöst, oxydirt zu Trichlorchinon.

Mit unterchloriger Säure verbindet sich Benzol direkt zu Pheiiosechlorhydrin GyHy(ClH0)3
(s. 1, 1056). Chlordioxyd erzeugt Chlorbenzol, Dichlorchinon, Trichlorchinon, Trichlorhydro-

chinon und Trichlorphenomalsäure C5H3CI3O3.

Bei längerem Einleiten von NO., in Benzol entstehen Nitrobenzol, Pikrinsäure und
Oxalsäure. Einmal wurde hierbei auch ein Körper GgH^O (Isophenylenoxyd) erhalten,

der bei 215", ohne zu schmelzen, in feinen, hellgelben Nadeln sublimirte, geruchlos war
und sich in Alkohol löste (Leeds, Am. ehem. 2, 277). — Ein Gemenge von Jodwasser-
stoffsäure und Phosphor ist bei 280" ohne Wirkung auf Benzol. Erhitzt man aber Benzol
mit sehr viel höchst koncentrirter Jodwasserstoffsäure auf 280", so wird Hexahydrobeuzol,
aber kein Hexan, gebildet (Wreden, jK. 9, 252; vgl. Berthelot, Bl. 28, 498). Verhalten
von Benzol gegen Natrium: Schützenberger, Bl. 37, 50.

Benzol verbindet sich direkt mit Pikrinsäure zu einer wenig beständigen Verbin-
dung (Fritzsche).

Benzolkalium CgHgK und GgH^K^- -^* Bfim Erhitzen von Benzol mit Kalium
auf 230—250" (Abeljanz, B. 9, 10). — Blauschwarzes, krystallinisches Gemenge. Ent-

zündet sich an der Luft exjilosionsartig. Lässt man Wasser (oder Aethylbromid) zu,

unter Benzol befindlichem, Benzolkalium treten, so entstehen Diphenylbenzol, wenig Di-

phenyl und ein bei 222" siedendes Oel (GgHg). — AlClg.SCeHg. B. Man leitet Salzsäure-

gas in eine Mischung von AICI3 und Benzol (Gustavson, yK. 10, 390; B. 11, 2151;

22, 447; vgl. dagegen: Friedel, Grafts, A. eh. [6] 14, 467). — Orangefarbenes, dick-

flüssiges Oel. Erstarrt bei — 5" und schmilzt bei -|-3". Spec. Gew. = 1,14 bei 0";

:= 1,12 bei 20". Wird von Wasser in seine Bestandtheile zerlegt. Brom wirkt

äufserst heftig ein und liefert GgBr,.. Auch CCI4, CgH,jCl u. s. w. wirken ein. — AlBr^.

3GgHg. B. Man vermischt trockenes Bromaluminium mit Benzol und leitet Bromwasser-

stoffgas hindurch (Gustavson, iR". 10, 305). — Flüssig. Erstarrt bei — 15" krystallinisch.

Spec. Gew. = 1,49 bei 0", = 1,47 bei 20". Zersetzt sich beim Aufbewahren. Wii-d von
Wasser, unter Abgabe von Benzol, zerlegt. Brom wirkt sehr heftig ein. Toluol und
Gymol scheiden aus der Verbindung einen Theil des Benzols ab, indem sie sich mit dem
Aluminiumbromid verbinden (Gustavson, M. 14, 354; 15, 53). — 3SbCl3.2GgHg. D. Man
erwärmt ein Gemisch aus 3 Thln. SbClg und 4 Thln. Benzol und lässt dann in einem
zugekorkten Kolben einige Tage stehen (Smith, Watson, Sog. 41, 411). — Sehr zerfliefs-

liche, monokline Tafeln.

Verbindung C6H4.2Gr02Cl. B. Beim Kochen von 4 Thln. Benzol mit 1 Thl.

CrOj.Clg (Etard, A. eh. [5] 22, 269). — Brauner Niederschlag; giebt mit Wasser Chinon.

2. Toluol, Methylphen C^Hg = CgHs.GHg. B. Bei der trocknen Destillation von
Tolubalsam (Deville, A. eh. [3] 3, 168), Drachenblut (Glenard, Boudault, C. r. 19, 505),

des Harzes von Pinus maritima (Pelletier, Walter, A. eh. [2] 67, 278). Aus Brombenzol,
Methyljodid und Natrium (Fittig, Tollens', A. 131, 303). Beim Einleiten von CH3GI
in (5 thle.) Benzol, vermischt mit (1 Thl.) AIGI3 (Friedel, Grafts, A. eh. [6] 1, 460).

Wie das käufliche (Steinkohlen-) Benzol Thiophen, so kann das Toluol Thiotolen enthalten.

Man weist dieses durch die Reaktion mit Phenanthrenchinon (s. d.) nach. Die Trennung
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des Toluols vom Thiotolen erfolgt wie jene des Benzols vom Thioplien. — Flüssig.

Siedep.: 14,5" bei 14,56 mm; 23,0" bei 26,58 mm; 31,9" bei 42,0 mm; 88" bei 56,6 mm;
46,8" bei 92,0 mm; 111,0" bei 760 mm (Kahlbaum, Siedetemp. u. Druck, %b). Siedep.: 110,3".

Siedep. und spec. Gew. bei vermindertem Druck: Neubeck, PIt. Ck. 1, 656. Spec. Gew.
=-0,8708 bei 13,l"/4"; = 0,77805 bei 109"/4" (R. Schiff, A. 220, 91). Kritische Tempe-
ratur: 320,8" (Pawlewski, B. 16, 2634). Kritischer Druck = 41,6" (Altschul, Ph. Ch. 11,

590). Elektromagnetische Drehung s = 2,3541 (Schönrock, Pk. Gh. 11, 785). Spec. Gew.
und Dampftension bei verschiedenen Temperaturen: Naccari, Paqliani, J. 1882, 63. Spec.

Gew.' bei t"/4"= 0,88418— 0,0,91961 . t; Dielektrizitätskonstante und Brechungsvermögen:
Landolt, Jahn, Ph. Ch. 10, 299. Spec. Gew. = 1,47101 bei 20"/4"; Molekularrefraktion
= 50,06 (Eykman, B. 25, 3075). Kapillaritätskonstante beim Siedepunkte a' = 4,746
(R. Schiff, A. 223, 104). Spec. Wärme wie bei Benzol; Verdampfungswärme = 83,6

(R. Scmiff, A. 234, 344). Molek. -Verbreunungswärme = 933,762 Cal. (Stohmann u. A.
/. pr. [2] 35, 41). Wird Toluoldampf durch ein hellroth glühendes Porzellanrohr ge-
leitet, so entstehen Benzol, Naphtalin, Anthracen (Berthelot, Bl. 7, 218), Phenan-
thren (Grabe, B. 7, 48), Styrol, Diphenyl u. s. w. (Ferko, B. 20, 662). Beim Durch-
leiten von Toluoldämpfen mit Aethylen durch ein glühendes Rohr entstehen Benzol,
Styrol, Naphtalin, Anthracen u. s. w. (Ferko). Beim Durchsehlagen von Induktionsfunken
diu'ch flüssiges Toluol entweicht ein Gas, das 23—24

"/^ Acetylen und 76— 77"/„ Wasser-
stoff enthält (Destrem, Bl. 42, 267). — Toluol, über erhitztes Bleioxyd geleitet, liefert

Diphenyl, Stilben, Anthracen, Phenanthren und flüssige Kohlenwasserstoffe (Lorenz, B.
7, 1098). Ist hierbei die Temperatur niedriger als 335", so entsteht wesentlich Benzol
(Vincent, Bl. [3] 4, 7). Lässt man ein Gemisch gleicher Moleküle Benzol und Toluol
durch eine eiserne, mit Bimsstein gefüllte Röhre tropfen, die auf Dunkelrothgluth erhitzt

ist, so erhält man Naphtalin, Diphenyl, Phenyltolyl, isomere Ditolyle, isomere Methylen-
diphenylene CjgHjo, Phenanthren, Anthracen, p-Diphenylbenzol , ein Carbür CgoH^g und
flüssige Kohlenwasserstoffe: 1. Schmelzp.: 13"; Siedep.: 293—316". — 2. Siedep.: 359—383".
— 3. Siedep.: 404—427" (Carnelley, Soc. 37, 702). Bei der Elektrolyse von Toluol, das
mit Alkohol und wässeriger Schwefelsäure versetzt ist, entstehen Benzaldehyd und Phenose
C6He(0H)6 (Renard, J. 1881, 352). Beim Kochen von Toluol mit AICI3 entstehen Aethyl-
toluol und Ditolyl (Friedel, Grafts, J. 1885, 674), Benzol und m- und wenig p-Xylol
(Anschütz, A. 235, 178). Beim Erwärmen eines Gemisches aus Toluol, CH^Cla und AICI3
entstehen m- und p-Xylol, Ditolylmethan und Dimethylanthracen (Friedel, Grafts,
A. ch. [6] 11. 266). Aus Toluol, Aethylidenchlorid und AICI3 resultiren: p-Aethyltoluol,
(a-)-p-Ditolyläthan und s-Tetramethylanthracenhydrür (Anschütz, A. 235, 313). Beim
Erhitzen von Toluol mit Jodphosphonium PH^J auf 350" entsteht ein Kohlenwasserstoff
C,H,o. Beim Erhitzen mit viel rauchender auf 280" entsteht Hexahydrotoluol. Verdünnte
Salpetersäure und Chromsäuregemisch führen das Toluol in Benzoesäure über. Mit NO.3
längere Zeit in Berührung, entstehen o-Nitrotoluol, Dinitroorcin, Oxalsäure, Benzoesäure
und eine Dioxybenzoesäure (Leeds, B. 14, 482).

AlCl3.3C,Hg. B. wie AlCl3.3C6H^. (Gustavson, TK. 10, 390; B. 11, 2151; J. pr. [2]

42, 506. — Bleibt bei —17" flüssig. Spec. Gew. = 1,08 bei 0"; =1,06 bei 22". Giebt
mit Brom CyBr^.CHg. — AlBrg.SC^Hg. B. Man leitet Bromwasserstoffgas durch eine
Lösung von AlBr, in Toluol (Gustavson). — Rothbraune Flüssigkeit. Spec. Gew. = 1,37
bei 0"; = 1,35 bei 20". Nicht unzersetzt flüchtig. Wenig löslich in Toluol. Wird von
Wasser lebhaft zersetzt unter Abscheidung von Toluol.

BenzyHdendiehloroehromsäure C,H,.2Cr02Cl, = Q^B.^.GYiiO .CvC\,.On\. D.
Die Lösung von 1 Thl. CrOjCl, in Toluol wird in ein kalt gehaltenes Gemisch von
1 Thl. CS, und 10 Thln. Toluol getropft und der entstandene Niederschlag mit CSg ge-
waschen (Etard, A. ch. [5| 22, 225). — Dunkelchokoladebrauncr, krystallinischer Nieder-
schlag. Löslich in Eisessig; löslich, unter Zersetzung, in Alkohol und Aether. Zieht be-
gierig Wasser an und zerfällt mit Wasser unter Bildung von Bittermandelöl. Mit (C'R^XO
entstehen Bittermandelöl und C2H,.C1. Zerfällt, beim Erhitzen auf 240—250", in HCl und
das Säurechlorid C,H^.2CrO,Cl = CeH5.CH(O.CrOCa, welches sich gegen H^O und
Aether wie die ursprüngliche Verbindung CjH8.2Cr02CI., verhält. Es ist dunkler 'und
beständiger als diese.

3. Kohlenwasserstoffe g^b.^^.

Trennung der Kohlenwasserstoffe CgHjQ: Grafts, Fr. 32, 243.

1. Aethylhenzol, Aethylphen C^Hs.G^Hs. V. Neben Toluol im thierischen Gele
(Weidel, Ciamician, B. 13, 70). Im Theeröle (Nölting, Palmar, B. 24, 1955). — B. Aus
Brombenzol, Aethylbromid und Natrium (Tollens, Fittig, A. 131,'310). Aus Benzol.
G2H5J und AICI3 (Friedel, Grafts, A. ch. [6] l, 457). Auch aus Benzol, Chloressigsäure



26 AROMATISCHE REIHE. — I. KOIILENWASSEItSTOFEE. [2(3.9.03.

äthylestcr (oder Chlorameisensäureäthylester) und AlCl^ entsteht Aethylbenzol (Fkiedkl,

Ckafts, ä. eil. [61 1, 527), wahrscheinlich infolge von zunächst auftretendem Aethyl-

chlorid (Rennte, Soc. 41, 33). Beim Einleiten von Aethylen in ein erwärmtes Gemenge
von Benzol und Chloraluminium (Balsohn, BI. 31, 540). Beim Erhitzen von Benzol

mit AlClg auf 200" (Friedel, Crafts, Bl. 39, 195). Beim Erhitzen von Benzol mit Aether
(C,H5)20'und Chlorzink auf 180° (Balsohn, Bl. 82, 618). Entsteht, neben anderen Kohlen-

wasserstoffen, beim Einleiten von CgH^Br in ein Glemenge aus Benzol imd AlCl^ (An^^ouütz,

A. 235, 331). — D. Man leitet Aethylchlorid in siedendes Benzol und fügt von Zeit zu

Zeit Cliloraluminium hinzu (Söli.scher, B. 15, 1680). Man trägt allmählich 1 Thl. AlCl.,

in ein Gemisch aus 7 Thln! C^HsBr und 10,5 Thln. Benzol (Se.mpotowski, B. 22, 2662).

— Siedep.: 134"; spec. Gew. == 0,8664 bei 22,5° (Fittig, König, A. 144, 278). Sicdep.:

135,7—135,9° bei 758,5 mm; spec. Gew. = 0,8760 bei 9,9°/4°; =0,76115 bei 135,8''/4°

IR. Schiff, A. 220, 92). Siedep.: 136,5° (i. D.); spec. Gew. = 0,88316 bei 0°; Ausdehnung:
Vt = 1 + 0,0386172. tH-0,0ä25344.t- + 0,08l8319.t3 (Weger, A. 221, 67). Kritische Tem-
peratur r= 346,4°; kritischer Druck = 38,1 (Altschul, Ph. Gh. U, 590). Mittlere spec.

Wärme bei t bis t,° = 0,3929 + 0,035215. (t -}-tJ R. Schiff, A. 234, 319). Verdampfungs-
wärme = 76,4° (R. Schiff, A. 234, 344). Dielektricitätskonstante und spec. Gew.: Lan-
DOLT, Jahn, Ph. Gh. 10, 299. Elektromagnetische Drehung s = 2,2632 (Schönrock, Ph. Gh.

11, 785). Kapillaritätskonstante beim Siedepunkte a' = 4,495 (R. Schiff, A. 223, 68).

Brechungsvermögen </« = 1,49169 (Brühl, A. 235, 12; Landolt, Jahn, Ph. Gh. 10, 303).

Beim Durchlciten von Aethylbenzoldämpfan durch ein glühendes Rohr entstehen: Benzol,

Toluol, Styrol (Behthelot, BL 10, 3t4), Diphenyl, Naphtalin, Phenanthrcn und Anthracen
(Ferko, B. 20, 664). Wird von Chromsäuregemisch oder von verdünnter Salpetersäure

zu Benzoesäure oxydirt. Mit Essigsäure und CrO., entsteht daneben Acetophenon C,;Hj,.CO.

CH3. Giebt mit Brom und AlBr.^: CkBi-vC^H^ ((tüstavson). Liefert, beim Kochen mit

AlCl.^, Benzol, p- und etwas m-Diäthjdbenzol (Anschijtz, A. 235, 189) und wenig Tri-

äthyibenzol (Heise, Töhl, A. 270, 159).

Phenyläthylidendichlorochromsäure C^Hio • 2CrO,Cl3 = C6H,.CH.,.CH(0.CrCl.,.
OH).,. D. Aus Aethylbenzol und CrO.,.Cl.,, in Gegenwart von CS., (Etard, A. eh. [5] 22,

246). — Hellbrauner Niederschlag. Giebt mit Wasser «-Toluylsäurealdehyd.

2. Xylol (Dimethylphen) C,;H^(CH3)... Die drei isomeren Dimethylbenzole
sind im Steinkohlenöle enthalten, und zwar in überwiegender Menge m-Xylol (Fittig,

A. 153, 265). Gehalt von (englischem) Xylol an o-, m-, p-Xylol: Levinstein, B. 17, 446.

Beim Schütteln von rohem Xylol mit gewöhnlicher Schwefelsäure gehen (Jacobsen, B. 10,

1009) nur m- und o-Xylol in Lösung, p-Xylol bleibt ungelöst. Man verdünnt die saure

Flüssigkeit mit Wasser, entfernt die freie Schwefelsäure durch BaCO^ und neutralisirt

dann mit Soda. Beim Eindampfen krystallisirt erst o-xylolsulfoiisaures Natrium.
Man zerlegt dieses Salz durch Erhitzen mit konc. HCl im Rohr.

Dimethylbenzole entstehen beim Durchleiten von CH3.CI, durch, auf 75—80° er-

wärmtes, Toluol, bei Gegenwart von ('/s Thl.) Cbloraluminium (Friedel, Crafts). Man
erhält m-Xylol, neben sehr wenig (5°/n) p-Xylol (Ador, Rilliet, B. 11, 1627).

Molek.-Verbrennuugswärme der Xylole = 1034,22 Cal. (Stohmann u. A., J. pi:

[2] 35, 41).

a. o-Xylol. V. Im Theeröl (s. oben). — B. Bei der Destillation von p-Xylyl-

säure CgHi^O, mit Kalk (Fittig, Bieber, A. 156, 238). Aus o-Bromtoluol mit Methyl-

jodid und Natrium (Jannasch, Hübner, A. 170, 117; Revmann, Bl. 26, 532). Beim Er-

hitzen von Cantharidin CjqHj.^Oj mit überschüssigem P.^Sj entsteht reines o-Xylol (Ficcaro,

B. 12, 580). — D. Aus Steinkohlentheer (s. oben). — Man leitet CH^Cl durch ein, auf
80—85° erwärmtes, Gemenge von 5 Thln. Toluol und 1 Thl. AICI3 (Jacobsen, B. 14,

2628). — Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt bei —28° bis —28,5° (Colson, A. eh.

[6] 6, 128). Siedep.: 141,9°; spec. Gew. = 0,8932 bei 0°; Ausdehnung V = 1 + 0,0391734.t

+ 0,0^1 3245. f'* + 0,08 19586. t-^ (Pinette, A. 243, fO). Siedep.: 141° bei 756,2 mm; spec.

Gew. bei 141° = 0,7559; Kapillaritätskonstante beim Siedepunkte a' = 4,437 (R.Schiff,
^•1. 223, 66). Siedep. und spec. Gew. bei vermindertem Druck: Neübeck, Ph. Gh. 1, 660.

Kritische Temperatur = 358,3°; kritischer Druck = 36,9 (Altschul, Ph. Gh. 11, 590).

Dielektricitätskonstante, spec. Gew. und Brechungsvermögen: Landolt, Jahn, Ph. Gh. 10,

300. Elektromagnetische Drehung s = 2,2596 (Schönrock, Ph. Gh. 11, 785). Liefert, mit

kalter Salpeterschwefelsäure, kein festes Nitroderivat (Unterschied von m- und p-Xylol).

Wird von verdünnter Salpetersäure zu o-Toluylsäure oxydirt, vom Chromsäuregemisch
aber total verbrannt. Beim Schütteln mit einer kochenden Lösung von Kaliumperman-
ganat entsteht Phtalsäure. Beim Erwärmen mit AICI3 im Salzsäurestrome auf 100°

entstehen m-Xylol, nebst kleinen Mengen p-Xylol, Mesitylen und Pseudocumol (Heise,

Töhl, A. 270, 168).
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1). m-Xylol (Isoxylol). V. Im Theeröle. Im Steiuöle. — B. Aus iii-Jodtoluol,

Mctliyljüdid und Natrium (Wroblewski, A. 192, 200). Beim Einleiten von CH3CI in ein

Gemenge von Toluol und AICI3 (Friedel, Grafts, A. eh. [6 j 1, 461; Ador, Riluet, B.

1 I
, 1627). Die Abscheiduiig aus Steinkohlenxylol wurde oben erwähnt. Eine andere

Methode, es von seinen Isomeren zu befreien, besteht darin, das Steinkohleiixylo! anhaltend
mit vei'düunter Salpetersäure (1 Vol. rohe Salpetersäure, 2 Vol. Wasser) zu kochen,

p- und o-Xylol werden dadurch in Säuren übergeführt, das m-Xylol nicht (FrrTiG, Vel-
(UiTH, A. 148, 10). Rein erhält man m-Xylol beim Glühen von Xylylsäure CgHi^Oo
( FiTTiG, BiEBER, A. 156, 236) oder Mesitylensäure (Fittig, Velguth) CgHi^O, mit Kalk. —
Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt bei — 54 bis —53" (^Coi.son, A. eh. [6] 6, 128).

Siedep.: 138,9"; spec. Gew. = 0,8812 bei 0"; Ausdehnung V = 1 + 0,0.^948 66 . t +
0,0^97463. f- + 0,0801938. t^ (Pinette, A. 243, 50). Siedep.: 139,2" bei 759,2 mm; spec.

Gew. = 0,8715 bei 12,3'74''; = 0,7572 bei 139,2"/4" (R. ScmFF, A. 220, 92). Siedep. und
spec. Gew. bei vermindertem Druck: Neubeck, Ph. Gh. 1. 660. Kritische Temperatur
= 345,6"; kritischer Druck = 35,8 (Altschul, Ph. Gh. 11, 590). Sp-c. Gew. == 0,8655 bei

20"/4"; Brechungsvermögen ,((« = 1,49518 (Brühl, A. 335, 12). Kapillaritätskonstante beim
Siedepunkte: a'- = 4,437 (R. Schiff, A. 223, 104). Specifische Wärme wie bei Benzol;
Verdamjofungswärme = 78,3 (R. Schiff, A. 234, 344). Brechungsvennögen: Landolt, Jahn,
rh. Gh. 10, 303. Elektromagnetische Drehung s = 2,1620 (Schönrock, Ph. Gh. 11, 785).

Charakteristisch für m-Xylol ist, dass es von verdünnter Salpetersäure nicht angegriffen

wird, von Chromsäuregemisch aber zu Isophtalsäure oxydirt wird. Beim Erwärmen
mit Salpetersäure liefert es ein Trinitroderivat, das bei 176" schmilzt und durch
seine geringe Löslichkeit in Alkohol ausgezeichnet ist. Liefert beim Kochen mit
AlCl^: Benzol, Toluol, p-Xylol, Durol, Isodurol (?), Mesitylen und Pseudocumol (Anschütz,
A. 235, 182; vgl. Jacobsen, B. 18, 342; Heise, Töhl, A. 270, 169). Beim Stehen eines

Gemenges aus Aethylidenchlorid, in-Xylol und AICI3 entstehen Aethylxylol und Dixylyl-
äthaii (Anschütz, A. 235, 323). Beim Erhitzen mit überschüssiger, koncentrirter HJ
auf 280" entsteht Hexahydroxylol; mit PH^^J wird aber, selbst bei 350", nur C^H,^
erhalten.

XylidendicLlorochromsäureC8H,„.2CrO,Cl., = CH3.CgH,.CH(O.CrC1.3.0H)2. D. Aus
m-Xylol und CrO.,Cl,, wie die Toluolverbiiiduiig (Etard, A. eh. [b] 22, 244). — Brauner
Niederschlag. Giebt' mit Wasser m-Toluylsäurealdehyd. Zerfällt bei 200—210" in HCl
und die Verbindung CH3.C6H,.CH(Cr02.Cl)2.

c. p-Xylol. V. Im Theeröle. Im galizischen Steinöle (Pawlewski, B. 18, 1915).
— B. Aus p-BromtoIuol , Methyljodid und Natrium (Fittig, Glinzer, A. 136, 303; Jan-
nasch, A. 171, 79). Aus p-Dibrombenzol, Methyljodid und Natrium (V. Meyer, B. 3,

753). — D. Man befreit Steinkohlenxylol, durch Schütteln mit koncentrirter Schwefel-
säure, von o- und m-Xylol, löst den Rückstand unter mäfsigem Erwärmen in schwach
rauchender Schwefelsäure und versetzt die schwefelsaure Lösung vorsichtig mit Wasser.
Es scheidet sich p-Xylolsulfonsäure aus, die in verdüiniter Schwefelsäure wenig löslich

ist. Mau reinigt sie durch Umkrystallisiren oder stellt das Natriumsalz dar, krystallisirt

dieses um und zerlegt dasselbe durch Destillation mit Schwefelsäure (Jacobsen, B. 10,

1009). — Man erhitzt 1 Thl. Xylol 1 Stunde lan^-, unter Schütteln, mit 2V, Thln.
Vitriolöl, lässt dann erkalten und fällt durch 2 Thle. Wasser -j- 2 2 Thle. HCL Die
abgegossene wässerige Schicht wird, im Rohr, 20 Stunden lang auf 122" erhitzt, wo-
bei sich nur m-Xylol abscheidet. Den Rest der saureu Lösung erhitzt man 20 Stunden
lang auf 175". Die dadurch in Freiheit gesetzten Kohlenwasserstoffe (1 Thl.) löst

man in 3 Tbln. Vitriolöl und fällt, durch Zusatz des gleichen Vol. rauch. HCl, p-Xylol-
sulfonsäure (Grafts, Fr. 32, 243). — Man mengt je 50 g p-Dibrombenzol mit 80 g
Methyljodid und 25 g dünn zerschnittenem Natrium und giebt absoluten Aether hinzu.

Ist die Reaktion, welche man im Kolben am aufrechten Kühler vornimmt, beendet,
so wird der Aether aus dem Wasserbade abdestillirt und der Rückstand über freiem
Feuer destillirt (Jannasch, B. 10, 1356). Erstarrt im Kältegemisch zu monokliuen
Prismen und schmilzt bei -j-15" (Jannasch, A. 171, 80). Siedep.: 138"; spec. Gew.
= 0,8801 bei 0"; Ausdehnung V = 1 -[-0,0,97013.1+ 0,0,.87l4.t- + 0,0g5287.t=* (Pinette,
A. 243, 51). Siedep. und spec. Gew. bei vermindertem Druck: Neubeck. Ph. Gh. 1, 661.

Kritische Temperatur = 344,4"; kritischer Druck = 35,0 (Altschul, Ph. Gh. 11, 590).

Dielektricitätskonstante, spec. Gew. und Brechungsvermögen: Landolt, Jahn, Ph. Gh.

10, 300. Specifische Wärme wie bei Benzol. Kapillaritätskonstante beim Siedepunkte:
a* = 4,430 (R. Schiff, A. 223, 67). Elektromagnetische Drehung s = 2,1718 (Schönrock,
Ph. Gh. 11, 785). Bei der Oxydation mit verdünnter Salpetersäure entsteht p Toluylsäure,
bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch Terephtalsäure. Verhält sich gegen AlCl..

(-h HCl) wie o-Xylol.
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4. Kohlenwasserstoffe CgH,,.

Mol.-Verbreunungswärme der KoUenwasserstoflfe CgHja = 1251,7 Cal. (Stohmann u. A.
J.pr. [2] 35, 41; vgl. Genveesse, Bl. [3] 9, 220).

1. Propylbenzol (Propylphen) CeH5.CH2.CH,,.CH3. B. Aus Brombenzol, Propyl-
bromid und Natrium, bei Gegenwart von Aether (Pittig, Schäffer, König, A. 149, 324).

Aus (50 g) Benzol, (50 g) n-Propylbromid und (10 g) AlClg bei —2" (Heise, B. 24, 768).

Aus Benzylchlorid und Zinkäthyl (Paternö, Spica, B. 10, 294). Beim Eintröpfeln von
50 g AUylchlorid auf ein vorher bereitetes und abgekühltes Gemisch von 150 g Benzol
und 50 g AICI3 (WisPEK, Zuber, A. 218, 379). Nach Silva {Bl. 43, 318) entsteht hierbei

Isoiiropylbenzoi. Entsteht, neben Tetramethylanthracenhydrür und Ditolyläthan, bei der
Einwirkung von AICI3 auf eine Lösung von Aethylidenchldrid in Toluol (Änschütz, Romig,
B. 18, 605). — Siedep.: 157"; spec. Gew. = 0,881 bei 0" (F., S.). Siedep.: 158,5« bei

751,6 mm; spec. Gew. = 0,8702 bei 9,874»; = 0,7399 bei 158,574» (R. Schiff, A. 220, 93).

Kritische Temperatur = 365,6"; kritischer Druck == 32,3 (Altschul, Ph. Gh. 11, 590).

Mittlere spec. Wärme bei t bis tj» = 0,4000 + 0,035215. (t 4- 1,) (R. Schiff, A. 234, 319).

Verdampfungswärme = 71,7 (R. Schiff, A. 234, 344). Dielektricitätskonstante, spec. Gew.
und Brechungsvermögen: Landolt, Jahn, Ph. Ch. 10, 300. Kapillaritätskonstante beim
Siedepunkte: a^ = 4,219 (R.Schiff, A. 223, 68). Elektromagnetische Drehung s = 2,1592

(Schönrock, Ph. Ch. 11, 785). Giebt mit Brom und Salpeterschwefelsäure nur flüssige

Substitutionsprodukte. Beim Erwärmen mit AICI3 im Salzsäurestrome auf 100", entstehen

Benzol, m- und p-Dipropylbenzol (Heise, Töhl, A. 270, 164).

Phenylpropylidendiclilorocliromsäure CgHj, . 2 CrOgCl, = CgHs . CH, . GH., . CH(0.
CrCl,.OH).>. D. Aus Propylbenzol und Cr02Cl2, in Gegenwart von CS, (Etard, ä. ch.

[5] 22, 252). — Braunes Pulver. Giebt mit Wasser Hydrozimmtsäurealdehyd.

2. Isopropylbenzol (Cumol, Methoäthylphen) C6H5.CH(CH3)2. B. Bei der

Destillation von Cuminsäure mit Kalk oder Baryt (Gerhardt, Cahours, A. 38, 88). Aus
Benzylidenchlorid und Zinkmethyl (Liebmann, B. 13, 46). Aus Benzol, Isopropyl- oder
Normalpropylbromid und AlBrg entsteht stets Isopropylbenzol (Gustavson, B. 11,

1251), weil Normalpropylbromid, beim Erhitzen mit AlBrg, in Isopropylbromid übergeht
(Kekule, Schrötter, B. 12, 2280). Aus Brombenzol, Isopropyljodid und Natrium (Jacobsen,

B. 8, 1260). Bei der Einwirkung von AICI3 auf ein Gemenge aus Benzol und Propyl-

chlorid (oder Isopropylchlorid, Allylchlorid, 2, 2-Dichlorpropan, 2-Chlorpropylen CH3.CCI:
CH.,) (Silva, Bl. 43, 317). -- Siedep.: 152,5—153" (i. D.) (L.). Spec. Gew. = 0,87976
bei"0"; = 0,85870 bei 25"; = 0,83756 bei 50"; = 0,79324 bei 100" (Pisati, PaternÖ, /.

1874, 389). Kritische Temperatur = 362,7"; kritischer Druck = 32,2 (Altschül, Ph. Gh.

11, 590). Dielektricitätskonstante u. Brechungsvermögen: Landolt, Jahn, Ph. Gh. 10, 301.

Elektromagnetische Drehung s = 2,1661 (Schönrock, Ph. Gh. 11,785). Beim Erhitzen mit
AICI3 im Salzsäurestrome auf 100" entstehen: CgH^j. Benzol und Diisopropylbenzole (Heise,

Töhl, A. 270, 159). Giebt mit Brom und etwas Aluminium: CgBrg, Isoproijylbromid und
CaHjBrg (Siedep.: 215— 220") (Gustavson). Wird von Chromsäuregemisch zu Benzoesäure
oxydirt. Bei der Oxydation mit CrO,Cl, entstehen Hydratropaaldehyd und Acetophenon.
Charakteristisch für Cumol sind das Baryumsalz und Strontiumsalz der Cumolsulfonsäure.

3. o-Methyläthylhenzol (1, 2-Methyläthylphen, Aethyltoluol) CHg.CßH^.CgHß.
B. Aus o-Bromtoluol, Aethylbromid und Natrium (Claus, Mann, B. 18, 1121). —
Bleibt bei —17" flüssig. Siedep.: 158—159"; spec. Gew. = 0,8731 bei 16". Liefert, bei

der Oxydation mit verd. HNO^, o-Toluylsäure ; bei der Oxydation durch KMn04 entstehen,

in der Kälte, o-Toluylsäure. Phtalsäure und Terephtalsäure ; bei rascher Oxydation durch
KMn04, in der Wärme, wird keine Terephtalsäure gebildet (Claus, Pieszcek, B. 19, 3084).

a. TU-Aethyltoluol CHg.CgH^.CjHg. B. Aus m-Bromtoluol , Aethylbromid und
Natrium, bei Gegenwart von Aether (Wroblewski, A. 192, 198). Bei der Destillation von
Abietinsäure mit Zinkstaub (Ciamician, B. 11, 270). — Siedep.: 158—159"; spec. Gew. =
0,869 bei 20". Wird von Chromsäuregemisch zu Isophtalsäure oxydirt.

b. p-Aethyltoluol CHg.CgH^.CgHj. B. Aus p-Bromtoluol, Aethyljodid und Natrium
(Pittig, Glinzer, A. 136, 312; Jannasch, Dieckmann, B. 7, 1513). Entsteht, neben Kohlen-
wasserstofi^en CjgHjg und CigHo^, aus Aethylidenchlorid , Toluol und AICI3 (Änschütz, A.

235, 314). — Siedep.: 161—162" (Jannasch, Dieckmann). Spec. Gew. = 0,8652 bei 21".

Siedep.: 161,9—162,1" bei 756,3 mm; spec. Gew. = 0,8694 bei ll,3"/4"; = 0,73935 bei

I6274" (R. Schiff, A. !220, 93). fKapillaritätskonstante beim .Siedepunkte: V = 4,184
(R. Schiff, A. 223, 68).'

4. 1,2,3-Trimcthylbenzol (Hemimelliihen, Hemellithol) C6H3(CH3)3. V. Im
Steinkohlentheeröle (Jacobsen, B. 19, 2513). Man bindet die bei 170—180" siedenden
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Antheile des Theeröls an Schwefelsäure, neutralisirt mit BaCO., und zerlegt die am
schwersten löslichen Antheile des Baryumsalzes durch Na,CO.,. Die warme Lösung des

Natriumsalzes fällt man durch eine ungenügende Menge BaCl., (J., B. 19, 2520). — B.

Beim Glühen des Calciumsalzes der a-Isodurylsäure (CO.,H:CH3:CH3:CH3 = 1:3:4:5) mit
Kalk (Jacobsen, B. 15, 1857). Aus v-o-Dibromxylol, CH^J und Natrium (Jacobskn,

Deike, B. 20, 904). — Bleibt bei —15" flüssig. Siedep.: 175—175,5" (J., B. 19, 2517).

a. 1, 2, 4-Triniethylbenzol (I'seiidocumol) CJi.^{CTi.,\. V. Im Steinkohlentheer,

neben Mesitylen (Beilstein, Kögler, ä. 137, 317). Im Erdöle (Englek, B. 18, 2234). —
B. Aus gebromtem Xylol, Methyljodid und Natrium (Fittig, Ernst, A. 139, 187). Es
entsteht sowohl aus gebromtem p-Xylol (Fittig, Jannasch, A. 151, 286), wie aus ge-

bromtem m-Xylol (Fittig, Laubinger, A. 151, 257). Aus Dibromtoluol, Methyljodid

und Natrium (Jannasoh, A. 176, 286). Aus (Aceton-) Phoron CgHi^O und Phosphor-
säureanhydrid [oder Chlorzink] (Jacobsen, B. 10, 855). Aus Toluol mit Methyl-

chlorid und Chloraluminium (Priedel, Crafts, A. eh. [6] 1, 461; Ador, Eilliet, B. 12,

329). — D. Aus Steinkohlentheer (Trennung von Mesitylen). Man stellt Pseudocumol-
sulfonsäure (siehe diese) dar und zerlegt sie durch Destillation oder durch Erhitzen

mit rauchender Salzsäure auf 173— 175" (Jacobsen, A. 184, 198). Mesitylensulfonsäure

wird schon bei einstündigem Erhitzen mit Salzsäure auf 100" im Rohr zerlegt, Pseudo-

cumolsulfonsäure aber nicht (Armstrong, B. 11, 1697). Oder: Man stellt das Natrium

-

salz der rohen Cumolsulfonsäure dar, bereitet daraus mit PCl^ ein Chlorid CyHjj.SO.jCl

und zerlegt dieses mit koncentrirtem Ammoniak. Beim Umkrystallisiren des Amids aus

Alkohol erhält man zuerst Pseudocumolsulfamid und zuletzt das in Alkohol viel löslichere

Mesitylensulfamid. Das Amid wird durch Erhitzen mit konc. HCl auf 175" zerlegt

(Jacobsen). — Siedep.: 169,8" (kor.) (Warren). Spec. Gew. bei t"/4" = 0,89458— 0,0379507.t
(Landolt, Jahn). Kritische Temperatur = 381,2"; kritischer Druck = 33,2 (Altschul,

Ph. Üh. 11, 590). Specifische Wärme wie bei Aethylbenzol ; Verdampfungswärme = 72,8 Cal.

(R. Schiff, A. 234, 344). Elektromagnetische Drehung s = 2,0651 (Schönrock, Ph. Ch. 11,

785). Dielektricitätskonstante und Brechungsvermögeu : Landolt, Jahn, Ph. Ch. 10, 301.

Charakteristisch für Pseudocumol ist sein krystallisirtes Bromderivat CgHjjBr, das eben-

falls krystallisirte Nitropseudocumol und das bei 185" schmelzende Trinitroderivat. Bei
der Oxydation mit verdünnter Salpetersäure entstehen zwei isomere Säuren C;,Hj„0.,

:

Xylylsäure und Paraxylylsäure und wenig Xylidinsäure CgHy04. Beim Erhitzen mit AlCl^

entstehen: Benzol, Toluol, Xylole, Durol und Isodurol (Jacobsen, B. 18, 341); es entstehen

hierbei m-Xylol und dieselben Produkte, wie aus m-Xylol und AICI3, aber in anderen
Mengenverhältnissen, nämlich: Toluol, m- und wenig p-Xylol, Mesitylen, wenig Pseudo-
cumol, Durol und Isodurol (Anschütz, A. 235, 186).

b. IfSfö-Trintethylhenzol, Mesitylen CJIg{Gilg\. V. Im Steinkohlentheeröl

(Fittig, Wackenroder, A. 151, 292). Im Erdöle (Engler, B. 18, 2234). — B. Bei der

Destillation von Aceton mit Schwefelsäure (Kane). 3 CaHgO — C3H12 -\- 3H.^0. Aus Aceton-
Phoron C^H^^O und Vitriolöl (Jacobsen, B. 10, 858). Bei der Destillation einer Lösung
von Allylen CHg.C-CH in koncentrirter Schwefelsäure mit Wasser (Fittig, Schrohe, B.

8, 17). Entsteht, neben (viermal mehr) Pseudocumol, beim Behandeln von Toluol mit

CH,C1 und Chloraluminium (Friedel, Grafts, A. ch. [6] 1, 461; Ador, Rilliet, B. 12,

329). — D. Aus Aceton. Man mengt, unter Abkühlen, 180 g Aceton mit 300 g
H2SO4, lässt 24 Stunden lang stehen und destillirt dann im Dampfstrome (Varenne,

BL 40, 267; Orndorff, Young, Am. 15, 256; vgl. Fittig, Brückner, A. 147, 4.S). — Aus
Theeröl. Siehe Pseudocumolsulfonsäure. — Siedep.: 163" (Cahours, A. 74, 107; Brühl,
A. 200, 190). Siedep.: 164,5" bei 759,2 mm; spec. Gew. = 0,8694 bei 9,8"/4" = 0,7372 bei

164,5"/4" (R. Schiff, A. 220, 94). Kritische Temperatur = 367,7"; kritischer Druck = 33,2

(Altschül, Ph. Ch. 11, 590). Specifische Wärme wie bei Aethylbenzol; Verdampfungs-
wärme = 71,8 (R. Schiff, A. 234, 344). Kapillaritätskonstante beim Siedepunkte:

a'- = 4,085 (R. Schiff, A. 223, 68). Elektromagnetische Drehung s = 1,9381 (Schönrock,

Ph. Ch. 11, 785). Dielektricitätskonstante und Brechungsvermögen: Landolt, Jahn, Ph. Ch.

10, 301. Mesitylen ist durch sein Trinitroderivat charakterisirt (Unterschied vom Tri-

nitropseudocumol). Verdünnte Salpetersäure erzeugt Mesitylensäure C<,H,^0.> und Uvitin-

säure C^HgO^; mit Chromsäuregemisch entsteht nur Essigsäure (Fittig, A. 141, 142).

Bei der Oxydation mit KMnO^ entstehen Uvitinsäure und Trimesinsäure (Jacobsen, A.

184, 191). Liefert, beim Erhitzen mit AICI3 im Salzsäurestrome: m-Xylol, wenig Benzol

und Toluol (Jacobsen, B. 18, 342).

5. Kohlenwasserstoffe CioH,^.

Mol.-Verbrennungswärme der Kohlenwasserstoffe C,yHi4= 1401,61 Cal. (Stohmann U.A.,

J. pr. [2] 35, 41).
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1. Nornialbutylhenzol CeH5.C4H9, B. Aus Benzylchlorid oder -bromid, Normal-
propylbromid und Natrium (Radziszewski, B. 9, 261), Aus ßrombenzol, Normalbutyl-
bromid und Natrium (Balbiano, B. 10, 296). — Siedep.: 180"; spec. Gew. = 0,875 bei 0";

= 0,864 bei 15", 0,794 bei 99,3" (B.). Beim Erwärmen mit AlCl,, im Salzsäurestrome

auf 100" entstehen Benzol und m- und p-Dibutylbenzol (Heise, Töhl, A. 270, 166).

2. Sekundm^buti/lbenzol, l^-Methopt^opylphen CgH5.CH(CH3).C2H5. B. Aus
Phenylbromäthyl CßHj.CHBr.CH, und Zinkäthyl, in ätherischer Lösung (Radziszewski,

B. 9, 261). Aus Benzol und Normalbutylchlorid, bei Gegenwart von AICI3 (Schramm,

M. 9, 620). Aus CgHä.CHBr.CH.,, C^H-J und Natrium (Sch.). — Siedep.: 170—172", spec.

Oew. = 0,8726 bei 16" (R.). Siedep.: 173,5—174,5" (i. D.) bei 735,5 mm; spec. Gew.
= 0,8669 bei 15" (Schr.). Liefert ein Bromderivat, das bei — 18" noch nicht erstarrt.

Liefert, bei der Oxydation durch Chromsäuregemisch, Acetophenon und dann Benzoesäure.

3. Isobutylbenzol. 2^-Methopropylphen C6H5.CH,.CH(CH3).,. B. Aus Isobutyl-

bromid, Brombenzol und Natrium (Leeds, B. 3, 779). Aus Isopropyljodid, Benzylchlorid

und Natrium, bei Gegenwart von Aether (Köhler, Aronheim, B. 8, 509). Durch mög-
lichst rasches Erhitzen von 1 Thl. Benzol mit 1 Thl. isobutylalkohol und 4 Thln. ZnCl.,

auf 300" (H. Goldschmidt, B. 15, 1066, 1425). Beim Glühen von m- oder p-Isobutyl-

benzoesäure mit CafOH), (Kelbe, Pfeiffer, B. 19, 1728). ^ D. Aus Brombenzol, Iso-

butyljodid und Natrium, in Gegenwart von Benzol (VVreden, Znatowicz, B. 9, 1606).

— Siedep.: 167,5" (Radziszewski, B. 9, 260). Siedep.: 170—170,5" (i. D.) bei 736 mm;
spec. Gew. = 0,8578 bei 15" (Schramm, M. 9, 617). Kritische Temperatur = 377,1"; kri-

tischer Druck = 31,1 (Altschül, Ph. Ck. 11, 590). Elektromagnetische Drehung s = 2,0863

(Schönrock, Ph. Ck. 11, 785). Spec. Gew. bei t"/4" = 0,88316— 0,03795.t; Dielektrizitäts-

konstante und Brechungsvermögen: Landolt, Jahn, Ph. Ck. 10, 301. Wird von Chroin-

säuregemisch zu Benzoesäure oxydirt. Wird durch Kochen mit verd. HNO3 nicht ver-

ändert. Liefert, beim Ueberleiten über glühendes Bleioxyd, Naphtalin.

4. Tertiärbutylbenzol (Dmiethoäthylphen, Trimethylphenylmethan) CgH^.

C(CH.,).;. B. Bei allmählichem Versetzen einer auf 0" gekühlten Lösung von (300 g)

AlCl.j in (900 g) Benzol mit (300 g) Isobutylchlorid oder tertiärem Butylchlorid (Schramm,

M. 9, 615; vgl. Gossin, B1. 41, 446). — Erstarrt nicht bei —20". Siedep.: 167—167,5"

(i. D.) bei 736 mm. Wird von Brom, in der Sonne und in der Kälte, nicht angegrift'en.

Liefert, mit Brom und Jod, ein bei 13—14" schmelzendes und bei 230—231,5" (i. D.) bei

736 mm siedendes Bromderivat.

5. o-Diäthylbenzol o-CgH^(G2H5).,. B. Bei der Einwirkung von Natrium auf ein

Gemisch von o-Dichlorbenzol und CgHsBr (Voswinkel, B. 21, 3499). Beim Erhitzen von
o-Diäthylbenzolsulfamid mit Salzsäure (V.). — Erstarrt nicht bei — 20". Siedep.: 184 bis

184,5"; spec. Gew. = 0,8662 bei 18"/4".

6. ni-Dläthylhenzol m-CeHjC.jHs).^. B. Entsteht, neben p-Diäthylbenzol , bei der

P^inwirkung von CgHgBr auf Benzol, bei Gegenwart von AICI3 (Voswinkel, B. 21, 2829).

Man stellt aus dem Gemisch Sulfonsäuren dar und bindet diese an Baryt. Das m-diäthyl-

benzolsulfonsaure Baryum ist schwerer löslich, als das Salz der p-Diäthylbenzolsulfonsäure.
— Erstarrt nicht bei —20". Siedep.: 181— 182"; spec. Gew. = 0,8602 bei 20"/4". Liefert,

bei der Oxydation, m-Aethylbenzoesäure und Isophtalsäure.

7. p-Diäthylbenzol ^-Q,^^A.^{Q,^.X. B. Aus p-Bromäthylbenzol p-CgH^Bi^CoHs),
Aethylbromid und Natrium (Fittig, Koenig, A. 144, 285). Aus p-Dibrombenzol, Aethyl-

jodid und Natrium (Aschenbrandt, A. 216, 212). — D. Aus Benzol, CgHsBr und AlClgt

Voswinkel, B. 22, 315; Fournier, BL [3J 7, 651. — Erstarrt nicht bei —20"; Siedep.: 182

bis 183"; spec. Gew. = 0,8622 bei 18"/4" (Voswinkel, B. 22, 315). Giebt bei der Oxy-,

dation, erst p-Aethylbenzoesäure und dann Terephtalsäure.

Ein bei 179—185" siedendes Diäthylbenzol entsteht beim Einleiten von Aethylen
in ein Gemenge von Benzol und AICI3 (Balsohn, BL 31, 540).

Phenyläthylidendiehlorochromsäure C,oH,^.2CrO„Cl., = C^'R-^.CJl^.Cn.,.CmO.
CrCl.j.OH)j. B. Alis Diäthylbenzol (aus Benzol, G^H^ und AICI3 bereitet) und CrO.,Cl.j,

in Gegenwart von CSj (Etard, A. ck. [5J 22, 254). — Krystallpulver. Giebt mit Wasser
den Aldehyd CjoHjgO.

Ein Kohlenwasserstoff CmHi^ (Diäthylbenzol) findet sich im kaukasischen Petro-

leum (Markownikow, A. 234, 99, 101).

Ein bei 176— 179" siedendes Diäthylbenzol entsteht beim Einleiten von Aethyl-
chlorid in Benzol, in Gegenwai't von etwas (Jhloialuminium (Allen, Underwood, ßl. 40,

100). Dasselbe liefert, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, eine Säure CgHgO^ und
mit KMnO^ Isophtalsäure (?).



26. 9. 93.] AROMATISCHE REIHE. — D. KOHLENWASSERSTOFFE C^iljj,_s. 31

8. o-Methylpropylhenzol , o-Cymol CH.^.CiiH^.CgHj. D. Durch Behandeln eines

Gemisches von o-Bromtoluol und (Normal-) Propylbroniid mit Natrium, in ätherisclier

Lösung (Claus, Hansen, B. 13, 897). — Flüssig. Siedep.: 181— 182". Liefert, bei der
Oxydation durch KMnO^, in der Kälte, Phtalsäure und Terephtalsäure (Claus, Pieszcek,
B. 19, 3087).

9. ni-3Iethylpropylbenzol, m-Cymol CHg.CgH^.C.jHj. D. Durch Behandeln einert

Gemisches von m-Bromtoluol und Propylbromid mit Natrium (Claus, Stüsser, B. 18, 899;
Claus, Herfeldt, J. pr. [2] 43, 567). Entsteht, neben wenig p-Methylpropylbenzol, aus
Toluol, Proi^ylbromid und AlCl, (Genvresse, Bl. [3] 9, 225). — Flüssig. Siedep.: 176
bis 177,5'^; spec. Gew. = 0,863 bei 16".

10. p-Methylpropylbenzol CH3.CgH4.C3H7. B. Aus Toluol, Normalpropylchlorid
und AICI3 (Silva, Bl. 43, 322). Aus p-Bromtoluol, Propylbromid und Natrium (Wichman,
B. 24, 443). — Flüssig. Siedep.: 183— 1840; spec. Gew. = 0,8682 bei 0» (W.).

11. m - Methylisopropylbenzol , l,3-31ethyl-Methoüthylphen, m-Isocymol
m-CH3.CßH4.CH(CH3)2. V. Im leichten Harzöle (erhalten durch Destillation von Ficliten-
harz) (Kelbe, A. 210, 10; Renard, ä. eh. [6| 1, 249). — B. Aus Toluol, Isopropyljodid und
Chloraluminium (Kelbe). Entsteht, neben p-Cymol, beim Behandeln von Campher mit
P.jSj (Spica, O. 12, 487, 543), mit ZnCl., oder mit P^O., (Armstrong, Spica, B. 16, 2258). Beim
Erhitzen von 20 g Fenchon CjoH.gO mit 30 g P^Oä auf 120" (Wallach, A. 275, 158j. — I).

Harzessenz wird dreimal mit Schwefelsäure (4 Thle. H,SOj, 1 Thl. H.,0), hierauf zweimal
mit koncentrirter Schwefelsäure kalt geschüttelt und dann, nach dem Waschen mit Natron,
mit Wasser destillirt. Das Destillat erwärmt man mit Vitriolöl, dem ein Viertel des Volu-
mens rauchende Schwefelsäure zugesetzt ist, auf 90" und giebt ein Drittel des Volumens
Wasser hinzu. Es entstehen hierdurch zwei Schichten; die obere wird abgehoben, mit
Wasser verdünnt und einige Tage in die Wärme gestellt, um beigemengte Harze aus-
zufällen. Man neutralisirt nun mit BaCOg, kocht die Baryumsalze mit Alkohol von 50"/„
aus und wandelt das in Lösung gegangene Baryumsalz in das Natriumsalz um. Dieses
wird mit konc. HCl zwei Tage lang auf 180—190" erhitzt (Kelbe, Warth, B. 221, 158).
— Bleibt bei —25" fliussig. Siedep.: 175—176°; spec. Gew. = 0,862 bei 20"; nn = 1,49222
(Wallach). Chlor und Brom wirken lebhaft ein, doch entstehen, selbst beim Operiren in der
Kälte, Derivate, welche die Haloi'de in der Seitenkette enthalten. Nur durch Eintragen von
Brom in eine kochende Lösung von «-m-isocymolsulfonsaurem Natrium gelingt es, Brom-
m-Isocymol darzustellen. Wird von verdünnter Salpetersäure zu mrToluylsäure oxydirt.
Mit Chamäleonlösung entsteht Oxypropylbenzoesäure und dann Isophtalsäure.

12. p-MethyUsopropylbenzol (Cymol, 1,4- Methyl- Methoüthylphen) CH3.
CeH4.CH(CH3)2. V. Im römischen Kümmel (aus den Samen von Cuminum Cyminum)
(Gerhardt, Cahours, A. 38, 71, 101 u. 345). Im flüchtigen Oele aus den Samen des Wasser-
schierlings (Cicuta virosa) (Trapp, A. 108, 386). Im Oel von Ptychotis ajowän (H. Müller,
B. 2, 130; Landolph, B. 6, 936). Im Thymianöl (Lallemand, A. 102, 119), neben Thymoi
und Thymen. Im Eucalyptusöl (von Eucalyptus globulus (Faust, Homeyer, B. 7, 1429).
Im Quendelöl (Febve, J. 1881, 1028). In der Harzessenz (Kelbe, B. 19, 1969). — B. Beim
Behandeln von Campher mit Chlorzink (?) (Gerhardt, A. 48, 234), Phosphorsäureanhydrid
(Dumas, Delalande, A. 38, 342) oder mit Schwefelphosphor (Pott, B. 1, 121). Bei der Ein-
wirkung von Phosphorsäureanhydrid auf Isomere des Camphers, wie Wurmsamenöl (Faust,
Homeyer, B. 7, 1428), Wermuthöl (Beilstein, Kupffer, A. 170, 282). Bei der DestillatioTi

von Campher mit PCI5 (Wrigth, /. 1873, 366). Bei der Einwirkung von P,Sg auf Thymol
(Pott) und den sauerstoffhaltigen Bestandtheil des Eucalyptusöles (Siedep.: 216—218")
(Faust, Homeyer). Aus CioHjyCl (Einwirkungsprodukt von PCI5 auf Thymol) und
Natriumamalgam (Carstan.jen , /. 1871, 456). Aus Isopropylchlorid , Toluol und AICI3
(Silva, BL 4:3, 321). (Die synthetische Darstellung eines Isopropyltoluols aus p-Brom-
toluol, Isopropyljodid und Natrium gelang nicht: Fittig, A. 149, 337). Aus p-Brom-,
Isopropylbenzol , CHgJ und Natrium ^Widman, B. 24, 450; vgl. Jacobsen, B. 12, 430).
Terpene C,(,Hjß gehen ganz allgemein in Cymol über durch Verlust von zwei Wasser-
stoöatomen. Es gelingt dies durch Destillation von Terpentinöl u. s. w. mit Brom (Oppen-
heim, B. 5, 94 und 628; Barbier, B. 5, 215) oder einfacher durch Erhitzen mit Jod
(Keküle, B. 6, 437). Altes Terpentinöl hält kleine Mengen Cymol (Orlowsky, B. 6, 1258),
mehr Cymol entsteht beim Schütteln von Terpentinöl oder Tereben mit koncentrirter
Schwefelsäure (Richter, B. 6, 1257), und besonders beim Erhitzen von Terpentinöl mit
Diäthylsulfat auf 120" (Bruere, /. 1880, 444). Bei der Einwirkung von Brom auf Menthen
C,oH,g entsteht ebenfalls Cymol (Beckett, Wright, J. 1876, 397). Beim Kochen von
Cuminalkohol CioHj3(OH) mit Zinkstaub (Kraut, A. 192, 224; Jacobsen, B. 12, 4H4). —
IJ. Man mengt gleiche Gewichtstheile Campher und P,05 und befördert den Eintritt der
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Reaktion durch Erwärmen. Man giefst das gebildete Cymol ab, kocht zweimal über
wenig P^O. und rektificirt über Natrium (Fittica, ä. 172, 307). — Man leitet (1 Mol.)

Chlor in Terpentinöl, das mit 4"/^ PCI3 versetzt ist und konstant auf 25" gehalten wird.

Das Produkt wird mit H.,0 gewaschen, getrocknet und über Natrium rektificirt (Naddin,

ßl. 37, 111). — Flüssig. '
Siedep. : 175» (i. D.); spec. Gew. = 0,87226 bei 0", =0,85246

bei 25*^, =0,81219 bei 75", =0,79126 bei 100" (Paternö, Pisati, J. 1874, 397). Siedep.:

175,4—175,5" bei 749,5 mm; spec. Gew. = 0,864 bei 9,8"/4"; = 0,7248 bei 175,4"/4"

(R. Schiff, ä. 220, 94). Kritische Temperatur = 378,6"; kritischer Druck = 28,6 (Alt-

schul, Ph. Gh. 11, 590). Molekularrefraktion = 44,60 (Brühl, B. 25, 171; A. 235, 19).

Dielektrizitätskonstante und Brechungsvermögen: Lajtdolt, Jahn, Ph. Ch. 10, 302. Elektro-

magnetische Drehung s= 2,0004 (Schönrock, Ph. Ch. 11, 785). Kapillaritätskonstante beim
Siedepunkte: a^ = 3,839 (R. Schiff, A. 223, 69). Spec. Wärme wie bei Propylbenzol; Ver-
damptüngswärme = 66,3 (R. Schiff, A. 234, 344). Chromsäure oxydirt zu Terephtalsäure

;

KMnO^ zu Oxypropylbenzoesäure 0H.C(CH3)o.CgH^.C0,H und dann zu Terephtalsäure.

Salpetersäure'(spec. Gew. = 1,4) erzeugt, in der Kälte, Nitrocymol, p-Methyltolylketon und
das Diketonderivat CH3.C,H,.C(N.0H).C(N.0H).C6H4.CH,, und, in der Wärme, p-Toluyl-

öäure. Mit NO.j entstehen Oxalsäure und p-Toluylsäure (Leeus, B. 14, 484). Beim Erhitzen

von 1 Thl. Cymol mit V2 Thl. Jod, im Rohr auf 250", entstehen Kohlenwasserstoffe C^H,^_g
(Toluol CjHp bis CigH.jo u. a.) (Rayman, Preis, -B. 13, 344). Beim Erhitzen mit Jod-

wasserstoffsäure (bei 0" gesättigt) auf 270" tritt Verkohlung ein, es werden Gase gebildet

und daneben Toluol und Hexahydrotoluol (Orlow, yK. 15, 51). Cymol wird von Brom
und Aluminiumbromid bei 0" glatt in Pentabromtoluol und Isopropylbromid gespalten

(GusTAVsoN, }I{. 9, 287; B. 10, 1101), weil das zunächst entstehende Normalpropylbromid
durch AlBrj in das sekundäre Bromid übergeführt wird. Beim Erhitzen von Cymol
mit AICI3 auf 150" wird viel Toluol gebildet (Anschütz, A. 235, 191). Beim Einleiten

von Chlor in siedendes Cymol entsteht Cumylchlorid C.jHj.CrH^.CHjCI. — Geht, innerlich

eingenommen, in den Harn als Cuminsäure CjoH.jO.^ über (Ziegler, Nencki, B. 5, 749).

Jacobsen {B. 12, 1512) erhielt aus Hundeharn Cuminursäure CjgHj^NO^ und nur höchst

wenig Cuminsäure.
Cymol kann durch seine Absorptionsstreifen spektralanalytisch erkannt und quanti-

tativ bestimmt werden (Hartley, J. 1879, 149). Die Methode ist besonders geeignet zum
Nachweis von Cymol in Terpenen (Hartley, Soc. 37, 676).

3C,oHi^.2AlCl3. Braunrothe Flüssigkeit. Spec. Gew. = 1,139 bei 0", = 1,127 bei 18"

(GüsTAVSON, jK. 11, 81). — 3C^(,Hi4.2 AlBrg. D. Man leitet Bromwasserstoffgas in ein

Gemenge von Bromaluminium und Cymol (Gustavson). — Dunkelrothe Flüssigkeit.

Spec. Gew. = 1,493 bei 0", = 1,477 bei 16". Wird durch Wasser zersetzt. Brom wirkt
\

heftig ein und erzeugt Isopropylbromid und Pentabromtoluol.
Verbindung CioHj4.2Cr02Cl,. D. Durch Zusammenbringen von (Terpentinöl-)

Cymol und CrO^Cl^, beide Körper in der zehnfachen Menge CS.^ gelöst (Etakd, A. ch. [5|

22, 258). — Dunkelbrauner, sandiger Niederschlag. Geht bei 200—210" über in CjoHj.^.

2Cr02Cl. Giebt mit Wasser p-Methylhydratropasäurealdehyd Ci^H^oO und Methyl-p-Tolyl-

keton (Errera, G. 21, 89).

13. 1, 2, 4:-I>i7riethyläthylbenzol (Aethylxylol) C6H3(CH3),(C2H5). B. Bei der

Einwirkung von ZnCL^ oder Jod auf Campher (Armstrong, Miller, B. 16, 2258; Uhlhorn,
B. 23, 2348). — Flüssig. Siedep.: 189". Liefert bei der Oxydation p-Xylylsäure.

14. 1,3,4-Diniethyläthylbenzof {Clig),.CJi.^.G^lir^. B. Aus Brom-m-Xylol, Aethyl-

bromid und Natrium (Ernst, Fittig, A. 139, 192). Entsteht, in geringer Menge neben
s-Aethyl-m-Xylol, bei 48 stündigem Erwärmen auf 40" von (250 g) m-Xylol mit (250 g)

CHjBr und (50 g) AICI3 (Stahl, B. 23, 992). Aus Campher und ZnCL, (Uhlhorn, B.

23, 2348). — Siedep.: 183—184"; spec. Gew. =0,8783 bei 20". Verdünnte Salpetersäure

oxydirt zu Xylylsäure.

Dasselbe (?) Aethylxylol entsteht aus Aethylidenchlorid , m-Xylol und AICI3 (An-

schütz, A. 235, 323). — Siedep.: 186—187"; spec. Gew. = 0,8686 bei 20"/4". Liefert

mit überschüssigem Brom, bei 0", ein bei 90—91" schmelzendes Tribromderivat
CjoHiiBi-g.

15. 1,3,5-Dimethyläthylbenzol (CH3)2.CgH3.C2H5. B. Beim Behandeln eines Ge-
menges von Aceton und Methyläthylketon mit Schwefelsäure (Jacobsen, B. 7, 1432). Aus
symmetrischem Bromxylol CgH^(CH3)2Br, Aethylbromid und Natrium, bei Gegenwart von
Aether (Wroblewski, A. 192, 217). Entsteht, neben Dixylyläthan , bei der Einwirkung
von AICI3 auf eine Lösung von Aethylidenchlorid in m-Xylol (Anschütz, Romo, B. 18,

655). Entsteht, neben 1,3,4-Dimethyläthylbenzol, bei 48 stündigem Erwärmen auf 40" von
(250 g) m-Xylol mit (250 g) C^HsBr und (50 g) AICI3 (Stähl, B. 23, 992j. — Bleibt bei
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— 20" flüssig. Siedep.: 185"; spec. Gew. = 0,861 bei 20" (W.). Verdünnte Salpetersäure
oxydirt zu Mesitylensäure und üvitinsäure.

Einen isomeren Kohlenwasserstoff C,oH,^ erhielt Hoi.tmeyek {Z. 1867, 689) aus
den Rückständen von der Mesitylendarstelluug, also bei der Einwirkung von Schwefel-
säure auf (käufliches) Aceton. — Siedep.: 193— 195".

16. 1,4, 3-Dimethyläthylbenzol (CHg)^, .C^Hg.CgHj. B. Aus Brom-p-Xylol mit

CjH^J und Natrium (Jacobsen, B. 19, 2516). Aus Campher und ZnCl, (Uhlhorn, B. 23,

2348). — Bleibt bei —20" flüssig. Siedep.: 185". Verdünnte Salpetersäure oxydirt zu
Isoxylylsäure (CO.,H : CH3 : CH^ = 3:4:1).

17. 1, 4, 2-Diniethyläthylbenzol (CH3).^.CgH,,.C,H5. B. Aus Campher und ZnCl.,

(Uhlhorn, B. 23, 2347). — Siedep.: 186".

IS. (v)-l, 2,3, 4-TetramefIiyfbenzol (JPrehnitol) CgK^iCRaJ^. B. Die Sulfonsäure

dieses Kohlenwasserstoffes entsteht bei zwölfstündigem Stehen von dui-olsulfonsam-em Natrium
s-(CH,,)^.C6H.S03Na mit Vitriolöl (Jacobsen, B. 19, 1213). Man verdünnt mit H,0, schüttelt

die Lösung mit Ligroin aus und sättigt sie dann mit BaCOg. Die erhaltenen Baryumsalze
werden in Natriumsalze übergeführt und aus diesen die Amide dargestellt. Die Amide
krystallisirt man aus Alkohol um. Der in Alkohol am schwersten lösliche Antheil ist

Prehnitolsulfamid. das man mit HCl auf 170" erhitzt. Durch zwölfstündiges Erhitzen von
100g v-Bromcumol (CH3:Br: GH., :CH3 = 1:2:3:4) mit 120 g CH^J, 500 g Benzol und
50 g Natrium, im Rohr, auf 150" (Kelbe, Pathe, B. 19, 1552). Pentamethylbenzol zer-

fällt, beim Schütteln mit Vitriolöl, in v-Tetramethylbenzolsultbnsäure und Hexamethyl-
benzol (Jacobsen, B. 20, 901). Entsteht in kleiner Menge (?), neben a- und s-Tetramethyl-

benzol, aus Mesitylen (oder Pseudocumol) mit CH^J und AICI3 (Claus, Foecking, B. 20,

3097). Aus 2,4-Dibrom-l,3-Xylol, CH^J und Natrium (Jacobsen, -B. 21, 2827). — Erstarrt

bei — 4" grofskrystallinisch. Schmelzp.: — 4"; Siedep.: 204" (i. D.) (J.). Wird von ver-

dünnter HNO3 zu Prehnitylsäure (CHg)3.CgH2.COoH oxydirt.

19. (a)-l,2,3,5-Tetramethylbenzol (ß-Isodurol), B. Aus Brommesitylen, Methyl-

l'odid und Natrium, bei Gegenwart von Benzol (Jannasch, B. 8, 356). Bei der Einwirkung
von ZnCL, oder Jod auf Campher (Armstrong, Miller, B. 16, 2259). Findet sich unter

den Einwirkungsprodukten von Vitriolöl auf Aceton (Orndorff, Yoüng, Am. 15, 267). —
D. Man leitet bei SO—85" Methylchlorid durch ein Gemenge von 5 Thln. Mesitylen und
1 Thl. AICI3 (Jacobsen, B. 14, 2629). Man erhitzt 5 Tage lang ein Gemisch von CS.,,

100 g AICI3J 100 g Mesitylen und 140 g CH3J (Claus, Foecking, B. 20, 3097). — Erstarrt

nicht im Kältegemisch. Siedep.: 195— 197" (Bielefeldt, ^. 198, 381). Spec. Gew. = 0,8961

bei 0"/4" (0., Y.). Bei der Oxydation mit verdünnter Salpetersäure entstehen, in nahezu
gleicher Menge, (^-ei isomere Säuren Ci^Hj^Oj; mit KMn04 wird schliel'slich Mellophan-
säure CeHylCO.jH)^ gebildet.

Derselbe (?) Kohlenivasserstoff entsteht aus Toluol mit Methylchlorid und Chlor-

aluminium (Friedel, Grafts, A. eh. [6] 1, 461; Ador, Rllliet, B. 12, 331). — Erstarrt

nicht bei — 18". Siedep.: 185—190". Giebt ein bei 199" schmelzendes Dibromderivat
und mit rauchender Salpetersäure, in der Kälte, ein bei 165" schmelzendes Nitroderivat.

Ein Tetraniethylbenzol entsteht auch beim Erhitzen von Tetramethylbenzoesäure-
nitril mit Salzsäure auf 250" (Hofmann, B. 17, 1915). (CH3)4.G6H.CX + 2H.,0 = (CHg)^.

CÄ + NHg + CO,.

20. (s)-l,2,4,5-Tetraniethylbenzol (Durol). V. Im Steinkohlentheeröle (Schulze,

B. 18, 3032; 20, 409). — B. Aus Brompsendocumol CgHuBr, Methyljodid und Natrium
(Jannasch, Fittig, Z. 1870, 161). Aus Dibi-om.xylol (aus käuflichem Xylol), Methyl-

jodid und Natrium (Jannasch, B. 7, 692; Gissmann, A. 216, 203). Ebenso aus Dibrom-
p-Xylol, CH3J und Na (Jannasch, B. 10, 1357). Aus Toluol mit Methylchlorid und
Chloraluminium (Friedel, Grafts, A. eh. [6] 1, 461; Ador, Rilltet, B. 12, 331; Beaü-
repaire, Bl. 50, 677). Entsteht in kleiner Menge beim Durchleiten von Terpentinöl durch
ein glühendes Rohr (Montgolfier, A. eh. [5J 19, 164). — D. Man leitet bei 80—85"

Methylchlorid durch ein Gemenge von 5 Thln. o-Xylol (oder p-Xylol, oder Pseudocumol)
und 1 Thl. AICI3 (Jacobsen, B. 14, 2629). Aus AlGL,, Pseudocumol und CH3J, in Gegen-
wart von CS., (Claus, Foeckixg, B. 20, 3097). — Campherähnlich riechende, blätterige

Krystallmasse. Monokline Krystalle iHenniges, J. 1882, 418). Schmelzp.: 79—80". Siede-

punkt: 189-191" (J.); 193— 195" (A., R.). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol,

schwerer in kaltem Eisessig. Sublimirt langsam schon bei gewöhnlicher Temperatur.
Liefert, bei anhaltendem Oxydiren, schliel'slich Pyromellithsäure CmHgOg. Liefert, bei

der Oxydation mit Chromsäuregemisch, nur GO.j und Essigsäure. Liefert mit Gr03
und Essigsäure Cumylsäure C,oH,.,0., und mit verdünnter Salpetersäure Gumylsäure,
s-Dimethylisophtalsäure C^uHj^O^ und s-Dimethylterephtalsäure. Dieselbe Gumylsäure

Beilstein, Haudbuch. II. 3. Auü. 3. 3
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entsteht bei der Destillation von pseudocumolsulfonsaurem Kalium mit Natriumformiat.

Da nun Pseudocumolsulfonsäure beim Erhitzen mit überschüssigem Kali in Pseudo'cumenol

CeHälCHgjglOH) nnd dann in Oxyxylylsäure CgH.^lCHyljCCO.HjlOH) übergeht, Letztere

aber beim Glühen mit Kalk in CO.^ und Xylenol (OHiCHgiCHg = 4:3: 1) zerfällt, so

muss, da Pseudocumol (CH3:CH3:CH3 = 1:2:4) ist, das Durol nothwendig eine sym-
metrische Konstitution haben (Reuter, B. 11, 31).

21. Kohlemvasserstoff G^^^^. B. Bei V2 stündigem Kochen von 50 g Dipentin-
tribromid CjoHjjBrg mit der Lösung von 12 g Natrium in löOccra Alkohol (Wällach, A.

264, 27 j. — Flüssig. Siedep.: 183"; spec. Gew. = 0,863 bei 20". Brechungsvermögen:
Ud = 1,49693. Nimmt direkt 4 Atome Brom auf, unter Bildung zweier Bromide, die

bei 154—155" und bei 103— 104" schmelzen.
Bromid. CioH^^Br^. Trikline (Milch, A. 264, 29) Säulen aus Essigäther. Schmelzp.

:

154—155" (Wallach, A. 264, 29).

22. Naphtalinhexahydrür CmH^^. Siehe Naphtalin.

23. Kohlenwasserstoff aus Santelöl. Siehe Santelöl.

24. Im Steinkohlentheer findet sich ein bei 175—175,5" siedender Kohlenwasserstoff
CjoHj^, der von KMnO^ zu Isophtalsäure oxydirt wird. Mit Brom und etwas Jod liefert

er ein bei 212" schmelzendes, in feinen Nadeln krystallisirendes Tetrabromderivat
CjoHjgBr^. Das Sulfamid C,oHi.,.SO.,.NH., krystallisirt (aus Alkohol) in glasglänzenden
Prismen, die bei 122— 123" schmelzen (Jacobsen, B. 19, 2514; vgl. Berthelot, A. Spl. 5,

368; RoMMiER, J. 1873, 368).

6. Kohlenwasserstoffe c,,Hie.

1. Kormal-Amylbenzol C,H5.CH„.CH,.CH,.CH.,.CH3. B. Beim Behandeln eines Ge-
misches von Benzylbromid und Normalbutylbromid mit Natrium (Schramm, A. 218, 388).
— Flüssig. Siedep.: 200,5—201,5" bei 743 mm; spec. Gew. = 0,8602 bei 22".

2. Isoamylbe7izol, l^-Methohutylphen C6H5.CH,.CH,,.CH(CH3),. B. Aus Brom-
benzol, Isoamylbromid und Natrium, bei Gegenwart von Benzol (Fittig, Tollens, A. 131,

313). Aus Isobutylphenylketon mit Jod und Phosphor (Claus, J. pr. [2] 46, 490). —
Siedep.: 193"; spec. Gew. = 0,859 bei 12" (F., T.); spec. Gew. = 0,885 bei 18" (Gl.).

Wird von Chromsäuregemisch äufserst langsam zu Benzoesäure oxydirt. Liefert mit
Brom, an der Sonne, ein bei 128— 129" schmelzendes Brom derivat (Schramm, M. 9, 622).

3. Diäthylphenylmethan (V - Aethopropylphen) C6H5.CH(C.,H.)2. B. Aus
Benzylidenchlorid CgHj.CHCL^ und Zinkäthyl, bei Gegenwart von Benzol (Lippslä.nn,

LuGiNiN, Z. 1867, 674). Aus Benzotrichlorid und Zinkäthyl (Dafert, M. 4, 153). 2CgH5.
CCI3 -Y 3Zn(C,H5)2 = 2CiiHig + 2C.,H^ + SZnCl.,. — Siedep.: 178"; spec. Gew. = 0,8751
bei 0" (L., L.)'. Spec. Gew. = 0,8731 bei 21" (Dafert, M. 4, 617).

4. Dimethyläthylphenylmethan ,- J', V-Dimethopropylphen ' (CH3)2.C(C.,H5).

CgHj. B. Beim Behandeln eines Gemenges von CoHj.CUhCHg)., und Benzol mit AiClg
oder von Trimethyläthylen und Benzol mit AICI3 (Essner, BI. 36, 212). — Flüssig.

Siedep.: 188,5— 189,5" (i. D.) bei 737 mm; spec. Gew. = 0,8736 bei 15" (Schramm, 1/. 9,

623). Giebt mit Brom ein öliges Substitutionsprodukt (Unterschied von Isoamylbenzol).

5. Pseudoamylbenzol C6H5.CH(CH3).CH(CH3)^ oder Gsiir,.C{CB.^\.G^B.^. B. Aus
Benzol, Isoamylchlorid und AICI3 (Friedel, Grafts, A. eh. [6J 1, 454; Schramm, M. 9, 622).

— Flüssig. Siedep.: 187,5— 188,5" (i. D.) bei 737 mm; spec. Gew. = 0,8683 bei 15" (Sch.).

Liefert mit Brom, an der Sonne, ein flüssiges Bromderivat. -Beim Erhitzen mit (Yo Thl.)

Jod auf 250", im Rohr, entstehen Benzol und dessen Homologe (C,Hg bis CjjH^g) (Rayman,
Preis, B. 13, 346).

Identisch mit Dimethyläthylphenylmethan?

6. p-Butyltoluol, l,4-31ethylbutylphen C4H9.CgH4.CH3. V. In der Harzessenz
(Kelbe, Baur, B. 16, 2562). — B. Man erhitzt die entsprechende Sulfonsäure mit HCl
im Rohr. — Siedep.: 176— 178". Liefert, bei der Oxydation mit verdünnter HNO3,
p-Toluylsäure.

7. p-Isobutyltoluol, l-Methyl-4--31ethopropyl-(4)-Phen CHg.CgH^.CH^.CH
(CHg).^. B. Entsteht, neben m-Isobutyltoluol, aus Toluol, Isobutylbromid und AlBrg (Kelbe,
Pfeiffer, ä 19, 1724). — Wird von verd. HNO3 zu p-Isobutylbenzoesäure oxydirt.

8. m-Pseudobutyltoltiol, 1, 3-Methyldiniethoäthylphen (CH3)3.C.CgH4.CH3.
V. In der Harzessenz (Kelbe, B. 14, 1240; Kelbe, Baur, B. 16, 2560; Renard, A. eh.
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[6] 1, 250). — B. Aus Isobutylbromid, Toluol uud AlCl,^ (Kelbe, Badr; Kelbe, Pfeiffer,

B. 19, 1724). Aus (CH3)gCCl, Toluol und AlClg (BAUR,i?. 24, 2833). Durch Behandeln

des Diazosalzes von a- und v-Isobutyltoluidin (CHgiNHarC^Hg = 1 :2:.'j und =1:2:3)
mit SnCl., (Effront, B. 17, 2329, 2341). — D. Die bei 190—200» siedenden Antheile

der Harzessenz (Destillationsprodukt des Fichtenharzes) werden mit Vitriolöl auf 100"

erwärmt, die entstandene Sulfonsäure an Blei gebunden und das Bleisalz, in höherer

Temperatur, durch HCl zerlegt. — Flüssig. Siedep.: 186—188" (K.). Wird von Chrom-
säuregemisch langsam zu Isophtalsäure oxydirt (Kelbe, B. 16, 620). Liefert, beim Er-

hitzen mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,15), m-Isobutylbenzoesäure.

9. Isohutyltoluol OB..,.C^\i.^.GYi.,.CYi(GR^%. B. Beim Erhitzen von 5 Thln. Toluol

mit 4 Thln. Isobutylalkohol und 2Ö Thln. ZnCI.^ auf 300° (Goldschmidt, B. 15, 1067).

— Flüssig. Siedep.: 190—195".

Identisch mit m-Pseudobenzol (?).

10. (.s)-l,3,5-Diäthyltoluol (1,3,5-Methyldiäthylphen) CH3.C«H3(C2H5)2. B.

Beim Behandeln eines Gemenges von Aceton und Methyläthylketon mit Schwefelsäure

(Jacobsen, B. 7, 1434). — Siedep.: 199—200"; spec. Gew. = 0,8790 bei 20". Bei der

Oxydation mit Salpetersäure entsteht Uvitinsäure.

11. (s)-l,3f5-Dimethylpropylbenzol s-(CH3)3CgH3.C,^Hj. B. Beim Behandeln
eines Gemenges von 4 Vol. Aceton und 2 Vol. Methylpropylketou mit 3 Vol. Schwefel-

säure (Jacobsen, B. 8, 1259). — Siedep.: 206—210". Beim Kochen mit verdünnter Sal-

petersäure wird Mesitylensäure erhalten.

12. Propyl-o-Xylol, 1, 2, 4-I>imethylpropylp?ien (CH3)2.C6Hg.C3H-. B. Aus
Monobrom-o-Xylol, Propylbromid u. s. w. (Uhlhorn, B. 23, 2349). — Erstarrt nicht bei

— 20". Siedep.: 209°.

13. Propyl-m-Xylol, l,3,4-Dlmethylpropyl2>hen. B. Aus Monobrom-m-Xylol,
Propylbromid u. s. w. (Uhlhorn, B. 23, 2350). — Erstarrt nicht bei —20". Siedep.:

208—208,5".

14. Propyl-p-Xylol , 1, 4, 2-Dimethylpropylphen (CH3)2.C6H3.C3Hj. Erstarrt

nicht bei —20". Siedep.: 206—207" (Uhlhorn, B. 23, 2350).

15. Isopropyl-tn-Xylol, 1, 3, 4-Dimethylmefhoüthylphen (CHg)^ . CgHg . CH
(CHg).^. B. Aus Monobrom-p-Isocymol mit CH3J und Natrium (Uhlhorn, B. 23, 2351).

— Siedep.: 194—195".

16. p-Aethylpropylbenzol C^lll,.GJl^.GR.yCR^.CR^. B. Aus p-Brompropylbenzol

mit CaHgBr und Natrium ( Widman, B. 23, 3081) oder aus p-Bromäthylbenzol mit Propyl-

bromid und Natrium (Becke, B. 23, 3195). — Flüssig. Siedep.: 202—205" (kor.) bei

765 mm; spec. Gew. = 0,867 bei 19". Salpetersäure (spec. Gew. = 1,07) oxydirt zu

Propylbenzoesäure und p-Aethylbenzoesäure.

17. Aethylisopropylbenzol , 1,3-Aethylmethoäthylphen C2H5.C6H4.CH(CH3),.

B. Entsteht, neben d^m p Derivat, bei Stägigem Stehen von (300 g') Aethylbenzol mit

(450 g) Propylbromid und (50 g) AICI3 (Becke, B. 23, 3191). Man fraktionnirt das Pro-

dukt und stellt die Sulfonsäuren dar. — Bleibt bei —20" flüssig. Siedep.: 190—192".

18. 1, 4-AethylniethoütMjlphen C.,H5.C6H^.CH(CH3),,. Bleibt bei —20" flüssig.

Siedep: 197—198" (Becke).

19. 1, 2, o-Triniethyl-4-Äethylphen (Aethylpseudocumol) (CH3)3.CeH2.C2H5.

B. Aus 4-Brompseudocumol, CoH^J und Natrium (Töhl, Karchowski, B. 25, 1530). —
Erstarrt nicht bei —20°. Siedep.: 206—208". Vitriolöl erzeugt a-Aethylpseudocumol-

sulfonsäure; SO3HCI erzeugt fi'-Aethylpseudocumolsulfonsäure.

20. Pentamethylbenzol CgH(CH3)5. B. Aus Benzol oder Toluol, Methylchlorid und
Chloraluminium (Friedel, Grafts, A. eh. [6] 1, 472; Ador, Rilliet, B. 12, 332). — D.

Man behandelt Mesitylen oder Pseudocumol Kei 100—110" mit AICI3 und CH.,C1, kühlt

das Produkt ab und fraktionnirt die ausgeschiedenen, festen Antheile, nach dem Abpressen.

Das bei 220—235" übergegangene Produkt wird in heifsem, starkem Alkohol gelöst.

Beim Erkalten scheidet sich das beigemengte Hexamethylbenzol zunächst ab. Das alkoho-

lische Filtrat fällt man durch Wasser und trägt den Niederschlag (1 Thl.), allmählich

und unter Abkühlen, in 2,5 Thle. SO3.HCI ein. Die schwefelsaure Lösung lässt man in

flachen Schalen an der Luft stehen, giebt dann Eisstücke hinzu und saugt ab. Der
Niederschlag wird nun mit konc. alkoholischer Natronlauge digerirt, dann mit etwas

Wasser verdünnt und abgesogen. Er besteht aus dem Sulfon (C„Hjb)2S02 und penta-

3*
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methylbenzolsulfonsaurem Natiium, die man durch Wasser trennt. Beide liefern, beim

Erhitzen mit koncentrirter HCl auf 170°, Pentamethylbenzol (Jacobsen, B. 20, 896). —
Schmelzp.: 53°; Siedep.: 230°. Molek. Verbrennungswärme (bei konst. Vol.) = 1551,8 Cal.

(Stohmann u. A., J. pr. [2] 40, 83 ). Wird von Vitriolöl in Hexamethylbenzol und v-Tetra-

niethylbenzolsulfousäure zerlegt. Wird von verdünnter HNO3 zu v-Tetramethylbenzoe-

säure oxydirt. Bauchende Salpetersäure erzeugt Dinitro-v-Tetramethylbenzol (V) (Gott-

schalk, B. 20, 3287). Wird von KMnO^ zu Benzolpentacarbonsäure Cj^HgOio oxydirt.

Beim Erhitzen mit AlCl^ entstehen Isodurol, Hexamethylbenzol u. s. w. (Jacobsen,

B. 18, 340).

21. Kohlentvasserstoff C^Ji^s aus kaukasischem Petroleum (Markownikow, A. 234, 99.

7. Kohlenwasserstoffe C,,His.

1. Isoheocylbeuzol (l*-3Iethopentylpheii, Caprylbenzol) (CH.,),.CH.CH.,.CH.,.

CHo.CeHg. B. Aus Benzylchlorid, Isoamylbromid und Natrium, bei G-egenwart von

Aether (Aronheim, A. 171, 223). — Siedep.: 214—215" (A.). Siedep.: 212-213° bei

733 mm; spec. Gew. = 0,8568 bei 16° (Schramm, A. 218, 391),

2. Methylisomnylbenzol(Amyltohiol){?) CH,,.CBH,.CgH,i. B. Bei der Einwirkung

von Zinkstaub auf eine Mischung von Toluol und Isoamylchlorid (Pabst, B. 9, 503). —
Siedep.: 203—205"; spec. Gew. = 0,8945 bei 0".

3. TYi-Isoamyltoluol , 1- Methyl- 3'- Metho-3-Butylphen CH3.C6H4.CH,.CH.,.

CH(CH3)j. B. Durch Behandeln eines Gemenges von Toluol und aktivem oder in-

aktivem Isoamylchlorid mit AlClg ; ebenso aus Toluol, Amylen und AICI3 (Essner, Gossin,

Bl. 42, 213). — Flüssig. Siedep.': 207—209°; spec. Gew. = 0,8679 bei 22°. Liefert, bei

der Oxydation mit KMnO^, Isophtalsäure.

4. p-lsoamyUoluol, l-3Iethyl-3^-Metho-4-Btttylphen. B. Aus p-Bromtoluol,

Aethylbromid und Natrium (Fittig, Bigot, A. 141, 162). — Siedep.: 213°; spec. Gew.
= 0,8643 bei 9°. Chromsäure oxydirt zu Terephtalsäure.

5. p-Dipropylhenzol •g-G^ILJtC.JlS)^. D. Entsteht, neben dem m-Derivat, aus Propyl-

benzol und AICI3 bei 100° oder, neben Propylbenzol, aus Benzol, Propylbromid und

AlCls, bei —2° (Heise, B. 24, 769). Man führt die KohlenwasserstoflPe in ihre Sulfon-

säuren über und trennt diese durch fraktionnirte Krystallisation ihrer Bleisalze aus kaltem

Wasser. Zuerst scheidet sich das Salzderivat des p-Dipropylbenzols aus. Aus p-Dibrora-

benzol, Normalpropylbromid, Natrium und Benzol (H. Körner, A. 216, 223). Aus p-Brom-

pro])ylbenzol, Propylbromid und Natrium (Fileti, G. 21, 22). — iStark lichtbrechende

Flüssigkeit, die im Kältegemisch nicht erstarrt. Siedep.: 220—221° (i. D.) bei 745,5 mm.
Wird von verdünnter Salpetersäure zu p-Propylbenzoesäure oxydirt.

6. p-Nortnalj)ropylisopropylbenzol, 1, d-Methoäthyliyropylphen CH3.CH.,.

CH2.CßH4.CH(CH3),. B. Aus p-Cymylchlorid C.,H,.C«H,.CH.jCl und Zinkäthyl (Paterno,

Spica, B. 10, 1746). Aus p-Broincumol, Propylbromid und Natrium (Fileti, Q. 21, 5) oder

AlCL, (Heise, B. 24, 771). — Siedep.: 211—213" (kor.) bei 754 mm; spec. Gew. = 0,8713

bei Ö". Verdünnte Salpetersäure oxydirt zu Propylbenzoesäure und Terephtalsäure.

7. o-niisopropylhenzol, 1, 2-Dimethoäthylphen CfiH^[CH(CH3),]j. B. Ent-

steht, neben dem m-Derivat und Isopropylbenzol, aus Benzol mit Isopropylchlorid und

AICI3 (Uhlhorn, B. 23, 3142; vgl. Silva, Bl. 43, 320). Man schüttelt den bei 200—210"

siedenden Antheil des Produkts mit Vitriolöl und trennt das Gemenge der beiden er-

haltenen Diisopropylsulfonsäuren durch fraktionnirte Krystallisation ihrer Kupfersalze;

zuerst scheidet sich das Salz der o-Diisopropylsulfonsäure ab. — Siedep.: 209° (i. D.).

Liefert, bei der Oxydation, o-Phtalsäure.

8. If 3-JDimethoäfhylphen. B. Siehe das o-Derivat (Uhlhorn, B. 23, 3142). —
Siedep.: 204° (i. D.). Liefert, bei der Oxydation, Isophtalsäure.

9. Aethylbutylbenzol CH^-CgH^-C^H,,. B. Aus Aethylbenzol, Isobutylbromid und
AICI3 (Baur, B. '24, 2842). — Flüssig. Siedep. 200—205°.

10. l,3,5-(s)-Triäthylhenzol s CyH3(C,H5).,. B. Bei der Einwirkung von Schwefel-

säure auf ein Gemenge von Aceton und Methyläthylketon (Jacobsen, B. 7, 1435). Bei

der Einwirkung von Aethylen auf Benzol, in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Feiedel,

Balsohn, bl 31, 540; 34, 635). — Siedep.: 217— 220° (J.); 214—218° (F., B.). Wird vom
Chromsäuregemisch zu Trimesinsäure CeH,,(CO.,H),, oxyilirt; anfangs entsteht eine kleine

Menge einer Säure CjoHyOg.
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11. s-Pseudobtityl-m-Xylol, 1, 3, 5-Dimethylditnethoäthijlphen (CHg^.CyHg.
CCCRJg. B. Aus m-X)^lol, Isobutylbroinid [oder (CH,),CC1| und AlCl, (Baur,'ä 24,

2840). Mau trägt ein Gemisch aus gleichen Mol. m-Xylol und Isobutylalkohol in (5 Thln.)

Vitriolöl bei höchstens 4.5" ein (Nölting, B. 25, 791). Beim Erhitzen von m-Xylol mit
Isobutylalkohol und ZnClj (Nölting). — Flüssig. Siedep.: 200—202" bei 747 mm.

12. Hexamethylbenzol CgfCH.,)(.. B. Aus Benzol oder Toluol, Methylchlorid und
Chloraluminium (Feiedel, Ckäfts, A. eh. [6] 1, 467). Entsteht in kleiner Menge bei der
Einwirkung von Chlorzink auf Holzgeist (Greene, Lebel, J. 1878, 388) oder auf Aceton
(Greene, /. 1878, 389). Beim Erhitzen von Trimethylphenyliumjodid N(C,;H5)(CH3)3J auf
330" (HoPMANN, B. 5, 721). Beim Erhitzen von salzsaurem Xylidin mit Holzgeist auf
2.50—300" (Hofmann, B. 13, 17S0). Beim Schütteln von Crotonylen CH3.C i CCH« mit
Schwefelsäure (3 Thle. H^SO^, 1 Thl. H^O) (Almedingen, M. 13, 392). Bei 12 stündigem
Stehen bei 40—50" von durolsulfon.saurem Natrium (CH.,)4.C,;H.S03Na mit Vitriolöl

(Jacobsen, B. 19, 1211). Pentamethylbenzol zerfällt, beim Schütteln mit Vitriolöl, in

Hexamethylbenzol und v-Tetramethylbenzolsulfonsäure (Jacobsen, B. 20, 901). Entsteht,

neben anderen Körjjern, aus Bromdurol und Vitriolöl, in der Kälte (Jacobsen, B. 20,

2839). •— Abgeplattete Prismen oder rhombische Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 164";

Siedep.: 264" (Friedel, Crafts; vgl. Ador, Rilltet, B. 12, 332). Sublimirt leicht in

Blättchen. Molek. Verbrennungswärme (bei konst. Vol.) — 1709,6 Cal. (Stohmann u. A.,

J. pr. [2] 40, 84). Löst sich bei 0" in 500 Thln. Alkohol (von 95 "/J (J.). Sehr leicht

löslich in warmem Benzol. Beim Erhitzen mit Brom auf 100" entsteht Cj.jHj,Brg.

Löst sich nicht in Schwefelsäure, da es keine Sulfonsäure zu bilden im Stande ist.

(Trennung des Hexamethylbenzols von Pentamethylbenzol) (Friedel, Grafts, Bl. 28, 529).

Liefert mit MnKO^ Mellithsäure Cj.jHyOj.,. Wird von verdünnter Salpetersäure zu Preh-
nitoldicarbonsäure Cj,H,^0^ oxydirt. Liefert, beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf
200", Durol (Friedel, Grafts, J. 1882, 371), Isodurol, Xylole, Trimethylbenzole und sehr
wenig Benzol und Toluol (Jacobsen, B. 18, 339). Erhitzt man 10 Thle. Hexamethylbenzol
mit 1 Thl. AICI3 bis nahe über den Schmelzpunkt in einem Strome von Salzsäuregas, so

entstehen dieselben Produkte, daneben aber Benzol und Toluol in erheblicher Menge (J.).

Zerfällt, beim Erhitzen mit Jodwasserstofi'säure (spec. Gew. = 1,9) auf 260", in CH^ und Mesi-
tylen (Friedel, Grafts, A. eh. [6] 10, 420).

Pikrat G,3Hi8.C„H3(NO,)30. Orangegelbe, rektanguläre Tafeln. Schmelzp.: 170"

(Friedel, Grafts, A. eh. 6 (10] 417). Verliert bei 100— 110" Hexamethylbenzol; Alkohol
entzieht der Verbindung Pikrinsäure.

13. Kohlenwassertitoff aus Catnpher. B. Bei 12— 18 stündigem Erhitzen von
Fluorboräthyleu G.HgBoFl., mit (1 Mol.) Campher auf 200—220" (Landolph, Bl. 32, 301).

— Flüssig. Siedep.: 185—190".

14. Ein Kohlenwasserstoff C,.,H,g soll beim Schütteln der unter 70" siedenden Antheile

des Steinkohlenbenzols mit (10 Vol.) Schwefelsäure entstehen (Williams, Z. 1866, 223).

— Flüssig. Siedep.: 215"; spec. Gew. = 0,8731 bei 13". Oxydirt sich an der Luft (V).

Lässt sich nitriren.

8. Kohlenwasserstoffe g,,b.,o.

1. Heptylhenzol C^H,3.CH.,.C6H5. B. Beim allmählichen Eintragen von 10 g AIGI3

in ein Gemisch aus 20 g Heptylidenchlorid CgHjg.CHClj (aus Oeuanthol und PCI5 (Auger,
Bl. 47, 48; Krafft, B. 19, 2987). — Flüssig. Siedep.: 233" bei 760 mm; 110" bei 15 mm
(A.); 108—110" bei 10 mm (Kr.)

2. Dimethylisoamylhenzol (CH3)2CßH3.CH,.CH,.CH(CH3),. B. Aus Bromxylol,
Isoamylbromid, Natrium und Aether (Fittig, Bigot, Ä. 141, 168). — Siedep.: 232—233";

spec. Gew. = 0,8951 bei 9".

3. a-Dipropyltoluol , 1, 2, 4:-Methyldip7^opylphen Oi^.C^Jfi^m-,\. B. Aus
Aethyl-p-Cymylketon und (NHJ,S bei 270" (Claus, J. pr. [2] 43, 535). — Oel. Siede-

punkt: 230".

4. (s)-Methyldipropylb€nzol s-(CH3)CgH3(C3H7).2. B. Bei der Einwirkung von
Schwefelsäure auf ein Gemenge von Aceton und Methylpropylketon (Jacobsen, B. 8,

1259). — Siedep.: 243— 248". Giebt, bei der Oxydation mit verdünnter Salpetersäure,

Uvitinsäure.

5. l-Methyl-2-Propyl-3-Isopropylhenzol CH3.CH,.CH,.CeH3(CH3).CH(CH3)2. B.
Durch Reduktion von Aethyl-p-Isocymylketon mit Jod und Phosphor (Claus, J. pr. [2]

46, 487). — Oel. Siedep.: 225«; spec. Gew. = 0,902 bei 17».



38 AROMATISCHE REIHE. — I. KOHLENWASSERSTOFFE. [30. 9. 93.

6. Kohlenwasserstoff nt^^ Att 'A r^rr 'A A tt • ^- Beim Glühen von Dehydro-
Lilg.üH.O.Lxl : ü . ^2^5

photosantonsäure mit Baryt (Cannizabo, Gucci, Oax. 23 [1] 290). Cj5H.^u04 = CjgH^o -|-

2CO2. — Flüssig. Siedep. : 225". Bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch entsteht

eine Säure CuHj^O^.

7. Kohlemvasserstoff CjgHgo gebildet durch Glühen von Pyrophotosantonsäure

CiAoO^ mit Barythydrat (Sestini, Danesi, Q. 12, 83). — Siedep.: 221,5—223».

8. Kohlenwasserstoff Ci^Hgo gebildet durch Glühen von (1 Thl.) Ammoniak-
gummiharz mit (10 Thl.) Zinkstaub (Ciamician, B. 12, 1663). — Erstarrt nicht im
Kältegemisch. Siedep.: 235°. Verbindet sich nicht mit Pikrinsäure. Bei der Oxy-
dation mit Chromsäuregemisch entstehen Harze und daneben wenig Benzoesäure und
Essigsäure.

9. Kohlenwasserstoffe C,ß.^^.

1. Oktylbenzol CßlT-.CgH,,. Ü. Aus 24 g Brombeuzol, 31 g Normaloktylbromid, 11g
Natrium und dem zweifaclien Volumen Aether (Schweinitz, B. 19, 641; Ahrens, B. 19, 2718).
— Erstarrt bei —7" krystalliuisch. Siedep.: 261—263"; spec. Gew. = 0,849 bei 15".

Chromsäuregemisch wirkt äufsei'st schwierig ein und erzeugt Benzoesäure.

2. Isoohtylhenzol (1^-Methoheptylphen) CeH,.CH2.CH2.CH2.CH,.CH.,.CH(CH3).,. B.
Durch Destillation von Phenacylisoamylmalonsäure CgHs.CO.CH^ClCjHi.jlCOoH)^ mit
Zinkstaub (Paal, Hoffmann, B. 23, 1502). Man kocht den bei 230—270" übergehenden
Autheil des Produkts mit Natrium am Kühler. — Bleibt bei — 20" flüssig. Siedep.:
245—255".

3. Diisobutylbenzole GJ1^[CR^.GR{CR.^\\ entstehen beim Erhitzen von Benzol
mit Isobutylalkohol und ZnCl., auf 270" (H." Goldschmidt, B. 15, 1067). — Siedep.:
230—240".

4. Tertiäres Dibutylhenzol , Bis-Dlmethoäthylphen C^H^\(j{'^^s)-A]-r B. Ent-

steht, neben Trimethylphenylmethan und tertiärem Tributylbenzol, aus (600 g) Benzol mit

(200 g) Isobutylchlorid und (200 g) AlCl^ bei +4" (Senkowski, B. 23, 2420). — Monokline
Säulen. Schmelzp.: 70"; Siedep.: 230—235" bei 736,5 mm. Leicht löslich in Alkohol.

5. l-Mefhyl-4-Isopropyl-2-Butylbenzol (CH3),.CH.C„H3(CH3).CH2.CH,CH,.CH3.
B. Durch Reduktion von Propylisocymylketon mit .Jod und Phosphor (Claus, J. pr. [2]

46, 487). — Stark lichtbrechendes Oel. Siedep.: 235"; spec. Gew. = 0,892 bei 17".

6. l-3Iethyl-4-Isopropyl-2-Isobutylbenzol (CH3),.CH.CH,.C«H3(CH3).CH(CHj,,.
B. Durch Reduktion von Isopropyl-p-Isocymylketon mit Jod und Phosphor (Claus, J. pr.

[2] 46, 486). — Flüssig. Siedep.: 230"; spec. Gew. = 0,916 bei 17".

7. (v)-l,2,3,4-Tetraäthylbenzol CgH2(C.jH5)^. D. Man erhitzt ein Gemisch aus
Benzol, C^H^Br und AlCl^ 9 Stunden lang, im Rohr, im Wasserbade, unter drei- bis vier-

maligem Oeffnen des Rohres und Nachfüllen von CgHgBr (Galle, B. 16, 1745). Tetr-

äthylbenzolsulfonsäure entsteht, neben Hexaäthylbenzol, wenn man Pentaäthylbenzol mit
dem gleichen Vol. Vitriolöl schüttelt, dann, unter Kühlen, starke rauchende Schwefelsäure
bis zur vollständigen Lösung hinzusetzt und 3— 4 Tage stehen lässt (Jacobsen, B. 21,

2817). Man saugt das ausgeschiedene Hexaäthylbenzol ab, bindet die im Filtrat befind-

liche Sulfonsäure an Baryt und erhitzt das erhaltene Baryumsalz mit konc. Salzsäure auf
170". — Flüssig. Siedep.: 249" (G.); 254" (J.). Liefert, bei der Oxydation mit KMnO,,
Prehnitsäure C^B.^{CO.^I{)^.

8. (s)-l,2,4,5-Tetraäthylbenzol Gß.^{Q.M5)^. B. Entsteht, neben v-Teträthyl-

benzol, aus Benzol und Aethylbromid, bei Gegenwart von AICI3, in der Kälte (Jacobsen,

B. 21, 2819). Man behandelt das Produkt mit SO3HCI dun stellt dann die Natriumsalze
der Sulfonsäuren dar. Das Natriumsalz der s-Teträthylbenzolsulfonsäure scheidet sich

zunächst aus. Aus der Mutterlauge wird, durch Fällen mit Natronlauge, das Salz der
v-Teträthylbenzolsulfonsäure gewonnen. — Erstarrt in der Kälte und schmilzt dann bei
-j-13". Siedep.: 250" (i. D.). Liefert, bei der Oxydation, Pyromellithsäure. Kaum lös-

lich in Vitriolöl.

9. Kohlenwasserstoff Ci4H,j. B. Beim Behandeln von Lactucerin Cj4H,40 mit
P^Sg (FRANCmMONT, B. 12, 11). — Flüssig. Siedep.: 247—252".

10. Ein Kohlenwasserstoff Cj^H^^ findet sich im rohen Anilin und Toluidin (Hell,
Rockenbach, B. 22, 510). — Flüssig. Siedep,: 255—259".



30. 9. 93.] AROMATISCHE REIHE. — D. KOHLENWASSERSTOFFE C„H2„_y. 39

10. I - li/lethyl-4-l8opropyl -

2

-I soamylbenzol c,3H,,= (Ch,),.ch.ch,.ch,.c,h,(CI

i

,).

CHfCHg).,. B. Aus Isobutyl-p-Isoaniylkc'tou mit Jod und Phosphor (Claus, J. pr. |2J
46, 489)."— Flüssig. Siedep.: 245°; spec. Gew. = 0,89 bei 17".

li. Kohlenwasserstoffe c,gH,,..

1. Petitaäfhyfbenzol GJ1{G^R^)^. B. Bei der Einwirkung voa Aethylbromid |auf
Benzol, in Gegenwart von AlCl.^ (Jacobsen, B. 21, 2814). Man gielst allmählich 160 g
des erhaltenen Rohprodukts (Siedep.: 275—280") in gekühltes SO^HCI, setzt den entstan-

denen Brei in dünner Schicht der Einwirkung feuchter Luft aus, versetzt mit Schnee und
saugt das Gemisch von CihHjjSOoCI und (CirH.,.),S02 ab. Dasselbe trennt man durch
Digeriren mit alkoholischem Natron. Beide Körper liefern, mit konc. Salzsäure auf 170"

erhitzt, Pentaäthylbenzol. — Erstarrt nicht bei — 20". Siedep.: 277" (i. D.); spec. Gew.
= 0,8985 bei 19". Liefert, mit rauchender Schwefelsäure, v-Teträthylbenzol und Hexa-
äthjlbenzol.

2. DUsoamylbenzol CgH^(C5Hjj).,. B. Aus Benzol, Isoamylchlorid und Chloralumi-
uium (Austin, Bl. 31, 12). — Wird bei —20" nicht fest. Siedep.: 265"; spec. Gew.
= 0,8868 bei 0". Brechungsvermögen: Costa, O. 19, 496.

12. Kohlenwasserstoffe c^^tl.,^.

1. Tertiäres Trihatylbenzol, Tris-Dimethoäthylphen C6H3[C(CH3)3]3. B. Ent-
steht, neben Trimethylphenylmethan und tert. Dibutylbenzol, aus (600 g) Benzol mit (200 g)
Isobutylchlorid und (200 g) AICI3 bei -[-4" (Senkowski, B. 23, 2421). — Schuppen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 128"; Siedep.: 291— 292" bei 736,6mm.

2. Hea-aäthylbenzol Cf.iC.J:l-X- B. Beim Einleiten von C.^Hs.Cl in, mit Chloralumi-
nium versetztes, Benzol (Albright, Morgan, Woolworth, Bl. 31, 464). Entsteht, neben
Pentaäthylbenzolsulfonsäure, aus Pentaäthylbenzol und rauchender Schwefelsäure (siehe

v-Teträthylbenzol) (Jacobsen, B. 21, 2817). — D. Wie bei Teträthylbenzol , nur wird
länger erhitzt (Galle, B. 16, 1747). — Fingerlange, verzweigte, monokline Prismen.
Schmelzp.: 126"; Siedep.: 292" (kor. 305") (G.). Schmelzp.: 129"; Siedep.: 298" (i. D.)

(Jacobsen). Sehr leicht löslich in Aether, in Eisessig etwas schwerer als in Alkohol. Löst
sich in warmer, rauchender Schwefelsäure und krystallisirt, beim Erkalten, unverändert
zum Theil wieder aus. Zersetzt sich, beim Erhitzen, mit C.,H-Br -\- AlClg. Liefert, beim
Behandeln mit Brom (-|- Jod), Dibromtetraäthylbenzol (?) und mit Salpeterschwefelsäure
Dinitrotetraäthylbenzol (?).

3. Chrysenperhydrür CigHgo siehe Chrysen CigHj.,.

4. Metendodekahydrür CjgHgo siehe Reten CigHjg.

13. Kohlenwasserstoffe c^oH,^.

1. Colophenhydrür. B. Beim Kochen von Dextropimarsäure CjoHg^Og mit Jod-
wasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,96) und etwas Phosjihor (Vesterberg, B. 19, 2174). —
Zähflüssig. Siedep.: 320—330".

2. Dicainphenhydrür. B. Entsteht in zwei Modifikationen beim Erhitzen von
krystallisirtem, salzsaurem Terpentinöl C,nHjg.HCl mit Natrium (Letts, B. 13, 793 1. Das
zähflüssige Gemenge der beiden Kohlenwasserstoffe sondert, bei längerem Stehen, Krystalle
der festen Modifikation ab.

Festes Dicainphenhydrür. Krystalle. Schmelzp.: 94". Siedep.: 321—323,6".
Sehr beständig. Wird von Chromsäuregemisch nur wenig angegriffen. Brom wirkt in

der Kälte nicht ein.

Flüssiges Dicamphenhydrür. Montgolfier (A. eh. [5] 19, 150) erhielt aus salz-

saurem Terpentinöl und Natrium nur flüssiges Dicainphenhydrür. Er fand den Siede-
punkt = 321" (kor.); spec. Gew. = 0,9574 bei 19". [«!d == -|-21,18". Sehr leicht löslich

in Aether, Benzol; löslich in 5 Vol. absoluten Alkohols; fast unlöslich in Alkohol von
95

"/o und in Eisessig. Wird von Vitriolöl nicht verändert; kochende konc. Salpetersäure
wirkt kaum ein.

14. CetylbenZOl Co^Hag = CieHgg.CeH^. B. Aus Jodbenzol, Cetyljodid und Natrium
(Krafft, B. 19, 2983). — Schmelzp.: 27". Siedep.: 230" bei 15 mm. Spec. Gew. = 0,8567
bei 27"/4"; 0,8079 bei 99,2"/4" (Kraftt, Göttig, B. 21, 3181). Schwer löslich in kaltem
Alkohol, leicht in Aether, CS.^, Benzol und Ligroin.
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15. Kohlenwasserstoffe agH,«.

1. o-Methylhexadekylbenzol CigHgg.C^H^.CHg. B. Beim Erhitzen auf 140" von
(34 g) o-ßromtoluol mit 48 g Cetyljodid und (10 g) Natrium (Krafft, Göttig, B. 21, 3181).
— Schmelzp.: 8—9"; Siedep.: 238,5—239" bei 15 mm; spec. Gew. = 0,8676 bei 9,274";

0,8072 bei 99"/4".

2. m-MethylheocadeTiylhenzol CHg.CßH^.CieHgg. B. Beim Erhitzen auf 140" von
m-Bromtoluol mit Cetyljodid und Natrium (Krafft, Göttig, B. 21, 3182). — Schmelz-
punkt: 11— 12"; Siedep.: 236,5—237" bei 15mm; spec. Gew. = 0,8617 bei I174"; 0,8029
bei 99,374".

3. p-Methylheocadeliylbenzol CHg.CeH^.CieHgg. B. Beim Erhitzen auf 140" von
p-Bromtoluol mit Cetyljodid und Natrium (Krafft, Göttig, B. 21, 3182). — Grofse,

wavellitähnliche Krystalle. Schmelzp.: 27,5"; Siedep.: 239,5—240" bei 15 mm; spce.

Gew. = 0,8499 bei 27574"; 0,8027 bei 99"/4". Wird von verd. Salpetersäure zu p-Toluyl-

säure oxydirt.

16. Kohlenwasserstoffe c^.H.^.

1. Oktadekylhenzol CigH^.CgHg. B. Aus Jodbenzol, Oktadekyljodid und Natrium
(Krafft, B. 19, 2984). — Silberglänzende Blättchen. Schmelzp.: 36". Siedep.: 249"

bei 15 mm.

2. l,3-Dimethyl-4-IIeocadekylbenzol C,6H33.C6H3(CH3)2. B. Beim Erhitzen von
Brom-m-Xylol mit Cetyljodid und Natrium (Krafft, Göttig, B. 21, 3184). — Schmelz-
punkt: 33,5°; Siedep.: 249,5—250" bei 15mm; spec. Gew. = 0,8495 bei 33,5"/4"; 0,8062
bei 99,4"/4".

17. l,3,5-Trimethyl-6-Hexadekylbenzol c^H,, = C,eH.„.C,H,(CH3)3. b. Beim Er-
hitzen von Brommesitylen mit Cetyljodid und Natrium (Krafft, Göttig, B. 21. 3184). —
Schmilzt gegen 40". Siedep.: 258—258,5" bei 15 mm; spec. Gew. = 0,8452 bei 40"/4";

0,8065 bei 99,2"/4«.

II. Haloidderivate der Kohleuwasserstotte CJt,,_^.

A. Fluorderivate der Kohlenwasserstoffe CaHa^.^.

Beim Uebergiefsen von Benzoldiazopiperidin und seiner Homologen mit konc. Fluss-

säure erfolgt lebhafte Zerlegung, unter Entweichen von Stickstoff und Bildung der

Fluoride CaH2„_j (Wallach, B. 235, 258). C6H,.N.,.NCäH,„ + 2HF1 = CgH^Fl + N^
+ NH.C,H,„.HF1.

1. Derivate des Benzols.

Fluorbenzol CgHgFl. B. Beim Erhitzen von fluorbenzolsulfonsaurem Kalium mit
koncentrirter Salzsäure im Rohr (Paternö, Oliveri, G. 13, 534). Mau übergiefst je 10 g
Benzoldiazopiperidin mit 20— 30''ccm konc. Flusssäure und kühlt die entweichenden Gase
sorgfältig ab (Wallach, A. 235, 258). — Bleibt bei —20" flüssig. Siedep.: 85"; spec.

Gew. = 1,0236 bei 2074" (Wallach, Heusslee, A. 243, 221). Siedepunkt und spec.

Gew. unter verschiedenem Druck: Young, Soe. 55, 487. Brechungsexponent für die Linie C
= 1,46356. Wird von Natrium leicht in NaFl und Biphenyl zerlegt.

p-Difluorbenzol CgH^Fl^. Bildung aus p-Fluorbenzol-p-Diazopiperidid und konc.

HFl (W., H., A. 243, 224). — Flüssig. Siedep.: 87—89"; spec. Gew. = 1,11.

2. p-FlUOrtolUOl C,H-F1 = CßH^Fl.CHg. B. Beim Erhitzen von p-Fluortoluolsulfon-

säure (dargestellt aus p-Toluidin-m-Sulfonsäure) mit koncentrirter HCl, im Rohr (Paternö,
Oliveri, G. 13, 535). Beim Uebergiefsen von p-Toluoldiazopiperidid (dargestellt durch
Vermischen der kalten, wässerigen Lösungen von p-Diazotoluolchlorid und Piperidin) mit
konc. Flusssäure (Wallach, A. 235, 261). — Flüssig. Riecht nach bittern Mandeln.
Siedep.: 116— 117" (i. D.); spec. Gew. = 0,992 bei 25" (W.). Wird von Chromsäure-
gemisch bei 160" zu p-Fluorbenzoesäure oxydirt.
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3. FlUOrpSeudOCUmol CgH^Fl = (CH.;)3C«H,,F1. B. Beim Erwärmen von 1 Thl.

Pseudocuinuldiazopiperidid mit 5 Thln. konc. HFl (Wallach, Hbusleb, A. 243, 232). —
Schmelzp.: 27"; Siedep.: 174—175».

B. Chlorderivate der Kohlenwasserstoffe c„Hn-^-'2n—6'

Das Benzol verbindet sich direkt mit Chlor zu CgHg.Clg. Eine regelmäfsige Sub-

stitution im Benzol gelingt nicht mit Chlor allein. Fügt man aber zum Benzol wenig

Jod, so erfolgt eine glatte und stufenweise Substitution (H. Müller, J. 1862, 415), infolge

steter Zerlegung und Neubildung von Chlorjod (s. I, S. 65). Die letzten Atome Wasser-

stoff im Benzol werden am besten durch Pentachlorantimon, oder durch Chloriren in Gegen-

wart von etwas SbClg (resp. SbClg) ersetzt (Müller). Beim Chloriren in Gegenwart von Jod

wird stets etwas eines Jodderivates erhalten. Leichter und reiner werden die Chlorderivate

des Benzols erhalten, wenn man die Chlorirung bei Gegenwart von l7o Molybdänpenta-

chlorid vornimmt (Aronheim, B. 8, 1400). Als vortreffliche Halogenüberträger haben sich

auch erwiesen: TlCl, FeClg (Page, ä. 225, 200), In, Te, Zr, Bi, Al,'^Ur, Ga, Au, Sn (Willge-

RODT, J.pr. [2] 34, 286; 35, 391), d.h. überhaupt solche Elemente, welche sich mit 3—5 At.

Chlor verbinden (daher Fe, aber nicht: Ni, Co, Mn, Pb . . . .). Bei der Darstellung von
Chlorderivaten, mit Chlor im Kerne, ist möglichst alle Feuchtigkeit auszuschliefsen (Seelig,

A. 237, 178). Man löst die Substanz in CHClg und giebt einige Gramm gepulvertes

Eisen hinzu. Petricou (BL [3] 3, 187) empfiehlt, als besonders rasch und energisch ver-

laufend, das Chloriren in Gegenwart von Zinn. Als energische Haloid-(Brom)-Ueber-

träger erweisen sich Quecksilbersalze (HgCl^, HgBr.,), schwächer wirken Cd- und
noch schwächer Zn- und Alkali-Salze (Lazärew, JS". 22, 387).

Die Homologen des Benzols verhalten sich gegen Chlor auf eine ganz eigenthümliche

Weise. Lässt man Chlor bei Siedehitze einwirken, so substituirt es ausschliefslich den

Wasserstoff in der Seitenkette. Wirkt das Chlor in der Kälte ein, so geht es in den

Kern. Erhitzt sich aber das Gemenge während des Chlorirens, so geht natürlich das

Chlor auch in die ISeitenkette. Bei Gegenwart von Jod oder SbClß tritt das Chlor, selbst

bei Siedehitze, nur in den Kern ein (Beilstein, Geitner, A. 139, 331). In der Hitze:

C6H..CH3 -{- Cl, = C6H5.CH.,C1 + HClu. s. w. In der Kälte (oder bei Gegenwart von
Jod)": Cf.H5.CH3 + Cl, = C^H.Cl.CHg + HCl u. s. w. Der Eintj'itt des Chlors in den
Kern erfolgt meist an der p-Stelle und daneben an der o-Stelle. Durch Einwirkung von,

mit Chlor gesättigtem, Vitriolöl wird nur der Wasserstoff des Kerns durch Chlor ersetzt

(Seelig, /. pr. [2] 39, 180). Die Gegenwart von etwas PCI, beschleunigt sehr den Ein-

tritt von Chlor in die Seitenkette (H. Erdmann, A. 272, 150). Sonnenlicht befördert den
Eintritt des Chlors in die Seitenkette (siehe Bromderivate der Kohlenwasserstoffe CnH,3„_y).

Beim Einleiten von Chlor in Toluol an der Sonne entsteht, selbst beim Abkühlen, nur

Benzylchlorid (Schramm, B. 18, 608). Aus Phenylessigsäure und Chlor entstehen, an der

Sonne, Phenylchloressigsäure CgHg.CHCl.CC.H und Phenyldichloressigsäure CeHj.CCl,.

COgH. Die Chlorderivate C„H3„_,C1 (mit Chlor im Kerne) entstehen auch bei der Ein-

wirkung von PCI5 auf Phenole C„H,„_7.0H. In gleicher Weise entsteht Dichlorbenzol

aus Chlorphenol und PCI, ; Trichlorbenzol aus Dichlorphenol und PCI5 u. s. w. Man er-

hält sie ferner aus den Nitro-, resp. Aminoderivaten (C„H,„_j.NO.,, C,jH2q_7.NH.,) durch
Austausch von NO.j (resp. NH,) gegen Chlor (siehe Diazoderivate CnH3ß_7.N,Il). Chlor-

derivate, welche das Chlor in der Seitenkette enthalten, werden ferner gebildet durch

Behandeln von Aldehyden C„H,j„_gO oder Ketonen CnH2„_gO mit PCI5. CgH..CHO -j-

PCI5 = CeH^.CHClj -+- POCI3. Ferner durch direkte Vereinigung von Kohlenwasserstoffen

CnH,n_B init Chlor. CgH,.CH:CH2 + Cl, = CgHj.CHCl.CHXl.
Das Chlor im Kern (z. B. in CgHiCl.CHg) ist äufserst fest gebunden und geht nur bei

sehr hohen Temperaturen in doppelte Umsetzungen ein. Blofs Natrium ist im Stande,

das Chlor direkt heraus zu nehmen. Dagegen gelingt es leicht, bei Chlorderivaten mit

Chlor in der Seitenkette, das Chlor durch die verschiedensten Körper zu ersetzen. Die
Umsetzungen erfolgen genau so wie bei den Alkylchloriden der Fettreihe. Schon durch

Wasser kann alles Chlor ausgetrieben werden. Aus Benzylchlorid CgHj.CHjCl entsteht,

beim Kochen mit Wasser, Benzylalkohol CgHj.CHj.OH. Durch Erhitzen von Benzyliden-

chlorid CgHs.CHCl., mit Wasser, im Rohr, entsteht Benzaldehyd Ci^Hj.CHO und aus

Benzoti-ichlorid geht, durch gleiche Behandlung, Benzoesäure CgHj.COjH hervor. Die
Substitutioiisprodukte der Kohlenwasserstoffe CuH2^_g mit Chlor im Korn verhalten sich

gegen rauchende Salpetersäure oder Schwefelsäure ähnlich wie das Benzol. Sie sieden

meist unzersetzt, sind sehr beständig und haben einen schwachen Geruch. Die Chlor-

derivate mit Chlor in der Seitenkette sind weniger beständig und haben einen höheren
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Siedepunkt als die isomeren Derivate mit Chlor im Kerne. Ihr Dampf riecht heftig, die

Augen zu Thräneu reizend.

Den Chlorderivaten der Homologen des Toluols, mit Chlor in der Seitenkette, kann
das Chlor als HCl entzogen werden; etwa durch alkoholisches Kali. CgHg.CjH^Cl =
C6H5.CH:CH, + HC1.

Die Oxydation der Chlorderivate des Toluols und seiner Homologen erfolgt nach

denselben Gesetzen wie beim Toluol und seinen Homologen selbst. CgH^CLCHj -|- O.j

= C«H,C1.C0,H + H,0. - CgH,.CH,,Cl + 0, = CgH^-CO^H + HCl
Im Toluol und seinen Homologen kann das Chlor gleichzeitig den Wasserstoff im

Kern und in der Seitenkette vertreten. Ein Körper CgH^Cl.CHjCl kann auf zweierlei

Weise dargestellt werden. Entweder man leitet zunächst Chlor in siedendes Toluol und
erhält dadurch Benzylchlorid CgHg.CHgCl, aus welchem, durch darauf folgendes Chloriren

in Gegenwart von Jod, Chlorbenzylchlorid CjäH^CLCH^Cl entsteht. Oder umgekehrt man
chlorirt erst in Gegenwart von Jod (Bildung von C,.H,C1.CH3) und dann bei Siedehitze

und bei Abwesenheit von Jod (Bildung von CgH^Cl.CHjCl). Das Verhalten der Chlor-

derivate des Toluols und Chlor im Kern und in der Seitenkette gegen Oxydationsmittel,

Wasser u. s. w. entspricht ganz dem Verhalten der einfachen Chlorderivate des Toluols.

p-Chlorbenzylchlorid liefert, z. B. beim Kochen mit Wasser, p-Chlorbenzylalkohol und wird

von Chromsäure zu p-Chlorbenzoesäure oxydirt.

CeH,Cl.CH,Cl + H,0 = CeH,Cl.CH.,.OH + HCl.
C.H.Cl.CH^Cl + 0, = CßH^Cl.COjH + HCl.

Eine völlige Chlorirung gelingt nur beim Benzol CgHg, das in einen Chlorkohlen-

stoff" CgCl,; umgewandelt werden kann. Avis dem Toluol C^Hg kann nur ein Heptachlor-

derivat C.HClj dargestellt werden, und zwar existiren beide theoretisch möglichen, iso-

meren Modifikationen C^HCl^-CClg und CgHj.CHCl,. Versucht man, das letzte Wasser-

stoflFatom durch Chlor zu verdrängen, so erfolgt ein Zerfall des Moleküls unter Bildung

von Perchlorbenzol CgClg. Ebenso verhält sich Xylol beim Chloriren (Beilstein, Kühl-

berg, Ä. 150, 809). Sclion beim Einleiten von Chlor in siedendes Trieb lortoluol CgHoCls.

CH3 wird etwas Tetrachlorbenzol CgH2Cl4 gebildet, und beim Chloriren von Tetrachlor-

benzylchlorid CgHCl4.CH2Cl tritt auch Pentachlorbenzol auf.

I. Derivate des Benzols CgHg.

Additionsprodukte. Benzolhexaehloride CgHg.Clg. a. {a)-Trans-.Verbindting.
B. I Aus Benzol und Chlor im Sonnenlicht (Faraday, ä. eh. [2] 80, 21il Mitscherlich,

P. S5, 870). Beim Einleiten von Chlor in siedendes Benzol (Lesimple, ä. 187, 123; Heys,

Z. 1871, 293). — D. Man leitet Chlor in ein Gemisch aus Benzol und einprocentiger

Natronlauge bis zur Sättigung, lässt über Nacht stehen, filtrirt die abgeschiedenen Kiy-
stalle auf Musselin ab und destillirt die Krystalle im Dampfstrome. Das «-Derivat geht

allein über (Matthews, Sog. 59, 166). — Monokline Krystalle (Bodewig, J. 1879, 387;

Zingel, J. 1885, 729). Schmelzp.: 157°. Siedet bei 288°, dabei in Salzsäure und 1,2,4-

Trichlorbenzol zerfallend. Spec. Gew. = 1,87 bei 20°; Siedep.: 218° bei 345— 351 mm
(Meunier, ä. eh. [6] 10, 284). Durch alkoholisches Kali wird die Verbindung glatt ge-

spalten in HCl und a-Trichlorbenzol. Löst sich bei 15,25° in 22,8 Thln. CHCl, und bei

18,25° in 15,4 Thln. krystallisirtem Benzol (Friedel, Bl. [3] 5, 136). Wird von Vitriolöl

bei 170° nicht angegriffen; rauch. Salpetersäure wirkt, bei 100°, nicht ein. Beim Erhitzen

mit Alkohol auf 300° entstehen CjHgCl und Aether. Löst sich sehr leicht in Anilin; beim
Erhitzen mit Anilin oberhalb 185° erfolgt stürmische Einwirkung. Beim Erhitzen mit

100° Thln. Wasser auf 190—200° entstehen HCl, a-CgHgClg, m-Dichlorphenol, s-Trichlor-

phenol und Brenzkatechin (Meunier). Zink entzieht der alkoholischen Lösung von Benzol-

hexachlorid das Chlor und bildet Benzol (Zinin, Z. 1871, 284). Bei 30 stündigem Erhitzen

einer essigsauren Lösung von Benzolhexachlorid mit 6 Mol. Silberacetat auf 160° entstehen

mehrere ölige Verbindungen, welche man — nach dem Neutralisiren der Essigsäure mit

Soda — durch Aether ausziehen kann. Erwärmt man das hierbei erhaltene Oel mit

verdünnter H2SO4, so scheiden sich kleine Krystalle CgHg.Clg -|- CgHg013(02^,02)3 aus,

löslich in Wasser, Alkohol, Aether (Rosenstiel, J. 1862, 482).

b. (ß)-Cis- Verbindung. B. Siehe die «-Verbindung (J. Meunier, ä. eh. [6] 10, 227;

ScHüPPHAus, B. 17, 2256). Man trennt die beiden isomeren Verbindungen CgHg.Clg durch

CHCI3. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von Benzol (in CHCI3) entsteht viel

weniger der (9-Verbindung. — Würfelartige, hexagonale (?) Krystalle. Schmilzt und subli-

mirt gegen 310°. Spec. Gew. = 1,89 bei 19°. Löst sich bei 20° in 775,1 Thln. CHCI3
und bei 17,25° in 212,7 Thln. Benzol (Friedel, Bl. [3] 5, 136). 100 Thle. Essigsäure lösen

bei 15,6° 0,289 Thle.; 100 Thle. Benzol lösen bei 22° 1,204 Thle. (Matthews, Soc. 59, 169).
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Viel beständiger als das «-Derivat. Wird durch Kochen mit alkoholischem Cyankalium
nicht verändert (Unterschied vom «Derivat). Zerfällt beim Kochen mit alkoholischem

Kali, aber viel schwerer als die isomere «-Verbindung, in HCl und a-CgHaCl^.

Chlorbenzolhexaehlorid CgH^Cl,. a. a- Derivat. B. Entsteht, neben dem
(^-Derivat, beim Sättigen von Chlorbenzol, das mit Natronlauge (von 1—2 7o) bedeckt ist,

mit Chlor (Matthews, Soc. 61, 104). Man stellt das Produkt au die Sonne und leitet

wieder Chlor ein u. s. w. Das Eohprodukt wird mit Wasser destillirt, wobei (^-Derivat

zurückbleibt. Das Destillat wird wiederholt aus Alkohol krystallisirt und die ersten

Krystallisationen entfernt. — Schmelzp.: 146". Mälsig löslich in Alkohol und Ligroin,

leicht in Benzol. Sublimirt, bei vorsichtigem Erhitzen, unzersetzt. Wird von alkoho-

lischem Kali in HCl und 1,2, 3,5-Tetrachlorbenzol zerlegt. Beim Behandeln (in alkoho-

lischer Lösung) mit Ziukstaub wird CgHgCl regenerirt. Liefert weder ein Nitroderivat,

noch eine Sulfonsäure.

b. ß-Derivat. B. Entsteht nur in kleiner Menge beim Chloriren von CgHgCl
(Matthews, Soc. 61, 107). Durch Chloriren von Sulfobenzid an der Sonne (Otto, ^. 141,

101). — Kleine Prismen (aus Alkohol). Schmilzt gegen 260". Sublimirt, bei vorsichtigem

Erhitzen, unzersetzt. Schwerer löslich als das «-Derivat. Fast unlöslich in Aether.

Liefert, mit alkoholischem Kali, 1,2,3, ö-CgHgCl^.

Dichlorbenzolhexaehlorid CgH^Clg.Clg. B. Aus Chlorbenzol und Chlor im Sonnen-

lichte (JüNGFLEiscH, Z. 1868, 486). — Schiefe, rhomboidale Prismen (aus Chloroform).

Schmilzt nicht bei 250". Zerfällt, beim Kochen mit alkoholischem?Kali, in Salzsäure und
Pentachlorbenzol

.

1,2,4-Triehlorbenzolh.exaehlorid CgHgClg.Clg. Krystallisirt schwer. Schmelzp.:
95—96" (WiLLGERODT, J. jJi: [2] 35, 416). Sehr leicht löslich in Aether, CHClg, Ligroin,

Benzol, CS.j und Eisessig, etwas weniger in Alkohol. Wird von alkoholischem KOH in

KCl und CgCIg zerlegt.

Substitutionsprodukte (Jungfleisch, ä. eh. [4] 14, 186). 1. Chlorbenzol CgHgCl.

B. Aus Phenol und PClg (Gerhardt, Laurent, A. 75, 79). Aus Benzol und SO.jCl^ bei

150" im Rohre (Dübois, Z. 1866, 705). CgHg + SO^.Cl^ = CgH^Cl + SO^ -f HCl. Chlor-

schwefel und Benzol wirken erst bei 250" aufeinander, nach der Gleichung: CgHg -|" '^2^\

= CgHjCl -\- HCl + Sg (E. Schmidt, B. 11, 1173). - D. Man leitet in, mit Jod (oder

MoClg) versetztes, Benzol etwas weniger als 2 Atome Chlor ein, wäscht mit Natronlauge
und destillirt. Durch Aussetzen an die Sonne werden beigemengte Jodverbindungen
entfernt. — Erstarrt bei —55" und schmilzt bei 44,9" (Haase, B. 26,l053). Siedep.: 132";

spec. Gew. = 1,12837 bei 0"; = 1,11807 bei 9,8"; = 1,10577 bei 21", = 1,04428 bei 77,3"

(.^DRiEENZ, B. 6, 443). Siedep.: 132,02" bei 761,8 mm; spec. Gew. bei 132" = 0,97778

(Feitler, Ph. Ch. 4, 68; vgl. R. Schiff, A. 220, 98). Kritische Temperatur = 362,2"

(Altschül, Ph. Gh. 11, 590). Siedetemperatur und spec. Gew. unter verschiedenem Druck:
Feitler, Ph. Ch. 4, 68; Young, Soc. 55, 487; vgl. Kahlbaum, Siedetemp. u. Druck

.^
88.

Spec. Gew. = 1,10701 bei 20"/4" (Seubert, B. 22, 2520). Molek.-Brechungsvermögen und
Dispersionskoefficient : Seubert. Wahre spec. Wärme bei t" = 0,2988 -|- 0,0374.t (R. Schiff,

Ph. Gh. 1, 384). Chlorbenzol, dampfförmig durch ein rothglühendes Eisenrohr geleitet,

zerfällt in Diphenyl (CeHg)^, gechlortes Diphenyl Ci.^HgCl und Cj^HgCLj und in Diphenyl-
benzol CjgHj^ (Kramers, A. 189, 135). Bei der Einwirkung von Chlor auf Chlorbenzol,

im Sonnenlicht, entstehen C6H5CI.CI4, CgH^Clg u. a. (Jungfleisch). Bleibt beim Kochen
mit Chloraluminium unverändert (Unterschied von Brombenzol und Jodbenzol). Liefert

mit Natrium Diphenyl. Giebt, bei der Oxydation mit Braunstein und Schwefelsäure,

Ameisensäure und p-Chlorbenzoesäure. — Chlorbenzol, einem Hunde innerlich eingegeben,

geht in den Harn als Chlorphenvlmercaptursäure CjgHjjClNSOg über. Chlorbenzol ist

viel weniger giftig als Nitrobenzol.

2. Diehlorbenzol CgH^Cl,. a. o-Dichlorbenzol. B. Entsteht in kleiner Menge
beim Chloriren von Benzol (Beilstein, Kurbatow, A. 176, 42; 182, 94). Leichter erhält

man den Körper aus o-Chlorphenol und PCI- (Beilstein, Kurbatow, A. 176, 40). Da
o-CgH^Clg (durch Chloriren von Benzol gewonnen) flüssig ist, kann man es durch Ab-
saugen vom festem p-CgH^Clj trennen. Es enthält dann noch von Letzterem gelöst. Man
behandelt es (1 Vol.) mit einem Gemisch aus 1 Vol. Vitriolöl und 1 Vol. krystallisirter

Pyroschwefelsäure , in der Kälte, wodurch p-CgH^Cl., ungelöst bleibt (B. , K.). Die
schwefelsaure Lösung versetzt man mit wenig Wasser, um p-Dichlorbenzol auszufällen,

filtrirt und erhitzt das Filtrat im Dampfstrome auf 200", zuletzt auf 240". Hierbei geht

anfangs noch etwas p-Dichlorbenzol über, dann folgt o-Dichlorbenzol (Friedel,~,Crafts,

A. ch. [6] 10, 413). — 'Erstarrt nicht bei —14". Siedep.: 179" (i. D.); spec. Gew. = 1,3278

bei 0" (B., K.); spec. Gew. = 1,3254 bei 0" (Fr., Cr.). Molek.-Verbrennungswärme bei
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konst. Druck = 671,8 Cal. (Berthelot, ä. eh. [6] 28, 131). Beim Einleiten von CH^Cl
in ein Gemisch von o-Dichlorbenzol und AICI3 entstehen Hexamethylbenzol und Tri-

chlormesitylen.

b. tn-Dichlorbenzol. B. Beim Behandeln von zweifach-gechlortem Anilin mit

Salpetrigäther (Körner; Beilstein, Kurbatow, A. 182, 97). Aus m-Dinitrobenzol , wenn
Chlor an die Stelle der Nitrogruppen tritt (Körner, J. 1875, 317). Zu diesem Zweck
führt man das m-Dinitrobenzol, durch Reduktion, in m-Nitroanilin m-C^H^lNO.O-NH., über,

stellt aus diesem ein Diazoderivat dar und zerlegt das Platinchloriddoppelsalz desselben

durch Glühen mit Soda. Man erhält m-Chlornitrobenzol , das man in m-Chloranilin

m-CgH^Cl.NH, überführt, in welchem dann wieder durch das Diazodoppelsalz. die NH,-
Gruppe gegen Chlor ausgewechselt wird. — Siedep. : 172" (i. D.) bei 767 mm (B., K.).

Spec. Gew. = 1,307 bei 0».

c. p~Dlchlorhenzol. B. Ist neben wenig o-Dichlorbenzol das Hauptprodukt der

Einwirkung von (2 Mol.) Chlor auf Benzol, bei Gegenwart von Jod (H. Müller, /. 1864.

524). Bei der Einwirkung von PCI5 auf p-Phenolsulfonsäure (Keküle, B. 6, 944) oder

auf p-Chlorphenol (Beilstein, Kurbatow, A. 176, 32). — Monokline Blätter (aus Alkohol).

Sublimirt schon bei gewöhnlicher Temperatur. Schmelzp.: 53"; Siedep.: 172" [(Körner,

J. 1875,318) giebt die Temperaturen 56,4°, resp. 173,2" bei 757,6 mm]. Schmelzp.: 52,72"

(Mills, Phil Mag. [5] 14, 27). Spec. Gew. = 1,4581 bei 20,5", = 1,2410 bei 63", = 1,2062

bei 93", = 1,1366 bei 161" (Jungfleisch). Spec. Gew. im flüssigen Zustande bei t" = 1,2499

— 0,03998. (t— 55,1")— 0,0J334.(t— 55,1") (R. Schiff, A. 223, 263). In jedem Verhältniss

löslich in heifsem, absolutem Alkohol. Leicht löslich in Aether, Benzol, CS, u. s. w.

Beim Erhitzen mit PbO auf 250—300" erfolgt theilweise Umwandlung in m-Dichlorbenzol

(IsTRATi, Bl [3] 3, 186).

!M3. Trichlorbenzol CeHaCl.,. n. l,2,3-(v)-TrichlorbenzoL B. Aus 2,3,4-Trichlor-

anilin und Salpetrigäther (Beilstein, Kurbatow, A. 192, 234). Aus 2,6-Dichloranilin durch

Austausch von NH, gegen Cl (B., K.). — Krystallisirt aus Alkohol, worin es ziemlich

schwer löslich ist, in grofsen Tafeln. Schmelzp.: 53—54". Siedep.: 218—219".

b. l,2,^-(a)-Trichlorhenzol. B. Beim Chlorireu von Benzol in Gegenwart von
Jod (Jungfleisch); beim Zerlegen von «- oder ^-Beiizolhexachlorid (s. diese) mit alkoho-

lischem Kali. Aus o-p-Dichlorphenol und PCl^; aus 3, 4-Dichlorauilin oder 2,4-Dichlor-

anilin beim Ersetzen der Aminogruppe durch Chlor (Beilstein, Kurbatow, A. 192, 229). —
Schmelzp.: 16"; Siedep.: 213" (i. D.l; spec. Gew. = 1,5740 bei 10" (im festen Zustande);

= 1,4658 bei 10" (flüssig); = 1,4460 bei 26"; = 1,4111 bei 56"; = 1,2427 bei 196"

(Jungfleisch).

c. l,3,5-(s)-Trichlorberizol. B. Aus 1,3,5-Triehloranilin C^H.jCl^.NHj und Sal-

petrigäther (Körner). Aus Chlorbenzoltetrachlorid CgHjCl.Cl^ (?) und alkoholischem Kali

(Jungfleisch). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 63,4" (K.); Siedep.: 208,5" (i. D) bei 763,8 mm
(Beelstein, Kurbatow, A. 192, 232).

4. TetracMorbenzol CeHjCl^. a. l,2,3,4-(v)-Tetrachlorhenzol. B. Aus 2,3,4-

Trichloranilin durch Austauschen der NH,-Gruppe gegen Chlor (Beilstein, Kurbatow,
A. 192, 238). — Nadeln. Schmelzp.: 45—46". Siedep.: 254" (i. D.). Schwer löslich in

Weingeist, sehr leicht in Aether, CS2, Ligroin und Essigsäure (von 90 "/o).

b. l,2,S,5-(a)-Tetrachlorbenzol. B. Beim Behandeln des Einwirkungsproduktes

von Chlor auf Sulfobenzid (Otto, A. 141, 105) oder auf Chlorbenzol (Jüngfleisch) mit

alkoholischem Kali. Rein erhält man es aus 2, 4, 6-Trichloranilin durch Austauschen der

NH,-Gruppe gegen Chlor (Beilstein, Kurbatow, A. 192, 237). — D. aus Benzol: Istrati,

A. eh. [6] 6, 391. — Nadeln. Schmelzp.: 50—51"; Siedep.: 246". Schwer löslich in kaltem

Alkohol. Giebt ein bei 21—22" schmelzendes Nitroderivat.

c. l,2f4,5-(s)-Tefrachlorbenzol. B. Beim Chloriren von Benzol (Jungfleisch).

Aus l,34-Trichlor-6-Nitrobenzol beim Ersetzen der Nitrogruppe durch Chlor (Beilstein,

Kurbatow, A. 192, 236). Entsteht auch in kleiner Menge bei der Einwirkung von Chlor,

in der Siedehitze, auf Trichlortoluol CgH^Cla-CHg (Beilstein, Kuhlbebg, A. 152, 247). —
Monokline Krystalle (aus CS.,). Schmelzp.': 137—138". Siedep.: 243—246" (i. D.) (B., K.).

Spec. Gew. == 1,7344 bei 10"; = 1,4339 bei 149"; = 1,3958 bei 179"; = 1,3281 bei 230"

(Jungfleisch). Unlöslich in kaltem Weingeist, wenig löslich in siedendem. Ziemlich

reichlich löslich in kaltem Benzol, Aether, CSg. Rauchende Salpetersäure erzeugt ein

Nitroderivat und Tetrachlorchinon. Liefert, bei anhaltendem Erhitzen mit Vitriolöl, einen

Farbstoff (Istrati, Bl. 48, 39).

5. Pentachlorbenzol CJlClf,. B. Beim Chloriren von Benzol (Jungfleisch). Bei der

Einwirkung von Chlor auf Sulfobenzid (Otto, Ostrop, A. 141, 93; 154, 182) oder auf

Tetrachlorbenzylchlorid CgHCl^.CH^Cl (Beilstein, Kuhlberg, A. 152, 247). — Feine Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 85—86"; Siedep.: 275—277" (Ladenburg, A. 172, 344). Spec.
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Gew. = 1,8422 bei 10°, = 1,8342 bei 16,5°, = 1,6091 bei 84", = 1,5732 bei 114», == 1,3824

bei 261° (Jüngfleisch). Fast unlöslicli in kaltem Weingeist, reichlich löslich in kochendem,
oder in Aether, CgHg) CS.,. Liefert, bei anhaltendem Erhitzen mit Vitriolöl, einen

rothen Farbstoff (Franceine), der sich in Alkalien mit dunkelrother Farbe löst (Istrati,

ßl. 48, 36).

6. Perchlorbenzol (Julin's Chlorkohlenstoff) CgClg. B. Beim Durchleiten von
CHClg oder CXl^ durch glühende Röhren (Regnault, ä. 30, 350; Basset, Z. 1867, 732).

Bei der Einwirkung von PClg auf Chloranil CgCI^Oj oder auf Perchlorphenol. Bei

100-stündigem Erhitzen von Acetylenchlorid auf 360° (Berthelot, Jüngfleisch, A. Spl.

7,256). 3C2HjCl.j = CgClg + 6 HCl. Beim völligen Chloriren des Benzols, in Gegenwart
von Äntimonchlorid (H. Müller, /. 1864, 523); ebenso aus Toluol und Xylol (Beilstein,

Kuhlberg, ä. 150, 309). Perchlorbenzol tritt ganz konstant als schliefsliches Zersetzungs-

produkt aromatischer Kohlenwasserstoffe auf, beim Chloriren mit überschüssigem Chlorjod

bei 200°. Ruoff {B. 9, 1483J erhielt so CgClg aus Diphenylmethan, Naphtalin, Anthracen,

Pheuauthreu, Dipheuyl, Terpentinöl, aber auch aus Anilin, Phenol, Thymol, Campher.
— D. Man erhitzt 6 g Chloranil mit 6 g PCI5 und 5 g PCI3 4 Stunden lang auf 200°

(Graebe, A. 263, 30). — Krystallisirt (aus einem Gemisch von Benzol und Alkohol) in

langen, dünnen Prismen. Schmelzp. : 226°; Siedep.: 326°; spec. Gew. = 1,569 bei 236°,

— 1,5191 bei 266", = 1,4624 bei 306" (JungfleischJ. Mol. Verbreimungswärme bei konst.

Druck = 509 Cal. (Berthelot, A. eh. [<6] 28, 131). Unlöslich in kaltem Weingeist, sehr

schwer löslich in siedendem, leichter in Benzol, namentlich in kochendem. Schwer löslich

in Aether. 20 ccm einer bei 16,5° gesättigten Lösung in CSj halten 0,4045 g CgClg

(Beilstein, Kuhlberg). Liefert, beim Erhitzen mit Natron und Glycerin, Perchlorphenol.

Beim Kochen mit Salpeterschwefelsäure entsteht Chloranil (Istrati, Bl. [3] 3, 184).

7. p-Fluorchlorbenzol CgH^^FlCl. B. Aus p-Fluoranilin durch Austausch von NH.,

gegen Chlor (Wallach, Heusler, A. 243, 225). — Flüssig. Siedep.: 130— 131°; spec.

Gew. = 1,226 bei 15".

2. Derivate des Toluols c.h^.

Additionsprodukt. Dichlortoluolhexaehlorid CjHgClg = Clg.CgHgCU.CHg. B.

Beim Behandeln von Toluol mit überschüssigem Chlor und Stehenlassen (Pieper, A. 142,

304). — Grofse Prismen (aus CS.,). Schmelzp.: 150". Schwer löslich in kaltem Weingeist,

etwas leichter in heifsem, noch leichter in Aether und sehr leicht in warmem Schwefel-

kohlenstoff. Wird von Wasser bei 200° nur unvollkommen zersetzt. Mit alkoholischem

Natron auf 110° erhitzt, entstehen: Tetrachlortoluol CgHCl.j.CH3 (bei 280—290" siedende

Flüssigkeit) und eine bei 203° schmelzende Dichlorbenzoesäure CjH^CUO.^.

Im Folgenden werden immer erst die Substitutionsprodukte mit Haloiden im Kern
und dann jene mit Haloiden in der Seiteukette aufgeführt.

Substitutionsprodukte. 1. Monoehlortoluol C^HjCl. a. o - Chlortoliiol

CgH^Cl.CHg. B. Beim Chloriren von Toluol in Gegenwart von Jod (Hübner, Majert,

B. 6, 790) oder besser von FeClj oder M0CI5 (Seelig, A. 237, 152). Aus o-Toluidin durch

Vertreten von NH, durch Cl (Beilstein, Kuhlberg, A. 156, 79). — D. Aus o-Toluidin:

Behrend, Nissen, A. 269, 393. Man verreibt ein gekühltes Gemisch aus 1 kg o-Toluidin

und 1 1 Wasser mit 1100 ccm roher HCl, giefst in 6 1 Wasser und fügt noch l'/^l i"ohe

Salzsäure ui : d 7 kg gestofsenes Eis hinzu ; dann lässt man , unter Rüliren , eine Lösung
von 640 g NaNO., (von 98—99%) in 5 1 Wasser, in dickem Strahl hinzufliefsen und fügt

die erhaltene Lösung zu einem Gemisch aus Cu.,Cl.,-Lösung (dargestellt durch Kochen
von 440 g krystallisirtem Kupferchlorid mit 210 g Rupferspähnen , 1840 ccm roher HCl
und 370 ccm 'Wasser) und 1kg Eis (H. Erdmann, A. 272, 145). — Schmelzp.: — 34,0°

(Haase, B. 26, 1053). Siedep.: 155° bei 750mm; = 159,38° bei 760,07 mm; spec. Gew. =
0,93952 bei 159,38°. Siedepunkt und spec. Gew. unter, verschiedenem Druck: Feitler,

Ph. Gh. 4, 73. Spec. Gew. = 1,08073 bei 20°/4° (Seubert, B. 22, 2520). Molekulares

Brechungsvermögen und Dispersionskoefficient: Seubert. Wird von Chromsäuregemisch
völlig verbrannt, ohne eine Säure zu bilden. Mit CrO.,.Cl, und nachherigem Zusatz von
Wasser entsteht o-Chlorbenzaldehyd.

b. m-Chlortolaol CgH^Cl.CHj. B. Aus m-Toluidin, durch Austauschen von NH,
gegen Cl; aus 3-Chlor-p-Toluidin durch Austausch von NH2 gegen H (Wroblewski, A.

168, 199). — Schmelzp.: —47,8° (Haase, B. 26, 1053). Siedep.: 162,2° bei 756,52 mm;
spec. Gew. bei 162,2° = 0,92723; Siedepunkt und spec. Gew. bei verschiedenem Druck:
Feitler, Ph. Gh. 4, 76. Spec. Gew. - 1,07218 bei 20"/4" (Seubert, B. 22, 2520). Mole-

kulares Brechungsvermögen und Dispersionskoefficient: Seubert.

c. p-Chlortolaol CgH^Cl.CH^. B. Beim Chloriren von Toluol in Gegenwart von
Jod (Beilstein, Geitner, A. 139, 3.S4) oder besser von M0CI5 (Aronheim, Dietrich, B. 8,
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1402). Aus p-Diazotoluolchlorid und HCl (Gasiorowski, Wayss, B. 18, 1939). — Dem durch

Chloriren von Toluol dargestellten p-Chlortoluol hängen Spuren von Beimengungen (wahr-

scheinlich o-Chlortoluol) an, welche das Krystallisiren desselben verhindern. Bereitet man
es aber aus krystallisirtem p-Toluidin durch Austausch der Aminogruppe gegen Chlor, so

erstarrt es bei 0" blätterig (Hübner, Mäjert, B. 6, 794). Öchmelzp.: 7,4"; Siedep.: 162,3"

bei 756,4 mm; spec. Gew. bei 162,3" = 0,92360; Siedepunkt und spec. Gew. unter ver-

schiedenem Druck: Feitler, Ph. Ch. 4, 78. Spec Gew. = 1,06974 bei 20"/4" (Seubert,

B. 22, 2519). Molekulares Brechungsvermögen und Dispersionskoefficient: Seubert. Wird
von Chromsäuregemisch zu p-Chlorbenzoesäure oxydirt.

d. Benzylchlorid (V-Chlortoluol) CßH^.CHjCl. B. Beim Einleiten von Salz-

säuregas in Benzylalkohol (Cannizzaro, A. 88, 130). Beim Einleiten von Chlor in sieden-

des Toluol (Cannizzaro, A. ch. [3] 45, 768; Beilstein, Geitner, A. 139, 337). Beim Ein-

leiten von Chlor in Toluol, an der Sonne, wird, selbst beim Abkühlen, nur Benzylchlorid

gebildet (Schramm, B. 18, 608). — Schmelzp.: —48,0" (Haase, B. 26, 1053). Siedep.:

175—175,2" bei 769,3 mm; spec. Gew. bei 175"/4" = 0,94525 (ß. ScmEF, A. 220, 99; vgl.

B. 19, 563). Siedep.: 63,0" bei 8,16 mm; 73,9" bei 17,0 mm; 78,2" bei 22,14 mm; 81,8"

bei 26,74mm; 83,6" bei 28,64 mm; 89,9" bei 40,0mm; 93,3° bei 47,8 mm; 98,8" bei

62 mm; 103" bei 76,1mm; 106,2" bei 92 mm; 179" bei 760 mm (Kahlbaum, Siedetemp.

u. Druck, 84). Siedep.: 64—64,2" bei 12 mm (Anschdtz, Berns, B. 20, 1390). Wahre
spec. Wärme bei t" = 0,3225 -\- 0,0374. t (R. Schiff, Ph. Ch. 1, 384). Unterscheidet sich

von seinen Isomeren durch die grofse Leichtigkeit, mit der es doppelte Zersetzungen ein-

geht. Sehr lebhaft wirkt z. B. eine alkoholische Lösung von IvHS ein. Bei der Oxydation
wird nur Benzoesäure gebildet. Zerfällt, bei längerem Kochen mit 30 Thlu. Wasser, fast

glatt in HCl und Benzylalkohol (Niederist, A. 196, 353). Beim Erhitzen mit Wasser auf
200" und darauf folgende Destillation entstehen Anthracen, Benzyltoluol (Dorf, B. 5, 1070)

u. a. Körper. Anthracen und Benzyltoluol sind in dem Rohprodukt der Reaktion nicht

enthalten. Sie entstehen erst bei der Destillation eines zunächst gebildeten Chlorides

Ci^H,3Cl(2CjHjCl = CeH^.CHj.CeH^.CH.Cl + HCl). Dieses Chlorid zerfällt beim Destil-

liren in Benzylchlorid, Benzyltoluol, HCl und einen Rückstand, der sich, bei weiterem Er-

hitzen, in Toluol und Anthracen spaltet. Aufserdem entstehen in kleiner Menge Bitter-

mandelöl, Anthrachinon und ein Kohlenwasserstoff (Zincke, B. 7, 276). (Die Chlortoluole

CgH^Cl.CHg werden von Wasser bei 190" nicht angegriffen.) Beim Behandeln mit Brom
(-f- Jod) entsteht p-Brombenzylbromid (Errera, O. 17, 198; Srpek, M. 11, 430). Mit

CS., und AICI3 entsteht ein unlöslicher Kohlenwasserstoff (CjHg)^ (Friedel, Grafts, BL
43, 53). Chloraluminium wirkt auf ein Gemenge aus Benzol und Benzylchlorid ein und
erzeugt Diphenylmethan und einen Körper, der, bei der Destillation, in Anthracen und
Toluol zerfällt. Bei Gegenwart von viel Benzol entsteht wesentlich Anthracen. Beim
Kochen mit Zinkstaub tritt eine heftige Reaktion ein, unter Entwickelung von HCl. Bei

der Destillation des Produktes gehen Toluol, Anthracen, Phenyltolylmethan und ein

Kohlenwasserstoff C.jiH,^ (?) über (Prost, BL 46, 248). Phenylacetat, Benzylchlorid und
etwas Aluminiumchlorid liefern Essigsäureanhydrid, Toluol, Anthracen und ein bei 310 bis

320" siedendes Oel C-H^^Og, wahrscheinlich ein Gemenge von Benzylphenolacetat C.^HgO,.

Cj^Hjj und einem indifferenten Körper CjoH^oO (Schmelzp.: 38"; Siedep.: 290— 300"j

(Pebkin, Hodgkinson, Soc. 37, 722). Beim Erhitzen von Benzylchlorid mit Essigäther ent-

stehen Essigsäureanhydrid und Stilben C14H,., ('?). Jodwasserstoffsäure reducirt bea- 140" das

Benzylchlorid (aber nicht Chlortoluole) zu Toluol. Beim Erhitzen von Benzylchlorid mit

aromatischen Kohlenwasserstoffen und Zinkstaub wird die Benzylgruppe in die Kohlen-
wasserstoffe eingeführt. Mit Benzol erhält man auf diese Weise Benzylbenzol. CgHg.CHgCl

+ CgHe = CgHg.CH^.CeH^ + HCl. Mit Natrium liefert Benzylchlorid Dibenzyl (CyH,).^, das

auch beim Erhitzen von Benzylchlorid mit Kupferpulver entsteht (Onüfrowicz, B. 17, 836).

Beim Kochen von Benzylchlorid mit einer wässerigen Lösung von Bleinitrat wird Bitter-

inandelöl gebildet. Beim Kochen von Benzylchlorid mit Kalisalzen (in alkoholischer)

Lösung oder mit Silbersalzen entstehen Ester des Benzylalkohols (s. Benzylacetat). Mit

Na^S.^Og entsteht das Natriumsalz der benzylunterschwefligen Säure. Mit Kaliumnitrat

und wenig Wasser entstehen aber bei 150" Bittermandelöl, Benzoesäure, Anthracen
u. a. flüssige Körper (Brunner, B. 9, 1745). Rauchende Salpetersäure erzeugt Nitrobenzj:-

chlorid. Alkoholisches Ammoniak liefert Mono-, Di- und Tribenzylamin. Beim Yv-

hitzen mit Hydrazinhydrat entstehen Dibenzyl, Tolan und wenig Stilben (RoTHENBUiiG,

B. 26, 867).

Chlorbenzylidenehloroehromsäure CeHg.CHoCl.CrO^CL, = CeHj.CHCl.O.CrClo.OH.
B. Durch Eintröpfeln einer Lösung von CrO^Clg (in 1 Thl. CS,) in ein Gemisch gleicher

Theile Benzylchlorid und CS^ (Etard, A. ch. [5] 22, 236). — Brauner Niederschlag. Ent-

wickelt mit Wasser Bittermandelöl. Zerfällt bei 170—180" in HCl und Chlorbenzy liden-
chrom Chlorid CjHeCl.CrO.Cl = CgHg.CHCl.O.CrOCl.
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2. Dichlortoluole CjHeCl.,. sl. 2,3-nichlortoluol C^U.Ch.Gll.,. B. Beim Chloriren
von Toluol und besonders von o-Chlortoluol, in Gegenwart von FeCl, oder MoCl^ (Seelig,

A. 287, 168). — D. Man erhitzt rohes Dichlortoluoi (1 Thl.) mit 2 Thln. rauch. Schwefel-
säure nahe zum Sieden und neutralisirt dann mit CaO. Das Salz der Sulfonsäure des
2,3-Dichlortoluols ist weniger löslich als jenes der Sulfonsäure des 2,4-Dichlortoluols.

Man wandelt das Calciumsalz in Natriumsalz um und zerlegt dieses, in Gegenwart von
HjSO^, durch Wasserdampf bei ISO** (S.). — Flüssig. Siedep.: 195—199". Wird von
lvMn04 zu 3,2-Dichlorben2:oesäure (Schmelzp. : 166°) oxydirt.

b. 2, 4:-Dichlortoluoi CeHgCU.CHg. B. Beim Chloriren von Toluol und von
p-Chlortoluol (Seelig, A. 237, 162J.

" Aus 2, 4-Toluylendiamin (Erdmann, B. 24, 2769)
oder o-Chlor-p-Toluidin, durch Austausch von NH., gegen Chlor (Lellmann, Klotz, A.
231, 314). — Flüssig. Siedep.: 194" bei 745 mm; spec. Gew. = 1,24597 bei 20". Wird
von verdünnter Salpetersäure bei 140" zu 2, 4-Dichlorbenzoesäure oxydirt.

c. 2, 5-Dichlortoluol CeHgCUCHg. B. Aus 5-Chlor-2-Toluidin durch Austausch von
NHj gegen Cl (Lellmann, Klotz, A. 231, 318). — Erstarrt im Kältegemisch; schmilzt bei
4—5". Siedep.: 200" bei 770 mm (Wynne, Soc. 61, 1053). Spec. Gew. = 1,2535 bei 20".

d. 2, G-Dichlortoluoi CgHgCU.CH^ (?). B. Beim Chloriren von Toluol in Gegen-
wart von M0CI5 (?) (Schultz).

e. 3, 4-Dichlortoluoi CeHgCl.^.CHj. B. Aus 3-Chlor-4-Kresol und PCI5 (Schall,

Dralle, B. 17, 2535). Aus 3-Chlor-4-Toluidin (CHg = 1) durch Austausch von NH, gegen
Chlor (Lellmann, Klotz, A. 231, 312). — Flüssig. Siedep.: 200,5" bei 741mm; spec. Gew.
= 1,2512 bei 20" (L., K.). Siedep.: 207,4" bei 764 mm (Wynne, Soc. 61, 1060, lU69j.

f. 3, o-Dichlortoluoi CeHjCl^.CHg. B. Beim Behandeln von mm-Dichlor-p-Toluidin
mit Aethylnitrit (Lellmann, Klotz, A. 531, 323). — Krystalle. Schmelzp.: 26". Siedep.:
195" bei 729 mm. Sublimirt schon bei gewöhnlicher Temperatur. Liefert bei der Oxy-
dation mit verd. HNO3 3,5-Dichlorbenzoesäure.

g. p-Chlorbenzylchlorid (1^,4:-Dichlortoluoi) p-CgH^CLCHjCl. B. Drei Iso-

mei'e CgH^Cl.CHgCl sind möglich. Genauer untersucht ist nur das Paraderivat (Neuhof,
A. 146, 320). Es entsteht durch Chloriren von Benzylchlorid bei Gegenwart von Jod
oder bequemer durch Chloriren von p-Chlortoluol bei Siedehitze. — Schmelzp.: 29"

(Jackson, Field, B. 11, 904|. Siedep.: 213—214". Der Dampf reizt heftig zu Tliränen.

Leicht löslich in warmem Alkohol, weniger in kaltem, sehr leicht in Aether und CS.,.

Liefert, beim Kochen mit Wasser, p-Chlorbenzylalkohol und HCl (J., F.). Ein Chloratom
geht leicht in doppelte Zersetzungen ein. Bei der Oxydation entsteht p-Chlorbenzoesäure;
beim Kochen mit einer Bleinitratlösuug p-Chlorbenzoealdehyd (Beilstein, Kuhlberg, A.
146, 320; 147, 352).

h. Benzylidenchlorid (Chlorohenzol , Benzalchlorid, Bitterniandelöl-
chlorid, l\l^-Dichlortoluol) CgHj.CHCl,. B. Aus Bittermandelöl und PCI5 (Cahours,
A. 70, 39). Aus Bittermandelöl und Succiuylchlorid (Kembold, A. 138, 189). C^HgO
+ C.H^Oo.Clj = C,H,C1, + C.H.O^.O. Aus Bittermandelöl und CO.Cl, (Kempf, Z. 1871,

79). Beim Chloriren von Toluol bei Siedehitze (Beilstein, A. 116, 336; Beilstein, Kuhl-
berg, A. 146, 322; vgl. Limpricht, A. 139, 318). Aus Toluol und (2 Mol.) PCI5 bei

170—200" (CoLsoN, Gautier, A. eh. [6] 11, 21). Siedep.: 212—214" (i. D.); spec. Gew.
= 1,295 bei 16" (Hübner, Bente, B. 6, 804). Siedep.: 203,5" bei 756,2 mm; spec. Gew.
= 1,2699 bei 0"/4"; = 1,2122 bei 56,8"/4"; == 1,1877 bei 79,2"/4"; = 1,1257 bei 135,5"/4";

= 1,0407 bei 203,5"/4" (ß. Schiff, B. 19, 563). Tauscht leicht beide Chloratome aus.

Beim Erhitzen mit Wasser auf 140—160" entsteht Bittermandelöl. Noch leichter erfolgt

diese Umwandlung, wenn man Benzylidenchlorid mit 2 Mol. Vitriolöl auf 50" erwärmt
und, nach beendeter HCl-Entwicklung, mit Wasser destillirt (Oppenheim, B. 2, 213).

Auch beim Kochen mit Potaschelösung entsteht Bittermandelöl. Bei der Einwirkung
von Kali- oder Silbersalzen entstehen Derivate des Bittermandelöls. Oxalsaures Silber

wirkt bei vorsichtigem Erwärmen, unter einer Schicht Steinöl, nach der Gleichung:'

CgHs.CHCl, + Ag^.CjO, = CgH-.CHO + 2AgCl + CO + CO, (Golowkinsky, A. 111,

252). Natrium erzeugt Stilben. Liefert mit (2 Mol.) alkoholischem Kaliumsulfhydrat:
Benzyldisultid , Dithiobenzoesäure und ein rothes Oel 2(CeH. .CHS).H,,S. Wendet
man überschüssiges Kaliumsulfhydrat an, so entstehen nui- Benzyldisulfid und Dithio-

benzoesä.jre. Mit Methyljodid und Natrium entsteht Cumol C6H5.CH(CH3),. Beim Er-
wärmen mit Kupferpulver auf 100" wird Stilbenchlorid CgHs.CHCl.CHCl.CgHä gebildet.

Ammoniak' bildet Hydrobenzamid (C7Hg).5N,. Triäthylphosphin wirkt, in Gegenwart von
Alkohol/bei 120—130" nach der Gleichung: 3P(C,H5)3 + C^HgCL, + H,0 = (CgH-.CH,)
(CjH.j^Cl + (CjHjgP.HCl + (C,H-)3P0 (Hofmann,"^. Spl. 1, 323). Be'im Erhitzen mit
PH^J ' wird Tribenzylphosphin gebildet. Beim Chloi'iren oder Nitrii-en entstehen Para-
derivate (Hübner, Bente). — Verhalten gegen NHg, Anilin, Toluidin u. s. w.: Böttinger,
B. 11, 840.

'



[30. 9. 93,

3. Trichlortoluol CjHgClg (Beilstein, Kuhlberg, ä. 146, 317; Seelig, ä. 237, 131).

a. (s)-2,4,5-Tricfilortoluol CJI,C\g.CJig. B. Beim Chloriren von Toluol in Gegen-
wart von Jod (LiMPRicHT, A. 139, 3'26), V2~i*'/o M0CI5 (Aeonheim, Dietrich) oder subli-

mirtem FeClg (Seelig). Man schüttelt das rohe Trichlortoluol mit 2 Thln. rauchender
Schwefelsäure einige Minuten lang bei 60°, wobei nur 2, 3, 4-Trichlortoluol in Sulfoii

säuren übergeht. Man fällt mit Wasser, destillirt das 2,4:,5-Trichlortoluol mit Wasser-
dämpfen über und krystallisirt es aus Holzgeist um (Seelig). — Lange Säulen aus Alkohol).
Schmelzp.: 82"; Siedep.: 229—230° bei 716 mm. Liefert beim Nitriren das Dinitro-

derivat 0g(CH3)Cl(N0o)Cl.,(N0.,). Chromsäurelösung oxydirt zu Trichlorbenzoesäure.
b. (v)-2,3,d-(ßj-Trichiortoluol CeH.jClg.CH, ß. Entsteht, neben 2,4,5-Trichlor-

toluol, beim Chloriren von o- oder p-ChlortoIuoI in Gegenwart von Molybdänchlorid oder
FeCV (Seelig, ä. 237, 36). — D. Siehe 2, 3, 4-Trichlortoluol. Man zerlegt die Sulfon-
säuren des p^-Trichlortoluols durch Einleiten von überhitztem Wasserdampf erst bei 160°

(wobei etwas Dichlortoluol entweicht) und dann bei 210°. — Lange Nadein (aus Holz-
geist). Schmelzp.: 41°; Siedep.: 231—232° bei 716 mm.

c. 3, 4, 3 -Trichlortoluol C^HgClg.CHy. B. Entsteht, neben 3, 4 -Dichlortoluol,

beim Austausch von NHj gegen Cl im 3-Chlor-4-Toluidin (Wynne, Soc. 61, 1070). —
Schmelzp.: 42,5°; Siedep.: 245,5—247°. Bei der Oxydation durch verd. HNO3 entsteht

3, 4-Dichlorbenzoesäure.

d. Dichlorbetizylchlorid CgHaCU.CHjCl. B. Beim Chloriren von Benzylchlorid
in Gegenwart von Jod (B., K.). — Siedep.. 241".

e. o-Chlorbenzylidenchlorid, 2,V,V-Trichlortoluol C.H^Cl.CHCl,,. B. Aus
Salicylaldehyd und PCI5 (Henry, B. 2, 135). Man leitet, am Kühler und bei hellem
Tageslicht, einen kräftigen Chlorstrom in ein auf 150— 180" erhitztes Gemenge aus
750 g völlig trockuem o-Chlortoluol und 23 g PCI5, bis das Gewicht um 380— 400 g zu-

genommen hat (H. Erdmann, A. 272, 151). — Siedep.: 227—230°; spec. Gew. = l,41o

bei 9° (H.). Siedep.: 228,5°; spec. Gew. = 1,399 bei 15° (Gill, B. 26, 650). Setzt sich,

beim Erhitzen mit Wasser auf 170°, in HCl und Chlorsalicylaldehyd um. Bei der Oxy-
dation mit CrOg wird o-Chlorbeuzoesäui'e gebildet. Wird von Natrium bei 160° nicht

verändert. Beim Erhitzen mit molekularem Silber und Holzgeist entsteht 00-Dichlor-
stilbendichlorid C^J1^^0\^.

f. i)-Chlorbenzylidenchlorid, 4, V,l'-Trichlortoluol CgH^CLCHCl^. B. Durch
Chloriren von Benzylidenchlorid, in Gegenwart von Jod (B., K.). — Siedep.: 234°. Zer-
fällt mit Wasser bei 170" in Salzsäure und p-Chlorbenzoealdehyd. Hübner und Bente
{B. 6, 804) erhielten, durch Chloriren von CgHg.CHCU, ein bei 255—260° (i. D.) siedendes
Chlorbenzylidenchlorid, das bei der Oxydation unreine p-Chlorbenzoesäure lieferte.

g. BenzotrichlotHd, 1^,1^,1^-TricfUortoluol CeH^.CCl.^. B. Aus Benzoyk-hlorid
und PCI5 (ScHiscHKOW, Rösing, J. 1858, 279; Limpricht, A. 134, 55). Beim völligen Chloriren
von Toluol in der Hitze (Limpricht, A. 135, 50; 139, 323). — Schmelzp.: — 22,5° (Haase,
B. 26, 1053). Siedep.: 213—214° (B., K.); spec. Gew. = 1,380 bei 14" (L.). Zerfällt mir
Wasser bei 150° in HCl und Benzoesäure, mit Alkohol in HCl und Benzoesäureester.
Mit Natriumalkoholat entsteht der Aether CgH5.C(0C.,H,i).j. NH^ erzeugt Benzoesäure,
Beuzamid und Benzonitril; mit Anilin entsteht das Amidin CgH5.C(N.CgH5).NH.CgH5, mit
Dimethylanilin und Chlorzink Malachitgrün. Mit salzsaurem Anilin, Nitrobenzol und
Eiseufeile entsteht, bei 180°, Diaminotriphenylcarbinol (NH.,.CgH4).,.C(CgH,;).0H. Beim Er-
hitzen mit Diphenylamin und ZnCl^ wird ein blaugrüuer Farbstoff gebildet, wahrscheinlich
das Carbinol [NH(C,;H5).CgHJ2.C(CgH3).0H (Döbneb, B. 15, 237). Wird von Kupferpulver,
in der Wärme, heftig angegriffen und zu Tolantetrachlorid C,4Hj(,Cl^ und dann zu Tolan-
dichlorid Cj4HjoCl2 reducirt. Liefert mit Ziukäthyl Amylbeiizol. Mit rauchender Salpeter-

säure wird sofort m-Nitrobenzoesäure erhalten (Beilstein, Kuhlberg, A. 146, 333). Vitriolöl

mit 4,6% Wasser bildet Benzoesäureanhydrid. Benzotrichlorid wirkt, beim Erwärmen,
sehr leicht auf Phenole ein, und zwar erfolgt stets Einwirkung zwischen 1 Mol. CjHgCl.j
und 2 Mol. des (ein- oder zweiatomigen) Phenols. Es resultiren zunächst Chloride, welche
durch die darauf folgende Behandlung mit Wasser in HCl und (gefärbte) Phenolalkohole
(Dioxytripheuylcarbiiiole) zerfallen. 1. C.Hg.CClg + 2C,H.(0H) = CgHg.CCKCgH^.OH), -f-

2 HCl. IL CgH,.CCl(CgH4.0H), + H,0 = CgH,.C(OH)(CgH,.OH), + HCI. Die erhaltenen
Produkte enthalten die Hydroxyle (im CgH^.OH) in der p-Stellung (zum C.OH) (Döbner,
A. 217, 223). Ist in den Phenolen die p-Stelle (in Beziehung zum Hydroxyl des Phenols)
bereits besetzt (wie z. B. im ^-Najjhtol), so bilden sich ätherartige Körper. CgHr.CCl.^ -|-

2^-CioH,.OH = CgHg.CCKO.C.oH,)., + 2HC1 und 2C,H,.CC1(O.C,oH;j, + H,0 = [CgHg.ClO.

CieHj)j]0 -|- 2 HCl. Mit Phenol und Natronlauge entstehen 13enzoesäurephenylester, o-Oxy-
benzophenon und Benzaurin (?) (Heibeb, B. 24, 3084). Genau so wie auf Phenole wirkt
Benzotrichlorid auch auf Basen C,jH2ß_5N ein, d. h. es findet Wechselwirkung zwischen
einem Molekül Benzotrichlorid und zwei Molekülen der Base statt. CgHg.CCl., -)- 2CgH5.
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N(CH3), = C,H5.CC1[C6H,.N(.CH,),>].3 + 2HC1. Die Reaktion erfolgt jedoch nicht ohne
Zusatz von Chlorzink. Sie verläuft aber dann fast quantitativ bei den tertiären Basen
(Dimethylanilin), etwas schwerer bei den sekundären und noch schwerer bei den primären
Basen. Beim Anilin gelingt die Keaktion überhaupt nur unter besonderen Verhältnissen

(s. Diaminotriphenylcarbinol). Die erhaltenen Produkte leiten sich, ganz wie jene aus
den Phenolen, vom Triphenylmethan ab. Die gebildeten Chloride erweisen sich als Farb-
stoffe, und zwar sind die Produkte aus primären Basen violette, jene aus sekundären
Basen blaugrüne und jene aus tertiäiTu Basen smaragdgrüne Farbstoffe. Die letzteren

finden Anwendung in der Farbentechnik. Ganz wie bei den Produkten aus Phenolen
und Benzotrichlorid erfolgt, auch bei der Einwirkung von Benzotrichlorid auf Basen, der
Eintritt des Kohlenstoffes (in der Gruppe CCl.,) an der p-Stelle der Basen. Daraus er-

Klärt sich, warum aus p-Dimethyltoluidin und C7H3CI3 kein Farbstoff entsteht. Uebrigens
reagiren auch a- und ^-Dimethylnaphtylamin nicht mit Benzotrichlorid (Döbxer). Das
Verhalten von Dimethylanilin gegen Benzotrichlorid giebt ein sehr empfindliches Mittel

ab zum Nachweise des Benzotrichlorids.

Beim Behandeln von Benzotrichlorid mit Chlor im Sonnenlicht entsteht der Chlor-
kohlenstoff C^jClje- Dieser Körper ist unzersetzt flüchtig, schmilzt bei 152— 153",

krystallisirt, löst sich nicht in Alkohol, aber leicht in CHCI3. Durch Zink und Schwefel-
säure wird er in den Körper C.,jHCl,- übergeführt, welcher (aus Alkohol) in Tafeln
krystallisirt, bei 102'' schmilzt und sich leicht in CHCI3 löst (Smith, /. 1877, 420). Beim
Erhitzen von CjiCl,« mit Anilin auf 180° entstellt eine krystallisiite, äufserst lösliche

Base (Smith, B. '13, '33).

4. Tetraehlortoluol C^H^Cl^ (Beilstein, Kühlberg, A. 150, 286). a. Tetrachlor-
toluol CyHCl^.CH.;. B. Beim Chloriren von Toluol, zuletzt unter Zusat.-^ von SbClg. —
Kurze, feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp, : 96*^; Siedep.: 276,5" (kor.) (Limpricht, A.
139, 327); 91—92", resp. 271" (B., K.). Sehr leicht löslich in CS., und CgHg, schwerer
in Alkohol.^l

Ein isomeres flüssiges Tetraehlortoluol, Siedep.: 280—290", erhielt Pieper (4.

142, 305) beim Erhilzen von C-HgClg (s. S. 45) mit alkoholischem Kali auf 110".

b. Trichlorbenzylchlorid CyHoClg.CHjCl. B. Durch Chloriren von Trichlortoluol

CeHjCl.j.CHg in der Hitze (B., K.). —"Siedep.: 273"; spec. Gew. = 1,547 bei 23".

c. 3,-i-Dichlorhenzylideachlorid CgH^CU.CHClj. B. Durch Chlorireu von 3,4-

Dichlortoluol bei Siedehitze (B., K.). — Siedep.: 257"; spec. Gew. = 1,518 bei 22". Giebt
mit Wasser bei 220" den Aldehvd der Dichlorbenzoesäure.

d. o-Chlorhenzotrichlorid, 2,l\l',r-T€trachlortoluol CgH^Cl.CCla. 1. B.
Beim Behandeln von Salicylsäure mit PCI5 (Kolbe, Lautemanx, A. 115, 195). — Krystalle.

Schmelzp.: 80"; Siedep.: 260"; spec. Gew. = 1,51 (im flüssigen Zustande). Zerfällt, mit
Wasser bei 150", in HCl und o-Chlorbenzoesäure. Beim Kochen mit Kupferpulver und
Benzol entstehen zwei o-Dichlortolandichloride CgH^Cl.CCl:CCl.C(.H^Cl.

e. m-ChlorhenzotviChlorid, 3,V,l^,l'-Tctrachlortoluol CgH^Cl.CClg. B. Aus
m-Sultobenzoesäure und PCI5 (Carius, Kämmerer, A. 131, 158). Aus m-Oxybenzoesäure und
(3 Mol.) PCI5 bei 180" (Anschütz, Moore, A. 239, 342). — Flüssig. Siedep.: 247—250" (A., M.).

i.p-Chlorhenzotrichlorid, 4, V,V,1^-Tetraehlortoluol CgH^Cl.CCl,. B. Durch
Chloriren von Benzotrichlorid bei Gegenwart von Jod (B., K.). Beim Erhitzen von p-Oxy-

benzid C8H^<^ a, mit PCI5 auf 290—300" (Klepl, /. fr. [2] 28, 204). Entsteht in kleiner

Menge beim Erhitzen von (1 Mol.) p-Oxybenzoesäure mit (3 Mol.) PClg auf 180" (An-
schütz, Moore, A. 239, 347). — Siedep.: 245". Zerfällt, mit Wasser bei 200", in HCl
und p-Chlorbenzoesäure.

Limpricht i^A. 134, 57) erhielt, beim Erhitzen von Beuzoylehlorid mit PCI5 auf 180",

neben Benzotrichlorid, wenig eines Körpers C6H^Cl.CCl3, der gegen 250" siedete. Mit
Wasser entstand daraus bei 140— 150" Chlorbenzoesäure. Bei späteren Dai'stellungen {A.

139, 326) wurde der Siedep.: 255" und das spec. Gew. = 1,495 bei 14" beobachtet. Viel-

leicht lag das Para- oder Or thoderivat vor.

5. Pentachlortoluol C^HjClj (Beilstein, Kuhlbero, A. 150, 298). a. Pentachlor-
toluol CgClg.CHg. B. Beim Chloriren von Toluol in Gegenwart von Jod und zuletzt

von SbClj. — Lange, haarfeine Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 218°. Siedep.: 301".

Ziemlich leicht löslich in siedendem Benzol, schwer in kaltem CS.,, leichter in siedendem;
sehr wenig löslich in kochendem Alkohol oder Aether.

b. Tet/rachlorbenzylchlorid C8HCl4.CH.^Cl. B. Beim Chloriren von Tetraehlor-

toluol in der Hitze iB., K.). — Siedep.: 296"; spec. Gew. = 1,634 bei 25".

c. 2,4,5-Trivhlorbenzylidenchlorid CgHjCIg.CHCl,. B. Beim Chloriren von
2,4,5-Trichlortoluol in der Siedehitze (B., K.). — Flüssig, erstarrt unter 0" zu feinen,

Beilstein, Handbuch. U. ;5. Aufi. '6.
4.
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nadelförmigcn Krystallen. Siedep.: 280—281°; spec. Gew. = 1,6U7 bei 22". Zerfällt, beim
Erhitzen mit Wasser auf 250" in HCl und Trichlorbenzaldehyd. Dieser Körper entsteht

auch schon beim Schütteln von C^HoClg.CHClj mit rauchender Schwefelsäure.

d. (ß)-2,3,4-Trichlorh€nzyÜdenchlorid CgH.jClg.CHCl.^. B. Beim Einleiten

von Chlor in, nahe zum Sieden erhitztes, 2,3,4-Trichlortoluol (Seeltg, A. 237, 146). —
Krystalle (aus Ligroi'nj. Schmelzp. : 84". Siedep.: 275— 285°. Liefert mit rauchender

Schwefelsäure f>-Trichlorbenzaldehyd.

e. Difhlorhenzotrichlorki CeHgClj.CClg. B. Beim Chloriren von Dichlortoluol

bei Siedehitze iB., K.). — Siedep.: 273; spec. Gew. = 1,587 bei 21".

Die Versuche von Aronheim und Dietrich, sowie von Schultz, machen es wahr-

scheinlich, dass beim Chloriren von Dichlortoluol drei isomere Verbindungen entstehen,

weil das angewandte (rohe) Dichlortoluol selbst ein Gemenge von drei isomeren Körpern
ist. Beim Erhitzen des Produktes mit V\''asser auf 200" entstehen nämlich drei Dichlor-

benzoesäuren.

6. Hexachlortoluol C^H^Cl,. (Beilstein, Kuhlberg, A. 150, 302). a. Pentachlor-
benzylchlorid, l^,2,3,4:,5,<i-H€xachlortoluol CgCls.CH^.Cl. B. Beim Chlorireu

von Benzylchlorid in Gegenwart von SbClg. — Feine Krystallnadeln (aus Benzol -(- Alko-

hol). Schmelzp.: 103"; Siedep.: 325—327". Schwer löslich in kochendem, absolutem Alko-

hol, gar nicht in kaltem. Leicht löslich in kochendem Aether.

b. Tetraclilorhenzylidenchlorid CgHCl^.CHCl.j. B. Beim Chloriren von Tetra-

chlortoluol in der Siedehitze (B., K.). — Flüssig. Siedep.: 305—306"; spec. Gew. =
1,704 bei 25". Zerfällt, mit Wasser bei 250", in HCl und den Aldehyd der Tetrachlor-

benzoesäure.

c. 2,4f5-Trichlorbenzotrichlorid CßH.^Clg.CClg. B. Beim Einleiten von Chlor

in siedendes Trichlortoluol (B., K.). — Sehr feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 82";

Siedep.: 307— 308". Ziemlich leicht löslich in Alkohol. Zerfällt, mit Wasser bei 250", in

HCl und 2,4,.")-Tiichlorbcnzo('säure.

7. Heptachlortoluol C^HCL (Beilstein, Kuhlbeeg, A. 150, 306). a. JPentachlor-
benzylidenchloi'id , l^,l\2,3,4,5,(t-Heptachlortoluol CgCls-CHClä. B. Beim
Chloriren von Benzylideuchlorid bei Gegenwart von Jod und schliefslich von SbClg. —
Flache, längliche Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 109". Siedep.: 334" (B., K.);

Schmelzp.: 119,5" (Zincke, B. 26, 318). Wenig löslich in kaltem Weingeist, leicht in

siedendem. Wird von Wasser bei 300" nicht angegriffen.

b. Tetrachlorbenzotrichlorid CgHCl^.CClg. B. Beim Chloriren von Tetrachlor-

toluol in der Siedehitze (B., K.). — Feine kurze Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 104".

Siedep.: 316". Zerfällt, mit Wasser bei 270", langsam in HCl und Tctrachlorbenzoesäure.

3. Chlorderivate der Kohlenwasserstoffe c.h,^.

1. Derivate des Aethylbenzols. Chloräthylbenzol CgHgCl. a. (en)-Chloräthyl-
benzol CgH^Cl.CgHr,. B. Beim Einleiten von Aethylen in ein Gemenge aus 5 Thln.

Chlorbenzol und 1 Tbl. AlClg entsteht m-AethyIchlorbenzol, neben weniger der isomeren

15- und noch weniger der o-Verbindung (Istrati, A. eh. [6] 6, 402). — Das Gemenge der

drei Chloride ist flüssig, siedet bei 179—182", hat ein spec. Gew. = 1,068 bei ;0" und
liefert, bei der Oxydation, o-, m- und p-Chlorbenzoesäure.

b. r-{u)-Chloräthylbenzol CgHä.CHCl.CHg. B. Durch Einleiten von Salzsäure

in kalt gehaltenes Methylphenylcarbinol CgH5.CHiOH).CHg (Engler, Bethge, B. 7, 1127).

Beim Chloriren von Aethylbenzol, in der Kälte, an der Sonne (Schramm, M. 8, 102j.

Entsteht auch beim Einleiten von Chlor in siedendes Aethylbenzol (Schramm; s. oj-Chlor-

äthylbenzol). Aus Styrol und HCl (Schramm, B. 26, 1710). — Siedet unter geringer Zer-

setzung bei 194". Liefert, mit alkoholischem KCN, wesentlich den Aether CgHg.C.jHg.O.

C,U,. Mit Benzol und AlClg entstehen, bei 0", CJi,.C,li,, (CgHJ.CH.CHg und ms-Di-

methylanthracenhydrür (Schrajim, B. 26, 1706).

c. lü-Chloriithylbenzol (V-Chloräthylbenzol) CgHvCH^.CHjCl. B. Durch Ein-

leiten von Chlor in siedendes Aethylbenzol (Fittig, Kiesow, A. 156, 246j. (Beim Bro-
miren von Aethylbenzol entsteht CgHs.CHBr.CH,). — Siedet bei 200— 204", dabei zum
grofsen Theile in HCl und Styrol zerfallend. Siedet unzersetzt bei 90—95" bei 17 mm
(Anschütz, A. 235, 329). Mit AlCl,, (+ Benzol) entstehen, bei 0", Dibenzyl, 1,1-Diphenyl-

äthan und Authraceu (Schramm. B. 26, 1707).

Dichloräthylbenzol CgHgCl.,. a. Aethyl-p-Bichlorbenzol CgHgCl.^.C.J-15. B.

Beim Einleiten von Aethylen in eiii, auf 125— 150" erhitztes, Gemisch aus p-Dichlorbenzol

und AlClg (Istrati, A. eh. [6J 6, 476). — Flüssig. Siedep.: 213,5"; spec. Gew. = 1,239

bei 0". Löslich in 3 Vol. Benzol und in 9 Vol. Alkohol von 90
"/o-
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b. StyroUltlorid (l^l'-lUchloräthf/fhenzol) CeH^-CHCLCHoCl. B. Aus Styrol

uud Chlor (Blvth, Hofmann, ä. 53, 309j. — Dicke Flüssigkeit, nicht destillirbar. Zer-

fällt mit alkoholischem Kali in HCl uud w-Clilorstyrol CgH^Cl.

e. l\V-{a)-Diehloräthylbenzol CJIg.CCU.CH.,. B. Aus Acetophenon und PClj,,

in der Kälte (Friedel, Bl. 1, [1858/59] 7; Ladenbueg, A. 217, 105). — Liefert, beim
Behandeln mit KCN und Alkohol, das Nitril der Atrolaktinäthyläthersäure CHjO.CgHgOj.

d. r,l-{io)-Dichloräthylbenzol CgHs.CHo.CHClj. B. Aus Phenylacetaldehyd
CcH5.CH.,.CH0 und PClg bei 0° (Forrer, B. 17, 982). — Stechend riechendes Oel. Mit
^\'asserdämpfen flüchtig. Zersetzt sich bald unter Abgabe von HCl. Wird durch alkoho-

lisches Kali erst in w-Chlorstyrol und dann in Phenylacetylen übergeführt.

Aethyl-a-Trichlorbenzol CyHXlg = CiiHoCl^.CjHs. Beim Einleiten von Aethyleu
in ein Gemisch aus 1,2,4-Trichlorbeuzul und AlClg entsteht ein flüssiges Gemisch von
Aethyltrichlorbenzolen, das bei 244" siedet; spec. Gew. = 1,389 bei 0" (Istrati, A. eh. [6]

6, 490).

TetracMoräthylbenzol CgHgCl^. a. Aethyl-a-Tetrachlorhenzol CyHCl^.C.jHg.

B. Beim Einleiten von Aethylen in ein Gemisch aus 1,3,4,5-Tetrachlorbenzol und AlCig

(IsTRATi, .4. eh. [6] 6, 497). — Flüssig. Siedep.: 270—275"; spec. Gew. = 1,543 bei 0".

Löslich in 5^2 Vol. Benzol und in 16 Vol. Alkohol (von 90 7o). Liefert ein bei 28—30"
schmelzendes Nitroderivat.

b. JPhenyl-ü).^ a,-Tetrachloräthan (l',l\l-,l^-TetrachlorätJiylbenzol) CeHg.
CClj.CHCl.,. B. Beim Einleiten von Chlor in iS^-Dichlorstyrol CßHs.CCLCHCl (Dycker-
HOFF, B. 10, 533). — Flüssig. Zerfällt bei der Destillation in HCl uud CgHä.CChCCIä.

Aethylpentachlorbenzol C3H5CI5 = CgClj.CjHj. B. Man leitet Aethylen erst

durch rauchende Salzsäure uud dann durch ein Gemisch aus 4 Thlu. AICI3 und 35 Thln.

Pentachlorbenzol (Istrati, A. eh. [6] 6, 502). — Krystalle. Schmelzp.: 85"; Siedep.: 300";

spec. Gew. = 1,7205 bei 19". Löst sich bei 15" in 9 Vol. Benzol uud iu 108 Vol. Alkohol

(von 90 "/o).

2. Derivate des 1,2-Xylols CHg.CgH^.CH,. Chlorxylole CgHgCl. a. S-Chlorxylol
CßH,,Cl(CH3)2. B. Entsteht, neben 4-Chlorxylol, beim Einleiten von Chlor in, mit Jod
versetztes, o-Xylol (Krüger, B. 18, 1755; vgl. Claus, Kautz, B. 18, 1368). Das bei 190

bis 192" siedende Gemenge der beiden Chlorxvlole wird mit rauchender Schwefelsäure

geschüttelt und die Lösung der gebildeten Sulfonsäuren mit Baryt neutralisirt. Mau er-

hält zwei Baryumsalze von sehr verschiedener Löslichkeit in Wasser; das schwerer lös-

liche leitet sich vom 3-Chlorxylol ab. Man führt es in das Natriumsalz über uud zerlegt

dieses durch Erhitzen mit koncentrirter Salzsäure auf 180" (Kr.). — Bleibt bei — 20"

flüssig. Siedep.: 189,5" (kor.). Liefert, bei der Oxvdation durch verd. HXO3 , 6-Chlor-

o-Toluylsäure (CH3 : CO,H = 1 : 2 ).

b. 4-Chlorxißlol CgH^CKCHglg. B. Siehe 3-Chlorxylol (Krüger, B. 18, 1757).

Beim Chloriren von o-Xylol entstehen nur 4-Chlor-o-Xylol und 4,5-Dichlor-o-Xylol (Claus,

Groneweg, J. pr. [2] 43, 256). — Bleibt bei —20" flüssig. Siedep.: 191,5" (kor.); spec.

Gew. = 1,0692 bei 15". Liefert, beim Kochen mit verdünnter HNO3, zwei Chlor-

o-Toluvlsäureu.

c' Toiylchlorid, r-Chloi-Jcylol CH..^.CJ1^.CR,C\. B. Beim Chloriren von o-Xylol

bei Siedehitze (Rayman, Bl. 26, 534). — Siedep.: 197—199".

Dichlorxylol CgHgCl,. a. 4,o-I)fc/ilorxylol CeH,Cl.,(;CH3)^. «. Feste Modi-
fikation. B. Entsteht, in geringer Menge, neben der flüssigen Modifikation, beim
Chloriren von o-Xylol (Koch, B. 23, 2321). — Lauge Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-

piinkt: 73".

ß. Flüssige Modifikation. B. Wie bei C^H^CKCHg), (Claus, Kautz, i^. 18, 1368).

— Erstarrt bei 0" krystallinisch und schmilzt bei 3". Siedep.: 227".

b. (o},)-l\2'-Dichlorx,ylol Ctfl^iCH^Ci).,. B. Aus Phtalylalkohol und koncentrirter

Salzsäure '(Hessert, B. 12, 648j. Durch zweistündiges Erhitzen auf 190" von 10—12 ccm
O-Xylol mit 35 g PCl^ (Colson, Gautier, A. eh. [6] 6, 109; 11, 22). — Krystalle (aus

Ligroin). Schmelzp.: 54,6—54,8"; Siedep.: 239—241"; spec. Gew. = 1,393 bei 0", spec.

Wärme bei 0—50" = 0,283 (Colson, Bl. 46, 2). Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether,

CHCI3 und Ligroin; die Lösungen riechen höchst stechend.

c. Tolylidenchlorid CH3.C6H,.CHC1., (?). B. Beim Chloriren von o-Xylol in der

Hitze (Raymax). — Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 103". Siedet nicht unzersetzt bei

225". Beim Kochen mit Bleinitratlösung entsteht ein in Tafeln krystallisirender Körper
[Phtalsäurealdehyd CgH,(CHO), ?].

Beim Chloriren vou o-Xylol in der Hitze erhielt Rayman noch eine in Aether

schwerer lösliche Verbindung CgH^(CH.,Cl)2 (?), die bei 83" schmolz.

4*
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Triehlorxylol CgH.Clg = CßHClglCHj).,. B. Wie bei C6H3C1(,CH3)2 (Claus, Kaütz,
B. 18, 1369J. — Lange, glänzende Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 93"; Siedep. : 265".

Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in CHClg und Benzol, sehr leicht in Aether.
Wird von KMnO^ nicht angegriften. Beim Erhitzen mit verdünnter Salpetersäure auf 200"

entsteht Trichlorphtalsäure.

Tetrachlorxylol C^HgCl^. a. 3,4,5,(J-Tetrachlorxylol CeCUCHgj.,. B. Wie
bei CeHgCl (CHg)., (Claus, Kaütz, B. 18, 1369). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 215"

(Cl., K.). Spec. Gew. = 1,601; Schmelzwärme, spec. Wärme: Colson, J. 1887, 752. Nicht
ilüchtig mit Wasserdämpfen. Sublimirbar. Wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht

löslich in Aether und Benzol. Wird von koncentrirter Salpetersäure bei 200" nicht an-

gegriffen.

b. l^,r,2\2^-(üj.,)-Tetrachlorxylol C^^BJCRCl^)^. B. Beim Einleiten von Chlor
in o-Xylol bei 140" und dann bei 160—170" (Hjelt, B. 18, 2879). Aus o-Xylol und
(4 Mol.) PClg bei 150" (Colson, Gautier, ä. eh. [6] 11, 25). — Trikline (Wilk, B. 18,

2879) Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 89"; Siedep.: 273—274" (H.). Schmelzp.: 86"

(C, G.). Spec. Gew. bei 0" = 1,601; spec. Wärme bei 0—50" = 0,240 (Colson, Bl. 46, 2).

Löslich in 1 Thl. Aether bei 15", in V, Thl. bei 35" (C, G.). Liefert, beim Erhitzen mit
Wasser auf 200—210", Phtalid.

lSlMS2',2i-(w)-Pentaclilorxylol C^HjCls = CHCIo.C6H,.CCl3. B. Durch Erhitzen

von 3,2 ccm o-Xylol mit 40 g PCI5, im Rohr, auf 200" (Colson, Gautiee, ä. eh. [6] 11, 26).

— Monokline Krystalle. Schmelzp.: 53,6". Liefert, durch Kochen mit viel Wasser, die

Säure CHO.CeH^.CO^H.

3. Derivate des 1,3-Xylols (CH3)2.C6H4. Chlorxylol CgHgCl. a. en-Chlorxylol
CeH3Cl(CH3)2. B. Beim Chloriren von m-Xylol in Gegenwart von Jod (Vollrath, Z.

1866, 488). — Bleibt bei —20" flüssig. Siedep.: 186,5" bei 767 mm; spec. Gew. =
1,0598 bei 20" (Jacobsen, B. 18, 1761).

b. in-Tolylch lorid, l^-Chloracylol Cüs.CJi^.CJi^Cl B. Beim Chloriren von m-Xylol
bei Siedehitze (Gundelacu, Bl. 26, 43; vgl. Vollrath, i;."l866, 489). — Siedep.: 195—196";
spec. Gew. == 1,079 bei 0"; = 1,064 bei 20".

Dichlorxylol C^HgCl^. a. 4, (i-Dichlorxylol C6H.,CL(CH3)2. B. Durch Chloriren

von m-Xylol in Gegenwart von Eisen (Claus, Burstert, J. pr. [2] 41, 556; vgl. Holle-
mann, A. 144, 268). Entsteht, neben 2,4-Dichlor-m-Xylol, durch Chloriren von kaltem
m-Xylol in Gegenwart von Jod (Koch, B. 23, 2319). — Blätter; Schmelzp.: 68"; Siedep.:

222". Leicht löslich in Aether, CHCI3 und Benzol. Geht, beim Erhitzen mit Vitriolöl,

z. Th. in 2,4-Dichlor-m-Xylol über. Liefert, mit CHgJ und Natrium, Durol.

b. 2,J:-Dichlorxylol C6H2Cl2(CH3)2. B. Siehe 4, 6-Dichlorxylol (Koch, B. 23, 2319).

Beim Erhitzen von 4, 6-Dichlor-m-Xylol mit Vitriolöl auf 220" (Koch). — Erstarrt bei — 20".

Siedep.: 221,5". Liefert, mit CH3J und Nati-ium. Prehnitol.

c. 1^,3^-Dichlorxylol (m-Tolylenchlorid) G^IiJfilA.,G\).,. B. Beim Behandeln
des Alkohols m-CgH^tCH^-OH), mit HCl (Colson, A. eh. [6] 6, 113). "Aus m-Xylol und 2 MoL
PCI5 bei 190" (Colson, Gautier, A. eh. [6] 11, 23). — Krystalle. Schmelzp.: 34,2"; Siedep.:

250—255"; spec. Gew. = 1,302 bei 20"; = 1,202 bei 40". Spec. Wärme, Schmelzwärme:
Colson, J. 1887, 752.

Triehlorxylol C^HjClg = C6HCl3(CH3),. a. 2 , 4, 6 -Triehlorxylol. B. Beim
Chloriren von m-Xylol, in Gegenwart von Eisen (Claus, Burstert, J. pr. [2] 41, 560). —
— Glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 117". Leicht löslich in Aether, CHCI3
und Benzol.

b. TWc/i^or-Cm;-X2//o« (?) (Hollemann , A. 144, 270). Nadeln. Schmelzp.: 150";

Siedep.: 255". Wenig löslich in kaltem Alkohol und Benzol, leicht in heifsem. Wird
durch Kochen mit Chromsäuregemisch nicht oxydirt.

Tetrachlorxylol CgHeCl^. a. 2, 4, 5, 6-Tetrachlorxylol CyCUCH3).,. Nadeln
(aus CHClg und Alkohol). Schmelzp.: 210" (Claus, Burstert, J. pr. [2] 41, 562); 212"

(Koch, B. 23, 2321). Fast unlöslich in kaltem Alkohol, leicht löslich in Aether, CHCI3
und Benzol.

b. l',l',3',3'-ico.,)-Tetraehlorxylol C6H^(CHCl2)2. Siedep.: 273"; spec. Gew. =
1,536 (Colson, Gautier, Bl. 45, 509).

4. Derivate des (p)-l,4-Xylols C6H^(CH3).,. Chlorxylol CgHsCl. a. (en)-Chlorxylol
CgH3Cl(CH3).j. B. Beim Chloriren von p-Xylol, in Gegenwart von Jod (Kluge, B. 18,

2099). — Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt bei +2". Siedep.: 186".

b. 1^-Chlorxylol, Tolylchlorid CH3.CaH^.CH2Cl. B. Beim Chloriren von p-Xylol
in der Siedehitze (Lauth, Grimaüx, Z. 1867, 381). — Siedep.: 192". Greift die Augen
stark an.
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Diehlorxylol CgHgClj. a. 2,o-I>ichlorxylol C^U^CliCH^).,. B. Beim Chloriren
von p-Xylol (Kluge, B. 18, 2099). Aus Clilorxylidin (CHgiCirCHgiNH, = 1:2:4:5) durch
Austausch von NH, gegen Chlor (Ki,.). — Blätter oder flache Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 71"; Siedep.: 221" (i. D.). Schwer löslich in kaltem Alkohol.

b. V,4^-Dichlorxylol, Tolylenchlorid CßH,(CH,Cl)2. B. Beim Chloriren von
(reinem) p-Xylol in der Siedehitze (Lauth, Grimaux, Z. 1867. 381). Bei der Destillation
von p-Tolylenglykol C6H^(CHj.0H)., mit Salzsäure (G-rimaux, Z. 1870, 394). Aus p-Xylol
und PCI5 bei 190" (Colson, Gautier, A. eh. ^6] 11, 22). — Blättchen oder rhombische
Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 100". Siedet unter Zersetzung bei 240—250". Spec.
Gew. = 1,417 bei 0"; spec. Wärme bei 0—50" = 0,282 (Colson, Bl. 46, 2). Beim Er-
hitzen mit SO Thln. "Wasser auf 170-180" entsteht Tolylenglykol GJ^^{CB^.OYL)^. Mit
alkoholischem Kali entsteht Tolylenmonoäthyläther OH.CgH^.OCoH^. Beim Kochen mit
Bleinitratlösuug wird Terephtalsäurealdehyd gebildet.

lMS4',4i-(w,)-Tetrachlorxylol CgHeCl, = CeH,(CHCL,)2. B. Bei 2V, stündigem
Erhitzen von je 5,5 ccm p-Xylol mit 40 g PCI- auf 190" (Colson, Gautier, A. eh. [6]

11, 24). — Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 93"; spec. Gew. = 1,606 bei 0"; spec.
Wärme bei 0—50" = 0,242 (Colson. Bl. 46, 2). Löslich in 1 Thl. kochenden Aethers,
in 1 Vs Thln. kalten Aethers, in 14 Thln. Ligroin. Liefert, beim Kochen mit Wasser,
Terephtalaldehyd.

l^li,lS4i,4',4'-(w)-Hexachlorxylol CgH^CIg = CgHjCCl^),. B. Beim Erhitzen
von p-Xylol mit (6,5 Mol.) PCI5, im Rohr, auf 180—200" (Colson, Gautier, A. eh. [6J
11,27). — Lanzenförmige Krystalle (aus Aether l. Schmelzp.: 110". Wird durch Kochen
mit viel Wasser in Terephtalsäure umgewandelt.

4. Chlorderivate der Kohlenwasserstoffe c^Hj,.

I.Derivate des Propylbenzols CaH-.CgHj. Chlorpropylbenzol CgHj^Cl. a. V-{ß)-
Chlorpropijlbenzol CgH^.CHCl.CHj.CHg. B. Aethylphenylcarbinol iS^Yi.^.CYL{OR).Q^B..^

verbindet sich, schon in der Kälte, mit Salzsäuregas (Errera, G. 16, 322). — Flüssig.

Siedet bei 200— 205" unter starker Zersetzung in HCl und «-Phenylpropylen CgHg.CgHg.
Die gleiche Spaltung erfolgt beim Kochen mit alkoholischem Kali. Mit Silberacetat

entsteht das Acetat CeH,.CH(OC2H30).C.2H,.
b. l--{a)-Chlo7'propylbenzolCf^\\-^.GB.^.QTAG\.Cll.^. B. Beim Einleiten von Chlor in

siedendes Propylbenzol (Errera, O. 14, 506). Aus Methylbenzylcarbinol CHg.CH(OH).
CHj.CgHj und PCI5 oder besser durch Erhitzen mit höchst koncentrirter Salzsäure auf
135" (Errera, G. 16, 317). — Flüssig. Siedet, unter theilweisem Zerfallen in HCl und
Allylbenzol CgHj.CgHä, bei 204—207". Wird von alkoholischem Kali in HCl und Allyl-
benzol zerlegt. Wird von Silberacetat nicht angegriffen.

c. l'-Chlorx>ropylbenzol CeH^.CHo.CHj.CH.Cl. B. Aus Phenylpropylalkohol
CgHj.CgH^.OH und höchst koncentrirter Salzsäure bei 130" (Errera, G. 16, 313). —
Flüssig. Siedep.: 219—220" (i. D.). Sehr beständig. Zersetzt sich nicht beim Kochen
mit ZnCl.,. Wird von Silberacetat bei 100" nicht angegriffen. Beim Kochen mit alkoho-
lischem Kali entsteht der Aether CgHg.OC.jH^.

2. Derivat des Isopropylbenzols. Chlorisopropylbenzol CgHuCl = (CH3), .CH.
CgH^Cl. a. o-Chlorisopropylbenzol. B. Aus oCumidin (CH3),.CH.C6H^.NH,, durch
Austausch von NH, gegen Chlor (Peratoner, G. 16, 420). — Flüssig. Siedep.: 191"

(i. D.) bei 742,6 mm".

b. p-Chlorisopropylbenzol. B. Durch Chloriren von Isopropylbenzol, in der
Hitze (Genvresse, Bl. [3 9, 223). — Flüssig. Siedep.: 125" bei 20 mm; siedet nicht ganz
unzersetzt bei 205— 206".

Nach Genvresse {Bl. [3! 9, 220) entstehen, beim Einleiten von Chlor in siedendes
Propylbenzol, 1^- und 1^-Chlorpropylbenzol, von denen nur das 1 ^-Chlorpropylbenzol
von koncentrirter Putaschelösung bei 180" in HCl und Allylbenzol zerlegt wird.

3. Derivat des Aethyltoluols (?). Dichloräthyltoluol CgHioCl,. B. Pentachlor-
thymoi C,qH9C1.:;0 zerfällt bei der Destillation in Propylen, gechlortes Kresol und ein bei
365" siedendes Öd CgHioCl, (Lalemand, J. 1856, 621).'

4. Derivat des Pseudoeumols ä.-G^Yl.^{QB.^\. 5-Chlor-l,2,4-Trimethylbenzol CgHuCl
= (CH3)3.CgH,Cl. B. Aus Pseudocumidin (CH3)3.CgH2.NH2 durch Austausch der Amino-
gruppe gegen Chlor (S. Haller, B. 18, 93). Aus Pseudocumoldiazopiperidid und kon-
centrirter HCl (Wallach. Heüsler, ^.243.232). — Blätter. Schmelzp.: 70— 71"; Siedep.:
218-215" (W., H.).

Fluorehlorpseudoeumol CgHjjjFlCl = (CHgjgCeHFlCl. B. Beim Einleiten von
Chlor in, mit Jod versetztes, Fluorpseudocumol; beim Erhitzen des Natriumsalzes der
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Fluorchlorpseudocumolsulfonsäure mit koncentrirter HCl auf 180" (Töhl, Müller, B. 26,

1111). — Siedep. : 205°. Rauchende Schwefelsäure erzeugt Fluorpseudocumolsulfonsäure

und Fluordichlorpseudocumol.

Fluordichlorpseudoeumol CgHgFlClj = CßFlClglCHjg. B. Beim Einleiten von
Chlor in, mit Jod versetztes, Fluorpseudoeumol (Töhl, Müller, B. 26, 1110). Entsteht

auch aus Fluordichlorpseudocumol und H^SgCj (F , M.). — Lange, seideglänzende Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 150°.

5. Derivate des Mesitylens s-C6H,(CH3)3. Trockenes Chlor wirkt sehr energisch auf

kalt gehaltenes Mesitylen. Man erhält ein Gemenge von Mono-, Di- und Trichlormesi-

tylen, welches man in siedendem Alkohol löst. Beim Erkalten scheidet sich Trichlor-

mesitylen ab. Mono- und Dichlormesitylen werden durch Fraktionniren getrennt (Fittig,

HOOGEWERFF, Ä. 150, 323).

Monoehlormesitylen CgH^Cl. a. 2-Chlorniesitylen CeHoCllCHgjg. Erstarrt

nicht bei —20°. Siedep.: 204—206° (F., H.). Verdünnte Salpetersäure oxydirt zu Chlor-

mesitylensäure.

b. l'-(cü)-C7ilorinesiff/leu (CHg^j.CgHy.CH.Cl. B. Beim Einleiten von Chlor in.

auf 215° erhitztes, Mesitylen (Robinet, 5/. 40, 315). — Schmelzp.: 41,5°; Siedep.: 260—265°,
Liefert, bei der Oxydation mit HNO.), Mesitylentäure.

Dichlormesitylen CgHjoCl.,. a. 2, it-Dichlormesitylen CgHClolCHg).^. Prismen
(aus Alkohol). Schmilzt bei 59°.' Siedep.: 243—244° (F., H.). Verflüchtigt sich stark bei

gewöhnlicher Temperatur. Mit Wasserdämpfen ist es flüchtiger als Monoehlormesitylen.

Leicht löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in Aether und Benzol. Oxydationsmittel

(CrO^jHNO.,) wirken kaum ein.

b. l^,3^-{(ß^)-Dichlorniemtylen CH3.CgH3(CH.,Cl)2. B. Beim Einleiten von Chlor

in siedendes Mesitylen (Robinet, Colson, BI. 40, 110). — Nadeln oder Blättchen. Schmelz-

punkt: 41,5°; Siedep.: 260—265°. Liefert, beim Kochen mit Wasser und PbNO,, den
Alkohol CHg C6H3(CH,,.0H).,.

(enj-Triehlormesitylen CgHgClg = CeCl.j(CH3)2. B. Beim Chloriren von Mesitylen

(Fittig, Hoogeweeff). Entsteht, neben Hexamethylbenzol, beim Einleiten von CHgCl in

ein Gemisch aus o-Dichlorbenzol und AlCl^ (P^riedel, Crafts, A. eh. [6] 10, 418). —
Lauge feine Nadeln. Schmelzp.: 204—205° (F., H.). Siedep.: 280° (Fr., Cr.). Sublimirt

in Spiefsen. Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, leichter in heifsem. Leicht löslich in

Aether. Chromsäuregemisch und koncentrirte Salpetersäure sind ohne Einwirkung.

5. Chlorderivate der Kohlenwasserstoffe c,oH,^.

1. Derivat des Normalbutylbenzols. l'-(«)-Chlorbutylbenzol Ci^HigCl = CgHs.
CHCI.C3H,. B. Aus dem Alkohol C6H5.CH(0H).C,H. und HCl (Engler, Bethge, B. 7,

1128). — Flüssig. Nicht destillirbar.

2. Derivat des Isobutylbenzols. Isobutyl-p-Chlorbenzol C,oHi3Cl = (CH8).3.CH.CH.,.

CgH^Cl. B. Aus p-Isobutylphenol C,H,.CgH^.OH und PCI3 iDobrzycki, /. pr. [2] 36,

399). — Flüssig. Siedep.: 216°. Wird von sehr verd. Saliietersäure bei 190° zu p-Chlor-

benzoesäure oxydirt.

3. Derivate des Diäthylbenzols, Diäthylehlorbenzol CjoH^gCl = CeHgCUC.iHg),.
Beim Einleiten von Aethyien in ein Gemisch aus 5 Thln. Chlorbenzol und 1 Tld.

AICI3 entstehen mehrere Diäthylchlorbenzole (Istrati, A. eh. [6^ 6, 413). — Siedep.:

216-^219".

Diäthyl-p-Diehlorbenzol CioHj.jCl, = CfiH,Cl2(C,H5).^. Beim Einleiten von Aethyleu
in ein Gemisch aus p-Dichlorbenzol und AICI3 entstehen mehrere Diätbyldichlorbenzole

(Istrati, A. oh. [6] 6, 482). — Das flüssige Gemenge siedet bei 247°; spec. Gew.
= 1,179 bei 0°.

Diäthyl-a-Trichlorbenzol C,oH„Cl3 = CgHCl3(C.jH5).,. Beim Einleiten von Aethyleu
in ein Gemisch aus 1,2,4-Trichlorbenzol und AICI3 entsteht ein flüssiges Gemisch CioHnCl,,
das bei 269° siedet; spec. Gew. = 1,305 bei 0° (Istrati, A. eh. [6] 6, 491).

Diäthyl-a-Tetraehlorbenzol C,oHioCl^ = C,;C1^(C2H5).^. Beim Einleiten von Aethyien
in ein Gemisch aus 1,3,4,5-Tetrachlorbenzol und AICI3 (Istrati, A. eh. [6] 6, 500), — Prismen
(aus Benzol + Alkohol). Schmelzp.: 45°; Siedep.: 290°; spec. Gew. = 1,481 bei 15°.

Löslich in 7 Vol. Benzol und in 40 Vol. Alkohol (von 90%).

4. Metliyl-3-Propyl-3-Clilorbenzol CH3.C6H,.CH.,.CHC1.CH3. B. Dui'ch Chloriren

von 1,3-Methylpropylbenzol, in der Hitze (Genvresse, BI. [3] 9, 226). — Flüssig. Siedep •

218—220°.
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.5. Derivate des Cymols (1,4-Methylmethoäthylbenzol) p-CH^.CgH^.CHCCH.,),.
Monochlorcymol C,oH,.,Cl. a. 2-Chlorcijniof o-Cll.^.C^li.^ClC^H-. B. Aus Carvakml
C6H,,(CH3X0H)(C,H/) und PCI5 (Fleischer, Keküle, B. 6, 1090). Boim Chloriren von
Caniphercymol in Gegenwart von Jod (Gerichten, B. 10, 1249). — Siedep.: 216—218° (i. D.)

bei 746 mm (Pileti, Crosa, O. 18, 299). Spec. Gew. = 1.014 bei 14" (Gerichtex). Wird
von Salpetersäure (spec. Gev^^. = 1.24) zu 2-Chlür-p-Toluvlsäure oxydirt.

b. 3-Chlorcymol CH, CeH.CLCaH;. B. Aus fhymol CeH,,(CH3)(0H)(C,H/) und
PCI5 (Gerichtex, B. 11, 364). — Siedep.: 213—214'^ (i. D.) bei 73ö,ß mm von 0" (Fileti,

Crosa, O. 16, 288). Wird von Reduktionsmitteln nicht verändert. Bei der Oxydation

durch verd. XO., entstehen m-Chloreuminsäure, 3-Chliir-p-Toluylsäure (4) und Chlor-

terephtalsäiire (f., Cr.).

c. I'-C'hlorcyiiiof, Cttniylchlorid CgHj.CßH^.CH.jCl. B. Beim Einleiten \on
Chlor in siedendes Cymol (Errera, G. 14, 277). — Flüssig." Siedep.: 225—229". Zersetzt

sich beim Sieden unter Bildung eines Kohlenwasserstoftes C.,{,U.,j^. Liefert, beim Kochen
mit wässeriger Bleinitratlösung, Cnminol. Mit alkoholischem Kali entsteht Aethylcumyl-
äther C, iHijO.C.jH-. Geht, beim Behandeln mit Natriumamalgam, in Cymol über.

d. 4^-€hlorcymol, {a) p-Tolylpropylchlorid CH,.CßH,.CH(CH3).CH,CI. B.

Aus dem entsprechenden Alkohol und höchst konc. HCl bei 13.5" (Errera, G. 21, 86;

vgl. Spica, /. 18".5, 414; Paterxo, Spica, J. 1879, ;J69). — Flüssig. Siedet unter Zer-

setzung bei 228".

Dichlorcymol CjoH,,,Cl.,. a. eti-Dichlovcytnol CH^-CkHoCL-C^Hj. B. Beii^i

Chloriren von Cymol in Gegenwart von Jod (Gerichtex, B. 10, 1252). — Flüssig. Siede-

punkt: 240—244".
b. l^,V-DichIoicyinol, Camylidenchloiid C^,Mi,C\, = CHCi.j.CgH^.CjH-. B.

Aus Cuminol und PCI., (Cahours, ä. 70, 44). Bei der Darstellung dieses Körpers wendet
man zweckmäfsig auf 2 Thle. Cuminol 5 Thle. PCk, an (Siev^eking, A. 106, 258). —
Flüssig. Siedep.: 255—260" (Cahours). Geht, beim Behandeln mit alkoholischem Kali

oder durch Erhitzen mit Wasser auf 140—150", in Cuminol über (Cahours, A. Spl. 2,311).

6. Derivat des m-Isoeymols. en-Tetrachlorisoeymol Ci„H,aCl^ = CHg.CgCl^.CII

(CH3).,. B. Beim Erwärmen einer mit Chlor gesättigten wässerigen Lösung von a-Chlor-

in-Isocymolsulfonsäure auf 40" (Kelbe, B. 16, 617). — Lange Nadeln (aus Weingeist).

Schmelzp.: 158,5". Sublimirt leicht. AVird von Chromsäuregemisch, HNO3 oder KMnO^
nicht angegriflFen. Wird von Cr03 und Essigsäure total verbrannt. Liefert, beim Erhitzen

mit Brom auf 150" und dann mit HNO3, eine Säure CjoHgCl^O., (?).

7. Derivat des 1,2,3,4-Tetramethylbenzols. Chlorprehnitol Ci^HjgCl = CgHCl
(CHg)^. Geh Siedep.: 240" (Töhl, B. 25, 1524).

8. Derivate des 1,2, 4, 5 -Tetramethylbenzols s-CgH.,(CH3)4. Chlordurol C^HjaCl
- C^HChCHg),. Grofse Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.:' 48"; Siedep.: 237—238" (Töhl,

ß. 25, 1523). Beim Erwärmen mit Vitriolöl auf 60" entstehen 2-Chlor-l,3,4-Trimethyl-

benzol, resp. dessen Sulfonsäure, sowie Chlorpentamethylbenzol (Töul, B. 25, 1528).

Dichlordurol CoHuCI., = C^CloCCHg)^. Nadeln (aus CHCI3). Schmelzp.: 189 bis

190"; Siedep.: 275" (Töhl, B. 25, 1523). Schwer löslich in Alkohol und LigroYn, leichter

in CHCI3, CCl, und CS,.

ex-Tetraehlordurol C,oH,„Cl, = C6lI.,(CH,Cl)^ (?). B. Aus Durol und 4 Mol. PCI5

(CoLSON, Bl. 46, 198). — Krystalle. Schmeizp.:'l44"; spec. Gew. = 1,479.

6. Chlorderivat der Kohlenwasserstoffe c^Hie.

Chlorpentamethylbenzol CjiH,,Cl = CeChCHg)^. B. Beim Stehen von Chlordurol

mit Vitriolöl bei 60" (Töhl, B. 25, 1527). — Prismen (aus Ligroin), Blättchen laus Alko-

hol). Schmelzp.: 155" (Töhl, B. 25, 1524).

7. Chlorderivate der Kohlenwasserstoffe c,,u,g.

1. Derivate des Triäthylbenzols. TriäthyIchlorbenzol C,.,Hi;Cl = CyH.,Cl(C2H5)3.

Beim Einleiten von Aethylen in ein Gemisch aus CgHäCl und AICI3 entstehen mehrere

isomere Verbindungen Ci^Hj^Cl (Istrati, A. eh. [6] 6, 425). — Siedep.: 248" und 252";

spec. Gew. = 1,028 bei 8".

Triäthyl-p-Diehlorbenzol Ci2H,gCl, = C6HCl2(C2H5)3. Beim Einleiten von Aethylen

in ein Gemisch aus p-CgH^CU und AlCl.^ entstehen mehrere Verbindungen Ci,,H[gClo

(Istrati, A. eh. [6] 6. 483). — 'Das Gemenge ist flüssig; Siedep.: 270—276"; spec. Gew.
= 1,131 bei 0".
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Triäthyl-a-Trichlorbenzol C^^H^^Gl^ = CßCl3(C2H.)3. B. Beim Einleiten von

Aethylcn in ein Gemisch aus 1,2,4-Trichlorbenzol und AICI3 (Istkati, ä. eh. [6] 6, 493). —
Flüssig. Siedep.: 291"; spcc. Gew. = 1,240 bei 0". Leicht löslich in CHCI3, CSj, Ligroin

und Aetlier.

'
2. Derivate des Hexamethylbenzols Cß(CH3)g. Chlorhexamethylbenzol, Mel-

lithylchlorid Ci.,H„Cl = (CH3)5.C6.CH5C1. B. Aus 40 g Hexamethylbenzol und (50 g)

PCI5 bei 100— 14Ö" (Jacobsen, B. 22, 121'). — Lange rhombische Blättclicn (aus Aether-

alkohol). Schmelzp.: 99^ Siedet, fast unzersetzt, gegen 285". Schwer löslich in kaltem

Alkohol, äufserst leicht in Aether, sehr leicht in CHCI3, Ligroin und Benzol.

HexaehlorhexamethylbenzolCj.HjjCIg. a. 1\ 2\3', 4\ 5',(i'-VerivafC^iCli.,G\\.

Aus Hexamethylbenzol und PCI5 (Colson, Bl. 46, 197). — FJache Prismen. Schmelzp.:

269". Spec. Gew. = 1,609 bei 15". Fast unlöslich in Aether und CUClg. Verliert, beim

Kochen mit alkalihaltigem Wasser, sehr langsam das Chlor.

b. ex-Derivat (CH3)j.C6(CCl3)(CH2Cl)3. B. Aus Hexamethylbenzol und PCI5, neben

dem lS2^3S4i,5S6i-Derivat (Colson, Bl 46, 198). Aus dem Gemisch krystallisirt erst

das ex-Derivat aus. — Krystalle (aus CHCI3). Schmelzp.: 147". Wird von kalihaltigem

Wasser viel leichter angegritfen als das Wg-Derivat.

8. Chlorderivate der Kohlenwasserstoffe Cj^h^^.

1. Derivat des Normal-Oktylbenzols. en-Chloroktylbenzol Cj^H^iCl = C^H^Cl.

CgH,;. B. Beim Chloriren von Oktylbenzol, in Gegenwart von Jod (Ahrens, B. 19, 2719).

— Flüssig. Siedep.: 270—275".

2. Derivate des Teträthylbenzols. Teträthylchlorbenzol C,4H2iCl = CeHC^CjHg)^.
B. Ein Gemenge isomerer Körper Cj^Hj^Cl entsteht beim Einleiten von Aethylen in

ein Gemisch aus Chlorbenzol xmd AICI3 (Istrati, ä. eh. [6] 6, 427). — Das Gemisch ist

flüssig. Siedepunkt: 269"; spec. Gew. = 1,022 bei 0**.

Teträthyl-p-Dichlorbenzol Ci4Hj(,Cl, = CgCl.XCjHs),. B. Beim Einleiten von

Aethylen in ein Gemisch aus p-Dichlorbenzol und AICI3 (Istrati, A. eh. [6] 6, 485). —
Flüssig. Siedep.: 296"; spcc. Gew. = 1,129 bei 0". Löslich in 6 Vol. Benzol und in

46 Vol. Alkohol (von 90 "/„').

9. Chlorderivat der Kohlenwasserstoffe CieH,,,.

Pentäthylchlorbenzol 0^^\{^J^\ = C6Cl(CjH5)5. B. Beim Einleiten von Aethylen
in ein Gemisch aus Chlorbenzol und AlClg (Istrati, A. eh. [6] 6, 428). — Flüssig. Siede-

punkt: 290—295°; spec. Gew. = 1.605 bei 0". Löst sich in 5V2 Vol. Benzol und in 32 Vol.

Alkohol (von 90"/o).

C. Bromderivate der Kohlenwasserstoffe CH, n— 6-

Brom wirkt auf die Kohlen wasserstotfe CnH.^u_g wie Chlor, nur langsamer. Bei

Gegenwart von Jod erfolgt die Bromirung rascher und im Kern. Bei Siedehitze tritt

das Brom in die Seitenkette, und zwar um so schneller, je höher die Temperatur ist. Ist

dem zu bromirenden Körper nicht genug Jod zugesetzt, so erfolgt bei höherer Temperatur
auch eine Bromirung im Kern (Jackson, Field, Am. 2, 10). Die Einwirkung des Broms
wird beeinflusst durch das Licht. Auf Aethylbenzol und p-Bromtoluol wirkt Brom, in

der Kälte und im Dunkeln, überhaupt nicht ein. Am Lichte, besonders schnell au der

Sonne, erfolgt aber Einwirkung und Substitution in der Seiten kette. Es entstehen

dann, selbst in der Kälte, folgende Derivate: CeH5.CHBr.CH3 (aus Aethylbenzol), CgH^Br.

CH^Br (aus p-Bromtoluol) (Schramm, B. 18, 350). Das Maximum der Einwirkung liegt im
gelben und gelbgrünen Theile des prismatischen Sonnenspektrums, wobei es gegen Violett

viel langsamer abnimmt als gegen Roth. Die blauen und violetten Strahlen üben einen

ganz geringen Einfluss aus und die dunkelrothen gar keinen (Schramm, Zakrzewski, M.

8, 306). Die Wirkung wird also durch die Strahlen ausgeübt, welche vom Brom absor-

birt werden. Bei Gegenwart von wenig Bromaluminium wirkt Brom auf Kohlenwasser-
stoffe CjjH2u_ß sehr lebhaft ein. Es entstehen zunächst Additionsprodukte, die sehr leicht

mit Brom reagiren (Gastavson, yK. 10, 306). Auch der Zusatz von ZnCl., oder Zinkpulver
beschleunigt sehr erheblich die Wirkung des Broms (Schiaparelli, 0. li, 70). Am wirk-

samsten ist ein kleiner Zusatz von trockenem Eisenchlorid (Scheufelen, A. 231, 186). Das
Brom tritt hierbei in den aromatischen Kern. Durch Ersetzen der Nü^-, NHj- oder HO-
Gruppe durch BroiTi in den Nitro- u. s. w. -Derivaten der Kohlenwasserstoffe entstehen

natürlich eboifalls Bromderivate, ebenso aus Phenolen mit Pßr^ u. s. w.
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Die Bromdei'ivate zeigen dieselbe Beständigkeit wie die analogen Chlordcrivate. Be-
findet sich das Brom im Kern, so gelingt ein direkter Austausch desselben gegen OH,
NHj u. s. w. nur sehr schwer. Doch lassen sich durch Erhitzen mit Piperidin auf 250°

leicht Basen darstellen. C^H^Br + aH,o.NH = CeHs.N.CsH,,, + HBr. Befinden sich

mehrere Atome Brom im Kerne, so gelingt die Elimination des Broms erheblich leichter.

Natriummethylat wirkt auf Brombenzol selbst bei 150° nur unvollständig ein; p-Dibrom-
benzol wird aber davon schon bei 150° und 1,3, 5-C6H3Br.5 sogar bei 120" leicht und
vollständig zersetzt.

I. Derivate des Benzols c,h,.

Additionsprodukt. Benzolliexabromid CgH^j.Brg. B. Aus Benzol und Brom
au der Sonne (Mitscherlich, P. 35, 3T4|, namentlich bei Siedehitze des Benzols (Meuniee,

A. eil. [6] 10, 270). — Monokline (Des Cloizeaux, ä. eh. [6] 10, 272) Prismen (aus Xylol).

Schmelzp.: 212°. Wenig löslich in Alkohol und Aether. Wird von rauchender Salpeter-

säure nicht angegriiTen. Beim Erhitzen mit (50 Thln.) Wasser auf 200° entstehen 1,2,4-

C,.H.^13r3. Brenzkatcchin und gebromte Phenole. Zerfällt mit alkoholischem Kali in HBr
und 1,2,4-Tribrombenzol. Lässt man auf eine Lösung von Benzolhexabromid in Benzol
Zinkäthyl einwirken und behandelt das Produkt mit Chromsäuregemisch, so werden
Benzoesäure, Dibrombenzoesäuie, Iso- und Terephtalsäure erhalten (Adoe, Rilltet, Bl.

24, 485).

Substitutionsprodukte. 1. Brombenzol C^HsBr. B. Brom und Benzol setzen

sich, selbst an der Sonne,- nur zu 50% in Brombenzol und HBr um (Scheamm, B. 18, 606).

Eine bessere Ausbeute wird erzielt durch Zusatz von Jod zu dem Gemische aus Benzol
und Brom (Rilliet, Adoe, B. S, 1287). Man tröpfelt 640 g Brom auf ein Gemisch aus

450 g Benzol und 25 g AICI3 (Leeoy, Bl. 48, 211). Brombenzol entsteht, neben anderen
Körperu, bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf Perbromaceton (Lew, Jedlicka, A.

249, 84). — Schmelzp.: —31,1° (Haase, B. 26, 1053j. Siedep.: 156,6° bei 758,6 mm; spee.

Gew. bei 156.6° = 1,30223 (Feitlee, Ph. Ch. 4, 70). Spec. Gew. = 1,51768 bei 0°, = 1,50236

bei 11,46°, = 1,48977 bei 20,96°, = 1,41163 bei 77,76° (Adeieenz, B. 6, 443). Siedep.:

155,6° (i. D.); spec. Gew. = 1,5203 bei 0": Ausdehnung: Vt = 1 + 0,0383368.1+ 0,0^90506.1-
-|- 0,0^28245. t^ (Wegee, A. 221, 71). Siedepunkt unter verschiedenem Druck (vgl. Kahl-
BAU11, Siedeteiirp. ti. Druck , 88) und spec. Gew.: Feitler; Young, Soc. 55, 487. Spec.

Gew. = 1,49095 bei 20°/4°' (Seubeet, B. 22, 2520). Spec. Zähigkeit: Pkibram, Händl,
M. 2, 651. Molek. Brechungsvermögen und Dispersionscoefficient: Seübert. Liefert, beim
Kochen mit (10 Thln.) Viti'iolöl, 1,3, 5-Dibrombenzolsulfonsäure und zwei Brombenzol-
disulfonsäuren (Herzig, AI. 2, 192). Liefert, bei acht- bis zwölfstündigem Kochen mit
AlCly: Benzol und isomere Dibrombenzole (Dümeeichee, B. 15, 1867). Beim Erhitzen mit
Xiitriummethylat auf 200° entstehen Anisol CgH-.OCHg, Phenol und eine kleine Menge
Benzol (Blau, M. 7, 626). Viel weniger giftiger als Nitrobenzol. Wird Brombenzol
einem Hunde innerlich eingegeben, so treten im Harn p-Bromphenylmercaptursäure
CiiHjoBrNSOg, p-Bromphenol, ein isomeres Bromphenol, Brombrenzkatcchin und Brom-
hydrochinou auf; die gebromten Phenole und O.xyphenole werden dabei, an HoSO^ ge-

bunden, ausgeschieden (Bau.aiann, Peeusse, H. 5, 340).

2. Dibrombenzol CgHjBrg. a. o-Dibrombeiizof. B. Entsteht in kleiner Menge
beim Bromiren von Benzol (Riese, A. 164, 176). Aus 1,2-Bromnitrobenzol durch Ersetzen
der Nitrogruppe durch Brom (Köekee, G. 4, 337). Aus 3,4-Dibromanilinsulfat mit Aethyl-
uitrat u. s. w. (HosÄus, M. 14, 325). — Erstarrt bei —6° und schmilzt bei —1°; Siedep.:
223,8° bei 751,6 mm (K.l; spec. Gew. = 2,003 bei 0°, = 1,977 bei 17,6°, = 1,858 bei 99°

iK.). Bei 200 stüudigem Kochen einer Lösung von 1,2-Dibrombenzol in absol. Aether mit
Natrium entstehen, neben Diphenyl und wenig Benzol. Tridekaphenylendibromid.
C-gHj.jBr, , ein gelbes, amorphes Pulver, das bei 280— 290° schmilzt, sich in Aether,
aber nicht in Alkohol löst, und in CHCI3, CS2 und Benzol leicht löslich ist (HosÄus,
M. 14. 326).

b. ni-Dibroinbenzof. B. Beim Behandeln von 2,4-Dibromanilin mit Salpetrigäther
(\'. Meyer. Stübee, A. 105, 169). Aus m-Dinitrobeuzol durch Austauschen der Nitro-
gruppen gegen Brom (Körner. G. 4. 336; Wurster, A. 176. 170j. Entsteht, neben (viel

mehr) p-Dibrombenzol, beim Bromiren von Benzol in Gegenwart von AICI3 (Leeoy,
Bl. 48, 213). — Erstarrt bei starkem Abkühlen und schmilzt dann bei + 1—2°

(F. Schiff, M. 11. 335j. Siedep.: 219,4° bei 758,4 mm; si)ec. Gew. = 1,955 bei 18,6°/4,2°.

Geht, beim Behandeln mit Chlorameisenester und Natrium, in m-Brombenzoesäureester
und dann in Isophtalsäureester über. Bei mehrtägigem Behandeln einer ätherischen
Lösung von m-CgH^Br., mit Natrium entstehen Diphenyl und ein amorphes Pulver
CjoH.j,Br., und dnini ein Bromid C-,Hr.,Br„ (Goldschmiedt, M 7. 45).
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c. p-Dibronibenzol. B. Entsteht, neben wenig o-Dibrombenzol, beim Bromiron
von Benzol (Couper, A. eh. [3j 52, .S09). Aus p-Bromphenol und PBi-j (M.\yer, A. 137,

221). Aus p-Bromanilin durch Austauschen von NH.^ gegen Br (Griess, J. 1866,454). —
D.: Eiche, Beraed, A. 133, 51; Eiese, ^4. 164, 162. Man versetzt 250 g Benzol mit
20— 30 g Jod und trägt (2 Mol.) Brom ein. Das mit Natronlauge und dann mit hoilsem

Wasser gewaschene Produkt wird abgepresst (Jannasch, B. 10, 1355). Man tröpfelt 960 g
Brom in ein Gemisch aus 240 g Benzol und 30 g AICI3 (Leuoy, Bl. 48, 211). — Mono-
kline Prismen oder Blätter (Friedel, J. 1869, 387). Schmelzp.: 87,04° (Mills, Phil. May.
[5] 14, 27); 89,3° (kor.); Siedep.: 219°; spec. Gew. = 2,220 (Schröder, B. 12, 563); im
flüssigen Zustande bei t° = 1,8408 — 0,0,9696. (t — 89,3°)— 0,0,2023. (t - 89,3°) (E. Schiff,

A. 223, 263). Bei dreitägigem Behandeln seiner ätherischen Lösung mit Natrium entstellt

wesentlich ein Broinid CjgH.j.jBrj (Goldschmiedt, M. 7, 42), daneben Biphenyl und Diplieii}!-

benzol Cj8H,4 (Eiese, A. 164, 164). Setzt man die Einwirkung des Natriums fünf Tage
lang fort, so bildet sich ein Bromid C;gH.,,Br3 (Goi.dschmiedt). Beim Kochen von p-Di-
brombenzol mit Vitriolöl entstehen: Tetrabiombenzol (Schmelzp.: 136— 138°) und etwas
Perbrombenzol, aber keine Sulfonsäure (Herzig, M. 2, 195). Liefert, beim Erhitzen mit
Natriumäthylat auf 190°, Bromphenetol C^H^Br.OC.jHj, Brombtnzol und wenig Benzol
(Balbiano, G. 11, 401). Mit Natriummethylat entstehen bei 150°: p-Bromphenol, p-Brom-
anisol und kleine Mengen Hytirochiiiondimethyiäther (?) (Blau, M. 7, 627j. Beim Er-

wärmen von 5 Thln. p-Dibrombenzol mit 1 Thl AlClj entstehen CgHjBr, m-CgH^Br.,,

1,2,4- und 1,3,5-Tribrombenzol (Leroy).

3. Tribrombenzol CgH.jBrg. ;i. 1,2,3-Tribronibettzof. B. 2,6-Dibrom-4-Nitianilin

wird in Tribromnitrobenzol übergcfulirt und aus Letzterem die NO,>-Gruppe eliminirt,

indem man zunächst Tribiomanilin darstellt und dieses mit Salpetrigäther behandelt
(Körner, (?. 4, 408). — Grofse rhombische Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 87,4°.

b. l,2,4-T7'ibronibeiiSol. B. Aus Benzolhexabromid und alkoholischem Kali
(Mitscherlich). Aus 1,2-Dibromphenol uiul PBij (Mayer, A. 137, 224). Aus 0-, m-, p-Di-

bromnitrobenzol durch Ersetzen von NO., durch Brom (Körner, G. 4, 404). Aus 2,4-Di-

bromanilin durch Einführung von Brom an die Stelle von NH., (Guiess, J. 1866, 451;
Wurster, B. 6, 1490). Aus allen drei Dibrombcnzolen durch Erhitzen mit Brom und
etwas Wasser im Eohr (Wroblewski, B. 7, 1060). ^ Nadeln. Schmelzp.: 44°: Siedep.:

275—276°. Schwer löslich in Alkohol.

c. l,3f5-Tribroinb€nzoL B. Aus 2,4,6-Tribromauiliu durch Elimination der NH.,-

Gruppe (V. Meyer, Stüber, A. 165, 178). Aus 3, 5-Dibromaniliii bei Ersatz von NH.,
durch Br (Körner, G. 4, 410\ Bromacetylen wandelt sich am Lichte theilweise in

1,3,5-Tribrombenzol um (Sabanejew, iS.'. 17, 176). — D. Mau löst 50 g 2,4,6-Tribrom-
anilin in 300 ccm warmem Weingeist von 95°/^, fügt 75 ccm Benzol und 20 ccm
Vitriolöl hinzu und trägt in die heilse Lösung 20 g gepulvertes NaNO., ein. Man kocht,

bis kein Gas mehr entweicht, und lässt über Nacht stehen (Baessmann, A. 191, 206;
Jackson, Moore, ^?«. 12, 167; 14, 335). — Nadeln. Schmelzp.: 119,6° (K.); Siedep.: 278".

Schwierig löslich in siedendem Alkohol. Beim Kochen mit Vitriolöl entsteht Perbrom-
benzol, aber keine Sulfonsäure. Eine Verkohlun^' erfolgt durch das Kochen nicht, nur
wird durch zu lange Einwirkung das Perbrombenzol weiter zersetzt (Herrig, M. 2, 197).

Natrium wirkt auf eine ätherische Lösung von 1,3,5-Tribrombenzol nicht ein (Goldschmied r,

M. 7, 47). Beim Erhitzen mit Natriummethylat auf 130° entsteht 3,5-Dibromphenol, neben
etwas Dibroinanisol u. a. Körpern (Blau, M. 7, 630;.

4. Tetrabrombenzol CijHjBr^. a. 1,3,4, o-Tetrabrombenzol. B. Aus 2,4, 6-Tribrom-
phenol und PBr^ (Körner, A. 137, 218; Mayer, A. 137, 227). Aus Tetrabromanilin durch
Elimination der NHo-Gruppe oder aus Tribromanilin durch Austausch von NH.^ gegen Br
(Wurster, Noelting, B. 7, 1564). — D. Man übergieist 2,4,6-Tribromanilin mit Eisessig und
koncentrirter BromwasserstolFsäure und leitet, unter Erwärmen, saljjetrige Säure ein, bis

die Stickstoffentwickelung aufhört (Eichter, B. 8, 1428). — Feine Nadeln. Schmelzp.:
98,5°; Siedep.: 329° (Körner, J. 1875, 343). Fast unlöslich in kaltem Weingeist, ziem-
lich löslich in heilsem, leicht in Aether, CgH^, CS.,.

b. 1,2,4, o-Tetrabrotnbenzol. B. Beim Erhitzen von p-Dibrombenzol mit Brom
auf 150° (Eiche, B^rard, A. 133, 52). Aus Nitrobenzol und Brom bei 250° (Kekule, A.

137, 172). — D. Aus Benzol, Brom und Eisenchlorid (Scheufelen, A. 231, 187). —
Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 174—175° (E. Meyer, B. 15, 48).

c. Tetrabrombenzol. B. Beim Erhitzen von p-Nitrobenzoesäure mit Brom auf
270—290° (Halberstadt, B. 14, Ol 1). — Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 160°.

d. Tetrabrombenzol Sciunelzp.: 136— 138° (s. p-Dibrombenzol s. o).

5. Pentabrombenzol C^HBij. B. Aus Nitrobenzol und Brom bei 250° (Kekule, A.

137, 172). Bei 8— 14tägigem Erhitzen vori 1,3,5-Tribrombenzol mit rauchender Schwefel-
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säure auf 100" (Bässmann, .4. 191, 'JOS). Aus Alizariii und Bromjod bei 250" (Diehl, B.

11, 191). — Nadeln (aus Benzol + Alkohol). Schmelzp.: 260°. Wenig löslich in siedendem

Alkohol.

6. Perbrombenzol C„Br,.. B. Beiiu Brumiren von Benzol (oder Toluul) mit Bromjod,

zuletzt bei .S50—400° (Gess'ner, B. 9, 1507). Aus Bromanil CgBr^Oj und PBr-, (Ruoff,

B. 10, 403). — B. Man tröpfelt Benzol in überschüssiges, trocknes Brom, das mit einigen

Grammen Eisenchloritl versetzt ist (Scheufelen, A. 231, 189). — Sehr ähnlich dem Per-

chlorbenzol. Krystallisirt (aus Toluol) in langen Nadeln. Schmilzt oberhalb 315". Fast

unlöslich in kochendem Alkohol, schwer löslich in Toluol, CHClg, C,;H^.

p-Fluorbrombenzol CgH^FlBr. B. Aus p-Fluoranilin durch Austausch von NH2
gegen Br (Wallach, Heusler, A. 24.S, 226). — Flüssig. Siedep.: 152—153°; spec. Gew.
= 1,593 bei 15°. Beim Behandeln mit Natrium entstehen NaFl und Dibrombiphenyl.

Chlorbrombenzol CgH^ClBr. a. tu -Chlorbrombenzol. B. Aus gebromtem
p-Chloranilin und Salpetrigäther (Körner, J. 1875, 326). — Siedep.: 196°.

b. p-Chlorbrotnbenzol. B. Aus p-Bromanilin durch Einführung von Gl an die

Stelle NH, oder aus p-Chloranilin durch Eintritt von Br an die Stelle von NH,, (Griess,

Z. 1866, 2Ö1). Durch Kochen von Chlorbeuzol mit Brom (Körner, 0. 4, 342). — Schmelzp.:

67,4°; Siedep.: 196,3° bei 756,1 mm (Körner, J. 1875, 319).

Chlor-2,4,6-Tribrombenzol CgH.jClBrg. B. Beim Behandeln von Chlortribrom-

anilin mit Isoamylnitrit (Langer, A. 215, 113). Durch Erwärmen des Perbromidea

CgH^BrgNXl.Br., (aus Tribromdiazobenzolnitrat und HCl) mit Eisessig (Silberstein, J. pr.

[2J 27, 115). — Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 80° (S.); 82° (L.).

Sublimirt leicht. Schwer löslich in kaltem Alkohol und Eisessig, leicht in lieifsem Alko-

hol und Eisessig, in Aether, CHCl, und Benzol.

1, 3-Dichlor-4,5-Dibrombenzol CßHjCljBrg. B. Aus Dichlorbromphenoi und PBr.

(Garzino, O. 17, 502). — Feine, seideglänzende Krystalle (aus Ligroin). Schmelzp.: 67— 68°.

Sublimirt in langen, glänzenden Nadeln. Sehr leicht löslich in Aether, Benzol und Ligroin.

l,3-Dichlor-2,4, 6-Tribrombenzol CgHCloBrg B. Beim Behandeln von Dichlor-

tribromanilin mit Isoamyluitrit (Langer, A. 215, 122). — Dünne, kleine Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 12l°.

Diehlortetrabrombenzol Gf.Q\.,B\\. B. Entsteht, neben CgCiBr. und C^^Br^, beim

Erhitzen von (10 g) m-Dinitrobenzormit (3 Mol.) Brom und (8— 10 g) FeClg auf 180 bis

220° (Kerrow, B. 24, 2941). — Lange Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 277—279°.

Sehr schwer löslich in heifsem Aether, ziemlich leicht in siedendem Eisessig und Benzol.

1,3, 5-Trichlor-2,4-Dibrombenzol CgHCi.,Br.> B. Beim Behandeln von Trichlor-

dibromanilin mit Isoamyluitrit (Langer, J. 215, 119).— Kleine, feine Nadeln. Schmelzp.:

119°. Leicht löslich in kochendem Alkohol.

Tetrachlordibrombenzol CgCl4Br2. B. Bei 20stündigem Erhitzen auf 230—285°

von (5,3 gl 1,3,5-Triuitrobenzol mit (12 g) Brom und (5—6 g) FeClg (Kerrow, B. 24, 2944).

— Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 241—242°. Unlöslich in Alkohol, sehr schwer lös-

lich in heifsem Aether, ziemlich leicht in siedendem Eisessig und Benzol.

2. Derivate des Toluols c^Hg.

1. Monobromtoluol C-HjBr. a. o-Bronitoliiol CgH^Br.CPI,. B. Entsteht, neben

p-Bromtoluol, beim Bromiren von Toluol (Hübner, Jannasch, ^4. 170, 117). Die Ausbeute

an 0- und p-Bromtoluol bleibt dieselbe, gleichviel ob man im Dunkeln, im zerstreuten

Tageslicht oder unter Zusatz von Jod (und dann selbst an der Sonne) operirt (Schramm,

B. 18, 607). Aus o-Toluidin durch Austausch der NH.,-Gruppe gegen Brom (Wrüblewskt,

A. 168, 171). — D. Das vom festen Bromtoluol durch Abpressen getrennte Bromtoluol

(durch Bromiren von Toluol bereitet) wird in einer Kältemischung möglichst von p-Brom-

toluol befreit. Durch Destillation seiner alkoholischen Lösung verflüchtigt sich mit den

Alkoholdämpfen noch beigemengtes p-Bromtoluol. Man kann Letzteres auch durch Na-

trium zerstören, da Natrium auf o-Bromtoluol, in der Kälte, ohne Wirkung ist (Luginin,

B. 4, 514). Man löst das Bromtoluol in Benzol, giebt Natrium hinzu und lässt 8 Tage
lang stehen. Dann wird destillirt und das bei 170— 190° Siedende noch 3— 4mal in

gleicher Weise behandelt (Reyman, Bl. 26, 533). Man zerlegt 2-bromtoluolsulfonsaure3

Kalium durch überhitzten Wasserdampf (Miller, Soc. 61, 1029). — Schmelzp.: —25,9°

(Haase, B. 25, 1053). Siedep.: 180,33° bei 753,91 mm; spec. Gew. bei 180,33° = 1,21861;

Siedepunkt und spec. Gew. unter verschiedenem Druck: Feitler. Pli. Ch. 4, 73. Spec.

Gew. = 1,4222 bei 20"/4° (Seubert, B. 22, 2520). Molekulares Brechungsvermögen und

Dispersionskoefficient: Seübert. Liefert mit Chromsäuregemisch keine Säure, verdünnte
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Salpetersäure oxydirt aber zu o-Brombenzoesäure (Zincke, B. 7, 1502). Beim Behandeln

mit CrOj.Cla und nachherigem Zusatz von Wasser entstehen o-Brombenzaldehyd und

ly ^-Dichlor-o-Bromtoluol CgH^Br.CHCls. Mit Brom (und etwas Jod) entsteht, in der Kälte,

2,5- und weniger 2,4-Dibromtoluol (Miller, Soc. 61, 1032). Wird von einer alkalischen

Lösung von rothem Blutlaugensalz langsam oxydirt zu o-Brombenzoesäure (Noyes,

Am. 7, 145).

b. ni-Bromtoluol CgH^Br.CHg. B. Aus m-Toluidin durch Austausch von NH3
gegen Br; aus bromirtem p-Toluidin durch Elimination der NHj-Gruppe (Wroblewski,

A. 168, 155). — D.: Grete, A. 177, 231. — Schmclzp.: —39,8» (Haase, B. 26, 1053).

Siedep.: 183,67" bei 759,46 mm; spec. Gew. bei 183,67" = 1,20082; Siedepunkt und spec.

Gew. bei verschiedenem Druck: Fehler, Ph. Ch. 4, 78. Spec. Gew. = 1,40988 bei 2074**

(Seübert, B. 22, 2520). Molekulares Brechungsvermögen und Disi^ersionskoefficient:

Seubert. Wird von Chromsäuregemisch zu m-Brombenzoesäure oxydirt.

c. jj-Bromtolaol CgH^Br.CH,. B. Entsteht, neben o-Bromtoluol (s. d.), beim

Bromiren von Toluol in der Kälte (Hübner, Wallach, A. 154, 293; vgl. Glinzer, Fittig,

Ä. 136, 301). — D. Durch Abkühlen des gebromten Toluols gelingt es, das meiste

o-Bromtoluol wegzuschaffen. Apparat hierzu: Michaelis, Genzken, A. 242, 165. Schneller

erfolgt die Reinigung, Avenn man Hüssiges, rektificirtes Bromtoluol mit dem halben Volumen
rauchender Schwefelsäure schüttelt. Die, nach einigem Stehen in der Kälte, abgeschiedene

feste Masse wird mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt. — Rhombische
Krystalle. Schmelzp.: 28,5"; Siedep.: 185,2« (i. D.) (Hübnbr, Post, A. 196, 6). Siedep.:

183,57" bei 758,05 mm; spec. Gew. bei 183,6" = 1,19306; Siedepunkt und spec. Gew. bei

verschiedenem Druck: Feitler, Ph. Ch. 4, 80. Spec. Gew. = 1,38977 bei 20"/4" (Seubert,

B. 22, 2519). Molekulares Brechungsvermögen und Dispersionskoefficient: Seubert. La-

tente Schmelzwärme = 20,15 Cal. (Pettersson, J. jor. [2] 24, 162). Liefert mit Brom (und

Avenig Jod), in der Kälte, 3,4- und wenig 2,4-Dibromtoluol (Miller, Soc. 61, 1034). Wird,

in Aether oder Ligroi'n gelöst, leicht von Natrium zersetzt unter Bildung von Bitolyl

Cj^H,^ und Toluol (Unterschied und Trennung von o-Bromtoluol). p-Bromtoluol, einem

Hunde eingegeben, geht in den Harn als p-Brombenzoesäure und p-Bromhippursäure über

(Preusse, H. 5, 63).

Verbindung CjH5Br.2CrO„Cl = C6H^Br.CH(0.CrÜCl),. D. Durch Uebergiefsen von
(rohem) p-Bromtoluol mit CrOgCl., (Etard, A. ch. [5] 22, 241). — Brauner Niederschlag.

Liefert mit HjO p-Brombenzaldehyd.
d. Benzylbrornid, 1'-Bromtoluol CgHs.CHjBr. B. Beim Sättigen von Benzyl-

alkohol mit Bromwasserstoff (Keküle, A. 137, 190). Bei der Einwirkung von Brom auf

siedendes Toluol (Beilstein, A. 143, 369). Lässt sieh am leichtesten darstellen durch Ein-

tröpfeln von Brom, in dem direkten Sonnenlichte ausgesetztes, Toluol (Schramm, B. 18, 608;

vgl. GßiMAUx, Lauth, Bl. 7, 108). — Siedep.: 198— 199"; spec. Gew. = 1,4380 bei 2270".

Der Dampf reizt heftig zu Thränen. Beim Einleiten von Chlor, an der Sonne, in ge-

schmolzenes Benzylbromid entsteht p-Brombenzylbromid (Errera, G. 17, 202; Srpek, M.

11, 431). Das Zinkkupferelement wirkt auf Benzylbromid heftig ein unter Entwickelung

von HBr und Bildung von zwei isomeren Benzylenen (C7H6)x, von denen das eine in

Aether und Alkohol unlöslich und harzig ist und sich in Benzol löst, das andere Ben-
zylen zwar ebenfalls harzig ist, bei 42" schmilzt, aber sich in Aether löst (Gladstone,

Tribe, Soc. 47, 448). Lässt mau die Reaktion in Gegenwart von Aether vor sich gehen,

so verläuft dieselbe ebenfalls lebhaft, es entweicht aber kein HBr, und beim Ueber-

giefsen des Produktes mit Wasser resultiren Dibenzyl und Toluol. ]3ei der Einwirkung
von Zinkkupfer auf eine alkoholische Lösung von Benzylbromid wird vorzugsweise Toluol

gebildet und, in Gegenwart von Wasser, hauptsächlich Bibenzyl, neben etwas Toluol

(Glaustone, Tribe).

2. Dibromtoluole CjHgBr., (Wroblewski, A. 168, 181; Nevile, Winther, B. 13, 962j.

a. 2,3-UibroiHtoluöl CgH^Br^.CH:,. B. Beim Behandeln von 5,6-Dibrom-3-Toluidhi

mit Aethylnitrit (Nevile, Winther, B. 13, 964). — Schmelzp.: 30—31" (Wynne, Soc. 61,

1040). Giebt, beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure auf 130", 2, 3-Dibrombenzoesäure
(Schmelzp.: 146— 148").

b. 2,4:-Dibronitoluol CgHgBr.^.CH^. B. Aus p-Brom-o-Toluidin dui-ch Austausch

von NH.J gegen Br; durch Behandeln von 4, 6-Dibrom-3-Toluidin mit Aethylnitrit (Nevile,

Winther). — Bleibt bei — 20" flüssig. Wird von verd. HNO3 zu 2,4-Dibrombenzoesäure

oxydirt.

Nach Fittig {A. 147, 39) entsteht beim Bromiren von Toluol in der Kälte, ohne
Zusatz von Jod, eine kleine Menge eines bei 107— 108" schmelzenden Dibrom toluols, das

aus Alkohol in laugen Nadeln krystallisirt.

c 2,5-I)ibromtoliiol C^lAJ^i\.GB.^. B. Beim Bromiren von m-Bromtoluol aus

5-Brom-2-Toluidin (Wroblewski), oder aus 6-Brom-3-Toluidin (Nevile, Winther). — Er-
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starrt nicht bei —20". Siedep.: 236"; spec. Gew. = 1,8127 bei 19°. Wird von Chroni-

säuregemisch nicht oxydirt; geht aber, bei mehrtägigem Kochen mit verdünnter Salpeter-

säure, in 2,5-Dibrombenzoesäure über.

d. 2, 0-JJih?'otntoluol Gf.U^Bi\.Cii.^. B. Aus zweifach gebromtem m-ToluicIin durch
Elimination der NH.^- Gruppe (Wroblewski); ebenso aus 2,6-Dibrom-23-Toluidin (Nevij.e,

Winther). — Erstarrt nicht bei —20". Siedep.: 246"; spec. Gew. = 1,812 bei 22".

e. 3,J—L>ibrorntoluol Cj^H.jBr.^.CHg, B. Beim Bromiren ven Toluol, namentlich
bei Gegenwart von Jod und an der Sonne (Jännasch, ä. 176, 286). Aus 3-Brom-4-To-
luidin durch Austausch von NH, gegen Brom (Wroblewski). — Erstarrt nicht bei — 20".

Siedep.: 239—241"; spec. Gew. = 1,812 bei 19". Eine Lösung von CrOg in Eisessig oxydirt

zu 3, 4-Dibronibenzoesäure.

f. (s)-3, 5-Dibromtoluol CgHgBr^.CFIa. B. Aus 3,5-Dibrom-4-Toluidin durch Eli-

mination der NHj-Gruppe (Wroblewski); ebenso aus zweifach-gebromtem o-Toluidin (Ne-

viLE, Winther, ä 13, 966). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 39". Siedep.: 246". Liefert,

beim Erhitzen mit Kali auf 280—300", Orcin. Geht durch Oxydation in 3,5-Dibrom-
benzoesäure über.

g. o-Brombenzf/lbromid, l',2-Dibromtoluol C6H^Br.CH.,Br. B. Entsteht,

neben der jd-Verbindung, durch Bromiren von rohem Bromtoluol (Jackson, B. 9, 932).

Durch Abpressen des abgekühlten Produktes wird das Meiste der p-Verbindung entfernt.

Destillirt mau das Flüssige mit Wasser, so geht zunächst die o-Verbindung über. Rein
erhält man dieselbe durch Bromiren von o-Bromtoluol. — Krystallisirt bei 0" iu rhom-
bischen Tafeln. Schmeizjj. : 30° (Jackson, Winther, An/. 2, 315). Siedet nicht unzersetzt.

Mit Wasserdampf flüchtig. Liefert beim Behandeln mit Natrium, in ätherischer Lösung,
Anthracen, etwas Pheuanthren, Bibenzyl, Bitolyl (?) u. s. w. (Jackson, White, Am. 2. 391).

Chromsäuregemisch ist ohne Wirkung.

h. ni-Brombenzylbromid, 1^,3-Dibronitoluol CgH^Br.CH,Br. B. Beim Bro-
miren von m-Bromtoluol in der Hitze (Jackson, B. 9, 932). — Blätter oder blätterige

Nadeln. Schmelzp.: 41". Schwer mit Wasserdampf flüchtig, aber sehr leicht mit Aethor-
dampf. Chromsäuregemisch ist ohne Wirkung.

i. p-Brombenzylbroiuid , l^,4:-Dibrotutoliiol C^jH^Br.CH.Br. B. Beim Ein-

leiten von Bromdampf in siedendes (rohes) p-Bromtoluol (Jackson, B. 9, 931). Entsteht
auch aus p-Bromtoluol und Brom, in der Kälte (Schramm, B. 17, 2922), am Lichte, aber
nicht im Dunkeln (Schramm, B. 18. 350). — Nadeln (aus Alkohol) oder grofse rhom-
bische Prismen (aus o-Brombenzylbromid). Schmelzp.: 61". Mit Wasserdämpfen flüchtig.

Wenig löslich in Wasser und kaltem Alkohol, leicht in heifsem, in CS.,, Aether u. s. w.
Geht schneller doppelte Umsetzungen ein als o- oder m-Brombenzylbromid. In derselben
Zeit, wo (z. B. mit alkoholischem Natriumacetat) 100 Thle. p-Brombenzylbromid in

Wechselwirkung treten, setzen sich (in^ Mittel) nur 76 Thle. m-Brombenzylbromid um
(Jackson, Am. 3, 262). p-Chlor- und p-Jodbenzylbromid verhalten sich hierbei genau wie
p-Brombenzylbron:id. Beim Kochen von p-Brombenzylbromid mit alkoholischem Kali
entstehen Brombenzylalkohol und p-Brombenzoesäureäthylester (Elbs, J. pr. [2] 34, 341).

k. 1^, l^-io))-Dibroiutofuof (Benzylidenbroniid) CgHä.CHBr.,. B. Aus Bitter-

mandelöl und PBi'j (MiCHAELsoN, Lippmann, Bl. 4, 251). — Siedet (nur im Vakuum) unzer-

setzt bei 130—140" bei 20 mm. Zerfällt, beim Erhitzen mit Natrium auf 180", in Toluol
und Bibenzyl.

3. Tribromtoluol C.H^Brg (Wroblewski, A. 168, 194; Nevile, Winther, B. 13, 974).

Uebersicht: Nevile, Winther, B. 14, 419.

a. 2,3,4:-Tribromtoliiol CeHjBr.^.CHg. B. Durch Behandeln des 4,5,6-Tribrom-
3-Toluidins mit Aethyluitrit (Nevile, W''inthee). — Schmelzp.: 44— 44,7".

b. 3,4,5-Tribromtoluol Cf^Yi.,Br^.Q,Y{^. B. Aus 3, 5-Dibrom-4-Toluidin durch Aus-
tausch von NH, gegen Br. — Schmelzp.: 88—89" (N., W.).

c. 2,4,6-Tribromtoluol C^ii.^Bv.^.CU.^. B. Aus 2,4,6-Tribrom-3-Toluidin durch
Elimination der NHg-Gruppe. — Lange Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 66" (N. , W.).
Siedep.: 290" (W.). In Alkohol sehr schwer löslich.

d. 2,5,6-TribronUoluol CgH.jBrg.CHg. B. Aus 2,5,6-Tribrom-3-Toluidin und
Aethyluitrit (Nevile, Winther). — Flache Nadeln. Schmelzp.: 58—59".

e. 2,3,5-Tribromtoluol CgHjBi-g.CHg. B. Aus 3,5-Dibrom-2-Toluidin durch
Austausch von NH.j gegen Br (Nevile, Winther). — Lange flache Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 52—53".
f. 2,4,5-Tribrorntoluol CgHjBrg.CHg. B. Aus 4,6-Dibrom-3-Toluidin durch Aus-

tausch von NH.j gegen Br (Nevile, Winther). Aus nitrirtem 3,4-Dibromtoluol durch
Reduktion u. s. w. (N., W., B. 14, 417). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
111,2-112,8".
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Nach Pfankuch (J. pr. [2] 6, 103) soll beim Erbitzeu von Tribromphenolkalium mit
Kaliumacetat ein in kleinen Nadeln kiystallisireudes Tribromtoluol entstehen, das bei

150" schmilzt, sich leicht in heifsem Alkohol und wenig in Aether löst.

4. Tetrabromtoluol CjH^Br^ = CsHBr^.CH3 (Nevile, Winther, B. 13, 975). a. 2,3,4,5-
(v)-Tetrabroinfofiiof. B. Aus 4, 5,6-Tribrom-3Toluidin durch Austausch von NH2
gegen Br. — Dünne Nadeln. Schmelzp.: 111— 111,5".

b. 2, 3, 4, 6 -(a)- Tetrabromtoluol. B. Aus 2,4,6-Ti-ibroai-m-Toluidin durch
Austausch von NH., gegen Br; durch Behandeln von Tetrabruni-m-Toluidin mit Aethyl-
nitrit. — Schmelzp.': 105— 108".

c. 2,3,5,6-(s)-Tetralrronitoluol B. Aus 2,5,6-Tribrom-m-Toluidin durch Aus-
tausch von NH.^ gegen Br. — Feine Nadeln. Schmelzp.: 116— 117°. Wenig löslich in Alkohol.

5. Pentabromtoluol C^HgBrg = CuBr^.CHg. B. Man tröpfelt Toluol in, auf 0** ab-

gekühltes, reines (chlorfreies) Brom, dem etwas Bromaluminium zugesetzt ist (Gustavson,
M. 9, 286). Aus Tetrabrom-m-Toluidin durch Austausch von NH, gegen Br (Nevile,

Winther, £.13, 976). — Lange Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 282—283". Sublimirbar.

Wenig löslich in Eisessig und Alkohol.

Ei'hitzt man Toluol mit überschüssigem, jodhaltigem Brom, zuletzt bis auf 350— 400°,

so wird Pcrbrombenzol CgBi-g gebildet (Gessner, B. 9, 1508).

6. Chlorbromtoluol CrHgClBr. a. p-Chlorbenzylbroniid, 4,V-C'hlorbromtoluol
2)-CeH^Cl.CH.,Br. B. Durch Bi-umiren von p-Chlortoluol bei 160° (Jackson, Field, Am.
1, 102). — Lange Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 48,5°. Riecht ange-

nehm aromatisch, aber die Schleimhäute heftig angreifend. Mit W^asserdämpfen flüchtig.

Die Krystalle verflüchtigen sich rasch an der Luft. Leicht löslich in kaltem Alkohol,

sehr leicht in Aether, Benzol, CS.^ und Eisessig. Wird von Chromsäuregemisch kaum
angegriffen.

\). p-Broinbenzylchlorid, 1^, 4-C'hlorb7'omtoluol CJi^Bi\CKfiL B. Bei 3 bis

4 stündigem Erhitzen auf 150" von p-Brombenzylalkohol mit rauch. Salzsäure (Errera,

G. 18, 239). — Glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 38—39°. Sehr leicht löslich

in heifsem Alkohol.

c. Clilorbrohitoluol. Beim Chloriren von p-Brumtoluul entstehen o-Chlor-p-Brom-
toluol und m-Chlor-p-Brumtoluol (Willgerodt, Salzmann, J. pr. [2] 39, 465).

o-CliIordibromtoIuol C^H-ClBr., = CyH.,ClBr2.CH3. B. Durch Bromiren von o-Chlor-

toluol (Willgerodt, Salzmann, /. pr. [2] 39, 482j. — Nadeln. Schmelzp.: 100"; Siedep.:

275— 280".

Dichlor-p-BromtoIuol C^HgClgBr = CgH.3Cl.jBr.CH3. B. Beim Chluriren von
).-Bromtoluol, in Gegenwart von Eisen (Willgerodt, Salzmann, J. pr. [2] 39, 480). —
iireite, glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 87"; Siedep.: 240—250". Leicht

löslich in Aether, CHCI3 und Benzol.

Trichlor-p-BromtoluoI C^H^ClgBr = CgHClgBr.CHg. B. Durch Chloriren von
p-Bromtuluol (Willgerodt, Salzmann). — Nadeln. Schmelzp.: 55— 60"; Siedep.: 265 bis

275". Leicht löslich in Aether, CHCI3 und Benzol.

Tetrachlor-p-Bromtoluol C^HgCl^Br = CgCl^Br.CHg. B. Durch Chloriren von
p-Biumtuluol (VV^iLLGERuDT, Salzmann). — Nadeln. Schmelzp.: 213°.

3. Derivate der Kohlenwasserstoffe c^u,^.

1. Derivate des Aethylbenzols CyHs.C.jHj. Bromäthylbenzol CgHgBr. sl. o-Aethyl-
hroinbenzol CgH^BrCaHg. B. Entsteht, neben dem p-Üerivat, beim Bromiren von
Aethylbenzol im Dunkeln oder in Gegenwart von Jod (Schramm, B. 18, 1273). — Er-

starrt nicht bei —20". Siedep.: 202—204° (i. D.). Liefert, bei der Oxydation mit KMnO^,
o-Brombenzoesäure.

b. p-Aethylbronibenzol CgH^Br.CHg. B. Beim Bromiren von Aethylbenzol in der

Kälte, unter Zusatz von V27o J^d (Thorpe, Z. 1871, 131; Fittig, König, A. 144, 282).

Aus p-Dibrombenzol, Aethyljodid und Natrium (Aschenbrandt, A. 216, 222). — Erstarrt

nicht bei —20". Siedep.: 199° (F., K.); 204° (A.). Spec. Gew. = 1,34 bei 13,5".

c. l--Broniäfhylbenzol CrHj.CH.j.CHBi-. B. Bei mehrtägigem Stehen eines Ge-
misches von 1 Vol. Styrol CgHg mit 3 Vol. bei 0" gesättigter Bromwasserstotfsäure
(Bernthsen, Bender, B. 15, 1983). — Gelbliche Flüssigkeit. Kiecht rosenähnlich, nach
Benzylchlorid. Spec. Gew. = 1,3108 bei 23". Zerfällt, beim Erwärmen, in HBr und Styrol.

Liefert, beim Behandeln mit Benzol und Zinkstaub, einen bei 287—295" siedenden Kohlen-

wasserstuff CjgHjg (V), aus dem, durch Oxydation, eine bei 184— 186" schmelzende Säure

CißHj.jOa entsteht.
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Dasselbe (.'rj lo-Brotnäthylhenzol entstellt, neben Styrol und CßH/C^H^Bi-Jj, beim

allnii'thliclieu Eintragen von 2 Thln. AlClg in ein Gemisch aus 50 Thln. CgH^Br uud

23 Tliln. Benzol (Hänriot, Gilbert, J. 1884, 562). — Siedep.: 145—150° bei 30 min.

d. r-(a)-Bioniäthnlbenzol Cgllg.CHBr.CHg. B. Beim Einleiten von Biomdampf
in siedendes Aethylbenzol (Berthelot, BL 10, 343). Ueberschüssiges Brom wirkt, im

Dunkeln, auf Aetli_ylbenzol ein, unter Bildung von o- und p-Aethylbrombenzol. Am Lichte

(besonders rasch an der Sonne) erfolgt aber die Bildung von l^-Bromäthylbenzol (Schramm,

B. 18, 351). Aus Methylphenylearbinol und HBr (Radziszewski, B. 7, 142; Engler,

Bethge, B. ', 1126). Aus Styrol und HBr (Schramm, B. 26, 1710). — Siedet unter er-

heblicher Zersetzung in HBr und Styrol. Destillirt uuzersetzt bei 148— 152° bei 500 mm
(Thorpe, Z. 1871, 131); bei 97" bei 17 mm (Anschütz, A. 235, 328). Liefert mit Kalisalzen

Ester des Methylphenylcarbinols. Liefert mit Brom, au der Sonne, l\li-Dibromäthylbenzul

C5H5.CBro.CH3, während im zerstreuten Tageslicht r,l'-Dibromäthylbeuzol und Styrol-

bromid CgHj.CHBr.CHjBr entstehen. Bei 100° und im Dunkeln wird nur Styrolbromid

gebildet (Schramm, B. 18, 353). Beim Behandeln mit Zinkstaub entsteht symmetrisches

Dimethyldiphenyläthan C,gHjg.

ISl'-Dimbromäthylbenzol, Styrolbromid CgHgBr. = CgHg.CHBr.CILBr. B. Aus
Styrol und Brom (Blyth, Hofmann, A. 53, 306). Aus Aethylbenzol uud 2 Mol. Brom bei

145—150° (Radziszewski, B. 6, 493), — D. Aus Styrul: Gläser, A. 154, 154; Zincke,

A. 216, 288. Man lässt Brom in heifses, reines Aethylbenzol (aus krystallisirtem Benzol

bereitet) eintropfen (Friedel, Balsoun, BL 35, 55). Man erwärmt l^-Broinäthylbenzol

mit 1 Mol. auf 100", bei Abschluss von Tageslicht (Schramm, B. 18, 354). — Blättchen oder

breite Nadeln (aus Alkohol von 80°/o). Schmelzp.: 74—74,5° (Z.); 73° (Miller, .B. 11,

1450; Erdmann, A. 216, 194). Siedet uuzersetzt bei 139—141° bei 15 mm (Anschütz, A.

235, 328). Schwer löslich in Benzol. Zerfällt, beim Erwärmen mit alkoholischem Kali

oder mit Wasser auf 190°, in HBr und w-Bromstyrol CgH^Br. Liefert, beim Erhitzen

mit Kaliumacetat und absolutem Alkohol auf 150—160°, «-Bromstyrol uud Styrolen-

alkohol Ci,Hg(HO)^. Mit Silberacetat entstehen «-Bromstyrol, Styrulenalkohol und Benzoe-

säure. Auch mit Silberbenzoat und Alkohol entsteht nur freier Styrolenalkohol, neben

u-CgH.Br, während mit Silberbenzoat und Toluol Styroleudibenzoat gebildet wird. Auch
beim Kochen von Styrolbromid mit Potaschelösung erhält man Styrolenalkohol. Aus
Styrolbiumid, Benzol \iud AICI3 entstehen Bibenzyl (Anschütz, A. 235, 338), Anthraccn

und wenig Brombenzol (Schramm, B. 26, 1708).

Tribromäthylbenzol CgHjBr,. a. 1^,1'^,2^-Tribromäthi/lbenzol, Bronitityrol-
hroinid CeH.^.CBr.j.CHgBr. B. Beim Eintragen von Brom in eine Lösung von «-Brom-

styrol CyHj.CBnCHg in CS^ (Fittig, Binder, A. 195, 142). — Lange Nadeln (aus CHClj
oder Ligroin). Schmelzp.: 37—38°. Leicht löslich in CHCl,, und Ligroin.

b. p-BroinstyrofdibroiHhl, 4,V, 2'-Tribroni(ifIn/lhenzol CyHj3r.CHBr.CH2Br.
B. Man behandelt rohes Brumäthylbenzol erst mit (1 Mol.) Brom im direkten Sonnen-

licht, dann mit (1 Mul.J Brom im Dunkeln, unter Erwärmen auf dem Wasserbade (Schramm,

B. 24, 1338). Man streicht das Produkt aut Thuuplatten. — Feine Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 60°. Sehr leicht löslieh in Aether uud Benzol. Beim Kochen mit Pottasche

entsteht p-Broinphenyläthylenglykol C6H,Br.CH(0H).CH,,(0H).

Dibromstyrolbromid CgHgBr^. B. Aus Dibromstyrol uud Brom (Kinnicutt, Pal-

mer, Am. 5, 387). — Zähes Oel. Löslich in Alkuhul, Aether und CS,.

2. Derivate des o-Xylols (1,2-Dimethylbenzols). Bromxylol CgHgBr. a. S-Brotn-
xylol CHH3Br(CH3).,. B. Beim Versetzen eiiu;r heilsen, verd. Lösung des Natriumsalzes

der l,2-Xylol-3-Sulfonsäure mit einer Lösung von Brom in HCl (Jacobsen, Deike, B. 20,

904). — Bleibt bei —10° flüs.sig. Siedep.: 206°.

b. 4-Bi'omxylol (CH3).,.CßH3Br. B. Ist das einzige Produkt der Einwirkung von

Brom auf kaltgehalteues o-Xylol, in Gegenwart von etwas Jod (Jacobsen, B. 17, 2372).

— Erstarrt unter 0° zu einer langfaserig - krystallinischen Masse. Schmelzp.: —0,2°.

Siedep.: 214,5° (i. D.j. Spec. Gew. = 1,3693 bei 15°. Liefert, mit Chlorameisensäure-

ester und Natriumamalgam, ] 'araxylylsäureester. Beim Kochen mit verdünnter Salpeter-

säure entsteht Brom-o-Toluylsäure.
c. r-{o})-Bromxylol (Xylylbromid) CH3.C6H^.CH.,Br. B. Durch Einleiten von

Brom in siedendes o-Xylol (Radziszewski, Wispek, B. 15, 1747; 18, 1281). Aus o-Xylol

und ]kom an der Sonne (Schramm, B. 18, 1278). — Prismen. Schmelzp.: 21°. Siedep.:

216—217° bei 742 mm. Spec. Gew. = 1,3811 bei 23°.

Dibromxylol CgHgBr,. &. 3,-i-Bibromxylol (CR.^,.G^^^Bi\. B. Siehe 4,5-Dibrom-

xylol (Jacobsen, B. 17, 23'77). — Erstarrt in der Kälte krystallinisch. Schmelzp.: 6,8°;

Siedep.: 277°. Spec. Gew. = 1,7842 bei 15°. Liefert mit CH3J, Natrium und etwas

Essigäther viel o-Xylol und etwas 1,2.3-Trimethylbenzol.
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b. 4,5-(s)-Uibromxylol (CHj., .CßHjBrj. B. Entsteht, neben dem 3,4-Denvar,
beim Versetzen von Brom-o-Xylol mit (1 Mol.) Brom, in Gegenwart von Jod (Jacobsen,
B. 17, 2376). Man treimt beide Isomere durch Eintragen in ein Kältegemisch und
Absaugen auf einem Filter des bei möglichst niedriger Temperatur verflüssigten Ge-
misches. — Sehr grofse, rhombische Blätter (aus Alkohol). Schmelzp. : 88°; ISiedep.

:

278". Sehr schwer löslich in eiskaltem Alkohol, sehr leicht in heifsem Alkohol oder
P^ssigsäure.

c. 1'^ 2'-{(ü.^)-lJibromocylol (Xylyleubromld) C^^^[GUJiv).. B. Wie Xylyl-
bromid (Radziszewski, Wispek, B. 18, 1281). Aus o-Xylol und Brom an der Sonne
(ScHEAJiM, B. 18, 1279). — D. Man tropft sehr langsam 160 g Brom in 50gu-Xylol, das
konstant auf 125— 130° erhitzt wird. Mau lässt schliefslich 1 Tag lang stehen, pres^-t

tiann ab, wäscht mit CHCl., und kryttallisirt aus CHCl^ um (Perkin, Sog. 53, 5). —
Grofse, trimetrische (Haushofer, J. 1884, 581) Krystalle (aus CHCl.^). Schmelzp.: 94,1»°

(CoLsox, A. eh. [6] 6, 105). Zersetzt sich bei der Destillation. Spec. Gew. = 1,988 bei 0";

spec. Wärme bei 0—50" = 0,183 (Colson, BL 46, 2). Löslich in 6 Thln. Ligroin, leichter

in Alkohol, Aether und CHCl.,. Löst sich in 5 Thln. Aether. Liefert, beim Kochen mit
Sodalösuug, Phtalalkohol CgH^(CH.,.OH),. Wird von alkalischer Chamäleonlösung zu
Phtalsäure oxydirt. Alkohol spaltet aus l\2'-Dibrom-o-Xylol viel rascher HBr ab, als aus
l^,4'-Dibrom-p-Xylol, aber langsamer als aus l\3'-Dibrom-m-Xylol. Wasser wiikt, bii

kurzer Dauer, anders: es zerlegt am raschesten l',4'-Dibrom-p-Xylol und am langsamsten
das l',3'-Dibnjm-m-Xylol. NH^ erzeugt bei 100— 120" Di-o-Xylylenammoniumbromid
CißH^eN.Br, bei 170" Di-o-Xylylendiamin CieHjgN.j.

Tetrabromxylol CgHgBr^ = (CH.,).^.CgBr^. B. Aus o-Xylol und Brom, in der Kälte
(Jacobsen, B. 17, 2378). — Lange, gläuzende Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 262" (J.).

Schmelzp.: 254—255"; Siedep.: 374—375" (Blümleix, B. 17, 2493). Sehr schwer löslieh

in heifsem Alkohol, leicht in heilsem Benzol. Liefert, beim Erhitzen mit verd. HNO.
und Brom auf 170", Tetrabromphtalsäure.

4-Clilor-5-Bromxylol CJigClBr = (CH,).,.CeH,ClBr. B. Aus 4-Chlor-o-Xylol, gelöst

in CHClg, und Brom, bei Gegenwart von Eisen (Claus, Groneweq, /. j^r. [2] 43, 257).

— Sehr lauge Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 75".

4,5-Dichlor-3-Bromxylol CgH^Cl^Br = (CH3).,.CeHCl2Br. B. Aus 4,5-Dichlor-

o-Xylol mit Brom (und Eisen) (Claus, Groneweg, J. pr. |2] 43, 259). — Feine Krystalle

laus Alkohol). Schmelzp.: 90".

3. Derivate des m-Xylols. Bromxylol CgllaBr. a. 4-BroniJcylol CgH^BrfCHg).,.
B. Beim Bromiren von m-Xylol (Fittig, A. 147, 31). — Siedep.: 203— 204". Wird durch
Chromsäuregemisch zu Brom-m-Toluylsäure oxydirt.

b. 5-JBronixylol CgH.jBr^CH./).^. B. Aus gebromtem m-Xylidin durch Eliminatiou

der NH.j-Gruppe (Wroblewski, A. i92, 215). — Erstarrt nicht bei —20". Siedep.: 204";

spec. Gew. = 1,362 bei 20".

c. Xylylbrotnid (V -Bromxylol) CH^.CeH^.CHjBr. B. Durch Einleiten von
Brom in siedendes m-Xylol (Radziszewski, Wispek, B. 15, 1745; 18, 1282). Aus m-Xylol
und Brom, au der Sonne (Schramm, B. 18, 1277). — Siedet nicht unzersetzt bei 212 bis

215" bei 785 mm. Spec. Gew. = 1,3711 bei 23". Siedep.: 185" bei 340 mm (Poppe, B.

23, 109).

Dibromxylol CgHgBr.,. -a. 4:,li-(s)-Dibrontxylol Q,^Yi.j^x^(Gll.^)^. B. BeimBromireu
von m-Xylol (Fittig, J.. 147, 25; 156,236). Beim Erwärmen der 6-Bromxylol-4-Sulfonsäure
mit Bromwasser (Kelbe, Stein, B. 19, 2139). — Schmelzp.: 72"; Siedep.; 255— 256".

Liefert, mit Vitriolöl bei 230— 240", v-Dibromxylol.

b. 2,4:-lMbrotH-m-Xylol{C]:{.X.G,ß..Ji^. B. Entsteht, neben 4,6-Dibrom-m-Xylol,
beim Behandeln von m-Xylul mit Brum (Jacobsen, B. 21, 2824). Bei Y4^tündigem Er-

hitzen von 4,6-Dibrom-m-Xylol mit Vitriolöl auf 240" (J., B. 21, 2827). — Erstarrt im
Kältegemisch krystallinisch und schmilzt bei — 8". Siedep, : 269" (i. D.).

c. J:,5-{?)-IJibromxylol erhielt VVroblewski (A. 192, 216) beim Behandeln von
gebromtem m-Xylidin mit Salpetrigäther. — Bleibt bei — 20" flüssig. Siedep.: 252".

d. 1^,3^-JDlbroinxylol (Xylylenbroniid) CgHgBr, = CßH^(CH,Br).3. B. Bei der
Einwirkung von Brom auf siedendes m-Xylol (Radziszewski, Wispek, B. 18, 1282). Aus
m-Xylol und Brom an der Sonne (Schramih, B. 18, 1278). Aus dem Glykol m-CgH/CH.,.
UH).3 und HBr (Colson, A. eh. [6] 6, 110). — Lange, prismatische monokline (Haushofer,
J. 1885, 742) Nadeln (aus CHCI3). Schmelzp.: 77"; spec. Gew. = 1,959 bei 0"; spec.

Wärme bei 0—50" = 0,184 (Colson, Bl. 46, 2). Löslich in 3 Thln. Ligroin, viel leichter

in CHCI3 und Aether. Wird vou KMnO^ zu Isophtalsäure oxydirt. Liefert mit Aether
bei 160" den Diäthyiäther C„H,(CH.,.0C,H5),,.
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Tetrabromxylol CgHgBr^ = CgBr4(CH3)2. B. Aus m-Xylol und überschüssigem

Brom nach längerem Stehen (Fittig, Bieber, A. 156, 235). — Feine Nadeln. Schmelzp.:

241". Fast gar nicht löslich in kaltem Alkohol, leicht in Benzol.

Dichlordibromxylol CgHgClaBr, = CgClaBr^fCHa),. a. 4,6-Dichlor-2,5-Dihrom-
ocylol. B. Durch Bronnren von 4,6-Dichlor-m-Xylol (Claus, Rünschke, J. pr. [2] 42,

125). — Lange, seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 230°. Sehr wenig löslich in kaltem

Alkohol.

b. 2,4-Dichlor-5,G-Dibroinxylol. B. Beim Eintragen von Brom in kaltes

o-(v)-Dichlor-m-Xylol (Koch, B. 23, 2320). — Seideglänzende Nädelchen (aus Eisessig).

Schmelzp.: 215**. Unlöslich in Alkohol.

4. Derivate des p-Xylols. Bromxylol CgHgBr. a. 2-Bromxylol C6H3Br(CH3)2

(Jannasch, ä. 171, 82; vgl. Fittig, Jannäsch, A. 151, 283). — Erstarrt bei 0° zu Blättern

oder Tafeln, die bei +9—10" schmelzen (Jannasch). Siedep.: 199,5— 200,.5»; 205,5" (i. D.)

bei 755 mm (Jacobsen, B. 17, 2379; 18, 356). Eine Lösung von CrOg in Eisessig oxydirt

zu Brom-p-Toluylsäure.

b. V-Üroinxylol ,
p-Xylylhrotnid CHg.CgH^.CHgBr. D. Durch Einleiten von

Bromdämpfen in siedendes p-Xylol (Radziszewski, Wispek, B. 15, 1743; 18, 1279). Aus
p-Xylol und Brom an der Sonne (Schramm, 5. 18, 1277). — Lange Nadeln. Schmelzp.:

35,5". Siedep.: 218—220" bei 740 mm. Sehr leicht löslich in siedendem Aether und

CHClg.

Dibromxylol CgHgBr,. a. 2,6-Dibronixylol C6H2Br2(CH3)2. B. Entsteht in

kleiner Menge, neben 2, 5- Dibromxylol, beim Bromiren von p-Xylol (Jacobsen, B. 18,

358). — Flüssig. Erstarrt im Kältegemisch.

b. 2,

5

-(s)- Dibromxylol C6HoBr2(CH3)ä. B. Beim Bromiren von p-Xylol in

Gegenwart von Jod (Fittig, Ahrens, Mattheides, A. 147, 26). — Blätter oder monokline

(MiERs, Soc. 57, 975) Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 75,5" (Jannasch, B. 10, 1357).

Siedep.: 261" (Jacobsen, B. 18, 358).

c. 1^,4^-Dibronixylol (Xylylenbromid, Tolylenbromid) CgH^fCHjBr).^. B.

Aus Brom und siedendem p-Xylol (Grimaüx, Z. 1870, 394). — Rhomboidale Blätter (aus

Chloroform). Schmelzp.: 143,5"; Siedep.: 240—250" (Radziszewski, Wispek, B. 15, 1744;

18, 1280). Spec. Gew. = 2,012 bei 0"; spec. Wärme = 0,180 bei 0—50" (Colson, Bl
46, 2). 100 Thle. Aether lösen bei 20" 2,65 Thle. (R., W.). Leicht löslich in CHCI3.

Beim Auflösen in rauchender HNO3 entstehen Terephtalaldehyd , Terephtalaldehydsäure

und ein Körper Cj^H^oBr^O^ (s. Terephtalaldehyd) (W. Low, B. 18, 2072).

11 41 4i.Tribromxylol CgH^Bi-g = CHjBr.CeH^.CHBr,. B. Bei der Einwirkung von

Brom, in der Wärme, auf p-Xylol (VV. Low, A. 231, 363). — Schmelzp.: 106". Liefert,

beim Kochen mit Wasser, p-Oxymethylbenzaldehyd.

Tetrabromxylol CgH^Br^. a. en-JJerivat C6Br4.(CH3).,. B. Beim Bromiren von

p-Xylol (Jacobsen, B. 18, 359). — Lange, feine Nadeln (aus Toluol). Schmelzp.: 253".

Siedet fast unzersetzt bei 355". Sehr schwer löslich in heifsem Alkohol.
• b. 1\1^,4:\ 4^-Tetrabromxylol C6H^(CHBr2).,. B. Beim Einleiten von trocknem

Brom in, erst auf 140", dann auf 170" und zuletzt auf 200" erhitztes, p-Xylol (Honig, M.

9, 1150). — Glänzende, monokline (Kohn, M. 9, 1151) Prismen (aus CHCI3). Schmelzp.:

169". Schwer löslich in Alkohol, ziemlich schwer in Aether und kaltem CHCI3, leicht

in Benzol.

Chlorbromxylol CgHgClBr = (CH3)2C6H2ClBr. B. Beim Eintragen von (11,5 g)

Brom in (10 g) Chlor-p-Xylol, vermischt mit Eisenfeile (Willgerodt, Wolfien, J. pr. [2J

39, 403). — Perlmutterglänzende Blättchen (aus heifsem Alkohol). Schmelzp.: 66".

Dichlorbromxylol CgH^Cl^Br = (CH^jj-CgHCUBr. B. Entsteht in geringer Menge,

neben Dichlordibromxylol, aus (5 g) Dichlor-p-Xylol mit (4,6 g) Brom und etwas Eisen-

feile (Willgerodt, Wolfien, J. pr. [2] 39, 406). Man schüttelt nach 3 Tagen mit

kaltem Alkohol aus und löst den Rückstand in kochendem Alkoliol. Beim Erkalten

krystaliisirt zuerst Dichlordibromxylol heraus. — Nadeln. Schmelzp.: 96". Löslich in

Alkohol u. s. w.

Trichlorbromxylol CgHgClgBr = (CH3)2.CeCl3Br. B. Beim Einleiten von Chlorgas

in Chlorbrom-p-Xylol, in Gegenwart von Eisenfeile (Willgerodt, Wolfien). Man extrahirt

mit kaltem Alkohol und krystaliisirt den Rückstand aus kochendem Alkohol um. —
Nadeln (aus heifsem Alkohol). Sublimirbar. Schmelzp.: 219°.

Chlordibromxylol CgH^ClBr^ = (CHg)2.C6HClBr2. B. Man tröpfelt, unter Kühlung
und beständigem Schütteln, (3,8 g) Brom zu (5 g) Chlorbrom-p-Xylol, das mit etwas Eisen-

feile versetzt ist (Willgerodt, Wolfien). Man behandelt nach 2 Tagen mit Alkohol in

Beilstein, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. 5
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der Kälte und löst den Rückstand in kochendem Alkohol. Zuerst krystallisirt Chlortri-

brom-p-Xylol heraus. — Nadeln (aus heifsem Alkohol). Schmelzp.: 93".

Dichlordibromxylol CgHeCljBr^ = (CH3)2.CBCl2Br2. B. Siehe Dichlorbrom-p-Xylol

(WiLLGERODT, Wolfien). — Nadeln. Schmelzp.: 226". Sublimirbar. Schwer löslich in

Alkohol. Leichter löslich als Dichlorbrom-p-Xylol,

Chlortribromxylol CgHeClBrg = CeCCHg.Cl.Br.CHj.Br.Br). B. Aus (10 g) Chlor-

p-Xylol mit (34,2 g) Brom, in Gegenwart von Eisenfeile (Willgerodt, Wolfien). — Sub-

limirt in Nadeln. Schmelzp.: 234".

4. Bromderivate der Kohlenwasserstoffe CpH,^.

1. Derivate des Normalpropylbenzols CeHg.CgH^, Brompropylbenzol CgH^Br.

a. o-Brompropylbenzol CgH^Br.CgHj. B. Entsteht, neben dem p-Derivat, beim Ver-

setzen von Propylbenzol mit überschüssigen^ Brom, an der Sonne (Schramm, B. 18, 1274).

- Bleibt bei —20" flüssig. Siedep.: 221—223" (i. D.).

b. p-Brompropylbenzol. D. Man trägt (1 Mol.) Brom in, auf 0" abgekühltes

und mit Jod versetztes, Propylbenzol ein (R. Meyer, /. pr. [2] 34, 101). — Flüssig. Siedep.:

220" (kor.). Liefert, bei der Oxydation mit verdünnter HNOg (KMnO^ wirkt kaum ein),

p-Brombenzoesäure.

Dibrompropylbenzol CgHioBr^. a. l^,l^-(aß)-Dibrompropylbenzol (Allyl-

benzolbromid) CgH-.CHBr.CHBr.CHa. B. Aus Allylbenzol und Brom (Rügheimer, A.

172, 131; Radziszewski, J. 1874, 393; Perkin, J. 1877, 382). Aus Propylbenzol und Brom

bei 160" (Radziszewski) oder erst an der Sonne und dann, im Dunkeln, in der Hitze

(Schramm, B. 18, 1275). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 66,5". Wenig löslich

in kaltem Alkohol, sehr leicht in heifsem.

b. l\V-{ß.^)-Dlbrompi'opylbeHZol CgHs.CBr^.CH^.CHg (?). B. Bei der Einwir-

kung von Brom auf Propylbenzol im Dunkeln (Schramm, B. 18, 1275). — Flüssig.

4,1»,!-- Tribrompropylbenzol CgHgBi-a = C^Ußx . CHBr . CHBr . CH3. B. Man
behandelt rohes Brompropylbenzol erst mit (1 Mol.) Brom im direkten Sonnenlicht, dann

mit (1 Mol.) Brom im Dunkeln auf dem Wasserbade (Schkamm, B. 24, 1336). — Lange

glänzende Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 61". Sehr leicht löslich in Aether und

Benzol, schwerer in Alkohol.

Tetrabrompropylbenzol CgHgBr^. Zähflüssige Masse (Fittig, Schäffer, König, A.

149, 327).

Verbindungen G^l^^.C^Rßr^, GJi,.C,YLßv,Q\ s. Styron CeH6.CH:CH.CH2.0H.
Verbindung C6H5.CBr2.CBr,.CH3 s. Phenylallylen CgHg.

2. Derivate des Isopropylbenzols (Cumol) CgH5.CH(CH3).,. Bromisopropylbenzol

CgHiiBr = CeHJir.CgH-. a. o-Uerivat. B. Aus o-Isopiopylphenol CaH-.CgH^.OH und

PBrg (FiLETi, G. 16, 131). — Flüssig. Siedep.: 205—207" (kor.) bei 740,6 mm von 0".

b. p-JJerivat. Siedep.: 218—220"; spec. Gew. = 1,3223 bei 13" (Meusel, Z. 1867,

322). Siedep.: 217"; spec. Gew. = 1,3014 bei 15" (Jacobsen, B. 12, 430). Siedep.: 216"

(kor.) (R. Meyer, J. pr. [2] 34, 93). Wird durch Kochen mit einer Lösung von KMnO^
kaum verändert. Beim Kochen mit verdünnter HNO3 (spec. Gew. = 1,2) entsteht p-Brom-

benzoesäure.

Pentabromisopropylbenzol CgHjBrg. B. Bei mehrwöchentlichem Stehen von Cumol

mit überschüssigem Brom in der Kälte (Meusel). — Nadeln. Schmelzp.: 97" (Fittig,

Schäffer, König, A. 149, 326). Wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in heifsem

3. Derivat des o-Aethyltoluols CHg.CgH^.CH^. 2-Bromäthyltoluol C9HiiBr = CH3.

CeHgBr.CjH^. — Flüssig. Siedep.: 220-221" (Claus, Pieszcek, B. 19, 3088). Wird durcli

Kochen mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,2) nicht verändert. Beim Erhitzen damit auf

200" entsteht Brom-o-Toluylsäure (Schmelzp.: 118").

4. Derivat des m-Aethyltoluols. 3',3--Dibromäthyltoluol CgHjoBr, = CHa-CgH^.

CHBr.CH.,Br. B. Aus m-Methylstyrol CHa.CgH^.C.Hj und Brom (Müller, B. 20, 1216).

— KrystaUe (aus CHCI3). Schmelzp.: 45".

5.Derivat desp-Aethyltoluols CHg.CßH^.CjHB. BromäthyltoluolCgHuBr. a. 2-Brom-
äthyltolaol CHg.CgHaBr.C^Hs. B. Beim Bromiren von p-Aethyltoluol bei 0" (Remsen,

Morse, B. 11, 225). — Geht bei der Oxydation, durch Chromsäuregemisch, in m-Brom-

p-Toluylsäure über.

b. 4'-Bromäthyltoluol CgH^Br = CHg.CeH^.CHBr.CHg. B. Aus p-Aethyltoluol

und (1 Mol.) Brom im direkten Sonnenlicht (Schramm, B. 24, 1332). — Erstarrt nicht bei

— 20". Nicht unzersetzt flüchtig. Alkoholisches Kali erzeugt wenig p-Methylstyrol.
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4»,42-Dibromäthyltoluol, p-Methylstyroldibromid CgHioBr^ = CHg.CeH^.CHBr.
CH.Br. B. Aus p-Methylstyrol CH3.C|;H^.CH:Cn., und ]>roin oder besser beim Behandeln
von p-Aethyltoluol erst mit (1 Mol.) Brom im direkten Sonnenlicht, dann mit (1 Mol.)

Brom im Dunkeln auf dem Wasserbade (Schramm, B. 24, 1332). - Lange leine Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp. : 44,5°.

6. Derivat des 1, 2,3-Trimethylbenzols v-CgH3(CH3)3. Tribromhemimellithen
CgH^Brg = CgBrgl 0113)3. Lanp,e, feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 245" (Jacobsen,

B. 19, 2517). Sehr schwer löslich in Alkohol.

7. Derivate des 1,2,4-Triraethylbenzols a-CgH3(CH3)3. Bromcumol CgHiiBr.
a. 3-ßroincumol C^Y{.^ViV(Gll^\. B. Beim Behandeln der 3-Bromcumol-5-Sulfonsäure
mit Wasserdampf bei 200 — 215" (Kei.be, Päthe, B. 19, 1551). Entsteht, neben dem
festen s-Brompseudocumol, beim Bromiren von Pseudocumol (Jacobsen, B. 21, 2822). Man
kühlt das flüssige Brompseudocumol auf — 20" bis — 25" ab, saugt die festen Antheile ab
und behandelt das Filtrat mit SO3HCI. Das erhaltene Säurechlorid wird durch alko-

holisches Natron zerlegt, das Natriuinsalz wiederholt umkrystallisirt und durch Salzsäure

bei 180" zerlegt. — Bleibt bei —25" flüssig. Siedep.: 226—229" (K., P.), 237— 238" (i. D.)

(J.). Liefert mit H.,S04 wieder dieselbe Sulfonsäure, aus welcher es dargestellt war.

b. 5-Broincuniol (Beilstein, Kögler, A. 137, 323). Aus 5-Pseuclocumidin durch
Austausch von NHj gegen Brom (Nölting, T. Bäumann, B. 18, 1446). Aus Pseudocumol-
diazopiperidid CuH.,(CH3)3N:N.NC5Hi„ und konc. HBr (Wallach, Heusler, A. 243, 233).

— Glänzende Schuppen. Schmelzp.: 73". Siedep.: 233—235" (W., H.). Beim Behandeln
mit kalter, schwach rauchender Schwefelsäure entstehen zwei v-Brompseudocumolsulfon-
säuren, neben wenig Tribrompseudocumol (Jacobsen, B. 22, 1580).

c. 0-ßi'omciimol. B. Beim Erhitzen der 6 -Brompseudocumol- 3 -Sulfonsäure mit

HCl auf 170" (Jacobsen, B. 19, 1223). — Bleibt bei —10 bis —15" flüssig. Siedep.:

236—238".

Dibromcumol CgHjoBr^. a. S, 6-Dibronicumol C6H.3Br2(CH3)3. B. Aus Pseudo-

cumol und Brom im Dunkeln (Schramm, B. 19, 217). Man fraktionnirt das Produkt und
löst den bei 292—300" siedenden Antheil in warmem Ligroin. Hierbei scheidet sich zu-

nächst Tribromcumol aus (Jacobsen, B. 19, 1221). — Lange, platte, glänzende Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 63,6"; Siedep.: 293—294" (i. D.) (J.). Ziemlich leicht löslich in

Alkohol, sehr leicht in Aether, CHCI3 und Benzol. Liefert mit SO3HCI: Dibromcumol-
sulfonsäure, Monobromcumolsulfonsäure und Tribromcumol.

b. 01,-lJibronicuinol CH3.CyH3(CH.-,Br)2. B. Aus Cumol und (2 Mol.) Brom an
der Sonne (Schramm, B. 19, 218). Aus Cumol und Brom bei 140" (Hjelt, Gadd, B. 19,

867). — Sehr feine, seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 97— 97,5". Leicht

löslich in Benzol. Nicht destillirbar. Giebt, beim Kochen mit Sodalösung, Pseudocumenyl-
alkohol CH3.C6H3(CH,.0H),.

Tribromcumol CgHgBi-g = C,.,Br3(CH3)3. B. Beim Bromiren von Pseudocumol
(FiTTiG, Laubinger, A. 151, 264). Entsteht, neben C9HgBr2.S03H und CgHjgBr.SOgH, bei

der Einwirkung von SO3HCI auf Dibrompseudocumol (Jacobsen, B. 19, 1222). — Schmelzp.:
225—226"(FiTTiG, Laubinger); 233" (J.). Schwer löslich in siedendem Alkohol, etwas leichter

in siedendem Eisessig, leicht in heifsem Toluol. Sublimirbar.

Fluorbrompseudocumol C9HioFlBr= C6HFlBr(CH3)3. Flüssig. Siedep.: 225—230"
(TöHL, Müller, B. 26, 1112). Vitrioiöl erzeugt Fluordibrompseudocumol und Fluorbrom-
pseudocumolsulfonsäure.

Fluordibrompseudocumol CgHgFlBi-j = C6FlBr2(CH3)3. Seideglänzende Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 143—144" (T., M.).

8. Derivate des Mesitylens, 1, 3,5-Trimetliylbenzol s-C3H3(CH3)g (Fittig, Storer,

A. 147, 6).

Brommesitylen CgHj^Br. a. Bro^nmesitylen Ct;H,,Br(CH3)3. Aus Brom und
kalt gehaltenem Mesitylen (F., St.), im Dunkeln (Schramm, B. 19, 212). — Erstarrt im
Kältegemisch und schmilzt bei — 1". Siedep.: 225"; spec. Gew. = 1,3191 bei 10". Chrom-
säuregemisch oxydirt zu Brommesitylensäure CgHgBrOg.

b. 1^~Brommesitylen (3Iesltylhromid) iCHa^^.CgHg.CHjBr. D. Man lässt auf
Mesitylen, bei 135— 145", zwei Drittel der theoretischen Menge Brom einwirken (Wispek,
B. 16, 1577; Colson, A. eh. [6] 6, 89). — Lange Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 37,5

bis 38". Siedet unter geringer Zersetzung bei 229—231" bei 740 mm. Leicht löslich in

Alkohol, Aether und CHCI3.

Dibrommesitylen CgHjgBrg. a. 2,4:-Dibromniesitylen C6HBr2(CH3)3. D. Man
lässt Brom (2 Mol.) auf Mesitylen im Dunkeln einwirken (Schramm, B. 19, 212). — Lange

6*
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Nadeln. Schmelzp.: 60°; Siedep.: 285" (F., St.). Schmelzp.: 64"; Siedep.: 276—278"
(SüssENGüTH, Ä. 215, 248). Liefert, bei der Oxydation mit CrOg und Eisessig, Dibrom-
mesitylensäure CgHgBi-gOj. Wird, beim Kochen mit rauchender Salpetersäure, in Brom-
dinitromesitylen übergeführt.

b. 1^,3^-Dibroniinesifylen CHa.CgHgfCHj.Br)^. B. Beim Behandeln von sieden-

dem Mesitylen mit Bromdampf (Colson, ä. eh. [6j 6, 91). Beim Behandeln des Alkohols

s-CH^.CeHgCCH^.OHj, mit HBr (Robinet, Colson, El. 40, 110). — Längliche Prismen.

Schmelzp.: 66,4". Sehr leicht löslich in Aether und in siedendem Alkohol (von 90
"/<,),

fast unlöslich in kaltem Alkohol.

c. l^,4-Dibro7nniesityl€n (CH3)2.C6H2Br.CH2Br. B. Aus Mesitylen und einem
Mol. Brom an der Sonne (Schramm, B. 19, 213). — Bleibt bei —19" flüssig. Zersetzt sich

völlig bei der Destillation. Liefert mit Kaliumacetat das Acetat des p-Brommesitylalkohols.

Tribrommesitylen CgHgBrg. a. 2,'ä:,(i-Tribronimesitylen CeBr3(CHg)3. Kleine

Nadeln (aus Alkohol) oder kleine Prismen (aus Benzol). Krystallisirt triklin (Henniges,

J. 1882, 446). Schmelzp.: 224". In kaltem Alkohol fast unlöslich, sehr schwer in heifsem

[Unterschied vom Dibrommesitylen CeHBrj(CH3)3] (vgl. Hofmann, A. 71, 128).

b. 1^,3^,5^-Trihroniniesitylen CßH3(CH2Br)3. B. Beim Behandeln von Mesitylen

mit Brom bei Siedehitze (Colson, A. eh. [6J 6, 96). — Nadeln. Schmelzp.: 94,5". Siedet

bei 210—220" im Vakuum.
c. cü^-lYibromtnesitylen CH3.C6H2Br(CH2Br)2. B. Beim Kochen des Alkohols

CH3.C6H2Br(CH2.0H)2 mit konc. HBr (Colson, A. eh. [6J 6, 101). Hei der Einwirkung

von Brom auf Mesitylen (Colson, Bl. 41, 362). — Krystalle. Schmelzp.: 81".

d. l^,3',4-T»"i&rorH^»we*.«7i/^en CHg.CßH2Br(CH2Br)2. B. Aus 1^4-Dibrommesitylen und

Brom, an der Sonne (Schramm, B. 19, 215). — Sehr feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:

120— 122". Giebt an alkoholisches Silbernitrat zwei Atome Brom ab.

li,3i-Diclilor-(en)-Brommesitylen CgHyCljBr = CH3.C6H2Br(CH2Cl)2. B. Aus dem
Alkohol CH3.CgH2Br(CH2.0H)^ und koncentrirter Salzsäure (Colson, A. eh. [6j 6, 101). —
Schmelzp.: 75—76".

5. Bromderivate der Kohlenwasserstoffe CjoH,,.

1. Derivate des Normalbutylbenzols CgHg.C^Hy. Brombutylbenzol CjoHjaBr =
CgH^Br.C^Hg. B. Aus normalem Butylbenzol mit Brom (und Jod) (Schramm, B. 24, 1386).

— Siedep.: 240—242" (i. D.).

Bromderivate CioH,2Br. a. 1^,1* -Dibrombutylbenzol CgHg . CHj . CHj . CHBr.
CHjBr. B. Aus Phenylbutyleu CeHj.CH2.CH2.CH:CH2 und Brom (Aronheim, A. 171,

229). — Schweres Oel. Wird das Bromid über glühenden Aetzkalk geleitet, so entsteht

Naphtalin.

b. r,r-Bibrombiifylb€nzol CeHs.CllBr.CHBr.CHj.CH.,. B. Aus Butenylbenzol

und Brom (Perkin, J. 1877, 382; Soe. 35, 140; Radeiszewski, B. 9, 261). Beim Behandeln

von Butylbenzol mit 1 Mol. Brom an der Sonne und dann nochmals mit 1 Mol. Brom
bei 100", aber im Dunkeln (Schramm, B. 18, 1276). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 70".

c. r,r-Dibronibutijlbenzol CeH6.CBr2.CH2.CH2.CH3. B. Aus Butylbenzol und

2 Mol. Brom an der Sonne (Schramm). — Oelig. Sehr unbeständig. Giebt an alkoho-

lische Silberlösung alles Brom ab.

d. r,l^-Vibrombutylbenzol CeHs.CHBr.CHa.CHj.CHgBr. B. Aus Phenylbutylen-

glykol und rauch. HBr bei 100" (Marshall, Perkin, Soe. 59, 891). — Sehr dickflüssig.

1^1^4-Tribrombutylbenz;ol C,oHi,Br3 = CeH^Br.CHBr.CHBr.CHo.CHg. B. Man
behandelt Brom butylbenzol erst mit (1 Mol.) Brom im direkten Sonnenlicht, dann mit

(1 Mol.) Brom im Dunkeln, bei 100" (Schramm, B. 24, 1337). — Glänzende Blättchen

oder platte Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 76,5". Leicht löslich in heifsem Alkohol.

2. Derivat des sekundären Butylbenzols. p-Brombutylbenzol CioHj3Br= C^H^Br.

CH(CH3).C2H5. Erstarrt nicht bei —18". — Siedep.: 235,5—237" (i. D.) bei 739 mm
(Schramm, M. 9, 847).

3. Derivate des Isobutylbenzols C6H5.CH2.CH(CH3)2. Bromisobutylbenzol C,oH,3Br
= C6H^Br.C4Hg. a. ni-Derivat. B. Beim Einleiten von N20g in eine erwärmte, alkoho-

lische Lösung von m-Brom-p-Aminoisobutylbenzol (Gelzer, B. 21, 2944). — Siedep.: 231

bis 232" (i. D.) bei 710 mm. Wird von verd. Salpetersäure zu m-Brombenzoesäure oxydirt.

b. p-lJerivat. B. Beim Bromiren von Isobutylbenzol in Gegenwart von etwas Jod

(Schramm, äL 9, 617, 846). —Bleibt bei —20" flüssig. Siedep.: 232—233,5" (i. D.) bei

789 mm. Wird von KMn04 nur schwer zu p-Brombenzoesäure oxydirt.
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Dibromisobutylbenzol CioHjaBr,. a. 1^,1'^-Dibroniisohutylbefizol CgHg.CHBr.

CBriCHs).,. B. Aus IsobutylenbenzorCßHg.CHiCCCHg), und Brom (Pekkin, Soc. 35, 138).

— Bleibt bei — 20° flüssig; mit alkoholischem Kali liefert es öliges Bromisobuteiiyl-
benzol C,oH,,Br, welches mit Brom das krystallisirte Bromid CioH^Brg (Schmelzp.: 63,5")

giebt. Dieses Tribromid löst sich leicht in Aether und Ligroin, aber wenig in kaltem

Alkohol oder Eisessig.

b. 3,5-Dihromisohvtylbenzol C^Hg.CgHgBr.,. B. Aus m-Bromisobutylbenzol und

Brom, bei Gegenwart von Jod (Gelzer, B. 21, 2956).'— Flüssig. Siedep.: 276—277" (i. D.)

bei 718 mm. Wird von verdünnter Salpetersäure zu 3,5-Dibrombenzoesäure oxydirt.

Bromtertiärbutylbenzol C.oH.sBr = CeH^Br.CCCHg)^ (?). Schmelzp.: 13—14°;

Siedep.: 230—230,5° (i. D.) bei 736 mm (Schramm, M. 9, 617, 1848; spec. Gew. = 1,2572

bei 15°. Wird von KMuO^ gar nicht, von Chromsäuregemisch nur sehr schwierig an-

gegriffen.

4. Derivate des o-Diäthylbenzols. Tetrabrom-o-Diäthylbenzol CioHjoBr^ = (C.jH^lj

CgBr^. Derbe Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 64,5° (Voswinkel, B. 21, 3501).

5. Derivate des m-Diäthylbenzols, Bromdiäthylbenzol CioHi3Br= C6HgBr.(C2H5)2.

Flüssig. Siedet gegen 238° (Voswinkel, ä 21, 2830).

Tetrabromdiäthylbenzol CioHjoBr^ = C6Br^(C2Hg)2. Kleine Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 74° (Voswinkel).

6. Derivate des p-Diäthylbenzols. ex-Tribromdiäthylbenzol Ci(,H,,Br3 = CgH^
(C4HjBr3). B. Beim Eintragen von 72 g Brom in auf 155° erhitztes p-Diäthylbenzol

(FouRNiER, Bl. [3] 7, 652). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 105—106°.

ex-Tetrabromdiäthylbenzol Ci^KjoBr^ = Q^^{CJ^^^v^). B. Beim Eintröpfeln von
120 g Brom in 25 g auf 155° erhitztes p-DiäthylbenzoI (Foürnier). — Seideglänzende

Nadeln (aus Alkohol -f Benzol). Schmelzp.: 157°.

en-Tetrabrom-p-Diäthylbenzol CmHioBr^ = (C,H5)2-C6Br4. Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 112° (Voswinkel, B. 22, 316).

7. Derivat des o-Cymols. 4,5-Dibrom-o-Cymol CieHj^Bra = CHg.CgHjBra.CgH,. B.

Aus o-Cymol, Brom (und Eisenpulver), in der Kälte (Claus, Raps, J. pr. [2] 43, 573).

— Flüssig. Siedep.: 285°.

8. Derivat des p-Aethylpropylbenzols. 2, 5-Dibrom-p-Cymol CioHjjBr^ = CHg.
CgH^Brj.CgHj. B. Durch Bromiren von p-Methylnormalpropylbenzol (Claus, Herfeldt,

J. pr. [2] 43, 578). — Flüssig. Siedep.: 283—284°.

9. Derivate des m - Isocymols (1,3-Methylmethoäthylphen). Bromisocymol
CjoHjgBr — CHg.CgHgBr.CgHj. a. {a]Q-Bromisocymol. B. Durch Eintragen einer

Lösung von Brom in HBr in eine wässerige Lösung von «-m-Isocymolsultbnsäure (Kelbe,

B. 15, 40). Beim Destilliren des Ammoniaksalzes der (9-Bronnsocyniolsulfonsäure (Kelbe,

CzARNOMSKi, A. 235, 281). — Stark lichtbrechende Flüssigkeit. Siedep.: 225°. Liefert

mit verdünnter Salpetersäure 6-Brom-m-Toluylsäure und mit koncentrirter Salpetersäure

Bromnitroisocymol.

b. 4-BronUsocyniol. B. Beim Zerlegen von gebromter «m-Isocymolsulfonsäure

mit koncentrirter HCl (Kelbe, Czarnomski, A. 235, 293). — Flüssig. Siedep.: 224°. Wird
von verdünnter Salpetersäure viel schwerer angegriffen als das «-Derivat. Beim Erhitzen

mit verdünnter HNO3 auf 130—135°, im Rohr, entsteht 4-Brom-3-Toluylsäure (CH3 = 1),

welche, bei weiterer Oxydation, in 4-Bromisophtalsäure übergeht.

4,e-Dibrom-m-Isocymol CioHijBr, = CHg.CeHjBr.CgHj. B. Durch Erwärmen einer

wässerigen Lösung von f?-Bromisocymolsulfonsäure mit Brom auf 80° (Kelbe, Czarnomski,

A. 235, 282). Aus m-Cymol, Brom (und Eisen) (Claus, Herfeldt, J. pr. [2] 43, 568). —
Flüssig. Siedep.: 272—273° (K., Cz.); 281—283° (Gl., H.).

10. Derivate des p-Methylisopropylbenzols (Cymol) p-CHg.CgH^.CgH;.

Bromcymol Ci^HjgBr = CHcCgHgBr.C.iHj. a. 2-Bromcyniol. B. Beim Bromiren
von Cymol in Gegenwart von Jod (Landolph, B. 5, 267; vgl. Fittica, A. 172, 310).

Beim Erwärmen von Cymolsulfonsäure mit Bromwasser (Kelbe, Koschnitzky, B. 19, 1732).

— Siedep.: 233—235° (i. D.). Spec. Gew. = 1,269 bei 17,5°. Es gelingt nicht, durch

Behandeln mit CHgJ und Na oder mit CO.^ und Na, das Brom zu eliminiren.

b. 8-Bronieyniol. B. Beim Erhitzen von 3-Brom-p-Cymol-6-Sulfonsäure mit Schwefel-

säure (Kelbe, Koschnitzky, B. 19, 1731). — D. Man übergiefst, unter Abkühlen, 45 g
PBi-j mit 26 g Brom und trägt dann 100 g Thymol ein. ^Das Gemisch wird einige

Minuten lang auf dem Wasserbade erhitzt und dann zwei bis drei Stunden lang, auf dem
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Sandbade, nahe zum Sieden erhitzt. Man destillirt dann mit Wasser, wäscht das Oel im
Destillat mit Kalilauge und rektificirt (Fileti, Crosa, Q. 16, 292). — Siedep.: 232—233"
(i. D.) bei 740,9 mm von 0°. Wird von Natriumamalgam nicht verändert. Beim Kochen
mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,29) entstehen Bromcuminsäure, Bromnitro-p-Toluylsäure,

Bromterephtalsäure und Bromnitrocymol.

2, 5-Dibromeymol Cj(,Hj2Br2 = CHg.CßHgBr.j.CgHj. B. Beim ßromiren von Cymol
(Claus, Wimmel, B. 13, 903). Entsteht auch bei der Einwirkung von PBrg auf 6-Brom-
thymol (Mazzara, G. 18, 518). — Flüssig. Siedep.: 272"; spec. Gew. = 1,596 bei 14".

Giebt, bei der Oxydation, eine Säure CjoHjoBr^Oj und dann p-Dibromterephtalsäure.

Bei der Einwirkung von Salpeterschwefelsäure entstehen: Dibromdinitrocymol, Dibrom-
dinitrotoluol und Dibromnitrotoluol.

3-Chlor-6-Bromcymol CHg.CeHaClBr.CgH,. B. Aus 6-Bromthymol und PClg
(Plancher, G. 23 [2] 69). — Entsteht auch beim Bromiren von 3 Chlorcymol (Pl.). — Flüssig.

Siedep.: 259—261° bei 750,9 mm.

11. Derivat des 1, 2, 4-Dimethyläthylbenzols (CH3)2.C6H3.C2H5. Tribromäthyl-
o-Xylol C,oH,iBr3 = C6Br8(CH8)2.C2H6. Schmelzp.: 93» (Stahl, B. 23, 992).

12. Derivate des 1, 3,4-Dimeth.yläthylbenzols (CH3)2.CeH3.C2H6. 6-Bromdimethyl-
äthylbenzol CioHj3Br = (CH3),.C6H2Br.aH6. Oel. Siedep.: 247—248" (Töhl, Geyger,
B. 25, 1534).

Tribromäthyl-m-Xylol CjoHuBrg. Grofse, prismatische Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 94—95" (Stahl, B. 23, 989).

13. Derivate des 1,3,5-Dimetliyläthylbenzols CgH3(CH3)2.C2H5. Tribromdimethyl-
äthylbenzol CjoHuBrg = s-C6Br3(CH3)2(C2Hr,). Lange, feine Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 218" (Jacobsen, B. 7, 1434); 216'—217" (Töhl, Geyger, B. 25, 1534). Destil-

lirt unzersetzt weit über 300". Sublimirt bei niederer Temperatur. Schwer löslich in

kaltem Alkohol.

Das isomere Dimethyläthylbenzol aus Mesitylen (Holtmeyer, Z. 1867, 689) gab
mit (4 At.) Brom ein Dibromderivat C,oHj2Br2, das aus Alkohol in Nadeln krystallisirte

und bei 196—202" schmolz.

14. Derivate des Prehnitols (v-l,2,3,4-Tetrametliylbenzols) C6H2(CH,,)^. Brom-
prehnitol C,oH,3Br = CgHBr(CH3)4. Grofse Tafeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 30";

Siedep.: 265" (Töhl, B. 25, 1526). Zerfällt, durch warme H2SO4, in Prehnitol und Di-

bromprehnitol.

Dibromprehnitol C^HigBr, = C6Br2(CH3)^. B. Aus v-Tetramethylbenzol und Brom
in Gegenwart von Jod (Jacobsen, B. 19, 1213). Beim Stehen von Bromiirehnitol mit
Vitriolöl oberhalb 30" (Töhl, B. 25, 1527). — Lange Prismen (aus Alkohol -f Toluol).

Schmelzp.: 210".

15. Derivate des Isodurols (1, 2, 3, 5-Tetramethylbenzols) a-CgH/CHg)^.
Bromtetramethylbenzol C,oHi3Br = CgHBr(CHg)^. Flüssig. Erstarrt im Kälte-

gemisch blätterig. Siedep.: 252—254" (Bielefeldt, A. 198, 388).

Dibromtetramethylbenzol CigHuBr^ = CgBr2(CHg)^. Nadeln. Schmelzp.: 199"

(Jannasch, B. 8, 356); 209" (Jacobsen, B. 15, 1853). Schwer löslich in kaltem Alkohol.

16. Derivate des Durols (1,2,4, 5-Tetramethylbenzols) s-C6H2(CHg)^. Monobrom-
durol CjoHjgBr = CgHBr(CHg)4. D. Man versetzt eine eisessigsaure Lösung von Durol,
bei 0", mit Brom, lässt 12 Stunden stehen und destillirt dann mit Wasser, wobei zunächst
Bromdurol und später Dibromdurol übergeht (Glssmann, A. 216, 210). — Dünne, perl-

mutterglänzende Blätter (aus Alkohol). Siedep.: 262—263" (Jacobsen, B. 20, 2837).

Schmelzp.: 61". Schwer löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in Aether und Benzol.
Dibromdurol G^^Yi^J^\\ — CgBr2(CH3)^. B. Beim Bromiren von Durol (Fittig,

Jannasch). Bei mehrtägigem Stehen von 1 Thl. Bromdurol mit 8 Thln. Vitriolöl (Jacobsen,
B. 20, 2838). — Lange, dünne Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 199" (Fittig, Jannasch,
Z. 1870, 161); 202—203" (Friedel, Grafts, A. eh. [6] 1, 515). Siedep.: 317" (Jacobsen,
B. 20, 2838). Liefert, bei 10—12tägigem Stehen mit 8 Thln. Vitriolöl, Dibromdurol
und Durol, (resp. Hexamethylbenzol und Sulfonsäuren des Pseudocumols und v-Tetra-
methylbenzols) (J.). Wird von kaltem Vitriolöl kaum angegriffen. Sublimirbar. Fast
unlöslich in kaltem Alkohol, ziemlich schwer löslich in heifsem.

6. Derivate der Kohlenwasserstoffe c,,n„.

1. Derivate des Normal-Amylbenzols CgHg.CgHu.
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ISl-'-Dibromamylbenzol C„H,,Br2 = C„H5.CHBr.[CH,lg.CH2Br. B. Beim allmäh-

lichen Eintragen von (2 ]Mol.) PBig in ein Gremisch ans 1 Thl. w-Phenylpentamethylen-
glykol CeH5.CH(0H).C,H8.0H nnd 30 Thln. CIICI3 (Kipping, Perkin, Sog. 57, 314). —
Dickes Oel. Sehr schwer löslich in Alkohol.

Dibromderivat CjiHj^Br2 = CeHg.CjHg.Br,. Siehe Phenylamylen CuHj^.

2. Derivate des Isoamylbenzols CeHg.CHj.CH^.CHfCHg).,.
p-Bromisoamylbenzol C,,H,5Br = C^H^BnCsH,,. Siedep.: 253—255" (i. D.) bei

736 mm; spec. Gew. = 1,2144 bei 75° (Schuamm, 31. 9, 850). Wird von Oxydationsmitteln

nur schwierig zu p-Brombeuzoesäure oxydirt.

Dibromderivat CjjHj^Br., = CJi^.G^li^Bi^. Siehe Phenylisoamylen C,iHj4.
Tribromisoamylbenzol ÖjiBj^Br^ = CgHjBrg.CjHj,. B. Beim Bromiren von Iso-

amylbenzol erst in der Kälte und dann im Rohr bei 100° (Bigot, Fittig, ä. 141, 161).

— Nadeln. Schmelzp.: 140°. Leicht löslich in heifsem Alkohol.

3. Derivat des Aethopropylbenzols CßHg.CHfCoHg),. Bromdiäthylphenylmethan
C^HjgBr = C«H5.CH|C.,H,).CHBr.CH, (?). B. Bei der Einwirkung von Brom auf sieden-

des Diäthylphenylmethan (üafert, M. 4, 620). — Gelbliches, heftig riechendes Oel. Siedet

unter theilweiser Zersetzung bei 77— 80° bei 40 mm; spec. Gew. = 1,2834 bei 21°. Raucht
an der Luft. Zerfällt, beim Kochen mit viel Wasser, leicht in HBr und Amenylbenzol
CnHi4.

4. Derivat des Aethylisopropylbenzols C.iH5.C6H4.CH(CHg)2. 1\ l--Dibromderivat
C.iHi^Br,, - CH2Br.CHBr.C,H,.CH(CH3)2. Siehe Vinylisopropylbenzol CnHi^.

5. Derivat des m-Butyltoluols CHg.C.H^.C^Hg. 3^ S^-Dibromderivat CnHj^Bra =
CH.,.C6H,.CH2.CH,.CHBr.CHjBr. Siehe TÖlylbutylen C.iH,,.

6. Derivat des 1,3,5-Methyldiäthylbenzols s-CHg.CeHg.CCaHg).,.
2,4,6-Tribromdiäthyltoluol CnHigBr., ^CHg.CgBrgCCaHslg. Feine Nadeln. Schmelz-

punkt: 206° (Jacobsen, B. 7, 1435). Schwer löslich in kaltem Alkohol.

7. Derivate der Dimethylpropylbenzole. Verbindungen CjjHjgBr. 3,5,6-Tri-
brom-4-Propyl-l, 2-Xylol (CH3).,.C6l>r3.CgHj. Lange Nadeln. Schmelzp.: 48° (Uhlhorn,
B. 23, 2350).

2, 5, 6-Tribrom-4-Propyl-l,3-Xylol (CH3)2.CeBr3.C3Hj. Nadeln. Schmelzp.: 89°

(Uhlhorn, 5. 23, 2350).

2,5,6-Tribroni-2-Propyl-l,4-Xylol (CH3)2.C6Br3.C3H,. Nadeln. Schmelzp.: 49»

(Uhlhorn, B. 23, 2350).

2,5, 6-Trimbromisopropyl - 1 , 3, 4 -m - Xylol (CH3), . C6Br3 . CH(CH3)2. Nadeln.

Schmelzp.: 261° (Uhlhorn, B. 23, 2351).

8. Derivat des Laurols C3H7.CeHg(CHg)2. Tribromlaurol Cj^jHjgBrg. B. Aus
Laurol und Brom, in der Kälte (Fittig, Köbrich, Jilke, ä. 145, 149). — Nadeln. Schmelz-

punkt: 125°.

Nach MoNTGOLFiER {A. eh. [5] 14, 93) giebt Laurol G^QH.^^, beim Bromiren, Dibrom-
laurol CioHjgBrj. — Nadeln. Schmelzp.: 201°, fast unlöslich in kaltem Alkohol.

9. Derivat des l,2,5-Trimethyl-4-Aethylbenzols. 3,6-Dibromtrimethyläthyl-
benzol C,iH,,Br2 = (CH3)3.C6Br2(CaHg). Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 218° (Töhl,

Karchowski, B. 25, 1531). Schwer löslich in Alkohol.

10. Derivat des Pentamethylbenzols CeH(CH3)5. Brompentamethylbenzol CjjHjjBr
= CgBr(CH3)5. B. Aus Peutamethylbenzol und Brom, in der Kälte, in Gegenwart von
etwas Jod (Fkiedel, Grafts, ä. eh. [6] 1, 473). — Krystalle. Schmelzp.: 160,5°. Siedep.:

288—290°.

7. Derivate der Kohlenwasserstoffe c^^u^g.

1. Dibrom-p-Dipropylbenzol CjoHj^Brj = C6H2Br2(C3Hj)2. D. Man tropft über-

schüssiges Brom in abgekühltes p-Dipropylbenzol (H. Körner, ä. 216, 227). — Glänzende
Nadeln oder rechteckige Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 48°.

2. Derivate des p-Propylisopropylbenzols. 2-Brom-l-Methoäthyl-4-Propyl-
benzol Ci.H^Br = CHg.CHj.CH^.CeHgBr.CmCHgjg. Flüssig. Siedep.: 265° (i. D.j bei

738,6 mm (Fileti, O. 21, 9). Bei der Oxydation durch verdünnte HNO3 entstehen o- und
m-Brompropylbenzoesäure, m-Bromcumiusäure und Bromterephtalsäure.

en-Dibromderivat C^jH^eB^"? = (C8H7)2.C6H2Br2. Bleibt im Kältegemisch flüssig.

Nicht destillirbar (F.).
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3. Tribrom-p-Isoamyltoluol Cj^HigErg = CHg.CfiHBrg.CH^.CHa.CHCCHg)^. B. Aus
p-Isoamyltoluol und Brom im zugeschmolzenen Rohr bei 100" (Bigot, Fittig, ä. 141, 165).

— Dickflüssige, fadenziehende Masse, löslich in sehr viel heifsem Alkohol.

4. ojg-Hexabromhexamethylbenzol CjjHjjBrg = CgrCHgBr)^. B. Aus Hexamethyl-

benzol, Brom und etwas Wasser bei 100" (Hofmann, B. 13, 1732; Friedel, Grafts, A. eh.

[6] 1, 468). — Rhombische Tafeln (aus Aethylenbromid). Schmelzp.: 227" (H.); 255"

(F., C.). Fast unlöslich in Alkohol, Aether, CSg, CCI4, Benzol.

5. Bromide C^^H^qBt^ der Kohlenwasserstoffe CjjHjg. Siehe KohlenwasserstoiFe CjgHjg.

8. Derivat des Kohlenwasserstoffes c^^ii,^.

Dibromid des Isopropylbutenylbenzols CiaHig-Br^. Siehe Kohlenwasserstofi'e
C13H18.

9. Derivate der Kohlenwasserstoffe c,ji,,.

1. Derivat des Oktylbenzols CgHg.CgH,;. Bromoktylbenzol Ci^HjiBr = CgH^Br.

CgHj,. B. Beim Erwärmen von Oktylbenzol mit Bromwasser (Schweinitz, B. 19, 642;

Ahrens, B. 19, 2719). — Erstarrt nicht bei —10". Siedep.: 285—290".

2. Derivat des s-l,2,4,5-Tetraäthylbenzols s-CgH.3(C2H5)^. Dibromtetraäthylbenzol
Ci4H2oBr2 = s-CgBr/CoHg)^. Lange, dünne Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 112,5"

(Jacobsen, B. 21, 2821). Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol.

3. Derivate des 1, 2, 3, 4-Tetraätliylbenzols CgH2(C2H5)4. Bromtetraäthylbenzol
Ci4H2iBr = CgHBr(C2H5)4. B. Beim Bromiren von in Eisessig gelöstem Tetraäthylbenzol

(Galle, B. 16, 1745). — Flüssig. Siedep.: 284" (G.); 254" (Jacobsen, B. 21, 2818).

Dibromtetraäthylbenzol Cj^KjoBr, = CgBr2(C2H5)4. Prismen. Schmelzp.: 74,5"

(Galle); 77" (Jacobsen). Siedet oberhalb 330" unter Zersetzung (Galle). Leicht löslich

in Alkohol.

10. Derivat des Kohlenwasserstoffes CigH^g.

Brompentaäthylbenzol CigH.jgBr == CgBr.(CäH5)5. Lange Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 47,5"; Siedep.: 315" (Jacobeen, B. 21, 2815). Ziemlich schwer löslich in

kaltem Alkohol.

D. Jodderivate der Kohlenwasserstoffe CiiH,„_g.

Jod wirkt nicht direkt substituirend auf die Kohlenwasserstoffe CnH.,n_6 ein. Um
in diesen Wasserstoff gegen Jod auszutauschen, erhitzt man die Kohlenwasserstoffe mit

Jod und Jodsäure auf 200— 240". Die Einwirkung geschieht nach der Gleichung: 5CgHg

+ 4J + HJO3 = 5C6H5J + 3H,0 (Kekule, ä. 137, 161). Leichter erfolgt das Jodiren

durch Erwärmen der Kohlenwasserstoffe mit Jod und Vitriolöl (Neumänn, A. 241, 33;
IsTRATi, Bl. [3] 5, 160). Höhere Jodderivate entstehen aus den niederen durch Erwärmen
dieser Letzteren mit Vitriolöl (Neümann, A. 241, 33). 2CgH5J + H.SO^ = CgH^Jj

+

CgHj.SOgH -|- KjO. Jodderivate werden ebenfalls erhalten, wenn man in Nitro-, resp.

Aminoderivaten die NOj- (oder NH2-)Gruppe gegen Jod auswechselt (s. Diazoderivate,

CnHjn—yNg-R)- In gleicher Weise entstehen die Chlorjod-, Bromjodderivate u. s. w. Jod-

benzol kann sehr leicht dargestellt werden durch Erwärmen von Benzol mit Jod und
trockenem Eisenchlorid, im Rohr, auf 100" (Loth. Meyer, A. 231, 195).

I. Derivate des Benzols CgHg.

1. Jodbenzol CgH^J. B. Aus Phenol und PJ^ (Scrugham, A. 92, 318). Beim
Erhitzen von Natriumbenzoat mit Chlorjod (Schützenberger, J. 1861, 349; 1862, 251).

Beim Erhitzen von Benzol mit Kaliumjodat und verdünnter Schwefelsäure im Rohr
(Peltzer, A. 136, 197). Aus Anilin, durch Ersatz der NH.,-Gruppe durch Jod (Griess, J.

1866, 447). Beim Versetzen von Phenylhydrazin mit einer überschüssigen Lösung von
Jod in KJ (E. Meyer, J. pr. [2] 36, 115). CgH^.N^Hg + J^ = CgH^J -f 3HJ -{- N,. Beim
Erhitzen von 8 Thln. Benzol mit 1 Thl. Jod und 10 Thln. Vitriolöl auf 150" (Neumann,
A. 241, 84). 2 CgHg + J^ + H2SO4 = 2C6H5J + 2^,0 + SO.,. — D. Man tröpfelt Chlor-

jod auf Benzol, das mit wenig Chloraluminium versetzt ist (Greene, Bl. 36, 234). Aus
Benzol, Jod und etwas FeClg bei 100" (s. oben). — Schmelzp. : —29,8" (Haase, B. 26, 1053).

Siedep.: 188,36" bei 755,75 mm; spec. Gew. bei 188,36"= 1,56682 (Feitler, Ph. 4, 71).
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Siedepunkt und spec. Gew. unter verschiedenem Druck: Feitler, Yotjng, Soc. 55, 487.

Spec. Gew. = 1,83206 bei 2074"; molekulares Brechungsvermögen und Dispersions-

koefficient: Seubeet. Spec. Gew. = 1,8578 bei 074"; 1,8403 bei 1174"; 1,7732 bei 56,8"/4"

(R. ScmFF, B. 19, 564). Wird, in alkoholischer Lösung, von Natriumamalgam leicht in

Benzol übergeführt. Festes Aetzkali ist bei 250" ohne Wirkung. Liefert, beim Erwärmen
mit Chloraluminium: Benzol, isomere Dijodbenzole, HCl und Jod (Dümreicher, B. 15, 1868).

Liefert, beim Erhitzen mit AgNO., auf 145", Pikrinsäure (Geüther, ä. 245, 100).

Diehlorid CßHsJ.Cl.,. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von 1 Thl.

Jodbenzol in 2—4 Thln.' CHClg (Willgerodt, J. pr. [2] 33, 155). — Gelbe Nadeln.
Verliert bereits bei 80" Chlor; bei 120" hinterbleibt Jodbenzol. Unzersetzt löslich in

CHCI3, Benzol und Eisessig. Wenig löslich in Aether, CS, und Ligroi'n. Löst .sich in

Alkohol unter Abspaltung von Jodbenzol. Liefert mit Alkalien Jodosobenzol CgH-.JO.
Beim Stehen mit Wasser bilden sich CgH^J, HCl, HCIO und CgHj.JO. Scheidet, aus
einer wässerigen Jodkaliumlösung, sofort Jod aus. Scheidet aus Aethyljodid Jod aus,

wirkt aber, selbst beim Kochen, nicht auf Aethylbromid ein.

2. Dijodbenzol CgH^J,. a. o-Dijodbenzol. B. Aus 0-Jodanilin durch Austausch
von NHj gegen Jod (Körner, Wender, G. 17, 491). — Prismen oder Tafeln. Schmelzp.

:

277 Siedep.: 286,5" (i. D.) bei 751 mm (von 20,5").

b. ni-DiJodbenzol, B. Aus m-Jodanilin durch Austauch von NH, gegen Jod
(Körner, O. 4, 385). Aus 2,4-Dijodanilin durch Elimination von NH, (Rudolph, B. 11, 81).

— Rhombische Tafeln (aus Aether + Alkohol). Schmelzp.: 40,4";" Siedep.: 284,7" bei

756,5 mm (K.). Schmelzp.: 36,5" (Rudolph).

c. p-L>ijo(lbenzol. B. Beim Erhitzen von Benzol mit Jod und Jodsäure (Kekule).
Aus Natriumbenzoat und Chlorjod (Schützenberger). Aus p-Jodanilin durch Austausch
von NH, gegen Jod (Kekule, Z. 1866, 688). Beim Erwärmen von 1 Thl. Jodbenzol mit
1 Thl. Vitriolöl (spec. Gew. = 1,84) zwei Stunden lang auf 170— 180" (Neümann, A.

241, 47). — Blättchen. Schmelzp.: 129,4" (Körner, J. 1875, 357). Siedep.: 285" (kor.)

(Kekul6).

3. Trijodbenzol l,2,4-CgHj,J3. B. Aus Benzol, Jod und Jodsäure (Kekule). — Kleine
Nadeln. Schmelzp.: 76". Sublimirbar.

4. 1,2,4-Trijodbenzolhexaehlorid CgH^JgGlg. B. Aus 1,2,4-Trijodbenzol, gelöst in

CCl^, und Chlor (Willgerodt, B. 25, 3494). — Glänzende Krystalle. Schmilzt, unter
Zersetzung, bei 145". Verliert leicht Chlor.

Durch Erhitzen von Benzol mit Jod und Vitriolöl entstehen zwei Trijodbenzole,
die bei 83—84" und 182—184" (in CHCI3 viel schwerer löslich als das bei 83" schmelzende)
schmelzen (Isträti, Georgescu, Buletinul 1, 62).

5. Tetrajodbenzol CgH^J^. Durch Erhitzen von Benzol mit Jod und Vitriolöl ent-

stehen zwei Tetrajodbenzole (Istrati, Georgescu).
uDerivat. Lange Nadeln (aus CS.J. Schmelzp.: 247"; Siedep.: 290" bei 15 mm.

Sehr schwer löslich in heifsem Alkohol, Aether oder Benzol.

ß Derivat. Gelbe Krystalle. Schmelzp.: 220". In heifsem Alkohol und in CHCI3
löslicher, als das a-Derivat.

6. p-Fluorjodbenzol CgH^FlJ. Aus reinem Fluorbenzoldiazopiperidid und konc.
HJ (Wallach, Heusler, A. 243, 227). — Flüssig. Siedep.: 182—184". Rauchende HNO3
bildet Fluornitrobenzol, unter Ausscheidung von Jod.

7. Chlorjodbenzol CgH^ClJ. a. o-ChlorJodbenzol. B. Aus o-Chloranilin durch
Einführung von Jod an die Stelle von NH^. — Siedep.: 229— 230" (Beilstein, Kuebatow.
A. 116, 43); über 233" avöRNER, G. 4, 343). Spec. Gew. = 1,928 bei 24,5" (B., K.).

Diehlorid CgH^JClg. B. Beim Einleiten von Chlor in eine abgekühlte Lösung von
1,2-CgH^ClJ (Willgerodt, B. 26, 1532). — Weifsgelbe Kryställchen (aus Ligroin). Zer-
setzt sich bei 95—98" unter heftiger Gasentwickelung. Zerfällt, beim Kochen mit Eis-
essig, in CgH^ClJ und Chlor. Mit verdünnter Natronlauge entsteht Chlorjodosobenzol.

b. p-Chlorjodbenzol. B. Aus p-Chloranilin durch Einführung von Jod an die
Stelle von NH.^, oder ebenso aus p-Jodanilin durch Einführung von Cl an die Stelle von
NHj (Griess, J. 1866, 455). — Grofse Blätter. Schmelzp.: 56" (Beilstein, Kurbatow, A.
176, 33). Siedep.: 227,6" bei 751,3 mm Körner, J. 1875, 319).

8. 1, 2, 4-Triehlor-5 Jodbenzol CgH^ClgJ. B. Bei anhaltendem Erhitzen von 1,2, 4-Tri-
chlorbenzol mit Jod und Vitriolöl (Istrati, BuI. 2, 8). — Nadeln. Schmelzp.: 107";
Siedep.: 293,5—295" bei 11 mm. Liefert, mit rauchender HNOg, Trichlor-5-Nitrobenzol.

9. 1,2,4-Trichlordijodbenzol CgHClgJ,. B. Aus l,2,4-CgH3Cl3, Jod und Vitriolöl
(Istrati). — Nadeln. Schmelzp,: 92—93". In Alkohol weniger döslich als Trichlor-
jodbenzol.
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10. 1,2,4-Triclilortrijodbenzol. B. Wie bei CgHClgJa (Tstrati). — Nadeln (aus CHClg).
Schmelzp.: 243-246«.

11. Tetraehlorjodbenzol CeHCl4J. a. 1,2,4, 5-Tetrachlorderivat. B. Bei mehr-
tägigem Kochen von 1,2,4,5-C8H2C1^ mit Jod und Vitriolöl (Istkati, Btd. 1, 156). —
Längliche Prismen. Schmelzp.: 88—90°. Schwer löslich in Alkohol und Benzol.

b. 1,2,3, 5-Tetrachlorclerivat. Schmelzp.: 78—80° (Isteati).

12. Tetraehlordijodbenzol CgCl^Jg. a. 1,2,4 ,5-Tetrachlorderivat. B. Aus
1,2,4,5-C6H5C14, Jod und Vitriolöl (Isteati, Bttl. 1, 157). — Nädelchen. Sehr schwer
löslich in heifsem Alkohol oder Benzol, schwer in heifsem CHClg. Rauchende HNOg
erzeugt C6Cl4J(N02).

b. 1,2,3,5-Tetrachlorderivat. Schmelzp. : 222—224» (Istrati). Rauchende HNO3
erzeugt CgCl^JCNO.,).

13. Pentaehlorjodbenzol CeClgJ. B. Man erwärmt 10 Thle. CgHClg mit 40 ccm
Vitriolöl und 5,5 g Jod (Istrati, Bl. [3] 5, 169). — Seideglänzende Nadeln (aus CHCI3).
Schmelzp.: 207,5—208". Sehr schwer löslich in Alkohol.

14. Bromjodbenzol CgH^BrJ. a. o-BrotnJodbenzol. Flüssig. Siedep.: 257,4° bei

754,4 mm (Körner, G. 4, 340).

b. m-BrotnJodbenzol. B. Aus m-Bromanilin oder aus m-Jodanilin (Körner, G.

4, 339). — Siedep.: 252° bei 754,4 mm. Liefert, beim Nitriren, zwei Bromjodnitrobenzole.

e. p-Bromjodbensol. B. Aus p-Brom- oder p-Jodanilin durch Austausch von
NHj gegen Jod, resp. Brom (Griess, /. 1866, 452 u. 456). — Tafeln oder Prismen.

Schmelzp.: 92°. Siedep.: 251,5° bei 754,4 mm (Körner, G. 4, 339). Sehr wenig löslich

in kaltem Alkohol. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,54) bildet wesentlich p-Bromnitrobenzol,

während o- und m-Bromjodbenzol dadurch in Bromjodnitrobenzol übergehen.

Diehlorid CgH^BrJCl,. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von p-Brom-
jodbenzol in CHCI3 (Willgerodt, J. pr. |2] 33, 158). — Gelbe Nadeln oder Säulen.

Verliert bei 119—120° das Chlor. Sehr leicht löslich in Aether, CHCI3 und Benzol; lös-

lich in CS2, fast unlöslich in kaltem Ligroi'n.

15. Bromtrijodbenzol CßHBrJg. B. Bei 97 stündigem Erhitzen von 250 g 1,4-Dibrom-
benzol mit 500 ccm Vitriolöl und 1250 g Jod (Isteati, Edeleanu, Bul. 1, 208). — Krystallc

(aus Benzol). Schmelzp.: 206—207°.

16. 1,4, 2-Dibromjodbenzol CgHgBr.jJ. B. 500 g 1,4-Dibrombenzol werden mit 1kg
Jod und 500 ccm Vitriolöl 22 Stunden lang auf 220° erhitzt; man giebt dann 500 g
Jod und 250 ccm H^SO^ hinzu und erhitzt noch 3 Stunden lang (Istrati, Edeleanu, Bidet.

1, 205). — Flüssig. Siedep.: 180° bei 25 mm.
17. 1,4-Dibromdijodbenzol G^^Bv^i^. B. Wie bei l,4,2-C6H3Br2J (Istrati, Ede-

leanu). — Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 161—162°.

18. Tribromjodbenzol CgH^rgJ. a. l,3,4-Trihrom-6-Jodhenzol. Schmelzp.:
165° (Willgerodt, /. pr. [2] 33,' 159).

Diehlorid CgHjBr^J.Cl.,. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von 1,3,4-

Tribronijodbenzol in CHCI3 (Willgerodt, J. pr. [2] 33, 159). — Leicht löslich in Aether,

CHCI3, CS.,, Benzol und Eisessig, schwieriger in Ligroin.

b. l,3,5-Tribroni-4-tTodbenzol. B. Beim Behandeln von 1,3, 5-Tribrom-4-Diazo-

benzolnitrat mit HJ (Silberstein, J. pr. [2] 27, 119). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
103,5°. Sublimirt leicht. Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heifsem, in Aether,

CHCI3 und Benzol.

2. Jodderivate des Toluols c.Hg.

Jodtoluol C7HJJ. a. o-Jodtoluol CgHjJ.CIIy. B. Aus o-Toluidin (Beilstein,

Kühlberg, A. 158, 347). — D.: Mabery, Robinson, Am. 4, 101. — Flüssig. Siedep.: 204°;

211° (i. D.) (Kekül^, B. 7, 1007). Spec. Gew. = 1,697 bei 20°. Wird von verdünnter
Salpetersäure zu o-Jodbenzoesäure oxydirt; giebt mit Chlorameisenester und Natrium
o-Toluylsäureäthylester. Beim Erhitzen mit Vitriolöl entstehen Di-, Tri-Jodtoluol und
Jodtoluolsulfonsäure. Liefert mit CrO.j.Cl., eine Verbindung, aus welcher Wasser l\l^-Di-

chlor-o-Jodtoluol Ci.H^J.CHCU abscheidet.

Diehlorid C^H^JCl, = CHg.CgH^J.Cl^. B. Beim Chloriren von o-Jodtoluol, gelöst

in CHCI3 (Willgerodt, B. 26, 360). — Krystallkörner. Zersetzt sich gegen 91°.

b. rn-Jodtoluol CgH^J.CHa. B. Aus m-Toluidin (Beilstein, Kuhlberg). — Flüssig.

Siedep.: 204°; spec. Gew. = 1,698 bei 20°. Giebt mit Chromsäuregemisch keine Säure.

c. p-Jodtolu.ol CgHjJ.CH^. B. Aus p-Toluidin durch Einführung von Jod an die

Stelle von NH., (Körner, Z. 1868, 327). — Blättchen. Schmelzp.: 85"; Siedep.: 211,5°.

Beim Erhitzen mit Vitriolöl entstehen Di-, Tri-Jodtoluol und Jodtoluolsulfonsäure.
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Dichlorid C^H^JClg = CHg.CgH^J.Cl.,. «-Derivat. B. Durch Chloriren von p-Jod-

toluol, gelöst in CHClg (Willgerodt, B. 26, 358). — Nadeln. Zersetzt sich bei 85".

(?- Derivat. B. Durch Chloriren von p-Jodtoluol (gelöst in CCI4 (Willgerodt). —
Ivrystallkörner. Zersetzt sich bei 100—118". Verd. Natronlauge erzeugt p-Jodosotoluoi

und p-Jodotoluol.

d. Benzyfjodid, 1^-Jodtoltiol CgHg.CHjJ. B. Aus Benzylalkohol und Jod-

phosphor (Cännizzaro, Om. 6, 38). Wird leichter rein erhalten, wenn Benzylchlorid

drei Wochen lang mit 5 Thln. Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,96) in Berührung

bleibt (Lieben, J. 1869, 425). — D. Man erhitzt 20—30 Minuten lang Benzylchlorid

mit KJ und Alkohol, fällt die Lösung mit Wasser und bringt das gefällte Benzyl-

jodid in ein Kältegeniisch. Die erstarrte Masse wird abgepresst und aus Alkohol um-
"krystallisirt (V. Meyer, B. 10, 311; Kümpf, A. 224, 126). — Krystallinisch. Schmelzp.:

24,1". Zersetzt sich völlig beim Sieden. Spec. Gew. = 1,7335 bei 25". Wenig löslich in

CS2 bei 0". Wirkt äufserst heftig zu Thränen reizend. Salpetrigsaures Silber erzeugt

Bittermandelöl und Benzoesäure, aber keinen Salpetrigester (Kenesse, B. 9, 1454; vgl.

Brünner, B. 9, 1744).

2,4-Dijodtoluol CjHgJ., = CeHgJ^.CHg. B. Beim Erhitzen von 1 Thl. o- oder

p-Jodtoluol mit 1 Thl. Schwefelsäure (spec. Gew. = 1,85) auf 170" (Neümann, A. 241, 51).

— Bleibt bei —13" flüssig. Siedep.: 295—296". Wird von verd. HNO3 bei 200" zu

2,4-Dijodbenzoesäure oxydirt.

2,4,6-Trijodtoluol CjHjJg = CgHjJg.CHg. B. Beim Erhitzen gleicher Theile o- oder

p-Jodtoluol und Schwefelsäure (spec. Gew. = 1,85) auf 170" (Neümann, A. 241, 55). --

Lange, feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 118—119". Siedet oberhelb 300".

Chlorjodtoluol CjH,ClJ = CgHgClJ.CHg. a. a Chlor,jodtoluol. B. Aus «-Chlor-

iiitrotoluol durch Ersatz der NO.,-Grruppe durch Jod (Wroblewski, A. 168, 210). — Er-

starrt nicht bei —14". Siedep.: 242— 243"; spec. Gew. = 1,716 bei 17".

b. ß-ChlorJodtoluol. B. Aus (?-Chlornitrotoluol wie die «-Verbindung (Wrob-
lewski). — Erstarrt bei -f 10". Siedep.: 240"; spec. Gew. = 1,770 bei 19,5".

c. Chlor-o-Jodtoluol. B. Aus gechlortem o-Toluidin (Beilstein, Kühlberg, A.

156, 82). — Siedep.: 240"; spec. Gew. = 1,702 bei 49".

iSP-Dichlor-o-Jodtoluol C-HsCl^J = C.H^J.CHCl^. B. Man vermischt allmählich

die Lösungen von o-Jodtoluol und CrOo-Cl, in CS.^, lässt 2—3 Tage stehen und giebt

dann, zur filtrirten Lösung, Wasser (Stuart, Elliot, Sog. 53, 804). — Flüssig. Siedet

nicht unzersetzt bei 243— 250".

Bromjodtoluol C^HgBrJ = CgHgBrJ.CHg. a. 2-Brom -3 (oder 5)- Jodtoluol.
B. Aus m-Brom-o-Toluidin (Wroblewski, A. 168, 164). — Flüssig. Siedep.: 260"; spec.

Gew. = 2,139 bei 18".

b. 3-Broni-4-Jodtoluol. B. Aus m-Brom-p-Toluidin durch Austausch von NHj
gegen Jod (Wroblewski, A. 168, 159). — Siedep.: 265"; spec. Gew. = 2,044 bei 20".

Giebt ein bei 118" schmelzendes Mononitroderivat.

c. o-Jodbenzylbromid, 2-Jod-l^-Bronitoluol CyH^J.CH.jBr. l). Man be-

handelt 0-Jodtoluol bei 200" mit Brom, destillirt das Produkt in einem Strome kon-

centrirter Brom wasserstoffsäure, kühlt das Destillat mit Eis und krystallisirt die aus

geschiedenen Krystalle, nach dem Abpressen, aus Ligroi'n um (Mabery, Robinson, Aih. 4,

101). — Lange, flache Prismen. Schmelzp.: 52— 53". Leicht löslich in Aether, heifsem

Alkohol, Benzol, CSg und CHCI3; sehr wenig löslich in kaltem Ligroin. Die Dämpfe
greifen die Schleimhäute heftig an.

d. p-Jodbenzylbrotnid, 4-Jod-l^-Bromtoluol CgH^J.CHgBr. B. Beim Bro-

miren von p-Jodtoluol bei 115— 150" (Mabery, Jackson, B. 11, 55). — D.: Mabery, Jack-

son, Am. 1, 103; 2, 205. — Flache Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 78,75". Sublimirt

in Nadeln. Kaum flüchtig mit Wasserdämpfen. Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol,

löslich in heifsem; wenig löslich in kaltem Eisessig, leicht in Aether, CSj und Benzol.

Wird von Chromsäuregemisch sehr schwer angegriffen.

3,5-Dibrom-4-Jodtoluol C^HgBrgJ = CgHjBr^J.CHg. B. Aus zweifach-gebromtem
p-Toluidin durch Austausch von NH., gegen Jod (Wroblewski, A. 168, 190). Aus 3-Brom-
5-Nitro-p-Toluidin durch Austausch von NHj gegen Jod und dann von NO^ gegen Brom
(W., A., 192, 209). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 86"; Siedep.: 270". Giebt ein bei 69"

schmelzendes Mononitroderivat.

3,5-Dibrom-2,4-Dijodtoluol C^H.Br.jJ^ = CgHBraJ.j.CHg. B. Aus nitrirtem Di-

bromjodtoluol durch Austausch von NO, gegen Jod (W., A. 192, 212). — Prismen.
Schmelzp.: 68". In Alkohol schwer löslich; mit Wasserdämpfen flüchtig. Giebt ein bei

129" schmelzendes Mononitroderivat.
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3. Derivate der Kohlenwasserstoffe CgR^^.

1. Derivat des Aethylbenzols CfiHB.CgHg. Styroljodid, l^jP-Dijodäthylbenzol
CgHgJg = CgHg.CHJ.CHjJ. B. Beim Schütteln von Styrol mit einer koncentrirten Lösung
von Jod in Jodkalium (Berthelot, Bl. 6, 295; 7, 277). — Krystalle. Leicht löslich in

Aether. Sehr unbeständig. Zersetzt sich rasch in Jod und Metastyrol.

2. Derivat des 1,2-Dimethylbenzols. lS2*-Dijodxylol (Xylylenjodid) CgHgJ,
= CgH^fCHgJja. B. Durch Kochen von li,2^-Dibromxylol mit alkoholischem Jodkalium
oder besser durch Kochen von o-Phtalylalkohol CeH4(CH.2.0H)2 mit rauchender Jodwasser-

stoiFsäure und etwas Phosphor (Leser, B. 11, 1826). — Gelbliche Prismen (aus Aether).

Schmelzp.: 109—110".

3. Derivate des 1, 3-Dimetliylbenzols. 4-Jodxylol CgHgJ = CeH3J(CH3)2. B. Aus
m-Xylidin durch Austausch von NH., gegen Jod (Hammerich, B. 23, 1634). — Flüssig.

Siedep.: 232"; spec. Gew. = 1,6609 bei 13". Vitriolöl erzeugt allmählich Dijod-m-Xylol
und Jod-m-Xylolsulfonsäure.

4, 6-Dijodxylol CgHgJ., = (CH3)2.CgH2J.,. B. Entsteht, neben Jod-m-Xylolsulfon-

säure, bei 4— 6 wöchentlicher Einwirkung von (2— 3 Thln.) Vitriolöl auf (1 Thl.) 4-Jod-

1,3-Xylol (Hammerich, B. 23, 1635; Töhl, Bauch, B. 26, 1105). — Lange Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp. : 72". Sehr leicht löslich in heifsem Alkohol, in Aether, CHClg und
Benzol. Rauchende Schwefelsäure erzeugt eine Sulfonsäure und daneben Tetrajodxylol.

en-Tetrajodxylol CsHgJ^ = CeJ4(CH3)j. B. Bei 6tägigem Stehen von 4, 6-Di-

jodxylol mit rauch. Schwefelsäure (Töhl, Bauch, B. 26, 1106). — Seideglänzende Nadeln
(aus Eisessig). Schmelzp.: 128".

4. Derivat des 1,4-Dimethylbenzols. lS4i-Dijodxylol (Tolylenjodid) CgHgJ„ =
p-C6H,(CH,J),. B. Beim Aufkochen von p-Tolylenalkohol C^U^{Clci,.OR), mit Jod-

wasserstoffsäure (Siedep.: 127") (Grimaux, Z. 1870, 395). — Feine Nadeln. Schmilzt gegen
170" unter beginnender Zersetzung. Wenig löslich in Aether, löslich in siedendem Alko-

hol und CHCI3.

4. Derivate der Kohlenwasserstoffe a^u,^.

1. p-Jodpropylbenzol CgHjjJ = C6H4J.C3H7. B. Aus p-Aminopropylbenzol durch

Austausch von NH, gegen Jod (Louis, B. 16, HO). — Flüssig. Siedep.: 250". Mäfsig

löslich in Weingeist, leicht in Aether.

2. p-Jodisopropylbenzol CgH^J = CeH4J.CH(CH3)2. B. Aus p-Aminoisopropylbenzol

u. s. w. (Louis, B. 16, 114). — Flüssig. Siedep.: 234".

3. Jodpseudoeumol, Jod-l,3,4-Trimethylbenzol CgHijJ = (CHglaCgHj.J. B. Aus
Pseudocumolpiperidid und HJ (Wallach, Heusler, A. 243, 233). — Schmelzp.: 37".

Siedep.: 256—258". Liefert, mit Vitriolöl oder rauchender Schwefelsäure, zwei isomere

Dijodpseudocumole, Jodpseudocumolsulfonsäure und s-Pseudocumolsulfonsäure (Kürzel,

B. 22, 1586).

Dijodpseudoeumol GgU^^J.^ = (CHg)3CeHJ.2. B. Bei längerer Einwirkung von
Vitriolöl oder rauchender Schwefelsäure auf s-Jodpseudocuraol entstehen zwei isomere Di-

jodpseudocumole, Jodpseudocumolsulfonsäure und s-Pseudocumolsulfonsäure (Kürzel, B.

22, 1586). Man trennt beide Dijodcumole durch Destillation im Vakuum. Beim Erkalten

scheidet sich die «-Verbindung aus.

a. a -Verbindung. Ehombische Tafeln (aus heifsem Alkohol). Schmelzp.: 73" (K.).

b. ß-Verbindung. Flüssig. Erstarrt unterhalb 0" (K.).

nuorjodpseudocumol C9Hj(,FlJ=:(CH3)3.CeHJFl. B. Aus Fluorpseudocumidin u. s.w.

(Töhl, Müller, B. 26, 1113). — Flüssig.

4. Derivate des Mesitylens. 2 - Jodmesitylen, 2- Jod-l,3,5-Trimethylbenzol
CgH J = C6H,J(CH3)3. Krystalle. Schmelzp.: 80,5"; Siedep.: 248—250" (Töhl, B. 25,

1522). Vitriolöl erzeugt Dijodmesitylen und rauch. Schwefelsäure Trijodmesitylen, neben

Mesitylensulfonsäure. SO3 erzeugt Jodmesitylensulfonsäure. SO3HCI erzeugt Trichlor-

mesitylen (Töhl, Eckel, B. 26, 1104).

2,4-Dijodmesitylen CgH.oJa = CeHJ,(CH3)3. B. Durch Schütteln von 1 Thl. Jod-

mesitylen mit 5 Thln. Vitriolöl (Töhl, Eckel, B. 26, 1104). — Lange Nadeln (aus Alko-

hol). Schmelzp.: 82—83".
2,4,6-Trijodmesitylen CgHgJ^ = CgJ3(CH3)3. B. Durch Schütteln von Mono- oder

Dijodmesitylen mit rauch. Schwefelsäure (Töhl, Eckel). — Prismen (aus Benzol). Schmelzp.:

208". Aeufserst schwer löslich in Alkohol und Aether.
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5. Derivate der Kohlenwasserstoffe CioHj^.

1. p-Jodisobutylbenzol C,oH,gJ = CeH4J.CH,.CH(CH3)2. B. Aus p-Aminoisobutyl-

benzol durch Austausch von NHj gegen Jod (Pahl, B. 17, 1233). — Flüssig. Siedep.:

255—256" (kor.).

2. 3-Joddurol, 3-Jod-l,2,4,5-Tetramethylbenzol CioH,3J = C6HJ(CH3)4. Prismen
oder Nadehi (aus Benzol). Schmelzp.: 80»; Siedep.: 285—290" (Töhl, B. 25, 1522).

6. Derivat der Kohlenwasserstoffe c,iH,g.

Jodisobutyltoluol, 6-Jodmethyl-3-Metho-(3-)-Propylbeiizol CnH,5J = (CHg)^.

CH.CH.CeHgJ.CHg. B. Aus IsobutjI-o-Toluidin C4H9.CeH3(NHo).CH3 durch Austausch
von NH., gegen Jod (Effront, B. 17, 2325). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
34—35";' Siedep.: 264—265". Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3. Wird von
CrOg und Eisessig total zerstört. Mit verdünnter HNOg entsteht bei 200" Nitrotolyliso-

buttersäure CH3.CeHg(NO.,).C3H6.C02H; mit einer stärkeren Säure (spec. Gew. = 1,25)

erhält man bei 200" Nitro'tolylpropionsäure C7H(;(N02).C2H4.C02H.

7. Derivate der Kohlenwasserstoffe Ci^H,..

1. p-Jodnormaloktylbenzol Cj4H2,J = CgH^J.CgH,-. B. Aus p-Aminonormaloktyl-
benzol NH^.CgH^.CgHjj durch Austausch der Amidogruppe gegen Jod (Beran, B. 18, 136).

Dasselbe (?) Jodoktylbenzol entsteht beim Behandeln von Normaloktylbenzol mit
Jod und HgO, in Gegenwart von Ligroin (Ahrens, B. 19, 2720). — Flüssig. Erstarrt

bei — 4". Zersetzt sich völlig beim Sieden.

2. p-Jodsekundäroktylbenzol Ci^H^iJ = CeH^J.CgHjj. B. Aus p-Aminosekundär-
oktylbenzol NH.^.CeH^.CgHj u. s. w. (Beran, B. 18, 142). — Flüssig. Siedep.: 304—305".
Schwer löslich in Alkohol, sehr leicht in Aether und Eisessig.

E. Jodosoderivate und Jododerivate der Kohlenwasserstoffe c„H11*^*211—G-

i. Jodosobenzol CßHg.JO. B. Man lässt 5 g CgHsJ-Clg mehrere Stunden lang, unter

öfterem Umschütteln, mit überschüssiger Natronlauge (von 4— 5"/^) stehen (Willgerodt,
B. 25, 3495; 26, 1307; vgl. Askensay, V. Meyer, B. 26, 1354). — Amorph. Explodirt

gegen 210". Ziemlich leicht löslich in heifsem Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether,

Ligroin, Aceton und Benzol. Verbindet sich leicht mit Säuren. Zerfällt, beim Kochen
mit Wasser, glatt in Jodobenzol CgH^JO, und CgHjJ. Scheidet aus angesäuerter Jod-
kaliumlösung 2 At. Jod aus. CgH^JO + 2HJ .= CgH^J + H,0 -|- J,. PCI5 erzeugt

CgH^JClj. — CgH5.J(0.N02). B. Wird durch Verdunsten der Lösung von Jodosobenzol
in Eisessig mit verd. HNÖ3 in grofsen gelben, monoklinen (Reckenkamp, B. 26, 1309)

Tafeln erhalten. (Eauchende HNO3 bewirkt eine Explosion.) Zersetzt sich bei 105—106".
— CgH5.JO.CrO3. Gelber Niederschlag, erhalten durch Fällen einer eisessigsauren

Lösung von CgHjJO mit CrOg, gelöst in Eisessig (W.). Wird beim Trocknen orangeroth.

Explodirt bei 66— 67". Beim Versetzen mit (durch H,S04) angesäuerter KJ-Lösung fällt

CgHgJ aus.

Acetat CioHjjJO^ = CgH^JlO.CO.CHg).,. B. Krystallisirt aus der Lösung von
Jodosobenzol in Eisessig aus (Willgerodt). — Grofse Prismen. Schmelzp.: 156— 157".

Schwer löslich in Aether, leicht in CHCI3, Eisessig und Benzol. Beim Kochen mit

Wasser entsteht Jodobenzol CgH-JO.^.

o-Chlcrjodosobenzol CgH^C^JO). B. Bei V2 stündigem Schütteln von o-Chlorjod-

benzoldichlorid mit verd. Natronlauge (Willgerodt, B. 26, 1532). — Pulver. Explodirt

bei 83—85". Kaum löslich in Aether, CHCI3, Benzol und Ligroin. Beim Kochen mit

Alkohol entsteht Chlorjodobenz(jl. Löst sich in Eisessig unter Bildung des Diaeetates
C6H^ClJ(C2H302)o. Dieses bildet durchsichtige Säulen, die bei 140" schmelzen und mit

CrOg (gelöst in Eisessig) das Chromat CgH4ClJ.Cr04 (braunrothes l'ulv.n-; verpufft bei
56—57") ausscheiden.

p-Bromjodosobenzol CgH^Br.JO. Amorph. Zersetzt sich gegen 185" (Willgerodt,
B. 26, 861).

Jodobenzol CgH-.JOj. B. Beim Erhitzen von Jodosobenzol CgHg.JO, an der Luft,

auf 90—100" (Willgerodt, B. 25, 3500). Man kocht Jodosobenzol, mit Wasser (W., B.

26, 358, 1310). 2C6H5JO = CgHgJOa -f CgHsJ. — Lange Nadeln (aus heifsem Wasser)
Explodirt bei 227—230". Fast unlöslich in CHCI3, Aceton und Benzol. Entwickelt mit
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verd. HCl Chlor. Fällt, aus angesäuerter Jodkaliumlösung, 4 At. Jod aus. CJl^JO^ +
4HJ = CgHgJ -|- 4J -|- 2H2O. Wird von H^O,, zu Jodbenzol reducirt. Auch beim Kochen
mit einer wässerigen Lösung von CrOg entsteht CgH^J. PClg und Vitriolöl bewirken
Explosionen.

o-Chlorjodobenzol CeH4Cl(J02). B. Beim Kochen von o-Chlorjodosobenzol mit
Wasser (Willgekodt, B. 26, 1534). — Nadeln. Explodirt bei 230".

p-Bromjodobenzol GgR^BviJO.^). B. Bei tagelangem Kochen von p-Bromjodoso-
benzol mit Wasser (Willgerodt, B. 26, 361). — Blättchen (aus Eisessig). Explodirt bei

240°. Sehr schwer löslich in Eisessig.

2. JodOSOtolUOl C,H,JO = CHg.CgH.JO.

a. o-Jodosoderivat. B. Aus o-Jodtoluoldichlorid und verd. Natronlauge (Will-
gerodt, B. 26, 361). — Amorph.

b. p-fTodosoderivat. B. Durch Behandeln von p-Jodtoluoldichlorid mit verd.

Natronlauge (Willgerodt, B. 26, 359). Man entfernt beigemengtes Jodtoluol durch Be-
handeln des getrockneten Produkts mit CHCI3. — Zersetzt sich bei 175— 178°. Aeufserst

schwer löslich in Alkohol u. s. w. Löslich in Eisessig. Beim Kochen mit Wasser ent-

stehen p-Jodtoluol und p-Jodotoluol.

Jodotoluol C7H7JO2 = CHg.CgH^.JOg. a. o-Derivat. B. Durch Kochen von
o-Jodosotoluol mit Wasser, bei Luftzutritt (Willgerodt, B. 26, 361). — Krystallmasse.

Explodirt bei 210°.

b. j)-Uerivaf. B. Wie bei dem o-Derivat (Willgerodt). — Atlasglänzende Blätt-

chen (aus Wasser). Explodirt bei 228°. Löslich in Eisessig, unlöslich in Alkohol u. s. w.

Die Cyanderivate CnH2„_7CN, C^H2n_8(CN)., der Kohlenwasserstoffe CaH.,„_6 sind

als Säurenitrile bei den entsprechenden Säuren beschrieben.

F. Nitrosoderivate der Kohlenwasserstoffe CaH^^^e.

(p)-Diniti'osoderivate entstehen durch Oxydation der Hydroxylaminderivate der Chi-

none mit rothem Blutlaugensalz, in alkalischer Lösung. CgHj(N.OH)., -f- = C6H^(N0)2

-f- HjO. Sie werden von kalter, rauchender Salpetersäure in Dinitroderivate umgewandelt.

1. NitrOSObenZOl C6H5(N0). B. Entsteht beim Versetzen einer Lösung von Queck-
silberphenyl in Benzol mit einer Beuzollösung von NOBr, NOCl oder am besten

2N0Cl.SnCl, (Baeyer, B. 7, 1638). Hg(CgH5)2 -f NOBr = CgH5(N0) + Hg.CgH.Br.
Bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf Zinndiphenylchlorid, wobei aber haupt-

sächlich Zinntripheuylchlorid entsteht (Aronheim, B. 12, 510). Sn(C,iH5).,Cl2 + N^Og =
SnOClg + 2CgH5(NO). Entsteht, neben Diazobenzolsäure, Azobenzol und Diphenyl, beim
Eingiefsen von Diazobenzolchlorid (dargestellt aus 10 g Anilin) in eine eiskalte wässerige

Lösung von (71g) rothem Blutlaugensalz, die mit 120g Natronlauge (von 2ö°/o) versetzt

ist (Bämberger, Storch, B. 26, 473; Bamberger, Landsteiner, B. 26, 483). Man lässt

70—80 Stunden bei 0° stehen und schüttelt die filtrirte Lösung wiederholt mit Aether
aus. Man destillirt die ätherische Lösung ab und destillirt den Rückstand im Dampf-
strome. — Glasglänzende, monokline Tafeln oder Prismen (aus Aether). Schmilzt bei

67,5— 68°, ohne Zersetzung, zu einer smaragdgrünen Flüssigkeit. Mäfsig löslich in kaltem

Alkohol u. s. w. Die Lösungen sind grün. Sehr flüchtig. Riecht stechend. Liefert mit

Anilin (und heifser Essigsäure) Azobenzol.

p-Dinitrosobenzol CgH^NjO,. B. Beim Eintragen von rothem Blutlaugensalz in eine

alkalische Lösung von Chinondioxim CgHi(N.0H)2 (Nietzki, Kehrmann, B. 20, 615). —
Goldgelber Niederschlag. Wenig löslich in Lösungsmitteln. Subliniirt theilweise unzer-

setzt. Geht, durch Oxydation, in p-Dinitrobenzol über. Beim Kochen mit salzsaurem
Hydroxylamin entsteht Chinondioxim.

2,5-Dichlor-l,4-Dmitrosobenzol CgH^Cl.NjO^ = CgH2Cl2(NO)2. B. Durch Oxy-
dation von p-Dichlor-p-Chinondioxim CgH2Cl2(N.OH)._, mit kalter, rauchender Salpetersäure
(Kehemann, B. 21, 3319). — Citronengel'be Nädelchen. Verpufft bei 120—130°. Unlös-
lich. Nicht fluchtig mit Wasserdämpfen.

2. 2,5-DinitrOSOtolUOl C^HgN^O^ = CH3.C6H3(N0),. B. Beim Oxydiren von Tolu-
chinondioxim CH3.CgH3(N.OH)2 mit rothem Blutlaugensalz und Natron (Nietzki, Güiter-
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MAN, B. 21, 432; Mehne, B. 21, 734). — Hellgelb. Schmelzp.: 133» (N., G.). Schmilzt

gegen 144" unter schwacher Verpuffung (M.). Riecht chinonartig. Leicht flüchtig mit

Wasserdämpfen. Unlöslich in Lösungsmitteln, aulser in Eisessig. Wird von rauchender

Salpetersäure zu p-Dinitrotoluol oxydirt. Geht, durch Kochen mit salzsaurem Hydroxyl-

amin, in Toluchinondioxim über.
P TT ptl "WA

Dinitrosotoluol Ci^Hi^NgO, = p^f/ ptr^ NÖ ' ^^^^® j?-Benzaldoxim.

3. 2,5-Dinitr0S0-l,4-Xyl0l CgH^KO., = (CH^X.CeHgCNOX. B. Beim Versetzen einer

Lösung von p-Xylochinondioxim in Natronlauge mit rothem Blutlaugensalz (Pflüg, ä.

255, 176). — Schmilzt gegen 250". Schwer löslich.

4. p-DinitrOSOCymol CioHi,N,0, = CH3.C,H,(N0),.CH(CH3), (?). B. Beim Versetzen,

unter Kühlung, einer Lösung von Thymochinondioxim in Natronlauge mit einem geringen

Ueberschuss von rothem Blutlaugeusalz
,

gelöst in verd. Natron (Kehrmänn, Messinger,

B. 23, 3560). — Grünlich gelber, flockiger Niederschlag. Schmilzt, rasch erhitzt, bei 72".

Mit Wasserdämpfen flüchtig. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Eisessig. Wird von
Salpetersäure zu p-Dinitrocymol oxydirt.

G. Nitroderivate der Kohlenwasserstoffe CnHaa_g.

Alle Kohlenwasserstoffe CnH2„_ß, aufser CgR,;, lösen sich in koncentrirter Salpetersäure

unter Bildung von Nitroderivaten. Auf Zusatz von Wasser werden diese ausgefällt. Je

koncentrirter die Salpetersäure ist, um so leichter und reichlicher erfolgt die Auflösung des

Kohlenwasserstoffes. Man wendet daher meist eine Säure vom spec. Gew. 1,50— 1,52 an.

In der Kälte entstehen vorzugsweise Mono nitroderivate, beim Kochen Diuitroderivate.

Zur Darstellung von Trinitroderivaten wendet man ein Gemisch von 1 Tbl. Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,52) und 2 Thln. Vitriolöl an. Je mehr Wasserstoff' im Benzol

durch Alkoholradikale vertreten ist, um so leichter und weiter geht die Nitrirung. So

gelingt es, beim Operiren unter gewöhnlichem Druck, im Benzol nur zwei H-Atome zu

vertreten, im Toluol lassen sich — aber schwer — drei H-Atome vertreten, vom Xylol

CgHjo, Mesityleu C6H3(CH.,)3 u. s. w. werden leicht Trinitroderivate erhalten. Aus diesem

Grunde wendet man zur Darstellung von Nitrotoluol oder Nitroxylol eine etwas schwä-

chere Salpetersäure an, als für Nitrobenzol.

Die beim Behandeln von Benzol u. s. w. mit Salpetersäure gebildeten Mengen Nitro-

benzol hängen ab von der Koncentration der Säui-e. Je stärker diese ist, um so rascher

und vollständiger verläuft die Nitrirung, doch kann auch mit wässeriger Säure, bei ge-

nügend langer Einwirkung, eine völlige Nitrirung erfolgen. Es existirt aber für die wäs-

serige Säure eine Grenze der Einwirkung. Wendet man auf 5 ccm Benzol ein Gemisch
aus 10 ccm Salpetersäure (spec. Gew. = 1,50) und 50 ccm Wasser an, so wird, selbst

nach 120 stündigem Erhitzen (im zugeschmolzenen Rohr) auf 100", keine Spur Nitrobenzol

gebildet (Spindler, ä. 224, 283). Brombenzol (und auch Bremtoluol) wird leichter nitrirt

als Benzol, dafür schwächt aber Wasserzusatz die nitrirende Wirkung der Salpetersäure

viel bedeutender bei Brombenzol als bei Benzol.

Mononitroderivate können aus den entsprechenden Aminoderivaten dargestellt

werden durch Austausch von NH^ gegen NOj. Man löst zu diesem Zweck die Base in

2 Mol. verd. Salpetersäure (oder HgSOj), giebt die Lösung von 1 Mol. NaNOg hinzu und
nach erfolgter Diazotirung noch 1 Mol. NaNO,. Die erhaltene Lösung giefst man in

frisch bereitetes feuchtes Kupferoxydul (Sandmeyek, B. 20, 1494). I. CgHg.NH, -|- 2HNO3 +
2NaNÜ2 = NaNOg -f C.Hj.Na.NOg -f NaNO., + 2H,0 = CgH^.N^.NO^ -f 2NaN03 + 2H,0.

- IL CeH^.N^.NO, + Cu,0 =
^'"''^^.^f

^^ = C«H,.NO, + Cu,0 + N,.

(p)- Diuitroderivate entstehen auch durch Oxydation der Dinitrosoderivate durch

kalte, rauchende Salpetersäure. C6H^(N0).^ "HO« — C6H4(N02)ä.

Die Mononitroderivate sind mit Wasserdämpfen flüchtig und sieden gröfstentheils

unzersetzt. — Diuitroderivate sind nicht flüchtig. Diejenigen Diuitroderivate,
deren Nitrogruppen benachbart gelagert sind, wechseln beim Kochen mit Natron leicht

eine Nitrogruppe gegen OH aus (Laubenheimer, B. 9, 1828). o-C6H^(N02)2 -|- NaOH =
o-C6H4(N02)(OH) -^ NaNOg. Beim Behandeln mit NHg erfolgt Austausch einer Nitro-

gruppe gegen NHj. Einige Diuitroderivate verbinden sich mit (aromatischen) Kohlen-

wasserstoffen. — Die Trinitroderivate verbinden sich direkt (ganz wie das Trinitro-

phenol) mit (aromatischen) Kohlenwasserstoffen (Naphtalin u. s. w.). Sie bilden auch
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Additionsprodukte mit Basen (Anilin), doch scheint diese Fähigkeit nur den Trinitroderi-

vaten mit symmetrischer Lagerung der Nitrogruppen — das Trinitromesitylen ausgenommen
— zuzukommen. Trinitroderivate mit unsymmetrisch gelagerten Nitrogruppen tauschen,

beim Behandeln mit Basen (Anilin, NHg), eine Nitrogruppe gegen einen Basenrest aus

(Hepp, ä. 215, 372). 1,2,4-C6H3(N02)3 + CgHg.NH, = C6H,(N02),.NH.CaH6 + HNO,.
Die Konstitution der Di- und Trinitroderivate lässt sich häufig ableiten aus der Kon-
stitution der aus ihnen, durch Reduktion, erhaltenen Di- und Triaminoderivate.

Chlor-, Brom- und Jodderivate der Kohlenwasserstoffe CnHjn—e verhalten sich gegen
Salpetersäure fast wie die freien Kohlenwasserstoffe. Die Stellung der neu eintretenden

Nitrogruppe ergiebt sich aus dem S. 10 Gesagten. Man erhält also, z. B. beim Auflösen

von Chlorbenzol in koncentrirter Salpetersäure, o- und p-Chlornitrobenzol. Um Chlor

oder Brom in ein Nitroderivat (z. B. Nitrobenzol) einzuführen, bedarf es der Beihülfe

eines Haloi'düberträgers, wozu sich am besten Eisenchlorid eignet.

Chlornitro- und analoge Derivate entstehen ferner beim Behandeln der Nitroderi-

vate der Phenole mit PCI5 u. s. w. und durch Austausch der NH^-Gruppe gegen Cl u. s. w. in

den Nitrobasen (z. B. Nitroanilin). Die Gegenwart der Nitrogruppe (namentlich in p- und
0- Stellung) bewirkt, dass die Haloide im Kern viel leichter ausgewechselt werden, als

sonst. Während z. B. Chlorbenzol, durch Kochen mit Alkalien, nicht einmal spurenweise

angegriffen wird, zerfällt p-Chlornitrobenzol, schon beim Erhitzen mit Sodalösung auf 130",

in p-Nitropheuol und HCl. Je mehr Nitrogrupi^en vorhanden sind, um so leichter lassen

sich die Haloide eliminiren. Die Konstitution von Chlornitro- u. a. Verbindungen lässt

sich häufig ermitteln durch ihr Verhalten gegen Piperidin. o- und jj-Derivate (z. B. 0-

und p-Chlornitrobenzol) setzen sich leicht um mit Piperidin (zu o- und p-Nitrophenyl-

piperidin), m-Chlornitroderivate u. s. w. aber nur sehr langsam (Lellmann, Just, B. 24, 2101).

Nitroderivate zeigen meist einen höheren Schmelzpunkt als die entsprechenden

Bromderivate, und diese einen höheren als die korrespondirenden Chlorderivate (Petersen,

B. 7, 59).

Ueber Bildung und Verhalten der Nitroderivate (namentlich gegen Reduktionsmittel)

siehe Bd. I, S. 81.

Beim Ersatz von Wasserstoff durch NOg erfolgt fast stets eine Wärmeentwickelung
von 36,0 Cal. für je 1 Mol. Substanz {Beethelot, A. eh. [6] 9, 316).

Giersbach und Kessler {Ph. Gh. 2, 693) haben den Vorgang der Nitrirung genauer

untersucht. Beim Nitriren von Benzol beobachteten sie, dass die Nitrirung in der ersten

Stunde äufserst rasch verläuft, dann aber schnell abnimmt. Es wird dabei um so mehr
mehr Nitrobenzol gebildet, je weniger Benzol der Salpetersäure zugesetzt wird. Der
Procentsatz gebildeten Nitrobenzols wächst im quadratischen Verhältniss mit der Menge
der Salpetersäure. Vorhandenes Wasser oder (als Verdünnungsmittel benutztes) Nitro-

benzol verzögern die Nitrirung. Für eine äquivalente Menge des Gemisches aus Benzol

und Salpetersäure ist die verzögernde Wirkung des Wassers geringer als die des Niti-o-

benzols. Vergleicht man dagegen gleiche Volume, so ist der Eintiuss des Wassers be-

deutend gröfser als der des Nitrobenzols. Noch schwächer wirkt Benzol als Verdünnungs-

mittel: 100 Aequivalente Nitrobenzol verzögern stärker als 700 Aequivalente Benzol.

Der Vorgang der Nitrirung ist daher ein anderer als bei den meisten chemischen

(umkehrbaren) Umsetzungen. Während bei diesen die Vermehrung jedes einzelnen wirk-

samen Bestandtheils der Mischung die Umsetzung vergröl'sert, bewirkt hier nur die

Vermehrung der Säure eine Vermehrung der Umsetzung. Eine Vermehrung des Benzols

vermindert die Umsetzung. Zur Darstellung z. B. von Nitrobenzol sind zwei
Moleküle Salpetersäure HNO3 erforderlich, da das frei werdende Molekül Wasser ein

Molekül HNÜ3 bindet und unwirksam macht. In der Praxis wird dieser schwächende

Einfluss des Wassers durch Anwendung einer gröfseren Menge HNO3 oder durch Zusatz

von HjSO^ aufgehoben.

I. Nitroderivate des Benzols CeH^.

1. Nitrobenzol CgHg.NOa- B. Beim Behandeln von Benzol mit koncentrirter Salpeter-

säure (MiTscHERLicH, Berz. Jakresb. 15, 429). Bei der Oxydation einer wässerigen Lösung
von Anilin mit KMnO^ (Bamberger, Meimberg, B. 26, 496). — D. Bei der Darstellung

im Grofsen lässt man in Benzol ein Gemenge von 100 Thln. Salpetersäure und 115 Tliln.

Vitriolöl einfliefsen. Man wäscht mit Wasser und Alkali und rektificirt. Durch Destil-

lation mit Wasser kann zunächst unangegriffenes Benzol abgetrieben werden. — Gelbe

Flüssigkeit. Erstarrt bei -f 3" zu Nadeln (Mitscherlich). Latente Schmelzwärme
= 22,30 Cal. (Pettersson, J. pr. [2] 24, 161). Siedep.: 209,4'' bei 745,4 mm (Brühl, A.

200, 188). Siedep.: 84,5° bei 8,66 mm; 95« beil6,68 mm; 108" bei 32,84mm; 116,4" bei

51 mm; 121,3" bei 76 nun (Kahlbaum, Siedetemp. u. Druck, 88). Siedepunkt und spec. Gew.
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bei vermindertem Druck: Neubeck, Ph. Ch. 1, 655. Spec. Gew. = 1,2002 bei 0", =1,1866
bei 14,4" (Kopp, ä. 98, 369). Bei der Elektrolyse einer Lösung von Nitrobenzol in Vitriolöl

entsteht p-Aminophenolsulfousäure. Wird von Chlor und Brom bei gewöhnlicher Tempe-
ratur nicht angegriffen. In Gegenwart von Jod oder Antimonchlorid entsteht m-Chlor-
nitrobenzol, neben sehr wenig p-CßHjCl(NO.,). Beim Erhitzen mit Brom auf 250" entsteht

wesentlich Tetrabrombenzol (Kekule, A. 137, 169). Koncentrii-te Salzsäure führt bei 245°

das Nitrobenzol in Dichlorauilin über; Bromwasserstoffsäure erzeugt bei 185—190° Di-

und Tribromanilin. Jodwasserstoffsäure reducirt schon bei 104° zu Anilin (Baumhaüer,
Ä. Spl. 7, 204). Beim Erhitzen mit (3 Thln.) Aethylsulfid auf 160—180° entstehen bei

198° bis oberhalb 240° siedende Basen (Aethylanilin, Diäthylanilin) (Klinger, B. 16, 946).

Die alkoholische Lösung des reinen Nitrobenzols bleibt auf Zusatz eines Tropfens
Kalilauge farblos, enthält es aber Spuren von Dinitrothiophen , so wird die Lösung roth

(V. Meyer, Stadler, B. 17, 2780). Beim Stehen einer alkoholischen Lösung von Nitro-

benzol an der Sonne entsteht eine kleine Menge Anilin, neben Acetaldehyd (Ciamician,

Silber, B. 19, 2900). Nitrobenzol verbindet sich mit 1 Mol. AICI3 (Stockhausen, Gatter-
mann, B. 25, 3522). — Nitrobenzol ist giftig (Bacchetti, J. 1856, 607), seine Homologen
aber nicht, weil diese (z. B. p-Nitrotoluol) im Organismus zu Säuren oxydirt werden, was
beim Nitrobenzol nicht möglich ist (Jaffa, B. 7, 1673).

Seines an Bittermandelöl erinnernden Geruches wegen wird Nitrobenzol in der Par-

füraerie verwendet („Mirbanessenz").
Verbindung CBH3(NOj.2CrO,Cl. D. Durch Erwärmen von (1 Thl.) CrO.,Cl, mit

(3—4 Thln.) Nitrobenzol (Etard, A. ch. [5] 22, 272). — Braune Masse; giebt mit Wasser
Nitrobenzol (Henderson, Campbell, Soe. 57, 253).

2. Dinitrobenzol CgH^N^O^ = CßH^(NO.,),. Die m-Struktur des gewöhnlichen Dinitro-

benzols ergiebt sich aus seinen verschiedenen Bild ungsweisen und ganz bestimmt aus
seinem Uebergange in m-Phenylendiamin, über dessen Konstitution kein Zweifel sein kann
(Wurster, B. 7, 148, 213). m- Dinitrobenzol entsteht, aufser durch Nitriren von Benzol,
aus 2,4 Dinitranilin durch Elimination der NH.,-Gruppe (Rudnew, Z. 1871, 203), aus a- und
/S-m-Dinitrophenol durch Elimination der HO-Grujipe (Salkowsky, A. 174, 270).

a. o-Dinitrohenzof. B. Entsteht in kleiner Menge, neben m- und wenig p-Nitro-

benzol, beim Nitriren von Benzol (Rinne, Zincke, B. 7, 1372; Körner, O. 4, 356). Beim
Behandeln von 2,3- oder 3,4-Dinitranilin mit Aethylnitrat (Wender, G. 19, 227. 229). —
D. Benzol wird in ein Gemisch gleicher Volume Vitriolöl und rauchender Salpetersäure,

ohne abzukühlen, einfliefsen gelassen und dann kurze Zeit gekocht. Man fällt mit Wasser,
presst ab und kiystallisirt aus Alkohol um. Die Krystalle sind reines m-CßH/N02).,, die

Mutterlauge scheidet, bei einigem Stehen, Ivrystalle von p-Dinitrobenzol ab. Die Mutter-
lauge vom p-Dinitrobenzol wird abdestillirt, wobei noch etwas m-Dinitrobcnzol ausfällt.

Die späteren Krystallisationen reinigt man durch Umkrystallisiren aus 25procentiger
Essigsäure (Rinne, Zincke, B. 7, 870; Körner). Besser ist es, die Rückstände von der
Darstellung des m-Dinitrobenzols (1 Thl.) mit (2 Thln.) Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4)

zu kochen und dann in das 5— 6 fache Vol. kalter Salpetersäure zu giefsen. Es scheidet
nun o-Dinitrobenzol ab (Lobry, B. 26, 266).

Nadeln (aus Wasser oder Essigsäure) oder monokline (Bodewig, J. 1876, 375; Wickel,
J. 1884, 464) Tafeln (aus Alkohol, CHCI3). Schmelzp.: 117,9°. Molek.-Verbrennungs-
wärme = 703.5 Cal. (Berthelot, Matignan, A. ch. |6] 27, 305). 100 Thle. Alkohol (99,4 °/o)

lösen 3,8 Thle. bei 24,8° und 33 Thle. bei Siedehitze (Körner, J. 1875, 331). Bei 20,5°

lösen 100 Thle. Holzgeist 3,3 Thle. und 100 Thle. Alkohol 1,9 Thle. (Lobry, Ph. Ch.

10, 784). Wenig löslich in heifsem Wasser fUnterschied von p-CgH^(N02).,l. Beim
Kochen mit Natronlauge wird o-Nitrophenol CgHj(N02)(0H) gebildet; mit alkoholischem
Ammoniak entsteht o-Nitrauilin (Laübenheimer, B. 11, il55). Chlor erzeugt bei 200° aus-

schliefslich Dichlorbenzol (Biiuyn, B. 28, 3749). Alkoholisches Cyankalium wirkt, selbst

beim Kochen, nicht ein.

b. m-Dinitrobenzol (Gewöhnliches). Beim Kochen von Nitrobenzol mit rau-

chender Salpetersäure (Deville, A. ch. [3] 3, 187) oder besser mit Salpeterschwefelsäure
(Müspratt, Hofmann, A. 57, 214). — D. Man löst 1 Vol. Benzol in 2 Vol. Salpetersäure
(spec. Gew. = 1,52), unterstützt gegen Ende der Reaktion die völlige Lösung durch Er-
wärmen und giefst, nach dem Erkalten, 3,3 Vol. Vitriolöl hinzu. Man kocht auf, lässt

erkalten und fällt mit Wasser. Zur Reinigung wird der Niederschlag aus verdünntem
Alkohol umkrystallisirt (Beilstein, Kurbatow, A. 176, 43). Durch Erwärmen mit über-
schüssigem alkoholischen Natron entfernt man beigemengtes Dinitrothiophen und fällt

dann mit Wasser (Willgerodt, B. 25, 608). — Dünne, rhombische Tafeln (Bodewig, /.

1876, 375). Schmelzp.: 91° (Wlllgerodt, B. 25, 609). Siedet uuzersetzt bei 297° (kor.)

(V. Meyer, Stadler, B. 17, 2649). Spec. Gew. (im flüssigen Zustande) bei t° —
Beu-stein, Handbuch. II. 3. Aufl 3. ß
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1^369_0,03995.(t— 89,1) — 0,05613. (t— 89,1°) (R. Schiff, ä. 223, 259). Molek. -Verbren-

nungswärme = 697,0 Cal. (Beethelot, Mätignon, ä. eh. \Q] 27, 306). 100 Thle. Alkohol

(von 99,3 "/o)
lösen 5,9 Thle. bei 24,6" (Körner, G. 4, 355). Bei 20,5" lösen 100 Thle.

Holzgeist 6,75 Thle., 100 Thle. Alkohol 3,5 Thle. (Lobry, Ph. Ch. 10, 784). Beim Ersatz

der Nitrogruppen durch Brom entsteht m-Dibrombenzol (Wurster, Grubenmann, B. 7, 416).

Chlor erzeugt bei 200" m-Chlornitrobenzol und Dichlorbenzol (Bruyn, B. 24, 3749). Brom
erzeugt bei 230" 1,2,4,5-Tetrabrombenzol und m-Bromnitrobenzoli mit FeClg 4" 1 Mol. Br
entsteht bei 180" CßBrg; mit FeClg -f 3 Mol. Br bei 220" entstehen CgBre, CgClErj und
CgCl2Br4. FeClg allein bewirkt bei 210— 230" völlige Zersetzung. Beim Behandeln mit

alkoholischem Schwefelammonium entstehen m-Nitranilin und Nithialin Cj5H,gN4S^0 (siehe

m-Phenylendiamin). Bei der Elektrolyse einer Lösung von Dinitrobenzol in Vitriolöl ent-

steht l,3-Diaminophenol(4). Alkoholisches Cyankalium erzeugt das Nitril CgHsO.CgHg
(N02).CN. Wendet man Holzgeist und KCN au, so resultirt das analoge Nitril CH3O.
CgH3(N02).CN (LoBRY, R. 2, 205). Giebt mit rothem Blutlaugensalz und Natron etwas

2,4- und sehr wenig 2,6-Dinitrophenol, wird aber von diesem Oxydationsmittel viel lang-

samer angegriffen, als 1,3,5-Trinitrobenzol. Nitrobenzol wird von rothem Blutlaugen-

salz und Kali überhaupt nicht oxydirt (Hepp, A. 215, 356). Die alkoholische Lösung des

völlig reinen Dinitrobenzols bleibt auf Zusatz eines Tropfens Kalilauge farblos; ist dem-
selben eine Spur Dinitrothiophen beigemengt, so färbt sich die Lösung roth (V. Meyer,
Stadler, B. 17, 2780).

c. p-Dinitrobenzol. B. Beim Nitriren von Benzol (Rinne, Zincke, B. 7, 850):

Bei der Oxydation von p-Dinitrosobenzol (Nietzki, Kehrmänn, B. 20, 615) oder besser von
Chinondioxim CgHj(N.OH), (Nietzki, Guitermän, B. 21, 430) mit kalter, rauchender Sal-

petersäure. Beim Behandeln von 2,5-Diuitroanilin mit Aethylnitrit (Wender, O. 19, 228).

— D. S. o-Dinitrubenzol. — Monokline Nadeln (Boldewig, J. 1876, 375). Schmelzp.:
171— 172". Sublimirt sehr leicht. Mol.-Verbrennungswärme = 695,4 Cal. (Beuthelot,

Mätignon, A. ch. [6] 27, 306). Bei 20,5" lösen 100 Thle. Holzgeist 0,69 Thle., 100 Thle.

Alkohol 0,4 Thle. (Lobry', Ph. Gh. 10, 784). Bildet mit Naphtalin eine in Alkohol sehr

schwer lösliche Vei'bindung (Trennung von m-Dinitrobenzol) (Hepp, A. 215, 361). Chlor

erzeugt bei 200" auschliefslich p-Chlornitrobenzol (Bruyn, B. 24, 3749). Wird von alko-

holischem Cyankalium, erst beim Kochen, angegriffen.

3. Trinitrobenzol CgHgNgOg = C6H3(N02)3. a. 1,2,4-Trinitrobenzol. B. Bei
längerem Kochen von p-Dinitrobenzol mit einem Gemisch von rauchender Salpetersäure

und rauchender Schwefelsäure (Hepp, A. 215, 361). Man entfernt das beigemengte p-Di-

nitrobenzol durch Erhitzen im Kohlensäurestrome auf 150" und krystallisirt den Rück-
stand erst aus heifser Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4) und dann aus Aether um (Lobry,

R. 9, 186). — Hellgelbe Krystalle. Schmelzp.: 57,5"; spec. Gew. = 1,73 bei 15,5". Mol.-

Verbrennungswärme = 678,5 Cal. (Beethelot, Mätignon, A. ch. [61 27, 307). Bei 15,5"

lösen 100 Thle. Benzol 140,8 Thle., 100 Thle. Aether 7,13 Thle., 100 Thle. CHCI3
12,87 Thle. Bei 15,5" lösen 100 Thle. Holzgeist 16,2 Thle., 100 Thle. Alkohol 5,45 Thle.

(Lobby, Ph. Ch. 10, 784). Liefert, mit alkoholischem Ammoniak, leicht 2,4-Dinitranilin;

mit Alkohol und Anilin entsteht Dinitrodiphenylamin CgH3(NO.>)2.NH(CgH5) (Schmelzp.:

153"). Beim Kochen mit verdünnter Natronlauge wird 2,4-Dinitrophenol gebildet. Beim
Erhitzen mit Methylalkohol auf 150" wird Dinitrophenol-Methyläther gebildet.

b. 1,3,5-Trinitrobenzol. B. Je 40 g m-CgH4(N02).j werden mit 300g krystalli-

sirter, rauchender Schwefelsäure und 120 g höchst koncentrirter Salpetersäure einen Tag
auf 80" und zwei Tage auf 120" erhitzt (Hepp, A. 215, 345). Man fällt mit Wasser,

wäscht den Niederschlag erst mit Wasser und dann mit verdünnter Sodalösung und
krystallisirt aus Alkohol um. Das in der Mutterlauge bleibende Trinitrobenzol fällt man
mit Anilin aus und zerlegt die gefällte Anilinverbindung durch HCl. Entsteht, neben

CO.,, beim Erhitzen von 2, 4,6-Trinitrotoluol mit rauchender Salpetersäure auf 180" (Claus,

Beckee, B. 16, 1597). — Blättchen (aus Alkohol) oder rhombische Tafeln (Friedländer,

J. 1879, 394). Schmelzp.: 121—122". Mol.-Verbrennungswärme = 663,8 Cal. (Bebthelot,

Mätignon, A. ch. [6] 27, 307). Bei 16" lösen 100 Thle. Holzgeist 4,9 Thle., 100 Thle.

Alkohol 1,9 Thle. (Lobry, Ph. Ch. 10, 784). Etwas löslich in siedendem Wasser. Schwer
löslich in CS.,, leicht in Aether und Aceton, sehr leicht in Benzol. Kann, bei vorsich-

tigem Erhitzen, in kleinen Mengen sublimirt werden. Verbindet sich direkt mit Kohlen-

wasserstoffen und Anilin. Die Verbindung mit Anilin ist in kaltem Alkohol unlöslich

(Trennung des Tri- vom Dinitrobenzol). Brom erzeugt bei 200— 235" 1,3, 5-Dibromnitro-

benzol. Mit Brom -}- FeBi-g entsteht CgBrg; mit Brom -j- FeClg entsteht CgCl^Br^. Liefert,

bei der Oxydation mit rothem Blutlaugensalz und Soda, Pikrinsäure. Löst sich spuren-

weise in Kalilauge oder NHg mit blutrother Farbe; beim Erwärmen mit Natronlauge oder

Baryt wird viel salpetrigsaures Salz gebildet. Wird von KCN heftig reducirt (Hepp).
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Verbindung mit Benzol CgHg.CgHg(N02)g. Sehr glänzende Krystalle. Verliert
an der Luft rasch alles Benzol (Hepp, ä. 215, 376).

p-riuornitrobenzol CgH^FlCNO,,). B. Beim Auflösen von Fluorbenzol in eiskalter,

rauchender Salpetersäure; beim Erwärmen von p-Nitrobenzoldiazopiperidid CgH^lNO.jl.N,.

N.CgHio mit konc. Flulssäure (Wallach, ä. 235, 263). — Krystalle. Schmelzp.: 26,5'';

Siedep.: 205° (Wallach, Heuslee, ä. 243, 222). Spec. Gew. (flüssig) = 1,326. Riecht
nach bitteren Mandeln.

4. Chlornitrobenzol CgH^Cl.NOa. a. o-Chlornitrobenzol. B. Entsteht, neben
p-CgH^Cl(NO,), beim Nitriren von Chlorbenzol (Sokolow, Z. 1866, 621). Aus 3-Chlor-
4-Nitroanilin durch Elimination der NH,-Gruppe (Beilstein, Kurbatow, A. 182, 107).

o-Nitrophenol und PCI5 liefern kleine Mengen o-CgH^CKNO^) (Engelhardt, Latschinow,
Z. 1870, 231). — D. Die von der Darstellung des p-Chloruitrobenzols herrührenden
alkoholischen Mutterlaugen werden koncentrirt und im Kältegemisch zum Erstarren ge-
bracht. Es gelingt so aber nicht, ein völlig reines Präparat herzustellen, da der Schmelz-
punkt sich nur bis auf -j-lS" erhöhen lässt (Jungfleisch, J. 1868, 343). — Nadeln. Schmelzp.:
32,5°; Siedep.: 243° (Beilstein, Kurbatow). Spec. Gew. = 1,368 bei 22° (flüssig) (Jung-
fleisch). Giebt, beim Erhitzen mit Sodalösung und Natron auf 130°, o-Nitrophenol.

b. 7n- Chlornitrobenzol. B. Aus m-Dinitrobenzol durch Auswechseln einer
Nitrogruppe gegen Chlor (Gbiess, /. 1863, 424; 1866, 457). Beim Chloriren von Nitro-
benzol in Gegenwart von Jod (Laubenheimer, B. 7, 1765). — D. Aus Nitrobenzol und
SbClg: Beilstein, Kurbatow, A. 182, 102. Man leitet völlig trocknes Chlor in ein
Gemisch aus 500g trocknem Nitrobenzol und 10g FeClg und fraktionnirt das Pi-odukt,
sobald sein Gewicht 650 g beträgt (Varnholt, J. pr. [2] 36, 25). — Rhombische Krystalle
(Bodewig, B. 8, 1621). Schmelzp.: 44,4°. Siedep.: 235,6° (kor.) (Laubenheimer, B. 8,

1622). Spec. Gew. = 1,534 (Schröder, B. 13, 1071). Leichtlöslich in Aether, CgHg,
heifsem Alkohol u. s. w., weniger in kaltem Alkohol. Durch Eintauchen von geschmolzenem
m-CßH^ClNO, in ein Kältegemisch wird der Schmelzpunkt auf 23,7° herabgedrückt (Lau-
benheimer, B. 9, 766). Beim Erhitzen mit Cyankalium und Alkohol auf 250—270° geht
m-Chlornitrobenzol in das Nitril der o-Chlorbenzoesäure über. CgH^Ch.NOj) + KCN =
CgH^Cl.CN + KNOg. Ebenso entsteht aus p-CgH^Cl.NOg m-Chlorbenzoesäure. Richter
{B. 8, 1418) erklärt diese Anomalien dadurch, dass zunächst neben der Nitrogruppe
sich Blausäure anlagert:

+ CNH

+ CNH =

NO.,

+ HNO,
CN

Cl

+ HNO,
GN

NO.,H

Durch die Gegenwart des Kalis (vom KCN) wird sofort salpetrige Säure gebunden.
Im o-Chlornitrobenzol ist aber eine der NO^-Gruppe benachbarte Stelle bereits besetzt.

Daher wird dieser Körper vom Cyankalium nicht angegriften.

c. p-Chlornitrohenzol. B. Entsteht neben o-Chlornitrobenzol, beim Lösen von
Chlorbenzol iu rauchender Salpetersäure (Riche, A. 121, 357). Aus p-Nitranilin durch
Substitution der NHg-Gruppe durch Chlor (Griess, J. 1866, 457). Aus p-Nitrophenol
und PCI5 (Engelhardt, Latschinow, Z. 1870, 230). Aus 3-Chlor-6-Nitranilin durch Eli-

mination der NH.j-Gruppe (Beilstein, Kurbatow, A. 182, 105). — D. Man löst Chlor-
benzol in kalter, rauchender Salpetersäure, fällt mit Wasser und krystallisirt aus Wein-
geist um. Das o-Chlornitrobenzol scheidet sich flüssig ab. — Rhombische Blätter.
Schmelzp.: 83°. Siedep.: 242° bei 761 mm (Jüngfleisch, J. 1868, 343). Spec. Gew.
= 1,380 bei 22°. Geht, beim Erhitzen mit Sodalösung und Natron auf 130°, sehr lang-
sam in p-Nitrophenol über. Wird von einer Lösung von KOH in absolutem Alkohol
bei 100—130° zu Dichlorazoxybenzol und bei 150—200° zu Dichlorazobenzol reducirt.
Wendet man wässerigen Alkohol an, so entsteht wesentlich p-Nitrophenoläthyläther, neben
p-Nitrophenol und Dichlorazoxybenzol. Wie alkoholisches Kali, so wirkt — aber stärker
reducirend — auch eine Lösung von KOH in Allylalkohol auf p-Chlornitrobenzol ein,

6'
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während mit einer Lösung von KOH in absolutem Holzgeist, neben Dichlorazoxybenzol,

viel p-Nitrophenolmethyläther entsteht (Willgerodt, B. 15, 1004).

5. Chlordinitrobenzol CßHaCllNOj).,. a. (a)-4-Chlor-l,2-Dinitrohenzol. B.

Durch Nitriren von m-Chlornitrobenzol. Existirt in vier Modifikationen (Läubenheimer,

B. 9, 760). — D. Je 40 g m-Ci^H^ChNOj) werden mit 200 g rauchender Salpetersäure

und 200 g Vitriolöl erwärmt und, nach beendeter Ecaktion, 25 Minuten lang gekocht.

Man fällt mit Wasser und krystallisirt den Niederschlag aus Alkohol um. Es scheidet

sich die «-Modifikation aus. — «-Chlor-o-Dinitrobenzol krystallisirt, aus Aether, in

grofsen mouoklinen Säulen. Mit der Zeit, schneller durch Eeiben oder Drücken, sofort

beim Erhitzen auf 36.3° geht es in die ^'-Modifikation über.

(9-Chlordinitrobenzol. Entsteht beim Schmelzen von «-CgHgCliNOa), bei 39—40"
und Erkalten. Es schmilzt bei 37,1" und bildet ebenfalls monokline Prismen. Es geht

nach vier Wochen völlig in die j'-Form über; rascher erfolgt dies beim Erhitzen auf 37,1".

j'- Chlordinitrobenzol. Wird das in Salpetersäure gelöste m-Chlornitrohenzol

durch Wasser gefällt, so scheiden sich aus der wässerigen Lösung lange Nadeln der

j'-Modifikation aus. Dieselbe entsteht auch aus der n) und (? Modifikation. Sie krystalli-

sirt, aus Aether, in kleinen flachen (rhombischen?) Nadeln. Schmelzp : 38,8".

Die vierte Modifikation des Chlordinitrobenzols ist flüssig. Sie geht durch

Stehen in die j'-Form über.

Beim Kochen von Chlordinitrobenzol mit Natronlauge entsteht 5 - Chlor - 2 - Nitro-

phenol. Alkoholisches Ammoniak erzeugt 5-Chlor-2-Nitroanilin. Mit Natriumsulfit erhält

man p-Chlornitrobenzolsulfonsäure.

b. (v)-2-Chlor-l,3-L>inifrobenzoL B. Beim Erhitzen von o-Chlornitrobenzol

mit Salpetersäure, neben 1, 3, 4-CgHgCl(N02)2 (Jungfleisch). Man fällt mit Wasser, wäscht

mit Wasser, dann mit kochendem Weingeist und krystallisirt aus kaltem Aether um. —
Rhombische Prismen (des Cloizeaüx, ä. eh. |4] 15, 231; Bodewig, J. 1877, 425). Schmelzp.:
42". Siedep. : 315"; spec. Gew. = 1,6867 bei 16,5". Kaum löslich in kaltem Weingeist.

La Aether, CgHg oder CS.^ leichter löslich als 1,S,4:-CqE.^C\{N0.2\. Durch Berührung
mit einem Krystall von 1,3,4-Chlordinitrobenzol geht l,3,2-CßH3Cl(N02)2 in 4-Chlor-

1,3-Dinitrobenzol über.

c. (a)-4-Chlor-l,3-Dinitrobenzol. B. Beim Behandeln von o- oder p-Chlor-

nitrobenzol mit Salpeterschwefelsäure (Jungfleisch, J. 1868, 345). Aus 2,4-Dinitro-

])heuol und PCI5 (Engelhardt, Latschinow, Z. 1870, 232; Clemm, Z. 1870, 274). -
Grofse rhombiache Krystalle (Bodewig, J. 1877, 425). Schmelzp.: 50"; siedet bei 315""

unter schwacher Zersetzung. Spec. Gew. = 1,697 bei 22". Geht, beim Kochen mit Soda,

in m-Dinitrophenol und mit Ammoniak in m-Dinitranilin über (E., L.). Liefert mit alko-

holischem Triuiethylamiu m-Dinitrodimethylanilin (Schmelzp. : 78") und mit Dimethylanilin

m-Dinitrophenylmethylanilin (Schmelzp.: 167") (Leymann, B. 15, 1233).

d. 1,3,5-Chlordinitrohenzol. B. Aus 1,3, 5-Dinitvoanilin durch Austausch von
NH, gegen Cl (Bader, B. 24, 1655). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 53". Mit

Wasserdämpfen flüchtig. Leicht löslich in Alkohol uud Aether.

6. 2,4,e-Chlortrinitrobenzol(Pikrylchlorid) CeHjClNgOg = C,H.,C1(N0.,)3. B. Aus
l^ikrinsäure und PClg (Pisani, A. 92, 326). — D. 100 g trockne Pikrinsäure werden mit

200 g PCI5 gelinde erwärmt und zuletzt einige Zeit zum Sieden erhitzt. Man destillirt

das meiste POCI3 ab, wäscht den Rückstand mit Wasser und dann mit Aether und
krystallisirt aus Alkohol oder Ligroin um (Clemm, J. pr. [2] 1, 145). — Bernsteingelbe,

monokline Tafeln (aus Aether) (Bodewig, J. 1879, 394); fast farblose Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 83". Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Aether, leicht in kochendem
Alkohol. Beim Kochen mit Soda geht es in Pikrinsäure über, von Ammoniak wird es

in Trinitranilin übergeführt; mit Aetzkali uud Alkoholen entstehen Pikrinsäureäther. Beim
Kochen mit KJ (und Alkohol) entsteht Dinitrosonitrophenol. Verbindet sich, zu gleichen

Molekülen, mit Naphtalin und anderen aromatischen Kohlenwasserstofien (Liebermann,

Palm, B. 8, 378).

Verbindung mit Benzol CgH.,Cl(N0,,)3 -|- C^Hg. Grofse, blassgelbe Säulen, die an
der Luft äufserst rasch verwittern (Mertens, B. 11, 844).

7. Dichlornitrobenzol CeH8Cl,(N0.^). a. 3,4-Dichlor-l-NUrohenzol. B. Durch
Lösen von o-Dichlorbenzol in Salpetersäure (spec. Gew. = 1 52) und Fällen mit Wasser
wird ein halbflüssiges Gemenge erhalten, das man absaugt. Der feste Theil wird aus

Alkohol uinkrystallisirt. Das abgesogene Gel hat ebenfalls die Zusammensetzung des

Dichlornitrobenzols und repräsentirt vielleicht die isomere Form (Beilstein, Kurbatow, A.

176, 41). Entsteht aus den Dichlornitranilinen (ChChNO.^ = 2:3:6 und 3:4:6) durch

Austausch von NH^ gegen H (Beilstein, Kurbatow, A. 196, 221). — Lange Nadeln (aus
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Alkohol). Schmelzp.: 43". Geht, beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 210",

in Chlornitrauilin (Schmelzp.: 104—105") über.

b. 2,4-Dichlornitrohenzol. B. Beim Nitriren von m-Dichlorbenzol (Beilstein,
KüRBÄTOvv, Ä. 182, 97). — D. Man wendet ein Gemisch von 10 Thln. Salpetersäure
(spec. Gew. = 1,54) und 1 Thl. Wasser an (Körner, J. 1875, 323). — Lange Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 33". Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 210"

entsteht 3-Chlor-6-Nitranilin. Sodalösung ist bei 290" ohne Wirkung, mit alkoholischem
Natron entsteht aber, schon bei gewöhnlicher Temperatur, Chlornitrophenoläther CbHXI
(N03).0aH,.

c. (s)-3,5-Dichlot'nitrobenzol. B. Aus 2, 4-Dichlor-6-Nitroanilin (Körner, J.

1875, 323; Witt, B. 7, 1604) oder aus 2,6-Dichlor-4-Nitroauilin (Witt, B. 8, 143) durch
Elimination der NH.j-Gruppe. — Lange dünne Blätter (aus Alkohol). Schmelzp.: 65,4".

Mit Wasserdämpfon flüchtig. Alkoholisches Ammoniak ist ohne Wirkung.

d. 2,5-Uic/ilornifrobenzol. B. Beim Lösen von p-Dichlorbenzol in Salpeter-
säure (spec. Gew. = 1,50) (Jdngfleisch). Entsteht in kleiner Menge beim Chloriren von
m-Nitrobenzol, in Gegenwart von SbCl^ (Beilstein, Kurbatow, ä. 182, 103). — Trikliue
Krystalle (aus CS^j (Bodewig, J. 1877, 424). Schmelzp.: 54,5". Siedep.: 266"; spec.

Gew. = 1,669 bei 22" (J.). Wenig löslich in kaltem Weingeist, reichlich in heifsem oder
in CSj, CgHg. Wird beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak in 4-Chlor-4-Nitranilin
und von alkoholischem Kali in 4-Chlor-2-Nitrophenol übergeführt.

8. Dichlordinitrobenzol CeH^Cl^N^Ü^ = C6H2Cl2(N02).,. a. m - Dichlordinitro-
benzol. B. Beim Behandeln von m-Dichlorbeuzol mit Salpeterschwefelsäure (Körner,
/. 1875, 323). — Grol'se, schwach grünlichgelbe Prismen. Schmelzp.: 103". Giebt mit
Kalilösung ein Chlordinitrophenol.

b. 2,5-Dichlor-l,3-Dinitrobenzol. B. Beim Erwärmen von p-Dichlorbenzol
mit Salpeterschwefelsäure entstehen zwei («- und ß-) Dichlordiuitrobenzole, welche man
durch Alkohol trennt. «-CyH,Clj(i\0.,)., ist darin weniger löslich (Jüngfleisch). — Kleine,
monokline Blättchen (Bodewig, ./. 1879, 394). Schmelzp.: 104" (Engelhardt, Latschinow,
Z. 1870, 234). Siedet unter schwacher Zersetzung bei 312". Spec. Gew. = 1,7103 bei
16" (J.). Fast unlöslich in kaltem Weingeist, leichter in heiisem. Geht, beim Kochen
mit Soda, in Chlordinitrophenol (Schmelzp.: 80") über.

c. (ß)-3, (i-Dichlor-l,4-(oder 2)-Dinitrobenzol. B. P^ntsteht in kleiner Menge,
neben der «-Modifikation, beim Nitriren von p-Dichlorbenzol (Jüngfleisch). — Monokline
Nadeln (Bodewig, J. 1879, 394). Schmelzp.: 101" (Engelhardt, Latschinow). Siedep.:

318"; s^jec. Gew. = 1,6945 bei 16" (J.j. Beim Kochen mit Soda entsteht Chlordinitro-

phenol (Schmelzp.: 70"). Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak wird Dichlornitro-
anilin (Schmelzp.: 66,4") gebildet (Körner, J. 1875, 325).

9. Trichlornitrobenzol CgH,Cl3(N02). a. 2,3,4~Trichlornitrobenzol. B. Beim
Lösen von 1,2,3-Trichlorbenzol in Salpetersäure (spec. Gew. = 1,52) (Beilstein, Kur-
batow, A. 192, 235). — Seideglänzeude Nadeln. Schmelzp.: 55— 56". Leicht löslich in

CSj, schwer in Alkohol. Giebt, beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 210",

5, 6-Dichlor-2-Nitranilin.

b. 2, 4,

5

-Trichlornitrobenzol. B. Beim Kochen von 1,2, 4-Trichlorbenzol mit
rauchender Salpetersäure (Lesimple, A. 137, 123; vgl. Vohl, Z. 1867, 122). — Schief-

rhombische Prismen (aus CS,). Schmelzp.: 57"; Siedep.: 288"; spec. Gew. = 1,790 bei
22" (Jungfleisch). Wenig löslich in kaltem Weingeist. Giebt, beim Erhitzen mit Ammo-
niak, 3, 4-Dichlor-6-Nitranilin.

c. 2,3,6-Tric/ilornitrobenzol. B. Aus 3,6-Dichlor-2-Nitrauilin durch Austausch
von NH.j gegen Chlor (Beilstein, Kurbatow, A. 192, 232). — Nadeln. Schmelzp.: 88—89".

Leicht loslich in Alkohol, schwer in Ligroin.

d. 2,4,(i-Trichlornitrobe?izol. B. Beim Lösen von 1,3,5-Trichlorbenzol in Sal-

petersäure (spec. Gew. = 1,52) (Beilstein, Kurbatow, A. 192, 233). Jackso.x, Wing (Am. 9,

354) kochen 1,3, 5-Ti-ichlorbenzol mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,46). — Lange Nadeln.
Schmelzp.: 68". Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heiisem, sehr leicht in

Ligroin und CSg. Liefert, beim Erhitzen mit Ammoniak auf 230", 5-Chlor-2-Nitrophenylen-
diamin (1,3).

10. Triehlordinitrobenzol C6HC13N2 04 = CbHC13(N02),. a. 1,2,4-Trichlordinitro-
benzol. B. Durch mehrstündiges Erhitzen von 1,2, 4-Trichlorbenzol mit Salpeterschwefel-

säure (Jüngfleisch). — Hellgelbe, nadeiförmige Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 103,5";

Siedep!: 335"; spec. Gew. = 1,850" bei 25". Unlöslich in kaltem Alkohol.
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b. 1,3,5-Trichlordinitrohenzol. B. Beim Auflösen von 1,3,5-Trichlorbenzol in

kalter Salpetersäure (spec. Gew. = 1,505) (Jackson, Wing, Am. 9, 353). — Lange, dicke

Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 129,5°. Sehr leicht löslich in Benzol, CHClg, CSg und
Aceton.

11. Triehlortrinitrobenzol CeClgNgOg = CgCl3(N02)3. B. Beim Kochen von 1,3,5-

Trichlorbenzol mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,505) und rauch. Schwefelsäure (Jackson,

WiNG, Am. 9, 354). — Ziemlich dicke Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 187°. Leicht

löslich in Aether, CSj, CHClg, Benzol, Aceton und Eisessig.

12. Tetraehlornitrobenzol CgHCl^lNOa). a. 2,3,4,3-Tetrachlor-l-Kitrobenzol.
B. Beim Lösen von 1,2, 3,4-CgH,Cl4 in Salpetersäure (spec. Gew. = 1,52) (Beilstein, Kür-
BATOw, A. 192, 239). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 64,5°. In Alkohol schwer löslich.

b. l,2f3,5-Tetrachlornitrobenzol. B. Aus l,2,3,5-CgH2Cl4 und Salpetersäure

(spec. Gew. = 1,52) (Beilstein, Kurbatow, A. 192, 238). — Nadeln. Schmelzp.: 21—22°.

Leicht löslich in CS2, CgHp und in heifsem Weingeist.

c. 1,2, 4,0 -Tetraehlornitrobenzol. B. Beim Kochen von 1,2,4, 5-CgHjCl^ mit

rauchender Salpetersäure (Jüngfleisch), neben etwas Chloranil (Beilstein, Kurbatow, A.

192, 236). Beim Einleiten von Chlor in erwärmtes Nitrobenzol, in Gegenwart von etwas

Eisenchlorid (Page, A. 225, 207). — Trikline Krystalle (aus CSj) oder Nadeln (aus Al-

kohol). Schmelzp.: 99°; siedet unter starker Zersetzung bei 304°. Spec. Gew. = 1,744

bei 25°. Unlöslich in kaltem Weingeist.

13. Pentachlornitrobenzol CgClgfNO.,). B. Beim Erhitzen von Pentachlorbenzol

mit rauchender Salpetersäure (Jungfleisch). Entsteht auch durch Auflösen von CgCljJ in

rauchender HNO3 (Istrati, Privabnittk.). — Feine Nadeln (aus Weingeist), monokline

Tafeln (aus CS^). Schmelzp.: 146°. Siedet unter geringer Zersetzung bei 328°. Spec.

Gew. = 1,718 bei 25°. Unlöslich in kaltem Weingeist.

14. Bromnitrobenzol C6H4Br(N02). a. o-Brormiitrobenzol. B. Entsteht neben
p-CgHjBr(N02), beim Nitriren von Brombenzol (Hübner, Alsberg, A. 156, 316), bei — 12°

(Jedlicka, J. pr. [2] 48, 196). — D. Man löst Brombenzol in, auf 90—95" erwärmte,

Salpetersäure (spec. Gew. = 1,50) (Walker, Zincke, B. 5, 114), fällt die Lösung mit

Wasser und krystallisirt aus Alkohol um, worin o-CgH4Br(N02) viel löslicher ist als die

p-Verbindung. — Lange, schwach gelbliche, spiefsige Krystalle. Schmelzp.: 41 — 41,5°;

Siedep.: 261° (i. D.) (Fittig, Mager, B. 7, 1179). Schmelzp.: 43,1° (Körner). Geht beim
Erhitzen mit Kalilauge, im Rohr, in o-Nitrophenol über. Löst sich augenblicklich in dem
gleichen Volumen rauch. Schwefelsäure (Unterschied und Trennung des o-CgH^BrNOj vom
p-Derivat, das in rauch. Schwefelsäure unlöslich ist) (Körner, J. 1875, 321).

b. m-Broynnitrobenzol. JB. Aus m-Nitranilin durch Austausch von NHj gegen

Br (Griess, J. 1863, 423). Aus 4-Brom-2-Nitranilin durch Elimination von NHg (Wurster,

B. 6, 1543; Würster, Grubenmann, B. 7, 416). Man erhitzt in Röhren von 150 ccm
Inhalt je 25 g Nitrobenzol mit 32,5 g (über H^SO^ entwässertem) Brom und 1 g pulveri-

sirtem Eisenchlorid zwölf Stunden lang auf 60—70° (Scheufelen, A. 231, 165). — Hell-

gelbe Krystallblätter (rhombische Krystalle) (Bodewig, /. 1877, 423). Schmelzp.: 56,4°

(Körner). Siedep.: 256,5" (i. D.) (Fittig, Mager, B. 8, 364). Wenig löslich in Wasser,

leicht in Alkohol. Wird von Kalilauge und alboholischem Ammoniak kaum angegriff'en

(Rinne, Zincke, B. 7, 870).

c. p-Bromnitrobenzol. B. Entsteht, neben o-CgH^BrNOj, beim Lösen von Brom-
benzol in rauchender Salpetersäure (Coüper, A. 104, 226). Aus p-Nitranilin durch Ersatz

von NH, durch Br (Griess, J. 1863, 423J. Aus Bromnitranilin (Schmelzp.: 151") durch

Elimination der NHj-Gruppe (Wurster, ß. 6, 1544). — Nadeln. Schmelzp.: 125° (Kekule,

A. 137, 167); 126—127", Siedep.: 255—256° (i. D.) (Fittig, Mager, B. 7, 1175). Giebt

beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 180° p-Nitrauilin (Walker, Zincke, B.

5, 114). Beim Erhitzen mit KCN und Alkohol auf 180—200° entstehen m-Brombenzoe-
säurenitril (Richter, B. 4, 460). Wird p-Bromnitrobenzol mit Brom auf 200— 250° erhitzt,

so entstehen p-Dibrombenzol, 1,2,4-Tribrombenzol und 1,2,4,5-Tetrabrombenzol (Ador,

KiLLiET, J. 1876, 370).

15. Bromdinitrobenzol CgHgBrNaO^ = C6H3Br(N0.2)2. a. 3-Brom-l,2-l)inifro-
benzol. B. Aus 2, 3-Dinitroanilin durch Austausch von NH, gegen Br (Wender, 0.

19, 231). — Tafeln. Schmelzp.: 101,5"; Siedep.: 320°. Reichlich löslich in kochendem
Alkohol.

b. lf4-Brotn-2-I}initrobenzol. Beim Erhitzen von m-Bromnitrobenzol mit einem

grofsen Ueberschuss an Salpeterschwefelsäure (Körner, J. 1875, 332). Beim Umkrystalli
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siren des, durch Wasser gefällten, Produktes aus Alkohol scheidet sich zunächst, in be-

schränkter Menge, ein anderes Bromdinitrobenzol ab, das in kleinen Blättchen krystallisirt.

Die Mutterlauge davon scheidet, bei niederer Temperatur, grolse Tafeln von 4-Brom-

1,2-üinitrobenzül aus. — Nadeiförmige Prismen (aus Alkohol); grofse, monokline (Bodewig,

J. 18TT, 424) Tafeln (aus Aetheralkohol). Schmelzp,: 59,4". Wird von alkoholischem

Ammoniak bei 180" in 5-Brom-2-Nitranilin übergeführt. Beim Kochen mit Natronlauge

(spec. Gew. = 1,135) entsteht das 5-Brom-2-Nitrophenol, neben wenig 4-Brom-2-Nitro-

phenol (Laubenheimer, B. 11, 1159).

c. Bromdinitrobenzol aus o-Dibrombenzol. B. l,2-Dibrom-4,6-Dinitrobenzol wird

mit alkoholischem Ammoniak bei 100" in Bromdinitranilin umgewandelt und dieses mit

Isoamjlnitrit behandelt (Austen, B. 8, 1183). — Schmelzp.: 87". Wird von Ammoniak
nicht angegriften.

d. J:-Brotn-l, 3-LHnitrobenzol. B. Beim Nitriren von Brombenzol mit Salpeter-

schwefelsäure in der Kälte (Keküle, A. 137, 167). Beim Nitriren in der Wärme entsteht

daneben in geringer Menge ein zweites Bromdinitrobenzol (Walker, Zincke, B. 5, 117).

— Grofse, gelbe Krystalle. Schmelzp.: 72" (K.); 70,60" (Mills, Phil. Mag. [5] 14, 27).

Geht, beim Erhitzen mit Kalilauge, in 2,4-Dinitrophenol über (Clemm, J. 1870, 523).

Wird von Zinn und Salzsäure zu m-Phenjlendiamin reducii't (Zincke, Sintenis, B. 5,

791). Giebt mit Rhodankalium die Verbindung C6H3(N02)2.SCN. — Verhalten: Austen,

J. 1876, 883.

Verbindung mit Benzol. 2C6H3(NO,,)2Br+ CgHe. Flache Tafeln. Schmelzp.: 65".

Verliert an der Luft bald alles Benzol (Spiegelberg, A. 197, 259).

16. Dibromnitrobenzol CgHgBr.j^NOa). a. 3,d-I)ibromnitrobenzol. B. Beim
Lösen von o-CgH^Br, in rauchender Salpetersäure (Riese, A. 164, 179). Durch 50stündiges

Erhitzen auf 90" von 14 g p-Bromuitrobenzol mit 11,2 g trockuem Brom und 4 g subli-

mirtem Eisenchlorid (F. Schiff, M. U, 332; HosÄus, M. 14, 324). — Monokline Tafeln

(Groth, B. 7, 1563) oder Nadeln. Schmelzp.: 58"; Siedep. : 296" (kor.). Mit Wasser-

dämijfen flüclatig. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig. Mit alkoholischem Ammoniak
entsteht 2-Brom-4-Nitranilin.

b. 2,(i-Dibrofnniti'obenzol. B. Entsteht in kleiner Menge beim Nitriren von

m-Dibrombenzol (neben der isomeren 2, 4 -Verbindung) mit Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,54) (in der Wärme) (Körner, J. 1875, 806). — Krystalle. SchmelziJ.: 82,6" (K.);

84" (Claus, Weil, A. 269, 219). Sublimirbar. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Geht, beim
Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 180", in Nitrophenylendiamin über.

c. 2, 4 -Dibromnitrobenzol. B. Beim Nitriren "on m-Dibrombenzol (Meyer,

Stüber, A. .165, 176). — Trikline Krystalle (Groth), Nadeln oder Prismen. Schmelzp.:

61,6" (Körner). Wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in heifsem. Leicht flüchtig mit

Wasserdämpfen. Mit alkoholischem Ammoniak entsteht 5-Brom-2-Nitranilin. Giebt,

beim Erhitzen mit alkoholischem Cyankalium auf 250", das Nitril der Dibrombenzoesäure

(Schmelp.: 208—209") Richter, B. 8, 1423).

d. 3,5-Dibrotnnitrobenzol. B. Aus Dibrom-p-Nitranilin oder Dibrom-o-Nitranilin

und Salpetrigäther (Körner, /. 1875, 807). — Sehr lange, dünne Blätter. Monokline

Krystalle (Bodewig, J. 1877, 424). Schmelzp.: 104,5".

e. 2fO-l)ibroninifrobenzol. B. Beim Nitriren von p-Dibrombenzol (Riche, Berard,

A. 133, 52). Beim Erhitzen von Nitrobenzol mit Brom und etwas Eisenchlorid erst auf 60"

und dann auf 80" (Scheufelen, A. 281, 169). — Blättchen oder abgeplattete Nadeln.

Schmelzp.: 84" (Kekule, A. 187, 168); 85,4" (Körner); 83,49" (Mills, Phil. Mag. (5] 14, 27).

Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 200—210" wird 4-Brom-2-NitraniIin

gebildet (Mevek, Wurster, B. 5, 632). Mit alkoholischem Cyankalium entsteht bei 120

bis 140" das Nitril der Dibrombenzoesäure (Schmelzp.: 151— 152") (Richter, B. 8, 1422).

17. Dibromdinitrobenzol CgHaBr.jNjO^ = CBH,2Br2(N02)2. a. (n)-d,5-Dibrom-l, 2-
Dinitrobenzol. B. Bei dreistündigem Kochen von o-Dibrombenzol mit Salpeter-

schwefelsäure entstehen zwei o-Dibromdinitrobenzoh-, welche man durch Eisessig trennt,

worin die «-Verbindung schwerer löslich ist (F. Schiff, M. 11, 336; Austen, B. 8, 1182).

— Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 114— 115" (Sch.). Schwer löslich in kaltem Alko-

hol, Ligroin und Eisessig. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Liefert, mit alkoholischem NH3,

4, 5-Dibrom-2-Nitranilin.

b. {ß)-J:,5-Dibrom-l,3-Dinitrobenzol. B. Siehe die «-Verbindung. — Kleine,

trimetrische (Lang, M. 11, 337) Tafeln (aus CS.,). Schmelzp.: 71" (Schitf). Leicht löslich

in Alkohol und Eisessig. Liefert, mit alkoholischem NHg, 6-Brom-2,4-Dinitranilin.

c. ni-Dibromditiitrobenzol. B. Bei mehrstündigem Erhitzen von 2,4-Dibrom-

nitrobenzol mit Salpeterschwefelsäure auf 100" (Körner, J. 1875, 333). — Grünlichgelbe,
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lange, flache Nadeln. Schmelzp.: 117,4°. Mit Wasserdänipfen flüchtig. Sehr wenig lös-

lich in kaltem Alkohol. Liefert, beim Erhitzen mit Kalilauge, Bromdinitrophenol (Schmelz-

punkt: 91,5°).

d. Das l,3-Dibrom-2-Nitrobenzol giebt mit Salpeterschwefelsäure ein besonderes

Dibromdinitrobenzoi (Körnek, /. 1875, 307).

e. («)-l, ^z-Dibromdinitrobenzoi (?). B. Beim Nitriren von p-Dibrombenzol ent-

stehen zwei isomere Dibromdinitrobenzole (Austen, B. 9, ß21; vgl. Schoonmaker, Vater,

Am. 3, 186). — D. Man löst je 250 g p-CgH^Br, in einem Gemisch von 800 g rauchender

Salpetersäure und dem gleichen Volumen Vitriolöl und kocht 3 Stunden lang. Die mit

HgÜ gefällte Masse löst man in 500 g Eisessig und filtrirt nach 20 stündigem Stehen ab.

In Lösung bleibt ß-CJl^^\\(^0,_)o. Das Ungelöste wird wiederholt aus CSg und dann

aus Eisessig krystallisirt. — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 159". Leicht löslich in heifscm

absoluten Alkohol. Geht, beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak, im Rohr, auf 100",

in p-Dibromnitranilin (Schmelzp.: 75°) über.

f. {ß)-2,5-JJib7'om-l,3-Uinitrobenzol. B. Siehe die «-Verbindung (Austen, B.

9^ 918). — Dicke Nadeln. Schmelzp.: 99—100°. Sehr löslich in Eisessig, Alkohol und

CS2. Giebt, beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 100°, p-Bromdinitroanilin

(Schmelzp.: 160°) und mit Kaliumuitrit p-Bromdinitrophenol.

18. Tribromnitrobenzol C6H2Br3(N02). a. 2,3,6-Tribrom,nitrobenzol. B. Ent-

steht in kleiner Menge beim Nitriren von 1,2,4-Tribromhenzol und bleibt beim Umkrystal-

lisiren des Rohproduktes (aus Alkohol) in der Mutterlauge (Körner, J. 1875, 314). —
Rhombische Tafeln oder Prismen (aus Aetheralkohol). Schmilzt nicht bei 187°. In Al-

kohol weniger löslich als die isomere Verbindung d (s. u.).

b. 3,4:,5-Tribromnitrobenzol. B. Aus 2, 6-Dibrom-4-Nitranilin durch Austausch

von NH2 gegen Br oder aus 4,5,6-Tribrom-2-Nitranilin durch Elimination der NHj-
Gruppe (Körner, J. 1875, 314). — Grofse, monokline (V) (La Valle, J. 1880, 477) Krystalle

(aus Aetheralkohol). Schmelzp.: 112". Wenig löslich in kaltem Alkohol. Giebt beim
Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 120° Dibrom-p-Nitranilin (Schmelzp.: 202,5").

c. 2,3,5-Tribromnitrobenzol. B. Aus 4, 6-Dibrom-2-Nitranilin durch Austausch

von NHg gegen Brom (Körner, J. 1875, 313). Man reinigt es durch Umkrystallisiren

aus Essigsäure. — Lange Nadeln. Schmelzp.: 119,5°. Giebt, beim Erhitzen mit alko-

holischem Ammoniak auf 140°, wieder das ursprüngliche Dibrom o-Nitranilin,

d. 2,4,5-Tribromnitrobenzol, B. Beim Erwärmen von 1,2,4-Tribrombenzol

mit rauchender Salpetersäure (Mayer, A. 137, 226). — Lange Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 93,5° (Körner, J. 1875, 313j. Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in

Aether, CSj und heifsem Alkohol. Giebt, beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak
auf 100—120°, Bromnitro-p-Phenylendiamin.

e. 2,4:,6-Trib7'Oinnitrobenzol. Bei V4 stündigem Kochen von 1,2,4-Tribrombenzol

mit Salpetersäure (4 Vol. Säure vom spec. Gew. = 1,51 und 1 Vol. vom spec. Gew. = 1.38)

(Jackson, B. 8, 1172; Jackson, Bentley, Am. 14, 363; Wurster, Beran, B. 12, 1821;

Richter, B. 8, 1426). Aus 2,4,6-Tribrom-3-Nitranilin durch Elimination der NH.^-Gruppe
(Körner, J. 1875, 312). — Monokline (Panebianco. J. 1879, 387) Prismen (aus CHCl.,).

Schmelzp.: 125,1°; Siedep.: 177" bei 11 mm (K.). lu kochendem Alkohol schwer löslich,

etwas löslich in Eisessig, leicht in Aether. Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak
liefert es 5,2-Bromnitro-ui-Pheuylendiamin. Mit Natriumäthylat entsteht Dibromnirro-
phenoläthyläther. Alkoholisches Cyankalium giebt selbst bei 250° kein Säurenitril (Richter).

19. Tribromdinitrobenzol C6HBr3N204 = C6HBr3(;N0.,).,. a. 2,3,5-Tribrom-l,4-
Dinitrobenzol {?). B. Aus 1,2,4-Tribrombenzol und Salpeterschwefelsäure (Mayer, A.

137, 226). — Gelbliche monokUne Schuppen (Panebianco, /. 1879, 388). Schmelzp.: 135,5°

(FvÖRNER, J. 1875, 313). Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heifsem, in

Aether und CS,,. Wird von alkoholischem Ammoniak in Bromdinitrophenylendiamin
übergeführt.

b. 2,4,fi-Tribrom-l,3-LHnitrobenzol. B. Bei zweistündigem Stehen von 25 g
s-Tribrombenzol mit 100— 120 g Salpetersäure (spec. Gew. = 1,52) (Körner, J. 1875,

317; Jack.son, Moore, Avr. 12, 167; vgl. Wurster, Bekan, B. 12, 1821). — Nadeln
(Jackson, B. 8, 1173). Schmelzp.: 192° (Körner). Mit Natriumäthylat entsteht, in der

Kälte, Bromdinitroresorcindiäthyläthet und beim Kochen: Dinitroresorcindiäthyläther.

Liefert mit Natriumacetessigester: Bromdinitrophenylacetessigester.

20. Tribromtrinitrobenzol CeBraNgOe = C6Br3(NOa)3. B. Entsteht, neben Tetrabrom-
dinitrobenzol, bei 4—östündigem Kochen von 20 g 2,4, 6-Tribrom-l,3-Dinitrobenzol mit
500 ccm Salpetersäure (spec. Gew. = 1,52, frei von salpetrigen Dämpfen) und 200 ccm rauch.
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Schwefelsäure (Jackson, Wing, Am. 10, 284; 12, 9). Man fällt mit Eis, kocht den Nieder-

schlag mit Alkohol aus und krystallisirt ihn dann aus CHCI3 um. — Hexagonale Prismen

(aus Benzol). Schmelzp.: 285"; sublimirt schon von 175" an. Unlöslich in kaltem Alkohol,

löslich in CHCI3 und leichter in Aether und Benzol. Alkoholisches NH3 erzeugt Trinitro-

triaminobenzol. Natriumäthjlat erzeugt, in der Kälte, Tribromresorcindiäthyläther. Mit

Phenolnatrium entsteht Trinitrophlorogluciutriphenyläther. Liefert, mit Natriummalon-

säureester, Bromtrinitrophenylnialonsäurecster, Acetylentetracarbonsäureester und Trinitro-

phenylendimalonsäureester. Verbindet sich nicht mit Naphtalin.

21. 1, 2, 3, S-Tetrabromnitrobenzol C6HBr^(iSr02). B. Aus 1,2,3,5-Tetrabrombenzol

und Salpetersäure vom spec. Gew. = 1,50 (Mayee, ä. 137, 228; Richter, B. 8, 1427). — Feine

Nadeln (aus absolutem Alkohol), die, beim Stehen, in Blättchen übergehen und dann bei

96" schmelzen. "Wird die geschmolzene Substanz rasch abgekühlt, so zeigt sie den

Schmelzpunkt 60". Nach einer Stunde ist sie aber wieder in die konstant bei 96"

schmelzende Modifikation übergegangen (Richter; vgl. Langfurth, ä. 191, 202). Wird
von alkoholischem Cyunkalium nicht angegrifien.

22. 1, 2, 3, 5-Tetrabromdinitrobenzol CeBr4(N02)2. B. Aus 1,2,3,5-Tetrabrombenzol

und Salpetersäure (spec. Gew. = 1,54) (Richter, B. 8, 1427). Beim Kochen von 1,3,5-

-Tribromdinitrobenzol mit Salpeterschwefelsäure (Jackson, Wing, Am.. 10, 291). — Krystall-

pulver (aus Alkohol); monokline Prismen (aus Benzol) (Bodewig, J. 1879, 394). Schmelz-

punkt: 227—228". Sublimirbar. Liefert, beim Erwärmen mit Anilin, Bromdinitrotri-

phenylaminobenzol C6BriN02)o.(,NH.C„H5)3.

Verbindung mit s-Tribromdinitrobeuzol 2C6HBr3N.^O^ -j- C6Br^N204. Kloine

rhombische Platten (aus Alkoholj. Schmelzp.: 165" (Jackson, Moore, B. 21, 1707). Wird
von Holzgeist langsam in die Komponenten zerlegt.

23. Pentabromnitrobenzol C^Br^tNO,). Feine Nadeln (aus CHCI3). Schmelzp.: 248"

(Jackson, Bancroft, Aw. 12, 292). Unlöslich in kaltem Alkohol und Ligroin, sehr leicht

löslich in Aether und CS.2.

24. Chlorbromnitrobenzol C^H^ClBrfNOg). a. 2 - Chlor - 4 -BromnitTobenzol.
B. Beim Nitriren von m-Clilorbrombenzol entsteht wahrscheinlich ein Gemenge von Br:

CLNOj = 1:3:4 und 1:3:6 (Kürner, J. 1875, 325).

b. 4:-Chlor-2-]ironinitrobenzol. B. Aus 5Chlor-2-Nitranilin (Schmelzp.: 123,2")

durch Ersatz der NBL^-Gruppe durch Brom (Körner, J. 1875, 327). — Schwach grünlich-

gelbe Nadeln. Schmelzp.: 49,5". In Alkohol sehr löslich. Regenerirt, beim Erhitzen

mit alkoholischem Ammoniak auf 160", das Chlornitranilin.

c. 3,0-Chlorhroninitrohenzol. B. Aus 4, 6,2-Chlorbromnitranilin durch Elimi-

nation der NH.j-Gruppe (Körner, J. 1875, 327). — Lange, schmale Blätter. Schmelz-

punkt: 82,5".

d. 2-Chlor-5-Bromnitrobenzol. B. Aus p Chlorbrombenzol und Salpetersäure

(Körner, J. 1875, 327). — Krystalle. Schmelzp.: 68,6".

25. Jodnitrobenzol C6H^J(N02). a. o-Jodnitrohenzol. B. Entsteht, neben p-Jod-

nitrobenzol, beim Lösen von Jodbenzol in Salpetersäure (Körner, J. 1875, 320). Es bleibt

beim Umkrystallisiren des Rohproduktes (aus Alkoholj in der Mutterlauge. — Lange,

flache, citronengelbe Nadeln. Schmelzp.: 49,4". Leicht löslich in schwach erwärmtem
Alkohol.

Diehlorid C6H4J(N02)Cl2. B. Wie beim isomeren m-Derivat (Willgerodt, B. 26,

1809). — Gelbe Krystalle. Zersetzt sich gegen 96". Geht, schon beim Umkrystallisiren,

in o-Jodnitrobenzol über.

b. ni-tfodnitrobenzol. B. Aus m-Nitranilin durch Austausch von NH2 gegen Jod
(Griess, Z. 1866, 218). — Monokline Blättchen (Panebfanco, J. 1879, 388). Schmelzp.: 34"

(Griess); 36" (Körner). Siedep.: gegen 280". — Schützenberger und Sengenwald iJ. 1862,

251) erhielten, beim Erhitzen von m-nitrobenzoesaurem Natrium mit Chlorjod, ein flüssiges
(also offenbar unreines), bei 290" siedendes Jodnitrobenzol.

Diehlorid CgHP(N02).Cl.,. B. Wie bei p-Joduitrobenzoldichlorid (Willgerodt, B.

26, 1313). — Gelbe Plättchen (aus CHCI3). Zersetzt sich gegen 100—102". Beim Verreiben

mit verdünnter Natronlauge entsteht m-Jodosouitrobenzol.

c. p-Jodnitrobenzol. B. Aus Jodbenzol und Salpetersäure (spec Gew. = 1,54)

(Kekule, A. 137, 168). Aus p-Nitranilin durch Ersatz der NHj-Gruppe durch Jod (Griess,

Z. 1866, 218). — Schwachgelbe Nadeln. Schmelzp.: 171,5".

Diehlorid CfjH4J(N02).Cl2. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von p-Jod-

nitrobenzol in CHCI3 (Willgerodt, /. pr. [2] 33, 160). — Kurze, dicke, gelbe Prismen.
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Verliert bei 150" alles Chlor. Unlöslich in kaltem Aether, CS2 und Ligroin; löslich in

CHCI3 und Benzol. Löst sich in Alkohol unter Bildung von p-Jodnitrobenzol.

26. Joddinitrobenzol CgHgJNgO^ = C6H3J(N02)2. a. 3-Jod-l, 2-Dinitrobenzol.
B. Aus dem entsprechenden 2, 3-Dinitroanilin durch Austausch von NHj gegen J (Wender,
Q. 19, 231). — Hellgelbe, flache Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 138". Destillirt fast

unzersetzt. Reichlich löslich in Alkohol.

b. i/:-fTod-lf2-Dfnifrob€nzol. B. Aus dem entsprechenden 3,4-Dinitroanilin

durch Austausch von NHj gegen J (Wender, 0. 19, 234). — Kanariengelbe Tafeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 74,4". Reichlich löslich in kaltem Alkohol, leicht in CHClg und
Aether. Liefert, beim Erhitzen mit alkoholischem NH3, 5-Jod-2-Nitranilin.

c. 2->Tod-l,3~Uinitrobenzol. B. Entsteht in kleiner Menge (6— 7"/^), neben
m-Dinitrobenzol, beim Behandeln von o-Jodnitrobenzol mit Salpeterschwefelsäure (Körner,

/. 1875, 322). — Tief orangegelbe, trikline (La Valle, J. 1878, 478) Tafeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 113,7". In Alkohol sehr viel leichter löslich als die isomere Verbindung.

Liefert, beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak, Dinitranilin (Schmelzp.: 137,8").

d. 4-Jod-l,3-Dinitrobenzol. B. Aus 0- oder p-Jodnitrobenzol und Salpeter-

schwefelsäure (Körner, J. 1875, 322). — Gelbe Blättchen; trikline Krystalle (La Yalle,

J. 1880, 478). Schmelzp.: 88,5". Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol. Geht, beim Er-

wärmen mit verdünnter Kalilauge in 2,4-Diuitrophenol über. Die entsprechende Chlor-
verbindung CgH3Cl(l)(NO.,)(2)(NO.,)(4) wird von kaltem alkoholischem Ammoniak, schon

in 24 Stunden, völlig zerlegt, die korrespondirende Brom Verbindung erst in 8 Tagen,

das 4-Jod-l,3-Dinitrobenzol bleibt aber, auch bei monatelanger Einwirkung, theilweise

unverändert.

27. 1,3,5-Jodtrinitrobenzol CeHjJN^Og = C6H.,J(N02)3. B. Aus Chlortrinitrobenzol

und KJ, in Gegenwart von Alkohol (Hepp, A. 215, 361), — Goldgelbe Nadeln. Schmelz-

punkt: 164". Liefert, beim Kochen mit Kalilauge, Pikrinsäure.

28. Dijodnitrobenzol CgH3J2(N02). a. o-Dijodderivat. B. Beim Auflösen vom
o-Dijodbenzol in Salpetersäure (spec. Gew. = 1,54) (Körner, Wender, O. 17, 492). —
Citronengelbe Nadeln oder kleine Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 112,5".

b. 2,4-DiJodnitrobenzol. B. Aus m-Dijodbenzol und Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,52) (Körner, J. 1875, 325). — Gelbe Blättchen; rhombische Krystalle (La Valle, J.

1880, 478). Schmelzp.: 168,4". Wenig löslich in Aether, sehr schwer in kaltem Alkohol.

Giebt, beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak, 5-Jod-2-Nitroanilin.

p-Dijodbenzol giebt beim Nitriren nur p-CeH4J(N0.j).

29. Dijoddinitrobenzol C6H2J.,(NO.;),. B. Durch Auflösen von CgH^Jg (Schmelzp.: 83") in

rauch. HNO3 (Istrati, Georgescü, Biä. 1, 63). — Nadeln aus (Alkohol). Schmelzp.: 160— 162".

30. Trijoddinitrobenzol CgHJ3(NO.,)2. B. Durch Auflösen von Q,Jl^,i.^ (Schmelzp.:

182") in rauchender HNO3 (Istrati, Ge'orgescu, Bul. 1, 66). — Schmelzp.: 210—212".

31. Jodosonitrobenzol C^H^JNOg = CeH^(NO.,).JO. a. o-Berivat. D. Wie bei

dem m-Derivat (Willgerodt, B. 26, 1809). — Orangefarbene Prismen (aus CHClg). Zer-

setzt sich gegen 100". Fast unlöslich in Aether und Ligroin. — Acetat C,Qfi,oJNOg
= CeH4J(N02)(C2H302).v Wird durch Auflösen von o-Jodbenzol in Eisessig erhalten. Zer-

setzt sich bei 145". Beim Stehen an der Luft bildet sich o-Jodosobenzol.

b. fn-Derivat. B. Beim Verreiben von m-Jodnitrobenzolchlorid mit verdünnter

Natronlauge (Willgerodt, B. 26, 1812, 1807). — Unlöslich in CHClg, Aether, Benzol und
Ligroin. — CeH4JNOg.Cr03. Orangefarbenes Krystallpulver. Explodirt bei 95". — Acetat
CgH4JN03.(C2HgO)20. Säulen, erhalten durch Auflösen von CgH4(N02).JO in Eisessig.

Schmelzp.: 150— 155".

c. p-nerivaf. Explodirt bei 82—83" (W., B. 26, 362, 1807).

32. Jodonitrobenzol C^H^JNO^ ^ C6H4(N02)(J02). a. o-I)erivat. Wie beim
m-Derivat (Willgerodt, B. 26, 1810). •— Dünne Täfelchen (aus Eisessig). Explodirt

heftig gegen 210". Fast unlöslich in Aeth{a', Ligroin und Benzol.

b. m-Derivaf. B. Beim Kochen von m-Jodosonitrobenzol mit Wasser (Willgerodt,

B. 26, 1313). — Dünne Tafeln (aus Wasser). Explodirt bei 215".

c. p-Derivat. Täfelchen (aus Eisessig). Explodirt bei 212—213" (W., B. 26, 1808).

Sehr schwer löslich in Eisessig.

33. Chlorjodnitrobenzol CgHgClJCNOa). a. 2,4-ChlorJodnUrobenzol{?). B. Beim
Nitriren von m-Chlorjodbenzol (Körner, J. 1875, 328).
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b. 2-Jod-4-Chlornitrobenzol. B. Aus 5-Chlor-2-Nitroanilin durch Austausch

von NHa gegen Jod (Körner, J. 1875, 328). — Gelbe Prismen. Schmelzi).: 63,4". Mit

Wasserdämpfeu leicht flüchtig.

c. 5-Chlor-2-Jodmtrobenzol. B. Aus 4-Chlor-2-Nitroanilin durch Austausch

von NH3 gegen Jod (Körner). — Nadeln. Schmelzp. : 63,3".

Durch Nitriren von, in viel Eisessig gelöstem, p-Chlorjodbenzol mit Salpetersäure

(spec. Gew. = 1,52) entsteht wahrscheinlich eine isomere Verbindung.

34. Tetrachlor.iodnitrobenzol CßCl^JCNO,). a. 1,2,4,o-TetracIilorderivat. B. Beim
Erhitzen von 1,2,4, 5-Tetrachlordijodbenzol mit rauch. HNO3 (Istrati, Bul. 1, 160). —
Nadeln.

b. 1,2,3,5-Tetrachlorderivat. B. Aus 1,2, 3, 5-Tetrachlordijodbenzol und rauch.

HNOg (Istrati). — Nadeln.

35. Bromjodnitrobenzol C6H3BrJ(N02) (Körner, ./. 1875, 329). a. 3-Brom-4-Jod-
nitrobenzol. B. Beim Nitriren von o- Bromjodbenzol oder aus 2-Brom-4-Nitroanilin

durch Auswechselung von NH.^ gegen Jod. — Nadeln oder Prismen. Schmelzp.: 106°.

Giebt, beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 190", Bromnitroanilin.

b. 4-Iirom-2-tTodnitrobenzof. B. Aus 5-Brom-2-Nitranilin durch Austausch

von NH^ gegen Jod. — Gelbe Krystalle. Schmelzp.: 83,5". Liefert, beim Erhitzen

mit alkoholischem Ammoniak auf 180", wieder das Bromnitranilin (Schmelzp.: 151,4").

c. 2-Jironi-4-Jodnitrob€nzol. B. Entsteht, neben der folgenden Verbindung,

beim Lösen von m-Bromjodbenzol in Salpetersäure (spec. Gew. = 1,54). — Citronengelbe

Prismen oder Nadeln. Schmelzp.: 126,8". Giebt, beim Erhitzen mit alkoholischem Am-
moniak, m-Jodnitroanilin.

d. 2-Broui-0-'Jodnitrob€nzol. B. Beim Nitriren von m-C^H^JEr, neben der

isomeren Verbindung c (s. o.). Beim Umkrystallisiren des Rohproduktes aus Alkohol bleibt

es in der Mutterlauge. — Nadeln.

e. 5-Broin-2-tfodtiifrobenzoL B. Aus 4-Brom-2-Nitroanilin durch Austausch

von NH2 gegen Jod. — Schmelzp.: 90,4°.

36. Bromdijodnitrobenzol CeHjBrJ2(N0.,). B. Aus CgH^BrJg und HNO3 (Istrati,

Edeleanü, Bidet. 1, 211). — Schmelzp.: 117—118".

37. Dibromjodnitrobenzol CeH.,Br2J(N02). a. a-Derivat. B. Aus 1,4,2-Dibrom-

jodbenzol und HNOg (spec. Gew. = 1,52) (Istrati, Edeleanü, Bulet 1, 210). — Krystalle

(aus Alkohol). Schmelzp.: 107— 108".

b. ß-Derivaf. B. Aus 1 Tbl. 1,4-Dibromdijodbenzol und 10 Thln. HNO3 (spec.

Gew. = 1,52) (Istrati, Edeleanü). — Schmelzp.: 98— 100°.

2. Nitroderivate des Toluols CgHj.CH^.

1. Nitrotoluol C,HjNO., = C6H^(N02).CH3 (Beilstein, Kuhlberg, A. 155, 1). a. o-Nftro-
toluol C6H^(NO,).CH3. B. Beim Nitriren von Toluol. Rein erhält man o-Nitrotoluol

aus 2,4-Dinitrotoluol, indem man dieses durch partiolle Reduktion in 2-Nitro-4-Toluidin

(CH3 = 1) überführt und dieses mit Salpetrigäther behandelt (B., K.). Es entsteht

steht ferner aus nitrirtem m-Toluidin durch Elimination der NH^-Gruppe (Beilstein,

Kuhlberg, A. 158, 348). Um o-Nitrotoluol von einem Gehalte an p-Nitrotoluol zu be-

freien, kocht man 4 Thle. desselben mit 1 Thl. NaOH, 1 Thl. H,0 und 2 Thln. Alkohol

24 Stunden lang. Dadurch wird das p-Nitrotoluol zerstört. Man säuert dann an und
destillirt im Dampfstrome. Das Destillat wird nöthigenfalls noch einmal in gleicher

Weise behandelt (Reverdin, Harfe, Bl. 50, 44). Quantitative Bestimmung des o-Nitro-

toluols (durch Darstellen der Sulfonsäure und Kochen derselben mit Natron): Reverdin,

Harfe, Bl. 50, 45. — Flüssig, erstarrt im Kältegemisch und schmilzt bei -|-10,5"; Siedep.:

218"; spec. Gew. = 1,168 bei 15" (Streng, B. 24, 1987). Siedep. bei vermindertem Druck
und spec. Gew.: Neubeck, Zeitschr. f. phys. Chem. 1, 657. Wird von Chrumsäure-
gemisch nicht in eine Säure übergeführt, liefert aber mit KMnO^ o-Nitrobenzoesäure.

Brom in, auf 170" erhitztes o-Nitrotoluol getröpfelt, erzeugt Dibrom-o-Aminobenzoesäure.
Die Verbindung von o-Nitrotoluol mit CrO^CL, wird durch Wasser gröistentheils

zerlegt unter Rückbildung von o-Nitrotoluol; es entsteht gleichzeitig nur sehr wenig
o-Nitrobenzaldehyd (Richter, B. 19, 1062).

b. tn-JVitrofoluol C6H4(N02).CH3. B. Aus nitrirtem p- oder o-Toluidin durch
Elimination der NHg-Gruppe (B., K., A. 158, 346). Entsteht in geringer Menge (1— 2"/^)

beim Nitriren von Toluol (Monnet, Reverdin, Nölting, B. 12, 443; Nölting, Witt, B. 18,
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1337). — D. Man übergiefst 1 Tbl, 3-Nitro-4-Toluidin mit 3 Thln. Alkohol, giebt 1 Tbl.

Vitriolöl hinzu und tröpfelt, nach dem Erkalten, etwas über 1 Mol. NaNO^ hinein.

Mau lässt einige Zeit stehen, erhitzt darauf langsam zum Kochen, verjagt den Alkohol im
Wasserbade und destillirt den Rückstand im Dampfstrome (Buchka, B. 22, 829). —
Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt dann bei -j-ie". Siedep. : 230— 231''. Siedep.

bei vermindertem Druck und spec. Gew.: Neübeck, Zeitschr. f. pliys. Gliem. 1, 658.

Spec. Gew. =^ 1,168 bei 22". Wird von Chromsäurcgemisch leicht zu m-Nitrobenzoesäure
oxydirt. Ein Gemisch von rothcm Blutlaugensalz und Kali oxydirt langsam zu m-Nitro-
benzoesäure. Mit Brom entsteht bei 140" Nitrobenzylbromid und dann Nitrobenzyliden-

bromid.

c. p-Nitrotoluol C6H4{N02).CH3. B. Entsteht, neben o-NitrotoIuol, beim Lösen
von Toluol in Salpetersäure (Rosenstiehl, Z. 1869, 190; vgl. Jaworsky, Z. 1865, 223j. —
D. Man giefst tropfenweise Salpetersäure (spec. Gew. = 1,475) in kalt gehaltenes Toluol,

bis eine homogene Flüssigkeit entsteht, fällt mit Wasser und schüttelt das gefällte Oel mit

Ammoniak. Hierauf wird fraktionnirt und das von 230" an Uebergehende getrennt auf-

gefangen. Es erstarrt im Kältegemisch und kann durch Abpressen und Umkrystallisiren

aus Alkohol gereinigt werden. Die €üssigen Antheile geben, bei wiederholtem Fraktion-

niren, bei 222—223" siedendes o-Nitrotoluol (B., K.). Quantitative Bestimmung des i^-Nitro-

toluols: Reverdin, Härpe, Fr. 29, 215. — Grofse, dicke, rhombische (Bodewig, J. 1879, 395;
Calderon, /. 1880, 371) Krystalle (beim langsamen Verdunsten aus Alkohol oder Aether).

Schmelzp.: 54". Siedep.: 238" (Jaworsky, Z. 1865, 223). Siedep. und spec. Gew. bei

vermindertem Druck: Neubeck, Pli. Gh. 1, 659. Spec. Gew. (im flüssigen Zustande)

bei t" = 1,12316 — 0,036843.(1— 54")— 0,0^158. (t— 54") (R.Schiff, A. 223, 261). Elek-

trisches Leitungsverniögen im flüssigen Zustande: Bartoli, 0. 15, 402. Chlor wirkt auf
p-NitrotoIuol nur in Gegenwart von AICI3 oder Jod, und dann entstehen p-Nitrobenzyl-

chlorid (aber kein p-Nitrobenzylidenchlorid) und p-Nitrobenzoesäure (Zimmermann, Müller,

B. 18, 996). Mit Brom entstehen, in der Wärme, C6H^(N0.,).CH,Br und C6H4(NO,).CHBr,.
Liefert, beim Behandeln mit Holzgeist und Natrium, Toluylenazoxytoluol (s. u.). Mit

einer konc. Lösung von NaOH in Holzgeist entstehen: p-Dinitrobibenzyl, p-Dinitrostilben

und Dinitrosostilben. Bei der Einwirkung von Natriumäthylat auf nitrotoluolhaltiges Nitro-

benzol entsteht Toluylazophenylcarbonsäure (s. u ). Bei der Elektrolyse einer Lösung von
p-Nitrotoluol in Vitriolöl entsteht Aminonitro-o-Benzyltoluol NH.,.Cj^H,,(N02).

Verbindung C.H5(N02).2Cr02Cl. B. Beim Erwärmen von rohem Nitrotoluol mit

CrOa-Cl, (Etard, A. eh. [5] 22, 275). — Giebt mit Wasser p-Nitrobeuzoesäure ('?).

Toiuylenazoxytoluol (?) (Ci,Hi3N20)x - (C,H,.N20.CjH,)x. B. Bei 3-4tägigem
Kochen von 60 g p-Nitrotoluol, gelöst in 250 ccm Holzgeist, mit 30 g Natrium, gelöst in

400—500 ccm Holzgeist (Klinger, B. 16, 941). Der erhaltene Niederschlag wird mit

Holzgeist gewaschen und dann mit Wasser ausgekocht. — Ziegelrothes Pulver, nimmt
beim Reiben Metallglanz an. Sehr wenig löslich in Wasser, Alkohol, Aether, CHCI3,
Benzol, Aceton und Eisessig. Löst sich in Vitriolöl mit intensiv blauer Farbe, die allmäh-

lich röthlich braun wird. Geht, beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure, in p-Tuluidiu

und Diaminostilben Cj^Hj^N., über. Diese Base entsteht auch, neben p-Toluidin, beim
Glühen von Toluylenazoxytoluol mit Natronkalk.

Tolylazophenylearbonsäur'e Cj^Hj^NgOj = CjHj.Na.CeH^.COjH (?). B. Bei längerer

Einwirkung von Natriumalkoholat auf nitrotoluolhaltiges Nitrobenzol, in der Kälte
(Klinger, B. 16, 915). — Weifsgelbe Flocken (aus Alkoholj. Schmelzp.: 237". Sublimirt,

bei vorsichtigem Erhitzen, fast unzersetzt in glänzenden, rothgelben Füttern. Ziemlich

.leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol. — Ag.Ä (bei 110"). Bräunlichgelber

Niederschlag.

d. 1^-Nitrotoluolf JfJtenylnitromethan CßH5.CH2(N02). B. Entsteht, neben
Fhtalsäureanhydrid, beim Versetzen einer verdünnten wässerigen Lösung des Natrium-
salzes Naj.CjsHgNOg (s. Benzylidenphtalid) mit (2 Mol.) sehr verdünnter Essigsäure

(Gabriel, B. 18, 1254). CjsHgNOs.Na., + 2H.,0 = C,H,NO., + C8H,03 + 2 NaOH. Man
destillirt das Produkt mit Wasserdämpfen und schüttelt das Destillat mit Aether aus.

Beim Kochen von Oxynitrobenzyldiphenylmaleid mit Wasser (Cohn, B. 21, 3867). —
Gelbe Flüssigkeit. Siedet unter geringer Zersetzung bei 225—227". Wird von Sn -)- HCl
in Benzylamiu umgewandelt. Wird von rauch. Salzsäure, bei 150", zerlegt in Hydroxyl-
amin und Benzoesäure (Gabriel, Koppe, B. 19, 1145). Liefert ein in starkem Alkohol
unlösliches Natriumsalz.

2. Dinitrotoluol CyHeKjO^ = CeH3(N02)2.CH3. a. 2,^-I)initrotoluol. B. Beim
Behandeln von Toluol mit Salpetersäure (Deville, A. 44, 307). p- und o-Nitrotoluol

gehen, durch Salpeterschwefelsäure in dasselbe, 2, 4-Dinitrotoluol über. — D. Man giefst

Toluol in rauchende Salpetersäure, ohne besonders abzukühlen, bis sich ölige Tropfen
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abzuscheiden beginnen. Dann lässt man erkalten und giefst allmählich das gleiche Volumen
Vitriolöl hinzu. Das Gemisch wird Vs Stunde lang im Sieden erhalten, dann in Schnee

gegossen und der Niederschlag aus CS^ umkrystallisirt (Beilstein, Kuhlberg, ä. 155, 1.3).

— Lange, mouokline Nadeln (Bodewig, J. 1879, 395). Schmelzp.: 70,5° (Deville, ßer.-..

Jalircsb. 22, 361); 69,21—69,57" (Mills, Phil Mag. [5] 14, 27). Spec. Gew. (im flüssigen

Zustande) bei t° = 1,3208-0,0388.(1—70,5«) (R. Schiff, A. 223, 264). Schwer löslich in

kaltem Alkohol. 100 Thle. CS, lösen bei 17° 2,190 Thlc. Wird von rauchender Salpeter-

säure langsam zu 2,4-Dinitrobenzoesäure oxydirt. Liefert bei der Reduktion mit (NHJjS,
in der Kälte, nur 2-Nitro-4-Toluidin, während in der Hitze daneben noch 4-Nitro-

2-Toluidiii entsteht. Mit SuClj und alkoholischer Salzsäure entsteht nur 4-Nitro-2-Toluidin.

Verbindet sich nicht mit CrO^Clj (Richter, B. 19, 1062).

b. Y-3,-A-Üi]-Dhiitrotoluol. B. Bei längerem Schütteln von m-Nitrotoluol mit

Salpetersäure (spec. Gew. = 1,54) (Beilstein, Kdhlberg). — Lange Nadeln (aus CS^).

Schmelzp.: 60". 100 Thle. CS.j von 17" lösen 2,188 Thle.

c. 2,3-Dinitrotoluol. B. Bei 6 stündigem Erhitzen auf 265" von 2,3-Dinitro-

p-Toluylsäure mit Salzsäure (von 5"/o) (Rozanski, B. 22, 2681). — Nadeln (aus Ligroin).

Schmelzp.: 63".

d. 2,6-Dinitrofoluol. B. Durch Behandeln von 2, 6-Dinitro-p-Toluidin (CH3 = 1)

mit Aethylnitrit (Stadel, ä. 217, 206; vgl. Rosenstiehl, A. eh. [4] 27, 470; Cunerth, A.

172, 222; Claus, Becker, B. 16, 1597). — Krystallisirl (aus Alkohol) in glänzenden,

breiten Nadeln. Schmelzp.: 60—61". Ziemlich löslich in Alkohol. Liefert bei der

Reduktion mit Schwefelammonium 2-Nitro-6-Toluidin.

e. 3,5-Dinifrofoluol. B. Durch Austausch von NR, gegen H aus 3,5-Dinitro-

o-Toluidin oder 3,5-Dinitro-p-Toluidin (Stadel, A. 217, 189; Hüb'ner, A. 222, 74). — Ü.

Man suspendirt das Dinitrotoluidin in koncentrirter Salpetersäure, leitet salpetrige Säure

ein, solange noch Absorption erfolgt, und trägt dann die Masse portionenweise in heifsen,

absoluten Alkohol ein (Stadel; vgl. Nevile, Winther, B. 15, 2984). Man trägt festes

Nitrosylsulfat in ein heifses Gemisch von 3, 5-Dinitro-p-Toluidin und absol. Alkohol ein

(HöNiG, B. 20, 2418). — Nadeln (aus Wasser kleine, mouokline (Bakner, J. 1882, 368)

Säulen (aus Ligroin). Schmelzp.: 92—93". Schwer löslich in Wasser und Ligroin, ziem-

lich löslich in kaltem Alkohol und CS^, leicht in CHCI3 und Aether, sehr leicht in Benzol.

Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen.
Verbindung mit Benzol C7Hg(N02),.CgHg. Grofse, honiggelbe Säulen (Städel).

Verwittert rasch an der Luft.

f. 2,5-Dinitrotoluol. B. Entsteht, neben 2,4-Dinitrotoluol, beim Eintragen von

Toluol in rauchende Salpetersäure (Limpricht, B. 18, 1402). Beim Behandeln von p-Di-

nitrosotoluol mit kalter, rauch. Salpetersäure (Nietzki, Guiterman, B. 21, 433). Bei

6stündigem Erhitzen auf 250" von (1 Thl.) 2, 5-Dinitro-p-Toluylsäure mit (3 Thln.) Salz-

säure (von 5"/o) (Rozanski, B. 22, 2679. — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 48" (N., G.);

52,5" (R.). Grofse keilförmige Krystalle (aus Ligroin). Sehr leicht löslich in Alkohol, CS;,

und Benzol. Wird von alkoholischem Schwefelammonium zu 6-Nitro-m-Toliddin reducirt.

3. Trinitrotoluol C^H^N.O« = CeH2(N0,),.CH3. a. a-2,4,6-Trinitrotoluol. B.

Bei mehrtägigem Kochen von Toluol mit Salpeterschwefelsäure (Wilbrand, A. 128. 178).

— Rhombische Krystalle (Friedländer, J. 1879, 395). Schmelzp.: 82" (W.); 78,84" und
80,52" (MiLLS, Phil. Mag. [5] 14, 27). In heifsem Alkohol leicht löslich, sehr wenig in

kaltem. 100 Thle. CS.^ von 17" lösen 0,386 Thle. (Beilstein, Kuhlberg, A. 155, 27).

Verbindet sich mit Kohlenwasserstoffen und mit Anilin. Geht, bei der Reduktion durch

alkoholisches Schwefelammonium, in 2,6-Dinitro-p-Toluidin über. Liefert, bei der Oxy-
dation mit HNO3 (bei 180"): CO, und 1,3,5-Trinitrobenzol.

b. ß-Trinitrotoliiol. Entsteht, neben mehr ^-Trinitrotoluol, beim Nitriren von
m-Nitrotoluol (Hepp, A. 215, 366). — D. Man löst 2 Thle. m-Nitrotoluol in 10 Thln.

koncentrirter Salpetersäure, giebt, unter Abkühlen, 25 g rauchende Schwefelsäure hinzu

und hält das Geujisch einen Tag lang in gelindem Sieden. Man fällt mit Wasser und
behandelt den Niederschlag mit CS., , in welchem sich vorzugsweise ^-Trinitrotoluol löst.

Man verdunstet den CSg, löst den Niederschlag in warmem Alkohol und lässt etwas er-

kalten, wobei beigemengtes y-Trinitrotoluol zunächst auskrystallisirt. — Dünne Blättchen

oder flache Nadeln (aus Alkohol); trikline, dicke Prismen (aus kaltem Aceton). Schmelz-

punkt: 112". Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht löslich in Aether, Aceton und
Benzol. Liefert, beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak, /^-Dinitrotoluidin (Schmelz-

punkt: 94").

c. (Y)-3f4,6-Trinitrotoluol. B. und D. Siehe (^-Trinitrotoluol (Hepp). — Gelbliche,

harte, diamantglänzende, rautenförmige Krystalle (aus Alkohol); Täfelchen des rhombischen
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Systems (aus Aceton). Schmelzp. : 104". Sehr wenig löslicli in kaltem Alkohol, leicht in

Aether, Benzol und Aceton. Liefert mit alkoholischem Ammoniak j9-4, 6-Dinitro-m-Toluidin

und mit Anilin Phenyldinitrotoluidin.

4. Chlornitrotoluol C,H,C1N0, - C,H3C1(N02).CH3. a. 2-Chlor-5- Nitrotoluol.
B. Beim Nitriren von o-Chlortoluol; aus 5-Nitro-o-Toluidin durch Austausch von NHg
gegen Chlor (Goldschmiüt, Honig, B. 20, 200). — Gelbliche Pyramiden. Schmelzp. : 44";

Siedep. : 248" bei 711 mm. Leicht löslich in Aether.

b. 2-Chlor-4:-Nitrotoluol. B. Aus p-NitrotoluoI und SbCl^ bei 100" (Wachen-
DORFF, Ä. 185, 273-, Lellmann, B. 17, 534). Aus 4-Nitro-o-Toluidin durch Austausch von
NH, gegen Gl (Green, Lawson, Soe. 59, 1017). — Lange Spielse. Schmelzp.: 65,5" (W.);
68" (Gr., L.). Leicht löslich in Alkohol, schwer in heifsem Wasser. Ungemein flüchtig

mit Wasserdämpfen.

c. ii-Chlor-S-Nitrotoluol. B. Aus 3-Nitro-p-Toluidin durch Austausch von NH^
gegen Gl (Gattermann, Kaiser, B. 18, 2600). — Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt

bei 7". Siedep.: 260" (i. D.) bei 745 mm; spec. Gew. = 1,297 bei 22".

d. 2 - Chlor - 6 - Nitrotoluol. B- Aus 6-Nitro-o-Toluidin durch Austausch von
NHg gegen Gl (Green, Lawson, Soc. 59, 1017). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelz-

punkt: 37".

e. 4-Chlor-2-JVitrotoluol. B. Aus 2,4-Dinitrotoluol durch Austausch einer NOg-
Gruppe gegen Chlor (Beilstein, Kühlberg, ä. 158, 336). Man tröpfelt in 100 g gut ge-

kühltes p-Chlortoluol ein Gemisch aus 120 g konc. Salpetersäure und 170 g Vitriolöl

(Goldschmidt, Honig, B. 19, 2440; vgl. Wroblewski, ä. 160, 203; Engelbrecht, B. 7, 797).

— Lange Nadeln. Schmelzp.: 38". Siedep.: 239,5—240" bei 718 mm (G., H.). Leicht

flüchtig mit Wasserdämpfen. In kaltem Alkohol wenig löslich. Wird von Chromsäure-

gemisch nicht angegriffen.

f. (s)-3, 5-Chlor-Nitrotoluol. B. Durch Austausch von NHj gegen Cl in 5-Nitro-

m-Toluidin (Honig, B. 20, 2419). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 55". Mit

Wasserdämpfen flüchtig.

g. o-mtrobenzylchlorid, l^-Chlor-2-Nitrotoluol C6H^(N02).CH,,C1. B. Ent-

steht, neben p-Nitrobenzylchlorid , beim Behandeln von Benzylchlorid mit koncentrirter

Salpetersäure, bei gewöhnlicher Temperatur (Nölting, B. 17, 385; Kumpf, A. 224, 100;

vgl. Beilstein, Geitner, A. 139, 337). Aus o-Nitrobenzylalkohol, gelöst in 10 Thln. CHClg
(Geigy, Königs, B. 18, 2401) und PClg, in der Kälte (Gabriel, Borgmann, J5. 16, 2066).

Man leitet bei 120—130" Chlor durch ein Gemenge von 2 Thln. o-Nitrotoluol und 1 Thl.

Schwefel (Haussermänn , Beck, B. 25, 2445). — D. Kalkspathähnliche Krystalle (aus

Ligroin). Schmelzp.: 48—49". Liefert mit KJ o-Nitrobenzyljodid. Wird von salzsaurem

Zinnchlorür zu o-Benzylenimid C^H^N reducirt. Bei der Einwirkung von alkoholischem

KCN entstehen o-Nitrobenzylcyanid, Dinitrocyandibenzyl und die Verbindungen CijHgNgOg
und C32Hi^N406 (s. Nitril der o-Nitrophenylessigsäure).

h. 7n-NUrobenzylchlorid, r-Chlor-S-Nltrotoluol C6H,(N02).CH2C1. B. Beim
Behandeln von m-Nitrobenzylalkohol mit PCI5 (Gabriel, Borgmann, B. 16, 2064). m-Nitro-

toluol wird von Chlor, in höherer Temperatur, nicht angegriffen (Wachendorff ,
A. 185,

280). Bildet sich, neben o- und p-Nitrobenzylchlorid, beim Eintragen von Benzylchlorid

in kalt gehaltene Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) (Abelli, G. 13, 98; Kumpf, A. 224,

103). — Hellgelbe, lange Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 45—47"; Siedep.: 173—183"
bei 30— 35 mm. Mit Wasserdämpfen flüchtig.

i. p-mtrobenzylchlorld , r-Chlor-4-Nitrofoluol C6H4N02).CH2C1. B. Ent-

steht, neben o-Nitrobenzylchlorid, beim Lösen von Benzylchlorid in rauchender Salpeter-

säure (Beilstein, Geitner, A. 139, 337) Beim Einleiten von (1 Mol.) Chlor in, auf 185

bis 190" erhitztes, p-Nitrotoluol (Wachendorff, A. 185, 271). — D. Man tröpfelt Benzyl-

chlorid in, auf — 15" abgekühlte, rauchende Salpetersäure, bis die Flüssigkeit dunkelbraun
geworden ist, und fällt dann mit Wasser (Strakosch, B. 6, 1056). — Blätterige Krystalle

oder Nadeln. Schmelzp.: 71". Chlor ist bei 180—190" ohne Wirkung. Wird von einem
Gemisch von Pyrogallol und alkoholischem Kali in p-Nitrotoluol umgewandelt (Pellizzari,

Q. 14, 481). Wird von salzsaurem Zinnchlorür zu p-Benzylenimid C^H^N reducirt, während
mit einer alkalischen Zinnchlorürlösung jjj-Dinitrodibenzyl entsteht.

5. Chlordinitrotoluol C7H5C1N204= CeH,,Cl(N0j)2.CHg. a. 4-Chlor-2,6-Dinitro-
foluol. B. Beim Behandeln von '4-Chlor-2-Nitrotoluol mit Salpeterschwefelsäure (Honig,

B. 20, 2420). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 101".

b. 2-Chlor-3,5-Dinitrotoluol. B. Man trägt (1 Thl.) 2-Chlortoluol, unter

Kühlung, in ein Gemisch aus (3 Thln.) HNOg (spec. Gew. = 1,48) und (9 Thln.) Vitriolöl ein
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und erhitzt einige Stunden lang auf 80° (Nietzki, Rehe, B. 25, 3005). — Nadeln. Schmelzp.:
45°. Leicht löslieh in Alkohol und Aether.

c. 4-Chlor-3,5-UfmtrofolHoL B. Aus 4-Chlor-3-Nitrotoluol und rauchender
Salpetersäure (Honig, B. 20, 2420). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 48".

Giebt, bei der Reduktion, ein bei 111° schmelzendes m-Diamin.

d. 4-Chlor-2,8-Dinitrotoluol. B. Beim Behandeln von p-Chlortoluol mit Sal-

petersäure (spec. Gew. = l,47j (Goldschmidt, Honig, B. 19, 2439). — Kleine, gelbe

Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 76°. Geht durch Reduktion in eine o-Diaminbase über
(H., B. 20, 2420).

6. Dichlornitrotoluol CjHgCljNO.,. a. Derivat des 2,3-Dichlortoluols CgH,Cla
(N02).CH3. B. Beim Erwärmen von 1 Thl. 2, 3-Dichlortoluol mit 25 Thlu. Salpetersäure

(spec. Gew. = 1,42) (Seelig, A. 237, 163). — Undeutliche Krystallflocken (aus Holzgeist).

Schmelzp.: 51°.

b. Derivat des 2,4:-Dichlortoliiols CgH2Cl2.(N02),CH3. Lange Nadeln (aus Holz-

geist). Schmelzp.: 53° (Seelig).

c. m-Nitrobenzylidenchloridf l^,V-Dichlor-3-Nitrotoluol CgH4(N02).CHCl2.
B. Beim allmählichen Vermischen von 5 Thln. (reinem) (Ehrlich, B. 15, 2010) m-Nitro-

bittermandelöl mit 9 Thln. PCI5 (Widmann, B. 13, 676). — Dünne Blättehen oder Nadeln
(aus Alkohol). Monokline Krystalle (Haushofeb, J. 1881, 359). Schmelzp.: 65°. Leicht

löslich in kochendem Alkohol und Aether. (Die Löslichkeit in Aether wird zur Rein-
darstellung benutzt.)

d. p-Nitrobenzylideiichlorid, 1\ P-Dichlor-4-Nitrotoltiol G^B.p:{O.^.G\{C\.

B. Aus p-Nitrobenzaldehyd und PCI5 (Zimmeemamn, Müller, B. 18, 997). — Kurze Prismen
(ans Alkohol). Schmelzp.: 46°. Leicht löslich in Alkohol und Aether.

7. Dichlordinitrotoluol C,H,CL,N204 = CH^.CeHCl^fNOjl^. a. 2,3-DicJifor-4,6-Di-
nilrotoluol. B. Man trägt 1 Thl. 2,3-Dichiortoluor in 10 Thle. eines abgekühlten Ge-
misches aus (2 Thln.) rauch. Salpetersäure und (1 Thl.) Vitriolöl ein (Seelig, A. 237, 163).

— Nadeln (aus Holzgeist). Schmelzp.: 121—122°.

b. 2,4-Dichlor-5,6(?)-Dinitrotoli(ol. B. Beim Nitriren von 2, 4-Dichlortoluol

(Seelig). — Derbe Nadeln (aus Holzgeist). Schmelzp.: 101— 102°.

8. Triehlornitrotoluol C^H^ClaNO^. a. 2,4,o-Trichlornitrotofiiol C«HC1,(N0,).

CHg. B. Beim Lösen von 2,4,5-Trichlortoluol in Salpetersäure (spec. Gew. = 1,52) (Beil-

stein, Kuhlberg, A. 152, 240). — Nadeln oder Blättchen (Schulz, A. 187, 277). Schmelzp.:
92° (Seelig, A. 287, 140). 100 Thle. absoluter Alkohol von 20° lösen 4,5 Thle. (Sch.).

b. 2,3,4-Trichlornitrotoluol C6HCl3(NO,j).CH3. B. Beim Auflösen von 2,3,4-

Trichlortoluol in rauchender Salpetersäure (Seelig, A. 237, 140). — Gelbliche, lange Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 60°.

c. tn-Nitrohenzotrichlorid C6H^(N02).CCl3. B. Beim Lösen von 1^, 1', l^-Tri-

chlortoluol in Salpetersäure (spec. Gew. = 1,54) (Beilstein, Kuhlberg, A. 146, 333). Wird
die saure Lösung in Wasser gegossen, so scheidet sich sofort m-Nitrobenzoesäure ab.

9. Triehlordinitrotoluol C^H^ClgNaO, = C6Clg(NO.,).3 . CH3. a. 3,4,(i-Triehlor-
2,5-Dinitrotoluol. B. Beim Nitriren von 2,4,5-Trichlortoluol CgHgClg.CHj mit einem
Gemenge von 2 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,52) und 1 Thl. Vitriolöl (Schultz, A.

187, 280). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 225° (Sch.); 227° (Seelig, ^.237, 140). Schwer
löslich in Alkohol, leicht in Benzol. Liefert, beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak
auf 80— 100°, ein bei 191° schmelzendes, in Nadeln kiystallisirendes Trichlornitrotoluidin.

b. J:,5,(i-Trichlordinitrotoliiol. B. Man erhitzt 7^ Stunden lang 1 Thl. 2,3,4-

Trichlortoluol mit 50 Thln. Salpeterschwefelsäure (2 Thle. rauchende Salpetersäure,

1 Thl. Vitriolöl) auf dem Wasserbade (Seelig, A. 237, 140). — Schwach gelbliche, kleine

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 141°. In Alkohol viel leichter löslich als das 3,4, 6-Tri-

chlorderivat. Liefert, beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 80— 100°, ein bei

192° schmelzendes und in Nadeln krystallisirendes Trichlornitrotoluidin.

10. BromnitrotoluolC^HgBrNO.^. Uebersicht: Neville,Winther, Ä14, 419. a. 2-Brom-
5-Nitrotoluol. B. Aus 5-Nitro-o-Toluidin durch Austausch von NH, gegen Br (Nevile,

Winther). Entsteht, neben 4-Brom-m-Nitrotoluol, durch Erhitzen von m-Nitrotoluol mit
Brom und etwas FeBra auf 70° (Scheufelex, A. 231, 180). — Schmelzp.: 78°. Leicht
löslich in Aether, CS^ und in heifsem Alkohol.

b. 2-Broni-4-Nitrotoluol. B. Durch Elimination von NH, aus 6-Brom-4-Nitro-

m-Toluidin (Nevile, Winther, B. 14, 418). Durch Erhitzen von 10g p-Nitrotoluol mit
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11,7 g Brom und 1 g Eisenbromür auf 170° (Scheupelen, A. 231, 171). — Nadeln. Schmelz-
punkt: 77,5°. Leicht löslich in Aether und CS.j.

c. 3-Brom-2-Nitrotoluol. B. Aus 2-Nitro-3-Brom-m-Toluidin und Aethylnitrit

(Nevile, Wenther, B. 13, 1945). — Flüssig.

d. Nitrirtes m-Bronitoluol (m-Broni-o-Nitrotoluol). B. Beim Behandeln
von (reinem?) m-Bromtoluol mit nicht zu starker, rauchender Salpetersäure, in der Kälte
(Wrobi.ewski, A. 168, 170). — Ehombische Krystalle (Grete, A. 177, 246). Schmelzp.: 55".

Siedep. : 267". Wird durch Reduktion in m-Brom-o-Toluidin übergeführt.

Nach Grete entsteht beim Nitriren von m-Bromtoluol in der Kälte nur das bei 55"

schmelzende m-Brom-o-Nitrotoluol. Das gleichzeitig erhaltene Oel besteht wesentlich aus
derselben Verbindung. — Wroblewski will, durch Destillation des flüssig gebliebenen
Antheils, ein zweites (?) m-Bromnitrotoluol erhalten haben, das bei ^22" erstarrte,

bei 269" siedete und ein spec. Gew. = 1,612 bei 20" besafs.

e. S, 5-Broninitrotolaol. B. Aus 3-Brom-5-Nitro-p-Toluidin oder Bromnitro-o-To-
luidin durch Elimination der NH^-Gruppe (Wroblewski, A. 192, 203). — Prismen. Schmelz-
punkt: 81,4—81,8" (Nevile, Winther, B. 13, 564). Siedep.: 269— 270".

f. i-Broifti-2-Ifitrotoltiol. B. Aus 2,4-Dinitrotoluol durch Austausch der einen
Nitrogruppe (in der p-Stellung) gegen Brom (Beilstein, Kuhlberg, A. 158, 340). Beim
Nitriren von p-Bromtoluol, neben p-Brom-m-Nitrotoluol (Wroblewski, A. 168, 176). —
Feine gelbliche Nadeln (aus schwachem Weingeist). Schmelzp.: 45,5" (IIübner, Koos, B.

6, 799). Siedep.: 256—257" (W.).

g. 4:-Broin~S-Nitrotoluol. B. Beim Nitriren von p-Bromtoluol, neben der
2-Nitroverbindung. Es scheidet sich zunächst flüssig aus und kann daher durch Abpressen
in der Kälte von 4-Brom-2-Nitrotoluol getrennt werden. — Schmelzp.: 28" (Hübner,
Roos); 31—32" (Nevile, Winther, B. 13, 972).— Siedep.: 255—256"; spec. Gew. = 1,631
bei 18" (Wroblewski). — Derselbe Körper könnte aus nitrirtem p-Toluidin entstehen
durch Austausch von NHj gegen Br. Für das auf diese Weise dargestellte Präparat
beobachteten Beilstein und Kdhlberg (A. 158, 344) den Schmelzp.: 33— 34".

h. ^ti-Nitrobenzylbt'omid, l^-BrotnS-Nifrotoluol m-CeH4(N0.2).CH,Br. B.

Aus m-Nitrotoluol und Brom, im Rohr, bei 125— 130" (Wachendorff , A. 185, 277). —
Feine Nadeln oder Blättchen. Schmelzp.: 57— 58".

Beim Erhitzen von o-Nitrotoluol mit Brom tritt das Brom in den Kern ein. Da
m-Nitrotoluol etwas schwieriger von Brom angegrifien wird als p-Nitrotoluol, so sieht

man, dass im Allgemeinen Brom (oder Chlor) um so schwerer in das Methyl des Toluols
eintreten, je näher die Nitrogruppe zum Methyl steht (Wachendorff).

i. p-Nitrobenzylbrotnid, l^-Brom-4-JVitrofoluol p-C^H4(N02).CH.,Br. B. Beim
Erhitzen von p-Nitrotoluol mit 1 Mol. Brom im Rohr auf 125— 130" (Wachendorff, A.

185, 266). — Nadeln (aus heifsem Alkohol). Schmelzp.: 99—100". Leicht löslich in

Alkohol. Wird von Natrium- oder Silberacetat leicht angegriffen.

11. 3-Brom-2,4,6-Dinitrotoluol CjHjBrNjO, = C,H,Br(N02).CH3. B. Aus 3-Brom-
toluol und Salpeterpetersäure (spec. Gew. = 1,54) (Grete, A. 177, 258). — Lange, blass-

gelbliche Nadeln oder Säuleu. Schmelzp.: 103— 104". Liefert, mit alkoholischem NH,.
Dinitro-m-Toluidin.

12. 3-Brom-2.4,6-Trinitrotoluol C^H^BrN^Og = CeHBnNO.Og.CHg. B. Man ver-

mischt 10 g 3-Brom-4,6-Dinitrotoluol mit 20 ccm eines Gemisches aus 1 Vol. Vitriolöl

und 2 Vol: rauchender Salpetersäure und kocht (Bentley, Warben, Am. 12, 4). — Kleine
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 143". Unlöslich in Ligroin, fast unlöslich in kaltem
Alkohol. Liefert, mit alkoholischem NHg, Trinitro-m-Toluidin.

13. Dibromnitrotoluol C^HsBr^NO, = C,H2Br,(NO,).CH3 (Wroblewski, A. 168, 184).

Uebersicht: Nevile, Winther, B. 14, 419. a. 2,3 - Uibromnitrofoluol B. Durch
Nitriren von 2, 3-Dibromtoluol. — Nadeln. In Alkohol ziemlich schwer löslich. Schmelzp.:
56,5-57,5" (N., W.).

b. 4,5-Dibrotn-2-Nitrofolnol. B. Beim Nitriren von 3,4-Dibromtoluol (Wr.;
Nevile, Winther, B. 14, 417). — Nadeln. Schmelzp.: 86—87".

c. 2f3-Dibro7n-5-Nitrotoluol. B. Aus Bromnitro-o-Toluidin (Schmelzp.: 180
bis 181") durch Austausch von NHg gegen Br (Nevile, Winther, B. 13, 965). —
Schmelzp.: 105,4".

d. 3,4-Dibroni-5-JVitrotoliiol. B. Aus 3-Brom-5-Nitro-p-Toluidin durch Aus-
tausch von NH, gegen Br (Nevile, Winther, B. 13, 974). — Blättchen. Schmelzp.:
62—63,6".



18. 10. 93.] AROMAT. REIHE. — D. NITRODER. D. KOHLENWASSERST. Cjji^j,_^. 97

e. 2,6-Dibrom--A-Nitrotoluol. B. Durch Nitriren von 2,6-Dibromtoluol. Aus
p-Nitrotoluol, Brom und Eisenbromür (Scheufelen, A. 231, 178). — Nadeln. Schmelzp.:
57—58" (N., W.; Sch.). Leicht löslich in Aether, CSg und in heilsem Alkohol.

f. 3,5-Dihronitntrotoluol. B. Durch Nitriren von reinem (?) 3,5-Dibromtoluol.
— Prismen. Schmelzp.: 12^". Leicht löslich in Alkohol.

g. Nach Nevile und Winther {B. 14, 419) schmilzt das 2,4-Dibrom-6-Nitro-
toluol (?) bei 80—81».

h. 2,o-DibrotH-3-Xitrotoluol. B. Aus 5-Brom-3-Nitro-o-Toluidin durch Aus-
tausch von NH, gegen Br (Nevile, Winther, B. 13, 974). — Schmelzp.: 69,5—70,2".

i. 2,o-Dibroin-4:-jVitrotoluoL B. Beim Nitriren von 2, 5-Dibromtoluol (Nevile,

Winther, B. 14, 417). Aus 6-Brom-4-Nitro-m-Toluidin durch Austausch von NH^ gegen
Br (Neville, Winther). Beim Behandeln von Dibromcymol mit Salpeterschwefelsäure

(Claus, J. j)r. [2] 37, 18). — Nadeln. Schmelzp.: 86— 87".

k. m-Nitrohenxylidenbroniid, V, 1^ - Dibroin - 3- Nitrotolnol m-CgH^lNO^).
CHBrj. B. Aus m-NitrotoIuol und 2 .Mol. Brom, im Rohr, bei 140" (Wachendorff, A.
185, 278). — Mikroskopische Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 101— 102".

\.p-Nitrobenzylidenbromid, l'^,V-Dibrom-4-NitrotoiNoi it-CJi^(N0^).CH.Br2.
B. Aus p-Nitrotoluol und 2 Mol. Brom im Rohr bei 140° (Wachendorff, A. 185, 268).
— Nadeln oder rektanguläre Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 82— 82,5". In Alkohol
und Aether leicht löslich. Beim Erhitzen mit Anilin wird p-Rosanilin gebildet.

m. FlienyldibroinnitrometJuin, V,l^, V-Uibi'oninitrotoluol CgH5.CBr2(NO.,).

B. Beim Versetzen einer wässerigen Lösung des Natriumsalzes von Nitrobeuzalphtalid

mit Bromwasser (Gabriel, Koppe, B. 19, 1145). — Stechend riechendes Oel. Mit Wasser-
dämpfen flüchtig. Liefert mit Sn -}- HCl Benzoesäure.

14. Dibromdinitrotoluol C^H^Br.NaO^ = C6HBr.>(N03),.CH3. a. Aus 3,o-LHbrom-
toliiol. B. Beim Auflösen von 3,5-Dibromtoluol in Salpetersäure (spec. Gew. = 1,52)

entstehen zwei Bromdinitrotoluole, von denen das in Alkohol schwerer lösliche bei 157,.5

bis 158" und das darin löslichere bei 105" schmilzt (Nevile, Winther, B. 13, 967).

b. 2,(i-DibtOindinitrotoluol. '""Schmelzp.: 161,6—162,2" (N., W.).

c. 2fO-DibrotH-4:,a-Dhiitrotoliiol. B. Beim Behandeln von Dibromcymol mit
Salpeterschwefelsäure (Claus, J. pr. [2] 37, 16). — Kleine, spitze Nadeln oder grolse,

gelbe Prismen (aus Eisessig). Schmelzp.: 142". Sublimirt ziemlich leicht in Blättchen.

15. 3,5-Dibromtrinitrotoluol CjEaBr^NgOg = C6Br,(NO,)3.CH3. B. Beim Kochen
von 1 Thl. 3,5-Dibromtoluol mit 20 Thlu. einer Mischung gleicher Volume Vitriolöl und
Salpetersäure (spec. Gew. = 1,52) (Palmer, B. 21, 3501). — Lange Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 229—230". Liefert mit alkoholischem NH3 Trinitro-s-Tolujlendiamin.

16. Tribromnitrotoluol C^H^BisNO.,. a. 2,4,6-Tribroin-3-Xitrotoluol CgHBi-g

(N0,,).CH3. B. Beim Nitriren von 2,4,6-Tribromtoluol (Weoblewski, A. 168, 195). —
Blätterige Krystalle. Schmelzp.: 215". Schwer löslich in Alkohol, leicht in Benzol.

b. 2,3,6-Tribrom-J:-Xitrotoluol C6HBr3(NO,).CH3. D. Durch Austausch der

NH.,-Gruppe im Dibromnitro-m-Toluidin (Schmelzp.: 124") gegen Brom (Nevile, Winther.
B. 14, 418). — Schmelzp.: 105,8—106,8".

c. p-Nitrobenzotribromid, l^,l^,V-Tribroin-4-Nitrotoluol p-CeH^(N02).CBr3.
B. Aus p-Nitrotoluol und 3 Mol. Brom, im Rohr, bei 150" und zuletzt bei 190—195"
(Wachendorff, A. 185, 269). — Sehr unbeständig; zerfällt sofort in p-Nitrobenzoesäure und
HBr. — Eine ähnliche Reaktion gelingt nicht mit m-Nitrotoluol.

17. 2, 4, 6-Tribromdinitrotoluol C.HgBigN.O^ = C«Br3(N02)2.CH3. B. Beim Be-

handeln von 2,4,6-Tribromtoluol mit Salpetersäure (spec. Crew. = 1,52) (Nevile, Winther,
B. 13, 975). — Prismen oder quadratische Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 217—220".

18. Chlorbromnitrotoluol C;H5ClBrNO,=CeHoClBi(N02).CH3. a.m-Chlor-p-Brom-
nitrotoluol. B. Durch Nitriren von gechlortem p-Bromtoluol (Willgerodt, Salzmann,
J. ^r. [2] 39, 478). — Nadeln. Schmelzp.: 61". Leicht löslich in heifsem Alkohol.

b. o-Chlorbromnitrotoliiol. B. Durch Nitriren von bromirtem o-Chlortoluol

(Willgerodt, Salzmann). — Nadeln. Schmelzp.: 68".

c. 2-Chlor-4-Nitrob€nzylbroniid C6H3Cl(N0ij).CH,Br. B. Bei vierstündigem
Erhitzen auf 130—135" von 2-Chlor-4-Nitrotoluol mit (1 Moh) Brom (Tiemann, B. 24, 706).

— Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.: 49— 50". Wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht

in heifsem Aether und CHCI3, schwerer in Ligroin. Alkoholisches Kali erzeugt 2-Dichlor-

BEiLSThiN, Handbuch. U. 3. Auü. o. 7
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4-Dinitrostilbeu , 4-Hydiazo-2-Dichlordibenzylalk(jliol und 4-Azoxy-2-Dichlorstilben. Mit

Kali und Holzgeist entsteht 2-Chlor-4-Nitrobenzylalkoholmethylätlier; ebenso der ent-

sprechende Aethyläther mit Alkohol + KCN. NH^ erzeugt 2-Dichlor-4-Dinitrodi-

benzylamin.

19. Dichlor-p-Bromnitrotoluol C^H^CUBrNO.^ = C,HCl2Br(N02).CH3. B. Durch

Nitriren von zweifach gechlortem p-Bromtoluol (Willgerodt, Sälzmann, J. /jr. [2] 89, 480).

— Perlmutterglänzende BLättcheu (aus Alkohol). Schmelzp.: 106''.

20. Trichlor-p-Bromnitrotoluol CjHgCl3BrN02 = CeClaBriNO.l.CHg. B. Durch

Nitriren von dreifach gechlortem p-Bromtoluol (Wili,gerodt , Salzmann). — Nadeln.

Schmelzp.: 162".

21. Jodnitrotoluol C,H,;JNO, = CeH3J(NO.,).CH3. a. 2-Jodnitrotoluol. B. Beim

Nitriren von 2Jodtoluol (Beilstein, Kuhlberg, A. 158, 347). — Mikroskopische Nadeln.

Schmelzp.: 103—104».

b. 8-Jodnitrotoluol. B. Beim Nitriren von 3-Jodtoluol (Beilstein, Kuiilberg).

— Kleine Nadeln. Schmelzp.: 108—109".

c. 4-Jod-'ri-Nitrotoluol. B. Aus 2,4-Dinitrotoluol durch Austausch der NO.j-

Gruppe an der p-Stelle gegen Jod (Heynemann, ä. 158, 337). — Schwach gelbliche

Krystalle. Schmelzp.: 60,5—61". Siedet bei 286" unter starker Zersetzung. Sehr leicht

löslich in CS.^ und Aether.

d. 4-Jod-3-Nitrotoluol. B. Aus 3-Nitro-4-Toluidin durch Austausch von NH._.

gegen Jod (Beilstein, Kuhlberg, ä. 158, 344). — Gelbe, flache Nadeln. Schmelzp.: 55—56".

Leicht löslich in kochendem Alkohol.

e. o-Nitrobeiizyljodid, V-Jod-2-Mtrotoluol C,Ji^{}iO.,).Cii.,J. B. Aus o-Nitro-

benzylchlorid, KJ und Alkohol (Kumpf, A. 224, 103). — Rhombische Blättchen, Schmelz-

punkt 75".

f. p-mtrohenzyljodid, l^-Jod-d-NUrotoluol CeH^lNO-j^CH^J. B. Aus p-Nitro-

benzylchlorid mit KJ und Alkohol (Kumpf, A. 224, 99). — Lange Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 127". Schwer löslich in kaltem Alkohol.

22. 4-Jod-3,5-Dmitrotoluol CyH^JN.O^ = CuH,,J(N02),.CH3. B. Beim Nitriren

von p-Jodtoluol (Glassner, B. 8, 561). — Krystalle. Schmelzp.: 137—138".

28. Bromjodnitrotoluol C^H^BrJNO, = CeH2BrJ(N02).CH3.^ a. 3-Brotu-'^-Jod-
nitrotoluol. B. Beim Nitriren von 3-Brom-2-Jodtoluol (Wroblewski, A. 168, 165). —
Prismen.

b. S-Broni-4-Jodnitrotoltiol. B. Beim Nitriren von 3-Brom-4- Jodtoluol

(Wroblewski, A. 168, 160). — Nadeln. Schmelzp.: 118".

24. 3,5-Dibrom-4-Jod-2-Nitrotoluol C.H.JBr^NO., = CBHBroJ(N02).CH3. B. Beim

Nitriren vom entsprechenden Dibromjodtoluul (Wroblewski, A. 192, 210). — Grofse, flache

Nadeln (aus Essigsäure). Schmelzp.: 69". Mit Wasserdämpfen flüchtig.

25. 3,5-Dibrom-2,4-Dijodnitrotoluol C,H3Br,J,N0., = C6Br2J2(NO.j).CH3. B. Beim

Nitriren von Dibromdijodtoluol (Schmelzp.: 68") mit rauchender Salpetersäure (Wroblewski,

A. 192, 212). — Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 129",

3. Derivate der Kohlenwasserstoffe c^n^^.

1, Derivate des Aethylbenzols CgHg.CjHs. Nitroäthylbenzol CgHgNO., = CgH^

(N0,),C.2Hg. Beim Lösen von Aethylbenzol in Salpetersäure (spec. Gew. = 1,475) 'ent-

stehen das p- und o-Derivat, welche man durch Fraktionniren trennt (Beilstein, Kuhl-

berg, A. 156, 206).

o-Nnroäthylbenzol. Flüssigkeit. Siedep.: 227—228"; spec. Gew. = 1,126 bei

24,5". Wird von Chromsäuregemisch nicht oxydirt.

p-Nitroäthylhenzol. Flüssigkeit. Siedep.: 245— 246"; spec. Gew. = 1,124 bei 25".

Giebt, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, p-Nitrobenzoesäure.

Diehloräthylnitrobenzol CgH, Cl.NO,. a. r-Nitro-r, r-L>ichloräthylbenzol
C,;H5.CHC1.CHC1(N0.,). B. Beim Einleiten von Chlor in eine abgekühlte Lösung von

Piienylnitroäthylen in CHCl., (Priebs, A. 225, 344). — Oel. Zersetzt sich beim Destilliren

im Vakuum. Mit Wasserdäm]>fen flüchtig. Wurde einmal in bei 30" schmelzenden,

grofsen Krystalleu erhalten. Liefert mit Natronlauge Phenylchlornitroäthylen,

b. 2,0-JDichlornitroäthylbenzol C2H6.C6H2Cl2(N02), B. Beim Behandeln von

2, 5-Dichloräthylbenzol mit Salpeterschwefelsäure (Istrati, Bl. 48, 41), — Tafeln. Schmelz-
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puukt: 145". 1 Till, löst sich bei 20" in 1400 Thln. Wasser; leicht löslich in heifeem
Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether.

2,5-DichlortrinitroäthylbenzolCgH5 Cl.NgOy^CaHg.CsClfNO.;),. B. Aus2,5-Dichlor-
äthylbenziil CjHg.CgHgCl., und Salpeterschwefelsäure (Istrati, Bl. 48, 42). — Kleine Krystallc.

Schmilzt, unter Zersetzung, bei 195". Unlöslich in Wasser; leicht löslich in Alkohol,
Aether und Benzol.

Dibromäthylnitrobenzol C^H^Bn^NO.,. a. o-Xitvoslyvolbvomid, V,P-Dibt'oin-
2-NitroäthiflJn'nzof Cell/NOjl.CHBr.CHjBr. B. Beim Eintragen von Brom (gelöst

in CHClj) in eine Lösung von o-Nitrostyrol in CHCl^, unter Abkühlen (Einhorn, B. K;,

2213). — Krystallc (aus Alkohol). Schmelzpunkt: 52". Mit Wasserdämpfen unzersetzt

Hüchtig.

b. in-Nitrofityrolbromid C6H,(N02).CHBr.CH,Br. B. Beim Versetzen einer Lö-
sung von m-Nitrostyrol in CHCI3 oder Eisessig mit Brom (Prausnitz, B. 17, 598). —
Krystallc (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 78— 79". Ziemlich leicht löslich in abso-

lutem Alkohol.

c. p-Xitrostyrolhrotnid CeH^(N02).CHBr.CHjBr. B. Aus p-Nitrostyrol und Brom
(Basler, B. 16, 3006). — Gelbliche, strahlige Krystallc (aus Ligroin). Schmelzp.: 72—73".
Leicht löslich in heifseni Benzol, heifsem Alkohol oder Aether; etwas schwerer in Ligroi'n.

d. r,P-inbrom-r-yitroäthyIhenzol C^H^Br^NO., = C6H5.CHBr.CHBr(N0.,). B.
Aus Phenylnitroäthylen und Brom (PL Erdmann, B. 17, 414), beide gelöst in CS.^ (Priebs,

Ä. 225, 342). — Monokline K.rystalle; Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 86". Leicht
löslich in CS.,, CHCI3 und Benzol, schwerer in Alkohol und Ligroin.

e. V ,1- - Dlbrom- 2,V - DiHitr^äthylbenzol C8H,,Br,N,0, = CsH,(N02).CHBr.
CHBr(NO,,). B. Aus o-Nitrophenylnitroäthylen C6H,(N0,).CH:CH(N0.,) und Brom, beide
gelöst in CS, (Priebs, A. 225, 3521 Man lässt zwölf Stunden lang stehen, verdunstet
dann den Schwefelkohlenstoff, löst den Rückstand in wenig heifsem Benzol und versetzt

mit wenig heifseni Ligroin. — Nadeln. Schmelzp.: 90—90,5". Sehr schwer löslich in

Ligroin, schwer in kaltem Eisessig, leicht in CHClg und Benzol.
' Ll\r-l)ibrom-4,l'-ninitro<ithylbenzol C6H,(N03).CHBr.CHBr(N0.3). B. Aus

p-Nitroplienylnitroäthylen und Brom (Priebs, A. 225, 349). — Glänzende Blättchen.

Schmelzp.: 102— 103". Sehr schwer löslich in Ligroin, leichter in Eisessig und Benzol.

2, Derivat des 1, 2-Dimethylbenzols. Witroxylol CgHgNO, = (CH3)2.C6H3(N02).
a. 3-Nitroxylol. B. Entsteht, neben dem 4-Derivat, beim Uebergiefsen von 100 g
o-XyloI mit einem abgekühlten Gemisch aus 100 g Salpetersäure (41" B.) und 200 g
Schwefelsäure (Nöltijg, Forel, i?. 18, 2670). Bei der Destillation des (mit NaOH ge-

waschenen) Produktes mit Wasser entweicht zunächst das 3-Nitroderivat. — Flüssig.

Siedep.: 250" (i. D.) bei 739 mm; spec. Gew. = 1,147 bei 15".

b. 4-Nitro.rylol. B. Beim Auflösen von 1 Thl. o-Xylol in 8—10 Thln. kalter,

rauchender Salpetersäure (Jacobsen, B. 17, 160). — Lange, hellgelbe, glasglänzende
I'rismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 29". Siedet unter geringer Zersetzung bei 258"

(i. D.l; siedet unzersetzt bei 248" (i. D.) bei 258 mm. Spec. Gew. 1,139 bei 30". Mäfsig
leicht löslich in Alkohol bei 0"; mischt sich oberhalb 30" in allen Verhältnissen mit Al-

kohol. Liefert, bei der Oxydation mit verdünnter Salpetersäure, zwei Nitro-o-Toluylsäuren.

Dinitroxylol C8HSN2O4 = (CH3),.CßH5(NO,),. Lange, glänzende Nadeln. Schmelz-
punkt: 71" (Drossbach, B. 19, 2519). Wenig löslich in kaltem Alkohol.

Trinitroxylol CgHjNgOe = (CH3).,.C6H(NOJ3. Glänzende Schuppen. Schmelzp.: 178"

(Drossbach). Fast unlöslich in kaltem Alkohol und Eisessig.

4-Chlor-5-]Sritroxylol CgEgClNO., = C6H2C1(N02)(CH3),. B. Aus 4-Chlor-o-Xylol

und Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) (Claus, Groneweg, J. pr. [2] 43, 257). — Kleine
Nadeln (aus Aceton). Schmelzp.: 73".

4,5-Dichlor-3,6-Dinitroxylol CgHgCl.jNgO, = CsCl,(N0o)(CH3),. B. Beim Erhitzen

von 4, 5-Dichlor-o-Xylol mit rauchender HNO3 (Claus, Berkefeld, J. pr. [2j 43, 583). —
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp,: 155".

4, 5-Dibrom-3-]Sritroxylol CgH-BrjNO.^ = C6HBi2(N02)(CH3).,. B. Beim Eintragen
von 4, 5-Dibrom-o-Xylol in kalte, rauchende Salpetersäure (Töhl, B. 18, 2561). — Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 141".

4,5-Dibroni-3,6-Dinitroxylol CgHgBr.jN^O^ = C6Br.XN02).2(CH3)3. B. Beim Nitrireu

von 4,5-Dibroni-o-Xylol (Töhl, B. 18, 2562). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 250". Fast
unlöslich in kaltem Alkohol.

4-Chlor-5-Bromnitroxylol CgH^ClBrNO^ = (CH3)2.C6HClBr.N02. B. Bei Va stün-

digem Erwärmen von 4-Chlor-5-Brom o-Xylol mit 4—5 Thln. rauchender Salpetersäure
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(Clatis, Groneweg, /. pr. [2] 43, 257). — Kleine Prismeu. Schmelzp. : 223". Leicht lös-

lich in CHClg und Aceton, schwerer in Alkohol.

3. Derivate des 1, 3-Dimethylbenzols. Nitroxylol CgHgCNO.,) = CeH3(NO.,)(CH3)2.
2-Nitroxylol. B. Reim Behandeln von 2-Nitro- 4- Amine -1,3 -Xylo! mit Aethylnitrit

(Grevingk, B. 17, 2480). — Flüssig. Siedep.: 225" (i. D.) bei 744 mm; spee. Gew. =
1,112 bei 15«.

b. 4:-NitroJcylol. B. Aus Dinitro-m-Xylol (Schmelzp.: 93") durch Ueberführung
desselben in Nitroxylidin und Austausch von NH^ gegen Wasserstoff in diesem (Tawil-
DAROW, Z. 1870, 418). — Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt bei -\-2^. Siedep.: 237
bis 239"; spec. Gew. = 1,126 bei 17,5" (T.). Siedep.: 238" (kor. 243—244"); Siedep. und
spec. Gew. bei vermindertem Druck: Neubeck, Ph. Ck. 1, 661. Bleibt bei —20" flüssig

(Haemsen, B. 13, 1558).

c. 5-Nitroxylol. B. Aus 5-Nitro-4-Aniino-l,3-Xylol durch Elimination der NH,,-

Gruppe (Wroblewski, A. 207, 94). — Grofse flache Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
74— 75"; Siedep.: 273" (i. D.) bei 739 mm (Nölting, Forel, B. 18, 2678). Schmelzp.: 71"

(Töhl, jB. 18, 360). Wird von KMn04 (und Eisessig) zu 5-Nitro-m-Toluylsäure oxydirt.

d. m-Toltiolnitromefhan (V-Nitroa-ylol) CH2(N0.,) CgH^-CHj. B. Man ver-

setzt eine Lösung von (5 g) Nitro-m-Xylolphtalid in einer Lösung von (2,5 g) KOH in

/C:C(Nb.;).C,H,.CH3
Wasser mit (2 Mol.) HCl (Heilmann, 5. 23, 3165). CßHZ ~"\^ +2 KOH

/pr\\ CO.O
+ 2HC1 = CgHgNO^ + CßH.^^Q ^0 -f 2 KCl+ H.,0. Man destillirt im Dampfstrom und

schüttelt das Destillat mit Aether aus. — Oel.

Dinitroxylol CgHgNoO^ = CeH.,(N0.,),,(CH3),,. a. 'i,4-I)initroxylol. B. Entsteht,

neben 4, 6-Dinitroxylol, beim Eintragen von 100 g m-Xylol in ein stark gekühltes Gemiseli
aus 700 g Vitriolöl (von 66" B.) und 300 g Salpetersäure (von 48" B.). Je höher die

Temperatiu* beim Nitriren ist, um so weniger bildet sich 2,4-Dinitroxylol (Grevingk, B. 17,

2423). Man trennt beide Dinitroxylole durch Alkohol oder Eisessig, in welchem das
2,4-Dinitroxylol viel löslicher ist als das 4, 6-Dinitroxylol. — Schuppenförmige Blätter.

Schmelzp.: 82". Liefert mit Schwefelammonium 2-Nitroxylidin.

b. 4,6-lJinitroxylol. B. Beim Erwärmen von m-XyloI mit rauchender Sal-

petersäure (Luhmann, A. 144, 2741. — Lange Prismen. Schmelzp.: 93" (Fittig, Velguth,
A. 148, 5).

2,4, 6-Trinitroxylol CsHjN,Ofi = C6H(N03)3(CH.J.,. B. Beim Behandeln von m-Xylol
mit Salpeterschwefelsäure (Lühmann, A. 144, 274; vgl. ßussENiufc', EiSenstück, A. 113, 156).

Beim Behandeln von 2,4- oder 4, 6-Dinitroxylol mit Salpeterschwefelsäure (Grevingk, B. 17,

2424). — Feine, kleine Nadeln. Schmelzp.: 182" (Tilden, Süc. 45, 416). In kaltem
Alkohol fast unlöslich.

4-Chlor-6-Nitroxylol CgH.ClNO^ = (CH3)2.CbH2C1(NO.,). B. Aus dem entsprechenden
Nitroxylidin (Ahrens, A. 271, 17). — Nadeln. "Schmelzp.: 42".

4,6-Dichlor-2- (oder 5)-Nitroxylol CgH^ClNO.,. — Aus 4,6-Dichlorxylol, gelöst in

Eisessig, und rauchender HNOg, in der Kälte (Claus, Runschke, J. pr. [2] 42, 117). —
Lange, trimetrisehe Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 118— 119".

Dichlordinitroxylol CgH^CLN^O^ = C6C1.,(N0J.3(CH3).,. a. 4,(i-lHchlor-'*,5-l}i-
nitroxylol. B. Aus 4,6-Dichlorxylol mit Salpeterschwefelsäure (Claus, Runschke). —
Würfel (ans CHCl.,). Schmelzp.: 223" (Cl., R.) ; 215" (Koch, B. 23, 2321. Sehr schwer
löslich in Alkohol und Aether, leicht in CHClj und Eisessig.

b. 2,4-Dichlor-5,6-l)initroxylol. B. Beim Eintragen von 2.4-DichIor-m-Xylol
in warme Salpeterschwefelsäure (Koch, B. 23, 23211. — Blassgelbe, glänzende Nädelchen
(a>is Alkohol). Schmelzp.: 155".

Bromnitroxylol CgHgBrNO., = C6H.,Br(N0.;)(CH3).,. a. 4-BromnitroxyloL B.
Beim Lösen von 4-Brom-m-Xyloi in kalter, rauchender Salpetersäure (Fittig, Ahrens,
Mattheides, A. 147, 31). — Flüssig. Siedet bei 260—265" unter theilweiser Zersetzung.

b. 4-Broni-6-Nitroxylol. B. Aus dem entsprechenden Nitroxylidin (Ahrens,
A. 271, 17). — Nadeln Schmelzp.: 57".

4-Brom-2,6-DinitroxylolC8H,BrN,j04 = CeHBr(NO.,).,(CH3).,. B. Aus 4-Bromxylol
und SaliJeterschwefelsäure (Lellmann, Just, B. 24, 2102). — Nädelchen (aus Ligroinl.

Schmelzp.: 89".

Dibroranitroxylol CgHjBr^NO., = C6HBr.,(N0.j(CH3).,. B. Beim Erwärmen von
Dibrom-m-Xylol mit rauchender Salpetersäure (Fittig, A., M.). — Lange Nadeln. Schmelz-
punkt: 108". Leicht löslich in heifsem Alkohol.
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Dibromdinitroxylol C8H6Br2Nj04 = (CHgjj.CeBr^CNOa)^. a. 4,5-Dihrom-2,G-
IHnitroxyJol. Mikroskopische Krystalle. Schmelzp.: 191" (Jacobsen, jB. 21, 2825). Sehr

schwer löslich in Alkohol, leicht in Toluol. Liefert, mit Zinn und Salzsäure, o-Diamino-

m-Xylol.

b. 4,ß-Dibrom-2,5-Dinitroxylol. Blättchen oder kleine flache Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 252" (Jacobsen, B. 21, 2825).

6-Jod-4-Nitroxylol CgHgJNO.j = (CH3)2.C6H2J(N02). B. Aus dem entsprechenden

Nitroxylidin (Ahrens, ä. 271, 18). — Bräunlichgelbe Krystalle. Schmelzp.: 86".

4. Derivate des 1,4-Dimethylbenzols p-C6H4(CH3)2. 2-Witroxylol CgHgNO^ = CßH^

(NO.O^CHg)^. B. Beim Eintröpfeln von je 50 g rauchender Salpetersäure auf je 20 g
durch Eis gekühltes p-Xylol (Jannasch, A. 176, 55). Das Produkt wird von den höher

nitrirten Produkten durch Destillation im Dampfstrorae getrennt. — Schwach gelbliche

Flüssigkeit. Siedep.: 238,5-239" (i. D.) bei 739 mm: spec. Gew. = l,132bei 15" (Nölting,

FoREL, i?. 18, 2680).

Dinitroxylol CgHsN^O, = C6H,(,NO.,)3(CH8)2. B. Beim Erwärmen von p-Xylol mit

rauchender Salpetersäure entstehen zwei (drei s. unten) Dinitroverbindungeu, von denen

die /5-Modifikation in Alkohol viel leichter löslich ist (Fittig, Glinzer, A. 136, 307).

Beide Modifikationen entstehen in nahezu gleicher Menge (Fittig, Aheens, Mattheides,

A. 147, 17). Man krystallisirt das Produkt aus Toluol und trennt die Würfel von den

Nadeln mechanisch (Nölting, Kohn, B. 19, 144).

a. ia)~2,ß-Dinitroxylol. Zolllange, haarfeine Nadeln. Schmelzp.: 123,5".

b. {ß)-2,3-Dmitroxylol. Monokline Krystalle (Calderon, J. 1880, 370; Barner, B.

15, 2303)'. Schmelzp.: 93".

n- und ,^-Dinitro-p-Xylol krystallisiren aus Benzol zusammen aus, unter Bildung

einer Doppelverbindung nach äquivalenten Mengen, die bei 99,5** schmilzt und rhombisclit'

Prismen mit sphenoidischer Hemiedrie bildet (Barner, B. 15, 2302). Das bei 93 5-^

schmelzende, monokline Dinitroxylol ist leichter löslich in Eisessig als die Doppelverbin-

dung; das bei 123,5" schmelzende Dinitroxylol krystallisirt (aus Eisessig) in langen, breiten

Nadeln. Aus der alkoholischen Lösung der Doppelverbindung scheidet sich zunächst

«-Dinitroxylol ab (Jannasch, Stünkel, B. 14, 1146; 15, 2304).

c. (y)-2,5-Dinitroxylol. B. Entsteht in kleiner Menge, neben n- und ß-D'vaitvo-

xylol, beim Eintragen von 1 Thl. p-Xylol in 6 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,51)

(Leilmann, A. 228, 250). Man lässt einige Tage stehen und trennt dann die ausge

schiedenen Krystalle durch Krystallisiren aus Alkohol, Aether und durch Auslesen. —
Lange, gelbe, glasglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 147—148". Schwerlöslich

in kaltem Alkohol und Aether. Wird von alkoholischem Schwefelammonium leichter zu

Nitroxylidin reducirt als 2,6-Dinitoxylol.

2,3,6-Trinitroxylol CgH^NaOe = C6H(N02)3(CH3)2. B. Beim Erwärmen von p-Xylol

mit Salpeterschwefelsäure (Fittig, Glinzer). — Grofse monokline (Heintze, J. 1885, 773)

Nadeln. Schmelzp.: 137° (F., G.); 139—140" (Nölting, Gleissmann, B. 19, 145). Liefert,

beim Kochen mit alkoholischem Ammoniak, 3, 5-Dinitroxylidin.

11, 4>-DiehlorNitroxylol CgH^Cl^NO., = C6H3(N02)(CH2C1),. B. Beim Lösen von

li,4i-Dichlor-p-Xylol p-CgH^(CH2Cl)2 in rauchender Salpetersäure (Grimaux, Z. 1871, 598).

— Kleine Blätter. Schmelzp.: 45". Leicht löslich in Aether.

2, S-Dichlordinitroxylol CgHßCloN,©^ = C6Cl2(N02)(CH3),. B. Aus 2,5-Dichlor-

p-Xylol und Salpeterschwefelsäure (Kluge, B. 18, 2098). — Kleine Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 225". Schwer löslich in heifsem Alkohol.

Dibromnitro-p-Xylol CgH-Br^NO, •= C6HBr2(N02).3(CH3)2. B. Beim Erwärmen von

Dibrom-p-Xylol mit rauchender Salpetersäure (Fittig, Ahrens, Mattheides, A. 147, 28).

— Lange Nadeln. Schmelzp.: 111— 112".

Chlorbromnitroxylol C^H ClBrNO, = (CH3)2C6HClBr(N02). B. Aus Chlorbrom-

p-Xylol mit (5 Thln.) rauchender Salpetersäure (Willgeeodt, Wolfien, ./. 'p''- [2] 39, 408).

— Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 99,5". Leicht löslich in Aether, CHCI3,

Eisessig und Benzol, schwieriger in Alkohol. Wird, beim Erhitzen mit Anilin oder Am-
moniak auf 300", nicht verändert.

6-Chlor-3-Brom-2,5-Dinitroxylol(?) CgEgClBrNaO^ = CeClBitNO.J.lCH,)^ (?). B.

Beim Erhitzen von Chlorbromnitro-p-Xylol mit (5—6 Thln.) rauchender Salpetersäure

(Willgerodt, Wolfien, /. ;jr. [2] 39, 408). — Kleine Krystalle. Schmelzp.: 245". Fast

unlöslich in Alkohol und Aether, schwer löslich in kochendem Eisessig, leichter in CHCIb
und Benzol. Wird von Anilin bei 270" nur wenig angegriffen.
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4. Derivate der Kohlenwasserstoffe c^u,,.

1. Derivat des Propylbenzols CcHs.CHj.CH.j.CHg. Phenylennitropropylenbromid,
ISl^-Dibrom-l^-Nitropropylbenzoi CgHgBrNO^ = C6H5.CHBr.CBr(N0.,).CH3. B. Aus
Phenylnitropropylen C6H6.CH:C(,N02).CHg und Brom (Priebs, ä. 225, 362). — Glänzende
Prismen (aus Ligroin). Schmelzp. : 77— 78,5°. Zersetzt sich nicht beim Erwärmen mit

Natronlauge auf 100".

2. Derivat des Cumols (Isopropylbenzol) CgHs.CHCCHg^. Nitroeumol CgHuNOj
= CgH^lNO./I.CsH;. B. Beim allmählichen Eintröpfeln, unter Eiskühlung, von 1 Thl.

Cumol in 2,5 Thle. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,52) (Pospechow, yR'. 18, 52). Man
destillirt das Produkt mit Wasser. — Erstarrt in fester Kohlensäure und schmilzt bei — 30".

Nicht destillirbar.

Ist ein Gemisch aus o- und p-Nitrocumol (Constam, Goldschmidt, B. 21, 1157).

2, 4, 6-Trinitrocumol CgHgNgOß = C6Hg(N02),,.C3Hj. B. Aus Cuniol und Salpeter-

schwefelsäure (FiTTiG. ScHAEFFER, KoENiG, Ä. 149, 32»). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 109".

Leicht löslich in heifsem Alkohol, wenig in kaltem.

3. Derivate des o-Aethyltoluols CHg.CgH^.CaHg. Das Mononitro- CgHjjNOj und
das Dinitroderivat CyHjoiNOg).^ sind flüssig (Claus, Piesczek, B. 19, 3090).

4. Derivate des p-Aethyltoluols p-CHg.CgH^.C^Hs. Dinitroäthyltoluol CgHjoNjO^
= CHg.CßHgiNOj^j.GjHg. B. Beim Lösen von p-Aethyltoluol in kalter, rauchender Sal-

petersäure entstehen zwei Diuitroderivate. Man fällt mit Wasser und stellt das Gel über
Schwefelsäure, wobei sich bald Säulen abscheiden (Jannasch, Dieckmann, B. 7, 1514). —
Krystalltafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 52". Leicht löslich in siedendem Alkohol,

weniger in kaltem.

Das ölige Dinitroäthyltoluol erstarrt selbst im Kältegemisch nicht. Beide
Dinitroäthyltoluole werden von Salpeterschwefelsäure in dasselbe Trinitroäthyltoluol über-

geführt.

Trinitroäthyltoluol CgH^NgOe = CH3.CeH(N02)3.C2H5. B. Beim Erwärmen von
p-Aethyltoluoi mit Salpeterschwefelsäure (Fittig, Glinzer, ä. 136, 314). Zur Darstellung
von Trinitroäthyltoluol geht man am besten von der Dinitroverbindung aus (Jannasch,

Dieckmann). — Kurze Prismen (aus Alkohol) Schmelzp.: 92". In kaltem Alkohol
schwer löslich.

5. Derivat des 1, 2,3-Trimethylbenzols. Trinitrotrimethylbenzol CgHgNgOg =
(0113)3. Cg(N0o)3. B. Bei längerem Behandeln von 1,2,3-Trimethylbenz(jl mit Salpeter-

schwefelsäure (Jacobsen, B. 19, 2517). — Glasglänzende Prismen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 209".

6. Derivate des Pseudoeumols (1,2, 4-Trimethylbenzols) 0^113(0113)3. Nitro-
cumol OgHjjNO, — C,.B.J^Oo).(C'iI^\. a. 3-Nitrocnmol. B. Beim Behandeln von
8-Nitrocumidin (5) mit Aethylnitrit (Mayer, B. 20, 972). — Schmelzp.: 30".

b. 5-Nitrocuniol (?). B. Beim Lösen von Oumol in Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,54) unter Abkühlung (Schäfer, Z. 1867, 12). Das Rohprodukt wird zunächst mit
Wassei'dämpfen destillirt. — Lange, gelbliche Nadeln. Schmelzp.: 71". Siedep. : 265".

Wird vom Ohromsäuregemisch zu Nitroxylylsäure 09H9(N02}02 (Schmelzp.: 195") oxydirt.

c. 6-Nitrocuniol. B. Aus dem 6-Nitrocumidin (5) mit Aethylnitrit (Edler, B.

18, 629). — Gel. Erstarrt in der Kälte zu grofsen, derben Prismen. Schmelzp.: 20".

3, 5, 6-Trinitrocumol 09H9N306= 06(N02)3(CH3)3. B. Beim Eintröpfeln von 1,2,4-

Cumol in kaltgehaltene Salpeterschwefelsäure und nachheriges P^rwärmen (Fittig, Laübinger,
A. 151, 261). — Kurze, quadratische Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 185". In siedendem
Alkohol äufserst schwer löslich, sehr leicht in siedendem Benzol oder Toluol. Beim Ein-

leiten von H2S in eine siedende, alkoholische Lösung entsteht Nitropseudocumidinsulfon-
säure 0<,Hj2NgS05.

Fluordinitropseudocumol O9H9FIN0O4 = (01^3)3. 06F1(N02)2. Feine Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 74—76" (Töhl, Müller, 5. 26, 1113).

Bromnitrocumol CgHioBrNO., == (0113)3. C6HBr(N0j. B. Beim Auflösen von
5-Bromcumol in abgekühlter rauchender Salpetersäure (Kelbe, Pathe, B. 19, 1518). —
Nadeln. Schmelzp.: 191—192". Schwer löslich in Alkohol, leicht in Benzol.

Bromdinitrocumol OgHi^BrNaO^ = 06Br(N02),(0H3)3. a. 3, 6-lJmitroderivat. B.
Beim Auflösen von 5-ßromcumol in Salpeterschwefelsäure (Fittig, A. 147, 14; Kelbe,
Pathe, B. 19, 1548). — Gelbe, mikroskopische Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 213
bis 214". Fast unlöslich in kaltem Alkohol, leicht löslich in Benzol.
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b. 5, 6-L>i'nitroderivaf. B. Beim Behandeln von 3-Bromcumol mit Salpeter-

schwefelsäure (Kelbe, Päthe, B. 19, 1551). — Lange Nadeln faus Alkohol). Schmelzp.:
180—181". Fast unlöslich in kaltem Alkohol.

7. Derivate des Mesitylens. 1,3,5-Timethylbenzols s-C^HgiCH^ly. Nitromesitylen
CgHjjNOo = CgHolNOjHCH^I.,. B. Beim Behandelu von Mesitylen mit rauchender Sal-

petersäure, in der Kälte, entsteht fast ausschliefslich Dinitromesitylen. Mit Salpetersäure
(spec. Gew. = 1,38) erhält man, beim Erwärmen, etwas mehr Nitromesitylen (Fittig, A.
141, 132). — D. Man kocht Mesitylen mit einem Gemenge von 1 Vol. roher Salpeter-

säure und 2 Vol. Wasser (Darstellung von Mesitylensäure) (Fittig, Storer, A. 147, 2).

Oder: man führt Dinitromesitylen in Nitroaminomesitylen über, löst dieses in kaltem
Alkohol und leitet salpetrige Säure ein, bis die Masse deutlich nach Salpetrigäther riecht.

Man erwärmt dann im Wasserbade, fällt, nach beendeter Stickstoifentwickelung, mit
Wasser und destillirt den Niederschlag mit Wasser (Ladenburg, A. 179, 170). Man ver-

setzt ein Gemisch aus 1 Thl. Mesitylen und 4 Thln. Eisessig mit 1 Tbl. rauchender
Salpetersäure und kocht 1— 1 Va Stunden lang. Dann wird mit Wasser versetzt und das
gefällte Oel, nach Zusatz von Natron, mit Wasser destillirt (G. Scnm/rz, B. 17, 477). —
Zolllange, trimetrische (Wickel, J. 1884, 464; 1885, 774) Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 41—42» (F., St., L.); 44» (Biedermann, Ledoux, B. 8, 58). Siedep.: 255"

(Ladenbürg). Wird von Chromsäuregemisch nicht angegriffen. Mit CrOg (und Eisessig)

entsteht p-Nitromesitylensäure.

Dinitromesitylen CgHjoN^O^ = C6H(N02)2(CH.,)3. Rhombische Prismen. Schmelz-
punkt: 86° (FiTTTG, A. 141, 133). Ziemlich leicht löslich in heifsem Alkohol.

Trinitromesitylen C^H^NsOe = C6(NO.^)3(Cn3)3. B. Beim Nitriren von Mesitylen
mit Saipeterschwefelsäure (1 Vol. rauchender Salpetersäure und 2 Vol. Schwefelsäure)
in der Kälte (Fittig, A. 141, 134). — Feine Nadeln (aus Alkohol); grofse trikline

Prismen (aus Aceton) (Bodewig, J. 1879, 396). Schmelzp.: 230—232°. Fast unlöslich in

kaltem Alkohol, sehr schwer löslich in heifsem, leichter in Aceton. Verbindet sich nicht

mit Kohlenwasserstoffen und Anilin [Unterschied von CgIl3(N0.2)3, CjH5(N02)3] (Hepp).

Wird von Sn -\- HCl zu Diarainomesitylen (und NH3) reducirt.

Chlornitromesitylen CyH,oClN0.3 = C6HC1(N02)(CH3),. B. Beim Lösen von Chlor-

mesitylen in rauchender Salpetersäure entstehen wesentlich Chlordinitromesitylen. Mehr
von der Mononitroverbindung erhält man beim Kochen von Chlormesitylen mit verdünnter
Salpetersäure (Fittig, Hoogewerff, A. 150, 324). — Blassgelbe Spiefse. Schmelzp.: 56—57".

Leicht löslich in Alkohol.

Chlordinitromesitylen CgHgCKNO.j).,. Nadeln. Schmelzp.: 178—179" (F., H.).

Bromnitromesitylen CgHjyBrNOj = C6HBr(NO.,)(CH3)3. B. Beim Nitriren von
Brommesitylen mit einem Gemiscii gleicher Volume rauchender und roher Salpetersäure

in der Kälte (Fittig, Storer, A. 147, 7). — Krystalle. Schmelzp.: 54". Ziemlich leicht

löslich in kaltem Alkohol.

Bromdinitromesitylen CgH,,BrN,304 = CgBr(N02)2(CH3)3. B. Aus Brommesitylen
und rauchender Salpetersäure, in der Kälte (Fittig, Storer). — Feine Nadeln. Schmelz-

punkt: 189—190" (F., St.); 194" (Süssengüth, A. 215, 249). In kaltem Alkohol wenig
löslich.

Joddinitromesitylen CgHgJNo04 = (CH3)3C6J(N0.2),. B. Bei einstündigem Erwärmen
auf 100" von Jodmesitylen mit rauchender Salpetersäure (Töhx,, Eckel, B. 26, 110.3). —
Schmelzp.: 205—206". Fast unlöslich in Alkohol und Aether.

Dijodnitromesitylen CgH.JjNOg = (CH3)3.CeJ2.N02. Feine Nadeln (aus Benzol).

Schmelzp.: 183" (Töhl, Eckel). Sehr leicht löslich in Benzol.

5. Derivate der Kohlenwasserstoffe CjoH^,.

1. Derivat des Isobutylbenzols. m-Nitroisobutylbenzol CioH,3N02 = C6H4(N02).
CH2.CH(CH3)2. B. Beim Einleiten von N^Og in eine alkoholische Lösung von m-Nitro-

p-Aminoisobutylbenzol C4Hg.CcH3(N02).NH2 (Gelzer, B. 21, 2946). — Aromatisch riechendes,

hellgelbrothes Oel. Erstarrt nicht bei —20". Siedep.: 250—252" (i. D.) bei 704 mm.

2. Derivate des tertiären Butylbenzols. Trimethylnitrophenylmethan CjoHuNOj
= CgH^fNO,). 0.(0113)3. B. Beim Nitriren von Trimethylphenylmethan entstehen zwei

isomere Nitroderivate (Senkowski, B. 23, 2414).

a. o-Nitroderivat (?). Gelbes Oel. Siedep.: 247,4-248,4"; spec. Gew. = 1,074

bei 15". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

h. p-Derivat {?). Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 30"; Siedep.: 274,6—275"

(Senkowski).
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3. Derivate der Methylpropylbenzole. 4, 5-Dibrom-3, 6-Dinitro-o-CymoI C,oH,q
BrjNjO^ = CHg-CgBr^CN02)3.03117. B. Aus dem entsprechenden Dibrom-o-Cymol mit Sal-

peterschwefelsäure (Claus, Eaps, J. pr. [2] 43, 574). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 148". Wenig löslich in kaltem Alkohol.

4,6-Dibrom-2,5-Dinitro-m-Cymol CjoHioBr^N^O^ = CH3.C6Br2(N02)2.C3Hj. B.
Aus 4,6-Dibrom-m-Cymol mit Salpeterschwefelsäure (Claus, Herfeldt, J. pr. [2] 43, 569).
— Lange Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 140—141°. Sublimirbar.

2,5-Dibrom-3,6-Dinitro-p-Cymol CioHjoBr^NO^ = CH3.C6Br2(NO,)2.C3Hj. B. Aus
dem entsprechenden Dibrom-p-Cymol und Salpeterschwefelsäure (Claus, Herfeldt, J. pr.

[2] 43, 579). — Glasglänzende Nadeln. Schmelzp.: 156— 157^

4. Derivate des m-Isocymols m-CH., .CeH4.CH(CH8)2. Nitroisocymol CioHjgNOj
= CHg.CgH3.(NO.,)3.C3H7. D. Man trägt m-Isocymol in abgekühlte, rauchende Sal-

petersäure ein (Kelbe, Wakth. ä, 221, 161). — Flüssig. Siedet unter Zersetzung bei

255—265".

Trinitroisocymol CioH^NgOg = CH3.C6H(N02)3.C3H7. JJ. Man trägt allmählich

m-lsocymol in ein abgekühltes Gemisch aus 1 Thl. rauchender Salpetersäure mit 4 Thln.

Vitriolöl ein und erwärmt schliefslich, wenn die heftige Reaktion vorüber ist, einige Stunden
lang auf 100" (Kelbe, A. 210, 54). — Gelbweifse Blättchen (aus Ligroin). Schmelzp.:
72— 73". Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.

6-Bromnitroisoeymol CioH,,BrN0.2 = CH3.C6H,Br(NO,).C3H7. D. Durch Auflösen
von 6-Brom-m-Isocymol in rauchender Salpetersäure (Kelbe, B. 15, 40). — Dicke, lange,

röthliche Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 121".

4-Bromdinitroisocymol CjoH^BrNoO^ = CHg.CcHBrfNO.I^.CgH,. D. Durch ein-

tägiges Stehenlassen einer Lösung von 4-Bromisocymol in rauchender Salpetersäure (Kelbe).
— Kurze, dicke, warzenförmig vereinigte Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 55".

5. Derivate des l,4-Methylisopropylbenzol8 (p-Cymols) p-CHg.C6H4.CH(CH3).j.
2-Nitrocymol CjoHjgNO., = CH3.C6H3(NO,).C3H7. B. Beim Auflösen von (terpenfreiem)

Cymol in, auf 40—50" erwärmter, Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4) entsteht Mononitro-
cymol und das Derivat CH3.C(;H^.C(N.OH).C(N.OH).C6H_j.CH3, von denen nur das Nitro-

cymol mit Wasserdämpfen flüchtig ist (Landolph, B. 6, 937). — D.: Fittica, ä. 172, 314.

Man erhält Nitrocymol durch allmähliches Zusammenbringen der eiskalten Lösungen von
1 Thl. Cymol in 3 Thln. Eisessig und 10 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,52), ver-

mischt mit 30 Thln. Eisessig (Schumow, 2K. 19, 119). Man lässt ein Gemisch von 1 Thl.

Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4) und 1 Y-, Thle. Vitriolöl, unter stetem Schütteln, in Cymol
eintropfen, wobei die Temperatur auf 20—25" zu halten ist und erst zum Schluss auf 40"

gesteigert wird. Nach dem Erkalten fällt man mit Wasser und destillirt die abgehobene
und gewaschene Oelschicht mit Wasserdampf (Söderbaum, Widman, B. 21, 2126). —
Aromatisch riechendes Gel. Spec. Gew. = 1,085 bei 15". Bei der Oxydation durch
KMn04, in alkalischer Lösung, entsteht 2-Nitro-p-Oxyisopropylbenzoesäure.

Dinitrocymol C,oHj3No04 = CH3.C6H2(NO,),,.C3H7. 2,0-nerivaf. 1. Mit Cymol
(aus Eömisch-Kümmelöl). D. Cymol wird in, auf 50" erwärmte, Salpeterschwefelsäure ge-

tropft und bleibt dann 1— 2 Tage stehen (Kraut, ä, 92, 70). Aus Dinitrocymidin mit
Aethylnitrit (Mazzara, G. 20, 146). — Rhombische Tafeln. Schmelzp.: 54".

2. Das Cymol aus dem Oele von Ptychotis ajowan giebt mit Salpetersäure (spec.

Gew. = 1,5) ein flüssiges Dinitrocymol, das mit Wasserdämpfen flüchtig ist. Spec.
Gew. = 1,206 bei 18,5"; = 1,204 bei 21" (Landolph, B. 6, 937).

3. Das in Schwefelsäure unlösliche Cymol des Steinkohlentheeröles soll, nach
RoMMiER (J. 1873, 368), bei mehrtägigem Stehen mit rauchender Salpetersäure, ein Di-
nitrocymol liefern, das in kaltem Alkohol fast unlöslich ist und bei 250" schmilzt.

Trinitroeymol C.oHnNgOe = CIT3.CgH(N02)3.C3H7. B. Aus (Campher)-Cymol und
Salpeterschwefelsäure (Fittig, Köbrich, Jilke, ä. 145, 142). — Dünne Blättchen. Schmelz-
punkt: 119". In heifsem Alkohol ziemlich leicht löslich.

Beim Behandeln von Cymol (aus Ptychotisöl) mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5)

erhielt Landolph (B. 6, 938) eine kleine Menge eines bei 178— 180" schmelzenden Körpers,
vielleicht Trinitroeymol.

Chlornitrocymol CjoH^.ClNO^ = CH3.CgH2C1(NO,).C3H7. a. 5-Chlor-2-Nitro-
cymol. B. Beim Behandeln von Chlorcymol (aus Thymol) mit 5 Thln. Salpetersäure
(spec. Gew. = 1,48) (Fjleti, Crosa, 0. 18, 292). — Gelbes Oel.

b. 3-Chlornitrocymol. B. Beim Nitriren des 2-Chlorcymols (aus Cymol bereitet)

(Fileti, Crosa, G. 18, 296). — Dunkekothes Oel. Mit Wasserdämpfen flüchtig.
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Chlordinitrocymol CioH.jClNsO, = CHg.CeHCKNO^j^ .CgH,. a. 3-Chlo7-4,5-
Dinitrocymol. B. Beim Behandeln von 3-Chlorcymol mit Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,52) entstehen zwei Chlordinitrocymole (Fileh, Crosa, O. 18, 293). — Das «-Derivat
schmilzt bei 80°, das (9- Derivat bei 100". Beide sind sehr schwer löslich in kaltem

Alkohol.

b. 3-C!hlor-2,6-Ditiitrocytnol. B. Beim Erhitzen von p-Dinitrosocymol mit

einem grofsen Ueberschuss von Salpetersäure (spec. Gew. = 1,35) (Kehrmann, Messinger,

B. 23, 3562). — Grofse, dicke Prismen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 77— TS"*.

Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

c. Chlordinitrocymol. B. Aus Diuitrothymol C,oHji(N02).,.OH und PCI5 (Läden-

BüBG, Engelbrecht, B. 10, 1220) (s. oben). — Hellgelbe Prismen. Schmelzp.: 100—101".

ZiemUch löslich in Alkohol und Aether, schwerer in CSg und CHCI3.

d. 2 -Chlordinitrocymol.. B. Aus 2-Chlorcymol und Salpeterschwefelsäure

(Gerichten, B. 11, 1091), neben einer isomeren, flüssigen Verbindung (Fileti, Crosa,

O. 18, 296). — Monokliue Prismen. Schmelzp.: 108— 109".

l\r-Diehlor-3-]Sritroeymol CioH„Cl,NO, = C3H, .CeH3(N02).CHCl2. D. Man
trägt allmählich 7 Thle. 3-Nitrocuminol C3H,.C6H3(N02).CHO in 8 Thle. PCI5 ein und
fällt dann mit Wasser (Widman, B. 15, 167). — Oel. Erstarrt nicht :bei —20". Leicht

löslich in Alkohol und Aether. Liefert, beim Behandeln mit Zink und Salzsäure, in alkoho-

lischer Lösung, Cymidin C3Hj.C6H3(NH2).CH3.

Bromnitroeymol C,oHj,BrN02 = CH3.CeH2Br(NO.j).C3H7. a. 5-Brom-2-Nitro-
cyniol. B. Bei einstüudigem Stehen von 30 g 3-Bromcymol mit 150 g HNO3 (spec.

Gew. = 1,48) bei 12-15" (Mazzara, O. 16, 193; Fileti, Crosa, 0. 18, 289). — Gelbes Oel.

Mit Wasserdämpfen flüchtig. Giebt, beim Kochen mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,39),

Bromuiti'o-p-Toluylsäure.

b. 2-Broinnitrocymol. B. Beim Auflösen von 2-Bromcymol in Salpetersäure

(spec. Gew. = 1,48) (Fileti, Crosa, O. 18, 294). — Eothes Oel. Siedep.: 210—211" bei

100 mm.
Bromdinitrocymol C^oHnBrNaO^ = CH3.C6HBr(N02)j.CgHj. a. 2-Bromdinitro-

cymol. B. Aus 2-Bromcymol und Salpeterschwefelsäure (Gerichten, B. 11, 1092). —
Monokline Prismen. Schmelzp.: 97— 98".

b. u-Derivat. Beim Auflösen von 2-Bromcymol in 5 Thln. Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,52) entsteht, neben dem bei 97" schmelzenden Bromdinitrocymol, eine isomere,
ölige Verbindung (Fileti, Crosa, Q. 18, 295).

c. (n)- 3 -Bromdinitrocymol. B. Beim Auflösen von 1 Thl. 3-Bromcymol in

5 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,52) (Mazzara, G. 16, 192) bei 0" entstehen zwei

isomere Bromdinitrocymole (Fileti, Crosa, O. 18, 291). Man fällt mit H.jO und erhitzt

den getrockneten Niederschlag auf 100" wobei das «-Derivat abtropft. — Kleine, gelbe

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 94". Unlöslich in Aether und Ligroin. Wird, von
Zinkstaub und HCl, in eine Base umgewandelt, welche, bei der Oxydation mit FeClg, Brom-
oxythymochinon und Dioxythymochinon liefert.

d. ß-Derivat CHg.C6ßr2(NOj)2.C3Hj. B. Siehe «-3-Bromdinitrocymol. Lange, glän-

zende, flache Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 125—126" (Fileti, Crosa). Sehr schwer
löslich in kaltem Alkohol.

2,5-Dibrom-3,6-Dinitrocymol CioHigBrgNjO^. B. Entsteht, neben Nitro- und
Dinitrodibromtoluol, beim Behandeln von 2,5-Dibromcymol mit Salpeterschwefelsäure

(Claus, J. pr. [2] 37, 15). — Säulen oder Nadeln. Schmelzp.: 149". Ziemlich leicht lös-

lich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Eisessig, schwerer in Ligroin. Wird durch Kochen
mit alkoholischer Kalilauge oder mit rauch. Salpetersäure nicht verändert. Alkoholisches

NH3 wirkt bei 200" nicht ein. Lässt sich nicht reduciren.

6. Derivate des m - Diäthylbenzols, Nitrodiäthylbenzol C,(,H,3N0.j = (CjHg).,.

CgH3(N02)- Flüssig. Siedet unter partieller Zersetzung bei 280—285" (Voswinkel, B.

21, 2830).

Trinitrodiäthylbenzol CjoHi,N306 = (C2H5)2.CbH(N02)3. B. Bei der Einwirkung
von Salpeterschwefelsäure auf m-Diäthylbenzol (Voswinkel). — Kurze, gelbe Prismen (aus

Ligroin). Schmelzp.: 62".

7. Derivat des p-Diäthylbenzols. Nitro-p-Diäthylbenzol C,oH,3N02 = (CjHjjj.

C6H3.NO2. Flüssig. Siedet unter partieller Zersetzung bei 155" bei 23 mm (Voswinkel,
B. 22, 316).

Dichlordinitrodiäthylbenzol C.oH.qCUN^O, = (C2H5)2.C,,Cl2(N02)2. B. Beim Be-
handeln von p-Dichlordiäthylbenzol CgHjCljCCjHg).^ mit Salpeterschwefelsäure entstehen
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zwei isomere Dinitroderivate, die man durch Kiystallisiren aus Alkohol trennt (Istrati,

Bl 48, 42).

a. a-Derivat. Krystalle. Schmelzp. : 82". Löslich in Aether.

b. ß-lJerivat. Krystalle. Schmelzp.: 150". In Alkohol löslicher als das «-Derivat.

8. Derivat des l,3-Dimetliyl-4- Aethylbenzols a-(CH3)2.CgHg.C2H6. Trinitro-
a-Aethylxylol CioH,iN,,Oe = (CH3)„.Ce(NO.0.,.C2H,. B. Aus a-Aethylxylol und Salpeter-

schwefelsäure (FiTTiG, Ernst, ä. 139, 193)."— Nadeln. Schmelzp.: 119" (F., E.); 127"

(Stahl, B. 23, 989).

9. Derivat des l,2-Dimethyl-4-Aethylbenzols. Trinitroäthyl-o-Xylol CmHijN^Oe
= (CH3)2.Cg(NO,)3.C„H5. Nadeln. Schmelzp.: 121" (Stahl, B. 23, 992).

10. Derivate des 1, 3, 5 - Dimethyläthylbenzols. 6 - Nitrodimethyläthylbenzol
C,oH,3N02 = (CH3)2.C6H.,(N02).C2H5. Oel. Siedet, unter partieller Zersetzung, bei 270-272"
(TöHL, Geyger, B. 25, 1535).

Trinitroäthylxylol C,oHn(N02)3 == (CH3).,.C6(NOJ3.C.2H6. B. Aus 1,3,5-Aethylxylol

und Salpeterschwefelsäure (Jacobsen, B. 7, 1434). — Nadeln. Schmelzp.: 238" (J.);

234—235" (TöHL, Geyger, B. 25, 1534). In kaltem Alkohol kaum löslich.

11. Derivat des l,4-Dimethyl-2-Aethylbenzols. Trinitroäthylxylol CioH,,NO.,
= (CH3)2.Cg(N02)3.CjH5. Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 129" (Jacobsen,-5. 19, 2516).

12. Derivate des 1,2, 3, 4 -Tetramethylbenzols v-CeH^lCHg)^. Nitroprehnitol
CioHjgNOg = CeH(N02)(CH3)^. B. IJeim Stehen einer dünnen Schicht von v-Tetramethyl-

benzol auf gewöhnlicher Salpetersäure (^Töhl, B. 21, 905). — Flache Nadeln (aus Eisessig).

Schmelzp.: 61". Siedet unter theilweiser Zersetzung bei 295" (i. D.). Leicht löslich in

Alkohol, Aether, Ligroin und Eisessig.

Dinitroprehnitol C^oH.^NaO^ = CjCHg, CH3, CH3, CH3, NO,, NO^). B. Durch Be-

handeln von v-Tetramethylbenzol mit Salpeterschwefelsäure in der Kälte (Jacobsen, B.

19, 1214). — Glasglänzende Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 178". Schwer löslich in

kaltem Alkohol.

13. Derivat des 1,2, 3, 5 -Tetramethylbenzols {sL)-CJiJ_C}is)^. Dinitroisodurol
C10HJ2N2O4 = C6(N02),3(CH3)4. D. Durch Eintragen von Isödurol in Salpeterschwefel-

säure (Jacobsen, B. 15, 1853). — Feine, durchsichtige Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.:
156". Schwer löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in heifsem.

14. Derivat des 1,2,4, 5-Tetramethylbenzols s-CeH,(CH3)^. Dinitrodurol CioH,2
N2O4 = (0113)4.Cg(N02)2. B. Aus Durol und Salpetersäure (spec. Gew. = 1,53) (Fittig,

Jannasch, Z. 1870, 162). — Rhombische Prismen. Schmelzp.: 205". Sublimirt unzersetzt

in Nadeln. Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in Aether, etwas schwerer in

Benzol. Wird durch Kochen mit verd. HNO3 nicht verändert. Wird durch CrO^ (und

Essigsäure) gröl'stentheils zerstört (Nef, ä. 237, 4).

6. Derivate der Kohlenwasserstoffe 0,iHi6.

1. Derivate des Methyl-3-Dimethoäthylbenzols. 6-H'itro-?//-Butyltoluol CnHjgNOa
= (0H3)3.0.06H3(N0j.0H3. B. Durch Versetzen der eisessigsauren Lösung des Kohlen-
wasserstoffes mit rauch. HNO3 (Baur, B. 24, 2835). — Flüssig. Siedep.: 160—162" im
Vakuum. Mit Wasserdämpfen flüchtig.

Dinitro-V'-Butyltoluol C^Hj^N^O^ = C4H9.06H2(N()2)o.0H3. B. Aus (/y-Butyltoluol

und HNO3 (spec. Gew. = 1,5), in der Kälte (Baur). — Flüssig. Siedep.: 224—225" im
Vakuum.

2,4,6-Trinitro-v/-Butyltoluol (,',küustlicher Moschus") C^HigNaO,; = O^Hg.O^H
(N02)3.0H3. B. Aus yz-Butyltoluol und Salpeterschwefelsäure (Baur). — Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 96— 97". Riecht intensiv nach Moschus. Leicht löslich in Al-

kohol u. s. w.

2. Derivate der Dimethylpropylbenzole. Trinitro-1, 3-Dimethyl-4-Propylbenzol
Ci,Hi3N30ß = (CH3)2.C6(N02)3.03R. Nadeln. Schmelzp.: 110" (Uulhorn, B. 23, 2350).

Trinitro-1, 4-Dimethyi- 2 Propylbenzol OuHjgNgOe = (0H3).,.06(N02)3.03Hj. Nadeln.
Schmelzp.: 85" (Uhlhorn, B. 23, 2350).

Trinitro-1, 3-Dimethyl-4-Methoäthylbenzol0nH,,N80„ = (CH3)2.06(N02)3.CH(CH3),.
Nadeln. Schmelzp.: 182" (Uhlhorn, B. 23, 2351).

3. Trinitrolaurol 0,jH,3(;N02)3 (?). B. Aus Laurol und Salpeterschwefelsäure (Fittig,

KöBRicH, Jtlke. A. 145, 150). — Schmelzp.: 84".
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7. Derivate der Kohlenwasserstoffe CjjH.g.

1. Dinitro-p-Dipropylbenzol CgH2(N02).,(C3Hj),. B. Beim Lösen von p-Dipropyl-

benzol in rauchender Salpetersäure (H. Körner, A. 216, 226). — Rechtwinkelige Tafeln

(aus Alkohol). Schmelzp. : 65".

Dibromdinitrodipropylbenzol Ci2Hj4Br.,N204 = (C3H7).^.CgBr2(NO.j2. B. Durch
Nitrireu von DibromdiprO])ylbenzol (Fileti, 0. 21, 24). — Prismen (aus Ligroin). Schmelz-

punkt: 145".

2. Trinitro-m-Diisopropylbenzol CioHjäNgOe = (C3H,)2CeH(N02)3. Nadeln. Schmelzp.:

110—111" (Uhlhorn, B. 23, 3143).

3. Dinitro-p-Propylisopropylbenzol CjoHi^NjO^ = (C3H,)2.C6H2(N02)2. Bleibt auch

im Kältegemisch flüssig (Fileti, O. 21, 9).

Dibromdinitro-p-Propylisopropylbenzol Ci2Hj4Br2N204 = (C3Hj)2.C6Br2(NOj2.

B. Aus Dibrom-p-Pro])ylisupropylbenzol und HNO3 (spec. Gew. = 1,51) (Fileti, O. 21, 16).

— Feine Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 124— 125". Sehr leicht löslich in Aether,

CHCI3, CS2 und Benzol.

4. Dinitro-p-Isoamyltoluol CioHjeNjO^ = CH3.CßH2(;N02)2.C5Hu. B. Beim Behandeln
von Isoamyltoluol mit rauchender Salpetersäure in der Kälte (Bigot, Fittig, A. 141, 163).

— Dickflüssiges, nicht flüchtiges Oel, leicht löslich in Alkohol.

5. Derivate des 1, 3, 5-Dimethyldimethoäthylbenzols. Nitro - 1// - Butylxylol
CjjH^.NOj = (CH3)2.CeH,(N02).C(CH3)3. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 85" (Baur, B.

24, 2841).

6. 2,4, e-Trinitrodimethyl-S-f^'-Butylbenzol CVjHigNgOe = (;CH3)2.CyN02)3.C(CH3)3. /,

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 110" (Baur, B. 24,' 2841). Riecht stark nach Moschus.^

7. Trinitroäthylbutylbenzol CuHigNaOg = C2H5.C«H(N02)3.C4H9. Riecht stark nach
Moschus (Baur, B. 24, 2842).

'

"'
iii

8. Derivat der Kolilenwasserstoffe (\.ji,,y

Nitroheptylbenzol Ci3H,yN02 = CeHja.CH.j.CgHjNOa). B. Durch Nitriren von
Heptylbenzol (Auuer, Bl. 47, 50). — Blass strohgelbes Öel. Siedep. : 178" bei 10 mm.

Derivate des Normaloktylbenzols. Witrooktylbenzol Cj^HgiNOg = CgHjj.CgH,
(NOj). Aus Oktylbenzol und rauchender Salpetersäure entsteht, in der Kälte, nur m-Nitro-

oktylbenzol; bei mäisiger Wärme resultiren p- und m-Nitrooktylbenzol, während in höherer

Temperatur sich o-Nitrooktylbenzol bildet (Ahrens, B. 19, 2725).

a. o-Nitroohtylbenzol. I>. Man giefst allmählich Oktylbenzol auf rauch. Salpeter-

säure, lässt einige Zeit stehen, saugt dann die gebildeten Krystalle ab und erwärmt das

Filtrat, bis alles Oktylbenzol gelöst ist. Dann fällt man mit Wasser. — Dickflüssig. Nicht
destillh-bar.

b. m-Nitrooktylbenzol. Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 123—124"
(Ahrens). Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Unlöslich in Aether, schwer löslich in

kaltem Alkohol und CHCI3, leichter in Benzol.

c. p-Nitrooktylbenzol. D. Mau behandelt Oktylbenzol mit rauch. HNO3 zuerst

in der Kälte, saugt das gebildete m-Nitrooktylbenzol ab und erhitzt das Filtrat. Die
ausgeschiedenen Krystalle werden aus Alkohol umkrystallisirt und dann sublimirt. Hierbei

verflüchtigt sich erst das m-Nitroderivat und, bei stärkerer Hitze, das jj-Derivat. —
Kleine, glänzende Nadeln. Schmelzp.: 204". Wird von KMnO^ zu p-Nitrubenzoesäure

oxydirt.

Dinitrooktylbenzol Ci^H^oNaO^ = C6H3(N0.,)2.C8Hij. Schmelzp.: 226" (Ahrens).

Unlöslich in kaltem Alkohol, löslich in kochendem. Sublimirt nicht unzersetzt.

9. Derivat des Tetraätliylbenzois Q^ß..,,.

Dinitrotetraäthylbenzol Cj^HaoNjO^ = C6(N02)2(C2Hs)4. Schwach citronengelbe,

durchsichtige, rhombische Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.: 115" (GtAlle, B, 16, 1745).

10. NitrOCetyibenZOl C22H37NO2 = C,6H33.C6H4(NO.,). Krystallpulver. Schmelzp.: 35 bis

36" (Krafft, B. 19, 2984).

(yh,
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III. Schwefelderiyiate der Kohlenwasserstoffe CnHsn^e.

A. Sulfinsäuren CnH^u^gSOa = CnH2a_7.SO.OH.

Die Sulfinsäui-en der aromatischen Reihe entstehen genau wie jene der Fettreihe

durch Behandeln der Chloride der Sulfonsäuren CjiH,n_5S03 (in ätherischer Lösung) mit

Zinkstaub. Die Sulfazide (Reduktionsprodukte von Diazosaizen durch SOg) zersetzen

sich, beim Kochen mit Barytwasser, unter Bildung von Sulfinsäuren (Escales, B. 18, 893).

C6H,.N2H,.S02.C6H6 = CgH^-SO^H + C^U^ + N^. Die Sulfinsäuren krystallisiren. Durch
Oxydationsmittel (sogar Luft) gehen sie in Sulfonsäuren CjiHon_6S03 über. Sie lösen sich

wenig in kaltem Wasser; beim Erhitzen mit Wasser, im Rohr, zerfallen sie in Sulfon-

säuren und Ester der Thiosulfonsäuren (Disulfoxyde) (Otto, ä. 145. 12 und 317). SCgH^.

SO^H = CeHg.SOaH + (C6H5)S02.SCeH- + H,0. Brom zerlegt die Sulfinsäuren in HBr
und Bromide der Sulfonsäuren. Mit salpetriger Säure verbinden sich die Sulfinsäuren

direkt. Durch Zink und Schwefelsäure werden sie zu Thiophenolen reducirt. CgHj.SOgH

-i" 4H = CgHg.SH -|- 2H2O. Beim Schmelzen mit Kali tritt Zerlegung in Kohlenwasser-

stoff C„H2n_6 und Kaliumsulfit ein. CßHg.SO^K + KHO = G,H^ + KoSOg. Verhalten

gegen HgS: s. Benzolsulfinsäure. Die Ester der Sulfinsäuren CnHgQ_gS02 gehen, durch

Behandeln mit KMnO^ und Essigsäure, in Ester der Sulfonsäuren CuH2n_ßS03 über

(Unterschied von den Sulfonen).

I. Benzolsulfinsäure CßHßSO, -^ CßHg.SCH. B. Aus Benzolsulfonsäurechlorid und
Zinkäthyl (Kalle, ä. 119, 156).

" 2G^ll^.aO,Öl -\- Zn{C,ll^), = (CeHs.SO.j^Zn + 2C2H5CI.
Aus Benzolsulfonsäurechlorid und Merkaptiden (Schiller, Otto, ä 9, 1636). 2CeH5.S02Cl

+ 2(C2H5.S)2Pb = PbCl, + (CeHj.SO^uPb -)- 2(CjH5),S.,. Aus Phenyldisulfid und alko-

holischem Kali (Schiller, Otto). 2(Cell.J.ß, -f 4KHO = CgHg.SO^K -{- 3CgH5.SK +
2H.2O. Aus Thiophenol, Benzolsulfonsäurechlorid und konc Kalilauge (R. Otto, B. 24,

716). Beim Einleiten von SO^ in, mit Chloraluminium versetztes, erwärmtes Benzol

(Frledel, Crafts, ä. eh. [6] 14, 443). Beim Erhitzen von Benzol mit der Verbindung
AlClg.SOj (erhalten durch Ueberleiten von SO., über erwärmtes AlCl,) und Chloraluminium
und Versetzen dos Produktes mit Salzsäure (Adrianowsky, ^\ 11, 119). CgHg -[" -^IClg.

SO., = CgH5.SO2.AlCl,, + HCl und CgH5.SO2.AlCL + 2H2O = CgH5.S02.Al(OH)2 + 2HC1.
— D. Benzolsulfonsäurechlorid wird in dem mehrfachen Volumen Alkohol gelöst und
in die abgekühlte Lösung allmählich überschüssiger Zinkstaub eingetragen. Die breiige

Masse bringt man in Wasser, entfernt das Chlorzink durch Waschen mit kaltem Wasser
und zerlegt das Zinksalz durch Soda. Die eingeengte Lösung des Natriumsalzes wird kalt

mit Salzsäure gefällt und der Niederschlag aus Wasser umkrystallisirt (Schiller, Otto,

B. 9, 1585). — Grofse, sternförmig vereinigte Prismen. Schmelzp.: 83—84" (R. Otto,

J. pr.[ 2] 30, 177). Zersetzt sich über 100". Reagirt stark sauer. Schwer löslich in

kaltem Wasser, leicht in heifsem. Leicht löslieh in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim
Erhitzen mit Wasser auf 130", in Benzolsulfousäure und benzolthiosulfonsaures Phenyl

C6H5.SO2.S.C6H5 (Otto, A. 145, 317). Dieselbe Zersetzung erfolgt, aber sehr langsam, auch

bei gewöhnlicher Temperatur. Sie wird wesentlich befördert durch die Gegeu-^yart von
Salzsäure (Pauly, Otto, B. 10, 2181). Aus C6H5.SO2.Na und PCI3 entsteht (C6H5.S)2

(Otto, Rössing, B. 24, 3883). Die Einwirkung von "PCl auf die Sulfinsäure verläuft

hauptsächlich nach der Gleichung: CgH5.S02H -f PCI5 = CgHg.SOgCl + HCl + PCI3.

Beim Einleiten von H,,S in eine warme, verdünnte alkoholische Lösung von Benzol-

sulfinsäure entstehen Phenyldisulfid und Schwefel; beim Einleiten von H2S in eine

koncentrirte , alkoholische Lösung resultirt aber Phenyltetrasulfid (CgHgJjS^ (Otto,

J. pr. [2] 37, 208). Zerfällt, beim Schmelzen mit Kali, in Benzol und Kaliumsulfit.

Beim Behandeln eines Gemenges von Benzolsulfinsäure und Chloressigsäure mit Natron

entsteht Phenylsulfonessigsäure CgHg . SOj . CHj . COjH. Mit dichloressigsaurem Natrium
entsteht Chlormethylphenylsulfon CHjCl.SOj.CgHg. Aus benzolsulfinsaurem Natrium
und CHjJjresultirt Jodmethylphenylsulfon CH2J.SO2.CgH5. 1,1,1-Trichloräthan wirkt (in

Gegenwart von Alkohol) bei 140" ein nach der Gleichung: CH3.CCI3 + SCcHj.SOg.Na

+

.HjO = C2H4(S02.CgH5)2 + 3NaCl -\- CgHj.SOgH (R. u. W. Otto, B. 21, 1693). Aus benzol-

sulfinsaurem Natrium und s-Teti'achloraceton entstehen Benzolsulfousäure und Diphenylsul-

fonaceton CO(CH2.S02.CgH5).,. Aus CeH,.S02Na und 2, 2-dichlorpropionsaurem Natrium ent-

stehen Aethylendiphenylsulfön C2H,(S02.CgH5)2 und Chloräthylphenylsulfon CHg.CHCl.SOo.
CgHg. Aus benzolsulfinsaurem Nati-ium und Chloroxalsäureäthylester COCl.COj.CjHg ent-

stehen Benzoldisulfoxyd, Oxalsäurediäthylester, CO, und, in sehr geringer Menge, ein öliger

Körper, dessen Plieny Ihydrazinderivat CgHg.SQä.CO.CO.NaHa-CgHs in langen, bei
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15G— 157" schmelzenden Nadeln krystallisirt (Rössing, /. pr. [2] 41, 387). Aus benzol-

sulfiusaur^m Natrium und Benzylidenclilorid entsteht Chhirbenzylphenylsulfon CgHg.SO^.

CHCLC^Hj. Beim Kochen mit Benzotrichlorid und Alkohol entstehen das Sulfon C^H^.
S0.^.CH.,.C,;H5) Benzolsulfonsäure u. a. Körper (Otto). Beim Erwärmen von Benzolsulfin-

säure mit Phenylhydrazin und koncentrirter Salzsäure tritt folgende Reaktion ein: SCgH^.
SO,H+ C6H,.N.,H3 = (C,H5).,S.,0., (Oxyphenyldisulfid)+ C,H5.N„H.,.S0.,.C,H, (Phenylbenzol-

sulfazid)-f2H,0 (Escales, B. iS, 893).

Salze: Kalle. — Na.C^H.SOg -}~ SH^O. Monokline, dünne Tafeln (Casanova, B.

20, 2081). — K.Ä + 2H2O (Casanova). — Ba.Ä,. Warzen. — Zn.A... Schiefe rhom-
bische Täfelchen. Wenig löslich in Alkohol und Aether, in heifseni Wasser nicht viel

mehr als in kaltem. Nach Schiller und Otto (B. 9, 1586) krystallisirt das Salz mit
2H2O in kleinen Blättchen, die in kaltem Wasser so gut wie unlöslich sind. — Ag.A.

Aethylester CsH^SO., = CgHg.SO.OC.jHj. B. Aus benzolsulfinsaurem Kalium und
Chlorameisenester (Otto, Rössing, B. 18, 2495). C«H,.SO.,Na + C1C0.,.C,H. = CgHjoSO.
-|- NaCl -}~ CO.,. Man versetzt mit Wasser und Soda lais zur schwach alkalischen Reaktion
und sclrtittelt mit Ligroin (Otto, B. 26, 309). Entsteht auch aus Benzolsulfinsäure, Al-

kohol und HCl, in der Wärme (0., R.). — Flüssig. Nicht destillirbar. Spec. Gew. =
1,1410 bei 20". Unlöslich in Wasser, mischbar mit Alkohol, Aether, Benzol u. s. w. Wird,
von koncentrirter Kalilauge, in Alkohol und Benzolsulfinsäure zerlegt. Dieselben Produkte
entstehen mit alkoholischem AmuKjniak bei 100" und beim Behandeln mit Wasser und
Natriumamalgam. Die Benzollösung des Esters wird von Zink -j- Magnesium und trocknem
HCl-Gas zu Phenyldisulfid reducirt (Otto, Rössing, J. pr. [2] 47, 167). Bei anhaltendem
Einleiten von H,,S in den auf 110" erwärmten Ester entstehen C.,H,.OH, (CgH5)2S., und
CeH5.S0.j.S.C.,H5'(0TT0, Rössing, B. 20, 2276; 26, 430).

Verbindungen der Benzolsulfinsäure mit salpetriger Säure, a. Dibenz-
sulfhydroxamsäure C,2H,,NS.,0s = (CyH5.S0.j),,.N.0H. B. Gleiche IMoleküle benzol-

sulfinsaures Natrium und Natriumnitrit werden in Wasser gelöst und mit HCl oder

H^SO^ gefällt (Königs, Ä 11, 615). — Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung

bei 109". Kaum löslich in kaltem Wasser oder CS.,, schwer löslich in CHCI3, CgH^,
leichter in Alkohol oder Aether. Löst sich in ätzenden oder kohlensauren Alkalien und wird
durch Säuren unverändert gefällt. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in Benzolsulfinsäure

und salpetrige Säure. Dieselbe Zersetzung erfolgt durch Alkalien schon bei gewöhnlicher
Temperatur, und wird der Köi'per durch Zusatz von Mineralsäuren aufs neue gebildet.

b. Verbindung CjgHisNS.jOj = (CsH5.S0.,),,.N0. B. Bei der Einwirkung von rau-

chender Salpetersäure auf Benzolsulfinsäure (Otto, Grüber. ä. 141, 370). Eine alkoholische

Lösung von Dibenzsulfhydroxamsäure (CgHj.SOgl.N.OH wird, unter gelindem Erwärmen,
mit salpetriger Säure behandelt (Königs); beim Erhitzen A^on Dibenzsulfhydroxamsäure
auf 90" (Königs, B. 11, 615, 1590). — Rhomboedrische Krystalle (aus Alkohol). Sclimelzp.

:

98,5". Ufllöslich in Alkalien. Schwer löslich in Alkohol und trocknem Aether, viel

leichter in CHCI3 und CgH^.

Sulfophenylenäthylen CgH^SO., = c*^h^^^O,,. B. Entsteht, neben Benzolsulfin-

säure, bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf eine Lösung von Benzolsulfon-

säurechlorid in absolutem Aether und unterscheidet sich von der Sulfinsäure durch seine

Unlöslichkeit in kaltem Wasser und Alkalien (Otto, ä. 148, 208). — Oel, in jedem Ver-

hältniss mischbar mit Alkohol, Aether, Benzol. Etwas löslich in heifsem Wasser. Nicht
flüchtig. Zerfällt durch Zink und Schwefelsäure in Thiophenol und Alkohol. CgH^.SO.,.

C.,H, + 6H = CbH,,.SH -4- C.,H5.0H + H,0. Rauchende Salpetersäure erzeugt Nitro'-

benzolsulfonsäure.

m-Benzoldisulfinsänre m-CgHgS.,04 = m-CeH/SO,H),,. B. Aus dem Chlorid der

m-Benzoldisxilfonsäure und Zinkstaub (unter wenig Wasser) (Padly, B. 9, 1595). — Oel,

kaum löslich in Aether, leicht in Wasser und Alkohol. — K.,.A (bei 120"). Sehr leicht

löslich in Wasser (Otto, J. pr. [2] 36, 449). — Ba.CgH.S.,©^ (P.).

p-Chlorbenzolsulfinsäure C,.H.C1S0., = CgH.Cl.SO.jH. B. Aus dem Chlorid der

4-Chlorbenzolsulfonsäure und Natriumamalgam (Otto, Brummer, ä. 143, 113; König, H.

16, 544). — Kleine Nadeln oder lange, dünne, rhombische Säulen. Schmelzp.: 88—90".

Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem. Wird von Zink und Schwefelsäure

zu Chlorthiophenol reducirt. Natriumamalgain reducirt zu Benzolsulfinsäure (Otto, ä.

146, 2431 Zerfällt, beim Erhitzen mit Wasser, in Chlorbenzolsulfonsäure und Chlorbenzol-

disulfoxyd CgH^Cl.SOj.S.CgH^Cl (Otto, ä. 145, 323). Chlorbenzolsulfinsäure hält sich un-

verändert an der Luft, wird aber von Chroinsäure zu Chlorbenzolsulfonsäure oxydirt. —
Na.A+ 2H.,0. — Ca.A,. — Ba.A,. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Pb.Äg. Krystalli-

uischer Niederschlag.
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p-Brombenzolsulfinsäure CgHgBrSOj = CßHjBr.SOgH. Lange, prismatische Nadeln.
Schmelzp.: 103° (König, E. 16, 545). Leicht löslich in heifsem Wasser, Alkohol und
Aether. Wird von HCl in p-Brombenzolsulfonsäure und p-Brombenzoldisulfoxyd C^H^Br.
SO,.S.CßH,Br zerlegt.

Nitrobenzolsulfinsäure C.jHgNSO^ = CgH^CNOal-SO,!!. a. m-nerivat. B. Beim
Kochen von la-Nitrophenylnitrobenzolsulfazid CeHJN02).N.jH^ .SOg.CgH/NOj) mit Baryt-

wasser (LiMPRiCHT, B. 20, 1240). Beim Eintragen von m-Nitrobenzolsulfonsäurechlorid, in

kleinen Portionen, in eine konc. neutrale Lösung von Na^SOg und Neutralisiren der frei-

werdenden Säure durch Natron (L., B. 25, 75, 3477). — Lange, seideglänzende Nadeln.

Schmelzp.: 95". Schwer löslich in Alkohol, sehr leicht in Aether. Oxydirt sieh an der

Luft. Liefert mit Phenol und Vitriolöl eine blaue Färbung. — Na-CßH^NSOj -\- 2H,0
(über H2SO4). Glänzende Blättchen. Leicht löslich in Wasser und heifsem Alkohol. —
K.Ä. Kleine Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser, weniger in Alkohol. — Ba.Aj -j-

iVt'HjO. Leicht lösliche Prismen. — Ag.Ä. Lange, seideglänzende Nadeln. Sehr schwer
löslich in kaltem AVasser.

b. p-JJerlvat. B. Beim Kochen von p-Nitrophenylnitrobenzolsulfazid rai4 Baryt-

wasser (LiMPKiCHT, B. 20, 1240). — Blättchen. Schmelzp.: 120". In Aether schwerer

löslich als das m-Derivat.

2. Sulfinsäuren c^HgSO,.

1. Toltiolsulfinsäure CH, .CeH^.SOyH. a. o- Derivat. B. Beim Kochen von
o-Tolyltoluolsulfazid mit Barytwasser (Limpkicht, B. 20, 1241). — Lange Nadeln. Schmelzp.:

80°. Leicht löslich in Aether. — Ba.Äo -f- 3H.,0. Grofse Warzen. Leicht löslich in

Wasser.
b. p-Derivat. B. Aus dem Chlorid der (p)-ToluoIsulfonsäure mit Natriumamalgam

(Gruber, Otto, A. 142, 92) oder Zinkstaub (Schiller, Otto, B. 9, 1586) oder Natrium-
sulfit (Blomstränd, B. 3, 965). C,H,.S0,C1 + 2Na,S03 - C.H^.SO.Na-f NaCl -^ Na,SO,
-j- SO.,. — Dünne rhombische Tafeln. Schmelzp.: 85°. Leicht löslich in Alkohol' Aether,

Benzol, schwer in kaltem Wasser. Zerfliefst an feuchter Luft, dabei in Toliiolsulfonsäure

übergehend. — K.A + 2H,0. Blättchen; leicht löslich in Wasser (Casanova, B. 20, 2088).

— Ca.Ä, -j- 4H2O. — Ba.Aj. Kleine Blättchen. Unlöslich in kaltem Wasser. — Zn.A.,

-f 2H,0' (ScH., 0., B. 9, 1587). — Ag.A.
Aethylester Ct,H,,SOj = CjH, .SO.OC.Hg. B. Aus p-toluolsulfinsaurem Natrium

und Chlorameisensäureäthylester (Otto, Eössing, B. 18, 2504). — Oel. Spec. Gew. =
1,1212 bei 20° (Otto, B. 26, 310). Mischbar mit Alkohol, Aether, Benzol und Ligroin.

Beim Einleiten von H,S in den Ester entstehen: CH3.C,H,.S0,H, C0H5.SH, CH3.C6H,.SH,

(CHs.C.HJaSx und Schwefel (Otto, Rössing, B. 20, 2278).

Vei'bindung der p-Toluolsulfinsäure mit salpetriger Säure C2iH2.^N2S30b oder

vielmehr CgjHjjNSgO, =(Cj Hj.SO,)3-N0 (?). B. Aus p-Toluolsulfinsäure und rauchender

Salpetersäure oder besser durch Einleiten von salpetriger Säure in eine wässerige oder

alkoholische Lösung der Toluolsulfinsäure (Otto, Grl'ber, A. 145, 19). — Kleine rhom-
bische Tafeln (aus Xylol). Schmelzp.: 190°. Unlöslich in Wasser, wenig löslich in heifsem

absoluten Alkohol, leicht in heifsem Xylol.

Sulfotoluylenäthylen CgHioSO.^ = ^^^^«^«NsOo. B. Entsteht, neben Toluol-

sulfinsäure, bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf eine ätherische Lösung von
Toluolsulfonsäurechlorid (Otto, A. 143, 216). — Schiefe, rhombische Säulen (aus ab-

solutem Alkohol). Schmelzp.: 75—76°. Unlöslich in Wasser und verdünnten Alkalien,

schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heifsem. Zerfällt, mit Zink und Schwefel-

säure, in Thiokresol und Alkohol. Rauchende Salpetersäure erzeugt Toluol-, resp. Nitro-

toluolsulfdusäure. Bi'om, in die ätherische Lösvmg von Sulfotoluylenäthylen getropft,

liefert ein Additionsprodukt (CgHjoSOo^j.Br^ ('?), das in Nadeln krystallisirt, bei 95°

schmilzt, sich nicht in Wasser, aber leicht in Benzol und Aether löst. Beim Erwärmen
mit absolutem Alkohol verliert es alles Brom unter Bildung von Toluolsulfonsäureester.

Sulfotoluylenamylen CjoHigSaC^ = ^^ NS-^O^. B. Aus Toluolsulfonsäurechlorid

und Natriumamalgam bei Gegenwart von Amyläther (Otto, A. 143, 223). — Kleine Nadeln.
Schmelzp.: 35—36". — Als, bei einem anderen Versuche, statt des reinen Amyläthers ein

Gemenge von Amyläther und Toluol angewendet wurde, erhielt Otto die Verbindung
Ci^HjyS.^Oj in grofsen, vierseitigen Säulen. Schmelzp.: 78—79°.

Nitrotoluolsulfinsäure C.H.NSO^ = CH3.C6H3(NO,,).S03H. B. Aus dem Chlorid

der o-(?) Nitrotoluol-p-(?) Sulfousäure und Natriumamalgam, in ätherischer Lösung (Otto,

Gruber, A. 145, 24). — Die freie Säure krystallisirt. — Na.C7Hg(N02)S02 + V2H2O.
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2,6-Dinitrotoluol-4-Sulfinsäure C^H^N^SOfi = C1I,.C6H,,(N0.,).,.Ö0,H. B. Beim Be-
handeln einer alkoholischen Lösung des Chlorids der Dinitrotoluol-p-Sulfonsäure mit Zink-
staub (Perl, B. Ib, 71). — Erstarrt erst bei längerem Stehen über H.^SO.j. Sehr leicht

löslich in Wasser und Alkohol. Geht, beim Behandeln mit NH^.SH, in Toluylendiamin-
thiosulfonsäure über. — K.A. Krusten. — Ba.Ag -\- xH,,0. Grlasglänzende_Täfelchen.
Wird erst bei 210" völlig wasserfrei. Ziemlich leicht löslich in Wasser. — I'b.Ä^ -|- 3H,0.
Mikroskopische Prismen.

2. Benzylsulfinsäure C^H^.CH^.SO.^H. B. Beim Behandeln von Benzylsulfochlorid
C,.H5.CHo.S02Cl mit Zinkstaula oder mit Natriumamalgam (Otto, Lüdeks, B. 13, 1287).— Die freie Säure ist sehr unbeständig und zerfällt leicht unter Entvvickelung von SO,

.

— Na.Ä. Kleine Blättchen (aus absolutem Alkohol).

3. Xylolsulfinsäuren CgHioSO^ = (CH3).,.C6H3.so.3H.

1. 1,2-Dimethylbenzol 4-Sulfinsäure. Grofse dünne Krystallblätter (aus Wasser).
Schmelzp.: 83" (Jacobsen, B. 10, 1011).

2. l,3-Dimethylbenzol-4-Sulfinsäure. B. Aus dem Chlorid der ],3-Xylol-4-Sulfon-
säure (Jacobsen). — Krystallinische Masse. Schmilzt nahe über 50".

3. l,4-Dimethylbenzol-2-Sulfinsäure. Flache, büschelförmig vereinigte Nadeln.
Schmelzp.: 84—85" (Jacohsen, -B. 11, 22).

Aus rohem Steinkohlentheer-Xylol stellten Lindow und Otto {A. 146, 233) eine flüssige

Xylolsulfinsäure dar; augenscheinlich ein Gemenge isomerer Säuren. — Ca.A^ 4-3HoO. —
Ba.Äo4-2H2 0.

4. Siilfinsäuren c^Hj.so., - CeH^iCHgig.sOoH.

1. Pseudocumolsultinsäure, 1, 2,4-Trimethylbenzol-5 Sulfiasäure, Lange Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 98" (Radloef, B. 11, 32). — Na.A. — Ba.Äj. Dünne, rhom-
bische Tafeln, löslich in 20 Thln. Wasser von 7". — Ag.A.

2. Mesitylensulflnsäure, l,3,5-Trimethylbenzol-2-Sulfinsäure. Nadeln. Schmelzp.:
98—99" (Holtmeyee, Z. 1867, 686). — Ba.Ä., -f xH.^O. — Ag.Ä.

5. Cymolsulfinsäure c,„h,,so,, -= ch.,.c,.H3[CH(CH3),].so.,h.

Methyl-4-Methoäthylbenzol-2-Sulfinsäure. Hellgelber Syrup (Berger, B. 10, 977).
— K.Ä + 3V2H„0. — Pb.Äg (bei 100"). Niederschlag. — Cu.A., (bei 100"). — Ag.Ä.

B. Siüfonsäuren der Kohlenwasserstoffe c„r 11—6-

Es ist eine charakteristische Eigenschaft fast aller aromatischen Verbindungen, sehr
leicht Verbindungen mit Schwefelsäure einzugehen. Es lagert sich hierbei SOy au die
aromatische Verbindung in der Weise an, dass Wasserstoff im Kern durch SOg verdrängt
wird, d.h. es entsteht eine Sulfousäure: C^H^ + SOg = CgHä.SO.,!!. Meist genügt ein
kurzes Digeriren mit rauchender Schwefelsäure, um eine Mouosulfonsäure zu er-

zeugen. Bei Phenolen oder wasserstoffarmen Kohlenwasserstoffen (Naphtalin u. a.) braucht
man zu diesem Zweck blos Vitriolöl anzuwenden, da man mit rauchender Schwefelsäure
Disulfon säuren erhält. Bei Körpern mit stark negativen Bestand theilen (z. B. aro-
matische Säuren) muss aber stark rauchende Schwefelsäure oder Schwefelsäureanhydrid
angewendet werden. [Der letztere Körper erzeugt mit Kohlenwasserstoffen, aufser Sulfon-
säuren, Sulfone: 2C6Hg + SOg = (CgH5)2S02 + H^O.] Unter gewöhnlichem Druck lassen

sich höchstens zwei Sulfoureste (SOgH) in die Kohlenwasserstoffe (in den Kern) einführen.
Durch Erhitzen mit Schwefelsäure und Phosphorsäureanhydrid, im zugeschmolzenen Rohre,
gelingt es aber, Trisulfonsäuren herzustellen.

Die Substitutionsprodukte der Kohlenwasserstoff'e verhalten sich gegen rauchende
Schwefelsäure ebenso wie die Stammsubstanzen. Mit mehrfach-halogensubstituirten Kohlen-
wasserstoffen (CyH^Br.,, CgHgBrg) verbindet sich indessen die rauchende Schwefelsäure zu
unlöslichen Anhyidriden, die nur sehr schwer von Wasser, leichter durch kochende
Alkalien, in die entsprechende Sulfonsäure übergeführt werden. 2CgH^Br., 4- H.,S.,07 =
(CgHgBra.SO.J.O + 2H,30. Beim Erwärmen mit^Clj und POClg liefern diese Anhydride
die entsprechenden Sulfonsäurechloride.

Eine andere Bildungsweise der Sulfonsäuien beruht auf der Einwirkung von schwef-
liger Säure auf die Diazoderivate der Basen: CHg.CgH^.NaCl+ H^O -f SO, = CHg.CßH^.
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SOgH-j-Nj -J- HCl. Ferner entstehen die Sulfonsäuren durch Oxydation der Thiopheuole
mit Salpetersäure: CnHo,i_7.SH -j- O3 =• CjjH2„_7.S03H. Der Eintritt von SO3 in die

Seitenkette der aromatischen Körper gelingt nur durch doppelte Umsetzung von Halo'id-

derivaten (mit Haloiden in der Seitenkette) mit Alkalisulfiten. C^H^.CHjCl + K^SO.^ =
CgHj.CHj.SO^iK -|- KCl. Sulfonsäuren entstehen bei starkem Erhitzen von Ketonen der
aromatischen Reihe mit Vitriolöl. CHa.CO.CH^.CsHg + H,SO, = C6H,.CH2.S03H +
CH3.CO2H.

Um aus einem Sulfirungsprodukte die gebildeten Sulfonsäuren abzuscheiden, verdünnt
man das Rohprodukt mit dem doppelten Vol. Wasser und trägt festes NaCl, bis zur

Sättigung, ein. Das gefällte Natriumsalz der Sulfonsäure krystallisirt man aus absol.

Alkohol um (Gattermann, B. 24, 2121).

Bildung der Sulfonsäuren aus den Sulfinsäuren s. Bd. II. S. 108.

Die Sulfonsäuren der aromatischen Reihe entsprechen in ihrem Verhalten durchaus
denen der Fettreihe. Es sind leicht lösliche Körper, deren Salze ebenfalls leicht löslich

in Wasser sind. Die Säuren und ihre Salze sind sehr beständig: sie vertragen eine hohe
Temperatur, ohne zersetzt zu werden. Bei der trocknen Destillation zerfallen die Sulfon-

säuren in SO3 und die Kohlenwasserstoffe (vgl. Bd. IL S. 21). Die Sulfonsäuren (mit

SO.^ im Kern) liefern, beim Schmelzen mit Kali, Kaliumsulfit und Phenole. C„H2„_7.S03K
-|- KHO = 1^2^03 + C^H,„_7(0H). Beim Schmelzen der Alkalisalze der Sulfonsäuren

mit KCN entstehen die Nitrile der Säuren CuHji,_g0.j, und beim Schmelzen jener Salze

mit Natiüumformiat Salze der Säuren CuH.,„_gO., (s. d.).

Die Homologen der Benzolsulfonsäure gehen durch Oxydation (mit Chromsäuregemiscli)

in Sulfonsäuren der Säuren CyH.3„_g02 über.

CH,.C,H,.S03H + 03 = COsH.CeH^.SOgH + H,0.
p-Toluolsulfonsäure p-Sulfobenzoesäure.

Die Chloride der Sulfonsäuren werden von Zink und Schwefelsäure zu Thiophenolen

reducirt. Mit HJ entstehen Disulfide. 2CeH6.SO.,Cl + lOHJ = (CeHJ^S.. + 2HC1 +
4H,0 + J,o.

Bei der Einwirkung von SO.^HCl auf die Amide der Sulfonsäuren entstehen die

Chloride dieser Säuren. So entsteht aus CH3.C6H3(N02).SO.,.NH2 und SO3HCI das Chlorid

CH3.C,Il3(NO,;).SO,_,Cl (LiMPRiCHT, B. 18, 2173).

I. Sulfonsäuren des Benzols.

Benzolsulfonsäure CcUbSOs = CnHj.SOgH. B. Aus Benzol und rauchender Schwefel-

säure (MiTSCHERLicH , P. 31, 283 u. 634). Die Ester dieser Säuren entstehen beim Be-

handeln der Ester der Benzolsulfinsäure mit KMn04 und Essigsäure (Otto, Rössing, B.

19, 1224). — D. Gleiche Volume Benzol und englischer Schwefelsäure werden 20 bis

30 Stunden lang, am Kühler, im gelinden Sieden erhalten (Michael, Adair. B. 10, 585). —
Sehr zerfliefsliche, feine Nadeln (Freund, ä. 120, 80). Hält, über Schwefelsäure getrocknet,

iVgHoO (Otto, ä. 141, 369). Krystallisirt mit 1 H,,0 in grofsen Tafeln (R.Hübner, ^.223, 240).

Die wasserhaltige Säure schmilzt bei 43—44", die wasserfreie bei 50—51'' (Norton, Westen-
hoff, Äin. 10, 129). Aeuiserst löslich in Wasser und Alkohol, sehr schwer in Benzol, unlöslich

in Aether und CS,. Bildungs- und Neutralisationswärme: Berthelot, ä. eh. [5] 9, 297.

Elektrisches Leitungsvermögen der Säure und ihres Li-, Na- und K-Salzes: Ostwald, Ph.

Ch. 1, 76, 84, 81. 86; des Mg-Salzes: Walden, Ph. Gh. 1, 531. Das Natriumsalz liefert bei

der trockenen Destillation Thiophenol, Phenylsulfid und Diphenylendisulfid (Stenhoüse,

A. 140, 284; 149, 247). Beim Erhitzen des Kaliumsalzes mit Natriumamid werden Anilin

imd Diphenylamin gebildet (Jackson, Win«, Am. 9, 76). Bei der Einwirkung ;Von Benzol-

sulfochlorid C^Hs-SOgCl auf benzolsulfonsaures Silber (nicht aber auf die freie Säure oder

deren Natriumsalz) scheint das Anhydrid (CyHr,SO.,).,0 zu entstehen (R. Hübner, A. 223,

244). -^ Ba(C6H5S03)., -f- H,,0. Blättchen oder tafeln, wenig löslich in Alkohol (Freund).

— Zn.A., + 6H,0. Sechsseitige Tafeln (Kalle,_4. 119, 161). — Cd.Ä, + 7H,0. Blätt-

chen (Norton, ScHinoT, Am. 10, 136). — Hgj.Ä^. Niederschlag, zersetzt sich bei 185"

(N., ScHM.). Unlöslich in Wasser und Alkohol, — Mn.Ä., -]- GHgO. Perlmutterglänzende

Schuppen. 1 Tbl. löst sich in 6 Thln. Alkohol und in 20 Thln. Aether; 1 Tbl. Wasser
löst 4 Thle. Salz (N., Schm.). — Co.Ä, -f- 6H,0. Tafeln. 1 Tbl. krystallisirtes Salz lö_st

sich in 11 Thln. Wasser, 22 Thln. Alkohol uiid in 34 Thln. Aether (N., Schm.). — Ni.A^

-f 6 ILO. Tafeln. 1 Tbl. Salz löst sich in 8 Thln. Wasser, 17 Thln. Alkohol und
22 Thln. Aether (N., Schm.). — Cu.A., -[- 6H.,0. Hellblaue Tafeln (Freund). (Charakte-

ristisches Salz). — Ag.A -|- SH^O. Tafeln. Ueberführungszahl und elektrisches Leitungs-

vermögen: LoEB, Nernst, Ph. Gh. 2, 957.

Benzolsulfonsäure-ö-Aminovaleriansäure C5H11NO., -\~ C.LTs.SOgH. B. Beim Er-

hitzen von Benzolsulfou-cJ-Aminovaleriansäure mit konc. Salzsäure auf 180° (Schotien,
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SciiüiMANN, B. 24, 3692). — Amorph. Schmclzp.: 107». Unlöslich in Aether, CHCI3
und Benzol.

Salze organischer Basen: Norton, Westenhofp, Am. 10, 130. — NHjiCH.j).
CfiHgSO«. Feine, sehr zerflielsliche Nadeln. Schmelzp. : 147". 1 Thl. löst sich in 'l Tlil.

kaltem Wasser oder Alkohol. — NH(CH,\.C6H„S0,. Sehr zerfliefslichc, dünne Tafeln.
Schnielzp.: 110". Löslich in iVo Thln. 'Alkohol und in 2 Thln. kaltem Wasser. —
N(,CH,,),.CfiH,S03. Sehmelzp.: 88—89". Löslich in 1 Thl. kaltem Wasser oder Alkohol.
— NH.CaH.l.CgHgSO,. Sehmelzp.: 92". Löslich in 1 Thl. Wasser oder Alkohol. —
NI-I(aH.,CC"H,SO,. Lanue Prismen. Sehmelzp.: 139". Löslich in iVo Thln. Wasser
und in 4'/., Thln. Alkohol. — N(C.,H0,.Q;H„SO.,. Sehr zerHiefsliche Tafeln. Sehmelzp.:
120—121".' Löslich in 1»/., Thln. Wasser oder Alkohol. — Isobutvlaminsalz C^H^N.
CgH^SOg. Prismen. Sehmelzp.: 132". Löslich in 1 Thl. Alkohol und in 2 Thln. Wasser.
— Isoamylaminsalz C5H,.^N.C(;I](;S0.^. Sehr zerfliefslichc, dünne Tafeln. Sehmelzp.:
107". Löslich in 1 Thl. Wasser oder Alkohol.

Methylestex' CjHgSOg = CßHg.SOg.CHg. D. Aus Benzolsulfochlorid und methyl-
alkoholfreiem Natriummethylat, in Gegenwart von Aether (R. Hübner, A. 223, 237). Durch
Stehenlassen von CßHg.SOoCl mit Holzgeist (Krafft, Roos, B. 2f), 2257). — Flüssig.

Siedep.: 150" bei 15 mm (K., R.). Spec. Gew. = 1,272 bei 17" (H.); 1,2889 bei 0"/4",

1,2730 bei 17"/4".

Aethylester CgHjoSO.^ = OgH:iS03.CjHf,. B. Aus Benzolsulfochlorid und Natrium-
äthylat (Sciuu.f.k, Otto, B. 9, 1639). Beim Versetzen von Benzolsulfinsäureäthylester

mit KMnO^ und Eisessig (Otto, Rössing, B. 19, 1225). — D. Man übergiefst alkohol-

freies Natriumäthylat mit absolutem Aether und fügt Benzolsulfochlorid hinzu (R. Hübner,
A. 223, 237). — Flüssig. Siedep.: 156" bei 15 mm (Krafft, Roos); spec. Gew. = 1,2346

bei 0"/4", 1,2192 bei 1774". Wird, beim Kochen mit Wasser, leicht in Alkohol und
Benzolsulfonsäure gespalten.

Propylester CgH^SO^ = CgH,.SO,.C,H,. Flüssig. Siedep.: 162—163" bei 15 mm
(Krafft, Roo.s); spec. Gew. = 1,1967 bei 0"/4", 1,1804 bei 17"/4" (R. Hübner, A. 223, 237).

Acetoximester CgH.jNSO,, = (CH3),_,C:N.O.SO,,.C„H5. B. Beim Schütteln; einer konc.

w.ässerigen Lösung von (1 Mol.) Acetoxim mit (1 Mol.) Benzolsulfonchlorid und (etwas

mehr als 1 Mol.) Natronlauge (Wege, B. 24, 3588). — Lange Nadeln (aus Aether -f
Ligro'in). Sehmelzp.: 52,5".

Aethenylamidoximester CgH,oN.jS03 = CgH5.S02.0.N:C(CH3).NH3. B. Aus Benzol-

sulfonchlorid und Aethenylamidoxim (Pinnow, B. 26, 606). — Sehmelzp.: 130". Leicht

löslich in CHClg, heifsem Alkohol und Benzol, mäfsig in Aether, unlöslich in Ligroin.

Beim Kochen mit Wasser entstehen Benzolsulfonsäure, Essigsäure und NHg.

Anhydrid CigHioS.jOg = (CkH,.SO,,).,0. B. Beim Erhitzen von benzolsulfonsaurem

Silber mit Benzolsulfochlorid auf 160—180" (Abrahall, Soe. 49, 092). Man extrahirt das

gebildete Anhydrid durch CHCl.^. — Sehr zerfliefsliche Prismen (aus CHCLj). Sehmelzp.: 54".

Destillirt nicht unzersetzt. Verbindet sich sofort mit Wasser zu Benzolsulfonsäure. Ver-

bindet sich allmählich mit Aether zu Benzolsulfonsäureäthylester.

Chlorid CgH5.SO2.Cl. B. Aus benzolsulfonsauren Salzen und PClg (Gerhardt,

Chiozza, A. 87, 299). — D. Aequivalente Mengen CgHg.SOgNa und PCls werden zu-

sainmengerieben, das Gemisch, zur Entfernung des meisten Phosphoroxychlorides, erwärmt
und dann in Wasser gegossen. Das sich abscheidende Oel wäscht man mit Wasser und
entfärbt es, durch Tlaierkohle, in ätherischer Lösung (Otto, Z. 1866, 106). — Flüssig.

Erstarrt bei längerem Stehen bei 0" zu grofsen, rhombischen Krystallen (Otto, A. 145,

321), die bei +14,5" schmelzen (Krafft, Roos, B. 25, 2257). Siedet unter starker Zer-

setzung bei 246—247" (Otto, A. 136, 157). Destillirt unzersetzt bei 120" bei 10 mm
(Kr., R.). Spec. Gew. = 1,378 bei 23" (Gerhardt, Chancel, J. 1852, 484). Löst sich

nicht in Wasser und wird davon kaum angegritfen. Leicht löslich in Alkohol. Ammoniak
wirkt heftig ein unter Bildung des Amids. Von Zink und Schwefelsäure wird es zu

Thiophenol reducirt. Natriumamalgam (oder Zinkäthyl) erzeugt benzolsulfinsaures Natrium.

Beim Einleiten von H.,S in die kalte alkoholische Lösung entstehen Thiophenol, (C6H-).,S2

und (CgHaL.S^ (?) (Otto, J. pr. \2] 37, 213). Wird von HJ zu Diphenyldisulfid (CgHsS).,

reducirt. Beim Erhitzen mit PClg auf 200—210" entstehen SOCl.,, POCI3 und CgHjCI
(Barbaglia, Kekul^, B. 5, 876). PbOj wirkt bei 180" heftig ein und erzeugt Chlorbenzol

und PbSO, (Wallach, A. 214, 219).

Bromid CgHg.SO.j.Br. B. Aus Benzolsulfinsäure und Brom (Otto, A. 141, 372). —
Farbloses Oel. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol oder Aether.

Jodid C5H5.SO.2.J. B. Aus benzolsulfinsaurem Natrium und Jod (Otto, Tröger, B.

24, 4S.5). — Gelbes Pulver. Sclimelzp.: 42—45". Leicht löslich in Aether, CSj und

BüiLSTEiN, Handbuch. II. S. Aufl. 3. 8
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Ligroin. Beim Erhitzen für sich oder mit Wasser entstehen Benzolsulfonsäure , Benzol-

disulfoxyd CgHg.SOg.SCgHg und Jod. Beim Erhitzen mit Kalilauge entstehen Benzolsulfiu-

säure, KJ und KJO^. Zinkäthyl erzeugt benzolsulfinsaures Zink.

Nitrosophenylsulfon CeHjNSOa = C^Hs.SOj.NO. B. Beim Erhitzen einer Lösung
von Phenylsulfonessigsäure in Eisessig mit überschüssiger rauchender Salpetersäure (Rössing,

J. pr. [2] 41, 394). — Glasglänzende Nadeln (aus siedendem Alkohol). Schmelzp.: 156 bis

157°. Schwer löslich in heifsem Alkohol, in Aether, Eisessig und Benzol. Natrium-

amalgam reducirt zu Benzolsulfinsäure und HNO,. Zinkstaub (und Eisessig) zu Thiophenol

und NH3.
Amid CgH^NSOs = CgHg.SO^.NH,. B. Beim Zusammenreiben des Chlorids C^H^.

SO^Cl mit festem Ammoniumcarbonat (Gerhardt, Chancel, J. 1852, 434). Entsteht in

kleiner Menge bei der Destillation von benzolsulfonsaurem Ammoniak (Stenhouse, ä. 140.

294). — Nadeln (aus Wasser). Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 147—148" (Meyer,

Adoe, ä. 159, 11); 149" (Otto, ä. 141, 374); 150" (Schotten, Schlömann, 5. 24, 3695); 153"

(Stenhouse); 156" (Hybbeneth, ä. 221, 206). 100 Thle. Wasser von 16" lösen 0,43 Thle.

(M., A.). Leicht löslich in heifsem Alkohol und Aether. Der WasserstoflF in der Amid-
gruppe kann durch Metalle und Säureradikale vertreten werden. Beim Abdampfen mit

Formaldehydlösungen entstehen zwei isomere Methylenderivate (CeHs.SO^.N.CH.,) und
(C6H5.S02.N.CH,)3. — CgHjSO^.NH.Ag. Krystallinischer Niederschlag. Entsteht beim
Vermischen einer alkoholischen und ammoniakalischen Lösung des Amids mit AgNO.,
(Gerhardt, Chiozza). Bei der Einwirkung von Säurechloriden (z. B. CgHj.SOjCl) wird

das Silber durch Säureradikale ersetzt (z. B. CgH5.SO2.NH.SO2.CeHs).

Benzolsulfonbromamid CgHgBrNSO, = CgHj.SOj.NHBr. Es sind nur Metallsalze

dieses Amids bekannt. Das Kaliumsalz entsteht beim Auflösen von Benzolsulfouamid

in KBrO und Fällen der Lösung mit konc. Kalilauge (Hoogewerff, van Dorf, R. 6, 380).

Versetzt man das Salz mit Essigsäure, so werden Benzolsulfouamid und Benzolsulfon-

dibromamid gefällt. — CgH^SO^-NBrNa. Tafeln oder Nadeln. — CgH^ . SOg . NBrK.
Tafeln oder Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. Wird, aus der wässerigen Lösung,
durch KOH gefällt. Die wässerige Lösung zersetzt sich nicht beim Kochen. NH3 re-

generirt Be^izolsulfamid. — CgH5BrNS02.Ag -|- HoO. Flockiger Niederschlag, der sich,

beim Stehen, in gelbliche Prismen umwandelt.
Benzolsulfondibromamid C6H5Br2NS02 = CgH5.SO2.NBr2. D. Man löst 7 g Benzol-

sulfonamid in KBrO (35 g KOH, 100g HjO, 21g Brom), neutralisirt die Lösung nahezu
mit verd. Essigsäure, behandelt den gebildeten Niederschlag wiederholt mit Wasser von
75" und krystallisirt ihn dann aus CHCl^ um (Hoogewerff, van Dorf, R. 6, 378). — Rothe,
monokline (Behrens, B. 6, 379) Prismen. Schmelzp.: 115— 116". Unlöslich in kaltem
Wasser, löst sich wenig in heifsem Wasser unter Zersetzung. Wird von Alkohol und
Aether in Benzolsulfouamid zurückverwandelt. Leicht löslich in CHCI3. Löst sich in

Natronlauge unter Bildung des Salzes CgH5.S02.NBrNa.

Benzolsulfonnitramid CgHgNjSO^ = CgH5.SOo.NH. NO,. B. Man trägt bei 0"

50 g Benzolsulfonsäureamid in 200 ccm, mit etwas Harnstoff versetzte, HNO3 (spec.

Gew. = 1,48) ein, fügt 100— 125 g eiskaltes Vitriolöl hinzu, giefst dann in Wasser und
schüttelt mit Aether aus (Hinsberg, B. 25, 1093). — Grofse Tafeln (aus absol. Alkohol).

Schmilzt gegen 100" unter stürmischer Zersetzung. Aeufserst leicht löslich in Wasser,
Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Schmelzen oder beim Erhitzen mit Vitriolöl oder
Essigsäureanhydrid, in Benzolsulfonsäure und NjO. Wird von salzsaurem SnClg in Benzol-
sulfouamid übergeführt. — K.CgHgNgSO^. Prismen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 275".

Sehr schwer löslich in kaltem Wasser.

Benzolsulfondiehlorphosphamid CgHgClgNPSOj = CgHg.SOj.NH.PCla. B. Beim
Erwärmen von Benzolsulfonsäureamid mit PCI5 (Wichelhaus, B. 2, 502). CgHj.SOj.
NH2 + PCI5 = CgH5.SO2.NH.PCl2 + HCl + Cl,. Das Produkt der Reaktion wird auf
eine poröse Platte über Schwefelsäure gebracht und, nach dem Eintrocknen, aus reinem,
wasserfreiem Aether krystallisirt. — Grofse Krystalle. Schmelzp.: 130— 131". Geht, schon
an feuchter Luft, wieder in Benzolsulfonsäureamid über. Ebenso beim Behandeln mit
Ammoniak.

Benzolsulfonsäuremethylamid C7HgNS02 = CgHg . SOj . NH(CH3). B. Aus dem
Chlorid CgHg.SOoCl und Methylamin (in Wasser gelöst) (Romburgh, B. 3, 16). — Flüssig.

Giebt mit koncentrirter Salpetersäure das Nitroamid C,.HvS02.N(CH,)(N02).
Nitromethylamid CjHgN,SO, = C6H5.S02.N(CH3)(N02). B. Beim" Auflösen des

Methylamids CgHj.SOo-NH^CHg) in Salpetetersäure (spec. Gew. = 1,48) und Fällen der
Lösung mit Wasser (Romburgh, B. 3, 16). Aus dem Silbersalz des Benzolsulfonnitramids
mit CHoJ und Alkohol (Hinsberg, B. 25, 1095). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
43—44" (R.j; 40" (H.J.
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Dimethylamid CgH^NSO, = CJIg.SO^.NCCHaX. D. Aus dem Chlorid und Dimethyl-
amiu (RoMBURGH, B. S, 8). — Kiystalle. SclimelziD. : 47—48". Unlöslich in kaltem Wasser,
wenig löslich in kochendem Ligroin. Liefert mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,48) Nitro-
dimethvlamin N( CHg^fNO^).

Aethylamid CgH.iNSO^ = C,.H, SO^.NHCaHs). B. Aus dem Chlorid und Aethyl-
amin (Rombueoh, B. 3, 13). — Groise, durchsichtige Krystalle (aus Alkohol). Schmelz-
punkt 58°.

Nitroäthylamid CgH,„N,SO, = C6H5.S02.N(C2H5)(NO,). B. Beim Auflösen von
1 Thl. dos Aethylamids CuHg.SOj.NHlCoHg) in 8 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = ] ,48)
und Fällen der Lösung mit AVasser. Entsteht auch aus dem üiäthylamid CßHj.SOg.
NlCjHg)., uud Salpetersäure (Romburgh, R. 3, 14). — Nadeln (aus Alkoholj. Schmelzp.:
43-44"." Mit Wasserdämpfen flüchtig. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHClg, CS^
und Benzol. Löst sich sehr leicht in Vitriolöl unter Bildung von Benzolsulfonsäure.

Methyläthylamid CJI.gNSO, = C«H,.S02.N(CH,).C,H5. B. Aus dem Methylamid
mit Kalilauge, CJIgJ und etwas Alkohol (Hinsberg, ä. 265, 180). — Dickflüssig. Destillirt

im Vakuum unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol und Aether.
Diäthylamid CjoHi^NSO, = CßHg.SOo.NXCHäl^. Grofse Krystalle (aus Alkohol).

Schmelzp.: 42" (Rosibükgh, B. 3, 11). — Liefert mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,48)
das Nitroamid C6H5.S02.N(C,H5)(N02).

Dibenzolsulfondihydroaldin CißH^N^S^O, = C6Hs.SO,.N/^^:^J^\N.S02.CeH6. B.

Beim Schütteln von Benzolsulfouaminoacetal C6H5.S02.NH.CH2.CH(0C2H5), (dargestellt aus
Aminoacetal und CgH-.SO.jCl) mit konc. HCl (Marckwald, Ellinger, B. 26, 99). — Kr}'--

stalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 163". Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in

Alkohol u. s. w. Beim Kochen mit Fuselöl und Natrium entsteht Diäthylendiamin.

Benzolsulfonaminoessigsäure CgH^NSO^ = C6H5.S0,.NH.CH2.C0,H. B. Aus
Benzolsulfonchlorid mit Glycin und Kalilauge (Ihefelt, B. 22 [2] 692). — Grofse, dünne,
federähnliche Krystalle. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser.

Aethylester CioH,3NSO, = CgHgNSO^.C,H,. Schmelzp.: 66« (L).

Amid C3HioN,SO, = CgHgNSOg.NH,. Schmelzp.: 142« (I.).

mtrosoderivat CgHgNoSOg - CeH5:SO,.N(NO).CH2.CO,H. B. Beim Behandeln der
Säure mit rauch. Salpetersäure (Ihrfelt). — Schmelzp.: 142°.

m-Nitrobenzolsulfonaminoessigsäure CgHgN^SOe = C6H^(N02).S02.NH.CH2.C02H.
B. Aus m-Nitrobenzolsulfochlorid, Glycin und Kalilauge (Ihrfelt).

Benzolsulfonalanin CgH^NSO^. a. a-Derivat C6Hg.S02.NH.CH(CH3).C02H. B.
Bei allmählichem Versetzen einer warmen, stets alkalisch gehaltenen, Lösung von «-Araiuo-
propionsäure in Kalilauge mit Benzolsulfonchlorid (Hedin, B. 23, 3197). Man fällt die

alkalische Lösung durch Salzsäure.' — Feine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 126°.

Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Essigäther.

b. ß-nerivat CeH,.S0,.NH.CH.3.CH,.C0,,H. Blättchen oder Prismen (aus Wasser).
Schmelzp.: 111—112° (Pechmann, ä. 264, 289). Schwer lösHch in kaltem Wasser, leicht

in Alkohol u. s. w.

Benzolsulfonö-Aminovaleriansäure C.iHigNSO^ = CcHs.SO^.NH.CH^.CH^.CH^.CH^.
CO^H. B. Bei der Oxydation einer heifsen, wässerigen Lösung von (20 g) Benzolsulfon-
piperidin mit (35 g) KMn04 (Schotten, Schlömann, B. 24, 3699). — Perlmutterglänzende
Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 97°. 100 Thle. siedenden Wassers lösen 5,8 Thle.
Säure. Leicht löslich in Alkohol, Aether, Ligroin und Eisessig, schwer in CHClg und
Benzol. Beim Erhitzen mit konc. Salzsäure auf 180° entsteht benzolsulfonsaui-e ö-Amiuo-
valeriansäure. — Ba(C,iHi,NS0J2 (bei 110°). Krystallinisch. — Zn.A, + 2H,0. Nadeln.
— Cu.Ag (bei 110°). Mikroskopische Prismen. Schwer löslich in Wasser, unlöslich in Al-

kohol. — Ag.A. Silberglänzende Blättchen.

Verbindung C^^H^NSO^ = CO.^H.C^Hjo.NH.SOj.CßHj. B. Aus Leucin, gelöst in

Kali und Benzolsulfonchlorid (Hedin, B. 23, 3197). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 86°,

Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, CHClg und Eisessig.

Benzolsulfonsäurechlorid und HarnstoflE" (Elander, BL 34, 207). Beide Körper
wirken bei 100° nach der Gleichung: CeHj-SO^Cl + 2CO(NH2)2 = CgHioN^SOg -f-HCl

+ H2O. Die entstandene Verbindung CgHioN^SOg -f H^O = CÄ.SO-NH/^^
\NH.CO.NH2

+ HjO (?) krystallisirt (aus Wasser) in halbkugelförmigen Massen. — Erwärmt man das
Gemenge von CgHj.SO^Cl und Harnstoff stärker, so erhält man Blättchen der Verbin-

düng C,H3N3SO, -fH^O = CeH,.SO<^-JJ]^(^ ^^.^^ -f H,0 (?).

8*
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Succinylbenzolsulfonsäureamid CmHaNSO^ = CgHj.SOj.N.C^H^Og. B. Beim Er-

hitzen des Amids CgHg.SOa.NH., mit Succinylchlorid auf 160—200" (Gerhardt, Ciiiozza,

J. 1856, 506). — Nadeln (aus' Alkohol). Schmelzp.: 160". Wenig löslich in Alkohol,

Aether und siedendem Wasser.
Succinbenzolsulfaminsäure CioH,,NS05 = CßHß.SOo.NH.C.H.O^.OH. B. Die Lö-

sung des Succinylbenzolsulfonsäureamids in konccntrirtem Ammoniak hinterlässt, beim
Verdunsten im Vakuum, einen allmählich strahlig erstarrenden Syrup von succinbenzol-
sulfaminsaurem Ammoniak. Dieses Salz ist sehr löslich in Wasser und schmilzt

unter Ammoniakabgabe bei 165". Versetzt man die wässerige Lösung des Salzes mit

einigen Tropfen Salzsäure, so scheiden sich Nadeln desselben Ammoniaksalzes ab, die

aber schon bei 155—160" schmelzen (G., Gh.).

Verbindung C,oH,,NS06 = (C02H).,.C^Hg.NH.S02.C6H5. B. Aus Asparaginsäure,

gelöst in Kali und Benzolsulfonchlorid (Hedin, B. 23, 31!i7). — Krystalle. Schmelzp.: 170".

Verbindung CjiH.gNSOg = (C02H),.C3H5NH.S0.,.C6Hs. B. Aus Glutaminsäure,

gelöst in Kali und Benzolsulfonchlorid (Hedin, B. 23, 3197). — Leicht löslich in Wasser.

Dibenzolsulfondimethylendiimid (C^H^NSOJ,, = (CH^iN.SO^.CbHs),. B. Entsteht,

neben dem isomeren Tribenzolsulfontrimethylentriimid, bei dreimaligem Abdampfen von
Benzolsulfonamid mit einer wässerigen Lösung (zu 40 "/J von Formaldehyd (Magnus-

Levy, B. 26, 2149). Man wäscht den Rückstand mit Natronlauge und behandelt ihn

dann mit heifsem Alkohol, welcher hauptsächlich das Diimid (C-HjNSO.,).^ löst. —
Glänzende Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 132". Leicht löslich in Alkohol.

Tribenzolsulfontrimethylentriimid (C^H-NSOg)., = (CH,: X.S0,.C6H5)3. B. Siehe

Dibenzolsulfondimethylendiimid (Magnus-Levy). — Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 217".

Unlöslich in Wasser und Alkalien, schwer löslich in heifsem Alkohol. Zerfällt, beim Er-

hitzen mit koncentrirter HCl auf 160", in Benzol, H.,SO^, NHg und F'orinaldehyd.

Benzolsulfoncyaminsäure C^H^N^SO., -f H^O = C,.H,.SO.,.NH.CN+ H.,0. B. Das
Natriumsalz entsteht bei allmählichem Eintragen von (27 g) Benzolsulfonchlorid in ein

gelinde erwärmtes Gemisch von (19,5 g) Natriumcyanamid und (150 ccm) Aceton (Heben-

STEEiT, J.pr. [2] 41, 99). Man erwärmt 3—4 Stunden lang, filtrirt dann ab und fällt aus

dem Filtrat, durch Zusatz von Aether, das Natriumsalz aus. — Nadeln (aus Wasser).

Schmilzt bei 158" unter Zersetzung in Benzolsulfonamid und Cyanursäure. Schwer löslich

in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aceton, schwerer in CHClg und Benzol, unlöslich

in Aether. Beständig gegen Säuren. — Na.C^H^N^SO.j + HjO. Nadeln. Leicht löslich in

Wasser und Alkohol, unlöslich in Benzol. — Ba.Äa + HoO. Blättchen oder Nadeln. Leicht

löslich in Wasser, schwer in Alkohol, unlöslich in Aether. — Pb.A., -j- ^H^O. Körnig.

Leicht löslich in Wasser und in warmem Alkohol. — Ag.Ä. Kleine Blättchen (aus

heifsem Wasser). Aeufserst schwer löslich in kaltem Wasser.

Benzoldisulfonsäure CgHpS.^Oe = C(;H4(S03H)2. B. Beim Erhitzen von Benzol mit

rauchender Schwefelsäure entstehen m- und p-Benzoldisulfonsäure (Barth, Senhofer, B.

8, 1477). Auch beim Einleiten von Benzoldampf in, auf 240" erhitzte, gewöhnliche

Schwefelsäure wird Disulfonsäure (vornehmlich p-Säure; Egu, B. 8, 817) gebildet. Lässt

man die Schwefelsäure länger und bei höherer Temperatur einwirken, so wird mehr von
der p-Säure gebildet. Zur Trennung beider Säuren sättigt man die saure Lösung mit

BaCOj, (oder CaCOg) und fällt mit K.^COg. Die beiden Kaliumsalze werden mechanisch
getrennt; oder man stellt die Chloride oder Amide der Säuren dar (Körner, Monselise,

B. 9, 583). Beide Säuren geben, beim Schmelzen mit Aetzkali, Eesorein. Beim Destilliren

der Kaliumsalze mit Cyankalium liefert aber die p-Säure Terephtalsäurenitril und die

m-Säure Isophtalsäurenitril.

a. o-JBenzoldisulfonsäure. B. Man stellt aus m - Aminobenzolsulfonsäure die

Aminodisulfonsäure dar und zerlegt diese mit Salpetrigäther (Drebes, B. 9, 553). — Das
K- und Ba-Salz sind leicht löslich.

Chlorid CgH^Cl^S^O, = Q-H/SOjCDg. Vierseitige Tafeln. Schmelzp.: 105" (Drebes).

Amid CeH8N2S.,Ö4 = C,.H,(SO,.NH2).3. Nadeln oder Warzen. Schmelzp.: 233"

(Drebes).

b. m-Benzoldisulfonsäure CßHgSoOg + 2V2H2O. D. Benzol wird in dem gleichen

Volumen Schwefelsäure gelöst, der Lösung ein gleiches Volumen derselben Säure zugesetzt

und das Gemenge in einer aufwärts gerichteten Retorte 2— 3 Stunden lang so stark erhitzt,

dass die Retorte mit weifsen Dämpfen erfüllt wird, ohne dass Dämpfe entweichen. Man
neutralisirt mit Aetzkalk, fällt aus einem Theil der Lösung den Kalk mit Schwefelsäure,

sättigt mit PbCOa, giebt die Lösung des Bleisalzes zu der übrigen Kalklösung und fällt

mit HjS. Das Filtrat vom Schwefelblei wird mit K.,C03 ausgefällt (Heinzelmann, ä. 188,

159). — Die freie m-Benzoldisulfonsäure krystallisirt mit 27.2H2O; sie ist ungemein zer-

fliefslich (Barth, Senhofer, B. 8, 1478). Beim Erhitzen des Kaliumsalzes mit Natrium-
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amid wii-d etwas m-Phenylendiamin gebildet (Jackson, Wing, Am. 9, 77). — Na,.C„H4820e
-|-4H,0 (Körneu, Monselise). — K.,.A -f H^Ö. Vierseitige, schiefe, zugespitzte Prismen.
Das Krystalhvasser entweicht erst bei 230" vollständig. Hält l'/jH^O (Reiche, A. 203, 69).
— Ca.A+ IV^H^O (B., S.). — Ba.Ä+ 2H,0. Prismen. 100 Thle. Wasser lösen bei 100"

44,24 Thle. — Zn.Ä+ 4H20. Sehr leicht löslich in Wasser. — Pb.A + lV^H^O (B., S.j;

+ 2H,0 (K., M.). 100 Thle. Wasser von 26» lösen 86,2 Thle. entwässertes Salz (K., M.j.
— Cu.a4-6H,0. Sehr leicht löslich. — Agj.Ä. Warzen.

Chlorid CrH^CljS^O^ = C6H^(S0.,C1)2. ß. Bei kurzem Erhitzen von benzolsulfon-

saurem Nah-ium mit SjO^CU (Heomann, Köchlin, B. 16, 483). — Grofse monokline (Köbig,
B. 19, 2424) Prismen. Schmelzp.: 63° (vgl. Pazschke, J. pr. [2] 2, 418).

Amid CeH8N2S„04 = C6H4(S0.,.NH2)2. Nadeln. Schmelzp.: 229" (Körner, Monselise;
vgl. NÖLTING, B. 8, 1113).

Tetrabromamid CgH^Br^NoS^O^ = C6H4(S02.NBr,)2. B. Versetzt man 4 g des Amids
Cg11^(80... XH„)., mit 12 g KHO und 7,8g Brom, gelöst in 80g Wasser, so scheidet sich

ein Salz 2CeH4Br^N,S.,04 + KBr+ HBr aus (Hoogewerff, Dorf, B. 8, 178). Dasselbe
wird abfiltrirt umi so lange mit AgXOj versetzt, als noch AgBr gebildet wird. Man
filtrirt, behandelt das Ungelöste mit Eisessig und fällt die filtrirte Lösung durch Wasser.
— Gelbe Nadeln. Schmilzt bei 147—150" unter Zersetzung. Beim Versetzen der eis-

essigsauren Lösung mit HBr wird Brom ausgeschieden und das Amid C,;H4(S0j.NR,).,

regenerirt. — 2CBHjBr^N,S,04 + HBr -|- KBr. Rothgelbe, he.xagonale Tafeln. Beim
Erhitzen dieses Salzes mit einer wässerigen Lösung von Baryumacetat scheidet sich das
Salz (C6H4Br3N\S,,04)2Ba-|- 4H2O in farblosen Nadeln aus.

c. p-Benzoldisulfonsäiire. B. Siehe oben. Die von Bockton und Hofmann {A.

100, 157) durch Erhitzen von Benzonitril mit rauchender Schwefelsäure erhaltene Benzol
disulfonsäure war vielleicht die p- Säure.

Salze: Garrick, Z. 1869, 550. — K^.CgH.S^Og+ H^O. Dünne Blätter. 100 Thle.
Wasser lösen bei 100" 66,6 Thle. des wasserfreien Salzes (Körner, Monselise). — Ca.Ä
+ H,0. — Ba.Ä-l-lV,H.,0 (G.); hält 1H,0 (K., M.). Krystallkrusteu; 100 Thle. H,0
lösen bei 100" 7,19 Thle. wasserfreies Salz (K., M.). — Zn.Ä4-4H20. — Pb.ÄH-2H,0
(G.); + 1H20 (K., M.). 100 Thle. Wasser von 26" lösen 24,9 Thle. Salz. — Cu.Ä
+ 4H2O.

Chlorid C6H4(S0„Cl)o. Lange Nadeln. Schmelzp.: 131" (Körner, Monselise, G. 6,

141); 139" (Jackson, Wing, Am. 9, 332).

Amid CeHgNjS.jO^ = C6H4(S02.NH.j),. Schmelzp.: 288" (Körner, Monselise).

d. Eine Benzoldisiilfonsäure entsteht aus Dinitrobenzoldisulfonsäure durch Eli-

mination der Nitrogruppen (Limpricht, B. 8, 290). — Die freie Säure ist ein allmählich
krystallinisch erstarrender Syrup. — Das Ba-Salz trocknet zu einer glasigen Masse ein.

^ Pb.A 4- HjO. Quadratische Prismen.

Benzoltrisulfonsäure CgHgS.jOg. a. lf3,5-JBenzoltrisulfonsäure C6H3(S03H)3 -{-

3H,0 (bei 100"). B. Man lösf 10 g Benzol in 70 g Vitriolöl, giebt 35—40 g JP^Oj hinzu
und' erhitzt 5—6 Stunden lang auf 280—290" (Senhofer, A. 174, 243). Man erhitzt 15 g
m-beuzoldisulfonsaures Kalium mit 18 g Vitriolöl etwa 15 Minuten lang auf freiem Feuer,
bis keine Schwefelsäure mehr entweicht, und die teigige Masse anfängt aufzuschwellen.
Man löst die Masse in Wasser, neutralisirt mit BaCOg und zerlegt das Baryumsalz durch
K,C03 (Jackson, Wing, Am. 9, 329). — Die freie Säure krystallisirt in langen, flachen
Nadeln, die rasch zerfliefsen und bei 100" noch 3H,0 zurückhalten. Beim Versetzen des
Silbersalzes mit Bromwasser entstehen AgBr und freie Benzoltrisulfonsäure. Beim Er-
hitzen des Chlorids CeH3(SO,Cl)3 (s. u.) mit PCI5 auf 200" resultirt 1,3,5-Trichlorbenzol.

Giebt, beim Schmelzen mit Aetzkali, erst I'henoldisulfonsäure und dann Oxyphenolsulfon-
säure, mit Natron entsteht aber sofort Phloroglucin. Beim Glühen des Kaliumsalzes mit
KCN entsteht das Nitril der Trimesinsäure.

Salze: Senhofer. — K3.CgH3(SOg), -}- 3H,0. Schiefe Prismen oder monokline (Hun-
tington, Am. 9, 333) Tafeln. 100 Thle. der wässerigen Lösung halten bei 20" 35,46 Thle.
wasserfreies Salz (Jackson, Wing). — Ba3(CeH3Sg09)2. Wird aus koncentrirter Lösung
wasserfrei gefällt. Beim Verdunsten der wässerigen liösung krystallisirt es mit 6H2O. —
Pb3(CgH3S30<,).3 + 4H2O. Feine Nadeln, leicht löslich in Wasser. — Agg.CgHjSgOg

+

3H20. Nadeln.
Triäthylester C,5,H,8Sa09 = CgH3(S03.C,H5)3. D. Aus dem Silbersalz und Q,ll-J

(Jackson, Wing, Am. 9, 337). — Lange, trikline Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.: 147".

Zersetzt sich schon bei längerem Erhitzen auf 110" unter Bildung von Benzoltrisulfonsäure.

Unlöslich in Ligroi'n, löslich in Aether, CHCI3 u. s. w. Zersetzt sich, bei längerem Kochen
mit Alkohol, in freie Benzoltrisulfonsäure und Aether (C,H5)20.

Chlorid CeHaSgOgCla = C6H3(S0,CI)3. Kleine seideglänzende Nadeln (aus CHCI3).



118 ABOM.REIHE. — III. SCHWEFELDER. D. KOHLENWASSERST. CJl^^_g. [19. 10.93.

Schmelzp.: 184" (J., W.). Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol und Ligroi'n, leicht in

Benzol, CS.^ vmd CHCI3. Beim Kochen mit Alkohol entsteht freie Benzoltrisulfonsäure.

Amid. C^HgNgSgOfi = CeHg(S02.NH,)3. Lange, seideglänzende Nadeln. Schmelzp.:
310—315° (Jackson, Wing, A7n. 9, 339). 1000 Thle. Wasser lösen bei 25° 1,5 Thle.

Unlöslich in Aether, CHCU, Ligroin und Eisessig. I-iöslich in Alkohol, weniger in Benzol.
— CgHgNgSgOgiHg.OH).^ (bei 100"). Niederschlag, erhalten durch Kochen einer Lösung
des Amids (1 Tbl.) mit HgO (dargestellt aus 2,6 Thln. HgCl,). — (C6HeN3S306).,Hgg.
Niederschlag, erhalten durch Kochen des Amids (1 Thl.) mit HgÖ (dargestellt aus

lYs Tbl. HgClg). — Ag3.CeHgN3S306. Flockiger Niederschlag, unlöslich in Wasser.

p-Fluorbenzolsulfonsäure CgHgFlSOg = p-CgH^Fl.SOgH. B. Aus p-Aminobenzol-
sulfonsäure durch Austausch von NH^ gegen Fl (Lenz, B. 10, 1137; 12, 581). — Die
Salze sind in Wasser und Alkohol sehr leicht löslich. Das Kaliumsalz zerfällt, beim
Erhitzen mit koncentrirter HCl, im Rohr, unter Bildung von Fluorbenzol.

Chlorid CgH^FLSO^Cl. Rhombische Täfelchen oder lange Nadeln. Schmelzp.: 36"

(Lenz). Reizt die Augen heftig zu Thränen. Leicht löslich in Benzol, CHCI3, Aether.

Amid CgHgFlNSOj = CgH^Fl.SOj.NHj. Rhombische Platten (aus Wasser). Schmelzp.:
123° (Lenz). Leicht löslich in Aether und Alkohol, schwerer in Wasser und Benzol, sehr

leicht in Aceton.

Chlorbenzolsulfonsäiiren CgHäClSOg = CgH^Cl.SOgH. a. o-Chlorhenzolsulfon-
säure. B. Aus o-Aminobeuzolsulfonsäure durch Ueberführen in das Diazoderivat und
Kochen des Letzteren mit höchst koncentrirter Salzsäure unter Druck (Bählmann, A.

186, 325).

Chlorid CgH^Cl,SO, = C6H,C1.S0.,C1. Säulen (aus Aether). Schmelzp.: 28,5°

(Bählmann).
Amid CgHgClNS02 = CgHjCl.SOg.NHä. Flache, langgestreckte Blättchen (aus Wein-

geist) (LiMPRicHT, A. 180, 110). Schmelzp.: 188° (Bählmann).

b. in-Chlorhenzolsulfansäure. B. Aus m-Aminobenzolsulfonsäure durch Aas-
tausch von NH, gegen Chlor I Kieselinski , A. 180, 108). — Zerfliefsliche Blätter oder
Tafeln. — K.CgH^ClSO^. Tafeln oder Blättchen (aus 94procentigem Alkohol). — Ca.A,
Feine rhombische Tafeln. — Ba.A, -j- 2H2O. Rhombische Tafeln, schwer löslich in kaltem
Wasser oder W^eingeist. — Cu.Ä^ -j- öHjO. — Ag.A. Rhombische Tafeln.

Chlorid CgH^Cl.SOgCl. Oel, erstarrt nicht im Kältegemisch (Kieselinski).

Amid CgHgClNSO^ = CgH,Cl.SO,.NHo. Tafeln, leicht löslich in Alkohol, Aether und
heifseni Wasser. Schmelzp.: 148° (Kieselinski).

c. li - Chlorbenzolsulfonsüure. B. Aus Chlorbenzol und rauchender (Otto,

Brummer, A. 143, 102j oder gewöhnlicher Schwefelsäure (Glutz, 143, 184). Aus p-Amino-
benzolsulfonsäure durch Ueberführen derselben in das Diazoderivat und Kochen des
Letzteren mit Salzsäure (Goslich, A. 180, 106). — Die freie Säure ist ein Syrup, der
im Exsiccator zu zerfliefslichen Nadeln erstarrt. Beim Behandeln des Bleisalzes mit
Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) entsteht p-Chlornitrobenzol (Glutz). Giebt, beim
Schmelzen mit Kali, Resorcin (Oppekheim, Vogt, A. Spl. 6, 376). Beim Schmelzen
des Natriumsalzes mit Cyankalium wird p-Dicyanbenzol gebildet (Nölting, B. 8, 1113).

Salze: Otto, Brummer. — Na.CgH^ClSOg ^ H^O (Glutz; Otto, A. 145, 327). —
K.Ä. Blättchen (aus absolutem Alkohol). — Ca.Äj -j-l'^H.^O. Rhombische Blättchen, in

Alkohol sehr schvyer löslich. — Ba.Ä, -f- H,0. Rhombische Täfelchen. — Pb.Aj + H^O.
Blättchen. — CuÄä -|- 5 HgO (Gl.). Hält, nach dem Trocknen über Schwefelsäure, 2^2 HgO
(B., 0.). — Ag.A. Schüppchen.

Methylester aH.ClSOg = CgH^Cl.SOg.CHg. Schmelzp.: 50,5«; Siedep.: 165—166"
bei 15 mm (Krafft, Roos, B. 25, 2260).

Aethylester CgHgClSOg = CgH.Cl.SOj.C^Hs. Schmelzp.: 25-26°; Siedep.: 171—172"
bei 15 mm (Krafft, Roos, B. 25, 2260).

Chlorid CgH^ClgSOa == CgH^Cl.SOaCl. Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 53° (Goslich).
Siedep.: 141» bei 15 mm (Krafft, Roo's). Giebt, beim Erhitzen mit PCI5 auf 200—220",
p-Dichlorbenzol (Nölting, B. S, 1091).

Bromid CgH^ClBrSO, = CgH,Cl.SO.,Br. B. Aus Chlorbenzolsulfinsäure CgH^Cl.SO^H
und Brom (Otto, A. 145, 324).

Amid CgHgClNSO, = CgH^Cl.SOg.NH^. Schmale Blättchen. Schmelzp.: 143-144°
(Goslich).

Diehlorbenzolsulfonsäuren C6H4CI2SO3 = CgHgCl^.SOgH. a. o-Dlchlorhenzol-
sttlfonsiiure. 1). o-Dichlorbenzol wird, im Rohr, mit rauchender Schwefelsäure auf
210° erhitzt (Beilstein, Kurbatow, A. 176, 41; A. 182, 94). — CaCgHgCUSOa)^ + 2H2O.
Seideglänzende Nadeln, in Wasser leichtlöslich. — Ba.A, 4- 2H,0. Blättchen, in kaltem
Wasser schwer löslich. — Pb.A.^ -f 2H2O. Schwer lösliche Nadeln.
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b. m-Dichlorbenzolst(lfonsäiire. B. Aus m-CgH^Cjg und rauchender Schwefel-
säure bei 235" (Beilstein, Kurbatow, A. 182, 97). — Ca.A, -|- 2 H,0. Kurze, breite

Nadeln. In Wasser leicht löslich. — Ba.A, + 0,0. Kurze, dicke Nadeln. Schwer
löslich in kaltem Wasser. — Pb.Ä, -|- SHgO. Kleine Nadeln. In Wasser ziemlich leicht

löslich.

c. p-Dlchlorbenzolstilfonsütire. B. p-Dichlorbenzol verbindet sich viel schwerer
mit rauchender Schwefelsäure als o-Dichlorbenzol. Erhitzt man p-CgH^Cl^ mit käuflicher

rauchender Schwefelsäure 6 Stunden laug auf 210", so ist fast alles p-Dichlorbenzol un-
berührt geblieben (Trennung des o- vom p-Dichlorbenzol) (Beilstein, Kurbatow, A. 182, 94).

— I). Man leitet die Dämpfe von Schwefelsäureanhydrid in p-Dichlorbenzol (Lesimple,

Z. 1868, 226). — Die freie Säure bildet rhombische Säulchen, die über 100" schmelzen,
sich leicht in Wasser, wenig in Aether lösen.

Salze: Lesimple. — NH^.Ä -|- H,>0. — Na.A + H^O. Sechsseitige Tafeln. — K.A
-f H,0. Kleine Säulen oder Tafeln. — Mg.A^ + BH^O. — Ba.Aj. Blättchen. — Pb.A^
-I-3H2O. Nadeln. — Ag.A. Nadeln.

1,2,4-Triehlorbenzolsulfonsäure CcH^ClgSOg = CeHjClg.SOgH. B. Aus 1,2,4-Ti:i-

chlorbeuzol und rauchender Schwefelsäure (Beilstein, Kurbatow, A. 192, 231). — Ca.A.,

-j- 2H2O. Nadeln, sehr leicht löslich in Wasser. — Ba.Äg + 2H,0. Lange Nadeln, sehr

schwer löslich in kaltem Wasser. — Pb.A.j -\- 2H,0. Kleine Nadeln (aus Alkohol).

Brombenzolsulfonsäuren CgH^Br.SOgH. Alle drei Brombenzolsulfonsäuren
geben, beim Schmelzen mit Kali, Resorcin (Limpricht, B. 7, 1352); beim Glühen des Kalium-
salzes der p-Säure mit Blutlaugensalz entsteht aber Terephtalsäurenitril und ebenso aus

jenem der m-Säure Isophtalsäurenitril (Limpricht, A. 180, 88).

a. o-ürofubenzolsiilfotisüiire. B. Aus o-Aminobenzolsulfonsäure durch Aus-
tausch von NH, gegen Brom (Bahlmann, A. 181, 203; vgl. Berndsen, Limpricht, A. 177,

101). — Lange, zerfliefsliche Nadeln. Sehr leicht löslich in Weingeist. Die Salze lösen

sich sehr leicht in Wasser. Bei der Einwirkung von Brom auf das Silbersalz entstehen

zunächt p-DibrombenzolsuIfonsäure und eine isomere Dibrombenzolsulfon säure,
deren Chlorid bei 97— 98", und deren Amid bei 252" schmilzt, üeberschüssiges Brom
liefert zwei Tribrombenzolsulfonsäuren (?) Bahlmann, A. 181, 207). — NH^.CgH^BrSOg.
Tafeln. — K.A + H^O. Vierseitige Tafeln. — Ca.Ä2_+ 2H3O. Kleine Tafeln. — Ba.Ä,
-|- loder 2H2O. Säulen oder kleine Nadeln. — Pb.Aj -j- 3HoO. Ehombische Säulen. —
Ag.A. Blättchen.

Chlorid CgH^ClBrSO^ == CgH^Br.SO^Cl. Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 51"

(Bahlsiann).

Amid CgHgBrNSOg = CgH^Br.SO^.NH,. Lange Nadeln. Schmelzp.: 186" (Bahlmann).

Schwer löslich in Wasser.

b. m-Iirombenzolsulfonsäure. B. Aus m-Aminobenzolsulfonsäure durch Aus-
tausch von NH, gegen Brom (Berndsen, A. 177, 92). Aus Beuzolsulfonsäure und Brom
bei 150" (Garrick, Z. 1869, 549; Genz, B. 2, 405). — D. Eine Lösung von benzolsulfon-

saurem Silber wird mit Brom versetzt, so lauge noch AgBr ausfällt. Man erwärmt, bis

das überschüssige Brom veijagt ist, und ueutralisirt mit BaCOg (Nölting, B. 8, 819;

Limpricht, A. 186, 135). — Die freie Säure bildet zerfliefsliche Krystalle. Behandelt
man die wässerige Lösung des Silbersalzes mit Bi-om, so entstehen AgBr, Bronianil

CgBr^Oa, o-Dibrom- und p-Dibrombenzolsulfonsäure (L.). — K.CgH^BrSOg + H.30._ 100 ccm
einer wässerigen Lösung halten bei 6" 4,28 g wasserfi'eies Salz (B.). — Ca.Ag -j- HgO
(Gar.). — Ba.Ä, + 2H2O. Undeutliche Blättchen. 100g der wässerigen Lösung halten

bei 14" 3,43 g wasserfreies Salz (L.). — Zn.A^ + 6H,0 (Gär.). — Pb.A, -f 2H,0 (B.),

-]-3H,0 (Gar.). 100 ccm der wässerigen Lösung halten bei 7" 5,464 Thle. wasserfreies

Salz (B.). — Cu.A, getrocknet) (Genz). — Ag.A. Blättchen; ziemlich schwer löslich in

Chlorid CgH^Br.SO,Cl. Oel (Berndsen).

Amid CyH^Br.SOo.JsiH.j. Feine Blättchen (aus Wasser); kleine, kurze Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 154" (Berndsen). In kaltem Wasser sehr schwer löslich, viel leichter

in Weingeist.

c. 2)-J^'f'onibenzolsulfonsäure. B. Beim Lösen von Brombenzol in rauchender

Schwefelsäure (Garrick, Z. 1869, 549), oder aus Brombenzol und SO3HCI (Nölting, B.

8, 594; vgl. Armstrong, Z. 1871, 321). Aus p-Aminobenzolsulfonsäure durch Austausch

von NH, gegen Br (Meyer, A. 156, 291). — £>. Beim Auflösen von Brombenzol in

rauchender Schwefelsäure entsteht nur p-Brombenzolsulfonsäure (Nölting). — Die freie

Säure bildet zerfliefsliche Nadeln. Schmelzp.: 88".

Salze: Goslich, A. 180, 93. — NH^.CeH^BrSOg. _Grofse Säulen. — K.A. 100 ccm
wässeriger Lösung von 10" halten 10,95 g Salz. — Ca.A^ -{- 2H2O. Monokline Krystalle
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(Rinne, B. 20, 3085). 100 ccm Lösung von 11" halten 20,08 Thle. wasserfreies Salz. —
Ba.Ag. Silberglänzende Blättchen. Krystallisirt, beim langsamen Erkalten aus nicht zu
konceutrirten Lösungen, in Warzen mit 2H2O (Nölting). luO ccm Lösung von 11" haiton

2,67 g wasserfreies Salz. — Zn.Äg-j-eHgO (Garrick). — Pb.Aj + 2H2O. Halbkugelige
Warzen. Krystallisirt auch in rhombischen Tafeln mit 21^,0. 100 ccm Lösung von 10"

halten 4,92 g wasserfreies Salz. — Cu.A, -j-ßH^O (Gar.). — Ag.A. Sehr schwer lösliche,

lange, feine Nadeln.
Methylester C^H^BrSOg = CeH^Br.SOg.CHg. Tafeln (aus Holzgeist). Schmelzp.: 60";

Siedep.: 176" bei 15 mm (Krafft, Roos, ß. 25, 2261).

Aethylester CgHgBrSOg = CeH^Br.SOg.CoHg. Grofse Platten. Schmelzp.: 39,5";

Siedep.: 181— 182" bei 15mm (Krafft, Roos).

Öhlorid. CgH^ClBrSOj = CeH^Br.Sü.jCl. Grofse trikline Krystalle (aus Aether)

(Hübner, Alsberg, ä. 156, 326). Schmelzp.: 75" (H., A.). Siedep.: 153" bei 15 mm
(Krafft, Roos). Beim Erwärmen mit konceutrirter Schwefelsäure auf 80" wird HCl
entwickelt; giebt man dann Wasser hinzu, so wird p-Brombenzolsulfonsäure regenerirt

(Nölting).

Amid CeHeBrNSOg = CgH.Br.SOa.NH,. Flache Nadeln. Schmelzp.: 160— 161" (Gos-

lich); 166" (Nölting). — Bei der Einwirkung von Acetylchlorid entsteht das Aeetyl-
derivat C6H4Br.S02.NH(C2HgO), das (aus verdünntem Weingeist) in glänzenden Blättchen

krystallisirt; Schmelzp.: 199" (N.).

Beim Erwärmen des Diazoderivates der HydrazolbenzoldisulfonsäureOH.CgHj^ ^r| yN.

'SO \
^t| yCgHj.OH mit koncentrirter Bromwasserstofisäure entsteht eine Brombenzol-

sulfonsäure, die amorph ist und nur amorphe Salze bildet (Limpricht, B. 14, 1360). —
K.Ä (bei 140"). Farbloses Gummi, leicht löslich in Wasser, unlöslich in absolutem Al-

kohol. — Ba.A, (bei 140"). Gummi, leicht löslich in Wasser und Alkohol.
Chlorid, "Kleine Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 185—187" (L.).

Amid. Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung bei 225—230" (L.).

Brombenzoldisulfbnsäuren CeHgBrSjOg = C6H3Br(S03H).j. Beim Kochen von
1 Tbl. Brombenzol mit 10 Thln. Vitriolöl entstehen zwei Brombenzoldisulfonsäuren, von
denen die eine ein schwer lösliches, die andere ein leicht lösliches Bleisalz bildet (Herzig,

M. 2, 192).

a,. 4-Bromhenzol-l,2-Disulfonsüure. B. Aus 4-Anilin- 1,2-Disulfonsäure durch
Austausch von NH., gegen Br (Zander, A. 198, 28). — Zerfliefsliche, feine Nadeln. —
Ba.A4-3H2Ü. Miivroskopische Blättchen. — Pb.A + H,0.

Chlorid CeHgClaBrS.^O^ = C6HgBrtS02Cl)2. Grofse "Tafeln (aus Aether). Schmelz-
punkt: 104" (Zander). In Aether ziemlich schwer löslich.

Amid C6H,N2BrS204 = CeH3Br(S02.NH2)2. Kleine Blättchen. Schmelzpunkt: 210"

(Zander). In kaltem Wasser schwer löslich.

b. 4:-JBro7nbenzol-l,3-Disulfonsäure. B. Beim Einleiten von Schwefelsäure-

anhydrid in 1,4-Brombenzolsulfonsäure und Erhitzen des Gemenges im Rohr auf 200—210"

(Nölting, B. 7, 1311; Fischer, B. 24, 3805). Aus l-Nitro-2,4-Benzoldisulfonsäure durch

Austausch von NO, gegen Brom (Heinzelmann , A. 190, 227). Aus l-Anilin-2,4-Disulfon-

säure durch Austausch von NHj gegen Br (Zander, A. 198, 10). — Feine, sehr zerfliefs-

liche Nadeln. — K,.! + HgO. "Warzen. — Ba.Äj + 4H2O (Z.). Blättchen. 100 Thle.

Wasser lösen bei 22" 5,5—6 Thle. des trockenen Salzes (N.). — Ag2.A (Z.).

Chlorid C6H3Cl2BrS2Ü4 = C(,H3Br(S02Cl)2. Prismen (aus Aether) (N.). Schmelz-

punkt: 103" (Heinzelmann).
Amid C6HjBrN2S,04 = CgH3Br(S02.NH2)2. Nadeln. Schmelzp.: 238—239" (Heinzel-

mann; Zander). Leicht löslicli in heifsem Wasser, schwer in kaltem.

c. 2-Jiromhenzol-l,3-Disulfonsüure. B. Aus l-Nitro-2,6-Benzoldisulfonsäure

durch Austausch von NOj gegen Brom (Heinzelmann, A. 188,_177). — Die freie Säure
bildet hygroskopische Nadeln. — (NHj2-C6H3Br(S03)2. — K2.A -\- 4H2O ('?). — Ba.Ä +
2V2H2O. Feine, in Wasser leicht lösliche Nadeln. — Pb.Ä + 2V2H20. Leicht lösliche

Säulen.

Chlorid CgHgCLBrSgO^ = CeHgBr(S02Cl)2. Warzen. Schmelzp.: 99" (Heinzelmann).
Amid CeH7BrN2S204 = C6H3Br(S02.NH2)2- Blättchen. Schmelzp.: 245" (Heinzelmann).

Dibrombenzolsulfonsäuren CgH^BroSOg = CgHgBi-j.SOgH.
a. 2f3-Dibroinbenzol-l-Sulf'ontiüure. B. Aus l,2-Dinitrobenzol-3-Sulfonsäure

durch Ueberführuug in die o-Diaminosäure und Behandeln der Letzteren mit salpetriger

Säure und koncentrirter Bromwasserstofisäure (Sachse, A. 188, 153)._— K.A. Blättchen,

schwer löslich in Wasser. — Ca.A2-]-2H20. Krystallkörner. — Ba.Ä2 + 3H20. Nadeln.
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100 g wässeriger Lösung halten bei 10" 0,1425 g trockenes Salz. — Pb.Ä, -|- SH^O. Nadeln.

Ziemlich schwer löslich in Wasser.

Chlox-id CeHsBr^.SOo.Cl. Säulen (aus Aether). Schmelzp.: 127" (Sachsk).

Amid CeH5Br.,NS0o"= C,;H3l'.r,.s6.,.NH5. Kleine Nadein (aus Alkohol). Schmilzt

unter Bräunung bei 215" (Sachse). Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol.

b. 3, 4- Dihrombenzol-l-Sulfonsätire C6HgBr2.S03H -f- 8H,0. B. Entsteht,

neben 2,5-Dibrombenzolsultbnsäure, beim Versetzen einer Lösung von m-brombenzolsulfon-

saurem Silber mit Brom (Limpricht, A. 186, 145). Aus jj-brombenzol-3-sulfousaurem Silber

und Brom (Gosuch, A. 186, 148J. Aus 6-Bromanilin-3-Sultbnsäure durch Austausch von
NH^ gegen Brom (^Spiegelberg, A. 197, 263). — Die freie Säure krystallisirt mit 3H.,U

in sehr feinen Nadeln. Schmilzt wasserhaltig bei 67,5—68,5" und wasserfrei bei 66,5

bis 67,5" (Sp.). Beim Erhitzen mit konc. HBr auf 250" wird sie gespalten in HoSO^ und
o-CeH,Br,. _ _

'

_
Salze: Goslich. — NH4.A. — K.A. Aeufserst leicht löslich in Wasser. — Ca.Aj.

Blätter. — Ba.A, + 2H,0. Kleine Tafeln; zuweilen auch lange Nadeln mit 3H.jU.

100 g Lösung halten bei 11" 0,282—0,354 g (.G.), 0,249 g (Sp.) trockenes Salz. — Pb.A^ +
2H,0. Blättchen. 100g Lösung halten bei 7" 0,257— 0,269g (^G.), bei 11" 0,391g (Sp.)

trockenes Salz. — Ag.A. Lange, zieudich schwer lösliche Nadeln.

Chlorid CyllgClBrgSOj = CeHgBrj.SOjCl. Oel. Erstarrt im Kältegemisch zu Nadeln
und schmilzt dann bei A^" (Lanufurth, A. 191, 180).

Amid CgHjBrgNSOa = CgHgBrj.SOj.NHg. Lange, sehr feine Nadeln. Schmelzp.: 175"

(Langfürth). In kaltem Wasser äul'serst schwer löslich, leichter in verdünntem Weingeist.

c. 2,4-Dihrofnbenzol-l-SulfonsäureC^ßi\-'iiOJ^-\-^.20. B. Aus 4, 6-Dibrom-
aminobenzol-3-Sulfonsäure durch Elimination der Ntl.,-Gruppe (Langfürth, A. 191, 184;

vgl. Bässmänn, A. 191, 232). — Feine, zerüielsliche Nadeln, leicht löslich in Weingeist,
lucht in Aether. Schmilzt bei 80" unter Verlust des Krystallwassers; die wasserfreie Säure
schmilzt bei 110". Zerfällt, mit rauchender Bromwasserstotfsäure bei 180", in H^SO^ und
m-CgH^Br,. — NH^.A — K.Ä. Dünne Blätter oder rhombische Tafeln, j— Ca.A^ -f- 3H2O.
100 g Lösung von 11" halten 3,246 Thle. trockenes Salz. — Ba.A^ -|- 27, H^O (L.),

-\- 2H.jO (B.). Lange mouokline Säulen (^aus verdünnten Lösungen). Krystallisirt auch
mit 1H,0 (Spiegelberg, A. 197, 272). 100g Lösung halten bei 7" 1,1345 g (L.); bei 8"

0,83s4 g (Sp.) und bei 20,5" 1,0087 g (B.) trockenes Salz. — Pb.Ä, + 3 RjO. Kurze,
monokliue Säulen. 100 Thle. Lösung von 7" halten 1,253 Thle. trockenes Salz. — Ag.A.
Prismen, schwer löslich in kaltem Wasser.

Chlorid CeHgClBr^SOa = CeHgBr^.SOjCl. Rhombische Tafeln (aus Aether). Schmelzp.:
78—79,5" (Langfürth; Bässmann).

Amid CßHäBr^NSO^ = CeHgBr^.SO^.NH^. Feine Nadeln. Schmelzp.: 190" (L.; B.).

d. 3, 5-Uibrombenzol-l-Sulfonsäure. B. Aus 2, 6-Dibromaminobenzol-4-Sulfon-
säure (Schmitt, A. 120, 158; Lenz, A. 181, 25) oder 4,6-Dibromaminobenzol-2-Sulfon-
säure (Limpricht, A. 181, 201). Beim Kochen von 1 Thl. Brombenzol mit 10 Thln.

Vitriolöl (Herzig, M. 2, 192). — Undeutliche Krystalle (Lenz; Limpricht). Nach Schmitt
.sollen schöne Nadeln erhalten werden, die IH^O enthalten und bei 84—86" schmelzen.

Leicht löslich in Alkohol (95"/o), etwas in Aether. — NH^.Ä. — K.A. — Ca.Aj + S'/aHoO.
Tafeln. -- Ba.A^ + SV^HjÜ.^ Lauge Nadeln. 100 Thle. Lösung von 18" halten o,2779 Thle.

wasserhaltiges iSalz. — Pb.Äg -\- i^j^ü^O. Schüppchen. 100 Thle. Lösung bei 18" halten

0,2103 Thle. wasserhaltiges Salz.

Chlorid CBHgBrj.SOjCl. Krystalle. Schmelzp. : 57,5" (Lenz; Limpricht). Leichtlöslich

in Aether, schwer in Ligroin.

Amid CeHjBrgNSO., = CeHgBrj.SO^.NH^. Kleine Schuppen. Schmelzp.: 203" (Lenz;
Luipricht). Schwer löslich selbst in heii'sem Wasser, leicht in Weingeist.

2, 5-Dibrombenzol-l-Sulfonsäure CeHgBrj.SOgH -|- 3H,0. B. Beim Lösen von
p-Dibrombenzol in rauchender Schwefelsäure (Hübner, Williams, A. 167, 117; Woelz,
A. 168, 81). Aus o-brombenzolsulfousaurem Silber (Bahlmann, A. 181, 206) oder m-brom-
benzolsulfonsaurem Silber (Limpricht, A. 186, 139) und Brom. Aus 4-Brom-l-Nitrobenzol-

2-Sulfonsäure durch Austausch von NO2 gegen Br (Thomas, A. 186, 129); ebenso aus
4-Bromaminobenzol-2-Sulfonsäure (Bahlmann, A. 186, 312) und aus 4-Brom-l-Nitrobenzol-
3-Sulfonsäure (Bahlmann, A. 186, 321). — Die freie Säure krystallisirt mit SH^O in nicht

zerflielslichen Säulen. Schmilzt unter Wasserverlust bei 98". Die wasserfreie Säure schmilzt

bei 128". Sie löst sich leicht in Wasser, weniger in Alkohol, kaum in Aether. Beim
Erhitzen mit Wasser auf 220" bleibt die Säure unverändert. Beim Erhitzen mit konc. HBr
auf 250" tritt völlige Spaltung in H0SO4 und p-CgH^Br., ein (Ljmpricht, B. 10, 1539).

_ Salze: Borns, A. 187, 350. — NH^.Ä. Nadeln.'— Na.Ä+lV,H,0. Nadeln. —
K.A -j- HjO. Nadeln. 100 g wässeriger Lösung von 21" halten 5,475 g trockenes Salz



1 22 AROM. REIHE. — III. SCHWEFELDER. D. KOHLENWASSERST. C^H,„_g. [19.10. 93.

(L.). — Ca.Ä, + 10H,0. Nadeln oder Blättchen (B.); hält 9H.3O (Woelz); hält 4H,0
(H., W.; Limpricht). 100 g Lösung von 22° halten 5,571g trockenes Salz. — Ba.A^ +
HjO (B.; L.; Bahlmann, A. 186, 313 und 321). Wasserfrei (W.). Krj^stallisirt auch mit
2H,0 (B.; H., W.; Bahlmann) und mit 5H.,0 (B.; Th.). 100 g Lösung von 16» halten
1,0026 g trockenes Salz (B.). — Pb.A^, + 8H,Ü. Blättchen. 100 g Lösung von 21° halten
2,493 g trockenes Salz. — Cu-Ä^ + 14H,0 (W.). — Ag.A + 3H,0 (H.; W.); \',UJ) (B.).

Spitze Nadeln. 100 g Lösung von 10" halten 1,646 Thle. trockenes Salz (B.).

Anhydrid CpjHgBr^SaOs = (CeHgBrä.SO^JaO. ß. Beim Erwärmen von 2 g p-Dibrom-
benzol mit 6,5 ccm krjstallisirter Pyroschwefelsäure (Rosenberg, B. 19, 653). Man trägt

das Produkt in Eiswasser ein und wäscht es nacheinander mit Wasser, Alkohol, Aether
und Benzol. — Amorph. Sehr wenig löslich, selbst bei Siedehitze, in Alkohol, Aether
und Benzol. Wird von kochendem Wasser sehr schwer zersetzt, leichter durch kochende
Alkalien, dabei in 2, 5-Dibrombenzolsultbnsäure übergehend. Liefert, beim Kochen mit
PCls und POCI3, das Chlorid p-CeH3Br2.SO.,Ci-

Chlorid CeHgBrj.SO^Cl. Tafeln oder 'Blättchen (aus Aether). Schmelzp.: 71— 72"

(Thomas; Limpricht; Bahlmann).
Amid CeHgBr^NSOa = C6H3Br2.SO2.NH2. Lange, feine Nadeln. Schmelzp.: 193" (Th.;

L., B.). In kaltem Wasser sehr schwer löslich.

Dibrombenzoldisulfonsäuren CgH^Bi-gSoOg = CßH2Br2(S03H)2. a. 1,3-Dihrom-
henzoldisulfonsäure. B. Aus 1,3-Dinitrobenzoldisulfousäure durch Austausch der beiden
NOg-Gruppen gegen Brom (Limpricht, B. 8, 290). — Die Säure ist zerfliefslich ; ihre Salze
krystallisiren nicht. Die Bromatome befinden sich in der Säure in der m-Stellung, weil

die entsprechende Dinitrobenzoldisulfonsäure, durch Reduktion, in m-Diaminobenzoldisulfon-
säure übergeht.

b. l,4-Dibrornbenzol(lisulfonsäure. B. Aus p-Dibrombenzol und rauchender
Schwefelsäure bei längerer Einwirkung in ziemlich hoher Temperatur (Borns, A. 187,

366). — Kleine Säulen. — K2.C6H2Br2(S03),. Nadeln. — Ba.CBH2Br2(S03)2 + 47, HjO.
Kleine, leicht lösliche Nadeln.

Chlorid CeH2Br.,(SO.,Cl)2. Monokline Krystalle, schwer löslich in Aether, kaum in

Ligroin. Schmelzp.: 161" (Borns).

Amid CeHgBr^N.S.O, = C6H,,Br2(S02.NH,)2. Kleine Warzen. Ziemlich leicht löslich

in Wasser; schmilzt nicht bei 240" (Borns).

Tribrombenzolsulfonsäuren C6H3Br3S03 = C6H2Br3.SO,,H. a. 3,4,5-Tribrom-
benzol-1-Sulfonsäure. B. Aus 2, 6-Dibromaminobenzol-4-Sulfonsäure durch Austausch
von NH2 gegen Br (Lenz, A. 181, 29). — Strahlig-krjstallinische Masse. — NH^.A. Mikro-
skopische Tafeln. — K.A. Tafeln. — Ca.A, -\- 272H.,0. Kleine Krystalle. 100 g Lösung
von 20" halten 0,3912 g krystallisirtes Salz^ — BaA^+^KjO. Niederschlag, krystallisirt,

aus heifsem Wasser, in sehr feinen Nadeln. 100 g der wässerigen Lösung von 18" halten

0,0214 g trockenes Salz. — Pb.A2 -{- 372H2O. Lange, flache Prismen. 100 g Lösung von
21" halten 0,0561 g krystallisirtes Salz.

Chlorid C6H.,Br3.S02CL Säulen. Schmelzp.: 127" (Lenz).

Amid CgH4Br3N&02 = CeH2Br3.SO2.NH2. Pulver. Schmelzp.: 210" (Lenz). Sehr
schwer löslich in kaltem Wassei*.

Dieselbe Säure (?)_ erhielt Goslich {A. 186, 154) aus 3,4-dibrombeuzolsulfonsaurem
Silber und Brom. — Ba.Ag + SVa H,0. Feine Nadeln.

Chlorid. Vierseitige Säulen. Schmelzp.: 120— 121".

Amid. Mikroskopische Nadeln. Schmelzp.: 152".

b. 2,4:,o-Tribrombenzol-l-SiUfonsäiireQJl.,nv^.^O.Ji+ ^ll^O. B. Aus 2,4-Di-

bromaminobenzol-5-Sulfonsäure durch Austausch von NHg gegen Br iReinke, A. 186;* 288;
Knuth, A. 186, 303). Aus 4,5-Dibromanilin-2-Sulfonsäure durch Austausch von NH, gegen
Br (Spiegelberg, A. 197, 282). — D. Man erhitzt Dibromaminobeuzolsulfonsäure mit Eis-

essig, Bromwasserstoffsäure und etwas mehr als der berechneten Menge Kaliumnitrit an-

haltend bis nahe zum Kochen (Langfürth, A. 191, 188). — Feine Nadeln. Schmilzt unter
Wasserverlust bei 80" und wasserfrei bei 140". Wird von konc. HBr bei 200° in Schwefel-

säure und 1,2, 4-C6H3Br3 gespalten. — NH^.A + HjO. Nadeln. — K.A -j- HjO. 100 g
der wässerigen Lösung von 20" halten_ 1,02 g trockenes Salz (R.); bei 22" 0,7624 g
(Spiegelberg, A. 197, 274, 283). — Ca.Ä, -f 6H2O. Nadeln (K). — Ba.Aa -f 3H2O.
Rhombische Tafeln. 100g Lösung von 14" halten 0,111g wasserfreies Salz (L.); bei
22" 0,0891-0,1039 g (Sp.). Hält 2H2O (R.); 6H2O (K.). — Pb.Ä2 + 4H2O. Leicht lös-

liche Nadeln.
Anhydrid Ci2H^Br6S205 = (CeH2Br3S02)20. B. Durch Erwärmen von 2 g 1,2,4-Tri-

brombenzol mit 7 ccm krystallisirter Pyroschwefelsäure (Rosenberg, B. 19, 654). — Verhält
sich ganz wie das analoge Anhydrid der p-Dibrombenzolsulfonsäure.
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Chlorid CgHjBrg.SO.Cl. Kleine rhombische Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 86,ö°

(Langfurth).
Amid CgH^BrgNSO, = C,.H.,Br3.SO.,.NH2. Kleine Blätter (aus Alkohol). Erweicht bei

225° und schmilzt in hoher Temperatur (bei 223** Spiegelberg) unter Bräunung. Schwer
löslich in kaltem Wasser, in jedem Verhältniss löslich in Alkohol.

c. 2,3,o-Trihroinhenzol-l-Sulfonsäii7^e. B. Aus 4,6-Dibrombenzolnitro-2-Sulfon-

säure durch Austausch von NO, gegen Br (Lekz, A. 181, 38). — K.A + HgO. Platte

Nadeln. — Ba.A, -\- H,0. Feine Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser.

Chlorid. Grofse Tafeln. Schmelzp.: 86» (Lenz).

Amid. Weifses Pulver, schwer löslich in kaltem Wasser. Schwärzt sich bei 225"

(Lenz).

Wahrscheinlich entsteht diese Säure auch aus nitrirter p-Dibrombenzolsulfonsäure

(SO.HiBr^iNO., = 1:2:5:3) (?) durch Austausch von NO, gegen Br (Borns, A. 187, 364).

_ K.A -f- iVÖIIoO. — Ba.A.j + 2H,0. Prismen. Sehr' schwer löslich in Wasser.

Amid C6H.,Br.,.SO,.NH2! Kleine Nadeln. Bräunt sich bei 200° und schmilzt über

220" unter starker Zersetzung (B.).

d. 2,4,6-Trihromhenzol-l-Siilfons(mreC,JA^Bv^.'&0.^U-{-l{^0. B. Aus 1,3,5-

Tribrombenzol und rauchender Schwefelsäure bei 100" (Reinke, A. 186, 271; Baess-

MANN, A. 191, 206). Aus 2,4,6-Tribromaminobenzol-3-Snlfonsäure durch Elimination der

NH.,-Gruppe (Kndth, A. 186, 290; Langfurth, A. 191, 192). — Grofse, sechsseitige,

riiombische Tafeln. Zerfliefslich. Schmilzt bei 95" und nach dem Entwässern bei 145".

Von koncentrirter Salzsäure wird sie bei 140—150" in Schwefelsäure und l,3,5-CeH3Bi-:j

zerlegt. — NH,.A + H,0. Tafeln. — K.A + H.,0. Tafeln. 100 g der wässerigen Lösung
halten bei 5" 0,621— 0,806 g trockenes Salz {BX — Ca.Ä2 + 4H20. Quadratische Tafeln

oder Schuppen. 100 g Lösung von 4" halten 3,36 g trockenes Salz (B.). Hält 8H.j0 (K.;

L.)._ 100 g Lösung halten bei 23" 2,135 g (K.), bei 10" 2,096 g (L.) trockenes Salz. —
Ba.A, + dll^O. Rhombische Prismen, krystallisirt auch mit 2H,0 in dünnen, langge-

streckten, vierseitigen Tafeln. 100 g Lösung von 11" halten 0,237—0,261 g wasserfreies

Salz (B.). — PbA, -|- 9H.jO. Prismen. Krystallisirt mit2H.20 in würfelförmigen Krystallen.

100 g Lösung von 7" halten 0,354 g trockenes Salz (B.). — Ag.A + H.,0. Nadeln.

Anhydrid (?). (CßH,Br,SO,),0 + 2H,0. B. Entsteht zuweilen, statt Tribrombenzol-

sulfonsäurc, bei der Einwirkung von rauchender Schwefelsäure auf 1.3,5-Tribroinbenzol

(Reinke; Baessmann). — Rhombische Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser (100 g
Lösung von 5" halten 0,690 g wasserfreie Substanz (B.). Wird von kaltem Wasser lang-

sam, von Alkalien rasch, in Tribr(jmbenzolsulfonsäure übergeführt.

Chlorid CeHjBrg.SOXl. Rhombische Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 63,5—64"

(Reinke; Knuth).
Amid CsH.BräNSO, = CeH,Br3.SO.,.NH2. Sehr feine Nadeln (aus Wasser). Schwer

löslich in Wasser, leichter in "Weingeist.
" Bräunt sich bei 220", ohne zu schmelzen

(R.; K.).

Zwei Tribrombenzolsulfonsäurcn unbekannter Konstitution entstehen beim Be-

handeln von o-brombenzolsulfonsaurem Silber mit Brom (Baiii.mann, A. 181, 207). Man
trennt sie durch Ueberführen in Chloritle und Krystallisiren der Letzteren aus Aether

und Ligroin. — Das 1. Chlorid bildet Nadeln, die bei 56" schmelzen und ein bei 202"

schmelzendes Amid geben. — Das 2. Chlorid krystallisirt in grolsen, rhombischen

Tafeln, schmilzt bei 72" und liefert ein bei 187" schmelzendes Amid.

Tribrombenzoldisulfonsäure C(;HBr3(S03H)2. B. «-Nitrobenzoldisulfonsäure (durch

Nitriren von m-Benzolsulfonsäure bereitet) wird zu «-Aminobenzoldisulfonsäure reducirt,

Letztere durch Bromiren in ein Dibromderivat verwandelt und in der Dibrom-«-Amino-

benzoldisulfonsäure die NH^-Gruppe gegen Br ausgewechselt (Heinzelmann, A. 188, 183).

— Kj.CgHBr^fSOg),. Kleine Säulen, ziemlich schwer löslich in Wasser.

Tetrabrombenzolsulfonsäxire CgHjBr^SOg = CgHBr^SOgH.
a. 2,3,4,5-Tetrabromhenzolsiilfonsäure C^HBr^.SOgH + 2H,0. B. Aus

4,5,6-Tribromnitrobenzol-2-Sulfonsäure durch Austausch von NO, gegen Brom (Lenz, A.

181, 45). Aus 2,5,6-Tribromanilin-3-Sulfunsäure durch Austausch von N'H, gegen Br
(Spiegelberg, A. 197, 292). — Blättchen. Schmelzp.: 168—169" (Sp.). Sehr leicht löslich

in Wasser, schwerer in Weingeist. — NH^.A. 100 g wässeriger Lösung von 1 1" halten

0,9407 g Salz (Sp.). — K.A + H,0. Rhombische Blättclien. 100 g Lösung von 11" halten

0,1933 g wasserfreies Salz (Sp.). — Ca.A, + 3H,0. Blätter. 100 g Lösung von 11" halten

0,1584 g wasserfreies Salz (Sp.). — Ba.A, -|- H,0. Rhoinbische Nadeln. 100 g Lösung
von 10,5" halten 0,0204 g wasserfreies Salz (SpVk — Pb.A + 3H,0. 100 g Lösung von
11" halten 0,0484 g wasserfreies Salz (Sp.). — Ag.A-f V2H2O oder -f- IH^O. 100 g Lösung
von It" halten 0,1162 g wasserfreies Salz (Sp.).
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Chlorid CeHBr,.S02Cl. Sehr kleine, rhombische Tafeln. Schmelzp.: 120" (Lenz).

Amid CgHgBr^NSO., = CgHBr^.SO.j.NHj. Krystallinisches Pulver. Bräunt sich bei

240" (Spiegelberg). Leicht löslich in Weingeist.

b. 2,3,J:,6-T€frabroyHbenzol-l-SulfonsäureCJiBi^.S0sii-}-bU,0. B. 1,2,3,5-

Tetrabrombenzol verbindet sich sehr langsam bei 100" mit rauchender Schwefelsäure

(Baessmann, A. 191, 223). Aus 2,4,6-Tribromaminobenzol-3-Sulfonsäure durch Austausch
von NHg gegen Br (Beckdrts, A. 181, 216; Langfürth, A. 191, 199). Aus 2,4,6-Tri-

bromnitrobenzol-3-Sulfonsäure durch Austausch von NO., gegen Br (Knüth, A. 186, 229;

Baessmann). — Kleine Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. Zerfällt

mit koncentrirer HBr bei 150" in Schwefelsäure und 1,2,3,5-Tetrabrombenzol. — NH^.A.
Blättchen (Beckürts); lange Nadeln (Baessmann). Schwer löslich in kaltem Wasser. —
K.A. Nadeln oder Prismen. 100 g wässeriger Lösung von 6° halten 0,628 g Salz (L.).

— Ca.Äj + BHjO. Nadeln. 100 g Lösung von 3" halten 0,534 g (L.) und bei 21"

0,5911 g (_BssJi.) wasserfreies Salz. — Ba.A^ -f 1 7,11,0. Blättchen und kurze Nadeln.

100 g Lösung von 14" halten 0,263 g (,L.); bei 11" 0,1310 (Bssm.) wasserfreies Salz. —
Pb.Ä, -j- l^'oHoO. Kleine Prismen oder sechsseitige Tafeln (Bssm.). Hält 4H,0 (Bck.).

100 g" Lösung von 11" halten 0,8837 g wasserfreies Salz (Bck.). — Pb.A,.PbO'-|- 3H,0.
Lange Nadeln, leichter löslich als das neutrale Salz. Die wässerige Lösung wird von

00., nicht gefällt (Bssm.). — Ag.Ä + 1V,H,0 (?) (Bck.).

Chlorid CgHBr^.SO^Cl. Rhombische Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 96,5"

(Baessmann).
Amid CeHaBr^NSOj = CgHBr^.SO^.NH.,. Schweres Pulver. Wenig löslich in kochen-

dem Wasser. Schmilzt über 240" unter Zersetzung (Baessmann).

Pentabrombenzolsulfonsäure CeBrj.SO^H. B. Aus 2, 4, 5, 6-Tetrabromnitrobenzol-

3-Sulfonsäure (Beckürts, A. 181, 226; Langfürth, A. 191, 205) oder aus 3,4,5,6-Tetra-

bromuitrobenzol-2-Sulfonsäure durch Austausch von NOg gegen Brom (Heinzelmann,

Spiegelberg, A. 197, 306). — Feine Blättchen und Nadeln. Schmilzt unter Bräunung bei

etwa 190" (Sp., H.). Die über HgSO^ getrocknete Säure hält VsH^O (Sp., H.). 100 g
wässeriger Lösung von 10" lialten 0,545 g wasserfreie Säure (B.).

NH^.Ä. Blättchen; schwer löslich in Wasser. — K.Ä -{- HjO. Blätter. Krystallisirt

auch wasserfrei in Nadeln oder Tafeln (Sp., H.). 100 g der wässerigen Lösung von 10,5"

halten 0,1158 g wasserfreies Salz. — Ca.A^ -f- 4H2O. Prismen. 100 g Lösung A^on 14"

halten 0,773 g trockenes Salz. — Ba.A, -|- IH^O. Blättchen, 100 g Lösung von 13"

halten 0,0088 g wasserfreies Salz (Sp., H."). — Ag.Ä + V/^H^O. Warzen oder Nadeln.

In Wasser schwer löslich.

Chlorid CeBr^.SOaCl. Lange, schiefe, rhombische Prismen. Schmelzp.: 153— 154"

(Heinzelmann, Spiegelberg).

Amid CgBr-.SOj.NH,. Krystallpulver. Schwer löslich in Wasser, leicht in Weingeist.

Schwärzt sich bei 245— 250", ohne zu schmelzen (H., Sp.).

Chlorbrombenzolsulfonsäuren CgH.^ClBr.SOsH.
a. 2,5-CIilorhromhenzolsulfonsüure. B. Aus p-Chlorbrombenzol und Schwefel-

säure; aus p-Chloranilinsulfonsäure, durch Austausch von NH^ gegen Br (Arm-strong,

Briggs, B. 25 [2| 752).

Chlorid CeHgCUBrSO,, = CBHaClBr.SO.jCl. Dicke Prismen. Schmelzp.: 66" (A., Br.).

Amid CeHjClBrNSO^ = CeHgClBr.SOa.NHa. Schmelzp.: 178" (A., Br.).

b. S,ß-Chlorbro7nbenzolstilfonsäure. B. Aus p-Bromanilinsulfonsäure, durch

Austausch von NHj gegen Gl (Armstrong, Briggs, B. 25 [2j 752).

Das Chlorid schmilzt bei 46"; — das Amid schmilzt bei 191" (A., Br.).

Jodbenzolsulfonsäuren CgH^JSOg = CeH^J.SOgH.
a. o-Jodbenzolsnlfonsünfe. B. Aus o-Aminobenzolsulfonsäure durch Austausch

von NH2 gegen J (Bahlmann, A. 186, 325). — K.A + H.jO. Ziemlich schwer lösliche

Krystalle. — Ba.Aj. Kleine Nadeln, ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser.

Chlorid CgH^J.SOaCl. Säulen (aus Aelher). Schmelzp.: 51" (Bahlmann).

Amid CeHßJNSOj = CßH^J.SOj.NHj. Feine Blättchen. Schmelzp.: 170" (Bahlmann).

In Wasser sehr schwer löslich.

b. p-Jodbenzolsulfonsüure. B. Aus Jodbenzol und rauchender Schwefelsäure

(Körner, Paternö, J. 1872, 588). Ans p-Aminobenzolsulfonsäure durch Austausch von

NH., gegen Jod_(LENz, B. 10, 1135)._— Zerfliefsliche Nadeln. — NH^.A. Mikroskopische

Nadeln. — K.A. Nadeln. — Ca.Ä,. Mikio.skopische, rhombische Platten. — Ba.A.,.

Mikroskopische Tafeln. In kaltem Wasser schwer löslich. — Pb.A,,. Schwer löslich in

kaltem Wasser.
Chlorid CgH^J.SO^Cl. Grofse Platten (aus Aether). Schmelzp.: 86—87" (Lenz).
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Amid C,H„JNSO., = C,H,J.SO,,.NH„. Krystallpulver, schwer löslich in Wasser, leicht

in Weingeist. Hchmelzp. : 183" (Lenz).

Nitrobenzolsiilfonsäuren C6H^(N0.,).S0.jH. B. Aus Nitrobenzol und rauchender
Schwefelsäure entsteht die Meta säure in überwiegender Menge, die beiden anderen
Säuren in sehr kleinen Quantitäten, lieini Nitriren der Benzolsulfonsäure entsteht zwar
auch vorwiegend die m-Säure, die isomeren Säuren aber doch in etwas gröfserer Menge
(LiMPRicHT, Ä. 177, 60). — D. Man mischt 200 g Benzol mit 300 ccm rauchender Schwefel-
säure, hebt nach 1—2 Stunden das unverbnndene Benzol ab und fielst tropfenweise Sal-

petersäure (spec. Gew. = \,h) in die Schwefelsäurelösung. Findet keine Einwirkung mehr
statt, so fällt man mit viel Wasser, giefst vom ausgeschiedenen Dinitrobenzol ab und
sättigt mit Kalkmilch. Die Lösung des Calciumsalzes fällt man mit Schwefelsäure und
AVeingeist und neutralisirt mit BaCO.,. Man trennt die drei Säuren durch fraktionnirtes

Krystallisiren der Baryumsalze. Besser jedoch ist es, die ersten Krystallisationen des Calcium-
salzes mit K.jCOg zu fällen und das trockene Kaliumsalz mit dem gleichen Gewicht PCl^
zu zerlegen. Man wäscht mit Wasser, löst das rohe Chlorid in Aether und destillirt,

nach dem Entwässern über CaCl., , einen Theil des Aethers ab. Es krystallisirt das
Chlorid der m-Säure, das man mit koncentrirtem Ammoniak übergiefst. Hierbei wird
das Amid der m-Säure erhalten, welches man durch Ei'hitzen mit koncentrirter Salzsäure
auf 150", im Rohr, spaltet. Die späteren Krystallisationen des Calciumsalzes werden
ebenso in Amide verwandelt und diese aus Wasser krystallisirt. Erst scheidet sich das

am schwersten lösliche Amid der o-Säure aus, dann folgt das Amid der m-Säure und
zuletzt das Amid der p-Säure, welches in Wasser am leichtesten löslich ist. Man zerlegt

die Amide durch HCl, im Rohre, bei 150'^ ^Limpricht).

Beim Kochen mit Zinkstaub und Natronlauge liefern die Nitrobenzolsulfonsäuren erst

Azobenzoldisulfonsäuren und dann Hydrazobenzoldisulfonsäuren.

a. o-Nifrobetizolf>uffonsäure. Die Salze sind sehr leicht löslich. Reduktions-
mittel führen die Säure in o-Aminobenzolsulfonsäure über. — NH^.Ä. Lange Nadeln. —
K.A. Kleine Nadeln. Ist das am schwersten lösliche Salz der o-Säure. — Ba.A -|- H.,0.

Warzen. — Pb.A.j + 3H.^0. Grofse, vierseitige Tafeln,
Chlorid CgH^fNOgj.SO.jCl. Weifse Prismen. Leicht löslich in Aether, schwer in

LiCTOin. Schmelzp.: 67" (Limpricht).
" Amid C,HeN.,SO^ = CeH,(NO.,).SO.,.NI-L. Feine Nadeln. Schmelzp.: 186» (Limpricht).

Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in siedendem Alkohol.

b. rn-Nifrobenzolstilfonsäure. B. Aus Nitrobenzol und H.,SO^ (R. Schmitt, A.
120, 164; s. obenl. — Die freie Säure bildet grofse, flache, zerfliefsliche Blätter. Sie wird
von rauchender Sali^ersäure, beim Kochen, nicht angegriffen. Elektrisches Leitungsver-
mögen der Säure, sowie ihres Li-, Na- und Kaliumsalzes: Ostwald, Ph. Cli. 1, 77, 81,

84, 86^— Salze: Limpricht; vgl. Rose, Z. 1871, 234. — NH,.C„H4(NO.,)S03. — Na.A.
— K.A. 100 ccm wässeriger Lösung halten bei 7** 1,696— 1,976 g Salz. — Mg.A^ -|-

4 H.,0. — Ca.A., + 2H.jO. Tafeln. 100 ccm der wässerigen Lösung halten bei 5,5— 7"

6,376 g wasserfreies Salz. — Ba.Ä., -)- H.,0. Kleine Prismen. 100 ccm der wässerigen
Lösung halten bei 7" 2,072—2,100 g wasserfreies Salz. 1000 Thle. Wasser lösen bei ^21"

43,V-43,7 Thle. wasserfreies Salz (Meyer, Stüber, A. 165, 164). — Zn.A.^ + 3H,,0. —
Pb.A.j + 2H,0. 100 ccm der wässerigen Lösung halten bei 10" 4,276 g wasserfreies Salz.

— Cu.i, -|-"H.,0 (?) (L.\ Hält 4H.,0 (Rose). — Auf eine wässerige Lösung des Silber-
salzes ist Brom ohne Wirkung.

Chlorid CgH^(NO.,).SO.^C]. Vierseitige Säulen. Schmelzp.: 60,5" (Limpricht). Wird
von Zinn und Salzsäure in die Verbindung CgH^CNHjl.SH.HCl übergeführt (Glütz, Schrank,
J. pr. [2] 2, 223). Liefert mit NaHSO.^ Nitrobenzolsulfinsäure.

Amid C^HeN-^SO^ = CßH,(NO.,).SÖ.,.NH.,. Nadeln oder Prismen. Schmelzp.: 161"

(Limpricht). In kaltem Wasser sehr wenig löslieh, leicht in Alkohol. Bei Abwesenheit
von Säuren wird das Amid von salpetriger Säure nicht angegriffen. Leitet man salpetrige

Säure in ein Gemenge aus dem Amid und Salpetersäure, so erfolgt Lösung, und beim
Kochen dieser Lösung mit absolutem Alkohol wird Nitrobenzolsulfonsäure gebildet (Lim-
pricht, A. 221, 203).

c. p-Nitrobenzolsiilfansäure. Salze: Limpricht, A. 177, 73. — NH^.CgH^
(NC).2)S03. Blätter. 100 ccm der wässerigen Lösung halten bei 7" 8,572_g Salz. —
K.Ä. 100 ccm der wässerigen Lösung halten bei 7" 3,728 g Salz. — Ca.A^ + 2Yi.fi.
Sehr leicht löslich in Wasser. — Ba.A., -\- SH^O. Aus feinen, glimmerartigen Blättchen
bestehende Warzen. 100 ccm der wässerigen Lösung halten bei 6" 4,616 g wasserfreies
Salz. — Pb.A, -f- 2H.3O. 100 ccm der wässerigen Lösung halten bei 5,5" 11,792 g wasser-
freies Salz.

Chlorid CgH^(N0g).S03CI. Rothes Gel (Limpricht).
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Amid C^HeKSO^ = CeH.CNOJ.SO^.NH^. Feine Nadeln. Schmelzp.: 131» (Limi-richt).

Ziemlich leicht löslich in heifsem Wasser.

Nitrobenzoldisulfonsäuren CßHsNS^Og = C6H3(NOj)(S03H),. B. Beim Kochen der
m-Benzoldisulfonsäure mit höchst konceutrirter Salpetersäure oder mit Salpeterschwefel-

säure entstehen zwei Nitrobenzoldisulfonsäuren (Heinzelmann, A. 188, 160). Man neu-
tralisirt mit Baryt vmd erhält zunächst Nadeln des Baryumsalzes der 3,5-Säure und dann
Warzen des Salzes der 2,4-Säure.

a. JVitrobenzol-3, ö-Disiilfonsätire. Zerfliefsliche Nadeln. Halt Krystall-

wasser. Die neutralen Salze sind leicht löslich ; saure Salze konnten nicht erhalten

werden. — fNHj2.C6H3(N02)(SO.,).,. — K^.Ä. Nadeln. — Ca.Ä + 2H.,0. Säulen. —
Ba.A + 5H3O. Nadeln. KrystaÜisirt auch mit 4 und mit ßH^O. — Ba.CgH,,(N0.j)(S03\
-\- Ba(H0)2 4" löHgO. Entsteht aus dem neutralen Salz auf Zusatz von Aetzbaryt
(Heinze_lmann , Ä. 190, 222). — Pb.Ä + 4H2O. Nadeln, sehr leicht löslich in Wasser.
— Pb.Ä -|- PbO + 2^l^li^0. B. Beim Versetzen einer verdünnten Lösung des neu-
tralen Salzes mit Bleiessig (H., A. 190, 223). — Nadeln, fast unlöslich in kaltem Wasser.
— Ag.,.Ä.

Chlorid CgHgCljNS.^Os = CeH3(NOj).(S0.3Cl)2. B. Aus dem Kaliumsalz, PCI5 und
POCI3 bei 120". — Schmelzp.: 96° (Heinzelmann). Aus der Lösung in Toluol krystallisirt

eine wenig beständige Verbindung CßH3(N02).(SO,Cl)2-C7Hg.
Amid C.HjNgS.Oe = CßHgCNOJCSO.^.NHj;. B. Aus dem Chlorid und NH3. —

Blättchen. Schmelzp.: 242'' (Heinzelmann).

b. Nitrobenzol-2,4:-l>isiilfofisäure. Die freie Säure bildet einen Syruj). Ihre
Salze sind viel_ leichter löslich als jene der 3, 5-Säure (Heinzelmann). — (NHj).j.CgHg(N02)

(803)2- — K.,.Ä_-|- V2H2Ö (?)• — Ba.Ä-j-öHjO. Warzen, aus feineu Nadeln zusammen-
gesetzt. — Pb.A + 4H2O. Feine Nadeln.

Chlorid C6Hg(N02)(S02Cl)2. Braunes Oel; giebt mit Ammoniak ein braunes, in

Wasser unlösliches Harz.

c. Säure aus Dinitrobenzoldisulfonsmire. B. Man reducirt CgHjCNO.^).^

(SOgH)q durch Schwefelammonium zu Nitranilindisulfonsäure und behandelt Letztere mit
Aetiiylnitrit (Limpeicht, B. 8, 289). — Die Säure krystallisirt nicht. — Pb.A + H^O.
Grelbe Nadeln.

Dinitrobenzolsulfonsäuren CßH^N.SOj = CßH3(N02)2.S03H. a. 1,2-Dimtrohenzol-
4:-SulfOfisäure (?). B. m-Nitrobeuzolsulfousäure wird mit (dem gleiclien Volumen) rauch.

Schwefelsäure und (dem dreifachen Volumen) höchst konceutrirter Salpetersäure 14 bis

16 Tage lang in gelindem Sieden erhalten. Man verjagt die überschüssige Salpeter-

säure und bindet an Baryt. In den Mutterlaugen des Barjmuisalzes ist das Salz einer

isomeren Säure enthalten (Limpricht, B. 9, 554; Sachse, A. 188, 144). — Die freie

Säure bildet zerfliefsliche Krystalle. — NH4.CcH3(N02)2.SO,,. Blättchen und Tafeln.
— K.A -4- 1V,H.,0. — Ba.Ä2 + 3H,0. Säulen, in Wasser leicht löslich. — Pb.A., +
3H2O. Blättchen.

Chlorid CgH3(N0.,).,.S0.,Cl. Warzen. Schmelzp.: 89" (Sachse).

Amid C^H^NgSO« = C6H3(NO,)2.S02.NH2. Nadeln. Schmelzp.. 238« (S.).

b. tn-Dinitrobenzolsulfonsäure. B. ni-Dinitrobenzol verbindet sich sehr schwer
mit rauchender Schwefelsäure (Limpricht).

c. l,S-l)inlfrobenzol-4-Siilfonsmire C^H^NgSO; + SHjO. B. Beim Kochen
von 2,4-Dinitrothiophenol oder besser von Tetranitrodiphenyldisulfid [CyH3(N02).J.,S2 mit
rauchender Salpetersäure (Willgerodt, Mohr, J. pr. [2] 34, 117). Man fällt die Lösung
durch viel Wasser und verdunstet die filtrirte Lösung. — Krystallisirt nur bei längerem
Stehen im Vakuum über H2SO4. Lange, hellgelbe, zerfliefsliche Piüsmen. Schmelz}).:

106— 108". Wird bei 130" wasserfrei. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in

Aether, imlöslich in Benzol und Ligroin. Zerfällt beim Kochen, mit Kalilauge, in SOg
und 2,4-Dinitrophenol; ebenso entsteht mit KHS: Dinitrothiophenol. Mit NH.j_(im Rohr
erhitzt) entsteht 2,4-Dinitroanilin. Sehr widerstandsfähig gegen HNO3. — Na.A -\- H^O.
Krystalle. Leicht löslich in AVasser. — K.A. Grofse, hellgelbe Platten (aus alkohol-

haltigem Wasser). Leicht löslich in Wasser._— Ca.Ä., -\- 2HjO. Grofse, gelbe Prismen.
— Ba.Ä2 -f HgO. Hellgelbe Tafeln. — Zn.A2 + eH^O. Hellgelbe Blättchen. — Pb.Ä^

+ 3H,,0. Grofse, hellgelbe Tafeln.
Chlorid CgH3(N02)2.S02Cl. Säuleu (aus Aether). Schmelzp.: 102" (Willgerodt,

Mohr).
Amid CeHg(NO.^)2.S02.NH2. Lange, seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 154" (W., M.).

Dinitrobenzoldisulfonsäure CeH.N.jSjO,^ -- C6H2(N02\(S03H)2. B. Bei sehr langem
Kochen von m-Niü-obeuzolsulfonsäure mit Schwefelsäure und höchst konceutrirter Salpeter-
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säure (Limpeicht, B. 8, 289). — Die freie Säure ist krystallinisch; ihre Salze sind leicht

löslich. — Na.,.C6H,(NO.,)o(S03)., + 3H..0. — K.,.Ä -^ H.,0. — Ca.Ä + H^O. - Ba.Ä +
2H.,0. Feine Nadeln. — Ph.Ä -\- SI^O. — Cu.Ä + SH^O.

Chlorid CeH.,Cl.>N,S.,Og = C6H,,(N0.j),,(S0.,ClX. Schiefe, vierseitige Tafeln. Zersetzt

sich beim Erhitzen, ohne vorher zu schmelzen (Limpricht).

Amid CeHeN^S.^Og = CsH.,(N0,).,(S0o.NH2).j. Lange Nadeln. Zersetzt sich beim Er-
hitzen, ohne vorher zu schmelzen (Limpricht).

l,3,5-Trinitrobenz;ol-2-Sulfonsäure ( Pikrylsulfonsäure) CgH^NgSOg + 2H2O =
C6H2(N0.2)3.SOsH -|- 2fl.,0. B. Beim Kochen einer alkoholischen Lösung von Pikryl-
chlorid CgH„(N0.,)3Cl mit überschüssigem, festem NaHSO.^ (Willgerodt, J. ^r. [2] 32, 117).

Man behanfielt das gebildete Natriumsalz mit konc. H.,S04 und Aether. — Grofse Kry-
stalle. Schmilzt bei 100", wird dann fest und schmilzt wieder gegen 185°. Leicht löslich

in Wasser, Alkohol und Aether, schwer in CHCI3, unlöslich in Benzol. Wird von Alkalien,
schon in der Kälte, in SO., und l'ikrinsäure zerlegt. — Na.A + 2H.,0. Grofse Krystalle
(aus Wasser). Leicht löslich in Wasser, etwas schwieriger in Alkohol.

Bei der Einwirkung von rauchender Schwefelsäure auf m-Chlornitrobenzol entstehen
zwei Nitroehlorbenzolsulfonsäuren, welche man durch Darstellung der Baryumsalze
trennt. Nur das Salz der 1,3,5-Säure löst sich in Alkohol (Post, Chr. Meyer, B. 14, 1605;
Claus, Popp, ä. 265, 96).

&. 1,3,5-Chlornitrohenzolsulfonsüure. Na.A-[-2V2H20._ Blassgelbe Nadeln.
— K.A. Nadeln oder Blättchen, in Alkoliol leicht löslich. — Sr.Äg + VoHjO. Derbe,
braune Blätter; löslich in Alkohol. — Ba.A, + 2H2O. Kleine, gelbbraune Nadeln oder
Blättchen; leicht löslich in Alkohol.

Das Chlorid ist ein Oel. — Das Amid krystallisirt in Blättchen. Schmelzp.: 164 bis
165» (Cl., B.).

h. 3-Chlor-l-Nitroh<nzol-2-Snlfonsäure. K.Ä + VaH.O. Gelbliche Prismen.
— Sr.A,. Blassgelbes Krystallpulver, löslich in Alkohol. — BaiÄ, -{- '/aH.^O. Kleine,
gelbe Nadeln; unlöslich in Alkohol.

Das Chlorid krystallisirt (aus Aether) in Prismen, die bei 180" schmelzen; — das
Amid bildet salpeterähnliche Krystalle, die, erhitzt, verkohlen, ohne zu schmelzen (Cl., B.).

c. 2-Chlor-l-Nitrobenzol-5-Sulfonsimre CeH^ClNSO^+H,0 (?) = CßHgC^NO,;).
SO3H -|- H,0 ('?). B. Aus o-Chlornitrobenzol und H2S.^07 oder besser durch Nitriren von
p-Chlorbenzolsulfonsäure (P. Fischer, B. 24, 3188). — Aromatisch riechende Nädelchen
(aus Wasser). Zersetzt sich oberhalb 200". Unlöslich in Aether und Benzol. — Ba
(CeH.jClNSOg)., + H,0. Blassgelbe Blättchen oder derbe Krystalle. Fast unlöslich in

Alkohol.

Das Chlorid schmilzt bei 40—41» (P. Fischer).
Amid CeHgClNoSO^ = C6H3C1(N02).S0.,NH,. Hellgelbe Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 175—176» (P. Fischer).

d. 4-Chlornitrobenzol-3-Sulfonsäure C^H^ClNSOs + 2H.,0. B. Aus p-Chlor-
nitrobenzol und rauch. Schwefelsäure bei 125» (Claus, Mann, ä. 265, 88; P. Fischer,
B. 24, 3194). — Grofse, trikline (Kraatz, ä. 265, 89) Tafeln. Sehr schwer löslich in

Alkohol. — NH^.A + H^O. Glänzende Krystalle. — Na.Ä + H^O. Nadeln oder Blätt-

chen. — Ca.Ä^ 4" 8H,0. Grofse Tafeln. — Ba.A^. Blättchen. Schwer löslich in kaltem
Wasser. — Pb.A^ + "^^20. Glasglänzende Prismen. — Cu.A., + 5H2O. Tafeln oder
Prismen.

Das Chlorid krystallisirt (aus Aether) in Säulen, die bei 89—90» schmelzen (Cl.,

M.; F.).

Das Amid krystallisirt in glänzenden Nadeln; Schmelzp.: 185—186» (Cl., M.).

e. ö-Chlor-l-Nitrob€nzol-2~SulfonsäMre. B. Bei mehrtägigem Kochen von
4-Chlor-l,2-Dinitrobenzol mit Natriumsulfitlösung (Laubenheimer, B. 15, 597). — Na.A -f-

2H.jO. Glänzende Nadeln oder Prismen. Verliert über Schwefelsäure IH2O. Löslich in

15,8 Thln. Wasser bei 5,3"; schwerer löslich in Alkohol.
Amid CeH^ClNoSO^ = C6H3C1(N0.,).S02.NH2. Vierseitige Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 158— 159" (Laubenheimer). Wenig löslich in Wasser. Ziemlich leicht in Alkohol.

m-Chlornitrobenzoldisulfonsäure C6H4CINS2O8 = C6H2C1(N02)(S03H)2. B. Beim
Eintragen von m-Chlornitrobenzol in schwach siedende, rauchende Schwefelsäure (Allert,
B. 14, 1436). — Schwarze, harzige Masse. — Kj.CeHjClNSgOg. Perlmutterglänzende
Schuppen. — Das Baryumsalz ist in Wasser ganz unlöslich; das Bleisalz bildet in

Wasser lösliche Blättchen.
Chlorid. Braune, harzige Masse. Liefert, mit Zinn und Salzsäure, das Thiophenol

CsH2Cl(NH2)(SH)2js. Oxyphenole C6H6O2).
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Bromnitrobenzolsulfonsäuren CeH^BrNSOg = C6H3Br(N0.2).S03H. Beim Erwärmen
von 1,2-Brombenzolsulfonsäure mit höchst koncentrirter Salpetersäure entsteht die 4-Brom-
nitro-3-Siilfonsäure, neben sehr wenio; der 2-Bromnitrobenzol S-Sulfonsäura Man bindet
an Baryum und erhält zunächst das Baryumsalz der 4 Bfomnitro-3-SulfonsaN^.re in Nadeln
(Bahlmann, ä. 186, 315).

a. 4-Brom-l-mtrohenzol-3-Sulfonsänre C6H3Br(NO.,).SO.,H+2H20. Sehwach-
gelbe, s^ofse, flache Säulen. Schmclzp.: 130— 185". Sehr leicht löslich in Wasser und
Weini?eist. Durch Reduktion geht die Säure in m-AminoJ3enzolsulfonsäure über. —
NH,.l. — Na.Ä. — K.A. — Ca.A, + 4H,0. Nadeln. — Ba.Ä, + 5H,0. Lange Nadeln.
100 ccm der wässerigen Lösung halten bei 16" 0,527 g wasserfreies Salz. — Zn.Ä,, -|- 7H.^0.

Säulen. — Pb.A, + 5H.,0. Nadeln, leicht löslich in Wasser. — Ag.A.
Chlorid C,XBr(NO,).SO.,Cl. Grolse rhombische Tafeln. Schmelzp.: 92" (Bahlmann).
Amid C.H^BuNO.jl.SOg.NH,. Nadeln. Schmelzp.: 205" (Bahlmann).

b. 2-ßroin-l-Xitrobenzol-3-Sulfonsäifre. B. Siehe die 4-Bromnitrobenzol-
^-Sulfonsäurc (B.). — K.A. — Ba.Ag. Blättchen. 100 ccm der wässerigen Lösung halten

bei 8" 0,156 g Salz.

Chlorid C^HgBrfNO.l.SO^Cl. Säulen oder Tafeln. Schmelzp.: 97" (Bahlmann).
Amid C,.H,Br(N0.,).S0.,.NH2. Nadeln. Schmelzp.: 215" (B.).

c. Säure aus p-Broi)initrobenzol und rauch. Schwefelsäure bei 120" (Augustin,
Post, B. 8, 1559). — K.A. Nadeln. — Ca Ä., + 6V2H.3O. Schiefwinkelige Prismen. —
Ba.Aj -f- 5H.jO. Nadeln. Verliert üljer Schwefelsäure 3'/, H2O. — Vielleicht ist diese

Säure identisch mit 4-Bromnitrobenzol-3-Sulfonsäure.

d. 4:-JBront-l-Xitrohenzol-2-Sitlfonsüare. D. Durch Eintragen von m-brom-
benzolsulfonsaurem Baryum (Berndpen, A. 177, 95) oder der freien Säure (Thomas, A.

186, 124) in Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5). - - Die freie Säure ist krystallinisch. Beim
Erhitzen der Säure mit alkoholischem Ammoniak auf 160"_ entsteht Aminonitrobenzol-
sulfonsäure, neben etwas p-Bromnitrobenzol (T.). -— _NH4.Ä. ^00 ccm der wässerigen
Lösung halten bei 7" 0,894—0,924 g Salz (B.l — K.A. — Ca.A.^. + eH^O. — Ba.Ä^

+

3 ILO. Kleine rhombische Prismen. 100 ccm der Lösung halten bei 7" 2,272— 2,421 g
wasserfreies Salz (B.). — Pb.A., +3H.,0. Leicht löslich in Wasser. — Ag.Ä + 1V,H,0.

Chlorid C,H,Bi(NC\).SO;ci. Flache Säulen. Schmelzp.: 83" (Thomas).
Amid C6H3Br(NO;).SO,.NH.,. Feine Nadeln. Schmelzp.. 169-170" (Thomas).

e. 6-Iirom-l-Nifrobenzol-3-Snlfonsäure. B. Durch Eintragen von fein zer-

riebenem, ij-brombenzolsulfonsaurem Baryum in Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) (Goslich,

A. 180, 98; vgl. Fricke, J. pr. [2] 2, 225). Aus o-Bromnitrobenzol und HyS.jO, (Augustin,
Post, B. 8, 1559; Andrews, B. 13, 2127). — D. Man löst 1 Thl. Brombenzol in einem
Gemisch von 1 Thl. HjSOj und 1 Thl. krystallisirter Pyroschwefelsäure, giebt 2 Thle.

Ba(N03)., hinzu, verdunstet im Wasserbade xnid sättigt dann mit BaCO.; (Andrews).
Salze: Goslich; Andrews. — NHj.CgH3Br(NOo).S0.5. 100 ccm wässeriger Lösung

von 9" halten 5,63 g Salz. Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 180" ent-

steht Aminonitrobenzolsulfonsäure. — K.Ä. Blättchen. 100 ccm der wässerigen Lösung
halten bei 8,75" 1,006 g Salz (G.); bei 15" 0,981 Thle. Salz (A.). — Ca.A, -f 2V2H,0.
100 ccm Lösung halten bei 8,75" 4,49 g wasserfreies Salz (G.). Hält 2'ii.jO (Augustin,

Post). — Ba.A., + iVaH^O. Lange Nadeln. 100 ccm Lösung halten bei 9" 1,44 g wasser-

freies Salz (G.\ Hält 1H,0._ 100 Thle. wässeriger Lösung h_alten bei 15" 1,682 Thle.

wasserfreies Salz (A.). — Zn.A, -f 2HjO. Nadeln (A.). — Pb.A., -f 2H,0 (G.). - Cu-Ä^

-I-9V2H2O. Hell smaragdgrüne Nadeln (charakteristisch) (A.).

Chlorid CeH3Br(N0.,).S0,Cl. Säulen. Schmelzp.: 56—57" (G.). Erweicht zwischen
40—50" (Andrews).

Amid CßH^BrNoSO, - C„H3Br(:N0,).S0,.NH,. Blättchen. Schmelzp.: 177" (G.). Sehr
schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol (Andrews).

Bromnitrobenzoldistilfonsäure C6H4BrNS._,08 + H^O = C«H2Br(NO,;)(S03Hl, -^ H^O.
B. Aus Dinitrobenzoldisulfonsäure (Limpricht, B. 8, 289). Durch Schwefelammonium
wird daraus zunächst Nitroaminobenzoldisulfonsäure dargestellt und in Letzterer NH, gegen
Brom ausgetauscht. — Die freie Säure bildet in Wasser und Weingeist leicht lösliche,

rhombische Tafeln. Das NH^-, Ba- und Pb-Salz krystallisiren nicht.

Dibromnitrobenzolsulfonsäuren CeHgEr^NSCL = CßHoBr/NO.j.SOaH.
a. 4,5-Dib7'om-l-Nitrohenzol-2-Siilfonsäure. B. Beim Kochen von o-Dibrom-

benzolsulfonsäure tnit höchst koncentrirter Salpetersäure (Goslich, A. 186, 152). — Krystalli-

nische Masse. Geht bei_der Reduktion über in 4, 5-Dibromanilin-2-Sulfonsäure (Spiegelberg,

A. 197, 2791. — NH,.A. Ziemlich schwer lösliche Nadeln. — K.Ä. — Ca.A., -j- 4H.,0.

Mikroskopische Nadeln. Krystallisirt auch mit 6H2O in langen Nadeln, — Ba.Ä^-^-SHjO.
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Mikroskopische Nadeln. 100 g wässeriger Lösung halten bei 7" 0,83—0,92 'g wasserfi-eies

Salz. — jPb.A, + 3 H,0. 100 g Lösung halten bei 11" 0,81g wasserfreies Salz.

Chlorid 'CgH.Br^lNO. LSOgCl. Feine Nadeln. Schmelzp.: 98—99" (Goslich).

Amid CßH^Br.N^SOl = C6H,Br2(;NO,).S02.NH2. Nadeln. Schmelzp.: 210—211"
(Goslich).

b. 4, 6-Dibroni-l-Nitrobenzol-3-Sulfonsäure. B. Beim Erwärmen der 2,4-Di-

brombenzolsulfonsäure mit höchst koucentrirter Salpetersäure (Baessmann, A. 191, 225). —
Die freie Säure bildet zertiiefsliche Nadeln und Prismen. Sie enthält Krystallwasser.

Die wasserfreie Säure schmilzt oberhalb 200" unzersetzt. — K.A. 100 ccm wässeriger

Lösung halten bei 22" 1,370 g Salz. — Ca.Ag -f eH^O. — Ba.Aa + H.^O. Klinorhombische
Prismen. 100 ccm der wässerigen Lösung halten bei 22" 0,9167 g wasserfreies Salz. —

-

Pb.Äo + 4H2O. Blätter; leicht löslich in Wasser.

Chlorid CgH,2Br2(N02).Ö02Cl. Quadratische Säulen oder Tafeln. Schmelzp.: 115,5" (B.).

Amid CgH^Br.jNjSO^ = CeH.^Br./NOJ.SOa.NHa. Gelbe, mikroskopische Tafeln.

Schwärzt sich bei 200", ohne zu schmelzen (Baessmann).

c. 4,G-Dibrom,nitrohetizol-2-Siilfonsäure. B. Beim Eintragen des Baryum-
salzes der 1,3,5-Dibrombenzolsulfonsäure in Salpetersäure (spee. Gew. = 1,5) (Lenz, A.

181, 32). — Die Konstitution der Säure ergiebt sich daraus, dass bei der Reduktion eine

von der 2, 6-Dibromanilin-4-Sulfonsäui'e verschiedene Säm-e gebildet wird. Sie kann
daher nur die obige Konstitution besitzen. — Die freie Säure krystallisirt in wasser-

haltigen Tafeln, die sich sehr leicht in Wasser und leicht in Weingeist oder Aether
lösen. — NH^.A. Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 230" entsteht ein Salz

NH^.C6H2Br(NO.,XNH2)(S03). — K.A. + HoO. 100 g wässeriger Lösung_ halten bei 20"

1,0764 g krystaÜisirtes Salz. — Ca.A.^ + 311.^0. Krystallpulver. — Ba.Ajj. KrystaUisirt

mit l'^HgO in ßhomboedern und mit 4H2O in Tafeln. 100 g Lösung halten bei 20"

0,7244 g wasserfreies Salz. — Pb.A^ + 5H2O. 100 g Lösung halten bei 20" 0,1182 g
krystallisirtes Salz.

Chlorid C6lJ,Br.3(N02).SO.,Cl. Tafeln. Schmelzp.: 118—121" (Lenz).

Amid CgH.,Br2(N02).S03.NH2. Mikroskopische Krystalldrusen. Schwärzt sich bei

300", ohne zu schmelzen.

d. 2,5-Dibroinnitrobenzol-3-Sulfonsüure CyH2Br3(N02).S03H -|- IV2H2O. B.

Beim Kochen von p-Dibrombenzolsulfonsäure mit konc. Salpetersäure (Hühner, Williams,

A. 167, 121; BoiiNS, A. 187, 358). — Die freie Säure bildet kleine, sehr hygroskopische

Prismen. Schwärzt sich bei 100", ohne zu schmelzen. Leicht löslich in Alkohol und auch
in Aether. — NH,.A + 7,H.,0. — K.Ä + 2V2H2O (?) (H., W.). Hält IH^O (B.). ~
Ca.A -j- SHjO. Säulen (B.j. — Ba.Aj -|- l'AHoO. Prismen, schwer löslich_ in kaltem
Wasser. Krystallisirt auch mit 6 und 9H,0 (B.'). — Sr.Aj (H., W.). — Pb.A.^ + 2H2O.
Schwer löslich in Wasser (H., W.). Hält SHjO. 100 g wässeriger Lösung halten bei 10"

9,35 g wasserfreies Salz (B.). — Cu.A.^ + HjO (H., W.).

Chlorid CgH,3Br2(N02).SO,3Cl. Dickes Oel, in welchem einige Krystalle eingebettet

sind (BoKNs).

Amid C6H2Br,(N02).S02.NH2. Kleine Säuleu. Schmelzp.: 178" (Borns).

Tribromnitrobenzolsulfonsäure CgH^Bi-gNSOg = CgHBr3(N02).S03H.

a. dt,5,6-Tribroni-l-Nltrobenzol-2-Sulfonsäure. B. Beim Eintragen des

Baryumsalzes der 3,4, 5-Tribrombenzolsulfonsäure in Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5)

(Lenz, A. 181, 40). — Die freie Säure bildet nicht hygroskopische Blättchen. — NH^.A
+ HjO. — K.A 4- H2O. 100 g Lösung halten bei lö" 0,164 g krystallisirtes Salz. —
(Ja.A2 + 3H2O. 100 g wässeriger Lösung halten bei 20" 1,0432 g krystallisirtes Salz. —
Ba.Aj -[- 4H.,0. Prismen. 100 g Lösung halten bei 18" 0,0744 g krystallisirtes Salz. —
Pb.A2 4- H.,0. 100 g Lösung halten bei 20" 0,1408 g krystallisirtes Salz.

Chlorid C6HJBr3(N02).S02Ch Schmelzp.: 116" (Lenz).

Amid CgHBr3(N02).S02.NH2. Pulver. Schmelzp.: 202" (Lenz).

b. 2, 5, (i-Tribrotn-l-Nitrobenzol-3-Sulfonsäiire. B. Beim Erwärmen von
2,4,5-Tribrombenzolsulfonsäure mit höchst koucentrirter Salpetersäure (Spiegelberg, A. 197,

284). — Schiefrhombische Säulen. Schmilzt wasserhaltig bei 125" und wasserfrei bei 140

bis_141". — NH^.Ä. Nadeln. 100 g wässeriger Lösung von 6,5" halten 1,6547 g Salz. —
K.A. Blätter. 100 g Lösung von 8" halten 1,1738 g Salz. — Ca.Ä.^ + 4V2H2Ü. Blättchen.

100 g Lösung von 8" halten 1,912 g wasserfreies Salz. — Ba.Ä, + 3 H^O. Nadeln. 100 g
Lösung von 9" halten 0,6686 g wasserfreies Salz. — Pb.A2 -]- OHjO. Prismen. 100 g
Lösung von 7" halten 0,8459 g wasserfreies Salz. — Ag.A -\- H2O. 100 g Lösung von 7"

halten 0,4536 g wasserfr-eies Salz.

Chlorid C6HBr3(N02).S02Cl. Blättchen (aus Aether). Schmelzp.: 143" (Spie(jhi,ui:i!(iJ.

Beilstbin, Haudbuch. U. 3. AuU. 3. 9
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Amid C6HBr3(N02).S02.NH2. Kleine Blättchen. Bräunt sich bei 250" (Spiegelberg).

Sehr schwer löslich in kochendem Wasser, leicht in Alkohol.

c. 2,4:,6-TribromiiUrobenzol-3-Sulfonsüure CgHBr3(N0j).S03H + 2H2O. B.'
Die Sulfonsäure des 1,3,5-Tribrombenzols wird mit koncentrirter Salpetersäure erwärmt
(Langfurth, A. 191, 196; Baessmann, A. 191, 215; vgl. Knüth, A. 186, 296; Reinke,
Ä. 186, 278). — Die freie Säure krystallisirt in zerflielslichen, monoklinen Prismen. Die
wasserfreie Säure schmilzt bei 202". Mit rauchender Salzsäure auf 180" erhitzt, zerfällt

sie in HßO^ und CeH^BrgiNO^) (Schmelzp.: 125"). — K.A. Nadeln. 100 g wässeriger

Lösung halten bei 5" 0,657— 0,754 g (B.), bei 11"= 1,286— 1,318 g (L.) Salz. — Ba.Aj
+ HjO. 100 g Lösung halten bei 3" 0,209 g (B.), bei 12" 0,266—0,323 g (L.) wasserfreies

Salz. — Pb.Aj + 9H,Ü. 100 g Lösung halten bei 4" 0,831 g (B.), bei 10" 0,857—0,920 g
(L.) wasserfreies Salz." — Pb.A^.PbO + 6 (oder + 7) H,0 (B.).

Chlorid CgHBrjCNOj.SO^Cl. Kleine rhombische Tafeln. Schmelzp.: 143—145".
Amid C6HBr3(N0.2).SO,.NH,. Mikroskopische Nadeln. Sintert bei 175—182" zu-

sammen. Zersetzt sich beim Schmelzen.

2,4,6-Tribromdinitrobenzol-5-Sulfonsäure CgHBrgN^SO, + %Yi.fi = C^Br^iNO^),.

SOgH-l-SHgO. B. Beim Kochen der Sulfonsäure des l,3,5Tribrombenzols mit höchst

koncentrirter Salpetersäure (Baessmann, A. 191, 239). — Lange orthorhombische Säulen.

Schmilzt unter 100"; im wasserfreien Zustande bei 216" unter theilweiser Zersetzung.

Sehr leicht löslich in Wasser. Beim Erhitzen mit Wasser auf 230" tritt Spaltung in

H,S04 und Tribromdinitrobenzol ein. Schwefelammonium wirkt nicht auf die Säure,

mit Zinn und Salzsäure erhält mau aber 1,
3 -Diamino- 2 -Brombenzol- 5 -Sulfonsäure. —

NH4.A -|- HjO. — K.A -f HjO. 100 g wässeriger Lösung halten bei 23" 0,4143 g wasser-

freies Salz. — Ca.A, + 7V2H.,0. — Ba.A, + 9H.,0. Blätter. 100 g Lösung halten bei

22" 0,862 g wasserfreies Salz."— Pb.Ä^ -^-'g H^O. ' 100 g Lösung halten bei 20" 0,9543 g
wasserfreies Salz.

Chlorid C6Br3(N02)2.S02Cl. Sechsseitige rhombische Tafeln. Schmilzt bei 200" unter

Zersetzung (Baessmann).

Amid CeH^BrgNgSOg = C6Br3(N02),.S02.NH2. Nadeln. Schmilzt bei 255—260" unter

Zersetzung (Baessmann).

Tetrabromnitrobenzolsulfonsäuren CgHBr^NSOg = C6Br^(N02).S03H.
a. 2,3,4,o-Tetrahronmitroh€nzol-(i-Siilfonsänre C6Br4(N0,).S03H-|-H20. B.

Beim Erwärmen der Sulfonsäure des 1,2,4,5-Tetrabrombeuzols mit höchst koncentrirter

Salpetersäure (Spiegelberg, A. 197, 297). — Feine Nadeln (aus Wasser). Wird aus der

wässerigen Lösung, durch Salzsäui'e, in feinen Blättchen gefällt. Schmilzt (wasserfrei)

bei 171— 173". — NH^.A. Blättchen. 100 g wässeriger Lösung von 11" halten 0,4567 g
Salz. — K.A -|- HgO. 100 g Lösung von 11" halten 0,1738 g wasserfreies Salz. — Ca.Ä.,

-\- HjO. 100 g Lösung von 13" halten 2,7537 g wasserfreies Salz. — Ba.A2 + 4H2(>.

Prismen oder (-}- 9 Hgü) Nadeln. 100 g Lösung von 12" halten 0,2168 g wasserfreies Salz.

— Pb.Aj + 2H2O. Mikroskopische Tafeln. 100 g Lösung von 11" halten 0,0424 g wasser-

freies Salz.

Chlorid C6Br4(N02).S02Cl. Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 172—173" (Sp.).

Amid CgHjBr^NjSO^ = C6Br^(NU2).S02.NH2. Mikroskopische Blättchen. Bräunt
sich bei 260" (Spiegelberg).

b. 2,8,4,6-Tetrahroninitroh€nzol-5-Sulfonsäure C6Br4(N02).S03H -|- 4Hi(0.
B. Beim Erhitzen der 2, 3,4,6-Tetrabrombenzolsulfonsäure mit koncentrirter Salpeter-

säure (Langfurth, A. 191, 202j. — Krystallisirt, aus koncentrirter Salzsäure, in Blättern.

Beim Erhitzen mit dieser Säure auf 200" zerfällt sie in H2SO4 und Tetrabromnitrobenzol

(Schmelzp.: 96"). Wird von Zinn und Salzsäure zu Tetrabromaminobeuzol- und dann zu

Dibromaminobenzolsulfonsäure reducirt. — K.A-)- IV2H2O. — Ba.A^ -[- 9 H2O. 100 g
wässeriger Lösung halten bei 16" 0,103 g wasserfreies Salz.

Chlorid C6Br4(N02).S02.01. Kleine Tafeln. Schmelzp.: 147,5" (Langfurth).

Amid C6Br4(N02).S02.NH2. Krystallpulver (Langfurth).

2. Sulfonsäuren des Toluols c^Hg.

Toluolsulfonsäuren CjH, .SO3H = CHg.CgH^.SOgH. Beim Lösen von Toluol in

rauchender Schwefelsäure entsteht wesentlich p-Säure, neben wenig o-Säure (Engel-

hardt, Latschinow, Z. 1869, 617). Lässt man in siedendes Toluol allmählich koncentrirte

Schwefelsäure einfliefsen, so wird nur p-Säure gebildet (Chrustschow, B. 7, 1167). Hat
man Toluol, unter Erwärmen, in rauchender Schwefelsäure gelöst, so entfernt man durch

Kalk die meiste Schwefelsäure, fällt den Rest mit Aetzbaryt, leitet CO, in die Lösung
und versetzt mit KgCOg. Beim Verdunsten der Lösung krystallisiren zunächst Prismen

des p-Salzes (E., L.). Den Rest der Kalisalze zerlegt man mit PClg und scheidet aus
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dem Gemenge der Chloride, durch Abkühlen auf — 15" und Absaugen, möglichst alles

feste p-Toluolsulfonsäurechlorid ab. — Nach Fahlberg (ß. 12, 1048) entsteht aus
Toluol und Schwefelsäure keine m-Toluolsulfonsäure. Bei der Einwirkung von SO^HCl
auf Toluol entstehen alle drei Toluolsulfonsäuren. Zu ihrer Darstellung übergieist man
allmählich, unter Abkühlen auf 10", je 150—200 g S0,,HC1 mit 60— 80 g Toluol. Das
Produkt wird in Eiswasser gegossen und die abgeschiedenen Sulfonsäurechloride filtrirt.

Durch Abkühlen der Letzteren auf —20° scheidet man p-Öulfonsäurechlorid ab, die da-

von abgesogenen flüssigen Chloride werden durch NHg in Amide übergefühi't und diese

durch Alkohol getrennt. Die von den Öulfochloriden getrennte saure Flüssigkeit wird
mit CaCO, und dann mit KjCOg behandelt und aus den Kalisalzen Amide dargestellt

(Klason, Vallin, B. 12, 1848).

a. o-Toluolsulfonsäure C^HgSOg -)- 2H2O. B. Entsteht nur in kleiner Menge beim
Lösen von Toluol in rauchender Schwefelsäure. Aus 4-Bromtoluol-2-Sulfonsäure durch
Reduktion mit Natriumamalgam (Terry, A. 169, 27). Aus 4-Nitrotoluol-2-Sulfonsäure

durch Austausch von NO2 gegen H (Jenssen, A. 172, 235). Durch Behandeln des Diazo-

derivates von o-Toluidin mit schwefliger Säure (Müller, B. 12, 1348). — D. Man tröpfelt,

unter Abkühlen, 60 g Toluol in 150 g SOgliCl, giel'st die Lösung in Wasser und bringt

das gefällte Oel in ein Kältegemisch, wodurch das Chlorid der p-Toluolsulfonsäure aus-

krystallisirt (Notes, Am. 8, 176). — Die freie Säure bildet grofsblätterige Krystalle. Hält
2H2O (Klason, Vallin, B. 12, 1851). Beim Schmelzen der Säure mit Kali entsteht

Salicylsäure. Beim Erhitzen des Kaliumsalzes mit CyankaUum wird das Nitril der

o-Toluylsäure gebildet (Fittig, Ramsay, A. 168, 242). — NH^.A (Kl., V.). — Na.A + H^O
(Kl., V.). — K.Ä + H.2O. Monokline Tafeln (T.). — Mg.Ä, + IW^O (Kl., V.). — Ca.A,.
— Ba.Aj + HjO. Blättchen. 1 Thl. Salz löst sich in 26 Thln. Wasser von 12" (Kl., V.).

100 Thle. Alkohol_(von 94 "/j lösen, bei Siedehitze, 0,23 Thle. Salz (Remsen, Dashiell, Am.
15, 108). — Zn.Äj + 7H,0 (Kl., V.). — Cd.Ä^ + 2H2O (Kl., V.). — Pb.Ä^ + 4^0.
Nadeln. Sehr löslich in Wasser und Alkohol (T.J. Hält lILO; in Wasser schwer löslich

(Kl., V.). — Mn.Ä^ + 2H2O (Kl., V.). — Cu.A, + 4H.,0 (Kl., V.). — Ag.A (Kl., V.).

Chlorid Cyll^.SO.j.Cl. Oelig.

Amid. C7H9NSO2 = CHgCßH^.SOj.NH^. Zur Reinigung löst man es in siedendem
Wasser und flltrirt, sobald die Lösung auf 70" herabgesunken ist (Noyes). — Oktaeder

(aus Weingeist); tetragonale Krystalle (Mügge, J. 1879, 756). Schmelzp. : 153— 154"

(WoLKOW, Z. 1870, 327). Schmelzp.: 155" (Noyes). 1 Thl. löst sich in 958 Thln. Wasser
von 9" und in 28 Thln. Alkohol bei 5" (Klason, Vallin). Liefert bei der Oxydation

mit KMn04, in alkalischer Lösung, - Sulfaminbenzoesäure. Bei der Oxydation durch

KMn04, in neutraler Lösung, entsteht zunächst das Anhydrid der o-Sulfaminbenzoesäure;

arbeitet man in saurer Lösung, so erfolgt (durch KMnO^) Oxydation zu o-Sulfobenzoe-

säure und HNO3 (Fahlberg, List, B. 21, 244).

b. ni-Toluolsulfonsäure CjHgSOg + H^O. B. Entsteht nur in kleiner Menge beim
Lösen von Toluol in rauchender Schwefelsäure (?). Aus o-Brom-m-Toluolsulfonsäure mit

Natriumamalgam (Müller, A. 169, 47). Aus 4-Toluidin-3-Sulfonsäure (Pechmann, A.

173, 202) und aus o-Toluidin-m-Sulfonsäure (Pagel, A. 176, 297) durch Austausch von
NHj gegen H. Durch Behandeln eines m-Toluidindiazosalzes mit SO., (Müller, B. 12,

1348). — Die freie Säure krystallisirt mit iHjO in zerfliefslichen , leinen Nadeln oder

sehr dünnen Krvstallschuppen (Klason, Vallin, B. 12, 1851). — NH4.A (Klason, Vallin).
— Na.Ä + V,H.^O (M.l. Hält IH.,0 (Vallin, B. 19, 2953). — K.Ä + V^H.O. Blätter (M.).

Hält IH^O (Kl., V.). — Mg.Ä2-f8H20 (Kl., V.). Monokline Krystalle. — Ca.Ä^., Ist

in kaltem Alkohol löslicher als in heifsem (M.). Hält 2^2 und 5H,0 (V.). — Ba.Aj

+

2H2O. Warzen. Hält IH^O; 1 Thl. Salz löst sich in 4,4 Thln. Wasser von 12" (Kl., V.).

100 Thle. Wasser lösen bei 15" 15,5 Thle. Salz (V.). — Zn.Ä, + öHjO (V.). — Cd.Ä^

+ 6H2O (V.). — Pb.Ä, + H2O (Pechm.). Hält 2H2O (M.; Pagel; Vallin); hält 3H2O
(Kl., V.). — Mn.A, 4-6H,0 (V.). — Cu.Ä^ -|- 7H2O (V.). — Ag.Ä (Kl., V.). Stark

glänzende Prismen (V.).

Chlorid CjH7.SO2.Cl. Oel.

Amid C7H9NSO2 = C7H7.SO2.NH2. Blättchen oder monokline Nadeln (Noyes, Walker,
Am. 8, 188). Schmelzp.: 107—108" (Klason, Vallin; Klason, B. 19, 2887). 1 Thl. löst

sich in 376,7 Thln. Wasser von 14" und in 5,74 Thln. Alkohol bei 14" (Vallin). Liefert,

bei der Oxydation mit KMnO^ oder Chromsäuregemisch, m-Sulfaminbenzoesäure.
Nach Noyes {Am. 8, 177) ist die m-Toluolsulfonsäure von Klason, Vallin {B. 12,

1848) (aus C^Hg und SO3HCI dargestellt) nur ein Gemisch der o- und p-Säure; ihr Amid
C7H7SO2.NH2 (Schmelzp.: 108") war ein Gemisch von 0- und p-Amid.

c. p-Toluolsulf07isüure CjHgSOg -|- 4H2O. Blättchen oder Prismen (Klason, Vallin,

B. 12, 1851). Schmelzp.: 92" (Norton, Otten, Am. 10, 140). Beim Schmelzen mit übcr-

9*
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schüssigem Aetzkali werden p-Kresol und p-Oxjbenzoesäure gebildet. Beim Schmelzen
des Kaliumsalzes mit ameisensaurem Natrium resultirt p-Toluylsäure (Remsen, B. 8. 1412j.

NH^.CjHjSOg (Klason, Vallin). — Na.A. Krystallisirt mit 2H2O blätterig oder, bei

sehr niedriger Temperatur, mit 40^0 in rektangulären Tafeln (Vallin, B. 19, 2953j. —
K.Ä -)- Hgü. Sechsseitige Tafeln und Prismen. Trimetrische Krystalle (Köbig, B. 19,

1834). — Mg-Äj + eH^O. Grofse Tafeln (Kl., V.J. — Ca.Ä^ + 4H2O. Monokline (?)

Prismen (Kl., V.). — Ba.Äj. 1 Thl. Salz löst sich bei 12" in 4,8 Thln. Wasser (Kl., V.J.

Krystallisirt oberhalb 30" in wasserfreien Blättern und unterhalb 30" mit 3H2O in Nadeln
(Kelbe, B. 16, 622). — Zn.Ä^ -[- 6H.,0 (Kl., V.). — Cd.Ä^ + öH^O (Kl., V.)^ — Pb.Ä,,.

Lange Nadeln. In Wasser weniger löslich als das Salz der o-Säure. — Mn.Aj + ßHjO
(Kl., V.). — CU.A2 4- 6H2O (Kl., V.). — Ag.A. Lange Tafeln (Kl., V.).

Salze organischer Basen: Norton, Otten, Am. 10, 140. — NH2(CH3).CjH8S03.
Rosetten. Schmelzp. : 125". Löst sich in 1,5 Thln. Wasser bei 23"; löslich in 10 Thln.

Alkohol. — NH(CH3).,.CjH8S03. Schmelzp.: 78". Löst sich in 1 Thl. Wasser bei 23";

löslich in 2 Thln. Alkohol. — N(CH3J,,.C7H8S03. Schmelzp.: 92". Löslich in 3,7 Thln.

Wasser und in 4,3 Thln. Alkohol. — "Ntl2(C2Hj).C7H8S03. Schmelzp.: 111'. Löslich in

7,7 Thln. Alkohol und in weniger als 1 Thl. Wasser. — NH(C2Hg)2.C,H8S03. Schmelz-
punkt: 88". Löslich in 1 Thl. Wasser und in 3,7 Thln. Alkohol. — N(C2H5)3.CjHgS03.
Schmelzp.: 65". Löslich in 0,6 Thle. Wasser bei 22" und in 2 Thln. Alkohol.

Acetoximester CioH,3NS03 = CjH, .S02.Ü.N:C(CH3)2. Schuppen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 89" (Wege, B. 24, 3538).

Aethylester CgHj^SOg = CjH.SOg.CjH;;. Aus dem Chlorid (Jaworsky, Z. 1865, 221)

oder Bromid (Otto, A. 142, 100) und Alkohol, Beim Behandeln von p-ToluolsuIfinsäure-

äthylester mit KMUO4 und Eisessig (Otto, Rösing, B. 19, 1226). — Monokline Krystalle

(FocK, J. 1882, 1013). Schmelzi?.: 32—33". Siedep.: 173" bei 15 mm; spec. Gew. = 1,1736

bei 32" (tlüssig), 1,1578 bei 50" (Krafft, Roos, B. 25, 2259).

Chlorid CjHjSO.^.Cl. Rhombische Tafeln (aus Aether). Trikline Krystalle (Köbig,

Ä,19, 1835). Schmelzp.: 69" (K.). Siedep.: 145—146" bei 15mm (Krafft, Roos). Wird
sehr schwer von Wasser zerlegt. Wird von H^S nicht verändert.

Bromid CjHjSOg.Br. B. Aus p-Toluolsulfinsäure und Brom (Otto, A. 142, 98). —
Monokline Säulen. Schmelzp.: 96".

Jodid CjHjSOg.J. B. Aus toluolsulfinsaurem Natrium und Jod (Otto, Tröger, B.

24l^ 479). — Schwefelgelbes Pulver. Schmilzt, unter Bräunung, bei 84—85". Leicht lös-

lich in Aether und CS^. Beim Erhitzen für sich oder mit Wasser oder Alkohol entstehen

p-Toluolsulfonsäure, Jod und wenig p-Toluoldisulfoxyd. Beim Erhitzen mit Kali-

lauge entstehen p-Toluolsulfinsäure, KJ und KJO3. Zinkäthyl erzeugt p-toluolsulfin-

saures Zink.

Amid CjHgNSOj = C.H.SOa.NH^. Blättchen. Schmelzp.: 137". Löslich in 515 Thln.

Wasser bei 9" und in 13,5 Thln. Alkohol bei 5" (Klason, Vallin, i?. 12, 1853). Ver-

hält sich wie eine Säure. Verdunstet man eine Lösung desselben in (1 Mol.) Aetzkali

zur Trockne, so entzieht Alkohol dem Rückstande Nadeln des Salzes CjHjSOg.NHK -j-

H.,0 (WoLKOW, Z. 1870, 323).

Methylamid CgH^NSO^ = CjHj.S0.2.NH.CH3. Viereckige Tafeln (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 75" (Remsen, Palmer, Am. 8, 241). Wenig löslich in Wasser, äulserst leicht

in Alkoliol.

Aethylamid CgHigNSOg = CjHj.SOa.NH.CjHg. Tafeln. Schmelzp.: 58" (Remsen,

Palmer).
Suecinyl-p-Toluolsulfonsäureamid C^H^NSO^ = CjH^SOj.N.C^H^O.,. B. Aus

p-Toluolsulfonsäureamid und Succinylchlorid (Wolkow, Z. 1870, 580). — Vierseitige

Prismen (aus Aether). Sehr schwer löslich in Aether. Löst sich in Ammoniak; aus der

ammoniakalischen Lösung fällt Salzsäure ein Gemenge der Säuren CJHJSO.2.N2H3.C4H4O.2
und (CrH.S02)2.N2Hg(C4H402), von denen sich nur die erstere in kochendem Wasser löst.

Säure C7HjS02.N2H3(C4H4 02). Nadeln. Schmelzp.: 180". Schwer löslich in kaltem

Wasser, leicht in kochendem und in Alkohol. Entwickelt, beim Kochern mit Kali,

Ammoniak. — CjH,S02.N2AgH2(C4H402) + HgO. Nadeln, leicht löslich in siedendem
AVasser.

Säure (C7HjS02)2N2H2(C4H402). Unlöslich in siedendem Wasser, krystallisirt (aus

heilsem Alkohol) in flachen Nadeln. Die Lösung in NH3 giebt mit BaCl2 und AgNOy
Niederschläge von (CjH;S02).,N2.C4H402.Ba, resp. (CjHjS02)2.N2.C,H402.Ag2.

Säure (CjHjS02).NH(C4H4Ö2)(0H). Kocht man das Rohprodukt der Einwirkung von
Succinylchlorid auf p-Toluolsulfonsäure mit Wasser aus, so bleibt die zweibasische Säure
ungelöst, während die Säure CjH,S02.NH.C4H402(0H) in Lösung geht (Wolkow). Diese

bildet flache Nadeln, zerlegt kohlensaure Salze und giebt, nach dem Neutralisiren durch
Natron, mit Silberlösung einen Niederschlag (C7HjS02).N.C4H402.Ag20.
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d. Benzylsiilfonsäure f Mefhylphen-l\-Sulfonsäure CßHp.CHj.SO,,!!. Ent-
spricht vollkommen den Sulfonsänren der Fettreiho. Analog jenen entstellt sie bei der Oxy-
dation von Benzyldisulfid (C,;Hr;.CH2)2S, mit Salpetersäure (Barbaglia, B. 5, 688). Leichter
gewinnt man sie durch Kochen von Benzylchlorid mit Kaliumsulfitlösung (Böhler, A.
154, 50). Beim Erhitzen von Methylbenzylketon mit Vitriolöl (Ki!ekeler, 5. 19, 2625).— D. Man kocht (1 Mol.) Benzj^lchlorid mit der koncentrirten Lösung von (1 Mol.)
Na.,SOg, krystallisirt das erhaltene Natriunisalz aus Alkohol um und zerlegt es dann, in

koncentrirter wässeriger Lösung, mit der äquivalenten Menge BaCl,. Das ausgefällte
Baryumsalz reinigt man durch Umkiystallisiren aus Wasser (G. Mohr, ä. 221, 216). —
Die freie Säure bildet sehr hygroskopische Krystalle. Beim Erhitzen des Kaliumsalzes
mit PCI5 entstehen Benzylchlorid, SOCl., und POCI3; beim Erhitzen desselben mit KCN
wird Beiizylcyanid erhalten (Barbagi.ia, B. 5, 270). Beim Schmelzen mit Kali werden
Toluol, Benzoesäure und ein krystallisirter, flüchtiger Körper gebildet (Otto, B. 13, 1288). —
Salze: Böhler^ — K.CjH.SO^ -f H^O. Rhombische Säulen. — Ca.Ä., -f 2H2O. Krystajl-
blätter. — Ba.A, -\- 2H.,0. Blätter, ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. — Pb.Äj.
Blätter. — Pb.Ä^ -j- Pb(OH)„. Krystallinischer Niederschlag. — Ag.A. Krystallschuppen.

Chlorid C,H,C1S0, = C,H,.CH.,.S02C1. B. Aus dem Kaliumsalz und PCI5 (Pech-
MANN, B. 6, 534). — Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 92". Leicht löslich in Aether
und in warmem Benzol (Otto, Lüders, B. 13, 1286). Zerfällt, beim Erhitzen, in SOj und
Benzylchlorid.

Amid C^H.NSO^ = C6H,.CH.2.SO,.NH,. Kleine Prismen. Schmelzp.: 102« (Otto,
Lüders); 105" (Pechmann). Ziemlich leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Toluoldisulfonsäuren C.HgS^Og = CH3.C6H3(SO,H).,. a. (a)-Toliiol-2,4-Disulfon-
säure. B. Beim Erhitzen von Toluolsulfousäure mit rauchender Schwefelsäure auf 160°

(Hakanson, B. 5, 1085), und zwar sowohl von p- als auch von o-Toluolsulfonsäure (Klason,
Bebg, B. 13, 1170); aus Toluol und krystallisirter, rauchender Schwefelsäure (Gnehm,
PoRRER, B. 10, 542); beim Einleiten von Toluoldampf in, auf 240" erhitzte, gewöhnliche
Schwefelsäure (Gnehm, B. 10, 1276). Beim Erhitzen von p-Toluolsulfonsäurechlorid mit
koncentrirter oder rauchender Schwefelsäure (Fahlberg, B. 12, 1052). Bei 4— Sstündigem
Erhitzen auf 230" von je 10 g Toluol mit 1 g PgO., und 2 g Vitriolöl (Senhofer, ä. 164, 126;
Klason, B. 19, 2890). — Die freie Säure ist dickflüssig. Beim Schmelzen der Säure mit
Aetzkali entstehen Isoorcin und Salicylsäure. Chromsäuregemisch oxydirt langsam zu Di-
sulfobenzoesäure. — (NH4)2.C7Hr(SO,)2 -J- H^O. Sechsflächige Prismen oder Tafeln. —
Na, .Ä + ^HjO. Grofse, viereckige Prismen. — K^.A -f H,0. Krystallkrusten. — Mg.A
-]- SHjO. Sechsseitige Prismen. — Ba.A -f- H„0. Krystallisirt schwer. 1 Thl. Salz wird
bei 17" von 1,33 Thln. Wasser gelöst (H.). Unlöslich in Alkohol. (Unterschied von den
Toluolmonosulfonsäuren. Eeinigen des Disulfonsäuresalzes durch Lösen in Wasser und
Fällen mit Alkohol.) — Zn.Ä-f 8H,0. — Cu.A -f"8H.,0. Lange, breite, vierseitige Prismen.
— Ago.Ä -j- 2H,0 TSenhoper).

Chlorid CH,.C„H,(S02C1),. B. Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 52".

Amid C,H,oN2S,Ö4 = CH3.C6H,,(SO,,.NHa. Prismen. Schmelzp.: 185—186". Ziem-
lich löslich in warmem Wasser, leicht in Alkohol, sehr leicht löslich in Ammoniak (Fahl-
berg). Giebt, bei der Oxydation mit KMnO^, Disulfaminbenzoesäure; leitet man während
dieser Oxydation COg ein, so wird keine Disulfaminsäure gebildet, sondern Disulfobenzoe-
säure. Diese Säure entsteht auch, obwohl schwieriger, bei der Oxydation des Toluol-
disulfonsäureamids mit Chromsäuregemisch (Fahlberg, Ä7n. 2, 192).

b. {ß)-Toluol-2,5-I>isulfonsmire. B. Entsteht, neben der 2,3-Säure, durch drei-

bis vierstündiges Erhitzen auf 180" von 1 Thl. m-Toluolsulfonsäure mit 2^1^ Thln. stark
rauchender Schwefelsäure (Klason, B. 19, 2888; vgl. Hakanson, B. 5, 1085). Man bindet
die rohen Säuren an Baryt, stellt die Chloride dar, krystallisirt diese aus CS, um und
zerlegt sie hierauf durch Baryt. Man verdampft die wässerige Lösung und filtrirt die,

in der Wärme, zuerst sich abscheidenden Krystalle des Salzes der 2, 5-Säure ab. Dieselbe
Säure entsteht, wenn man in 2-Toluidin-5-Sulfonsäure die Aminogruppe gegen SH aus-
tauscht und die gebildete Thiokresolsulfonsäure durch KMnO^ oxydirt (Klason, B. 20, 354).
— Kg.Ä -\- H,0. Spitze Prismen. Ziemlich leicht löslich. — Ba.Ä + HoO. Krystall-
pulver. 100 Thle. Wasser lösen bei 15" 3,9 Thle. wasserfi-eies Salz. Ist in warmem
Wasser nicht viel löslicher.

Chlorid CHg.CeHgfSOjCl),. Glänzende, rhombische Tafeln. Schmelzp.: 96" (Klason).
Schwer löslich in Aether, leicht in CS^.

Amid C,H,„N,S2 04 = CH3.CpH3(SO.,.NH,)2. Mikroskopische Prismen, ^Schmelzp.:
224" (Klason). Schwer löslich in Wasser.

c. (y)-Toluol-2,3-Disulfonsäure. B. Entsteht, neben der 2,5-Säur3 (s. d.), aus
m-Toluolsulfonsäure und EgS^Oj bei 180" (Klason, B. 19, 2889). Durch Behandeln von
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p-Jodtoluoldisulfonsäure mit Natriumamalgam (L. Richter, ä. 230, 326). — Feine Nadeln.
Sehr leicht löslich in Wasser und Alkqliol. — Kg.Ä-f-H^O. Warzen. Leicht löslich iu

Wasser, unlöslich in Alkohol. — Ba.A -[- ^^/2^2^- Dicke Prismen. Leicht löslich in

warmem Wasser.
Chlorid CHg.CgHgCSOaCl).^. Prismen. Schmelzp,: 94—95° (Eichteh; Klason). Ziem-

lich leicht löslich in Aether, viel weniger in Ligroin.

Amid CHg.C^HglSO.j.NHj^. Kurze Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 214" (Klason),
210" (Eichter). Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in NHg und Alkohol.

d. Tohfol-3,4-Disitlfonsüure. B. Man verwandelt 4-Toluidiu-3-Sulfonsäure iu

ein Diazoderivat, führt dies durch alkoholisches KgS in p-Thiokresol-m-Sulfonsäure über und
oxydirt Letztere durch KMnO^ Klason, B. 20, 356). — Aeufserst leicht löslich. — K.^.A -\-

HgO. Leicht lösliche Nadeln. — Ba.Ä + 2H.,0. Glänzende Prismen. 100 Thle. Wasser lösen,

bei gewöhnlicher Temperatur, 0,15 Thle. Nicht viel mehr löslich in kochendem Wasser.
Chlorid CjHeSjO^Cla. Schmelzp.: 111" (Klason). Leicht löslich in CHClg, schwieriger

in Aether (H.).

Amid C7HJ0N2S2O4. Schmilzt bei 235—239" unter geringer Zersetzung (Klason).
Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

e. Toluol-2, fJ-Disulfonsäitre. B. Beim Behandeln von p-Bromtoluoldisulfonsäure
mit Natriumamalgam (Kornatzei, ä. 221, 199). — K^.A. Blättchen. Sehr leicht löslich

in Wasser. — Ba.Ä-|-4H20. Aeufserst leicht löslich in Wasser. Wird aus der wässe-
rigen Lösung, durch Alkohol, in seideglänzenden, feinen Nadeln gefallt.

Chlorid C^HgSoO^.Clg. Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 86,5" (Koknatzki). Leicht
löslich in Aether, weniger in Ligroin.

Amid CjHjoKSgO^. Lange, feine Nadeln. Schmilzt oberhalb 260" (K.). Schwer lös-

lich in Wasser, leichter in Alkohol.

f. (s)-Toluol-3,5-l)isulfonsätire. B. Beim Erhitzen des Diazoproduktes der
o-Toluidin-3,5-Disulfonsäure mit koncentrirter Jodwasserstoffsäure auf 135— 140" (Hasse,
A. 230, 295). — Ko.CjHeSjOy + 2V2H2O. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in starkem
Alkohol.

Chlorid C7H6(S02C1)2. Lange Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 182" (Hasse).

Das Amid kryijtallisirt (aus Wasser) in kleinen, glänzenden Blättchen. Es schmilzt

oberhalb 230" (HasseJ.

2,4,6-Toluoltrisulfonsäure CjHgSgOg + QYi^O = CH3.CeH,(S0gH)g + 6H2O. D.
Man erhitzt 1 Mol. 2, 4-toluoldisulfonsaures Kalium mit 3 Mol. SÖ3.HCI allmählich auf
240", stellt aus der gebildeten Säure erst ein Baryum-, dann das Kaliumsalz dar und
zerlegt dieses durch PCI5. Das erhaltene Chlorid wird erst mit Wasser, dann mit Aether
gewaschen und endlich, durch Erhitzen mit 12 Thln. Wasser auf 130— 140", zerlegt

(Klason, B. 14, 307). — Lange, feine Nadeln. Verliert bei 100" 3H2O und schmilzt dann
bei 145". Sehr leicht löslich in Wasser. — K3.C7H5S3O9 -)- SVaHgO. Grofse, rhombische
Tafeln; leicht löslich in Wasser. — Bag(CjH5SgOg)2 -\- 14H2O. Krystalle, in Wasser leicht

löslich. — Pb3(C7H5S3 09)o + 8H2O. Undeutliche Krystalle.

Chlorid C7H6(SÖ2C1)3. Tafeln'(aus CHClg). Schmelzp.: 153" (Klason). Sehr schwer
löslich iu siedendem Aether.

Amid C7H,,NgS30e = C7Hs(S02.NH2)3. Mikroskopische Krystalle. Schmilzt oberhalb
300" (Kl.). Fast unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in warmem Ammoniak.

4-Fluortoluol-2-Sulfonsäuren C.H.FlSOg = CHg.CeH3Fl.SOgH. B. Aus der ent-

sprechenden p-Toluidin-2-Sulfonsäure durch Austausch von NHg gegen Fl (Eoode, Am.
13, 219). — K.Ä-f 2H,0. Grofse Schuppen. — Ba.Ä, + H.,0. Schüppchen.

Amid C^HgFlNSO; = CHg.C6H3Fl.SO2.NH2. Grofse Prismen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 155" (Eoode). Leicht löslich in Alkohol.

Chlortoluolsulfonsäuren C^H^ClSOg = CHg.CgHjCl.SOgH.
a. 6-Chlortoluol-3-Sulfonsätire C^H^ClSOg + VsHoO. B. Aus o-Chlortoluol und

rauchender Schwefelsäure (Hübner, Majkrt, B. 6, 790; Wynne, Soc. 61, 1073). Aus
2-Toluidin-5-Sulfonsäure durch Austausch von NHj gegen C1_(Wynne, Soc. 61, 1040). —
Lange Prismen. — NH^.Ä + H2O. — Na.Ä-f V^HjO. — K.Ä + V2H2O. Grofse, quadra-
tische Tafeln. — Ca-Aj -4- 2H2O. — Ba.A2 + 2H20. Blättchen. Schwer löslich in Wasser.
— Pb.Ä,, -|- 2H2O. — C.uÄg + 72^20. Reguläre, blaue Krystalle (charakteristisch).

Chlorid CjHgCIgSOo = CH8.C6H3C1.S0.^C1. Perlmutterglänzende Prismen (aus Ligroin).

Schmelzp.: 60—65" (W.)".

Bromid C,H,ClBrSO, = CHg.CßHgCl.SO.Br. Dünne, flache Prismen (aus Benzol).

Schmelzp.: 67,5" (W.).

Das Amid schmilzt bei 128".



2. 11. 93.] AROMAT. REIHE. — B. SULFONS. D. KOHLENWASSERST. CJl^^_^. 135

b. 2-Chlortoluol-4-Sulfonsäur€. B. Beim Erhitzen des Amids (s. u.) dieser

Säure mit HCl auf 150» (Paysan, A. 221, 212). — Bmunes Oel. — K.A. Perlmutter-

glänzende Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser.— Ca.Ä^. Glänzende, dünne, rhombische

Blättchen.

Chlorid C^HfiClSO^.Cl. Flüssig (Paysan).

Amid C.HgClNSO', = C7H«C1.S0,,.NH2. B. Beim Behandeln des Sulfamids von

Diazoamidotoluol (erhalten durch Einleiten von HNO.,, in ein Gemenge von 2-Toluidin-

4-Sulfamid CH,.CeHJNH.,).SO.,.NH., und Weingeist) mit Salzsäure (Paysan). NH.,.S0.,.

C,HeN,.NH.C,He.SÖ2.NH., +"HCr= NH,,.SO,.C,HeCl + NH,.SO,.C,He.NH, + N,. -
Glänzende Blättchen oder Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 135 ". Schwer löslich in

Wasser.

c. S-Chlortoliiolstilfonsäiire, B. Aus 3-Chlortoluol und H2SO4 (Wynne, Soc.

61, 1075). — Na.Ä + H^O. Monokline (Pope, Soc. 61, 1077) Krystalle. — K.A. Dünne,

monokline (Pope) Tafeln. — Ba.Aj -\- H.,0. Schuppen.
Chlorid CH3.C6H3C1.S0,C1. Lange Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 53" (Wynne).

Das Amid schmilzt bei '182" (W.).

Sulfonsäuren des p-Chlortoluols. Beim Lösen von p-Chlortoluol in Schwefel-

säure entstehen zwei Sulfonsäuren (3 und 2), die man durch Binden an Baryt trennt.

Erst krystallisirt das Salz der 3-Säure in Blättern (Vogt, Henninger, A. 165, 362; Wynne,
Soc. 61, 1078).

d. 4-Chlortoluol-2-Sulfonsäure. Da diese Säure auch aus p-Amino-o-Toluol-
sulfonsäure, durch Austausch von NHg gegen Cl entsteht (Jenssen, A. 172, 239; Roode,

Am. 13, 221), so ist sie 4-Chlortoluol-2-Sulfon_säure.

Na.Ä-f H2O. Schuppen (Wynne). — Ba.A^ + IV^H^O. Kleine Krystallkörner.

1 Tbl. Salz löst sich in 51,5 Thln. Wasser von 16° (Vogt, Henninger). — Hübner und

Majert beobachteten folgende Salze. K.Ä + H2O. Krystallisirt wasserfrei (Roode). —
Ca.A, -f 6H2O. — Ba.Äa + H^O. Grofse Tafeln. In Gegenwart geringer Verunreinigungen

krystallisirt das Salz in Warzen. Löslich in 33 Thln. Wasser von 14,5". — Pb.A, +
8H2O. - CU.Ä2 + 7H2O.

e. 4-Chlortoluol-3-Sttlfonsäure. Die freie Säure bildet zerfliefsliche Nadeln.

Beim Schmelzen ihres Kaliumsalzes mit 2 Thln. Aetzkali werden Orcin, Salicylsäure, neben

wenig p-Oxybenzoesäure, und Kresol gebildet.

Na.C.HgClSOg + H,0. Lange Nadeln (W.). - K.A'+VoH^O. Blättchen (V., H.).

Hält VgHjOtW.). — Ba.A2 + 2H20. Längliche, rhombische Blättchen. 1 Tbl. Salz löst

sich in 175 Thln. Wasser von 16,5". Krystallisirt auch mit IH^O. — Cd.A, + 2H,0.

Nadeln.
Ganz abweichend sind die Angaben von Hübner undJVTAjERT (B. 6, 793) über die

Salze der 2- (und 3-) Säure. — Na.A+öH^O. — Ba.A, + YaH^O. Lange Nadeln.

1 Thl. Salz löst sich in 7 Thln. Wasser von 14,5". Engelbrecht (B. 7, 796) giebt die

Formel Ba.Ä^ -f- 7H2O und hat aufserdem die Salze Pb.A, -[-6H2O und Cu.Ä^ -j- lOH^O
dargestellt.

Amid CjHgClNSO, = CHg.CeHgCl.SOo.NH,. B. Beim Einleiten von salpetriger Säure

in ein Gemenge von p-Toluidin-o-Sulfamid "CH3.C6H3(NHj).S02.NH2 und koncentrirter

HCl (Heffter, A. 221, 209). — Nadeln. Schmelzp.: 138". Behandelt man das Amid, in

Gegenwart von HNO3, mit salpetriger Säure, so entsteht eine Diazoverbindung, welche,

beim Kochen mit absolutem Alkohol, Chlortoluolsulfonsäure liefert.

f. p-Chlorbenzylsulfonsäure, 4-Cfilortoluol-l^-Sulfonsäure p-CßH^Cl.CH^.

SOsH. B. Beim Kochen von p-Chlorbenzylchlorid mit Kaliumsulfitlösung (Böhler, A.

154, 56). — Die Säure giebt, beim Schmelzen mit Kali, p-Oxybenzoesäure und Salicylsäure

(Vogt, Henninger, A. 165, 372).

Salze: Jackson, WmTE, Am. 2, 159. — Na.Ä. Grofse, trikline Tafeln, leicht löslich

in Wasser, schwer in Alkohol (J., W.). — K.A + H^O. Blättchen (aus Alkohol). Wasser-

frei (J., W.). In Alkohol löslicher als das Natriumsalz (V., H.). — Ca.A., + 211^0 und

-f 7H,0 (J. W.). — Ba.A, + H,0. Hält 2H,0 (J., W.). Büschelförmig vereinigte Nadeln.
— Pb.A, -f H,0 (J., W.f. — ÖH.Pb.Ä + H^O (B.). Beim Kochen der freien Säure niit

Pb(OH).,." — Schuppen (B.). Hält 2H2O (J., W.). — Pb.A,.2PbO (J., W.). — Cu.A^

+ 2H,Ö (J., W.).
Chlorid C.HgClSO^.Cl. Schmelzp.: 85,5" (Jackson, White).

Diehlortoluolsulfonsäuren C^HgCl^SOg = CHg.CeHjClj.SOsH. a. 2, 3-DicJtlor-
toluolsulfonsäure._ B. Aus 2, 3-Dichlortoluol und rauchender Schwefelsäure (Seelio,

A. 237, 159). — Na.A + H,0. Grofse, perlmutterglänzeude Blättchen. — Ca.Ä, + H^O.
Blättchen. — Ba.A, -f H^O. Blättchen.
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b. 2,4:-DichlortoluolsulfonsäMr€. B. Aus 2,4-Diclilortoluol und rauchender

Schwefelsäure (Seeug). — Na.A-l-lV2H.jO. Lauü;e, dünne Nadeln. — Ca.Ä., -(- SH^O.
Lange, dünne Nadeln. In Wasser löslicher als das Calciiunsalz der 2,3-Dichlortoluol-

sulfonsäure. — Ba.Ä.^ -\- 4H.,0. Krystallisirt auch mit 2H,0.

c. 2,5-Dichlort_oliiolsulfonsäure (Wynne, Soc. 61, 1050). — Na.Ä -\- lYjHjO.
Lane:e Nadeln. — K.A Langre Nadeln. — Ba.A., -f ILO. Täfelchen.

^Chlorid C^HgClgSO., = CH3.C6H.,C1,.S0,C1. "Grolse Tafeln (aus Ligroin). Schmelz-

punkt: 43° (Wynne).
Das Amid schmilzt bei 191" (W.).

d. 3,4-Dichforfofuolsulfonsäure (Wynne, Soe. 61, 1060). — Na.Ä + H.>0. Lange,
Nadeln. — K.A. Dünne, lange Nadeln. ^ Ba.A„ -|- 2H.,0. Lange Nadeln. Schwer lös-

lich in Wasser.
Chlorid C^H^ClgSO, = CHa-CeHjCla-SOoCl. Grofse Prismen (aus Ligroin). Schmelz-

punkt: 82° (W.l.

Das Amid schmilzt bei 189» (W.).

Triehlortoluolsulfonsäuren C^H.Cl.SO., = CHg.CeHCla.SOJL a. 3,4,5-Tri-
chlortolnolstilfonsäure (Wynne, Soc. 61, 10691. — Na.A -j^ 1/, H.^O. Nadeln. — K.A.

Schuppen. — Ba.A., -\- H,0. Schuppen. Schwer löslich in Wasser.
Chlorid CjH.CIjSO,' = CH.-CeHClg.SO.Cl. Kurze Nadeln (aus Ligroin). Schmelz-

punkt: 88" (Wynne).

b. Sulfonsäuren des 2,3,4-Trichlortoluols. B. Beim Schütteln von 2,3,4-

Triehlortoluol mit rauchender Schwefelsäure bei 60° entstehen zwei Sulfonsäuren (Seelig,

A. 237, 136).

1. a-Säure. Entsteht in überwiegender Menge. — Na.Ä -[- 4Y,H20. Feine Nadeln
oder Blättchen. Verliert au der Luft 3^2 11.^0.

2. (?-Säure. Na.ÄH-H^O. Blättchen.

Bromtoluolsulfonsäuren C-H^BrSO, = CH,.CuH3Br.S0,H. a. 6-Bromtoliiol-
3-Sulfansäure. B. Aus o-Bromtoluol und rauch. Schwefelsäure (Hübner, Post, A. 169, 31).

Aus gebromter p-Toluidin-m-Sulfonsäure durch Elimination der NH.-Gruppe (Pechmann,

A. 173, 212). Aus o-Toluidin und rauchender Schwefelsäure (Pagel, A. 176, 294; Nevile,
Winther, B. 13, 1943).

Na.A+ V,H,0. — K.A-(- V2H2O. - Ca.Äj. Löslich in ungefähr 60 Thln. Wasser
von 14". — Ba.A, -\- 2H2O. Rhomboidale Tafeln. 1 Thl. wasserfreies Salz löst sich in

288 Thln. Wasser bei 14". — Pb.A -f- 2H,0 (H., P.). Hält 3H,0 (Pecumann). 1 Thl.

Salz löst sich in 192 Thln. Wasser von 18".

Chlorid C,H«Br.SO,Cl. Krystallinisch. Schmelzp.: 61".

Bromid C^HeBr^SÖ., = CH3.C,;H,Br.S0,Br. Glänzende Schuppen (aus Ligroin).

Schmelzp.: 63,5" (W^-nne,^ 5oc. 61, 1041).

Amid C-HßBr.SO^.NH^. Nadeln. Schmelzp.: 147".

b. 2-Brotnfoluol-4-Sulfonsäure. B. Aus 2-Aminotoluol-4-Sulfousäure, durch
Austausch von NHj gegen Brom (Hayduck, A. 172, 205). — K^Ä. — Ba.A.^ -\- 2H2O.
Mikroskopische Tafeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Pb.Aj -f SYjHjO.

Chlorid. Schmelzp.: 54" (Hayduck).
Amid C-HyBr.SO.,.NHj. Mikroskopische Prismen. Schmelzp.: 151" (Hayduck).

c. 6-JBromtolMol-2-Sulfonsäure. B. Entsteht, in kleiner Menge, neben der
5-Sulfonsäure, aus o-Bromtoluol und rauchender Schwefelsäure (Miller, Soc. 61, 1030).

Man bindet die rohe Säure an Baryt; zunächst krystallisirt das Salz der 5-Sulfonsäure. —
Ba.Ä.j -|- H.jO. Schuppen.

d. Sulfonsäuren des tn-JBromtoluols. 1. Säuren aus ni-Bronitoluol. Nach
Wkoblewski (A. 168, 166) entstehen, beim Lösen vom m-Bromtoluol in rauchender
Schwefelsäure, drei Sulfonsäuren, von denen die «-Säure sich in überwiegender Menge
bildet. Man bindet an Baryt und erhält zunächst das Salz der «-Säure, dann jenes der
ß- und endlich das der j'-Säure. Nach Grete (A. 177, 233) entsteht nur eine Sulfonsäure
( = «-Säure von Wroblewski).

«-Säure. Sie liefert, beim Schmelzen mit Kali, Salicylsäure. — Salze: Grete. —
Mg.Ä., -|-6H,0. - Ca.Ä., -f2H,0. - Sr.Ä, -^ H.,0. — Ba.Ä^-fH.O. Breite Blättchen.
100 Thle. Wasser von i9" lösen 0,528 Thle. Salz (W.) - Pb.Ä, -|- 3H„0. — Cu.Ä,
-I-4H2O.

^

"

(9-Säure. Giebt, beim Schmelzen mit Kali, Salicvlsäure. — K.Ä. — Ca.Ä, -\- 5HjO.
— Ba.Ä2 + 3H2O. 100 Thle. Wasser von 19" lösen f,452 Thle._Salz. — Pb.l," -f- 3H.,0.

y-Säure. Entsteht nur in sehr geringer Menge. — Ba.A., -|- 2VoH,0. 100 Thh>.
Wasser lösen bei 19" 5,248 Thle. Salz.
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2. Säure aus p- .itnluo-o-Toluolsulfonsäure, B. Die p-Amino-o-ToIuolsulfon-

säure wird broinirt und iu der erhaltenen Bromaminosiilfonsäure die NH.,-Grup])e eliminirt

(Weckavakth, ä. 172, 196). — Die freie Säure krystallisirf. Sie scheidet, beim Erhitzen

mit Silboroxyd, AjrBr ab (vsjl. Pagel, ä. 17fi, 301).

Na.A + V.H.,0. — K.l + H,.0. — Sr.Ä., + 2VoH,0. — Ba.A., + 2V,H„0. Blätter.

Sehr leicht löslich in Wasser. — Pb.A, + 3V,H.,0 und'öH.jO. — Cu..-.., + V^H.O.
Chlorid. Flüssig, erstarrt im Kältep;emisch krystallinisch.

Amid. Nadeln. Schmelzp. : 162—165" (Weckwarth).

3. 3-Bromfoluol-5-Sulf'onsäure. B. Aus 3-Brom-2-Toluidin-5-Sulfonsäure
oder aus 4-Brom-4-Tolnidin-3-Sulfonsäure durch Elimination der NH^-Gruppe (Nevile,

WiNTHEit, B. 13, 1944). — Liefert, beim Erhitzen mit Kali auf 280—300", Orcin.

Chlorid. Schmelzp.: 52°.

Amid. Schmelzp.: 138—139".

4. Säure aus Toluidinsulfonsäure. B. Toluol wird in rauchender Schwefel-
säure gelöst, dann mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) behandelt und das Gemenge der
Nitrosäuren mit Schwefelammouium reducirt (Weckwarth, A. 172, 193). Erst krj^stallisirt

4-Amino-2-Toluolsulfonsäure, dann eine isomere Säure, in welcher mau die NH^-Gruppe
gegen Brom austauscht (Hayduck, A. 177, 57). — Ba..Ä., -|- HjO. Kugelige Massen, in

heifsem Wasser kaum mehr löslich als in kaltem.
Chlorid. Oel, erstarrt allmählich krystallinisch.

Amid. CjHgBr.SO.,.NH,. Warzen. Schmilzt nicht bei 230",

e. Suifansäuren des p-Bromtoluols. Beim Lösen von reinem p-Bromtoluol in

rauchender Schwefelsäure, bei gelinder Wärme, entstehen zwei Sulfonsäuren. Neutralisirt

man mit Baryt, so krystallisiren zunächst schwer lösliche Tafeln des Salzes der 2-Säure.
Später krystallisiren Nadeln oder Säulen des^sehr leicht löslichen Salzes der 3-Säure
(Hübner, Post, A. 169, 6).

f. 4-Brorntoluol-2-Sulfonsättre. Dieselbe Säure entsteht aus p-Toluidin-2-Sulfon-

säure durch Austausch von NH^ gegen Br (Jenssen, A. 172, 237). — Die freie Säure hat
ein grofsblätteriges Gefüge. Sie ist schwer löslich iu Aether, leicht in Alkohol, sehr leicht

in Wasser. Von Chromsäuregemisch wird sie zu p-Bromsulfobenzoesäure oxydirt. Natrium-
amalgam erzeugt o-Toluolsulfonsäure.

Salze: HObner, Post. — Na.A -f- H.,0. — K.A -j- H^O. Schuppen (Roode, Am. 13,

222). — Mg.Ä., -f 8V.,H,0 (?). — Ca.Ä., + 4 H.,0. Rhombische Nadeln. — Sr.Ä., -f H.,0.
— Ba.Ä., + H.,0. Blätter. — Pb.Ä, + 3 H.,0." Nadeln. — Cu.Ä, 4- 7 H,0.

Chlorid C,H„Br.SO.,.Cl. Tafeln (aus CHClg). Schmelzp.: 35" (H., P.).

Amid C^HgBrNSO., = C,H,Br.SO.,.NH.,. Lange, feine Nadeln (aus Wasser). Schmelz-
punkt: 166—167" (Hübner, Post).

g. 4-Bromtoluol-3-Sulfonsäure CjH.BrSO., + H.,0. B. Die Säure entsteht iu

geringerer Menge als die 2-Säure. Sie bildet sich auch aus 4-Toluidin-3-Sulfonsäure
dui-ch Austausch von NH.j gegen Brom (Pechmann, A. 173, 207; Nevile, Winther, B.

13, 1947). — Die freie Säure ist grofsblätterig. Verliert bei 100", aber nicht über H^SO^,
das Krystallwasser. Schmelzp.: 105— 110" (P.). Vom Chromsäuregemisch wird sie zu
p-Brombenzoe-m-Sulfonsäure oxydirt.

Salze und Derivate: Pechmann. —" Sr.Ä, + 7 H.,0. — Ba.Ä^ -\- lü^O. Lange
rhombische Nadeln. — Pb.Ä., + 3 H.,0.

Chlorid CjHßBr.SO-^.Cl. Oel, erstarrt nach längerer Zeit und liefert dann bei 62"

schmelzende Krystalle (aus Aether) (Pechmann).
Amid C.HgBr.SOo.NH,. Lange Nadeln. Schmelzp.: 151— 152" (Hübner, Post).

h. p-Brotnbenzylsiilfansäure , 4-Bromtolual-l^-Sulfansäure CgH^Br.CH,.

SOgH. B. Beim Kochen von p-Diazobenzylsulfonsäure CgH^^^pTT ar) /^ "lit Brom-

wasserstoflPsäure (G. Mohr, A. 221, 222). Aus p-Brombenzylbromid und K^SOg (Jackson,
Härtshorn, Am._b, 264). — K.A. Flache Tafeln. 100 Thle. Wasser lösen' 6,6 Thle. Salz
(J., H.). — Ca.A.,. Lange Tafeln. Leicht löslich in Wasser (J., H.). — Ba.A,, -f H.,0
(im Vakuum getrocknet"). Nadeln. Die wässerige Lösung hält bei 18"

40,5"/o wasserfreies
Salz (J., H.). Hält VsHoO (M.). — Pb.A.,. Lange Nadeln. Die wässerige Lösung hält
bei 18" 2,0"/„ Salz (J., H.).

Chlorid CjH,BrSO,,.Cl. Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 107" (M.); 115" (J., H.).

Leicht löslich in Aether und Benzol, wenig in kaltem Alkohol, CSg, Ligroin und Eisessig.

BromtoluoldisulfonsäurenC^HjBrS.jOo = CH3.C6H.jBr(S03H)2. a. 2-Bramtaluol-
3,5-Disulfansäure. B. Aus o-Toluidindi.sulfonsänro durch Au.'^tausch der Amino-
gruppe gegen Brom (Hasse, A. 230, 295). — Ba.CyH^BrSjOe -{- 1V.,H,0. Lange Nadeln.
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Ziemlich schwer löslich in Wasser. — Das Chlorid krystallisirt, aus Aether, in Prismen.
Schmelzp.: 90" (Hasse).

Das Amid schmilzt bei 236—238'» (H.).

b. p-Bronitoluoldisulfonsäure. B. Beim Einleiten von SO, in ein Gemenge
aus gleichen Raumtheilen p-Bromtoluol und rauchender Schwefelsäure (Kornätzki, J.. 221,

192). — Sehr zerfliefsliche, blumenkohlartige Krystalle. Liefert bei längerem Kochen
mit höchst konc. HNOg: Dibromnitrotoluolsulfonsäure, Nitrotoluoldisulionsäure, H.^SO^

und Disulfobrombenzoesäure. — K2.C7HäBrS.^Og -|- H.2O. Feine Nadeln oder lange,

rhombische Prismen. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. Verliert das Kry-
stallwasser über HgSO^. — Ba.Ä -\- SH^O. Derbe Prismen oder feine Nadeln und Tafeln.

Schwer löslich in kaltem Wasser. — Pb.A -\- 2HgO. Atlasglänzende Nadeln. Leicht
löslich in Wasser.

Chlorid C7H6BrCl2S.,04 = CHg.CeHoBrCSO^Cn^. Grofse, rhombische Tafeln (aus

Aether). Schmelzp.: 99" (Kornatzki).

Amid C,H9BrN2S.,0, = CH3.C6H2Br(SO.,.NH2),. Undeutliche Krystalle. Schmilzt

oberhalb 260" (Kornatzki). Unlöslich in Aether und CHCI3, sehr schwer löslich in heilsem

Wasser, schwer in Alkohol.

c. p-Hromtoluoldisulfonsäure. B. Aus p-Toluidindisulfonsäure durch Austausch
der Aminogruppe gegen Brom (L. Richter, A. 230, 324). — Kiystallmasse. — K^.A +
HgO. Seideglänzende, verfilzte Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ba.Ä -)- (iH^O.

Seideglänzende Nadeln Leicht löslich in Wasser.
Chlorid C7H6BrS204.CI,,. Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 133" (Richter). Leicht

löslich in Aether, schwer in Ligroin.

Amid CjHgBrfSOg.NH,,)^. Lange Prismen (aus Wasser). Schmilzt oberhalb 240"

(Richter). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, etwas leichter in Alkohol.

Dibromtoluolsulfonsäure CjHgBrgSO, = CH3.CeH.jBr2.SO3H. a. 5,6-Dibrom-
foluol~3-Sulfonsätii'e. B. Aus 3-Brom-2-Toluidin-5-Sulfonsäure durch Austausch von
NHj gegen Br (Wynne_, Sog. 61, 1038). — Na.Ä -f- H^O. Dünne, lange Nadeln. — K.Ä.
Lange Nadeln. — Ba.Ä., -)- 372 H3O. Lange Nadeln. Schwer löslich in heifsem Wasser.

Chlorid C^H^Br^ClSO^ = CHg.CeHaBrg.SOjCl. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
93" (WraNE).

Bromid CjH5Br3S0.3=CH3.C6H.,Br2.SO,.Br. Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 97" (W).

Das Amid schmilzt bei 214" (W.).

b. Derivat der 6-Bromtoliiol-3-Stilfonsäure. B. Die 2-Bromtoluol-5-Sulfon-

säure wird nitrirt und in der entstandenen Bromnitrotoluolsulfonsäure die NC^-Gruppe
gegen Brom ausgetauscht (Schäfer, A. 174, 365). — Die freie Säure ist ein Syrup. —
Na.A + 2H2O. — Ba.A.3 + 2V2H2O. Sehr schwer löslich in Wasser.

2,3,5-Tribromtoluol-4-Sulfonsäure C.HgBrgSOg = CH^.CfiHBi-g.SO.H. B. o-Amino-
p-Toluolsulfonsäure wird durch Brom in Dibrom-o-Amino-p-Toluolsulfonsäure übergeführt

und in letzterer Säure die NHg-Gruppe gegen Brom ausgewechselt (Haydück, A. 174, 354).

Aus der 3,5-Dibrom-o-Toluidin-4-Sulfonsäure durch Austausch von NH., gegen Br (Claus,

Immel, A. 265, 77). — Die freie Säure ist eine zerfliefsliche, feste Masse. — K.Ä. — Ba.Äg
-|- iVäHgO. Warzen, in Wasser sehr schwer löslich.

Chlorid. Oel (Haydück).
Amid. Pulver (H.). Verkohlt beim Erhitzen, ohne zu schmelzen.

Jodtoluolsulfonsäuren CyH^JSOg = CHg . CgHgJ.SO3H. a. o-Jodtoluolsulfon-
sätire. B. Aus o-Jodtoluol und SO3 (Mabery, Palmer, Am. 6, 170). — Flüssig. — Ca.Ag

+ 2V3H.,0. — Ba.Ä., + 1\/,,H20. Nadeln. — Pb.Ä, + 2H2O.

b. p-Jodtoluols'ulfonsüure. p-Jodtoluol giebt mit Schwefelsäureanhydrid zwei
Sulfonsäuren, welche man, durch Binden an Baryt, trennt. Erst krystallisirt das Salz

der /9-Säure, dann jenes der a-Säure (Glassner, B. 8, 560). — D. p-Jodtoluol wird

in CHCI3 gelöst und ganz allmählich mit der berechneten Menge SO3 (in CHCI3 gelöst)

versetzt.

a-Säure. Ba(C7H6JS03)., + 4H2O. Lange Nadeln, sehr löslich in Wasser.
o-((?)-Säure. Entsteht auch aus p-Toluidin-o-Sulfonsäure durch Austausch von NH^

gegen J (Roode, Am. 13, 223). — Na.Ä + V^H^O. — K.Ä + H^O. — Ca.A^ + SH^O. —
Ba.Äj + H,0. Blätter. Wenig löslich in Wasser. — Cu.Ä, + 6H2O.

Amid CjHgJ.SOg.NH,. Nadeln. Schmelzp.: 178— 179""(Glassner).

p-Jodtoluoldisulfonsäure C7H,JS.,06 = CH3.C6H,,J(S03H).2. B. Aus p-Toluidin-

disulfonsäure durch Austausch der Amidogruppe gegen Jod (L. Richter, A. 230, 325). —
Lange, feine Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — K^.A -\- 2H,jO.
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Kleine Prismen. Ziemlich leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Ba.Ä -|- GH^O.
Prismen. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol.

Chlorid C^H.CL.JSoO^ = CH,,.C«H,J(S02C1),. Lange Prismen. Schmelzp.: 143"

(Richter, ä. 280, 325). Sehr schwer löslich in Aether.

Amid. Feine Nadeln (aus AVasser). Schmelzp.: 130— 132° (Richter). Sehr schwer
löslich in Wasser, leichter in Alkohol.

Nitrotoluolsulfonsäuren C^H^NSO^ = CH3.C8H3(NO.,) SO^H.

a. 2-NitrotoIiiol-3-Salfonsäiire. B. Beim Eintragen von p-Toluidin-m-Sulfon-
säure in rauchende Salpetersäure entsteht ein Nitrodiazoderivat C^HjlNO./jNjSOg, das beim
Kochen mit absolutem Alkohol, unter erhöhtem Druck, in 2-Nitrotoluol-3-Sulfonsäure

übergeht (Pechmann, A. 173, 214). Durch Reduktion kann daraus 2-Amino-3-Toluolsulfon-

säure dai-gestellt werden, die, beim Erhitzen mit Kali, o-Toluidin liefert. — Ba.A^ -\- 2H2O.
Blättchen, schwer löslich in kaltem Wasser.

Das Chlorid schmilzt bei 58,5" und das Amid bei 163,5" (Foth, ä. 230, 308).

b. 2- Nitrotoluof-5-Suffonsäure. B. Beim Erhitzen des Diazoderivates der

2-Nitro-p-Toluidin-5-Sulfonsäure mit absolutem Alkohol, im Rohr, auf 100" (Foth, A.

230, 305). — Sehr leicht löslich. — Das Ba- und Pb-Salz sind sehr leicht löslich in Wasser
und Weingeist.

Chlorid C.HgClNSO, = CH, . CgHaCNO.,) . SO^Cl. Dicke Prismen (aus Aether).

Schmelzp.: 50" (Foth). Leicht löslich in Aether und Eisessig, schwer in Alkohol und
Ligroin.

Das Amid bildet lange, glänzende Nadeln, die sich sehr schwer in kaltem Wasser
lösen. Schmelzp.: 133,5" (Foth).

c. 2-Nitrotoliiol-4:-Sulfonsäu7'e. B. Beim Lösen von o-Nitrotoluol in rauchender
Schwefelsäure; beim Nitriren von p-Toluolsulfonsäure (Beilstein, Kühlberg, A. 155, 18;

Bek, Z. 1869, 210). — Verhält sich gegen Zinkstaub und Kalilauge wie 4-Nitro 2-Toluol-

sulfonsäure. — Ba.Ä^ + 2H2O. Schuppen. 100 Thle. Wasser von 19,5" lösen 0,579 Thle.

wasserfreies Salz. — Pb.A^ -\- 2H3O. 100 Thle. Wasser von 18" lösen 0,761—0,785 Thle.

wasserfreies Salz.

Chlorid C^HeCNO^^SO^Cl. Oel (Otto, Gruber, A. 145, 23).

Amid C7H8N2SO4 = C7Hg(N02)-S02.NH2. Vierseitige rhombische Säulen. Schmelzp.:
128" (Otto, Gruber).

d. m-Nitrotoluolsulfonsäure. Beim Lösen von m-Nitrotoluol in rauchender
Schwefelsäure scheinen mehrere Sulfonsäuren zu entstehen (Beilstein, Kühlberg, A. 155, 27).

Bindet man die Säuren an Baryt, so krystallisirt zunächst folgendes Salz:

Ba.Ä2 + 2H20 in Warzen. 100 Thle. Wasser von 17,5" lösen 1,145 Thle. wasser-
freies Salz. — Das daraus dargestellte Bleisalz Pb.Äg -|- 2V2H,0 krystallisirt in kleinen
Körnern. 100 Thle. Wasser von 18" lösen 3,62 Thle. des wasserfreien Salzes.

e. Säure von Pagel, A. 176, 304. Beim Lösen von p-Amino-o-Toluolsulfonsäure in

rauchender Salpetersäure entsteht eine Nitrodiazoverbindung C7Hg(N0.2)N2S03, die beim
Kochen mit absolutem Alkohol, unter einem Ueberdruck von 250 mm Quecksilber, in

Nitrotoluol-o-Sulfonsäure übergeht. — Ba.Ä2 + 2V2H2O. Lange Nadeln. Ziemlich schwer
löslich in Wasser.

f. 4-Nitrotoluol-2-Sulfonsäiire C,B.^(^0^).^0^B.-{-2^l^'R^0. B. Beim Lösen von
p-Nitrotoluol in rauchender Schwefelsäure (Beilstein, Kuhlberg, A. 155, 8). Die Säure und
ihre Salze sind eingehend von Jenssen untersucht {A. 172, 230). — Die freie Säure krystal-

lisirt in Säulen oder Tafeln des rhombischen Systems. Schmilzt bei 133,5" und im wasser-
freien Zustande bei 130". 100 Thle. wässeriger Lösung halten bei 33" 67,71 Thle. krystal-

lisirter Säure. Beim Erwärmen mit Natronlauge (von 17" B.) entsteht p-Dinitrosostilben-
disulfonsäure. Liefert, beim Kochen mit Zinkstaub und Kalilauge, erst p-Azotoluoldisulfon-
säure und dann p-Amino-o-Toluolsulfonsäure. Wendet man überschüssige Kalilauge an und
kocht von Anfang an stark, so entsteht Diaminostilbendisulfonsäure NH2.C6H3(S03H).CH:
CH.CeH,(S03H).NH2. Beim Ersatz der Nitrogruppe durcdi Wasserstoff' entsteht o-Toluol-
sulfonsäure (Jenssen, vgl. Ascher, A. 161, 8). — NH^.A. — Na.Ä -f 2H,0. Prismen
(Hausser, Bl. [3] 3, 798). — K.A._ 100 Thle. H.,0 lösen bei 16" 2,62 Thle. wasserfreies
Salz (]^oyes, Am. 8, 169). — Ca.Ag -f 4H.0. Nadeln (H., R.); hält IH2O (Schwanert,
A. 186, 351). Krystallisirt auch mit 6H,0 (Hart, Am. 1, 349; vgl. B. 10, 1046). — Ba.Ä,
+ 3H,0. Krystallbüschel (Jaworsky, Z. 1865, 222). 100 Thle. Wasser lösen bei 18,5"

3,34 Tille, wasserft-eies Salz (B., Z.). — Pb.Ä, + 3H,0. Nadeln. 100 Thle. Wasser von
19" lösen 15,3 Thle. wasserfreies Salz (B., K.). Hält' 2H,0 (Schwanert).

Chlorid C7H6(N02).S02C1. Rhombische Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 43—44,5".
Amid C7H6(N02).S02.NH2. Lange Nadeln. Schmelzp.: 186". Schwer löslich in
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kaltem Wasser, Alkohol, Aether. Wird von alkalischer Chamäleonlösung zu Anhydro-
p-Nitro-o-Sulfaminbenzoesäure oxydirt (Noyes, Am. 8, 168).

g. Nitrohenzylsulfonsäure , Methyl- 4^ -Nitrophen-l^-S^ilfonsäure CßH^
(NO./I.CH.^.SOgH. B. Beim Eintragen des Baryiimsalzes der Benzylsulfonsäurc in rauch.

Salpetersäure (Böhlee, A. 154, 55). Es entsteht hierbei eine p-Säure, neben kleinen Mengen
der o-Säure (G. Mohr, A. 221, 2 IG). Behandelt man das rohe Sämegemenge, in alkalischer

Lösung, mit KMnO^, so erhält man p-Nitrobenzoesäure, neben wenig o-Nitrobenzoesäure.

Bei der Einwirkung von PCIg auf das Säuregemenge resultirt ein Chlorid, das, beim Er-

wärmen, grofse Mengen p-Nitrobenzylchlorid abscheidet.

p-Witrobenzylsulfamid C^HgNgSO, = C6H/NO.,).CH2.S02.NH2. Prismen. Schmelzp.:

204° (G. Mohr, A. 221, 218).

Die im Nachfolgenden aufgeführten Salze wurden von Böhler dargestellt. Sie ge-

hören wahrscheinlich der p-Nitrobenzylsulfonsäure an.

Ba.A2 + 2H20. Nadeln. - Pb.A^ + SH^O. Nadeln. — (C7H6N02.S03).Pb(OH),

Krystalle, schwer löslich in kaltem Wasser.

Nitrotoluoldisulfonsäure C^H^NS^Og = CH„.CqH.j(N02)(S03H),. B. Entsteht, neben
anderen Säuren, beim Kochen von p-Bromtoluoldisulfonsäure mit höchst konc. HNOg
(KouNATZKi, A. 221, 198). — D. Siehe Dibromnitrotoluolsulfonsäure (S. 141). Das in

Alkohol unlösliche Salz der Nitrotoluoldisulfonsäure wird aus Wasser umkrystallisirt. —
K^.C^HjNS-^Og. Feine Nadeln. Leicht löslich in heilsem Wasser, schwer in kaltem.

Dieselbe Säure (?) entsteht bei zweistündigem Erwärmen von Toluoldisulfonsäure

(aus Bromtoluoldjsulfonsäure und Natriumamalgam) mit konc. HNO3 (Kornatzki, A.

221, 201). — Kj.A. Feine Nadeln. Leiclit löslich in heifsem Wasser, schwer in kaltem,

unlöslich in Alkohol. — Ba.A -f 3H.3O. Kleine Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser,

leicht in heifsem.

Dinitrotoluolsulfonsäuren CjHßN^SO, = CH3.C6H.,(N02).,.S03H. a. Dinitro-o-To-
luofsuffonsäure. B. Beim Kochen der o-Toluolsulfonsäure mit rauchender Salpeter-

säure (Schwanert, A. 186, 348). — Ba.Ag + 4H.,0. Krümelig-körnig. In Wasser sehr

leicht löslich.

b. 2, 6(?)-iyinitrotoluol-4-Snlfonsüure CH3.C6H,(NO.,),.S03H + 2H2O. B. Beim
Kochen von p-Toluolsulfonsäure mit rauchender Salpetersäure oder mit Salpeterschwefel-

säure (Schwanert, A. 186, 353). — D.: Marckwald, A. 274, 349. — Die freie Säure

krystallisirt in blassgelben, flachen, rhombischen Säulen. Schmilzt (wasserfrei) bei 165*^.

Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. Bei der Reduktion mit Schwefelammonium
wird nur eine Nitrogruppe angegriffen (Marckwald).

NH,.A. Löslich in 24 Thln. Wasser von 18». — K.Ä. Löslich in 191 Thln. Wasser
von 14,5°; in 1190 Thln. 94procentigem Weingeist bei 22°. — Ca.Ä^ + 2H2O. — Ba.A^

+ 4H.,0. Flache Nadeln oder rhombische Säulen. Löslich in 35 Thln. Wasser von 17".

— Das Bleisalz krystallisirt mit 2H,0 in Säulen und mit 3H2O in Schuppen. 100 Thle.

Wasser lösen bei 14,5» 2,64 Thle. wasserfreies Salz (Beilstein, Kühlbeug, A. 155, 22).

Chlorid C7H5(N02)ä.SO.jCl. Nadeln oder lange rhombische Säulen. Schmelzp.:

123— 125° (Schwanert). Liefert jinit (NHJSH Diaminotoluolthiosulfonsäure (NH.,).j.C,H5.

SO,.SH.
Amid C,H,(NO.,)2.S02.NH2. Krystallblätter. Schmelzp.: 203° (Schwanert).

c. Dinitrohenzylsulfonsäiire CeHJNO.jj.CHg.SOaH. B. Beim Erwärmen von
Nitrohenzylsulfonsäure mit einem Gemisch aus 2 Thln. H5SO4 und 1 Thi. HNO,, (spec.

Gew. = 1,52) (G. Mohr, A. 221, 225). — K.Ä. Sehr leicht löslich in Wasser. Scheidet

sich aus der wässerigen Lösung, auf Zusatz von Alkohol, in gelben Blättchen ab. —
Ba.Ä2 + 4H20. Gelbliche Warzen. Leicht löslich in Wasser. — Pb.A,, + 4 H.,0. Gelbe,

warzenförmig vereinigte Nadeln. !JLeicht löslich in heifsem Wasser, schwer in kaltem,

unlöslich in Alkohol.

Chlornitrotoluolsulfonsäure C.HßClNSOs = CH3.C,5H.,Cl(NO.,).SO,,H. a. 5-Chlor-
4-Nit7^otoluol-2-Snlfonsäure. B. Man versetzt bei 0° 300 Thle. rauchende Schwefel-

säure (mit 23°/(, SO3) mit 100 Thln. m-Chlortoluol, erwärmt auf 50°, bis eine Probe sich

klar in Wasser löst, kühlt auf 20—25° ab und fügt ein Gemisch aus 75,4 Thln. Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,442) und dem gleichen Gew. Vitriolöl hinzu, giefst, nach 24 Stunden,

in Eiswasser und neutralisirt die Lösung mit BaCO.^ (Sghraübe, Romig, B. 26, 579). —
Ba(C7H5ClNS05), + 2H2O. Blättchen oder Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser.

b. Chlo7'nitrotoluolsulfansäure. B. Beim Lösen von «-Chlornitrotoluol in

rauchender Schwefelsäure (Wroblewski, A. 168, 204). — Ba.(C7H5Cl.[N02l.S03)., + 4H2O.
Nadeln, in Wasser wenig löslich.
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Bromnitrotoluolsulfonsäuren C^HeBrNSO^ = CHa.CsH^BitNOJ.SOgH. a. o-Brom-
nitro-ni-Toluoltttif/onnätfre. B. Beim Eintragen des Baryumsaizes der Sulfonsänre
des o-Bromtoluols in rauchende Salpetersäure (Müller, A. 169, 42; Paoel, J. 176, 299).
— Die freie Säm-e krystallisirt und ist sehr zerflielslich._ Ihre Salze sind leicht löslich in

Wasser und Alkohol. — Na.Ä + H.^O. — K.Ä. — Ba.A, -f 2H2O. Kurze Nadeln oder
kleine Warzen. — Pb.Äj -|- 2H2O. Miki-oskopische Krystalle.

b. o-Bromnitro-p-Toluolsulfonsäiire. B. Beim Eintragen des Baryumsaizes
der o-Brom-p-Toluolsulfonsäure in Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) (Hayduck, A. 174, 347).
Aus o-Toluidiu-p-Sultbnsäure durch Behandeln mit rauchender Salpetersäure und Kochen
der erhaltenen Nitrodiazoverbindung C7H5(N02)N2SO.^ mit Bromwasserstoffsäure (Hayduck,
A. 172, 219). — Die freie Säure bildet mikroskopische Nadeln. Durch Reduktion zu
Aminobromtoluolsulfonsäure und Elimination des Broms wird eine m-Amino-p-Toluol-
sulfonsäure erhalten. — Ba.Ä^ -f- 3 11,0. Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser,
leicht in heifsera.

Chlorid. Krystallinisch. Schmilzt nicht bei 220" (Hayduck).
Amid C7H5Br(N02).SO,.NH2. Nadeln. Schmilzt nicht bei 200" (H.). Leicht löslich

in Wasser, schwer in kochendem Alkohol.

c. Nitro-(ß)-in-Bromtoluolsulfonsäure. B. Beim Lösen vom Baryumsalz der
((?)-m-Bromtoluolsulfonsäure in rauchender Salpetersäure (Wboblewski, A. 168, 169). —
Ca.Ä, + 41/2 H2O. — BH.Ä2 + 3V2H2O. — Pb.Äj + 3H,0.

d. m-Bromnitro-o-Toluolsulfonsäure. B. Beim Nitriren der m-Brom-o-ToluoI-
sulfonsäure (aus p-Ammo-o-Toluolsulfonsäure) (Weckwarth, A. 172, 200). — Na.A. —
Ca.Aj 4- 3H2O. — Ba.A, -|- B'/aHgO. Nadeln, leicht löslich in Wasser und Alkohol.

e. Nitroderivat der p-Brom-o-Toluolsulfonsäure. B. Beim Lösen der p-Brom-
o-'J'oluolsulfonsäure in HNO3 (Hässelbarth, A._ 169, 22). — Die freie Säure krystallisirt,

aus Aether, in zerflieislichen Blättern. — Sr.A, -\- 7H.,0. — Ba.Ag + 2_H20. Warzen-
förmig vereinigte Nadeln. — Vh.A^ -\- SHjO. — Cu.Aj'^- %U.ß. — Ag.A2.

f. Nitroderivat der p-Brotn-m-Toluolsulfonsäure. B. Beim Lösen des Baryum-
saizes der p-Brom-m-Toluolsulfousäure in rauchender Salpetersäure (Hässelbarth). — Die
freie Säure bildet kleine zerÜiefsliche Nadeln. Die Salze sind_ sehr löslich. — Sr.Ä2

+ 5H2O. — Ba.Ä, -f 5H,0. - Ba.Ä2 -f H2O. Nadeln. - Pb.Ä2 -f 2V2H2O.

Dibromnitrotoluolsulfonsäure C-H^Br^NSOs = CH3.C6HBr2(N02).S03H. B. Ent-
steht, neben anderen Säuren, beim Kochen von p-Bromtoluoldisulfonsäure mit höchst
kouceutrirter Salpetersäure (Kornatzki, A. 221, 197). — D. Siehe Disulfobrombenzoe-
säure. Die Mutterlauge vom disulfobrombenzoesauren Baryum wird mit KoCO.^ gefällt
und eingedampft. Aus dem Rückstand zieht Alkohol (von 95 7o) das Kaliumsalz der Di_-

bromuitrotoluoldisulfonsäure aus und hiuterlässt uitrotuluoldisulfonsaures Kalium. — K.A
-|- H2Ü. Warzen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ba.A, -J- 372 H^O. Glän-
zende, dünne Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser.

3. Sulfonsäuren der Kohlenwasserstoffe CgHjo.

1. Sulfonsäuren des Aethylbenzols CjHj.CgH^.SOaH. a. o-Aethylhenzolsulfan-
säure. B. Durch Reduktion von 4-Bromäthylbenzol-2-Sulfonsäure mit Zinkstaub (und
Ammoniak) (Sempotowski, B. 22, 2668). — Ba(C8HgS03)2 -f- H2O. Blättchen. — Das
Cadmiumsalz bildet lange, silberglänzende Nadeln.

Das Amid bildet bei 99—100" schmelzende Nadeln.

b. ni-Aethylbenzolsulfonsüure. B. Durch Reduktion von 2-Bromätliyl-3-Sulfon-
säure mit Zinkstaub und Ammoniak (Sempotowski, B. 22, 2678). — Ba(C8H9SO.j

Ij + 2H2O,
Warzen. Leicht löslich in Wasser.

Das Amid bildet glänzende Blättchen, die bei 85—86" schmelzen.

c. p-Aethylbenzolsiilfansäure. B. Beim Lösen von Aethylbenzol in rauchender
Schwefelsäure entstehen zwei Sulfonsäuren (Chrüstschow, B. 1, 1166). Beim Eintragen
von Vitriolöl in das gleiche Volumen siedenden Aethylbenzols entsteht ausschliefslich

p-Aethylbenzolsulfonsäure (SeiMpotowski, B. 22, 2663). — Lange, zerflielsliche Nadeln.
Leicht löshch in Wasser. Liefert, beim Schmelzen mit KOH, p-Aethylphenol und p-Oxy-
benzoesäure. — K.CgHgSOg -|- 7-2 HjO. Perlmutterglänzende Blätter. — Ca.Äj. Silber-
glänzende Schuppen. In kaltem Wasser leichter löslich als in heifsem. — Ba.Ä2 -\- H^O.
Lange, seideglänzende Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. — Cd.Ä^ -|- HgO.
Groise, glänzende Tafeln. Leicht löslich in Wasser. — Cu.Aj + 472 H^O. Hellblaue
Blätter. Leicht löslich in Wasser.

Amid. Schmelzp.: 108" (Gh.); 109" (S.).
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d. Phenyläfhansulfonsäure CeHg.C^Hj.SOgH. Siehe Styrol CsHg.

Sulfonsäuren der Aetliylehlorbenzole CjHg.CgH^Cl: Istrati, ä. eh. [6] 6, 411.

Bromäthylbenzolsulfonsäure CgHgBrSOg = CjHj.CgHgBr.SOjH. a. 4-Brom-
üthylbenzol-2-SHlfonsüure. B. Entsteht, neben einer geringeren Menge der 2-Brom-
äthyl-m-Sulfonsäure, bei allmählichem Eintragen von 1^, Vol. Vitriolöl in siedendes
rohes Bromäthylbenzol (Sempotowski, B. 22, 2668). Man trennt die beiden Säuren durch
fraktionnirte Krystallisation ihrer Baryumsalze. Es scheidet sich zuerst das Salz der
o- Bromäthylbenzol- m-Sulfonsäure aus. — Wird durch Zinkstaub (und Ammoniak) zu
o-Aethylbenzolsulfonsäure reducirt. — K.CgHsBrSOg -|- H.,0. Schuppen. — Ba.A.^ + 4H.,0.

Das Amid krystallisirt in grofsen, perlmutterglänzenden Schuppen, die bei 123—124"

schmelzen (S.).

b. 2-Bromäthylbenzol-3(oder 5)- Siilfonsäure. B. Siehe 4-Bromäthylbenzol-
2-Sulfonsäure (Sempotowski). — Wird von Zinkstaub (und Ammoniak) zu m-Aethylbenzol-
sulfonsäure reducirt. — K.Ä -(- V-iHgO. Glänzende Blätter. Leicht löslich in Wasser.
— Ba.A., -\- 3H2O. Glänzende Tafeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser.

Das Amid krystallisirt (aus verd. Alkohol) in glänzenden Prismen, die bei 104— 105"

schmelzen (S.).

Nitroäthylbenzolsulfonsäuren CgHgNSOs = C,H5.C6H3(NO.,).S03H. a^ Sitlfon-
säare des o-Nitroäthylbenzols (Beilstein, Kuhlberg, A. 156, 207). — Ba.Ä,. Silber-

glänzende Krystalltäfelchen. 100 Thle. Wasser von 17,4" lösen 0,54 Thle. Salz'

b. Sulfonsäure des p-Nitroäthylbenzols. B. Aus p-C6H^(N02).C2H5 und
rauchender Schwefelsäure (Beilstein, Kuhlberg). — Ba-A^ -j- öH^O. Nadeln. 100 Thle.
Wasser von 17,5" lösen 2,61 Thle. wasserfreies Salz.

2. Sulfonsäuren des o-Xylols. a. l,2-Xylol-3-Sulfonsäure (CHsXjCgHg.SOgH.
B. Bei anhaltendem Behandeln der 6 - Chlor- 1,

2 -Xylol- 3 -Sulfonsäure mit Natrium-
amalgam (Krüger, B. 18, 1760).

Amid CgHuNSOj = CgHgSO.jNH.,. Kleine Körner (aus Alkohol) (Krüger).

b. l,2-Xylol-4~Sulfonsäure CgHg.SOgH -j- 2H.,0. Beim Auflösen von o-Xylol
in mäfsig erwärmter gewöhnlicher Schwefelsäure entsteht nur eine Sulfonsäure. Beim
Erhitzen ihres Kaliumsalzes mit Natrium formiat wird p-Xylylsäure gebildet (Jacobsen,
B. 11, 22). Aus verdünnter Schwefelsäure krystallisirt die Säure in langgestreckten,
rechtwinkligen Tafeln. — Beim Erwärmen der Säure mit Bromwasser entstehen Mono-
und Dibromxylol und zwei Broraxylolsulfonsäuren (Kelbe, Stein, B. 19, 2137). Das
Amid liefert, bei der Oxydation mit KMnO^, zwei isomere Sulfamintoluylsäureu CHg.CgHg
(C02H)(SO,.NH2).

Salze: Jacobsen, B. 10, 1011. — Na.A + öH^O. Besitzt ein aufserordentlich es
Krystallisationsvermögen. — Ba.Aj + HjO. Grofse rhombische Krystallblätter. 100 Thle
Wasser lösen bei 0" 5,8 Thle. und bei 100" 33,6 Thle. krystallisirten Salzes.

Chlorid CgHy.SOg.Cl. Grofse Prismen (aus Aether). Schmelzp. : 51— 52" (Jacobsen).
Amid CgHg.SOg.NHg. Grofse Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 144" (Jacobsen).

l,2-Xylol-4,6(?)-Disulfonsäure CgH^oS^Oe = (CH3),.C6H,(S03H),. B. Aus o-Xylol-
4-Sulfonsäure und SO3HCI bei 150" (Pfannenstill, J. pr. [2J 46, 155). — K,.A -f H^O.
Nadeln. — Ba.Ä + 3H2O. — Pb.A + SH^O. Grofse Prismen.

Chlorid CgHgCl^S^O^ = (CH3).,.C6H2(S02C1),. Grofse Prismen. Schmelzp.: 79" (Pf.).

Amid CgHijNjS^O^ = (CH3)2.C6H2(SO,.NH.^)2. Undeutliche Krystalle. Schmelzp.:
239" (Pf.).

Chlorxylolsulfonsäuren CgHgClSOg = (OTJo.CgH^Cl.SOgH. a. (v)-6-Chlor-l,2-
Xylol-3-Sulfonsäure (CH3).,.C(;H,C1.S03H4-2H20. B. Man löst rohes Chlur-o-Xylol
in mäfsig rauchender Schwefelsäure und bindet die gebildeten Sulfonsäuren an Baryt. Erst

krystallisirt das schwerer lösliche Salz der 6-Chlorxylol-3-Sulfonsäuren und dann jenes der
5-Chlorxylol-4-Sulfonsäure (Krüger, B. 18, 1756). — Nädelchen (aus Wasser). Löst sich in

etwa 23 Thln. Wasser (Claus, Bayer, A. 274, 307). Liefert, mit Natriumamalgam, 1,2,3-

Xylolsulfonsäure. — Na.Ä -j- HgO. Grofse perlmutterglänzende Blätter — Ba.A, -)- H2O.
Krystallinisch. Sehr schwer löslich in heifsem Wasser und nicht viel weniger in kaltem.

Amid CgH,(,ClNSO.j = CgHgClSOj.NHj. Feine, seideglänzende Nadeln (aus Wasser).
Schmelz^). : 199" (Krüger, B. 18, 1757). Sehr schwer löslich in siedendem Wasser, ziem-
lich leicht in heil'sem Alkohol.

h.5-Chlor-l,2-Xylol-4-Siilfonsüure C8H9CISO3 + 5H20. B. Siehe die 6,1,2-

Säure (Krüger, B. 18, 1757). — Perlmutterglänzende Blätter. Löst sich in etwa 12 Thln.
Wasser (Claus, Bayer, A. 274, 307). Wird von Natriumamalgam in l,2-Xylol-4-Sulfon-
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säure umgewandelt. — Na.Ä -|- 5H,0. Glasglänzende Nadeln oder flache Prismen. —
K.A. Kurze, glasglänzende Nadeln. — Ba.Aj + 4H2O. Nadeln. Leicht löslich in heifsem

Wasser, viel schwerer in kaltem.

Amid CgHjoClNSO., = C«HgClS0.3.NH,. Lauge Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
207° (Krüger, B. 18, 1757). Sehr schwer löslich in siedendem Wasser, schwer in kaltem
Alkohol.

Bromxylolsulfonsäuren CgHgBrSO^ = (CH.Oo.CeH^Br.SOgH. a. 5-Brom- 1,2-
Xylol-4-Su/f'onsäiii'€ CgHgBrSO, -\- xH^O. B. Aus 4-Brom-l,2-XyIol und rauchender
Schwefelsäure (Jacobsen, B. 17, 2374). — Langstrahlig krystallisirte Massen. Sehr leicht

löslich in Wasser, sehr schwer in mäfsig verdünnter Schwefelsäure. Liefert mit Natrium-
amalgam l,2-Xjlol-4-Sulfonsäure. — Na.A -{- 1V2H20._ Lange, feine Nadeln. Schwer
löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heii'sem. —_ K.A -|- H^O. Dünne, glasglänzende
Prismen. Mäfsig löslich in kaltem Wasser. — Ba.A -\- 3H2O. Ziemlich lange Prismen.
Sehr schwer löslich in kaltem Wasser.

Amid CgHjQBrNSOg = CgHgBr.SOj.NHg. Lange seideglänzeude Nadeln. Schmelzp.:
213" (J., B. 17, 2374). Sehr schwer löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol.

b. ß-Säure, B. Beim Erwärmen einer wässerigen Lösung von l,2-Xy]ol-4-Sulfon-

säure mit Brom (Kelbe, Stein, B. 19, 2138). — Ba.Aj + 4H2O. Nadeln. Schwer löslich

in Wasser.
Amid CgHioBrNSOj = CgHgBr.SOa.NH^. Nadeln. Schmelzp.: 186,5° (Kelbe, Stein).

Leicht löslich in heilsem Alkohol.

3. Sulfonsäuren des m-Xylols. Beim Lösen des m-Xylols in rauchender Schwefel-
säure entstehen zwei Sulfonsäuren (Jacobsen, A. 184, 188; B. 10, 1015). Setzt man zu
der Lösung eine geeignete Menge Wasser, so scheidet sich zunächst die l,3-Xylol-4-Sulfon-

säure ab, gelöst bleibt die l,3-Xylol-2-Sulfonsäure (Jacobsen, B. 11, 19).

a. 1, 3-Xylol-2-Sulfonsäure. Beim Erhitzen des Kaliumsalzes dieser Sulfonsäure
mit Natriumforraiat entsteht eine bei 97— 99° schmelzende Säure C9Hj|,02, die, beim
Glühen mit Kalk, in CO, und m-Xylol zerfällt. — Die Salze der Sulfonsäure sind meist
leichter löslich und weniger gut krystallisirbar als jene der 4-Säure (Jacobsen, B. 11, 20).

— K.Ä. — Ba.Ag. Mikroskopische Nadeln.
Chlorid. Oelig.

Amid CgHg.SOg.NHj. Nadeln. Schmelzp.: 95—96° (Jacobsen). Giebt, beim Kochen
mit Chromsäuregemisch, eine Sulfamintoluylsäure CHg.C6H3(S0,.NH.j).C0,H.

b. 1, S-Xylol—i-Sulfonsäure CgHg.SOgH -(- 2H,0. Ist das Hauptprodukt der Ve:-
einigung von m-Xylol mit Schwefelsäure. Grofse Blätter oder lange, flache Prismen.
Beim Erhitzen ihres Kuliumsalzes mit Kaliumformiat entsteht Xylylsäure. Beim Erwärmen
der wässeri2:en Lösung der 4-Xylolsulfonsäure mit Brom entstehen Mono- und Dibrom-
xylql und Bromxylolsulfonsäure. — Na.Ä. — Ba.Ä.j. Kleine, rhombische Blättchen. —
Zn.Äa + 9H.2O. — Cu.Äj + 6H.,0.

Chlorid CgHg.SO^Cl. Krystallisirt. Schmelzp.: 34° (Jacobsen).

Amid CgHg.SOg.NHj. Lauge spiefsige Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 137° (Jacob-
sen). Durch Kochen mit Chromsäuregemisch entsteht Sulfamintoluylsäure und mit Cha-
mäleonlösung a-Sulfaminisophtalsäure CgH3(S02.NH.,)(CO.^H),.

Xyloldisulfonsäure CgEj^S^Oe = (CH3),.C6H2(S03H).2.. a. l,3-Xylol-2,4:-Di-
sulfonsäure. B. Aus (1 ThI.j m-Xylol mit (4 Thin.) krystallisirter Pyroschwefelsäure
bei 150° (WiscHiN, B. 23, 3113) Aus (2 Thln.) l,3-Xylol-4-Sulfonsäure und 4 Thln. SO3
bei 150° (Pfannenstill, J. pr. [2] 46, 152). — Feine, zerfliefsliche Nadeln.

Salze: Pfannenstill. — (NHjo.CgHgS^Og. Tafeln. — Na.CgHgS.^Oß (W.); -f 3H.,0
(Pf.). — K^.CgHgSgOe + 2H,0. — Ba.Ä -f SH^O. Nädelchen. Leicht löslich in Wasser,
schwer in Alkohol. — Pb.A -\- SHjO. — Cu.A. Gummiartig.

Diäthylester CiaHjgS^Og = C8HgS206(C2H5)2. Blättchen (Pf.).

Chlorid CgHgCUSjO^ = CgHglSOaCl)^. Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 129° (W.;
Pf.). Liefert mit PCI3 bei 180° 2,4-Dichlor-l,3-Xylol.

Amid CgHi^NgSgO^ = CgHgCSOj.NHgJa. Seideglänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelz-
punkt: 249° (,W., Pf.).

Aethylamid C^HsoN^S^O^ = C8H8(S02.NH.C2H5)2. Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.:
135° (Wischin).

b. l,3-Xylol-2,6(?)-Disulfonsüure. B. Entsteht, in kleiner Menge, neben der
2, 4-Disulfonsäure, aus l,3-Xylol-2-Sulfonsäure mit SO3HCI bei 150° (Pfannenstill, J. pr.

[2] 46, 154). — Nädelchen.
Chlorid CgHgSaO^Clj. Dickflüssig (Pfannenstill}. In Aether löslicher als das Chlorid

der 2, 4-Disulfonsäure.
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Amid CgHiaN.jSjO^. Undeutliche Krystalle. Schmelzp.: 210» (Pf.). In Wasser lös-

licher als das Amid der 2,4-Disulfonsäure.

6-Clilor-l,3-Xylol-4-Sulfonsäure CgHgClSOä = (CH3)2.C6H2C1.S03H. B. 4-Chlor-
m-Xylol wird in 2 Thln. eines Gemisches gleicher Theile gewöhnlicher und rauchender
Schwefelsäure gelöst (Gundelach, Bl. 28, 348; vgl. Vogt, BL 12, 221). — Wird, bei an-

haltendem Behandeln mit Natriumamalgiun, in m-Xylol-4-Sulfbnsäure umgewandelt (Jacob-

SEN, B. 18, 1762j. — Na.A -|- H.,0. Lange, feine Nadeln. Ziemlich schwer löslich hi

kaltem Wasser. — K.Ä -]- H^O. fcehr leicht in Wasser lösliche Nadeln, Giebt, beim Er-
hitzen mit Kali auf 230—250", (?-Orcin CgHgCOH)^ (?).

Amid C8Hj(,ClNS02 = CgHgClSOa.NHä. Glasglänzende Prismen (aus Alkohol).
Schmelzp.: 195" (Jacobsen, B. 18, 1761).

6-Chlor-l,3-XyIol-2,4-Disulfonsäure C^HgClS^Oe = C6[CH3.S03H.CH3.S0.,H.H.C1|.
B. Aus 4-Chlor-m-Xylol und krystallisirter Pyroschwefelsäure (Wischin, B. 23, 3117).

Chlorid CgH.ClsS^O^ = CgHjCllSO^Cl)^. Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 155"

(Wisohin).

Amid C8Hi,ClN2S.,04 = CgHjCKSO^.NH^),,. Seideglänzende Nadeln (aus Wasser).
Schmelzp.: 270° (Wischin).

Dichlor-m-Xylolsulfonsäure CgHgCl^SOs - (CH3),.C,HC1,.S03H. a. 4,G-ni-
chlor-l,3-Xylol-2-Sulfonsäuve. Das Amid krystallisirt (aus Alkohol) in kleinen

Blättchen, die oberhalb 250'^ unter Zersetzung, schmelzen (Koch, B. 23, 2319).

b. 2,ß-lJivhlor-l,3-Xylol-:i-Sulfonsäure, Das Amid krystallisirt (aus

Alkohol) in kleinen Blättchen, die oberhalb 300", unter Zersetzung, schmelzen (Koch,
B. 28, 2320).

Brom-m-Xylolsulfonsäuren CgHgBrSOg --- (CH3),.C6H2Br.S03H. a. 4-Brom-l,3-
Xylol-2-Sulfonsäure. B. Beim Keducireu des Ämids der Dibrom-m-Xylolsulfon-
säure, in alkoholisch-ätherischer Lösung, mit Natriumamalgam (Jacobsen, Weinberg,
B. 11, 1535).

Amid CgH.^BrNSO^ = (CH3),.C6H.,Br.S02.NH,,. Lange Nadeln. Schmelzp.: 161"

(Jacobsen, Weinberg). In verd. VVeingeist viel löslicher als das Amid der Dibrom-
xylolsulfonsäure. Geht, durch weiteres Behandeln mit Natriumamalgam, in das Amid der
m-Xylol-2-Sulfonsäure über.

b. 5-Brom-l,3-Xylol-4-Sii/fontiäure C8H8Br.S03H + 2H2O. B. Beim Ein-

tragen von Brom in eine verdünnte wässerige Lösung des Buryumsalzes der 4-Sulfonsäure

des in-Xylols; aus gebromtem m-Xylol und rauchender Schwefelsäure (Weinberg, B. 11,

1062j. Aus m-Xylidinsulfonsäure, durch Austausch der Aminogruppc gegen Brom (Sartig,

A. 230, 335; Nölting,_ Kohn, B. 19, 139). — Blättchen, sehr leiclit löslich in Wasser. —
Na.A -\- H^O. — Ba.A.3 -|- H^O. Schuppenförmige Krystalle, weniger löslich in Wasser
als das Salz der bromtreien a-Säure. Sehr schwer löslich in Alkohol. — Zn.A.^ -}- 9H2O.
— Cu.Ä^ -\- 7H2O.

Chlorid C8H8Br.S02Cl. Prismen. Schmelzp.: 61" (Weinberg).
Amid C8H8Br.SO2.NH.,. Kleine rhombische Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 194"

(Weinberg); 189— 190" (Nölting, Kohn).

c. 6-Broni-l, 3-Xylol-2, 4-LHsulfansäure. B. Aus 4-Brom-m-Xylol mit kry-

stallisirter Pyroschwefelsäure (Wischin, B. 23, 3116). — Wird von Zinkstaub (+ NHg) in

m-Xylol-2, 4-Disulfonsäure übergeführt.
Chlorid CgHj 01261-8204 = C8HjBr(S02Cl)2. Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.: 160".

Amid C8HjjBrN.,S204 = C8H.Br(SÖ2.NH2J2. Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelz-
punkt: 265" (WiscHiNj.

Dibromxylolsulfonsäure CgHgBraSOa = (CH3)2.C6HBr2.S08H. a. 4,0-nibrom-
1, 3-Xylol-2-Siilfonsäure. B. Aus 4,6-Dibrom-m-Xylol und rauchender Schwefelsäure
bei 70—80" (Jacobsen, Weinberg, B. 11, 1534). — Blättchen, ziemlich schwer löslich in

kaltem Wasser. Schmilzt, unter theilweiser Zersetzung, bei 165". Geht, durch Natrium-
amalgam, in m-Xylol-2 Sulfonsäure über. — Na.A -|- 2H2O. Blättchen, wenig löslich in

kaltem Wasser. — Ba.A2. Sehr schwer löslich in Wasser.
Chlorid (CH3)2.C6HBr2.S02Cl. Rhombische Blättchen (aus Aether). Schmelzp.: 107"

(Jacobsen, Weinberg).
Amid (CHg),.CgHBr2.S02.NH2. Feine Nadeln. Schmelzp.: 220" (Jacobsen, Weinberg).

In absolutem Alkohol und in Aether ziemlich leicht löslich.

b. 2, 0-JJibroin-l,3-Xylol-4-Sulfansäure. B. Aus 2, 6-Dibrom-in-Xylol und
SOgHCl (Jacobsen, Ä 21, 2825). — Na.C8Hjßr2S08 + HjO. Nadeln (aus Wasser). Schwer
löslich in kaltem Wasser. Geht, beim Behandeln mit Zinkstaub und Ammoniak, in
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m-xylol-4-sulfonsaures Natrium_ über. — K.Ä + H^O. Glänzende Blättchen. Schwer lös-

lich in kaltem Wasser. — Ba.A,. Kleine Prismen (aus Wasser). Schwer löslich in Wasser.
Amid CgHgBr^NSO, = CgHjBräSOa.NH,. Kleine Prismen (aus Alkohol). Schmilzt,

unter Zersetzung, oberhalb 300" (Jacobsen, B. 21, 2825).

6-Jod-l,3-Xylol-4-Sulfonsäure CgHgJSOaH = (CH3)2.C6HJ.S03H. B. Entsteht,

neben Dijod-m-Xylol, bei 4—6 wöchentlicher Einwirkung von (2— 3 Thln.) Vitriolöl auf
(1 Thl.) 4-Jod-m-Xylol (Hammerich, B. 23, 1635; Bauch, B. 23, 3119). — Liefert, mit Zink-
staub (und NHg), m-Xylol-4-Sulfonsäure. — Ba.A,. Kleine glänzende Nadeln. — Na.Ä
+ 2H,0. Seideglänzende Nadeln (Töhl, Bauch, B. 26, 1105).

Chlorid. Schmelzp.: 73" (Töhl, Bauch, B. 26, 1106).

Amid. Nadeln (aus Weingeist). Schmelzp.: 176" (T., B.).

Dijodxylol-4-Sulfonsäure CgHgJ^SOa = (CH3).,.CfiHJ,.S03H. B. Aus 4,6-Dijod-

xylol und rauch. Schwefelsäure (Töhl, Bauch, B. 26, 1107). — Beim Behandeln^ mit Zink-
staub und NH, entsteht Xylol-4-Sulfonsäure. — Na.Ä + 2H.jO. Nadeln. — Ba.A2. Mikro-
skopische Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser.

Das Cblorid schmilzt bei 85—87"; das Amid bei 242— '245", unter Zersetzung.

Nitroxylolsulfonsäure CgHnNSOg = (CHg).3.C(;R,(N05).S03H. B. Beim langsamen
Eintragen von 1 Thl. l,3-Xylol-4-Sulfousäure in 8 Thle. abgekühlte, rauchende Salpeter-

säure entstehen drei Nitroxylolsulfonsäuren (Claus, Schmidt, B. 19, 1418). Man lässt

einige Tage stehen und filtrirt dann die 6-Nitrosulfonsäure ab. Man verdampft die ab-
filtrirte Flüssigkeit wiederholt mit Wasser und sättigt dann den Rückstand mit BaCOg.
Aus der Lösung der Baryumsalze krystallisirt erst das Salz der 2-Nitrosäure und zuletzt

das der 5-Nitrosäure.

a. 2 - Nitro - 1, S - Xylol - J: - Sulfonsäure CgHgNSO- + H^O- Kleine Blättchen.

Wird bei 100" wasserfrei und schmilzt dann bei 144". Aeufserst löslich in Wasser, leicht

in Alkohol, unlöslich in absolutem Aether und in CHClg.
Salze: Claus, Schmidt, B. 19, 1420. — Na.Ä + H.^O. Blättchen. — K.A -f VaHgO.

Blättchen. — Ca.A,. Blättchen. — Ba.Äj. Glänzende Blättchen. Schwer löslich auch
in kochendem Wasser. — Pb.Äj. Blättchen. Sehr schwer löslich in Wasser. — Cu.A,
+ 2H.,0. Blaue Tafeln. Ziemlich leicht löslich in heifsem Wasser. — Ag.A -j- 72H20.
Kleine ßlättchen.

Chlorid CgHgNClSO^ = (CH3),.C6H2(N02).S02C1. Grofse Säulen. Schmelzp.: 96"

(Claus, Schmidt).

Amid CgH.oN.SO^ = (CH3),.C6H,(N0,).S02.NH2. Nadeln oder Säulen. Schmelzp.:
172" (Claus, Schmidt). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

^h. 5-Nitro-l,3-Xylol-rl:-Sulfonsäiire. Warzen (aus Salpetersäure). Schmelzp^:
95—100". Ungemein leicht löslich in Wasser. — NaA -{- H.,0. Kleine Nadeln. — K.A.
Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ca.A., -f- öH^O. Glänzende Nädelchen.
Sehr leicht löslich in Wasser. — Ba.Äj -\- IV2H2O. Nädelchen. Sehr leicht löslich in

Wasser. — Pb.Ä, -j- H^O. Kleine Blättchen." — Cu.Ä^ + 6H0O. Feine, blassgrüne

Nädelchen. Aeufserst löslich in kaltem Wasser. — Ag.Ä -j- H,0. Kleine Nadeln. Leicht

löslich in Wasser.
Chlorid C8H8(N0,).S0.,C1. Blätter. Schmelzp.: 97" (Claus, Schmidt, B. 19, 1423).

Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.

Amid CgHjoN.SO^ = C8Hg(NO,).S02.NH2. Kleine Nadeln (aus wässerigem Alkohol).

Schmelzp.: 108" (Claus, Schmidt). Ungemein löslich in Alkohol und Aether.

c. 6-Nitro-lf3-Xylol-4:-Siilfonsäure. — Cu.Äg -|- 6HgO. Dünne, grüne Tafeln.

Leicht löslich in Wasser (Claus, Schmidt, B. 19, 1419). — Ag.A -\- H.jO. Feine Nadeln.

Leicht löslich in heifsem Wasser (Cl., Sch.).

Amid. Schmelzp.: 187" (Claus, Schmidt).

Dieselbe Säiii'e (V) entsteht beim Erwärmen von Nitro -m - Xylol mit rauchender
Schwefelsäure auf 70" und beim Erwärmen von m-Xylol-4-Sulfonsäure mit rauchender

Salpetersäure (Häemsen, B. 13, 1559). — Lange Nadeln (aus verdünnter Salpetersäure).

Schmelzp.: 122". Sehr schwer löslich in verdünnter Salpetersäure. — Na.CgHgNSOj -|-

H.,0. Nadeln. — Mg.A^ + 9H,0. Tafeln. — Ca.Ä., -f eH^O. Glänzende Prismen. Lös-

lich in 16 Thln. Wasser von 18,5".

Chlorid (CH3),.CsH,(N0,).S0,Cl. Schmelzp.: 98" (Riesen, B. 18, 2174).

Dinitroxylolsulfonsäure CgHgNjSO, = (CH3),.C6H(N02)2.S03H. a. 2, 6-ninitro-
l,3-Xylol-4-Sulfons(iure. B. Entsteht beim Nitriten von 2- und 6-Nitroxylol-4-Sulfon-

säure (Claus, Schmidt, B. 19, 1424). — D. Man trägt 1 Thl. l,3-Xylol-4-Sulfonsäure in

ein Gemisch aus 2 Thln. rauchender Salpetersäure und 3 Thln. Vitriolöl ein (Claus,

Beilstein, Handbuch. 11. 3. Aufl. :;. 10
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Schmidt, B. 19, 1424). —_ Sehr leicht löslich in Wasser. — Na.Ä + H,0. Blättchen
(Claus, Schmidt). — Ca.Ag -|- S^'.jH^O. Nadeln. Leicht löslich in Wasser. — Ba.A
+ SHjO. Nadeln. Krystallisirt auch mit 2H5O in Blättchen (Ci., Schm.). — Cu.A, -f-

2V0H0O. Blaugrüne Täfelchen. Ziemlich leicht löslich in Wasser (Cl., Schm.).

b. ö, (i-Dinitro-1, 3-Xylol~-l-Sulfonsäure. B. Beim Erhitzen auf dem Wasser-
bade der Lösung von 1 Thl. l,3-Xylol-4-Sulfonsäure in 1— 2 Thln. Eisessig mit 1 Tbl.
rauchender Salpetersäure, 1 Tbl. rauchender Schwefelsäure und Yg Thl. PgOg (Claus,

Schmidt, B. 19, 1425). Entsteht auch beim Nitriren der 5- und der 6-Nitro-m-Xylol-4-Sulfon-

säure (Cl., Schm.). Man verdunstet die Salpetersäure und sättigt den Rückstand mit
Baryt. Erst krystallisirt das Baryumsalz der 2,6-Dinitroxylolsulfonsäure, dann jenes der
5,6-Säure. — Mikroskopische Blättchen. Aeufserst löslich in Wasser. — Na.Ä -j- H.,0.

Nadeln. — Ca.A, + SHgO. Mikroskupische Nadeln. — 'Qa-K^ -\- ^I^Yi.,0. Nadeln (aus

koncentrirten, heifsen Lösungen). Krystallisirt, bei langsamem Verdunsten der verdünnten
Lösungen, mit 27, H,0 in Prismen. — Pb.Äj -|- 41/2 H.,0. Tafeln. — Cu.Ä^ + H,0. Blau-
grüne Blättchen.

Chlorid CgH^ClN^SOe = (CH3),.C6H(N02)..S02C1. Undeutliche Krystalle. Schmelzp.:
117—118° (Claus, Schmidt, B. 19, 1426). Leicht löslich in Aether und CHCl^.

Amid CgHgNjSOg = (CH3)2.C6H(NO,).,.S02NH2. Kleine Nadeln (aus 'wässerigem
Alkohol). Schmelzp.: 158"^ (Claus, Schmidt).

Xylol-6-Brom-2(oder 5)-lSritro-4-Sulfonsäure CsHgBrNSOs = (CH8)2.C6HBr(NOo).
SO3H. B. Aus der entsprechenden Nitroxylidinsulfonsäure durch Austausch der Amino-
gi'uppe gegen Brom (Sartig, A. 230, 341). — Blättchen. Leicht löslich in Wasser und
Alkohol. — K.A -f- HjO. _Gelbe Prismen. Leicht löslich in heifsem Wasser und ziemlich

leicht in Alkohol. — Ba.Ä^ -|- SVaH.jO. Hellgelbe, feine Nadeln. Ziemlich schwer lös-

lich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol.

4. Sulfonsäuren des p-Xylols. a. l,4-Xylol-2-Stilfansäure (CH3)2.C6H3.S03H
-\- 2H.3O. B. Beim Lösen von p-Xylol in schwach rauchender Schwefelsäure (Fittig,

Glinzer, A. 136, 305; Jacobsen, B. 10, 1009; 11, 22). — Grofse Blätter oder lange, flache

Prismen. Bei der Oxydation durch eine alkalische Chamäleonlösung entsteht erst 2-Sulfo-

4-Toluylsäure (CH3 = 1) und dann Sulfoterephtalsäure. — Na.A -)- H^O (J.). Ortho-
rhombische (Miers, Sog. 57, 978) Tafeln. — K.Ä (F., G.l. — Ba.Ä.,. Krusten. 100 Thle.
Wasser lösen bei 0° 2,27 Thle. und bei 100° 5,53 Thle. Salz fj.).

"

Chlorid. Grofse, flache Prismen. Schmelzp.: 24—26° (Jacobsen).

Amid CgHg.SOj.NHg. Nadeln. Schmelzp.: 147—148° (Jacobsen). Ziemlich schwer
löslich in heifsem Wasser, leicht in Alkohol. Wird von Chromsäuregemisch in Sulfamin-
toluylsäure C6H3(CH3)(S02.NH2).C02H übergeführt (Iles, Remsen, 5. 11, 229).

b. l,t/-Ä>;o«-^,67?;-i>iSM?/orisä««re CgHioSjOe = {CH3),.CfiH,(S03H)2. B. Beim
Erwärmen von 1 Vol. des Monosulfonsäurechlorids (CHgXj.CgHg.SÖgCl mit 4—5 Vol. rauch.

Schwefelsäure (Holmes, Am. 13, 372; Pfannenstill, J.pr. [2] 46, 156). — Nadeln. Aeufserst
löslich in Wasser. — Mg.CgHgSäOg + 7H20^ Sehr leicht löslich. Amorph. — Ca.Ä -j-

4H2O. Sehr leicht lösliche Tafeln. — Ba.A + 3 H.,0. — Pb.A + 3 H.,0. Amorph. —
Ag2.Ä + H2O.

Chlorid C8H8S.,04C1, = (CH3).,.C6H,(S02C1)2. Krystalle (aus Ligroin). Schmelzp.:
72—74° (Holmes); 74—75" (Pf.).

Amid C8Hi2N2S.,0^ = (CH3),.C6H.,(S02.NH2)2. Kryställchen (aus Alkohol). Schmilzt
bei 294—295° unter Zersetzung (Holmes). Schwer löslich (Pf.).

Chlorxylolsulfonsäure C^HgCISOg = (CH3).,.C6H.,C1.S03H. B. Aus Chlor-p-Xylol
und rauchender Schwefelsäure (Kluge, B. 18, 2099). — Krystalle. — Na.A -f H.,0. Ziem-
lich leicht lösliche Prismen. — Ba.Ao -j- H.,0. Ziemlich schwer lösliche Nadeln.

5-Bromxylol-2-Sulfonsäure CgHgBrSOg = (CH3),.C6H,Br.S03H. B. Aus der ent-

sprechenden Xylidinsulfonsäure durch Austausch der Aminogruppe gegen Brom (Nölting,

KoHN, B. 19, 141). — Ba.A.j + 2H.,0. Kleine Blättchen.

Chlorid CgHgBrSOg.Cl. Kleine Prismen (aus Benzol oder Ligroin). Schmelzp.: 77

bis 78° (Nölting, Kohn).
Amid CgHgBrSOg.NHj. Kleine Blättchen (aus Benzol oder CHCI3). Schmelzp.: 200

bis 201° (Nölting, Kohn). Leicht löslich in Alkohol und Aether, ziemlich schwer in

siedendem Wasser, CHCI3 und Benzol.
Dieselbe (V) Jüronixylolsulfansäure entsteht aus Brom-p-Xylol und warmer,

schwach rauchender Schwefelsäure (Jacobsen, B. 17, 2379). — Perlmutterglänzende Blätt-

chen oder flache Nadeln. _— Na.A -j- H.,0. Lange dünne Prismen oder rhombische, sechs-

seitige Blättchen. — Ba.Ag. Dünne, sechsseitige Blättchen oder kleine Prismen. Schwer
löslich in heifsem Wasser.
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Amid CgHioBrNSO., -= (CHg^.CeHoBr.SO^.NH^. Flache Prismen. Öchmelzp.: 206°

(J., B. 17, 2379). Schwer löslich in kaltem Weingeist.

3,6-Dibrom-l,4-Xylol-2-SulfonsäureC8H,iBr2S03 =- (CHaX.CßHBrj.SOgH. B. Aus
40 g 2,5-Dibrom-p-Xylol und 100 g Pyroschwefelsäure (mit 207o SOg) bei höchstens 80°

(MooDY, Nicholson, _Soc. 57, 976). — Seideglänzende Nadeln. Schmilzt bei 151** unter

Zersetzung. — Na.Ä -|- H^O. Mikroskopische Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem

Wasser. — Ba.A.,. Schuppen. Sehr schwer löslich in Wasser.
Chlorid CgH-BrClSOg = (CH3),.C6HBr2.SO.,Cl. Flache Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.

:

78—79" (MooDY, Nicholson). Sehr leicht löslich in Benzol.

Das Amid schmilzt bei 198".

4. Sulfonsäuren der Kohlenwasserstoife c^Hi^.

1. Sulfonsäuren der Propylbenzole CgHj.CeH^.SOgH. a. Nortnalproirylbenzol-
2-Sulfonsäure CgHj.SOg + H.,0. B. Aus Propylbenzol und rauchender Schwefel-

säure (FiTTiG, ScHÄFPER, KÖNIG, Ä. 149, 330; R. Meyer, Baur, A. 219, 296), neben der

4-Säure (Paternö, Spica, J. 1877, 374), namentlich bei 0" (Claus, Welzel, J. pr. [2] 41,

152). Man trennt beide Säuren durch Darstellung der Nickelsalze. — Die Salze der

o-Säure sind schwer löslich und krystallisiren leichter als jene der p-Säure. Die freie

Säure ist eine zerfliefsliche, krystallinische Masse, die sich äulserst leicht in Alkohol löst.

Wird von KMnO^ total verbrannt. Mit Bromwasser entstehen o-Brompropylbenzol und
gebromte Propylbenzolsulfonsäuren. — K.A + V2 HjO (aus kochendem Alkohol). Perl-

mutterglänzende Nadeln, zu Blättchen vereinigt (R. Meyer, Baur, A. 219, 296). Aeufserst

löslich in Wasser. — Ca.Ä, (über Schwefelsäure getrocknet). — Ba.A.,. Fettglänzende

Blättchen. 100 Thle. Wasser lösen 4,1 Thle. Salz (Cl., W.). — Das Nickelsalz bildet

hellgi-üne Tafeln; 100 Thle. Wasser lösen bei 15'^ 6,86 Thle. Salz. — Das Bleisalz
krystallisirt mit 1 Mol. Wasser in Schuppen.

Amid CgHji.SOa.NH^. Fischschuppenartige, glänzende Blätter. Schmelzp.: 110"

(R. Meyer, Baur); 104,5—105" (Claus, Welzel). Ziemlich schwer löslich in heifsem

Wasser.

b. 1,^-Propylbenzolsulfonsmire. B. Siehe die o-Säure (Paternö, Spica). Man
erwärmt 1 Thl. Propylbenzol mit 2,5—3 Thln. rauchender Schwefelsäure 4—5 Tage lang

auf dem Wasserbade und verdünnt dann allmählich mit Wasser. Dann krystallisirt zu-

nächst die o-Säure aus (Claus, Welzel). — Liefert, mit Bromwasser, p-Bromp_ropylbenzol

und eine gebromte Säure. — Mg.Ä^ -f 4HjO (Becke, B. 23, 3195). — Ba.A^ + 2H2O.
Mikroskopische Prismen (P., Sp.). Amorph (Cl., W.). 100 Thle. Wasser lösen 47,15 Thle.

Salz (Cl., W.). — Pb.Ä., + 2H2O (P., Sp.). — Das Nickelsalz ist pulverig. 100 Thle.

Wasser lösen bei 15" 50,59 Thle. (Cl., W.).
Amid CgHji.SOj.NHj. Perlmutterglänzende Nadeln oder Blättchen. Schmelzp.:

109— 110" (Claus, Welzel); 84" (Becke). Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3.

c. o-Isopropylhenzolsulfonsäiire (CH3)jCH.CeH^.S03H. B. Entsteht, neben der

p-Säure, aus Cumol und H,SO^ (Spica, G. 9, 437), namentlich bei 100" (Claus, Tonn, B.

18, 1239). Bei mehrwöchentlichem Stehen der Lösung von Cumol in Schwefelsäure wan-

delt sich die anfangs gebildete p-Säure in die o-Säure um (Claus, Tonn). Man trennt

beide Säuren durch Darstellung der Baryumsalze. Das Baryum- und Bleisalz der o-Säure

sind in Wasser leichter löslich als die entsprechenden Salze der p -Salze. — Sehr zer-

fliefsliche Nadeln. Wird von Chromsäuregemisch vollständig verbrannt. Beim Schmelzen

des Baryumsalzes mit Natriumformiat entsteht o-Cuminsäure.

Salze: Claus, Tonn. — Mg.A., -j- 8H2O. Perlmutterglänzende Blättchen. Leicht

löslich in Wasser. — Zn.Ä., -|- 7HgO.' Glänzende Nadeln. Leicht löslich in Wasser und

Weingeist. — Ba.A^ + 3 oder 3V2H.,0 (Spica). 100 Thle. der bei 16" gesättigten Lösung
halten 16,53 Thle. wasserfreies Salz"(CL., T.). — Pb.Ä^ + 2V2H.,0 (Spica). Hält 2H2O
(Cl., T.). Mikroskopische Nadeln. Leicht löslich in Wasser. — Cu.Ä, + 8H,0. Grofse,

hellgrüne, säulenförmige Nadeln. Leicht löslich in Wasser.
Chlorid CgH^.SCCl. Dickflüssig. Erstarrt nicht bei 0" (Claus, Tonn, B. 18, 1241).

Amid CgH^3NS0.2"= CgH.j.SOo.NH.,. Glänzende Nadeln (Claus, Tonn, B. 18, 1241);

Schmelzp.: 93—94" (Becke, B. 23," 3195). Wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol

und Aether.

d. Isopropylhenzol-p-Sulfonsäure (CH3X,.CH.C6H4.S03H. B. Siehe die o-Säure.

Die freie Säure krystallisirt (im Exsiccator) in kleinen, zerfliefslichen Schuppen (Jacobsen,

A. 146, 86). Geht, beim Behandeln mit alkalischer Kaliumpermanganatlösung, in

Oxypropylbenzolsulfonsäure (0H).C(CH3),.C6H,.S03H über (R. Meyer, Baur, A. 219, 299). —
K.A (FiTTiG, ScHÄFFER, Koenig) A. 149, 330. — Mg.Äg + 7H.,0. Rhombische Krystalle,

10*
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löslich in 3—4 Thln. Wasser. — Ca-Ä^ + 2H,0. — Sr.Ä, + 2H2O. Kleine Nadeln.
Löslich in 1 Thl. kaltem Wasser; die kaltgesättigte Lösung erstarrt beim Erhitzen auf
100" krystallinisch durch Ausscheidung von wasserfreiem Salz. — Ba.A2 + HgO. Blätt-

chen (Gerhardt, Cahoürs, ä. 38, 92). Löslich in 18 Thln. bei 60° und in weniger als

2 Thln. kochendem Wasser (J.j. 100 Thle. der wässerigen Lösung halten bei 16" 4,4 Thle.

wasserfreies Salz (Claus, Tonn, B. 18, 1239). — Pb.Aj -\- HjO. Perlmutterglänzende
Schuppen. — Ag.Ä.

Amid CgHu.SOg.NHj. Glänzende Blätter (aus Wasser). Schmelzp.: 106,5—107"
(Spica, O. 9, 440); 107—108" (E. Meyer, Baur); 112" (Claus, Tonn, B. 18, 1241). Ziemlich

leicht löslich in heifsem Wasser.

2. Sulfonsäuren der Aethyltoluole CH3.C6H3(C2H5).S03H.
Sulfonsäuren des o- Aethyltoluols. Beim Behandeln von o- Aethyltoluol mit

Schwefelsäure (3 Thle. Vitriolöl, 1 Thl. Pyroschwefelsäure) entstehen zwei Sulfonsäuren.

Die a-Säure bildet sich nur in sehr geringer Menge, ihr Ba- und Bleisalz sind in Wasser
schwer löslich (Claus, Pieszcek, B. 19, 3090).

ß-Säure (p-Säure ?). Langsam krystallinisch erstarrendes Oel. Sehr zerflieislich.

— Na.A -\- H,,0. Perlmutterglänzende, grofse Blätter. Leicht löslich in Wasser, unlöslich

in Alkohol. — K.A -|- H^O. Glänzende Blättchen. — Ca.A^ + 2H2O. Blättchen. Sehr
leicht löslich in Wasser. — Ba.A2 -|- SHgO. Dünne Blättchen. Sehr leicht löslich m
Wasser. — Pb.Aj -|- 3H,0. Dünne Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser. — Cu.Ä^
-\- HjO. Hellblaue Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser.

Säuren des m-Aethyltoluols CH3.CeH3(C2H5).S03H. B. Beim Lösen von m-Aethyl-
tcluol in koncentrirter Schwefelsäure entstehen zwei Sulfonsäuren (Wroblewski, A. 192,

199). Bindet man an Baryt, so krystallisirt zunächst das Salz der «-Säure, dann jenes

der (?-Säure.
a-Säure. Ba.A^ -f 6H2O. — |9-Säure. Ba.Ä.^ -\- ZYL,0.

Säure des p-Aethyltoluols. Das Baryumsalz krystallisirt schwierig. Es ist weit
leichter in Wasser löslich, als eins der isomeren Salze (Jacobsen, A. 146, 102).

3. l,2,3-Trimetliylbenzol-5-Sulfonsäure (CH8)3.C6H2.S03H -}- xH^O. Sechsseitige

Blättchen oder Tafeln (Jacobsen, B. 15, 1858; 19, 2517). — Na.A + H^O. Grofse Tafeln,
— Das Calciumsalz ist in heifsem Wasser viel schwerer löslich als in kaltem. — Ba-A^.

Blättchen. Sehr schwer löslich in Wasser.
Amid (CH3)g.CeH2.S02.NH2. Kurze, derbe, durchsichtige Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 196" (J.). In Alkohol schwerer löslich als Pseudocumolsulfamid. Liefert mit
KMnO, die 2 Sulfaminsäuren C02H:CH3:CH3:S02.NH2 = 1:2:3:5 und 1:2:6:4.

4. Sulfonsäuren des 1,2,4-Trimethylbenzols (Pseudoeumols) (CH3)3.C8H2.S03H.
a. Fseudocinnol-S-Stilfonsäiire. B. Durch Behandeln der 5, 6-Dibromcumol-3-Sulfon-
säure mit Zinkstaub und Ammoniak (Jacobsen, B. 19, 1222). — Na.A. Sehr kleine Blätt-

chen oder flache Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser.
Amid C9H13NSO, = (CH3)3.C6H.,.SO.,.NHj. Kleine flache Nadeln oder Blättchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: '113» (J.).

b. Pseudocuniol-5-Sulfonsüure (CH3)3.CeH2.S03H + 2H2O. B. Beim Lösen
von Pseudocumol in Schwefelsäure. — D. Durch blofses Fraktionniren aus Steinkohlen-

theer abgeschiedenes Pseudocumol enthält Mesitylen beigemengt. Zur Darstellung der

reinen Sulfonsäure des Pseudoeumols werden daher 540 ccm des letzteren mit 540 ccm
gewöhnlicher Schwefelsäure bei 80—90" digerirt. Die ungelösten Kohlenwasserstofie werden
abgehoben und zur schwefelsauren Lösung allmählich 180 ccm Wasser gegeben. Nach
24 Stunden hebt man die untere (Schwefelsäure-) Schicht ab und giebt zur oberen — aus

Sulfonsäuren bestehenden — noch 120 ccm Wasser. Man erwärmt bis zur klaren Lösung
und stellt in die Kälte. Es krystallisirt Pseudocumol-5-Sulfousäurc aus, die man durch Um-
krystallisiren aus verdünnter Schwefelsäure reinigt (Jacobsen, A. 184, 199). — Würfel,
schwer löslich in verdünnter Schwefelsäure. Schmilzt unzersetzt bei 111— 112" (Kelbe,
Pathe, B. 19, 1546). Elektrisches Leitungsvermögen der Säure, sowie ihres Na- und
K-Salzes: Ostwald, Ph. Ch. 1, 77, 81, 86. Wird von Bromwasser zum gröfseren Theile
in HjSO^ und Brompseudocumol zerlegt; daneben entsteht etwas Bromcumolsulfonsäure.
Bei anhaltendem Schmelzen der Sulfonsäure mit Kali entsteht Oxyxylylsäure CgHjoOg,
die, beim Glühen mit Kalk, in CO^ und 1,3-Xylenol (4) zerfällt. Beim Schmelzen des

Kaliunisalzes der Sulfonsäure mit Natriumformiat entsteht Durylsäure (Reuter, B. 11, 29).

— Na.Ä. Krystallisirt mit 1 HjO und mit 5 HjO in Blättchen (Kelbe, Pathe). — K.A + 11,0.

In Wasser ziemlich schwer lösliche Prismen (K., P.). — Ba.A2. Krystallschüppchen. 100 Thle.

Wasser lösen bei 11,5" 4,50 Thle. Salz (Jacobsen). Warzen, die IH2O enthalten (Fittig,

Ernst, A. 139, 188j. In Wasser schwer lösliche, glänzende Blättchen (K., P.). — Ag.A
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4" HjO. lu Wasser ziemlich schwer lösliche Nadeln (K., P.). Ueberführungszahl und
elektrisches Leitungsvermögen: Loeb, Nernst, Ph. Ck. 2, 957.

Chlorid C9Hj,.S0.^Cl. Grofse, monokline Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 61°

(Radloff, B. U, 32).

Amid CgHjgNSO., = C9Hj,.S02.NH2. Blättchen (aus Wasser). Monokline, kleine

Prismen (Hintze, ä. 235, 185) (aus Alkohol). Schmelzp.: 181" (Jacobsen, B. 19, 2514).

1 Thl. löst sich in 7000 Thln. Wasser von 0''; in 380 Thlu. siedendem Wasser; in 4,4

Thln. siedendem Alkohol (von 83"/o) und in 84 Thln. dieses Alkohols bei 0". Zerfällt, mit
überschüssiger koncentrirter Salzsäure bei 173— 175", in NH3, Schwefelsäure und
Pseudocumol (Jacobsen, ä. 184, 185). Liefert, bei der Oxydation mit KMnO^, zunächst
Sulfaminxylylsäure und dann Sulfaminxylidinsäure , die schliefslicli in Sulfamintrimellith-

säure übergeht (Jacobsen, H. Meyer, B. 16, 190).

Erhitzt man das Amid mit einer geringeren Menge Salzsäure, so entsteht Dipseudo-
cumolsulfimid. (C9Hji.S02)2NH. Schmelzp.: 177". Löst sich in Alkalien und wird daraus,

durch Säuren, in feinen Krystallschuppen gefällt. Sehr wenig löslich in heifsem, fast gar
nicht in kaltem Wasser.

b. Pseudocumol-6-Sulfonsäiire. B. Durch Behandeln von 5-Bromcumol-6-Sul-
fonsäure mit Zinkstaub und NHg (Jacobsen, B. 19, 1218) oder mit Natriumamalgam
(Tvelbe, Pathe, B. 19, 1555). — Liefert, beim Schmelzen mit KOH, a-Pseudocumol. —
Na.A -|- Vo(?)H,0. Mikroskopische Nadeln oder Blättchen. Ziemlich schwer löslich in

kaltem Wässer.' Hält IH3O (K., P.). — K.A + H^O (K., P.). — BaA^. Dünne Prismen.

Schwer löslich in kaltem Wasser (J.). Hält 1H,0 (K., P.). — Ag.A + H.,0. Blättchen,

schwer löslich in Wasser (K., P.).

Amid CsHigNSO^ = (CH3)3.C6H2.SO,.NH2. Sehr feine Prismen (aus HjO); dicke

Prismen (aus Benzol -|- Alkohol). Schmelzp.: 172'' (Jacobsen); 178— 179° (Kelbe, Pathe).

Leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser.

Fluorpseudoeumolsulfonsäure CgHjiFlSOg = (CH3)3.CeHFl.S03H. B. Aus Fluor-

pseudocumol und H0SO4 (Töhl, Müller, B. 26, 1109). Entsteht auch aus Fluorchlorpseudo-

cumol und HjSO^ (T., M.). - Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 115—116". Leicht löslich

in Wasser, Alkohol und Aether. — Na.A + 4H2O. Blätter. — Ba.A^ -\- HjO. Warzen.
Chlorid. Schmelzp.: 36-37" (T., M.).

Amid C9Hj2FlNS0, = C9H10FI.SO2.NH2. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 174"

(T., M.).

3-Chlor-l,2,4-Trimethylbenzolsulfonsäure CgHuClSOg = (CH3)3.CeHCl.S03H.
B. Entsteht, neben Chlorpentamethylbenzol. beim Stehen von 6-Chlor-l,2,4, 5-Tetramethyl-

benzolmit Vitriolöl bei 60" (Töhl, B. 25, 1528). — Na.CgHioClSOs + V2_H20. Krystalle.
— K.A -j- HgO. Blättchen. Ziemlich schwer löslich in Wasser. — Ba.Äj + H2O.

Fluorehlorpseudocumolsulfonsäure CgHjoFlClSOs = (CH3)3.C8F1C1.SP3H. B.

Aus Fluorchlorpseudocumol und SO3HCI (Töhl, Müller, B. 26, 1110). — Na.A + HjO.
Blätter.

Amid C9H11FICINSO, = C9H9FICI.SO2.NH2. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 171"

(T., M.).

Brompseudocumolsulfonsäuren CgHjjBrSOa = (CH3)3.C6HBr.S03H. a. S-Brom-
pseudociimol-ö-Sulfonsäure CgHuErSOg-j-lV^HaO. B. Beim Versetzen der Pseudo-
cumol-5-Sulfonsäure mit Bromwasser (Kelbe, Pathe, B. 19, 1549). Bei 4 wöchentlicher Ein-

wirkung von kalter, schwach rauchender Schwefelsäui-e auf 5-Monobrompseudocumol ent-

stehen, neben 3-Brompseudocumol und wenig Tribrompseudocumol, zwei isomere Brom-
pseudocumolsulfonsäuren (Jacobsen, B. 21, 2824; 22, 1580). Man versetzt vorsichtig mit

Eiswasser, bindet die herauskrystallisirten Sulfonsäuren an Natrium und trennt die Natrium-

salze durch fi-aktionnirte Krystallisation. — Breite Nadeln (aus verd. HCl). Schmelzp.:

116". Wird durch Wasser, bei 210", zerlegt in BßO^ und 3-Brompseudocumol. Wird
von Zinkstaub + NH3 in die Pseudocumol-3-Sulfonsäure übergeführt. — NH^.A. Sechs-

seitige Blätter oder Tafeln. — Na.Ä + H^O. Glänzende Blättchen_ oder Nadeln (aus

Wasser). Schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol. — K.A + H^O. Sechs-

seitige Blättchen oder breite Nadeln. — Mg.Ag -j- 2H2O. Ehombische oder sechseckige

Tafeln (J.). — Ca.Äj -f 3H2O. Lange Prismen (J.). — Ba.Ag + HjO. Krystallpulver.

Fast unlöslich in kaltem Wasser. ~ Pb.Äj + SHgO. Krystallinischer Niederschlag,

unlöslich in Wasser. — Ag.A -|- H2O. Grofse, perlmutterglänzende Blättchen. Schwer
löslich in Wasser.

Amid C9Hj2BrNS02 = (CH3)3.C6HBr.S02.NH2. Lange, feine Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 187—188" (Kelbe, Pathe); 185" (Jacobsen). Schwer löslich in Wasser und
kaltem Alkohol, leicht in verdünntem Natron.
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b. 3-Bronipseudocumol-6-Sulfonsäure. B. Aus S-Biompseudocumol und
HjSgOj (s. 3-Brompseudocumol-5-Sulfonsäure) (Jacobsen, B. 22, 1585). — Wird von Zink-

staub (-j- NHg) in Pseudocumol-GSulfonsäure umgewandelt. Die Salze sind etwas leichter

löslich als die der 3-Brompseudocumol-5-Sulfonsäure. — NH^.CgHjgBrSOg. Rhombische
oder sechsseitige Blätter. — Na.A -|- H^O. Flache Prismen (aus Alkohol). — K.A -\- H,0.
Rhombische Blättchen. — Mg.A.^ -j- ^R^O. Seideglänzende Nadeln (aus heifsem Alkohol).
— Ca.Aj -\- SHgO. Lange Prismen. — Ba.Ä2. Rhombische Tafeln (aus heifsem Wasser).
Sehr schwer löslich in Wasser.

Amid CgHi^BrNSOo = (CHJg.CeHBr.SOo.NH^. Schmelzp.: 194,5» (Jacobsen).

c. 5-Brompseudocumol-6-Sulfonsäure CgHuBrSOg + 2HoO. Beim Auflösen

von 5-Brompseudocumol in rauchender Schwefelsäure (Jacobsen, B. 19, 1218; Kelbe,
Pathe, B. 19, 1553). — Nadeln (aus verd. HCl). Schmelzp.: 121° (K., P.). _ Wird von Zink-

staub und Ammoniak in 6-Pseudocumolsulfonsäure übergeführt. — Na.Ä -|- HgO. Glas-

glänzende flache Nadeln oder Blätter. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. —
K.A -\- H.jO. Glänzende Blättchen, in Wasser ziemlich schwer löslich (K., P.). — Ca.A.,

-|- SHjO. Feine Nadeln. Sehr schwer löslich in Wasser. — Ba.Aj -|- V2 H^O. Pulver,

fast unlöslich in Wasser (K., P.). — Cu.A., -j~ 4H2O. Grofse, bläuliche Blätter. Schwer
löslich in kaltem Wasser (K., P.).

Amid CgHijBrNSOg = (CH3)g.C6HBr.S02.NH.2. Feine Nadeln (aus wässerigem Al-

kohol). Schmelzp.: 186" (Jacobsen); 183— 184" (Kelbe, Pathe). Fast unlöslich in Wasser,
leicht löslich in Alkohol.

d. 6-BrotHpseudocumol-3-Sulfonsäure CgHjjBrSOa = (CH3)3.C6HBr.S03H. B.
Entsteht, neben Dibrompseudocumolsulfonsäure, beim Behandeln von Dibrompseudocumol
mit SO3HCI (Jacobsen, B. 19, 1223). Aus 6-Brompseudocumol und rauchender Schwefel-
säure (Jacobsen). — Wird von Zinkstaub und NH3 in Pseudocumol-3-Sulfonsäure um-
gewandelt. — Na.A + VoHjO. Grofse, perlmuttergiänzende Blätter.

Amid CgHijBrNSOa = (€113)3.CgHBr.SOo.NH,. Lange, feine Nadeln (aus verdünntem
Weingeist). Schmelzp.: 158" (Jacobsen). Mäfsig leicht löslich in Alkohol.

5, 6-Dibrompseudocumol-3-Sulfonsäure CgHjoBrjSOg = (CH3)3.CeBr2.S03H. B. Aus
Dibrompseudocumol und SOgHCl (Jacobsen, B. 19, 1221). Man verdünnt mit Wasser
und sättigt mit Natron. — Wird von Zinkstaub und NHg in Pseudocumol-3-Sulfonsäure
umgewandelt. — Na.A. Sehr kleine, silberglänzende Schuppen (aus siedendem Wasserj.
Krjstallisirt aus kalten Lösungen mit iHgO in kleinen, flachen Prismen. Sehr schwer
löslich in siedendem Wasser. — Ba.A.,. Krystallinischer Niederschlag, sehr schwer löslich

in siedendem Wasser.
Amid. Rhombische Blättchen (aus Alkohol). Schmilzt oberhalb 250" unter völliger

Zersetzung (J.j.

Fluorbrompseudocumolsulfonsäure CgHjoFlBrSOa = (CH3)3.CeFlBr.S03H. B. Aus
Fluorbrompseudocumol und SO3HCI (Töhl, Müller, B. 26, 1112). — Na.Ä + 2HjO.
Blätter.

Amid CgH.iFlBrNSO., = CgHgFlBr.SOo.NH,. Feine Nadeln. Schmelzp.: 149" (T., M.).

Jodpseudoeumolsulfonsäure CgHjjJSOj = (CHg).,C6HJ.S03H. B. Entsteht, neben
zwei isomeren Dijodpseudocumolen und Pseudocumol-3-Sulfonsäure, bei längerer Ein-
wirkung von Vitriolöl oder rauchender Schwefelsäure auf 5-Jodpseudocumol (Kürzel, B.
22, 1586). Man bindet die Säuren an Baryum und trennt dieselben durch Umkrystallisireu
der Baryumsalze aus heifsem Wasser, in welchem das pseudocumolsulfonsaure Baryum
leicht löslich ist. — Perlmutterglänzende Schuppen. Ziemlich leicht löslich in Wasser.
— Na.CgHjoJSOg 4- H2O. Schwer lösliche Blättchen. — Ba.Ag + H,0. Flache Nadeln.
Sehr schwer löslich in heifsem Wasser.

5. Sulfonsäuren des 1,3,5-Trimethylbenzols. Mesitylensulfonsäure CgHijSOg
-|-2H20 = (CH3)gC6H2.S03H + 2H2O. B. Beim Lösen von Mesitylen in schwach 'rau-

chender Schwefelsäure (Jacobsen, A. 146, 95). — Rhombische Krystalle. Schmilzt bei 77".

Verliert das Krystallwasser über Schwefelsäure (Rose, A. 164, 53).

Salze: Jacobsen, A. 146, 95. — NH^.A -f H^O. — K.Ä -{- ^.,0._ Löslich in 7 Thlu.
Wasser von 12". — Mg.Ä.^ -f 6H.,0 (R.). — Ca.A, -f 5H,0. — Ba.A,, + 9H,0. Grofse
monokline Tafeln. 100 Thle. Wasser von 11,5" lösen 4,19 Thle. wasserfreien Salzes
(Jacobsen, A. 184, 195) Löslich in 15*Thln. Wasser bei Is". — Sr.Ä, + 7H,0. Grofse
Blätter. — Pb.A., + 9H,0. Grofsblätterige , rhombische Krvstalle. Löslich iio 6,4 Thln.
Wasser von 20"." — Co.Ä., + 6H,0.

—
" Cu.Ä., -j- 4H,0. Löslich in 17 Thln. Wasser

von 10".

Chlorid CgH^.SO.Cl. Grofse, keilförmige Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 57"

(HOLTMEYER, Z. 1867, 686).
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Amid CgHjgNSOg = CgHji.SOa.NH.^. Lange, haarfeine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.:
141—142". Löslich in 3000 Thln. Wässer bei 0° und in 185 Thln. siedendem Wasser;
in 0,88 Thln. siedendem Alkohol (von 83%) und in 18 Thln. dieses Alkohols bei 0'' (Ja-

COBSEN, A. 184, 185). Wird von Chromsäuregemisch in o-Sulfaminmesitylensäure (CH3),.

CeH,(S02.NH.,).C02H, neben wenig p-Sulfaminmesitylensäure, übergeführt. Mit KMn04
entstehen beide Sulfaminsäui'eu in gleicher Menge und dann durch mehr KMn04 Sulfamin-

uvitinsäure CH3.C6H,(S02.NH2)(CO.,H),.
Beim Erhitzen des Amids, mit wenig Salzsäure im Rohr, entsteht Dimesitylensulf-

amid (C9Hii.S0.,),NH (Jacobsen, ^. 184, 187). Lange Nadeln. Schmelzp.: 124^ Ziemlich

löslich in heifsem Wasser, wenig in kaltem. Löslich in Nati-onlauge und daraus durch
HCl fällbar.

Mesitylendisulfonsäure C9Hj,S.206 = (CH3)3CeH(S03H)2. D. Man erwärmt die

Lösung von 1 Thl. Mesitylen in 10 Thln. rauchender Schwefelsäure 2—3 Tage lang

auf 30— 40°, indem man gleichzeitig alle 10 Stunden kleine Mengen P.2O5 (im Ganzen
3—4 Thle.) einträgt. Man verdünnt mit Wasser, neutralisirt mit PbCOg und entzieht dem
Bleisalz, durch Alkohol, das beigemengte Monosulfonsäuresalz (Barth, Herzig, M. 1, 808).

— Sehr leicht zerflielsliche Nadeln. Das Kaliumsalz zei'fällt, beim Erhitzen, ziemlich

glatt, unter Abscheidung von Mesitylen. Mit Bromwasser erhält man einen Niederschlag

von Dibrommesitylen. Beim Schmelzen mit Kali entsteht quantitativ Oxymesitylensäure

C9H10O3. — Na^-CgHioS^Oß + iVoH^O. Nadeln. — K^.A + 2H,0. Nadeln (aus Al-

kohol). — Ba.A + 3H20. Kleine Nadeln. — Cu.A (über HgSO^ getrocknet). Grrünliche

Nadeln.

Brommesitylensulfonsäure CgHuBrSOg = (CH3)3CgHBr.S03H. B. Beim Eintragen

von Brom in eine verdünnte wässerige Lösung des mesitylensulfonsauren Baryums oder
aus gebromtem Mesitylen und rauchender Schwefelsäure (Rose, ä. 164, 56). — Die freie

Säure kiystallisirt, aus Aether, in sehr feinen Nadeln. — Na.A. — K.A -|- H.,0. — Ba.A.,

+ H2O. Breite Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Pb.Ä, + 1VJH,0. Blätt-

chen. — Cu.Ä. + 4H.,0.

Jodmesitylensulfonsäure CgH^^JSOg = (CH3)3.CgHJ.S03H. B. Aus Jodmesityleu
und SO3 (TöHL, Eckel, B. 26, 1101). — Ba.A, + H^O. Blätter. — Pb.A. Sehr schwer
löslich in Alkohol.

Amid CgHjjJNSOj = CgHjoJ.SO.j.NH,. Nädelchen. Schmelzp.: 156« (T., E.).

Nitromesitylensulfonsäure CgHjiNSOg + iVaHgO = (CH3)3C6H(NO,).S03H +
iVsK-jO. B. Beim Eintragen von Mesitylensulfonsäure in stark abgekühlte rauchende
Salpetersäure_(RosE, Ä. 164, 65). — Prismen, löslich in 1 Thle. kaltern Wasser. Schmelzp.:
1310. _ i^^^ _[_ H,0. — Ba.Ä,. Sternförmige Gruppen. — Pb.A,, + H,0. — Cu.Ä,

+ 3H2O.

6. Sulfonsäure CgHjj.SOaH aus Styron. B. Beim Behandeln von Styron C9H9.OH
mit rauchender Schwefelsäure (Jäcobsen, ä. 146, 90). — Ba.A,. Blätter. Löslich in

17 Thln. Wasser von 10°.

7. Sulfonsäure CgHj^SOg des Kohlenwasserstoffes CgHj., aus Harzessenz (Kelbe, B.

19, 1970). — Ba.Ag -f- H,0.
Das Amid bildet Blättchen, die bei 130" schmelzen.

5. Sulfonsäuren der Kohlenwasserstoffe C^oHi^.

1. Sulfonsäuren der Butylbenzole C^Hg.CgH^.SOgH. a. Sulfonsäuren des Kor-
nialbutylbenzols. B. Beim Lösen von Butylbenzol in schwach rauchender Schwefel-
säure entstehen zwei Sulfonsäuren, die man durch Baryt trennt. Das Baryumsalz der
a-Säure ist weniger löslich. Die freien Säuren sind undeutlich ki-ystallisirte, zerfliefsliche

Substanzen (Balbiano, J. 1877, 861).

«-Säure. Entsteht in überwiegender Menge. — Das Kalksalz krystallisirt in

Blättchen und ist in kaltem Wasser löslicher als in warmem. — Ba.A,. Kleine Blättchen,

wenig löslich in kaltem Wasser. — Zn.A, -|- 7H2O. — Pb.A^ + H^O." — Mn.Ä, -f 6H,0.
^-Säure. Ba.A, + 2H2O. Kleine Warzen. — Pb.A., + 2H.,0.

b. Isohutylhenzolsulfansäure (CH3).j.CH.CH2.C6H4.S03H. B. Aus Isobutylbenzol
und rauchender Schwefelsäure (Kelbe, Pfeiffer, B. 19, 1728). — K.A -{- H.jO. — Ba.A.,
-j- 2H,0. Glänzende Blättchen.

Amid C,oHiäNSO, = CioHi3SO.,.NH.,. Glänzende Nadeln. Schmelzp.: 137" (Kelbe,
Pfeiffer).

c. Triinethylxthenylinethansulfonsäiire, Diniethoäthylhenzolsiilfonsäure
(CH3)3.C.CsH4.S03H. Krystallinische Masse. Schmelzp.: 62— 63" (Senkowski, S. 23, 2418).
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Leicht löslich in Wasser. —_ K.CjoHjgSOg + KLjO. Blätter. Schwer löslich in kaltem
Wasser und Alkohol. — Ca.Ag + 4H,0. Blätter. Schwer löslich in kaltem Wasser und
Alkohol.

2. Sulfonsäure des Diäthylbenzols (C2H5)2C6H3.S03H. a. o-Diäthylbenzolsulfon-
säure. — Ba.Aj + HjO. Kleine Prismen. Ziemlich leicht löslich in Wasser (Voswinkel,
B. 21, 3500).

Amid CioHjgNSOj = CjqHjj.SOjNH^. Rhombische Tafeln (aus verd. Alkohol).
Schmelzp.: 119" (Voswinkel).

b. m-Diäthylhenzolsulfonsäure. — K.CjoHigSOg + H,0. Quadratische Tafeln
(Voswinkel, B. 21, 2830). — Ba.Aj -|- SHgO. Prismen. Ziemlich schwer löslich in

kaltem Wasser. — Cu.Ag -|- 4H,0. Atlasglänzende, hellblaue Blätter.

Araid CioHjsNSOj = C10Hj3.SO2.NH2. Lange, flache Nadeln (aus verd. Alkohol).
Schmelzp.: 101—102" (Voswinkel, B. 21, 2830).

c. p-Diäthylbenzolsiilfonsäure. Zerfliefsliche Blättchen (Fittig, Koenig, ä .144,

286; Aschenbrandt, ä. 216, 214). Dickliche Flüssigkeit; erstarrt nicht im Kältegemisch (A.).

Salze: Aschenbrandt. — Na.A. Sehr grofse Blätter. Leicht löslich in Wasser. —
K.Ä -j- 3Y2H20._ Grofse, perlmutterglänzende Blätter oder Tafeln. Sehr leicht löslich in

Wasser. — Ca.Aj + öHjO. Kleine Blätter. In Wasser leichter löslich als das Sr- oder
Ba-Salz. — Sr.A2 + 4H2O. Grofse, monokline Blätter. — Ba.A2 + 4H2O. Perlmutter-

glänzende Blätter. 100 Thle. Wasser lösen bei 23" 5,1 Thle. wasserfreies Salz (Remsen,
Notes, Atn. 4, 200). Schwer löslich in Alkohol (A.). — Cd.Ag + H2O. Flache Prismen.
Schwer löslich in Wasser (Voswinkel, B. 22, 316) (Trennung der p-Diäthylbenzolsu_lfon-

säure von der isomeren m-Säure). — Pb.Ä2 + 3H2O. Glänzende Blätter. — Ni.Aj -f-

öHjO. Grüne Blätter oder Tafeln. In Wasser ziemlich schwer löslich. — Co.Ag -f- öHjO.
Rothe Tafeln. — CU.Ä2 + ßHgO. Schwach blaugrüne, glänzende Tafeln.

Amid C10H15NSO2" = C,oHi3S02.NH2. Schmale Blättchen; Schmelzp.: 97,5" (kor.)

(Remsen, Noyes). Nadeln; Schmelzp.: 85" (Voswinkel, B. 22, 316). Schwer löslich in

Wasser. Liefert, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, p-Sulfaminäthylbenzoesäure.

3. Sulfonsäuren der Methylpropylbenzole CH3.C6H3(C3H7).S03H. a. Sulfonsäuren
des o-Methylnomialpropylbenzols (o-Cymols). Beim Auflösen von o-Cymol in

H2SO4 entstehen zwei Sulfonsäuren. Die «-Säure bildet sich hauptsächlich bei niedriger

Temperatur; ihr Baryumsalz krystallisirt und ist in Wasser schwerer löslich als jenes der
|?-Säure (Claus, Hansen, B. 13, 897).

«-Säure. K.CjoH^SOg -|- 72H?P- Rhombische Krystalle. — Ba.A2 + HgO. Stern-

förmig vereinigte Blättchen. — CU.A2 -j- 4H2O. Feine grüne Nadeln. Leicht löslich in

Wasser.
(?- Säure. Bildet nur amorphe Salze. — Ba.A^ (getrocknet). Zähe, leimartig gela-

tinirende Masse. Sehr leicht löslich in Wasser. — CU.A2 (getrocknet).

Das Chlorid ist ein nach HoUunderblüthen riechender Syrup. — Das Amid krystal-

lisirt, aus Aether, in Täfelchen und aus Wasser in langen, sehr feinen Nadeln.

b. Sulfonsäuren des ni-Methylnormalpropylbenzols. Beim Erwärmen von
m-Cymol mit reiner Schwefelsäure entstehen zwei Sulfonsäuren, von denen die «-Säure
ein schwer lösliches Baryumsalz liefert (Claus, StOsser, B. 13, 899).

«-Säure. K.Ä. Nadeln oder Säulen. — Ca.Äj -f- 2H2O. Kleine Prismen. — Ba-Äj
-j- H2O. Blättchen. 100 g der wässerigen Lösung halten bei_ 17° 0,4239 g lufttrockenes

Salz. — Pb.A2 + 3H20. Kleine, undeutliche Krystalle. — Cu.A., + 4H2O. Grüne Tafeln.
Chlorid C10H13SO2.CI. Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 175".

(?- Säure. Ba.Ä„ -j- H,0. Nadeln. 100 Thle. der wässerigen Lösung halten bei 16"

3,705 Thle. lufttrockenes Salz.

c. Sulfonsäure des p-3Iethylnormalpropylbenzols. B. Beim Behandeln von
p-Methylpropylbenzol mit Vitriolöl, in der Wärme, entstehen zwei isomere Sulfonsäuren
(WiDMAN, B. 24, 444; vgl. Jacobsen, B. 12, 431; R. Meyer, Boner, A. 220, 29). Man
trennt dieselben durch fraktionnirte Krystallisation der Baryumsalze, von denen nur das
Salz der «-Säure in Wasser leicht löslieh ist.

1. (tt)-2-Sulfonsäure (CH3 = 1)^ Na.CioHjgSOg + ^/4H20. Grofse, sechsseitige Tafeln.

Leicht löslich in Wasser. — K.Ä -f- H,0. Glänzende, vierseitige Tafeln. — Ba.A2

+ H2O. Glänzende sechsseitige Tafeln. " 100 Thle. Wasser lösen bei 18" 2,77 Thle.
wasserfreies Salz. Löst sich in etwa 30 Thln. siedenden Alkohols.

Amid CioH,5NS02 = C^oHi.SOa.NH,. Grofse, monokline (Högbom, B. 24, 446) Tafeln
(aus Benzol). Schmelzp.: 101— 102" (Widman). Sehr leicht löslich in Alkohol, sehr schwer
in kaltem Benzol. Bei der Oxydation durch CrOg entsteht Sulfamin-p-Toluylsäure.

2. ((?)-8-Sulfonsäure. — Ba.A, + 4H2O. Kurze Nadeln (WidmanI.
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Amid CjoHjgNSO., = CioHjg.SOa-NHj. Glänzende Schuppen (aus Benzol). Schmelzp.:
112— 113» (WiDMÄN).

4. Sulfonsäuren des p-Methylisopropylbenzols CHg.CeHgCSOsHj.CHCCHgV Beim
Lösen von p-Cymol in gewöhnlicher Schwefelsäure bei 90—100" entstehen zwei Sulfon-
säuren, und zwar vorwiegend «-Säure (Claus, Ckatz, B. 13, 901; Spica, B. 14, 6535
Claus, B. 14, 2139; vgl. Jacobsen, B. 11, 1059).

1. («)-2-Sulfonsäure CioHj^.SOgH + 2H.,0 (CHg = 1). Krystallisirt, aus verdünnter
Schwefelsäure, in Tafeln. Schmelzp.: 50— 51° (Spica). Schmilzt bei 78—79°; die wasser-
freie Säure schmilzt bei 220" (Claus). Geht, beim Schmelzen mit Kali, in Carvakrol über.
Wirdvon KMnO^ zu Sulfooxypropylbenzoesäure (C3H6.0H).C6Hg(S03H|.C0.2H oxydirt und
von Salpetersäure zu Sulfo-p-Toluylsäure CH3.C6H3(S03H).CO.jH.

Salze: Beilstein, Kupffer, ä. 170, 287. — Na.A + 5H2O (Sieveking, ä. 106, 260).

Krystallisirt auch mit 3H.,0 (Paterno, J. 1878, 856). — K.A -f H.,0. Derbe, platte

Krystalle (Boner, ä. 220, 7). — Ca.A^ -{- 2H.jO. Monokline Tafeln.'— Ba.Ä.^ + 8H.jO.
Blättchen. 100 Thle. Wasser lösen bei 16,2" 2,503 Thle.; 100 Thle. Alkohol (von 90 "/j
lösen bei 17,5" 5,4 Thle. wasserfreies Salz. 100 ccm wässeriger Lösung halten bei 12"

1,944 Thle. wasserfreies Salz (Kraut, ä. 192, 225). — Pb.A^ + 3HjO. Blättchen.

100 Thle. Wasser von 16" lösen 1,34—1,94 Thle. wasserfreies Salz. — Ni.Äj + 5H.,0
(Paternü, B. 7, 591).

Amid CjoH1g.SO2.NH2. Blättchen. Schmelzp.: 115,5" (Kelbe, B. 19, 1969). Aus
seiner Lösung in siedendem Wasser fällt Silberacetat das Salz CjoHj3.S0.2.NHAg (Bebgee,
B. 10, 976).

2. (j5l-3-Sulfousäure. B. Entsteht, neben der «-Säure, bei 6—Sstündigem Erhitzen
auf dem Wasserbade von 10 g p-Cymol mit 50 g Vitriolöl (Claus, B. 14, 2142). Man
sättigt mit Baryt und erhält, beim Eindampfen, zunächst das Salz der a-Säure. Die
Mutterlauge wird eingedampft und, durch Alkohol, beigemengtes Disulfonsäuresalz gefällt.

Beim Behandeln von 2-BromcymoI-3 (oder 5)-Sulfonsäure mit Natriumamalgam (Remsen,
Day, Ä7>i. 5, 154). Entsteht auch beim Behandeln der 2-Bromcymol-5-Sulfonsäure mit
Zinkstaub und NHg (Kelbe, Koschnitzky, B. 19, 1733). — Körner. Die bei 100° getrock-
nete Säure schmilzt bei 130— 131". Aeufsei'st löslich in Wasser, weniger in Alkohol,
unlöslich in Aether. — Na.A -{- H^O. Undeutliche Krystalle. Sehr löslich in Wasser. —
K.Ä -f- H,0. — Ca.Ä, + 2H2O (über H2SO4 getrocknet). Amorph. — Ba.Ä.,. Leimartige
Masse. Hält, über H2SO4 getrocknet, SH^O. Schmeckt intensiv süCs. Löslich in abso-
lutem Alkohol. — Pb.Ag + 3H2O (über H^SO^ getrocknet). Amorph. Ungemein löslich

in Wasser. — Cu.Ä., -\- H^O. Grüne, mikroskopische Blättchen.

Amid C10H15NSÖ.3 = CioHig.SOg.NHa- Glänzende Schuppen. Schmelzp.: 148" (Remsen,
Day); 145" (K., K.). Sehr wenig löslich in heifsem Wasser, sehr leicht in heifsem Alkohol.
Liefert, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, Sulfaminpropylbenzoesäui-e.

Cymoldisulfonsäure CioH.^S.Oe = (CH3)2.CH.CeH2(CH3).(S03H)2. B. Aus Cymol
und stark rauchender Schwefelsäure (Kraut, ä. 192, 226). Man bindet an Baryt, entfernt

das zunächst auskrystallisirende Salz der Monosulfonsäure und versetzt die Mutterlauge
mit absolutem Alkohol, wodurch das Salz der Disulfonsäure flockig gefällt wird. —
Ba.C,oHj,S.,Oe -\- HjO. Undeutlich krystallinisch. Sehr leicht löslich in Wasser, fast

unlöslich in kaltem Alkohol (Claus, B. 14, 2140).

CMorcymolsulfonsäuren C,oH,3ClS03 = CH3.C6H,Cl(CgH,).S03H. a. Säure
C.oHjgClSOg -f 3HjO. B. Das Chlorid entsteht beim Eintröpfeln von SOgHCl auf
Chlorcymol (dargestellt aus Thymol und PCIJ (Carrara, O. 19, 169; 499). — Grofse
Prismen. Schmilzt bei 24°; wird im Vakuum, über HjSO^, wasserfrei und schmilzt dann
bei 79°. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ba.Ä^ + 3HjO. Scheidet sich, aus heifs ge-

sättigter Lösung, in Tafeln, aus verdünnteren Lösungen in Prismen ab. 100 Thle. Wasser
lösen bei 21" 0,62 Thle. wasserfreies Salz. — Pb.A,-|-3H,0. Perlmutterglänzende Tafeln
100 Thle. Wasser lösen bei 22" 0,66 Thle. wasserft-eies Salz. — Ag.A-j- VjHgO. Asbest
glänzende Prismen. 100 Thle. Wasser lösen bei 24" 5,087 Thle. wasserfreies Salz.

Aethylester C^Hj-ClSOg = CioH^^ClSOg.CjHs. Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.
42—43" (C, G. 19, 503).

Chlorid CioHi^CL^SO., = CHg.CgHgCKCgHJ.SOoCl. Prismen (aus Aether). Schmelz-
punkt: 64" (Carrara).

b. ß-C'hlorcymol-2-Sulfonsäure. B. Aus der entsprechenden Nitrocymolsulfon-
säure durch Austausch von NO., gegen Cl (Errera, G., 19, 539; 21, 70). — Beim Er-

hitzen mit rauchender HCl auf 180° wird 2-Chlorcymol abgespalten. — Ba.A., -|- 3H,0.
Tafeln. — Pb.Aj^ 3 H.,0. Blättchen.

Bromcymolsulfonsäuren CioHj^BrSOg = CH3.C6H2Br[CH(CH3)2].SOgH.
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a. 5-Bronicyniol-2-Sulfonsüure. B. Aus der entsprechenden Cymidinsulfon-

säure erst mit salpetriger Säure und dann mit Bromwasserstoffsäure (spec. Grew. = 1,45)

(WiDMAN, B. 19, 248). Entsteht, neben HgSO^ und Bromcymol, beim Erwärmen einer

wässerigen Lösung von p-Cymolsulfonsäure mit Brom auf 40" (Kelbe, Koschnitzky, B.

19, 1730). — Wird durch Erhitzen mit Schwefelsäure zerlegt unter Abspaltung des_3-Brom-

cymols. Wird von Natriumamalgam in Cymol-2-Sulfqnsäure umgewandelt. — K.A-j-HjO.
Nadeln. Leicht löslich in Wasser (K., K.). — Ba.A, + 1V2H.^0. Nadeln. Schwer lös-

lich in kaltem Wasser (K., K.). Hält 2V2H2O (über H2SÜ4 getrocknet) (W.). Sehr dünne
Schuppen. Löslich bei 17" in 100 Thln. Wasser. — Cu.A^ -j- 12H2O. Hellblaue Nadeln.
ziiGuilicii iGicnt löslicD in ^Vässcr

Amid CioHi.BrNSOj = CioHiaBrSO^.NHj. Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.:
152° (K., K.).

b. 6-Bromci/mol-3-Sulfonsätire C,oH,gBrS03 -\- 3H2O. B. Beim Vermischen
gleicher Theile Bromcymol und SO3HCI (Paternö, Canzoneei, G. 11, 126) oder aus Brom-
cymol und rauchender Schwefelsäure (Kelbe, Koschnitzky, B. 19, 1732; Claus, Christ, B.

19, 2163). — Feine Nadeln oder dicke, prismatische Tafeln. Erweicht gegen 50° und ist

bei 100" völlig geschmolzen; die wasserfreie Säure schmilztbei 130— 132". Wird durch
Zinkstaub und NH3 in Cymol-3Sulfonsäure übergeführt. — K.A -|- SHjO. In Wasser leicht

lösliche Nadeln. — Ca.Ag + SH^O. Lange, glänzende Nadeln. Leicht löslich in heifsem

Wasser (K., K.). Hält 6H2O (Claus, Christ). — Ba.Ä^ + öH^O. 100 Thle. Wasser lösen

bei 23,5" 1,32 Thle. wasserfreies Salz. — Pb.A, -|- 4H2O. Perlmutterglänzende Schuppen.

100 Thle. Wasser lösen bei 30" 2,1 Thle. wasserfreies Salz. — Cu.Ao + SH^O. Bläuliche

Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Chlorid CioHi^BrClSOg = CHg.CeH^BilC^HO.SOaCl. Durchsichtige Prismen (aus

Aether). Schmelzp.: 80—81". Wird von kochendem Wasser nicht angegriffen (P., C).
Entsteht auch direkt aus Bromcymol und SO3HCI.

Amid CjoHi^BrNSO, = CH3.C6H2Br(C3H7).S02.NH2. Schuppen oder seideglänzende

Nadeln. Schmelzp.: 191" (P., C); 187,5" (K., K.); 195" (Claus, Christ). Unlöslich in

Wasser, reichlich löslich in Alkohol und Aether.

Beim Behandeln von Bromcymol mit mäfsig rauchender Schwefelsäure entstehen, nach

Paternö und Canzoneri, wahrscheinlich drei isomere Bromcymolsulfonsäuren. Eine

von diesen ist die im Vorhergehenden beschriebene; eine andere Säure ist durch ihr

schwer lösliches Baryumsalz Ba.Äj + 9H2O charakterisirt : 100 Thle. Wasser lösen bei

11,4" 0,67 Thle. des wasserfreien Salzes. Vom zugehörigen Bleisalz Pb. Ag -|- 4Y2H2O
lösen 100 Thle. bei 20" 2,0 Thle. wasserfrei.

Nach Remsen und Day (Am. 5, 151) entstehen, beim Lösen von Bromcymol in

schwach rauchender Schwefelsäure, zwei Sulfonsäuren in ungleicher Menge. Neutralisirt

man das Rohprodukt mit Kalk, so krystallisirt das Kalksalz der einen in gröfster Menge
entstehenden Säure (CH3:Br:S03H:C3H7 = 1:2:3 [oder 5]: 4). — Liefert mit Natrium-

amalgara Cymol-3-Sulfonsäure. — Na.Ä -[- 4V2H2O. Feine Nadeln. — Mg.Äj + 9V2H2O.
Lange Nadeln. — Ca.A, + 9V2H2O. Lange Nadeln. Leicht löslich in heifsem Wasser,

viel weniger in kaltem.'— Ba.A, + 9V2H2O. Lange Nadeln. —
- Zn.A., -f- 8H,0. Lange

Nadeln.
Amid CioHi,BrNS02 = CH3.C6H2Br(C3H7).S02.NH2. Feine Nadeln (aus wässerigem

Alkohol). Schmelzp.: 192" (R., D.). Wenig löslich in heifsem Wasser, gar nicht in

kaltem; leicht löslich in Alkohol.

c. ti-Bronicymol-2-Sulfonsäure. B. Aus der entsprechenden Nitrocymolsulfon-

säure durch Austausch von NO2 gegen Br (Errera, G. 10, 540). — Ba.Aj -|- HjO.

Nitrocymolsulfonsäure CipHjsNSOg = CH3.C6H2(N02)(C3H;).S03H. a. 2-mtro-
cymol-G-Sulfonsäure. B. Beim Nitriren von Cymol-2-Sulfonsäure (Errera, G. 19, 534;

21, 66). — Zerliiefsliche Krystalle. — Mg.Äj+ öH.O. Tafeln. — Ba-Ä^-f H,0. Warzen.
Schwer löslich in kaltem Wasser. — Ca.Ä.,+ H.,0. Blättchen. — Zn.A.,-)-6H,0, Grofse

Tafeln. — Pb.Ä, + H2O. Nadeln.
Amid C.oHi.N^SO^ = CH3.C6H,(N02)(C3Hj).SO,.NH2. Glänzende Schuppen. Schmelz-

punkt: 138—139" (Errera). Sehr leicht löslich in Alkohol.

b. ß-Säure CioHjgNSOg. B. Entsteht, neben der 2-Nitrocymol-6-Sulfonsäure, beim
Nitriren von Cymol-2-Sulfonsäure (Errera, G. 19, 544; 21, 70). Bei der Reduktion entsteht

die Aminocymolsulfonsäure [CH3.SO3H.H.C3HJ.H.NH2]. — Mg.Aj -f 6H„0. Prismen. —
Ca.Aj + gHjO. Nadeln. — Ba.Ä, + 5HoO. Tafeln. — Zn.Ä, -f 6H2O. Nadeln. —
Pb.Ä2 + 5H,0. Nadeln.

Nitrocymoldisulfonsäure C,oH,3NS208 = CH,.C,H(N02).(C3H/)(S03H).,. D. Durch
Vermischen von 1 Thl. Nitrocymol mit 2 Thln. SO3HCI (Leone, G. 11, 512). — Ba.

CioHj^NS.^Og -j- 3V2H2O. Sehr feine Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, völlig unlös-
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lieh in absolutem Alkohol. — Pb.A -\- ^^joU^O. Nadeln, von gleicher Löslichkeit wie
das Ba-8alz.

Chlornitrocymolsulfonsäure CioHi^ClNSOß = CH^.CeHClCNOJCgH^j.SOaH. B. Bei
wiederholtem Abdampfen von Chlorcymolsulfonsäure mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,38)

(Carrara, G. 19, 174). — Ag.Ä+ HjO. Gelbe, glänzende Nadeln.

5. Sulfonsäuren des 1,3-Methylisopropylbenzols (Isocymols). Beim Auflösen von
m-Isocymol in heifsem Vitriolöl entstehen zwei Öulfonsäuren, die sich durch Darstellung

der Baryumsalze trennen lassen (Kelbe, ä. 210, 30). Die 6-Säure entsteht in über-

wiegender Menge; ihr Baryumsalz ist viel weniger löslich als jenes der 4-Säure.

a. 6-Sulfonsäure (CHglg.CH.CgH.CCHgl.SOaH (Kelbe, ä. 210, 31). Syrup, der

nach einigem Stehen über H^SÖ^, im Vakuum, blätterig-krystallinisch erstarrt und dann
sehr zerfliefsliche, perlmutterglänzende Blättchen bildet. Schmelzp.: 88— 90". Liefert, bei

der Oxydation mit KMnO^, m-Oxypropylsulfobenzoesäure C3Hg(OH).CgH8(S03H).CO,H.
Liefert beim Erwärmen mit Chlor, in wässeriger Lösung, Trichlorisocymolsulfonsäure und
Tetrachlorisocymol. Brom, in eine wässerige Lösung der Säure eingetragen, erzeugt Brom-
isocymolsulfonsäure und 6-Bromisocymol. — Na.A4-H.jO. Grofse, glänzende Tafeln. —
K.A-f-SHgO. Grofse, glänzende Tafeln. Leicht löslich in kaltem Wasser. Krystallisirt

auch wasserfrei (Armstrong, Miller, B. 16, 2258). — Ba.A^ + HjO. Grofse, perlmutter-

glänzende Blätter. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heifsem. Fast un-

löslich in absolutem Alkohol. Krystallisirt auch wasserfrei (A., M.). — Pb.A -j- H,0.
Grofse, glänzende Blätter. In kaltem Wasser etwas leichter löslich als das Baryumsalz,
in siedendem viel leichter. Etwas löslich in absolutem Alkohol. Löst sich leicht und
krystallisirt am leichtesten aus Alkohol von 75 %• — Cu.Ä2-|-2H20. Hellblaue, glänzende

Blätter. Leicht löslich in Wasser.
Chlorid CjoHjg.SOgCl. Dickflüssig (Kelbe).

Amid C10H13.SO.2.NH2. Kleine, glänzende Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 73"

(Kelbe). — Schwer löslich in siedendem Wasser; löslich in Ligro'in.

Spica {B. 14, 653; Q. 12, 487, .546) stellte aus einem m-Isocymol (aus Campher be-

reitet) eine Sulfonsäure dar, die wahrscheinlich mit obiger Säure identisch ist. — Sehr

zerfliefsliche Prismen. Schmelzp.: 86—87". Ziemlich löslich in Alkohol, Aether, CHCI3
und Benzol. Liefert, beim Erhitzen mit koncentrirter Salzsäure auf 200", ein m-Isocymol,

das durch Oxydation in ra-Toluylsäure übergeht. Beim Schmelzen mit Kali entsteht ein

flüssiges, bei 227,5—_229,5" (kor.) siedendes Phenol C,oHi^O, das durch Eisenchlorid nicht

gefärbt wird. — Na.A + HjO. Perlmutterglänzende Schuppen. Mäfsig löslich in Wasser.
— K.Ä. Warzen. — Ba.Ä, -j- H.^O. Kleine Schuppen. 100 ccm der wässerigen Lösung
halten bei 20" 0,371 g Salz. Sehr schwer löslich in Alkohol. — Pb^Aj-^-HgO. Schüppchen.
100 ccm der wässerigen Lösung halten bei 22" 1,29 g Salz. — Ni.Ag -j- öH^O. Blassgelbe

Schuppen. Cu.A, -)- 4H2O. Schuppen.
Das Chlorid ist flüssig.

Amid C10Hjg.SO2.NH2. Prismen oder Tafeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.:

75—75,5" (Sp., G. 12, 552).

b. {ß)-4-Sulfonsäure. Entsteht, neben der 6-Säure, beim Lösen von m-Isocymol
in heifsem Vitriolöl und auch durch Behandeln der Bromisocymolsulfonsäure (dargestellt

aus 6-Bromisocymol und Schwefelsäure) mit Natriumamalgam (Kelbe, Czarnomski, B. 17,

1747; Ä. 235, 285). — Liefert, beim Erwärmen mit Brom, Bromisocymol und 6-Bromiso-

cymol-4-Sulfonsäure. — Na.A-[- 3H2O. Nadeln. Schwer löslich iu kaltem Wasser. — Ca.Aj

-i- 5V2H,0. Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Ba.A2 -f SHjO. Nadeln.

Schwer löslich in kaltem Wasser. — Pb.A, -j- 8H2O. Blättchen. Sehr leicht löslich in

heifsem Wasser. — Cu.A„ -)- 3V2H2O. Grüne Nadeln. Leicht löslich in Wasser.
Amid CioHjsNSOä = C,oHi3.S02.NH2. Sehr kleine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.:

162" (Kelbe, Czarnomski, B. IT, 1747). Sehr schwer löslich in heifsem Wasser, sehr leicht

löslich in Alkohol.

c. y-Säure (mit m-Isocymol aus Harzessenz) (Armstrong,_ Miller, B. 16, 2748). —
K.A + 2V0H2O. Lange Prismen. — Ca.A, + öVjHjO. — Ba.Äo + gHoO. Lange, dünne
Prismen.

Triehlorisocymol-e-Sulfonsäure C,„HnCl3S03= CH3.CgCl3(C3Hjj.S03H. B. Beim
Erwärmen einer mit Chlor gesättigten wässerigen Lösung von Isocymol - 6 - Sulfonsäure

auf 40" (Kelbe, B. 16, 618). — Na.A. Blättchen. — Das Baryumsalz ist in Wasser
sehr schwer löslich.

BromisoeymolsulfonsäurenC,oHi3BrS03= CH3.CeH2Br(C3Hj).S03H. a.{ayd-BrotH-
isocytnol-(i-Suifonsäitre. D. Durch Eintragen von Brom in eine kalte wässerige

Lösung von Isocymol-6-Sulfonsäure (Kelbe, A. 210, 37; Kelbe, Czarnomski, A. 235, 272).
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— Zerfliefsliche, grofse, perrautterglänzende Blätter (aus koncentrirter Salzsäure). Schmelz-

punkt: 108— 109". Zerfällt, in höherer Temperatur, in H2SO4 und (9-Bromisocymol.

Salze: Kelue, Czaknomski. — K.A-[-H,0. Lange, seideglänzende Nadeln. Ziemlich

leicht löslich in kochendem Wasser und Alkohol. — Ba.A.^. Kleine Blättchen. — Pb.Äg
-j- 3H,0. Büschelförmig gruppirte Nadeln (aus Alkohol von 70 7o)- Ziemlich schwer
löslich in kaltem Wasser, leicht in absolutem Alkohol und in siedendem Wasser (K.J.

Scheidet sich aus der heifsgesättigten , wässerigen Lösung, mit IH^O in kleinen Nadeln
ab (K., Cz.). — Cu.Ag + 4H20. Glänzende, grüne Blättchen.

Amid CjoHi^BrNSOg = CioHj^Br.SOo.NHa. Grofse, breite Nadeln (aus Alkohol von

96"/o). Schmelzp.: 162° (Kelbe, Czaknomski). Sehr schwer löslich in kochendem Wasser,
sehr leicht in Alkohol von 96 "/o-

b. {ß)-6-Broniisocymol-J:-Sulfonsäu7'e CjoHjaBrSOs -|- 3H._,0. B. Beim Er-

wärmen auf 40° einer Lösung von Isocymol-4-Sulfonsäure mit einer Lösung von Brom
in Bromwasserstoff oder aus 6-Bromisocymol und rauchender Schwefelsäure (Kelbe, Czar-

NOMSKi, A. 235, 277). — Grofse, glänzende Prismen (aus verdünnter Salzsäure). Sehr

leicht löslich in heifsem Wasser. Beim Destilliren des Ammoniaksalzes entweicht 6-Brom-
isocymol. Beim Erhitzen der Säure mit Bromwasser entsteht Dibromisocymol. Wird von
Natriumamalgam in Isocymol-4-Sulfonsäure umgewandelt. — Na.Ä -|- 2H20._ — K.A -j-

HjO. Kleine Nadeln. _ Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ba.Äg -f- 7H2O.
Grofse Nadeln. — Cu.Aj + 7 H,0. Kleine, grüne Warzen.

Amid CjoHj^BrNSOj = C10H12Br.SO2.NH2. Lange Nadeln (aus heifsem Wasser).

Schmelzp.: 170,5" (Kelbe, Czarnomski, A. 235, 280). Sehr schwer löslich in heifsem

Wasser, sehr leicht in heifsem Alkohol.

6. Sulfonsäuren der Aethylxylole (CHg)2.C6H2(C2H6).S03H. a. Sulfonsäure des
1, 2, J:-Diniethyläthylbenzols. Beim Auflösen von (a)-Aethyl-o-Xylol in Schwefelsäure

entstehen zwei Sulfonsäuren (Armstrong, Miller, B. 16, 2259).

«-Säure. Ist das Hauptprodukt der Einwirkung. — Na.A + 1^/2 HjO. Blättchen

(Stahl, B. 23, 992)^ — Mg.Ä2 + gH^O (ühlhorn, B. 23, 2348). — Ba.A2 + 3H20. Blätt-

chen (St.). — CU.A2 + 8H2O (Uhlhorn).

Amid. Grofse Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 126" (Jacobsen, B. 19, 2516).

Sehr leicht löslich in Alkohol.

b. Sulfonsäure des 1,3,4-Dimethyläfhylbenzols. B. Aus a-Aethylxylol und
rauchender Schwefelsäure (Jacobsen, B. 19, 2515; vgl. Fittig, Ernst, A. 139, 195). —

•

Krystallinisch. — Na.A -|- 2H2O. Mikroskopische Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser.
— Ba.Ä2 + 2H2O. Kleine Blättchen. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser.

Amid CioHigNS02 = CioHi3.S02.NH2. Glasglänzende Prismen (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 148" (Jacobsen).

c. Sulfonsäuren des l,3,o-JMntethyläthylbenzols. 1. 2-Sulfonsäure (Ja-

cobsen, A. 195, 283). — Beim Schmelzen des Kaliumsalzes mit Aetzkali entsteht die Säure

CioH.jOj (Schmelzp.: 147—149°). — K.Ä + 2V2H2O. Kleine, flache Nadeln. Sehr leicht

löslich in kaltem Wasser (Stahl, B. 23, 993). — Ba.A,. Kleine Schuppen. In kaltem

und in warmem Wasser ziemlich schwer löslich (Jacobsen, B. 7, 1433).

2. 6-Sulfonsäure. B. Bei dreitägigem Stehen von (20 g) 2-brom-l,3-dimethyl-

5-äthylbenzol-6-sulfonsaurem Natrium mit Zinkstaub und koncentrirter NH3 (Töhl, Getger,
B. 25, 1537). — Ba.Äg + 6H2O. Nadeln.

Das Amid schmilzt bei 116—117" (T., G.).

Bromdimethyläthylbenzolsulfonsäuren CioHi^BrSOg = (CH3)2.C6HBr(C2Hs).S08H.

a. 2-Broni-l,3-Diniefhyl-ü-Aethyl-2-Sulfonsäur€. B. Aus 2-Brom-l,3-Dimethyl-

5-Aethylbenzol und SO3HCI (Töhl, Geyger, B. 25, 1536). — Ba(C,oH,2BrS03)2 + 4H2O.
Blättcheu. Schwer löslich in Wasser. — Cd.Äj + SHjO. Blättchen. Schwer löslich in Wasser.

b. 6-Broni-l,3-Dimethyl-5-Aethylbenzol-2-Sulfonsäure. B. Aus 1,3-di-

methyl-5-äthylbenzolsulfonsaurem Natrium und Brom, gelöst in HCl (Töhl, Geyger, B.

25. 1538). — Ca.Äj -f 6H,0. Glänzende Blätter. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser.

Das Amid schmilzt bei 156" (T., G.).

d. Sulfonsäure des l,4-Dimethyl-2-Aethylbenzols. B. Aus Aethyl-p-Xylol

und Vitriolöl, in_ der Wärme (Jacobsen, B. 19, 2516). — Grofse Blätter (aus verdünnter

H2SOJ. — Na.A -\- H2O. Grofse Tafeln. Mäfsig löslich in kaltem Wasser. — K.Ä.

Flache Nadeln, leicht löslich in Wasser (Stahl, B. 23, 990). — Ba.Aj. Blätter. Schwer
löslich in kaltem Wasser. — Cu.Aj -f SH^O. Hellblaue Blättchen. Schwer löslich in

heifsem Wasser (St.).

Amid C.oHijNSOa = C,„H,3.S02.NH2. Grofse Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.:
117° (Jacobsen). Ziemlich schwer löslich in kaltem Weingeist.



2.11.93.] AROMAT. REIHE. — B. SÜLFONS. D. KOHLENWASSERST. C^H2„_g. 157

7. Sulfonsäure des Kohlenwasserstoffs G^J1^^ (s-AethylxylolV) aus Aceton. — Ba.Äj
(HOLTMEYER, Z. 1867, 689).

8. Prehnitolsulfonsäure, 1, 2,3,4-Tetramethylbenzolsulfonsäure (CHgj^.CgH.SOgH.
B. Beim Erwärmen von v-Tetramethylbenzol mit Vitriolöl (Jäcobsen, B. 19, 1214; Kelbe,

Pathe, B. 19, 1552). — Kleine Nadeln. Sehr schwer löslich in mäfsig verdünnter Schwefel-

säure. — Na.A + HgO. Kleine, glasglänzende Tafeln (J.). Haarfeine Nadeln; leicht lös-

lich in heifsem Wasser.
Amid CjoHijNSOa = (€113)4. CßH.SOj.NH^. Kleine, glasglänzende Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 187"^ (J., B. 19, 1214). Schwer löslich in kaltem Alkohol (J.).

Schmelzp.: 177° (Kelbe, Pathe); fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Al-

kohol, sehr leicht in Benzol.

9. Sulfonsäure des 1,2, 3,5-Tetramethylbenzols (CHgj^CeH.SOgH -|- 2H2O (Biele-

FELDT, Ä. 198, 381; Jacobsen, B. 15, 1853). — Blätter oder Tafeln. Schmilzt unter 100*'.

Salze: Bielefeldt — Na.CioHigSOg-]- V2H2O. Sehr kleine, flache Prismen. Wasser-
frei (Jacobsen). Mäfsig leicht löslich in kaltem Wasser. — K.A -\- H^O. — Ca.Äj +
3H,0. Nadeln. — Sr.Ä, + 9H,0. — Ba.Ä,. Nadeln. 100 Thle. Wasser lösen bei 15"

0,57 Thle. Salz (J.). — Pb.A., + 3H,0. — Co.Ä^ -{- 7V,H20. — Cu.Ä,. — Ag.A.
Amid CjqHjjNSOj = CjoHjg.SOj.NHj. Ziemlich lange Nadeln (aus verdünntem Wein-

geist). Schmelzp.: 118° (Jacobsen, ß. 15, 1854); Schmelzp.: 142—143° (Kelbe, Pathe, B.

19, 1553). Fast unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in heifsem Wasser, sehr leicht

in Alkohol. Liefert bei der Oxydation mit KMnO^, in alkalischer Lösung, ß- und y-Iso-

durylsulfaminsäure (CH3)3.C6H(S02.NH2).C03H.

10. Sulfonsäuren des 1,2,4,5-Tetramethylbenzols. Tetramethylbenzolsulfonsäure
(CH3)4.C6H.S03H. Diese Säure erhielten Markownikow und Ogloblin (ä. 234, 99) als sie

die bei 190—200° siedenden Autheile des kaukasischen Petroleums mit rauch. Schwefel-

säure behandelten. — D. Man trägt 1 Tbl. Durol in 2^/^ Thln. eiskaltes Schwefelsäure-
chlorid SO3HCI ein, versetzt mit Eiswasser und filtrirt das gefällte Chlorid CioHjg.SOgCl,
sowie (CioHjg)^S02 ab. Aus der wässerigen Lösung wird, dui-ch überschüssige Natron-
lauge, durolsulfonsaures Natrium gefällt. Das Gemenge von CjoH,g.SOoCl und (C,oHi3)2S02
löst man in wenig warmem Alkohol, kühlt sofort auf 0° und krystallisirt das ausgefällte

Chlorid aus Aether um (Jacobsen, Schnapauff, B. 18, 2841). — Kleine Nadeln. Wird
aus der Lösung der Salze durch konc. HCl und HgSO^ gefällt. Beim Vermischen von
Durolsulfonsäure oder ihre Salze mit Vitriolöl wird freies Durol abgespalten. Bleibt das
Gemisch von Durolsulfonsäure mit Vitriolöl 12 Stunden lang bei 40—50° stehen, so wird
Hexamethylbenzol gebildet, sowie Prehnitolsulfonsäure und zwei PseudocumolsuUbnsäuren
(Jacobsen, B. 19, 1210). — Na.A -{- VaHjO. Blättchen. Sehr wenig löslich in kaltem,
starkem Alkohol (M^, 0.). Krystallisirt wasserfrei (J., Sch.). Fast unlöslich in verdünnter
Natronlauge. — K.A. Blättchen iJ., Sch.). — Das Calcium salz ist schwer löslich in

Alkohol. Das Baryumsalz fällt beim Vermischen des Natriumsalzes mit BaClj in

äufserst dünnen Blättchen nieder. Geht, beim Umkrystallisiren aus Wasser, in ein basi-

sches Salz über._ Verkohlt bei 170°. 100 Thle. Wasser lösen bei 19° 0,078 Thle. Salz

(M., 0.). — Cu.Aj. Niederschlag. Krystallisirt aus heifsem Wasser in hellblauen, sechs-

eckigen Tafeln (J., Sch.).

Chilorid CloHjg.SOjCl. Glasglänzende Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 99° (J., Sch.).

Ziemlich schwer löslich in eiskaltem Alkohol, sehr leicht in Aether.
Amid CjoHjg.SOj.NHg. Lange Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: l.:)5° (Jacobsen,

Schnapauff, B. 18, 2843). Fast unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich schwer löslich in

Alkohol, schwer in Aether.

1,2,4,5-Tetramethyldisulfonsäure CioHj^S.^Og = (CH3)4.Ce(S0gH),. B. Beim Be-
handeln von Durol mit HgSjO, in der Kälte (Jacobsen, B. 19, 1217).

Amid Cj2HigN,S.,04 = (CH3)4.C6(SO,.NH2)2. Glänzende, kleine Krystalle (aus Alkohol).

Sehr schwer löslich in siedendem Alkohol (Jacobsen).

6-Chlor-l,2,4,5-Tetramethylbenzolsulfonsäure CjoHjgClSOg = (CHgl^.CeCl.SOgH.
B. Aus 6-Chlor-l,2,4,5-Tetramethylbenzol und SOgClH (Töhl, B. 25, 2760). — Blättchen
(aus Benzol). Schmelzp.: 136°. Beim Erwärmen mit Vitriolöl wird leicht Chlortetra-

methylbenzol abgespalten. — Na.C,„H,2ClS0g. Blättcheu. Zersetzt sich bei 180°. — K.A
-\- H2O. Grofse Blätter. Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in Alkohol. — Ba.Ag
-|- H2O. Blättchen oder Täfelchen. Schwer löslich in Wasser.

Chlorid CioHj2Cl,SOo=CioH,2Cl.SO,Cl. Sechsseitige Täfelchen (aus Ligroin). Schmelz-
punkt: 53—54° (Töhl).

Amid CioHi^ClNSOo = CioHi,Cl.SO,.NH,. Blättchen (aus Benzol+ Ligroin). Schmelz-
punkt: 180—181° (Töhl).'
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11. Laurolsulfonsäure. Nach Montgolfier {ä. eh. [5] 14, 91) ist Laurol nicht CnH^g,
sondern CjoHj^. — Ba(CioHi3.S03).j + 3H„0. Blättchen. 1 Thl. wasserfreies Salz löst

sich in 39,86 Thln. Wasser von iß".

6. Sulfonsäuren der Kohlenwasserstoffe c„Hig.

1. Sulfonsäure des Isoamylbenzols (CHjj.j.CH.CHj.CH^.CgH^.SOaH. Die freie Säure

ist strahlig-krystallinisch, sehr zerfliefslich (Tollens, Fittig, ä. 131, 315). — K.Ä + H^O.
— Ba.A, (über Schwefelsäure getrocknet). Lange, haarfeine Nadeln, schwer löslich in

kaltem Wasser.

2. Sulfonsäure des Diäthylphenylmethans (CgHgJa.CH.CgH^.SOgH (Dafert, M. 4,

617). — Ba.Aj 4" iVgHjO. Grofse, perlmuttergläuzende Blättchen. Schwer löslich in

Wasser und Alkohol.

3. Sulfonsäure des p-Butyltoluols C4H9.CeH3(CH3).S03H. Darstellung aus der
Harzessenz. Wird zusammen mit dem Baryumsalz der m-Isocymolsulfonsäure erhalten

und bleibt beim Umkrystallisjren dieses Salzes, aus Weingeist, in der Mutterlauge (I^elbe,

Baur, B. 16, 2563). — Na.A + 2H,0. Kleine Warzen. Leicht löslich in Wasser. —
K.Ä -]- iVaHoO. Kleine, glänzende Blättchen. Leicht löslich in Wasser. — Ba.Ag-j-HjO.

Kleine Blättchen. Ziemlich schwer löslich in Wasser, leicht in heifsem Alkohol von 50 "/o-— Pb.Ä, + 3H2O. Kleine, glänzende Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser. —
Cu.Ä2 + 4H,0. Hellblaue Warzen. Leicht löslich in Wasser.

Amid CiiHijNSO, = C4H9.CbH3(CH3).SO,.NH2. Grofse, perlmutterglänzjnde Blätter.

Schmelzp.: 113° (Kelbe, Baür). Schwer löslich in heifsem Wasser. Liefert mit KMnO^
eine bei 242" schmelzende Sulfamintoluylsäure C02H.C6H3(CH3).S02.NH2.

4. Methyl-, 2, 4-Dinitro-3-Isobutylbenzol-e-Sulfonsäure Cj,Hj4N2S0j = fCH3).,.CH.

CH,.C6H(N02).,(,CH3).S03H. B. Beim Stehen von (1 Thl.) Methyl-3-Isobutylbenzol-

6-Sülfonsäure mit (6—8 Thln.) Salpetersäure (von 85 "/o) (Nölting, B. 25, T87). Man giefst

in Wasser, filtrirt und sättigt das Filtrat mit BaCOg. Beim Eindampfen der, mit Aether

geschüttelten, wässerigen Lösung scheidet sich zunächst Baryumnitrat aus. — Na.CuHj^NgSÜy
4-3H2O. Grofse Blätter. — Ba.Aj-j-TH^O. Blättchen. Ziemlich schwer löslich in kaltem

Wasser, leicht in absolutem Alkohol.

5. Sulfonsäure des m-Pseudobutyltoluols (CH3)3C.C6Hg(CH3).S03H (Kelbe, Baur,

B. 16, 2560). Kleine Blättchen. Schmelzp.: 75— 76". — Na.A+ HoO. (Glänzende Nadeln.

Leicht lösHch in Wasser. — K.Ä -f H2O. Grofse, perlmutterglänzende Blättchen. —
Ba.Ä., -|- HgO. Kleine, glänzende Blättchen. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser,

sehr schwer in absolutem Alkohol, sehr leicht in Alkohol von 50 %• — Pb.Ag + SHgO.
Grofse, perlmutterglänzende Blätter. — Cu.Aj + 4H2O. Grofse, hellblaue Blätter. Leicht

löslich in Wasser.
Amid CiiHi.NSO, = C,H9.C6H3(CH3).S02.NH2. Kleine Blättchen. Das frisch dar-

gestellte Amid schmilzt bei 74—75" (K., B.); nach einigen Stunden bleibt aber der

Schmelzpunkt bei 94—95" konstant (Baur, B. 24, 2834).

6. Propylxylolsulfonsäuren (CH3)„.C6H2(C3H/).S03H. a. Sulfonsäure des 1,2-Di-
methyl-4:-Propylbenzols. Dünne 'Nadeln (Uhlhorn, B. 23, 2349). — _Na.C„Hi5S03

-f H2O. Silberglänzende Prismen. — Mg.Aj + 5H2O. Blätter. — Ba.Ag + 3V2H2O.
Krystallwarzen.

Amid C,iHi7NS02 = CiiH,5.S0.,.NH2. Nadeln. Schmelzp.: 123— 124" (Uhlhorn).

b. Sulfonsäure des l,3-Uiniethyl-J:-Pro2njlbenzols. Nadeln (Uhlhorn, B.

23, 2350). — Na.A -f 4i/.,H20. Lange Nadeln. — Mg.A., -|- 5H.,0. Blättchen. — Ba.A.,

-|-2H,0. Nadeln.
Amid CiiHi,NS02 = CuHj-.SO^.NHj. Nadeln. Schmelzp.: 102" (U.).

_c. Sulfonsäure des l,4-I>imethi/l-2-Propylbenzols. Nadeln (Uhlhorn). —
Na.A -j- IV.2H2O. Atlasgläuzende Nadeln. — Ba.Ag. Atlasglänzende Tafeln.

Amid'C„H,jNS02 = CnHjj.SO.j.NH,. Blättchen. Schmelzp.: 124,5" (Uhlhorn).

d. Sulfonsäure des l,3-Dimethyl-J^-MethoäfhylbenzolsiCRs\.Cel^^^
SO3H. Prismen (Uhlhorn, B. 23, 2351). - Na.CnHi5S03 -f 4H20- Lange Nadeln. —
Ba.Ä,. Spiefsige Nadeln. Aeufserst löslich in Wasser.

Ämid C,X7NS02 =-CiiHi5.S02.NH,. Nadeln. Schmelzp.: 163" (Uhlhorn).

7. Aethylpropylbenzolsulfonsäuren C3H-.C^H3(C.,H5).S03H. a. 1,4-Aethylpropyl-
henzol-2-Sulfonsäure C2H5.CeH3(C3H7).S03H. B. Entsteht, neben der isomeren

3-Sulfonsäure (s. u.), beim Erwärmen, von p-Aethylpropylbenzol mit (5—6 Thln.) Vitriolöl
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(WiDMAN, B. 23, 3085). Zur Trennung der beiden Säuren stellt man die Amide dar und
trennt diese durch fraktionnirte Krystallisation aus verdünntem Alkohol.

Amid CnHjjNSOj = CjjHij.ÖO^.NHg. Lange, platte Nadeln (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 112— 113" (Widman). Aeufserst leicht löslich in Alkohol und Benzol. Wird von
Chromsäuregemisch zu m-Sulfaniin-p-Aethylbenzoesäure NHo.SOo.CgHaCC^HgjCOjH oxydirt.

h.l,4-A€thylpi'opyIheHzol~3-Sulfonsäure. B. Siehe die 2-Sulfonsäure(WiDMAN,
B. 23, 3084).

Amid Cj^HijNSOj = CijH,g.S0.j.NH3. Grofse, hexagonale (rhomboedrische) (Högbom,
B. 24, 459) Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 108" (Widman). Wird von Chrom-
säuregemisch zu m-Sulifamin-p-Propylbenzoesäure oxydirt.

8. Sulfonsäuren des l,2,5-Trimetliyl-4-Aetliylbenzols CjiHjgSOg = (CH3)3.CeH(C2H6)
SO3H. a. a- Säure. B. Bei dreiwöchentlichem Stehen von (30 g) 1 , 2, 5-Trimet'hyl-

4-Aethylbenzol mit überschüssigem Vitriolöl (Töhl, Karchlowski, B. 25, 1531). —
Ba(C,iHi5S03)2 + H,0. Schwer lösliche Blättchen.

Das Amid schmilzt bei 153" (T., K.).

b. ß-Sänre. B. Aus l,2,5-Trimethyl-4-AethylbeDzol und SO3HCI (Töjil, Karch-
lowski, B. 25, 1532). — K.CiiHjgSOa -j- H,0. Glänzende Blätter. — Ba.A^ -[- 3H2O.
Blättchen. Schwer löslich in Wasser.

Das Amid schmilzt bei 86" (T., K.).

9. Sulfonsäure des Pentamethylbenzols (CH3)5.Ce.S03H. B. Aus 1 Tbl. Penta-

methylbenzol und 2,5 Thln. SO3.HCI, in der Kälte (Jacobsen, B. 20, 899). ~ Aus dem_

Natriumsalz scheidet Vitriolöl freies Pentamethylbenzol ab. Beim Schmelzen mit Kali

entstehen Oxycarbonsäuren.
Salze: Jacobsen. — Na.A. Kleine Tafeln (aus Wasser). Ziemlich schwer löslich in

kaltem Wasser, fast unlöslich in kalter, verdünnter Natronlauge. — Ca.A,. Grofse, perl-

mutterglänzende Blätter. — Ba.A,. Kleine Blättchen. Sehr schwer löslich in siedendem

Wasser. — Cu.Äg. Schwer lösliche, dünne Täfelchen. — Ag.A. Kleine Blättchen. Sehr

schwer löslich in kaltem Wasser.
Chlorid C^Hj^SOjCl = (CH3)ä.Ce.S0.,Cl. Grofse, flache Prismen (aus Aether).

Schmelzp.: 82" (Jacobsen, B. 20, 900). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Amid CnHj^NSOa = (CH3)5.C6.SO,.NH2. Grofse, glasglänzende, flache Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 186" (Jacobsen). Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol. Lös-

lich in Alkalien.

10. Säure aus einem Kohlenwasserstoff Ci,H,g im kaukasischen Petroleum (Markow-
NiKow, Ogloblin, ä. 234, 99). — Na.A-|-4H20. Feine, silberglänzende Schüppchen.

Leicht löslich in Wasser, schwer in Weingeist.

7. Sulfonsäuren der Kohlenwasserstoffe Ci.Hig.

1. Sulfonsäure des Isoamyltoluols Ci^HigSOg = CHg.C6H3[CH2.CH3.CH(CH3)2].S03H.
— K.A. — Das Baryumsalz ist ein zerfliefsliches Gummi (Fittig, Bigot, ä. 141, 166).

2. Disulfonsäuredesm-Dipropylbenzols(C3H/).,.C6H,(S03H).,. B. Siehe Di-m-Propyl-

benzol (S. 36) (Heise, B. 24, 770). — Zerflielsliche Tafeln. — Ba-Ci^HieS^Oe + 1^I,'^0.
Kleine Täfelchen; leicht löslich in Wasser. — Pb.Ä + iV-jH^O. Dünne-, glänzende Tafeln.

Leicht löslich in kaltem Wasser.
Das Amid schmilzt bei 195" (Heise).

3. Sulfonsäure des p-Dipropylbenzols (CgH-^.CgHg.SOgH. a. a-Säuve. Nadeln.

Schmelzp.: 62" (H. Körner, A. 216, 224j Kejisen, Keiser, Am. 5, 162). — Na.A -|- 4H2O.
Sehr leicht lösliche Blätter (K.). — K.A + 4H.,0. Grofse, durchsichtige Tafeln (E., K.).

— Mg.A.j-|- 7H,0. Schwer lösliche Tafeln (Fileti, G. 2_1, 25). — Ca.Ä., + 9H2O. Grofse,

orthorhombische", stark glänzende Prismen (K.). — Ba.A., + V-^HgO. Feine Nadeln (K).

Hält 1H,0 iFiLETi, G. 21, 25). 100 Thle. Wasser lösen bei 22" 1,28 Thle. (F.). — Zn.A.,

+ SHjO.' Schwer lösliehe Tafeln (F.). — Pb.A, -\- H,0. Seideglänzende Nadeln (K.).

Amid CijHigNSOa = (C3Hj)2.C6Hg.SO.,.NH2. "Grofse, dvirchsichtige , hexagonale Kry-

stalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 103" (Remsen, Keiser). Schwer löslich in kochendem
Wasser, leicht in Alkohol. Liefert, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, Sulfamin-

propylbeuzoesäure.

b. ß-Säiire. B. Entsteht, neben der «-Säure und wird von dieser durch Darstellung

des Bleisalzes getrennt (Fileti, G. 21, 26).

Das Amid krystallisirt (aus CS.,) in perlmutterglänzenden Tafeln und schmilzt bei

106—107".
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4. p-Propylisopropylsulfonsäure (CHg)2.CH.C6H3(S03H).CH,.C2H5. a. a-Säure. B.

Entsteht, neben der j?-Säure, beim Erwärmen von 1 Tbl. p-Propylisopropylbenzol mit
einem Gemisch aus 1,5 Thln. Vitriolöl und 1,5 Thln. rauchender Schwefelsäure (Fileti,

O. 21, 17). Man trennt die Säuren durch Darstellung der Magnesiumsalze. 3- Zerfliefs-

liche Krystalle. Schmelzp.: 74«. — Na.A + 4H20. Grofse Tafeln. — Mg.Ä^ + 7 H^O.
Längliche, perlmutterglänzende Tafeln. 100 Thle. Wasser lösen bei 22" 1,04 Thle. des

krystallisirten Salzes. — Ca.Äj -|- SH^O. Lange Nadeln (Heise, B. 24,771). — Ba.Ä^ 4"
H^O. Nadeln. 100 Thle. Wasser lösen bei 22" 2,35 Thle. — Zn.A^ + SH^O. Glas-

glänzende Tafeln. 100 Thle. Wasser lösen bei 22" 2,05 Thle. — Pb.Äj + H^O. Nadeln.
100 Thle. Wasser lösen bei 22" 1,85 Thle.

Amid CijH.gNSO^ = Ci^Hi^.SO^.NH^. Nadeln. Schmelzp.: 93—94" (Fileti). Sehr
schwer löslich in Ligroin, leicht in CS,, sehr leicht in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.

b. ß-Säure. B. Siehe die «-Säure (Fileti, O., 21, 21). — Mg.Ä^-J-eHjO. Sehr leicht

löslich in Wasser.
Das Amid schmilzt bei 100—101" (F.).

5. Sulfonsäure des o-Diisopropylbenzols [(CHglj.CHJo.CgHa.SOgH. B. Siehe o-Di-

isopropylbenzol (Uhlhorn, B. 23, 3142). — C\i(C^^B.^^SOl\ -\- ßy^U^O. Blaue Blätter.

Schwerer löslich in Wasser, als das entsprechende Salz des m-Diisopropylbenzols.
Amid CijHigNSO^ = [(CHgJa.CHJ^.CeHg.SO^.NH,. Nadeln. Schmelzpunkt: 102"

(Uhlhorn).

6. Sulfonsäure des m-Diisopropylbenzols [(CHj,)2.CH]2.C6Hg.S03H. B. Siehe m-Di-
isopropylbenzol (Uhlhorn, ß. 28, 3142). — MgfCjjH^SOglj + 4H2O. Tafeln. Ziemlich
schwer löslich in Wasser. — Ba.A, -j- 2H2O. Dünne, lange Nadeln. Schwer löslich in

Wasser. — Cu.Aj + 4Y2H2O. Hellblaue, lange Nadeln.
Amid CjjHjgNSO, = (C3H7)2.C6H3.S02.NH2. Aliasglänzende Blättchen. Schmelzp.:

145" (Uhlhorn).

8. Sulfonsäure der Kohlenwasserstoffe C13H20.

Sulfonsäure des Isoamylxylols (CH3)2C6H2[CH2.CH2.CH(CH3)2].SOsH (Bigot, Fittig,

Ä. 141, 169). — K.A (bei 150"). Krystallisirt nicht. — Das Baryuinsalz ist gummiartig,
in Wasser und Alkohol sehr löslich.

9. Sulfonsäuren der Kohlenwasserstoffe c^^Hj,.

1. Sulfonsäure des Oktylbenzols CgHij.CgH^.SOgH. Dicker Syrup (Schweinitz, B.

19, 642). — Ba.A2 + HjO. Mikroskopische Blättchen. Leicht löslich in Wasser. — Pb.Äj

+ 3H2O. Mikroskopische Nadeln. Leicht löslich in Wasser. — Ag.Ä + HgO. Mikro-
skopische Blättchen. Leicht löslich in Wasser.

2. Sulfonsäure des 1,2,3,4-Tetraäthylbenzols Ci^H^jSOg = (C2H5)^.C6H.S03H. B:
Entsteht, neben Hexaäthylbenzol, aus Pentaäthylbenzol und rauchender Schwefelsäure (siehe

v-Tetraäthylbenzol S. 38) (Jäcobsen, B. 21, 2818). — Seideglänzende Blättchen oder lange,

feine, zerÜiefsliche Nadeln (Galle, B. 16, 1746). — Na.A -|- 5H,0. Seideglänzende,
mikroskopische, quadratische I51ättchen. Mäfsig leicht löslich in Wasser. — Ba.Ä^^+ßHjO.
Flache Prismen. Wenig löslich in Wasser. — Cd.Aj -|- 7H2O. Grofse, seideglänzende,
durchsichtige, sehr flache Prismen. Schwer löslich in Wasser. — Cu.Ao -\- 8H2O. Licht-

blaue, atlasglänzende Blätter, schwerer löslich als das Baryumsalz.
Amid Cj4H23NS02 = Ci4H2,S02.NH2. Glänzende Schuppen; grolse, derbe, monokline

Prismen (aus schwachem Alkohol). Schmelzp.: 104—105" (Galle); 107" (Jacobsen, B.

21, 2818).

3. Sulfonsäure des 1,2,4, 5-Tetraäthylbenzols Cj^HgaSOg = (CgHJ^.CeH.SOgH. —
Na.Cj4H2,S03 -f- 4H2O. Perlmutterglänzende Blätter (aus Wasser) oder Tafeln und Würfel
(aus Alkohol) (Jäcobsen, B. 21, 2820). Schwer löslich in kaltem Was_ser, viel leichter in

Alkohol. Fast unlöslich in kalter, verdünnter Natronlauge. — Ba.A2 + öHgO. Dünne
Blättchen (aus Wasser). Schwer löslich, selbst in siedendem Wasser.

Amid C,4H23NS02 = C14H21.SO2.NH2. Blätter (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 122"

(Jacobsen).

10. Sulfonsäure des Pentaäthylbenzols c,6H2«so, = (C2H5)5.C6H.so3H. d. siehe
Pentaäthylbenzol (S. 30) (Jäcobsen, B. 21, 2815). — NH^.CieHjgSOg + H^O. Grofse Blätter,

schwer löslich in kaltem Wasser. — Na.A -f 4H2O. Perlmutterglänzende Blätter (aus

Wasser). Schwer löslich in Wasser. Krystallisirt aus Alkohol (von 90"/,,) in wasserfreien,
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sechsseitigen Tafeln. — K.Ä + SH^O. Dünne Blätter. Schwer löslich in kaltem Wasser,
leichter in Alkohol. — Ba.Ag -|- OHgO. Blättchen (aus Wasser). Schwer löslich, selbst in

heifsem Wasser.

11. Cetylbenzolsulfonsäure c.sHggSOs = c,6H33.CsH,.S03H (Krafft, b. 19, 2983). —
Na.A. Schwer löslich.

12. p-Methylhexadekylbenzolsulfonsäure c^aH^oSOa = Ci6H33.C6H3(CH8).s03H. b.
Aus p-Methylhexadekylbenzol und rauchender Schwefelsäure (Göttig, B. 21, 3183). —
Na.C23H39S03. Perlmutterglänzende Blättchen.

13. Oktadekylbenzolsulfonsäure a,H,2S03 = c,8H3,.C6H4.S03H(KRAFFT, B. 19, 2985).
— Na.A. Grol'se, glänzende Blätter. Zersetzt sich in hoher Temperatur, ohne zu schmelzen.

Fast unlöslich in überschüssiger Kochsalzlösung.

C. Thiosulfonsäuren CnH,„_,.so,.SH.

Diese Säuren entsprechen vollkommen den Säuren CuHoq + i.SO.j.SH s. Bd. I. S. 374.

Ihre Salze entstehen aus den Chloriden der Sulfonsäuren und Kaliumsulfhydrat (Blom-
STRAND , 5. 3 , 963). CeHg . SO^Cl + 2 KHS = CgHs . SO, . SK + KCl+ H,S. Nach Spring
[B. 7, 1158) verläuft die Reaktion in folgender Weise: I. CgHg.SO^Cl + k,S = C6H5.SO.,K

+ KC1+ S und IL C6H5.SO,K+ S = CgHs.SOp.SK. In der That nimmt benzolsulfin-

saures Salz direkt Schwefel auf und geht in thiosulfonsaures Salz über. Die Salze ent-

stehen auch durch Behandeln eines Gemisches aus sulfinsaurem Salz und Alkalisulfid mit
Jod (Otto, Tröger, B. 24, 1132). CßHg.SOaNa + Na^S + J, - CeHg.SO^.SNa + 2NaJ.
Jod wirkt auf wässerige Lösungen der Salze ein unter Bildung von Sulfiden der Säuren.
So entstehen z. B. aus p-toluolthiosulfonsaurem Kalium und Jod die Sulfide (CHg.CgH^.
S02),S, (CH3.C6H,.S03)2S2 und (CHg.CeH^.SOa^^Sg. Aehnlich wirkt Chlor, nur wird dabei

viel Sulfonsäurechlorid (CHg.CgH^.SOgCl) gebildet. Von Zn -\- HCl werden alle jene Sul-

fide in Thiophenole umgewandelt.
Die Ester erhält man aus den Alkalisalzen der Thiosulfonsäui-en und Alkylbromiden.

Sie sind ölig, unlöslich in Wasser und Alkalien, nicht destillirbar und auch nur sehr

wenig flüchtig mit Wasserdämpfen. Durch Erhitzen mit Wasser auf 120° werden sie nicht

verändert. Beim Kochen mit Kalilauge werden sie in Sulfinsäuren und Alkyldisulfide

zerlegt. Von Zink und Schwefelsäure werden sie, in alkoholischer Lösung, in Thiophenole
und Merkaptane gespalten. Beim Kochen mit Alkohol und Zinkstaub entstehen sulfin-

saures Salz und Zinkmerkaptide (Otto, B. 15, 128).

Die Phenolester dieser Säuren entstehen: 1. bei der Oxydation von Thiophenolen
mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,3). 2C6H5.SH + 03 = CgH^ . SO, . SCgH, + H,0. —
2. Beim Erhitzen der Sulfinsäuren CaH2n_,.S03H mit Wasser auf 130°. SCeH^.SÖ^H^
CgHs.SOj.SCeHj -\- CgHg.SOgll -\- 11,0. Die Phenolester sind unlöslich in Wasser und
Alkalien, leicht löslich in Alkohol und Aether. Von Reduktionsmitteln (Zink und
Schwefelsäure) werden sie in Thiophenole übergeführt. C6H5.SO,.SCgH5-)-Hg = 2CeH5.SH
+ 2 ILO. Von alkoholischem Schwefelkalium werden sie verseift unter Bildung von
Thiophenolen. C6H5.SO.,.S.CeH5 + K^S = CeH^.SO.^.SK + CgHg.SK. Die Ester der Thio-

sulfonsäuren werden durch Wasser nicht verseift. Von Alkalien werden sie in Sulfin-

säuren und Disulfide zerlegt (Otto, Rössing, B. 19, 1241). 3C6H5.SO.,.SC6H5 + 2H,0
= 4C6H5.S02H -f (CgHs^jS,. Sie verbinden sich direkt mit (1 At.) Brom: (CeHä-SÖ,.
SCgHg^jBr,. Die thiosulfonsauren Phenolester sind bei den Phenolen (Thiophenolen)

abgehandelt. Beim Einleiten von HjS in eine erwärmte alkoholische Lösung der Ester

erfolgt Spaltung in Thiophenole (resp. Merkaptane) und Sulfinsäuren; letztere unterliegen

dann einer weiteren Zersetzung durch HjS (Otto, Rössing, B. 20, 2090). CgHg.SOaS.CjHg

+ H^S = CgHj.SO.H + C,H,.SH + S.

Die freien Thiosulfonsauren sind sehr unbeständig und zerfallen leicht in Schwefel
und Sulfinsäuren. C6H5.SO2SH = S -f- CgHä-SOgH. Ihre Reaktionen erinnern durchaus
an jene der unterschwefligeu Säure.

I. BenZOlthiOSUlfonsäure CgHaS^O^ = CgHj.SO^.SH. B. siehe oben. — Molekulares

Silber erzeugt Benzolsulfinsäure. Ueberschüssiges FeClg erzeugt, in der Wärme, Benzol-

sulfonsäurechlorid. Bei der Einwirkung von PCI5 auf das Kaliumsalz entsteht das Sulfid

(CgHg.SO.JoSj , resp. dessen Spaltungsprodukte (Otto, Rössing, B. 24, 1155). Aus CgH^.

SOj.SK und PCI3 entsteht (CeHj.S),. — Na.CgHäS.jO, -f iVaH^O. Undeutliche Krystalle

BErLSTElN, Handbuch. 11. 3. Aufl. 3. 1
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(Casanova, B. 20, 2080). — K.Ä + 2H2O. Monokline Prismen (C). Sehr leicht löslich

in Wasser, viel weniger in absolutem Alkohol. — SCgHg.SOqS.K + 2(C6H5.S02.S)2.Cu2

+ 3H2O lO.. R., B. 24, 3877). — K.A + Ag.A. Nadeln. Sehr wenig löslich in kaltem

Wasser (Otto, Tröger, B. 24, 493).

Aethylester CgHioS^O., = CgHg.SO^.SCoHs. B. Aus dem Kaliumsalz C6H6.SO,.SK
und CjHjBr (Otto, B. 15, 127). — Schwach riechendes, dickliches Oel. Unlöslich in

Wasser und Ligroin; in jedem Verhältniss mischbar mit Alkohol, Aether und Benzol.

Zerfällt mit Zink und Schwefelsäure in C.,H6(SH) und C6H5(SH). Beim Kochen mit Al-

kohol und Zinkstaub entstehen (C^HgS^jZn und (CgHg.SOgJgZn. Zerfällt beim Kochen mit

Kalilauge (spec. Gew. = 1,2) in (CHsj/Sj und CgHg.SOgK.
Aethylenester Ci4H,4S404 = (CsHgSoOj.j-CjH^. B. Durch Kochen des Natriumsalzes

mit Aethylenbromid und Alkohol (Otto, Rössing, B. 20, 2079). — Kleine, dünne, seide-

glänzende Nadeln (aus Weingeist). Schmelzp. : 84—85". Nicht unzersetzt flüchtig. Un-
löslich in Wasser, reichlich löslich in heifsem Alkohol und noch leichter in Benzol. Beim
Ewärmen mit alkoholischem Kali entstehen Benzolsulfinsäure, Aethandisulfinsäure und
Diäthylentetrasulfid. 3 C^H.lCeHsS^O,).,+ 8K0H = C,H4S,0,.K,+ 6 C6H5.S0,.K+ (CH^.S.^

+ 4H,0. Thioglykol erzeugt ebenfalls Diäthylentetrasulfid. (C6H5S,,0,)2C3H4-1-C2H/SH),
= (C.jH4.S2)2 -|- 2CgH5.S02H. Wässeriges Ammoniak spaltet bei 110° Benzolsulfinsäure ab.

Alkoholisches Kaliumsulfid wirkt wesentlich nach der Gleichung: (CßH5SoO.,).,.C2H4 +
2 K2S = 2 CeH6.SO2.SK 4- CoH4(SK)2. Mit Zn und HCl entstehen Benzolsulfinsäure", CgHs-SH,
C2H4(SH)2 und (C2H4.S2)2. Beim Erhitzen mit Zinkstaub und Alkohol auf 110" werden
Benzolsulfinsäure und Dithioglykol gebildet. Beim Einleiten von HjS in die erwärmte,

alkoholische Lösung werden C2H^(SH)2 und Phenyltetrasulfid gebildet (0., R., B. 20, 2092).

Brom erzeugt Aethandisulfonsäure und Benzolsulfonsäure (Otto, Heydecke, B. 25, 1482).

Sulfobenzolsulfid Cj2Hj(,S304 = (CeHg.S02)2S. B. Beim Versetzen einer wässerigen

Lösung von benzolthiosulfonsaurem Kalium mit einer alkoholischen Jodlösung (Otto,

Tröger, B. 24, 1137). — Monokline (Brugnatelli, B. 24, 1141) Krystalle (aus Eisessig).

Schmelzp.: 133—134°. Unlöslich in Ligroin. Wird von Zn-|-HCl zu Thiophenol reducirt.

Sulfobenzoldisulfid CigHi^S^O^ = (C6H5.S02)2S2. B. Beim Einleiten von Chlor in

eine wässerige Lösung von benzolthiosulfonsaurem Kalium (Otto, Tröger, B. 24, 1138).

— Sehr dünne, glasgläuzende, monokline (Br. , B. 24, 1142) Blätter (aus Alkohol).

Schmelzp.: 76— 77". Löslich in Aether Zerfällt, beim Aufkochen mit Eisessig, in die

Sulfide (CeH5.S02)2S und (CeHB.S02),S3.

Sulfobenzoltrisulfid C,,U^ß^O^ = (C6H5.S02)2S3. B. Wie das Disulfid CijHjoSgO^
(s. 0.) (Otto, Tröger). — Glasglänzende, tetragonale (Bß., B. 24, 1142) Krystalle (aus

Essigäther). Schmelzp.: 101— 102". Unlöslich in Aether.

2. p-TolUOlthiOSUlfonsäure C7H8S2O2 = CsH,(CH3).S02.SH. Die Salze der schweren
Metalle sind sehr beständig, weniger jene der Erden. Versetzt man die Lösung eines

Alkalisalzes mit Kupfervitriol, so fällt sehr bald ein weifses Kupfer oxydulsalz aus.

— Bei der Einwirkung von Jod auf ein Alkalisalz scheint ein Körper (CyHJjSgO^ zu
entstehen (Blomstrand). Bei der Einwirkung von Chlorameisenester auf das, in Alkohol
vertheilte, Kaliumsalz entstehen COg, Toluolsulfinsäureäthylester, Toluoldisulfoxyd C^Hj.

SO2.S.C.H, und das Sulfid (C7H-S02)2S3 (Otto, Rössing, B. 24, 1148). Bei der Einwirkung
von Jod auf eine wässerige Lösung des Kaliumsalzes entstehen die Sulfide (C7HjS02)2S bis

(C7Hj.S02)2S3; mit Chlor werden dieselben Sulfide gebildet, aber daneben viel p-Toluol-

sulfonsäure iOtto, Tröger). — Na.C^H-SjOj -|- 2H2O. Grofse, glänzende, schiefe, rhom-
bische Tafeln (Otto, B. 15, 129). — K.A -f H^O (Casanova, B. 20, 2087). Glänzende,
monokline (Brugnatelli, B. 24, 494) rhomboederähnjiche Krystalle. — CjHjSOj.SK
+ (C,H7S02S)2.Cu2 (Otto, Rössing, B. 24, 3878). — Ag.A + HgO. Kleine, schwer lös'liche

Nadeln.
Aethylester C9HJ2S2O2 = C7H..SO2.SC2H5. D. Aus dem Natriumsalz und Aethyl-

bromid (Otto, B. 15, 129). — Dickliche Flüs.sigkeit, die an der Luft — durch Wasser-
anziehung (?) — bald krystallinisch erstarrt, beim Verweilen in einer trockenen Atmo-
sphäre aber wieder flüssig wird. Unlöslich in Wasser und Ligroin, in jedem Verhältniss

mischbar mit Alkohol, Aether und Benzol. Zerfällt, beim Kochen mit Merkaptan, in

Aethyldisulfid und Toluolsulfinsäure. C\ H, . SO, . SCgH^ + C2H5(SH) = (CHJjSo + C^H,
SO2H.

Aethylenester CieHjgS^O^ = (C7Hj.S20o)2-C2H4. Glasglänzende Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 76—77" (Otto, Rössing, B. 20, 2088; Otto, Heydecke, ä 25, 1478). Reichlich

löslich in siedendem Alkohol, leicht in Benzol, weniger in Aether. Zerfällt, beim Kochen
mit alkoholischem Kali, in Aethandisulfinsäure, Toluolsulfinsäure und Diäthylentetrasulfid.

Alkoholisches KHS erzeugt Diäthylentetrasulfid, Dithioglykol und Toluolthiosulfonsäure.
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Beim Behandeln mit Zink -|- HCl entstehen zunächst Dithioglykol und p-Toluolsulfin-

säure, zuletzt p-Thiokresol.

p-Sulfotoluolsulfid Cj^Hj^S^O^ = (CH3.CeH,.S02)5S. B. Entsteht, neben dem Di-

sulfid Cj4Hi4S^04 und Trisulfid C,4Hj^S504, beim Eintragen von Jod (gelöst in KJ) in

eine wässerige Lösung von p-toluolthiosulfonsaurem Kalium (Otto, Tröger, B. 24, 1130).

Wird leichter rein erhalten durch Eintragen von Jod (gelöst in KJ) in ein Gemisch aus

p-toluolthiosulfonsaurem und p-toluolsulfinsaurem Kalium (0., Tr.). — Monokliue (Brug-

NATELLi, B. 24, 1136) Tafeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 133—134". Wird von Zn -(- HCl
zu p-Thiokresol i-educirt.

p-Sulfotoluoldisulfid Ci^Hi^S^O, = (CHg.CßH^.SO.j^So. B. Findet sich unter den
Produkten der Einwirkung von Jod auf p-toluolthiosulfonsaures Kalium (Otto, Tröger,

24, 1127). — Nadeln. Schmelzp.: 109". Zerfällt, beim Kochen mit Eisessig, nach der

Gleichung: 2C„H,,8,0, - C.^H.^S.O, + Cj.H.AO^
p-Sulfotoluoltrisulfld C„H„S,0,=(CH3.C6H4.SOj),S3. B. Wie dasDisulfidC^Hj^S^O^

(Otto, Tröger). Kleine, stark glänzende Krystalle (aus Essigäther). Schmelzp.: 180

bis 182". Unlöslich in Ligroin und Aether. Wird von Zn + HCl zu p-Thiokresol j-educirt

beim Kochen mit Eisessig + Silberpulver entstehen p-Toluolsulfonsäure und p-Toluol-

disulfoxyd.

D. Derivate der unterschwefligen Säure.

BenzyiunterSChwefllge Säure CjHgSjO^ = CeHjCH^.S.SOa.OH. B. Das Natriumsalz

entsteht beim Kochen von 20 g Benzylchlorid mit 30 g unterschwefligsaurem Natrium,

52 g Wasser und 20 g Alkohol (Pdrgotti, O. 20, 25). — Die freie Säure krystallisirt in

Nadeln und schiefen Prismen. Schmelzp.: 74—75". Zerfällt, beim Kochen mit Wasser,

in Benzylmerkaptan CgHj.CHj.SH und Schwefelsäure. — Na.CjH^S^Og. Perlmutter-

glänzende Tafeln (aus Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser. Zerfällt, bei der trockenen

Destillation, in SO.,, NajSO^ und Benzyldisulfid. Beim Kochen mit Sublimatlösung scheidet

sich das Benzylmerkaptansalz C.H,S.HgCl aus.

IV. Kohlenwasserstoffe C^Hsn-s bis C^H2„_4o.

A. Kohlenwasserstoö'e gjl,^_^.

Man erhält die Kohlenwasserstoffe C,iH,n_8 aus den Kohlenwasserstoffen G^Ji^^n—^^

wenn man in die Seitenkette der Letzteren Chlor oder Brom einführt und dann, durch

Alkali, das Haloid als Haloidsäure herausnimmt.

C6H,.CH,.CH3 C6H,.CH,.CH,Br C^U,.GYL:GU^
Aethylbenzol 1^-Bromäthylbenzol Styrol.

Die Kohlenwasserstoffe CuH2n_8 entstehen femer:
Durch Behandeln der Haloidderivate der Kohlenwasserstoffe CnH2„_6 mit einem un-

gesättigten Alkyljodid und Natrium:

CeHjJ -f C3H5J + 2Na = CeHg-CHs + 2NaJ.

Durch Glühen der Säuren CiiH2ii_joO, für sich oder mit Kalk (oder Baryt):

C6H5.CH:CH.C03H = CO, + CeH5.CH:CH,.

Diejenigen Haloidsubstitutionsprodukte der Säuren CyH2jj_802 , welche das Haloid

an der (^Stelle in der Seitenkette enthalten, zerfallen bei der Einwirkung von Alkalien,

(namentlich von Sodalösung) in CO,, Haloidsäure und einen Kohlenwasserstoff CnH2n_8
(FiTTiG, A. 195, 170J. CeHä.CHBr.CHj.CO^.Na = NaBr + CO^ + C6H5.CH:CH2. Einer

gleichen Zersetzung unterliegen die Alkoholsäuren CqH2u_803, welche das Hydroxyl
an der (^-Stelle enthalten. Sie zerfallen, in der Hitze, in COj, H,0 und CuH2j,_8. CgHg.

CH(OH).C(CH3)2.C02H = CjoH,, + CO^ + H,0.
Die Kohlenwasserstoffe CuH2n_8 sind flüssig, unzersetzt flüchtig und verbinden sich

direkt mit Chlor und Brom u. s. w. Viele von ihnen polymerisiren sich leicht (ganz wie

die Kohlenwasserstoffe CnH,^)) so namentlich beim Erhitzen, für sich, im Eohr auf 200".

Bei der Oxydation der Kohlenwasserstofie CnH,u_8 (mit Chromsäuregemisch) werden
die Seitenketten (wie auch bei den Kohlenwasserstoffen CuH2a_6) in COgH übergeführt.

11*
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Koncentrirte Salpetersäure wirkt uitrirend. Koncentrirte Schwefelsäure wirkt meist poly-

merisirend. Kohlenwasserstoffe von der Form E.CHrCH.CHg liefern mit salpetriger Säure
Dioxime der Diketone.

Ungesättigte, aromatische Verbindungen, deren doppelt gebundenes Kohlenstoffatom
nicht am Benzolringe haftet, haben ein geringeres Brechungsvermögen, als die isomeren
Verbindungen. Das Molekular-Brechungsvermögen des Eugenols OH.CeHsiOCHgl.CHg.
CH:CH2 ist = 78,8 und jenes des Isoeugenols = OH.CeHjCOCHä^CHrCH.CHa = 80,0.

I. Phenylenderivate (CgH,). Ein Kohlenwasserstoff CgH, (Phenylen) ist in der aro-

matischen Reihe nicht existenzfähig. Wir fassen im Folgenden eine Reihe von Körpern
zusammen, in denen der Rest CgH^ angenommen werden kann, und welche sich einst-

weilen noch nicht ins System einreihen lassen.

Phenylenoxyd CßH^O. B. Entsteht, neben Phenol, bei der Destillation von Salicylo-

salicylsäure (Salicylsäureanhydrid) (Mäkkek, ä. 124, 249). — Seideglänzende Nadeln (aus

Weingeist). Schmelzp,: 103°. Sehr wenig löslich in Wasser und Aether, löslich in

125 Thln. kaltem Alkohol (spec. Gew. = 0,801). Liefert, bei längerem Erhitzen mit Vitriolöl

auf 150", eine Sulfonsäure.

Isophenylenoxyd. Siehe Benzol Bd. II, S. 24.

Perchlorphenylenoxyd CgCl^O oder o/^^^jAo (?). B. Beim Destilliren von

Kaliumperchlorphenylat. CeCl5.0K = CeCl40-|-KCl. Bei längerem Kochen von Perchlor-

phenol (Merz, Weith, B. 5, 461). Man wäscht das Destillat mit Alkohol und krystallisirt

es aus Nitrobenzol um. Beim Behandeln von Pentachlorphenolmethyläther mit rauchender
Schwefelsäure (Hugoünenq, ä. eh. [6] 20, 546). — Breite Nadeln. Schmelzp.: 320°.

Sublimirt in langen Nadeln. Destillirt weit über 360° unzersetzt. Kaum löslich in Alkohol,
Aether, CHClg, CS^, wenig in heifsem Terpentinöl, sehr leicht in kochendem Nitrobenzol.

Wenig reaktionsfähig. Wird von Natriumamalgam und Wasser nicht augeriffen. PClg
wirkt selbst bei 240—250° nicht ein. Beim Kochen mit SbClg, im Chlorstrome, entsteht

Chloranil (Hügounenq).

Bromphenylenoxyd CgllgBrO. D. Durch Erhitzen von Phenylenoxyd mit Brom
auf 100° (Märker, ä. 124, 250). — Nadeln (aus Weingeist). Schmelzp.: 195". In heifsem
Alkohol viel schwerer löslich als Phenylenoyyd.

Dijodphenylenoxyd CeHaJgO. B. Lei der Einwirkung von Jod und Ä.lkali auf
Salicylsäure (Lautemann, ä. 120, 309), auf p- oder m-Oxybenzoesäure und auf Phenol
(Kämmerer, Benzinger, B. 11, 557). Beim Kochen von Trijodphenol mit Sodalösung
(Ladtemann). Durch Destillation von Dijoddiphensäure C,3H6J2(C02H)2 mit Kalk,
neben Diphenylenketon (Schultz, B. 11, 217). — D. Man löst 10 g Phenol in einer

siedenden Lösung von 300 g krystallisirter Soda in 1 1 Wasser und setzt, unter fort-

währendem Kochen, 70— 75 g Jod (gelöst in 45 g KJ und 600 ccm Wasser) hinzu. Das
überschüssige Jod wird durch Sodalösung entfernt, der Niederschlag mit Wasser und
Alkohol gewaschen und aus CS., umkrystallisirt (Kämmerer, Benzinger). — Rothbraun,
pulverig. Zersetzt sich beim Erhitzen für sich auf 200°. Unlöslich in Wasser, Alkohol,

Aether, CHCI3, Benzol. Leicht löslich in CSj mit intensiv rother Farbe. Sehr beständig.

Kochende, koncentrirte Kalilauge wirkt sehr langsam ein, bei anhaltendem Kochen mit
koncentrirter Salpetersäure entsteht Pikrinsäure. Erhitzt man Dijodphenylenoxyd mit
wässeriger, schwefliger Säure im Rohr auf 100°, so entstehen H.,S04 und ein farb-

loser, krystallinischer Körper Ci2H6J402 (K., B.). 2C6II2J2O + SO^ -j- 2H.,0 = Cj^HeJ^O^

+ H2SO,.
Nitrophenylenoxyd C6H3(N02)0. D. Durch längeres Stehenlassen von Phenylen-

oxyd mit höchst koncentrirter Salpetersäure (Märker, ä. 124, 250). — Nadeln. Schmelz-
punkt: 150°.

Aminoplienylenoxyd CgHgNO = C6H3(NHj)0. D. Durch mehrtägiges Erwärmen
von Nitrophenylen. xyd mit alkoholischem Schwefelammonium (Märker). — Gelbe Nadeln.

Schwer löslich in Wasser, leicht in heifsem Weingeist. — (C6H5NO.HCl)2.PtCl4. Gelber,

krystallinischer Niederschlag ; etwas löslich in Wasser.

Phenylensulfid CgH^.S. Siehe Diphenol Ci2H8(OH).,.

2. Styrol, Phenyläthylen, Aethenylphen c.Hg = C6H6.ch:CH2. f. im flüssigen

Storax (Bonastre; Simon, ä. 31, 267). Im Steinkohlentheeröl (Berthelot, A.. SpL 3,

368). — B. Bei der Destillation von Zimmtsäure mit Baryt (Gerhardt, Cahours, A.

38, 96) oder mit Kalk (Simon). Bei der Destillation von zimmtsaurem Kupfer (Hempel,
A. 59, 318). Bei anhaltendem Kochen der Zimmtsäure für sich (Howard, J. 1860, 303).

Beim Erhitzen von Zimmtsäure mit Chlorwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,12), Brom-
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wasserstoflfeäure (spec. Gew. = 1,35) oder Schwefelsäure (1 Thl. H2SO4 und 2 Thle. H2O)
auf 150—240° entsteht Dlstyrol (CgH^), (Erlenmeyer, ä. 135, 122). Beim Behandeln von
Styron C0H5.C2H2.CH.J.OH mit Natriumamalgam (mit 157o Natrium), in Gegenwart von
wenig Wasser (Hatton, Hodgkinson, Sog. 39, 319). Bei der trockenen Destillation von
Drachenblut (Glänard, Boddäult, A. 53, 325); bei der Destillation von Drachenblut mit
Zinkstaub wird als Hauptprodukt Styrol ei'halten (Bötsch, M. 1, 610). Beim Erhitzen von
Phenyläthylbromid CeH5.CHBr.CH3 für sich (Thorpe, Z. 1871, 130) oder beim Behandeln
mit alkoholischem Kali. Beim Erhitzen von Acetylen bis zur Schmelzhitze des Glases
(Berthelot, ä. 141, 181). Beim Durchleiten eines Gemenges von Benzol und Aethylen
durch ein rothglühendes Rohr (Berthelot, ä. 142, 257). Entsteht, neben C6H5.C2H4Br
und CgH^fC^H^Br), , beim allmählichen Eintragen von 2 Thln. AICI3 in ein Gemisch aus
23 Thln. Benzol und 50 Thln. CjHgBr (Hanriot, Gilbert, </. 1884, 561; vgl. Anschütz,
Ä. 235, 331). Entsteht, neben Kohlenwasserstoffen C,4Hj^, beim Einleiten von Acetylen
in ein Gemisch aus Benzol und AlClg (Varet, Vienne, BL 47, 918). — D. Durch Destil-

lation von flüssigem Storax mit Wasser wird nur wenig Styrol erhalten. Besser ist es,

Zimmtsäure anhaltend zu kochen (Miller, ä. 189, 339). — Man lässt Zimmtsäure zwei
bis drei Tage lang mit, bei 0" gesättigter, Bromwasserstoffsäure stehen und versetzt die

ausgeschiedene Bromhydrozimmtsäure mit Sodalösung bis zur alkalischen Reaktion. Eine
noch gröfsere (fast theoretische) Ausbeute wird beim Kochen der analog darzustellenden
Jodhydrozimmtsäure mit Sodalösung erhalten (Fittig, Binder, A. 195, 137). — Aromatisch
riechende Flüssigkeit. Siedep.: 144— 144,5° (i. D.) (Fittig, Binder). Spec. Gew. = 0,925
bei 0" (Krakau, B. 11, 1260); = 0,7926 bei 143°/4'' (R. Schiff, A. 220, 93). Siedep.:
146,2" (i. D.); spec. Gew. = 0,9251 bei 0»; Ausdehnung: V* = 1 + 0,0395069. t-)- 0,0511580.1^

+ 0,0816704. t' (Weger, A. 221, 89). Siedep.: 145,5"; spec. Gew. -= 0,90595 bei 1774";
Brechungsvermögen: Nasini, Bernheimer, G. 15, 84. Siedep.: 140" bei 760 mm; spec.

Gew. = 0,9074 bei 20"/4"; Brechungsvermögen jAa = 1,54030 (Brühl, A. 235, 13). Stark
lichtbrechend (Hofmann, Blyth, A. 53, 294). Optisch inaktiv (Berthelot, A. 141, 378).

Das aus Storax gewonnene Styrol ist infolge einer Beimengung (Hoff, B. 9, 5 u. 1339;
Krakaü) linksdrehend (Berthelot). Unlöslich in Wasser, in jedem Verhältniss mischbar
mit Alkohol und Aether. Verwandelt sich beim Aufbewahren, rascher beim Erhitzen im
Rohr auf 300", in festes Metastyrol. Verbindet sich direkt mit Chlor, Brom und Jod.
Mit Letzterem nur, wenn es in Lösung ist, freies Jod polymerisirt das Styrol. Verbindet
sich mit HCl oder HBr zu li-Chlor- (resp. Brom-) Aethylbenzol CgHj.CHCl.CHg. Kon-
centrirte Schwefelsäure führt das Styrol sofort in Metastyrol über. Verbindet sich, in

Gegenwart von Schwefelsäure, mit den Homologen des Benzols zu Kohlenwasserstoffen
C„H2n_,4. Wird durch verdünnte Salpetersäure oder Chromsäuregemisch zu Benzoesäure
oxydirt (Blyth, Hofmann). Verhalten des Styrols: Berthelot, Bl. 6, 295.

Distyrol (CgHg),. B. Bei der Destillation von zimmtsaurem Calcium (Enqler, Leist,
B. 6, 256) oder der Zimmtsäure für sich (Miller, A. 189, 340). Beim Ueberleiten von
l^,2'-Dibromäthylbeiizol über glühenden Kalk (Radziszewski, B. 6, 494). Bei der Destillation
von j?-Truxillsäure CigHjgO^ (Liebermann, B. 22, 2255). — Tafeln. Schmelzp.: 124"

(Liebermann).
Ein flüssiges Distyrol CigH,, = C6H5.CH:CH.CH(CH3).C8H6 (?) entsteht, nach

Erlenmeyer {A. 135, 122), beim Erhitzen von Zimmtsäure mit Salzsäure u. s. w. auf
150— 240". Entsteht, neben Distyrensäure Cj^HjeGg, beim Kochen von Zimmtsäure mit
Schwefelsäure (von 50"/^) (E. Erdmann, A. 216, 187). — D. Siehe Distyrensäure. —
Flüssig. Siedep.: 310—312" (Erdmann). Spec. Gew. = 1,027 bei 0"; = 1,016 bei l.ö".

Dampfdichte = 7,1 (ber. = 7,2). Fluorescirt, frisch destillirt, blau; bei längerem Stehen
verschwindet die Fluorescenz fast vollständig. Optisch-inaktiv. Zerfa,llt bei mehrstündigem
Kochen für sich, in Styrol, Toluol und Isopropylljenzol. Nimmt direkt Brom auf. Liefert,

bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, nur Benzoesäure.
Bromid. CjeHigBr,. D. Man vermischt die Lösungen von Distyrol und Brom in

CSj (Erdmann). — Kleine, seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 102" (E.);

238" (Liebermann, B. 22, 2256). Sehr leicht löslich in Aether, CS,, und Benzol, leicht in

heifsem Alkohol, Eisessig und Ligroi'n. Regenerirt mit Natriumamalgam Distyrol.

Metastyrol (CgHg)^. B. Bei längerem Aufbewahren von Styrol, namentlich in der
Wärme. Die Umwandlung erfolgt sofort beim Erhitzen im Rohr auf 200" (Blyth, Hof-
mann, A. 53, 311). Auch beim Erhitzen mit Natriumdisulfitlösung auf 100—120" geht
Styrol in Metastyrol über, indem zugleich ein Salz CgHgSOgNa entsteht (Miller, A. 189,
361). Fremde Beimengungen, namentlich Brom, Jod, Schwefel (Krakau), verhindern die
Polymerisation des Styrols. Beim Uebergiefsen von Styrol mit koncentrirter Schwefel-
säure (Berthelot, BL 6, 296). — Durchsichtige, glasartige Masse. Geruchlos. Bricht das
Licht sehr stark. Optisch -inaktiv (Hoff, B. 9, 1339). Spec. Gew. = 1,054 bei 13"

(ScHARLiNG, A. 97, 186). Unlöslich in Wasser und Alkohol. Sehr wenig löslich in siedendem
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Aether. Wandelt sich bei der Destillation in Styrol um. Eauchende Salpetersäure erzeugt
Nitrometastyrol.

Styrolnatriumdisulfit CgH^NaSOg = CgHg.NaHSOs = C6H6.CH(S03Na).CHg (?). B.

Entsteht, neben viel Metastyrol, beim Erhitzen von Styrol mit einer Natriumdisulfitlösung

auf 100—120" (Miller, ä. 189, 340). — Tafeln, löslich in heifsem Wasser und Alkohol.
Schmelzp.: 306".

Styrolchlorid CgHgCl^ = CeHg.CHCl.CH^Cl und Dichlorstyrolchlorid C^B^Cl^ =
CeHg.CCla.CHCl., s. Aethylbenzol Bd. II, S. 51.

Chlorstyrol CgH.Cl. a. (loyi^-Chlorstyrol CeHg.CHiCHCl. B. Beim Behandeln
von Zimmtsäure mit Chlor, in alkalischer Lösung, oder mit Salzsäure und Kaliumchlorat
(Stenhoüse, ä. 55, 1; 57, 79). Beim Erhitzen von Phenylchlormilchsäure mit Wasser auf
200-2200 (Glaser, ä. 154, 166). C6H5.CH(0H).CHC1.C0,H = CO^ + CgH^Cl + H,0.
Entsteht als Nebenprodukt bei der Darstellung von Phenylchlormilchsäure (siehe diese)

(Glaser, A. 147, 80). Beim Erhitzen von l2,l--Dichloräthylbenzol CaHg.CHa.CHCl^ mit al-

koholischem Kali auf 120" (Forrer, S. 17, 983). — Flüssig. Siedep.: 195,5—196,5" bei

715 mm (Forrer). Siedep.: 199° bei 766 mm; 112" bei 40 mm. Spec. Gew. = 1,112 bei

23". Riecht nach Hyacinthen. Wird durch Oxydationsmittel in Benzoesäure übergeführt.

Alkoholisches Kali scheidet bei 200—250" kein Chlorkalium ab (G., Ä. 154, 164). Liefert,

bei starkem Erhitzen mit sehr koncentrirtem, alkoholischem Kali und darauf folgendem
Destilliren mit Wasser, Phenylacetaldehyd CeHj.CH, CHO. Giebt mit KCN das Nitril

der Phenylbernsteinsäure CioHjnO^.
b. {tt)-r-Chlorsfyrol CeHg.CChCH^. B. Bei der Destillation von Styrolchlorid für

sich oder besser über Aetzkalk (Blvth, Hopmann, A. 53, 310). Aus Acetophenonchlorid
CßH^.CClj.CHg und alkoholischem Kali (Friedel, J. 1868, 411; Erlenmeyer, B. 12, 1609).

— Flüssig. Siedep.: 199". Beim Erhitzen mit konc. HCl entstehen Acetophenon und
etwas Triphenylbenzol (B6hal, BL 50, 637).

11,1^-Diehlorstyrol CgHeCl, = CgHs-CChCHCl. B. Bei der Destillation von ge-

chlortem Acetophenon CeHg.CO.CH^Cl mit PCI5 (Dyckerhofp, B. 10, 120). Aus Dijod-

styrol und HgClj bei 110" (Peratoner, G. 22 [2j 74). — Flüssig. Siedep.: 221" (Dyckee-
HOFF, jB. 10, 533). Verbindet sich mit Chlor zu Dichlorstyrolchlorid. Mit Brom entsteht

eine in Blättchen krystallisirende Verbindung.

Styrolbromid CgHgBr^ = CeHj.CHBr.CH^Br s. Aethylbenzol Bd. II, S. 63.

Bromstyrolbromld CgHjBrs s. Bd. II, S. 63.

Bromstyrol CgHjBr. a. {o})-r-Bronistyrol CsRjBv = CeU,.Cll:GHBi: B. Beim
Kochen von Dibromhydrozimmtsäure CgHj CHBr.CHBr.CügH mit Wasser; beim Eintragen
von Brom in eine erwärmte, wässerige Lösung von zimmtsaurem Alkali; beim Erhitzen

von Phenylbrommilchsäure C6H6.CH(OH).CHBr.C02H mit Wasser auf 200" (Glaser, A.

154, 168). — Erstarrt im Kältegemisch krystallinisch und schmilzt dann bei -|-7". Destillirt

nicht ganz unzersetzt bei 219—221" (i. D.) (Fittig, A. 195, 142). Riecht nach Hyacinthen.
Liefert mit Natriumäthylat den Aethyläther CgHj.CjHj.OC^Hg, neben wenig Phenyl-
acetylen. Beim Behandeln mit Natrium, Toluol und CO, entsteht Phenylpropiolsäure
CgHgOg. Liefert, beim Erhitzen mit Wasser, Phenylacetaldehyd CgH-.CH^.CHO.

b. {(t)-l^-Brotnstyrol C6Hs.CBr:CH2- B. Beim Kochen von Styrolbromid CgHgBro
mit alkoholischem Kali (Glaser, A. 154, 168) oder beim Erhitzen desselben mit Wasser
auf 190" (Radziszewski, B. 6, 493) oder beim Erhitzen desselben mit Kaliumacetat und
absol. Alkohol auf 150—160" (Zincke, A. 216, 290). — Schweres Oel, von zu Tbräneu
reizendem Gerüche. Zersetzt sich bei der Destillation. Siedep.: 150— 160° bei 75 mm
(Zincke). Geht, beim Erhitzen mit alkoholischem Kali auf 120", in Acetenylbenzol CgHg
über. Beim Behandeln mit Kohlensäure und Natrium entstehen Phenylpropiolsäure und
Hydrozimmtsäure (Erlenmeyer, B. 16, 152). Beim Erhitzen mit Wasser auf 180" entsteht

Methylphenylketou CgHs.CO.CHg (Friedel, Balsohn, Bl 32, 614).

Dibromstyrol CgHeBr^. B. Beim Kochen von /9-Phenyltnbronipropionsäure mit
Wasser (Kennicutt, Palmer, Am. 5, 385). CßHj.CoHBrj.CO^H = CgHgBr^ -f CO.^ -j- HBr.
— Oel. Siedet unter geringer Zersetzung bei 253—254". Mit Wasserdämpfen flüchtig.

li,l--Dijodstyrol (Phenylaeetylenjodid) CgHgJg = C6H5.CJ:CHJ. B. Aus Phenyl-
acetylen und Jod (gelöst in KJ) (Peratoner, G. 22 [2J 69). Durch Erhitzen von «^-Di-
jodzimmtsäure mit Wasser auf 110" (P.) Durch Stehen von Pheuyljodacetylen mit Eis-

essig, der mit HJ-Gas gesättigt ist (P.). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 76".

Leicht löslich in Alkohol u. s. w. Beim Erhitzen mit Zinkstaub und Alkohol wird Phenyl-
acetylen regcnerirt.

l',l^l--Trijodstyrol (Phenyltrijodäthylen) CgH^Jg = C6H5.CJ:CJ2. B. Aus
CgHg.CiCJ und Jod, beide gelöst in CSg (Liebermann, Sachse, B. 24, 4115). Aus Phenyl-



3.11.93.] AROMAT. REIHE. — A. KOHLENWASSERSTOFFE CJl^^_^. 167

acetylensilber und Jod, gelöst in KJ (L., S.). Beim Erhitzen von a(9-Dijodzimmtsäure
mit Wasser auf 140" (Peratoner, O. 22 [2] 79). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 108".

Styroljodid CgHgJ, s. Bd. II, S. 76.

Styrolnitrit CgHg.NaOg. D. Aus Styrol und HNO, (Tönnies, B. 13, 1849).

StyrolnitrosylcMorid CgHg.NOCl. B. Beim Einleiten von NOCl in eine Lösung
von 1 Vol. Stjrol in 1 Vol. CHCI3 bei —10° (Tilden, Soc 63, 483). — Nädelchen.
Schmelzp.: 97".

Nitrostyrol CgHjNOj = C6H4(NO.,).C.jH3. a. o-DeHvaf. Beim Eintragen von
o-Nitrophenyl-j^Brompropionsäure C,;H^(N02).CHBr.CH,.CÜ2H in überschüssige, heilse

Sodalösung (Einhorn, B. 16, 2213). Das gebildete Nitrostyrol wird sofort mit Wasser-
dämpfen überdestillirt. — Oel. Erstarrt im Kältegemisch krystallinisch und schmilzt

dann bei +12 bis 13,5". Löst sich in Vitriolöl mit blauer Farbe.

b. ni-Derivat, B. Beim Kochen des Natriumsalzes der m-Nitrophenyl-j?-Brom-

propionsäure mit Wasser (Prausnitz, B. 17, 597). Das erhaltene wässerige Destillat

wird mit Aether ausgeschüttelt und die ätherische Lösung über CaCl., entwässert. —
Gelbes, zimmtartig riechendes Oel. Erstarrt bei — 15" krystallinisch und schmilzt bei
— 5". Leicht löslich in absolutem Alkohol, Aether, CHCl,, Ligroin und Eisessig.

c. p- Derivat. B. Beim Kochen von p-Nitrophenyl-f?-Brompropionsäure mit Wasser
oder Sodalösung. Das Anhydrid der p-Nitrophenylmilchsäure C6H4(^N02).CH(0H) CHj.
CO,H zerfällt bei 100" in CO,, H_,0 und p-Nitrostyrol (Basler, B. 16, 3005). — Prismen
(aus Ligroin). Schmelzp.: 29". Destillirt nicht unzersetzt. Mit Wasserdämpfen flüchtig.

Sehr schwer löslich in kaltem Ligroin, leicht in warmem Alkohol, Benzol, Ligroin und
noch leichter in Aether. Wandelt sich, beim Stehen oder Erhitzen, in einen unlöslichen

Körper um.

d. I'^-Nitrostyrol , Phenylnitroäthylen CeH5.CH:CH(N02). B. Beim Kochen
von Styrol mit Salpetersäure (Simon, A. 31, 269; Blyth, Hofmann, A. 53, 297). Beim
Erhitzen von Benzaldehyd mit Nitromethan und etwas ZnCl, auf 160" (Priebs, A. 225,

321). Beim Behandeln von Phenylisocrotonsäure C6H5.CH:CH.CH,.C02H mit rauchender
Salpetersäure (H. Erdmann, B. 17, 412). — D. Man leitet N,03 in eine, auf 0" abgekühlte,

Lösung von 5 g Styrol in 150 ccm Aether, verdunstet den Aether und destillirt den Rück-
stand mit Wasser (Priebs, A. 225, 328). Man destillirt im Dampfstrom ein Gemisch aus

(20 g) Zimmtsäure und (100 g) NaNOj, gelöst in Wasser (Erdmann, B. 24, 2773). — Rhom-
bische Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 58". Siedet unter starker Zersetzung bei 250— 260".

Mit Wasserdämpfen flüchtig. Riecht zimmtartig. Reizt die Augen zu Thränen und ver-

ursacht auf der Haut Blasen. Unlöslich in kaltem Wasser, wenig löslich in heilsem, sehr

leicht in Aether, CHCI3, CS^ und Benzol, weniger leicht in Ligroin. Ist im festen Zu-
stande kaum löslich in Natron. Fällt man aber die alkoholische Lösung mit Wasser, so

löst sich der Niederschlag auf Zusatz von Natron. Zersetzt sich, beim Erwärmen mit

Kalilauge, unter Abscheidung von Benzaldehyd. Dieselbe Zerlegung erfolgt durch Wasser
erst bei 150". Beim Erwärmen mit Schwefelsäure (3 Vol. H2SO4, 1 Vol. H,0) auf 85"

entstehen CO, Hydroxylamin und Benzaldehyd (Priebs). Beim Erwärmen mit rauchender

Salzsäure auf 100" werden Phenylchloressigsäure CgHj.CHCl.COjH und Hydroxylamin
gebildet. Entwickelt, beim Kochen mit Chlorkalklösuug, Chlorpikrin. Liefert, bei der

Oxydation, Benzoesäure. Bei den Reduktionen entweicht der Stickstotf als Ammoniak.
Nimmt direkt Brom und Chlor, aber kein Jod auf. Bromwasserstoffgas wirkt nicht auf

eine Lösung von Phenylnitroäthylamin in CHCI3 ein; wendet man aber eine Lösung in

Eisessig an, so werden NH4Br und Harze gebildet. Wandelt sich am Lichte in eine iso-

mere Modifikation um. Löst sich in rauchender Salpetersäure unter Bildung von 0- und
p-Nitrophenylnitroätliylen.'

e. Isophenylnitroäthylen (C8H5N02)x. B. Feuchte Krystalle von Phenylnitro-

äthylen wandeln sich, bei längerem Liegen am Lichte, allmählich in eine isomere Form
um, die in Alkohol viel schwerer löslich ist, als Phenylnitroäthylen und daraus in atlas-

glänzenden, rhombischen Blättchen oder Nadeln krystallisirt (Priebs, A. 225, 340). Schmilzt

allmählich zwischen 172 und 180" unter Gasentwickelung.

f. Nitronietastyr'ol |C8H-(N02)]x. B. Beim Auflösen von Metastyrol in kochender,

rauchender Salpetersäure (Blyth, Hofmann). — Amorphes Pulver. Unlöslich in Alkohol
und Aether,

Nitrophenylnitroäthylen CgHeN.^O^ = C6HJ,N02J,CH:CH(N02). Beim Auflösen

von Phenylnitroäthylen in rauchender Salpetersäure entstehen 0- und p-Nitrophenylnitro-

äthylen von ungleicher Löslichkeit in Alkohol. Nitrirt man in der Kälte, so entsteht
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wesentlich das p-Derivat und in der Wärme mehr o-Derivat. Beide Körper nehmen direkt

(2 At.) Brom auf (Priebs, ä. 225, 347).

a. 2,T^-£>inifrostyrol, D. Man trägt Phenyhiitroäthylen in rauchende Salpeter-

säure ein, wobei man die Temperatur auf 25—30" hält, fällt mit Wasser und kocht den
Niederschlag wiederholt mit kleinen Mengen Alkohol (2 Vol. Alkohol, 1 Vol. Wasser) aus,

wobei das 4-Derivat ungelöst bleibt (Priebs, A. 225, 350). — Gelbe, gekrümmte Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 106— 107". Mit "Wasserdämpfen flüchtig. In Lösungsmitteln
leichter löslich als das 4-Derivat. Liefert, bei der Oxydation mit KMn04, o-Nitrobenzoesäure.

Löst sich, aus der alkoholischen Lösung durch Wasser frisch gefällt, in Natronlauge.

b. 3, 1^-Uinitrostyrol. B. Beim Eintragen von m-Nitrozimmtsäure in ein Gemisch
aus 2 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) und 5 Thln. HjS04, unterhalb 6" (Fried-

länder, Lazarus, A. 229, 233). — Gelbliche Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 122".

Ziemlich schwer löslich in heifsem Wasser und in Alkohol, leichter in Aether, CHCI3
und Benzol. Nimmt direkt HBr auf. Liefert mit alkoholischem Kali die Verbindung
C6H^(N0j.CH(0aH.).CH(N0.,)K, aus welcher Säuren wieder 3,2--Dinitrostyrol fällen, die

aber mit'Brom da's Derivat C6HjNO.,).CH(OC2H5).C(N0.3)Br2 liefert. Beim Erwärmen mit
Vitriolöl zerfällt 3,l--Dinitrostyrol in CO und m-Nitrobenzaldoxim C6H4(N0,).CH:N.0H.

c. 4:,l^-Di7iitrostyrol. B. Beim Lösen von p-Nitrophenyl-«-Nitroakrylsäure in

Wasser von 0" (Friedländer, Mähly, A. 229, 224). C6H,(N02).CH:C(NO.,).CO.,H =
CßH,(N02) CH:CHiNO,) + CO^. Beim Eintragen von 1 Tbl. Phenylnitroäthylen in 8 Thle.

gut gekühlte, rauchende Salpetersäure (Priebs, A. 225, 348). — D. Man trägt p-Nitro-

zimmtsäure bei 0" in Sapeterschwefelsäure ein und fällt, nach beendeter Reaktion, mit
Wasser (Fr., M.). — Gelbe Blättchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 199". Mit Wasser-
dämpfen flüchtig. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in den gewöhnlichen Lösungs-
mitteln, am leichtesten noch in Eisessig und Aceton. Löst sich in kaustischen Alkalien,

doch zersetzt sich die Lösung sehr bald. Aus der alkalischen Lösung wird, durch Brom-
wasser, die krystallisirte Verbindung C6H4(N02).CH:CBr(NO.,) gefällt. Zerfällt, beim Er-
wärmen mit Vitriolöl auf 100", glatt aber stürmisch in CO, p-Nitrobenzaldehyd und Hydr-
oxylamin. Liefert mit HBr ein öliges Additionsprodukt.

Chlornitrostyrol CgHgClNOa. a. l^-Chlor-2-Nitrostyrol, o-Nitrophenyl-
oj-Chloräthylen C8H4(N0,).CH:CHC1. B. Entsteht, neben o-Nitrophenylchlormilch-
säure, beim Eingiefsen einer wässerigen Lösung von unterchloriger Säure in eine Lösung
von o-nitrozimmtsaurem Natrium (Lipp, B. 17, 1070). — Glänzende, gelbliche Nadeln oder
Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 58— 59". Sehr leicht löslich in Aether und in heifsem
Alkohol.

b. V-Chlor-2-Nitrostyrol, o-Nitrophenyl-a-Chloräthylen Ci^^^{^0,).GGh
CH,. B. Beim Versetzen von 1 Thl. o-Nitroacetophenon mit 1,3 Thln. PCI5 (Gevekoht,
A. 221, 329). C6H4(N02).C0.CH3 + PCI5 = CgHgClNOa + POCI3 + HCl. Man erwärmt
das Gemisch gelinde und verjagt dann das Phosphoroxychlorid durch Erwärmen im Va-
kuum auf 100", zuletzt unter Einleiten von trockener Luft. Den Rückstand destillirt man
mit Wasser. — Hellgelbes Oel. Destillirt nicht unzersetzt.

c. V-Chlor-4-Nitrostyrol, p-Nitrophenyl-a-Chloräthylen C8H4(N0,).CC1:
CHj. B. Beim Behandeln von p-Nitroacetophenon mit PClg (Drewsen, A. 212, 162). Man
verjagt das gebildete Phosphoroxychlorid durch einen Luftstrom, destillirt den Rückstand
mit Wasser und löst das überdestillirte Nitrophenylchloräthylen in kaltem Ligro'in. —
Hellgelbe, feine Nadeln. Schmelzp.: 63—64". Schwer löslich in Wasser, leicht in den
gewöhnlichen Lösungsmitteln.

d. l^-Chlor-l--Nitrostyrol, JPJienyIchlornitroätliylen CgHi,.CCl:C}i{NO;,). B.
Beim Schütteln von, mit wenig Alkohol befeuchtetem, Phenylnitroäthylenchlorid CeHj.
CHCl.CHCUNOa) mit lOprocentiger Natronlauge (Priebs, A. 225, 345). Das mit Wasser
gewaschene Produkt wird aus Ligroin umkrystallisirt. — Goldgelbe, glänzende Blättchen
oder Tafeln. Schmelzp.: 48—49". Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

l--Nitro-l'-Bromstyrol, Phenylbromnitroäthylen CgHgBrNOä = C6H5.CBr:CH
(NO2). B. Aus Phenylnitroäthyleubromid und Natronlauge (von 10"/,,) (Priebs, A. 225,

343). — Goldgelbe Nadeln oder Blättchen (aus Ligroin). Schmelzp.: 67— 68". Wird aus
der alkoholischen Lösung, durch Wasser, gefällt; der Niederschlag löst sich leicht in

Natronlauge.

3. Kohlenwasserstoffe CgH.o. _
1. Allylhenzol (ct-Fhenylpropylen, l^-(a)-Fropenylj)hen) CbH6.CH:CH.CH3.

B. Entsteht, in kleiner Menge, bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf Styron
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C6H5.CH:CH.CHo(OH) (Rügheimer, ä. 172, 129); beim Erhitzen von Styron mit Jodwasser-

stoffsäure (spec. Gew.= l,96) auf 180—200" (Tiemann, B. 11, 670), Beim Einleiten von Brom-

dampf in, auf 150—160° erhitztes, Normalpropylbenzol und Destillation des gebildeten

Bromids CeHj.CgHgBr (Rädziszewski, J. 1874, 393). Beim Kochen der 8äure CioHjjBrOj

mit Soda (Perkin, J. 1877, 381). Bei der Einwirkung von PClg oder HCl auf Aethyl-

phenylcarbinol (Wagner, ^. 16, 324). Beim Behandeln der Chloride CeHs.CH^.CHCl.CHg
oder CeHvCnCl.CH.j.CHg mit alkoholischem Kali (Errera, G. 16, 318). Entsteht, neben

anderen Produkten, beim Behandeln der Ketone C6H5.CH.>.C0.CHs und CeHg.CO.CjHg
mit Natriumamalgam (Errera). Beim Erhitzen von a-Methyl-(5-Phenyloxypropionsäure auf

280" (Perkin, Stenhouse, Soc. 59, 1010). — Flüssig. Siedep.: 174— 175"; spec. Gew. = 0,918

bei 15" (Perkin); 0,9177 bei 0" (Wagner); 0,924 bei 16" (Rädziszewski). Wandelt sich, beim

Kochen mit Natrium, in eine polymere Modifikation (CgHjo)« (?) um, die flüssig ist,

unzersetzt gegen 330" siedet, sich in Aether, aber weniger in Alkohol, löst.

Chlorallylbenzol (Styrylchlorid) C9H9CI = CeHä.CHiCH.CHaCl s. Styron.

Bromid CgH^oBr, s. Bd. II, S. 66.

Bromallylbenzol CgHgBr — s. Styron.

Phenylbrompropylen Cc,H<,Br = CgHg.CBriCH.CHg (?). B. Beim Erwärmen von

Phenyldibromisobuttersäure C6H5.CHBr.CBr(CH3).C02H mit alkoholischer Kalilauge oder

beim Kochen mit Wasser (Körner, B. 21, 276). — Flüssig. Siedet unter Zersetzung bei

226". Liefert mit alkoholischem Kali Phenylallylen CgHg.

Phenyldibrompropylen CgHgBr, = CßH^.CBriCBr.CHg s. Phenylallylen S. 174.

Jodallylbenzol CgHgJ s. Styron.

Phenylnitropropylen CgHgNO,, = CßH5.CH:C(NO,).CH3. B. Entsteht, neben Benz-

amid, bei 6 stündigem Erhitzen von 10,6 Thln. Benzaldehyd mit 7,5 Thln. Nitroäthan und

1,1 Thl. ZnCLj auf 130—140" (Priebs. A. 225, 354). Man destillirt das Produkt mit

Wasser, wobei zunächst Nitroäthan und Benzaldehyd übergehen und dann krystallisirtes

Phenylnitropropylen. Man leitet in eine ätherische Lösung von Phenylmethakrylsäure bei

— 18" N^Og ein und lässt einige Zeit stehen (Erdmann, B. 24, 2773). — Gelbe, glänzende

Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 64". Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen; die Dämpfe
riechen nach Muskatnuss. Liefert, bei der Oxydation, Benzoesäure. Unlöslich in Natron-

lauge, beim Kochen damit entsteht Benzaldehyd. Beim Erhitzen mit rauchender Salz-

säure auf 100" entsteht viel NH^Cl. Nimmt direkt (2 At.) Brom auf. Liefert mit HNO3
zwei Nitroderivate.

Dinitrophenylpropylen C9HSN2O4. a. en-Derivat C6H3(N02),.CH:CH.CH3. B.

Beim Behandeln von Phenylmethakrylsäure C6H5.CH:C(CH3).CÜ2H mit rauch. Salpeter-

säure (Edeleano, B. 20, 622). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 118".

b. NUrophenylnitropropylen C6H4(N02).CH:C(N02).CH3. B. Beim Auflösen

von 1 Thl. Phenylnitropropylen in 8 Thln. rauchender Salpetersäure bei 20—25" entstehen

0- und p-Nitrophenylnitropropylen, welche man durch Auskochen mit verdünntem Alkohol

trennt, in welchem das o-Derivat viel leichter löslich ist (Priebs, A. 225, 363).

1. O-Derivat. Hellgelbe Blättchen oder Täfelchen. Schmelzp.: 76—77". Liefert

mit KMn04 o-Nitrobenzoesäure.

2. p-DerivaU Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 114—115". Liefert, bei der Oxydation,

p-Nitrobenzoesäure.

2. Isoallylhenzol (l'-Propenylphen, Y-Phefiylpropylen, Benzyläthylen) CgHj.

CH.j.CH:CH,. B. Durch Erhitzen von Benzol mit Allyljodid und Ziukstaub auf 100"

(Chojnacki, /. 1873, 359; vgl. Fittig, A. 172, 132). — Flüssig. Siedep.: 155".

3. tn- 3Iethylsfyrol (1, 3 - Methyläthenylphen , m - ToJylüthylen) CH3 . CgH^.

CH:CH,. B. Man lässt m-Methylzimmtsäure CHg.CgH^.CjHa.CO^H 2—3 Tage lang mit

(bei 0" gesättigter) Brom wasserstoffsäure stehen, filtrirt die gebildeten Krystalle ab und
übergiefst sie mit Sodalösuug (Müller, B. 20, 1215). — Flüssig. Siedep.: 164". Wird
bei längerem Stehen (besonders in der Wärme) fest.

BrommethylsLyrol CgHgBr. a. 3'-Derivat CH3.C6H4.CH:CHBr. B. Beim Ein-

tröpfeln von Brom in eine warme, wässerige Lösung von m-methylzimmtsaurem Natrium
(Müller, B. 20, 1216). — Flüssig. Siedet unter Zersetzung bei 242".

b. 3^-Derivat CH3.C6H4.CBr:CH2. B. Beim Kochen von m-Methylstyrolbromid

CH3.C6H4.CHBr.CH2Br mit alkoholischem Kali (Müller). — Flüssig. Nicht destillirbar.

Zersetzt sich schon bei 100".

4. p - Methylstyrol CH3.C6H4.CH:CH2. B. Beim Kochen von p-Bromäthyltoluol

CH3.CeH4.CHBr.CH3 mit alkoholischem Kali (Schramm, B. 24, 1332). — Flüssig. Siedep.:

170—175".
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5. Propenylbenzol, Methoäthenylphen C6H5.C(CH3):CIt,. Sulfonsäure CgHjoSOg
= CH2:C(CH3).C6H,.S03H. B. Die Salze der p-Oxypropylbenzolsulfousäure (CH^X-CCOH).
CgH4.S03H gehen, beim Trocknen, in Salze der Propenylbenzolsulfonsäure über. Das
Baryumsalz bei 140°, das Bleisalz schon bei 110" (R. Meyer, A. 219, 302). Die Salze der

Propenylbenzolsulfonsäure nehmen direkt Brom auf.

Amid. CgHiiNSOo = CgH5.C6H4.S0.2.NH2. Beim Behandeln von oxypropylbenzolsul-

fonsaurem Kalium mit PClg resultirt ein Chlorid , aus welchem , durch NH3 , Propenyl-

benzolsulfamid hervorgeht (Meyer). — Undeutlich krystallinische Flocken (aus Wasser).

Schmelzp.: 152".

pTT^ /CH2. B. Man trägt Natriumscheiben in eine

siedende Lösung von (1 Tbl.) Inden CgHg in (10 Thle.) Alkohol (von QO^/g) ein (Krämer,

Spilker, B. 23, 3281). — Oel. Siedep.: 176— 176,5° (kor.); spec. Gew. = 0,957 bei 15".

IndenoxyChlorid CgHgClO. B. Man leitet in eine eiskalte Lösung von Inden in

absol. Aether (2 At.) Chlor," verdunstet den Aether und kocht den Rückstand (1 Thl.)

anhaltend mit 100 Thln. Alkohol (von 20"/o) (Spilkee, B. 26, 1541). — Seideglänzende

Nadeln. Schmelzp.: 128—129" (kor.).

piTT ')>CHBr. B. Aus

luden, gelöst in absol. Aether, und Brom, bei 0" (Krämer, Spilker, B. 23, 3279). —
Schmelzp.: 43—45". Unlöslich in Ligroin, löslich in Alkohol u. s. w. Mit Wasser ent-

steht Indenoxybromid CgHgBrO.
<d-rBr\

pTT /GH., (?). B. Aus Hydrinden, gelöst in

CHCI3, und Brom (Perkin, R^vay, B. 26, 2254). ~ Siedep.: 180— 185" bei 50 mm. Zer-

fällt, bei der Destillation an der Luft, in HBr und Brominden.
Indenoxybromid CgHgBrO. B. Beim Kochen von Indendibromid mit (50 Thln.)

Alkohol (von lO"/^) (Krämer, Spilker, B. 23, 3280). — Lange Nadeln (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 130—131". Liefert mit NH3 die Verbindungen CgH^NO und CigHjgNOo.

Hydrindenoxyamin CgHijNO. B. Entsteht, neben Dihydrindendioxyamin, bei

2tägigem Stehen von 50 g Indenoxybromid mit 100 g NH.^ (von 15"/^) und 100 g Alkohol
(Spilker, B. 26, 1543). Man verdunstet die Flüssigkeit und zerreibt den Rückstand mit
Wasser, welches CpH,jNO.HBr aufnimmt und Dihydrindendioxyamin zurücklässt. Das
Hydrobromid behandelt man mit KOH und Aether. — Blättchen. Schmelzp.: 132— 133".

Aeufserst löslich in Wasser und Alkohol. Zieht begierig CO2 an. Wird, aus den Salzen,

nicht durch NHg abgeschieden. — CgHuNO.HCl. Atlasglänzende Blättchen.

Dihydrindendioxyamin CjgHigNOg = (C9H90),NH. B. Siehe Hydrindenoxyamin
(Spilker, B. 26, 1542). — Breite Nadeln oder Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.:
188,5" (kor.). Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Benzol. Wird,
aus den Salzen, durch NH.^ gefällt. — Liefert ein bei 220" schmelzendes Acetylderivat.

Nitrosoderivat CjgHjgNgOg = (C9HgO),,.N.NO. Amorph (Spilker). Leicht löslich

in Alkohol, Aether und Benzol.

Hydrindensulfonsäure CgHioSOg = SOgH.CgHg.CgHe. a. n-Säure. B. Entsteht,

neben der j^-Säure, beim Schütteln von 50 g Hydrinden mit 100 g reiner konc. HjSO^,
unter Abi:ühlen (Spilker, B. 26, 1539). Man tröpfelt die Lösnng in 25 ccni gekühltes

Wasser, hebt, nach einiger Zeit, die obere Schicht ab und verdünnt sie mit V? ihres Ge-
wichtes Wasser, wodurch die ^-Sulfonsäure gefällt wird. Man saugt diese ab, entfernt

aus dem Filtrate, durch BaCOg, die Schwefelsäure und zerlegt dann die Lösung durch
Soda. Man dampft ein, behandelt den Rückstand mit PCI5, trägt das gebildete Chlorid

in konc. NHg ein und kocht mit so viel Wasser, dass nur wenig Amid ungelöst bleibt.

Die erkaltete Flüssigkeit wird filtrivt und das Filtrat mit Aether ausgeschüttelt, welcher
das Amid der «-Säure aufnimmt.

Amid CgHuNSOg = CgHg.SOa.NH^. Warzen ^(aus Wasser). Schmelzp.: '91—92"

(Spilker).

b. ß-Säure CgHjßSOg 4" xHgO. B. Siehe die a-Säure (Spilker). — Schmilzt gegen
92". — Na.A -f 4H.,0. Säulen. Löslich in 7 Thln. Wasser bei 15".

Amid CgH^iNSO^ = CgHgSOg.NHj. Lange, atlasglänzende Blättchen (aus Wasser).
Schmelzp.: 134— 134,5" (Spilker). Leicht löslich in absol. Alkohol.

4. Kohlenwasserstoffe CioH,^.

1. Phenylhutylen C6H6.CH2.CH2.CH:CH2 (?). B. Beim Behandeln eines Gemenges
von Benzylchlorid, Allyljodid und Aether mit Natrium (Aronheim, A. 171, 225). — Flüssig.

Siedep.: 176—178"; spec. Gew. = 0,901 bei 15,5".
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Bromid C,„H„Br, = C6H5.CH,.CH,.CHBr.CH2Br s. Bd. II, S. 68.

[Nitrit CioHj.j.NjOj. B. Beim Eintragen einer koncentrirten Kaliumnitritlösung in
eine Eisessiglüsung von Phenylbutylen (Tönnies, B. 11, 1511j. — Geht, bei der Reduktion,
in den Aminoalkohol Ci„Hi,(NH.,)(OH) über.

Derselbe (?) Kohlemvast<erStoff CeHg.CHa.CHrCH.CHg (Phenylbutylen) entsteht
bei der trocknen Destillation des Anhydrides CjoHijO^ der Phenylhomoitamalsäure CuHi^Og
(Penfield, ^. 216, 125). C,,H,,0, = 200^ + CJoH,,. — Flüssig. Siedep.: 176—177»
(i. D.). Erstarrt nicht in der Kälte. Giebt ein flüssiges Bromid CjoH,jBr2.

2. V-Butenylbenzol CeHg.CHtCH.CH^.CHg. Siedep.: 186— 187° (Perkin, /. 1877, 882).
Bromid C,oH,,Br, s. Bd. II, S. 68.

li,l=-Diiod-l-Butenylbenzol C,„H,oJj = C.Hs.CJiCJ.C^Hg. B. Aus Aethylphenyl-
acetylen und Jod (+ CHClg) bei 100" (Peratonee, O. 22 [2J 92, 98). — Siedep.: 140 bis
145» bei 22 mm.

Mit diesem Kohlenwasserstoff scheint das Phenylbutylen identisch zu sein, das
Radziszewski {B. 9, 261) erhielt, als er Brom auf siedendes Normalbutylbenzol einwirken
liefs und das Produkt CmHjgBr destillirte. — Siedep.: 186°. Schmelzpunkt desBromids
C,oH,2Br,: 70—71» (vgl. Bd. II, S. 68).

8. Isobutenylbenzol, P-Methopropenyl(P)-phen C6H5.CH:C(CH3),. B. Beim
Erhitzen von (4 Thln.) Benzaldehyd mit (6 Thln.) Isobuttersäureanhydrid und (3 Thln.)
isobuttersaurem Natron auf 150» (Perkin, Soc. 35, 138), infolge von Zerlegung der zu-
nächst gebildeten Phenyloxypivaliusäure (Fittig, Jayne,^. 216, 117). CijHi^Og = C,„Hi2
-\- CO, + HoO. Entsteht, neben anderen Körpern, bei der Destillation von (?-Methyl-

I

CO
phenylparakonsäure C6H5.CH.C(CH3, C02H).CH, (Liebmann, .4.255,274). - Siedep.: 181»
(i. D.) (L.K Wird von Chromsäure zu Benzoesäure und Essigsäure oxydirt.

Bromid C^oHj^.Br^ s. Bd. II, S. 69.

Nitrosit CioHj.jNjOg. B. Aus Isobutenylbenzol und N.,0<, (Angeli, B. 25, 1962). —
Nadeln. Schmelzp.: 112».

4. p-Tolylpropylen, Methyl-4^-3Iethoüthenylphen CIl3.CeH,.C(CH3):CH2. B.
Beim Kochen des Chlorids CH3.C6H^.CH(CH3).CH,C1 mit alkoholischem Kali (Errera,
O. 21, 88). — Flüssig. Siedep.: 198—200».

5. p-Allyltoluol CH3.CeH,.CH:CH.CH3 (?). B. Beim Erhitzen von CHg-CeH^-C^HeCl
(erhalten durch Chloriren von Cymol in der Hitze) mit alkoholischem Kali (Errera, G.

14, 283). — Flüssig. Siedep.: 192». Bildet mit Brom ein unbeständiges Additions-
produkt. Liefert, bei der Oxydation mit KMuO^, p-Toluylsäure. Beim Erhitzen mit Brom-
wasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,59) auf 200» entsteht nur sehr wenig eines Bromides,
sondern wesentlich eine polymere Modifikation (CiqH, .,).,, die bei 350» unzersetzt
siedet und aus der Lösung in Aether, durch Alkoholzusatz, ausgefällt werden kann (E.,

Q. 14, 505).

Polymere Modifikation (s. o.) p-Allyltoluol wandelt sich, bei längerem Aufbewahren
oder mit CaCl, in Berührung, allmählich in eine amorphe Modifikation um, die sehr
wenig löslich in Alkohol ist, etwas löslicher in Aether und leichter in CHCI3 (Errera, O.
14, 283, 505). Geht bei der Destillation in p-Allyltoluol über.

6. Kohlenwasserstoff Q,^^Yi\i- Bleiben die flüchtigen Antheile (Siedep. : 20—40») der
Destillationsprodukte von, bei Rothgluth zerlegtem, rohem Phenol einige Zeit stehen, so

hinterlassen dieselben einen schwer flüchtigen Rückstand, den man abpi-esst und im Vakuum
rektificirt (Roscoe, Soc. 47, 669). — Glänzende Krystallsterne. Schmelzp.: 32,9»; Siedep.: 63»

bei 9 mm. Zersetzt sich bei der Destillation an der Luft. Spec. Gew. = 1,012 bei 17,5».

Riecht campherartig. Verflüchtigt sich schon bei gewöhnlicher Temperatur. Leicht lös-

lich in Alkohol, Aether und Ligroin. Absorbirt an der Luft rasch Sauerstoff. Wird
durch Erhitzen, im Rohr, auf 180» polymerisirt. Nimmt direkt Brom auf.

7. Naphtalintetrahydrür. Siehe Naphtalin CjoHg.

5. Kohlenwasserstoffe c„Hj,.

1. Amenylbenzol (Phenylamylen) O^Yi-^-CJ^^. B. Bei der Destillation des
Bromids C^Hg .CgHjoBr (dargestellt durch Behandeln von Normalamylbenzol CeHs-CH.,.
CH,.CH.,.CH,.CH3 bei 150" mit Brom) (Schramm, A. 218, 392). — Flüssig. Siedep^
210—215».

Bromid CnHi^Br.^. Nadeln oder Blättchen. Schmelzp.: 53—54» (Schramm). Sehr
leicht löslich in Alkohol und Aether.
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2. Isoamenylbenzol (JPhenylisoamylen) CgHj.CgHg. B. Bei der Destillation des

Bromids CeHg.C^Hi^Br (dargestellt durch Behandeln von Isoamylbenzol CgHg.CHo.CHj.
CH(CH,;)., mit Brom bei 150") (Schramm. B. 218, 393). — Flüssig. Siedep.: 200,5—201,5»

bei TSfmm; apec. Gew. = 0,878 bei 16°.

Bromid C^^U^^.Bt^. Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 128—129'
(Schramm). Leicht löslich in Aether und Benzol, schwieriger in Alkohol. Entsteht auch

beim Behandeln von Isoamenylbenzol bei 150" mit (2 Mol.) Brom.

3. Amenylbenzol, l^-AetJio-l^-Propenylphen CeH6.CH(C2H5).CH:CH2. B. Beim
Kochen von gebromtem Diäthylphenylmethan C6H5.CH(C.2H5).C3H4Br mit viel Wasser
oder mit alkoholischem Kali (Dafert, M. 4, 621). — Aromatisch riechende Flüssigkeit.

Siedep.: 173"; spec. Gew. = 0,8458 bei 23". Wandelt sich sehr leicht (schon bei der

Darstellung aus Cj^Hj^Br und alkoholischem Kali) in Diamenylbenzol um. Wird von
Chromsäuregemisch sehr schwer angegriffen. Mit CrOg und Eisessig entsteht leicht

Benzoesäure.

Diamenylbenzol (CjiHjj.^. B. Amenylbenzol wandelt sich beim Sieden in Di-

amenylbenzol um (Dafert). — Flüssig. Siedep.: 208—212°; spec. Gew. = 0,9601 bei 23".

Verbindet sich nicht direkt mit Brom. Liefert mit CrOg und Eisessig Benzoesäure und
einen heftig riechenden, bei 164" schmelzenden Körper.

4. m-Tolylbutylen , Methyl-3-Butenyl(3'^)-phen CHg.CgH^.CHa.CHa.CHiCH,.
B. Aus m-Tolylchlorid CHg.CgH^.CHgCl, AUyljodid und Natrium, in Gegenwart von
Toluol (Aronheim, B. 9, 1790). — Flüssig. Siedep.: 195".

Dibromid CjiHj^.Brj. Flüssig (Aronheim).

5. p-Vinylisopropylbenzol (p-Isopropylstyrol, V-Aethenyl-4-Methoäthyl-
phen) (CH3)2.CH.C6H4.CH:CH2. B. Beim Kochen von Bromhydrocumenylakrylsäure
CjjHjgBrO.^ mit Sodalösung (Perkin, J. 1877, 379). Bei der Destillation von Cumenyl-
akrylsäure C^^Hj^Oa (Perkin, J. 1877, 791). — Flüssig. Siedep.: 203—204"; spec. Gew.
= 0,8902 bei 15". Polymerisirt sich beim Siedepunkt.

Bromid CjiHj^Br,. Nadeln. Schmelzp.: 71" (Perkin).

Eine polymere Modifikation des Vinylisopropylbenzols entsteht beim Erhitzen

dieses Kohlenwasserstoffes auf 150" (P.). Es ist eine glasartige, durchscheinende Masse,

die in hoher Temperatur wieder in gewöhnliches Vinylisopropylbeuzol übergeht.

p-Isopropyl-o Nitrostyrol C„H,3N02 = C3H,.C6H3(NOo).CH:CH,. B. Beim Kochen
von o-Nitrocumenyl/J-Brompropionsäure mit Sodalösung (Einhorn, Hess, B. 17, 2025).

C3H,.C6H3(NO,).CHBr.CH2.CO.,H = CO^ -[- HBr + CiiH,3N02. Man destillirt das Produkt
mit Wasser und schüttelt des Destillat mit Aether aus. — Flüssig. Unlöslich in Wasser,

leicht löslich in Alkohol u. s. w. Ziemlieh unbeständig.

6. Kohlenwasserstoff C^^'il^^ im Petroleum von Baku. D. Siehe den Kohlen-

wasserstoff CjjH,^ (S. 176). Das erhaltene Natriumsalz der Sulfonsäiire C,iHj3.S0,,Na

wird mit koncentrirter HCl auf 170" erhitzt (Markownikow, Ogloblin, yK. 15, 323).

— Flüssig. Siedepunkt: 240". Liefert mit Brom, schon in der Kälte, das Derivat
CiiHi;iBr.

Sulfonsäure CnHjg.SOgH. Das Natriumsalz löst sich leicht in Alkohol und wird

aus dieser Lösung durch Aether gefällt.

6. Kohlenwasserstoffe G,^u,^.

1. Phenylisohexylen CgHj.CgHjj. B. Bei der Destillation des Bromids CgHj.CgHuBr
(dai'gestellt durch Behandeln von Isohexylbenzol mit Brom bei 150") (Schramm, ä.

218, 395).

Bromid CeHg.CgHuBrg. Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 79—80"
(Schramm).

2. Allylisopropylbenzol (CH3)3.CH.C6H4.CH:CH.CH3. B. Beim Kochen von Brom-
hydrocumenylcrotonsäure CjgHijBrÖ, mit Sodalösung (Perkin, J. 1877, 380). — Siedep.:

229—230°; spec. Gew. = 0,890 bei" 15". Verändert sich nicht beim Erhitzen auf 160

bis 200".

Dibromid CjaHjgBr^. Dünne Tafeln. Schmelzp.: 59" (Perkin). Leicht löslich in

kochendem Alkohol, Aether und Ligroin.

3. Kohlenwasserstoff' (CgHg)2 (?). B. Entsteht in kleiner Menge, neben Diphenyl-

benzol CjgH,^, bei der Einwirkung von Aethylbromid auf Benzolkalium (Abeljanz, B.

9, 11). — Dickes, gelbes Oel. Siedep.: 222°. Riecht anisartig.
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7. Kohlenwasserstoffe CigH^g.

1. Isopropylhutenylbenzol (CH3)5.CH.C6Hj.CH:CH.C2Hb. B. Beim Kochen von
Bromhydrocumenylangelikasäure Cj^HigBrOg mit Soda (Peekin, J. 1877, 381). — Siedep.

:

242—243"; spec. Gew. = 0,8875. Verändert sich nicht beim Erhitzen auf 160—200".
Bromid Ci^H.gBr.,. Tafeln. Schmelzp.: 77« (Perkin).

2. ß-Isopt'opylbutenylbenzof. B. Beim Ei-hitzen von (2 Thln.) Cuminaldehyd mit

(3 Thln.) Isobuttersäureanhydrid und (1 Tbl.) isobuttersaurem Natron auf 150" (Perkin,

Soc. 35, 141). — Siedep.: 234—235"; spec. Gew. = 0,889 bei 15". Giebt ein flüssiges

Dib romid.

8. Kohlenwasserstoffe c.^b.,^.

1. B. Beim Behandeln des Kohlenwasserstoffes CigHj^ (aus Nelkenöl) mit Brom (Beckett,

Wright, Soc. [2] 14, 1) — Siedep.: 250—260".

2. Aus Santalal. Siehe Santelöl.

9. Chrysenhexakaidekahydrür CigH.g. Siehe Chrysen.

10. Picenperhydrür a^Hge. Siehe Picen C^^Hi^.

11. Kohlenwasserstoff CogH,,.

1. HydrocJt olesterilen. B. Beim Behandeln von Cholesterylchlorid CjeH^gCl mit

Natriumamalgam, in kochender, alkoholischer Lösung (Walitzky, JK. 8, 237). — Feder-

bartartige Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 90".

2. Ein flüssiger Kohlenwasserstoff 0.^6^44 entsteht bei der trockenen Destillation von
japanischem Vogelleim (Divers, Kawakita, Soc. 53, 277). — Ci6Hg^0.2.CggH45 = C^gH^^

B. Kohlenwasserstoffe CaH^a-io-

Kohlenwasserstoffe CuH2^_io können aus den Karbüren CnH2Q_e dargestellt werden,
wenn man 2 At. Haloid (Brom) in die Seitenkette des Karbürs einführt und sodann alles

Haloid durch alkoholische Kalilauge herausnimmt. CgHg.CHßr.CHjBr — 2HBr = CgHj.

C : CH. Im Phenylacetylen CgHj.C • CH befinden sich — ganz wie im Acetylen — ein
mit dreifach gebundenem Kohlenstoff verknüpftes Wasserstoffatom, und ist daher das

Phenylacetylen dem Acetylen, in seinen Eigenschaften, sehr ähnlich. Wie dieses fällt es

ammoniakalische Silber- und Kupferoxydullösungen. Wird das Wasserstoffatom in der

Seitenkette des Phenylacetylens durch Alkyle vertreten, wie in CgH^C • CC^Hj, so ent-

stehen homologe Karbüre C„H,,ij_,p, denen natürlich die Fähigkeit abgeht, in Kupfer-
oxydul- und Silberlösungen Fällungen hervorzurufen. Die Karbüre CjjH2u_io nehmen
direkt Haloide und Haloidsäuren auf.

I. Phenylacetylen, Aethinylphen (Acetenylbenzol) c^Hg^CsH-.CiCH. B. Beim
Erhitzen von Styrolbromid CgHs.CHBr.CHgBr mit gepulvertem Aetzkali und Alkohol auf
120" (Glaser, A. 154, 155; Friedel, Balsohn, Bl. 35, 55; Hollemann, B. 20, 3081); ebenso
aus dem Chlorid CgHvCCla.CHg (Friedel, Z. 1869, 124). Beim Erhitzen von Phenyl-

propiolsäure CgHg.CiC.COaH mit Wasser auf 120" oder beim Glühen von phenylpro-

piolsaurem Baryum (Glaser). — D. Man destillirt das Chlorid C8H5.CCI.3.CH3 über
schwach rothglühendem Natronkalk, unter vermindertem Druck (Morgan, J. 1876, 398;

Peratoner, G. 22 [2] 67). Man destillirt (1 Thl.) trockene Phenylpropiolsäure mit (2 Thln.)

wasserfreiem Phenol (Hollemann, B. 20, 3081). — Flüssig. Siedep.: 141,6" (i. D.); spec.

Gew. = 0,94658 bei 0"; Ausdehnung Vt == 1 + 0,0397275.t + 0,0610587.1^ -f 0,0831491.t^

(Weger, A. 221, 70). Siedep.: 139—140" bei 760 mm; spec. Gew. = 0,9295 bei 20"/4";

Brechungsvermögeu ^a = 1,54160 (Brühl, A. 235, 13). Verbindet sich direkt mit 4 At.

Brom. Wird von Salpetersäure oder konc. Schwefelsäure verharzt; mit wasserhaltiger

Schwefelsäure entsteht Acetophenon CgHj.CO.CH^. Wird, durch Kochen mit Zinkstaub

und Essigsäure, zu Styrol reducirt (Aronstein, Hollemann, B. 22, 1184). Liefert, wie
Acetylen, Metallderivate (Glaser). — Oxydation des Phenylacetylen an der Luft: siehe

die Kupferverbiudung.
CgHjNa. B. Beim Eintragen von Natrium in eine Lösung von 1 Vol. Phenyl-

acetylen in 10 Vol. Aether. — Weifses Pulver. Entzündet sich an der Luft. Zerfällt
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mit Wasser iu Natron und Phenylacetylen. Verbindet sich direkt mit CO, zu Phenyl-

propiolsäure. — Cu2(C8H5)2. B. Beim Fällen einer alkoholischen Lösung von Phenyl-

acetylen mit ammoniakalischer Kupferchlorürlösung. — Hellgelber, flockiger Niederschlag.

Verpufft beim Erhitzen. Oxydirt, sich beim Schütteln mit alkoholischem Ammoniak, zu

Diacetenylphenyl CjgHi,,. — CgHj.Ag. Dicker, gallertartiger, weifser Niederschlag. Sehr

schwer löslich in "Wasser und Alkohol. Verpufft oberhalb 100°. — CgHg.Ag+ AgNOj.
Amorpher Niederschlag, der, unter Alkohol, in Nädelchen übergeht (Liebeemann, Damerow,
B. 25, 1098).

P-Jodphenylacetylen CgHjJ = CeHg.CiCJ. B. Beim Erhitzen von 2,3-dijodzimmt-

saurem Silber auf 70° (Liebermann, Sachse, B. 24, 4115; Peratoner, O. 22 |2] 94). —
Oel. Bei der Destillation im Vakuum entsteht Trijodstyrol CgHg.CJiCJj. Mit HJ (gelöst

in Eisessig) entsteht, in der Kälte, Phenylacetylenjodid CgHg.CJ:CHJ. Durch wässerige

HJ werden Acetopheuon und Triphenylbenzol gebildet. Mit einer ammoniakalischen
Kupferchloridlösung entsteht Pheuylacetylenkupfer. Zinkäthyl erzeugt CeHg.CiCCjHg.

Nitrophenylacetylen CgHgNOg = C6H4(N02).C i CH. a. o- Derivat. B. Bei

längerem Kochem von o-Nitrophenylpropiolsäure mit Wasser (Baeyer, B. 13, 2259).

C6H4(N02).CiC.C02H = C02 + C6H,(N02).C2H. — Nadeln (aus verdünntem Alkohol).

Schmelzp. : 81— 82°. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Riecht stechend. Reichlich löslich in

heifsem Wasser, Alkohol u. s. w. Liefert mit ammoniakalischer Silberlösung einen gelb-

lichweifsen, mit ammoniakalischer Kupferchlorürlösung einen voluminösen rothen Nieder-

schlag, der beim Erhitzen schwach verpufft. Das Silbersalz regenerirt mit Aethyljodid

wieder o-Nitrophenylacetylen (Baeyer, Landsberg, B. 15, 214). Beim Behandeln von
o-Nitrophenylacetylen mit Zinkstaub und NHg entsteht eine flüchtige, ölige Base ( Amiuo-
phenylacetylen) , die ebenfalls Silber- und Kupferoxydullösungen fällt. Das Kupfersalz

des o-Nitrophenylacetylens wird von rothem Blutlaugensalz und Kali zu Dinitrodiphenyl-

diacetylen CgH^(N02).C4.CgH^(N02) oxydirt. Atmosphärische Luft und Ozon wirken auf

das Kupfersalz sehr langsam ein, KMn04 oder Jod gar nicht (Baeyer, B. 15, 51).

o-Nitrophenylacetylen liefert, beim Kochen mit Ammoniakdisulfitlösung, eine Sulfitverbin-

dung, welche von Zinkstaub und NHg in Indoxyl CgH^NO übergeführt wird.

Verbindung C,9Hi,N206 = [C6H4(N02).C:C!2.CH.CO.CH3 (?). B. Entsteht in sehr

kleiner Menge beim Behandeln eines Gemisches der Kupferverbindungen von o-Nitro-

phenylacetylen und Acetessigester mit einer alkalischen Lösung von rothem Blutlaugen-

salz (Baeyer, Landsberg, B. 15, 212). Das Reaktionsprodukt wird mit CHCI3 extrahirt

und die Chloroformlösung verdunstet. Erst krystallisirt Dinitrodiphenyldiacetylen aus,

zuletzt die Verbindung CigHj^NjOs, welche man wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt.

— Gelbe, warzenförmig vereinigte, mikroskopische Nadeln. Zersetzt sich im Kapillarrohr

bei etwa 165°, ohne zu schmelzen. Leicht löslich in CHCI3, ziemlich schwer in Alkohol

und Aether. Giebt mit FeSO^ und Vitriolöl kein Indoin (Unterschied vom Dinitro-

diphenyldiacetylen). Liefert, beim Behandeln mit rauchender Schwefelsäure, einen rothen

Körper, der aus CHCI3 krystallisirt.

b. p- Derivat, B. Beim Kochen von p-Nitrophenylpropiolsäure mit Wasser
(Drewsen, A. 212, 158). Beim Kochen des Baryumsalzes der p-Nitrophenylbromakryl-

säure mit Wasser (C. Müller, ä. 212, 133). CgH4(NO,).C2HBr.CO.,H = CO., + HBr +
C6H4(N02).C2H. — Feine Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 149° (M.), 152° (D.).

Mit Wasserdämpfen flüchtig. Riecht intensiv aromatisch nach Zimmt. Leicht löslich in

Alkohol, Aether, CHCI3, Benzol und Eisessig; sehr schwer in kaltem Wasser, ziemlich

beträchtlich in heifsem. Erzeugt in ammoniakalischer Kupferchlorürlösung einen ziegel-

rothen Niederschlag, der beim Erhitzen ziemlichheftig verpufft.

2. Kohlenwasserstoffe CgHg.

1. Phenylallylen , 1^-Propinylphen CgHg.C 1 C.CHg. B. Beim Erhitzen von
Phenylbrompropylen CgHj.CgH^Br mit alkoholischer Kalilauge (Körner, B. 21, 276). — Un-
angenehm riechende Flüssigkeit. Siedep.: 185°. Verbindet sich mit langsam HgCl, zu

amorphem (C9Hg),(HgO)8(HgCl2)3.

Dibromid CgHgBr^ = CgHg.CBrrCBr.CHg. B. Aus Phenylallylen und Br (Körner).
— Flüssig. Siedet bei 250—255° unter HBr-Entwickelung.

Tetrabromid CgHgBr^ = CgHg.CBrj.CBrj.CHg. Glänzende Blättchen (aus Alkohol)

(Körner). Schmelzp,: 75°.

2. (1,2)-Inden, Cyhlopropenphen(l,2) C6H4<^CH /^H. V. Im leichten Steinkohlen-

theeröle (Krämer, Spilker, B. 23, 3276). — D. Man löst in der bei 176—182° siedenden

Fraktion des Theeröls so viel Pikrinsäure auf, als zur Bindung der vorher mit Brom
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titrirten Mengen ungesättigter Verbindungen nöthig ist. Man destillirt das beim Erkalten

ausfallende rohe Pikrat im Dampfstrome, löst das Destillat in Toluol, fügt zur Lösung
Pikrinsäure und destillirt das Pikrat im Dampfstrome (Kk., Sp.)- — Oel. Hiedep. : 179,5

bis 180,5" (kor.); spec. Gew. = 1,040 bei 15". Wird von verdünnter Salpetersäure zu

Phtalsäure oxydirt. Wird von Natrium und Alkohol zu Hydrinden reducirt. Vitriolöl

erzeugt Parainden. Beim Durchleiten durch ein glühendes Rohr entsteht Chrysen

CigHi.,.
Parainden (CgHg). B. Beim Schütteln einer Lösung von Inden in 5 Thln. Aether

mit Vitriolöl (Krämer, Spilker, B. 23, 3278). — Gelbbraunes Harz.

Dichlorinden CgHgClg. B. Man fügt, unter Kühlung, zu (2 g) geschmolzenem

p.^2 Xqh^ (6,4 g) PClj hinzu und erhitzt alsdann (Hausmann, B. 22,

2025). Man giefst in wenig Wasser und destillirt im Dampfstrome. — Glänzende Prismen
(aus Holzgeist). Schmelzp. : 29". Leicht löslich in heifsem Alkohol u. s. w. Liefert, mit
Jodwasserstoft' bei 200", einen Kohlenwasserstoff CjyHjg.

Perchlorinden CgClg. B. Bei zweistündigem Erhitzen auf 190—200" von 1 g Per-

chlorindon C^Q\/^^CG\ mit 0,7 g PCI5 (Zincke, Günther, A. 272, 270), — Nadeln

(aus Alkohol). Schmelzp.: 85". Sublimirt unzersetzt. Leicht löslich in warmem Alkohol
und Eisessig, in Ligroi'n und Benzol.

Dasselbe (?) Inden entsteht bei der trocknen Destillation des hydrindencarbonsauren
Baryums (Perkin, Kevay, B. 26, 2251).

Brominden CgH^Br = CgHgBr.CgH^. B. Bei der Destillation von Dibromhydrinden
(Perkin, Revay, B. 26, 2254). — Siedep.: 242—244". Bei der Oxydation durch HNO3
entsteht 4-Bromphtalsäure.

Truxonehlorid CgHgClo. Siehe Truxon (Ketone C„H2a_i,0).

3. Kohlenwasserstoffe CjoHig.

1. Aethylphenylacetylen , l^-Batinylphen CeHg.C 1 CCHj. B. Aus Phenyl-
acetylennatrium CgHg.Na und Aethyljodid bei 120—140" (Morgan, J. 1876, 398). Aus
Phenyljodacetylen und Zinkäthyl (Peratoner, O. 22 [2J 98). — Flüssig. Siedep.: 201 bis

203"; spec. Gew. = 0,923 bei 21". Verbindet sich mit rauchender BromwasserstoflPsäure

bei 150" zu Q.^YL^^hr.

2. Phenylcrotonylen C6HS.C4H5. B. Beim Erhitzen von Phenylbutylenbromid
CjoHjo.Brg (mit Phenylbutylen aus Benzylchlorid und Allyljodid) mit alkoholischem Kali
auf 175—180" (Aronheim, A. 171, 231). — Flüssig. Siedep.: 185—190°. Fällt nicht die

Silberlösung.

8. y-Methylinden, l^-Metho-V-€yclopropen(l,2)-phen CgH^/^^^ä^ScH.

B. Beim Glühen von Methylindencarbonsäure CgH^/^^ 3^\c.C0,H mit Natronkalk

(Pechmann, B. 16, 517; Roser, A. 247, 159). Entsteht in geringer Menge bei der Ein-
wirkung von Vitriolöl auf Benzylaceton (Miller, Rohde, B. 23, 1883). — Flüssig. Siedep.:
205-206" (R.); spec. Gew. = 0,9682 bei 27"/4"; Molekularrefraktion = 43 (Brühl, B.
25, 173). Riecht unangenehm, nach Naphtalin. Absorbirt an der Luft lebhaft Sauerstoff.

Wird durch koncentrirte HCl oder H^SO^ verharzt.

Pikrat CioH,o + CgH.j(N02)g.0H. ' Lange, orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 75—76" (Miller, Rohde,' B. 23, 1883). Sehr unbeständig.

Körper CjoHgCl =
cCl'-CH C CH /C.CHg. B. Man erhitzt eine Lösung von (30 g)

Aminomethylinden CjoHuN in (IV2 1) Wasser mit (15 g) koncentrirter Salzsäure auf 90",

fügt eine Lösung von (20 g) CujClj in (100 g) koncentrirter Salzsäure hinzu und tröpfelt

dann etwas mehr als die berechnete Menge Natriumnitrit (in lOprocentiger Lösung) hinzu.

Man destillirt im Dampfstrom und reinigt das übergegangene Oel durch wiederholtes
Destilliren im Dampfstrome, schliefslich durch Lösen in Aether und Waschen mit Soda-
lösung (Miller, Rohde, B. 22, 1835). — Dunkelgelbes Oel. Siedep.: 240" bei 720mm.
Keducirt, in der Wärme, langsam ammoniakalische Silberlösung. Wird von Salpetersäure
zu ce-Chlorphtalsäure (Schmelzp.: 148") oxydirt.

4, Naphtalindihydrür CjoH^o. Siehe Naphtalin C^oHg.

4. Kohlenwasserstoff C^^R,^. V. im Petroleum von Baku (Markownikow, A. 234,

113), — Siedep.: 245—255". Liefert mit Brom das Derivat CnHnBr.
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5. Kohlenwasserstoffe G^,u,^.

1. Biitenylstyrol CgH5.C2H2.C4H7. B. Beim Erhitzen von (100 Thln.) Zimmtaldehyd
mit (15 Thln.) Isobuttersäureanhydrid und (7,5 Thln.) isobuttersaurem Natrium auf 150°

(Perkin, Soc. 85, 141). — Siedep.: 248—249^ Leichter als Wasser. Oxydirt sich rasch.

Bildet mit Pikrinsäure eine krystallinische Verbindung (?).

2. Kohletiwasserstoff im Fetrolenm von Baku. Siedep.: 240—245"; spec. Gew.
= 0,982 bei 15" (Krämer, Böttcher, B. 20, 601). Durch Behandeln der bei 240—250°
siedendem Antheile des kaukasischen Petroleums mit rauchender Schwefelsäure erhielten

Markownikow und Ogloblin {A. 234, 111) verschiedene Sulfosäuren, welche sie durch
Darstellung der Kalksalze trennten. Hierbei schied sich zunächst das Salz einer Säure
CjgHjg.SOgH aus. Aus den in Wasser leichter löslichen Salzen schieden sich, beim Stehen

der wässerigen Lösung, neue Krystallisationen ab, welche in Natriumsalze umgewandelt
wurden. Durch Alkohol entzog man dem Gemenge das Salz CnHig.SOgNa, während das

Salz Ci2H,2(S03Na)., ungelöst blieb.

Disulfonsäure C,2H,2(SOgH)j._— Na2.Ä -\- 3H2O. Blättchen (aus wässerigem Alkohol).

Schwer löslich in Alkohol. — Ba.A+ eHjO. Glänzende Blättchen. Sehr schwer löslich

in kaltem Wasser, etwas leichter in heifsem.

3. Tetrahydrodiphenyl. Siehe Diphenyl Ci^Hip.

4. Tetrahydroacenaphten. Siehe Acenaphten CjgHjo.

6. PhenanthrenoktohydrÜr C.^H^g. Siehe Phenanthren Cj^Hjo.

7. Kohlenwasserstoff G,^U,^. B. Findet sich unter den Produkten der Einwirkung
von Vitriolöl auf Aceton (Orndorpf, Yoüng, Am. 15, 268). — Oelig. Siedep.: 280—282".

8. Diterebenthyl CjoHg^. B. Bei der trockenen Destillation von Colophonium (Renard,

Sog. 54, 161). — Flüssig. Siedep.: 343—346"; spec. Gew. = 0,9688 bei 18". [«]d = + 59°.

Brechungsexponent = 1,53. Verharzt an der Luft. Wird von CrOg (und Essigsäure) ver-

brannt. Mit KMnO^ entstehen: COg, Ameisensäure, Essigsäure und Propionsäure. Beim
Eintröpfeln von Diterebenthyl in ein dunkelroth glühendes Eisenrohr entstehen Wasser-
stoffe, CjH^, CgH,, CjH.o, CßH.^, C5H,,, CßH.^, CßH,«, C.H,^, C,oH,„ Cymol (Renard, Bl.

50, 420). Wird von kaltem Vitriolöl nicht angegriffen; rauchende Schwefelsäure erzeugt

eine Sulfonsäure C^gHgj.SOgH. Liefert mit Brom (gelöst in CSj) ein unbeständiges Bromid
CaoHgoBr., , das, in der Hitze, in HBr und Diterebenthylen C^oH^g zerfällt. Bromwasser
erzeugt Hexabromditerebenthyl Cj^Hg^Bre (dunkelbraun, amorph; löslich in Alkohol
und Aether). Rauchende Salpetersäure erzeugt Trinitroditerebenthyl C2(,H27(N02)3,

gelbes Pulver, löslich in Alkohol und Aether. — 2C.,oH3n.HCl. B. Durch Einleiten von
Salzsäuregas in eine ätherische Lösung von Diterebenthyl.

Sulfonsäure C.joHjg.SOgH. B. Aus Diterebenthyl und Vitriolöl (Renard, Soc. 54,

162). — Dunkelbraun, löslich in Wssser, Alkohol und Aether.

9. Piceneikosihydrür C^^Hg^. Siehe Picen C^^H,^.

10. EikOSihydrotriphenylbenZOl C,4Hg8. B. Bei 32stüudigem Erhitzen auf 270—280°
von Triphenylbenzol mit Jodwasserstoffsäure und rothem Phosphor (Mellin, B. 23, 2534).
— Dickes Oel.

11. Cholesterilen C06H42 oder C^gH^o (?)• B. Bei der Einwirkung wasserentziehender

Mittel auf Cholesterin entstehen fünf (?) isomere Cholesterilene (Zwenger, A. 66, 5;

69, 347). — D. Man trägt in 60—70° warme Schwefelsäure (1 Vol. H^SO^, Va Vol. H^O)
Cholesterin ein und giebt dann noch Schwefelsäure hinzu, bis das Cholesterin weich und
dunkelroth geworden ist. Das Produkt wird mit Wasser gewaschen und mit Aether aus-

gekocht. Dabei bleibt «-Cholesterilen ungelöst, während (i- und j'-Cholesterilen in Lösung
gehen. Die ätherischen Filtrate fällt man mit Alkohol, löst den Niederschlag in Aether
(wobei etwas «-CjgH^j ungelöst bleibt) und lässt die ätherische Lösung langsam verdunsten.

Erst krystallisirt ß- und dann j'-C.jgH^j.

u-Ch olesterilen. Kleine, feine Nadeln (aus Terpentinöl). Schmilzt unter Gelb-
färbung bei etwa 240". Unlöslich in Wasser, kaum löslich in Alkohol, sehr wenig lös-

lich in Aethrr. Giebt mit koncentrirter Schwefelsäure eine bräunlich-rothe, harzige Ver-

bindung, welche durch Aether oder Wasser leicht in ihre Bestandtheile zerlegt wird.
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ß-Cholesterilen. Blättchen. Schmelzp.: 255°. Spurenweise löslich in Alkohol.

Ziemlich leicht löslich in warmem Aether. Verbindet sich mit Schwefelsäure zu einer

dunkelrothen, harzigen, leicht zerlegbaren Masse.

fCholesterilen. Gelbliches Harz. Schmelzp.: 127". Schwer löslich in Alkohol,

sehr leicht löslich in kaltem Aether.

Cholesterin und Phosphorsäure (Z., A. 69, 347). Man kocht 1 Thl. Cholesterin

mit 6—8 Thln. koncentrirter Phosphorsäure, bis die Temperatur der Flüssigkeit auf 137"

gestiegen ist. Dann wäscht mau mit warmem Wasser und zieht, durch Kochen mit Al-

kohol, a-Cholesteron aus.

a-Cholesteron. Rhombische Säulen (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 68°.

Destillirt fast unzersetzt. Wenig löslich in kaltem Alkohol, viel leichter in heifsem, sehr

leicht in Aether.

b-Cholesteron. Sehr feine Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 175°. Destillirt nicht

unzersetzt. Schwer löslich in warmem Aether, kaum löslich in Alkohol.
~ ""a-Cholesterilen, a- und b-Cholesteron, Campher und Terpentinöl geben mit HCl und

FeClg dieselbe Reaktion, wie Cholesterin (Weyi, Privatmitth.).

Cholesterilen aus Cholesterylchlorid C^gH^gCl. B. Man kocht Cholesteryl-

cblorid 8—10 Stunden lang mit Natriumalkoholat (Walitzky, M. 8, 237). — Nadeln.

Schmelzp.: 80°. Löslich in Aether, etwas löslich in Alkohol.^

Cholesterilen aus Cholesterin und HJ. B. Beim Erhitzen von Cholesterin mit

Jodwasserstoffsäure auf 100—200° (Walitzky). — Durchsichtiges Harz. Schmelzp.: 68°.

Leicht löslich in Aether und daraus durch Alkohol fällbar. Liefert mit Brom die Ver-
bindung CjeHg^Br«, die in Alkohol und Aether fast unlöslich ist und sich beim Erhitzen

schwärzt, ohne zu schmelzen.

12. Kohlenwasserstoff CgoH.« siehe Terpen.

13. Fichtellt G,s^^,= ^\^X'H:^~,^y\^^^- V- Neben Reten, auf fossilen

CH,
Stämmen von Pinus uliginosa N. (Hell, B. 22, 499) in einem Torflager bei Redwitz im

Fichtelgebirge (Bromeis, A. 37, 304), in Kolbermoor bei Rosenheim (Oberbayern). — D.

Das zerkleinerte Holz wird mit Ligroin ausgekocht (Bamberger, B. 22, 635; vgl. Clark,

A. 103,237). — Monokline Prismen. Schmelzp.: 46°; Siedep.: 355,2° (i. D.) bei 719 mm;
235,6° (i. D.) bei 43 mm (Bamberger, Strasser, B. 22, 3362). Sehr wenig löslich in absol.

Alkohol, äufserst leicht in Aether. Rauchende Salpetersäure wirkt in der Wärme heftig

ein: es bilden sich Oxalsäure und ein rothes Oel. Wird von Chromsäuregemisch oder durch

Kochen mit Chamäleonlösung nicht angegriffen. Destillirt unzersetzt über glühendes Blei-

oxyd. Mit rauchender Schwefelsäure entsteht keine Sulfonsäure. Liefert mit Jod bei 120°

Retendodekahydrür CjgHgg.

Beim Einleiten von Chlor in geschmolzenen Fichtelit entstehen ölige Substitutions-

produkte CigHgiCl und C,8H3oCl2(?) (Clark). — Bei gleicher Behandlung mit Brom werden

die öligen, rothen Bromderivate CigHgjBr und CisHgoBrj (?) erhalten.

C. Kohlenwasserstoffe G^^,^_i^_.

Die ungesättigten aromatischen Kohlenwasserstoffe CnH2a_8 und CjiH2n_io entstehen

durch Austritt von Wasserstoff aus der Seitenkette der Homologen des Benzols CnH,n_6.

Entzieht man den Karbüren CnH2„_io noch 2 Atome Wasserstoff, so entsteht nicht etwa

ein 6werthiger, ungesättigter, aromatischer Kohlenwasserstoff, sondern die Seitenketten

schliefsen sich zu einem zweiten Benzolring:

Beilstein, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. 12
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CH CH

CHf^ ^ NCHCH:CH — C.CH:CH, HC : CH — C - CH : CH
I !|

-H,=
I I; I

CH:CH-C.CH:CH., HC : CH — C — CH : CH CH

Es resultirt demnach ein gesättigter, aromatischer Kohlenwasserstoff Cj^Hg — das
Naphtalin — , welcher seiner Konstitution und Eigenschaften nach eine grolse Ueber-
einstimmung mit dem Benzol zeigt. Alle Benzolderivate, entstanden durch Austausch von
Wasserstoff im Benzol gegen Haloide, HO, NO.,, NH^, Sauerstoff (Chinone), HSO3, Alkyle,

COgH, Hg u. s. w. finden sich, mit ganz analogen Eigenschaften, beim Naphtalin wieder.

Nur in einem Punkte unterscheiden sich beide Körper sehr scharf; das Benzol ist

keiner direkten Oxydation (die Chinonbildung ausgenommen) fähig, wie seine Homologen
(Toluol u. s. w.), — das Naphtalin (und die Mehrzahl seiner Derivate) oxydirt sich leicht,

indem durch Lostrennung zweier Kohlenstoffatome Phtalsäure CgHgO^ (resp. deren Deri-

vate) entstehen.

Zu den Kohlenwasserstoffen CnH3„_j2 gehören, aufser dem Naphtalin und seinen
Homologen, noch einige Wasserstoffadditionsprodukte von kohlenstoffreicheren Karbüren.

I. Naphtalin (Naphtalen, Naphten) c.oHg.

Reverdin, Fulda. Tabellarische Uebersicht der Naphtalinderivate. Basel, Genf,
Lyon, 1894.

Konstitution des Naphtalins. Die zuerst von Erlenmeyer {A. 137, 346) aus-

gesprochene Ansicht, dass das Naphtalin aus zwei Benzolkernen mit zwei gemeinschaft-
lichen Kohlenstoffatomen zusammengesetzt sei, erklärt in befriedigender Weise alle am
Naphtalin beobachteten Reaktionen. Der Beweis für diese Konstitution (Graebe, ä. 149, 20)
wird so geführt, dass man in den Naphtalinderivaten je einen Benzolring durch Oxydation
zerstört. Es bleiben dann immer zwei Kohlenstoffatome am anderen Benzolring haften,

und man erhält daher Phtalsäure, resp. deren Derivate, d. h. stets Derivate einer und
derselben zweibasischen Säure, deren Kern einmal aus dem einen, das andere Mal aus
dem anderen Benzolrina; herstammt.

C.NO2 CH C.NO.,

C
CH CH

a-Nitrophtalin

C.NO., CH

ch/v^^^ch

CH CH
+ 0s =

CH CH

C.CO,H
+ C,H,0,.

C.C().,H

CH

CH
Nitrophtalsäure.

CH
C0,H.Cr^''^CH

+ O3

CH CH
«-Nitronaphtalin

CH CO,H.C CH
+ 2C0, + HNO3

CH
Phtalsäure.

Je nach den Verhältnissen, unter welchen die Oxydation geleitet wird, kann aus
Nitronaphtalin Nitrophtalsäure oder Phtalsäure gebildet werden. Man erhält hierbei genau
dieselbe Nitrophtalsäure, welche auch beim Nitriren von Phtalsäure gebildet wird. Ex-
perimentell sind noch folgende Beweise durchgeführt worden.

1. Dichlornaphtochinon CgH^.C^CljO, giebt bei der Oxydation Phtalsäure und beim
Behandeln mit PCI5 Tetrachlornaphtalin CgHj.C^Cl^, welches bei der Oxydation in Tetra-
chlorphtalsäure übergeht (Graebe, ä. 149, 20).

2. Naphtalintetrachlorid CgH^.C^H^Cl^ giebt bei der Oxydation Phtalsäure (Laurent)
und bei der trockenen Destillation «- und (?-Dichlornaphtalin CßH4.C4H,Cl2. Letzteres
liefert bei der Oxydation Dichlorphtalsäure (Atterberg, B. 10, 547).

8. Chlornaphtalintetrachlorid CgH4,C4H3Clg
,

gebildet durch Addition von Chlor an
Chlornaphtalin Ci(,H,Cl (Widmann, BL 28, 505), giebt bei der Oxydation Phtalsäure
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(Laurent). Dasselbe Chlornaphtalin, mit Salpetersäure oxydirt, liefert Chlornitrophtalsäure

(Atterberö, B. 10, 548). — Obiges Chlornaphtalintetrachlorid wird von alkoholischem

Kali in HCl und Trichlornaphtalin Ci.H^.C4HCl3 gespalten, und dieses liefert, bei der

Oxydation mit Salpetersäure, Trichlornitrophtalsäure (Widmann, Bl. 28, 511).

4. rt-Nitronaphtalin geht bei der Oxydation in Nitrophtalsäure über (Beilstein, Kur-
BATOW, A. 202, 217). Reducirt man das Nitronaphtalin zu Naphtylamin, oxydirt dieses,

so wird Phtalsäure gebildet (Graebe; Reverdin, Nölting). Dasselbe Naphtylamin wird

von salpetriger Säure in Dinitronaphtol und dieses durch Oxydation in Phtalsäure über-

geführt (Martius, Z. 1868, 81).

Wenn auch das Naphtalin sicher aus zwei symmetrischen Hälften zusammengesetzt

ist, so sind doch alle acht Atome Wasserstoff nicht gleichartig. Es finden sich vielmehr

zweimal je vier gleichwerthige Wasserstoftatome darin vor

Aus dem «-Chlornaphtalin CioH^Cl entsteht nur ein Chlornitronaphtaliu C,oHgCl(N02)
welches — durch Auswechselung von NO2 gegen Cl — in ein Dichlornaphtalin Cj^HgClo

übergeführt werden kann, in welchem das zweite Chloratom eine vollkommen analoge

Stellung einnimmt, wie das erste Chloratom, also ein ««-Dichlornaphtalin ist (vgl. Lieber-

mann, A. 183, 254). Nun entstehen aber aus demselben «-Chlornaphtalin zwei isomere

Chlordinitronaphtaline CioH,Cl(N0.3)2, die beide in dasselbe Trichlornaphtalin überge-

führt werden können, in welchem alle drei Chloratome dieselbe «-Stellung besitzen. Gäbe
es blos drei gleiche «-Stellungen, so könnte es auch nur ein Chlordinitronaphtalin
geben, weil dann eben die allein vorhandenen drei «-Stellen alle besetzt wären. Da es

aber zwei Chlordinitronaphtaline giebt, so müssen oifenbar vier gleichwerthige Stellen

existiren (Atterbekg, B. 9, 1736).

Das «-Nitronaphtalin kann direkt in «-Chlornaphtalin übergeführt werden, und dieses

liefert ein Chlornitronaphtalin, aus welchem — durch Austausch von NO., gegen Cl —
««-Dichlornaphtalin entsteht. Das «-Nitronaphtalin giebt beim Nitriren zwei Dinitro-

naphtaline, die in zwei Dichlornaphtaline umgewandelt werden können, welche unter sich

und vom ««-Dichlornaphtalin verschieden sind. Alle Chloratome dieser drei isomeren

Dichlornaphtaline stehen in der «-Stellung. Weil die Dichlornaphtaline nun sämmtlich

vom selben «-Nitronaphtalin abstammen, so enthalten sie jedenfalls ein Chloratom an

einer und derselben Stelle, und es müssen für die übrigen drei Chloratome der drei

Dichlornaphtaline also noch drei gleichwerthige Stellen vorhanden sein (Atterberg, B.

9, 1736 und B. 10, 549).

Dass die «-Stelle sich neben den gemeinschaftlichen Kohlenstoffatomen befindet,

ergiebt sich aus folgenden Thatsachen (Reverdin, Nölting, B. 13, 37). Phtalsäure giebt

beim Nitriren zwei Niti-ophtalsäuren , von denen die höher schmelzende 3- auch bei der

Oxydation von «-Nitronaphtalin erhalten wird. Die niedriger schmelzende 4-Nitrophtal-

säure kann, durch Austauschen von NO, gegen OH, in eine Oxyphtalsäure übergeführt

werden, für welche die unsymmetrische Konstitution, auf anderem Wege, nachgewiesen
ist. Da nur zwei isomere Nitrophtalsäuren möglich sind:

-CO.,H

-CO^H

3-Nitrophtalsäure

NO.,

und

-CO,H

J-CO.,H

4-Nitroph talsäure

so bleibt für die t^-Nitroplitalsäure nur die in der Figur angedeutete Konstitution übrig;

d. h. die «-Stelle befindet sich neben den gemeinschaftlichen Kohlenstoffatomen.

Ein fernerer Beweis für die «-Stellung im Naphtalin ergiebt sich aus der Thatsache,

dass Isophenylcrotonsäure CjgHjßOj, bei kurzem Sieden, in H^O und «-Naphtol zerfällt

(FiTTiG, Erdmann, B. 16, 43).

12*
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CH CH

>CH CHf

^CH Jen, CH^

CH CO.OH CH C.OH

Isophenylcrotonsäure «-Naphtol.

Weil nur je vier Wasserstoffatome im Naphtalin gleichwerthig sind, so ist die Zahl

der isomeren Derivate hier viel bedeutender als beim Benzol. Schon die Monoderivate
existiren in zwei Formen (ce und (?); werden zwei Wasserstoffatome durch dasselbe Radikal

vertreten, so sind zehn isomere Verbindungen möglich.

Werden drei Atome Wasserstoff im Naphtalin durch die gleichen Gruppen oder

Elemente vertreten, so sind 14 isomere Verbindungen möglich, ferner 22 Tetraderivate,

14 Pentaderivate, 10 Hexaderivate, 2 Heptaderivate und 1 Oktoderivat.

Bei der dii-ekten Einwirkung von Chlor, Brom und Salpetersäure auf Naphtalin ent-

steht ausschliefslich ein «-Derivat und nur beim Auflösen von Naphtalin in Schwefelsäure

entstehen gleichzeitig a- und |5-Naphtalinsulfonsäure.

Naphtalinderivate von der Form 1,8 werden als „Peri"-Derivate bezeichnet (Bam-
BEEGER, Philip, B. 20, 241). Sie gleichen in hohem Grade den o-Derivaten und sind,

noch mehr als diese, zu Kondensationen geneigt. So liefert 1,8-Naijhtalsäure CjoHg(C02H)2
ein Anhydrid und Imid, ganz wie Phtalsäure. Derivate von der Form 1,5 bezeichnet

man als Ana-Derivate. 1,6-Derivate bezeichnet Erdmann {A. 275, 188) als Epi
1,7- als Kata-, 2,6- als Amphi- und 2,7- als Pros-Derivate.

Konfiguration und räumliche Anordnung des Naphtalinmoleküls : Sachse, B. 21, 2534;
CiAMiciAN, G. 21 [2] 105.

Wasserstoffadditionsprodukte der Naphtalinderivate. Naphtalinderivate

(Naphtylamin, Naphtol u. s. w.) nehmen, beim Behandeln mit kochendem Fuselöl und
Natrium, leicht vier Atome Wasserstoff auf. Erfolgt die Anlagerung von Wasserstoff in

demselben Benzolring, welcher den Substituenten (NHg,OH) enthält, so wird das Derivat
als alicyklisches, im anderen Falle als ,.aromatisches" Derivat bezeichnet (Bamberger,
A. 257, 3).

H, H,

H.NH, NH,

Alicyklisches ($-Tetrahydro-

naphtylamin.
Aromatisches (9-Tetrahydro-

naphtylamin.

Das Tetrahydroderivat verhält sich wie ein Benzolderivat mit offener (aliphatischer)
Seitenkette. Der nicht hydrirte Ring verhält sich nun genau wie der Benzolkern, der
hydrirte Ring wird zum Träger der aliphatischen Funktion. Das alicyklische f?-Tetra-

<CT-r CH OH
r^a r^TT i^t nicht mehr ein Phenol, sondern besitzt durchaus den
Ctlj.Cxij

Charakter eines Alkohols. Die angeführten Thatsachen und auch die Erforderniss, das

Naphtalinmolekül als ein symmetrisches zu betrachten, führen dazu, dem Naphtalin,

analog wie dem Benzol, eine cen tri sehe Formel (s. S. 1) beizulegen (Bamberger, ä.
257, 43).

V. Im Erdöle von Rangoon (Warren, Storer, Z. 1868, 232). — B. Naphtalin ist

ein sehr häufiges Zersetzungsprodukt organischer Verbindungen in der Hitze. Es bildet

sich beim Durchleiten der Dämpfe von Alkohol (Reichenbach, Ber%. Jahresb. 12, 037),

Aether, flüchtigen Oelen, Cami:)her, Essigsäure u. s. w. durch glühende Röhren (Berthelot,
J. 1851, 437, 504). Ebenso aus Aethylen, Acetylen, Toluol, einem Gemenge von Benzol-
dampf und Acetylen u. s, w. (Berthelot, Bl. 7, 218, 278 u. 306). Es findet sich daher
im Theer der Gasfabriken (Kidd, Berx. Jahresb. 3, 186). Es bildet sich ferner beim
Durchleiten von Petroleum (Letny, B. 11, 1210) oder Holztheer (Atterberg, B. 11, 1222)
durch glühende, mit Kohlenstücken gefüllte, Röhren.

Synthese des Najjhtalins. Beim Ueberleiten von Phenylbutylenbromid über
glühenden Kalk (Aeonheim, A. 171, 233). CeH^.C^H.Br^ = CgH^-C^H, + H^, + 2HBr.
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Beim Ueberleiten von Isobutylbenzol über erhitztes Bleioxyd (Wreden, Znatowicz, B. 9,

1606). CßHB.C^Hg + O3 = CßH^.C^H^ + SHjü. Durch Erhitzen gleicher Moleküle
Dimethylanilin und Brom auf 120°. 2C6H6.N(CH3), + 4Br = C.oHs + CeHg.NH.,

+

NHs,-l-4HBr. Auch beim Erhitzen von Mouobromdimethylauiliu mit Brom Wasserstoff

auf 180" wird etwas Naphtalin gebildet (Brünner, Brandenbürg, B. 11, 698). Beim Durch-
leiten des Anhydrids der Tetrahydronaphtalindicarbonsäure durch ein glühendes Rohr oder

™:Ag = C..H, + C.H.<CH,.CH.C0^0 + 2C0, + H,0 + Ag,. - D. Die bei

180—220" siedenden Antheile des Steinkohlentheers werden abgepresst, mit Natronlauge
und dann mit verdünnter Schwefelsäure gewaschen und hierauf mit Wasserdämpfen
destillirt. — Zur Reinigung erhitzt man das Naphtalin wiederholt mit kleinen Mengen
Vitriolöl auf 180" imd destillirt jedesmal mit Wasser (Stenhouse, Gtroves, B. 9, 683). —
Hängen dem Naphtalin Spuren von Phenolen an, so röthet es sich sehr bald. Um diese

Beimengungen zu entfernen, schmilzt man das Naphtalin mit Schwefelsäure (von 66° B.),

setzt 5"/g vom Gewicht des Naphtalins Braunstein hinzu und erhitzt 15—20 Minuten lang

im Wasserbade. Dann wäscht man das Produkt mit Wasser und Natron und destillirt

es (Lunge, B. 14, 1756).

Darstellung im Grofsen: Vohl, J. pr. 102, 29; vgl. Bällo, J. 1871, 755.

Prüfung. Man schmilzt in einem Porzellautiegel 1,5 g SbClg und trägt allmählich

kleine Mengen Naphtalin ein. Bei unreinem Naphtalin tritt eine Rothfärbung ein, bei

reinem nicht (Smith, B. 12, 1420). — Trägt man in eine Chloroformiösung von Naphtalin

völlig trockenes Aluminiumchlorid ein und erwärmt, so färbt sich die Lösung, im
Momente der Entwickeluug von HCl, intensiv grünblau (H. Schwarz, B. 14, 1532). —
Blättchen oder monokline Tafeln (Groth, J. 1870, 4). Schmelzp.: 80,06" (Mills, Phil.

Mag. [5] 14, 27). Riecht gewürzhaft. Mit Wasserdämpfen leicht flüchtig.

Siedepunkte des Naphtalins (Grafts, Bl. 39, 282):

215,7" bei 720,39 mm
215,9"
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und (?-Methylnaphtalin, ^(^-Dinaphtyl u. a. Kohlenwasserstoffe. Bei der Einwirkung
A'on AlClg auf ein Gemenge von Naphtalin und C(N02)Cl3 und Behandeln des Produktes
mit Wasser entsteht Triuaphtylcarbinol — Bei der Oxydation von Naphtalin durch
KMn04, Chromsäuregemisch (Lossen, A. 144, 71) oder verdünnte Salpetersäure bei ISO**

(Beilstein, Kurbatow, ä. 202, 215) entsteht Phtalsäure. Beim Behandeln mit Braunstein

und verdünnter Schwefelsäure entstehen Phtalsäure und Dinaphtyl (Lossen). Ein Gemisch
von Essigsäure und CrO.^ oxydirt zvi «-Naphtochinon Cj^HgOj, während mit Chromylchlorid

CrO^Clj Dichlornaphtochinoii entsteht. Chlor verbindet sich mit Naphtalin zunächst

direkt zu CjoHgClg und CjoHgCl^ und wirkt dann substituirend. Brom erzeugt sofort

gebromtes Naphtalin. Uuterchlorige Säure verbindet sich mit Naphtalin zu Naphten-
dichlorbydrin CjqHjoCIsOj. CIO2 liefert drei isomere Dichlornaphtaline (Hermann, ä.

151, 79). Beim Durchleiten von Cyan und Naphtalindampf durch ein glühendes Rohr
entsteht rt-Naphtoesäurenitril. Aus Naphtalin und Bromcyan entsteht bei 250" nur Brom-
naphtalin (Merz, Weith, B. 10, 756). Beim Erhitzen von Naphtalin mit Chlorschwefel

werden HCl und Dichlornaphtalin gebildet (Laurent, A. 76, 301). Verhalten von Naph-
talin gegen Jod bei 250": Bleunard, Vraü, J. 1882, 428. Beim Behandeln mit NO., ent-

stehen Mono- und Dinitronaphtalin ; wirkt die Untersalpetersäure bei 100" auf Naphtalin
ein, so werden noch zwei flüchtige Körper gebildet, von denen der eine: Tetraoxy-
naphtalin Cj^HgO^ bei 225" schmilzt, farnkrautähnliche Krystalle bildet und sich wenig
in Benzol löst, der andere: Naphtodichinon Cj^H^O^ bei 131" schmilzt, lange, glänzende
Prismen bildet und sich leicht in Benzol löst (Leeds, Am. Cham. 2, 283). Beim Erhitzen

von Naphtalin mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor erfolgt Bildung der Kohlenwasser-
stoffe CjoHjo bis CjqHjo. Mit Natrium und Alkohol entsteht nur chis Dihydrür Cj^Hj;,.

Mit Natrium und Fuselöl entsteht Tetrahydronaphtalin.

Absorpfionsspektruni der Naphtalinlösungen: Hartley, Sor. 39, 161.

Additionsproduktc. Naphtalinkalium CjoHg.K.,. D. Man schmilzt Naphtalin
mit Kalium und zieht das unverbundcne Naphtalin mit Benzol aus (Berthelot, Z. 1868,

720). — Schwarzes Pulver. Zersetzt sich mit Wasser in Kalihydrat und einen Kohlen-
wasserstoff CjoHjo (?). — 3SbCl3.2C,(,H8. Scheidet sich in monoklinen Tafeln aus, wenn
man 3 Thle. SbClg mit 2 Thln. Naphtalin zusammen schmilzt (W. Smith, Davis, Soc. 41,

411). Sehr zerflicfslich.

m-Dinitrobenzol- Naphtalin C,oHg.CßH^(NO,)^. D. Durch Vermischen der Lö-
sungen der Komponenten in Benzol (nicht in Alkohol) (Hepp, A. 215, 379). — Dicke,

prismatische Nadeln. SchmelziJ.: 52—53". Verliert an der Luft bald Naphtalin.

p-Dinitrobenzol-Naphtalin C,oH8.CßH4(N02).j. D. Durch Auflösen von Naphtalin
in einer alkoholischen Lösung von p-Dinitrobenzol (Hepp). — Lange, feine, weifse Nadeln.
Schmelzp.: 118— 119". Aeufserst schwer löslich in A.lkohol. Hinterlässt, beim Kochen mit
Wasser, p-Dinitrobenzol.

Trinitrobenzol-Naphtalin Cj(,Hg.C6Hg(N02)3. D. Durch Auflösen äquivalenter

Mengen beider Körper in kochendem Alkohol (Hepp). — Sehr lange, feine, weifse Nadeln.

Schmelzp.: 152". Verliert, bei gewöhnlicher Temperatur und beim Umkrystallisiren aus
Alkohol, Naj^htalin.

Chlor- 2,4 -Dinitrobenzol-Naphtalin CjgHg.CfiHgCHNOj),. Lange Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 78" (Willgerodt, S. 11, 603). Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether
und Eisessig.

Chlortrinitrobenzol-Naphtalin CjoHg.CgH2Cl(N02)3. Lange, platte, kanariengelbe
Nadeln. Schmelzp.: 95—96" (Liebermann, Palm, B. 8, 378).

2,4-Dinitrotoluol-Naphtalin CjoHg .C-Hg(N04,. Schmelzp.: 60—61" (Hepp, A.
215, 380).

«-Trinitrotoluol-Naphtalin CjoH8.CjH5(N02)3. D. Durch Fällen einer alkoho-

lischen Lösung von «-Trinitrotoluol mit Naphtalin (Hepp). — Nadeln. Schmelzp.: 97—98".

^-Trinitrotoluol-Naphtalin CioHg.CjHj,(N02)3. Gelblichweifse Nadeln (aus Alko-
hol). Schmelzp.: 100" (Hepp).

f-Trinitrotoluol-Naphtalin CioHg.C7H5(NO.,)3. Feine, gelblichweifse Nadeln.
Schmelzp.: 88—89" (H.).

Trinitro-m-Pseudobutyltoluol- Naphtalin CjoHg + 2C4H9.C6H(NO„)3.CH3.
Schmelzp.: 89—90" (Baür, B. 24, 2837).

Trinitroaniliu-Naphtalin C,oH8.C6H2(NO.,)3.NH2. Dicke, orangegelbe Säulen.

Schmelzp.: 168— 169" (Liebermann, Palm).

2,4-Dinitrophenol-Naphtalin CioH8.C6H/NO,)20. Gelbe Nadeln (Grüner, Z.

1868, 213).

Pikrinsaures Naphtalin CioHg.C6H3(N02)gO (Fritzsche, J. 1857, 456). Goldgelbe
Nadeln. Mouokline Krystalle (aus Aether) (Bodewig, J. 1879, 376). Schmelzp.: 149".
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Molekularbrechungsvermögen = 156,4 (Kanonnikow, jK. 15, 477). Löslich in Alkohol,

Aether, Benzol. Wird beim Kochen mit Wasser nur langsam zersetzt.

3,4,6-Trinitrophenol-Naphtalin C,oHg.C6H3(N02)aO. Gelbe Nadeln. Schmelzp.:
72—73" (Henriques, A. 215, 332).

2,3,6-Trinitrophenol-Naphtalin C,oHg.C6H3(N02)30. Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 100° (Henriques). In Alkohol viel schwerer löslieh als die 3, 4, 6-Verbindung.

Trinitro-o- Kr esol-Naph talin CioH8.C,H5(N02)30. Gelbliche Nädelchen (aus Aceton).
Erweicht bei 102» und schmilzt bei 106" (Nölting, Collin, B. 17, 271).

Trinitro-m-Kresol-Naphtalin CjoH8.CjHä(N02)30. Feine, citronengelbe Nadeln
(aus Aceton). Schmelzp.: 126—127" (Nölting, Saus, B. 15, 1862). Wird durch Wasser
sofort zersetzt.

Dinitrothiophen-Naphtalin CioH8.C4H2(N02)2S. Lange, gelbe Nadeln (aus Benzol).

Schmelzp.: 50" (Rosenberg, B. 18, 1778). Wird durch kalte Kalilauge zerlegt.

Naphtalindihydrür C,oH,(, =
CH^.CH

. V. Im Steinfcohlentheer (^erthelot).

CIL.CH

— B. Beim Versetzen einer Lösung von Naphtalintetrahydrür in CS., mit (etwas mehr
als 2 Atome) Brom (Grabe, Guye, B. 16, 3032). Entsteht, neben der Base CjoH;,.

CHj.NHo und HCN, beim Eintragen von Natrium in eine kochende alkoholiche Lösung
von «- oder (9-Naphtonitril und auch aus Naphtalin, Natrium und Alkohol (Bamberger,

Lodter, B. 20, 1705, 1711, 3075). Beim Erhitzen von a c - Tetrahydronaphtol CioHjaO
mit festem Kali (Bamberger, Lodter, B. 23, 208). — Erstarrt im Käitegemisch zu grofsen,

glasglänzenden Tafeln, die bei 15,5" schmelzen (B., L.). Siedep.: 212" (G., G.). Verbindet

sich nicht mit Pikrinsäure. Liefert, beim Erwärmen mit rauchender Schwefelsäure, eine

Sulfonsäure. Nimmt, in der Kälte, 2 Atome Brom auf. Geht, durch Oxydation, in

o-Phenylendiessigsäure CgH^(CH2.C02H)2 über. Geht, beim Erhitzen bis auf Rothgluth,

zum Theil wieder in Naphtalin über.
<PTT CHRv

ptr'pTTB-' ^* ^^™ allmählichen Vermischen der

stark gekühlten Lösungen von Naphtalindihydrür und Brom in CHCI3 (Bamberger,

Lodter, B. 20, 1705). — Monokline (Weinschenk, B. 20, 1707) Krystalle. Schmelzp.:

73,5—74". Zerfällt äufserst leicht, beim Erhitzen für sich oder mit alkoholischem Natron,

beim Uebergiefsen mit Vitriolöl, in HBr und Naphtalin.

Naphtalintetrahydi'ür CioHj2. a. a-Derivat. B. Beim Erhitzen von Naphtalin mit

FH^J auf 170—190" (Baeyer, A. 155, 276). — D. Man erhitzt je 10 g Naphtalin, 3 g Phosphor

und 9 g Jodwasserstoflfsäure (Siedep.: 127") 6—8 Stunden lang auf 215—225" (Grabe,

Güte, B. 16, 3028; vgl. Grabe, B. 5, 678). Trennung des Tetrahydrürs vom NaphtaUu
s. Tetrahydrürnaphtalinsulfonsäure. — Wenig penetrant riechende Flüssigkeit. Siedep.:

205" (i. D.); spec. Gew. = 0,981 bei 12,5". Verbindet sich nicht mit Pikrinsäure. Oxydirt

sich beim Stehen an der Luft. Zerfällt, beim Durchleiten durch ein glühendes Rohr, in

Wasserstoff und Naphtalin. Wird von saurer Chamäleonlösung oder verdünnter Salpeter-

säure zu Phtalsäure oxydirt. Koncentrirte Salpetersäure erzeugt Pikrinsäure. Brom wirkt

substituirend und liefert ein Produkt, das bei der Destillation in HBr, Naphtalin und
Naphtalindihydrür zerfällt.

Sulfonsäure CuHn.SOgH. D. Bei dreistündigem Erwärmen von 1 Thl. Naphtalin-

tetrahydrür mit 3—4 Thln. Vitriolöl auf 40" (Grabe; Grabe, Guye, B. 16, 3030). —
Krystalle; leicht löslich in Wasser und Alkohol. Versetzt man 1 Thl. der Sulfonsäure

mit 3—4 Thln. Vitriolöl, das vorher mit Vs seines Gewichtes Wasser verdünnt wurde,

erhitzt auf 175" und leitet Wasserdampf ein, so erfolgt Spaltung in H2SO4 und Naphtalin-

tetrahydrür. Da Naphtalinsulfonsäure auf dieselbe Weise schon bei einer niedrigeren

Temperatur (160") zerlegt wird, so kann dieses Verhalten zur Trennung des Naphtalins

vom Naphtalintetrahvdrür benutzt werden (Friedel, Grafts, BL 42, 66). — Na.C,oHi,S03

+ H2O. Tafeln. Ziemlich reichlich löslich in Wasser. — Ba.A2H-2H20 oder -\- Vj^R^O.

Tafeln, leicht löslich in heifsem Wasser und in Alkohol.

<CH CH
-7^^ • B- Bei allmählichem Eintragen von (20 g) Natrium

ÜH2.CH2
in eine siedende Lösung von (20 g) Naphtalin in (300 g) Fuselöl (Bamberger, Kitschej.t,

B. 23, 1561). Beim Kochen von «-Tetrahydronaphtylhydrazin CioHii.NH.NHj mit Kupfer-

vitriollösung (Bamberger, Bordt, B. 22, 631). — Oel. Siedep.: 204,5—205" (i. D.) bei

716 mm; spec. Gew. = 0,978 bei 17". KMn04 oxydirt, in saurer Lösung, zu o-Hydro-

zimmtcarbonsäure.
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Sulfonsäure CioHi^SOa = CjoHu-SOgH. — Ba(CioH,iS03)2. Nädelchen oder blumen-
kohlartige Krystallmasse (Bamberger, Kitschelt, B. 23, 1563). Sehr leicht löslich in

heifsem Wasser.

rio^'/^TT • B. Bei 10-12stün-

digem Erhitzen auf 100" von a-j?-Tetrahydrouaphtol CioHj,.OH mit 10 Thln. koncentrirter

Salzsäure (Bamberger, Lodter, B. 23, 210). — Flüssig. Zerfällt, beim Erhitzen, in HCl
und Naphtalindihydrür.

Naphtalinhexahydrür CjoH,^. D. Je 4 g Naphtalin werden mit 20 com JodwasserstofF-

säure (bei 0" gesättigt] und V2 g rothem Phosphor 55 Stunden lang auf 245° erhitzt (Wkeden,
Znatowicz, M. 9, 183). Man erhitzt je 6,7 g Naphtalin mit 3 g rothem Phosphor und
9— 10 g JodwasserstoflFsäure (Siedep.: 127") 8—10 Stunden lang auf 240—250" (Grabe,
GrUYE, B. 16, 3032; vgl. Agrestini, 0. 12, 495). — Flüssig. Siedep.: 199,5—200" (i. D.)

(G., G.); spec. Gew. = 0,952 bei 0"; = 0,934 bei 23"/0" (Wreden, Znatowicz); spec. Gew.
= 0,9419 bei 0"; Vol. bei t" (bei 0" = 1) = 1 + 0,037983. t + 0,0670012. t^+ 0,0814737. t»

(LossEN, Zander, A. 225, 112). Siedep.: 204,5—205,5" (i. D.); Brechungsvermögen:
Nasini, Bernheimer, G. 15, 84. Absorbirt SauerstotF aus der Luft. Wird von rauchender
Salpetersäure heftig angegriffen. Liefert mit rauchender Schwefelsäure zwei Disulfon-

säuren. Verbindet sich nicht mit Pikrinsäure. Wird von Brom, schon in der Kälte,

lebhaft angegriffen unter Einwirkung von HBr und Bildung eines nicht flüchtigen Brom-
produktes, welches beim Kochen mit alkoholischem Kali ein bei 269—270" siedendes Oel
CioHgBr abscheidet.

Disulfonsäuren C,oHj2(S03H)2. B. Beim Eintragen von 40 g Hexahydronaphtalin
in ein Gemisch aus 200 g rauchender Schwefelsäure und 200 g SO3 entstehen zwei Di-

sulfonsäuren, die man durch Darstellung der Kaliumsalze trennt. Das Salz der «-Säure
ist in kochendem Alkohol löslich, jenes der /9-Säure nicht (Agrestini, Q. 12, 496).

a. «-Säure. Kj-Cj-iH^^SgOg (bei 105"). Warzen. Löslich in Alkohol.

b. (?- Säure. Ko.CipHjjSjOe 4" iVäHgO. Löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol.

Naphtalinoktohydrür C.oHjg. B. Wie bei Tetrahydronaphtalin (Wreden, Znatowicz).
— D. Man erhitzt je 5 g Naphtalin mit 9 g Jodwassersäure (spec. Gew. = 1,7) und rothem
Phosphor 15—20 Stunden lang auf 260—265" (Guye, Dissert. Genf [1884] 62). — Flüssig.

Siedep.: 185—190"; spec. = 0,910 bei 0", =0,892 bei 22"/0". Riecht nach Terpentinöl.

Absorbirt Sauerstoff aus der Luft.

NaphtaHndekahydrür CioHjg. D. Je 4 g Naphtalin werden mit 20 ccm HJ (bei 0"

gesättigt) und '/o g rothem Phosphor 36 Stunden lang auf 260" erhitzt (Wreden, /K. 8, 149).

— Flüssig. Siedep.: 173—180"; spec. Gew. = 0,851 bei 0", =0,837 bei 19"/0". Wird von
Salpeterschwefelsäure (1 Vol. rauchende Salpetersäure, 2 Vol. Schwefelsäure), bei ge-

wöhnlicher Temperatur, nicht angegriffen. In der Wärme wirkt rauchende Salpetersäure

heftig ein. Alkalische Chamäleonlösung oder Chromsäuregemisch oxydiren zu CO., und
Essigsäure.

Hexahydrocymol CjoH^o. D. Je 3 g Naphtalin werden mit 45 ccm HJ (bei 0"

gesättigt) 48 Stunden lang auf 280" erhitzt (Wreden, A. 187, 164). — Flüssig. Siedep.:

153—158"; spec. Gew. = 0,802 bei 0"; =0,788 bei 23"/0". Riecht wie die Petroleum-
kohlenwasserstoffe. Wird von Salpeterschwefelsäure, in der Kälte, nicht angegriffen. Bei
längerem Stehen mit rauchender Schwefelsäure entweicht SO,- Brom wirkt in der Kälte
nur langsam ein unter Entwickelung von HBr.

Die Haloidadditionsprodukte des Naphtalins sind nach den Chlor-, resp. Brom-
substitutionsprodukten abgehandelt.

Dichlornaphthydrenglykol CioHjoClo02= CioHg(HC10)2. B. Bei mehrtägigem Kochen
von 3 Thln. Naphtalintetrachlorid mit 100 Thln. Wasser (Grimaux, Bl. 18, 207). CioHg.Cl^

+ 2H2O = C,oH8(HC10)2 -\- 2HC1. — Kleine Krystalle (aus wässerigem Alkohol); undeut-

liche, grofse Prismen (aus Aether). Schmelzp. : 155—156" (Grimaüx, /. 1872, 423). Sehr
wenig löslich in kaltem Wasser, löslich in 30 Thln. kochendem Wasser; ziemlich leicht

löslich in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Destilliren mit Salzsäure, in Chlornaphtol
und Salzsäure, CjoHjoCljOg = Ci^HjCLO -|- HCl + H^O; dabei entstehen zunächst Krystalle

von C10H9CI3O (?). Verkohlt gröfstentheils bei der Destillation für sich, indem zugleich

etwas Chlornaphtol entsteht. Beim Erhitzen mit Wasser auf 150" wird alles Chlor als

HCl eliminirt, und es entsteht Hydronaphtochinon C,oHg(OH)., (?). Geht, beim Kochen
mit verdünnter Salpetersäure, in Phtalsäure über. Wird von Zink und Schwefelsäure

glatt in «-Naphtol übergeführt (Grimaux, Bl. 19, 396).

Diacetat C„Hi4Cl,04 = C,oH8Cl2.(C2H30,)2. Blättchen. Schmelzp.: 130-131". Lös-

lich in Alkohol und Aether (Grimaux).
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DibenzoatC2^H,8Cl204 = C,„H8Cl.,.(C7H502X. Kleine Kiystalle. Sehmelzp.: 148— ISO"

(Grimaux). Löslich in Alkohol und Aether.

Verbindung CioHgCl^Oä = C,oHg(C10)2. B. Bei 48 stündigem Kochen von Naphtalin-

tetrachlorid mit einer verdünnten Lösung von Silbernitvat oder mit 30 Thln. einer zwei-

procentigen Salpetersäure (GßraAux, BL 18, 211). — Kleine, hexagonale Tafeln (aus

Aether). Sehmelzp.: 195—196". Fast unlöslich in Wasser.

Naphtendichlorhydrin CioHjoCl.,0, = C,oHg(HC10)o. B. Beim Eintragen von
Naphtalin in überschüssige, ziemlich koncentrirte Unterchlorigsäurelösung (Neuhoff, ä.

136, 342). Man lässt 24 Stunden lang stehen, sättigt dann die Lösung mit NaCl und
schüttelt mit Aether aus. — Prismen. Schmilzt in niederer Temperatur. Wenig löslich

in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Wird von Alkalien sehr leicht zersetzt in HCl
und Naphtenalkohol.

Naphtenalkohol C10H12O4 = Cj(,H8(0H)4. D. Man erwärmt eine Lösung von
Naphtendichlorhydrin in wässerigem Alkohol mit (3—4 Mol.) Kali, säuert die filtrirte

Lösung mit HCl an, giebt NaCl hinzu und schüttelt mit Aether aus (Neühoff). CjoH^
(ClHO)j + 2K0H = 2KCl+ CioH8(OH)4. — Prismen. Bräunt sich sehr rasch an der

Luft. Nicht flüchtig. Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether.

Löst sich in Alkalien; die ammoniakalische Lösung wird durch Blei- und Silberlösung

gefällt. Giebt, bei der Oxydation mit sehr verdünnter Salpetersäure, Naphtoxalsäure Cj^HgOg.

Beim Erhitzen mit HJ entsteht Naphtalin. — Pbj.CioHgO^ (bei 100") Niederschlag; zieht

an der Luft CO2 an.

Sulfonsäure CioHjjSgOio. D. Durch Auflösen von Naphtenalkohol in (4 Thln.)

Vitriolöl (Neühoff). — Die Salze sind leicht löslich. Ihre Lösungen färben sich beim
Stehen gelbroth. — Ca.CioHjoSgOio. Prismen.

Substitutionsprodukte des Naphtalins. ."Fluornaphtalin CmH^Fl. a.cc-Derivat.

B. Beim Destilliren von 1,5-Fluornaphtalinsulfonsäurechlorid mit überhitztem Wasser-
dampf (Mauzeliüs, B. 22, 1845). Beim Versetzen einer Lösung von «-Naphtylamin in

konceutrirter Fluorwasserstoffsäure mit überschüssigem KNOj (Ekbom, Maozelius, B. 22,

1846). — Flüssig. Siedep.: 212° bei 768 mm; 216,5" (i. D.); spec. Gew. = 1,135 bei 0".

Leicht löslich in Alkohol, CHCI3, Eisessig und Benzol.

b. ß-Derivat. B. Aus j9-Naphtylamin mit Fluorwasserstoffsäure und KNOj wie das

«-Derivat (Ekbom, Maüzelius, B. 22, 1846). — Glänzende Blätter (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 59"; Siedep.: 212,5".

Chlornaphtalin CjoH^Cl. a. l-{a)-Monochlomaphtalin. B. Beim Behandeln
von Naphtalinchlorid CjoHg.CLj mit alkoholischem Kali oder beim Erhitzen desselben für

sich (Laurent, ä. 8, 13; Faust, Saame, ä. 160, 68). Bei der Einwirkung von PCI5 auf
a-Naphtalinsulfonsäure (Carius, ä. 114, 145), «-Nitronaphtalin (de Koninck, Marquart, B.

5, 11). Beim Erhitzen von, mit Chlor gesättigtem, «Nitronaphtalin (Atterberg, B. 9,

817 u. 927). Aus «-Diazonaphtalinchlorid CioHj.N2Cl und HCl (Gasiorowski , Wayss, B.
18, 1939). — D. Man leitet (1 Mol.) Chlor durch kochendes Naphtalin und fraktionnirt

das Produkt (Rymarenko, yK. 8, 141). — Flüssig. Siedep.: 263" (i. D.) (Atterberg, Bl.

28, 509). Spec. Gew. = 1,2028 bei 6,4" (Carius); 1,2025 bei 15" (de K., M.); 1,1881 bei

16" (Rymarenko). Beim Kochen einer Lösung von «-CjoHjCl in CS, mit AICI3 entstehen

kleine Mengen Naphtalin und j?-Chlornaphtalin.

Pikrat. Citronengelbe Nadeln. Sehmelzp.: 137" (Roux, Bl. 45, 515).

b. 2 -(§^- Chlornaphtalin. B. Bei der Einwirkung von PCI5 auf j5-Naphtol

(Cleve. Juhlin, Bl. 25, 258; Rymarenko, B. 9, 663). Beim Erhitzen von Sulfonaphtalid

(CioH-jjSOj mit PCI5 (Cleve, Bl. 25, 256). Durch Austausch von NHj gegen Cl im
^-Naphtylamin (Liebermann, A. 183, 270). Aus Quecksilbernaphtyl und SOClj (Heumann,
Köchlin, B. 16, 1627). Aus j3-Diazonaphtalinchlorid und HCl (Gasiorowski, Wayss, B.

18, 1940). Entsteht in kleiner Menge bei einstüudigem Erhitzen auf 100" von 5 Thln.

a-Chlornaphtalin mit 1 Tbl. AICI3 (Roux, A. eh. [6] 12, 349). — D. Man behandelt

(1 Mol.) j?-naphtalinsulfonsaures Natrium mit (1 ÄIol.) PCI5, giebt nach beendeter Reaktion
noch (1 Mol.) PCI5 hinzu und destillirt (Rymarenko). — Voluminöse, perlmutterglänzende
Blätter (aus Alkohol). Sehmelzp.: 56"; Siedep.: 264—266" (kor.) bei 751 mm; spec. Gew.
= 1,2656 bei 16" (R.).

Dichlornaphtalin CjoHyCl,. a. l,2(i)-{a)-Dichlornaphtalin. B. Aus 1-Chlor-

2-Naphtylamin durch Austausch der Amiuogruppe gegen Chlor (Cleve, B. 20, 1991).

Aus l-Chlor-(?-Naphtol und PCI5 (Cleve, B. 21, 896). Aus l-Chlornaphtalin-2-Sulfonsäure

und PCI5 (Cleve, B. 24, 3475). Durch Erhitzen von 1, 2 -Dichlornaphtalin- 7 -Sulfonsäure
mit überhitztem Wasserdampf (Cleve, B. 25, 2487). — Monokline (Bäckström, B. 20,
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1991) Tafeln (.aus Alkohol). Schmelzp.: 34—35°. Siedep.: 280—282". Beim Erhitzen mit

Salpetersäure, im Rohr, entsteht 3,4-Dichlorphtalsäure.

b. 1,3-Dichlortiaphtalin. B. Aus l-Nitronaphtalin-3-Sulfonsäure (Cleve, Bl.

29, 415; Cleve, B. 19, 2181) und überschüssigem PCI5. Aus 2,4-Dichlor «-Naphtylamin
mit Aethylnitrit (Cleve, B. 20, 449; 23, 954); ebenso aus 5,7-Dichlor-l-Naphtylamin (Erd-

mann, B. 21, 3445). — Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 61°; Siedep.: 289". Wird
von CrOg (und Eisessig) zu Chlornaphtochinon und Phtalsäure oxydirt.

e. p-(ß)-lfJ:-DichlornaphtaHn. B. Bei raschem Erhitzen zum lebhaften Sieden

von Naphtalintetrachlorid (Krafft, Becker, B. 9, 1089; Faust, Saame, ä. 160, 70).

Beim Einleiten von Chlor in eine Chloroformlösung von «-Chloruaphtalin (Widmann,
Reverdin, Nölting

, p. 18). Bei der Einwirkung von Chlorigsäureanhydrid auf Naphtalin

(Hermann, A. 151, 81). Bei der Einwirkung von PClj auf 1,4-Chlornitronaphtalin (Atter-

BERG, B. 9, 1187), l-Nitro-4-Naphtol (Atterberg, B. 9, 1189). Aus 1,4-Naphtionsäure C,oHe
(NH2)(S03H): durch Ueberführen derselben in Chlornaphtalinsulfonsäure (Cleve, BL 26, 242)

oder Bromnaphtalinsulfonsäure (Jolin, Bl. 28, 516) und Behandeln dieser Säuren mit PCI5.
— D. Man trägt 115 g trockene 1,4-Diazonaphtalinsulfonsäure allmählich in ein warmes
Gemisch aus 308 g PCI5 und 308 g POClg ein , kocht ab und zu, um alle freie Diazosäure

zu zerstören und kocht sichlielslich 6 Stunden lang am Kühler (H. Erdmann, A. 247, 351).

— Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 67—68"; Siedep.: 286—287° bei

740 mm (K., B.). Molekularbrechungsvermögen = 94,77 (Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 348),

Geht, beim Kochen mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,3), in Dichlorphtalsäure über (Atter-

berg, Bl. 27, 409). jMit CrOg und Essigsäure entstehen iDichlornaphtochinon (Schmelzp.:

171-174") und Dichlorphtalid CgH.CUO.,.

d. l,5-{Y]-I)ichfornaphtalin. B. Beim Einleiten von Chlor in geschmolzenes

«-Nitronaphtaiin und Destilliren des Produktes (Atterberg, B. 9, 317). Beim Erhitzen

von l,5-l)initronaphtalin mit PCI5 (Atterberg, B. 9, 1188). Aus 1,5-Naphtalindisulfon-

säure und PCI5 (Armstrong, B. 15, 205). Aus 5-Chlor-l-Naphtol und PCI5 (Erdmänn,

Kirchhoff, A. 247, 378). Aus 1,5-Nitronaphtalinsulfonsäure durch Ueberführen derselben

in Chlornaphtalinsulfonsäure und Zerlegen dieser Säure mit überschüssigem Phosphor-

chlorid (Cleve, Bl. 26, 450). Beim Behandeln des Diazoderivates der 1 , 5-Naphtylamin-

sulfonsäure mit 2 Mol. PCI5 (Erdmann, A. 247, 353). — Schuppen (aus Alkohol). Schmelzp.

:

107". Sublimirt in grolsen, breiten, sehr dünnen Prismen. Giebt beim Nitriren ein bei

142° schmelzendes Mono- und ein bei 246" schmelzendes Dinitroderivat. Wird von CrOg
(und Essigsäure) zu 3-Chlorphtalsäure oxydirt.

e. 1,6= 2,5-[{rj)-Dichlornaphtalin. B. Durch Behandeln von 1-Nitronaph-

talin-6-Sulfonsäure mit PCI5 (Cleve, Bl. 26, 448). Kann aus der 2-Naphtylamin-5-Sulfon-

säure bereitet werden (Forsling, B. 20, 2105; Erdmann, A. 247, 379). Ebenso aus 1-Naphyl-

amin-6-Sulfonsäure (Erdmann, A. 275, 256). Aus 2,5-Naphtylendiamin (Friedländer,

SzYMANSKi, B. 25, 2081). — Nadeln. Schmelzp.: 48". Giebt, bei der Oxydation mit

HNO3, ein Gemenge von Chlorphtalsäure und Nitrophtalsäure (Cleve, Bl. 29, 499).

f. 1,7 (2,8)-{f))-Uichlornaphtalin. B. Aus 2, 8-Naphtylendiamin (Friedländer,

SzYMANSKi, B. 25, 2083). Beim Behandeln von 2-Chlornaphtalin-8-Sulfonsäure mit PClj

(Aenell, Bl. 45, 184). Kann aus 2-Naphty]amin-8-Sulfonsäure bereitet werden (Forsling,

B. 20, 2102; Erdmann, ^.247, 379). Aus 2-Naphtol-8-Sulfonsäure und PCI5 (Claus, Volz,

B. 18, 3158). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 62". Siedep.: 286°. Sehr leicht löslich in

Alkohol.

g. 1,8-Uichlornaphtalin. B. Beim Behandeln von 1,8-Dinitronaphtalin mit

PCI5 (Atterberg, B. 9, 1732). Aus Nitro-y-Dichlornaphtalin (erhalten durch Nitriren von
1,5-Dichlornaphtalin) dui-ch Austausch von NO^ gegen Cl (Atterberg, B. 9, 1730; 10, 548).

— Rhomboedrische Krystalle. Schmelzp.: 83°.

h. 2,3-{i]-Dichlornaphtalin. B. Beim Erhitzen von 4 Thln. CigHg.Cl^ mit 3 Thln.

AggO auf 200° (Leeds, Everhart, Am. Chem. 2, 211). Entsteht in sehr kleiner Menge
beim Kochen von CioHg.Cl4 mit alkoholischem Kali (Widmann, B. 15, 2162). Durch
theilweise Reduktion einer alkoholischen Lösung von 1,2,3-Trichlornaphtalin durch

Natriumamalgam (Armstrong, Wynne, B. 24 [2] 712). ^ Sehr dünne Blätter. Schmelz-

punkt: 120". Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heifsem und in Aether.

i. 2,(i-Dichlornaphtalin, B. Aus 2, 6-Naphtalindisulfonsäure und PCI5 (Cläve,

ßl. 26, 245). Aus 2-naphtol-6-sulfonsaurem Kalium und (3 Mol.) PCI5 bei 165" (Claus,

Zimmermann, B. 14, 1483). Beim Behandeln von 2-Chlornaphtalin-6-Sulfonsäure mit PCI5

(Arnell, Bl. 45, 184). Aus 2-Naphtylamin-6-Sulfonsäure durch Ueberführen in Chlor-

naphtalinsulfonsäure u. s. w. (Forsling, B. 20, 76). — Grofse, monokline Tafeln (aus

Aether und Benzol). Schmelzp.: 135"; Siedep.: 285". Schwer löslich in Alkohol, leicht
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in Aether, CHCI3, CgH^. Liefert, bei der Oxydation mit HNOg, Chlorphtalsäure und mit

CrOg (und Essigsäure) Dichlornaphtochinon (Schmelzp. : 149").

k. 2,7-{S)-Uichlornaph1alin. B. Beim Behandeln von 2, 7-Naphtalindisulfonsäure

mit überschüssigem Phosphorehlorid (Cleve, Bl. 26, 244). Aus 2-Naphtol-7-Sulfonsäure

und PClj (Bayer, Duisberg, B. 20, 1432). Aus 2-Naphtylamin-7-Sulfonsäure (Erdmann,

A. 275, 280). — Grol'se Tafeln. Schmclzp: 114". Leicht löslich in kochendem Alkohol.

Liefert, bei der Oxydation mit verdünnter HNOg (bei 140"), Chlorphtalsäure.

1. /.-LUehlornaphtalin (?). B. Bei 2— Sstündigem Erhitzen von 1 Mol. «-naphtol-

sulfonsaurem Salz mit 3 Mol. PClü auf 150" (Claus, Oehler, B. 15, 314). — Lange, feine

Nadeln (aus Aetheralkohol). Schmelzp.: 94". Liefert, bei der Oxydation, zunächst f<-Naphto-

chinon und dann Phtalsäure.

Ist CjoH,Cl3 (?).

Trichlornaphtalin CioHjClg. a. l,2,3-(a)-TrichlornapIitalin. B. Beim Be-
handeln von ff-Chlornaphtalintetrachlorid CioHjCl.Cl4 mit alkoholischem Kali (Faust,

Saame, ä. 160, 71). Aus 2-Naphtol-l,3-Disulfonsäurechlorid und PCI5 bei 180" (Claüs,

MiELCKE, B. 19, 1183). — Prismen (aus Aetheralkohol). Schmelzp.: 81". Liefert, beim
Erhitzen mit Salpetersäure auf 200", Trichlornitrophtalsäure (Widmann, Bl. 28, 511).

b. l,2,4:-Trtchlornaphtalin. B. Beim Behandeln von 2,4-Dichlor-l-Naphtol

mit PCI5 (Cleve, B. 21, 893). Beim Chloriren von 1,3-Dichlornaphtalin (Cleve, B. 23, 954).

— Nadeln. Schmelzp.: 92".

c. 1,2fO-Trichlornaj)!} talin. B. Beim Behandeln des Kaliumsalzes der 1,2-Di-

chlornaphtalin-5-Sulfonsäure mit überschüssigem PCI5 (Hellström, Privatmitth.). Aus
2-Chlor-l-Nitronaphtalin-5-Sulfonsäure oder 5-Chlor-l-Nitronaphtalin-6-Sulfonsäure und
PCI5 (Cleve, Privatmitth:). — Dünne Nadeln. Schmelzp.: 74" (H.); 78" (Armstrong,
WvNNE, B. 24 [2] 659).

d. 1,2,0 -Trichlornaphtalin. B. Aus l,2-Dichlornaphtalin-6-Sulfonsäure und
PCI5 (Armstrong, Wynne, B. 24 [2] 659). Aus 2-Chlornaphtalin- 1,6-Disulfonsäure und
PCI5 (Forsling, 5. 21, 3498). Aus l,6-Chlorbrom-2-Naphtol und PCI5 (Armstrong, Ros-

siTER, B. 24 [2] 719). Aus 2-Chlor-l-Nitronaphtalin-3-Sulfonsäure und PCI5 (Cleve, Privat-

mitth.). — Kurze, dünne Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 97" (Cl.).

e. 1,2, 7-Trichlornaphtalin. B. Beim Erhitzen von 1 Thl. des Baryumsalzes
der l-Nitronaphtalin-2,7-Disulfonsäurc mit 3 Thln. PCI5 auf 225" (Al6n, Privatmitth.).

Bei der Destillation von 2-Chlor-l-Nitronaphtalin-7-Sulfonsäurechlorid mit PCI5 (Cleve,

B. 25, 2487). Analog dem 1,2,6-Trichlornaphtalin (Armstrong, Wynne, B. 24 [2] 659).

Aus 8-Chlor-l-Nitronaphtalin-7-Sulfonsäure und PCI5 (Cleve, Privatmitth.). — Kleine
Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 75,5—76° (A., W.). Ziemlich löslich in kochendem
Eisessig, leicht in Alkohol, sehr leicht in Benzol.

f. 1,2, S -Trichlornaphtalin. B. Aus l,2-Dichlornaphtalin-8-Sulfonsäure oder
oder 8-Chlor-l-Nitronaphtalin-2-Sulfonsäure und PCI5 (Cleve, Privatmitth.). — Feine
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 83".

g. l,3,3-(Y)-Trichlornaphtalin. B. Bei der Einwirkung von Chlor auf «-Nitro-

naplitalin (Atterberg, B. 9, 317). Aus l,3-Dichlornaphtalin-5-Sulfonsäure und PClg (Wid-
mann, B. 12, 2230). Aus 1,5-Dichlornaphtalin- 3-Sulfonsäure und PClg. — Prismen.

Schmelzp.: 103". Leicht löslich in kochendem Alkohol. Giebt, beim Erhitzen mit Sal-

petersäure auf 175", Dichlordinitrophtalsäure (?).

h. l,3,ß-Trichlornaphtalin. B. Aus 2-Chlornaphtalin-5,7- oder 4, 7-Disulfon-

säure mit PCl^. — Schmelzp.: 80,5" (Armstrong, Wynne, B. 24 [2] 710; 716, 717).

i. l,3,7-{i])-Trichlornaphtalin. B. Beim Behandeln von l-Nitronaphtalin-3,7-Di-

sulfochlorid mit (2 Thln.) PCI5 bei 170—200" (Alen, B. 17 [2] 437; Privat?nitth.). Aus
2-Chlornaphtalin-6,8-Disulfonsäure und viel PCl^ (Armstrong, Wynne, B. 24 [2] 708).

— Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 112,5— 113". Mit Wasserdämpfen flüchtig. Leicht

löslich in warmem Alkohol, sehr leicht in Benzol.

k. l,3,S-Trichlornaphtalin. B. Aus l-Chlornaphtalin-3,8-Disulfonsäure und viel

PCI5 (Armstrong, Wynne, B. 24 [2] 708). — Krystallisirt (aus Alkohol) in langen Nadeln
(Schmelzp.: 87") oder in breiten, flachen Prismen (Schmelzp.: 90").

1. l,4,5-{d)-Trichlornaphtalin. B. Bei der Einwirkung von PCI5 auf l,S-Dinitro-

naphtalin, l-Nitro-4,8 Dichlornaphtalin , l,5-Dinitro-8-Chlornaphtalin (Atteuberg, B. 9,

1187j, l,8-Dinitro-4-Chlornaphtalin (Atterberg, B. 9, 1733), Nitro -[9-Dichlornaphtalin

(Widmann, BL 28, 511). Aus den Chlornitronaphtalinsulfonsäuren 8,1,5- oder 5,1,8 und
PCI5 (Cleve, Privatmitth.]. — Lange Nadeln. Schmelzp.: 131" {Ä., B. 9, 1733). Leicht
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löslich in warmem Alkohol oder Eisessig. Giebt, bei der Oxydation mit Salpetersäure,

Dichlorphtalsäure.

m. l,J:,6-Trichlornaphtalin, B. Aus Nitro-l,6-Dichlornaphtalin und PCI5 (Cläve,

Bl. 29, 500). Aus l-Chlornaphtalin-4, 7-Disulfonsäure und PCI5 (Armstrong, Wynne, B. 24

|2] 709). Aus l,4-Dichloniaphtalin-6-Sulfonsäurechlorid (Widmann, B. 12, 962). Aus
l,6-Dichlornaphtalin-4-Sulfonsäurechlorid und PClg (Cleve, B. 24, 3479). Aus 4-Chloi--

l-Nitronaphtalin-6-Sulfousäure oder 4-Chlor-l-Nitronaphtalin-7-Sulfonsäure undPClj (Cleve,

Privatmitth.). ^
— Nadeln. Schmilzt bei 65—66°. Die erstarrte Substauz schmilzt wieder

bei 56°, aber nach längerem Liegen steigt der Schmelzpunkt wieder auf 65°. Schwer
löslich in kochendem Alkohol, leicht in Benzol. Liefert, beim Erhitzen mit verdünnter
Salpetersäure auf 150°, Dichlornitrophtalsäure.

n. 1, (i, 7-Trichloi'naphtalin. B. Aus 2,3-Dichlornaphtalin-8-Sulfonsäurechlorid

und PCI5 (Armstrong, Wynne, B. 24 [2J 712). — Schmelzp.: 109,5°.

0. 2,3,ß-Trichlornaphtalin. B. Aus 2-Chlornaphtalin-3,6-Disulfonsäure oder
2,7-Dichlornaphtalin-3-Sulfonsäure und überschüssigem PCI5 (Armstrong, Wynne, B. 24 [2J

707, 712). — Schmelzp.: 90,5—91°.

j). 2,3,7(^)-Trichlornaphtalin. B. Beim Erhitzen des Natriumsalzes der j!?-Naphtol-

(9-Disulfonsäure mit 5 Mol. PCI5 auf 210° (Claus, Schmidt, B. 19, 3174). — Feine Nadaln.
Schmelzp.: 90°. Wenig löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in Aether, Benzol, CHCI3.
Wird von verdünnter HNO3 bei 210*' zu Dichlorphtalsäure oxydirt. Mit CrOg und Eis-

essig entsteht ein Trichlor-«-Naphtochinon.

q. ß-Trichlomaphtalin. B. Bei der Einwirkung von Chlor auf erhitztes

a-Nitronaphtalin (Atterberg, B. 9, 926). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 90°.

Leicht löslich in heifsem Alkohol.

r. Trichlovnaphtalin. B. Beim Destilliren von (5-Chlornaphtalindisulfonsäure-

chlorid mit PCI5 (Forsling, B. 21, 3498). — Feine Nadeln (aus Alkohol + CHCl.,).

Schmelzp.: 91°.

Identisch mit /9-Trichlornaphtalin.

Dasselbe (?) Trichlornaphtalin oder l,2,3-C,oH-Cl3 (?) entsteht beim Erhitzen des

Natriumsalzes der a-Naphtol-(?-Sulfonsäure mit (4 Mol.) PCI5 auf 120° oder von Dichlor-

«-Naphtol (Schmelzp.: 101°) mit PCI5 auf 140° (Claus, Knyrim, B. 18, 2927). — Nadeln.
Schmelzp.: 90°.

Tetrachlornaphtalin CjoH^Cl^. a. n-Tetrachlomaphtalin. B. Beim Kochen
von o(-Dichlornaphtalin-«-Tetrachlorid mit alkoholischem Kali (Faust, Saame, A. 160, 72);

ebenso aus (3-Dichlornaphtalintetrachlorid und aus (5-Trichlornaphtalindichlorid (Weidmann,

BL 28, 511). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 130°. Liefert, bei der Oxydation mit Salpeter-

säure, Dichlorphtalsäure.

b. ß-Tetrachfornaphtalin. B. Beim Beliandeln von a-Nitronaphtalin mit Chlor
in der Hitze (Atterberg, B. 9, 318). — Nadeln. Schmelzp.: 194°. In Alkohol sehr

schwer löslich.

c. Y'Tetrachlornaphtalin. B. Aus «-Dichlornaphtalin-f^-Tetrachlorid und alkoho-
lischem Kali (WiDMAx, Bl. 28, 512). — Flache Nadeln. Schmelzp.: 176°. Wenig löslich

in Alkohol und Essigsäure, leichter in Benzol.

d. d-Tetrachlomaphtalin. B. Bei der Einwirkung von alkoholischem Kali auf
j'-Dichlornaphtalintetrachlorid (Schmelzp. : 85°), Trichlornaphtalindichlorid (Schmelzp. : 93°)

oder des öligen Nebenproduktes bei der Darstellung von j'-Dichlornaphtalintetrachlorid

(Atterberg, Widman, B. 10, 1842). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 141". Schwer löslich

in Alkohol. Liefert, bei der Oxydation, Dichlornitrophtalsäure (V).

e. v-Tetrachlornaphtalin GJl^.GJ^l^. (Identisch mit cJ-Tetrachlornaphtalin) (?).

B. Beim Erhitzen von «Naphtoldisulfochlorid OH.C,oH5(SO.,Cl), mit 2 Thln. PClg auf
200—250° (Claus, Mielcke, B. 19, 1184). — Lange, dünne Nadeln (aus Alkohol

+

Toluol). Schmelzp.: 140°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Aether, CHCI3
und Eisessig. Liefert, bei der Oxydation, Dichlor-«-Naphtochinon.

f. e- Tetrachlornaphtalin. B. Aus Dinitro-y-Dichlornaphtalin und PCI5 (Atter-
berg, WiüMANN, B. 10, 1843). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 180°. Schwer löslich in

Alkohol.

g. l- Tetrachlornaphtalin. B. Beim Behandeln von £ - Dichlordinitronaphtalin
mit PCis (Al^n, Bl. 36, 435). — Nadeln. Schmelzp.: 159,5—160,5°.

Pentachlornaphtalin CjoH^Clg. a. 1,2,3,4, S-n-Pentachlornaphtalin. B.
Beim Erhitzen von «-Dichlor-re-Naphtochiuon CioHgCUO^ mit (2 Mol.) PCI5 und etwas
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POCI3 auf 180—200° (Grabe, A. 149, 8). — D. Man erhitzt 1 Tbl. a-Dichlornaplitochinon

mit 2 Thlu. PCI5, unter langsamer Steigerung der Temperatur, bis auf 250" und dann
noch 4— 5 Stunden lang auf 200—250°. Der Röhreninhalt wird mit Wasser, hierauf mit
verdünnter Natronlauge behandelt und das Produkt aus Aetheralkohol oder Aether um-
krystallisirt (Claus, Lippe, B. 16, 1016). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 168,5°.

Destillirt unzersetzt oberhalb 360°. Wenig löslich in kaltem Wasser, reichlicher in heifsem,

leicht in Aether. Geht, beim Erhitzen mit verdünnter Salpetersäure auf 180— 200°, in

Tetrachlorphtalsäure über, während beim Erhitzen mit 8 Thln. Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,5), im Rohr auf 110— 120°, Tetrachlornaphtochinon entsteht.

b. ß-JPentachlornapfitalin. B. Beim Behandeln von Nitro-Ö-Tetrachlornaphtalin

mit PCI5 (Atterberg, Widmann, B. 10, 1843). — Nadeln. Schmelzp.: 177°. Giebt bei

der Oxydation Trichlorphtalsäure.

Hexaehlornaphtalin C^nKjClg. B. Beim Behandeln von Trichlornaphtalin mit
Chlor in der Hitze (Laurent). — Sechsseitige Säulen. Schmelzp.: 143°. Destillirt unzer-

setzt. Löslich in 20 Thln. Aether, kaum löslich in Alkohol. Liefert bei der Oxydation
mit Salpetersäure Perchlornaphtochinon CjoClgOo.

(?-Heptachlornaphtalin C.oHClj = CßCl^-C^/^j^. B. Beim Erhitzen von 1 Thl.

Tetrachlor-«-Naphtochinon Ci^HjCl^Og mit 2 Thln. PCI5, im Eohr, auf 250° (Claus, Lippe,

B. 16, 1019; Claus, Wenzlik, B. 19, 1105). — Sublimirt in kleinen Nadeln. Schmelzp.:
194°. Liefert beim Erhitzen mit koncentrirter Salpetersäure: (J-Pentachlornaphtochinon

und Tetrachlorphtalsäure.

PerchlornapMalin C,(,Clp. B. Bei anhaltendem Behandeln von Naphtalin mit
Chlor, zuletzt in Gegenwart von SbClg (Berthelot, Jungfleisch, Bl. 9, 446). Aus a-Naphtol-
trisulfochlorid OH.C,oH^(SOXl)3 und PCl^ bei 250° (Claus, Mielcke, B. 19, 1186). —
Lange, dünne Nadeln. Schmelzp.: 203° (Ruoff, B. 9, 1487); Siedep.: 403° (Luftthermo-
meter) (Berthelot, Jungfleisch). Ziemlich leicht löslich in Benzol, Ligroi'n und CHC1<,,

schwieriger in Alkohol und Eisessig. 20 ccm einer bei 14° gesättigten Lösung in CS^
halten 5,162 g CjoClg (B., J.). Wird Perchlornaphtalin mit Wasserstoff durch ein roth-

glühendes Rohr geleitet, so entsteht wieder Naphtalin, neben anderen Körpern. Beim
Erhitzen mit Chlorjod, oder besser mit SbClg, auf 280—300° entstehen CCI4, CgClg und
Perchlorbenzol (R.).

Nach Faust und Saame {A. 160, 73) ist das Endprodukt der Einwirkung von freiem

Chlor auf erhitzte Chlornaphtaline das Enneachlordinaphtalin C50H7CI9 (?). Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 156— 158°. (Ist vielleicht nur unreines Pentachlornaphtalin).

Chlor additionsprodukte. D. Man reibt Naphtalin mit der theoretischen Menge
Kaliumchlorat zusammen und formt aus dem angefeuchteten Gemenge Kugeln, die man
in koncentrirte Salzsäure einträgt. Es werden so Naphtalindichlorid und Tetrachlorid

gebildet. Ersteres ist flüssig und kann durch Abpressen gewonnen werden. Um das in

ihm gelöste Tetrachlorid zu entfernen, vermischt man es mit dem doppelten Volumen
Aether, giebt Alkohol hinzu und versetzt mit kleinen Mengen Wasser. Dadurch wird
zunächst Tetrachlorid gefällt. Man krystallisirt dieses aus Alkohol um, in der Mutter-
lauge bleiben Chlornaphtalindi- und -tetrachlorid (E. Fischer, B. 11, 735, 1411).

Durch alkoholisches Kali werden die Additionsprodukte derart zerlegt, dass die Hälfte

des angelagerten Haloi'ds als Haloi'dwasserstoff austritt, die andere Hälfte aber in das
Molekül des Naphtalins eingeht. CjoHgCl^ = CjoH^Cl + HCl. — CipH^Cl, = CjoHgClj

+ 2 HCl. — CjoHgBr^.Cl^ = CioH.ClBr^ -f 2 HCl.

Naphtalindichlorid CioHgClj. Flüssig. Zersetzt sich schon bei 40— 50°, rasch

beim Kochen oder beim Behandeln mit alkoholischem Kali, in HCl, «-Chlornaphtalin

(Laurent, Ber%. Jahresb. 16, 350) und wenig j^-CmH^Cl (Armstrong, Wynne, B. 24 [2]

713). Leicht löslich in Alkohol, Ligroin, Benzol, Eisessig (Fischer), in allen Verhältnissen

in Aether.

Tetrachlorid Cj(,Hg.Cl4. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von Naph-
talin in CHCI3 (Schwarzer, B. 10, 379). — D. Man leitet trockenes Chlorgas in eine

Glocke, in der sich Schalen mit Naphtalin übereinander geschichtet befinden, entzieht dem
öligen Produkte, durch Auskochen mit Ligroin, CjoHg.Clj und etwas C^QH.^C\.C\^ und
durch kochenden Alkohol etwas CjoHgClj-Cl^ (Leeds, Everhardt, Am. Ghem. 2, 208). —
Grofse Rhomboeder (aus CHCI3). Schmelzp.: 182° (Faust, Saame, A. 160, 66). Molekular-
brechungsvermögen = 109,91 (Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 348). Sehr wenig löslich in

kochendem Alkohol, etwas mehr in Aether. Liefert, beim Kochen mit Salpetersäure,

Phtalsäure und Oxalsäure (Laurent, Berx. Jahresb. 21, 506). Wird es in kleinen Mengen
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rasch zum lebhaften Sieden erhitzt, so zerfällt es wesentlich in HCl und (^-Dichlor-

naphtalin. Bei mäfsigem Sieden gröfserer Mengen spaltet es sich in 1,2- und kleinere

Mengen von 1,4-Dichloruaphtalin (Krafft, Becker, B. 9, 1089). Zerfällt, beim Be-
handeln mit alkoholischem Kali, in 1,3-, 1,2- und wenig 2,3-Dichlornaphtalin. Liefert,

beim Kochen mit viel Wasser, Dichlornaphthydrenglykol Ci(|H8(ClH0)2 und beim Kochen
mit Silberlösung CioHgfClHOJj und daneben noch einen Körper C,oH8(C10)j. Beim
Erhitzen mit ^/^ Thln. Silberoxyd auf 200" entstehen ein krystaUisirtes Chlornaphtol

CinHjClO (?) und Dichlornaphtalin (Schmelzp.: 120°) (Leeds, Everhardt, Am. Chem.

2, 210).

Chlornaphtalintetrachlorid CioH^CLCl^. a. a-Chlornaphtalintetrachlorid.
B. Beim Einleiten von Chlor in geschmolzenes Naphtalin (Faust, Saame, A. 160, 67).

Beim Behandeln von «-Chlornaphtalin mit Chlor (Widman, Bl. 28, 506). — Monokline
Prismen (aus CHCla). Schmelzp.: 131,5° (W.). Zerfällt, beim Kochen mit alkoholischer

Kalilauge, in HCl und «Trichlornaphtalin. Giebt, bei der Oxydation mit Salpetersäure,

Phtalsäure (W.).

b. d-Chlornaphtalintetrachlorid. B. Beim Behandeln von ,:*-Chlornaphtalin mit

Chlor (WiDMAN, Bl. 28, 506). — Gelbe, zähe Flüssigkeit. Eiecht nach Terpentin. Leicht

löslich in Ligroin, schwer in Alkohol. Giebt, mit alkoholischem Kali, ein Trichlornaphtalin.

DichlornaphtalintetrachloridCioHgCL.Cl^. a. 1,2-DichlornapJitalin-a-Chlorid.
B. Entsteht, neben dem b-Chlorid, beim Behandeln von 1,2-Dichlornaphtalin mit Chlor
(Widman, Bl. 28, 506). Durch Waschen mit Ligroin wird das leichter lösliche b-Chlorid
entfernt. — Monokline Prismen (aus CHCLJ. Schmelzp.: 172° (Faust, Saame, ä. 160,67).
Sehr leicht löslich in CHClg, Essigsäure und Benzol. Unlöslich in Ligroin. Giebt bei

der Oxydation Dichlorphtalsäure und beim Behandeln mit alkoholischem Kali «-Tetra-

chlornaphtalin.

b. h-Chlorid. B. Siehe a-Chlorid. — Schweres Oel. Giebt mit alkoholischem Kali
y-Tetrachlornaphtalin (W.).

c. l,4-J)ichlornapfitaHntetrachlorid. D. Durch Einleiten von Chlor in eine

Chloroformlösung von 1,4-Dichlornaphtalin (Widman, Bl. 28, 506). — Ist dem Schmelz-
punkte, der Krystallform und dem Verhalten gegen KOH nach identisch mit «-Dichlor-

naphtalin-tt-Tetrachlorid.

d. 1, 5-Dichlornaphtalintetrachlorid. D. Man leitet Chlor in eine Auflösung
von l,5-C,oHgCl2 in Chloroform, unter Abkühlung, entfernt das freie Chlor durch Potasche-
lösung und destillirt dann das Chloroform ab. Wenn man die Chloroformlösung vor dem
Behandeln mit K3CO3 destillirt, so erhält man hauptsächlich «-Trichlornaphtalindichlorid

(Atterberg, Widman, B. 10, 1841). — Grofse, prismatische Krystalle. Schmelzp.: 85°.

Sehr leicht löslich in warmem Alkohol. Zerfällt, bei der Destillation oder beim Behandeln
mit alkoholischem Kali, in HCl und ^-Tetrachlornaphtalin.

Trichlornaphtalindiehlorid GioH.^Clg.G\^. a. a-Trichlornaphtalinchlorid. B.
Siehe 1, 5-Dichlornaphtalintetrachlorid (Atterberg, Widman, 5. 10, 1842). — Grofse Krystalle

(aus Alkohol). Schmelzp.: 93°. Zerfällt, bei der Destillation oder beim Behandeln mit
alkoholischem Kali, in HCl und ^-Tetrachlornaphtalin.

b. ß - Trichlortiaphtalindichlorid. B. Entsteht, neben einem Acetylderivat
C^^H^Cl^O.^, beim Einleiten von Chlor in eine eisessigsaure Lösung von «-Chloruaphtalin
(Widman, Bl. 28, 507). — Kurze Prismen. Schmelzp.: 152°. Wenig löslich in Alkohol,
leicht in CHCI3.

Acetylderivat C.sHgCljOj = C,oH6Cl2(C„H302).Cl3. B. Siehe (?- Trichlornaphtalin-
diehlorid. — Schiefe Prismen. Schmelzp.: 195° (Widman). Sehr wenig löslich in Alkohol
und Essigsäure, leicht in Toluol. Verliert, beim Behandeln mit alkoholischem Kali, drei

Atome Chlor, aus der Lösung wird aber durch Wasser nichts gefällt.

Fluorchlornaphtalin Ci^HgClFl. a. 1,4-IJerivat. B. Bei der Destillation von
l,4-CjoHgFl.S02Cl mit PClg (Mauzelius, Privatmitth.). — Schuppen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt 85°.

b. 1, 3-Uerivat. B. Beim Behandeln von 1,5-Fluornaphtaliusulfonsäurechlorid mit
PClg (Mauzelius, Privatmitth.). — Prismen. Schmelzp.: 32°. Leicht löslich in Alkohol.

Bromsubstitutionsprodukte. Bromnaphtalin CmH^Br. a. l-{a)-Bromnaph-
talin. B. Bei der Einwirkung von Brom auf Naphtalin (Laurent; Wahlforss, Z. 1865, 3).

Bei der Einwirkung von Brom auf Quecksilbernaphtyl (Otto, A. 147, 175). Aus ge-
bromtem a-Naphtalidin durch Elimination der NH^-Gruppe (Rother, B. 4, 851). Beim
Erhitzen von Naphtalin mit Bromcyan auf 250° (Merz, Weith, B. 10, 756). — D. Man
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löst Napbtalin in CSj und setzt allmählich (2 At.) Brom hinzu (Glaser, ä. 135, 41).

Man übergiefst feingepulvertes Naphtalin mit der Lösung von (1 Mol.) Brom in kalter,

verdünnter Natronlauge und lässt allmählich verdünnte HCl eiufliefsen (Gnehm, B. 15, 2721).
— Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt dann bei -(-4— 5° (Roux, Bl. 45, 511). Siedep.:

279,5° (i. D.) bei 753,1 mm (von 0"); spcc. Gew. = 1,48875 bei 16,5°; 1,47496 bei 28,174°;
1,42572 bei 77,6°/4°; Brechungsvermögen: Nasini, Bernheimer, 0. 15, 84. In jedem Ver-
hältniss mischbar mit absolutem Alkohol, Aether, Benzol. Ei-wärmt mau eine Lösung
von 100 g «-Bromnaphtalin in 300—400 g CS.^ mit 20 g AICI3, so entstehen j^-Brom-

naphtalin, Dibromnaphtalin, etwas Naphtalin u. a. Produkte (Roux, Ä. eh. [6] 12, 343).

Trägt man AICI3 in ein erwärmtes Gemisch von «-Bromnaphtalin und Toluol ein, so

entstehen Naphtalin und Bromtoluol (Roux). Wird, in alkoholischer Lösung, von Na-
ti-iumamalgam in Naphtalin umgewandelt. Alkoholisches Kali ist ohne Einwirkung. Bei
der Oxydation durch CrO^ und Essigsäure entsteht Phtalsäure (Beilstein, Kurbatow, ä.
202, 216).

Pikrat. Citroneugelbe Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 134— 135°. Löst sich bei
19" in 18 Thln. Alkohol (von 92°/o) (Roux).

b. 2-{ß\-Broninaphtalin. B. Aus j'-^-Naphtylamin durch Austausch von NH^ gegen
Brom (Liebermann, A. 183, 268; Gasiorowski, Wayss, B. 18, 1941. Aus ,y-Naphtol und
Phosphorbromid (Brunel, B. 17, 1179). Beim Erwärmen einer Lösung von 1 Thl. «-Brom-
naphtalin in 3— 4 Thln. CS., mit 0,15— 0,2 Thln. AICI3 (Roux, Ä. eh. [6J 12, 344). — D.:
Oddo, 0. 20, 639). — Blättchen. Orthorhombische Krystalle. Schmelzp.: 59°; spec. Gew.
= 1,605 bei 0° (Roux). Siedep.: 281—282° (kor.) bei 760 mm (B.). Löst sich bei 20» in

16 Thln. Alkohol von 92°/^. Sehr leicht löslich in Aether, CHCI.,, CS, und Benzol, —
Das in gelben Nadeln kiystallisirende Pikrat schmilzt bei 86° (Brunel). Es schmilzt bei
79° und löst sich bei 20° in 17 Thln. Alkohol (von 92%) (Roux).

Dibromnaphtalin CjoHgBr, (Güareschi, A. 222, 265). a. 1,2-Dibromnaph-
talin. B. Aus l-Brom-2-Naphtylamin durch Austausch von NH, gegen Br (Meldola,
Soc. 43, 5). Beim Behandeln von l-Brom-2-Naphtol mit PBrg (Canzoneri, O. 12, 425). —
Schiefe, rhombische Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 67—68" (Meldola, Streatfielu,
Soe. 63, 1055).

b. l,3-{n)-J)ihroninaphtalin. B. Aus 2,4-Dibrom-l-Naphtylamin und Salpetrig-

äther (Meldola. B. 12, 1963). Aus 4-Brom-2-Naphtylamin durch Austausch vnn NH.,
gegen Br (Armstrong, Rossiter, B. 25 [2] 750). — Schmelzp.: 64°.

c. l,4:-{ß)-Uibroinnaphtalin. B. Beim Bromiren von Naphtalin (Glaser). Ent-
steht in kleiner Menge bei der Einwirkung von Brom auf «-Nitronaphtalin (Güareschi,
B. 10, 294). Aus 4, 1-Bromnitronaphtalin und PBrg, aus 1,4-Bromuaphtalinsulfonsäure
und PBr^; aus Naphtionsäure C,oHg(NH2)(SOgH) durch Austausch von NHj gegen Br
und Behandeln der gebildeten Sulfonsäure mit PBi-j (Jolin, Bl. 28, 514). Aus 1,4-Brom-
naphtalidin durch Austausch von NH^ gegen Br (Meldola, Soc. 43, 3). Aus 1,4-Dibrom-
2-Naphtylamin durch Austausch von NH, gegen H (Armstrong, Rossiter, B. 25 [2] 750).
— I>. Man leitet mit Bromdampf gesättigte Luft über, in einer Röhre befindliches,

abgekühltes Naphtalin und krystallisirt das Produkt aus Alkohol um (Güareschi, A. 222,

267). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 81— 82°; Siedep.: 310° (G.). 1 Thl. löst sich bei
11,4° in 76 Thln. Alkohol (von 93, ö"/^) und bei 56° in 16,5 Thln. Alkohol (von 93,5%)
(G.). Liefert, bei der Oxydation mit HNO,, Dibromphtalsäure und Bromnitrophtalsäure.
Mit CrOg und Eisessig entstehen p-Dibrom-f<-Naphtochinon und Dibromophtalid C8H4Br202.
Liefert mit Brom zwei Tetrabromide C,oHgBrg.

d. l,5-(f)-L>ibroinnap7ifalin. B. Entsteht, neben ],7-C|oHgBr2, bei der Einwii'kung
von Brom auf eine wässerige Lösung von «-Naphtalinsulfonsäure (Darmstaedter, Wichel-
haus, A. 152, 303). Aus 1,5-Dinitronaphtalin oder 5-Brom-l-Naphtalinsulfonsäure und PBr^
(Jolin, Bl. 28, 514). Entsteht, neben 1,4-Dibromnaphtalin, beim Versetzen einer Lösung
von Naphtalin in CS, mit Brom (Güareschi, B. 15, 528; Magatti, G. 11, 358). Man
trennt es vom (l,4)-Dibromnaphtalin durch Kochen mit einer zur Lösung ungenügenden
Menge Alkohols, wobei sich wesentlich (l,4)-CjgHgBr.j löst (Güareschi, A. 222, 270). —
Glänzende Tafeln. Schmelzp.: 130—131,5°; Siedep.: 325—326°. 1 Thl. löst sich bei 56°

in 50 Thln. Alkohol von 93,5°. Schwer löslich in Eisessig, leicht in Aether, Liefert, bei
der Oxydation mit Salpetersäure, Bromnitrophtalsäure und mit CrO^ und Essigsäure 3-Brom-
phtalsäure.

e. 1,6-Dibroninaphtalin. B. Beim Behandeln von l,G-Dibrom-2-Naphtylamin
mit Aethylnitrit (Claus, Philipson, J, pr. [2] 43, 51). Aus l-Bromnaphtalin-6-Sulfon-
säure und PBr, (Armstrong, Rossiter, Proc. ehem. soc. 1891, 182). — Nädelchen (aus

Weingeist). Schmelzp.: 61°. Leicht löslich in Weingeist u. s. w.
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Nach JoLiN {Bl. 28, 514) soll beim Bromiren von Naphtalin ein bei 60,5— 61" schmelzen-
des Dibromnaphtalin in kleiner Menge entstehen, was Güaeeschi nicht bestätigt fand.

f. l,7-(2,S)-Dibromnaphtalin. B. Entsteht, neben 1,5-Dibromnaphtalin, beim
Bromiren von «-Naphtalinsulfonsäure (Daemstädter , Wichelhaus, A. 152, 304). Durch
Bromiren von 2-Bromnaijhtalin (Armstrong, Rossiter, B. 25 [2] 750). Beim Behandeln
von 4,6-Dibi-om-2-Naphtylamin mit Aethylnitrit (Melbola, Soc. 47, 513). Aus 2-Naphtyl-
amin-8-Sulfonsäure durch Umwandlung in 2-Bromnaphtalinsulfonsäure u. s. w. (Forsling,

B. 22, 619). Aus 2-Bromnaphtalin-8-Sulfonsäure mit PBrg (Forsiing, B. 22, 1403J. —
Flache Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 75",

g. 1,8-Dibromnaphtalin. B. Aus 1,8-Bromnaphtylamin durch Austausch von
NHj gegen Br (Meldola, Steeätfeild, »Soc. 63, 1059). — Schuppen oder Rhomboeder (aus

Eisessig). Schmelzp.: 108,5—109°.

h. 2f3 {?)-Dibronina2)htalin. B. Beim Bromiren von Naphtalin (Guareschi, ä.
222, 266). — Schmelzp : 67,5-68".

i. 2, 6-(e)-Dibromnaphtalin. B. Aus 2,6-Bromnaphtalinsulfonsäure und PBrg
(Forsling, B. 22, 1401). — Tafeln (aus Aether + CHClg). Schmelzp.: 158". Leicht löslich

in Aether, CHCI3 und Ligroin).

k. 2, 7 -{ö)- Dibromnaphtalin. B. Aus 2,7-Naphtalindisulfonsäure und PBrg
(JoLiN, Bl 28, 517). — Dünne Tafeln. Schmelzp.: 140,5".

Tribromnaphtalin CjoHsBr^. a. 1,2,4-Tribromtiaphtalin. B. Aus 2,4-Di-

brom-1-Naphtylamin durch Austausch von NH., gegen Br (Meldola, Sog. 43, 4; 47, 515).

Beim Erhitzen von 1 Thl. 4-Brom-2-Nitro-l-Naphtylamin mit 2 Thln. Bromwasserstoff-
säure (spec. Gew. = 1,49) und 6 Thln. Eisessig auf 130" (Prager, B. 18, 2164). Aus dem
1.4-Dibrom-2-Naphtylamin (Schmelzp.: 105") durch Austausch der Aminogruppe gegen
Brom (Meldola, Soc. 47, 513). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 113—114". Leicht löslich in

Aether, CSj, CHCI3, Benzol und Ligroin, weniger in Alkohol und Aceton. Wird von
verdünnter Salpetersäure bei 180" zu Ph talsäure oxydirt.

b. 1, 2, 6-Tribromnaphtalin. B. Aus l,6-Dibrom-2-Naphtylamin durch Austausch
von NH,_, gegen Br (Claus, Philipson, J. pr. [2] 43, 53). — Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 118". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Ligroin.

c. l,4,5-[8)-Tribro7nnaphtalin. B. Aus 5,8 Dibrom-1-Nitronaphtalin und PBr^
(JoLiN, Bl. 28, 515). — Nadeln. Schmelzp.: 85". Sehr leicht löslich in Alkohol.

d. tt-Tribrornnaphtalin. B. Beim Bromiren von Naphtalin; aus Dibromnaph-
taliudibromid und alkoholischem Kali (Laurent; Glaser, A. 135, 43). — Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 75". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

e. Y-Tribromnaphtalin. B. Beim Behandeln der zweifach-gebromten (?-Naphtalin-

sulfonsäure mit PBr^ (Jolin, Bl. 28, 517). — Kurze Nadeln. Schmelzp.: 86,5".

Tetrabromnaphtalin CjoH^Br^. a. l,4,6,7-{tt)~Derivat. B. Man mischt die

Lösung von 5 g (?-Dibromnaphtalintetrabromid in 100 g Benzol mit der Lösung von 0,7 g
Natrium in 38 g absolutem Alkohol, kocht, nach beendeter Reaktion, noch V2 Stunde
lang, giefst dann ab, wäscht die Benzollösung mit Wasser und destillirt. Der Rückstand
wird aus absolutem Alkohol umkrystallisirt (Guareschi, O. 16, 146). Entsteht, neben
(J-CioH^Br^, beim Behandeln des « - Tetrabromids CjßHgBrg.Br^ (Schmelzp.: 100") mit
CoH^O.Na. — Lange, seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 175". Sublimirt
in perlmutterglänzenden Tafeln. 1 Thl. löst sich in 200 Thln. kochenden Alkohols (von

95"/g) ; sehr wenig löslich in Aether, löslich in CHCI3 und Benzol. Liefert mit CrOg und
Essigsäure: Dibromphtalid CgH^Br^Oj (Schmelzp.: 188^ und Tetrabrom-«-Naphtochinon
CjoHgBr^Oj (Schmelzp.: 224"). — Krystallisirt man «-Tetrabromnaphtalin aus Alkohol
um, so erhält mau, aufser den Nadeln, ein schweres Krystallpulver einer physikalisch-

isomeren Modifikation. Das Pulver schmilzt auch bei 175", scheint aber in Aether weniger
löslich zu sein als die Nadeln. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol wandelt sich das

Pulver in Nadeln um.

b. ß-Derivat. B. Entsteht, neben dem «-Derivat, beim Behandeln einer Benzol-
lösung des rt-Dibromnaphtalintetrabromids C,oHgBrg (Schmelzp.: 100") mit Natriumäthylat
(Guareschi, G. 16, 149). Man verfährt wie bei der Darstellung von «-Tetrabromnaijhtalin
und trennt die beiden Tetrabromnaphtaliue durch Aether, welcher das «-Derivat ungelöst
lässt. — Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 119—120".

Pentabromnaphtalin CjoHgBrj. D. Durch Erhitzen von Tetrabromnaphtalin mit
Brom im Rohr auf 150" (Glaser). — Krystallkörner (aus Benzol). Unlöslich in Alkohol,
sehr schwer löslich in Aether, löslich in heifsem Benzol. Unzersetzt flüchtig.
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Hexabromnaphtalin CjoH.jBrg. B. Beim Erhitzen von Pentabromnaphtalin mit
Brom und etwas Jod auf 350" (Gessner, B. 9, 1510). — Feine Nadeln. Schmelzp. : 245
bis 246". Unzersetzt flüchtig. Mäl'sig löslich in heifsem Benzol, Toluol, CHCI3 und Anilin,

unlöslich in Alkohol und Aether.

Dasselbe (?) Hexabroinnaphtaliu entsteht beim allmählichen Eintragen von 20 g
Naphtalin in ein Gemisch aus 300 g Brom und 15 g AICI3 (Roux, A. eh. [6j 12, 347). —
Feine Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 252". Sublimirt schwer. Vei'bindet sich nicht

mit Pikrinsäure. Lässt sich nicht weiter bromiren.

Additionsprodukte. Dibromnaphtalintetrabromid C,(,HgBrg. Beim Versetzen
von 1,4-Dibromnaphtalin, bei 0", mit Brom entstehen zwei Tetrabromide CjoHyBrjBr^
(GuARESCHi, O. 16, 142; vgl. Glaser, A. 135, 48; Laurent, Gm. 7, 34). Man lässt

^/^ Stunde stehen und behandelt dann das Produkt mit Aether, wobei <his «-Derivat un-

gelöst bleibt.

a. a-Derivat. Grolse, rhombische Krystalle (aus CHCl,). Schmelzp.: 97 -100"('?).

Liefert, mit Natriumäthylat, zwei Tetrabromnaphtaline. Zersetzt sich beim Kochen mit
Essigsäure.

b. ß-Derivat. B. Man verdampft die (mit Kali gewaschene) Aetherlösung und
krystallisirt das Ausgeschiedene wiederholt aus CHClg um (Guareschi). — Prismen (aus

CHCI3). Schmilzt unter Abgabe von Brom und HBr bei 173— 174". Wenig löslich in

Alkohol und Aether, löslich in CHCI3 und Benzol. Löst sich unzersetzt in siedender

Essigsäure. Liefert mit Natriumäthylat das bei 175" schmelzende «-Tetrabromnaphtalin.
Von Laurent {Gm. 7, 34) sind folgende Verbindungen dargestellt. CjoHäBr^. Mikro-

skopische Nadeln. — CigllgBr,. B. Entsteht beim anhaltenden Behandeln von Naphtalin
mit überschüssigem Brom in der Wäi-me und zuletzt an der Sonne. — Trikline Säulen.

Sehr wenig löslich in Aether.

Tetrabromnaphtalintetrabromid CjoH^Brg. B. Beim Behandeln von 1,4-Dibrom-
naphtalin mit Brom (Guareschi, G. 16, 146). — Krystalle (aus CHCI3). Schmilzt unter
Abgabe von Brom und HBr bei 172—174".

Chlorbromnaphtalin CioHgClBr. a. l,4-{f)-Derivat. B. Aus a-Chlornaphtalin

und Brom (Biginelli). Aus 1,4-Chlornaphtalinsulfonsäure und Brom oder aus 1,4-Brom-
naphtaUnsulfonsäure und Chlor (Armstrong, Williamson, J. 1886, 1580). — Schmelzp.:
65—66".

b. 1, o-Derivat. B. Bei der Einwirkung von PCI5 auf das Chlorid der 1-Brom-
naphtalin-5-Sulfonsäure (Cleve, BL 26, 540). — Nadeln. Schmelzp.: 115".

c. ß~l, ö- oder 1, S-Uerivaf. B. Aus «-Bromnaphtalia und Chlor (Biginelli,

G. 16, 152). — Schmelzp.: 119— 119,5".

d. l-Chfor-G-JBronmaphtalin. B. Aus l-Chlor-6-Brom-2-Naphtylamin und
Aethylnitrit (Armstrong, Rossiter, B. 24 [2] 720j. — Schmelzp.: 60".

e. 2-Chlor-5 oder S-Brotnnaphtalin. B. Durch Bromiren von (?-Chlornaph-

talin (Guareschi, J. 1888, 921). — Platte Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 68—69";
Siedep.: 275— 280" bei 745 mm. Bei der Oxydation durch CrOg (und Eisessig) entsteht

Chlorphtalsäure.

2-Chlor-l,6-Dibromnaphtalin CjoHgClBr^. B. Aus l,6-Dibrom-2-Naphtylamin
durch Austausch von NH, gegen Cl (Claus, Philipson, J. pr. [2] 43, 53). — Lange, dünne
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 104—105".

Faust und Saame {A. 160, 69) versetzten «-, resp. (9-Dichlornaphtalin mit 4 Atomen
Brom, liefsen 24 Stunden stehen und erhitzten dann das Produkt mit alkoholischem Kali.

Es resultiren 2 isomere

Tetrachlortribromdinaphtaline C.,nH9Cl4Br3. a. u-Derivat. ü. Aus «CioHgCl.,
und Brom. — Lange Nadeln (aus Aetheralkohol). Schmelzi?.: 74—76".

b. ß-Derivat. D. Aus f:?-C,oHgCl2 und Brom. — Aehnelt ganz der «-Verbindung.

Schmekp.: 71—73".
Laurent hat folgende Chlorbromderivate dargestellt:

Diehlorbromnaphtalin CjoH^CUBr. D. Aus C,oHgCl.j und Brom. - Feine Nadeln.
Schmelzp.: gegen 80". Unzersetzt destillirbar. Ziemlich löslich in Alkohol, leicht in

Aether.

Diehlordibromnaplitalin CmH^CLBrä. a. a- Modifikation. B. Aus CjoHgCl., und
Brom. — Kleine trikline Säulen. Unzersetzt flüchtig. Kaum löslich in Alkohol und Aether.

b. ß-Modifikation. B. Durch Chloi-iren von CmHgBrg. — Kleine trikline Säulen
(aus Aether). Kaum löslich in Aether und siedendem Alkohol.

Beilttein, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. 13
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Triehlorbromnaphtalin C,oH4ClgBr. a. a-Modifikation. D. Durch Aussetzen
eines Gemisches von Trichlornaj)htalin und Brom an die Sonne. — Sechsseitige Säulen.

b. ß-Modifikation. D. Man leitet über Dibromnaiihtalin Chlorgas und behandelt
das Produkt mit alkoholischem Kali. — Krystalle. Kaum löslich in Alkohol, ziemlich

löslich in Aether.

c y-Modifikation. B. Entsteht, neben CjoH^Clg, bei der Destillation von CioHgBr^Cl^.
— Schiefe Säulen. Sehr wenig löslich in Weingeist und in siedendem Aether.

Trichlordibromnaphtalin CjoHjClgBrj. a. a-Modifikation, B. Beim Behandeln
von C,oHjBr.,Cl5 mit alkoholischem Kali. — Kleine trikline Säulen (aus Aether). Unzer-
setzt flüchtig.

b. ß-Modifikation. B. Beim Aussetzen eines Gemenges von Naphtalintetrachlorid

und Brom an die Sonne. -— Pulver, fast unlöslich in Aether.

Additionsprodukte (Laurent). Chlorbromnaphtalintetrabromid. CjpHgClBrj
= C,oHgClBr.Br^. D. Durch Behandeln von Chlornaphtalin mit Brom. — Trikline Säulen.

Schmelzp.: 110°.

Bromnaphtalindiehlorid. CioH.Br.Clj. B. Beim Einleiten von Chlor in Brom-
naphtalin. — Rhombische Tafeln. Schmelzp.: 165°.

Dichlornaphtalintetrabromid CjoHeCl^.Br^. B. Aus Dichlornaphtalin und Brom.
— Kleine Krystalle. Wenig löslich in kaltem Alkohol oder Aether.

Naphtalintrichlorbromid CjoHg.ClgBr. B. Beim Behandeln von Naphtalintetra-
chlorid mit Brom. — Schiefe rhombische Prismen (L., J. 1850, 498).

Dibromnaphtalintetrachlorid C,oH6Br2.Cl4. B. Aus Dibromnaj^htalin und Chlor.
— Lange monokline Säulen. Schmelzp.: 155". Sehr wenig löslich in Alkohol und
Aether.

Chlordibromnaphtalintetrachlorid CjoHjClBr^.Clj. B. Beim Behandeln von
C,QH6Br2.Cl4 mit Chlor. — Trikline Säulen. Schmelzp.: 150". Sehr wenig löslich in

Aether.

Jodderivate. Jodnaphtalin C,„H;J. a. l-[u)-Jodnaphtalin. B. Beim Ein-

tragen von (4 At.) Jod in eine Lösung von Quecksilbernaphtyl in CS., (Otto, A. 147, 173).

Aus «-Diazonaphtalinsulfat und 1 Mol. HJ (Nölting, B. 19, 135). — Dickes Oel. Erstarrt

nicht im Kältegemisch Siedet unzersetzt bei 305" (Roux, A. cJ/. [6] 12, 350). In jedem
Verhältniss mischbar mit Alkohol, Aether, CS.,, Benzol. Beim Erhitzen mit alkoholischem
Kali auf 160" entsteht etwas Naphtalin. Wird durch Kochen mit Jodwasserstoff'aäure

(Siedep.: 127") quantitativ in Naphtalin umgewandelt. Beim Kochen einer Lösung von
«-Jodnaphtalin in CSg mit AICI3 entsteht Naphtalin, neben Jod und Theer (Rou.x).

Pikrat. Goldgelbe Nadeln. Schmelzp.: 127" (Roux).

b. 2-{ß)-Jodnaphtalin. D. Aus ^-Naphtylamin mit HNO^ u. s. w. (Jacobskx, B.

14, 804). — Blättchen. Schmelzp.: 54,5". Mit Wasserdämpfen flüchtig. Sehr leicht löslich

in Alkohol, Aether und Eisessig. Wird von Zinkäthyl bei 100" nicht angegriflfen. Mit
Aethyljodid und Natrium entstehen bei 110" Naphtalin und Aethylnaphtalin (V).

Dijodnaphtalin Cj^H^Jj. a. 1,2-Dijodnaphtalin. B. Aus 1 -Nitro -2 -Jod-
naphtalin durch Austausch der Nitrogrupjjc gegen Jod (Meldola, Soc. 47, 522). — Schuppen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 81".

b. 1,-i- Uijodnaphtalin. B. Aus 1,4- Jodnitrona])htalin durch Austausch der
Nitrogruppe gegen Jod (Meldola, Sog. 47, 521). — Nadeln. Schmelzix: 109—110".

Bromjodnaphtalin CjoHgBrJ. a. 1,2-BromJodnaphtalin. B. Aus dem ent-

sprechenden Bromnaphtylamin durch Austausch der AminogrupjDe gegen Jod (Meldola,
Sog. 47, 523). — Dicke Nadeln. Schmelzp.: 94".

b. 1,3-Bronijodnaphtalin. B. Aus dem entsprechenden Brom-^-Naphtylamin
durch Austausch der Aminogruppe gegen Jod (Meldola, Soc. 47, 523). — Lange Nadeln.
Schmelzp.: 68".

c. 1,4-BrornJodnaphtaHn. B. Aus dem entsprechenden Brom-«-Naphtylamin
durch Austausch von NHj gegen Jod (Meldola, Soc. 47, 523). — Lange, flache Nadeln.
Schmelzp.: 83,5".

Nitroso- und Nitroderivate. Nitrosonaphtalin C,oH,.NO. B. Beim Eintragen
einer Lösung von NOBr in CSg in Quecksilbernaphtyl, das in viel CSj gelöst ist (Baeyer,
B. 7, 1639). Hg(C,oHj)., + NOBr = C,oH..HgBr -|- C,„H,(NO). - Gelbe, körnige Kry-
stalle. Schmelzp.: 89" (Baeyer, ß. 8, 615). Zersetzt sich bei 134° unter Gasentwickelung.
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Mit Wasserdämpfen flüchtig. Wird von Alkalien und Säuren beim Erwärmen zersetzt.

Verbindet sich mit Anilin,

Dinitrosonaphtalin CjoHgNjO.^ = C,oHe(NO)2. a. 1,4- Derivat. B. Beim Be-
handeln von «-Naphtochinondioxim mit rothem Blutlaugensalz und Soda (Nietzki, Güiter-
MAN, B. 21, 434). — Hellgelbes, unlösliches Pulver. VerpuflFt im Kapillarrohre bei 120°.

b. i(ß-J)erfi'af. B. Beim Versetzen einer alkalischen Lösung von o-Naphtalindioxim

CijHgNgOj mit rothem Blutlaugensalz (Koreff, B. 19, 182) oder Brom (Ilinski, B. 19, 349).

— Lange Nadeln (aus Alkohol). Schraelzp.: 126— 127". Leicht flüchtig mit Wasser-
dämpfen. Unlöslich in Wasser, Alkalien und Säuren. Schwer löslich in Alkohol, Aether
und LigroVn. Giebt nicht die Nitrosoreaktionen. Wird durch SnClg oder dui-ch Kochen
mit Alkohol und Natrium nicht verändert.

Nitronaphtalin CjgH-.NO^. a. l-{a)-Nitronaphtalin. B. Ist das einzige Mono-
uitroprodukt (Laurent, A. eh. [2] 59, 378), das bei der Einwirkung von Sali^etersäure auf
Naphtalin entsteht (Beilstein, Kuhlberg, A. 169, 83). Aus Uö-Dinitronaj^htalin durch Aus-
tausch von einer Nitrogruppe gegen Wasserstoff" (B., K.). Aus nitrirtem «-Naj^htylamin
durch Elimination der NH.^-Gruppe (Liebermann, A. 183, 235). Entsteht, neben mehreren
Nitronaiihtoesüuren, bei der Oxydation von «-Naphtoesäure durch HNOg (spec. Gew. = 1,41)

(Ekstrand, J. pr. [2] 38, 156). — D. Man lässt ein Gemisch von 1 Thl. Naphtalin mit
5—6 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,33) mehrere Tage in der Kälte stehen (Piria,

A. 78, 32). Dann filtrirt man ab, wäscht mit Wasser und trocknet. Das rohe Nitro-

naphtalin wird mit wenig kaltem Alkohol angerieben und dann in kaltem Schwefelkohlen-
stoff" gelöst. Die filtrirte Lösung destillirt man ab, löst den Rückstand (wenn sich nämlich
dadurch noch Dinitronaphtalin abscheiden lässt) noch einmal in möglichst wenig CS.,,

destillirt die Lösung ab und krystallisirt den Rückstand aus Alkohol um (B., K.). Dar-
stellung im Grofsen: Witt, ehem. Industrie, 1887, 216. — Lange, gelbe, glänzende, feine

Nadeln. Schmelzp.: 58,5" (B., K.); 61» (Aguiar, B. 5, 370). Siedep.: 304" (de Koninck,
Marqüart, B. 5, 12). Spec. Gew. = 1,331 bei 4" (Schröder, B. 12, 1613). Spec. Gew.
im flüssigen Zustande bei t" = 1,2226—0,0019.(1—61,5") (R. Schiff, A. 223, 265). Mole-
kularbrechungsvermögen = 89,25 (Kanonnikow, J. pr. [2] 31. 348). 100 Thle. Alkohol (von

87,5"/o) lösen bei 15" 2,81 Thle. (B., K.). Beim Erhitzen mit' Kalikalk wird Nitro- «-Naphtol

CjoHj(N02)0 gebildet. Wird von einer eisessigsauren Lösung von CrOg zu 3-Nitrophtal-

säui-e und o-Nitrophtalid oxydirt. Geht, beim Erhitzen mit PClg, in «-Chlornaphtalin über.

Chlor, in geschmolzenes Nitronaphtalin geleitet, erzeugt l-CjoH^Cl, l,5-C,oHgC1.2, 1,3,5-

C10H5CI,,, r-CioHjClg, (J-CjoH^Cl^ (Atterberg, B. 9, 316, 926). Mit Brom entstehen Bromnitro
naphtalin (Schmelzp.: 122,5"), Dibromnitronaphtalin (Schmelzp.: 96,5—98") und 2 isomere
Bromide CjoH-(N'02).Br^ (Güareschi). Geht, durch Ei-hitzen mit Zinkstaub, in «(^-Naphtazin

C,^H,2 Njüljer, nicht aber durch Behandeln mit Natriumamalgam oder mit Zinkstaub und
alkoholischem Kali (G. Schlltz, B. 17, 478). Beim Erhitzen mit Bromwasserstoö"säure auf
195" werden Bromnaphtalin, Dibromnaphtalin, NO und Brom gebildet (Baumhauer, B. 4,

926). CioHj.NO, + 2HBr = C^oH^Br + Br+ H,0 + NO.

Tetrabromide C,oH7(N02).Br^. B. Das «- und ^-Derivat entstehen bei der Ein-

wirkung von Brom auf «-Nitronai:)htalin (Güareschi, A. 222, 285). Behandelt man das

Produkt mit kleinen Mengen Alkohol, so bleiben die Tetrabromide ungelöst zurück. Man
trennt sie durch Alkohol, in welchem das «-Derivat löslicher ist.

rt-Derivat. Warzenförmig vereinigte Nadeln. Schmelz^).: 130,5— 131". 100 Thle.

Alkohol (von 93,5"/(,) lösen bei 15,2" 0,26 Thle. Wandelt sich, bei längerem Kochen mit
Alkohol, in das j'-Derivat um. Beim Erhitzen auf 135— 137" wandelt sich 7^ des «-Deri-

vates in das /5-Derivat um; gleichzeitig entsteht Bromnitronaphtalin (Schmelzp.: 122,5"),

neben Brom und HBr.
;?-Derivat. B. Bei längerem Kochen des «-Tetrabromids mit Alkohol, oder beim

Erhitzen desselben auf 135—137" (G.). — Kurze Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 142

bis 143,5". Wenig löslich in kaltem Alkohol.

J'-Derivat. B. Beim Bromiren von «-Nitronaphtalin; bei 3—4 stündigem Kochen
des «-Derivates mit Alkohol von 94"/o (G.). — Kurze Prismen. Schmilzt unter Zersetzung

bei 172—173" (G.). 100 Thle. Alkohol (von 93,5"/o) lösen bei 15,2" 0,13 Thle. Zerfällt

beim Schmelzen in Bromnitronaphtalin (Schmelzp.: 122,5"), Brom und HBr.

b. {ß)-Nitronaphtalin. B. Man versetzt eine kaltgesättigte, alkoholische Lösung
von 2-Nitro-l-Naphtylamin allmählich mit dem gleichen Volumen Vitriolöl, fügt viel über-

schüssiges Aethylnitrit hinzu, erwärmt und fällt dann mit Wasser (Lellmann, Remy, B.

19, 237). Man trägt 7 g (9-Naphtylamin in ein siedendes Gemisch aus 250 g Wasser und
15 g Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4) ein, kühlt rasch ab und giefst die Lösung von 12 g
NaNOj in 40 g Wasser, unter Abkühlen, hinzu. Die erhaltene Lösung giefst man, unter

13*



196 AROMAT. REIHE. — IV. KOHLENWASSERST. CJi.^n-s ^^^ ^a^o.n-io- [29- H- 93.

Kühlung, auf frisch gefälltes, feuchtes Kupferoxydul, lässt V-, Stunde stehen, entfernt dann
den Schaum durch Zusatz von Alkohol und destillirt im Dampfstrome (Sandmeyer, B. 20,

1497). — Kleine, gelbe Nadeln (aus verd. NHg). Schmelzp.: 79". Mit Wasserdämpfen
flüclitig. Kiecht zimmtartig. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Eisessig.

Dinitronaphtalin CioHyfHOj)^. a. IfS-iv^Dmiti^onaphtalin. B. Aus 2,4-Di-

nitro-1-Naphtylamin durch Elimination der NHg-Gruppe {Liebermann, ä. 183, 274). —
Hellgelbe Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 144°. öublimirt leicht in kleinen Nadeln.

b. l,5-[a]-Dinitronaphtalin. B. Entsteht, neben l,8-CioHg(N02)2, beim Nitriren

von Naphtalin. — D. Man übergiet'st 100 g Naphtalin mit 800 ccm roher Salpetersäure,

lässt 24 Stunden stehen, giebt dann 160 ccm Vitriolöl hinzu und erhitzt 1 Tag lang auf
dem Wasserbade. Die ausgeschiedene Masse zerreibt man, wäscht sie mit Wasser und
entzieht Spuren beigemengten Monunitronai)htalins dui-ch Auskochen mit wenig CS.,.

Das Ungelöste wäscht man mit kaltem Aceton und kocht es wiederholt mit Aceton auf,

bis der Schmelzpunkt auf 210—212° gestiegen ist. Dadurch wird alles 1,8-Dinitrouaph-

talin entfernt. Das ungelöste 1,5-Dinitronaphtalin krystallisirt man aus kochendem Xylol
um (Beilstein, Kurbatow, J.. 202, 219). — Sechsseitige Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.:
211" (Hollemann, Z. 1865, 556; B., K.), 216" (Aguiar, B. 5, 372). Sehr wenig löslich in

den gewöhnlichen Lösungsmitteln; fast unlöslich in CS.^ und in kalter roher Salpetersäure.

Schwer löslich in kaltem Benzol, leichter in kochendem. Giebt, beim Erhitzen mit ver-

dünnter Salpetersäure (spec. Gew. = 1,15) auf 150", 3-Nitrophtalsäure, 8.5-Dinitrubenzoe-

säure und Pikrinsäure (B., K.). Bei der Einwirkung von PCI5 entsteht 1, 5-C,oHyClo. Beim
Erhitzen mit Vitriolöl und Zink auf 210" entstehen ^^-Dioxyiiaphtochinon CjoH^O^ und Tri-

oxynaphtochinon CigHgOg.
Naphtocyaminsäure OggHjgNgOg. B. Das Kaliumsalz scheidet sich beim Kochen

von («V) Dinitronaphtalin mit Cyankaliumlösung ab (Mühlhäuser, A. 141, 214). 2CjoHg
(NO,)^ -f 12CNH -f 9H2O = C^gHigNgOg -f 4 00^ + 8NH3. — D. Mau übei-giefst 3 g Di-

nitronaphtalin mit 38 g Weingeist, giebt die Lösung von 6 g (LiEBiö'schem) Cyankalium
in 57 g Wasser hinzu und kocht, bis die Lösung blaugrün wird. Man dekantirt die heilse

Lösung, lässt 12 Stunden stehen und reinigt das ausgeschiedene Kaliumsalz durch wieder-
holtes Lösen in heifsem Wasser und Fällen mit K.,C03. Es wird schliefslich mit Aether
gewaschen. — Die freie Säure, durch Fällen des Kaliumsalzes mit HCl bereitet, ist eine

schwarze, glänzende Masse. Sie ist unlöslich in Aether, äufserst wenig löslich in Wasser,
leichter in Alkohol und leicht in Fuselöl (mit dunkelrother Farbe). Sie wird durch die

geringsten Mengen von Basen grün bis blau gefärbt.

K.C^gHjjNgOg -\- HjO. Dunkelblaue, kupferglänzende Masse. Etwas löslich in kaltem
Wasser, leicht in heifsem Wasser und in Alkohol mit blauer Farbe. Ver^juift beim Er-
hitzen. Entwickelt, beim Kochen mit Kalilauge, NH3. — Ba(C.,8H,jNg09)2 (bei 100"). Tief
dunkelblauer Niederschlag, mit kupferrothem Glänze. Unlöslich in kaltem Wasser, etwas
löslich in heifsem, leicht in heifsem Alkohol. — Ag.CjgHj^NgOg. Bronzeglänzende Masse.
Unlöslich in Wasser und Alkohol.

c. ö-l,(i oder 1,7-Dinitronaphtalin. B. Beim Behandeln von Dinitru-;-/-Naplityl-

amin mit salpetriger Säure und Alkohol (Grabe, Drews, B. 17, 1172). — Hellgelbe Nadeln.
Schmelzp.: 161,5". Leicht löslich in Alkohol.

d. l,S-{p)-Dinitronaphtalin. B. Beim Nitriren von Naphtalin (Darmstädter,
Wichelhaus, A. 152, 301). Bei der Oxydation von 1,8-Nitronaphtoesäure durch Salpeter-
säure (spec. Gew. = 1,3) (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 162). — D. Siehe 1,5-Dinitronaphtalin.
Zur Trennung von stets beigemengtem l,5-Ci(,He(NOo)2 benutzt man Chloroform (D., W.),
Benzol (Aguiar, B. 3, 29), Eisessig (Aguiar, B. 5, 372), Aceton (Beilstein, Kurbatowj.
In allen diesen Lösungsmitteln ist das 1,8-Derivat leichter löslich als das 1,5-Derivat.
— Rhombische Tafeln, Schmelzp.: 170". Es lösen bei 19" 100 Tide. Chloroform:
1,096 Thle., — 100 Thle. Alkohol (von 88"/o) 0,1886 Thle., — 100 Thle. Benzol (CßHg)
0,72 Thle. (Beilstein, Kuhleerg, A. 169, 86). Giebt, beim Behandeln, mit PCI5, wenig
1,8-Dichlornaphtalin (Atterberg, B. 9, 1732) und hauptsächlich 1,4,5-Trichlornaphtalin
(A., B. 9, 1188). Liefert, beim Erhitzen mit verdünnter Salpetersäure auf 150", Dinitro-
phtalsäure, 3, 5-Dinitrobenzoesäure und Pikrinsäure (Beilstein, Kurbatow, A. 202, 224).

Trinitronaphtalin C,oH5(N02)3. a. n-Trinitronaphtalin. B. Beim Nitriren
von 1,5-Dinitronaphtalin (Aguiar, B. 5, 372). — D. Man kocht 8 Stunden lang 15g
l,5-C,oHg(N0.2)2 mit 200—250 g Salpetersäure (von 45" Baume), fällt mit Wasser und kry-
stallisirt den getrockneten Niederschlag aus 20 g kochendem Eisessig und dann noch aus
100— 120 g Chloroform um (Aguiar, B. 5, 897). — Monokline Krystalle. Schmelzp.:
122". Leicht löslich in Eisessig, CHCI3, Alkohol. Krystallisirt aus Alkohol in säge-
förmigeu Blättern.
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b. 3-Trinitronaphtalin. B. Beim Nitriren von 1,8-Dinitronaphtalin (Laurent, A,

41, 98; Aguiar, B. 5, 375). Beim Behandeln von Trinitro-«-Naphtylamin oder Trinitro-

i-Naphtylamin mit Aethylnitrit (Stadel, B. 14, 901). Neben Trinitronaphtoesäure (Schmelzp.

:

283") aus 1,8-Xitronaphtoesäure und Salpeterschwefelsäure (P^kstrand, J. pr. [2] 38, 273).
— D. Man erhält ein Gemisch von 1 Thl. IjS-CioHgfNO^)^, 5 Thln. rauchender Salpeter-

säure und 5 Thln. Vitriolöl 5 Minuten in gelindem Sieden, gielst die Lösung in Schnee,
wäscht den Niederschlag mit Aether und krystallisirt ihn aus heifser, roher Salpetersäure

um (Beilstein, Kühlberg, ä. 169, 96). Aguiar [B. 5, 905) krystallisirt den Niederschlag
aus Eisessig um. — Monokline Krystalle (L.; A.). Schmelzp.: 213" (B., K.), 218" (A.i.

100 ccm Alkohol (von 88''/o) lösen bei 23° 0,046 g (L., A.). Sehr wenig löslich in Aether
und CHCI3.

c. y-Trinitronaphtalin. D. Durch kurzes Kochen von 1 Thl. 1,5-Dinitronaphtalin

mit 5 Thln. i-auchender Salpetersäure und 5 Thln. Vitriolöl (Beilstein, Kühlberg, A.

169, 97). Man fällt die Lösung mit Wasser und krystallisirt den Niedei'schlng aus roher
Salpetersäure um. — Glänzende, hellgelbe Blättchen. Schmelzp.: 147" (B., K.); 154"

(Aguiar, B. 5, 903). 1 Thl. löst sich bei 18,5" in 95,06 Thln. Benzol (CgHe); — in

156,6 Thln. CHCI3; — in 260,3 Thln. Aether; — in 894,1 Thln. Alkohol (von 90"/o);
—

in 4017 Thln. CS.,; — in 20193 Thln. Ligroin (Siedep.: 100"j.

Tetranitronaphtalin C,f|H^(N0,)4. a. n-Tetranitronaphtalin. B. Beim Nitriren

von 1,5-Dinitronaphtalin (Aguiar, Ä 5, 374). — D. Man kocht einige Stunden lang 1 Thl.

l,5-CjoH,;(N02)ä mit 10 Thln. rauchender Salpetersäure und 10 Thln. rauchender Schwefel-

säure, fällt mit Wasser und krystallisirt den Niederschlag aus Eisessig um (Beilstein,

Kuhlberg, A. 169, 99). — Rhombische Krystalle (aus CHCIJ. Schmelzp.: 259" (A.).

Sehr schwer löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, fast unlöslich in kaltem Alkohol.

Detonirt heftig beim Erhitzen.

b. d-Tetranitronaphtalin. B. Beim Erhitzen von 1,8-Trinitronaphtalin mit rau-

chender Salpetersäure im Kohr auf 100" (Lautemann, Aguiar, Bl. 3, 261). — Sehr lange,

dünne Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 200". Explodirt heftig bei raschem Erhitzen.

Chlornitronaphtalin C,oHgCl(N0.2). a. 1,4-Chlornitronaphtalin. B. Beim
Behandeln von «-Chlornaphtalin mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4), in der Kälte (Atter-

BERG, B. 9, 927). — Aeulserst feine, hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 85".

Giebt mit PCI5 1,4-Dichlornaphtaliu.

b. 1,0-Clilornitronaphtalin. B. Durch Destillation von 1,5-NitronaphtaHn-

sulfonsäure mit KjCr,0; -\- Salzsäure (Armstrong, Williamson, J. 1886, 1580). — Schmelz-
punkt: 111".

c. 7-Chlor-l-Nitronaphtalin. B. Durch Nitriren von f?-Chlornaphtalin (Arm-
strong, Wynne, B. 24 [2] 704). — Schwefelgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 116".

Giebt mit PCI5: 1,7-Dichlornaphtalin.

Chlordinitronaphtalin CioHgCKNO,).^. a. S-Chlor~l,o-I)initronaphtalin. B.

Beim Behandeln von «-Chlornaphtalin mit Salpetersäure (spec. Gew. = l,4j in der Kälte
(Atterberg, B. 9, 927; Faust, Saame, A. 160, 68). — Lange, gelbe Nadeln. Schmelzp.:
106". Giebt, beim Behandeln mit PCI5, 1,4,5-Trichlornaphtalin.

b. {ß)-4-Chlor-l,8-Dimtronaphtalln. B. Beim Erhitzen von «-Chlornaphtalin

mit rauchender Salpetersäure (Atterberg, B. 9, 928). Beim Erhitzen von 1,5-Chlornaphtoe-

säure mit rauchender Salpetersäure (Ekstrand, J. pr. [2J 38, 171). — Blassgelbe Nadeln
(aus Eisessig). Schmelzp.: 180". Schwer löslich in siedendem Alkohol. Giebt, mit PCI5,

1, 4, 5-Trichlornaphtalin.

Dichlornitronaphtalin Ci(,HsCL,(NO.,). a. l,4:-Dichlor-5-Nitronaphtalin. B.

Beim Behandeln von 1,4-Dichlornaphtalin mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,45) (Widman,
BL 28, 509). — Schmelzp.: 92". Giebt mit PCI5 l,4,5-CioH5Cl3.

b. 1, 5 - Dichlor -Jz-Nitronaphtalin. B. Beim Behandeln von 1,5-Dichlor-

naphtalin mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4) (Atterbeg, B. 9, 928). — Kurze, schwefel-

gelbe Prismen (aus EisessiiT). Schmelzp.: 142". Schwer löslich in Alkohol. Giebt, mit

PCI5, 1.4,5-C,oH3Cl3.

c. lfG-UicItlot'-4-Nitronaphtalin. B. Beim Versetzen einer eisessigsauren Lösung
von 1,6-Dichlornaphtalin mit rauchender Salpetersäure (Cleve, Bl. 29, 499). — Goldgelbe

Nadeln. Schmelzp.: 119". Ziemlich löslich in kochendem Alkohol und Eisessig. Giebt

mit PCI5 1,4,6-Trichlornaphtaliu.

d. 2,7-Dichlor -1- und 4-Nitronaphtalin. B. Bei längerem Stehen von

2, 7-Dichlornitroiiaphtalin mit koncentrirter Schwefelsäure in der Kälte entstehen zwei Di-
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chlornitronaphtaline, die in Nadeln kiystallisiren, und von denen das eine bei 141,5— 142",

das andere bei 95° (?) schmilzt (Al^n, BL 36, 433).

e. 2,6-Dichlor-l- und 4-NitronaphtaHH. B. Beim Behandeln von 2,6-Di-

chlornaphtalin mit Salpetersäure von mittlerer Stärke, in gelinder Wärme, entstehen zwei

Diehlornitronaphtaline, die in Nadeln krystallisiren und bei 113,5— 114", resp. 139— 139,5"

schmelzen (Alen, BL 36, 434).

Diehlordinitronaphtalin CioH^CljCNO,).,. a. l,-S:-Dichlordinitronaphtalin.
B. Durch Vermischen einer eisessigsauren Lösung von 1,4-Dichlornaphtalin mit Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,48) (Widman, BL 28, 510). — Lange, gelbe Nadeln. Schmelzp. : 158".

Schwer löslich in Alkohol, leichter in Eisessig.

b. 1,5-Dichlornitronaphtalin. B. Durch Behandeln von 1,5-Dichlornaphtalin

mit Salpeterschwefelsäure (Atterberg, B. 9, 1730). — Hellgelbe, prismatische Nadeln.
Schmelzp.: 246". Sehr schwer löslich, sogar in Eisessig. Giebt mit PCI5 e-Tetrachlor-

naphtalin.

c. V, 7-Dichlordinitronaphtaliti, D. Durch Erwärmen einer eisessigsauren

Lösung von 2,7-Dichlornaphtalin mit i'auchender Salpetersäure (Alen, BL 36, 434). —
Hellgelbe Prismen, die an der Luft grün werden. Schmelzp,: 245— 246".

d. 2, 6-Dichlordinifronaphtalin, D. Durch Behandeln einer eisessigsauren

Lösung von 2,7-Dichlornaphtalin mit rauchender Salpetersäure (Al^n). — Blassgelbe, feine

Nadeln. Schmelzp.: 252— 253". Röthet sich am Lichte. Liefei't mit PCI5 ^'-Tetra-

chlornaphtalin und mit alkoholischem Kali Dinitrooxynaphtoldiäthyläther Ci|)H,(NO.,).,.

(OC,H,),.

e. l,2-I)ichlordinitronaphtalin, B. Bei langsamem Einschütten von 1,2-Di-

chlornaphtalin in ein gekühltes Gemisch gleicher Volume Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,45) und Vitriolöl (Hellström, B. 21, 3268). — Hellgelbe, feine Nadeln (aus Eisessig I.

Schmelzp.: 169,5". Sehr schwer löslich in Aether, sehr leicht in siedendem Eisessig.

f. 1,3-Dichlor-u-Dinitronaphtalin. B. Entsteht, neben dem i-Derivat, beim
Behandeln von 1,3-Dichlornaphtalin mit Salpeterschwefelsäure (Cleve, B. 23, 956). —
Krystallisirt, aus Eisessig, mit 1 Mol. CjH^O, in feinen Nadeln. Schmelzp.: 150". Leicht
löslich in Benzol.

g. 1,3-Dichlor-ß-Uinitronaphtalin. B. Siehe das isomere «-Derivat (Cleve,

B. 23 , 956). Findet sich in der eisessigsauren Mutterlauge von der Darstellung des

«-Derivates. — Nädelehen. Schmelzp.: 158". Schwer löslich in Alkohol.

h. 1,7-LHchlornitronaphtalin. B. Aus lg 1,7-Dichlornaphtalin, 5 ccm Eisessig

und 2 ccm höchst koncentrirter HNO.^ (Erdmann, A. 275, 258). Man krystallisirt das
Produkt aus Holzgeist (und etwas Glycerin) um. — Asbestartige Nadeln. Schmelzp.:
138—139".

Dichlortrinitronaphtalin C,oH3Ci^(N02)3. a. 1,3-Dichlortrinitronaphtalin.
B. Durch Behandeln von 1,3-Dichlornaphtalin mit Salpeterschwefelsäure (Widman, BL
28, 509; Cleve, B. 23, 956). ~ Gelbe Prismen (aus Eisessig). Schmelzp.: 178". Löslich

in CHCI3 und in kochendem Eisessig, wenig löslich in Alkohol.

b. 2 f 7 -Dichlortrinitronaphtalin. D. Durch Behandeln von 2,7-Diclilor-

naphtalin mit rauchender Salpetersäure (Alen, BL 36, 434). — Blassgelbe, flache Nadeln.
Schmelzp.: 200—201".

c. 2f6-Dichlortrimtronaphtalin. D. Durch Kochen von 2,6-Dichlornaphtalin
mit rauchender Salpetersäure (Al^n). — Hellgelbe, flache Nadeln. Schmelzp.: 198— 200".

Trichlordinitrodinaphtalin (?) C^oHjC^NOJj. B. Beim Eintragen von CjoHyClj
in rauchende Salpetersäure (Faust, Saame, A. 160, 72). — Gelbliche Nadeln (aus Äefher-
alkohol). Schmelzp.: 104— lOß".

()-Tetrachlornitronaphtalin C,oH.,Cl^(N02). B. Beim Behandeln von t»-Tetra-

chlornaphtalin mit koncentrirter Salpetersäure (Atterberg, Widman, B. 10, 1842). —
Grofse, rhombische Tafeln (aus einem Gemisch von Toluol und Alkohol). Schmelzp.:
154—155". Giebt mit PCI5 (^-Pentachlornaphtalin.

Bromnitronaphtalin CjoHgBr(N02). a. 1,4-Bromnitronaphtalin. B. Beim
Behandeln von 1-Bromnaphtalin mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4) (Jolin, BL 28, 515).

— Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 85". Giebt, mit PBr^, l,4-CioHgBr.3.

b. 4-Bfom-2-Xitronaphtalin. B. Aus 4-Brom-2-Nitro-l-Naphtylamin durch
Elimination der NH^-Gruppe (Liebermann, ä. 183, 262; Meldola, Sog. 47, 507). — Hell-

gelbe Nadeln. Schmelzp.: 131— 132". Sublimirbar. Leicht löslich in Alkohol und Aether.
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Liefert mit Su -|- HCl j'-Naphtylainin. Liefert, bei der Oxydation, Phtalsäure. Beim Aus-

tausch der Nitrogruppe gegen Brom entsteht (l,3)-(m)-Dibromnaphtalin.

c. o-Broni-1-Nitt'Otiaphtalin. B. Bei der Einwirkung von Brom auf «-Nitro-

uaphtaliu (Guareschi, A. 222, 291). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Öchmelzp.: 122,5".

1 Thl. löst sich bei 15,7" in 297 Thln. Alkohol von 93 7^. Leicht löslich in Aether,

Benzol und Eisessig, sehr leicht in CHClg und CCl^. Liefert, mit KMnO^, 8-Bromphtal-

säure und NitrophtaLsäure.

d. l,S-Bromnitronaphtalin. B. Aus 1,8-Nitronaphylamin durch Austausch

von NKj gegen Br (Meloda, Stkeatpeild, Soc. 63, 1057). — Strohgelde Nadeln (aus verd.

Alkohol). Schmelzp.: 99—100".

Bromdinitronaphtalin CioH,Br(NO.,)2. Beim Auflösen von 1-Bromnaphtalin in

4 Thln. kalter, rauchender Salpetersäure entstehen zwei Bromdinitronaphtaline, die man
durch Umkrystallisireu aus Alkohol und Aceton trennt (Merz, VVeith, B. 15, 2710).

a. l-Broni-4,5-L>initronaphtafin. Feine, glasglänzende Nadeln. Schmelz-

punkt: 170,5".

b. l-Bt'oni-J:,S-Dinitronaphtalin. Tafeln (aus Benzol); feine, lange Nadeln

(aus Weingeist). Schmelzp.: 14-3".

Beide Verbindungen werden durch Kochen mit Natron oder Soda nicht angegriffen.

Beim Erhitzen mit verd. HNO3 auf 180" werden beide zu 3-Nitrophtalsäure oxydirt.

c. Bromdinitronai)htaUn entsteht bei der Einwirkung von Salpetersäure auf

1, 4-Dibromnaphtalin (Guakeschi).

Bromtetranitronaphtalin CioH^BrN^Og = C,oH3Br(N02)4. a. 4-Broni-l, 3,6,8-
Tetranitronaphtalin. D. Man löst 1 Thl. 4-Brom-l,8-Dinitronaphtalin in 16 Thln.

eines Gemisches aus gleichen Theilen rauchender Salpetersäure und Vitriolöl, erwärmt

das Gemisch 1 Stunde lang auf dem Wasserbade und fällt dann mit Wasser. Der
Niederschlag wird mit etwas Eisessig angerührt, abgesogen und hierauf aus Benzol um-
krystallisirt (Merz, Weith, B. 15, 2712). — Nadeln. Schmelzp.: 189—189,5". 1 Thl.

löst sich bei 18" in 27 Thln. Benzol. Liefert, beim Erhitzen mit verdünnter Salpeter-

säure auf 150", Dinitrophtalsäure. Tauscht sehr leicht das Brom aus; wird schon durch

kalte Natronlauge in HBf und «-Tetranitrouaphtol zerlegt.

b. ^-Brom-l,3,5,8-Tetranitronaphtalin. D. Man behandelt l-Brom-4,8-Di-

nitrouaphtalin mit Salpeterschwefelsäure, kocht das erhaltene Produkt mit Benzol aus

und löst es in viel siedendem Eisessig (Merz, Weith). — Glänzende Nadeln. Schmelzp.:

245". Fast unlöslich in kochendem Alkohol und Benzol, sehr schwer löslich in kochendem
Eisessig. Liefert, bei der Oxydation mit verd. HNO3, |?-Dinitrophtalsäure. Wird von NH3
oder Anilin leicht angegriöen und in Tetranitronaphtylamin, resp. Tetranitrouaphtylanilin

übergeführt; die Umwandlung in ein Tetranitronaphtol ist aber noch nicht gelungen.

Dibromnitronaphtalin CioHäBr^lNO.,). a. 0,8-Bibrom-l- Nitronaphtalin.
B. Beim Behandeln von 1, 4-Dibromnaphtalin mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4) in

der Kälte (Jolin, BL 28, 515). — Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 116,5". Liefert mit PBr5

1,4, 5-Tribromnaphtalin.

b. Uibrom-l-Nitt-onaphtalin. B. Bei der Einwirkung von Brom auf «Nitro-

uaphtalin (Guareschi, ä. 222, 286). — Kleine gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:

96,5—98". Löslich in Alkohol und Aether.

Tribromdinitronaphtalin CjoHgBrgN^O^ = CioH3Br3(N02),;. B. Aus 1,2,4-Tribrom-

naphtaliu und rauchender Salpetersäure (Parger, B. 18, 2164). — Gelbe Flocken.

l-Chlor-4-Broin-2-]Sritronaphtalin CioHjClBitNO.j). B. Aus 4-Brom-2-Nitio-

1-Naphtylamin durch Austausch von NH., gegen Gl (Meldola, Desch, Üoc. 61, 768). —
Ockergelbe Nadeln. Schmelzp.: 117".

Dibromnitronaphtalin C,„H5Br,(N0.,). a. l,4-lJibrom-2-Nitronaphtalin. B.

Aus 4-Brom-2-Nitro-l-Naphtylamin' (Meldola, Desch, 5'oc. 61, 769). — Ockerfarbene

Nädelcheu. Schmelzp.: 117".

b. l,4-Dibrotn-8-Nitronaphtalin. B. Aus l,4-C,oHgBr.j und HNO3 (spec. Gew.
= 1,4) (Jolin, BL 28, 515). — Schmelzp.: 117°.

Jodnitronaphtalin C.uHgJ.NO^. a. l-Jod-2-NUronaphtalin. B. Aus dem
entspiechendeu Nitrouaphlylamia durch Austausch der Aminogruppe gegen Jod (Meldola,

Soc. 47, 519). — Gelbe Schuppen (aus Alkohol). Schmelzp.: 108,5". Wird von Reduktions-

mitteln sofort zu (?-Napl)tylamiu reducirt.
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b. 2-Jod-l-Nitronaphtalin. B. Aus dem entsprechenden Nitronaphtylamin
durch Austauscli der Aminogruppe gegen Jod (Meldola, Sog. 47, 5'21). — Hellgelbe,

glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 88,5".

c. 4-fJod-l-yitronaphtali'n. B. Aus dem entsprechenden Nitronaphtylamin
(Meldola, Soe. 47, 519). — Mikroskopische Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 123".

l-Jod-4-Brom-2-]SritronaphtalinC,oH5BrJ(NO,). B. Aus 4-Brom-2-Nitro-l-Naphtyl-
amin (Meldola, Desch, Soc. 61, 767). — Ockerfarbene Nädelchen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 117—118".

Naphtalinsulfinsäuren CioHj.SOjH. Durch Eintragen von Natriumamalgam in

eine heilse ätherische Lösung von «- oder j?-Naphtalinsulfochlorid scheiden sich Natrium-
salze der «-, resp. j9-Naphtalinsulfinsäure aus. Aus den Chloriden der Naphtalin-

disulfonsäuren gelingt es aber nicht, Naphtalindisulfinsäuren darzustellen (Gessnek, B.

9, 1500).

a. n-Naphtalinsulfinsäure. D. Man trägt (1 Mol.) «Naphtalinsulfonsäurechlorid
langsam in einen anfangs gelinde erwärmten Brei aus Alkohol und überschüssigem Zink-

staub ein (Otto, Rössing, Tröger, J. pr. [2] 47, 95). — Glänzende Schüppchen oder Nadeln.
Schmelzp.: 84— 85" (0., E,., T.). Schwer löslich in salzsäurehaltigem Wasser, weit leichter

in reinem; mäfsig löslich in Alkohol; schwer in Aether. Wird durch verdünnte Salzsäure

bei 180" in Naphtalin und SO.^ zerlegt. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in «-Naphtalin-

sulfonsäure und «-Naphtyldisulfoxyd C,oHj.SO.^.S.CioH;. Die Lösung in Vitriolöl färbt

sich allmählich blau, dann schmutzig olivengrün. — K.CiqHjSOj -|- ^/^H^O. Schüppchen.
— Ba.Aj -\- l^/.jHgO. Feine, seideglänzende Nadeln. Löslich in 201 Thln. Wasser von
14", und in 50 Thln. siedendem Wasser. — Pb.A^ -f- H,0. Lange Nadeln, reichlich lös-

lich in Wasser und Alkohol. — Ag.A. Schuppen; leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Methylester CnHjßSO.^ = CjoHj.SO.j.CHg. B. Au.s «-naphtalinsulfinsaurem Natrium
und Cl.COg.CHg (Otto, Rössing, J. pr. ]2] 47, 163). — Oeh Leicht löslich in Alkohol
und Aether, schwer in siedendem Ligroi'n. KMnO^ oxydirt zu a-Naphtalinsulfonsäureester.

b. ß-Naphtalinsttlfinsäuf'e. D. Wie bei der «-Säure (Otto, Rössing, Tröger,
J. pr. [2] 47, 95j. — Glanzloses, mikrokrystallinisches Pulver. Nadeln. Schmelzp.: 105"

(Gessner). Zerfällt mit verdünnter Salzsäure, schon bei 150", in Naphtalin und SO^.
Liefert mit Bromwasser Bromnaphtalinsulfinsäure. Die Lösiifig in Vitriolöl färbt sich

allmählich grün. —^ K.CjoH^SO., -j- V-jHjO. Schüppchen. — Mg.Äj -|- 6H.jO. Schüppchen;
leichter in Alkohol löslich als in Wasser. — Ca.Ä.^ -\- 8H.,0. Glanzloses Krystallpulver,

leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ba.Äj. Seideglänzende Nadeln. Löslich in

21,5 Tldn. Wasser von 15" und in 16 Thln. siedendem Wasser.
Methylester C,iH,„SO, = CioHj.SOj.CHg. B. Entsteht, neben (?-Naphtylidendisulf-

oxj^d, bei allmählichem Versetzen eines Breies aus (10 g) j^-naphtalinsulfinsaurem Natrium
und Holzgeist mit Chlorameisensäuremcthylester (Otto, Rössing, J. pr. |2] 47, 157).

Ligroi'n nimmt aus dem Reaktionsprodukt nur den Methylester auf. — Kleine rhombische
Blättchen (aus Ligroin). Schmelzp.: 44". Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCl.^

und Essigäther, schwerer in Ligroi'n. Wird schon durch kochendes Wasser verseift.

KMnOj oxydirt zu (9-Naphtalinsulfonsäuremethylester. KOH spaltet /^-Naphtalinsulfin-

säure ab
A^thylester C.^HjjSOa = C^oH-.SOj.C^Hs. Oel. Leicht löslich in Alkohol und

Aether, schwer in Ligro'iu (Otto, Rössing).

Chlornaphtalinsulfinsäure CioHgCl.SOgH. B. Beim Behandeln einer ätherischen
Lösung von Chlornaphtaliiisulfobromid (erhalten bei der Einwirkung von PCI5 auf «-Brom-
naphtahnsulfonsäure) mit Natriumamalgam (Gessner). — Feine Nadeln (aus Alkohol). —
Ba(^Cj„HyClSO,), + l'/sHgO. Glänzende Schuppen, fast unlöslich in Alkohol.

Bromnaphtalin-jj'-Sulfinsäure CioHgBr.SO.^jH. B. Durch Versetzen einer wässe-
rigen Lösung von f/-Naphtalinsulfinsäure mit Brom (Gessner). — Pulver. — Das Baryum-
salz ist ein körniges Pulver, schwer löslich in Wasser, fast gar nicht in Alkohol.

1, 8-Nitronaphtalinsulfinsäure CjoH, NSO, = C,„Hg(N02).S0,H. B. Beim Erwärmen
von 5 g 1,8-Nitronaphtaliusulfonsäurechlorid mit 20 ccm einer Lösung von KjSOg (von 30"/o)
und 4 g K2CO3 auf 50"*( Erdmann, Sv'vern, A. 275, 306). Man fällt durch essigsaures p-Toludin
das Toluidinsalz. — Zerfällt, beim Erhitzen mit K.SO^ (von 60"/o) im Dampfsrrome, in

1-Nitronaphtalin und SO^. Charakteristische Reaktion: A. 275, 309. — K.A -f 2H2O.
Goldglänzende Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ba.A, -|- 6 HgO. Glänzende
Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser.

Sulfonsäuren des Naphtalins. Beim Auflösen von Naphtalin in Vitriolöl ent-

stehen 2 isomere Sulfonsäuren (Faraday, P. 7, 104; Berzelius, P. 44, 377; vgl. Liebig,
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WöHi.Eu, F. 24, 169), von denen die (^-Öäure diebeständigere ist. Sie entsteht besonders

in höherer Temperatur (Mekz, Weith, B. 3, 195) und bei Anwendung von überschüssiger

Schwefelsäure. Ihre Salze sind weniger löslich als jene der «-Säure. Beide (?) Sulfon-

säuren entstehen aucli bei der Einwirkung von SOg (Liebig, Wöhler) oder (1 Mol.) SOgHCl
(Armstkong, Z. 1871, 322) auf Niiphtalin.''

NaphtalinsulfoD säuren CioHj.SO.jH. a. a-Naphtalinsulfonsäm'e CjgH-.SOgH
+ H,0. D. Man erhitzt 4 Thle. Naphtalin mit 8 Thln. Vitriolöl 8—10 Stunden lang

auf höchstens 80" (Merz, B. 3, 196), giefst die Flüssigkeit in die 10— 12fache Menge
heifsen Wassers, filtrirt nach dem Erkalten das freie Naphtalin ab und sättigt die Lösung
mit PbCOg. Beim Verdunsten der Lösung krystallisirt zunächst ^- und dann a-Salz.

Letzteres wird mit 10— 12 Thln. Alkohol gekocht, wodurch beigemengtes ;:/-Salz ungelöst

zurückbleibt (Merz, Z. 1868, 894). — Auch durch Darstellung von Calciuinsalzen können
beide Säuren getrennt werden. Die isomeren Calciumsalze sind aber nicht durch das

Ansehen zu unterscheiden, wie die beiden Bleisalze (Merz. Mühlhädser, B. 3, 710). —
Krystallinisch. Schmelzp.: 85 — 90° (Regnault, /. jjr. 12, 99). Zerflicfslich. Löslich in

Alkohol, schwer in Aether. Geht, beim Erhitzen mit konceutrirter Schwefelsäure,*in .^-Säure

über (Merz, Weitu, B. 3, 196). Zerfällt, beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure auf 200",

in Schwefelsäure und Naphtalin (Unterschied von der /?-Säure). Liefert bei der Oxydation
mit KMiiO^, in saurer Lösung, Phtalsäure (Beilstein, Kurbatow, ä. 202, 216). Beim
Eintröpfeln von Brom in die wässerige Lösung entstehen Dibromnaphtalin und Brom-
najjhtalinsulfonsäure.

Salze: Merz, Z. 1868, 896; Regnault. — K.C,oHjS08+ '/..HjO. Blätter (aus Alkohol).

Löst sich bei 11" in 13 Thln. Wasser und in 108 Thln. Weingeist (von 8b°/j (M.). —
Ca.Ä., -f 2H2O. Blätter. Zersetzt sich langsam bei_70— 80". Löslich in 16.5 Thln. Wasser
und in 19,5 Thln. Weingeist bei 11" (M.). — Ba.A, + H^O. Blätter. Löst sich bei 10"

in 87 Thln. Wasser und in 850 Thln. Weingeist (iM); 100 Thle. Wasser lösen bei 15"

1,18 Thle. und beim Kochen 4,76 Thle. Salz (R.). — Pb.A. + 3H2O. Blättchen. 1 Tbl.

löst sich bei 10" in 27 Thln. Wasser und in 11 Thln. Weingeist (M.). Die Löslichkeit

des Bleisalzes in Alkohol ist charakteristisch_ für die «Naphtalinsulfoiisäure. — Pb.A^.
PbO. Krystalliuische Flocken (R.). — Ag.A. Schuppen, löslich in 9,7 Thln. Wasser
bei 10" (R.).

Methylester C,jH,oSOg = C,oHj .SOg.CHg. Trimetrische (Brugnatelli, J. pr. [2\

47, 164) Tafeln (aus Holzgeist -|- Essigäther). Schmelzp.: 78" (Otto, Rössing, J. pr. [2]

47, 164). Siedep.: 214" bei 15 mm (Krafft, Roos, B. 25, 2263).

Aethylester CijHioSOj = C,oHj .SOg.CjHg. B. Beim Kochen des Chlorids mit

Alkohol (Kimberlt, A. 114, 133). — Dickflüssig; erstarrt langsam zu Blättern. Nicht
unzersetzt destillirbar. In jedem Verhähniss mit Alkohol und Aether mischbar. Zerfällt

beim Erhitzen mit Wasser, im Rohr, auf 150" in Naphtalin, HgSO^ und Alkohol. Nimmt
direkt 4 At. Chlor auf. Liefert mit PClj bei 150— 160": «-Chlornaphtalin. SOCl, und
POCI3 (CARID.S, A. 114, 145).

Chlorid C.oH^.SO^Cl. D Aus 1 Mol. CjoH-.SOgNä und 1
'/^ Mol. PCI5 (Otto,

Rössing, Tröger, j. lJr.,[2] 47, 94; Erdmann, A. 275, 238). — Blättchen (aus Aether).

Schmelzp.: 66". Siedep.: 194— 195" bei 18 mm (Krafft, Roos). Fast unlöslich in Ligroin.

Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol (Maikopar, Z. 1869, 711). Wird von kaltem
Wasser langsam zersetzt (Kimberly, A. 114, 182). Giebt, beim Nitriren, die Chloride

der 1,6- und 1, 7-Nitronaphtalinsulfonsäure.

Tetrachlorid CjnH^.SOjClj. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von
CjoHj.SO^Cl in CSj (Widman, B. 12, 2229). — Oel. Leicht löslich in CS.,, CHCI3,
Aether, Benzol. Zerfällt, mit alkoholischem Kali, in Salzsäure und Dichloruaphtalin-

sulfonsäure.

Bromid CjoHy.SO^Br. B. Beim Behandeln von «naphtalinsulfinsaurcm Natrium
mit Bromwasser (Otto, Rössing, Tröger, J. pr. [2] 47, 99). — Blätterig (aus Benzol -j-

Ligroin). Schmelzp.: 88—89".
Jodid CiqHj.SOjJ. B. Aus «naphtalinsulfinsaurem Natrium und Jod, gelöst in

Alkohol (Otto, Rössing, Tröger, J. pr. [2\ 47, 99). — Gelber Niederschlag. Zersetzt sich

schon obeihalb 50". Beim Kochen mit (Ligroin und) Silberpulver entstehen «-Naphtalin-

sulfonsäure und «-Naphtyldisulfoxyd. Wässeriges Kali erzeugt KJO3 und naphtahnsulfin-

saures Kalium.
Amid CjoHj.SO^.NHj. Krystallinisch. Schmelzp.: 150" (Maikopar). Leicht löslich

in Alkohol und Aether (Kimberly). I^iefert, bei der Oxydation mit Chamäleonlösung,
(x-Phtalsulfonsäure und «-Sulfaminphtalsäure. — Cj.jHj.SOj.NH.Ag. Spielsige Krystalle;

leicht löslich in Alkohol, Aether und NH,.
Aethylamid Ci5H,,NS0, = CjoH,;SO,.NH(C,Hj. Zähe Masse (Carleson, BL

27, 360).
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Verbindung C,2H,,N,S03 + H,0 = C,oH,.SO—NH/^^ + H,0 (V). B. Aus dem
\NH.CO.NH,

Chlorid C,oH,.SOoCl und Harnstoff (Ei,andee, Bl. 34, 209).

«-Naphtalinsulfoneyaminsäure CuHgN^SO^ + H,0 = C,oH, .SO^ .NH.CN + H^O.
B. Das Natriumsalz entsteht beim Erwärmen von (8 g) Natriumcyanamid mit (14 g)
rt-Naphtalinsulfonsäurechlorid und (200 ccni) Aether (Hebenstreit, J. pr. |2] 41, 107). —
Krystalle. Zerfällt bei 150" in «-Naphtalinsulfamid und Cyanursäure. Schwer löslieh iu

Wasser, ziemlich leicht in kochendem Alkohol, unlöslich iu Aether. — Na.CjiHjNjSO.^.
Glänzende Blättchen. Schwer löslich in siedendem Alkohol und Eisessig, leicht in Aceton,
unlöslich in Aether. — Ag.A. Feine Nadeln. Sehr schwer löslich in heilseni Wasser.

b. ß-Naphtalinsulfonsänre. I). Man erhitzt 500 g Naphtalin mit 400 g Vitriolöl

8 Stunden lang auf 160° und reinigt die Säure durch Darstellung des Calciumsalzes
(Merz, Weith, B. 3, 196). Siehe auch «-Dinaphtylsulfon. — Blätterige Krystalle, nicht

zerfliefslich. Bleibt beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure auf 200" unverändert. Zer-

fällt bei der Destillation in Schwefelsäure und Na^jhtalin. Liefert bei der Oxydation, in

neutraler oder saurer Lösung, Phtalsäure (Beilstein, Kurbatow, ä. 202, 215). Mit CrOg
(und verdünnter H^SO^) entsteht Naphlochinonsulfonsäure (?) (Beilstein, Kurbatow). Brom-
wasser erzeugt eine Bromnaphtalinsulfonsäure.

Salze: ISIerz, Z. 1868, 396. — K.CioHjSOg + VoH.jO. Blättcheu (aus Wasser), feine

Nadeln (aus Weingeist). Löslich bei 10" in 15 Thln. Wasser und in 115 Thln. Weingeist
(von 85 "/o).

— Cd.Ä.^. Blättchen. Löslich bei 10" in 76 Thln. Wasser und in 437 Thln.
Weingeist. — Ba.Aj + H^O; Blättchen. Zersetzt sich nicht bei 230—240". Löslich bei
10" in 290 Thln. Wasser und in 1950 Thln. Weingeist. — Pb.A. + iVsK^O (bei 70").

Schuppen. Löslich bei 10" in 115 Thln. Wasser und in 305 Thln. Weingeist.
Methylester CnHigSOj = CioHj.SOa.CHg. Glasglänzende, monokline (Brugnatelli,

J. pr. [2| 47, 162) Tafeln (aus Alkohol + Essigäther), Schmelzp.: 56" (Otto, Rössino,
J. pr. [2\ 47, 161). Schmelzp.: 53—54"; Siedep.: 224—225" bei 15 mm (Krafft, Roos, B.

25, 226 II.

Aethylester Ci^Hi^SOg = CioH,.SO,.C.,H5. Schmelzp.: 11—12" (Krafft, Eoosj.
Acetoximester C^Hj^NSOj = (CH3),.'C: N.O.SO.,. CioH,. Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 87" iWege, B. 24, 3539).

Chlorid C^oHj.SOXl. Aus 1 Mol. C.oH^SOaNa und 17., Mol. PCI5 (Otto, Rössinü,
Tröger, J.pr.[2\41, 94). Blättchen. Schmelzp.: 76". Siedep.: 201" bei 13 mm (Krafft,
Eoos). In Aether, Benzol, CS.^ und CHCI3 schwerer löslich als das «-Chlorid (Mai-
KOPAR, Z. 1869, 711). Beim Nitriren entstehen die Chloride der 1,6- und 1,7-Nitro-

naphtalinsulfonsäure.

Teti-aehlorid CjoHj.SOoClg. D. Durch Einleiten von Chlor in eine Lösung des
Chlorids C,oH,.SO,Cl in CS.,' oder CHCI, (Widman, B. 12, 960). — Glänzende Würfel
(aus CHCI3). Schmelzp.: 131". Leicht löslich in CHCI3 , CS^ und kochendem Eisessig.

Giebt mit alkoholischem Kali Dichlornaphtalinsulfonsäure.
Bromid CjoII^.SO^.Br. B. Beim Behandeln von (9-naphtalinsulfinsaurem Natrium

mit Brom Wasser (Otto, Rössing, Trögeu, J. pr. [2] 47, 99). — Prismen (aus Benzol +
Ligroinj. Schmelzp.: 96—97".

Jodid C,oHj.SO.,.J. B. Aus f/-naphtalinsulfinsaurem Natrium und Jod, gelöst in

Alkohol (Otto, Uössing, Tröger, /. pr. [2] 47, 99). — Gelber Niederschlag. Schmelzp.:
93—94". Verhalten wie beim «-Derivat.

Amid C,oHj.SO.,.NH.,. Feine Blättchen. Schmelzp.: 212" (217" kor.) (Cleve, BL
25, 258). Schwer löslich in Wasser und Aether (Maikopar). Liefert bei der Oxydation
mit Chamäleonlösung ii^-Phtalsulfousäure und (^-Sulfaminphtalsäure.

Aethylamid CioHj.SO.,.NH(C.,Hj. Tafeln. Schmelzp.: 82,5" (Carleson, BL 27, 360).

/i?-]Sraphtalinsulfoncyaminsäure C.jHgN.jSO, + H.,0 = C,oHj.SO.,.NH.CN -f H.^O.

B. Das Natriumsalz entsteht beim Erwärmen von (4,5 g) Natriumcyanamid mit (8 gl

/5-Naphtalinsulfonsäurechlorid und (100 g) Aether (Hebenstreit, J. pr. |2| 41, 111). —
Feine Nadeln (aus Alkohol). Zerfällt bei 150" in i?-Naphtalinsulfonsäureamid und Cyanur-
säure. Sehr schwer löslich in Wasser, löslich in heifsem Alkohol, unlöslich in Aether. —
Na.CjiH-N.jSO.^ 4" HgO. Blättchen. Schwer lösljch iu kochendem Alkohol und Essigester,

leicht in Aceton, unlöslich in Aether. — Ba.A^ + 3 H.^O. Nadeln. Schwer löslich in

siedendem Alkohol, in kaltem Wasser, Aceton und Essigester, unlöslich in Aether. —
Ag.A. P^eine Nadeln.

Naphtalindisulfonsäuren C,oHg(S03H).j. Bei vierstündigem Erhitzen von 1 Thl.
Naphtalin mit 5 Thln. Vitriolöl auf 160" entstehen, in etwa gleicher Menge, zwei isomere
Disulfonsäuren. Erhitzt man länger und höher (z. B. 24 Stunden lang auf 180"), so ent-
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steht fast um- pZ-Säure, da unter diesen Umständen die «-Säure in die'f^-Säure übergeht.
Das Säuregemisch wird an KaU gebunden, die gemischten KaUumsalze mit PCI5 behandelt
und die gebildeten Chloride durch Krystallisation aus heilsem Benzol getrennt. Das
Chlorid der jf?-Säure ist darin viel weniger löslich. Aus den Chloriden stellt man, durch
Erhitzen mit Wasser auf 150", die Sulfonsäurcn dar (Merz, Ebeut, B. 9, 592).

a. 1,2-Naphtalindlsulfonsäure. B. Durch Oxydation von l-Thionaphtol-2-Sulfon-
säure mit alkalischer Chamäleonlösung (Armstrong, Wynne, Proceed. ehem. suc. Nr. 126
168). — Ko.A + VgH.O. Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser.

b. 1,3-Naphtalindisiilfonsäare. B. Aus 2-Naphtylamin-6,8-Disulfonsäure durcii

Austausch von NH, gegen H (Armstrong, Wynne, B. 24 [2) 707). — Kj.A -f- 2H2O.
Kleine, sehr lösliche Prismen. — Ba.A-|-4H20. Sehr löslich in Wasser.

Das Chlorid sclmiilzt bei 137".

e. 1,4-NaphtaUndtsulfonsüure. B. Analog der 1,2- Säure (Armstrong, Wynnej.— K.,.A -|- l'/sHjO. Nädelchen. Leicht löslich in Wasser.
Chlorid CioHi(S02Cl)2. Monokline Tafeln (aus Benzol). Schmelzp.: 160" (A., W.).

d. y-l,5-Naphtalindisulfonsäure. B. Bei der Einwirkung von OH.SO.^Cl auf
Naphtalin (Armstrong, B. 15, 205).

Chlorid CioHg(SO._,Cl).,. Kleine Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 183". Giebt mit
PCI5 1,5-Dichlornaphtalin.

e. 8-1, 6-Naphtaltndisulfonsüure. B. Entsteht, neben der a- und |9-Säure, beim
Erhitzen von Naphtalin mit Vitriolöl auf 160" (Armstrong, B. 15, 204)^ Aus fZ-Naphtalin-
sulfonsäure undSOgtlCl (Armstrong, Wynne, J. 1886, 1577). — Na.,.A -\- 7H,0. Lange
Nadehi. — Ba.Ä + 4H,,Ö.

Chlorid CioHg(SO._,Cl)2. Kleine Prismen (aus^Benzol), die an der Luft bald trübe
werden. Schmelzp.: 128—129" (A., W.). Giebt mit PClj 1,6-Dichlornaphtalin.

f. 1,7-Naphtalindisulfonsäure. B. Aus l-Naphtylamin-4,6-Disulfonsäure durch
Austausch von NH^ gegen H (Armstrong, Wynne, B. 24 [2J 715).

Das Chlorid schmilzt bei 122,5".

g. lfS-Nai>htalitidisalfonsäure. B. Aus der entsprechenden Thionaphtolsulfou-
säure mit alkalischer Chamäleonlösuug (Armstrong, Wynne, Proceed. ehem. soe. Nr. 126,
168). — Kj.A -\- HjO. Tafeln. Schwer löslich in heifsem Wasser.

h. ß-2,6-Naphtalindisiilfonsäur€. Kleine Blättchen (Merz, Ebert). Zerfliefst

sehr langsam an der Luft. Giebt, beim Schmelzen mit Kali, fii-Naphtolsulfousäure und
dann 2,6-Dioxynaphtalin. Verhält sich sonst ganz wie die «-Säure.

Salze: Merz, Ebert. — Na.j.CioHgS.^Og + HjO. Warzen. 1 Thl. wasserfreies Salz
löst sich in 8,4 Thln. Wasser von 19". — K2.Ä. Nadeln. Löslich in 19,2 Thln Wasser
von 18". — Ca.A. Krystallisirt schwer. Löslich in 16,2 Thln. Wasser von 18". Das
einmal ausgeschiedene Salz löst sich nur sehr langsam wieder auf. — Ba.Ä -|- H.^G.
Krusten. Das trockene Salz geht nur langsam in Lösung. — Pb.A -f- 11,0. Krystal-
linische Krusten; in Wasser viel weniger löslich als das «-Salz.

Chlorid CioHg(S02Cl).^. Kleine Nadeln. Schmelzp.: 226". Nicht flüchtig. Löslich
in 220,7 Thln. Benzol bei 14". Wenig löslich in kaltem Eisessig, fast gar nicht in Aether.

Amid CjoHg(SO.,.NH,).j. Kleine Nadeln (aus siedendem Fuselöl). Schmilzt nicht bei
805". Sehr wenig löslich in heifsem Wasser, fast unlöslich in Alkohol, Aether und Benzol.

i. n-2,7-Naphtalhidisiilfonsäure. B. Siehe oben. Aus 2-Naphtylamin-3,6-
Disulfonsäure durch Austausch von NH., gegen H (Pfitzinger, Duisberg, B. 22, 398). —
Sehr zerflielsliche, lange Nadeln. Wenig löslich in kalter, koncentrirter Salzsäure. Zer-
fällt, beim Erhitzen mit Wasser auf 200", in Naphtalin und Schwefelsäure. Giebt beim
Schmelzen m.it Kali Dioxyuaphtalin. Mit überschüssigem Phosphorbromid entsteht 2,7-

CjoHgBr^. — Die Salze krystallisiren leichter und sind in Wasser und Alkohol löslicher als

jene der (9-Säure. Sie verlieren alles Krystallwasser erst oberhalb 200", zersetzen sich
aber nicht bei 300". Saure Salze existiren nicht. — Na.,.Cj5H,.S.^0g + 6H2O. Glänzende
Nadeln. 1 Thl. wasserfreies Salz löst sich in 2,2 Thln. Wasser von 18". — Kj.A-j- 2H.,0.
Nadeln. 1 Thl. wasserfreies Salz löst sich bei 18" in 1,4 Thln. Wasser. — Cä.Ä -f 6H.^0.
Nadeln. 1 Thl. wasserfreies Salz löst sich in 6,2 Thln. Wasser von 18". — Ba.A -j- 2HJ0.
Lange, breite Nadeln. 1 Thl. (wasserfrei) löst sich bei 19" in 82,2 Thln. Wasser. — Pb.Ä
-j- 2H2O. Glänzende Nadeln. Leicht löslich in Wasser.

Chlorid CioHg(S02Cl)2. Vier- oder sechsseitige Platten (aus Benzolj. Schmelzp.:
157—158" (Merz, Ebert); 162" (Armstrong, B. 15, 204). Zersetzt sich beim Erhitzen.
Löslich in 7,5 Thln. Benzol bei 14". Mäfsig löslich in Aether, sehr leicht in Eisessig.

Amid CioHjoN.^S.^O^ = CioH6(S02.NH2).j. Glänzende Nadeln. Schmelzp.: 242— 243".

Ziemlich leicht löslich in heifsem Wasser und in Weingeist.
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NaphtaHntrisulfonsäuren CipHgSgOg. a. u-1.3,6-Säure. B. Aus «-Naphtylamin-
trisulfonsäure durch Austausch von NHg gegen H iAemstrong, Wvnne, B. 24 [2] 715).

Das Chlorid schmilzt bei 191".

b. 2,3,6-Naphtalintrisulfonsütire. B. Aus 2-Thionaphtol-6, 7-Disulfonsäure

und alkalischer Chamäleonlösung (Armstrong, Wynne, Proceed. ehem. soc. Nr. 126, 168).

— Kg.A + 3H.,0. Mikroskopische Krystalle.

Chlorid CjuHjiSO^Clig. Tafeln (aus Benzol). Sehmelzp.: 200° (A., W.).

Naphtalintetrasulfonsäure CjoH^fSOgHl^ + 4H2O. B. Durch Erhitzen von Naph-
talin mit Vitriolöl und P^Og auf 26o" (Senhofer, B. 8, 1486). Die rohe Säure wird an
Baryt gebunden und das Baryumsalz bei gewöhnlicher Temperatur verdunstet. Hierbei
scheidet sich das Baryumsalz der einen Säure aus, während jenes einer isomeren Tetra-

sulfonsäuru gelöst bleibt (Senhofer, M. 3, 112). — Prismen. Hält bei 100" noch 4H.,0,

von denen bei 150° 2^I^TA.,0 entweichen. Zersetzt sieh erst oberhalb 17U°. Sehr leicht

löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol, unlöslich in Aether. — Na^.CjoH^S^Ojj -f-

10H,0. Vierseitige Prismen. Verliert bei 100° SH^O. — K^.A + 2H,0. Feine Nadeln,

leicht löslich in Wasser ,_ unlöslich in Alkohol. — ßa.^.A -f- 7 bis 15H2O. Schief abge-
stutzte Prismen. —^ Pb.^.A -\- öHgO. Undeutlich krystallinische Masse; sehr leicht löslich

in Wasser. — Cu.,.A -j- 12H.,0. Blaue Prismen, leicht löslich in warmem Wasser, schwer
in kaltem. Verliert bei 100° Vj., und bei 150° 9H,0. — Ag^.Ä + 2V,H20. Feine Nadeln,

leicht löslich in Wasser.

Fluornaphtalinsulfonsäure CmH^FlSOg. a. 1,4-Fluornaphtalinsulfonsäure.
B. Aus 1,4-Nitronaphtalinsulfonsäure durch Austausch von NO, gegen Fl (Mauzeliüs,

Privatmüth.). — K.Ä + V^H^O. Nadeln. — Ba.A, + H,0. Tafeln. Löslich in 358 Thln.

Wasser. — Ag.A -}- VsHgÖ. Prismen.
Aethylester Cj/HnFlSOg = CioHgFlSOg.CjHj. Monokline (Bäckström) Prismen.

Sehmelzp.: 93" (M.).

Chlorid C,oH,Fl.S02Cl. Sehmelzp.: 86° (M.).

Amid C.uHgFlNSO, = CjoH6Fl.SO.,.NH.,. Blättchen. Sehmelzp.: 204—205° (M.).

b. 1,5-Fluornaphtalintiulfansäure CmHjFlSOg + 3H,0 = C,oHgFl.SOgH +
3H2O. B. Beim Eintragen von l-Diazonaphtalin-5-Sulfonsäure in erwärmte Fluorwasser-

stoffsäure (Mauzelius, B. 22, 1844 u. Privatiiiitth.). — Glänzende Blätter (aus Wasser).
Sehmelzp.: 105—106°. Verliert über Schwefelsäure l^j^H^O. — K.A -\- V.H.O. Blätter.

— Ba.A^ + IV^H^O. AVarzen. — Ag.A. Krystalle.

Methylester C.^HgFlSOg = C.oHgFlSOg.CHg. B. Aus dem Silbersalz und CHgJ
(Mauzelius). — Nadeln (aus Alkohol). Sehmelzp.: 118°.

Aethylester CijH.iFlSOg = CjoHeFISOg.C^H^. Grofse Prismen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 79" (Mauzelius).

Chlorid CjoHgElClSO., = C,üHgFl.SO,Cl. Ehombische (Bäckström) Prismen (aus

CHClg). Sehmelzp.: 122—123° (Mauzelius). Schwer löslich in Ligroin, leicht in heifsera

CHClg und Eisessig und in Benzol.

Bromid CmHgFlBrSOg = CjoHgFl.SOäBi-. Trimetrische (Bäckström) Krystalle. Schmelz-

punkt: 145" (Mauzelius).

Amid CioH.FlNSOj = C,oHgFl.SO,NH,. Glänzende Schuppen. Sehmelzp.: 196-197°
(Mauzelius). Schwer löslich in kaltem Alkohol.

Chlornaphtalinsulfonsäuren CioHgCl.SOgH. a. 1,2-Chloruaphtalinsitlfo'n-
säure. B. Beim Eintragen von 1,2-Üiazonaphtalinsulfonsäure in eine siedende Lösung
von CUjClg in konc. Salzsäure (Cleve, B. 24, 3474). — Silberglänzende Blätter (aus

Wasser). — Na.CjoHgClSOg + 4H2O. Dünne Blätter. — K.A. Dünne Blätter. Schwer
löslieh in kaltem Wasser. — Ca.A.^ -\- H.fi. Kleine, fettglänzende Schuppen.

Aethylester C,.jHi,ClSOg -= CioHgCl.SOg.CjHs. Feine Nadeln. Sclimelzp.: 104°

(Cleve). Leicht löslich in siedendem Alkohol.

Chlorid CmHgCljSO^ = C,oHgCl.SO.^Cl. Glänzende Nadeln (aus'Benzol). Sehmelzp.:
80° (Cleve). Sehr leicht löslich in Aether, Eisessig und Benzol.

Amid C,oHgClNSO.j = CioHgCl.SO^.NH.,. Krystallpulver. Schmilzt nicht bei 250°

(CleveI. Sehr schwer löslich in Alkohol.

b. l-Chlornaphtalin-3-Sulfonsäiire. B. Beim Erwärmen der entsprechenden

Diazonaphtalinsulfonsäure mit Salzsäure (Cleve, B. 21, 3273). — K.C,oHgClSO.^. Dünne,
glänzende Schuppen (aus Wasser). — Ba.A., -j- 3H.>0. Mikroskopische Nadeln. Sehr
schwer löslich iu Wasser.

Aethylester C„H,jClSOg = C10HgCl.SOg.C2H5. Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 76—79" (Cleve).

Chlorid CjoHgCl2S02 = CioHgCl.SOjCl. Kleine Krystalle. Sehmelzp.: 106" (Cleve).
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Amid CoHgClNSO, = C,oH„Cl.SO,NH,. Dreieckige Schuppen. Schmelzp.: 168«

(Cleve). Sehr schwer löslich in Wasser.

c. 1,-i-ChlornaphtaUnsulfonsüure. B. Aus «-Chlornaphtalin und Vitriolöl

bei 140° (ZiNiN, J.pr. 33, 36). Aus 1,4-Naphtionsäure durch Austausch von NH^ gegen
Chlor (Cleve, B. 20, 73). — Kleine, glänzende Schuppen. Schmilzt unter Zersetzung bei
130— 133" (Arnell, Privatmitth.). Geht durch Erhitzen auf 150° in die 1,5-Säure über.

Salze: Arnell, Privatmitth. — K.Ä. Rhombische Tafeln. — Ba.A, -f- 2H.,0. Sechs-
seitige Tafeln. Sehr schwer löslich in Wasser. — Zn.A.^ + 6H,,0. Langgestreckte, sechs-

seitige Tafeln. — Mn.Aj -|-2HjO. Tafeln. — Cu.Ä, + 6H,0. Blaugrün. — Ag.A -j-

H.,0. Sechsseitige Tafeln.

Methylester C.jHgClSOa = C.oHgClSOa.CHg. Prismen. Schmelzp.: 83° (Arnell).
Aethylester C.jHnClSO^ = CjoHgClSOg . C,Hg. Lange Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 104° (Arnell). Monokline Krystalle (Bäckström, B. 20, 74).

Chlorid C.oHßCI^SO, = C,oHbC1.SOX1. Trikline Prismen (aus Benzol). Schmelzp.:
95° (Arnell). Giebt mit PClg 1,4-Dichlornaphtalin.

Bromid C,oHgCISO,Br. Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 120" (Arnell).
Amid C.oHjjClNSO," = C,oHeCl.SO.,.NH,. Nadeln. Schmelzp.: 187° (Cleve).

d. l-Chloi'naphtalin-5-Sulfonsäure C^Q}i^C\^0^-\-2Yi^0. B. Durch Austausch
von NO.J gegen Cl in der «-Nitronaphtalinsulfonsäure (Cleve, B. 20, 72). Beim 5— 6stündigen
Erhitzen auf 160° der 1,4-Sulfonsäure (Armstrong, Wynne, B. 24 |2J 714). Aus 1-Chlor-
2-Naphtylamin-5-Sulfonsäure durch Austausch von NH, gegen H {Hellström, Privatmitth.).
— Leicht lösliche Tafeln. Verliert das Krystallwasser über H,,S(\. Giebt beim Be-
handeln mit PCI5 1,5-Dichlornaphtalin. — Na.A (bei 100)°. Dünne Schuppen. — K.A (bei

100°J. Silberglänzende Nadeln. Hält 1H„0 (Armstrong, _Wynne, B. 24 [2] 658). —
Ba.Aj -|- H,0 (bei ]00°J. Schwer lösliches ' Pulver. — Ag.A. Dünne Täfelcheu. Sehr
schwer löslich in kaltem Wasser.

Aethylester C,2H,,CIS03 = CioHgClSOg.CoHg. Grofse, monokline (Bäckström, B.
20, 73) Prismen (aus CHCI3). Schmelzp.: 46° (Cleve).

Chlorid CioHgClSCj.Cl. Grofse, trimetrische (Bäckström) Krystalle (aus CHCI3).
Schmelzp.: 95° (Cleve).

Bromid CjoHgClSO,.Br. Schmelzp.: 110° (Mauzelius, Privatmitth.). Leicht löslich

in CHCl.j und Benzol.

Amid CioHgClSO.j.NHg. Silberglänzende Schuppen (aus Alkohol). Schmelzp.: 226°

(Cleve).

e. l-Chlornaphfafin-6-Sulfonsäure. B. Aus l-Nitronaphtalin-6-Sulfonsäure
durch Austausch der Nitrogruppe gegen Chlor (Cleve, B. 20, 74). — Honigdicke Masse
oder rhombische Tafeln. — K.Ä. Sehr dünne, glänzende Tafeln. Schwer löslich in

kaltem Wasser. — Ba.A., -|- HoO. Schwer lösliches Krystallpulver.
Aethylester C,,H,,"C1S03'= CioHgClSOa.C^Hä. Monokline (Bäckström, B. 20, 75)

Prismen (aus CHCl^). Schmelzp.: 111° (Cleve). Sehr leicht löslich in heifsem Alkohol).
Chlorid C.oHgClSOa.Cl. Kleine Schuppen. Schmelzp.: 114—115° (Cleve).

Amid CioHgClSO.j.NHj. Dünne Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 216° (Cleve).

f. l-Chlornaphtalin-7-Sulfonsäure. B. Aus l-Aminonaphtalin-7-Sulfonsäure
(Cleve, B. 25, 2480). — Nadeln. Leicht löslich. — K-CjoHgClSü,. Lange Nadeln.
Hält iH.jO (Armstrong, Wynne, B. 24 [2J 658). — Ba.A., + 3H,0. Glänzende Blättchen.
— Ag.Ä. Glänzende Blättchen.

Aethylester C.^HnClSOg = CioHgClSOa.C.jHs. Grofse Prismen (aus Alkohol).
Schmelzp.: 90° (Cleve).

Chlorid C,oHgCl.,SO., = CioHgCl.SO^.Cl. Grofse Krystalle. Schmelzp.: 94" (Cleve).

Leicht löslich in Eisessig, CS, und Benzol, schwer in Ligroiu.
Amid CioHgClNSOj = CioHgCl.SO,.NH,. Feine Nadeln. Schmelzp.: 181° (Cleve),

185—186° (A., W.).

g. l-Chlornaphtcilin-8-Sulfonsäure. B. Das Chlorid entsteht beim Behandeln
des Kaliumsalzes der 1,8-Nitronaphtalinsulfonsäure mit PCI5, in Gegenwart von CS.,

(Cleve, B. 23, 962). — Ba.A., -|- 2H2O. Perlmutterglänzende Schuppen. — Ag.A. Diamant-
glänzende Prismen.

Methylester C^HgClSOg = C.oHgClSO^.CHg. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 70°

(Cleve).

Aethylester Cj.jHjjClSO., = CmHgClSOg.C.jHj. Sechsseitige, monokline (Bäckström,
B. 23, 962) Tafeln. 'Schmelzp.: 67,5° (Cleve).

Chlorid CioHgClSOa.CL Schuppen. Schmelzp.: 101° (Cleve), Sehr löslich in Alkohol,
Benzol und Eisessig.



206 AROMAT. REIHE. — IV. KOHLENWASSERST. C„H2„_g BIS CJi.,^_,^. [29. 11. 93.

Amid C,oH8ClNS02 = C,oH6ClS02.NH2. Glänzende Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.:
196—197° (Cleve). Schwer löslich in Alkohol.

h. 2-Chlornaphtalin-5-Sulfonsäure. B. Aus 2, 5-Aminonaphtalinsulfonsäure
(Cleve, B. 25, 2481; vgl. Armstrong, Wynne, B. 24 [2] 658). — Tafeln. — Na.C.oHgClSOs
H-HaO. Nadeln. — K.A + H^O. Lange Nadeln. — Ca.Äj_+2H,0. Fettglänzende
Schuppen. — Ba.A., -\- 2H2O. Schwer I^ösliche Nadeln. — Zn.A^ -|- öH^O. Schwer lös-

liche, fettglänzende Schuppen. — Cu.Äj -\- TH^O. Dünne Tafeln. Schwer löslich in

kaltem Wasser.
AethylesterCi^HijClSOg = CjoHgClSOa.CaHg. Grofse Prismen (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 114,5" (Cleve).

Chlorid CjoHßCljSOa = C^oHgCl.SO^.Cl. Schmelzp.: 69" (Cleve). Leicht löslich in

CHClg, Eisessig und Benzol, schwer in Ligroi'n.

Amid CioHgClNSOj = CjoHgCl.SOj.NHa- Silberglänzende Schuppen. Schmelzp,:
214" (Cleve).

i. 2-Chlornai)h1alin-6-Sulfonsäure. B. Beim Erwärmen von ß-ChXox-
naphtalin mit schwach rauchender Schwefelsäure entstehen 2,6- und 2,8-Chlornaphtalin-
sulfonsäure, welche man durch Darstellung der Bleisalze trennt. Das Salz der 2, 6-Säure
ist weniger löslich (Arnell, Bl. 45, 184 u. Privutmitth.). Entsteht auch aus 2-Naphtyl-
amin-6-Sulfonsäure durch Austausch von NH.^ gegen Cl (Forsling, B. 20, 80). — Liefert

mit überschüssigem PCI5 2,6-Dichlornaphtalin. — K.A (bei 180"). Dünne Tafeln. —
Ba.Aj. Sehr schwer lösliche Tafeln. — Pb.Aj -j- 2H2O. Sehr schwer lösliche Tafeln. —
Ag.Ä. Silberglänzende Tafeln.

Methylester C.jHgCISOg = CjoHgClSOg.CH,. Blätter. Schmelzp.: 89" (Arnell).
Aethylester C^H.iClSÖg = CioHeClSÖs-CaiHs- Prismen. Schmelzp.: 78—79" (A.).

Chlorid C.oHgCl.SOoCl. Prismen (aus JBenzol). Schmelzp.: 110,5" (Arnell).
Bromid C,oH«ClSO,Br. Prismen Taus CHCl^). Schmelzp.: 126" (F.).

Amid CioHgClNSO^ = C,oH6Cl.SO,.NH2. Nadeln. Schmelzp.: 183-184" (Forsling).

k. 2,7-ChlornaphtalinsiilfonsäureQ^f^\{^G\.'S>0^M-\- 4:1^.^0. B. Aus 2,7-Amino-
naphtalinsulfonsäure (Cleve, 5. 25, 2482). — Grofse, sechsseitige Tafeln. Schmelzp.: 68".

Die wasserfreie Säure schmilzt bei 118". — K.Cj^HgClSOg-l-ÄjO. Lange Nadeln. Schwer
löslich in kaltem Wasser. — Mg.Ä2H-8H„0. Schwer lösliche'Nadeln. — Ca.A, + 8H,0.
Tafeln. — Ba.A^ -|- HjO. Nädelchen. Sehr schwer löslich in siedendem Wasser. —
Zn.Äg + SHjO. Schwer lösliche, glänzende Nadeln. — Pb.Ag -|- ^H^C). Sehr schwer lös-

lich. — Cu.Ä.j -{- BHjO. Schuppen. Leicht löslich in heifsem Wasser. — Ag.A. Silber-

glänzende Blättehen.

Methylester Cj.HgClSOg = C.oHgCl.SOg.CHg. Krystalle. Schmelzp.: 89" (Cleve).

Ziemlich löslich in Alkohol.
Aethylester Ci^H^ClSOg = CioH.Cl.SOg.C^H^. Schmelzp. 65" (Cleve).

Chlorid CioH,Cl,S02 = CjoHfiCl.SO,Cl. Grofse Krystalle. Schmelzp.: 86,5" (Cleve).

Leicht löslich in CliClg, Eisessig, CS^ und Benzol.
Amid CjoHgClNSO, = CioHßCl.SO.j.NH^. Mikroskopische Prismen. Schmelzp.: 176"

(Cleve). Leicht löslich in Alkohol.

1. 2-Chlornaphtalin-8-SiilfonsäU7'e. B. Siehe oben (Arnell, Privatmitth.).

Entsteht auch aus ^-Naphtylaminsulfonsäure (dargestellt aus ^-Naphtylamin und H.^SO^)
durch Austausch von NH^ gegen Chlor (Forsling, B. 19, 1716). Aus der ß-Kimno-
naphtalinsulfonsäure, welche in das bei 61,5" schmelzende Dichlornaphtalin übergeführt
werden kann, durch Austausch von NHj gegen Cl (Forsling, B 21, 2802). — Liefert

mit PCI5 2,8-Dichlorbenzol. — K.Ä -)- H.,0. Schuppen. — Ba.A.^ -f 4H2O. Schuppen.
Wenig löslich. — Pb.A.j -j- 4H2O. Flocken oder warzige Anhäufungen von Tafeln.

Methylester C,,H9C1S03"= CjoHeClSOg.CHg. Kurze Prismen. Schmelzp.: 115"

(Arnell).

Chlorid CioHgCl.SO.^Cl. Nadeln. Schmelzp.: 129" (Arnell).
Bromid CioHgCLSO^Br. Kleine Nadeln (aus CHCI3). Schmelzp.: 139" (Forsling, B.

21, 2803). Sehr leicht löslich in CHCI3.
Amid CioHgClNSO, = C,oHeCl.SO,NH.,. Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 235"

(Forsling, ä 21, 2803).

Chlornaphtalindisulfonsäuren CjoH^ClS^Oy. a. l-Chlornaphtalin-3,S-Ui-
sulfonsäure. B. Aus l-Naphtylamin-3,8-Disulfonsäure durch Austausch von NHj
gegen Cl (Armstrong, Wynne, B. 24 [2] 708). — Das Chlorid schmilzt bei 110".

b. l-C'hlornaphfalin-4f(i-JJisulfonsäure, B. Aus l-Naphtylamin-4,6-Disulfon-
säure durch Austausch von NHj gegen Cl (Armstrong, Wynne, B. 24 [2] 715).

Das Chlorid schmilzt bei 126—127".
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c. l-Chlornaphtalin-4:,4 - LUstilfonsäiive. B. Aus 1,4-Chlornaphtaliiisulfon-
.s<äure und rauch. Schwefelsäure bei 100° (Akmstronu, Wynne, B. 24 [2] 709). Aus der
entsprechenden 1-Naphtylamindisulfonsäure durch Austausch von NHg gegen Cl (A., W.).

Das in Prismen krystallisirende Chlorid schmilzt bei 107".

d. l-Chlorna2)htalin-4,S-Disulfonsmtre. B. Aus l-Naphtylamin-4,8-Disulfon-
säure durch Austausch von XH., gegen Cl (Armstrong, Wynne, B. 24 [2] 715).

Das Chlorid sclimilzt bei 182°.

e. 2-Chlorii(iphtalin-l,5-JJisulfotisäure. B. Aus 2-Naphtylamin-l,5-Disulfon-
säurc (Armstrong, Wynne).

Das Chlorid schmilzt bei 158°.

f. 2-Chlornaphtalin-l,6-Disvlfonsüure. B. Das Kaliumsalz entsteht beim
Eintragen von .9-Diazonaphtalindisulfonsäure in eine Lösung von CujClj in konc. Salzsäure
iFoRSLiNG. B. 21, 3497). — K2.C,oH,ClS.30c + öH^O. Nädelchen. Leicht löslich in Wasser.

Chlorid CioH.Cl.S^O, = C,oHjCl(SO,CI)2. Dicke Tafeln (aus Benzol). Schmeizp.:
124,5° (FoRSLiNG, B. 21, 3498). Leicht löslich in Benzol, schwer in Liaroin. Liefert mit
PCI5 1,2,6-Trichlornaphtalin.

g. 2-Chlornaphtalin-3,6-DisHlfonsüure. B. Aus der entsprechenden 2-Naph-
tylamin-3.6-Disulfoiisäure (Armstrong, Wynne, B. 24 [2J 707).

Das Chlorid schmilzt bei 165°.

h. 2-Chlovnaphtalm-3, T-IJisulfonsäure. B. Aus der entsprechenden 2-Naph-
tylamin- (oder 2-Naphtol-) 3,7-Disulfonsäure durch Austausch von NH.^ (resp. OH) gegen
Cl (Armstrong, Wynne, B. 24 [2] 716).

Das Chlorid schmilzt bei 176°.

i. 2-ChlornaplUalm-4,<i-DisHlfonsäure. B. Entsteht in kleiner Menge, neben
viel der 6,8-Disulfonsäure, aus 2-Chlornaphtalin-6-Sulfonsäure und HgSjO- (Armstrong,
Wynne, B. 24 [2] 717).

Das Chlorid schmilzt bei 148°.

k. 2-Chlornaphtalin-4z, 7-Disulfonsäure. B. Aus 2-Chlornaphtalin-7-Sulfon-
säure und H.jS.,07 (Armstrong, Wynne, B. 24 [2J 717).

Das Chlorid schmilzt bei 174°.

1. 2-ChlornaphtaUn-5, 7-Disulfonsmire. B. Aus der entsprechenden Naphtyl-
amindisulfonsäure (Armstrong, Wynne, B. 24 [2] 716).

Das Chlorid schmilzt bei 156°.

m. 2-Chlornax)htalin-(i,S-Disulfonsäure. B. Aus 2-Chlornaphtalin-8-Sulfon-
säure oder 2-ChlornaphtaHu-6-Sulfonsäure und H^SjOj (Armstrong, Wynne, B. 24 [2 j

717).
Das Chlorid schmilzt bei 170°.

Chlornaphtalin-2,4,7-Trisulfonsäure CioRClSgOg. B. Aus <-(-Naphtylamintri-
sulfonsäurc durch Austausch von NH, gegen Cl (Armstrong, Wynne, B. 24 [2J 715).

Das Chlorid schmilzt bei 215°.

Diehlornaphtalinsulfonsäuren CjoHjCl.j.SO^H. a. 1,2-Dichlornaphtalin-
5-Stflfonsäure C,oH„Cl.jS03 = CioHgCl.j.SO^H. B. Aus Chlornaphtylaminsulfonsäure
durch Austausch von NH., gegen Ci (Hellström, Privatmitth.]. Entsteht, neben der 6-Sulfon-
säure, aus l,2-CioH,;Cl2, gelöst in CS.,, und SO3HCI (Armstrong, Wynne, B. 24 [2] 711).

Man trennt die aus Benzol krystallisirten Chloride der Säuren mechanisch. Aus 2-Chlor-
l-Nitronaphtalin-5-Sulfonsäure durch Austausch von NU, gegen Cl (Cleve, Privat/n itih.).

— Das Kaliumsalz liefert mit überschüssigem PCI5 1,2, 5-Trichlornaphtalin.
Chlorid CjoH^ClaSO., = Cj.H.Cl.SOjCl. Kurze Prismen. Schmeizp.: 106° (H.). Sehr

leicht löslich in Aether und Benzol.
Amid CioHjClaSOa = CmHgCl.^.SO.^.NH,. Kurze, glänzende Nadeln (aus verd. Alkohol).

Schmeizp.: 223° (Hellström).

b. 1,2-Dichlornaphtalin-G-Stilfonsäure. B. Aus 1,2-Dichlornaphtalin und
H2SO4; aus l-Chlor-2-Naphtylamin-6-Sulfonsäure durch Austausch von NHj gegen Cl
(Armstrong, AVynne, B. 24 [2| 659, 711). Aus 2-Chlor-l-Nitronaphtalin-6-Sulfonsäure u. s. w.
(Cleve). — Amorph. — Na.A. Tafeln. — K.A. Platte, schwer lösliehe Nadeln. —
Ba.Ä., -f- eHjO. Fast unlösliches Krystallpulver. Verliert, über Schwefelsäure, 5H,0.

Äethyl^ster Ci^HioCUSOg. Feine Nadeln. Schmeizp.: 128° (Cl.).

Chlorid CioHgClgNSOj. Schwer lösliche Nadeln. Schmeizp.: 167*^ (Cl.).

Amid C,oH,Cl.jSU.j. Sehr schwer lösliche Nädelchen. Schmeizp.: 192° (Cl.).

c. l,2-JM€hlornaphtalin-7-Sulfousäiir€. B. Aus 1-Amino 2-Chlornaphtalin-
7-Sulfonsäure (Armstrong, Wynne, B. 24 [2] 659; Cleve, B. 25, 2487). — Bei der Destil-
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lation des Kaliumsalzes mit H3PO4, im Dampfstrom, entsteht 1,2-Dichloi'naphtalin. —
Na-CioHsCl^SO^ + VoH,0. Feine Nadeln. Hält 1 Mol. H^O (A., W.). - K.Ä. Kleine,

schwer lösliche Nadeln. — Mg.Ä, + 9H,,0. Nadeln.
—

' Ca.A, + 2H,0. Nädelchen.

Schwer löslich in heifsem Wasser. — Ba.A, -t- SHgO. Nädelchen. Sehr schwer löslicli

in heifsem Wasser.
Aethylester Ci.jHjoCljSOg = CioHgCla.SOa.CjHs. Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.

:

123" (Cleve). Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol.

Chlorid CioHsCl^SO, = C,„H5C]..S0,.C1. Nadeln. Schmelzp.: 124° (Cleve). Leicht

löslich in CHCl,,, Eisessig und Benzol.
Amid CioHjClNSOa = CioH.CU.SO,.NH,. ^Krystalle. Schmelzp.: 227« (Cleve)-

Schwer löslich in Alkoho.

d. l,2~DichlornaphtaUn-8-Siilfonsäure. B. Aus 2-Chlor-l-Nitronaphtalin-

8-Sulfonsääre durch Austausch von NO^ gegen Cl (Cleve, Priaatmittli.). — Bei der Destil-

lation im Dampfstrome entsteht 1,2-Dichlornaphtalin und beim Behandeln mit PCI5

1 , 2, 8-Trichlornaphtalin.

Aethylester Ci^KjoCUSOg. Nädelchen. Schmelzp.: 132° (Cl.). Schwer löslich in

kaltem Alkohol.
Chlorid C.oHgCl.SOo. Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 138" (Cl.).

Amid C.oH^ClgNSOj. Schwer lösliche, fettglänzende Schuppen. Schmelzp.: 221° (Cl.).

e. l,3-I)ivhloruaphtalin-5-Sulfonsäur€. B. Beim Kochen des Tetrachlorids

der a-Naphtalinsulfonsäurc mit alkoholischem Kali (Widman, B. 12, 2231). C,oH-.SO,Cl5

+ H2O = CinHjCl^.SO.H-f 3HC1. Entsteht, neben der 7-Sulfonsäure-, aus 1,3-Dichlor-

naphtalin, gelöst in CS.^, und SOgHCl (Armstrong, Wynne, B. 24 [2] 712). — Lange, platte,

glänzende Nadeln; ziemlich löslich in kaltem Wasser. Giebt beim Behandeln mit über-

schüssigem Phosphorchlorid 1,3,5-Trichlornaphtalin. — Die Salze krystallisiren und lösen

sich schwer iu Wasser. — Na.CjoH.CUSO,, + 2HoO. Lange, platte Säulen. — K.A +
2H2O. Feine Nadeln. Verliert IH^Ü im Exsiccator. 1 Thl. des bei 100° getrockneten

Salzes löst sich in 115 Thin. Wasser bei 15°. — Ca.Ä, + ^HjO. Blättchen; löslich in

145 Thln. siedendem Wasser und in 1270 Thln. bei 14°. — Ba.Aa- Aeufserst kleine und
feine Nädelchen. Löslich in 1650 Thln. kalten Wassers. — Zn.Ä., + 7HjO. Blätter. —
Das in kleinen Nadeln krystallisirende Bleisalz löst sich in 700 Tldn. kalten Wassers.
— Ag.A + 2H,0. Glänzende Nadeln.

Chlorid CioHjClj.SOjCl. Schuppen oder Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 145°

(Widman, B. 12, 2229). Leicht löslich in Benzol und in kochendem Eisessig.

Amid C.oH^CU.SOj.NH,. Platte Krystalle. Schmilzt unter Zersetzung bei 250°

(W., B. 12, 2233), bei 272° "(A., W.). Etwas löslich in Wasser, sehr leicht iu Alkohol.

f. l,3-DichlornapJttalin-7-Sulfonsüiir€. B. Bei 12 stündigem Erhitzen auf
160° von l,3-C,pH6Cl, mit SO3HCI (Armstrong, Wynne).

Das Chlorid schmilzt bei 121°; — das Amid schmilzt bei 228".

g. 1, 4: -Dichlornajihtalin-O-Sulfansäure. B. Durch Zersetzen des Tetra-
chlorids der f?-NaphtalinsulfoDsäure mit alkoholischem Kali (Widman, i?. 12, 963). Aus
1,4-Dichlornaphtalin und rauchender Schwefelsäure bei 160° (Arnell, Privatmitth.). Aus
4-Chlor-l-Nitronaphtalin-6-Sulfonsäure durch Austausch von NO., gegen Cl (Cleve). —
Eine ziemlich koncentrirte warme Lösung der Säure erstarrt beim Erkalten zur Gallerte.

Die Salze sind meist schwer löslich, und manche von ihnen scheiden sich, wie die freie

Säure, in gallertartigen Massen aus, die aus äufserst feinen, mikroskopischen Nadelu be-

stehen. Beim Behandeln mit überschüssigem Phosphorchlorid liefert die Säure 1,4,6-Tri-

chlornaphtalin. — K.CjpHgCUSOg+ öHgO. Scheidet sich aus einer warmen, nicht gesättigten

Lösung gallertartig ab. Löslich in 40 Thln. Wasser von 14°. Krystallisirt aus siedend
heifser,_koncentrirter Lösung mit 272 HgO und beim Eindampfen der Lösung mit ly, 11,0.
— Ca.Aj 4- 2H,0. Nadeln. Löslich in 760 Thln. Wasser von_ 15°. — Ba.A, + -iH.^O.

Feine Nädelchen; sehr schwer löslich in kaltem Wasser. — Zn.Äj -)- I3H2O. — Pb.A, +
4H2O. Feine Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. Verliert im Exsiccator
21/2 HjO. 1 Thl. dieses iVoHjO haltenden Salzes löst sich in 450 Thln. kalten Alkohols
(spec. Gew. = 0,82). — Mn.A./-(- 7H3O. Blätter; sehr schwer löslich in Wasser. — Ag.A
-f- H,0. Krystallpulver, sehr schwer löslich in kaltem Wasser.

Chlorid C.yH^Cl^.SO^Cl. Feine Nädelchen (aus Benzol). Schmelzp.: 133° (Widman,
B. 12, 961). Leicht löslich in Benzol und CS.,.

Amid CiqHjCI^.SO^.NH,. Kugelförmig vereinigte, äufserst feine Nadeln (aus Alkohol).
Schmilzt unter Zersetzung gegen 245° (W.). Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in

Alkohol.

h. l,5-Dichlornaphtalm~2-Sulfonsäiire. B. Aus 5-Chlor-l-Nitronaphtalin-
6-Sulfonsäure durch Austausch von NO, gegen Cl (Cleve, Privatniitth.). — Beim Er-
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hitzen des Chlorids dieser Säure mit koncentrirter HCl auf 250" entsteht 1,5-Dichlor-
naphtalin.

Chlorid C.oHsCl.SO.,. Nadeln. Schmelzp.: 124° (Cl.).

Amid C.oHjCUNSO.,. Täfelchen. Schmelzp.: 282» (Cl.). Sehr schwer löslich in
kochendem Alkohol.

i. l,5-Bichlornaphtalin-3-Snlfonsäure. B. Aus 1,5-C.oHeCL und SO HCl
(Armstrong, Wynne, B. 24 [2] 711).

Das Chlorid schmilzt bei 139,5°; — das Amid schmilzt bei 204".

k. l,ß-Dichlornaphtalin-4-Sulfansäure. B. Aus 1 ,
6

- Dichlornaphtalin und
einem Gemisch aus gleichen Vol. rauchender Schwefelsäure und Vitriolöl (Cleve, B. 24
3477). — Feine, mikroskopische Nadeln (aus Wasser).

Salze: Cleve. — Na.A -f- ZR^O. Dünne Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser.— K.A + H20._ Silberglänzende, platte Nadeln oder Tafeln. Schwer löslich in kaltem
Wasser. — Ca.Ä, + SHjO. Dünne Tafeln. — Ba.Ä -\- SH^O. Dünne, glänzende Tafeln.
Schwer löslich in kaltem Wasser. — Zn.A2 + 5H2O. Dünne Nadeln. Ziemlich löslich
in Wasser. — Pb.A., -j^ 4H2O. Dünne, silberglänzende Nadeln. — Cu.Ä^ -\~ GH^O. Hell-
blaue Tafeln. — Äg.A -\- HgO. Silberglänzende Schuppen. Schwer löslich in kaltem
Wasser.

Methylester C^jKaCl^SOg = CjoH^Clj.SOs.CHj. Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.

:

138" (Cleve).

Aethylester Ci^KjoCl^SOa = C.oHgCU.SOa.CjHj. Feine Nadeln. Schmelzp.: 154"
(Cleve).

Chlorid C10H5CI3SO2 = CioHäCLj-SOaCl. Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 151"
(Cleve).

Amid CioH-CUNSO = CioHgClo.SOj.NHj. Atlasglänzende, platte Nadeln. Schmelzp.:
217" (Cle\'e). Schwer löslich in kaltem Wasser.

1. l,7-L>ichlornaphtalin-4-Snlfonsäure. B. Aus l,7-CioH6C]2 und SO3HCI
(Armstrong, Wvnne, B. 24 [2] 712).

Das Chlorid schmilzt bei 118"; — das Amid schmilzt bei 226".

m. l,8-I>ichlortiaphtaUn-4-Sulfonsäure. B. Aus l,8-CioHgC]2, gelöst in CSj,
und SO3HCI (Armstrong, Wynne, B. 24 [2J 71 Ij. Aus 8-Chlor-l-Nitronaphtalin-5-SuIfon-
säure (Cleve, PrivatmiUh:). — Prismen. — Na.A + H,0. Blätter.^ Schwer löslich in
kaltem Wasser. — K.A. Feine, schwer lösliche Nadeln. — Ba.Äj. Krystallinischer
Niederschlag.

Aethylester Ci^ioClaSOg. Nadeln. Schmelzp.: 106" CCl.).

Chlorid CioH-Cl^SO,. Schmelzp.: 116" (Cl.). Leicht löslich in CS., und Benzol.
Amid CjoH^Cl.NSO,. Täfelchen. Schmelzp.: 229" (Cl.).

n. 2,3-Dichlornaphtalin-5-Sulfonsünre^ B. Entsteht, neben der 6-Sulfon-
säure, aus 2,3-C,oH6CU, gelöst in CS.j, und SO3HCI (Armstrong, Wynne, B. 24 [2] 712).

Das Chlorid schmilzt bei 142"; — das Amid schmilzt bei 268".

0. 2,3-Dichlornaphtcilin-6-Sulfonsäure. B. Siehe die 6-Sulfonsäure (Arm-
strong, Wynne).

Das Chlorid schmilzt bei 178".

p. 2,(j-Dichlornaphtalin-4-Sulfonsäure. B. Aus 2,6-CioHgCl2, gelöst in CS^,
und SO3HCI (Armstrong, Wynne, B. 24 [2] 712).

Das Chlorid schmilzt bei 136"; — das Amid schmilzt bei 269".

q. 2,7-Dichlornaj}htalin-3-Sulfonsüur€. B. Aus 2,7-C,oHgCl2, gelöst in CS^,
und SO3HCI (Armstrong, Wynne, B. 24 |2J 712).

Das Chlorid schmilzt bei 136"; — das Amid schmilzt bei 269".

Trichlornaphtalinsulfonsäuren C,oH5Cl3S03 = C,oH,Cl3.S03H. a. 1, 2fS-Tri-
chlornnphtalinsulfonsänre. B. Aus l,2,3-C,oH.C]3 und H,S,0. (Armstrong, Wynne,
B. 24 [2] 710). — Ba.Ä2 + 3^1^11,0. Wenig löslich in Wasser.'

Das Chlorid schmilzt bei 182"; — das Amid schmilzt bei 296".

b. lf2,4-Trichlornaphtalinsnlfonsimr€. B. Aus l,2,4-CioH5Cl3 und SOgHCl
(Armstrong, Wynne, B. 24 [2] 710). — Ba.A.^ -}- SH^O. Nädelchen.

Das Chlorid schmilzt bei 157— 158"; — das Amid schmilzt bei 235".

Tetraehlornaphtalinsulfonsäure C10H3CI4.SO3H. B. Aus ((??)-Tetrachlornaphtalin
und rauchender Schwefelsäure (Laurent, A. 12, 300). — K.C10H3CI4SO3. Krystallinische
Flocken. Leicht löslich in siedendem Alkohol, wenig löslich in kochendem Wasser, fast

unlöslich in kaltem.

Beilsteijj, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. 14
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Bromnaphtalinsulfonsäuren CjoHgBr.SOaH. a. l-Broninnphtalin-4-Sulfon-
säiire. B. Durch Auflösen von «-Bromnaphtalin in rauchender Schwefelsäure (Laurent,
A. 72, 298). Man sättigt die Säure mit KaU und krystallisirt das Kaliunisalz aus Alicohol
um. — Breite Nadeln, sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. Schmelzp. : 138— 139*'

(Darmstaedter, \Yichelhaus, A. 152, 303). Giebt mit überschüssigem Phospborbromid
j?-Dibromnaphtalin; einmal wurde aber auch f-Dibromnaphtalin erhalten. (Es entstehen
also bei der Einwirkung von Schwefelsäure auf «-CjoHyBr zwei Sulfonsäuren (?) (Jolin,

Bl. 28, 516). Liefort, bei der Oxydation mit alkalischer Chamäleonlösung, Phtalsäure.
Giebt, beim Schmelzen mit Kali, kein Bromnaphtol (Meldola, B. 12, 1964).

Salze: Otto, A. 147, 184. — CaCCioHgBrSOg)., + 3HjO. Kleine Blättchen, löslich

in Wasser und Alkohol. — Ba.Ä., + 2H2O. Aehnelt dem Calciumsalz. — Pb.A^ +
l^l^H^O. Undeutliche Krystalle, schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heilsem
und in Alkohol.

Chlorid C,oH6Br.S0.3Cl. Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 86—87° (Jolin). Bei der
Darstellung des Chlorids (aus dem Natriumsalz mit PCI5) entsteht auch das isomere, in

Nadeln krystallisirende und bei 115— 116" schmelzende Bromid der Chlornaphtalinsulfon-
säure CioHgChSO^Br (Gessner, B. 9, 1504).

Bromid CjoHgBr.SO.jBr. Ehombische Tafeln. Schmelzp.: 114,5" (Jolin).

Amid CißHgBr.SOj.NHj. Kleine Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 190" (Jolin),

195" (Otto). Schwer löslich in heilsem Wasser, viel leichter in heifsem Alkohol.

b. 1- Brotnnaphtalin- o - Sulfansäure CjoHjBrSOg + 2H.3O. B. Beim Ver-
setzen einer wässerigen Lösung von «Naphtalinsulfonsäure, mit Brom (Darmstaedter,
Wichelhaus). Aus 1,5-Naphtylaminsulfonsäure durch Austausch von NH.^ gegen Broir
(Mauzelius , B. 20, 3405). — Schuppen. Schmelzp.: 126—127" (M.). Leicht löslich in

Wasser und Alkohol. Giebt mit überschüssigem Phospborbromid j'-Dibromuaphtalin.
Salze: Mauzelius, Privatmitth. — Na.Ä (bei 100"). Tafeln. — K.CioHgBrSOg.

Spiefse. Leicht löslich in heifsem Wasser und Alkohol, schwer in kaltem Wasser. —
Ca.Aj + 2H2O. Nadeln oder Blätter._ 1 ThL löst sich bei 14" in 183 Thln. und in

40 Thln. kochenden Wassers. — Ba.A., -f- H,0. Undeutliche Krystalle. 1 Thl. des
wasserfreien Salzes löst sich bei 17" in 200 Thln. und in 50 Thln. kochenden Wassers.
— Pb.Äj -f- SHjO. Schwer lösliche, glänzende Blätter. — Ag.A. Hellgelbe, glänzende
Schuppen (M.). Ziemlich schwer löslich.

Methylester CiiHgBrSOg = CjoHgBrSOs.CH^. Flache Nadeln. Schmelzp.: 77"

(Mauzelius, Privatmitth'). Schwer löslich in kaltem Alkohol, Aether und CHCI3.
Aethylester CiaHjiBrSO^^CjoHgBr.SO^.CHs- Krystalle. Schmelzp.: 51" (Mauzelius,

B. 20, 3407). Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.
Propylester CigH^.^BrSOg = CioHgBrSO.i.C^Hj. a. Mit Normalpropyh Monokline

Prismen oder Tafeln (Bäckström). Schmeb.p.: 57— 57,5" (Mauzelius).

b. Mit Isopropyl. Prismen oder Tafeln. Schmelz}!.: 74" (M.).

Chlorid CioHgBr.SO„Cl. Prismen (aus Benzol oder Aether (Jolin, Bl. 28, 517).

Trikline, würfelförmige Krystalle (Bäckström, B. 20, 3406). Schmelzp.: 95" (Mauzelius,
B. 20, 3405 u. Privatmitth.). Leicht löslich in CHCI3.

Bromid CioHgBr.jSO.j = CioHgBr.SOjBr. V/ürfelförmige Krystalle. Schmelzp.: 116
bis 117" (M.).

Amid CioHgBr.SOj.NH^. Nadeln (Jolin). Schmelzp.: 232—233" (Mauzelius).

c. Br07n-ß-Naphtalinsulfonsäure. B. Durch Bromiren von (?-Naphtalinsulfon-

säure (Darmstaedter, Wichelhaus). — Mikrokrystallinische Masse. Schmelzp.: 62". Lös-
lich in Aether (Unterschied von Brom-«-Xaphtalinsulfonsäure und von iJ-CjoHgBr.SOgH).
— K.CjgHgBrSOg. Kleine Täfelchen.

d. 2-Broninaphtalin-(i-StilfOH säure. B. Aus der entsprechenden j":/-Naphtyl-

aminsulfonsäure durch Austausch von NH., gegen Br (F'orsling, B. 22, 1400 u. Privat-
mitth.). — Aeufserst leicht löslich in Wasser. Giebt mit viel PBi-g das bei 158" schmelzende
Dibromnaphtalin. — NH^.A. Mikroskopische Nadeln. — Na.A -|- '/^HgO (über H^SO^
getrocknet). Krystallpulver. — K.A + V-iHaO (über HjSO^ getrocknet). Krystallpulver.
— Ag.A. Niederschlag, aus seideglänzenden Nadeln bestehend.

Chlorid C,oHgBrS0.2Cl. Nadeln. Schmelzp.: 122" (F.).

Bromid C,oHgBr.,SOg = CjoHgBr.SOjBr. Kleine Nadeln (aus Benzol + Ligroiii).

Schmelz]).: 118" (Forsling). Schwer löslich in Aether und Ligroin, leicht in CHClg und
Benzol.

Amid CjoHgBrNSO, = C,(,H6Br.S0.j.NH2. Lange, feine Nädelchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 207" (F.). Leicht löslich in absolutem Alkohol.

e. 2-Brotnnaphtalin-5-Sulfonsäure. B. Aus 2-Naphtylamin-5-Sulfonsäure
durch Austausch von NHg gegen Br (Lindall, B. 24 [2] 706).
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Das Chlorid schmilzt bei 77". — Das Amid schmilzt bei 217" (L.).

f. 2-Bromnaphtalin-7-Sulfonsäure. B. Aus 2-Naphtylamin-7-SuIfonsäure
durch Austausch von NH^ gegen Br (Lindall, B. 24 [2J 706).

Das Chlorid schmilzt bei 100°. — Das Amid schmilzt bei 218".

g. 2-BromnnphtaUn-S-Siilt'onsäure. B. Aus der entsprechenden (?-NaphtyI-
aminsulfonsäure durch Austausch von NH.^ gegen Br (Forsling, ä 22, 1402). — Liefert
mit viel PBrj das bei 75" schmelzende Dibromnaphtalin. — K.A-j-HjO (über HoSO^
getrocknet).

Das Chlor d schmilzt bei 147" (Lindall, B. 24 [2] 706).

Bromid C.oHeBr^SO, = Ci„H,Br.SOJk. Breite Nadeln (aus CHCI3). Sclimelzp.: 151»
(Forsling). Schwer löslich in Aetlier und Ligroin, leicht in CHClg und Benzol.

Das Amid schmilzt bei 209" (L.).

Dibromnaphtalinsulfonsäure CioHjBrj.SOgH. a. l,4-Dibvomnaphtalin-6-
Sulfonsäure. B. Durch Bromiren von (9-Naphtalinsulfbnsäure (Jolin, Bl. 28, 517).
Beim Bromireu von 1,6-Naphtalindisulfonsäure (Armstrong, Rossiter, B. 25 [2] 749). —
Krjstallinisch. Giebt mit übersclüissigem Phosphorbromid j'-Tribromnaphtalin.

Aethylester CjoH^oBroSOg = CioHsBrg.SOg.C^Hs. Schmelzp.: 150—157" (Armstrong,
Rossiter, B. 25 [2] 749).

Chlorid CioHjBr.j.SO.jCl. Nadeln. Schmelzp.: 108—109" (Jolin).

Amid C.oHjBr.j.SOj.NH.j. Krusten. Schmelzp.: 237—238" (Jolin).

h. 1,5-Dlbroninaphtalinsiilfonsäure. — Chlorid CioH-Bi-o.SOgCl. Schmelzp.:
175" (Armstrong, Rossiter, B. 25 [2] 749).

c. a-l,3-I>ihromnax)htalhisHlfousäure. B. Entsteht, neben der |?-Säure, aus
1,3-Dibromnaphtalin (1 Thl.) und 2 Thln. H^SO^ bei 100" (Armstrong, Rossiter, B.
25 [2] 749).

Chlorid CioH5Br,.SO.,Cl. Schmelzp.: 157".

d. 3-1,3-Dihromnaphtalinsiilfonsüure. — Chlorid CjoHgBro.SO.jCl. Schmelz-
punkt: 128" (A., R.).

e. 1,7-Dibromnaphtalinsulfonsäare. — Chlorid CjoHjBr.j.SOjCl. Schmelzp.:
113" (Armstrong, Rossiter, B. 25 [2] 749).

f. l,6-Dibronina])htalinsulfonsüure. — Chlorid CjoHgBro.SO.jCl. Schmelzp.:
145" (Armstrong, Rossiter).

Jodnaphtalinsulfonsäure. a. l-Jodnaphtalin-5-SiilfoHsäure Ci(,H-JSO.^ +
2H,0. B. Beim Eintragen von «-Diazonaphtalinsulfonsäure in erwärmte Jodwasserstoti-
säu're (von 40"/«) (Mauzelius, B. 22, 2820). — Tafeln. Schmelzp.: 129". Leicht löslich
in Wasser. — NH^.CioHeJSOg. — Na.A + H.,0. Undeutliche Nädelchen. Schwer löslich
in Wasser. — K.A -\- H,0. Glänzende Blätter. Ziemlich schwer löslich in Wasser. —
Ca.A.j -j- 2H2O. Glänzende Schuppen. Schwer löslich in Wasser. — Ba.Ag-j-H^O.
Kleiue Schuppen. Löst sich in 430 Thln. kalten und 100 Thln. siedenden Wassers.'—
Zn.A., + 6H0Ü. Glänzende Schuppen. — Fb.A, -j- 411,0. Schwer löslich. — Mn.A., +
4H,0. Krystallinisch. Schwer lösjich. — Cu.A^ -j- 4H2O. Undeutliche, grünlich-weilsc
Nädelchen. Schwer löslich. — Ag.Ä. Glänzende Blätter. Löst sich in 150 Thln. kalten
Wassers.

Methylester CuHgJSOg = CioHgJ.SO.^.CHa. Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 59
bis 60" (Mauzelius). Schwer löslich in kaltem Alkohol.

Aethylester C.jHjiJSOg = CipHeJ.SOg.CaHj. Sechsseitige Tafeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 75" (Mauzelius, Privatmittli'.).

Normalpropylester CigH^gJSOa = CioHeJ.SOg.CaH.. Trimetrische (Bäckström) Tafeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 67" (M.J.

Isopropylester Ci.,Hi3JS03 = CjoHgJ.SOg.CgH^. Lange, monokline (Bäckström)
Prismen (aus Isopropylalkohol). Schmelzp.: 90" (M.).

Chlorid CioHgCUSO., = C,oHgJ.SO,Cl. Grolse, monokline Prismen (aus CHCIJ.
Schmelzp.: 114" (Mauzelius, B. 22, 2822). Leicht löslich in CHCI3, heifsem Eisessig und
in Benzol, schwer in Ligroin.

Bromid Ci(,HgBrJSO, = CioHgJ.SOjBr. Kurze Prismen (aus Benzol). Schmelzp,:
153" (M.).

'

'

Amid CioHgJNSO., = CioHgJ.SOoNHj. Kleine, glänzende Schuppen (aus Alkohol).
Schmelzp.: 239" (Mauzelius).

14*
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b. 2-tTodnapfitalin-6-Sulfansäure. B. Aus 2, 6-Naphtylaminsulfonsäure durch
Austausch von NHg gegen Jod (Houlding, B. 24 [2] 706). — Na.Ä + 1 H^O. Krystallisirt

auch wasserfrei. — Ba.A, -f HgO. Krystallisirt auch wasserfrei.

Das Chlorid schmilzt bei 140". — Das Amid schmilzt bei 220" (H.).

c. 2-Jodnaphtalin-8-Sulfonsäure. B. Aus j?-Jodnaphtalin und H2SO4 (Houlding).

Aus der entsprechenden Naphtylnmiusulfonsäure (Armstrong, Wynne, B. 24 [2] 707).

Das Chlorid schmilzt bei''92,5" (H.), 164—165" (A., W.). — Das Amid schmilzt bei
211" (H.), 240" (A., W.).

d. 2-Jodnaphtalin-7-Sulfonsäure. B. Aus 2-Naphtylamin-7-Sulfonsäure durch
Austausch von NH^ gegen Jod (Armstrong, Wynne, B. 24 [2] 707).

Das Chlorid schmilzt bei 100". — Das Amid schmilzt bei 210".

e. 2-Jodnaphtalin-5-Sitlfonsänr€. B. Aus 2-Naphtylamin-5-SuIfonsäuve durch
Austausch von NH, gegen Jod (Armstrong, Wynne, B. 24 [2] 707).

Das Chlorid s'chmilzt bei 92,5". — Das Amid schmilzt bei 213".

Nitronaphtalinsulfonsäure Cj(,Hg(N02).S03H, a. l-Nitronaphtalin-3-Sulfon-
säure. B. Beim Nitriren der |9-Naphtalinsulfonsäure (Cleve, B. 19, 2179). — Leicht
löslich. — K.A (bei 100"). Feine, schwer lösliche Nadeln. — Ba.A^ + 3H2O. Kleine
Nadeln. — Pb-A, -)- 3H2O. Schwer lösliche Nadeln. — Doppelsalz mit Bleiacetat
C.oHeNSOä.Pb.CoHgOo. 'Schwer lösliche Nadeln. — Ag.A (bei 100"). Leicht lösliche

Nädelchen.
Aethylester CioHnNSOj = CjoHeNSOs.CjH^. Blassgelbe, feine Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 114,5" (Cleve). Schwer löslich in kaltem Alkohol.
Chlorid CinHe(N02).S0,Cl. Kleine, blassgelbe Nadeln. Schmelzp.: 139,5— 140"

(Cleve, B. 19, 2181). Sehr schwer löslich in Eisessig. Liefert mit überschüssigem PCI5

1 , 3-Dichlornaphtalin.
Amid C,oH8N.,S04 = C,oH6(N02).S02.NH2. Feine, lange Nadeln. Schmelzp.: 225<^

(Cleve).

b. l-Nitronaphtalin-4-Siilfonsäiire. B. Entsteht, neben der 1,5- und 1,8-Säure

beim Eintragen von 10 Thln. des Natriumsalzes der a-Naphtalinsulfonsäure in ein Ge-
misch aus 7,5 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4) und 5 Thln. Salpetersäure (spec.

Gew. = 1,5) (Cleve, B. 23, 958). _— Krystallinisch. Leicht löslich. — Na.A + H^O.
Sehr leicht lösliche Nadeln. — K.A. Silberglänzende Nadeln. Schwer löslich in kaltem
Wasser. — Ca.Ä, + 2HoO. Silberglänzende Blättchen. 1 Tbl. löst sich bei 17" in

37 Thln. und bei 100" in 16 Thln. Wasser. — Ba.A.^ + H.,0. Kleine Nadeln. Löslich

in 66 Thln. kalten und in 33 Thln. kochenden Wassers. — Pb.A2 + 6H,0. Leicht lös-

liche Warzen. — Ag.Ä. Nadeln. Ziemlich leicht lösliche Nadeln.
Methylester Ci.HgNSOg = CioHeNSOj-CHg. Nadeln. Schmelzp.: 117" (Cleve).

Schwer löslich in Alkohol.
Aethylester C^HuNSOg = C.oHßNSOs.CaH^. Prismen. Schmelzp.: 93" (Cleve).

Chlorid C,oHgNSO,.Cl. Grofse Prismen (aus CHCl,,). Schmelzp.: 99" (Cleve).

Amid CioHgN,SO^ = CioH6(NO,).S0.3.NH2. Oktaeder oder Schuppen. Schmelzp.:
186" (Cleve).

c. 1-Nitronapfitalin-o-Sulfonsäure C,oHg(N02).S03H + 4H2O. B. Beim Auf-
lösen von a-Nitrouaphtalin in rauchender Schwefelsäure (Laurent). Beim Nitriren von
«-Naphtalinsulfonsäure (Cleve, Bl. 24, 507). — D. Siehe 1,8-Nitronaphtalinsulfousäure

(Erdmann, A. 275, 246). Man erhitzt 1 Tbl. des Chlorids mit 3 Thln. Wasser auf 130"

und fällt die Lösung durch das halbe Vol. H,S04. — Hellgelbe, flache Nadeln. Löslich

in Alkohol, wenig löslich in verdünnter Schwefelsäure. Schmeckt sehr bitter. Verliert

im Exsiccator 2HjO. Zerfällt, beim Behandeln mit Natriumamalgam, sofort in Schwefel-

säure und «-Naphtylamin (Claus, B. 10, 1304).

_ Salze: Cleve. — NH4.CioH6(N02)S03 -|- IV^H^O. — Na.A + VoH^O. Tafeln. —
K.A -f- HjO. Grofse Tafeln (aus verdünnten Lösungen). Krystallisirt, aus heifsen kon-

centrirten Lösungen, in wasserfreien, feinen, glänzenden Blättchen (Erdmann). 1 Thl.

löst sich bei 17" in 25_Thln. Wasser; 100 Thle. siedender Alkohol lösen 0,16 Thle. —
Mg.Ä, + 3 HoO. — Ca.A., + 2H2O. Flache Nadeln. 100 ccm Wasser lösen bei 16" 0,34 g
undbei 100" 7,5 g. lOOÖ Thle. kochender absoluter Alkohol lösen 1,16 g (Erdmann). —
Ba.A, -f 3H2O. Aehnelt dem Calciumsalz. — Zn.A^ + eH^O. — Pb.Ä^ + SH^O. Blättchen.

— Mn.Ä2 + 2H20. Tafeln. — Cu.Ä2 4-4H,0. Prismen. — Ag.Ä. Krystalle, wenig
löslich in kaltem Wasser. — Nach Schmidt und Schaal (B. 7, 1369) sollen das Ca-, Ba-
und Ag Salz mit lH.,0 iu Warzen und das Bleisalz mit 2H,0 in Blättchen krystallisiren.

Methylester C'i.HaNSOs = C.oHgNSOs.CHg. Breite Prismen (aus CHCI3). Schmelz-

punkt: 117,5" (Erdmanx).
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Aethylester C.oH^NSOs = C,oH6NSO,.C2H5. Gelbliche Nadeln. Schinelzp.: 101"

(Cleve). Sehr leicht löslich in Wasser und in kochendem Alkohol, wenig in kaltem Al-
kohol und Aether.

Chlorid C,oH6(NO,).SO.,Cl. Gelbliche Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 113" (C).
Unlöslich in Ligroin, schwer löslich in Aether, leicht in CHClg und Benzol (Erdmann).

Amid C,oH6(N02).SO,.NH,,. Gelbliche, flache Prismem. Schmelzp.: 225» (Gl.);

229" (E.). Unlöslich in Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol und Aether, leichter in

kochendem Alkohol. Wird von Jodwasserstoff zu Aminonaphtalinsulfonsäureamid und
Diaminodinaphtyldisulfid reducirt.

d. l-Nitronaphtalin-6-SiilfonsÜHre. B. Beim Nitriren von (?- Naphtalin-
sulfonsäure entstehen 3 Nitrosulfonsäuren. Man trennt sie durch Darstellung der Baryum-
salze, wobei zunächst das weniger lösliche Salz der 1,6-Säure sich abscheidet. Aus dem
übrig bleibenden Gemisch der Säuren stellt man die Chloride dar und trennt diese durch
Krystallisation aus Eisessig oder CS^. Das Chlorid der 1,7-Säure ist weniger löslich

(Cleve, Bl. 26, 444). Entsteht, neben 1,5-Nitronaphtalinsulfonsäure und l-Nitro-7-Naph-
talinsulfonsäure, beim Erwärmen von «-Nitronaphtalin mit 2 Thln. Vitriolöl und (1 Thl.)

rauchender Schwefelsäure (Palmaer, B. 21, 3261). Das Chlorid der Säure entsteht, neben
dem Chloride der 1,7-Säure, beim Eintragen, innerhalb von 10 Minuten, von 120 g fein

gepulvertem j3-Naphtalinsulfonsäurechlorid in 600 ccm HNO3 (spec. Gew. = 1,475) (Erd-

mann, A. 275, 236). Man giefst auf Eis und trennt die gefällten Chloride durch CS^,,

welcher das 1,7-Chlorid ungelöst lässt. Man erhitzt 1 Tbl. des Chlorids mit 3 Thln.

Wasser auf 130" und bindet die freie Säui-e zunächst an NHg. — Gelbe Nadeln. Sehr
leicht löslich in Wasser. — NH^.A. Grofse, citronengelbe, glänzende Blätter. Löslich

in 13 Thln. kalten Wassers (E.). — Na.A -|- 3H.,0. Gelbe Krusten, ziemlich leicht lös-

lich. — K.A. Dünne Tafeln. 100 Thle. Wasser lösen bei 20" 3,5 Thle. (E.). — Mg.A.^

4- 7H,0. — Ca.A, + H,0. Blättchen. — Ba.Ä, + H,0. Dünne, gelbe Blättchen. Lös-
lich in 782 Thln. "Wasser von 22". — Zn.A., + 6H.,0. Feine Nadeln, wenig löslich in

kaltem Wasser. — Pb.A^ + 3H.,0. Kleine Körner.
—

' Mn.Ä, -f 6H,0. — Cu.Ä^ + 6 H^O.
Grüne Nadeln. — Ag.A. Wenig löslich.

Aethylester CioHg(NO.,).SO,.C2H5. Kleine, gelbliche," flache Nadeln. Schmelzp.: 114".

Chlorid CioHg(N0.3).SO.,Cl. Monokline (Bäckström, B. 21, 3263) Prismen (aus Benzol).

Schmelzp.: 125,5" (Cleve). Giebt mit PCI5 1,6-Dichlornaphtalin.

Amid CjoHg(NO,).S0.3.NH2. Hellgelbes Krystallpulver. Schmelzp.: 180" (Cl.); 184"

(Palmaer, B. 21, 3263). Sehr wenig löslich in kochendem Wasser, ziemlich löslich in

kochendem Alkohol.

e. l-XitronaphtaHn-7-Salfonsüut'e. B. und D. siehe 1-Nitro 6-Naphtalinsulfon-

säure (Cleve, BL 29, 414). Entsteht, neben 1,5-Nitronaphtalinsülfonsäure und 1-Nitro-

naphtalin-6-Sulfonsäure, bei zehnstündigem Erwärmen von «Nitronaphtalin mit (2 Thln.)

Vitriolöl und (1 Thl.) rauchender Salpetersäure auf dem Wasserbade (Palmaer, B. 21,

3260). — D. Siehe 1, 6-Nitronaphtaliiisulfonsäure (Erdmann, A. 275, 251). — Gelbe,
sehr leicht in Wasser lösliche Krystalle. Beim Behandeln des Chlorids mit PClj ent-

steht 1,7-Dichlornaphtalin. — Salze: Palmaee, B. 21, 3261. — NH^.A. Grofse, gelbe
Tafeln (E.). Sehr leicht löslich in Wasser, etwas in siedendem, absolutem Alkohol _(E.).

K.C,oH6(N0.3)S03 + V2H20. Gelbe Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — Mg.Ä,

+

9H2O. Sehr leicht lösliche Nadeln. — Ba.A.^ -|- 3V2H2O. Nadeln. 1 Thl. wasserfreies

Salz löst sich in 9,1 Thln. siedenden Wassers und in 377 Thln. Wasser von 15". Ver-
liert bei 100" 2\/,H,0. — Zn.Ä, + lOH^O. Nadeln. — Pb.A.^ + 3H,0. Aehnelt dem
Baryumsalz. Verliert bei 100"_2H2O. — Mn.A, + IOH.3O. Nadeln. — Cu.A, -f 8;H.20.

Grofse, grüne Prismen. — Ag.A. Gelbe Nadeln, ziemlich löslich in heifsem "Wasser.

Aethylester CioH6(NO.,)S03.C.,H5. Flache gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
106— 107" (Palmaer, B. 21, 3260).'

Chlorid CioHg(NOo).S0.2Cl. Grofse Prismen. Schmelzp.: 167" (Palmaer). Wenig
löslich in CS.> oder Essigsäure.

Amid C;oH6(NO,).SOj,.NH.,. Gelbe Prismen (aus Alkohol) (Cleve). Schmelzp.: 223°

(Palmaer).
Das Anilid schmilzt bei 172— 173" (Erdmann).

f. l-Niti'onaphtalin-S-Snlfonsüure CjoH^NSOj + 3H.,0. B. Das Chlorid dieser

Säure entsteht, neben dem Chloride der 1,5-Nitronaphtalinsulfonsäure, beim allmählichen

Eintragen in 30— 40 Minuten, von 200 g fein zerriebenem «-Naphtalinsulfonsäurechlorid

in 600 ccm auf —5" abgekühlte Salpetersäure (spec. Gew. = 1,475) (Erdmann, A. 275, 235).

Man giefst, nach 1 Stunde, auf gestofsenes Eis, zerreibt die gefällten Chloride mit Soda-
lösung und kocht sie dann mit CS2 aus, der das 1,8-Chlorid ungelöst lässt. Die freie

Säure erhält mau durch Erhitzen des Methylesters (1 Thl.) mit 3 Thln. Wasser auf 130".
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— Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol. Schmeckt intensiv bitter.

— NH4.A4-2H,0. Blätter^ — K.A + H^O. Lange Nadeln. Krystallisirt auch mit

2V2H20 in Blättern. — Ca.A^ + 4V2H2O. Blättchen. — Ba.A., + 272H2O. Krusten. —
Zn.Aj 4" öHjO. Grofse Prismen.

Methylester CuHgNSOj = CjoHjgNSOg.CHj. B. Beim allmählichen Eintragen von
1,3 g Natrium, gelöst in 25 ccm Holzgeist, in 13 g des Chlorids der Säure, vermischt mit
90 ccm absolutem Methylalkohol (Erdmänn). — Prismen aus (CHCI3 + Ligroin). Schmelz-
punkt: 124".

Aethylester CijHjjNSOs = CioHsNSOg.aHg. Prismen. Schmelzp.: 118° CE.)- Un-
löslich in Ligroin.

Chlorid C.^HeNSO^Cl = CioHeCNO^j.SO^Cl. Feine Prismen (aus 9 Thln. CHCI3).
Schmilzt bei 161" unter Zersetzung (E.). Schwer löslich in Aether, CS.^ und Ligroi'u.

Amid C,oHgN2S04 = CmHgiNOoJ.SOa.NHj. Monokline, seideglänzende Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 185° (E., Ä. 275, 243). 100 Thle. absoluter Alkohol lösen bei 24°

0,34 Thle. und bei Siedehitze 2,2 Thle. Leicht löslich in Methylulkohol, CHCl., und
Aceton.

Anilid CjeHi^N^SO, =;CioHe(N02).S02.NH.C6H,. Nadeln (aus absolutem Alkohol).

Schmelzp.; 173° (Erdmann).

Nitronaphtalindisulfonsäuren CioH.NSgOg = C,oH5(N02)(S03H).-. B. Beim Auf-
lösen des Chloi-ids der 2, 7-Naphtalindisulfonsäure in einem Gemisch von rauchender Sal-

petersäure und Schwefelsäure, in der Kälte, entstehen die Chloride der Mononitro- und
der Dinitronaphtalindisulfonsäure. Man trennt beide Chloride dui-ch Benzol, in welchem
das Chlorid der Dinitrosäure weniger löslich ist (Alen, Privatinitth.).

a. l-Nitronaphtalhi-2, 7-Disulfonsäiire. Wird durch Erhitzen des Chlorids

mit Wasser auf 150° erhalten (A.). — Sehr leicht in Wasser lösliche Nadeln. Leicht

löslich in Alkohol, unlöslich iji Aether. Wird von (NH4)2S in l-Naphtylamiu-2,7-Disulfon-
säure umgewandelt. — Nn.^.A -}- ßH^O. Mikroskopische Nadeln. Sehr leicht löslich in

Wasser. — Kj.A-|-3H20. Mikroskopische Nadeln. — Ca.A-)-5H,0. Mikroskopische
Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ba.Ä -|- öH.jO. Undeutliche Krystalle. Ziem-
lich schwer löslich in Wasser. — Pb.A -\- 4HjO. Mikroskopische Nadeln. Leicht löslich

in Wasser. — Ag2.A -|- 3H.,0. Feine Nadeln. Leicht löslich in Wasser.
Chlorid CioH^NS^OßCl^ = CioH5(NOj)(SO.,Cl).. Kleine, gelbe Nadeln (aus Eisessig).

Schmelzp.: 140— 1'41° (Al^n). Krystallisirt aus Benzol mit 1 Mol. (?) und mit 3 Mol.

Benzol. Diese Krystalle verlieren das Benzol schon an der Luft. Leicht löslich in Benzol,

Eisessig, CHCl,, Ligroin und Aether. Giebt mit PCI5 1,2, 7-Trichlornaphtalin.

Amid CioHgNgSjOe = CioH5(NOj(SO,.NH,)2. Flache Nadeln. Schmilzt unter Zer-

setzung bei 286—287° (Al6n). Sehr schwer löslich in kochendem Wasser, löslicher in

Ammoniak.
Nitronaphtalinsulfaminsulfonsäure. B. Das Ammouiaksalz NH2.S0.j.CmH.t(N0o).

SOj,.NHj -j- xRjO entsteht, neben dem Amid CioHj(NO.,)(SO,2.NH,).j, beim Behandeln von
l-Nitronaphtalin-2, 7-Disulfochlorid mit warmem Ammoniak (Alen). — Das Salz bildet

sphärische Aggregate. Sehr schwer löslich in Wasser.

b. l-Xif7'onaphtalin-3,7-Disulfansäure. Das Chlorid dieser Säure CjoH^(NO.,)

(SOgCl).^ entsteht beim Behandeln des Chlorids der Naphtalin-2,6-Disulfonsäure mit Salpeter-

schwefelsäure (Alen, Privat)» itth.). Man zerlegt das Chlorid durch Erhitzen mit Wasser,
im Eohr, auf 130— 150°. — Schuppen. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol.

Wird von (NHj.,S in 3-Naphtylamin-2,7-Disulfonsäure umgewandelt. — Na^.A + 2H.^0.

Kleine Nadeln. — K2.A. Kleine Nadeln. Ziemlich schM'er löslich in kaltem Wasser^ —
Ca.A-|-2H20. Nadeln. In heifsem Wasser nicht löslicher, als in_ kaltem. — lia.A -f-

2H2O. Glänzende Täfelchen. Schwer löslich in Wasser. — Pb.A-l-2H20. Warzen.
Ziemlich löslich in Wasser. — Ag^.A -\- 2HjO. Kleine Nadeln. Leicht löslich in Wasser.

Chlorid CjoHgNCljSjOs = C,oH5(NOj)(SOjCl).,. Krystallisirt, aus Benzol, mit 1 Mol.

Benzol in Prismen. Schmelzp.: 190— 192° (Alen). Ziemlich leicht löslich in Benzol, Eis-

essig und in heii'sem Ligroin. Ziemlich schwer löslich in CHClg, schwer in Aether und
CSg. Giebt mit PClg 1,3,7-Trichloruaphtalin.

Amid CioHgNgSjOß = C,oH,(NO,)(S02.NH2)2. Nadeln (aus Wasser). Schmilzt ober^

halb 300° (Al^n). Schwer löslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol.

l,8-Dinitronaphtalin-3-Sulfonsäure CioHgN.^SOj = C,„H5(N0j)j.S03H. B. Das
Chlorid entsteht beim Eintragen von 1,6-Nitronaphtalinsulfonsäurechlond in abgekühlte
SalpeterschAvefelsäure (Hellström, Privatmitth.). — Syrup, der allmählich zu feinen

Nadeln erstarrt. — NH^.Ä. Tafeln oder Nadeln. — Na.Ä_-f H.,0. Nadeln. — K.Ä.
Lange Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Wg.A, -j- SHjO. Nadeln. Sehr
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leicht löslich in Wasser. — Ca.Ä, + 2H2O. Nadeln. — Ba.Äj + öHjO. Nadeln. Schwer
löslich in Wasser. — Zn.Ä.j -j- OHjO. Aeufserst leicht lösliche, mikroskopische Tafeln.
— Pb.A.j 4" 3H,0. Lange Nadeln. Sehr schwer löslich. — Cu.Aj -[- 4H,jO. Grüngelbe
Nadeln. — Ag.Ä. Kleine Krystalle, schwer löslich in Wasser.

Aethylester C,2HjoN2S07= C,oH5N2S07.C2H5. Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
153—154° (Hi;li,ström). Schwer löslich in kaltem Alkohol.

Chlorid C.oHjClNjSOe = C,oH5(N02)2.S02Cl. Monokline (Bäckström) Tafeln (aus

CHClg). Schmelzp.: 145" (Hellström). Krystallisirt , aus Benzol, mit V-^CeHg in langen
Nadeln.

Amid CioH^NsSOg = C,oH5(N02)5,.S02.NH2. Nadeln, Zersetzt sich von 272» an
(Hellström).

Beim Nitriren von «-Naphtalinsulfonsäurechlorid erhielt Erdmann (ä. 275, 249) kleine

Mengen eines Dinitronaphtalinsulfonsäurechlorides CjoH5(N02)2 • SOjCl. Dasselbe
krystallisirt (aus CS,) in grofsen, glänzenden Prismen und zersetzte sich bei 117°, ohne
zu schmelzen.

l,8-Dinitronaphtalin-3,6-Disulfonsäure CjoH^(NO,)2(S03H),. Das Chlorid dieser

Säure CjoH^(N02),(S02Cl), entsteht beim Behandeln von Naphtalin-2,7-Disulfonsäurechlorid

mit Salpeterschwefelsäure (Alen, Privaimitth.). Man reinigt das Chlorid durch Um-
krystallisiren aus Benzol und erhitzt es mit Wasser, im Rohr, auf 130°. — Undeutliche
Krystalle. Leicht löslich in Alkohol, sehr leicht in Wasser. — (NH^I^-A -\- 5(?)H20.
Feine Nadeln. — Na2.A -|- HjO (?). Mikroskopische Nadeln. — Kg.A. Groise Nadeln
(aus heifser Lösung). Krystallisirt, aus kalten Lösungen, mit 4H2O in mikroskopischen
Nadeln. — Ba.A-l-5H20. Prismen. Leicht löslich in Wasser. — Agg.Ä-j-HjO. Mikro-
skopische Nadeln. Ziemlich löslich in Wasser.

Chlorid C,(,H,N2S20,Cl2 = C,oH,(N02),(S02Cl)2. . Krystallisirt, aus Benzol, mit 1 Mol.

Benzol in flachen Nadeln oder länglichen Tafeln, die an der Luft das Benzol verlieren.

Krystallisirt, aus Xylol, mit 1 Mol. Xylol. Schmelzp.: 218,5—219,5° (Alen). Sehr schwer
löslich in Benzol, schwer in Eisessig, CHCI3, Ligroin. Aether und CSj.

Amid C,oHgN^S20s = C,oH^(N02)2(S02.NH.J2. Nadeln (aus Wasser). Bräunt sich

zwischen 290—300° und schmilzt gegen 306" (Alen). Löslich in 600 Thln. kochenden
Wassers.

Dinitrosulfaminsulfonsäure. Das Ammoniaksalz dieser Säure NH2.S02C,nH^
(N02)2.S03.NH^ + 1 V2 H2O entsteht, neben dem Amid C,„H^(X05),(S02.NH2)2, beim Be-
handeln des Chlorids C,oH^(NO.j)2(S02Cl)2 mit Ammoniak (Alen). Das Ammoniaksalz ist

in Wasser viel löslicher als das Amid. Kleine Krystalle.

Chlornitronaphtalinsulfonsäuren CioHeClNSOg = CioH5Cl(N02).S03H.

a. 2-Chlor-l-Nitronaphtali'n-5-Sulfonsmire. B. Das Chlorid entsteht beim
Eintragen von 2-Chlornaphtalin-5-Sulfonsäurechlorid in abgekühlte Salpetersäure (spec.

Gew. = 1,5) (Cleve, Privatmitth.). _ Das mit Aether gewaschene Chlorid wird aus CSj
umkrystaliisirt. — Nadeln. — Ba.Aj -|- 4H2O. Nadeln.

Der Aethylester schmilzt bei 110° (Cl.).

Chlorid C.oHäCL^NSO,. Schmelzp.: 112» (Cl.).

Amid CioH^ClNgSO,. Flache Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 214° (Cl.).

b. 2-Chlor-l-Nitronaphtalin-6-Sulfonsäure. B. Das Chlorid entsteht beim
Eintragen von 2-Chlornaphtalin-6-Sulfousäurechlorid in abgekühlte Salpctei-säure (spec.

Gew. = 1,5) (Cleve, Privatmitth). — Honigartige Masse. Giebt mitPClg 1,2,6-Tri-

chlornaphtalin. — Ba.A., + 3H2O. Sehr schwer lösliche Nadeln. — Ag.A -)- HgO. Feine
Nadeln. Leicht löslich in kochendem Wasser.

Aethylester Ci^Hj^ClNSOs. Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 139° (Cl.).

Chlorid CioHsCL.NSO,. Nadeln. Schmelzp.: 161° (Cl.). Sehr schwer löslich in

Eisessig.

Amid C^oH^ClNjSO^. Nadeln. Schmelzp.: 203° (Cl.).

c. 2-Chlor-l-Nitronaphtalin-7-Siilfonsäiire G.^U^Cm^O., = C,oHgCl(NO.p.
SO3H. B. Das Chlorid entsteht beim Eintragen von 2,7-Chloruaphtalinsulfonsäurechlorid
in abgekühlte HNO3 (spec. Gew. = 1,5) (Cleve, B. 25, 2485). — K.CioHäClNSOj. Nadeln.
Schwer löslich in kaltem Wasser. — Ca.A, -|- 5H2O. Glänzende Nadeln. Schwer löslich

in kaltem Wasser. — Ba.Ä, -j- 3H2O. Asbestähnliche Nadeln. Sehr schwer löslich in

Aethylester C.jHjoClNSO^ = C,oH5CI(N02).S03.C2H5. Mikroskopische Nadeln.
Schmelzp.: 184° (Cleve). Sehr schwer löslich in Alkohol und CHCI3.

Chlorid CioH^CUNSO^ = CioH5Cl(N02).S02Cl. Nädelchen. Schmelzp.: 219° (Cleve).

Sehr schwer löslich in CHCI3 und Eisessig. Beim Erhitzen mit HJ (und Eisessig) ent-
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steht das Sulfid (CioH5ClN02)2S2. Bei der Destillation mit PClg entsteht 1,2,7-Trichlor-
naphtalin.

Amid CjoHjClN^SO, = CioH5Cl(N02).SO,.NH2. Asbestähnliche Nadeln. Schmelzp.:
247" (Cleve). Beim Erhitzen mit' HJ (und Eisessig) entsteht 1,7-Aminonaphtalinsulfon-
säureamid.

d. 2-Chlor-l-Nifronaphtalin-8-Sulfonsäure. B. Das Chlorid entsteht durch
Eintragen von 2-Chlornaphtalin-8-Sulfonsäurechlorid in abgekühlte, rauchende Salpetersäure
(Cleve, Privatmitth.). — Ba.Ag + 4H2O. Nädelchen. Wenig löslich in kaltem Wasser.

Der Aethylester schmilzt bei 181".

Chlorid CjoHgClaNSO^. Schwer lösliche, feine Nadeln. Schmelzp.: 190" (Cl.).

Amid CioH^ClNgSO^. Nädelchen. Schmelzp.: 226" (Gl.).

e. -Ji-Chlor-l-Nitronaphtalin-G-Sulfonsäure. B. Das Chlorid dieser Säure
entsteht, neben wenig des Chlorids der 8-Chlor-l-Nitronaphtalin-2-Sultonsäure, beim Ein-
tragen von l-Chlornaphtalin-7-Sulfonsäurechlorid in abgekühlte Salpetersäure (spec. Gew.
= l,b) {^ChE\E, Privatmitth.). — Liefert, mit überschüssigem PCI5, 1,4,6-Trichlornaphtalin.
— Na.A + H.jO. Fettglänzende, gelbe Nadeln. — K.Ä + VoHgO. Nädelchen. Schwer
löslich in kaltem Wasser. — Mg.Ä, -f SH^O. Sehr feine 'Nadeln. — Ca.A, + H,0.
Lange Nadeln. — Ba.Aj. Schwer lösliche Nadeln. — Ag.Ä. Nadeln.

Der Aethylester schmilzt bei 89" (Cl.).

Chlorid C.^HsClaNSO,. Nadeln. Schmelzp.: 116" (Ci.). Schwer löslich in kaltem CS^.
Amid CigH^ClN^SO^. Platte Nadeln. Schmelzp.: 208" (Cl.).

f. 4:-Chlor-l-Nitronaphtalin-7-Salfonsüiire. B. Das Chlorid entsteht beim
Eintragen von l-Chlornaphtalin-6-Sulfonsäurechlorid in Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5)

(Cleve, Privatmitth.). — Honigartig. — Na.A -|- SH^O. Prismen. Verliert, über Schwefel-
säure, 2V2H.,0. — Mg.A., + 6H2O. Feine Nadeln. Verliert, über H3SO4, SH^O. —
Ba.Ä, + 4H2O. Gelbe Nadeln. Verliert, über Schwefelsäure, SHgO.

Äethyle'ster CigEjoClNSOg. Mikroskopische Nadeln. Schmelzp.: 123" (Cl.).

Chlorid C.oHsCl.jNSO^. Feiae, gelbe Nadeln. Schmelzp.: 161" (Cl.).

Amid CioH^ClNgSO^. Gelbe, platte Nadeln. Schmelzp.: 188" (Cl.).

g. 5-Chlor-l-NitronaphtaUn-6-Sttlfonsäure CißHeClNSOg -j- H^O. B. Das
Chlorid entsteht, neben 8-Chlor-2-Nitronaphtalin-7-Sulfonsäurechlorid und einem Dinitro-

sulfonsäurechloride , beim Eintragen von l-Chlornaphtalin-2-Sulfonsäurechlorid in abge-
kühlte Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) (Clevf, Privatmitth.). — Nadeln (aus Eisessig).

Schmelzp.: 167". — NH^.Ä. — Na.A -{- H.,0. Gelbe, glänzende Tafelo. Schwer löslich

in Wasser. — K.Ä. Glänzende Nadeln. Sehr schwer löslich in Wasser. — Ca.Äg +'H20.
Tafeln. Sehr schwer löslicli in kaltem Wasser.

Aethylester CuHioClNSOs. Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 116" (Cl.).

Chlorid CioH^CloNSO^. Flache Nadeln. Schmelzp.: 151" (Cl.).

Amid C.oHjClN/SO^. Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 220" (Cl.).

h. 5-Chlor-l-Nitronaphtalin-S-Sulfonsäure. B. Das Chlorid entsteht beim
Nitriren von 1,4-ChlornaphtalinsulfonsäHrechlorid (Cleve, Privatmitth.).

Chlorid CioHgCloNSO^. Gelbbraune Prismen. Schmelzp.: 150" (Cl,). Weniger lös-

lich als das Chlorid (N02:C1:S03H = 1:8:5).

Amid CioH^ClN^SO^. Gelbliche, feine Nadeln. Schmelzp.: 233" (Cl.). Sehr schwer
löslich in Alkohol.

i. 8-Chlor-l-Nitronaphtalin-2-Sulfonsäure. B. Das Chlorid entsteht durch
Nitriren von l-Chlornaphtalin-7-Sulfonsäure (Cleve, Privatm,itth.). — Liefert mit PCI5

1,2, 8-Trichlornaphtalin. — Ba.A, -j- 4H.,0. Nadeln. Verliert, über Schwefelsäure, 3H2O.
Aethylester C,oH,„ClNS05.' Tafeln. Schmelzp.: 124" und 108" (Cl.).

Chlorid CjoHsCl^NSO^. Tafeln. Schmelzp.: 129" (Cl.).

Amid CioHjClNjSO^. Glänzende, gelbe, flache Nadeln. Schmelzp.: 245".

k. 8-Chlor-l-Nitronaphtalin-5-Sulfonsäure. B. Das Chlorid entsteht, neben
kleinen Mengendes 5-Chlor-l -Nitronaphtalin-8-Sulfonsäurechlorids und einem Chlor-

dinitronaphtalinsulfonsäurechlorid, beim Nitriren von 1 , 4-Chlornaphtalinsulfonsäurechlorid

(Cleve, Privatmitth.).

Chlorid CioH^CUNSO^. Feine, gelbe Nadeln. Schmelzp.: 127" (Cl.).

Amid C,oH,ClN.;SO^. Tafeln und Nadeln. Schmelzp.: 181" (Cl.).

1. 8-Chlor-2-Nitronaphfalin-7-Sulfonsütrre. B. Das Chlorid entsteht, neben
anderen Körpern, beim Nitriren von l-Chlornaphtalin-2-Sulfonsäurechlorid (Cleve,

Privat7uitth.).

Chlorid C.oH^ClaNSO,. Lange Nadeln. Schmelzp.: 182" (Cl.).

Amid C,oH,ClN,S04. Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 231" (Cl.).
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Chlordinitronaphtalinsulfonsäure C,oHjCl(N02)2.SOgH.
Chlorid CioH^Cl^NaSOe = C,oH,Cl(N02).,.SO,Cl. B. Entsteht, neben anderen Chlo-

riden, beim Nitriren von l-Chloruaphtalin-2-Sulfonsäui'echlorid (Cleve, Prii-attniti/i.). —
Feine Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 235". Sehr schwer löslich in kochendem Eisessig.

2. Methylnaphtalin c^h,« = c.oH-.ch,.

1. «-Methylnaphtalin. T'. Im Öteiukohlentheeröle (Schulze, B. 17, 844, 1528). — B.
Beim Behandeln eines Gemenges von «-Bromnaphtalin und Methyljodid mit Natrium
(FiTTiG, Remsen, A. 155, 114). Bei der Destillation von Colophonium mit Zinkstaub
(CiAMiciAN, B. 11, 272). Beim Glühen von «-Naphtylessigsäure CioH^.CH.j.CO.^H mit Kalk
(Boessneck, B. 16, 1547). a- und /9-Methylnaphtalin entstehen, neben (5p^-Binaphtyl u. a.

Kohlenwasserstoffen, beim Eintragen von AlCl^ in ein Gemisch aus Naphtalin und Aethylen-
bromid (Koux, Ä. eh. [6] 12, 302). 4C,oH8 + C^H^-Br^ = 2C,oH7.CH3 + (C,oH,)., -f- 2HBr.— D. Man entfernt aus Theeröl-Methyluaphtalin Beimengungen durch fraktionnirtes Aus-
frieren und Abtropfenlassen und bindet dann das Methylnaphtalin an Pikrinsäure (Wichel-
haus, B. 24, 3919; Wendt, J. pr. [2] 46, 819). — Erstarrt im Kältegemisch bei —22°
(Wendt). Siedep.: 240—242» (i. D.). Spec. Gew. = 1,0287 bei 11,5"; = 1,0005 bei 19"

(Wendt). Leicht löslich in Alkohol und Aether. Liefert mit Vitriolöl zwei Sulfonsäuren.

Giebt, bei längerem Kochen mit koncentrirter Salpetersäure, Isonaphtoesäure CjiHgOj.
Eeines «-Methylnaphtalin fluorescirt nicht.

Pikrat CnHjo -f- C6H3(N02)30. Lange, feine, orangegelbe Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 116—117" (Ciamiciän).

Chlormethylnaphtalin CjiHgCl. a. en-Chlorniethylnaphtalin CioHgCl.CHg.
B. Beim Einleiten von (2 At.) Chlor in «-Methylnaphtalin, an der Sonne (Scherler, B.
24, 3930). — Flüssig. Siedep.: 167—169" bei 30 mm.

Pikrat CiiHgCl -f CgHsNaO,. Orangegelbe Nadeln. Schmelzp.: 101—102".

b. {(o)-Chlorniethylnaphtalin C,(,H. .CH.,C1. B. Beim Einleiten von Chlor in

siedendes «-Methylnaphtalin (Scherler). — Flüssig. Siedep.: 167— 169" bei 25 mm. Siedet

unzersetzt an der Luft.

Trichlormethylnaphtalin C,,H,Cl3 = CjoH^Clg.CHg. B. Man leitet, bei gewöhn-
licher Temperatur, Chlor über «-Methylnaphtalin und zerlegt das Produkt durch alkoho-

lisches Kali (Scherler, B. 24, 3927). — Nadeln. Schmelzp.: 145— 146".

en-Brommethylnaphtalin Cj^HgBr = CjoHgBr.CHg. B. Durch Vermischen der
Lösungen von «-Methylnaphtalin und (1 Mol.) Brom in CSj (Schulze, B. 17, 1528). Man
verjagt den Schwefelkohlenstoff, destillirt den Rückstand im Vakuum und versetzt das
Destillat mit gleich viel Pikrinsäure, gelöst in heifsem Alkohol. Das ausgeschiedene
Pikrat zerlegt man durch NHg und destillirt das Brommethylnaphtalin im Vakuum. —
Flüssig. Siedet unzersetzt bei 178—179" bei 30 mm (Scherler, B. 24, 3930); destillirt, an
der Luft, unter geringer Zersetzung, bei 298" (kor.).

Pikrat CuHgBr + C6H3(NO,)30. Tiefgelbe Nadeln. Schmelzp.: 105".

Nitromethylnaphtalin C,,HgNO.^. B. Beim Eintröpfeln von 23 g Salpetersäure

(spec. Gew. = 1,48) in 30 g «-Methylnaphtalin, gelöst in 45 g Eisessig (Scherler, B. 24,

3932). — Bleibt bei —21" flüssig. Siedep.: 194—195" bei 27 mm.
«-Methylnaphtalinsulfonsäure CuHg.SOgH. Beim Behandeln von «-Methylnaph-

talin mit 1 Mol. Vitriolöl entstehen zwei isomere Methylnaphtalinsulfonsäuren , die man
durch fraktionnirte Krystallisation ihrer Baiyumsalze trennt (Wendt, J. "pr. [2J 46, 322;
vgl. FiTTiG, Remsen, A. 155, 115). Zuerst scheidet sich das Salz der f?-Säure aus.

a. ct-Sättre. Mikroskopische Krystalle. — Ba(C,iH9S03)., + SH^O. 1 Thl. löst sich

in ca. 50 Thlu. Wasser von 22".

b. ß-Säure. Ba.Aj + SHaO. Kügelchen. 1 Thl. löst sich in etwa 310 Thln.
Wasser von 22".

2. (9-Methylnaphtalin, V. Im Steinkohlentheer (Schulze, B. 11, 843; vgl. Rein-
GRUBER, A. 206, 375). Darstellung wie bei «-Methylnaphtalin (Wichelhaüs, B. 24, 3920;
Wendt, J. pr. [2] 46, 319). — B. Beim Glühen von (?-Methyl-«-Naphtol mit Zinkstaub
(Liebmann, A. 255, 273). Die Darstellung aus j9-CjoH,Br, CHgJ und Natrium gelingt nicht

(Brunel, B. 17, 1179; Roux, A. eh. [6] 12, 295). — Grofse Blätter (aus Alkoholj. Schmelz-
punkt: 32,5". Siedep.: 241—242" (i. D.) (Schulze).

Pikrat C„Hjo.C6H3(NO.,)30. Tiefgelbe Nadeln. Schmelzp.: 115" (Schulze).

Chlormethylnaphtalin ((9-Methylnaphtylehlorid) CuHgCl. a. 2' -(co)-Derivat
CjpHj.CHaCl. B. Beim Einleiten von Chlor in, auf 240—250" erhitztes, (^-Methylnaphtalin

(Schulze, B. 17, 1529). Man destillirt das Produkt im Vakuum, presst das Destillat ab
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und kiystalliöirt es aus Alkohol um. — Glänzende Blättchen. Schmelzp.: 47°. Siedep.

:

168° bei 20 mm.
b. en-Derivat CioHgCLCHg. B. Beim Chloriren von (9-Methylnaphtalin an der

Sonne (Scherler, B. 24, 3931). — Oel. Siedep.: 159—161° bei 25 mm.
Pikrat CioHgCl.CeHgNgO,. Feine, gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 106—107".

Dichlormethylnaphtalin Cj^HgClo = CjoHgClo.CHg. B. Man behandelt /9-Methyl-

naphtalin, in der Kälte, mit Chlor und zerlegt das Produkt durch alkoholisches Kali
(Scherler, B. 24, 3921). — Oeh Siedep.: 189" bei 20 mm.

Trichlormethylnaphtalin C^HjClg = CmH^Clg-CHg. B. Aus Chlor -(?-Methyl-
naphtalintetrachlorid und alkoholischem Kali (Sch. , B. 24, 3924). — Kleine Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 182". Leicht löslich in Aether und CHClg, weniger in kaltem
Alkohol.

Tetrachlormethylnaphtalin CnHgCl4. B. Wie Trichlormethylnaphtalin (Scherler).

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 140—146".

Chlormethylnaphtalintetrachlorid C,,Hs,Cl5. B. Beim Sättigen von /?-Methyl-

naphtaün mit Chlor (Scherler, B. 24, 3922). Man wäschst das Produkt mit Wasser, dann
mit Ligroin und krystallisirt es aus Aether um. — Monokline (Fock, B. 24, 3923) Prismen
oder Tafeln. Schmelzp.: 148". Sublimirt in Nadeln. Unlöslich in Ligroin, schwer lös-

lich in Alkohol, leicht in CHCI,, , Aether und Eisessig. Liefert mit alkoholischem Kali
Trichlormethylnaphtalin. Bei der Oxydation durch verd. HNO3 entsteht Phtalsäure.

a-Chlor-/5-Naphtotrichlorid CuHgCl^. Siehe ^-/-Naphtoesäure C^HgO^.

Brommethylnaphtalin CjjHyBr. a. en-Brommethylnaphtaltn CjoHgBr.CHg.
D. Wie bei eu-Brom-«-Methylnaphtalin (Schulze, B. 17, 1529). — Flüssig. Siedep.:

296" (i. D.).

Pikrat Cj.HgBr + C6H3(N0.J30. Tiefkanariengelbe Nadeln. Schmelzp.: 113".

b. ß-Naphtylbromid CjnHj.CH^Br. B. Beim Einleiten von Brom in, auf 240°

erhitztes, ^-Methylnaphtalin (Schulze, B. 17, 1529). — Fettglänzende Blättchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 56". Siedep.: 213" bei 100 mm. Verbindet sich nicht mit
Pikrinsäure.

Nitromethylnaphtalin CjjHg.NOj. D. Man übergiefst (:?-Methylnaphtalin mit

(1 Mol.) Salpetersäure (spcc. Gew. = 1,36), setzt, nach beendeter Einwirkung, ein der Sal-

petersäure gleiches Vol. Vitriolöl hinzu, erhitzt zum Kochen und krystallisirt das erhaltene

Produkt aus Alkohol um, wobei sich zunächst etwas Dinitromethylnaph talin ausscheidet

(Schulze, B. 17, 844). — Breite, dünne, gelbliche Nadeln. Schmelzp.: 81". Zersetzt sich

beim Sieden an der Luft, destillirt aber unzersetzt bei 40 mm Druck.

Dinitromethylnaphtalin CjjHg(N0,)2. D. Siehe das Mononitroderivat (Schulze,

B. 17, 844). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 206". Schwer löslich in Alkohol.

(?-Methylnaphtalinsulfonsäure CjjHg.SOgH. [:?-Methylnaphtalin liefert, beim Be-
handeln mit (1 Mol.) Vitriolöl, 2 Monosultonsäuren, die man durch fraktionnirte Krystalii-

sation ihrer Baryumsalze trennt. Zuerst scheidet sich das Salz der j9-Säure aus (Wendt,
J. pr. \2] 46, 322; vgl. Reinburger, A. 206, 377).

a. a-Säure. — Ba(C,iH9S03)o + SH^O. 1 Tbl. löst sich in etwa 90 Thln. Wasser
von 22".

b. S-Säure. — Ba.A, -f U^O. 1 Thl. löst sich in etwa 530 Thln. Wasser von 22".

3. Kohlenwasserstoffe c.^h.j.

1. n- Aethylnaphtalin Ci^H^.CoHg. B. Durch Behandeln eines Gemisches \on
«-Bromnaphtalin und Aethylbromid mit Natrium (Fittig, Remsen, A. 155, 118). Man
reinigt das Produkt durch Destillation im Vakuum (Carnelutti, B. 13, 1671). — Bleibt
— 14" flüssig. Siedep.: 251—252"; spec. Gew. = 1,0184 bei 10" (F., R.). Siedet

nicht ganz unzersetzt bei 257—259,5" (i. D.); aber unzersetzt bei 100" (bei 2— 3 mm)
(Carnelutti).

Das Pikrat bildet feine, citronengelbe Nadeln, die bei 98" schmelzen (Carnelutti).

Dichloräthylnaphtalin Ci^HioCl, = CioHj.CjHgClj. B. Beim Einleiten von Chlor
in a-Aethylnaphtalin, an der Sonne (Leroy, Bl. [3J 7, 647). — Flüssig. Siedep.: 185"

b.ji 40 mm.
1',1^-Dibromäthylnaphtalin (a-Naphtalinstyroldibromid) C,2H,oBr., = CjoH,.

CHBi-.CH.,Br. B. Beim Versetzen von (1 Mol.) «-Naphtalinstyrol (erhalten aus (-/-Naphtyl-

(i/- Brompropionsäure mit Sodalösung), gelöst in CHClg, mit einer Lösung von (etwas
mehr als 1 Mol.) Brom in CHCI3 (Brandis, B. 22, 2158). — Täfelchen (aus CHCI.,).

Schmelzp.: 168"* Sehr schwer löslich in Alkohol.
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Tribromäthylnaphtalin CijHgBrg. Nadeln (aus Aether). Schmelzp. : 127''(Cärnelutti).

ö-Aethylnaphtalinsulfonsäure CjjH^.SOgH (Fittig, Remsen). Das Baryumsalz
Ba(Cj2Hj,S03\, ist amorph. — Cu.A, -j- HjO. Hell-blaugrüne, kleine Blättchen. Ziemlich

leicht löslich in Wasser.

2. ß-Aet/iyfiKip/italin CjoHj.CoHg. B. Beim Behandeln eines Gemenges von Naphtalin

und Aethylchlorid mit Aluminiumchlorid (Marchetti, G. 11, 265, 439). Beim Behandeln eines

Gemisches aus p'-Bromnaphtaliu und Aethylbromid mit Natrium (Brunel, B. 17, 1179).
— D. Man mischt 100 Thle. Naphtalin mit 50 Thln. Aethylchlorid, füllt das Gefäfs mit

trocknem Chlorwasserstoffgas und trägt allmählich 15 Thle. AICI3 ein. Man digerirt einige

Zeit und destillirt dann das Produkt mit Wasserdampf bei zwei Atmosphären Druck.
Das Destillat wird rektificirt und 1 Thl. des bei 245—260'' Siedenden in 10 Thln. Al-

kohol und 1,5 Thln. Pikrinsäure kochend gelöst. Das gebildete Pikrat ki-ystallisirt man
aus Alkohol um und zerlegt es durch NHg (M.). Rodx (ä. eh. [6] wendet C5H5J an,

statt CjHsCl. Alan übergielst das Rohprodukt mit CS.j, vei'dunstet die filtrirte Lösung
und fraktionuirt den Rückstand. — Flüssig. Erstarrt bei — 19° (Br.). Siedep. : 251°.

Spec. Gew. = 1,0078 bei 0° (M.). Wird von verd. HNO., zu (9-Naphtoesäure oxydirt.

Pikrat. Feine, gelbe Nadeln. Schmelzp.: 71° (M.); 69° (Br.).

2S2S2-,22-Tetrabromäthylnaphtalin CjoHsBr^ = CjoH, .CBr,.CHBr,. B. Aus
|?-Naphtylacetylen und Brom (Leroy, Bl. [3] 7, 6'49). — Krystalle. Schmelzp'.: 80°.

(?-Aethylnaphtalinsulfonsäure CjoHn.SOgH (Marchetti). — Pb.A^. Schuppen.

3. l,4-((e)-Dhnethi/luaphtalin CioHg(CH3),. B. Beim Behandeln von 1,4-Di-

bromnaphtalin mit Methyljodid und Natrium (Mono, B. 13, 1517). Beim Glühen von
Santonin, santoniger Säure, isosantoniger Säure oder von Dimethylnaphtol (CH^)^.

C,oH5(OH) mit Zinkstaub (Cannizzaro, Carnelutti, G. 12, 410). Beim Behandeln von
Hydrodimetliylnaphtol CjjHjg.OH mit Schwefelphosphor (Cannizzaro, G. 13, 393). —
D. Man erwärmt einige Zeit eine Toluollösung von 1,4-Dibromnaphtalin mit Natrium und
überschüssigem Methyljodid, destillirt dann das Toluol ab und zieht den Rückstand mit
Aether aus. Die ätherische Lösung wird verdunstet und der Rückstand unter ver-

mindertem Drucke destillirt. Aus dem Destillate stellt man ein Pikrat her, krystallisirt

dieses wiederholt um und zerlegt es durch NHg (Giovannozzi, G. 12, 147). — Bleibt bei

— 18° flüssig. Siedet unzersetzt bei 110° bei 6 mm. Spec. Gew. = 1,0176 bei 20° (G.).

Siedep.: 262—264° bei 751 mm; spec. Gew. = 1,0283 bei 0°; = 1,0199 bei 12°/0° (C, C).
Siedep.: 145° bei 40 mm; spec. Gew. = 1,01803 bei 16,4°/4°; 1,01058 bei 27,7°/4°; 0,97411
bei 77,7°/4°; Brechungsvermögen: Nasini, Bernheimer, G. 15, 84.

Das Pikrat bildet orangefarbene Nadeln. Schmelzp.: 139° (Giovanozzi). Ziemlich

löslich in heifsem Alkohol, sehr leicht in Aether.

Hexahydrodimethylnaphtalin CjgHig. B. Aus 1,4-Dimethylnaphtalin, Jodwasser-
stoffsäure und Phosphor (Zuco, G. 15, 81). — Spec. Gew. = 0,92194 bei 19,4°; Brechungs-
vermögen: Nasini, Bernheimer, G. 15, 84.

Tribromdimethylnaphtalin CjaHgBrg. Nadeln (aus CHCI3). Schmelzp.: 228°

(Cannizzaro, Carnelutti).

Nach Giovannozzi liefert Dimethylnaphtalin mit überschüssigem Brom, in der Kälte,

ein in Aether wenig lösliches Additionsprodukt Cj.jHjjRrg ('?), das bei 184" schmilzt,

und in Aether löslicheres Tribromdimethylnaphtalin CijHgBrg (Schmelzp.: 145—147°).

1,4-Dimethylnaphtalinsulfonsäure Cj2H,,.S0.,H. D. Durch Erhitzen von 1 Thl.

1,4-Dimethyluaplitalin mit 2 Thln. Vitriolöl auf 120° (Giovannozzi). — Zerfliefsliche

Schuppen. — K.A -|- H^O. l'erlmutterglänzende Blättchen.

4. ß~ Dhnethylnaphtalin CjoH6(CH3)2. Findet sich, wahrscheinlich neben etwas
1,4-Dimethylnaphtalin, im Steinkohlentheer (Emmert, Reingruber, A. 211, 365). — Bleibt

bei — 18° flüssig. Siedep.: 264—266°. Giebt beim Bromiren eine zähe Masse. Mit rauch.

Schwefelsäure entsteht eine Monosulfonsäure, deren Baryumsalz schwer löslich, und
eine Disulfonsäure, deren Baryumsalz leicht in Wasser löslich ist.

Pikrat Ci.jH,., -j- CgH3(N02)30. Orangefarbene, feine Prismen. Schmelzp.: 118°.

5. Guajen C^^H^^. B. Bei der Destillation von Guajakharz (Bötsch, M. 1, 618) oder

von Pyroguajacin CjgHjgOa (AVieser, M. 1, 602) mit Zinkstaub. — Sublimirt in Blättern,

die eine blaue Fluorescenz zeigen. Schmelzp.: 97— 98°. Leicht flüchtig mit Wasser-
dämpfen. Löslich in Alkohol und Aether. Löst sich in Vitriolöl mit grüner Farbe und
wird aus dieser Lösung, durch Wasser, nicht mehr gefällt. Wird von CrOg in ein Guajen-
chinon CjsHjpOj übergeführt. — Liefert mit Pikrinsäure einein feinen Nadeln krystalli-

sirte Verbindung, die bei 123° schmilzt und in Alkohol sehr schwer löslich ist.
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6. Dihydrobiphenyl CijH,^. Siehe Biphenyl Cj^H^q.

1. Acenapfitenhydrür CjjHj^. Siehe Acenaphten Cj^Hj,,.

4. Kohlenwasserstoffe C.gHi,.

1. ß-JPropyInaphtalin C^oHtCsH-j. D. In ein siedendes Gemisch aus 350 g Naphtalin
und 200 g Propylbromid trägt man allmählich 15—20 g AICI3 ein und giefst, sobald kein

HBr mehr entweicht, 800—400 g CS., hinzu und dann Wasser. Man hebt die Schwefel-
kohlenstoffschicht ab, verjagt den CS^ und fraktionnirt den Rückstand im Vakuum (Roux,

Ä. eh. [6] 12, 315). Bleibt bei —21" flüssig. Siedep.: 265° bei 755 mm; 145" bei 25 mm;
spec. Gew. = 0,990 bei 0". — Wird von verd. HNO3 bei 170° zu (9-Naphtoesäure oxydirt.

Pikrat CjgH,^ + C6H3(NO,)sO. Citronengelbe Nadeln. Schmelzp.: 89— 90° (Roux).

2. Kohlenwasserstoff aus dem Petroleum von Baku. s-Sulfonsäure CjgH^g.

SO3H. D. Siehe den Kohlenwasserstoff Ci^Hj^ (S. 176) (Markownikow, A. 234, 110). —
Na.A -f- HjO. Silberglänzende Blättchen. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser,
leicht in heifsem. — Das Calciumsalz ist in Wasser sehr schwer löslich. Noch weniger
löslich ist das Baryumsalz, so dafs selbst eine verdünnte Lösung des Natriumsalzes mit
BaCl.j einen reichlichen Niederschlag erzeugt.

5. Kohlenwasserstoffe C^ji^^.

1. ß-Isobutylnaphtalin CioHj.CHj.CHCCHg),.. D. Man schmilzt 12 Thle. Naphtalin
mit 6 Thln. Isobutylchlorid zusammen und trägt in die (nöthigenfalls durch Erwärmen flüssig

erhaltene) Masse allmählich 1 Tbl. AICI3 ein und destillirt dann mit Wasser. Hierbei

gehen zunächst Naphtalin, dann Isobutylnaphtalin und zuletzt feste Binaphtyle über.

Zurück bleibt Isobinaphtyl (Wegscheider, M. 5, 287). — Flüssig. Siedep.: 280°. Schwer
flüchtig mit Wasserdämpfen. Löst sich leicht in Aether.

Pikrat. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 96° (Wegscheider). Leicht löslich in Alkohol.

2. l,4-Di7nethyl-7-Aetfiylnaphtalin {GUgX.CioH^.C^li^. B. Beim Erhitzen von
Santinsäure CijHjgO., mit Barythydrat (Gucci, Grassi, O. 22 [2] 43). — Flüssig. Siedep.:

298—302°.

3. Anthracenhydrür s. Anthracen C^JI^q.

6. Kohlenwasserstoffe c,5H,g.

1. a-Isoatnylnaphtalin Cj(,H7.CH2.CHj.CH(CH3)2. D. Man erwärmt ein Gemenge
von 40 Thln. «-Bromnaphtalin, mit etwas mehr als der theoretischen Menge Isoamyl-

bromid, 15 g Natrium und 200 g Aether (Leone, G. 12, 209). — Flüssig. Siedep.: 303°.

Das Pikrat bildet feine, citronengelbe Nadeln, die bei 85—90° schmelzen.

2. ß-Isoamtjlnaphtalin C^^llT.CB..^.Gli,.G\i{Q>B.^\. B. Beim Eintragen von AICI3 in

ein Gemenge aus Naphtalin und Isoamylchlorid (Roüx, A. eh. [6] 12, 319). Lässt man
Isoamylchlorid auf ein Gemisch aus Naphtalin und AICI3 tröpfeln, so erhält man nur
Pentan und Binaphtyl. Aus 5-Bromnaphtalin, Isoamylbromid und Natrium (Oddo, Bara-
BiNi, G. 20, 719). — Bleibt bei —21° flüssig. Siedep.: 288—292°. Spec. Gew. = 0,973

bei 0°. Wird von verd. HNO3 bei 170° zu |?-Naphtoesäure oxydirt.

Pikrat CjgHjg -}- C6H3(N02)30. Feine, citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 110° (Roux).

3. Idryloktohydrür s. Idryl CijHjo.

4. a-Methylatithracenhexahydrür s. Methylanthracen C15H1.,.

7. Diterebenthylen CjoH.g. B. Beim Erhitzen von Diterebenthylbromid CjoHgoBr^

auf 300° (Renard, Bl. 50, 420). Findet sich auch in dem mit H2S04 behandelten Harzöle

(Renard, Bl. 51, 119). — Dickflüssig. Siedep.: 345—350°; spec. Gew. = 0,9821 bei 12°.

Liefert mit Brom Tetrabromditerebenthylen C^Hj^Br^ und mit kalter, rauchender

Salpetersäure Trinitroditerebenthylen C2oH25(N02)3.

D. Kohlenwasserstoffe C„H2n_i4.

Die Kohlenwasserstoffe C„H2j,_j4 lassen sich aus den Kohlenwasserstoffen CuH2u_6
darstellen durch Entziehung von Wasserstoff. Es gelingt dies, z. B. beim Benzol, schon

beim blofsen Durchleiten dieses Kohlenwasserstoftes durch ein glühendes Rohr. 2 CgHe =
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(CeHs), -(- H,. Diese Bildungsweise lässt sich auch noch für die Darstellung von Ace-
naphten CjjHjo aus Aethylnaphtalin C,.,H,2 verwerthen. Allgemeiner anwendbar ist in-

dessen die Darstellungsweise der Kohlenwasserstoffe CuH2n_,^ durch Behandeln der
Haloidderivate der KohlenwasserstoflPe CJi.2j^_f. mit Natrium. 2Cg}ir,Br -\-2i^a, = {CßR^)^
-|-2NaBr. Es ist hierbei einerlei, ob das Haloi'd im Kern oder in der Seitenkette sich
befindet. 2 C.H.Br.CH^ + 2 Na = CH3.C«H,.C6H,.CH3 + 2 NaBr. — 2 aH..CH,Cl + 2 Na
= C6H5.CH,.CH,.C6H5 + 2NaCl. 6

5..
Ebenso allgemein durchführbar ist die Synthese dieser Kohlenwasserstoffe durch Be-

handeln eines Gemenges der Kohlenwasserstoffe CnH2n_e und eines Haloidsubstitutions-
produktes derselben mit Zinkstaub. C^U,.CU,Cl + CgHg = CeHs.CHj.CeH^ -f HCl. Auch
hier ist es wieder einerlei, ob das Haloid im Kerne oder in der Seitenkette sich befindet.
Vermuthlich dürfte die Keaktion noch leichter erfolgen bei Anwendung von Chloraluminium:
wenigstens liegen schon einige Versuche in dieser Kichtung vor: z. B. CH,C1.CH,C1 -f
2 CeHe = CeH,.CH,.CH,.CeH5 + 2 HCl.

Die Einführung emes Radikals CuH.,n_7 in die Kohlenwasserstoffe CijH,q_6 gelingt
auch vermittelst der Diazosalze. So erhält man, durch Erwärmen von festem Diazo-
benzolsulfat mit Benzol, Biphenyl. Aus (festem) Diazobenzolchlorid , Toluol und AICI3
entsteht Phenyltoluol (neben Chlorbenzol).

Die Kohlenwasserstoffe CuH.,^_i^ entstehen ferner durch Reduktion der Ketone
C„H,„_,eO (mit HJ U.S. w.); (CeHJ^CO + H, = (CÄ),.CH, + H.,0 - und durch Ver-
einigung der Kohlenwasserstoffe CnHj„_g mit Aldehyden CnH.,uO. — CHg.CHO + 2C6H6
= CH3.CH(C6Hg)2 + HjO. Weil hier die Vereinigung unter Wasseraustritt erfolgt, so
setzt man dem Gemenge von Aldehyd und Kohlenwasserstoff' Vitriolöl zu. Wendet man
an Stelle der Aldehyde deren Substitutionsprodukte an, so erhält man natürlich Sub-
stitutionsprodukte der Kohlenwasserstoffe C„H.,^_,^ mit Haloiden in der Seitenkette.
CCl,.CHO + 2C,H6 = CCl3.CH(C6H5)2 + H20. Diphenylmethan entsteht auch beim Be-
handeln eines Gemenges von Benzylalkohol und Benzol mit Vitriolöl. CgHä.CHj.OH +
CgHf, = CgHj.CHo.CeHä -)- HjO. Vermuthlich ist diese Bildungsweise auch für Homologe
des Benzols verwendbar; wenigstens gelingt sie mit anderen (z. B. sekundären) aromatischen
Alkoholen. Die Homologen des Benzols verbinden sich, in Gegenwart von Vitriolöl, mit
Styrol zu C^Hju.i, (Keämee, Spilker, B. 23, 3270). C6H,.CH:CH, + CeH.fCHA =
C6H5.CH(CH,).CH,.C6H,.CH3.

- e
4. 3.2

Die Kohlenwasserstoffe CnH.jQ_j^ sind unzersetzt flüchtig und verhalten sich im All-
gemeinen den Homologen des Benzols ähnlich. Chlor und Brom z. B. bewirken Substi-
tution im Kern oder in der Seitenkette, je nach der Temperatur bei der Reaktion. Die
Substitutionsprodukte mit Haloiden in der Seitenkette verlieren leicht Haloidsäure und
gehen in wasserstoffärmere Kohlenwasserstoffe über.

Bei der Oxydation (durch CrOg) wird natürlich zunächst der Wasserstoff der Seiten-
kette angegriffen. Es entstehen Ketone, die, je nach ihrer Beständigkeit, einer weiteren
Oxydation unterliegen.

I. (CeH5),.CH, + 0, = (CeH5),.C0 + H,0. - H. CH3.C«H,.CH,.CeH,.CH3 + 0, =
CH3.CeH,.CO.CeH,.CH3 -f H,0 und CH3.C6H,.C0.CeH,.CH3 + 03 = C0,H.C«H,.C0.CeH,.
CH3 + H,0 und C0,H.C6H,.C0.CeH,.CH3 4- 0, = C0,H.C6H,.C0.CeH,.C0,H + H,0. -
HI. CeH,.CH,.CH,.CeH, + 0, = C.Hs.CH^.CO.CeH, -f H,0 + 03 = CeH,.C0.C0.C;H, +
2H,0 + = 2CeH5.CO,H+ H,0.

Fehlt es an einer Seitenkette, so wird der eine Benzolkern zu CO.^H verbrannt:
Biphenyl CgHj.CgHj liefert, bei der Oxydation, nur Benzoesäure. Bemerkenswerth ist,

dass die Dianiinoderivate der Kohlenwasserstoffe CnH2n_,^, welche die Aminogruppen in
beiden Kernen vertheilt enthalten, sehr leicht, infolge von molekularer Umlagerung, aus
den Hydrazoderivaten der Kohlenwasserstoffe Cj^ll^^_g entstehen. CeHg.NH.NH.CgHg =
NHg.CgH^.CgH^.NH,. Es genügt, die Hydrazoderivate mit Säuren zu erwärmen, um diese
Umwandlung hervorzurufen.

Chloride von der Formel R.CH(Ri).CCl3 verwandeln sich, beim Kochen mit Zink-
staub und Alkohol, in Kohlenwasserstoffe R.CH:CHRi—(CgHJ.CH.CClg + H, = CgHä.CH:
CH.CgHj -f- 3 HCl. Die Reaktion gelingt auch in der Naphtalinreihe und bei Phenolen.
(C,oH,),CH.CCl3 + H, = C,oH,.CH:CH.CioH, + 3 HCl. - (OH.CgHJ.CH.CClg + 4H =
OH.CgH,.CH:CH.CgH,.OH -I- 3HC1.

Nomenklatur. Kohlenwasserstoffe, aus zwei gleichen Radikalen bestehend, er-
halten die Vorsilbe: Bi. (CgH.), = Biphenyl (statt Diphenyl).

Bei den Homologen des Biphenyls wird die Seitenkette als Stammsubstanz betrachtet:

CgHs.CH^CH.CgH.

CH3
Phenyl-Methyläthan-Phenyl.
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I. Kohlenwasserstoffe c,,u,,.

1. Biphenyl (Diphenyl) {G^^\ B. Beim Bebandeln von Brombenzol mit Na-
trium (FiTTiG, A. 121, 363). Beim Durcbleiten von Benzoldämpfen durch ein glühendes
Rohr (Berthelot, Z. 1866, 707); findet sich daher auch im Steinkohlenthcer (Fittig,

Büchner, B. 8, 22; Schulze, B. 17, 1204); vgl. dagegen Reingruber, A. 206, 380; Terrisse,

A. 227, 135). Beim Behandeln von Phenol mit Kalium bei 240° (Ciiristomanos, B. 9, 83).

Beim Üeberleiten des Dampfes von benzoesaurem Ammoniak über glühenden Baryt (BaO)
(Laurent, Chancel, J. 1849, 327); bei der Destillation von Kaliumbenzoat mit Kalikalk
(Chäncel, J. 1849, 326). Entsteht, neben Benzophenon, bei der Destillation von Calcium-
benzoat (Chancel, A. 80, 287; Brönner, A. 151, 50). Beim Glühen von Phtalsäurean-
hydrid mit Kalk (Anschütz, Schultz, A. 196, 48). (In allen diesen Fällen dürfte das
Biphenyl dem zuerst gebildeten Benzol seine Entstehung verdanken.) Aus dem bei der

Vergasung von Fichtenharz erhaltenen Theer stellten Pelletier und Walter (P. 44, 81)

und Dumas (/. pr. 14, 214) Metanaphtalin CjoHg dar, das wahrscheinlich imr Biphenyl
war, vielleicht gemengt mit Reten (?). Beim Behandeln von Diazobenzolchlorid mit

SnCla (CuLMANN, Gasiorowsky, J. pr. [2] 40, 97) oder besser durch Versetzen einer

Lösung von Diazobenzolsulfat mit Alkohol und dann allmählich mit Kupferpulver (Gatter-
mann, B. 23, 1226). Beim Eintragen von festem Diazobenzolsulfat in erwärmtes Benzol
(Möhlau, Berger, B. 26, 1997). CßHs.N.HSO^ + CßH« = Ci,H,o + H,SO, + N,. — D. Man
leitet die Dämpfe von kochendem Benzol durch einen Kohiensäurestrom in eine hell roth-

glühende, in der Mitte mit Bimssteinstücken gefüllte, eiserne Röhre. Bequemer Apparat
hierzu: La Coste, Sorger, A. 230, 5. Das Produkt destillirt man zunächst im Wasser-
bade und treibt dann das im Rückstande befindliche Biphenyl im Wasserdampfstrome
über (Hübner, A. 209, 339). — Man lässt langsam (alle 3 Sekunden einen Tropfen) Benzol
durch eine schief gestellte, im HoFMANx'schen Gasofen zum Glühen erhitzte, eiserne Röhre
tropfen (Schultz, B. 9, 547). — Mau lässt die Dämpfe von Benzol und Zinntetrachlorid

durch ein hell rothglühendes Rohr streichen (Smith, B. 12, 722; vgl. Aronheim, B. 9, 1898).
— Grofse, glänzende Blätter (aus Alkohol); monokline Tafeln (Bodewig, J. 1879,376; vgl.

Calderon, J. 1880, 372). Schmelzp.: 70,5» (Fittig;; Siedep.: 254» (i.D.) (Schultz, J.. 174,

205). Spec. Gew. = 1,165 (Schröder, B. 14, 2516); im flüssigen Zustande bei t° = 0,99606
— 0,03814. (t— 70,5) — 0,0«5.(t— 70,5)2 (R. Schiff, A. 223, 262). Spec. Gew. = 0,9919 bei

7374". Molek.-Bi-echungsvermögen = 85,34 (Eykman, R. 12, 185). Molek.-Verbrennungs-
wärme = 1508,7 Cal. (Berthelot, Vieille, A. eh. [6J 10, 448). Bei 19,5" lösen 100 Thle.

Holzgeist 6,57 Thle., 100 Thle. Alkohol 9,98 Thle. (Lobry, Ph. Gli. 10, 784). Wird von
verdünnter Salpetersäure oder Chromsäuregemisch nicht angegrifi"eu, liefert aber beim Be-
handeln mit einer Lösung von CrO.^ iu Eisessig Benzoesäure. Ein Gemisch von Jod-
wasserstofisäure und Phosphor ist selbst bei 280» ohne Wirkung (Schultz). Beim Kochen
mit Fuselöl und Natrium entsteht Tetrahydrodiphenyl C,oHi^.

Uebersickt der Biphenylderivate: Schultz, A. 207, 363.

Dihydrobiphenyl CjaHi^. B. Beim Erhitzen von Tetrahydrobiphenyldibromid mit
alkoholischem Kali (Bamberger, Lodter, B. 21, 843). — Flüssig. Siedep.: 247— 249».

Nimmt direkt 2 Atome Brom auf.

Bromdihydrobiphenyl C,2H,,Br. B. Beim Behandeln von Bromtetrahydrobiphenyl-
dibromid mit alkoholischem Kali (Bamberger, Lodter, B. 21, 845). — Gelbes Oel. Zerfällt

bei der Destillation völlig in HBr und Biphenyl.
Dibromid Cp^Hi^Br.,. B. Beim Vermischen der Lösungen von Dihydrobiphenyl und

Brom in CHCI3 (Bamüerger, Lodter, 5. 21, 843). — Gelbes Oel. Wird durch alkoholisches

Kali in HBr und Biphenyl zerlegt.

Bromdihydrobiplienyldibroinid C,2H,jBr3. B. Aus Bromdihydrobiphenyl und
Brom, Beide gelöst in CHCI3, bei 0» (Bamberger, Lodter, B. 21, 845). — Flüssig. Wird
durch alkoholisches Kali in HBr und Bi'ombiphenyl zerlegt.

Tetrahydrobiphenyl C,.,Hj^. B. Beim Kochen einer Lösung von Biphenyl iu

Fuselöl mit Natrium (Bamberger, Lodter, B. 20, 3077). — Zähflüssig. Siedep.: 244,8»

bei 716 mm. Nimmt direkt 4 At. Brom auf.

Tetrahydrobiphenyldibromid Ci^Hj^Bi-g. B. Beim Vermischen der gekühlten
Lösungen von (1 Mol.) Tetrahydrobiphenyl und (1 Mol.) Brom in CHCI3 (Bamberger,
Lodter, B. 21, 842). — Oel. Schwer löslich in Alkohol, leicht in Aether und CHCl^.
W^ird durch alkoholisches Kali in HBr und Dihydrobiphenyl zerlegt.

Bromtetrahydrobiphenyldibromid Cj.jHjgBrg. B. Bei der Einwirkung von
2 Mol. Brom auf 1 Mol. Tetrahydrobiphenyl, gelöst in CHCI3 (Bamberger, Lodter). Das
nach dem Verdunsten des CHCI3 restirende Oel wird mit Aether verrieben und die sich

bildenden Krystalle auf Porzellan abgesaugt und aus kochendem Alkohol -\- Benzol um-
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krystallisirt. — Glasglänzende rhombische (Groth, B. 21, 844) Tafeln. Schmelzp.: 134°.

Sehr schwer löslich in Alkohol, schwer in Aether, leichter in CHCIg. Wird von alko-

holischem Kali in HBr und Bromdihydrobiphenyl zerlegt.

Dekahydrobiphenyl (?) Ci,H2o. B. Beim Erhitzen von Carbazolin C,.,H,5N mit
Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 300—360" (Graebe, Glaser, ä. 163, 356). —
Siedep. : 225".

p-Difluorbiphenyl CuHgFl, = CeH.Fl.CßH.Fl. B. Aus CßH.NtN.NCsH.o.CeH.N:
N.NCßHjo (erhalten aus diazotirtem Benzidin und Pijjeridin) (Wallach, ä. 235, 271) und
konc. HFl. — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 88— 89°; Siedep.: 254—255" (Wallach,
Heüsleu, ä. 243, 234).

Chlorbiphenyl CjgHgCl = CeH.Cl.CgHä. a. o-Chlorbiphenyl. B. Entsteht,

neben p-Chlorbiphenyl, beim Einleiten von Chlor in, mit SbClj versetztes, Biphenyl
(Kramers, A. 189, 142). — Monokline Doppelpyramiden. Schmelzp.: 34"; Siedep.: 267

bis 268". Sehr löslich in Ligroin, zerfliefst in Aether. Giebt bei der Oxydation (durch

CrOg und Eisessig) o-Chlorbenzoesäure.

b. m-Chlovbiphenyl (?). B. Beim Erhitzen von m-chlorbenzoesaurem Calcium
mit Phenolkalium (Pfannkuch, /. pr. [2] 6, 106). — Schmelzp.: 89".

c. p.^-Chlorbiphenyl. B. Beim Chloriren von Biphenyl (Krämers). Beim Be-
handeln von Oxybiphenyl Cj2H9(0H) mit PCl^ (Schultz, A. 174, 209). — Dünne Blättchen

(aus Ligroin). Schmelzp.: 75,5"; Siedep.: 282". Etwas weniger löslich als o-Chlorbiphenyl.

Giebt bei der Oxydation p-Chlorbenzoesäure.

p-Dichlorbiphenyl Ci^H.Cl, -= CeH.Cl.CgH.Cl. B. Beim Chloriren von Biphenyl
oder beim Durchleiten von Chlorbenzol CgHjCl durch ein glühendes Eohr (Kramers, A.

189, 138 u. 145). Aus Benzidin durch Austausch von NH., gegen Cl (Griess, J. 1866,

463). Beim Behandeln von j'-Biphenol Ci.,H8(0H)., mit PC'lj (Schmidt, Schultz, A. 207,

339). — Prismen oder kleine Nadeln. Schmelzp.:' 148"; Si-dep.: 315". Giebt mit CrOg
und Essigsäure p-Chlorbenzoesäure.

Pentachlorbiphenyl Ci^HjClg. B. Entsteht, neben anderen Produkten, bei der

Einwirkung von PCI5 auf 7-Diphenol C,.,Hg(OH)j (Schmidt, Schultz). — Sublimirt in langen
Nadeln. Schmelzp.: 179"; siedet weit über 360". Fast unlöslich in Alkohol, Aether,

Benzol; löslich in Eisessig (Döbner, B. 9, 130).

Perchlorbiphenyl Cj,Cl,o. B. Bei anhaltendem Chloriren von Biphenyl, in

Gegenwart von Jod, zuletzt bei 350" (Ruoff, B. 9, 1491). Bitolyl CHg.CgH^.C^H^CHg
liefert, bei völligem Chloriren, Perchlorbiphenyl und CCI4 (Merz, Weith, B. 12, 677).

Durch Erhitzen von Biphenyl mit viel SbClg auf 140—360" entsteht fast nur Perchlor-

biphenyl (Merz, Weith, B. 16, 2881). — D. Man behandelt Biphenyl mit Chlor allein

und dann in Gegenwart von SbClg, so lange noch HCl entweicht. Das Produkt wird
mit konc. HCl und dann mit Weinsäure gewaschen und hierauf in Portionen von 12 bis

15 g mit je 20 g SbClg 2-3 Stunden laug auf 200—220" erhitzt. Man lässt die gebildeten

Krystalle abtropfen und wäscht sie mit konc. HCl und dann mit Weinsäure (Weber,
SöLLSCHER, B. 16, 883). Man erhitzt Pheuanthrenchinon mit SbCl^, unter stetem Sättigen

des gebildeten Antimonchlorids mit Chlorgas auf 150—160" und zuletzt auf 360" (Merz,

Weith, B. 16, 2871). — Glänzende Körner (aus Benzol). Schmilzt nicht bei 270".

Kaum löslich in Alkohol, Aether u. s. w., löslich in siedendem Benzol. Wird von SbClj
bei 350" nicht verändert. Liefert beim Erhitzen mit alkoholischem Natron auf 150" Per-

chlorbiphenol C,2Cl8(OH)2.

Brombiphenyl CjoH^Br = CgHj.CßH^Br. a. o-Brombiphenyl. B. Aus o-Nitro-

biphenyl, durch Austausch von NOg gegen Br (Schultz, Schmidt, Strasser, A. 207, 353).

— Bleibt bei —20" flüssig. Riecht nach Orangen. Siedep.: 296—298". Liefert, bei der
Oxydation mit CrO^, o-Brombenzoesäure.

b. p-Brotnbiphetiyl. B. Durch Versetzen einer kaltgelialtenen Lösung von Bi-

phenyl in CSj mit Brom (Schultz, A. 174, 207). — Laraellen (aus Alkohol). Schmelzp.:
89"; Siedep.: 310" (i. D.). Ziemlich löslich in kaltem Alkohol, leichter in Eisessig, leicht

in Aether, CS_,, Benzol. Giebt bei der Oxydation p-Brombenzoesäure.

p.,-Dibronibiphenyl CjoHgEr, = BrCgH4.C6HjBr. B. Beim Uebergiefsen von Bi-

phenyl mit Wasser und Brom (Fittig, A. 132, 204). Aus Benzidin durch Austausch
von NH2 gegen Br (Griess, J. 1886, 463). — Ziemlich grofse, monokline Prismen (aus

Benzol) (Shadwell, A. 203, 123). Schmelzp.: 164"; Siedep.: 355—360" (Schultz). Un-
löslich in kaltem Alkohol, schwer löslich in kochendem Alkohol, leicht in Benzol.
Krystallisirt (aus CS.,) in Prismen und in Oktaedern, die beide bei 162" schmelzen und
in kaltem Alkohol unlöslich sind. In Aetheralkohol lösen sich aber die Prismen leichter
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als die Oktaeder (Carnellet, Thomson, Soc. 47, 588). Giebt, bei der Oxydation (mit CrOj
und Essigsäure), p-Brombenzoesäure (Sch.).

Tribrombiphenyl Gi^H^Br^ = CgH^Br.CeHgBr,. B. Aus p-phenjltolylhaltigem
p.j-Dibrombiphenyl und überschüssigem Brom in der Kälte (Carnelley, Thomson, Soe. 47,

587). — Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 90". Sehr wenig löslich in

heifsem Alkohol. Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Liefert, bei der Oxydation mit CrOg
und Eisessig, p-Brombenzoesäure.

Pj-Dijodbiphenyl CjjHgJg = CgH^J.CgH^J. B. Durch Behandeln von Benzidin
mit HNOj und HJ (Schmidt, Schultz, ä. 207, 333). — Gelbe Blättchen. Schmelzp.:
202". Schwer löslich in kaltem Eisessig, leicht in heifsem.

Nitrobiphenyl CuHgNOa = CgH5.C6H^(N0.2). a. o-Nitrobiphenyl. D. Man ver-

setzt eine auf 60" erwärmte Lösung von 15 g Biphenyl in 60 g Eisessig mit einem Ge-
misch von 48 g rauchender Salpetersäure und 48 g Eisessig. Nach längerem Stehen
scheidet sich p-Nitrobiphenyl aus, während o-Nitrobiphenyl gelöst bleibt. Man fällt die

Lösung mit Wasser und löst das ausgeschiedene Oel in kochendem Alkohol. Beim Er-

kalten scheidet sich etwas p-Nitrobiphenyl ab. Das Filtrat, über H2SO4 verdunstet,

liefert o-Nitrobiphenyl (Hübner, ä. 209, 341). — Dünne Blätter oder dicke trimetrische

Tafeln (aus Alkohol) (Fock, J. 1882, 467). Schmelzp.: 37"; siedet unzersetzt bei etwa
320" (Schultz, Schmidt, Strasser, A. 207, 352). Wird von Oxydationsmitteln entweder
gar nicht angegriffen oder völlig verbrannt.

b. p-Nitrobiph€7iyl. D. Man kocht 5 Thle. Biphenyl mit 10 Thln. Eisessig und
4 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,45), — oder man lässt 2 Thle. sehr fein gepulvertes

Biphenyl einige Tage lang mit 3 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,45) stehen, fällt

mit Wasser und entfernt unverändertes Biphenyl durch Destillation mit Wasser (Schultz,

A. 174, 210). Man versetzt die Lösung von 1 Tbl. Biphenyl in 8 Thln. Eisessig all-

mählich mit einem Gemisch aus 1 Thl. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) und 11 Thln.

Eisessig, unter Abkühlen. Man fällt dann mit dem gleichen Volumen Wasser und kry-

stallisirt den Niederschlag aus Alkohol um (Hübner, A. 209, 340). — Lange Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 113". Siedep.: 340" (i.D.). Ziemlich schwer löslich in kaltem
Alkohol, leicht in CHCl, und Aether.

Pfannküch {J. fr. [2] 6, 106) will durch Erhitzen von Calcium-m-Nitrobenzoat mit
Phenolkali ein bei 86" schmelzendes m-Nitrobiphenyl erhalten haben. Schultz be-

obachtete bei dieser Reaktion die Bildung eines bei 157" schmelzenden Körpers.

Dinitrobiphenyl CjgHgNjO^ = NO^.CgH^.CeH^.NO.^. a. o^-Dinitrobiphenyl. D.
Man leitet in eine alkoholische Lösung von m-Dinitrobenzidinhydrochlorid bei 0" Aethyl-

nitrit ein, lässt kurze Zeit, zuletzt in gelinder Wärme, stehen und giefst die Lösung dann
allmählich in einen auf 100" erhitzten Kolben (Täuber, B. 24, 197). Das Rohprodukt
wird zunächst aus iVo Thln. Eisessig umkrystallisirt (Täuber, B. 25, 133). — Sti'ohgelbe

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 124". Sehr schwer löslich in Ligroin, leichter in

Alkohol und Aether, leicht in siedendem Eisessig und Benzol. Natriumamalgam erzeugt

zuerst Diphenylenazondioxyd CigHgNjO, (s. Diphenylenazon) , dann Diphenylenazonoxyd
CjjHgNjO und zuletzt Diphenylenazon CjjHgNg.

b. tn^-Dinitrohiphenyl. B. Beim Behandeln von m-Dinitrobenzidin mit HNO.,
und Alkohol (Brunner, Witt, B. 20, 1028). — Gelbe bis orangefarbene Nädelchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 197—198".

c. p.^-Dinitrobiphenyl. B. Entsteht, neben Isodinitrodiphenyl, beim Nitriren von
Biphenyl (Fittig, A. 124, 276). — D. Man übergiefst 3 Thle. Biphenyl mit 6 Thln.

Salpetersäure (spec. Gew. = 1,45) und 1 Thl. Vitriolöl und kocht kurze Zeit, sobald die

heftige Einwirkung vorüber ist. Man fällt mit Wasser und entfernt, durch Auskochen
mit Alkohol, das leichter lösliche Isodinitrobiphenyl (Schultz, A. 174, 221). — Lange,
feine Nadeln. Schmelzp.: 233" (Sch.). Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, etwas mehr
in heifsem. Bleibt beim Behandeln mit CrO,, und Essigsäure unverändert. Geht, durch

Reduktion, in Benzidin über.

d. o-Nltro-p-Niirobiphenyl (laodinitrobiphenyl). D. Wird aus deü Mutter-

laugen von der Darstellung des p.,-Dinitrobiphenyls erhalten (Fittig). — Lange, monokline
Spiefse (Fock, /. 1882, 467). Schmelzp.: 93,5". Sehr leicht löslich in heifsem Weingeist.

Kann durch Reduktion u. s. w. in p-Brom-o-Nitrobiphenyl umgewandelt werden.

Tetranitrobiphenyl C,2H6(N02)4. B. Durch Behandeln von Biphenyl mit über-

schüssiger Salpeterschwefelsäure (Losanitsch, B. 4, 405). — Amorph. Schmelzp.: 140".

Etwas löslich in Alkohol, leichter in Aether.

Dichlordinitrobiphenyl Ci2HgCl2(N02)2- B. Beim Erwärmen von pj-Bichlordi-

phenyl mit rauchender Salpetersäure (Schmidt, Schultz, A. 207, 340). — Kleine Nadeln
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(aus Alkohol). Schmelzp.: 140". Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heifsem und
in Benzol.

Bromnitrobiphenyl CjjHgBr.NOj = CeH^Br.CgH^CNOj). a. p-Brom-p-Nifro-
biphenyl. B. Beim Kochen von p-Brombiphenyl mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,45).

Aus Aminonitrobiphenyl durch Austausch von NH^ gegen Br (Schultz, A. 174, 218).
— Lange Nadeln (aus Toluol). Schmelzp.: 173°. Verflüchtigt sich fast unzersetzt ober-

halb 360°. Fast unlöslich in kaltem Alkohol, schwer löslich in heifsem; leichter in

Toluol. Giebt bei der Oxydation (mit CrOg und Essigsäure) p-Brombenzoesäure und
p-Nitrobenzoesäure.

b. Isobroninitrohiphenyl (BrrNOj = 4:2^). B. Entsteht, neben p-Bromnitro-
biphenyl, aus p-Brombiphenyl und bleibt in den alkoholischen Mutterlaugen von der Dar-
stellung dieses Körpers. Bildet sich auch aus Isoaminonitrobiphenyl durch Austausch
von NH.J gegen Br (Schultz, A. 174, 220; 207, 351). — Monokline Säulen (Fock, J. 1882,

451). Schmelzp.: 65°. Destillirt bei etwa 360° unzersetzt. Liefert, bei der Oxydation mit
CrOg und Essigsäure: p-Brombenzoesäure.

Dibromnitrobiphenyl CijH^Br^NOg = CBH^Br.CgH3Br(N02). D. Man versetzt eine

kaltgesättigte Lösung von pj-Dibrombiphenyl in Eisessig mit dem gleichen Volumen Sal-

petersäure (spec. Gew. = 1,52), fällt die Lösung mit Wasser und behandelt den Nieder-

schlag mit Alkohol bei 40—50° (Lellmann, B. 15, 2837). — Krystalle. Schmelzp.: 127°.

Leicht löslich in Alkohol und noch leichter in Benzol und Eisessig.

Dibromdinitrobiphenyl C,,H6Br2(N02).,. B. Beim Erwärmen von pg-Dibrom-
biphenyl mit rauchender Salpetersäure (Fittig, A. 132, 206). — Haarfeine Nadeln (aus

Benzol). Schmelzp.: 148° (Schultz, A. 174, 218). Sehr schwer löslich in siedendem Al-

kohol, leichter in Benzol. Wird von CrOg, in essigsaurer Lösung, nicht angegriffen.

Dibromtrinitrobiphenyl CioHsBr^NgOß = C6H3Br(N0.j).C6H2Br(N0,),. D. Man
lässt die Lösung von Dibrombiphenyl in stark überschüssiger Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,55) 24 Stunden lang stehen, fällt dann mit Wasser und krystallisirt den Niederschlag

aus Alkohol um (Lellmann, B. 15, 2838). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 177°. Schwer
löslich in Alkohol, leichter in Benzol.

Biphenylsulfinsäure Ci2Hg.S02H. B. Beim Behandeln einer ätherischen Lösung
von Biphenylsulfochlorid CjjHg.SOjCl mit Natriumamalgam (Gabeiel, Deutsch, B. 13, 388).

— Krystallpulver.

Biphenylsulfonsäure CjjHg.SOgH. D. Man erwärmt 1 Thl. Biphenyl mit 3 Thln.
Vitriolöl auf dem Wasserbade, bis die obere Schicht verschwunden ist. Dann wird mit
Wasser verdünnt und mit Kupferoxyd gekocht. Beim Erkalten scheidet sich das Kupfer-
salz der Monosulfonsäure aus, während alle Biphenylbisulfonsäure gelöst bleibt (Latschinow,

M. 5, 50). — Beim Schmelzen der Säure mit Kali entsteht Oxybiphenyl CjjH9(0H). Das
Kaliumsalz zerfällt beim Erhitzen in Biphenyl und disulfonsaures Salz: 2Cj,H9.S03K
= CigHio + Ci2Hg(S03K)., (Engelhardt, Latschinow, Z. 1871, 260). — Die Salze lösen

sich schwer in Wasser und in absolutem Alkohol, aber auffallender Weise leichter in

Alkohol von 40%. — K.C,2H9S03 -|- 2H2O. Haarfeine Nadeln. Leicht löslich in heifsem

Wasser, schwer in kaltem, leichter in Alkohol von 40% (L.). — Ca.A,. Kann durch
Fällung erhalten werden. Krystallisirt, aus siedendem Wasser, in langen, dünneu Blättchen

(E., L.). — Ba.Aj. Kleine Blättchen, wenig löslich in kaltem Wasser (E., L.). — Cu.Aj
-\- 6H2O. Hellgrüne Blättchen. Sehr schwer löslich in kochendem Wasser, viel leichter

in Alkohol (von 40°/^) (L.). — Das Silber salz krystallisirt in rhombischen Tafeln.

Wenig löslich in Wasser.
Aethylester CjjHi^SOg = CjjHg.SOj.CjHg. D. Aus dem Silbersalz und Aethyljodid

(Gabriel, Deutsch, B. 13, 388). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 73— 74°. Löslich in ver-

dünntem Alkohol u. s. w., leicht löslich in Benzol.

Chlorid. CjjHg.SO.jCl. Gelbliche Prismen (aus Eisessig). Schmelzp.: 115° (Gabriel,

Deutsch). Löslich in Alkohol, Aether und CSj.

Amid C,,H9.S02.NH2. D. Aus dem Chlorid und alkoholischem Ammoniak bei

100° (Gabriel, Deutsch). — Kugelige Aggregate feiner Nadeln (aus absolutem
Alkohol). Schmelzp.: 227—230°. Leicht löslich in Aether und CSj, fast gar nicht

in Benzol.
Cyanid CijHg.SOj.CN (?). B. Bei der Einwirkung von Jodcyan auf Biphenyl-

merkaptanblei Pb(Ci2HgS)., (Gabriel, Deutsch). — Krystalle. Schmelzp.: 84°.

Benzidinmonosulfonsäure NH2.CgH^.C6H3(NH2)S03H. Siehe Benzidin.

Biphenyldisulfonsäure C,2Hs(S03H)2 = SOgH.CgH^.CeH^.SOaH. a. o-Säure. B.

Aus Beuzidin-m-Disulfonsäure NH2.C6H3(SÖ3H).C6H3(S03H).NH2 durch Austausch von NH,
Beilstein, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. I5
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gegen H (Limpricht, ä. 261, 327). — Amorph. — Ba-Ci^HmSjOp + eV^H^O, Grofse,

wasserhelle Säulen. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. — Pb.Ä-j-öH^O.
Sehr leicht lösliche Nadeln.

Chlorid Ci.,H8Cl2S,0, = [—C6H,.S02.C1]2. Kleine Prismen (aus CHCls). Schmelzp.:
138" (Limpricht).'

Amid Ci^Hj.N.SjO^ -f 2H,0 = [-C6H,.S02.NH^\ + 2H2O. Kleine Säulen. Leicht
löslich in Wasser und Weingeist (L.). Ist selbst bei 300" noch nicht völlig geschmolzen.

Anilid C^^H^oNjS.jO, = [-C6H,.S02.NH.C6H5]2. Schmelzp.: 157° (Limpricht).

b. p-Säure. B. Beim Auflösen von Biphenyl in überschüssiger, heifser Schwefel-

säure (FiTTiG, A. 132, 209). Das Kaliumsalz der Biphenylmonosulfonsäure (s. d.) gent
beim Erhitzen in das Salz der Disulfonsäure über (Engelhardt, Latschinow, Z. 1871, 260).
— Die freie Säure erstarrt im Exsiccator zu langen, prismatischen Krystallen. Schmelzp.

:

72,5". Zerfliefst an der Luft. Die Salze sind sehr beständig. Das Kaliumsalz zersetzt

sich erst bei Rothgluth. Beim Schmelzen mit Kali geht die Säure in ^'-Biphenol C,,Hg(0H)2
über. Durch Behandeln einer ätherischen Lösung von Biphenyldisulfonsäure mit Natrium-
amalgam werden Biphenylmonosulfinsäure und Biphenyl erhalten (Gabriel, Deutsch, B.

13, 390). — Kg.CjoHgSjOg + 2V2H2O. Lange Säulen. In kaltem Wasser schwerer löslich

als Kaliumsulfat. Kann daher unmittelbar aus der rohen Säure durch Sättigen mit K^COg
dargestellt werden. Unlöslich in Alkohol. Aus einer viel freie Biphenyldisulfonsäure

enthaltenden Lösung erhielt Fittig grofse rhomboedrische Krystalle des Salzes Kg.

CijHgSjOg -\- 2H2O. — Ca.A. Das Kaliumsalz giebt mit CaClg in der Kälte keinen
Niederschlag. Erhitzt man aber die Lösungen, so entsteht ein krystallinischer Nieder-

schlag, der selbst in siedendem Wasser sehr wenig löslich ist. (Charaktei'istisch) (Fittig).

— Ba.A. D. Durch Fällen einer kochenden Lösung des Kaliumsalzes mit IBaClj. —
Unlöslich in Wasser und Mineralsäuren. — Das krystallinische Bleisalz ist unlöslich in

Wasser, aber löslich in Säuren.
Chlorid Ci2H8(S02Cl)2. Prismen (aus Eisessig). Schmilzt unter Bräunung bei 203"

(Gabriel, Deutsch, B. 13, 390). Löslich in Alkohol, Aether und Benzol, schwer
in CSj.

Ämid C,jH8(S02.NH2)2. Nadeln (aus Wasser). Schmilzt oberhalb 300" (Gabriel,

Deutsch). Wenig löslich in Alkohol und Benzol, besser in CSj und Aether.

p-Nitrobiphenyl-p-Sulfonsäure NOj.CjjHg.SOg.H. B. Durch Auflösen von p-Nitro-

biphenyl in 2 Thln. warmem Vitriolöl oder bequemer durch Auflösen von Biphenyl-

p-Sulfochlorid C,oHg.SOjCl in rauchender Salpetersäure (Gabriel, Dambergis, B^ 13, 1408).

— Na.CioHgNSOg. Kleine Blättchen, ziemlich schwer löslich in Wasser. — Ba.Äj-l-iHgO.
Feine Nadeln. Das über H^SO^ getrocknete Salz ist wasserfrei. Es löst sich leicht in

Wasser und Alkohol (HiJbner, A. 209, 349). — Cu.A, -|- 4H.,0. Blaue, rhomboedrische
Krystalle.

Aethylester C^HigNSOj = Ci^HsNSOg.C.Hs. Schmelzp.: 168—169" (G., D.).

Chlorid Cj^H^NSO^-Cl. Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 178" (G., D.).

Amid Ci.,HgNSO,.NH,. Schmelzp.: 228» (G., D.).

Nitrobiphenyldisulfonsäure Ci2H7(N0.2)(S03H)2. Das Chlorid C,2H,(N03)(S05,Cl).j

entsteht beim Auflösen von (1 Tbl.) p-Biphenyldisulfochlorid C,2H8(S02C1)2 in (10 Thln.)

rauchender Salpetersäure, Hinzufügen von 10 Thln. Vitriolöl und Erwärmen auf höchstens
60" (Gabriel, Dambergis, B. 13, 1411).

Das Chlorid krystallisirt (aus Eisessig) und schmilzt bei 130— 131".

Dinitrobiphenyldisulfonsäure C,2Hg(NO,,).2(S03H)2. a. Chlorid des Suffon-
süurederivates C6H3(N02)(S02C1).C6H;(N02).S02C1. B. Beim Eintragen von Biphenyl-

o-Disulfonsäurechlorid in Salpeterschwefelsäure (Limpricht, A. 261, 331). — Warzen (aus

CHCI3). Schmelzp.: 202".

b. Chlorid des p-Sulfonderivates CjoHg(N02)2(S02Cl)2. B. Beim Digeriren von
1 Tbl. p-Biphenyldisulfochlorid mit 10 Thln. rauchender Salpetersäure und 10 Thln.

Vitriolöl bei 90—95" Gabriel, Dambergis).

Das Chlorid krystallisirt aus Eisessig und schmilzt bei 166".

Benzidindisulfonsäure (NH3)2.Ci2H6(SOgH)2. Siehe Benzidin C,.,H,2N,,.

Benzidintrisulfonsäure S03H.CbH3(NH2).C6H2(NH2)(S03H)2. Siehe Benzidin.

Benzidintetrasulfonsäure (NH.,)2Ci2H^(S03H)^ -|- 6H2O. Siehe Benzidin.

Trisulfonbiphenylstiekoxyd C36H.,,NS307 = (C,2H9S02)3N0. B. Entsteht, neben
Biphenylmonosulfonsäure, beim Kochen von Biphenylsulfinsäure mit verd. Salpetersäure

(Gabriel, Deutsch, B. 13, 389). — Glänzende Nädelchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 178".

Schwer löslich in Aether, CS.^ und Benzol.
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CH,.CH,
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CHf \^\cil
2. Acenaphten (l,S-Aethennapht€n) . V. Im Stein-

CH CH
kohlentheer (Berthelot, Z. 1867,714). — B. Aus «-Aethylnaphtalin: 1. beim Durchleiten

desselben durch ein hellrothglühendes Porzellanrohr. CjoHj.C.jHg = CjnHg.CjH^ -|- H.,

;

2. durch Behandeln von «-Aethylnaphtalin bei 180° mit (2 At.) Brom und Zerlegen der

gebildeten Bromverbindung C,oHj.C.,H^Br (?) mit alkoholischem Kali (Bekthelot, Bardy,
A. 166, 135). Beim Durchleiteu eines Gemenges von Benzol und Aethylen durch ein

weifsglühendes Rohr (Berthelot, /. 1866, 544) und ebenso aus Naphtalin und Aethylen
(Berthelot, Z. 1867, 714; Ferko, B. 20, 662). — D. Man fraktionnirt die flüssigen

Nebenprodukte von der Darstellung des Anthracens und sammelt das bei 265—275"

Uebergehende gesondert auf. Nach einigem Stehen scheidet sich das Acenaphten ab; mau
wäscht es mit Alkohol und krystallisirt es aus Alkohol um (Behr, Dorf, A. 172, 264). —
Zolllange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 95". Siedep.: 277,5'^ (i. D.) (Behr, Dorp).
Schmelzp.: 103 (R. Schiff, A. 223, 262). Spec. Gew. im flüssigen Zustande bei t» = 1,0300

—0,0^73 (t— lOS") (R. Schiff, A. 223, 263j. Mol.-Verbrennungswärme = 1519,8 Cal. (Beu-
thelot, ViEiLLE, A. eh. [6J 10, 450). Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heifsem.

Wird von Jod, schon bei 100°, in eine braune, klebrige, polymere Verbindung um-
gewandelt. Btim Ueberleiten über erhitztes Bleioxyd entsteht Acenaphtylen. Bei der
Oxydation durch Na^CrO; (-|- Eisessig) entstehen Acenaphtenchinon Ci,HgOj, Acenaph-
tylen, Naptholsäureanhydrid und Biacenaphtylidendion Co4H,.,0.,. Wird von Natrium und
Fuselöl zu Tetrahydroacenaphten reducirt. Mit HJ (und etwas Phosphor) entsteht bei
250° das Hydrür C,2H,o (s. u.). Brom und Salpetersäure wirken substituirend. Mit
Schwefelsäure wird eine Sulfonsäure erhalten, deren Salze äufserst löslich sind.

Kaliumacenaphten Cj.,HgK. B. Beim Erwärmen von Acenaphten mit Kalium
(Berthelot). — Verbindung Cj,H,p.2CrO.,Cl2. Amorpher, dunkelbrauner Niederschlag
(EwAN, Cohen, Sog. 55, 582).

—
' Pikrat 'CioHjo.CgHjNO,),,©. Orangerothe Prismen.

Schmelzp.: 161—162° (Behr, Dorf). Schwer löslich in Alkohol. Sehr beständig.

Tetrahydroacenaphten CijHj^. B. Beim Kochen einer Lösung von Acenaphten
in Fuselöl mit Natrium (Bamberger, Lodter, B. 20, 3077). — Dickes Oel. Siedep.: 249,5°

(kor.) bei 719 mm. Liefert (in CHCL gelöst) mit Brom Dihydroacenaphtendibromid
C.oHj.Br.,.

Dihydroacenaphtendibromid CioHi^Br^. B. Entsteht, neben Ci^HgBr, bei all-

mählichem Vermischen der gekühlten Lösungen von Tetrahydroacenaphten und Brom in

CHCI3 (Bamberger, Lodter, B. 21, 840). — Rhombische (Mayer, B. 21, 840), glasglänzende
Tafeln oder Prismen (aus IBenzol). Schmelzp.: 138°. Sehr schwer löslich in kaltem Al-
kohol, leichter in kochendem, sehr leicht löslich in Aether, CHCI3 und Benzol. Liefert,.

mit alkoholischem KOH, Acenaphten und HBr.

Acenaphtenperliydrür C^Kjo. B. Bei 12— 16 stündigem Erhitzen auf 250—260°
von (1 Thl.) Acenaphten mit (5— 6 Thln.) Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,7) und
(IY4 Thln.) rothem Phosphor (Liebermann, Spiegel, B. 22, 781). — Flüssig. Siedep.:
235—236°.

Bromacenaphten Ci^HgBr = CioH^ßr.CoH^. B. Durch Eintragen von Brom in eine
ätherische Lösung von Acenaphten (Blümenthal, B. 7, 1095). — Tafeln (aus Alkohol).
Schmelzp. : 52—53°. Giebt, bei der Oxydation, Bromnaphtalsäure CijHjBrO^.

Dibromacenaphten CioHgBi'o = CjoHg.C.jH^Br.,. Siehe Acenaphtylen Ci.jHg.

Dibromacenaphtenbromid CjaHgBr.^.Br^. B. Beim Eintragen von Brom in eine
Lösung von Acenaphten in CS.j (Blumenthal). — Krystalle. Bei mehrtägigem Kochen
mit Bleioxyd und Wasser entsteht ein bei 126— 129° schmelzender Körper Cj^H^Br^Oo
(EwAN, Cohen, Soc. 55, 578).

Tribromacenaphten CiaHjBr,. Gelb, krystallinisch. Schmelzp.: 88—90° (Ewan,
Cohen, Soc. 55, 581).

Tetrabromaeenaphten CjjHgBr^. Krystalle. Schmilzt bei 161— 162° unter Zer-
setzung (Ewan, Cohen, Soc. 55, 581). Unlöslich in Alkohol.

Nitroacenaphten CijHg.NOj. B. Entsteht, neben dem Dinitroderivat, durch Ein-
giefsen von 50 ccm abgeblasener, rauchender Salpetersäure in die kalte Lösung von 80 g
Acenaphten in 1 kg Eisessig (Quincke, B. 20, 610; 21, 1455; vgl. Jandrier, Bl. 48, 755).

15*
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Man fällt mit Wasser und behandelt den Niederschlag mit Ligroi'n, welches Dinitro-

acenaphten ungelöst lässt. — Gelbe Nadeln (aus Ligroi'n). Schmelzp.: 101— 102" (Q.).

Wird von Salpetersäure (spec. Gew. = 1,2J zu Nitro-j'-Naphtochinon und Nitronaphtol-
säure oxydirt.

Dinitroacenaphten Cj2Hg(N02)2. B. Beim Behandeln von Acenaphten mit rauch.
Salpetersäure (Berthelot); siehe das Mononitroderivat (Quincke, B. 21, 1456). — Feine
gelbe Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung gegen 206" (Q.). Fast unlöslich in Alkohol.

3. uNaphtyläthylen CioHj.CHiCH^. Naphtyl-« -Chloräthylen C,üH,.CC1:CH2.
B. Aus «-Methylnaphtylketon und PCI5 (Leroy, Bl. [3] 6, 385). — Flüssig. Siedep.: 184"

bei 50— 60 mm; spec. Gew. = 1,179. Liefert, mit alkoholischem Kali, Naphtylacetylen
und den Aether CigHg.O.CgHg.

Naphtyl-Gjrt-Dibromäthylen CijHgBrj = CioH7.CBr:CHBr. B. Aus «-Naphtyl-
acetylen (gelöst in CS.^) und (2 At.) Brom, im Dunkeln (Leroy).

4. ß-Naphtyläthylen CioH,.CH:CHj. Naphtyl-«- Chloräthylen CioH-.CCl:CH,.
B. Aus (^-Methylnaphtylketon und PCI5 (Leroy, Bl. [3] 7, 648). — Schmelzp.: 52—53^

2. Kohlenwasserstoffe CigH,^.

\. Diphenylmelhan (Benzylbenzol, Phetiylmethanphenyl) CgHj.CH.j .CßHj,

B, Beim Kochen von Benzylchlorid mit Benzol und Zinkstaub (Zincke, ä. 159, 374).

CeHg.CHaCl + CgHg = (CeHJjCHa + HCl. Hierbei entsteht zugleich Toluol. Die Reaktion
verläuft viel glatter, wenn man, statt Zinkstaub, Aluminiumchlorid verwendet (Friedei.,

Grafts, A. eh. [6] 1, 478). Beim Behandeln eines Gemenges von Benzol und Chloroform
(E. u. 0. Fischer, A. 194, 253) oder von Benzol und Methylenchlorid (H. Schwarz, B.
14, 1526; Friedel, Grafts, Bl. 41, 324) mit AICI3 oder von Benzol und Methylal mit

Vitriolöl (Baeyer, B. 6, 221).. 2CgH6 + GH.,(OCH,)., = (C.HJXH^ + 2GH3(OH). Beim
mischen eines Gemenges von Benzylalkohol und Benzol mit Schwefelsäure (Meyer,
Würster, B. 6, 963). Bei der Reduktion von Benzophenon (GgHg^jCO mit Zink und
Schwefelsäure (Zincke, Thörner, B. 10, 1473), mit Zinkstaub (Staedel, A. 194, 307), mit
Jodwasserstoff und Phosphor (Graebe, B. 7, 1624). Beim Glühen von Diphenylessigsäure

mit Natronkalk (Jena, A. 155, 86). — D. Siehe Triphenylmethan. Man vermischt 100 Thle.

Benzylchlorid mit 500 Thln. Benzol und giebt allmählich 30— 40 Thle. Chloraluminium
hinzu (Friedel, Balsohn, Bl. 33, 337). — Aus langen, prismatischen Nadeln bestehende
Krystallmasse. Schmelzp.: 26—27»; Siedep.: 261— 262". Spec. Gew. = 1,0126 bei II74";

1,0008 bei 2674"; 0,9626 bei 75,774"; 0,9181 bei 131,174". Molek.-Brechungsvermögen
= 91,46 (Ey'kmän, R. 12, 185). Riecht angenehm nach Orangen. Leicht löslich in Alko-
hol, Aether, CHCl.,. Giebt, beim Durchleiten durch eine glühende Röhre, o-Diphenylen-

methan C^.^H,o• Wird von Chromsäuregemisch zu Benzophenon oxydirt. Beim Erhitzen

mit Schwefel auf 250" entsteht Tetraphenyläthylen. Zerfällt, bei anhaltendem Chloriren

mit Chlorjod, zuletzt bei 350", in CCl^ und Perchlorbenzol CgClg (Ruoff, B. 9, 1485).

Diphenylchlormethan (C6H5).,.CHC1. B. Durch Einleiten von HCl in, bei mög-
lichst niederer Temperatur geschmolzenes, Benzhydrol (Engler, Bethge, B. 7, 1128). —
Strahlige, krystallinische Masse. Schmelzp.: 14". Zerfällt in höherer Temperatur leicht

in HCl und Tetraphenyläthylen.
Diphenyldichlormethan, Benzophenonehlorid. CjgHjoCl.j = (CfiH5)2.CCl., B. Aus

Benzophenon und PClß (Behr, B. 3, 752). — Flüssig. Siedet unter Zersetzung bei 305*

(i. D.) und unzersetzt bei 220" (bei 671 mm); spec. Gew. = 1,235 bei 18,5" (Kekule, Fran-
chimont, B. 5, 909). Siedep.: 193" bei 30 mm (Anschütz, A. 235, 221) Ungemein reaktions-

fähig. Wird von kaltem Wasser sehr langsam, von heifsem rasch zersetzt in HCl und
Benzophenon. Gieht mit KHS Thiobenzophenon. Beim Erhitzen mit Silber entsteht

Tetraphenyläthylen. Trockenes Ammoniak wirkt nicht ein; mit alkoholischem Ammoniak
entstehen Salmiak und Benzophenon (Paüly-, A. 187, 217); mit Dimethylanilin die Base
(CeH5)2CH.C6H4.N(CH3)2. Beim Erhitzen mit Urethan auf 130" entsteht Iminobenzo-
phenonhydrochlorid (C6HJ.,C:NH.HC1.

Phenyl-4-Chlorphenyldichlormethan
,
p-Chlorbenzophenonchlorid. CjaHgCI.,

-= CgHs.CClCeH.Cl. B. Aus p-Chlorbenzophenon und FC\, (Overton, B. 26, 28). — OeL
Diphenylbrommethan CjaH^Br = (CgH5)2.CHBr. D. Durch Erhitzen von Di-

phcnylmethan mit (1 Mol.) Brom auf 150" (Friedel, Balsohn, Bl. 33, 339). — Krystalle.

Schmelzp.: 45". Liefert bei der Destillation Tetraphenyläthylen. Aeufserst leicht löslich

in Benzol. Zerfällt, beim Erhitzen mit Wasser auf 150", in Benzhydrol und Benzhydrol-
iither. Zersetzt sich, beim Kochen mit Alkohol, unter Bildung von Benzhydroläthyläther
CjgHjj.OCgHj. Dieser Körper entsteht auch bei der heftigen Reaktion zwischen Di-

phenylbrommethan und alkoholischer Kalilauge. Mit Kaliuniacetat entstehen Benzhydrol,
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Essigsäm-e u. s. w. Alkoholisches Ammoniak erzeugt, in der Kälte, Aethylbenzhydroläthev,
während mit koncentrirtem, wässerigem Ammoniak Benzhydrylamin und Dibenzhydryl-
amin gebildet werden (Friedel, Balsohn, Bl. 33, 587).

Diphenyldibrommethan CjaHjoBr, = (CeHg^j.Cßr.j. B. Durch Eintröpfeln von
(2 Mol.) Brom in, auf 140— 150° erhitztes, Diphenylmethan (Friedel, Balsohn). — Nicht
destillirbar. Zerfällt, beim Erhitzen mit Wasser auf 150°, in HBr und Benzophenon.
Zersetzt sich bei längerem Kochen in HBr und Tetraphenyläthylen. Giebt, beim Behan-
deln mit Wasser und Natrium Tetraphenyläthan.

Nitrodiphenylmethan Cj^HuNOa = CbH4(N02).CH2.C6H5. a. o-Xitroderivat. B.
Man trägt allmählich 40 g AlClg in ein erwärmtes Gremisch aus 20 g o-Nitrobenzylchlorid
und 400 g Benzol ein, schüttelt das Produkt mit Wasser und destillii-t die abgeschiedene
Benzolschicht, erst aus dem Wasserbade und dann im Dampfstrome bei 160— 170° (Geigy,
Königs, B. 18, 2402). — Schweres Oel. Destillirt nicht unzersetzt.

b. ni-Nifroderii'at. D. Man giefst allmählich und unter Abkühlen, die Lösung
von 1 Thl. m-Nitrobenzylalkohol in 10 Thln. reinem Benzol in die 20 fache Menge Vitriolöl.

Die Benzolschicht wird abgehoben, in Wasser gegossen und dann abdestillirt- Gleich-
zeitig entsteht etwas m-Dinitrodibenzylbenzol (P. Becker, B. 15, 2091). — Flüssig. Nicht
destillirbai-. Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Leicht löslich in Alkohol, Aether und
Benzol. Liefert, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, m-Nitrobenzophenon.

c. p-Nitroderivat. B. Entsteht, neben p-Dinitrodibenzylbenzol, beim Schütteln
von 1 Thl. fein gepulvertem p-Nitrobenzylalkohol mit 20 Thln. Benzol und 10 Thln.
Vitriolöl (Basler, B. 16, 2716). — D. Man hebt die Benzolschicht ab, giefst die Schwefel-
säureschicht in das vierfache Volumen Wasser und schüttelt die wässerige Lösung wieder-
holt mit Benzol. Alle Benzollösungen werden nun abdestillirt, der Rückstand in wenig
Aether gelöst und mit Alkohol versetzt. Das nach 12—24 Stunden abgeschiedene Dinitro-

dibenzylbenzol wird abfiltrirt, das Filtrat verdunstet und der allmählich erstarrende

Rückstand aus Ligro'in umkrystallisirt. — Lange Spiefse (aus kalten Ligroinlösungen).
Schmelzp. : 31°. Kaum flüchtig mit Wasserdämpfen. Leicht löslich in Alkohol, Aether,
Benzol u. s. w. , schwer in kaltem Ligroin. Liefert mit CrOg und Eisessig p-Nitrobenzo-
phenon. Wird von rauchender Salpetersäure in Isodinitrodiphenylmethan (?) (Schmelzp.:
175°) übergeführt.

Dinitrodiphenylmethan CigHjgNaO^. a. n-Dinitrodiphenylmethati C,3H,q(N0.,)2.

Durch Eintragen von 1 Thl. Diphenylmethan in 5—6 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,53)

bei 6—8° (Dorp, B. 5, 795). Daneben entstehen etwas (^-Dinitrodiphenylmethan und
Benzophenon (Staedel, A. 194, 363). — Lange Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 183°.

Unlöslich in kaltem Alkohol, schwer löslich in Aether, leicht löslich in heifsem Benzol
und Eisessig. Wird von CrO, und Essigsäure zu «-Diniti-obenzophenon oxydirt.

b. ß- Dinitrodiphenylmethan C,3Hio(NO.j)2. B. Entsteht, in kleiner Menge.
beim Nitriren von Diphenylmethan (Staedel). — Gelbliche, monokline Prismen (aus Benzol).
Schmelzp.: 118°. Giebt bei der Oxydation (9-Dinitrobenzophenon.

Nach DoRP {B. 5, 795) entsteht beim Nitriren von Diphenylmethan, neben «-Dinitro-

diphenylmethan, ein bei 172° schmelzendes Isodinitrodiphenylmethan, welches sich

in Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig lösen soll. Staedel hat diesen Körper, bei seinen
Versuchen, nicht beobachtet.

c. y-Dinitrodiphenylmethan C^glI^(,(^0,%. B. Beim Eintragen von m-Nitro-
diphenylmethan in rauchende Salpetersäure (Becker, B. 15, 2092). — Feine Nadeln.
Schmelzp.: 94°.

d. Diph'enyldinit7^orne1han (C6H5)2.C:N0.N03. B. Beim Versetzen von 6g Benzo-
phenonoxim (CeH5)2.C:N.OH, gelöst in 120 g absoluten Aether, mit 3,5 g NO, (Scholl,

ß. 23, 8491). Man lässt 10 Minuten stehen, wäscht dann mit Natron, trocknet über CaCl.,

und verdunstet im Vakuum. — Glänzende Blättchen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.:
78—78,5°. Leicht löslich in CHCig, Aether, Benzol und in heifsem Alkohol. Beim Be-
handeln mit Zinkstaub und Eisessig entstehen Benzophenonoxim und Benzhydrylamin.

Tetranitrodiphenylmethan C,3H8(N02)^. B. Beim Behandeln von Diphenyl-
methan mit Salpeterschwefelsäure (Dorp). — Z>. Man trägt sehr langsam 1 Thl. Di-
phenylmethan in 12 Tille, im Kältegemisch befindliche Salpetersäure (spec. Gew. = 1,53)

ein, lässt einige Zeit bei gewöhnlicher Temperatur stehen, erwärmt dann allmählich bis

auf 70°, fällt mit Wasser und krystallisirt den Niederschlag aus Eisessig um (Staedel, A.
218, 339). — Hellgelbe Prismen (aus Eisessig). Schmelzp.: 172°. Unlöslich in Alkohol
und Aetlier, schwer löslich in Benzol, etwas leichter in Eisessig. Wird von CrOj und Eis-

essig zu Tetranitrobenzophenon oxydirt. Mit Sn+ HCl entsteht Tetraaminodiphenylmethan.

Diphenylmethandisulfonsäure Cj3Hjo(S03H)2. B. Durch Erwärmen von Diphenyl-
methan mit überschüssiger rauchender Schwefelsäure im Wasserbade (Doer, B. 5, 796 1.
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— Kleine zerfliefsliche Blättclien. Schmelzp. : 59". Löslich in_ Alkohol. — Kj.CjsH^oSjOß
+ H^O. Kleine Prismen (aus wässerigem Alkohol). — Ba.A. Sehr kleine Schuppen.
Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Cu.Ä. Kleine grünschimmernde
Blättchen (aus wässerigem Alkohol).

2. Phenyltolyl (MethylMphenyl) CeHg.CßH^.CHg. a. o-Phenyltolyl (?) wurde
von Barbier (B. 1, 1548) durch Behandeln eines Gemenges von Brombenzol und flüssigem
Bromtoluol mit Natrium dargestellt. — Siedep. : 258— 260".

3. m-JPhenyltoltiol, m-Methyldiphenyl CeHg . CgH^ . CHg. B. Aus (15 Thln.)
Biphenyl, CH^Cl und (1 Thl.) AlClg (Adam, A. eh. [6] 15, 242). Aus m-Bromtoluol, Brom-
benzol und Natrium (Perrier, Bl. [3j 7, 181). - Flüssig. Siedep.: 272—277"; spec. Gew.
= 1,031 bei 0". Wird von KMnO^ nicht angegriffen. Wird von CaOg (+ Essigsäure) zu
m-Phenylbenzoesäure oxydirt. Mit Brom entsteht bei 150" das Derivat CeHj.CgH^.CHjBr,
dasselbe ist nicht destillirbar, unlöslich in Alkohol und Aether.

4. 2)-Phenyltolyl CgHj.CgH^.CH^. B. Beim Behandeln einer ätherischen Lösung
von p-Bromtoluol und Brombenzol mit Natrium (Carnellev, J. 1876, 419). Beim Durch-
leiten eines Gemenges von Benzol und Toluol durch ein rothglühendes, eisernes Rohr
(Carnellet, Soc. 37, 706). Neben o-Methylbiphenyl (?), aus Diazobenzolchlorid mit Toluol
und AlClg (Möhi.aü, Berger, B. 26, 1997). — Erstarrt bei —2 bis 3" zu grofsen Krystallen.

Siedep.: 263—267". Spec. Gew. = 1,015 bei 27". Giebt bei der Oxydation, mit verdünnter
Salpetersäure, Biphenylcarbonsäure CjgHioOg und mit Chromsäure Terephtalsäure.

Bromphenyltolyl C,^n,,^v. a. a-Derivat CeH^.CeHgBr.CHg (CH3:Br = 1:2 od. 3).

B. Entsteht, neben dem p-Derivat, beim Eintragen von 14,8 g Brom in eine Lösung
von 15,5 g p-Phcnyltolyl in CS^ (Carnellev, Thomsen, Soc. 47, 589; 51, 87). INIan er-

wärmt das Gemisch auf dem Wasstrbade, destillirt dann den CS^ ab, wäscht den Rück-
stand mit Soda und krystallisirt ihn aus kochendem Alkohol um. Hierbei scheidet sich

zunächst das «-Bromderivat aus. — Kleine Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 127— 129".

Fast unlöslich in kaltem Alkohol, sehr leicht löslich in Benzol. Wird von CrOg (und
Eisessig) zu Bromterephtalsäure oxydirt.

h. p-Derivat CgH.BrCeH^.CHj (CH3:Br = 1:4). B. Siehe das «-Derivat (Car-
nellev, Thomsen, Soc. 51, 88). Die Mutterlauge vom «-Derivat scheidet, beim Verdunsten,
ein Oel ab, das man durch Erwärmen auf 100" und Stehenlassen über H,SOj vom Alko-
hol befreit. In ein Kältegemisch gebracht, scheidet es das p-Derivat krystallinisch aus.
— Krystallinisch. Schmelzp.: 27— 30". Liefert mit CrOg (und Eisessig) Bromphenyl-
benzoesäure CjgH^BrOj und p-Brombenzoesäurc.

Dibromphenyltolyl C.gHjoBr^. a. a-Derivat CH^Br.CßHgBr.CHg (CH3:Br = 1:2
oder 3:4^). B. Entsteht, neben dem (5-Derivat, beim Eintragen von 35,6 g Brom in

eine Lösung von 18,7 g p-Phenyltolyl in CS., (Carnellev, Thomsen, Soc. 51, 89). Man
lässt 12 Stunden lang in der Kälte stehen, erhitzt dann 2 Stunden lang am Kühler und
destillirt hierauf den CS, ab. Den Rückstand wäsclit man mit Natron und kocht ihn

hierauf wiederholt und anhaltend mit Alkohol aus, wodurch nur das «-Derivat in Lösung
geht. — Durchsichtige Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 113— 115". Liefert, bei der

Oxydation mit CrO^ (und Eisessig), Dibromphenylbenzoesäure CgHjBr.CgHgBr.COjH
(Schmelzp.: 202— 204") und p-Brombenzoesäure.

b. ß-T>erivat CgH^Br.CgHgBr.CHg. B. Siehe das «-Derivat (Carnellev, Thomsen,
Soc. 51, 89). — Nadeln. Schmelzp.: 148—150". Unlöslich in kochendem Alkohol, sehr

leicht löslich in Benzol. Liefert, bei der Oxydation mit CrO^ (und Eisessig), Dibrom-
phenylbenzoesäure (Schmelzp.: 231— 232") und p-Brombenzoesäure.

Nitrophenyltolyl C,3Hn(N0.J. B. Entsteht, wahrscheinlich neben einer isomeren
A^erbindung, beim Behandeln einer Lösung von Phenyltolyl in (3 Thln.) Essigsäure mit
Salpetersäure (spec. Gew. = 1,45) (Carnellev, J. 1876, 419). — Krystalle. Schmelzp.: 141".

Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in heifsem.

Dinitrophenyltolyl C,3H,g(N0.,)i. B. Durch Stehenlassen von 3 Thln. Phenyltolyl
mit 1 Thl. Vitriolöl und 6 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,45) (Carnellev). — Farb-
lose Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 153— 157".

2. Kohlenwasserstoffe C„h„.

1. a-Diphenyläthan, FJienylinethylmethanphenyl, Dipheifylmethylmethan
CH3.CH(CgH5)2. B. Beim Behandeln eines Gemisches von Phenylbromäthyl CgHg.CjH^Br
mit Benzol und Zinkstaub (Radziszewski, B. 7, 140). Beim Versetzen einer Lösung von
Paraldehyd in (100 Thln.) Vitriolöl mit Benzol (Baever, B. 7, 1190). CHg.CHO -f 2CeH6
= HgO -j- CH.,.CH(CgHj).j. Entsteht, neben Triphenyläthan, beim Behandeln eines Ge-
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menges von Dichloräther C^HgCl.,0 und Benzol mit AlCl., (Waas, B. 15, 1128). Aus
Benzol und Aethvlidenchlorid (Silva, Bl. 36. 66; 41, 448) (oder Aethylidenbromid, Acetylen-

tetrabromid, CHjBr.CHBr,, CH^BrCBr^, CH^Br.CHoBr, CeHvCHBr.CH,, oder Vinylbromid),

in Gegenwart von AiCla "(Anschütz, A. 235, 165, 302, 329). Beim Behandeln eines Ge-
misches aus Styrol oder CgHs.CHCl.CHg und Benzol mit AICI3 (Schramm, Privatmitth.).

Bei der Reduktion von Trichlordiphenyläthan mit Natriumamalgam (Goldschmidt, B. 6,

1501). Bei der Reduktion von Diphenyltrichloräthan mit Zinkstaub und Ammoniak (Elbs,

Förster, J. pr. [2] 39, 301). — D. Man leitet den Dampf von 27 g Aethylidenchlorid in

ein, auf 70° erwärmtes, Gemisch aus 300 g Benzol und 12 g AICI3 (Silva). — Stark licht-

brechendes Oel, von hohem specifischen Gewicht und angenehmem Geruch. Erstarrt im
Kältegemisch und schmilzt bei gewöhnlicher Temperatur. Siedep.: 268—270" (R.); 286°

(Haiss, B. 15, 1481); 145» bei 13 mm; 150» bei 19 mm (A.). Fluorescirt blau. Giebt, bei

der Oxydation mit Chromsäuregemisch, Benzophenon. Beim Versetzen einer eisessigsauren

Lösuug von a-Diphenyläthan mit rauchender Salpetersäure entstehen nacheinander: Di-

phenyläthylenglykoluitrit, Diphenylviuylnitrit und das Dinitrit Ci^Hj^NjO^ (s. S. 232j.

Diphenylchloräthan C,^H,3C1 = CH„Cl.CH(CgH5)2. B. Beim Versetzen eines Ge-
misches von Dichloräther CsH^Cl^.OCjHg und Benzol mit Vitriolöl (Hepp, B. 6, 1439). —
Flüssig. Zerfällt bei der Destillation in Salzsäure und Stilben; ebenso beim Kochen mit

alkoholischem Kali.

ISli-Diphenyldichloräthan C„H,,CL, = CHC1,.CH(C6H5),. B. Entsteht, neben
anderen Körpern, beim Eintragen von ÄICI., in ein Gemisch aus Chloral und Benzol
(CoMBEs, A. eh. [6] 12, 271). — Rhombische Tafeln (aus Aether). Schmelzp. :

74**.

Trichlordiphenyläthan Cj^HiiCig. a. Diphenyltrichloräthan CCl.,.CH(C6H5l2.

B. Durch Schütteln von (2 Mol.) Benzol mit (1 Mol.) Chloral und überschüssigem Vitriolöl

(Baeyer, B. 5, 1098). — Kleine dünne Blättchen. Schmelzp.: 64". Nicht unzersetzt flüchtig.

100 Thle. Alkohol (von 907o) lösen in der Kälte 5,40 Thle., bei Siedehitze 37,28 Thle.

(Elbs, J. pr. [2] 47, 77). Zerfällt, beim Kochen mit alkoholischer Kalilösung, in HCl und
Dichlordiphenyläthylen (CgHs), .C^Cl.^. Wird von Zink und Ammoniak zu Stilben redu-

cirt; daneben entsteht Diphenyläthan (Elbs, Förster, J. pr. [2] 39, 299).

b Dichlordiphenylchloräthan CH5Cl.CH(CeHjCl)2. B. Durch Behandeln
eines Gemenges von Dichloräther CoHgCU.OCoHg oder Dichloracetal und Chlorbenzol mit

HjSO^ (Hepp, B. 1, 1419). — Zerfällt bei der Destillation in HCl und Dichlordiphenyl-

äthylen CH,:C(C6H,C1),.

Diphenyltetrachloräthan C,4HjoCl^ = (CgHsXCCl.CCl.^. B. Aus a-Diphenyldichlor-

äthylen, gelöst in CHCI3, und Chlor (Biltz, B. 26, 1956). — Trikline Nadeln (oder Tafeln).

Schmelzp.: 85".

Dichlordiphenyltriehloräthan C.^HgClä = CC1,,.CH(C«H,C1),. D. Durch Behandeln
eines Gemenges von wasserfreiem Chloral und Chlorbenzol CgHgCi mit Vitriolöl (Zeidler,

B. 7, 1181). — Verfilzte Nadeln (aus Aetheralkohol). Schmelzp.: 105". Zerfällt mit

alkoholischem Kali in HCl und Dichlordiphenyldichloräthylen C^^HgCl^.

Diphenyltribromäthan Cj^HjjBr^ = CBr3.CH(CeH5\. D. Man lässt ein Gemisch
von (1 Mol.) Bromal und (2 Mol.j Benzol mit dem doppelten Volumen Vitriolöl einige

Tage stehen, giefst dann in Wasser und krystallisirt den Niederschlag aus absolutem
Alkohol um (Goldschmidt, B. 6, 985). — Nadeln oder Blättchen ; monokline Prismen (aus

Aether). Schmelzp.: 89". Leicht löslich in Aether, CHClg, CSj, heifsem Eisessig und
Alkohol, w^eniger leicht in kaltem Alkohol und Benzol. Zerfällt, beim Kochen mit alko-

holischem Kali, in HBr und Dibromdiphenyläthylen C^Ji^gBr^.

Diphenyldichlordibromäthan Cj^HioCUBro = (C6H5)XBr.CCl2Br. B. Aus iSl^-Di-
phenyldichloräthylen und Brom (Biltz, B. 26, 1956). — Seideglänzende Blättchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 120—120,5".

Dibromdiphenyltriehloräthan C.iHgCLjBr, = CC]3.CH(C6H4Br)2. B. Bei längerem,
gelindem Digeriren von 1 Tbl. Broinbeuzol mit 2 Thln. wasserfi'eiem Chloral und dem
4— 5 fachen Volumen Vitriolöl (Zeidler, B. 7, 1180). — Seideglänzende Nadeln (:ius Alkohol).

Schmelzp.: 139— 141". Unlöslich in Benzol, sehr schwer löslich in kaltem Alkohol und
Eisessig, leichter in heifsem Alkohol, in CHCI3 und Aether, sehr leicht in CS,. Zerfällt

durch alkoholisches Kali in HCl und CuHgBr^Cl,.

Salpetersäurederivate des a-Diphenyläthans. a. Diphenyläthylenglykol-
nitrit Cj^HjgNOg = (C6H5)g.C(OH).CH2.0.NO. B. Beim Versetzen der gut gekühlten
Lösung von 1 Thl. a-Diphenyläthan in 10 Thln. Eisessig mit 1 Tbl. Salpetersäure (spec
Gew. = 1,5) (Anschütz, Romig, ä. 233, 330). Mau lässt 1 Stunde lang bei Zimmer-
temperatur stehen, erwärmt dann 1*/., Stunden lang auf dem Wasserbade und fällt hier-

auf mit Wasser. Der Niederschlag wird aus Eisessig umkrystallisirt. — Prismen (aus
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Eisessig). Schmelzp. : 106— 107". Schwer löslich in kaltem Eisessig, leicht in heifsem.
Liefert, bei der Oxydation mit CrO., (und Eisessig), Benzophenon und Diphenylvinylnitrit
(CgHj^^.CiCH.O.NO. Auch bei der Einwirkung von Acetylchlorid entsteht Diphenylvinyl-
nitrit. Beim Kochen mit alkoholischem Kali werden KNOj und Benzophenon gebildet.

Eine mit Salpetersäure (spe'6. Gew. = 1,5) versetzte eisessigsaure Lösung des Nitrits

CjiHjgNOj hält, nach einigen Stunden, Diphenylvinylnitrit; beim Kochen des Gemisches
entsteht das Dinitrit C,4H,oN.,04 (s. u.).

b. Diphenylvinylnitrit Ci^Hj.NO^ = (CeHJ.^.CtCH.ONO. B. Beim Behandeln
einer eisessigsauren Lösung von a-Diphenyläthan oder von Diphenyläthylenglykolnitrit
mit koncentrirter Salpetersäure (Anschütz, Romig, ä. 233, 336). Bei mehrstündigem Kochen
von Diphenyläthylenglykolnitrit mit Acetylchlorid (A., R.). — D. Man versetzt eine
nahezu kochende Lösung von 1 Thl. a-Diphenyläthan in 10 Thln. Eisessig tropfenweise
mit 1 Thl. rother, rauchender Salpetersäure, verdunstet, sobald die Reaktion beendet ist,

die Essigsäure, fällt den Rückstand mit Wasser und krystallisirt den Niederschlag aus
Alkohol um. — Hexagonale Krystalle (Hintze, A. 233, 337). Lange Nadeln (aus Ligroin).

Schmelzp.: 87—88". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3, Benzol und Eisessig, schwer
in Ligroin. Wird von CrOg (und Eisessig) zu Benzophenon oxydirt. Beim Kochen mit
alkoholischem Kali entstehen KNO, und Benzophenon. Beim Erhitzen mit HNO3 (und
Eisessig) entsteht das Dinitrit Cj^HioN^O^.

c. Dinitrit C^KjoN^O, = (CßH5),.C:C(N02)O.NO (?). B. Bei der Einwirkung von
koncentrirter Salpetersäure auf eine Eisessiglösung von a-Diphenyläthan, Diphenyläthylen-
glykolnitrit , Diphenylvinylnitrit oder a-Diphenyläthylen (Anschütz, Romig, ä. 233, 340).
— D. Man versetzt eine kochende Lösung von 1 Thl. a-Diphenyläthan in 2—3 Thln.
Eisessig mit 2,5 Thln. rother, rauchender Salpetersäure, so dass die Mischung weiter kocht.

Nach beendeter Reaktion verdampft man die Essigsäure. — Monokline Tafeln (Hintze,
Ä. 233, 343) (aus Benzol). Schmelzp.: 148—149"'. Leicht löslich in Aether, ziemlich
schwer in Benzol und Eisessig, sehr schwer in Alkohol, fast unlöslich in Ligroin. Wird
von CrOg (und Eisessig) zu Benzophenon oxydirt. Beim Kochen mit alkoholischem Kali
entstehen KNO, und Benzophenon. Auch mit alkoholischem NH3 entsteht Benzophenon.
Beim Behandeln mit salzsaurem Zinnchlorür, in Gegenwart von Alkohol, werden NH3
und Diphenylacetonitril (CgH5),.CH.CN gebildet.

Diehlordinitrodiphenyltrichloräthan C^HjClgNoO^ = CCla.CHlC.HgCl.NOJ.,. D.
Durch Erwärmen von Dichlordiphenyltrichloräthan mit rauchender Salpetersäure (Zeidler,
B. 7, 1181). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 143".

Dibromdinitrodiphenyltrichloräthan Ci^H^ClgBr^N^O^ = CCl3.CH(C6H„Br.NO,),.
D. Aus Dibromdiphenyltrichloräthan und rauchender Salpetersäure (Zeidler). — Gelbliche,
prismatische Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 168— 170".

2. Bihenzyt, I'henyläthanphenyl CgHj.CHa.CHg.CgHg. B. Man erwärmt 50 g
Benzylchlorid mit 12g Natrium (Cannizzaro, Rossi, A. 121, 250; Fittig, Stelling, A. 137,

258; CoMEY, B. 23, 1115). Beim Behandeln eines Gemenges von Aethylenchlorid und Benzol
mit AICI3 (Silva, J. 1879, 380). Beim Behandeln eines Gemenges von Acetylendibromid
(oder CeHä.CHj.CHjCl) und Benzol mit AlBi-g (Anschütz, A. 235, 155). Wendet man hier-

bei AICI3, statt AlBrg, an, so entsteht aufserdem 1, 1,2-Tribromätlian. Beim Einleiten

von 1,1,2-Tribromäthan in ein Gemenge von Benzol und AICI3 (Anschütz, A. 235, 333).

Entsteht, neben isomeren Kohlenwasserstoffen und Styrol, beim Einleiten von Acetylen in

ein Gemisch aus Benzol und AICI3 (Varet, Vienne, BL 47, 919). Beim Erhitzen von
Diphenyldichloräthylen (C6H5).j .C.CCl, mit rauch. HJ (und Phosphor) auf 170—190"
(Redsko, M. 21, 425). Entsteht, neben Diphenylpropylamin, bei der Reduktion von
ot-Phenylzimmtsäurenitril mit Natrium und absol. Alkohol (Freund, Remse, B. 23, 2859).
— Zolllange, stark glänzende Spiefse (aus Alkohol); monokline Krystalle (aus Aether)
(Rath, B. 5, 623; Lasaulx, A. 235, 155). Schmelzp.: 51,5—52,5"; Siedep.: 284" (C, R.).

Spec. Gew. (im flüss. Zustande) bei t" = 1,0423— 0,032917. (t— 52,3) — 0,0^29059. (t—52,3)

(R. Schiff, A. 223, 261). Mol.-Verbrennungswärme = 1828,3 Cal. (Berthelot, Vieille, A. eh.

|6] 10, 451). Ziemlich löslich in kaltem Alkohol, leicht in CS., und Aether. Spaltet sich,

beim Erhitzen im Rohr auf 500", in Toluol und Stilben (Barbier, J. 1874, 359). 2Q:^JA^^ =
2CjHg -f- C,4H,,. Ebenso beim Darchleiten durch ein glühendes Rohr (Dreher, Otto, Z.

1870, 22). Auch beim Ueberleiten über erhitztes Bleioxyd entsteht Stilben (Behr, Dorf,
B. 6, 753). Giebt, bei der Oxydation (mit CrOg oder KMnO^), Benzoesäure (Leppert, B.
9, 14). Chlor, in erhitzes Bilaenzyl geleitet, erzeugt Stilben; auch beim Kochen von
Bibenzyl mit Salzsäure und Kaliumchlorat entsteht Stilben. Leitet man Chlor über
Bibenzyl, das vorher mit (0,7"/^) Jod zusammengeschmolzen und dann wieder erstarrt

war, so entsteht p-Dichlorbibenzyl (CgH^Cl.CHJj; wird aber Chlor über Bibenzyl ge-

leitet, das blos mit Jod gepulvert war, so entsteht Stilben (Kade, J. pr. [2] 19, 461). Bei
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anhaltendem Chloriren entstehen zuletzt Perchlorbenzol CfiCle und 0,01^ (Merz, Weith,
B. 12, 677; 16, 2877). Bei Gegenwart von Wasser wirkt Brom substitüirend auf Bibenzyl.
Trockenes Brom erzeugt Stilben; bei Gegenwart von Aether addirt sich Brom direkt an
Bibenzyl.

Dichlorbibenzyl C,4H,2Cl2. a. ly-Dichlorbibenzyl CsH.Cl.CH^.CHj.C.H^Cl. D.
Beim Ueberleiten von Chlor über vorher mit (0,77o) Jod zusammengeschmolzenes und
wieder erkaltetes Bibenzyl (Kade, J. pr. [2] 19, 462). — Glänzende Blättchen (aus Alkohol).
Schmelzp.: 112". Leicht löslich in warmem Alkohol oder Aether, CHCI3 u. s. w. Destillirt
unzersetzt. Giebt bei der Oxydation p-Chlorbenzoesäure.

b. Stilhenchloride CeH5.CHCl.CHCl.CeH5. B. Beim Behandeln von Hydrobenzoin
C,4Hj,(0H)j mit PCI5 entstehen zwei isomere [n- und ß-) Stilbenchloride (Zincke, A. 198,
129), während Isohydrobenzoin mit PCI5 nur «-Stilbenchlorid liefert (Ammann, A. 168, 67;
Zincke). Bei der Einwirkung von PCI3 auf Hydro- und Isohydrobenzo'in entsteht nur
«-Stilbenchlorid. — Nach Laurent {Berx. Jahresb. 25, 620) entstehen, durch Addition von
Chlor an Stilben, zwei isomere Stilbenchloride.

a-SHlbenchlorid. D. Man trägt allmählich 2 Thle. Hydro- oder Isohydrobenoin
in 5 Thle. PCI5 ein, erwärmt zuletzt und fällt mit Eis. Die Lösung wird mit Soda
übersättigt, der Nied(!rschlag abfiltrirt und aus Alkohol umkrystallisirt. Zunächst scheidet
sich das viel weniger lösliche «-Stilbenchlorid aus. Das sich später ausscheidende /9-Stil-

benchlorid krystallisirt man aus Ligroin um (Zincke). — Feine lange Nadeln (aus Alkohol);
dicke, prismatische Krystalle (aus Toluol). Schmelzp.: 191—193° (Z.). Wird «-Stilben-
chlorid wiederholt auf 200" erhitzt, so erniedrigt sich sein Schmelzpunkt bis auf 160".

Beim Umkrystallisiren dieses bei 160° schmelzenden Chlorids scheidet sich wieder ge-
wöhnliches «-Chlorid (Schmelzp.: 192") aus, während in der Lösung wahrscheinlich ^-Stilben-
chlorid gelöst bleibt. Wenig löslich in kochendem Alkohol, leicht in heifsem Toluol.
Sublimirt unzersetzt in langen Blättchen. Zerfällt mit alkoholischem Kali leicht in HCl
und Tolan C^Jl^^^. Giebt, beim Behandeln mit Silberacetat und Zerlegen des gebildeten
Esters durch Kali, Isohydrobenzoin, neben sehr wenig Hydrobenzoin. Mit Silberbenzoat
entsteht aber viel mehr Hydrobenzoi'nester (Z.).

ß-Stilbenchlorid, D. siehe «-Stilbenchlorid. — Vier- oder sechsseitige, dicke Tafeln
und Blätter. Schmelzp. : 93—94". Wird es über den Schmelzpunkt erhitzt, so erhöht sich
sein Schmelzpunkt auf 160—165", Das auf 200" erhitzte (5-Stilbenchlorid liefert, beim Um-
krystallisiren, zunächst wieder «-Stilbenchlorid. Riecht angenehm aromatisch. Sublimirt
unzersetzt. Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, am wenigsten in Ligroin.
Verhält sich gegen Silbersalze wie «-Stilbenchlorid.

Durch Erhitzen von Benzylidenchlorid CeHg.CHCl^ mit Kupferpulver auf 100" erhielt

Onufrowicz {B. 17, 835) ein Stilbenchlorid, das aus Alkohol in langen, seideglänzenden
Blättern krystallisirte und bei 180" schmolz (war «-Stilbenchlorid?).

Chlors fcilbenchlorid C^^H^Clg. B. Beim Behandeln von Stilben mit Chlor (Laurent).
— Krystalle. Schmelz^?. : 85".

oo-Diehlorstilbendichlorid Cj.HjoCl, = CeH.Cl.CHCl.CHCl.CßH.Cl. B. Bei sechs-
stündigem Erhitzen auf 95" von 15 g o-Chlorbenzylidenchlorid mit 70 g Holzgeist, 25 g
molekularem Silber und 25 g Sand (Gill, B. 26, 651). Beim Einleiten von Chlor in eine
Lösung von 00-Dicblorstilben in CHCI3 (G.). — Rhombische Krystalle (aus Aether -j-

Ligi-oin). Schmelzp.: 170,5". Leicht löslich in Aether und CHCl,, schwer in absol.
Alkohol und in Ligroin. Beim Erhitzen mit Kupferpulver entsteht oo-Dichlorstilben.
Beim Erhitzen mit alkoholischem Kali auf 100" entsteht erst Dichlorphenylchloräthylen
Cj^HgClg, dann o-Dichlortolan.

Tetrachlordibenzyl C,^ll,,G\^ = (CeHs.CCl,)^ - s. Tolan Cj.H,«.

Bibenzylbromid Cj^Hj^.Br^. D. Man versetzt eine Lösung von Bibenzyl in abso-
lutem Aether mit Brom (Miohaelson, Lippmann, A. Spl. 4, 117). — Kleine Nadeln. Ver-
kohlt, ohne zu schmelzen, bei 200". Zerfällt, beim Kochen mit alkoholischem Kali, in
HBr und Brombibenzyl Cj^Hj^Br (Fittig, A. 137, 273).

Brombibenzyl Cj.H^gBr. a. Brombibenzyl C6H,Br.CH2.CH2.CeH5. D. Man
übergiefst Bibenzyl mit Wasser und trägt (1 Mol.) Brom ein. Das Produkt wird in sie-

dendem Alkohol gelöst. Beim Erkalten krystallisirt fast alles Dibrombibenzyl aus, v/äh-
rend Brombibenzyl gelöst bleibt (Fittig, Stelling, A. 137, 266). — Flüssig. Erstarrt unter
0" krystallinisch; siedet unzersetzt oberhalb 320". Spec. Gew. = 1,318 bei 9". Sehr be-
ständig. Wird von alkoholischem Kali bei 140° nicht angegriffen.

b. Diphenylbromäthan CeH^.CHBr.CHa.CeHg. B. Entsteht wahrscheinlich bei
der Einwirkung von trockenem Brom auf festes Bibenzyl; wenigstens entsteht beim Er-
hitzen des Rohproduktes mit alkoholischem Kali auf 170° Stilben C,,H,„ (Marquardt, A.
151, 368).
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Dibrombibenzyl C^HjoBr^. a. p,-l>*ftrow<&*öe»isy« CeH,Br.CH,.CH,.C„H,Br. B.
Siehe Brombibenzyl. Entsteht auch beim Kochen von p-Brombenzylbroniid mit Zinkstaub
(Eererä, G. 18, 237). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 114— 115" (Fittig, Stelling).

Fast unlöslich in kaltem Alkohol und Benzol, schwer löslich in heifsem Alkohol. Sehr
beständig. Giebt, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, p-Brombenzoesäure (Leppert,
B. 9, 17). Wird von alkoholischem Kali bei I-IO" nicht angegriffen.

b. Stilbenbromid CgHg.CHBr.CHBr.CgHä. B. Durch Vereinigung von Stilben mit
Brom (LiMPRicHT, Schwanert, ä. 145, 336). Beim Behandeln von Bibenzyl mit trocknem
Brom (Marquardt, A. 151, 364). Beim Behandeln von Hydro- oder Isohydrobenzoin mit
PBrg (ZiNCKE, A. 198, 127). — D. Man löst Stilben in Aether und gielst in die auf 0"

abgekühlte Lösung (1 Mol.) Brom. Man filtrirt den Niederschlag ab und wäscht ihn mit
kaltem Aether (Zincke). — Seideglänzende, kleine Nadeln. Schmelzp.: 237" (Z.). Spec.

Gew. = 0,9416 bei 80,674"; Mol. -Brechungsvermögen = 98,78 (Eykman, E. 12, 185).

Sehr wenig löslich in kochendem, absolutem Alkohol, etwas mehr in CS, und Aether,
ziemlich leicht in kochendem Xylol. Zerfällt bei der Destillation in Brom, HBr, Stilben

und Bromstilben. Wird von alkoholischem Kali erst in Bromstilben und dann in

Tolan übergeführt. Beim Erhitzen mit alkoholischem KHS entsteht Stilben (Auwers,
B. 24, 1779). Beim Behandeln mit Silberacetat oder Silberbenzoat entstehen gleichzeitig

Ester des Hydrobenzoins und Isohydrobenzoins. Beim Erhitzen mit Wasser auf 170"

werden Stilben und Benzil CeH^.CO.CO.C.H,, gebildet. SC^^H.^Br^ + 2H3O = 2Ci,Hj2
-|- Cj^HjqO., -)- 6 HBr. Mit Kaliumacetat und Essigsäure erhält man den Mono- und
Diacetcster des Isohydrobenzoins, neben Stilbea, während beim Erhitzen mit Kalium-
acetat und Alkohol auf 150—160" Bromstilben und Stilben entstehen (Forst, Zincke,

A. 182, 262).

Tribrombibenzyl Cj^H^Bi-g. a. Tribrombibenzyl. B. Beim Bromiren von
Stilben in Gegenwart von Wasser (Stelling, Fittig). — Kleine Blättchen. In kochen-
dem Alkohol noch schwerer löslich als Dibrombibenzyl. Zersetzt sich bei 170", ohne zu
schmelzen.

b. Ein bei 207— 211" schmelzendes Tribrombibenzyl erhielt Marquardt [A. 151,

365) durch Behandeln von Bibenzyl mit Brom, bei Ausschluss von Wasser. Es bildete

Blättchen und wurde von alkoholischem Kali bei 179" zersetzt.

c. BrotHstilbenbromid CgHj.CBrj.CHBr.CgH.. D. Durch Vermischen einer äthe-

rischen Lösung von Bromstilben Cj4Hj,Br mit Brom (Limpricht, Schwanert, A. 145, 841).

— Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 100". Zerfällt bei der Destillation in HBr, Tolan
und Tolanbromid C^JA^^i\. Leicht löslich in Aether und heil'scm Alkohol, schwer in

kaltem. Verliert, beim Erhitzen mit alkoholischem Natron auf 140", alles Brom, unter
Bildung von Tolan.

Hexabrombibenzyl CjjHgBrg. D. Durch Behandeln von Bibenzyl mit Wasser und
überschüssigem Brom (Stelling, Fittig). — Kleine Prismen (aus Benzol). Fast unlöslich

in Alkohol.

Dinitrobibenzyl Ci.H.JNO.,).,. a. p-Dinitrobibenzyl (CgH^INOJ.CH^),. B. Ent-
steht, neben Isodinitrobibenzyl, beim Auflösen von Bibenzyl in rauchender Salpetersäure.

Beim Umkrystallisiren des Gemenges aus Alkohol scheidet sich zunächst Dinitrobibenzyl
aus (Stelling, Fittig, A. 137, 260). Beim Eintragen von p-Nitrobenzylchlorid in eine
80— 90" warme, stark alkalische Zinnthlorürlösung (Roser, A. 288, 364). Entsteht, neben
Diniti'osostilben und Dinitrostilben , beim Behandeln von p-Nitrotoluol mit einer Lösung
von NaOH in Holzgeist (0. Fischer, Hepp, B. 26, 2232). — Lange, feine, gelbliche Nadeln.
Schmelzp.: 178" (Leppert, B. 9, 15). Fast unlöslich in kaltem Alkohol, schwer löslich in

heifsem Alkohol, in Aether, CHCI3, Benzol. Giebt, bei der Oxydation (mit CrO.^ und
Essigsäure), p-Nitrobenzoesäure (Leppert).

b. Isodinitrobibenzyl, D. Man löst Bibenzyl in Salpetersäure (spec. Gew. =
1,52), filtrirt den hauptsächlich aus Dinitrobibenzyl bestehenden Niederschlag ab und fällt

das Filtrat mit Wasser. Hierdurch wird wesentlich Isodinitrobibenzyl niedergeschlagen

(Leppert). — Kleine, äufserst feine Nadeln. Schmelzp.: 74— 75". In Alkohol leichter

löslich als Dinitrobibenzyl. Wird von einer Lösung von CrOg in Eisessig leicht oxydirt

und liefert hierbei nur p-Nitrobenzoesäure, aber in kleinerer Menge als Dinitrobibenzyl
(Leppert).

Dibromdinitrobibenzyl Cj4H]oBr2N204. a. 4,4^-Dibrom-2,2^-Dinitrobibenzyl
[C6HgBr(N0,).CH,— l^. D. Durch Autiös'en von p-Dibromdibenzyl (Schmelzp.: 114") in

warmer, rauchender Salpetersäure (Stelling, Fittig). — Schwertförmige Krystalle (aus

Benzol). Schmelzp.: 204— 205". Fast unlöslich in kochendem Alkohol, wenig löslich in

kaltem Benzol, leichter in siedendem.
b. Trans-o-Dinitrostilbendibromid [Ci11^(^0^).QBBy\. B. Beim Eintragen
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von Brom in eine Lösunp; von Trans-o-Dinitrostilben in CHClg (Bischoff, B. 21, 2075).
— Dünne Blättchen (aus Xylol). Schmilzt unter Zersetzung bei 226". Sehr schwer löslich

in siedendem Ligroin, schwer in heifsem Aceton und Essigester. Liefert mit Natrium-
äthylat und Chlormalonsäurediäthylester: Dicarbintetracarbonsäureester C60g(C2H5)j. Mit
Malonsäurediäthylester und C^Hg.ONa entsteht Acetylentetracarbonsäureester CgHoOsfC^Hg)^.

c. p-Diniirot<tUbenbroniid (4-Nitroph€nyl-l,2-I>ibroinpropan-4^-Nitro-
phenyl) [C6H4(N0,).CHBr— ],. B. Aus trocknem p-Dinitrostilben und Bromdämpfen,
an der Sonne (Elbs, Bauer, J. pr. [2] 34, 344). — Krystallpulver. Schmilzt oberhalb
300", unter Zersetzung. Schwer oder gar nicht löslich in den gewöhnlichen Lösungs-
mitteln. Mit Kaliumacetat entsteht der Ester Ci4Hjo(N02)2(C2H302)2. Zerfällt, beim Er-

hitzen mit Natronkalk, in HBr und Dinitrotolan.

Bibenzyldisulfonsäure C,4H,2(S03H)., + öHjO. D. Man erwärmt geschmolzenes
Bibenzyl mit dem doppelten Volumen Vitriolöl, verdünnt mit Wasser und neutralisirt mit
Kali. Beim Eindampfen der Lösung krystallisirt Bibenzyldisulfonsäuresalz (Kade, B. 6,

953). — Krystallisirt im Exsiccator in grofsen Blättchen. Giebt, beim Schmelzen mit
Kali, erst Oxybibenzylsulfonsäure Ci4H,j(0HXS0gH) und dann Dioxybibenzyl und p-Oxy-
benzoesäure. — K^-CuHj^SjOg + 2H2O. Silberglänzende Blättchen. Sehr leicht löslich

in Wasser. — Ba.A -|- ^j^tijO. Undeutliche Warzen; löslich in heifsem Wasser. — Pb.A^

-f- H.jO. Warzen. Löslich in heifsem Wasser.

Bibenzyltetrasulfonsäure C,4Hjg(S03H)4 entsteht in kleiner Menge als Nebenprodukt
bei der Darstellung der Disulfonsäure. Beim Eindampfen der Lösung der Kaliumsalze
setzt sich das tetrasulfonsaure Salz in fest anhaftenden Warzen ab und kann durch Ab-
spülen mit Wasser vom Disulfonsäuresalz befreit werden (Kade). — K4.Ci4H,oS40i,-|-3H20.
In Wasser etwas schwerer löslich als das Disulfonsäuresalz.

3. ni - Aethylhiphenyl C2H5.CRH4.CeH5. B. Beim Einleiten von Aethyleu (oder

CoHjCljCjHsBr) in ein erwärmtes Gemisch von Biphenyl und AICI3 (Adam, Bl. 47, 689).
— Flüssig. Siedep.: 283—284° bei 763 mm; spec. Gew. = 1,043 (Adam, Bl. 49, 101).

Geht, durch Oxydation, erst in m-Acetylbiphenyl CgH5.C5H4.CO.CH3 und dann in m-Phenyl-
benzoesäure über.

4. 0.2-Bitolyl, Bi-2-Methophenyl CH3.CgH4.C6H4.CH3. E. Beim Behandeln
von flüssigem (o-bromtoluolhaltigem) Bromtoluol mit Natrium (Fittig, A. 139, 178). —
Siedep.: 272°; spec. Gew. = 0,9945 bei 10,5°.

Dui'ch Behandeln von (völlig reinem?) festem p-Bromtoluol mit Natrium erhielt

ZiNCKE {B. 4, 399) flüssiges, bei 283—288° siedendes und Luginix bei 277—282° siedendes

Bitolyl. — Das von Carnelley (J. 1877, 384) dargestellte flüssige Bitolyl wurde in

2 Antheilen aufgefangen, die bei 270— 280° und bei 280—290° übergingen. Beide gaben
bei der Oxydation (mit Cr03 und Essigsäure) erst eine Phenyltoiylcarbonsäure C,4Hj202
(Schmelzp.: 176°), dann eine Biphenyldiearbonsäure C,4H,g04 und zuletzt Terephtalsäure.
— Das bei 272—280° siedende o-p-Bitolyl entsteht auch beim Durchleiten eines Ge-
menges von Toluol und Benzol durch eine glühende Röhre (Carneli.et, Soc. 37, 707). —
Aus möglichst von p-Bromtoluol befreitem, flüssigem Bromtoluol erhielt Luginin bei
272—277° siedendes, flüssiges Bitolyl.

Brombitolyl Ci4H,3Br = CH3.CeH3Br.C6H4.CH3. B. Beim Behandeln von op-Bitolyl

mit Brom entstehen zwei Brombitolyle. Löst man das Rohprodukt in heifsem Alkohol,

so scheidet sich beim Erkalten die «-Verbindung krystallinisch, die (?-Verbindung ölig aus
(Caenelley, Thomson, Soc. 47, 590).

a. a-Verhindung (C6H3:Br:CH3— CeHgiCHg = 1:2 oder 3:4— li:2'). Mikrosko-
pische Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 93— 95°. Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol,
leicht in Aether und Benzol. Liefert mit CrOg und Eisessig Bromterephtalsäure.

b. j?-rer6mdw»iör (C6H3:Br:CH3—C6H3:CH3 -= 11:41:2»— 1:4). Flüssig. Liefert bei

der Oxydation Bromdiphensäure C]4H9BrOo und dann a-Bromphtalsäure.

Dibrombitolyl Ci4Hj2Br2. B. Beim Bromiren von o-p-Bitolyl (Carnelley, Thomson,
Soc. 47, 591). — Lange, haarfeine, glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 152°.

In. Alkohol viel schwerer löslich als «- oder j^-Monobrumbitolyl. Liefert mit CrOg und
Essigsäure erst ein Keton C,4H6Br202 (Schmelzp.: 166°, unlöslich in NH3, löslich in Al-

kohol! und dann einen bei 197— 198° schmelzenden Körper C,4H6Br204 (?), der sich nicht

in Alkalien löst.

5. 3-Bitolyl CH3.C6H4.C6H4.CH3 (C6:CH3 = 1:3). B. Beim Behandeln von o-Tolidin

[CHg.C6H30(NH2)— Ja mit salpetriger Säure, in alkoholischer Lösung (G. Schultz, B. 17,

468). Aus m-Bromtoluol und Natrium (Pereier, Bl. [3] 7, 182). Beim Glühen von
o-Dikresol mit Zinkstaub (Stolle, B. 21, 1096). — Flüssig. Siedep.: 280—281°. Liefert
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mit Chromsäuregemisch Isophtalsäure. Mit CrOg und Eisessig erhält man eine bei 193"

schmelzende Säure (CO^H.CßH,— )., (?).

Dichlorbitolyl C,,H,,Clj = CHg.CeHgCl.CeHjCl.CHg. B. Aus dem Diazoditolyl-

chlorid und CujCl^ (Stolle, B. 21, 1097). — Fettglänzende Blättchen (aus Alkohol).
Schmelzp.: 51". Liefert bei der Oxydation Chlor-m-Toluylsäure.

Tetraehlorbitolyl C^H.oCl^ = CH^Cl.C^H^Cl.C.HaCl.CH^Cl. B. Beim Erhitzen
von Dichlorbitolyl mit (2 Mol.) FCI5 auf 200" (Stolle, B. 21," 1098). — Oel. Erstarrt

im Kältegemisch. Liefert, beim Kochen mit verdünnter HNOg, Dichlordiphenyldi-m-
Carbousäure.

Dibrombitolyl Ci,H„Br., = CHg.CeHgBr.CgHgBr.CHa. B. (Stolle). — Gelbe Blättchen.
Schmelzp.: 58—50".

Dijodbitolyl Cj,H„J., = CHj.CeHgJ.CeHsJ.CHg. B. (Stolle). — Gelbe Blättchen.

Schmelzp.: 99—100".

6-Dinitro-3-Bitolyl Ci.Hi.N^O^ = [CH3.C6H3(N02)— ].,. D. Man verreibt (2 Mol.)

m-Dinifrotolidin mit etwas Alkohol und (1 Mol.) Vitriolöl, trägt den Brei in die 15 fache
Menge des Dinitrotolidins an absoluten Alkohol, fügt bei 10" (etwas mehr als 2 Mol.) Iso-

amylnitrit hinzu und erhitzt innerhalb einiger Stunden langsam zum Kochen. Man giefst

in Wasser, extrahirt das ausgeschiedene Harz mit hochsiedendem Petroleum und reinigt

das in das Petroleum übergegangene Dinitrobitolyl durch partielles Lösen in wenig sieden-

dem Eisessig (Täuber, Löwenherz, B. 24, 2597). Bei der Reduktion mit Natriumamal-
gam entsteht Tolazon Ci^Hj^Xj. Bei der Reduktion mit Zinkstaub + Kalilauge entsteht

Tolazondioxyd C^Hj.jNjO,,.

3-Bitolyl-6-Disulfonsäure C.^Hi.SoO,, = [— CfiH,(CH,).S03H]2. B. Aus o-Tolidin-

disulfonsäure (— CRHg(CH3, NH./l.SOgHl, mit HNO,, Alkohol und Kupferpulver (Helle, J..

270, 363). — Nadeln. Seifir leicht löslich in Nadeln, unlöslich in Aether. — Ba.C,^Hj2S20e
+ 5H.,0. Glänzende Tafeln.

Chlorid Ci^H^jS^O^Cl,. Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 228—229" (Helle).
Amid C,4H,gN,S,04 = Ci4Hi2S20^(NH2)2. Krystallisirt, aus Alkohol, mit 1 Mol.

Alkohol, der bei 140" nicht entweicht (Helle). Zersetzt sich oberhalb 360", ohne zu
schmelzen. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol.

6. om-Bifolyl CHg.CgH^.CeH^.CH,. B. Beim Behandeln von om-Tolidin CHg.CeHg
(NH2).CgH3(NH2).CH3 mit Alkohol und salpetriger Säure, in der Kälte (G. Schultz, B.
17, 471). — Flüssig'. Siedep.: 286" bei 716 mm. Spec. Gew. = 0,9993 bei 16"/4" (St.).

Leicht löslich in Alkohol und Aether. Giebt mit CrOg Isophtalsäure.

7. p.^-Bitolyl CHg.CKH4.CpH4.CH3. D. Man versetzt eine Lösung von p-Bromtoluol
in Toluol mit Natrium (Zincke, B. 4, 396; Luginin, B. 4, 514). — Glasglänzende, mono-
kline Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 121". Spec. Gew. (im flüssigen Zustande) bei

t" = 0,91721— 0,0g71.(t— 121) (R. Schiff, ä. 223, 262). DestiÜirt unzersetzt. Giebt, bei

der Oxydation (mit GrO^ und Essigsäure), erst Phenyltolylcarbonsäure Cj4HjoO., und dann
Biphenyldicarbonsäure C,4H,o04. Liefert beim Erhitzen mit viel SbClg zuletzt auf 360":

CCI4 und Perchlorbiphenyl (Merz, Weith, B. 16, 2877).

8. Bitolyl CH3.CgH4.CgH4.CH3. B. Beim Behandeln einer alkoholischen Lösung
von p-Tolidin mit salpetriger Säure (G. Schultz, B. 17, 472). — Feine Nadeln oder
Blättchen. Schmelzp.: 91". Mit Wasserdämpfen flüchtig. Leicht löslich in Alkohol
und Aether.

9. o-Benzyltoluol, 2-Methophenylniethanphenyl CgHg.CH^.CgHj.CHg. B. Siehe

p-Benzyltoluol. — Bisher nicht in reinem Zustande isolirt. Das rohe Benzyltoluol giebt

bei der Oxydation, neben p-Benzoylbenzoesäure, auch o-Benzoylbenzoesäure (Plascuda,

Zincke, B. ö, 906). Durch ein glühendes Rohr geleitet, liefert es Anthracen.

Dinitro-o-Benzyltoluol Ci4H,,(N02).j. B. Entstellt, neben dem p-Derivat, beim
Nitriren von rohem Benzyltoluol (Plascuda, Zincke, B, 7, 986). — Kleine Nadeln.
Schmelzp.: 100". Giebt beim Oxydiren dieselben harzigen Produkte, welche auch aus
o-Phenyltolylketon und o-Benzoylbenzoesäure entstehen.

Durch Behandeln eines Gemenges von Tolylchlorid CH3.CgH4.CH2Cl und Benzol mit
Zinkstaub stellte Barbier (ß. 7, 1544) ein Benzyltoluol dar, das bei 283— 286" siedete,

ein spec. Gew. = 1,01 bei 0" besafs und, durch ein glühendes Rohr geleitet, in Anthracen
und wenig Phenanthren, Benzol und Xylol zerfiel.

10. tri -Benzyltoluol, S-Methophenyltnethanphenyl C6H5.CH2.CeH4.CH3. B.

Durch Behandeln von m - Phenyltolylketon CgH5.CO.CgH4.CH3 mit Jodwasserstoffsäure

und Phosphor (Ador, Rilliet, B. 12, 2300). Man erhitzt ein Gemisch aus 1 Thl.
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1 »-Chlor- m-XylolCH3.CfiH,.CH.,Cl, 6—8 Thln. Benzol und 3 g AlClg, bis die Entwickelung
von HCl aufhört, schüttelt das Produkt mit Wasser und destillirt. Der bei 260—280"*
übergehende Anfheil wird längere Zeit mit Natrium gekocht und dann fraktionnirt

(Sekff, A. 220, 230). — Flüssig. Siedep.: 268—269,5" bei 725mm (A., R.); 275" (i. D.)
bei 747 mm (S.). Spec. Gew. = 0,997 bei 17,5" (S.). Liefert, bei der Oxydation, m-Phenyl-
tolylketon und m-Benzoylbenzoesäure. Bei der Einwirkung von Brom auf Benzyltoluol
bei 120— 130" entsteht zunächst das Derivat C6H5.CHj.C6H^.CH.3Br.

Dinitrobenzyltoluol Ci^HjoN.^O^ = C,4Hi2(N02)2. B. Beim Erwäi-men von m-Benzyl-
toluol mit viel Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4) auf 90" (Senff, ä. 220, 235). Man fällt

mit Wasser, wäscht den Niederschlag mit kaltem Aether und krystallisirt ihn aus Alkohol um.
— Lange, feine Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp. : 141". Leichtlöslich in Benzol, heifsem
Alkohol oder Eisessig. Wird von CrOg und Eisessig zu Dinitrophenyltolylketon oxydirt.

1\. p- Benzyltoluol, ^-Methophenyltnethanphenyl C^Hj.CH^.CeH^.CHs. B.
Entsteht, neben wenig o-Benzyltoluol, Authracen und einem Kohlenwasserstoff C2,H.,(„

beim Erhitzen von 100 Thln. Benzylchlorid mit 72 Thln. Toluol und 20—30 Thln. Zink-
staub (ZiNCKE, A. 161, 93). Beim Erhitzen von p-Phenyltolvlketon CH,,.C6H,.C0.C6H6
mit Zinkstaub (Behr, Dorf, B. 7, 18). — Bleibt bei —30" flüssig. Siedep.: 279—280"
(i. D.l; spec. Gew. = 0,995 bei 17,5" (Z.). Leicht löslich in Alkohol, Aether, Essigsäure
und Chloroform. Giebt, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, p-Phenyltolylketon
und Benzoylbenzoesäure und mit verdünnter Salpetersäure Benzylbenzoesäure Cj4Hj20.,.

Geht unzersetzt und ohne Anthracen zu bilden durch ein glühendes Rohr.
Derivate: Zincke, B. 5, 683.

Phenyl-p-Tolylketonchlorid Ci^Hi^Ci, = CeHg.CCIj.CsH^.CH,. B. Aus Phenyl-
p-Tolylketon und PCl^ (Overton, B. 26, 26). — Oel.

Pentachlorbenzyltoluol Ci.H^Clg = C^Yi.^.CC\.CJ^^.CC\. B. Aus 4\4S4i-Tri-
chlor-p-Phenyltolylketon CßHs.CO.CgH^.CClä und PCI5 (Thörxer, A. 189, 94). — Recht-
eckige, dünne Tafeln (aus Aether). Schmelzjj.: 79— 80". Leicht löslich in Eisessig,

Benzol u. s. w. Nicht sublimirbar. Geht, beim Kochen mit Alkali oder beim Behandeln
mit koncentrirter Salpetersäure, in p-Benzuylbenzoesäui-e über.

Dinitrobenzyltoluol Ci^Hj^lNGJ^ = C6H4(N0J.CH2.C6H3(N02).CH3. D. Durch
Eintragen von p-Benzyltoluol in kalt gehaltene Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) (Z.). —
Dünne Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 137". Schwer löslich in kaltem
Alkohol oder Aether, leicht in CHCI3 und Benzol. Giebt, bei der Oxydation (mit CrOj und
Essigsäure), Dinitro-p-Phenyltolylketon und dann Dinitrobenzoylbenzoesäure Ci4H8(N02)203
und p-Nitrobenzoesäure.

Tetranitrobenzyltoluol C^4H,o(N02)4. D. Durch Nitriren von p-Benzyltoluol mit
Salpeterschwefelsäure (Z.). — Kleine Prismen (aus CHCI3 oder Benzol). Schmelzp.: 160
bis 161". Schwer löslich in kaltem Alkohol, Aether, CHCI3, Benzol.

Benzyltoluoldisulfonsäure Cj4Hj2(S03H).,. D. Beim Auflösen von p-Beuzyltoluol
in warmer rauchender Schwefelsäure entstehen zwei Sulfonsäuren. Die eine von ihnen
liefert ein in Wasser leicht lösliches, in Alkohol fast unlösliches Kaliumsalz und kann
daher leicht rein erhalten werden (Z.). — Lange, farblose Nadeln. Schmelzp.: 38". Lsicht
löslich in Wasser, Alkohol und Aether. — Kj.Ci^HjgSjOe + SVjHgO^ Blätter oder Warzen
(aus verdünntem Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser. — Ba.A -|- 8V2H.,0. Scheidet
sich aus der wässerigen Lösung, auf Zusatz von Alkohol, in körnigen Krystallkrusten ab.
— Cu.Ä -|- 472H20. Kleine, blaugrüne Blätter.

12. Ditnethylbiphenyl CeH5.C6H3(CH,), (?). B. Aus Biphenyl, CH3CI und AlCl^
(Adam, A. eh. [6] 15, 247). — Bleibt bei —21" flüssig. Siedep.: 284—290"; spec. Gew.
= 1,025 bei 0".

13. m-Aethylbiphenyl CJi^^.CJi^.C^li^. B. Beim Einleiten von Aethylen in ein Ge-
misch aus Biphenyl und AlCl, (Adam, BL 47, 689; 49, 101). Lässt sich leichter dar-
stellen durch Eintröpfeln von 8 Thln. Aethylbromid in ein Gemisch aus 10 Thln. Bi-
phenyl und 1 Thl. AICI3 (Adam). — Flüssig. Siedep.: 283—284"; spec. Gew. = 1,043
bei 0". Wird von Chromsäure zu m-Phenylbenzoesäure oxydirt. Liefert mit Brom
bei 180" ein krystallisirtes Dibromderivat Cj^HjjBr,, das bei 102—103" schmilzt und
unlöslich in Alkohol und Aether ist.

14. Phenanthrentetrahydrür. Siehe Phenanthren Cj^Hjg.

4. Kohlenwasserstoffe Ci^Hjg.

1. p-Phenyltolylüthati, 4-31etho2)henyläthanphenyl Cffl^.C^Il^.CJi^.C}i.j. D,
Durch Erhitzen von Phenylbromäthyl CgH^.CoH^Br mit Toluol und Zinkstaub (Bandrowsky,
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B. 7, 1016). — Flüssig. Siedep.: 278—280"; spec. Gew. = 0,98. Giebt bei der Oxydation
p-Benzoylbenzoesäure.

2. JJibenzylmethan, Phefiylpropanphenyl (CgHj.CH^jj.CHj. B. Beim Erhitzen

von Dibenzylketon mit Jodwasserstoffsäure (Siedep.: 127") und rothem Phosphor auf 180°

(Graebe, B. 7, 1627). — Erstarrt nicht im Kältegemisch. Siedep.: 290—300".
Bei obiger Reaktion entsteht gleichzeitig, und in grofser Menge, eine zweibasische,

phosphorhaltige Säure CijHijPOg. Dieselbe ist in heifsem Wasser ziemlich leicht,

wenig in kaltem Wasser und leicht in Alkohol und Aether löslich. Sie krystallisirt in

dicken, groisen Nadeln und schmilzt bei 142". Beim Glühen mit Natronkalk giebt sie

Toluol.

Dibenzylmethan entsteht auch beim Glühen von dibenzylessigsaurem Baryum
[C,H(C7H7),,02]2Ba mit Natronkalk (Merz, Weith, B. 10, 759). — Der so erhaltene Kohlen-
wasserstoff bleibt bei — 20" flüssig, siedet oberhalb 300" und giebt mit rauchender Sal-

petersäure ein Dinitroprodukt.

3. Ditolylmethan , Methophenylniethan- Methophenyl (Diinethylphenyl-
tnethan) CH^CCrHj.CH.J.,. B. Durch Behandeln eines Gemisches von Ameisenaldehyd
und Toluol mit Schwefelsäure (Weiler, B. 7, 1181). Beim Erhitzen von Dimethylbenzo-
phenon COiCgH^-CHj)., mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor (Ador, Rilliet, B. 12, 2302).

Entsteht, neben p- und m-Xylol und Dimethylanthracen, beim Behandeln eines Gemisches
aus Toluol und Methylenchlorid mit AICI3 (Friedel, Grafts. Bl. 41, 323). Entsteht auch
aus Toluol und CHgCI, in Gegenwart von AICI3 (Friedel, Grafts, Bl. 43, 50). Entsteht,

neben Tritolylmethan, beim Behandeln eines Gemisches aus Chlorpikrin C(N0o)Cl3 (oder

Chloroform), CS., und Toluol mit AICI3 (Elbs, Wittich, B. 18, 347). — D. 'Man ver-

mischt 25 g Methylal mit 75 g Toluol, 300 g Eisessig und einem Gemisch aus gleichen
Volumen Eisessig und Vitriolöl, bis das meiste Toluol sich abgeschieden hat. Nach zwölf
Stunden giel'st man allmählich eine Mischung von 900 g Vitriolöl und 300 g Eisessig hinzu,

lässt 12 Stunden stehen, fällt dann mit Wasser und schüttelt mit Aether aus (Weiler). —
Erstarrt langsam krystallinisch. Lange, dünne Prismen. Schmelzp. : 22— 23"; Siedep.:

285,5—286,5" (Ador, Rilliet). Siedep.: 289—291" (Weiler). Leicht löslich in Aether.
Verbindet sich nicht mit Pikrinsäure. Wird von rauchender Schwefelsäure nur lang-

sam gelöst unter Bildung einer Sulfonsäure. Liefert, beim Durchleiten durch ein

glühendes Rohr, Methylanthracen. Wird von Chromsäuregemisch zu Dimethylbenzo-
phenon, Toluylbenzoesäure CisHj.jOj und endlich zu Benzophenondicarbonsäure CijHj^Oj
oxydirt.

Dichlorditolylmethan C.sH^Cla = CH.3(C6H,.CH.,C1)2. D. Man vermischt 10 g
Benzylchlorid und 3 g Methylal, bei 0", mit 25 g Vitriolöl (Weiler). — Blättchen (aus

Chloroform -\- Holzgeist). Schmelzp.: 106— 108". Destillirt unzersetzt. Aeufserst löslich

in CHCI3, leicht in Holzgeist und Aceton.

Dibromditolylmethan CjgHj^Bi-j. D. Durch Behandeln von Ditolylmethan mit
Brom bei gewöhnlicher Temperatur (Weiler). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
115". Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether u. s. w. Wird von alkoholischer Kalilauge
beim Kochen nicht angegriffen.

Dinitroditolylmethan Cj5H,4(N02)2. D. Durch Auflösen von Ditolylmethan in

kalter, rauchender Salpetersäure (Weiler). — Schmelzp.: 164". Leicht löslich in absol.

Alkohol, Aceton und Benzol, schwerer in Aether.

4. Benzyl-p-Tolylmethan, 4- Methophenyläthanj>henyl CeHg.CHj.CHg.CgH^.
CHg. B. Durch Erhitzen von Benzyl-p-Tolylketon CjgHj^O mit Jodwasserstoffsäure und
Phosphor auf 160—170" (Mann, B. 14, 1646). — Gel, das allmählich blätterig erstarrt

und dann bei 27" schmilzt. Siedep.: 286". Leicht löslich in Alkohol und Aether, sehr
leicht in CHCI3 und Benzol.

5. Dimethyldipfienylmethan, JPhenylditnethylmethanphenyl (CH3)2.C(CgH5)2.
B. Bei der Einwirkung von CHg.CClg.CHj (Silva, Bl. 34, 674) oder von 2-Chlorpropylen
CH3.CC1:CH2 (Silva, BL 35, 289) auf Benzol, in Gegenwart von Aluminiumchlorid. —
Flüssig. Siedep.: 281— 282".

6. Benzyl-m-Xylol, 1,3-Dimethophenylniethanphenyl CgH5.CH2.CRH3(CH3),.
B. Beim Behandeln eines Gemenges von Benzylchlorid und m-Xylol mit Zinkstaub
(ZiNCKE, B. 5, 799) oder mit feinvertheiltem Kupfer (Zincke, B. 9, 1761). — Flüssig.

Siedep.: 295—296" (i. D.). Giebt, bei der Oxydation, Benzoylisophtalsäure CjgHjuOg.

Derselbe (?) Kohlenwasserstoff entsteht beim Erhitzen von a Dimethylbenzophenon
C6H6.CO.C6H3(CH3)2 mit HJ und Phosphor (Söllscher, B. 15, 1682).
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7. Benzyl-p-Xylol, l,4:-Diniethophenylntethanphenyl CuHg.CH5.CgHg(CH.,),j.

B. Aus Benzylchlorid, p-Xylol und Zinkstaub (Zincke, B. 5, 799J. — Siedep.: 293,5

bis 294,5".

8. Aethylbenzylbenzol, Aethophenylinethanphenyl CgH^.CHj.CeH^.CjHg. B.

Durch Kochen von 5 Thln. Aethylbenzol mit 7 Thln. Benzylchlorid und Zinkstaub

(Walker, B. 5, 686). Beim Erhitzen von p-Aethylbenzophenon CgHj.CO.CgH^.CaHg mit

HJ und Phosphor (Söllschee, B. 15, 1682). — Flüssig. Siedep.: 294—295° (i. D'); spec
Gew. = 0,985 bei 18,9". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3. Giebt bei der Oxy-

dation Benzoylbenzoesäure Cj^HmOg.

9. aß-Diphenylpropan, fhenylmethyläthanphenyl CH3.CH(C6H5). CHg.CeHj.
D. Durch Behandeln von Propylenchlorid mit Benzol und Chloraluminium, oder aus

AUylchlorid mit Benzol und AICI3 (Silva, J. 1879, 379). Bei tropfenweisem Versetzen

einer gekühlten Lösung von (40 g) Styrol in (500 g) Toluol mit Vitriolöl (Krämer, Spilker,

Ebebhärdt, B. 23, 3274). — Flüssig. .Siedep.: 277—279"; spec. Gew. = 0,9956 bei 0";

= 0,9205 bei 100" (S.>. Siedep.: 291—293" (kor.) (Kr., Sp.). Liefert, beim Durchleiten

durch ein dunkelroth glühendes Rohr, nur sehr wenig Anthracen.

10. ny-JDiphenylpropan, Phenylpropanphenyl C}i.^{CB.^.CJl^).,. B. Aus Tri-

chlorhydrin CH.,C1.CHC1.CH.,C1 (oder Tribromhydrin), Benzol und AlCJl^ (Claus, Mercklin,

B. 18, 2935). — Siedep.: 290—300".

5. Kohlenwasserstoffe c.gH.g.

l.s-Benzylfolyläfhan,MefhophenylpropanphenylGQR^.CK,.Cll.^.G}i.2CJi^.C}is.
B. Beim Behandeln des rohen Theeröl-Xylols mit Vitriolöl (Krämer, Spilker, ß. 23,

3169). C6H6.CH:CH, + C6H,(CH3)., = CigH^g. — Flüssig. Siedep.: 293— 294"; spec. Gew.
= 0,987 bei 15". Zerfällt, beim Durchleiten durch ein glühendes Rohr, in CH^, H und
Methylanthracen.

Bromid CeH^.CHBr.CHBr.CHBr.CHBr.CeH, s. Diphenyläthylen.

2. p.,-Ditolyläthan (Dimethylph enyläthan, 4-Methophenylm ethyltnethati-
4-Meihophenyl) CH3.CH(CeH,.CH3),. B. Durch Schütteln von Paraldehyd mit Toluol
und viel überschüssiger Schwefelsäure bei 0" (0. Flacher, B. 7, 1193). Beim Glühen von
a-Ditolylpropionsäure Cj^HjgO., mit Kalk (Haiss, B. 15, 1476). Entsteht, neben Tetra-

methylanthraceuhydrür und p- Methyläthylbenzol, bei der Einwirkung von AlCL, auf
eine Lösung von Aethylidenchlorid in Toluol (Anschijtz, A. 235, 315). — Aromatisch
riechendes, stark lichtbrechendes Oel, das bei —-20" nicht erstarrt. Siedep.: 295—298" (F.);

294—295"; 153— 156" bei 11mm; spec. Gew. = 0,974 bei 20"/4" (A.). Liefert, beim
Durchleiten durch ein glühendes Rohr, Anthracen. Bei der Oxydation mit Chromsäure-
gemisch werden Dimethylphenylketon (CyH^.CHgi^.CO und Toluylbenzoesäure CjsHjjOj
gebildet.

Ditolylehloräthan CißH,,Cl = CH,C1.CH(C,H,.CHJ2. B. Beim Behandeln eines

Gemenges von Dichloräther C^HgCl.OCjHä und Toluol mit Vitriolöl (Hepp, B. 7, 1413).

— Wird von alkoholischein Kali in HCl und Ditolyläthvlen CjgHie zerlegt.

Ditolyltrichloräthan C,^l{,.ß\^ = CClg.CH(CgH,.CH3),. B. Durch Versetzen eines

Gemisches von Chloral und Toluol mit Vitriolöl (0. Fischer, B. 7, 1191). — Krystalle

(aus Aetheralkohol). Schmelzp.: 89". Löslich in 2 Thln. Aether und in 40 Thln. Alkohol
(Fischer); 100 Thle. Alkohol (.von 90"/,,) lösen in der Kälte 4,69 Thle. und bei Siedehitze

45,16 Thle. Elbs, J. pr. [2] 47, 77). Zerfällt mit alkoholischem Kali in HCl und Ditolyl-

dichloräthylen G^^-Yi^^Cl^. Wird von Zink und Ammoniak zu p-Dimethylstilben reducirt.

Wird von Chromsäuregemisch in eine Säure CjgHigCliOj übergeführt.

Dibromditolyltrichloräthan CigH,3Cl3Br2. D. Durch Versetzen einer Lösung von
CjgHjjClg in CS.^ mit Brom (Fischer). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 148".

Dinitroditolyltriehloräthan C,gH,3Cl3(NO.,).,. D. Durch Erwärmen von Ditolyl-

trichloräthan mit rauchender Salpetersäure (Fischer). — Kurze, gelbliche, prismatische

Krystalle. Schmelzp.: 121— 122".

Beim Erwärmen eines Gemenges von 3 Thln. Aethylenbromid, 15 Thln. Toluol und
1 Thl. Chloraluminium entsteht ein bei 297—300" siedendes Ditolyläthan, das flüssig

ist und bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch Isophtalsäure und Terephtalsäure liefert

(Friedel, Grafts, A. eh. [4] 1, 487).

3. s-Diphenylbutan, Phenylbntanphenyl C6H5.CH.j.CH2.CHj.CH.j.CgHä. B. Bei
vierstündigem Erhitzen auf 250" von Diphenylbutylen CgHä.CHiCH.C^H^.CgHg mit Jod-
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wasserstoffsäure und rothem Phosphor (Freund, Immeewahr, B. 23, 2858). — Krystalle

(aus Alkohol). Schmelzp. : 52". Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHClg.

s-Diplienyldibrombutan CieHjßBr^ = CgH^.CHBr.CHBr.CH^.CH^.CeH^. B. Aus
Diphenylbutylen und Brom, beide gelöst in Eisessig (Freund, Immerwahr, B. 23, 2858).
— Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 83°.

4. Diphenylbutan , Phenylpropylmethanphenyl G^Yi,.C^{Ci^^\. Diphenyl-
trichlorbutan C.eHisClg = C3H^Cl3.CH(C6H5)2. D. Man giebt zu 4 Thln. Benzol und
5 Thln. Butyrchloralhydrat das dreifache Volumen eines Gemisches aus gleichen Theilen
gewöhnlicher und rauchender Schwefelsäure, lässt einen Tag stehen und fällt dann mit

Wasser (Hepp, B. 7, 1420). — Lange, monokline Prismen (aus Aetheralkohol). Schmelz-
punkt: 80«. 1 Thl. löst sich bei 25" in 2 Thln. Aether und in 48 Thln. absol. Alkohols.

Leicht löslich in heifsem Alkohol, CSg, CHClg, Benzol.

Dinitrodiphenyltrichlorbutan CipHjgClgCNOa).^. D- Durch Eintragen von Di-

pheuyltrichlorbutan in rauchende Salpetersäure (Hepp). — Kleine, gelbliche Tafeln

(aus Alkohol). Schwer löslich in CS^ und in kaltem Alkohol, leicht in Aether, CHClg
und Benzol.

Diphenyltrichlorbutandisulfonsäure C,gHj3Clg(S03H)2. D. Beim Erwärmen von
CjyHjjCl, mit rauchender Schwefelsäure (Hepp). — Ba.CjeHiaClaSjOg. Unkrystallinisch.

AVird, aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol gefällt.

5. Xylolstyrol [aß- PhenyltoiuylproiJan, Phenylmethyläthan-2-3l€tho-
phenyl) CHg.CH(CgH5).CH2.C6H,.CH3. B. Aus o-Xylol, Styrol und Vitriolöl, wie
das m-Derivat (Krämer, Spilker, Eberhardt, B. 23, 3272). — Oel. Siedep.: 316 bis

317" (kor.).

6. m-Xylolstyrol C6Hs.CH(CH3).CH2.CgH4.CH3. B. Bei allmählichem Eintragen,

unter Schütteln, eines Gemisches aus (500 g) m-Xylol und (30 g) Styrol in (30g) Vitriolöl

(Krämer, Spilker, Eberhardt, B. 23, 3271). — Schwach fluorescirendes Oel. Siedep.:

311—312" (kor.); 240" bei 110 mm; spec. Gew. = 0,987 bei 15", Mischbar mit Alkohol,

Aether u. s. w. Geht, beim Durchleiten durch ein dunkelroth glühendes Rohr, inMethyl-

anthracen über.

7. p-Xylolstyrol C6H6.CH(CH3).CH2.C6H4.CH3. B. Aus p-Xylol, Styrol und Vitriolöl,

wie das m-Xylolderivat (Krämer, Spilker, Eberhardt, B. 23, 3272). — Oel. Siedep.:

316—317" (kor.).

8. JJiäthylbiphefiyl CgH5.C6Hg(CjH5)2 (?). B. Beim Einleiten von Aethylen (oder

C.HgCl, C.,Hj,Br) in ein Gemisch aus Biphenyl und AICI3 (Adam, ä. eh. [6] 15, 252). —
Bleibt bei' — 21" flüssig. Siedep.: 304—310"; spec. Gew. = 0,999 bei 0".

9. Dixylyl, Biditnethophenyl (CH3),.C6Hg.C6H3(CH3)2. B. Beim Behandeln von
Brom-(m?)-Xylol mit Natrium (Pittig, ä. 147, 38). — Flüssig. Siedep.: 290—295".

Dasselbe (?) m-(?)Dixylyl entsteht beim Schütteln und Erwärmen im V\'^asserbade

von 1 Vol. käuflichem Xylol mit 1 Vo Vol. Vitriolöl (Oliveri, Ö. 12, 158). — Flüssig.

Siedep.: 293—297". Riecht nach Copaivabalsam. Fluorescirt. Wird von Chromsäure-

gemisch grölstentheils verbrannt. Liefert, bei der Oxydation mit verdünnter Salpetersäure,

eine amorphe Säure CjgHjgO.^ (Xylyltoluylsäure?).

10. Di-p-Xylyl [C6H3(CH3)2]2. B. Bei der Destillation von Quecksilber-p-Xylyl

Hg[CgH3(CH3)2]2 (Jacobsen, B. 14, 2112). — Lange, baumförmig verzweigte Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 125".

W.JDitnethylbibenzyl, Methophenyläthanmethophenyl CHg.CgH^.CHj.CHj.CgH^.
CH3. B. Aus Xylylchiorid CHg.CgH^.CH^Cl und Natrium (Vollrath, Z. 1866, 489). —
Dickes Oel. Siedep.: 296".

Dibromdimethylbibenzyl (CH3.CgH4.CHBr).,. Siehe Dimethylstilbenbromid

CieHig.Br,.

12. p-Aethylbibenzyl, Aethophenyläthanphenyl CgHs.CHg.CHg.CgH^.CjHß. B.

Beim Erhitzen von Aethyldesoxybeuzoin CgH^.CH^.CO.CgH^.C^Hs mit HJ und Phosphor
auf 190-200" (Söllscher, B. 15, 1681). — Flüssig. Siedep.: 293—295". Fluorescirt

bläulich.
CH CH C H

13. Dimethyldiphenyläthan, Phenyl-1,2-Diniethyläthanphenyl pr/ hTr r^^-r/'

B. Beim Behandeln von Phenylbromäthyl CgHj.C.H^Br mit Zinkstaub (Radziszewski, B.

7, 142) oder mit Natrium (Engler, Bethqe. B. 7, 1127). — Nadeln (aus Aether). Schmelz-

punkt: 123,5".
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1 4. Methyläthyldiphenyl'tnethan, Phenylmethyläthylmethanphenyl (CrH.).,.

C(CH3)(C2H6). i?. Beim Behandeln des Pinakolins (CgHgjj.CCCHgj.CO.CH., mit Jodwasser-
stoffsäure und Phosphor (Zincke, Thörner, B. 11, 1990j. — Tafeln oder kurze Prismen.
Schmelzp. : 127,5— 128,5". Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Aether u. s. w. Identisch

mit Dimethyldiphenyläthan (?).

15. Kohletiwasserstoff CeHg.CjH^.CßH^.CjHg (?). B. Beim Behandeln eines Ge-
menges von Phenylbromäthyl und Aethylbenzol mit Zinkstaub (Radziszewski , B. 6, 494).

— Giebt bei der Oxydation hauptsächlich p-Benzoylbenzoesäure und daneben Terephtal-

säure, Benzoesäure, CO.^ und ein Keton CßHg.CO.CgHjj (Radziszewski, B. 7, 811).

16. Dibenzyläthan (?) (C,Hß.CH2)2.CH.CH3. B. Beim Erhitzen von 10 Thln. Aceto-
phenon CsHs.CO.CHg mit 10—12 Thln. Jodwasserstoffsäure (Siedep.: 127») und 2,5 Thln.

rothem Phosphor auf 160—180" (Graebe, B. 7, 1627). — Erstarrt nicht im Kältegemisch.

Siedep.: 300».

1 7. Benzylmesitylen , 1,3,5- Trimethophenylmethanphenyl CeHs.CHj.CeHj
(CHg)3. B. Beim allmählichen Eintragen von 1— 2 g'AlClg in ein, auf 100" erhitztes,

Gemisch von 20 g Benzylchlorid und 120 g Mesitylen (Louise, A. eh. [6] 6, 177). —
Glänzende Nadeln. Schmelzp.: 36—37". Siedep.: 300—303". Beim Durchleiten durch
ein glühendes Rohr entstehen Phenanthren, Anthracen, a- und ^-(Hauptprodukt) Dimethyl-
anthracen. Zerfällt, beim Ei-hitzen mit Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,5) und Phosphor
auf 180", in Toluol und Mesitylen. Wird von Chromsäure zu Benzoylmesitylen CgHj.CO.
C6H2(CH3)3 oxydirt.

Trinitrobenzylmesitylen C.eHj.NaOg = C6H4(N02).CH2.Ce(NO.j).,(CH3)3 (?). B. Man
trägt allmählich 15 g Benzylmesitylen in 45 ccm eiskalte Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5)

ein und lässt die Lösung stehen (Louise, A. eh. [6] 6, 182). Die ausgeschiedenen Krystalle

werden nach einander mit verd. HNO3, Wasser, sehr verdünnter Kalilauge und Alkohol
gewaschen. — Gelbliche, schiefe Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 185". Sehr schwer
löslich in kaltem Alkohol und Aether.

Distyroldibromid C,eH,gBr.,. B. Aus (1 Mol.) Distyi-ol mit (1 Mol.) Brom, beide"

gelöst in CS., (Liebermann, B. 22," 2256). — Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 238".

6. Kohlenwasserstoffe c^h^o.

1. Benzylcyniol, l-Mefho-4-Methoätfiophenylniefhanphenyl CH3.CeHa(C3H7).
CHj.CgH^. B. Beim Behandeln eines Gemenges von Benzylchlorid und Cymol mit Zink
(Ma'zzara, J. 1878, 402; Weber, J. 1878, 402). — Flüssig. Siedep.: 296—297" (M.); 308"

(W.). Spec. Gew. = 0,98701 bei 0" (M.)-, = 0,9685 bei 15" (W.). Giebt bei der Oxydation
Benzoyltereph talsäure C15H10O5.

Disulfonsäure C„H,8(S03H),. B. Beim Auflösen von Benzylcymol in rauchender
Schwefelsäure (Mazzaka).

2

.

Benzylduryl, 1, 2,4,5-TefraniethophenyltnefhanphenylCgH, .CH, .C^H(CHg)4.

B. Bei 9 stündigem Erhitzen von 5 Thln. Durylbenzol G^Br,.CO.CQU{Ci{.X mit 6 Thln.

Jodwasserstoffsäure (Siedep.: 127") und 1,2 Thln. Phosphor auf 200—240" (Frieder
Grafts, Ador, A. eh. [6] 1, 516). Man erhitzt das Produkte im COj-Strome auf 160",

wobei eine Beimengung wegsublimirt. — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 60,5"; Siede-

punkt: 310".

3. Benzylduryl CQI{^.Cli,.Cgii{GUs)^. B. Bei 11 stündigem Erhitzen von (10 g)
Durol mit (7 g) Benzylchlorid, (50 g) CSg und nur wenig AICI3 (Beaurepaire, BL 50, 678).

— Blättchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 145". Siedep.: 825—327". Sehr leicht löslich in

Aether, CHCI3, CS.^ und Eisessig, schwer in Alkohol.

4. Pseudociiniolstyrol (nß-Phenylxylylpropan, Dimethophenyl-2-Methyl-
äthnnphenyl) CH,.CH(C6H5).CH,.CgH3.(CH3)2. B. Aus a-Trimethylbenzol , Styrol und
Vitriolöl (Krämer, Spilker, Eberhardt, B. 23, 3273). — Oel. Siedep.: 324" (kor.). Geht,

beim Durchleiten durch ein dunkelrothglühendes Robi-, in Dimethylanthracen über.

7. KonlenwasserstofFe c,sYi.^,_.

]. m-Di:rylyläthan, Dimethophenylmethyhnethandimethophenyl [(CHg).,.

CgHgJ.j.CH.CHg. B. Entsteht, neben s-Dimethyläthylbenzol, bei der Einwirkung von AICI3

auf eine Lösung von Aethylidenchlorid in m-Xylol (Anschütz, A. 285, 826). — Stark licht-

brechende Flüssigkeit, Siedep.: 323—325"; 169—172" bei 11 mm; spec. Gew. = 0,966

bei 20"/4". Fluorescirt blau.

Beimtein, Handbuch, n. 3. Aufl. 3. 16
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Dixylylehloräthan CigHoiCl = [(CH3)2.C6H3],.CH.CH,C1. B. Beim Behaudeln eines

Gemenges von Dichloräther mit (m- oder p-) Xylol und Schwefelsäure (Hbpp, B. 7, 1416).
— Zerfällt bei der Destillation in HCl und Tetramethylstilben CjgHjj.

m-Dixylyltrichloräthan CigH^Cl., = [(CH,1..CbH,],CH.CC1,. B. Aus m-Xylol,
Chloralhydrat und Vitriolöl (Elbs, Förster, J. 'j)r. |2'j"39, 300; 47, 47). — Körner.
Schmelzp.: 106". 100 Thle. Alkohol (von 90"/^) lösen in der Kälte 12,16 Thle., bei Siede-

hitze 19,03 Thle. (Elbs, J. pr. [2] 47, 77). Wird von Zink und Ammoniak zu m-Tetra-
methylstilben reducirt. ' Mit alkoholischem Kali entsteht m-Dixylyldichloräthylen.

p-Dixylyltrichloräthan C,gH,9Cl., = (CgHg^^.CH.CClg. B. Aus p-Xylol, Chloralhydrat
und Vitriolöl (Elbs, Förster, J. pr. [2] 39, 300; 47. 47). — Nadeln. Schmelzp.: 87".

100 Thle. Alkohol (von 907o) lösen in der Kälte 9,73 Thle., bei Siedehitze 9,92 Thle.

(Elbs, /. pr. [2] 47, 77). Mit alkoholischem Kali entsteht p-Dixylyldichloräthylen.

2. Aethophenylniethylmethanäthophenyl (C2H5.CgHJ5.CH.CH3. Chlorderivat
CigH^^Cl = (C.,H,."CßHj2.CH.CH,Cl. B. Aus Dichloräther, Aethylbenzol und Schwefel-
säure (Hepp, B. 7, 1414). — Zerfällt bei der Destillation in HCl und Diäthylstilben CigH^^.

8. Kohlenwasserstoffe c,9H,,.

1. Diphenylheptan (Hexyldiphenylmethan) CeHi3.CH(CgH5).j. B. Man trägt

allmählich 8 g AICI3 in ein Gemisch aus 200 g Benzol und 50 g Heptylidenchlorid
(aus Oenanthol und PCI5) ein, lässt 2 Tage stehen und erwärmt dann 3 Stunden lang
auf 30" (Auger, Bl. 47, 49). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 14". Siedep.: 190—192"
bei 13 mm.

Dinitrodiphenylheptan CigHo^NaO, = CeH,3.CH(CgH4.NO,)2. B. Durch Nitriren

von Diphenylheptan in der Kälte (Äugeu). — Schweres Gel.

2. Dimesitylmethan [(CH3)3.C6H2],.CHj. D. Man vermischt 1 Thl. Methylenacetat
mit 1 Thl. Mesitylen, 10 Thln. Eisessig und einem abgekühlten Gemisch von 10 Thln.
Eisessig und dem gleichen Volumen Vitriolöl (Baeyer, b. 5, 1098). — Monokline Prismen
(aus Aether). Erweicht vor dem Schmelzen und schmilzt bei 130".

3. Kohlenwasserstoff (CH3)5.C[CßH.,(CH3)2]2 (?). B. Beim Eintragen von 100 ccm
Vitriolöl -j" 50 ccm rauch. Schwefelsäure in ein abgekühltes Gemisch aus 100 ccm AUyl-
alkohol und 1 1 Xylol (Krämer, Spilker, B. 24, 2749). — Zähflüssig.

4. Tetrahydroreten s. Reten.

9. Kohlenwasserstoffe c^oH^g.

1. Bicuminyl (CH3),CH.C6H,.CH2.CH2.C6H,.CH(CH3),. B. Beim Behandeln des Chlo-
rides 1,4-C3H7.C6H4.CH,C1 (aus Cuminalkohol) mit Natrium (Cannizzaro, Rossi, A. 121,

251). — Breite, dünne Blätter. Siedet unzersetzt oberhalb 360". Ziemlich leicht löslich

in kaltem Alkohol, leichter in Aether und CSj.

Dichlorbieuminyl C,^}l,fi\ = [(CH3)2.CH.CcH^.CHCl— ],,. B. Aus Hydrocuminoin
PCI5 (Raab, B. 10, 54). -^ Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 184—185".

2. a-Dipseudocumoläthan [(CH3)3CeH.,]2CH.CH3. B. Entsteht, neben Hexamethyl-
stilben u. A. beim Kochen einer alkoholischen Lösung von Dipseudocumyltrichloräthan
mit Zinkstaub (Elbs, J. pr. [2] 47, 51). — Krystallkrusten (aus Ligroin).

Dipseudocumyltrichloräthan C.,„H.j3Cl3 = [(CH3)3.C6H2],CH.CCl3. B. Man ver-

setzt ein Gemisch aus 250 g Pseudocumol und 170 g Chloralhydrat allmählich mit 600 bis

800 ccm Vitriolöl (Elbs, J. pr. [2\ 41, 48). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 143".

100 Thle. Alkohol (von 90"/«) lösen in der Kälte 0,328 Thle., bei Siedehitze 4,04 Thle.

Leicht löslich in CHCI3, CS.^, Aceton und Benzol.

Brom-s-Dipseudocumyläthan CjoH^gBr = (CH3)3.C,H2.CH2.CHBr.C6FL,(CH3)3. B.

Entsteht, neben Hexamethylstilbendibromid u. A., beim Versetzen einer gekühlten Lösung
von 11 g Hexamethylstilben in CSj mit 2 ccm Brom, gelöst in 20 ccm CS.^, an der Sonne
(Elbs, J. pr. [2] 47, 52). Man behandelt das Produkt mit Aceton, wobei Hexamethyl-
stilbendibromid ungelöst bleibt. — Schmelzp.: 177". Leicht löslich in Alkohol. Löslich

in Aceton.
Hexamethylstilbendibromid C^oH^^Br^ = (CH3)3.CeH2.CHBr.CHBr.C6H2(CH3)3. B.

Siehe Brom-s-Dipseudocumyläthan (Elbs, J. pr. [2J 47, 52). — Perlmutterglänzende
Blättchen (aus CHCI3). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 238— 243". Sehr schwer löslich

in Alkohol, leichter in Aether, CHCI3, CS^ und Benzol. Beim Kochen mit alkoholischem
Kali entsteht Hexamethylstilben.

und
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Bromhexamethylstilbendibromid C.oH.^Br, = (CHJs.CßHBr.CHBr.CHBr.CßH,
(CH3)g. B. Findet sich unter den Bromirungsprodukten des Hexamethylstilbeus (Elbs,

J. pr. [2] 47 , 53). — Krjstallpulver. Schmilzt gegen 250". Sehr schwer löslich in

Alkohol.

10. Dimethyldicumylmethan c^iH.g = {CH^\.C[GeH,{CU^\i (?). b. Entsteht, neben
einem polymeren Harze (C,iH2g)3, beim Eintragen eines Gemisches aus 100 ccm reinem
Vitriolöl und 50 ccm rauch. Schwefelsäure in ein abgekühltes Gemisch aus 100 ccm Allyl-

alkohol und 1000 ccm Pseudocumol (Krämer, Spilker, B. 24, 2788). — Sehr dickflüssig.

Siedet oberhalb 300".

li. Kohlenwasserstoff C^oHgo = (C,H6),.CH.C,H,.CeH,.CH(C,H5), (?). B. Entsteht,

neben Diäthylphenylmethan C,,Hj6, bei der Einwirkung von Beuzylidenchlorid auf
Zinkäthyl (verdünnt mit Benzol) (Dafert, M. 4, 618). — Blassgelbes Oel. Siedet ober-

halb 360".

12. BenzylpentaäthylbenZOl C„H,, = CgHs.CH^.CeCCaH,),;. B. Bei einstündigem Elr-

wärmen auf 100" von 30 g Pentaäthylbenzol mit 12 g Benzylchlorid und etwas AlClg

(FoüRNiER, Bl. [31 7, 654). — Nadeln (aus Alkohol). Sehmelzp.: 88—89". Siedet ober-

halb 360". 100 Thle. Alkohol lösen bei 18" 0,9 Thle.

13. Carolen C^^U^g. V. in der Möhre (Arnadd, Bl. 46, 487). — D. Man presst die

zerriebenen Möhren aus und fällt die Flüssigkeit durch Bleizncker. Der im Vakuum ge-

trocknete Niederschlag wird mit CS, behandelt, die Lösung verdunstet, der Rückstand mit
Ligroin gewaschen, dann in CSj gelöst und durch viel absol. Alkohol gefällt. — Rhom-
bische Tafeln (aus kaltem Benzol) von blauer Oberflächenfarbe, die im durchfallenden

Lichte roth sind. Oxydirt sich an der Luft. Liefert mit Jod eine Verbindung

E. KohlenwasserstoiFe CnH2u_,B.

Die Kohlenwasserstoffe CnH,Q_,6 entstehen aus den Kohlenwasserstoffen CnHj„_j4
durch Ausscheidung von 2 Atomen Wasserstoff aus der Seitenkette.

CßHs.CHa.CHj.CßHg CgH^.CHrCH.CgHr,
Bibenzyl Stilben.

Diese Lostrennung von H, geschieht schon beim Erhitzen der Kohlenwasserstoffe

CuH.jn_j4 auf Dunkelrothgluth. Noch leichter erfolgt die Bildung der Kohlenwasserstoffe

C„H2„_ig aus den Haloidsubstitutionsprodukten der Kohlenwasserstoffe C„H2n_j4 mit
Halo^iden in der Seitenkette. (C6H3),.CH.CH,C1 = CeH,.CH:CH.CgH5 + HCl. ' Man be-

handelt zu diesem Zwecke die Substitutionsprodukte CnH2„_j5Cl mit alkoholischem Kali

oder unterwirft sie der Destillation, oder man kocht die Chlorderivate (C„H.,,i_7)2CH.CCl3

mit Alkohol und Zinkstaub (Elbs, J. pr. [2] 47, 44). (CeHjl^CH.CCl, + H, = CßH,.CH:
CH.CßHj -|- 3 HCl. Die Kohlenwasserstoffe CßHon_ig entstehen ferner durch Reduktion
von Ketonen mit Zinkstaub: (CgHJg.CO + H^ =" (CgH5)2.CH, -f H.,0 und durch Wasser-
stoffaddition an wasserstoffärmere Kohlenwasserstoffe. Cj^Hj^ -|- H, = Cj^H,,- Kohlen-
wasserstoffe CnH2u_,g entstehen auch bei der Destillation der Zimmtsäureester der Phenole
C„H2„_gO an der Luft (Anschütz, B. 18, 1945). C6H..CH:CH.C0,.CgH5 = C^Hg.CH:
CH.CgHg -f COo.

Stilben und Isopropylstilben entstehen durch Erhitzen eines Gemenges von «-Toluyl-

säure und Aldehyden C„H2„_80 mit Natriumacetat auf 250".

CgHg.CHO + CgHg.CHj.CO^H = CO^ + CgHj.CaCH.CgHj + H^O.

Die Kohlenwasserstoffe CnH,n_jg sind meist fest, unzersetzt flüchtig und nehmen
direkt 2 Atome Brom u. s. w. auf. Oxydationsmittel wirken in der Weise ein, dass die

doppelte Bindung der Kohlenstoffatome in der Seitenkette gesprengt wird. Es lagert sich

Sauerstoff an, und man erhält Ketone oder Säuren.

O
(CgH,)2.C:CH2 + 0, = {G,n,\.C?m, + 0,2 = (CgH,)2C0 + CH2O2.

C6H6.CH:CH.CgH5 + O3 = (CgH5.CH.CH.CeH5 -f O, = CgHj.CHO + CgHs.C02H.
(CgHJ^.CH^ H- O2 = (CgH^-CÖ + H2O.

16*
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I. Kohlenwasserstoffe c^.Ug.

II . B. Beim Ueberleiten von Ace-
Liti

naphten CjoHg.CjH^ über rotbglühcudes Bleioxyd (Behr, Dorf, B. 6, 753). — D. Man
bringt in den hinteren Theil einer 70—80 ccm laugen Verbrennungsröhre 5— 6 g Ace-
naphten, füllt die Röhre mit PbO und erhitzt den vorderen Theil der Röhre nur ziem-
lich schwach^(BLüMENTHAL, B. 7, 1092). — Grolse goldgelbe Tafeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 92—93°. Siedet unter theilweiser Zersetzung bei 265 —275°. Sehr leicht löslich

in Alkohol, Aether, Benzol. W^ird von Chromsäuregemisch zu Naphtalsäure C^^HsOi
oxydirt.

Pikrat C,,H8.C6H3(N02)30. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 201-202» (B., D.). Sehr
schwer löslich in kaltem Alkohol.

Dibromid CjoH6(CHBr).3. D. Durch Eintragen von Brom in eine ätherische Lösung
von Acenaphtylen (Blümenthal). — Nadeln. Schmelzp.: 121 — 123". Wird von Chrom-
säuregemisch zu Naphtalsäure oxydirt. Liefert, beim Kochen mit Kaliumacetat , das

Monoacetat des Acenaphtylenglykols C^^H^qO^. Mit festem Natriumäthylat entsteht Ace-
naphtylen, während mit Alkohol und etwas Natrium Acenaphten gebildet wird (Ewän,
Cohen, Sog. 55, 580). Zersetzt sich, schon beim Kochen mit Alkohol, in HBr und

Bromaeenaphtylen Ci2HjBr = CioHg.CjHBr. Flüssig. Nicht unzersetzt flüchtig.

Giebt, beim Erhitzen mit alkoholischem Kali, Acenaphten. Brom wirkt substituirend

ein (Bl.). — Pikrat Ci2H,Br.C6H3(,N02)30. Gelbe Nadeln.
Dibromacenaphtyien Ci2HgBr2 = CjoHgBr.CjHBr. B. Beim Behandeln von Brom-

aeenaphtylen mit Brom (Blümenthal). — Urangerothe Blätter. Giebt bei der Oxydation
Bromnaphtalsäure ('?).

2. a-Naphtylacetylen CiqH^.C-CH. B. Aus «-CioHj.CChCH^ und höchst konc,
alkoholischem Kali (Leroy, Bl. [3] 6, 386). Durch Erhitzen von Dichloräthylnaphtalin

CioHj.C^HgClj mit konc, alkoholischem Kali auf 110" (L., Bl. [3j 7, 648). — Elüssig.

Siedep.: 143 — 144" bei 25 mm; spec. Gew. = 1,057. W^ird von Schwefelsäure in Methyl-
a-Naphtylketon übergeführt. — Ag.CjjH-. Niederschlag, aus CjjHg und ammoniaka-
lischem AgNOg. — Ag.CjjHj -|- AgNOg. Hellgelber Niederschlag, aus CjgHg und alko-

holischem AgNOg.

3. ß-Naphtylacetylen CjoHj.CiCH. B. Analog dem a-Derivat (Leroy, Bl. [3] 7,

648). — Schmelzp.: 36". — Ag.CjjHj. Farbloser Niederschlag.

4. JPetrocin (Cj,H8)x (?) V. Findet sich in den zuletzt übergehenden Antheilen des
amerikanischen Petroleums (Prunier, ä. eh. [5j 17, 43). — D. Siehe Carbopetroceu C24H8.
— Krystallpulver. Schmelzp.: 101— 102". Sehr wenig löslich in kaltem Ligroin, wenig
in Alkohol, sehr leicht in Aether und Benzol.

Pikrat Ci2Hg.CeH3(N02)30. B. Durch Vermischen der beiden Komponenten in

ätherischer Lösimg (Pr.). — Hellgelbe Blättchen. Schmelzp.: 96—98°.

2. Kohlenwasserstoffe 0,^^10-
C TT \

1. Fluoren (o-Diphenylenmethan, 2, 2^-Methylenbiphenyl) ^^J^ yCH, (Bar-
CßH^/

BIER, A. eh. [5] 7, 479; Fittig, Schmitz, ä. 193, 134). V. Im Steinkohlentheer (Berthelot,
C H \

Ä. eh. [4] 12, 222). — B. Bei der Destillation von Diphenylketon /,'' * 7^0 über
CgH^/

Zinkstaub (Fittig, B. 6, 187) oder beim Erhitzen von Diphenylenketon mit Jodwasser-
stofi'säure und Phosphor auf 150— 160" (Graebe, B. 7, 1625). Beim Durchleiten von Di-

phenylmethan durch ein glühendes Rohr (Graebe, ä. 174, 194). Bei der Destillation von
Phenanthrenchinon über CaO (Anschütz, Schultz, ä. 196, 44). Beim Erhiten von Ellag-

säure Ci4Hg08 mit Zinkstaub im Wasserstofi'strome (Barth, Goldschmiedt, B. 11, S4Gj.

Beim^ Glühen von Fluorendicarbouteäure mit Kalk (Bamberger, Hooker, vi. 229, 162).

Beim Eintröpfeln von 10 Thln. CH^Clj in ein Gemisch aus 15 Thln. Biphenyl und
1 Tbl. AlClg (Adam, ä. eh. [6\ 15, 253). — D. Die vom rohen Naphtaliu und Anthraceu
abgegossenen Theeröle werden fraktionnirt und zunächst zwischen 290—340" und dann
zwischen 300—320" aufgefangen. Diesen Antheil bringt man in ein Kältegemisch, saugt

das Fluoren ab und destillirt es wiederholt. Es wird dann wiederholt aus Benzolalkohol und
endlich aus Eisessig umkrystallisiit. Oder man löst es in Aether, fügt Pikrinsäure hinzu

und zerlegt das auskrystallisirte pikrinsaure Fluoren durch NHg (Barbier). — Glänzende
Blättchen (aus Alkoholj. Schmelzp.: 112—113"; Siedep.: 293—295" (i. D.) (F.; Sch.).

Dampfdichte — 5,77 (Knecht, B. 10, 2074). Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in
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lieifsem, in Aether, CS^ und Benzol, niälsig löslich in kaltem Chloroform. Beim Kochen
mit CrOg und Essigsäure entsteht nur Diphenylenketon. Barbier erhielt, bei der Oxy-
dation seines Fluorens, aufser Diphenylenketon, noch ein Chinon C,3H„0.,. Möglicher-
weise ist daher das Steinkohlentheerfluoren verschieden von jenem aus Diphenylenketon,
oder wahrscheinlicher, Barbier hatte ein Gemenge von o-Diphenylenmethan und einem
isomeren Körper unter Händen. — Fluoren , über mäfsig erhitztes' Bleioxyd destillirt,

liefert die Kohlenwasserstoffe CgHj^ und C<,^;H^^. (Dorf. Härpe, B. 8, 1048). Beim Er-

hitzen mit Jodwasserstoffsäure und etwas Phosphor auf 250—260** wird das Hydrür CjgH.,,

gebildet (Liebebmann, Spiegel). Bei Anwendung von 40 Thln, Jodwasserstoffsäure (bei

0" gesättigt) erhält man bei 275° hauptsächlich den Kohlenwasserstoff CigH^g (?) (Siedep.

:

240"), neben wenig C„H,j und CjH,^ (Berthelot, ä. eh. [5] 7, 510). Liefert, beim
Schmelzen mit Kali, ein Dioxybiphenyl OH.CßH^.CgH^.OH (Schmelzp.: 98°).

Nachweis von Fluoren im Ph cnantliren und Anthracen. Man oxydirt mit
Chromsäuregemisch, wie bei der Darstellung von Phenauthrenchinon , destillirt den aus-

geschiedenen Niederschlag mit Wasser und krystallisirt das mit Wasserdampf Ueber-
gegangene langsam aus Alkohol. Es scheiden sich dann, neben unoxydirten Kohlen-
wasserstoffen, kompakte Krystalle von Diphenylenketon aus (Anschütz, B. 11, 1216).

Fluorenpikrylchlorid CiaHio-CeH/NOgCl. Orangegelbe Nadeln. Schmelzp.:
69—70° (Liebermann, Palm, B. 8, 378).

Pikrinsaures Fluoren C,3H,n.C6H3(NO,)30. D. Durch Lösen der Bestandtheile
in Aether (Barbier). — Rothbraunc Prismen. Schmelzp.: 79—80° (Fittig, Schmitz). Zer-

setzt sich beim Kochen mit Wasser oder Alkohol.

Fluorenperhydrür C,3o>- B- Bei 12— 16 stündigem Erhitzen auf 250—260° von
(1 Thl.) Fluoren mit (5—6 Thln.) Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1.7) und (ly^ Thl.)

rothem Phosphor (Liebermann, Spiegel, B. 22, 781). — Flüssig. Siedep.: 230°.

Nach GuYE {Bl. [3] 4, 266) entstehen, beim Erhitzen auf 250—260° von 1,2 Thln.
Fluoren mit 1 Thl. rothem Phosphor und 3 Thln. Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,7),

die Hydrüre Ci^H,« (flüssig, Siedep.: 272—275°) und Cyß.,a (bleibt bei —15° flüssig,

erstarrt bei —73°; Siedep.: ^254— 256°).

p-Dichlorfluoren CjaHsCl., = (CßH.^Cllj.CH.,. B. Beim Einleiten von Chlor in eine

Lösung von Fluoren (oder j'-Methylendiphenylen ('?); Schmelzp.: 118°, aus Steinkohlentheer)
in CHCly (HoDGKiNSON, Matthews, Soc. 43, 170). — Tafeln. Schmelzp.: 128°. Sublimirt

unzersetzt. Wird von Chromsäure zu Dichlordiphenylenketon oxydirt. Beim Einleiten

von Chlor in eine, mit etwas Jod versetzte, Lösung von Dichlorfluoren in CCI^ entsteht

die krystallisirte Verbindung CijHjCl;. Dieselbe liefert, mit alkoholischem Kali, einen
rothen, bei 110° schmelzenden Körper (Pentachlorfluoren?).

Triehlorfluoren CigH^Clg. B. Bei längerem Einleiten von Chlor in eine Lösung
von Fluoren in CS., (Holm, B. 16, 1082). — Blättchen. Schmelzp.: 147°. Schwer löslich

in Alkohol und Aether.

Bromfluoren CjgHoBr = x^ ^ yCYi^. B. Beim Eintröpfeln von Brom in eine

stark gekühlte Lösung von Fluoren (^-Methylendiphenylen?) in CHCl, (Hodgkinson, Mat-
thews). Wird von]^beigemengtem Dibromfluoren durch wiederholtes Behandeln mit Alkohol
(von 90°) befreit. — Nadeln. Schmelzp.: 101— 102°. Aeufserst löslich in kallem Chloro-
form. Geht bei der Oxydation in Bromdiphenylenketon über.

Dibromfluoren Cj.^HgBro. a. a-Dlbromfluoren (CgHgBr^^.CHj. D. Durch Ein-
tragen von Brom in eine Lösung von Fluoren in CS.,. — Blättcheu oder monokline
Tafeln. Schmelzp.: 166— 167° (Barbier). Destillirt unzersetzt. Leicht löslich in CS., und
CHCI3, fast unlöslich in Alkohol und Aether. Wird von alkoholischem Kali nicht an-

gegriffen. Liefert, beim Glühen mit Kalk, Biphenyl und bei der Oxydation mit CrOg
Dibromdiphenylenketon.

b. ß~Dibromfluoren. Entsteht neben der «-Modifikation (Fittig, Schmitz). —
Schmelzp.: 162— 163°. Krystallisirt auch monoklin, wie «-Dibromfluoren, aber in einem
anderen Axenverhältniss (Arzruni, Lehmann, J. 1877, 416).

«-CigHgBr.^ a:b:c= 1,1670: 1 : 1,0650 ^ = 77°52'

(^-CjgHgBr^ a : b : c = 0,5625 : 1 : 0,6974 ß = 78°21'

((- und /^-Dibromfluoren gehen beim Erwärmen unter ihren Schmelzpunkt, oder auch beim
Abkühlen nach dem Schmelzen, in j'-Dibrom fluoren über. Dieses löst sich leicht in

Benzol und wandelt sich dabei zum Theil in «-, zum Theil (5-Dibromfluoren um, während
ein anderer Theil j'-CjgHgBr., unverändert bleibt. ö-Dibromfluoren verwandelt sich, in

trockenem Zustande, beim Erwärmen, sehr bald in ^-CigHgBr, (Lehmann).
Tribromfluoren C^gH^Brg = CioHßBr^.CHßr. D. Man versetzt eine Lösung von
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Fluoren in CSj, mit (3 Mol.) Brom
(^
Barbier). — Feine Nadeln. Schmelzp. : 161— 16'2".

In CSj und Benzol etwas schwerer löslich als «-Dibromfluorcn. Unlöslich in Alkohol
und Aether. Liefert, bei der Oxydation mit Chromsäure, (9-I)ibromdiphenylenketon.

Bromfluorendibromid CigHaBr.^. D. Man leitet mit Bromdampf gesättigte Luft in

eine kalt gehaltene Lösung von Fhioren in CS^ (Barbier). — Hellgelbe, sehr glänzende,

lange Nadeln. Löslich in Benzol. Entwickelt bei 150" HBr, ohne zu schmelzen. Zerfällt,

mit alkoholischem Kali, sofort in HBr und «-Dibromfluoren.

p-Nitrofluoren CigHgNOj = a^^^^ * yCHj. D. Man versetzt eine kalt gesättigte
'-'6^4 /

Lösung von Fluoren in Eisessig mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4), kocht auf und
krystallisirt die ausgeschiedenen Nadeln (aus Alkohol) um (Strasbürger, B. 17, 107; vgl.

üarivier). — Nadeln. Schmelzp.: 154" (St.). Liefert mit CrOj und Eisessig p-Nitrodi-

phenylenketon (Schmelzp.: 217—218").

Dinitrofluoren C,3H„N„0, = (l)S^JJ^-S^''J^ts^CH,(2). D. Mau trägt Fluoren in" "^ C6H3(NO,)(4)/ ^

ein Gemisch gleicher Volume rauchender Salpetersäure und Eisessig ein (Barbier). —
Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 199—201° (Fittig, Schmitz). Sehr schwer löslich in

siedendem Alkohol, ziemlich leicht iu siedendem Eisessig. Schmilzt, nach Barth und
Goldschmied! {B. 11, 849), unter stürmischer Zersetzung, bei 255— 260". Giebt, bei der

Oxydation, Dinitrodiphenylenketon [CgH3(NO.,)]2.CO.

Fluorensulfonsäiire Cj^Hg-SOgH. B. Beim Eintröpfeln von (1 Mol.) SOgHCl in

eine gut gekühlte Lösung von Fluoren (j'-Methylendiphenylen?) in CHCl.j (Hodgkinson,

Matthews, Soc. 43, 166). — Sehr leicht in Wasser lösliches Gummi. Liefert, beim Schmelzen
mit Kali, zwei isomere Verbindungen Cj^Hj^Og [Trioxydiphenyle (?) 0H.CßH4.C6Hg(0H)2],
bei 180" und bei 205" schmelzend. — Das Kaliumsalz bildet mikroskopische Krystalle,

die sich in warmem Wasser etwas weniger lösen als in kaltem. — Ba.Aj -|- 2H2O. Sehr
kleine Krystalle; sehr leicht löslich in Wasser. — Cd.A., -j- 6H2O.

a-Dibromfluorensulfonsäure CigHjBr^.SOgH. B. Beim Versetzen einer Lösung
von «-Dibromfluoren (Dibrom-j'-MethylendiphenylenV) in CHCI3 mit (1 Mol.) SO3HCI
(Hodgkinson, Matthews). — Krystalle. Schmelzp.: 142". — Ba.A.^ + 8H.jO. Krystalle.

CHX
2. Y-^J^€thylenbiphenyl, f-Meüiylendiphenylen a,''

* NCH^. V. Im Steinkohlen-

theere (?) (Hodgkinson, Matthews, Soc. 43, 164). — B. Entsteht, neben der (5-Modifikation,

beim Durchleiten eines äquivalenten Gemisches von Benzol und Toluol durch ein dunkel-

rothglühendes, mit Bimsstein gefülltes Rohr (Carnellev, «Soc. 37, 708). — Schmale Tafeln

(aus Alkohol). Schmelzp.: 116"; Siedep.: 295". Mäfsig löslich in heifsem Alkohol oder

heifsem Eisessig; die Lösungen haben eine schwache blaue Fluorescenz. Leicht löslich

in Aether. Giebt mit CrOg und Essigsäure ein Chinon.
Pikrat C,3H,„.C6Hg(N02)30. Blutrothe Nadeln. Schmelzp.: 79—81".
DibrommethylenTbiphenyl CigHgBr^. D. Durch Eintragen von Brom in eine

ätherische Lösung des Kohlenwasserstofifes (C). — Krystallisirt, aus Aether, in Nadeln oder

Oktaedern; die Nadeln wandeln sich allmählich in Oktaeder um. Schmelzp.: 162". Sehr

wenig löslich in Alkohol oder Aether.

P H \
3. 8-(p)-Methylenhiphenyl a,'^ / NCH^. B. Siehe r-Methylenbiphenyl (Car-

nelley). Wird von den Beimengungen durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt, da
es in Alkohol viel weniger löslich ist als jene. Carnelley hält diesen KohlenwasserstoflF

für identisch mit jenem, der bei der Destillation von Diphenj'lcarbinol mit Bernsteinsäure

entsteht. Nach Zagümenny ist Letzterer aber Tetraphenyläthan (CjgHjJg- — Schmale
Tafeln. Schmelzp.: 205"; Siedep.: 320". Wenig löslich in kaltem Alkohol. Giebt mit

CrOg und Essigsäure ein Chinon.

4. Sequoien. V. In den Nadeln des californischen Riesenbaumes (Sequoia gigantea

Torr.) (Lunge, Steinkaüler, B. 13, 1656). — D. Die Nadeln werden mit Wasser destillirt,

das erste Destillat mit Aether ausgeschüttelt, der Aether verdunstet und der Rück-
stand aus wässeriger Essigsäure umkrystallisirt. In dem später überdestillirenden Wasser
sind flüssige Kohlenwasserstoffe enthalten. — Kleine Blättchen. Schmelzp.: 105". Siede-

punkt: 290— 300". Fluorescirt schwach bläulich. Geruchlos (Lunge, Steinkaüler, B.

14, 2203). Unlöslich in kaltem Vitriolöl; löst sich darin beim Erwärmen. Giebt mit
Pikrinsäure eine in rothen Nadeln krystallisirende Verbindung. Rauchende Salpeter-

säure erzeugt ein krystallisirtes Nitroderivat. Mit CrOg (-|- Essigsäure entsteht, neben
anderen Körpern, ein bei 170" schmelzender Körper C^jA^ff)^ (?), der sich sehr schwer
in Benzol löst und daraus in feinen Prismen krystallisirt; er löst sich nicht in Alkalien.
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5. Kohlenwasserstoff Ci^Hju aus Ph talsäure und aus Benzpinakolin. B. Ent-
steht in sehr kleiner Menge, neben Benzophenon u. s. w., bei der Destillation von phtal-
saurem Calcium und ist in dem oberhalb 360" siedenden Antheile des Destillates ent-
halten (Miller, 7K. 11, 260). Bei längerem Erhitzen von «-Benzpinakolin C,gHj„0 mit
Natronkalk auf SöO-iiSO" (Zincke, Thökner, B. 11, 1397). — Dünne Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 243— 244". Sehr wenig löslich in Aether, Alkohol, kaltem Eisessig und
Ligroin; ziemlich leicht löslich in Benzol, CS.,, CHClg. Die Lösungen haben eine blaue
Fluorescenz. — Verbindet sich nicht mit Pikrinsäure.

Ist vielleicht identisch mit Tetraphenyläthylen C^gH^Q.

3. Kohlenwasserstoffe C.^Hj^.

1. Stilben (Tolut/len, Phetiylüthenphenyl) C^Hg.CHiCH.CeHß. B. Bei' der
trockenen Destillation von Benzylidensulfid CgH^.CHS (Laurent, Berx. Jahresb. 25, 616),
von Benzylsulfid oder Benzyldisulfid (Maerkeh, A. 136, 91). Beim Destilliren von Bitter-

mandelöl über Natrium (Williams, Z. 1867, 432).- Beim Erhitzen eines Gemenges von Bitter-

mandelöl und «-Toluylsäure mit Natriumacetat auf 250" (Michael, Am. 1, 313). C^HgO
+ C,H5.CH,.C0jH = C,jH,, -\- CO., + H^O. Beim Erhitzen von Benzylidenchlorid CßH^.
CHCl.j mit Natrium (LiMPRicHT, A. 139, 318). Beim Kochen von Benzylidenchlorid mit
Alkohol und Zinkstaub (Lippmann, Hawliczek, /. 1877, 405). Aus Bibenzyl beim Durch-
leiten durch ein glühendes Rohr: 2G^fi^^= C,^H,, -\- 2C^B.^ (Toluol) (Dreher, Otto, A. 154,
177) oder beim Behandeln mit trockenem Chlor oder Brom in der Wärme (Kade, J. pr.

[2] 19, 465). Bei der trockenen Destillation von Di- und Tribenzylamin (Brunner, A. 151,

134). Beim Erhitzen von Benzoin mit Zinkstaub (Limpricht, Jena, A. 155, 80). Entsteht,
neben anderen Körpern, beim Behandeln von Benzoin mit Zinkstaub und Essigsäure
(von 50"/o) (Blank, A. 248, 7). Benzalazin Ci^Hi^N., zerfällt, beim Kochen, glatt in Stilben
und Stickstoff (CuRTius, Jay, /. pr. [2] 39, 45). Beim Erhitzen von Chlorbenzyldesoxybenzoin
CeH5.CH(C0.C6H5).CHCl.C6H5 auf 190—200" (Knövenagel, B. 26, 448). Beim Ueberleiten
der Dämpfe von Toluol über erhitztes Bleioxyd (Behr, Dorf, B. 6, 754). Bei län-
gerem Kochen von Toluol mit PCi.^ (Lange, B. 8, 502). Beim Glühen von Diphenyltri-
chloräthan (CgHgl^.CH.CClg mit Zinkstaub (Goldschmiedt, B. 6, 990). Bei der Reduk-
tion von Diphenyltrichloräthan, in alkoholischer Lösung, mit Zinkstaub und Ammoniak
(Elbs, Förster, J. pr. [2| 39, 299). Beim Erhitzen von Tolan Cj^Hja mit Jodwasserstoff-
säure und Phosphor auf 170— 180" (Barbier, J. 1874, 421). Bei der Destillation von
«-toluylsaurem Blei mit Schwefel (Radzlszewski, B. 6, 390). Bei der Destillation von
Zimmtsäurephenyiester (Anschütz, B. 18, 1945). Bei der langsamen Destillation von
Fumarsäurediphenylester (Anschütz, B. 18, 1948). QJA^O.iC^^^)^ = G,J^,, + 2C0^.
Entsteht, neben anderen Körpern, beim Behandeln der Ketone C6H5.CH.,.CO.CH3 und
CeHj.CO.C.jHs mit Natriumamalgam (Errera, O. 16, 316). Entsteht, neben Benzylamin
und etwas Benzonitril, beim Behandeln einer alkoholischen Lösung von Thiobenzamid
CgHj.CS.NH.j mit Zinkstaub und HCl (Bamberger, Lodter, B. 21, 55). Beim Versetzen
eines Gemisches von Methylbenzylketon und Benzaldehyd mit Vitriolöl (Miller. Rohde,
B. 23, 1073). — D. Man lässt Toluol (alle 10 Sekunden ein Tropfen) auf Bleioxyd
tropfen, das in eisernen Röhren auf Dunkelrothgluth erhitzt wird (Lorenz, B. 7, 1096;
8, 1455). Man erhitzt 15 Thle. Benzaldehyd mit 1 Tbl. Schwefelblumen 36 Stunden lang,
im Rohr, auf 180" (Barbaglia, Marquardt, G. 21, 202). ^G,Y{j:> = G^ß.^. -\- 2CgH5.CO,H.
— Man erhitzt j^-Benzthioaldehyd CeHg.CHS mit 8—12 Thln. reducirten "Kupferfeilpulvers
(Klinger, B. 10, 1878). — Man destillirt rohes Benzylsulfid, so lange noch, bei nicht zu
starker Hitze, flüchtige Produkte übergehen. Im Rückstande hinterbleiben Thionessal
und Tolallylsulfür (Limpricht, Schwanert, A. 145, 333; Forst, A. 178, 373). — Grofse,
monokline Tafeln (Vom Rath, B. 5, 624). Schmelzp.: 124" (Michaelis, Lange, B. 8, 1314).

Siedep.: 306—307" (i. D.) (Graebe, A. 167, 158). Spec. Gew. (im flüssigen Zustande) bei
t" = 0,97075 + 0,0,477. (t— 119,2) — 0,032059. (t— 119,2)- (R. Schiff, A. 223, 262). Mol.
Verbrenuungswärme •= 1765,7 Cal. (Stohmann, Ph. Ch. 10, 412; vgl. Berthelot, Vieille,
A. ch. [6] 10, 451; Ossipow, Ph. Ch. 2, 647). 100 Thle. Alkohol (von 90",)) lösen in der
Kälte 1,13 Thle. bei Siedehitze 7,77 Thle. (Elbs, J. pr. [2] 47, 79). Leicht löslich in

Aether und Benzol. Zerfällt, beim Durchleiten durch ein glühendes Rohr, in Toluol und
Phenanthren (Graebe, B. 6, 126). Giebt, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, Bitter-

mandelöl und Benzoesäure. Wird von KMnO^ in der Kälte sofort oxydirt. Geht, beim
Erhitzen mit koncentrirter Jodwasserstoffsäure auf 150", in Bibenzyl über. Stilben ver-
bindet sich direkt mit Brom; giefst man Brom in eine Lösung von Stilben, in (wasser-
haltigem?) Aether, so entstehen, neben Stilbenbromid, Bromstilben und Oxytoliden G^Jil^^O^
(s. Benzil) (Limpricht, Schwanert, A. 153, 121). Beim Erhitzen mit Schwefel auf 250" ent-
steht Tetraphenylthiophen.



248 AROMAT. REIHE. — IV. KOHLENWASSERST. CJl^^_^ BIS CjJ^^n_^a- [27. 12. 93.

Pikrylchlorid-Stilben CiJI^a.CeH'sCNO.J.Cl. Dunkelgelbe Nadeln. Öchmelzp.:
70—71" (Liebermann, B. 8, 378).

Chlorstilben Ci4H„C1 = C6H5.CC1:CH.C6Hb. a. Flüssiges. B. Beim Behandeln
von Stilbenchloiid mit alkoholischem Kali (Laurent). Beim Behandeln von Desoxybenzoin
mit PClg (ZiNiN, Ä. 149, 375). — Unzersetzt flüchtiges Oel. Geht, beim Erhitzen, in die

feste Modifikation über. Wird von Natriumamalgam in Stilben übergeführt; giebt mit
alkoholischem Kali Tolan.

b. Festes Chlorstilben. B. Beim Kochen von flüssigem Chlorstilben (Sudborough,
B. 25, 2237). — Schmelzp.: 54».

Diehlorstilben C„H,oCl,. a. oo- Dichlorstilhen CeH^Cl.CHiCH.CeH^Cl. B.

Beim Erhitzen von oo-Dichlorstilbendichlorid mit Kupferpulver auf 105" oder von 25 g
o-Chlorbenzylidenchlorid mit 35 g Kupferpulver und 35 g Saud auf 105" (Gill, B. 26, 651).
— Lange Nadeln (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 97". Siedet gegen 220". Leicht
löslich in Alkohol, Aether, CHClg, CS.^ und Benzol, schwer in Ligroin. Wird von Natrium
bei 190" nicht verändert.

b. Diehlorstilben, D. Durch Einleiten von überschüssigem Chlor in geschmolzenes
Bibenzyl (Kade). — Seideglänzende Nadeln oder Blättchen. Schmelzp.: 170". Leicht
löslich in warmem Alkohol oder Aether.

Diehlorstilben Ci,H,„Cl2. Siehe Tolan C.^H,«.

Trichlorstilben C,4H3Cl3. a. o-Dichlordiphenylchloräthylen CgH^Cl.CH:
CCI.C6H4CI. B. Beim Erhitzen von o-Dichlorstilbendichlorid mit alkoholischem Kali

auf 100" (Gill, B. 26, 652). — Schüppchen (aus Aether). Schmelzp.: 66".

b. Trichlorstilben. Siehe Tolan Ci^Hj^.

1'- Bromstilben Cj.H^^Br = C6H5.CBr:CH.C6H5. ü. Bei der Destillation von
Stilbenbromid oder beim Behandeln desselben mit alkoholischem Kali; wird auch als

Nebenprodukt bei der Bereitung von Stilbenbromid erhalten (Limpricht, Schwanert, ä.

145, 340). Beim Eintröpfeln von (1 Mol.) Brom in eine 40—50" warme wässerige Lösung
von a-pheuyizimmtsaurem Natrium (Müller, B. 26, 664). — Säulen. Schmelzp.: 25"

(Limpricht, Schwanert, ä. 155, 72). Wird von Natriumamalgara in Stilben übergeführt.
Liefert, beim Erhitzen mit Silberacetat, das Acetat C^Ji^^{C^Ii.^O.^), mit alkoholischem
Kali: Tolan Ci^Hjg und beim Erhitzen mit Wasser auf 180": Desoxybenzoin CgHg.CO.
CHg.CgHj.

Dibromstilben Cj^HjoBr,. Siehe Tolan G^JI^^.
Dijodstilben CiJl^oJ^. Siehe Tolan Ci^Hjo.

p-Dinitrosostilben Cj^HioNjOa = [C6H4(N0).CH— J^. B. Entsteht, neben anderen
Körpern, beim Vermischen von 1 Tbl. p-Nitrotoluol mit 10 Thln. Aetznatronlösung (1 Thl.

NaOH, 4 Thle. Methylalkohol) (0. Fischer, Hepp, B. 26, 2232). — Orangegelbe Warzen
(aus Aethylbeuzoat). Schmelzp.: 263". Unlöslich in Xylol. Löslich in Vitriolöl mit
kirschrother Farbe. Wird von Sn -|- HCl zu Diaminostilben reducirt.

Stilbendinitrür Ci4Hj2(N0o),. B. Beim Einleiten von NO,, in eine Lösung von
1 Thl. Stilben in 5 Thln. Benzol (Gabriel, B. 18, 2438). — Glasglänzende, lange Nadeln
(aus Eisessig). Schmilzt unter Zersetzung gegen 300". Schwer löslich in heifsem Alkohol,
leichter in heifsem Eisessig.

DinitrostilbenC„HioN204 = [C6H4(N02).Cn=].,. a. Trans-o-Dinitrostilben. B.
Entsteht, neben geringen Älengen von Cis-o-Dinitrostilben, beim Versetzen einer Lösung
von (17 g) o-Nitrobenzylchlorid in (50 g) Alkohol (von 98"/(,) mit einer Lösung von (5,6 g)
Kali in (56 g) Alkohol (Bischoff, B. 21, 2072). Man trennt die beiden isomeren Dinitro-

stilbene durch öfteres Auskochen mit kleinen Mengen Eisessig, wobei Trans-o-Dinitrostilben
ungelöst bleibt. — Hellgelbe, lange Nadeln (aus CHCI3). Schmelzp.: 196". Sehr schwer
löslich in Alkohol, Aether und Ligroin, leichter in heifsem Benzol und CS.,. Wird von
alkoholischem Schwefelammonium nur zu Nitroaminostilben reducirt.

b. Cis-o-Dinitrostilben. B. Siehe Trans-dinitrostilben. — Kurze Nadeln (aus Eis-

essig). Schmelzp.: 126" (Bischoff). Liefert ein bei 215° schmelzendes Bromid,
c. p-Dinitrostilben. B. Bei allmählichem Versetzen einer kalten Lösung von

(50 g) p-Nitrobenzylchlorid in (150 g) Alkohol (von 98"/o) mit einer Lösung von (17,5 g)
KOH in (15 g) Wasser und (60 g) Alkohol entstehen zwei p-Dinitrostilbene (Walden,
Kernbaum, B. 23, 1959; Strakosch, B. 6, 328; Elbs, Bauer, J. pr. [2] 34, 344). 20^11^
(N0,).CH,C1 = [C6H4(N0,,).CHl2 -f 2 HCl. Aceton löst das (9-Derivat leichter. Findet sich

unter den Produkten der Einwirkung von NaOH (gelöst in Holzgeist) auf p-Nitrotoluol

(0. Fischer, Hepp, B. 26, 2232).

a. a-Derivat. Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmelzp.: 280—285" (W., K.).

b. /5-Derivat. Schmelzp.: 210— 216" (W., K.). Schwerer löslich in Alkohol, Aether
und Ligroin, leichter in CHCL, Aceton und Benzol als das oe-Derivat.
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Verbindung Cj^HjjNgOj. B. Bei tropfenweisem Zusatz von je 7 g rauchender

Salpetersäure zu einer stark gekühlten Lösung von je 1 g Stilben in 26 g Aether (Lorenz,

B. 7, 1097). — Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt unter Zersetzung bei 220". Unlöslich in

Benzol, CHCl,, CS,, Aether. Zerfällt, beim Erhitzen mit Wasser auf 170° oder mit Salz-

säure auf 150", in Benzoesäure, Nitrobenzol, Stickoxyd und eine in Nadeln krystallisirende

stickstoflFfreie Substanz (Lorenz. Blümenthal, B. 8, 1050).

Kocht man die Verbindung Cj^HiiNgOa mit Alkohol, so löst sie sich schliefslich auf,

und aus der Lösung krystallisiren gelbe, seideglänzende Nadeln einer Verbindung
CagHjgNgO^ (?). Dieselbe schmilzt bei 57—73" (je nachdem die Zersetzung durch Kochen
mit Holzgeist, Weingeist, Propyl- und Isobutylalkohol bewirkt wurde). Sie löst sich

leicht in Alkohol und Aether.

2-Dichlor-4-Dimtrostilben C^HgCI.jN^O^ = [CrH3Cl(NO,).CH=l3. B. Entsteht,

neben 4-Hydrazo-2-Dichlorstilben, beim Kochen einer alkoholischen Lösung gleicher Mol.

von 2-Chlor-4-Nitrobenzylbromid und KOH (Witt, B. 25, 79). — Kleine, gelbe Nadeln
(aus Nitrobenzol). Schmelzp. : 294". Unlöslich in Alkohol, Aether, CHClg, CS^, Aceton,

Ligroin und Benzol, etwas löslich in heifsem Eisessig; sehr leicht in heifsem Nitrobenzol.

Stilbendisulfonsäure C,4H,q(S03H)2. D. Durch Auflösen von Stilben in Schwefel-

säure (LiMPRicHT, ScHWANERT, A. 145, 335). — Syrup. Die Salze sind alle leicht löslich

in Wasser. — Ba.Ci^H.oS.Og + 2H.,0 (bei 120"). Sehr leicht löslich in Wasser. Wird
durch Alkohol als amorpher Niederschlag ausgefällt.

4-Dinitrosostilben-2-Disulfonsäure C.^HioNjSjOg = S03H.C6H3(N0).CH:CH.C6H3
(N0).S03H. B. Beim Eintragen von 1 Thl. 4-nitrotoluol-2-sulfonsaurem Natrium in

5 Thle. einer 80" warmen Natronlauge (von 17" B.) (0. Fischer, Hepp, B. 26, 22331 —
Wird von Chrorasäuregemisch zu Dinitrostilbendisulfonsäure oxydirt. — Naj.Ci^HgNjSjOg
(bei 110"). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. — Ba.Ä (bei 110"). Orangegelber
Niederschlag.

4-Dinitrostilben-2-Disulfonsäure Cj,H,oN,S,0,„ = S03H.CeH3(NO,).CH:CH CsH.,

(N02).S0gH. B. Beim Kuchen von p-dinitrosostilljendisulfonsaurem Natrium mit Chrom-
säuregem'isch (0. Fischer, Hepp, B. 26, 2234). — Ko.Ci^HgN^SaO.o (bei 140"). Röthlich-

gelbes Pulver.

2. a-Dipfienj/läthylen, PhenylniefhyfenmefhanpJienyl {CgH^X-C-.Cll^. B. Beim
Kochen von Diphenylchloräthan (CgHjlj.CH.CHgCl mit alkoholischer Kalilauge (Hepp, B.

7, 1409). Entsteht, neben einem oberhalb 350" siedenden Körper, beim Behandeln eines

Gemenges von 1,1-Dibromäthylen und Benzol mit Chloraluminium (Demole, B. 12, 2245).

Aus CHBr:CBr,, Benzol und AICI3 (Anschütz, A. 235, 159, 336). — Erstarrt in fester

Kohlensäure. Lange, prismatische Nadeln (;ius Aetheralkohol). Schmelzp. : 40" (A.). Siede-

punkt: 277" (H); 152" bei 14mm; 162" bei 15 mm (A.). Wird von Chromsäuregemisch
zu Benzophenon oxydirt. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoftsäure und Phosphor entsteht

ein Eeduktionsprodukt. Verbindet sich direkt mit Chlor und Brom; die Additionsprodukte
sind aber sehr unbeständig und zerfallen leicht in Haloi'dsäure und Substitutionsprodukte
des Diphenyläthylens.

Dichlordiphenyläthylen C,4HioCl.,. a. Dijyhenyldichloräthylen (Cylljlo.C.CCl.^.

B. Beim Einleiten von Chlor in Diphenyläthylen und Destilliren des Produktes (C,4H,,.C1,)

(Hepp). Bei der trockenen Destillation oder beim Kochen von Diphenyltrichloräthan mit
alkoholischer Kalilösung (Baeyer, B. 6, 223). Findet sich unter den Einwirkungsprodukten
von AICI3 auf ein Gemisch aus Benzol, Chloral und CS.j, darauf folgendes Behandeln mit
Wasser und Destillation der gebildeten Körper (Biltz, B. 26, 1955). — Grofse, sehr flache,

monokline Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 80". Siedep.: 316,5" (i. D.) (Redsko, M.
21, 424); 336" (kor.) (Biltz). Leicht löslich in Aether, CS.,, CHCl,, weniger in Benzol
(GoLDSCHMiEDT, B. 6, 987). 100 Thle. Alkohol (von 90"/,,) lösen, in der Kälte, 11,91 Thle.,

bei Siedehitze 19,87 Thle. (Elbs, /. pr. [2] 47, 78). Beim Erhitzen mit rauchender HJ
(und Phosphor) auf 170—210" entstehen Dibenzyl und Diphenyläthan. Liefert, mit rauch.

HNO3, ein Dinitroderivat, sowie « Dinitrpbenzophenon (Lange, Zufall, A. 271, 3).

b. DicMordiphenyläthylen (CrHjC1).j.C:CH2. D. Bei der Destillation von Di-

chlordiphenyläthylchlorid (CeH.CDo.CHiCH^Cl (Hepp, B. 7, 1419). — Flüssig. Siedep.:

280— 285". Schwer oxvdirbar. Verbindet sich langsam mit Brom.
Dichlordiphenyldiehloräthylen Cj.HgCl, = (CfiH,Cl),.C:CCl2. D. Durch längeres

Kuchen von Dichlordiphenyltrichloräthan mit alkoholischem Kali (Zeidler, B. 7, 1181).
— Glänzende Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 89".

Diphenylbromäthylen Cj^H^Br = (C6Hg),.C:CHBr. D. Eine Lösung von Di-
phenyläthylen in CS., absorbirt 1 Mol. Brom; die Lösung entwickelt sehr bald HBr und
hält dann Diphenylbromäthylen (Hepp). — Grofse Prismen. Schmelzp.: 50". Siedet ober-
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halb 300". Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Aether, CS^, Aceton. Verbindet
sich direkt mit Brom. Wird von Cliromsäuregemisch äulserst schwer angegriffen.

Diphenyldibromäthylen Ci^Hj^Br, = (C6H5)2.C:CBr2. D. Durch Kochen von Di-
phenyltribromäthan mit alkoholischem Kali (Goldschmiedt). — Lange Nadeln (aus Aether-
alkohol). Schmelzp. : 83". Siedet unter schwacher Zersetzung oberhalb 300°. Leicht lös-

lich in CSg, CHCI3, Aether, weniger leicht in Alkohol und Benzol. Verbindet sich, selbst

bei 140°, nicht mit Brom.
Dibromdiphenyldichloräthylen C^HgClaBr^ = (CfiH^Brj^.CiCCl,,. D. Durch

Kochen von Dibromdiphenyltrichloräthan (C„H^Br).^.CH.CCl3 mit alkoholischem Kali

(Zeidler, B. 7, 1180). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 119—120°. Leicht löslich in

heifsem Alkohol, Aether, CS,, CHCI3.

Nitrodiphenyläthylen"C,,H,3N0, = C,.H,(N0,).C(C«H,):CH2. B. Beim Behandeln
von Nitromethyldiphenylcarbinol CH3.C(OH).(C6H5)(C6H4.N02) mit Acetylchlorid (Anschütz,

KoMiG, B. 18, 664). — Gelbe Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 86°.

p-Dinitrodiphenyl-a-Dichloräthylen C,4HgCl2Na04 = (C6H^.NÜ2).,C:CCl2. B. Beim
Eintragen von 1 Tbl. (CijHg)^.0:001.^ in 12 Thle. eiskalte, rauchende Salpetersäure (Länge,

Zufall, A. 271, 2). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 72°.

Polydiphenyläthylen (?) (C,4H^.Jx- B. Entsteht, in sehr kleiner Menge, neben
Diphenyläthylen, beim Kochen von Diphenylchloräthan mit alkoholischer Kalilauge (Hepp,

B. 7, 1412). — Kleine Blättchen (aus Aether). Schmelzp.: 190°. Sehr schwer löslich in

Alkohol und Aether. Verbindet sich nicht mit Brom.

r* TT CTT
3. Phenylenbenzylidemnethan a^tt*Vitr" '^)- ^- ^^*° trägt allmählich 100 g

Lgri4.Lri2

Benzoylhyperoxyd in 250 g auf 100° erhitztes Toluol ein und erhitzt noch 3 Stunden lang

auf 100° (Lippmann, M. 1, 524). 2C,H8 + 2(C,HgO)oO, = C„H,, + 2(C.H50)20 + 2H2O.
Man destillirt das Toluol ab, kocht den Rückstand mit Natronlauge und schüttelt, nach
dem Erkalten, mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird verdunstet und der Rück-
stand einige Tage lang mit Wasser destillirt. Das Destillat schüttelt man mit Aether
aus, verdunstet die ätherische Lösung und fraktionnirt den Rückstand wiederholt über
Natrium. — Flüssig. Siedep.: 258—262°; spec Gew. = 1,0032 bei 18°. Dampfdichte =
6,0 (her. = 6,2). Liefert, beim Kochen mit Chromsäuregemisch, Benzoesäure und eine

Säure, die bei 250° nicht schmilzt.

4. Anthracendihydrür Ci^H,, = C6H4<^^^2\CgH4 (?). b. Beim Erhitzen von An-

thracen mit HJ oder beim Behandeln einer alkoholischen Anthracenlösung mit Natrium-
amalgam (Graebe, Liebermann, A. Spl. 7, 265). Lässt sich am leichtesten darstellen durch
einstündiges Kochen von 20 g Anthrachinon mit 80 g JodwasserstofFsäure (spec. Gew.
= 1,7) und 6 g weifsem Phosphor (Topf, Liebermann, A. 212, 5). — Grofse, monokline
Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 108,5° (Bamberger, Lodter, B. 20, 3076). Siedep.: 313°

(Graebe). Sublimirt in Nadeln. Sehr leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Zerfällt, durch
ein glühendes Rohr geleitet, in Anthracen und Wasserstoff. Leicht löslich in Alkohol,

Aether, Benzol. Das feste Anthracenhydrür fluorescirt nicht, die Lösungen besitzen

aber eine blaue Fluorescenz. Wird von Chromsäuregemisch zu Anthrachinon oxydirt. Mit
trockenem Bi-oin entsteht Dibromanthracen. Beim Erwärmen mit koncentrirter Schwefel-

säure entweicht SO^, während zugleich Anthracen regenerirt wird. Eine Anthracen-

hydrürsulfonsäure kann auf indirektem Wege erhalten werden. Liefert mit koncentrirter

Salpetersäure Hydroanthracennitrit und dann Dinitroanthron. Beim Erhitzen mit COCl,
auf 200° wird Anthracen regenerirt (Behla, B. 20, 708). Verbindet sich nicht mit

Pikrinsäure.

Hydroanthracennitrit Cj4Hj|,N.j04 = CgH^-^^p^^Q ^ NCgH^. D. In die rasch zum

Erkalten gebrachte Lösung von 20 g Anthracendihydrür in 60 g kochendem Eisessig

giefst man, unter Abkühlung, ein Gemisch von 20 g farbloser Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,4) und 20 g Eisessig. Nach 24 Stunden wird der Niederschlag abfiltrirt, mit Eisessig,

dann mit wenig Alkohol gewaschen, auf Thonplatten getrocknet und in möglichst wenig
Benzol von höchstens 40° gelöst und durch LigToin gefällt (Liebermann, Landshoff, B.

14, 467). — Kleine, wasserklare, rosettenartig gruppirte Krystalle. Schmilzt unter

stürmischer Entwickelung von Stickoxyd bei 125°. Isomer mit Untersalpetersäureanthracen

(s. d.). Löst sich beim Kochen mit verdünnter Kalilauge gröfstentheils, mit tief gelb-

rother Farbe, dabei Nitrosonitroanthron und Nitrosooxanthranol liefernd. Giebt mit CrO^
und Essigsäure Antluachinon.

Antbracendihydrürsulfonsäure C,4H,,.S0,H. D. Man kocht einige Stunden lang

3 Thle. anthrachinonsulfonsaures Natrium mit 5 Thln. Jodwasserstoffsäure (spec. Gew.
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= 1,75) und 1 Thl, Phosphor. Beim Konceiitriren der Lösung krystallisirt das Natrium-

salz der Anthracendihydrürsulfonsäiue. Man reinigt es durch Lösen in Wasser, Fällen mit

NaCl oder Na.^ö04 und Uinkrystaliisiren aus 5 Thin. kochenden Wassers (Liebermann,

Ä. 212, 45). Entsteht auch beim Behandeln des Chlorids der Anthrachiiionsultbnsäure

mit Natriumamalgam und Wasser (Houl, B. 13, 693). — Die Säure giebt, beim Schmelzen
mit Kali, Anthracen und Anthracendihydrür. Beim Erhitzen mit Vitriolöl entsteht eine

Anthracendisulfonsäure. — Na.C,,H,jS03 -|- H.^0. Zolllange, asbestartige Nadeln. Mäfsig

löslich in kaltem Wasser. Löslich in verdünnter, siedender Natronlauge (Unterschied und
Trennung von anthracensulfonsaurem Natrium) (Houl). — Das Calciumsalz Ca.Ä.,

(bei 180") und Baryunisalz Ba.A2 (bei 180") sind schwer lösliche Niederschläge.

4. Kohlenwasserstoff c.sH,^.

1. Fhenyl-p-Tolylüthylen (p- Methylstilben, 4-Methophenyläthenphenyl)
CeHs.CHiCH.CßH^.CHg. B. Beim Kochen von Benzyl-p-Tolylcarbinol C,.,H,5.0H mit

verdünnter Schwefelsäure (1 Thl. H,SO,, 4 Thle. H.^0) (Mann, B. 14, 1646). Bei der

Destillation von Zimmtsäure-p-Kresylester (Anschütz, B. 18, 1946). — Ferlmutterglänzende

Blättchen. Schmelzp.: 117" (M.); 120" (A.). Siedet unzersetzt. Nicht leicht löslich in

Alkohol, aber sehr leicht in Aether, CHCI3, Benzol. Liefert mit Brom ein bei 186— 187"

schmelzendes Bromid.

2. Phenylmethyläthenphenyl C,.H5.C(CH3):CH.C6H5. Methylchlorstilben C,5H,.,C1

= C6H5.C(CHg):CCl.CgH.. a. Flüssige Modifikation. B. Aus Methyldesoxybenzoiu

und PCI5 (Sddboroügh, B. 25, 2237). — Oel. Siedep.: 316" (kor.j. Geht, beim Kochen,
in die feste Form über.

b. Feste Modifikation. B. Beim Kochen der flüssigen Modifikation (Sudborouoh).
— Schmelzp.: 117—118". Siedep.: 311" (kor.).

5. Kohlenwasserstoffe c^^a^^.

1. Ditolyläthylen, Methophenylniethylenmethanniethophenyl ( CH.j.CgHJ^.C

:

CH,. B. Beim Behandeln von Ditolylchloräthan (CHg.CgH^U.CH.CHjCl mit alkoholischem

Kali (Hepp, B. 7, 1413). — Siedep.: 304— 305". Wird von Chromsäuregemisch in Ditolyl-

keton C0(C6H4CH3)2 (Schmelzp.: 94") übergeführt. Absorbirt 1 Mol. Brom; das gebildete

Additionsprodukt zerfällt aber sofort in HBr und Ditolylbromäthylen.

Ditolyldichloräthylen C.eHi^Cl, =(CH3.C«H,)2.C:CC1.,. B. Beim Kochen von Di-

tolyltrichloräthan mit alkoholischem Kali (0. Fischer, B. 7, 1 191). — Lange, sehr glänzende
Nadeln. Schmelzp.: 92". Löslich in 2 Thln. Aether (Fischer). 100 Thle. Alkohol (von
90

"/o) lösen, in der Kälte, 5,43 Thle., bei Siedehitze 33,37 Thle. (Elbs, J. pr. [2] 47, 78).

Liefert mit rauchender HNO., Dinitroditolylketon. Wird von Chromsäure zu p-Toluyl-

p-Benzoesäure oxydirt (Lange, Zufall, A. 271, 9).

2. Diphenylbittylen (Phenylcinnamenylüthan, Phenyl-1-JButenphenyl)
CeH5.CH:CH.CH,.CH,.C«H5. B. Bei der Keduktion von «-Phenyl-(?-Cinnamenylakryl-

säurenitril CgH5.CH:CH.CH:C(CßH.).CN mit Natrium (und absolutem Alkohol) (Freund,

Immerwahr, B. 23, 2857). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 39". Leicht löslich in

Alkohol, Aether und CHClg. Jodwasserstotfsäure erzeugt s-Diphenylbutan; HNO3 erzeugt

ein bei 191" schmelzendes Tetranitroderivat (?).

Bromid C6H5.CHBr.CHBr.CH:CH.C,H,. Siehe Diphenyldiäthylen.

3. p^-Dimethylstilben CH3.CeH,.CH:CH.C6H,.CH3. B. Bei der Destillation von
Ditolylchloräthan für sich oder von Ditolyltrichloräthan {GHg.CglI^)^.CIi.CC\.^ mit Zink-

staub (GoLDscHMiEDT, Hepp, B. 6, 1504). Bei längerem Kochen einer alkoholischen Lösung
von Ditolyltrichloräthan mit Zinkstaub und Ammoniak (Elbs, Förster, J. pr. [2] 39, 299;
Elbs, J. pr. [2j 47, 46). Bei langsamem Destilliren von Fumarsäurep-Dikresylester (An-

schütz, WiRTz, B. 18, 1948). CJi.ßjiC^li;).^ = CigHjg + 2C0,. — Blättchen. Schmilzt

bei 176—177" (G., H.), 179" (A., W.), unter vorherigem Erweichen. Destillirt bei 304
bis 305". 100 Thle. Alkohol (von 90"/o) lösen, in der Kälte, 0,76 Thle., bei Siedehitze

1,28 Thle. (Elbs). Leicht löslich in CSj und Aether, aber weniger als Stilben. Giebt,

bei der Oxydation mit verdünnter Salpetersäure p-Toluylsäure, und mit Chromsäure-
gemisch Terephtalsäure.

Bromid C,ßH,g.Br.,. Wird durch Eintragen von Brom in eine Lösung von Dimethyl-
stilben in CS2 erhalten (G., H.). — Sehr kleine glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 207—208" (G., H.); 203" (Anschütz). Bräunt sich vor dem Schmelzen. Sehr
wenig löslich in Aether und kochendem Alkohol, etwas mehr in CSg, ziemlich leicht in
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kochendem Xylol. Zerfällt, beim Erhitzen mit alkoholischem Kali, in HBr und Ditolyl-

acetylen.

4. Aethylstilhen, AethophenyläthenpJtenyl CeHg.CHiCH.CßH^.CäHj. B. Beim
Kochen des Alkohols C6H5.CH.j.CH(OH).CßH,.C2H5 mit verdünnter H.,SOj (Söllscher, B.

15, 1681). — Blättchen. Schmelzp.: 89— 90°. Sehr leicht löslich in Aether, Benzol und
siedendem Alkohol.

5. Phenyläthyläthenphenyl CoHs.CfC^gliCH.CeHj. Aethylehlorstilben CjeHisCl
= CeH^.CfCjHsliCCl.CfiHs. B. Aus Aetbyldesoxybenzoin und PCI5 (Südboroügh, B. 25,

2237). — Flüssig.

CH r* TT PTT
6. Bixylylen ^„^ Ai^tt^Vitt^ (?)• B- Beim Erwärmen von m-Xylol mit Benzoylhyper-

L/Hg.CgH^.Lrij

oxyd (Lippmann, M. 7, 526). Man verfährt wie bei der Darstellung- von Phenylen-
benzylidenmethan. — Flüssig. Siedep.: 260—270"; spec. Gew. = 0,9984 bei 22". Dampf-
dichte = 7,1.

/PTTlPTT ^\
7. 9,10-Dim,€thylanthrac€nhydrür(Dlphenyletidiäthylid€n)Cgll^K PHrriT^^ /

CgH^. B. Entsteht, neben a-Diphenylätban, beim Behandeln eines Gemenges von Benzol
und Aethylidenchlorid (oder Aethylidenbromid) mit AlCl,, in der Kälte (ÄNSCHtJTz, Ä. 235,

305). Man trocknet das Produkt auf Thonplatten, krysitallisirt es mehrmals aus Alkohol
um und fällt es aus sehr koncentrirter Lösung in Benzol dui-ch Alkohol. Durch Behandeln
eines Gemisches von (3 Thln.) 1^-Chloräthylbenzol CgH^.CHCl.CH^ und (2 Thln.) Benzol
mit (3 Thln.) AlCl^ (Schramm, B. 26, 1707). Entsteht, neben Äethylbenzol und a-Di-

phenyläthan, beim Einleiten von Vinylbromid in ein Gemenge von Benzol und AlCl.^

(Anschütz, A. 235, 331). Nach Hanriot und Gilbert (J. 1884. 561) entsteht bei letzterer

Reaktion kein Kohlenwasserstoff CjgH,g, sondern Styrol, CgH^.CjH^Br und C^}iJC.jliJir\.
— Gelbliche Blättchen. Schmelzp.: 181— 181,5". Sublimirt leicht in hellgelben, breiten

Nadeln. Leicht löslicli in Aether, CS.^, Benzol, in heifsem Alkohol und in kochendem
Eisessig. Zersetzt sich beim Erhitzen oberhalb 350". Liefert mit CrOg (und Eisessig)

Anthrachinon und COj. Geht beim Glühen mit Zinkstaub in Anthracen über. — Pik rat

CjgH,g.C8H3(N0,).,0. Fällt beim Vermischen der kojicentrirten Benzollösnngen der Kom-
ponenten in dunicelrothen Nadeln nieder. Schmilzt unter Zersetzung bei 172— 174". Wird
durch Wasser und Alkohol zersetzt. Ziemlich leicht löslich in CS., und Benzol.

Dibromdimethylanthracenhydrür CjgHj^Br, = Q34\ r<o .(Cij^i /^J^4- B. Beim

Eintragen von Brom in eine Eisessiglösung von Dimethylanthracenhydrür (Anschütz, A.

235, 309). — Feine, seideglänzende Nadeln (aus Tcluol). Unlöslich in den meisten

Lösungsmitteln. Löst sich in siedendem Toluol, fast gar nicht in kaltem. Liefert bei

der Oxydation Anthrachinon.

8. i),9-Diniethylanthracen-9,10-dihydr'ür CgH.,<^ p.pVr s ^CgH^. B. Bei

3Vj stündigem Erhitzen auf 140—150" von (2 g) Dimethylanthron ^6^i\Q(QY{
)
/^e^^ '"^*

(1 g) rothem Phosphor und (16 g) Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,7) (Hallgarten, B.

21, 2508). — Krystalle (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 56".

9. 9-Aethylanthracenhydrür CgH,/^JJ'^ä^ä)\CgH^. B. Beim Kochen von 1 Tbl.

Aethyloxanthranol CgH^<^ p.p tt v/i-rr /CgH.j mit 3 Thln. Jodwasserstoffsäure (spec. Gew.

= 1,7) und (2 Thln.) rothem" Phosphor (Liebermann, A. 212, 78). — Zähes Oel. Siedet

nicht ganz unzersetzt bei 320—323" (kor.); spec. Gew. = 1,049 bei 18". Siedet nur im
luftverdünnten Räume unzersetzt. Fluorescirt stark blau. In allen Verhältnissen mischbar

mit Alkohol, Aether, Benzol, Eisessig. Liefert, beim Durchleiten durch ein glühoudes

Rohr, Anthracen und bei anhaltender Oxydation mit rauchender Salpetersäure Anthra-

chinon. Mit CrOg und Essigsäure entsteht erst Aethyloxanthranol und dann Anthrachinon.

Salpetersäure erzeugt Aethylanthrahydrürnitrit und Aethylnitroanthron.

Aethylanthrahydrürnitrit C,6H,3N306=CgH,/^|^^^')(NO.,)\^^jj^ ^ Die Lösung

von 1 Tbl. Aethylanthracenhydrür in 3 Vol. Eisessig wird allmählich und unter Ab-
kühlung mit 1 Tbl. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4) versetzt, die nach 24 Stunden auss

geschiedenen Krystalle werden abfiltrirt und wie Hydroanthracennitrit (S. 258) gereinigt

(Liebermann, Landshoff, B. 14, 473). — Grofse Krystalle. Schmilzt unter Gasentwickelung
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bei 130". Zersetzt sich beim Kochen mit Eisessig unter Bildung von Anthrachinon,
Aethyloxauthranol, ÜO und Stickstoti". Liefert, beim Erhitzen mit Alkohol auf 120", Aethyl-
nitrosoantbron und bei 140" Acthyloxanthranol (s. Oxyketone). Wird von verdünnter
Natronlauge nicht verändert.

Aethylnitrosoanthron C.eHjgNO., = C6H4<^^[^2H5)(N0)\ q^jj^ ^ ^^^^^ ^^^^.^^^

1 Tbl. Aethylanthrahydrürnitrit mit 6 Thln. Alkohol auf 120" (Liebermann, Lands-
hoff). — Citronengelbe Nadeln. Schmelzpunkt: 135". Destillirt unzersetzt. Unlöslich

in Alkalien.

Aethylnitroanthron C.gHj^NOg = CeH^/^J^^^^^^^^^^^CgH^. B. Findet sich in

Mutterlauge von der Darstellung des Aethylanthrahydrürnitrits. Man fällt dieselbe mit
Wasser und krystallisirt den Niederschlag aus Alkohol um (L., L.). — Krystalle.

Schmelzp. : 102". Verhält sich gegen Natronlauge und Alkohol (bei 140") wie Aethyl-
anthrahydrürnitrit.

10. I'yrenhexahydrür. Siehe Pyren CjgH,Q.

11. Distyrol. Siehe S. 165.

6. Kohlenwasserstoffe Ci,h,8.

CH3.C C CH, C CH

1. Betenfliioren Ch/ \c G( \gH. B. Beim Glühen von Reteu-

CH G.GB.{GR.,\ Chi UH
/C TT

keton C0<; A,® /^„ „„ mit Zinkstaub (Bamrerger, Hooker, A. 229, 142) oder beim

Erhitzen dieses Ketons mit rauchender Jodwasserstoflfsäure und Phosphor auf 150" (B., H.).

— Perlmutterglänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 96,5—97". Sehr leicht lös-

lich in Aether und in heilsem Alkohol. Fluorescirt violett im geschmolzenen Zustande
und iu alkoholischer Lösung. Wird von CrOg und Eisessig fast völlig verbrannt. Liefert

mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,43) ein Dinitroderivat.

Dinitroretenfluoren CijHjgNgO^ = C\gHi4(NO,)2.CH2. B. Man versetzt eine Lösung
von Retenfluoren in wenig heifsem Eisessig mit etwas Salpetersäure (spec. Gew. = 1,43),

kocht einige Minuten und fällt die Lösung mit Wasser (Bamberger, Hooker, A. 229,

145). — Strohgelbe verfilzte Nadeln (aus Eisessig). Wird unterhalb 200" schwarz und
schmilzt gegen 245". Schwer löslich in Alkohol, leicht in Eisessig.

2. Isopropylstilhen (CH3)2CH.CßH4.CH:CH.C6H5. B. Bei 15 stündigem Erhitzen eines

äquivalenten Gemisches von Ouminaldehyd und «-Toluylsäure mit Ys des Gewichtes an
Natriumacetat auf 250" (Michael, Am. 1, 314). G^Yi,.G^B.^.GYiO -\r OqÜ„.CB.,.CO.,U. =
CitHjs -j- CO., + H^O. — Glänzende Schuppen (aus Alkohol). Schmelzp.: 83—84". Sehr
wenig löslich in heilsem Wasser, mäfsig in kaltem Alkohol, sehr leicht in heilsem. Nimmt
direkt Brom auf.

3. Kohlenwasserstoff Cj.Hjg. B. Bei 6 stündigem Erhitzen auf 130" von Anhydro-
acetonbenzil CjjHi^O, (s. Benzil) mit rauch. Jodwasserstoffsäure und rothem Phosphor
(Jopp, Burton, Sog. 51, 423). — Lange, flache Nadeln laus Alkohol). Schmelzp.: 47".

Siedet nicht unzersetzt bei 305". Nimmt direkt kein Brom auf.

7. Kohlenwasserstoffe CigH,^.

1. Tetramethyl-m-SHlhen (CH3),.C6H3.CH:CH.C6H,(CJl3)ä. B. Bei der Destillation

von m-Dixylchloräthan ([CH3],.C,;H3)jCH.CHoCl (erhalten aus m-Xylol, Dichloräther und
Schwefelsäure

I (Hepp, B. 7, 1416). Beim Kochen einer alkoholischen Lösung \on m-Di-
xylyltrichloräthan (CgH9)2.CH.CCl3 mit Zinkstaub und Ammoniak (Elbs, Förster, J. pr.

l2J 39, 300; 47, 46). — Glänzende Krystallsplitter (aus Alkohol). Schmelzp.: 105—106".
Destillirt unzersetzt. Ziemlich leicht löslich in kochendem Alkohol, etwas leichter in

Aether und CS.^. Giebt, beim Kochen mit verdünnter Salpetersäure, Xylylsäure CflHjgO.^.

Verbindet sich direkt mit Brom.
m-Dixylyldichlorätliylen CisHjgCl, = [(CH,,),,C6H3|,:C.CC1,. B. Beim Kochen

von m-Dixylyltrichloräthau [(CH3l.,.CgH3]2CH.CCl3 mit alkoholischem Kali (Elbs, Förster,
J. pr. [2J 39, 300; 47, 47j. — Körner. 'Schmelzp.: 112". 100 Thle. Alkohol (von 90"/o)
lösen in der Kälte 6,52 Thle., bei Siedehitze 8,64 Thle.
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2. Tetramethyl-p-Stilhen {CB..;)X^Yi^.Qli:C\l.C^lir,{CB.^\. B. Bei der Destillation

von p-Dixylclilorätlinii (erhalten ans p-Xylol, Dichloräther und HjSO^j (Hepp). Beim
Kochen einer alkoholischen Lösung von p-Dixylyltrichloräthan (C8Hg)2CH.CClg mit Zink-

staub und etwas NHg (Elbs, J. pr. [2] 47, 47). — Glänzende Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 157*^. Destillirt unzersetzt. In Lösungsmitteln weniger löslich als Tetra-

methyl-m-Stilben. 100 Thle. Alkohol (von gC/o) lösen, in der Kälte, 0,13 Thle., bei Siede-

hitze 0,77 Thle. (Elbs).

p-Dixylyldichloräthylen C,gH,gCl, = [(CH,),.aH3]2C:CCU. B. Aus p-Dixylyl-
trichioräthan und alkoholischem Kali (Elbs, Förstkr, J. pr. [2] 39,300; 4^", 47). — Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 93". 100 Thle. Alkohol lösen in der Kälte 8,93, bei Siede-

hitze 8,71 Thle.

3. p-Diäth]/lsUlben C,H5.C6H,.CH:CH.C6H,.C,H,. B. Bei der Destillation von Bis-

Aethylphenylchloräthan (CqHj.CgHjj-CH.CHgCl (erhalten aus Aethylbenzol, Dichloräther

und H2ÖO4) (Hepp, B. 7. 1414). — Perlmutterglänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.:
134,5°. Wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in CSj und Aether. Giebt, beim Kochen
mit verdünnter Salpetersäure, Terephtalsäure.

<PH \
ThIpH rnrrH ^ l

/*-'oH4- ^- Durch Kochen

von Isobutyloxanthranol mit Jodwasserstoflfsäure (spec. Gew. = 1,7) und rothem Phosphor,
wie bei Aethyianthracenhydrür (Liebermann, ä. 212, 79). — Dickflüssiges, stark fluores-

cirendes Oel. Siedet nur im Vakuum unzersetzt. Giebt beim Ueberleiten über glühenden
Bimsstein Anthracen. Wird von CrOg und Essigsäure, in der Kälte, zu Isobutyloxan-

thranol und beim Kochen quantitativ zu Anthraclünon oxydirt.

<PHrP TT ^ PTT f^TT

/-ITT " * /lTI,nTT^'CHg Lri.CHj,

B. Bei 16— 20stiindigem Kochen von 10 g Phenylmethakrylsäure mit 60 ccm Wasser
und 40 ccm Vitriolöl (H. Erdmann, ^. 227^, 249). 2C10H10O2 = CjgH^o -)- 2C0,. Man
schüttelt das Produkt mit Aether aus, wäscht die ätherische Lösung mit Soda, verdunstet

sie dann und destillii-t den Rückstand mit Wasser. — Flüssig. Siedep.: 322— 323^
Liefert, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, o-Benzoylbenzoesäure Cj4H,o03 und
daneben CO^, Essigt^äure, Benzoesäure und Anthrachinon. Bei der Einwirkung von Brom
entweicht sofort HBr.

6. U,i)-l>iüthylanthracen~9,10-dihydrür CgH^/^^^p« NCgH^. B. Bei 3 stun-

digem Erhitzen auf 180—200" von 1 Thl. Diäthylanthron C,8H,80"(s. Ketone CnH2n_i80)
mit 5 Thln. Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,7) und 7., Thl. rothem Phosphor (Gold-
mann, B. 21, 1182). — Kleine Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 48— 50". Leicht lös-

lich in Aether und Ligroin; zerfliefst in CSj und Benzol. Wird von CrOg und Eisessig,

schon in der Kälte, glatt zu Diäthylanthron oxydirt.

7. s-Tetramethylanthracenhydrür CHg.CyHg/^^f^JJ^INCeHg.CH,. B. Entsteht,

neben a-Ditolyläthan und p-Methyläthylbenzol, bei der Einwirkung von AICI3 auf eine

Lösung von Aethylidenchlorid in Toluol (Anschütz, A. 235, 317). — Trimetrische (Hintze,

A. 235, 317) Tafeln (aus Benzol). Schmelzp.: 171— 171,5". Leicht löslich in Benzol.

Schwer löslich in Eisessig, fast gar nicht in Alkohol Liefert, beim Glühen mit Zinkstaub,

Dimethylanthracen (Schmelzp.: 243"). Wird von CrOj (und Eisessig) zu Dimethylanthra-
chinon (Schmelzp.: 236") oxydirt.

Pikrat CjgH.,(,.CgH3(NÜ.,)30. Braunrothe, glänzende Nädelchen. Schmelzp.: 165".

Dibromtetramethylanthraeenhydrür CjgHjgBrg = CH3.C6H3<(' po'^.^prr'^ NCgHg.

CH3. B. Beim Versetzen einer eisessigsauren Lösung von Tetramethylanthracenhydrür
mit Brom (Anschütz, A. 235, 321). — Kleine, gelbe Nadeln. Zersetzt sich beim Erhitzen,

ohne zu schmelzen. Fast unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln; löslich in sie-

dendem Toluol. Liefert, bei der Oxydation, ein Dimethylanthracliinon.

8. 9-lsoamylanthracen-9,IO-dihydrür c.gHj, ^CßH^/^j^^
jj

%)>C6H4. b. Beim

Kochen von Isoamyloxanthranol C^^<{ p.p „ wrjTTx /CgH^ mit Jodwasserstoffsäure und

Phosphor (Liebermann, A. 212, 79). — Oel. Siedet unter Zersetzung und Rückbildung von
Antlnacen gegen 350"; siedet unzersetzt bei 291— 292" bei 750 mm; spec. Gew. = 1,031

bei 18". Verhält sich ganz wie Aethyianthracenhydrür CjgHjg.
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9. Kohlenwasserstoffe G,„u,^.

1. 9,9-l)fpropylanthracen-9,10-dihydrür C^U^/9}^'>'^^^^\G^}i^. B. Bei

4 stündigem Erhitzen auf 140—170" von Dipropylanthron CgH^^p^p „ ^> /CgH^ mit Jod-

wasserstofFsäure und rothem Phosphor (Hallgarten, B. 22, 1070). — ßlättchen (aus Alko-
hol). Erweicht bei 46— 47". Löslich in Alkohol u. s. w.

2. Diisopropylanthracendihydrür C^VL^.C^Yi^<(^^yp\G^^.G^Y{^. B. Beim Kochen

von p-Cumylchlorid C3Hj.CgH4.CH.jCl für sich, oder leichter unter Zusatz von etwas ZnCl.^

(Errera, (). 14, 280). — Schmutziggelbes, amorphes Pulver. Schmelzp.: 90". Siedet

unzersetzt oberhalb 360°. Unlöslich in Alkohol, leicht löslich in Aether, CHCI3 und
Benzol. Die Lösungen sind roth und fluorcsciren grün.

Dinitrodiisopropylanthracendihydrür C5oH.,2(NO.j)2. B. Beim Auflösen von Di-

isopropylanthracendihydrür in abgekühlter Salpetersäure (spec. Gew. = 1,52) (Errera, G.

14, 282). — Amorph. Löslich in CHCI3, unlöslich in Alkohol und Aether.

3. Dipseudocumyläthylen [(CH3)3.C6H,]2-C:CH2. Dipseudoeumyldichloräthylen
C^oHjjCl., = [(CH3),.CgH2l2.C:CCl2. Beim Kochen von Dipseudocumyltrichloräthan mit

alkoholischem Kali (Elbs, J. pr. [2] 47, 48). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 118".

100 Thle. Alkohol (von 90"/V) lösen in der Kälte 0,51 Thle., bei Siedehitze 11,56 Thle.

Leicht löslich in CHCI3, CSg und Benzol.

Dipseudoeumyldichloräthylendisulfonsäure C,oH22Cl2S.,06 = CClo:C[CgH(CH3)3.

SO3HI2. B. Beim Stehen von Dipseudoeumyldichloräthylen mit rauchender Schwefel-

säure (von 207o) (Elbs, J. pr. [2] 47, 49). — Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und
Alkohol. KMnÜ4 oxydirt zu Dipseudocumylketondisulfonsäure. — Mg-CoH^^CUSjOg -{-

6H2Ü. Grofse Würfel. — Ba.C2oH2„Cl2S206 + 4'/2(V)H2 0.

4. Hexatnethylütilben (CHg)3.CgH2.CH:CH.C6H2(CH3)3. B. Entsteht, neben Dipseudo-

cumyläthan, beim Kochen einer alkoholischen Lösung von Dipseudocumyltrichloräthan

[{CH3J3.CeHJ,CH.CCl3 mit Zinkstaub und etwas NHg |Elbs, J. pr. [2J 47, 51). — Nadeln
oder Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 161". 100 Thle. Alkohol (von 90"/^) lösen in

der Kälte 9,13 Thle., bei Siedehitze 1,81 Thle. Ziemlich leicht löslich in CHClg, CS2 und
Benzol, unlöslich in Ligroin. Fluorescirt violett. Mit Brom, gelöst in CSj, entstehen

Hexamethylstilbenbromid und w-ßrom-s-Dipseudocumyläthan (CH3)3.C6H2.CH2.CHBr.
C6H2(CH3)3.

Pikrat C20H24 -|- 2CgH3N30j -j- CgHg. Granatähnliche Krystalle. (aus Benzol).

Schmelzp.: 123" (Elbs).

10. Kohlenwasserstoff C2,H,2. B. Bei der Destillation von Cholsäure mit Zinkstaub

wird ein Gemenge von Kohlenwasserstoti'en Cj^Hg, erhalten, das bei 215— 325" über-

destillirt (Destrem, Bl. 33, 317).

F. Kohlenwasserstoffe CnH2„_,8.

Entzieht man den KohlenwasserstotFen G^Y{^^_^q zwei Atome Wasserstoff, so erhält

man entweder ungesättigte Kohlen wasserstofte, Derivate des Acetylens, oder die eine

Seitenkette schliefst sich wieder zu einem Benzolring, und man erhält dem Naphtalin

ähnliche Kohlenwasserstoffe.

CgH5.CH:CH.CgHg CgH^-CiCCgH^
Stilben Tolan.

CgHB.CHj.CgH^.CHg CgH4<^
Qjj ^CeH^

Benzyltoluol Anthracen.

Die Bildung von Tolan aus Stilben erfolgt wie jene von Acetylen aus Aethylen, d. h.

man behandelt das Stilbenbromid mit alkoholischem Kali:

CgHs.CHBr.CHBr.CgHg = CsH,.C:C.C6H5 -\- 2HBr.

Das gebildete Tolan besitzt natürlich das Vermögen, direkt 4 Atome Brom aufzunehmen.

Die Umwandlung von Benzyltoluol in Anthracen oder von Bibenzyl in Phenanthrcn wird

durch starkes Erhitzen bewirkt, wie denn die Kohlenwasserstoffe C,jH2,j_,8 überhaupt
vorzugsweise in höherer Temperatur (bei der trockenen Destillation von Steinkohlen, harz-

reichem Holz u. s. w.) entstehen.
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Das Zusammenwachsen der drei Beuzolringe kann in der Weise erfolgen, dass der

dritte ßing sich au die zwei äufsersteu Kohleustoffatonie des zweiten Ringes anschlielst

oder an zwei dem ersten Benzohünge näher gelagerte. Dem ersten Falle entspi-icht das
Anthracen, dem zweiten das Phenauthreu.

CH CH CH

CH CH CH
Anthracen.

CII

CH CH

CH

CH CH CH CH
Phenanthren.

Die Konstitution der beiden isomeren Kohlenwasserstoffe C^^Hj,, (Anthracen und
PhenanthrenJ ist im Folgenden ausführlich erörtert. Sehr auft'allend unterscheiden sieh

dieselben durch ihr Verhalten gegen Schwefelsäure, Salpetersäure und Oxydationsmittel.

Während das Phenanthren leicht eine Monosulfonsäure liefert und ebenso ein Mononitro-
derivat, das durch Reduktion in eine Aminoverbindung übergeht, giebt Anthracen mit

H2SO4 sofort eine Disulfonsäure. Mit Salpetersäure entsteht kein Mouonitroderivat, son-

dern das Anthracen wird sofort oxydirt. Phenanthren liefert mit Chlor und Brom zunächst
wenig beständige Additionsprodukte, die aber leicht in Haloidsäure und Substitutions-

produkte zerfallen. Bei der Einwirkung von Chlor oder Brom auf Anthracen werden
zunächst die beiden Wasserstoffatome im mittleren Benzolring ersetzt. Die entstandenen
Substitutionsprodukte verlieren bei der Oxydation das Haloid und geben Anthrachinon
C6H^(CO)2.CgH^. Auch bei der Oxydation, sowohl von Anthracen, wie von Phenanthren,
werden zunächst die Wasserstoffatome des mittleren Benzolringes angegriffen. Aus
Anthracen entsteht das Diketon Anthrachinon und aus Phenanthren zunächst ein Chinon

^^"^^^C.O, und dann Diphensäure HCO.,.C8H^.CeH^.C02H.

0-Ketonsäuren CjiH,^_jgOg liefern, beim Glühen mit Zinkstaub, Anthracen und dessen
Homologe (Gkesly, ä. 234, 238). C6H6.C0[JC6H4.C02H[2] -f H« == C^Jl^^ + 3R,0.

Beim Erhitzen eines Gemisches von Kohlenwasserstoffen CnH2^_e und CHjClg mit
AICI3 entstehen Anthracen und homologe Kohlenwasserstoffe (Friedel, Grafts, ä. cIi. [6]

11, 263).

Die Homologen des Anthracens von der Formel Qi^YiJS^^ll.GyJA^^^^).G^^ entstehen
beim Kochen der Alkylhydroanthrauole Gjf{^^_^^{OYi.) mit Alkohol und Pikrinsäure oder
etwas Salzsäure. Von CrO^ und Essigsäure wird Isoamylanthracen zu Isoamyloxanthranol

C6H/S[f«""^'^^^>CgH, oxydirt.'\C0

I. Kohlenwasserstoffe c^ji,^.

1 . Anthracen (öaB.^<(^ ^CgH^

CH CH CH

Prismenformel des An-

CH CH CH
thracens: VVegscheider, M. 1, 918. — Literatur: ^Auerbach. Das Anthracen. 2. Aufl.

Braunschweig, 1880. — B. Bei der trockenen Destillation organischer Verbindungen, daher
im Steinkohlentheer (Dumas, Laurent, A. 5, 10). Beim Durchleiten der Dämpfe von Car-

büren C^H^^ (kaukasisches Petroleum) (Letnv, 5. 10, 412; 11, 1210), von Braunkohlentheer
(Liebermann, Burg, B. U, 723), Fichitenholztlieer (Atterberg, B. 11, 1222), Terpentinöl
(Schultz, B. 7, 113) durch eine glühende Röhre; beim Durchleiten von Toluol, Benzol
mit Aethylen oder Styrol mit Aethylen durch eine glühende Röhre (Berthelot, A, 142,

254). Aus o-Benzyltoluol CeHg.CHä.CgH^.CHg beim Ueberleiten über erhitztes Bleioxyd
(Behr, Dorp, B. 6, 754), oder beim Durchleiten durch ein glühendes Rohr (Dorf, A.

169, 216). Beim Erhitzen von Benzylchlorid mit Wasser auf 180" und Destilliren des

Produktes (Limpricht, A. 139, 308). Hierbei entsteht zunächst ein Chlorid C14HJ3CI
(= 2C6H5.CH,,C1—HCl), welches bei der Destillation in Benzyltoluol und hochsiedende
Kohlenwasserstoffe, zerfällt. Diese Kohlenwasserstoffe zersetzen sich bei der Destillation

in Anthracen und Toluol (Zincke, B. 7, 278). Entsteht, neben Toluol, beim Behandeln
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von Benzylchlorid mit Aluminiumchlorid (Perkin, Hodgkinson, Soc. 37, 726), namentlich
in Gegenwart von viel Benzol (Schramm, B. 26, 1706). Beim Erhitzen von o-ßrombeuzyl-
broinid mit 'Natrium entsteht ein Gemenge von Anthracen und Anthracenhydrür (Jackson,
White, B.\2, 1965; Am. 2, 391). Bei der Destillation von Benzylphenol mit P^Oj
(Paternö, Fileti, B. 6, 1202). 2C6H5.CH,.C6H,.OH = C^.H,« + CgHe + C6Hj(0H) +
H.^0. Bei der Einwirkung von PjO., auf Aethylbenzyläther (Henzold. J.j)r. [2j 27, 519).

2C2H60.CH,.C6H5 + P.,05 = CjXo '+ H3PO, + 2C.,H^ + HgPO«. Entsteht, neben Toluol
und Diphenylmethan, beim Behandeln eines Gemenges von Benzol und Methylencblorid
mit AICI3 (Friedel, Grafts, A. eh. [6] 11, 264). Entsteht in kleiner Menge, neben Bibenzyl,
beim Eintragen von AlBi-., (oder (AlCl^) in ein Gemisch aus Acetylendibromid CHBnCHBr
und Benzol (Anschütz, A. 235, 156). Entsteht, neben CgH^Br und a-Triphenyläthan, aus
Acetylentetrabromid, Benzol und AICI3 (Anschütz, A. 235, 165). Aus 1', l'-Dibromäthyl-
benzol C6H5.CHBr.CH.jBr, gelöst in Benzol, und AICI3 (Schramm, Privntmitt/i.). Beim
Erhitzen mit Zinkstaub von: Alizarin, Purpurin (Graebe, Liebermann, A. Spl. 7, 297),

oder o-Phenyltolylketon (Behb, Dorf, B. 7, 17). Beim Glühen von o-Benzoylbenzoesäure

CeHä.CO.CeH^.CüaH mit Zinkstaub (Gresly, A. 234, 238). — D. Die bei der Destillation

des Steinkohlentheers zuletzt übergehenden schweren Oele werden für sich destillirt.

Sobald das Destillat beim Erkalten zu erstarren anfängt, wird es besonders aufgefangen.
Man erhält ein gelbgrünes „Schmierfett", das man destillirt und dann bei 340 bis ober-

halb 360" getrennt auffängt. Dieser Antheil wird wiederum erhitzt und alles unter 350"

Siedende abdestillirt. Den Retortenrückstand krystallisirt man wiederholt aus kochendem
Xylol um und presst jedesmal das beim Erkalten auskiystallisirende Anthracen ab. Dann
wird aus Alkohol umkrystallisirt und schliefslich bei möglichst niedriger Temperatur sub-

limirt (Berthelot, Bl. 8, 232). — Darstellung im Grofsen: Kopp, J. 1878, 1187. — Um
den hartnäckig anhängenden gelben Farbstoff zu entfernen, kann man auch das Anthracen
in Benzol lösen und an die Sonne stellen. Die ausgeschiedenen Krystalle liefern, nach
dem Schmelzen, vollkommen weifses Anthracen (Fritzsche, J. 1868, 404). — Durch Waschen
mit Ligroi'n, CS.^, nach Zeidler (A. 191, 288 j am besten mit Essigäther, können dem Roh-
anthraeen die Beimengungen entzogen werden. Das mit Essigäther gewaschene Produkt
wird mit Eisessig behandelt, wobei ein sehr schwer löslicher Autheil zurückbleibt, und
reines Anthracen aus der Lösung krystallisirt (Zeidler, /. 1875, 403). Man krystallisire

das Rohanthracen aus Pyridin, Chinolin oder Anilin um oder aus Gemischen dieser Körper
und leichtem Theeröle C,jH2q_|. (./. 1887, 2567). — Zur raschen Gewinnung reinen

Anthracens stellt man aus (reinem) Anthrachinon Dihydroanthranol C,oHjj(ÜH) dar

und zerlegt dies durch Kochen mit Wasser u. s. w. (Perger, J. pr. [2J 23, 146). —
Wartha {B. 3, 548) erhielt beim Erhitzen von Anthracen mit Schwefel ein sehr reines

Präparat.

Bestandtheile des Rohanthracens : Zeidler, A. 191, 285.

Blättchen oder monokliue Tafeln (Kokscharow, J. 1867, 601J. Besitzt nur im voll-

kommen reinen Zustande eine violette Fluorescenz; die kleinste Menge von beigemengtem
gelben Chrysogen hebt die Fluorescenz auf. Wandelt sich beim Stehen in einer Benzol-

lösung, an der Sonne, in Paraanthiacen um. Schmelzp.: 200,6" (Landolt, Ph. Gh. 4, 371).

Siedet bei 351" (Schweitzer, A. 264, 195). Verbrennungswärme für lg = 9,247 Cal.

(Stohmann, J. pr. [2] 31, 296); 9,5856 Cal. (Berthelot, Vieille, A. cli. [6] 10, 444).

Von Oxydationsmitteln (CrOg) wird Anthracen in Anthrachiüon übergeführt. Mit PbO^
und Essigsäui-e entsteht j?-Oxanthranol C,4H3(0H).^. Chlor und Brom lagern sich erst

an das Anthracen direkt an und bilden dann Substitutionsprodukte. Jodderivate des

Anthracens sind nicht bekannt; beim Behandeln von Anthracen mit Jod und Queck-
silberoxyd entsteht Anthrachinon (Zeidler, J. 1875, 403). Auch die Darstellung von
Nitroderivaten gelingt nicht; die Salpetersäure wirkt oxydirend und erzeugt Anthrachinon.

NjOg, in eine essigsaure Anthracenlösung geleitet, erzeugt Salpetersäureanthracen und mit

NO.^ entsteht Untersalpetersäureanthracen. Beim Eintragen von Anthracen in ein Gemisch
aus rauch. HNO3 und Nitrobenzol entsteht Nitrosonitroanthron C^^HgNgO^ und auch
Nitrosoanthron Cj^HgNO.,. Beim Eintragen von Anthracen in ein Gemisch aus rauch.

HNO3, Alkohol und Nitrobenzol entsteht Anthracenäthylnitrat Ci4H,(,.C._,H5N03. Ebenso
entsteht mit Isobutylalkohol und HNO3 Anthracenisobutylnitrat; trägt man aber das

Anthracen sehr langsam in das Gemisch von Pjobutylalkohol und HNO3 ein, so bildet

sich Nitroanthron C^^HgNOg. Beim Kochen von Anthracen mit mäl'sig starker Salpeter-

säure wird Dinitroanthrachinon (Fritzsche's Reaktiv) gebildet. Von Natriumamalgam
wird Anthracen in Anthracendihydrür Cj^H,, übergeführt. Beim Erhitzen mit Jodwasser-

stoffsäure und Phosphor entsteht Anthracendihydrür und dann Anthracenhexahydrür, bei

250" Perhydroanthracen G^J^^^- Erhitzt man Anthracen mit 20 Thln. Jodwasserstoffsäure

(bei 0" gesättigt) auf 280", so erhält man Toluol. neben wenig Anthracendihydrür. In

liKlLSTElN, Haudbucb. II. 3. Aufl. 3. 17
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koncentrirter Schwefelsäure löst sich Anthracen unter Bildung von Disulfonsäuren.

CUCl^ erzeugt bei 200" das Chlorid der «-Anthracencarbonsäure C6H4.C2H(C0.,H).CfiHj.
Oberhalb 200° entstehen, durch weitere Einwirkung von COCl., , Chloranthracencarbon-

säurc und Dichloranthi-acen (8chmelzp. : 209"). Anthracen verbindet sich mit a-Dinitro-

thiophen (s. d.).

Jjösh'chke/t dcf< Anthracens. Es lösen bei 15" 100 Thle.:

Allsohol (spec. Gew. = 0,800) —0,591 Thl. SchwefelkohlenstofF 1,478 Thle. Anthracen

„ „ „ = 0,830) —0,491 „ Eisessig .... 0,444 „ „

,, „ „ = 0,840) —0,561 „ Benzol .... 1,661 „ „
Aethcr 1,175 „ Ligroin .... 0,394 „ „
Cldoroform 1,736 „ (Versmann, ./. 1874, 423.)

Bei 19,5" lösen 100 Thle. Holzgeist 1,8 Thle., 100 Thle. Alkohol 1,9 Thle. Anthracen
(LoRiiv, P/f. <'h. 10, 784).

100 Tille, absoluter Alkohol lösen bei 16" . . . 0,076 Thle.

„ ., „ „ „ ,, Siedehitze . 0,83 „

100 Thle. Toluol lösen bei 16,5" . . . 0,92 Thle.

„ „ „ ,, „ Siedehitze . 12,94 „

(Becht, B. 12, 1978).

Fluor escenx der Anfhraceiidcrivate. Diejenigen Derivate fiuoresciren . in

TM/ ^''"'koninit, wo M ein einwerthiges Element oder eine ein-

<C0\ r* TT — PfCH^
ro / *^*^^^ '"'* " ^<^ ro^

tinorescircn nicht (Liebermann, B. 13, 913).

Absorptionsspektrum der Antliraeenlc sungen: Hartlev, Soc. 39, 162.

Erkennung des Anthracens. Man stellt Anthrachinon dar (siehe quantitative

Bestimmung), erhitzt dasselbe mit rauchender Schwefelsäure und schmilzt das Baryumsalz
der Anthrachinondisulfonsäure mit Kali. Hierdurch wird Alizarin gebildet (Liebermann,
Chojnacki, A. 162, 326). — Charakteristisch für das Anthracen sind seine Verbindungen
mit Pikrinsäure und mit Dinitroantlirachinon (s. dieses).

Quantitative Bestimmung, lg Roliantliracen wird im Kölbchen, am Külihn-,

mit 45 ccm Eisessig aufgekoclit und dann tropfenweise, innerhalb zweier Stunden, und
unter fortwährendem Kochen, eine I>ösung von 15 g CrO.^ in 10 ccm Eisessig und 10 ccm
Wasser zugesetzt. Ist alle Cliromsäure eingetragen, so kocht man 3ioch 2 Stunden lang,

lässt 12 Stunden stehen, giefst 400 ccm Wasser hinzu, lässt 3 Stunden stehen und filtrirt

das Anthrachinon ab. Dasselbe wird erst mit reinem Wasser, dann mit kochendem,
schwach alkalischem und zuletzt mit reinem, heifscm, Wasser gewaschen. Nun spritzt

man das Anthrachinon in eine kleine Schale, trocknet es bei 100" und digerirt es zelm
Minuten lang mit der zehnfachen Menge rauchender Schwefelsäure (von 68" Baume) bei

] 00". Die Lösung wird in eine flache Schale gestellt und bleibt, behufs Wasseranziehung,
12 Stunden an einem feuchten Oite stehen. Dann giefst man 200 ccm kaltes Wasser
hinzu, filtrirt das Anthrachinon ab, wäscht es wieder mit reinem, dann mit kalihaltigem
und schliefslieh wieder mit reinem Wasser, spritzt es in eine Schale, trocknet bei 100"

und wägt. Nach dem Wägen wird das Anthrachinon durch Erhitzen verflüchtigt und
die Asche zurückgewogen. 1 Mol. Anthrachinon C,4Hg02 entspricht 1 Mol. Antln-acen
(Mekster, Lucius, Brüning, Fr. 16, 61).

Bestimmung des Anthracens im Steinkolilentlieer : Njcol, Fr. 14, 318.

Konstitution des Anthracens. Die drei Kohlenwasserstoffe Benzol C^H,., Naph-
talin C,oHg und Anthi-acen Cj^H,., unterscheiden sich in ihrer Zusammensetzung um
nC^H.^. Da nun das dem Benzol analoge Naphtalin als eine Aneinanderlagerung von
zwei aromatischen Kernen (Sechsecken) erscheint, so ist die einfachste Annahme, sich das
Anthracen als eine Vereinigung von drei Sechsecken zu denken. In seinem chemischen
Verhalten zeigt das Anthracen, in der That, eine grofse Uebereinstimmung mit dem
Benzol und namentlich mit dem Naphtalin. — Das Zusammenwachsen der drei Sechsecke
kann symmetrisch (Anthracen) und unsymmetrisch (Phenanthren) erfolgen. Dass im An-
thracen die Lagerung der Kolilenstoflatoine eine symmetrische ist, d. h. dass die die
beiden Sechsecke zusammenhaltenden, zwei Kohlenstoffatome in der u-Stellung zu jedem
Sechsecke sich bclinden, folgt aus der Bildungsweise des Anthracens und namentlich des
Antlirachinons.
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-Uoiizyltoliiol f;eht, in der Hitze, unter Wasserstoffverlust in Anthracen über

CH CH, CH

iCHCH

CH\ycHyt
CH CH, CH

CH

Hierbei verliert das Sechseck a ein Atom Wasserstoff bei 1 und ein Atom Wasserstoff
aus der Verbindungsgruppe CH, 5 das Sechseck b verliert zwei Wasserstoffatome aus der
Seitenkette CH.,.

Aus 2 Mol. o-Brombenzylbromid führt ilie Elimination aller Bromatome und zweier
Wasserstott'atomc zum Anthracen:

CH

CH CH,Br CH

CH

ßHk > A JOE

CH CPI,Br CH

Aus Bromphtalsäureanhydrid kann man, durch Behandeln mit Benzol und Chloraluminiuin,
Brombeuzovlbenzoesäure darstellen

:

H.,0

In der Bromphtalsäure und also in der Brombenzoylbenzoesäure befinden sich natürlich

die Gruppen CO und CO.,H in der o-Stellung zu einander. Erhitzt man die Brombenzoyl-
benzoesäure mit Vitriolöi auf 180", so entsteht Bromanthrachinun C,^HjBrO., , und es ist

nun zu beweisen, dass das austretende Molekül Wasser gebildet wird aus dem Hydroxyl
der Carboxylgruppe in a und dem Wasserstoffatome 1 in b.

Das erhaltene Bromanthrachinon giebt, beim Ei'hitzen mit Aetzkali, (Erythro) Oxy-
anthrachinon und dieses, bei der Oxydation mit Salpetersäure, Phtalsäure (Pechmann, B.
12, 2126).

Br CO OH CO

Br



(bei 100°) und von gewöhnlicher Salpetersäure nicht angegi'iffeii. Löst sich leicht in

rauchender Salpetersäure und wandelt sich, beim Erwärmen damit, in Anthracen und
Anthrachinon um. Auch beim Kochen mit CrOg und Essigsäure wird allmählich Anthra-

chinon gebildet. Verbindet sich nicht mit Pikrinsäure (Schmidt, J. pr. [2] 9, 248).

Additionsprodukte des Anthracens. Pikrinsaures Anthraceii Ci^H,u.

C6H3(N02)i,0. D. Man trägt Anthracen in eine bei 30—40" gesättigte alkoholische Pikrin-

säurelösung ein (Berthelot, Bl. 7, 34). — Rubinrothe, sehr glänzende Nadeln. Schmelzp.

:

138** (Graebe). Wird durch viel Alkohol in seine Bestandtheile zerlegt. Leicht löslich

in Benzol.

Anthracenhexahydrür 0,4!!,^. D. Man erhitzt 3 Thle. Anthracendihydrür mit 1 Thl.

amorphem Phosphor und 15 Thln. JodwasserstofFsäure (Siedep.: 127") 10—12 Stunden

laug auf 200—220" (Graebe, Liebermann, A. Spl. 7, 273). — Blättcheu. Schmelzp.: 63";

Siedep.: 290". Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Zerfallt, durch eine

glühende Röhre geleitet, in Anthracen und Wasserstoff. Ist gegen Salpetersäure viel

beständiger als Anthracendihydrür.

Perhydroanthracen Cj^H,^^. B. Bei 12 stündigem Erhitzen auf 250" von (l'/^ g)

Anthracen mit (l'/sg) rothem Phosphor und (8 g) Jodwasserstoffsäure (spee. Gew. = 1,7)

(Lucas, B. 21, 2510).' — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 88"; Siedep.: 270". Leicht

flüchtig mit Wasserdämpfen. Leicht löslich. Wird von Brom kaum angegriffen. Wird
von CrOg vollständig oxydirt.

Anthracenchlorid Cj^HjoClg. D. Beim Einleiten von Chlor in eine kalt gehaltene

Lösung von Anthracen in CS.^ (Perkin, Bl. 27, 465). — Nadeln (aus Benzol). Wenig
löslich in Benzol, CS^, Alkohol, Aether. Sehr unbeständig; verliert schon bei gewöhn-
licher Temperatur HCl und geht in Chloranthracen über (Anderson, A. 122, 306).

Anthracenbroniid Cj^HigBr.j. D. Durch Eintragen von Brom in eine auf 0" ab-

gekühlte Lösung von Anthracen in CSg (Perkin, BL 27, 464). — Kleine farblose, glänzende

Krystalle. Wenig löslich in Alkohol, Aether und CSg. Zerfällt sehr leicht in HBr und
Bromanthracen.

Salpetersäureanthraeen Ci4H,g.HN03. D. Man leitet in eine 20" warme, über-

sättigte Lösung von Anthracen in Eisessig, längere Zeit und in raschem Strome, sal-

petrige Säure ein, wäscht den entstandenen Niederschlag mit Alkohol und krystallisirt

ihn aus Benzol um (Liebermann, Lindemann, B. 13, 1585). — Nadeln oder Prismen.

Schmilzt unter Entwickelung salpetriger Dämpfe bei 125". Ziemlich leicht löslich in Benzol.

Ziemlich leicht zersetzlich. Zerfällt, beim Erwärmen mit Alkalien, in Nitrosoanthron und
Nitrosohydranthron.

Anthraeenmethylnitrat Cj^HjgNOg = CßH^^' pul^j^Q .-^^^CgH^ (?). B. Analog dem

Anthracenäthylnitrat (Perkin, Soc. 59, 648). Entsteht auch durch Vermischen von An-
thracen mit Aceton und HNO3 (Perkin, Mackenzie, Soc. 61, 871). — Glänzende Tafeln

(aus Alkohol). Schmilzt gegen 183", dabei Anthrachinon erzeugend. Schwer löslich in

Alkohol.

Anthracenäthylnitrat CjeH.jNOg = C6H4<^qS^q'^''*^C6H4 (V). B. Beim Ein-

tragen von fein gepulvertem Anthracen in ein Gemisch aus 1 Vol. Salpetersäure (spec.

Gew. = 1,5), 2 Vol. Nitrobenzol und 3 Vol. Alkohol (Perkin). Die rasch abgesogene

Lösung wird abgekühlt. Entsteht auch aus Anthracen, Aether, HNO3 (und Benzol) (P.,

M., Soc. 61, 872). — Glänzende, flache Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt gegen 160" und
erzeugt, höher erhitzt, Anthrachinon. Mäfsig löslich in Alkohol und Eisessig, leicht 'in

Benzol und CHCl.,. Zersetzt sich langsam, beim Kochen mit Lösungsmitteln, unter Bil-

dung von Anthrachinon. Wird von einem Gemisch von rauchender Salpetersäure und
Nitrobenzol in Nitrosonitroanthron umgewandelt. Beim Erhitzen mit NHg oder mit

organischen Basen, mit Na^S und auch mit schwefelsäurehaltigem Eisessig entsteht Nitroso-

anthron. Beim Erhitzen mit koncentrirter Kalilauge entsteht Pseudonitrosoanthro'n. Beim
Kochen mit HJ (spec. Gew. — 1,96) entstehen C^H^J und Anthracendihydrür.

Anthracenpropylnitrat Ci4H,o.C.jHj.NOg. D. Man trägt feingepulvertes Anthraceii

ein in ein Gemisch aus 3 ccm Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5 und vorher mit Harnstoff-

nitrat gekocht) und 7 ccm Propylalkohol ein (Perkin, Mackenzie, Soc 61, 866). Man er-

wärmt gelinde und versetzt die filtrirte Lösung mit dem gleichen Vol. Holzgeist. —
Prismen. Schmelzp.: 92". Wird von CrO^ (-|- Eisessig) zu Anthrachinon oxydirt. Beim
Kochen mit alkoholischem Kali entsteht Nitrosoanthron.

Anthracenisobutylnitrat Ci4Hj(,.C4H9.N0a. Monokline (Makshall, Soc. 61, 867)

Prismen (aus CS^). Schmilzt bei 121" unter Zersetzung (P,, M., Soc. 61, 867).
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Anthraeenbenzylnitrat Ci^H.u.CsHs.CHjCNOg). Glänzende Nadeln (aus Alkohol).
Schuielzp.: 138" (P., M., Soc. 61, 871). Schwer löslich in Alkohol.

TJntersalpetersäureanthracen C,4H,„.N204. D. Man leitet NO^ in ein Gemenge
von 1 Thl. Anthracen und 4 Thln. Eisessig bei 10—15" und krystallisirt den entstandenen
Niederschlag aus Toluol um (Liebermann, Lindemann, B. 13, 1585). Nach Leeds (B. 14, 484)
entsteht bei dieser Reaktion, fast quantitativ, Anthrachiaon. — Kleine Blätter. Schmelzp.

:

194". Sehr schwer löslich in Alkohol, schwer in siedendem Benzol. Liefert, beim Er-
wärmen mit Alkalien oder beim Kochen mit alkoholischer Anilinlösung, Nitrosoanthron.

Nitrosoanthron Cj^HgNOj = CeH^^^Qjj.j^Q.NCßH^. B. Beim Behandeln von

Salpetersäui-e- oder TJntersalpetersäureanthracen mit Alkali (Liebermann, Lindemann, B.
13, 1586; GiMBEL, B. 20, 974). C^Hjo.HNOg = C,,H«NO, + H,0. - C,4H,o.N,04 =
C,4HgN02 4" HNOj. Scheidet sich auch beim Stehen der essigsauren Mutterlauge von der
Darstellung des Salpetersäureanthracens aus (L. , L. ; vgl. Perkin, Soc. 59, 639). Beim
Erhitzen von Nitrosonitroanthron oder Anthracenäthylnitrat mit alkoholischem Na^S
(Perkin). Lange, gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 146". Mälsig löslich in Alkohol,
sehr leicht in Benzol und CS.^, leicht in Eisessig. Beim Eintragen von Nitrosoanthron
in ein Gemisch aus Nitrobenzol und rauchender Salpetersäure entsteht Nitrosonitroanthron.
— Unlöslich in Alkalien. Sehr beständig. Iiiefert, bei der Oxydation (mit CrOg und
Essigsäure), Anthrachinon. Geht durch Reduktion mit Zinn und Essigsäure in Nitrosohydr-
anthron über; setzt man der Essigsäure etwas rauchende Salzsäure zu, so erfolgt Bildung
von Anthracen und Anthracendihydrür. Beim Erhitzen mit koncentrirter HCl auf 180"

entstehen Mono- und Dichloranthracen. Mit koncentrirter HBr entsteht bei 260" «-Di-
bromanthracen. Dieser Körper entsteht auch beim Erhitzen von Nitrosoanthron mit Brom
(und CSj) auf 75". Verbindet sich weder mit NH3O, noch mit Phenylhydrazin.

Pseudonitrosoanthron Ci^HgNO,, = C6H4<^gi2Qj\c6H,. B. Entsteht, neben wenig

Nitrosoanthranol , beim Eintragen von Anthracenäthylnitrat (oder Anthracenmethylnitrat)
in eine verdünnte kochende Lösung von Kali und Alkohol (Perkin, Soc. 59, 644).

C,4Hio.CoH,N03 = C14H9NO2 4- CjHs.OH. Man fällt mit verdünnter HCl, kocht den (mit
Wasser gewaschenen) Niederschlag mit sehr verdünnter Kalilauge und fällt die filtrirte

Lösung durch HCl. — Nädelchen (aus Alkohol). Schmilzt gegen 224", dabei Anthra-
chinon erzeugend. Mälsig löslich in Alkohol, wenig in Benzol. Leicht löslich in Alkalien
mit orangegelber Farbe. CrOg oxydirt zu Anthrachinon. Mit Essigsäureanhydrid entsteht
ein bei 153—154" schmelzendes Acetylderivat CjgHijNOa = Cj^HgNOj.CjHgO, das in

Nadeln krystallisirt und sich mäfsig leicht in Alkohol und Eisessig löst (P.).

Nitrosohydranthron Ci^H.iNOi, = CsH^/S^SNCßH^. B. Entsteht, neben

Nitrosoanthron, beim Behandeln von Salpetersäureanthracen mit Alkalien; beim Erhitzen
von Nitrosoanthron mit alkoholischem Kali oder beim Behandeln mit Zinn und Essig-

säure. Scheidet sich beim Stehen der essigsauren Mutterlaugen von der Darstellung
des Salpetersäureanthracens aus (Liebermann, Lindemann, B. 13, 1587). — Fleischfarbener
Niederschlag. Zersetzt sich schon bei gewöhnlicher Temperatur. Giebt, bei der Oxy-
dation Anthrachinon. — Na.Cj^HjpNO^. Lange, gelbe Nadeln. Schwer löslich in kon-
centrirter Natronlauge.

Nitroanthron C,4Hs,N0s = CeH4<^^TT/xT/-v ,')>CgH4.' Ä Bei sehr langsamem Ein-

tragen von Anthracen in ein Gemisch aus Isobutylalkohol und HNO^ (spec. Gew. = 1,5)

(Perkin, Mackenzie, Soc. 61, 868). — Glänzende Nadeln (aus Benzol). Schmilzt bei 140",

unter Zerfall in Anthrachinon und salpetriger Säure. Beim Kochen mit alkoholischem
Kali entsteht das isomere Nitroanthrol, neben etwas Anthrachinon.

Nitroanthrol Cj4H9N03 = C6H4/^J^^^ \C6H4. B. Beim kurzen Kochen von

Nitroanthron mit alkoholischem Kali (Perkin, Mackenzie, Soc. 61, 869). Man fällt die

mit Wasser verdünnte und filtrirte Lösung mit verdünnter HCl und schüttelt mit Aether
aus. Die ätherische Lösung wird verdunstet und der Rückstand aus CS^ umkrystallisirt.
— Nadeln. Schmilzt bei 148", unter Bildung von Anthrachinon. Auch beim Kochen
mit Essigsäureanhydrid entsteht Anthrachinon.

Nitrosonitroanthron Ci4H8N204 = C6H4<^p,^ /-. v^C6H4. B. Ist das in Alkali

unlösliche Spaltungsprodukt des Hydroanthracennitrits durch verdünnte, kochende Kalilauge
(LiEBERMANN, Ländshoff, B. 14, 470). Entsteht auch beim Eintragen von Anthracen, Nitroso-

anthron oder Anthracenäthylnitrat in ein abgekühltes Gemisch aus 2 Thln. Nitrobenzol
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(oder Pyridin) und Salpetersäure (spec. Gesv. = 1,5) (Pekkin, Sog. 59, 637). — Lange,

fioldgelbe Nadeln (aus Eisessig). Sclimelzp.: 263" (L., L.); 288-290" (P.). Sublimirbar.

Mäl'sig löslich in heilsem Anilin oder Nitrobenzol, schwer in hcifseni Alkohol und Eis-

cssig. Schwerer löslich in Benzol als Anthrachinon. Liefert mit H.,S,07 oder mit CrO.,

(und Essigsäure) Anthrachinon. Wird von alkoholischem Na^S zu Nitrosoanthron Ci^HgNO.,

rcducirt. Bei der Reduktion mit Sn und HCl entstehen NH., , Anthrachinon und
Anthranol.

Dinitroanthron Cj^HgNjOj. B. Scheidet sich aus der Mutterlauge von der Dar-

stellung des Hydroanthracennitrits, bei längerem Stehen, aus (Liebermann, Landshoef,

B. 14, 472). — Krystalle. Schmilzt unter Zersetzung bei 116"". Unlöslich in Alkalien.

Nitrosooxanthranol C,4H<,N03 = C6H^<^q.qjjwjtqs y'CßH^ (?) (s. Oxyketone). B.

Ist das Hauptprodukt der Einwirkung von siedender, verdünnter Kalilauge auf Hydro-
anthracennitrit und wird aus der alkalischen Lösung 'durch Säuren gefällt (Liebermann,

Landshopf, B. 14, 471). — Rothgelbe Flocken. Sehr unbeständig; zersetzt sich beim
Kochen mit Alkohol oder Eisessig. Ist in alkalischer Lösung viel beständiger. Giebt

mit CrOg und Essigsäure Anthrachinon.

Substitutionsprodukte des Anthracens. Chloranthracen C, (HgCl. Lange,

goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 103" (Pehkin, BI. 27, 465). Sehr leicht lös-

lich in Aether, CS.,, Benzol. Giebt mit Pikrinsäure eine in scharlachrothen Nadeln kry-

stallisirende Verbindung.

Dichloranthraeen G^JigC\^. a. l,2-Uichloranthr((cen C^H.jClo.CjHj.CgH^. B.

Heini Erhitzen von «-Tetrachloranthrachinon mit 3— 4 Thln. Zinkstaub und überschüs-

sigem Ammoniak auf dem Wasserbade (Kircher, A. 238, 347). Man zieht den erhaltenen

Niederschlag mit Alkohol aus und kocht die alkoholische Lösung mit etwas Eisessig. —
Feine Nadeln. Schmelzp.: 255". Sublimirt unter tlieilweiser Verkolilung. Ziemlich

reichlich löslich in heifsem Alkohol, viel weniger in kaltem CHCI3; reichlich in Essig-

säure und Essigäther. Giebt mit CrO„ «-Dichloranthrachiiion.

b. ß-Dfc/i/oranthraceti. B. Durch längeres Stehen von Chloranthracen in einer

Chloratmosphäre, bei gewöhnlicher Temperatur (Laurent, A. 34, 294); beim Behandeln
von Anthraccn mit Chlor bei 100" (Graebe, Liebermann, A. S])l. 7, 282). — Lange, gelbe,

glänzende Nadeln. Schmelzp.: 209" (Graebe, Liebermänn, A. 160, 137). Leiclit löslich

in Benzol, schwer in Alkohol und Aether. Bleibt beim Kochen mit alkoholichem Kali

unverändert. Wird von Oxydationsmitteln in Anthrachinon übergeführt.

Diehloranthracendichlorid C„H8C1,.CU = CgH^/^^Ja^C^H^. IJ. Beim Einleiten

von Clilor in eine Chloroformlösung von Anthracen entsteht zunächst Dichloranthraeen

und dann C]4HgCl4 (Schwarzer, B. 10, 377). — Prismen (aus CHCI3). Schmelzp.: 149

bis 150". Leicht löslich in CHCI3 und Benzol, schwer in Alkohol und Aether. Zerfällt

langsam bei gewöhnlicher Temperatur, rasch beim Erhitzen auf 170", in HCl und Tri-

chloranthracen. Liefert, beim Behandeln mit Vitriolöl, beim Kochen mit alkoholischem
Kali oder beim Erhitzen mit Wasser im Rohr nur Anthrachinon.

Dichloranthracentetraehloride Cj^HgClo.Cl^. a. n-Tetrachlorid. I). Durch
anhaltendes Behandeln von Anthraccn mit Chlor erst in der Kälte und dann bei 230"

(DiEHL, B. 11, 174; Hammerschlag, B. 19, 108). Entsteht auch aus (^-Dichloranthraeen

und Chlor (H.). — Nadeln (aus alkoholhaltigem Benzol). Schmilzt bei 187" unter Ent-

wickelung von HCl. Schwer löslich in Alkohol und Eisessig, leicht in Benzol und Aether.

Zt'rfällt mit alkoholischem Kali in HCl und «-Tretrachloranthracen.

b. B-Tetracfdorid. B. Beim Erhitzen von Nitrosoanthron mit PClg auf 180"

(Liebermann, Lindemann, B. 13, 1588). — Nadeln (aus Ligroin -|~ Benzol). Schmelzp.:
205—207". Die alkoholische Lösung fluorescirt nicht. Zerfällt mit alkoholischem Kali in

HCl und j:/-Tetrachloranthracen.

Triehloranthracen Cj^H.Cl,. D. Durch Behandeln von Diehloranthracendichlorid
mit alkoholischem Kali (Schwarzer, B. 10, 378). — Lange, gelbe Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 162— 163". Die alkoholische Lösung zeigt eine blaue i'luorescenz. Wird von
kochender Salpetersäure äufserst langsam angegritfen.

Durch Erhitzen von Anthrachinon mit PCIr, erhielten Graebe und Liebermann [A.

160, 126) ein Triehloranthracen, das in gelben Nadeln krystallisirte, unzersetzt sub-
limirte und sieh schwer in Alkohol und Aether, aber leicht in Benzol löste.

Tetrachloranthracen C,4HyCl4. a. (e-Tefi'acftloranthracen. B. Durch Be-
handeln von «-Dichloranthracentetrachlorid mit alkoholischem Kali (Graebe, Liebekmann,
.1. S/t/. 7, 283). — Goldgelbe Nadeln. Schmelzp.: 220" (Gr., L.); 164" (Hammeksciilag,
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B. 19, 1108). Wenig löslich in Alkohol, etwas reichlicher in heilsem Benzol, kiiiuu in

kaltem. Wird von Salpetersäure zu Dichlorauthrachinon oxydirt.

b. ß-Tetrachlorantltracen. B. Durch Kochen von (^-Dichloranthracentetrachlorid

mit alkoholischem Kali (Liebermann, Lindemann, B. 13, 1589). — Gelbe Nadeln (au.s

Eisessig). Schmelzp.: 152". Sehr schwer löslich in Alkohol, leichter in siedendem

Eisessig. Giebt, beim Behandeln mit CrOj und Essigsäure, ein krystallisirtcs üichlor-

aiitln-achinon.

c. 1,2,3,4-Tetrachloranthracen CRH4.C2H,.CeCl4. B. Bei 4— 5 stündigem Erhitzen

von 1 g o-Benzoyltetrachlorbenzoesäure C^HB.CO.CeClj.CO,!! mit V" g rothem Phosphor

und 4'/, ccm Jodwasserstottsäure (Siedep.: 127») auf 215—220" (Kircher, A. 238, 346). —
Wird aus der Lösung in CHCI3, durch Alkohol, in feinen Nädelchen gefällt. Schmelzp.:

148—149°. Sehr wenig löslich in Alkohol und Aether, etwas in heifsem Eisessig, sehr

leicht in CHCI3, CS.^ und Benzol. Wird von CrOj und Essigsäure zu «-Tetrachloranthra-

chinoii oxydirt.

Hexachloranthracen Ci^H^Cl^. D. Man behandelt Anthracen mit Chlor, in

Gegenwart von Antimonchlorid (Bolas, J. 1873, 392; Diehl, B. 11, 175). — Subliinirt

in langen, gelben Nadeln. Schmilzt unzersetzt bei 320— 330" (1).). Unlöslich in Alkohol,

Aether, Eisessig, kaltem Benzol, leichter löslich in heifsem Benzol und CHCl,, am
leichtesten in CS^ und Nitrobenzol. Wird von Salpetersäure und alkoholischem »Kali

nicht angegriffen. Giebt bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch Tetrachloranthra-

cliiiion.

Heptachloranthracen Cj^IIaCl,. D. Durch Erhitzen von Ci^HuCl.^.Cl^ mit SbCl-

auf 260" (DiEHL, B. 11, 176). — Sublimirt in kleinen, gelben Nadeln. Schmilzt oberhalb

350". Unlöslich in Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig; ziemlich löslich in heifsem

Toluol oder CHCl.,, leichter in Nitrobenzol und Ligroin. Wird von rauchender Salpeter-

säure sehr schwer angegriffen.

Oktoehloranthraeen CjjH.Cl^. ü. Durch Erhitzen von gechlortem Anthracen mit

SbClj auf 275—280" (Diehl, B. 11, 177). — Sublimirt in federartigen Krystallen. Schmilzt

nicht bei 350". Löst sich etwas in Nitrobenzol, CSj und Ligroin.

Beim Erhitzen der gechlorten Anthracene mit SbClg auf 280—300'^ werden nur Per-

chlorbenzol und CCI4 erhalten (Kuoff, B. 9, 1488).

Bromanthracen Cj^HgBr. I). Durch Erwärmen des Bromides Ci^H^Br, (Perkin,

Bl. 27, 464). — Lange, gelbe Nadehi. Schmelzp.: 100". Löslich in Benzol, CS,, und Eis-

essig, weniger in Alkohol. Giebt mit Pikrinsäure eine rothe Verbindung.

Dibromanthracen Cj^HgEr.^. a. 0,10-Bihromanthracen C^H^.C.Br^.CyH^. B.

Durch Eintragen von (2 Älol.) Brom in eine Lösung von Anthracen in CS., (Graebe,

Liebermann, A. Spl. 7, 275). Bei der Einwirkung von Brom auf Triphenylmethan (Kölliker,

A. 228, 255). — Goldgelbe Nadeln (aus Toluol). Schmelzp.: 221". Sublimirt unzersetzt.

Sehr schwer löslich in Alkohol und Aether, schwer in kaltem Benzol, leichter in heifsem.

Giebt beim Erhitzen mit alkoholischem Kali auf 170", im Rohr, Anthracen, neben Aldehyd

und Essigsäure. Wird von Oxydationsmitteln in Anthrachinon übergeführt; von rauch.

Salpetersäure in Nitro-, resp. Dinitroanthrachiiion.

b. Isodibrotnanthracen. l). Durch Erhitzen von Dibromanthrachiuon mit Jod-

wasserstoffsäure und Phosphor auf 150" (Miller, A. 182, 367). — Glänzende, goldgelbe

Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 190—192". Schwer löslich in Benzol und Alkohol.

Giebt bei der Oxydation Dibromanthrachinon.

Dibromanthracenbromid Cj^HgBr, .Br^. D. Durch Behandeln von freiem An-

thracen mit Brom (Anderson, .1. 122, 304) oder besser durch Behandeln von Dibrom-

anthracen mit Brom (Graebe, Liebermann t. — Dicke, farblose Tafeln (aus Benzol).

Schmilzt unter Zersetzung bei 170—180". Wenig löslich in Alkohol, Aether und kaltem

Benzol, reichlicher in kochendem Benzol. Zerfällt, beim Erhitzen, in Brom, HBr und

Tribromanthracen und beim Behandeln mit alkoholischem Kali in HBr und Tetrabrom-

anthracen.

Tribromanthracen Ci^H-Br^. D. Durch Erhitzen von Dibromanthracenbromid auf

200" (Graebe, Liebermann). — Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 169". Sublimirbar. Schwer

löslich in Alkohol, leicht in Benzol. Verbindet sich direkt mit Brom. Giebt bei der

Oxydation Bromanthrachinou. Mit rauchender Salpetersäure entstehen Bromanthrachinon

u. a. Körper (Claus, Hertel, B. 14, 979).

Tetrabromanthracen C,4HgBr4. D. Durch Erhitzen von C,4HgBr2.Br4 mit alkoho-

lischem Kali (Anderson). — Lange, gelbe Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 254" (Graebe,

Liebekmann). Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol, Aether und Benzol, leichter in

kochendem Xylol. Giebt, bei der Oxydation, Dibromanthrachinon; mit rauchender Sal-

petersäure entsteht Bromnitroanthrachinon.
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Tetrabromanthracenbromid Ci4HgBr4.Br4. D. Tetrabromanthracen absorbirt bei

gewöhnlicher Temperatur Bromdämpfe (Hammerschlao , B. 10, 1212). — Prismen (aus

CSj). Schmilzt unter Zersetzung bei 212"; zersetzt sich beim Erwärmen in Brom, HBr
und Pentabromanthracen. Schwer löslich in Lösungsmitteln, am leichtesten in CSg, der

davon 1
"/(, aufiiimmt. Wird von alkoholischem Kali in HBr und Hexabromanthracen

zerlegt. Liefert, beim Kochen mit rauchender Salpetersäure, Tetrabromdinitroauthrachinon.

Pentabromanthracen C,4H5Br5. D. Durch Erhitzen von C,4HgBr4.Br4 auf 230°

(Hammerschlag). — Gelbes Pulver. Schmelzp. : 212". Schwer löslich in Alkohol und
Äether, leicht in Benzol und CS.j.

Hexabromanthracen Cj^H^Brg. a. a-Hexabromanthracen. D. Durch Erhitzen

von Dibromanthracen mit Brom und Jod (Diehl, B. 11, 178). — Sublimirt in hellgelben

Flocken. Schmelzp.: 310—320". Unlöslich in Alkohol, Aether, Eisessig, löslich in heilsem

Benzol und CHClg. Wird von Oxydationsmitteln leicht zu Tetrabromanthrachinon
(Schmelzp.: 295—300") oxydirt.

b. Isohexabronianthracen. B. Beim Behandeln von Cj^HeBr^.Br^ mit alkoho-

lischem Kali (Hammerschlag). -- Goldgelbe Nadeln (aus hochsiedendem Ligroin). Schmilzt
nicht bei 370". Sublimirbar. Schwer löslich in allen Lösungsmitteln. Giebt bei der

Oxydation ein Tetrabromanthrachinon, das noch nicht bei 370" schmilzt.

Heptabromanthracen C,4H3Br.. Z). Durch Erhitzen von Dibromanthracen mit

Brom und Jod, im Kohr, auf 200" (Diehl). — Sublimirt in gelben Nadeln. Schmilzt
nicht bei 350". Wenig löslich in Lösungsmitteln, mit Ausnahme von CHClg und CS._,.

Sehr widerstandsfähig gegen Oxydationsmittel.

Oktobromanthracen Cj4H2Brg. D. Durch achttägiges Erhitzen von Heptabrom-
anthi-acen mit Brom und Jod oberhalb 360" (Diehl). — Sublimirt in dunkelgelben Nadeln.
Sehr wenig löslich in Lösungsmitteln. Kochendes Nitrobenzol oder Anilin nehmen sehr

wenig auf.

Dichloranthracentetrabromid Ci^HgCl, .Br4. D. Man setzt (5'-Dichloranthracen

längere Zeit Bromdämpfen aus (Schwarzer, B. 10, 376). — Atlasglänzende Nadeln (aus

Benzol). Schmelzp.: 166" (Sch.); 178" (Hammerschlag, B. 19, 1106). Schwer löslich in

Alkohol und Aether, leicht in CHCI3 und Benzol. Zerfällt bei 190" in Brom, HBr und
Dichlorbromanthracen und beim Kochen mit alkoholischem Kali in HBr und Dichlor-

(libromanthracen.

Dichlorbromanthracen C,4H;Cl,Br. D. Durch Erhitzen von Dichloranthracen-
tetrabromid auf 180—190" (Schwarzer," B. 10, 376). -- Kleine, grünlichgelbe Blättchen.
Schmelzp.: 168". Leicht löslich in CHCl,, und Benzol.

Diehlordibromanthracen C,4HgCl.,Br2. D. Aus C,4H8Cl2.Br4 und alkoholischem
Kali (Schwarzer). — Kleine gelbe Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 251—252". Schwer
löslich in Alkohol und Eisessig, leicht in Benzol.

Dichlordibromanthraeentetrabromid C,4HgCL^Br.,.Br4. B. Aus Diehlordibrom-
anthracen und Bromdämpfen (Hammerschlag, B. 19, 11Ö7). — Glänzende Nadeln (aus

Eisessig). Schmelzp.: 212". Schwer löslich in, Lösungsmitteln.

Diehlortetrabromanthracen C,4H4Cl2Br4. B. Aus Dichlordibromanthracentetra-
bromid und alkoholischem Kali (Hammerschlag, B. 19, 1107). — Goldgelbe Nadeln.
Schmilzt nicht bei 380". Sehr schwer löslich. Wird von CrOg zu Tetrabromanthrachinon
oxydirt.

Anthracensulfonsäuren. Die Anthracensulfonsäuren gehen, beim Kochen mit
roher Salpetersäure, in Anthrachinonsulfonsäuren über (Liebermann, B. 12, 1288).

Anthraeensulfonsäure C,4H3.S0,H. B. Bei V2 stündigem Kochen von anthra-
chinonsulfonsaurem Natrium C,4H-0,,(S0.,Na) mit Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,7)

und wcifsem Phosphor (Liebermann, Ä. 212, 48) oder bei längerem Kochen mit Natrium-
amalgam und Wasser (Bischof, Liebermann, 5. 13, 47) entsteht anthracensulfonsaures
Natrium. — D. Man erwärmt im Wasserbade 1 Thl. anthrachinonsulfonsaures Natrium
mit l'/s Thln. Zinkstaub und 7 Thln. Ammoniak, bis die zuerst eintretende Rothfärbung
verschwunden ist. Beim Erkalten krystallisirt das schwer lösliche Natrium salz der
Anthraeensulfonsäure in Blättchen (Liebermann, A. 212, 57). Den Zinkstaub kocht man
mit Soda aus, da er schwer lösliches anthracensulfonsaures Zink enthält (L., B., B. 15, 852).
— Die Salze sind schwer löslich oder unlöslich. Beim Schmelzen der Säure mit Kali
wird Anthrol C,4H9(0H) gebildet.

Salze: Liebermann. — Na.Ci4H9S03 -[- 4H2O. Kleine, glitzernde Schuppen. Sehr
schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in wässerigem Alkohol. Wird aus der wässerigen
Lösung durch NaCl oder Na2S04 gefällt. — Ba.Ag. Krystallinischer, glitzernder Nieder-
schlag. Kochend gefällt, ist 'das Salz unlöslich in Wasser. — Pb.Ä2H- 2 H3O. Beim Fällen
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einer kochenden Lösung des Natrium salzes mit Bleizucker fällt ein unlösliches, basisches

Salz aus. Die Mutterlauge scheidet Blätter des neutralen Salzes ab.

Graebe und Liebermann {B. 1, 187) erhielten, beim Erwärmen von Anthracen mit
wenig Vitriolöl auf 100°, eine Anthracensulfonsäure, deren Bleisalz in gelblichweilsen

Säulen krystallisirte.

Nach LiNCKE (J. pr. [2] 11, 223) entstehen beim Erwärmen, von 1 Tbl. Anthracen
mit 3 Thln. Vitriolöl auf 100", zwei isomere Anthracensulfonsäuren, welche sich

durch Darstellung der Bleisalze trennen lassen: erst krystallisirt das Salz der (^-Säure.

Beim Schmelzen mit Kali geben beide Monosulfonsäuren zwei isomere Anthrole
C^H^fOH).

Die ((-Anthracensulfonsäure entsteht in viel gröfserer Menge; ihre Salze sind

leichter löslich als jene der (9-Säure. — Die freie Säure krystallisirt in Tafeln oder Säulen
und löst sich in heifsem Wasser nicht viel reichlicher als in kaltem. — Das Natrium-
salz bildet mikroskopische, in Wasser leichtlösliche Plätteben. — BalCj^HgSO.jlj + ßH,0.
Nadeln, sehr leicht löslich in Wasser. — Pb.A,, -\- 4H2O. Hellgelbe Blättchen, sehr leicht

löslich in heifsem Wasser.
ß-Antfiracensulfansäure krystallisirt in langen, hellgelben Säulen. — Das Na-

triumsalz bildet lange, gelbliche Säulen und löst sich schwer in kaltem _Wasser. —
ßa.Ag -f 7H,,0. Glänzende Tafeln, schwer löslich in kaltem Wasser. — Pb.Aj -|- TH^O.
Säulen; sehr schwer löslich in kaltem Wasser.

Liebermann (B. 12, 592) fand die Versuche Lincke's nicht bestätigt. Er erhielt stets

nur Disulfonsäuren des Anthracens.

Anthraeendisulfonsäuren Ci^HglSOaH),. Beim Erwärmen von Anthracen mit
Vitriolöl entstehen 2 isomere Disulfonsäuren. Li niederer Temperatur entsteht wesentlich
H -Säure, welche in Chrysazin (Dioxyanthrachinon) Cj^HgOj übergeführt werden kann,
in höherer Temperatur entsteht mehr fJ'-Säure, die sich in Anthrarnfin Cj^HgO^ über-
führen lässt.

a. n-Säure. D. Man erhitzt 100 g Anthracen mit 300 g Vitriolöl 1 Stunde lang
auf 60°, verdünnt mit Wasser, neutralisirt die filtrirte Lösung mit PbCOg und führt die

Bleisalze in Natriumsalze über. Das Salz der «Säure ist in Wasser, und besonders in

Sodalösung, viel schwerer lösllieh als das Salz der j'^ Säure (Ltehermann, B. 12, 183;
vgl. B. 11, 1613). — Beim Schmelzen des Natriumsalzes mit Kali wird «-Dioxyanthracen
fChrysazol) gebildet. — Na,,.C,4Hj,S20ß -\- 4H.,0. Citronengelbe Nadeln oder trikline

Säulen. — Kj.A -f H.^O. Gelbliche, silberglänzende Schuppen. — Ca.Ä -|- 5H2O. Wird
in Nadeln gefällt. Fast unlöslich in kochendem Wasser. — Ba.A -|- 4H2O. Fällt in

schwerlöslichen Nadeln aus. — Das Bleisalz ist, einmal abgeschieden, sehr schwer
löslich.

b. ß-Säure. D. Man erhitzt 1 Thl. Anthracen mit 3 Thln. Vitriolöl auf 100°, bis

etwa die Hälfte des Anthracens in Lösung gegangen ist, und verfährt dann wie bei der
Darstellung der «-Säure (Liebermann, Boeck, B. 11, 1613). — Krystallinische Flocken,
aus mikroskopischen Nadeln bestehend. Giebt, beim Schmelzen mit Kali, Dioxyanthra-
chinon. — Na^j-Cj^HsSgOg + 3H3O. Ledergelbe, sehr kleine Blättchen (Liebermann, B. 12,

184)_. Sehr leicht löslich in Wasser; die verdünnten Lösungen fluoresciren stark blau. —
Ca.A -\- SHjO. Niederschlag, in Wasser viel löslicher als das Calciumsalz der «-Säure
(L.). — Ba.A -\- 4H2O. Blättchen. — Pb.A. Krystallinischer Niederschlag. Ist, einmal
abgescbieden, sehr schwer löslich in Wasser.

c. Flavanthracendisulfansäure. D. Man kocht (käufliches) rohes (x-anthra-

chinondisulfonsaures Natrium mit Zinkstaub und NH3, bis die Lösung gelb oder braungelb
geworden . ist. Beim Erkalten scheidet sich anthracenmonosulfonsaures Natrium aus und
dann das Disulfonsäuresalz (Schüler, B. 15, 1807). — Liefert, beim Schmelzen mit Kali,

erst Anthrolsulfonsäure Ci,Hg(0H)(S03H) und dann Flavol C,Ji^{OB.\. — Na^.Ci^HgS^Oß
(bei 130°). Gelblichgraue Krystallkörner._ Leicht löslich in Wasser; die verdünnte Lösung
fluorescirt intensiv blauviolett. — Ba.A (bei 130°). Farbloser Niederschlag aus einem
Krvstallpulver bestehend.

Dichloranthracendisulfonsäure C,^HgCU(S03H)2. D. Man erwärmt 1 Thl. ß-D'i-

chloranthracen mit 5 Thln. rauchender Schwefelsäure auf dem Wasserbade (Perkin, A.
158, 320). — Orangegelbe Krystalle. Leicht löslich in Wasser; wird aus der wässerigen
Lösung, durch wenig Salz- oder Schwefelsäure, ausgefällt. Die verdünnten Lösungen der
Säure und ihrer Salze fluoresciren blau. Geht durch Oxydationsmittel in Anthi-achinon-
disulfonsäure über; ebenso beim Erhitzen mit Vitriolöl (Graebe, Ltebermann, B. 3, 637).
— Na^XJjjHeCljSjOe (bei 150°). Kleine, orangerothe Krystalle; leicht löslich in Wasser.
— Sr.A. Gelbe Krusten, schwer löslich in Wasser. — Ba.Ä. Kanariengelber Nieder-
schlag, fast unlöslich in Wasser. (Das Calciumsalz ist leicht löslich in Wasser.)
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Dibromanthracendisulfonsäure Ci4H6Br2(S03H)2. D. Aus Dibromanthracen und
rauchender Schwefelsäure (Perkin). — Giebt, bei der Oxydation, Anthrachinondisulfonsäure.
— Ba.Ci^HßBrjSjOy. Bhissgelber Niederschlag, unlöslich in kochendem Wasser und in

verdünnter Salzsäure.

CH CH

CH

2. Phenanthren //'„* /Nri
= \-/r\ y^\ mi (I'^it'J^i'^») Ostekmayeu, A. 166,

UL

CH
:i61; Gräebe, A. 167, 131; Hayduck, A. 167, 177). Prismenformel des Phenanthrens:
Weoscheidek, M. 1, 916. — B. Bei der trockenen Destillation der Steinkohlen (daher

im Steinkohlentheer); beim Durchleiten von Toluol (Gkaebe, B. 7, 48), von Stilben oder
Bibenzyl (Graebe), oder eines Gemenges von Biphenyl und Aethylen (Barbier, A. eh.

|5] 7, 532) durch ein glühendes Rohr. Bei der Einwirkung von Natrium auf o-Brom
benzylbromid (Jackson, White, Atn. 2, 391). Beim Durchleiten der Dämpfe von Cumaron

<GTT\
PTT /^

4" CgH|; = Gj^H,,, -|- H.jO. Eine namhafte Menge (457o) Phenanthren findet sich, neben
nur O,!"/,! Anthracen, im Stuppfctt (siehe Idryl C,gH,(,). — /). Man unterwirft hoch-

siedendes Steinkohlentheeröl einer wiederholten fraktionnirten Destillation und fängt zu-

nächst zwischen 320— 350" (Ostermayer , B. 7, 1090) und dann zwischen 339 — 342"

iG. Schmidt, B. 12, 1159) auf. Das Produkt wird wiederholt aus A-lkohol umkrystallisirt.

Wendet man viel Alkohol an, so bestehen die ersten Krystallisatiouen fast nur aus
Anthracen, während alles l*henauthren gelöst bleibt. Da Chromsäuregemisch auf Anthracen
leichter einwirkt als auf Phenanthren, so lässt sich Phenanthren auch durch Behandeln
mit Kaliumdichroinat und verdünnter Schwefelsäure reinigen (Anschütz, Schultz, A. 196, 35).

Man kann auch das Phenanthren in Xylol lösen, zur Lösung iVv Thl. Pikrinsäure geben
und das ausgeschiedene Pikrat durch NH3 zerlegen (Graebe). Die Lösung von 3 Thln.

rohem Phenanthren in 5 Thln. warmem Toluol wird auf 10" abgekühlt; beim Erkalten
krystallisirt das meiste Anthracen aus. Das Piltrat wird abdestillirt und der Rückstand
noch einmal, in gleicher Weise, mit Toluul behandelt. Das nun noch gelöst bleibende
Phenanthren wird aus Alkohol (von 70%) umkrystallisirt (Wense, B. 19, 761). — Mono-
kline (Negri, G. 23 [2] 377) Blättchen oder Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 99"; Siedep.:

340" (i. D.) (Graebe). Spec. Gew. im flüssigen Zustande bei t" = 1,06305 — 0,035.(t— 100,5)

(R. Schiff, A. 223, 262). Sublimirt schon bei niedriger Temperatur. Mol.-Verbrennungs-
wärme = 1699,0 Cal. bei konst. Vol., also ebenso grofs wie jene des Anthracens (Berthe-
i,ot, Vieille, A. eh. [6] 10, 446). Löslieh in 48—50 Thln. Alkohol (von 95"/o) bei 13—14"
(Graebe). 100 Thle. absoluter Alkohol lösen bei 16" 2,62 Thle. und bei Siedehitze

10,08 Thle.; 100 Thle. Toluol lösen bei 16,5" 33,02 Thle. (Bechi, B. 12, 1978). In jedem
Verhältniss löslich in kochendem Toluol; leicht löslich in kaltem Aether, CS.,, Eisessig.

Die Lösungen besitzen eine schwache blaue Fluoi'eseenz. Von Oxydationsmitteln wird

Phenanthren in Phenanthrenchinon Ci4Hg02 übergeführt. (Wird von KMn04 in der Kälte

nicht angegriffen.) Natriumamalgam ist ohne Einwirkung; beim Erhitzen mit Natrium
und Fuselöl oder mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor wird ein Tetrahydrür C,4H,4

gebildet. Bei 250" entsteht mit HJ (und Phosphor) das Perhydrür Cj^Hg^. Chlor und
Brom liefern unbeständige Additionsprodukte, die sehr leicht in Haloidsäuren und Sub-
stitutionsprodukte zerfallen. In Vitriolöl löst sich Phenanthren unter Bildung einer Mono-
sulfonsäure. Salpetersäure erzeugt Nitrophenanthren (Unterschied von Anthracen).

Absorptionssjicktruiii, der Phexa iithrenlösuiiyen: Hartley, Soc. 39, 164.

Nachweis von Phenanthren. Man behandelt die Substanz mit CrO., und Eis-

essig, wäscht das ausgeschiedene Phenanthrenchinon (s. dieses) mit Soda und erwärmt es

dann mit einer Lösung von NaHSOg. Das Chinon löst sich und kann auti der Lösung
durch HCl oder H2SO4 gefällt werden (Graebe). — Um Anthracen und Phenanthren
zu trennen, behandelt man das Gemenge mit Alkohol von 80— 85"/o, wobei hauptsächlich

Phenanthren aufgenommen wird, und kocht die filtrirte Lösung einige Zeit lang mit einer

äquivalenten Menge Salpetersäure. Beim Erkalten scheiden sich zunächst Anthracen,
Anthrachinon und Dinitroanthrachinon ab und zuletzt erst Phenanthren (Schmidt, J. pr.

[2] 9, 256).
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erst in Phenauthreiichinon Ci^HgO,, und dann in Diphensäure a^tt* Vii-.'tj übergeführt.

Diese Säure zerfällt, beim Erhitzen mit Natronkalk, in CO;, und Biphenyl. Bei der Oxy-
dation von Diuitrophenanthrenchinon entsteht Dinitrodiphensäure, welche man durch
Reduktion in Diaminodiphensäure umwandeln kann. Dieselbe Diaininodiphensäure lässt

sich aus m-Nitrobenzoesäure darstelltn, indem man diese erst in Azoxybcnzoesäure
und letztere Säure dann (durch Zinn und Salzsäure) in Diaminodiphensäure überführt.

Diaminodiphensäure zerfällt, beim Glühen mit Kalk, in CO.^ und Bcnzidin NII,,.C6H|.CgHj.
NH., , das bekanntlich ein p-Derivat des Biphenyls ist. Weil nun Diaminodiphensäure
aus m-Nitrobenzoesäure entsteht, kann ihr nur folgende Konstitution zukommen:

NH.Y a \ / b NnH, NH.y \ / \nH,

COjH CO.,H
Diaminodiphensäure Benzidin

Damit ist aber bewiesen, dass die zwei Kohlenstoffatome, welche das mittlere Sechseck im
Phenanthreu bilden, im Sechseck a und b die o-Stellung einnehmen (Schultz, ^1. 196, 1).

Hiermit stimmt die Thatsache vollständig überein, dass bei der Oxydation von Phenan-
thrensulfonsänre oder von Phenanthrenchinon Phtalsäure erhalten wird (Japp, Anschütz,
B. 11, 211).

Additionsprodukte des Phenanthrens. Chlor - 2, 4 - Dinitrobenzol-
Phenanthren C6H3Cl(NO.,).,.C,jH,u (?|. Lange, orangefarbene Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 44". (Anthracen verbindet sich nicht mit Chlor-2,4-Dinitrobenzol) (Willge-
KODT. 5. 11, 604).

Chlortrinitrobenzol-Plienanthren C6H.,(N0.J3Cl.Cj^H,^. Citronengelbe Nadeln.
Schmelzp.: 88" (Liebermann, Palm, B. S, 378).

Pikrinsaures Phenanthren CeH3(NO.j30.Ci^Hj„. Goldgelbe Nadeln. Schmelzj).:
143" (FiTTiG, Ostermaver; Hayduck); 145" (kor.) (Graebe). Löslich in 36—38 Thln.
Alkohol (von 95"/o) bei 15" (Graeüe); viel weniger löslich in pikrinsäurehaltigem Alkohol).
Leicht löslich in Aether, CS.,, Benzol.

Phenanthrentetrahydrür Cj^Hj^. B. Man erhitzt je g Phenanthreu mit 7 g
Jodwasserstoflfsäure (Siedep. : 127") und iVo g rothem Phosphor "6—8 Stunden lang auf
210—240" (Gräebe, ä. 167, 154). Beim Kochen einer Lösung von Phenanthren in Fuselöl
mit Natrium (Bamberger, Lodtek, B. 20, 3076). — Erstarrt im Kältegemisch und
schmilzt bei 0" (Graebe, B. 8, 1056). Siedep.: 310" (i. D.); spec. Gew. = 1,067 bei 10,2".

Leicht löslich in heifsein Alkohol, wenig in kaltem, sehr leicht in Benzol, CS.,, Aether.
Giebt bei der Oxydation (mit CrO.^ und Eisessig) Phenanthrenchinon.

Erhitzt man Phenanthren mit Jodwasserstoff und Phosphor über 240", so entsteht
ein unter 300" siedender flüssiger Kohlenwasserstoff, wahrscheinlich Phenanthrenokto-
hydrür C,4H|g (Graebe).

Phenanthrenperhydrür G^fi.^^. B. Bei 12— löstündigem Erhitzen auf 250—260"
von (1 Thl.) Phenanthren mit (5—6 Thln.) Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,7) und
(l'/^ Thln.) rothem Phosphor (Liebermann, Spiegel, B. 22, 779). — Erstarrt im Kältege-
misch. Schmelzp.: —3". Siedep.: 270—275". Spec. Gew. = 0,933 bei 20". Wird von
rauchender Schwefelsäure, von Salpetersäure oder Brom, in der Kälte, nicht angegriffen.
Chromsäure (und Eisessig) wirkt, beim Kochen, schwierig ein. Bei der Destillation über
Zinkstaub entstehen etwas Phenanthren mid Anthracen.

Chlorderivate des Phenanthrens: Zetter, B. 11, 165.

Chlorphenanthren Ci^HyCl. B. Beim Einleiten von Chlor in eine eisessigsaure
Lösung von Phenanthren. Daneben entstehen Dichlorphenanthren und Dichlorphenanthren-
tetrachlorid. — Oelig. Mit Alkohol u. s. w. mischbar.

Dichlorphenanthren C,4HgCl.,. Halbzähe Flocken. Zersetzt sich beim Erhitzen
oberhalb 100". Sehr leicht löslich in Alkohol, Eisessig u. s. w.

Dichlorphenanthrentetrachlorid Ci^HgClj.Cl^. Lange Spiefse. Schmelzp..: 145".

Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Zerfällt, beim Erhitzen für sich oder
mit alkoholischer Kalilauge, in HCl und Tetrachlorphenanthren.

Tetrachlorphenanthren Cj^HgCl^. D. Man übergiefst Phenanthren tropfenwei.se

mit (4 Mol.) SbCl^. — Kurze, gelbliche Nadeln. Schmelzp.: 171—172". Sublimirt, unter
geringer Verkohlung, in dünnen Spiefsen. Leicht löslich in Aether und Benzol, etwas
schwerer in Eisessig, kaum in Alkohol. Wird von alkoholischem Kali nicht augegriffen
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Hexachlorphenanthren Ci^H^Clg. D. Durch Erhitzen von Phenanthren mit
(6 Mol.) SbCig im Rohr auf 120—140". — Sublimirt in federbartartigen Nadeln. Schmelz-
punkt: 249—250". Sehr wenig löslich in Alkohol und Aether, etwas leichter in siedendem
Eisessig.

Oktochlorphenanthren Cj^HjClg. D. Durch Erhitzen von freiem oder gechlortem
Phenanthren mit SbClg im Rohr auf 180—200". — Undeutliche Körner. Sublimirt in

Nadeln. Schmelzp.: 270—280". Kaum löslich in Alkohol und Aether, löslich in heifsem
Eisessig, leicht in Benzol. Liefert beim Erhitzen mit SbClg oberhalb 200" Perchlor-

benzol. Beim Erhitzen mit SbClg oberhalb 270" tritt völlige Spaltung in CgCl^ und CCl^
ein (RuoFF, B. 9, 1490), ohne dass gleichzeitig Perchlorbiphenyl gebildet wird (Merz,
Weith, B. 12, 677).

Broraderivate des Phenanthrens: Zetter, B. 11, 169.

Bromid G^Jl^^-Br^. D. Durch Eintragen von Brom in eine Lösung von Phenanthren
in CS., (Haydück; Fittig, Ostermayer). — Flache Prismen (aus CS^). Sehr unbeständig.
Schmilzt und zersetzt sich bei 98". Zerfällt beim Erhitzen für sich, oder mit Wasser im
Rohr, oder beim Behandeln mit Silberacetat und Essigsäure, in HBr und Bromphenanthren.
Beim Behandeln mit alkoholischem Kali oder alkoholischem Cyankalium (Anschütz, B.

11, 1219) wird Phenanthren regenerirt.

P TT CTT
Bromphenanthren Ci4H9Br = /s^rr* Ad • ^- Durch Erwärmen des Bromides

Ci^HjoBrg auf 100" (Haydück, ä. 167, 181). — Dünne Prismen. Schmelzp.: 63". Subli-

mirt unzersetzt. Destillirt unzersetzt oberhalb 360" (Anschütz, B. 11, 1218). Leicht lös-

lich in Eisessig und CSg. Wird von alkoholischem Kali bei 17-0" nicht angegriflfen. Giebt
bei der Oxydation (mit CrOg und Essigsäure) Phenanthrenchinon. Wird von Natrium-
amalgam in Phenanthren umgewandelt.

Dibromphenanthren Ci^HgBr^. D. Beim Eintragen von (4 Mol.) Brom in eine

kaltgehaltene, ätherische Lösung von Phenanthren scheiden sich Nadeln von a-GiJigBr^
aus (Zettek, B. 11, 170). Das Filtrat davon giebt, beim Einengen, Tafeln von j?-Cj4H8Br2,

während unkrystallisirbare Verbindungen, darunter wahrscheinlich Monobromphenanthren,
ungelöst bleiben.

a. et-Dibromphenanthren. Lange Spiefse (aus Alkohol). Schmelzp.: 146— 148".

Sublimirbar. Leicht löslich in Alkohol, Benzol u. s. w. Bleibt beim Kochen mit alko-

holischem Kali unverändert.
b. ß-Dibromphenanthren. Tafeln. Schmelzp.: 158". Nicht sublimirbar. Leicht

löslich in Alkohol u. s. w. Wii-d von alkoholischem Kali nicht verändert.

Durch Bromiren von, in CSg gelöstem, Phenanthren erhielt Haydück eine kleine Menge
von (j'-?) Dibromphenanthren, das bei 202" schmolz, in heifsem Alkohol sich wenig
löste und aus Eisessig als Krystallpulver ausfiel. Es war löslich in CSj, aber unlöslich

in Aether.

Tribromphenanthren Ci4HjBr3. D. Durch Erhitzen von Dibromphenanthren mit
Brom (Haydück, A. 167, 183). — Sehr feine, seideglänzende Nadeln (aus Eisessig).

Schmelzp.: 126".

Tetrabromphenanthren Cj^HgBr^. l). Durch Erhitzen von Phenanthren mit (4 Mol.)

Brom im Rohr auf 200—210" (Z., B. 11, 171). — Undeutliche Krystallkörn er. Subli-

mirt in Nadeln. Schmelzp.: 183—185". Fast unlöslich in Alkohol und Aether, wenig
löslich" in kaltem lEisessig, ziemlich leicht in heifsem Eisessig und in Benzol.

Hexabromphenanthren C,4H4Brg. D. Durch Erhitzen von Phenanthren mit Brom
und fl Mol.) Jod auf 280" (Zetter). — Undeutliche Krystalle (aus Lösungsmitteln). Subli-

mirt in Nadeln. Schmelzp.: 245", Unlöslich in kaltem Alkohol und Aether, leicht lös-

lich in warmem ''Eisessig oder Benzol.

Heptabromphenanthren Cj4H3Br7. D. Durch 50— 60 stündiges Erhitzen von
Phenanthren mit Brom und Jod auf 360" (Zetter). — Sublimirt in kleinen, gelblichen

Nadeln. Krystallisirt aus Lösungsmitteln in undeutlichen Körnern. Schmilzt oberhalb
270". Löslich in Benzol, unlöslich in Alkohol. Bleibt beim Erhitzen mit Brom oberhalb
400" unvei-ändert.

Nitrophenanthren C,4Hg(N0.^). Beim Behandeln von Phenanthren mit Salpeter-

säure entstehen drei; isomere Mononitrophenanthrene (G. Schmidt, B. 12, 1154).

— D. Man mischt 1 Thl. Phenanthren mit 3*/-, Thln. grobem Sand und giebt dann
8 Thle. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,35) hinzu. Nach 3—4tägigem Stehen bei 10" wäscht
man das Produkt mit Wasser und Sodalösung und kocht es dann 3— 4 mal mit Alkohol
(von 90"/o) aus. Aus der alkoholischen Lösung scheiden sich die drei Nitrophenanthrene
aus, in gröfster Menge das a -Derivat.
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a. a-Nitrophenanthren. Strohgelbe Nädelchen. Schmelzp.: 73— 75**. Beibt im
unreinen Zustande lange Zeit flüssig. Giebt, bei der Oxydation mit CrOs und Essigsäure,
Nitrophenanthrenchincn.

b. ^i-Nitrophejianthren. Aehuelt dem «-Derivat, löst sich nur etwas weniger in
Aether. Schmelzp.: 126—127". Wird von Reduktionsmitteln viel schwerer augegriffen
als «-C,4H9(N02). Giebt bei der Oxydation (mit CrOj und Essigsäure) orangegelbe, flache
Nadeln, die bei 260—266" schmelzen.

c. y-Nitrophenanthren ist, nächst dem «-Derivat, ein Hauptbestandtheil des rohen
Mouonitropbeuanthrens. — Kleine, glänzende Blättchen (aus (Essigsäure). Schmelzp.: 170
bis 171". In Alkohol und Aether etwas schwerer löslich als «- und (5-Nitrophenanthren.
Wird leicht reducirt. Giebt, bei der Oxydation mit CrO^ und Essigsäure, orangegelbe,
lange Nadeln, die bei 263" unter Zersetzung schmelzen.

Dinitrophenanthren CjoHgNgO^ = Ci,H8(N0.J.j. D. Durch Erwärmen von Phe-
nanthren mit koncentrirter Salpetersäure auf 100" (Graebe). — Gelbe Kjystalle (aus
Eisessig). Schmelzp.: 150— 160".

Bromnitrophenanthren C,4H8Br(N02). D. Durch Erwärmen einer Lösung von
Bromphenanthren in Eisessig mit Salpetersäure (Anschütz, B. 11, 1218). — Gelbe, feine
Prismen. Sublimirt in langen Spiefsen. Schmelzp. : 195—196". Leicht löslich in CS.^
und Aether.

Phenanthrensulfonsäure Cj^Hg.SOaH. B. Beim Auflösen von Pheuanthren in
Schwefelsäure entstehen zwei Sulfonsäuren; die Salze der «-Säure sind weniger löslich als

jene der /?-Säure (Japp, Soe. 37, 83).

a. n-Sulfonsäure. D. Gleiche Gewichtstheile Phenanthren und Vitriolöl werden
längere Zeit auf 100" erwärmt (Graebe, A. 167, 152). — Krystallmasse. In heifsem
Wasser löslicher als in kaltem; Säuren verringern die Löslichkeit in Wasser. Bei der
Giebt, bei der Oxydation mit alkalischer Charaäleonlösung, Phtalsäure (Anschütz. Japp,
B. 11, 213). - Ca(Ci,H9S03),, + 4H,0. Kleine Tafeln, sehr leicht löslich in heifsem
Wasser, etwas weniger in kaltem; löslich in Alkohol (Graebe). — Ba.A^ (bei 160").
Undeutliche Krystalle. Leicht löslich in Wasser. — Pb.A^ + 2H2O. Undeutliche Kry-
stalle, löslich in Alkohol, reichlich löslich in kaltem Wasser und nicht viel mehr in
heifsem (Gr.).

b. ß-Sulfonsäure C^^Bg/^' ^ . Das Natriumsalz giebt, bei der Destillation mit

gelbem Blutlaugensalz, das Nitril der |5-Phenanthrencarbonsäure (Japp).

c. Phenanthrensulfonsäure. Durch dreistündiges Erhitzen von 3 Thln. Phen-
anthren mit 2 Thln. Vitriolöl auf 170" haben Morton und Geyer (Am. Chem. 2, 203)
eine Phenanthrensulfonsäure dargestellt, die sie als (5-Säure bezeichnen. Sie krystallisirt
in feinen, glänzenden Nadeln, löst sich sehr leicht in Wasser und Alkohol und giebt,
beim Schmelzen mit Kali, ein krystallisirtes Pheuauthrol CijH9(0H) (V). Ihre Salze sind
viel woniger löslich als jene von Graebe's «-Säure. — K.C.^HgSOg. Glänzende Tafeln.
— Ba.A2-|-3H.,0. Schuppen. — Pb.Ä2 + 3 H2O. Krusten.

Phenanthrendisulfonsäure Ci^HgCSOgH).^. D. Man erwärmt 1 Tbl. Phenanthren
mit 4 Thln. H.jS.jO, Vi" V2 Stunde lang auf dem Wasserbade, verdünnt mit Wasser und
sättigt mit PbCOg (E. Fischer, B. 13, 314). — Braungelber, sehr sauer und bitter
schmeckender Syrup. Die Salze sind meist leicht löslich in Wasser und unlöslich in Al-
kohol. — K2.C,4H8S.^0g -j-SHjO (?). Wird aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol, in
Flocken gefällt. — Ba.A. Pulver.

Bromphenanthrensulfonsäure Ci^HgBr.SOaH. D. Durch Erwärmen gleicher
Theile Bromphenanthren und Vitriolöl auf 100" (Anschütz, Siemienski, B. 13, 1179). Beim
Sättigen des Produktes mit K^COg scheidet sich das Kaliumsalz ab, während ein isomeres,
leicht lösliches Salz in Lösung bleibt. — K.C,4HgBrS03. Kleine Nadeln, schwer löslich
in HgO. — Ba.Aj. Amorpher, in Wasser unlöslicher Niederschlag. — Ag.Ä. Kleine
Nädelchen.

3. Synanthren (Phasen). V. Im Rohanfhracen (Zeidler, A. 191, 297). — B.
Beim Behandeln eines Gemenges von Naphtalin und CHCI3 mit A1C1„ (?) (Honig, Berqer,
M. 3, 668). — D. Das Rohanthi-aceu wird mit Essigäther erschöpft, die Lösung des
Essigäthers abdestillirt und der Rückstand erst mit Alkohol (von 40") und darm mit
Benzol kalt extrahirt. Die Benzollösung wird abdestillirt, der Rückstand mit kaltem
Eisessig gewaschen und dann aus Ligroin umkrystallisirt. — Gelblichweilse Blätter.
Schmelzp.: 189—195". Giebt, bei der Oxydation mit CrOy und Eisessig, Anthrachinon.
Verbindet sich direkt mit Brom zu einem sehr unbeständigen Dibromid C, ,H,,.Br.,.
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Dibromsynanthren CjjHgBr.j. Hellgelbe, mikroskopische Nadeln. 8ehtnelzp.: 175"

(ZEinf.ER). Sublimiit uiizersetzt. Wenig löslich in kaltem Alkohol; in Benzol bedeutend
mehr als Dibromanthracen.

Fritzsche (J. 1868, 404) isolirtc aus Rohanthracen einen bei 193° schmelzenden
Kohlenwasserstoff CjjHm Phosen. Derselbe war in Alkohol, Aether und Benzol leichter

löslich als Anthracen. Aus einer Benzollösung von Phosen schied sich, an der Sonne,
Paraphosen aus, das beim Sciimelzen wieder in Phosen überging. Die Verbindung des
Phosens mit Dinitroanthrachinon war im durchfallenden Lichte rothbraun |;'gefärbt (die

Anthracenverbindung ist rothviolett). Zeidler hält das Synanthren für identisch mit
Phosen. Nach Barbier {A. rh. |5] 7, 526) ist das Phosen nur ein Gemenge von Anthracen
und Phenanthren. Vermischt man die Lösung dieser beiden Karbure mit Dinitroanthra-
chinon, so erhält man die von Fritzsche beobachteten braunen Krystalle.

4. Isonnthracen. B. Beim Durchleiten des Kohlenwasserstoffes C^iHjo (aus Toluol
und Benzylchlorid erhalten) durch eine glühende Röhre; bei der Destillation der Diketone
CojHjßOg, welche man durch Oxydation dieses Kohlenwasserstoffes erhält (Weber, Zincke,

B. 7, 1156). — Kleine, glänzende, gelbliche Blättchen. Schmelzp. : 133—134,5". Sublimirt

schwer. In Liisungsmitteln viel hislicher als Anthracen. Giebt mit CrO^ und Essigsäure
ein bei 211—212° schmelzendes Chinon Cj^HgOj.

5. Tolan C.Hs.CiC.CeHs. B. Beim Behandeln von Stilbenbromid CßHg.CHBr.CHBr.
CßH. mit alkoholischem Kali (TjImpricht, Schwanert, A. 145, 347). Wird leicht erhalten

durch Kochen von Stilbenchlorid mit alkoholischem Kali (Fittig, A. 168, 74). — Grolsc

Krystalle (aus Aether); Blättchen oder Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.: 60". Destillirt

unzersetzt. Molek. Verbrennungswärme = 1788,2 Cal. (Stohmann, Ph. Ch. 10, 4121. Sehr
leicht löslich in Aether und heifsem Weingeist, weniger in kaltem Weingeist. Verkohlt
beim Durchleiten dui-ch ein glühendes Rohr, indem gleichzeitig etwas Benzol (Barbier,

./. 1876, 366), aber kein Phenanthren (Graebe, A. 174, 199) gebildet wird. Giebt, beim
Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 180", Stilben (Barbier). Wird in

methylalkoholischer Lösung durch Natrium zu Stilben, in ätliylalkoholischer Lösung zu

Bibenzyl reducirt. Mit Zinkstaub und Essigsäure entsteht auch Stilben. Beim Sättigen

einer Lösung von Tolan in CHCl, mit Chlor entsteht Tolantetrachlorid. Beim Erwärmen
von Tolan mit Vitriolöl und darauffolgendes Koclien mit Wasser entsteht Desoxybenzoin
C,;H.- .(JHj.CO.CgHr,. Giebt, bei der Oxydation mit Chromsäuregcmi.sch, Benzoesäure
(Liebermann, Homever, B. 12, 1974).

oo-Dichlortolan C^HgCl, = CfiH.CI.CiC.CV.H.CI. B. Bei anhaltendem Erhitzen

von oo-Dichlorstilbendichlorid oder von Bis-o-Chlorpheiiylchloräthylen CßH^CLCH :CC1.
CgHjCl mit sehr konccntrirtem alkoholischen Kali auf 100" (Gill, B. 26, 652). Beim
Erhitzen von a- oder ^:/-oo-Dichlortolandichlorid mit Zinkstaub auf 200" (Fox, B. 26, 655).

— Rhombische Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 88— 89". Liefert, beim Sättigen mit
Chlor, (/- und (9-Dichlortolandichlorid.

C H Cd
Tolandichloride Ci^HjoClj. a. ((-TolaufHchlorid J^ J"-^ . B. Durch Ein-

CiiHg. CGI
leiten von Chlor in eine Chloroformlösung von Tolan (Liebermann, Homever, 5.12, 1973).

Entsteht, neben (?-Tolandich1orid, beim Erhitzen von Stilben mit PCI5 auf 180" (Limpricht,

Schwanert, B. 4, 379) und durch Reduktion des Tolantetrachlorids mit Zink (Zinin, B.

4, 289) oder mit Eisessig und Eisenpulver (Lachowicz, B. 17, 1165). a- und ^-Tolau-
dichlorid entstehen beim Erwärmen von Benzotrichlorid CgHä.CCl., mit Kupferpulver
(Hanhart, B. 15, 899; vgl. Onufrowicz, B. 17, 835). Beim Erhitzen von |?-Tolandichlorid

(s. d.). — Rhombische Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 143" (Liebermann, Homevku).
Siedep.: 183" bei 18 mm (Blank, A. 248, 19). 100 Thle. absoluter Alkohol lösen bei
24,4'^' 0,71 Thle. (Eiloart, Am. 12, 237). Die Löslichkeit wird durch beigemengtes rl Di-

chlorid erheblich vermindert. Leicht löslich in Aether. Geht durch Erhitzen theihveise

in |-/-Tolandichlorid über. Giebt mit alkoholischem Kali bei 180" Tolan; ebenso beim
Behandeln mit Natriumamalgam. Silberacetat wirkt bei 200" nicht ein. Nimmt, in

ätherischer Lösung, kein Brom auf.

C H C Cl
b. ß-Tolanchlorid "^rif^V. ti • B. Siehe f<-Tolandichlorid. Bei der Reduktion

OI.G.Ggriri

von Tolantetrachlorid mit Zink und Alkohol entstehen 2,2 Thle. f?-Tolandichlorid auf
1 Tbl. «Chlorid (Zinin). Die Menge des j5-Chlorides nimmt zu mit steigender Tem-
peratur; beim Kochen von Tolantetrachlorid mit Zinkstaub und Fuselöl entsteht mehr
^/-Chlorid, als beim Kochen mit Zinkstaub und Alkohol (Bi,ank, A. 248, 27). Wird, neben
«-Chlorid, beim Erhitzen von Stilben mit PClf^ auf 180" gebildet (Limpricht, Schwanert).
rt- und (^-Tolandichlorid können durch Destillation theilweise in einander umgewandelt
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werden (Limpricht, Schwanekt). Je länger oder je höher (von 177" bis auf 350") man
erhitzt, um so mehr (bis zu 68"/o) «-Dichlorid wandelt sich .•/- Dichlorid um, während unter
denselben Verhältnissen nur bis zu. 32 "/^ .-/-Dichlorid in fü-Dichlorid übergehen (Eiloart,

Am. 12, 239). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 63". Siedep.: 178" bei 18 mm (Blank, A.
248, 19). 100 Thle. absoluter Alkohol lösen bei 24,4" 10,51 Thle. (Eiloart, A}n. 12, 237).

Verhält sich gegen alkoholisches Kali, 8ilberacetat u. s. w. wie «-Dichlorid. Wird von
Zinkstaub (und Alkohol) viel langsamer angegriffen als das «-Tolandichlorid. Beide
Tolanchioride werden, beim Kochen ihrer alkoholischen Lösung mit Natriumamalgam,
mir sehr langsam in Tolan übergeführt. Beim Erhitzen mit Jodwasserstotfsäure und
Phosphor auf 170" liefern sie Bibenz^d. Verbindet sich mit Tolantetrachlorid, schon beim
Kochen mit Alkohol, zu Ditolanhe.xachlorid CogH^^Clg (Unterschied von «-Tolandichlorid,

das sich erst bei 180" mit dem Tolantetrachlorid verbindet) (Blank, A. 248, 32).

Konstitution. Die Konstitution des «-Tolandichlorides ergiebt sich aus der
Bildung aus Tolan und Chlor. Dann kommt dem (9-Tolandichloride eine axial-

svmmetrische Lagerung zu. Dies ergiebt sich auch aus der Bildung des ji?-Dichlorides

Cl Ci

aus Tolantetrachlorid. Letzterem kommen die Formeln "rifr'i'ni ^^^^ ^/^V/V/-iti
Ol.vj.ül Cl.ü.CgH-

C«H, Cl
als die am meisten begünstigten zu. Diese beiden Formeln enthalten zwei Chloratome
an korrespondirenden Stellen, und durch Herausnahme derselben (durch Wasserstotl') ent-

steht das (:/-Dichlorid. Da nun aber gleichzeitig eine gewisse, mit steigender Temperatur
Cl

C H C PI
wachsende Anzahl von Molekülen der weniger bevorzugten Konfiguration ^%/ViVn

CgHs.C.Cl

Cl
zugegen sein wird, so entsteht aus dem Tolantetrachlorid auch eine kleine Menge «-Tolan-
dichlorid (Wislicenus, Rüumliclic Anorchmng der Atome, S. 24).

Chlortolanchlorid Ci^HgCl.j. B. Entsteht in zwei isomeren Modifikationen beim
Behandeln von Tolan mit PCI5 (Limpricht, Schwanert, B. 4, 379). — Gelbliche Nadeln;
Schmelzp.: 137— 145"; weifse, glasglänzende Prismen; Schmelzp.: 150".

00-Dichlortolandichlorid Ci^HgCl^ = CeH.Cl.CChCCl.CeH^Cl. B. Entsteht, in

zwei isomeren Formen, beim Sättigen einer Lösung von oo-Dichlortolan in CHCl^ mit
Chlor oder bei eintägigem Kochen einer Lösung von 40 o-Chlorbenzotrichlorid in 60 g
Benzol mit 30g Kupferpulver (Fox, B. 26, 653). Aus der Lösung des Produktes in

Ligroin krystallisirt zuerst das «-Derivat.^
C H Cl C Cl

a. <t-Derivat r^xr*n\''r^nv Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 172°. Siedep.: 354";

209" bei 18 mm. 100 Thle. Ligroin lösen 0,3546 Thle. Substanz. Geht, bei der Destillation

an der Luft zum Theil in das f?-Derivat über. Beim Erhitzen mit Zinkstaub entsteht

o-Dichlortolan.
C TT Cl C Cl

b. ß-Derivat " ^^, /^Vi u ^r Tafeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 129". Siedet bei
üLCLgH^Cl

353—356", dabei zum Theil in das «-Derivat übergehend. 100 Thle. Ligroin lösen

1,9881 Thle. Substanz. Beim Erliitzen mit Zinkstaub entsteht oo-Dichlortolan.

Tolantetrachlorid (Tetrachlorbibenzyl) C^H.oCl, = CsH5.CCl2.CCl2.C,,H,. 15.

Beim Erhitzen von Benzil CeH^.CO.CO.CgH- mit überschüssigem Phosphorchlorid (Zinix,

Z. 1868, 718). Wurde gelegentlich einer Darstellung von Benzotrichlorid, durch Ein-

leiten von Chlor in siedendes Toluol, erhalten (offenbar weil etwas Schwefelsäure, aus
der Trockenflasche, in das Toluol überspritzte) (Liebermann, Homeyer, i?. 12, 1971). Beim
Erwärmen eines Gemenges von 1 Tbl. Benzotrichlorid und 2 Thln. Benzol mit 3 Thin.

Kupferpulver (Hanhart, B. 15, 901) oder von Benzotrichlorid mit gleich viel Kupfer-
pulver auf 100" (Onufrowicz, B. 17, 833). Beim Sättigen einer Lösung von Tolan in

CHCl., mit Chlor (Redsko, M. 21, 426). — Diamantglänzende, rhombische Pyramiden
(aus Toluol), die bei 100" porzellanartig weil's werden. Schmelzp.: 163". Leicht löslich

in kochendem Benzol, wenig löslich in Alkohol und Aether. Sehr beständig. Wird von
Wasser, Alkohol und Essigsäure erst bei 200" energisch angegriffen. Beim Erhitzen mit

Essigsäure auf 200" oder mit Vitriolöl auf 165" entsteht Bibenzyl, neben etwas Benzoe-
säure. Beim Behandeln mit Alkohol und Natriumamalgam wird Tolan regenerirt und da-

neben wenig Stilben und Bibenzyl gebildet. Beim Kochen mit Alkohol und Zinkstaub
erhält man Ditolanhexachlorid C.,„H.,„CI(, (s. u.), «- und /^-Tolandichlorid und beim Gh'ihen
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mit Zinkstaub Stilben. Liefert, beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 160", Tolandichlorid.
Wird von Jodwasserstoffsäure in Bibenzyl, übergeführt.

Ditolanhexachlorid agH^^Cle - CßH^ . CGI, . CCKCeHJ . CCKCeHJ.CCl^.CeHs =
CijHmCl^ + CijHioCla. B. Entsteht, neben «- und (^-Tolandichlorid, beim Behandeln von
Tolantetrachlorid mit ungenügend viel Zinkstaub und Alkohol oder bei nur kurzer Ein-
wirkung des Zinkstaubes auf verdünntere Lösung des Tetrachlorids (Blank, A. 248, 28).

Beim Kochen von Tolantetrachlorid mit (5-Tolaudichlorid und Alkohol; beim Einleiten
von Chlor in geschmolzenes n- und (^-Tolandichlorid (Blank). Entsteht auch (?) beim Er-
hitzen von Tolan mit PCI5 auf 150° (Limpricht, Schwanekt, B. 4, 379). — Warzen (aus
Benzol). Schmelzp.: 150". Schwer löslich in Alkohol und Aether, leicht in Benzol. Zer-
setzt sich bei der Destillation unter Bildung von «- und (^-Tolandichlorid.

Tolandibromid C^JI^^By^ — (CeHs.CBr)^. B. Beim Eintragen von Brom in eine
ätherische Tolanlösung entstehen zwei Bromide, und zwar das «-Bromid in überwiegender
Menge (Limpkicht, Schwanert, B. 4, 379).

C H P Br
a. n-Dibromid ^^^^ViV, • Schüppchen oder kleine flache Nadeln. Schmelzp.:

OgHg.C/.Br
200—-205** (Limpricht, Schwanebt, ä. 145, 348). Schwer löslich in Aether und heil'sem

Weingeist.

b. ß-JJibroniid
CeH,.C.Br

BrC.aH,
Lange, spröde Nadeln. Schmelzp.: 64".

Bei mehrstündigem Erhitzen der einen Modifikation mit Wasser auf 170— 180" wird
immer eine bedeutende Menge der anderen gebildet. Anhaltend mit Wasser auf 200"

erhitzt, zerfallen beide Bromide in Tolan, Benzil und HBr. Mit Natriumamalgam oder
mit alkoholischem Kali geben beide Bromide Tolan. Aus Tolandibromid, Benzol und
AICI.^ entsteht Tetraphenyläthau.

Beim Erhitzen der Tolanbromide mit Silberacetat und Eisessig auf 120" erhält man,
neben Benzil und Tolan, bei 107" schmelzende Krystalle C^Jl^(,Br{C.J'H^O^)] lässt man
die Temperatur auf 140— 150" steigen, so bilden sich nur Tolan und Benzil.

Tolandijodid Cj^HjoJ^ = (CgHj.CJ).^. D. Durch Erhitzen von Tolan mit (festem)

Jod (E. Fischer, ä. 211, 233). — Rosa gefärbte Blättchen (aus CHCl.,). Sehr schwer
löslich in Alkohol, etwas leichter in heifsem Chloroform. Zerfällt, beim Erhitzen für sich

oder beim Erwärmen mit alkoholischem Kali auf 100", glatt in Tolan und Jod.

p-Dinitrotolan Ci^HgNoO^ = [C6H/N02).CJ2. B. Beim Erhitzen von p-Dinitro-

stilbenbromid CeH4(N0j.CHBr.CHßr.C6H^(NU.j mit Natronkalk auf 180" (Elbs, Bauer,
J. pr. [2] 34, 346). — Krystallpulver (aus Aether). Sublimirt in gelben Nadeln. Schmelzp.:
288". Reichlich löslich in Aether.

Tolan sulfid Cj^Hj^S. Siehe Tetraphenylthiophen.
Tolansulfonsäure. Tolan löst sich in rauchender Schwefelsäure unter Bildung einer

Sulfonsäure , die, beim Schmelzen mit Kali, Benzoesäure und Phenol liefert (Limpricht,

Schwanert, B. 4, 380). — Das Calcium- und Baryumsalz der Säure sind amorph und
äufserst leicht löslich in Wasser.

Kohlenwasserstoffe C15H,,.

] . ]'{n)-Methylanthracen Cj^Hg.CHj

CH CH CH

B. Beim (rlühen

CH CH C.CH3
von l-Methyl-4-Oxyanthrachinon CeH^(C0)2.CeH2(CH3).0H mit Zinkstaub (Birukow, B. 20,

2070). — Blätter (aus Alkohol). Schmelzp.: 199—200". Die alkoholische Lösung fluorescirt

schwach blau. Wird von Cr0.j zu 1-Methylanthrachinon oxydirt. — Das Pikrat bildet

rotlie Nadeln.
Hexahydrür C,5H,g. B. Beim Erhitzen des Anhydrides der o-Benzophenondi-

carbonsäure C0(CgH^.C02H),j mit Jodwasserstoftsäure (von 50 "Z^) und (6 At.j rotheni

Phosphor auf 190—200" (Graebe, Juillard, A. 242, 256). — Blättchen. Reichlich löslicli

in Alkohol, Aether und CHCI3. Liefert, mit CrOg (und Eisessig), 1-Methylanthrachinon

(Schmelzp.: 152—154").

2. l-{ß)-Methylanthracen Ci4H9(CH3). F. Im hochsiedenden Steinkohlentheeröl

(Japp, Schultz, B. 10, 1049). — B. Beim Durchleiten von Dimethylphenylmethan CigH,^
(Weiler, B. 7, 1185), Ditolyläthan C,eH,y (Fischer, B. 7, 1195) oder von Terpentinöl
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(Schultz, B. 10, 117) durch eine glühende Röhre. Beim Erhitzen von Emodin oder Chry-
sophansäure (Liebermann, A. 183, 103), von Abietinsäure (Colophonium) oder Benzoeharz
(CiAMiciAN, B. 11, 273), von Chrysarobin (Liebermann, Seidler, A. 212, 34| und von Methyl-
chinizarin (Nietzki, B. 10, 2013) mit Zinkstaub. Bei 12 stündigem Kochen von Phenyl-
p-Xylylketon (Elbs, Larsen, B. 17, 2848; J. pr. [2] 35, 474). CeH5.C0.C6H3(CH3)., =
CijH,., + H,0. Beim Kochen von Pheuyl-m-Xylylcarbinol CgH,.CH(OH).C6H3(CH3)2 (Elbs,

J. pr. [2] 41, 3). — D. Man entfernt aus Rohphenanthren das beigemengte Anthracen
durch Behandeln mit Kaliumdichromat und verdünnter Schwefelsäure, destillirt die rück-

ständige Masse und scheidet, durch Krystallisation des Destillates aus Alkohol, das meiste

Phenanthren ab (Schultz, Japp). — Gelbliche Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 199

bis 200". Sublimirt oberhalb 100" in grofsen Blättern, die, wenn sie ganz weifs sind, eine

blaue Fluorescenz zeigen. Schwer löslich in Alkohol, Aether, Eisessig, sehr leicht in

CSj, CHCI3 und Benzol, sehr schwer in Aceton und Ligroin. Geht, beim Kochen mit

CrOg und Essigsäure, in Anthrachiuoncarbonsäure über (charakteristisch). Beim Versetzen

einer alkoholischen Lösung von 2-Methylanthracen mit koncentrirter Salpetersäure ent-

steht Methylanthrachinon. — Liefert mit Pikrinsäure eine in langen dunkelrothen
Nadeln krystallisirende Verbindung, die durch Wasser und Alkohol zerlegt wird.

Dibrommethylanthracen C,5H](,Brj. D. Durch Eintragen von Brom in eine

Lösung von Methylanthracen in (iS,. — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 156"

(Fischer); 138— 140" (Liebermann, Seidler).

Tetrabrommethylanthracen CijHgBr^. Z>. Aus Dibrommethylanthracen und Brom
(Liebermann, Seidler). — Gelbe Nadeln (aus Toluol). Giebt, beim Kochen mit Salpeter-

säure, Dibrommethylanthrachiuon.
Ein bei 200" schmelzendes Methylanthracen entsteht beim Durchleiten von s-Benzyl-

tolyläthau CgHj . CHj . C.,H^ . CgH^ . CHg durch ein glühendes Rohr (Krämer, Spilker, B.

28, 3171).

3. Isoniethylanthracen. B. Beim Rochen von Isomethylanthrachinon mit Zink-
staub und Ammoniak und Zerlegen des gebildeten Reduktionsproduktes durch Kochen
mit Xylol (Börnstein, B. 15, 1821). Beim Glühen von p-Toluylphtaloylsäure CHg.CgH^.
CO.CgH^.CO.H mit Zinkstaub (Gresly, A. 234, 238). — Dünne Blättchen. Schmelzp.:
203". Leicht löslich in Benzol. Liefert, bei der Oxydation mit CrOg und Eisessig,

wesentlich j'-Anthrachinoncarbonsäure und daneben Anthrachinon und Methylanthrachinon.
Dibromisomethylanthracen CigHioBr.,. Goldgelbe, kleine Nadeln. Schmelzp.: 148"

(Börnstein).

4. Methanthren. B. Bei der Destillation von 1 Tbl. Podocarpinsäure CjjHg.jO., mit
20—25 Thln. Zinkstaub (Oüdemans, /. pr. [2] 9, 416). Das Destillat wird in möglichst
wenig kochendem Alkohol gelöst und die ausgeschiedeneu Krys^tallköruer sublimirt. —
Farblose, violett fluorescirende Krystalle. Schmelzp.: 117". Siedet oberhalb 360". Leicht
löslich in kochendem Alkohol, weniger in kaltem, sehr leicht in CS., und Eisessig. Giebt
mit CrOa und Essigsäure Methauthrenchinon C,5H,e0.j.

Pikrinsaures Methanthren CjgH,., .C6H3(N0.,)30. Kleine orangerothe Krystall-

nadeln. Schmelzp.: 117" (0.). Wird durch viel Alkohol zersetzt.

5. Idrylhydrür. Siehe Idryl CjeHjo.

3. Kohlenwasserstoffe c^^Yi,^.

1. Dimethylanthracen. a. Aus Toluol. B. Aus Toluol, Benzylchlorid und AICI3
(Friedel, Grafts, A. eh. [6] 1, 482). Beim Behandeln eines Gemisches aus 3 Thln. Toluol,

3 Ttiln. CS^ und 1 Tbl. Chloroform mit 2 Tliln. AICI3 (Elbs, Wittich, B. 18, 348). Vgl.

Tetratolyläthylen C^oH^g. Aus Toluol, Gllfil, und AICI3 (Friedel, Crafts, A. eh. [6]

11, 266). — Schmelzp.: 215—216" (E., W.); 231—232" (Fr., Cr.). Liefert mit CrOg und
Essigsäure ein bei 161— 162" schmelzendes Chiuon.

Dasselbe (?) a-Dimethylanthracen entsteht, neben anderen Produkten, beim Durch-
leiten von Benzylmesitylen CjgH,g durch eine glühende Röhre (Louise, A\ eh. [6j 6, 187).
— Rhombische Tafeln. Schmelzp.: 218—219". Sublimirt in Biättchen. Unlöslich in

kaltem Alkohol, wenig löslich in Aether und Ligroin, leicht in heifsem Benzol. In
Toluol weniger löslich als Anthracen und Phenantlu-en. Liefert mit CrOg ein bei 170"

schmelzendes Dimethylanthrachinon. — Die Verbindung mit ^-Dinitroanthrachinon bildet

grüne Tafeln.

2. 2,3-Diniethylanthracen C6H^.C2Hj.CBH.,fCH3).,. B. Beim Behandeln des ent-

sprechenden Dimethylanthrachiuons mit Zinkstaub und NH3 (Elbs, Eürich, J. pr. [2]

41, 5). — Blaugrün Huorescirende Blättchen. Schmelzp. : 246". Leicht löslich in Benzol.

Beilsteiu, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. jg
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3. 2,4-{ß)-Dimethylanthracen (CH3)2.CsH2.C2H,.C6H4. Beim Durchleiten von Benzyl-
mesitylen durch ein glühendes, mit Bimsstein gefülltes Rohr entsteht hauptsächlich ein

bei 71" schmelzendes Dimethylanthracen, neben dem bei 218" schmelzenden «-Dimethyl-
anthracen (s. oben) (Louise, ä. eh. [6] 6, 187). Man krystallisirt das Rohprodukt aus
Toluol um, um «-Dimethylanthracen u. s. w. möglichst zu entfernen, verdunstet die Mutter-

laugen, löst den Rückstand In kochendem Alkohol und fügt überschüssige Pikrinsäure

hinzu. Es fällt zunächst das am wenigsten lösliche Pikrat des (9-Dimethylanthracens aus.

— Feine Nadeln (aus Alkohol ). Schmelzp. : 71". Aeulserst löslich in Benzol und Toluol,

weniger in Alkohol und Essigsäure. Liefert mit CrOg ein bei 157— 158° schmelzendes
Dimethylanthrachinon. — Die Verbindung mit (^-Dinitroanthrachinon bildet grofse, graue
Tafeln.

Dasselbe (?) Dimethylanthracen entsteht beim Glühen von m-Xylolphtaloylsäure

(CH3)2.C6H3.CO.C8H4.C02H mit Zinkstaub (Geesly, ä. 234, 238). — Blättchen. Schmelzp.:
202—203".

4. Aus Xylol. B. Beim Erhitzen von m-(?)-li- Chlorxylol CH3.C6H,.CH2C1 mit
Wasser auf 210—220° und Destilliren des Produktes (Dorf, A. 169, 210). — Dem An-
thracen sehr ähnliche, grofse Blätter. Schmelzp.: 200°. Verbindet sich nicht mit Pikrin-

säure. Bei der Oxydation mit CrO., und Essigsäure entstehen zwei Körper, von denen
der eine [Dimethylanthrachinon C^^^.fi.^ (?)J

in Essigsäure leicht löslich ist, bei 153°

schmilzt und in Blättchen sublimirt; der andere ist in Eisessig schwer löslich und sub-

limirt in Nadeln.

Dibromdimethylanthracen CjgHjjBr,. 7). Durch Eintragen von Brom in eine

Lösung von Dimethylanthracen in CS, (Dorf). — Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 154". Leicht

löslich in Aether, Benzol und absolutem Alkohol. Liefert, beim Glühen mit Kalk, wieder
Dimethylanthracen.

5. Aus Steinkohlentheeröl. B. Wurde aus hochsiedendem Theeröl gelegentlich

der Darstellung von Carbazol erhalten (Zincke, Wächendorff, B. 10, 1481). Entsteht,

neben Ditolylraethan und m- und p-Xylol, beim Behandeln eines Gemenges von Toluol

und Methylenchlorid mit AlClg (Friedel, Grafts, Bl. 41, 323) und beim Behandeln von
1^-Chlorxylol mit AICI3 (Friedel, Grafts, Bl. 41, 326). Beim Behandeln eines Gemenges
von Tolnol und Acetylentetrabromid mit AICI3; entsteht auch in kleiner Menge beim
Kochen von Toluol mit AlCf, (Anschütz, Immendorff, B. 17, 2816; A. 235, 172). — Gelb-

liche, glänzende Blättchen. Schmelzp.: 224—225". Sublimirt wie Anthracen. Ziemlich

leicht löslich in heifsem Alkohol, Benzol oder Eisessig. Giebt, beim Kochen mit CrOg
und Essigsäure, Dimethylanthrachinon CjgHjoOg, Methylanthrachinoncarbonsäure, Anthra-

chinondicarbonsäure und zuletzt sogar etwas Anthrachinon. Verbindet sich nicht mit

Pikrinsäure.

6. Aus Tetramethylanthracenhydrür. B. Beim Glühen von Tetramethyl-

anthracenhydrür CjgHjo mit Zinkstaub (Anschütz, A. 235, 319). — Grünlichgelbe, glänzende
Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 243— 244". Ziemlich leicht löslich in Benzol, schwer
in Alkohol. Wird von CrOg und Eisessig zu Dimethylanthrachinon (Schmelzp.: 236") oxydirt.

7. Dimethylanthracen (welches?) entsteht beim Durchleiten von Pseudocumolstyrol

CjjHjo durch ein dunkelrothglühendes Rohr (Krämer, Spilker, Eberhardt, B. 23, 3273).

— Schmelzp.: 238" (kor.). Sublimirt unzersetzt.

OM3.0gIl4. \-j

S. Dimethyltolan 1. B. Beim Erhitzen von Dimethylstilbenbromid (CH3.
CH3.C6H^. C

CgH^.CHBr)^ mit alkoholischem Kali auf 140° (Goldschmidt, Hepp, B. 6, 1505). — Lange
Nadeln (aus Alkohol), silberglänzende Blättchen (aus Aether). Schmelzp.: 136".

9. Aethylanthracen CeH^.C.,ll[C.^'iii^).Caii^. B. Beim Kochen von Aethylhydr-
anthranol C6Hj.C2H5(G,H5,OH).CeH4 mit Alkohol und etwas Salzsäure oder Pikrinsäure

(Liebermann, A. 212, 109). — Kugelförmig gruppirte, grofse Blätter (aus Alkohol).

Schmelzp.: 60— 61°. — Das Pikrat bildet bei 120° schmelzende Krystalle.

10. Kohlenwasserstoff aus Acetophenon. B. Beim Erhitzen von Acetophenon-

pinakon ,~,'*t/Vi//-vtt Vit/ ™it Essigsäureanhydrid auf 180—200° (Zincke, Thörnee, B.

13, 644). — Lange Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 49—49,5°. Mit Wasserdämpfen
flüchtig.

11. Atronol ® ®'a,
' ^„ jCH. B. a- und j?-Isatropasäure C18HJ6O4 zerfallen bei

sehr langsamer Destillation fast glatt in Atronol, H^O, CO und CO2 (Fittig, A. 206, 47).
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— Erstarrt nicht bei —18°. Siedep.: 325—326° (i. D.). Liefert, bei der Oxydation mit
Chromsäuregemisch, o-Benzoylbenzoesäure.

Sulfonsäure CigHig-SOgH. B. Bei V4 stündigem Erwärmen von 1 Vol. Atronol
mit 2— 3 Vol. Vitriolöl auf 50°. Gleichzeitig entsteht ein festes, in Wasser unlösliches

Polyatronol ( Fittig). — Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung bei 130— 131°. Sehr leicht lös-

lich in Wasser. — Ca.A, + 2H.,0. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. — Ba.A^.
Glänzende Blättchen (aus siedendem Wasser). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, be-
deutend leichter in siedendem.

r\ TT r^xj r'XJ

12. Diphensuccinden a,tt * /Nu A tt • ^- B^i mehrstündigem Erhitzen auf 170— 180°
OH.,. Uii.Uetl^
P TT PH PO

von je 1 g Diphensuccindon -^ ^Vntt a tt ™^t 1^ S Jodwasscrstoffsäure (spec. Gew. = 1,7)üO . UH.Lgrl^
und 0,2 g rothem Phosphor (Rosee, A. 247, 156). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 100°.

Schwer flüchtig mit Wasserdämpfen. Leicht löslich in Alkohol und Aether.

1 3. Diphenyldiäthylen , Phenyl-1,3- Bufadienphenyl CgHj .CH : CH.CH : CH.
CeHj. B. Beim Erhitzen von Phenylcinuamenylakrylsäure CgHg.CH: CH.CH iCtCgHJ.COjH
(Rebuffat, O. 15, 107; 20, 154). — Perlmutterglänzende Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
147— 148°; Siedep.: 250°. Wenig löslich in Aether, leicht in Alkohol.

Dibromid C.gH.^Br., = C6Hj.CHßr.CHBr.C2H.,.C6H5. Nadeln. Schmilzt bei 147 bis
148° unter Zersetzung (Rebuffat).

Tetrabromid CigH^Br, = C6H5.CHBr.CHBr.CHBr.CHBr.C6H.. Schuppen (aus

Aether). Schmilzt unter Schwärzung bei 230° (Rebuffat).

l,4-Diphenyltetrajod-l,3-Butadien (Diphenyldiaeetylentetrajodid) C^^HißJ^ =
C6H5.CJ:CJ:CJ:CJ.C6Hg. B. Aus Diphenyldiacetylen, gelöst in CS^ und Jod (Peratonek,
O. 22 [2] 91). — Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 144°.

4. Kohlenwasserstoffe c,,u^^.

1. 1,4,6-Trimet/iylanthracen (CH3)2.C6H,.C2H2.C6H3(CH3). B. Bei 6 stündigem
Kochen von Di-p-Xylylketon [(CH3).^.C6HJ,CO "(Elbs, J. pr. [2\ 35, 482). — Blaugrün
fluorescirende Blättchen. Schmelzp.: 227°. Sublimirt schon unter 100°. Sehr schwer
löslich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht in Aether und Benzol. Liefert, mit CrOj und
Eisessig, Trimethylanthrachinon.

2. 1,3,6-Trimethylanthracen (CH3).,.C6H,.C.,H.,.C6H3(CH3). B. Man erhitzt Di-
m-Xylylketon anhaltend zum Sieden (Elbs, J.pr. [2| 41, 142). — Schmelzp.: 222°. Schwer
löslich in Alkohol und Ligroi'n, leichter in Aether und Eisessig, noch leichter in CSg,
Aceton und Benzol.

9,10-(j')-Dibromtrimetbylanthraeen C,,H,,Br., = (CH3).,.C6H,.C2Br2.C6H3.CH3.
Gelbe Blättchen (aus Aceton). Schmelzp.: 142° (Elbs, 'J. pr. [2j 41, 143).

3. 1,2,4-Trimefhylanthracen (CHg)3.C6H(CH)„.C6H^. B. Beim Glühen von Pseudo-
cumolphtaloylsäure (CH3),.C6H,.CO.C6H4.CO.,H mit Zinkstaub (Geesly, ä. 234, 239). Beim
Glühen von Trimethylanthragällol (CHg)3C6H.(C0).^.C6H(0H)3 mit Zinkstaub (Wende, B.
20, 868). — Schmelzp.: 243°.

5. Kohlenwasserstoffe c.^ii^g.

\. Isobutylanthracen C6H^<^i'- ^"
^
-^NCg'H^. B. Beim Kochen einer alko-

holischen Lösung von Isobutylhydranthranol C,8Hi9(0H) mit Pikrinsäure oder etwas
Salzsäure (Liebermann, A. 212, 107). — Fluorescirende Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 57°. — Bildet mit Pikrinsäure eine in langen, braunrothen Nadeln krystal-

lisirende Verbindung.

2. Tetraniethylanthracen. B. Entsteht in sehr kleiner Menge, neben Toluol und
Trimethylbenzol, aus Acetylentetrabromid, m-Xylol und AICI3 bei 115— 125° (Anschütz,
A. 235, 174). — Schmilzt gegen 280° unter Bräunung.

Aus m-Xylol, CH^Ci, und AICI3 erhielten Feiedel und Grafts (A. eh. [6] 11, 268)
ein bei 162—163° schmelzendes Tetraniethylanthracen, das, bei der Oxydation, ein

bei 206° schmelzendes Chinon CjgHipO, lieferte.

Ein anderer Kohlenwasseriitojf C^^H^g entsteht aus Pseudocumol, CH0CI2 und AICI3
(Feiedel, Ceafts). Derselbe schmilzt bei 290°, ist unlöslich in Ligi-oin und schwer löslich

in kaltem CHCI3. Er liefert ein Dibromderivat CigHjgBr^. Von CrOg wird er in ein

18*
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Chinon CigHjgOj umgewandelt, das (aus Eisessig) in Nadeln krystallisirt, bei 325" schmilzt,

sublimirbar ist und sich sehr wenig in Alkohol löst.

Ebenso entsteht aus o-Xylol, Acetylentetrabromid und AICI3 ein oberhalb 280°

schmelzendes und mit p-Xylol ein gegen 280° schmelzendes Tetramethylanthracen (A.).

CH

3. Meten (8 - Methyl - 5 - Methoäthylphenanthren)
CH 19

X VlC.CH(CH3X

CH3,C\^CH
CH

(Wahlforss, Z. 1869, 78; Ekstrand, ä. 185, 75; Bamberger, Hooker, A. 229, 102]. V.

Im Theer von harzreichem Holze (Nadelhölzern) (Fehling, A. 106, 388; Fritzsche, J.

1858, 440). Findet sich als Begleiter des Fichtelits in einem Tortlager bei Kedwitz
(Bayern); im Erdharze von Kiefernstämmen in einem Braunkohlenlager bei Uznach
(Schweiz) (sogen. Scheererit); im Erdharze von Fichtenstämmen aus Torfmooren bei

Holtegaard (Dänemark) (sog. Phylloretin) (Fritzsche, J. 1860, 476). — D. Der Holztheer
wird destillirt und die beim Erkalten erstarrenden Antheile besonders aufgefangen. Man
presst sie ab, wäscht mit Aether und krystallisirt sie wiederholt aus Weingeist um (Ek-

strand). — Grofse, glimmerähnliche Blättchen. Schmelzp.: 98,5". Siedep. : 390" (Berthe-

lot, Bl. 8, 389). Spec. Gew. = 1,13 bei 16", nach dem Schmelzen und Erstarren = 1,08

(E.). Mol. -Verbrennungswärme = 2321,7 bei konst. Vol. (Berthelot, Recoura, A. eh.

[6] 13, 298. 100 Thle. Alkohol (von 95"/o) lösen bei Siedehitze 69 Thle. und bei ge-

wöhnlicher Temperatur 3 Thle. Reten (E.). Leicht löslich in heifsem Aether, CS^, Ligroi'n,

Benzol, sehr leicht in kochendem Eisessig. Destillirt unzersetzt über erhitztes Bleioxyd.

Wird es mit Wasserstoff durch ein glühendes Rohr geleitet, so entsteht viel Anthracen
(Berthelot, Bl. 7, 231). Wird von Natriumamalgam und beim Erhitzen mit Jodwasser-
stoffsäure (spec. Gew. = 1,68) auf 200" nicht verändert. Beim Kochen mit Natrium und
Fuselöl entsteht Tetrahydroreten CjgHj,. Mit HJ (und Phosphor) entsteht bei 260" Reten-

dodekahydrür CjgHgg. Liefert, bei der Oxydation mit Chromsäui-egemisch, Retenchinon
CjgHjpO,, Essigsäure und Phtalsäure, — mit CrOg und Essigsäure entsteht ebenfalls haui^t-

sächlich Retenchinon und daneben 2 Säuren CigHjgOg und CjgHigOj. Wird von alkalischer

Chamäleonlösung und durch Schmelzen mit Kali nicht verändert. Chlor und Brom
wirken leicht substituirend ein. Mit Schwefelsäure entsteht eine Disulfonsäure, mit rauch.

Schwefelsäure eine Trisulfonsäure.

Pikrinsaures Reten C,8H,g.C6H3(N02).,0. D. Durch Kochen einer alkoholischen

Retenlösung mit überschüssiger Pikrinsäure (Fritzsche, J. 1858, 440). — Orangegelbe,
glänzende Nadeln. Schmelzp.: 123— 124" (EkstrandJ. Wird durch warmes Wasser leicht

zersetzt. — Aus der Lösung in Benzol krystallisirt eine Verbindung Cj8H,g.CeH3(N02)30.

CgHe, welche an der Luft bald das Benzol verliert (Fritzsche).

Tetrahydroreten CigH^^. B. Beim Kochen einer Lösung von Reten in Fuselöl mit
Natrium (Bamberger, Lodter, B. 20, 3076). — Zähflüssiges Oel. Siedep.: 280" bei 50 mm.

Hetendodekabydrür (Dehydrofichtelit) C,gHgo. B. Bei 12— 16stündigem Er-

hitzen auf 250—260" von (1 Thl.) Reten mit (5— 6 Thln.) Jodwasserstoflfsäure (spec.

Gew. = 1,7) und (IV4 Thln.) rothem Phosphor (Liebermann, Spiegel, B. 22, 780). Beim
Erhitzen von (25 g) Fichtelit C.gHg^ mit (27 g) Jod auf 150" und zuletzt auf 200" (Bam-
berger, Strasser, B. 22, 3365). — Bläulieh tiuorescirendes Oel. Siedep.: 336" (L., Sp.);

344—348" (i. D.) bei 714 mm; 224—225" (i. D.) bei 38 mm (B., Str.). Leicht löslich in

Aether, CHCI3, CS.^ und Benzol, wenig löslich in Alkohol und kaltem Eisessig. Wird
von Brom und rauchender Saljjetersäure, schon in der Kälte, von Chromsäure (und Eis-

essig) erst beim Kochen angegriffen.

Chlorreten C,sH,,Cl. Trockenes Reten absorbirt Chlorgas offenbar unter Bildung
eines Chlorides C,gH,g.Cl2, das aber sehr leicht in HCl und Chlorreten zerfällt.

Letzteres krystallisirt und löst sich sehr schwer in Weingeist (Ekstrand).

Dibromreten CjgHigBrg. D. Man übergiefst Reten mit Wasser und fügt nach und
nach (2 Mol.) Brom hinzu. Das Produkt wird mit alkoholischem Kali gekocht und nach
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einander mit Wasser, Alkohol ixnd Aether erhitzt (Ekstkand). — Farblose Tafeln (aus

CS.J. Schmelzp. : 180°. Fast unlöslich in Aether und Alkohol, ziemlich löslich in heifsem
Ligroin, sehr leicht in CS.j.

Dibromretentetrabromid C,sH,eBrg. D. Durch Erhitzen von Reten mit über-
schüssigem Brom im Rohr auf 100" (Ekstrand). — Gelbe, zähe Masse; löslich in Aether.
Liefert beim Erhitzen glasiges Tetrabromreten.

Tetrabromreten CigHi^Br^. D. Durch Erhitzen von Reten mit überschüssigem
Brom an der Luft auf 100° (Ekstrand). — Prismen (aus CS.J. Schmelzp.: 210—212°.

Unlöslich in Alkohol, wenig löslich in Aether und Eisessig, leichter in siedendem Benzol
und CS,.

Ein isomeres (?) amorphes Tetrabromreten entsteht beim Erhitzen von Dibrom-
retentetrabromid mit alkoholischem Kali.

Retendisulfonsäure CigHjslSOglL.j + lOH^O. D. Man tnägt Reten in ein kaltes
Gemisch gleicher Volume gewöhnlicher und rauchender Schwefelsäure ein, so lange es
sich noch löst. Nach 2—3 Wochen haben sich Krystalle der Verbindung C,8H,y(S03H)2
+ 5H.JSO4 ausgeschieden, die man durch Wasser und BaCO, zerlegt (Ekstrand; vgl.

Fritzsche, J. 1860, 476). — Kleine Nadeln. 1 Tbl. der wasserfreien Säure löst sich in
2—3 Thln. kaltem Wasser, sehr leicht auch in Alkohol, aber nicht in Aether. Wird, aus
der wässerigen Lösung, durch Schwefelsäure gefällt. Schwärzt sich bei 195°.

Verbindung C,8H,gS,06 .öHoSO^. Lange, äufserst feine, haarähnlich gebogene
Nadeln^ — Naj-C^gHigS^Oe -f V2H2Ö (bei 100°). Löslich in 2—3 Thln. Wasser bei 10—15°.
— K.,.A4-VoH.jO (bei 100°). Kleine, seideglänzende Nadeln. Löslich in 5—6 Thln.
Wasser. — Mg.A + SH^O (bei 100°). Löslich in 25—26 Thln. Wasser bei 10—15°. —
Ca.A + 8H2O. Hält bei 100° noch ly^II^O. Löslich in 20—21 Thln. Wasser. — Sr.A
+ IV2H2O. Löslich in 24—25 Thln. Wasser. — Ba.A + 6H,0. Prismen. Hält bei
100° noch lH.,0. Löst sich sehr langsam in 60—61 Thln. Wasser. — Pb.A + H^O (bei
100°). Krystalle. Löslich in 54—55 Thln. Wasser. — Cu.A + 5H,0. Blassgrüne, lange
feine Nadeln. Hält bei 100° noch IV2H2O. Löslich in 3—4 Thln! Wasser.

Chlorid CigH,g(S02Cl)2. D. Aus dem Kaliumsalz mit PCI5 (Ekstrand, A. 185, 91).— Kleine, sternförmig gruppirte, prismatische Krystalle (aus Eisessig). Schmelzp.: 175°.

Leicht löslich in Benzol, sehr wenig in Aether. Wird von Wasser erst bei 160° (im
Rohr) in HCl und Retendisulfonsäure zerlegt. Nicht unzersetzt flüchtig.

Retentrisulfonsäure C,8Hjg(HS03)3. D. Durch Erwärmen von Reten mit rauchender
Schwefelsäure auf 100° (Erstrand). — Kleine prismatische Krystalle. Sehr leicht löslich
in Wasser, Alkohol und Eisessig. Wird, aus der wässerigen Lösung, nicht durch HjS04
gefällt. — Ba3(C,8H,-S3 0a), + ISH^O. Haarfeine Nadeln oder lange Prismen. Die Nadeln
lösen sich in 15— 16 Thln. Wasser,_ die Prismen in 11— 12 Thln. Wasser von 10— 15°.

Hält bei 100° noch 8H,0. — Pbg.A, + ISH.jO. Haarfeine Nadeln; etwas löslicher als

das Baryumsalz. Hält bei 100° noch'SH^O.

6. Kohlenwasserstoffe c.^b..,^.

1. 9-Isoamylanthracen G^Yl/'j; ' ' ^ ^^^^NCgH^. B. Beim Kochen einer

alkoholischen Lösung von Isoamylhydranthrauol Ci9H2j(0H) mit Pikrinsäure oder etwas Salz-
säure (Liebermann, ä. 212, 104). — Lange, farblose bis meergrüne Nadeln. Schmelzp.: 59°.

Zerfliefst in Benzol, CS,, CHCI3 und Ligroin. Leicht löslich in heifsem Alkohol, ziemlich
schwer in kaltem; die Lösungen fluoresciren bläulich. Löst sich in Vitriolöl mit grüner,
beim Erwärmen mit rother Farbe. Wird von CrOg und Essigsäure zu Isoamyloxanthranol

C8H4<^ ^
*CÖ y^6^4 oxydirt. Chlor, in eine Chloroformlösung von Isamylanthracen

geleitet, erzeugt ein Monochlorderivat. Beim Chloriren einer Lösung in CSg wurde Iso-

amyloxanthranolchlorid CgH^/^'^^ä^i^^^NCeH^ erhalten.

Pikrat Ci9H2o.CeH3(N02)30. Schwach braunrothe, aus Nadeln bestehende Kugeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 115° (L.).

<crc TT w
Cn y^^^i- ^- Man leitet in eine Lösung

von Isoamylanthracen in (30 Thln.) CHCI3 etwas mehr als 1 Mol. Chlor (Liebermann). —
Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 70—71°. Die Lösungen fluoresciren blau. —
Liefert ein in rothen Nadeln krystallisirendes Pikrat, das bei 108° schmilzt.

Bromisoamylanthracen C,9H,gBr. D. Man trägt Brom in eine Lösung von Iso-
amylanthracen in 20—30 Thln CSj (Liebermann). — Orangegelbe Nadeln. Schmelzp.:
76°. — Das Pikrat bildet bei 110° schmelzende, orangegelbe Nadeln.
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2. Hexatnethylanthracen CjqHj,. B. Entsteht, neben anderen Kohlenwasserstoffen,

beim Erwärmen von Pseudocumol mit CHjClj und AlCl,, (Feiedel, Grafts, ä. eh. [6] 11,

272). — Schmelzp.: 220". — Das Pikrat bildet dunkelbraune Nadeln, die bei 203°

schmelzen.

7. DodekahydrotriphenylbenZOl C^Ji^^. B. Bei lestündlgem Erhitzen auf 270 bis

280'' von Triphenylbonzol mit HJ und rothem Phosphor (Mellin, B. 23, 2534). — Leicht

schmelzbarer Krystallbrei. CrOg (und Eisessig) erzeugt Benzoesäure.

G. Kohlenwasserstoffe c„H,n-'-'an—20"

Nach demselben Verfahren wie man die Kohlenwasserstoffe Gy^^u—n ^^^ ^^^
Kohlenwasserstoffen G^,2-a—6 darstellen kann, nämlich durch Behandeln eines Gremisches

von Kohlenwasserstoff' und dessön Haloi'dsubstitutionsprodukt mit Zinkstaub, ebenso

können die Kohlenwasserstoffe Gxt^.in—20 dargestellt werden durch Vereinigung von
Naphtalin mit einem Derivat der Reihe CnH2a_6. — CjoHg -\- CgHg.CHjCl = CjoHj.CHj.
CßH, + HCl.

Auch, durch Reduktion von Ketonen C„H5„_2,0 können Kohlenwasserstoffe CnH2ii_2o
gebildet werden. CeH^.CO.C.oH^ -f H, = CgH's.CHj.CioH, +H,0. — Die übrigen Glieder

dieser Reihe sind meist bei Reaktionen in höherer Temperatur erhalten worden.

I. Kohlenwasserstoffe CigHn
CH

CHr^^CH

CH

OTT _
C^H.-^CH/

C

1. Fluoranthen (Idryl) ^^'\^^^QB. =
|c \cH ' ^- ^"^ ^*®"'"

CHr-'^^'^^^'^CH

CH CH^V^C
CH

kohlentheer (Fittig, Gebhard, A. 193, 142). Im „Stupp", einer in Idria bei der Destil-

lation von Quecksilbererzen, unter Luftabschluss
,
gewonnenen Masse, die sich in den

Kondensationskammern absetzt (Goldschmiedt, B. 10, 2022). Der Stupp wird mechanisch

vom beigemengten Quecksilber befreit und dann destillirt, wodurch der Rest an Queck-
silber gewonnen wird, und daneben das ,,Stuppfett" überdestillirt. Dieses enthält 457o
Phenanthren, 207« Pyren, 12% Idryl, 37^ Naphtalin, 0,57^ Biphenyl, 0,37o Biphenylen-

oxyd, je 0,l7o Chrysen und Anthracen, je 0,003"/^ Acenaphten, Methylnaphtalin, Aethyl-

naphtalin und Chinolin (Goldschmiedt, Schmidt, M. 2, 1). — D. Rohphenanthren wird

im luftverdünnten Räume fraktionnirt und das unter einem Druck von 60 mm bei 2^0 bis

250*' Siedende besonders aufgefangen (Fittig, Lippmann, A. 200, 3). Das Destillat wird

in Alkohol gelöst und mit alkoholischer Pikrinsäure versetzt, wodurch das meiste Pyren
ausfällt. Den Niederschlag krystallisirt man wiederholt aus Alkohol um. Die alko-

holischen Filtrate werden gesammelt und koncentrirt, um möglichst alles Pyren abzu-

scheiden. Dann versetzt man sie mit NH3, krystallisirt den freien Kohlenwasserstoff aus

Alkohol um und wiederholt nöthigenfalls die Behandlung mit Pikrinsäure (Fittig, Ger-
hard). — Die durch Alkohol aus dem „Stupp" ausziehbaren Kohlenwasserstoffe behandelt

man mit Alkohol, wodurch etwas Anthracen und Chrysen zurückbleiben. Die gelösten

Kohlenwasserstoffe liefern bei der Destillation ei-st Phenanthren und dann ein Gemenge
von Pyren und Idryl (Goldschmiedt). — Lange dünne Nadeln (aus Alkohol); aus stark

verdünnten Lösungen werden grofse, monokline Tafeln erhalten (Geoth, J. 1881, 373).

Schmelzp.: 109—110**. Siedep.: 250—251" bei 60 mm; 217" bei 30 mm (F., L.). Schwer
löslich in kaltem Alkohol, leicht in siedendem, in Aether, CS^, Eisessig. Liefei-t, beim
Kochen mit Chromsäuregemisch, erst ein Chinon C^^Y{^0^ und dann eine Diphenylen-

ketoncarbonsäure C,4Hg03. Löst sich in warmer koncentrirter Schwefelsäure mit blauer

Farbe. Brom und Salpetersäure wirken substituirend ein. Beim Behandeln mit Natrium-

amalgam oder mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor entsteht Idryldihydrür und beim
Erhitzen mit HJ und Phosphor auf 250" Idryloktohydrür.
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Pikrat C,5H,(,.CeH,(N0.,).,0. />. Durch Auflösen gleicher Gewichtstheile Idryl und
Pikrinsäure in heifsem Alkohol. — Lange, röthlichgelbe Nadeln. Schmelzp.: 182— 183"

(FiTTir. , Gebhard). Schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter in heifsem. Lässt sich

ohne Zersetzung aus Alkohol umkrystallisiren.

Idryldihydrür CjäH,,. B. Bei längerem Behandeln einer alkoholischen Idryl-

lösung mit Natinumamalgam ; beim Erhitzen von Idryl mit JodwasserstofFsäure und
rothem Phosphor auf 180" (Goldschmiedt, M. 1, 225). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 76".

Pikrat C,6H,2.C6H3(NOj)30. Gelbe oder rothe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
186" (G.). Ziemlich schwer löslich in Alkohol.

Idryloktohydrür C,5H,g. D. Durch Erhitzen von Idryl mit JodwasserstofFsäure

und rothem Phosphor auf 250" (Goldschmiedt). — Flüssig. Siedep. : 309— 311°. Bildet

mit Pikrinsäure eine unbeständige, krystallisirte Verbindung.

Trichloridryl CisH.Cl.,. D. Durch Einleiten von Chlor in eine Chloroformlösung
von Idryl (Goldschmiedt, M. 1, 222). — Kleine Nadeln. Fast unlöslich in Aether, sehr

schwer löslich in Alkohol, etwas leichter in Benzol, leicht in siedendem Schwefelkohlen-
stoff oder Xylol.

Dibromidryl CjgH^Brg. />. Durch Versetzen einer kalten Lösung von Idryl in

CS., mit Brom (Fittig, Gebhard). — Gelblichgrüne, glänzende Nadeln (aus CS,). Schmelzp.:
204—205". Sehr schwer löslich in Alkohol, Aether, Eisessig und in kaltem Schwefel-
kohlenstoff, mäfsig löslich in kochendem Schwefelkohlenstoff.

Tribromidryl CuH^Br^. D. Durch Eintragen von Brom in eine eisessigsaure

Lösung von Idryl (Goldschmiedt, M. 1, 223). — Nadeln. Schmilzt nicht bei 345". Sehr
schwer löslich in Lösungsmitteln.

Trinitroidryl C,5H7(NO.,)3. D. Durch Eintragen von Idryl in rauchende Salpeter-

säure (Fittig, Gebhard). — Glänzende gelbe Nadeln (aus heifser Salpetersäure). Schmilzt
nicht bei 300". Selbst bei Siedehitze sehr wenig löslich in Alkohol, Aether, CS^ und
Eisessig; ziemlich leicht löslich in heifser, koncentrirter Salpetersäure.

Idryldisulfonsäure Cj5Hg(HS03),. D. Durch Erwärmen von 1 Thl. Idryl mit 2 Thln.
Vitriolöl auf dem Wasserbade (Goldschmiedt, M. 1, 227). — Braungelber Syrup; zersetzt

sich bei 100". Das Kaliumsalz liefert, beim Glühen mit Cyankalium, das Nitril CjgHg.CN
und beim Erhitzen für sich einen in Kalilauge unlöslichen Körper CggHgoOg , der aus
Alkohol in glänzenden Blättchen krystallisirt und J3ei 246" schmilzt. — K2-C'i5HgS206 -]-

HgO. Löslich in Alkohol. — Ca.A + 4 H^O. — Ba.A -f 2Vo H^O. Krystallinische Krusten,
ziemlieh leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. — Cd.A + 2V2H2O. Gelbes Krystall-

pulver.

Idrialin C^qH-^O,. V. Im Idrialit, dem Quecksilbererz von Idria (Dumas, A. 5, 16;
Schrötter, A. 24, 336; Laurent, A. eh. [2] 63, 143; Bödeker, A. 52, 100; Goldschmiedt,
J. 1879, 366). — D. Man destillirt Idrialit oder kocht ihn mit Xylol aus und krystal-

lisirt das Idrialin aus Xylol um (Goldschmiedt, 5. 11, 1579). — Glänzende Blättchen.
Destillirt unzersetzt in einem Strome eines indifferenten Gases. Fast unlöslich in Alkohol
und Aether, leicht löslich in kochendem Terpentinöl, sehr leicht in CS^. Giebt kein
Acetylderivat. Liefert mit rauchender Schwefelsäure eine Sulfonsäure. Giebt mit CrOg:
CgoH^ßOjo und daneben Palmitin- und Stearinsäure; einmal entstand auch ein Körper
C8oH4fi03 (G.).

Bromidrialin CgoH^jBrjjO,. D. Durch Eintragen von Brom in eine kochende, eis-

essigsaure Lösung von Idrialin (Goldschmiedt, J. 1879, 366). — Rothgelbes Pulver, leicht

löslich in heifsem Chloroform oder Benzol.
Bromidrialin Cg^HggBrjgO.,. D. Durch Zusammenreiben von Idrialin mit Brom

und Wasser (Goldschmiedt). — Gelb. Sehr schwer löslich in Alkohol und Eisessig, leicht

in CHCl., und Benzol.

Nitroderivate. Durch Kochen von Idrialin mit koncentrirter HNO3 entsteht CgoH^a
(NOjlijOg. — Gelbes Pulver, löslich in CHCI3 und Benzol, kaum in Alkohol. Rauchende
Salpetersäure erzeugt C8oH34(N02)i604 — gelbe Flocken, etwas löslich in Alkohol, CHCI3,
Benzol und Eisessig (Goldschmiedt).

Oxyidrialin CgoHjRO,(,. l). Durch Kochen von Idrialin mit CrOg und Eisessig
(Goldschmiedt, B. 11, 1580). — Roth, undeutlich krystallinisch. Löst sich mit intensiv
violetter Farbe in Vitriolöl. Geht, beim Glühen mit Zinkstaub, in Idrialin über. Liefert,

bei der Destillation im Wasserstoffstrome, Stearinsäure.

2. Succisteren C^-Ji^^ — (C3H2)x. B. Findet sich in den zuletzt übergehenden Destil-

latiousprodukten des Bernsteins, gemengt mit Chrysen (Pelletier, Walter, A. eh. [3]

9, 96). Wird vom Chrysen durch Behandeln mit Aether und Alkohol, die vorzugsweise
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Succisteren lösen, getrennt. — Weifse, platte Nadeln. Schmelzp.: 160". Siedet unter

geringer Zersetzung oberhalb 300°. Kaum löslich in kaltem Alkohol, leichter in heifsem,

sehr wenig in Aether.

2. Kohlenwasserstoffe CjeH,^.

1. a-Phenylnaphtalin CgHsCjoHj. B. Entsteht, neben wenig (? Phenylnaphtalin,

bei allmählichem Eintragen von festem Diazobenzolchlorid in geschmolzenes und mit AlClg

versetztes Naphtalin (Möhlau, Bkrger, B. 26, 1198). Man erwärmt das Produkt mit

SnCl, -\- HCl und schüttelt mit Benzol. Die Benzollösung wäscht man mit Wasser,
fraktionnirt sie dann im Vakuum und trennt die beiden iiberdestillirten Phenylnaphtaline
durch Absaugen im Kältegemisch. — Flüssig. Siedep.: 324— 325°. Leicht löslich in Al-

kohol, Aether, Benzol und Eisessig. Fluorescirt schwach blau. Bei der Oxydation mit

KMnO^, in alkalischer Lösung, entsteht o-Benzoylbenzoesäure.

2. ß-Phenylnaphtalin CpH^.CioHj. B. Siehe a-Phenylnaphtalin (Möhlau, Berger,
B. 26, 1198). Beim Ueberleiten eines Gemenges von Brombenzol und überschüssigem
Naphtalin über glühenden Natronkalk (Smith, JB. 12, 2050). Das Destillat hält daneben
Diphenyl und Isodinaphtyl. Beim Erhitzen von Chrysensäure mit (10 Thln.) Kalkhydrat
bei 40— 50 mm (Bamberger, Chattawat, B. 26, 1748). Beim Erhitzen von Chrysochinon
mit Natronkalk (Graebe, B. 6, 66; Schmidt, J. pr. [2] 9, 285), im Vakuum (Bamberger,

Chattaway). — D. Man lässt ein Gemisch aus gleichen Theilen Brombenzol und Naph-
talin in eine mit Bimsstein gefüllte Röhre tropfen, die auf Hellrothgluth erhitzt ist (Smith,

Takamatsu, Soc. 39, 547). Das Destillat wird fraktionnirt und das Phenylnaphtalin in

kochendem, verdünntem Weingeist aufgenommen, wobei Isobinaphtyl zurückbleibt. Man
lässt ein Gemisch aus a-CioH^Cl, überschüssigem Benzol und AlClg 12 Stunden stehen

und erhitzt dann auf dem Wasserbade, so lange HCl entweicht (Chattaway, Soc. 63,

1188). — Blättchen. Schmelzp.: 102-102,5". Mit Wasserdämpfen flüchtig. Besitzt eine

blaue Fluorescenz (Smith, B. 12, 1397.) Leicht löslich in heifsem Alkohol, in Aether, Eis-

essig und Benzol.

3. ß-Phenylnaphtalin (?). B. Beim Erhitzen von Phenylmilchsäure C6H5.CH2-CH(OH).
CO,H mit verdünnter H.SO^ auf 200" (Erlenmeyer, B. 13. 304; Miller, Rohde, B. 23,

1078), Bei kurzem Kochen von Phenylglykol C6Hi;.CH(OH).CH2(OH) mit verdünnter

Schwefelsäure (Breuer, Zincke, B. 11, 1404). 2C8H,o02 = G^^M^^ -\- AYi.^0. Beim Be-

handeln von or-Toluylaldehyd CgH-.CHj.CHO mit Schwefelsäure, die mit dem gleichen

Volumen Wasser verdünnt ist (Zincke, Breuer, B. 11, 1402; A. 226, 48). — T). Man löst

je 5 g Phenylglykol in 10 g HjO, mischt, ohne abzukühlen, 80 g H,SO^ mit 33 g H^O
und giefst die heifse Säure in die Lösung des Glykols. Das Gemisch wird einige Minuten

lang gekocht, dann in Wasser gegossen und der gebildete Niederschlag wiederholt aus

Alkohol umkrsytallisirt (Zincke, Breuer, A. 226, 24). — Feine, glänzende, sehr leichte

Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 101— 101,5". Siedet unzersetzt bei 345—346" (i.D.).

Mit Wasserdämpfen flüchtig. Chromsäuregemisch wirkt langsam ein und liefert Benzoe-

säure; mit Chromsäure und Essigsäure wird aber leicht ein Chinon CjgHjp02 erhalten.

Brom wirkt substituirend.

4. Kohlenwasserstoff aus Carminsäure. B. Beim Erhitzen von Ruficoccin

CigHjoOg und des bei der Darstellung von Ruficoccin als Nebenprodukt entstehenden

Körpers CgjHonOig mit Zinkstaub (Liebermann, Dorf, A. 163, 112j. Beim Glühen von
Carminsäure oder Coccinin mit Zinkstaub (H. Fürth, B. 16, 2169). — Farblose Blättchen.

Sublimirt wie Anthracen. Schmelzp.: 183—188". In Aether, Alkohol und Benzol viel

leichter löslich als Anthracen. Giebt, beim Kochen mit CrOg und Essigsäure, ein Chinon,
das in hellgelben Nadeln sublimirt und bei 250" schmilzt. — Pikrat bildet undeutliche,

orangefarbene Krystalle.

Derselbe (?) Kohlenwasserstoff entsteht beim Einleiten von CHgCl in ein ge-

schmolzenes Gemenge von (130 g) Naphtalin und (26 g) AICI3 (Bischoff, B. 23, 1905).

5. Psettdophenanthren. V. Im Rohanthraeen (Zeidler, A. 191, 295). — D. Das
Rohanthracen wird mit Essigäther erschöpft, die filtrirte Lösung verdunstet und der Rück-
stand erst mit kaltem Alkohol (von 40") gewaschen und dann mit kaltem Benzol aus-

gezogen. Die Benzollösung versetzt man portionsweise mit einer heifs gesättigten Lösung
von Pikrinsäure in Benzol. Die zuerst ausfallenden Krystallisationen werden mit NH,
zerlegt, der Kohlenwasserstoff in Alkohol gelöst und kalt mit Pikrinsäure gefällt. Das
jetzt sich ausscheidende Pikrat zerlegt man mit NH3. — Glänzende, grofse, nicht

fluorescirende Blätter. Schmelzp.: 115". Giebt, bei der Oxydation mit CrOg und Eisessig,

ein gelbes Chinon, das bei 170" schmilzt, sehr schlecht sublimirt und in Alkohol und
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besonders in Benzol, schon in der Kälte, sehr löslich ist. — Das Pik rat bildet hellrothe

Nadeln und schmilzt bei 147".

6. ni-Dimethylanthracylen. B. Beim Behandeln von 1,3-Dimethylanthrachinon
mit Zinkstaub und NHg (Elbs, /. pr. [2] 41, 15). — Blättchen. Schmelzp.: 85". Leicht

löslich in Eisessig, ziemlich schwer in Alkohol. Liefert mit Brom (und CS,) ein bei 175°

schmelzendes Broniid CioH,oBr2, das in gelben Prismen krystallisirt. — Pikrat CjgHij.

C6H3(N02)30. Braunrothe Krystallmasse. Schmelzp.: 135".

7. p-Diniethylanthracylen. B. Beim Behandeln von 1,4-Dimethylanthrachinon
mit Zinkstaub und NHg (Elbs, J. pr. [2] 41, 28). — Hellgelbe Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 63". — Pikrat C,6Hi,.C6H3(N02)30. Dunkebothe Nadeln. Schmelzp.: 129".

8. Atronylen. Atronylensulfonsäure C,eH,,(S03H). B. Beim Erhitzen von «- oder

(?-Isatropasäure oder von Isatronsäure C^-Yi^^O.^ mit 8— 9 Thln. Vitriolöl auf 90" (Fittig,

A. 206, 60). Man giefst das Produkt in Wasser, löst den entstandenen Niederschlag

in verdünnter Sodalösung und giefst die Lösung in verdünnte Salzsäure. — Grofse

wasserhelle Prismen (aus 50procentiger Essigsäure). Schmilzt unter Zersetzung bei etwa
258". Unlöslich in siedendem Wasser, leicht löslich in Alkohol und Eisessig. Die wässe-

rigen Lösungen der Salze halten sich nur im Dunkeln, am Sonnenlichte scheiden sie

rasch amorphes

Atronylsulfon CjgHjgSOg ab, das aus' Alkohol in glänzenden, kleinen Nadeln
krystallisirt, bei 193" schmilzt und sich sehr wenig in Wasser und schwer in kaltem
Alkohol löst (Pittig).

3. Kohlenwasserstoffe Ci,h,^.

1. n-Benzylnaphtalin (Phenylniethannapthyl CeHg.CHj.CjgHj (Miqüel, B1. 26, 2).

B. Beim Behandeln eines Gemenges von Benzylchlorid und Naphtalin mit Zinkstaub
(Frot6, J. 1873, 390). Beim DestilUren von Phpnyl-«-Naphtylcarbinol C6H5.CH(OH)C,oH7
oder von Phenyl Di-a-Naphtylcarbinol (C,(,H7)2.CH(OH).C(;H5 mit Zinkstaub (Elbs, /. pr.

[2] 35, 504). Entsteht, neben dem Keton Cg^Hj^O, beim Behandeln von Phenyl-ot-Naphtyl-

keton mit Zink und alkoholischer Salzsäure (Elbs). — D. Man übergiefst ein Gemisch von
20 Thln Zinkstaub und 140 Thln. Naphtalin mit 100 Thln. Benzylchlorid, befördert den
Eintritt der Reaktion durch Erwärmen und destillirt das erhaltene Oel. Was über 310"

übergeht wird abgepresst, wiederum destillirt und das bei 340—350" Siedende für sich

gesammelt, abgepresst und aus Aetheralkohol umkrystalli?irt (Miqüel). Man erhitzt

1^2 Stunden lang auf 125" 200 g Naphtalin mit 100 g Benzylchlorid und 50 g ge-

schmolzenem und gepulvertem ZnCl.j, giefst die flüssige Masse ab und destillirt sie (Roux,

A. eh. [6] 12, 326). — Tafeln (aus Alkohol), monokline (?) Prismen (aus Aether). Schmelz-
punkt: 59"; Siedep.: 350"; spec. Gew. = 1,165" bei 0" (R.). Löslich in 60 Thln. Alkohol
bei 15" (R.). Löslich in 30 Thln. kochendem Alkohol, in 2 Thln. kaltem Aether oder
CS, (M.). Liefert, bei der Oxydation mit verdünnter HNOg, «-Phenylnaphtylketon. —
Giebt mit Pikrinsäure eine in gelben Nadeln krystallisirende Verbindung, die bei

100-101" schmilzt und sich bei 15" in 19 Thln. Alkohol (von 92"/o) löst (R.).

Brombenzylnaphtalin C,7Hi3Br. D. Durch Eintragen von Brom in eine Lösung
von CijHjj, in CS., (Miquel). — Syrupförmig.

Trinitrobenzylnaphtalin Cj7H,,(N02)g. D. Dui-ch Eintragen von C^Hj^ in kalte,

rauchende Salpetersäure (Miquel). — Amorph.
Sulfonsäure C,-H,3(803H). D. Durch Erwärmen von C,,!!,^ mit einem Gemisch

gleicher Theile gewöhnlicher und rauchender Schwefelsäure auf 140" (Miqüel). — Nicht
krystallisirbar. Die Salze sind sehr leicht löslich, — K.CjjHjgSOg -|- H,0. Feine
Nadeln (aus Alkohol). Etwas löslich in Alkohol. — Das Bleisalz ist ein durchsichtiges

Gummi.

2. ß-Benzylnaphtalin CgH-.CHj.CjoH,. B. Man erhitzt ein Gemisch aus 2 Thln.
Naphtalin und 1 Thl. Benzylchlorid eine Stunde lang auf 160" und trägt AlClg in sehr

kleinen Antheilen ein (Roux, A. eh. [6] 12, 326). Man fällt mit Wasser, destillirt den
Niederschlag und krystallisirt das Destillat aus Alkohol um. — Monokline Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 35,5". Siedep.: 350"; spec. Gew. = 1,176 bei 0". Löslich bei 15" in

44 Thln. gewöhnlichen Alkohols. Sehr leicht löslich in Benzol, CHClg und heifsem Alko-
hol. Liefert, bei der Oxydation mit verdünnter HNOg, /?-Phenylnaphtylketon und bei

der Oxydation mit Chromsäuregemisch Benzoesäure. — Das Pikrat krystallisirt (aus

Alkohol) in goldgelben Nadeln. Schmelzp.: 93". Löst sich bei 15" in 23 Thln. Alkohol
(von 92"/j (Roux).
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3. Trimethylanthracylen CrH,< • \ • " . B. Bei sechsstündigem Kochen

von (5 g) 1,2,4-TrimethyIanthrachinon und (30 g) Zinkstaub mit (200 ccm) koncentrirtem

Ammoniak und (5 ccm) einer Lösung von basischem Knpfercarbonat in NH3 (Elbs, J. pr.

[2] 41, 124). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 64». — Pikrat Ci^Hi^.CeHgNaO;.
Dunkelrothe, schwer lösliche Nadeln. Schmelzp.: 134°.

Dibromtrimethylanthracylen Cj^Hj^Br^. Weingelbe Prismen (aus CSg) (Elbs).

Schmilzt, unter Zersetzung, bei 105". Schwer löslich in Alkohol. Verliert leicht HBr.

4. Kohlenwasserstoff CigHje.

Phenyläthanaphtyl, Benzylnaphtylmethan CgHg.CHa.CHg.C^oH,. B. Beim Er-

hitzen von Benzylnaphtylketon CgH5.CH2.CO.CjoH7 mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor
auf 150— 160° (Graebe, Büngener, B. 12, 1078). — C^eht, beim Durchleiten durch ein

glühendes Rohr, in Chrysen CigHj^ über.

5. Kohlenwasserstoff CigHig. B. Beim Kochen der Verbindung CigHi.O (aus Iso-

amyloxanthranol und H2SO4 entstanden, s. Ketone CnH2n_,80) mit Eisessig, der mit Jod-

wasserstoffgas gesättigt ist (Liebermann, A. 212, 99). — Nadeln. Schmelzp.: 92—93".

Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, schwerer in Alkohol. Verbindet sich

nicht mit Benzol. Giebt beim Nitriren, in eisessigsaurer Lösung, ein Produkt CigHigN^Og.

H. Kohlenwasserstoffe CHn'-^2n—22*

Die Kohlenwasserstoffe CjjH2n_22 entstehen durch zweimalige Einführung des Radikals

CijH2u_7 in das Molekül der Kohlenwasserstoffe CnH2n_6 oder durch dreimalige Ein-

führung dieses Radikals in die Kohlenwasserstoffe CnH^y^j. Aufserdem gehört hierher

der ungesättigte Kohlenwasserstoff C4(CeH5)2, welcher direkt 8 Atome Brom aufzunehmen
im Stande ist.

Die Einführung der Radikale CuH.,„__j in das Molekül des Benzols und seiner Homo-
logen erfolgt ähnlich wie bei der Bildung der Kohlenwasserstoffe CjiH2n_j4. Behandelt

man z. B. ein Gemenge von Dibrombenzol und Brombenzol mit Natrium, so erhält man
Diphenylbenzol

:

CgH.Br, -\- 2C6H6Br -f 4Na = C6H4(C6HJ2 -f 4NaBr.

Oder man lässt Zinkstaub auf ein Gemisch der Haloidderivate C„H2^_JC1 (mit dem
Haloi'd in der Seitenkette) und Kohlenwasserstoffe CnH,u_6 einwirken:

CßHe -f 2 CßHs.CHo.Cl = C6H4(CH2.C6H5)2 + 2HC1.

Ebenso wirkt Zinkstaub auf ein Gemenge des Haloidderivates CuH2a_7Cl und eines

Kohlenwasserstoffes C^H2n_^4

:

CgHs.CeH, + CeH,.CH2Cl = CeH,.CeH4.CH2.CeH, -f HCl.

Kohlenwasserstoffe CuH2„„22 ^^^ tertiärem Wasserstoff CH(CnH2a_7)3 er-

hält man, wenn man PoOg auf das Gemenge eines sekundären Alkohols (CuH2n_7)2.CH(OH)
und eines Kohlenwasserstoffes CuHju^g einwirken lässt.

(C«H,).,.CH(OH)+ CgHe = (CeH,),.CH + H2O.
(CgHa.CHlOH)+ C6H5.CH3 = CH3.CgH4.CH(CgHa + H2O.

Sie entstehen ferner: 1. bei der Wechselwirkung zwischen aromatischen Quecksilber-

verbindungen Hg(CnH2n_,)2 und Haloidderivaten C)jH2n_7.CHCl2:

Hg(CeH,)2 + CeHs.CHCU = (C6H,)3.CH + HgCU

2. Beim Behandeln eines Gemenges von Chloroform und eines Kohlenwasserstoffes

C„H2„_g mit Chloraluminium. CHCI3 + 3C6He = CH(C6H5)3 -]- 3 HCl.

3. Durch Erhitzen von Benzaldehyd mit Kohlenwasserstoffen CnH,„_6 und ZnCl.^ auf
250° (Griepentrog, A. 242, 329). CßHj.CHO + 2C6H6 = C6H5.CH(C8H5)2_ + H.,0. Nitro-

derivate dieser Kohlenwasserstoffe entstehen durch Behandeln eines Gemisches von Nitro-

benzaldehyd und Kohlenwasserstoffen CuHj^^g mit Vitriolöl (Tschacher, B. 19, 2463).

Die Kohlenwasserstoffe von der angedeuteten Konstitution sind fest und sieden un-

zersetzt bei hoher Temperatur. Sie verbinden sich nicht mit Pikrinsäure. Bei der Oxy-
dation (mit CrOg) werden zunächst die vorhandenen (nicht aromatischen) Seitenketten
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angegriffen. Aus dem Kohlenwasserstoff CgHg.CeH^.CHj.CßHg entsteht also zunächst das

Keton CBHg.CeH^.CO.CeHs. Aus Dibenzylbenzol (CeHj.CHä^.CeH^ wird erst das Diketon

CBHj.CO.CgH^.CO.CeHg gebildet, das, bei weiterer Oxydation, eine Phenylgruppe verliert

und in Benzoylbenzoesäure CgHg. CO. CgH^. 00,11 übergeht. Sind keine nicht aroma-
tische Seitenketten vorhanden, so verbrennt jeder Benzolrest zu Carboxyl. Das p-Diphenyl-

benzol CeHä.CeH^.CßHg liefert, bei der Oxydation, zunächst Phenylbenzoesäure CgHg.CgH^.

CO^H und dann Terephtalsäure C02H.CgH,.C02H.
Die Kohlenwasserstoffe Ci,Hj„_g2 mit tertiärem Wasserstoff gleichen im Allgemeinen

ganz den übrigen, oben erwähnten Kohlenwasserstoffen CnH2„_2,, unterscheiden sich aber

von diesen sehr auffallend dadurch, dass, bei der Einwirkung von Oxydationsmitteln, sich

zunächst ein Sauerstoffatom mit dem tertiärem Wasserstoff verbindet und dadurch einen

tertiären Alkohol erzeugt. (CeHgla-CH + = (CeH5)3.C(OH). So leicht erfolgt diese

Sauerstoffanlagerung, dass z. B. Triphenylbenzol nicht blos von Chromsäure, sondern

sogar von Bromwasser, in Triphenylcarbinol umgewandelt wird. Es erklärt sich dies aus

dem Umstände, dass Chlor und Brom zunächst nicht den Wasserstoff der aromatischen

Gruppen verdrängen, sondern tertiären Wasserstoff. (CeH5)g.CH + Bi'2 = (CeHjlg.CBr -j-

HBr. Die erhaltenen Substitutionsprodukte zeichnen sich nun durch eine grofse Unbe-
ständigkeit aus: sie enthalten eben das Haloi'd nicht im aromatischen Kerne. Erhitzt

man sie, für sich, zum Kochen, so zerfallen sie in Haloidwasserstoffsäure und einen

Kohlenwasserstoff CqHou_24. Beim Kochen mit Wasser tauschen sie langsam, beim Kochen
mit Alkohol oder Eisessig rasch, das Haloi'd gegen Hydroxyl aus. (06115)3. CBr -(- HgO
= Hßr -|- (CeHg)3.CH(0H). — Enthält ein solcher Kohlenwasserstoff (mit tertiärem Wasser-
stoff) noch andere (nicht aromatische) Seitenketten, so unterliegen diese der normalen,

weiteren Oxydation. Daher liefert z. B. Diphenyltolylmethan {CqH^X.CH.CqR^.CHs bei

der Oxydation zunächst das tertiäre Carbinol (C6Hb)2-C(0H).C6H4.CH3 und dann die Säure

(CeH,)2.C(OH)C6H,.CO,H.
Gegen koncentrirte Salpetersäure und Vitriolöl verhalten sich die Kohlenwasserstofie

C'uH2B—22 wi^ Kohlenwasserstoffe der aromatischen Reihe überhaupt, d. h. sie geben Nitro-

derivate und Sulfonsäui-en, mit NOj, resp. SO3H im Kern.

I. Kohlenwasserstoffe CigH,o.

1. Uiphenyldiacetylen (Biphenylacetenyl) CgHg.C-C.C iC.CgHs. B. Beim Schütteln

der Kupferverbindung von Phenylacetylen CgHg.CiCH mit alkoholischem Ammoniak und
Luft (Glaser, A. 154, 159). 2C8H6+ = CigH,« + H^O. — D. Man trägt (1 Mol.) der

Kupferverbindung des Phenylacetylens in eine kaltgesättigte, mit (1 Mol.) Kali versetzte,

Lösung von (1 Mol.) rothem Blutlaugensalz ein und lässt 24 Stunden stehen, bis ein

körniger, grünbrauner Niederschlag entstanden ist. Dieser wird gewaschen, getrocknet
und aus Alkohol umkrystallisirt (Baeyer, Landsbeeg, B. 15, 57). — Lange Nadeln (aus

öOprocentigem Alkohol). Schmelzp.: 88** (Hollemann, B. 20, 3081). Leicht löslich in

Alkohol und Aether. Wird von Vitriolöl, in gelinder Wärme, verkohlt. Absorbirt direkt

8 Atome Brom. Bewirkt in ammoniakalischer Silber- oder Kupferoxydullösung keine
Fällung. — Pikrat C,5HjQ.CeH3(NO,)30. Hellgelbe, glasglänzende, rhombische Krystalle

(aus Alkohol). Schmelzp.: 108".

o-Nitrodiphenyldiaeetylen Cj.H.NO^ = C6HJNO.j).CiC.C:C.CgH5. D. Man löst

o-Nitrophenylacetylen und (1 Mol.) Phenylacetylen in Alkohol, fällt die Lösung mit
ammoniakalischer Kupferchlorürlösung und behandelt den Niederschlag mit Kali und
rothem Blutlaugensalz wie bei der Darstellung von Diphenyldiacetylen. Den erhaltenen

Niederschlag zieht man mit CHCI3 aus und erhält, beim Verdunsten des Chloroforms,

erst etwas Dinitrodiphenyldiacetylen und dann Nitrodiphenyldiacetylen (Baeyer, Lands-
berg, B. 15, 58). — Gelbe Bläftchen (aus Alkohol). Sintert bei 145" zusammen und
schmilzt bei 154— 155". Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Aether, sehr leicht in

CHClg. Löst sich in Vitriolöl mit braunrother Farbe; Wasser fällt aus dieser Lösung

<Q Q .

-l^|.

CiCCgHs?), aus der sich

kein Indigo oder eine verwandte Substanz darstellen lässt.

o- Dinitrodiphenyldiacetylen CigHgN^O^ = CgH,(N0p.C:C.C = C.C6H4(N02). D.
Man übergiefst die feuchte Kupferverbindung von 1 Thl. o-Nitrophenylacetylen mit einer

Lösung von 2,25 Thln. rothem Blutlaugensalz und 0,38 Thln. KOH in 9 Thln. Wasser,
lässt 24 Stunden stehen und extrahirt den getrockneten Niederschlag mit CHCI3 (Baeyer,
B. 15, 51). — Goldgelbe Nadeln (aus CHCI3). Schmilzt unter Zersetzung bei 212°. Fast
unlöslich in kaltem Alkohol und Aether, sehr schwer löslich in heifsem Alkohol, löslich

in CHCI3 und Nitrobenzol. Wird von Schwefelammonium oder Alkalidisulfiten, selbst



284 AROMAT. REIHE. — IV. KOHLENWASSERST. C„H,,,_g BIS C„H,n^-'sn—40
• 1. 94.

beim Kochen, nicht angegriffen. Wird von Vitriolöl in das isomere Diisatogen umge-
wandelt. Mit Eisenvitriol und Vitriolöl tritt Reduktion zu Indoin ein.

Diisatogen CigHgN204. B. Man rührt fein vertheiltes Dinitrodiphenyldiacetylen mit
Vitriolöl an, lässt rauchende Schwefelsäure zutropfen, bis alles gelöst ist, und giefst die

Lösung vorsichtig in kalt gehaltenen Alkohol (Baeyer). — Rothe Nädelchen. Unlös-
löslich in Alkohol und Aether, etwas löslich in CHCI3, leichter in heifsem Nitrobenzol.
Wird von Schwefelammonium, schon in der Kälte, quantitativ in Indigo übergeführt.
Ebenso wirken Zinkstaub und Alkali oder Essigsäure, Traubenzucker und Natron. Löst
sich in kaltem Barytwasser; die Lösung scheidet bald etwas Indigblau ab, während die

Lösung o-Azobenzoesäure enthält. Löst sich in Soda unter Bildung von o-Azobenzoe-
säure. Wird von Eisenvitriol und koncentrirter Schwefelsäure in Indoin verwandelt. Ver-
bindet sich mit Ammoniumdisulfit; kocht man längere Zeit mit Ammoniumdisulfit-
lösung, so entsteht ein Körper, der, beim Behandeln mit Zinkstaub und NH3, Indig-

blau liefert.

2. Pyren (Phenylennaphtalin) V. Findet sich, neben

Chrysen CjgHjg, in den letzten Antheilen, welche bei der Destillatioti des Steinkohlen-

theers bis zur Coaksbildung übergehen (Gräebe, A. 158, 285). Im Stuppfett (s. Idryl

CjbHjq). — D. Das feste Rohprodukt wird mit CS., behandelt, welches Pyren aufnimmt
und das Chrysen zurücklässt. Man verdunstet den Schwefelkohlenstoff, löst den Rückstand
in Alkohol und versetzt die kalte Lösung mit einer kalten, alkoholischen Pikrinsäure-

lösung. Das ausgefällte Pikrat zerlegt man mit NH, und krystallisirt den Kohlenwasser-
stoff wiederholt um. Darstellung aus Stuppfett: Bamberger, Philip, A. 240, 161. — Mono-
kline Tafeln (Hintz, B. 10, 2143; Brugnatelli, A. 240, 164). Schmelzp.: 148—149» (H.).

Siedet unzersetzt weit oberhalb 360". 100 Thle. absoluter Alkohol lösen bei 16° 1,37 Thle.

und bei Siedehitze 3,08 Thle.; 100 Thle. Toluol lösen bei 18" 16,54 Thle. (Bechi, B. 12,

1978). Sehr leicht löslich in CSj und Aether. Liefert, bei der Oxydation mit Chromsäure-
gemisch, Pyrenchinon CjgHgOg und Pyreusäure Ci^HgOg. Beim Erhitzen mit viel SbClg
bis auf 360" entstehen CC1„ C.gClio und 0,^01,0 (s. u.).

Konstitution des Pyrens: Bamberger, Philip, A. 240, 158.

Pikrinsaures Pyren (charakteristisch) C,gH,„.CgH3(N02);jO. Lange, glänzende,

rothe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 222" (Hintz). SeÜir wenig löslich in kaltem Al-

kohol, ziemlich leicht in CS^ und Aether, sehr leicht in Benzol. Kann ohne Zersetzung
mit wässerigem Alkohol gekocht werden.

Pyrenhexahydrür CjgHjg. D. Durch Erhitzen von Pyren mit viel Jodwasserstoff-

säure (Siedep.: 127") und etwas Phosphor auf 200" (Graebe). — Säulen oder Nadeln.
Schmelzp.: 127". Sehr leicht löslich in Aether, Benzol und siedendem Alkohol, etwas
weniger in kaltem Alkohol. Verwandelt sich, beim Durchleiten durch eine glühende Röhre,
wieder in Pyren. Die alkoholische Lösung wird von Pikrinsäure nicht gefällt.

Chlorpyren CjgHnCl. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von Pyren in

CHCI3 (GoLDscHMiEDT, Wegscheider, M. 4, 238). — Feine, flache, lange, glänzende, gold-

gelbe Nadeln. Schmelzp.: 118—119". Sehr leicht löslich in Aether, CHCI3, CSg und
Benzol; leicht in Alkohol und Essigäther, in warmem Ligroi'n oder Eisessig. Löst sich

in Vitriolöl mit veilchenblauer Fluorescenz. — Pikrat C,^H3Cl.C6Hg(N02)30. Nadeln.
Schmelzp.: 177—178". Sehr leichtlöslich in heifsem Alkohol, beim Erkalten krystallisirt

aber freies Chlorpyren aus.

Diehlorpyren CigHgClg. Entsteht in zwei Modifikationen beim Einleiten von Chlor
in eine Lösung von Pyren in CHCI3 (Goldschmiedt, Wegscheider).

&. n-Derivat. Schwefelgelbe, flache, glänzende Nadeln. Schmelzp.: 154— 156". Sehr
löslich in CS3, leicht in Aether, CHClg, Benzol, Ligroin, Essigäther und heifsem Eisessig,

schwer in Alkohol. Die alkoholische Lösung fluorescirt blau, alle anderen grün. Löst
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sich, bei starkem Erhitzen, in Vitriolöl mit veilchenblauer Fluorescenz. Liefert, beim
Glühen mit Kalk, Pj-ren. Verbindet sich nicht mit Pikrinsäure.

b. ß-Derivat. Schmelzp.: 194— 196°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol und Eis-

essig, etwas leichter in CHCI3.
Triehlorpyren CigH^Clg. B. Wie Chlorpyren (Goldsciimiedt, Wegscheider). —

Dünne, verfilzte Nadeln. Schmelzp.: 256—257°. Leichtlöslich in heifsem Xylol, ziemlich

leicht in CS., und Benzol, ziemlich schwer in CHCI3, Fuselöl und Ligroifn, schwer in

Aether, Essigäther und Eisessig, sehr schwer in Alkohol. Löst sich in viel Vitriolöl, beim
Erwärmen, mit veilchenblauer Fluorescenz.

Tetrachlorpyren CjeHgCl^. B. Wie Chlorpyren (Goldschmiedt, Wegscheider). —
Lange, feine, blassgelbe, seideglänzende Nadeln. Schmilzt oberhalb 330". Leicht löslich

in heilsem Xylol, ziemlich schwer in heilsem Fuselöl, schwer in CS,, heifsem Essigäther,

Eisessig und CHCI3, in kaltem Benzol, sehr schwer in Ligroin, heifsem Alkohol, Aether,

kaltem Eisessig und CHClg, fast unlöslich in kaltem Alkohol, Aether und Essigäther.

Liefert, beim Glühen mit Kalk, wenig Pyi'en.

Verbindung CjgCljo. B. Beim Erhitzen von Pyren mit viel SbClg zuletzt bis auf
360" (Merz, Weith, B. 16, 2880). Man behandelt das Produkt mit HCl, um das Antimon
zu entfernen, und kocht dann mit Benzol aus, wobei die Verbindung CuCl^o ungelöst

bleibt, die Verbindung C,4Cljo aber in Lösung geht. — Längliche Blättchen oder vier-

eckige Tafeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 300". Sehr wenig löslich in Alkohol
und Aether.

"Verbindung Cj^Clio. B. Siehe die Verbindung C,5Cl,o (Merz, Weith). — Vier-

eckige Täfelchen (aus Ligroin). Schmilzt obei'halb 300". Ziemlich reichlich löslich in

siedendem Benzol.

Dibrompyrenbromid CjgHgBr^. D. Man setzt Pyren, unter einer Glocke, Brom-
dämpfen aus (Graebe). — Gelbliche Nadeln (aus Nitrobenzol). Fast unlöslich in Alkohol,

Aether und Benzol; ziemlich reichlich löslich in Nitrobenzol und Anilin.

Tribrompyren C^gHjBi-g. 1). Durch Eintragen von Brom in eine Lösung von Pyren
in CS.;, (Gr.). — Nadeln (aus Nitrobenzol). Fast unlöslich in Alkohol, Aether und CS,,

wenig löslich in siedendem Benzol, leicht in heifsem Nitrobenzol und Anilin.

Nitropyren CjgHgfNO,). D. Man erwärmt Pyren mit einem Gemisch aus gleichen

Raumtheilen Salpetersäure (spec. Gew. = 1,2) und Wasser (Grabe). — Man übergiefst eine

koncentrirte wässerige Lösung von Kaliumnitrit mit einer ätherischen Pyrenlösung und
giefst langsam sehr verdünnte Scliwefelsäure nach. Nach eintägigem Stehen wird die

Aetherschicht abdestillirt und der Rückstand mit einem Gemisch aus gleichen Volumen
Alkohol und Chloroform erwärmt. Hierbei bleibt etwas Dinitropyren ungelöst; das in

Lösung gegangene Nitropyren wird wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt (Goldschmiedt,

M. 2, 580). — Gelbe Nadeln oder Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.: 149,5— 150,5" (Hintz),

Wenig löslich in kaltem Alkohol, etwas mehr in heifsem, leicht in Aether und Benzol.

Dinitropyren CigHg(NO.,),. D. Durch Kochen von Pyren mit Salpetersäure (spec.

Gew. = 1,45) (Graebe). — Feine gelbe Nadeln (aus Eisessig). Bräunt sich bei 200" und
zersetzt sich langsam bei weiterem Erhitzen. Sehr schwer löslich in Alkohol , schwer in

Aether, CHCI3, Benzol, reichlicher in Eisessig.

Tetranitropyren CigHg(N02)4. D. Durch längeres Kochen von Dinitropyren mit

Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) (Grabe). — Glänzende gelbe Blättchen oder breite Nadeln
(aus Eisessig). Schmilzt etwas oberhalb 300". Kaum löslich in Alkohol, sehr wenig in

Aether, Benzol und kaltem Eisessig, wenig in siedendem Eisessig.

Pyrensulfonsäure CigHg.SOgH. B. Beim Schmelzen von Pyrendisulfonsäure mit

Kali (Goldschmiedt, Wegscheider, M. 4, 249). Die Schmelze färbt sich bald roth; man
erhitzt dann noch 5 Minuten lang und trägt hierauf das Produkt in verdünnte HjSO^ ein.

Hierbei scheidet sich das Kaliumsalz der Pyrensulfonsäure aus. — K.CigHgSOg + HjO.
Mikroskopische Nadeln (aus Weingeist). Schwer löslich in absolutem Alkohol. Verliert

im Exsiccator */,,H,0.

Pyrendisulfonsäure C,gHg(S03H),. D. Man erwärmt 10 g Pyren mit 5 ccm Vi-

triolöl auf dem Wasserbade und giebt dann noch zweimal je 2^/2 ccm H.SO^ hinzu. Löst
sich eine Probe des Gemisches klar in Wasser, so verdünnt man das Ganze mit Wasser,
neutralisirt die filtrirte Lösung mit PbCOg und zerlegt das auskrystallisirte Bleisalz durch

HgS (Goldschmiedt, Wegscheider). — Teigige Masse. Leicht löslich in Wasser, schwer in

Alkohol, unlöslich in Aether. Liefert, beim Schmelzen mit Kali, zunächst Pyrenmono-
sulfonsäure und dann komplicirte Produkte. Beim Glühen des Kaliumsalzes mit gelbem
Blutlaugensalz erhält man die Nitrile der Pyrencarbonsäure C^-jÜ^qO.^ und Pyrendicarbon-
säure CigHjgO^. — Kj.CigHgS.jOg + 2^/.jH.jü. Hellgelbes Pulver, aus mikroskopischen
Prismen bestehend. Wird aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol, gefällt. Verliert
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im Exsiccator oder bei ]00''_2H2O. — Ca.Ä + 2H,0. Gelbes Pulver. Verliert, über
Schwefelsäure, iHgO. — Ba.A -j- 3^2 HgO. Schwefelgelbe Häute.

2. ChrySOflUOren C.-H,^ = C.^n.^-.CU,. B. Beim Erhitzen von Cbrysoketon C.gH.o.
CO mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 150—160" (Bamberger, Kranzfeld, B. 18,

1934). — Silberglänzende Tafeln. Schmelzp.: 187— 188". Leicht löslich in Aether, Benzol
und CHCI3.

3. Kohlenwasserstoffe c.gHi,.

1. j)-Diphenylhenzol CßHg.CeH^.CgHß. B. Beim Behandeln von p-Dibrombenzol
für sich, oder besser mit CgHgBr gemengt, mit Natrium (Riese, A. 164, 168). Bei der
Zersetzung von Benzolkalium CgH^K mit Aethylbromid oder mit Wasser (Abeljanz, B.
9, 11). Entsteht, neben Isodiphenylbenzol, beim Durchleiten von Benzol (Schmidt,

Schultz, A. 174, 230) oder eines Gemenges von Benzol und Toluol (Carnelley, Soc. 37,

712) durch eine glühende Röhre. Entsteht, neben Isodiphenylbenzol und Chlorbenzol,
beim Eintragen von Diazobenzolchlorid in ein Gemenge aus Biphenyl und AICI3 (Möhlau,
Berger, B. 26, 1998). Beim Schmelzen von Phenol mit Kali erhielten Barth u. Schreder
{B. 11, 1338), neben Diphenol CijHjgO.^, einen nicht flüchtigen Körper, der beim Glühen
mit Zinkstaub, Diphenylbenzol lieferte. — Kleine Blättchen. Schmelzp.: 205". Siedep.

:

383" (Grafts); 404—427" (Carnelley); 250" bei 45 mm (Schmidt, Schultz, A. 203, 124).

Verflüchtigt sich nicht mit Wasserdämpfen. Sehr wenig löslich in siedendem Eisessig

und siedendem Alkohol, leichter in Aether, CSj, Ligroiu, leicht in siedendem Benzol;
die Lösung in Benzol fluorescirt blau. Giebt, bei der Oxydation mit CrOg und Eis-

essig, p-Phenylbenzoesäure Cy^W^fi^ ^^^ dann Terephtalsäure. Vei-bindet sich nicht mit
Pikrinsäure.

Perchlordiphenylbenzol C18CI14. B. Beim Erhitzen von Diphenylbenzol mit viel

SbClg, zuletzt auf 360" (Merz, Weith, B. 16, 2884). — Krystallkörner (aus Nitrobenzol).

Sublimirt beim Erhitzen unter Luftabschluss. Wenig löslich in Alkohol, Aether und Eis-

essig, etwas leichter in Benzol, leicht in kochendem Nitrobenzol.

Dinitro-p-Diphenylbenzol Cj8Hj,(N02)2. D. Durch Nitriren von p-CjgHu in essig-

saurer Lösung (Schmidt, Schultz, A. 203, 125). — Lange, monokline Nadeln (aus Nitro-

benzol) (FocK, j. 1881, 400). Schmelzp.: 277". Schwer löslich, in siedendem Eisessig,

sehr schwer in Alkohol und Aether, leicht in Nitrobenzol.
Trinitro-p-Diphenylbenzol CjgHjjiNOj),. D. Durch Behandeln von p-CisHj, direkt

mit rauchender Salpetersäure (Schmidt, Schultz, A. 203, 127). — Feine, hellgelbe, rhom-
bische Nadeln (aus Eisessig) (Fock, J. 1881, 400). Schmelzp.: 195". Wird von CrOg und
Essigsäure nicht angegriffen. Liefert mit Zinn und Salzsäure eine krystallisirte Base, die

bei 169,5" schmilzt.

2. Iso-(o-?)Diph€nylhenzol. B. Entsteht, neben Biphenyl und p-Diphenylbenzol,
beim Durchleiten von Benzol durch ein glühendes, eisernes Rohr (Schultz, A. 174, 233;
203, 129). Das Rohprodukt wird destillirt und das über 360" Siedende mit Aether oder
heifsem Alkohol behandelt. Hierdurch geht Isodiphenylbenzol in Lösung. Die Lösungen
werden abdestillirt und der Rückstand mit verdünntem, heifsem Alkohol ausgezogen; beim
Erkalten krystallisirt Isodiphenylbenzol. Aus CgHj.NgCl, Biphenyl und AICI3 (s. p-Di-
phenylbenzoi (Möhlau, Berger, B. 26, 1999). — Lange, sternförmig gruppirte Nadeln (aus

verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 85"; Siedep.: 363". Leicht löslich in Alkohol, Aether,
Benzol und Eisessig. Giebt, bei der Oxydation mit CrOg und Essigsäure, Benzoesäure und
etwas m-Diphenylcarbonsäure ('?). Verbindet sich nicht mit Pikrinsäure.

Trinitroisodiph.enylbenzol Cj8H,j(N02)3. D. Durch Erwärmen von Isodiphenyl-

benzol mit rauchender Salpetersäure (Schmidt, Schultz, A. 203, 130). — Nadeln. Schmelzp.:
200". Leicht loslich in heifsem Eisessig. Wird von CrOg und Essigsäure nicht angegriffen.

Giebt mit Zinn und Salzsäure eine bei 288" schmelzende Base.

4. Kohlenwasserstoffe G,^u,^.

1. Triphenylniethan CH(C6H5)3. B. Beim Erhitzen von Benzylidenchlorid CeHg.
CHCI2 mit Quecksilberphenyl auf 150" (Kekule, Franchimont, B. 5, 907J. Entsteht, in

kleiner Menge, auch beim Behandeln eines Gemenges von Benzylidenchlorid und Benzol
mit Zinkstaub (Böttinger, B. 12, 976). Viel mehr Triphenylmethan wird gebildet durch
Erwärmen von 200 g CgHg.CHClg mit 1000 g Benzol und 25 g AlCl, (Linebarger, Am. 13,

557). Beim Kochen von /9-Benzpinakolin GjgHjoO (s. d.) mit alkoholischer Kalilauge.

Beim Erhitzen eines Gemenges von Benzhydrol (C6H5).^.CH(0H) und Benzol mit PjOg auf
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140" (Hemilian, B. 7, 1204). Beim Behandeln eines Gemenges von 2 Thln. Chloroform
und 11 Thln. Benzol mit 2 Thln. Chloraluminium (Friedel, Crafts, ä. eh. [6] 1, 489);
ebenso aus Methylenchlorid (H. Schwärz, B. 14, 1526) oder aus Benzotrichlorid, Benzol
und AICI3 (MAGATTr, B. 12, 1468; H. Schwarz). Auch beim Behandeln eines Gemenges
von Chlorkohlenstoff CCI4 und Benzol mit Chloraluminium entsteht wesentlich Triphenyl-
methan (Fischer, A. 194, 254). Entsteht, neben a Diphenyläthylen, aus Tribromäthylen,
Benzol und AICI3 (Anschütz, A. 235, 337). Entsteht, neben s-Tetraphenyläthan, aus Stilben-

bromid, Benzol und AlCl, (Anschütz, A. 235, 208). Entsteht, neben einem flüssigen,

oberhalb 360" siedenden Kohlenwasserstoff CjoHie (?), bei 6— 8 stündigem Erhitzen auf
250—270" von 100 g Benzaldehyd mit 147 g "Benzol und 100 g ZnCl^ (Griepentrog, A.
242. 329). — D. Zu einem völlig trocknen Gemisch aus 1000 g Benzol und 200 g CHCl^
setzt man, in acht Portionen, 100 g AICI3 (aus AI und Salzsäuregas bereitet), innerhalb
30—40 Minuten, hinzu. Man lässt noch 1 Stunde lang sieden, schüttelt dann mit Wasser
und destillirt die abgehobene Benzolschicht (Biltz, B. 26, 1961; vgl. E. und 0. Fischer,

A. 194, 252; H. Schwärz, B. 14, 1516; Friedel, Grafts; Allen und Külliker, A. 227, 107).

— Glänzende, dünne Blättchen (aus Alkohol). Krystallisirt in drei Modifikationen (Leh-
mann, J. 1880, 376); die stabile und die labile Form krystallisiren rhombisch (Groth, J.

1881, 360). Schmelzp.: 92"; Siedep.: 358—859" bei 754 mm (Grafts, J. 1878, 67). Ab-
sorptionsspektrum Hartley, Sog. 51, 162. Leicht löslich in Aether, CHCI3 und heiisem
Alkohol, ziemlich schwer in kaltem Alkohol und in Eisessig. 100 Thle. Benzol lösen

bei 4" 4,06 Thle.; bei 13" 5,51; bei 19,4", 7,24; bei 37,5" 10,48; bei 44,6" 22,64; bei 55"

40,51; bei 71" 140; bei 76,2" 319,67 Thle. (Linebarger, Am. 15, 46). Löslichkeit in

CHCI3, CSj und CgHj^: Etard, Bl. [3] 9, 86. Krystallisirt unverändert aus Toluol, aber
aus Benzol mit 1 Mol. CgHg. Krystallisirt aus Tiophen mit 1 Mol. C^H^S (Liebermann,
B. 26, 853). Vitriolöl wirkt kaum ein: mit rauchender Schwefelsäui-e wird leicht eine

Sulfonsäure erhalten. Beim Behandeln mit Brom und Wasser oder beim Kochen mit
Chromsäuregemisch wird Triphenylcarbinol gebildet. Mit Chromsäuregemisch entsteht

daneben viel Beuzophenon. Beim Erhitzen mit Kalium entsteht eine Verbindung
CK(C6Hg)3 [und etwas C6HJ\:.CH(C6H5)2 (?)]; dieselbe hinterlässt bei 300" den Kohlen-
wasserstoff CjgHj^; sie absorbirt CO2 unter Bildung von Triphenylessigsäure. Mit Benzyl-
chlorid liefert die Kaliumverbindung den Kohlenwasserstoff CogHoo und mit Benzoylchlorid
das Keton C6Hg.CO.C6H3:C(C6H5)., (Hanriot, Saint-Fierre, Bl. [sj i', 775). Triphenylmethan
verharzt und liefert etwas Benzol, wenn man es 10 Minuten lang mit V3 Thl. AICI3 auf
120" erhitzt. Erwärmt man es 10 Stunden lang mit 71/2 Thln. Benzol und 1 Thl. AICI3
auf 70", so wird (über '/s Thl.) Dipheuylmethan gebildet. Aus Triphenylmethan, CHCI3
und AICI3 entsteht Phenylanthracen. Beim Erhitzen mit viel SbClg auf 150— 360" ent-

stehen CCI4 und CgClg (Merz, Weith, B. 16, 2876). Mit Brom entsteht Triphenylbrom-
methan und etwas Dibromanthracen. Zerfällt, beim Ei'hitzen mit Jodwasserstoffsäure (spec.

Gew. = 2,02) und etwas rothem Phosphor auf 280", in Benzol und Toluol (Goienkin,
M. 19, 170).

Nachiveis von Triphenylmethan. Mau löst den Kohlenwasserstoff in kalter,

rauchender Salpetersäure, fällt mit Wasser, behandelt den Niederschlag mit Zinkstaub
und Eisessig und fällt die saure Lösung mit NH3. Den Niederschlag (p-Leukanilin) er-

hitzt man mit einigen Tropfen Salzsäure vorsichtig auf einem Platinblech. Es bildet sich

Fuchsin (p-Rosanilin). (Bestätigung durch das Absorptionsspektrum) (Fischer).

Verbindung mit Benzol CjgHjg.CgHg. Grofse wasserhelle, hexagonal-rhomboedrische
(HiNTZE, A. 235,209) Krystalle, die an der Luft bald verwittern. Schmelzp.: 76" (Kekule,
Franchimont).

Triphenylehlorinetlian (Triphenylearbinolelilorid) CigHjgCl = (CgHJg.CCl. B.
Aus Triphenylcarbinol und PClg (Hemilian, B. 7, 1207). Entsteht, neben Triphenylmethan,
aus CClj, Benzol und AICI3 (Friedel, Grafts, A. eh. [6] 1, 502). — D. Man behandelt
Triphenylcarbinol mit PCI5, giefst das Produkt in das fünf- bis sechsfache Volumen Ligroi'n,

verdampft die filtrirte Lösung auf ein möglichst kleines Volumen und bringt sie dann in

Eiswasser. Das ausgeschiedene Chlorid wird abgesogen und abgepresst (Fischer). —
Krystalle. Schmelzp.: 105—115". Zerfällt beim Erhitzen oberhalb 250" in HCl, Triphenyl-
methan und Phenylendiphenylmethan CjgHj^. Wird von kaltem Wasser langsam, von
kochendem sofort in HCl und Triphenylcarbinol gespalten. Beim Kochen mit Alkohol
entsteht Triphenylcarbinoläthyläther. Geht, beim Behandeln mit Zinkäthyl, glatt in Tri-
phenylmethan über.

Triphenylbrommethan CjgHjgBr = (CgH5)3CBr. B. Aus Triphenylmethan und
Brom, gelöst in CS^, an der Sonne (H. Schwärz, B, 14, 1520). — D. Man tröpfelt 1 Mol.
Brom in, auf 130" erhitztes, Triphenylmethan ein, erhitzt zuletzt auf 150", stellt das Pro-
dukt über Natronkalk und krystallisirt es aus CS., um (Allen, Kölliker, A. 227, 110). —



288 AROMAT. REIHE. — IV. KOHLENWASSERST. C^B.^.^^_s BIS C^'S.^^_io- [6. 1. 94.

Hellgelbe, hexagonal-rhomboedrische Kiystalle (aus CSg) (Hintze, /. 1884, 462). Schmelzp.:
152". Fängt bei 200" an, HBr zu entwickeln; zerfällt bei stärkerem Erhitzen in HBr und
Phenylendiphenylmethan, Wird durch Kochen mit Wasser oder Alkalien nur langsam
zersetzt. Zerfällt beim Kochen mit Eisessig und darauf folgendes Versetzen mit Wasser
quantitativ in HBr und Triphenylcarbinol. Liefert mit Ammoniak Triphenylamitio-

methan (CgHjl^.C.NH,; mit KüN entsteht das Nitril (CgHJg.C.CN, mit Rhodankalium die

Verbindung (CgHjjg.C.ÖCN. Verhalten des Triphenylbrommethans: Elbs, B. 17, 700.

Bei einem Versuche, wobei Brom im Dunkeln auf Triphenylmethan einwirkte, er-

hielt Schwarz wenig eines in braunen Täfelchen krystallisirenden Bromids CjgHjjBr^

oder CjgHjgBr^C?).

Nitrotriphenylmethan CigHigNO, = CgH4(N02).CH(CeH5),. a. m-Nitroderivat.
B. Bei 24 stündigem Stehen von m-Nitrobenzaldehyd mit Benzol und Vitriolöl (Tschächer,

B. 21, 188). — Krystalle (aus Ligroin). Schmelzp.: 90".

b. p-Nitroderivat. B. Beim Stehen eines Gemisches aus (5 g) p-Nitrobenzaldehyd

(20 g) Benzol und (20 g) Vitriolöl (Bäeyer, Löhr, B. 23, 1622). Man krystallisirt das

Rohprodukt aus Ligroin um. — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 93".

p-Trinitrotriphenylmethan CigHigNgOg — CH(C6H4.N0,)3 D. Durch allmähliches

Eintragen von CjgHjg in gut gekühlte Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5). Man fällt mit

Wasser und kocht den Niederschlag mit kleinen Mengen Eisessig aus ( E. und 0. Fischer,

A. 194, 254). — Kleine, schuppige Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.: 203" (Hemilian),

206— 207" (Fischer). Sehr schwer löslich in kaltem Eisessig, Benzol und Aether. Löst
sich in alkoholischer Kalilauge mit intensiver violettblauer Farbe (Richter, B. 26, 2476).

Giebt, bei der Reduktion, p-Leukanilin Ci6Hj3(NH2)3. Wird von CrOg und Eisessig zu

Trinitrotriphenylcarbinol oxydirt.

TriphenylmethantrisulfonsäureC,9H,3(S03H)3. B. Durch Erwärmen von Triphenyl-

methan mit rauchender Schwefelsäure (Kekule, Franchimont, B.'b, 908). — Beim Schmel-
zen des Kaliumsalzes mit KOH wird ein krystallisirtes Phenol gebildet (Hemilian, B. 7,

1205). — Ba3(CjgHj3S309), -]- 8H„0. Feine Nadeln; löslich in Wasser, unlöslich in

Alkohol (H.).

2. p Benzyldiphenyl CgHä.CHj.CgH^.CgHä. B. Entsteht, neben Isobenzyldiphenyl,

beim Behandeln eines Gemenges von Biphenyl und Benzylchlorid mit Zinkstaub (Gold-
scHMiEDT, M. 2, 438). — D. Man versetzt eine auf 100" erwärmte Lösung von 5 Thln.

Biphenyl in 4 Thln. Benzylchlorid mit Zinkstaub und destillirt, sobald die Entwickelung
von HCl nachgelassen hat. Was unter 310" übergeht, dient zu neuen Operationen; vom
Rückstande destillirt man die Hälfte ab. Aus dem Destillate scheidet sich beim Stehen
p-Benzyldiphenyl ab, das man abpresst und dann aus Alkohol umkrystallisirt. Das vom
p-Benzyldiphenyl abfiltrirte Oel wird im luftverdünnten Räume destillirt und ebenso die

im Destillate, nach einigem Stehen, ausgeschiedenen Krystalle. — Blättchen. Schmelzp.:
85". Siedep.: 285—286" (bei 100 mm). Ziemlich leicht löslich in Alkohol, sehr leicht

in Aether und Benzol. Liefert, bei der Oxydation mit Chrotnsäure und Eisessig, Phenyl-

benzophenon. (Chromsäuregemisch wirkt nicht ein.) Löst sich nicht in kaltem Vitriolöl;

beim Erwärmen entweicht SOj, und das Vitriolöl färbt sich intensiv blauroth. Verbindet

sich nicht mit Pikrinsäure.

3. Isobenzyldiphenyl (o-Benzyldiphenyl?) CßR^.GB^.GeR^.CgH^. B. Siehe

p-Benzyldiphenyl (Goldschmiedt, M. 2, 440). — Scheidet sich aus heilsen Lösungen ölig

aus; bei langsamem Verdunsten entstehen mouokline Nadeln. Schmelzp.: 54"; Siedep.:

283—287" (bei 110 mm). In Lösungsmitteln leichter löslich als p-Benzyldiphenyl. Wird
von gewöhnlichem Chromsäuregemisch nicht angegriffen ; mit CrOg und Eisessig tritt totale

Verbrennung ein. Verhält sich gegen Pikrinsäure und Vitriolöl wie das p-Derivat, nur
ist die Lösung in Vitriolöl braunroth.

5. Kohlenwasserstoffe c.oHjg.

1. Di2)henyl-o-Tolylniethan (CgHä^j.CH.CgH^.CHg. B. Beim Behandeln von Leuk-
anilin mit salpetriger Säure und Alkohor(E. u. O. Fischer, A. 194, 282). — D. 100 g
Leukanilin werden in 500 g Vitriolöl gelöst und die Lösung in Portionen von je 40 g,

nach Zusatz von 5 ccm Wasser, in der Kälte mit salpetriger Säure gesättigt. Die über-

schüssige salpetrige Säure wird durch Luft abgeblasen und die Lösung dann in je 250 g
siedenden Alkohols allmählich eingetragen. Alle Flüssigkeiten werden hierauf durch höchst

koncentrirte Kalilauge genau neutralisirt, die Lösungen auf 74 des Volumens eingedampft,

mit Wasser versetzt und mit Aether ausgeschüttelt. Man verdunstet den Aether, destillirt

den Rückstand und krystallisirt das Destillat aus Holzgeist um. — Prismen, zu kugeligen

Aggregaten vereinigt. Schmelzp.: 59— 59,5". Siedep.: 353—354,7" bei 774 mm (Luft-
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thermometer) (Rosenstiehl, Gerber, ä eh. [6] 2, 342). Leicht löslich iu Aether, Benzol,

Ligroin, schwer in kaltem Alkohol und Holzgeist. Geht, beim Behandeln mit CrOg und
Eisessig in Diphenyltolylcarbinol über. Liefert beim Behandeln mit rauchender Salpeter-

säure, neben anderen Produkten, ein Trinitroderivat, aus dem, durch Behandeln mit
Zinkstaub und Essigsäure, Leukanilin und aus diesem gewöhnliches Rosanilin dargestellt

werden kann.

2. rn-Methyltriphenylmethan{QQR.X-GY{.CJA^.C\i^. B. Beim Glühen von m-Methyl-
triphenylmethancarbonsäure (C6Hß)2.CH.CgH3(CH3).C02H mit Barythydrat (Hemilian, B.

16, 2368). — Lange, dünne Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. : 62". Destillirt unzersetzt

über 360°. Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig. Die verdünnten
Lösungen fluoresciren stark bläulich. Strahlt, beim Zerreiben im Dunkeln, ein intensives

blaues Licht aus. Liefert, bei der Oxydation mit Chromsäure, Triphenylcarbinolcarbon-
säure C,oH,g03. Verbindet sich nicht mit Pikrinsäure.

3. p-Diphenyltolylmethan (C6Hg)2.CH.CeH4.CH3. B. Beim Behandeln eines Ge-
menges von Benzhydrol (C6H5),.CH(OH) und Toluol (Hemilian, B. 7, 1209) oder von
p-Phenyltolylcarbiuol C6H5.CH(CsH^.CH3).OH und Benzol (E. u. 0. Fischer, A. 194,

263) mit P,0,. — Feine Prismen (aus Holzgeist). Schmelzp.: 71" (F.); destillirt unzer-

setzt oberhalb 360°. Leicht löslich in heifsem Alkohol, Eisessig und Benzol, schwieriger

in Ligroin. Giebt, bei der Oxydation, erst ein Carbinol GjoHigO und dann eine Säure

4. Dibenzylbenzol (CgHg.CHjl^.CgH^. B. Bei der Einwirkung von Zink auf ein

Gemenge von Benzylchlorid und Benzol entstehen, neben Diphenylmethan, zwei isomere

Dibeiizylbenzole, . und zwar die «-Modifikation in gröfserer Menge (Zincke, B. 6, 119).

Beim Behandeln eines Gemenges von Methylal und Benzol mit Vitriolöl entstehen die-

selben Produkte: Diphenylmethan, ß- und viel «-Dibenzylbenzol (Baeyer, B. 6, 221;
Zincke, B. 9, 31).

«-Dibenzylbenzol. D. Man behandelt das Gemenge der beiden Kohlenwasser-
stoffe mit Aether, worin sich ß-G^Ji^^ leichter löst, und dann mit Alkohol, worin

«-C,oHjg weniger löslich ist (Zincke). — Flache, starkglänzende Blättchen. Schmelzp.: 86°.

Leicht löslich in CHClg, CS.,, Benzol und heifsem Alkohol, sehr wenig in kaltem Alkohol,

wenig löslich in Aether. Giebt, bei der Oxydation mit CrOg, a-Dibenzoylbenzol (CgHj.CO)«.

CgH^ und etwas «-Benzoylbenzoesäure Ci^Hj^Og. Verbindet sich nicht mit Pikrinsäure.

(^-Dibenzylbenzol. Lange, schmale, flache Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 78°.

Viel leichter löslich als «-C.joHjg. Giebt, bei der Oxydation mit CrOg, (9-Dibenzoylbenzol

und etwas (?-Benzoylbenzoesäure. Verbindet sich nicht mit Pikrinsäure.

Ein Gemenge von «- und (^-Dibenzylbenzol krystallisirt aus heifsem Alkohol in langen,

glänzenden Spiefsen, die konstant bei 83—84° schmelzen.

Tetraehlordibenzylbenzol G^^Ti^ßl^ = (C6H5.CC1.3)o.CeH4. Siehe Dibenzylbenzol
(Diketone CJi2j^_^Q0^).

m-Dlnitrodibenzylbenzol CjoH^gNaO^ = CeHjCHo.CgH^.NOa)^. B. Beim Behandeln
eines Gemenges von m-Nitrodiphenylmethan und m-Nitrobenzylalkohol mit Vitriolöl (Becker,

B. 15, 2091). — Krystalle. Schmelzp.: 165°.

p-Dinitrodibenzylbenzol [CgH4(N02).CH.J,.C6H^. B. Entsteht, neben Nitrodiphenyl-

methan, beim Schütteln von 1 Thl. p-Nitrobenzylalkohol mit 20 Thln. reinem Benzol und
10 Thln. H.,S04 (Basler, B. 16, 2716). — D. Siehe p-Nitrodiphenylmethan CigHn(N02).— Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 146°. Sehr schwer löslich in den gewöhn-
lichen Lösungsmitteln, leichter in heifsem Eisessig, ziemlich leicht in Benzol.

5. s-Triphenyläthan (CgH5).CH2.CH(CeH5)2. B. Durch Behandeln eines Gemenges
von Dichloräther C^HgCl^O [oder Diphenylchloräthan CH,Cl.CH(C,;H5)2l und Benzol mit
AlClg (Waas, B. 15, 1128). — Flüssig. Siedet oberhalb '360°. Fluorescirt violett. Un-
löslich in kaltem Alkohol, leicht in Aether.

Dasselbe Triphenyläthan entsteht, neben Diphenylmethan, aus Benzylchlorid,

Benzol und AlClg (Delacre, Privatmitth.). — Nadeln. Siedep.: 396—400°. Schwer löslich

in Alkohol.

Triphenylehloräthan CjoH^^Cl = CHC1(C6H5).CH(C6H5)2. B. Entsteht, neben
anderen Körpern, beim Eintragen von AlClg in ein Gemisch aus Chloral und Benzol

(CoMBES, Ä. ch. [6] 12, 272). — Hexagonale Nadeln. Schmelzp.: 84°.

6. Kohlenwasserstoffe o^^u^^.

1. Dibenzyltoluol CH3.C6H3(CH2.C6H6)2. B. Entsteht, wahrscheinlich in zwei oder

mehr isomeren Modifikationen, als Nebenprodukt bei der Darstellung von Benzyltoluol

Beilttein, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. 19
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aus Benzylchlorid , Toluol und Zinkstaub (Weber, Zincke, B. 7, 1154). — Schwach aro-

matisch riechendes Oel. Siedep.: 392—396"; 280—285" bei 30—40 mm; spec. Gew. = 1,049.

Fluorescirt. Spaltet sich, beim Durchleiten durch ein glühendes Rohr, in Toluol, Wasser-
stoff, Anthracen und Isoanthracen. Liefert, bei der Oxydation, Diketone CjjHjgO^, zwei

isomere Säuren C^^Yi^fi^^ eine Säure C,5H,q05, CO^, Essigsäure und Benzoesäure. Ver-

bindet sich nicht mit Pikrinsäure.

2. Phenyldilolylniethan (CHa.CgH/j.j.CH.CgHg. B. Beim Erhitzen von j?-Phenyl-

tolylpinakolin (CHg.CeH.i.CfCgHj.CO.CeHg mit Natronkalk auf 300° (Thörner, Zincke,

B. 11, 70). C.jaH.j^O + NaOH = CgiHgo + CjHgOo.Na (Benzoesäure). — Kleine Prismen
oder warzenförmig vereinigte Nadeln. Schmelzp. : 55— 56°. Sehr leicht löslich in Aether,

CHClg, CSj, Benzol, weniger leicht in Ligroin, kaltem Alkohol und Eisessig.

Dasselbe (?) Phenylditolylniethan entsteht bei 6—8 stündigem Erhitzen auf 300 bis

360° von 100 g Benzaldehyd mit 167 g Toluol und 100 g ZnCl., (Geiepentrog, A. 242,

332). — Flüssig. Siedep.: 300-360°.

Phenyldiiodditolylmethan CäiH^gJ., = C,H5.CH(C6H3J.CHJ, (CH : J : CH, = 1 : 2 : 5)

B. Aus dem entsprechenden Phenyldiaminoditolylmethan C6H5.CH[CgHg(NH,).CH3],
(Schmelzp.: 186") durch Austausch von NH.j gegen Jod (Ullmann, J. pr. [2] 35, 262). —
Schwach bräunlichrothe, flache Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 167— 168". Wenig
löslich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht in Aether.

m-Nitrophenylditolylmethan C^iHigNO^ = CgH,(N0.,).CH(C„H4.CH3)2. B. Aus
m-Nitrobenzaldehyd, Toluol und Vitriolöl (Tschacher, B. 21, 189). — Krystalle (aus

Ligroin). Schmelzp.: 85°.

3. 1,2,3-Triphenylpropan C6H5.CH2.CH(C6Hg).CH2.C6H5. B. Aus 1,2,3-Trichlor-

propan (oder 1,2,3-Tribrompropan), Benzol und AlCl, (Claus, Mercklin, B. 18, 2935). —
Gelbes Oel. Siedet oberhalb 340° nicht unzersetzt.

4. I)iphemjl-o-Xylylniethan {C^U^\.CB..C^B.^{CE.^), (CH : CHg : CH, = 1 : 3 : 4). B.

Beim Kochen von Benzhydrol mit o-Xylol und PgÖg (Hemiltan, Bl. 9, 3070). — Lange,
glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 68,5°. Siedet oberhalb 360". Leicht löslich

in Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig. Bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch
entstehen Triphenylcarbinoldicarbonsäure CjiHjgOg, Benzophenon u. a. Köi'per.

5. Diphenyl-m-Xylylmethan (CgH5)2.CH.CgH3(CH3)2 (CH:CH:CH3:1 :2:4). B.

Durch Kochen von Benzhydrol mit m-Xylol und P^Oj (Hemilian, B. 19, 3061). — Krystal-

lisirt aus einem Gemisch aus 1 Vol. Eisessig und 2 Vol. Aether in grofsen, sechsseitigen

Prismen. Bleibt lange flüssig. Schmelzp.: 61,5°. Siedet oberhalb 360°. Leicht löslich

in Alkohol, Aether, Benzol u. s. w. Liefert, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch,

die Anhydride CjjHjgOj und CjiHj^04 der Säuren Cj^Hj^Og und CjiHjgOg.

6. Uiphenyl-p-XylyIm ethan (C6H5)2.CH.C6H3(CHg)2. B. Bei 4 stündigem Kochen
eines Gemenges von Benzhydrol, überschüssigem p-Xylol und P^Og (Hemilian, B. 16, 2360).

— Monokline Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 92°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether

und Eisessig. Wird von alkalischer Chamäleonlösung nicht angegriffen. Mit Chromsäure-

gemisch entstehen das Anhydrid der Methyltriphenylcarbinol-o- Carbonsäure CjiHjgOg,

Methyltriphenyl-m- Carbonsäure und das Anhydrid der Säure CjjHjgOj.

7. Kohlenwasserstoffe CjjH,^

1. Dixylylbenzol G^IiJS^Yi^.QJl^.CH..^),. B. Entsteht, neben anderen Produkten,

beim Behandeln eines Gemenges von l^-Chlor-p-Xylol CHg.CgH^.CHjCl und Benzol mit

AlCl., (Senff, A. 220, 234). — Flüssig. Siedep.: 392—396°. Leicht löslich in Alkohol,

Aether und Eisessig.

2. TritolyImethan CH(C6H4.CH3)3. B. Aus Triaminotritolylcarbinol (dargestellt durch

Oxydation eines Gemisches von 1 Mol. (a)-m-Xylidin und 2 Mol. o-Toluidin) wie Tri-

phenylmethan aus Pararosanilin (Rosenstiehl, Gerber, A. eh. [6] 2, 353). — Krystalle.

Schmelzp.: 73". Siedep.: 376—377,3" bei 767 mm.
Dasselbe TritolyIniethan (?) entsteht, neben Ditolylmethan und Dimethylanthracen,

beim Behandeln eines Gemisches aus Chloroform, CS, und Toluol mit AICI3 (Elbs,

Wittich, B. 18, 347).

8. Kohlenwasserstoffe c^gH^^.

. 1. Phenyl-LH-p-Xylylmethan C6H5.CH[C6H3(CH3)2]2. B. Aus Phenyl-p-Xylyl-
carbinol, p-Xylol und PgOg (Elbs, J. pr. [2] 35, 476). Aus Di-p-Xylylcarbinol , Benzol



6.1.94.] AROMAT. REIHE, — I.- KOHLENWASSERSTOFFE C„Hj^_2^. 291

und P2O5 (Elbs). Beim Erhitzen des Pinakolins C6H6.CO.C[C6Hs(CH3)2]2 mit Natronkalk
auf 320" (Elbs). — Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 92,5°. Siedet unzersetzt oberhalb
360". Leicht löslich, mit blauer Fluorescenz, in Alkohol, Aether u. s. w.

2. Dibenzylniesitylen (CH,)3.CeH(CH2.CeH5).,. B. Beim Eintragen von 0,5—0,7 g
AICI3 in ein, auf 155" erhitztes, Gemisch von 20 g Benzylmesitylen und 60 g Benzyl-
chlorid (Louise, A. eh. [6] 6, 197). — Kleine Krystalle (aus Alkohol). »Schmelzp,: 131".

Siedep.: 355" bei 12 mm. Sehr schwer löslich in Alkohol und Aether. Scheidet sich, aus
der Lösung in Alkohol und Benzol, in benzolhaltigen Krj^stallen aus.

9. Kohlenwasserstoffe ajH.,^.

1. Kohlenwasserstoff CjjH.^g atis Aldehyd. B. Entsteht in kleiner Menge, neben
Ditolyläthan, beim Behandeln eines Gemenges von Paraldehyd und Toluol mit Vitriolöl

(0. Fischer, B. 7, 1194). — Flüssig. Siedep.: 350—360".

2. Tri-p-Xylylrnetfian CH[CpH3(CH3)2]3. B. Aus p-Dixylylcarbinol
,
p-Xylol und

PoOs (Elbs, J. pr. [2] 35, 484). — Körner (aus Alkohol). Schmelzp.: 188". Mäfsig löslich

in Alkohol, leichter in Aether und Benzol.

3. Phenyl-p-Xylyl-p-Cymylniethan (CH3)2.C6H3.CH(C6H5).C6H3(CH3,C3H,). B.
Beim Kochen von 30 g Phenylcymylcarbinol (durch Behandeln von Phenylcymylketon
mit Zinkstaub und Kalilauge bereitet) mit 30 g p-Xylol und 20 g P0O5 (Elbs, /, pr. [2]

35, 498), — Dickes Oel. Siedet oberhalb 360".

I. Kohlenwasserstoffe Gji^^_^i.

I. Kohlenwasserstoffe CigHi,.
C TT PTT

1. Chrysen a*" *'i!,„ (Liebermann, A. 158, 299; E,' Schmidt, J. pr. [2] 9, 270). V.

In den am höchsten siedenden Antheilen des Steinkohlentheers und des Theers aus Fetten
und Oelen (Laurent, A. eh. [21 66, 136; Williams, J. 1855, 633); im Brauukohlentheer
(Adler, B. 12, 1891). — B. Entsteht in kleiner Menge bei der Destillation des Bernsteins
(Pelletier, Walter, A. 48, 345). Beim Durchleiten der Dämpfe von Benzylnaphtyl-
methan Cf]l^.CB.^.CB..2.C^QR^ durch eine glühende Röhre (Bdngener, Graebe, B. 12, 1079).
Beim Durchleiten der Dämpfe von Cumaron und Naphtalin durch ein rothglühendes Rohr

A,„^0 + CjoHg == CjgHij -f H,0. Ebenso aus

Inden CgHg (Spilker, B. 26, 1544). — D. Die zuletzt übergehenden Antheile des Stein-

kohlentheers bestehen aus Pyren und Chrysen, die man durch Waschen mit kaltem
Schwefelkohlenstoff trennt. Das Chrysen bleibt ungelöst und wird durch Umkrystallisiren
aus Xylol gereinigt. Um den hartnäckig anhängenden gelben Farbstoff zu entfernen,

kocht man das Chrysen mit Alkohol und etwas Salpetersäure, wodurch der Farbstoff zer-

stört wird (Liebermann). — Schmidt stellte durch Erhitzen von chrysenhaltigem Anthracen
mit Alkohol und Salpetersäure das schwer lösliche Dinitroanthrachinouchrysen dar und
zerlegte dann dieses mit Zinn und Salzsäure. Das Chrysen wurde, nach dem Umkrystalli-
siren aus Benzol, sofort farblos erhalten. — Schuppen oder rhombische, flache Oktaeder
(aus Benzol oder Eisessig). Besitzt eine intensiv rothviolette Fluorescenz. Schmelzp.:
250". 100 Thle. absoluter Alkohol lösen bei 16" 0,097 Thle. und bei Siedehitze 0,17 Thle.;

100 Thle. Toluol lösen bei 18" 0,24 Thle. und bei 100" 5,39 Thle. (Bechi, ß. 12, 1978).

Sehr wenig löslich in kaltem Aether, CS,, Eisessig; ziemlich löslich in kochendem Benzol
oder Eisessig. Wird von CrOg und Essigsäure zu Chrysochinon CjgHjnO., oxydirt. Chlor,

Brom und Salpetersäure wirken substituirend. Bei der Einwirkung von überschüssigem
SbClg, zuletzt bis auf 360" entstehen CCl^, G^Clg und Perchlorbenzol (Merz, Weith, B.
16, 2881). Mit Schwefelsäure entsteht eine Sulfonsäure. Natriumamalgam ist ohne Wir-
kung: auch beim Erhitzen mit Jodwasserstoff' und Phosphor auf 200" findet keine Reduk-
tion statt, bei 260" entsteht jedoch Chrysenhexadekahydrür CjgHjg und Chrysenoktodeka-
hydrür CigHjß. Charakteristisch für Chrysen sind seine Verbindungen mit Pikrinsäure
und besonders mit Dinitroanthrachinon (s. d.).

Pikrat Ci8H,,.CgH3(N02)30. D. Durch Vermischen der Benzollösungen von Chrysen
und Pikrinsäure (S.). — Lange, rothe Nadeln (Gälletly, J. 1864, 532). Wird durch
Alkohol in seine Komponenten zerlegt, ist aber bei Gegenwart von alkoholischer Pikrin-

säure beständig (L.).

19^



292 AROMAT. REIHE. — IV. KOHLENWASSERST. CnH,„_g BIS C„H,n_^„. [6. 1.94.

Chrysenhexadekaliydrür CigHjg. B. Bei Ißstündigem Erhitzen auf 250—260"

von 1 Thl. Chrysen mit 5 Thln. HJ (spec. Gew. = 1,7) und (1 Thl.) rothem Phosphor
(Liebermann, Spiegel, ä 22, 135). Man löst das Produkt in heifsem, verd. Alkohol; beim
Erkalten krystallisirt das üktohydrür aus. Das Filtrat wird verdunstet, der Rückstand
stark abgekühlt und auf Thonplatten gestrichen. Die Thonjjlatten werden vom Nieder-

schlage befreit und mit Aether ausgezogen. — Dickflüssig. Siedet gegen 360". Wird
von Brom oder kalter Salpetersäure (spec. Gew. = 1,48) nicht verändert.

Chrysenoktodekahydrür (Chrysenperhydrür) CjgHgQ. B. Siehe Chrysenhexa-
dekahydrür (Liebermann, Spiegel, B. 22, 135;. — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
115"; Siedep.: 353". Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol. Wird von Brom
und HNO3 (spec. Gew. = 1,48) nicht angegriffen. Mit CrOg (und Eisessig) entsteht kein
Chrysochinon.

Dichlorchrysen CjgHigClj. D. Beim Ueberleiten von Chlor über Chrysen bei 100"

(Schmidt). — Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 267". Sublimirt in Nadeln. Kaum löslich

in kochendem Alkohol, CSg, Aether. Wird von alkoholischer Kalilauge nur beim Erhitzen

im Rohr angegriffen.

Trichlorchrysen CigHgClg. D. Durch Ueberleiten von Chlor über Chrysen bei

160— 170" (Schmidt). — Feine Nadeln (aus Benzol). Schmilzt oberhalb 300". Löst sich

nur in siedendem Benzol in erheblicher Menge.
Dekachlorehrysen CjgHjCljo. B. Entsteht, neben Dichlorchrysochinon , beim Er-

hitzen von Chrysochinon mit PCI5 und POCI3 auf 200° (Liebermann, A. 158, 313). —
Gelbrothes Harz; sehr schwer löslich.

Dibromehrysen CjgHjgBrg. D. Durch Versetzen einer Lösung von Chrysen in

CSj mit Brom (Schmidt). — Glänzende Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 273". Subli-

mirt unzersetzt. Sehr schwer löslich in Lösungsmitteln. Giebt, bei der Oxydation mit
CrOj und Essigsäure, Chrysochinon. Alkoholisches Kali scheidet erst bei 170— 180"

Bromkalium ab und erzeugt zugleich Chrysen. Auch beim Glühen mit Kalk wird Chrysen
regenerirt.

Bei der direkten Einwirkung von Brom auf Chrysen scheinen Tetra- und Penta-
bromchrysen zu entstehen (S.).

Nitrochrysen CigHu.NOa- D. Man erwärmt möglichst fein vertheiltes Chrysen
(10 g) mit 100 g Eisessig und 4,5 g HNO3 (spec. Gew. = 1,415) einige Stunden auf dem
Wasserbade (Bamberger, Burgdorf, B. 23, 2444; vgl. Schmidt; Liebermann; Abegg, B.

23, 792). — Chromrothe, dicke, prismatische Krystalle. Schmelzp.: 209" (L.j. Sublimirt
unzersetzt. Wenig löslich in kaltem Alkohol, Aether, CSj, Benzol und Eisessig, leicht in

heifsem Nitrobenzol.

Dinitroehrysen C,8Hjo(N02)2. D. Man erhitzt fein zertheiltes Chrysen mit Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,3), sublimirt das Produkt und krystallisirt das Sublimat aus Benzol
um (Schmidt). — Feine gelbe Nadeln. Schmilzt oberhalb 300". Kaum löslich in Alkohol,
Aether, Benzol, wenig löslich in siedendem Eisessig.

Tetranitroehrysen C,8Hg(N02)4. D. Durch Auflösen von Chrysen in rauchender
Salpetersäure (L.). — GellDe Nadeln (aus Eisessig). Unlöslich in den gewöhnlichen
Lösungsmitteln; wenig löslich in siedendem Eisessig. Nicht sublimirbar; verpufft heftig

bei starkem Erhitzen.

Tribromdinitroehrysen Ci8H7Br3(N02)2. D. Durch Uebergiefsen von Tetranitro-

ehrysen mit Brom (Adler, B. 12, 1894). — Gelbrothe Nadeln (aus Alkohol). Ziemlich
leicht löslich in kochendem Alkohol, schwerer in Benzol und Aether.

2. Isochrysen (Triphenylen). B. Entsteht, als Nebenprodukt, bei der Dar-
stellung von Biphenyl durch Behandeln von Brombenzol mit Natrium (Schultz, A. 174,

229). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 196". Verbindet sich nicht mit
Pikrinsäure.

Aus den Nebenprodukten von der Darstellung des Biphenyls, durch Zerlegen von
Benzoldampf in der Hitze, isolirten Schmidt und Schultz {A. 203, 135) bei 196" schmelzendes
Triphenylen. Dasselbe gab mit Pikrinsäure eine orangegelbe Verbindung.

3. Naphtanthracen G^^B^^/x,\GJ1^. B. Beim Kochen von Naphtanthrachinon

CioH6<^ QQ ^CgH^ mit Zinkstaub und Ammoniak (Elbs, B. 19, 2211). Ist die Lösung

farblos geworden, so giefst man sie ab, kocht den Rückstand mit Alkohol aus und
versetzt die alkoholische Lösung mit Eisessig. — Sägenartig ausgezackte Blätter (aus
Alkohol und Eisessig). Schmelzp.: 141". Fluorescirt intensiv gelbgrün. Sublimirt in

Blättchen.
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Pikrat Ci8H,,.2C6H3(N02)30. Kothe Nadeln. Schmelzp.: 133" (Elbs). Unzersetzt
löslich in Benzol. Wird durch Alkohol zersetzt.

4. Kohlenwasserstoff CigH,., im Braunkohlentheer. D. Die hochsiedenden
Oele des Braunkohlentheers werden mit Benzol und Pikrinsäure versetzt und das aus-

gefällte Pikrai durch NHg zerlegt. Es resultirt ein Oel, das, in CSj gelöst und anhaltend
mit Chlor oder Brom behandelt, krystallisirte Verbindungen C(gH8Cl4, resp. CjgHgBr^
liefert. Diese erhitzt man mit Zinkstaub und erhält dadurch die Stammsubstanz (?)

C,gH,, (Bürg, B. 9, 1207). — Blätter, grüngelb fluorescirend. Schmelzp.: 122^ Löslich

in Alkohol, Aether, Eisessig, CHCI3, CS,. Beim Behandeln mit CrOg und Essigsäure

entsteht ein rothbrauner, amorpher Körper CjoHgO^ (?), der sich in Alkohol, Aether,

CHCI3 und Eisessig löst. Brom, in die Chloroformlösung des Kohlenwasserstoffes ein-

getragen, erzeugt ein (aus kochendem Benzol) in kleinen Nadeln krystallisirendes Tri-
bromderivat C,gH9Br3. Beim Bromiren des direkten Produktes aus Theeröl entsteht

aber ein Tetrabromderivat, und es ist daher zweifelhaft, ob der aus dem Produkt
CjgHgBr^ erhaltene Kohlenwasserstoff im Braunkohlentheer enthalten ist. — Die Deri-
vate CjgHgCl^ und CigHgBr^ lösen sich nur in siedendem Xylol und krystallisiren daraus
in kleinen Nadeln.

5. Kohlenwasserstoff CjgHj, (?). B. Entsteht, in sehr kleiner Menge, bei Behandeln
eines Gemenges von Phtalsäureanhydrid und Naphtalin mit Chloralumiuium (Ador,
Grafts, Bl. 34, 532). — Gelbliche Blättchen. Schmelzp.: 181— 186". Nicht sublimirbar

und nicht destillirbar. Verbindet sich nicht mit Pikrinsäure.

6. Truxen ^^*"S'.S"^^ • B. Aus Hydrindon CßH^/^Q^NcH,, beim Erhitzen mit

konc. Salzsäure auf 100° oder mit Jodwasserstoffsäure auf 230" oder beim Destilliren über
Zinkstaub (Hausmann, B. 22, 2022). Aus Dichlorinden CgH^CIj mit Jodwasserstoffsäure

bei 200" (H.). Bei zweistündigem Erhitzen auf 180" von 1 Thl. Truxon mit 6—7 Thln.
Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,7) und 1 Thl. rothem Phosphor (Liebermann, Bergami,
B. 22, 786). Beim Erhitzen von Hydrozimmtsäure (Kipping, B. 26 [2] 607), Phenylpropiol-
säure (Kipping, Proceed. ehem. suc. Nr. 112) oder Hydrindon (K., Proceecl. Nr. 117 u. 128)
mit P0O5. — Tafeln (aus siedendem Xylol). Schmilzt nicht bei 360". Fast unlöslich in

den gewöhnlichen Lösungsmitteln. Sehr schwer löslich in kochendem Xylol. Löslich in

kochendem CHCI3, Anilin und Nitrobenzol. Wird von kochender Salpetersäure (spec.

Gew. = 1,38) nicht verändert. Mit Chromsäuregemisch entsteht ein tiefgelbes, unlösliches

Chinon CjgHjoOj.

Dibromtruxen CjgHjoBr.,. Mikroskopische Nadeln (aus Xylol). Schmilzt nicht bei

300" (Kipping).

CeH,^
2. Kohlenwasserstoffe C19H,,.

1. Biphenylenphenylmethan X^"* ^CH.CßH.. B. Entsteht, neben Triphenyl-

methan, beim Erhitzen von Triphenylchlormethan (C6H5)3.CC1 über 200" (Hemilian, B. 7,

1208; E. und 0. Fischer, A. 194, 256). Beim Erhitzen von 10 Thln. Fluorenalkohol
(CeHj^.CHlOH) mit 12 Thln. P^Og und Benzol auf 140-150" (Hemilian, B. 11, 202, 837).

Bei der Destillation von Hydrofluoransäure CjoHj^Og mit Baryt oder Natronkalk oder
von 20 g Fluoran C^gll^.,Og mit 120 g Natronkalk und 129 g Zinkstaub (R. Meyer u. A.,

B. 25, 2121. 3586). Entsteht auch in sehr kleiner Menge bei der Destillation von benzoe-
saurem Kalk (Kekul^, Franchimont, B. 5, 910) oder phtalsaurem Kalk (Miller, iR".

11, 259); etwas mehr wird bei der Destillation von Baryumbenzoat erhalten (Behr, B.

5, 971). — D. Man destillirt Bromtriphenylmethau (C6H5)3CBr (H. Schwarz, B. 14, 1522).
— Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 145,5". Siedet unzersetzt. Schwer löslich in

Alkohol und Aether, leicht in siedendem Eisessig und Benzol. Liefert, beim Behandeln
mit Chromsäuremischung, o-Benzoylbenzoesäure. Wird von Natriumamalgain, und beim
Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 220", nicht angegriffen. Verbindet
sich nicht mit Pikrinsäure.

Dibrombiphenylenphenylmethan CigH^oBij. D. Durch Eintragen von Brom ia

eine heifse, eisessigsaure Lösung von CjgH^^ (Beer). — Federförmige Krystalle. Schmelz-
punkt: 181-182".

Tribrombiphenylenphenylmethan CigHuBr^. D. Durch direktes Bromiren von
CjgHj^ (Behr). — Glänzende Körner. Schmelzp.: 167— 171".

2. Fhetiylendiphenylmethan CeH4:C(CfiH5).2. B. Beim Erliitzen von Triphenyl-
methan mit Kalium auf 300" (Hanriot, Säint-Pierre, Bl. [3] 1, 775). — Schmelzp.: 148,5".
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Liefert, bei der Oxydation durch Chromsäuregemisch , Benzophenon und Benzoesäure.
Liefert ein bei 187" schmelzendes Bromid CjgHj4Br2.

Bromderivat CjgHjgBr. Schmelzp.: 110" (Hanbiot, Saint-Pierre).

Dinitroderivat CjgHjjCNOjJa. B. Beim Auflösen des Kohlenwasserstoffes in rauch.

Salpetersäure (Hänriot, Saint-Pierre). — Krystalle. Schmilzt unter Zersetzung gegen 240".

Fast unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln.
Identisch mit Biphenylenplienylmethan (?).

3. Kohlenwasserstoffe c^^n^^.
P TT \

1. Brphenylentolyltnethan A|®„*\CH.CgH..CH3. B. Beim Erhitzen von Fluoreu-
C6-W4/

alkohol (CiaHJCHCOH) mit Toluol und P^Og auf 140" (Hemilian, 5. 11, 203). — Feine,

seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 128". Verbindet sich nicht mit Pikrinsäure.

2. JBenzyljiuoren C6Hg.CH,.C6H3<( a, t^ . B. Beim Erhitzen eines Gemenges von

Fluoren und Benzylchlorid mit Zinkstaub (Goldschmiedt , M. 2, 443). — Blättchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 102".

3. Phenylanthracenhydrilr. Siehe Phenylanthracen CgoHj^.

4. Kohlenwasserstoffe c^iH^g.

1. Kohlenwasserstoff G.,^Yi.^^. B. Beim Eintragen von Natrium in eine kochende,
alkoholische Lösung des Ketons CoiHjgO (Japp, Klingemann, Soc. 57, 687). — Kleine
Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: s'G— 92"; Siedep.: 270" bei 30 mm.

2. nihydrobenzylanthracen C^R,<^^q^^^^>CJ1^. B. Beim Erhitzen von

Benzylanthracen, gelöst in Alkohol, mit Natriumamalgam (Bach, B. 23, 2530). Auch aus

Benzyloxanthranol mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor (B.). — Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 110— 111". Die Lösung in Vitriolöl ist dunkelgrün.

^. BenzyLstilhen C^H, .qCgHOiCH.CeHg. Benzylchlorstilben C^jHj.Cl = CgHg.

CH2.C(C6Hg):CCl.CeH5. B. Aus Benzyldesoxybenzoin und PCI5 (Südborough, J5. 25, 2237).

— Krystalle. Schmelzp.: 80".

K. Kohlenwasserstoffe CnH.^.^g.

I. Kohlenwasserstoffe c.oHi,.

1. Phenylanthracen C6H5.C,4Hg, B. Beim Glühen von Phenylanthrol C,oH,3(OH)
mit Zinkstaub (Baeyer, ä. 202, 61). Entsteht auch in sehr geringer Menge beim Glühen
von Diphenylphtalid und von Triphenylmethancarbonsäure CooHjgO^ mit Zinkstaub (Baeyer).

Entsteht, neben Anthracen und anderen Kohlenwasserstoffen, bei der Einwirkung von

AICI3 auf ein Gemenge von Chloroform und Benzol (Friedel, Grafts, ä. eh. |6] 1, 495j.

Beim Eintragen von 40 g AICI3 in ein Gemisch aus 50 g Triphenylmethan und 600 g
CHCI3 (Linebarger, Am. 13, 554). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 152— 153" (B.).

Siedep.: 417" (F., Cr.). Leicht löslich, in der Wärme, in Alkohol, Aether, CS^, CHCI3,

Benzol. Die Lösungen besitzen eine blaue Fluoresceuz. Giebt, beim Kochen mit Cr03

und Eisessig, Phenyloxanthranol Co/Q«g*^C(C6H5).OH. Wird von Natriumamalgam

nicht angegriffen. Giebt mit Pikrinsäure eine rothe, krystallisirte Verbindung.

Dihydrür CjoHjg. B. Beim Erhitzen von Phenylanthracen oder von Triphenyl-

methancarbonsäure mit Jodwasserstoffsäure (Siedep.: 127"j und rothem Phosphor auf 150

bis 170" (Baeyer). — Krystalle. Schmelzp.: 120—120,5". Destillirt unzersetzt. Leicht

löslich in der Wärme in Alkohol, Aether, Eisessig, CHCI3, Benzol. Die Lösungen haben

eine blaue Fluorescenz. Wird von CrOg und Eisessig zu Phenyloxanthranol oxydirt.

Giebt mit Pikrinsäure eine bräunlichrothe, krystallisirte Verbindung. Liefert, beim Er-

hitzen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor, einen krystallisirten Kohlenwasserstoff
CgoHig oder CjoHjg, der bei 86—88" schmilzt.

2. (i u-Binaphtyl (CjoH,),,. B. Entsteht in sehr kleiner Menge beim Erhitzen einer

Benzollösung von «Bromnaphtalin mit Natrium; entsteht, neben Phtalsäure, einer Säure

CgoHi^O^ u. a. Körpern, beim Kochen von Naphtalin mit Braunstein und Schwefelsäure
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(F. LossEN, A. 144, 77). Entsteht, neben zwei isomeren Binaphtylen, beim Durchleiten

der Dämpfe von Naphtalin mit SbClg (oder SnCl^) durch ein glühendes Rohr (Smith, B.

10, 1272, 1603; Soc. 35, 225). Beim Glühen von Binaphtyldichinon Q.^^^fd^ mit Zink-

staub (Korn, B. IT, 3020). Beim Destillireu von j^-Dinaphtol mit 10— 15 Tliln. Zinkstaub

(Walder, B. 15, 2170). — D. Man kocht Naphtalin mit Braunstein und Schwefelsäure,

die mit etwas mehr als dem gleichen Volumen Wasser verdünnt ist, verdünnt dann mit

Wasser und kocht den filtrirten Niederschlag wiederholt mit Alkohol aus. Der Alkohol

wird verdunstet und der Rückstand destillirt. Was über 360° übergeht, wird gesondert

aufgefangen und wiederholt aus Alkohol und Ligroin (unter Zusatz von Thierkohlel um-
krystallisirt (Smith, Soc. 35, 225). Aus (5-Dinaphtol und Zinkstaub (s. o.). Man destillirt

das Ueberdestillirte nochmals im Vakuum und krystallisirt das Produkt aus Eisessig um.
— Rhomboidale Tafeln. Schmelzp.: 154°. Destillirt unzersetzt oberhalb 360". Ziemlich

löslich in Alkohol und Aether, leicht in CS.j und Benzol.

Pikrat C2oH,^.2CgHj,(N02)30. Rothbraune Nädelchen '(aus Benzol). Schmelzp.: 145°

(Walder, B. 15, 2171). Zersetzt sich au der Luft.

Hexachlorbinaphtyl C^oHgClg. D. Durch anhaltendes Durchleiten von Chlor durch

eine Lösung von Binaphtyl in CS, (Lossen). — Gelbes Harzpulver. Wird von Natrium-

amalgam in Binaphtyl zurückverwandelt.

P Dibrombinaphtyl CjoHjoBrj. Lange, dünne, monokline Prismen (aus Benzol).

Schmelzp.: 215° (Lossen). Unzersetzt flüchtig. Fast unlöslich in Alkohol, etwas leichter

in Aether, leicht in Benzol, äulserst leicht in CS,. Sehr beständig.

Hexabrombinaphtyl C.^oHgBig. Gelbes Harz. Leicht löslich in Aether, weniger in

Alkohol (Lossen).

NitrobinapMyl CjoHjg.NO,. B. Man versetzt eine Lösung von 10 g Binaphtyl

in 150 ccm Eisessig mit 20 g Salpetersäure (spec. Gew. = 1,3) (Julius, B. 19, 2550). —
Broncegelbe, glänzende Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 188°. Leicht löslich in heilsem

Benzol und Eisessig, schwerer in Alkohol und Aether.

Dinitrobinaphtyl C2oH,2(N0.2)3. B. Man versetzt die Lösung von 10 g ««-Bi-
naphtyl in 150 ccm Eisessig mit 80 g Salpetersäure (spec. Gew. = 1,3) und erwärmt auf
60° (Julius, 5. 19, 2550). — Hellgelbe Nädelchen (aus Benzol). Schmelzp.: 280°. Sehr

schwer löslich in kochendem Benzol oder Eisessig, unlöslich in den übrigen Lösungs-
mitteln.

Tetranitrobinaphtyl C,,oH,g(NO.,)j. D. Durch Eintragen von Binaphtyl in rauch.

Salpetersäure (Lossen). — Orangegelbes, amorphes Pulver. Löslich in Alkohol.

3. uß-Binaphtyl (CjoH,).,. B. Entsteht, neben (?|9-Binaphtyl, beim Durchleiten der

Dämpfe von Naphtalin und SnCl^ durch eine rothglühende Röhre (Smith, J. 1877, 392).

Das Produkt wird mit kaltem Ligrom ausgezogen und die beiden in Lösung gegangenen
Modifikationen des Binaphtyls durch fraktionnirtes Krystallisiren aus Ligroin getrennt. —
Kleine, sechsseitige Tafeln. Schmelzp.: 76° (Smith, Soe. 35, 227); 79— 80° (Wegscheider,

B. 23, 3199). In Alkohol, Aether und Benzol leichter löslich als (^j-?- Binaphtyl. Leicht

löslich in Ligroin.

Pikrat C2oH„.C6H,(NO,)3.0H. Goidgelbe'[Nadeln. Schmelzp.: 155—156° (Weg-
scheider, B. 23, 3199).

4. ßß-Binaphtyl (laohinaphtyl) (CmH,),. B. Beim Durchleiteu von Naphtalin-

dämpfen durch ein rothglühendes Rohr (Smith, J. 1870, 568); entsteht, neben ««- und
«(^-Binaphtyl, beim Durchleiten der Dämpfe von Naphtalin und SbClg oder SnCl^ durch
ein glühendes Rohr (Smith, B. 10, 1272, 1603). Beim Eintropfen einer Lösung von Naph-
talin in CHClg oder CCl^ in eine glühende Röhre; beim Ueberleiten eines Gemisches von
Naphtalin und Bromnaphtalin über glühenden Natronkalk (Smith, Soe. 35, 229). —
Schwach blau fluorescireude Tafeln (aus Benzol). Schmelzp.: 187". Schwer löslich in

Alkohol und Aether, leichter in kochendem Benzol, leicht in CS.,. Liefert, bei der Oxy-
dation mit KMnO,, oder mit verdünnter Salpetersäure (bei 160°), Phtalsäure; mit CrOg
und Eisessig entsteht Isobinaphtylchinon Q,^^\i^^^O^ (Staub, Smith, Soc. 47, 104).

Pikrat C2oHi^.2C6H3(N02)30. Orangefarbene Nadeln. Schmelzp.: 184— 185° (Ferko,

B. 20, 662).

Teti-achlorbinaphtyl CgoHi^Cl^. Amorph, leicht löslich in Aether, weniger in

Alkohol (Smith, Poynting, ./. 1874, 446).

Durch anhaltendes Erhitzen mit SbClj, zuletzt bis auf 350°, zerfällt Isobinaphtyl

in Perchlorbenzol und Perchloräthan , ohne dabei Perchlorbiphenvl zu liefern (Smith,

B. 12, 2131).

Heptabrombinaphcyl C.,oH-Br-. Gleicht dem Tetrachlorbinaphtyl (Smith, Poynting).
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Tetranitrobinaphtyl CjoHjoN^Og = C2oH,o(N02)4. B. Bei allmählichem Eintragen

von 1 Thl. Isobinaphtyl in 12 Thle. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,50) (Staub, Smith,

Soe, 47, 105). Man erwärmt schliefslich, giefst dann die Lösung in viel Wasser und löst

den Niederschlag in absolutem Alkohol. — Braungelbes, amorphes Pulver. Schmilzt

unter Zersetzung bei 150". Wenig löslich in Lösungsmitteln.

Isobinaphtylsulfonsäuren C^^Hj^SOg = CjoH^.CioHg.SO^H. a. a-Süure. B. Ent-

steht, neben der (?-Säure, beim Erhitzen von Isobinaphtyl mit überschüssigem Vitriolöl

auf 140— 150°. Man bindet das Säuregemenge an Baryt und erhält, beim Eindampfen,
zunächst Krystalle des /?-Salzes (Smith, J. 1877, 391). — Kleine, gelbliche Schuppen.
Leicht löslich in Wasser, ziemlieh leicht in Aether, wenig in Alkohol.

b. ß-Säure. D. Man erhitzt 4 Thle. Isobinaphtyl mit 2 Thln. Vitriolöl auf 180

bis 190° (Smith). — Gleicht der «-Säure, ist aber weniger löslich, ebenso ihre Salze.

Dieselbe (?) Säure entsteht bei 5— 6 stündigem Erhitzen von 15 g Isobinaphtyl mit

3 g Vitriolöl auf 200° (Smith, Takamatsu, Soc. 39, 551). — Ca(C2oHi3S03)j -f 2H2O.
Mikroskopische Nadeln, wenig löslich in kaltem Wasser und nicht leicht in heifsem. Un-
löslich in Alkohol, Aether. — Ba.Ä^ -|- 2H2O (?). Gleicht im Ansehen und Lüslichkeit

dem Calciumsalz.

Isobinaphtyldisulfonsäuren C2oH,2(S03H)2. Bei 5— 6 stündigem Erhitzen von 10 g
Isobinaphtyl mit 7 g Vitriolöl auf 180—200° entstehen zwei Disulfonsäuren, die sich durch
die ungleiche Löslichkeit der Baryum- (und Blei-)Sa]ze trennen lassen (Smith, Takamatsu,
Soc. 89, 553).

a. a-Sänre, Ba.CgoHj^SgOg + xH^O. Krystallpulver , leicht löslich in Wasser. —
Pb.Ä+ xHjO. Hellgelbes Krystallpulver.

b. ß-Süiire. Das Baryumsalz ist ein feines Krystallpulver; schwer löslich in

Wasser.

Isobinaphtyltetrasulfonsäure C2oHj(,(SOaH)4. D. Wie die Disulfonsäure, aber mit
Anwendung von rauchender Schwefelsäure (Smith, Takamatsu). — Pbj.CgoHjjiS^Ojg +
6H,0. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol.

2. Kohlenwasserstoffe C,,Hj6.

1. a-Dinaphtyltnethan (CjoH^^j.CH^. D. In eine kaltgehaltene Lösung von 5 Thln.

Naphtalin und 1 Thl. Methylal in 20 Thln. Chloroform giefst man allmählich 10 Thle.

Vitriolöl. Man lässt, unter häufigem Schütteln, 12 Stunden lang stehen, giebt dann
30 Thle. Wasser hinzu und destillirt das Chloroform ab. Den Rückstand filtrirt man,
kocht den Niederschlag mit Aether aus, verdunstet die ätherische Lösung und destillirt

den Rückstand. Das über 300° Siedende wird für sich aufgefangen und aus Alkohol
umkrystallisirt (Grabowski, B. 7, 1605). — Kurze Prismen (aus Alkohol). Schmelzp. : 109°.

Destillirt unzersetzt oberhalb 360°. Löslich in 15 Thln. siedendem und 120 Thln. kaltem
Alkohol; sehr löslich in Aether, CHCI3, Benzol. Wird von Chromsäuregemisch sehr

schwer angegriffen.

Pikrat C2iHje.2C(;H3(N02)30. Wird durchJVermischen der heifsen Lösungen beider

Komponenten, in Chloroform, in rothgelben Prismen erhalten (Gr.). — Schmelzp.:
142—143°.

Dibromdinaphtylmethan CgjHj^Brj. D. Durch Versetzen einer ätherischen Lösung
des Kohlenwasserstoffes mit Brom (Gr.). — Kurze Nadeln (aus Alkohol-Benzol). Schmelz-
punkt: 193°. Siedet unter geringer Zersetzung. Ziemhch schwer löslich in Alkohol, viel

leichter in CHCI3, Aether, Benzol. Wird von alkoholischem Kai nicht verändert.

Tetranitrodinaphtylmethan [CioH6(N02l2].,.CH2. D. Durch Auflösen von 1 Thl.

Dinaphtylmethan in 10 Thln. rauchender Salpetersäure (Gr.). — Scheidet sich, aus der

salpetersauren Lösung, in rhombischen Blättchen ab. Zersetzt sich bei 260— 270°, ohne
zu schmelzen. Fast unlöslich in Alkohol, Aether, CHCI3, Benzol, Eisessig; ziemlich leicht

löslich in Anilin.

2. ß-Dinaphtyltnethan (CioH-l^.CHj. B. Beim Erhitzen des Ketons der Naphtoe-
säure (CioH7)2.CO mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 180° (M. Richter, B. 13, 1728).

— Feine Nädelchen. Schmelzp.: 92°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol.

Dibromdinaphtylmetlian CjiHi^Br,. Schmelzp.: 164° (R.).

Tetranitrodinaphtylmethan C,iHi2(N02)4. Schmelzp.: 150-160" (R.).

3. ß-L>in(rphtylmethan CH.^iG,Ji.,\. B. Beim Erhitzen von Methylen-di-fJ-Naph-

tylenoxyd CHj/^pio^^Xo mit Jodwasserstoffsäure fspec. Gew. = 1,9) auf 180° (Claus,



6. 1. 94.] AROMAT. REIHE. — K. KOHLENWASSERSTOFFE CJi^^_,Q. 297

Kuppel, J. pr. [2] 41, 53). — Glänzende Blättchen. Schmelzp.: 137°. Leicht löslich in

heifsem Alkohol und Aether.

C l-T CVJ C TT CTT
4. Benzylphenanfhreii ^ ^'

^Vi^tr^'/^u- ^- Beim Erhitzen eines Gemenges

von Phenanthren und Benzylchlorid mit Zinkstaub (Goldschmiedt, M. 2, 444). Das Pro-

dukt wird destillirt, das Destillat abgepresst, mit Alkohol extrahirt und dann aus Benzol

umkrystallisirt. — Glänzende Nadeln (aus Benzol). Schmelzp: 155— 156". Sehr schwer
löslich in Alkohol, leichter in Benzol. Liefert, bei der Oxydation mit CrOg und Eisessig,

Phenanthrenchinon und Benzoesäure.

5. 3l€thylphenylanthraven CH3.C6H3<^xL^^ ^^CgH^. B. Beim Glühen von

Methylphenylanthranol CHj.CeHs/^-Qß^^^Nc.H, mit Zinkstaub (Hemilian, B. 16, 2367).

Man löst das Destillat in heifsem Eisessig, fällt die Lösung mit Wasser und krystallisirt

den Niederschlag wiederholt aus Alkohol um. — Gelbe, spiefsartige, stark glänzende

Krystalldrusen. Schmelzpunkt: 119". Die verdünnte alkoholische Lösung fluorescirt

stark grünblau. Wird von CrOg + Eisessig glatt in Methylphenyloxanthranol umge-
wandelt.

6. ly-^^nzylanthracen Ci^H^.CH^.CeHj. B. Bei IV^ stündigem Erhitzen am Kühler

von (1 Thl.) Benzyloxanthranol mit (7 Thln.) Jodwasserstoftsäure und (0,5—1 Thl.) rothem

Phosphor (Bach, B. 23, 1570). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 119". Die

Lösungen fluoresciren bläulich. Die grüne Lösung in "Vitriolöl fluorescirt roth.

Brombenzylanthracen C^^HuBr. B. Aus Benzylanthracen
,

gelöst in CSg und
Brom (Bach, B. 23, 1570). — Gelbliche Prismen (aus Benzol). Zersetzt sich bei 113—114°.

Leicht löslich in Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol. Löst sich in VitriohU mit grüner

Farbe. Die Lösung in Benzol fluorescirt bläulich.

Benzylanthracensulfonsäure C2jH,5.S03H. — Ba(C2iH,äS03).>. Nädelehen (Bach,

B. 23, 1571). Die Lösung fluorescirt blauviolett.

7. Thtalacen. B. Bei dreistündigem Erhitzen von 1 Thl. Phtalacencarbonsäure-

ester mit 7 Thln. JodwasserstofFsäure (Siedep.: 127°) und 1 Thl. rothem Phosphor auf

170—175° (Gabriel, B. 17, 1390). a.H.iO^.aHs + 9HJ = C,,Hi6 + aH,,. J + CO.,

-f 2H,OH-J8. — Lange Krystalle (aus Eisessig). Schmelzp.: 173°. Mälsig löslich in

heifsem Eisessig und noch schwieriger in heifsem Alkohol. Wird von CrOg -j- Eisessig zu

Phtalacenoxyd CoiHj^O oxydirt, das, durch Erhitzen mit Natronkalk, in die Säure CjiKigOg
übergeht.

Bromphtalaeen CjiHjgBr. B. Beim Vermischen der eisessigsauren Lösungen

gleicher Gewichtstheile Phtalacen und Brom (Gabriel, B. 17, 1397). — Glänzende Nadeln

(aus Eisessig). Schmelzpunkt: 184—184,5°. Wird von CrOg zu Bromphtalacenoxyd
oxydirt.

Dinitrophtalacen CjiHj^N^O^ = Co,H,4(N0,),. IK Man trägt allmählich 1 Thl.

Phtalacen in ein kalt gehaltenes Gemisch aus 20 Thln. rauchender Salpetersäure und
20 Thln. Eisessig ein, lässt einige Stunden stehen, fällt dann mit Wasser und krystallisirt

den Niederschlag aus Nitrobenzol um (Gabriel, B. 17, 1398). — Kleine, bräunlichgelbe

Nadeln. Sintert unter Bräunung gegen 270—280° zusammen und verkohlt bei stärkerem

Erhitzen.

Phtalacenoxyd C.^iHj^O. B. Beim Erhitzen einer eisessigsauren Lösung von

2 Thln. Phtalacen mit 1,5 Thln. KjCr^O^ (Gabriel, B. 17, 1397). — Citronengelbe Kry-

stalle. Schmelzp.: 211—214°. Liefert mit Hydroxylamin Oximinophtalacen. Geht, beim
Erhitzen mit Natronkalk, in Phtalacensäure CjjHjgO, über.

Bromphtalacenoxyd C.jiHjgBrO. B. Beim Eintragen von 0,85 g K^Cr^Oj in eine

heifse Lösung von 1,2 g Bromphtalaeen in 60—80 ccm Eisessig (Gabriel, B. 17, 1398). —
Gelbe, platte Nadeln. Schmilzt gegen 200°.

Oximinophtalacen C,jHj-NO. B. Beim Erhitzen von Phtalacenoxyd mit salz-

saurem Hydroxylamin, Alkohol und einigen Tropfen Salzsäure auf 150—160° (Gabriel,

B. 17, 1398). — Glänzende Nadeln. Schmelzp.: 265-266».

3. Kohlenwasserstoffe CaiH.g.

1. 1,1 a-Dinaphtylüthan (CjoHjg.CH.CHg. B. Beim Kochen von (J-Di-ß-Naphtyl-

trichloräthan mit Alkohol und Zinkstaub (Elbs, J. ^jr. [2] 47, 59). — Blättchen, Schmelzp.:
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ISe". 100 Thle. Alkohol (von 90 7o) lösen in der Kälte 1,30 Thle., bei Siedehitze

2,04 Thle. In Lösungsmitteln viel leichter löslich als «-Dinaphtostilben. Die Lösungen
fluoresciren violett.

«-Dinaphtyltrichloräthan CajHjsClg = (C,oH7)2.CH.CCl3 entsteht in zwei isomeren
Modifikationen beim Zusammenmischen von 3 Thln. Chloral mit 6 Thln. Chloroform,

8 Thln. Naphtalin und 6 Thln. Schwefelsäure. Man setzt später noch 6 Thle. rauchende
Schwefelsäure hinzu, giefst dann in 15—20 Thle. Wasser, destillirt das Chloroform ab
und kocht den unlöslichen Niederschlag mit 10— 15 Thln. Alkohol aus. Den Rückstand
kocht man mit dem gleichen Gewicht Benzol und erhält, beim Erkalten, Krystalle von
«-Dinaphtyltrichloräthan (GtRAbowski, B. 11, 298j.

oe-Dinaphtyltrichloräthan. D.: Elbs, J. pr. [2] 47, 55. — Glänzende Prismen
(aus Aceton). Sclamelzp.: 156°. Unlöslich in kaltem Alkohol, wenig löslich in siedendem
und in Aether, sehr leicht in Benzol, CHClg und Anilin. Zerfällt, bei der Destillation

oder beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge, in HCl und Dinaphtyldichloräthylen

C22H14CI2. Wird von Chromsäuregemisch nicht angegriffen. Brom und Salpetersäure

wirken substituirend. Beim Glühen mit Zinkstaub entstehen Naphtalin, Dinaphtylacetylen

CggH.^ und Dinaphtylanthrylen Cj^H,,.

p-Dinaphtyltrichloräthan konnte bis jetzt nicht frei von der «-Form erhalten

werden. Es ist in Alkohol bedeutend löslicher als Letzteres. Zerfällt bei der Destillation

in HCl und Dinaphtyldichloräthylen.

a-Dibromdinaphtyläthan CjaHjgBr.,. B. Aus a-Dinaphtyläthan und Brom, gelöst

in CS2, an der Sonne (Elbs, J. pr. [2J 47, 59). — Nadeln (aus CS.,). Schmelzp.: 215°.

Schwer löslich.

Tetranitrodinaphtyltrichloräthan C23H,j(N02)4Cl3. D. Durch Auflösen von 1 Thl.

«-C22Hj6Cl3 in 10 Thln. kalter, rauchender Salpetersäure (Grabowski). — Krystallpulver.

Schmelzp.: 258°. Unlöslich in Alkohol, Aether und Eisessig.

2. 1,2-tt-Uinaphtylüthan CjoHj.CH2.CH2.C10H,. B. Beim abwechselnden Eintragen

von Zinkstaub und HCl in eine 30—45° warme, alkoholische Lösung von «-Thionaphtoe-

säureamid Cj0Hj.CS.NH2 (Bamberger, Lodter, B. 21, 54). Man versetzt das Produkt mit

überschüssiger Natronlauge und schüttelt mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird

verdunstet und der Rückstand destillirt, wobei zuerst Naphtobenzylamin CjoHj.CH2-NH2
übergeht. — Glänzende, grüngelbe, sechsseitige Tafeln (aus alkoholhaltigem Benzol).

Schmelzp.: 160". Leicht löslich in CHCI3 und Benzol, weniger in Aether. Löst sich

schwer in Alkohol; die Lösung fluorescirt grünblau.

«Dinaphtostilbenbromid G^.MieBr^ = CjoHj.CHßr.CHBr.CjoHj. B. Beim Ver-

setzen, an der Sonne, einer Lösung von 10,5 g a-Dinaphtostilben in CS, mit 2 ccm Brom,
gelöst in 30 ccm CSg (Elbs, J. pr. [2] 47, 58). — Nadeln oder Blättchen" Schmelzp.: 211°.

Fast unlöslich in Alkohol und Ligroin, sehr schwer löslich in Aether und CS2, leicht in

Benzol. Beim Kochen mit alkoholischem Kali entsteht «-Dinaphtostilben.

3. 1,2-ß Binaphtyläthan CjoHj.CHj.CHj.CjoH,. B. Entsteht, neben (^-CjoHj.CH.j.NHj,

beim Behandeln einer alkoholischen Lösung von (?-Thionaphtoesäureamid mit Zinkstaub

und HCl (Bamberger, Lodter, B. 21, 55). — Silberweifse, perlmutterglänzende Tafeln

(aus Benzol). Schmelzp.: 253°. Schwerlöslich, selbst in kochendem Alkohol oder Aether,

leichter in kochendem CHCI3 oder Benzol. Die Lösungen fluoresciren blauviolett.

4. Kohlenwasserstoff c,^Yi,, = C6H5.ch[CH:C(CH3).C6H5]2.

B. Aus «-Dypuopinakolin C32H2eO und überschüssigem, koncentrirtem, alkoholischem

Kali bei 205° (D-elacb-e, Privaimiith.). Aus dem Kohlenwasserstoif C25H22 (Schmelzp.: 95,5°)

und Natriumamalgam (D.). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 145".

L. Kohlenwasserstoffe Cj,u,^_,^.

I. Kohlenwasserstoffe CjoHjg.

1. 1,1-Dinaphtylüthylen (Cj^Hj )2C:CH2. a. «-Dinaplityldichloräthylen CooHj^CU
= (CjoHj)2.C:CCl2. B. Bei der Destillation von «-Dinaphtyltrichloräthan mit V5 Thln. CaÖ
(Grabowski, B. \\, 299). Das Rohprodukt wird in möglichst wenig heifsem Benzol gelöst,

das beim Erkalten auskrystaUisirende (fZ-CgoRj^Cl., abfiltrirt, das Filtrat abdestillirt und
der Rückstand aus Alkohol umkrystallisirt. — Lange, seideglänzende Nadeln. Schmelzp.:
149— 150°. Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter in siedendem, sehr leicht

in Aether, Benzol, CHCI3.
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Tetranitrodinaphtyldichloräthylen C22HjoCl2(N02)4. D. Durch Auflösen von
«-CjaHj^Clj in rauchender SaliJetersäure (Gr.). — Schmelzp.: 213—214".

b. /9-Dinaphtyldicliloräthylen CooH^^Clj. D. Durch Destillation von'(9-Dinaphtyl-
trichloräthan (Gkabowski). — Kurze prismatische Säulen (aus Benzol). Schmelzp.: 219".

Siedet oberhalb 360°. Schwer löslich in Alkohol, leichter in Aether und CHClg, sehr
leicht in Benzol.

Tetranitrodinaphtyldichloräthylen C2,H,(,Cl2(N0.2)^. D. Durch Nifriren von
/?-C,2H,^Cl, (Gr.). — Schmelzp: 292—293".

2. tt-Dinaphtostilben CjqHj .CH:CH.C,oH7. B. Bei 15— 18 stündigem Kochen von
1,1-« Dinaphtyltrichloräthan (CjoH7).,.CH.CCl3 mit Alkohol und Zinkstaub (Elbs, J. pr. [2]

47, 56). — Seideglänzende Blättchen. Schmelzp.: 161". 100 Thle. Alkohol (von 90"/o)
lösen in der Kälte 0,26 Thle., bei Siedehitze 0,67 Thle. Leicht löslich in CHClg und
Benzol, schwerer in Eisessig und Aether. Die Lösungen fluoresciren violett. Bei der
Oxydation mit Chromsäuregemisch entsteht «-Naphtoesäure. — Pikrat C2,H,g-}-3CeH3N807.
Braunrothe Nadeln (aus Aether).

2. Diphenylnaphtylmethan C23H18 = (C6HJ2.CH.CioH-. D. Durch 4— 5 stündiges Er-
hitzen von 10 Thln. ßeuzhydrol (CeH5)2.CH(OH) mit 15 Thln. Naphtalin und 15 Thln.
P2O5 auf 140— 145" (Lehne, B. 13, 358). — Krystallisirt, je nach dem Lösungsmittel, in

zwei Modifikationen, die bei 134 und bei 149" schmelzen und sich in einander überführen
lassen. Sehr schwer löslich in absolutem Alkohol und Ligroin, leichter in Aether und
Eisessig, sehr leicht in Benzol. Sublimirt unzersetzt.

3. Kohlenwasserstoff C,5H,2 = SS''2S'2\^"SS'>CH.CeH5. B. Aus «-Dypnopina-
-" -^ CH2.C(C6H5):CH/ ^ ^ J^ v

kolin und überschüssigem, koncentrirtem , alkoholischem Kali bei 180" (Delacre, Privat-
mitth.). C32H26O+ H2O = C25H22 + C6H5.C0.,H. — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.:
95,5". Siedet unzersetzt.

M. Kohlenwasserstoffe c„H11^^211—30*

i. Kohlenwasserstoffe c,2H,^.

1. Uinaphtylacetylen CjoH-.CiCCioH^. B. Beim Erhitzen von 1,1 -«-Dinaphtyltri-
chloräthan mit Zinkstaub oder besser mit (10 Thln.) Natronkalk (Grabowski, B. 11, 301).
— Lange, seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 225". Destillirt (unzersetzt?)

oberhalb 360". Löslich in Alkohol und Aether.

'?-C H CH
2. Picen \j a,^"t/Vitj- -Ö- 1^" ^^^u pechartigen Rückständen von der Destillation des

p-CioHg.CH
Braunkohlentheers und des Petroleums. Geht als letztes Produkt über bei der Destillation

dieser Rückstände bis zur Trockne und wird aus dem Destillat, durch wiederholtes Um-
krystallisiren aus Cumol, dargestellt (Burg, B. 13, 1834; Graebe, Walter, B. 14, 175;
Boten, J. 1889, 744X Siehe Benzerythren (s. unten). Findet sich unter den Produkten
der Einwirkung von AICI3 auf ein Gemenge von Naphtalin und Aethylenbromid (Lespicaf,
Bl [3] 6, 238). — Grofse, farblose, blau fluorescirende Blätter. Schmelzp.: 350"; 364"
(kor.) (Bamberger, Chättaway, B. 26, 1751). Siedep.: 518—520" (G., W.). Unlöslich in

Alkohol, Aether u. s. w.; wenig löslich in kochendem Benzol, CHCI3, Eisessig, leichter

in kochendem Cumol. Löslich in Vitriolöl mit grüner Farbe. Liefert, beim Behandeln
mit CrOg und Essigsäure, ein Chinon C^^H^^O.y Wird von HJ (und Phosphor) bei 250"

in die Hydrüre C22H3^ und besonders CogHjg übergeführt.

Piceneikosihydrür CjjHj^. B. Entsteht, neben beträchtlich mehr Picenperhydrür,
bei 12— 16stündigem Erhitzen auf 250—260" von (1 Thl.) Picen mit (5—6 Thln.) Jod-
wasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,7) und {Vj^ Thle.) rothem Phosphor (Liebermann, Spiegel,
B. 22, 780). — Flüssig. Siedet oberhalb 360".

Picenperhydrür CjjH,^. B. Siehe Piceneikosihydrür (Liebermann, Spiegel). —
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 175". Siedet oberhalb 360".

Dibrompicen CjoHijBr,. 1). Durch Eintragen von, in CHCI3 gelöstem, Brom in,

mit CHCI3 übergossenes, Picen (Burg). — Feine Nadeln (aus Xylol). Schmelzp.: 294
bis 296". Unlöslich in Alkohol, Benzol, CHCI3, Eisessig; leicht löslich in kochendem
Xylol. Wird von rauchender Salpetersäure sehr schwer angegriffen. Liefert, beim Er-
hitzen mit Kalk. Picen. .
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2. Kohlenwasserstoffe c.,,Hi8.

1. s-Triphenylbenzol C6H3(C6H5)3. B. Bei mehrtägigem Stehen von, mit Salzsäuregas

gesättigtem, Acetophenon (Berthold, Engler, B. 7, 1123). 3CH3.CO.C5H5 = C24H18 +
SHgO. Beim Erwärmen von l*-ChIorstyrol CgHg.CCliCHg mit Salzsäuregas (Behal, Bl.

50, 637). Beim Erhitzen von «y9-Dijodzimmtsäure mit verdünnter HCl auf 120" (Pera-

TONER, 0. 22 [2J 77). — Rhombische Tafeln (aus Aether; vgl. Arzrüni, J. 1877, 393).

Schmelzp.: 169—170". Spec. Gew. = 1,2055 (Schröder, B. 14, 2516). Destillirt unzer-

setzt. Schwer löslich in wässerigem Alkohol, Aether und CSg, leicht in Benzol. Wird
von CrOj (und Eisessig) zu Benzoesäure oxydirt (Mellin, B. 23, 2534). Mit Jodwasser-

stoifsäure und Phosphor entstehen die Kohlenwasserstoffe Cg^Hgo und C24Hgg.

Perchlortriphenylbenzol CjjCljg. B. Beim Erhitzen von Triphenylbenzol mit

viel SbClj, zuletzt auf 360" (Merz, Weith, B. 16, 2883). — Nadeln. Sublimirt beim Er-

hitzen unter Luftabschluss. Wenig löslich in Alkohol, Aether und Benzol, reichlich in

siedendem Nitrobenzol.

Bromtriphenylbenzol C24H,,Br. B. Durch Eintragen von Brom in eine Lösung
von C24Hjg in CS., (B., E.). — Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 104°.

Trinitrotriphenylbenzol C24Hj5(N02)3. l>. Durch Behandeln von G^Ji^g mit

rauchender Salpetersäure (B., E.). — Sublimirt in gelben Blättchen.

Tetranitrotriphenylbenzol C24Hj4N408 = C24Hj4(N02)4. B. Beim Behandeln von
Triphenylbenzol, gelöst in Eisessig, mit Salpetersäure entstehen zwei isomere Tetra-

nitrotriphenylbenzole, von denen nur das (^-Derivat in kaltem Eisessig löslich ist.

a. «-Derivat. Nädelchen (aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 370" (M.l. Unlöslich

in Alkohol, äufserst schwer löslich in siedendem Eisessig und Fuselöl.

b. (^-Derivat. Kleine Nädelchen (aus Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 108"

(Mellin). Löslich in Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol.

Triphenylbenzoldisulfonsäure C.,4Hj8S206 = C24Hj8(S08H).j. B. Aus Triphenyl-
benzol und Pyroschwefelsäure bei 100" (Mellin, B. 23, 2536). — Ba.C24HigS206 (bei 130").

Kleine Täfelchen.

2. Benzerythren C24Hj8 (?). B. Entsteht, neben Diphenyl u. s. w., beim Durchleiten

von Benzoldampf durch ein glühendes Rohr (Schmidt, Schultz, ä. 203, 134), — Kleine
Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 307— 308". Fast unlöslich in Alkohol, sehr schwer
löslich in kochendem Eisessig und in kaltem Benzol. Ijöst sich mit grüner Farbe in

Vitriolöl unter Bildung einer Sulfonsäure.

Vielleicht identisch mit Picen C22Hj4 (s. oben).

3. Bis-Phenylphenylenmethan C25H20 = (C6H5.C6H4)2 cHj. />. Man löst 15 g Bi-

phenyl in 250 g Eisessig, giebt 5 g Methylal und dann wenig einer Mischung aus gleichen

Raumtheilen Eisessig und Schwefelsäure hinzu. Nach 24 stündigem Stehen wird, inner-

halb eines Tages, ein G-emisch aus 100 g Eisessig und 100 g Vitriolöl zugesetzt und nach
12 Stunden noch 200 g Vitriolöl (Weiler, B. 7, 1188). 2{Cell^.C^li^) -i- CH.,0 = (CgHg.

C6H4)2.CH2 -|- HgO. Aus CHjClj, Biphenyl und AlClg, in Gegenwart von CSg, bei 45"

(Adam, ä. eh. [6j 19, 254). — Kleine, monokline Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.: 162".

Siedep.: 360" (A.). Leicht löslich in Benzol, CHClg, Aceton, schwerer in Eisessig, sehr

schwer in absolutem Alkohol. Löst sich mit blauer Farbe in Vitriolöl. Giebt, bei der
Oxydation mit Chromsäuregemisch, Diphenylophenylketon CjgHioO. Verbindet sich nicht

mit Pikrinsäure.

4. Kohlenwasserstotfe C26H22.

1. 1, 1, 2, 2-ia)-Tetraphenyläthan {CsH.^).yCH.CH{CeU^\. B. Bei der Reduktion von
Benzophenon (CgHJj-CO mit Zinkstaub (Staedel, ä. 194, 310). Bei 6—Sstiindigem Er-

hitzen von Benzpinakon (CgH5)2.C(OH).C(OH)(CeH5)2 mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor
auf 170" (Graebe, B. 8, 1055). Beim Kochen einer essigsauren Lösung von Diphenylcarbinol
(CeH5)2.CH(OH) oder dessen Aether (C,.,Hn)20 (Zagumenny, 3C. 12, 431) mit Zink und
Salzsäure (Zagumenny, A. 184, 176). Bei wiederholtem Destilliren von Diphenylcarbinol
mit Bernsteinsäure (Linnemann, A. 133, 24; Zagumenny). Beim Behandeln von (9-Benz-

pinakolin (CeU5)^.C.CO.CgH5 mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor (Thörner, Zincke, B.
11, 67). Beim Kochen von Dithiobenzpinakon C2gH22S., (aus Benzophenon und alkoho-
lischem Schwefelammonium) mit Alkohol und Kupferpulver (Engler, B. 11, 926). Beim
Behandeln von Diphenylchlormethan (CgH5)2.CHCl mit Natrium (Engler) oder beim
Destilliren desselben für sich (Anschütz, A. 235, 220). Aus 1,2,2,2-Tetrabromäthan CH^Br.
CBrg mit Benzol und Aluminiumchlorid (Anschütz, A. 235, 196). Beim Versetzen einer
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Benzollösung von Stilbenbromid oder Bromstyrolbromid CgHg.CHBr.CHBi-g, Acetylen-
tetrabromid, Tolandibromid CgH^.CBriCBr.CeHs, Tribromäthylbenzol CeHg.CHBr.CHBr.
(Anschütz, A. 235, 201) oder Chloral (Combes, ä. eh. [6] 12, 272) mit AlClg. Beim Be-
handeln einer Benzollösung von Tetraphenyläthylen C^{G^1^^)^ mit Alkohol und Natrium
(Anschütz, A. 235, 223). — D. Man trägt allmählich 60 g AlClg in ein Gemisch aus
1000 g Benzol, 300 g CSj und 60 g Chloral und zerlegt das Produkt durch Wasser (Biltz,

B. 26, 1953). — Grofse trimetrische Nadeln (aus CHClg). Krystallisirt, aus Benzol, mit
1 Mol. Benzol. Schmelzp.: 209° (Zagümenny). Siedep.: 358—362"; 379—383" (kor.) (Biltz).

Spee. Gew. = 1,182°) (Schröder, B. 14, 2516), Löslich in 7 Thln. siedendem Benzol,
in 21 Thln. siedender Essigsäure und in V26 Thln. kochendem Weingeist (von 95%) (Z.)-

Liefert, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, zwei Mol. Benzophenon. Verbindet
sich nicht mit Pikrinsäure.

Verbindung mit Benzol CjgHj.^ -|- C^Hg. Krystallisirt, aus der Lösung von Tetra-
phenyläthan in Benzol, in monoklinen Tafeln (Hintze, A. 235, 212), die an der Luft ver-

wittern (Zagumenny).

Tetranitrotetraphenyläthan CjgH,j,(N02)4. D. Beim Nitriren von C^gH^, in der
Kälte (Engler). — Kleine Nädelchen (aus Anilin).

Tetrasulfonsäure C.jgH,8(HS08)4. D. Durch Erwärmen von 1 Tlil. Tetraphenyl-
äthan mit 8 Thln. Vitriolöl (Engler). — Krystallisirt aus Alkohol. Zerfliefst an der Luft.

Giebt, beim Schmelzen mit Kali, ein Phenol C.2eHj8(OH)4. — Bag.CogHjgS^Oij (bei 110°).

Krystallinisch, in Wasser leicht löslich.

2. Dibenzylbiphenyl C^-^U^iCR^-C^^-X B. Beim Erhitzen des Diketons Ci2H8(CO.
CgHs)., mit Jodwasserstoffsäure und rothem "Phosphor auf 160—180° (Wolf, B. 14, 2032).— Glänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 113°.

3. Triphenylhenzyhnethan (CgH6)3.C,CH2.C6Hg (?). B. Entsteht, neben einem
isomeren Kohlenwasserstoff, beim allmählichen Eintragen von Benzylchlorid in, mit Benzol
übergossenes Kaliumtriphenylmethau (Hanriot, Saint-Pierre, BL [3] 1, 778). — Schmelzp.:
140°. Ziemlich löslich in Benzol, wenig in Alkohol.

Bromderivat C.jgHjiBr. Schmelzp.: 177° (H., S.).

5. Tri-p-TolylbenZOl C^H,^ = CgH3(CgH4.CH3).,. B. Bei mehrwöchentlichem Ein-
leiten von Salzsäuregas in Methyl-p-Tolylketon (Claus, J. pr. [2] 41, 405). — Nadeln (aus

CHCI3) oder Blättchen (aus heiisem Alkohol). Schmelzp.: 171°. Kaum löslich in kaltem
Alkohol. Verdünnte Salpetersäure oxydirt bei 160— 180° zu Benzoltribenzoesäure.

Tribromtri-p-Tolylbenzol C^H^.Brg = C6Brg(C6H4.CH3)3. B. Beim Stehen einer
Lösung von |1 Mol.) Tri-p-Tolylbenzol in CS^ mit (3 Mol.) Brom (Claus, /. pr. [2]

41, 406). — Nadeln (aus CSj). Schmelzp.: 212°. Schwer löslich in Alkohol und Aether,
leicht in CSj.

Trinitrotri-p-Tolylbenzol C^H^jNgOg = (N02)3C6(CeH4.CH8)3. B. Bei V2 stündigem
Stehen einer gekühlten Lösung von (1 Thl.) Tri-p-Tolylbenzol in (4 Thln.) rauchender
Salpetersäure (Claus). — Mikroskopische Würfel (aus Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung,
oberhalb 160°.

6. Kohlenwasserstoffe c^gH^g.

1. a-Dimethyltetraphenyläthan (CH3)2.C(C6H5).C(C6H6)3. B. Bei dreitägigem
Kochen einer Lösung'°^von Tetrachlorisobutan (CHg),CCl.CCl3 in Benzol mit AlClg (Will-
GERODT, Schiff, J. pr. [2J 41, 524). — Oel. Siedep.": 272°.

2. Kohlenwasserstoff CH3.CgH4.CH(CgH5).CH(CgHs).CeH4.CH8 (?). B. Bei der Ke-
duktion der j5-Pinakolins CjgHj^O (aus p-Phenyltolylketon CgHg.CO.C^H, dargestellt) durch
Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. •= 1,7) und Phosphor bei 210—220° (Thörner, A. 189, 118).— Mikroskopische Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 213—213,5°. Leicht löslich in

CHCI3, CS, und Toluol, sehr wenig in kaltem Alkohol und Aether; ziemlich schwer in
kochendem Alkohol und Eisessig.

3. 1,2,3,4-Tetraphenylbutan, s-Diphenyldibenzyläthan C6H..CH2.CH(C6H6).
GR(G^B.^).GU^.G^B.^. Ditolanhexaehlorid CosH^^Clg = C6H5.CCl2.CCl(C6H5).CCl(CgH5).
CCl^.CsHs. Siehe S. 272.
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N. Kohlenwasserstoffe c„hn'^-'an—32*

1. DInaphtylanthrylen C^^Hj^. B. Beim Erhitzen von 1 Tbl. (5-Dinaphtyltrichloräthan

CagHjgClg mit 15 Thln. Zinkoxyd bis zur dunkeln Rothgluth (Grabowski, B. 11, 302).

Man reinigt das Produkt durch Umkrystallisiren aus Benzol und Sublimation. — Krystall-

blätter. Schmelzp.: 270°.

Pikrat C22Hj2.CgH3(N02)30. Wird durch Auflösen beider Komponenten (in Chloro-

form) in Krystallen erhalten.

2. Kohlenwasserstoffe C,^}!,^.

1. Tetraphenyläthylen (C6H5)2.C:C(C6H5)2. B. Beim Erhitzen von Benzophenon-
chlorid (C6H5)2CCl2 mit fein zertheiltem Silber (Behr, B. 3, 752; 5, 277). Bei 10 stün-

digem Erhitzen äquivalenter Mengen von Diphenylmethan und Schwefel auf 240—250"

( Ziegler, Ä 21, 780). 2CH,(C6H5J2 + S = agH^o + 2H,S. Bei der Destillation von
Diphenylbrommethan (Boissieü, Bl. 49, 681). Entsteht, neben viel Triphenylmethan, beim
Behandeln eines Gemenges von Chloroform uml Benzol mit AlClg (H. Schwärz, B. 14,

1526). 2CHC13 + 4CeH6 = a,eH,o + 6HC1. Entsteht, neben Tetraphenyläthan , beim
Erhitzen von Benzophenon (CgHg^jCO mit Zinkstaub (Staedel, A. 194, 310). Der Kohlen-
wasserstoft" CjäHjQ (S. 247) ist vielleicht Tetraphenyläthylen. — Spiefsige Krystalle (aus

Benzol). Trikline Krystalle (Hintze, A. 235, 222). Schmelzp.: 221" (B.; St.). Siedep.:
415—425" (Delacre, Privatmiith.). Sehr schwer löslich in Alkohol und Aether, leicht in

heifsem Benzol. Giebt, bei der Oxydation mit CrOg und Essigsäure, erst a-Beuzpinakolin
CjgH.oO und dann Benzophenon. Mit KMnO^ (und Essigsäure) entsteht (9-Benzpinakolin.

M"it Brom entsteht C^gHigBrg (?).

Tetrasulfonsäure. D. Durch Erhitzen von G^Jl^^^ mit Vitriolöl (Behr, B. 5, 278).
— Giebt, beim Schmelzen mit Kali, das Phenol C2gH,g(0H)4. — Das Baryumsalz ist

in Wasser sehr leicht löslich und krystallisirt nicht.

2. Dihydrodiphenylanthracen CgH^<^pTT;pTT^x\C6H^. B. Entsteht, neben Tri-

phenylmethan, beim Erwärmen von 1000 g Benzol mit 200 g l\l^-Dichlortoluol CgHg.CHCl.,
und 25 g AICI3 (LiNEBARGER, Am. 13, 557). — Mikroskopische Prismen (aus Benzol).

Schmelzp.: 164,2"; Siedep.: 437".

Diphenylanthracenbromid CagHigBr^ = CgH^/ggjJ^e^sjXc^H^. b. Durch Kochen

von 5 g Dihydrodiphenylanthracen
,
gelöst in 200 g CHCI3 , mit 4 g Brom (Linebarger).

— Täfelchen (aus Alkohol). Schmilzt bei 127" unter Zersetzung.

3. Dibenzylanthracenhydrür CggH^^ = CgH^/^^^^ ^ ^ ^ ^CgH^. B. Bei der Re-

duktion von Dibenzylanthron CgH^<^ f/rTT P H /C'6H4 durch Jodwasserstoff und Phos-

phor (Hallgarten, B. 21, 2509). — Feine Krystalle. Schmelzp.: 115". Leicht löslich

in Aether, schwerer in Alkohol und Benzol.

4. Tetratolyläthylen CgoH^^ = (CH3.CgHj2.C:C(CgH4.CH3),. B. Aus ToIuoI, Chloro-

form und AICI3 (H. Schwarz, B. 14, 1528). — Gelbe Blättche'n. Schmelzp.: 215".

Ist Dimethylanthracen C^gHj^ (?).

5. Tetraxylyläthylen C3,H3g = [(CH3)2.CgH3]2.C:C[C6H3(CH3)2]2. b. Aus Xyioi, CHCI3
und AICI3 (Schwarz). — Gelbe Blättchen. Schmelzp.: 244—245".

0. Kohlenwasserstoffe CuH2u_34.

1. Of-Dinaphtyldiacetylen C^.H,^ = C,oH,.C:C.C:C.C,gH,. B. Beim Schütteln der
Kupferverbindung des a-Naphtylacetylens CioH-.CiCH mit alkoholischem NH3 (und Luft)

(Lercy, Bl. [3] 7, 644). — Schmelzp.: 171". Sehr schwer löslich in Alkohol, sehr leicht

in CHCI3, CSa und Benzol.
Pikrat Cj.H^.CgHgNgOj. Rothe Nadeln. Schmelzp. : 180".

2. Kohlenwasserstoff C,,gHi8 siehe Kohlenwasserstoff CogHig.
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3. Phenyl-Di-«-Naphtylmethan C^H^o = CeHs.CHlC.oH^),. B. Beim Behandein von
Phenyl-Di-rt-Naphtylcarbinol mit Zink und alkoholischer Salzsäure (Elbs, J. pr. [2] 35,

507). Beim Glühen des Ketons (CioH/U.CfCgHslCO.CeHs mit Zinkstaub (Elbs). — Pulver.

Schmilzt gegen 180°.

4. Dianthryltetrahydrür CjgH^ siehe Dianthryi G^^ii^^.

P. Kohlenwasserstoffe c„H2n—36'

1. Dibiphenylenäthen a,H„ = ^'JJ*\c : C^^«5?* . B. Entsteht, neben CgH,,, beim

Ueberleiten von Fluoren CjgHjg über mäfsig erhitztes Bleioxyd (Habpe, van Dorf, B. 8,

1049). Man behandelt das Gemenge mit Benzol -f Alkohol, wobei zunächst C^^Yi.^^ aus-
krystallisirt. Der gelöst bleibende Kohlenwasserstoff CägHjg wird aus Eisessig umkrystal-
lisirt. Aus Fluoren, beim Erhitzen mit Brom (Chlor oder Schwefel) auf 240—300°

(Graebe, B. 25, 3146). — Intensiv gelblichrothe Nadeln. Grofse, rothe, rhombische
Krystalle (Arzruni, J. 1877,383). Schmelzp.: 187—188° (kor.) (Gr.). Bei der Oxydation
entsteht Biphenylenketon. Siedet oberhalb 360°, Liefert, beim Erhitzen mit Zinkstaub,
Fluoren.

Pikrat C.jgH,g.CgH3(N02)gO. Braunrothe Nadeln (aus Alkohol). Leicht zersetzbar.

Hydrür CjgHjg. B. Beim Behandeln einer siedenden alkoholischen Lösung von
CggHjg mit Natriumamalgam (Harpe, Dorf). — Farblose Nadeln (aus Benzol -\- Alkohol).

Schmelzp.: 241—242°.

2. KohlenWaSSerstoflF Cg^H^g. B. Entsteht, neben p-Diphenylbeuzol u. s. w., beim
Durchleiten eines äquivalenten Gemenges von Benzol und Toluol durch eine rothglühende,
eiserne Röhre (Carnelley, Soc. 37, 713). — Wurde nicht völlig rein erhalten. In Alkohol
leichter löslich als p-Diphenylbenzol. Siedep. : 404—427°. Giebt mit CrOj ein Chinon
Cg2H.-,gO.,.

€1. Kohlenwasserstoffe CnHn-'-'sn—38'

I. Kohlenwasserstoff CogH^,. B. Entsteht, neben C.,^^^^ (s. d.), beim Ueberleiten von
Fluoren über erhitztes Bleioxyd (Harfe, Dorf, B. 8, 1049). — Lange, gelbe Nadeln (aus

Benzol + Alkohol). Schmelzp.: 270°.

2. Bianthranyl (Bianthryl) CsH^« = CeH,<^V^^CgH, CeH,<;^V^^CeH,. b. Beim

Erhitzen von Anthrapinakon mit Acetylchlorid , im Eohr, auf 100° (K. Schulze, B. 18,

3035). CH /^e^*\c(0H).C(0H)/^6][j[*\cH, = C.gHig + 'iB.^O. Bei einstündigem

Kochen von (je 10 g) Anthrachinon mit (40 g) Sn und Eisessig, unter Zusatz von rauch.

Salzsäm-e (Liebermann, Gimbel, B. 20, 1855). Der gebildete Niederschlag wird aus Toluol
umkrystallisirt. — Blättchen. Schmelzp.: 300°. Liefert, mit Phosphor und HJ, bei 200°,

Anthracendihydrür Cj^H^j (Sachse, B. 21, 2512). Beim Kochen mit Natriumamalgam und
Alkohol entsteht Bianthryltetrahydrür CogH.,,.

Bianthryltetrallydrür CggH^g. B. Bei mehrstündigem Kochen von (2 g) Bianthryl
mit (150 g) Xatriumamalgam (mit 4% Na) und Alkohol (Sachse, B. 21, 2512). — Pris-

matische Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 248—249°. Sublimirbar. Leicht löslich in

heifsem Benzol, ziemlich schwer in Alkohol. Liefert, mit Brom, Dibromanthracen.

Dichlorbianthryl CjgHigCl^. B. Beim Erhitzen von Dinitrobianthryl mit Salzsäure

(spec. Gew. = 1,19) auf 180° (Sachse, B. 21, 2513). — Goldglänzende Nadeln (aus Eis-

essig). Schmilzt nicht bei 300°. Ziemlich leicht löslich in Benzol, schwer in Eisessig,

sehr schwer in Alkohol. Die Lösungen fluoresciren blau.

Diehlorbianthryloktochlorid CgHjgClio = C^gHigClj.Clg. B. Beim Einleiten von
Chlor in eine Lösung von (1 Thl.) Bianthryl in 30' Thln. CHClg (Sachse, B. 21, 1183).

Man verdunstet das Chloroform an der Luft, löst den Rückstand in Aether -|- Ligroi'n,

filtrirt von unlöslichem Dichloranthracentetrachlorid ab und fällt das Filtrat durch Ligroi'n.

— Mikroskopische Täfeichen. Zersetzt sich gegen 80°, ohne zu schmelzen. Sehr leicht

löslich in Aether, CHClg und Benzol, schwer in Alkohol, Eisessig und Ligroin. Verliert
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beim Aufbewahren kiigsam Salzsäure. Geht, durch Kochen mit alkoholischem Kali, in

Hexachlordianthrol über.

Hexachlorbianthryl CggHijCle. B. Bei 1—2 stündigem Kochen von Dichlorbianthryl-

oktochlorid mit alkoholischem Kali (Sachse, B. '21, 1183). — Grüngelbe, mikroskopische

Säulen (aus Eisessig). Schmelzp.: 308—310°. Leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol

und Eisessig.

Dibrombianthryl CogHigBr^. B. Aus Bianthryl, gelöst in CSj, und (2 Mol.) Brom
I Liebermann, Gimbel, B. 20, 1855). Man kocht das Produkt mit Eisessig aus und kry-

stallisirt es aus Toluol um. Entsteht auch beim Eintröpfeln von Brom (verdünnt mit

Eisessig) in eine siedende eisessigsaure Lösung von Dinitrobiauthryl (Sachse, 5. 21, 2513).

— Honiggelbe Säulen. Schmilzt überhalb 300°. Ziemlich leicht löslich in Benzol.

Dibrombiantbrylokobromid CjgHjßBrjo = CjgHjBBrg.Brg. B. Aus Bianthryl und

Brom (Sachse, B. 21, 1184). Man löst, nach dem Verdunsten des überschüssigen Broms
und Auswaschen mit Ligroin, in Benzol, filtrirt und fällt aus dem Filtrat, durch wenig

Ligroi'n, Harz, dann durch überschüssiges Ligroin das Dibrombianthryloktobromid. —
Mikroskopische Blättchen. Schmilzt bei 156— 160" unter Abspaltung von Brom. Sehr

leicht löslich in Benzol, schwerer in Aether, schwer in Alkohol und Eisessig.

Dinitrobianthryl C,gH,K(N02)2. B. 1 Thl. Bianthryl, suspendirt in 5 Thln. Eis-

essig, wird allmählich mit 2 Thln. einer Mischung aus 1 Vol. Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,48) und 1 Vol. Eisessig vermischt (Gimbel, B. 20, 2433). Man erwärmt schliefslich

einige Minuten lang gelinde, löst den mit wenig kaltem Eisessig gewaschenen Nieder-

schlag in Benzol und fällt durch Ligroin. — Schwefelgelbe, kleine Nadeln oder Säulen.

Schmilzt bei 337" unter Zersetzung. Leicht löslich in CHClg und Benzol, wenig in Alko-

hol und Eisessig. Liefert, beim Erhitzen auf 180°, mit HCl Dichlorbianthryl. Mit

Brom entsteht Dibrombianthryl. Wird von CrOg und Eisessig glatt zu Anthrachinon oxydirt

3. Kohlenwasserstoff C3Ä, = c h ö/'^^'^^^ö'c'h
^'•''- ^- E"*^*«!^*' "^ ge-

ringer Menge, neben Dibenzylmethan, bei 3 stündigem Erhitzen auf 265° von Dibenzyl-

carbinol mit CHgJ (Bogdanowsky, 5.25, 1273). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 268—269°.

Unlöslich in Alkohol und Aether, schwer löslich in siedendem CHCI3.

4. Kohlenwasserstoffe Cg^Hoe.

^ ,. . CHo .C(CfiHr, ) :CH.C. C„Hc „ . „ • n 1 1

1. a-Dypnopinalkolen
qu" qJq jj )-CH C C H

« - Dypnopmalkohol

CgoHjgO und Acetylchlorid (Delacke, Privatmüth.). Bei mehrtägigem Kochen von 2 Thln.

Dypuon CHg.C(C6H5):CH.CÖ.C6H8 mit 1 Thl. Zinkäthyl und Aether (D.). — Tafeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 95,5—96°. Zersetzt sich, bei der Destillation, unter Abscheidung

von 1,3, 5-Triphenylbenzol.

2. JPentaphenylätJian (C6H6)8.C.CH(C6H5)2.

Pentaphenylchloräthan C32H25C1 = (C6H5)5.C2C1. B. Beim Behandeln eines, in

Aether gelösten, Gemisches von Benzol und CCl^ mit Natrium (Guareschi, J. 1877, 403).

— Schmelzp.: 120—125°. Siedet oberhalb 340°.

R. Kohlenwasserstoffe G^u,j,_^o.

I. CarbopetrOCen Cj^Hg (V). V. Findet sich in den zuletzt überdestillirenden Antheilen

des amerikanischen Petroleums, wenn die Destillation bis zur Coaksbildung fortgesetzt

wird. Das hierbei übergehende grünliche, feste Produkt — Petrocen genannt — ist

ein komplexes Gemenge (Prünier, A. eh. [5] 17, 28).

Untersuchung des Petrocens (Prünier). Das Petrocen wird mit Alkohol (von

94°"/(,) ausgekocht und die Lösungen heifs filtrirt. Hierdurch werden Paraffine und etwas

Anthracen ausgezogen. Das in heifsem Alkohol Unlösliche blidet
-/s

des Rohproduktes;

kalter Aether entzieht ihm Pyren, Fluoranthen und Anthracen. Wird das Ungelöste nun
mit CS, (oder CHClg) behandelt, und zwar erst in der Kälte und dann in der Wärme, so

werden Chrysen, Chrysochinon u. a. Körper ausgezogen. Was nun ungelöst zurück bleibt,

wird mit Benzol ausgekocht, worin es sich fast vollständig löst. Aus der Benzollösung

krystallisiren , beim Erkalten und Koncentriren, gelbe, hochschmelzende Kohlenwasser-

stofie, die man entfernt. Die Benzollösung hinterlässt, bei weiterem Eindampfen, eine

dickliche Flüssigkeit, welche man mit dem 5— 6 fachen Volumen Alkohol schüttelt. Es
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entsteht hierdurch ein fester Niederschlag, den man in sehr viel kochendem Ligroin
(Siedep. : 100°) löst. Was beim Ei-kalten auskryötallisirt , ist ein Gemenge von Petrocin
CjoHg (V) mit dem Kohlenwasserstoffe C7H4 (?). Kochender Eisessig löst aus diesem Gemenge
den kleineren Antheil, das Petrocin (S. 244), und hinterlässt den Kohlenwasserstoff C7H4.

Bestaudtheile des Petrocens: Sadtler, Carter, Am. 1, 30.

Kohlenwasserstoff C^H^ ('?). Krystallkörner oder Pulver. Schmelzp.: 119"; spec.

Gew. = 1,096 bei 15". Unlöslich in kochendem Alkohol und Eisessig, sehr leicht löslich

in Aether und Benzol, leicht in CHClg und CSg und in heilsem Ligroin. Wird von
Chromsäure äul'serst schwer angegriffen. Verbindet sich nicht mit Pikrinsäure.

Carbopetroeen C24Hg. D. Das Rohpetrocen wird destillirt und die am höchsten
siedenden Antheile mit Lösungsmitteln behandelt. Die Antheile mit dem höchsten Schmelz-
punkt (200— 240") bilden das rohe Carbopetroeen (Prunier). Das Produkt wird zunächst
durch Auskochen mit Alkohol von Anthracen befreit, dann mit kaltem Ligroin und hier-

auf mit Aether gewaschen, bis letzterer sich nur blassgelb färbt. Nun wird wieder mit
Alkohol (von 95 "/p) und dann mit Chloi'oform ausgekocht. Das Unlösliche giebt jetzt an
kochenden Alkohol Carbopetroeen ab. — Blättchen oder sehr feine Nadeln. Schmelzp.:
268". Fast unlöslich in kaltem Alkohol oder Aether, ziemlich löslich in CS, und in

heifsem Ligroin oder Benzol, schwer löslich in heilsem Chloroform, leichter in Eisessig.

Besitzt eine blauviolette Fluorescenz, welche verschwindet^ wenn die Lösungen dem
Lichte ausgesetzt werden. Chromsäure wirkt leicht ein und erzeugt einen ziegelrothen, in

Benzol löslichen Körper. Verbindet sich leicht und in mehreren Verhältnissen mit Pikrinsäure.

Pikrate. C24Hs.C6H3(N02)30. D. Durch Auflösen der Komponenten in Chloro-

form. — Kleine, orangegelbe Kiystalle. Schmelzp.: 185". — C24H8.2CgH3(NO.,).,0. Orange-
rothe Nadeln. Schmelzp.: 135". Wird durch Wasser und Alkohol zersetzt.

Bestaudtheile der bei der Destillation von amerikanischem Petroleum hinterbleibenden

Coaks: Prunier, Varenne, BL 33, 567. Durch CSj haben P. und V. aus diesen Coaks
einen Kohlenwasserstoff Cj^Hg (?) isolirt (J. 1880, 435).

2. Dypnopinakolen C35H,,4 = ^-jj'^J^*'jj'r;^jj'^'^''^'. B. Bei zehnstündigem Er-

hitzen von 2,85 g a- oder (?-Dypiiopinakolin mit 75 g alkoholischer Salzsäure , im Rohr,
auf 100" (Delacre). — Goldgelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 200—200,5". Fast
unlöslich in kaltem Alkohol.

S. Kohlenwasserstoff C^H^n^j^.

O-KohlenwaSSerstoff C,„B.,^ = GJi^[C{CU,.CeR^),l. B. Beim Erwärmen von Phtal-

säureanhydrid mit Benzylchlorid und Zinkstaub (Köthe, A. 248, 68). — Amorph. Schmelz-
punkt: 72— 73". Nicht flüchtig. Unlöslich in Alkohol, löslich in Aether und Benzol.

T. Kohlenwasserstoffe von unbekannter Zusammensetzung.

1. ChrySOgen. V. im Rohanthracen (Fritzsche, Z. 1866, 139). — D. Das Roh-
anthracen wird wiederholt aus Benzol umkrystallisirt, dann mit Aether gewaschen und
wieder aus Benzol umkrystallisirt. — Verwachsene, orangefarbene Tafeln (aus Benzol
oder Essigsäure). Schmelzp.: 280—290". Löslich in 2500 Thln. kaltem und in 500 Thln.

kochendem Benzol; in 2000 Thln. kochendem Eisessig und in 10 000 Thln. kalter Essig-

säure, noch weniger löslich in Aether und Alkohol. — Hält, nach Abzug von 2,3"/(, Asche,

C = 94,3—95,0; H = 4,7— 5,7"/^. Chrysogen, in kleinen Mengen farblosen Kohlenwasser-
stoffen zugesetzt, färbt diese stark gelb. Die Lösungen des Chrysogens werden an der

Sonne gebleicht. Das entfärbte Chrysogen wird beim Schmelzen wieder orangegelb. —
Giebt mit Dinitroanthrachinon (Fritzsche's Reagenz) eine in feinen, olivenfarbenen, gold-

glänzenden Nadeln krystallisirende Verbindung.

2. Ein Kohlenwasserstoff (C4H3)x findet sich in den letzten Antheilen der Destillations-

produkte des Petroleums von Sagara (Japan) (Divers, Nakamüra, Soc. 47, 925). — Kleine
Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.: 280—285". Zersetzt sich beim Destilliren an der Luft.

Löslich in Aether, CHCI3, CS,, Benzol, Alkohol, Ligroin. Mit CvO^ (und Eisessig) ent-

steht zunächst ein orangerothes Chinon. Brom entwickelt HBr. — Das Pikrat ist roth-

braun, krystallinisch und zersetzt sich beim Waschen mit Wasser oder Alkohol.

Beilstein, Handbuch. U. 3. Aufl. ?>. 20
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V. Aminoderivate der Kohlenwasserstofte.

A. Derivate der Kohlenwasserstoffe CnH,n_6.

Der Eintritt der NHg-Gruppe an die Stelle von Wasserstoff in den Kohleuwasser-

stoflfen C„H2n_6 bewirkt die Bildung von basischen Körpern. Weil der Eintritt der

NHg-Gruppe sowohl in den aromatischen Kern wie in die Seitenkette erfolgen kann, so

ergiebt sich daraus die Existenz zweier Reihen isomerer Basen, welche sich in vielen

Reaktionen sehr scharf von einander unterscheiden:

NHj.CeH^.CHg CeH,.CH,.NH,
Toluidin Benzylamin.

Befindet sich die NHg-Gruppe in der Seitenkette (ex-Basen), so haben wir es mit Deri-

vaten der aromatischen Alkohole zu thun, mit Basen, welche ganz dem Aethylamin und
seinen Homologen in der Fettreihe entsprechen. Dem Aethylamin analog entsteht das

Benzylamin bei der Einwirkung von Ammoniak auf den Salzsäureester des Benzyl-

alkohols:

C^Hs.CH.Cl + NH3 = C6H5.CH2(NH,).HC1
Benzylchlorid Salzsaures Benzylamin

bei der Zersetzung von Benzylcarbonimid mit Kali:

CeH5.CH,.N.C0 + 2KH0 = CeHg.CH^.NH, + K^COg

bei der Reduktion von Benzonitril u. s. w.:

CeH,.CN + H, = C«H,.CH,.NH,.

Beim Behandeln der Lösungen von Verbindungen der aromatischen Aldehyde mit

NH, und Basen mit Natriumamalgam (0. Fischer, ä. 241, 329). Hierbei entstehen auch
sekundäre ex-Basen. (CsH5.CH)3N, + H« = C6H5.CH,.NH, + (C6H5.CH,),NH. — C^U,.CIi:

N.CeH^.CHg + H, = C,H,.CH,,NH.CeH,.CH3.
Bei der Reduktion von Thioamiden mit Zink und Salzsäure. GgHg.CS.NH^ -|- H^

= CßHg.CHj.NHg -\- HjS. Hierbei folgen aber, in untergeordneter Menge, Nebenreaktionen
(Bamberger, Lodter, B. 21, 51). 2R.CS.NH2 -f H,o = R.CH^.CH^.R + 2 H.,S + 2 NH3
und 2R.CS.NH, + Hg = R.CH:CH,R + 2H,S + 2NH3.

Das Benzylamin ist ein stark kaustischer Körper, der rothe Lackmustinktur bläut

und aus der Luft Kohlensäure anzieht. Seine Derivate entsprechen ganz jenen des

Aethylamins. Mit dem Benzylamin isomer ist das Toluidin, welches als Diderivat des

Benzols in drei isomeren Formen vorkommt. Das Aminoderivat des Benzols CgH^.NHo
heifst Anilin und kann natürlich keine isomeren Formen haben.

Das Anilin und seine Homologen, welche die NH.j-Gruppe im Kern enthalten,

bläuen nicht die geröthete Lackmustinktur, ziehen keine Kohlensäure aus der Luft an

und lösen sich sehr wenig in Wasser (Benzylamin ist in jedem Verhältniss mit Wasser
mischbar). Noch auffallender ist das Verhalten beider Reihen von Basen gegen salpe-
trige Säure. Nur das Anilin und seine (primären) Homologen (mit NHg im aroma-
tischen I\ern) liefern hierbei Azo- und Diazoderivate (s. d.). Auf die Homologen des

Anilins mit NH, in der Seitenkette, z. B. Benzylamin CgHj.CHj.NH^ , wirkt salpetrige

Säure, bei starker Abkühlung, überhaupt nicht ein (Trennung dieser Basen von jenen
mit NH, im aromatischen Kerne) (E. Fischer, B. 19, 1929). Bei der Beständigkeit

der aromatischen Haloidderivate kann das Anilin nicht erhalten werden durch Behan-
deln von Chlorbenzol CgHgCl u. s. w. mit Ammoniak. Dafür bietet die Reduktion der

Nitroderivate der Kohlenwasserstoffe CnH2„_6 ein bequemes Mittel zur Darstellung des

Anilins und seiner Homologen. Diese Reaktion wurde von Zfnin (ä. 44, 283) entdeckt,

welcher sie mittelst alkoholischen Schwefelammoniums ausführte: CgH5(N0o) -\- 3H,S =
CgH5(NH,) -\- 2H,0 -j" S3. Später sind eine Reihe anderer Reagenzien aufgefunden wor-

den, welche die gleiche Reduktion bewirken und billiger und bequemer in der Anwen-
dung sind. So vor allem das von Bechamp {ä. eh. [3] 42, 401) vorgeschlagene Gemenge
von Eisenfeilspänen und Essigsäure. Noch glatter wirkt das Gemenge von Zinn und
koncentrirter Salzsäure oder namentlich eine salzsaure Lösung von Zinnchlorür. CgHgNOg
+ 3SnCl, -f 6 HCl = CgH6(NH,) + 3SnCl, + 2H,0. Endlich verdient noch der Jod-

wasserstoff eine Erwähnung. Man wendet ihn für sich oder mit Phosphor gemengt an.

CgHg.NO, + 6HJ = CgHj.NH, -f 2H2O + J«. Für Versuche im Kleinen bleibt die Zinn-

ohlorürlösung stets das ausgiebigste Reagenz. Auch durch Zink und HCl können Nitro-
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körper in Auiinokörper umgewandelt werden; dabei werden aber stets chlorhaltige

Nebenprodukte gebildet (z. B. aus m-Nitrotoluol: Chlortoluidin), was bei den Reduktionen
durch Fe (oder Sn) (und HCl) nicht stattfindet (Kock, B. 20, 1568).

Während die Halogenderivate des Benzols und seiner Homologen durch Ammoniak
nicht angegriffen werden, gelingt eine solche Reaktion aber häufig bei den Halogennitro-

derivaten. Aus verschiedenen isomeren Dibromnitrobenzolen können, durch Erhitzen mit

Ammoniak, Bromnitraniline gebildet werden. C6H3Br,(N02) + 2NH3 = C6H3Br(N02).NH2

+ NHg.HBr.
Das Anilin und seine Homologen können aus den Sulfonsäuren der Kohlenwasserstofi'e

Cj,H.,„_g gebildet werden, indem man die Kaliumsalze dieser Säuren mit Natriumamid
erhitzt (Jackson, Wing, B. 19, 902). CeHg.SO^K + Na.NH, = CeHj.NH^ + NaKSOj. Sie

entstehen ferner, in gleicher Weise wie die Basen CnH^y^gN, durch Behandeln der alko-

holischen Lösungen der Phenylhydrazinderivate der Aldehyde C^Hju—gO und Ketone

CqH,„_sO mit Natriumamalgam und Eisessig (Tafel, B. 19, 1928). CeHj.CHiN.NH.
CgHs + H, = C6H,.CH,.NH, + NH^.CeH^.

Die Hydroxylaminderivate der (aromatischen) Ketone verwandeln sich, durch Er-

wärmen mit Vitriolöl, mit salzsäurehaltigem Eisessig, Acetylchlorid u. s. w. , in die iso-

meren Säurederivate der (aromatischen) Basen um. CH8.C(N.OH).CßH5 = CHg.CO.NH.CgHj.
Anilin und seine Homologen können auch durch Behandeln von Phenolen mit Ammo-

niak erhalten werden. CuH,u_7.0H + NHg = CnH2„_-.NH2 -j- H^O. Die Reaktion er-

folgt, bei Anwendung blos von NH,,, erst bei hoher Temperatur und ist dann nicht voll-,

ständig. Durch Zusatz eines wasserentziehenden Mittels (CaCL, , besonders ZnCl., , P2O5)

geht die Reaktion erheblich leichter vor sich. Auch unter Anwendung von organischen

Basen, an die Stelle von NH3, gelingt dieselbe. So bildet sich z. B. beim Erhitzen von
Phenol mit Chlorzinkanilin auf 260° Diphenylamin. CgHg.OH -|- CgHg.NH^ = (CgHJ.NH
+ H,0. Sehr leicht erfolgt eine solche Reaktion bei Nitrosophenolen durch Erwärmen
derselben mit Ammoniaksalzen. C6H^(N0).0H + NH3 = CsH^(NO).NH, + H,0. Ver-

wendet man Alkohole an dvr Stelle von Phenolen, so erfolgt der Eintritt des Alkyls in

den Kern und nicht in die Aminogruppe. So entsteht beim Erhitzen eines Gemenges
aus Anilin, Aethylalkohol und ZnCl.j nicht Aethylanilin , sondern p-Aminoäthylbenzol.

C^Hg.NHj -j- C2H5.OH = CsH^.CgH^.NH, + H^O. Der Eintritt des Alkyls scheint stets

an der p-Stelle (zur Aminogruppe) stattzufinden.

Die Bildung des Anilins, durch Erhitzen von p-Aminobenzoesäure mit Kali, entspricht

don analogen Bildungen der Basen CßH^n .^N aus den Aminosäuren der Fettreihe.

NH,.CeH,.CO.,H = NH^.CgHs + CO,.
Die Homologen des Anilins können auch aus den Alkylderivaten des Anilins dar-

gestellt werden. So kann aus Trimethylphenyliumjodid CgHj.NlCHglgJ Dimethyltoluidin

CH3.CßH^.N(CH3)2 erhalten werden u. s. w. (s. Alkylderivate des Anilins).

Obgleich das Anilin nicht Lackmus bläut, trägt es doch einen ausgesprochen basischen

Charakter. Es verbindet sich direkt mit Säuren zu sauer reagirenden, aber beständigen,

Salzen. Doch werden das Anilin und die analogen Basen aus ihren Salzen durch Alkalien,

schon in der Kälte, völlig ausgetrieben. Es lässt sich dies sowohl thermochemisch (Ber-

thelot; Thomsen) nachweisen, als auch durch Titriren mit Alkalien, in Gegenwart von
Phenolphtale'in , das mit den Basen keine Färbung erzeugt (Menschütkin, B. 16, 316).

Anilin liefert Additionsprodukte mit Chloriden schwerer Metalle. Der Wasserstoff in der

NHj-Gruppe kann, genau wie beim Aethylamin, durch Alkohol- oder Säureradikale ver-

treten werden (s. Alkyl-, resp. Säurederivate des Anilins; Anilin und Aldehyde). Dabei
verleugnet das Anilin aber seine Zugehörigkeit zur aromatischen Reihe nicht. Es liefert

mit grosser Leichtigkeit Substitutionsprodukte, d. h. Derivate, in welchen der Wasserstoff

des Kerns durch Cl, Br, NO.^ u. s. w. vertreten ist. Ferner zeigen das Anilin und seine

Derivate einen hohen Siedepunkt und geringe Löslichkeit in Wasser. Für das Anilin

und seine Homologen ist charakteristisch, dass sie sich an der Luft bräunen. Das Anilin

und seine Homologen absorbiren, in alkoholischer Lösung, leicht Cyan und liefern Addi-

tionsprodukte, welche als Oxalyliminoderivate aufzufassen sind:

2aH..NH.+(CN). = °A;^H.C:NH

Kocht man diese Additionsprodukte mit Eisessig, so entstehen Oxamidderivate

:

CeH^.NH.CiNH
, ^„ ^ _ CeH^.NH.CO

C6H5.NH.C:NH ^ " -^ CgHs.NH.CO "^ ^
und

CeH,.NH.CO
, _ CeH,.NH.CO , p „ ^^^

C,H,.NH.CO '^ ^ '
~

NH,.CO "^ ^e^s-JNW^

20'
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Die Anlagerung von Cyan gelingt aber nur bei primären Basen; sekundäre Basen,
wie Methylanilin CgHg.NH.CHg oder Diphenylamin, verbinden sich nicht mit Cyan. Von
den Substitutionsprodukten primärer Basen sind auch nur die Monosubstitutiousprodukte
(p-Bromanilin, m-Nitranilin) fähig, sich mit Cyan zu verbinden (Senf, J. pr. [2] 35, 529).

Di- und Tribromanilin nehmen kein Cyan auf.

Siliciumchlorid wirkt auf Anilin — und überhaupt auf primäre Amine — lebhaft ein,

nach der Gleichung: SiCl, + 4C,H5.NH,3 = SiCllNH-CeH^jj -]- 2C6H5.NH2.HCI. Die ent-

standenen Siliciumverbindungen bleiben im Benzol gelöst. Sie sind amorph und werden
durch heifses Wasser lebhaft zersetzt in Kieselsäure und salzsaures Anilin u. s. w.

Bei der Einwirkung von PCI5 auf die sauren Salze der Malousäure oder der alky-
lirten Malonsäuren entstehen zweifach gechlorte Derivate der Säuren C„H.jyO,. CH^ICC-H).,.
CeH,(NH,) + 3PCI5 = CHCl.-CO.NHCCeH.) + CO, + POCL, + 2PCI3 -f 4HC1. Bei den
Salzen der alkylirten Malonsäure resultiren daneben noch Oxychinolinderivate. C.jHj.CH
(C02H)2.C6H,(NH,) + 3 PCI, = C„H,oClNO + 5HC1 -|- 3POCI3.

Beim Erhitzen von Anilin oder dessen Homologen mit Glycerin (oder Glykol), Vitriolöl

und Nitrobenzol (als Oxydationsmittel) entstehen Chinolinbasen C„H2n_nN. Die Reaktion
beruht unzweifelhaft auf der Einwirkung vorher gebildeter Aldehyde und gelingt auch
direkt bei Anwendung von Paraldehyd (anstatt von Glykol). CgHj.NH, -|- CgH^O (Akro-
lein) + = C9H7N -f 2H,,0.

Bei anhaltendem Einleiten von NO in alkoholische Lösungen der dialkylirten

(tertiären) Basen entstehen Azyline. 2C0H5.NR3 -f 2 NO = CjjHgN^.R^ -f H^O + (s.

Diaminoazobenzol).
Verhalten der Basen gegen Benzotrichlorid : s. Bd. II, S. 48. — Umwandlung der

Aminoderivate in Nitroderivate s. S. 79.

Relative Affinitätsgrösse der Basen: Lellmann, Görtz, A. 274, 139. Basen, in denen
CH3 in p-Stellung zum Stickstoff steht, sind stärkere Basen, als die isomeren 0- oder
m-Derivate. Bei dem isomeren Bromanilin wächst die Basizität vom o- bis zum p-Derivat.

Abgesehen von der Reihe des Anilins und des Benzylamins giebt es noch eine

andere Reihe isomerer Basen von der Formel CnH,jj_jN, nämlich die Pyridinbasen.

I. Anilin (Aminophen) C^H^N = CeH^.NHo. B. Bei der Destillation des Indigo
(Anil ist eine spanische Bezeichnung des Indigos) für sich (Unverdorben, P. 8, 397) oder
laesser mit Kali (Fritzsche, A. 36, 84; 39, 76). Findet sich im Steinkohlentheer (Runge,
P. 31, 65; 32, 331) und im thierischen Oele (Anderson, A. 70, 32). Die Reduktion des

Nitrobenzols zu Anilin kann bewirkt werden [aufser durch (NH^)2S (Zinin), SnCl, u. s. w.
— s. S. 306] durch Zink und Salzsäure (Hofmann, A. 55, 200), durch Zinkstaub und
Wasser (Kremer, J. 1863, 410), arsenige Säure und Natron (Wöhler, A. 102, 127), Trau-
benzucker und koncentrirte Kalilauge (Vohl, J. 1863, 410), Zn(C2H.), (Bewad M. 20, 133).

Anilin entsteht ferner bei der Destillation von Isatin (Hoffmann, A. 53, 11) oder o-Amino-
benzoesäure mit Kali. Beim Erhitzen von benzolsulfonsaurem Kalium mit Natriumamid
(Jackson, Wing, B. 19, 903). Beim Erhitzen von Phenol mit ZnCl,.2NH3 auf 300°

(^Merz, Weith, B. 13, 1298). Die Ausbeute an Anilin steigt, wenn man dem Gemenge
NHjCl zusetzt oder auf 330" erhitzt (Merz, Müller, B. 19, 2916). — D. Die Dar-
stellung des Anilins im Grofsen geschieht durch Reduktion von Nitrobenzol mit Eisen-

drehspänen und Salzsäure (oder Essigsäure). Man giebt zuletzt Kalk hinzu und destil-

lirt das Anilin ab. Wirken Essigsäure und Eisen unter Druck (von z. B. 8V,> Atmo-
sphären) auf Nitrobenzol ein, so zerfällt das gebildete Anilin gröfstentheils gleich weiter

in NH., und in Benzol (Scheurer, BL 1862, 43). C^Hj.NH, + H, = CßHg -j- NH3. Diente
zur Darstellung ein aus reinem Benzol bereitetes Nitrobenzol, so ist natürlich auch das

erhaltene Anilin rein. Die Scheidung des Anilins, namentlich vom o-Toluidin, ist bei den
Toluidinen beschrieben. Bei Versuchen in kleinem Mal'sstabe führt man das rektificirte

Anilin in Acetanilid über, reinigt dieses durch Destilliren, Waschen mit CS,, und Um-
krystallisiren aus Wasser (oder 50procentiger Essigsäure). Das reine Acetanilid wird
durch Kochen mit Natronlauge oder verdünnter Schwefelsäure zerlegt (vgl. Städeler,
Arndt, J. 1864, 425).

(Quantitative Bcstimriiung. Man löst 7—8 g Anilin in 28— 30 ccm Salzsäure und
verdünnt die Lösung auf 100 ccm. 10 ccm dieser Lösung werden bei 0" mit (1 Mol.) NaNO^
versetzt und dann durch das Natriumsalz der (ff-Naphtol-fx-Disulfonsäure (R-Säure) ein

Azofarbstoff gefällt (Reverdin, Harpe, B. 22, 1004).

Anwendung des Anilins in der qualitativen Analyse: Laar, B. 15, 2086.

Anilin ist ein schwach aromatisch riechendes Oel. Erstarrt im Kältegemisch und
schmilzt dann bei —8" (Lucius, B. 5, 154). Siedep.: 182,5—182,6" bei 738,4 mm (Brüul,
A. 200, 187); 183,7" (kor.) (Thorpe, Soc. 37, 221). Spec. Gew. = 1,0361 bei 0" (Kopp);
1,03790 bei 0" und 1,02763 bei 11,6374"; Ausdehnungskoefficient: Thorpe. Siedep.: 71"
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bei 9 mm; 86" bei 23,4 mm; 92,4" bei 32,98 mm; 103,8" bei 58,8 mm; 110,1" bei 87,02 mm;
182" bei 760 mm (Kahlbaum, Siedetemp. u. Druck 84). Siedep. und spec. Gew. bei ver-

mindertem Druck: Neubeck, PA. Ck. 1, 655. Mol.-ßrechungsvermögen = 50 (Brühl). Spec.

Gewicht bei t"4"= 1,038520—0,037952.t—0,05l44.t-; Brechungskoefficient ;U^ = 1,596976

—0,0351773. t (Weegmann, Ph. Ch. 2, 236) Mol.-Verbrennungswärme = 817,8 Cal. (bei

konst. Vol.) (Petit, A. ch. [6] 18 149). Neutralisationswärme durch verschiedene Säuren:

ViGNON, Bl. 50, 156. Wahre spec. Wärme bei t" = 0,4706 + 0,0., 7.t (R. Schiff, Ph. Ch.

1, 383). Anilin löst sich in 31 Thln. Wasser von 12,5". Beim Schütteln von Anilin mit

Wasser löst sich Anilin im Wasser, das ungelöste Anilin hat aber ebenfalls Wasser auf-

genommen. 100 Thle. einer wässerigen Auilinlösung halten bei 16" 3,11, bei 56" 3,58

und bei 82" 5,18 Thle. Anilin. 100 Thle. einer Lösung von Wasser in Anilin halten bei 8"

4,58 Thle., bei 39" 5,43 und bei 68,6" 6,04 Thle. Wasser ( W. Alexejew, B. 10, 709). In

der wässerigen Lösung von salzsaurem Anilin löst sich Anilin um so leichter, je kon-
centrirter die Salzlösung ist. Eine 50 procentige Lösung von salzsaurem Anilin mischt

sich in jedem Verhältniss mit Anilin (Lidow, /K. 15, 424). Anilin mischt sich in jedem
Verhältnisse mit Alkohol, Aether u. s. w. Die wässerige Anilinlösung bläut zwar nicht

die geröthete Lackmustinktur, aber der violette Farbstoff der Dahlien wird von Anilin in

grün umgewandelt. Trotz dieser schwachen alkalischen Reaktion fällt das Anilin Eisen-

oxydul und -oxyd, Zinko.\yd und Thonerde aus ihren Salzen. Kali und Natron treiben

das Anilin aus seinen Salzen aus, nicht aber Ammoniak; in der Wärme werden sogar

Ammoniaksalze durch Anilin zerlegt.

Beim Durchleiten von Anilin durch eine glühende Glasröhre treten NHg, CNH, C^Hg,

Benzonitril (Hofmann, J. 1862, 335), Carbazol Ci.jHgN und Isobenzidin Ci.jHjgN., auf.

Schleimsaures Anilin liefert bei der trocknen Destillation Phenylpyrrol (löslich in Benzol)

und Tetroldianil C,gH,4N., (unlöslich in Benzol) (Lichtenstein, B. 14, 9h3). Beim Durch-
schlagen von Induktionsfunken durch flüssiges Anilin entweicht ein Gas, das 26

"/^

Acetylen, 65 "„ Wasserstoff, 5"'o Stickstoff' und 9"/o Blausäure enthält (Destrem, Bl. 42,

267). Beim Behandeln von Anilin mit Braunstein und Schwefelsäure tritt, neben Ammo-
niak, wenig Chinon auf (Hofmann, J. 1863, 415). Mit Chromsäuregemisch liefert Anilin:

Hydrochinon und Chinon. Mit Salzsäure und Kaliumchlorat behandelt, liefert Anilin

Chloranil und Trichlorphenol (Hofmann, A. 47, 67; 53, 28). Kaliumpermanganat oxydirt,

in neutraler Lösung, zu Nitrobenzol, in alkalischer Lösung, zu Azobenzol (Glaser, A.

142, 364), NH^ und Oxalsäure (Hoogewerff, Doep, B. 10, 1936; 11, 1202). Beim Kochen
mit Wasserstoffsuperoxydlösung entstehen Azobenzol (Leeds, B. 14, 1384), Azoxybenzol,

p-Aminophenol und wenig Nitrobenzol (Prud'homme, BL [3] 7, 622) und Dianilinochinon-

anil (ScHUNK, Marchlewski, B. 25, 3574). Bei der O.xydation einer sauren Lösung von
Anilin durch KMnO^ entsteht Anilinschwarz. Dies wird auch gebildet bei der Elektro-

lyse von Anilinsalzen, sowie bei der Einwirkung verschiedener Metallsalze auf Anilin

(s. Anilinschwarz). Kalium erzeugt mit Anilin NH3 und Azobenzol; mit Aethylanilin

entsteht, unter diesen Verhältnissen, C.Hg.NH, und Azobenzol (Girard, Caventou, Bl.

28, 530). — Schwefel bildet beim Erhitzen mit AniHn Aminophenylsulfid (Thioaniliu)

(CeH^.NHj^^.S. Beim Eintragen von ClS in eine Lösung von Anilin in CHCI3 entstehen

Thioanilin und salzsäures Anilin; löst man das Anilin aber in CSj, so entstehen nur salz-

saures Anilin und Thiocarbauilid (Edeleano, Bl. |3' 5, 173). Beim Erwärmen mit P.,S-

entsteht ein Körper CigH^gNaPS (s. Säureanilide). Aus Anilin und PNCl., entsteht der

Körper PN(NH.C6H5).,. AsCl., erzeugt Arsenanilinodichlorid As.NHtCyHs).^, und Arsen-

dianilinochlorid As(NH.C6H5)_,Cl. Anilin verbindet sich direkt mit Chloriden schwerer

Metalle. Ebenso mit Alkyljodiden, indem hierbei Alkylderivate des Anilins entstehen.

Beim Kochen mit 1,3-Chlorbrompropan entsteht jedoch Julolidin C,2Hir,N. Sehr lebhaft

wirken Säurechloride ein und bilden Anilide der Säuren. Beim Erhitzen mit konceutrirter

Schwefelsäure entsteht wesentlich p-Anilinsulfonsäure CgH4(NH2)(S03H). Das Verhalten

des Anilins (^und seiner Homologen) gegen salpetrige Säure ist eingehend bei den Azo-

körpern abgehandelt. — CS.j verbindet sich mit Anilin zu Thiocarbauilid. Mit CCI4S
entsteht das Anilid CCl3S.NH(CgHg). Beim Erhitzen von salzsaurem Anilin mit 1 Mol.

Holzgeist auf 300" entstehen p-Toluidin, neben etwas m-Xylidin und Mesidin. Beim Er-

hitzen von Chlorziukanilin mit Isoamylalkohol entsteht Äminoisoamylbenzol NH.j.CgH^.

CgHij. Beim Erhitzen von Anilin mit Glycerin und ZnCl., wird Skatol C9H9N gebildet.

Beim Erhitzen von Anilin mit Mannit entsteht eine Base Ci(,HgN('?) (Siedep.: 275—280"),

neben etwas a-Naphtylamin (Effront, J. 1885, 1211). Beim Erhitzen von Dichloräther

mit Anilin entsteht zunächst das Anilid CoHgCl.NCgHj (s. Aldehydderivate des Anilins)

und, bei höherer Temperatur, Indol CgHjN. Beim Kochen von Anilin mit Chloressig-

säure äthylester entsteht zunächst Phenylglycinester NH(CßH5)CH2.CO.,.C.jH5 und dann,

in höherer Temperatur Diphenyldiketopiperazin CigHi^NjO, , Phenylglycinphenylamino-
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essigsaure CjgHjgNjOg u. s. w. Mit Chloressigsäure entstehen Phenylglycin , Pheuyl-

imiuodiessigsäure, Phenyliminodiessigsäureanilid und Diphenyl-ay-Diacipiperazin CgHä.

rO^rW z^-^eHs- Brompropiolsäure erzeugt Aethenyldiphenylamidin und den Kör-

per CißHj^NjOg. Acetessigester verbindet sich, in der Kälte, mit AniHn zu Anilaeetessig-

ester N(C6H5):C(CHg).CH2.COj.C2H6, der durch Säuren leicht wieder in Anilin und Acet-

essigester gespalten wird. Erhitzt man das Gemenge von Anilin und Acetessigester, im
Rohr, auf 120°, so entsteht Anilacetessigsäureanilid, aus welchem, durch Vitriolöl, Oxy-
lepidin CioHgN.OH abgespalten wird (Knorr, A. 236, 73). Erhitzt man ein Gemibch von
Anilin und Acetessigester stärker, so resultiren Alkohol, Aceton und ab-Diphenylharnstoff

(Oppenheim, Precht, B. 9, 1098). Aus saurem malonsaurem Anilin und PClg entsteht

Dichloracetanilid. Aus saurem äthylmalonsaurem Anilin und PCI5 (.ntstehen Chloroxy-Py-
3-Aethylchinolin Cj,H,oClNO, und Dichlorbutyranilid CHj.NH.C.HjCloO (?) (Rügheimer,

Schramm, B. 20, 1237; 21, 300). Aus Aceton und salzsaurem Anilin entstehen bei 180°

ein Dimethylchinoliu C,,HnN und die Base CgHjiN. Mit Cyangas verbindet sich das

Anilin direkt. Chlorcyan erzeugt Diphenylguanidin und, bei Gegenwart von Aether,

Cyananilid. Salzsaures Anilin liefert, beim Erhitzen mit Aethylencyanid, Diphenylsuccin-

imidin C.,H^.C2.N8H(CfiH5)2. Knallquecksilber wird von Anilin sehr heftig zerlegt unter

Bildung von Phenylharnstoff, Diphenylguanidin und freiem Quecksilber. Beim Erhitzen

eines Gemenges von salzsaurem Anilin und Benzylchlorid mit ZnCl, entsteht Dibenzyl-

aminodiphenylmethan CßH5.CH2.C6Hj.N(C7H7).,. Mit Benzotrichlorid liefert Anilin Ben-
zenyldiphenylamidin C,9H,ßN.,. Dieselbe Base resultirt aus salzsaurem Anilin und Mesityl-

oxyd bei 130". Die Anilinfarben entstehen nur in vereinzelten Fällen aus reinem
Anilin. Zu ihrer Darstellung (z. B. von Fuchsin) dient für gewöhnlich ein Gemenge von
Anilin und Toluidin. Beim Erhitzen von reinem Anilin auf 230" mit CCl^ entstehen

Triphenylguanidin und Rosanilin; — mit SnCl4: Violanilin, Mauvanilin (und Rosanilin?);

— mit 81014: Violanilin und Triphenylendiaminblau (Girard, Pabst, Bl. 34, 38).

Verhalten von Anilin gegen Epichlorhydrin: Hörmann, B. 15, 1541. — Anilin und
POI3 s. Phosphorigsäureanilid.

Reaktionen auf Anilin. 1. Anilinsalze färben Fichtenholz intensiv gelb. 2. Mit
Hypochloriten entsteht — in wässerigen Lösungen — eine purpurviolette Färbung (Riinge).

3. Versetzt man eine sehr verdünnte wässerige Anilinlösung mit Chlorkalk und dann mit

einigen Tropfen einer sehr verdünnten Lösung von Schwefelammonium, so entsteht eine

rosenrothe Färbung (noch bei 1 Thl. Anilin in 250 000 Thln. Wasser) (Jacquemin, B. 9,

1433). 4. Fügt man zur Lösung des Anilins in koncentrirter Schwefelsäure einen Tropfen
einer wässerigen Kaliumdichromatlösung, so entsteht eine blaue, bald verschwindende
Färbung (Beissenhirz, A. 87, 376).

Verbindungen des Anilins mit Säuren. Bildungswärme der Anilinsalze: Ber-
thelot, A. eh. [6J 21, 355. — CeH^N.HFl (Beamer, Olarke, B. 12, 1067). — CeH,.N.H01.
Nadeln. Sehr löslich in Wasser und Alkohol. Krystallisirt, bei langsamem Verdunsten,
in grofsen Blättern. Schmelzp.: 192" (Pinner, B. 14, 1083) Spec. Gew. = 1,2215 bei 4"

(Schröder, B. 12, 1613). — 2(06H7N.HOr).SnOl4. Mouokline Krystalle (Hjortdahl, /. 1882,

518). — (OeHjN.HCl),.PtCl4. Gelbe Nadeln (aus verdünnten oder warmen Lösungen)
(Hofmann, A. 47, 60). — CgHjN.HCl.COPtOL,. Gelbe Blättchen (aus HCl). Schmilzt bei

210—212" unter Zersetzung (Mylius, Förster, B. 24, 2429). Leicht löslich in Alkohol. —
2(0hH,N.HC1).CuC1, (Destrem). — CeHjN.HOl.CuCl (Saglier, J. 1888, 1064). — C^H^N.
HCIO3. Explodirt bei 75—76" (Beamer, Clarke, B. 12, 1066; vgl. Girard, L'Höte, A. eh.

[6| 22, 404). — CeH^N.HClO^ (B., C; G., L.'H.). — CßH.N.HBr (H.). Trimetrische Kry-
stalle (Hjortdahl, J. 1882, 512). — CßH^N.HBr.CdBr.,. Trimetrische Krystalle (Hjort-
dahl). — CßH^N.HBr.CuBr (Sagliek). — CgH.N.HJ" (Hofmann). — CgH.N.HJ + BiJg.

Dunkelrother, krystallinischer Niederschlag. Sehr leicht löslich in Weingeist; wird durch
Wasser zersetzt (Kraut, A. 210, 323). — CgHjN.HJOg. Spec. Gew. = 1,48 bei 13" (Beamer,
Clarke). — 2G^Yi^^.3^0r,. Blättchen (Ditte, J. 18^7,886). — CeHjN.HNOg. Entwickelt,

beim Erhitzen auf 190", Nitranilin (Bechamp, J. 1861, 495). Spec. Gew. = 1,358 bei 4"

(Schröder). — CgHjN.SO, = CeHj.NH.SO.H. Tafeln, sehr unbeständig (Bössneck, B. 21,

1910; vgl. Schiff, A. 140,"l25). — (C6H,N),.H2S206 (Malczewsky, m. 11, 364). — (CgHjN),.
H2SO4. Leicht löslich in Wasser, schwer in absolutem Alkohol, unlöslich in Aether.
Spec. Gew. = 1,377 bei 4" (Schröder). — CgH.N.HjSO^ (Wellington, Tollens, B. 18,

3313). ^ (C6H,N)6.3H2S04.HJ.J4 (Jörgensen, J.pr. [2] 14, 384). — CeH-N.H.SeOg. Nadeln.
Schmelzp.: 95" (Hinsberg, A. 260, 46). Leicht löslich in Wasser. — (C6H7N)2.H,Cr207.
Gelbe monokline Prismen; 1000 Thle. HjO lösen bei 15" 4,63 Thle. (Girard, A.'ch. [6]

22, 403). — C6H,N.2B203 + 2H2O. Blätter (Ditte). — Phosphate: Nicholson, .4. 59,

213). — (C6HjN)2.H<,P04. Blätter. Leicht löslich in Wasser, Aether und heifsem Alkohol,
wenig in kaltem Alkohol. — CgH-N.HgPO^ (?). — Anilin bildet mit Phosphorsäure nur
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die beiden Salze: (CeH.NX.HgPO^ und {C6H,N)3.H,P04 (Lewy, B. 19, 1717). - CeH^.N.
HPO.,. Amorph. — (CgHjNjg.H^PjOj. Nadeln, löst sich in Wasser, aber nicht in Al-

kohol oder Aether. — CgH^N.HVdOg + VoH.,0. Krystalle (Ditte, A. eh. [6| 13, 234);
— C6H,N.2HVdO, +3H.,0. Gelbe Nadeln' (Ditte). — iC6H,N)2(HVd03)3 + 7'/.H„0.

Braune Nadeln (^Ditte). — 2C6H,N.3Mo03 + 5H,0. Prismen (Ditte, J. 1887, 885). —
2C6H;N.4Wo03 + 3H,0. Lange, sehr leicht lösliche Nadeln (Ditte). - (CeHjN^.HaSiFle.
Leicht löslichi n Wasser (Knop, J. 1858, 148j.

Festes ameisensaures Anilin geht, schon beim Aufbewahren in der Kälte, in

Formanilid über (Tobias, B. 15, 2ö67). — Monochloressigsaures Anilin. Nadeln.
Schmelzn.: 88*^ (Beauer, Clarke, B. 12, 1067). — Dichloressigsaures Anilin
CgHjN.CoHjCl.jO.,. Nadeln. Schmelzp.: 125". Zerfällt, beim Behandeln mit verdünnter
Natronlauge, zum Theil in HCl, Ameisensäure und CgHj.NC (Cech, Schwebel, B. 10, 288;
Beamer, Clarke). — Trichloressigsaures Anilin. Schmelzp.: 145" (Beamer, Clarke).
— Carbonat. Ditte, /. 1887, 851.

Oxalsaures Anilin (CeHjNio.C.HgO^. Trikline Säulen (Schabus, J. 1854, 497).

Leicht löslich in Wasser, schwer in absolutem Alkohol, unlöslich in Aether. Zerfällt beim
Erhitzen gröfstentheils in Wasser und Oxalauilid (G-erhardt; Piria, /. 1855, 540). — Bei
der Destillation von 1 Mol. Anilin mit I Mol. Oxalsäure (saures Anilinoxalat) entsteht

wesentlich Formanilid, neben CO.^ und wenig CO, s-Diphenylcarbamid, HCN, Diphenylamin
und Benzonitril (Hofmann, A. 142, 121). — Sebacinsaur es Anilin (CgH^N ...CjoHigO^.

Dünne, glänzende Tafeln. Schmelzp.: 134" (Gehring, Sog. 52, 822). Sublimirt unzersetzt.

Sehr leicht löslich in Alkohol. — Fumarsaures Anilin verändert sich nicht beim
Verdampfen seiner wässerigen Lösung im Wasserbade. — Saures maleinsaures Anilin
CgH^N.CjH^O^ + \/., H,0. Grofse, durchsichtige Prismen (Anschütz, Wirtz, A. 239, 147).

Leicht löslich in Wasser; bei längerem Stehen der wässerigen Lösung entsteht Phenyl-
asparaginsäure. — Saures chlorfumarsaures Anilin. Prismen. Schmelzp.: 178"

(Michael, Am. 9, 183). Schwer löslich in Wasser und Alkohol. — Saures bromfumar-
saures Anilin. Schmelzp.: 153— 154" (Michael, Am. 9, 187j. — Saures brommalein-
saures Anilin. Tafeln. Schmelzp.: 128— 128,5" (Michael, Am. 9, 185). — Mesakon-
saures Anilin bleibt unzersetzt beim Verdampfen seiner wässerigen Lösung (Perkin,

B. 14, 2547). — Citrakonsaures Anilin C5H604.CeH7N. Durch Vermischen der äthe-

rischen Lösungen der Komponenten scheidet sich das Salz als ein gallertartiger Nieder-

schlag aus, der bald krystallinisch erstarrt (Anschütz, Reuter, A. 254, 132j. Leicht lös)

lieh in Wasser und Alkohol. Schmilzt bei 90", dabei in Mesakonanilsäure übergehend.
Durch Kochen mit Wasser wandelt es sich in Citrakonanil um. — Saures brom-
citrakonsaures Anilin. Kleine Tafeln. Schmelzp.: 120— 121" (Michael, Am. 9, 191).

Geht bei mehrstündigem Stehen, unter Wasser, in das Anil C5H3Br02.N.CeH3 über. —
Dichlormukonsaures Anilin C6H4Cl.,04.2CeHjN (Rühemann, Blackman, Soc. 57, 370). —
Phosphodichlormukonsaures Anilin (CgH-N).,.CeHjoCl„P.>Ö,., (bei 100"). Niederschlag;
Prismen (aus Wasser) (Rühemann, Düfton, Sog. 59, 30). — Saures äpfelsaures Anilin
CeHjN.C^HeOj. Kleine Prismen. Schmelzp.: 143—144" (Anschütz, Wirtz, A. 239, 140).

Liefert, bei der trocknen Destillation, Maleinsäure und Maleinanilid. — Krokonsaures
Anilin C5H205.2CgH.N. Hellgelbe Blättchen. Ziemlich leicht löslich in Wasser (Nietzki,

Benckiser, B. 19, 772). — Cholsaures Anilin C,,5H4.j05.CgH.N. Nadeln. Erweicht bei
125" und schmilzt bei 140" (Latschinow, B. 20, 3282). — Anilinbrechweinstein C4H4O6
(Sb.OH).CsH;N. Prismen. Spec. Gew. = 1,890 bei 11" (Clarke, B. 15, 1540). — Citronen-
saures Anilin CeH.N.CgHgO,. Nadeln (Pebal, A. 82, 91). Geht bei 140—150" in Citranil-

säure über. — Schleimsaures Anilin (CeHjN)2.CsH,(,0s. Gelbliche Krystalldrusen; lös-

lich in siedendem Wasser, unlöslich in siedendem Alkohol (Köttnitz, J.pr. [2J 6, 138). Spaltet

sich, beim Erhitzen, in Wasser und Schleinisäureanilid und liefert, bei der trocknen Destil-

lation, Phenylpyrrol, CO,, H^O und Anilin. — Der wässerigen Lösung von blausaurem
Anilin entzieht Aether alles Anilin (Claus, Merck, B. 16, 2737J. — C6H7NHCN +
Hg(CN).,. Tafeln faus Aether). Schmelzp.: 88" (Claus, Merck). Hinterlässt au der Luft
freies Anilin und Hg(CN)2. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. — (CgH-N),.

H4(CN)j.Fe(CN).,. Kleine Krystalle; sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol
(Eisenberg, A. 205, 269). — (C6H-N)3.3H(CN).Co(CN)3. Grofse Krystalle (Weselsky, J. 1869,
314).— (C6H,N),3HCN.Co(CN )3 + C6H7N+H,0(W.,J. 1869, 316). — (C6H.N.HCN).,.Pt(CN).,.
Trikline Blättchen (Scholtz, M. 1, 904). — N,H6.Cr(SCN), -f SCNH.CgH^N. Kryställinischer

Niederschlag (NoRDENSKJÖLD, Z. a. Cli. 1, 134); — N,He.Cr(SCNJ3 -f SCNH.CgH-N -^ 2C6H7N
(N.). - N,H6.Cr(SCN)3 + 2C,3H,NfN.). — (CeH,N.HCN),.Pt(SCN),. Dunkelrothe Prismen
(GuAREscHi, PrimtmitthX — CsH.N.HSCN.Cr(NH3).,(SCN)3. Rother Niederschlag (Christen-
SEN,J.jDr. [2 J 45,361). — Benzolsulfonsaures Anilin CgH^N-CeHäiSO-jH). Lange Nadeln.
(Geeicke, A. 100, 217). Schmilzt nicht unzersetzt bei 235—287" (Norton, Westenhoff,
Am. 10, 134). Löslich in 8 Thln. kaltem Wasser. Unlöslich in kaltem Aether. CS, und
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Benzol. — l-Chlor-2-nitrobenzol-4-sulfonsaures Anilin CgH-X + CgHsCl^NO^).
SO3H. Glänzende Nadeln oder Blättchen (Fischer, B. 2-1, 3791 1.

—' l-Chlor'4-nitro-
benzol-2-sulfonsaures Anilin CgH^N + CgHgClCNOgjSOaH. Lange, glänzende Nadeln.
Zersetzt sich oberhalb 200", ohne zu schmelzen (Fischer, B. 24, 3797). — Brombenzol-
2,4-disulfonsaures Anilin 2C6H7N -f- CgHjBrSjOg. Glänzende Blättchen (aus Wasser).
Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (Fischer). — p-Toluolsulfonsaures
Anilin CgH^N.CjHgSOg. Lange Nadeln. Schmelzp.: 223" (Norton, Otten, ^y«. 10, 143).

Löslich in 8 Thln. Wasser bei 23" und in 5,2 Thln. Alkohol. — Nitronaphtalin-
sulfonsaures Anilin C6H;N.CjoH6(N02)S03H (Erdmann, Süvern, A. 275, 298). Salz
der 1,5-Säure. Perlmuttergläuzende Blätter. Zersetzt sich bei 265". — Salz der
1.6-Säure. Silberglänzende Blätter. Zersetzt sich bei 260". — Salz der 1,7-Säure.
CigHj^NoSOg 4" ^HjO. Lange Nadeln. — Salz der 1,8-Säure. Grolse Blätter. Zersetzt

sich bei 225". Sehr schwer löslich in Wasser. — Anilinsalze verschiedener organ. Säuren:
Daccomo, J. 1884, 1385.

Verbindungen des Anilins mit Metalloxydeu und Metallsalzen. — Zink-
anilid (CeH5.NH).,Zn. B. Aus Anilin und Zinkäthyl (Frankland, J. 1857.419). 2CSH5.
NH5 + Zn(C2H6), = (C8H5.NH)2Zn + 2CoH6. — Zerfällt mit Wasser in Anilin und Zink-
oxyd. — 2C6HrN.ZnCl2 (bei 120"). Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt nicht bei
230" (Lachowicz, Bandrowski, M. 9, 513). Fast unlöslich in Wasser. — Die nachfolgenden
Salze sind von Schiff (/. 1863,413) dargestellt worden. — 2C6H.N.ZnSO^. Kleine Tafeln.

Giebt, beim Versetzen mit KCl, KBr, KJ, die weniger löslichen Verbindungen 2C8H-N.
ZnCl,, 2C6H-N.ZnBr2, 2C6H,N.ZnJ2. — CgHj.N.Hg. B. Durch Schütteln von CgH-.N.Hg.
C^H/Oj mit Kalilauge von 30"/^ (Pesci, O. 22 [1] 378). — Perlmutterglänzende Blättchen.

Kaum löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. Reagirt stark alkalisch. Verbindet sich

mit HCl zu 2C6H,N.HgCl., (s. u.). — CgHs.N.HgH- C6H,.NH,. Hexagonale Talein, er-

halten durch Vermischen der verd. Lösungen von Anilin, HgCl.> und KOH (Pesci). —
2C6HjN.HgClo. B. Beim Vermischen kalter alkoholischer Lösungen von Anilin und
Sublimat (Gerhardt). Krystallisirt (aus siedendem Alkohol) in Nadeln (Foster, A. 175,

30). Werden die alkoholischen Lösungen siedend heifs gemacht, so scheidet sich ein

feinpulveriger Niederschlag CgHg.NH.HgCl ab (Foster). Dieser entsteht auch aus
CgH^.N.Hg und HCl (Pesci). — 2C6H,N.3HgCl, (?) (Hofmann). — Salze: CgH.N.HgCl^;
öCgH^.NH.HgCl + 2HgCl.,: 3C6H5.NH.HgCl + 2HgCl.,: Andr^, B. 24 [2] 552. —
2C6HjN.HgBr2. Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. :'ll0— 112" (Klein, B. 13,835).
— CgHj.NH.HgBr = CgH,.N.Hg.HBr. Amorph unlöslich (Pesci). — CgH^.N.Hg.HJ. Hell-

gelber, flockiger Niederschlag (Pesci). — 2CgHjN.HgJ2. Schmelzp.: 60" (Klein). —
2C6H-N.Hg(N03),,. Weifser Niederschlag. Geht, beim Erhitzen mit Wasser, in CeHj.
NH.HgNOg + VsH^O und zuletzt in (CgH5.N)2.Hg.,(NO.,), + 2a>0 über. Kalilauge
scheidet aus 2C6H7N.Hg(N03), die Base CgHg.N.Hg ab (Piccinini, Ruspaggiari, G. 22 [2j

610). — CgHj.N.Hg -\- H2SO4. Mikroskopische Nadeln, erhalten aus dem Acetat (s. u.)

und H.jSO^ (von 50"
„) (Pesci). — Acetat CgHj.N.Hg + C.jH^O^. Prismen, erhalten aus

CgHs.N.Hg und verd. Essigsäure (Pesci). Unlöslich in Wasser und Alkohol, löslich in

Eisessig. — Acetat Hg(C2H30.2)2 + 2C6H7N (Schiff, Q. 22 [2] 607). Sehr leicht löslich

in Wasser. Die verdünnten Lösungen scheiden bald CgHg.NH.Hg.CjHcO,, aus (Piccinini,

Ruspaggiari, G. 22 [2] 607). — 2C6HjN.Hg(CN),. — 2CgH,N.SnCL,: — ^CgH.N.SnCl,. —
SCgH-N-SbClg. Schmelzp.: 80". — 3CgH,N.BiCl3. — CgHjN.BiÖCl. — 2C6H,N.CoCl,
-j- 2C2Hg(OH). Blassrothe, blätterige Krystalle. Verliert an der Luft Alkohol und wird
dann blau. Zersetzt sich mit Wasser in seine Bestandtheile. Auch beim Versetzen seiner

alkoholischen Lösung mit alkoholischem PtCl4 fällt reines Anilinplatindoppelsalz nieder

(LipPMÄNN, Strecker, B. 12,79). — 2C6H-N.NiClo.2C,H5(OH). Apfelgrüner Niederschlag.
Verliert bei 100" Alkohol und wird gelbgrün (Lippmann, Strecker). — 2CeH. N.CuCl,.
Wird als brauner, krystallinischer Niederschlag erhalten beim Vermischen alkoholischer

Lösungen von Anilin und CuCl, (Destrem, Bl. 30, 482). — CuCl.CgHjN (Saglier, J. 1888,

1064); — CuBr.CsH,N; — CuJ-CgH^N (Saglier). — 2C6H,N.CuS0, (Gerhardt). —
4C6HjN + AgjSO^ + 2H2O. Haarfeine Krystalle. Verliert, über H.SO^, Wasser und
die Hälfte des Anilins (Mixter, Am. 1, 239).

Leeds, (J. 1882, 500) stellte folgende Salze dar: 2C6H7N.CaCl,. — 2C6H,N.ZnBr.,. —
2C6H,N.ZnJ,. — 2CgHjN.CdCl2. — 2C6H-N.CdBr,. — 2C6HjN.CdJ,. — 2C6H,N.
Cd(N03)2. — 2C6H,N.HgCl,. — 6C6H,N.TiCl,. — 2"C6H.N.SnJ,. — SCgH^N.AsCl». -
3C6H-N.SbCl3. — 3C6H,N.SbCl5. — 2C6H,N.UrO,Clo. — 2CgH,N.MuCl,. — 2C6H;N.
MnBr... - 2CgH,N.MnJ,. — 2C6H,N.FeCl.,. — 2CgH.N.CoCl,. - 2CgH,N.NiCl,.

2(C6H5.NH2)-PtC]2. ' B. Entsteht direkt aus Anihn und PtCl, (Gordon, B. 3, 176);
aus P(0C,H5)3.2PtCl2 und Anilin (Cochin, Bl. 31, 499). — Violettes oder rosafarbenes
Pulver. Unlöslich in Wasser, Alkohol, Aether. Löst sich uiizersetzt in kochendem Anilin
und krystallisirt daraus in gelben Nadeln. Wird von HCl und verdünnter Salpetersäure
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nicht verändert. Zerfällt beim Erhitzen mit Ammoniak, im Rohr auf 100", in salzsaures

Anilin und REisETsches Chlorid 4NH,.PtC1.3. — NH2(C6H5).Hul.C,H,.PtCl,; ^ NH^CeH^).
C.jH,.PtClo (Griess, Martius, ä. 120, 326). — P(N.C6H5.H)3.PtCl.C6H,N.HCl; -'- P(N.
C6H,.H)3.PtCI(OH) (QuESNEviLLE, /. 1876, 298). — 2P(OCH,),.2C8H/N.PtCl.,; — PCOC^H,),.
2C6H,N.PtCl2; — 2P(OCoH5)3.2C6H.N.PtCl2 (Cochin, J. 1878, 315). — P(0C2Hj,.PtCl.,.
CßH-N; — P(OaH5)3.Pt(,OH),.C6H,N; — P,0(N.H.CeH5)^.PtC1.0H (Qüesneville , J.

1876, 298).

Additionsprodukte des Anilins. SCgHj.NHg + 2SiFl^. Mikroskopische Nadeln,
ei'halten durch Einleiten von SiFl^ auf Anilin (Jackson, Comev, Am. 10, 166). Sublimirt,

ohne zu schmelzen, bei 200". Unlöslich in Aether, Benzol und Ligroin. Wird durch
Wasser und Alkohol zersetzt in SiO, und Kieseltluoranilin.

2C6H5.NH., + SiFl4. ß. Aus Anilindampf und SiFl^ (Jackson, Comey). — Pulver.

Schwärzt sich beim Erhitzen. Wird durch Wasser zersetzt. Zerfällt allmählich in Anilin
und SCeHg.NH, + 2SiFl,.

Aeetonsumt GjHgO.CeH-N.SOo. D. Man sättigt 1 Vol. Aceton mit SO.,, fügt

IY2 Vol. Alkohol und dann Anilin hinzu (Bössneck, B. 21, 1908). — Lange Nadeln.
Aeufserst löslich in Wasser, unlöslich in Aceton. Wird durch Kochen mit Wasser
zersetzt.

Alloxananilindisulfit CeH.N.HoSOg.C.H^KO^ + 2H,0. B. Aus Anilin, Alloxan
und SO.j (Pellizzari, A. 248, 147). — Grofse, quadratische Tafeln.

1,3,5-Trinitrobenzolanilin C6H-N.C6H3(NO,)3. B. Beim Vermischen alkoholischer
Lösungen von Anilin und s-Trinitrobenzol (Hepp, A. 215, 356). — Glänzende, rothe
Blättchen (aus Benzol); feine, lange, orangerothe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. : 123
bis 124". Ziemlich löslich in warmem Benzol: fast unlöslich in kaltem Alkohol (Ab-
scheidung und Reindarstellung von Triuitrobenzoi). Verliert an der Luft und beim
Waschen mit Alkohol Anilin.

«-Trinitrotoluolanilin C6H,N.C7H5(NO,)3. Lange, glänzende, rothe Nadeln.
Schmelzp.: 83—84" (Hepp, A. 215, 365).

Trinitro-m-Pseudobutyltoluolanilin 3 C,H9.C6H(N02)3.CH3 + 2 CßH-N. Krystalle.

Schmelzp.: 64" (Bäur, B. 24, 2838); — C.Hg.CsWNOjX^.CHg + CgH^N. Schmelzp.: 58—
59" (Baur).

Substitutiousprodukte des Anilins entsjtanden durch Vertretung von
Wasserstoff im aromatischen Kern. Chlor, Brom und Jod wirken direkt substi-

tuirend auf Anilin ein. Da aber die Einwirkung eine heftige ist und zur Bildung grolser

Mengen von Nebenprodukten Veranlassung giebt, so führt man zunächst ein Säureradikal in

das Anilin ein und behandelt das entstandene Anilid (am besten Acetanilid CgHg.NH.CjHgO)
mit Chlor, Brom oder rauchender Salpetersäure. Das entstandene substituirte Anilid
wird dann durch ein Alkali zerlegt. Oder zweckmäfsiger: man erhitzt das substituirte

Anilid mit koncentrirter Schwefelsäure, versetzt mit Wasser und überschüssigem Alkali
und zieht das substituirte Anilin durch Schütteln mit Aether aus. Durch direktes

Chloriren oder Bromiren von Acetanilid können nur bis zu drei Atomen Chlor oder Brom
in das Anilin eingeführt werden, geht man aber vom m-Chloranilin aus, so kann auch
Tetrachloranilin erhalten werden, üeber die Art, wie der Eintritt des substituirenden
Elementes u. s. w. erfolgt, vergleiche man das Bd. II, S. 10 Gesagte.

Das zweite Verfahren der Bildung substituirtcr Aniline besteht in der Reduktion von
substituirten Nitrobenzolen durch Zinnchlorür (Zinn und Salzsäure). CgH^CKNO,) + 6H
= CgH^Cl.NH, 4-2H,0. Um auf diese Weise aus Dinitrobenzol C5H^(N02)2 Nitranilin

darzustellen, muss man eine Lösung von nur 3 Mol. SnCl, in, mit Salzsäuregas gesättigtem,
Alkohol in die gekühlte, alkoholische Lösung von Dinitrobenzol eintröpfeln, oder man be-
handelt CgH/NOolj mit Schwefelammonium.

Endlich können substituirte Aniline auch durch Erhitzen von substituirten Nitro-

benzolen mit Ammoniak gebildet werden. CgH^CKNO.,) + NH^ = C6H,lN0,).NH.3 -f HCl.
Diese Reaktion gelingt nur, wenn wenigstens eine Nitrogruppe im Benzolderivat vorhanden
ist. Je mehr negative Elemente (Cl, NOg . .) vorhanden sind, um so leichter wirkt das
Ammoniak ein. Während z. B. CgH^ChNOg) nur langsam mit NH^ reagirt, erfolgt die

Umwandlung bei C6H3Cl2(N02) sehr leicht. Dabei kommt es aber sehr darauf an, wie
die NO.j-Gruppe zum Cl, Br, J gelagert ist. Liegen NO., und Cl neben einander, so er-

folgt der Austausch von Cl gegen NHg viel leichter. o-CgH^CLNO., wird von NHg viel

leichter angegriffen als p-C,3H^Cl.N0.j. In diesen und ähnlichen Fällen wird fast stets

das Chlor (resp. Br, J) gegen NH, ausgetauscht. Nur ganz ausnahmsweise tritt die

NOo-Gruppe mit dem Ammoniak in Wechselwirkung.
Durch den Eintritt von 1 Atom Cl, Br oder J an die Stelle von Wasserstoff wird

der basische Charakter des Anilins nur wenig abgeschwächt. Die Monochloraniline
CgH^Cl.NH, sind kräftige Basen, die mit Säuren beständige Salze liefern. Die Dichlor-
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aniline verbinden sich zwar noch mit Säuren, die Salze mit flüchtigen Mineralsäuren
zersetzen sich aber zum gröfsten Theile beim Abdampfen. Das Trichloranilin endlich

ist ein völlig neutraler Körper. Die Gegenwart der NHg-Gruppe kann aber in demselben
noch immer leicht durch Behandeln mit Acetylchlorid nachgewiesen werden. Es entsteht

dann Trichloi'acetanilid CgH.,Cl3.NH(C2H30). Viel stärker werden die basischen Eigen-
schaften des Anilins abgeschwächt durch den Eintritt der NOg-Gruppe. Das Dinitranilin
CgHgfNOjX.NHj verbindet sich bereits nicht mehr mit Säuren, und das Trinitranilin
trägt den ausgesprochenen Charakter eines Säureamides. Wie diese zerfällt es, beim
Koclien mit Alkalien, in NH.^ und eine Säure (Trinitropheuol). CßH.,(N0.2)3.NH3 + HgO
= NH, -|- CgH.,(N0.2)3.0H. Aber auch schon in den Mononitroder ivaten beeinflusst

die Stellung der Nitrogruppe den basischen Charakter der Basen. Befindet sich die

Nitrogruppe in o-Stellung zum Amid, so schwächt es die basischen Eigenschaften der

Basen am meisten, befindet es sich in m-Stellung, so geschieht dies am wenigsten (Lell-

MANN, B. 17, 2719j. o-Nitracetanilid löst sich bereits in kalter koncentrirter Kali-

lauge sehr leicht und zerfällt dabei rasch in Essigsäure und o-Nitranilin. p-Nitracet-
anilid löst sich ebenfalls in der koncentrirten Kalilauge und ist nach VI Stunden zum
gröfsten Theil zersetzt, während m-Nitracetanilid sich in Kali gar nicht löst und erst

nach wochenlanger Einwirkung theilweisc zersetzt wird (Kleemann, B. 19, 336).

Die Konstitution der Substitutionsprodukte des Anilins (und seiner Homologen) er-

giebt sich entweder aus der Bildungsweise derselben (z. B. durch Reduktion von Chlor-

nitrobenzolen) oder durch Austausch der Aminogruppe gegen Wasserstoff, wobei Benzol-

derivate entstehen. So entsteht aus m-Dichloranilin m-Dichlorbenzol u. s. w. Die Nitro-

derivate (z. B. Nitranilin) reducirt man und erhält dadurch häufig Diaminoderivate von
bekannter Konstitution.

Fluoranilin CgHgFlN = CgH^Fl.NH.,. a. ni-Fluoranilin. B. Beim Erwärmen
von m-Acetaminobenzoldiazopiperidid mit konc. Flusssäure (Wallach, A. 235, 266).

NH(C.,H,0).C6H,.N,.NC,Hjo + 3HF1+H,0 = CgHgFlN.HFl + C6H„N.HF1+ C2H,0., + N,.
— Flussig. Schwer löslich in Wasser. — (C6HgFllSr.HCl),.PtCl^. Krystalle.

b. p-Fluoranilin. B. Aus p-Fluornitrobenzol mit SnCl., und HCl (Wallach, A.
235, 267). — Wird im Kältegemisch aus CO., und Aether fest und schmilzt bei Zimmer-
temperatur (Wallach, Heusler, A. 243, 223). Siedep.: 185— 189"; spec. Gew. = 1,153

bei 25°. Eiecht wie Anilin. Etwas löslich in Wasser. — CgHgFlN. HCl. Krystallinisch.
— (CgHgFlN.HCl).,.PtCl,. Feine Nädelchen. Sehr löslich in Wasser.

Monochloranilin C,;HgClN = CgH^Cl.NH.,. Das p-Chloranilin ist eine stärkere Base
als das m- oder o-Chlorauilin. Beim Neutralisircn von wässerigen Lösungen dieser Basen
mit Salzsäure werden folgende Wärmemengen entbunden (Luginin, B. 10, 974): Anilin
— 7,486 Cal.; p-Chloranilin —7,198 Cal.; m - Chloranilin — 6,604 Cal.; o-Chloranilin
— 6,274 Cal.; p-Nitranilin —1,811 Cal.

Chlor aniline: Beilstein, Kukbatow, A. 176, 27.

a. O-Chloranilin. B. Bei der Reduktion von o-Chlornitrobenzol. Weil o-CgH^Cl(N02)
nur sehr schwer frei von p-CeH4Cl(IS0.,) zu erhalten ist, so enthält das o-Chloranilin meist
p-Chloranilin beigemengt. Man versetzt es daher mit der äquivalenten Menge Schwefel-

säure und destillirt mit Wasser. Das p-Chloianilin bleibt gröfstentheils im Rückstande.
Oder: man giefst 1 Thl. des rohen o-Chloranilins in eine heilse Lösung von 2 Thln.

Pikrinsäure in 5 Thln. Alkohol. Beim Erkalten krystallisirt zunächst das Pikrat des

o-Chloranilins (Beilstein, Kürbatow). Oder: ^man bereitet Chloracetanilid CgH^Cl.NH
(CjHgO) und krystallisirt das Rohprodukt aus Benzol (CgHg) um. Zunächst krystallisirt

das sehr viel schwerer lösliche Anilid des p-Chloranilins. Das o- Chloracetanilid zerlegt

man durch Destillation mit Natronlauge.

O-Chloranilin erstarrt nicht bei —14". Siedep.: 207° (i. D,). Spec. Gew. = 1,2338

bei 0°. — C,HgClN.HCl. Grof«e rhombische Tafeln. 100 Thle. Wasser von 15,2° lösen

11,96 Thle. Salz. — CgHgClN.HNO,. 100 Thle. Wasser von 13,5° lösen 10,2 Thle. Salz.

— Das Pikrat ist in heifsem Wasser etwas löslich, fast gar nicht in kaltem. In Alko-
hol und Benzol ist es viel weniger löslich als das Pikrat des p- Chloranilins.

b. ni-Chloranilin, B. Aus m-CgH4Cl.N02 und SnCi, (Beilstein, Kürbatow). •

—

Flüssig. Siedep.: 230° (i. D.) bei 767,3 mm; sp'ec. Gew. = 1,2432 bei 0°. Die Salze

werden beim Kochen mit Wasser nur theilweise zerlegt. — CgHgClN.HCl. — CgHgClN.
HBr. Grofse Tafeln (Stadel, B. 16, 28). — CgHgClN.HNOg. Wenig löslich in kaltem
Wasser. — (C6HeClN)2.HjSO.j. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser.

c. p-Chloranilin. B. Ist das erste Einwirkungsprodukt von Chlor auf Anilin

(Mills, /. 1860, 349). Entsteht auch bei der Destillation von Chlorisatin mit Kali (Hof-
mann, A. 53, 1). — D. Man reducirt p - Chlornitrobenzol mit Zinnchlorürlösung. —
Rhombische Prismen (Groth, B. 3, 453). Schmelzp.: 69,69° (Mills, A. 176, 355).
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Sublimirtes p-Chloranilin schmilzt bei 70—71". Siedep.: 230—231'^ (i. D.). Kräftige

Base, doch reagiren die Salze sauer; Thonerde- und Zinklösungen werden von p-Chlor-

anilin nicht gefällt.

Salze: Hofmann. — CeHgCIN.HCl. Sehr schöne, grofse Krystalle. — (CgllgClN.

HCl).PtCl^. — CeHeClN.HNOj. Grofse Blätter. 100 Thle. Wasser von 12,5" lösen

6,74 Thle. Salz (B., K.). — (CeHgClNJa.HjSO^. Blättchen, wenig löslich in kaltem
Wasser. — Dioxalat CgHgClN.CaHjO^ 4" ^U^i'^- Wenig löslich in kaltem Wasser oder

Alkohol.
SCßHäClN -\- 2SiCl4. Lange Nadeln (aus Alkohol) (Comey, Jackson, Am. 10, 173).

Dichloranilin CeHgCUN = CeHgCl.NHa (Beilstein, Kürbatow, A. 196, 215).

a. 2, 3-Dichloranilin. B. Durch Reduktion des 2, 3-Dichlornitrobenzols (welches beim
Chloriren von Nitrobenzol in Gegenwart von SbCl, entsteht, aber nicht isolirt werden
konnte). — Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp. : 23—24"; Siedep.: 252". Leicht löslich in

Alkohol, schwer in Ligroin.

b. 2,4-Dichloranilin. B. Bei der Einwirkung von 2 Mol. Chlor auf 1 Mol.

Acetanilid u. s. w. (Beilstein, Kürbatow, A. 182, 95; Witt, B. 7, 1602). — Lange Nadeln
(aus schwachem Weingeist). Schmölzp.: 63"; Siedep.: 245" (i. D.). — CsHsCI.N.HCl.
Nadeln. — (C6H,Cl,N.HCl).,.PtCl^ (Griess, A. 121, 268).

c. 2,o-(p)-Dichloranilin. B. Durch Reduktion von 2, 5-Dichlornitrobenzol (Jüng-

FLEiscH, A. ch. [4] 15, 252). Beim Chlorireu von m-Chlorauliu (Beilstein, Kürbatow;
Darstellung von p-Dichloranilin). Aus Niti-obeuzol und rauchender Salzsäure bei 240

bis 250" (Baümhaüer, A. Spl. 7, 209). — Lauge, dicke Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.:

50°; Siedep.: 251". Liefert, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, Dichlorchiuon

Liefert mit Isoamvlchlorid Tetrachlordiazoaminobenzol CJJHJCI4N3.
d. 2,6-DichloraniHn. B. Aus 2, 6-Dichlornitrobenzol mit HCl und SnCl,. —

Nadeln. Schmelzp.: 39".

e. 3,4 -DichloranHin, B. Aus 3,4-Dichlornitrobenzol; beim Chloriren von
m-Chloraniliu. — Lange breite Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 71,5"; Siedep.: 272".

Schwer löslich in Ligroin. Ziemlich starke Base; das Sulfat wird beim Kochen mit

Wasser nur allmählich zerlegt.

f. 3,5-Dichloranilin. B. Beim Reduciren von 3, 5-Dichlomitrobenzol (Witt, B.

8, 145). — Nadeln. Schmelzp.: 50,5"; Siedep.: 259—260" (B., K.).

Trichloranilin CgH^ClgN = CeH^Clg . NH, : Beilstein, Kürbatow, A. 196, 230.

a. 2,3,4-Trichloranilin. B. Beim Chloriren von m-ChloraniUn oder 3,4-Dichlorauilin;

aus 2, 3, 4-Trichlornitrobenzol mit HCl und SuCL^ (Beilstein, Kürbatow, A. 192, 235).

— Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 67,5"; Siedep.: 292" (i. D.) bei 774,0 mm.
b. 2, 4, 5 -Trichloranilin. B. Beim Reduciren von 2,4,5-Trichlornitrobenzol

(Lesimple, A. 137, 125). Beim Chloriren von m-Chloranilin, 2,5-Dichloranilin und 3,4-Di-

chloranilin. — Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 95—96". Siedet gegen 270" (Lesimple).

c. 2,4,6-Trichloranilin. B. Beim Chloriren von Anilin (Hofmann, A. 53, 35);

aus Anilin und SO^.Clj (Wenghöffer, J. pr. [2] 16, 449). — Lange Nadeln (aus Ligroin).

Schmelzp.: 77,5"; Siedep.: 262" (i. D.) bei 746,0 mm von 0". Leicht löslich in Alkohol,

Aether, CSg, Ligroin. Zerfällt, beim Erhitzen mit Chlorjod auf 350", in N und in CgClg

(Rüoff).

Tetrachloranilin C6H.,Cl4N = CrHCI^.NH^. a. 2,3,4, o-Tetrachloranilin. B.

Durch Reduktion von 2,3,4,5-Tetrachlornitrobenzol (Beilstein, Kürbatow, A. 196, 237).

Bei 5 stündigem Erhitzen von (1 Tbl.) Tetrachloranthranilsäure mit (4 Thln.) Eisessig auf

280—300" (Tust, B. 21, 1533). — Schmelzp.: 118". Leicht löslich in Alkohol, Aether,

Benzol und Eisessig.

b. 2, 3, 4, 6-Tetrachloranilin. B. Beim Chloriren von m-Chloranilin (Beilstein,

Kürbatow, A. 196, 236). — Schmelzp.: 88".

c. 2, 3, 5, 6-Tetrachloranilin. B. Durch Reduktion von 2, 3, 5, 6-Tetrachlornitro-

benzol (Lesimple, Z. 1868. 227). — Schmelzp.: 90".

Pentachloranilin CrCIj.NH,. B. Bei der Reduktion von Pentachlornitrpbenzol

(Jungfleisch). Beim Einleiten von Chlor in eine ätherische Lösung von 3,5-Dichloranilin

(Langer, A. 215, 120). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 232" (L.). Leicht

löslich in Alkohol und Aether, etwas weniger in Ligroin. Leitet man Chlor in, mit Eis-

essig angerührtes, Pentachloranilin, so wird Hexachlorphenol CgCIgO gebildet.

Monobromanilin CgHgBrN = CgH^Br.NHj. a. o-Bromanilin. B. Bei der Re-

duktion von o-Bromnitrobenzol. — Krystalle. Schmelzp.: 31—31,5"; siedet unzersetzt
bei 250—251" (Fittig, Mager, B. 7, 1179).

Neutralisationswärme von 0-, m- und p-Bromanilin: Nemirowsky, M. 22, 483.

b. m-Bromanilin. Krystalle. Schmelzp.: 18—18,5"; Siedep.: 251" (Fittig, Mager,
B. 8, 364).
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c. pSromanilin. B. Bei der Destillation von Bromisatin mit Kali (Hofmann,
A. 53, 42). Aus p-Bromnitrobenzol durch Reduktion; beim Bromiren von Anilin (Kekule,
Z. 1866, 687) oder besser von Acetanilid u. s. w. (Mills, J. 1860, 349). — Rhombische
Krystalle (Arzbuni, A. 188, 23). Schmelzp.: 63" (Fittig, Mager, B. 7, 1176); 66,4"

(Körner, J. 1875, 342). Unlöslich in kaltem Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol und
Aether (Hübner, A. 209, 356). Siedet nicht unzersetzt. Zerfällt, bei mehrfacher Destil-

lation, in Anilin, 2,4-Di- und in 2, 4, 6-Tribromanilin. Beim Erhitzen mit koncentrirter
Salzsäure auf 150—160° erfolgt Spaltung in Anilin und Dibromanilin (Fittig, Büchner,
A. 188, 28). Natrium, in eine ätherische Lösung von p-Bromanilin eingetragen, erzeugt
Azobenzol, aber kein Benzidin (Anschütz, Schultz, B. 9, 1398), neben Anilin (Claus,
RoQUEs, B. 16, 909). 4C6H6BrN + 4Na = C,,H,oN., + 2C6H5.NH2 + 4NaBr. Ganz
ebenso verhalten sich o-Brom- und m-Chloranilin zu Natrium (A., S., B. 10, 1802). Bei
der Einwirkung von Natrium auf ein, in Aether gelöstes, Gemisch von p-Bromanilin
und Propylbromid entsteht Propylanilin , neben Anilin und Azobenzol (Claus, Roques).
Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) erzeugt sofort Trinitranilin (Hager, B. 18, 2578).

Salze: Hopmann, A. 53, 43. — CgHeBrN.HCl. Grolse, monokline Krystalle. —
(C6H6BrN.HCl)2.PtCl4. — C6HeBrN.HBr+ VsH^O. - Grofse, monokline (?) Säulen (Stadel,

B. 16, 28). — (C6H^BrN).,.H2S04. Blättchen (Hübner). Schmilzt unter Zersetzung gegen
230° (Hoogewerff, Dorf, R. 9, 46). — Oxalat (C6HgBrN)2.C2H.30,. Undeutliche Krystalle,

schwer löslich in Wasser und Alkohol.

Dibromanilin CgH^Br^N = C6H3Br2.NHo. a. 2,4-Dibronianiline. B. Bei der
Destillation von Dibroinisatin (Hofmann, A. 53, 47) oder 2,4-Dibromacetanilid (Griess, A.
121, 266) mit Kali. Durch Reduktion von 2,4-Dibromiiitrobenzol (Körner, J. 1875, 343;
Wurster, B. 6, 1491). Beim Erhitzen von Azoxybenzol mit Bromwasserstoffsäure (spec.

Gew. = 1,38) im Rohr (Sendziuk, Z. 1870, 266). Aus Nitrobenzol und HBr wird bei

185— 190° Di- und Tribromanilin erhalten (Baumhauer, B. 2, 122). — Nadeln oder lange
Blättchen. Schmelzp.: 79,5°. Beim Erwärmen mit Zinkstaub und verd. HCl entsteht

p-Bromanilin (P. Meyer, A. 272, 220). Führt man das Dibromanilin in das salpetersaure

Diazosalz CgHgBroNj.NOg über und erhitzt Letzteres mit Wasser, so entsteht kein
Dibromphenol , sondern m-Dibrombenzol (Wroblewski, B. 7, 1061). — CgHgBrg.NHg.HCl.
Palmzweigartige Krystalle (H.). — (C6H.Br,N.HCl)2.PtCl, (Griess). — (C6H5Br.,N),.H,SO^
(Sendziuk).

b. 2,5-(p)-lMbronianilin. Schmelzp.: 51—52° (Meyer, Stüber, A. 165, 180).

c. 2, 6-Ulbronianilin. B. Man erhitzt 2,4-Dibromanilin-4-Sulfonsäure mit Schwefel-
säure auf 160° und leitet überhitzten Wasserdampf ein (Heinichen, A. 253, 275). Aus
2,6-Dibromnitrobenzol mit SnCl, + HCl (Claus, Weil, A. 269, 219). — Nadeln. Schmelz-
punkt: 83—84°; Siedep.: 262— 264°. Sehr leicht löslich in absol. Alkohol, Aether, CHCI3
und Benzol. — CgHsBr^N.HCl. Nadeln. Schmelzp.: 126°. Verliert sehr leicht die Säure.
— (C6H5Br,N.HCl)2.PtCl4. Goldgelbe Blättchen. Wird durch Wasser zersetzt.

d. 3,J:-Dihrotnanilin. B. Aus 3,4-Dibromnitrobenzol (Körner, /. 1875, 305). —
Silberglänzende Blättchen (F. Schiff, M. U, 344). Schmelzp.: 80,4°. Sublimirt schon
bei 100°. Besitzt basische Eigenschaften.

e. 3,5-Dibronianilin. B. Bei der Reduktion von 3, 5-Dibromnitrobenzol (Körner,
J. 1875, 344). — Nadeln. Schmelzp.: 56,5°. Liefert, beim Chloriren, Trichlordibromanilin
und dann Tetrachlorbromanilin (Langer, B. 15, 1329).

Tribromanilin CgH.Br^N = CgHoBrg.NH,. a. 3,4,5-Tribromanilin. B. Bei
der Reduktion von 3,4,5-Tribromnitrobenzol (Schmelzp.: 112°) (Körner, J. 1875, 311).
— Krystalle. Schmilzt nicht bei 130°, zersetzt sich in höherer Temperatur. Verbindet
sich leicht mit Säuren (Unterschied von s-Tribromanilin).

b. 2,4, 6-Tribromanilin, B. Beim Bromiren von Anilin (Fritzsche, A. 44,291;
Hofmann, A. 53, 50), p- oder o-Bromanilin (Körner, J. 1875, 342). Beim Erhitzen von
Nitrobenzol mit HBr auf 190°, neben 2,4-Dibromanilin (Baumhauer). — D. Man tröpfelt

Brom in eine essigsaure Anilinlösung (Silberstein, J. pr. [2] 27, 101). — Lange Nadeln.
Schmelzp.: 118° (Körner); 119— 120° (Fittig, Büchner, A. 188, 26). Siedet unzersetzt bei
300° (Fritzsche). Liefert beim Erhitzen mit konc. Salpetersäure, viel Dibromdinitromethan
und daneben Bromanil, 1,2,3,5-Tetrabrombenzol, Pikrinsäure und Oxalsäure. Lässt man
die Salpetersäure auf eine eisessigsaure Lösung von Tribromanilin einwirken, so entstehen
dieselben Produkte, anfangs aber erst Dibromnitranilin (Schmelzp.: 206°) (Losanitsch,
B. 15, 472). Liefert mit salpetriger Säure, in Gegenwart von Alkohol, Tribromdiazo-
benzohiitrat und Hexabromdiazoaminobenzol. — CgH^Br.,N.HCl. Fällt in kleinen Nadeln
aus beim Einleiten von HCl in eine Benzollösung von Tribromanilin (Gattermann, B. 16.

636). Verliert, schon an der Luft, die meiste Säure. — CgH^Br^N.HBr. Kleine Nadeln
(Böttcher). Schmilzt bei 190° unter theilweisem Zerfall in seine Komponenten. Subli-
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mirt, bei vorsichtigem Erhitzen, unzersetzt. Unlöslich in Alkohol, Aether, Benzol und
Ligroin. Giebt an Wasser sofort alle Säure ab.

2, 3, 4, 6 -Tetrabromanilin CgH^Br^N = CgHBr^.NH,. B. Beim Bromiren von
m-Bronianilin oder von 2,5-Dibromaniliii (Körner, J. 1875, 343; Würster, Nölting, B.

1, 1564). Beim Erhitzen von Nitrobenzol mit Brom und Eisenbromid auf 140" (Scheu-

FELEX, Ä. 231, 160). 6CsH,.N0, + 12Br = 2C6H3Br,N + 4CeH^Br(N02) + 4H2O. -
Nadeln. Schmelzp.: 115,3" (K.), 116—117° fW., N.).

Pentabromanilin CglloBrsN = CeBrj.NHj. B Beim Bromiren von 3,5-Dibrom-
auilin (Körner, J. 1875, 344). — Nadeln. Schmelzp.: 222°. Wird von Salpetrigäther unter
gewöhnlichem Druck nicht angegriffen.

Chlorbromanilin CgHäClBrN = CßHjClBr.NHj. a. 2-Chlor-4-BromanUin. B.
Entsteht, neben p-Bromanilin, bei heftiger Einwirkung von Zinn und Salzsäure auf p-Brom-
nitrobenzol (Hübner, Alsberg, A. 156, 312; Fittig, Büchner, A. 188, 14); beim Chloriren
von p-Bromauilin (F., B.). — Zolllange Prismen. Schmelzp.: 69— 69,5°. Mit Wasser-
dämpfeu leicht flüchtig. — CeH^ClBrN.HCl.

b. 2 - Chlor - 5 - Bronianilin. B. Durch Reduktion von 2, ö-Chlorbromnitro-
benzol (Clark, Am. 14, 561). — Feine, seideglänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.:
44,5°. — CeHsClBrN.HCl + H,0. Lange Prismen. - (CeHgClBrNlj.H.SO,. Nadeln oder
Prismen.

2, 6-Dichlor-4-Bromanilin CeH.CUBrN = CsHaCUBr.NH^. B. Beim Chloriren von
p-Bromanilin (Fittig, Büchner, A. 188, 22). — Krystalle. Schmelzp.: 93,5°. Verbindet
sich nicht mit Säuren.

Chlordibromanilin CeH^ClBr^N = C6H.,ClBr,.NH,. a. 2-Chlor-4,6-Dibrom-
anllin. D. Durch Versetzen von salzsaurem o-Chloranilin mit Bromwasser (Langer,
A. 215, 115). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 95°. Leicht löslich in kochendem
Alkohol, Ligroin und Aether.

b. i-Chlor-2, 6-Dibromatiilin. B. Beim Bromiren von p-Chloranilin (Hofmann,
A. 53, 38). — Indifferente Krystalle.

2,4,6-Trichlor-3,5-Dibromanilin CoH^ClgBr.N = CeCl^BivNHj. D. Durch Ein-
leiten von Chlor in eine eisessigsaure Lösung von 3, 5-Dibromanilin (Langer, A. 215, 119).
— Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 238,5".

3-Chlor-2,4,6-Tribromanilin CgH^ClBrgN = CgHClBrg.NH,. D. Durch Ver-
setzen von salzsaurem m-Chloranilin mit Bromwasser (Langer, A. 215, 112). — Lange,
dünne Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 123,5°. Leicht löslich in kochendem Alkohol
und Ligroin.

3, 5-Diehlortribromanilin CgHjCUBrgN = C6Cl.,Br3.NH,. D. Durch Versetzen einer

salzsauren Lösung von 3,5-Dichloranilin mit Bromwasser (Langer, A. 215, 122). — Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 219,5°. Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht

in heifsem.

Jodanilin CgHgJN = CgH^J.NHj. a. o-Jodanilin, B. Bei 8— lOstündigem Di-
geriren auf dem Wasserbade von 25 g o-Jodnitrobenzol mit 250 g Eisenvitriol und nicht
zu viel verd. NHg (Körner, Wender, G. 17, 487). Man zieht das Produkt mit Aether
aus und reinigt es durch Destillation im Dampfstrome, Lösen in verd. kochender Schwefel-
säure, Ausschütteln der Lösung mit Aether u. s. w. — Feine Nadeln. Schmelzp.: 56,5°.

Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Riecht unangenehm. Sehr schwer löslich in kaltem
Wasser, sehr leicht in Alkohol u. s. w. — CeHgJN.HCl + H^O. Kurze Prismen. Wird
durch Wasser zerlegt. — (CsH6JN)3.2H2S04. Nadeln. Ziemlich löslich in Wasser, leichter

in Alkohol.

b. m-Jodanilm. B. Durch Reduktion von m-Jodnitrobenzol (Griess, Z. 1866, 218).— Blättchen. Schmelzp.: 25° (Gr.); 27° (Körner, Wender).
c. p-Jodanilin. B. Bei der Einwirkung von Jod auf Anilin (Hofmann, A. 67,61).

Durch Reduktion von p-Jodnitrobenzol (Griess, Z. 1866, 218; Kekul6, Z. 1866, 687). —
D. Man kocht p-Jodacetanilid mit koncentrirter Salzsäure (Michael, Norton, B. l\, 108).— Nadeln oder Prismen. Schmelzp.: 63° (Körner, Wender). Fällt Thonerdelösuiig, aber
nicht Zink- oder Eisenoxydlösung. Beim Erhitzen mit Aethyljodid entstehen Aethyl- und
Diäthylanilin, neben freiem Jod (Hofmann, J. 1864, 421). Mit Chlor oder Brom entsteht
Trichlor-, resp. Tribromanilin.

Salze: Hofmann. — CgHgJN.HCl. — (CgHgJN.HCl),PtCl^. — (C6H6JN),.H2S0,. —
Oxalat (C,HgJN).2.C2H,0^.

Dasselbe Jodanilin soll aus Anilin und Jodcyan entstehen, nur wird dafür der
Schmelzpunkt 83° angegeben (Rabe, B. 10, 1717).

2,4-Dijodanilin CgHsJ^N = CgHgJa.NHj. B. Beim Behandeln der Verbindung
CgHj.NH.HgCl mit alkoholischem Jod (Rudolph, B. 11, 78). Beim Einleiten von (2 Mol.)
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Chlorjod in eine essigsaure Lösung von Anilin (Michael, Norton, 5. 11, 109). — Nadeln.
Schmelzp.: 95— 96°. Die Salze werden schon durch kaltes Wasser zerlegt. — Salze:
Rudolph. — CeHgJ.N.HCI. - (CeHeJ^N.HClj^.PtCl,. — CßHgJ^N.HNOg. - (C6H5J2N)3.

2H2SO,.
" 2,4,6-Trijodanilin CgH^JgN = CgHjJg.NHa. B. 3 Mol. Chlorjod werden in eine

salzsaure Anilinlösung geleitet (Stenhoüse, ä. 134, 213; Michael, Norton, B. 11, 111). —
Lange Nadeln. Schmelzp.: 185,5°. Ziemlich löslich in kochendem Alkohol, fast unlöslich

in kaltem.

p-Nitrosoanilin CgH^NoO = C6H4(NO).NH3. B. Bei V2 stündigem Digeriren auf

dem Wasserbade von 1 Thl. Nitrosophenol mit 5 Thln. NH^Cl, 10 Thln. Ammonium-
acetat und etwas Ammoniumcarbonat (0. Fischer, Hepp, B. 20, 2475; 21, 684). —
Stahlblaue, gekrümmte Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 173—174°. Wird durch Kochen
mit Natronlauge in NHg und Nitrosophenol zerlegt. Wird von Sn + HCl glatt zu
p-Phenylendiamin reducirt. Verbindet sich mit Hydroxylamin zu Chinondioxim C6H^(N.OH)2.
Beim Erwärmen mit Anilin und salzsaurem Anilin auf 80° entsteht Azophenin. —
CgHgNjO + NaOH -f- H^O. Gelber, krystallinischer Niederschlag, erhalten durch Versetzen

einer alkoholischen Lösung von Nitrosoanilin mit NaOH und Aether.

Nitranilin CgHgNaO.^ = C6H4(N02).NH2. a. o-Nitranilin. B. Entsteht, neben
p-Nitranilin, beim Nitriren von Acetanilid; aus o-CgH4Br(NO.,) und alkoholischem Am-
moniak bei 180° (Walker, Zincke, B. 5, 114). Aus o-Nitranisol CgH/N02).0CH., und
Ammoniak bei 190—200° (Salkowski, A. 174, 278). Bei 16stündigem Erhitzen von je

12 g o-Nitrophenol mit 20 ccm wässerigem NH, auf 160—170° (Merz, ßis, B. 19, 1751).

Durch Reduktion von o-Dinitrobenzol (Rinne, Zincke, B. 7, 1374). Beim Erhitzen von
1 Thl. o-Nitranilinsulfonsäure mit 10 Thln. koncentrirter Salzsäure (spec. Gew. = 1,2) auf
170—180° (NiETZKi, Benckiser, B. 18, 295). — D. Aus o-Benznitranilid: Lellmann, A.

221, 6. Man erhitzt (50 g) Acetanilid mit (150 g) rauchender Schwefelsäure (von 20%)
Y2 Stunde lang auf 100°, fügt, nach dem Abkühlen, (100 g) H^SO^ von 92% hinzu und
behandelt die Lösung dann bei 0° mit einem Gemisch aus (37 g) HNO3 (von 63%) und
dann mit dem gleichen Vol. Vitriolöl. Man giefst dann 140 ccm Wasser hinzu, kocht

^/, Stunde lang und fällt die Lösung fraktionnirt, erst zweimal mit je V, 1 Wasser und
dann mit 2 1 Wasser. Der dritte Niederschlag ist reines o-Nitranilin; die beiden ersten

behandelt man mit Aether oder destillirt sie mit überhitztem Wasserdampf (Turner, B. 25,

986). — Orangegelbe Nadeln. Schmelzp.: 71,5°. Schwer löslich in kaltem Wasser, ziem-

lich leicht in heifsem, leicht in Alkohol, CHCI3 und sehr leicht in Aether. — CeHeN202.
HCl. Blättchen. Giebt an Wasser oder Alkohol alle Säure ab; ebenso beim Erhitzen

für sich auf 155° (Lellmann, A. 221, 16). Unlöslich in Benzol und Ligroi'n.

b. ni-Nitranilin. B. Bei partieller Reduktion des m-Dinitrobenzols mit Schwefel-

ammonium (Muspratt, Hofmann, A. 57, 215) oder mit (3 Mol.) SnCl., (mit Salzsäuregas

gesättigt) (Anschütz, Heusler, B. 19, 2161). Entsteht, neben p-Nitranilin, beim Versetzen

einer Lösung von Anilin in viel Vitriolöl mit (1 Mol.) rauchender Salpetersäure, vermischt

mit Vitriolöl (Hübner, A. 208, 299). — D. Siehe p-Nitranilin. Man übergiefst 10 Thle.

m-Dinitrobenzol mit 30 Thln. Alkohol (von 90°), giebt 5 g koncentrirtes Ammoniak hinzu

und leitet, unter zeitweisem Erwärmen, Schwefelwasserstotf ein, bis eine Gewichtszunahme
um 6 Thle. erfolgt. Dann fällt man mit Wasser und entzieht dem Niederschlage, durch
Auskochen mit verdünnter Salzsäure, das m-Nitranilin. Die salzsaure Lösung wird mit

NH3 gefällt und der Niederschlag aus kochendem Wasser umkrystallisirt (Beilstein,

KuRBÄTOW, A. 176, 44). — Lange, gelbe Nadeln. Rhombische Krystalle (Calderon,
J. 1880, 370). Schmelzp.: 109,9° (Körner); 114° (Hübner, A. 208, 298). Siedep.: 285°.

Spec. Gew. = 1,430 (Schröder, B. 12, 563). Schmeckt brennend suis. Es lösen bei 20°

je 100 Thle. Lösungsmittel: Wasser —0,114 Thle., Holzgeist — 11,06; Weingeist —7,05 Thle.,

Aether —7,89 Thle.; Benzol —2,45 Thle. (Carnelley, Thomson, Sor. 53, 786). Wird
durch Kochen mit Natron nicht zerlegt (Wagner, B. 7, 77). Fällt keine Metallsalze.

CgHgN,02 . HCl. - (CgHgN20,.HCl),.PtCl,. — CgHgN,0., . HBr. Gelbe Tafeln
(Stadel, B. 16, 28). Leicht löslich in Wasser (Stadel, Bauer, B. 19, 1940). —
4CgHeN202 -[" AgNOg. Haarfeine, gelbe Krystalle (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.:
124— 125°. Giebt an kaltes Wasser alles Silbernitrat ab (Mixter, Am. 1, 241). —
Oxalat (CgHgN202)2.C2H,0,.

c. p-Nitranilin. B. Beim Nitriren von Aniliden (Arppe, A. 93, 357; Hopmann, J.

1860, 349). Aus p-Nitrophenolmethyläther und Ammoniak bei 190—200° (Salkowsky,
A. 174, 281). Beim Erhitzen von p-Nitrophenol mit koncentrirtem , wässerigem NHg
auf 160" (Merz, Ris, B. 19, 1753). Durch Reduktion von p-Dinitrobenzol (Zincke, Rinne,
B. 7, 871). Aus p-CgH^Cl(N02) und Ammoniak (Engelhärdt, Latschinow, Z. 1870, 232).

— I). Man kocht Acet-p-Nitranilid mit starker Salzsäure (Witt, B. 8, 144) oder mit
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Natronlauge (Meldola, Soc. 43, 428). — Anilinsulfat wird in viel kalter, koncentrirter
Schwefelsäure gelöst und tropfenweise bei starker Abkühlung, mit der berechneten Menge
rauchender, ebenfalls mit H2SO4 stark verdünnter Salpetersäure zusammengebracht. Man
fällt mit Eiswasser, neutralisirt mit Soda und destillirt: 0- und m-Nitranilin gehen mit
den Wasserdämpfen über, p-Nitranilin bleibt zurück. Man krystallisirt die Basen aus
Benzol (oder Wasser) um (Hübner, ä. 208, 299). — Lange gelbe Nadeln (aus Wasser).
Krystallisirt monokliu (Bodewig, J. 1879, 416). Schmelzp. : 147" (Hübner). Spec. Gew.
= 1,424 (Schröder, B. 12, 563). Löslich in 45 Thln. kochendem und in 1250 Thln. Wasser
von 18,5" (Arppe). Es lösen bei 20» je 100 Thle. Lösungsmittel: Wasser —0,077 Thle.;
Holzgeist —9,59 Thle.; Weingeist —5,84 Thle.; Aether —6,10 Thle.; Benzol — 1,98 Thle.
(Carnelley, Thomson, Soc. 53, 786). Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen (Unterschied von
0- und m-Nitranilin). Fast geschmacklos. Das salzsaure Salz wird durch Wasser völlig

zerlegt, p- und o-Nitranilin verbinden sich nicht mit Aethyljodid (Hofmann, J. 1863, 421).

Beim Kochen von p-Nitracetanilid mit koncentrirter Natronlauge wird p-Nitrophenol ge-
bildet (Wagner, B. 7, 76).

Salze: Arppe. — CeHeN^C.HCl. Grofse Tafeln. — (C6HeN„0.,),.HCl.PtCL. —
C,H6N.0,.HCl.PtCl,. — CeH6N,0;.H,S0,.

Dinitranilin CgH^NgO^ =' CgH3(N02).,.NH2. a. 2, 6-Dinitranilin. B. Aus 2, 6-

Diuitroauisol und Ammoniak bei 130" (Salkowskt, ä. 174, 273). Aus 2,6-Dinitrojod-

benzol und alkoholischem Ammoniak bei 170—180° (Körner, J. 1875, 345). — Lange
gelbe Nadeln. Schmelzp.: 138". 1 Thl. löst sich in 192 Thln. Alkohol von 95% bei 21».

b. 2, -i-Dinitranilin. B. Beim Zerlegen von 2,4-Dinitrosuccinanil (Gottlteb, A.
85, 24) oder besser 2, 4-Dinitracelanilid mit Kali (Rudnew, Z. 1871, 202). Aus Chlor-2,4-

Dinitrobenzol (Engelhardt, Latschinow, Z. 1870, 233) oder besser Brom-2,4-Dinitrobenzol
und alkoholischem Ammoniak (Clemm, J. jn-. [2] 1, 145). Aus 2,4-Dinitroanisol und alko-

holischem Ammoniak bei 120" (Sälkowsky, A. 174, 263). Bei 16 stündigem Erhitzen auf
175" von 3 g 2,4-Dinitrophenol mit 10 ccm wässerigem Ammoniak (von 27 "/J (Barr, B.

21, 1542). — Gelbe, bläulich schimmernde, monokline Krystalle. Schmelzp.: 182" (Schau-
mann, B. 12, 1345; 187,ä— 188" (Hentschel, J. pr. \2] 34, 427). Unlöslich in kaltem
Wasser, sehr wenig löslich in siedendem. 1000 Thle. Weingeist (von 88"/,,) lösen bei
18" 5,8 Thle. (Rüdnew); 1 Thl. löst sich in 132,6 Thln. Alkohol (von 95"/o) bei 21"

(Sälkowsky, A. 174, 274). Verbindet sich nicht mit Säuren. Beim Kochen mit kon-
centrirter Kalilauge tritt Spaltung in NHg und 2,4-Dinitrophenol ein (Willgerodt, B. 9,

979). Beim Kochen mit verdünnter Kalilauge entsteht eine rothe Färbung (empfind-
liche Reaktion) (Willgerodt, B. 10, 1686). Liefert mit alkoholischer Cyankaliumlösung
4, 6-Dinitro-3-Aminophenol.

c. 2,3-Uinitranilin. B. Bei einige Minuten langem Erwärmen des entsprechenden
Dinitroacetanilids mit Vitriolöl auf 110" (Wender, G. 19, 226). — Orangegelbe, glänzende
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 127". Reichlich lösHch in Alkohol, weniger in Aether.
Beim Kochen mit Kali entweicht NHg.

d. 2,5-Dinitranilin. B. Beim Erwärmen des entsprechenden Dinitroacetanilids
mit Vitriolöl auf 110" (Wender, G. 19, 232). — Orangegelbe, seideglänzende Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 137". Reichlich löslich in Alkohol.

e. 3, J—Dinitranilin. B. Beim Erwärmen des entsprechenden Dinitracetanilids
mit Vitriolöl auf 110" (Wender, G. 19, 233). — Citronengelbe, feine Nadeln (aus Wasser).
Schmelzp.: 154". Leicht löslich in Alkohol, weniger in Aether. Beim Kochen mit Kali-
lauge entweicht NHg.

f. 3,0-Dinitranilin. B. Beim Kochen einer alkoholischen Lösung von 1,3,5-
Trinitrobenzol mit (NH4).,S (Bader, B. 24, 1654). — Gelbe Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.:
159". Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwerer in Benzol.

2,4,6-TrinitraniUn (Pikramid) CgH^N^Og = C6H,(N0,)g.NH,. B. Bei der Ein-
wirkung von Ammoniak auf Chlor-2,4,6-Trinitrobenzol (Pisani, A. 92, 326) und auf
Pikrinsäureäthyläther. — Dunkelgelbe, bläulich schimmernde, monokline Tafeln (aus
Eisessig). Schmelzp.: 188". Wird von Zinn und Salzsäure zu Triaminophenol reducirt
(Hepp, A. 215, 350; vgl. Sälkowsky, A. 174, 201). Salpetrigäther wirkt selbst bei 160"
nicht ein (Meyer, Stüber, A. 165, 187). Zerfällt, beim Kochen mit Kalilauge, in NH,
und Pikrinsäure. Trinitranilin verbindet sich direkt mit (1 Mol.) Kohlenwasserstoffen
(Palm, Liebermann, B. 8, 378) und mit Basen (Mertens, B. 11, 843).

Benzoltrinitranilin CgHg.CeH^N^Oe. Hellgelbe Prismen, die rasch an der Luft
verwittern (M.).

Toluoltrinitranilin C^Hg-CgH^N^Os.
Naphtalintrinitranilin. Siehe S. 182.

Anthraeentrinitranilin C,4H,(,.C6H4N40b. Rothe Nadeln. Schmelzp.: 165—170"
(Liebermann, Palm, B. 8, 378).
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Anilintrinitranilin CgHg.NHa + CgH^N^Oe. Glänzende, dunkelrothe Prismen.
Schmelzp. : 123— 125° (Hepp, ä. 215, 359). Zersetzt sich theilweise beim Kochen mit
Alkohol (M.).

Chlornitranilin CgHgClNoOa = CgHgCUNOjj.NH, (Beilstein, Kurbatow, ä. 182, 98).

1. Derivate des o-Chloranilins. Beim Nitriren des o-Chloracetanilids (10 Thie. des-

selben werden in ein abgekühltes Gemisch von 15 Thln. Salpetersäure fspec. Gew. = 1,52]

und 30 Thln. Schwefelsäure allmählich eingeti-agen ; man fällt mit Schnee) bilden sich

zwei Chlornitracetanilide, die man durch Destillation mit Natron zerlegt. Die über-
destillirten Basen trennt mau durch Ligro'm. Erst krystallisirt 2-Chlor-5-Nitranilin.

a. 2-Chlor-5-Nitranilin. Entsteht auch beim Behandeln einer alkoholischen
Lösung von Chlor-2,4-Dinitrobenzol mit HCl und (3 Mol.) önCl^ (Claus, Stiebel, B. 20,

1379). — Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 117—118° (B., K.).

b. 2-Chlor-4-NitraniIfn. Entsteht nur in kleiner Menge und wurde nicht rein

dargestellt. Es ist daher möglich, dass es identisch ist mit dem Produkte der Einwirkung
von (alkoholischem) Ammoniak auf 2,4-Dichlornitrobenzol bei 210°. Das auf diese Art
dargestellte Chlornitranilin bildet hellgelbe Nadeln, die bei 104—105° schmelzen;
beim Behandeln mit Salpetrigäther liefert es m-Chlornitrobenzol.

2. Derivate des m-Chloranilins. Beim Nitriren von m-Chloracetanilid (in der
beim o-Chloracetanilid angegebenen Weise) entstehen ebenfalls zwei Chlornitraniline.

Man spaltet die Acetylderivate durch Erhitzen mit Ammoniak auf 160° und trennt die

Basen durch Destillation mit Wasserdampf. Das 3-Chlor-6-Nitranilin verflüchtigt

sich allein.

a. 3-Chlor~G-Nitranilin. Entsteht auch aus 2,4-Dichlornitrobenzol mit alkoho-
lischem Ammoniak bei 160" (Köknee, J. 1875, 351) und aus Chlor-3,4-Dinitrobenzol und
Ammoniak (Laubenheimer, B. 9, 1826). — Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 124— 125°.

b. 3-Chlor-4:-Nitrcinilin. Gelbe Blättchen. Schmelzp.: 156—157° (Bl., K.).

3. Derivate des p-C hloranilins. 4-C'hlor-2-Witranilin. B. Beim Nitriren

von p-Chloracetanilid; aus 2,5-Dichlornitrobenzol und alkoholischem Ammoniak bei 100°

(Körner, J. 1875, 3511. — Orangerothe, flache Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 115°.

b. 4-Chlor-3-Nitranilin. B. Entsteht in kleiner Menge aus Chlor-2,4-Dinitro-

benzol und salzsaurem Zinnchlorür (Claus, Stiebel, B. 20, 1379). Beim Eintröpfeln einer

Lösung von 1 Thl. (1 Mol.) Salpetersäure (spec. Gew. = 1,52) in 10 Thln. Vitriolöl in

eine im Kältegemisch befindliche Lösung von 1 Thl. p-Chloranilin in 10 Thln. Vitriolöl

(Claus, Stiebel). — Lange, dünne Nadeln (aus kochendem Wasser). Schmelzji. : 102,5

bis 103°. Ziemlich löslich in kochendem Wasser, leicht in Alkohol, Aether und CHCI3,
schwer in Ligroin. — CeHjClNjOj.HCl. Krystalle. Giebt an Wasser HCl ab. — (CgHjClNaO,.
HCl)2.PtCl4. Rothe Kryställchen. Zersetzt sich gegen 270°, ohne zu schmelzen.

4-Chlor-2,6-Dinitranilin CgH^ClN^O^ = C6H2Cl(NO.j),.NH,. B. Aus 2,5-Dichlor-

1,3-Dinitrobenzol und alkoholischem Ammoniak (Körner, J. 1875, 352). Beim Chloriren

von 2,6-Dinitranilin; aus 4-Chlor-2,6-Dinitrophenolmethyläther und Ammoniak (Körner).
— Orangegelbe Nadeln. Schmelzp.: 144,7°. Geht beim Erwärmen mit Kalilauge rasch
in Chlordmitrophenol über.

Diehlornitranilin CgH^CUN^Oo = CeHoCl,(N0,).NH2 (Beilstein, Kuebatow, A. 196,

221). a. 4:,5-Dichlor-2-Nitranilin. B. Aus 2,4,5-Trichlornitrobenzol und alkoho-

lischem Ammoniak bei 200°. Beim Nitriren von 3,4-Dichloracetanilid, neben einer

isomeren Verbindung. Man trennt beide Acetylderivate durch Alkohol; jenes des 4, 5-

Dichlor-2-Nitroanilins ist darin weniger löslich. Die Acetylderivate werden durch Ei*-

wärmen mit konc. Schwefelsäure gespalten (Beilstein, Kurbatow, A. 196, 225). — Gelbe
Nadeln. Schmelzp.: 175°.

b. 3,4:-Dichlor-2(^]-Nitranilin. B. Beim Nitriren von 3,4-Dichloracetanilid

(B., K., A. 196, 226). — Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 95—96°.

c. 5,6-Dichlor-2-Nitranilin. B. Aus 2,3,4-Trichlornitrobenzol mit alkoho-

lischem Ammoniak bei 210° (Beilstein, Kurbatow, A. 196, 221). — Hellgelbe Krystall-

nadeln. Schmelzp.: 162—163°.
d. 3,5-Dichlor-2-Xitranilin. B. Siehe 3,5-Dichlor-4-Nitranilin (Beilstein,

Kurbatow, A. 196, 228). — Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 79°.

e. 3,5-Dichlor-4-Nitranilin. B. Beim Nitriren von 3, 5-Dichloracetanilid, neben
dem 2-Nitroderivat. Man trennt das Gemenge durch' CSj, worin sich nur 3,5-Dichlor-

2-Nitroacetanilid löst (Beilstein, Kurbatow, A. 196, 227). — Gelbe Nadeln. Schmelzp.:
170— 171°.

f. 4,6-Dichlor-2-Nitranilin. B. Beim Nitriren von 2,4-Dichloracetanilid (Witt,

B. 7, 1603), oder Chloriren von 4-Chlor-2-Nitroacetanilid (Witt, B. 8, 820); das Acetyl-

derivat wird mit Salzsäure auf 150— 180° erhitzt. Beim Einleiten von Chlor in eine
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Lösung vou o-Nitranilin in konc. HC1„( Langer, A. 215, lllj. — Orangegelbe Nadeln.
Schmelzp. : 100". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Ligroin.

g. 2,6-Dichlor-rt:-Nitranilin. B. Beim Chloriren von p-Nitranilin (Körner, J.

1875, 323; Witt, B. 8, 143). — Citronengelbe, kurze Nadeln. Schmelzp.: 188".

h. 2,o-Dichlor-4:-NitranUin. B. Beim Nitriren von 2, 5-Dichloracetanilid ent-

stehen zwei Dichlornitroacetanilide, welche sich durch Benzol trennen lassen, in welchem
das 4-Nitroderivat löslicher ist. Die Auilide werden durch Erhitzen mit koncentrirter

Schwefelsäure auf 100" gespalten (Beilstein, Kurbatow, A. 196, 224). — Gelbe Nadeln.
Schmelzp.: 153". Sehr leicht löslich in Alkohol, ziemlich schwer in Essigsäure (von 50%),
fast gar nicht in Ligroin.

i. 2fO- Dichlor- 6- Nitranilin. B. Entsteht, neben dem 4-Nitroderivat, beim
Nitriren vou 2,5-Dichloracelanilid (Beilstein, Kurbatow, A. 196, 222). Aus 2,5-Dichlor-

|3-Dinitrobenzol und alkoholischem Ammoniak bei 150—160"
(?J (Körner, J. 1875, 372).

— Hellgelbe Nadeln. Schmelzp.: 67—68". Sehr leicht löslich in Alkohol, kaum in

kaltem Ligroin.

3,4-Diclilor-2(?),6-Dimtranilin CeHgCUNgO^ = CeHCl,(N0.,),.NH2. B. Beim Ein-

tragen von 3,4-Dichloracetanilid in Salpetersäure (spec. Gew. = 1,52), neben zwei isomeren
Dichlornitroacetaniliden. Aus der alkoholischen Lösung des Gemenges krystallisiren zu-

nächst die Dichlormononitroacetanilide aus (Beilstein, Kurbatow, A. 196, 227). — ßothe
Nadeln. Schmelzp.: 127—128".

Trichlornitranilin CeHgClgN.O, = CeHCl3(NOj).NH2. a. 3, 4, 6-Trlcfilor-
2{?)-Nitranilin. B. Beim Nitriren von 2,4,5-Trichloracetanilid (Beilstein, Kurbatow,
A. 196, 235). — Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 124".

b. 2, 4:, i'—Trichlor-3-Nitranilin. Beim Einleiten von lufthaltigem Chlor in eine

Lösung von m-Nitranilm in konc. HCl (Langer, A. 215, 109). — Lange Nadeln (aus

Ligroin). Schmelzp.: 98".

Bromnitranilin CgH.BrNjO., = C6H3Br(NO,).NH,. a. 2-Brom-J:-Nitranilin.
B. Beim Nitriren von o-Bromacetanilid ; aus 3,4-Dibromnitrobenzol und alkoholischem
Ammoniak bei 190" (Körner, J. 1875, 350). Beim Bromiren von p-Nitrobenzanilid (Hübner,
B. 10, 1709). — Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 104,5".

b. 3-B7'Oin-(i~Nitranilin. Aus 2,4-Dibromnitrobenzol und alkoholischem Am-
moniak bei 160" (Würster, B. 6, 1542; Körner, J. 1875, 348); aus Brom-3,4-Dinitro-

benzol und alkoholischem Ammoniak he\ 180" (Körner, J. 1875, 333). — Rothgelbe
Nadeln. Schmelzp.: 151,4". Bei längerem Stehen mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,38)

wird ein bei 81,4" schmelzendes Bromdinitrophenol gebildet.

c. 3~Broni-4:-NitranUin. B. Beim Kochern des entsprechenden Acetylderivats

mit verdünnter Schwefelsäure (Claus, Scheülen, J. pr. [2] 43, 201). — Grofse gelbe

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 172". Unlöslich in CHCI3, Ligroin und Benzol.

d. J:-Broni-2-Nitranilin. B. Beim Nitriren von p-Bromacetanilid oder vou
p-Bromanilin (in essigsaurer Lösung) (Hübner, A. 209, 357). Beim Erhitzen von 2, 5-Di-

bromnitrobenzol mit alkoholischem Ammoniak auf 200— 210" (Meyer, Wurster, A. 171, 59).

Aus 2-Chlor-5-Bromnitrobenzol und Ammoniak (Körner, J. 1875, 328). — Lange, oi'ange-

gelbe Nadeln (aus kochendem Wasser). Schmelzp.: 111,4". Subliinirbar. Mit Wasser-
dämpfen flüchtig. Bei 20" löst sich 1 Thl. in 7171 Tliln. Wasser und bei 21" in 9,6 Thln.

Alkohol (Hübner).

e. 4-Brotn-3-Nitranilin. B. Beim Versetzen einer Lösung von (1 Thl.) p-Brom-
anilin in 10 Thln. Vitriolöl mit der Lösung von (1 Mol.) koncentrirter Salpetersäure in

Vitriolöl (NöLTiNG, Collin, B. 17, 266). — Platte Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: ;i31

bis 132". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Eisessig. Liefert mit Brom Tri-

brom-m-Nitranilin.
Bromdinitranilin CeH^BrNgO^ = C„H,Br(N0.J2.NH,. a. 2-Brom-4,ß-L>initro-

anilin, B. Beim Bromiren von 2,4-Diuitranilin (Körner, J. 1875, 350) oder beim Er-

hitzen von 2,4-Dinitromethylanilin mit Eisessig und Brom (Leymänn, B. 15, 1234). Beim
Erhitzen von l,2-Dibrom-4,6-Dinitrobenzol mit alkoholischem NH^ auf 120" (F. ScmFF, M.
11, 347). — Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 153—154" (L.). Sublimirt leicht. Wird von Sal-

petrigäther nicht verändert. Zerfällt, beim Kochen mit Kali, in NH3 und Brom-
dinitrophenol.

b. Bromdinitranilin (?). B. Aus m-Dibromdinitrobenzol und alkoholischem Am-
moniak (Körner, J. 1875, 333). — Lange, flache, hellgelbe Nadeln. Schmelzp.: 178,4".

c. p-Bromdinitranilin. B. Aus p-Dibrom-j3i-Dinitrobenzol und alkoholischem

Ammoniak bei 100" (Austen, B. 9, 919). — Orangerothe Schuppen. Schmelzp.: 160".

Dibromnitranilin CgH^Br.NjO., = C6H^Br2(N02).NH,. a. 3,4^-Dibrom-6-Nitro-
anilin. B. Aus l,2-Dibrom-4, 5-Dinitrobenzol und alkoholischem NH3 bei 110" (F. Schiff,

M. 11, 341). Beim Nitriren von 3,4-L)ibromacetanilid u. s. w. (ScmFFl. — Orangegelbe

Beilstbin, ,Handbuch. II. 3. Aufl. 3. 21
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Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp. : 204—205°. Sublimirbar. Leicht löslich

in Alkohol, Aether und Benzol.

b. 2f4-Dibrotn-6-Nitranilin. B. Beim Nitriren von 2,4-Dibi-omacetanilid und
Zerlegen des Nitroproduktes durch Ammoniak bei 150" (Remmeks, B. 7, 349J. Beim Bromiren
von o-Nitranilin; aus Dibrom-o-Nitroanisol oder 2,3,5-Tribromnitrobenzol und alkoho-
lischem Ammoniak (Körner, J. 1875, 347). — Orangegelbe Nadeln. Schmelzp.: 127,3°.

c. 2,6-L>ibfoni-d-NitranHin. B. Beim Bromiren von p-Nitranilin (Wurster,
NöLTiNG, B. 7, 1564). Aus 3,4, 5-Tribromnitrobenzol und alkoholischem Ammoniak bei

150°; aus Dibrom-p-Nitroanisol und alkoholischem Ammoniak (Körner, /. 1875, 346).

Bei kurzem Erwärmen einer eisessigsauren Lösung von 2,4,6-Tribromanilin mit koncen-
trirter Salpetersäure (Losanitsch, B. 15, 474). — Lange, dünne, gelbe Nadeln. Schmelzp.:
202,5° (K.); 206—207° (Losanitsch).

d. 2,5-Dibroni-?-Nitranilin. B. Aus 2,5-Dibromdimtrobenzol (Schmelzp.: 159")

und alkoholischem Ammoniak bei 100" (Austen, B. 9, 622). — Rothe Nadeln. Schmelz-
punkt: 75°.

e. S,5-Dibroni-2-Nitranilin. Sublimirt in gelben Nadeln. Schmelzp.: 186°

(Claus, Weil, A. 269, 218).

Tribromnitranilin C^BraN^O^ = CeHBr3(N02).NH2. a. 2, 4, 6-Tribrom-
3-Nitranilin. B. Beim Bromiren von m-Nitranilin (Körner, J. 1875, 347). Beim
Versetzen einer eisessigsauren Lösung von 4-Brom-3-Nitraniliu mit überschüssigem Brom
(NöLTiNG, CoLLiN, B. 17, 266). — örünlich-gelbe, leicht in Alkohol lösliche Nadeln.
Schmelzp.: 102,5". Wahrscheinlich entsteht dasselbe Tribromnitranilin bei der Ein-
wirkung von Brom auf m-Diazoaminonitrobenzol (Griess, Phil. Trans. 3 [1864] 709).

C,2H9(NO,),N3 + 8Br = C,H(N0,)Br3.NH, -f C6H,(N0.,)N,.Br, + 2HBr.
b. 2,4:,(i-Tribroni-S-Nitranilin. B. 2,4,6-Tribromacetanilid wird mit rauch.

Salpetersäure mäfsig erwärmt und das Produkt mit Ammoniak auf 180—200" erhitzt

(Rehmers, B. 7, 351). — Breite, gelbe Nadeln, schwer löslich in Alkohol. Schmelzp.:
214— 215". Theoretisch sollte dieses Tribromnitranilin mit jenem aus m-Nitranilin
identisch sein. Die Angabe von Körner und Remmers deuten aber auf ganz verschiedene
Körper.

c. 4,5,6-Tribroni-2-Nitrantlin. B. Beim Einleiten von Brom in 3-Brom-
6-nitranilin (Körner, O. 4, 364). — Kleine, gelbe Nadeln. Schmelzp.: 161,4°.

4,6-Chlorbrom-2-Nitranilin CeH.ClBrN^O^ = CgH2ClBr(N02).NH2. B. Beim
Bromiren von 4-Chlor-2-Nitranilin (Körner, J. 1875, 352). — Gelbe Nadeln. Schmelz-
punkt: 106,4".

Jodnitranilin CeHsJNoO., = CgH3J(N0.J.NH,. a. 2-Jod-4-NitraniUn. B. Beim
Einleiten von Chlorjod in eine Lösung von p-Nitranilin (Michael, Norton, B. 11, 113).

— Gelbe, lange Nadeln. Schmelzp.: 105,5°. Ziemlich leicht löslich in heifsem Wasser.
b. 3-Jod-6-j\itranilin ('?). B. Beim Erhitzen von 2,4-Dijodnitrobenzol mit alko-

holischem Ammoniak auf 170° (Körner, J. 1875, 353). — Grofse, stahlblaue Blätter.

Schmilzt nicht bei 220". Wird durch Salpetrigäther nicht angegriffen.

c. 3-Jod-6-Nitranilin. B. Beim Erhitzen von 4-Jod-l,2-Dinitrobenzol mit alko-

holischem NHs (Wender, O. 19, 234). — Braune Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 174".

d. 4:->Jod-2~Nitroaniltn. B. Bei gelindem Erhitzen einer Lösung von p-Jod-
acetanilid in Eisessig mit koncentrirter Salpetei'säure (Michael, Norton, B. 11, 109). —
Lange, orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 122".

Dijodnitranilin CgH^JaNjO^ = C6H,J2(N02).NH2. a. 2,4-DiJod-3-Nitrmiilin.
B. Beim Einleiten von Chlorjod in eine salzsaure Lösung von m-Nitranilin (Michael,
Norton, B. 11, 112). — Lange, feine, gelbe Nadeln. Schmelzp.: 145,5". Leicht löslich

in kaltem Alkohol, fast unlöslich in kaltem Essigäther.

b. 2,(i-DiJod~4-Nitranili7i. B. Beim Einleiten von (2 Mol.) Chlorjod in eine

Lösung von p-Nitrauilin in Chloroform (Michael, Norton). — Hellgelbe Nadeln oder
Prismen mit blauem Reflex. Schmelzp.: 243— 244°. Wenig löslich in kochendem Alkohol.

Anilinderivate entstanden durch Einführung von Alkoholradikalen in
die Aminogruppe. Die Einwirkung der Alkyljodide auf Anilin erfolgt genau wie bei

den Basen der Fettreihe. Es entstehen sekundäre [z. B. C6H5.NH(CH3)], tertiäre
[z. B. C6H6.N(CH3)2] und schliefslich Ammoniumbasen [z. B. C6H5.N(CH3)3JJ von
durchaus analogen Eigenschaften, wie die entsprechenden Derivate der Pettreihe. Aufser-
dem entstehen aber Alkylderivate durch Erhitzen von salzsaurem Anilin mit Alkoholen
auf 280", ein Verfahren, das ganz allgemein im Grofsen angewendet wird. CgHj.NH.j.HCl
-+- CH3.OH = C6H5.NH(CH3).HC1 + H^O. Viel rascher und bei niederer Temperatur
erfolgt die Einführung der Alkoholradikale, wenn man, statt der salzsauren Salze, die

Hydrobromide des Anilins u. s. w. mit Alkoholen erhitzt (Stadel, Reinhardt, B.
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16, 29). Eingehende Untersuchungen von Hofmann und Martius (B. 4, 742) haben nuu
gezeigt, dass beim Erhitzen von salzsaurem Anilin mit Holzgeist auf 280—300" nicht

blos Methyl- und Dimethylaniliu gebildet werden, sondern dass daneben eine Wanderung
der Methylgruppen aus der Seitenkette in den Kern eintritt. Es wurden nämlich aulser-

dem noch Dimethyltoluidin C6H4(CH3).NiCH3).,, Dimethylxylidin CeH.^(CH3)2.

N^CHg),, Dimethylcumidin C6H2(CH3)a.N(CH3)., und Dimethylcymidin CgHiCHgj^.
NCCHj)., gebildet. Ferner wurden eine nicht flüchtige, zweisäurige Base Cj^H^^Nj (B. 6,

345) uud He.Kamethylbenzol CglCH^Ig isolirt. Erhitzt man das Jodid des Trimethyl-
pheuyliumjodids C6Hs.N(CHg)3J auf 220—280°, so werden zwei Dimethy Itoluidine
C«H,(CHg).N(CH3),, Methylxylidin CeHg^CHa)^ . NHiCHg) uud Dimethylxylidin
C6H3(CHJ,.N(CH3)j gebildet. Erhitzt man das Jodid C6Hi;.N(CH3)3J auf 335", so entsteht

hauptsächlich Cumidiu C6H2(CH3)^.NH, (Hofmann, B. 5, 704). Ganz ebenso geht salz-

saures Aethylanilin CeHä.NHlC^Hj.HCl,' beim Erhitzen auf 300—830", in Aminoäthyl-
benzol C6H^(C2H5).NH., über, und salzsaures Isoamylanilin in Aminoisoamylbenzol
C6H,(C5H,,).NH; (HofmInn, B. 7, 526). Salzsaures Xylidin (CHa^^.CeHg.XHj.HCl liefert,

beim Erhitzen mit Holzgeist auf 250—300", hauptsächlich Cumidiu C3H7.C6H^.NH,
(HoFMÄNN, B. 18, 1730). Diese Wanderung der Methylgruppen ist so aufzufassen, dass

z. B. Trimethylphenyliumjodid in der Hitze zunächst in Dimethylaniliu uud Methyljodid
zerfällt, und diese Körper dann unter Bildung von Methyltoluidiu auf einander reagiren

(Michael, B. 14, 2107). C6H5.N(CH3)3J = CeHs.NiCH,)., -f CH3J = CH3.C6H,.N(,CH3), +
HJ = CH3.C6H,.NH(CH3) + CH^J = (CH3).,.C,H3.NH(CH3 ) + HJ . . . Erhitzt man salz-

saures Anilin mit einem Molekül Holzgeist auf 300", so erfolgt der Eintritt des Methyls
zunächst an der p-Stelle im Anilin uud dann an den o-Stellen (Limpach, B. 21, 641).

Die primären aromatischen Basen verbinden sich, in der Wärme, mit Citrakonsäure,

unter Wasseraustritt, zu alkylirten Auiideu der Citrakonsäure, sekundäre und tertiäre
Basen aber nicht (Michael, Am. 9, 195). Kocht man z. B. eine wässerige Lösung von
(1 Mol.) Citrakousäure einige Zeit mit einem Gemisch aus Anilin, Methylauilin und Di-

methylaniliu, so entsteht Citi-akouauilsäure. Unterwirft man nun das Gemenge der Destil-

lation, so entweichen Methyl- und Dimethylaniliu mit deu Wasserdämpfen, während
das Anilin als Citrakonanilsäure zurück bleibt (Trennung primärer Basen von den sekun-

dären und tertiären).

Sekundäre Basen [CbHj.NH(C2H5), CeH5.NH(C5Hj^) . . .] stellt man dar, indem man
das Acetyldei'ivat des Anilins u. s. w. in Toluol oder Xylol löst, 1 At. Natrium einträgt

und dann das Alkylbromid zusetzt (Hepp, B. 10, 327). CgH5.NH.C2H30 + Na = CßH^.
N(C2H30)Na + H und C6H,.X(C.,H30).Na -f C^H^Br = C6H,.N(C2H30).C,H, + NaBr. Das
Acetylderivat wird dann durch Alkali verseift. Statt dessen kauu mau auch die Lösung
des Acetanilids u. s. w. in Alkohol (von 95 "/<,) mit 1 Mol. KOH und 1 Mol. Alkylbromid
versetzen (Pictet, B. 20, 3423). Man verjagt deu Alkohol, fraktiounirt das Produkt uud
verseift es schliefslich durch Alkali. Analog den sekundären Basen der Fettreihe geben
auch die sekundären Basen der aromatischen Reihe mit salpertriger Säure Nitroso-
derivate. Bleibt eine ätherische Lösung dieser Nitrosoderivate mit alkoholischer

Salzsäure einige Zeit steheu, so erfolgt eine Wanderung der Nitrosogruppe vom Stick-

stoff in deu Keru, und zwar begiebt sich dabei die Nitrosogruppe in die p-Stelluug zum
Stickstoff (0. Fischer, Hepp, B. 19, 2991; 20, 1247; Ikuta, ä. 248, 273). CeHä.N(N0).CH3
= CeHJNOj.NH.CHg. Die gebildeten Nitrosoderivate z. B. C6H^(N0).NH.CH3 gehen,

durch Oxydation, in die entsprechenden Nitroderivate über und werden von Reduktions-

mitteln in p-Diaminbasen umgewandelt. Beim Kochen mit Kalilauge (oder auch ver-

dünnter H.,S04) zerfallen sie in Nitrosophenole und Basen. CaH^(N0).NH.CH3 -{- 11,0
= C6H,(NÖ).0H -f NH.,.CH3.

Die Einführung aromatischer Alkyle erfolgt 1. durch Erhitzen von salzsaurem

Anilin u. s. w. mit Auiliu u. s. w. CeHs.NH.^.HCi+ CgH^-NH, = CgHs.NH.CßHs + NH.Cl.
— 2. Durch Erhitzen von Pheuoleu mit Basen und Chlorziuk: CH3.CsH^.0H -|- CeH^-NH^
= CH.^.CeH^.NH.C^H5 + H.^0- — 2- Alkylirte Amiuophenole verliereu, beim Glühen mit

Zinkstaub, ihren Sauerstoff. C6H5.NH.C6H,.0H— = CgH,.NH.C6H5.
Die sekundären Basen geben mit Salz- oder Schwefelsäure keine krystallisirteu

Salze, während primäre Basen mit diesen Säui-en gut krystallisirte Salze liefern (Hof-

MANN, B. 7, 527). Die sekundären Basen geben mit Säurechloriden Säurederivate, die

tertiären nicht (Unterschied und Trennung der sekundären von deu tertiären Basen).

Au sekundäre Basen lagern sich Alkyljodide um so schwerer au, je kohlenstoff'reicher

das Alkyl ist. Beim Kochen der Jodide von Ammoniumbasen mit koncentrirter Kali-

lauge spaltet sich das kohlenstoffreichste Alkyl zunächst ab. CgH^.NlCHg, CHj, C^H-jJ

+ KHO = C6H,.N(CH3, C.,Hj -f KJ + C^H^.UH.
Die tertiären Baseu. z. B. CgH5.N(CH3).^, verhalten sich in vielen Reaktionen wie

die Kohlenwasserstoffe CnH,y_6. Genaueres darüber siehe bei Dimethylaniliu.

21*
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Dinitroderivate tertiärer Basen werden von CrOa (und Essigsäure) in Derivate
sekundärer Basen übergeführt (unter gleichzeitiger Bildixng von Aldehyden) (Rombürgh,
B. 8, 248). CeHgiNOjl^.KiaH-), -|- = CeHglNO.Jj.NH.aH, -)- CH3.CHO.

Gegen salpetrige Säure verhalten sich die Alkylderivate des Anilins zum Theil

ähnlich wie die sekundären Basen der Fettreihe. Greuau wie diese liefern nämlich auch
die sekundären Basen der aromatischen Reihe Nitrosoderivate. CeHj.NHiCHg) -|- HNO.^
— C8H-.N(NO)(CH3) -j- HgO. Bleiben diese Derivate einige Zeit mit einer gesättigten

Lösung von Salzsäuregas in absolutem Alkohol stehen, so erfolgt Umwandlung in isomere
p-Nitrosoderivate (0. Fischer, Hepp, B. 19, 2991). CgHj.NCNOj.CaHs + HCl = CeH,(NO).
NH(CjH5).HCl. Diese Nitrosoderivate gehen, durch Oxydation, in alkyhrte p-Nitro-

derivate und, durch Reduktion, in alkylirte p-Diaminoderivate über. Beim Kochen mit
Natronlauge zerfallen sie in Nitrosophenole und Basen. Während aber die tertiären

Basen der Fettreihe von salpetriger Säure nur schwer oder gar nicht angegriffen werden,
erfolgt bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf tertiäre, aromatische Basen eine

Vertretung des Wasserstottes im Kerne durch NO. Die hierbei gebildeten Produkte
gehören der p- Reihe an. CeHs.NCCH,,)^ -f HNO., = C6H^(N0).N(CHJ, + H,0. Doch ist

zu bemerken, dass diese Reaktion bisher nur bei solchen Basen gelungen ist, in welchen
der Wasserstoff' der Aminogruppe durch Alkyle der Fettreihe vertreten ist, wie
z. B. beim Dimethylanilin , Diäthylendiphenyldiamin (C._,H4)o(.N.CgH5)2, aber nicht beim
Triphenylamiu N^CgHsJg. Diese p-Nitrosoderivate werden von KMn04 '^^ ^^o entsprechen-

den Nitroderivaten oxydirt. Reduktionsmittel führen sie in Diaminoderivate über. Sie

werden, schon durch Kochen mit Natronlauge, zerlegt. C6H^(NO).N(_CH3)., -|- H^O
= C6H,(N0).0H + NHcCH,),.

Gleich wie die Ammoniumbasen der Fettreihe verbinden sich auch die tertiären und
Ammoniumbasen der Anihnreihe mit Jod (und HJ) zu SuperJodiden, nicht aber die

sekundären Basen und die primären (Anilin u. s. w.) selbst. Doch auch die Nitroso-

derivate der sekundären Basen und die Nitroderivate der tertiären liefern keine Super-

jodide. Da sich auch die Säureanilide in gleicher Weise verhalten, so scheint es, dass

die Gegenwart eines negativen Radikals die Bildung von SuperJodiden verhindert (Dafert,

M. 4, 510).

Monoamine. Methylanilin C7H9N = C6H5.NH(CH3). B. Aus Anilin und Methyl-
jodid (HoFMANN, Ä. 74, 150). Beim Erhitzen von salzsaurem Anilin mit Holzgeist auf
280" (PoiREiEK, Chäppat, J. 1866, 903). — D. 100 Thle. Anilin, 120 Thle. Salzsäure

(spec. Gew. = 1,17) und 38 Thle. Holzgeist werden auf 200" erhitzt. — 40 Thle. salz-

saures Anilin, 60 Thle. Anilin und 35 Thle. Holzgeist werden 2 Stunden lang auf 200°

und dann 10 Stunden lang auf 235—240" erhitzt. Die in Freiheit gesetzten Basen be-

stehen aus Anilin, Mono- und Dimethylanilin. Man versetzt sie solange mit verdünnter
HjSO^, als noch krystallisirendes Anilinsulfat ausfällt, das man von Zeit zu Zeit abfiltrirt

und abpresst. Die flüssigen Basen (sammt der Sulfatlösung) werden mit Kali behandelt
und die freien Basen mit Acetylchlorid übergössen. Man giel'st in Wasser und filtrirt

das ausgeschiedene Methylacetanilid ab. Eine weitere Menge desselben wird durch Aus-
schütteln der Flüssigkeit mit Aether gewonnen. Man zerlegt das Anilid durch Kochen
mit starker Salzsäure (Hofmann, B. 7, 523).

Das Maximum an Dimethylanilin erhält man bei Anwendung der theoretischen Menge
salzsauren Anilins und Holzgeist. Steigert man die Menge des Holzgeistes, so nimmt
die Menge an Dimethylanilin ab, und steigt jene des Trimethylphenyliumchlorids. Die
Gegenwart von Aceton im Holzgeist vermindert die Ausbeute an Dimethylanilin und
liefert ein Produkt, das mehr oder weniger untauglich zur Fabrikation von Methylanilin-

violett ist (Krämer, Grodzky, B. 13, 1006). — Um Mono- von Dimethylanilin zu

trennen, ist es bequemer, das Gemenge mit Essigsäureanhydrid zu behandeln und durch
Destillation das unangegriffene Dimethylanilin zu entfernen (Hofmann, B. 10, 592). Oder,

man versetzt die nicht zu koncentrirte salzsaure Lösung der Basen, bei guter Abkühlung,
mit Natriumnitrit. Es fällt Nitrosomethylanilin ölig nieder, während salzsaures Diazo-

benzol (aus Anilin) und salzsaures Nitrosodimethylanilin in Lösung bleiben. Das Nitroso-

methylanilin wird mit Aether ausgezogen und durch Behandeln mit Zinn und Salzsäure

(Essigsäure und Eisen) wieder in Methylanilin übergeführt (Nölting, Byässon, B. 10, 795;
Fischer, B. 8, 1641j. Man erhitzt 2— 3 Stunden lang auf 130" ein Gemenge von 4 Thln.
Acetanilid, 1 Thl. Natrium und 25 Thln. Xylol. Die gebildete Natriumverbindung wird
mit etwas mehr als der theoretischen Menge Methyjjodid übergössen, digerirt und dann
das Xylol abdestillirt. Das entstandene Methylacetanilid zerlegt man durch anhaltendes
Kochen mit alkoholischem Kali (Hepp, B. 10, 328).

Quantitative Bestitn7tiung. Man lässt 1 g Methylanilin mit 2 g Essigsäurean-
hydrid V? Stunde lang stehen, giefst dann 50 ccm Wasser hinzu und erhitzt ^/^ Stunden
lang auf dem Wasserbade. Die überschüssige Essigsäure wird durch Normal-Alkali (und
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I'henolphtalein) titrirt (Eeverdin, Harpe, B. 22, 1005; Fr. 30, 629). Enthält das Roh-
produkt Anilin beigemengt, so wix'd dieses in Abzug gebracht (s. Anilin). Giraüd (Bl.

|3] 2, 143) empfiehlt, nicht freies Essigsäureanliydrid anzuwenden, sondern eine Lösung
desselben in dem 10 fachen Volumen Dimethylanilin.

Methylanilin ist flüssig. Siedep.: 192° bei 754 mm (Stadel, Reinhardt, B. 16, 29);
193,5" (i. D.) bei 760 mm (Pictet, Cr^pieüx, B. 21, 1111). Neutralisationswärme durch
Säuren: Vignon, Bl. 50, 156. Molek.-Verbrennungswäi-me == 973,1 Cal. (Petit, ä. eh.

|6] 18, 156). Spec. Gew. = 0,976 bei 15" (H.). Färbt sich nicht mit Chlorkalk (Hof-
mann, B. 7, 526). Liefert, beim Kochen mit Schwefel, dieselben Produkte wie Dimethyl-
anilin, offenbar weil hierbei das Methylanilin zunächst in Dimethylanilin und Anilin

zerfällt (MÖHLAU, Krohn, ß. 21, 66).

C6H5.N(CH3).Hg.0H + xH,0. B. Aus dem Acetat CeHs.N.CH^.Hg.C.HjO, und KOH
(Pesci, O. 22 [2] 32). — Perlmutterglänzende Blättchen. Verliert das Krystallwasser
über H,S04 und schmilzt dann bei 120", unter Zersetzung. Unlöslich in Aether, schwer
löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol. — CßH5.NfCH.,).HgCl. Amorpher Nieder-
schlag, erhalten aus dem Acetat und KCl. — CgHr.N(CHj.HgBr. Amorpher Ni'eder-

schlag. — C„H5.N(CH3)Hg.N08 + HNO3. GlänzendeTäfelchen. - CeH,.NrCH3).S0,H -f
HgO. Mikroskopische Prismen. — Acetat CsHi;NfCH3).Hg.C2H302. B. Durch Ver-
mischen der alkoholischen Lösungen von Methylanilin und Quecksilberacetat (Pesci).

— Blättchen. Schmilzt bei 149" unter Zersetzung.

CjHgN + 2CUSO4 -j- 4CuO. Hellgrüner Niederschlag (^Lächowicz, Bandrowskx, M.
9, 514). Unlöslich in Wasser und Alkohol. — (C,H<,N.HCl).,.PtCl,. — C^HgN.HBr.Cdßr^.
Trimetrische Krystalle (Hjortdahl, J. 1882, 522). — (CjHgN.HBi^.SnBr^. Monokline
Krystalle (Hjortdahl). — Methylschwefelsaures Salz N(C7Hg).H.CH3.S04. D. Durch
Eintragen einer Benzollösung von Methylsulfat in überschüssiges Anilin (Claesson, Lundvall,
B. 13, 1708). — Lange, feine, grüngelbe Nadeln.

AUoxan-Methylanilindisulfit C^HgN.H^SOa.C^H^NaO^ + 2H2O. Gelbliche, kleine

Prismen (Pellizzari, ä. 248, 148).

Chlormethylanilin C^HgClN = CeH^Cl.NH.CK,. B. Beim Erhitzen von Methyl-
formylchlor-o-Aminobenzoesäure N(CH3)(CH0).C6H3Ci.C0.,H mit koncentrirter Salzsäure
(La Coste, Bodewig, B. 18, 430). — Flüssig. Siedep.: 240". — C.H^CIN.HCI. Grofse,

vierseitige Tafeln oder kleine Nadeln. Schmelzp.: 164". Wird durch Wasser zersetzt.

p-Brommethylanilin C^HgBrN = CgH^Br.NH.CHg. B. Aus p-Broranitrosomethyl-
anilin mit Zinn und Salzsäure (Wurster, Scheibe, B. 12, 1817). — Erstarrt im Ivälte-

gemisch und schmilzt dann bei 11". Siedep.: 259—260". Etwas über den Siedepunkt
ei'hitzt, entsteht ein rother Farbstoff'. Beim Behandeln mit salpetriger Säure wird p-Brom-
nitrosomethylanilin gebildet.

Nitrosomethylanilin C^HgNoO. a. 3Iethylphenylnitrosaniin CeH6.N(CH3).NO.
B. 3 Thle. (rohes) Methylanilin werden in 4 Thln. Salzsäure (spec. Gew. = 1,19) und
10 Thln. Wasser gelöst und bei 0" mit koncentrirter, neutralisirter Natriumnitritlösung in

kleinen Portionen versetzt, und nach jedem Zusatz, kräftig geschüttelt. Sobald sich festes,

salzsaures Nitrosodimethylanilin auszuscheiden beginnt, schüttelt man die Flüssigkeit mit
Aether aus. Der Aether hinterlässt beim Verdunsten Nitrosomethylanilin, das man durch
Destillation mit Wasser reinigt (Hepp, B. 10, 329; Fischer, A. 190, 151). — Erstarrt im
Kältegemisch und schmilzt dann bei 12 bis 15" (Reverdin, Harpe, B. 22, 1006). Geht,
beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure, in Methylanilin über. Wii-d durch alko-

holische Salzsäure in das isomere Methyl-p-Nitrosoanilin umgewandelt. — C^HgN^O
-f- NaOH. D. Man versetzt eine konc. alkoholische Lösung von Nitrosomethylanilin mit

(1 Mol.) alkoholischer Natronlauge und fügt Aether hinzu (0. Fischer, Hepp, B. 20, 1252).
— Gelbe Nadeln. Wird durch Wasser sofort in seine Bestandtheile zerlegt.

b. Methyl-p-Nitrosoanilin CgH4(NO).NH.CH3. B. Bei einigem Stehen einer

Lösung von Methylphenylnitrosamin in 2 Thln. Aether mit 4 Thln., mit Salzsäuregas,

in der Kälte, gesättigtem, absol. Alkohol, scheidet sich salzsaures Methylnitrosoanilin

aus, das man durch Soda zerlegt (0. Fischer, Hepp, B. 19, 2991). — Grofse, blauschillernde

Blätter (aus Benzol). Schmelzp.: 118". Sehr wenig löslich in Wasser und Ligroin, leicht

in Alkohol, Aether und CHCI3, schwerer in Benzol. Leicht löslich in kalter verd. Natron-
lauge und daraus durch COj fällbar. Zerfällt, beim Erhitzen mit Natronlauge, in p-Nitroso-

phenol und Methylamin. — Das unbeständige Hydrochlorid bildet kleine, gelbe Nadeln.
Nitrosoderivat C,HjN303 = C«H4(N0).N(N0).CH.,. B. Aus salzsaurem Methyl-

nitrosoanilin und NaNOg (Fischer, Hepp). Entsteht auch beim Versetzen einer Lösung
von Methylanilin in alkoholischer Salzsäure mit NaNOj (F., H.). — Warzen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 101". Wird von verd. HNO3 zu Methyl-p-Nitrophenylnitrosamin C6H4(N02).
N(N0).CH3 oxydirt.
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p-Chlornitrosomethylanilin CjH^ClNjO = CeH^Cl.NCNO^CHg. B. Aussalzsaurem
p-Chlordimetliylanilin und (1 Mol.) NaNO.j (Koch, B. 20, 2460j. — Hellbraune Kiystalle.

Schmelzp.: 51".

p-Bromnitrosomethylanilin C^H^BrN^O = C6H4Br.N(CH3)(N0). B. Entsteht,

neben p-Nitrodimethylanilin, beim Versetzen einer Lösung von 10 g p-Bromdimethyl-
anilin in 20 g Salzsäure und 60 g H^O mit Natriumnitrit (Würster, Scheibe, B. 12,

1816). Wird durch Salzsäure, worin es sich nicht löst, vom p-Nitrodimethylamin ge-

trennt oder durch Lösen in Aether. Dann krysfallisirt die Nitrobasc zuerst aus. —
Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 74°. (ieht beim Behandeln mit Zinn und Salz-

säure in Brommethylanilin über.

Nitromethylanilin CHgKOj = CeH^(N02).NH(CH3). a. o- Derivat. B. Aus
o-Nitrophenoläthylenäther und alkoholischem Methylamin bei 140" (Hempel, J. pr. [2] 41,

164). Bei 4— 5stündigem Erhitzen auf 150° von (1 Mol.) o-Nitrobrombenzol mit (2 Mol.)

Methylamin und Alkohol (Kehrmann, Messinger, J. pr. [2] 46, 565). — Rothe Nadeln.

Schmelzp.: 26—28° (H.); 34° (K., M.).

Nitrosoderivat QH^NgOg = CsH,(N0,).N(N0)CH3. Gelbliche Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 36° (Hempel). Wird von alkoholischem Schwefelammonium zu Methyl-o-Amino-
phenylhydrazin reducirt.

b. tn-Derivat. B. Durch Kochen von 30 g m-Nitranilin mit 8,7 g NaOH, 81 g
CH3J und Alkohol (Nölting, Stricker, B. 19, 548). Man reinigt das Produkt durch Dar-
stellung des Nitrosoderivates. — Rothgelbe Nadeln. Schmelzp.: 65— 66°. Leicht löslich

in Alkohol und Aether.
mtrosoderivat C.H^NgO., = C6H^(NO,).N(NO).CH3. Gelbe Krystalle (aus Alkohol).

Schmelzp.: 68— 70° (Nölting, Stricker). Leicht löslich in Alkohol.

c. p- Derivat. B. Beim Kochen des p-Diazoaminoderivates C6Hj(N02)p.N3(CH3).
C6H/N02)p mit HCl (Meldola, Salmon, Soc. 53, 775). — Braungelbe, dicke Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 152°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol.

Nitrosoderivat C^H^NsOs = CßH^(N0,).N(N0).CH3. B. Beim Behandeln von Methyl-
p-Niti'OSophenylnitrosamin C,;H4(N0).N(N0J.CH3 oder von Methylphenylnitrosamin CgHg.

N(N0).CH3 mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,3) (Fischer, Hepp, B. 19, 2993). Beim
Behandeln von p-Nitromethylanilin mit salpetriger Säure (Meldola, Salmon, Soc. 53,

776). — Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 104° (F., H.); 100° (M., S.).

Dinitromethylanilin C^H^NgO^ = C6H3(N02)2.NH.CH3. a. 2, -t- Derivat. B.
Beim Erhitzen einer essigsauren Lösung von 2,4-Dinitrodimethylanilin mit Brom auf
100°, oder aus Chlor-2, 4-Dinitrobenzol und Methylamin (Leymann, B. 15, 1234). Bei zwei-

stündigem Kochen von 1 Thl. Methylacetanilid mit 100 Thln. verdünnter Salpetersäure

(spec. Gew. = 1,029) (Norton, Allen. B. 18, 1995). — Gelbe Krystalle (aus verdünntem
Alkohol). Schmelzp.: 175°. Wenig löslich in heilsem Wasser.

b. ß-Derivat. B. Beim Behandeln von Dinitrodimethylanilin (Schmelzp.: 112°) mit

CrOg (und Essigsäure) (Romburgh, B. 8, 253). — Nadeln. Schmelzp.: 161°.

2,4,6-Trinitromethylanilin C.HgN^Os = C6H,(NO,)3.NH(CH3). B. Beim Versetzen
einer alkoholischen Lösung \on Pikrylchlorid CeH2(N02)3Cl mit (nicht überschüssigem)
alkoholischem Methylamin (Romburgh, R. 2, 105). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 110— 111°. Sehr leicht löslich in Benzol.

Tetranitromethylanilin C^H^NjOg = CeH2(N02)3.N(N02)(CH3). B. Beim Behandeln
von Methylanilin oder von Dimethylanilin mit Salpeterschwefelsäure (Romburgh, R. 2, 108).

Beim Eintragen von Diphenyldimethylaminosulfon CsHj.SÜg.CgH^.NlCHg), (Michler,

Meyer, B. 12, 1792; Romburgh, R. 2, 305), von «- oder j?-Naphtyldimethyldiaminophenyl-
sulfon C,(,H-.S02.CgH4.N(CH3),, in rauchende Salpetersäure (Michler, Salath^, B. 12, 1790).

Aus Pikrylchlorid und Kaliumnitromethylamin (Romburgh, R. 8, 215). — Blassgelbe

Krystalle. Schmelzp.: 127°. Unlöslich in Wasser. Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol.

Liefert, beim Kochen mit Sodalösung, Pikrinsäure, HNO, und etwas HNOj. Beim Kochen
mit Kalilauge entweicht Methylamin, und es entsteht Pikrinsäure (Mertens, B. 19, 2126).

Mit alkoholischem Ammoniak entsteht Pikramid CsH2(N02)3.NH2. Mit Sn -\- HCl wird
Triaminophenol gebildet.

2,3,4,6-Tetranitrophenylmethylnitramin C.H^NßOio = C6H(N02)4.N(N02)(CH3).
B. Beim Erwärmen von Trinitrodimethylanilin mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) (Rom-
burgh, R. 8, 274\ — Nadeln. Schmilzt bei 145— 146° unter Zersetzung. Zerfällt, beim
Kochen mit Wasser, in HNO2 und OH.C6H(N02)3.N(NO,,)(CH3). Beim Kochen mit Alko-
hol entsteht der entsprechende Aether C2H5Ö.C6H(N()2)3.N(N02)(CH3). Methylamin erzeugt

den Körper NH(CH,).CeH(N02)3.N(N02).CH3.

Bromdinitromethylanilin C^HeBrNgO^ = CeH2Br(N02)2.NH(CH3). B. Beim Be-
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handeln von 2, 4-Dinitromethylanilin mit Brom (Norton, Allen, B. 18, 1996). — Gelbe
Krystalle (aus Eisessig). Schmelzp.: 147".

Dimethylanilin C8H,,N — CßH5.N(CH3)2. B. Entsteht, neben Monomethylanilin,

bei der Einwirkung von CH,,J auf Anilin (Hofmann) oder beim Erhitzen von salzsaurcm

Anilin mit Holzgeist auf 280" (Läuth, Bl. 7, 448). — D. Siehe Methylanilin. — Man
destillirt Trimethylphenyliumjodid CeH5-N(CH3)3J im Salzsäurestrome (Merrill). Käuf-
liches Dimethylanilin reinigt man durch wiederholtes Ausfrieren und Absaugen der

flüssigen Antheile (Hübner, ä. 224, 347). — Erstarrt bei 0,5°. Siedep.: 192"; spec. Gew."
= 0,9553 (Hofmann, B. 5, 705). Siedep.: 192,6—192,7" bei 738,4 mm; spec. Gew. = 0,9575

bei 2074»; Brechungsvermögen: /,« = 1,55203 (Brühl, A. 235, 14). Siedep.: 195» bei

767,6 mm; wahre specifische Wärme bei t" = 0,4018 H-0,0„92.t (R. Schiff, Ph. Ch. 1, 383).

Neutralisationswärme durch Säuren: Vignon, BL 50, 156. Wird Dimethylanilindampf
durch ein rothglühendes Glasrohr geleitet, so entsteht Benzonitril, neben NHg, C^Hg,

CNH und Gasen (H und CH^?) (Nietzki, B. 10, 474). Beim Erhitzen von Dimethyl-
anilin im Salzsäurestrome auf 180" tritt Spaltung in Anilin und Methylchlorid ein (Lauth,

B. 6, 677). Oxydationsmittel (Chlor u. s. w.) führen Dimethylanilin in violette Farb-

stoffe über, wie Penta- und Hexamethyl-p-Rosanilin (Methylviolett). Arbeitet man mit

verdünnter Schwefelsäure und Braunstein, so wird daneben Ameisensäurealdehyd ge-

bildet (0. u. E. Fischer, B. 11, 2099). Beim Kochen von Dimethylanilin mit Schwefel

entstehen Methenyl-o-Aminothiophenol CeH5<^
(^
/CH, die Verbindung CeH^<^ ^ "^C^HgS,

Anilin und Methylanilin (Möhlau, Krön, B. 21, 60). Chlorschwefel 'wirkt heftig auf v

Dimethylanilin und erzeugt Dithiodimethylaniliu [N(CH3)2.C6H4.S]2. — Gleiche Moleküle \
Brom und Dimethylanilin, auf 110—120" erhitzt, geben Methylanilinviolett und da- \

neben Naphtalin (Brünner, Brandenburg, B. 11, 697). — Dimethylanilin verhält sich ^ i

vielen Körpern (namentlich haloi'dhaltigen) gegenüber wie ein Kohlenwasserstoff. Es tritt / /

leicht in Wechselwirkung und giebt dabei Wasserstoff aus dem Kern aus. Thionylchlorid ^

erzeugt Thiodimethylanilin S[C(,H4.N(CH3)2'l2 und p-Dimethvlanilinsulfonsäurechlorid. COCl^
erzeugt, bei gewöhnlicher Temperatur, das Keton [N(CH,)2-CaH^]2C0 und bei Siedehitze ,\
das Keton N(CH3),.C6HJC0.C6H4.N(CH,)2]o. Aus Dimethylanilin und Aethylenbromid J
entsteht die Base C,H4rC;6H4.N(CH3\,].,. Beim Erhitzen mit Vitriolöl auf 200" wird Tetra-

""

methylbenzidin C,2Hg[N(CH3).,l, gebildet. Beim Erhitzen mit Glykol C2H,(0H)., und ZnCl.,

auf 100" entstehen p-Dimethylaminoäthylbenzol N(CH3)2.CgH^.C2H5 und Hexamethyl-
p-Leukanilin CH[C6H,.N(CH3)2l3. Mit Chloräthylenchlorid (-|- ZnClJ entsteht bei 100"

die Base |N(CH3),.CsHJ,.CH.CH,.C6H,.N(CH3)2. Bei anhaltendem Kochen mit C^CIg (oder

C2CI4) und ZnCl, entsteht CH[C8H^.N(CH3)2l,. — Beim Erhitzen mit Orthoameisensäure-

äther und ZnCl, entsteht Hexamethyl-p-Leukanilin CH[C6H4.N(CH3)2lg. Beim Behandeln
eines Gemisches aus CSj, Dimethylanilin und Alkohol mit Zinkstaub und HCl entstehen

Tetramethyldiaminodiphenylmethan CH.,[CeH^.N(CH3),]2 und Trimethylensulfid (CH^S),.

Perchlormethylmerkaptan CCl^S erzeugt Methylviolett C[C6H^.N(CH3)2l3Cl, SfCgH^.N

—

-

(CHa)^^ u. a. Körper (Rathke, B. 19, 397). a Trichlormethylsulfochlorid CCI3.SO2CI wirkt

lebhaft auf Dimethylanilin ein. Kocht mam das Reaktionsprodukt mit Wasser, so ent-

stehen Tetramethyldiaminobenzophenon CO[C^H^.N(CH3)2]2 und Tetramethyldiamino-
diphenylmethan CH2[C6H4.N(CH3)2l., (Michler, Moro, B. 12, 1168). Beim Erhitzen von Di-

methylanilin mit Aceton und ZnClo entsteht eine Base (CH3)2.C[C6H^.N(CH3)2]2, ebenso

mit Acetophenon und ZnCl2:CH3.C(C6H;;)[C6H4.N(CH3)o]2. Aber aus Dimethylanilin und
CHs.CO.CgHß (oder C2H5.CO.C2H6) und ZnCl2 entsteht wesentlich CH,[C6H^.N(CH3)2]2. Ben-
zophenon liefert mit Dimethylanilin und ZnCl., : (CgH5).,CH.C6H4N(CH3).,. Benzotrichlorid

wirkt auf Dimethylanilin nach der Gleichung: 2 C6H6.N(CH3)2+ C6H5.CCV= [N(CH3 )2CeHj2.

C(C6H5)C1-|- 2HCI. Es entsteht Malachitgrün, derselbe Körper, welchen man auch durch

Behandeln eines Gemenges von Dimethylanilin und Benzoesäureanhydrid (oder Benzoyl-

chlorid) mit PjOg erhält. Aus Dimethylanilin, Benzoesäure und PoOg entsteht Benzoyl-

dimethylanilin; aus Phtalsäureanhydrid , Dimethylanilin und ZnCl2 wird Dimethylanilin-

phtalein gebildet. Beim Erhitzen mit Benzoylchloi-id auf 150" wird Methylbenzanilid ge-

bildet. Acetylbromid wirkt schon bei gewöhnlicher Temperatur ein nach der Gleichung:

2CgH,.N(CH3)2+ C2H3O.Br = CeH,.N(CH3)3Br+ CgH5.N(CH3,C2H30) (Stadel, B. 19, 1947).

Chloral und Dimethylanilin: siehe Anilin und Aldehyde.

Salzsaures Dimethylanilin krystallisirt nicht (Laute). — Versetzt man eine

alkoholische Lösung von 4 Mol. Dimethylanilin mit einer wässerigen Lösung von 3 Mol.

HgCl,, so fallt sofort ein krystallinischer, unschmelzbai-er Niederschlag aus: 2IC6H5.

N(CH3)2].HgCU.HgO. Gelöst bleibt das Salz 2[C6H6.N(CH3)2.HCl].HgCl2 (Klein, B. li,

1741). — 2C8H„N.HgCl., (Leeds, J. 1882, 504). — (C8H„N.HCl)2.SnCl4. Grofse mono-
kline Krystalle (Hjobtdah"l, J. 1882, 523). — (C8HijN.HCl)2.PtCl4. Ziemlich leicht lösliche,
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vierseitige Tafeln (Hopmann). Hält 2H2O (Reinhardt, Stadel, B. 16, 29). — (CgHj^N.
HBr)g.PtBr^. Braunrothe, monokline Nadeln. Schwer löslich in Wasser und Alkohol
(Hjortdahl). — 2C8H,iN.HJ + BiJs (Kraut, A. 210, 324). — SCgHiiN.HJ + 2BiJ8
(Kraut). - 4CgH,,N.HJ + SBiJg (Kraut). — öCgHi.N.HJ + öBiJg (Kr.). - CgH.^N.
HJ.BiJg. — 3CgH,iN + 2Öib\. Krystallinisch (Comey, Jackson, Am. 10, 175). — CgH^N.
H^SO^. Krystallinisch. Schmelzp.: 80" (Vignon, Bl. 50, 206).

Ferrocy an wasserstoffsalz [C6H5.N(CH3)2l,.H^Fe(CN)6. B. Beim Fällen einer

sauren Lösung von Dimethylanilin mit gelbem Blutlaugensalz (Fischer, A. 190, 184). —
Blättchen. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. Das entsprechende Methylanilinsalz

ist leichter und das Anilinsalz noch leichter löslich in Wasser (Trennung tertiärer Basen
von primären und sekundären). Hält 2H„0 (Eisenberg, A. 205, 266).

Acetondimethylanilinsulfit CgHgO.CaHiiN.SO.,. D. Man sättigt Aceton mit SOj
und fügt dann Dimethylanilin hinzu (Bössneck, B. 21, 1908). — Atlasglänzende Blättchen.

Unlöslich in Aceton, leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Alloxandimethylanilindisulfit CgHj.N.H^SOg.C^HjNgO^ + 4H,0 (Pellizzari, A.

248, 148). Grofse, monokline (Bartouni, A. 248, 148) Krystalle.

Verbindung mit 1,3,5-Trinitrobenzol CeH5.N(CHg)2 -\- C6H3(N02)3. Lauge, glän-

zende dunkelviolette Nadeln. Schmelzp.: 106—108" (Hepp, A. 215, 358). Zersetzt sich

leicht an der Luft. Schwer löslich in Alkohol; leichter und unzersetzt löslich in Benzol.

Verbindung mit «-Trinitrotoluol C6H5.N(CH3)j -|- CjHgCNOojg. Feine, lange,

dunkelviolette Nadeln. Sehr schwer löslich in Alkohol (Hepp, A. 215, 365).

Verbindung mit 2,4,e-Trinitranilin CeH5.N(CH3), + C8H,(N02)g.NH2. Schwarz-
blaue, sehr glänzende Krystalle. Schmelzp.: 139— 141" (Hepp, Ä. 215, 359). Sehr un-

beständig.

Chlordimethylanilin CgHioClN = CßH,Cl.N(CH3)2. a. o-Derivat. B. Aus o-Chlor-

anilinhydrobromid und Holzgeist bei 145" (Heidlberg, B. 20. 149). — Flüssig. Siedep.:
206—207". — (C,H,oClN.HCl).,.PtCl4. Gelbe, glänzende Prismen.

b. ni-Derivat. B. Man erhitzt m-Chloranilinhydrobromid mit (2 Mol.) Methyl-
alkohol auf 145" (Baur, Stadel, B. 16, 32). — Flüssig. Siedep.: 231— 233". Aeetylbromid
wirkt schon bei gewöhnlicher Temperatur ein nach der Gleichung: 2C6H4C1.N(CH3)2 +
C.,H30Br = C6H,Cl.N(CH3)3Br+ C6H,CI.N(CH3,aH30) (Städel, B. 19, 1948).

c. p-Derioat. B. Aus p-Aminodimethylanilin durch Austausch von NH, gegen
Chlor (Heidlberg, B. 20, 150). — Grofse, glänzende, flache Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
35,5"; Siedep.: 230—231". — (C8H,oClN.HCI).,.PtCl,. Goldgelbe Prismen.

2,4-Dichlordimethylanilin C^HgClN = CeHgCl, . N(CH3),. B. Siehe p- Chlordi-

methylanilin (Krell, B. 5, 878). Entsteht auch bei der Einwirkung von SO^Clg auf
Dimethylanilin (Wenghöffer, J. pr. \2] 16, 462). — Flüssig. Siedep.: 234". Die Salze

krystallisiren nicht. — [CeH,Cl2.N(^CH3)2.HCl],.PtCl4.
2,4,6(?)-Triehlordimethylanilin CgHgClgN = C«H2Cl3.N(CH3)2. Nadeln. Schmelzp.:

32" (Krell). Siedet unzersetzt bei 257". Die Salze krystallisiren gut. — CgH2Cl3.N(CH3)2.
HCl. — [CgH.,Cl3.N(CH3).,.HCl|2.PtCl,.

Bromdimethylanilin CgHj^BrN = CgH4Br.N(CH3).^. a. m-Bromdimethylanilin.
B. Aus m-Bromanilin, Methyljodid und Natronlauge entsteht bei 100" das Jodmethylat
CgH4Br.N(CH3)3J, das man im Vakuum destillirt (Wurster, Scheibe, B. 12, 1818). —
Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt dann bei -)-ll". Siedep.: 259" (kor.). Giebt beim
Behandeln mit salpetriger Säure hellgrüne, bei 148" unter Zersetzung schmelzende Nadeln
(ein Nitrosoderivat ?).

b. p-Bromditnethylanilin. B. Beim Eintragen von Brom in eine Eisessiglösung

von Dimethylanilin (Weber, B. 8, 715; 10, 763). Aus p-Bromanilin mit Methyljodid und
Natronlauge im Eohr (Wurster, Beran, B. 12, 1820). — Blättchen. Schmelzp.: 55".

Siedep.: 247" bei 722 mm (Weber); 264" (kor.) (Wurster, Beran). Zerfällt, mit Salzsäure

bei 180—200", in Methylchlorid und m-Bromanilin (?) (Weber). Beim Versetzen der salz-

sauren Lösung mit Natriumnitrit entstehen p-Nitrodimethylanilin und p-Bromnitroso-
methylanilin (Wurster, Scheibe, B. 12, 1816). Beim Erhitzen von Bromdimethylanilin
mit Bromwasserstoff auf 180" wird Naplitalin gebildet; beim Erhitzen des Brom-
dimethylaniliiis für sich auf 180", im Eohr, treten ein blauviolettor und rother Farbstoff

auf (Brunner, Brandenburg, B. 11, 700). Natrium wirkt auf eine Lösung von Brom-
dimethylanilin, in absolutem Aether, ein unter Bildung von Dimethylanilin. Aus Brom-
dimethylanilin, Methyljodid und Natrium, in Gegenwart von Aether, entsteht Dimethyl-
toluidin (Claus, Sternberg, B. 16, 918).

(C8HioBrN).,.H,Fe(CN)6 -f 2H„0. — (C8H,oBrN),.H3Fe(CN)g + 2V2H,0 (Wurster,
Roser, B. 12, 1825).
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p-(V)Joddimethylanilin CgH.oJN = CßH.J.NCCHg),. B. Beim Eintragen von Jod
in eine Lösung von Dimethylanilin in CSg (Weber, B. 10, 765). Aus Dimethylanilin
und Jodcyan (Merz, Weith, B. 10, 757j. — Krystalle. Schmelzp.: 79". — IC.H.J.N
(CH,),.HCI|,.PtCl,.

Dimethylanilin und Stickoxyd (Lippmann, Lange, B. 13, 2136). Leitet man
etwa 12 Tage lang NO in eine Lösung von 500 g Dimethylanilin in 510 g absoluten
Alkohols, so scheidet sich Dimethylanilinazylin Ci^HjgN^ ab. Nach 3—4 wöchentlicher
Einwirkung bilden sich ein violetter Farbstoff und Bi-l5imethylanilin).

a. Bi- Dimethylanilin G^^Yl,.,'^^ ^ {CY{^),_.^{G^l{^):^{G^YL^){CB..^^. Perlmutter-
glänzende, farblose Blättchen. Schmilzt bei 173" zur blauen Flüssigkeit. — CjeHj^Ng.
4 HCl. Grünblau, krystallinisch. — C,gH22N.,.3HCl.PtCl4. Krystallinischer, farbloser
Niederschlag. Unlöslich in Wasser; wird von Alkohol reducirt.

b. Violetter Farbstoff C.eH.gNgO,, (?) - (CHg),.N(CeH.)O.N(C6H5)(CH3),,.NO,. Ent-
steht auch bei der Oxydation von Bi-Dimethylanilin mit Essigsäure und KgCr^O, (L., L.).

— Grüne Nadeln. Löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Benzol. Bildet mit HJ
ein amorphes, in Wasser unlösliches Salz.

p-Nitrosodimethylanilin C.H.oN^O = p-C6H,(NO).N(CH3)2. B. Bei der Einwirkung
von Isoamylnitrit auf salzsaures Dimethylanilin (Bäeyer, Caro, B. 7, 963). — D. 200 Thle.
Dimethylanilin werden in 500 Thln. koncentrirter Salzsäure und 1000 Thln. Wasser ge-
löst und zur Lösung allmählich die theoretische Menge Natriumnitrit gesetzt (Wurster,
B. 12, 523; vgl. Schraube, B. 8, 620). Der Niederschlag (salzsaures Nitrosodimethyl-
anilin) wird abfiltrirt, mit koncentrirter Salzsäure oder salzsäurehaltigem Alkohol ge-
waschen, dann in Wasser gelöst und mit K^COg yersetzt. Durch Ausschütteln mit Aether
gewinnt man das freie Nitrosodimethylanilin (Baeyer, Caro). — 50 g Dimethylanilin
werden mit 50 g Salzsäure und 200 Thln. Alkohol vermischt und die auf 0° abgekühlte
Lösung mit (1 Mol.) Natriumnitrit versetzt. Nach '/^ Stunde giebt man (1 Mol.) auf 0"

abgekühlte und mit dem gleichen Volumen Alkohol verdünnte Salpetersäure allmählich
hinzu. Das gefällte Nitrat wird abgesogen, erst mit Alkohol und dann mit Aetheralkohol
gewaschen (Meldola, Soc. 39, 37). — Grofse, grüne Blätter. Schmelzp.. 85" (Schraube).
Verflüchtigt sich etwas mit Wasserdämpfen. Zerfällt, beim Kochen mit Natronlauge, in

Dimethylamin und p-Nitrosophenol. Zinn und Salzsäure reduciren zu Dimethyl-
p-Phenylendiamin. KMnO^ oxydirt zu Nitrodimethylanilin ; mit verdünnter Salpeter-
säure entsteht Dinitrodimethylanilin. Alkoholisches Kali erzeugt Tetramethyldiamino-
azoxybenzol N(CH,J2.C6H4.NjO,C6H4.N(CH3)2. Beim Kochen mit KCN und Alkohol ent-
steht Nitrosodimetiiylanilinhydrocyanid. Beim Erhitzen mit 5 Thln. Salzsäure (spec. Gew.
= 1,2) auf 100— 105" entstehen: Dimethyl-p-Phenylendiamin NH2.CgH,.N(CH3).3, Dimethyl-
p-Dichlor-p-Diphenylendiamin NHj.C6H2Cl2.N(CH3).j und p- Dichlor- p-Phenylendiamin
C6H2Cl2(NH2), (MöHLAU, B. 19, 2010). Beim Erwärmen einer alkoholischen Lösung von
salzsaurem Nitrosodimethylanilin mit Anilin entstehen s-TetramethyldiaminoazobenzoI
N(CH3),.C6H,.N,.C6H4.N(CH3)2 und Dimethylphenosaffranin Ci8Hi3N,(CH3).,Cl. Beim Er-
hitzen mit Formaldehydlösung werden Tetramethyldiaminoazoxybenzol CjgH^oNjO und
p-Formaminodimethyläuilin NH(CH0).C6H4.N(CH3)2 gebildet (Pinnow, Pistor, B. 26, 1314).
Verbindet sich direkt mit Säurechloriden.

Salze und Additionsprodukte: Schraube. — C6H,(N0).N(CH3)3.HC1. Kleine
schwefelgelbe Nadeln. Schmelzp.: 177" (B., C). — 2 CgHioNj0.3J. D. Durch Zusammen-
bringen der Komponenten, gelöst in Alkohol, CS.^ oder CHClg (Dafert, M. 4, 506). —
Schwarze, bläulich flimmernde Schuppen. Schmelzp.: 115,5". Leicht löslich in Alkohol
und CHCI3, schwerer in Aether. — 3CgH,oN20.2 J. Braunrothe, violett glänzende Blätt-
cheu. Schmelzp.: 123,5° (Dafert). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether. —
C6H,(NO).N(CH3),.H.,S04. - (C8H,oN.,0)3 + 2SiFl,. Gelbes, amorphes Pulver. Verpufft
oberhalb 150". Wird durch Wasser zerlegt (Comey, Smith, A^n. 10, 294). — Oxalat
|C8H4(NO).N(CH3)2].C,H20, + 2H2O. Braunrothe, monokline Säulen (aus Holzgeist). —
C6H4(N0).N(CH3).,.C2H204. Honiggelbe Krystalle. - (C8H,„NoO),.H4Pe(CN)s -f H.,0; —
(C3Hi„N30)3.H3Fe(CN)6 + 2^l^}i,0 (Wurster, Roser, B. 12, 1825): — (CgH^oNjO), + AgNO«.
Kleine, dunkelblaue Krystalle.

Die Additionsprodukte, gebildet aus zwei Molekülen Nitrosodimethylanilin und
Anilin u. s. w., zerfallen leicht in ihre Bestandtheile.

Verbindung mit Benzol C6H4(N0).N(CH3)2 + CeHg. Dunkelgrüne Krystalle (Wurster,
Roser, B. 12, 1824).

Verbindung mit Anilin 2 C6HJNO).N(CH3), + CeH^.NH^. Dunkelstahlblaue, mono-
kline Krystalle.

Verbindung mit p-Toluidin 2 C6H4(NO).N(CH3).^ + p-CgH4(CH3).NH2. Sehr grofse,
stahlblaue Krystalle (aus Aceton).
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Verbindung mit Phenol 2C6H4(NO).N(CH3)2 + CeH^.OH. Feine, braune Nadeln
(aus siedendem Wasser).

Hydroeyanid Ci.H^jNgO, = [N(CH3),.C6H,(NO)— loN.CH. B. Bei 1- 2stündigem
Kochen von (1 Mol.) reinem Cyankalium mit der alkoholischen Lösung von (2 Mol.)
Nitrosodimethylanilin (Lippmann, Fleissner, M. 6, 537). Der gebildete Niederschlag wird
aus Alkohol umkrystallisirt. — Kleine himbeerrothe Krystalle (aus Weingeist). Schmelzp.

:

221— 222". Schwer löslich in Alkohol und Aether, leicht in CHClg, unlöslich in Ligroin.
Löslich in Salzsäure. Wird von Kali, erst beim Schmelzen, angegriffen. Mit salzsaurem
Zinnchlorür entstehen NH, und Dimethylaminoanilin.

Verbindung mit Benzol. 2Ci7H2iN,02 + CeHg. Braune, mikroskopische Kry-
stalle (aus Benzol). Verliert bei 140" alles Benzol. Zersetzt sich beim Umkrystallisiren
aus Alkohol (L., Fl,).

Verbindung mit Nitrobenzol 2Ci7H2,N502 + C8H5(N02). Rothbraune, metall-
glänzende Krystalle (L., Fl.).

Verbindung mit Toluol. 2C„H2,N60, + C^Hg (L., Fl.).

Verbindung mit Anilin. 2 und SC^H^iNsO, + CgHsNH^ (L., Fl.).

m-Chlornitrosodimethylanilin CgHgClN^O = C6H,C1(N0).N(CH3)2. Das Salz
CgHgClNaO.HCl bildet goldgelbe Blättchen (Baur, Stadel, B. 16, 33).

Nitrodimethylanilin CgHioN^O^ = C6H/N02).N(CH3)2. a. m-Derivat. B. Ent-
steht, neben dem i)-Nitroderivat, beim Eintröpfeln eines abgekühlten Gemisches von 193 g
Salpetersäure (von 38" B.) und 600 g Schwefelsäure (von 66" B.) in eine abgekühlte
Lösung von 200 g Dimethylaiiilin in 4 kg Schwefelsäure (von 66" B). Die Temperatur
der Lösung darf -|- 5° nicht übersteigen. Man lässt 4—6 Stunden stehen und giefst dann
ein Gemisch in 10 1 Eiswasser, wodurch p-Nitrodimethylanilin ausfällt. Ein weiterer

Antheil dieses Körpers scheidet sich aus beim Eintragen von Soda in die Flüssigkeit, bis

die Lösung roth wird. Dann wird abfiltrirt, das Filtrat mit Soda neutralisirt und dem
Niederschlage, durch Alkohol, das m-Nitrodiraethylanilin entzogen (Groll, B. 19, 198).

Durch 2 stündiges Erhitzen der wässerigen Lösung des m-Nitrotrimethylanilins C(jH4(N02).

N(CH3)3.0H (Stadel, Bauer, B. 19, 1944). — Grofse, rothe, monokline (Keller, B. 19,

1944) Säulen (aus Aether). Schmelzp.: 60—61". Siedet nicht unzersetzt bei 280—285".
Ziemlich leicht flüchtig mit Wasserdärapfen.

b. p-Derivat. B. Man löst Dimethylanilin in 10— 12 Thln. Eisessig und trägt

allmählich die theoretische Menge rauchender Salpetersäure ein (Weber, B. 10, 761).

Aus p-Nitrosodimethylanilin mit KMn04 (Schraube, B. 8, 620; Wurster, B. 12, 529).

Beim Behandeln von Dimethylanilinsulfonsäure mit salpetriger Säure (Michler, Walder,
B. 14, 2176). Aus p-Chlornitrobenzol und alkoholischem Trimethylamin bei 180"

(Leymann, B. 15, 1234). — Lange, stahlblau glänzende, gelbe Nadeln. Schmelzp.: 162
bis 163". Verbindet sich nicht mit Säuren. Wird durch Kochen mit Natronlauge
(spec. Gew. = 1,25) nicht verändert.

2,4-Dinitrodimethylanilin CgHgN.O^ = C6H<,(N02)2.N(CH,),. B. Bei der Ein-

wirkung von rauchender Salpetersäure auf eine Lösung von Dimethylanilin in 6— 7 Thln.

Eisessig (Weber, B. 10, 763). Durch Erwärmen von Nitrosodimethylanilin mit Salpeter-

säure, die mit dem gleichen Volumen Wasser verdünnt ist (Schraube, B. 8, 621). Ueber-
lässt man ein Gemenge von 10 Thln. Dimethylanilin, 110 Thln. Wasser und 110 Thln.

Salpetersäure 6 Stunden sich selbst, so entsteht wesentlich 2,4-Dinitrodimethylanilin (Mer-
tens, B. 10, 995). Beim Behandeln von Chlor-2,4-Dinitrobenzol mit alkoholischer Tri-

methylaminlösung (Leymann, B. 15, 1234) und aus Brom-2,4-Dinitrobenzol und Dimethyl-
anilin (Romburgh, R. 2, 40). — Krystallisirt (aus CSg) in grofsen, gelben Prismen. Ortho-

rhombische Krystalle (Franchimont, J. 1881,458). Schmelzp.: 87" (Mertens, B. 19, 2124).

Wenig löslich in kochendem Wasser und Aether, leicht in CHCI3, weniger in Aether,

etwas besser in CSj, ziemlich schwer in Alkohol. Erhitzt man die essigsaure Lösung mit

Brom, so entsteht erst Dinitromethylanilin (Schmelzp.: 178") und dann Bromdinitranilin

(Schmelzp.: 153"). Mit Alkohol und KCN entsteht I)initrodimeth3'laminophenol. Zerfällt

mit Kalilauge glatt in Dimethylamin und 2,4-Dinitrophenol. Wird von (NHJ^S zu dem
Derivat NH2.C6H3(N02).N(CHg)2 des o-Phenylendiamins reduzirt. Beim Kochen mit CrO.,

(und Eisessig) entsteht Dinitromonomethylanilin (Romburgh, R. 8, 249). Absorbirt 1 Mol.

Salzsäuregas; die Verbindung CgHjN02)2.N(CH3),.HCl verliert an der Luft langsam
alle Salzsäure, sofort beim Erhitzen auf 70". — (CgHgNgO^.HGljj.PtCl^. Körniger Nieder-

schlag oder grofse, braunrothe Pyramiden.

Dimethylanilin, gelöst in viel Vitriolöl, giebt mit 2 Mol. NHO^ zwei Dinitrodimethyl-

iiniline (Schmelzp.: 112" und 176") (Romburgh, R. 6, 253). Das bei 112" schmelzende

Derivat entsteht auch aus m-Nitromethylanilin und verd. HNOg (Romburgh, R. 8, 258).
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2,4,e-Trinitrodimethylanilin(Dimethylpikramid)C8H8N40e= C«H2(N0,).,.N(CH3X.
B. Aus Dimethylamin und Pikrylchlorid C6H2(N02)3C1 , beide gelöst in Alkohol (Rom-
BüRGH, R. 2, 105). — Gelbe Tafeln (aus Benzol). Schmelzp. : 138". Sehr leicht löslich

in Benzol, ziemlich leicht in kochendem Alkohol, CHCl, und Aceton; wenig löslich in

Aether, CS^, LigroTn und kaltem Alkohol.

Verbindung mit Pikrylchlorid CgHgN^Oe + C6H2(.N02)3C1. Schmelzp.: 113 bis

114" (Romburgh).
Dinitrodimethyanilin (Schmelzp.: 176") liefert, beim Vermischen mit kalter HNO3 (spec.

Gew. = 1,36), Trinitrodimethylaniline (Schmelzp.: 196" und 154'') (Rombdrgh, R. 6, 253).

4-Chlor-3-]Sritrodimethylanilin CsHgClNjO^ = C6H3C](NOj).N(CH3).,. ß. Aus salz-

saurem p-Chlordimethylanilin und NaNO^ (Heidlberg, B. 20, 151; Koch, B. 20, 2460).
— Orangegelbe Nadeln. Schmelzp.: 56".

4-Brom-3-Nitrodiinethylanilin CgHgBrN^O., = CeH3Br(NO,).N(CH3)2. B. Entsteht,

neben p-Nitrodimethylanilin und Bromphenylmethylnitrosamin C6H^Br.N(N0).CH3, aus
salzsaurem p-Bromdimethylaniliu und NaXO.j (Koch, B. 20, 2460). — Lange, breite,

rothe Krystalle (aus Ligroin). Schmelzp. : 72".

Trimethylphenylammoniol CßH5N.(CH3)3.0H. B. Dimethylanilin verbindet sich leb-

haft mit Methyljodid zu CgH5.N(CH3)3J (Lauth, Bl. 7, 448). Zur Darstellung dieses

Jodids mengt man Anilin mit (3 Mol.) Methyljodid und (2 Mol.) wässeriger Kalilauge,
schüttelt um und filtrirt das gefällte Jodid ab (Pawlinow, JK. 13, 448). — Die aus dem
Jodid, durch Silberoxyd, abgeschiedene freie Base ist krystallinisch, zerfliefslich, stark

kaustisch und von sehr bitterem Geschmack. Das Jodid zerfällt, beim Destilliren im
Salzsäurestrome, glatt in Dimethylanilin und Methyljodid (Merril, J. pr. [2] 17, 286).

Bei längerem Kochen mit koncentrirter Kalilauge wird es in Dimethylanilin, KJ und
Holzgeist gespalten (Claus, Rautenberg, B. 14, 621). PbO wirkt auf das Jodid nicht

ein, aber mit frisch gefälltem Bleisulfat erfolgt Umsetzung in PbJ, und Trimethyl-
phenyliumsulfat (Pawlinow).

CgHj.NCl.HgCU. Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 186—188". 1 Thl. löst sich bei 6,2"

in 275,4 Thln. Wasser (Hübner, Tolle, Athenstädt, A. 224, 352). — (CoHi4NCl)2.PtCl4.
Gelbrothe Nadeln (aus Wasser). 1 Thl. löst sich bei 7,4" in 304,9 Thln. Wasser (H., T.,

A.). — CgHj^NJ. Blätter (aus Alkohol). 1 Thl. löst sich bei 8,2" in 45,5 Thln. Alkohol.
— CgHj^NJ.J.^. Hellrothe, kupferglänzende Blättchen. Trimetrische Krystalle (Lüdecke,
A. 240, 87). Schmelzp.: 116" (Dafert, 31. 4, 500). Leicht löslich in Alkohol, schwer in

Aether. — CgH.^NJ.Jj. Moosgrüne Nadeln. Monokline Krystalle (Lüdecke). Schmelz-
punkt 82" (Gedther. A. 240, 69). Schmelzp.: 87" (Dafert). Leicht löslich in Alkohol,
schwer in Aether. — CgHi^NJ.Jg. Blauviolettschwarze Blättchen; Schmelzp.: 65" (Geuther,
A. 240, 70). — 2CgH,^NJ.ZnJj. Trimetrische Krystalle (Hjortdahl, J. 1882, 510. —
(CgH^N^.Cr^O;. Prismen, löslich in 200 Thln. kaltem Wasser (L.) — (C9Hj4N)2.Cr30,o.
Monokline Krystalle (Hjortdahl, J. 1882, 510).

m-Chlortrimethylphenyliumbromid CgH^Cl,N(CH3)3Br. Trimetrische Krystalle
(Heintze, J. 1885, 907).

Bromtrimethylphenyliumjodid CoHj^BrJN = CgH^Br.N(CHg)3J. a. m-Broni-
tri^nethylphenylinnijodid. B. Aus m-Bromanilin, Methyljodid und Natronlauge bei
100" (Wurster, Scheibe, B. 12, 1819). — Blättchen. Schmilzt unter Zersetzung bei 201".

Zerfällt, bei der Destillation im Vakuum, in Methyljodid und m-Bromdimethylanilin.
b. p-Bronitrimethylphemjliumjodid. B. Aus p-Bromanilin, Methyljodid und

Natronlauge bei 100" (Wurster, Beran, B. 12, 1820). — Krystalle. Schmilzt unter Zer-
setzung bei 185" (Wurster, Scheibe, B. 12, 1819). In Wasser schwerer löslich als die

isomere m-Verbindung.
m-Nitrotrimethylanilin. Das Bromid C6H^(N02).N(CH3)3Br entsteht bei 8—10-

stündigem Erhitzen im Wasserbade von (1 Mol.) m-Nitranilinhydrobromid mit etwas über
3 Mol. Holzgeist (Stadel, Bauer, B. 19, 1941). Man erwärmt das Produkt mit ver-

dünnter Bromwasserstoffsäure und lässt erkalten. Hierbei krystallisirt das Bromid
C6HJN0.j).N(CH3)3Br aus; aus dem Fihrate wird, durch NHg, m-Nitrodimethylanilin ge-
fällt. — Die freie Base, aus dem Bromid durch AgjO abgeschieden, ist unbeständig und
spaltet gröfstentheils m-Nitrodimethylanilhi ab; daneben entstehen etwas m-Nitrophenol
und Trimethylamin. — CgH,(NO.,).N(CH3)3Cl. Säulen. — [CgH^(N0.3).Ni,CH,)3Cl\.PtCl,.
Gelbe Blätter. — C6H,(N0.,).N(CH3)3Br. Säulen. In Wasser nicht leicht löslich.

'

Aethylanilin CgHi^N = C6H5.NH(C2H5). B. Beim Erwärmen von Anilin mit
Aethylbromid (Hofmann, A. 74, 128). — D. Durch Kochen von Acetäthylanilid mit
alkoholischem Kali (Elsbach, B. 15, 690). Reindarstellung aus käuflichem Aethylanilin
durch fraktiouuirtes Behandeln mit Phtalsäureanhydrid: Piutti, A. 227, 182. — Flüssig.
Siedep.: 206" (i.D.) bei 760mm (Pietet, Cbepieüx, B, 21, Uli). Spec. Gew. = 0,954
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bei 18". Färbt sich nicht mit Chlorkalk. Beim Kochen mit verdünnter Salpetersäure
entsteht Aethylamin (Matthiessen, ä. 111, 87). Salpetrige Säure erzeugt Nitrosoäthylanilin,

neben wenig salpetersaurem Diazobenzol , und Alkohol, resp. Phenol und Salpetrigäther
(Griess, B. 7, 218; vgl. Riche, ä. 111, 91). Die Salze sind äufserst leicht löslich in

Wasser.
CgH.iN.HCl. Nadeln. Schmelzp.: 172—175" (Rei.-nolds, Soe. 61, 455). — (CgH.jN.

HCl)2.PtCl4. Lange Nadeln, äufserst löslieh in Wasser und Alkohol (H.). — CgH„N.HBr.
Tafeln (aus Alkohol). Trimetrische Krystalle (Hjortdähl, J. 1882, 522). — CgH,^N.HBr.
CdBr,. Trimetrische Krystalle (Hjortdähl). — (C8H,jN.HBr)2.SnBr^. Monokline Krystalle
(Hjortdähl). — CgHuN.HJ. Grofse, vierseitige, trimetrische Tafeln (Hj.). — Aethyl-
schwefelsaures Salz. Die Verbindung C8Hi2N(C2H5)S04 -f- (C2H5)2SO^ krystallisirt in

langen Prismen aus, wenn eine Benzollösung von Diäthylsulfat mit Aethylanilin stehen
bleiljt (Claesson, Lundvall, B. 13, 1704). — Dioxalat CgH,,N.C.>H204. Nadeln. Schmelzp.:
181" (Hoogewerff, Dorf, R. 6, 373); — Oxalat (C8H,iN)2.C2H2Ö4. Tafeln. Schmelzp.:
218" (H., D.).

Acetonsulfit CgHgO.CgHijN.SO,. Grofse Krystalle (Bössneck, B. 21, 1909).

Chloräthylanilin C«H,„C1N. a. Chloräthylanilin CeHs.NH.CHj.CHjCl. B. Beim
Erhitzen der Verbindung G,HyNO., (s. Carbanilsäurechloräthylester) mit rauchender Salz-

säure auf 170" (Nemirowsky, J. py. \2] 31, 175). C9H9NO2 + 2HC1 = CgHioClN.HCl +
CO2. — CgHj(,ClN.HCl. Grofse, monokline Prismen. Schmelzp.: 158".

b. Aethyl-p-Chloranilin p-CßH4Cl.NH(C2H5). B. Aus p-Chloranilin und Aethyl-
bromid (Hofmänn, A. 74, 143). — Flüssig.

Aethyl-p-Bromanilin CgH,oBrN = p-C6H4Br.NH(C2Hs). B. Aus p-Bromanilin und
C2H5.Br (Hofmann, A. 74, 145).

Nitrosoäthylanilin CgHjoNjO. a. Aethylphenylnitrosamin C6H6.N(C2H5).N0.
B. Man leitet salpetrige Säure in eine Lösung von Aethylanilin in verdünnter Salzsäure

und destillirt das gefällte Oel mit Wasserdämpfen (Griess, B. 7, 218). — Gelbliches, nach
Bittermandelöl riechendes Oel. Siedet nicht unzersetzt. Unlöslich in Wasser und darin

untersinkend. Wird von kalter alkoholischer Salzsäure in das isomere Aethyl-p-Nitroso-

anilin umgewandelt. Geht beim Behandeln mit Zink und Schwefelsäure, in alkoholischer

Lösung, in Aethylanilin über, wendet man aber Zinkstaub und Essigsäure an, so wird
Aethylphenylhydrazin C6H5.N(C2H,).NH2 gebildet.

b. Aethyl-p-Nitrosoanilin C6H4(N0).NH.C2Hj,. B. Bei einigem Stehen von
Aethylphenylnitrosamin mit absol. Alkohol, der, in der Kälte, mit Salzsäuregas ge-

sättigt ist (0. Fischer, Hepp, B. 19, 2993). — Grüne Blätter (aus Benzol). Schmelzp.:
78". Leicht löslich in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Erwärmen mit Natronlauge,
in p-Nitrosophenol und Aethylamin. Wird von Sn -\- HCl in Aethyl-p-Phenylendiamin
umgewandelt. — CgHjgNaO.HCl. Nadeln.

p-Bromnitrosoäthylanilin CsH4Br.N(N0).C2H5. Gelbe Tafeln (aus Alkohol)
Schmelzp.: 63—64" (Meldola, Streatfeild, Soc. 55, 428).

Nitroäthylanilin CgHj^N^O, = C6H,(N02).NH(C2H5). a. o-Nitroderivaf. B. Beim
Erhitzen von o-Nitrophenyl-Aethylenäther mit alkoholischem Aethylamin auf 140" (Hempel,
J. pr. [2] 41, 163). — Rothes Oel. Nicht destillirbar.

Nitrosoderivat CgHgNgOg = C6H,(N02).N(N0).C2H5. Lange, gelbe Nadeln (aus

Eisessig). Schmelzp.: 30". Wird von alkoholischem Schwefelammonium zu Aethyl-
o-Aminophenylhydrazin reducirt.

b. tn-Derivat. B. Bei 12stündigem Erhitzen auf 190—110" von 16 g m-Nitranilin

mit 14 g CjHgBr und 25 g Natronlauge von 25 "/o (Nölting, Stricker, B. 19, 546). Ent-
steht auch, neben wenig des p-Derivates, durch Versetzen einer abgekühlten Lösung von
50 g Aethylanilin in 1kg H2SO4 mit der Lösung von 41,5 g Salpetersäure (spec. Gew. =
1,39) in 80g H2SO4 (N., St.). — Rothgelbe Nadeln. Schmelzp.: 59—60". Leicht löslich

in Alkohol, Aether und Ligroin. Ziemlich leicht flüchtig mit Wasserdämpfen (Trennung
vom p-Niti'oäthylanilin).

Nitrosoderivat CgHgNgOa = C,;H4(N02).N(N0).C2H5. Gelbe Nädelchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 47" (N., St.); 41—42" (Meldola, Streatfeild, Soc. 51, 441).

c. p-Derivat. B. Beim Kochen von p-Aethylacetnitranilid mit (1 Mol.) Kalilauge
(Weller, B. 16, 31; Nölting, Collin, B. 17, 267). Durch 3—4stündiges Erhitzen auf
100—110" von 14 g p-Nitranilin mit 11g C2H5.Br und 6 g KOH (gelöst in Alkohol)
(Schweitzer, B. 19, 149). — Schwefelgelbe Säulen mit blauviolettem Schimmer (aus Al-

kohol). Schmelzp.: 95—95,5". Sein- wenig löslich in CSo und Ligroin; leicht in warmem
Alkohol, Aether und Benzol.

Nitroso-p-Nitroäthylanilin CgHgNgOg = C6H4(N02).N(NO).C2H5. Lange, strohgelbe

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 119,5" (Meldola, Streatfeild, Soc. 49, 61).
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2,4-Dinitroätliylanilin CgHgNgO, = C6H3(N02),.NH(C2H5). B. Aus alkoholischem
Aethylamin uud Broni-2,4-Dinitiobenzol, gelöst in Alkohol (Romburgh, R. 2, 104J. Beim
Kochen von 1 Thl. Acetanilid mit 100 Thlu. verdünnter Salpetersäure (spec. Gew. =
1,029) (NoRTOx, Allen, B. 18, 1997). Beim Einleiten von salpetriger Säure in eine äthe-
rische Lösung von o-Nitroäthylanilin (Hempel, J. pr. [2| 39, 199). — Gelbe Krystalle.
Schmelzp. : 113— 114°. Wenig löslich in Aether und CS.,, fast unlöslich in Ligroin.
Wird durch Kochen mit koncentrirter Kalilauge in Aethylamin und 2, 4-Dinitrophenol
zerlegt.

2, 4, 6-Trinitroäthylanilin ( Aethylpikramid) C^H^N^Og = CßHjiNOJs.NHCC^Hs).
B. Aus Pikrylchlorid uud Aethylamin (Komburgh, R. 2, 107). — Seideglänzende Krystalle
(aus Alkohol). Schmelzp.: 84". Sehr leicht löslich in Benzol und Aceton.

Tetranitroätliylanilin CgH-N^Op = C6H.,(NO.,)3.N(NO,)(C.,Hj. B. Beim Behandeln
von Aethylanilin oder von Diäthylanilin mit Salpeterschwetelsäure (Romburgh, R. 2, 111).— Hellgelbe Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 96°. Löslich in Benzol und CHClg.
Wird durch Kochen mit Kalilauge in Pikrinsäure uud Aethylamin zerlegt. Mit Sn -j-

HCl entsteht Triaminophenol.
5-Chlor-2-Nitroätliylanüin CgH.ClN^O., = C6H,C1|N02).NH(C.,H,). B. Aus Chlor-

3, 4-Dinitrobenzol und Aethylamin, in alkoholischer Lösung (Laubenheimer, B. 11, 1156).
— Goldgelbe Nadeln. Schmelzp.: 83— 84°. Schwer löslich in kaltem Alkohol.

Diäthylanilin CmHj^K = CgHä.N(C.^H5).,. B. Aus Aethylanilin und Aethylbromid
(Hofmänn, A. 74, 135). — Oel. Siedep.: 93J5° bei 9,22 mm; 102,6° bei 19,12 mm; 127"

bei 97,68 mm; 213,5° bei 760 mm (Kahlbaum, Siedetemperatur u. Druck, 93). Siedep.:
216—217" bei 769,5 mm; wahre spec. Wärme bei t° = 0,4343 + 0,0.^92.t (R. Schiff,

Ph. Ch. 1, 383). Spec. Gew. = 0,939 bei 18°. Verbindet sich mit COCU, in der Kälte,
zu Diäthylaminobeuzoesäurechlorid NlCHjXj.CeH^.COCl und zu dem Keton COllCgH^).
N(aHJ, I2.

Bei Siedehitze entsteht das Diketön N(C.,H5).,.C„H3.[CO.C6H^.N(C.,H6).J,. Acetyl-
bromid wirkt nach der Gleichung: 2C6H5.N(C,H5)2 + C2H3O.Br = C6H..N(C2H5)3Br -f
C6H5.N(C.,Hs, C2H3O) (Stadel, B. 19, 1948).

CioHjjN.HCl (Reynolds, Soc. 61, 457). — (CioHjjN.HCl^^.SnBr^. Lange, dünne, mono-
kline Prismen. Ziemlich schwer löslich (Hjortdahl, J. 1882, 524). — (CioHi5N.HCl)...PtCl4.
Li Wasser und Alkohol viel weniger löslich als das Aethylaniliusalz (Hofmann). — CioHj^N.
HBr. Monokliue Tafeln (Hjortdahl). Zerfällt, bei der Destillation, in Aethylanilin und
C.^HjBr (Hofmann). — (CioHj5N.HBr).^.SnBr^. Kurze Prismen (Hjortdhal).

Diäthyl-p-Chloranilin C,oHi^ClN = p-CgH^CLN^CH^).,. Oel (Hofmann, A 74,

144). — (CioH,,ClN.HCl),.PtCl^.

Diäthyl p-Bromanilin Ci^Hj^BrN = C6H,Br.N(C.,H5)2. B. Durch Bromiren von
Diäthylanilin (Claus, Howitz, B. 17, 1327). — Nadeln oder Prismen. Schmelzp.: 33°;

Siedep.: 270°.

Nitrosodiäthylanilin C^H^.N.O - CeH,(NO).N(C,Hj.,. B. Aus Diäthylanilin,
Alkohol, Salzsäure und Isoamyluitrit, wie Nitrosodimethylanilin (Kopp, B. 8, 621). —
Grofse, grüne Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 84°. Schwer löslich in Wasser, leicht

in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Kochen mit sehr verdünnter Natronlauge, in Ni-
trosophenol uud Diäthylamin). — (C,oHj^N.^O.HCl),.PtCl^. - 2CioH„N.30.J3. D. Durch
Zusammenbringen der Komponenten, gelöst in Alkohol, CS.^ oder CHCI3 (Dafert, M.
4, 506). — Schwarze, bläulich flimmernde Nadeln oder Blättchen. Schmelzp.: 118,5".

Leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether. — 3C,gHj^N20.J,. Hellkupferrothe, goldglän-
zende Blättchen. Schmelzp.: 127" (DafertJ. — (^CioH,^NgO)j.H2S04. Gelbe Nadeln. —
Pikrinsaures Salz C,„Hj,N20.C6H.,(,N0.,)3.0H.

Hydroeyanid C^^H^gN^O., = [N(C.,H5),.C6H^(N0)—],.N.CH. B. Beim Kochen von
Nitrosodiäthylanilin mit (V2 Mol.) KCN und Alkohol (Lippmann, Fleissner, M. 6, 544).
— Kleine, rothgelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 169— 171". Wird von salz-

saurem Ziniichlorür in NHg, Ameisensäure und Diäthylaminoanilin zerlegt.

Nitrodiäthylanilin CioH,,N,0., = CsH,(N02).N(C.,H5).,. a. m-Derivat. B. Durch
Nitriren von Diäthylanilin, wie m-Nitrodimethylaniliu iGroll, B. 19, 199). Aus m-Nitr-
anilin, C^H^J, NaOH uud Alkohol (Nölting, Stricker, B. 19, 550). — Tiefgelbes Oel.

Siedep.: 288—290°.
b. p-Derivat. B. Bei der Oxydation einer schwefelsauren Lösung von p-Nitroso-

diäthylanilin mit KMnO^ (Lippmann, Fleissner, M. 4, 293). — Schwefelgelbe, monokline
Nadeln. Schmelzp.: 77—78° (Groll, B. 19, 199). Leicht löslich in heifsem Alkohol,
schwierig in Ligroin. — (CjoHj^NjOg.HCl^j.PtCl^. Dünne, trikline, säulenförmige Kry-
ställchen.

2,4-Dinitrodiäthylanilin C10H13N3O4 = CeH3(N0.3)2.N(C2H6)2. B. Aus Brom-2,4-
Dinitrobenzol und Diäthylamin (Romburgh, R. 2, 40). Die Lösung von 1 Vol. (10 bis
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15 gj Diätbylanilin in 2 Vol. H2SO4 wird, uuter Abkühlen, allmählich mit 3 Vol. HNO3
(spec. Gew. = 1,48) versetzt und, nach 1—2 stündigem Stehen, mit Wasser gefällt. Man
krystallisirt den Niederschlag aus Alkohol um (Komburgh). — Lange, gelbe Nadeln.
Schmelzp. : 80". Sehr leicht löslich in kochendem Alkohol, leicht in Aceton, CHCI3, CSg,

Benzol und in kochendem Aether, wenig löslich in Ligroin.

2,4, 6 Trinitrodiäthylanilin (Diäthylpikramid) CjoHi^NA = ^6H2(N02)3.N(C.,H5X-
B. Aus Pikrylchlorid und Diäthylamin (Rombürgh, R. 2, 107). — Rothe Krystalle (aus

Benzol). Schmelzp.: 163— 164°. Sehr leicht löslich in Benzol. Verbindet sich nicht mit
Pikrylchlorid. Zerfällt, beim Kochen mit Kalilauge, in Pikrinsäure und Diäthylamin.

Triäthylphenylammoniol CeH5.N(C,HJ,.0H. B. Das Jodid CeH5.N(C2H,)3J ent-

steht aus Diäthylaniliu und Aethyljodid bei 100" (Hofmann, A. 79, 11). Es zerfällt, beim
Kochen mit konceutrirter Kalilauge , viel schwerer als Trimethylphenyliumjodid , in

Diäthylaniliu, HJ und Weingeist (Claus, Rautenberg, B. 14, 621). Die freie Base
zerfällt, bei der Destillation, in Diätbylanilin, Aethylen und Wasser. Elektrisches Leitungs-

vermögen von C«H,.N(C.,H5)3.0H: Ostwald, J. pr. [2] 83, 365. — [CcHs.N(C.3H5)3.Cll2.PtCl4.

Unlöslich in Wasser, Alkohol, Aether. — Cj.jHjpNJ.Jj. Kupferrothe Blättchen. Schmelz-
punkt: 81" (Dafert, M. 4, 502). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether. — Cj.^HguNJ.

J^. Grofsc, schwarze, stark dichroiitische Blätter. Schmelzp.: 68" (Dafert). Leicht lös-

lich in Alkoliol, schwer in Aether.

Methyläthylanilin C^Hj^N = C6H5.N(CH3,CjH5). B. Aus Aethylanilin und CH3J
(Hofmann, A. 74, 152). Aus AJethylanilin und Aethyljodid (Claus, Howitz, B. 17, 1325).
— Flüssig. Siedep. : 201". — Die Salze sind äufserst löslich. Das Platindoppelsalz ist

ein gelbes Oel. CgHj.^N.HCl. Schmelzp.: 114" (Claus, Hirzel, B. 19, 2789).

Methyläthyl-p-Bromanilin CgH^^BrN = C6H,Br.N(CH3)(C2HJ. B. Durch Bro-

miren von Methyläthylanilin (Claus, Howitz, B. 17, 1327). — Erstarrt unter 0" zu

Nadeln. Siedep.: 265".

Dimethyläthylphenyliumjodid C,oH,bNJ -= C6H5.N(CH3),(C.,H5)J. B. Aus Di-

methylanilin und Aethyljodid (Claus, Rautenberg, B. 14, 620; Hjortdahl, J. 1882, 510).

Entsteht sehr leicht aus Methyläthylanilin und Methyljodid (Claus, Howitz, B. 17, 1325).
— Trikline Krystalle (Hj.). Schmelzp.: 124,5—126" (Cl., H.) Sehr löslich in Wasser
und Alkohol. Spaltet, beim Kochen mit konceutrirter Kalilauge, Dimethylanilin ab. —
CioHjgNJ.J.^. Dunkel violette Blättchen; Schmelzp.: 81" (Geüther, J^. 240, 70). Hexagonal-
rhomboedrische Krystalle (Lüdecke, A. 240, 89). — CjgHjgNJ.J^. Dunkelblaugrüne,
metallglänzeude Blättchen. Schmelzp.: 50" (Geuther). — CjnHjgNJ . Jg. Blauviolett-

schwarze Blättchen. Schmelzp.: 45" (Geuther). — 2Cj|,H,gNJ.ZnJj. Monokline Krystalle

(Hjortdahl). — Saures Ferrocyanür (CjuH,6N)3.H5Fe,(CN)i., -j- 2H.^0. B. Durch
Fällen der stark schwefelsauren Lösung [der Base mit gelbem Blutlaugeusalz (Fischer,

A. 190, 187).

Methyldiäthylphenyliumjodid C„H,,NJ = C6H6.N(CH3)(C.,H6).,J. B. Aus Diätbyl-

anilin und CHgJ bei 100" oder aus Methyläthylanilin und C.,HgJ (Claus, Howitz, B. 17,

1326). — Schmelzp.: 102". Zerfällt, beim Kochen mit konceutrirter Kalilauge, in Methyl-
äthylanilin und C2H5J.

2,4,6-Aethylpikrazid CgHgNjOs = C6H2(N 0.^)3. N,H.,(C2HJ. B. Beim Versetzen
einer alkoholischen Lösung von Chlor-2,4,6-Trinitrobenzol mit Aethylhydrazin (E. Fischer,

A. 199, 299). — Kleine, gelbe, sechsseitige Blältchen (aus CHCl.J. Schmilzt uuter Zer-

setzung bei 200" und verpufft bei stärkerem Erhitzen. Sehr schwer löslich in Alkohol.

Leicht löslich in konc. HCL Zersetzt sich, beim Erwärmen mit Kalilauge, unter Bildung
von Aethylamin. Wird von Oxydationsmitteln (AggO, HgO) nicht angegriffen.

Propylanilin C9HJ3N = C6H5.NH(C3Hj). a. Nornialpropylanilin. B. Aus
Anilin und Propylbromid (Claus, Roques, B. 16, 912). Entsteht, neben anderen Produkten,
beim Erwärmen eines Gemenges von Propionaldehyd und Anilin mit konceutrirter Salz-

säure (Döbner, Miller, B. 17, 1717). — Flüssig. Siedep.: 222" (i. D.); spec. Gew. = 0,949

bei 18" (Pictet, Crepieux, B. 21, 1111; vgl. Nölting, J. 1883, 702|. — Das Hydrochlorid
krystallisirt in Nadeln. Schmelzp.: 150°. — Das Oxalat krystallisirt aus Wasser in

grofsen Tafeln. Schmelzp.: 152". Leicht löslich in Wasser und Alkohol.
p-Nitrosopropylanilin C^HjoNgO = CgH4(NO).NH(C8H7). B. Beim Vermischen

der Lösung von 1 Tbl. des Nitrosoderivates CgHg.N(NO).C3H7 in 2 Thlu. Aether mit
4 Thln. in der Kälte mit Salzsäuregas gesättigten Alkohols (Walker, A. 243, 291). Man
filtrirt nach zwei Stunden die gefällten Krystalle ab und zerlegt sie durch NH3. — Lange,
stahlblaue Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 59". Leicht löslich, mit grüner Farbe, in

Alkohol, Aether und Benzol. Unlöslich in Ligroin. Zerfällt, beim Kochen mit Natron-
lauge, in Propylamin und p-Nitrosophenol. — CsKj^N-^O-HCl. Hellgelbe, feine Nadeln.
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Nitrosoderivat CgH^NaO^ = C8H^(N0).N(N0).C3H,. Hellgrüne, mikroskopische

Säulen. Öclunelzp.: 69" (Walker, A. 243, 293;. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in

Alkohol und Aether.

b. Isopropylanilin. B. Aus Isopropylformanilid und KOH (Pictet, Cr^pieüx,

B. 21, 1409). Flüssig. Siedep.: 212—213" (i. D.) bei 760 mm; 215-218" (i. D.) bei

772 mm (Bischoff, Mintz, B. 25, 2384).

PropyI-2,4-Dinitranilin CgH^N^O, = CfiH3(N02).,.NH(C3H7). B. Aus Brom-2,4-Di-

nitrobenzol, Propylamin und Alkohol (Kombürgh, R. 4, 191). — Gelbe Nadeln Schmelz-

punkt: 95".

Propyl-2,4,6-Trinitranilin CgHioN^Oß = C6H,(N0,)3.NH(C3H,). B. Aus Pikryl-

chlorid, Propylamin und Alkohol (Romburgh, R. 4, 191). — Dunkelgelbe Nadeln.

Schmelzp. : 59".

Propyltrinitrophenylnitramin CsH^NäOg = CsH2(NO,)3.N(N02).C3Hj. B. Beim
Behandeln von Propyldi- oder Trinitranilin mit rauchender Salpetersäure (Romburgh, R.

4, 191). — Hellgelbe Tafeln ^aus Alkohol). Schmelzp.: 97".

Methylpropylanilin C,oH„N = C6H5.N(CH3)fC3H,). Siedep.: 220—222" (Nölting,

J. 1883, 702); Siedep.: 212" (Claus, Hirzel, B. i9, 2786). — CjoHi^N-HCl. Schmelzp.:

106" [Gl., H.).

Aethylpropylanilin C,jH,7N = C6H5.N(C3Hj).C,H5. B. Aus Propylanilin und
Aethylbromid oder besser aus Aethylanilin und Propylbromid (Claus, Hirzel, B. 19, 2787).

— Flüssig. Siedep.: 216". — C^Hi^N.HCl. Krystallinisch. Schmelzp.: 131".

Methyläthylpropylphenyliumjodid CijHjoNJ = C6H..N(CH3, C^H^, C3H,)J. B.

Aus Methylpropylanilin und C.,HjJ, oder rascher aus Aethylpropylanilin und CH3J;
Methyläthylanilin verbindet sich nur sehr schwer mit Propyljodid zu dem nämlichen

Jodid (Claus, Hirzel, B. 19, 2786). — Houigdicke Masse. Leicht löslich in Wasser.

Zersetzt sich leicht, beim Kochen mit koncentrirter Kalilauge, unter Abspaltung von
Methyläthylanilin. Zerfällt, auch schon bei längerem Kochen mit Wasser, völlig nach der

Gleichung : C,oH,oNJ + H,0 = C6H,.N(CH3, C2H5).HJ + CgH^.OH.

Dipropylanilin CjoHjgN = CeH6.N(C3Hj)2. a. Mit Normalpropyl. D. Aus
Anilin und Propyljodid (Lippmann, Fleissner, M. 3, 711). — Siedep.: 245,4" (i. D.); spec.

Gew. = 0,9104 bei 20,4"; Ausdehnungskoefticient: Zander, A. 214, 168. Siedep.: 238

bis 241" (NöLTiNO, J. 1883, 703). — (Ci^HigN.HCOo.PtCl^. Krystallinisch. Wird durch

Wasser zersetzt (L., F.).

p-Nitrosodipropylanilin Cj.^H.gNaO = CsHJN0).N(C.,H7),. B. Beim Versetzen

einer eiskalten Salzsäuren Lösung von Dipropylanilin mit KNO., (Mandl, M. 7, 99). —
Smaragdgrüne, trikline (Palla, M. 7, 100) Krystalle (aus Ligroin). Schmelzp.: 42". Sehr

leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol. Zerfällt, beim Kochen mit wässe-

riger Kalilauge, in Nitrosophenol und Dipropylamin. Mit alkoholischem Cyankalium ent-

steht eine Verbindung C.sHsjNsO., (s. u.) — (Ci2H,8N20.HCl)2.PtCl^. Hellbrauner, krystalli-

nischer Niederschlag.

Verbindung C^.Hg.KO., = CHin/^S*^''!?*'^^^'!?'^ B. Beim Kochen der alkoho-
\UiN .bgH^ . iN(bg tl; )2

lischen Lösung von p-Nitrosodipropylaniliu mit der alkoholischen Lösung von 1 Mol.

reinem Cyankalium (Mandl, M. 7, 102). — Rubinrothe, trikline (Palla, M. 7, 102)

Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 140". Schwer löslich in kaltem Alkohol und Aether,

leicht in siedendem Alkohol und CHCI3. Löslich in Salzsäure. Zerfällt, beim Erhitzen

mit Zinkstaub und Salzsäure, in NH^, Ameisensäure u. a. Körper.

b. Mit Isopropyl. Flüssig. Siedep.: 221" (i. D.): spec. Gew. = 0,9190 bei 20,5";

Ausdehnungskoefficient: Zander, A. 214, 170.

2,4-Dinitrodipropylanilin C,2H,7N30^ = C6H3(N02),.N(C3Hj),. B. Aus Dipropyl-

amin und 2,4-BromdinitrobenzoI (Romburgh, R. 8, 252). — Grofse, gelbe Krystalle.

Schmelzp : 4ü".

Butylanilin C^HisN = C6H5.NH.C4H9. a. Normalhiitylanili^i. B. Entsteht,

neben Aethylpropylchinolin, beim Erwärmen von Butyraldehyd mit Anilin und HCl
(Kahn, B. 18, 3365). Der bei 230—250" siedende Antheil des Rohproduktes wird in ver-

dünnter HCl gelöst und die Lösung so lange mit NaNOj versetzt, als noch eine Trübung
entsteht. Man schüttelt die Flüssigkeit mit Aether aus , wäscht die ätherische Lösung
mit Soda, verjagt dann den Aether und destillirt den Rückstand mit Wasser. Das über-

destillirte Oel (1 Thl.) wird in 5 Thln. Eisessig gelöst und die kochende Lösung all-

mählich mit 5 Thln. Zinkstaub versetzt. Ist die Lösung fast farblos geworden, so ver-

dünnt man sie mit Wasser, filtrirt, destillirt das Filtrat mit überschüssigem Natron
und schüttelt das Destillat mit Aether aus. — Flüssig. Siedep.: 285" bei 720 mm. —
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C10H15N.HCI. Nadeln. Aeulserst löslich in Wasser und Alkohol. — Das Pikrat ist ein

braunes Oel.

Nitrosoderivat CioHj^NjO = CgHs.NCNOj.C^Hg. Flüssig. Unlöslich in Wasser, leicht

löslich in Alkohol und Aethor (Kahn, B. 18, 3367).

b. Isobutylanilin CeHs.NH.CHj.CHCCHg).^. D. Aus Isobutylbromid und Anilin

(GiANETTi, G. 12, 268). — Flüssig. Siedep.: '242»; spec. Gew. = 0,9262 bei 15" (&.).

Siedep.: 231— 232" (i. D.) bei 760 mm (Pictet, Crepiedx, B. 21, 1111; vgl. Nölting, J.

1883, 703). Spec. Gew. = 0,940 bei 18"/4'' (P., Cr.). Löslich in 12500 Thln. Wasser
bei 15». Sehr leicht löslich in Aether, Benzol u. s. w. — C^pHjjN.HCl. Durchsichtige

Prismen. Löslich in kaltem Chloroform. — CijHj^N.HBr. Tafeln. — CioHj.N.HJ.
p-Nitrosoisobutylanilin CioH^^N^O = C6H4(N0).NH.C^H9. B. Beim Vermischen

einer ätherischen Lösung des Nitrosoderivates C6H5.N(N0).C4H9 mit alkoholischer Salzsäure

(Walker, A. 243, 298). — Stahlblaue Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 93—94».
— CioHi,N.,O.HCl. Hellgelbe Nadeln.

Nitrosoderivat C,oHj3N.,02 = C6H4(N0).N(N0).C4H9. Hellgrüne Blättchen (Walker,
A. 243, 298). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol, schwer in Ligroin.

Isobutyl-2,4-Dinitramlin CoHigN.O, = C6H,(N02),.NH.C,H9. B. Aus Brom-2,4-
Dinitrobenzol, Isobutylamin und Alkohol (Rombürgh, R. 4, 192). — Gelbe Nadeln.
Schmelzp.: 80».

Isobutyl-2,4,6-Trinitranilin CioHj^N.Oe = C6H2(N02)3.NH.C4H9. B. Aus Pikryl-

chlorid und Isobutylamin (Rombürgh, R. 4, 193). — Schmelzp.: 95».

Isobutyltrinitrophenylnitramin CioHuNjOy = C6H,(N0,)3.N(N0.,).C4H<,. B. Beim
Behandeln von Isobutyldi- oder -trinitranilin mit rauchender Salpetersäure (Rombürgh,
R. 4, 193). — Lange, feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: HO».

Methylisobutylanilin C„H,-N = CeH5.N(CH3)(C,H9). Siedep.: 234—236» (Nölting,

/. 1883, 702).

Diisobutylanilin Cj^H^gN = C6H5.N(C4H9)2. D. Durch Erhitzen von 7 Thln.
Anilin mit 10 Thln. Isobutylbromid und Isobutylalkohol auf 100» (Studer, A. 211, 235).

— Oel. Siedep.: 245— 250». Die Salze sind schwer in festem Zustande zu erhalten.

Isoamylanilm C„H,-N = C6H5.NH.CH2.CH.,.CH(CH3).,. B. Aus Anilin und Iso-

amylbromid bei gewöhnlicher Temperatur (Hofmann, A. 74, 153). Durch Reduktion von
Isoamylidenanilin mit Natrium -\- Fuselöl (Eibner, B. 25, 2043). — Flüssig. Siedep.:

254,5» (i. D.) (Pictet, Crepieux, B. 21, 1111). Spec. Gew. = 0,928 bei 15»/4».

Dasselbe (?) Isoamylamin entsteht, neben Isopropylisobutylchinolin , aus Isovaler-

aldehyd, Anilin und HCl (Spady, B. 18, 3376). - Flüssig. Siedep.: 242—244». — C^H^^N.
HCl. Warzenförmig gruppirte Prismen. Leicht löslich in Wasser. — Das Pikrat ist

ein gelbes Oel.

Nitrosoderivat CiiHigN^O = C6H6.N(C5Hi,).N0. Flüssig (Spady, B. 18, 3378). Mit
Wasserdämpfen flüchtig. Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Diisoamylanilin CigHjjN = C6H5.N(C5H^j).,. B. Aus Isoamylanilin und Isoamyl-

bromid bei 100» (Hofmann, A. 74, 155). — Oel. Siedep.: 275—280». — (CieH^^N.HCD^.PtCl,.

Methylisoamylanilin C^gHjgN = C6H5.N(CH3)(C5Hji). B. Entsteht bei der trocknen

Destillation von Methyläthylisoamylphenylammoniol (Hofmann, A. 79, 15). C6H5.N(CH3)
(C^'R^]{CJ1,,).0YI = C6H5.N(CH3)(C5H,j + C^H, + H,0. Beim Erhitzen von Dimethyl-
aniljn mit Isoamylbromid auf 150—160» (Claus, Raütenberg, B. 14, 622). 2C6H5.N(CH3)2

-f-C^HnBr = CeH5.N(CH3)(C5H„) + CeH5.N(CH3)3Br. Erhitzt man das Gemenge von
Dimethylanilin und CjHjjBr auf 200», so tritt Amylen auf. — Oel; beinahe unlöslich in

Wasser. Siedep.: 257»; spec. Gew. = 0,906 bei 20» (Cl., R.). — (Ci2H,9N.HCl)2.PtCl4.
Krystallinischer Niederschlag. — C,2Hjg.N.HJ.l72BiJ3. Dunkelbraunrothe Krystalle (C, R.).

Aethylisoamylanilin CjaH^jN = C6H5.N(C.,H5)(C5H,j). B. Aus Isoamylanilin und
CjHgBr bei 100» (Hofmann, A. 74, 156). — Oel.' Siedep.: 262». — (Ci3H,iN.HCl),.PtCl,.

Methyläthylisoamylphenylammoniol C«H5.N(CH3)(C,H5)(C5H,i).OH. B. Das
Jodid entsteht aus Aethylisoamylanilin und CH3J bei 100» (Hofmann, A. 79, 13). Die
freie Base zerfällt, bei der trockenen Destillation, in Methylisoamylanilin, C2H4 und
Wasser. — (Cj4H24NCl).,.PtCl4. Blassgelber, amorpher Niederschlag.

Cetylanilin CgoH^gN = CfiH5.NH(Ci6H33). B. Aus AniHn und Cetyljodid (Fridaü,

A. 83, 29). — Schuppen (aus Weingeist). Schmelzp.: 42». Leicht löslich in Alkohol und
Aether. Fällt nicht die Metallsalze - (C22H39N.HCl)o.PtCl4.

Dicetylanilin CggH^jN = C8H6.N(Ci6H3g)2. B. Aus Cetylanilin und Cetyljodid bei

HO» (Fridaü). — Krystallisirt. — (C38H,iN.HCl)2.PtCl4.

2,4,6-Pikrylheptdekylamin C^sHagN^Og = C,jH35.NH.CeH2(NO,,)3. Goldgelbe Tafeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 86» (Turpin, Soc. 59, 715). Schwer löslich in Alkohol.
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Allylanilin CgH^N = CeHj.NH.CH^.CHiCH^. B. Aus Anilin und Allyljodid (Schiff,

Ä. Spl. 3, 364). — Gelbes Oel. Siedep.: 208—209". Spec. Gew. = 0,982 bei 25°. —
(C9H,,N.HCl)„.PtCl,.

Allyl.2,4-Dinitroanilin C9H3N3O4 = CgHaCNO^X.NHCCgHJ. B. Aus Bl•om-2,4-Di-
nitl•obenzol, Allylamin und Alkohol (Rombüugh, E. 4, 192). — Gelbe Nadeln. Schmelzp.

:

75—76».
Allyl-2,4,6-Trinitroanilin C^HgN.Og = C6H,(N02)3.NH(C3H5). B. Aus Pikryl-

chlorid und Allylamin (Romburgh, R. 4, 192). — Schmelzp,: 80".

Aethylallylanilin C,,H,,N = C6H5.N(CjHJ(C,HJ. B. Bei 2-3tägigem Erhitzen
von Allylanilin mit Aethyljodid (Schiff). — Dickes gelbes Oel. Siedep.: 220—225". —
Dioxalat C,,H,6N.CoH,0,. Kleine Nadeln.

Diallylanilin C,jH,6N = C6H5.N(C3H5).,. Flüssig. Siedep.: 243,5—245" (i. D.);

spec. Gew. = 0,9538 bei 19,8"; Ausdehnungskoefficient: Zander, A. 214, 149.

Diphenylamin Ci2H,,N = C6H5.NH(C6H5). B. Bei der trockenen De^illation von
Triphenylrosanilin (Anilinblau) (Hofmann, ä. 132, 163), in kleiner Menge auch bei der
Destillation von Rosanilin, Leukanilin, Diphenylguanidin. Bei 30— 35stündigem Erhitzen
von (1 Mol.) salzsaureni Anilin mit (ly, Mol.) Anilin auf 210—240" (de Laire, Girard,
Chapoteaut, Z. 1866, 438). Das Gemenge behandelt man mit Salzsäure und mit 20 bis

80 Thln. warmem Wasser, wodurch freies Diphenylamin abgeschieden wird. Man reinigt

durch Destillation und Umkrystallisiren aus Ligroin. Entsteht auch beim Erhitzen von
Phenol mit Chlorzinkanilin auf 250—260" (Merz, Weith, B. 13, 1298) oder mit Anilin
und SbClj (Buch, B. 17, 2639). Bei der Bildung aus Phenol und Chlorzinkanilin wird
um so mehr Diphenylamin erhalten, je weniger Chlorzinkanilin angewendet und je

länger und höher (aber nicht über 340—350") erhitzt wird (Merz, Müller, B. 19, 2917).
— Monokline Blättchen (Bodewig, J^ 1.879, 442). Schmelzp.: 54" (Merz, Weith, B. 6,

15111; Siedep.: 302" (i. D.) (Graebe, A. 238, 363). Spec. Gew. = 1,159 (Schröder,
B. 12, 563). Bei 19.5" lösen 100 Thle. Holzgeist 57,5 Thle. Diphenylamin, 100 Thle.
Alkohol 56 Thle. (Lobry, Ph.Ck. 10, 784). Löslichkeit in CS.^ und CgH,^: Etard, Bl. [3]

9, 86. Molek. Brechungsvermögen: Zecchini, G. 23 [2] 43. Fügt man zu der Lösung in

koncentrirter Salzsäure tropfenweise Salpetei'säure, so färbt sich die Flüssigkeit sofort tief

indigoblau. (Charakteristische und empfindliche Reaktion). Dieselbe Färbung tritt ein

beim Erhitzen von Diphenylamin mit CjClg auf 180" (Girard, de Laire, J. 1872, 1071)
oder beim Vermischen mit koncentrirter Schwefelsäure, die eine Spur salpetrige Säure
enthält (Nachweis und koloiimetrische Bestimmung der salpetrigen Säure) (Kopp, ,B.

5, 284). Liefert, beim Erhitzen mit Benzotrichlorid CgHs.CClg und ZnClg, das Carbinol
CbH5.C(OH)(C6H,.NH.C6H5)2 und beim Erhitzen mit Benzylchlorid und ZnCl.,: CßHj.
CH2.C6H,.NH(CeH,) und C6H5.CH2.CeH4.N(CeH5)(CjH,) (s. Diphenylmethan). Beim Er-
hitzen mii Schwefel auf 250" wird Thiodiphenylamin S(CrHJjNH gebildet. Beim Er-

wärmen von Diphenylamin mit Chloroform und AICI3 entsteht Akridin Ci-iHgN. Homologe
und Analoge des Akridins werden gebildet durch Erhitzen von Diphenylamin mit Säuren
und ZnClj. So i-esultirt aus Diphenylamin, Essigsäure ZnClj das Methylakridin Ci4H,jN;
aus Diphenylamin, Benzoesäure und ZnCl.^ das Phenylakridin CjgHjgN und aus Diphenyl-
amin, Phtalsäureanhydrid und ZnCl, die Akridylbenzoesäure C20H13NO2. Wird, in alka-

lischer Lösung, von KMnO^ zu Diphenylazophenylen CigHj^Nj (s. u.), CO,, Oxalsäure u. s. w.
oxydirt. Beim Erhitzen von Diphenylamin mit Chlorzinkanilin auf 350" wird Anilin ge-

bildet (Merz, Müller). Verhalten gegen salpetrige Säure in essigsaurer Lösung: Meldola,
B. 11, 351. Anwendung in der qualitativen Analyse: Laar, B. 15, 2086. — Schwache
Base; die Salze verlieren beim Waschen mit Wasser alle Säure. — C,,HjjN.HCl. Weifse
Nadeln (aus Alkohol) (H.).

Benzolsulfonsaures Salz CioHj^N.CgHgSOg. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
115— 117" (Norton, Westenhoff, Am. 10, 135). Löslich in 4 Thln. Alkohol und in

65 Thln. Benzol. Unlöslich in Aether und CS.,-. — p - Toluolsulfonsaures Salz
CjjHjiN.CjHgSOy. Feine Nadeln. Schmelzp.: 64"'(Norton, Otten, Arn. 10, 144). Löslich
in 2,5 Thln. Alkohol und in 31 Thln. Aether. — C,,H,iN.H,S04. Krystallinisch. Schmelz-
punkt: 123—125" (ViGNox, BL 50, 208j.

3Ci2HiiN.2SiFl4. Dicke Nadeln (Comey, Jackson, Atti. 10, 174).

Verbindung mit Pikrylchlorid (C6H5)2NH + 2CeH2(N02)3Cl. Tiefrothe Nadeln
(aus verdünntem Alkohol). Schmilzt, unter partieller Zersetzung, bei 65— 66" (Herz, B.

23, 2540). Sehr leicht löslich in Alkohol u. s. w.
<N C H

^^'.^T,^ . B. Beim allmählichen Ver-
A .CgHs

setzen eines erwärmtei) Gemisches von je 10 g Dijjhenylamin und 1 1 Natronlauge (von
10 "/o) mit Chamäleonlösung (von 4"/o) in Portionen von 25 ccm (total 37— 39 g KMnO^).

Beilstein, Handbuch. II. 3. Aufl. H. 22
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Man erhält eine gröfsere Ausbeute, wenn man dem Diphenylamin eine äquivalente Menge
Anilin hinzusetzt (Bandeowski, M. 7, 375). Der mit Wasser gewaschene Niederschlag

wird, nach dem Trocknen, mit Alkohol ausgekocht, die Alkohollösung verdunstet, dann
mit Wasser gefällt und der Niederschlag wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt. Entsteht

auch beim Einleiten von Sauerstoff in eine kochende, alkoholische, mit KOH versetzte

Lösung von p-Diphenylphenylendiamin CgH^(NH.CgH5)., oder leichter beim Versetzen einer

kochenden alkoholischen Lösung dieses Körpers mit HoO, (Bändrowski, M. 8, 478). Beim
Kochen von Dinitrosodiphenyl-p-Phenylendiamin CgHjN.NO, CgHg), mit Alkohol (Ban-
deowski). — Braungelbe, glänzende Spielse (aus Alkohol). Schmelzp. : 176— 180". Leicht

löslich in Aether, CHCI3, CS, und Benzol, wenig in kaltem Weingeist. Löst sich in

mäfsig starker Salpetersäure mit fuchsinrotber Farbe, die bald erblasst. Liefert, beim
Erwärmen mit MnO, und verdünnter HjSO^, Chinon. Wird, in alkoholisch-alkalischer

Lösung, durch Zinkstaub zu p-Diphenylphenylendiamin C„H^(NH.CeH5)2 reducirt. Beim
Einleiten von N^Oj in die alkoholische Lösung entsteht Dinitrosodiphenylphenylendiamin

C6H4(N.NO, 06115)2 . Beim Versetzen der Lösung in CS, mit Brom (6 Mol.) entsteht ein

Bromderivat CigHgBrgNj (?), das auch bei der Einwirkung von Brom auf Diphenyl-
p-Phenylendiamin gebildet wird (Bandeowski, M. 8, 481). Dieses Bromderivat bildet

schwer lösliche, kurze Nadeln, die bei 243° schmelzen und mit HNO3 ein Dinitro-
derivat C,gHgBrg(N02).^N, (?) liefern. Beim Erhitzen von Diphenylazopheiiylen mit Anilin

entstehen Azophenin CgoH^^N^ und p-Diphenylphenylendiamin CgH^(NH.C6H5)2.

p-Chlordiphenylamin Ci^H.oClN = CgH.Cl.NH.CgHg. B. Beim Eintragen von 1 Tbl.

des Diazosalzes p-CgHj.NH.CgH^.N, .HSO4 (aus p-Aminodiphenylamin und HNO,) in

100 Thle. einer lOproceutigen Kupferchlorürlösung (Iküta, A. 243, 287). — Lange Nadeln
oder Prismen (aus wässerigem Holzgeist). Schmelzp.: 74°. Leicht löslich in Alkohol,

Aether, Benzol und Ligroin. Die Salze werden durch Wasser zersetzt.

Nitrosoderivat Ci^HgClN^O = CgH,Cl.N(N0).CgH5. Vierseitige Tafeln (aus Ligroin);

Schmelzp.: 88'' (Ikuta, ä. 243, 288). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Dichlordiphenylamia C,,H9CL,N = NH(C6H4C1)2. B. Beim Erhitzen von Dichlor-

diphenylbenzamid C7H50.N(CgH4Cl)2 mit alkoholischem Kali auf 160** (Claus, Schaaee,

B. 15, 1286). — Nadeln. Schmelzp.: 80"

Tetrachlordiplienylamin Ci,H.Cl^N = NH(C6H3 01.^)2 . B. Beim Einleiten von
Chlor in eine Eisessiglösung von Diphenylamin (Gnehm, B. 8, 1040). — Prismen oder

Nadeln. Schmelzp.: 133—134". Leicht löslich in Alkohol, Aether u. s. w. Giebt, beim
Erhitzen mit Chlorjod auf 350", Perchlorbeuzol (Rüoff). Natriumamalgam ist ohne
Wirkung.

Dibromdiphenylamin Cj.jHgBrjN = NH(C8H4Brj,. B. Beim Behandeln von Di-

bromdiphenylbenzamid C7H60.N(CgH4Br)2 mit alkoholischem Kali (Lellmann, B. 15, 830).

— Glänzende Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 107". Leicht löslich in Alkohol und
Eisessig.

Tetrabromdiphenylamin CjoH^Br^N = NH(C6H3Br,)2. B. Beim Behandeln einer

alkoholischen Diphenylaminlösung mit Brom (Hofmann, Ä. 132, 166). — Nadeln oder

Prismen. Schmelzp.: 182". Unlöslich in Wasser, schwer löslich in heifsem Alkohol
(Gnehm', B. 8, 925).

Hexabromdiphenylamin CijHgBrgN = NH(C6H2Br3)2. B. Beim Bromiren von Di-

phenylamin in eisessigsaurer Lösung (Gnehm, B. 8, 926). — Prismen (aus Benzol).

Schmelzp.: 218". Beinahe unlöslich in Alkohol.
Oktobromdiphenylamin Cj2H3BrgN = NH(C6HBr4),. B. Diphenylamin wird zu-

nächst in der Kälte mit Brom behandelt und dann mit Brom und Jod auf 240—250"

erhitzt (Gessner, B. 9, 1511). — Prismen (aus Chloroform). Schmelzp.: 302—305°. Nicht
sehr leicht löslich in Benzol und CHCI3.

Dekabromdiphenylamin Ci2HBrjoN = NH(C6Br5),. B. Beim Bromiren von Di-

phenylamin , zuletzt unter Zusatz von Jod und bei 350° (Gessnee). — Feine Nadeln (aus

CHCI3). Schmilzt nicht bei 310°. Unlöslich in Alkohol und Aether, wenig löslich hi

siedendem Benzol.

Nitrosodiphenylamin C,2H,oN20. a. Diphenylnitrosamin (C6Hg)2.N(NO). B.
Bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf Diphenylamin (Witt, B. 8, 855). — D.

In eine gut gekühlte Lösung von 40 Thln. Diphenylamin in 200 Thln. Alkohol und
30 Thln. Salzsäure (spec. Gew. = 1,19) werden allmählich 35 Thle. Natriumnitrit (28"/^

NjOg enthaltend) in wässeriger Lösung (2:3) eingetragen. Durch starke Abkühlung und
Zusatz von wenig Wasser wird alles Nitrosoamin gefällt. Man filtrirt es ab, wäscht mit

wenig Alkohol und dann mit Wasser und krystallisirt aus Ligroin (Siedep.: 70— 100°)

um (Fischer, ä. 190, 174). — Blassgelbe, vierseitige Tafeln (aus Benzol -}- Alkohol).

Schmelzp.: 66,5". Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in warmem, sehr leicht in
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warmem Benzol. Wird von kalter, alkoholischer Salzsäure in das isomere p-Nitroso-

phenylanilin umgewandelt. Beim Erwärmen mit Anilin entstehen Aminoazobenzol, Diazo-

aminobenzol nnd Diphenylamin. Beim Erhitzen mit (4 Thln.) p-Toluidin auf 100" ent-

stehen p-Diazoaminotoluol und Diphenylamin. Beim Erhitzen von Diphenylnitrosamin mit
salzsaurem Anilin und Anilin auf 120^125" entsteht Azophenin CagHogNs. Mit Hydrazin
N„H^ entstehen Diphenylamin und a-Diphenylhydrazin.

b. p-NitrosophenylaniUn CgH^(N0).NH.CgH5. B. Beim Stehen von Diphenyl-
nitrosamin mit absolutem Alkohol, welcher mit Salzsäuregas gesättigt ist (0. Fischer, Hepp,
B. 19, 2994). Man löst die ausgeschiedenen Krystalle in Natronlauge (1 Thl. NaOH.
2 Thle. H.jOi und fällt die filtrirte Lösung durch CO^ (Iküta, A. 243, 279). — Grüne
Tafeln (aus Benzol). Schmelzp.: 143". Leicht löslich in Alkohol, CHCI3, Benzol und
Aether, wenig in Ligi-oin. Löslich in koncentrirter Natronlauge. Zerfällt, beim Kochen
mit koncentrirter Natronlauge, in p-Nitrosophenol und Anilin. Beim Erhitzen mit alkoho-

lischem Kali auf 120— 150° entsteht p-Aminodiphenylamin, Salpetrige Säure (1 Mol.) er-

zeugt ein Nitrosoderivat, durch überschüssige salpetrige Säure entsteht Diazodiphenylamin.
Beim Erhitzen mit Anilin und etwas salzsaurem Anilin wird Azophenin CagH^gNj ge-

bildet. — C,,HjoN.jO.HCl. Braune, bronceglänzende Tafeln oder dunkelrothbraune Nadeln
(F., H.). Giebt an Wasser HCl ab.

Nitrosoderivat CuH^NäO., = C„Hj(NO).N(NO).C6H5. B. Man trägt allmählich die

Lösung von 4 Thln. NaNO., in 24 Thle. H.jO in eine abgekühlte Lösung von 11 Thln.

p-Nitrosophenylanilin in 70 Thln. Alkohol und 8 Thln. koncentrirter HCl ein (Iküta, B.

243, 276). — Gelbgrüne Blättchen (aus Aether). Schmilzt gegen 98" unter Zersetzung.

Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Durch alkoholische Salzsäure wird p-Nitroso-

phenylanilin regenerirt.

Nitrodiphenylamin C,.,H,oNjO., = CsH-.NH.CrH^(NOoJ. a. o-Nitroderivat. B.

Aus o-Bromnitrobenzol mit überschüssigem Anilin (Schöpfe, B. 23, 1840). Aus 2-Nitro-

anilinobenzol-4-Sulfonsäure und koncentrirter HCl bei 130—140° (P. Fischer, B. 24, 8796).

— Trimetrische (Fock, B. 23, 1841), gelbrothe Tafeln. Schmelzp.: 75°.

Nitrosoderivat CijHgN.Og = C6H/NO.,).N(C6HslNO. Rhombische Blättchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 99—100° (P. Fischeü, B. 24, 3796).

b. p-Nitroderivat. B. Beim Zerlegen von Benzoyl-p-Nitrodiphenylamin CgH4(N0,)
(C6H5).N(C;H50) mit alkoholischer Natronlauge (Hofmann, ä. 132, 167; Lell&iann, B.

15, 826). Beim Behandeln von Nitrosonitrodiphenylamin mit Anilin oder alkoholischem

Kali (Witt, B. 11, 757). — Orangefarbene Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 133°.

Leicht löslich in Alkohol und Eisessig. Wird von Zinkstaub und Essigsäure zu p-Amiuo-
diphenylamin reducirt.

Nitrosonitrodiphenylamin Cj,H9(N02).N(NO). B. Ein Gemisch von 20 g Di-

phenylamin, 15 ccm Salpetersäure (spec. Gew. = 1,424), 35 g Isoamylnitrit und 100 ccm
Alkohol wird erwärmt, bis Krystallausscheidung erfolgt. Dann kühlt man rasch ab,

filtrirt und krvstallisirt den, mit wenig kaltem Alkohol gewaschenen, Niederschlag aus

CHCI3 um (Witt, B. 11, 756). — Krystalle. Schmelzp.: 133,5°. Löslich in CHCl,.
Giebt mit Brom zwei krystallisirte Derivate (bei 208,5—209° und bei 214,5—215°
schmelzend). Geht, beim Behandeln mit Anilin oder alkoholischem Kali, in p-Nitrod:phenyl-

amin über.

Dinitrodiphenylamin CijHgNgO^. a. 2,4-(a)-I>inifroderivat CpH3(NO,)2.NH
(CgH.). B. Aus Brom-2,4-Dinitrobenzol (Clemm, B. 8, 128) oder Chlor-2, 4-Dmitro-
benzol (Willgerodt, B. 9, 977) und Anilin. Aus Trinitrobenzol (aus p-Dinitrobenzol be-

reitet) und Anilin (?) (Hepp, BI. 30, 5). — Gelbrothe Nadeln. Schmelzp.: 156—157°.

b. s-Derivat NH(CgH^.NO.>)j. B. Beim Erwärmen von rohem Nitrosodinitrodiphenyl-

amin mit alkoholischem Kali (oder mit salzsaurem Anilin, Anilin und Alkohol), oder

besser mit einem Gemisch gleicher Theile Alkohol und rauchender Salzsäure (Nietzki,

Witt, B. 12, 1400) entstehen zwei Dinitrodiphenylamine (Witt, B. 11, 758). Zu ihrer

Trennung versetzt man ihre kalte, gesättigte Lösung in Anilin mit dem gleichen Volumen
Alkohol. Es scheidet sich rothes o-Dinitrodiphenylamin aus, während das gelöst bleibende

gelbe p-Derivat durch Umkrystallisiren aus Xylol gereinigt wird (^N., W.). o- und p-Di-

nitrodiphenylamin entstehen auch beim Behandeln von 0- oder p-Dinitrodiphenylbenzamid
mit alkoholischem Kali (Lellmann, B. 15, 828; vgl. Hofmaxn, A. 132, 167).

a. o-Dinitrodiphenylamin krystallisii't (aus Xylolj in zinnoberrothen Warzen.
Schmelzp.: 211,5° (W.); 219—220° (L.). Schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln,

b. p - Dinitrodiphenylamin. Gelbe, blauschimmernde Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 214° (W.), 216» (L.).

Nitrosodinitrodiphenylamin C,.,Hg(N02)ä.N(N0). B. Beim Behandeln einer Lösung
von Diphenylamin in Eisessig mit Salpetersäure und Isoamylnitrit (Witt, B. 11, 758),

22*
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in der Kälte (Witt, Nietzki, B. 12, 1400). — Der Körper wurde nicht völlig rein er-

halten. Er ist fast unlöslich in den meisten Lösungsmitteln; sehr schwer löslich in

CHClg. Beim Behandeln mit Anilin oder alkoholischem Kali entstehen zwei Dinitro-
diphenylamine.

Trinitrodiphenylamin CijUgN^Og = CjjHjCNOjX.NH. a. PhenyUrinitrophenyl-
amin C6H2(NO.,\,.NH(C6HJ. ß. Aus Chlor-2,4,6-Trinitrobenzol und Anilin (Ci.emm, B.

3, 126). — Scharlachrothe Prismen. Schmelzp.: 175". Verbindet sich nicht mit Kohlen-
wasserstoffen oder Basen (Mertens, B. 11, 845).

b. 2,4-Dinitrophenyl-m-Nitranilin CgH3(N02)2.NH(CeH^.N02). B. Aus Brom-
2,4-DinitrobenzoI, m-Nitranilin und Alkohol bei 100° (Austen, B. 7, 1250). Aus Chlor-

2,4-Dinitrobenzol, m-Nitranilin, Alkohol und MgO bei 200" (Willgerodt, B. 9, 1178).
— Kurze, gelbe Nadeln Taus Eisessig). Schmelzp.: 189" (A.); 194—195" (W.). Schwer
löslich in kochendem Alkohol, ziemlich schwer in Eisessig.

c. Dinitrophenyl-p-Nitranilin CJi^iNO^li.'S'H.CQH^i^O^). B. Aus Brom-2,4-
Dinitrobenzol und p-Nitranilin (Austen, B. 7, 1250). — Gelbes Pulver. Schmelzp.: 181".

Sehr leicht löslich in kaltem Eisessig.

d. Trinitrodiphenylamin. B. Beim Kochen von 1 Thl. Acetdiphenylamin mit
100 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,029) (Norton, Allen, B. 18, 1997). — Gelbe
Nadeln (aus Essigsäure). Schmelzp.: 135". Leicht löslich in Alkohol und Benzol,
schwer in CS.^.

TetramtrodiplienylaininC,2HjN508= C,2H«(N0,)4.NH. a.2,4,6-Pikryl-fn-Nitro-
anilin C6H2(N0;)3.NH(CeH4.N02). B. Aus C6H2(N02)3Cl und m-Nitranilin (Austen). —
Kleine, orangegelbe Krystalle (aus Eisessig). Schmelzp.: 205". Unlöslich in Aether, sehr
schwer löslich in kochendem, absolutem Alkohol.

b. 2,4,6-Pikryl-p-NitranilinGJ^^{l!i0^\.^U{C^B.^.^0^). B. Durch Kochen von
Chlor-2,4,6-Trinitrobenzol mit p-Nitranilin und absolutem Alkohol (Austen, B. 7, 1249).
— Krystalle. Schmelzp.: 216".

c. Bis-2,4-Dinifrodiph€nylamin NH[C6H3(N02)2]2- B. Bei V2 stündigem Er-

hitzen gleicher Theile 2,4-Dinitrocarbanilsäure und KOH mit Alkohol (Hager, B. 17, 2629).

2[NH.C6H3(N02).3.C02.C2H,] + 2H2O = C^.H.N.O« + NH3 + 200^ -f 2C2H,.OH. - Roth-
braune Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 180". Ziemlich schwer löslich in Alkohol,
leichter in Eisessig. Löst sich in Natronlauge mit dunkelrother Farbe und entwickelt,

beim Erwärmen damit, Ammoniak.
d. Symmetrisches NH[C6H3(N02),]2 (?)• B. Bei allmählichem Eingiefsen von

3—5 Thln. Salpetersäure in eine erhitzte Lösung von 1 Thl. Nitrosodiphenylamin in

10 Thln. Eisessig (Gnehm, Wyss, B. 10, 1319). Man fällt mit Wasser, löst den Nieder-
schlag in kochender, verdünnter Natronlauge und krystallisirt ihn aus Eisessig um. —
Gelbe Nadeln oder Prismen. Schmelzp.: 192". Löst sich in heifser Natronlauge mit

scharlachrother Farbe. Giebt, bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure, Tetramino-
diphenylamin [CeH3(NH2)2]2.NH (?).

Hexanitrodiphenylamin C,2H5NjOi2 = NH[C6Hj(N02)3\. a. m-Dipikrylamin.
B. Beim Behandeln von 2, 4,

6 -Pikryl- m-Nitranilin C6H,(N02)3.NH.C6H4(N02) mit Sal-

peterschwefelsäure (Austen, B. 7, 1249). — Kleine, gelbe Krystalle (aus Eisessig). Schmelz-
punkt: 261". Unlöslich in Wasser, Alkohol, Aether, ziemlich löslich in kochendem Eis-

essig. Wird Wasser der kochenden Eisessiglösung zugefügt, so entsteht wieder Pikryl-

m-Nitranilin.

b. p-Dipikryfarnin. B. Beim Behandeln von Pikryl-p-Nitranilin C6H2(N02)3.
NH.C6H4(N0,) mit Salpeterschwefelsäure, in der Kälte (Austen, B. 7, 1250). Beim Er-

wärmen von Diphenylamin oder Methyldiphenylamin mit Salpetersäure (Gnehm, B. 7,

1399). — D. Man löst Diphenylamin in koncentrirter Schwefelsäure und giefst die

Lösung in rauchende Salpetersäure (Mertens, 5. 11, 845). — Hellgelbe Prismen (aus

Eisessig). Schmilzt unter Zersetzung bei 238". Fast unlöslich in Wasser und Aether.

Verhält sich wie eine Säure. Die Salze finden als Farbstoffe Verwerthung (Gnehm, B.

9, 1245). — C,2H,(N02)6.NH.NH3. Rothbraune Krystalle („ Aurantia")- — Ba.[Ci2H,
(NOg^e-N],- Rothe Rhomboeder, löslich in Alkohol (Austen; Gnehm). — Dipikrylamin
verbindet sich mit 2 Mol. Naphtalin (Mertens).

p-Chlor-p-Nitrosodiphenylamin C.jHgClN^O = CgH,Cl.NH.C6H,(N0). B. Beim
Versetzen eii.er gutgekühlten, ätherisclen Lösung von Nitroso-p-Chlordiphenylamin CgH^Cl.

N(N0).CeH5 mit alkoholischer Salzsäure (Ikuta, A. 243, 288). Das nach längerem Stehen

auskrystallisirte Hydrochlorid löst man in kaltem Alkohol (von 60—70 "/J und fällt mit

verdünntem NH3. — Grüne Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 158—159". Löst sich in

Vitriolöl mit intensiv karminrother Farbe.
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Chlornitrodiphenylamin C,3H3C1N.,0., = CeHaCNO.iCI.NHiCeHj. B. Beim Stehen-
lassen von Chlor-3,4-Dinitrobeuzol mit (3 Mol.) Anilin, neben Aminoazobenzol (Laüben-
HEiMEK, B. 9, 771). Durch Auskochen mit verdünnter Salzsäure wird das Aminoazobenzol
entfernt. — Lange, rothe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 108,5". Schwer löslieh in

kaltem Alkohol, leicht in heil'sem. Verbindet sich nicht mit Säuren.
Nitrosochlornitrodiphenylamin C8H3C1(N0^).N(N0).C6H5. Gelbe, sechsseitige

Blättchen. Schmelzp.: 110,5° (Laukenheimer, B. 9, 772). Ziemlich schwer löslich in kaltem
Alkohol, CS.,, Aether, leichter in Benzol.

Bromdinitrodiphenylamin C,oHj(BrN.^04. a. Phenylhronidinitrophetiylatnin
C6H.jBr(N0.,),,.NH.C,;Hä. B. Beim Erwärmen von pDibrom-j?-Dinitrobenzol (Schmelzp.:
99— 100") mit Anilin (Aüsten, B. 9, 920). — Haarfeine, orangerothe Nadeln (aus abso-
lutem Alkohol). Schmelzp.: 120".

b. p-Bromphenyl-2,^-IHmtroanilin C^Yl.^{^0.2\.^\{{CQYißv). B. Beim Er-
hitzen von Brom-2,4-Dinitrobenzol mit p-Dibromdiphenylharnstoft' C0.(NH.CgH4Br).,
auf 160—170" (WiLLGERODT, i?. 11, 602). — Lange, gelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmelz-
punkt: 152— 153". Leicht löslich in heifsem Alkohol und Aether. Unlöslich in ver-

dünnter Salzsäure.

Bromtrinitrodiphenylamin Ci,HjBrN,06 = C6H.,Br(NO.,)2.NH.C6H4(NO.j). B. Beim
Eintragen von Bromdinitrophenylanilin (Schmelzp.: 120"j in rauchende Salpetersäure
(AusTEN, B. 9, 920). — Braungelbe Schuppen (aus Eisessig). Schmelzp.: 157,5". Leicht
löslich in kochendem Eisessig, schwer in Alkohol.

DibromdmitrodiphenylaminC,2H,Br2N30^ = C6H3(N02).,.NH.C6H3Br2 (?). B. Durch
Bromiren von Dinitrodiphenylamin CgH3'N02)2.NH(C6H5) (Levmann, B. 15, 1236). —
Schmelzp.: 196".

Dibromtetranitrodiphenylamin Cj.HsBr.^NäO« = [C6H.,Br(N0.,),l2.NH. B. Beim
Erwärmen von Methyltribromdiphenylamin (CsH3Br.j)(C8H^Br).N.CH3 mit Salpetersäure
(Gnehm, B. 8, 929). — Gelbe Blättchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 235—242". Schwer
löslich in kochendem Alkohol. Löslich in Ammoniak und Natronlauge.

Tribromdinitrodiphenylamin Ci^HeBr^NgO, = Cj,H5Br3(N0.,).,.NH. B. Beim Ein-
giefsen von (2— 3 Thlu.) Salpetersäure in eine kochende Eisessiglösung von Tetrabrom-
diphenylamin (C6H3Br.,).,.NH (Gnehm, Wyss, B. 10, 1323). — Gelbe Blättchen oder Prismen.
Schmelzp.: 209—210". Löslich in Aether, CgHg, CHCI3, kaum in Ligroin.

Aminodiphenylamin. Siehe Phenylendiamin C6H4(NH2)2.

Diaminodiphenylamin NH(CeH4.NH.j)._>. Siehe Phenylendiamin.

Methyldiphenylamin Ci3Hi<,N = (C6H5)2.N.CH3. B. Aus Diphenylamin und Methyl-
jodid o'ler aus salzsaurem Diphenylamin und Holzgeist (Bardv, Z. 1871, 649). — D.
100 Thle. Diphenylamin, 68 Thle. Salzsäure (spec. Gew. = 1,17) und 24 Thle. Holzgeist
werden 10— 12 Stunden lang auf 200—250" erhitzt. Die in Freiheit gesetzten und ab-
destillirten Basen werden mit dem doppelten Volumen koncentrirter HCl geschüttelt.

Es scheidet sich festes salzsaures Diphenylamin ab, während salzsaures Methyldiphenyl-
amin flüssig ist (Gibard, Bl. 23, 2). — Flüssig. Siedep.: 282" (G.). Siedep.: 291,7 bis
292,2" bei 740,Smm; spec. Gew. = 1,0476 bei 20"/4"; Brechungsvermögen ,««=1,61074
(Brühl, A. 235, 21). Giebt mit Salpetersäure eine violette Färbung. Zerfällt mit
rauchender Salzsäure, bei 150" im Rohr, in CH3CI und Diphenylamin (Gxehm, B. 8, 1043).
Beim Durchleiten von Methyldiphenylamin durch eine glühende Röhre treten Diphenyl-
amin, Carbazol Ci,HgN, Benzonitril, Anilin, Benzol, CH^, H und N auf (Grabe, A.
174, 181). Beim Einleiten von salpetriger Säure in eine alkoholische Lösung von
Methyldiphenylamin entsteht Bis-Methylphenylaminoazobenzol N(CH,)(C8H-).C8H,.N.,.C6H,.
N(CH3)(C6H,).

Isomeres Methyldiphenylamin (?). B. Beim Erhitzen von Methylanilin mit salz-

saurem Anilin auf 280" [(Girard, Vogt, Z. 1871, 468). — Flüssig. Siedep.: 270" bei
528 mm. Giebt mit Salpetersäure keine violette Färbung (Bardv, Z. 1871, 469).

Ein isomeres Methyldiphenylamin (Cfin^^^-NiCHg) ist theoretisch unmöglich. Wahr-
scheinlich ist der Körper Phenyltoluidin CH3.C6H4.NH.C8H-.

Tetrachlormethyldiphenylamin C,3H9Cl4N = (C6H3Cl2),.N.CH3. B. Beim Ein-
leiten von Chlor in eine eisossigsaure Lösung von Methyldiphenylamin (Gnehm, B. 8, 1040).
— Prismen. Schmelzp.: 96—97". Leicht löslich in Alkohol, Benzol.

Tribrommethyldiphenylamin CigH.oBryN = (CeH3Br.,).(C8H,Br)N.CH3. B. Beim
Eintragen von Brom in eine eisessigsaure Lösung von Methyldiphenylamin entstehen Tri-
und Tetrabrommethyldiphenylamin und Tetrabromdiphenylamin. Durch kochenden Alkohol
wird zunächst Tribrom-, dann Tetrabrommethyldiphenylamin ausgezogen, zurück bleibt
Tetrabromdiphenylamin (Gnehm, B. 8, 92G). — Nadeln. Schmelzp.: 98". Leicht löslich
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in Alkohol und Benzol. Beim Erwärmen mit gewöhnlicher Salpetersäure tritt eine heftige

Reaktion ein, nach deren Beendigung man, durch Zusatz von rauchender Salpetersäure,
Dibromtetranitrodiphenylamin [C6HoBr(N03)2]2-NH erhält.

Tetrabronxmethyldiphenylamin CjgHgBr^N = (CgHgBrj^j.N.CHg. B. Siehe das
Tribromderivat (Gnehm). — Nadeln oder Prismen. Schmelzp.: 129°. Löslich in Alkohol,
sehr leicht löslich in Benzol.

2,4-Dinitromethyldiphenylamin Ci3H„N304 = CßHglNOo^.NCCHgjlC.Hs). B.
Durch Erhitzen eines Gemenges von Chlor-2,4-Dinitrobenzol mit Dimethylanilin oder
Methylanilin und etwas ZnCl^ (Leymann, B. 15, 1235). — Rothbraune Nadeln oder gold-

glänzende Schuppen. Schmelzp.: 167".

Methyl-2,4,6-Trinitroanilin C,3H,oN^Os =- C6H2(N0J3.N(CH3).C6H5. Tiefrothe

Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 108" (Turpin, Soe. 59, 717).

Dibromdinitromethyldiphenylamin C,3H9Br2N304 = C6H3(N03)2.N(CH3)(C6H3Br2)(?).
B. Durch Erhitzen von Dinitromethyldiphenylaniin mit Eisessig und Brom auf 1 00° (Ley-
mann). — Hellgelbe, viereckige Täfelchen. Schmelzp.: 194°.

Aethyldiphenylamin C,4H,5N = (CgH5)2.N.C2H5. B. Aus Diphenylaniin, Salz-

säure und Weingeist bei 200—250° (Gieard, Bl. 23, 3). — Flüssig. Siedep.: 295—297°
(G.); 285— 287° (Lippmann, Fleissner, M. 4, 797). Giebt mit Salpetersäure eine violett-

rothe Färbung.

Isoamyldiphenylamin C^HgiN = (C6H5)2.N.C6Hii. Siedep.: 380—340° (Girard).

Triphenylamin CjgHjsN = N(CgHs)3- B. Beim Erhitzen von Brombenzol mit
Anilinkalium CgHg.NHK oder mit Diphenylaminkalium (CgHJ^-NK (Merz, Weith, B. 6,

1514). — D. Man trägt seh^- allmählich 3 g Natrium in 40 g kochendes Diphenylamin
ein, giefst in die 300° heifse Lösung allmählich 21 g Brombenzol ein und kocht noch

^4 Stunde lang. Dann giefst man vom NaBr ab und fraktionnirt. Das Destillat wird
aus Alkohol umkrystallisirt (Kleber, B. 18, 2156). — Grofse, monokline (Arzruni, J. 1877,

481) Krystalle (aus Aether); kleine Schuppen (aus Weingeist). Schmelzp.: 127°. Molek.-

Brechungsvermögen : Zecchini, O. 23 [2] 43. Wenig löslich in kaltem Alkohol, ziemlich

leicht in Benzol. Die Lösung in Eisessig wird durch wenig Salpetersäure grün, durch
koncentrirte Schwefelsäure violett und dann blau gefärbt. Verbindet sich nicht mit
Säuren, selbst nicht mit Pikrinsäure.

Perchlortriphenylamin CjgCljsN = N(C6Cl5)3. B. Beim Chloriren von Triphenyl-

amin, zuletzt mit überschüssigem Chlorjod bei 350° (Rdoff, B. 9, 1494). Daneben ent-

steht Perchlorbenzol. Man krystallisirt aus einem Gemisch von Benzol und Alkohol
um, wobei zuerst Perchlortriphenylamin auskrystallisirt. — Kurze, sehr schwere Nadeln.
Schmilzt nicht bei 270°.

Mononitrotriphenylamin CigHj^NoOj = CgH4(N02).N(C6H5)2. B. Man übergiefst

(2 g) Triphenylamin mit (24 g) Eisessig, tröpfelt, unter fortwährendem Umschüttehi, (4g)
eines Gemisches aus (6 Thln.) Salpetersäure (spec. Gew. = 1,49) und (10 Thln.) Eisessig

hinzu und erwärmt auf 50° (Herz, B. 23, 2537). — Glänzende, goldgelbe Blättchen (aus

verd. Essigsäure). Schmelzp.: 139— 140°.

Dinitrotriphenylamin CigHjgNgO^ = C6H5.N(C6H4.N02)2. B. Man erwärmt eine,

allmählich mit (4 g) eines Gemisches aus gleichen Thln. Eisessig und Salpetersäure (spec.

Gew. = 1,49) versetzte, Lösung von (2 g) Triphenylamin in (35 ccm) Eisessig auf 55— 60°

(Herz, B. 23, 2538). Man lässt 2 Stunden bei 27—28° stehen. — Feine, gelbe Nadeln
(aus Essigsäure). Schmelzp.: 206— 207°. Unlöslich in kaltem Alkohol, schwer löslich in

Aether, leicht in Benzol.

Trinitrotriphenylamin Ci8H,2N406. a. Verbindung N(C6H4.N02)3. B. Beim
Eintragen von (3 Mol.) rauchender Salpetersäure in eine eisessigsaure Lösung von Tri-

phenylamin (Heydrich, B. 18, 2157; vgl. Herz, B. 23, 2539). — Blättchen (aus Nitro-

benzol -{- Alkohol). Schmelzp.: 280". Aeufserst schwer löslich in Lösungsmitteln.

b. 2,4:,6-Trinitrophenyldiphenylaniin C8H2(N02)3.N(C8H5)jj. Tiefrothe Tafeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 62° (Turpin, Soc. 59, 717).

Triphenylamin aus Zimmtaldehyd CjgHj^N = (C9H7)2NH (?). Bei der Destillation

von Zimmtaldehydammoniumdisulfit CgHgO -\- NH4.HSO3 mit Kalk erhielt Gössmann {A.

100, 57) eine flüssige Base CjgHjgN, die sich leicht in Alkohol und Aether, schwer in

Wasser löste. Das salzsaure Salz krystallisirte in Blättchen.

(C,gH,5N.HCl)2.PtCl4. Kastanienbraune, reguläre Krystalle (aus 80procentigcm Alko-
hol). — (CigH,5N)2.PtCl4. Entsteht bei Abwesenheit freier Salzsäure.

Die Base verbindet sich mit Aethyljodid bei 100°. Aus dem Jodid (C,gHj5)N.C2H5J
scheidet Silberoxyd die freie Aethylbase (Ci8H,5)3N(C2H5).0H ab. Sie ist ölig, in Wasser
ziemlich schwer, in Alkohol leicht löslich. Beim Kochen mit Wasser wird sie zersetzt.

(CigHjs.N.CjHjCOj.PtCl^. Dunkelziegelrothe Würfel und Oktaeder (aus Wasser).



17.1.04.] AROMAT. REIHE. — A. DERIVATE D. KOHLENWASSERST. C^Hj^-e- 343

Wie oben angeführt, ist das Triphenylamin aus Anilin ein indifferenter Körper. Dem
isomeren basischen Körper aus Zimmtaldehyd kommt augenscheinlich eine ganz andere
Konstitution zu. Seine Bildung ergiebt sich aus der Gleichung: 2C9H„0 (Zimmtaldehyd)

Aethylenphenyldiamin CäH.^Nj = CeHä.NH.CH^.CH.^.NH,. B. Das Hydrochlorid
entsteht bei 3-stüudigem Kochen von (15 g) (^-Anilidoäthylphtalimid CsH^OjrN.CHg.CHj.
NH.CßHg mit (10 ccm) rauchender Salzsäure (Gabriel, B. 22, 2224). — Dickes Gel. Siedep.:
262—264". Mischbar mit Wasser. Die wässerige Lösung reagirt stark alkalisch. —
C8H,2N.3.HC1. — C8Hj2N.^.2HCl. Grünliche Nadeln (aus ab.sol. Alkohol). Reagirt sauer.
— C8Hj2N2.2HBr. Lange Nadeln. — Das Pikrat krystallisirt aus Eisessig in flachen,
gelben Tafeln vom Schmelzp.: 142— 143".

Aethylenmethylphenyldiamin CgH.^N^ = NH,.CH2.CH.,.N(CH3).C6H5. B. Beim
Kochen von Methylanilidoäthylphtalimid mit konc. Salzsäure (Newman, B. 24, 2200). — Gel.
Siedep.: 254—255". Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — C9H,^No.2HCl. Krystalle.— Das Pikrat schmilzt bei 173".

Aethylendiphenyldiamin Ci^HigN^ = C2H^(NH.CeH5).,. B. Aus Aethylenbromid
und Anilin (Hofmann, J. 1859, 388). — D. Man erhitzt 100 g Anilin mit 210 g Aethylen-
bromid auf 180— 140" und tröpfelt höchst konc. Kalilauge hinzu, genügend zur Bindung
alles Broms (Lellmann, Schleich; vgl. Morley, B. 12, 1794; Gretillat, J. 1873, 698).

Man erhitzt 1 Mol. C.jH^.Br^ mit 8 Mol. Anilin auf dem Wasserbade (Garzino, G. 23
[1] 11). — Krystalle. Schmelzp.: 63" (M.); 65" (Bischoff, Nastvogel, ä 22, 1783). Leicht
löslich in Alkohol und Aether. Liefert mit COClj die Verbindungen C.,H^(N.C6H5).,.CO
und C2H4[N(C6H5).C0Cll2. Mit Bernsteinsäureanhydrid entsteht bei 180" Diäthylendiphe'nyl-
diamin (Bischoff, Nastvogel, B. 23, 2057). Verhalten: Gretillat. — Ci4H,eN,.2HCl. —
Ci^Hi6N2.2HCl.PtCl4. — C„Hj3N2.2HBr. Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.:" 248—250"
(Bischoff, Hausdörfer, B. 25, 3255). Unlöslich in Benzol.

p-Dinitrosoäthylendiphenyldiamin Ci^H.^N.Oj = C2H,(N.C6H„N0)2. B. Man
versetzt eine Lösung von (5 g) Aethylendiphenyldiamin in (25 g) Salzsäure und (150 g)
Wasser langsam mit (2 Mol.) Natriumnitrit und krystallisirt den erhaltenen Niederschlag
aus Eisessig um (Morley, B. 12, 1794). — Blättchen. Schmelzp.: 157". Unlöslich in
kaltem Wasser, Alkohol oder Aether, löslich in heifsem Alkohol, Eisessig und Benzol.
Wird durch Reduktionsmittel (Zinnchlorür, Zinkstaub, Natriumamalgam) in p-Aethylen-
diphenyldiamin übergeführt.

Dinitroäthylendiphenyldiamin C„H„N,0, = C2H,.[NH.C5H,(N02)]2. a. o-Nitro-
derivat. B. Aus o-Nitroanisol und Aethylendiamin bei 180" oder aus o-Bromnitio-
benzol und Aethylendiamin bei 120" (Jedlicka, J. pr. [2] 48, 194). — Orangerothe Nädel-
chen (aus Benzol). Schmelzp.: 189— 190". Unlöslich in kaltem Alkohol und Aether,
schwer löslich in kaltem Benzol.

b. m- Nitroderivat. B. Aus Aethylenbromid und m-Nitranilin bei 120—130"
(Gattermann, Hager, B. 17, 778). — Rothgelbe, breite Nadehi oder Blättchen (aus
Eisessig). Schmelzp.: 206". Unlöslich in Alkohol, sehr schwer löslich in CHCl., und
Benzol, ziemlich leicht in kochendem Eisessig. Verbindet sich nur mit starken Säuren;
die Salze werden durch Wasser zerlegt.

c. p-Nitroderivat. Gelbbraune, mikroskopische Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmelz-
punkt: 216" (Jedlicka, J. pr. [2] 48, 199). Unlöslich in Alkohol, Aether und Benzol.

2,4-Tetranitroäthylendiphenyldiamin C,,H,2N60, - C2H,[NH.CeH3(N02)2]2. B.

Aus 2,4-Dinitrophenyläthyläther und Aethylendiamin bei 100" oder besser aus Brom-2,4-
Dinitrobenzol und Aethylendiamin (Jedlicka, J. pr. [2] 48, 202). — Gelbe Körner (aus
Nitrobenzol). Schmelzp.: 302—303". Wenig löslich in kaltem Nitrobenzol, unlöslich in
Alkohol u. s. w.

2, 4, 6-Hexanitroäthylendiphenyldiamin (Dipikryläthylendiamin) Cj^HjoNgOi,=
C2HJNH.C6H2(N02)3l2. B. Aus Pikrinsäuremethyläther oder Chlor-2,4,6-Tnnitrobenzol
und Aethylendiamin (Jedlicka, J. pr. [2] 48, 204). — Messinggelbe Blättchen (aus Nitro-
benzol). Schmelzp.: 230". Unlöslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Tetramethyläthylendiphenyldiamin CisH.gN.O., - C2H,iN.C6H.(CH3)2,OH]2. B.
Das Bromid dieser Base entsteht bei 60 stündigem Erhitzen gleicher Moleküle Dimethyl-
anilin und Aethylenbromid, im Rohr, auf 100" (Hübner, Tolle, Athenstädt, A. 224, 346).
Die erhaltenen Krystalle werden mit Aether gewaschen und wiederholt aus absolutem
Alkohol umkrystallisirt. — Die freie Base, aus dem Bromid durch Pb(0H)2 abge-
schieden, ist ein langsam krystallinisch erstarrendes Gel. Leicht löslich in Wasser. Zieht
CGj an. — CjgHoßNj.Clä. Prismen (aus absolutem Alkohol). Zerfliefst in Wasser. —
2Ci8H26N2Clg.3HgCl2. Krystallinischer Niederschlag. Schmilzt unter Zersetzung bei 174
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bis 175". Krystallisirt (aus kochendem Wasser) in grofsen Nadeln. 1 Thl. Salz löst sich

bei 6,2« in 317,9 Thln. Wasser. — C,8H.,6N.,Cl2.PtCl,. Gelber, krystallinischer Nieder-

schlag. Krystallisirt (aus Wasser) in rothbraunen Kiystallen. 1 Thl. löst sich bei 7,4" in

404,8 Thln. Wasser. — CjgHjgNjBr.,. Prismen oder Nadeln (aus absolutem Alkohol).

Zerfliefslich. Kaum löslich in absolutem Aether. — CjgHjgNgJ^. Fettglänzende, grofse

Blätter (aus absolutem Alkohol). Unlöslich in Aether, sehr leicht löslich in Wasser.
1 Thl. löst sich bei 8,2° in 46,4 Thln. Alkohol. Wird durch Kochen mit KaUlauge
nicht verändert. — Cj8H26N.,.Cr2 07. Ziegelrothe Nadeln. Schmilzt bei 190° und zersetzt

sich bei 192°. Löslich in etwa 75 Thln. kaltem Wasser. — Pikrat CigH.,gN., + 2C6H.3N3Ü..

Gelbe Nadeln. Schmelzp. : 124°. Schwer löslich in kaltem Alkohol und noch schwerer
in kaltem Wasser.

Aethylendiäthyldiphenyldiamin CjeHj^Kj = C2H4(N.C6H6,C.,HJ2. B. AusAethylen-
diphenyldiamin und Aethyljodid entsteht das Jodid C.jH^(N.C6H5,C2H5).^.2HJ, das man
mit Kali zerlegt (Hofmanx, J. 1859, 389). — Krystallinisch. Schmelzp.: 70°. — Das Jodid

krystallisirt in Prismen und ist in Wasser schwierig, in Alkohol leichter löslich.

—

C2H,(N.C6H5, C.,H5).,.2 HCl.PtCl^. Nadeln.

Diäthylen-p-Nitrophenyldiamin C.oHijNgO., = CeH.fNO.J.N/Qg^-CH^Xj^jj ß
Entsteht, neben wenig Diäthylendinitrodiphenyldiamin, bei 4 stündigem Erhitzen auf 150°

von (3 g) p-Chlornitrobenzol mit (8 g) getrocknetem Diäthylendiamin (Schmidt, Wichmann,
B. 24, 3240). Man wäscht das Produkt mit sehr verd. Natron und behandelt es dann
mit verd. Salzsäure, wobei nur Diäthyleu-p-Nitrophenyldiamin in Lösung geht. — Gelbe
Flocken. Schmelzp.: 129°. Leicht löslich in Alkohol, CHCI3 und Benzol, sehr Schwerin
Aether und Ligroin.

Diäthylendiphenyldiamin (Diphenylpiperazin) C^gHjgN, = (C2HJ2(N.C6H5),,. B.

Aus Aethylenbromid und Anilin (Hofmänn, J. 1858, 352); aus Aethylendiphenyldiamin,

Aethylenbromid und Alkohol bei 100° (Hofmänn, J. 1859, 388). — D. Man erhitzt (2 Mol.j

Anilin mit (2 Mol.) Aethylenbromid und (2 Mol.) geglühtem Natriumcarbonat unter stetem

Rühren am Kühler, kocht das Produkt mit Wasser aus und krystallisirt den Rückstand
aus CHCI3 -f Alkohol um (Bischoff, B. 22, 1778). — Nadeln. Schmelzp.: 163,5° (Bischoff).

Siedet unter Zersetzung bei 300°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol.

Verbindet sich nicht mit Aethylenbromid, aber mit einem Molekül Methyljodid oder

Aethyljodid. Beim Erhitzen mit Eisessig, der mit HCl-Gas gesättigt ist, auf 220° ent-

steht Acetyläthylendiphenyldiamin. — CisHigN2.2HCl. — CisHigN,.2HCl.PtCl,.

Methyldiäthylendiphenyldiaminjodid CijHjiN.^J = (C.,H/),(N.C6H5)2.CH3J. B.

Aus (C2HJ.,(N.C6H.)2 und Methyljodid bei 100° (Hofmann, J. 1858, "353). — Krystallisirt.

Giebt mit Silbei'oxyd eine stark alkalische Lösung, aus welcher durch HCl und PtCl^ ein

amorpher, blassgelber Niederschlag [(C2H^)2(N.C6H5)2.CH3Cl]2.PtCl^ gefällt wird.

Diäthylenäthyldiphenyldiaminjodid CjgHjsNaJ = (C2HJ2(N . C6H5).j.C2H5J. B.

Aus (C,H4)2(N.CeH.)., und CjHgJ bei 100° (Hofmann). — Gelblichweifse Nadeln. Schmelz-

punkt: '100°.

Dinitrosodiätliylendiphenyldiamin CmHieN^Oj = (C2Hj2[N.CeH^(NO)].,. D. Je
1 g Diäthylendiphenyldiamin wird in 20 g Salzsäure und 700 g Wasser gelöst und dazu
1 g NaNO., gegeben. Nach 72 Stunde filtrirt man ab, fällt das Filtrat mit Ammonium-
carbonat und krystallisirt den Niederschlag aus einem Gemisch von Aceton und Alkohol
um (MoRLEY, B. 12, 1795). — Kurze, schwarze Nadeln. Wird durch siedende, wässerige

Natronlauge nicht verändert. Zinn und Salzsäure führen den Körper in Diäthyleudi-

phenylentetramin (C2Hj.j(N.CeHj.NH2)., über (s. Phenyleudiamin). Liefert, mit Benzotri-

chlorid, Phenyldiphenylpiperazincarbinol (C2Hj2-(N.CeHj2-C(C8H5).OH. Beim Erhitzen mit

alkoholischem Kali wird Diäthylendiamin abgespalten. Giebt nicht die LiEBERMANN'sche

Reaktion auf Nitrosokör^Der.

Propylendiphenyldiamin Ci5H,gN2 = C6H6.NH.CH(CH3).CH2.NH.C6H6. B. Man
versetzt 100 g Anilin bei 130° mit 54,5 g 1,2-Dibrompropan und erhitzt 1— IV2 Stunden
lang auf 150—160° (Teapesonzjanz , B. 25, 3271). — Oel. Siedep.: 265° bei 60 mm. —
(Ci5H,gN,.HCl)2.PtCl,. Gelber Niederschlag.

Methyldiphenylpiperazin Ci,H2oN2 = C6H,.N<^^g'^
^^^^-^g^^N.C6H,. B. Bei

IV2 stündigem Erhitzen auf 150° von 5 g Propylendiphenyldiamin mit 4,1 g Aethylen-
bromid und 2 g geglühter Soda (Trapesonzjanz , B. 25, 3274). — Kleine Prismen (aus

Aether). Schmelzp.: 100°. Leicht löslich in heifsem Alkohol, Aether, in CHCI3, CS2 und
Benzol, schwerer in Ligroin.

Trimethylenphenyldiamin CgHi.N, = NHj.CHj.CHa.CHj.NH.CeH^. B. Beim Ein-
tragen von Natrium in eine kochende Lösung von Phenylp\Tazol CgHgN, ^^^^' '^^^ Phenyl-
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pyrazolin CgHjoNa iu absolutem Alkohol (Balbuno, G. 18,360; 19, 689). Bei östündigem
Kochen von (1 Vol.) j'-Anilinopropylphtalimid mit (5 Vol.) rauchender Salzsäure (Golden-
ring, B. 23, 1169). — Bleibt bei —15° flüssig. Siedep.: 281—282" (kor.); spec. Gew. =
1,0356 bei 0"; 1,0256 bei 15". Löslicli in 300 Thln. kalten Wassers. — C9H,^Nj.2HCl.
Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. Zersetzt sich vor dem Schmelzen. — Oxalat
C9H,4N2.C.,H204. Warzen. Bräunt sich bei 165— ITO'' und zersetzt sich unter Gasentwicke-
lung bei 185—190". Schwer löslich in kaltem Wasser. — Succinat CgHj.Nj.C^HgO^.
Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 100— 102". Schwer löslich in kaltem Alkohol.

Trimethylendiphenyldiamin C,5H,sN,, = CH,(CHj.NH.C6H5).,. B. Beim Erwärmen
von Trimethylenbromid mit (4 Mol.) Anilin auf dem Wasserbade ^Hanssen, B. 20, 781).

Man wäscht das Produkt mit Wasser und bindet die zurückbleibende freie Base an
Schwefelsäure. — Dickes Oel, Siedet oberhalb 360". Liefert mit COClg die beiden Ver-
bindungen C,H6(N.C6H,),.CO und C3H6rN(C6H5).C0Cno. - Das Sulfat krystallisirt (aus

verd. Alkohol) in freien Nadeln, die bei 155—156" schmelzen.

Dinitrosoderivat CisH^^N^O, = CH,[CH,.N(N0).C6HJ3. Gelbbraune Blätter (aus

verd. Alkohol). Schmelzp.: 87" (Hanssen). Wird durch Reduktionsmittel in Trimethylen-
diphenyldiamin zurück verwandelt.

s-Dimethyläthylendiphenyldiamin CigH,oN, = C6H5.NH.CH(CH3).CH(CH,).NH.
CßHj. B. Beim Erhitzen von 100 g Anilin mit 60"g 2, 3-Dibrombutan auf 160" (Trape-
sonzjanz, B. 25, 3280). — Ocl. Siedep.: 225—228" bei 41 mm. — CioH.,oN.2.2HCl. Nadeln,
Schmelzp.: 205".

Isobutylendiphenyldiamin C.eH^oN, = (CH3).2.C(NH.C6H5).CHj.NH.C6H5. B. Bei
zehn Minuten langem Kochen von 1 Tbl. 2,3-Dibrommethylpropan mit 4 Thln. Anilin

(CoLSON, Bl. 48, 800). — Flüssig. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol u. s. w. —
Ci6H.,oN,.2HCl. Warzen. Schmelzp.: 98". Löslich in 10 Thln. kalten Wassers. -
Cj6H,QN.,.2HBr. Krystalle. Schmilzt gegen 122" unter Zersetzung.

iDibrombutylendiphenyldiamin CigHjgBr.jN, = C4H6Br,(NH.C6H5).^. B. Aus Vinyl-

äthylentetrabromid und Anilin (Colson, J. 1887, 745). — Schmelzp.: 62". Unlöslich in

Wasser.

Dimethyltrimethylenphenyldiamin Ci.HigN, = NH(C6H5).Ctt,.CH(CH3).CH(CH3).
NHj. B. Entsteht, neben anderen Produkten, beim Behandeln von l-Phenyl-3,4-Dimethyl-
pyrazol mit Natrium und Alkohol (Märchetti, O. 23 [1] 427). — Verbindung CS.^.

2CjjHj3N2. Glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 210" unter Bräunung.

Methyläthyltrimethylenphenyldiamin Ci^HaoN^ = C6H5.NH.CH(C.,H6).CH(CH3).
CHg.NHj. B. Beim Eintragen von Natrium in eine siedende Lösung von 1-Phenyl-
4,5-Methyläthyipyrazol in absol. Alkohol (Marchetti, O. 22 [2] 368). — Unangenehm
riechendes Oel. Zieht an der Luft begierig CO.^ an. Liefert mit CS^ die in Nadeln
krystallisirende Verbindung CS2.2Ci,H2oN2, welche sich bei 167—170" zersetzt.

Phenylamidine. Die phenylirten Amidine entstehen beim Behandeln eines Ge-
menges von Anilin und Säureaniliden mit PClg, indem der Chlorphosphor hierbei wasser-
entziehend wirkt (Hofmann, Z. 1866, 161). CeHg.NH., + CHg.CO.NH.CßHs — H2O =
CH3.C(N.C6Hä).NH.C6H5 (AethandiphenylamidinJ. Lipipjiann [B. 7, 541) erhielt das
Aethandiphenylamidin auch beim Behandeln von Acetanilid mit PCI5. Die Reaktion
wird durch folgende Gleichungen erläutert (Wallach, Hoffmann, B. 8, 1567). L CH,.
CO.NH.CeHg + PCI5 = CH,.CCl2.NH.C6Hs + POCl^. — H. CHg.CClj.NH.CßH^ + C,U,.
NHj = CH3.C(N.CeH5).NH(C6H5) + 2 HCl. — Beim Erhitzen von salzsaurem Anilin mit
Acetoüitril auf 170" entsteht Aethanphenylamidin CH3.C(N.CeH5).NH2. Die Alkyliso-

thioacetanilide zerfallen, beim Erwärmen mit salzsaurem Anilin u. s. w., in Merkaptane
und Amidine (Wallach, Bleibtreu, B. 12, 1063). CH3.C(S.C2H6):N(C6H5) + NH,.
CeHj.HCl = C2H5.SH + CH3.C(N.C6H5).NH(C6H5).HC1. Das Methandiphenylamidin
entsteht bei der Einwirkung von Chloroform oder Orthoameisenäther auf Anilin. I. CHCI3
+ 2C6HS.NH2 = C,3H,2N2 + 3 HCl. — n. CH(0C.,H5)3 + 2C6H6.NH2 = C.gH.^N^ -f
3C2H5.OH. Die Reaktion mit Chloroform g(!lingt auch bei Körpern analoger Konstitution.

CeHj.CClg + 2C6H..NH2 = CeH5.C(N.C6H6;.NH.CeH5 + 3 HCl.
Die phenylirten Amidine verhalten sich wie einsäurige Basen. Sie lösen sich kaum

in Wasser, nehmen aber leicht Wasser auf, z. B. beim Kochen mit schwachem Alkohol,
und zerfallen dann in Anilin und Säureanilide. CH3.C(,N.C6H5).NH(C6H5) + HjO =
CßHä.NH, -I- CgHgO.NH.CeHs. Beim Erhitzen mit CS., auf 100° zerfallen sie in rhödan-
wasserstoffsaure Amidine und Thioanilide. 2CH3.C(NH).NH(C6Hä) + CS2 = CH3.CN2H2
IC6H,).CNSH + CH3.CS.NH(C6H5).

Diphenylmethanamidin (Diphenylformamidin) C,3H,2N2 = CH(N.CeH6).NH(C6H6).
B. Aus Chloroform und Anilin bei 180-190" (Hofmann, J. 1858, 354). Aus Ortho-
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ameiseuäther und Anilin (Wichelhaüs, B. 2, 116). Beim Kochen von Phenyliso-

cyanid mit Anilin (Weith, B. 9, 454). CgHä.NC + C.Hs.NH.^ = CH^N^CCeHJ,. Beim
Kochen von Ameisensäure mit Anilin (Weith). Beim Erwärmen von Formanilid mit Chlor-

ameisenester (Lellmann, B. 14, 2512). CHO.NH.CeH5 -f Ci.COo.CjHs = HCl + CHO.
N(C6HJ.CO,.C,H5 und 2CHO.N(CeH5).C02.C2H5 = C.gH^.N, + CO.; + CO + COrOC^H^)^.
Beim Einleiten von Salzsäuregas in, auf 100" erwärmtes, Formanilid (Wallach, B. 15,

208). 2CHO.NH.CcH5 = CisHjgN, 4- CH2O2 (Ameisensäure). Beim Behandeln von Form-
anilid mit PCI5 (Wallach, A. 214, 233). Beim Versetzen von salzsaurem Formimino-
äther mit einer ätherischen Anlinlösung (Pinnee, B. 16, 358). NH:CH.OCoH..HCl +
2C6H5.NH, = C,3H,,N,.HC1 -f C2H5.OH + NH3. — Lange Nadeln (aus Alkohol, Benzol).

Schmelzp. : 135— 136". Destillirt zum gröisten Theile unzersetzt. Wenig löslich in kaltem
Alkohol, leicht in heilsem. Zersetzt sich theilweise, bei längerem Erhitzen mit wässerigem
Alkohol, in Anilin und Formanilid (Tobias, B. 15, 2450). Zerfällt, beim Erhitzen im
H,S-Strome auf 140—150", in Anilin und Thioformanilid CHS.NH.CgHs (Bernthsen,

A. 192, 35). — Ci3H,,No.HCl. Schmelzp.: 255" (Nep, A. 270, 297). — (C.,H,,N,.HCl).,.PtCl4.

Orangegelber, krystallinischer Niederschlag.

Diäthylphenylformamidin CnHigN^ = N(C6H5):CH:N(C2H5)2. B. Aus Methyl-
formanilid und Diäthylamin (Comstock, Wheeler, Am. 13, 519). — Flüssig. Siedet nicht

unzersetzt bei 273— 275". — CijHieN^.HCl. AuClg. Gelbe Tafeln. Schmelzp.: 147".

Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol.

m-Nitrodiphenylformamidin C.aHnNgO, = C6H,(NOo).N:CH.NH.C8H-,. B. Aus
Isomethyl-m-Nitroformanilid und Anilin (Comstock, Wheeler, Am. 13, 518). — Lange,
gelbe Prismen (aus absol. Alkohol). Schmelzp.: 145".

Di-m-Nitrodiphenylformamidin C.gH.oN.O^ = C6H,(N02).N:CH.NH.C6H,(N02).
B. Aus Isomethyl-m-Nitroformanilid und m-Nitraniliu (Comstock, Wheeler, Am. 13,

518). — Gelbe, haarfeine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 195— 196". Unlöslich in

Ligroin.

Methyldiphenylformamidin C.^Hj^N^ = C6H5.N:CH.N(CH3).CaH5. B. Aus Methyl-

formanilid und Methylanilin (Comstock, Wheeler). — Flüssig. Siedep.: 214" bei 22 mm.
Cyanphenylformamidin CgH^Ng = C6H5.N:CH.NH.CN. B. Aus Methylform-

auilid und Cyanamid (Comstock, Wheeler, Am. 13, 520). — Lange Nadeln (aus Wasser),

Schmelzp.: 131".

Phenyläthanamidin CgHigN.^ = CH3.C(N.C6Hg).NH2. B. Aus salzsaurem Anilin

und Acetonitril bei 170" (Bernthsen, A. 184, 358). — Oel. Keagirt alkalisch. Nicht un-

zersetzt flüchtig. — Saures Oxalat C8H,oNg.C2H204. Sehr leicht löslich in Wasser und
Alkohol. — Das Platindoppelsalz ist sehr löslich und leicht zersetzbar. — Das unter-
schwefligsaure Salz krystallisirt monoklin (Rath, J. 1877, 477).

Diphenyläthanamidin Cj^Hj^N., = CH.,.C(N.C6H5) NH(C,3H5). B. Aus Acetanilid,

Anilin und PCI., (Hofmann). Aus (2 Mol.) Acetanilid und (1 Mol.) PClj (Lippmann). Aus
Acetonitril und salzsaurem Anilin bei 230—240" (Bernthsen, A. 184, 362). Beim Ueber-
leiten von Salzsäuregas über, auf 150" erhitztes, Acetanilid (Wallach, B. 15, 208).

Entsteht in gröfserer Menge beim Erhitzen von Acetanilid mit salzsaurem Anilin (Wal-
lach). C,H30.NH(CeH5) + CgH5.NH2.HCl - C„H„N„.HC1 + H^O. Aus Acetanilid und
P^Sg (Jacobson, B. 19, 1071). Bei der trocknen Destillation von Thioacetanilid (Jacobson).

Entsteht, neben einem Körper Cj^Hj^N.jOj, bei der Einwirkung von Anilin auf Brom-
propiolsäure (Mabery, Krause, B. 22, 3305). Bei zweistündigem Einleiten von COClj in

Phenylglycinanilid bei ]40" (Bischoff, Nastvogel, B. 23, 2059). — D. Man erhitzt 4 Thle.

Acetanilid 2 Stunden lang auf 120" mit 5 Thln. PCI3 (Bamberger, Lorenzen, A. 273, 300;

vgl. Hofmann, J. 1865, 414). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 131— 132" (Biedermann, B. 7,

540). Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heifsem, in Aether und in Säuren.

Reagirt neutral. Zerfällt mit koncentrirter Schwefelsäure in Essigsäure und Auilin-

p-Sulfonsäure. Natriumamalgam und HCl oder Sn und HCl bewirken nur Spaltung in

Essigsäure und Anilin. Brom wirkt substituirend. Liefert mit COClj bei höchstens
60" die Verbindung CieHi.^CL^N^Oa und in höherer Temperatur die Verbindung C,-H,2N,,0

(s. u.). Absorbirt, in wasserhaltigem Aether gelöst, Cyan und erzeugt den Körper

CieHjgN^O (S. 347). — Ag.Cj^HjgNg. Niederschlag (Bamberger, Lorenzen).

C^H^N^.HCl. Tafeln. Schmelzp.: 214—215" (M., Kr.). — (C^Hj.Na.HCU^.PtCl^.
Schwer löslich in kaltem Wasser. — Ci4H,4N2.HN03. Scheidet sich ölartig aus und er-

starrt bald kiystallinisch (charakteristisch).

Verbindung C,6Hj2N.,02Cl2 = CH3.C^J5-^6H,.C^0C1^ ^ ^ ^^^ Aethandiphenyl-

amidin und CO, bei höchstens 60" (Lob, ä 18, 2427; 19, 2341). Wird von kochendem
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Wasser nicht angegrifteu. Säuren und Alkalien regeneriren Aethandiphenylamidiu.
Siedender Alkohol wirkt nach der Gleichung: CißH^Xl^KO, + 3C.,Hä.0H = CO(NH.
CeHJ., 4- CHs.COj.C^Hs + 2C,H5C1 -f C0„. Mit Natriumäthylat entsteht der Ester

Ci6H,.,N204(C5jH6\. Mit trockenem NH, erhält mau Aethandiphenylamidin und NH^Cl.
Anilin erzeugt Aethandiphenylamidin, Carbanilid und salzsaures Anilin. Verliert beim
Erhitzen auf 150" CO.Cl.,.

Diäthylester C^oH^^NjO^ = ^^s-^\N(C''h"')?o'^(3^ • ^- ^^^^ Versetzen einer

alkoholischen Lösung der Verbindung CigHigN^ClgO,, unter Abkühlen, mit 2 Mol. Na-
triumäthylat (LöB, B. 19, 2341). — Glänzende Krystalle (aus Aetherl. Schmelzp.: 90,5".

Die alkoholische Lösung ist wenig beständig. Beim Erhitzen mit NHg entsteht Aethan-
diphenylamidin.

Aethenyliminobenzanilid CisHj^N^O = CHg.c/^^^Sg^^CO. B. Beim Einleiten

von COClj in eine siedende Lösung von Aethandiphenylamidin in CHCls (Lob, B. 19,

2342). — Grofse, glänzende Tafeln (aus Benzol). Schmelzp.: 118". Löslich in Alkohol,
Aether, CHClg und Benzol. Wird durch Kochen mit verdünnter HCl zerlegt in Anilin,

Essigsäure und Phenylcarbonimid.
Verbindung CjgHjgN^O. B. Beim Einleiten von Cyan in eine gesättigte Lösung

von Aethandiphenylamidin in wasserhaltigem Aether (Lob, B. 19, 2343). Man lässt 16
Stunden lang stehen und verdunstet dann die filtrirte Lösung bei gelinder Wärme. Der
Rückstand wird mit verdünntem Alkohol gewaschen. — Krystallpulver. Schmilzt unter
Zersetzung bei 165". Sehr schwer löslich in kaltem Aether und Benzol. Verharzt beim
Erhitzen mit Lösungsmitteln.

Aethan-p-Dibromdiphenylamidin C^Hi^Br^N, = CHg . C(N.C6H,Br).NH(C6H,Br).
B. Aus p-Bromanilin, Essigsäure und PCI3 (Dennstedt, B. 13, 233). — Cj^HigBr^NoHCl.
Krystalle. — (Ci.Hi.BraN^.HCD^.PtCl,.

Aethandinitrodiphenylamidin C\^H,,N^O, = CH3.C(N.CeH^.N02).NH(C6H,NOj.
B. Beim Lösen von Aethandiphenylamidin in rauchender Salpetersäure (Biedermann,
B. 7, 540). Beim Verdünnen der Lösung mit W^asser fällt das Nitrat Cj4Hj2(N0.>),N,.

HNO3 nieder, ein Pulver, das sich bei 182° zersetzt, ohne zu schmelzen. Es löst sich nicht
in Wasser, Alkohol, Säuren und Alkalien. Beim Kochen mit Wasser, oder rascher mit
Säuren, scheidet das Pulver schliefslich p-Nitranilin ab.

Dimethyldiphenyläthanamidin. B. Das Chlorid C2H3N2(CeH3)2(CH3)2Cl entsteht

aus Methylanilin, Essigsäure und Chlorphosphor (Hofmann, J. 1865, 416).

Aethyldiphenyläthanamidin CigHigN, = CH3.C(N.C6H5).N(C,H5.C6H5). B. Aus
Aethandiphenylamidin und Aethyljodid (Hofmann). Natronlauge scheidet, aus dem Jodid,
die freie Base als ein in Wasser unlösliches, nicht alkalisch reagirendes Oel ab. Methyl-
jodid wirkt auf diese Base bei 100" ein und erzeugt

MethyläthyldiphenyläthanamidinJodid Cj.H.iN^J = C,H3.No(C6H5),(C.,H5)CH3J
(Hofmann). Silberoxyd zerlegt das Jodid unter Abscheidung der freien Diammoniumbase.

Isodiphenyläthanamidin CiJIj^N, = CH3.C(NH).NrCeH5).,. Aus Acetonitril und
salzsaurem Diphenylamin bei 140— 150" (Bernthsen, ä. 192, 25). Man zieht die Masse
mit kaltem Wasser und etwas Salzsäure aus, schüttelt den Auszug mit Chloroform aus
und fällt die wässerige Lösung mit Natron. Man nimmt den Niederschlag in CHCI3 auf,

verjagt das Chloroform und krvstallisirt den Rückstand wiederholt aus Ligroin um. —
Monokline Krystalle. Schmelzp!: 62—63". Starke Base. — (Ci4Hi4N,.HCl)2.PtCl,.

Eine mit Diphenyl- und Isodiphenyläthanamidin isomere Base wird aus
Thiobenzamid CgH-.CS.NHj erhalten (s. Thiobenzamid).

Triphenyläthanamidin CjoHigN, = CH3.C(N.C6H5).N(C6H5),. B. Aus Acetanilid,

Diphenylamin und PCI3 (Hofmann, J. 1865, 415).

Diphenylpentanamidin C,;H.,oN, = (CH3)„CH.CH2.C(N.C6H5).NH(C6H5). B. Aus
3 Mol. Isovaleriansäure, 6 Mol. Anilin und 2 Mol PCI3 bei 150" (Hofmänn, J. 1865, 416).
— Krystallinisch. Schmelzp.: 111".

Phenyltriamine. Diäthylenphenyltriamin C^Hj-Ns = C6H5.N(C2H4.NH,)2. B.
Das Hydrobromid entsteht bei zweistündigem Kochen von (5 g) Diphtalyldiäthylenphenyl-
triamin (C8H402.N.C,H4)2N.CgH5 mit (20 ccm) Bromwasserstotfsäure (spec. Gew. = 1,49)

(Gabriel, B. 22, 2226). — Dickes Oel. Siedet oberhalb 300". Mit Wasser mischbar.
Liefert mit Bromwasserstoffsäure, in höherer Temperatur, Aethylenphenyldiamin NH(C8H.).
C2H4.NH2. — CjoH,7N3.2HBr. Hellblaues Krystallpulver (aus Alkohol -|- Aether). —
Das Pikrat krvstallisirt aus Alkohol in langen Nadeln, die bei 200—202", unter Schäu-
men, schmelzen.
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Di-Trimethylenphenyltriamin C,,H2,N, = C6H5.N(CH2.CH.^.CH2.NH.,).3. B. Beim
Erhitzen des Diphtalylderivats dieses Körpers (s. Phtalsäure) mit (5 Vol.J rauchender Salz-

säure auf 240" (Goldenring, B. 23, 1170J. — C„H,iN3.3HCl. Krystalle. — (C12H21N3.
3HCl),,.3PtCl^. Niederschlag.

Acetylentriphenyltriamin CjoHjgNg = CjHj.NaHjfCßH.)^. B. Zu einer abgekühlten
Lösung von (1 Mol.) Acetylentetrabromid in (2 Mol.) Anilin lässt man allmählich (4 Mol.)

alkoholische Kalilösung eintropfen, destillirt, nach beendeter Reaktion, den Alkohol ab,

behandelt den Rückstand mit Wasser und saugt das Unlösliche ab. Der feste Rück-
stand wird sechs- bis siebenmal aus Alkohol umkrystallisirt (Säbanejew, A. 178, 125). —
Nadeln. Schmelzp.: 190". Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in kaltem Alkohol.
Die salzsaure Lösung giebt mit HgCI.j und PtCl^ amorphe, in Wasser unlösliche Nieder-

schläge. — (C,oHj3N3.HCl),.8HgCl,. — (C,oHi,N3.HCl),.PtCl4.

Phenylguanidin C^HgN, = NH2.C(NH).NH(C6H5). B. Durch Entschwefeln von
Phenylthioharnstoff, in Gegenwart von alkoholischem Ammoniak (Feüerlein, B. 12, 1602).
— Zerfällt, beim Stehen, in NH3 und Phenylcyanamid. — C7H9N3.HCI.AUCI3. Gelbbraune
Nadeln (Emich, M. 12, 17). — Das in Wasser sehr schwer lösliche Pikrat schmilzt bei

208—214" (Prelinger, M. 13, 100).

Phenyltaurocyamin C9HJ3N3SO3 = NHj.C(NH).N(C6H5).C2H^.S03H. B. Aus Phenyl-
taurin und wässeriger Cyanamidlösung bei 100—110" (James, J. pr. [2J 81, 418). — Blätt-

chen (aus Wasser). Zersetzt sich, ohne zu schmelzen, oberhalb 300". Reagirt neutral.

Aethylallylphenylguanidin C.^HijNg = CN,H.3.(C6HJ(C2H5)(C3H5). B. Beim
Kochen einer alkoholischen Lösung von AethylaUylthiobarustoflE" ^^(CaHgl.CS.NH.C^Hj
mit NH(CgH5)HgCl scheidet sich HgS aus. Man verdampft die filtrirte Lösung, zieht

den Rückstand mit heifsem Wasser aus, fällt die wässerige Lösung mit NHg und löst

den Niederschlag in HCl. Beim Verdunsten der salzsauren Lösung krystallisiren Tafeln
der Verbindung C,,H„N3.HgCl, + H.,0 (Forster, ä. 175, 41). NH(C3HJ.CS.NH.C2H5
+ 2Hg.NH.CgH,.Cl = Ci,H,,N3.HgCl, + HgS + CßHg.NH,.

Diphenylguanidin (Melanilin) CjjHigNg = NH:C(NH.C6H5)j. B. Beim Einleiten

von Chlorcyan in Anilin (Hofmann, A. 67, 129). CeHg.NH.^ + CNCl = CgHj.NH.CN
+ HCl und C6H,.NH,.HC1 + CeH,.NH.CN = C,3Hi3N3.HCl. Entsteht daher auch beim
Erhitzen der alkoholischen Lösungen von salzsaurem Anilin und Cyananilid (Caiioürs,

Cloez, A. 90, 93). Beim Behandeln einer Lösung von Thiocarbanilid in alkoholischem

Ammoniak mit Bleioxyd (Hofmann, B.2, 460; Weith, Schröder, B. 7, 937). CS(NH.CeH5)o
+ NH3 = C13H13N3 -j- HjS. Bei der Einwirkung von ClHg.NHg auf eine alkoholische

Lösung von Thiocarbanilid oder von NH(C6H5).HgCl auf Phenylthioharnstoif (Forster,

Ä. 175, 35). CS(NH.C6H-), + NH^.HgCl = HgS + CH3N3(C6H5),.HC1. Aus Knallqueck-
silber und alkoholischem Anilin, neben PhenylharnstofF (Steiner, B. 7, 1244). — D. Man
übergiefst Thiocarbanilid mit überschüssiger, koncentrirter Kalilauge, fügt ein gleiches

Volumen koncentrirten wässerigen Ammoniaks hinzu und dann (IV2 Mol.) mit Wasser
angerührte Bleiglätte. Man digerirt im Wasserbade, giefst die Flüssigkeit ab und zieht

das Diphenylguanidin mit verdünnter HCl aus (Rathke, B. 12, 772). — Monokline Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 147". 100 Thle. Weingeist (von 90"/J lösen bei 21" 9,25 Thle.

Wenig löslich in kaltem Wasser. Zerfällt bei 170" allmählich in Triphenj'ldicarbimid

CjoHjgN^, NHg und Anilin. Zerfällt, mit koncentrirter Salzsäure bei 250", in CO.^, NH3
und Anilin. Setzt sich, in alkoholischer Lösung, mit CS^ um in Thiocarbanilid und
Rhodandiphenylguanidin. 2C„H,3N3 -j- CS, = CS(NH.C6H5), + CjgH.gNg.CNSH. Aus Di-

phenylguanidin und Essigsäureanhydrid entstehen bei 100" AcetylphenylharnstofF und Acet-

anilid, bei 150": Acetyldiphenylharnstoff und Acetamid. Verbindet sich direkt mit Phenyl-

senföl zu Triphenylthiodicyandiamin. Verbindet sich mit Phenylcyanamid zu Triphenyl-

biguanid C^oHjgNg.
Salze: Hofmann, A. 67, 137. — CjgHigNg.HCl. Gummi. — (CigHijNg.HClU.PtCl,.

Gelber Niederschlag. — CjgHjgNg.HCl.AuClg. Goldchlorid bewirkt in einer Lösung von
salzsaurem Diphenylguanidin eine Trübung, die sich bald in goldgelbe Blättchen um-
wandelt. (Charakteristisch.) Schwer löslich in Wasser, äufserst leicht in Aether. Die
ätherische Lösung hinterlässt zunächst rubinrothe Tropfen, die zu dunkelgelben Prismen
erstarren. — CigHigNg.HBr. — C,3Hj3N3.HJ. — Ci3H,3N3.HN03. Nadeln. 100 Thle.

Wasser von 20" 'lösen" 0,6 Thle. (Weith, Schröder). — Cj3H,3N3.AgN03. — (CigHjgNs),.

HgS. Rhombische Blättchen, ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. — Dioxalat
CJ3HJ3N3.C2H5O4. Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol. — Rhodanid. Lange
Nadeln. Schmelzp.: 115". Ziemlich schwer löslich in Wasser (Weite, Schröder).

Cyanid CisH.^Ng = NH:C<f i.,^„%/ '/,;^^t^. B. Beim Einleiten von Cyan in eine
\N(C6H5).CNH

alkoholische Lösung von Diphenylguanidin (Hofmann, A. 67, 159). — Gelbliche Nadeln.
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Schmelzp.: 154° (Hofmann, B. 2, 688). Leicht löslich in Salzsäure, wird aber davon,

schon in der Kälte, in Salmiak und Melanoximid CjjHjjNgOj zerlegt (Hofmann, ä. 74, 1).

CjgHjgN^.C^Na + 2H,0 + 2HC1 = 2NH,C1 + C^^H^N^O,.

Melanoximid CjsHjjNgO, = NH:C^„ „" ''

pn" ^' ^'^^^ Diphenylguanidincyanid

CigHi-iNg (s. o.) (Hofmann). — Undeutlich-krystallinisch. Schwer löslich in Wasser und
in siedendem Alkohol. Zerfällt, beim Behandeln mit alkoholischem Kali, in Oxalsäure

und Diphenylguanidin. Entwickelt bei der Destillation Phenylcai'bonimid. Melanoximid
und ebenso Diphenylguanidincyanid zerfallen, beim Kochen mit alkoholischer Salzsäure,

in Salmiak und Diphenylparabansäure CO(N.CgH5).j.C.jO.,.

Diehlordiphenylguanidin C,gH„Cl2N3 = NHtClNH.CgH^Cljj. B. Man versetzt

eine Lösung von salzsaurem Diphenylguanidin mit Chlorwasser, bis eine bleibende

Trübung entsteht, und verdunstet das Filtrat, wobei salzsaures Diehlordiphenylguanidin

auskrvstallisirt, das man durch NH3 zerlegt (Hofmann, ä. 67, 147). - Blättchen (aus

Alkohol). — (Ci3H„ClN3.HCl),.PtCl,.
Durch Behandeln von Dichlordiphenylthioharnstoff (N.CgH^Cl.H^j.CS mit Ammoniak

und Bleioxyd erhielt Losanitsch {Bl. 32, 170) ein Diehlordiphenylguanidin NH:
C(NH.CoH^Cl), , das vielleicht mit obigem identisch ist. Dasselbe bildet bei 140— 141"

schmelzende Nadeln. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol. Geht, beim Lösen in

Salpetersäure, in Dichlordinitrodiphenylharnstoff C0[NH.CgH3Cl(N02)]2 über.

Dibromdiphenylguanidin CjgHjjBr^Nj. D. Wie beim Diehlordiphenylguanidin

(Hofmann, ä. 67, 148). — Schuppen (aus Alkohol). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Beim Erhitzen sublimirt Bromanilin. — CjgHiiBrjNs.HCl. Nadeln, schwer löslich in

Wasser. — (Ci3HnBr,N3.HCl).,.PtCl,.

p-Dijoddiphenylguanidin Ci3H,iJ.2N3. B. Kann nicht aus Diphenylguanidin und
Jod dargestellt werden, bildet sich aber beim Einleiten von Chlorcyan in eine ätherische

Lösung von p-Jodanilin (Hofmann). — Krystallinisch. — (CjgHuJjNg.HCD.j.PtCl^.

m-Nitrodiphenylguanidin CjgHi^N.O, = NH . C(NH . CeH5).NH(C6H4.NO,). B.

Beim Behandeln von m-Nitrothiocarbanilid NH(C6H5).CS.NH(C6H4.N0.j mit alkoholischem

Ammoniak und Bleioxyd (Brückner, B. 7, 1236). — Gelb, krystallinisch. Schmelzp.:

13J 132".

m-Dinitrodiphenylguanidin CigH^NjO, = NH.C[NH.C6H,(NO.,)l2. B. Beim Ein-

leiten von Chlorcyan in eine ätherische Lösung von m-Nitranilin (Hofmänn, A. 67, 156).

— Schuppen. Schwer löslich in Alkohol und noch schwerer in Aether.

C,3H„(N0.,),N3.HC1. - [C,3H„(N02),N3.HCl],.PtCl,.

Vermuthlich ist das von Brückner [B. 7, 1235), beim Behandeln von m-Dinitrothio-

carbanilid CS(NH.CeH4.N02), mit alkoholischem Ammoniak und PbO, erhaltene Dinitro-

diphenylguanidin mit obigem identisch. Brückner giebt den Schmelzp.: 190".

Aethyldiphenylguanidin C^jH^Ng = NH(C,H,).C(N.C6H,).NH(CeH5). B. Aus
Carboäthylphenylimid (N.C6H5).C(NC,H5) und Anilin bei 100" (Weith, B. 8, 1531). —
Krystallinisch. Zerfällt mit Kali in Aethylamin, Anilin und CO,. — (Ci3H,7N3.HCl)j.PtCl4.

Triphenylguanidine CisH^-Nt = CH.,(CeH5)3Na. a. n-Triphenylguanidin
N(C6H5):C(NH.C6H5),. B. Beim Erhitzen von Thiocarbanilid mit Kupfer auf 150—200"
(Merz, Weith, Z. 1868, 513). 3CS(NH.CeH5)2 = 2CH,(C,H5)3N3 + CS^ + H,S. Beim
Eintragen von Jod in eine alkoholische Lösung von Thiocarbanilid (Hofmann, B. 2, 453)

oder besser in eine, mit Anilin versetzte, alkoholische Lösung (Hofmann, B. 2, 457).

CS(NH.CeH5).3 + CgH^.NH^ + J^ = CH2(CeHj3N3 + 2HJ + S. Dem Jod analog wirkt

Alkohol, der mit salpetriger Säure gesättigt ist (Claus, B. 4, 144). Beim Erhitzen von
Thiocarbanilid mit Anilin (H.) [CS(NH.CsH5), + CgHj.NH^ = C,9H,,N3 -|- H^S] oder auch
schon des Thiocarbanilids für sich (Merz, Weith, Z. 1869, 584). Beim Schmelzen von
Thiocarbanilid mit Chlorblei entsteht salzsaures Triphenylguanidin (Merz, Weith), ebenso

beim Schmelzen mit Sublimat (Bcff, B. 2, 498) oder beim Kochen mit Alkohol und
Cl.Hg.NH(C6H5) (Forster, A. 175, 32). Aus Carbanilid, Anilin und PCI5 (Merz, Weith,
Z. 1869, 659). In allen diesen Eeaktionen kann man zunächst die Bildung von Carbo-
diphenylimid C(N.CgH5)2 voraussetzen, das dann sich mit Anilin zu Triphenylguanidin

verbindet (Weith, B. 7, 13). Entsteht, neben Phenyl-o-Phenylenguanidin, bei 10 iMinuten

langem Erhitzen auf 210" von (10,8 g) o-Phenylendiamin mit (50 g) Carbodiphenylimid
(Keller, B. 24, 2505). Aus Phenylisocyanidchlorid C5H5.NCCI0 und Anilin (Sell, Zierold,

B. 7, 1231; Nef, A. 270, 282). Triphenylguanidin entsteht ferner bei 3— 4stündigem
Kochen von Carbanilid (Merz, Weith, Z. 1869, 585; Barr, B. 19, 1765) [3CO(,NH.CgH5),
= 2C,9H,;N3 + COj + H2O], oder beim Erhitzen von Carbanilid mit trockenem Natron
oder mit Natriumalkoholät (Hentschel, /. pr. [2] 27, 500). 2CO(NH.C6H5), + CjH^O.Na
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= CigH.jNg + Na.COg.aHj + CeH^.NHj. Ferner wenn bei 170° CO;, durch eine Mischung
von Anilin und PCI3 strömt (M., W., B. 2, 622). 9 CgHj.NHj + 3 CO2 + 2 PCI3 = SCigH^Ng
6 HCl + 2P(OH)3. Bei der Einwirkung von Chlorschwefel auf ein Gemisch von Anilin

und CS, (Claus, Krall, B. 4, 99). I. 4C6H6.NH2 + CS., + 2 SCI = CS(NH.C6H,),, +
2C6H5.NH,.HC1 + 3S und IL 2CS(,NH.CeHJ., + 2SC1 = C.gH^Ng.HCi + CA . NCS

+

HCl 4" 3 S' Bei der Einwirkung von CCI4S auf (6 Mol.) Anilin, neben Thioanilin Sl C^H^.

NHa)^ und Thiocarbanilid (Rathke, A. 167, 213). CCl^S + 6 CßHs.NH, = CisHjjNg.HCl
+ SCgHg.NHj.HCl + S. — B. Gleiche Moleküle Anilin und Thiocarbanilid werden in

Alkohol gelöst und die siedende Lösung mit PbO versetzt. Die von PbS befreite Lösung
fällt man mit Wasser (Hofmann, B. 2, 458). Man schmilzt Carbanilid mit Natron, löst

die Schmelze in verdünnter HCl und fällt, durch etwas rauchende Salzsäure, Guauidinsalz

(Hentschel). 2C0(NH.C6H5)., = CigHi^Na + CßHj.NH^ + CO... - Nadeln (aus Alkohol)

oder lange, sechsseitige, rhombische (Grünling, J. 1883, 490) Prismen. Schmelzp.: 143°.

Wird die geschmolzene Substanz rasch abgekühlt, so erstarrt sie amorph; durch Erwärmen
auf 60° wird die Substanz krystallinisch, unter starker Wärmeentwickelung (Girard, BL
46, 506). Spurenweise löslich in siedendem Wasser. Löslich in 22 Thln. absoluten Al-

kohols bei 0° (M., W.). Zerfällt bei der Destillation in Carbodiphenylimid C(N.CßHJ2
und Anilin, während bei der Destillation im CO.^-Strome noch Carbanilid auftritt (Merz,

Weith, Z. 1870, 74). Koncentrirte Kalilauge bewirkt totale Zerlegung in CO., und Anilin.

Ebenso wirkt koncentrirte Salzsäure bei hoher Temperatur (M., W.). CS., wirkt bei 140°

ein unter Bildung von Phenylensenföl und Thiocarbanild (Hobrecker, B. 2, 689). Schwefel-

wasserstoff, bei 170° über Triphenylguanidin geleitet, erzeugt Anilin und Thiocarbanilid

(Merz, Weith, Z. 1870, 72). Liefert mit Aethoxalylchlorid C^HgO.C.jOaCl salzsaures

Carbonyltriphenylguanidin C.,oH,5N30.HCl. Zur Erkennung des Triphenylguanidins eignet

sich das Pik rat.

Salze: Merz, Weith, Z. 1868, 513 u. 609. — CigHjjNj.HCl + R^O. Schuppen.
Schmelzp.: 241— 242°. In Salzsäure weniger löslich als in Wasser. 1 Thl. wasserfreies

Salz löst sich in 51 Thln. Wasser von 0°. — (CighjjNg.HCOj.PtCl^. Löslich in 1100 Thln.

Wasser von 0°. — C,9Hi,N3.HN03. Blättchen, löslich in 300 Thln. Wasser von 0°. —
CigHj.Ng.H^SO,. — Äce'tat. CieHj.Na.C.^H.O^. Verliert bei 130° alle Säure. — Di-
oxalat Cj9HijN3.C.,H204. Wenig lösliche Blättchen.

Pikrat C,<,H„N3.C6HgN3 07. Schmelzp.: 176—178° (Prelinger, M. 13, 98). 1 Thl.

löst sich bei 15° in 12200 Thln. Wasser. Schwer löslich in Aether, CS., und Benzol.

Krystallisirt aus Aceton mit 1 Mol. CgHgO.

Cyanid C2,Hi,N3=N(CeHJ.C<(^^J^^^^^--^;^^. B. Beim Einleiten von Cyangas

in eine alkoholische Lösung von Triphenylguanidin (Hofmann, B. 3, 764). — Krystalle.

Zerfällt mit Salzsäure in Amntioniak und Üxalyltriphenylguanidin. CH2(C8H5)3N3(CN)2 +
2HjO = C(C202)(C6H5)3N3 + 2NH3. Letzteres spaltet sich, beim Kochen mit Alkohol und
Salzsäure, in Anilin und Diphenylparabansäure. Setzt man zu einer kochenden alkoho-

lischen Lösung von Triphenylguanicfincyanid eine Lösung von salzsaurem Anilin, so scheidet

sich, auf Zusatz von Wasser, das salzsaure Salz des (?-Triphenylguanidincyanids aus (Land-

grebe, B. 11, 973).

Tri-p-Chlortriphenylguanidin C.gH^^ClgNg - CeH,Cl.N.C(NH.CeH4Cl)2- B. Bei

der Einwirkung von Jod auf eine alkoholische Lösung von Di-p-Chlorthiocarbanilid

CS(NH.C5H4C1)2 (Beilstein, Kurbatow, A. 176, 51). — Feine Nadeln oder Spiefse (aus

CS2). Leicht löslich in Alkohol und Aether. Zerfällt mit CS2 bei 230° nach der

Gleichung: C,9H,4Cl3N3 + CS2 = C,H,C1.N.CS + CS(NH.C6H4C1).,. Die Salze sind aus-

nehmend schwer löslich in Wasser. — CjgHj^ClgNj.HCl. — CigHj^ClgNg.HJ. Blättchen

(aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 255°. — (CigHj4Cl3N3)2.H2SÜ4.

Tri-p-Jodtriphenylguanidin Cjgllj^JgNg. B. Aus Di-p-Jodthiocarbanilid und Jod
(LOSANITSGH, B. 5, 158).

m-Nitrotriphenylguanidin CjgHißN^Og = CeH5.N.C(NH.C6H5).NH(C6H4.N02). B.
Aus m-Nitrodiphenylthiocarbanilid NH(C6H5).CS.NH(C6H4.N02), Anilin und PbO (Brückner,
B. 7, 1236). — Gelb, krystallinisch. — [Ci9H,«(N02)N3.HClJ2.PtCl4.

Dieselbe (?) Verbindung entsteht beim Versetzen einer alkoholischen Lösung von
m-Nitrodiphenylthiocarbanilid mit Jod (^Losanitsch, B. 16. 49). — Gelbe Blättchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 159°.

m-Trinitrotriphenylguanidin Ci9H,4N606 = C6H4(N02).N:C(NH.C6H4.N02)2. B. Bei
der Einwirkung von Jod auf eine alkoholische Lösung von m-Dinitrodipheuylthio-
carbanilid CS[NH.C6H4(NO.,)]2 (Losanitsch, B. 16, 50). — Gelbe, glänzende Blättchen.

Schmelzpunkt: 189°. Löslich in heifsem Alkohol. Löst sich in Kalilauge unter Zer-

setzung.
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Diacetyltriphenylguanidin a^H^^NgO, = CeHg.N.CCN.CßHj.CjHaO),. B. Aus Tri-

phenyljjuanidin und Essigsäureanhydrid (Creath, D. 8, 383). — Kiystalle. Schmelzp.:
131". Zerfallt, beim Kochen mit Salzsäui'e, in Triphenylguanidin und Essigsäure.

Carbonyltriphenylguanidin CjoH,,N,0 = (C6H5)N.C(N.C6H5X,.CO. B. Beim Ein-

leiten von CO.Clj in eine Lösung von Triphenylguanidin in Benzol (Michler, Keller,
B. 14, 2181). — Kleine Tafeln (aus CS^). Schmelzp.: 134°. Liefert bei der trockenen
Destillation Anilin und Carbodiphenylimid. Beim Kochen mit Anilin entsteht Carb-
auilid. Wird von koncentrirter Salzsäure, bei höherer Temperatur, in CO., und Anilin

zerlegt.

Hydrat (?) CjoHiäNgO -|- H,0. B. Entsteht, wenn eine mit COCI^ übersättigte

Lösung von Triphenylguanidin in Benzol mit Salzsäure vei'setzt und zum Kochen erhitzt

wii'd (Michler, Keller). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 141°.

Carbonyltriphenylguanidin C^gHisNaO = CeH5.N.c/^[§«g5)\cO. B. Das salz-

saure Salz dieser Base entsteht beim Eintröpfeln von Aethoxalylchlorid in ein gelinde

erwärmtes Gemisch von «-Triphenylguanidin und Benzol (Stojentin, J. pr. [2] 32, 23).

C.gHj.N^ + 2C.,H,0.C.,0.,.C1 = C.oHjsN^O + 2HC1 + CO + C^O/C^H^).,. - Das Hydro-
chlorid €2011,5X30.HCl krystallisirt aus Alkohol in Nadeln. Schmelzp.: 190". Liefert

mit koncentrirter Salpetersäure einen in Nadeln krystallisirenden Körper C,5H,.,N.,0^,

-[- V2H.2O. Versetzt man eine alkoholische Lösung des Hydrochlorids mit AgNOg, so

erhält man das entsprechende Nitrat und den in Aether viel leichter löslichen Körper
C,5H,.2N,0., + V2H,0. — C.,oH,gN30.HN03. Oktaeder. Schmelzp.: 185». Sehr schwer
löslich in Aether und in kochendem Wasser, leicht in Alkohol.

Identisch mit dem obigen Carbonyltriphenylguanidin ('?).

Oxalyltriphenylguanidin C.^.HisNaO., = C^H^ .N.C(N.,[C6H5].,.CoO.,). B. Siehe

Cyanid des « - Triphenylguanidins (Hofmann, B. 3, 764). Beim Erwärmen von Thio-
carbanilidothiooxanilid mit Anilin, Silbernitrat und absolutem Alkohol (Stojentin, J. pr.

[2] 32, 11). C.,,H,,N3S.O + a,0 = C^HiäN^O., -I- 2HjS. — Gelbe Prismen. Schmilzt
gegen 230°. Liefert, beim Kochen mit Alkohol und HCl, Anilin und Diphenyl-
parabansäure.

b. Unsymmetrisches ß-Triphenylguanidin NH.C(NH.C6H.).N(CgH5)j. B. Aus
Cyananilid CgHj.NH.CN und salzsaurem Dii^henylamin bei 100— 125" (Weith, Schröder,
B. 8, 294). — Reguläre Tafeln. Schmelzp.: 131". Leicht löslich in Alkohol und Aether,
weniger in Benzol. Färbt sich, beim Erhitzen mit koncentrirter Schwefelsäure, violett.

Zerfällt mit CS., bei 150—160" in Phenylsenföl, Diphenylamin und RhodanwasserstofF-
säure. 2C,9H,/N3 + CS., = CgH-.NCS + (CeHJ.^NH + C^gH^N^.CNSH. Koncentrirte
Salzsäure bewirkt bei 260—270" Spaltung in COj, Anilin und Diphenylamin. Ebenso
wirkt Kalihydrat bei 260". — CjgHijN.j.HCl + H.,0. Dicke, tafelförmige bis prismatische
Kiystalle. 100 Thle. Wasser von 23" lösen 28,4 Thle. wasserfreie Substanz. — (C,„H,,Ng.
HCl),,.PtCl,.

Cyanid C,sH,-N3(CN)2 + VaH.^O. B. Wurde noch nicht aus j?-Triphenylguanidin
dargestellt, sondern entsteht als Nebenprodukt bei der Darstellung des Cyananilins beim
Einleiten von Cyangas in eine alkoholische Lösung von Anilin, wobei das meiste f?-Cyanid'

im Alkohol gelöst bleibt (Hofmann, A. 66, 129; B. 3, 763). Es unterscheidet sich vom
Cyananiliu durch seine Löslichkeit in Alkohol und seine Unlöslichkeit in verdünnter
Schwefelsäure. Das (5-Cyauid entsteht ferner beim Kochen einer Lösung von Diphenyl-
guanidincyauid mit salzsaurem Anilin (Landgrebe, B. 10, 1593) und beim Kochen einer

alkoholischen Lösung von «-Triphenylguanidincyanid mit salzsaurem Anilin (Landgrebe,
B. 11, 973). — Dunkelbraune, violett schillernde Nadeln. Verliert bei 120" das Wasser
und schmilzt dann bei 172,5". Unlöslich in W^asser, löslich in Alkohol, Aether, CS.j,

CgHg. Zerfällt beim Erhitzen mit wässerigem Alkohol, im Rohr, in Diphenylparabansäure,
NH3 und Anilin. — Verbindet sich mit Säuren (Unterschied von «-Triphenylguanidin-
cyanid). — C.,iHj;Nä.HCl + 3H.,0. Gelbbraune, kleine Nadeln. Sehr schwer löslich in

Wasser, leicht in heifsem Alkohol und Aether.
Tribromisotriphenylguanidin CigHi^BrgNg. B. Beim Behandeln von p-Brom-

phenylisocyanchlorid CgH^Br.NCCl., mit p-Bromanilin (Dennstedt, B. 13, 232). — Klebrige
Masse. — CigH^Bi'sNg.HCl. KrystaUe, leicht löslieh in Alkohol und Aether. — C,„H,,Br,N.>.
HCl.PtCl,. Hellgelbe Blättchen.

Tetraphenylguanidin C.,äH.,,N3 = NH.C[N(C6H5).,\. B. Man leitet Chlorcyan
durch Diphenylamin bei 150-170" (Weith, B. 7, 843j. 2(C6H.).,NH -f- CNCl = C.,.,H.,iN3.

HCl. Das Produkt wird in Alkohol gelöst, mit Salzsäure versetzt und dann in Wässer
gegossen, wodurch unverändertes Diphenylamin ausfällt. Das Filtrat giebt, beim Ein-
engen, Krystalle von salzsaurem Tetraphenylguanidin, die man durch Natron zerlegt. —
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Rhombische Pyramiden (aus Ligroin). Schmelzp. : 130— 131°. Unlöslich in Wasser, leicht

löslich in Alkohol, Aether, Benzol. Zerfällt, mit festem Kali bei 200", in Ammoniak, COj
und Diphenylamin; ebenso mit koncentrirter Salzsäure bei 330—340". Liefert, beim Er-
hitzen mit CS., auf 260°, TetraphenylthioharnstoflF. Einsäurige Base. Die Salze sind meist
schwer löslich in Wasser. Aus den Lösungen der Salze wird die freie Base, durch
Natron, als ein sehr voluminöser, amorpher Niederschlag erhalten, der nach kurzer Zeit
auf Vio seines Volumens zusammenschrumpft. — CjsHjiN^.HCl -f- 5H.,0. Dicke Tafeln.
Zerfällt, beim Erhitzen auf 280—300", in salzsaures Diphenylamin und polymeres Di-
phenylcyanamid CN.NlCeHJ, (Schmelzp.: 292"). - (C^sHjjNg.HClX.PtCl,. Hellgelber
Niederschlag. — C.jjHo^Ng.HNOg, Sehr schwer löslich in kaltem Wasser.

CTT r^NH^ \
Diphenylsuccinimidin CigHisNs = a,„^'--, t-t ri tlt \ yN.CgHa- B. Beim Erhitzen

0112.^(1^.^6115)/
von 4 g Aethylencyanid mit 20 g salzsaurem Anilin auf 150" (Blochmann, B. 20, 1856).

C2H,(CN), + 2CeH5(NH2).HCl = C,6H,6N3.HCl + NH,C1. Man wäscht das Produkt mit
kaltem Wasser, wobei das Salz CigHisNa-HCl zurückbleibt. Man übergiefst dieses mit
der 20 fachen Menge Alkohol und giebt die theoretische Menge NaOH hinzu. — Krystal-
linisch. Unlöslich in Wasser; zersetzt sich beim Umkrystallisiren aus Alkohol. Das
salzsaure Salz zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in Succinanil, NH^Cl und Anilin.

C.ßH^sNs.HCl + 2H2O - C,H,0„.N.C6H5 + NH.Cl+ CsHj.NH^. Beim Kochen mit starkem
Alkohol entsteht Phenylsucciniminoäthyläther CjoHigNaOa.CjHs. — CjoHijNg.HCl+ V.HoO
(im Exsiccator getrocknet). Lange, dünne Nadeln. — (CißHj5N3.HCl)2.PtCl^. Orange-
farbener, krystallinischer Niederschlag.

Phenylsucciniminoäthyläther CuH.gNaO, = /itt* V(,riXT^ xt ri u • -ö- ßeiin Kochen
Lll2.ü(Orl):JN .CgHj

von salzsaurem Diphenylsuccinimidin mit Alkohol (von 95"/o) (Blochmann, B. 20, 1860).

CieH.sNe.HCl + C2H,0 4- H2O - Ci2H,6N202.HCl 4- CßHs.NH^. - Das Salz C.^HjsNoO..
HCl bildet weifse Blättchen, die bei 125,5" schmelzen und sich sehr leicht in Wasser und
Alkohol lösen, aber nicht in Aether.

Phenyltetramine und -lientamine. Carbonitrotetraiminobenzol CasH^^NgOa
= [C6H^(N02).NH]4C. a. Carbo-ni-Nitrotetraitninobenzol. B. Aus m-Nitranilin
und Jodcyan (Hübner, B. 10, 1719). 4C6H,(N02).NH2 + CNJ = [C6H,(NÜ2).NH],C +
NH4J. — Grüner Niederschlag. Schmelzp.: 286". — CooHjgNgOg.Nag. Braun, unlöslich

in Wassei*.

b. Carbo-p-Nitrotetraiminobenzol. B. Aus p-Nitranilin und Jodcyan bei 110
bis 120" (Hübnee). — Sehr kleine, rothe Krystalle. Schmilzt über 300". Schwer löslich

in Eisessig und Anilin, leichter in alkoholischer Natronlauge. Geht, beim Behandeln mit
Zinn und Salzsäure, in die Base [C6H4(NH2).NH]^C über. Beim Erhitzen mit Natronlauge
auf 100" entsteht ein gelbes, unlösliches Salz: CjoHjgNgOg.Naj.

Triphenyldicarbimid CjoH.ßN, = CgHs . N : c/Sß^g^l^C : NH = C^Hs . N :

. C<^t^,p TT s^C:N.C6H5. B. Man. kocht Triphenylguanylthioharnstoff C^ßHigN^S mit

Quecksilberoxyd und Alkohol (Rathke, Oppenheim, B. 23, 1670). Bei einstündigem
Erhitzen auf 170— 180" von Diphenylguanidin (Rathke, Oppenheim). — Krystallisirt, aus Al-

kohol, mit 1 Mol. CjHgO in feinen, langen Nadeln. Schmelzp.: 70— 74". Aeufserst leicht

löslich in Alkohol, leicht in Aether. Die ätherische Lösung fluorescirt violett. Vereinigt

sich weder mit Ammoniak, noch mit CS2. — CjoHjgN^.HCl. Feine Nadeln. Unlöslich in

Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol. — (C,oH,6N,.HCl)2.PtCl4 + 2H,,0. Rothgelber,

krystallinischer Niederschlag. — (C2oHj6N4)2.H2SO^ -j- 2H,"0. Krystallpulver. — Das
Pikrat schmilzt bei 53".

Phenylguanylguanidin CgH^Nj = NH(C6H5).C(NH)NH.C^^^ . B. Guanyl-

phenylthioharnstoflF wird durch alkoholische Silberlösung, sowohl bei Gegenwart wie bei

Abwesenheit von NHg, quantitativ entschwefelt. Mit Silbernitrat entsteht das Nitrat, mit
alkoholischer Sublimatlösung das salzsaure Salz des Phenylguanylguanidins (Bamberger,
B. 13, 1582). Das Hydrochlorid entsteht bei achtstündigem Erhitzen auf 105" der alkoho-

lischen Lösungen von salzsaurem Anilin und Dicyandiamid (Smolka, Friedreich, M. 9, 230).

— Die freie Base wird aus dem salzsauren Salz durch AgjO abgeschieden. Sie krystal-

lisirt in Blättchen vom Schmelzp.: 237" (Emich, M. 12, 16) löst sich sehr leicht in Wasser
und Alkohol und wird aus der wässerigen Lösung durch NaOH gefällt. Zieht begierig

CO2 an. — CgHiiNs-HCl. Prismen. — CgH^Ng.HNO«. Krystalle. Schmelzp.: 208-20!)".
— (CgH,iN5)2.H2SO^. Krystalle.
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Metallsalze: Smolka, Friedreich, M. 9, 232. D. Durch Einwirkung eines Metall-

hydroxydes auf CsHjjNg.HCl wird das HCl-Doppelsalz gewonnen und dieses dann durch
Alkali in die Verbindung von Base -\- Metall verwandelt. Die Salze zersetzen sich beim
Erhitzen auf 140—150" und meist auch schon bei anhaltendem Kochen mit Wasser. —
— (CgHjgNJj.Co -|- l'/2H20. Himbeerrothe Blättchen oder dunkelrosenrothes Pulver. 1 Thl.

des wasserfreien Salzes löst sich in 549 Thln. Wasser von 105". — (CgHj(,N5)2Co.2HCl

+ V2H2O. Himbeerrothe Täfelchen. Ziemlich leicht löslich in Wasser. — (CgHioNJ^Oo.
H2SÜ4 + H,0. Niederschlag aus karminrothen, seideglänzenden Nadeln bestehend. —
(CgHjoNgljNi. Eigelbe, mikroskopische Tafeln. Löst sieh in 25952 Thln. Wasser von lO**

und in 4210 Thln. Wasser von 100". — (CgHioN5)2Ni.2HCl (bei 125"j. Gelbe Krystall-

körner. Leicht löslich in Wasser. — (CgHjoNg^^Ni.HgSO^ -|- V/^Ü^O. Orangegelber,
krystallinischer Niederschlag. 1 Thl. des wasserfreien Salzes löst sich in 3121 Thln.
Wasser von 15,5" und in 922 Thln. Wasser von 100". — (CgHjoNJ^Cu -f IV^H^O.
Dunkelrosenrothes Krystallpulver. Sehr schwer löslich in kaltem, leicht in heifsem
Wasser. Zieht CO^ an. — (CgH,oN5),.Cu.2HCl + l'^I^B.,0. Karminrothe Krystallgruppen.
Leicht löslich in Wasser. — (C8HjoN5)jCu.H2SO^ -|- l'/^HjO. Rosenrother Niederschlag,

aus mikroskopischen Nadeln bestehend. 1 Thl. des wasserfreien Salzes löst sich in

3815 Thln. Wasser von 95" oder 687,6 Thln. Wasser von 100". — (C8H,oN5).,Cu.H,Cr04
-\- H,0. Grünlichgelber, krystallinischer Niederschlag. 1 Thl. des wasserfreien Salzes

löst sich in 5686 Thln. Wasser von 7" und in 1809 Thln. Wasser von 100".

Diphenylguanylguanidin Ci^HigNs. a. a-Derivat NHCCeHJ.CCN.CßHJ.NH.
C(NH).NH2. B. Das Nitrat entsteht durch Behandeln einer alkoholischen Lösung von
Guanylphenylthioharnstoff mit Silbernitratlösung, in Gegenwart von Anilin (Bamberger,
B. 13, 1584). — Die freie Base wird aus dem Nitrat durch NaOH gefällt. Sie ist in

Alkohol löslicher als in Wasser, reagirt alkalisch und ist luftbeständig. — C,4Hj5Nä.

HNOt Kleine Nadeln. Schmilzt unter Bräunung bei 231". Leicht löslich in Wasser und
Alkohol.

b. ß-Derivat (CeHg),.N.C(NH).NH.C(NH).NH,. B. Beim Erhitzen von Diphenyl-
aminhydrochlorid mit Dicyandiamid für sich oder in alkoholischer Lösung (Emich, M.
12, 20). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 160— 162".

Leicht löslich in Alkohol. Beim Erhitzen mit Kalk wird Diphenylamiu abgespalten. —
Ci^HjgNg.HNOg. Prismen. Schmilzt, unter Schäumen, bei 201—203". — 2C,.H.5N6.
3H,S04. Nadeln.

Triphenylbiguanid C^oHigNs = NH(CeH.).C(N.C6H5).NH.C(NC6H,).NH,. B. Ent-
steht, neben Tripheuyldicarbimid, bei einstündigem Erhitzen, am Kühler, von (1 Mol.)
Triphenylguanylthioharnstoff mit (2 Mol.) AgNOg und alkoholischem Ammoniak (Rathke,
Oppenheimer, B. 23, 1672). Man verwandelt die beiden Basen in ihre Hydrochloride und
trennt dieselben durch Alkohol, worin nur das Salz des Triphenylbiguanids leicht löslich

ist. Bei einwöchentlichem Stehen einer ätherischen Lösung von (9 g) Diphenylguanidin
und (7 g) Phenylcyanamid (Eathke, Oppenheim). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.

:

137—138". Leicht löslich in Alkohol. Schwefelkohlenstoff erzeugt bei 100" Triphenyl-
thiammelin CgiH^NjS. — C.,j,H,gN6.HCl. Wetzsteinförmige Prismen. Schwer löslich in

Wasser, leicht in Alkohol. — (C2oHi9N5.HCl),.PtCl4 (bei 100"). Rothgelbe, schwerlösliche
Krystallkörner.

Phenylhexamin. Diphenylmelamin CigHj^Ng. B. Entsteht, neben anderen
Produkten, beim Erhitzen des Aethylderivates des Triphenylthioammelins mit alkoho-
lischem NH3 auf 100" (Rathke, B. 21, 871). Schmelzp.: 202—204". — Das Hydrochlorid
ist unlöslich in Wasser. — (Ci5Hj,N6.HCl)2.PtCl4 (bei 120"). Kugelig-krystallinische Masse.
In Alkohol löslicher als das Platindoppelsalz des Triphenylmelamins.

Triphenylmelamin CiHjgNg. Siehe Cyanderivate des Anilins.

Tetraphenylmelamiii"C„H2,N6 = (NH)2.C3.(N.CeH5)4. B. Beim Erhitzen von Di-
phenylguanidin auf 170—180" (Hofmann, B. 7, 1737). Entsteht daher auch, wenn bei
170—180" durch Anilin Chlorcyan geleitet wird (Weith, Ebert, B. 8, 912); Tetraphenyl-
melaminrhodanid entsteht, neben anderen Produkten, beim Erhitzen von Triphenyl-
thiodicyandiamin C^oH^gN^S auf 150" (Rathke, B. 20, 1066). — Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 217". Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Aether. Zerfällt, mit koncentrirter
Salzsäure bei 140", in Triphenylammelin C^iHjjNgO (Schmelzp.: 275") und Anilin und bei
280" in 00.2, NHg und Anilin; ebenso beim Destilliren mit Kalihydrat. Beim Erhitzen
für sich entwickelt Tetraphenylmelamin NH,, Anilin, Blausäure und Diphenylamin.
Zerfällt, beim Erhitzen mit CS, auf 150", in Pheuylsenföl und Triphenylthioammelin
CjiHjjNgS. — Cj-HaoNg-HCl. Längliche, rhombische Prismen. Wenig löslich in Wasser.— (C27H22Ng.HCl)2.PtCl4. Hellgelber, amorpher Niederschlag, der sich rasch in rhom-
bische Nadeln umwandelt.

BeilsteuJ; Handbuch. 11. 3. Aufl. 3. 23
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Säurederivate des Anilins (Anilide). Die Anilide entsprechen den Säure-
amiden, es sind phenylirte Säureamide:

CjHgO.NH, CjH^O.NHCCeH-)
Äcetamid Phenylacetamid (Acetaiiilid).

Wie die Säureamide, so entstehen auch die Anilide bei der Einwirkung von Anilin auf
zusammengesetzte Aether der Säuren, auf Säurechloride, auf Säureanhydride und beim
Erhitzen von Anilinsalzen. Die Wechselwirkung zwischen Estern und Anilin wird
wesenthch begünstigt durch einen Zusatz von Natrium (Hjelt, J. 1887, 1.535). Von
allgemeinster Anwendbarkeit ist die Darstellung vci-mittelst Säurechlorid und Anilin.

Sind durch Substitution mehrerer Atome Wasserstoff im Anilin durch Cl, Br, J und
besonders NO^ die basischen Eigenschaften des Anilins geschwächt oder ganz auf-

gehoben, so gelingt es nicht mehr, durch Kochen mit kräftigen Säuren (z. B. Essigsäure),

eine Anilid darzustellen. Selbst Essigsäureanhydrid ist dann zuweilen ohne Wirkung.
Fast stets gelingt es aber dann, ein Anilid, durch Erhitzen mit dem Säurechlorid im Rohr,
zu erhalten.

Bei der Einwirkung von Säurechlorideii auf Anilin wird für gewöhnlich nur die

Hälfte des Anilins in Anilid übergeführt, da sich daneben salzsaures Salz bildet. C^HgO-Cl

+ 2CßH,.NH, = CeH,.NH(aH.,0) + Cp,H,.NH,,.nt^l. Das salzsaure Anilin ist fest. Es
scheidet sich aus, schliefst freies Anilin ein und hemmt die Wirkung des Chlorids. Man
erhält eine steinharte Masse, die nur zum Theil aus dem Anilid besteht. Es ist daher
weit vortheilhafter, das (freie oder substituirte) Anilin in (1 Mol.) Säure zu lösen und dann
(1 Mol.) Säurechlorid zuzugeben. Für die Darstellung von Acetylderivaten ist dies

Verfahren ganz besonders geeignet. Nach dem Zusatz von Acetylchlorid erhitzt man die

Mischung, so lange noch HCl entweicht, und giefst das flüssige Gemenge in Wasser. Das
gefällte Anilid wird aus öOprocentiger Essigsäure, Benzol n. s. w. umkrystallisirt.

Die Säurederivate des Anilins und seiner Homologen entstehen auch beim Erhitzen

von Säureamiden mit Anilin u. s. w. Die Reaktion ist eine glatte und gelingt auch bei

mehratomigen Basen (Kei.be, B. IG, 1199). — I. CJI^CNH, + CgH/.NH, =-CHaO.
NHfCßH.I-t-NH,. — H. 2C,H,0.NH., + CeH,(NH2), = CX(NH.C,H,0),'^+2NH,.

Säurederivate des Anilins n. s. w. entstehen ferner durch molekulare Umlagerung der
Hydroxylaminderivate der Ketone (s. Bd. I, S. 1028). CH.,. C(N.0H).C6H. = CHj.CO.
NH.C,;Hr,. — Symmetrische Dialkylharnstoffe entstehen beim Erhitzen von Silbersalzen

der Formylanilide und ihrer Homologen (Comstock, Kleeberg, A}ii. 12, 501). 2CßHr.
N(CHO)Ag - CO(NH.C,H,), + CO + Ag,.

Die Anilide sind fest, krystallisiren gut und lösen sich sehr wenig in kaltem Wasser.
Wegen ihrer Indifferenz und Beständigkeit sind .sie ganz besonders geeignet zur Dar-
stellung von Substitutions])rodukten des Anilin.s. Man wendet zu diesem Zweck ganz all-

gemein das Acetanilid an.

Die Anilide werden, durch anhaltendes Kochen mit Kali- oder Natronlauge, in ihre

Komponenten — Anilin und Säure — zerlegt. Bei stark substituirten Anilinen empfiehlt

es sich aber, das Anilid mit alkoholischem Ammoniak oder mit Salzsäure im Rohr zu

erhitzen. Auch alkoholisches Kali (in theoretischer Menge angewandt) wirkt zuweilen

glatter als wässeriges Kali. Am bequemsten ist es aber, das Anilid mit koncentrirter

Schwefelsäure auf 100" zu erwärmen. Fast alle Anilide werden hierdurch leicht zerlegt.

Man giebt Wasser zu, übersättigt mit Alkali und zieht das (substituirte) Anilin durch
Aether, CHCl, u. s. w. aus oder destillirt mit Wasser.

Die Anilide gechlorter Fettsäuren werden, durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge,

in besonderer Weise zerlegt. p]s entstehen dabei kondensirte Anilide und Aether von
Glykolsäureaniliden.

I. 2CeH,.NH.C0.CH,Cl + 2K0H = CeH,.N<^^^-^^\N.CeH5 + 2KC1 + 2H,0.

n. CeHs.NH.CO.CH,Cl + KOH + C5H5.OH = CrHjNH.C0.CH,.0C2H,+ KCl + H,0.
Ebenso verhalten sich die analogen Säurederivate der anderen primären, aromatischen

Basen.
Beim Behandeln eines Gemenges von Anilin und Säureanilid mit PCl.^ entstehen

Amidine. CgH^ . NH, + CH, . CO . NH(C,H.) = CH3 . C(N.C«H5) . NH(CeH,) + H,0. Form-
anilid (und analog die Anilide der Homologen des Anilins überhaupt) zerfällt, beim
Erhitzen mit Zinkstaub, theilweise in Wasser und Benzonitril. CHO.NH.CgH^ = CN.
CeHg + H,0.

Durch Behandeln der Säureanilide mit P^Sg erhält man geschwefelte Säure-
anilid e; so entsteht z. B. aus Acetanilid CHg.CO.NH.CgHß das Thiacetanilid CHg.CS.
NH.CeHg. Diese Derivate entstehen ferner beim Behandeln der Einwirkungsprodukte
von PClj auf Anilide mit Schwefelwasserstoff. CHg.CO.NH.CßH, + PCI5 = CH3.CCI:
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N.CJI, + POCI3 + HCl und CIT,.CC1:N.C„H, + H,S = CH,.CS.NH.C«H, -1- HCl. Man
erhält sie auch durch Erhitzen von Amidiuen der aromatischen Reihe im Schwefel-
wasserstoffstrome. CH(N . C^Hr,) NH . CßHs + H,S ^ H.CS . NH . C,H, + NH, . C,H,. Man
stellt diese lliioderivate am besten dar durch Zusammenschmelzen, in kleinen Antheilen,

von 5 Thln. Säureanilid mit 3 Thln. PjSg (Jacobson. Ney, B. 22, 706). Man zerreibt die

Schmelze mit etwas Alkohol, löst sie in verdünnter Natronlauge und fällt die Lösung
durch CO.,. Ueber das Verhalten der Thioanilide s. Thiacetanilid. Von rothem Blut-

laugensalz werden sie (in Gegenwart von Alkali) zu Anhydroderivaten der o-Aminothio-

])henole oxjdirt. CH3.CS.NH.CcH5 + O = CH,.C^|^Cv.H, + H,0.

Die Derivate des Thioharnstoffes (3 Mol.) verlieren, beim Behandeln mit an-

gesäuerter WasserstoffsuiDcroxydlösung, aber auch beim Behandeln mit Jod, FeCl, (oder
salpetriger Säure) (1 Mol.) Schwefelwasserstoff und (2 At.] Wasserstoff' (Hector, B. 23,

357). T. 2C,H,.NH.CS.NH, + 2H,0, = ^/cInH c'h )-l + ''^ + ^^=^' ~ ^^- 2CS(NH.

CBH5),-i-2H,0, -s/^J^"^"^-'!^'^''^« + S + 4H,0. Die entstandenen Körper kry-

.itallisiren , verbinden sich mit Säuren, nehmen direkt (2 At.) Cyan auf und liefern

Nitrosoderivate. Mit Essigsäureanhydrid liefern sie Monoacetylderivate.

Senföle, z. B. C|;Hr,.N.CS, entstehen wie die analogen Verbindungen der Fetti-eihe.

Sie nehmen bei 230" direkt (1 At.) Schwefel auf und liefern CS-Deiüvate von o-Aminothio-
phenolen. Man erhält die Senföle leicht durch 5 Minuten langes Kochen der s-Dialkyl-

thioharnstoff'e (mit Stickstoff im Kern) mit Essigsäureanhydrid (Werner, Soc. r)9. 409).

CS.(NH.C«H,), + (C,H,0),0 = CS.N.C^H, + C.^H^O.NH.C.H, + C.H^.O.OH.
Ketonsäureester verbinden sich mit primären, aromatischen Basen, unter Wasser-

austritt. Die entstandenen Verbindungen werden durch Säuren wieder in ihre Koni-
ponenteji zerlegt. Bei raschem Erhitzen zerfallen sie in Alkohole und Py-Oxvchinolin.
CH,.CO.CH.,.CO,,.CJL + C,H..NH, = CH,.C(NH.C„H,):CH.CO...CJL -f H,0 und CH3.
C(NH.C,Hj":CH.CÖ,.aH, =^ C,H,.0H + C„H,.C3H(CH3).N.0H.

'

Anilide der unorganischen Säuren.
Thionylanilin CßH-.NrSO. J3. Man erhitzt (100 g) Anilinhydrochlorid mit (200 g)

Benzol und (100 g) Thionylchlorid (Michaelis, Herz, B. 24, 746). — Gelbes Oel. Siedet,

fast unzersetzt, bei 200". Spec. Gew. = 1,2360 bei 1.5 mm (Michaelis, .4.274, 201). Un-
zersetzt löslich in .absolutem Alkohol. Wasser sjialtet in Anilin und SO.,. Brom erzeugt Tri-

broinaniiin und SO.Br,. Verbindet sich mit Anilin bei 200" zu einem Körper C,8H,„N.,S0,
ebenso mit Methylanilin, Dimethylanilin u. s. w. Mit Benzaldehyd, Anilin und absolutem
Alkohol entsteht 2C,;H,.NH..C,,H,.CH0.S0, und Kenzylidenanilin CbH,.N:CH.C,H5. Mit
Benzaldehyd, Anilin und verdünntem Alkohol entsteht nur 2CHHr,NH., -j- CßHj.CHO -f~

SO.,. Phenylhydrazin erzeugt Thiophenylhydrazid. Absoi-birt im Kältegemisch 2 Mol.
HCl; überschüssiges Salzsäuregas bewirkt Abspaltung von SO.Cl.,.

Körper C,sH,„N.,SO oder"C,sH,-N3SO. B. Bei 1 2 stündigeni Erhitzen auf 200" von
(1 Mol.) Thionyianiliu mit (1 Mol.) Anilin (Michaelis, A. 274, 205). Man löst den Rohr-
inhalt in Eisessig, giefst die klare Lösung in Wasser und wäscht den Niederschlag erst

mit Wasser, dann mit Alkohol. — Dunkelblaues, schwach kupferglänzendes Pulver. —
Unlöslich in Alkohol, löslich in lieil'sem Eisessig.

Körper C.joHiaN^^SO, {?). B. Beim Eintragen von (25 7^) AICI3 in ein 90" warmes
Gemisch aus Thionylanilin und Methylanilin (Michaelis, A. 274, 211). — Blauviolettes

Pulver. Leicht löslich in Eisessig und Anilin, schwerer in Alkohol und CHCI3, unlöslich

in Aether.
Körper C,gH,gN,SO oder C.gH.^N.jSO. B. Beim Erhitzen auf ISO" von (l Mol.)

Thionylanilin mit (1 Mol.) Diphenylamin und 20"/„ ZnCl, (Michaelis, A. 274, 208). Man
behandelt das Produkt erst mit Aether, dann mit kochendem, salzsäurehaltigem Wasser.
— Dunkelblau. Mäfsig löslich in Alkohol, Eisessig und CHCI3, unlöslich in Aethei",

Ligroin und Benzol.

Thionylchloranilin CJl^Cl.NiSO. a. o -Chlorderivat. B. Aus 20g 2-Chlor-

anilin, gelöst in 60 ccm Benzol, und 20 g SOCl, (Michaelis, A. 274, 218). — Erstarrt

bei —8". Siedet nicht unzersetzt an der Luft. Siedet unzersetzt bei 207" bei 46 mm.
b. m -Chlorderivat. Schmelzp.: 4"; Siedep.: 233" (Michaelis, A. 274, 218).

c. p-Chlorderivat. Gelbe Krystalle. Schmelzp.: 36"; Siedep.: 237" (Michaelis,

HüMME, B. 24, 754).

Thionylbromanilin C,;H4Br.N:S0. a. o-Brotnderivat. B. Wie bei CgH^Cl.
N:SO (Michaelis, A. 274, 221). — Gelbe Krystalle. Schmelzp.: 3—4". Siedep.: 210"

bei 46 mm.
23*
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b. m-Broniderivat. Gelbe Nadeln (aus Ligroi'n), Schmelzp.: 32° (Michaelis, A.

274, 220).

c. p-Bromderivat. Goldgelbe, glänzende Tafeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 60—61"

(Michaelis). Leicht löslich in Alkohol, Aether, Ligroin und Benzol.

Thionyl-2, 4, 6-Tribromanilin CeHjBig.NrSOa. Feine, gelbe Nadeln (aus Benzol).

Schmelzp.: 74—75" (Michaelis).

Thionyl - 2 , 3 , 4 , 6 - Tetrabromanilin C6HBr^.N:S0. Gelbe Nadeln (aus Benzol).

Schmelzp.: 78" (Michaelis, A. 274, 222).

Thionyl-4-Jodanilin CgH^J.N: SO. Gelbbraune Tafeln (aus Benzol). Schmelzp.: 54"

(Michaelis, A. 274, 223).

Tliionyl-2,4-Dijodanilin C6H3J2.N:S0. Gelbe Tafeln. Schmelzp.: 74" (Michaelis,

A. 274, 224).

Thionylnitroanilin CgH^NjSOg = C6H^(N02).N : SO. a. o-Nitroderivat. Gelbe
Prismen. Schmelzp.: 52" (Michaelis, A. 214, 225).

b. m-Nitroderivat, Grofse, gelbe Prismen (aus Benzol -j- Aether). Schmelzp. : 63,5"

(Michaelis).

c. p-Nitroderivat. Feine gelbe bis gelbrothe Krystalle (aus Benzol + Ligroin).

Schmelzp.: 70" (Michaelis).

Sulfanilid CigHi^N^SOj = S02(NH.CgH5),j. B. Aus phenylsulfaminsaurem Kalium
und PCI5 (Teahbe, B. 24, 362). — Löslich in heifsem Wasser, in Alkohol, Natron und
Ammoniak. Wird von Säm-en nicht verändert.

Borsäureanilid BjOg.CgHg.NOg. B. Monoäthylborat verbindet sich direkt mit
trocknem Anilin (Schiff, A. Spl. 5, 209). SBOj.C.H. + CgH^N = B^Og.CgHjN + BO3
(€2115)3. — Arbeitet man in verdünnten, ätherischen Lösungen, so scheidet sich das Anilid

pulvrig ab. Es zersetzt sich, mit Wasser, sogleich in Anilin und Borsäure. Boranilid ist

sehr leicht löslich in Alkohol. Die alkoholische Lösung, auf 120" erhitzt, hält freies

Anilin und Triäthylborat. Aus der alkoholischen Lösung von Boranilid wird durch Oxal-

säure, nach einiger Zeit, oxalsaures Anilin gefällt.

Phosphorigsäuretrianilid PCls-SCgH^N = (NH.C6H5)3P.3HC1. B. PCI3 und Anilin

verbinden sich sehr heftig zu einer krystallinisclien Masse, die sich sehr leicht in Wasser,
Alkohol und Aether löst. Auf Zusatz von ZnClg , PtCl^ u. s. w. entstehen Doppelsalze,

die in Wasser und Alkohol, aber nicht in Aether löslich sind. — Die freie Base (NH.
CgH5)3.P konnte nicht erhalten werden. Auf Zusatz von Kali zum salzsauren Salz tritt

freies Anilin auf (Tait, Z. 1865, 648). — (Ci8H2iN3ClsP)2.3ZnCl,. — (Ci8H,iCl3N3P)2.
3PtCl4.

Nach Jackson und Mencke {Am. 6, 89) entsteht bei der Einwirkung von PCI3 auf
Anilin wahrscheinlich das Chlorid CgHg.NH.PClj. Erhitzt man das Rohprodukt für

sich, so entweicht salzsaures Anilin, und es hinterbleibt das Chlorid (CgH5.NH)2PCl
(= C6H5.NH.PCI2 -f CgH-.NHj — HCl). Durch Alkohol entsteht aus diesem Chlorid das

Phosphorigsäuredianilid und beim Kochen mit Anilin der Körper (CgHg.NHlg
P,H20 (s. u.).

Phosphorigsäuredianilid C12H13N2PO = (CgHs.NH)2.PH0. B. S. oben (Jackson,

Mencke). Man fällt die alkoholische Lösung mit Wasser und reinigt den Niederschlag
durch Lösen in Alkohol und Fällen mit Wasser. — Amorphes Pulver. Schmelzp.: 87".

Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. Indifferent. Wird
durch Alkalien, in der Kälte, nicht verändert. Beim Kochen mit rauchender Salzsäure

tritt Spaltung in Anilin und H3PO4 ein. Beim Kochen mit rauchender Salpetersäure

werden Di- und Trinitrophenol gebildet.

Verbindung (C6H5.NH)8.P4H20 (?). B. S. oben (Jackson, Mencke). Man wäscht
das Rohprodukt mit Wasser und krystallisirt den Rückstand aus Alkohol um. — Kleine
Prismen. Schmelzp.: 208". Unlöslich in Wasser und Aether, leicht löslich in heifsem

Alkohol. Wird von kalter Kalilauge nicht angegriffen. Beim Erhitzen mit konc. HCl,
im Rohr, auf 140" entstehen Anilin, HgPOg und H3PO4.

DianUido-o-Phosphorsäure C^HjgNoPOo = OH.PO(NH.CgH5)2- B. Giefst mau
allmählich 2 Thle. Anilin in 1 Thl. POCI3", so entsteht das Chlorid C1P0(NH.C6H5)2.
Wäscht man das Produkt mit Wasser und behandelt es dann mit Natron, so geht Di-
anilidophosphorsäure in Lösung und wird daraus durch HCl gefällt (Michaelis, Soden,
A. 229, 339). — Pulver. Schmilzt unter Bräunung bei 196— 197". Unlöslich in

Wasser. Zerfällt beim Kochen mit Wasser und schneller mit Säuren — aber nicht
beim Kochen mit Natronlauge — in Anilin und Phosphorsäure. Leicht löslich in Alk-
ohol und Eisessig, schwer in CHCI3 und Aether — Das Silbersalz ist ein weifser

Niederschlag.



27. 1. 94.] AROMAT. REIHE. — A. DERIVATE D. KOHLENWASSERST. C^'H^^_^. 357

o-Phosphorsäureanilid C.gHjgNgPO = POCNH-CeHg),. B. Aus POCla und Anilin
und Ausziehen des gebildeten Salmiaks mit Wasser (Schiff, ä. 101, 302; Michaelis,
Soden, ä. 229, 335). — Lange, dünne, glänzende Nadeln oder sechsseitige, trimetrische

(Arzruni, X 229, 336) Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 208» (M., S.). Unlöslich in Wasser,
Natronlauge und verdünnter Salzsäure. Wenig löslich in kaltem Alkohol, Aether, CHCl,
und Benzol, sehr leicht in Eisessig und Aceton.

Orthophosphorsäureäthylanilid C.,4H3(,N3PO = PO[N(C2H5).CßHJs. B. Bei fünf-

tägigem Kochen von 50 g Aethylanilin mit 10,2 g POCI3 (Rudert, B. 26, 574). — Feine
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 149°. Leicht löslich in heifsem Alkohol und Eisessig,

schwer in Aether und CHCI3.
Hexabromphosphorsäureanilid CigHjgBrgPO == PO(NH.C6H,Br,)3. B. Aus

o-Phosphorsäureanilid und Brom, gelöst in Eisessig (Michaelis, Soden, ä. 229, 338). —
Lange, dünne, seideglänzende Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 252—553". Unlöslich in

Wasser und Ligi'oin, kaum löslich in Alkohol und Aether, schwer löslich in Benzol,
CHCI3, CS2 und Eisessig.

Thiophosphorsäureanilid CisHjgNgPS = PS(NH.C6H5)3. B. Aus PSCl, und
Anilin (Chevrier, Z. 1868,539). — Gelb, amorph. Schmelzp.: 78". Unlöslich in Wasser,
leicht löslich in warmem Alkohol. Wird durch kochendes Wasser nicht verändert.

Ein isomerer Körper CigHj^NgPS entsteht beim Erwärmen von Anilin mit P^Sg auf
150" (Knop, B. 20, 3353). Monokline Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 153".

Arsenanilidodichlorid Cl2As.NH(C6Hs). B. Bei allmählichem Eingiefsen einer

Lösung von Anilin in absolutem Aether in eine Lösung von AsClg in absolutem Aether
(Anschütz, Weyer, ä. 261, 282). Man kocht kurze Zeit am Kühler und verdampft die

klar abgegossene ätherische Lösung; den Rückstand krystallisirt man wiederholt aus ab-
solutem Aether um. — Gelbes Krystallpulver (aus Aether). Schmelzp.: j86— 87". Leicht
löslich in warmem Aether und CHCI3, schwer in Benzol. Zersetzt sich an feuchter Luft
sofort.

Arsenanilidodibromid Br,As.NH(CgH5). B. Aus AsBrg und Anilin, wie Arsen-
anilidodichlorid (Anschütz, Weyer, ä. 261, 288). — Gelbe Kryställchen (aus Aether).

Schmelzp.: 111— 113". Aeufserst empfindlich gegen Feuchtigkeit. Natriummethylat er-

zeugt Arsenanilidodimethylester (CH30)2.As.NH(C6H5).
Arsenanilidodimethylester CgH^gNAsOa = (CHgOla.As.NH.CgHj. B. Beim Kochen

von Arsenanilidodibromid mit Natriummethylat und Aether {-{- Holzgeist) (Anschütz, Weyer,
Ä. 261, 290). — Flüssig. Siedep. : 55" bei 12 mm; siedet nicht ganz unzersetzt bei 159
bis 162". Wird von Wasser in Anilin, Holzgeist und arsenige Säure zerlegt.

Arsenanilidodiäthylester CioHißNAsO^ = (C2H50)2.As.NH.C6H5. B. Flüssig.

Siedet, unter geringer Zersetzung, bei 178— 181"; siedet unzersetzt bei 78" bei 12 mm
(Anschütz, Weyer).

Arsendianilidomonochlorid CigHjgNjClAs = ClAs(NH.CeH5)2. B. Beim Ein-
tröpfeln einer ätherischen Lösung von (1 Mol.) AsClg in eine Lösung von (6 Mol.) Anilin

in absolutem Aether (Anschütz, Weyer, ä. 261, 284). Man giefst die noch heifse, klare

Lösung sofort ab, filtrirt dieselbe nach einigen Stunden und dampft das Filtrat ein. Den
Rückstand krystallisirt man wiederholt aus Aether -f- Anilin um und wäscht ihn zuletzt

mit Aether. — Schmelzp.: 127— 128". Fast unlöslich in kaltem Aether und CHCI3, un-
löslich in Benzol, leicht löslich in Anilin. Wird von warmem Wasser rasch zersetzt.

Arsendianilidobromid CjoHiaNjBrAs = BrAs(NH.CeH6)2. B. Aus Anilin und
AsBi'g, wie das entsprechende Chlorderivat (Anschütz, Weyee). — Rhombische Kryställchen
(aus Aether). Zersetzt sich bei 170— 180". Schwer löslich in Aether und CHCI3, unlös-

lich in Benzol.

Arsensäureanilid AsO(OH)2 . NH(CeH5). B. Man erwärmt arsensaures Anilin, be-

handelt das Produkt mit Sodalösung und fällt die koncentrirte Lösung mit Salpetersäure

(Bechamp, J. 1863, 414). — Krystalle. Löst sich unzersetzt in kohlensauren Alkalien.

Verhält sich wie eine einbasische Säure. — Na.C6B[7AsN03. Prismen.

Dichlorsilcondiphenyldiamid C,2Hi2N2Cl2Si = SiCl2(NH.CeH5)2. B. Beim Ver-
mischen der Benzollösungen von SiCl4 und von (4 Mol.) Anilin (Harden, Soc. 51, 40).

Man filtrirt vom Anilinhydrochlorid ab und verdunstet das Filtrat. — Scheidet sich

amorph ab und ist, einmal ausgeschieden, unlöslich in Benzol. Wird von kaltem Wasser
langsam, von heifsem heftig zerlegt in Kieselsäure und Anilinhydrochlorid. Verkohlt,
beim Erhitzen, ohne zu schmelzen.

Silicotetraphenylamid C24H24N4Si = Si(NH.C6H5)4. B. Man giefst allmählich

100 g SiCl4 (gelöst in dem doppelten Vol. Benzol) in 488 g Anilin (vermischt mit dem
doppelten Vol. Benzol) (Reyi^olds, Soe. 55, 475). Man filtrirt, destillirt das Filtrat aus
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dem Wasserbade ab, vermischt den Rückstand mit CS.j und verdunstet die filtrirte Lösung.
— Monokline (Sollas, Soc. 55, 477) Krystalle. Schmelzp.: 137—138°. 100 ccm der

Lösung in CS, halten bei 14" 21,1 g Substanz. Sehr leicht löslich in Benzol, unlöslich

in Ligroi'n. Wird von Alkohol und Wasser sehr laugsam zerlegt in Anilin und Kiesel-

säure. Beim Einleiten von Salzsäuregas in die Benzollösung erfolgt Spaltung in SiClj

und Anilin.

Anilide der Säuren CuH,n0.j.

Formanilid CjH^NO = CHO.NH.C^Hj. B. Beim raschen Destilliren gleicher Mole-

küle Anilin und Oxalsäure (Gerhardt, A. 60, 310; Hofmann, A. 142, 121). Daneben
treten CO, Anilin, DiphenylharnstofF, HCN, Diphenylamin und Benzonitril auf (Hofmann).
Beim Digeriren von Ameisensäureester mit Anilin (Hofmann, J. 1865, 410). — D. Man
kocht Anilin mit (1 Mol.) Ameisensäure; je koncentrirter die Säure ist, um so weniger
Zeit ist dazu erforderlich (Tobias, B. 15, 2443, 2866). Mau erhitzt das Produkt zunächst

im Wasserbade, unter stark vermindertem Druck, um das Wasser zu entfernen. Dann
destillirt mau unter gewöhnlichem Di-uck, bis das Thermometer auf 250" steht, und giefst

den Retorteninhalt aus (Wallach, Wüsten, B. 16, 145). — Lange, abgeplattete, vier-

seitige Prismen (bei freiwilligem Verdunsten der wässerigen Lösung). Schmelzp.: 46".

Ziemlich löslich in Wasser, leicht in Alkohol. Beim Kochen mit koncentrirter Salzsäure

geht ein Theil in Benzonitril über. CHO.NHC.H- = C^H^-CN + H,0. Wird iu, auf 100"

erwärmtes, Formanilid Salzsäuregas geleitet, so tritt Spaltung in Ameisensäure und
Methandiphenylamidin CH(N.CßH5).NH(CgHj) ein. Diese Base entsteht auch bei der Ein-

wirkung von PCI5 auf Formanilid. Koncentrirte Schwefelsäure erzeugt CO und p-Anilin-

sulfonsäure. Chlorameisenester wirkt lebhaft auf Formanilid ein und erzeugt Methan-
diphenylamidin. [Auf Acetanilid und Benzanilid ist Chlorameisenester ohne Wirkung
(Lellmann, B. 14, 2512).] Beim Erhitzen von f^ormanilid mit Zinkstaub entstehen: CO,
CO3, Wasserstoff, Anilin und Benzonitril (Gasiorowski, Merz, B. 18, 1002). Zerfällt,

beim Erhitzen mit Phenylcarbonimid auf 180", in Phenylcarbylamin CgHg.NC, Carbanilid

und COg (Kühn, B. 18, 1477). Phenylcarbylamin entsteht auch beim Versetzen von Form-
anilid mit CHCI3 und alkoholischem Kali (Ruhemann, Soe. 55, 243). — CH0.N(CBH5)Na
-|- HgO. B. Beim Versetzen von Formanilid mit koncentrirter Natronlauge (Hofmann).
Scheidet sich in glänzenden Blättchen ab, beim Versetzen einer alkoholischen Formanilid-

lösung mit der Lösung von (1 Mol.) Natron in Alkohol (Tobias). Sehr schwer löslich in

Alkohol. Wird dui-ch Wasser zerlegt. — Ag.CjH,;NO. Amorpher Niederschlag (Comstock,

Kleeberg, A')ii. 12, 498). Zerfällt, beim Erhitzen, in CO.,, Ag und Carbanilid. Liefert,

mit CH3J, Methylisoformanilid C6H5.N:CH.OCH3.
Formanilidmethyläther (Methylisoformanilid) CgH5.N:CH.0CH3. B. Aus dem

Silbersalz des Formanilids und CH^J (Comstock, Kleeberg, Aiti. 12, 498). — Flüssig.

Siedep.: 196— 197". Beim Erwärmen mit Anilin entsteht Diphenyliaetlianamidiu NH
(CeH5J.CH:N.C6Hv Beim Versetzen einer alkoholischen Lösung von NH3O.HCI mit

Formanilidmethyläther scheidet sich ein bei 130— 131" schmelzender Körper C-H^NgO
aus (CoMSTOCE, Clapp, Am. 13, 528).

Nitrosoformanilid C^HgN.^O., = CHO.N(CgHg).NO. B. Beim Einleiten von salpetriger

Säure in eine gut gekühlte Lösung von Formanilid in Eisessig (Fischer, B. 10, 959).

— Gelblichweifse Nadeln. Schmelzp.: 39". Sehr zersetzlich. Leicht löslich in Lösungs-
mitteln.

Cyanameisensäureanilid (CN.C0.NH.C6H5)x- B. Cyanameisensäureester und Anilin

setzen sich in Blausäure und Carbanilidsäui'eester um. Der polymere Paracyanameisen-
säureester wirkt aber, in alkoholischer Lösung, leicht auf Anilin ein und liefert das

polymere Cyanameisensäureanilid (Weddige, j. pr. [2] 10, 219). — Feine, citronen-

gelbe Nadeln. Fast unlöslich in kaltem Alkohol, ziemlich schwer löslich in heifsem.

Nicht unzersetzt sublimirbar. Beim Kochen mit Mineralsäuren oder Alkalien tritt Oxal-

säure auf.

Formo-p-Bromanilid CjHgBrNO = CH0.NH(C6H^Br). B. Beim Bromiren von
Formanilid; aus p-Bromanilin und Ameisensäureäthylester bei 100" (Dennstedt, B. 13,

234). — Lange Nadeln. Beim langsamen Verdunsten der alkoholischen Lösung resultiren

grolse, rhombische Krystalle. Schmelzp.: 119". Unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich

schwer löslich in heifsem; leicht in Alkohol und Aether.

Jodformanilid C^HgJNO. Die Verbindung CgH^.NJ.CHO entsteht beim Ueber-
giefsen von Formanilidsilber, vertheilt in CHCl, , mit einer Lösung von (trocknem) Jod
in CHC1.J (CoMRTOCK, Kleeberg, A7n. 12, 500). Dieselbe bildet sehr unbeständige Krystalle,

die schon durch Feuchtigkeit zersetzt werden. Beim Erhitzen auf 115" geht sie in Form-
p-Jodanilid CgHi.T.NH.CHO über. Dieses krystallisirt in Nadeln, schmilzt bei 10S-- 109"

und löst sich leicht in Alkohol, Aether u. s. w.
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Formonitranilid CjHgNaOg = CHO.NH.CeH^CNOa). a. o-NUroderivat. B. Durch
Kochen vou Ameisensäure mit o-Nitranilin (Hübner, A. 209, 369). — Lange, gelbe Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp. : 122". Leicht löslich in heifsem Wasser, Alkohol, Aether, CS.^,

sehr leicht in Eisessig, Benzol, CHClg und Aceton, weniger löslich in Ligroin.

b. ni-Nitroderivat. Schmelzp.: 134" (Comstock, Wheeler, Am. 13, 516). Schwer
löslich in Aether und Ligroin. — Ka.CjH^Na^Oy. — Ag.C^HjN^Og. Amorpher Nieder-

schlag.

c. p-Nitroderivat, B. Bei allmählichem Eintragen von Formanilid in stark ab-

gekühlte Salpetersäure (spec. Gew. = 1,53) (Osboen, Müxter, Avi. 8, 346). — Braungelbe
Krystalle (aus Wasser). Schmelzp.: 187—194".

Die Alkylderivate des Formanilids entstehen leicht beim Versetzen einer alkoholischen

Lösung von (1 Mol.) Formanilid mit (1 Mol.) Alkylbromid und daim mit (1 Mol.) alko-

holischem Kali (FicTET, Crepieüx, B. 21, 1107). Die Alkylformanilide sind stark licht-

brechende Flüssigkeiten. Bei der Destillation zerfallen sie zum Theil in CO und Alkyl-

anilin, und in Alkohol und Benzonitril, resp. Phenylisocyanid.

Methylformanilid CgHsNO = CH0.N(CH,,)(C6H5). B. Beim Uebergiefsen von salz-

saurem Formiminoäther mit einer alkoholischen Lösung von (2 Mol.) Methylanilin (Pinner,

B. 16, 1652). NH:CH.0C.,H5.HC1 -f NH(CH3)(CsH,) + H^O = CHO.NlCHgjrCeH,) +
G,H5(0H) -f NH^Cl. Aus Natriumformanilid und CH.,J (Norton, Livermore, B. 20, 2273).
— Schmelzp.: 12,5" (N., L.). Erstarrt nicht im Kältegemisch (Pictet, Crepieüx). Siedep.:

243-244" (N., L.); 253" (i. D.) bei 716 mm; (spec. Gew. = 1,097 bei 18"/4" (P., Gr.).

Liefert, beim Kochen mit Salpetersäure (von 12,5"/(,), Dinitromethylanilin (Schmelz-

punkt: 175").

Chlorformylmethylanilid CC10.N(CH.,).(G6H5) — s. Carbanilsäure.

Chlorformyläthylenanilid C..H^[N(C6H5).COCll, s. S. 381.

Chlorforrnyltrimethylenanilid G,Hs[N(CgH,;).C0Gl]2 s. S. 373.

Methyl-m-Nitroformanilid CgHgNaO., = CHO.N(CH3).CJIj(N02). B. Aus dem
Natriumsalz des Formo-m-Nitranilids und CH^J (Comstock, Wheeler, Am. 13, 517). —
Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 70— 71".

Isomethyl-ra-Nitroformanilid CgHsN^Og. B. Aus dem Silbersalze des Formo-
m-Nitranilids und CH3J (Comstock, Wheeler). — Lauge Nadeln. Schmelzp.: 45". Siedep.:

172—173" bei 21 mm.
Aethylformanilid CgH^NO = CHO.N(C„H5).C8H,. Siedep.: 258" (i. D.) bei 728, mm;

spec. Gew. = 1,063 bei 16"/4" (Pictet, Crepiedx, B. 21, 1108).

Formanilidäthyläther CgH^NO. B. Aus Silberformanilid und CjHgJ (Comstock,

Cläpp, Am. 13, 527). — Flüssig. Siedep.: 213-215".
Chlorformyläthylanilid CgHjoClNO = CC10.N(C.,H5).C6H5. B. Aus Aethylanilin

und COCI2 (gelöst in CHCl^ (Michler, B. 9, 399). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 52".

Propylformanilid CioEj^NO. a. Nornialpropylfornianilid CHO.N(C3H7).C6H5.
Siedep.: 267" (i. D.) bei 731 mm; spec. Gew. = 1,044 bei 16"/4" (Pictet, Crepieüx).

b. Fo7'nianilidpropyläther CjoHjgNO. B. Wie der Aethyläther (Comstock,
Clapp). — Flüssig. Siedep.: 233—235".

c. IsopropylformaniUd CH0.N(CgHJ.CH(CH3),,. Siedep.: 261—263" (i. D.) bei

720 mm (Pictet, Crepieüx).

Isobutylformanilid CiiH,,NO = CHO.N(C6H5).CH.,.CH(CH3)2. Siedep.: 274" (i. D.)

bei 731mm (Pictet, Crepieüx, B. 21, 1110).

Isoamylformanilid C„H„NO = CHO.N(C6H5).CH,.CH2.CH(CH3),. Erstarrt nicht

bei —12". Siedep.: 285—286" (i. D.) bei 728 mm; spec. Gew. = 1,004 bei 16"/4" (Pictet,

Crepieüx).

Formyldiphenylamin Cj3Hi,N0 = CH0,N(CgHg)2. B. Beim Erhitzen vou Diphenyl-
amin mit Oxalsäure oder aus Ameisensäure und Diphenylamin (Willm, Girard, B. 8,

1195). — Grofse, orthorhombische Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 73— 74". Siedet

im Vakuum bei 210—220". Liefert, beim Erhitzen mit ZnClj, Akridin CigHgN.
Chlorformylphenylanilid CC10.N(CaH5)2 s. a-Diphenylharnstoff.

Thioformanilid C^H^NS = CHS.NH.CeH5. B. Phenylisocyanid CsH^.NC verbindet

sich langsam mit trockenem Schwefelwasserstoff zu CHS,NH.CgH5 (Hofmann, B. 10, 1095).

Man leitet bei 140— 150" H.,S über Methandiphenylamidin (Bernthsen, A. 192, 85). Man
reibt 5 Thle. Formanilid mit 3 Thln. Schwefelphosphor zusammen und erwärmt 5— 10

Minuten lang auf dem Wasserbade. Das Produkt wird mit verdünnter Natronlauge ver-

rieben und die Lösung mit HCl gefällt (Hofmann, B. 11, 338). — Blättchen (aus Wasser).
Schmilzt bei 137,5", dabei zum Theil in H^S und Phenylisocyanid zerfallend. Eine ähn-
liche Spaltung erfolgt schon, in geringer Menge, beim Kochen mit Wasser; sie ist eine
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totale beim Behandeln mit heifser Kalilauge, wobei Anilin, HgS und Ameisensäure auf-

treten. In kalter Kalilauge ist Thioformanilid unzersetzt löslich und wird daraus durch
Säuren gefällt. Es löst sich leicht in Aether. Schmeckt intensiv bitter. Zerfällt bei
6— 7 stündigem Erhitzen, im Rohr, auf 180" in H^S und die

Verbindung Cj^Hj^NgS (Nicol, B. 15, 211). Schuppen und Platten. Schmelzp.

:

140". Fast unlöslich in heifsem Benzol, leicht löslich in Alkohol. Löst sich in heifser

Natronlauge und zerfällt dann in HgS, Ameisensäure und Anilin. — Ci4Hj2N2S.(HCl).j.
PtCl4. Unkrystallinisch.

Thioformo-p-Bromanilid C^HßBrNS = CHS.NHfCsH^Br). B. Aus Formo-p-Brom-
anilid und Schwefelphosphor (Dennstedt, B. 13, 236). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol).
Schmilzt bei 189—190" unter Entwickelung von H^S. Leicht löslich in heifsem Alkohol
und Aether.

Aethylisothioformanilid CgHjjNS = C^HsS-CHiNCCeHg). D. Man erhitzt Thio-
formanilid mit 1 Mol. Natriumäthylat und 1 Mol. Aethylbromid in alkoholischer Lösung,
destillirt den Alkohol ab, versetzt den Rückstand mit Wasser und schüttelt die Lösung
mit Aether aus (Wallach, WtisTEN, B. 16, 145). — Unangenehm riechendes, schweres
Oel. Siedep.: 230—240". Zersetzt sich an feuchter Luft allmählich unter Bildung von
Diphenylmethanamidin C13HJ2N2.

Aethylphenylthiocarbaminchlorid CgHipClNS = CSC1.N(C2H5).C6H5. B. Aus
AetLylanilin und CSClo (Billetee, B. 20, 1680). — Dicke, lange Prismen (aus Ligroxn).

Schmelzp.: 56,5—57".
"

Chlorthioformylpropylanilid Ci,H,,ClNS = CSC1.N(C3H,).C6H6. B. Aus CSCl^
und Propylanilin (Billeter, Stkohl, B. 21, 102). — Dicke Prismen (aus Ligroin). Schmelz-
punkt: 36".

Phenylisoeyanid (Phenylcarbylamin) C7H5N = CeHg.NC. B. Durch Vermischen
von 100 g Anilin mit 214 g Chloroform und 240 g KHO, gelöst in 800 ccm Alkohol (von

99 "/o) (Hofmann, ä. 144, 117; Nef, A. 270, 274). Man hält das Gemisch bei 50", destil-

lirt den Alkohol aus dem Wasserbade ab
,

giefst auf den Rückstand 1 1 Wasser und
schüttelt mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird mit 120 g HCl (spec. Gew. = 1,15),

gelöst in 1 1 Wasser, geschüttelt und dann abdestillirt. Den über KOH entwässerten
Rückstand destillirt man im Vakuum. Bei der Einwirkung von salpetriger Säure
auf Cyananilin NH:C(NH.C6Hb).C(NH.C6H5):NH, in Gegenwart von Wasser (Senf, /. pr.

[2J 35, 516). — Grünliche, im auffallenden Lichte tiefblaue Flüssigkeit. Siedet nicht

unzersetzt bei 165—166"; 64" bei 20 mm; 78" bei 40 mm; spec. Gew. = 0,9775 bei 15"

(N.). Wird nach einigen Minuten hellblau, dann tiefblau und ist nach drei Monaten
ein braunes Harz. Setzt sich mit Eisessig um in Formanilid (und Acetanilid) und
Essigsäureanhydrid. Mit Natriumäthylat entsteht Diphenylmethanamidin. Nimmt direkt

2 At. Chlor auf. Verbindet sich mit COCU; mit Acetylchlorid zu CeHs.NiCCl.CO.CHg.
Riecht penetrant. Wird von Alkalien nicht angegriifen, zerfällt aber durch Säuren sehr

leicht in Anilin und Ameisensäure. Verbindet sich leicht mit Cyaniden; die Ver-
bindung mit Cyansilber krystallisirt schön. Geht, beim Erhitzen auf 200—220", in

das isomere Benzonitril über. Verbindet sich, beim Erhitzen mit Schwefel, zu Phenylsenföl

CgHg.N.CS (Weite, B. 6, 210). Verbindet sich direkt mit Schwefelwasserstoff zu Thio-

formanilid C8H5.NH(CHS).
Hydrochlorid 2C7H5N.3HCI. I). Man leitet Salzsäuregas bei — 15" in ein Gemisch

aus 1 Vol. Phenylisoeyanid und 7 Vol. absol. Aether und fällt, nach einiger Zeit, durch
das gleiche Vol. Ligroin (Nep, ä. 270. 803). — Pulver. Unlöslich in Aether und Ligroin.

Löslich in CHCI3. Wird von Wasser sofort zersetzt, unter Bildung von Formanilid und
Diphenylmethanamidin.

Chlorid C6H5.NCCI2. B. Beim Einleiten von Chlorgas in eine Lösung von Phenyl-
senföl in dem gleichen Volumen Chloi-oform (Sell, Zierold, B. 7, 1228). CgHj.NCS + Cl^

= C6H5.NCCI2 + SCI,,. Ebenso aus Phenylisoeyanid (Nef, ä. 270, 282). — Stechend,

äufserst unangenehm riechende Flüssigkeit. Siedep.: 209—210" (i. D.). Wird von Silber-

oxyd heftig oxydirt zu Phenylcarbonimid. Zerfällt durch H2S in Salzsäure und Phenyl-
senföl. Wasser wirkt erst bei 100" ein und erzeugt s-Diphenylharnstoff C0(NH.C6H5)2,
CO2, Salzsäure und Anilin. Alkohol wirkt sehr heftig ein und erzeugt Phenylcarbamin-
säureester NH(C6H5).C02.C2H5. Mit Eisessig entsteht Acetanilid: CeHg.NCCL, -f 2G^}ifi^
= CeH6.NH(C2H30) + C2H3OCI + HCl -|- CO,. Anilin wirkt äufserst heftig ein und
liefert a-Triphenylguanidin.

p-Bromphenylisocyanchlorid C^H.BrNCla = C6H4Br.NCCl2. B. Bei der Ein-

wirkung von Chlor auf p-Bromphenylsenföl CgH^Br.NCS (Dennstedt, B. 13, 232). —
Schwere, gelbliche Flüssigkeit. Siedep.: 255—256".
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Aeetanilid (Antifebrin) CgHgNO = C2H3O.NH.CsH5. B. Aus Anilin und Acetyl-
chlorid (Gerhardt, A. 87, 164). Bei anhaltendem Kochen von Anilin mit Eisessig (Wil-
liams, A. 131, 288). Beim Erwärmen von Methylphenylketoxim CH,,.C(N.0H).C6H5 mit

5 Thln. Vitriolöl auf 100" (Beckmann, B. 20, 1509), mit salzsäurehaltigem Eisessig oder
mit Acetylchlorid auf 100" (B., B. 20, 258i;. — D. Man kocht Anlin 1—2 Tage lang
mit Eisessig und destillirt das gebildete Aeetanilid ab. Man reinigt es durch Umkrystalli-
siren aus Benzol. — Blätter (aus Wasser), rhombische Tafeln (BtJCKiNG, J. 1877, 679).

Schmelzp.: 112" (C). Siedep.: 301,5" (i. D.) bei 725 mm; 303,8" (i. D.) bei 760 mm
(PiCTET, Cr^pieux, B. 21, 1111). Mol. Verbrennungswärme = 1016,1 Cal. (Berthelot,
FoGH, Bl [31 4, 230). Spec. Gew. = 1,2105 bei 4" (Schröder, B. 12, 1613). Löslich in

189 Thln. Wasser von 6" (Städeler, Arendt, J. 1864, 425). Ziemlich löslich in Alkohol
und Aether. Aeetanilid, durch ein hellrothglühendes Rohr geleitet, zerfällt in Diphenyl-
harnstofF, Anilin, CeH« und CNH (Nietzki, B. 10, 476). Zerfällt beim Erhitzen im Salz-

säurestrome, zum Theil in Essigsäure und Aethandiphenylamidin. POCI3 erzeugt Aethan-
diphenylamidin. Liefert, beim Erhitzen mit ZnCl^ auf 250—270", die zweisäurige Base
J'lavanilin CjgHi^Nj. Beim Erwärmen mit Chlorschwefel entstehen Dithioacetanilid S2(CeH4.
NH.C2H3O)., und Trithioacetanilid S.,(C9H,.NH.C,3H30).2 (s. Phenyldisulfid). Beim Kochen

mit Schwefel werden CO,, HjS, das Anhydrid des Oxalylaminothiophenols CgH^/ c/C.

C<f^a yCgH^ und wenig Aethenylaminothiophenol gebildet (Hofmänn, B. 13, 1226). Beim

Erhitzen von Aeetanilid mit Natriumäthylat auf 160—170" destillirt Alkohol ab, und
es entsteht eine Natriumverbindung (Seifert, B. 18, 1856). C2H3O.NH.CsHg + Na-OC^Hg
= C2H30.N(C6H5).Na -f C^HgO. Erhitzt man aber mit Natriumäthylat, bei völligem

Abschluss von Feiichtigkeit, im Rohr auf 170—200", so entsteht Aethylanilin (Seifert).

C2H3O.NH.C6Hs + Na.OC2H5 = CHfi.NH.CßHj -f CoHgOs-Na. Beim Erhitzen mit Benzoyl-
chlorid auf 140" entstehen Acetylchlorid und Benzanilid (Pictet, B. 23, 3012). Aeet-

anilid, Hunden innerlich eingegeben, geht in den Harn als Oxycarbanil G^/^ q ")>C0

(s. o-Aminophenol) über. Wird in der Medicin benutzt. Aeetanilid, innerlich eingenom-
men, geht in den Harn theilweise als p-Acetaminophenylschwefelsäure NH(CoH30).C6H^-0.
SOo.OH über.

Reaktionen und Nachweis des Acetanilids: Fr. 27, 666; 28, 103.

Geschwindigkeit der Acetanilidbildung aus Anilin und Essigsäure
(Menschutkin , J. pr. [2] 26, 208). Beim Erhitzen eines äquivalenten Gemisches von
Anilin und Eisessig, im Rohr, auf 155", treten nur 79,77o des Gemisches in Verbindung.
Nach 1 Stunde haben bereits 58,3"/(, des Gemisches sich in Aeetanilid und Wasser um-
gesetzt; nach 12 Stunden ist die Reaktion fast ganz beendet (= 78,l"/o). Die Acetanilid-

bildung erfolgt schon bei gewöhnlicher Temperatur: nach 3 Monaten ist die Hälfte des

Gemisches in Wechselwirkung getreten. Mit Erhöhung der Temperatur wächst die Ge-
schwindigkeit; so werden etwa 13"/o des Gemisches in Aeetanilid umgewandelt: bei

Zimmertemperatur in 31 Tagen, bei 100" in 1 Stunde, bei 125" in 15 Minuten, bei 155"

in 5 Minuten.
Der Grenzwerth der Acetanilidbildung sinkt mit steigender Temperatur. Derselbe be-

trägt bei 100" — 85,05"/„, bei 125" — 83,ll"/„, bei 145" — 81,22"/^ und bei 155" — 79,687o.
Erhitzt man Essigsäure mit überschüssigem Anilin auf 155", so steigt der Grenzwerth.
Dieser ist bei 2 Mol. Anilin 91,657o, bei 4 Mol. — 96,17"/„, bei 8 Mol. — 97,22"/«. Zu-

gleich sinkt aber die Anfangsgeschwindigkeit. Wendet man überschüssige Essigsäure an,

so steigt der Grenzwerth rascher. Derselbe beträgt bei 2 Mol. Essigsäure 96,8"/,) und
bei 4 Mol. — 99,8"/«, d. h. es wird die ganze Menge des Anilins in Aeetanilid umge-
wandelt. Erhitzt man äquivalente Mengen Essigsäure und Anilin 1 Stunde lang auf ver-

schiedene Temperaturen, so entstehen von der theoretisch möglichen Menge Aeetanilid:

bei 82"— 6,08"/6 bei 162" — 61,57"/o

„ 102"— 14,59,, „ 172" —66,39,,

„ 122" — 30,71 „ „ 182,5" — 68,87 „

„ 142" — 47,65,, ,. 212,5" — 72,19,,

(Menschutkin, }K. 16, 358; vgl. Geschwindigkeit der Bildung von Essigsäureäthylester

Bd. I, S. 388.

Einfluss der Koncentration der Essigsäure auf die Acetanilidbildung: Tobias, B.

15, 2868.

Natriumacetanilid C2H30.N(C6H5)Na entsteht beim Eintragen von Natrium in

eine heifse Xylollösung von Aeetanilid (Bunge, A. SpL 7, 122). — D. Mau löst (1 Atom)
Natrium in absolutem Alkohol, destillirt den meisten Alkohol ab, fügt zum Rückstande
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(1 Mol.) Acetanilid und erhitzt das Gemisch schliefslich auf 150—160" (Seifert, B. 18,

1358). — Krystallinisches Pulver. Absorbirt, in der Kälte, CO, unter Bildung von
Acetylphenylcarbaminsäuresalz N(CeH-,C.,H.,0).CO,,Na. Natriumaeetanilid liefert mit

Butyrylchlorid : Butyrauilid. Analog wirken Benzoylchlorid und Chlorameisensäureester.

Mit Chlormalonsäureester entsteht kein Anilinderivat, sondern blos Dicarbintetracarbon-

säureester. Mit «-Bromisobuttersäureester oder mit j5-Jodpropionsäureester entsteht ein

Oel, aus welchem, durch Verseifen mit alkoholischem Kali, ein Körper CjoHi^N., her-

vorgeht, der aus verd. Alkohol in langen, gelben Nadeln krystallisirt und bei 130—132"

schmilzt (Paal, Otten B. 23, 2599).

(C,H30.N.C6H5),.Hg. B. Durch Schmelzen von Acetanilid mit HgO (Pfaff, Oppen-
heim, B. 7, 624). — Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 215°.

CgHaNO.HCl. B. Beim Einleiten von trocknem HCl-Gas in eine Lösung von Acet-

anilid in CHCl.j und Trocknen des Niederschlages über Kali (Knorr, A. 245, 375).

(CgHgNOjo.HCl. Fällt, beim Einleiten von Salzsäuregas in eine Lösung von Acet-

anilid in Aceton, in Nadeln aus (Nölting, Weingärtner, B. 18, 1340). Zieht an der

Luft stark Wasser an und zerfällt, nach einiger Zeit, in Essigsäure und salzsaures Anilin.

Bei V2 stündigem Erhitzen des Salzes, im Rohr, auf 250" zerfällt es in Essigsäure und
salzsaures Aethandiphenylamidin. Bei 6 stündigem Erhitzen auf 280" entsteht Flavanilin;

bei 10 stündigem Erhitzen auf 280—300" werden Chinolinbasen CuH^jN, C12H13N u. a. ge-

bildet (N., W.).

Acetanilid und PCI5 (Wallach, A. 184, 86). Mengt man gleiche Moleküle Acet-

anilid und PCI5, so erfolgt eine Reaktion nach der Gleichung: CHg.CO.NHlCgHs) + PCI5
= CH3.CC1,.NH(C6H5) + POCI3. Das flüssige Produkt erstarrt beim Abkühlen durch
Abscheidung des Körpers CH3.CCl,.NH(CgH,:;), der sich aber schon au feuchter Luft
sofort zersetzt. Er verliert, bei gewöhnlicher Temiieratur, HCl und geht in Acetanilid

-

chlorid CH^.CClrN.CgHg über. Dieses zerfällt mit Wasser heftig in HCl und Acet-

anilid; mit Anilin liefert es Aethandiphenylamidin. Acetanilidchlorid verliert bei gewöhn-
licher Temperatur Salzsäure. Es schmilzt unterhalb 50" und geht, nur wenig über den
Schmelzpunkt erhitzt, in das salzsaure Salz der Base CmHigClN, übei*. 2CH3.CCl:N.CsH5
= C,„H,.C1N.,.HC1 (s. u.).

CH C • N C H
Die freie Base CieHj^ClNj = ^ Atj nni ^in u wird, aus der Lösung des salz-

sauren Salzes, durch NH3 gefällt. Sie krystallisirt (aus Ligroin) in Prismen. Schmelzp.:

116— 117". Zersetzt sich oberhalb 125". Zerfällt, beim Kochen mit Alkohol, in HCl und
Acetanilid. CigHj.ClN, + 2H.3O = 2C,H30.NH.C6H5 -f HCl. Beim Erhitzen mit (2 Mol.)

Anilin entsteht Aethandiphenylamidin." CigHjsClN.j + 2CÄ.NH2 = 2C,,H„N2 + HCl.
— Die Salze krystallisiren schwer oder gar nicht. — (C,gHi5CIN,.HCI).,.PtCl4. Grofse rothe

Krystalle (aus alkoholischer Salzsäure).

Erhitzt mau die Base CigHjgClN, auf 150—160", so geht sie in das salzsaure Salz
einer chlorfreien Base C,gH,^N., über. CmHjjClN, = CigHi^N.j.HCl.

Die Base CjgHj^N.j ist amorph und geht, durch Wasser, leicht in Aethandiphenyl-
amidin über. CjgHj^Nj + 2H.,0 = C,H^O., (Essigsäure) -|- Cj^Hj^N.,. Das Platindoppel-

sal7 ist amorph und in kochendem Wasser und Weingeist sehr schwer löslich.

Bleibt ein Gemenge von 1 Mol. Acetanilid und 3 Mol. PCI5 längere Zeit bei 35"

stehen, so bilden sich lange, citronengelbe Nadeln CggHggCLN^ (?), die in Alkohol ziemlich

löslich sind. Erhitzt man jenes Gemisch auf 100", so entsteht der Körper CgHgCL.Nj,
der (aus Alkohol) in grofsen, monoklinen Prismen krystallisirt, bei 116,5— 117" schmilzt

und sich nicht in Alkalien und Säuren, aber ziemlich leicht in Alkohol löst (Michael,

Am. 9, 217). Die Nadeln C..8H36CI-N4 schmelzen bei 227—229", sie lösen sich nicht in

Wasser, Aether, Benzol, Säuren und Alkalien; sie lösen sich ziemlich leicht in kaltem

Alkohol.

Acetylchloraminobenzol CgHgClNO = CßHg.NCKC.jHaO). B. Mau versetzt eine

wässerige Lösung von Acetanilid mit überschüssiger Essigsäure und dann mit koncentrirter

Chlorkalklösung (Bender, B. 19, 2272). — Krystalle (aus essigsäurehaltigem Wasser).

Schmelzp.: 91". Kaum löslich in kaltem Wasser. Wandelt sich bei 172" heftig in p-Chlor-

acetauilid CgH^Cl.NH.CoHgO um, ebenso beim Uebergiefsen mit konc. HCl oder Erwärmen
mit absolutem Alkohol, wird aber durch Kochen mit Wasser nicht verändert. Kalilauge

erzeugt Acetanilid. Beim Erwärmen mit p-Nitroanilin entstehen, unter heftigem Aufwallen,

Acetanilid und Chlornitranilin.

Nitrosoacetanilid CgHgN.^O., = C2H30.N.CeH,;(NO). B. Beim Einleiten von sal-

petriger Säure in eine eisessigsaure Lösung von Acetanilid (Fischer, B. 9, 463). — Sehr

unbeständig. Schmilzt bei 40—41" und ist bei 46" völlig zersetzt. Leicht löslich in

Alkohol und Eisessig und daraus durch Wasser fällbar. Leicht löslich in Aether; bei
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raschem Verdunsten der ätherischen Lösung bleibt das Nitrosoacetanilid in Nadeln zurück.

Mit Alkohol und Zinkstaub oder Eisessig und Zinkstaub wird Acetanilid regenerirt.

Chloracetanilid CgH.ClNO = CH,Cl.CO-NH.CeH,. B. Aus Anilin und Chloracetyl-

chlorid CH^CIO.CI (Tommasi, BI. 19, 400). Aus Chloressigsäure, Anilin und P.jOg (Cech,

B. 10, 1376). — Feine Nadeln (aus Wasser). Öchmelzp.: 134,5" (Meyek, 5." 8, 1152).

Sublimirbar. Leicht löslich in Aether und Essigsäure. Liefert, beim Erhitzen mit 1 Mol.

pTx" pÄ ^N.CgHg. Verbindet sich

nicht mit HgO. Bei der Einwirkung von PClj entsteht das Salz CigHi^CloNj.HCl
(Wallach, Kajienski, A. 214, 221). Dasselbe krystallisirt (aus Alkohol) in langen, hell-

gelben, seideglänzenden Nadeln und löst sich nicht in W^asser, Aether und Benzol. Es
löst sich in Alkohol und verdünnten Säuren. Von Wasser wird es in HCl und Chlor-

acetanilid zerlegt. — (Ci,;H,.,C]2N.,.HCll,.PtClj. Goldgelbe Schüppchen. — Erhitzt man
das Salz CigH,,CI.,N2.HCl mit mälsig koucentrirtem , alkoholischem Ammoniak, im Rohr
auf 100", so entsteht

CH,. —CO.NH.CßHs
Diglykolamidsäureanilid CjgHjjNgOa = ')>NH (Meyek). Dasselbe

CH/ -CO.NH.CeH5
krystallisirt (aus Wasser) in langen Nadeln, die bei 140,5° schmelzen. Es löst sich leicht

in Aether und Alkohol, schwer in kaltem Wasser. Sein in Nadeln krystallisirendes sal-

petersaures Salz schmilzt bei etwa 172".

Nach Tommasi {Bl. 22, 3) soll bei der Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf
Chloracetanilid bei 40—50" ein amorpher Körper CgHuNO.^ entstehen, der bei 65" weich
wird und bei 115" geschmolzen ist. Er ist unlöslich in Wasser, löslich in Eisessig. Tommasi
betrachtet ihn als Glykolsäureanilid CH,(OH).CO.NH(C6H5) -\- H^O. Das Wasser ent-

weicht aber nicht bei 100". Acetylchlorid ist ohne Wirkung auf den Körper.

Diehloracetanilid CgH.Cl.NO = CHCl.CO.NH.CßHg. B. Bei der Einwirkung von
Anilin auf Chloralcyanidcyanat C.HCläO.CNH.CNOH (Cech, B. 9, 337). Aus Chloral
und Anilin, bei Gegenwart von KCN (Cech, B. 9, 1022); aus Chloralacetylcyanid C.,HClgO.
C2H3O.CN und Anilin (Pinner, Fuchs, B. 10, 1063). Aus Dichloressigsäure, Anilin und
P'Oä (Cech, B. 10, 1265). Beim Erwärmen von Dichloracetamid C.HCljO.NH, mit
Anilin (Cech, B. 10, 1266). — Krystallschuppen (aus Wasser); monokline Tafeln (aus

Aetheraikohol). Schmelzp.: 117—118". Leicht löslich in Aether, CS.,, Alkohol. Unlöslich
in kaltem Wasser, schwer löslich in heifsem. Löst sich in Natronlauge und wird daraus
durch Säuren gefällt.

Trichloraeetanilid^ C8H6CI3NO = C^ClgO.NH.CeHg. B. Aus Anilin und CjClgO.Cl,
(JüDsoN, B. 3, 783). — Schuppen (aus Alkohol). Schmelzp.: 94" (Tommasi, Meldola, Bl.

21, 399). — Verhalten gegen PCl^: Wallach, Kamenski, A. 214, 226.

Bromacetanilid C^HgErNO = CHgBr.CO.NH.CßH.. Feine Nadeln (aus verdünntem
Alkohol). Schmelzp.: 130—131" (Abenius, /. pr. [2] 40, 42w). Leicht löslich in Alkohol,
Aether und Benzol. Beim Schmelzen mit Kali entstehen Indigo, Anilin und Phenyl-
isocyanid (Flimm, B. 23, 58).

Dibromacetanilid CgHjBroNO = CHBr.,.C0.NH.C6H5. Schmelzp.: 138— 139" (Flimm,

B. 23, 60).

Cyanacetanüid CyHgNoO - C6H,.NH.C0.CH.,.CN. B. Entsteht, neben Malonanilid,
bei 3— 4 stündigem Erhitzen auf 160—170" von 37 g Cyanessigsäureester mit 45 g Anilin
(QuENDÄ, Privalmitth.). — Glänzende Schuppen (aus Alkohol). Schmelzp.: 198,5—200".
1 Thl. löst sich bei 20" in 4366 Thln. und bei 22,5" in 3173 Thln. Wasser.

p-Fluoracetanilid CgH^FlNO = C.,H30.NH.C6H,F1. B. Aus p-Fluoranilin und
Essigsäureanhydrid (Wallach, Heuslek, A. 243, 223). — Krystalle (aus verdünntem Alkohol).
Schmelzp.: 150—151".

Acetylderivate der Chloraniline C^HgClNO = C6H,C1.NH(C,H30). a. Acet-
o-ChloruniUd. Lange, breite Nadeln (aus verdünnter Essigsäure). Schmelzp.: 87—88"

(Beij.stein, Kuubatow, A. 182, 100). In Benzol iCgHg) leichter löslich als p-Chloracetanilid.

b. Acet-m-ChloraiiHid. Nadeln (aus 50-procentiger Essigsäure). Schmelzp.: 72,5"

(Beilstein, Kukbatow, A. 182, 104). Leicht löslich in Alkohol, CS.,, CgHg, sehr schwer
in Ligroin.

c. Acet-p-Chloranilid. Dicke Nadeln (aus wässeriger Essigsäure). Schmelzp.:
172,5" (Beilstein, Kukbatow, A. 182, 98). Leicht löslich in Alkohol, Aether, CS._,.

Acetylderivate der Diebloranüine C,H,C1.,N0 = CeHaCI.^.NHiC^HgO) (Beilstein,

KüRBATow, A. 196, 215). iX. 2-'S - DichloranÜid. Nadeln. Schmelzp.: 156— 157".

Ziemlich schwer löslich in Benzol und Essigsäure (von 507o)) leichter in Alkohol.
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b. 2, 4-Dichloranilid. D. Man löst 1 Tbl. Acetanilid in 4 Tbln. Essigsäure (voh,

90"/o) und leitet Chlor ein, unter Abkühlung, bis eine Gewichtszunahme von 1,05 Thl^
erfolgt fBeilstein, Kurbatow, ä. 182, 95; Witt, B. 7, 1602). Nach Jackson, Wing {Am.
9, 352) löst man 5 Thle. Acetanilid in 20 Thln. Eisessig und 100 Thln. Wasser, erhitzt

auf 70" und trägt solange Chlorkalklösung (von 10"/„) ein, bis ein zäher Niederschlag
entsteht. Dieser wird mit NHg behandelt und aus Alkohol umkrystallisirt. — Grofse
Rhomboeder. Monokline Krystalle (Lehmann, /. 1882, 369). Schmelzp.: 143°.

Verbindung mit unterchloriger Säure C6H3Cl2.NH(C2H30) + HCIO. B. Beim
Eintragen von Chlorkalklösung in eine essigsaure Lösung von Acetanilid (Witt, B. 8, 1226).— Oel. Spec. Gew. — 1,3893 bei 20". Sehr wenig löslich in kaltem Wasser. Verliert,

beim Behandeln mit Alkohol, Alkalien, sogar Aether, unterchlorige Säure und hinterlässt

Dichloracetanilid.

c. 2, 5-Dichloranilid. Kleine Nadeln (aus 50procentiger Essigsäure). Schmelzp.:
132". Leicht löslich in Alkohol, schwer in 50procentiger Essigsäure und noch schwerer
in kaltem Benzol.

d. 2,6-Dichloranilid. Nadeln. Schmelzp.: 175". Leicht löslich in Alkohol und
in Essigsäure (von 50"/„).

e. 3,4:-Dichloranilid. Kleine Nadeln. Schmelzp.: 120,5". Ziemlich löslich in

öOprocentiger Essigsäure.

f. 3, 5-Dichloranilid. Schmelzp.: 186—187".

Acetylderivate der Trichloraniline CgHeClgNO = C8H2Cl3.NH(CjH30) (Beilstein,

Kurbatow, A. 196, 232). a. 2,3,J:-Tric7iloranilid. Nadeln. Schmelzp.: 120—122".
Sehr leicht löslich in Alkohol und G^Üq.

b. 2,4f5-Tricfiloranilid. Nadeln. Schmelzp.: 184— 185". Schwer löslich in

Benzol und noch viel schwerer in Essigsäure (von ÖO"/^).

c. 2, 4, 6-Trichloranilid. Nadeln. Schmelzp. : 204". Sehr wenig löslich in Aether,
leichter in Alkohol und Essigsäure (von ÖO"/^).

Tetrachloraeetanilid CgH^Cl^NO = CeHCl4.NH(C2H30). a. 2,3,4,6-Derirat.
Nadeln. Schmelzp.: 173—174" (Beilstein, Kurbatow, A. 196, 237). Leicht löslich in

Alkohol, schwer in Essigsäure (von ÖO"/^). Wird nicht zerlegt beim Erhitzen mit kon-
centrirter Schwefelsäure.

b. 2,3,4, 5-Derivat. Glänzende Nadeln. Schmelzp.: 154" (Tust, B. 21, 1534).

Leicht löslich in Alkohol, Aether und Eisessig.

Acetbromanilid CgHgBrNO = CoH4Br.NH(C2H30). a. Acet-o-BromaniHd.
Lange Nadeln. Schmelzp.: 99" (Körner, O. 4, 330). In Alkohol löslicher als die p-Ver-
bindung.

b. Acet-m-Bromanilid. Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 87,5"

(Scheupelen, A. 231, 175). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

c. Acet-p-JSromanilid. D. Man trägt die theoretische Menge Brom in eine Eis-

essiglösuug von Acetanilid ein (Remmers, B. 7, 346) und reinigt durch Umkiystallisiren
aus Alkohol (Gürcke, B. 8, 1114). — Monokline Prismen (Mügge, J. 1880, 376). Schmelzp.:
165,4" (Körner, J. 1875, 342); 167—168" (Hdbner, A. 209, 355). Mälsig löslich in Alkohol,
fast unlöslich in kaltem Wasser.

Acetylderivat des 2,4-Dibromanilins CgH^Br^NO = C6HgBr.,.NH(C2H30). Lange
Nadeln oder kleine Rhomboeder. Monokline Krystalle (Mijgge, J. 1880, 376). Schmelzp.:
146" (Rehmers, B. 7, 348).

Acetylderivat des 2,4,6-Tribromanilins CgHßBraNO = CßKjBrg JNH(C2H30).
Lange Nadeln oder Rhomboeder. Schmelzp.: 232" (Remmers, B. 7, 349).

Diacettribromanilid C,oHgBr,NO,, = CeH2Br3.N(C2H80),. B. Aus 2, 4, 6-Tribrom-
anilin und Essigsäureanhydrid (Rehmers, B. 7, 350). — Lange Nadeln oder Rhomboeder.
Schmelzp.: 123". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Acetjodanilid CgHgJNO = C6H^J.NH(C2H30). a. o- Derivat. Feine Prismen
oder grofse, hexagonale Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 109,5— 110" (Körner, Wender,
O. 17, 490). Sublimirt leicht. 100 Thle. Alkohol (von 95"/o) lösen bei 11,5" 13,92 Thle.

b. tn-Derivat. Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 119,5" (Körner,
Wender, G. 17, 490). Löst sich in Wasser und Alkohol, leichter als das o-Derivat.

100 Thle. Alkohol (von 95"/o) lösen bei 20,5" 43,3 Thle.
c. p-Derivat. B. Beim Behandeln einer eisessigsauren Lösung von Acetanilid mit

1 Mol. Chlorjod (Michael, Norton, B. 11, 108). — Rhombische Tafeln (aus Wasser).
Schmelzp.: 181,5" (M., N.); 183" (Körner, Wender, G. 17, 491). Sublimirt schwer.

100 Thle. Alkohol (von 957o) lösen bei 20,5" 6,4 Thle. (K., W,). Sehr leicht löslich in

Eisessig.
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- Acetnitranilide CgHgNoOs = CeH^fNO^j.NHCCaHgO). a. Acet-o-Nitranilid. B.
^Entsteht, neben dem p-Derivat, beim Lösen von Acetanilid in Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,5). — D. Siehe p-Acetnitranilid. — Gelbe Blätter. Schmelzp. : 78° (Grethen, B.

9, 775); 92—93" (Hübner, A. 209, 352). Mäfsig löslich in Wasser von 15—30°, leicht in

kochendem Wasser. Zerfliefst in CHCI3 und absolutem Alkohol. Löst sich sehr leicht in

kalter Kalilauge (1 : 2) und wird dadurch rasch verseift (Kleemann, B. 19, 336).

b. Acet-m-Nitranilid. Hellgelbe Blättchen. Schmelzp.: 141— 143° (Meter, Stübek,

A. 165, 183); 150—150,5° (Meldola, Salmon, Soc. 53, 778). Unlöslich in wässerigem,
koncentrirtem Kali ; wird davon nur sehr langsam zersetzt (Kleemann).

c. Acet-p-Nitranilid. D. Man trägt 1 Thl. Acetanilid in 3 Thle. kalt gehaltene

Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) ein, versetzt, nach erfolgter Lösung, mit Eiswasser und
filtrirt das Acet-p-Nitranilid ab. Aus dem Filtrate wird durch CHCI3 das Acet-
o-Nitranilid ausgeschüttelt (Grethen, B. 9, 775; Beilstein, Kurbatow, A. 197, 83). —
Eine durch Eis und Kochsalz gekühlte Lösung von 1 kg Acetanilid in 4 kg Schwefelsäure

(von 66°/o B.) wird allmählich mit 590 g Salpetersäure (spec. Gew. = 1,478) versetzt.

Man lässt einige Zeit stehen, fällt dann mit Wasser und krystallisirt den Niederschlag

aus Wasser um (Nölting, Collin, B. 17, 262). — Rhombische Prismen (Arzruni, J. 1877,

684). Schmelzp.: 207° (Rüdnew, Z. 1871, 202). Liefert mit Sn -f HCl p-Phenylendiamin
und Essigsäure (Hobrecker, B. 5, 920), während mit Essigsäure und Eisen Acetphenylen-
diamin entsteht. Löst sich in kaltem, koncentrirtem, wässerigem Kali und wird davon
bald verseift (Kleemann).

Acetdinitranilide CgHjNjOs = C6H3(N02)2.NH(C,H30). a. 2,3-DinitroanUid.
Entsteht in gröfster Menge, neben 2 isomeren Dinitroacetanilideii, beim Eintragen von je

10 g m-Nitracetanilid in ein eiskalt gehaltenes Gemisch aus 60 ccm Sali^etersäure (spec.

Gew. = 1,52) und 60 ccm Vitriolöl (Wender, G. 19, 230). Mau lässt 1 Stunde bei ge-

wöhnlicher Temperatur stehen und giefst dann das Gemisch auf Eis. Der mit Wasser
gewaschene Niederschlag wird in kochendem Alkohol gelöst; beim Erkalten krystallisirt

2, 3-Dinitroacetanilid aus. — Nadeln. Schmelzp.: 186°. Schwer löslich in kaltem Alkohol,
Aether, CHCI3 und Benzol. Beim Kochen mit Kalilauge entweicht NH3. Beim Erwärmen
mit Vitriolöl auf 110° wird 2, 3-Dinitroanilin abgespalten.

b. 2,4-Dinitroa'nilid. D. Durch Eintragen von 10 Thln. Acetanilid in ein ab-

gekühltes Gemisch von 40 Thln. Vitriolöl und 50 Thln. rauchender Salpetersäure (Rüdnpw,
Z. 1871, 202). Ladenburq {B. 17, 148) empfiehlt, 60 Thle. Vitriolöl und 60 Thle. rauch.

Salpetersäure anzuwenden. — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 120°. Unlöslich

in kaltem Wasser, sehr leicht löslich in kochendem Alkohol.

c. 2,6-Dinitroanilid. Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 197° (Salkowski, B.

10, 1695).

d. 3, 4-Dinitroacetanilid. B. Beim Nitriren von m-Nitroacetaniiid (Wender, O.

19, 233). Findet sich in den letzten Mutterlaugen von der Darstellung des 2, 3-Dinitro-

acetanilids. — Gelbliche, rhombische Krystalle. Schmelzp.: 144°. Sehr leicht löslich in

heifsem Alkohol. H^SO^ spaltet 3,4-Dinitroanilin ab.

e. 3, 6-Uinitroacetanilid. B. Entsteht, in sehr kleiner Menge, beim Nitriren von
m-Nitroacetanilid (Wender, O. 19, 232). Die Mutterlaugen von der Darstellung des

2,3-Dinitroacetanilids werden eingedampft und das sich hierbei Ausscheidende aus Al-

kohol umkrystallisirt. Dabei krystallisirt zunächst noch etwas 2, 3-Dinitroacetanilid aus.

— Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 121°. Reichlich löslich in Alkohol.

Beim Kochen mit Kali entweicht NHg. Beim Erwärmen mit Vitriolöl entsteht 3,6-Di-

niti'oanilin.

Triehloraeetdinitranilid CgH^ClgNgOg = CeH3(N02),.NH.C2Cl30. B. Beim Behandeln
von Trichloracetanilid mit koncentrirter, kochender Salpetersäure (Tommasi, Meldola, Bl.

21, 399). — Feine gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 118°. Sehr wenig löslich in

kochendem Alkohol. Löslich in Alkohol, Aether, Natronlauge.

Aeetylderivate der Chlornitraniline CgH.ClN^Oy = C6H3Cl(N0j).NH(C.,H30)
(Beilstein, Kurbatow, A. 182, 98). a. 2-NHro-h-Chloranilid. Nadeln. Schmelzp.:
115°. In Alkohol ziemlich schwer löslich.

b. 3-Nitro-4-C'hloranilid. Kleine Nädelchen (aus Wasser). Schmelzp.: 99—100^

(Claus, Stiebel, B. 20, 1381).

c. 3-Nitro-(i-Chloranilid, Nadeln. Schmelzp.: 153— 154°. Ziemlich schwer lös-

lich in Alkohol.

d. 4-Nitro-2-Chloranilid. Nadeln. Schmelzes.: 139°. Schwer löslich in Alkohol.

e. 4:-Nitro-3-Chloranilid, Kleine hellgelbe Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.

;

141—142°. Schwer löslich in Benzol.
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Aeetylderivate der Dichlornitraniline CgHeCUKO, = CoH,Cl.,(NO.,).NHfC.,H.,0)

(]]kilstein, KuuBATow, ^. 196,222). a. 2-Nifro-3,4-Dichloranilid. Nadeln. Sclimelzp!:

152— ]r)3". Leicht löslich in Benzol nnd Alkohol.

b. 2-Nitro-4,Si-Dichloranilid. Blassgelbc Nadeln. Schmelzp.: 123—124".
c. 4:-lSifro-2,(i-l)ichloranili(l. Hehr grofse Nadeln oder Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 210" (Witt, B. 8, 144).

d. 2-Nitro - 4:, <i- DichloranilUl. B. Beim Eintragen von Acet-2, 4-Dichlor-
anilid in Salpetersäure (spec. Gew. = 1,51) (Witt, B. 7, 1608). — Kleine Prismen oder
Nadeln. Schmelzp.: 188".

e. 2-Nitro-S,.')-JHchloranilid. Blättchen. Schmelzp.: 138—139". Leicht lö.slich

in Alkohol, schwer in Essigsäure (von ^O"/^).

f. 4:-Nitro - ,'i,ii-l)ichloi'(inilid. Gelbliche Nadeln. Schmelzp.: 222". Leicht

löslich in Alkohol und Chloroform, schwer in Benzol.

g. 2-Nitro-3,(i-JJichloranmd. Schmelzp.: 204—205".
h. 4-Nitro-2,5-Di€hloi'anilid. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 145—146". Schwer

löslich in Essigsäure (von öO"/^).

Aeetdiehlordinitranilid C.IT.CIK.O, = C,HC1.,(N0;),.NH(CJI30). B. Beim Ein-

tragen von Acet-3,4-L)ichloranilid in Salpetersäure (spec. Gew. = 1,52), neben zwei isomeren
Acetdiehlornitraniliden (Bku.stein, Kurbatow. A. 196, 227). — Schmelzp.: 245— 246".

Schwer löslich in Essigsäure (von 50"/„), leichter in Alkohol.

Acettrichlornitranilid C^H-ClaNeO., = C„HCl.,(NO,,).NH(aH.,0). B. Beim Nitriren

von Acet-2, 4, 5-Tnchloranilid (Beilstein, Kurbatow, A. 196, 235). — Nadeln. Schmelzp.:
193". Schwer löslich in Essigsäure (von 50"/^), leichter in kochendem Benzol.

Acetbromnitranüid CJLBrN,,0, = CJI.,Br(NO,).NH.C.,H,0. a. 5- Brom -2-
Nitrfinilid. B. Siehe Acet-Broni-3-4-Acetanilid (s. u.) (Claus, ScnErjLEN, J. pr. \2\ 43,

200). — Nadeln. Sclimelzp.: 139". Mit Wasserdämpfen flüchtig. Leicht lö.slich in ClICl,
nnd Benzol.

b. ,'i~Tirom-4-NHrfrni/id. B. Entsteht, neben Acet-3-Brom-2-Nitrnnilid, l)eim

Nitriren von Acet-m-Broiii;inilid (Claus, S(;heülen, J. pr. |2| 43, 200). Man destillirt im
Dampfstrom, wobei nur das 3 J]rom-2 Nitroderivat übergeht. — Breite Nadeln. Schwer
löslich in CHCl., und Menzol.

c. 4—Iironi- 2- Nitrnnilid. B. Beim Nitriren von Acet-p-Bromanilid (Hübner.
A. 209, 356). — Schwefelgelbe Nadeln. Schmelzp.: 104"; 102" (Rehmers, B. 7, 347).

Aeetdibromnitranilid C,H6l^r.,N,0, == C„H,Br.,(NO.).NH(C.,R,0). a. 4,Ct-Di-
brom- 2 - NitranilUl. B. Beim Nitriren von Acet-2, 4-Dii)romnnilid (Remmers, B. 7,

348). — Gelbe, feine Nadeln. Schmelzp.: 209". Leicht löslich in Alkalien.

b. 3,5-Dibrom-4-Nit.ranilid. Subliinirt in Blättchen. Schmelzp.: 270— 275"

(Claus, Weil, A. 269, 218).

c. 2,0-J>fhrom,-4-Nifranifid. Lange Nadeln (aus Alkohol). Kurze Prismen (aus

Wasser). Schmelzp.: 135" (Nölting, Grandmougin, Miohel, B. 25, 3337). Schwer lös-

lich in kaltem Alkohol.

d. 3,5-Dihrom-2-Nitranilid. Subliinirt in Nadeln. Schmelzp.: 163" (Claus,

Weil, A. 269, 218).

Acet-2,4,6-Tribrom-3-Nitranilid C,H,Br,N.,0., = (J,.HBr,(NO.,).NII(G,n.,0). B.

Beim Nitriren von Acet-2, 4, 6-Tribromanilid (Remmers, B. 7, 351). — Gelbliche Nadeln.
Wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol.

Diacettribromnitranilid C.oHrBr.N.jO, = C.,HBr,(NO.;).N(C.,H.,0).,. B. Beim Nitriren

von Tribromdiacetanilid (Remmers, B. 7, 351). — Geht, durch anhaltendes Kochen mit
Alkalien, in Acettribromnitranilid über.

Methylacetanilid C<,H,,NO = CrHj,.N(CH3).C,H30. D. Aus Natriumaeetanilid und
Methyljodid (s. Methylanilini (Hepp, B. 10, 328). — Trimetrische Krystalle (Duparc, /.

1888, 683). Schmelzp.: 101— 102" (Hepp). Siedep.: 245" (Hofmann, B. 10, 599); 253"

(i. D.) bei 712 mm (Pictet, Cr^pieux, B. 21, 1108). Liefert, beim Kochen mit (100 Thln.)
verdünnter Salpetersäure, 2, 4-Dinitromethylanilin. Mit Chlorzink entstehen bei 290"

Chinolin und p-Toluidin. Verhalten gegen PCL,: Wallach, A. 214, 236.

Cyanacetylmethylanilid C,oH,oN.,0 = CeH5.N(CH,,).C0.CH.j.CN. B. Bei drei- bis

vierstündigem Erhitzen von 180" bis schliefslich auf 210" von 52 g Cyanessigsäureäthyl-
ester mit 42 g Methylanilin (Guaeeschi, Privatmittli.). — Dicke Tafeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 86— 87,5". Chamäleonlösung erzeugt HCN und Methylphenyloxaminsäure.

Methylacet-m-Chloranilid CgH.oClNO = CJi,Cl.N(CH„CJigO). B. Beim Ueber-
giefsen von Dimethyl-m-Chloranilin C6H_,C1.N(CH3).^ mit Acetylbromid (Stadel, B. 19, 1948).
— Tafeln. Schmelzp.: 92,5". Sehr leicht löslich in Benzol.



27. 1. 94.] AROMAT. REIHE. — A. DERIVATE D. KOHLEN WASSERST. r;,JI.,„.^,.. 307

Methylacet-p-Bromanilid CgHioBrNO = C,,HJir.N(CH3).C,H30. B. Ans Mctliyl-

p-Bromanilin oder Methyl-p-Bromiiitiosoiuiilin und Essigsäui'eanhydrid (Wurster, Schkiüe,

B. 12, 1818). — Schmelzp.: 99". ^
Methylacetnitranilid CoH,oN,0., = CeH^lNOjl.NfCH.I.C^HgO. a. ni-Nifroderirnf.

B. Aus Mctliyl-ni-Nitraniliu, Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Mklüola, Salmon,
Soc. 53, 777). ^ Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 94—95".

b. 2>-Nitro(lerirat. B. Wie das m-Nitroderivat (M., S.). — Blättclien (aus Wa.sser).

Schmelzp.: 153".

Aethylaeetanilid C,oH,.,NO = C6H5.N(C,H5)C2H30. D. Aus Natviumacetanili-1 und
Aethyljodid (Elsbach, B. 15, 090). Man versetzt die Lösung von 31 g KOH in 300 g Alkohol
(von 95"/o) mit der kalten alkoholischen Lösung von 75 g Acetanilid und giebt dann 65 g
Aethylbromid hinzu. Man erwärmt schliclslich 1— 2 Stunden lang, filtrirt vom KBr ab,

verdunstet das Filtrat und fraktionnirt den Eückstand (Pictet, B. 20, 3423). — Tri-

metrische (Wickel, J. 1884, 464; 1885, 866) Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 54,5"

(Reixbarpt, StXdel, B. 16, 30). Siedep.: 258" (i.D.) bei 731mm (Pictet, Cr^pieux, B.
21, 1108). Sehr leicht löslich in Aether. Liefert mit Chlorzink bei 250—260" Chinfildin

und p-Aminoäthvlbenzoi.
Cyanacetyiäthylanilid C, ,H,,N20 ^- CgH5.N(C.^H5).CO.CH2.CN. Prismen (aus Aether).

Schmelzp.: 50—51" (Gitareschi).

Aethylacetnitranilid C,„H,,N,0, = C6H,(N0,).N(C,H5).C,H30. a. m-Nitro-
derivat. B. Aus m-Nitroäthylanilin und Essigsäureanhydrid (Nölting, Stricker, B. 19,

550). — Hellgelbe Xadeln. Schmelzp.: 88—89".

b. p-Nitroderirat. D. Man trägt 1 Thl. Aethylaeetanilid in 4 Thle. kalt gehaltene

Salpetersäure (spcc. Gew. — 1,52) ein und fällt nach kurzer Zeit mit Wasser (Weller, B.

16, 31; NöLTiXG, CoLLix, B. 17, 267). Aus Aethyl-p-Nitranilin mit Essigsäureanhydrid

und Natriumacetat (Meldola, Salmox, Soc. 53, 778). — Blättchen oder platte, kurze,

monokline (?) Säulen. Schmelzp.: 117,5" (W\); 118—119" (M., S.). Schwer löslich in

Wasser und Aether, unlöslich in Ligroin und CS.,, leicht löslich in Alkohol und Benzol.

Propylacetanilid C,,H,jNO = C6H5.N(C<,H.).C,H30. a. Noriual-Propi/lderirot.
D. Aus Propylanilin und Essigsäureanhydrid (Claus, Roques, B. 16, 913). — Grolse,

monokline (Düparc, J. 1888, 683) Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 56" (Cl., R.). Schmelz-
punkt: 46—48"; Siedep.: 266" (i. D.) bei 712 mm (Pictet, Crepieux, B. 21, 1109). Schmelz-
punkt: 49"; Siedep.: 266— 267" (Bischoff, Mintz, B. 25, 2315). Unlöslich in Wasser, leicht

löslich in Alkohol.

b. Isopropfßlderivat (CH,)., .CH.N(CHlT-)-C,HaO. Grolse Tafeln (aus Ligroin).

Schmelzp.: 39"; Siedep.: 262—263" (i. D.) bei 712 mm (Pictet, Crepieux, B. 21, ifOOi.

Butyl acetanilid C,,H,-NO = C6H5.N(C4H„).C2H30. a. Mit Normalhtityl. Flüssig.

Siedej).: 273—275" bei 718 mm (Kahn, B. 18, 3367).

b. Mit Isolmtyl. Flüssig. Siedep.: 272—273" (i. D.) bei 712 mm (Pictet, Crepieux,

B. 21, 1110).

Tsoamylaeetanilid C,.,H,„NO - CeH,.N(C.,H30).CH..CH.,.CH(CH3)„. Flüssig. Siede-

punkt: 278" bei 720 mm (Spauv, B. 18, 3378); 287" (i. D.) bei 730 mm (Pictet, Crepieux,

B. 21, 1110). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Phenylacetanilid (Diphenylacetamid) C,^H,3N0 = (C6H5).j.N(C.jH3 0). D. Aus
Diphenylamiu und Essigsäurcanliydrid (Claus, B. 14, 2366). — Grolse, trimetrische (Du-

PARc. ./. 1888, 683; Bechold, ./. 1888, 685) Krystalle (aus Aether). Grolse Tafeln (aus

Lio-roin). Schmelzp.: 99,5" (Merz, Weith, B. 6,"' 1510); 101— 102" (Wallach, ud. 214, 235);
103" (Claus). Sublimirt unzersetzt in feinen Nadeln.

Diphenylacetamid und PCl, (Claus, B. 14, 2367; vgl. Wallach, B. 14, 261.8).

PCI5 wirkt nur beim Erwärmen auf Diphenylacetamid ein. 1 Mol. PCL, vermag 2 Mol.

Diphenylacetamid zu zerlegen, wobei fortwährend HCl entweicht. Behandelt man das

Reaktionsprodukt mit CHClg und schüttelt die Chloroformlösung mit Wasser, so geht in

das Wasser eine phosj)horhaltige Säure über, während im Chloroform ein chlor-
haltiges Oel (CeHrJo.N.CCU.CHj (V) gelöst bleibt. Dieses chlorhaltige Oel regenerirt,

beim Kochen mit Wasser, Diphenylacetamid. Lässt man es mit stai'kem, alkoholischem

Ammoniak einige Zeit stehen, so scheiden sich sternförmig gruppirte Nadeln C.^gHgnN^O

aus, die bei 186" schmelzen, sich wenig in Aether und kaltem Alkohol lösen, aber leicht

in heifsem Alkohol und aus dieser Lösung, durch Wasser, gelallt werden. Schon bei 100"

fangen die Nadeln an, Dipheuylamin zu entwickeln. Von verdünnten Mineralsäuren werden
die Nadeln sofort zerlegt in NH, und die Verbindung CjgH^gNgO.,. Diese bildet kleine

Nadeln, löst sich in Alkohol, Aether und Säuren, aber nicht in Wasser. Von koncen-

trirter Salzsäure wird sie, beim Abdampfen, in NH3 und Diphenylamiu gespalten.
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Phosphorhaltige Säure Ci^HigClNPOg + HoO (oder 2H,0 ?) = (CeH.j^N.C^HjCl.

PO3H2 (Claus). Die oben erwähnte phosphorhaltige Säure entsteht in gröfserer Menge
bei 7— 8 stündigem Erwärmen von 1 Mol. Diphenylacetamid mit 2 Mol. PCI5 auf dem
Wasserbade. Man behandelt das Produkt mit CHCI3 und schüttelt die Chloroformlösung

mit dem doppelten Volumen Wasser, wo dann die Säure aus der wässerigen Schicht

auskrystallisirt. — Aus Alkohol krjstallisirt die Säure (mit verschiedenem Wassergehalte?)

in rhombischen Prismen und in monoklinen Tafeln. Sie ist unlöslich in Aether. Bei
100" verliert sie das Krystallwasser , bei 150" hinterlässt sie den Körper C14HJ3CINPO2.
- Na,.C,Ä3ClNP03. - Ag,.C,,H,3ClNP03.

Cyanaeetyldiphenylamin C^HjaNgO = (C6H5)2N.CO.CH2.CN. Nadeln oder dicke

Prismen (aus Alkohol). Schmelzp. : 153— 154" (Güareschi). Schwer löslich in Aether.

Chamäleonlösung erzeugt HCN, Diphenyloxaminsäure und wenig «-Diphenyloxaraid.

p-Nitrosophenylacetanilid Cj^Hj^N^Oj = C6H4(N0).N(C6H5).C2H30. B. Aus p-Ni-

trosophenylanilin und Essigsäureanhydrid (Ikütä, A. 243, 276). — Rothe Prismen (aus

Ligroin). Schmelzp.: 96—97". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol, etwas
schwerer in Ligroin.

Diaeetylphenyläthylendiamin CiaHigNjOj = C2H4<^ -j^.q t| »"r; h O" E'^ombische

Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.: 116" (Newman, B. 24, 2194). Sehr leicht löslich in

Wasser und Alkohol, schwerer in Aether, unlöslich in Ligroin.
<NH C TT

N(C H d ) C H ^' ^°*'

steht, neben wenig Diacetyläthylendiphenyldiamin, Acetauilid und Diäthylendiphenyldi-

amin, beim Erhitzen auf 120—130" von (1 Mol.) Aethylendiphenyldiamiu mit (1 Mol.)

Essigsäureauhydrid (Bischoff, Nästvogel, B. 22, 1784; vgl. B. 25, 2945). — Schmelzp.:
128". Unlöslich in Alkalien. Wird durch alkoholisches Kali nicht verändert.

Diacetyläthylendiphenyldiamin CigEjoN^Oj = C2H4[N(CoH30).C6Hs]2. B. Aus
(1 Mol.) Aethylendiphenyldiamiu mit (2 Mol.) Essigsäureanhydrid bei 140— 150" (Bischoff,

Nästvogel, B. 22, 1785). — Grofse Krystalle (aus CHCI3 -\- Ligroin). Schmelzp.: 158".

Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3, Eisessig und Benzol.

DichlordiaeetyläthylendiphenyldiaminCi8Hi8Cl2N205= C.2H,[N(C6H5).CO.CH2Cl]2.

B. Aus Aethylendiphenyldiamiu, gelöst in Aether, und CHjCl.COCl (Bischoff, Haus-
dörfer, B. 25, 3258). — Schiefe Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.: 152—154". Schwer
löslich in kaltem Alkohol, CHCI3 und Benzol, in heifsem CS.j und Ligroin.

DibronidiacetyläthylendiphenyldiaminC,gH,8Br2N202= C.,H4[N(CsHs).CO.CH,Br]2.
B. Wie das entsprechende Chlorderivat (Bischoff, Hausdörfer, B. 25, 3254J. — Rhom-
bische Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 136". Schwer löslich in kaltem Alkohol, Aether
und in Ligroin, leicht in Benzol, CHCI3 und Aceton.

o-DinitroäthylendiacetyldiphenyldiammCi8Hi8N406=C2H4[N(C2HgO).C6H4(N02)l,.
B. Aus C2H4[NH.C6H4(N0o)]2 und Acetylchlorid (Jedlicka, J. pr. [2] 48, 197). — Glän-
zende Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 215— 216". Wenig löslich in kaltem Alkohol.

Diaeetylpropylendiphenyldiamin C19H22N2O2 = C6H5.N(C2H30).CH(CH3).CH,.
N(C6H5).C2H30. Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 146—147" (Trapesonzjanz,

B. 25, 3272).

Diacetyl-s-Dimethyläthylendiphenyldiamin C20H24N2O2 = [—CH(CH3).N(C2H30)
CgHgJj. Prismatische Tafeln (aus absol. Alkohol). Schmelzp.: 195—196" (Trapesonzjanz,

B. 25, 3281). Leicht löslich in Alkohol, CHCI3 und Benzol, sehr schwer in Aether und
Ligroin.

Diaeetanilid CioHuNOj = C8H5.N(C2H30)2. B. Bei 10— 12 stündigem Kochen von
54 g Phenylsenföl mit 41g Essigsäureanhydrid (Kay, B. 26, 2851). Bei 3—4stündigem
Erhitzen, im Oelbade auf 180", von 1 Tbl. Acetauilid mit 1 Tbl. Acetylchlorid (K., B. 26,

2853). — Krystalle (aus Ligroin). Schmelzp.: 37—37,5". Siedep.: 142" bei 11mm;
166—167" bei 30 mm; 199— 200 bei 100 mm. Leicht löslich in Benzol und Ligroin.

Thiacetanilid CgH^NS - CH3.CS.NH(CeH5) = CH3.C(SH):N(C6H5). B. Aus Acet-

anilidchlorid CHg.CChN.CeHg und H2S (Leo, B. 10, 2i34). Durch Erhitzen von Acet-

auilid mit Schwefelphosphor (Hofmann, B. 11, 339). — D. Man zerreibt 54 g Acetauilid

mit 33 g P2S5, erhitzt das Gemisch auf dem Wasserbade V4 Stunde lang, nachdem es

geschmolzen ist, giefst dann sofort 250 ccm warmen Alkohol (anfangs in kleinen Au-
theilen) hinzu, filtrirt, übersättigt das Filtrat mit Natron, giebt das vierfache Volumen
Wasser hinzu und lässt stehen. Hierbei fällt Aethandiphenylamidin, gemengt mit Acet-

auilid, aus. Das Filtrat davon versetzt man mit H2SO4 bis zur Trübung und fällt dann
Thiacetanilid durch COj aus. Es wird in Nati-on gelöst und wieder durch CO, gefällt

(Jacobsen, B. 19, 1071). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 75". Zersetzt sich beim
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Destilliren unter Bildung von Aethandiphenylamidin. Verhält sich wie eine Säure; der
Wasserstoff des Anilinrestes NH.CgHj kann durch Metalle (Na) und Alkyle vertreten
werden. Löslich in Natronlauge und daraus durch Säuren fällbar. Mit Natriumäthylat
entsteht C,H3S.N(CgH5)Na. Eine alkoholische Lösung dieses Natriumsalzes wird von Chlor-
essigester heftig angegriffen und liefert Aethandiphenylamidin NH(CgH5).C(CH3).N(CgH5)
(Wallach, B. 11, 1595). Wird von einer alkalischen Lösung von rothem Blutlaugensalz
zu Aethenylaminothiophenol oxydirt.

Wird der Wasserstoff" des Anilinrestes NH.CgHg im Thioacetanilid durch Alkyle vei*-

treten, so entstehen zwei Reihen isomerer Derivate. Lässt man auf das Natriumsalz des
Thiacetanilids Alkyljodide einwirken, so entstehen Isothioanilide CH3.C(SR).N(CgH5),
infolge einer Umlagerung, und man muss daher annehmen, dass schon im Natriumsalze
das Natrium an Schwefel gebunden ist. —

• Die Isothioanilide zersetzen, sich beim
Schütteln mit (1 Mol.) Salzsäure, in Thiacetsäureester und Anilinsalz. Schon in der
Kälte wirken Basen ein und erzeugen Amidine; kocht man die Isothioanilide mit salz-

sauren Basen, so entstehen Merkaptane und salzsaure Amidinsalze (Darstellung von
Amidinen). — Die normalen alkylirten Thioanilide CH3.CS.N(R)C(;H5 entstehen bei der
Einwirkung von PjS^ auf alkylirte Anilide. Sie haben einen viel höheren Siedepunkt
als die Isothioanilide.

Methylthiacetanilid CgH.iNS = CH3.CS.N(CH3).C«H5. B. Aus Methylacetanilid

CH3.CO.N(CH3)C6H5 und Schwefelphosphor (Wallach, B. 13, 528). — Monokline Tafeln
(aus Chloroform). Schmelzp. : 58— 59°. Siedet unter geringer Zersetzung bei 290°. Un-
löslich in Wasser und Alkalien, leicht löslich in Alkohol, Aethei', Chloroform.

Methylisothiacetanilid CsHuNS = CH^.CiSCHgj.NCCßHs). B. Aus Natrium-
thiacetanilid , Natriumäthylat und Methyljodid (Wallach, B. 11, 1595). — Siedep.: 244
bis 245° (Wallach, Bleibtreu, B. 12, 1061). Zerfällt, beim Erhitzen mit Methyljodid
auf 100°, in Thiacetsäuremethylester und jodwasserstoffsaures Methylanilin (Wallach, B.

13, 529).

Aethylisothiacetanilid CioH.gNS = CH3.C(SC2H5).N(CeH5). B. Aus Thiacetanilid,

(1 Mol.) Natriumäthylat und (1 Mol.) Aethylbromid (Wallach, B. 11, 1590). — Flüssig.

Siedep.: 255—257° (Wallach, Bleibtreu, B. 12, 1061). Schwerer als Wasser. Unlös-
lich in Wasser und Alkalien, löslich in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Erwärmen
mit (1 Mol.) verdünnter Salzsäure in Thiacetsäureäthylester und salzsaures Anilin. Wird
Salzsäuregas in die ätherische Lösung des AethylisothiacetaniHds geleitet, so fällt das

salzsaure Salz aus, welches mit PtC^ das wenig lösliche Doppelsalz (CjoHj3NS.HCl)2PtCl^
bildet. Beim Erhitzen des trockenen salzsauren Salzes entstehen C2H3CI und Aethan-
diphenylamidin. Diese Base entsteht auch beim Kochen des AethylisothiacetaniHds mit
krystaliisirter Oxalsäure. Bleibt Aethyhsothiacetanilid einige Zeit mit Anilin kalt stehen,

oder ei'wärmt man es mit trockenem, salzsaurem Anilin, so entstehen Aethandiphenyl-
amidin und Merkaptan.

Propylisothiaeetanilid CnHjgNS = CH3.C(S.C3Hj).NC6H5. Flüssig. Siedep.: 270
bis 273° (Wallach, Bleibtreu, B. 12, 1061).

Isopropylisothiacetanilid C^HigNS. Flüssig (Wallach, Bleibteeu, B. 12, 1061).

Isobutylisothiacetanilid Cj.jH^NS = CH3.C(S.C^Ho).N(C6H5). Flüssig. Nicht un-

zersetzt flüchtig (Wallach, Bleibtreü, B. 12, 1061).

Allylisothiaeetanilid C^HigNS = CH3.C(S.C3H5).N(C6H5), [Flüssig. Siedet ober-

halb 260° unter Zersetzung (Wallach, Bleibtreu, B. 12, IO6I).

Thiacetdiphenylamin Cj^H^gNS = CH3.CS.N(CgH5)2. B. Aus Aethanisodiphenyl-
amidin und CS., bei 100° (Bernthsen, ä. 192, 39). CH3.C(NH)N(CgH5)., + CS., = CH3.
CS.N(C6H5)2 4- CNHS. — Kleine Tafeln. Schmelzp.: 110,5-111°. Wenig löslich in

Wasser, leicht in Alkohol, sehr leicht in Aether und Benzol.

Propionanilid CgHuNO = CgHg.NH.CaHsO. Blättchen (Sestini, Z. 1871, 35).

Schmelzp.: 105° (Kelbe, B. 16, 1200). 100 Thle. Wasser von 24° lösen 0,42 Thle. Viel
leichter löslich in Alkohol und Aether.

Propion-o-Nitranilid C9H,oN203 = C6H^(N0.2).NH.C,H-0. Grofse, citroneugelbe

Krystalle. Schmelzp.: 63° (E.Smith, Am. 6, 172).

Methylpropionanilid CjoHjgNO = CgH5.N(CH3).C3HäO. B. Aus Natriumpropion-
anilid und CH3J (Norton, Allen, B. 18, 1998). — Schmelzp.: 58,5°. Liefert, beim Kochen
mit 100 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,029), 2,4-Dinitromethylanilin.

«-Brompropionanilid CgH^oBrNO = CH3.CHBr.CO.NH.CgH5. Lange Stäbehen (aus

Aether). Schmelzp.: 99° (Tigerstedt, B. 25, 2920). Schwer löslich in Ligro'in. Liefert,

mit alkoholischem Kali, Para- und Antidiphenyl-2,4-Dimethyl-l,3-Diacipiperazin und 2-0.\y-

propionsäureanilid.

Beilstein', Handbuch. II. 3. Aufl. H. 24
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Di-ß-Bromdipropionyldiphenyläthylendiamin CjoH^^Bi-oNjOg = CjH^JNfCgHg).
CO.CHBr.CH3l,. Tafeln (aus Benzol). Sclimelzp.: 184" (Bischoff, Hausdörfer, B. 25,

3255). Schwer löslich in Aether, fast unlöslich in CS^ und kaltem Alkohol. Löslich in

Benzol.

Dipropionanilid CiaHjgNOa = C6H5.N(C3H50).,. B. Aus 25 g Phenylsenföl und
24 g Propionsäureanhydrid (Kay, B. 26, 2851). — Kiystalle (aus Ligroin). Schmelzp.: 44";

Sicdep.: 155" bei 11mm; 178,5—179,5" bei 30 mm.

Butyranilid C^oHjgNO = C6H5.NH.C4H7O. Blättchen (aus schwachem Alkohol).

Schmelzp.: 90" (Gerhardt, A. 87, 166). Siedet unzersetzt. Unlöslich in Wasser, leicht

löslich in Alkohol und Aether.
«-Dichlorbutyranilid CioHuCl^NO = C.jHg.CClg.CO.NH.CeHg. B. Entsteht, neben

Chloräthyloxychinoliii C,iH,oClNO, bei der Einwirkung von (3 Mol.) PCI5 auf, in Benzol
vertheiltes, saures äthylmalonsaures Anilin (Rügheimer, Schramm, B. 21, 304). CjHg.CH
(C02H),.C6H5.NH2H-8PC]5 = C,oHiiCl2N04-CO, + POCl3 +2PCI3+ 4HCI. Man destillirt

das Benzol ab, giefst den Rückstand in Wasser, übersättigt die Lösung mit Soda, verdunstet

etwas auf dem Wasserbade, lässt erkalten und filtrirt. Das Filtrat fällt man mit HCl
und entfernt aus dem Niederschlage, durch wiederholtes Uebergielsen mit konc. HCl und
Stehenlassen, das Chloräthyloxychinolin. — Schmelzp.: 199— 200". Zerfällt, beim Kochen
mit Sodalösung, unter Bildung von Chloroxybutyranilid-Phenylcarbylamin C^HgClO.^.

NH(C6H,)+ C6H-.NC.
a-Brombutyranilid C,oH,,BrNO= CH3.CH2.CHBr.CO.NH.C6H5, Lange, feine Nadeln

(aus CHCI3). Schmelzp.: 98" (Tigerstedt, B. 25, 2924). Unlöslich in Ligroin.

Di-«-Bromdibutyryldiphenyläthylendiamin CjHoßBr^NaOj = C2HJN(C6H5).CO.
CHBr.C^Hslj. Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 98" (B'ischoff, Hausdörfer, .B. 25, 3256).

Schwer löslich in kaltem Alkohol und in Ligroin.

Isobutyranilid CeHg.NH.CO.CH^CH,),. Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 102,5"

(Norton, Am. 7, 117). Leicht löslich in heifsem Wasser, Alkohol und Aether.

Isobutyr-p-Bromanilid CioH,,BrNO = CgH.Br.NH.C^H.O. B. Beim Einblasen

von bromhaltiger Luft in eine wässerige Lösung von Isobutyranilid (Norton, Am. 7, 117).

— Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 128". Leicht löslich in Alkohol.

«-Bromisobuttersäureanilid CioH,,BrNO = (CH3),.CBr.CO.NH.CßH5. B. Bei all-

mählichem Versetzen einer Lösung von (18,6 g) Anilin in (20 ccm) Benzol mit (23 g)

«-Bromisobuttersäurebromid, gelöst in (50 ccm) Benzol (Bischoff, B. 24, 1045). — Lange
Prismen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 83". Leicht löslich in Benzol.

Di-a-Bromdiisobutyryldiphenyläthylendiamin C2,H2eBr2N20, = C2H4[N(CeH5).
CO.CBi^CHg)^],. Undeutliche Kiystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 143" (Bischoff, Haus-
dörfee, B. 25, 3257). Schwer löslich in kaltem Alkohol und Ligroin.

Isovaleranilid Ci,Hi.NO = C6H5.NH.CO.CH,.CH(CH3)2. Blättchen. Schmelzp.: 115".

Wenig löslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol und Aether (Chiozza, A. 84, 1091.

— Das aus synthetisch dargestellter Isobutylameisensäure bereitete Anilid schmilzt

bei 100" (Schmidt, Sachtleben, A. 193, 102).

Capronanilid C,2H,jN0 = CgHg.NH.CeHuO. Glänzende Nadeln (aus Ligroin).

Schmelzp.: 95" (Ivelbe, B. 16, 1200). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Diäthylessiganilid C,2Hi,N0 = C6Hg.NH.CO.CH(C„H3)2. Feine Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 124" (Freund, Herrmann, B. 23, 191).

Oenanthanilid C,3H,9NO = CgH^.NH.C^HjgO. Lange, glänzende Nadeln (aus

Ligroin). Schmelzp.: 70—71" (Lwow, B. 20, 1022). Sehr leicht löslich in Alkohol und
Aether.

Myristinanilid CoHggNO = CgH5.NH.Ci4HgjO. Lange, dünne Nadeln. Schmelzp:
84" (Masino, A. 202, 174). Sehr löslich in Aether, CHCI3, Benzol.

Palmitinanilid CoHg-NO = CgH-.NH.CigHgjO. Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 90,5"; Siedep.: ' 282—284" bei 17 mm (Hell, Jordanow, B. 24, 943). Leicht

löslich in Alkohol und noch leichter in Aether, CS., und Benzol.

Stearinanilid C.j^H^iNO, = CgHj.NH.CigHs^O. D. Man destillirt Stearinsäure mit

überschüssigem Anilin bei 230" (Pebal, A. 91, 152). — Sehr feine Nadeln (aus Weingeist).

Schmelzp.: 93,6".

Auilide der Säuren CnH2„_,02. Akrylsäureanilid C9H9NO = CH2:CH.C0.NH.
CgHg. B. Beim Eintröpfeln von Anilin in eine Benzollösung von Akrylsäurechlorid

(MouREU, Bl. [3] 9, 421), — Schmelzp.: 104—105".

Akrylsäuremethylanilid C,oH„NO = C3H30.N(CH3).C6H5. Schmelzp.: 76—77,5"
(MoUREU).
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Körper CigHigBrN,. B. Beim Versetzen einer gekühlten Lösung von af:y-Dibrom-

akrylsäure mit Anilin (Mabery, Krause, B. 22, 3308). — Feine, gelbe Nadeln (aus Alko-
hol). Schmelzp. : 145". Unlöslich in Wasser, wenig löslich in verdünnten Säuren.

(:/-Aminocrotonsäureanilid CioH,.3N20 = NH2.C(CH3):CH.CO.NH.CeH5. B. Beim
Versetzen einer koncentrirten alkoholischen Lösung von Acetessiganilid mit NHg (Knorr,
B. 25, 776). — Schmelzp.: 145".

.:/-Methylaminocrotonsäureanilid C^iHi^N^O = CH3.C(NH.CH3):CH.CO.NH.C6H5.
B. Man versetzt eine koncentrirte alkoholische Lösung von Acetessigsäureanilid mit
überschüssiger Methylaminlösung (Knorr, Taufkirch, B. 25, 771). Durch Behandeln einer

Lösung von Antipyrin in siedendem Toluol mit Natrium, unter Einleiten von COj (Brijhl,

B. 25, 396, 1871). — Prismen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 144,5°. Leicht
löslich in Alkohol, CHClg, Aceton und Benzol, schwer in Aether und Ligroin. Beim
Stehen mit Vitriolöl oder beim Erhitzen mit koncentrirter HCl, im Rohr, entsteht Py-
2-Oxylepidin. Die alkoholische Lösung wird durch FeCl,, roth bis violett gefärbt.

Acetylderivat CigHieN.Oj = CiiHi^N.O.CjHgO. Schmelzp.: 182" (Knorr, Taufkirch).
(5'-Dimethylammocrotonsäureaniiid C,2H,gN.,0 = N(CH,),.C(CH3):CH.CO.NH.C6H5.

B. Aus Dimethvlacetessiganilid und NH3 (Knorr, B. 25, 777). — Nädelchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 160°."

MethakrylsäureanilidC,oH,,NO= CH5:C(CH3).CO.NH.C6H5. Atlasglänzende Prismen
(aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 120" (Bischoff, B. 24, 1042).

Tetramethylencarbonsäureanilid CjiHjgNO = CgHg.NH.CgHjO. B. Beim Kochen
von Tetramethylencarbonsäureamid mit Anilin (Freund, Gudeman, B. 21, 2697). — Lange,
spitze Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 111".

Brenzterebinsäureanilid Ci.jHijNO = CgHgO.NH.C^Hj. B. Beim Erhitzen auf 150'^

von 3 Thln. Terebinsäure mit 2 Thln. Anilin (Corselli, Q. 21, 273). — Lange, prisma-
tische Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 153— 154".

Acetylderivat C^H^^NO,, = C6H90.N(C6H5).aH30. Warzen (aus Wasser). Schmelz-
punkt: 175" (CORSELLi).

Cyancampholsäureanilid CjjHj,N,0 = CN.CHj.CgHi^.CO.NH.CgHä. Krystalle (aus
Alkohol). Schmelzp.: 162—163" (Minguin, these, 16).' Wenig löslich in kaltem Alkohol
und Benzol.

Anilide CosH^tNO = CgHj.NH.CooH^iOj. a. Eriicasänreanilid. Schmelzp.,: 55"

(Reimer, Will, B. 19, 3326). Schwer löslich in Alkohol, leicht in Aether und Benzol.
b. Brassidinsäureanilid. Schmelzp.: 78" (Reimer, Will).

Anilide der Säuren CnH.,^_^0,. Körper CjjH^^N^Oj. B. Entsteht, neben
Aethaudiphenylamidin, bei der Einwirkung von Anilin auf Brompropiolsäure (Maberv.
Krause, B. 22, 3305). — Flache Platten (aus heifsem Alkohol). Schmelzp.: 220". Un-
löslich in kaltem Wasser, Alkohol und in Salzsäure (Trennung vom Aethaudiphenyl-
amidin).

Behenolsäureanilid CgH^jNO = CaiHgg.CO.NH.CgHj. Krystallmasse (aus Alkohol).
Schmelzp.: 73" (Holt, B. 25, 2669).

Anilide der Säuren CuH.yOg. Anilide der Kohlensätire. Carbanilsäure
(Phenylcarbamidsäure) C^H^NÖ^ = NHfCgH5).C0.,H. Die freie Säure ist nicht bekannt.
Es existiren nur die Ester derselben. Man erhält diese bei der Einwirkung von Anilin
auf Chlorameisensäureester oder beim Zusammenbringen von Carbanil CßHg.N.CO mit
Alkoholen.

Methylester CgHgNO., = C7HgN0.3 .CHg. D. Man vermischt Chlorameisensäurc-
methylester mit etwas überschüssigem Anilin, in Gegenwart von Wasser, und wäscht
das Produkt mit HCl (Hentschel, B. 18, 978). — Grolse Prismen. Schmelzp.: 47".

Liefert mit SO3 die Sulfonsäure CHgO.CO.NH.CeH^.SOgH. Erwärmt man den Ester mit
Vitriolöl und fügt dann viel Brorawasser hinzu, so entsteht Dibromcarbanilsäuremethyl-
ester; versetzt man die schwefelsaure Lösung mit koncentrirter HNOg, so entsteht Tetra-
nitrocarbanilid C0[NH.C6Hg(N02).,]2- Beim Erhitzen mit Kalk entstehen Anilin, Methyl-
anilin, Dimethylanilin und Carbanilid (Nölting, B. 21, 3155).

Aethylester (Phenylurethan) CgH^NO^ = CjH^NOj.C^Hg. B. Entsteht auch aus
Cyanameisensäureester und Anilin bei 100" (Weddige, J. pr. [2] 10, 207). — Lange Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 51,5— 52" (Wilm, Wischin, A. 147, 157). Siedet bei 237—238"
unter geringer Zersetzung in Carbanil und Alkohol (Hofmann, B. 3, 654). Fast unlöslich
in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. Beim Ei-hitzen mit Ammoniak,
im Rohi-, entstehen Harnstoff und Anilin. Beim Erhitzen mit Anilin auf 160" wird Carb-
anilid C0(NH.CgH5).j gebildet. Dieser Körper entsteht auch bei der Destillation des Aethyl-

24*
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esters mit Pheiiolnatrium (Hentschel, J. pr. [2] 27, 499). NHCCeHgl.COj.C.jHs -j- CeH^O.Na
= CßHs.O.C.Hs + NH(C6HJ.C0,.Na und 2NH(CeH5).C03.Na = COCNH.C^HJ, + Na,C03.
PjOj spaltet in Alkohol und Phenylcarbonimid. Mit P2S5 entsteht Phenylsenföl. Bei der
Destillation von nicht völlig gereinigtem Carbanilsäui-eester erhielt Schiff (B. 3, 649) im
Destillat: Carbanilid, cyanursaures Phenyl und Triphenylbiuret (Schmelzp.: 105°). —
K-CgHioNO,. Feine Nädelchen. Wird durch Wasser zersetzt (Paäl, Otten, B. 23, 2590).

Chloräthylester C^HioClNO., = aH6N0,.CH.,.CII,Cl. B. Aus Chlorameisensäure-
chloräthylester und Anilin (Nemirowsky, J. pr. [2] 31, 174). — Nadeln. Schmelzp.: 51°.

Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. Wandelt sich in der
Hitze in einen Körper CgHgNO., um.

"CH,.N.C6H5
Verbindung CgHgNO.j = • ' —

-

(?). B. Bei kurzem Kochen von Carbanil-
CH.j.O.CO

säurechloräthylester erst für sich und dann mit koncentrirter Kalilauge (Nemirowsky,^
J. pr. (2J 31, 175). Aus OH.C2H,.NH.CeH5 und CO.Cl, (Otto, J. pr. [2j 44, 17). —
Rhombische Tafeln. Schmelzp.: 124". Zerfällt, beim Erhitzen mit koncentrirter Salzsäure
auf 170°, in CO^ und Chloräthylanilin NHiCaH^Clj.CßHs.

Propylester CmHjgNO, = CyHgNOj.CgH.. a. Nornialpropylester. Nadeln-
Schmelzp.: 57— 59° (Römer, B. 6, 1103).

a(?-Diehlorpropylester C^oH.iCl^NO^ = NH(CrH5).C02.CH2.CHCl.CH,Cl. Prismen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 73—74° (Otto, /. pr. [2] 44, 22). Leicht löslich in Alkohol
und Aether.

b. Isopropylester. Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 90° (Gümpert,
J. pr. [2] 32, 279); 42—43° (Spicä, Varda, O. 17, 167).

s-Dichlorisopropylester C.oHjjCUNO^ = NH(C6H,).C02.CH(CHX1)2. Grofse Kry-
stalle. Schmelzp.: 73" (Otto, J. pr. [2] 44, 20). Liefert mit Kalilauge die Verbindung

C,oH,oClN0.3 = CeH,.N<^^^-2^ ^^ ^j,
lange Nadeln; Schmelzp.: 103°.

Isobutylester C^H.gNÖ, ^'c^HeNO.j.CH., CH(CH3)2. Nadeln. Schmelzp.: 80°. Siedet

unter geringer Zersetzung bei 216° (Myliüs, B. 5, 973). Schwer löslich in Wasser, leicht

in Alkohol und Aether.

Suberylester Ci^H.gNO., = NIKCgHOO.j.CH^.CjH,,. Nadeln (aus Alkohol von 98%).
Schmelzp.: 85° (Markownikow, 7K. 25, 371). Leicht löslich in absol. Alkohol und in Aether.

Aethylenester CieH.eN^O^ = [NH(C6Hj.C02]2.CjH4. B. Aus Glykol und Phenyl-
carbonimid (Snape, B. 18, 2430). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 157,5°.

Glycerinester C^.H.aNgOe = iNH(CfiH5).CO,]3.C3H5. B. Bei raschem Aufkochen
von 1 Mol. Glycenn mit 3 Mol. Phenylcarbonimid (Tesmer, B. 18, 969). Man wäscht das

Produkt mit Benzol, dann mit Wasser und krystallisirt es aus Alkohol um. — Feine
Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 160— 180". Sehr schwer löslich in Wasser und
Benzol. Wird beim Kochen mit Baryt oder Salzsäure nur wenig zersetzt.

Erythritester C.j.jHggN^Og = (C,HßN0o)^.C^H6. B. Aus Phenylcarbonimid und Erythrit

(Tesmer, B. 18, 970). — Mikrokrystallinisch. Schmilzt bei 215° unter Gasentwickelung.
Schwer löslich iu Alkohol, Aether, Benzol u. s. w.

Quercitester C.jHgjNjOio = [NH(C6H.).C0,]5.C6H,. B. Aus Quercit und Phenyl-
carbonimid bei 165° (Tesmer, B. 18, 2606). Man löst das Produkt in Benzol und fällt mit
Ligroi'n. — Amorph. Schmelzp.: 120— 140°. Unlöslich in Ligroin, zerfliefst in allen an-

deren Lösungsmitteln.

Mannitester C4iH39N50ii = (C7H6N02)5.C6H8.0H. B. Aus Phenylcarbonimid und
Mannit (Tesmer, B. 18, 970). — Wird gegen 250° weich und schmilzt unter Gasentwickelung
bei 260°. Sehr beständig.

Dulcitester C^jHggNsOii = (C7H6N02)5.C6Hg.0H. B. Aus Phenylcarbonimid und
Dulcit (Tesmer, B. 18, 971). — Schmilzt unter Gasentwickelung gegen 250— 252". Sehr
schwer löslich.

Phanylcarbamidsaecharin CgH,o05 -|- 5C6H5.N.CO. B. Bei zweistündigem Er-

hitzen von Saccharin CgHioOn (s. Bd. I, 785) mit Phenylcarbonimid auf 165° (Tesmer, B.

18, 2607). Man kocht das Produkt mit Wasser und Alkohol aus vmd löst es dann in

Aceton. — Seideglänzende Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung bei 230— 240°. Schwer
löslich in Benzol und Alkohol, etwas leichter in Aceton, sehr leicht in heifsem Anilin.

AVird von Baryt bei 160" glatt in CO.,, Anilin und Saccharinsäure zerlegt.

Phenylearbamidmetasaeeharin CgH^gOg -\- 4C6H5.N.CO. B. Aus Metasaccharin
und CßHj.N.CO bei 165° (Tesmer, B. 18, 2608). — Amorphes Pulver. Schmelzp.: 210".

Leicht löslich.
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Phenylcarbamidisosaccharin CtiHioOj+ ^CßHg.NCO. Amorphes Pulver. Schmelzp.

:

181" fTESMEK, B. 18. 2609). Leicht löslich.

p-Bromcarbanilsäure aHeBrNO.,. Methylester CgHgBrNO.^ = NH(C6H^Br).C0.3.
CH3. Nadeln. Schmelzp.: 124" (Dennstedt, B. 13, 229). Leicht löslich in Alkohol und
A pf'nPT

Aethylester CgH.oBrNO, = NH(;CoH,Br).CO.,.C,H5. B. Aus Chlorameisensäure-
äthylester und p-Broraanilin (Dennstedt, B. 13, 229). Ans Carbanilsäureäthylester und
Bromwasser (Behrend, A. 233, 7). — Lange Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 84— 85**

(D.); 81" (B.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether.
2,4-Dibromcarbanilsäuremethyle3ter CgH^BroNO^ = NH(C6H3Br2).C0,.CH3. B.

Man erwärmt 1 Thl. Carbanilsäuremethylester mit 3 Thln. Vitriolöl, bis CO^ aufzutreten

anfängt, verdünnt mit Wasser und lässt mit überschüssigem Bromwasser stehen (Hentschel,
J. pt\ [2] 34, 423). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 96,5". Beim Erwärmen mit
Vitriolöl wei'den CO,, und 2,4-Dibromanilin gebildet.

Nitroearbanilsäureäthylester C9HioN.204 = NH[C6H4(N03)].C02.C.,Hg. a. o-Xitro-
dericat. B. Beim Kochen von in Chloroform gelöstem o-Nitranilin mit Chlorameisen-
säureester (Rudolph, B. 12, 1295). — Schwefelgelbe Prismen (aus Ligroin). Schmelz-
punkt: 58".

b. p-Xitroderivat. B. Aus gleichen Theilen p-Nitranilin und Chlorameisensäure-
äthylester bei 120— 130" (Hager, B. 17, 2625). Beim Einleiten von salpetriger Säure in

eine ätherische Lösung von Carbanilsäureester (Beerend, A. 233, 9). Mau löst 4 g p-Nitro-

phenylthiourethan in 25 ccm Natronlauge (spec. Gew. = 1,3), verdünnt auf 137ccra, giefst

iu 183 ccm einer 20procentigen Lösung von rothem Blutlaugensalz und lässt einige Tage
stehen (Jacobson, Klein, B. 26, 2369). — Lange, seidegläuzende, gelbe Nadeln (aus Alko-
hol). Schmelzp.: 129" (H.); 127" (B.); 132" (J., Kl.). Schwer löslich in Wasser, leicht

in Alkohol und Benzol.

Dinitrocarbanilsäure C^H^NgOe = NH . CgH3(N0.2), . CO,H. a. 2,4-nhiitro-
deriiat. Methylester CgHjNaOg = C^H^N^Oe-CH^. B. Aus Phenylcarbamidsäure-
methylester und Salpetersäure (spec. G-ew. = 1,46) (Roiibükgh, R. 10, 136). — Hellgelbe,

feine Nadeln. Schmelzp.: 127". Sehr schwer löslich in CS.^ und Ligroin.
Aethylester CsHgNgOg = NH[CsH3(NOj),].CO,.C2H5. B. Beim Eintragen von 0-

oder p-Nitrocarbanilsäureester iu Salpetersäure (spec. Gew. = 1,53) (Hager, B. 17, 2629).
— Hellbraune Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 110— 111". Schwer löslich in heifsem
Wasser, leichter in Alkohol. Zerfällt, beim Erwärmen mit alkoholischem Kali, in CO,,
NH3 und Tetranitrodiphenylamin. Mit Schwefelammouium entsteht p- Nitro- - Amino-
phenylurethan NH,.CeH3(N0.,).NH.C0,.C,H5. Mit Sn + HCl entsteht Aminophenylen-
harnstotr NH.j.C.H^'iNHlj.CO."

b. Dinitrocarbanilsäure. Aethylester CgHgNgO^ = CjH^N^O^.CoHs. B. Aus
Thiocarbanilsäureester NH(CgH5).CS.OC.,H5 und koncentrirter Salpetersäure (Losanitsch,
B. 10, 691). — Nadeln. Schmelzp.: 210". Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol.

2,4,6-Trinitrocarbanilsäure C^H.N^Og = CeH2(N02)3NH.CO.,H. Methylester
CgHgN^O, = C6H,fNO,)3.NH.C02.CH3. ß. Man trägt die Lösung von 1 Thl. Phenyl-
carbamidsäuremethylester in 5 Thln. Vitriolöl in überschüssige rauchende HNO3 ein
(EoMBüEGH, R. 10, 138). — Nadeln oder Tafeln. Schmelzp.: 192". Leicht löslich in NH3.
— CgH.N^Og.K. — Verbindung mit Dimethylamin C8HeN408.NH(CH3),. Schmilzt
bei 138" unter Zersetzung.

Aethylester C.HgN.O, = C^H^N^Og-CH^. Gelbe Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
144" (R.). Beim Erhitzen mit rauchender HCl auf 180" entstehen CO,, C.H^Cl und G^E^
(NCjg.NH,. — K.CgHjN.Og. — Verbindung mit Dimethylamin C9HgN408.NH(CH3),.
Schmelzp.: 129°.

2,4-Dibrom-6-U"itrocarbanilsäuremethylester CgHeBr.^N.jO^ = NH(C6H2Br,.N02).
CO2.CH3. B. Beim Auflösen von 2,4-Dibromcarbanilsäuremethylester in Salpetersäure
(spec. Gew. = 1,45) (Hentschel, /. pr. [2] 34, 425). — Seidegläuzende Prismen (aus Al-
kohol). Schmelzp.: 152". Liefert beim Erhitzen mit wässerigem NH3, im Rohr, 2,4-Di-
brom-6-Nitranilin.

Methylphenylearbamidsäureäthylester (Methylphenylurethan) CioHigNCj =
N(CH3)(C8H5).CO.j.C,H.. B. Beim Eintröpfeln von Chlorameisensäureäthylester in ein
abgekühltes Gemisch aus Methylanilin und viel Aether (Gebhardt, B. 17, 3042). — Flüssig.
Siedep.: 243—244". Wird von Anilin bei 200" nicht angegritfen.

Chlorid CgHgClNO = NiCH3)(CeH-).C0Cl. B. Beim Einleiten von COCl., in eine
Benzollösung von Methylanilin (Michlee, Zimmermann, B. 12, 1165). — Quadratische Tafeln
des rhombischen Systems (aus Alkohol; vgl. J. 1881,335). Schmelzp.: 88": Siedep.: 280".

Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether.
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Diphenylearbamidsäureäthylester (Diphenylurethan) Ci^HisNO, = NlCeHg)^.
COj.CjHj. B. Aus Chloranieisenester und Dipheuylamin (Merz, Weith, b. 5, 284). Man
behandelt das Rohprodukt mit Benzol, vei'dunstet die Benzullösung, presst den Rückstand
ab und krystallisirt ihn aus Fuselöl um (Hager, B. 18, 2574). — Prismen (aus Ligroin).

Schmelzp.: 72°. Siedet unzersetzt oberhalb 360°.

Hexabromdiphenylurethan CjsHgBrgNO, = N(C6H,Br3)3.C02.C2H5. B. Beim Ein-

tröpfeln von Brom in eine eisessigsaure Lösung von Diphenylurethan (Hager, B. 18, 2577).
— Lange, hellgrünlichbraune Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 184°. Fast unlöslich in

Alkohol.

Nitrodiphenylearbamidsäureäthylester C,5H,^N.,03= C8H^(NO).N(CsH5).CO,.C,H5.
Rothbraune Tafeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 89" (Bridge, ä. 277, 103).

Dinitrodiphenylurethan CisHigNyOe = ^(CeH^.NOä^j.CO, .CgH^. a. o- Derivat,
B. Entsteht, neben dem p-Derivat, beim Eintragen von Diphenylurethan in kalt gehaltene

Salpetersäure (spec. Gew. = 1,44) (Hager, B. 18, 2574). Man fällt mit Wasser und löst

den Niederschlag in wenig heifsem Benzol. Beim Erkalten krystallisirt das p-Derivat

aus. — Syrup. Leicht löslich in Alkohol und Benzol. Zersetzt sich bei der Destillation

unter Abspaltung einer bei 141— 143° siedenden Flüssigkeit CgHjoO (?). Alkalien spalten

o-Dinitrodiphenylamin ab.

b. p-Derivat. E. Siehe das o-Derivat (Hager, B. 18, 2576). — Gelbe Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 133—134°. Leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol.

p-Diaminodiphenylurethan Ci^H^^NaO, + H.O = N(CöH^.NH2),.C0.,.aH, + H,0.
B. Beim Behandeln von p-Dinitrodiphenylurethan mit Sn und HCl (Hager, B. 18, 2576).
— Violette Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 101° unter Gasentwickclnng.

Chlorid N(C6Hg),.C0.Cl. Siehe S. 381.

Aethylendiearbanilsäurediäthylester C.^oH24N204 = C,H4[N(C6H5).C0.2.C2H-].2. B.
Aus dem Chlorid C2HJN(C,H5.C0C1]2 (S. 380) und Natriumäthylat (Hanssen, B. 20, 785).

— Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 87—88°.

Trimethylendiearbanilsäurediäthylester C^iH^gN^O^ = CgH,;[N(C6H5).CO.,.C.,H5\.

B. Aus dem Chlorid C3Hg[N(CRHs).C0Cl]2 (s. u.) und Natriumäthylat (Hanssen, B. 20,'788).

— Strahlige Krystallmasse. Schmelzp.: 56°.

Chlorid C„Hi6C]2N,0.,= C3He[N(C6Hs).C0Cl],,. B. Entsteht, neben C3He(N.C6H5).,.CO,
beim Versetzen einer Benzollösung von Diphenyltrimethylendiamin mit (2 Mol.) COCI.,

(Hanssen, B. 20, 782). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 102°.

Acetylphenylearbamidsäure C^HgNOg = N(C6H5.C2H30).C02H. B. Das Natrium-
salz CgHgNOj.Na entsteht beim Ueberleiten von COg über die Natriumverbindung des

Acetanilids (Seifert, B. 18, 1358). — Das Natriumsalz ist ein Krystallpulver, das, beim
Schütteln mit Aether und Wasser, in Acetanilid und NaHCO^ zerfällt. Das trockene

Salz verliert schon unter 100° CO,; beim Erhitzen auf 110° entsteht etwas malonanilsaures

Natrium NHCCßH/l.CO.CH^.COjNa.

Phenylearbonimid (Carbanil, Phenylisoeyanat) C7H5NO = C^Hs.N.CO. B. Bei

der Destillation von Oxamelanil Cj^HnNaOg (Hofmann, A. 74, 9). Bei der Destillation

des Oxanilids C.,02(NH.CeHg).2 für sich oder besser mit P2O5 (Hofmann, A. 74. 33). Bei

der Destillation "von Oxanilsäurechlorid (Aschan, B. 23, 1825). CeHg.NH.CjC.Cl = CgHj.

N.CO -f HCl + CO. Aus Carbanilid und Y,0^ (Hofmann, J. 1858, 348). Bei der Destil-

lation von Carbanilsäureester mit PoOg (Hofmann, B. 3, 655). Beim Ueberleiten von COCI.2

über geschmolzenes Carbanilid oder einfacher über salzsaures Anilin (Hentschel, B. 17,

1284) (bei 140° getrocknet), unter Druck (H. Richter, Dissertation). 2C6H, .NH^ +
2COCI2 = 2C6H5.N.CO -}- 4HC1 (Darstellung von Phenylearbonimid). Beim Versetzen

einer Lösung von Diazobenzolsulfat mit KCNO und dann mit Kupferpulver (Gatter-

mann, B. 23, 1225; 25, 1086). Beim Erhitzen von Phenylsenföl mit HgO (Kühn,

LiEBERT, B. 28, 1536). — Stark riechende und heftig zu Thränen reizende Flüssigkeit.

Siedep.: 166° bei 769 mm (Hofmann, B. 18, 764). Spec. Gew. = 1,092 bei 15°.

Zerfällt durch Wasser in CO2 und Carbanilid. ' Wird durch Triäthylphosphin oder

Pyridin in Diphenyldiisocyanat umgewandelt. Wandelt sich, beim Erhitzen mit trockenen

Salzen (Kaliumacetat, Natriumformiat. Na^COg), in Triphenylisocyauurat um. Ver-

bindet sich direkt mit (2 Atomen) Chlor oder Brom. Mit PCI5 entsteht ein Chlorid,

welches, durch Glühen mit Zinkstaub, Methylanilin liefert. Verbindet sich mit Alko-
holen zu Carbanilidsäureestern; mit Ammoniak, Alkoholbasen, Säureamiden (primären:

C2H3O.NH2 und sekundären: C2n3O.NH.CeH5), Aminosäuren u. s. w. zu substituirten

Harnstoffen. Verhalten zu Amidinen s. Bd. I, S. 1158. Verbindet sich mit Phenol zu Carb-

anilidsäurephenylester; verbindet sich nicht mit Pikrinsäure. Vereinigt sich, bei Gegen-
wart von AlCl, , mit aromatischen Kohlenwasserstoffen und den Aethern der Phenole,
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unter Bildung von Säureaniliden (Leückart, J. pr. [2] 41, 301). Liefert, beim Glühen mit
Ziukstaub, Anilin (Gumpert, J. pr. [2] 31, 121). Jieim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid
auf 170° entstehen C0.> und Acetanilid. Bei der Einwirkung von AlClg auf ein Gemisch
aus Phenylcarbonimid und Benzol entsteht Benzanilid CeII5.CO.NH.CgH5. Ebenso verhalten

sich die Homologen des Benzols, und zwar erfolgt hierbei der Eintritt der Gruppe CO.,.

NH.CjjHg in die p-Stelle des Kohlenwasserstoftes , man erhält also mit Toluol p-Toluyl-

säureauilid CH.j.CeH^.CO.NH.CßHä (Leückart, B. 18, 875). Die Reaktion gelingt aber
nicht mit den Cl-, Br-, NO.j- oder CN-Derivaten des Benzols. Bei der Einwirkung von
AICI3 auf ein Gemisch aus Phenylcarbonimid und Phenoläthern entstehen Anilide alkylirter

Oxysäuren (Leückart, Schmidt, B. 18, 2388). CgHg.NCO + CgHs.OCH., = CH^O-CgH,.
CO.NH.CeH- (Anilide des Methylätherderivates der 0- und p-Oxybenzoesäure). Phenyl-
carbonimid verbindet sich mit Isatin.

Chlorid C.HgNO.CI.i. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von 1 Thl.

Phenylcarbonimid in 10—15 Thln. CHCI3 (Gümpeet, J. pr. [2] 32, 294), — Krystalle.

Aeufserst unbeständig. Zerfällt leicht in Chlor und CgHj.N.CO. Mit Wasser entsteht

bald Carbanilid.

Bromid C^H-NO.Br.^. Krvstalle (Gumpert). Zerfällt an der Luft leicht in Brom
und CfiHj.N.CO.

CjHgNO.HCl. B. Beim Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in Phenylcarbonimid
(Hentschel, B. 18, 1178). — Krystallinische Masse. Schmelzp. : 45".

Verbindung mit Phosgen. 2CeH,N.C0 + COCl^ - ClC0.N(CeHg).C0.N(C6H5).
COCl (?). B. Bei der Einwirkung von COCl., auf Phenylcarbonimid (Leückart, B. 18, 874;
vgl. Hentschel, B. 17, 1284). — Feste Masse. Zerfällt bei 100" in COClg + CeHg.NCO.
— Ist ein blol'ses Gemenge (Hentschel, B. 18, 1178).

Diphenyldiisocyanat Ci^HioNoO., = C6H5.N<^ pQ^N.CgH^. B. Carbanil, mit einigen

Tropfen Triäthylphosphin in Berührung, wandelt sich in diese polymere Modifikation um
(Hofmann, ^. Spl. 1, 57). Entsteht leichter beim Kochen von Phenylcarbonimid mit Pyridin,

(Snape, Soc. 49, 254). — Kleine, quadratische Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 175"

(Hofmann, B. 4, 246). Unlöslich in Wasser, fast unlöslich in Aether, schwer löslich in

siedendem Weingeist. Geht beim Erhitzen wieder in Carbanil über. Verbindet sich beim
Kochen mit Alkohol zu Diphenylallophansäureester. Verbindet sich mit Phenol bei 150"

zu carbanilsaurem Phenylester NH(CeH5).C02.CeH5. Alkoholisches Ammoniak erzeugt

sofort [^-Diphenylbiuret; mit Anilin entsteht «-Triphenylbiuret.

Phenylisocyanursäure C9H7N3O3 = N/Q^QSJ^^^Sc.OH. B. Beim Erhitzen

von Triphenylammelin (s. d.) mit rauch. HCl auf 150— 160" (Rathke, B. 20, 1070; 21,

868). C2iH,-N50 + 2H.,0 = CgH^NgOg + 2NH2.C6H5. — Platte Nadeln (aus Wasser).

Schmelzp.: 285— 289". Leicht löslich in NHg und in heifsem Wasser. — Ag.CyHgNgOg.
Amorpher Niederschlag, der sich allmählich in glänzende, quadratische Blättchen um-
wandelt.

Dieselbe (?) Phenylisoeyanursäure CgHs.N^' pq'>^tt ^CO (?) entsteht bei vier- bis

fünfstündigem Erhitzen auf 150" von Phenylammelin mit konc. HCl (Smolka, Friedreich,

M. 11, 8). C3H9N5O + 2H.,0 = CgHjNgOg -f 2NH3. — Glänzende Nadeln. Schmilzt

oberhalb 240", dabei theilweise sublimirend. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser,
schwer in Alkohol. Wird von konc. HCl, bei 200", in Anilin, CO., und NHg zerlegt. —
Ba(C9HgN3 03)._, + SHgO. Seideglänzende Nadeln, ziemlich leicht löslich in Wasser. —
Ag.CgHßNgOg. Krys tal 1luIschcr Niederschlag. — Agg.CgHjNgOg. Pulveriger Niederschlag.

Diphenyl-o-Isocyanursäure Ci^HuNgOg = OH.c/JJ^^^^-^q^N.CqHs. B. Beim

Erhitzen von a-Triphenylmelamin mit koncentrirter Salzsäure auf 150" (Hofmann, B. 18,

3230). C^HigNß -f 3H.,0 = Ci^H^NaOg + 2NH3 + CsH-.NH.,. Man löst die ausge-

schiedenen Krystalle in NH3 und fällt die filtrirte Lösung mit HCl. — Nadeln oder

Blätter (aus Alkohol). Schmelzp.: 261". Fast unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol,

schwerer in Aether. Wird von koncentrirter Salzsäure bei 280" in COo, NHg und Anilin

zerlegt. — Ag.CuHmNgOg. Krystallinischer Niederschlag, erhalten durch Fällen des

Natriumsalzes mit AgNOg.
Triphenylcyanurat C.^iHiäNgOg = (CeH5.0CN)3. B. Man leitet Chlorcyan (Hof-

mann, Olshaüsen, B. 3, 275) oder besser Cyanurchlorid (Claesson, B. 18 [2J 499; Hof-
mann, B. 18, 765; 19, 2083) in eine Lösung von NatriumjDhenylat in absolutem Alkohol,

filtrirt vom Kochsalz ab und fällt die Lösung mit Wasser. Das gefällte Oel wird destillirt,

bis ein Tropfen des Rückstandes erstarrt. Entsteht auch bei der Einwirkung von Chlor-

cyanurdiamid auf ein Gemenge von Phenol und Phenolnatrium (Otto, B. 20, 2240).
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(CN)3(NH2)aCl + 2CeH5.0H + CcH^.ONa = C^H.sNgO^ + NaCl + 2NH3. - Lange, feine

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. : 224". Destillirt zum gröfseren Theile unzersetzt. Fast
unlöslich in Wasser und Aether. Löslich in Benzol. Wird durch Kochen mit Alkalien
oder Säuren kaum angegriffen; erst beim Erhitzen mit konc. HCl, im Rohr, auf 180" er-

folgt Spaltung in Phenol und Cyauursäure.

Triphenylisoeyanurat (CjH^NOJa - CsHä.N/^gQjJ&gsJScO. B. Beim Kochen

von Tri2)henylisomclamin mit Alkohol und Salzsäure (Hofmann, B. 3, 268). (CN.NH.
CeHslg + SHjO = (CcH-N.C0)3 + SNH.^. Bei dreistündigem Erhitzen von 3 Thln.
Phenylcarbonimid mit 1 Thl. trockenem Kaliumacetat auf 100" (Hofmann, B. 18, 765). —
Prismen. Schmelzp.: 274—275" (H., B. 18, 3225). Unlöslich in siedendem Wasser,
schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter in heifsem. Verflüchtigt sich zum gröfsten

Theile unzersetzt.

Bromphenylcarbonimid. (Bromphenylisoeyanat) CjH^BrNO = C0.N.CgH4Br.
a. 7n-Broniderirat. B. Aus m-Bromanilin, gelöst in Benzol, und COCl^ (H. Richter,

Dissertation). — Flüssig. Siedep. : 220".

b. p-I)erivat. B. Aus dem p-Bromcarbanilidsäureäthylester und P2O5 (Dennstedt,
B. 13, 228). — Schmelzp.: 39"; Siedep.: 226". Leicht löslich in Aether.

Di-p-Bromphenyldicarbonimid. (CO.N.CßH^Br),. B. Beim Berühren von p-Brom-
phenylcarbonimid mit Triäthylphosphin (Dennstedt). — Kleine Blättchen. Schmelzp.: 199".

Wenig löslich in kochendem, absolutem Aether. Wandelt sich, bei längerem Kochen mit
Alkohol, in Dibromdiphenylallophansäureester um. Mit alkoholischem Ammoniak entsteht

Dibromdiphenylbiuret.

Phenylharnstoff CJTg^'.O = NH2.CO.NH(C6H5). B. Beim Eindampfen eines Ge-
menges von Kaliumcyanat und Anilinsulfat (Hofmann, A. 57, 265). Bei der Einwirkung
von feuchtem Chlorc^^an auf Anilin (Hofmann, A. 70, 130). Beim Einleiten von Cyan-
säuredanipf in trockenes Anilin (Hofmann). Aus Phenylcarbonimid und NH3 (Hofmann,
A. 74, 13). Bei der Einwirkung einer alkoholischen Lösung von (3 Mol.) Anilin auf
Knallquecksilber, in der Kälte, neben Diphenylguanidin (Steiner, B. 8, 518). Beim
Erhitzen gleicher Moleküle Harnstoff und Anilin auf 150—170" (Fleischer, B. 9, 995).

C0(NH.,)2 + C6H,(NH,) = NH(CeH5)CO.NH2 + NH3. — D. Man vermischt äquivalente

Mengen Kaliumcyanat und salzsaures Anilin u. s. w. (Weith, B. 9, 820). — Nadeln.
Munokline Krystalle (Arzrüni, J. 1874, 798). Schmelzp.: 147" (Steiner). Wenig löslich

in kaltem Wasser, reichlich in siedendem. Leicht löslich in Alkohol und Aether. Ver-

dünnte Säuren und Alkalien sind ohne Einwirkung. Verbindet sich nicht mit Salpeter-

säure oder Oxalsäure. Zerfällt, beim Erhitzsn auf 150", in CO.,, NH3 und s-Diphenylharn-

stoff. 2NH2.CO.NH(C6H,) = C0(NH.C6H,), -f CO(NH3)2 (Hofmann; Steiner). Geht,

beim Erhitzen mit 1 Mol. Anilin auf 180— 190", in Diphenylharnstoff über. Löst sich in

4 Thln. rauchender Schwefelsäure unter Bildung von p-Anilinsulfonsäure und Sulfocarb-

anilsäure SO3H.C6H4.NH.COjH (Hextschel, B. 18, 978 J. Beim Erwärmen mit Aethoxalyl-

chlorid C.jHsO.C^Og.Cl entstehen Phenylallophansäureester und Phenylparabansäure. Lie-

fert, beim Erhitzen mit Alkohol auf 150", Phenylurethan, NH3, Anilin und HarnstoÜ (Hof-

mann, B. 18, 3228). Liefert mit Acetessigsäureäthylester die Verbindung CijHigN.^Oa (s.u.).

Verbindung C,3H,6N.,03 = NH(CeHJ.CO.NC(CH3).CH2.CO.,.C2H5 (?). B. Bei sechs-

stündigem Erhitzen auf 140—150" von 10 g Phenylharnstoff mit 20 g Acetessigsäureäthyl-

ester und 10 ccm Aether (Behkend, A. 233, 2). CHj.CO.CH^.CO^.C^H, + NH^.CO.NH.
CgHs = CjgHjgNäOg -|- H2O. Man wäscht das Produkt mit verdünnter Kalilauge, löst es

dann in Aether und verdunstet die vorher entwässerte, ätherische Lösung. — Dickflüssiges,

gelbes Oel. Nicht destillirbar. Unlöslich in Wasser, Kalilauge und Salzsäure. Mischt

sich mit Alkohol, Aether und CHCI3. Wird von alkoholischem Kali zerlegt nach der

Gleichung: CiaH.gN.O« + 4K0H + H.,0 = 2K2CO3 + C^Hg.OH + NH3 + NH^.CcH^ +
CO(CH3)2. Beim Erhitzen mit Salzsäure entstehen Carbanilsäureester u. s. w. CjjHjgNoOj

-f HCl + 2H.2O = NaCßH/j.CC.CH, + NH4CI + CO., -f CO(CH3)2.
p-BromphenylharnstofF C;H;BrN.,0 = NH^.CO.NH.CeH^Br. B. Aus Phenylharn-

stoff, gelöst in Eisessig, und Brom (Pinnow, B. 24, 4172). — Silberglänzende Nadeln (aus

Benzol). Zersetzt sich gegen 260", ohne zu schmelzen. Leicht löslich in Alkohol, Aether

und Benzol, schwer in Ligroi'n.

Dibromphenylharnstoflf C^HeBr^NsO = NH^.CO.NH.CßHgBr^. Schmelzp.: 201"

(Werner, B. 25, 62).

Tribromharnstoflf C^H^Br^N^O = NH^.CO.NH.CeH.^Brg. Schmilzt oberhalb 270"

(Werner, B. 25, 63).

m-Nitrophenylharnstoff C^H^NgOg = NH.2.C0-NH.C6H4(NO.,). B. Bei der Ein-

wirkung von feuchtem Chlorcyan auf eine ätherische Lösung von m-Nitranilin (Hofmann,
A. 67, 156; 70, 137). — Lange, gelbe Nadeln (aus siedendem Wasser).
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a-Methylphenylharnstoff CgHioKO = NHj.CO.NiCHJ.CeH-. B. Aus salzsaurem
Methylaniliu und Kaliumcyanat (Gebhardt, B. 17, 2095j. — Lange, breite, sehr dünne,
gestreifte, fettglänzende Rhomben (aus Benzol -|- Ligroin). Schmelzp. : 82". Sehr leicht

löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln (aufser Wasser und Ligroin).

DimethylphenylharnstoflfCgHijN.O = N(CH3)2.CO.NH(C6H5). B. Beim Versetzen
einer Benzollösung von Anilin mit Dimethylharnstoffchlorid N(CH3)2.C0C1 (Michler,

Escherich, B. 12, 1163). — Krystalle (aus Alkohol). Leicht löslich in Alkohol, Aether
und Benzol.

Dimethylaminophenylharnstoff CgHigNgO = N(CH3),.NH.CO.NH(C,H5). B. Aus
Phenylcarbonimid und Dimethylhydrazin' N(CH3),,.NH2 (Renouf, B. 13,2172). — Doppel-
pyramiden. Schmelzp.: 108". Zerfällt, beim Erwärmen mit HCl, in Phenylcarbonimid
und Dimethylhydrazin.

Aethylphenylharnstoff CgHjgNoO. a. aa-Aethylphenylhamstoff NH^.CO.
N(CjH5)(CgH5). B. Aus salzsaurem Aethylanilin und Kaliumcyanat (Gebhardt, B.

17, 2095). — Silberglänzende Blättchen. Schmelzp.: 62°. Aeufserst löslich in Alko-
hol u. s. w.

b. (s)-a b-Aeth\jlphenylharnstoff NH(C.^H5).CO.NH(CgH5). B. Aus Aethylcarbon-
imid und Anilin (Würtz, Bl. [1862] 4, 203). — Kleine Nadeln (aus schwachem Alkohol).

Schmelzp.: 99".

Nitrosoäthylplienylharnstoff CgH^N^O^ = N(N0)(C,H5) C0.NH(C6H5). B. Man
versetzt eine alkoholische Lösung von ab-Aethylphenylhai-nstoff mit HCl und etwas über-

schüssigem Natriumnitrit und fällt mit Wasser (E. Fischer, A. 199, 286). — Monokline
Prismen. Schmelzp.: 59,5". Liefert, bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure,

in alkoholischer Lösung, neben Aethylphenylharnstoff, eine kleine Menge Aethylphenyl-
hydrazinharnstoff NH(CgH5).C0.N(C2H5)(NH2). Letzterer zerfällt, beim Erhitzen mit rauch.

Salzsäure auf 100", in CO.,, Anilin und Aethylhydrazin C.,H..NH.NHj.
Aeetalylphenylharnstoff Cj^H^oN-^Og = C6H5.NH.CO.NH.CH.,.CH(OC2H5), B. Aus

Phenylcarbonimid und Aminoacetal (Fritsch, B. 26, 427). — Seideglänzende Nadeln (aus

Wasser). Schmelz}?.: 55". Sehr leicht löslich in Alkohol u. s. w. Beim Erhitzen mit verd.

H.,S04 entsteht eine Verbindung CgHfjN.^O (s. u.).

Verbindung CoHgN^O = C0/^S1?*^^'-*'2J? . B. Beim Erhitzen auf 100" von 1 Thl.
^ ^ ^ \NH CH

AcetalylpheuylharnstoflF mit 2 Thln. H.SO^ und 4 Thln. Wasser (Fritsch, B. 26, ,427).

— Krümelige Masse (aus Eisessig). Schmilzt oberhalb 280". Zerfliefslich.

N-Methylderivat CjoHjoNjO = CgH.N^O.CHg. Atlasglänzeude Krystalle (aus Alko-
hol). Schmelzp.: 216" (Fritsch). Unlöslich in Wasser.

Aethylphenylsemicarbazid C9H13N3O = NH(C,Hä).NH.C0.NH(C6Hj. B. Phenyl-
carbonimid verbindet sich, in Gegenwart von viel (10 Vol.) Aether, lebhaft mit Aethyl-
hydrazin CaHg.NHNHj) (E. Fischer, ä. 199, 295). — Dünne Blättcheu. Schmelzp.:
111— 112°. Ziemlich schwer löslich in heifsem Wasser, sehr leicht in Alkohol. Leicht
löslich in kalten verdünnten Säuren (Unterschied von Carbanilid) und daraus durch
Alkalien fällbar. Zerfällt, beim Erwärmen mit verdünnten Säuren, in Aethylhydrazin und
Phenylcarbonimid. — Versetzt man eine neutrale, schwefelsaure Lösung von Aethylphenyl-
semicarbazid mit Natriumnitritlösung, so scheidet sich ein bald krystallinisch erstar-

rendes Oel aus, offenbar das Nitrosoderivat NH(C6H5).C0.NH.N(N0)CoH5. Dasselbe
wird von Alkalien sofort zei'legt unter Entwickelung von Stickstoff und Abscheidung
von Anilin.

DiäthylphenylharnstofF C,iHjgN.,0 = N(C2Hä).,.CO.NH.CeH5. B. Aus Diäthylamin
und Phenylcarbonimid (Gebhardt, Ä 17, 3039. — Nadeln. Schmelzp.: 85". Leicht löslich

in Alkohol.

Anilinopropylharnstofif C.oHjjN.O = CgH-.NH.CaHg.NH.CO.NH,. B. Aus Tri-

methylenphenyldiamin-Monohydrochlorid und KCON (Goldenring, B. 23, 1173). — Nadeln.
Schmelzp,: 96—98". Sehr leicht löslich in Alkohol und Benzol, .schwer in Ligroin. Beim
Erhitzen entsteht Trimethylenphenylharnstoff.

Isoamylphenylharnstoff C,.,HisN,0 = NH(C6Hj.CO.NH.CH2.C(CH3)3. Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 155" (Freund, Lenze, B. 23, 2867; 24, 2158). Unlöslich in Ligroin.

ab-PseudohexylphenylharnstoffCiaH.oNoO = C6H..NH.CO.NH.CH2.CH(C,H6)2. B.
Beim Erhitzen einer alkoholischen Lösung von Phenylcarbonimid mit Pseudohexylamin
(Freund, Herrmann, B. 23, 194). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 70".

ab-Phenyl-2,2-Dimethobutylharnstoff NH(C6H5i.C0.NH.CH,.C(CH3),.C,H3. B.
Aus dem entsprechenden Thioharnstoif und HgO (Eschert, Freund, B. 26, 2493). —
Schmelzp.: 103— 105".
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ab-PhenylnonylharnstoffC,6H,6N20=NH(C6H5).CO.NH.CH2.CH(CH3).C6Hi3. Lange
Prismen (aus verd. Alkohol). Schmelzp. : 03° (Freund, Schönfeld, B. 24, 3359). Leicht
löslich in Alkohol, Aether, Aceton, Ligroi'n und Benzol, unlöslich in kaltem Eisessig.

Phenylseptdekylharnstoff Ca.H^.N^O = NH(C,,H35).CO.NH.CuH5. B. Aus C^HgsN.
CO und Anilin (Türpin, B. 21, 2492). — Glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 99°.

ab-AllylphenylharnstoffC^oH,2N,0 = NH(C3H6).CO.NH(C6H5). B. Beim Behandeln

von Allylphenyloxalylharnstoff mit Baryt (Maly, Z. 1869, 263). C0<^^-^3Hs\q^q^ _^

2 HjO = CO.N,H,(C3H,)(C,H5) + C2H,0^. — Nadeln. Schmelzp.: 96—97°.

'

Allylisobutylphenylharnstoff Ci^H^oNgO = CgHs.NlC.Hj.CO.NH.CßH,. Faserige
Krystallmasse (aus Ligroin). Schmelzp.: 37—39° (Paal, Heupel, B. 24, 3044). Leicht
löslich in Alkohol, Ligroin und Benzol.

ab-Propargylphenylharnstoff C.oHioN^O = NHiCeHJ.CO.NH.CH.j.CiCH. B. Man
versetzt eine konc. wässerige Lösung von Propargylaminoxalat mit Phenylcarbonimid und
dann, unter Eiskühlung, mit konc. Pottaschelösung (Paal, Heupel, B. 24, 3042). — Kleine
Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 133°. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol,
schwer in kaltem Wasser und Ligroin.

AethylenphenylharnstoflF CgHioN^O = CoZ-^^^^^^Kc^H,. B. Man dampft eine

wässerige Lösung von Aethylenphenyldiaminhydrochlorid und KCON ein und erhitzt den
Rückstand auf 130° (Newman, B. 24, 2192). — Blätter (aus siedendem Wasser). Schmelzp.:
160— 161°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Aether und CS.>, unlöslich

in kaltem Wasser und in Ligroin.

Trimethylenphenylharnstoff C,oHi2N,0 = C0/^iJ«^'"!?5\ B. Bei allmäh-
xiNri.L'xl., .Lxl.,

lichem Erhitzen von Anilinopropylharnstoff von 120 bis auf 240° (Goldenring, B. 23,

1173). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 213—215°. Schwer löslich in heifsem
Wasser.

Verbindung C^iH.^NsO = CO/^'jJ«^5)^H(CH3)\^,jj ^ -g^-^^ Vermischen einer

Lösung von CgHs.N.CO in wasserfreiem Aether mit der Lösung von Aldehydammoniak
in möglichst wenig absol. Alkohol und trocknem Aether (Dixon, Soc. 61, 521). — Seide-

glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 199— 200° unter Zersetzung. Fast unlöslich

in kaltem Alkohol und CS^. Wird durch Erwärmen mit verd. HCl in PhenylharnstoiF,

NHg und Aldehyd zerlegt.

Aethenyldiphenylureid C^eHieN.O, = NH(C6Hj.CO.N:C(CH3).NH.CO.NH(CeH5).
B. Beim Eintröpfeln von (1 Mol.) Phenylcarbonimid in eine mit (1 Mol.) Natronlauge ver-

setzte Lösung von salzsaurem Aethanamidin (Pinner, B. 23, 2923). — Feine Nädelchen
(aus Aceton). Schmelzp.: 169°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, schwerer in Aether
und Aceton. Beim Kochen mit Essigsäure (von 50%) entsteht ab-Phenylacetylharnstoff'.

Propenyldiphenylureid C.-HjgN^O, = NH(C6H5).CO.N:C(C2H5).NH.CO.NH.C6H5.
B. Aus salzsaurem Propanamidin, (1 Mol.) Natronlauge und CgHj.N.CO (Pinner, B.

23, 2924). — Nädelchen (aus Aceton). Schmelzp.: 169—170°. Ziemlich leicht löslich in

Alkohol und Aether.

Butenyldiphenyldiureid CigH^pN^O^ = NH(C6H5).CO.N:C(C3Hj.NH.CO.NH.CeH5.
Nadeln. Schmelzp.: 169° (Pinner, hnidontker, 120). Löslich in 4—5 Thln. Aceton.

DiphenylharnstofF CijHijN.^O. a. (ib-(s)-(u)-Diphenylharnfitojf (Carb-
anilid) C0(NH.CyH5).,. B. Aus Phenylcarbonimid und Anilin oder Wasser (Hofmann,
A. 74, 15), Beim Erhitzen von Phenylharnstotf (s. S. 376). Aus Anilin und COCl.^ (Hof-
mann, A. 70, 138). Aus Thiocarbanilid und alkoholischem Kali (Hofmann, A. 70, 148).

Beim Erhitzen von Cyanursäui'e mit überschüssigem Anilin auf 180° (Claus, A. 179, 126).

Beim Dui-chleiten von Acetanilid durch ein rothglühendes Rohr (Nietzki, s. Acet-
anilid S. 361). Aus Carbanilidsäureester und Anilin bei 160° oder beim Kochen dieses

Esters mit koncentrirter Kalilauge (Wilm, Wischin, A. 147, 160). 2NH(CuH5iCO.OC.,H5

-f H^O = CO(NH.C6H5)3 + 2 C^HgO + CO.,. Beim Erhitzen von Anilin mit Ortho-

kohlensäureäthyläther C(OC,H5)4 auf 280° (Bender, B. 13, 699). Aus Phenylcarbonat
C03(CcH.),, und Anilin bei" 150—180" (Eckenroth, B. 18, 516). Beim Erhitzen von
Silberformanilid (Comstock, Kleeberg, Am. 12, 501). 2C6Hs.N(CHO).Ag == C,,H,,N.,0

+ C0 4-Ag,. — D. Man erhitzt 1 Tbl. HarnstoflP mit 3 Thln. Anilin auf 150—170°
(Baeyer, A. 131, 252) oder besser: gleiche Moleküle PhenylharnstoiF und Anilin werden
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auf 180—190" erhitzt (Weith, B. 9, 821). Man leitet CO.Cl, in ein Gemenge von
Anilin und Wasser, kocht den erhaltenen Niederschlag mehrmals mit verdünnter Salz-

säure aus, destiliirt ihn dann und krystallisirt das Destillat aus Alkohol um (Hentschei-,

J. pr. [2] 27, 499). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 235» (Weith). Siedcp.: 260**

(Hentscheü. Sehr wenig löslich in Wasser, reichlich löslich in Alkohol und Aether.

Zerfällt bei 3— 4 stündigem Kochen, für sich, zum gröfsten Theil in Triphenylguanidin,

CO., und etwas Anilin (Merz, Weith, Z. 1869, 585; Barr, B. 19, 1765). Wird von P,Os
in Anilin und Phenylcarbonimid gespalten. Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak
auf 140—150" werden 2 Mol. Anilin und 1 Mol. Harnstoff gebildet. [Eine analoge Spal-

tung scheinen alle substituirten Harnstoffe zu erleiden (Claus, B. 9, 693).] Liefert, bei

der Destillation mit (trockenem) Natron oder Natriumäthylat, Triphenylguanidin. COClj
und CSCl.j wirken bei gewöhnlicher Temperatur nicht auf Carbanilid ein (W. Will, B.

14, 1488). Beim Ueberleiten von COCl, über geschmolzenes Carbanilid entweicht

aber Phenylcarbonimid. Liefert, beim Erhitzen von 5 Thln. Vitriolöl auf 100°, p-Anilin-

sulfonsäure und Sulfocarbanilsäuie SOgH.CgH^.KH.CO.jH (Hentschel, B. 17, 1288). Erhitzt

man stärker, so entsteht nur p-Anilinsulfonsäure (Hentschel, B. 18, 977). Bei der Destil-

lation mit Diphenylcarbonat entstehen Phenylcarbonimid und Phenol, die sich zu Carb-
anilidsäurephenylester vereinigen (Eckenrotu, B. 18, 516). C03(CyH5).j + C0(NH.CeH5),
= 2CO.N.C6H5 + 2C6H5.OH = 2NH(C6H5).C02.C,,H5. Liefert, mit Aethoxalylchlorid

CjHjO.C.jO.jCl, Diphenylparabansäure.
Verbindung mit Aeetessigsäureäthylester CigH.jgNjO^ = NH(CeH.).C0.N(C6H5).

C(0H,CH3).CH^.C0.,.C,H5. B. Durch Erhitzen gleicher Gewichtstheile Aeetessigsäure-

äthylester und s-Diphenylharnstotf mit etwas Aether auf 150" (Behrekd, A. 233, 11).

Mau behandelt das Produkt mit Aether, wäscht die Aetherlösung mit Kali, entwässert sie

über CaCl., und verdunstet sie. — Oel. Zerfällt, beim Kochen mit alkoholischem Kali,

in CO,, Anilin u. s. w.
^

Chlor diphenylharnstoff CigHi^ClK^O = CgHäNH.CO.NH.C^H^Cl. a. m-Chlor-
derivat. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 184" (Goldschmidt, Bardäch, B. 25, 1366).

b. 2)-Chlorderivat. Grofse Nadeln ('aus Alkohol). Schmelzp.: 237—238" (Gold-

schmidt, Bärdach).

Di-p-ChlorearbanilidCi3HioCl3N20 = CO(NH.C6H^Cl)3. B. Entsteht, neben mehreren
anderen Körpern, bei der Einwirkung von Jod auf eine alkoholische Lösung von p-Di-

chlordiphenylthioharn Stoff' CS(NH.CpH^Cl)2 (Beilstein, Kürbatow, A. 176, 51). — Lange
Nadeln (aus Eisessig). Unlöslich in Wasser, Alkohol, CSj u. s. w. Verflüchtigt sich unter

theilweiser Zersetzung oberhalb 270", ohne zu schmelzen.

p-Bromcarbanilid CigH^BrN^O = NH(C6H6).CO.NH.C6H,Br. Silberglänzende

Blätter (aus Eisessig) {Gattermann, Cantzler, B. 25, 1090). Schmelzp.: 245° (Goldschmidt,

Molinari, B. 21, 2568).

Di-p-Bromcarbanilid CjgHioBr.^N^O = C0(NH.CeH4Br)2. B. Beim Behandeln einer

alkoholischen Lösung von Diphenylthioharnstoff CSlNH.CgHJg mit Brom; aus p-Brom-
anilin und Harnstoff' bei 150— 170" (W. Otto, B. 2, 409) Beim Sättigen einer Lösung
von p-Bromanilin in Chloroform mit COCl., (Sarauw, B. 15, 45). — Silberglänzende

Blättchen. Beginnt bei 215—225" zu sublimiren, ohne vorher zu schmelzen. Sehr schwer
löslich in kaltem Alkohol, CHCI3 und Benzol.

Tetrabromcarbanilid C.gHgBr^NoO = CO(NH.C6H3Br2),. B. Aus ab-Diphenylthio-

harnstoff' mit Alkohol und Brom bei lÖO" (Otto, B. 2, 410).
'— Nadeln. Schwer löslich.

Sublimirt, ohne zu schmelzen.

Nitrocarbanilid C.gHi.NgOa = NH(C6H5).C0.NH.C6H,(N0.,). a. m-Nitroderivat.
B. Aus m-Nitrophenylthioharnstoff und Bleioxyd (Brückner, B. 7, 1236). Aus Phenyl-
carbonimid und m-Nitranilin (Leuckart, J. pr. [2] 41, 322). — Hellgelbe Nadeln.

Schmelzp.: 197" (Goldschmidt, Molinari, B. 21, 2573); 198,5" (L.).

b. p-Nitroderirat. Kleine Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 202" (Gold-

schmidt, Molinari, B. 21, 2571); 212" (Leuckart, /. pr. [2] 41, 322).

Di-m-NitrocarbanilidCi3HjoN^05= CO[NH.C6H4(N02)l2. B. Aus dem entsprechenden

Thioharnstoff CS.(NH.C,H4.N0,)., und PbO (Brückner). Aus m- Nitroanilin und COCl,
bei 130" (H. Richter, Dissertation). Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 233" (Losanitsch, B. 16,

50). Leicht löslich in heifsem Alkohol.
2,4-Tetranitrocarbanilid C^gHgNgOg = CO[NH.C6H3(N02)2l. B. Beim Erhitzen von

Carbanilid, Diphenylguanidin oder Thiocarbanilid mit koncentrirter Salpetersäure (Losa-

nitsch, B. 10, 690; Fleischer, Nemes, B. 10, 1295). Man löst diese Körper in kalter,

koncentrirter Salpetersäure und kocht dann so lange, als sich noch rothe Dämpfe ent-

wickeln (Losanitsch, B. 11, 1541). Entsteht beim Versetzen einer vorher erwärmten und
wieder erkalteten Lösung von Caibanilsäuremethylester in Vitriolöl mit Salpetersäure
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(spec. Gew. = 1,45), vermischt mit Vitriolöl (Hentschel, J. pr. [2] 34, 426). — Gelbe Nadeln
(aus koncentrirter Salpetersäure). Schmelzp.: über 200" (L.). Krystallisirt, nach Hentschel,
(aus Alkohol) in feinen Blättchen oder Prismen, die bei 189° schmelzen. Unlöslich in Wasser,
sehr weni^ löslich in Alkohol und Aether. Wird von Zinnchlorür zu Diaminocarb-
anilid C0(NH.C6H4.NH2)2 reducirt. Verbindet sich mit Basen; löst sich in Kalkwasser
und alkoholischem Ammoniak unter Bildung äufserst unbeständiger Salze. Nur beim
Kochen von Tetranitroearbanilid mit alkoholischem Kali wird ein grünes Krystallpulver
des Kaliumsalzes C0.[N.K.C6H3(N03).J2 erhalten. Säuren scheiden daraus wieder Tetra-
nitroearbanilid ab. Beim Kochen mit Wasser tritt Spaltung in KjCOg und 2,4-Dinitro-

anilin ein.

2,4,6-Hexanitrocarbanilid C.sH.NgOig = C0[NH.C6H.,(N0.J3]2. B. Beim Erhitzen
von Tetranitroearbanilid mit einem Gemisch aus gleichen Thln. HNOg (spec. Gew. = 1,5)

und Vitriolöl (Perkin, Soc. 63, 1018). — Glänzende mikroskopische Prismen. Schmilzt
bei 203", unter Zersetzung. NH.^ spaltet rasch Trinitroanilin ab.

Diehlordinitroearbanilid C^HgCl^N.Og = COiNH.CcHgCNOjCl],. B. Beim Auflösen
von Dichlordiphenylguanidin in Salpetersäure (Losanitsch, Bl. 32, 170). — Gelbe Krystall-

tafeln. Schmelzp.: 208— 210". Unlöslich in Wasser, wenig löslich in Alkohol.
ab-m-Brom-m-Nitrocarbanilid C.gHjoBrNgOg = NH(C6H,Br).C0.NH.CeH,(N0,).

Nadeln. Schmelzp.: 214—215" (H. Richter, Dissertaiion).

Methylcarbanilid C^^Hj^N^O = N(CH3)(C6H5).C0.NH(C6H5). B. Aus Methylanilin
und Phenylcarbouimid (Gerhardt, B. 17, 2093). — Kleine Nadeln faus Alkohol). Schmelzp.:
104"; Siedep.: 203—205". Sehr löslich in Aether, CHClg, Benzol und Eisessig, wenig in

kaltem Alkohol und in heifsem Wasser, fast unlöslich in Ligroin. Wird durch Kochen
mit Wasser nicht zersetzt. Zerfällt, bei der Destillation, in Methylanilin und Phenyl-
carbonimid (G., B. 17, 3036).

Methylphenyl-m-NitrophenylharnstofF Ci^H.gN^Og = C6H6.N(CH3).CO.NH.C6H^.
NOj. B. Aus (2 Mol.) m-Nitranilin und (1 Mol.) CH^-NfCeHg^COCl bei 90" (Lellmann,
Benz, B. 24, 2112). — Kleine, grüngelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 230". Leicht
löslich in heifsem Alkohol.

Dimethylcarbanilid C,5HibX,0 = COiN.CHgjCuHj)^. B. Beim Erwärmen von Methyl-
phenylharnstoffchlorid mit Methylanilin und etwas Zinkstaub, oder beim Erhitzen mit
alkoholischem Ammoniak (Michjler, Zimmermann, B. 12, 1166). 2Cl.CO.N(CH3)(C^Hä)+
2NH3 = C0.(NCH3,C6H5)2 + C0(NH;)., + 2HC1. — MonokUne Tafein (aus Alkohol; vgl.

J. 1881, 335). Schmelzp.: 120—121"; Siedep.: 350". Unlöslich in Wasser, leicht löslich

in Alkohol, Aether, Benzol.

Aethylcarbanilid C.sH.eNäO = N(C2H5XC6H5).CO.NH(C6Hj. B. Aus Aethylauilin
und Phenylcarbonimid (Gerhardt, B. 17, 2093). — Grofse, durchsichtige Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 91". Zerfällt, bei der Destillation, in Aethylauilin und Phenyl-
carbonimid (G., B. 17, 3036J.

Diäthylcarbanilid Cj^HäoN^O = COlNCeH^jC^H-),. B. Beim Erhitzen von Aethyl-
phenylharustoffchlorid C0C1.N(C6H5,C.,H5) mit Aethylauilin auf 130" (Michler, B. 9, 712).

— Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 79". Unlöslich in Wasser.

Diphenyltaurocarbaminsäure C,5HisN2S04=NH(CeH5).CO.N(C6H5).CH,,.CH,.S03H.
B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht bei der Oxydation von Aethylenthiocarbanilid

N(C6H5).c/-^,„ „T^JJ'^ (Andreasch, M. 4, 134). — D. Man löst je 5 g Aethylenthio-
\JN(U6H5).ÜHj

carbanilid in 50 ccm Salzsäure (gleiche Volume rauchende Säure und Wasser) und trägt

allmählich 2,4 g KCIO3 ein. Man lässt einige Stunden kalt stehen, filtrirt den gebildeten

harzigen Niederschlag ab, wäscht ihn mit Wasser und kiystallisirt ihn aus heifsem

Alkohol um.
Das Anhydrid C,5H,^N2S03 krystallisirt (aus heifsem Alkohol) in dünnen, schim-

mernden Blättchen oder in glänzenden Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung bei 186— 187".

Unlöslich in Wasser, CHCI3 und Aether, ziemlich löslich in siedendem Alkohol, leicht in

Eisessig. Zerfällt, beim Kochen mit Barytwasser, in CO.^, Anilin uud Phenylaminois-

äthionsäure.

Aethylencarbanilid C.äHj^NjO = C0(N.CbH5)2.C2H^. Leitet man CO.CLj in eine

Lösung von Aethylendiphenyldiamin in Benzol ein, so scheiden sich, neben salzsaurem

Aethylendiphenyldiamin, ein Chlorid C2H^(N.C6H5, CC10)2 und Aethylencarbanilid
aus (Hänssen, B. 20, 784; vgl. Michler, Keller, B. 14, 2183). Das Chlorid krystallisirt

(aus Benzol) in glänzenden Prismen. Wird von CrOg (und Essigsäure) zu Diphenylparaban-
säure oxydirt. Es schmilzt bei 167" (M., K.); 183" (H.) und liefert hierbei Aethylencarb-
anilid. Auch beim Erhitzen mit Alkalien bildet das Chlorid Aethylencarbanilid. Bei der
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trockenen Destillation zerfällt es in COClo und Acthylencarbanilid. A ethylencarb-
anilid krystallisirt (aus Alkohol) in Blättchen. Schmelzp.: 209". Destillirbar.

Trimethylencarbanüid CjeHigN,© = C0(N.C6H5).,.(CHj)3. B. Entsteht, neben dem
Chloride C3Hg[N(CeHg).COCll2, beim Versetzen einer Benzollösung von Trimethylcn-
diphenyldiamin mit COCl, (Hanssen, B. 20, 782). — Atlasglänzende Blättchen. Schmelz-
punkt: 156".

Trimethylendicarbanilid CgH.^N^Oa = C3Hg[NiC6H5).C0.NH.C(;H5],. B. Aus dem
Chlorid CaHg^NlCeHs^COCl], und Anilin (Hansskn, B. 20, 783). — Krystalle (aus Alkohol).

Schmelzp.: 153". Wird durch Kochen mit Natronlauge oder mit verdünnten Säuren nicht

verändert.

PropylendiphenylharnstofF C.gHjgN.O = Co/^J^'^JJ^j"^^'^^' • Krystalle (aus

Alkohol). Schmelzp.: 121—122" (Trapesonzjanz, B. 25, 3273). Leicht löslich in heifscm

Alkohol, CHClg und Benzol.

DimethyläthylendiphenylharnstofF C.jHigNaO = CO<ft,\^%/, ^„ ' „^ Prismen
\iN(Ußrl5).L'Jtl .Lxig

(aus Aether-Alkohol). Schmelzp.: 139— 141" (Trapesonzjanz, 5. 25, 3282). Schwerlöslich
in Ligroin.

Carbotriphenylguanidin CeH5.N:C/SQ®g']^C0 s. S. 851.

b. aa-(a)-{ß)-Diphenylharnstoff NH,.CO.N(C6H5),. Leitet mau COCl, in

eine Lösung von Diphenylamin in Chloroform, so scheidet sich salzsaures Diphenyl-
amin ab, während aus der Lösung Diphenylharnstoffchlorid C1.C0.N(C(;H5).^ kry-

stallisirt (MiCHLER, B. ts, 1665; 9. 396; vgl. Girard, Wilm, Bl. 25, 251). Das Chlorid
krystallisirt (aus Alkohol) in Blättchen; Schmelzp.: 85". Beim Erhitzen mit alkoholischem

Kali zerfällt es in Diphenylamin, HCl und CO^. Erhitzt man es, im Rohr, auf 100", mit
alkoholischem Ammoniak, so resultirt aa-Diphenylharnstoff. — Lange Krystallnadeln.

Schmelzp.: 189". Giebt, beim Erwärmen mit konceutrirter Schwefelsäure, eine blaue

Lösung. Zerfällt, beim Erhitzen mit Ammoniak auf 150" oder bei der Destillation mit

Kali, in Diphenylamin, COj und NHg. Bei der trockenen Destillation treten Cyansäure
und Diphenylamin auf (Michler, B. 9, 715).

Diäthyldiphenylharnstofif C^HjoNjO = N(C2H5)2.CO.N(C6H5)o. B. Aus dem' Harn-
stofichlorid C1C0.N(C6H5), und Diäthylamin (Michler, B. 9, 711). — Kleine, blätterige

Krystalle. Schmelzp.: 54". Leicht löslich in Alkohol.

Triphenylharnstoff C,9H,gN,0 = NH(C,H5).C0.N(C,Hs),. B. Aus Diphenylharn-
stoffchlorid C1C0.N(C6H5),, in Chloroform gelöst, und Anilin bei 130" (Michler, B. 9, 398).

Aus Phenylcarbonimid und Diphenylamin (Gebhärdt, B. 17, 2093). — Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 136". Wird, durch festes Kali, in COj, Anilin nnd Diphenylamin gespalten.

Beim Erhitzen mit Anilin auf 150" entstehen Carbanilid und Diphenylamin. Zerfällt,

bei der trockenen Destillation, in Carbanil CO.N.CyHj und Diphenylamin (Michler,

B. 9, 715).

Nitrotriphenylharnstoff C.gHj.NgOa = NH.CgH.CNO.O.CO.NlC^Hä),. a. m-Xitro-
derivat. B. Aus 1 Mol. N(C6H5),.C0C1 und 2 Mol. m-Nitranilin bei' 120" (Lellmann,
BoNHÖFFER, B. 20, 2121). — Sehr feine, hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 154
bis 155". Leicht löslich in Alkohol, CHClg, Eisessig und Benzol, sehr wenig in Aether
und Ligroin.

b. p-NHrodericat. B. Aus N(CgH5),.C0Cl und p-Nitranilin (Lellmann, Bonhöffer)^
— Tafeln. Schmelzp.: 175— 176". Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Eisessig, CHCI3
und Benzol; fast unlöslich in Aether und Ligroin.

AethyltriphenylharnstofF C^iH^oN^O = N(C,H5, C6H5).C0.N(C6H5).,. B. Aus dem
HarnstoflFchlorid ClCO.N^CeHä)^ und AethyJaniliu bei 130" (Michler, B. 9, 712). Aus dem
Chloride NlCH^, C6H5).C0C1 und Diphenylamin (Kaufmann, B. 14, 2185). — Kleine
Nadeln. Schmelzp.: 80" (K.).

TetraphenylharnstofF CsH^^N^O = N(C6H5),.CO.N(C6H5),. B. Aus Diphenylharn-
stoffchlorid C1.C0.N(CbH5)., und (2 Mol.) Diphenylamin bei 200—220" (Michleu, B. 9, 710).
— D. Man erhitzt einige Minuten lang Diphenylharnstotfchlorid und Diphenylamin,
unter Zusatz vou etwas Zinkstaub (Michler, Zimmermann, B. 12, 1166). — Kleine Krystalle.

Schmelzp.: 183". Leicht löslich in kochendem Alkohol. Zerfällt mit Salzsäure (spec. Gew.
= 1,12) bei 250" glatt in CO., und Diphenylamin.

ab-AcetylphenylharnstoffCgHi.XO, = NHiC.jH30).C0.NH(C6H5). B. Aus Phenyl-
harnstotf oder Diphenylguanidin und Essigsäureanhydrid bei 100" (Creath, B. 8, 1181).
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CH3(C6H5)5,N3 + (C2H30).,0 = CsHs.NHlCaH^Oj + CgHioN^O^. Aus Acetamid und Phenyl-
carbonimid (Kühn, B. 17, 2882). — Nadeln (aus Wasser). Schraelzp.: 183".

Acetyl-ab-Diphenylharnstoff (Acetylcarbanilid) CigHi^NjO.^ = NH(C6Hg).C0.
N(C6Hs, C.jHgO). B. Aus Diphenylguanidin und Essigsäureanhydrid bei 150" {Creath,

B. 8, 1181). CH3(C6H5)2N3 + ( C,H30)20 = CO.N2H(C6H5),.aH30 + aHgO.NH^. Aus
Acetanilid und Phenylcarbonimid (Kühn, B. 17, 2882). — Blätter laus Wasser). Schmelz-
punkt: 115".

ab-Propionylphenylharnstofif CioHi^NjOg = NaCeHj CO.NH.C3H5O. Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 137" (Kühn, B. 17, 2881). Wenig löslich in siedendem Wasser,
leicht in Alkohol und Aether.

ab-Butyrylphenylharnstoflf C.iH^NjO., = NH(C6H5).CO.NH.C,H7 0. B. Beim
Kochen von Butenyldiphenyldiureid mit Essigsäure (Pinner, Imidoäther, S. 124). — Feine
Nadeln. Schmelzp.: 99".

ab-Isobutyrylphenylharnstoff NH(C6H5).CO.NH.CO.CH(CH.,).2. Feine, seideglän-

zende Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 140" (Pinner). Leicht löslich in Alkohol, Aether
und Aceton.

ab-Stearylphenylharnstoff C^jH.gN^O., = NH(CeHg).CO.NH.C,8H350. Fettglänzende

Körner (aus Alkohol). Schmelzp.: 92" (Pinner). Leicht löslich in Alkohol und CHCI3.

Phenylallophansäureäthylester C,oH,.,N203 = NH(C6H.).CO.NH.C02.C2H5. B.
Entsteht, neben Phenylparabansäure, beim Erwärmen von PhenylharnstofF mit Aethoxalyl-

chlorid (Stojentin, J. pr. [2] 32, 18). NH(CeHj.C0.NH2 + C^HgO.C^O^.Cl = C,oH,2N203

+ CO -|- HCl. Man löst das Produkt in möglichst wenig kochendem, absolutem Alkohol
und erhält, beim Erkalten, zunächst Pheuylallophansäureester,'während bei längerem Stehen

auch die Phenylparabansäure auskrystallisirt. — Nadeln. Schmelzp.: 120". Leicht lös-

lich Ir Alkalien und in koncentrirten Säuren.
DiphanylaHophansäure Ci^HijN.^O., = NH(C6Hg).C0.N(C6H5).C02H. Die Ester

dieser Säure entstehen beim Behandeln von Diphenyldiisocyanat (CgHg.N.CO)., mit Alkoholen
(Hofmann, B. 4, 246). Beim Behandeln des Esters NH(CßH5).CS.N(C6H5).C02.C,H5 der

entsprechenden Thioallophansäure mit HgO, in Gegenwart von alkoholischem Ammoniak,
erfolgt Austausch von Schwefel gegen Sauerstoff und Bildung der Verbindung 2NH(CeH5)CO.
N(C6Hg).C0,.C.,Hg -f HgO (Seidel, J. p>: [2] 32, 266).

Methyiester CigHj^NjOg = Ci^HiiNjOg . CH3. Schwerlösliche Krystallnadeln.

Schmelzp.: 231" (Hofmänn).
Aethylester Ci6HmN,03 = Ci^HjjNoOa.C^Hg. Feine Nadeln. Schmelzp.: 98" (Hof-

MANx). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Aether. Spaltet sich, bei der Destillation,

in Alkohol und Diphenyldiisocyanat.

2C,cH,6N203.3HgO. B. Siehe oben (Seidel, J. pr. [2] 32, 266). — Warzenförmig
vereinigte, sehr feine Prismen (aus Alkohol). Schmelzjj.: 129". Beim Einleiten von H.,S

in die alkoholische Lösung entsteht der Thioallophansäureester NH(CsH5).CS.N(C6Hg).
CO,.C,Hg.

Isoamylester CigH.jgNgOg = Ci^HijNgOg.CgHjj. Krystalle. Schmelzp.: 58" (Hofmann).

Leicht löslich in Alkohol und Aether.

p-Dibromdiphenylallophansäureäthylester CigHj^BijNoOg = NH(CgH4Br) . CO.
N(CeH^Br).C02.C,H5. B. Beim Kochen von Di-p-Bromphenyldiisocyanat (CO.NCgH^Brl^
mit Alkohol (Dennstedt, B. 13, 229). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 153". Ziemlich lös-

lich in Alkohol und Aether. Geht, bei längerer Berührung mit Alkohol, in p-Brom-
carbanilsäureester NH(CsH^Br).CO.j.C.,Hg über.

Thiodiphenylallophansäureisoamylester C,9H.,jN,S0.^ = NH(C6H5).CO.N(C6Hg).
CO.S.CgH,j. B. Aus Diphenyldiisocyanat und Isoamylmercaptan bei 160" (Hofmann, B.

4, 248). — Lange Nadeln. Geruchlos. Schmelzp.: 70".

Phenylbiure C8H9N3O2 = NH(C,Hg).CO.NH.CO.NH,. B. Aus PhenylharnstofF

und PCI3 (Weith, B. 10, 1744). — Krystalle. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alko-

hol und Aether. Geht, durch Kochen mit Anilin, in «-Diphenylbiuret über.

Diphenylbiuret C^^H,3N3 02. a. u-Dlphenylbinret NH(C6H.).C0.NH.C0.
NH(CgHg). B. Bei längerem Sieden von Allophansäureäthylester oder ßiuret mit Anilin

{Hofmann, B. 4, 265). Aus Thioallophansäureester und Anilin (Peitzsch, Sälomon, J. pr.

[2] 7, 477). Aus PhenylharnstofF und Phenylcarbonimid bei 120" (Kühn, Hentschel, B.

21, 504). — Krystalle. Schmelzp.: 210". Schwer löslich in Alkohol. Zerfällt, beim Ueber-
leiten von Salzsäuregas, in Carbanil, Anilin und Cyansäure ('?). Beim Erhitzen mit Anilin

wird Carbanilid gebildet.

b. ß-Diphenylhivret NHiC6Hg).C0.N(CeH5).C0.NH,. B. Beim Uebergielsen von
Diphenyldiisocyanat mit alkoholischem Ammoniak (Hofmann, B. 4, 250). — Prismen.
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Schmelzp.: 165°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. Verbindet sich mit

Anilin zu Carbanilid. Reim Ueberleiten von Salzsäuregas tritt Spaltung in Carbanil und
Ammoniak ein. NHlCeH.^CO.NiCßH.j.CO.NH., - 2C,H,.NC0 + NH,.

p-Dibromdiphenylbiuret C,,H,,Br,N,0, = NH(CeH,Br).C0.NH.C0.NH(C6H,Br). B.

Aus Di-p-Bromphenyldiisocyanat (CO.NCoH^Brl, und alkoholischem Ammoniak bei gewöhn-
licher Temperatur (Dennstedt, B. 13, 230) — Fest. Beginnt bei 240" zu sublimiren,

ohne zu schmelzen. Zersetzt sich bei 280° unter Schwärzung. Unlöslich in Wasser, schwer
löslich in kaltem Alkohol, leichter in heifsem und in Aether.

Triphenylbiuret aoH^^N^O^. a. a-Triphenylbiuret NHfCeHsl.CO.NCCgHJ.CO.
NH(C6H5). B. Durch längere Digestion von Diphenyldiisocyanat mit Anilin bei 100°

(Hofmann, B. 4, 250). Aus s-Diphenylharnstoflf und Phenylcarbonimid bei 150° (Kühx,
Hentschel, B. 21, 504). — Prismen. Schmelzp.: 147°. Zerfällt, in der Hitze, in s-Di-

phenylharnstotF und Phenylcarbonimid. Geht, beim Sieden mit Anilin, in Carbanilid über.

h. ß-Triphenylbiuret. B. Entsteht bei der Destillation von rohem Carbanilsäure-

äthylester (Schiff, B. 3, 651). — Undeutlich krystallinisch. Schmelzp.: 105°. Unlöslich

in Wasser, ziemlich löslich in Alkohol.

Phenylhydantom C9H8N,0.,. a. a-Derivat CO<f,T^.„„. /,„ . B. Beim Erhitzen
\jN(L^H5).Cxi2

äquivalenter Mengen Phenylglycin und Harnstoflf auf 150— 160° (Schweben, B. 10, 20491.

Man lässt äquivalente Mengen von Kaliumcyanat, Ammoniumsulfat und Phenylglycin in

wässeriger Lösung einige Tage bei 40° stehen. Dann wird koncentrirt und, durch Al-

kohol, das Kaliumsulfat abgeschieden. — Feine Nadeln. Schmelzp.: 191 — 192°. Schwer
löslich in kaltem Wasser, etwas leichter in kaltem Alkohol. Löst sich sehr leicht in Al-

kalien und wird daraus durch Säuren unverändert gefällt. Beim Kochen mit Baryt ent-

steht keine Phenylhydantoinsäure.

b. /-Derivat C0/^J^^'\C0. B. Bei achtstündigem Erhitzen auf 120-180°

von 5 g Grlycin mit 12 g Phenylharnstoff (Guareschi, Privatmitth.). — Glänzende Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 154—154,5°. 1 Thl. löst sich bei 10° in 105 Thln. Wasser.

Bromphenylhydantom CgH^BrN^O, = CO/^J^e^^^'^NcO. B. Aus j'-Phenyl-

hydautoi'n und Brom (Guareschi). — Lange, dünne Nadeln (aus Wassjr). Schmelzp.:, 180°.

^-Methyl-^-Phenylhydantoin CioHioN,0, = CO^w^iff ÖH ' ^' ^^^ ^^^^'^'

stündigem Erhitzen auf 125° von Sarkosin mit Phenylharnstoä" (Cüneo, Privatinitth.). —
Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 110°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Al-

kohol, sehr leicht in CHCI3.
Methylbromphenylhydantoin CjoHgBrNaO.,. B. Durch Schütteln von j?-Methyl-

j'-Phenylhydantoin mit Brom (Cuneo). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 204°. Sehr
leicht löslich in Alkohol.

Methylphenylhydantoinsäure Cj^Hj^N^Og = NH(C6H5).CO.NH.CH(CH3).CO,H.
B. Aus f<-Aminopropionsäure und (2 Mol.) Phenylcarbonimid (Kühn, B. 17, 2884). Da-
neben entsteht viel Carbanilid. Das Produkt wird mit Kalilauge gekocht. 3C0.N.
CgHs + CH3.CH(NH,).C0,H = NH(C6H5).C0 . NH.CH(CH,).CO,H + 2CO.NCSH5 =

/N(C,H,).CO " ' /N(CeH;).CO
C0< / + C0(NH.CeH5)., + CO, und C0< ^ ^ ^

/

^ h,0 -
\NH . CH.CH3 6 ». 1

.

\j^jj CH.CH3
CjoHjoNjO.^. — Glänzende Schuppen (aus Wasser). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 170".

Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in heifsem, in Alkohol und Aether.

CH N C(^
Verbindung mit 5-Methylaininoerotonsäureanilid CigHigNgO., = nu^ ri nuCilj . O : UW.

NH C TT

CO NTT r H '^•'' ^' "^^^ (?-Methylaminocrotonsäureanilid und Phenylcarbonimid (Brühl,

B. 25, 1873). — Nadeln. Schmelzp.: 173°.

Derivate der Thiokohlensäure. Thioearbanilsäureäthylester (Anilinothio-
earbonsäureäthylester, Phenylthiourethan, Xanthogenanilid) CgTIjjNSO = NH
(C6H5).CS.OC.,H5 = N(CeH5):C(SH).0C,H, (?). B. . Aus Phenylsenföl und Alkohol bei

110— 115° (HÖfmann, B. 2, 120; B. 3, 772) und sogar bei gewöhnlicher Temperatur (Bäm-
BERGER, B. 15, 2164) oder aus Phenylsenföl und alkoholischem Kali (R. Schiff, B. 9,

1316). Aus Aethyldioxysulfocarbonat und Anilin (Hofmann). (C.jH5.CS.,0)., + 3C6H..N1:I.,

= CHgO.CS.NHiCeH.) -f CS(NH,CeHJ, + C^HgO + H^S + S. — 'Trikline Säulen'.

Schmelzp.: 71—72° iLiebermänn, A. 207, 145); 68—69° (Bambergee, B. 15, 2164). Ver-
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hält sich wie eine schwache Säure. Löslich in Alkalien und daraus durch Säuren
fällbar; wird aus der Lösung in Barytwasser durch COg gefällt. Unlöslich in Soda.
Mit Alkoholdämpfen flüchtig. Zerfällt, bei der Destillation, theilweise in Alkohol und
Phenylsenföl. Diese Spaltung erfolgt vollständiger beim Behandeln mit P.^O,, wobei
aber stets auch Phenylcarbonimid gebildet wird. Beim Erhitzen mit verdünnter Schwefel-
säure auf 200° tritt Spaltung in Alkohol, Anilin, CO^ und H.,S ein. Beim Erhitzen mit
alkoholischem Ammoniak auf 150° werden Anilin, H,S u. s. w. gebildet. Wird von einer
alkalischen Lösung von rothem Blutlaugensalz, in der Kälte, zu Phenylurethansulfid

CJ8HJ0N2S2O2 oxydirt. Dieser Körper entsteht auch beim Behandeln des Silbersalzes des
Phenylthiourethans mit Jod. Mit rothem Blutlaugensalz und Kali entsteht, in der Wärme,

wesentlich Oxymethenylaminothiophenoläthyläther C.2H5.0.C<^^ >CgH^.

(CgHioNSOj.^Hg. Entsteht beim Auflösen von HgO in einer alkoholischen Lösung
von Phenylthiourethan (Stephanowitz , B. 1, 692). — Tafeln. Schmelzp. : 78°. Leicht
löslich in Aether. Vermischt man eine alkoholische Lösung des Salzes mit alkoholischer
Silbernitratlösung, so fällt ein krystallinischer Niederschlag des Doppelsalzes Hg(C9H,()S0),

+ AgN03 aus. — OgH.jNSO.HgCl^. Nadeln (Liebermann). — (CgHjoNSOj.jPb + 2 H3O'.

Wird aus der alkoholischen Lösung des Esters, durch Bleiessig, in kleinen Nädelchen
gefällt (Liebermann). - CgH.oNSO.Ag = C6H5.N.C(0C2H5)SAg. Wird durch Fällen einer

alkoholischen Lösung von Phenylthiourethan mit einer ammoniakalischen, alkoholhaltigen
Silberlösung als flockiger Niederschlag erhalten, der bald krystallinisch wird (L.|.

Aether des Phenylthiourethans. Aus den Salzen des Phenylthiom-ethans können,
durch Behandeln mit Alkyljodiden, Aether dargestellt werden. Diese Aether entstehen

aber nicht bei der Einwirkung von Alkyljodiden auf freies Phenylthiourethan (Lieber-

mann, Ä. 207, 148). — Die Aether sieden nicht ganz unzersetzt. Sie lösen sich in kon-
centrirter Salzsäure und werden daraus durch Wasser gefällt. Erhitzt man sie mit der

Säure, so entweichen Alkylchloride, und Phenylthiourethan wird zurückgebildet. N(CgH-):
CCSC^HJ.OCÄ 4- HCl = N(C6H6):C(SH).OC.3H- + C^H-Cl. Beim Erhitzen mit verd.

Schwefelsäure auf 200° werden die Aether in Anilin und Thiokohlensäureester gespalten.

N(C6H5):C(SC.,H,).0C,H5 + H^O = NHoCCeHs) + C.H^O.CO.SaH,. Heifse Kalilauge zer-

legt die Aether in Merkaptane, CO, und Carbanilid. 2N(C,H5).C(SC.,H5).0C2H5 + 3H.,0
= 2C.,H6SH-2C2H,0-fC0.3 + CO(NH.C6H5).,. Beim Erhitzen mit Alkohol und Anilin

auf 160° entstehen Merkaptane und Carbani'lid. N(C6H.).C(SCH3).0C2H, -f CeH^.NH. +
HjO = CHgCSH) + COtNH.CgHs)^ + C^HgO. Auch mit alkoholischem Ammoniak entstehen

bei 160° Merkaptane.

Methyläther C,oH,3NSO = C6H5.N:C/g^|^5. jj^ ^us dem Silbersalz und Methyl-

jodid bei 100° oder einfacher durch Kochen von Phenylthiourethan mit verdünnter Kali-

lauge und CH.^J (L]EBERMA^N). — Flüssig. Siedet nicht ganz unzersetzt bei 260—265°.
Liefert ein Platin doppelsalz.

Aethyläther C,iH^,NSO = CgH^.NiC/gQ^Hg 2>. Man kocht vier Stunden lang

ein Gemisch von 25 g Phenylthiourethan, lOgKHO, 60 g K^O und 30 g CoHg.J (Lieber-

mann). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 29,5— 30,5°; siedet nicht ganz unzersetzt

bei 2785r-280° (kor.). Ungemein leicht löslich in Alkohol.

Phenylthiourethansulfid Ci8H,oN.,S202 = C,H5N:C(OC2H,).S.S.C(OC3H5):N.C6H6 (?).

B. Durch Uebergiefsen des Silbersalzes des Phenylthiourethans mit alkoholischer Jod-

lösung (LiEBEUMANN, Ä. 207, 159). 2 NAg(CgH5).CS.OC2H5 + J, = CjgH^oNjS.jOo -f 2AgJ.
Das freie Phenylthiourethan wird von warmer alkoholischer Jodlösung nur schwer ange-

gritfen; dabei wird Schwefel gefällt, aber kein Phenylthiourethansulfid gebildet. Entsteht

auch beim Behandeln von Phenylthiourethan mit einer alkalischen Lösung von rothem
Blutlaugensalz (Jacobson, B. 19, 1076). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 102°.

Wird durch Zinkstaub und Essigsäure zu Phenylthiourethan reducirt. Wird durch warmes
alkoholisches Kali fast momentan und quantitativ in Phenylthiourethan umgewandelt
(Jacobson, B. 19, 1813). Beim Behandeln mit trocknem HCl-Gas entstehen Phenylcarbon-
imid, C2H5CI, S und Thiophenylurethan. Wird schon von H.jS zu Thiophenylurethan
reducirt (Jacobson, Klein, ß. 26, 2364).

Thioearbanilsäureisobutylester CuHigNSO = CjHgNSO.CH.,.CH(CH,).j. B. Beim
nischen einer ätherischen Lösung von Isobutyldioxysulfocarbonat (C4H9.CS20)2 mit
Ml. in der Kälte (Mylius, B. 5, 977). — Krystalle. Schmelzp.: 75°.

• C,H,<,C1NS0 = C^H.O.CS.NH.CgH.CI. B. Beider
Ikoholische Lösung von p-Dichlordiphenylthioharnstofi'
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oder aus p-Chlorphenylsenföl und Alkohol bei 140" (Beilstein, Kuebatow, A. 176, 52).

— Nadelu. Schmelzp.: 102,5". Siedet nicht ohne Zersetzung. Griebt mit PjO^ p-Chlor-

pheuylsenföl.

p-Bromphenylthiourethan CaH,„RrNSO = C.Hg.O.CS.NH.CeH^Br. B. Aus p-Brom-
])henylsentol und absolutem Alkohol bei 120" (Dennstedt, B. 13, 231). — Feine Nadeln.
Schmelzp.: 108" (Jacobson, Klein, B. 26, 2371). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in

Alkohol und Aether. Wird von rothein Blutlaugensalz -\- Natron zu p-Bromphenylthio-
urethansulfid CigHj^BrjNoSjOy oxydirt.

p-Bromphenylthioürethansulfid. CisHigBr^NoS^O,, -= [CBH^Br.N.CfOC^H^l.S— J^. B.
Man verdünnt eine Lösung von 25 g p-Bromphenylthiourethan in 150 ccm Natronlauge
(spec. Gew. = 1,3) auf 750 ccm und giel'st die Lösung allmählich in 295 ccm einer kalten

20-procentigen Lösung von rothem Blutlaugensalz (Jacobson, Klein, B. 26, 2371). —
Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 86-87".

m-Nitrothiocarbanilsäuremethylester CgHgNaSOg ^ CH30.CS.NH.C6H4(N02). B.

Beim Kochen von m-NitrophenylscnföI mit Holzgeist (Steudemann, B. 16, 551). — Glänzende
Nadeln. Schmelzp.: 119—120".

Nitrophenylthiourethan CyH,oN,SOa = CoHsO.CS.NH.CeH.lNO.,). a. m-Vevhin-
diiiig, B. Bei längerem Kochen von m-Nitranilin mit CS,, und Alkohol; bei der Ein-

wirkung von Jod auf eine alkoholische Lösung von m-NitrodiphenylthioharnstofF NH
(CgHJ.CS.NH.CyH^CNOj) (Losanitsch, B. 16, 49). Beim Kochen von m-Nitrophenylsenföl

mit Alkohol (Steuuemann, B. 16, 550). — Grofse, gelbe Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.:
115". Leicht löslich in Alkohol; löslich in Kalilauge.

b. p-Verbindung. B. jj-Nitranilin bildet, beim Kochen mit CS.^ und Alkohol,

keinen Thioharnstoft', sondern bleibt unverändert. Setzt man dem Gemisch aber Kali zu und
kocht eine Woche lang, so bildet sich p-Nitrophenylthiourcthan (Losanitsch, B. 15, 470).

— Kleine, gelbe Nadeln. Schmelzp.: 177— 178" (Jacobson, Klein, 5. 26, 2369). Unlöslich

in Wasser, leicht löslich in Alkohol. Bei der Oxydation mit einer alkalischen Lösung
von rothem Blutlaugensalz entsteht p-Nitrophenylurethan.

Methylphenylthiocarbaminchlorid CgHgClNS = NXCHJCeHj . CSCl. B. Aus
Methylauilin und CSCl., (Billeter, B. 20, 1631). — Scheidet sich aus den Lösungen zu-

nächst meist ölig aus und erstarrt im Kältegemisch krystallinisch. Schmelzp.: 34,5— 35".

Leicht löslich in Ligroin, äufserst leicht in CHCI3. Zersetzt sich allmählich an feuchter

Luft. Liefert, mit Alkohol, das Oxyd [CS.N(CH3, CeHglJ^O (s. u.). Methylanilin erzeugt

den Thioharnstoff CS[N(C6H5, CH3)],,.

Methylphenylthiocarbaminoxyd Cj^HieN.SjO = [CS.N(C,Hj„ CH8)]20. B. Beim
Erwärmen von 1 Thl. Methylphenylthiocarbaminchlorid mit 2 Thln. Alkohol (Billeter,

B. 20, 1631). — Schwefelgelbe Krystalle. Schmelzp.: 116,5".

Aethylphenylthiocarbaminehlorid CgHjuClNS s. S. 360.

Aethylplienylthiocarbaminoxyd CjgHjoN.SjO = [CS.N(C6H5, C2H5)],0. B. Aus
Aethylphenylthiocarbaminchlorid und Alkohol (Billeter, B. 20, 1630). — Citronengelbe

Xadeln oder Prismen. Schmelzp.: 143—143,5". 100 Thle. Alkohol lösen bei 15" 0,7 Thle.

Wenig löslich in Aether und Ligroin.

Aethylthiocarbanilsäureäthylester (Aethylphenylthiourethan) CnHigNSO —
N(C.,H5).CeH5.CS.0C.,Hs. (Isomer mit dem Aethyläther des Thiocarbanilsäureäthylesters).

B. "Aus CSCl.N(CaH5).C6H, und CH.ONa (Billeter, Strohl, B. 21, 104). — Spielse.

Schmelzp.: 18". Siedep.: i43,6" bei 12 mm; spec. Gew. = 1,066 bei 15". Wird durch

Kochen mit koncentrirter HCl nicht verändert. Beim Erhitzen mit koncentrirter HCl
auf 180" erfolgt Spaltung in CO.,, HjS und Aethylanilin.

Phenylcarbaminthiolsäure C^H^NSO = NH(CgH,).CO.SH. B. Die Ester dieser

Säure entstehen beim Erhitzen der Alkylderivate des Thiocarbanilids mit 20procentiger

Schwefelsäure auf 160-180" (W. Will, B. 15, 339). N(CA).C(NH.C6H5).SCH3 -f H^O
= CgHg.NH, -^ NH(C6H5).CO.SCH3. Dieselben entstehen auch bei der Einwirkung von
Thiochlorameisenester auf Anilin. CClO.SCoH^ + NH,(CeH5) = HCl + NH(C«H5).C0.
SCoHg. Die Ester sind fest, unlöslich in Wasser. Sie geben mit Thalliumoxydullösung

einen gelbrothen Niederschlag, der sich beim Kochen nicht schwärzt. Mit Blei- und
Silberlösung werden farblose Niederschläge erhalten.

Methylester CgHgNSO = C^HgNSO.CHg. Blättchen. Schmelzp.: 83—84" (Will).

Unlöslich in Wasser, verdünnten Säuren und Alkalien, leicht löslich in Alkohol, Aethei

und Benzol. Löst sich unzersetzt in koncentrirten Säuren und wird daraus durch Wasser
gefällt. Zerfällt, beim Erwärmen mit Kali, in CO,, Anilin und Methylmerkaptan. Liefert,

beim Kochen mit alkoholischem Ammoniak, Methylmerkaptan und Phenylharnstolf; mit

Anilin entsteht DiphenylharnstofF.

llKlLSl•El^, Uaudbucb. U. 3. Aull. 3. 25
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Aethylester CgHjjNSO = C^HgNSO.C^Hs. B. Aus Phenylcarbonimid und Mei-kaptan
fGoLDSCHMiDT, Meissler, B. 23, 272). — Nadeln. Schmelzp.: 73" (Will). Unlöslich in

Wasser, leicht löslich in Alkohol.
Isoamylester Cj^H^.NSO = C.HgNSO.C.H,^. B. Beim Vermischen des Chlorids

CgHjjS.COCl fl Mol.) mit etwas mehr als 2 Mol. Anilin (H. Schöne, /. pr. [2] 32, 249).

Man wäscht das Produkt mit Salzsäure und Wasser und krystallisirt das Ungelöste aus
Aether um. — Lange Nadeln. Schmelzp.: 67°. Unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich

löslich in heifsem, leicht in Alkohol und Aether. Wii-d von alkoholischem Ammoniak in

CäHjj.SH und PhenylharnstoiF zerlegt.

Aethylenester C9H9NSO = CO/'^'^^^^^'NCaH,. B. Beim Erhitzen von Aethylen-

thiocarbanilid mit verd. Salzsäure auf 200° (W. Will, B. 15, 344). N(CgHJc/'-^'^^^5)\

C2H4 -f HgO = CgHg.NH, + CgHflNSO. Bei der Oxydation von Dithiocarbanilsäureäthylen-

ester 'mit Chromsäuregemisch (Will). Beim Kochen von Phenyldithiocarbaminsäure-
äthylenester mit Chloressigsäure und Alkohol (Evers, B. 21, 977). N(CeH5).CS.,.C,H4 +
CH,C1.C0,H + H,0 = CsHgNSO + SH.CH,.CO,H + HCl. — Glänzende Nadeln (aus

wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 79". Destillirt unzersetzt. Unlöslich in Wasser, ver-

dünnten Säuren und Alkalien; leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Unzersetzt
löslich in koncentrirten Säuren. Wird dui-ch Kochen mit alkoholischem Kali und NH3
nicht verändert. Wird nicht gefällt durch Thalliumoxydullösung.

Plienylseiifölglykolid(Phenyldioxythiazol,Phenylearbaminthiolsäureglykolyl)

C9H7NSO2 = C0\' ^'p tt"^ ^CO [isomer mit dem Acetylderivat des Methenylaminothio-

phenols CgH^/^ q \C(C2H302)]. B. Beim Erhitzen gleicher Moleküle Phenylsenföl und

Chloressigsäure mit etwas Alkohol auf 160— 170". Beim Erhitzen von Phenylthiourethan
mit Chloressigsäure und etwas Alkohol auf 150— 160" (Liebermann, Voeltzkow, A. 207, 127).

NH(C6H,).CS:0C,H5 + CH,.C1.C0,H = C^H^NSO^ + HCl + C.HgO. Ebenso aus Dithio-

carbanilsäureäthvlester und Chloressigsäure (Evers, B. 21, 975). NH(CgHg).CS.,.CoHr -|-

CHX1.C0.,H = C<,H,NO,S + C.H^.SH + HCl. Beim Kochen von Diphenylthiohydkntoin
mit verdünnter Salzsäure. C.gHioN^SO + H^O = CgH^NSO^ + CeHg.NH,; entsteht auch
bei der Darstellung von Diphenyithiohyclantoin aus Thiocarbanilid und Monochloressig-
säure (Lange, B. 12, 597). Beim Kochen von Phenylthiohydantoin oder o-Phenylthio-
hydantoinsäure' mit verdünnter Salzsäure (P. Meyer, B. 14, 1662). — Blättchen (aus

kochendem Wasser). Schmelzp.: 148" (Lange); 143° (Evers). Fast unzersetzt flüchtig.

Unlöslich in kaltem Wasser; löslich in kochendem Wasser, Alkohol, Aether, koncentrirten
Säuren und Alkalien. Zerfällt, beim Kochen mit Barytwasser, nahezu quantitativ in

Anilin, CO^ und Thioglykolsäure.

Methylphenylcarbaminthiolsäure-Methylester CgH.jNSO = N(CH3, CgH,).CO.
SCH3. B. Beim Erhitzen von Iminomethylphenylcarbaminthiolsäure-Methylester N(CHg,
CßH5)C(:NH).SCH3 oder Methyliminomethylphenylcarbaminthiolsäure-Methylester mit ver-

dünnter H,S04 auf 160" (Bertram, B. 25, 53, 55). — Blättchen. Schmelzp.: 54".

Phenyldithiocarbaminsäure (Dithiocarbanilsäure) C7H7NS2 = NH(C6H5).CS.SH.
B. Das Kaliumsalz K.C^HgNSj.CjHjNS, -j- 14H.jO entsteht beim Kochen gleicher

Moleküle Kaliumxanthogenat und Anilin mit Alkohol (Rathke, B. 11, 958). CjHjO.CS.
SK + CgHg.NH., = C2H5.OH + NH(CeH5).CS.SK. Daneben bildet sich Thiocarbanilid, das,

beim Koncentriren der Flüssigkeit, zunächst auskrystallisirt. — Die freie Säure zerfällt

sofort in Thiocarbanilid, H^S und CSj. Eine analoge Zersetzung erleiden die Salze beim
Erhitzen und auch schon beim Aufbewahren.

Salze: Losanitsch, B. 24, 3022. — NH^.CjHgNSg. B. Aus Anilin, CS.j gelöst in

Alkohol, und NH^ (oder Schwefelammonium) (L.; vgl. Hlasiwetz, Kachler, A. 166, 142).

— Grofse, schwefelgelbe Prismen. Schwer löslich in Alkohol. Schmilzt bei 60—70" und
erzeugt, bei weiterem Erhitzen, Thiocarbanilid. Kupfervitriol bewirkt in seiner wässerigen
Lösung einen schwarzen Niederschlag, der, bei vorsichtigem Erwärmen, gelb wird. — K.Ä.
Goldgelbe, monokline Krystalle. — Ba-Äg. Blättchen. Unlöslich in kaltem Wasser. —
Ni.Aj. Glänzende, gelbe Blättchen. Löslich in Alkohol und in Kalilauge.

Methylester CgHgNS, = NH(CgH,).CS,.CH3. B. Beim Erhitzen von Methylthio-
carbanilid mit CS^ auf 16Ö" (W. Will, .ß.'lö, 342). N(CgH5).C(NH.C«H6).SCH3 + CS,
= NH(CgH5).CS2.CH3 + CS.N.CgHj. Aus dem Ammoniumsalze und CHgJ (Losanitsch, B.

24, 3025). — Blättchen (aus alkoholhaltigem Wasser). Schmelzp.: 87—88" (W.). Grofse
Nadeln (aus Alkohol); Schmelzp.: 93,5" (L.). Zerfällt, beim Erhitzen mit Alkalien, in

Methylmerkaptan und Anilin. Setzt sich leicht mit Anilin um in Thiocarbanilid und
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Methylmerkaptan. Giebt mit Thalliumoxydullösung einen weifsen Niederschlag, der beim
Kochen schwarz wird.

Aethylester CgHi.NS, = NH(CeH5l.CS,.aH,. B. Aus Phenylsenföl und Merkaptan
(HoFUANN, B. 2, 120). Beim Ei-hitzen von Thiocarbanilidäthyläther mit CS., auf 160 bis

200» (Beenthsen, Fkiese, ä 15, 566). N(C„Hg).C(NH.CeH.,).SC.,H5 + CS," = NH(C«H,).
CS.j.CoHj -)- ChHj.N.CS. — D. Man erhitzt Thiocarbanilid mit Äethyljodid und erhitzt

dann "weiter drei Stunden lang auf 150—160° den gebildeten Aethylester N(C(5Hg).C(NH;

CgHjl.S.CjHä mit CSj. Das Produkt wird mit HCl übersättigt, mit Wasser destiilirt und
der Rückstand aus Alkohol umkrystallisirt (W. Will, B. 15, 1305). — Tafeln (aus Al-

kohol). Schmelzp.: 60° (W.). Unlöslich in Wasser imd verdünnten Säuren, sehr leicht

löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Unzersetzt löslich in Vitriolöl. Löslich in Al-

kalien. Liefert, beim Kochen mit alkoholischem Ammoniak, Merkaptan und Phenylthio-

harnstoflF; ebenso mit Anilin: Merkaptan und Thiocarbanilid. Zerfällt, beim Erhitzen für

sich, in Phenylsenföl und Merkaptan. Beim Kochen mit Chloressigsäure erfolgt Spaltung
in Merkaptan und Phenylsenfölglykolid CgH^SO, (S. 386). Scheidet aus alkalischer Blei-

lösung sofort Bleisulfid ab. Aus der alkoholischen Lösung fällt AgNOg ein Salz Ag.
CgHjnNSj (?) in Nadeln aus, das aber schon beim Trocknen Phenylsenföl und Merkaptan
abgiebt.

Isoamylester C^Hj^NS, = NH(CnH5).CSo.CBH„. B. Aus Phenylmerkaptan und Iso-

amylsenföl bei 160° (W. Will, B. 15, 1306). — Blätter. Schmelzp.: 71°. Löslich in ver-

dünnten Alkalien.

Aethylenester C9H9NS, = CS/'-^^^^s)\c,H,. B. Beim Erhitzen von Aethylen-

thiocarbanilid mit CS, auf 200° (W. Will, B. 15, 345). N(C6H5).c/-^'^^|^5)\c^H4 _|_

CS, = CgH^.N.CS -f CgH.NS,. — Trimetrische (FocK, B. 21, 1866), kleine Krystalle (aus

Benzol). Schmelzp.: 134° (W.); 128° (Förster, B. 21, 1871). Destiilirt unter geringer

Zersetzung. Unlöslich in kaltem Wasser, verdünnten Säuren und Alkalien. Wenig lös-

lich in heifsem Wasser und Alkohol, leichter in heifsem Alkohol oder Aether. Liefert,

bei der Oxydation mit verdünnter Salpetersäure oder mit Chromsäuregemisch, Phenylcarb-

aminthiolsäureäthylester. Wird von Alkalien langsam angegriffen; Reduktionsmittel spalten

aber rasch HjS ab. Mit Sn und HCl entsteht n-Phenyltrihydrothiazol. Beim Kochen
/N(C6H5) ^

mit Chloressigsäure entstehen Thioglykolsäure und der Ester CO^
e^^r-i '-^

\S—CjH^

Jodmethylat C^oH^^NS^J = CgHgNS^.CHaJ = CHgS.CjZ-^^Sl^s^SCaH,. B. Di-

thiocarbanilsäureäthylenester verbindet sich leicht mit Methyljodid (Will). — Krystalle.

Schmelzp.: 149°. Zerfällt, beim Digeriren mit Kali, in HJ, Methylmerkaptan und Phenyl-

carbaminthiolsäure-Aethylenester. C,„Hj,NS,J + H^O = HJ + CH3.SH+ Co/^^'^^^^sK

C^H^. Ebenso wirkt Ag,0. Wird von Anilin glatt zerlegt in HJ, Methylmerkaptan und
Aethylenthiocarbanilid.

Verbindung CgH^Cl^NSj = C6H..N<^^g^ä\s. B. Beim Eintröpfeln von 3 Mol.

Anilin in eine kochende Lösung von Perchlorthiomethylformiat in Benzol (Rathke, B. 21,

2540). CClS.,.CCl3 + 3NH,.C«H5 = CgHsCl.NS, -f 2CeH,N.HCl. — Glänzende, rhombische
Biättcheu (aus Aether). Schmelzp.: 69,5°. Sehr leicht löslich in Aether und Kohlen-
wasserstoffen. Wird durch Alkohol allmählich zersetzt. Zerfällt, bei der Destillation, in

Thiocarbonylchlorid und Phenylsenföl. Die Spaltung erfolgt auch beim Kochen mit
Alkohol u. s. w. Beim Erhitzen mit Anilin entstehen Triphenylguanidin , Phenylsenföl
und Thiocarbanilid.

N-Phenyltrihydrothiazol CgHi^NS = CH^/^'-^'^^-'^JJ-. B. Bei der Reduktion
" \b CH

j

von Phenyldithiocarbaminsäure-Aethylenester durch Zinn und Salzsäure (Förster, B. 21,

1872). - Gel. — (C<,H„NS.HCl),,.PtCl,.

Methylphenyldithiocarbaminsäure-Methylester C^HiiNS, = N(CH3, CgH5).CS2.
CH3. B. Beim Erhitzen von Methyliminomethylphenylcarbaminthiolsäure-Methylester
N(CH3,C6H5)C(:NCH3).S.CH., oder Phenyliminomethylphenylcarbaminsäure-Methylester mit

CS.^ auf 160° (Bertram, B. 25, 54, 58). — Blättchen. Schmelzp.: 88°.

Aethylphenyldithiourethan C^H.jNS, = N(CjH5)(CgH5).CS,.C,H5. B. Beim Er-

hitzen von Phenyliminoäthylphenylcarbaminthiolsäure-Aethylester (S. 395) mit CS, auf 130
bis 150° (Bernthsen, Friese, B. 15, 568). N(CßH5).C(N.C2H5,C«H.).SC2H, + CS^ =
CjjHjjNSj -\- CgH^.N.CS. Bei der Destillation des Produktes mit Wasser entweicht zu-

25*
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nächst Phenylsenföl. Den Rückstand krystallisirt man wiederholt aus Alkohol um. Ent-

steht auch aus CSCI.NCC^HsI.CkHs und C^Hg.SNa (Billeter, Strohl, B. 21, 105). — Lange
Prismen. Schmelzp.: 68,4— 68,5". Siedet, unter geringer Zersetzung, bei 305—315". Un-
löslich in Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in Aether, CHCl,, Benzol,

Ligroin, Eisessig und in heifsem Alkohol. Sehr beständig; wird durch HgO, ammonia-
kalische Silberlösung und Jod nicht entschwefelt. Alkalische Bleilösung scheidet, erst

nach Zusatz von Natriumamalgam, PbS aus. Kochende Salzsäure ist ohne Wirkung; bei
250" bewirkt koncentrirte Salzsäure völlige Spaltung in CO.,, H2S, C2H5.SH und Aethyl-
anilin. Löst sich unzersetzt in kaltem Vitriolöl. Mit HNO3 entsteht ein Nitroprodukt,

mit Brom eine in Nadeln krystallisirende Verbindung. Alkoholisches Ammoniak ist bei

250" ohne Wirkung. Kalium entwickelt Merkaptan und bildet KgS. Verbindet sich nicht

mit Aethyljodid. Mit Methyljodid entsteht aber bei 130— 150" ein Additionsprodukt,
das in feinen Nädelchen krystallisirt (vgl. B., F., B. 15, 1533).

p-Bromdithiocarbanilsäureester C<,H,nBrNS, = NH(C«H^Br).CS,.C,H5. B. Aus
p-Bromphenylsenföl und Merkaptan bei 140" (TDeitostedt, B. 13, 232). — Mikroskopische
Krystalle. Schmelzp.: 89". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Trimethylenphenyldithiocarbaminsäure C,oH,4N.,S2=NH(C«H5).C3H6.NH.CS,H.
B. Das Salz C,„H„N,S, = C,oHi^N,S, -f NH(CbH,).C3H6.NH, entsteht aus Trimethylen-
phenyldiamin NH2.C3He.NH.CRH5, CS., und Alkohol (Balbiano", O. 19, 692). — Das Salz
krystallisirt (aus Wasser) in glänzenden Blättchen, die sich bei 116" (B.), bei 105" (Golden-
RrNG, B. 23, 1171) zersetzen. Es ist unlöslich in Alkohol und wenig löslich in kaltem
Wasser. Beim Kochen mit Wasser entsteht Trimethylenphenylthioharnstoff.

Thioanhydrid (Phenylthiurainsulfid) Cj^H^.jN^S.^. B. Entsteht, in geringer Menge,
neben Thiocarbanilid und Triphenylguanidin , beim Versetzen von phenyldithiocarbamin-

saurem Ammonium, vertheilt in Alkohol, mit überschüssigem Jod (Losanitsch, B. 24, 3023).
— Gelbe, glänzende Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 136—138". Leicht löslich in Alko-
hol, sehr leicht in Benzol. Kali erzeugt Thiocarbanilid.

Phenylammoniumthiuramsulfür Ci4H,8N4S3 = xH(Nh' c'h') cl/^- ^- ^^^^idet

sich beim Mischen von Anilin mit CSg und NH3 aus (Hlasiwetz, Kachler, A. 166, 142).

2C6H,.NH2 -f 2CS2 -f 2NH, = Ci.HjgN^S« + H^S. — Krystalle. Ziemlich zersetzlich.

Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, glatt in Thiocarbanilid, CS2 und NHg. Cj^HjgN^Sg
CS(NH.C6H5)2 + CSj + 2NH3.

Thiocarbanil (Phenylsenföl) C7H5NS = CgHs.N.CS. B. Aus Thiocarbanilid und
P2O5 (Hofmann, J. 1858, 349). Beim Erhitzen von Thiocarbanilid mit koncentrirter

Salzsäure (Weith, Merz, Z. 1869, 589). Aus CS.CI2 und Anilin (Rathke, B. 3, 861).

Beim Erhitzen von Phenylisocyanid mit Schwefel (Weith, B. 6, 211). Beim Behandeln
einer alkoholischen Lösung von Thiocarbanilid mit Jod, neben Triphenylguanidin (Hof-
mann, B. 2, 453) und Anilin (Rudnew, m. 10, 184). 3CS(NH.C6Hg)., -^ 2J = 2C6H5.
NCS + CH2(C6HJ3N3.HJ -f C6H5.NH2.HJ + S. Um die Bildung von' Nebenprodukten
(Carbanilid u. s. w.) zu vermeiden, wendet man am besten eine Benzollösung von
Thiocarbanilid an (Rudnew). Beim Erhitzen von Phenylcarbonimid oder von Phenyl-
urethan NH(C«H5).C02.C2H5 mit PjSg auf 160" (Michael, Palmer, Am. 6, 258). — D.

Man erhitzt 1 Thl. Thiocarbanilid mit 2—3 Thln. Phosphorsäurelösung (spec. Gew. = 1,7)

7, Stunde lang, bis das Schäumen aufhört (Hofmann, B. 15, 986). Man kocht 5 Minuten
lang 1 Thl. Thiocarbanilid mit 1 Thl. Essigsäureanhydrid (Werner, Soc. 59, 400). —
Nach Senföl riechende Flüssigkeit. Siedep.: 222"; spec. Gew. = 1,135 bei 15,5" (Hof-
mann). Siedep.: 95" bei 11,92 mm; 117,1" bei 32,08 mm; 121,0" bei 37,3 mm; 131,8" bei

63 mm; 218,5" bei 760 mm (Kahlbaum, Siedetemp. ti. Bruch, 96). Siedep.: 219,8" bei

748,8 mm; spec. Gew. = 0,9398 bei 220"/4" (R. Schiff, B. 19, 568). Siedep.: 220,1" (i. D.)

bei 748,3 mm (von 0"); spec. Gew. = 1,12891 bei 23,4"/4"; Molek.-Brechungsvermögen =
76,48 (Nasini, Scala, ö. 16, 70). Kupferpulver entzieht dem Phenylsenföle bei 200"

Schwefel und erzeugt Benzonitril. Salzsäuregas, in eine Lösung von Phenylsenföl

in absolutem Alkohol (oder in Isobutylalkohol) geleitet, spaltet Anilin ab (Pinner,

B. 14, 1083). CßHs.N.CS + H2O = CfiH5.NH2 -f CSO. Schwefelwasserstoff wirkt, schon

bei gewöhnUcher Temperatur, unter Bildung von CS2 und Thiocarbanilid (Proskaüer,
Sell, B. 9, 1266). Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in COj, H^S und Thiocarb-
anilid (Bamberger, B. 14, 2642). Beim Erhitzen mit Eisessig auf 130" entstehen

Acetaniiid, COS und, bei Anwesenheit von Wasser (Werntir, Soc. 59, 548), auch s-Di-

phenylcarbamid (Claus, Völtzkow, B. 14, 445; Gumpert, J.pr. [2] 32, 294; Cain, Cohen,

Sog. 59, 327). Verbindet sich mit SO3 zu CgH^/??"^^ (Magatti, B. 11, 2267). OH.

SOjCl erzeugt den Körper CjHgNSjOa,"" neben wenig Cj4HioN2S3 (s.u.). Beim Erhitzen
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mit PClg, im Rohr, auf 100" entstehen IsocyanphenyIchlorid , das Thioanhydroderivat

CgH^/gNcCl und daneben PClg und PSClg (Hofmann, B. 12, 1127). Verbindet sich

direkt mit Ammoniak, Hydroxylamin und Basen zu substituirten ThioharnstofFen. Phenyl-
senföl verbindet sich direkt mit Aminosäuren der Fettreihe (Glycin, Alanin), schon beim
einfachen Zusammenschmelzen, zu Anhydriden von Thiocarbamidsäuren. (JeHg.NC.S -f-

NH^.CH^.CO^H = CeH5.N.CS.NH.CH,.C0 + H^O. Diese Anhydride werden von alko-

holischem Kali in Säuren übergeführt, die aber, schon bei gewöhnlicher Temperatur, wieder
in Wasser und Anhydrid zei'fallen. (Die Senföle der Pettreihe verbinden sich nicht mit
jenen Aminosäuren zu analogen Körpern.) Mit Aminobenzoesäure verbindet sich Phenyl-
senföl sehr leicht zu Phenylthiocarbaminobenzoesäure. Verbindet sich mit Hydi'azin NgH^
zu Phenylthiosemicarbazid CjHgNgS, resp. Hydrazindicarbonthiophenylamid Cj^H^^N^ö.^.

Alkoholisches Kali erzeugt Thiocarbanilid und dann Carbanilid. Beim Erhitzen mit
Alkoholen entstehen Thiocarbanilsäureester (Hofmänn, B. 3, 772). Liefert, mit AICI3,
Phenylsenfölsulfid (C6H5NCS)2S; mit Benzol und AICI3 entstehen Thiobenzanilid und
Phenylsenfölsultid. Mit Anisol und AICI3 entsteht Thioanissäureanilid. Aldehydammo-
niak und Phenylsenföl s. Anilin und Aldehyde.

Chlor, in eine Chloroformlösung von Phenylsenföl geleitet, erzeugt zunächst ein Chlorid
(C7H5NSC1)2 und dann Isocyanphenylchlorid CgHg.NCClg, neben wenig p-Chlorisocyan-
phenylchlorid CgH^CLNCCLj. Mit Brom entsteht, unter gleichen Verhältnissen, das Bromid
(C,H,NS.Br)2.

Chlorid (C.H5NSC1)2. B. Beim Einleiten von trocknem Chlor in eine Lösung von
1 Tbl. Phenylsenföl in 3 Thln. CHCI3 (Helmers, B. 20, 786). Sowie die Lösung schwach
gelblich wird, lässt man sie stehen und wäscht den, nach einiger Zeit gebildeten, Nieder-
schlag mit CHCI3. — Krystallinisch. Schmilzt unter Zersetzung bei 150—160". Aeufserst
leicht zersetzlich. Wird durch Wasser oder Alkohol in HCl und Phenylsenföloxyd zer-

legt. Bei der Einwirkung von H^S, Kalilauge oder Natriumamalgam entsteht Dipheuyl-
thiocarbamid CS(NH.C6H5)2.

CeHg.NC. —SBr
Bromid Ci4Hi(,N2S3Br2 = }8 . B. Aus Phenylsenföl und Brom (Pros-

CeH^.NC/—SBr
KATJER, Sell, B. 9, 1262). 3 CgHs.N.CS + 2 Br = Ci4H,oN2S3Br2 + CßHg.NC. — Tief orange-
rothe krystallinische Masse. In CHCI3 sehr schwer löslich. Wird von Wasser, Alkohol
und Essigsäure rasch zersetzt. Beim Kochen des Bromids mit Wasser entsteht eine Base
C6HäNOLCi,HioN2S3Br2 + 5H2O = C^H^NO

-f-
C6H5.NH2 -f 2HBr + 3H2S -}- 2CO2J. Die

Base krystallisirt (aus wässerigem Alkohol) in langen Nadeln. Schmelzp.: 156". Wenig
löslich in heifsem Wasser, leicht in Alkohol.

Bromid (CjH5NSBr)2. B. Nach Helmers (ä 20, 789) entsteht beim Eintragen von
10 g Brom, gelöst in 20 g Eisessig, in eine Lösung von 5 g Phenylsenföl in 10 g Eisessig
das Additionsprodukt CjHgNiS.Brg in rothen Krystallen, das, schon an der Luft, Brom
verliert und bei V2—I stündigem Erhitzen auf 100" den Körper (C7H5NSBr)2 hinterlässt.

Dieser krystallisirt (aus heifsem Eisessig) in glänzenden Blättchen, die bei 19o", unter Zer-
setzung, schmelzen. Wird von Alkohol in HBr und Phenylsenföloxyd zerlegt.

Oxyd Ci^HjoNaSaO ^ (CjH5NS)20. B. Beim Auflösen von Phenylsenfölchlorid oder
Phenylsenfölbromid in warmem Alkohol (Helmers, B. 20, 787). — Gelbe Nadeln (aus
Weingeist). Schmelzp.: 118". Liefert mit H2S Diphenylthiocarbamid CS(NH.C6H5)2.

Verbindung C,H5NS203 + U^O = CS.N.CßH^.SOäH + H2O (?). B. Aus Phenyl-
senföl und OH.SO2CI (Pawlewski, ß. 22, 2201). — Dicke Tafeln (aus Wasser). Schwer
löslich in kochendem Wasser, fast unlöslich in starkem Alkohol.

Phenylsenfölsulfid Ci^HioNjSg = (C6H5.N.CS)2S. B. Entsteht, neben der Base
CgHjNO, beim Kochen des Bromids Ci4Hj(,N2S3Br2 (s. 0.) mit Alkohol oder Essigsäure
(pROSKAUER, Sell, B. 9, 1264). Entsteht, neben Thiocarbonylthiocarbanilid und salzsaurem
Triphenylguanidin, beim Erwärmen von s-Diphenylthioharnstofl' mit Benzol und CSCU
auf dem Wasserbade (Freund, Wolf, B. 25, 1463). Man verdampft zur Trockne und
krystallisirt den Rückstand wiederholt aus heifsem absol. Alkohol um. Entsteht, neben
CjHgNSgOg, beim Eintröpfeln von OH.SO2CI in Phenylsenföl (Pawlewski, B. 22, 2200).
Beim Auskochen des Produktes mit Wasser bleibt das Sulfid C14H10N2S3 ungelöst. Ent-
steht bei V4 stündigem Kochen von 5 g Phenylsenföl mit 5 g AICI3 (Friedmann, Gattbr-
MANN, B. 25, 3526). — Tiefgelbe Nadeln (aus absol. Alkohol). Schmelzp.: 156" (F., W.);
152" (P., S.); 154" (F., G.). Leicht löslich in CS2 und Benzol, sehr leicht in CHCI3.
Schwer löslich in absol. Alkohol, leichter in Aether, in warmem Eisessig, in CSj und
Benzol. Wird durch Kochen mit Essigsäureanhydrid oder Anilin nicht verändert. Wird
durch konc. Kalilauge in CO2, HjS, Anilin und Phenylsenföl zerlegt.
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Chlorphenylsenföl C7H4C1NS= CgH^Cl.NCS. a. o-ChlorphenyUenföl. Krystalle.

Schmelzp.: 44—45"; Siedep.: 249—250" (P. Meyer, B. 13, 14).

b. ni-Chlorphenylsenföl. Flüssig. Siedep.: 249—250" (P. Meyer).

c. 2)-Chlorphenylsenföl. B. Beim Behandeln einer alkoholischen Lösung von
pDichlordipheuylthioharnstofi' CS^NH.CgH^Cl), mit Jod (Losanitsch, B. 5, 156). — Lange
Nadeln. Schmelzp.: 45— 47" (Beilstein, Kdrbatow, ^. 176, 51). Schmelzp.: 44,5"; Siedep.:

249—250" (Meyer, B. 13, 1.3). Zerfällt, beim Erhitzen mit Säuren, in p-Chloranilin, CÜj
und HjS (Hofmann, B. 12, 1128).

p-Bromphenylsenföl C^H^BrNS = CgH^Br.N.CS. B. Aus p-Dibromdiphenylthio-
harnstofl und koncentrirtcr Salzsäure bei 150—160" (Weith, Landolt, B. 8, 716). — Kry-
stalle. Schmelzp.: 60—61".

p-Jodphenylsenföl C^H^JNS = C6H4J.N.CS. B. Aus p-Dijoddiphenylthioharnstoff

(in alkoholischer Lösung) und Jod (Losajjitsch, B. 5, 158). — Krystalle. Schmelzp.: 65".

Nitrophenylsenföl C^H^N^SO, = C6H4(N0.j.S.CN. a. m-Nitroderivat. D.
Man löst m-NitrodiphenylthioharnstotF in heil'sem Essigsäureanhydrid, setzt etwas Wasser
zu und kocht. Mau lässt erkalten, fällt mit Wasser, presst den erhaltenen Niederschlag

ab und krystallisirt ihn aus CS, und Eisessig um (Steudemann, B. 16, 549 u. 2331). —
Lange Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 60,5". Siedet unter theilweiser Zersetzung bei

275—280". Riecht nur in der Wärme stechend. Kaum löslich in Wasser, leicht in Alko-
hol, Aether, CS2, CHClg, Benzol und Eisessig. Verbindet sich mit Basen und sehr leicht

mit Alkoholen. Beim Erhitzen mit Wasser auf 100", im Rohr, entstehen CO,,, HoS und
Dinitrodiphenylthioharnstotf CS[NH.CgH4(N02)j2- Beim Einleiten von H^S in die alko-

holische Lösung entsteht glatt m-Nitranilin.

h. p-Nitroderivat. Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 112— 113^ (Jacob-

son, Kwaysser, B, 26, 2869). Leicht löslich in Aether, Benzol und warmem Eisessig.

Phenylthioharnstoff (Phenylsulfocarbamid) CjAgN^S = NH2.CS.NH(C6Hg). B.

Aus Phenylsenföl und Ammoniak (Hofmann, J. 1858, 349). Beim Kochen von Rbodan-
ammonium mit Anilin (Schiff, A. 148, 338). NiCS.NH^ + CgH^.NH, = NH.,.C(N.C6H5J.
S.NH4 = NHs,.C(N.C6H5).SH -\- NH3 und NH,.C(N.C6Hs).SH = NH^.CS.NH.CgH, (Rathke,

{B. 18, 3104). Beim Einleiten von HgS in eine BenzoilÖsung von Cyananilid CN.NH(C6H-)
(Weith, B. 9, 819). — I). Ein Gemenge von Rhodanammonium und salzsaurem Anilin

wird auf 100" erhitzt, dann zur Trockene verdampft und durch kaltes Wasser der Salmiak
ausgezogen (Cleemont, B. 9, 446; 10, 494; vgl. Liebermann, ä. 207, 122; Salkowski, B.

24, 2728). — Nadeln. Schmelzp.: 154". Schmeckt äufserst bitter. 100 Thle. Wasser
von 18" lösen 0,26 Thle. und bei 100" 5,93 Thle.; 100 Thle. Alkohol lösen bei 16"

5,59 Thle. und bei Siedehitze 67,97 Thle. (C). Löslich in Alkalien und daraus durch
Säuren fällbar. Zerfällt, für sich im Rohr auf 180" erhitzt, in Thiocarbanilid . Rhodan-
ammonium, NH3, (NHJHS und Anilin. Wird von Wasserstoffsuperoxyd zu (Dianilido-

diazothiol) C^^Hj^N^S oxydirt. Verbindet sich direkt mit CH3J. Verbindet sich direkt

mit (1 Mol.) Cyan. Ammoniak bildet bei 130— 140" Rhodanammonium und Anilin.

Beim Kochen mit Anilin entsteht Thiocarbanilid (Uebhardt, B. 17, 3037). Beim Er-

wärmen mit Aethoxalylchlorid CoHjO.CgOoCl entsteht Oxalyldiphenyldithiobiuret. Chlor-

ameisenester ClCOg.CoHg erzeugt den Aethylester der Phenylthioallophansäure NH(C6H5).
CS.NH.CO2.C2H5. Ebenso erzeugt C.H^.S.COCl den Ester NHlCgHj.CS.NH.CO.S.CgH,,.
Beim Erwärmen mit Silberlösung oder Eisenchlorid entsteht Carbanilid Bleioxyd er-

zeugt Cyananilid. — (C7H8N,S.HCl),.PtCl, (Hofmann). — eC^HgN.S.Cu^Cio + 6H,0. D.
Man kocht eine wässerige Lösung von ThioharnstofF mit CujClg und krystallisirt das

ausgeschiedene Produkt aus kochendem Alkohol um (Rathke, B. 17, 305). — Kleine,

trimetrische Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 143— 145". Entsteht auch beim Kochen
der Verbindung 2CS(NIL,)2.Cu,Cl2 mit Phenylthioharnstoflf. Umgekehrt, kocht man die

Verbindung 6C7HgN2b.Cu2Cl2 mit einer wässerigen Lösung von Thioharnstoff, so krystal-

lisirt Phenylthioharnstoff aus. Mit mehr CugClj giebt Phenylthioharnstoff" eine in Wasser
und Alkohol unlösliche Verbindung.

Verbindung mit Siliciumbromid 8C7HgN2S -)- SiBr^. Glasige Masse (Reynolds,

Soc. 53, 857). Schwer löslich in heifsem Benzol.

Iminoplienyltliiocarbaminsäure CjHgNoS = NH:C(NH.C6H6).SH. Methylester
CgHioNgS = NH:C(NH.CgH5J.SCH3. B. Das Hydrojodid entsteht beim Versetzen von
(1 Mol.) Phenylthicharnstoä mit (1 Mol.) CH3J und etwas Alkohol (Bertram, B. 25, 49).

— Kleine, monokline (Fock, B. 25, 50) Prismen (aus Aether -|- etwas Alkohol). Schmelz-
punkt: 71". Leicht löslicli in Alkohol, Aether, CHCI3, CSg und Benzol, fast unlöslich in

kaltem Wasser und Ligroin. Verdünnte Schwefelsäure erzeugt bei 160" Phenylthio-
carbaminsäuremethylester. Verbindet sich direkt mit CHgJ. Bei der trocknen Destillation

entstehen Anilin, CH3.SH u. s. w. Bromwasser erzeugt 2, 4, 6-Tribromanilin, Dibrom- und
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Tribrompbenylharnstoff und Methansulfonsäure —(C(,H,oN2S.HCl)2.PtCl4. Orangefarbiger

Niederschlag. .Schmilzt, unter Zersetzung, bei 184". — CgHjoNgS.HJ. Nadeln, öchmelzp.:

147". — Das Nitrat schmilzt bei 113". — Das Acetat schmilzt bei 115". — Das Pikrat
schmilzt bei 175".

Aethylester C^Hi^NoS = NH:C(NH.C6H5).SC2H5. B. Wie der Methylester (Ber-

tram). — Flüssig. — (C9Hi,N,3S.HCl).,.PtCl4. — CgHi^NjS.HJ. Schmelzp.: 103". — Das
Pik rat schmilzt bei 196".

Aethylenester CigHisN^S., = [NH:C(NH.CeH5)S]2.C2H4. B. Das Hydrobromid ent-

steht aus Phenylthioharnstoti' und (1 Mol.j CHaBr.CH^ßr (Bertkam, B. 25, 59). — Kry-
stalle (aus Alkohol). Schmilzt gegen 139", unter Abspaltung von Aethylenmerkaptan. —
Das Hydrochlorid schmilzt bei 218". — C,6Hi8N^S.j.2H01.PtCl4 (bei 100"). Hellroth-

braun. Schmilzt, unter Schäumen, gegen 150". — Das Hydrobromid schmilzt bei 214".

— Pikrat CieHi8N4S3.2CsH3N307. Krystalliuischer Niederschlag. Schmelzp.: 196".

Iminomethylphenylthiocarbaminsäure-Methylester CgHjjN.jS = N(CH3, CeHj).

C(: NH).SCH3. B. Das Hydrojodid entsteht aus Iminophenylthiocarbaminsäuremethylester

und (1 Mol.) CH3J (Bertram, B. 25, 52). — Oel. Verbindet sich direkt mit 1 Mol. CHgJ.
Beim Erhitzen mit verdünnter HjSO^ auf 160" entsteht Methylphenylcarbaminthiol-
säuremethylester N(CH3, CgHJ.CO.SCHj (Schmelzp.: 54", Blättchen). — CgHi^NgS.HJ,
Schmelzp.: 184". Unlöslich in Aether.

Methyliminomethylplienylthiocarbaminsäure-Methylester CjoHi^NjS = N(CH3,
C6H5).C(:N.CH3).SCH3. B. Das Hydrojodid entsteht aus Iminomethylphenylthiocarbamin-

säuremethylester und CH3J (Bertram, B. 25, 53). — Flüssig. Siedet, fast unzersetzt,

gegen 265". Beim Erhitzen mit CSj auf 160" entsteht Methylphenylditliiocarbamin-
säure-Methylester N(CH3, C6H5)CSä.CH3 (Blättchen, Schmelzp.: 88"). Beim Erhitzen mit

verdünnter H.,S04 awf 180" wird Methylphenylcarbaminthiosäure-Methylester (Schmelzp. : 54")

gebildet. — Das Platindoppelsalz schmilzt gegen 174", unter Zersetzung.— CioHj^N.^S.HJ.

Schmilzt gegen 184". — Das Pikrat schmilzt bei 126".

Iminoäthylphenylthioearbaminsäure-Aethylester CnHigNjS = N(C2H5 , CeHg).

C(:NH).SC2Hr. B. Das Hydrojodid entsteht aus Iminophenylthiocarbaminsäureäthylester

und (1 Mol.) C2H5J (Bertram, B. 25, 56). — (CiiH,gN,S.HCl),.P(Cl4. Schmilzt, unter

Zersetzung, bei 148". — CjiH.^N^S.HJ. — Pikrat CiiHj6N,S.C6H2(N02)3.0H. Schmelz-

punkt: 170".

Aethyliminoäthylphanylthiocarbaminsäure- Aethylester CigHjoN^S = N(C2H5,

C6H5).C(:N02H5).SC2H5. B. Aus Iminoäthylphenylthiocarbaminsäure- Aethylester und
C2HrJ (Bertram, -S." 25, 56). — Flüssig. Siedet, fast unzersetzt, bei 237". —( CjgHgoNjS.

HC^.PtCl^. Schmelzp.: 135". — Das Pikrat schmilzt gegen 96".

p-BromphenylthioharnstofF C7H7BrN2S = NH2.CS.NH.C6H4Br. B. Aus p-Brom-
phenylsenföl und alkoholischem Ammoniak (Dennstedt, B. 13, 231). — Nadeln. Schmelzp.:

183". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether.

m-NitrophenylthioharnstofF C^H^NgSOa = NH2.CS.NH.C6H4(N02). Citronengelbe

Krystalle. Schmelzp.: 157— 158" (Steüdemann, B. 16, 550).

Methylphenylthioharnstoff CgH.oNjS. a. aa-Derivat NH2.CS.N(CHg)(CeH5). B.

Durch Abdampfen \on salzsaurem Methylanilin mit Khodankalium ((Jtebhardt, B. 17, 2094).

— Sehr grofse, dicke, wasserklare, rhombische Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 107".

Löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Ligroin. Zerfällt, beim Kochen mit Anilin,

in Thiocarbanilid und Methylanilin (G., B. 17, 3036). Beim Erwärmen mit H^üj (oder

auch mit HNO,) entsteht ein Körper CjgHjgN^S.

Körper Ci6HieN4S. B. Man versetzt (7,5 g) aa-Methylphenylthioharnstoff mit (50 com)

HCl (spec. Gew. = 1,13) und dreimal mit je 25 ccm HgOg-Lösung (von 3"/(,) und kocht

kurze Zeit (Hofmann, Gabriel, B. 25, 1589). Man destillirt den Alkohol ab und ver-

dünnt den Eückstand mit Wasser. — Glasglänzende Krystallkörner (aus Alkohol).

Schmelzp.: 94—95".

b. ah-Derivat NH(CH3).CS.NH.CeH5. B. Aus Anilin und Methylsenföl (Gerhardt
B. 17, 3038). — Sechsseitige Tafeln. Schmelzp.: 113". Leicht löslich in Alkohol. Liefert,

beim Kochen mit Anilin, Thiocarbanilid.

Dimethylphenylthioharnstoff CgHijNgS. a. ab -Derivat NH(CH3).CS.N(CH3).

CeHg. B. Aus Methylanilin und Methylsenföl (Gerhardt, B. 17, 3037). — Glasglänzende

Prismen. Schmelzp.: 114". Fast unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol.

Zerfällt, beim Kochen mit Anilin, in Methylamin, Methylanilin und Thiocarbanilid.

b. aa-Derivat N(CH8),.CS.NH.CeH5. B. Aus CgHg.N.CS und NH(CH3), (Dixon,

Soe. 61, 538). — Lange Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 134—135" (D.); 132—132,5"

(Billeter, B. 26, 1685). Beim Kochen mit Anilin entweicht Dimethylamin.
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Aethylphenylthioharnstoflf CgHi^N^S. a. aa-I)erivat NH^.CS.NfCjHJlCeH,).
B. Aus salzsaurem Aethylanilin und Rhodankalium (Gebhardt, B. 17, 2054). — Lange,
perlmutterglänzende Prismen (aus Alkohol). Scbmelzp.: 113".

b. ab-Derlvat NH(C2H5).CS.NH(C6H5). B. Aus Phenylsenföl und, in Aether ge-
löstem, Aethylamin oder aus Anilin und Aethylsenföl (in Aether gelöst) (Weith, B. 8,

1524). — Monokline Krystalle. Schmelzp.: 99,5". Zerfällt, mit koncentrirter Salzsäure
bei 200", in CO^, H^S, Aethylamin und Anilin. Beim Kochen mit Anilin werden Aethyl-
amin und Thiocarbanilid gebildet.

ab-Methyläthylphenylthioharnstoflf C,oHi,N,S = NH(CH3).CS.N(C2H5).C6H5. B.
Aus Aethylanilin und Methylsenföl (Gebhardt, B. 17, 3037). — Wasserklare Rhomboeder
(aus Alkohol). Schmelzp.: 67—68" (Dixon, Soc. 61, 544). Aeufserst löslich in Alkohol.
Zerfällt, beim Kochen mit Anilin, in Methylanilin, Methylamin und Thiocarbanilid.

aa-Diäthylphenylthioharnstoff Ci.H.ßN^S = NH(C2H5).CS.N(C2H6).C6H,. Schmelz-
punk: 34—34,5" (ßiLLETER, B. 26, 1686).

ab-Propylphenylthioharnstoff CioHi^N^S = NH(C3H,).CS.NH.C6Hc. Perlmutter-
glänzende Blättchen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 63" (Hecht, B. 23, 286).

aa-Dipropylphenylthioharnstoff CigH^oN^S = NH(C8H5).CS.N(C3Hj ),. Nadeln.
Schmelzp.: 66" (Billeter, B. 26, 1685).

s-Butylphenylthioharnstoff C^HjeN^S = NH(C4H9).CS.NH(CeH5). a. Isobutyl-
(lerivat. Nadeln. Schmelzp.: 82" (Hecht, B. 25, 815). .

b. Sekundäres Butylderivat NH(C6H,).CS.NH.CH(CH3).CjH6. Lange Nadeln
(aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 100—101" (Dixon, Soc. 63, 322).

ab-Amylphenylthioharnstoff C,2H,gNoS. a. Isoamylderivaf. Dünne, rhom-
bische Tafeln. Schmelzp.: 101—102" (Dixon,' Soc. 63, 324).

b. Dimethopropylderivat NH(CeH.).CS.NH.CH2.C(CH3)3, Lange, glänzende Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 136" (Freund, Lenze, B. 24, 2158). Leicht löslich in Alkohol,
CHCI3, Eisessig und Benzol, unlöslich in kaltem Ligroin.

a a-DiisoamyIphenyIthioharnstoff C,, H^gN^S=NH(C6H5).CS.N(CsH,

,

\. Perlmutter-
glänzende Blättchen (aus Ligroin). Schmelzp.: 72— 72,3" (Billeter, Ä 26, 1685). Aeufserst
löslich in Alkohol.

ab-Pseudohexylphenylthioharnstoff C,.,H.,oN,S == CeHj.NH.CS.NH.CH^.CHCC^Hs),.
B. Aus Pseudohexylamin und Phenylsenföl (Freund, Herrmann, B. 23, 195). — Kleine
Säulen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 52— 53".

ab-Phenyl-2, 2-Dimethobutylthioharnstoff NH(CeH5) . CS .NH . CH^ . C(CH3)., . C^H^.
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 120—121" (Eschert, Freund, B. 26, 2492).

ab-Phenyloktylthioharnstoff CisHj.N^S = NH(C8Hi,).CS.NH(C6H5). B. Aus
Anilin und Oktylsenföl (aus sekundärem Oktylalkohol bereitet) (Jahn, B. 8, 804). —
Nadeln. Schmelzp.: 52—53".

ab-Phenylnonylthioharnsto£f Ci^H^eN^S = NH(C6H5).CS.NH.CH,.CH(CH3).C6Hi3.
Kleine Tafeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 58—60" (Freund, Schönfeld, B.
24, 3359). Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

ab-Phenylseptdekylthioharr\slofF C^H.^N^S = NH(C,,H35).CS.NH(C6H5). B. Aus
Septdekylsenföl und Anilin (Turpin, B. 21, 2491). — Schmelzp.: 79".

/'NH CH
ThioharnstofFe CioHj^NjS. a. Trmiethylenphenylthioharnstoff C^^^r^^^'

PH
^

^p^". B. Beim Erhitzen von trimethylenpbenylthiocarbaminsaurem Trimethylenphenyl-

diamin CeH^.NH.CgHe.NH.CS^H + CeH^.NH.CgHe.NH, mit Wasser (Goldenring, B. 23,
1172). — Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 215".

BrompropylenphenyltliioharnstoirCioH,iBrN2S=NH(C6HJ.c/gQJ[j2\cHBr (?).

B. Beim Kochen einer alkoholischen Lösung von /Jy-Dibrompropylsenföl CH.jBr.CHBr.
CHj.N.CS mit (1 Mol.) Anilin (Dixon, Soc. 61, 549). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.:
103—104". Mälsig löslich in kaltem Alkohol.

b. Allylphenylthioharnstoff CH5,:CH.CH2.NH.CS.NH(C6HJ. B. Aus Anilin
und Senföl (Zinin, A. 84, 348) oder aus AUylamin und Phenylsenföl (Weite, B. 8, 1529).
— Monokline Krystalle. Schmelzp.: 98" (W.). Eine bei 16" gesättigte alkoholische
Lösung hält 41,5 "/„ Thioharnstoff (W,). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Aether.
Mit Bleioxyd entsteht Allylcyanilid. Geht, beim Erhitzen mit Salzsäure, in N-Phenyl-
propylenpseudothioharnstotf über.
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Cyanid CioHjjNoSfCNla. B. Man leitet Cyangas in eine alkoholische Lösung von

AUylphenylthiohanistöff und fällt dann mit Wasser (Maly, Z. 1869, 261). — Feine Kry-

stalle. Zerfällt, beim Erwärmen mit Alkohol und verdünnter Schwefelsäure, in NHg und
Allylphenyloxalylthioharnstoff.

PH VW S \
c. N-Phenylpropylenpsetidothioharnstoff ^'

• ' \C'. NH . CeHg. B. Bei

zweistündigem Erhitzen auf 100° von (50 g) s-AHylpheHylthloharnstoff mit (100 ccm)

roher Salzsäure (Prager, B. 22, 2992). — Krystalle (aus Holzgeist). Schmelzp.: IIT**.

Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCl.,, CSj und Benzol, schwerer in Ligroin. Wird
von Kaliumchlorat und Salzsäure zu (9-Methyl-N-Phenyltaurocarbaminsäureanhydrid oxydirt.

—(Ci(,H,,NoS.HCl)„.PtCl,. Mikroskopische, gelbe Krystalle. — Pikrat CioH^^N^S

+

CbH,(NÜ2)3".OH. Oelbe Nadeln. Schmelzp.: 154».

, . , /-w TT -V-r Cl/-\ CHo.CH(bOq)\
(?-Methyl-N-Phenyltaurocarbaminsaureanliydrid CjoHi^rSaSüg = x vr i^

C.NH.CbH-. B. Beim Stehen, in der Wärme, einer Lösung von (1 Mol.) N-Phenylpropylen-

pseudothioharnstoff" und (1 Mol.) Kaliumchlorat in (50 ccm) eines Gemisches aus gleichen

Theilen roher Salzsäure und Wasser (Prager, B. 22, 2994). — Krystalle. Schmelzp.: 192".

Schwer löslich in heifsem Wasser, löslich in Alkohol und Eisessig, unlöslich in kaltem

Wasser, in Aether, CS^ und Ligroin. Liefert, mit Salzsäure bei 230", Anilin und

/^-MethyItaurin.
PH PH S\

N-MethylphenylpropylenpseudothioharnstoflFCuHj^NjS= ^"^^ ^^y'C. N(CH3).

CeHj. B. Aus N-Phenylpropylenpseudothioharnstoff und CHgJ (Prager. B. 22, 2997).

Beim Ei-hitzen von Methylallylphenylthioharnstoff NH(C3Hj).CS.N(CH3).C6H5 mit rauch.

Salzsäure auf 100" (P.). — Flüssig. Siedet gegen 300". Beim Behandeln mit KClOg und
Erhitzen des Produktes mit Baryt entstehen j?-Methyltaurin und Methylanilin. — (CjiK^^NgS.

HCl)2.PtCl4. Grolse orangerothe Krystalle (aus verdünnter Salzsäure). Schmelzp.: 184

bis 185". — Pikrat CnHi^N^S -f- C6H2(N02)3.0H. Gelbe Nädelchen (aus Wasser).

Schmelzp.: 125".

Aethylallylphenylthioharnstoff Ci^HigN^S = NH(C3H5).CS.N(C2H5).C6H5. B. Aus
Aethylanilin und AUylsenföl (Gebhardt, B. 17, 3037). — Krystalle. Schmelzp.: 26".

Aeulserst leicht löslich in Lösungsmitteln.

AllylisobutylphenylthioharnstoffCi.H^oNaS = C3H5.N(C4H9).CS.NH.C6H5. Nadeln.

Schmelzp.: 41—48" (Paal, Heupel, B. 24, 3045). Leicht löslich in Alkohol, Aether und
Benzol.

Phenylcampholylthioharnstoff Ci-H^eN^S = NH(CeH5).CS.NH.CioHi9. B.

Aus Campholamin Ci^HjjN und CeHj.N.CS (Errera, Q. 22 [2J 112). — Nadeln (aus

wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 117— 118". Leicht löslich in Alkohol, schwer in

Ligroin.

Phenylcamphylthioharnstoflf Ci^H^^N^S = NH(C,oHiJ.CS.NH.C6H5. B. Aus
Camphylamin und Phenylseuföl (Goldschmidt, Schulhof, B. 19, 712). — Glänzende, kurze

Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 118". Leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwerer

in Aether, sehr schwer in Ligroin.

Aethylenphenylthioharnstoff CgHioN^S = Cs/^'^^||^s)\q^H4. B. Man versetzt

Aethylenphenyldiamin mit CSj und erhitzt die erhaltene Krystallmasse mit Wasser
(Newman, B. 24, 2192). Man dampft eine wässerige Lösung von Aethylenphenyldiamin-
hydrochlorid und KONS ein und erhitzt den Rückstand auf 140" (N.). — Glänzende
Blätter (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 155". Leicht löslich in Alkohol und Benzol,

schwer in Aether und CSg, unlöslich in Ligroin.

Aethylendiphenyldithioharnstoff CieHigN^S, = C2H4(NH.CS.NH.C6H5)2. B. Beim
Eintragen von überschüssigem Phenylsenföi in eine alkoholische Lösung von Aethylen-

diamiu (Lellmann, Würthner, A. 228, 234). — Schuppen. Schmelzp.: 193". Unlöslich

in Alkohol, Aether und Benzol, schwer löslich in Eisessig. Spaltet beim Schmelzen Thio-

carbanilid ab.

Isomer mit Iminophenylthiocarbaminsäure-Aethylenester s. S. 391.

TrimethylendiphenyldithioharnstoflF Ci^KjoN^S^ = C3Hg(NH.CS.NH.C6H5)2. B.

Aus 1 g Trimethylendiamin, 3,65 g Phenylsenföi und 15 ccm Alkohol (Lellmann, Wüethner,
A. 228, 236). — Scheidet sich, aus der alkoholischen Lösung, erst in Warzen ab, die

bei 60" schmelzen, und dann in Blättchen, die bei 115" schmelzen. Zersetzt sich nicht

beim Schmelzen. Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig.
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Butanamidinphenylharnstoff Ci,H„N,,S = CsHs.NH.CS.NH.CCNH^CsH^. a. Nor-
ttialbutanderivat. B. Aus salzsaurem Butauamidin. mit Phenylseutöl und Kalilauge
(Pinner, Imidoätlier, S. 125j. — Krystalle (aus CSj). ISchmelzp. : 74**. Sehr leicht löslich

in Alkohol und Aether, sehr schwer in Ligroin.

b. Isobutanderivat. Perlmutterglänzende Schüppchen. Schmelzp.: 104" (Pinner).

Schwer löslich in Ligroin, leicht in Alkohol u. s. w.

Verbindung C.iH.^NaS = Cs/JJ*jJ«^|-^2^|^^'^/NH (?). B. Durch Zusammen-

schmelzen von Phenylsenföl mit Aldehydammoniak (DixoN, Soc. 61, 518). — Wird von
HCl in Phenylthioharnstoti', NHg und Aldehyd zerlegt. — C,,Hi5N3S.2AgN03. Nieder-
schlag. Beim Kochen mit "W asser entstehen Ag.^S, Phenylharnstoti', Aldehyd u. s. w.

Guanylphenylthioharnstoff C8H10N4S = NH(C6HJ.CS.NH.C^JJy oder NHCCgH^).

CS.N : C(NH2)2. B. Durch Erwärmen von 2 Thln. Guanidincarbonat mit 3 Thln. Phenyl-
senföl auf lOU" (Bambekgeu, B. 13, 1581), unter Zusatz von absolutem Alkohol (Bamberger,
B. 14, 2638; vgl. B. 15, 2165). — Monokiine Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 175

bis 176°. In Alkohol leicht löslich mit alkalischer Keaktion. Zei'setzt sich langsam, beim
Kochen mit Wasser, in COj, H^S, Anilin, Guanidin und Phenylsenföl. Beim Kochen
mit Wasser und Guanidincarbonat tritt rasch Spaltung in COj, HgS, Thiocai'banilid und
wenig NHg ein. Zerfällt, beim Kochen mit Salzsäure, in CO^, HgS, Anilin und Guanidiu.

Wird durch Quecksilber- und Silbersalze leicht entschwefelt und in Phenylguanidin über-

geführt; bei Gegenwart von Anilin entsteht hierbei Diphenylguanylguanidin.

CgHioN^S.HCl. Lange Nadeln; in Alkohol löslicher als in Wasser. — Das in Blättchen
krystallisirende Sulfat zersetzt sich schon bei gelindem Erwärmen mit Wasser unter

Abgabe von H2S. — Pikrat C8Hi(,N4S.G6H3(N02J30. Gelbe Nädelchen.

Thiocarbanilid CjgHijNäS. a. SulfovarhanUid, ab-Diphenylthiohamstoff
CS(NH.CeH(;)2. B. Beim Kochen von Anilin mit CS.^ und Alkohol; beim Destilliren von
von Khodananilin, neben Rhodanammonium (u. s. w.) (Hofmann, A. 70, 142). 2CeH5.NH2.
CNSH = CS(NH.C„H5)2 -j- NH^.SCN. Beim Destilliren eines Gemenges von Anilin, ßhodan-
kalium und Schwefelsäure (Laurent, Gerhardt, A. 68, 39). 2C6H5.NH2 -|- CNSH =
CS(NH.C6H,,),, -|- NH3. Aus Anilin und Phenylsenföl oder bei der Einwirkung von
Schwefel auf ein Geinenge von Anilin, Chloroform und alkoholischem Kali, wobei zu-

nächst Pheuylisocyanid entsteht (Weith, B. 6, 210J. CßH^.NC + CgH^.NH^ + S = CS(NH.
CqH^).^. Aus Carbodiphenylamid und HgS (Weith, B. 7, 1303). Beim Kochen von a-Di-

phenylguanidin (s. d.j mit CS.^ (Hofmann, B. 2, 460). Beim Erhitzen von s-Aethyl-

phenylthioharnstoff mit Anilin (Weith, B. 8, 1527). Beim Erhitzen von Diphenyi-
o-Phenylenthioharnstotf (Lellmann, Würthner, A. 228, 201). C6H4(NH.CS.NH.C6H5), =
C13H12N2S -|- CgH4(NH)2.CS. Eine kleine iVlenge Thiocarbanilid entsteht beim Erhitzen

von Phenylthiourethan mit Alkohol und wenig Salzsäure auf 150—160" (Liebermann, A.

207, 139). 2NH(C6Hj.CS.OC2H5 = CS(NH.C6H5)2-|-CS(0C2HJ2. — D. Man kocht eine

Stunde lang Anilin mit Alkohol, (1 Mol.) Aetzkali und überschüssigem CSj, giefst das

Gemenge in salzsäurehaltiges Wasser und kocht den Alkohol weg (Weith, B. 6, 967J.

Man kocht die Verbindung C2Sg(NH^.N.C6H{;)^ (s. S. 388) mit Wasser (Hlasiwetz, Kachler,

A. 166, 143). — Blättchen; trimetrische Tafeln (Arzrüni, B. 19, 1821). Schmelzp.: 153"

(Bamberger, B. 14, 2638); 150,5" (Lellmann, A. 221, 21; Losänitsch, B. 19, 1821). Spec.

Gew. = 1,3205 bei 4" (Schröder, B. 12, 1613). Kaum löslich in Wasser, leicht in Alkohol
und Aether. Löslich in Alkalien und daraus durch Säuren (selbst COgj fällbar (Kathke,

B. 12, 772). Zerfällt bei der Destillation zum Theil in H^S, CS.^ und Triphenylguanidin.

Beim Kochen mit koncentrirter Salzsäure tritt Spaltung in Phenylsenföl und Anilin ein

(Merz, Weith, Z. 1869, 584). Kocht man längere Zeit, so werden daneben CS2, Tri-

phenylguanidin und Carbanilid gebildet. Bei kurzem Kochen mit Essigsäurcanhydrid

entstehen Acetanilid und Phenylsenföl. Beim Ueberleiten von HgS bei 160—170" über

Thiocarbanilid tritt quantitative Zerlegung in Anilin und CS^ ein (Weith, B. 7, 1304).

Lässt man HgO auf eine alkoholische Lösung von Thiocarbanilid einwirken, so ent-

steht Carbanilid; wendet man aber dabei eine Benzollösung von Thiocarbanilid an, so

resultirt Diphenylcarbimid. Jod, in eine alkoholische Lösung von Thiocarbanilid ein-

getragen, erzeugt Phenylsenföl, Anilin und Triphenylguanidin. Auch beim Erhitzen mit

Anilin entsteht Triphenylguanidin. Beim Behandeln mit einer alkoholischen Lösung von
rothem Blutlaugensalz wird Carbanilid gebildet (Jacobson, £. 19, 1077). In Benzol suspen-

dirtes Thiocarbanilid löst sich beim Einleiten von CO.Clj, wahrscheinlich unter Bildung

einer Verbindung CS(NH.CeH5)2.COCl2 = |N(C6H5).C(NH.C6H5).S.C0C1J.HC1, die sich aber

bald zersetzt, HCl entwickelt und Carbonylthiocarbanilid N(C6Hj.c/-^^^^^6^\cO hinter-
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lässt (W. Will, B. 14, 1486). Beim Behandeln mit CSCl, (und Aether), in der Kälte,
entsteht Thiocarbonylthiocarbanilid 0,411,0X282; beim Erwärmen mit CÖClg (und Benzolj
entsteht ein Körper CjjHjnK.Sg und salzsaures Triphenylguanidin. Mit Alkyljodiden ent-

stehen Alkylderivate, welche sich wie Basen verhalten. Aethoxalylchlorid CjHjO.CjOj.Cl
lietert mit Thiocarbanilid Thiocarbanilidothioosanilid CjiHj^NgSgO (s. d.j. Thiocarb-'
anilid zerfällt bei kurzem Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak, im Eohr, auf 100" in

Anilin und Phenylsenföl (Gebhardt, B. 17, 3045j. Liefert mit Phenylcarbonimid (und
Benzol) bei 180" ab-Diphenylbarnstoft' und Phenylsenföl (Goldschmidt, Meissler, B. 23,

272); mit p-Tolylcarbunimid entstehen Phenyl-p-Tolylharnstoff und Phenylsenföl (G., M.).

Liefert mit Chlorameisenester den Aethylester der Diphenylthioallophansäure NHlCgH-).
CSN(C6H5).CO,.C2H5. Ebenso entsteht mit CgH^S-COCl der Ester NH(CsH5).CSN(C6H5).
CO.S.CsH,!.

Alkylderivate (Will, B. 14, 1489). Durch Behandeln von Thiocarbanilid mit
Alkyljodiden entstehen Hydrojodide von Alkylthiocarbaniliden. Diese Alkylderivate sind

fest, nicht flüchtig". Bei der Destillation zerfallen sie in Merkaptane und Carbodiphenyl-
imid (Will, B. 15, 339; vgL Rathke, B. 14, 1779). N(C6H,).C(NH.C6H5).SCH3 = GH3.8H
+ C(N.CgH5)2. Von verdünnten Säuren werden die Alkylderivate nicht angegritien;

beim Erhitzen mit SOproceutiger Schwefelsäure auf 160— 180" zerfallen sie in Anilin und
Phenylcarbaminthiolsäureester (.Will, B. 15, 339). N(C6H5J.C(^H.C6H6).S.CH3 + H^O =
C6H5.NH2 -|- NH(CeH5).CO.SCH3. Von alkoholischem Kali werden sie, beim Erhitzen,

zerlegt in Merkaptane und Carbanilid. N(C6H.).C(NH.C6H5).SCH3 + H^O = CH3.ÖH +
COCNH.CgHg),. Mit CSg setzen sich die Alkylderivate bei 160" um in Phenylsenföl und
Dithiocarbaniisäureester. ^(CeHs) . C(iNH . CgHj . SCH3 + CS2 = CS . N . CgHs -|- NH(C6H5).
CS2.Cxlg.

Methyläther (Phenyliminophenylcarbamin-Thiomethyläther) Cj^Hj^NgS =
N(C6H5):C(NH.C6H5).SCH3. B. Das Hydrojodid C14H14N2S.HJ entsteht rasch beim Er-
wärmen von Thiocarbanilid mit Methyljodid. — Krystalle (.aus Alkohol). Schmelzp.: 110".

Wird von kochender Salzsäure nicht verändert; mit koncentrirter Salzsäure entstehen
bei 150" Anilin und Methylmerkaptan. — C14H14N2S.HJ. Krystalle, schwer löslich in

kaltem Wasser.

Aethyläther Cj^HieNjS = N(C6H5).C(NPLC6H5).SC2H5. B. Das bromwasserstoflPsaure
Salz entsteht leicht beim Kochen von Thiocarbanilid mit Aethyibromid und Alkohol.
Man zerlegt das Salz durch Kochen mit Soda (Rathb^e, B. 14, 1776). Der freie Aether
entsteht durch längeres Zusammenstehen von Carbodiphenylimid mit Merkaptan (W. Will,
B. 15, 1308). C(iS.C6H5)2 + C2H5.SH = Ci5H,6iN2S. — Tadeln (aus schwachem Alkoholj.
Schmelzp.: 73" (K.), 79" (.Will). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol u. s. w.
und auch in Säuren. Zerfällt, beim Erhitzen für sich, in Carbodiphenylimid und Mer-
kaptan. Wird von Zink und Salzsäure oder von Natriumamalgam kaum angegriffen.

Chlor (oder Brom), in die wässerige Lösung eines Salzes des Aethyläthers geleitet, er-

zeugt Aethansulfonsäure und einen chlorhaltigen, in Wasser unlöslichen Körper, der aus
Alkohol krystallisirt. Alkoholisches Ammoniak wirkt schwerer als alkoholisches Kali
ein; bei 120" entstehen dann Merkaptan und Diphenylguanidin. Cj-HjeNgS -j- NHg =
= C2H5.SH -1- NH.C(NH.C6H5J2- MitCSg entsteht bei 180" Phenyldithioureihan NHiCgrij.
CSg.CgHg. Die alkoholische Lösung des Aethers giebt mit ammoniakalischer Silberlösung
einen weifsen, amorphen Niederschlag, der sich beim Kochen nicht schwärzt. Die Salze
verlieren, beim Erhitzen mit Wasser, einen Theil ihrer Säure.

Salze: Rathke. — CijHigNjS.HCl. Ziemlich grofse (rhombische?) Krystalle. Leicht
löslich in Wasser. — (Ci5Hi6iS2S.HCl)2.PtCl4 -^ 2H2U (über HjSO^ getrocknet). Krystalli-
nischer Niederschlag, fast unlöslich in Wasser. Schmilzt in kochendem Wasser. — CigHigNjS.
HJ -j- HjO. Sehr leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in kaltem Wasser, ziemlich
schwer in heifsem. Schmilzt (^wasserfreij bei 157,5" (Bernthsen, Friese, B. 15, 567). —
Bildet an der Luft leicht ein Perjodid, das in Alkohol sehr leicht löslich ist und daraus
in grofsen, glänzenden, dunklen Krystallen anschiefst.

Diäthyläther C„H2oN2S = N(.C6H5).C(.N.C2H-, CßHJ.SCjHs. B. Das Hydrojodid
entsteht beim Erhitzen des Monoäthyläthers mit Aethyljodid auf 120—150" (Bernthsen,
Friese, B. 15, 567). — Das Hydrojodid ist ein allmählich krystallinisch erstarrendes Oel,
das, beim Lösen in Wasser, einen 1 heil der Säure verliert. Der freie Diäthyläther ist ölig

und destillirt unzersetzt (?). Die alkoholische Lösung reagirt schwach alkalisch. Zerfällt,

beim Erhitzen mit CSg auf 150", in Phenylsenföl und Aethylphenyldithiourethan NlC^H^,
CßHä^CSj.CjHs. — (C„H2oN2S.HCl)3.PtCl4 (bei 110"). Blassgelblicher Niederschlag, un-
löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. Schmelzp.: 110".

Allylester CieHjgNjS = N(C6Hj:C(NH.C6H5).S.C3H6. B. Das Hydrobromid entsteht
bei V2 stündigem Kochen von Thiocarbanilid mit Allylbromid und Alkohol (Werner, Sog.
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57, 303). Man zerlegt das Hydrobromid durch (1 Mol.) Kali. — Dünne, sechsseitige

Tafeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp. : 57—58°. — CißHjgNjS.HCl. Schmelzp.

:

126—127". — CieHißNaS.HBr. Kleine Prismen. Schmilzt unter Zersetzung bei 170—171".

Methylenäther C,4Hi2NijS = CeH5.N:C<fc,^'^«^^ . B. Aus CS(NH . 0^)., und

Methylenjodid (Förster, B. 21, 1872). — Lange, dünne Nadeln (aus verdünntem Alkohol).

Schmelzp.: 68". Aulserordentlich löslich in Alkohol. — (Ci4Hi2N2S.HCl)2.PtCl4. Krystalli-

nischer Niederschlag.

Aethylenäther CigH^^N^S = N(C6H5).c/^'*^^j«^fi^\C2H,. B. Beim Erwärmen von

Thiocarbanilid mit Aethylenbromid (Will, B. 14, 1490). Hierbei entsteht wahrscheinlich

zunächst eine Verbindung [N(C6Hj,).C(NH.CgH5).S.C2H4BrJ.Hßr , die aber sehr rasch in

HBr und Cj^^Hj^NäS-HBr zerfällt. — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 136". Siedet

unter geringer Zersetzung oberhalb 300". Schwer löslich in kaltem Alkohol. Wird durch
Kochen mit Säuren oder mit alkoholischem Kali nicht verändert. Zerfällt, beim Erhitzen

mit verdünnter Salzsäure auf 200" in Anilin, H^S und Phenylcarbamiuthiolsäureäthylester.

Mit CSj entstehen, bei 200", Phenylsenföl und Dithiocarbanilsäureäthylenester. Liefert,

bei der Oxydation, Diphenyltaurocarbaminsäureanhydrid. — Das Nitrat ist wenig löslich.

— CijHj^NgS.HjSO^. Dicke Prismen. Leicht löslich in Wasser.

Trimethylenäther CieHieN^S = CH^/^^g^^^^'jj . B. Aus CS.(NH.C6Ha

und Trimethylenbromid (Förster. B. 21, 1872). — Seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 123".

Diehlordiphenylthioharnstoff CigHioCUNaS = CS(NH.C6H4C1)2. a. o-Dichlor-
diphenylthioharnstoff. Schmelzp.: 145—146" (P. Meyer, B. 13, 14).

b. ni-Dichlordiphetiylthiohamstoff. Schmelzp.: 121— 122" (P. Meyer).
c. p~Uichl07'diphenylthioharnstoff, B. Beim Kochen von p-Chloranilin mit

CS2 und Alkohol (Losanitsch, B. 5, 156). — Nadeln. Schmelzp.: 186". 1000 Thle. CS,,

von 13,7" lösen 0,264 Thle.; 1000 Thle. Alkohol (von 91,4 "/J lösen bei 13,7" 6,29 Thle'.

(Beilstein, Kürbatow, A. 176, 47). Bei der Einwirkung von Jod auf eine Lösung des

Körpers in absolutem Alkohol entstehen p-Dichlorphenylharnstofi", Tri-p-Chlortriphenyl-

guauidin, p-Chlorphenylsenföl und das Thiourethan NH(C6H4Cl).CS.0C2Hj;.

p-BromdiphenylthioharnstoflF CiaHi.BrNaS = NH(C6H4Br).CS.NH.C6H5. B. Aus
p-Bromphenylsenföl und Anilin (Dennstedt, B. 13, 231). — Nadeln. Schmelzp.: 158".

Ziemlich leicht löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in heifsem und in Aether.
p-Dibromdiphenylthioharnstoff Ci3HioBr2N2S = CS(NH.C6H4Br)2. B. Aus p-Brom-

anilin, CSg und Alkohol (Otto, B. 2, 409), ,unter Zusatz von etwas Natronlauge (Denn-
stedt, B. 13, 230). — Lange Säulen. Schmelzp.: 178". Unlöslich in Wasser, schwer
löslich in kaltem Alkohol und Aether.

p-Dijoddiphenylthioharnstoff CigHioJoNjS = CS(NJLC6H4J)2. B. Schmelzp.: 173"

(Losanitsch, B. 5, 157). Sehr schwer löslich in Alkohol und Aether.

m-Nitrodiphenylthioharnstoff C,3HnN3S02 = NH(C6H5).CS.NH.C6H^(N02). B.
Aus m-Nitranilin und Phenylsenföl bei 100" (Brückner, B. 7, 1235). [o- und p-Nitranilin

verbinden sich selbst bei 220" nicht mit Phenylsenföl (Losanitsch, B. 14, 2365).] —
Kleine Nadeln oder gelbe Krusten. Schmelzp.: 145" (B.j, 155" (L.). Wenig löslich in

Benzol, CHCI3, CS2 und in kaltem Alkohol, leicht in warmem Alkohol. Liefert, beim
Kochen mit Anilin, m-Nitranilin und Thiocarbanilid (Gtebhabdt, B. 17, 3045). Liefert,

beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid, Phenylsenföl, m-Nitrophenylsenföl, Acetanilid und
m-Nitracetanilid (Steudemann, B. 16, 2331).

m-Dinitrodiphenylthioharnstoff CigHioN.SO^ = CS.[NH.C6H,(N02)]2. B. Aus
m-Nitroanilin , Alkohol, CS2 und (1 Mol.) Kali (Brückner, B. 6, 1103). — Kleine, gelbe
Nadeln. Schmelzp.: 160—161".

aa-Diphenylthioharnstoff NH2.CS.N(C6H5)2. B. Aus Diphenylaminrhodanid (Werner,
B. 26 [2J 607). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 198".

Chlorbenzylat C13H12N2S -f CgHj.CH2Cl. Nadeln. Schmelzp.: 182—183". Die
daraus abgeschiedene Verbindung CjoHigNj schmilzt bei 125" (Werner).

Methyl-ab-DiphenylthioharnstoffCi4H,,N2S = NH(C6H,).CS.N(CH3)(C6H5). B. Aus
Phenylsenföl und Methylanilin (Gerhardt, B. 17, 2089). — Grolse, glasgiänzende , dicke,

rhombische Prismen oder lange Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.: 87". Siedep.: 204—206".
Unlöslich in Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol und Ligroin, leicht in Aether,
CHCI3, Benzol, Eisessig und in heifsem Alkohol. Zerfällt mit P2O6 und auch beim Kochen
mit Wasser in Phenylsenföl und Methylanilin. Zerfällt beim Erhitzen mit alkoholischem
Ammoniak, im Rohr, auf 100" in Methylanilin und Phenylthioharnstoif (G., B. 17, 3034).
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Beim Kochen mit Anilin entstehen Methylaiiilin und Thiocarbanilidj mit o-Toluidin:
Anilin, Methylanilin und Ditolylthioharnstoff (Gr., B. 17, 3034).

Phenyliminomethylphenylcarbaminthiolsäure-Methylester C,f,H,pN.,S = NCCHg,
C6H5).Cf:N.C«H5).SCH.,. B. Das Hydrojodid entsteht aus Methyl-ab-DipheuylthioharnstofF
und CHgJ (Bertram, B. 25, 57). — Oel. Siedet, fast unzersetzt, oberhalb 300". Beim
Erhitzen mit CS., auf 160*' entsteht Methylphenyldithiocarbaminsäuremethylester. —
CijHjgNoS.HJ. Schwer löslich in heifsem Wasser, leichter in Alkohol.

s-Dimethyldiphenylthioharnstoff C„H,,N,S = CS(NC«H5, CH,,).,. B. Aus Methyl-
phenylthiocarbaminchlorid N(C6Hj, CH3)CSC1 und Methylanilin (Billeter, B. 20, 1631).— Gestreifte Prismen (aus Ligroi'n). Schmelzp,: 72,5". Unlöslich in Alkalien.

Aethyl-ab-Diphenylthioharnstoff C,,H,„N,S = NHfCeH-).CS.N(C,H,)(C«H,). B. Aus
Aethylanilin und Phenylsenföl (Gebhardt, B. 17, 2090). Entsteht auch aus CSC1.N(C,H5).
CßHs und Anilin (Billeter, Strohl, B. 21, 106). — Schmelzp.: 89". Zerfällt, beim Kochen
mit Anilin oder mit salzsaurem Anilin, in Aethylanilin und Thiocarbanilid.

Methyläthyldiphenylthioharnstoff C.gtl.gN^S = MGe^,, CH3).CS.N(C6H, , C^H^).
B. Aus N(C6H5, CH3)CSC1 und Aethylanilin (Billeter, B. 20, 1632). — Schmelzp.: 49,5".

s-Diäthyldiphenylthioharnstoff C,,H.,oN,S = CS(N.CeH5, C^Hs),. B. Aus N(C6Hg,
C^HJ.CSCl und Aethylanilin (Billeter, B. 20, 1631). — Tafeln (aus Ligroin). Schmelzp!":
75,5". Unlöslich in Alkalien.

Propylthiocarbanilid CjeHj^N^S = N(C,H,)(C«H5).CS.NH(C6H5). Glänzende Nadeln.
Schmelzp.: 104,3" (Billeter, Strohl, B. 21, 109). Leicht löslich in Alkohol.

Methylpropylthioearbanilid C,,H,oN,S = N(CH3,C6H,).CS.N(C3H„C6H5). Prismen.
Schmelzp.: 56,5" (Billeter, Strohl, B. 21, 103).

Aethylpropylthiocarbanilid C„H,,N,S = WG,H„ C«H,).CS.N(C3Hj, CeH^). Glän-
zende Tafeln. Schmelzp.: 66,3" (Billeter, Strohl, B. 21, 103).

Dlpropylthioearbanilid C^gH^^NoS = N(C3H,, CeH5).CS.N(C3H„ CgHs). Tafeln.
Schmelzp.: 103,5" (Billeter, Strohl).

TrimethylentriphenyldithioharnstoffC,3H,,N^S,= CH,<^g^-^-^^^-^-^^^-^^^

B. Aus (1 g) Trimethylenphenyldiamin, gelöst in (15 ccm) absoluten Alkohol, und (2 g)
Phenylsenföl (Goldenring, B. 23, 1172). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
144—145".

Triphenylthioharnstoflf C,<,H,ßN.,S = NH(CeH0.CS.N(C«H5),. B. Aus Diphenyl-
amin und Phenylsenföl bei 280" (Gerhardt, B. 17, 2092). — Lange Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 152". Wenig löslich in kaltem Alkohol. Zerfällt, beim Kochen mit Anilin,
in Thiocarbanilid und Diphenylamin (G., B. 17, 3036).

Tetraphenylthioharnstoff C.,-H.,oN.S = CSfN(C6H,),l. B. Beim Erhitzen von
Tetraphenylguanidin NH.C[N(CeH,),], mit' CS., auf 260—270"" (Beenthsen, Friese, B. 15,
15311. Das Produkt wird mit CS, (oder Aether) behandelt, die erhaltene Lösung ver-
dunstet und der Eückstand aus Benzol und dann wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt.

Entsteht auch beim Vermischen der ätherischen Lösungen von Diphenylamin und CSCl^
(Bergreen, B. 21, 340). — Lange, glasglänzende Nadeln. Schmelzp.: 194,5—195,5".
Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Benzol. Ziemlich leicht löslich in Aether, sehr
wenig in kaltem Alkohol. Unlöslich in Kalilauge, unzersetzt löslich in kaltem Vitriolöl.

Wird durch HgO oder alkalische Bleilösung nicht entschwefelt, wohl aber durch Natrium-
amalgam. Jod wirkt nicht ein. Beim Erhitzen mit Anilin entweicht kein H^S. Ent-
wickelt bei der trockenen Destillation oder beim Kochen mit Schwefelsäure (von 70"/(,)

Diphenylamin.

Aeetylphenylthioharnstoff CgHjoN.SO = NH(C,H30).CS.NH(C6H5). B. Beim Ver-
setzen einer ätherischen Lösung von Acetylrhodanid mit Anilin (Miquel, A. eh. [5] 11, 318).

Beim Erhitzen des Körpers C,.,H3,N502S2 (aus Phenylsenföl und Aldehydammoniak) mit
Essigsäureanhydrid (R. Schiff, B. 9, 570). — Dünne Tafeln (aus wässerigem Alkohol).
Schmelzp.: 169—170" (M.); 173" (S.). Kaum löslich in Wasser, ziemlich löslich in Alkohol
und Aether.

CgHjf,N,SO.HBr entsteht beim Lösen von Acetylphenylthioharnstoflf in Bromwasser-
stoflPsäure (Siedep.: 126"). — Grofse Prismen. Schmilzt unter Zersetzung bei 270". Sehr
leicht löslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser.
— Das salzsaure Salz ist viel unbeständiger.

Carbonylthioearbanilid Ci^HioN^SO = N(C6Hg):C/^'^^^^«^\cO. B. Beim Ver-

mischen von, in Benzol suspendirtem , Thiocarbanilid mit einer überschüssigen Lösung
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von COClj in Benzol (Will, B. 14, 1486). Man filtrirt vom Niederschlage (Carbanilid,

Thiocarbanilid und Triphenylguanidin) ab, wäscht ihn mit kaltem Aether und verdunstet das
Filtrat. Aus Thiocarbonylthiocarbanilid fs. u.), gelöst in Alkohol, und HgO (Freund, Wolf,
B. 25, 1461). — Glasglänzende Prismen (aus Aether). Schmelzp. : 87" (Will); 84" (Freund,
Wolf). Sehr leicht löslich in Aether, Benzol, CS,, weniger leicht in kaltem Alkohol,
unlöslich in Wasser. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser, rascher mit Alkalien und
Säuren, in Cai-banilid, CO., und H,S. Beim Erwärmen mit alkoholischem Ammoniak
entstehen Harnstoff und Thiocarbanilid; mit Anilin entstehen glatt Thiocarbanilid und
Carbanilid. Zerfällt, wenig über den Schmelzpunkt erhitzt, in COS und Carbodi-
jihenylimid.

Thiocarbonylthiocarbanilid C^H.qNoS., = N(C6H5):C/^^S5^'^^\CS. B. Man ver-

theilt, bei 100° getrockneten, ab-Diphenylthioharnstoff in absoluten Aether und fügt, unter
Schütteln, ein Gemisch aus CSCl^ und Aether hinzu (Freund, Wolf, B. 25, 1459). —
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 78—79". Sehr leicht löslich in Aether, Benzol
und CS,. Beim Kochen mit Anilin entsteht ab-Diphenylthioharnstoff. Koncentrirte Natron-
lauge spaltet in Anilin, Phenylsenföl, CO.^ und H.^S. Wird von HgO in Carbonyl thio-

carbanilid umgewandelt.

Phenylthioallophansäureäthylester C,oH,,N,SO., = NH(CbH5).CS.NH.C03.C.,H,.
B. Beim Erwärmen von Phenylthioharnstoff mit Chloranieisensäureäthylestcr (Seidel,

J. pr. |'2l 32, 270). — Sehr unbeständig. Zerfällt, beim Erwärmen mit Acetylchlorid , in

CO.,, CH.Cl und XH(C«H-).CS.NH(C.,H.,0).
Isophenylthioallophansäureäthylester C,oH,,N,SO, = NH,.CS.N(C6H5).COj.C5H5.

B. Beim Erwärmen von Acetylphenylthioharnstoff mit Chlorameisensäureäthylester (Seidel,

J. pr. [2] 32, 274). NH(C,H5).CS.NHfC,H,0) + Cl.CO.,.CjH, = C.oH^N^SO^ -f- C.,H,0.C1.
— Monokline Tafeln. Schmelzp.: 127". Beim Erhitzen mit wässerigem Ammoniak auf
100" entsteht Phenylthioharnstoff.

Diphenylthioallophansäureäthylester C,,H,6N,S0, = NH(CpH5).CS.N(C6H,).C02.
CjHj. B. Beim Erwärmen von Thiocarbanilid mit Chlorameisensäureäthylester (Seidel,

J. pr. \2] 32, 263). Entsteht auch beim Einleiten von H.^S in die alkoholische Lösung
der HgO-Verbindung des analogen Esters NH(C«H,).CO.N(C,H,).C0.3.C2H, (S.l. — Prismen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 95". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether,
CHCI3, Benzol und Eisessig. Liefert mit AgNO^ ein Additionsprodukt. Wird von
wässerigem Ammoniak bei 100" zerlegt in Phenylthioharnstoff und Phenylurethan.
Ebenso wirkt Anilin bei 150" ein. Durch HgO entsteht, in Gegenwart von alkoholischem
Ammoniak, der Ester NH(C,H,).C0.N(CßH-).C0j.C2H,,. Beim ' Ueberleiten von HCl über
den geschmolzenen Ester r-rfolgt Zersetzung nach der Gleichung: C,gH,gN.,SO., + HCl
= CS(NH.C«H,)._. (= CS.N.C^H, -f NH.,.C,H: t + CO., + CH^Cl. Wird von Acetylchlorid
nicht angegriffen. — C,,jH,^N.,SO., + AgNO.^. Flockiger Niederschlag.

Phenyldithioallophansäure-Isoamylester C,3H„N.,S.,0 = NH(C,H5).CS.NH.C0.S.
CgHjj. B. Bei vorsichtigem Erwärmen des Chlorids C^H,,S.C0C1 mit Phenylthioharn-
stoff (H. Schöne, J. pr. \2] 32, 256). — Prismatische Nadeln. Schmelzp.: 102". Sehr
leicht zersetzbar. Liefert mit Acetylchlorid ein bei 240" schmelzendes Acetylderivat.

Diphenyldithioallophansäure-Isoamylester C,<,H.„N,S.,0 = NH(C6H,).CS.N(C6H,).
CO.SC5H,,. B. Beim Erwärmen des Chlorids CsHjjS.COCl mit Thiocarbanilid (H. Schöne,
J. pr. [21 32, 258). — Prismatische Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 87". Unlöslich in

kaltem Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. Beim Erwärmen mit Wasser
wird Isoamylmerkaptan abgespalten. Beim Eintragen von HgO in eine Lösung des
Esters in alkoholischem Ammoniak entsteht Diphenylguanidin (Schmelzp.: 147").

Triphenylguanylthioharnstoff (Triphenylthiodicyandiamin) C.,oH,gN4S = NH
(C6H5).CS.N(CeHJ.C(NH).NH(CoH,). B. Bei einigem Stehen von Phenylsenföl mit Di-
phenylguanidin und etwas Benzol, in der Kälte (Rathke, B. 12, 774). — Krystalle.

Schmelzp.: 1.50". Schwer löslich in kochendem Alkohol, leicht in CHCI3. Zersetzt sich,

beim Schmelzen, in Thiocarbanilid und die thiocyansauren Salze von Diphenylguanidin,
Tetraphenylmelamin und Triphenylthioammelin. Wird von HgO in Triphenyldicarbimid
C^oH^ßN^ umgewandelt. Mit AgNOg (+ NH3) entsteht Triphenylbiguanid CgoHigNg. —
Das salzsaure Salz krystallisirt, giebt aber schon an Wasser Säure ab.

Triphenylthioammelin C,.H.,N,S = SH.c/S/7^1^^'nlS&&J^NH. B. Das Rho-

danid dieser Base entsteht, neben anderen Rhodaniden, beim Schmelzen von Triphenyl-
guanylthioharnstoff (Rathke, B. 20, 1066). Man löst die Schmelze in wenig Alkohol, fügt

überschüssige, koncentrirte Kalilauge hinzu und giefst in Wasser.'^ Die von Tetraphenyl-
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melamin abfiltrirte Lösung wird mit CO, gesättigt und der dadurch gebildete Nieder-
schlag in Kalilauge und Alkohol gelöst. Man kocht die Lösung mit koiicentrirter HCl
und wäscht das gefällte Hydrochlorid des Triphenylthioammelins mit heifsem Alkohol.
Entsteht auch bei einstüudigem Erhitzen von 2 Mol. (kryst.) Phenylcyanamid mit (l Mol.)

Phenylsenföl; beim Erhitzen von Tetraphenylmelamin mit CS., auf 150" (Rathke). Bei
längerem Kochen einer alkoholischen Lösunc: von Triphenylthiodicyandiamin mit Queck-
silberrhodanid (Rathke. 5.20, 1067). C.,„H,«N,S + CNSH = C^H.jNjS + H^S. Beim
Erhitzen von Triphenvlbi<riianid mit CS., auf 100" (Rathke, B. 21, 867; Rathke, Oppen-
heim, Ä 23, 1673). NHfC,H-).C(N.CeH,).NH.CfN.CeH5).NH., + CS. = C,,H,7N,S-f H,S.
Beim Erhitzen von Triphenylguauylthioharnstoff C.jnH|gN4S mit Alkohol und Rhodan-
quecksilber (Rathke, Oppenheim, 5.23, 1673). — Blättchen (aus CHCI3). Schmelzp.: 238°.

Sehr schwer löslich in Alkohol, ziemlich leicht in CHCl,. Löslich in Kalilauge; wird
aus dieser Lösung durch CO., und Essigsäure gefällt. Rauchende Salzsäure und ebenso
CS.^ wirken bei 150° nicht ein. Beim Erhitzen mit Aethylbromid und Alkohol auf 100"

entsteht das Aethylderivat CiHigNsS.C.jHg.
Ag.C.,,H,eN-S. Helleigelber, amorpher Niederschlag, erhalten aus einer Lösung von

C2,H,,N,;S in alkoholischem NH^ mit AgNOg. Löst sich in CHCl., mit tiefgelber Farbe.
— C.jiHjjN^S.HCl. Glänzende quadratische Blättchen. Unlöslich in Wasser, äufserst

schwer löslich, selbst in kochendem Alkohol.
Aethylderivat C^H^N.S = C.,,H,eN,.SC.,H3. B. Das Hydrobromid dieses Körpers

entsteht bei zweistündigem Erhitzen auf lÖO" von Triphenylthioammelin mit Aethylbromid
und absolutem Alkohol (Rathke, B. 20, 1069). Man löst das Hydrobromid in Alkohol
und fällt, in der Kälte, mit NH.,. — Krystalle. Schmilzt oberhalb 100°. Ziemlich schwer
löslich in Alkohol. Zerfällt, beim Kochen mit alkoholL-^chem Kali, in Merkaptan und
Tripheuylammelin. Beim Erhitzen mit alkoholischem NH, auf 100° entstehen Merkaptan
und die Triphenylmelamine vom Schmelzp.: 185 und 221°, Anilin, Diphenylmelamin und
Triphenylammelin (Rathke, B. 21, 871). — C.gH.jjN-S.HBr. Prismen (aus kaltem Alkohol).
Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in kaltem Alkohol.

Phenylthioearbimidcvamid CgH.N.S = NH(C«Hg).CS.NH.CN, B. Das Natrium-
salz Na.CgH^NsS entsteht beim Vermischen einer alkoholischen Lösung von Natrium-
cyanamid mit Phenylsenföl (Wunderlich, B. 19. 450). — Verhält sich wie die analogen
Alkylderivate des Thiocarbamincyamids in der Pettreihe (Bd. T, S. 1442).

phenylthiocarbaminmethylcyamid CgH.N^S = NHrC«H,).CS.N(CH,).CN. B. Aus
Phenylthiocarbaminnatriumcyamid und CHgJ (Hecht, B. 23, 1664). — Glänzende Krystall-
körner (aus Alkohol + Aceton). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 186°. Sehr schwer lös-

lich in heifsem Wasser und in Alkohol, schwer in Holzgeist, CHCl., und Aceton, ziemlich
leicht in warmem Eisessig, unlöslich in Aether, CS.,, Licroin und Benzol.

Phenylthiocarbaminäthylcyamid C,uH,,N,S = NHrC,H,).CS.N(C3H,).CN. Näd ei-

chen oder Blättchen (aus Wasser). Schmilzt, unter Gelbfärbung, bei 144° (Hecht, B. 23,
1665; vgl. Wunderlich, B. 19. 451).

Phenylthioearbaminpropylcyamid C,,H„N,S = NH(C6H5).CS.N(C3H,).CN. Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 108° (Hecht, B. 23, 1665).

Phenylthiocarbaminisobutyleyamid C,.,H„N.,S = C6Hg.NH.CS.N(C,H<,).CN. B.
Aus Phenylsenföl, Natriumcyanamid (vertheilt in Alkohol) und Isobutyljodid (Hecht, B.
25, 822). — Feine Nädelchen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 139°. Unlöslich in

Aether und Ligroin, leicht löslich in Alkohol und Benzol, sehr leicht in CHCl,.
Phenylthioearbaminall.vlcyamid C,,H„N,S = NH(C,H5) . CS . N(C3H,) : CN. Perl-

mutterglänzende Nadeln oder Blättchen. Schmelzp.: 100° (Hecht, B. 23, 1665),

Phenyldithiobiuret CsH^N^S, = NmCgHO.CS.NH.CS.NH,. B. Bei ^'„ stündigem
Erwärmen von 2 Thln. Anilin mit 1 Thl. Persulfocvansäure (Glutz, ä. 154, 44) auf dem
Wasserbade (Fromm, ä. 275, 34). C^H^N^S^ + C.Hg.NH, = CpH<,N,S, -f-S. Man kocht
das Produkt einmal mit Alkohol (von 5Ö°/„) auf und saug-t nach dem" Erkalten ab. Der
Filterrückstand wird allmählich in kalte Natronlauge (von 5—10%) eingetragen und die
filtrirte Lösung durch HCl jrefällt. Beim Kochen von Phenylthiocarbamincyamid CgH^N^S
mit Schwefelammonium (Wunderlich, 5. 19, 452; Hecht, B. 25, 756). — Perlmutter-
glänzende Blättchen. Schmelzp.: 184°. Unlöslich in kaltem Wasser, in CS^ und Ligroin.
sehr leicht löslich in Aceton und in Alkalien, leicht in warmem Alkohol, schwerer in

CHCI3 und Benzol, ziemlich schwer in Aether. Wird von Jod, H,0o u. s. w. zu Thiuret
CgH^N^S.^ oxydirt. Aceton erzeugt «-Phenyldithiodimethylketuret C^'HJgNgSg. — CgH^NgS.,.
HCl. D. Man löst Phenylthiodibiuret in verdünnter Eisenchloridlösung unter Erwärmen
— Feine Nadeln. Wenig löslich in kaltem Wasser. — CgHgNgSj.HNOg. Schwer löslich

in Wasser. — Auch das oxalsaure und rhodanwasserstoffsaure Salz lösen sich

schwer in Wasser,
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Aethylderivat CioHjgNgSj = CgHgNgSa.CaHg. B. Beim Vermischen von Phenyl-
dithiobiuret mit Alkohol, wässerigem Ammoniak und (1 Mol.) Aethyljodid (Tursini, B.

17, 585). — Ehombische Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 109".

Dimethyldiäthylphenyldithiobiuret C.JigiNgSj = N(CH3)2.CS.N(C,H,).CS.N(C2H5).
CßHg. B. Das Hydrochlorid entsteht beim Zusammenschmelzen von (CHg^jN.CSCl mit
NH(C2H.).CS.N(C2H5).C6H, oder von N(C2H5 , C^HJ . CSCl mit NHCC^HJ . CS . NCCHg)^
(BiLLETER, B. 26, 1687). Das Hydrochlorid wird durch Kali zerlegt. — Nadeln oder

Prismen. Schmelzp.: 113,5—114".

Dimethyldipropylphenyldithiobiuret CieH^^NgS^ = NCCHg), . CS . NCCrH^) . CS.
N(C„H,),. B. Aus N(CH3)„.CSCI und N(C3H,),.CS.NH(CßHJ oder aus N(C3H,)2.CSC1 und
N(CH3).,.CS.NH(CeH5) (Billeter, B. 26, 1686). — Schmelzp.: 80,5-81".

Verbindungen CjgHoiNgSj. a. DitHethyläthyldiphetiyldithiobmret NCCoH^,
C,.H5).CS.N(C„H5).CS.N(CH3)5. B. Das Hydrochlorid entsteht beim Zusammenschmelzen
von N(CH3),.CSC1 mit NHCCßHJ.CS.NCC^H,, CgHJ oder von NCCH^, C,H5).CSC1 mit

N(CH3)2.CS.NH(C6Hb) (Billeter, B. 26, 1686). — Isometrische Krystalle. Schmelz-
punkt: 98,8".

S:C^N(CH3),
b. a-Diniethyläthyldiphenylpseudodithiobiuret \s

C«H,.N:C-N(C,H,).C6H,.
B. Das Hydrochlorid scheidet sich aus beim Stehen von N(CH3)2.CSC1 mit NH(C6H5).
CS.N(C2H5).C6H,, gelöst in CHClg (Billeter, B. 26, 1688). — Das Hydrochlorid
krystallisirt und löst sich in etwa 15 Thln. Alkohol. Durch 1 Mol. KOH wird daraus

die freie Base gefällt, welche feine Nädelchen bildet, bei 89,8" schmilzt und sich in

150 Thln. Alkohol löst. Durch Erhitzen auf 100" geht sie in Dimethyläthyldiphenyl-

dithiobiuret über.

S:C^N(C,H,).CeH,
c. ß- Dimethyläthyldiphenylpseudodithiohiuret ^S

C6H,.N:C N(CH3),.

B. Das Hydrochlorid scheidet sich aus beim Stehen von N(C2Hrj, CuH5).CSCl mit NH(C6H5).
CS.N(CH3)2, gelöst in CHClg (Billeter, B. 26, 1688). — Das Hydrochlorid löst sich

in 2 Thln. Alkohol. Durch 1 Mol. KOH wird daraus die freie Base abgeschieden, die

in Prismen krystallisirt, bei 91,2" schmilzt und sich in etwa 30 Thln. Alkohol löst. Bei
100" geht sie in Dimethyläthyldiphenyldithiobiuret über.

Dimethyltriphenyldithiobiuret Cj,H2iN3S.,=N(C6H5)[CS.N(CH3)(CeHJ],. B. Aus
(2 Mol.) CSC1.N(CH„ C^Hj) und Anilin (Billeter, Strohl, B. 21, 108). Man setzt zu dem
Gemische (2 Mol.) Dimethylanilin und erwärmt auf 100". — Glänzende Nädelchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 202,5". Kaum löslich in kaltem "Alkohol und Aether, leicht

in CHCI3.

Diäthyltriphenyldithiobiuret C^^H^^NgS, = N(C6H,)[CS.N(C2H5, CßHj],. B. Aus
(2 Mol.) CSC1.N(C,H5).C6H. und Anilin (Billeter, Strohl). — Glänzende, ci'tronengelbe

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 158".

Methyläthyltriphenyldithiobiuret C^gH^NgS, = N(C2H5)(C6H0.C(N.C6H5).S.CS.
N(CH,).C«H5 = N(CH3)(CeH,).C(N.CpH.).S.CS.N(C,HJ.C6H5 (?). a. «-Derivat. B. Aus
CSCl.N(CHg).C6H, und N(C2H,)(C,HJ.CS.NH(C6H5) [(Billeter, Strohl, B. 21, 108). —
Kleine Nadeln. Schmelzp.: 157,5".

b. ß Derivat. B. Aus CSC1.N(C2H,).C6H5 und N(CHg)(C6H5).CS.NH.C6H5 (Billeter,

Strohl, B. 21, 109). — Schmelzp.: 156,5". Gleicht ganz dem «-Derivat.

Methylpropyltriphenyldithiobiuret C04H25N3S., = C^NgS., (C6H,)3 (CH, , C3H,).

a. a- Derivat. B. Aus CSCl.N(CHg)(CsH,) und N(CgHj, C6H5).CS.NH.C6H5 (Billeter,

Strohl, ä 21, 109). — Kleine, schwefelgelbe, glänzende Pyramiden. Schmelzp.: 110".

b. ß-Derivat. B. Aus CSCl.N(CgH,).C6H5 und N(CHg)(C6H5).CS.NH(C6H5) (Billeter,

Strohl). — Gleicht ganz dem «-Derivat. Schmelzp.: 111".

Dipropyltriphenyldithiobiuret C^ßHogNgS., = N(C6H5)fCS.N(C3H„ CeHs)]^. Gelbe,

glänzende Nadeln. Schmelzp.: 153,7" (Billeter, Strohl, B. 21, 109).

Aethylpropyltriphenyldithiobiuret C^Hg^NgS, = CNgS^ (C6H5)g (C^H^ , CgH,).

a. a-Derivat. B. Aus CSC1.N(C2H,).C6H, und N(CgH,)(C6H5).CS.NH.C6H5 (Billeter,

Strohl, B. 21, 109). — Hellgelbe, glänzende Nadeln. Schmelzp.: 165,8". Aeufserst wenig
löslich in kaltem Alkohol.

b. ß-Derivat. B. Aus CSCl.N(CgH,).C6H5 und N(C2H,XC6H5).CS.NH.C6H5 (Billeter,

Strohl, B. 21, 109j. — Schmelzp.: 165". Gleicht ganz dem a-Derivat.
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S:C^N(C,H5).CeH-
c. a-Aethylpropyltriphenylpseudodithiohiuret \s • B.

CeH,.N:C^N(C3H,).CeH,
Das Hydrochlorid scheidet sich aus bei 1— 2tägigem Stehen von N(C2H5, CgHO-CSCl und
NHCCeHg^CS.NlCgHj (.CeHj , gelöst in CHCI3 (Billeter, B. 26, 1687). — Das Hydro-
chlorid krystallisirt und löst sich in etwa 5 Thln. Alkohol. Durch 1 Mol. KHO wird
daraus die freie Base abgeschieden; dieselbe krystallisirt laus Alkohol) in Rhomboedern,
schmilzt bei 68,2" und löst sich leicht in Aether. Wandelt sich bei 100" in «-Aethyl-
propvltriphenyldithiobiuret um.

S:C. N(C3H,).C6H5
d. ß-Aethylpropyltriphenylpseudodithiobiuret \s • B.

CßHä .N : C—NCC^H,). CgH,
Das Hydrochlorid scheidet sich aus beim Stehen von N(C3H7, CgH.j.CSCl mit NH(C6Hr).
CS.NfC2Hj)C6H5, gelöst in CHCI3 (Billetek, B. 26, 1688). — Das Hydrochlorid bildet

monokline Kryställchen , löslich in 4—5 Thln. Alkohol. Durch 1 Mol. Kali wird die
freie Base als ein Harz gefällt, das in Aether äufserst löslich ist. Beim Verdunsten
der ätherischen Lösung hinterbleibt f?-Aethylpropyltriphenyldithiobiuret.

Dipropyltriphenyldithiobiuret C^eH^gNsS^ = N(CeH,)[CS.N(C3Hj,C6H5)j2. Gelbe,
glänzende Nadeln. Schmelzp.: 153,7° (Billeter, Strohl, B. 21, 109).

«-Phenyldithiodi-c-Methylketuret C^iH^gNaS,
=^C6H5.N(HS.C).N.C.SH ^ ^^.^

Einleiten von trockenem Salzsäuregas in ein Gemisch aus 20 g Phenyldithiobiuret und
10 g Aceton (Fromm, A. 275, 36). Man löst die ausgeschiedenen Krystalle in warmer
Natronlauge und fällt die erkaltete Lösung durch HCl. — Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt : 286". Löslich in Alkalien.

Dibenzylderivat C^jH^sNgSa = C,iHiiN3(S.CH2.C6H3)2. B. Aus Phenyldithiodi-
methylketuret, gelöst in Natronlauge und Benzylchlorid

,
gelöst in Alkohol (Fromm). —

Schmelzp.: 128". Schwer löslich in Alkohol. Wird, durch Kochen mit koncentrirter HCl,
zerlegt in Iminodicarbonsäuredithiobenzylester C2HNOo(S.C-Hj)2, NH,, Anilin und Aceton.

NH.C:NH
Thiuret CgH-NgSj = CßHs.NiC^ 'x

'

. B. Bei der Oxydation von Phenyl-

dithiobiuret durch Jod, HgOj, FeCig u. s. w. (Fromm, A. 275, 42). Beim Eintragen von
Jod in eine alkoholische Lösung von Phenyldithiobiuret scheidet sich alkoholhaltiges

Thiurethydrojodid aus. — Krystallinisch. Zersetzt sich schon beim Kochen mit Alkohol.
Beim Kochen mit verdünnter Kalilauge entsteht Phenyldithiobiuret, neben wenig NH3
und Anilin. Beim Erhitzen mit koncentrirter HCl auf 165" wird Methenylaminothio-

phenolamin CgH^^^ o ^C.NHg erhalten. Wird von Zn und verd. HCl in Phenyldithiobiuret

zurück verwandelt. — C8H.N3S2.HCI + SHjO. Entsteht aus dem Hydrojodid und konc.
HCl oder aus Phenyldithiobiuret mit FeCla (oder HgO,) und HCl. Krystallisirt, aus
Alkohol, mit 1 Mol. CjHj.OH, in glasglänzenden, gelben Krystallen, die bei 214" schmelzen.
— Das Hydrobrom'id schmilzt bei 253". — CgHjNgS^.HJ + CH3.OH. Krystalle (aus

Holzgeist). Schmelzp.: 110". — CgH^NgSj-HJ + C2H5.OH. Schmilzt bei 104" unter Zer-

setzung.

Phenylselensenföl C.HsNSe = CgHg.NCSe. B. Bei eintägigem Stehen von Selen-

natrium mit Isocyanphenylchlorid CgHä.NCCL^ (Stolte, B. 19, 2350). — Schwach riechendes

Oel. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. Nicht destillirbar. Ver-
flüchtigt sich mit Wasserdämpfen.

PhenylselenharnstofF C^HgNjSe = NH^ . CSe . NH(C6H5 ). B. Beim Einleiten von
HjSe in eine Lösung von Phenylcyanamid in Benzol (Stolte, B. 19, 1579). — Krystalle.

Schmelzp.: 182".

Dipbenylselenharnstoff CigHi^N^Se = CSe(NH.C6H5)2. B. Aus Phenylselensenföl,
gelöst in Aether, und Anilin (Stolte, B, 19, 2351). — Krystalle. Schmilzt, unter Zer-

setzung bei 186". Schwer löslich in Aether, leichter in Alkohol.

4-Phenylthiosemicarbazid C7H9N3S = CsHj.NH.NH.CS.NH^. B. Aus Phenylsenföl
und N2H4, gelöst in Alkohol (Pulvermacher, B. 26, 2812). — Sechsseitige Säulen. Schmelz-
punkt: 140".

HydrazindicarbontliiophenylamidC„Hj,N,S5>=NH(C6H5).CS.NH.NH.CS.NH.C6H5.
B. Bei einstündigem Kochen von 6,4 g Hydrazinsulfat mit 13,5 g Pheuylseuföl , 5,8 g
Na^COg und verd. Alkohol (Freund, Wischewiansky, B. 26, 2880). — Schuppen. Schmelz-
punkt: 187". Fast unlöslich in Alkohol u. s. w. Beim Kochen mit COCi^ entsteht das
Hydrochlorid einer Base Ci4Hj2N4S.

Beiusteik, Handbuch. IL 3. Aufl. 3. 26
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Base Cj4H,2N4S. B. Das Hydrochlorid entsteht beim Kochen von Hydrazindicar-
bonthiophenylamid Ci4Hj4N4S2 mit COCI2, gelöst in Toluol (Freund, Wischewiansky, B.
26, 2880). — Schmelzp.: 239—240".

Methylphenylthiosemiearbazid CsHuNgS = CeHg.NH.CS.NH.NHCCHg). B.
Aus Methylhydrazin und Phenylsenföl (Brüning, A. 253, 11). — Kleine Säulen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 143°. Ziemlich löslich in heifsem Wasser und Alkohol, schwer in
Ä pf.npT'

Aethylphenylthiosemicarbazid CsHjgNaS = C6H..NH.CS.N2H2(C2H5). B. Durch
Zusammengiefsen koncentrirter, alkoholischer Lösungen von Phenylsenföl und Aethyl-
hydrazin (E. Fischer, A. 199, 296). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 109—110". Leicht
löslich in Alkohol, schwerer in Aether. Wird, beim Erwärmen mit verdünnten Mineral-

säuren, in Aethylhydrazin und Phenylsenföl gespalten.

Phenyloxyharnstoff CjHgNoO, = CgHg.NH.CO.NH.OH. B. Beim Eintröpfeln von
(1 Mol.) Phenylcarbonimid in eine stark gekühlte Lösung von (4 Mol.) NHgO.HCl und
(3,8 Mol.) NaOH in (4 Thln.) Wasser (Kall, A. 263, 264). — Feine Krystalle (aus Aether).

Schmilzt, unter Zersetzung, bei 140°. Ziemlich schwer löslich in Aether, leicht in

heifsem Alkohol. Beim Kochen mit rauchender Salzsäure entsteht Carbanilidophenyloxy-
harnstoff.

Carbanilidophenyloxyharnstoff Ci^HigNsOg = CeHs.NH.CO.NH.O.CO.NH.CsHs.
B. Beim Schütteln von Phenylcarbonimid mit einer Hydroxylaminlösung bei Zimmer-
temperatur (Kall, A. 263, 263). Aus Phenyloxyharnstoff, beim Erwärmen mit Phenyl-
carbonimid oder anhaltendem Kochen mit Salzsäure (von 20 "/o) (K-)- — Nadeln (aus Alkohol).

Schmilzt, unter Zersetzung, bei 178". Schwer löslich in heifsem Wasser und in Aether,

leicht in heifsem Alkohol, CHCI3 und Benzol. Reducirt FEHLrao'sche Lösung, auch beim
Kochen, nicht.

Phenyloxythioharnstoflf CjH8N,S0 = CeHj.NH.CS.NH.OH. B. Man tröpfelt zu
einer stark gekühlten Lö.sung von (2 Mol.) NH3O.HCI und (1,8 Mol.) NaOH in 4 Thln.
Wasser (1 Mol.) Phenylsenföl hinzu (Kall, A. 263, 261; Voltmer, B. 24, 378). Nach
1—2 Stunden schüttelt man das abfiltrirte Produkt mit Ligroin und wäscht es mit wenig
Aether. — Glänzende Blättchen (aus Aceton -\- Wasser). Schmilzt, unter Zersetzung, bei

108". Schwer löslich in Aether, leicht in Alkohol und Aceton, unlöslich in Ligroin,

CHCI3 und Benzol. Beim Kochen mit verdünntem Natron, mit Alkohol oder bei vor-

sichtigem Schmelzen entsteht Phenylcyanamid.

GlykolsäureaniUd CgHgNOj = OH.CH2.CO.NH(C6H5). B. Aus Glykolid und Anilin

bei 130" (Norton, Tscherniak, El. 30, 104). — Lange, monokline (Haüshofer, J. 1882, 362)

Nadeln. Schmelzp.: 108". 1 Tbl. löst sich bei 20" in 17,5 Thln. und bei 100" in 1 Tbl.

Wasser. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3.

Diphenylhydantoin CisHi^N^O^ = C0/^|^^^'^^^^ B. Man löst 5 g Phenyl-

acetanilid in einer Lösung von 0,5 g Natrium in 12 g absolutem Alkohol und fügt, unter

Kühlung, 4,5 g COClj, gelöst in Benzol, hinzu (Bischoff, Hadsdörfer, B. 25, 2274). Man
schüttelt mit Wasser, kocht das abgeschiedene Oel mit koncentrirter KOH und fällt mit

HCl. — Glänzende Blättchen (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 139". Leicht löslich

in CHCI3 und Benzol, ziemlich schwer in heifsem Alkohol und Aether, sehr schwer in

Ligroin.

Säuren CgHjoNjSO.,. a. Phenyliniinocarbaniinthioglykolsäure (Phenyl-

thiohydantoi'nsäure, Phenylcarhodiiminothioglyholsäure) ^,p^TT ^ ^C.S.CH^.

CO,H. B. Gleiche Moleküle Anilin (gelöst in 2 Thln. absolutem Alkohol), Chloressigsäure

und Rhodanammonium werden auf dem Wasserbade erwärmt (Jäger, J. pr. [2] 16, 17).

CeHg.NH^ + CH^Cl.CO^H + NH^.SCN = C<,H,„N,S02 + NH^Cl. Die ausgeschiedenen
Krystalle wäscht man mit kaltem Wasser, krystallisirt sie wiederholt aus absolutem Alkohol
um und wäscht sie schliefslich mit kochendem Aether aus. — Bei dieser Reaktion entsteht

zunächst Rhodanessigsäure (Claesson, B. 14, 732). Wird eine äthei'ische Lösung dieser

Säure mit Anilin versetzt, so scheidet sich sofort Phenylthiohydantoinsäure aus. — Nadeln
(aus Essigsäure). Schmelzp.: 148— 152". Fast unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht

löslich in heifsem. Schwer löslich in Aether. Essigsäureanhydrid und Chlor sind ohne
Wirkung. Zerfällt, beim Kochen mit 20procentiger Schwefelsäure, in Phenylharnstoff
und Thioglykolsäure CH5(SH).C0.^H. Reibt man Phenylthiohydantoinsäure mit kalter

Natronlauge zusammen, so entweicht NHg, und aus der Lösung wird durch Säuren ein

Körper CigHj^NgS^O^ (= 2C9HjoN.jS02 — NH3) gefällt, der aus kochendem Wasser
krystallisirt und bei 112—115" schmilzt (Liebermann, A. 207, 129).
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b. o-Phenylthiohydantoinsäure ^^^ß^^^C.S.CHä.CO.H. B. Durch Er-

wärmen der alkoholischen Lösungen von Phenylthioharnstoff und chloressigsaurem Am-
moniak (P. Meyer, B. 14, 1660). — Mikroskopische Nadeln. Zersetzt sich beim Erhitzen,

ohne zu schmelzen. Fast unlöslich in Wasser, Alkohol, Aether, Ligroin, Benzol; etwas

löslich in CS2; ziemlich leicht löslich in Säuren und Alkalien. Geht, bei kurzem Kochen
mit Eisessig oder mit koncentrirtem, wässerigem Ammoniak, in Phenylthiohydantoiii über.

Beim Kochen mit verdünnter Salzsäure entsteht Pheuylsenfölglykolid.
NH • P S OTT \

Phenylthiohydantoin CgHjjNaSO = '^'p' „
^
yCO. ß. Beim Erhitzen gleicher

Aequivalente Chloressigsäureanilid und Thioharnstoff mit Alkohol; oder: man kocht

Chloressigester mit Thiocarbanilid und Alkohol und fügt daim Alkali hinzu (P. Meyer,
B. 10, 1965). Beim Kochen von o-Phenylthiohydantoinsäure mit Eisessig (P. Meyer, B.

14, 1661). Durch Stehenlassen einer mit Thioglykolsäure versetzten, alkoholischen Lösung
von Phenylcyanamid (Andreasch, M. 2, 775). — Kleine Nadeln. Schmelz]!.: 178". Fast

unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heifsem; schwer löslich in kaltem Alkohol,

leicht in heifsem, in Aether und in Säuren. Giebt mit Natron ein krystallisirendes, sehr

lösliches Natriumsalz, aus welchem durch Säure wieder Phenylthiohydantoin gefällt wird
(LiEBERMÄNN, A. 207, 129). Liefert, beim Kochen mit verdünnter Salzsäure, Phenylsenföl-

glykolid.

c. Phenylthiohydantoi'nsäure (Fhenylthiocarbamidessigsäure) NH(C6H5).
CS.NH.CHj.COjH. B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht beim Zusammenschmelzen
von Glycin mit Phenylsenföl (Aschan. B. 17, 424). — Die freie Säure ist äufserst unbeständig.

Durch Behandeln des Anhydrides mit alkoholischem Kali erhält man das Kaliumsalz der

Säure, aus welchem Mineralsäuren die freie Säure als ein Oel abscheiden, das sehr bald

in das Anhydrid übergeht. — K.CgHgNoSO,.

Anhydrid CgHgNjSO = N(C6H5).CS.NH.CH,.C0. Goldgelbe, monokline Blätter.

Zersetzt sich bei 200° (Aschan). Scheidet, beim Kochen mit Wasser und PbO, fast

momentan PbS aus. Beim Kochen mit alkoholischem Kali färbt sich die Lösung roth.

Diphenylthiohydantoinsäure CijHi.NoSO., = nH ak /C.S.CHo.CO^H. B. Ent-

steht in geringer Menge, neben Diphenylthiohydantoin , bei der Einwirkung von mono-
chloressigsaurem Kalium auf Thiocarbanilid (Lange, B. 12, 597). — Hellgelbe Oktaeder.

NfC FT V P S PT-T PO
Diphenylthiohydantoin CisH.jNaSO = ^

xtVi tt T • -^- Beim Behandeln
^(^6^5)-'

von Thiocarbanilid mit Monochloressigsäure, in alkoholischer Lösung. Das Produkt wird
aus Alkohol umkrystallisirt. In der Mutterlauge bleibt Phenylsenfölglykolid gelöst (Lange,
B. 12, 595). — Blättchen. Schmelzp.: 176°. Sublimirt unter theilweiser Zersetzung.

Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Aether, leicht in heifsem Alkohol. Löst sich in

Mineralsäuren und wird daraus durch Wasser ausgefällt. Zerfällt, bei längerem Kochen
mit alkoholischer Kalilösung, in Carbanilid und Thioglykolsäure (Liebermann, Lange, A.

207, 123), beim Kochen mit verdünnter Salzsäure in Anilin und Phenylsenfölglykolid

(S. 386) und mit alkoholischem Ammoniak bei 150" in Anilin und Thioglykolsäure
(L., L.). — (Ci5Hj2N,SO.HCl)2.PtCl, + 3H2O. Gelbe Nadeln oder Prismen, welche, durch
Wasser, völlig in Platinchlorid und Diphenylthiohydantoin zersetzt werden.

Diglykolanilsäure CjoHuNO^ = 0<^q^2 qq^^'^^^^ • B. Aus Diglykolsäure-

anhydrid, gelöst in Aether, und Anilin (Anschütz, A. 259, 190). — Krystalle. Schmelz-
punkt: 118".

Diglykolsäureanil CjoH^NOg = 0(CH2.CO)g.N.C6H5. B. Beim Kochen von Di-

glykolanilsäure mit überschüssigem Acetylchlorid (Anschijtz, Biernaux, A. 273, 66). —
Kleine Prismen (aus CHClg). Schmelzp.: 111°.

Diglykolsäureanilid C16H1PN2O3 = OfCHa.CO.NH.CeHg)^. B. Beim Eintröpfeln

von (8 Mol.) Anilin in eine mit Eis und Kochsalz gekühlte, ätherische Lösung von (5 g)
Diglykolsäurechlorid (Anschütz, Biernaux, A. 273, 67). — Nadeln (aus Aether -\- Alkohol).

Schmelzp.: 152°.

ThiodiglykolanilsäureCioHiiNSOä^CeHj.NH.CO.CHa.S.CH^.COaH. B. Aus Thio-
diglykolsäureanhydrid und (2 Mol.) Anilin, beide gelöst in CHCI3 (Anschütz, Biernaux,
A. 273, 70). — Krystalle (aus Wasser). Schmelzp.: 103°. Leicht löslich in CHCI3.

Thiodiglykolsäureanilid CieHjeNjSOa = S(CH2.CO.NH.CeH-)2. B. Aus Thiodi-

glykolsäurechlorid, gelöst in absolutem Aether und (8 Mol.) Anilin bei — 18° (Anschütz,
Biernaux, A. 273, 71). — Nadeln (aus Aetheralkohol). Schmelzp.: 168°,

26*
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Milchsäureanilid CgHuNO^ = CH3.CH(0H).C0.NH(C6HJ. B. Beim Erhitzen von
Anilin mit Milchsäureäthylester auf 150—160" oder einfacher mit Milchsäure (Leipen, M.
9, 48). — Platten (aus WasserJ. Schmelzp. : 58°. Wenig löslich in kaltem Wasser, sehr
leicht in Alkohol, Aether und CHCI3. Löslich in Benzol. Unlöslich in Ligroin.

«-Aethoxylpropionsäureanilid C^HisNO^ = CH3.CH(OC2H5).CO.NH.C6H5. B.
Entsteht, neben zwei isomeren Diphenyl-wj'-Dimethyldiacipiperazinen, beim Kochen von
«-Brompropionsäureanilid mit alkoholischem Kali (Bischoff, Hadsijörfer, B. 25, 2301). —
Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 63". Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und
Eisessig, schwer in kaltem Ligroin.

Triehlormilchsäureanilid CgHsClgNO, = CCl3.CH(0H).C0.NH.C6H5. B. Entsteht,

neben Trichloracetanilid , aus Trichlormilchsäure-Perchloräthylidenester und Anilin (An-
scHÜTz, Häslam, A. 253, 130). — Schmale Prismen (aus CHCI3). Schmilzt bei 164—165"
unter Zersetzung.

Phenyl - a - Methylthiohydantoinsäure {u - Phenylthiocarbaraidpropionsäur e)

CioHj^NjSO^ = NH(CeH5).CS.NH.CH(CH3).CO,H. B. Das Anhydrid dieser Säure ent-

steht beim Schmelzen von Alauin mit Phenylsenföl (Ascuan, B. 17, 421). — Die freie

Säure ist ölig, zerfällt aber, schon bei gewöhnlicher Temperatur, in Wasser und Anhydrid.
— K.CjoHiiN^SOa. Mikroskopische Nadeln.

Anhydrid (Methylphenylthiohydantoin) C,oHjoN,SO = Cs/^^^^?"^"'''^^ ^^^

D. Man kocht (1 Mol.) Phenylsenföl mit Alanin, (1 Mol.) koncentrirter Kalilauge (und
Alkohol) und fällt dann mit Salzsäure (Marckwald, Neümark, Stelzner, B. 24, 3280). —
Kleine Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 184". Löslich in Alkohol, Aether, CS^, Benzol
und Eisessig. Löslich in Natronlauge; schwei'er in NHg und daraus durch Säuren fällbar.

Scheidet, beim Kochen mit PbO und Wasser, rasch PbS ab. Zerfällt, beim Erhitzen mit
koncentrirter HCl auf 150", in COj, H,S, Anilin und Alanin.

(^-Methyl - « - Methoxyl - N -Phenyl-u-Thiomethylimidazol C^Hi^NgSO = CH3.
/NrP TT 1 P O CTT

^^Vat
^ ^

P rir
^ " ^' "^"^ Methylphenylthiohydantoin mit (2 Mol.) alkoholischem

KOH und (etwas mehr als 2 Mol.) CH3J (Marckwald, Neümark, Stelzner, B. 24, 3290).
— Schmelzp.: 90". Leicht löslich in Alkohol u. s. w. — CigHi^NgSO.HCl. Krystallpulver.

Schmelzp.: 140". Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — (Ci2Hi4N2SO.HCl).,.PtCl^.

Oeliger Niederschlag, der beim liochen in gelbrothe Krystalle übergeht. Schmilzt, unter

Zersetzung, bei 213". Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. — Pikrat Cj.^Hj^NoSO.

CgHgNaO,. Gelbe Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 192".

Leicht löslich in Alkohol.

«-ChloroxybutyraniUdphenylcarbylamin Ci^Hj^ClNpO.^ = C.3H5.CCl(OH).CO.NH.
CgHg -|- CgHg.NC. B. Beim Kochen von «-Dichlorbutyranilid mit Sodalösung oder ein-

facher durch Kochen des Einwirkungsproduktes von (3 Mol.) PCI5 auf saures äthylmalon-

saures Anilin mit Sodalösung (Rügheimer, Schramm, B. 21, 303). 2C2H5.CCI2.CO.NH.C6H5
+ 2H2O = CijHj^ClN^O, + 3HC1 + C^H-.CO^H. — Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.:
101,5—104,5". Unlöslich in Soda, löslich in Alkohol.

2-Oxy-2-Methylpropionsäureanilid CVoHigNO^ = (CH3)2C(OH) . CO .NH . C,H. . B.

Entsteht, neben dem Aethyläther, aus 2-Brom-2-MethylproDionsäureanilid und alkoholischem

Kali (TiGERSTEDT, B. 25, 2927). — Stäbchen (aus Benzol -}- Aether). Schmelzp.: 132—133".

Leicht löslich in Alkohol u. s. w.
Aethyläther Ci^HjjNOj = (CH3)2C(O.C2H5).CO.NH.C6H5. Krystalle. Schmelzp.: 57

bis 62" (Tigerstedt).

Dimethylphenyltliiohydantoin C^Hi^KSO = Cs/^'^''^'-*'^,?,„ , . B. Aus
\Nxl (^((^113)2

Phenylsenföl, «-Aminoisobuttersäure, Kali u. s. w. (Marckwald, Neumark, Stelzner, B.

24, 3283). — Krystalle. Schmelzp.: 67". Schwer löslich in verdünntem Alkohol.

j9-Dimethyl-N-Phenyl-//-Thiomethyliniidazolon Ci-jEi^NgSO

= CHg.Sc/^'^^'^Jl . B. Aus Dimethylphenylthiohydantoin mit (1 Mol.) CH3J

und (1 Mol.) alkoholischem Kali (Marckwald, Neumark, Stelzner, B. 24, 3295). — Oel.

Siedet fast unzersetzt bei 222—225". — CuHi^KSO.HCl. Glänzende Nadeln. Leicht
löslich in Wasser und Alkohol. — (Ci,Hi4N2S0.HCl).;.PtCl4. Rothgelbe Nadeln. Schmelzp.:
132". Leicht löslich in Alkohol. — Pikrat C,,Hi,N.,SO.C6H,(N02)3.0H. Dunkel-
gelbe Prismen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 174". Leicht löslich in Alkohol und
Aether.
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Phenyl-a-Butylthiohyd.antom(«-Plienylthiocarbaminoeapronsäure) CisHjgNgSOj
= NH(CeH5).CS.NH.CH(C4H9).C05H. B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht beim Zu-
sammenschmelzen von Leucin mit Phenylsenföl (Aschan, B. 17, 426).

Anhydrid CigHjgN^SO. Mikroskopische Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 179° (A.).

Anilide der Säuren CnHon—^O.,. Brenztraubensäureanilid CgHgNOj = CH,.
CO..CO.NH.C6H5. B. Beim Eingielsen des (rohen) Chlorids CgHgClNO (s. u.) in viel

heifses Wasser (Nef, ä. 270, 299). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 104°. Sehr wenig lös-

lich in Alkohol, kaum löslich in kaltem Wasser, leicht in CHCI3.

Brenztraubensäureanilidimidehlorid CgHgClNO = CHg.CO.CChN.CsHg. B. Beim
Erwärmen von 10 g Phenylisocyanid mit 8,2 g Acetylchlorid (Nef). — Gelbes, scharf

riechendes Oel. Siedep. : 136° bei 30 mm. Wird von Wasser in HCl und Brenztrauben-
säureanilid zerlegt, während Natronlauge wesentlich in Phenylisocyanid, Essigsäure und
HCl spaltet. Alkohol erzeugt Diphenylmethanamidin.

Anilbrenztraubensäure C3H9NO,, = C6H5.N.C(CH3).CO.>H. B. Scheidet sich, bei

längerem Stehen einer, mit (2 Mol.) Anilin versetzten, ätherischen Lösung von Brenz-
traubensäure ab (Böttinger, ä. 188, 336; 263, 126). C3H^03 + CgH-N = C9H9NO., +
HgO. — Pulver. Schmilzt, unter CO.,-Entwickelung, bei 122". Leicht löslich in Wasser,
sehr schwer in CHCI3. Die sauer reagirende Lösung entwickelt, beim Kochen, CO.^, Anilin
und hält Aniluvitoninsäure CjjHgNOo. Beim Stehen mit Vitriolöl entstehen Aniluvitonin-
säure und der Körper Cj^HjgNgO (s. u.). — Ba(C9H8N02)2. Krystallinisch. In Wasser
äufserst leicht löslich. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser.

Tribromdianilinobrenztraubensäure CjsHjgBrgNaOj. B. Aus Anilbrenztrauben-
säure und Brom, beide in CHCI3 gelöst (Böttinger, A. 263, 126). — Feine Nadeln (aus

Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 264°. Unlöslich in Wasser, CS.^ und Aether,
schwer löslich in CHCI3, leicht in Alkohol, Aceton und Anilin.

Verbindung CuHj^N^O. B. Entsteht, in kleiner Menge, beim Kochen von 1 Thl.
Brenztraubensäure mit 5— 6 Thln. Anilin (Böttinger, B. 17, 996). Entsteht, neben
Aniluvitoninsäure, bei 24stündigem Stehen von 1 Thl. Anilbrenztraubensäure mit 3 Thln.
Vitriolöl (ß., A. 265, 254). — Nadeln. Schmelzp.: 194—195°. Destillirt, in kleinen
Mengen erhitzt, unzersetzt. Löslich in Alkohol, CHCI3 und Benzol. Unlöslich in

Natronlauge; schwer löslich in Aether. Spaltet, beim Erhitzen mit koncentrirten Säuren,
Anilin ab.

Phosphortrihydrobrenztraubensäureanilid C2iH,gN.,P06= C9H9POs+2CQH5.NH,.
B. Man vertheilt Phosphortrianhydrobrenztraubensäure CgHgPOg in Alkohol und tröpfelt

2 Mol. Anilin hinzu (Messinger, Engels, B. 21. 2923). — Krystalle (aus Alkohol).
Schmelzp.: 158°. Unlöslich in Wasser und Aether, sehr wenig löslich in kaltem Alkohol.
Wird von HCl zersetzt unter Abscheidung von rotheni Phosphor. Mit Phenylhydrazin
entsteht der Körper C^^HjgNäOj.

Aeetessiganilid CioHiiNO., ^CHg.CO.CH^.CO.NH.CgH.. B. Bei 3—4stündigem
Erhitzen, im Kohr, auf 120— 135°, gleicher Moleküle Acetessigsäureäthylester und Anilin
(Knorb, A. 236, 75; Roos, B. 21, 624). Man verjagt den Alkohol auf dem Wasserbade,
bringt den Rückstand in ein Kältegemisch, wäscht die ausgeschiedenen Krystalle mit
Benzol -\- Ligroin und krystallisirt sie aus Benzol oder Ligroin um. — Krystalle.
Schmelzp.: 85°. Schwer löslich in Wasser, löslich in Alkohol, Aether u. s. w. Schwer
löslich in NH3, aber leicht in Natronlauge und Säuren. Bei der Destillation für sich,

oder glatter mit Anilin, entsteht ab-Diphenylharnstoif. C,oHnNO., + CgHs-NH^ = CO(NH.
^e^b)^ -\- CÜ(CH3),. Bei längerem Kochen mit Kalilauge entstehen Anilin, CO.,,

Aceton u. s. w. Liefert mit HNO2 ein Nitrosoderivat und mit Brom ein Monobromderivat.
NHg erzeugt ß Aminocrotonsäureanilid. Hydrazinhydrat erzeugt Methyljjyrazolon C^HgN^O.
Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid dunkelviolett gefärbt. Reducirt ammonia-
kalische Silberlösung unter Spiegelbilduug. Geht durch Vitriolöl, heifse Phosphorsäure
oder Salzsäure in Oxylepidin CjoHgNO über. Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid ent-
steht Acetanilid. — Cu(CioHj(,N02), -\- 2CuO (bei 100°). Grüner Niederschlag, erhalten
durch Kochen einer wässerigen Lösung des Anilids mit CuSH^ und NH3.

Oxim C10H12N2O, = CH3.C(:N.OH).CH,.CO.NH.CsH5. Schmelzp.: 115° (Knorr, B.
25, 778).

Bromacetessiganilid C.oHjoBrNO, = CH3.CO.CHBr.CO.NH.CeH3. B. Beim Er-
wännen einer Lösung von Acetessiganilid in CHCI3 mit (1 Mol.) Brom (Knorr, A. 236, 79).— Perlmutterglänzende Blättchen (aus Weingeist). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 138°.

Schwer löslich in Wasser, CHCI3 und Aether, leicht in heifsem Alkohol und in Alkalien.
Verliert das Brom beim Kochen mit alkoholischem Kali. Beim Kochen mit Essigsäure-
anhydrid entsteht Acetanilid. Vitriolöl erzeugt Bromoxylepidin.
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Isonitrosoacetessiganilid CioHioN^Og = CH3.CO.C(N.OH).CO.NH.C6H5. B. Man
versetzt die Lösung von 1 Thl. Acetessiganilid in mäfsig verdünnter Natronlauge mit

V2 Tbl. NaNOg und giefst das Gemisch in überschüssige, kaltgehaltene, verdünnte
Schwefelsäure (von 5 7oJ (Knoer, A. 236, 80). — Prismen (aus Ligroin). Schmelzp. : 99
bis 100°. Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in Alkalien, in Alkohol, Aether und
Eisessig.

^-Aminocrotonylanilid CioHi^NjO = CH3.C(NH2):CH.C0.NH.C6H5. B. Bei ein-

tägigem Stehen von Acetessiganilid mit überschüssigem NH, (Lederee, J. pr. [2\ 45, 412).
— Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 147°. Sehr schwer löslich in Aether, CHCI3 und
Benzol. Wird von verdünnten Säuren rasch in Acetessiganilid umgewandelt.

^-Methylaminocrotonylanilid CiiH^NgO = CH3.C(NH.CH3):CH.CO.NH.C6H5,
Prismen. Schmelzp.: 145° (Lederer).

(?-Anilinocrotonsäure C.oH^NO^ = CH3.C(NH.C6H5):CH.C02H = CH3.C(N.C6H5).
CH,.CO,H. Methylester C,iH,3N02 = CioHioNO.^.CHg. B. Aus Acetessigsäuremethyl-
ester und Anilin (Conrad, Limpach, B. 21, 1968). — Grofse Prismen (aus Holzgeist).

Schmelzp.: 51°. Wird durch rasches Erhitzen auf 240— 250° in Py-2,3-Dimethyl-Py-4-Oxy-
chinolin und Wasser zerlegt.

Aethylester CjjHjsNOg = CjoHjoNOo.CgH.. B. Beim Erwärmen von Acetessigsäure-
äthylester mit Anilin auf dem Wasserbade (Conrad, Limpach, B. 20, 944; Knorr, B. 20,

1397). — Zerfällt, beim Erhitzen auf 240°, in Aceton, Aethylalkohol, Carbanilid, j'-Oxy-

chinaldin CjoHgN.OH und wenig Phenyllutidoncarbonsäureester Ci^HjoNOa.CjHj. Wird
durch Säuren und Alkalien leicht in Anilin und Acetessigester zerlegt. Beim Erhitzen
mit Jodmethyl auf 140° entsteht Phenyllutidonsäure Cj^HjgNOg. Verbindet sich mit HCN
zu dem Nitril CH3.C(NH.C6H5)/^^^^2-^2^5

.

Methylaceteasiganilid CnH,3N02= CH3.C0.CH(CH3).C0.NH.C6H5. B. Bei längerem
Erhitzen von (1 Mol.) Methylacetessigester mit (1 Mol.) Anilin auf 150—160° (Knorr, A.
245, 358). — Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 138—140°. Fast unlöslich in kaltem
Wasser und verdünnter Natronlauge, löslich in heifsem Wasser, in Alkohol, Aether,
CHCI3, Benzol und Säuren. Liefert, mit wasserentziehenden Körpern, Py-3, 4-Dimethyl-
Py-2-Oxychinolin.

Phenyliminomethylpropionylaeetonitril C,.,Hi,N, = C5H,.C(N.C6H5).CH(CH3).CN.
B. Beim Kochen von a-Propionylpropionitril mit Anilin (Hanriot, Bouveault, Bl. [8]

1, 552). — Flüssig. Siedep.: 316°. Wird von rauchender HCl wieder in Anilin und
Propionylpropionitril zerlegt.

4-Acetyl-l-Methyl-2-Phenylpyridonon Cj^HjgNOg. Siehe S. 423.

Anilide der Säuren CnHo^-A. Anilid Ci,H,Cl^NO., = CHCl^-CCCChCCLCO.
cci.cox

NH-CeHg (?). B. Aus Tetrachlor-1-Cyklopentendion (3,5) ^^p'„ ^CClj, gelöst in warmem

Eisessig, und etwas überschüssigem Anilin (Zincke, B. 24, 921). — Feine Nadeln (aus

verdünnter Essigsäure). Schmelzp.: 162°. Leicht löslich in Alkohol u. s. w. , löslich in

Natronlauge.

Körper C,,HgCl3N02. B. Man lässt eine Lösung von Tetrachlor- 1-Cyklopenten-
dion(3,5) in Alkohol mit überschüssigem Anilin stehen (Zincke, B. 24, 921). — Lange,
gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 143°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, in Ligroin
und Benzol, leicht in Aether und CHCI3. Unlöslich in verdünnter Natronlauge.

Perehloraeetylakrylsäureanilid CuHgClgNO^ = CCI3 . CO . CCl : CCl . CO . NH . C^B.^.

B. Aus dem Chlorid dieser Säure (gelöst in Eisessig) und (2 Mol.) Anilin, in der Kälte
(Zincke, B. 25, 2231). — Seideglänzende Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.:
182— 183°. Leicht löslich in Aether, Benzol und Eisessig.

Anilid C^gHjjNgOg. B. Entsteht, neben dem Anilide C^gHgjN^O, (s. u.), bei mehr-
stündigem Erhitzen auf dem Wasserbade von Perchloracetylakrylsäurechlorid (oder des

Anilids CijHeCljNOj dieser Säure) mit Eisessig und überschüssigem Anilin (Zincke, B.

25, 2232). Hierbei scheidet sich nur das Anilid C23H17N3O3 aus. — Messingrothe Nadeln
(aus Benzol). Schmelzp.: 229°. Schwer löslich in Alkohol und Eisessig.

Anilid C.J9H22N4O2. B. Siehe das Anilid C23Hj7Ng03 (Zincke). Man fällt die essig-

sauren Mutterlaugen durch Wasser und wäscht den Niederschlag mit Alkohol. — Gelbe
Warzen (aus Ligroin). Schmelzp.: 146— 147°. Wenig löslich in Alkohol, leicht in Aether,

Benzol und Eisessig.

Anilid C23HJ5N4O2. B. Bei längerem Kochen von Perchloracetylakrylsäureamid,

gelöst in Alkohol, mit überschüssigem Anilin (Zincke, B. 25, 2233). Man versetzt mit
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Wasser und HCl, filtrirt und fällt das Filtrat durch Soda. — Orangefarbene Blättchen

(aus Alkohol). Schmelzp.: 221".

Anilid der Säuren CoH^nO^. Anilglyoxylsäure CgH.NO, = CHCN.CeHJ.COjH.
B. Aus Anilin und (wässeriger) Glyoxylsäure , die sehr lebhaft auf einander einwirken

(BÖTTiNGER, Ä. 198, 222). — Ba(CgH6N02)2- Gelb, äufserst leicht löslich in Wasser, un-

löslich in absolutem Alkohol. — Anilinsalz C8H7N02.C6H.(NHo).
Anhydrid der Anilglyoxylsäure CieHigNjOg. B. Bei längerem Kochen des

Anilinsalzes der Anilglyoxylsäure mit Wasser (Böttinger). — Rothes Pulver. Schwer
löslich in heifsem Wasser und in Salzsäure; leicht löslich in heifsem Barytwasser, dabei

allmählich in anilglyoxylsaures Salz übergehend.

Anilide der Säuren CuH2u_20^. Anilsäuren lassen sich leicht darstellen durch

Vermischen der Lösungen von Säureanhydrid und Anilin in absolutem Aether (Anschütz,

B. 20, 3214).

Oxanilsäure CsH^NO« + H^O = 'NH(C6Hj).a02.0H + H,0. B. Man schmilzt

Anilin mit überschüssiger Oxalsäure 8— 10 Minuten lang bei starker Hitze (Gerhardt,

Laurent, ä. 68, 15). Entsteht auch bei kurzem Kochen von Oxanilid mit alkoholischem

Kali (Dyer, Mixter, Am. 8, 353). Bei der Oxydation von Mesakonanilsäure mit KMnO^
(Anschütz, B. 22, 747). — D. Man erhitzt (20 g) Anilin mit (25 g) entwässerter Oxal-

säure eine Stunde lang auf 130—140", löst das erkaltete Produkt in (300—400 Thln.)

kochendem Wasser, und trägt je 50 g des beim Erkalten auskrystallisirenden Anilinsalzes

allmählich in ein siedendes Gemisch aus (100 ccm) Schwefelsäure (1 Vol. H^SO^, 4 Vol.

HjO) und (400 ccm) Wasser. Der erkalteten Lösung entzieht man die Oxanilsäure durch

(200 ccm) Aether (Aschan, B. 23, 1820). — Krystallisirt (aus Wasser) in Nadeln mit

1 Mol. Krystallwasser, aus Benzol in Nadeln, aus Aether in Schuppen. Schmilzt wasser-

frei bei 149—150" (Klinger, A. 184, 265). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph.

Ch. 3, 287. Ziemlich löslich in heifsem Wasser, weniger in heifsem Benzol. Sehr leicht

löslich in Alkohol, leicht in CHClg und Aether, schwer in Ligroin. Zerfällt, in Alkohol

(von 80
"/o) gelöst, durch salpetrige Säure in Phenol, Stickstoff und Oxalsäure.

Salze: Gerhardt, Laurent; Reissert, B. 21, 1374; Aschan, B. 23, 182. — NH^.
CgHgNOg. Blätter, wenig löslich in kaltem Wasser oder Alkohol. Aus der Lösung des

Salzes fällt Salzsäure NH,.C8H6N03 + CgH^NOg. — Na.C.gHjgN^Os + SH^O. Glänzende

Blätter. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser (Aschan). — K.CigHigNjOs + H^O.
Lange Prismen. Schwer löslich in kaltem Wasser — Ca(C8H6N03)2. — Ba(CgH6N03)2
(bei 120°). Blättchen. Wird durch Fällen des Ammoniaksalzes mit ßaClj erhalten. Hält

1 HjO (R.). — Pb.A, + H,,0. Mikroskopische Tafeln (R.). — Cu.A, + H2O. Flockig-

krystallinischer Niederschlag. — Ag. CgHgNOg. Tafeln. — Saures Anilinsalz CeHj
(NH2).2C8H7NOg. B. Man schmilzt Anilin mit Oxalsäure (s. oben) und kocht die

Schmelze mit Wasser aus. Beim Erkalten krystallisirt das saure Anilinsalz in Nadeln,

die sich wenig in kaltem Wasser, leicht in heifsem Wasser lösen.

Methylester C9H9NO3 = CgHßNOg.CHg. Grofse Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
114° (Anschütz, A. 254, 10). Leicht löslich in Alkohol.

Aethylester CioHi,N03=C8HgN03.C2H5. D. Man kocht 4—5 Stunden lang, am Kühler,

250 Thle. Oxalsäurediäthylester mit 156 Thln. Anilin, zieht die Masse mit warmem Al-

kohol (von 90 7o) aus und verdunstet die alkoholische Lösung (Klinger, A. 184, 263). —
Tafeln oder Prismen. Schmelzp.: 66—67°. Siedet gröfstentheils unzersetzt bei 260—300°.

Sehr leicht löslich in heilsem Alkohol u. s. w.; etwas löslich in heifsem Wasser. Zerfällt,

beim Kochen mit alkoholischem Kali, rasch in oxanilsaures Kalium und Alkohol. Am-
moniak und Anilin erzeugen sofort Niederschläge von Phenyloxamid, resp. Oxanilid.

Beim Kochen des Aethylesters mit alkoholischem Kali entsteht eine isomere Ox-
anilsäure, die (aus heifsem Wasser) in Nadeln krystallisirt und noch nicht bei 210"

schmilzt (Nef, A. 270, 295). Dieselbe löst sich in heifsem Wasser, sehr schwer in Benzol.

Sie liefert mit PCI5 das Chlorid der gewöhnlichen Oxanilsäure.

Chlorid des Oxanilsäureesters C10HHCI2NO2 = NH(CsH5).CCl2.C02.C2H5. B. Ein

Gemisch gleicher Moleküle Oxanilsäureäthylester und PCI5 wird auf höchstens 70° er-

wärmt und dann mit Ligroin (Siedep.: 50—70°) gefällt (Klinger, A. 184, 268). — Lange
Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 71—72°. Sehr leicht löslich in Aether, CgHe, CS2.

Sehr unbeständig. Zerfällt oberhalb 70° in Salzsäure und das Chlorid N(C6H.):CC1.C02.
CgHj, das (aus Ligroin) in Nadeln krystallisirt, die bei 91° schmelzen. Dieses Chlorid

CjoHjoClNOj ist ebenso zersetzlich wie das Chlorid CioH^CljNOj. Beide zerfallen, an

feuchter Luft, in Salzsäure und Oxanilsäureester. Mit wässerigem Ammoniak entsteht

Phenyloxamid. Anilin erzeugt mit beiden Chloriden das Amidin C2oH„N30 = NHfCgHj).
C0.C(N.C6H.,).NH(C6H5), welches (aus Benzol) in Flittern oder Blättchen krystallisirt und
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bei 234— 235" schmilzt. Es löst sich leicht in heifsem Alkohol und Benzol. Beim Kochen
mit Wasser oder Alkohol zerfällt es in Anilin und Oxanilid. CgoHi^NgO -|- HgO = CeHg.
NH, + C,0,(NH.CeHa.

Propylester CnHjgNOg = CgHgNOg . C3H7 . a. Mit Normalp^'opyl. Nadeln.

Schmelzp.: 92" (Anschütz, A. 254, 11). Schwer löslich in Ligroi'n.

b. Mit Isopropyl. Lange, seideglänzende Nadeln (aus Ligroiu). Schmelzp.: 52"

(Anschütz).

Isobutylester CjjHjgNOg = CgHgNOg.C^Hg. Blättchen (aus Ligroin). Schmelzp.: 85"

(Anschütz).

IsoamyTester CjgHijNOg = CgHgNOa.CsHji. Nädelchen (aus Ligroin). Schmelzp.: 50"

(Anschütz).

Chlorid CgHeNO^Cl = CgHs.NH.CO.COCl. Grofse, glasglänzende Prismen (aus

Ligroin). Schmelzp.: 82,5" (Aschan, B. 23, 1823). Bei der Destillation entsteht Carbanil.

Wenig Wasser erzeugt Oxanilid.

Methyloxanilsäure C9H9NO3 = CH3.N(C6H6).CO.CO,H. B. Beim Schütteln von
4,6 g Cyanacetylmethylanilid CgH5.N(CH3).CO.CH2.CN, vertheilt in 50 ccm Wasser, mit

175 ccm Chamäleonlösung (Güareschi, Privatmitihi). — Prismen (aus Wasser). Schmelzp.:
82—83,5" und in wasserfreiem Zustande bei 120", unter Zersetzung.

Aethyloxanilsäure CipHnNOg + H,0 = C2H5.N(C6H5).CO.C02H + H^O. Prismen.

Schmilzt bei 60— 60,5" und in wasserfreiem Zustande bei 94—95" (Guabeschi).

Phenyloxanilsäure Ci^Hj^NOa + H^O = (CeHJ^.NCO.COaH-f-HoO. Nadeln (aus

wasserhaltigem Aether). Schmilzt, nach dem Entwässern, bei 141,5", unter Zersetzung

(GuareschiJ.

Acetyloxanilsäureäthylester C^HigNO^ = N(C6H5.C3H30).C202 .OC2H5. B. Aus
dem Oxanilsäureester und Acetylchlorid (Klinger, A. 184, 268). — Prismen und Tafeln-

Schmelzp.: 64—65".

2,4-Dicliloroxanilsäure CgHsCl^NOs = NH(C6H3Cl2).C202.0H. B. Bei 10 Minuten
langem Kochen von 4 g 2,4-Dichloroxanilid C,02(NH.C6H3Clo)2 mit 125 g Alkohol und 5 g
KHO, gelöst in Wasser (Dyer, Mixter, Am. 8, 353). — Schmelzp.: 122". 1 Tbl. löst

sich bei 25" in 808 Thln. Wasser. Löslich in Alkohol und Aether. — K.A. Haarförmige
Krystalle.

p-Bromoxanilsäure CgHeBrNOg = NH(C6H,Br).C202.0H. B. 'Bei fünf Minuten
langem Kochen von 5 g p-Dibromoxanilid C202(NH.CgH^Br)2 mit 200 ccm Alkohol und
5 g KOH, gelöst in HjO (Dyer, Mixter, Am. 8, 355). — Haarförmige Krystalle (aus

Wasser), Schmilzt unter Gasentwickelung bei 198". 1 Tbl. löst sich bei 25" in 515 Thln.

Wasser. Löslich in Alkohol und Aether, wenig löslich in CHCI3 und Benzol. — K.Ä.
Kleine, monokline (Penfield, Am. 8, 356) Tafeln. — Ca.Aj. Undeutlich krystallinisch.

Wenig löslich in heifsem Wasser. — Ba-Ag (bei 100"). Kleine Krystalle. Wenig löslich

in heifsem Wasser. — Ag.A. Niederschlag.
Aethylester CjoHioBrNOg = NH(C6H,Br).C,02.0C2H5. B. Man fügt Brom zur

Lösung des Oxanilsäureesters in CS.^ (Klinger, A. 184, 267). — Blättchen oder Nadeln
(aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 154— 156". Fast unlöslich in kaltem Wasser und
Alkohol, aber leicht löslich in der Wärme.

p-Jodoxanilsäure CgHgJNOg = NH(C6H^J).C202.0H. B. Bei fünf Minuten langem
Kochen von 5,24 g p-Dijodoxanilid C202(NH.C6H4J)2 mit 100 ccm Alkohol und 5 g KOH,
gelöst in HgO (Dyer, Mixter, Am, 8, 357). — Lange Fäden. Schmilzt, unter Zersetzung,

bei 197— 20Ö". 1 Tbl. löst sich bei 25" in 1385 Thln. Wasser. — K.A (bei 100"). Kleine
Tafeln.

Nitrooxanilsäuren CgHeN^Os = C6H,(N02).NH.C202.0H. a. o-Säure. B. Ent-

steht, neben o-Nitrooxanilid, beim Erhitzen von .1 Tbl. o-Nitranilin mit 3 Thln. möglichst

entwässerter Oxalsäure auf 120—140" (Hübner, A. 209, 367). — D. Man erhitzt 1 Tbl.

O-Nitranilin mit 1 V2 Thln. C2H2O4 7^ Stunde lang auf 130— 140", wäscht das Produkt
mit wenig kaltem Wasser und krystallisirt es aus kochendem Wasser um. Man reinigt

die Krystalle durch Lösen in wenig Alkohol und Fällen mit Wasser (Aschan, B. 18,

2937). — Lange, goldgelbe Nadeln. Schmelzp.: 112". Leicht löslich in Alkohol, schwer
in kaltem Wasser und Aether. Wird durch Kochen mit Wasser in Oxalsäure und
O-Nitranilin zerlegt.

b. ni- Säure. Aethylester CmHioNjOs = C8H5N2O5.C2H5. B. Aus Oxaläther

und m-Nitranilin bei 120" (L. Weiss, N. Hndiv. d. Chemie, 4, 965). — Gelbe Nädel-

chen (aus Alkohol). Schmelzp.: 150". Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol,

Benzol u. s. w.
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c. p-Säure. CgHgNjOj -j- H^O. B. Beim Eintragen von 1 Tbl. Oxanilsäure in

4 Thle. rauchender Salpetersäure (Aschan, B. 18, 2936). — Lange, gelbliche Nadeln (aus

Wasser). Wird im Exsiccator wasserfrei. Schmelzp.: 210". Schwer löslich in kaltem

Wasser, ziemlich leicht in Alkohol.

2,4-Dinitrooxanilsäure CgH^NgO; = C6H3(N02)2.NH.C202.0H. B. Beim Kochen
von Oxanilsäure mit HNO3 (spec. Gew. = 1,5) (.Perkin, Soc. 61, 468). — Tafeln. Schmilzt,

unter Zersetzung, bei 176— 178".

2,4,6-Trinitrooxanilsäure CgH^N^Og = C8H2(NO.,)3.NH.C20.,.OH. B. Beim Kochen
von Oxanilsäure mit einem Gemisch aus 2 Thln. HNÖ.^ (spec. Gew. = 1,5) und 1 Thl.

Vitriolöl (Peekin, Soc. 61, 469). — Nadeln. Schmilzt bei 220'' unter Zersetzung.

Trinitrooxanil CgHoN^Og = C,0,.N.CsH3(NO,)3. B. Beim Auflösen von Trinitro-

phenyloxamid in einem Gemisch aus gleichen Theilen HNO3 (spec. Gew. = 1,5) und
Vitriolöl (Perkin, Soc. 63, 1066). — Dünne, glänzende Tafeln (aus Holzgeist). Schmelzp.:

146^ Leicht löslich in Alkohol und Aether, sehr leicht in Nitrobenzol. Löst sich in

NH3, unter Bildung von Trinitrophenyloxamid.

Phenyloxamid C,H3N,0o = NHj.C.,02.NH(C6H3). B. Beim Zerlegen von Cyan-
anilin mit Salzsäure (HofmÄnn, A. 73, '183). Ci^H.^N^ + 211,0 = CgHgNaO.j + NH3
+ NHo.CgHj. Aus Phenyloxaminsäureester NH(C6H5).C202.0C2H5 und Ammoniak (Klingee,

Ä. 184, 279). — Schmelzp.: 224°. Giebt mit PCI5 einen hellgelben, festen Körper, der

von Alkalien zersetzt wird (W^allach, B. 14, 741).

2,4,6-Trinitrophenyloxamid CgH^NjOg = NH2.C.jO,.NH.C6H2(NOJ3. B. Entsteht,

neben anderen Körpern, beim Kochen von 1 Thl. s-Hexanitrooxanilid mit 1 Thl. KHCO3
und 30 Thln. Wasser (Mixtee, Walther, Am. 9, 359) oder mit wässerigem NH3 (Peekix,

Soc. 63, 1064). C.,02[NH.C6H.,(NO,)3], + NH3 = CgHsN.Og + NH,.CeH,(N0J3. Man
filtrirt und fällt das Filtrat durch HCl. — Glänzende Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt,

unter Zersetzung, bei 255— 260". Leicht löslich in Alkohol und heifsem Eisessig, fast

unlöslich in Benzol. Beim Erhitzen mit Vitriolöl entstehen CO, CO., und 2,4,6-Trinitranilin.

Löst sich in Salpeterschwefelsäure unter Bildung von Trinitrooxanil. — NHg.CgHjNjOg.
Dünne Schuppen. — Na.CgH^NjOg. — K.CgH^NgOg. Goldglänzende, scharlachrothe

Blättchen (aus Alkohol). Zersetzt sich, beim Kochen mit Wasser, unter Abspaltung von
Trinitranilin.

Methylphenyloxamid C9H10N2O., = NH(CH3).C20,.NH(C6H5). Aus Methyloxam-
äthan NH(CH3).C202.0C,H5 und Anilin oder aus Phenyloxaminsäureester NH(CöH5).
C2O2.OC2H5 und Methylamin (Wallach, A. 184, 70). — Nadeln. Schmelzp.: 179—186".

Sublimirt leicht.

Aethylphenyloxamid C10H12N2O2 = NH(C2H5).C,02.NH(C6H5). B. Aus NH(C2H5).
C2O2.OC2H5 und Anilin oder bequemer aus NH(C6H5).C202.0C2H5 und Aethylamin
(Wallach, A. 184, 66). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 169— 170". Fast unlöslich

in kaltem Wasser, schwer löslich in heifsem.

Base CjoHgClNj. B. Beim Behandeln von Aethylphenyloxamid mit PCI3 (Wallach,
A. 214, 259). — (CioH9ClN2.HCl)2.PtCl^.

Aethylphenyldithiooxanil'id CioHj2N2S2 = NH(C2H5).C2S2.NH(CeH5). B. Beim
aufeinander folgenden Behandeln von Aethylphenyloxamid mit PClj und HjS (Wallach,
B. 14, 740). — Eothe Tafeln. Schmelzp.: 36—37". Sehr löslich in CHClj' und Aether.

Diphenyloxamid Cj^HjjNoO,. a. ab-(s)-Oxanilid C202(NH.C6H3)2. B. Beim
Erhitzen von oxalsaurem Anilin auf 160— 180" (Geehardt, A. 60, 308). Beim Ver-

dampfen von Cyananilin Cj^Hj^N^ mit verdünnter Salzsäure (Hofmann, A. 73, 180).

Beim Versetzen einer Mischung aus (2 g) PCI5 und POCI3 mit (2 g) f?-Benzildioxim

(Günthee, A. 252, 57). Aus Benzildioxim mit PjOg in der Wärme (G.). — D. Nach
Geehabdt: aus oxalsaurem Anilin. Man entzieht dem Rückstände, durch kalten Alkohol,

das Formanilid und krystallisirt das Ungelöste aus Benzol um. Man kocht oxalsaures

Anilin einige Minuten lang mit rohem, unter 200" siedendem Ivresol (Perkin, Soc. 61,

459). — Schuppen. Schmerzp.: 245"; Siedep.: 320". Siedet oberhalb 360" (W. Wislicenus,

Spiro, B. 22, 3350). Unlöslich in kaltem Weingeist, kochendem Wasser, Aether. Wenig
löslich in kochendem Weingeist, leichter in Benzol. Verhalten gegen PCI5: Wallach,
B. 12, 1065; 13, 527; 14, 740.

b. aa-Diphenyloxaniid N(C6H5)2.C202.NH2. B. Entsteht, in kleiner Menge, beim
Erwärmen von 4 g Cyanacetyldiphenylamin (C8H5).,.N.C0.CH2.CN mit 120 com koncentrirter

Chamäleonlösung (GuAREScm, Privatmitth.). — Tafeln oder Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.

:

169—170". Sehr schwer löslich in Aether.

Oxaniliddioxim C,.H,,N.02 = ^®„^\, '.strV^TT • -S- B^i VoStüudigem Erhitzen
14 14 4 2 CrH-.NH.C:N.OH ' °
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auf 100° von 3 g Dibromnitroaeetonitril CjBrjNjOa mit 9 g Anilin (Holleman, B. 26, 1406).

Man erwärmt einige Minuten lang mit verdünnter HCl, übei-sättigt mit NHg und destillirt

unangegriffenes Anilin im Dampfstrom ab. Zum Rückstand fügt man noch etwas NH3,
filtrirt, löst den Filterrückstand in verdünnter HCl und kocht die Lösung mit Thierkohle.
Man filtrirt, fällt das Filtrat mit NHg und krystallisirt den Niederschlag aus verdünnter
Essigsäure um. Beim Kochen von Dithiooxanilid mit einer alkoholischen Lösung von
NHsO.HCl(H-l Mol. NaOH) (H., Ä. 12, 294). — Tetragonale (van Calker, R. 12, 296)
Blättcheu (aus verdünnter Essigsäure). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 215". Zerfällt,

beim Erhitzen mit koncentrirter HCl auf 130", in Oxanilid und NHgO. Löst sich in

Kalilauge.
Diaeetylderivat Cj8HjgN404 = Ci4HigN402(C2H30)3. Schmilzt, unter Zersetzung,

oberhalb 200" (Holleman).

Triehloroxanilid C,4H9Cl3N2 02. B. Beim Einleiten von Chlor in eine siedende,

eisessigsaure Lösung von Oxanilid (Dyer, Mixter, Am. 8, 349). — Schuppen.
2,4-Tetracliloroxanilid C,4H8Cl4N203 = C20.3(NH.C6H3C1.,)2. B. Wie bei Triehlor-

oxanilid (Dyer, Mixter). — Schmelzp.: 255". Wenig löslich in kochendem, absolutem
Alkohol, CHCI3, Benzol und Eisessig, leicht löslich in kochendem Anilin.

p-Dibromoxanilid C,4HjoBr,N,0, = C20o(NH.C6H4Br)2. B. Beim Eintragen von
Brom in eine kochende, eisessigsaure Lösung von Oxanilid (Dyer, Mixter, Am. 8, 851).

— Schmilzt oberhalb 300". Nahezu unlöslich in kochendem, absolutem Alkohol, CHCI3,
Benzol und Eisessig. Löslich in kochendem Anilin.

p-Dijodoxanilid CJ4H10J2N2O2 = C202(NH.C6H4J)2. B. Man versetzt die Lösung
von 10 g Oxanilid in 300 ccm kochendem Eisessig mit 24 g Jod und dann mit 25 ccm
Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4) (Dyer, Mixter, Am. 8, 352). — Zersetzt sich vor dem
Schmelzen. Wenig löslich in kochendem Alkohol, CHCI3, Benzol oder Eisessig. Reichlich

löslich in kochendem Anilin.

]Sritrosooxanilid C14H11N3O3 - NH(CeH,) . C2O2 . N^CgH^ )(N0). B. Beim Einleiten

von salpetriger Säure in eine eisessigsaure Lösung von Oxanilid (Fischer, B. 10, 960). —
Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 86". Leicht löslich in Alkohol, Aether, Eis-

essig, unlöslich iu Wasser.
Dinitrooxanilid C14H10N4O6 = C2 02[NH.C6H4(N02)]2. a. o- Derivat. B. Siehe

o-Nitrooxanilsäure (Hübner, A. 209, 369). — Blassgelbe Nadeln (aus Anilin). Schmilzt

oberhalb 300". Unlöslich in Wasser, Alkohol, Aether, CS2, Ligroin, Benzol und Aceton;
wenig löslich in Eisessig, leicht in kochendem Anilin.

b. tn-Derivat. B. Aus Oxaläther und m-Nitranilin bei 130" (L. Weiss, N. Hndw.
4, 956). — Blättchen (aus Anilin -\- Weingeist). Schmilzt nicht bei 270". Schwer löslich

in Alkohol, Aether und Benzol, leicht in Anilin.

c. p- Derivat. B. Beim Versetzen einer eisessigsauren Lösung von Oxanilid mit

rauchender Salpetersäure (Hübner, A. 209, 366). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 260".

Sehr wenig löslich in kochendem Alkohol, Benzol und CHCI3; ziemlich leicht löslich in

kochendem Eisessig.

2,4-Tetranitrooxanilid Ci4H8N60,o = C202[NH.C6H3(N02)2]2. B. Beim Auflösen

von Oxanilid in rother, rauchender Salpetersäure (Mixter, Walther, Am. 9, 356; Perkin,

Sog. 61, 460). Man kocht noch 10—15 Minuten lang und fällt dann mit Wasser. —
Schmelzp.: 182" (M., W.); schmilzt oberhalb 270" (P.). Schwer löslich in heifsem Alkohol,

Benzol und Eisessig.

2,4,6-HexanitrooxanilidCi4H6N80,4 = C202[NH.C6H2(N02)3]2. B. Bei Vo stündigem
Erwärmen von 10 g Oxanilid mit 150 ccm rauchender Salpetersäure und 150 ccm Vitriolöl

(Mixter, Walther, Am. 9, 356; Perkin, Soc. 61, 462). — Schmelzp.: 300" (M., W.); schmilzt

bei 256—260" unter Zersetzung (P.). Schwer löslich in kochendem Alkohol und Benzol.

Wird von Vitriolöl erst bei 200" verseift unter Abscheidung von 2,4,6-Trinitrauilin. Leicht

löslich in heifsen Alkalien. Beim Erhitzen mit NHg oder KHCOg entstehen NHg , Tri-

nitranilin, Pikrinsäure, Oxalsäure und Trinitrophenyloxamid NH2.C202.NH.CgH2(N02)8.
Beim Erhitzen mit Salpetersäure wird 1 , 3 , 5 - Trinitrobenzol abgespalten (Perkin, Soc.

63, 1067).

4-Dibrom- 2 -Dinitrooxanilid C,4H8Br2N406 = C202[NH.C6HgBr(N02)]2. B. Bei

\'., stündigem Kochen von 5 g p-Dibromoxanilid C,02(NH.CeH4Br)2 mit 150 ccm Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,4) (Mixter, Willcox, Am. 9, 361). — Schmelzp.: 285—288". Un-
löslich in kochendem Alkohol und Benzol, löslich in heifsem Anilin.

Dibromtetranitrooxanilid Ci4HpBr2N60,o = C2 02[NH.C6H2Br(N02).2]2. B. Beim
Erwärmen von 1 Thl. p-Dibromoxanilid mit 30 Thln. rother, rauchender Salpetersäure

(Mixter, Willcox, Am. 9, 362). — Nadeln. Schmelzp.: 285—287". Fast unlöslich in
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kochendem Alkohol, schwer löslich in kochendem Eisessig. Konnte durch KOH oder
HjSO^ nicht verseift werden.

Dimethyloxanilid C,6HigN,0,, = C202[N(CH3).C6H6\. B. Durch Erhitzen von oxal-

saurem Methylanilin auf 160— 180" (Norton, Livermore, B. 20, 2273). — Flüssig. Siedep.:
249—251^ Liefert, beim Kochen mit Salpetersäure (von 10 "/o)) Dinitromethylanilin.

Oxalyltriphenylguanidin CeH,.N:C[N2(C6H5\.C20,] s. S. 351.

Diphenyl-wp'-Diacipiperazin CeH^.N/gQ^'^^^J^NN.CeHg. B. Man erhitzt (1 Mol.)

Aethylendiphenyldiamin mit (5 Mol.) entwässerter Oxalsäure unter stetem Eühren auf 200''

(BiscHOFF, Nastvogel, B. 22, 1805; 23, 2028). — Glänzende Blättchen (aus Alkohol).
Schmelzp.: 258—260°. Schwer löslich in Alkohol und Benzol, leicht in Eisessig. CrOg
(und Eisessig) oxydirt zu Diphenyltetracipiperazin. NaOg erzeugt einen Körper CjgHjoNeOg
(Schmelzp.: 290")- Wird von Zinkstaub + Eisessig zu Diphenylacipiperazin reducirt.

Phenylparabansäure CgHeNsOg = C0<^^5,
jj ACaO^. B. Aus Phenylharnstoff

und Aethoxalylchlorid (Stojentin, J. pr. [2] 32, 20). 'nH,.C0.NH(C6H6) + G^B.^O.Q^O._.C\
= CflHgN.jOg + CoHgCl -\- H2O. Beim Erwärmen einer alkoholischen Lösung von Phenyl-
thioparabansäure mit (1 Mol.) AggCOg (Hector, Privatmitth'.). — D. Siehe Phenyl-
allophansäureester. — Seideglänzende Blättchen. Schmelzp.: 208". Leicht löslich in

Alkohol, Aether und in heifsem Wasser.

Phenylthioparabansäure CgHeN^SO, = Cs/^S ^ ^^-ß^. B. Beim Kochen

von Phenylthioharustoffcyanid mit verd. HCl (Hector, Privatmitth.). — Goldgelbe, flache

Nadeln. Schmelzp.: 179". Leicht löslich in Alkohol.

AUylphenyloxalylharnstoff Cj^Hj^N.Og = Co/^l^^'g^jN C,0,. B. Beim Be-

handeln einer alkoholischen Lösung von Allylphenyloxalylthioharnstoff mit Silbernitrat,

in der Wärme (Maly, Z. 1869, 262). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 107—108". Unlöslich
in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Benzol, CSg. Zerfällt, beim Behandeln mit Baryt, in

Oxalsäure und AllylphenylharnstofF.

Allylphenyloxalylthioharnstoff Ci^H^oN^SO^ = Cs/^S^HsKq^q^ ß ^^^^

Erwärmen einer alkoholischen Lösung von AllylphenylthioharnstoflPcyanid mit verdünnter
Schwefelsäure (Maly, Z. 1869, 261). (NH.CeHj.CS(NH.C3HJ.(CN), + H^SO, + 2H,0
= CioHioNgSOj + (NKJ^SO^. — Citronengelbe, feine Nadeln. Schmelzp.: 161". Unlös-
lich in Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in heifsem. Löslich in Alkalien.
Zerfällt, mit Baryt, in Oxalsäure und Allylphenylthioharnstoff. Beim Behandeln mit einer
alkoholischen Silberlösung entsteht AUylphenyloxalylharnstoff.

Oxalylcarbanilid (Diphenylparabansäure) CisHioN^O^ = CO(N.CeH6)2.C202. B.
Beim Behandeln von Diphenylguanidincyanid (oder Melanoximid) mit alkoholischer Salz-

säure (Hofmann, Z. 1861, 529). CH3N3(C6H5).3(CN), + 3H,0 = C,bHioN,03 + 3NH3. Aus
«-Triphenylguanidincyanid und alkoholischer Salzsäure (Hofmann, B. 3, 764). CjgHjjNg
(CN)2 + 3H2O = CjsHioN^Og + CbHb.NHj + 2NH3. Beim Erwärmen von Thiocarbanilido-
thiooxanilid mit Alkohol und AgNOg (Stojentin, J. pr. [2] 32, 9). CHj^N^S^O

+

4AgN03 + 2H,0 = CisH^oN^Og + 2 Ag^S + CgH^.NHa -f 4HNO3. Aus ab-Diphenylharn-
stoff und Aethoxalylchlorid (Stojentin, /. pr. [2] 32, 21). C0(NH.C6H5), -f CHsO.CO^Cl
•= CisHioN^Og + CHjCl + H2O. Bei der Oxydation von AethylendiphenylharnstofP CO.
N(CeH5)., C^H^ (Hanssen, B. 20, 785) oder von Dioxauilid (CO^.N.CfiHä)^ (Abenius, J. pr.

[2] 41, 81) mit Cr03 (und Eisessig). — Nadeln. Schmelzp.: 204" (Hofmann, B. 2, 688).

Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Sieden mit
Kali, in COg, Anilin und Oxalsäure. Beim Erwärmen mit rauchender Salpetersäure ent-

steht Dinitrodiphenylparabansäure Cj5HgN2(N02)203 , die in kleinen Nadeln kry-
stallisirt und in den gewöhnlichen Lösungsmitteln unlöslich ist (Stojentin, J. jor. [2] 32, 11).

Oxaluranilid C9H9N3O3 = NH(CeH5).CO.NH.C202.NH2 (?). B. Beim Erhitzen von
Parabansäure mit Anilin (Gerhardt, Laurent, A. 68, 25). — Krystallpulver. Unlöslich
in kochendem Wasser, fast unlöslich in siedendem Alkohol.

Oxalyldiphenyldithiobiuret C.gHjiNgS^O, = Nh/^I^&^^^Nc^O,. B. Beim

Erwärmen von Phenylthioharnstoif mit Aethoxalylchlorid und Benzol (Stojentin, J. pr. [2]

32, 16). 2NH(C6H5).CS.NH2 + C^H^O.C^O^.Cl = CigH^NgS^O^ + C^H-Cl -f NH3 + H^O.
— Haarfeine Nädelchen. Schmelzp.: 215". Löslich in Natronlauge unter Abspaltung von
HjS und Oxalsäure.
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Thiocarbanilidothiooxanilid CoiHi^NgS^O = NH(C6H5).CS.C0.N(CeH5).CS.NH(C6H5 ).

B. Beim Eintröpfeln von (1 Mol.) Aethoxalylchlorid in eine Benzollösung von (2 Mol.)
Thiocarbanilid (Stojkntin, J. pr. [2] 32, 3). 2CS(NH.C6H5)a + C2H5O.CO.COCI =
C^iHi^NgS^O + CO, + aH^Cl + NH^CCeHJ. — Haarfeine, gelbe Nädelcheu. Schmelzp.:
213". Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, löslich in Aether. Beim Erwärmen
mit Alkalien wird H,S abgespalten. Zerfällt, beim Kochen mit Alkohol und AgNOg,
in Diphenylparabansäure, HjS und Anilin. Beim Erwärmen mit Anilin und AgNOg ent-

stehen Oxalyltriphenylguanidin CjiHjgNgOg und HjS. Mit alkoholischem Ammoniak ent-

steht ein Körper CJ4H18N4O3 (s. u.). Eauchende Salpetersäure erzeugt eine Verbindung
C,,H,N,SO,.

Verbindung C15H8N4SO6. B. Bei gelindem Erwärmen von Thiocarbanilidothio-
oxanilid mit rother, rauchender Salpetersäure (Stojentin, J, pr. [2] 31, 6). Man fällt die
gebildete Lösung mit Wasser. — Mikroskopische Prismen. Schmelzp.: 235". Unlöslich
in Aether, Benzol, Ligroin, CS,, etwas löslich in Eisessig; spurenweise löslich, aber nicht
unzersetzt, in heilsem Wasser oder Alkohol. Beim Kochen mit Alkalien wird p-Nitranilin
abgespalten.

Verbindung Cj4H,gN403. B. Beim Digeriren von Thiocarbanilidothiooxanilid mit
alkoholischem Ammoniak (Stojentin, J. pr. [2] 32, 13). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 220".

Sublimirt unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwerer in Wasser und
Benzol. Liefert, mit rauchender Salpetersäure, einen krystallisirten Körper CigHj^NjOe
(Schmelzp.: 235".

Dioxanilid (Diphenyltetraeipiperazin) C,eHi2N204 = (CjOj.N.CeHJg. B. Beim
Eintröpfeln einer eisessigsauren Lösung von CrOg in eine kochende, eisessigsaure Lösung

<C0 CH \
Ch' cd/'^"^«^ä (Abekiüs, J. pr. [2] 41, 80)

<CFr Cl-T \
ro^ ro /^'^eHs in

Essigsäureanhydrid (Bischoff, Nastvogel, 5. 23, 2028). — Kleine, grüne, glänzende
Schuppen. Sehr schwer löslich in kochendem Eisessig. Wird durch Kochen mit Natron-
lauge (nicht aber durch konc. HCl) in Anilin und Oxalsäure zerlegt. Beim Erhitzen mit
Anilin entsteht Oxanilid. Wird von CrOg zu Diphenylparabansäure oxydirt.

Dithiooxanilid Ci^Hi^N^S, = C.S.CNH.CeHg),. B. Aus Oxanilidchlorid und H,S
(Wallach, B. 13, 527; Hollemann, R. 12, 293). — Mussivgoldähnliche Blättchen. Schmelz-
punkt: 133". NH3O erzeugt Oxaniliddioxim Cj^Hi^N^Oj. Verbindet sich mit Natron, die
Verbindung wird durch CO« zerlegt.

Malonanüsäure C9H9NO3 = NH(C6H3).CO.CH2.CO,H. B. Beim Kochen von Malon-
phenylamid mit Kalkwasser bis zum Aufhören der Entwickelung von NH3 (Feeund, B.
17, 136). Beim Erhitzen von acetylphenylcarbaminsaurem Natrium, im Rohr, auf 130
bis 140" (Seifert, B. 18, 1359). CH3.CO.N(C6H5).C02Na = NH(C6H5).CO.CH2.C02Na. —
D. Man erhitzt ein Gemisch aus äquivalenten Mengen Malonsäure und Anilin auf 105",

behandelt das Produkt mit Soda, neutralisirt die filtrirte Lösung mit HCl, dampft ein und
fällt mit HCl. Die freie Malonanilsäure wird aus Wasser umkrystallisirt (Rügheimer, B.

17, 737). — Grofse Krystalle. Schmilzt bei 132", dabei glatt in COg und Acetanilid zer-

fallend (S.). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 370. Liefert, mit
PCl^ Trichlorchinolin C9H4CI3N (Schmelzp.: 107"). — Ca.Ä^ -f 472H2O. Nadeln. —
Ag.A (bei 100"). Kleine Nadeln (aus heifsem Wasser). Liefert, mit Aethyjjodid, keinen
Aethylester.

Aetliylester C^iHigNOg = CgHgNOa.CaHj. B. Beim Versetzen einer Benzollösung
von Aethylmalonsäurechlorid COCl.CHg.COa.CgHs in Benzol mit einer Benzollösung von
Anilin (Rügheimer, R. Hoffmann, B. 17, 739). Man lässt die Benzollösung 24 Stunden
stehen, wäscht sie dann mit Salzsäiu'e und Wasser und verdunstet sie au der Luft. Der
auskrystallisirte Ester wird auf Gypsplatten getrocknet, dann in Aether gelöst und die
Lösung verdunstet. Man krystallisirt den Ester aus Aether und Ligroin um. — Krystalle.
Schmelzp.: 38— 39". Bleibt leicht lange flüssig. Unlöslich in Wasser und Ligroin, sehr
leicht löslich in Alkohol, CHCI3 und Benzol.

Malonphenylamid CgHioNgO, = NH2.C3H,0,.NH(CsH.). D. Man erhitzt Malon-
amid mit 1 Mol. Anilin V2 Stunde lang auf 200—220", kocht das Produkt mit Wasser
aus und reinigt die in Lösung gegangene Verbindung durch wiederholtes Umkrystal-
lisiren aus Wasser oder Alkohol (M. Freund, B. 17, 135). — Sehr feine, verfilzte Nadeln.
Schmelzp.: 163". Zersetzt sich bei starkem Erhitzen unter Bildung von Malonanilid.

Malonanilid Ci^Hi^NoC^ = C3H202(NH.CßH5)2. B. Bei anhaltendem Kochen von
Malonsäureester oder Malonanilid mit Anilin (Freund, B. 17, 135; Rügheimer, B. 17, 235).
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Man kocht das Produkt mit Wasser aus und krystallisirt das Ungelöste aus Alkohol um.
Entsteht auch beim Kochen von Cyanessigsäui-eester mit Anilin (Qüendä, Privatmitth.).
— Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 223". Unlöslich in Wasser und Aether, leicht lös-

lich in heiisem Alkohol und Eisessig.

Hexabrommalonanüid CuHgErgN^O., = CgHjOsCNH.CgHjBrg),. B. Beim Versetzen
einer essigsauren Lösung von Malonanilid mit etwas überschüssigem Brom (Freund,
B. 17, 782). — Seideglänzende Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 145—146". Schwer
löslich in Alkohol.

Malondimethylanilid Ci^HigKO^ = C.H^O.iN.CHs, C^Hg),. B. Aus Malonamid
und Methylanilin (Freund, B. 17, 137). — Rhombische Tafeln (aus Wasser), Prismen (aus

Aether). Schmelzp.: 109". Leicht löslich in Alkohol, löslich in Wasser.

Succinanilsäure CioHuNOg = NH(CeHs).C4H^0,.0H. B. Beim Kochen von Suc-

cinanil mit wässerigem Ammoniak (Laurent, Gerhardt, A. 68, 28) oder besser mit Kalk
oder Baryt (Menschütkin, A. 162, 176). — Kleine Nadeln (aus kochendem Wasser).
Schmelzp.: 148,5". Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 373. Sehr wenig
löslich in kaltem Wasser, leicht in heiisem und in Alkohol oder Aether. Zerfällt, beim
Erhitzen, in Wasser und Succinanil. Beim Behandeln mit Alkohol und Salzsäuregas tritt

Spaltung in Anilin und Bernsteinsäureester ein. _

Ca(CioH,oN03), + 4H2O. Nadeln. — Ba.A., + 3H.2O. In Wasser leicht lösliche

Nadeln. — Das charakteristische Bleisalz wird erhalten beim Kochen von Succinanil

mit Wasser und Pb(OH).,. Es krystallisirt in langen, feinen, kugelförmig vereinigten

Nadeln und löst sich schwer in kaltem Wasser. — Ag.A. Krystallinischer Niederschlag.

p-Bromsuceinanilsäure C,oH,oBrNO., = NH(C6H,Br).CO.C.3H,.CO,H. B. Man löst

Succinanilsäure in KBrO und fällt mit HCl (Hoogewerff, Dorf, R. 9, 48). — Nadeln.
Schmelzp.: 186— 187". Schwer löslich in Aether und Benzol. — Ag.CjoHgBrNOg. Nieder-

schlag.

Diphenylsuceinanimsäure CigHjjNOg = N(CfiH.)3.CO.C2H4.CO,H. B. und D. siehe

Tetraphenylsucinamid (Piutti, G. 14, 468). — Grofse, glänzende, rhombische Tafeln (aus

1 Thl. Alkohol -\- 3 Thln. Wasser). Schmelzp.: 119". Ziemlich löslich in Benzol, weniger
in Aether, sehr leicht in Alkohol. — Ag.A. Flockiger, bald krystallinisch werdender
Niederschlag.

Succinanil CjoHgNOo = C^H^Oj.N.C^Hj. B. Siehe Succinanilid. — D. Man erhitzt

in einer Retorte 8 Thle. Anilin mit 9 Thln. Bernsteinsäure, bis das Sieden des Gemenges
nachgelassen hat, und destillirt dann rasch bei verstärktem Feuer. Das Destillat krystal-

lisirt man aus Wasser oder Alkohol um (Menschütkin, A. 162, 166). — Nadeln. Schmelz-
punkt: 156" (M.); 150" (Hübner, A. 209, 373). Siedet bei etwa 400" (M.). In
kaltem Wasser fast unlöslich, schwer löslich in kochendem Wasser, leicht in siedendem
Alkohol. Geht, beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak, in Phenylsuccinamid über.

Beim Kochen mit Baryt, Kalk oder Pb(0H)2 entstehen succinanilsäure Salze. Liefert,

beim Erhitzen mit PCI5, Dichlormaleinanil C^CljO^.N.CeHg. Liefert, mit (4 Mol.) VQ\,
CGI .CGI \

Dichlormaleinanilchlorid i^' p^yN-CgH^; mit 3 Mol. PCI5 entsteht eine Verbindung,

die, beim Lösen in Holzgeist, einen Körper CjjHgCloNO^ liefert.

Körper C^iHgCl^NO.j. B. Man erwärmt (1 Mol.) Succinanil mit (3 Mol.) PCI5 und
löst das Produkt in Holzgeist (Anschütz, Beavis, B. 263, 162). — Krystalle. Schmelzp.: 91".

Dibromsuceinanil CjoH^Br^NOa = C^HaBroO.j.N.CgHg. B. Aus Maleinanil, gelöst

in CHCI3, und Brom (Anschütz, Wirtz, A. 239, i43). — Krusten (aus CHCI3). Schmelz-
punkt: 158—159".

Succinnitroanil CioHgNoO^ = C^H^O,.N.CgH^(NO.,). B. Beim Behandeln von Suc-

cinanil mit rauchender Salpetersäure entstehen zwei isomere Nitrosuccinanile, die man
durch CHCI3 trennt. Das darin schwer lösliche ist das p-Derivat, während o-Nitrosuccin-

anil in CHCI3 löslicher ist (Hübner, A. 209, 374).

a. Succin - o - Nitroanil. Grofse, hellgelbe, monokline Prismen. Schmelzp.: 156".

Leicht löslich in kochendem Wasser, in CHCI3 und Alkohol. Wird es mit Zinn und Eis-

essig, der mit trocknem Salzsäuregas gesättigt ist, behandelt, so entsteht zunächst eine bei

224" (?) schmelzende Base Cj(,H,rtN,0, , die dann in die Auhydrobase CioHgN20 über-

zugehen scheint. — CioHgN5Ü.2HCl. Nadeln.
b. Succin-p- Nitroanil. Kleine Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 205— 208".

Unlöslich in Wasser, kaum löslich in kaltem Alkohol, schwer löslich in CHCI3 und in

kochendem Alkohol. Giebt mit Zinn und Salzsäure p-Phenylendiamin.

Succinphenylamid CjoHi^NjOa = NH2.C4H402.NH(CeH5). B. Aus Succinanil und
alkoholischem Ammoniak bei lÖO" im Rohr (Menschütkin, A. 162, 182). — Breite Nadeln
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(aus Wasser). Schmelzp. : 181". Ziemlich leicht löslich in siedendem Wasser, schwierig

in kochendem Alkohol. Zerfällt, bei der Destillation, in NHg und Succinanil. Giebt,

beim Kochen mit Kalkmilch, NHg und Succinanilsäure. Liefert mit HBrO das sehr

unbeständige Bromderivat NHBr.C4H^0,.NH.CgH5, welches sich in Alkalien löst und
mit Phenol Succinphenylamid regenerirt. In heilsem Alkohol oder Aceton löst sich das

Bromderivat, dabei in das isomere Amid NHj.C^H^Oj.NH.CgH^Br übergehend. Beim Er-

wärmen mit Kalilauge zerfällt das Bromderivat in HBr und Phenylureidopropionsäure
NH(C6H5).CO.NH.C2H4.C02H (Hoogewerff, Dorf, R. 9, 42). — Die siedende wässerige
Lösung des Succinphenylamids nimmt HgO auf unter Bildung einer in kochendem Wasser
äufserst schwer löslichen, krystallinischen Verbindung.

Succin-p-Bromphenylamid CioH^BrN^O.j = NH^.C.H^O^.NH.CgH^Br. B. Man
löst 15 g Succinphenylamid in einem Gemisch aus 300 g Wasser, 18 g KOH und 15 g
Brom, giefst 600 ccm Wasser hinzu, säuert mit Essigsäure an und kocht den abgesogenen
Niederschlag mit 150 g Alkohol (Hoogewerff, Dorf, R. 10, 43). — Tafeln oder Nadeln.
Schmilzt unter Zersetzung bei 213—215°. Liefert mit HBrO das Bromderivat NHßr.
C4H4O2 . NH . CgH^Br, welches, beim Erwärmen mit Kalilauge, in HBr und die Säure
NH(CeH4Br).C0. NH.C.H^.COgH zerfällt.

Verbindung CioHjoNjO. B. Beim Vermischen von Succinimid-Aethyläther mit Anilin

(CoMSTOCK, Wheeler, Am. 18, 525). — Täfelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 216", —
CioHjoNoO.HCl.AuClg. Gelber, krystallinischer Niederschlag. Schmilzt bei 170" unter

Zersetzung.

Suecinanilid CigHjgN.jOj = C4H40,.(NH.C6H5)2. B. Bernsteinsäure wird 8—10 Min.
lang mit Anilin erhitzt und die Masse hierauf mit Wasser aufgekocht. Dabei geht Suc-

cinanil in Lösung, während Suecinanilid zurückbleibt (Laurent, Gerhardt, A. 68, 27).

Zur Reinigung löst man das Suecinanilid durch Kochen mit alkoholischem Kali und
krystallisirt das Ausgeschiedene aus Alkohol um (Menschütkin, A. 162, 187). — Breite

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 226,5—227". Unlöslich in Wasser. Leicht löslich in

Alkohol und Aether. Höchst beständig: löst sich unzersetzt in konceutrirter Salpeter-

oder Schwefelsäure. Salpetrige Säure ist ohne Wirkung, ebenso alkoholisches Kali. Mit
Salzsäure im Eohr auf 100" erhitzt, zerfällt es in Anilin und Bernsteinsäure. Bei der

trocknen Destillation wird es in Anilin und Succinanil gespalten.

Dibromsuecinanilid CigHi^BraNjO, = C4HjBr202(NH.C8H5)2. B. Aus Fumaranilid
und Brom bei 100" (Anschütz, Wirtz, Ä. 239, 139). — Pulver. Schmilzt nicht bei 300°.

p-Succindinitranilid CigHi^N^Og = C,H,02[NH.CgH,(N02)]2, D. Durch Eintragen
von Suecinanilid in kalte, rauchende Salpetersäure (Hübner, A. 209, 377). — Lange, gelbe

Nadelr (aus Anilin). Schmelzp. : 260", Unlöslich in Wasser, spurenweise löslich in Aether,

CSg, CHCI3, Eisessig, Aceton, Benzol; sehr wenig löslich in Alkohol. Zerfällt, mit Zinn
und Salzsäure, in Bernsteinsäure und p-Phenylendiamin.

Tetraphenylsuccinamid (Diphenylaminsuccinem) C28H24N202=C4H402[N(C6Hg)2]2.
B. Entsteht, neben Diphenylsuccinaminsäure, beim Erhitzen von 1 Mol. Bernsteinsäure

mit 2 Mol, Diphenylamin (Piütti, O. 14, 467). Man wäscht das Produkt mit Aether, wo-
bei sich nur Diphenylsuccinaminsäure löst. Das Ungelöste krystallisirt man aus Alkohol
oder Essigsäure um. Die ätherische Lösung schüttelt man mit wässerigem Ammoniak
und fällt dann die ammoniakalische Lösung mit Säuren. Der erste Niederschlag enthält

Beimengungen, die späteren bestehen aus reiner Diphenylsuccinaminsäure. — Glänzende
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 234". Zerfällt, beim Kochen mit sehr koncentrirter

Kalilauge, in Bernsteinsäure und Diphenylamin.

Diphenylasparagin CigHigNoOg = C02H.C2H3(NH2),CO.N(CeH6)2- B. Entsteht,

neben Phtalimid, bei der Einwirkung von NHg auf a-Phtalyldiphenylasparagin (Schmelz-

punkt: 112") (PiuTTi, 0. 16, 14). C8H402:N.C2H3(C02H).CO.N(CgHs)2 + NHg = C^H^O,.
NH -|- CigHjgNgOg. — Warzen. Schmilzt unter Zersetzung bei 230". Unlöslich in Aether,

wenig löslich in Alkohol. Verbindet sich mit Basen und mit Säuren.
Diphenylsuccinimidin CigHjjNg s. S. 352.

Phenylsucciniminoäthylätlier CjjHjgNjOj s. S. 352.

Glutarsäureanil CnHnNOg = CHj/^^^-COX -^ ^^^^^ 'Lg.ngQ Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 144—145" (Bödtker, Dissertat.). Leicht löslich in Alkohol, fast unlöslich in

Glutarsäureanilid C^HigNaOa = CH2(CH2.CO.NH.C6H5)2. B. Durch Erhitzen von
Glutarsäure mit Anilin auf 170" (Bödtker). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
223—224".

Pyrotartranilsäure CnH^gNOg = CH3.C2H8(CO.NH.C6H5).C02H. B. Beim Er-

wärmen von Pyrotartranil mit Alkalien (Arppe, A. 90, 141; Biffi, A. 91, 106). Bei der
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Reduktion von Mesakonauilsäure durch Natriumamalgam (Anschütz, Hensel, ä. 248, 273;
vgl. Reissert, B. 21, 1381; 22, 2294). — Nadeln. Schmilzt bei 147», dabei zum Theil in

Wasser und Pyrotartrauil zerfallend. Wenig löslich in Wasser und wird daher aus den
Salzen durch Säuren (sogar Essigsäure) gefällt. Leicht löslich in Alkohol; schwer in

CHClg. — Pb(C,iH,2N03)2. Niederschlag; wird beim Stehen körnig-krystallinisch. —
Ag.Ä. Pulveriger Niederschlag.

p-Brompyrotartranilaäure C.jHjjBrNOa = NH(CeH^Br).C5H602.0H. B. Beim
Eintragen von 200 ccm Bromwasser in eine neutrale Lösung von 3 g Pyrotartranilsäure
in 600 ccm verdünnter Natronlauge; beim Vermischen einer Lösung von Brenzweinsäure-
anhydrid in Benzol mit p-Bromanilin

,
gelöst in Benzol (Anschütz, Hensel, A. 248, 276;

vgl. Reissert, B. 21, 1383; 22, 2295). — Silberglänzende, mikroskopische Krystalle (aus

CHCIJ. Schmelzp.: 158—158.5" (A., H.); 165" (R.). Schwer löslich in Wasser, CHCI3
und Benzol, leicht in Alkohol und Aether.

p-Nitropyrotartranilsäure CnHi^N^Os = NH.C6H,(N02).C5H602.0H. B. Beim
Eintragen von Nitropyrotartranil in eine kochende Sodalösung (Arppe, A. 90, 145). —
Mikroskopische, rhombische Tafeln. Schmelzp.: etwas über 150". Sehr schwer löslich in

kochendem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. — Ag.A. Weifser Niederschlag.
CO N C H

Pyrotartranil CnHnNO, = ^„ a,„ ^„ ,^" ® ^ B. Man kocht 15 Minuten lang
Oxlg.Url.ljxlo.L'U

gleiche Moleküle Breuzweinsäure und Anilin und krystallisirt die Masse aus Wasser um
(Arppe, A. 90, 139; Biffi, ^.91, 105). — Krystallpulver. Schmelzp.: 98" (A.); 104" (B.).

Siedet gröfstentheils unzersetzt. Schwer löslich in kochendem AVasser, leicht in Aether
und sehr leicht in Alkohol.

p-N"itropyrotartranil CnHioNaO^ = CäHgO^.N.CeH.CNO,). B. Beim Autlösen von
Pyrotartranil in höchst konceutrirter Salpetersäure (Arppe, A. 90, 144). — Lange Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 155". Fast unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether.

Aethylmalonanilsäure C.iHigNOg = CgH. .CH.(C02H).C0.NH.CeH,. Man kocht
einige Stunden lang Aethylmalonsäurephenylaraid C2H5.CH(CO.NH2).CO.NH.CsH5 mit
Kalkmilch und fällt, nach dem Entfernen des überschüssigen Kalks durch CÜ^, mit
Salzsäure (Freund, Goldsmith, B. 21, 1246). — Blättchen (aus Wasser). _ Schmilzt bei 150"

unter Abspaltung von CO.,. Löslich in Wasser und Alkohol. — Ag.A. Niederschlag.
Aethylmalonsäurep'henylamid CnHi^N^Oa = C2H5.CH.(CO.NH,).CO.NH.C6Hg. B.

Beim Erhitzen von (1 Mol.) Aethylmalonsäureamid mit (1 Mol.) Anilin auf 200—220"

(Freund, Goldsmith, B. 21, 1246). — Krystalle. Schmelzp.: 182".

Aethylmalonsäureanilid C^HjsNaO^ = CjH5.CH(CO.NH.C6H.)2. Nadeln (aus Al-
kohol). Schmelzp.: 213—215" (Freund, Goldsmith, B. 21, 1245). Unlöslich in Wasser,
leicht löslich in Alkohol und Eisessig.

Paradimethylbernsteinsäureanilid CigHjoNjOa = r^u^^rr'r^r^\J^J' i^^ xr^ - Nadeln.
Uxig.Uxl.UU.jMl.UgXl-

Schmelzp.: 235" (Bischoff, Voit, B. 28, 644).

CTT PTT PO\
Antidimethylbernsteinsäureanil CijH.oNO, = ^,„^' A„'/^r^ /N-CsH.. Feine Nadeln

(aus Alkohol). Schmelzp.: 146" (Bischoff, Voit, B. 23, 643). Leicht löslich in Alkohol,
Aether und Benzol.

Antidimethylbernsteinsäureanilid CigH^oNaO, = qh' CH CO NH C^h''
^^^^°®

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 222'' (Bischoff, Voit, B. 23, 644).

Tetramethylbernsteinsäureanil Cj^Hi^NO, = (CH3)^.C40.,.N.C6H5. Nadeln (aus
verd. Alkohol). Schmelzp.: 88" (Auwers, Gardner, B. 23, 3623). Schwer löslich in

Ligroin, leicht in Alkohol.

Suberanilsäure Ci^HigNOg = NH(CsH5).C8Hj,0,.0H. B. Siehe Suberanilid (Lau-
rent, Gerhardt, A. 68, 31). — Mikroskopische Blättchen. Schmelzp.: 128". Unlöslich
in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. Das Ca- und Ba-Salz sind wenig
löslich in kaltem Wasser. — Ag.A. Weifser Niederschlag.

Suberanilid CjoHj^NaOg = C8Hi20,(NH.C6H5)2. B. Beim Erhitzen von Korksäure
mit Anilin entstehen Suberanilid und Suberanilsäure. Löst man das Gemenge in kochen-
dem Alkohol, so krystallisirt zunächst Suberanilid (Gerhardt, Laurent, A. 68, 30). —
Kleine Schuppen. Schmelzp.: 183". Völlig unlöslich in Wasser, wenig löslich in kaltem
Alkohol, leicht in heifsem und in Aether. Wird durch Kochen mit Kalilösung nicht verändert.

Sebanilid CjjIijgNaOa = CioHi60.,(NH.C6Hs)j. Seideglänzende Schuppen (aus Alko-
hol). Schmelzp.: 198" (Pellizzari, G. 15, 553). Siedet oberhalb 360" (Gehring, J. 1887,
1839). Unlöslich in Ligroin, sehr schwer löslich in kochendem Aether.
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Sebaeindinitranilid C5.,Hs.6N^06 = CjoHieOsCNH.CeH^.NO^X. B. Beim Nitriren

von Sebanilid (Gehring, J. 1887, 1839). — Feine Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 116".

Thapsiaanilid CjgH^oNjO, = C,6Hj802(NH.C6H5)2. E. Beim Erhitzen von Thapsia-
säure mit überschüssigem Anilin, im Rohr, auf 170— 180° (Cänzoneri, O. 13, 517). —
Krystallpulver (aus Alkohol). Schmelzp.: 162— 163°.

Koccellanilid CjgH^oNaOj = C,;H8o02(NH.C6H5)2. B. Aus Roccelsäure und über-

schüssigem Anilin bei 180—200" (Hesse, A. 117, 342). — Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp. : 55,8". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in kochendem Alkohol und Aether).

Anilide der Säuren C^^^_Jd^. Pumaranilsäure CjoHgNOg = CO.,H.CH:CH.
CO.NH.CgHg. B. Aus dem entsprechenden Chlorid (s. u.) und verd. Natron (Anschütz,

A. 259, 141). Beim Kochen von Fumaranilid mit (2 Mol.) Kali und Alkohol (Bischoff,

B. 24, 2003). — Schmelzp.: 230—231".
Chlorid CioHgClNO, = C0C1.CH:CH.C0.NH.C6H,. B. Aus Anilin mit überschüssi-

gem Fumarylchlorid (Anschütz, A. 259, 140). — Schwefelgelbe Prismen oder Platten (aus

Aether). Schmelzp.: 119—120".
Methylphenylfumaraminsäure C„Hi,N03 = N(C6H5,CH3).CO.C2H,.C02H. B.

Aus Fumarsäure oder Maleinsäure und Methylanilin (Piutti, G. 16, 24). — Schmelz-
punkt: 128".

Fumaranilid CjeHj^NjOa = C.jH2(C0.NH.C6Hb)2. B. Aus Fumarylchlorid und Anilin,

beide gelöst in Aether (Anschütz, Wirtz, A. 239, 138). Aus Aepfelsäureanilid und Essig-

säureanhydrid bei 150" (Bischoff, B. 23, 2041; 24, 2002). — Mikroskopische Nadeln (aus

Eisessig). Schmilzt unter Bräunung bei 313—314" (B.).

Methylphenylaminfumarid CigHigNoOo = C,H2<^ pfNCr H OH "»1
' ^' ß^i ^stüu-

digem Erhitzen auf 240" von 15 g Phtalylasparaginsäure mit 20 g Methylanilin (Piutti,

0. 16, 24). C3H,02:N.CH(C02H).CH2.C02H + 2C6H,.NH.CH3 = CigHigN.^O^ + CgH^O.,.

NH -f- 2H2O. Man versetzt das noch warme Gemisch mit dem gleichen Volumen Alko-
hol und lässt stehen. Hierbei scheidet sich Phtalimid ab; gelöst bleibt Methylphenyl-
aminfumarid. — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 187, 5". Löslich in Aether. Wird
von koncentrirter HCl bei 180" in Methylanilin und Fumarsäure zerlegt.

Dibrommetliylphenylaniinfumarid CigHigBi-gNaOg. B. Durch Versetzen einer

Lösung von Methylphenylfumarid in CHCI3 mit Brom, gelöst in CHCl^ (Piutti, O. 16, 25).

— Nadeln oder Tafeln (aus Alkohol). Schmilzt gegen 206— 207" unter Zersetzung. Wenig
löslich in Aether, leichter in Alkohol. Wird durch Aufkochen mit Alkohol nicht ver-

ändert.

Diphenylaminfumarid C28H22N202 = C2H2<^ pfNrC H 1
1

' ^' ß^™ Erhitzen

von Fumarsäure oder Maleinsäure mit Diphenylamin (Piutti, O. 16, 22). Beim Erhitzen

von a- oder (9-Phtalyldiphenylaspartid für sich oder mit alkoholischem NHg auf 125"

(Piutti). G^Hß^.'^.CM^^^^^^^^^^-^^^ = C28H22N2O2 + C8H,02.NH. — Glänzende

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 275— 276". Verliert, beim Kochen mit koncentrirter

Kalilauge, Diphenylamin.
Dijodfumarsäureanilid C16H12J2N2O2 = (C0.NH.C6H5).CJ:CJ.C0.NH.CrH5. Nadeln

(aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 230" (Brück, B. 26, 848). Schwer löslich in Alko-
hol, unlöslich in CHCI3 und Benzol.

Maleinanilsäure C10H9NO3 = NH(C6Hj.CO.C2H2.C02H. B. Beim Erwärmen von
Maleinanil mit Barytwasser, im Rohr, auf 30—40" (Anschütz, Wirtz, A. 239, 144). Man
fällt die Lösung durch HCl. Durch Auflösen der Lösungen von Maleinsäureanhydrid
und Anilin in absol. Aether (Anschütz, B. 20, 3215). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 187— 187,5". Kaum löslich in Wasser. Wird durch alkoholisches Kali iu

Anilin und Fumarsäure zerlegt.

Brommaleinanilsäure CioHgBrNOg = NH(C6H5).C0.CBr:CH.C02H. B. Bei mehr-
tägigem Stehen einer wässerigen Lösung von saurem brommaleinsauren Anilin (Michael,

Am. 9, 185). — Prismen. Unlöslich in verd. HCl.
Maleinanil CioHjNO.^ = C^H^Oo.N.CgHg. B. Bei der Destillation von saurem äpfel-

saureu Anilin (Michael, Wing, Arn. 7, 280), namentlich unter vermindertem Druck (An-

schütz, Wirtz, A. 239, 140). Bei der Destillation von saurem maleinsaureu Anilin (A.,

W.). — Lange, gelbe Nadeln (aus benzolhaltigem Ligroin). Schmelzp.: 90—91"; Siedep.

:

162,1— 162,3" bei 12 mm (A., W.). Schwer löslich in heifsem Wasser, in CS.^ und Ligroin,

leicht in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol. Wird von Alkalien leicht in Pumaranil-

säure übergeführt. Verbindet sich mit Anilin, bei 100", zu Phenylasparaginanil NH(CgH5).

C,H302.N(CeH,).
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Dichlormaleinanil CmH^ClaNO, = C^CloOa.N.CeH,. B. Beim Kochen von Succin-

anil mit PCI, und etwas POCl', (Kauder, J fr. [2| 31," 17). C,H,0.,.NC,,H5 -f- 3 PCI, =
C,oHr,CI,NO.,'+ 4HC1 + 3 PCI,'. Man destillirt das gebildete Pliosphortrichlorid ab, trägt

das über 13Ö" Siedende in Wasser ein und kocht den erhaltenen Niederschlag mit Alkohol
aus. — Silberglänzende Blättchen. Schmelzp. : 201^ Sublimirt leicht. Löst sich in kalter,

verdünnter Natvv)nlauge.

CCl.CCLX
Diehlormaleinanilchlorid C,(,H5Cl4N0 = x,p

'

p^ yN.CgH,. B. Beim Erwärmen

von (1 Mol.) Succinanil mit (4 Mol.) PCI.,, zuletzt auf 130" (Anschütz, Beavis, A. 263, 158).

— Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 123— 124°. Siedep.: 179" bei 11 mm. Sehr leicht

löslich in CHClg, CS., und Aceton. Wird durch kochendes Wasser allmählich in Dichlor-

maleinanil übergeführt. Holzgeist erzeugt Dichlormaleinanildimethyläther.

Dichlormaleinanildimethyläther CioHiiCljNOj = vp, pn/N-CgHg. B. Beim

Lösen von Diehlormaleinanilchlorid in wai*mem Holzgeist (Anschütz, Beavis, A. 263, 161).

— Nadeln (aus Holzgeist). Schmelzp.: 110". Bei längerem Kochen mit salzsäurehaltigem

Holzgeist entsteht Dichlormaleinanil.

Dichlormalemanildiäthyläther Ci^HjgCUNO, = C^ClfOC.^Hsy.O.N.CßHs. B. Ans
Diehlormaleinanilchlorid und Alkohol (ANScntJTZ, Beavis, A. 263, 161). — Glänzende
Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 96— 97".

Maleinanilid CieHj^N^O., ^ CaH^CCO.NH.CßH,),,. B. Entsteht, neben Maleinanil,

beim Destilliren von saurem äpfelsauren Anilin (Anschütz, Wirtz, A. 239, 140|. Man
behandelt das Destillat mit Alkohol, welcher das Anilid ungelöst lässt. Bei einstündigem
Erhitzen auf dem Wasserbade von 8 g Maleinsäureanhydrid mit 7,4 g Anilin und 100 g
Wasser (Michael, Am. 9, 183). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 211— 212".

Schwer löslich in kaltem Wasser.
Dibrommaleinanilid CjgHjgBr.jN.jO.j = C4Br,j02(NH.C6H-)2. B. Bei längerem Stehen

von dibrommaleinsaurem Anilin mit Wasser (Michael, Am. 9, 189). — Tafeln. Schmelz-

punkt: 138—140".

Anilmucooxychlorsäure C.oHgClNOg + H,0 = CeH5.N:CH.CCl:C(0H).C0.,H

+

HjOC?). B. Beim Versetzen einer Lösung von mucooxych lorsaurem Baryum in verd.

HCl mit (1 Mol.) salzsaurem Anilin (Hill, Palmer, Am. 9, 167). — Feine Nadeln. Ver-

liert das Krystallwasser über H^SOj und wird dann glänzend gelb. Schmilzt unter Zer-

setzung bei 145— 147". Schwer löslich in kaltem Wasser, Benzol und CHCI3, leicht in

Alkohol und Aether. Unlöslich in CS., und Ligroin. Verbindet sich, ohne Wasser-
austritt, mit Phenylhydrazin. — K.,C,oHßClNü.,. — Ba(C,oH.ClN03)., + VzHot). Hellgelbe
Nadeln. — Ag,.C,oHpCINO„. Hellorangegelber, flockiger Niederschlag.

Verbindung mit Phenylhydrazin CipHgClNU, + CßH5.N.jH3 + H.,0. B. Aus
salzsaurem Phenylhydrazin und Anilmucooxychlorsäure, gelöst in Natriumacetat (Hill,

Palmer, Am. 9, 169). — Krystallinisch. Unlöslich in Aether, schwer löslich in Wasser,
leicht in Alkohol.

Anilmucooxybromsäure CioH.BrNOg -j- H^O = C^HgBrO^.N.CßHs + H.,0. B. Beim
Vermischen der Lösung von mucooxybromsaurem Baryum Ba.C4HBr04 in verd. HCl mit

(1 Mol.) salzsaurem Anilin (Hill, Palmer, Am. 9, 156). — Feine Nadeln (aus Wasser);
schiefe Prismen (aus CHCI3). Schmilzt unter Zersetzung bei 131— 132". Schwer löslich

in kaltem Wasser, CS., und Ligroin, leicht in Alkohol, Aether und in heifsem CHCI3 oder

Benzol. Leicht löslich in Alkalien. — IVj.C.oHeBrNOg. — Ba(C,oH-BrN03)., -{- V2H.,0.
Wird durch Fällen des Ammoniaksalzes mit Baryumacetat bereitet. Nadeln (^aus heifsem

Wasser). — AgjCjgHgBrNOg. Hellorangegelber Niederschlag.

Verbindung mit Phenylhydrazin CioHgBrNOg -|- CgH-.N^Hj,. Schwer löslich in

kaltem Wasser (Hill, Palmer). Leicht löslich in Alkohol, fast unlöslich in Aether.

Pseudo-Itakonanilsäure C^Hj^NOs = NH{C6H5).C5H402.0H. B. Beim Erhitzen

von Anilin mit überschüssiger Itakousäure auf etwas über 100" (Gottlieb, A. 77, 284).

Entsteht auch bei mehrtägigem Stehen einer I^ösüng von 1 Thl. saurem itakoiisaurem

Anilin in 10 Thln. Wasser (Michael, Palmer, Am. 9, 200). Der Aethylester entsteht beim
Erhitzen von Itabrombrenzweinsäureester mit Anilin und Alkohol auf 100" (Anschütz,

Keuter, A. 254, 144). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt nicht ohne Zersetzung bei 189".

Unlöslich in verd. HCl, löslich in verd. Alkalien. Geht bei 260" über in Itakonanilid,

Itakonsäure, Citrakonsäure und Citrakonanil. Wird durch Erhitzen mit konc. Kalilauge
auf 100" und durch Aufkochen mit konc. HCl nicht verändert (A., R.). — Ba(CnHioN03).,
(bei 170"). Gummi. — Cu.A.^ (bei 160"). — Ag.A.

Chlorid C,iH,oClNO, = NH(CßH5).C5H402.Cl. B. Aus (5 g) Pseudoitakonanilsäure,
Übergossen mit 15 ccm CHCl.,, und (1 Mol.) PCI, (Anschütz, Reuter, A. 254, 147). —

Beilstein, Handbuch. II. '^. AuH. ?>. 27
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Krystallinisch. Wird von Wasser sofort in Pseudoitakonanilsäure umgewandelt. Liefert

mit Anilin Pscudoitakonanilid.

Itakonanilsäure. B. Beim Vermischen der Lösung von Itakonsäureanhydrid und
Anilin in absol. Aether (Anschütz, Reuter, ä. 254, 140). — Schmelp.: 151,5". Schwer
löslich in kaltem Wasser und Aether, leicht in Alkohol. Zerfällt, beim Aufkochen mit
HCl oder Kalilauge, in Itakonsäure und Anilin.

Pseudo-Itakonanilid CijH,ßN,0., = C5H402(NH.C6H5)2. B. Beim Erhitzen von
Itakonsäure mit überschüssigem Anilin (Gottlieb, A. 77, 282). Aus Pseudoakonitsäure-
chlorid (gelöst in CHClg) und Anilin (Anschütz, Reuter, A. 254, 148). — Kleine Schüpp-
chen (aus siedendem Wasser). Schmelzp. : 185". Leicht löslich in Aether und in kochen-
dem Weingeist (von 807o)j fast gar nicht in kaltem Wasser.

Pentanitroitakonanilid C,,H„NjO,2 = NH.C6H,(NO.,)3.CsH,üo.NH.C6Hg(NO.,),. B.
Beim Behandeln von Itakonanilid mit Salpeterschwefelsäure (Gottlieb, A. 85, 40). —
Amorph, unlöslich in Wasser und Weingeist.

Citrakonanilsäure (Mesakonanilsäure) C,jH,iNO.^ = NH(C6H.).C5H^0„.0H. B.
Bei ^/j stündigem Kochen von Citvakonanil mit verdünntem, wässericrem Ammoniak (Gott-
lieb, A. 77, 280). Nach dem Erkalten versetzt man mit Essigsäure und krystallisirt den
Niederschlag aus einem Gtimenge gleicher Theile Aether und Weingeist (von 80 7p) um.
Dann bleibt das mitgefällte Citrakonanil in Lösung. Entsteht auch bei mehrtägigem Stehen
einer wässerigen Lösung von Citrakonsäurc mit (1 Mol.) Anilin (Michael, Palmer, Avi. 9,

198). Beim Vermischen der Lösungen von Citrakonsäureanhydrid und Anilin in trocknem
Aether (ANSCHtJTz, Reuter, A. 254, 135). — Rhombische Prismen oder lange Nadeln.
Schmelzp.: 152— 153° (A., R.). Sehr schwer löslich in trocknem Aether und CHCl,,.

Kaum löslich in kaltem Wasser und verd. HCl. Mäisig löslich in kaltem Alkohol.
Zerfällt beim Schmelzen in Wasser und Citrakonanil. Die Salze gehen, beim Kochen
mit Wasser in citrakonsaure Salze über, unter Abscheidung von Anilin. Zerfällt, beim
Erhitzen mit Kalilauge, in Mesakonsäure und Anilin. Bei der Oxydation durch KMnO^
entstehen CO3, Oxalsäure und Oxanilsäure (Reissert, B. 22, 2292). Wird von Zinkstanb
und Essigsäure zu Pyrotartranilsäure reducirt.

Dinitrocitrakonanilsäure Ci.HgNgO, = [NH.C6H,(N0J2].C5H,02.0H. B. Beim Ein-
tragen von üinitrocitrakonanil in eine siedende, verdünnte Sodalösung (Gottlieb, A. 85, 24).

— Nadeln. Zerfällt sehr leicht m Citrakonsaure und m-Dinitranilin. — Ag.CjiHgNyOj.
Blassgelbe Schüppchen.

Citrakonanil CuHgNO.j = CgH^Oj.N.CeHs. A. Aus Citrakonsäureanhydrid oder
Citrakonsaure und Anilin bei 100"; aus Mesakonsäure und Anilin bei 240" (Gottlieb,
A. n, 277). Bei der trocknen Destillation von Anilinobrenzweinsäure (Schiller, B. 18,

1052; Reissert, Tiemann, B. 19, 623; Reissert, B. 21, 1368; 22, 2287; Anschütz, B. 23,

893). — Monokline (Jenssen, B. 23, 2980) Krystalle (aus Aether). Nadeln (aus Wasser).
Schmelzp.: 98" (Michael, Palmer, B. 19, 1375). Siedep.: 171,7" bei 12 mm (Anschütz,
A. 239, 142). Schwer löslich in Wasser, leicht in CHCl, und Benzol. Leicht löslich

in Alkohol und Aether, wenig in heii'sem Wasser. Sublimirt unzersetzt. Liefert, beim
Kochen mit Baryt, Mesakonanilsäure.

Citrakon-p-ChloraBil CiiHgClNO, - C5H,0.,.N.C6H,C1. B. Beim Chloriren von
Citrakonanil in Gegenwart von Wasser (Morawski, Klaudy, M. 8, 400). — Sublimirt in

langen, glasglänzenden Nadeln. Schmelzp.: 114,5".

Bromcitrakonanil CjjHgBrNOg = C5H3BrO,.N.C6H:;. B. Beim Erwärmen einer

wässerigen Lösung von saurem bromcitrakonsaurem Anilin (Michael, Am. 9, 191). —
Prismatische Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 144,5—145,5". Unlöslich in kaltem Wasser,
mäfsig löslich in kaltem Alkohol.

Bromcitrakon-p-Bromanil C„H.Br.,NO, = CsHaBrO^.N.CeH^Br. B. Beim Ein-
tragen von (4 At.) Brom in, mit Wasser angerührtes, Citrakonanil (Morawski, Klaüdv,
M. 8, 402). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 178".

p-Jodcitrakonanil CjjHgJNOa = CgH^Oo.N.CgH^J. B. Aus p-Jodanilin und Citra-

konsaure in der Wärme (Gottlieb). — Peine Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in

Alkohol. Zersetzt sich beim Schmelzen.
2,4-pinitrocitrakonanil C^H^NgOg ^ C5H^0.,.N.C6H3(N02)2. B. Beim Eintragen

von (10 Thhi.) Citrakonanil in (150 Thle.) eines Gemisches von 1 Tbl. rauchender Salpeter-
säure und 2 Thln. Vitriolöl (Gottlieb, A. 85, 21). Man fällt mit Schnee und krystallisirt

aus Weingeist um (Rüdnew, Z. 1871, 203). - Nadeln. Schmelzp.: 120". Wenig löslich

in kaltem Weingeist, sehr leicht in siedendem. Fast unlöslich in kochendem Wasser.
Zerfällt, beim Kochen mit Sodalösung, in Citrakonsaure und 2,4-Dinitranilin.

Citrakonanilid C,,H„N,0., = C5H,0o(NH.C,H6)2. D. Durch Vermischen der äthe-
rischen Lösungen von Citrakonsäurechlorid und Anilin (0. Strecker, B. 15, 1641). —
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Lange, platte Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 175,5". Leicht löslich in Alkohol und
Acther, wenig in siedendem Wasser. Zerfällt bei 180" in Anilin und Citrakonanil.

Mesakonanilid C„H,ßN,02 =- CsH^O.fNH.CeHJ,. />. Durch Vermischen der äthe-
rischen Lösungen von Mesakonsäurechlorid und Anilin (0. Strcker, B. 15, 1641). —
Platte, seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 185,7". Sehr leicht löslich in Alkohol und
Aether, schwer in kochendem Wasser. Zerfällt bei 268" in Anilin und Citrakonanil.

Dimethylfumaraminsäure C^HjgNOg = NH(C6HJ.CO.C(,CH,):C(CH3).CO.,H. B.
Durch Vermischen der Lösung des Anhydrids dieser Säure in CHCl., mit (1 Mol.) Anilin
(Michael, Tissot, B. 25, 301). — Blättchen. Schmelzp.: 59—64". Leicht löslich in Alko-
hol und Aether.

Dimethylfumarphenylimid C,,H„NO., = C6HßO.,.N(C6H5). B. Aus dem Anhydrid
der Dimetliylfumarsäure und Anilin bei 180" (Räch, A. 234, 49). — Prismen (aus Alkohol).
Schmelzp.: 96".

PH PH PO\
1,2-Tetramethylendiearbonsäureanil Ci^nNOj = /Stt^V,itVi/-. >N.CeH.. mui-

üJ±,.UH.L<U/
chen (aus Holzgeist) (Perkin, B. 26, 2244).

Campheranilsäure CieH^jNO., = NH(C6H5).C,oH,^02.0H. B. Siehe Campheranil
(Laurent, Gerhardt, A. 68, 36). — Die aus den Salzen (durch Salpetersäure) gefällte

Campheranilsäure schmilzt, beim Kochen mit Wasser, harzartig zusammen, wird aber bei

langem Kochen krystallinisch. Aus wässerigem Alkohol krystallisirt sie in Nadeln.
Leicht löslich in Alkohol und Aether, sehr wenig in kochendem Wasser. — Ag.Ä.

Campheranil CigHi^NOg = C,oH,^02.N.CßH5. B. Beim Erwärmen von Campher-
säureanhydrid mit Anilin entstehen Campheranil und Campheranilsäure. Durch ver-

dünntes Ammoniak wird letztere ausgezogen (Gerhardt, Laurent, A. 68, 35). — Nadeln
(aus Aether). Schmelzp.: 116". Unlöslich m kaltem Wasser. Leicht löslich in Alkohol
und Aether. Geht, beim Kochen mit alkoholischem Ammoniak, in Campheranilsäure über.

Anilide der Säuren mit 5 Atomen Sauerstoff. Malanilsäure CkiHjjNO^
= NH(CrH5).CO.C.,H3(OH).CO.,H. B. Beim Kochen von Malanil mit wässerigem Am-
moniak (Arppe, ^. 96, 111). — Krystallkörner. Schmelzp.: 145". Löslich in Wasser und
Alkohol, weniger in Aether. Zerfällt, beim Erwärmen mit verdünnten Mineralsäuren, in

Malanil und Wasser. — Ag.A. Weil'ser Niederschlag.

Malanil C,„H<,NO., = C^H^Oa.N.CgHr,. B. Siehe Malanilid (Arppe). — Feine Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 170". [«|d

="— 34" (Giustiniani, (/. 23 [l] 179). Beim Er-
hitzen auf 120" entstehen Fumarsäure und Fumaranilid. Leicht löslich in Wasser, Alko-
iiol, Aether.

PH PO\
Acetmalanil Cj^HiiNO^ ==

/Stt^ PQyN.CJIj. Schmelzp.: 157" (Bischoff,

B. 24, 2007). Leicht löslich in Alkohol 'u. s. w.
Malanilid C,ßH,gN,0., = C4H^03(NH.C6Hg).,. B. Erhält man ein Gemenge von 2 Mol.

Anilin und l'/., Mol. Äepfelsäure einige Stunden in gelindem Sieden, so entstehen Malanilid
und Malanil. Kochendes Wasser entzieht dem Gemenge das Malanil (Arppe, A. 96, 106).— Krystallflitter (aus Alkohol). Schmilzt unter theilweiser Zersetzung bei 175" (A.); bei
197" (Bischoff, Nastvooel, B. 23, 2040). Ziemlich schwer löslich in Alkohol und Aether.
Essigsäureanhydrid erzeugt Fumaranilid CigHj^N.jOj.

l-Phenyl-2-Methylpyrrolidon-2-Carbonsäure Cj^HjgNOa

= CbH,.n/^^^^'^'
CQ3).CH, ^ ^^^^^ gj.^j^^^ ^j ^j^j -^ Lävulinsäureäthylester mit (1 Mol.)

wasserfreier Blausäure auf 100", bis der Blausäuregeruch verschwunden ist, und ei-hitzt

dann mehrere Stunden mit Anilin auf dem Wasserbade. Das entstandene ölige Nitril
löst man in absol. Alkohol und sättigt die Lösung mit HCl-Gas. Man verjagt den Alko-
hol, kocht den Rückstand mit Natronlauge und fällt die Lösung mit Salzsäure (Kühlino,
B. 22, 2367). — Dicke Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 183". Schwer löslich in Wasser,
leicht in Alkohol, unlöslich in Aether. — Ba(Cj,Hj2N03)j. Ziemlich leicht löslich in

Wasser) — Ag.A. Glänzende Schuppen. Schwer löslich in Wasser.
Amid Ci^Hi.N^O, = CiiHi.,NO.CO.NH.,. B. Man löst l-Phenyl-2-Methylpyrrolidon-

carbonsäurenitril (s. d. Säure) in Vitriolöl, verdünnt nach 24 Stunden mit Wasser und
neutralisirt mit Alkali (Kühling). — Glänzende Nadeln (aus absol. Alkohol). Schmelzp.:
127". Ziemlich schwer löslich in Wasser, unlöslich in Aether.

l-Phenyl-2-Methylpyrrolidonthiocarbonsäureamid Ci^Hj^N^SO
''C(CHg, CS.NUJ.CH^

jj. jjci langeiciii iLiiiiiciieu vuii n^n

2.1*

— CeHg.N/^p^^""^' ""'^•"'""2^-'r"2. 2?. Bei längerem Einleiten von H,S in ein Gemenge



420 AROMAT. REIHP:. — V. AMINODERIVATE D. KOHLENWASSERST. [26. 4. 94.

von l-Plienyl-2-Methylpyrroli(]oncarbonsäureiiitril und verd. Ammoniak (Kühlino, B. 22,

2368). — Feine Nadeln (aus Wasser). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 193". Schwer lös-

lich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether.

Aethoxalacetanilid Cj^H^NO, = C,H,O.CO.CO.CH,,.CO.NH.C8H5. B. Man über-

ffiefst alkoholtVeies Natriumäthyiat (bereitet aus 15 g Natrium) mit ziemlich viel Benzol,
fügt (100 g) Diiithyloxalat und darauf eine Lösung von (88 g) Acetanilid hinzu (W. Wis-
LiCENUS, Sajtlek, B. 24, 1248). Bei mehrtägigem Stehen scheidet sich die Verbindung
Na.CjoHjjNO^ aus, in Lösung bleibt die Verbindung Na.CioHgNOg. — Nüdelchen (aus

Ligroin). Schmelzp. : 87— 88'*. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol, schwerer
in Ligroi'u. Sehr unbeständig. — Na.C,2Hj2N04. Lange Täfelchen (aus Alkohol). Wird
von heifsem Wiisser zersetzt.

Verbindung (H"atriumoxalessigsäureanil)(?) Na.CioHgNOg^A, ^ „ NN.CgHg ('?).

B. Siehe Aethoxalacetanilid (W. Wislicenus, Sattler, B. 24, 1250). — Sehr feine, intensiv

orangefarbene Nädelchen. Ziemlich leicht löslich in Wasser, schwer in heifsem Alkohol.
Aethoxaläthylacetanilid C„H,,NO, = C,H,.C0.,.C0.CH.,.C0.N(C.,Hj.C6H,. B. Aus

Aethylacetanilid, Diäthyloxalat und Natriumäthyiat (VV. Wislicenus, Sattler, B. 24, 1254).

Zur Keinigung stellt man die Kupferverbindung dar. — Glänzende Prismen (aus Aether).

Schmelzp.: 67—69". — Cu(Ci4H,gN04).,. Feine, hellgrüne Nädelchen (aus Alkohol).
Schmelzp.: 137— 139".

Aniloxalessigsäurediäthylester Ci,H„NO, = {QO^.Q.,Yi^).C(:^.C^\{^].GYi^£0,.C^\l^

oder (CO,.C2H-).C(NH.CgH5):CH.C02.C2H5. B. Bei allmählichem Versetzen von (2Thln.)
auf 0" gekühltem Oxalessigsäurediäthylester mit (1 Tbl.) Anilin (W. Wislicenus, Spiro,

B. 22, 3348). Man trocknet das Produkt über Schwefelsäure, löst es in Aether und
schüttelt die ätherische Lösung erst mit sehr verd. Schwefelsäure, dann mit verd. Natron.
— Oel. Nicht unzersetzt destillirbar. Unlöslich in Wasser, verdünnten Säuren und Alka-
lien, leicht löslich in Alkohol und Aether. Liefert mit Anilin bei 150" Phenylamiiio-

maleinsaureanu riiT nn /^•^sHs-

rirr pLr r"r)\
Oxalpropionsäureanil (Methyloxalessigsäureanil) CuHgNOg = ^ör\ nn /^*

CgHj. B. Aus (37 g) Propionanilid, gelöst in Benzol, (45g) Diäthyloxalat und Natrium-
äthyiat (bereitet aus 5,7 g Natrium) (W. Wislicenus, Sattler, B. 24, 1256). Man lässt

das Ganze mehrere Tage lang stehen. — Schmilzt bei 191— 192", unter Gelbfärbung.
Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHClg und Benzol, schwer in Wasser, CS.^ und Ligroin.

,9-Phenylaminoglutakonsäurephenylimid C„ H,4N,02 = NH(CgH5).C-:^S{|«'SQNN.

CgHg. B. Aus Acetondicarbonsäurediäthylester und Anilin, in der Kälte (Emery, B. 23,

3764). — Blättchen (aus Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 275".

Hydroehelidonaniisäure C.^H.gNO^ = CO.,H.CH2.CH.,.CO.CPI.,.(:TJ2.CO.NH.CgH5.
B. Aus (9,5 g) Hydrochelidonsäureanhydrid und (5,5 g) Anilin bei 120—130" (Volhard,
A. 267, 65). — Glänzende Prismen (aus Wasser). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 138 bis

139". — Ag.C,3H,,N0,. Niederschlag.
Hydroehelidonsäureanilid C,<,H,oN,03 - C0(CH,.CH.,.C0.NH.CgH5),. Kleine Nädel-

chen (aus Alkohol). Schmelzp.: 186— i87" (Volhard).
'

Oxycampheranilsäure CjgHjiNO^ = C02H.C8H,3(0H).C0.NH,CgH,. B. Beim Er-
wärmen von 9 g Camphansäureanilid (s. u.) mit 30 ccm Alkohol und 10 g Kalilauge (von
30

"/g) (Auwers, Schnell, B. 26, 1530). — Prismen (aus Benzol). Schmilzt bei 151", da-
bei in Camphansäureanilid übergehend. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Aceton,
schwer in heifsem Benzol, unlöslich in Ligroin.

Camphansäureanilid CigH.gNOg = CgH^o/^^-^^-^e^^ . B. Beim Kochen von

(1 Mol.) Bromcainphersäiireanhydrid, gelöst in CHClg, mit (etwas mehr als 2 Mol.)
Anilin (Auwers, Schnell, B. 26, 1530). — Perlmutterglänzende Blättchen (aus Alkohol).
Schmelzp.: 126". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.

Cineolanilidsäure C.gH^iNO^ = NH(CgH,).C0.C8H„0.C0,H. B. Aus Cineolsäure-
anhydrid und Anilin (Elkeles, A. 271, 23). — Syrup. — Ag.Ä". Niederschlag.

Methylester C^H^gNO^ = C,gH.^oN04.CH3. Schmelzp.: 78—79" (Elkeles).

Krokondianilid C^H.jKO., = (OH)2.C50.(N.CgHJ,. B. Beim Kochen von Krokon-
säure mit [l Mol.) Anilin und Alkohol (Nietzki, Benckiser, B. 19, 772). — Mennigrothe,
feine Nadeln. Zersetzt sich beim Schmelzen. Löst sich nur spurenweise in neutralen
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rjösungsinitteln. Lciclit löslich in Alkalien. IJeim Erhitzen mit wässerigem Animoniiik

entsteht Krokonaminsäurc.

Anilide der Säuren mit ß Atomen Sauerstoff. Isosaccharinsäureanilid
C,,H„N05 = CgH.jOs.NH.CJi,. B. Beim Erhitzen von (1 Thl.) Jsosaceharin mit (3 Tliln.)

Anilin (Sokokin, ./. pr. [2] 37, 318). Man fällt das Reaktionsprodukt mit Aether. -
Lange, feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. : 165°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Mesoxanilidimidchlorid CisH^oCLN^O = COfCChN.CgHsla. B. Man mischt bei

— 20" 5 ccm Phenylisooyanid mit 5 ccm COCl,,, lässt 1 Stunde stehen, lässt die Tempe-
ratur auf 0" steigen^ kühlt wieder ab u. s. f. (Nef, A. 270, 286). — Dickes, gelbes Oel.

Siedet unter geringer Zersetzung bei 145—152° bei 15— 20 ccm. Liefert mit Wasser
Mesoxanilidhvdrat. Mit verd. Natron entsteht viel Phenylisocyanid.

Mesoxanilid C.sH^NjO.^ = C0{C0.NH.C6H5),. B. 'Beim Erhitzen des Hydrates oder

Alkoholates (s. u.) auf 100° "und dann auf 115° (Nef, A. 270, 288). — Gelb. Schmilzt

gegen 190°. Sublimirbar. Nimmt sofort (1 Mol.) Wasser und Alkohol auf.

Mesoxanilidhydrat C.^Hj.N^O, - CeXCO.NH.CßHg), + H,0 = (OH),.C[C(OH):

N.CßHJ,. B. Beim Uebergiefsen von Mesoxanilidimidchlorid mit Wasser (Nef, A. 270,

291). — Nadeln (aus heifsem Wasser). Verliert bei 110° nur langsam 1 Mol. H.,0.

1 Thl. löst sich in 1000 Thln. heifsen Wassers. Löst sich in siedendem Alkohol, dabei

in das Alkoholat übergehend. Starke Säure; löst sich in Natronlauge. Zerfällt, beim
Kochen mit (4 Mol.) Natron, in Anilin und Mesoxalsäure.

Alkoholat C,aH,2N,U,,.C„H,iO. B. Durch Kochen von Mesoxanilidhydrat mit Alko-

hol (Nef, A. 270, 288). — Nadeln. Schmilzt bei 145— 151° unter Zersetzung. Sehr wenig
löslich in kaltem Alkohol, leicht in verd. Natronlauge. Geht, durch heifses Wasser oder

Natron, in das Hydrat über.

Anilalloxan CioHgNgO, = Co/^^QQNC(OH).CeH,.NH., ('?). B. Anilin liefert mit

Alloxan ein Additionsprodukt, das beim Erwärmen sich in Anilalloxan umlagert (Pelliz-

zAiu, G. 17, 412). — D. Man giefst 10 g Anilin in ehie erwärmte Lösung von 20 g
Alloxan in 100 Thln. Wasser, lässt 2 Tage stehen und wäscht dann die gebildeten

Krystalle mit Wasser und hierauf mit etwas Alkohol. — Glänzende Nadeln (aus Alkohol).

Bräunt sich beim Erwärmen und zersetzt sich bei 248°. Mäfsig löslich in heifsem Wasser.

Entwickelt bei der trocknen Destillation CO.j, NH,, und p-Toluidin. Alkalien bewirken,

schon in der Kälte, Zerlegung in NH^ und CÖo und eine Säure CnHgN^Og (s. u.).
—

Ag.CjnHgNgO,. Pulveriger Niederschlag. — C,oHäNaO,.HCl. Lange Nadeln.

Säure C^H^NjO., = NH2.CO.C(CO.,H):C,H3NH2. B. Beim Aufläsen von Anilalloxan

in lOprocentiger Kalilauge (Pellizzari, G. 17, 413). CioHgN.^O^ + H^O = CO, + NH^
+ C,,HyN,03. Man fällt die Lösung, nach einigen Stunden, durch Essigsäure. — Nadeln
(aus Essigäther). Zersetzt sich bei 180", ohne zu schmelzen. Wenig löslich in Wasser
und Aether, leicht in Alkohol, ätzenden und kohlensauren Alkalien. Löslich in Mineral-

säuren. Beim Kochen mit Kalilauge werden CO., und NHg abgespalten. — Ag.CgH-NjOg.
Flockiger Niederschlag. Krystallisirt, aus heifsem Wasser, in Nadeln.

Methylanilalloxan C^H^N^O, = C0<^^g^Q\C(0H).C6H,.NH(CH3). B. Man trägt

7 g Methylanilin in eine Lösung von 10 g Alloxan in 50 ccm Wasser ein und lässt 1 Tag
lang stehen (Pellizzari, G. 17, 416). — Glänzende Schuppen (aus heifsem Wasser). Mäfsig

löslich in heifsem Wasser, ziemlich leicht in Alkohol. Zersetzt sich beim Kochen mit

Wasser - C^H^NgO^.HCl.

Dimethylanilalloxan C^Hj^N/), + H^O = Co/JJh'co^<^(^^H).C6H,.N(CH3), -\-

H.^0. B. Man giefst 20 g Dimethylanilin in die Lösung von 25 g Alloxan in 15 ccm
Wasser, erwärmt etwas und lässt dann 1 Tag lang stehen (Pellizzari, 0. 17, 417). —
Nadeln, die bei 100° wasserfrei werden und sich bei 230" zersetzen. Krystallisirt, aus

Alkohol, in wasserfreien, perlmutterglänzenden Schuppen. Sehr wenig löslich in Wasser,

ziemlich leicht in kochendem Alkohol. Entwickelt, bei der Destillation, CO.,, NH, und
Dimethyltoluidin. Wird von Kalilauge in CO,, NH, und die Säure C,,H,.,N,0., (s. u.)

zerlegt. — Air.C,2H„N.,0,. Niederschlag. — C,VH„N'0,.HC1. Lange Nadeln.

Säure C„H,,N.;03 = NH,.C0.C(C0.jHj:C6H3.N(CH5).,. B. Beim Auflösen von Di-

methylanilalloxan in kalter Kalilauge (Pellizzari, G. 17, 419). Man fällt die Lösung,

nach einiger Zeit, durch Essigsäure. — Kleine, flache- Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt

sich bei 281°, ohne zu schmelzen. Wenig löslich in heifsem Wasser, leicht in Alkohol.

Beim Kochen mit Baryt werden CO2 und NH, abgespalten.

Tartranilsäure CioH^NO., - NH(CeH,).CO.CH(OH).CH(OH).CO.,H. B. Bei V4 stün-

digem Kochen von Tartranil mit Ammoniak (Arppe, A. 93, 355). — Blättchen. Schmilzt,
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unter Zersetzung, bei 180". Ziemlich löslich in Wasser und Alkohol. — Ba(CioHj(,N05)2.
— Ag.A.

OTT PTT PO\
Tartranil CioHgNO^ = r^Tr'rtTrViri /N.CgHg. B. Siehe Turtranilid (Akppe, A. 93,

Uxl.L/xl.L'U/

354). — Krystallpulver oder Blättchen. Schmilzt unter Zersetzung bei 230". Sehr leicht

löslich in Wasser und Alkohol.

_ ^ .-,. 1 /~i TT XT /-v OH.CH.CO.NH.CaH^ _, ,, . -r. • ., -ht •

Tartranilid CieH.gNoO^ = ,^„ /,„ ^„ „„ n tj • ^- Kenn Erhitzen von Weinsaure
U-H.Lxl.UU.JNjl.L/grig

mit Anilin auf 140— 150" entstehen Tartranilid und Tartranil, von denen letzteres durch
kochendes Wasser ausgezogen werden kann (Arppe, A. 93, 352). — D. Man trägt (l Thl.)

Weinsäure allmählich in 5 Thle. siedendes Anilin ein und destillirt das überschüssige

Anilin ab (Polikier, B. 24, 2959). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Sehr beständig. Schmilzt
und zersetzt sich erst oberhalb 250". Unlöslich in Wasser, wenig löslich in kochendem
Alkohol. Beim Erhitzen für sich oder mit ZnCl., auf 260—280" entstehen Dianilino-

succinanilid, Indol, CO,, CO und H^O.

T^- .1^ • .^uxir^ CH(O.C2H30).CO.NH.C6H. „ , ^ ^ .,. , .^
Diacetylderivat CjoHgoN^Oe = ^^^ C H 0) CO NH C H "^ Tartranilid mit

Essigsäureanhydrid (Polikiek, B. 24, 2960). — Nadeln. Schmelzp.: 227".

m- .,.. -.nTTXTr. CHCO.CHgO.CO.NH.CßHs „ ^^ • . ••

Triacetylderivat C,,H,,N,0, =
cH(O.C.;H30).CO.N(CeH,).C,H30- ^- ^'' -^*""

digem Erhitzen auf 250" von Tartranilid mit Essigsäureanhydrid (Polikiek, B. 24, 2960).

— Aeufserst feine Nadeln. Schmelzp.: 216". Leicht löslich in Alkohol, Aether und
Eisessig.

. ,^ . .r. TT x^^ CH(O.C2H30).CO.XfC6H,).C2H30 „ ,,.,..TetraaeetylderxvatC,A,N,03 =
^jjJ^^Jjj^^j^Q^,-jj^^^^.;j^^^.

B. Bei 2stun-

digem Erhitzen auf 140" von (3 g) Tartranilid mit (5 g) Acetylchlorid (Pomkier, B. 24,

2960). — Krystallisirt, aus Alkohol, mit 2 Mol. C2H..OH in Nadeln, die bei 137"

schmelzen.

Chinanilid CjgHjjNOs -j- H^O. B. Beim Erhitzen von Chinasäure mit überschüssi-

gem Anilin auf 180" (Hesse, A. 110, 342). — Kleine, seideglänzende Nadeln (aus Aether-

alkohol). Schmelzp.: 174". Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Aether.

Methantricarbonsäure-Diäthylesteranilid Ci4H,jN05 = (COj.CjHslj.CH.CO.
NH(CgH5). B. Das Natriumsalz Cj^HigNaOg entsteht beim Eintragen von Phenylcarbon-
imid in eine alkoholische Lösung von Natriumroalonsäure-Diäthylester (Michael, J. pr. [2]

85, 451). Man iiltrirt das ausgeschiedene Salz («) ab, verdünnt das Filtrat mit Wasser
vmd säuert mit HCl au. — Lange, prismatische Nadeln (aus Alkohol). Schmelzpunkt:
123—124".

Das zuerst ausgeschiedene Salz (a) zerlegt man durch HCl und erhält dadurch einen

Körper C12H9NO3, der aus Alkohol in grofsen, orangefarbenen Platten krystallisirt, die

bei 171,5— 172" schmelzen (Michael).

Methantricarbonsäure-Diäthylesterthioanilid Cj^Hj^NSO^ = {C0.^.G.2Yi^\.CY{.

CS.NH(C(;H5). B. Beim Eintragen von Phenylsenföl in eine alkoholische Lösung von
Natriummalonsäure-Diäthylester scheidet sich das Salz Na.C,4H,pNS04 aus, das man durch
HCl zerlegt (Michael, /. pr. [2] 35, 450). — Hellgelbe, lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 59,5—60,5".

Tricarballylanilinosäure Ci^H.gNOg = (C02H)2.C3H5.CO.NH.C6H5. B. Aus dem
Anhydrid CgH^Og der Tricarballylsäure, gelöst in Aether, und Anilin (Emerv, B. 24, 599).

— Ag2.Ci.,H„N0,.

Tricarballylanilsäure Ci.jH„NO^ = N(C6H5>(^^q\C3Hb.C02H. B. Bei längerem

Erhitzen von Tricarballylsäureanhydrid mit Anilin (Emery, B. 24, 599). — Perlmutter-

glänzende Blättchen (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 137". — Ag.C,,H,„N04.
Tricarballylsäureanilid C24H.,3N303 = C3H5(CO.NH.C6H5)3. Haarfeine Nüdelchen

(aus siedendem Nitrobenzol). Schmelzp.: 252" (JEmery, B. 22, 2922). Unlöslich in Alko-
hol u. s. w.

<C0 CH
n/^'ri r^jj n>r^ tt- ^- Man lässt 2 Mol. PCI3
LU .u.UHg.LOjH

auf Citranilsäure einwirken und' behandelt das Produkt mit Wasser (Pebal, A. 98, 83).

Cj^H^NO^ + 2PCI5 = C.^HgNOaCI (?) -f 2POCI3 -|- SHCl und Ci^HgNOaCl -f H,0 =
Ci2H9N04 -\- HCl. Beim Erwärmen von Akonitdianil (s. u.) mit Kalilauge (Skinner, B.ühe-

MANN, Soc. 55, 238). — Kleine, gelbe Nadeln. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 250".

Schwer löslich in Aether und Wasser, leicht in Alkohol. — Ag.Cj.^HgNO^.
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Akonitdianilsäure C,,;H,cNjO^. B. Bei längerem Stehen einer wässerigen Lösung
von Akouitsäure mit 2 Mol. Anilin (Michael, Ä?/i. 9, 193). Man wäselit das ausgcsehic!-

(lenc Produkt mit kaltem Alkohol. — Prismatische Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
188— 189". Unlöslich in Wasser und in verd. HCl, löslich in Alkalien. Mäfsig löslich

in kaltem Alkohol.

Akonitdianil C.gH^N^Oa = NHcCeHs^CeHaÜa.NlCgHs). B. Beim Erhitzen von
Akouitsäure mit Anilin auf 140"; aus dem Chlorid der Citronensäure (CilTyOgCl.j (?) aus
Citronensäure und PCI^I oder dem Chloride der Citranilsäure ICj.JigNOaCl (?) aus Citr-

anilsäure und 2 Mol. PClg] und Anilin (Pebal, ä. 98, 79). — Gelbe Nadeln. Schmelzp.:
250—252" (Michael, ä??/. 9, 192); schmilzt höher (Skinner, Ruhemann, Sor. 55, 238). Un-
löslich in Wasser und Aether. Sehr schwer löslich in Alkohol.

Anilide der Säuren mit 7 Atomen Sauerstoff". Glykonsäui^eanilid Cj^Hi-NOg
= CgH^Og.CO.NH.CgH;,. B. Bei 4stündigcm Erhitzen auf dem Wasserbade von (5 g)
Glykonsäure mit (5 g) Anilin, gelöst in Essigsäure (von 50 "/o) und (50 g) Wasser (Fischer,

Passmore, B. 22, 2736). — Schmelzp.: 171". Leicht löslich in kaltem" Wasser.

Glykuronsäureanilid C,2H,5NOe = CgHj,.N:CßH,gOy. B. Das Kaliumsalz entsteht

bei '/g stündigem Kochen von einigen Grammen glykuronsaurem Kalium mit 5— 10 ccm
Anilin und 100— 150 ccm Alkohol (von 85— 90"/^) (Thieefelder, H. 13, 277). —
K.Cj2H,4N0(;. Mikroskopische Blättchen oder Nädelchen. Schmilzt bei 177" unter Zer-

setzung. Linksdrehend. Leicht löslich in Wasser, sehr wenig in Alkohol und Aether.

Citranilsäure C,,H,,N05 = N(CrH5).C6H504.0H. B. Beim Erhitzen gleicher Mole-
küle Anilin und Citronensäure auf 140— 150" (Pebal, A. 82, 92). — Warzen. Sehr leicht

löslich in Wasser und Alkohol. Geht, beim Erhitzen mit Anilin auf 150", in Citrodianil

über (Pebal, A. 98, 88). — Ag.Cj.jHinNO,,. — Anilinsalz CgHjN.Cj.jHnNOg. Drusen
(aus W^asser). Sehr leicht löslich in Alkohol.

Versetzt man eine wässerige Lösung von Citranilsäure mit NH, und AgNOg, so fällt

ein käsiger Niederschlag Ag2.Cj2H,,NOg aus. Derselbe entspricht offenbar der zwei-
basischen Citranilsäure (OH)2.CgH50j.NH(CeH5). Beim Behandeln mit Salzsäure, in der

Kälte, entsteht aber daraus Avieder einbasische Citranilsäure CuHj^NOj.
Citrodianilsäure CigHigN.Oj = (NH.C6H5),.C6H50.j.0H. B. Beim Kochen von

Citrodianil mit koncentrirtem Ammoniak (Pebal, A. 82, 89). — Nadeln. Schmilzt bei

183" (Easterfield , Sell, Soc. (U, 1006), dabei in Citrodianil und Wasser zerfallend.

Schwer löslich in Wasser, leicht in Weingeist. Geht, beim Erhitzen mit Anilin, in' Citr-

anilid über. — Ba(C,8Hj,N20,)2 (bei 80"). Amorpher Niederschlag. — Ag.A. — Anilin-
salz (C6H,N).C,8H,8N.,0s. Biättcheu.

(^Citrodianilsäure C,8H,8N205 = C02H.C3H50(C0.NH.C6H5)2. B. Beim Kochen von
(2 Mol.) Anilin, gelöst in CHClg , mit (1 Mol.) Acetylcitronensäureanhydiid (Klingemann,

B. 22, 985). — Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 184".

Citrodianil C.sHjßNjO^ = NH(C6H5).C6H=,0,.N(C6H,). B. Siehe Citranilid (Pebal,

A. 82, 87), — Sechsseitige Biättcheu oder Tafeln (aus Weingeist). Sehr schwer löslich

in Wasser, leicht in kochendem Alkohol. Geht, beim Kochen mit koncentrirtem Ammo-
niak, in Citrodianilsäure über.

Citranilid C^JL^NgO^ = CeHj0.j.(NH.CßH,)3. B. Man erhitzt Citronensäure mit

Anilin einige Zeit auf 140— 150". Aus dem Produkt wird durch kochendes Wasser Citr-

anilsäure ausgezogen. Den Rückstand löst man in Alkohol, wobei Citranilid, gemengt
mit Citrodianil, auskrystallisirt. Durch Kochen mit koncentrirtem Ammoniak entfernt

man das Citrodianil (Pebal, A. 82, 85). — Prismen (aus Alkohol). Fast unlöslich in

Wasser, ziemlich schwer löslich in kochendem Weingeist. Wird beim Kochen mit kon-

centrirtem Ammoniak nicht angegriffen, aber beim Erhitzen mit Ammoniak, im Rohr, auf
165" entsteht Citrodianilsäui'e.

Trinitrocitranilid Cj.H.oNeOjo = C6H50,[NH.CßH,(N02)].,. B. Beim Eintragen von
je 2 g Citranilid in 10 g rauchende Salpetersäure (Schneider, J3. 21, 666). Man fällt mit

Wasser und löst den erhaltenen Niederschlag in Eisessig. — Rhombische Krystalle.

vSchmilzt gegen 108" unter Zersetzung. Löslich in heifsem Alkohol, in Aether, in sieden-

dem Benzol und in Nitrobenzol.

Anilid C,«H,,N,03 = NH2.C0.C/;^^||^«|J^]j-!j|^^Qj^^^^ B Beim Erwärmen einer

Lösung von Trichlorcitrazinainid (Bd. I, S. 1406) in absol. Alkohol mit Anilin (Ruhemann,
B. 21, 1248; 27, 579). CeH,Cl.,N2 03 -f öCgH.N = CigH^N^Og -f SCglLN.HCl. Mau
wäscht das Produkt mit verd. HCl, dann mit heifsem Wasser, löst es in starker Salzsäure

und neutralisirt die Lösung durch NH.^. — Rothes Pulver. Sehr leicht löslich in konc.

Salzsäure, löslich in NHg, sehr schwer in Alkohol. Wird von HCl, im Rohr bei 100",
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zerlegt in Anilin und Diketooxyisonikotinsäureamid N:^„„-~^^=r ^C.CO.NHj, das,

beim Erhitzen mit Natronlauge, in Essigsäure, Oxalsäure und NH.^ zerfällt.

/CO CO \
Diketooxyisomkotinsäureamid CßH.N,©. == NH^.CO.C^ ^ ' ,,^^ , ->N. B.

° * - ^ ^ \C(,OHj.C(.OH)//
Heim Erhitzen des Anilids Cj^^IIi^N^O^ (s. o.) mit Salzsäure, im Rohr, auf 100" (Ruheaiann,

B. 21, 1248). — C,8H,,N,0, + 2HC1 + 2H,0 = 2C„HjN.HCI + CsH,N,Oj. — Nadeln
(aus Wasser). Zersetzt sich beim Erhitzen. Die wässerige Lösung wird durch FeClg tief-

braun gefärbt.

Dehydracetcarbonsäureanilid CisHjgNOß = CH3.C0.CH< -'
'

'
^^ ^'

xCO.O.CCHg
ß. Bei 5— 10 Miiniteu langem Erhitzen auf 100" von Dehydracetcarbonsäure, gelöst in

möglichst wenig Eisessig, mit (1 Mol.) Anilin (Phx'hmann, Neger, ä. 273, 208). — Nädel-
chen (aus Alkohol). Schmelzp.: 185". Schwer löslich in heifsem Alkohol und in Ligroin,

leicht löslich in CHCI3 und Benzol. Bei der Destillation entsteht 4-Acetyl-l-Methyl-2-

Phenylpyridonon (s. u.).

Dehydracetcarbonsäureanilid-Anil C^iHigN^O^. B. Beim Kochen von Dehydracet-
carbonsäui'e mit überschüssigem Anilin (Pechmann, Neoer, ä. 273, 210). — Nädelchen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 156— 157". Wird, beim Kochen mit Natronlauge, in Dehydracet-
carbonsäure und Anilin gespalten.

4-Acetyl-l-Methyl-2-Phenylpyridonon C,JI„N03= C6H5.n/[<J^^|]-^q (^jj
^CO.

B. Bei der Destillation von Dehydracetcarbonsäureanilid (Pechmann, Neger, A. 273, 209).

— Diamantglänzende Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelz]).: 217^218". Unverändert
löslich in siedender Natronlauge.

Anilide der Säuren mit 8 Atomen Sauerstoff. Anilid der Schleimsäure
(Mucanilid) Ci8H.^oN20,. = C6H80,;(NH.C8H5)2. B. Beim Erhitzen von schleimsaurem
Anilin auf 115—120"; beim Erhitzen von Schleimsäureester mit überschüssigem Anilin

(KöTTNiTZ, J. p?\ [2] 6, 141). — Blättchen. Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln
und in verdünnten Mineralsäureu.

^0-
Isozuckersäureanilid CjgHjgN.Oj = NH(C6H5).C0.CH CH.C0.NH(C6H5). B. Beim

OH.CH.CH.OH
Erhitzen von Isozuekersäurediäthylester mit Anilin (Tiemann, Haarmann, B. 19, 1265). —
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 231". Leicht löslich in Alkohol, wenig in Aether,

CHCI3 und Benzol.

Anilide der Sulfonsäuren. Dimethylphenylsulfamid CgHj.jN.SO., = N(CH3)2.

S0.,.NH.CbH5. B. Beim Vermischen von 1 Mol. Dimethylsulfaminsäurechlorid N(CH3).^.

SO^Cl mit etwas mehr als 2 Mol. Anilin (R. Behrend, A. 222, 127). Das Produkt wird

in Alkohol gelöst und die Lösung mit sehr verd. HCl gefallt. — Nädelchen. Schmelzp.:
84—85". Löslich in Alkohol und Aether.

Na.CgHiiN.jSO.,. Wird durch Lösen des Amids in koncentrirter Natronlauge dar-

gestellt. Atlasglänzende, jjlatte Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich

in Aether. Aus den Lösungen wird durch CO.j das freie Amid gefällt.

Methansulfanilid C.HgNSO^ = CHg.SO^.NH.CeHg. B. Aus Methansulfochlorid

CH3.SO.jCl und Anilin (Macgowan, /. pr. [2] 30, 282). — Grofse Blätter (aus Alkohol).

Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol.
Trichlormethansulfanilid C^HgClgNSO., = CClg.SO^.NH.CßH^. B. Beim Versetzen

einer alkoholischen Lösung von Trichlormethansulfochlorid mit Anilin (Macgowan, J. pr.

|2] 30, 291). — Kleine, breite Nadeln (aus Alkohol -|- Benzol). Sehr leicht löslich in Alko-
hol, ziemlich leicht löslich in Wasser, unlöslich in Benzol.

Dichloroxymethansulfanilid C.H-Cl.NSO;, = 0H.CCl.,.S02.NH.CeH5. B. Aus Di-

chloroxymethansulfochlorid OH-CClg-SOgCl und Anilin (Macgowan, J. pr. [2] 30, 289). —
Grofse, rhombische Krystalle (aus Benzol). Wenig löslich in Wasser, sehr wenig in Benzol,

leicht in Alkohol.

Benzolsulfanilid Ci,H,,NSO., = C6H5.S0,.NH.C6H5. B. Aus dem Chlorid CeH^.
SO^Cl und Anilin (Biffi/A. 91, 107). — Tetragonale (Brugnätelli , J. j)r. [2] 47, 368)
Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 110" (B.; vgl. Gericke, A. 100, 217; Wallach, A.

214, 221). Leicht löslich in Alkohol und Aether. 100 Thle. Wasser von 16" lösen

4,3 Thle. (Meyer, Ascher, B. 4, 326).

Benzolsulfonsäure-p-Chloranilid Cj^H.^ClNSO^ = CeH5.S05.NH(C„H4Cl). B. Aus
Benzolsulfonsäureanilid und PCI5 oder aus 13enzolsulfonsäurcchlorid und p-Chloranilin
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(Wau.ach, Hüth, B. 9, 425). — Rhombische Pyramiden (aus Aether) (Bodewig, ,7. 1879.

417). Schmelz}-).: 120— 122". Löslich in Alkohol und daraus durch Wasser fällbar.

Benzolsulfonsäurenitranilid C,.,H,oN.,SO^ = C6H5.HO.j.NH.C,;H.,(N03). a. o-Nifr-
anilid. D. ISIan trägt Benzolsultbchlorid CeHf,.SO.^Cl in eine Lösung von 2 Mol. o-Nitr-

anilin in wenig Benzol ein, erwärmt einige Zeit, verdunstet die abfiltrirte Lösung nnd
krystallisirt den Rückstand aus Ligroin um (Lellmann, A. 221, 16). — Gelbe Blättchen.

Schmeizp. : 104°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und CHCI3, zertiielslich in Benzol,
mäfsig l(")slich in Ligroin.

b. m-NUranitid. D. Aus C^Hj.SOoCl inid m-Nitranilin (Lellmann, B. 16, 594X
— Hellgelbe, flache Nadeln (aus Alkohol)." Schmelzp.: 131— 132". Leicht löslich in Al-

kohol, CHCl., und Eisessig, sehr leicht in Benzol.

c. p-Nitranilid. Gelbe Kry.stalle (aus Benzol -|- Ligroin). Schmelzp.: 139" (Lem,-

mann). Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig, schwerer in CHCl, und Ligroin.

Benzolsulfonmethylanilid CigHi^NSO., = CeH,.S0.,.N(CH,).C6H5. Monoklinc (Brug-

NATELLi, /. pr. [2] 47, 370) Säulen. Schmelzp.: 79" (Beckmann, Fellbath, A. 273, 23;

Otto. J. pr. [2] 47, 309).

Benzolsulfondiphenylamid C,,H,r,NS0.3 = C6H5.S0.,.N(C6H5),. B. Aus Benzol-

sulfochlorid und Diphenylamin bei 200" (Wallach, A. 214, 220). — Seideähnliche Nadeln.
Schmelzp.: 124". Löslich in Vitriolöl mit blauer Farbe.

Benzoltrisulfanilid Co4H.,,N.,S3 06 = CoH3(SO.,.NH.( ',;H5)3. Dicke, kurze Prismen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 237"' (Jackson, Wing, Am. 9, 346).

p-Chlorbenzolsulfonsäureanilid C,,H,oClNS02 = p-C6H,Cl.S0,.NH(C6HJ. Nadeln.

Schmelzp.: 104" (Wallach, Hüth, B. 9, 426).

p-Brombenzolsulfonsäureanilid C.^HioBrNSO.j = C,H,Br.SO.,.NH.CeH,. Silber-

glänzende Blättchen (aus verd. Weingeist). Schmelzp.: 119" (Nölting, B. 8, 597).

Trinitrobenzolsulfonsäureanilid C,,H,N,SO, = C6H,(N0.;).S0,.NH.C8H3(N0,), (V).

B. Beim Behandeln von Benzolsultanilid mit rauch. Salpetersäure (Michleh, Blattner,

B. 12, 1167). — Kleine, blassgelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 210". Schwer lös-

lich in Alkohol, leichter in siedendem Alkohol und Eisessig.

Toluolsulfonsäureanilid CigH.^NSO.^ = CH,.C6H4.S0.,.NH(CeH5) (Müller, B. 12,

1348). a. o-Berivnt. Schmelzp.: 136".

b. tn-Derivat. Schmelzp.: 72".

c. p-Derivat. Trikline (Brugnatelli, J. pr. [2] 47, 369) Prismen. Schmelzp.: 103".

Leicht löslich in Alkohol (Remsen, Pälmer, Am. 8, 242).

P-Toluolsulfonmethylanilid C,,H„NSO., = CH,,.C,H,.SO,.N(CH.;).C,H,. Monoklinc
(Brugnatelli, /. pr. [2] 47, 372) Tafeln. Schmelzp.:' 94—95" (Otto, J. pr. \2] 47, 371).

Aethylanilid C,,H,jNSO., = C,H,.SO.,.N(C.,H5).CuH5. Trimetrische (Brugnatelli)

Säulen. Schmelzp.: 87—88" (Otto).

4-Jod-l,3-Xylol-6-Sulfonsäureanilid C„H,,JN.SO., = (CH.,),.C«HjJ.S0,.NH.C6H,.
Nadeln. Schmelzp.: 153" (Töhl, Bauch, B. 26, 1106). Leicht lö.slich in Alkohol und
Aether.

Propylxylolsulfanilid C,-H„NSO., = C.,H;.C6H.,(CH.,).,.S0.,.NH.C6H,. a. o-Xylol-
derivat. Nadeln. Schmelzp.: 213—214" (Uhlhorn. "i?. 23', 2350).

b. m-Xylolderivat. Schmelzp.: 180— 182" (Uhlhorn).
c. p-Xylolderivat. Rhombische Krystalle. Schmelzp.: 215— 216" (Uhlhorn).
Isopropylxylolsulfanilid C,,H.,,NS02 = CH(CH3\.C6H./CH,).>.SO,..NH.C6H5. Nadeln.

Schmelzp.: 207" (Uhlhorn, B. 23, 2351).

Das Anilid der p-Aethylpropylbenzolsulfonsäure schmilzt bei 97— 98" (Becke,

B. 23, 3196).

Das Anilid der p-Aethylisopropylbenzolsvilfonsäure schmilzt bei 92—93" (Becke,

B. 23, 3194).

p-Propylisopropylbenzol-r<-Sulfonsäureanilid Ci^Hg^NSO., = (C.jH,),, .CßHg.SOj.
NH.C,jH,,. Schmelzp.: 107—109" (Fileti, (1. 21, 21). Unlöslich in Ligroin.

Anilid der Sulfonsäure von Tertiärbutyl-m-Xylol C,„H,,NSO.. ^C.Hn.CeHJCH,)^.
SO.,.NFLC,,H-. Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 143,5-144,5" (Nölting, B. 25, 791).

«-Naphtalinsulfonsäureanilide C.^HjjNSO^ = C,oH, .S0.,.NH(C,H5). a. Anilid
der a-Naphtalinsulfonsäure. Nadeln. Schmelzp.: 112" (Carleson, Bl. 27, 360).

b. Anilid der ß-Naphtalinsiilfonsäure. Lange Nadeln. Schmelzp.: 132"

(Carleson, Bl. 27, 360).

l-Nitronaphtalin-8-Sulfonsäureanilid C,„H„(N0.,).S0.,.NH.C6H, siehe S. 214.

4-Chlor-l-Nitronaphtalin-7-Sulfonsäureanilid C,^H,,C1N.,SÖ, = C.oHsCUNOJ.
SOg.NH.CgHj. Glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 151" (Cleve, Privatmittli.).
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Anilinoalkohole. Anilid des Perchlormethylnierkaptans C7HgCl,,NS = CCl9.S.

NH(C6H5). B. Bjim Eintragen von (2 Mol.) Anilin in eine ätherische Lösnng von Per-

chlormethylmerkaptan CClg.SCl (Rathke, A. 167, 211). — Stark und unangenehm riechen-

des Oel. Sehr unbeständig. Beim Behandeln mit Anilin entstehen Thioanilin [C,;Hj

(NH.,)]2S, Triphenylguanidin und DiphenylthioharnstofF. — Fügt man alkoholisches Kali
zu einer ätherischen Lösung des Anilids, so v/ird der Körper CC1.,:S: N.CgHä gebildet.

Derselbe krystallisirt aus siedendem Alkohol, worin er nicht ganz leicht löslich ist, in

kleinen Nadeln; Schmelzp. : 140°. Er löst sich sehr leicht in Aether und wird daraus
in grofsen Primen erhalten (Rathke, B. 19, 395).

(?-Anilinoäthylalkohol (Oxäthenanilin, Aethoxylanilin) CgH^NO = NH(C6H5).
CH.,.CH.,(OH). B. Gleiche Moleküle Anilin und Aethyleno.xyd werden einige Stunden
lang auf 50" erwärmt (Demole, A. 173, 127). Beim Erhitzen von Aethoxyl-p- Amino-
benzoesäure auf 210-260" (Ladenkuhg, B. 6, 131). (C.,H-,0).NH.CoH,.CO.,H = (C.,H,0).

NHiCeHJ + CO... Aus Anilin und f^/Chloräthylalkohol bei 110" (Knorr, B. 22,"2Ö92;

Otto, J. pr. [2] 44, 17). — Flüssig, färbt sich am Licht und an der Luft gelb bis braun.
Siedep. : 286" (i. D.). Spec. Gew. = 1,110 bei 0". Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in

Alkohol. Färbt sich mit Chlorkalklösuug grün. Liefert mit COCl., die Verbindung CgHj.

n/^^Ao. Die Salze krystallisiren schwer. — (CsH.jNO.HClX.PtCl^. Rothbrauue

Krystalle. Löslich in kaltem, absolutem Alkohol. Wird durch kaltes Wasser zersetzt.

j?-Methylanilinoäthylalkohol (Metliylplienyläthylalkin) C„H,,NO = N(CH,)
(CcH5).CH.,.CH2.0H. B. Aus CII.Cl.CH^.OH und Methylanilin bei 100" (Laun, B. 17,

676). — Flüssig. Siedep.: 218—219" bei 110 mm. Zersetzt sich beim Destilliren an der
Luft. Spec. Gew. — 1,08065 bei 0". Unlöslich in Wasser. Wandelt sich, bei längerem
Stehen an der Luft, in einen blauen Syrup um, der sich in Wasser löst. Reducirt Gold-
und Platinlösung schon in der Kälte. — Die Salze krystallisiren schwer, das Sulfat ist

äufserst zerfliefslich.

Jodmethylat C,oH,eNJO = C,,H,.^N0.CH3J. B. Aus Methylanilinoäthylalkohol und
CH.,.J bei 100" (Laun, B. 17, 676)- — Tafeln oder Blättchen (aus Aceton). — C,oH„;NJO.J^.
Wird aus der Lösung in heil'sen» Alkohol, durch Wasser, in grünlichen, stark glänzenden
Blättchen gefällt. Schmilzt unter Zersetzung bei 87".

Aethylanilinoäthylalkohol (Phenyldiäthylalkin) C.oH.jNO = N(C.,H5)(C6H5).

ClT,,.Cn,.OH. Flüssig. Siedep.: 267—268,5" (Laun, B. 17, 677). Schwerer als Wasser.

Diäthoxylanilin C,„H,,,NO., = C,;Hä.N(CH2.CH.,.0H),. B. Aus Aetho-xylanilin,

/9-Chloräthylalkohol und etwas H.^0 bei 110" (Knorr, B. 22,' 2093). — Siedet fast unzer-

setzt oberhalb 350". Wird von konc. HCl bei 170" in die Verbindung CuHj.NtCjHjCl).
CgH^.OH umgewandelt.

1-Phenylmorpholin C.oHjgNO = CsHj.n/^JJ^-CH.Aq ^ j^^j^^ Erhitzen von

Diäthoxylanilin mit rauch. HCl auf 160—180" ents'teht ein Körper CbH6.N(C.,H^C1).

CgH^.OH, der, beim Destilliren für sich, oder bei einstündigem Kochen mit Natronlauge
in HCl und Phenylmorpholin zerfällt (Knorr, B. 22, 2094). — Schmelzp.: 53"; Siedep.:

270". Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Leicht löslich in Alkohol und Aether. —
CioH.gNO.nCl.

Dianilglycerin (Oxypropylendiphenyldiamin) C|j,HjgN.,0 = NH(C6H.,).CH2.CH
(NH.CgH5).CH.,.0IL B. Aus Epichlorhydrin und 3 Mol. Anilin bei 140" (Fauconnier,

J. 1888, 1062)". — Feine Nadeln. Schmelzp.: 53—54". Siedet nicht unzersetzt bei 290"

bei 10 mm. — C,5H,gNo0.2HCl. Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei

201—202". Sehr leicht "löslich in Wasser, unlöslich in Aether. — C,5H,gN20.2HCl.PtCl4

+ 4H,0. Gelbe Blättcheu. — Oxalat CisHigN.O.C.HoO^ + iVg^^O. Nadeln (aus Alko-

hol). 'Schmelzp.: 149— 150".

Dinitrosoderivat CuHigN^O., = C,.,H,s(NO).,N.jO. Orangefarbene Nadeln (aus Alko-

hol). Schmelzp.: 108— 109" (F., J. 1888,' 1064). '

Acetylderivat C„H.,„N,0, + H.,0 = C,5H„N.,0.C.,H,0 + H,0. Blättchen. Schmelz-

punkt: 99—100" (F., /. 1888, 1063).

(?-Methylanilinoisopropylalkohol (Methylphenylpropylalkylin) C,yII,5N0 =
N(CH.;)(C«HJ.CH,.CH(OH).Cn.,. B. Aus Methylanilin und CH,.CH(0H).CH,C1 bei 120

bis 130" (Laun, B. 17, 678). — Flüssig. Siedep.: 262".

|9- Aethylanilinoisopropylalkohol (Aethylphenylpropylalkin) C,jH,jNO =
N(C2H,)(C6H5).CIL.CH(0H).CH,. Flüssig. Siedep.: 261-263" (Laün, B. 17, 678).

s-Dianilinoisopropylalkohol (Dianilinhydrin) C,JI,8N..0= NH(C6H5) Cir^-CHlOH).

CHo.NH.CgH^. B. Bei 16—20stündigem Erhitzen auf 120-130" von (1 Mol.) Dichlor-
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hydriu und (4 Mol.) Anilin (Claus, ß. 8, 243). — Lange Nudeln (aus wässerigem Alkoliol).

— C,5H,,N.,0.2HCl.PtCl,. Gelbrothe Krystalle.

Erhitzt man Anilin und Dichlorhydrin auf 200", so entsteht die Base Cj^HiuN.^, neben
anderen Produkten (Schuk, A. 17 7, 227).

Dianilinobutylenglykol C.^H.oN^O., = NH(C«H-).CII,.CH(0H).CH(0H).CH,.N1I
(0^11-). ß. Durch Zusammenbringen von Erythritanhydrid C^H^Og mit Anilin (Pkzi-

BVTEK, ß. 17, 1095). — Krystallinisch. Fast unlöslich in Wasser und Aetlier. Zersetzt
sich beim Schmelzen unter Abgabe von Wasser. — CigH.,QN202.2HCl. Grofse, glänzende
Blätter.

Aniliuosäuren. Die Bildung derselben erfolgt analog jener der Aminosäuren.
Nitrile dieser Säuren entstehen durch Anlagern von Blausäure an Anilinderivate C^llr.N:

CH.R von Aldehyden. CeH-.NX'H.C.a, + HCN = CcH,.NH.CH(CN).C,H,,.
Phenyltaurin (Phenylaminoisäthionsäure) CgH|,NS03 — NHCCeHJ.CH^.CH.^.

SO3H. B. Diphenyltaurocarbaminsäureanhydrid zerfällt, beim Kochen mit Barytwasser,
in CO2, Anilin und Phenyltaurin (Andreasc"h, M. 4, 137). CisKj^N^SOg + 2HjO = COj
+ NHj^CeHj) + CgH.jNSOa. Beim Erhitzen von /^-Chloräthansulfonsäure CH^CLCHj.
SO3H mit absolutem Aether und überschüssigem Anilin, im Rohr, auf 130" (Levmann,
B. 18, 871; James, J. pr. [2] 31, 415). — Silberglänzende Blättchen. Schmilzt unter
Bräunung gegen 260" (Ä.); 277—280" (J.). Unlöslich in Alkohol und Aether; löst sich

mälsig leicht , mit stark saurer Reaktion, in Wasser. Die wässerige Lösung wird durch
Chlorkalk intensiv violett gefärbt. — Ba.Ä., -f- 3H,0. Dünne, warzenförmig vereinigte

Blättchen. Ziemlich leicht löslich in Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol.
Anilid C,,H„N,SO^ = NH(C6H.).C.,H4.S0.,.NH.C6H,. B. Entsteht, neben öligem

/9-Chloräthansultänilid CH,C1.CH„.S0,.NH.C,jH: und Anhydrophenyltaurin C^H^NSO^,
beim Vermischen von f?-Chloräthansulfochlorid mit der ätherischen Lösung von 3 Mol.
Anilin (Leymann, B. 18, 870). Man schüttelt das Produkt mit verdünnter Salzsäure und
verdunstet die wässerige Lösung, wobei das Hydrochlorid des Anilids auskrystallisirt.

— Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 74". Zerfällt, beim Erhitzen mit Salzsäure auf
150», i" Anili» und Phenyltaurin. — Ci^HjßN^SOa.HCl. Krystalle. Schmelzp.: 169". Ver-
liert leicht Salzsäure.

Anhydrophenyltaurin CgHgNSO., = C.,H^/^„^''^' (V). B. Siehe Phenyltaurin-

auilid. Die ätherische Lösung des Einwirkungsproduktes wird verdunstet und der Rück-
stand erst aus Benzol und dann aus Alkohol umkrystallisirt (Levmann, B. 18, 871). —
Krystalle. Schmelzp.: 69". Wird durch Kochen mit Natronlauge nicht verändert. Beim
Erhitzen mit koucentrirter Salzsäure auf 200" wird Phenyltaurin gebildet.

MethylphenyItaurin C^H^NSO^ = N(CH3,C«H5).CH,,.CH,.SO,H. B. Aus j'^-Chlor-

äthansulfonsäure und Methylanilin bei 160" (James, J. pr. [2] 31, 417). — Seideglänzende
Krystalle (aus Alkohol).

Anilinoessigsäure (Phenylglycin) CgHpNO, = NH(C6H5) . CHg . CO.^H. B. Aus
Bro'nessigsäure und Anilin (Michaelsox, Lippmann, Z. 1866, 15). — D. Man löst 25 g
Chloressigsäure und 45 g Anilin in möglichst wenig Aether, kocht das Gemisch •/, Stunde
lang mit l'/a 1 Wasser und verdunstet dann die Lösung (Reboffat, ü. 17, 234; vgl.

Schweben, B. 10, 2046). Man erhitzt 30—40 Minuten lang, auf dem Wasserbade, 25 g
Anilin mit 25 g Chloressigsäure, 40g krj'stalli?irtem Natriumacetat und einigen Kubik-
centimetern Wasser und giebt dann Wasser bis zur starken Trübung hinzu. Die aus-

geschiedenen Krystalle löst man in kohlensaurem Ammoniak, säuert die Lösung mit HCl
an und schüttelt mit Aether (welcher Phenyliminodiessigsäure aufnimmt). Die saure
Lösung wird neutralisirt und konccntrirt (Hausdökfer, B. 22, 1799). — Kleine undeut-
liche Krystalle. Schmelzp.: 126—127" (Meyer, B. 8, 1156). Verliert bei 140" 1 Mol.
Wasser. Elektrische Leitfähigkeit: Walden, Ph. Cli. 10, 639. Ziemlich leicht löslich in

Wasser, schwer in Aether. Beim Glühen des Caleiumsalzes für sich, oder besser mit
Calciumformiat, entsteht Indol CgH.N. Beim Schmelzen mit NaOH entsteht Indigo.
Rauchende Schwefelsäure erzeugt Indigodisulfonsäure. — CafCgHgNO.Ja + 2H2O. Fett-

glänzende Nadeln (Maüthner, Suida, M. 10, 25 1. Schwer löslich in kaltem Wasser.
Wird nicht zersetzt durch CO.^. — Phenylglycin löst weder Silber-, noch Quecksilber-
oxyd, wohl aber Cu(OH),. Das Kupfersalz bildet dunkelgrüne Blättchen (Schwebel).

Methylester CpH./NO^ = NH(C6H6).CH,.C0o.CH3. B. Chloressigsäuremethylester
wird mit 2 Mol. Anilin auf dem Wasserbade erwärmt (Meyer, B. 8, 1157). Durch Er-
hitzen von Diazoessigsäuremethylester mit Anilin (Curtius, J. pr. [2] 38, 437). — Nadeln.
Schmelzp.: 48". Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, Salzsäure.
Verflüchtigt sich unzersetzt mit Wasserdämpfen.
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Aethylester C,„H„NOj = NH(C«H,).CH,,.CO.,.C,H,. B. Wie der Methylester (Meyer;
BiscHOi'F, Hausdörfeh, B. 25, 2270; Curtius). — Blättchen. Schmelzp.: 57— 58"; Siedep.;

273— 274*^. Schwer löslich in heii'sem Wasser, sehr leicht in Aether, Salzsäure und in

heifscm Alkohol. Mit Wasserdämi^fen flüchtig.

Amid CgH.^N^O = NH(CsH,).CH2.CO.NH2. B. Beim Erhitzen von Chloressigsäure-

nniid mit 1 Mol. Anilin (Meyer, B. 8, 1157) und (1 Mol.) Natriumacetat auf 120" (Bischoff,

B. 22, 1809). — Mikroskopische Nadeln. Schmelzp.: 133". Sehr leicht löslich in Alkohol,

Aether und in heilscm Wasser.
Anilid C„H,4N,0 = NH(C,H;).CH,.C0.NH.C,H5. B. Beim Erhitzen von Chlor-

essigsäurecster mit 4 Mol. Anilin und Wasser auf 130—140" (Wiur, Wischin, Z. 18G8, 74).

Beim Erhitzen von Chloressigsäureamid, Chloressiganilid, Chloraeetylchlorid oder Phenyl-
glycin mit Anilin (Meyer, B. 8, 1156). Bei 20—SOstündigem Erhitzen auf dem Wasser-
bade von Glyoxalnatriumdisulfit mit Anilin und verd. Alkohol (Hinsherg, B. 21,' 112).

aH,0,.2NaHS03 + 2C6H5.NH, = ChH^N^O + 2NaHS03 + H^O. — Feine Nadebi.
Schmelzp.: 110—111" (M.); 112— 113" (H.). Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in

heifscm, sowie in Alkohol und Aether. Liefert mit COCl, Aethandiphenylamidin.
CH NH P-NFT

Glykolphenylguanidin C9H..N3O, = a,„^'_ tCtu^/^ tt • ^- Durch Stehenlassen
LUgH JNil(U(.rlr,

)

einer iimmoniakalischen Lösung von Phenylcyanamid und Glycin in schwachem Alkohol
(Bergek, B. 13,992). — Kleine, rundliche, nicht krystallinische Körner. Bräunt sich bei
240" und schmilzt unter lebhafter Gasentwickelung bei 260". Unlöslich in neutralen
Lösungsmitteln. Leicht löslich in verdünnter Salzsäure und daraus durch NH^ fällbar.

Wird beim Eindampfen mit HCl, unter Abscheidung von Glycin, zersetzt.

Nitril C„H,N., = NH(C,H,).CH2.CN. B. Beim Erhitzen von Chloracetonitril CH^Cl.CN
mit 2 Mol. Anilin und Aether auf 80—90" (Engi.er, B. 6, 1004). Beim Stehen von (50 g)
absol. HCN, die unter Kühlung mit 50 g Methylenanilin [C,iHr,.N:CHj j., versetzt ist

(Hofer, B. 25, 2029). — Blätter (ans Ligroin -|- Aether). Schmelzp.: 43". Schwer löslich

in Ligroin, leicht in Alkohol u. s. w. Bei der Reduktion mit Zinkstaub -f HCl entsteht

Methylanilin.

p-Bromphenylglycin C.HgBrNO., = NH(C6H,Br).CK,.C0,H. IK Man vermischt
die ätherischen Lösungen von (1 Mol.) Chloressigsäure und (2 Mol.) p-Bromanilin, destillirt

den Aether ab und kocht den Rückstand kurze Zeit mit Wasser (Dennstedt, B. 13, 236).

— Sehr unbeständige Krystalle. Schmelzp.: 98". Leicht löslich in Alkohol, Aether und
heifsem Wasser, schwer löslich in kaltem Wasser.

Aethylester C,oH,.,BrNO, = NH(C6H,Br).CH.,.CO.,.C.3H,. B. Aus Chloressigsäure-

äthylester und j)-Bromanilin (Dennsteot). — Nadeln. Schmelzp.: 95—96". Unlöslich in

Waeser, ziemlich löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in heifsem und in Aether.
p-Bromanilid C,,H,.,Br.,N20 = NH(CeH,Br).CH,.CO.NH(CeH,Br). B. Beim Kochen

von Chloressigsäure mit überschüssigem p-Bromanilin; beim Zusammenbringen einer äthe-

rischen Lösung von (4 Mol.) p-Bromanilin mit Chloraeetylchlorid (Dennstedt). — Mikro-
skopische Krystalle. Schmelzp.: 161", sublimirt aber schon bei 145". Leicht löslich in

Alkohol und Aether, schwer löslich in heifssm Wasser.
Tribromphenylglyein CgH.Br.NO., = NH(C6H,Br,).CH2.C02H. B. Aus Phenyl-

glycin und Bromwasser (Schwebel, B. 11, 1131). — Mikroskopische Nadeln (aus Eisessig).

Unlöslich in Wasser, Alkalien und venUinnten Säuren.
Nitrosophenylglycin CgH^N^O, = N(CsH5)(N0).CH,.C0,H. B. Man löst Phenyl-

glycin in Schwefelsäure und setzt so lange Kaliumnitrit hinzu, als noch ein Niederschlag
entsteht (Schwehel, B. 11, 1132). — Lange, gelbe Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung
bei 105". Leicht löslich in warmem Wasser, äufserst leicht löslich in Alkohol und Aether.
Zerlegt kohlensaure Salze. Wird von alkoholischer Salzsäure, in der Kälte, zerlegt in

Essigsäure und das Diazosalz CgHpN.OCl (siehe Diazoderivate des p-Phenylendiamins).
o-Nitrophenylglyein C.HgNäO, = C,H/N0,).NH.CH2.C0.jH. B. Bei einstündigem

P]rhitzen gleicher Moleküle Bromessigsäure und o-Nitranilin auf 120—130" (Pi-öcm,, B,

19, 7). Man zieht das Produkt mit verdünntem NH., aus und fällt die Lösung mit HCl.
— Dunkelrothe Prismen (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 192— 193". Wenig
löslich in Wasser und Aether, leicht in heifsem Alkohol. Wird von Sn -\- HCl zu Oxy-
dihydrochinoxalin CjiHj,N.,0 rcducirt. Verbindet sich nicht mit Säuren.

Methylphenylglycin C.Hj.NO^ = N(CH.„CeH,).CH2.C0.,H. B. Der Aethylester
entsteht bei 8 stündigem Erhitzen von Chloressigsäureäthylester mit Dimetliylauilin (Silber-

stein, B. 17, 2661). CH3CI.C0.,.C.,H, + C6H,.N(CH3)., = N(CH3,C6H,).CH,3.CO.,.C.,H5 -f-

CH3CI. Der erhaltene Ester wird (lurch konc. HCl zerlegt. — Flüssig. Zerfällt, bei

längerem Erhitzen mit konc. HCl, in CO., und Dimethylanilin. — C;,H,,N0.,.HC1. Prismen.
I^eicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol, sehr wenig in kalter, koncentrirter

Salzsäure.
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Amid a,H,,N,0 -= N(CH.„C«H5).CH,.C0.NH.,. B. Durch Zusammenschmelzen von
Cliloracetnniid mit Methyhiiiiliu (Siluekstein, B. 17, 2663). Beim Erhitzen des Chlorids

des Dimethyiphcnylglycinamids (S.). C1N(CFI„CH.„C6H,).CH2.C0.NH2 = N(CH,,C„H=,).

CH,.CO.Nfij + CH^Ch — Athisglänzende Prismen oder Bh'ittchen. Schmelzp.: 1«3».

Schwer löslicli in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heifsem Wasser und Alkohol. Subli-

mirt bei vorsichtigem Erhitzen. Zerfällt bei der Destillation in NH,, Dimetliylaniiin u. s. w.

Wird durch Koclien mit Alkalien in NH., und Methylphenylglycin zerlegt.

Dimethylphenylglycin C,oH,sN03" = (OH)N(CoH„CH.„CH.,).CII,.COJl. //. Das
Salzsäure Salz ClN(CflH5)(CH.,).,.CH.,.0O.,H entsteht beim F.rwärmen von Monochlor-

essigsäure mit Dimethylanilin und Aether (Zimmf.rmann, B. 12, 2206). — Lange Narlelu.

Silberoxyd scheidet daraus die freie Base ab, die stark basisch und äufserst zerflielslich

ist, deren Salze aber nicht krystallisiren. Das salzsaure Salz zerfällt, bei der Destillation,

in CH.^Cl, Diuiethylaniliu uncl CO.,.

Aethylesterchlorid Ci(CH.,)',N(CsH5).CH2.CO.,.C.,H5. B. Aus Chloressigäthylester

und Dimethylanilin bei 100" (Zimmermann). — Lange Nadeln. Zerfällt, beim Erhitzen, in

CH3CI und Metliylphenylglycinäthylester. — (C„H,sNO„.Cl).,.PtCl^. Gelbe Blättchen.

Diphenylmonoacipiperazin CißHißNoO = CgHg.N. ,,„- J./^NN.CgHj. B. Entsteht,

neben Monoacctyläthylcndipheiiyldiamin und sehr wenig Diphenylpiperazin, bei 4 stün-

digem Koclien am Kühler von (2 Mol.) Aethylendiphenyldiamin mit (2 Mol.) Chloressig-

säure und (1 Mol.) entwässertem Natriumacetat (Bischoff, Nastvooel, B. 22, 1784; 23, 2026).

Man kocht die erkaltete Schmelze mit verd. Schwefelsäure aus und krystallisirt den Rück-
stand aus Alkohol (von 96

"/o) »m. Durch Reduktion von I)iphenyl-1,2-Diacipiperazin mit

Zinkstaub -\- Eisessig (Bischoff, Trapesonzjanz, B. 25, 2932). — Blättchen. Schmelzp.:

146—147". Unlöslich in Wasser und Ligroin, schwer löslich in Aether, leicht in Alkohol.

Alkoholisches Kali erzeugt Anilinoäthylenphenylaminoessigsäure. Wird von CrO.j (und

Eisessig) zu Diphenyl-ftt?-Diacipiperazin Cmllj^N^O., o.xydirt. HNO., erzeugt ein Nitroso-

derivat.

Nitrosoderivat C,bH,5N.,0., = C,ßH,^N.,0(N.OH). B. Aus Diphenylmonoacipiperazin,

gelöst in Eisessig, und NaNO., (Bischoff, Nastvogel, B. 23, 2027). — Amorphes, gelbes

Pulver. Zersetzt sich bei 220—235". Unlöslich in Alkohol, Aether und Ligroin, schwer
löslich in Aceton und Benzol, leicht in CHCI., und Eisessig.

Anilinoäthylenphenylglycin C,ßH,sN.,0., - C6H..NH.CPl2.CH.,.N(C6H,).CH,.C0,H.

B. Beim Kochen von Diphenylmonoacipiperazin mit überschüssigem alkoholischen Kali

(Bischoff, Nastvogel, B. 23, 2026). — Prismen (aus Aether -f- Digroin). Schmilzt, unter

Zersetzung, bei 116". Geht, beim Kochen mit Was.ser oder Alkohol, in Diphenylmono-

acipiperazin über.

Formylanilinoessigsäure CnH^NOa = CeH5.N(C0H).CH.,.C02H. B. Der Aethyi-

ester entsteht aus Natriumformanilid mit Chloressigsäureäthylester (und Benzol) (Paal,

Otten, B. 23, 2592). — Grofse Nadeln (aus Wasser); kurze Säulen (aus Aether). Schmelzp.:

123—124". Mäfsig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. — Na.CyHgNOa.
Krystallkrnste. Sehr leicht löslich in Wasser, mäfsig in Alkohol.

' Aethylester C,iH,3N0., = CiHsNOs-CH^. B. Siehe die Säure (Paal, Otten, B.

23, 2592). — Oel. hiedep.: 290— 295".

Acetylphenylglycin C,„H,.NO., = C6H5.N(C2H30).CH3.C02H. B. Bei 7stündigem

Kochen von (8 g) Phenylglycin mit (10 g) Essigsäureanhydrid und (100 g) Benzol (Kebuffat,

(r. 17, 231). Bei 3-4stündigem Erhitzen auf 140" von (1 ThI.) Anilin mit (l Tbl.) Chlor-

essigsäure und (1 Thl.) entwässertem Natriumacetat (Hausdörfer, B. 22, 1797). Der
Aethylester entsteht aus Natriumacetanilid mit Chloressigsäureäthylester (und Benzol)

(Paal, Otten, B. 23, 2594). — Perlmutterglänzende Blättchen (aus Wasser). Schmelz}).:

190—191" (R. ; P., O.); 194—195" (Bischoff, Hausdörfer, B. 25,2271). Leicht löslich in

Alkohol, Eisessig und Essigäther, schwer in kaltem Wasser, in Aether, CHClg, Ligrojn

und Benzol. — Na.C,oHioNO.,. Krystallkruste. — Ba.Ä.^ + 3H,0. Nadeln. — Cu.Ä.,.

Grünes Krystallpulver. Unlöslich in Wasser.
Aethylester CuH.sNO., = C,oH,oN03.C.,H,. B. Siehe die Säure (Paal, Otten, B.

23, 2594). — Dicke Tafeln." Siedep.: 298—300".

Chloracetylphenylglyein C,„H,„C1N0, = C0.,H.CH.,.N(CeH5).C0.CH.,CI. l'afeln

oder Prismen (aus Benzol). Schmelzp: 132-183" (A'benius, J. j)): [2J 40, 429). Elektr.

Leitvermögen: Walden, Fh. Ch. 10, 639. Liefert, beim Erhitzen mit Anilin auf 140", Di-

phenyI-«j'-Diacipiperazin CeHj;.N<^ ,,tt' /^,q ^N.CcH^.

Bromacetylphenylglycin CioH^oBrNOg = C.,H,BrO.N(C6H6).CH2.C02H. B. Beim
Versetzen von (1 Mol.) Bromacetylbromid mit (1 Mol.) Phenylglycin (Hausdörfer, B. 22,
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1803). — Glänzende Blilttchen (aus Wasser). Zersetzt sich bei 153". Elektrisches Leit-

vermögen: Walden, Ph. eil. 10, 640. Liefert, mit Anilin und Natriumacetat, Phenyl-
glycinylphenylglyein (s. u.) und Diphenyl-f< j'-Diacipiperazin.

Aeet.vlbromanilinoessigsäure CjoH^oBrNOa = CeHjBr.N(C.,H,0).CH,.CO,H. B.
Beim Eintragen von Acctylphenylglycin in überschüssiges Brom (Paal, Ötten, B. 23,

2596). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 176— 177**.

Glykolphenylglycin C,„H„N04 = 0H.CH2.C0.N(C«HJ.CH,.C0JL B. Bei V.stün-
digem Kochen von Chloracetylphenylglycin CH,Cl.C0.N(C6Hj,i.CH.,.C0.,H mit konc. Soda-
lösung (Abenius, J. pr. \2] 40, 499). Man übersättigt mit HCl untl schüttelt wieder-

holt mit Aether aus. — Tatein (aus alkoholhaltigem Benzol). Schmelzp.: 127— 128". Leicht
löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Aether und Benzol. Geht bei 160" in das
Aidiydrid über. — Ca.A.^ + 6H2O. Krystallinischer Niederschlag. — Ba.Ä, + 7H2O.
Lange Prismen.

Anhydrid C.oHgNO, = CeHs.N/gg^CO/^* ^- ^^^"' Erhitzen von Glykolphenyl-

glycin auf 160" (Abenius, J. pr. [2] 40, 500). — Lange, seideglänzende Nadeln (aus Alko-
kol). Schmelzp.: 169". Ziemlich schwer löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Amid CjoHj^N./)^ = 0H.CH,.C0.N(C6Hg).CH,.C0.NH,. B. Beim Einleiten von
Ammoniakgas in eine alkoholische Lösung des Anhydridcs (Abenius, J. jir. |2J 40, 501).

— Glänzende Blättchen (aus Benzol -|- Alkohol). Schmelzp.: 128-129".

Phenylglycinylphenylglyein C,«H,„N.,03 = CeH^.N^^^-^^-^^'^^''^^ B. Beim

Kochen von (1 Mol.) Biphenyl-« j'-Diacipiperacin CgHj.N/njl CO^'^"^«^^-'
^^" "-* "^'^

(1 Mol.) alkoholischem Kali (Abenius, J. pr. |2] 40, 432; Hausdörfeh'^ B. 22, 1803). Beim
Aufkochen von Bromacetylphenylglycin mit (1 Mol.) Anilin, (1 Mol.) Natriumacetat und
etwas Wasser (H.). — Nadeln (aus Aether -|- Ligroin). Schmilzt bei 129", dabei in Di-

phenyl-K j'-Diacipiperazin übergehend.

Diphenyldiacipiperazin CjeHi^NgO.,. a. Diphenyl-ny-Diacipiperazin (Di-

phenyldiaeidihydropiazin) CeHs.N/J^^'^co/^-CeHg. B. Beim Erhitzen von Phe-

nylglycin auf 140— 150" (P. Meyer, B. 10, 1967). Beim Kochen von Chloracetanilid oder

Bromacetanilid CßH..NH.CO.CH.,Br mit (1 Mol.) alkoholischem Kali (Abenius, J. pr. [2]

40, 430\ Beim Erhitzen von Chloracetylphenylglycin C0,H.CH,.N(CeH,;).C0.CH2CI für

sich oder mit Anilin auf 140" (A.). Beim Erhitzen von lOÖg Chloressigsäure mit (100 g)
Anilin und (100 g) entwässertem Natriumacetat auf 110— 120" und dann auf 140—150"
(IIausdörfer, B. 22, 1797). Aus Phenylglycinanilid mit Chloressigester und Natrium-
äthylat (H.). Beim Erhitzen von Phenylglycinylphenylglyein über den Schmelzpunkt (H.).

— Feine Nadeln. Schmelzp.: 263". Unlöslich in Wasser, Aether, CHCI3, Benzol und
Ligroin; schwer löslich in Alkohol. Sublimirbar. Wird von CrO.^ (-f- Eisessig) zu I>i-

oxanilid (C.,02)3(N.CcH6)2 oxydirt. Liefert, mit 1 Mol. Kali, Phenylglycinylphenylglyein
und mit überschüssigem Kali Phenylglvcin. Mit PCU entsteht tias Chlorid C^H,.

/CO.CCk
N< ^ >N.C«H,.
\cci.co/

Diphenyl-« ;'-Diacipiazin C,oH,2N.,0, = C6Hr.N<; ^\^ ^N.CeTI^. B. Bei zwei-

^co.ch/
stündigem Kochen von 1 Tbl. Diphenyl-('/(5-]>ichlorf<j'-Diacipiazin mit 20 Thln. HJ (.spec.

Gew. = 1,7) und 1 Tbl. rothem Phosphor (Abenius, J. pr. [2| 47, 190). — Blättchen (^aus

Eisessig). Schmilzt oberhalb 300". Sehr schwer löslich in kochendem Alkohol und Benzol,

etwas leichter in Aceton.
CO.CGI

Diphenyldiehlordiaeipiazin CieHioClaN^Gj = CcH..n/ ^ ^N.CgH,. B. Beim
\cci.co/

Behandeln von Diphenyldiacidihydropiazin mit PCL, (Abenius, J. pr. [2] 41, 84). — Kry-
stallrsirt aus Alkohol mit (1 Mol.) CgHgO in Prismen. Schmelzp.: 247". Schwer löslich in

kaltem Alkohol und Aether. Wird von Alkalien zersetzt, nicht aber von Säuren.

b. Uiphenyl-ad-JJiacipiperazin Cß]l5.N<^p,Q'pyj- \N.CgH5. B. Beim Erhitzen

von Phenyliminodiessigmonoanilid mit überschüssigem Essigsäureanhydrid (Hausdörfer,
B. 22, 1802). Man versetzt die noch warme Lösung mit Aether, solange noch ein Nieder-

schlag erfolgt, filtrirt rasch und krystallisirt die, beim Erkalten sich ausscheidenden.
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Krystalle ans absol. Alkohol um. — Seideglänzendc Nüdelchen. Schmelzp.: 152 453".

Löslieh in Alkohol und Aether. HNO., erzeugt einen Körper C,^lI,jN.>0,,.

Körper C,eH,,N.,0,, oder 0,611,2^,0.,. B. Beim Eintragen von (2 Mol.) KNO^ in

die eisessigsaure', abgekühlte Lösung' von (1 Mol.) Diphenyl-«(5-Diacipiperazin (Bischoff,

Hausdökfer, ß. 23, 1991). — Goldgelbe Blätter (aus Xylol). Schmelzp.: 98°. Leicht lös-

lich in Alkohol, CHCl.,, Aceton und Benzol, schwer in Aether, unlöslich in Ligroin.

Amid. Das Chlorid C,oII,5ClN.,0 = CIN(C6H5,CH„CH3).CH.,.CO.NH., entsteht

beim Digeriren von Dimethylanilin mit Chloracetamid und Alkohol (8ii,berstein, B. 17,

2662). Man fällt die Lösung mit Aether und reinigt den Niederschlag durch wiederholtes

Lösen in wenig Alkohol und Fällen mit Aether. — Krystalle. Zerfällt, beim Erhitzen, in

CH.5CI und Methylphenylglycinamid.

Diphenyldiaminoessigsäure C,4H,^N.,0., = (NH.CßH5).,.CH.C0.,H. B. Fällt als

farbloser, schnell hellgelb werdender Niederschlag aus, beim Versetzen von wässeriger

Glyoxylsäure mit Anilin (Böttinoek, B. 11, 1559). — Gelbes Krystallpulver. Löst tich

in Ammoniak unter Abspaltung von Anilin. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in CO.,,

Anilin u. a. Körper.

Diglykolphenylamidsäure (Phenyliminodiessigsäure) C,(,H,,N04 — N(CgH.).

(CH.,.C0.,H),,. B. Das Anilinsalz dieser Säure entsteht, neben Phenylglycin, beim Kochen

von (2 Mol ) Anilin mit (1 Mol.) Chloressigsäure und Wasser. Es bleibt in der Mutter-

lauge von der Darstellung des Phenylglycina (P. Meyer, B. 14, 1325). Beim Erhitzen

auf 110—120" von (1 Mol.) Phenylglycin mit (1 Mol.) Chloressigsäure, 17.3 Mol. Soda und

wenig H.,0 (Hausdörfer, B. 22, 1798; 23, 1990). Man fällt fraktionnirt" durch HCl. —
Seidegläüzende Nädelchen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 150—155". Elektrisches Leit-

vermögen: Walden, P//. Gh. 10, 643. Leicht löslich in heilsem Wasser und in Alkohol,

etwas "schwerer in Aether. Zerfällt, bei der Destillation, in Dimethyl p-Toluidin, CO, u. A.
— Anilinsalz CßH.N.C.oH.iNO,. Nadeln. Schmelzp.: 99". Zersetzt sich bei 150—151",

unter Bddung von Phenyliminodiessigsäuremonoanilid.

Anhydrid C.oHgNO^ = C^Hs-N/q^J^-^J^^O. B. Beim Erhitzen auf dem Wasser-

bade von 2 g Phenyliminodiessigsäure mit 3 g Essigsäureanhydrid (Bischoff, Hausdörfer,

B. 25, 2272). — Tafeln (aus Aceton). Schmelzp.: 148". Schwer löslich in Ligroin.

Imid (Phenyl-«^-Diacipiperazin) C,oH,oNjO., = CßHg.N/gjj^-^ X^fj ß_ Beim

Erhitzen von Chloracetamid mit (1 Mol.) Anilin (Bischoff, B. 22, 1809). — Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 158".

Phenyliminodiessigsäuremonoanilid C,gH,gN,,0., = C0.^H.CH.,.N(CfiH5).CH.,.C0.

NH.CßHr,. B. Bei mehrstündigem Erhitzen im Salzbade von (1 Mol.) Chloressigsäure mit

(2 Mol.) Anilin (Kebüffat, U. 17, 234). Aus (1 Mol.) Phenylglycinanilid mit (1 Mol) Chlor-

essigsäure bei 140— 150" (Hausdörfer, B. 22, 1798; 23, 1990). Beim Erhitzen von phenyl-

iminodiessigsaurem Anilin auf 170—180" (H.). Entsteht auch, neben dem Dianilid, aus

(1 Mol.) Phenyliminodiessigsäure mit (1 Mol.) Anilin bei 170—180" (H.). — Seideglänzende

Nädelchen (aus verd. Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 211—213" (H.). Kaum
löslich in Wasser, leicht in Alkohol. Liefert, mit Chloressigester und Natriumäthylat,

Diphenyl-f<2'-Diacipiperazin. Mit überschüssigem Essigsäureanhydrid entsteht Diphenyl-

« <5-Diacipiperazin.

Aethylester CjÄnK^O., = C,eH„N.,0,.C.,H,. B. Entsteht, neben sehr wenig Di-

phenyl-«j'-Diacipiperazin, bei 3— 4 stündigem Erhitzen einer alkoholischen Lösung gleicher

Moleküle Phenylglycinanilid, Chloressigester und entwässerten Natriumacetats auf 140 bis

150" (Haüsdörfer, B. 22, 1801). — Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 121— 122". Leicht

löslich in Alkohol und Aether.

Phenyliminodiessigsäuredianilid Cj2H2,N302=C6H5.N(CH2.CO.NH.C8H5)2. B. Aus

(1 Mol.) Phenyliminodiessigsäure und (2 Mol.) Anilin bei 170—180" (Hausdörfer, B. 22,

1800). — Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 218". Sehr schwer löslich in absol. Alko-

hol, unlöslich in Ammoniumcarbonat.

Phenylthiohydantoinsäure NH(C6H5).CS.NH.CH2.C02H und Isomere s. S. 294.

Anilinopropionsäure CgHuNO.,. a. n-AnilinoPropionsäure CH3.CH(NH.CeH5).

CO.,H. B. Durch Erhitzen des zugehörigen Amids CgHj.jN.^O (s. u.) mit HCl (Tiemann,

Stephan, B. 15, 2036). Der Aethylester entsteht aus (1 Mol.) Anilin und (1 Mol.) (<-Brom-

propionsäureäthylester bei 100" (Nastvogfx, B. 22, 1793; 23, 2010). — Blättchen (aus

heilsem Wasser). Schmelzp.: 162". Elektrisches Leitvermögen: Walden, PA. CA. 10, 647.

Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, schwer in Aether, CHCI3 und Benzol.

Sublimirt unzersetzt. Liefert, beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid, zwei isomere Di-



432 AKOlSrAT. REIHE, — V. AMINODERIVATE D. KOHLENWASSERST. [2G. 4. 94.

<ritr/'rirT \ PAX
rO CHlCH 1

/'^^6^5' Verbindet sich

mit Säuren und Basen; das salzsaure Salz wird schon durch Wasser zerlegt.

Aethylester CnHjgNO.^ = CnH,oNOo.C,H5. B. Siehe die S<äure (Nästvogel). — Oel.

Sicdep.: 272" bei 757 mm; spec. Gew. = 1,060 bei 19,5".

Amid C9H,,X,0 = CH^.CHiNH.CeHJ.CO.NH,. D. Man lässt die Lösung des Nitrils

Cj,H|nN, (s. u.) in 10 Thln. H^SO^ einige Zeit, in der Kälte, stehen, versetzt dann mit
Wasser und neutralisirt mit NHg (Tiemann, Stephan). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 140— 141". Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol
und CHCI3. Wird, beim Kochen mit HCl, in NH, und Anilinopropionsäure gespalten;

beim Kochen mit koncentrirter Kalilauge wird aber Anilin entwickelt.

Anilid C,5H,6N,0 = CH3.CH.|NH.C6H-)C0.NH.C6H5. B. Beim Erhitzen von Ani-
linopropionsäure mit überschüssigem Anilin (Nastvogel, B. 22, 1794). — Lange Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 126". Leiciit löslich in heifsem Wasser, in Alkohol u. s. w.

Nitril Cc,H,oN2 = CH3.CH(NH.CeH5).CN. B. Beim Erwärmen von Aldehydhydro-
cyanid CH,.CII(,OHj.CN mit (1 Mol.) Anilin auf 100" (Tiemann, Stephan). — D. Man ver-

setzt eine ätherische Anilinlösung mit (1 Mol.) konc. HCN und dann mit (1 Mol.) Acet-
aldehyd (Eckstein, B. 25, 2032). — Blättchen. Schmelzp.: 92". Unlöslich in kaltem
Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol und CHCij. Schwache Base; löst sich

in koncentrirter Salzsäure und wird aus dieser Lösung durch Wasser gelallt. Zerfällt,

beim Erhitzen mit HCl, unter Abscheidung von NHg und Anilin. Liefert mit Vitriolöl

(las Amid CH.^N^O.
«-Nitrosoanilinopropansäure CgHinN^O., = C,H,.N(NO).CH(CH,).CO,H. B. Man

tröpfelt eine Lösung von «-Anilinopropionsäure in 14 g konc. HCl, unter Kühlung, in eine

konc. wässerige Lösung von 8,5 g KNO.^ (Keissekt, B. 25, 2704). — Krystalle. Schmelzp.:
88,5". Aufserordentlich leicht löslich in kaltem Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol, leicht

in w^arniem Wasser, schwer in Ligroin.

«-Formylanilinopropionsäure C.oH.iNOg = C6H5.N(COH).CH(CH3).CO,H. B. Der
Aethylester entsteht bei 12— 15 stündigem Erhitzen auf dem Wasserbade von a-Brom-
propionsäureäthylester mit Natriumformanilid (Faal, Otten, B. 23, 2597). — Grofse Prismen
(aus Aether). Löslich in heilsem Wasser, in Alkohol und Aether. — Ba.(CjoHjoNO.,)o
-|- H.,0. Krystailpulver. Leicht löslich in Wasser.

«-Aeetanilinopropionsäure C,,H,3N03 = CH3.CH[N(C2H30)C6H5].C02H. B. Ent-

steht, neben zwei isomeren Diphenyl-«j'-Diinethyl-^?()-Diacipiperazinen, bei 5— 6 stündigem
Erhitzen auf 160— 180" von (30 g) «-Anilinopropionsäure mit (21 g) Essigsäureanhydrid
(Nastvogel, B. 23, 2011). Alle zwei Stunden destillirt man die gebildete Essigsäure im
COj-Strom ab und übersättigt den letzten Rückstand mit verd. NH3, wobei nur Acet-

anilinopropionsäure in Lösung geht. Der Aethylester entsteht beim Erwärmen von Na-
triumacetanilid mit (Benzol und) «-Brompropionsäureäthylester (Paal, Otten, B. 23, 2597).
— Grofse Prismen (aus heifsem Wasser); Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 143". Elektr.

Leitvermögen: Walden, /'//. Ch. 10, 648. Schwer löslich in kaltem Wasser und Benzol.
— Na.C,,H,oNO.^ -f- 3H.jO. Glänzende Blättchen. Leicht löslich in Wasser, schwer in

Alkohol (Faal, Otten, B. 23, 2597).

Aethylester CgH^NO, = C.iHi^NOs.CaHä. B. Siehe die Säure (Paal, Otten, B.
23, 2598). — Gelbes Oel. Siedep.: 294—298".

Diphenyl-2-Methyl-l-Aeipiperazin C„H,gN,0 = C6H3.N<'q2'^_^*5ih'*/^-C6H.v

B. Beim I'>rhitzen von 1 Mol. Aethylendiphenyldiamin mit 1 Mol. 2-Brompropionsäure-
äthylcster und 1 Mol. entwässertem Natriuinacetat auf 145" (Bischopf, Trapesonzjanz, B.
25, 2935). — Glänzende Tafeln (aus Benzol). Schmelzp.: 137— 138". Schwer löslich in

kaltem Alkohol und Benzol, in Aether und CS.^.

Diphenyl-«7-Dimethyl-(?(5-Diacipiperazin C,8H,8N.,0., = C6Hg.N/^Q*^^='^:[j"^\N.

CeHj. B. Entsteht, neben Acetanilinopropionsäure, in drei isomeren Formen, beim Er-
hitzen von «-Anilinopropionsäure mit Essigsäureanhydrid (Nastvogel, B. 23, 2011). Beim
Erwärmen von 2Brompropionsäureanilid mit alkoholischem Kali entstehen das Para- und
Antiderivat (Tigerstedt, B. 25, 2920).

a. I'araderivat. B. Entsteht, neben dem Antiderivat, bei vierstündigem Kochen
von 45,6 g fx-Brompropionsäureanilid mit einer Lösung von 11,2g KOH in 200 ccm Alko-
hol (Bischoff, Hausdörpeii, B. 25, 2300). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 183,5" (N.). In
kochendem Wasser schwerer Idslicli als das f)i-I)erivat. Kalilauge erzeugt Anilinopropionyl-
anilinopropionsäure.

b. ß-Derlvat. Nädelchen. Schmelzp.: 144—146" (N.). Leichter löslich als das
«-Derivat. Kalilauge erzeugt Anilinopropionylanilinopropionsäure.
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c. Antiderivat. Glänzende Prismen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 172—173"
(Nastvooel).

«-Anilinore-Cyanpropionsäureäthylester Ci^Hi^NaO^ = CH3.C(CN;)(NH.C6Hg).C05.
C.,H-. B. Bei 24stündigem Digeriren bei 80** einer alkoholischen Lösung von «-Cyan-
m'ilchsäureäthylester CH.,.C|OH)(CN).CO.j.C2H5 mit Anilin (Gerson, B. 19, 2964). — Grolse,

trimetrische (Oebbecke, B. 19, 2964) Würfel. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Al-
kohol und Benzol. Geht, durch kaltes Vitriolöl, in Anilinoisosuccinaminsäureester über.

Anilinopropionylanilinopropionsäure C,8H,oN.j03 = CH.,.CH(CO.,H).N(C6H5).CO.
CHCCHalNH.CgHä. B. Beim Aufkochen der «- oder ß-Yorm des Diphenyl-« j'-Dimethyl-

f':/i)-Diacipiperazins C.gHigN.jO,, (1 Thl.) mit Kalilauge (3 Thle. KOH, 10 Thle. H,0) (Nast-
VOGEL, B. 23, 2016). — Schmilzt, nicht ohne Zersetzung, bei 79—80".

,^-Anilinopropionsäure (Phenyl-j?-Alanin) CgHi.NO., = CeH5.NH.CH,.CH,.C02H.
Glänzende Blättchen (aus CHCl., + Ligro'inl. Schmelzp.: .59—60" (Bischoff, Mintz, B. 25,

2351). Elektr. Leitvermögen: Walden, Plt. Gh. 10, 649. Unlöslich in Ligroin.

Anilinoameisensäure NHfCgHgl.CO.jH = Carbanilsäure s. S. 371.

ab-Phenyl-f?-Ureidopropionsäure "CioH.^N^Oa = NHCCeHäi.CO.NH.CH^.CH^.CO.^H.
B. Beim Erhitzen von pf- Aminopropionsäure mit (1 Mol.) Harnstoff auf 135—140"

(HooGiJWERFF, Dorf, R. 9, 60). Beim Erwärmen von Succinphenylbromamid mit Kalilauge
auf 60» (H., D.). NHBr. C0.G,H4.C0.NH.CeH5 + H,0 = C,oH,,,N,03 + HBr. — Nadeln
oder Tafeln (aus Wasser). Schmilzt unter Gasentwickelung bei 171^172". Schwer lös-

lich in kaltem Wasser und Aether, reichlich in Alkohol , leicht in Aceton, sehr wenig in

CHCI3, Benzol und Ligroin. Beim Erhitzen mit Wasser auf 140" entstehen CO, und
Carbanijid. Acetylchlorid erzeugt das Anhydrid CioHjoNjO.,. — Ca.Äj (bei 100"). Nadeln.
— Ag.A. Amorph.

Aethylester C,.,Hj6N,03 = CioH,,N,0,.C2H5. B. Aus der Säure mit Alkohol und
H^SO^ (HooGEWERFF, DoRp). — Nadeln. Schmelzp.: 84— 85°. Schwer löslich in Ligroin,
leicht in Alkohol u. s. w.

Anhydrid (Phenylhydrouraeil) CioHioN^O., = Co/^^y«^^^^CH.,. B. Bei

einstündigem Erhitzen (im Eohr) auf 100" von 3 Thln. Säure mit 2 Thln. Acetylchlorid
(H., D., R. 9, 57). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 231—234". Sehr schwer löslich

in Aether und Ligroin, schwer in Alkohol und Benzol. Wird von Alkalien sofort in

Phenylureidopropionsäure umgewandelt.

Acetylderivat C,2Hi.2N.j03 = C0<^^[^8g5})"(^^^CH,. B. Bei dreistündigem Er-

hitzen (im Eohr) auf 100" von 1 Thl. Säure (oder Anhydrid) mit 3 Thln. Acetylchlorid

(HooGEWERFF, Dorf). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 135—138". Wird von Kali-

lauge in Essigsäure und Phenylureidopropionsäure zerlegt.

p-Bromphenyl-ö'-Ureidopropionsäure C,„HiiBrN.,03 = NHlCßH.BiiCO.NH.CH,.
CHj.COjH. B. Man löst 2,5 g Succiu-p-Bromphenylamid NH2.C4H^O,.NH.C6H^Br iii

einem Gemisch aus 2g KOH, 50g H^O und 1,5 g Brom, übersättigt mit Essigsäure und
erwärmt den (abgesogenen) Niederschlag Vo Stunde lang auf 25—30" mit einem Gemisch
aus 50 ccm Wasser, 5 ccm Kalilauge (von 40

"/g) und 60 com Kalilauge (von 50 "/g). Man
säuert schliefslich mit HCl an (Hoogewerff, Dorf, E. 9, 63). — Nadeln (aus Alkohol).

Zersetzt sich bei 229". Wenig löslich in heil'sem Wasser, sehr wenig in Aether und
Benzol. — Ca.Äj (bei 100"). — Ag.A. Flockiger Niederschlag.

2,4-Dibromphenyl-,5-Ureidopropionsäure C,„H,(,Br2N.,03 = NH(C6H3Br.,).CO.NH.
CoH^.COjH. B. Beim Versetzen einer alkoholischen Lösung von Phenylureidopropion-
säure mit einer alkalischen Bromlösung (1 Mol.) (Hoogewerff, Dorf, R. 9, 65). Man
übersättigt mit HCl. — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 201—202" unter Zersetzung.

2,4,6-Tribromphenyl-j?-Ureidopropionsäure CioH9Br3N.,03 = NH(C6H2Br3).CO.
NH.CgH^.COjH. B. Aus Phenyl-p/Ureidopropionsäure und (3 Mol.) BrOH (Hoogewerff,
Dorf, R. 9, 66). — Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt bei 219—220" unter Zersetzung.

Wenig löslich in Wasser, Aether und Benzol. Wird von Natriumamalgam in Phenyl-
ureidopropionsäure zurückverwandelt.

Anilinobuttersäuren CjoHjgNO.,. a. n-Anilinohuttersäure CH3.CH2.CH(NH.
CgHgj.CO.jH. B. Beim Behandeln von «-Brombuttersäure mit einer ätherischen Anilin-

lösung (DüviLLiER, A. eh. [5] 20, 203). Das Nitril entsteht beim Versetzen einer Lösung
von Anilin in Aether mit Blausäure und dann mit Propionaldehyd (Sender, B. 25, 2035).
— Glänzende Körner. Schmelzp.: 139—140" (Nastvogel, B. 22, 1794); 140—141" (S.).

Elektr. Leitvermögen: Walden, Ph. Gh. 10, 653. Wenig löslich in kaltem Wasser, sehr

leicht in Alkohol und Aether. Reducirt Silbersalze und salpetersaures Quecksilberoxydul,

ßfilLSTEiN, Handbuch. II. 3. Aufl. ,). g§
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Liefert, beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid, Diphenyl-«j'-Diäthyl-^(5-Diacipiperazin

CjoH^jNoO.^. — CioHjgNOa HCl. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, weniger in

Alkohol.'

Aethylester C.^Hj^NO^ = CioH^NOo.C^Hj. B. Aus (1 Mol.) Anilin mit (l Mol.)

«-Brombuttersäureäthylester (Nastvogel, B. 22, 1794; 23, 2010). — Oel. Siedep.: 272"

(i. D.) bei 754 mm; spec. Gew. = 1,045 bei 19".

Amid C,oH„N,0=CH3.CH,.CH(NH.C6Hb).CO.NH,. Schuppen (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 122—123» (Sender, B. 25, 2036).

Nitril C,oH,,N2 = CH3.CH2.CH(NH.C6HJ.CN. B. Siehe die Säure (Sender, B. 25,

2036). — Nädelchen (aus Ligrom -j- Benzol). Schmelzp.: 39".

Acetanilinobuttersäure C,.jH,5N03 = CoH5.N(C2H30).CH(C2H5).CO.,H. Prismen (aus

Benzol). Schmelzp.: 118" (Bischoff, Mintz, B. 25, 23i6). Elektrisches Leitvermögen:
Walden, P/i. Vli. 10, 653. Schwer löslich in Ligroin.

Diphenyl-2-Aethyl-l-Aeipiperaziii CisH.oN.O = CeH,.N<^^^
^^^^^^^>N -C.H,.

B. Bei fünfstündigem Erhitzen auf 125" von (21,5 g) Aethylendiphenyldiamin mit (17 g)
«-ßrombuttersäure und (8,5 g) entwässertem Natriumacetat (Bischoff, Trapesonzjanz, B.

25, 2938). — Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 93—94". Leicht löslich in Alkohol,

Eisessig und Benzol, sehr leicht in kaltem CHCI3 und CS,, sehr schwer in Ligroin.

Diphenyl-«j'-Diäthyl-pf(!i-Diacipiperazin C.oH.jNjO., = CJeHs.N/^^'^lS^^-^^NN.

CeHj. B. Bei sechsstündigem allmählichen Erhitzen auf 170—205" von (27 g) «-Anilino-

buttersäure mit (16 g) Essigsäureanhydrid entstehen zwei isomere Diphenyl-wj'-Diäthyl-

f/(5-Diacipiperazine (Nastvogel, B. 23, 2014).

a. Parnderivat. B. Beim Kochen von «-Brombuttersäureanilid mit alkoholischem

Kali (BiscHOFF, Mintz, B. 25, 2317; Tigerstedt, B. 25, 2924). — Feine Nadeln. Schmelzp.:
268" (B., M.). Unlöslich in Aethei". Kali erzeugt eine Säure CooRj^N^Og und einen

Körper, der bei 120" in ;'-Diphenyl-r)(;'-Diäthyl-/S(5-Diacipiperazin übergeht.

b. ß-Derivat. Seideglänzende Nädelchen (aus Benzol -|~ Aether). Schmelzp.: 163"

(Nastvogel). Schwer löslich in Aether, leicht in Alkohol u. s. w.

c. Antiderivat. B. Man kocht eine Lösung von (8 g) Diphenyl-«;'-Diäthyl-^t)-

Diacipiperazin vier Stunden lang im Wasserstoffstrom mit (24 g) Kali und (200 ccm) Alko-
liol, fügt dann das gleiche Volum Wasser hinzu und versetzt die Lösung, nach dem Ver-

jagen des Alkohols, mit Salzsäure. Den entstandenen Niederschlag erhitzt man auf 120"

(Nastvogel, B. 23, 2023). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 145". Wird durch

Aufkochen mit alkoholischem Kali in das Pai-a-Derivat umgewandelt.

b. ß-A7iilinohutt€rsäure CH3.CH(NH.C6H5).CH2.C02H. B. Bei 6— 8 stündigem
Kochen von (?-Chlorbuttersäureester mit (3—4 Mol.) Anilin entsteht salzsaures j^-Anilino-

buttersäureanilid und j^-Butyranilbetai'n , neben harzigen Produkten. Aether nimmt aus

dem Keaktionsprodukte das Butyranilbetai'n auf. Das in Aether Unlösliche giebt an
Wasser salzsaures Anilin ab und hinterlässt salzsaures Anilinobuttersäureanilid (Balbiano,

Ä 13, 312). — f?-Anilinobuttersäure krystallisirt in Nadeln. Schmelzp.: 127—128". Wenig
löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether. — Ba(C,oH,2NO.,)2 (bei 100").

Kleine Schuppen.
Anilid C,6H,,N.,0 = CH3.CH(NH.C6H,) CH,.C0.NH(C6H,) (Balbiano). — CieHj^N^O.

HCl. Blättchen. Schmelzp.: 206—207". Sehr wenig löslich in kochendem Wasser.

^-Butyranilbetam C^oHjgNO^ = CHg.CH/^^-^^^^^'^^No. B. Siehe (?-Anilino-

buttersäure. Das rohe, durch Aether ausgezogene Butyranilbetai'n wird auf 190" erhitzt,

mit verdünnter Essigsäure und Wasser gewaschen und dann an Oxalsäure gebunden.
Das Oxalat zerfällt beim Behandeln mit Baryt, in der Kälte, in freies Butyranilbetai'n

(das durch Aether ausgezogen werden kann) und in (?-anilinobuttersaures Baryum (Bal-

biano, B. 13, 313). — j^-Butyranilbetain bildet eine undeutlich krystallinische, neutral

reagirende Masse. — CioHjgNOa.HCl. — Oxalat CjoHjgNO^.CgH^O^. Warzen. Schmelz-

punkt: 137— 139". Ziemlich löslich in warmem Wasser und Alkohol.

c. Y-^^i^iiittobuttersäure CeHg.NH.CH^.CH^.CH^.CO^H. Nitril CjcHj^Nj = CeHg.
NH.CHj.CH^.CHg.CN. B. Bei zwei-stündigem Kochen von 10 g j'-Chlorbuttersäurenitril

mit 30g Anilin (Blank, B. 25, 3042). — C,(,H,.,N2.2HCl.PtCl4. Nadeln. Schmilzt bei

191" unter Zersetzung. — Pikrat CjoHi^Na.CeHgNgO,.

d. a-Anilinoisohuttersäure (CH3),,.C(NH.C6H6).C02H. B. Der Aethylester entsteht,

neben f/-Anilinoisobuttersäureäthylester, bei 3'/2 stündigem Erhitzen auf 160" und dann
noch kurze Zeit auf 190" von 250 g Anilin mit 215 g a-Bromisobuttersäureäthylester

(BiftCuoFF, Mintz, B. 25, 2327). — Prismen (aus CHClg). Schmilzt, unter Zersetzung, bei
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142". Elektrisches Leitvermögen: Walden, Ph. Ch. 10, 658. Schwer löslich in CS,, un-

löslich in Ligroin. Zerfällt bei der Destillation in Isopropylanilin und CO.,.

Aethylester Ci,H,-N02 = C«Hg.NH.C(CH3),.CO,.C,H5. B. Bei zweistündigem Er-

hitzen auf 150—160" von (2 Mol.) Anilin mit (1 Mol.) «-Bromisobuttersäureäthylester

(Bischoff, B. 24, 1044). — Dicke Säulen. Schmelzp.: 30°; Siedep.: 270—271" (i. D.).

Diphenyl-2-Dimethyl-l-Acipiperaziii C,8H,oN,0 = C6H5.N/^^^^;^^^\N.CeH,.

B. Bei vierstündigem Erhitzen auf 140" von (22 g) Aethylendiphenyldiamin mit (18 g)
«-Bromisobuttersäure und (9 g) entwässertem Natriumacetat (Bischoff, Trapesonzjanz, B.

25, 2939). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 116".

e. ß-Anilinoisobutfersäure C,;H5.NH.CH2.CH(CHg).C0.,H. B. Wie bei «-Anilino-

isobuttersäure (Bischoff, Mintz, B. 25, 2328). — D. Durch gelindes Erwärmen des Ani-

linoisobuttersäureamids mit HCl (Tiemann, B. 15, 2042). — Nadeln (aus heifsem Wasser).

Schmelzp.: 184—185" (T.). Elektrisches Leitvermögen: Walden, Ph. Gh. 10, 658. Ziem-
lich leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether, schwer löslich in CS^, unlös-

lich in Ligroin. Sublimirt, bei vorsichtigem Erhitzen, unzersetzt. Zerfällt, bei der Destil-

lation, in Anilin und O.xyisobutvryl-j^-Anilinoisobuttersäureanhydrid Ci4HjjN03.
Amid C,oH,,N.jO = (CH3),".C(NH.C6H5).CO.NH.j. B. Durch Behandeln des Nitrils

C,oHj.jNj (s. u.) mit Vitriolöl, wie bei ct-Anilinopropionsäureamid (Tiemann). — Nadeln.

Schmelzp.: 187". Leicht löslich in Alkohol, Aether, heifsem Wasser und in Säuren.

Nitril C,oH,.,N.^ = (CH3)2.C(.NH.C6H5).CN. B. Diu-ch Erhitzen einer ätherischen

Lösung von (3 Mol.) rohem Acetonhydrocyanid C^HgO.CHN (dargestellt durch Einwirkung
von HCl auf, mit einer koncentrirten ätherischen Acetonlösung überschichtetes, KCN) mit

(1 Mol.) Anilin auf 100" (Tiemann). — Lange, glänzende Prismen (aus wässerigem Alko-

hol). Schmelzp.: 93— 94". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Löst sich un-

zersetzt in kalter, koncentrirter Salzsäure; beim Erhitzen mit Säuren oder Alkalien tritt

aber Zersetzung in HCN, Aceton und Anilin ein. Wird von kaltem Vitriolöl in das

Amid CißHi^NoO übergeführt.

i^-Acetanilinoisobuttersäure C^Hj^NO^ = CgH,. N(C.,H30).CH,.CH(CH3).C02H.
Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 174" (Bischoff, Mintz, B. 25, 2330). Elektrisches

Leitvermögen: Walden, Ph. Ch. 10, 659. Unlöslich in CS^ und Ligroin;

Oxyisobutyryl-.^-Anilinoisobuttersäureanhydrid. Ci4H,jN03
CeH5.N.CO.C(CH3),0 . CeH,.N.C0.CH(CH3).CH.,\^ „ ^ , , , , , x-v- CH,.CH(Ch1).C0

"^^^'
CH,.CH(CH3).C0"> ^- ^"^^^^^^'^^b'^^^"^^^"'

bei der Destillation -'on j5-Anilinoisobuttersäure (Bischoff, Mintz, B. 25, 244). — Schmelz-

punkt: 120". Elektrisches Leitvermögen: Walden, Ph. Ch. 10, 663. Schwer löslich in

kaltem Alkohol, Aether, Eisessig, CS., und Ligroin. Unlöslich in kalter Natronlauge,

löslich in heifser.

(?-Anilmovaleriansäure C„H,6N0., = CH3.CH,.CH2.CH(NH.CgH5).C0.3H. B. Das
Nitril entsteht beim Versetzen einer gekühlten, ätherischen Lösung von Anilin und HCN
mit Butyraldehyd (Rampini, B. 25, 2038). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmelzp.:
147—148°.

Amid CnH,eN,0 = CH3.CH2.CH2.CH(NH.C6H5).CO.NH2. B. Man löst das Nitril in

Vitriolöl und lässt 12 Stunden lang stehen (Rampini, B. 25, 2039). — Krystalle (aus

Aether -f- Ligroin). Schmelzp.: 99°.

Nitril C.iHj^N, = CH3.CH,.CH,.CH(NH.C6H5).CN. B. Siehe die Säure (Rampini).
— Perlmutterglänzende Blättchen (aus Ligroin). Schmelzp.: 51".

«-Anilinoisovaleriansäure CnHi^NO., = (CH3).,.CH.CH(NH.C6H5).CO,H. B. Aus
«-Bromisovaleriansäure und Anilin (Duvillier, A. ch. [5] 21, 445). Das Nitril entsteht

beim Versetzen einer ätherischen Lösung von Anilin und HCN mit Isobutyraldehyd bei 0"

(Lettenmayer, B. 25, 2040). — Blättchen (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 135" (L.).

Kaum löslich in kaltem Wasser; 1000 Thle. kochendes Wasser lösen 6—7 Thle.; sehr

leicht löslich in Alkohol und Aether. Reducirt, schon in der Kälte, Silberlösung. —
CjjHj^NOo.HCl. Nadeln; sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Amid CjiHjgNjO = C,H8(NH.CgH,).CO.NH2. B. Aus dem Nitril und Vitriolöl

(Lettenmayer). — Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 102— 103°. Leicht löslich in Alko-
hol, Aether und Benzol, schwer in Ligroin.

Nitril C^Hj^Ng = C4H8(NH.CgH5).CN. B. Siehe die Säure (Lettenmayer). — Nadeln
(aus Ligroin). Schmelzp.: 54°. Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol und warmem
Ligroin.

«-Anilinocapronsäure Cj^H^NO^ = (CH3).,.CH.CH.,.CH(NH.C6HJC0,H. B. Das
Nitril entsteht beim Zersetzen eines Gemisches aus Anilin und überschüssiger HCN, ge-

löst in 2 Vol. Aether, mit (1 Mol.) Isovalerianaldehyd (Eibner, B. 25, 2047). — Quadra-

28*
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tische Täfelchen (aus Benzol). Schmelzp.: 168—170". Sehr leicht löslich in Alkohol,

Aether und CHCl^, leicht in heifsem Benzol.

Amid Cj^HjgNjO = C.HioCNH.CgH.j.CO.NH^. B. Beim Stehen des Nitrils mit

Vitriolöl (Eibner). ^ Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.: 106—107". Leicht löslich in

Alkohol, CHCly, heifsem Aether und Benzol.

Nitril C^.HjgN, = C6H,o(NH.C«Hb).CN. B. Siehe die Säure (Eibner). — Lange
Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 67"; Siedep.: 210—230".

f^-Anilinoönanthsäure Ci^H^iNO^ = CbHs.NH.CjHj^.CO,!!. B. Das Nitril entsteht

beim Eintröpfeln von Oenanthol in ein Gemisch aus gleichen Theilen Anilin, Aether und
konc. HCN (Krempelhuber, B. 25, 2050). — Krystallpulver (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 147,3".

Amid Ci.H^^NjO = CeH,.NH.C,Hi,.C0.NH2. B. Beim Stehen des Nitrils mit

Vitriolöl (Krempelhuber). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 105,3".

Nitril Cj^FLoN, = CßH^.NH.C^Hi^.CN. B. Siehe die Säure (Krempelhuber). —
Schmelzp.: 39,8"."

Anilinomyristinsäure CaoHggNOa = NH(CgH(.j.C,3H,g.C02H. B. Bei 2— 3 stündigem
Erwärmen auf dem Wasserbade von Brommyristinsäure mit überschüssigem Anilin (Hell,

TwERDOMEDOw, B. 22, 1748). — Talkähnliche Masse (aus Alkohol). Schmelzp.: 143".

Unlöslich in Wasser und koncentrirter Salzsäure, leicht löslich in heifsem Aether und in

Alkohol, schwer in Benzol.

«-Anilinopalmitinsäure CgjHg-NO., = CeH(;.NH.C,gHg,0.,. B. Bei vierstündigem

Kochen von «-Brompalmitinsäure mit überschüssigem Anilin (Hell, Jordanow, B. 24,

942). — Pulver. Schmelzp.: 141— 142". Schwer löslich in Alkohol, leichter in Aether
und Benzol.

«-Anilinostearinsäure C^JI^iNO,, = C,oH.,,.CH(NH.C„H5).CO,H. B. Aus «-Brom-
stearinsäure und Anilin bei 180—185" (Hell, Sadomsky, B. 24, 2395). — Krystallpulver

(aus Alkohol). Schmelzp.: 84,5"; Siedep.: 273—275" bei 15mm. Leicht löslich in Alko-

hol, Aether und Benzol, ziemlich schwer in Ligi'Oin.

p?-Anilinoakrylsäure Cc,H<,NO., = NH(C6H5).CH:CH.C0,,H. B. Beim Kochen von
Anilinomaleinsäureanilid oder Anilinomaleinsäureanil mit Kalilauge (Reissert, B. 20,

3106; 26, 1761). NH(CJIJ.C,H(C0,H).C0.NH.C,H5 -\- H^O = CO., + NH^.CgHs +
CgHjNO.,. Man schüttelt die Lösung mit Aether aus, tällt mit Essigsäure und bindet die

freie Säure an Natron. — Krusten. Schmilzt unter Zersetzung bei 160". Ziemlich löb-

lich in Wasser, äufserst leicht in Alkohol, schwerer in Aether und Benzol. — Na.Ä.
Undeutliche Kryställchen (aus Alkohol).

Aethylester CnHigNO, = C9H8N0.,.C.,Hr,. B. Aus der Säure mit Alkohol und HCl
(Reissert). Man versetzt eine Lösung von (7 g) Anilin in (40 g) verd. Essigsäure und
(160 g) Wasser mit einer Lösung von Natriumformyl essigester (Pechmann, B. 25, 1051). —
Glänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 106" (P.); 143—144" (R.). Sehr leicht

löslich in Alkohol u. s. w. Unlöslich in Ligroin.

(?-Anilinocrotonsäure siehe S. 406.

Anilinophenylmilchsäure C^H.^NO, - CgH5.CH(NH.C6H,).CH(OH).C0.3H (?). B.
Beim Stehen von phenyloxyakrylsaurem Natrium mit Anilin und Wasser (Erlenmeyer,

A. 271, 157). — Schmelzp.: 144—145". Na.A.

Anilinomalonylanilid CjHigNjO^ = NH(C6HJ.CH(C0.NH.C6Hs),. B. Beim Kochen
von Chlormalonsäureester mit Anilin (Conrad, Bischoff, A. 209, 231). — Prismen. Schmelz-
punkt: 162". Löslich in kochendem Alkohol.

Phenylasparaginßäure (Anilinobernsteinsäure) CioH^jNO^
CH PO H~

xTTT/ni Tj /^ti i-i/^ TT • ^- Beim Kochen von Phenylasparagindianilid mit alkoholischem
jNH(ÜyHj;).CH.(^U2H

Kali (PiuTTi, G. 14, 474). Beim Kochen einer konc. wässei'igen Lösung von Brombern-
steinsäure mit Anilin (Anschütz, Wirtz, A. 239, 151). Bei längerem Stehen einer wässerigen

Lösung von saurem maleinsauren Anilin (Anschütz, Wirtz; vgl. Perkin, B. 14, 2547). —
Kleine Krystalle. Wird bei 121" teigig und schmilzt unter Zersetzung bei 131— 132". —
Das Baryumsalz ist sehr leicht löslich in Wasser. — Cj„HjjNO^.HCl. Monokline (Hintze,

A. 239, 152) Prismen (aus Wasser).
Diäthylester C,4H,3N04 = CioH3N04(C2H5)2. B. Aus Brombernsteinsäurediäthyl-

ester und (2 Mol.) Anilin bei 100" (Kusserow. A.2b2, 168). — Flüssig. Siedet unter Zer-

setzung bei 214". Mischbar mit Alkohol und Aether.
CH CO\

Imid CiuH,oN,0.. = ,„,^^ „ . .•^-/' „ /NH. B. Aus Bromsuccinimid und über-
N ll(ügrl5).CH .üU/

schüssigein Anilin bei 100" (Kusserow, A. 252, 161). — Kleine, gelbe Blättchen (aus



G. 5. 94.] AROMAT. REIHE. — A. DERIVATE D. KOHLENWASSERST. C^H.^^^_Q. 437

Alkohol). Schmelzp. : 158". Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwerer in Aether
und Benzol. ^ HglCioHgNjOj),. Hellgelbes Krystallpulver, unlöslich in Wasser und
Alkohol. — C,oH,oN.,Oo.HCr+ H.,0. Unbeständig.

Nitrosoderivat" C.oHgN.O., = N(NO)(C,;H5).C.,H3(CO),.NH. B. lieim Einleiten von
salpetriger Säure in eine abgekühlte, alkoholische Lösung des Imids (Kusserow). — Hell-

gelbe, dicke Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 187" unter Zersetzung. Ziemlich leicht

löslich in Alkohol und Eisessig.

Anilinosuccinphenylamidsäureäthylester CigHjoN.^Oa
NH(C6H,).CH.C0.NH.C6H6 dt.,,,, u a "t • -r i i v -i-=

/iTT nr» /-i TT • -"• Entsteht, neben Amlmosuccmamhd und Anilino-
CHj.CU.^.LjHj

succinanil, bei 3—4stündigem Erhitzen auf 140—160" von (1 Mol.) Brombernsteinsäure-

diäthylester mit 3 Mol. Anilin (Hell, Poliäkow, B. 25, 649). — Hellgelbe Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp. : 144". Schwer löslich in heifsem Alkohol und Eisessig, unlöslich

in Aether.
Phenylasparaginphenylimid (Phenylasparaginanil, Anilinosuceinanil)

PH PO\
Ci^Hj^N^Og = TVTTT/ri Tj \ hu r<r\/^-^6^-^- Entsteht, neben Phenylasparagindianilid, beim

Kochen von Asparagin mit Anilin (Piutti, O. 14, 474). Man wäscht das Produkt mit

Aether und krystallisirt es dann aus Alkohol um. Hierbei scheidet sich zunächst das

weniger lösliche Phenylimid aus. Beim Erhitzen von saurem äpfelsauren Anilin (Anschütz,

WiRTz, A. 239, 154). Beim Erhitzen von Malonsäureanhydrid mit Anilin (Anschütz,

AViRTz; vgl. Perkin, B. 14, 2547; Michael, B. 19, 1373). Bei längerem Erwärmen von
Malexnanil mit Anilin auf 100" (Anschi'tz, Wirtz). Beim Erhitzen von Brombernstein-

säure (Kusserow, A. 252, 165) oder Brombernsteinsäurediäthylester mit überschüssigem

Anilin auf 140—160" (Hell, Poliäkow, B. 25, 651). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 211".

Unlöslich in Wasser. Wird von alkoholischem Kali oder rauchender Salzsäure bei 100"

zerlegt in Anilin und Phenylasparaginsäure. Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht

in Eisessig.

Nitrosoderivat Ci^Hj^NgO, = N(NO)(C6H5).aH3(CO),,.N.C,Hg. Kleine, gelbe Blätt-

chen (aus Alkohol). Schmelzp.: 180" (Kusserow, Ä. 252, 166). Schwer löslich in CHCI3
und Benzol, ziemlich leicht in Alkohol und Aether.

Acetanilinosuccinimid CjoHi^NjOg = N(C2H30)(C6H5).C.3H3(CO),.NH. B. Aus
Anilinosuccinimid und Essigsäureanhydrid bei 100" (Kusserow, A. 252, 163). — Goldgelbe
Tafeln. Schmelzp.: 200". Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und in heifsem Wasser.

Anilinosuceinamid C.nHigNgO., = NH(C6H5).C2H3(CÜ.NH.,).j. B. Aus Anilinosuccin-

imid und alkoholischem NH3 bei 100" (Kusserow, A. 252, 164). — Blätter. Schmelz-

punkt: 175".

Anilinosuccinamidsäure C,oHj.,N,03 = NH(CßH5).C2H3^ qq' tt -• B. Bei ein bis

zwei Minuten langem Kochen von Anilinosuccinimid mit etwas Kalkmilch (Kusserow, A.

252,164). — Pulver. Geht, beim Umkrystallisiren aus Alkohol, in das Imid über. —
Pb.A,. Niederschlag. Scheidet sich, aus heifsem Wasser, in kleinen Krystallen ab.

/PO NH
Anilinosuccinanilamid CigHi^NgO., = NH(C6H5).C2H3<^ qq" j^pj^ n pj • -ß- Aus

Anilinosuceinanil CigHi^NoO^ und alkoholischem NHg bei 100" (Kusserow, A. 252, 167).

— Warzen. Schmelzp.: 200". Kaum löslich in Wasser, Aether, CHCl., und Benzol,

schwer in Alkohol. Wird durch Erhitzen mit konc. HCl, im Rohr, in NH3, Anilin und
Fumarsäure zerlegt.

. . .,.. ^ TT xTr. CH.,.CO.NH(C«H-,) „ ^. ,PHenylasparagmdxanilid C.H.^NgO, =
nH(C,H,).CH:CO.NH(C,Hj * ^- ^^''''

Phenylasparaginphenylimid (Piutti, Q. 14, 474). Beim Erwärmen von Anilinobernstein-

säureester oder von Brombernsteinsäureester mit Anilin (Kusserow, A. 252, 168). — Nadeln

(aus Alkohol). Schmelzp.: 179" (K.); 204—206" (P.). Kaum löslich in CHCI3, ziemlich

leicht in siedendem Alkohol, Aether und Benzol.

Nitrosoderivat C,,H,„N,0, = N(NO)(C6Hg)C.,H3(CO.NH.CßH5).j. Nadeln (aus Alkohol ).

Schmilzt bei 190" unter Zersetzung (Kusserow). Kaum löslich in Wasser und Aether,

schwer in siedendem Alkohol.

^ „ ,, ^ NH(CeH5).CH.C0,H „ ^ ^...^, . ^

Dianilmobernstemsaure CigHjßNoO^ = -vrTr)p tt% pTT nQ-u' ^^ Diathylester

entsteht beim Erhitzen von (1 Mol.) Dibrombernsteinsäureäthylester mit (4 Mol.j Anilin

auf dem Wasserbade (Lopatine, Bl. 48, 728; Gorodetzky, Hell, B. 21, 1796). Man fällt

mit Aether, saugt ab, wäscht den Niederschlag mit salzsäurehaltigem Wasser, krystallisirt

das Ungelöste aus Alkohol um und zerlegt dann den Ester durch alkoholisches Natron.



438 AROMAT. REIHE, — V. AMINODERIVATE D. KOHLENWASSERST. [G. 5. 94.

Entsteht auch bei anhaltendem Kochen einer Lösung von 35 g Dibrombernsteiusäure in

350 g Wasser mit 71 g Anilin und darauffolgendes 2— 3 stündiges Kochen von je 50 g des
gebildeten Niederschlages mit 50 g NaOH und 500 g H^O (Reissert, B. 26, 1763). —
Glänzende Blättchen (aus heifsem Eisessig). Wird aus den Salzen, durch Säuren, amor23h
gefällt. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 190". Kaum löslich in Wasser, Benzol und
Ligroin, etwas leichter in Alkohol, warmem Aether und in CHCI3. Unbeständig. —
Na2.C,6Hj^No04. Glänzende Spiefse. Schwer löslich in Natronlauge. — K.,.A. Sehr leicht

löslich in Wasser. — Ca.Ä. Amorpher Niederschlag. — Pb.A. Amorpher Niederschlag.
Diäthylester G^oHg^N^O^ = CieHj^NsO^CCaHg),. B. S. oben. — Feine, seidenglänzende

Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 145" (Lopatine); 150° (Gorodetzky, Hell, B. 21,

1797); 152" (Kusserow, A. 252, 170). Schwer löslich in Aether, Benzol und Ligroin,

leicht löslich in heifsem Alkohol und in CHCI3. Liefert mit Brom Hexabromdianilino-
bernsteinsäure.

Dianilinosuccinanilid. CgoHogN^O, = /-,^t/ xTtr r^^r nr! -kxtt r^ xJ" • B. Bei der Destil-
ügHg.Nll. LH.L/U.iNH.LeHg

lation von Tartranilid (Polikier, B. 24, 2961). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 220°.

Siedet gegen 300».

Acetylderivat C3oH,gN403 = C28H25N4O2.C2H3O. Grofse, gelbe Krystalle. Schmelz-
punkt: 252° (Polikier, 5." 24, 2962).

T.. .. ^- : ^ . n TT XT ^ N(NO)(C6H-).CH.C02H
Dinitrosodianilmobertistemsaure CieHi^N^Oe = WNO)(C H ) CH CO H * 1*^^*^"'*^

Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 142,5° (Reissert, Ä 26, 1765). Beim Behandeln
mit Zinkstaub und Essigsäure entstehen Dianilinobernsteinsäure und eine Säure Ci6Hj5N304

<l^rr' TT ^ GTT PO TT

-kitr^tJ" \' r\-a r^r\ x:i (^) (amorph, schmilzt bei 95° unter Zersetzung).

Hexabromdianilinobernsteinsäure CigH,(,BreN204 = CoH.,(NH.C6H,Br3)2(C02H)2.
B. Der Diäthylester entsteht bei der Einwirkung von (6 Mol.) Brom auf eine Lösung
von (1 Mol.) Dianilinobernsteinsäurediäthylester in CHCI3 (Gorodetzky, Hell, B. 21, 1799).

Man verseift den Ester 'lurch alkoholisches Kali. — Schmilzt, unter Zersetzung, gegen 230°.

Unlöslich in Wasser, schwer löslich in den anderen Lösungsmitteln. — Naj.Ä. Perlmutter-

glänzende Nadeln (aus Wasser). 0,53 Thle. lösen sich in 100 Thlu. Wasser von 20°.

— K,.A. Glänzende Nadeln (aus Wasser). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. —
Ba.Ä. Flockiger Niederschlag.

Diäthylester C2(,H,8BrgN204 = CisHgBrgN204(C2H5)„. B. Siehe oben. — Glänzende
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 98—104° (G., H.). "Leicht löslich in Aether, CHCI3,
Benzol und Ligroin, schwerer in Alkohol.

Diaeetanilinobernsteinsäure C20H20N2O6 + H^O =
c^'h N(c'h 0) CH Co'h"'"

ILO. B. Beim Aufkochen des Anhydrids Cj^HigNaOg (s. u.) (2 g) mit (30 ccm) Natron-

lauge (von 5°/o) (JüNGHAHN, Reissert, B. 26, 1772). — Kleine Säulen (aus verd. Alkohol).

Schmilzt bei 172—173° unter Zersetzung. Unlöslich in Wasser, Benzol und_ Ligroin;

wenig löslich in Holzgeist. — Nao.CjoHigN.jOg + öHgO. Blättchen. — Ca.A -f HjO.
Rhomboedrische Kryställchen. — Ag^.A. Flockiger Niederschlag.

Anhydrid C2oHj8NoOg. B. Beim Erwärmen von 5 g dianilinobernsteinsaurem Natrium
mit 25 g Essigsäureanhydrid auf 50—60°

I Junghaiin, Reissert). Man giefst sofort in Wasser.
— Nädelchen (aus Benzol -|- Ligroin). Schmelzp.: 192°. Unlöslich in Ligroin.

Anilinoisosuecinaminsäureäthylester C,,H,gN2 03 = CHg.C(CO.NH2)(NH.C6H5).
C02.C2H5. B. Man löst «-Anilino-«-Cyaupropionsäureäthylester CH3.C(CN)(NH.C6Hs).
CO2.C2H5 in kaltem Vitriolöl, giefst die Lösung in Wasser und neutralisirt, unter Ab-
kühlen, mit NHg (Gerson, B. 19, 2965). — Feine Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 86°.

Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Benzol und HCl, unlöslich in Ligroin.

Verbindet sich mit HCl. Zerfällt, beim Kochen mit Natronlauge, in NH3, Alkohol, CO2
und «-Anilinopropionsäure.

Anilinobrenzvpeinsäure CnHi3N04 + HgO = CH3.C(NH.CgHJ(C0,H).CH,,.C02H
-|- HgO. B. Bei 4—5stündigem Kochen von 50 g Anilinobrenzweinaminsäureätliylester

(s. u.) mit 75 g KOH und 200g Wasser (Schiller, B. 18, 1046; Reissert, B. 21, 1362).

Man neutralisirt die Lösung mit HCl, fällt mit CUSO4, unter Zusatz von Natriumacetat,

und zerlegt den Niederschlag durch H2S. — Prismen. Gröfsere Krystalle schmelzen bei

141°, die gepulverte Säure bei 171° (R.). Krystallisirt aus heifsen, sehr koncentrirtcu

Lösungen auch wasserfrei. Unlöslich in Benzol, Aceton und Ligroin, fast unlöslich in

Aether, leicht löslich in heifsem Wasser und Alkohol, löslich in heifsem Chloroform.

Reducirt, bei längerem Erhitzen, FEHUNG'sche Lösung und ammoniakalische Silberlösung.
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Zerfällt, oberhalb des Schmelzpunktes in HjO, AnilUiobrenzweinsäureanil und Citrakon-
anilsäure, und bei der Destillation in Wasser und Citrakonanil. — Cu.C,,H„N04 + H^O-
Hellbläulich-grüner, krystallinisclier Niederschlag (H.). — Ca.C,,H,iN0,.NH3. Hellgrün;
krystallinisch. — Ag,.C„H,,NO, + 2NH3 (?). — C,,H,3N0,,.HCl + H,0. Wird aus der
I^ösung in absolutem Alkohol, durch Acther, krystallinisch gefällt.

Aeetanilinobrenzweinsäureanhydrid C,,H,3N0,=N(aH30,C6HJ.C(CH3)/,^!^ ' ^,,.

B. Bei 4 stündigem Kochen von Anilinobrenzweinsäure mit Acetylchlorid (Anschütz, A.
261, 146). — Monokline (Jander, A. 261, 147) Tafeln (aus CHCI3). Schmelzp.: 136".

Schwer löslich in Aether, leicht in CHCI3 und Benzol.

Anilinobrenzweinaminsäureäthylester C^H^N^Og = CHo.CfNH.C^HjXCO.NH.,).
CH.,.C0.,.C.,H5. B. Bei mehrstündigem Stehen einer Lösung von (?-Cyan-(?-Anilinobutter-

säureäthylester CH,.CiNH.CeH,)(CN).CH2.CO,.C2H5 (dargestellt durch 6— Tstündiges Di-
geriren bei "0— 81»" einer ätherischen Lösung von j?-Cyan-pi'-Oxybuttersäure mit 1 Mol.
Anilin) in Vitriolöl (Schiller, B. 18, 1039). (Den Cyanoxybuttersäureester CHg.ClOH)
(CN).CH2.CO.,.C.,H5 bereitet man durch Versetzen einer ätherischen Lösung von Acet-
essigsäureäthylester mit 1 Mol. KCN und dann mit 1 Mol. HCl.) Man giefsr die Lösung,
unter stetem Kühlen, in Wasser neutralisirt mit Soda und krystallisirt den Niederschlag
aus Benzol um. — Blättchen. Schmelzp.: 12b°. Leicht löslich in heifsem Wasser, Alko-
hol, CHCI3 und Benzol, unlöslich in Ligroin. Geht, durch Erwärmen mit verdünnten
Alkalien oder Säuren, ebenso bei längerem Kochen mit Wasser, Alkohol, Ammoniak
oder Anilin, in Anilinobrenzweinsäureimid über. Bei längerem Kochen mit Kalilauge
erfolgt Spaltung in NH3 und Anilinobrenzweinsäure.

Dieselbe (?) Verbindung entsteht, wenn man 1 Vol. (^-Anilinocrotonsäureäthylester
zwei Tage lang mit 1 Vol. koncentrirter HCN stehen lässt und das mit verd. Natronlauge
gewaschene, gebildete Oel einen Tag lang mit Vitriolöl stehen lässt (Stradsh, B. 25, 2068).— Glänzende Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 163".

Anilinobrenzwreinanilsäure C^HigN^Oa = NH(C6H5) . C(CH3)/^^-^(JJ-^^^5 . B.

Beim Kochen von Auilinobrenzweinsäureanil mit Natronlauge und Neutralisiren der Lösung
mit KjSO, (Reissert, B. 21, 1387). — Krystallpulver. Schmelzp.: 150". Leicht löslich in

Alkohoh Aether, Benzol und Aceton, schwerer in CHCI3, unlöslich in CS.^ und Ligroin.
— Na.Ä. Seideglänzende Blättchen.

,:?-Acetanilinobrenzweinanilsäure C,yH2oN,0,+ H,0 = N(C2H30)(CfiH5).C,H5Ö(NH.
C6H5).C02H -|- H.,0. B. Beim Versetzen einer Lösung von (^-Acetanilinobreuzweinsäure-
anhydrid in Benzol mi^ 1 Mol. Anilin (Anschütz, A. 261, 148). — Wasserfreie, kleine,

monokline (Jenssen, A. 261, 149) Prismen (aus Aceton). Krystallisirt aus Wasser mit H^O.
Schmelzp.: 140—141".

Diehloranilinobrenzweinanilsäure C^HieCloNaOj. B. Beim Kochen des Anils
C„H,4CL,N.^0.^ mit Natronlauge (Reissert, B. is, 552"). Man fällt durch HCl. — Undeut-
liche Krystalle (aus CHCI3 -1- Ligroin). Schmelzp.: 151". Leicht löslich in Aether, CHCI3,
Benzol und Eisessig, unlöslich in Ligroin.

Bromanilinobrenzweinanilsäure CijE^BrNjO« =- NH(C6H5).CHBr.CO.C(CH3, NH.
CgHJ.COjH. B. Beim Auflösen des Anils Cj-HisBrNjOa (s. S. 440) in heifser Natronlauge
(Reissert, B. 23, 550). Man fällt durch HCl. — Nädelchen (aus verdünntem Alkohol).
Schmelzp.: 157". Leicht löslich in Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol. Löst sich in

kochenden, koncentrirten Säuren, dabei in den Körper CjjHisBrNaOa übergehend. —
Na.A -\- 3 HjO. Nädelchen. Schwer löslich in Natronlauge.

Nitrosoderivat C„H,«BrN2(N0)03 (R.).

Phenylhydrazinderivat C^gH^jErN^O. B. Aus der Säure Ci^Hi-BrN^Og und
Phenylhydrazin bei 140— 150" (Reissert, B. 23, 551). — Eigelbe, undeutlich krystallinische

Masse. Zersetzt sich von 70" an und ist bei 80" geschmolzen.

Anilinobrenzweinsäureimid C,iH,„N,0., = NH(C6H5).C(CH3)/J^^ ' JJ^. B. Beim
XCxlj.C'U

Verdampfen der Lösung von Anilinobrenzweinamiusäureäthylester in Salzsäure (Schiller,
B. 18, 1040). Man löst den Rückstand in wenig Wasser, neutralisirt die Lösung mit
NH3 und krystallisirt den Niederschlag aus Wasser um. — Glänzende Prismen (aus
Wasser). Schmelzp.: 150". Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in Alkohol, CHCI3
und Benzol, weniger in Aether, unlöslich in Ligroin. Verbindet sich mit Basen und
häuren. — Das Silber salz scheidet, beim Erhitzen, Silber ab. — Das Hydrochlorid
ist ein Syrup,

Nitrosoderivat CjiH^NaOg = C,,H„N20,(N0). B. Beim Versetzen einer salz-

sauren Lösung von Anilinobrenzweiusäurcimid mit NaNOg (Schiller, B. 18, 1043). —
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Feine, hellgelbe Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 173". Löslich in heifsem Wasser,
Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol, unlöslich in Ligro'in. Schwer löslich in Säuren,
leicht in Alkalien.

Anilinobrenzweinsäuremethylimid Ci^H^^NoO., = NH(C6H5).C(CHj/9^* ^'^^^
\C'-H.2.üU

B. Bei zweistündigem Kochen von Anilinobrenzweinsäureimid mit Holzgeist, 1 Mol.
CHgJ und 1 Mol. KOH (Schiller, B. 18, 1043). — Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 103°.

Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in CHCI3 und Ligroiu, leicht in Alkohol, Aether
und Benzol. Löslich in Säuren und Alkalien.

Nitrosoderivat Ci^H^gNsOg = N(NO)(C6Hj).C(CH3)/^^" ^q^^'. B. Aussalzsaurem

Anilinobrenzweinsäuremethylimid und NaNOg (Schiller, B. 18, 1044). — Nadeln (aus

sehr verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 147°. Wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol
und in heifsem Benzol, schwer in Aether. Unlöslich in Ligroin, in Alkalien und vcrd.
Säuren.

Methylderivat Ci6H2,N,02J,= JN(C6H5)(CH3)2.C(CH3)/^^* ^^^^«H AusAnilino-

brenzweinsäuremethylimid , 3 Mol. CHgJ und Holzgeist bei 150° (Schiller, B. 18, 1045).

Man reinigt die Verbindung durch Lösen in Alkohol und Fällen mit Aether. —
Ci5H22N202Cl,.PtCl^. Schwer löslich in Wasser.

Anilinobrenzweinsäureanil Cj^HigN^Oj = NH(C6H5) . C(CH3)/J^^ '
^' ^''^\ B.

XüHg.üO
Beim Erhitzen von Anilinobrenzweinsäure mit fl Mol.) Anilin (Anschütz, A. 261, 143) auf
150—180° (Reissert, B. 21, 1386). — Glänzende, monokline (Fock, B. 21, 1386) Prismen
oder Tafeln. Schmelzp.: 135°. Unlöslich in Ligroin, schwer löslich in Aether, ziemlich

leicht in siedendem Alkohol und Benzol.
Nitrosoderivat C.-H.sN^Os = N(NO)(CsH.).C(CH3).C3H20.,.N.C6H5. Glänzende

Nädelchen (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 204° (Reissert, B. 21, 1388). Sehr schwer
löslich in Alkohol, Aether und Ligroin, leicht in CHCI3 und Benzol.

Dichloranilinobrenzweinsäureanil C,7H,^Cl2N2Ö.j. B. Beim Erhitzen von Anilino-

brenzweinsäureanil mit f3 Mol.) PCI5 und etwas POCI3 (Reissert, B. 23, 552). — Blättchen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 138°. Leicht löslich in Aether, Benzol und Eisessig. Geht,
beim Kochen mit Natronlauge, in die Säure CuHigCl^NaOg über.

Bromanilinobrenzweinsäureanil CjjHi5BrN202- ^- Das chloroformhaltige Hydro-
bromid scheidet sich aus beim Eintröpfeln einer Chloroformlösung von (2 At.) Brom in

eine abgekühlte Lösung von (1 Thl.) Anilinobrenzweinsäureanil in (10 Thln.) CHCI3
(Reissert, B. 23, 546). — Feine Nädelchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 141°. Un-
löslich in Wasser und Ligroin, leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3, Benzol und Eis-

essig. Sehr beständig gegen Reduktionsmittel. Löst sich in heifser Natronlauge unter
Bildung der Säure C,-Hi,BrN,03. — CuHisBrN^O^.HBr + CHCI3. Krystalle. Verliert

bei 100" das Chloroform und ist dann leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser.
Nitrosoderivat C,7Hi4BrN2(NO)0.,. Nädelchen (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.:

199,5° (Reissert).

Dibromanilinobrenzwreinsäureanil Ci^Hi^Bi-aNjOg. B. Ist ein Nebenprodukt der
Darstellung des Monobromderivates Cj^Hj^BrNoO.^ und bleibt im Chloroform gelöst

(Reissert, B. 23, 549). — Glänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 134°.

Acetanilinobrenzweinsäureimid C,3Hi4N,03 = CiiHjjN20._>(C2H3()). B. Bei zwei-

stündigem Kochen von (1 Mol.) Anilinobrenzweinsäureimid mit (etwas mehr als 1 Mol.)

Essigsäureanhydrid (Schiller, B. 18, 1041). — Nadeln. Schmelzp.: 235°. Leicht löslich

in heifsem Wasser, Alkohol und Benzol, fast unlöslich in Ligroin.

Phenylderivat C,9HigN30 = N(C2H30)(C6H5).C5H50,.N.C6H5. B. Aus Anilinobrenz-
weinsäureanil und Acetylchlorid bei 100°; beim Kochen von Acetanilinobrenzweinanilsäure
mit Acetylchlorid (Anschütz, A. 261, 145). — Monokline Tafeln. Schmelzp.: 168—169°.
Schwer löslich in Aether.

Benzoylanilinobrenzw^einsäureimid CigHjgNjOg = CnHiiN^O.jlCjHgO). B. Aus
Anilinobrenzweinsäureimid und Benzoylchlorid (Schiller, B. 18, 1042). — Nadeln (aus

verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 190°. Schwer löslich in heifsem Wasser, hislich in Al-

kohol, Aether und Benzol, unlöslich in Ligroin.

Anilinomaleinimid (Anilinofumarimid) C,oH,N.,0., = NH(C6H5).C,h/^q\nH.

B. Aus Brommaleinimid (Schmelzp.: 150°) und Anilin (Löscher, Kusserow, B. 21, 2178).
— Goldgelbe Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 202°. Unlöslich in kaltem
Wasser, wenig löslich in Aether, CHCI3 und Benzol, leicht in siedendem Alkohol.
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Chloranilinomaleinimid CjoH^ClN^O, = CßHs.NH.aCl/^QNNH. B. Beim Ver-

setzen einer Lösung von (3 g) Dichlonnaleinsäureimid in (30 com) Alkohol (von 90 7o) i"it

(6 g) Anilin (Ciamician, Silber, B. 22, 2491). — Kleine, gelbe Prismen (aus siedendem
Alkohol). Schmelzp. : 195— 196". Wenig löslich in heifsem Wasser.

Anilinomaleinanil CieHi^N^O., = NH(C6H5).C2h/^q\n.CsH5. B. Siehe Anilino-

maleinanilsäure (Reissert, Tiemann, B. 19, 626; Michael, J.?«. 9, 185). Bei mehrstündigem
Erhitzen auf 130—150° von (1 Mol.) Oxalessigsäurediäthylester C^H^ 05(02115)2 mit (2 Mol.)

Anilin (W. Wisucenüs, Spiro, B. 22, 3350). Aus Aniloxalessigester und (1 Mol.) Anilin

bei 150" (W., Sp.). — Mikroskopische Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 231—232".
Unlöslich in Wasser, verdünnten Säuren und Alkalien. Ziemlich löslich in heifsem Alko-
hol. Zerfällt, beim Kochen mit Kalilauge, in Anilin und [9-Anilinoakiylsäure.

Bromanilinomaleinanil CigHuBrN^Oj = ^'^'^^^^'-"'^•g^^^NN-CeHg. B. Bei halb-

stündigem Kochen von 3 Thln. Dibrommaleinsäure mit 60 Thln. Wasser und 2,2 Thln.
Anilin (Michael, Am. 9, 190). — Flache Prismen (aus Alkohol). Schmilzt, unter Zer-

setzung, bei 182— 183". Unlöslich in Wasser, verdünnten Säuren und Alkalien. Mäfsig
löslich in heifsem Alkohol.

Anilinomaleinanilidsäure C.eH.^N.Og = NH(C6H5).C0.C„H(NH.CfiH5).C02H =
p rr ^ VW PO TT

^ ^
Ar\ r^TTXTri /-( TT (?)• ^- Entsteht, neben Anilinomaleinanil, beim Kochen einer
OU . Oxl.JNxl .OgHj

wässerigen Lösung von Dibrombernsteinsäure mit Anilin (Reissert, Tiemann, B. 19, 626)

und beim Kochen von BrommaleVnsäure, Chlorfumarsäure oder Bromfumarsäure mit Anilin

und Wasser (Michael, Am. 9, 185). Hierbei bleibt Anilinomaleinanil ungelöst, während
Anilmaleinanilidsäure in Lösung geht. — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 175— 176".

Löslich in heifsem Wasser, leicht löslich in Alkalien (Unterschied von Anilinomaleinanil).

Zerfällt, beim Erhitzen mit Kalilauge, in Anilin und ^-Anilinoakrylsäure.

O TT NTT 00\
Methylanilinomaleinsäureanil CijH-.NaO, = ^ *' '-' „NN.CgHä. B. Beim

Erhitzen auf 180" von (1 Mol.) Methyloxalessigsäurediäthylester mit (2 Mol.) Anilin

(W. WiSLiCENüs, Spiro, B. 22, 3351). — Croldgelbe, glänzende Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 158— 160". Unlöslich in Aether, leicht hislich in Alkohol und Eisessig.

Anilinomethylenglutakonsäure C,.,H„N0^= C0,H.CH:CH.C(C0.,H):CH.NH.C«H5.
B. Aus 3 Thln. roher Cumalinsäure, gelöst in 10 Thln. Alkohol, und 2 Thln. Anilin

(Pechmann, A. 273, 179). — Kanariengelber Niederschlag. Schmelzp.: 120—121". Sehr
schwer löslich. Beim Kochen mit Natronlauge entsteht 1,4-Phenylpyridoncaibonsäure.
Essigsäureanhydrid erzeugt einen bei 220—223" schmelzenden, in gelben Blättchen krystalli-

sirenden Körper C,2lT9N03.
Methylester (Cumalanilidsäuremethylester) CigHjgNO^ = CioHjnNO^.CH.^. B.

Bei 1—2tägigem Stehen einer ätherischen Lösung von (10 Thln.) Cumalinsäuremethyl-
ester mit (6 Thln.) Anilin (Pechmann, Welsh, B. 17, 2393; A. 273, 180). — Citronengelbe
Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 140", unter Schäumen. Leicht löslich in heifsem

Alkohol, CHCl, und Benzol, schwer in Aether, unlöslich in Wasser. Zersetzt sich beim
Kochen mit Alkohol. Liefert, beim Kochen mit Natronlauge, 1 ,

4 - Phenylpyridon-
carbonsäure. Essigsäureanhydrid erzeugt einen bei 154—155° schmelzenden Körper
C,3H,,N0,

Dimethylester Ci^HjjNO, = (C02.CH3).CH:CH.C(CO.,.CH3):CH.NH.CeH5. B. Aus
Formylglutakonsäuredi- oder -trimethylester

,
gelöst in Holzgeist, und Anilin (Pechmann,

A. 273, 178). — Krystallisirt (aus heifsem Alkohol) in Nadeln, die bei 117-118" schmelzen
und, beim Stehen unter der Mutterlauge, in gelbe Prismen vom Schmelzp.: 119— 120"

übergehen. Unlöslich in Ligroin. Beim Kochen mit Natronlauge entsteht wenig Phenyl-
pyridoncarbonsäure.

Anilakonitsäurediäthylesteranhydrid CißHi^NOg = «^^'^ \C: 0(002-02 H5).

CHo.OOj.CgHg. B. Entsteht, neben dem isomeren Pheuylpyrrolondicarbonsäureestcr,

beim Erwärmen von Dibromcarballylsäureester (OO.,.02H5).CBr(0O2.02H5).0HBr.0O2.O2H5
mit überschüssigem Anilin, auf dem Wasserbade (Rühemann, Allhüsen, Sog. 65. 11). Man
behandelt das Produkt mit Aether, schüttelt die (filtrirte) ätherische Lösung mit verd.

H2S0^ und verdunstet sie dann, wobei zunächst das Anhydrid OigHjjNOg auskrystallisirt.

— Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 87—88". Sehr leicht löslich in Alkohol). Zerfällt,

beim Kochen mit Barytwasser, in Anilin, Oxalsäure und Bernsteinsäure.
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Verbindungen des Anilins mit Aldehyden. Das Anilin verbindet sich direkt

lind unter Wasseraustritt mit Aldehyden. Die tertiären Diamine N,(CyHJ,.R., scheinen
leichter zu entstehen als die sekundären NgH-jCCeH-^R.,. Wie das Anilin verhalten sich

seine Alkylderivate: 2CeH,.NH(C2H-,) + C,Hi,Ö = N2(C6H/),(C2Hj2.C,Hi, + H.,0. Die
entstehenden Diamine haben kaum basische Eigenschaften. Derivate von der Form
CeHj.NrCH.R verbinden sich direkt mit Blausäure zu Nitrilen von Phenylaminosäuren
C„H,.N:CH.C,Hs + CNH = C,H,.NH.CH(CN).C4Hg.

Die Verbindungen (C„H,„.N.CeH-)2 entstehen durch Erhitzen der Verbindungen von
m Aminobcnzoesäure mit Aldehyden (Schiff, A. 210, 117). 2CH3.CH:N.C6H^.CO.,H =
2C0., -|- (CoH^.N.CgH.j.j. Erwärmt man Anilin (oder seine Homologen oder Analogen)
mit Aldehyden CuH^qO und konc. HCl, so entstehen Chinaldinbaseu CaH2j,_jjN.

Anhydroformaldehydanilin CgjH^jNj = [CgHj.NiCHJg. B. Bei mehrstündigem
Stehen von rohem Formaldehyd mit Anilin (Tollens, ß, 17, 657; Wellington, Tollens,
B. 18, 3309). Daneben entstehen die isomere Base (Methylenanilin) und Methylendiphenyl-
diamin (Pratesi, O. 14, 351). Entsteht auch aus Trioxymethylen und Anilin, nament-
lich in Gegenwart von Alkohol (von 957o) (Kolotow, ä<C. 17, 237). — Seideglänzende
Nadeln oder Blätter. Schmilzt unzersetzt bei 140— 141" (P.). Schmilzt unter Zersetzung
bei 137— 138" (Kolotow). Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol, etwas
leichter in Aether, leicht löslich in CHOL, und Benzol. Zersetzt sich beim Kochen mit
Wasser oder Alkohol. Die Lösung in koncentrirten Säuren wird bald rotli. Zerfällt

beim Erhitzen mit Wasser auf 100", im Rohr, in Anilin und Trioxymethylen. Vereinigt
sich mit HCN zu Anilidoessigsäurenitril. Bei der Reduktion mit Zinkstaub (-f- HCl)
entsteht Methylaiiilin. — (C,H,N.HCl),.PtCl4. Krystallinisch (P.).

Methylenanilin C^H^N = CgH^.N:CH2. B. Siehe Anhydroformaldehydanilin (Pra-
tesi, 6. 14, 355). — Mikroskopische Krystalle. Zersetzt sich beim Schmelzen. Sehr wenig
löslieh in Alkohol, etwas löslicher in Benzol.

Phenylisocyanidchlorid CgHj.N.CCla und p-Bromphenylisocyanchlorid CgH^Br.
N.CCL, s. S. 360.

Methylendiphenyldiamin CigHj^Nj = CH2(NH.CgH5)2. B. Beim Vermischen von
20 ccm einer koncentrirten wässerigen Lösung von Formaldehyd mit 500 ccm Wasser und
500 ccm einer wässerigen Anilinlösung (Pratesi, G. 14, 353). — Tafeln. Schmelzp. : 48

bis 49". Löst sich sehr leicht in Alkohol, aber aus der Lösung scheidet sich Anhydro-
formaldehydanilin ab. Liefert mit Salzsäuregas eine sehr unbeständige Verbindung. —
Ci,H,,N2.2HCl.PtCl4. Röthlichgelbe Tafeln.

Methylendiphenyldiamin CigHj.N^ = CH2(NH.C6H5),. B. Das Jodid entsteht

beim Eintropfen von Methylenjodid auf, im Wasserbade erwärmtes, Anilin (Lermontow,
B. 7, 1255). — Die freie Base ist dickflüssig, nicht flüchtig. Die Salze krystallisiren meist

lacht. — (C,3Hj4N.j)2.H2SO^. Li Wasser sehr leicht löslich; wird durch Alkohol krystal-

linisch niedergeschlagen.

Identisch mit dem obigen Methylendiphenyldiamin von Pratesi (?).

Methylendinitrodiphenyldiamin Ci^HigN^O, = CH2(NH.C6H,.NO.,).,. a. 2-Nitro-
(lerivat. B. Man versetzt eine fast siedende Lösung von 2-Nitranilin in Alkohol (von
5— 10"/o) mit einer 40-procentigen Lösung von überschüssigem Formaldehyd (Pülver-
MÄCHER, B. 25, 2764; 26, 955). — Goldgelbe Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 195".

Unlöslich in kaltem Alkohol.
b. 3-Nitroderivat. B. Wie das 2-Nitroderivat (Pulvermacher). — Orangegelbe

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 213". Schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Aether,

CHCI3 und Benzol. Wird beim Kochen mit Kali nicht verändert. — C,3Hj2N404.2HCl.
PtCl,. Goldgelbe Stäbchen. — Pikrat C,8Hj2N40,.2C6H2(N0.,)3.0H. Gelbe Nadeln.
Schmelzp.: 120".

c. 4-Nitroderivat. B. Wie das 2-Nitroderivat (Pulvermacher). — Citronengelbe
Nadeln. Schmelzp.: 232". Unlöslich in Aether, sehr schwer löslich in heifsem Alkohol.

Derivate des Acetaldehyds (Schiff, A. Spl. 3, 344). Additionsprodukt
C6H::,.NH2 + CjH^O.SO.,. B. Beim Vermischen einer ätherischen Aldehydlösung mit

schwefligsaurem Anilin (Schiff, A. 140, 127). — Kleine Säulen, löslich in Alkohol, wenig
löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Aether. Zersetzt sich, beim Aufbewahren, in

Aethylidenanilin, H^SO^ u. s. w. (Schiff, A. 210, 129).

Base CieH^Nj = C6H..N:CH.CH2.CH(CH3lNH.C6H, oder CgH,.NH.CH(CH.;).C6H4.
N:CH.CH3. B. Beim Versetzen einer gekühlten Lösung von Anilin in Alkohol (von 90"/„)

oder von Anilinhydroehlorid in Wasser (Miller, B. 25, 2072) mit (1 Mol.) Acetaldehyd
(Eckstein, ß. 25, 2030). — Grolse, rhomboedrische Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 126".

Siedep. : 300". Schwer löslich in Alkohol und Benzol, leichter in Aether. Beim Erhitzen

mit HCl und Eisessig entsteht Chinaldiu. Verbindet sich nicht u.it HCN.
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Acetyldei'ivat C,gH,,oNoO = CnjHi-Nj.C^HgO. Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.:
188" (Eckstein).

Benzoylderivat C.^,,H2.jNjO=CigH,jN.,.C7Hf,0. Seidenglänzende Blättchen. Schmelzp.:
218" (Eckstein). Fast unlöslich in siedendem Alkohol, Aether und Benzol.

Base CigHjoNg. B. Aus Paraldehyd und salzsaurem Anilin (G. Schultz, B. 16, 2601).
— Wird aus der Lösung in Benzol, durch Alkohol, gefällt.

Aethylidendiäthyldiphenyldiamin C,gH,,N, = N,(C6H,)2(C.,H5)2:CH.CH3 B. Aus
Aethylanilin und Aldehyd (Schiff, A. 140, 95). — Dicke, bittere Flüssigkeit. — (CigH24N2.

lICl),.PtCl,.

Verbindung CnH.gNgS = Cs/^JJ«J^|-^^^.^^«^NnH. B. Beim Vermischen der

koncentrirten alkoholischen Lösungen von Phenylsenföl und Aldehydammouiak (R. Schiff,

B. 9, 567; Dixon, Soc. 53, 416). CßHj.NCS + 2C2H,O.NH3 = C„H,,N3S + 2 H.,0. —
Silberweifse , feine Nadeln. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 148— 149". Unlöslich in

Wasser, löslich in Alkohol, Aether und CHClg. Zerfällt, beim Erwärmen mit Säuren oder
Alkalien, unter Entbindung von Aldehyd. Liefert, beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid,

ab-Acetylphenylthioharnstoff. — Leitet man Salzsäuregas in eine Chloroformlösung der

Substanz, so fällt das salzsaure Salz gallertartig aus.

Chloräthylidenanilid CgHgClN =- CH,C1.CH:N.C6H5. B. Aus Dichloräther und
Anilin (Berlinerblau, Polikiev, M. 8, 187). — D. Man schüttelt 1 Thl. Dichloräther

mit dem gleichen Vol. Wasser, bis er sich gelöst hat, giebt dann noch Wasser (im ganzen
150— 200 Thle.) hinzu, kocht 74

—

V? Stunde lang, kühlt ab und giefst die Lösung von
2 Thln. Anilin in 300—400 Thle. Wasser hinzu. Der nach 12—24 Stunden gebildete

Niederschlag wird mit salzsäurehaltigem und dann mit reinem Wasser gewaschen. —
Amorph. Schmelzp.: 86— 87". Wird beim Trocknen im Luftbade rothbraun und schmilzt

dann bei 135— 136". Unlöslich in Wasser, leicht löslich Alkohol, schwieriger in Aether.

Liefert, beim Erhitzen mit Anilin, Anilinoäthylidenanilid.

Anilinoäthylidenanilid Ci^Hj^N, = NH(C6H5).CH,.CH:N.C,;H5. B. Beim Erhitzen

von 4 Thln. Chloräthylidenanilid mit 5 g Anilin (Berlinerblau, Polikiev, M. 8, 189). —
Braun, amorph. Schmelzp.: 103— 105". Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Aether.

Liefert, beim Erhitzen auf 200", Indol C^H^N.

Chloralanilindisulfit C,HCl30.C6H5(NHj).H2S03. Z). Durch Eintragen von Chloral

in eine mit SO^ gesättigte, wässerige Anilinlösung (Schiff, A. 210, 129). — Kryätalle,

sehr löslich in Wasser. Zersetzt sich rasch an der Luft.

Triehloräthylidendiphenamin Cj^H.^ClsNa = CCl3.CH(NH.C6H,),. B. Anilin wirkt

sehr heftig auf Chloi-al ehi (Wallach, B. £ /^""-^ ^~'-— en (aus Aetheralkohol).

Schmelzp.: 100— 101". Unlöslich in Wasser, zersetzt sich beim Kochen damit. Wird von
Säuren sehr leicht zerlegt unter Abscheidung von Anilin. — Nach Amato (ß. 9, 198)

lassen sich leicht Verbindungen mit 1 und 2 Mol. Salzsäure darstellen. Das Monohydro-
chlorid ist krystallinisch, unzersetzt flüchtig und schmilzt bei 196". Es ist in Alkohol
leichter löslich als die freie Base. Die Lösung zersetzt sich schon in der Kälte. Im
trockenen Zustande kann es noch 1 Mol. HCl aufnehmen, welches oberlmlb 60" sich wieder
abtrennt. - (Ci,H,3Cl3N,.HCl)3.PtCl^ (Amato).

Versetzt man ein Gemenge von Chloral und überschüssigem Dimethylanilin, in

der Kälte, allmählich mit ZnClj, so entsteht das Kondensationsprodukt C^jH-jN-. Er-
wärmt man Chloral mit (weniger) Dimethylanilin und Chlorzink, so entsteht Hexamethyl-
triaminotriphenylmethan. Arbeitet man bei niederer Temperatur, so entsteht zunächst der

Alkohol N(CH3)3.CüH^.CH(CCl3).OH. Ebenso wirkt Methylanilin.

Jodäthylidendiphenamin Ci^H^^JN, = CH.,J.CH(NH.C6H-,)3. B. Beim Erhitzen

von Jodaldehyd mit Anilin (Chautard, A. eh. [%] 16, 154). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol).

Sehr leicht löslich in Alkohol, weniger in Aether, Benzol und CS.^.

Cyanäthylidendiphenamin CuHj^Ng = CH2(CN).CH(NH.C6H,)2. B. Bei zwei-

stündigem Erhitzen auf 300—320° von Cyanaldehyd mit überschüssigem Anilin (Chautard,
^1. eil. [6| 16, 181). — Lange, prismatische Nadeln (aus Benzol). Schmelzpunkt: 113°.

Sublimirbar. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol u. s. w. Verbindet sich mit
Säuren.

AcetalylphenylthioharnstofF CiaH^oNoSO, = NH(CeHf,).CS.NH.CH,.CH(OC2H5)2.
B. Durch Vermischen von Aminoacetal mit Phenylsenföl (Wohl, Marckwald, B. 22, 569).

— Nadeln (au.=! verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 96". Leicht löslich in Aether, CHClg,
Benzol und in heifsem Alkohol, unlöslich in Ligroin. Zerfällt, beim Kochen mit Schwefel-

säure (von 30"/„), in Phenylimidazolylmerkaptau CaHgNgS (s. Basen CnH2y_,pN2) und
Alkohol. Löst sich in kaltem Vitriolöl unter Bildung der Verbindung CjjHjgNjSOj.
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Verbindung CiiH^eN^SO^ = NH(C6H,JCS.NH.CH,.CH(0H).0C.,H5. B. Beim Auf-
lösen von Acetalylphenylthioharnstoff in kaltem Vitriolöl (Wohl, Marckwald, B. 22, 577).

CigH.oN^SO^ + H,SO, = CiiHifiN^SO^ + (C.HslHSO,. Man verdünnt mit Wasser und
fällt mit Natron. — Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 94". Wenig löslich

in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Kochen mit Schwefelsäure (von
30

"/o)) JQ Alkohol und Phenylimidazolylmerkaptan. Verbindet sich mit Säuren, unter

Wasseraustritt. — (C,jH^4N2SO.HCl)2.PtCl4. Gelber, krystallinischer Niederschlag. —
Pikrat C„H„N2SO,.C6H3(N02),0. Gelbe Nädelchen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 190».

Schwer löslich in Wasser und Alkohol.

Acetalylphenylthiosemiearbazid Ci^H^N^SO, = NH(C6H5).CS.N2H2.CH2.CH
(OCgHg)^. B. Bei allmählichem Versetzen von Hydrazinoacetal mit Phenylsenföl (E. Fischer,

HuNSALZ, B. 27, 184). — Grofse Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 97—98". Ziemlich

schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heifsem. Beim Kochen mit verd. HCl entsteht

eine Base C,,H,5N,S0.
Base CijHijNgSO. B. Beim Kochen von 1 Tbl. Acetalylphenylthiosemiearbazid

mit 20 Thln. HCl (von ö»/«) (E. Fischer, Hunsalz, B. 27, 184). — C„H„N,S0.HC1 (bei

100"). Schmilzt gegen 175", unter Zersetzung. Leicht löslich in kaltem Wasser, ziemlich

leicht in heifsem Alkohol.

-i^ • 1 T^ . 1111 •-. /^ IT -VT CßHs.N:CH.CH.CHo ,

Derivat des Propionaldehyds. Base CjaHo^Nj = p" ° ^,,
Pi-T ptt PTT

^

"^ ^ Vi TT >T^!nTTriTT /-ITT" ^- ^^''^" vcrsctzt cincLösung von 1 Tbl. Anilin in 2 Thln.
CgH^.N : CH.CHg.CH.,

Alkohol mit 1 Mol. Propionaldehyd und lässt das Ganze zwei bis drei Tage stehen

(Sender, B. 25, 2033) — Krystallinisch. Schmelzp.: 103". Schwer löslich in kaltem
Alkohol, leicht in Aether und Benzol.

Benzoylderivat Cj-HjgNgO = CjgHjiN^.CjH^O. Grofse Säulen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 144—145" (Sender, B. 25, 2034). Schwer löslich in kaltem Alkohol und in

Ligroi'n, leicht in Aether und Benzol.

,':/-Jodpropylidendiphenamin C.gH,,JN^ = CH2J.CH.,.CH.(NH.C,H,),. B. Aus /3-Jod-

propionaldehyd und Anilin (Chadtard, ä. eh. [6] 16, 159). — Gelbe Nadeln oder Tafeln.

Zersetzt sich beim Schmelzen. ' Sehr löslich,

(^-Cyanpropylidendiphenamin CieHj^N, = CHj(CN).CH,.CH(NH.C6H5)2. B. Analog
dem j^-Jodpropylidendiphenainin (Chautard). — Seideglänzende Schuppen. Schmelzp.:
102—103".

Derivat des Isobutyraldehyds. Isobutyraldehydäthylenanilin CigHgaN, =
(CH3)2.CH.CH./^[^6g5)\cji^. 5. Beim Erwärmen von Isobutyraldehyd mit Aethylen-

anilin C^H/NH.CeHj/auf dem Wasserbade (Moos, B. 20, 734). — Grofse Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 95". Ziemlich leicht löslich in absolutem Alkohol, leicht in Aether,

Ligroin und Benzol. Wird durch Säuren zerlegt.

Derivate des Isovaleraldehyds. Isoamylidenanilin CgoHg^N., = [CgH6.N:CH.
CH.^.CH(CH8)J.,. B. Aus äquivalenten Mengen Anilin und Isovaleraldehyd in der Kälte

(LiPi'MANN, Strecker, Ä 12, 74). — Schiefprismatische Krystalle (aus Aether). Schmilzt, unter

Zersetzung, bei 97". Siedep.: 227" (Eibner, B. 25, 2042). Sehr leicht löslich in kaltem
Aether, CHClg und Benzol, leicht in Aceton, fast unlöslich in kaltem Alkohol. Wird
beim Erwärmen mit Wasser oder Säuren gespalten. Koncentrirte HCl erzeugt a-Isobutyl-

(?-Isopropylchinolin. Bei der Reduktion mit Natrium -\- Fuselöl entsteht Isoamylanilin,

mit Natrium -\- Alkohol entsteht eine Base CjjHgjN.,. Verbindet sich mit wasserfreier

Blausäure zu dem Nitril der Anilinoisovaleriansäure , während mit wässeriger Blausäure
das Nitril C.gH^Ng entsteht. - C.,2H3oNo.2HCl. Krystalle. - C,2H8oN2.2HCl.PtCl,.

Diisoamylidendiphenamin Cy^Hg^N, = N2(C8Hß).2(C5H,p)j. B. Aus isovaleraldehyd
und Anilin bei 100" (Schiff, A. Spl. 3, 35Ö). — Gelbes, dickes Gel. Verbindet sich nicht

mit Säuren und Platinchlorid (Schiff, B. 12, 298).

Nitril CjgHgjNa == (CgH,;.N.C5H,„).,.HCN. B. Aus Isoamylidenanilin und wässeriger

HCN (von 40'"/(,j (Eibner, B. 25, 2047). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 136".

Siedet bei 200— 230", dabei in Anilin und «-Anilinoisovaleriansäure zerfallend. Vitriolöl

scheidet das Amid der Anilinoisovaleriansäure ab.

Base C^aHg.N, =
c'h!"nh"cH .ÖH.CH(Sv ^- Man übergiefst (24 g) Isoamyliden-

anilin mit (200 g) absolutem Alkohol und fügt allmählich 25 g Natrium hinzu (Eibner, B.

25, 2043). — Gel. Siedep.: 300— 315", Mit HCN entsteht Aniliuucapronsäurenitril.
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Dinitrosoderivat C^oHgoCNO^.Nj. Hellgelbe Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 83

bis 84" (Eibner, JB. 25, 2045).

Diacetylderivat CägH^gNaO., = C22H3(,(N.C,H30)o. Prismen (aus Ligroin). Schtnclzp.:

132" (Eibner).

Benzoylderivat C^R^gN-jO = CjjHgjN., .CjH-,0. Tafeln (aus Ligroin). Schmelzp.:
132—134" (Eibner).

Verbindung C.,H,,N,S = Cs/^^g«^^|-^g^^^*(^JJ^^|^^^'-^l^NH. B. Aus Isovaler-

aldeliyd und Phenylsenföl (Dixon, Soc. 53, 417). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt,

unter Zersetzung, bei 152— 153".

Jodisoamylidenanilin C^Hj^JN =^ C^HgJ.CHiN.CeH,. B. Aus Jodisovaleraldehyd

und 1 Mol. Anilin (Chautard, A. eh. [6] 16, 168). — Gelbe Nadeln oder Tafeln. Nicht

schmelzbar. Sehr leicht löslich in Alkohol, sehr schwer in CHCI3 und Benzol.

Jodisoamylidendiphenamin C,.H,jJN., = C4Hj^J.CH(NH.CgH5)2. B. Aus Jodiso-

valeraldehyd und 2 Mol. Anilin (Chautard). — Gelbe Nadeln. Zersetzt sich beim Schmelzen.

Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Derivate des Oenanthols. Oenantholanilin C;H,^O.CgH-N. D. Man vermischt

70 g Oenanthol mit 57 g Anilin, löst das Produkt in 150 g Eisessig, erhitzt die Lösung
einige Stunden auf 100" und fällt dann mit Wasser (Leeds, B. 16, 287). — Aetherisch

riechendes Oel. Verflüchtigt sich theilweise unzersetzt.

Anilinönantholsulfit (CgH-.NH,),.S02.2C.HjjO. B. Beim Vermischen von Oenanthol
mit einer ätherischen Lösung von Anilinsulfit (Schiff, A. 140, 129). — Nadeln.

Anilinönantholanhydrodisulfit Ci^HojNSO^ = CgHJNHO-CjH.^O.SO^. B. Die
Darstellung der obigen Verbindung 2(CgH.N.C7Hj^O).S02 gelang Schiff (A. 210, 127) bei

neueren Versuchen nicht mehr, sondern es wurde stets nur das Anhydrodisulfit erhalten.
— Zerfällt, beim Erwärmen mit Wasser auf 60— 70", zu einem grofsen Theile in SO,
und Isoönanthylidenanilin C7Hj4.N(CeH-); gleichzeitig krystallisirt, beim Erkalten, die

Verbindung CeHjN.CjHj^O.H.jSOg -f- H,0 in langen, atlasglänzenden Krystallen, welche
über H2SO4 Wasser verlieren.

Diönanthylidendiphenamin C^gH.jgN, = N2(CgHJ,(C,H,J, oder C-Hj,.N(CgHr,) (?).

B. Aus Oenanthol und AniUn (Schiff, A. Spl. 3, 351). Beim Erhitzen von Carbanilid

mit Oenanthol (Schiff, A. 148, 336). — Gelbes Oel, ohne basische Eigenschaften. —
Verbindet sich mit Isoamyljodid bei 100" zu CagHgsNj.CjHuJ — terpentinartig, in HgO
unlöslich.

Diäthylönanthylidendiphenamin CogHg^N.^ = N.,(C6H5)j(C.,H5), :CH.C6H,., B. Aus
Aethylanilin und Oenanthol (Schiff, A. Spl. 3, 362). — Gelbes Oel. Siedet unter geringer

Zersetzung bei 215—220". Verbindet sich nicht mit Säuren und Chloriden.

Dialiylönanthylidendiphenamin CjjHg^Na = N.,(C6H5).,(C3H5),.C7Hi^. B. Aus Allyl-

anilin und Oenanthol (Schiff, A. Spl. 3, 364). — Gelbes Oel, ohne basische Eigenschaften.

Oenantholäthylenanilin C^H.gN, = CgHjg.CH/^^^sJJsKc^H,. B. Beim Er-

wärmen von Oenanthol mit Aethylenanilin C2H^(NH.CgH5)., (Moos, B. 20, 734). — Lnnge,

glänzende Nadeln (aus absol. Alkohol). Schmelzp.: 79". Leicht löslich in Aether, sehr

schwer in Benzol und Ligroin. Wird durch Säuren zerlegt.

Oenanthylidenthioearbanilid CjqIL^NoS = N2.CS(CgH5)2.CjH,^. B. Aus Oenanthol
und Thiocarbanilid bei niedriger Temperatur; bei 150—160" entsteht nur Diönanthyliden-

diphenamin (Schiff, A. 148, 335). 3 CSfNH.CgH^)., + 6CjH,,0 = 3N,(CgH6),(C;H,J, -f
2H,0 + 2CO2 -|- HjS + CSg. — Undeutlich krystallinisch , ohne basische Eigenschaften.

Löslich in Aether (Unterschied von Thiocarbanilid).

Jodönanthylidendiphenamin C,c,H,5JN., = CgHi2J.CH(NH.CsH5)j. B. Aus Jod-

önanthol und Anilin (Chautard, A. eh. [6] 16, 172). — Citronengelbe Tafeln. Sehr leicht

löslich in Alkohol, schwer in CHCI3 und Benzol.

Derivate des Akroleins. Diallylidendiphenamin C,sHjj,N, = ^^(CgH^)./ : CH.
CH:CH2)2. B. Aus Anilin und Akroleiu bei starker Abkühlung (Schiff, A. Spl. 3, 358).

— Gelb, firnissartig, wenig löslich in Alkohol. Giebt bei der trockenen Destillation Chinolin
— (C,sHi,N,.HCl),.PtCl,.

Diphenylaminakrolein C^H^^N, = CH2:CH.CH:[N(CgH5),],,. B. Durch Vermischen
einer alkoholischen Diphenylaminlösung mit Akrolein (Leeds, B. 15, 1158). — Amorphes,
rothes Pulver. Verkohlt beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Unlöslich in Aether, schwer

löslich in Alkohol, etwas mehr in Eisessig. Löst sich in CHCI3 mit dnnkelrother Farbe.

Aus der essigsauren Lösung fällt Brom einen dunkelrothen Niederschlag (Additionsprodukt?),



446 AROMAT. REIHE. — V. AMINODERIVATE D. KOHLENWASSERST. [ß. 5. 94.

Derivat des Glyoxals. Verbindung C2gH24N^. B. Beim Vermischen alko-

holischer Lösungen von Glyoxal und Anilin (Schiff, £. 11, 831). 4C6H5.NH2 + 2C.JH2O2
= C28HJ4N4 + 4H2O. — Krystallinisch. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol

(A. 140, 124). Geht, bei längerem Schmelzen, in einen isomeren, dunkelrothen Körper
über. Beim Behandeln der Verbindung C28H24N4 mit Salpetersäure oder Salpeterschwefel-

säure entstehen die Nitroderivate C2gH2o(N02)4N4 und C28Hig(NO.,)8N4. — (C28H,4N4.

HCl)2.PtCl4.

Beim Erwärmen von Glyoxalnatriumdisulfit mit Anilin entsteht Anilinoessigsäure-

anilid.

Dicarbamlidomethylpropylglyoxim C.,oH2oN404 =
q jj (j.^ CO NH C H *

Aus Methylpropylglyoxim und Phenylcarbonimid (Goldschmidt, B. 22, 3108). — Perlmutter-

glänzende Blättchen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 164— ITO*'. Sehr schwer löslich in

warmem Benzol.

Verbindungen des Anilins mit Ketonen. Acetonanilindisulfit CgHßO.CgHg
(NH2).S02 -= (CH3)2.C(OH).SO,.NH.C6H5. Zersetzt sich, sowie es aus der Flüssigkeit ge-

nommen wird (Schiff, ä. 210, 129).

Verbindung CgHjjN = (CH3)2.C:N(C6H5). B. Man mengt äquivalente Mengen
Anilin und Aceton, unter Abkühlung, mit P2O5 und erhitzt hierauf 2 Tage lang auf 180°

(Engler, Heine, B. 6, fi42). Entsteht auch, neben anderen, höher siedenden Basen, durch

Erhitzen von Aceton mit salzsaurem Anilin auf 180" (Pauly, A. 187, 222; Riehm, A. 238,

10). — Flüssig. Siedep.: 227—229° (R.). — (C9Hi,N)2.H2S04. Krystalle (aus Aether-

alkohol). Zersetzt sich bei 285° (R.).

Isonitrosoanilaeeton C9HioN20 = CHs.C(iSi.C6H5).CH:N.0H. B. Beim Auflösen von
Isonitrosoaceton in Anilin, das mit dem gleichen Vol. Alkohol verdünnt ist (Holleman,

R. 10, 223). — Briefcouvertförmige Krystalle. Schmilzt unter Zersetzung bei 171°. Löst

sich mit gelber Farbe in Alkalien.

Isonitrosoanilaeeton (?) CgHioNjO = N(C6H6):C(CH3).CH:N.0H. B. Beim Versetzen

einer abgekühlten, wässerigen Lösung von Phenyl-(?-Imidobuttersäure mit (1 Mol.) NaNO,
(Knorr, B. 17, 1637). N(C«H5):C(CH3).CH2.C02H -f HNO, = C9H,oN20 + CO2 + H,0'.

— Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 180°. Unlöslich in Wasser, verdünnten Säuren und
Alkalien; leicht löslich in Aether, schwer in kaltem Alkohol. Wird durch Kochen mit

Salzsäure nicht zersetzt.

Diaeetonphenylthioharnstoff C,3Hi3N2SO = NH(C6H5).CS.NH.C(CH3)2.CH2.CO.CH,.
B. Beim Vermischen von Phenylsentöl mit Diacetonamin (W. Traube, B. 27, 279). —
Glänzende Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 144°. Schwer löslich in kaltem Wasser,

leicht in Alkohol, ziemlich schwer in Aether und Benzol. Beim Versetzen der siedenden

wässerigen Lösung mit HCl entsteht AnhydrodiacetonphenylthioharnstotF.
Anhydrodiacetonphenylthioharnstoff CjgHjgNjS. B. Beim Versetzen einer sieden-

den wässerigen Lösung von Diaeetonphenylthioharnstoff mit etwas HCl (Traube, ß. 27.

280). — Sechsseitige Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 191— 192°. Unlöslich in Wasser
und Natronlauge.

CarbanUidoacetoxim C,oH,2N202 = (CH3)2C:N.O.CO.NH.C6Hj. B. Aus Acetoxim
und Phenylcarbimid (Goldschmidt, B. 22, 3103). — Seideglänzende Nadeln (aus Benzol).

Schmelzp.: 108°.

Derivat des Isodulcits C,2HjjN04. B. Bei mehrtägigem Stehen einer konzentrirten

wässerigen Lösung von Isodulcit mit Anilin (Rayman, Kruis, Bl. 48, 633). — Krystalle.

Schmelzp.: 118°.

Amylenketoanilid C„H,5N0 = CH3.C0.C(CH3)2.NH.C«H6. D. Man kocht (5 g)
Amylennitrolanilin Is. u.) 20 Minuten lang mit (fiO ccm) Schwefelsäure (1 Vol. H2SO4,
15 Vol. Wasser), filtrirt heifs, übersättigt das Filtrat mit Ammoniak (spec. Gew. = 0,91)

und kühlt die Lösung rasch auf 0° ab (Wallach, A. 241, 298; 262, 336). — Oel, das all-

mählich zu einer Krystallmasse erstarrt. Schmelzp.: 61— 62°. Merklich löslich in heifsem

Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether.

AmylennitrolaniHn C,,H,6N,0 = CH,.C(N.OH).C(CH3)2.NH.CßH5 (?). B. Beim Er-

wärmen von 8 g Amylennitrosat NÖs.CjHjo.NO mit 9 ccm Anilin und 15—20 ccm Alkohol
(Wallach, A. 241, 296). Beim Verdunsten einer alkoholischen Lösung von Amylenketo-
anilid mit NH3O.HCI (Wallach). — Trimetrische (Krantz, J. 1888, 682) Krystalle.

Schmelzp.: 140^141°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Aether, CHCI3, verd. HCl
und in warmem Alkohol. Zerfällt, beim Kochen mit HCl, in NH3O und das Anilid

CuHiüNO (s. 0.). — CjiHjgNaO.HCl. Monokline (Krantz) Krystalle. Mäfsig löslich in

kaltem Wasser.
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Nitrosoderivat Cj.H.sNaO., = CH,.C(N.OH).C(CH,\.N(NO).C6H5. B. Aus salzsaurem

Amyleiinitrolanilin und NaNO., (Wallach, A. 241, 297). — Trimetrische (Krantz) Prismen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 127— 128". Unlöslich in Wasser und Säuren, sehr leicht löslich

in Kalilauge.

Carbanilidoisonitrosomethylbutylketon CjgHjeKjO^ = pri^ prr piir ')C:N.O.CO.

NH.CßHg. B. Aus Isonitrosomethylbutylketon und Phenylcarbonimid (Goldschmidt, B. 22,

3108). — Nadelu (aus Benzol). Schmelzp.: 92—93".
/~iTT r* . vr ATT

Monocarbanilidomethylpropylglyoxim Ci^Hj^NgOg = q-^ '^.'J^
'q cO NH C H

B. Aus Carbanilidoisonitrosomethylbutylketon, gelöst in Alkohol, und salzsaurem Hydr-
oxylamin (Goldschmidt, B. 22, 3108). — Tafeln (aus Benzol). Schmelzp.: 129—131".

Aailinopentaehlorpentenon C^.HgClsNO = CHCl,.CO.C(NH.CeH,):CCl.CHCl,. B.

Beim Versetzen der Lösung von 1 Thl. des KetoiL'* CHC1,.C0.CC1:CC1.CHC1, in 2"Thln.

Eisessig mit überschüssigem Anilin (Zincke, Fuchs, B. 25, 2693). Entsteht ebenso aus der

Dichloracetyltetrachlorcrotonsäure CHC1,.C0.CC1:CC1.CC1.,.C0,H (Z., F.l. — Glänzende,
gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 88". Leicht löslich in Aether, Benzol und
LigroYn, weniger in Alkohol.

Anilinohexachlorpentenon C,,HjCleNO = CCl3.CO.aNH.CRH,):CCl.CHCl3. B.

Beim Versetzen einer eisessigsauren Lösung des Ketons CClg.CO.CChCCl.CHCl., oder der

Dichloracetyltetrachlorcrotonsäure CgHCLO., mit viel Anilin (Zincke, Fuchs, B. 2.^), 2696).

— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 134". Ziemlich schwer löslich in Alkohol
und Ligroin.

Anilid CuH^Cl^NO = C^ClsO.NH.CeH^. B. Beim Versetzen einer alkoholischen
CGI CGI \

Lösung von Hexachlorketopenten ppippi /CO mit Anilin (Zincke, Küster, ß. 21, 2728).

— Kleine, glänzende Nadeln und Blätter. Schmelzp.: 194—196".

Biacetyldianil C,eH,«N, = CH3.C(N.CeH5).G(N.C6H5).CH,. B. Bei zweistündigem
Erwärmen von Biacetyl mit Anilin und Alkohol (Pechmann, B. 21, 1415). — Gelbe, glän-

zende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 139". Unzersetzt flüchtig. Sehr leicht löslich

in Aether, schwerer in Alkohol und Ligroin. Sehr beständig gegen Alkalien. Wird von
Säuren leicht in Anilin und Biacetyl zerlegt.

Acetylacetonanilid CnHigNO = CHg.CO.CHa.C.CN.CeHJ.CHg. B. Beim Erwärmen
von Acetylaceton mit Anilin (Combes, Bl. 49, 89). — Siedep.: 285-286". Zerfällt, beim
Erwärmen mit Vitriolöl, in Py-2, 4-Dimethylchinolin und Wasser.

Base. CiiHioNO = CH2<^ ' •' ^ ^ ^ . B. Beim Versetzen einer konz. neu-

tralen Lösung von Methylaniliuhydrochlorid mit Natrium-Chlor-l,2-Diketopentanu'tliYlen

(Ince, B. 23, 1481). — Gelbe Krystalle. Schmelzp.: 126—127".
/GH G •N G H

Base C,7H,5G1N2 = GH2<f ^TT^, A,"-.,V,''-„^ . B. Bei allmählichem Versetzen einer
\GriGl.G:N.Ggn5

Lösung von (2 Mol.) Anilin in verd. Essigsäure mit Natrium-Chlor-l,2-Diketopeutanuthylen
(Ince, B. 23, 1479). Man fällt durch HGl das Hydrochlorid. — Krystallpulver (aus Aetlicr).

Schmilzt, unter Zersetzung, bei 129". Leicht löslich in Alkohol u. s. w. — Cj7H,r,GiN.,.

HGl -|- H.,0 (über H^SO^). Blutrothe Nädelchen oder Blättchen. Schmilzt, unter Zer-

setzung, bei 142". Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol, Aceton und
Eisessig.

Anilinopentachlor - p - Diketo - r - Hexen , 1 - Anilinopentachlor - 1 - Cyklohexen-

dion(3,5) Gj^HgClsNO, = Co/^{^^:^«^^^^(^^^NgO. B. Man erhitzt eine Lösung von

10 g Hexachlor-p-Diketohexen CeGl602 in 50 g warmem Eisessig ^4 Stunde lang mit 10 g
Anilin, auf dem Wasserbade (Zincke, Fuchs, A. 267, 24). — Rothe Nadeln (aus Eisessig).

Schmelzp.: 144". Sehr beständig gegen HGl. Wird von kalter Natronlauge in Trichlor-

phenylpyridoncarbonsäure GjjHgGljNO^ umgewandelt.

Verbindungen des Anilins mit Zuckerarten. Glykosanilid G,,H,7N05 =
(0H)5.G6H7.N(G6H5). B. Beim Erhitzen gleicher Theile Anilin und Glykose (Schiff, A.

154, 30). GgHi^Oe + GeHg.NH^ = G^HuNOg + H,0. — D. Man kocht 10 g Glykose
mit 26 g Anilin und 150 ccm Alkohol (von 98"/„) bis Lösung erfolgt, destillirt dann die

Hälfte des Alkohols ab und fällt den Rückstand mit dem 2— 3 fachen Vol. Aether. Der
mit Aether gewaschene Niederschlag wird aus Alkohol umkrystallisirt (Sorokin, J. pr. [2]

37, 292). — Scheidet sich aus heifsen, konc. Lösungen gelatinös ab, aus verdünnten in
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Häuten; bräunt sich bei 140° und schmilzt bei 147". Linksdrehend; für die Lösung in

Holzgeist (vom spec. Gew. = 0,7907) ist bei 20—23" und p = 3,3255 [«]d = —49,15"; für

p = 5,0289 ist [«]d = — 48,32". Wird von Wasser, Alkohol und verdünnten Säuren in

Anilin und Glykose gespalten. Beim Eintröpfeln von Brom in die wässerige Lösung
erfolgt Spaltung in G-lykose und Tribromanilin. Beim Erwärmen mit Salpetersäure (spoc.

Gew. = 1,2) entstehen Anilin, Oxalsäure, Zuckersäure u. s. w.

Galaktoseanilid CigHi^NOg. D. Wie Glykoseanilid (Sorokin, J. pr. [2] 37, 304.
— Krystallinisch. Bei 20—23", für die Lösung in Weingeist (spec. Gew. = 0,8294), bei

p = 2,0989 ist [a]o = —81,44.

Lävuloseanilid Ci^H^NOs. D. Wie Glykoseanilid (Sorokin, J. pr. [2] 37, 292).
— Krystallinisch. Bei 20— 23" für die Lösung in Weingeist (spec. Gew. = 0,8294) bei

p =: 0,7119; 1,0438; 2,0159, ist [«Jd = —215,7"; 194,3"; 185,5".

Milchzucker und Anilin. Beim Erhitzen von 1 Thl. Milchzucker mit 2 Thln.
Anilin entstehen, unter noch nicht ermittelten Umständen, zwei Körper C,flH49NO.,, und
CgeHj.NoO^o (Sachsse, B. 4, 834). L 2Ci2H„Oi, + C6H,.NH, = C^oH.gNÖ,, +H,Ö und
II. 2Ci,H220i, + 2C6H5.NH2 = CggHj.NaOjo + 2H2O. — Beide Körper krystallisiren in

Nadeln. Sie sind sehr leicht löslich in Wasser, sehr schwer in absolutem Alkohol und
fast unlöslich in reinem Aether. Sie reduciren alkalische Kupferoxydlösung.

Caramel und Anilin CgoH^iNgOs. B. Aus Caramel und Anilin bei 200" (Schiff,

B. 4, 908). 20^11^0^ -f 3C6H5.NH2 = CgoHg^NgO^ + 3H,0. — Braune Flocken. Schmilzt
und erstarrt glasartig. Leicht löslich in warmem Alkohol. — (CgoH3iN30..HCl),.PtCl4.

Anilin und Säurenitrile. Methenylanilidoxim C-HgN.,0 = CH(N.OH).NH.CyH,.
B. Beim Erhitzen der alkoholischen Lösung gleicher Moleküle Thioformanilid und Hydr-
oxylamin, bis kein H.,S mehr entweicht (Müller, B. 22, 2410). — Glänzende Nadeln (aus

Benzol + Ligroin). Schmelzp. : 116". Ziemlich leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether,

CHClg und Benzol, fast unlöslich in Ligroin. Löslich in Alkalien und in Säuren. —
C^HgNoO.HCl. Nadeln. — (C,H8N.,0.HCl)2.PtCl,. Feine, gelbe Nadeln. Unlöslich in

absol. Alkohol.

Aethenylanilidoxim CgH^pN^O = CHg.C(N.0H).NH.C6Hg. B. Bei kurzem Erwärmen
von salzsaurem Aethenylamidoxim CH3.C(N.0H).NH2.HC1 mit (2 Mol.) Anilin (Nordmann,
B. 17, 2753). Man wäscht das Produkt mit kaltem Wasser und krystallisirt es aus heifsem

um. Beim Erhitzen einer alkoholischen Lösung von Thiacetanilid mit (1 Mol.) Hydroxyl-
amin, bis die H.jS-Entwickelung beendet ist (Müller, B. 22, 2408). — Bräunlichgelbe,
glänzende Blättchen. Schmelzp.: 121". Fast unlöslich in kaltem Wasser und Ligroin,

leicht löslich in Alkohol, Aether, CHClg und Benzol. Verbindet sich mit Säuren und
Salzen. Die alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid zunächst tiefviolett und durch
mehr Eisenchlorid dunkelolivengrün gefärbt. — CgHjoN,,O.HCl. Glänzende Nadeln (aus

Alkohol 4- Aether) (M.). — (C8H,oNoO.HCl),PtCl4. Feine, gelbe Nadeln.
Amenylphenylamidin C,iH,6N,, = (CH3)3C.C(NHJ:N.C6H5. B. Bei eintägigem

Erhitzen auf 170" von (4,7 g) Anilinhydrochlorid mit (3 g) Trimethylacetonitril (Freund,
Lenze, B. 24, 2155). — Syrup. — Oxalat CnHjgN^.G^H^O^. Seideglänzende Nadeln.
Schmelzp.: 192". Löslich in Alkohol, unlöslich in Aether.

Phenyliminomethylpropionylaeetonitril Ci^Hj^N^ = C2H,.C(N.C«H,).CH(CH3).CN.
B. Beim Kochen von Methylpropionylacetonitril mit (1 Mol.) Anilin (Bouveault, thei^r,

S. 70). — Krystalle. Schmelzp.: 48— 50". Aeufserst löslich in Alkohol u. s. w. Selir

schwache Base. Wird von konz. HCl bei 120" zerlegt in CO.^, NHg, Anilin und COlCjH;;).,.

Cyanderivate des Anilins.
NH • C

Cyananilin (Oxalendiphenyldiamin) Cj^Hj^N^ = (CgH^ , NHa)^ .
(CN)^ = '^rr.r.'

j^ttJ:p^tt^v . B. Man leitet Cyangas in eine Lösung von Anilin in 5— 6 Thln. Weingeist

(Hofmann, ä. 66, 129). Die nach etwa 12 Stunden abgeschiedenen Krystalle werden ab-
filtrirt, in verdünnter Schwefelsäure gelöst, die Lösung mit NHg gefällt und der Nieder-
schlag aus Alkohol umkrystallisirt. Beim Erhitzen von Oximinoäthyläther C2Hr,0.C(NH).
O^NHyOCjHg mit Anilin" (Senf, J. pr.[2] 35, 515). — Blättchen. Schmelzp.": 210—220".
Unlöslich in Wasser, wenig löslich in Alkohol, Aether, CSj u. s. w. Nicht unzersetzt

flüchtig. Cyananilin zerfällt, beim Kochen mit Säuren, in Anilin, NHg, Oxamid, Oxanilid
und Phenyloxamid. Wässerige Alkalien sind ohne Wirkung (Hofmann, ä. 73, 183). Mit
CH3J entsteht viel Dimethylanilin. Salpetrige Säure erzeugt, bei Abwesenheit von Wasser
(in Gegenwart von absol. Aether), Cyananilmnitrat; in Gegenwart von wässeriger Essig-

säure entstehen Oxanilid, Phenylisocyanid und 2,4-Dinitrophenol (Senf, J. pr. [2| 35,518).
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Brom wirkt substituirend. In Gegenwart von absol. Alkohol bewii-kt Natriumamalgam
allmählich Spaltung in NHg , Anilin und Ameisensäure. Mit Phenylcarbonimid entsteht

Carbanilid; mit Phtalsäureanhydrid : Phtalanil (S.). Cyananilin liefert mit Hydroxylamin,
in der Kälte, Oxaldiamidoxim CH.N.C(NH).C(NH.,):N.OH, in der Wärme entsteht aber die

Verbindung OH.N:C(NH3).C(NH.CeH5):N.OH. Beim Erhitzen mit CS., entstehen Phenyl-
senföl, CNSH und HoS. — Zweisäurige Base, deren Salze aber nicht sehr beständig sind.

Cj4H,4N^.2HCl. Krystalle. Sehr löslich in Wasser und Alkohol, aber unlöslich in

koncentrirter Salzsäure. — C,4Hj4N4.2HCl.PtCl^. Orangegelbe Nadeln. — Ci^Hj^N^.
2HCI.2AUCI3. Löslich in Aether. - C,,Hj4N,.2HBr. — Ci,H„N,,2HN03. B. Aus
Cyananilin und verd. HNO3 (Hofmann). Beim Einleiten von trockner salpetriger Säure
in ein Gemisch aus Cyananilin und absol. Aether (Senf, J. pr. [2J 35, 517). — Schmilzt

bei 192" unter heftiger Zersetzung, wobei Phenylisocyanid CgHä-NC auftritt. Ebenso
wirkt Wasser.

p-Dibromcyananilin C.^HjoBr.N^ = NH:C(NH.CeH4Br).C(NH.C«H,Br):NH. B.

Beim Erhitzen einer Eisessiglösung von Cyananilin mit Brom (Senf, /. pr. [2] 35, 525).

Beim Einleiten von Cyan in eine alkoholische Lösung von p-Bromanilin (Senf). — Blätt-

chen (aus Alkohol). Schmelzp.: 245°. — Cj^HjaBr^N^.HBr.Br,,. B. Aus Cyananilin,

suspendirt in Chloroform von 0", und überschüssigem Brom. — Gelb, amorph. Sehr leicht

löslich in Alkohol. Bei Destilliren mit Wasserdampf wird Tribromanilin gebildet.

m-Dinitrocyananilin Ci^Hj^NsO^ - NH:C[NH.C6H4(NO,)].C[NH.C6H^(NO.,)]:NH.
B. Beim Einleiten von Cyan in eine alkoholische Lösung von m-Nitroanilin (Senf, J. /»r.

[2] 34, 530). — Braun.

Phenylharnstoffeyanid CcH„N.O = Co/^^^^^''^'^"^'^JJ . B. Beim Einleiten von\NH C:NH
Cyan in eine alkoholische Lösung von PhenylharnstofF, wie bei dem Thioderivat (s. u.)

(Hectoe, Privatmitth.). — Krystalle (aus Alkohol). Zersetzt sich, beim Erhitzen, ohne zu

schmelzen.

PhenyltMoharnstoffcyanid C„H,N,S= CS<^^!-^^^"'*'S'2^. B. Beim Einleiten
^ * * \NH C:NH

von Cyan in eine abgekühlte Lösung von 5 g PhenylthioharnstofF in 100 g Alkohol (Hectoe,

PrivaUintth). Sowie ein Niederschlag entstanden, lässt man das Gemisch, im verstöpseltcn

Kolben, einige Stunden stehen und kocht dann den gebildeten Niederschlag mit Alkohol
aus. — Gelbes Pulvei-. Unlöslich in Wasser, Alkohol und Benzol. Zersetzt sich,' beim
Erhitzen, ohne zu schmelzen. Zerfällt, beim Kochen mit verd. HCl, in NHg und Phenyl-
thioparabansäure. — CgHgN4S.HN03. Wird durch Wasser zersetzt.

Carbonylphenylthioharnstoffcyanid CioHgN^SO = Cs/??^^^^",^NcO. S.Bei

24 stündigem Stehen von Phenylthioharnstoffcyanid mit einer Benzollösung von COCI2
(Hectoe). — Krystalle (aus Alkohol).

Cyananilid (Phenylcyanamid) C^H^N^ + VaH.O = CßHj.NH.CN -|- V^ H^O. B.
Trockenes Chlorcyan wird in eine Lösung von Anilin in wasserfreiem Aether geleitet

und die vom Salmiak abfiltrirte Lösung verdunstet (Cloez, Cahoues, A. 90, 91). Entsteht

auch beim Behandeln einer alkoholischen Lösung von PhenylthioharnstofF mit Bleioxyd
(Hofmann, B. 3, 266). NH,.CS.NH(C6H,) = CN.NH.C6H5-fH.3S. Aus Phenylhydroxyl-
thioharnstoflf, beim Erhitzen für sich oder besser beim Kochen mit Alkohol (Voltmer, B.

24, 379). — D. Man löst 50 g PhenylthioharnstofF in überschüssiger Kalilauge (von 33%))
auf dem Wasserbade und setzt allmählich eine koncentrirte heiise Lösung von 125 Thln.

krystallisirtem Bleizucker hinzu. Man filtrirt und neutralisirt das völlig erkaltete Filtrat

vorsichtig mit Essigsäure (BERGEE,*i/. 5, 219; vgl. Rathke, B. 12, 773; Hofmann, B. 18,

3220). — Cyananilid hinterbleibt, beim Verdunsten seiner Lösung, als ein zäher Syrup.

Bei längerem Stehen mit Alkohol wird es krystallinisch und schiefst dann (aus Aether)

in langen Nadeln an (Feuerlein, B. 12, 1602). Aus der Lösung in Alkalien wird es,

durch Essigsäure, in Blättchen gefällt (Rathke). Schmelzp.: 47" (H.). Schwer löslich in

Wasser, äulserst leicht löslich in Alkohol und Aether. Auf Zusatz von Wasser zur alko-

holischen oder ätherischen Lösung scheidet sich PhenylharnstofF ab. Ebenso bewirkt

H.,S, in eine Benzollösung von Cyananilid eingeleitet, die Bildung von Phenylthioharnstoff

(Weith, B. 9, 820). Verwandelt sich schon bei gewöhnlicher Temperatur, nach längerer

Zeit, in das polymere Triphenylisomelamin. — Ag.C-HjN, (Hofmann, B. 18, 3223; vgl.

Feuerlein; Berlinerblau, J. pr. [2] 30, 114). — (CjHBN,.HCl).,.PtCl4 (Feuerlein). —
(C,H6N.,.2HCl),.PtCl4 (Hofmann, B. 18, 3222).

Phenylcyanamid und Acetamid. Bei zweistündigem Kochen von 1 Thl. Acetamid
mit 2 Thln. Phenylcyanamid entstehen NHg, CO.,, Acetanilid, die Basen CggHgjNjj und

CjjHigNe und ehi unlöslicher Körper (Berger, M. 5, 453).

Beilstein, Handbuch. U. 3. Aufl. 3. 29
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a. Base CggHggNu (?). D. Man erhält ein Gremisch aus 1 Tbl. Acetamid und 2 Thln.

Phenylcyanamid 2 Stunden lang in gelindem Sieden und kocht dann das Produkt mehr-

mals mit Wasser aus. Der Rückstand wird mit absolutem Alkohol ausgekocht, die alko-

holischen Aixszüge stark eingedampft und dann mit Salzsäuregas gesättigt. Hierbei fällt

das Salz Cg9Hg5Nn.2HCl nieder, das man nach 12 Stunden abfiltrirt, mit kaltem abso-

lutem Alkohol wäscht und aus salzsäurehaltigem, heifsem absoluten Alkohol umkrystallisirt.

Die Lösung des Salzes in heifsem absoluten Alkohol wird mit Kalilauge versetzt (Bergek,

M. 5, 457). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 222". Leicht löslich in Aether und
Eisessig, ziemlich löslich in kochendem Alkohol und Benzol. Zersetzt sich, beim Erhitzen

mit rauchender Salzsäure auf 240—250°, in NHg , Anihn u. s. w. Beim Versetzen der

eisessigsauren Lösung mit Brom scheidet sich bald eiri körnig-krystallinischer, schwer
löslicher Körper CggH.jgBrgNu (?) aus. — C3yH36Nii.2HCl. Krystallisirt (aus absolutem

Alkohol) mit 3—4 Mol. Alkohol in seideglänzenden Nadeln, die, über HjSO^, den Alkohol

verlieren und dann bei 254—256" schmelzen.

b. Base CigHjgNg. D. Siehe die Base CggHggNu. Das Filtrat vom Salze C39H35N,,.

2 HCl wird mit fester Soda gesättigt, das gefällte Kochsalz abfiltrirt, das Filtrat stark

eingeengt und dann mit viel Wasser versetzt. Die gefällte Base löst man in kochendem
Eisessig und fällt die Lösung mit Wasser (Berger, M. 5, 467). — Flocken (aus Fuselöl).

Schmelzp.: 212—213". Aeufserst leicht löslich in Alkohol, Aether und Eisessig, schwierig

in heifsem Benzol. Beim Versetzen der eisessigsauren Lösung mit KMnO^ entsteht eine

krystallisirte, bei 228" schmelzende Base CigH^yNgO. — CigHigNg.HCl. Glänzende Nadeln.
Schmelzp.: 252".

Polyphenyleyanamid CaiHigNg. a. Xorniales, S-exo-Trijihenylmelamin

C6H5,N:C<^i;TTp|^M'n''H^wNH. B. Man versetzt eine ätherische Lösung von Cyanur-

chlorid mit Anilin und erhitzt den gebildeten Niederschlag mit Anilin auf 150° (Klason,

J. pr. [2] 33, 294). Durch Erhitzen von Trithiocyanursäuretrimethylester mit Anilin

(Hofmann, B. 18, 3218) oder beim Erhitzen von l-eso-Trii^henylmelamin mit Alkohol und
etwas NHg auf 150" (Rathke, B. 21, 870). — Feine Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig).

Schmelzp.: 225" (Kl.); 228" (H.). Sublimirt bei 360" unzersetzt. Schwer oder gar nicht

löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln; ziemlich löslich in siedendem Eisessig. Ver-
bindet sich mit Säuren zu in Wasser unlöslichen, in Alkohol löslichen Salzen (Rathke).

Wird von rauch. HCl gegen 200" in Cyanursäure und Anilin zerlegt. — (CjiH^gNg.

HCl),,.PtCl^ (bei 120"). Nadeln (aus Alkohol). Schwer löslich in Alkohol (Rathke).

b. 1-eso-Triphenylmelamin NH:C<('^'§6^9^-^Ä^NH. B. Durch Erhitzen

des Aethylderivates des Triphenylthioammelius mit alkoholischem NHg auf 100" (Rathke,

B. 21, 869). Der abgedampfte Röhreoinhalt wh-d mit verd. HCl gelinde erwärmt, wo-
durch die Salze vom 3-exo-Triphenylmelamin, Dipheuylmelamin und Anilin zurückbleiben,

während 1-eso-Triphenylmelamin in Lösung geht und durch NajCOg gefällt werden kann.
— Kleine Prismen (aus heifsem Alkohol). Schmelzp.: 221". Schwer löslich in kaltem
Alkohol. Liefert, beim Erhitzen mit rauchender HCl auf 125", Triphenylammelin, und
bei 160" Phenylisocyanursäure. Geht, beim Erhitzen mit Alkohol und etwas NHg, in

3-exo-Triphenylmelamin über. Das salzsaure und schwefelsaure Salz sind in Wasser leicht

löslich.

c. 2-eso-Triphenylmelamin NH:C/^[^«^«]-^^^^J\nH. B. Man kocht Phe-

nylthiobarnstoff mit Alkohol (von 95"/^) und frisch gefälltem HgO, filtrirt, kocht das Filtrat

5—8 Stunden lang am Kühler und destillirt dann den Alkohol ab. Der überdestillirte

Alkohol wird auf den Rückstand zurückgegossen, wobei dieser sich nicht klar auflösen

darf. (Löst sich der Rückstand, so muss das Kochen mit Alkohol erneuert werden.) Man
kocht nun 7o Stunde lang mit viel Alkohol und verdunstet die filtrirte Lösung. Der
erhaltene Rückstand wird mit kaltem Alkohol gewaschen, in wenig CHCI3 gelöst und mit

Alkohol ausgefällt (Hofmann, B. 18, 3226). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 217". Unlöslich

in Wasser, schwer löslich in Aether, leicht in CHCI3. Schwer löslich in siedendem Al-

kohol, bleibt aber, beim Erkalten, gröfstentheils gelöst. Sehr leicht löslich in verdünnten
Säuren und daraus durch Alkalien fällbar. Koncentrirte Salzsäure erzeugt bei 100" Tri-

phenylammelin (s. u.) und bei 150" Diphenyl-o-Isocyanursäure CjgHjjNgOg. — C.^jHjgNg.

2HCl.PtCl4-i-H,0. Sehr schwer lösliche Warzen. — C^,H,8Ns.2HC1.2AuCl3. Amorpher,
gelber Niederschlag. Krystallisirt, aus Alkohol, in Nadeln.

d. 3-e«o-Tr*i)/teM?/;*«ome«ammNH:C/'JJ&g^j-SJ5S'>N.C6H5. B. Beim Er-

wärmen von wasserhaltigem Phenylcyanamid im Wasserbade (Hofmann, B. 3, 267; 18,
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3223). Durch Erhitzen des Aethylderivates des Triphenylthioammelins (S. 398) mit alko-
holischem NH, auf 100" (Rathke, B. 20, 1071). CaiHieN.S.CjH, -f NH3 = C^jH^sNe

+

C2H5.SH. — Dicke Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 185°. Sehr schwer löslich in

siedendem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Bei kurzem Kochen mit Salzsäure
entsteht erst die Verbindung C.jiHijN-O, dann die Verbindung CjiHigN^O^ (s.u.) und zu-

letzt Triphenylisocyanuiat. Beim Erhitzen mit CS2 auf 150° entstehen CN.SH, CgH^N.
CS, Triphenylthiammelin und 3-exo-TriiohenyImelamin (Rathke, B. 23, 1678). — (CgH-.NH.
CN)g.2HCl.PtCl^. Kleine Nadeln. Ziemlich löslich in Wasser.

Verbindung C.^HjgN.O, = NH.Cs/^J^Aj-^g^N(C6H5). B. Beim Kochen von

Triphenylisomelamin mit Salzsäure (Hofmann, B. 18, 3225). C.jiHigNß-f 2H2O = C2jHi6N^02
+ 2NH3. Man fällt die Lösung mit Kali. — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 272°. —
(CjiH,gNp,3.HCl),.PtCI^ (bei 100°). Amorph.

Triphenylammelin aiHi.NgO. a. 1,2,5-Derivat NH(CbH-).C<^^'^^°-^^>CO^;^,

C^Hg. B. Beim Erhitzen von 2-eso-Triphenylmelamin mit koncentrirter Salzsäure, im
Rohr, auf 100° (Hofmann, B. 18, 3229). C^iHjsNe+ H^O = C21H1.N5O -f NH3. Man fällt

die Lösung durch Natron. — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 265°. Wird durch HCl
bei 150° in NH3 und Diphenyl-o-Isocyanursäure gespalten.

b. 1,2,4-Devivat CO\xSljyc(N c'h'J
/^^- ^- ^^^ einstündigem Kochen

des Aethylderivates des Triphenvlthioammelins mit alkoholischer Kalilauge (Rathke, B.

20, 1069). CäiHißNsS.CoHä + H,Ü = C.^Hi-NjO + C.H^.SH. Bei vierstündigem Erhitzen
auf 140° von Tetraphenylmelamin mit rauch. HCl (Rathke). — Wird aus den Salzen,
durch Soda, in kleinen Blättchen gefällt. Schmelzp.: 275°. Sehr schwer löslich in Alko-
hol, leichter in CHCI3. Löslich in Natronlauge. Liefert, beim Erhitzen mit rauch. HCl
auf 150—160°, Phenylisocyanursäure C9H7N3O3.

Phenylmelamin CnH,oN6 = NH(CgH3).(CN)3.(NH2),. B. Durch Erhitzen von Chlor-
cyanamid mit Anilin auf 150" (Klason, J. pr. [2J 33, 295). — Prismen, Schmelzp.: 284°.

Ziemlich leicht löslich in Alkohol. — Das Hydro chlor id ist ziemlich schwer löslich. —
(C3Hi„N6.HCl),.PtCl,.

Phenylammelin C9H9N5O = C6H5.N/^J^jjr^][J\C:NH. B. Bei einstündigem Er-

hitzen auf 185— 190° von Dicyandiamid mit (1 Mol.) Carbanilid (Smolka, Friedeeich, M.
11, 4). CaH.N, + CO(NH.CeHj, = CgHgN.O -f CeH^.NHj. - Pulver; mikroskopische
Nadeln (aus Alkohol). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Mineralsäuren und Natron-
lauge, schwerer in NH3 und Soda, sehr schwer in kochendem Alkohol. Zerfällt, bei
längerem Kochen mit konc. HCl, in NHg und Phenylisocyanursäure. — CgHgNgO.HCl.
Kleine Nadeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — (C9H9N-O.
HCl).,.PtCl4. Gelbe Nadeln. Leicht löslich in Wasser. — 2C9H9N50.AgN03. Nadeln.
Ziemlich schwer löslich in Wasser. — C9H9N5O.H2SO4 + V2H2O. Sehr leicht löslich in

Wasser. Schmilzt unter Zersetzung bei 125— 130°.

Carboäthylphenylimid CgH,oN, =^ C6H5N:C:N.C2H5. B. Beim Kochen einer Benzol-
lösung von Aethylphenylthioharnstoff"'NH(C2H-).CS.NH(C6H5) mit PbO (Weith, B. 8, 1530).— Glasige Masse, die nach mouatelangem Stehen krystallinisch wird. Beim Einleiten
von HCl in die Benzollösung fällt ein krystallinischer Niedei-schlag (CsH5N.C.NC2H5).HCl
aus. Beim Einleiten von H2S entsteht Aethylphenylthioharnstoff. Verbindet sich mit
Anilin zu Aethyldiphenylguanidin.

Aethyleyananilid CgHjoN.j = C6H5.N(C2H-).CN. Cloez und Cahours {A. 90, 94)
leiteten Chlorcyau in eine ätherische Lösung von Aethylanilin und erhielten Aethyl-
eyananilid als unzersetzt bei 271° siedende Flüssigkeit von schwach basischem Charakter.
Giebt ein Platindoppelsalz.

Carboallylphenylamid (Allylcyananilid ?) C,oHioN2 = C6H5.N:C:N.C3H. (?). B.
Beim Behandeln von Allylphenylthioharnstoff NH(C3H5).CS.NH(C6H5) mit Pb(0H)2 in

alkoholischer Lösung (Bizio, J. 1S61, 497). — Seideglänzende Nadeln (aus wässerigem
Alkohol). Schmelzp.: 105°. Nicht unzersetzt flüchtig. Unlöslich in Wasser, leichtlöslich

in Alkohol und Aether. — C.oHioNj.HgCL,. Amorph. — (Ci(,H,oN2.HCl)2.PtCl^. Orange-
gelbe, kleine Krystalle.

Diphenylcyanamid CjgHjoNa = (C6H5)2.N.CN. B. Aus aa-Diphenylthioharustoff
und ammoniakalischer Silberlösung (Werner, B. 26 [2] 607). — Grofse Prismen. Schmelz-
punkt: 73—74°.

Bis-Diphenylcyanamid [N(C6Hg)2 . CN]x. B. Beim Einleiten von Chlorcyan in

Diphenylamin, das über 250° erhitzt ist (Weith, B. 7, 848). — Krystallisirt (aus Anilin)

29*
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iu stumpfen Rhomboedern. Schmelzp.: 292°. Destillirt zum Theil unzersetzt. Unlöslich

in Wasser, nur spurenweise löslich in Alkohol, Aether u. s. w. Zerfällt mit koncen-

trirter Salzsäure bei 250" in CO.,, NH3 und Diphenylamin. Anilin wirkt selbst bei 330"

nicht ein.

Tetraphenylmelamin Cg^HaaNg s. S. 353.

Hesaphenylmelamin CgsH^oNg = [CN.NiCeHä).^]^. B. Aus Cyanurchlorid und Di-

phenylamin (Hofmann, B. 18, 3219). — Rhombische Tafeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt

oberhalb 300". Unlöslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Ligroin. Verbindet sich nicht

mit HCl. Wird von Salzsäure bei 200" in Diphenylamin und Cyanursäure zerlegt.

Carbodiphenylimid C^gHi^N., = N(C6H5):C:N(C6H5). B. Beim Eintragen von HgO
in eine heifse Benzollösung von Thiocarbanilid (Weith, B. 7, 10). Bei der Destillation

von ct-Triphenylguanidin , neben Anilin (Weith, B. 7, 1306). CigHj^N, = C(N.C6Hg)2 +
CeHj.NHg. Carbouylthiocarbanilid zerfällt, wenig über den Schmelzpunkt erhitzt, in COS

und Carbodiphenylimid (W. Will, B. 14, 1486). N(C6H5).c/g^^«^5)\co = COS

+

C(N.C8H5)2. — Syrup, erstarrt allmählich glasig. Siedep.: 380—331" (kor.). Geht beim
Kochen mit Alkohol, rascher mit alkoholischer Salzsäure, in Carbanilid über. Beim Er-

hitzen mit absol. Alkohol auf 175" entsteht AethylisodiphenylharnstoffC6H5.NH.C(OC2H5):
N.CgHg. HjS in die Benzollösung geleitet, erzeugt Thiocarbanilid. Leitet man aber H^S
bei 170" über Carbodiphenylimid, so entstehen, neben Thiocarbanilid, a-Triphenylguanidin,

Anilin und CS2. Beim Erhitzen mit CS, auf 140— 150", im Rohr, wird Pheuylsenföl

gebildet. Verbindet sich lebhaft mit Anilin zu a-Triphenylguanidin. Thiocarbanilid wirkt

bei 150" ein unter Bildung von Pheuylsenföl und a-Tripheuylguanidin (Weith, B. 9, 810).

C(N.C6H5)2 -f CS(NH.C6HJ, = CgH^.N.CS + CH2(C6H5)3N3. Dieselbe Umwandlung erfolgt

viel rascher und schon bei 100", wenn eine Benzollösung von Carbodiphenylimid mit
Thiocarbanilid und alkoholischer Salzsäure versetzt wird. Ebenso entsteht, beim Erhitzen

von salzsaurem Carbodiphenylimid mit Carbanilid COlNH.CgHg)., auf 140", Carbanil und
ct-Triphenylguanidin. Wird von koncentrirter Salzsäure bei 250" in CO^ und Anilin ge-

spalten (Weith, B. 7, 851). — Carbodiphenylimid wandelt sich beim Stehen über Schwefel-

säure — und auch beim Stehen seiner Lösung in Benzol — in eine porzellanartige, später

krystallinische Masse einer polymeren Verbindung um. Dieselbe schmilzt bei 168

bis 170", löst sich nur sehr wenig in Benzol und den übrigen Lösungsmitteln. — CjgHjoN?-
HCl. B. Beim Einleiten von Salzsäuregas in eine Benzollösung von Carbodiphenylimid.
— Krystallinischer Niederschlag (vgl. B. 9, 816).

Carbodiphenylimid besteht aus 2 Isomeren (Schall, Paschkowetzky, B. 25, 2886).

&. tt-Oelif/es Carhodiphenyliniid. B. Man destillirt Carbodiphenylimid im Vakuum
und extrahirt das Destillat mit Ligroin, in welchem sich nur die ölige Modifikation löst

(ScH. , P.). — Geht, beim Reiben mit Alkohol, in die feste Modifikation über. Geht,

beim Kochen mit salzsäurehaltigem Alkohol, rasch in Carbanilid über.

b. ß-Festes Carbodiphenylimid, B. Beim Verreiben der öligen Modifikation mit
einem Tropfen Alkohol (Sch., P.). — Pulver. Schmelzp.: 158—160°. Siedep.: 235—236"
bei 65 mm. Leicht schwer löslich in absol. Alkohol, unlöslich in absol. Aether und Ligroin.

Geht, bei anhaltendem Erhitzen auf 110", allmählich in die ölige Form über. Geht, beim
Kochen mit salzsäurehaltigem Alkohol, zum Theil in Carbanilid über.

Durch rasches Abkühlen von geschmolzenem Carbodiphenylimid entsteht die y-Modi-
fikation desselben, die bei 96— 98" schmilzt, amorph ist und sich leicht in absol. Alkohol
löst (Schall, Ph. Ch. 12, 148). Geht, bei weiterem Erwärmen, in o'-Carbodiphenylimid

über (Sch., B. 26, 3064).

Hydroeyancarbodiphenylimid Ci^H^Ng = NH(C6HJ.C(N.C6H5).CN. B. Beim
Einleiten von überschüssiger Blausäure in eine frisch bereitete Benzollösung von Carbo-
diphenylimid und 2— 3tägigem Stehenlassen der Lösung in der Kälte; entsteht auch bei

langem Kochen von Diphenylthioharnstolf mit Alkohol und Hg(CN)2 (Laübenheimer, B.

13, 2155). — Monokline Prismen (aus Alkohol); Nadeln (aus Benzol u. s. w.) Schmelzp.:
137". Kaum flüchtig mit Wasserdämpfen, Unlöslich in Wasser, ziemlich schwer lös-

lich in Ligroin, leicht in Alkohol, Aether, Benzol und HgSO^. Giefst man von der

Lösung in Vitriolöl einige Tropfen in Wasser und versetzt mit Natronlauge, so ent-

steht eine intensiv blaugefärbte Lösung, deren Färbung allmählich verschwindet. Mit
AgNOg entsteht kein Cyansilber. Zerfällt, beim Kochen mit HCl, in NHg, Anilin und
Oxalsäure.

Chlorocyananilid Ci-Hj^ClNg. B. Aus festem Chlorcyan und Anilin (Laurent,
A. 60, 27.8). 2C6H5.NH2-4-C3N3Clg = Ci5Hi2NjCl-f 2HC1. — Blätter (aus Weingeist).

Unlöslich in Wasser. Zerfällt, beim Erhitzen, in Salzsäure und den Körper CjgHuN^.
Beim Behandeln mit Kali wird ein Körper Ci^HjgN^O gebildet.
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Phenylderivate des Hydroxylamins. a-Phenyl-b-Oxyharnstoff CjHgNgOj =
NH(;C6Hg).C0.NH.0H. B. Aus Phenylcarbonimid und NH3O, beide gelöst in Benzol
(Kjellin, B. 26, 2384). Beim Eintröpfeln von Phenylcarbonimid in stark überschüssiges
Phenylhydrazin (E. Fischer, B. 22, 1935). — Pulver. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 144".

Sehr schwer löslich in Alkohol u. s. w. Löslich in Alkalien. Beim Kochen mit Alko-
hol entsteht Diphenyloxybiuret Cj^HjjNgOg. Beim Kochen mit Natronlauge entstehen
COCNH.CgH.),, Anilin, NH3O und CO.,. Die alkoholische Lösung wird durch FeClg tief

blauviolett gefärbt. Reducirt FEHLiNo'sche Lösung.

a-Methyl-b-Phenyl-a-Oxyharnstoflf CsKjoN^O., = NH(C6H5).C0.N(CH3).0H. B.
Aus CH3.NH.OH und CßHj.NiCO, gelöst in Aether (Kjellin, B. 26, 2382). — Täfelchen
(aus Ligroin). Schmelzp. : 93—94° (?). Leicht löslich in Alkohol u. s. w. , schwer in

Ligroi'n. Die alkoholische Lösung wird durch FeCl.^ tief blauviolett gefärbt. Zerfällt,

durch Kochen mit Natronlauge, in CO2, Anilin, CO(NH.C6H6)2 und CH3.NH.OH.
a-Aethyl-b-Phenyl-a-Oxyharnstoff C^Hi^N^O^ = NH(C6H5).C0.N(aH5).0H. B.

Aus C2H5.NH.OH und CO-.N.CgH-, gelöst in Aether (Kjellin, B. 26, 2381).'— Krystalle
(aus Ligroin -f- Essigäther). Schmelzp. : 98". Die alkoholische Lösung wird durch FeClg
dunkel blauviolett gefärbt. Zerfällt, beim Kochen mit Natronlauge, in CO.,, Anilin,

C0(NH.CgH3), und C.H^.NH.OH.

Diphenyloxybiuret C^^HigNgOg = NH(C6Hg).CO.N(OH).CO.NH.C6H5. B. Aus
a-Phenyl-b-Oxyharnstoff, durch Behandeln mit Phenylcarbonimid oder beim Kochen mit
Alkohol (Kjellin, B. 26, 2384). Beim Schütteln von Phenylcarbonimid mit einer kalten
wässerigen Lösung von Hydroxylamin (E. Fischer, B. 22, 1934). — Nadeln. Schmilzt,
unter Zersetzung, bei 178". Die alkoholische Lösung wird durch FeClg kirschroth gefärbt.

Zerfällt, beim Kochen mit Natronlauge, in CO.^, NH3O, Anilin und CO(NH.CeH3)2.
Reducirt nicht FEHLixa'sche Lösung.

OxyphenylthioharnstoflF C-HgN.,OS = NH(C,3H6).CS.NH.OH. B. Beim Schütteln
von Phenylsenföl mit einer gut gekühlten, wässerigen Lösung von überschüssigem Hydr-
oxylamin (E. Fischer, B. 22, 1935). — Krystallmasse. Schmilzt bei 108" unter Zer-
setzung. Leicht löslich in Alkalien; beim Kochen mit Alkalien wird Phenylcyanamid
gebildet.

Verbindung CgHjoNA = 0H.N:C(NH2).C(N.0H).NH(CeHä). B. Beim Erwärmen
von Cyananilin mit Hydroxylamin (Tiemann, B. 22, 1937). — Platten. Schmelzp.: 148".

Pikrylhydroxylamin CgH^N^O, = CöH.,(N02)3.NH.OH. B. Beim Verdunsten einer

alkoholischen Lösung von Pikrinsäureäthylester mit einer koncentrirten wässerigen Hydr-
oxylaminlösung (Michael, Browne, J. ^rr. [2] 35, 359). — Gelbe, seideglänzende Nadeln.
Schmelzp.: 99— 100". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Essigsäure. Die wässerige
Lösung wird durch die kleinste Menge NH, tief braun gefärbt.

Dipikrylhydroxylamin Ci.jH-N-Ojg = [C,-,H.,(N0.,)3].jN.0H. Beim Versetzen einer

alkoholischen Lösung vun Chlortrinitrobenzol (Pikrylchlorid) mit einer wässerigen Hydr-
oxylaminlösung (Michael, Browne). — Gelbe Krystalle. Schmelzp.: 169,5". Sublimirbar.

2. Basen CjHgN.

1. o-Toluidin, (2-Aniinomethylphen) CHg.CßH^.NHj (CH3:NH.3 = 1:2). B. Durch
Reduktion von o-Nitrotoluol; bei der Destillation von m-Amino-p-Toluylsäure mit Kalk
(Beilstein, Kuhlberg, A. 158, 77). Bei 40stündigem Erhitzen auf 330—340" von 1 Thl.

o-Kresol mit 1 Thl. NH^Cl und 4 Thln. Chlorzinkammoniak (Merz, Müller, B. 20, 547).
— D. Da es nur schwer gelingt, ein von p-Nitrotoluol freies o-Nitrotoluol darzustellen,

so ist das aus Letzterem bereitete o-Toluidin meist ve.iunreinigt durch p-Toluidin und
wohl auch durch Anilin. Eine annähernde Trennung gelingt durch Ausfrieren des festen

p-Toluidius. — Die Trennung des o-Toluidins vom p-Toluidin geschieht nach Rosenstiehl
(ßl. 17, 7):

1. Durch Darstellung einer übersättigten Lösung der salzsauren Salze. Man giebt
einen Krystall reinen 0- oder p-Toluidinsalzes hinzu und bewirkt dadurch die Ausschei-
dung des einen oder anderen Salzes. — 2. Durch Destillation mit einer zur Neutralisation

ungenügenden Menge Schwefelsäure (3 Thle. Toluidin, 1 Thl. Schwefelsäure). Das p-To-
luidin ist eine stärkere Base und bleibt daher vorzugsweise im Rückstande. — 3. Durch
Umkrystallisiren der Dioxalate aus Wasser. Das o-Toluidinsalz ist bedeutend löslicher.

Eine genaue Trennung erfolgt durch Behandeln der Dioxalate mit Aether, wodurch nur
das o-Salz ausgezogen wird. Bei gröfsereu Mengen an Basen löst man in Aether und
fällt mit einer ätherischen Oxalsäurelösung. Erst fällt das p-Salz aus (Ihle, J. pr. [2]

14, 449). Ist das o-Toluidin stark p-toluidinhaltig, so löst man 10 Thle. desselben in

einem heifsen Gemisch von 25 Thln. Wasser, 2V., Thln. Oxalsäure und 6 Thln. kon-
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ceutrirter Salzsäure. Man lässt auf 60° erkalten und filtrirt das reine p-Toluidinoxalat

ab. Zum Filtrat fügt man 2 Thle. Oxalsäure, wodurch ein schon o-toluidinhaltiges Salz

ausfällt. Giebt die kalte Lösung mit Oxalsäure keinen Niederschlag mehr, so ist nur
noch sehr wenig p-Toluidin in Lösung (Bindschedleu , B. 6, 448). — Schab {B. 6, 1361)
löst rohes o-Toluidin in heifser Salpetersäure (spec. Gew. = 1,2) und krystallisirt das aus-

geschiedene Salz zweimal aus kochendem Wasser um. o-Toluidinnitrat ist in Wasser
schwerer löslich als p-Toluidin- und Auilinnitrat. Man setzt nun die Base in Freiheit,

bindet sie an Salzsäure und krystallisirt das salzsaure Salz zweimal aus Wasser um. Da-
durch werden höher siedende Basen entzogen. — o-Acettoluid lässt sich genau wie Acet-
anilid vom p-Acettoluid trennen, durch Lösen in Essigsäure und Versetzen mit Wasser
(s. p-Toluidin).

Trennung von Anilin, o-Toluidin und i^-Tohiidin. Man versetzt die Hydro-
chloride der 3 Basen mit der äquivalenten Menge Na^HPO^ und erwärmt, wobei ein

Theil des o-Toluidins, frei A'on Anilin und p-Toluidin, ausfällt. Beim Erkalten der warm
abgegossenen Lösung krystallisiren die schwer löslichen Phosphate des Anilins und
p-Toluidins. Gelöst bleibt saures o-Toluidinphosphat (Lewv, Fr. 23, 269; B. 19, 2728).

Quantitative Bestimmung von Anilin uud (o -)- p)-Toluidiu durch Titriren der Lösung
der Basen in HBr und KBrO^: Reinhardt, Fr. 33, 90. — Man löst in Aether uud fällt

das p-Toluidin mit Oxalsäure (s. p-Toluidin). Bestimmung von wenig p-Toluidiu im
O-Toluidin: Häussermann, Fr. 26, 750. — Bestimmung von o-Toluidin, neben p-Toluidiu,

durch Ermittelung des spec. Gewichtes des Gemenges, Tabellen hierzu: Lunge, Fr. 24, 459.

O-Toluidin ist eine bei — 20° nicht erstarrende Flüssigkeit. Siedep.: 197". Siede-

l^unkt und spec. Gewicht bei vermindertem Druck: Neüjbeck, Ph. Cli. 1, 657. Spec. Gew.
= 1,003 bei 20,2° und 0,998 bei 25,5" (Beilstein, Kuhlberg). Siedep.: 198,4—198,5° bei

735,4 mm (Brühl, A. 200, 189). Wahre spec. Wärme bei t° = 0,4706 -f 0,037.t (R. Schiff,

Ph. eil. 1, 383). Verbrennungswärme = 963,8 Cal. (bei konst. Vol.) (Petit, A. eh. [6] 18,

152). Beim Erhitzen mit 1,3-Chlorbrompropan entsteht zunächst das Salz CjgHjgClBrN.
HBr, dann Tetrahydro-o-Toluchinolin.

Reaktionen des o-Toluidins. o-Toluidin in Schwefelsäure (H2SO4.H2O) gelöst,

giebt mit einer Lösung von CrOg in HjSO^.HjO eine blaue Färbung, die, beim Verdünnen
mit Wasser, in ein beständiges Rothviolett übergeht (Rosenstiehl, Bl. 10, 200). Giebt
man zur Lösung von o-Toluidin in H.2SO4.H2O etwas Salpetersäure, so entsteht eine

Orangefärbung (Lorenz, A. 172, 180). Zur ätherischen Lösung der Base wird ein gleiches

Volumen Wasser und dann tropfenweise Chlorkalklösung gegeben. Die wässerige Schicht

färbt sich gelb bis braun. Bei Gegenwart von Anilin würde sie blau gefärbt
sein. (Nachweis von Anilin neben o-Toluidin. Vgl. Rosenstiehl, J. 1876, 700). Der
Aether wird abgehoben und mit verd. Schwefelsäure geschüttelt. Er fäi'bt sich dadurch
rothviolett (Rosenstiehl). — Fügt man zur Lösung eines p-Toluylendiaminsalzes eine

Spur o-Toluidinsalz und dann FeCl3(K2Cr207 oder MnO^), so tritt eine grüne Färbung
auf (Unterschied von p- und m-Toluidin) (Nietzki, B. 10, 1157).

Salze: Beilstein, Kuhlberg, A. 156, 75. — C7H9N.HCI -f H^O. Schuppen. 100 Thle.

Wasser von 15,5° lösen 37,4 Thle. (Rosenstiehl). Löslich in 1 Thl. Alkohol. Elektrische

Leitfähigkeit: Bredig, Ph. Ch. 13, 322. — 5(CjH9N.HCl) -f CuCl., (Comey, J. 1887, 903).

— CjHgN.HBr. Grofse, trimetrische (Beetram, J. 1882, 368) Prismen (Stadel, B. 16, 28).

— C^HgN.HJ. Dünne, rhombische Prismen (Stadel). — CjHgN.HNO,. Blatteben.

100 Thle. Wasser von 19,2° lösen 10,01 Thle.; 100 Thle. Alkohol (89%) lösen bei 16,5°

23,5 Thle. — (C^HgN^^.HjSO^. Kleine Krystalle. 100 Thle. Wasser von 22° lösen

7,8 Thle.; 100 Thle. Alkohol (89%) lösen bei 21,5° 1,6 Thle. — C.HgN.H^SO^ (Wel-
lington, ToLLENs, B. 18, 3313). — C^HgN.HaPO^ (Lewy, B. 19, 1718). Salze (C7H9N)2.

H3PO4 uud (C7H9N)g.H3P04 existiren nicht. Versetzt man die Lösung von C7H9N.
H3PO4 mit Anilin oder p-Toluidin, so wird freies o-Toluidin gefällt, weil sekundäre
Phosphate des Anilins oder p-Toluidins entstehen (Lewy). o-C,HyN.H3P04 + 2C6H5.NK,
= (C6H,N)2.H3p04 -f 0-C7H9N. — Chloracetat C,H9N.C2H3C102. Schmelzp.: 95° (Reisser,

B. 21, 1260). Leicht löslich in Alkohol, schwerer in Aether. — Das Oxalat bildet kleine

Blättchen. 100 Thle. Wasser von 21° lösen 2,38 Thle.; 100 Thle. Alkohol (84 "/J lösen

bei 21° 2,68 Thle.; 100 Thle. käuflichen Aethers lösen bei 21° 0,65 Thle. — (CJH9NJ4.
4HCN.Fe(CN)o (Eisenberg, A. 205, 271). — Benzolsulfonsaures Salz C.HgN.CeHgSOg.
Wollige Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.: 137° (Norton, Westenhoff, Av/. 10, 135).

Löslich in 30 Thln. kaltem Wasser und in IV2 Thln. Alkohol. Unlöslich in CS2 und
Benzol. — p-Toluolsulfonsaures Salz C-HgN.C^HgSOg. Lauge Prismen. Schmelzp.:
180° (Norton, Otten, Am. 10, 144).

Additionsprodukte. 3C;H9N-[~ 2SiFl4. Subliuiirt unzersetzt, und ohne vorher zu
schmelzen (Comey, Jackson, Am. 10, 172). — (C.H9N)2.ZuCl2 -|- 2H2O. Krystallinischer
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Niederschlag (Bibänow, J. 1874, 747; Lachowicz, Bandrowski, M. 9, 513). Fast unlöslicli-

in Wasser, leicht löslich in warmem Alkohol, schwer in Aether. — C,HgN.CdCl.,. Tafeln.
Ziemlich schwer löslich in Alkohol (Lachowicz, -V. 10, 898). — CjHgN.HgClj (Lachowicz,
M. 10, 893). — 2C7H9N.HgCl,, (?). Krvstallinisch. Schmilzt, unter geringer Zersetzung,
bei 113— 115° (Klein, B. 11, 744). Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alko-
hol und Aether. — 2CjH9N.HgBr2. Blätterige Krystalle. Schmelzp.: 103—104" (Klein;
B. 13, 835). — 2C;HgN.HgJ.,. Zersetzt sich, ohne zu schmelzen, bei 40—50'^ (Klein). —
4C;H,N + AgN03; — öC.H^N + AgNOg (L., 31. 10,887). — SC^HgN + 2CuS0, + H,a
(L., M. 10, 894). - CH3.C6Hj.NH.,.HSCN.Cr(NH3).,(SCN)3 (bei 100») (Christensen, J. pr.

[2] 45, 362).

Leeds (/. 1882, 503) stellte folgende Salze dar: 2C,H9N.ZnBr,. — 2C.H9N.ZnJ2. —
2C;H9N.CdJ.. - 2C,H9N.HgCl2. — 2C,H9N.Hg(CN)2. — 2CjHsN.MnC1.3.

Chlortoluidin CjHgClN^CHg.CßHaCl.NH,. a. 4-C'hlorderivat. B. Bei der Re-
duktion von 4-Chlor-2-Nitrotoluol (Goldschmiedt, Honig, B. 19, 2441; vgl. Engelbrecht,
B. 7, 797). — Aus 2,4-Dinitrotoluol (Beilstein, Kuhlberg, A. 158, 337). — Schmelzp.:
21-22"; Siedep.: 237° bei 722 mm. — C-HgClN.HCl. Nadeln. — (C,H8ClN.HCl).,.PtCl^

+ 2H,0. Feine gelbe Nadeln.
b. 5-Chlorderivat . B. Durch Chloriren von o-Acettoluid u. s. w. (Lellmann,.

Klotz, A. 231, 317). — Krystalle. Schmelzp.: 29—30"; Siedep.: 236—238° bei 730 mm
(L., Kl.).

c. Dasselbe (?) Chlortoluidin entsteht, neben o-Toluidin, beim Behandeln von
o-Nitrotoluol mit Zinn und Salzsäure (Beilstein, Kuhlberg, A. 156, 81). — Blättcheu.
Schmelzp.: 29,5". Siedep.: 241". — CjHgClN.HCl. Kleine Tafeln. — C.HgClN.HNOg.
Blättchen. 100 Thle. Wasser von 19" lösen 3,71 Thle. Salz.

Diehlortoluidin C-HjCl,N = CHg.CgH.CL.NH,. a. 3, o-Dicliloi^tolttidin. B.
Beim Kochen einer Lösung von 3, 5-Dichlor-2-Äcettoluid in 120 ccm Alkohol mit einer
Lösung von 60 g KOH in 75 ccm Wasser (Claus, Stapelberg, A. 274, 292). — Glas-
glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 53".

b. 4,6-Dichl07'toluidin (?). B. Durch Reduktion von Dichlornitrotoluol (Wrob-
LEwsKi, A. 168, 213). — Blätter. Schmelzp.: 88°; Siedep.: 259°. Verbindet sich nicht

mit Säuren.
Trichlortoluidin C^HgClgN = CHg.CßHClg.NH,. a. 2,3,4-Trichlortoluidin,

B. Aus 2,3,4-Trichlornitrotoluol mit salzsaurem Zinnchlorür (Seelig, A. 237, 142). —
Kleine Nadeln. Schmelzp.: 105°.

b. 3,4,6-Trichlortoluidin. B. Aus 2,4,5-Trichlornitrotoluol mit Zinn und Salz-

säure (Schultz, A. 187, 278). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 91° (Sch.); 94—95'*

(Seelig, A. 237, 141). Färbt sich bei einigem Stehen rosa; die Färbung verschwindet auf
Zusatz von viel Alkohol.

Das Benzoylderivat schmilzt bei 213° (Schultz).

Bromtoluidin CjHgBrN = CH^.CaHgBr.NH^. a. 3-Broin-2-Toluidin. B. Durch
Reduktion von 3-Brom-2-Nitrotoluol (Neville, Winther, B. 13, 1945). — Flüssig.

Giebt mit Brom Dibrom-o-Toluidin (Schmelzp. : 46°). Liefert, beim Erhitzen mit Salzsäure
auf 160°, dasselbe Dibromtoluidin und daneben Bromtoluidin (Schmelzp.: 55").

b. 4-Broni-2-Toluidin. B. Durch Reduktion von 4-Brom-2-Nitrotoluol (Körnek,
Z. 1869, 636; Hübner, Wallach, A. 154, 298; vgl. Wroblewski, A. 168, 177). Aus Dinitro-

toluol durch Ueberführung in 2-Nitro-p-Toluidin und Austausch der NH,,-Gruppe gegen Br
und der NOg-Gruppe gegen NHj (Heinemann, A. 158, 340). — Blätter, Schmelzp.: 32*

(Hübner, Roos, B. 6, 799). Siedet unter theilweiser Zersetzung bei 253— 257". — CjHgBrN.
HCl. Rhombische, sechsseitige Tafeln (H. , R.). — CjHgBrN.HNOg. Lange, rhombische
Tafeln. 1000 Thle. Wasser von 11,5° lösen 8,27 Thle. (Wroblewski) und bei 17" 9 Thle.
Salz (Heinemann). — (C7HgBrN)2.H2S04. Schwer löbliche Blätter.

c. 5-JBrom-2-Toluidin. B. Beim Bromiren von o-Toluidin (Wroblewski, A. 168,

162). Aus 5-Brom-2-Nitrotoluol (Grete, A. 177, 249). — Rhomboeder (aus Alkohol).

Schmelzp.: 59,5° (Alt, A. 252, 321); 58° (Niementowski, B. 25, 869). Siedep.: 240°.

— C.HgBrN.HCl. Nadeln. — CjHgBrN.HBr. Perlmutterglänzende Blättchen. Zersetzt

sich bei 280° (N.). Sehr schwer löslich in siedendem Eisessig, leichter in Fuselöl. —
CjHgBrN.HNOg. Lange Nadeln. Schmelzp.: 183°. 100 Thle. Wasser von 17° lösen

4,92 Thle. (W.). — (C,H8BrN)2.H2SO^+ 2H2O (Alt). Blättchen. Verliert das Kiystall-

wasser über Schwefelsäure. — Oxalat (CjHgBrN),.C2H,0^. Nadeln (G.).

3, S-Dibromtoluidin C^H-Br^N = CHg.CeHjBr^.NH,,. B. Beim Einleiten von Brom-
dampf (4 Mol.) in salzsaures o-Toluidin (Wroblewski, A. 168, 187). Beim Kochen von
Bromacetdibrom-o-Toluid CHg.CgHgBrg.NH.CjHjBrO mit überschüssigem alkoholischen
Kali (Abeniüs, Widman, J. pr. [2] 38, 288). l'indet sich in den Mutterlaugen von der
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Darstellung des Bromacetdibromtoluids (s. d.j. — Nadeln. Schmelzp.: 50° (W.; Möhlau,

Öhmichen, J. pr. [2] 24, 478; vergl. Neville, Winther, B. 13, 966; A., W.). Mit Wasser-

dämpfen flüchtig. Verbindet sich nur mit koucentrirten Mineralsäuren. — (CjHjBr.,NHCl),.

PtCl^. Gelbe Nadeln. Schwer löslich in Wasser (A., W.). Hält l'/oH.,0 (Claus, Immel,

A. 265, 70).

Tribromtoluidin C^HgErgN = CHg.CßHBrg.NH,. B. Aus o-Toluidin und Brom
(Gerver, A. 169, 379). — Schmelzp.: 105— 106". — Durch Zusatz von Brom zu o-Toluidin-

disulfonsäure erhielt Gerver ein mit obigem übereinstimmendes Tribromtoluidin, das aber

bei 112" schmolz. — Neville und Winther erhielten durch Bromiren von o-Toluidin nur

Dibromtoluidin.

4-Jodtoluidin C^HgJN = CHg.CßHgJ.NH^. B. Durch Reduktion von 4-Jod-l-Nitro-

toluol {Heinemann, A. 158, 338). — Nadeln. Schmelzp.: 48—49". Siedet unter starker

Zersetzung bei 273°. — C-HgJ.HNOg. Blättchen. 1000 Thle. Wasser von 16" lösen

9,5 Thle. Salz.

3, 5-Dibrom-4-Jodtoluidin CjHgBr^JN = CHa.CgHBrjJ.NH^. B. Durch Reduktion

von Dibromjodnitrotoluol (Schmelzp.: 69") (Wroblewski, A. 192, 210). — Nadeln. Schmelz-

punkt: 64". Wird von Natriumamalgam in o-Toluidin übergeführt.

5-Nitrosotoluidin C^HsN^O = CH3.C6H3(NO).NH2. B. Beim Erhitzen auf 100" von
1 Thl. Nitroso-o-Kresol mit 5 Thln. NH^Cl und 15 Thln. trocknem Ammoniumacetat
(Mehne, B. 21, 731). — Kleine, grüne Nadeln (aus Benzol). Schmilzt bei 115—116" unter

schwacher VerpufFung. Ziemlich löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether, heifsem

Benzol und CHClg, sehr wenig in Ligroi'n. Zerfällt, beim Erhitzen mit Natronlauge, in

NHg und Nitrosokresol. Verbindet sich mit Hydroxylamin zu Toluchinondioxim CHg.
C,H3(N.0H),.

Nitrotoluidin CjHgN.^Oo = CHg.CeH3(NO,).NH2. a. 3-Nitrotolnidin. B. Das
Acetylderivat entsteht, neben dem Acetylderivat des 5-Nitrotoluidins, beim Eintragen von
40 g o-Acettoluid in ein, durch Eis gekühltes, Gemisch von 150 g rauchender Salpetersäure

und 50 g Eisessig (Lellmänn, Würthner,' A. 228, 240). Man lässt einige Stunden stehen,

fällt dann mit Wasser, löst den Niederschlag in Alkohol, kocht die Lösung einige Minuten
lang mit (1 Mol.) Kalilauge und fällt hierauf mit ^'g Vol. heifsem Wasser. Hierbei fällt

5-Nitrotoluidin in Nadeln aus, während 3-Nitroacettoluid in Körnern ausfällt, die man
durch Absieben von den Nadeln befreit. Die Körner des Nitroacettoluids werden durch

Kochen mit koncentrirter Salzsäure zerlegt. — Orangegelbe Prismen (aus Alkohol von
45%). Schmelzp.: 97". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHClg und Benzol.

Aeetnitrotoluid CgHioN^Og = CH3.C6H3(N05).NH.C2HgO. B. Siehe 3-Nitrotoluidiu

(Lellmanx, Würthner, A. 228, 241). — Krystallkörner. Schmelzp.: 158°. Leicht löslich

in Alkohol, Benzol und Eisessig, schwer in Aether.

b. 4-Niti'otoluidin. B. Beim Versetzen einer Lösung A^on 1 Thl. o-Toluidin in

(10 Thln.) Vitriolöl mit einem Gemisch aus (1 Mol.) koncentrirter HNOg und Vitriolöl

(Nölting, Collin, B. 17, 265, 268). Entsteht, neben dem 6-Nitroderivat, beim Nitriren

von Phtalyl-o-Toluid und Verseifen der gebildeten Phtalylnitrotoluide (Stadel, A. 225, 385).

Entsteht, neben 2-Nitro-4-Toluidin, beim Behandeln von 2,4-Dinitrotoluol mit alkoho-

lischem Schwefelammouium , in der Wärme (Graeff, A. 229, 343). Beim Behandeln
von 2,4-Dinitrotoluol mit SnCl.^ und einer alkoholischen Lösung von HCl (Anschütz,

Heüsler, B. 19, 2161). Bei mäfsigem Erwärmen von 2,4-Toluylendiamin mit NagOg (ge-

löst in Wasser) (O. Fischer, Trost, B. 26, 3085). — Monokline Prismen. Schmelzp.: 107"

(N., C); 109" (StädelJ; 104—105" (A., H.). Löslich in Alkohol, Aether und Aceton.

Natriumnitrit erzeugt, in saurer Lösung, 4-Nitro-o-Kresol und Nitroindazol C.H5N2(N02).
Schmeckt sehr süfs. Mit Nati'iumamalgam entsteht Azoxytoluidin. — (C-H8N202)2.H,S04.
Gelbliche Blätter.

c. 5-Nitrotoluidin. B. Das Acetylderivat entsteht beim Eintragen von o-Acet-

toluid in Salpetersäure von 45° B. (Beilstein, Kuhlberg, A. 158, 345). — Citronengelbe,

kleine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 127—128°. Leichtlöslich in Alkohol, sehr schwer
in kochendem Wasser. Verbindet sich nicht mit Säuren.

d. (i-Nitrotoluidin. B. Durch partielle Reduktion des 2,6-Dinitrotoluols (Cünerth,
.1. 172, 223). Entsteht auch beim Behandeln von o-Toluidin mit HNOg -(- HjSO^ (Green,
Lawson, Soc. 59, 1014). — D. Trennung von 2-Nitro-4-Toluidin: Bernthsen, B. 15, 3018.
— Lange, hellgelbe Nadeln. Schmelzp.: 91,5°. Geschmacklos. Löslich in etwa 75 Thln.

siedenden Wassers. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol (üllmann, B. 17,

1959). — CjHgNjOj.HCl. Lauge, flache, glasglänzende Prismen. Leicht löslich in Wasser.
Verliert, beim Waschen mit Wasser, Säure (Ullmann).
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3,5-Dinitrotoluidin CjH.NgO, = CHa.CgH^CNOoVNH,,. B. Beim Behandeln von
Dinitro-o-Kresoläthyläther oder Dinitro-o-Kresol-p-Nitrobenzyläther mit alkoholischem
Ammoniak (Stadel, ä. 217, 183, 184). Bei 20stündigem Erhitzen auf 175—185*' von 3 g
Dinitro-o-Kresol mit 10 ccm Ammoniak (von 27°/o) (Barr, B. 2, 1543). — Gelbe Säulen,

oder breite, lange Tafeln. Schmelzp. : 208°. Fast unlöslich in siedendem Alkohol, löslich

in über 100 Thln. siedendem Toluol. Indifferent. Liefert beim Kochen mit Essigsäure-

anhydrid kein Acetylderivat.

Chlornitrotoluidin C;HX1X,0., = CH,.C6H,CI(N0,)NHj. a. o-Chlor-3-NUro-
toluidin. B. Entsteht, neben 5-Chlor-4-Nitro-2-Toluidin, bei sechsstündigem Stehen
einer Lösung von 1 Thl. 5-Chlor-2-Toluidinnitrat in 25 Thln. Schwefelsäure (von 66%)
(Claus, Stapelberg, A. 274, 295). Beim Eingiefsen der Lösung in Eiswasser scheidet sich

nur das 4-Nitroderivat aus. — Gelbe, metallglänzende Blätter (aus Alkohol). Schmelzp.:
118—119°. Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

b. S-Chlor—JL-Niti'otohiidin. B. Beim Behandeln von 5-Chlor-2-Toluidinnitrat

mit Vitriolöl (Claus, Stapelberg, A. 274, 295). — Gelbe Säulen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 128°.

Bromnitrotoluidin C.HjBrNoOj = CH3.CeH2Br(N02).NH2. 5-Brom-3-NUro-
toluidin. B. o-Acettoluid wird bromirt und dann das Brom-o-Acettoluid in rauchende
Salpetersäure eingetragen. Man zerlegt die Acetylverbindung durch Kochen mit Kalk-
milch (Wroblewski, A. 192, 206). — Orangefarbene Prismen. Schmelzp.: 139° (W.); 143°

(Neville, Winther, B. 13, 969).

b. 3-Broni-o-JVitrotoliiidin. B. Durch Bromiren von 5-Nitro-o-Toluidin (Ne-
ville, Winther, B. 13, 964). — Schmelzp.: 180,3-181,3°.

Alkylderivate des o-Toluidins. Methyltoluidin C8H,iN = C;H,.NH(CH3). D.

Aus Nitrosomethyltoluidin mit Zinn und Salzsäure (Nöltikg, u. A. , B. 11, 2279). Beim
Erhitzen auf 200—210° von o-Tolylglycin (Abenius, Widman, J. pr. [2] 38, 303). — Siede-

punkt: 207-208^; spec. Gew. = 0,973 bei 15°. — (CgHuN.HClIj.PtCl^ (A., W.).
5 -Nitrosomethyltoluidin CgHioNjO =- CH3.CeH3(NO).NH(CH3). B. Beim Ver-

setzen einer ätherischen Lösung von o-Tolylmethylnitrosamin CH3.CeH4.N(N0).CH3 mit
alkoholischer Salzsäure (Kock, A. 243, 308). Man fällt die Lösung durch NH3. — Moos-
grüne, glänzende Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 151°. Wird durch Kochen mit ver-

dünnter Natronlauge in Methylamin und Nitroso-o-Kresol zerlegt. — CgHigNjO.HCl-j-HjO.
Gelbe Würfel. Schmelzp.: 110°.

5-Nitro-2-Methyltoluidin CgHioN^O, = CH3.C6H3(NO.,).NH(CH3). B. Bei der Oxy-
dation einer verdünnten Lösung von 5-Nitroso-o-Methyltoluidin mit KMnO^ (Kock, A.

243, 309). Entsteht, neben 5-Nitro-2-Dimethylioluidin, bei 8— lOstündigem Erhitzen auf
110° von 60g 5-Nitro-2-Toluidin mit 150 g CH3J, 180 ccm Holzgeist und 35 g NaOH
(Bernthsen, B. 25, 3131). Man kocht das Produkt 12 Stunden lang mit dem dreifachen

Gewicht Essigsäureanhydrid, giefst in Wasser und destillirt im Dampfstrom, wobei nur
Nitrodimethyltoluidin übergeht, während das Acetylderivat des Nitromethyltoluidins zurück-

bleibt. — Gelbe Täfelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 137°. Fast unlöslich in verdünnter
HoSO^. Bildet mit H,SO^ kein Sulfat.

5-Nitrotolyl-2-Methylnitrosamin CgHgNaOg = CH3.C6H3(NO.,).N(NO)CH3. Kry-
stallinisch erstarrendes Oel. Schmelzp.: 65° (Bernthsen).

3,5-Dinitro-o-Tolylmethylnitramin CgHgN.Oe = CH3.CsH,(N02).2.N(N02).CH3, B.
Beim Kochen von Dimethyl-o-Toluidin mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,48— 1,5) (Rom-
burgh, B. 3, 396). Man fällt die hellgelb gewordene Lösung mit Wasser und krystallisirt

den Niederschlag aus Alkohol um. — Blassgelbe Krystalle. Schmelzp.: 119— 120°. Sehr
leicht löslich in Aceton, Benzol und Essigäther, ziemlich leicht in CHCI3 und in siedendem
Alkohol, wenig in Aether, CS2 und in kochendem Ligroin. Zerfällt, beim Erhitzen mit
öprocentiger Kalilauge, in Methylamin und Dinitro-o-Kresol. Wird von Sn und HCl in

in die Base CH3.CeH2(NH2),.NH.CH3 umgewandelt.
Dimethyltoluidin C9H,3N = CjH,.N(CH3).3. B. Durch Destillation von Trimethyl-

toluidinhydrat (Thomsen, B. 10, 1586; Nölting, B. 11, 2279). — Flüssig. Siedep.: 183°.

Liefert mit Formaldehyd und Chlorzinklösung eine Base CH.^[CH2.C6H^.N(CH3).,]2. —
(C9H,3N.HCl),.PtCl,. — (C9H^3N)2.H3Fe(CN)6-|-4V.,H,0 (Wurster, Roser, B. 12,'l826).

Dimethylbromtoluidin CgH.^BrN = CH3.CeH3Br.N(CH3).,. B. Durch Eintragen
von (1 Mol.) Brom in eine eisessigsaure Lösung von Dimethyltoluidin; durch Erhitzen
von 5 Thln. Brom-o-Toluidin mit 10 Thln. Holzgeist und 8 Thln. Salzsäure auf 180—200°
(MiCHLER, Sampaio, B. 14, 2172). — Flüssig. Siedep.: 244—245°. Mit Wasserdämpfen
flüchtig. Liefert mit Braunstein und verdünnter Schwefelsäure, in der Kälte, Tetra-
methyldiamino-o-Ditolyl (Schmelzp.: 80°). Beim Erhitzen mit Vitriolöl auf 200° entsteht

sehr wenig Dibronitetramethyldiaminoditolyl.



458 AROMAT. REIHE. — V. AMINODERIVATE D. KOHLENWASSERST. [10. 5. 94.

5-Nitro-2-Dimethyltoluidin C9Hi2N20.,= CH3.C«H3(NOjJ.N(CH3\. B. Siehe 5-Nitro-

2-Methyltoluidin (Bernthsen, B. 25, 3133). — Täfelchen oder Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 47,5". Sehr leicht löslich in verdünntem Alkohol, Aether u. s. w. Ziemlieh
leicht löslich in verdünnter HgSO^ (spec. Gew. = 1,15) (Trennung von der Monomethyl-
verbindung).

Trimethyltoluidinjodid CmHiaNJ = CjH-.NiCHgjgJ. B. o-Toluidin wird wieder-

holt mit Methyljodid behandelt (Tuomsen, B. 10, 1586). Beim Erhitzen \on Trimethyl-
anilinjodid C6Hg.N(CH3)3J auf 220—230'' (Hofmann, B. 10, 1585). — Nadeln.

Aethyltoluidin CgH.gN = C;Hj.NH(C2H5). Bleibt bei —15" flüssig. Siedep.: 213
bis 214» (Reinhardt, Städel, B. 16, 31). Siedep.: 204—206"; spec. Gew. = 0,9534 bei

15,5" (Norton, Am. 7, 118).

Nitrosoderivat CgHiaNjO. a. Aethyltolylnitrosaniin C7H7.N(NO,C2H5). Dunkles
Oel. Nicht unzersetzt destillirbar. Verflüchtigt sich mit Wasserdämpfen (Norton, Am.
7, 119).

b. Aethyl-5-Nitrosotolaidin CH3.CaH3(NO).NH.C2H5. B. Beim Stehen von Aethyl-
tolylnitrosamin mit absolutem Alkohol, der vorher mit Salzsäuregas gesättigt war (0. Fischer,

Hepp, B. 19, 29941. — Grüne Blättchen mit blauem Schimmer (aus Benzol). Schmelz-
punkt: 140".

5-Nitro- 2 -Aethyltoluidin CgHi^NjO^ = CH3.CsH3(NO,).NH.C2H5. B. Entsteht,

neben wenig 5-Nitro-2-Diäthyltoluidin, aus 5-Nitro-2-Toluidiu, mit C2H5J, Alkohol und
NaOH (Bernthsen, B. 25, 3137). Man trennt die beiden Basen durch Umkrystallisiren

aus wenig heifsem Alkohol, wobei fast nur das Diäthylderivat in Lösung bleibt. Letzteres

befreit man, durch Behandeln mit Essigsäureanhydrid, vom Rest des Monoäthylderivats. —
Grofse, dunkelgelbe Blätter (aus Alkoholj. Schmelzp.: 98". Ziemlich schwer löslich in

kaltem Alkohol, fast unlöslich in HgSO^ (spec. Gew. = 1,15).

Dinitro-o-Tolyläthylnitramin C9HioN^Oe=CH3.C6H2(NOj2.N(NOJ.aH5, B. Beim
Erwärmen von Diäthyl-o-Toluidin mit rauchender Salpetersäure (Romburgh, li. 3, 402). —
Krystalle. Schmelzp.: 71— 72",

Diäthyltoluidin C„H,-N = CjH,.N(C2H5)2. Siedep.: 208-209" bei 755 mm (Rein-

hardt, Städel, B. 16, 31). Siedep.: 210" (i. D.) bei 768 mm (Romburgh, R. 3, 402). —
CiiHj.N.HJ -f H^O. Prismen. Schmelzp.: 72—73" (Norton, Am. 7, 119).

5-Nitro-2-Diäthyltoluidin CnHieNjO^ = CH3.C6H3(NOp.N(C,H5),. B. Siehe

5-Nitro-2-Aethyltoluidin (Bernthsen, B. 25, 3137). — Oel. Leicht löslich in verdünnter
H2SO,.

Propyltoluidin CioHi^N = CHg.CeH^.NH.CgHj. B. Bei rascher Destillation von
oe-o-Toluidobuttersäure (Bischofp, Mintz, B. 25, 2319). — Oel. Siedep.: 230" bei 766 mm.

Base CigHigClBrN (?) = CH3.C6H^.N<(^^32'Br °^^'" CisH.gBr.N. B. Das Hydro-

bromid entsteht bei 9stündigem Kochen von 10 ccm o-Toluidin mit 50 ccm 1,3-Chlorbrom-
propan (Pinküs, B. 25, 2804). — C,3Hj9ClBrN.HBr. Blättchen (aus Alkoholj. Schmelzp.:
185—186".

Phenyltoluidin C^gHjgN = C7Hj.NH(C6H5). B. Entsteht, neben Diphenylamin und
Ditolylamin, beim Erhitzen von o-Toluidin mit salzsaurem Anilin auf 280" (Girard, Willu,
Bt. 25, 248). Bei achtstündigem Erhitzen auf 390" von 1 Thl. Brombenzol mit 3 Thhi.

o-Toluidin und 8 Thln. Natronkalk (Merz, Paschkowezky, /. vr. [2] 48, 461). — Schmelzp.:
41". Siedep.: 305" (i. D.) bei 727,5 mm (Graebe, A. 238, 363). Giebt mit Salpetersäure

eine violettblaue Färbung.
2,4-Dinitrophenyltoluidm C13H11N3O4 = C6H3(N02),.NH(C-Hj). B. Aus Chlor-

2,4-Dinitrobenzol und o-Toluidin (Leymann, B. 15, 1236). — Schmelzp.: 101— 102".

Phenyl-3,5-Dinitro-2-Toluidin CigHuNgO, = CHs.CeHolNOJj.NH.CßHä. B. Aus
2-Chlor-3,5-Dinitrotoluol und Anilin (Nietzki, Rehe, B. 25, 3007). — Rothe Blättchen.

Schmelzp.: 169".

Ditolylamin Ci^HjjN = NH(C7R)2. B. Siehe Phenyltoluidin (Girard, Willm). Aus
o-Kresol, Chlorzinkammoniak und NH^Cl bei 330—340" (Merz, Müller, B. 20, 547). —
Flüssig. Siedep.: 312" (i. D.) bei 727,5 mm (Graebe).

o-Tolyldiamine. Aethylentolyldiamin CgHj.N^ = NH.,.CoH,.NH.C6H4.CH3. B.

Bei dreistündigem Kochen von o-Toluidoäthylphtalimid mit Salzsäure (Newman, B. 24,

2195). — Oel. Siedet gegen 267". Das Hydrochlorid schmilzt bei 168—173". — Pikrat
C9Hi4N2.2C6Ho(N02)3.0H. Grüne Nadeln. Schmelzp.: 148".

Aethylenditolyldiamin CisH^oN^ = C2H^(NH.C7H,),. B. Entsteht, neben Diäthylen-
ditolyldiamin, beim Kochen von (2 Mol.) o-Toluidin mit (1 Mol.) Aethylenbromid (Maüthner,
SüiDA, M. 7, 231; CoLSON, Bl. 48, 799; Bischoff, Hausdörfer, B. 23, 1982). — D. Man
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erhitzt (50 g) o-Toluidin mit (25 g) entwässertem Natriumacetat auf 120", fügt (44 g)
CoH^-Br-j hinzu und erhitzt, unter Umrühren, 15 Minuten lang auf 140° (Bischoff, Nast-
vooEL, B. 23, 2031). Man versetzt das Produkt mit Kali und schüttelt mit Acther aus.

Die ätherische Lösung wird verdunstet und der Rückstand mit Alkohol behandelt, wobei
sich das Monoäthyleuderivat löst und das Diäthylendcrivat ungelöst bleibt. — Grofse

Tafeln (aus Ligroin). Schmelzp. : 75— 76". Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in

Eisessig. Löslicli in 7 Thln. Aethcr und in 10 Thln. kaltem Alkohol (C.). Liefert, beim
Glühen mit Zinkstaub, Indol. — C16H20N2.2HCI. Wenig löslich in Wasser (C.J.

—
C,eH,,N,,.2HCl.PtCl,. — Cj6H,(,N,.2HBr. K'rystalle (C). — C,6H,oN,.H,SO^ (bei 100"j.

Diäthylenditolyldiamin CjgHjjNa = (C2Hj2'.N.C.Hj)2. &. u- Derivat. B. Siehe
Aethylenditolylamin (Mäuthner, Suida, M. 7, 233). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
170— 171° (M. S.); 174° (Bischoff, B. 22, 1781). Schwer löslich in Alkohol. Liefert, mit

HNO2, ein bei 282° schmelzendes Dinitroderivat CigHjgN^O^ (Bischoff, Hausdörfee, B.

23, 1982). Liefert, beim Kochen mit Zinkstaub, Indol.

b. ß- Derivat. B. Beim Erhitzen von (10 g) Aethylenditolyldiamin mit (34 g)
Chloressigsäure und (3,4 g) entwässertem Natriumacetat auf 160° (^Bischoff, Nastvogel,
B. 23, 2031). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 153,5— 154,5°.

Propylenditolyldiamin Cj.H^^N, = CH3.CeH,.NH.CH(CH,).CH2.NH.CeH,.CH3. B.
Bei IV2 stündigem Erhitzen auf 150— 160° von 65 g o-Toluidiu mit 30 g 1,2-Dibrom-
propan "(Trapesonzjanz, B. 25, 3276). — Oel. Siedep.: 250—265° bei 70 mm; 280°

bei 120 mm.
Trimethylen-o-Tolyldiamin C.oHieN^ = NHj.CH2.ClI.,.CH2.NH.CeH,.CH3. B. Beim

Eintragen von Natrium in eine kochende Lösung von o-Tolylpyrazolin C,oHj2N., in absol.

Alkohol (Balbiano, G. 18, 372). — Bleibt bei —15° flüssig. Siedep.: 280—282°. Un-
löslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether. — Cj„H,gN2.2HCl. Feine Nadeln.

Schmilzt bei 224° unter Zersetzung. Sehr leicht löslich in Wasser. — Oxalat C,oH,gN.,.

CjH^O^. Feine Nadeln. Schmilzt unter völliger Zersetzung bei 194— 196°. Löslich in

Wasser, unlöslich in Alkohol.

Methandi-o-Tolylamidin, Ditolylformamidin CijHjgN,, = N(C7H7).CH.NH(C;Hj.
B. Bei längerem Kochen von o-Formotoluid für sich; aus Formotoluid, o-Toluidin und
PCI3 (Ladenburg, B. 10, 1260J. Beim Erwärmen von Formotoluid mit PjSj (Senier, B.

18, 2294). Durch Erhitzen von o-Tolylisocyanid mit o-Toluidin auf 200° (Nef, A. 270,

312). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 151°. Unlöslich in verdünnter Natronlauge.

Löst sich in verdünnter Salzsäure erst beim Kochen. — (CigHjgNj.HClj^.PtCl^. — Bromid
CiaHjgNj.Br,. B. Beim Eintragen von Brom in eine Lösung von Methanditolylamidin in

CSo (Ladenbürg). — Gelbe Prismen (aus Eisessig).
" Aethandi-o-Tolylamidin CjgHigNo = CH3.C(N.CjHj).NH(C,H,). B. Aus o-Toluidin,

Eisessig und PCI3 (Ladenburg, B. 10, 1262). Aus Acet-o-Toluidimidchlorid und o-Toluidin

(Wallach, A. 214, 208). Durch Erhitzen von o-Acettoluid mit salzsaurem o-Toluidin;

durch Behandeln von Aethylisothiacet-o-Toluid mit o-Toluidin, in der Kälte (Wallach,
Wüsten, B. 16, 148). — Nadeln. Schmelzp.: 136° (W., W.); 140,5° (L.). Leicht löslich

in verdünnter Salzsäure. — C.gHisNj.HCl (VV.). — (C„H,8N2.HCl).,.PtCl^.

o-Carboditolylimid CuHi^Nj = C(N.CjH.)2. B. Beim Erhitzen der Alkylderivate

des Di-o-Tolylthioharnstoflfes (Will, Bielschowski, B. 15, 1317). N(C,H,).C(NH.CjH7).S.
CHg = C(N.C7H7)2 + CH3.SH. — Amorph. Siedet oberhalb 300°. Leicht löslich in Benzol.

Liefert mit verd. HCl Di-o-Tolylharnstoff". — Das salzsaure Salz krystallisirt.

o-Tolyltriamine. Di-o-Tolylguanidin CjjHi.Ns = NH.C(Nn.CjH,)2. B. Beim
Entschwefeln von Ditolylthiocarbamid mit Bleizucker und Kali, in Gegenwart von NH3
(Berger, B. 12, 1855). — Krystalle. Schmelzp.: 179°. Leicht löslich in Aether. —
(C„H,,N3.HCl)2.PtCl,.

Cyanid CuHj-Nj = C,5HjjN3(CN)2. B. Beim Einleiten von Cyan in eine ätherische

Lösung von Ditolylguanidin (Berger). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 173,5— 174,5°.

Leicht löslich in heifsem Alkohol und Benzol.

Phenylditolylguanidin CjiHjiNg. a. Si/iiimetrisches N(C6H.).C(NH.C.H,)2. B.
Aus Carbodi-o-Tolylimid und Anilin; aus Di-o-Tolylthioharnstoff mit Anihn und PbO
(Huhn, B. 19, 2412). — Platte Körner (aus starkem Alkohol). Schmelzp.: 102°, Leicht
löslich in warmem Alkohol, Aether und Benzol. — C2iH2iN3.HCl. Grofse Tafeln. Leicht
löslich in Wasser. — (C2,H2iN3.HCl)^.PtCl4. Oraugegelbe Tafeln.

2. Unsymmetrisches N(C,Hj).C(NH.CgH6).NHtCjH,). B. Aus Carbophenyl-o-Tolyl-
imid und o-Toluidin; aus Phenyl-o-Tolylthioharnstoff mit o-Toluidin und PbO (Huhn, B.
19, 2411). — Lange Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 112°. Leicht löslich in Alkohol,
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Äether und Benzol. — CjiH^iNg.HCl. Prismen. Leicht löslich in kaltem Wasser. —
(C2iH,,N3.HCl;),.PtCl,. Orangegelbe Tafeln.

j^-Phenyldi-o-Tolylguanidincyanid CogR^iNg. B. Beim Kochen von Di-o-Tolyl-

guanidincyanid mit Anilin (Berger, B. 13, 994). — C^sHjjNg.HCl + HjO. Braunrothe,

feine Nadeln mit violettem Flächenschimmer (aus Alkohol). Zersetzt sich oberhalb 100".

Aeufserst schwer löslich in heifsem absoluten Alkohol.

Tri-o-Tolylguanidin CjjHjgNg = N(C7H,).C(NH.C,Hj),. B. Aus o-Ditolylharnstoff,

o-Toluidin und PCI3; durch Erhitzen von o-DitolylthioharnstofF mit o-Toluidin oder mit

o-Toluidiu, Alkohol und PbO (Girärd, B. 6, 445). — Blättchen. Schmelzp.: 130—131"

(Berger, B. 12, 1857). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. Zerfällt mit CS.,

bei 180" in Di-o-Tolylthioharnstoff und o-Tolylsenföl. — (C.,2H.,3N3.HCl).,.PtCl4 (Berger)".

Cyanid Cg^HjgNj = C.,2Hg3N3(CN)2. B. Beim Einleiten von Cyan in eine ätherische

Lösung von Ti-itolylguanidin und Verdunsten der Lösung im Vakuum (Berger, B. 12,

1857). — Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 141". Löst sich leicht in kaltem Alkohol und wird

daraus durch Wasser harzig gefällt.

Säurederivate des o-Toluidins.
o-Thionyltoluidin C-H^NSO = CH3.C6H^.N:SO. B. Durch Kochen von salzsaurem

o-Toluidin mit Thionylchlorid und Benzol (Michaelis, A. 274, 226). — Flüssig. Siedep.:

184" bei 100 mm.
Thionyl-5-Brom-2-Toluidin C,HgBrNSO = CH3.C,H3Br.N:SO. Prismen oder Rhom-

boeder (aus Ligroi'n). Schmelzp.: 50" (Michaelis, A. 274, 231).

Di-o-Toluidophosphorsäure Cj^HijN^POa = OH.PO(NH.CeH,.CHg),. B. Man tröpfelt

25 g POCI3 in 50 g o-Toluidin, kocht und giefst in Wasser (Rudert, B. 26, 567). Man
erwärmt das gefällte Chlorid mit verd. Natronlauge und fällt die Lösung mit HCl. —
Krystallpulver. Schmelzp.: 95". Schwer löslich in Aether und CHCI3, unlöslich in Ligroin

und Benzol. — Ba(Ci4Hi6N2P02).j. Niederschlag; Nadeln (aus Wasser).

Orthophosphorsäure-oToluid C,iH.,^N3P0 = PO(NH.CgH^.CH3)3. B. Beim Ein-

tröpfeln von 16,6 g POCI3 in 70 g o-Toluidin (Rudert, B. 26, 565). — Nadeln oder Blätt-

chen (aus Alkohol). Schmelzp.: 225". Leicht löslich in Alkohol, CHCI3, Eisessig und
Aceton, fast unlöslich in Aether und Benzol.

Orthophosphorsäure-Brom-o-Toluid C.iH^jBraNgPO = PO(NH.C6H3Br.CH3)3. D.

Durch Erhitzen von o-Phosphorsäure-o-Toluid mit wenig Wasser und überschüssigem Brom
(Rudert, B. 26, 566). — Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 253".

Orthothiophosphorsäure-o-Toluid CjjHj.NgPS = PS(NH.C8H^.CH3)3. B. Beim
Eintröpfeln, unter Erhitzen, von 17 g PSCI3 in 64 g o-Toluidin (Rudert, B. 26, 569). —
Nadeln (aus Eisessig), Schmelzp.: 134,5". Leicht löslich in heifsem Alkohol, Eisessig

und Aceton, schwer in Aether, CHCI3 und Benzol.

Silicotetratolylamid C.jgHg.jN^Si = Si(NH.C,H7)^. B. Wie die analoge Anilinver-

binduug (Reynolds, Soc. 55, 480). — Kleine Prismen. Sehr leicht löslich in Benzol, CS.^

und Ligroin. Wird von Wasser und Alkohol zersetzt.

Dichlorsilicon-Ditolyldiamid Ci.H^gNXlsSi = SiCl.,(NH.C,H,),. B. Durch Ver-

mischen der Bcnzollösungen von SiCl^ und ö-Toluidin (Harden, Soc. 51 44). — Gleicht

ganz der analogen Anilinverbindung.

o-Formotoluid CsUgNO = C7H-.NH.CHO. B. Bei anhaltendem Kochen von o-To-

luidin mit Ameisensäure (Ladenbürg, B. 10, 1129). — Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
62" (Nef, A. 270, 310). Siedep.: 288". Sehr löslich in Alkohol. Längere Zeit für sieh

zum Kochen erhitzt, entstehen o-Toluidin, Methenylditolylamin, CO und CO.,. — Ag.CyHgNO.
Amorpher Niederschlag (Comstock, Clapp, Am. 13, 526).

Formotoluidmethyläther CgHuNO. B. Aus Silberformotoluid und CH3J (Comstock,

Clapp, Am. 13, 526). — Flüssig. Siedep.: 211—213".

Thioformotoluid CgHgNS = CjH^.NH.CHS. B. Beim Erwärmen von 5 Thln. Formo-
toluid mit 3 Thln. P^S^ auf höchstens 120" (Senier, B. 18, 2293). Man erhitzt o-Tolyl-

isocyanid, das bei 0" mit H^S gesättigt ist, auf 100" (Nef, A. 270, 813). — Gelbe Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 94—96". Löslich in Alkohol und Aether. Zerfällt, bei der

Destillation, in H.,S, CSg und Methanditolylamidin. Koncentrirte Natronlauge bewirkt,

in der Wärme, Abspaltung von o-Toluidin und Ameisensäure. Liefert, beim Erhitzen auf

190", die Verbindung CieHjeN.^S.

Verbindung C,gHigN.,S. B. Bei 7 stündigem Erhitzen von o-Thioformotoluid, im
Rohr, auf 190" (Senier, ä'18, 2297). 2C,Hj.NH.CHS = CieH.gN.S + H^S. Man wäscht
das Produkt mit Alkohol und krystallisirt es aus Alkohol um. — Nadeln. Schmelzp.:
160". Unlöslich in Wasser.
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Acettoluid CaH.^NO = CjH^.NH.CjH^O. Lange Nadeln. Monokline Kiystalle
(Lehmann, J. 1882, 369). Schmelzp.: 110" (Alt, ^.252, 319). Siedep.: 296". 1000 Thle.
Wasser von 19° lösen 8,6 Thle. (Beilstein, Kuhlberg, ä. 156, 77). Wird von KMn04 zu
Acetyl-o-Amiuobeuzoesäure oxydirt. Liefert mit PCI5 ein unbeständiges Imidchlorid CH3.
CChN.CjH,. Liefert, beim Bromiren in der Hitze, das Derivat CHg.CeH^Br^.NH.CaH^BrO,
Sehr giftig. Geht, Hunden eingegeben, in den Harn als eine gepaai'te Verbindung des
Methyloxycarbanils über (Jaff^, Hilbert, H. 12, 317).

Diacetyläthylenditolyldiamin C,oH,,N,02 = C2H,[N(aH30),C6H4.CH3]o. B. Aus
Aethylendi-o-Tolyldiamin und (3 Mol.) Essigsäureanhydrid (Bischoff, Haüsdörfer, B. 25,

3257). — Säulen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 152— 153". Unlöslich in Ligroin.

Diacettoluid C^Hj^NO = CH3.C6H,.N(C2H30)2. B. Beim Erhitzen, im Oelbade auf
170-190", von 1 Thl. Acet-o-Toluid mit 1 Tbl. Acetylchlorid (Kay, B. 26, 2855). —
Oel. Siedep.: 144—145" bei 11 mm; 166—167" bei 30 mm; 200,5—201" bei 100 mm.

Chloracetotoluid CeH.oClNO = CH3.C6H,NH(C2H,C10). B. Beim Vermischen der
gekühlten Lösungen in Benzol von (2 Mol.) o-Toluidin und (1 Mol.) Chloracetylchlorid

(Abenius, Widman, J. pr. [2] 38, 299). — Feine Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.:
111— 112". Liefert, mit (etwas mehr als 1 Mol.) alkoholischem Kali, o-Ditolyldiacidihydro-

piazin CH3.CeH,.N<^^2-^^(JJ^^N.C6H,.CH3.

Dichloracetyläthyienditolyldiamin C^oH-jaClaNaOa = C,H,[N(C2H2C10).C6H4.CH3]2.
B. Bei tropfenweisem Versetzen einer Lösung von Aethylendi-o-Tolyldiamin in Benzol
mit, in Benzol gelöstem Chloracetylchlorid (Bischoff, Nastvogel, B. 23, 2032). — Krystal-
linisch. Schmelzp.: 211— 212°. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Aether.

Diehloracettolviid CgHgCljNO = C-H-.NH.CjHCljO. B. Entsteht, neben anderen
Produkten, beim Behandeln von saurem malonsauren o-Toluidin mit PCI5 (Rügheimer,
Hoffmann, B. 18, 2987). Man zieht das gebildete Toluid durch Kochen mit verd. HCl
aus. — Nadeln (aus Alkohol). Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Sehr leicht löslich

in Alkohol und Aether, schwer in Ligroin.

Triehloracettoluid CgH^ClaNO = CjH^.NH.CO.CClg. B. Aus Perchloraceton und
o-Toluidin (Ch. Cloez, A. eh. [6] 9, 215). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 66—67". Ver-
flüchtigt sich bei 215". Wenig löslich in kaltem Alkohol.

Bromacettoluid CgH.oBrNO = C^H, .NH.C^HoBrO. B. Bei vorsichtigem Ver-
mischen der gekühlten Lösungen (in Benzol) von (2 Mol.) o-Toluidin und (1 Mol.) Bröm-
acetylbromid (Abenius, Widman, J. pr. [2] 38, 298). — Feine Nadeln (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 113".

Dibromdiaeetyläthylenditolyldiamin C,oH,2Br.,N,02 = C.,HJN(CO.CH2Br),C6H,.
CH3],. Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 205° (Bischoff, Hausdörfer, Ä 25, 3258). Schwer
löslich in Aether, Ligroin und kaltem Eisessig.

Diaeetylpropylenditolyldiamin C^iH^eKO^ = CH3. C6H4.N(C2H30).CH(CH3).CHj.
N(C2H30).C6H4.CH3. Täfelchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 101— 102" (Trapesonzjanz,
B. 25, 3276). Schwer löslich in Ligroin.

Thioacettoluid C^H^^NS = CjHj.NH.CS.CHg. Schmelzp.: 67—68° (Wallach, B.
13, 529).

Aethylisothioacettoluid ChHjbNS = C,H5S.C(CH3):N(C,H,). B. Aus Thioacettoluid,

Natriumäthylat und Aethylbromid (Wallach, Wüsten, B. 16, 147). — Gelbliche, aro-

matisch riechende Flüssigkeit. Siedep.: 261—262", Fast unlöslich in Wasser.

Aeetchlortoluid CgH.oClNO = C^HgCl.NH.C^HgO. a. 4-Chloracettoluid, Blätt-

chen. Schmelzp.: 139—140" (Engelbrecht, B, 7, 797). Schmelzp.: 130— 131" (Goldschmidt,
Honig, B. 19, 2441). Leicht löslich in heifsem Wasser, Alkohol und Aether.

b. 5-Chloracettoluid. B. Beim Chloriren von 0-Acettoluid (Lellmänn, Klotz,
Ä. 231, 317). — D. Mau versetzt eine heil'se Lösung von 50 g 2-Acettoluid in 100 g Eis-

essig mit dem doppelten Vol. kalten Wassers, kühlt auf 0" ab und fügt, in kleinen Por-
tionen, 1 1 Chlorkalklösung (von 15°'(,) hinzu (Claus, Stapelberg, ä. 274, 286). — Perl-

mutterglänzende Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 140°.

c. G-Chloracettoluid. Schmelzp.: 136" (Honig, B. 20, 2417).

3,5-Dichlor-2-AeettoluidC9H9CI,N0 = CHg.CsH^CLj.NH.C^HgO. B. Beim Chlorireu

von 2-Acettoluid, gelöst in Alkohol -j- Eisessig (Claus, Stapelberg, A. 274, 291). —
Nadeln oder Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.: 186". Leicht löslich in Alkohol und
Eisessig.

Acet-5-Bromtoluid CeHj^BrNO = C-HgBr.NH.CHgO. B. Beim Bromiren von
o-Acettoluid (Wboblewski, A. 168, 162; Alt, A. 252, 319). — D. Niementowski, B. 25,

868. — Lange Nadeln. Schmelzp.: 156— 157°. Leicht löslich in Alkohol.
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Bromaeet-3,5-Dibromtoluid CgHgBi-gNO = CHg .CsHoBrg.NH.C^H^BrO. B. Beim
Eintröpfeln von (32 g) Brom in (10 g), auf 160'^ erhitztes, o-Acettoluid ( Abenius, Widmax,
J. pr. [2] 38, 287). Aus 8,5-Dibrom-o-Toluidin und Monobromacetylchlorid (A., W.). —
Feine Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 207". Schwer löslich, selbst in kochendem Alko-

hol, etwas leichter in Benzol, ziemlich leicht in siedendem Eisessig und CHClg. Liefert,

mit (1 Mol.) alkoholischem Kali, Di-Dibromtolyldiacidihydropiazin CigHj^Br^N^Oj und mit
überschüssigem alkoholischem Kali Dibrom-o-Toluidin. Mit Acetamid entsteht Acetyl-

glykolyldibrom-o-Toluid CjHsBr^.NH.CO.CH^O.aHgO, mit Sodalösung: Glykolyldibrom-

o-Toluid CgHgBraNO..
Diacetyldibromtoluid CnHuBr^NO., = CH3.C6H3Br,.N(C2H30),. B. Bei einstün-

digem Kochen von 3, 5 -Dibrom-o-Toluidin mit Essigsäureanhydrid (Abenius, Widman,
J. pr. [2], 38, 290). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 88°. Sehr leicht löslich

in Alkohol.

Acetdibromjodtoluid CgHgBrjJNO = C^H^BrjJ.NH.CgHsO. B. Aus Dibromjod-
toluidin und Acetylchlorid (Wroblewski, ä. 192, 211). — Kleine Nadeln (aus Weingeist).

Schmelzp.: 121°.

Acetnitrotoluid CgHioNoOg = CjH6(N02).NH.C2H30. a. Acet - 3 - Nitrotolttid
s. S. 456.

b. Acef-4-Nitrotoluid. B. Aus p-Nitro-o-Toluidin und Essigsäureanhydrid (Nölting,

CoLLiN, B. 17, 269). — Gelblichweifse Nädelchen. Schmelzp.: 150—151".

c. Acet-o-Nitrotoltiid. B. Beim Eintragen von o-Acettoluid in Salpetersäure von
45" (Beilstein, Kuhlberg, A. 158, 345). — Mikroskopische Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.:

196— 197". Sehr schwer löslich in kochendem Wasser, leichter in Alkohol.

d. Acet-0-Nitrotoluid, B. Aus 6-Nitro-2-Toluidin und Essigsäureanhydrid bei

150" (Cunerth, ä. 172, 266). — Prismen. Schmelzp.: 157,5—158" (Ullmann, B. 17, 1959).

Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Acet-5-Chlor-3-Nitrotoluid C9H9CIN2O3 = CH3.C6H2C1(N02).NH.C2H30. B. Beim
Stehen einer allmählich mit (10 ccm) HNO3 (spec. Gew. = 1,45) versetzten Lösung von

(3 g) 5-Chlor-2-Acettoluid in (50 g) eiskaltem Vitriolöl (Claus, Stapelberg, ä. 274, 297).

— Glasglänzende Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 187". Leicht löslich in Alkohol und
Aether, schwer in Ligroin.

Acet-5-Broin-3-Nitrotoluid CgHgBrN^Oj = CH3.C6H2Br(N02).NH.CO.CH3. B. Mau
trägt 5-Brom-o-Acettoluid in (4 Thle.) HNO3 (spec. Gew. = 1,48) unterhalb 25" ein

(NiEMENTOwsKi, B. 25, 869; Claus, Beck, A. 269, 219). — Nadeln (aus verd. Essig-

säure). Schmelzp.: 205". Sehr schwer löslich in CHCI3. Wird, beim Lösen in Alkohol,

partiell verseift. Bei der Eeduktion mit Sn -|- HCl entsteht Isoäthenyl-5-Brom-o-Toluylen-

amidin.
Acet-5-Brom-3,6(?)-Dinitrotoluid CgHgNgBrO- = CH3.CeHBr(N02)ä.NH.CO.CH3. B.

Man lässt (1 Thl.) 5-Brom-o-Acettoluid mit einem Gemisch aus (1 Thl.) NaNOg und

(20 Thln.) Vitriolöl stehen (Niementowski , B. 25, 870). — Haarfeine Nadeln (aus Essig-

säure von 50"/(,). Schmilzt bei 244", unter Schäumen. Aeufserst schwer löslich in CHCI3
und Benzol.

MethylacettoluidCioHi3NO = C7H7.N(CH3).C.3H30. Schmelzp.: 55—56". Siedep.:260"

(Nölting, B. 11, 2279). Siedep.: 250-251" (Reinhardt, Städel, B. 16, 30).

Methylaeet-5-Nitrotoluid CioHjjN^Oa = CH3.CeH3(NO,).N(CH3).C2H30. Rhom-
boederähnliche Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 97" (Bernthsen, B. 25, 3133).

Sehr leicht löslich in Alkohol.

Aethylacettoluid CnHi^NO = CjH7.N(C2H5).C2H30. Siedep.: 254—256" (Reinhardt,

Städel, B. 16, 31).

Aethylaeet-5-.Nitrotolmd CnHj^NaOg = CH3.C6H3(N02).N(C.,H5).C2H30. Tafeln

oder Prismen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 96—97" (Bernthsen, B. 25, 3137). Sehr

leicht löslich in Alkohol.

Propionyltoluid CioH,3NO = C^H^ .NH.C3H5O. Zolllange Nadeln (aus Benzol).

Schmelzp.: 87"; Siedep.: 298—299" (kor.) bei 730 mm (Pictet, Duparc, B. 20, 3421).

Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Eisessig.

2-«-Brompropionyltoluid CioHj^BrNO = CH3.CHBr.CO.NH.C6H,.CH3. Feine

Nadeln. Schmelzp.: 131" (Tigerstedt, B. 25, 2920). Leicht löslieh in Aether und CHCI3,
unlöslich in Ligroin. Alkoholisches Kali erzeugt Anti- und Para-Di-o-Tolyl-2, 4-Dimethyl-

1, 3-Diacipiperazin.

Di-2-Brompropionyläthyleiiditolyldiamin CjäHjeBiaNaOa = C2H^[N(C6H4.CH3)C0.
CHBr.CHglj. Schiefe Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 181" (Bischoff, Hausdörfer, B.

25, 3258). Unlöslich in kaltem Aether, schwer löslich in Ligroin.
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2-Brombutyryltolmd C^Hi^BrNO = CH3.CH,.CHBr.CO.NH.C6H,.CH,. Nadeln
(aus Ligroin). Sehmelzp.: 109" (Tigerstedt, 5.25,2924). Leicht löslich in CHCI3, schwer
in kaltem Ligroin.

Di-2-Bromdibutyryläthylenditolyldiamin a.HgoBr^N^O^ = C,H^[N(CO.CHBr.
C.,H5).CgH^.CHg]j. Krystallisirt (aus Benzol) in undeutlichen Krystallen, die bei 190"

schmelzen (Bischoff, Hausdörfer, B. 25, 3260X
2-Bromisobutyryltoluid C„Hi,BrNO = (CH3),CBr.CO.NH.C6H^.CH3. Spiefse

(aus CHCl,,). Sehmelzp.: 63° (Tigerstedt, B. 25, 2928). Leicht löslich in Alkohol, Aether
und CHCI3, schwer löslich in LigroVu Alkohclisches Kali erzeugt 2-Methylpropionyl-
toluid und 2-Aethoxyl-2-Methylpropionyltoluid.

2-Bromisobutyryläthylenditolyldiamin CjoH^sBrN.O = CH3.CeH,.NH.CjH^.N(C0.
CaHgBrl.CeH^.CH.,. Sehmelzp.: 135—137" (Bischoff, Haüsdörfer, B. 25, 3260).

Di-2-Bromdiisobutyryläthyleiiditolyldiamin C.^HgoBr^NjOo = C^HJNl CO.CgHeBr).
CgH^.CHg].,. Tafeln (aus Benzol). Sehmelzp.: 172—173" (Bischoff, Haüsdörfer). Un-
löslich in Aether und Ligroin, schwer löslich in kaltem Alkohol.

Akrylsäuretoluid C,oHiiNO = CH2:CH.CO.NH.C-H7. Sehmelzp.: 109— 110" (Moureü,
BL [3] 9, 423).

Körper CjjHj.BrN,. B. Beim Versetzen einer gekühlten alkoholischen Lösung von
2,8-Dibromakrylsäure mit (2 Mol.) o-Toluidin (Mabery, Krause, B. 22. 3309). — Blass-

gelbe Nadeln (aus Alkohol). Sehmelzp.: 115". — Cj-H^^BrNj.HBr. Glänzende, gelbe
Nadeln. Sehmelzp.: 208—209".

Körper CjjHjgNgOj. B. Beim Versetzen einer gekühlten alkoholischen Lösung von
Brompropiolsäure mit (2 Mol.) o-Toluidiu (Mabery, Krause, B. 22, 3308). — Nadeln (aus

heifsem Alkohol). Sehmelzp.: 184— 185". Unlöslich in Wasser und verd. Säuren, schwer
löslich in kaltem Alkohol.

o-Tolylcarbaminsäure CgHgNO., = NH(C7R).C02H. Aethylester (o-Tolylurethan)
C10H13NO3 = NHCjHjj.COj.C.jHj. B. Aus Chlorameiseusäureester und o-Toluidin; bei

der Einwirkung von alkoholischem Kali auf o-Toluylisonitrilchlorid CH3 . CgH^.N.CClj
(Lachmann, B. 12, 1349). — Krystalle. Sehmelzp.: 45—46" (Nevile, Winther, B. 12, 2324;
vgl. CosACK, B. 12, 1450; 13, 1090). Mit Wasserdämpfen flüchtig. Löslich in kaltem
Alkohol, Benzol, Ligroin.

4-Nitrotolylurethan CioH,,N.,0, - CHg.CgHg^NO^^NH.COo.aHs. B. Aus Chlor-

ameisensäureester und 4-Nitro-o-Toluidin (gelöst in 5 Thln. Weingeist) (Schiff, Vanni, A.
268, 323). — Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Sehmelzp.: 137".

Isobutylester C.sHuNO, = NH(C;H/).C02.C,H<,. Oel. Wird bei —10" nicht fest

(Mtlius, B. 5, 974). Siedet bei 275—280", dabei zum Theil in Tolylcarbonimid und Iso-

butylalkohol zerfallend.

4-Nitro-o-Tolyluretlian CioHiaN^O, = CH3.C6H3(NO.,).NH.CO,.C,H5. Nadeln (aus

verd. Alkohol). Sehmelzp.: 137" (Schiff, Vanni, B. 24, 688).

<r'0 NH
GOCH' ^' Bei 16 ständigem Er-

hitzen auf 150" von 5 g Glycin mit 10 g o-Tolylharnstoff' (Qüenda, Privatmitth.). —
Sehmelzp.: 150". Sehr leicht löslich in kochendem Wasser.

o-Tolylthiohydantoin C,oH,oN,SO = CS^^^^^**;^^^^ . B. Wie bei Methyl-

/NrG H 1 PO
phenyltbiohydautoin CS<(^ „„ ® ^ Vitt /-itj

(Marckwald, Neumark, Stelzner. 5.24,8281).
\]NH GH.GH3

— Blättchen (aus verdünntem Alkohol). Sehmelzp.: 136°. Schwer löslich in Aether und
Ligroin.

o-Tolylearbonimid (o-Tolylisocyanat) CgH.NO = CH^.CgH^.N.CO. B. Aus Tolyl-
carbaminsäureäthylester und PgOj (Girard, B. 6, 445). Aus Diazo-o-Toluolchlorid, KCNO
und Kupferpulver (Gattermann, Cantzler, B. 25, 1086). — Flüssig. Siedep. : 186". Eiecht
heftig. Wird durch wenig Triäthylphosphin in eine feste, polymere Modifikation überge-
führt (Nevile, Winther).

Polymeres Tolylearbonimid (C8H7NO)x. B. Aus Tolylcarbonimid und essigsaurem
Kali bei 100" (Frentzel, B. 21, 413). Entsteht sehr langsam auch aus Tolylcarbonimid und
Triäthylphosphin (F.). — Krystalle (aus Alkohol). Sehmelzp.: 168". Bleibt beim Er-
hitzen mit Alkohol unverändert.

o-TolylharnstoffCgHjoNjO = NH2.CO.NH(C7H.). Blättchen (aus Alkohol). Sehmelzp.

:

185" (Cosack, B. 13, 1089). Leicht löslich in Alkohol und Aether, mäfsig leicht in heifsem
Wasser, gar nicht in kaltem.
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Phenyltolylharnstoff Ci^Hj^NoO = NHlCsHJ.CO.NHCC^H;). B. Beim Erwärmen
von Carbophenyl-o-Tolylimid mit verdünntem Weingeist (Huhn, B. 19, 2410). — Feine
Nadeln. Schmelzp.: 212«.

Di-o-Tolylharnsto£f CigHjgNoO = COCNH.C.H,).,. B. Aus o-Toluidin und CO.Cl^
oder durch Erhitzen von o-Toluidin mit Harnstoff (Gtirard, B. 6, 444). Bei der Einwirkung
von Wasser oder alkohoHschem Kali auf o-Toluylisonitrilchlorid CHg.CgH^.NCClj (Lach-

mann, B. 12, 1349). Beim Erhitzen von salzsaurem o-Toluidin mit Cyanamid auf
100° (Berger, B. 12, 1859). Aus o-Tolylcarbonimid und Wasser (Nevile, 'Winther,

B. 12, 2325). Beim Erhitzen auf 200—210" von o-Tolylglycin (Abenius, Widman, J. pr.

[2] 38, 303). — Fehle Nadeln. Schmelzp.: 243° (N., W.); 250° (L.); 256° (Barr, B. 19,

1769). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kochendem Alkohol und Benzol, leichter

in Nitrobenzol. Sublimirt leicht. Beim Erhitzen, im Eohr, auf 310°, entstehen COj und
O-Toluidin (Barr).

Propylenditolylharnstoff C,8H,oN,0 = Co/^f^^^^'^^^-*"^^'^« . Kleine Prismen
\iN(L'gHj^.Url3) L'H.ürig

(aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 93° (Trapesonzjanz, B. 25, 3276).

Tolylcarbaminthiolsäure NHiCjH^^.CO.SH. Methylester CsHuNSO = NH(C7Hj.
CO.SCH3. B. Beim Erhitzen von Tolyliminotolylcarbaminthiomethyl mit 20 procentiger

Schwefelsäure auf 130—140° (Will, Bielschowski, B. 15, 1317). N(C7H/).C(NH.C7H7).
SCH3 + H^O = CgHjjNSO + CvH-.NH,. — Blättchen. Schmelzp.: 70°.

Aethylester C10H13NSO = NH(C7H,).CO.S.C2H5. Glänzende Tafeln. Schmelzp.:
660 (w., B.).

o-Tolylthiourethan C10H13NSO = C^Hj.N.QSHj.OCjH^. D. Durch Erhitzen von
(3 Thlu.) o-Tolylsenföl mit (4 Thln.) absolutem Alkohol auf 1 30° (Liebermann, Natanson,
A. 207, 161). — Erstarrt nicht im Kältegemisch. — Ag-CioHi^NSO. Niederschlag, unlös-

lich in NH3.
Der Methyläther C,H,N.C(SCH3)(OC2H,) und Aethyläther C;H.N.C(SC,H.)(0C2HJ

werden aus dem Silbersalze des Tolylthiourethans mit CHgJ, resp. CoH^J bereitet. Es
sind Oele, die nicht ganz ohne Zersetzung oberhalb 250° sieden.

TolylcarbamintMomilehsäure CJ1H13NO3S = C, H, .NH . CO . S . CH, . CH^ . CO.H.
Nadeln. Schmelzp.: 149,5° (Langlet, PrivatmUth.). Aeufserst löslich in Alkohol.

o-Tolyldiaeitetrahydromiazin CiiH^NO^S = CH3.C6H,.n/^q|jj \cH.,. Nadeln

(aus verd. HCl). Schmelzp.: 147° (Langlet). Leicht löslich in Alkohol.

Tolylcarbamindithiosäure CsH^NSa = NH(C,H,).CS.SH. - Ba(C8H8NS).2. B. Beim
Stehen von o-Toluidin mit Alkohol, CS^ und Aetzbarytlösung (Losanitsch, B. 24, 3027).
— Blättchen. Unlöslich in Wasser und kaltem Alkohol. — Ni.A.,. Braune Nadeln. Lös-
lich in Alkohol.

Methylester CgH.iNS, = NH(C,H,).CS.SCH3. B. Aus dem Baryumsal? und CH3J
(Losanitsch, B. 24, 3027). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 132°.

Aethylester C,oHi3NS, = NH(C,Hj).CS.S.CoH,. B. Aus N(C,H,).C(NH.C,H,).S.
CoHj und CS., bei 160° (Will, Bielschowski, B. 15, 1317). — Dicke Prismen. Schmelz-
punkt: 72°.

o ö

Aethylenester CioH„NS., = CS.N(C,H,).CoH,. B. Aus N(C,Hj.C.N(C,H,).C2H^ und
CSj bei 200» (W., B.). — Schmelzp.: 129°.

Jodmethylat CjoHjjNSj.CHgJ. Kleine Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 151°

(W., B.). Liefert, beim Behandeln mit Kali, den Ester der Tolylcarbaminthiolsäure

C0.N(CjHj).C!2H4 und, beim Behandeln mit o-Toluidin, den Aether N(C;H,).C.N(C,H,).C.,H,.

o-Tolylsenföl C7Hj.N:CS. B. Beim Kochen von Ditolylthioharnstoff mit rauchender
Salzsäure (Girard, B. 6, 445). — D. Durch Erhitzen von o-Ditolylthiobarnstoff mit zwei

bis drei Theilen Phosphorsäurelösung (Hofmann, B. 15, 986). Man kocht 10 Min. lang

und setzt dem Gemisch, vor dem Destilliren mit Wasser, Salzsäure zu (Mainzer, B. 16,

2017). — Flüssig. Siedep.: 339°.

o-Tolylsenfölglykolid CjoHgNSO^ = C,H,.N:C^"'a(j' • B. Durch Erhitzen von

O-Tolylsenföl (Völtzkow, B. 13, 1579) oder o-ToIyldithiourethan NH(CjHj).CS2.C2H5 (Evers,

B. 21, 976) mit Chloressigsäure und etwas Alkohol auf 15U°. — Nadeln (aus heifsem

Wasser). Schmelzp.: 120°. Sehr leicht löslich in kaltem Alkohol, Aether, CHCI3,
CSj, Benzol. Zerfällt, beim Kochen mit Barytwasser, in COg, o-Toluidin und Thio-

glykolsäure.
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o-Tolylthioharnstoflf CsHjoNjS -= NH2.CS.NH(C,Hj). B. Aus o-Tolylsenföl und
NH3 (Staats, B. 13, 136). — Schmelzp.: 155". Leicht löslich in siedendem Wasser und
in Alkohol, schwer in Aether.

Methyltolylthioharnstoff CsH.gN.^S = NHiCHgl.CS.NH.C^H,. B. Aus Methylsenföl
und o-Toluidin (Dixon, Soc. 55, 621). — Rhomische Krystalle (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 152—153".

Aethyl-o-TolylthioharnstoffC,oH,,N,S = NH(a,H5).CS.NH(C,H,). B. Aus o-Tolyl-
senföl und Acthylaniin (Staats). — Grorse Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 83—84".
Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Aether.

Diäthyltolylthioharnstoff C^Hi^N^S - N(C2H.),.CS.NH.C,Hj. B. Aus Diäthyl-
amin und o-Tolylsenföl (Gebhardt, B. 17, 3038). — Glasglänzende Nadeln und Prismen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 102". Liefert, beim Kochen mit Anilin, Diäthylamin, o-Toluidin
und Thiocarbanilid.

ab-Allyltolylthioharnstoff C.iH.^NjS = NH(C3H5).CS.NH.C,H,. Kleine Prismen (aus

verd. Alkohol). Schmelzp.: 75—76" (Dixon, Soc. 55, 622); 98" (Prager, B. 22, 2998).

Leicht löslich in Alkohol, CHClg, CS.,, Eisessig und Benzol, schwerer in Aether, schwer
in Ligroin. Geht, beim Erhitzen mit Salzsäure, in N-o-Tolylpropylenpseudothioharn-
stoff über.

N-o-Tolylpropylenpseudothioharnstoff C,,H.,N.,S = ^^"'S.^'^AcNH.aH-. B.
CHj.N/^ ' '

Beim Erhitzen von ab-Allyl-o-Tolylthioharnstoff mit konc. Salzsäure auf 100" (Prager, B.

22, 2999). — Rhombische Täfelchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 126". Schwerlöslich
in heifsem Wasser, leicht in Alkohol u. s. w. — Das Platinchloriddoppelsalz schmilzt

bei 177—178". — Das Pikrat schmilzt bei 177—178".

CR PH S \
Methyl-o-Tolylpropylenpseudothioharnstoff C^H^^N^S = ''Xli "'nt ^C.NlCHg).

CjHj. B. Das Hydrojodid entsteht beim Stehen von N-o-Tolylpropylenpseudothioharn-
stoff mit überschiissigem CH,J (Prager, B. 22, 2999). — Oel. Siedet gegen 29.",". —
(CiaHigNjS.HCDj.PtCl^. Undeutlich krystallinisch. Zersetzt sich oberhalb 200". — Das
Hydrojodid bildet mikroskopische Täfelchen, die bei 165— 166" schmelzen. — Pikrat
C,,H,fiN.3S + C6H.,(NO,)3.0H. Gelbe Prismen. Schmelzp.: 137—138".

ab-Phenyl-o-Tolylthioharnstoff C^Hi^N^S = NH(C6H.).CS.NH(C;Hj). B. Aus
O-Tolylsenföl und Anilin (Staats, B. 13, 137).

"— Lange Nadeln. Schmelzp.: 139" (S.).

Leicht löslich in Alkohol und Aether. Zerfällt mit Salzsäure in Anilin, o-Tolnidin, Phenyl-
senfol und o-Tolylsenföl (Mainzer, B. 15, 1419).

Methylphenyltolylthioharnsto£f C.^H.gNoS = N(CH3)(C6H,).CS.NH(C7H,). B. Aus
Methylanilin und o-Tolylsenföl (Gebhardt, B. 11, 3035). — Silberglänzende Blättchen.
Schmelzp.: 121". Zerfällt, beim Kochen mit Anilin, in Methylanilin, o-Toluidin und Thio-
carbanilid.

Di-o-Tolylthioharnstoff Cj^Hj^N^S = CSlNH.CjH.),. B. Aus o-Toluidin, CS, und
Alkohol (GiRÄRD, B. 4, 985). — Nadeln. Schmelzp.: 165""(G.); 158" (Berger, B. 12, 1854);
156". Siedep.: 216—218" (Ador, Riluet, B. 12, 2301). Leicht löslich in heifsem Alkohol,
Benzol, Eisessig, unlöslich in Aether. Zerfällt, beim Kochen mit Anilin, in o-Toluidin
und Thiocarbanilid (Gerhardt, B. 17, 3045).

Alkylderivate: W. Will, Bielschowski, B. 15, 1316. Durch Erhitzen von Di-
tolylthioharnstotf mit Alkyljodiden entstehen die Hydrojodide des alkylirten Ditolylthio-

harnstotfs. Die freien Alkylderivate zerfallen, bei der Destillation, in Merkaptane und
Carboditolylimid. Beim Erhitzen mit CS^ auf 160" liefern sie Tolyldithiocarbaminsäure-
ester und beim Erhitzen mit verd. H^SO^ auf 130— 140" die Ester der Tolylcarbamin-
thiosäure.

Methyläther (Tolyliminotolylearbaminthiomethyl) CieH^gNoS = N(CjHj).C(NH.
G-H/).S.CH.,. Nadeln. Schmelzp.: 60".

Aethyiäther C,,H,oN,S = N(C,H7).C(NH.C7H,).S.C,H,. Nadeln. Schmelzp.: 51".

g

Aethylenäther Cj-Hi^N^S = N(C7H7).C.N(C,H,).C,,H,. Blättchen. Schmelzp.: 91".

Unzersetzt flüchtig.

Aeetyltolylthioharnstoff C,oH,,,N,OS = NH(CjH«0).CS.NH.C7H,. B. Aus Acetyl-
senföl CaH.iO.N.CS und o-Toluidin (Dixon, Soc. 55, 304). — Blass citrotiengelbe Prismen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 184".

o-Tolylhydroxylthioharnstoff CgHioN^SO -= CHg.CeH^.NH.CS.NH.OH. B. Beim
Stehen von Tolylsenföl, gelöst in CHCI3, mit einer wässerigen Lösung von NHj.OH
(VoLTMKR, B. 24, 381). — Haarfeine Nadeln. Schmelzp.: 92". Löslich in Alkohol und

Bbilstkin, Handbuch. II. 3. Aufl. ?,. 3O
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Aetlier, unlöslich in CHCI3. Beim Stehen erfolgt Spnltung in o-Tolylcyanamid, Schwefel

und H^O.

Glykolyl-o-Toluid CgH.jNO, = OH.CH^.CO.NH.CeH^.CHg. B. Beim Schmelzen

eines Gemisches aus Dichloracetyläthylenditolyldiamin C2Hj[N{CjH2C10).C6Hj .CH,].,,

o-Toluidin und Natriumacetat {Bischoff, Nastvogel, B. 23, 2033). — Krystalle (aus Alko-

hol). Schmelzp.: 188—189».
Glykolyldibrom-o-Toluid C^HsBr^NO, = CH3.C6H,Br2.NH.C0.CH,.0H. B. Beim

Kochen von Acetylglykolyldibromtoluid fs. u.) mit sehr verdünnter Kalilauge (Abenius,

WiDMAN, J. pr. |2] 38, 294). Bei längcrem Kochen von Bromacetdibrom-o-Toluid mit

Sodalösung (A., W.). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 182°. Ziemlich leicht

löslich in verd. Kalilauge, sehr leicht in Alkohol.

Aeetylglykolyldibrom-o-Toluid CnH^Br^NO^ = CH,.C6HjBr2.NH.CO.CH,.O.aH,0.
B. Bei allmählichem Erhitzen auf 150— 170" von (2 g) Bromacetdibrom-o-Toluid CH^.
CeHjBr.j.NH.CjH.jBrO mit (etwa 6 g) Acetamid oder beim Kochen desselben mit Silber-

acetat (Abenius, Widman, J. pr. [2| 38, 291). C;H-,Br,.NH.C.,H,BrO + Ag.C^H^O., =
C.iHiiBrjNOa -f AgBr. — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 172". Liefert, mit verd.

Kalilauge oder beim Kochen mit wenig Salzsäure, Glykolyldibromtoluid. Bei anhaltendem
Kochen mit überschüssiger Salzsäure entstehen L)ibrom-o-Toluidin, Essigsäure und
Glykolsäure.

Milehsäuretoluid C.oHiaNO^ = CH3.CH(0H).C0.NH(C,H,). B. Beim Erhitzen von
Milchsäure mit o-Toluidin (Leipen, M. 9, 49). — Krystallpulver (aus Benzol + Ligroin).

Schmelzp.: 72". Löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol. Unlöslich in Ligroin.

a-Chloroxybutyrtoluid-o-TolylcarbylaminC,H,.CCl(OH).CO.NH(C-H,)+ CN.C;H,.
B. Entsteht, neben Chloräthyloxytoluchinolin C,2H,,,C1NÜ, beim Kochen des Einwirkungs-
produktes von (3 iMoI.) PClj auf saures äthylmahmsaures o-Toluidiu mit Sodalösung (Rüc-

II EIMER, Schramm, B. 21, 305). — Nadeln. Schmelzp.: 105—107". Leicht löslich in Al-

kohol, schwieriger in Ligroin, unlöslich in Soda. Wird durch Kochen mit Soda oder mit

koncentrirter HCl nicht verändert.

2-Aethoxyl-2-Methylpropionsäuretoluid C,,H,9N0^ = (CH3),C(OC2H5).CO.NH.
CfiHj.CHg. B. Entsteht, neben 2-Mcthylpropionsäure-o-Toluid, aus 2-Biom-2-]\Iethyl-

propionsäure-o-Toluid und alkoholischem Kali (Tigerstedt, B. 25, 2928). — Allmählich

erstarrendes Oel; Spiefse. Schmelzp.: 57". Schwer löslich in Alkohol und Ligroin, leicht

in Aether, CilClg und Aceton.

Brenztraubensäuretoluid tC,„H„NO,)x = (CH3.CO.CO.NH.C6ll,.CH3)x. B. Man
erhitzt o-Tolylisocyanid 5 Minuten lang mit Acetylchlorid auf 100", giel'st dann in viel

Wasser und schüttelt, nach cinstüudigem Stehen, mit Aether aus. Die ätherische, durch

CaClj entwässerte Lösung scheidet, beim Stehen, das Toluid aus (Nef, A. 270, 317). —
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 177". Unlöslich in Wasser und Aether, leicht löslich

in heilsem Alkohol und in verdünnter Natronlauge.

Oxaltoluidaäure C9H9NO3 + H.,0 = NH(C,H-).C,,0.,.OH + H,0. B. Beim Erhitzen

von 30 g Kaliummonoäthyloxalat mit 25 ccm o-Toluidin auf 180— 190" (Mauthner, Suida,

M. 7, 234). Man zieht das Produkt mit Wasser aus, übersättigt mit H^SO^ und schüttelt

mit Aether aus. Beim Erwärmen von Di-o-Tolyltetracipiazin CjH,N<^ p-/-v'^ ^N.CjHj mit

verdünnter Natronlauge (Abenids, J. pr. \2] 47, 188). Der Aethylester entsteht, neben
wenig Oxal Toluid, beim Erhitzen von (1 Mol.) o-Toluidin mit (l Mol.) Diäthyloxalat

(Mauthner, SninA, 71/. 9, 737). — Feine Nadeln (aus Wasser). Die wasserhaltige Säure

schmilzt bei 83—84", die wasserfreie bei 130" (A.). Elektrisches Leitungsvermögen:
Ostwald, PIi. Cli. 3, 288. Unlöslich in Ligroin, schwer löslich in kaltem Wasser,
ziemlich leicht in Alkohol, schwieriger in CHCl., und Aether. Spaltet sich, bei vor-

sichtigem Erhitzen, für sich oder mit Acetylchlorid, in Oxal-o-Toluid, CO.,, CO und H.^0.

Liefert, beim Glühen mit Zinkstaub, Indol. Auch bei der trocknen Destillation ihres.

Baryumsalzes entsteht Indol, neben ab-o-Ditolylhariistoft'. — Ca.Äj (bei 100"). Schwer
lösliche Nadeln. — Ba.A^ -}- H^O. Nadeln, schwer löslich in heifsem Wasser. — Ag.A.
Perlmutterglänzende Blättchen, schwer löslich in Wasser.

Tolyloxamid CgH.^N^O, = NH.,.C,02.NH(C,H,). B. Entsteht, neben Oxaltoluid,

NHa und o-Toluidin, beim Abdampfen von Toluidincyanid mit Eisessig (Bladin, Bl. 41, 129).

C„.H„N, + 211^0 = a,H,oN.,0, + C-HjNll,. + NU.,. — Sublimirbar.

Oxaltoluid CjpHjßN^O., = C,,0,(NH.C,ll7).,. B. Siehe Tolyloxamid (Bladin). Beim
Erhitzen von 13,6 g Diäthyloxalat mit 20 g o-Toluidin (Mauthner, Suida, M. 7, 233).

Beim Erhitzen von o-Toluidin mit Oxalsäure (Ladenburg, B. 10, 1129). Beim Erhitzen

von Oxal-o-Toluidsäure für sich oder mit Acetylchlorid (Mauthner, Suida, il/. 9, 739). —
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Kleine Blättchen. Schmelzp.: 210" (L. Weiss, .^Y. Hand/v. 4, 957); 207—208" (M., S.).

Scliwer löslich in Alkohol, leicht in Anilin. Liefert, beim Glühen mit Zinkstanb, Indol.

5-Dinitrooxaltoluid CjeH^^N^O« -= C20.,LNH.C«H3(N0,).CH3],. B. Beim Eintragen
von üxaltoluid in ein kochendes Gemisch aus 1 Thl. HNO3 (spec. Gew. = 1,5) und (2 Thln.)
Eisessig (Perkin, Soc. 61, 463). — Flache Nadeln (aus Phenol). Schmilzt oberhalb 260".

3,5-Tetranitrooxaltoluid C,„H.,N«0,o = C2 0.,[NH.CJI,(N0,),.CH3]2. B. Man löst

allmählich 19,7 g Oxaltoluid in 210 ccm rauchender Salpetersäure und erwärmt hierauf
auf dem Wasserbade (Mixter, Kleeberg, A)i/. 11, 237; Perkin, Soc. 61, 464). — Schmilzt
nicht bei 270". Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. Beim Erwärmen mit einem
Gemisch aus gleichen Theilen HNO3 (spec. Gew. = 1,5) und Vitriolöl wird 3,5-Dinitro-

toluol abgespalten (Perkin, Soc. 63, 1068).

o-Ditolyl-«,?-.Diacipiperazin:C,8H,8NjO., - CH3.C6H,.n/^2'^CH )>N.CeH,.CH3. B.

Aus Di-o-Tolyläthylendiamin G,H4(NH. CgH^.CHg), und Oxalsäure bei 200" (Bischoff,

Nastvogel, B. 22, 1805). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 183,5—184".

Säure C,,H,oN303+xH,0 = CH3.CeH,.N<^g2-^(?^^j^jj(^^^^(.jj^+xH,0. B. Beim

Kochen von o-Ditolyl-«j?-Diacipiperazin mit alkoholischem Kali (Bischoff, Nastvogel, B.

23, 2035). — Krystallinisch. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 100". — Ba(Cj8H,9N,03)., -f-

10H,U (im Vakuum).

Ditolyltetracipiazin C^gHj.N^O^ = CH3.C8H,.N/^Q^Q\N.CeH^.CH3. B. Durch

Oxydation einer eisessigsauren Lösung von Di-o-Tolyl-«7-Diacipiazin oder Ditolyldichlor-

diacipiazin mit CrOg (Abenius, J. pr. [2] 47, 188). — Glänzende Nadeln oder Prismen
(aus Eisessig). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 274". Krystallisirt, aus Aceton, mit 2 Mol.
CgHgO. Schwer löslich in Alkohol und Benzol. Wird von Cr03 zu Ditolylparabansäuie
oxydirt. Verdünnte Kalilauge erzeugt Oxalsäure und Oxaltoluidsäure. Beim Erhitzen
mit Toluidin entsteht Ditolyloxamid.

Ditolylparabansäure CuHj^N^Og = C0<(^ '''"•-,„
. B. Beim Kochen einer al-

koholischen Lösung von Oxalylditolylguanidin mit koncentrirter Salzsäure (Berger, B.
12, 1856). Beim Versetzen einer eisessigsaui*eu Lösung von Di-o-Tolyldiacidihydropiazin

CH3.C6H,.N/^J^j^-^^^^N.C6H,.CH3 mit CrOg (gelöst in Eisessig) (Abenius, J. pr. [2]

41, 82). — Krystallisirt, aus Benzol, mit '/., Mol. CßHg. Schmelzp.: 202,5— 203,5". Schwer
löslich in Aether, sehr leicht in Benzol.

Oxalylditolylguanidin CijHjgNgOj = NH.C/''T_i'V"'n' ^' ^"^"^ Uebergiefsen

von Ditolylguanidincyanid mit verd. Salzsäure (Beroer, B. 12, 1856). — Lange Nadeln.
Schmelzp.: 206—207,5".

Oxalyltritolylguanidin C.,^H,iN302 = C7H,.N.C<^ ' ''^ . B. Beim Versetzen

einer koncentrirten alkoliolischen Lösung von Tritolylguauidincyanid mit koncentrirter

Salzsäure (Beuger, ü. 12, 1858). — Gelbe, rhombische Blättchen. Schmelzp.: 179". Leicht
löslich in CS.^, schwer in Aether. Liefert, beim Kochen mit Alkohol und Salzsäure,

Ditolylparabansäure.

o Malontoluidsäure CjoHnNOg = NH(CjHj).C0.CIi2.C0.,H. B. Wie p-Malontoluid-

säure (Rüuheimer. Hoffmänn, B. 18, 2973). — Lange Nadeln. Schmelzt, unter Abgabe
von CO,,, bei 138—143". Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ca.A^-f 3H2O. Kleine
Nadeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser. — Ba.Aj -\- HjO. Nadeln. Sehr leicht löslich

in Wasser. — Cu.A, -)- 2H2O. Grünblaue Prismen.
Aethylester CuHigNOg = CjoHjgNOg.CgHg. Lange, schmale Säulen (aus Aether +

Ligroin). Schmelzp.: 73— 74" (Rügheimer, Hoffmann, B. 18, 2975).

o-Tolylsuecinamidsäure CnHjaNOg = CjHj.NH.C^H^Oo.OH. B. Beim Kochen von
Tolylsuccinimid mit Barytwasser (Bechi, B. 12, 322). — Nadeln. Schmelzp.: 97". Elek-

trisches Leitungsvermögen: Ostwäld, Pk. Ch. 3, 374. Zerfällt in höherer Temperatur in

Wasser und o-Tolylsuccinimid. — Ba(CnH^2N03)2 -\- H^O (über Schwefelsäure getrocknet).

Körnige Masse.

o-Tolylsuccinimid CjiHnNO, = CjH^.N.C^H^O,. B. Durch Erhitzen von o-Toluidin

mit Bernsteinsäure (Michael, B 10, 579). — Krystallbüschel. Schmelzp.: 75". Siedet

unzersetzt bei 338— 340" bei 733 mm (Bechi, B. 12, 25, 321). In Wasser leicht löslich.

Wii'd von KMnO^ zu Oxysuccinyl-p-Aininobcnzoesäure oxydirt.

30*
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o-Tolylsuccinamid CnH^N^O, = NIIo.C.H.Oo.NHiCjHj). B. Beim P>hitzen von
o-Tolylsuccinimid mit alkoholischem Aminoiiiak auf 100" (Bechi). — Blättchen. Schmelz-

punkt: 160".

o-Succintoluid CigH.^dN.jO, = C^H^O.jlNH.CjH,),. B. Beim Zusammenschmelzen
von Bernsteinsäure mit 2 Mol. o-Toluidin und Entfernen des gleichzeitig entstandenen

Tolylsucciniinids durch Ausziehen mit Wasser (Bechi). — Feine Nadeln. iSchmelzp. : 100".

Zerfällt, beim Erhitzen, in o-Toluidin und Tolylsuccinimid. In Wasser sehr wenig löslich,

ziemlich leicht in Alkohol.
Dibromsuccintoluid CjgHjgBrjNjO^ = [— CHBr.CO.NH.CjHj],. B. Aus Fumarsäure-

o-Toluid und Brom (Giüstiniani, G. 23 [1] 183). — Krystallpulver. Zersetzt sich ober-

halb 200", ohne zu schmelzen.

o-Toluidoäpfelsäure C^H^gNO, = C02H.CH(OH).CH,,.CO.NH.C«H,.CH3. B. Aus
(2 Mol.) o-Toluidiu und (1 Mol.) Aepfelsäure bei 140—150" (Bischoff, Nastvogel, B. 23,

2043). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 178".

« ^1" .1 -^nuxir. OH.CH.CO.NH(C,H,)
j, ^ , , , , , , .,Aepfelsauretoluid C,rH,„N,Üt = :,^^ ^^^ ^,tt.A -,/ B. Entsteht, neben Aepfel-

'^ -" * ^ CH.,.C0.NH(C7H-) ^

säuretoluil, beim Erhitzen von (1 Mol.) o-Toluidin mit (1 Mol.) Aepfelsäure auf 140"

(Bischoff, Nastvogel, B. 23, 2044). — Krystallisirt (aus Wasser) mit V-jH^O (Giüstiniani,

(/. 23 [IJ 183). Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 180,5—181,5". ' Leicht löslich in

Alkohol, Eisessig und Aceton, schwer in Aether, CHClg und Ligroi'n.

Aepfelsäuretoluil Ci,H,,N03 = ' • '^ NN.CeH^.CHg. B. Siehe Aepfelsäure-

toluid (Bischoff, Nastvogel, B. 23, 2044). — Schmelzp.: 114,5— 116". Schwer löslich in

Aether und Ligroin.

o-Weinsäuretoluid C.gHonN.jO, = C2H,02(CO.NH.C;H,),. B. Aus o-Toluidin-

l)itartrat und Toluidin bei 160" (Bischoff, Nastvogel, B. 23, 2049). — Blättchen (aus

Alkohol). Schmelp. : 182— 183". Leiclit löslich in Alkohol, in heifsem Eisessig und Aceton,

schwer in CHCl,, CS, und Benzol, unlöslich in Aether.

Diaeetylderivat C2.,H.,4N.,0, = C2H.,(0.aH30)3(CO.NH.C7H.)„. Schmilzt, unter Zer-

setzung, bei 221 — 222" (Bischoff, Nastvogel, B. 23, 2050).

Triearballyltoluidosäure Ci^Hj.NOs = (C02H),.C3H6.CO.NH.C6H,.CH3. B. Aus
dem Anhydrid CeHgOg der Tricarballylsäure, gelöst in Aether, und o-Toliiidin (Emery,
B. 24, 600). — Krystallwarzen. Schmelzp.: 143". Acetylchlorid erzeugt Tricarballyl-

toluilsäure.

Tricarballyltoluylsäure CigHigNO, = CH3.C6H,.N/^q^Nc3Hj,.C02H. B. Aus Tri-

carballyl-o-Toluidosäure und Acetylchlorid (Emery, B. 24, 600). — Krystallwarzen.

Mesoxaltoluid Cj.H.gN.O, - C0(C0.NH.C,Hj)2 -f H,0 = (OH)2.[C(OH):N.C,HJ2- B.
Man mengt o-Tolylisocyanid bei — 20" mit COCl, und zerlegt das Produkt durch
Wasser (Nef, ä. 270, 315). — Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmilzt, unter Wasser-
abgabe, bei 127— 131". Schwer löslich in Wasser. Reagirt sauer; löst sich in Soda.

/PO OTT
Akonitditoluid C„oH,^N,0, = C,H..N<f ^/^•, ^^t nir\ xttt m xj • ^- -^"^ Citronen-

' \üü.0.ürl,.üU.NH. ü^rl,

Säurechlorid und o-Toluidin (Skinner, Ruhemann, Soc. 55, 239). — Krystallinisch.

Schmelzp.: 214". Unlöslich in Wasser und Aether, schwer löslich in Alkohol.

Benzolsulfonsäuretoluid C,3H,3NSO.j = C6H5.S02.NH.C6H,.CH3. Nadeln (aus ver-

dünntem Alkohol). Schmelzp.: 125—126" (Hinsberg, A. 265, 184); 124" (Beckmann, Fell-

rath, A. 273, 13). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

o-Toluolsulfonsäuretoluid C, Jlt^NSO, = CH3.C«H,.SO,.NH(CgH,.CH3). Schmelzp.:
134" (Müller, B. 12, 1348).

Toluid des Perchlormethylmerkaptans C^HgClaNS = CClg.S.NII.C.H.. B. Aus
Perchlormethylmerkaptan und o-ToIuidin (Rathke, B. 19, 396). — Flüssig. Versetzt

man die ätherische Lösung von C8HgCl3NS mit 1 Mol. alkoholischem Kali, so entsteht

1

die "Verbindung CClg.S.N.CjHj , die sich bei 134" bräunt und dann unter Zersetzung
schmilzt.

Toluidosäuren. o-Tolylglycin C9H,,N0, = C,H,.NH.CH.,.C02H. B. Bei 15 bis

20 Minuten langem Kochen von o-Toluidin mit Chloressigsäure und Wasser (Staats,

Ehrlich, B. 16, 204). Speerförmige Krystalle. Schmelzp.: 149— 150" (Staats; Ehrlich,
B. 16, .204). Blättchen (Cosaok, B. 13, 1091). Elektrische Leitfähigkeit: Walden, Ph. Cli.

10, 640 Reducirt, in der Wärme, Silberlösung unter Spiegelbildung. Liefert, bei 200—210",
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Methyl-o-Toluidin C.H;.NH.CHg und ab-o-Ditolyllianistoff. Bei allmählichem Erhitzen auf

220° entsteht Di-o-Tolyldiacidihydropiazin CH3.C„Hj.n/^2-^(JJ^Nn.C8H,.CH,. — Ca.Ä,

-fSHjO. Glänzende, lange Nadeln (Mauthner, Suida, M. 11, 377). — Kupfersalz
Cu(C,,H,„NO.,\ -|- 2H.,Ö. Lange, blangrüne Nadeln iCosack).

Aefnylester C,,H,,NO,, = Cir,.C„H,.NH.Cll,,.C02.C,,H5. B. Bei l'/.^ stündigem Er-

hitzen auf dem Was.serbade von 175 g o-Tohndin mit 100 g Chloressigester (Bischoff,

Hausdörker, B. 25, 2275). — Oel. Siedep.: 281" bei 7-16 mm. Spec. Gew. = 1,058 bei 20°.

o-Tolylglycintoluid C„H,gN.,0 = C-H, .NH.CH.,.CO.NH(CjHj). B. Bei halb-

stündigem Kochen von 1 Mol. Chloressigester mit 2 Mol. o-Toluidin (Ehrlich, B. 16, 205).

Man erwärmt das Produkt mit Salzsäure und gielst es dann in Wasser. Der Niederschlag
wird, durch wiederholtes Lösen in wenig Alkohol und Fällen mit Salzsäure (zuletzt mit
Wasser), gei-einigt. — Speerförmige Krystalle. Schmelzp.: 91— 92°. Unlöslich in Wasser
und Salzsäure, leicht löslich in Alkohol und Aethcr. Bei der Destillation entsteht

ab-o-Ditolylharnstofl^'.

Aeetyl-o-Tolylglycin CijH.^NO, - CH,.C6H,.N(C.,H30).CH,.C0.,H. B. Aus 5 g
Tolylglycin und 4 g Essigsäureanhydrid bei 180" (Bisciiokf, Häü.';dörfek, B. 25, 2276). —
Tafeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 210— 212". Elektrische Leitfähigkeit:

Walden, /'//. eil. 10, 641. Leicht löslich in Aceton und Eisessig, schwer in kaltem Aether,

in CSj, Ligroin und Benzol.

Chloracetyl o-Tolylglycin C,,H,,C1N03 = CH,.C„H,.N(C2H.,C10).CH2.CO,,H. B.

Aus (1 Mol.) O-Tolylglycin und (1 Mol.) Chloracetylchlorid, in ätherischeiLösung (Abenius,

WiDMAN, J. pr. [2] 38, 304). — Vierseitige Tafeln (aus Benzol). Schmelzp.: 116— 117°.

Schwer löslich in heifsem Wasser, leicht in Alkohol und warmem Benzol, fast unlöslich

in Ligroin. Liefert, beim Erhitzen mit o-Toluidin auf 160°, Ditolyldiacidihydropiazin

C'H-KcSfc'o>^^-C."-
Bromacetyl-o-Tolylglycin C,^H,.,BrN03 = ClI.,.CeH,.N(C.,H.,BrO).CH.,.C02n. Vier-

seitige Tafeln (aus Wass('r). Schmelzp.: 124° (Abeniüs, Widman, J. pr. [2\ 38, 305). Schwer
löslich in heifsem Wasser.

NH-
Tolylhydantoin C,oH,oN.^O., = ,s^ ^.^ ^ ^^ \ r^-n Xr\- ^- ^^^i zweistündigem Erhitzen

^0.^(07 rij).Crlj.L(.)

von gleichen Gewichtstheilen Harnstoff und Tolylglycin auf 180" (Ehrlich, B. 16, 742).
—

• Strohgelbe, abgerundete Platten (aus Alkohol). Schmelzp.: 176°. Unlöslich in kaltem

Wasser, schwer löslich in Aether, Eisessig und kalter Salzsäure, sehr leicht in heifsem

Alkohol. Geht, beim Kochen mit Barytwasser, in Tolylhydantoinsäure über, welche aber,

aus den Salzen abgeschieden, sofort in Wasser und Tolylhydantoin zerfällt.

Di-o-Tolylhydantoin C.-H.eN^O., = Cü^?i'I^'^JJ^\^[^\'"^,^^ B. Man vermischt die
\iN(C6tlj -CH., ).LU

Lösungen von (1 Mol.) o-Tolylglycintoluid und (2 Mol.) COCLj in Benzol und erhitzt den
entstandenen Niederschlag drei Stunden lang auf 170 — 175" (Bischoff, Hausdörfer, B.

25, 2275). — Krystallpulver (aus CHCI3 + Aether). Schmilzt, unter Rothfärbung, bei

273— 275°. Schwer löslich in heifsem CS.^ und Benzol, leichter in heifsem CHCI3, un-

löslich in Alkohol, Aether, Eisessig und Aceton.

Phenyltolyldiacidihydropiazin Cj.HjßNjO^ = CßH^ .n/^^ ^^^N.C6H,.CH3. B.

Aus Chloracetyl-o-Tolylglycin und (2 Mol.) Anilin bei 160° (Abenius, J. pr. [2] 40, 443).

Aus o-Toluidin mit Chloracetylphenylglycin und Natriumacetat (Bischoff, Hausdöreer, B.

23, 1996). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 165—166°. Unlöslich in Aether.

Wird von CrOg (und Eisessig) zu DitolyliDarabansäure oxydirt. Liefert mit PCI5 das

Chlorid C6H..N.C,Cl.,0,.N.aH-.
/CO.CCh

Phenyl-0-Tolyldichlordiaeipiazin C.jH.jCUN^O, = CeH^.N^ / ^N.CgH^.CHg.
\cci.co/

B. Beim Behandeln von Phenyltolyldiacidihydropiazin mit PClg (Abenius, J. pr. [2]

41, 85). — Nadeln. Schmelzp.: 174—175°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und
Benzol, schwer in Ligroin.

o-Tolyliminodiessigsäure C^Hj^NO, = CH, .CeH^.N(CH.,.CO.,H),. B. Bei halb-

stündigem Erhitzen auf 135— 140° von (1 Mol.) o-Tolylglycin mit (1 Mol.) Chloiessigsäure

und (1^2 Mol.) entwässerter Soda und wenig Wasser (Bi.-;ciioff, Hausdörfeu, B. 23, 1994).

— Krystalle. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 158—162". Elektrische Leitfähigkeit:

Walden, Ph. Ch. 10, 644. Schwer löslich in Aether und kaltem Benzol, leichter in Al-

kohol, CHCI3 und Aceton, unlöslich in Ligroin. — (NH/),.Cj,H,jN04 -|- 2C2HgO. Sechs-
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seitige Tafeln (aus Alkohol). Schwer löslich in kaltem absoluten Alkohol (Bischoff,

HAUSDÖRFEn, B. 25, 2278). Beim Erhitzen auf 165" entsteht das Imid.

Amid C,iH,,N30, = CH3.C,H,N(:CH2.CO.NH,),. Glänzende Blättchen (aus absolutem

Alkohol). Schmelzp.:'l63— 164" (Bischoff, Hausüökfer, B. 25, 2279). Schwer löslich in

kaltem Alkohol, in Aether, CHCl,, CSg, Benzol und Ligroin.

Monotoluid C^gH^oNjO, = CioH,.,N02.CO.NH.C6H4.CH,. B. Aus Tolyliminodiessig-

säure und (1 Mol.) o-Toluidiu bei 150" (Bischoff, Hausdörfer, B. 23, 1994). — Krystalle

(aus siedendem Alkohol). Schmelzp. : 146— 148". Leicht löslich in heifsem Alkohol, in

CHClg und Aceton, sehr schwer in Aether, unlöslich in Ligroin. Essigsäureanhydrid er-

zeugt ab-Di-o-Tolylharnstoff.

Ditoluid C„5H.,,N30. = C„H„N(CO.NH.CcH4.CH3)2. B. Wie das Monotoluid (Bischoff,

Hausdörfer, ä'23,' 1995). --Schmelzp.: 149—150".

Imid Ci.H^N^O, =- CH3.C,H,.n/^2'^-^J^\nH. B. Bei 4-5stündigem Erhitzen

auf 165" von o-tolyliminodiessigsaurem Ammonium (Bischoff, Hausdörfer, B. 25, 2279).

— Glänzende Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 145— 146". Schwer löslich in Aether,

CS^ und Ligroin.

Glykolyl-o-Tolylglycin Cj.H.gNO, = OH.CH2.CO.N(C,H,).CH2.CO,H. B. Bei halb-

stündigem Kochen von Chloracetyl-o-Tolylglycin CH.^C1.C0.N(C7H,).CH2.C02H mit Soda
(Abenius, J. pr. [2] 40, 502). — Lange Nadeln (aus Alkohol + Benzol). Schmelzp.: 143

bis 144". Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether, CHCI3 und Aceton; schwer in

Benzol. Geht bei 160" in das Anhydrid über. — K.A -j- HgO. Tafeln. Schwer löslich

in Alkohol. — Ba,.A^-\-lIl^O. Tafeln oder Prismen. — Ag.A. Glänzende Nadeln.
Schwer löslich in Wasser.

Anhydrid CnHjiNOg = C.Hj.n/^^'^^J^No. B. Beim Erhitzen von Glykolyl-

o-Tolylglycin auf 160" (Abenius). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 108—109". Leicht
löslich in Alkohol. Wird von Alkalien in Glykolyltolylglycin zurückverwandelt.

Amid CjiH^.N^O, = OH.CH.,.CO.N(C,H,).CH.,.CO.NH,. B. Aus dem Anhydrid und
NH3 (Abenius, J. pr. '[2] 40, 504). — Tafeln aus (Alkohol). Schmelzp.: 152".

o-Tolylglycinyl-o-Tolylglycin C.gH.oN.Oa = C!,H,.N<^gg^^(^-g^-^'^' . B. Bei

/CO PH \
halbstündigem Kochen von (2 g) Ditolyldiacidihydropiazin C7H..N<^ pTr' pA /N.C^H, mit

(4 g) KOH und Alkohol (Abenius, Widman, J. pr. [2] 38, 308). Man säuert mit Essig-

säure an und schüttelt mit Aether. Das, nach dem Verdunsten des Aethers, hinterbleibende

Gel wird mit Ligroin zerrieben. — Schmelzp.: 129". Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether
und Benzol, sehr schwer in Ligroin. Die Lösungen verharzen leicht. Liefert, beim Auf-
kochen mit verdünnter Salzsäure, Ditolyldiacidihydropiazin. Wird beim Erhitzen auf 150

bis 160" mit einem Gemisch gleicher Volumina rauchender und verdünnter Salzsäure in

CH3CI, o-Toluidin und o-Tolylglycin gespalten. Sehr beständig gegen alkoholisches Kali.

Di-o-Tolylacipiperazin C.gH.oN^G = CH3.CeH,.N/^fJ^Q2 /N . CeH, . CH3. B.

Durch Reduktion von Di-o-Tolyl-l,2-Diacipiperazin mit Zinkstaub und Eisessig (Bischoff,

Trapesonzjanz, B. 25, 2933). — Undeutliche Prismen (aus Aether -f- Ligroin). Schmelz-

punkt: 79". Schwer löslich in Ligroin.

Di-o-Tolyldiacidihydropiazin (Ditolyl-«j'-Diacipiperazin) Ci8H,gN.302 = CH3.

C6H^.n/q^-^^Nn.C6H,.CH3.^ B. Beim Erwärmen von (1 Mol.) Chlor- oder Brom-

acet-o-Toluid mit (etwas über 1 Mol.) alkoholischem Kali (Abenius, Widman, J. pr. [2]

38, 299). 2C7H,.NH.C2H,,C10 = C.gHjgNoO^ -f 2HC1. Man verdampft zur Trockne,
behandelt den Rückstand mit AVasser, schüttelt die wässerige Lösung mit Aether, filtrirt

den gebildeten Niederschlag ab und krystallisirt ihn aus Alkohol um. Beim Erhitzen auf
160" von Chloracetyl o-Tolylglycin CH3.C6H,.N(C2H2C10).CH2.C02H mit etwas über 2 Mol.

o-Toluidin (Abenius, Widman, J. pr. |2] 38, 305). Man erhitzt o-Tolylglycin im Wasser-
stoffstrom erst auf 150" und dann, sobald kein Wasser mehr abgespalten wird, allmälilich

auf 220" (Bischoff, Nästvogbl, B. 22, 1787). — Lauge Tafeln. Schmelzp.: 159—160".
Destillirt unzersetzt. Unlöslich in Wasser, Aether und Ligroin, leicht löslich in heifsem
Alkohol und Benzol. Unlöslich in siedenden Alkalien und in verdünnten Mineralsäuren.

Unverändert löslich in kalter, rauchender Salzsäure. Liefert, mit alkoholischem Kali,

O-Tolylglycinyl-o-Tolylglycin C^Hj.N/g^-^^^-y^-^^-^'. Mit PCI5 entsteht Di-o-Tolyl-

diacidichlorpiazin. Mit KNO._, [-\- Vitriolöi) entsteht, in der Kälte, ein Diuitroderivat , in
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der Wärme werden dabei die Körper C,gH,,.N50g (Schinelzp.: 262—265") und CigHigNjOe
(schmilzt oberhalb 300") gebildet (Bischoff, Hausüörfer, B. 23, 1992). Wird von Natrium-
amalgam -\- Eisessig nicht verändert. Mit Natrium -\- Fuselöl entsteht o-Tolylglycin. —
(C„H,,N.,0,.HCIl.j.PtCI, + 4II.,0. Gelbe, breite Prismen. Schmelzp.: 176".

Bis-Dibrom-o Tolyldiacidihydropiazin C,sH,;Br,N.,0,= Cll3.CeH,Br.,.N( ^H CO/
N.C„H.,Br.j.CH3. L'ei einstündigem Kochen von (1 Mol.) Brouiacetdibrom-o-Toluid CH^.
C,H.,Br,.NH.CÖ.CH,Br mit (1 Mol.) KOH und 'Alkohol (Abenius, Widman, J. pr. |2|

38,296). — Sechsseitige Blättchen oder monokline Prismen (aus Eisessig). Schmelzp.: 277".

Sehr schwer löslich in siedendem Alkohol, ziemlicli leicht in Eisessig. Inditi'ercnt. Un-
löslich in Alkalien und starken Mineralsäuren.

Dinitroditolyl-«2'-Diacidihydropiazm C,8H,6N40e= CH3.C6H,(N02).N<'^^'^(JJ^^N.

CgH3(NO,,).CH3. B. Beim Einleiten von NjO^ bei 0" in eine Lösung von o-Ditolyl-

«^'-Uiacipiperazin in Vitriolöl (Bischoff, Hausdöufer, B. 23, 1992). — Pulver. Öchmelzp.:
253—254". Schwer löslich in Alkohol, CHClg, Beuzol und Xylol, leicht in Eisessig und
Aceton, unlöslich in Ligroin.

/CH.CO.
Di-o-Tolyl-«r-Diacipiazin C,8H,6N.,0., =CH3.C6H^.N< \ >N . CgH^ . CH3. B.

^CO.CH/
Bei zweistündigem Kochen von (1 Thl.) Di-o-ToIyl-/?ö-Dichlor-(<j'-Diacipiazin mit (1 Thl.)

rothem Phosphor und 20 Thln. HJ (spec. Gew. = 1,7) (Abenius, J. pr. [2] 47, 185). —
Bliittcheii oder Nadeln (aus Alkohol). Schmclzp.: 231— 232". Sehr schwer löslich in

kaltem Alkohol, ziemlich leicht in Aceton, Eisessig, Benzol und siedendem Alkohol, un-

löslich in Aether. Reducirt ammoniakalisclie Silberlösung, unter Spiegelbildung. Wird
von CrO.| -{- Eisessig zu Ditolyltetraciijiazin C,8H,,N.,0, oxydirt.

/CO.CClx
Di-o-Tolyl-/^t^Dichlor-f<;'-DiaGipiazin C.gH. ,CI,N..O., = CH.j.CeH^.N'; ^ >N.

' "
' \ci.cco/

C,.H,.CH3. B. Bei 2-3 Minuten langem Erwärmen auf 140" von (1 Thl.) üi-o-Tolyl-

diacidihydropiazin (s. o.) mit (7 Thln.) PCI5 und etwas POCI., (Abenius, Widman, J. pr.

[2] 38, 3I0). — Nadebi (aus Alkohol). Schmelzp.: 201". Unlöslich in kalter Natronlauge
und in rauchender Salzsäure.

Ditoluidoessigsäure Ci,H,«N.,0,, = (NH.C,Hj),.CH.CO,H. B. Beim Erhitzen von
Dichlore-ssigsäure mit (4 Mol.) o-Tolui'din auf 100" (P. Meyeb, .B. 16, 925). Man erwärmt,
bis die Masse mit gelben Krystallcn durchsetzt ist, laugt dieselbe mit warmem Wasser
aus und krystallisirt das Ungelöste aus Alkohol um. — Gelbliche, durchsichtige Nädelchen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 239—240". Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in Al-

kohol, leicht in Säuren und Basen. — Ag.C,uHj7N20._, -f 2 Ag.NOg. Flockige Masse.

«Toluidopropionsäure C,„H,3N0, = CH3.CH(NH.C;H,).C0.,H. B. Beim Behandeln
des Amids dieser Säure mit HCl (Tiemann, Stephan, B. 15, 2039). — Feine Nadeln.
Schmelzp.: 116" (Gerson, B. 19, 2967). Elektrisches Leitvermögen: Waluen, Ph. Gh.

10, 648. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

Aethylester C,,H,,N02 = C,oH,2NO,.C2H5. Bei 2-3 stündigem Kochen von 5 Thln.

o-Toluidin mit 2 Thln. «Brompropionsäureäthylester (Bischoff, Hausdörfeb, B. 25, 2304).

— Oel. Siedep.: 277—278"; spec. Gew. = 1,047 bei 20".

Amid C,oH„N,0 = CH3.CH(NH.C,H/).C0.NH2. B. Durch Behandeln des Nitrils

mit Vitriolöl, in der Kälte, wie bei «-Anilinopropionsäureamid (Tiemann, Stephan). —
Mikroskoj^ische Nadeln. Schmelzp.: 125".

Nitril C,„H,,N., = CH3.CH(NH.C-H/).CN. B. Beim Digeriren von Aldehydhydro-
cyanid CH3.CH(0H).CN mit oToluidin (Tiemann, Stephan). — Schmelzp.: 72—73".

Acet-o-Toluidopropionsäure C^^Hi^NOg = CH3.C6H,.N(C,,H30).CH(CH3).C02H.
Glänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 177" (Bischoff, Haüsdörfer, ä 25, 2305).

Elektrisches Leitvermögen: Walden, PIi. Ch. 10, 648. Schwer löslich in kaltem Aether,

CSj, Ligroin und Benzol.

a-o-Toluido «Cyanpropionsäureäthylester CigHigN^O.^ = CH3.C(CN)(NH.C7H7).
CO.J.C2H5. B. Durch achtstündiges Erwärmen von «-Cyanmilchsäureäthylester CH3.
C(CN)(0H).C0.,.C,H5 mit o-Toluidin auf 80" (Gerson, B. 19, 2966). — Nädelchen. Schmelz-

punkt: 93". Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Benzol.

Methyl-o-Tolylthiohydantoin CnHi^N^SO = ^^^ajh
^'

CH CH " ^' ^^^

o-Tolylsenföl mit KOH, Alanin u. s. w. (Marckwai.d, Neumark, Stelzner, B. 24, 3281).

— Schmelzp.: 198".
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j?-Methyl-«-Methoxyl-N-o-Tolyl-;«-Thiomethylimidazol CjgHjgN.^SO = CHg.

S.C/S^^'^'''^^''''S-'I^£^' . B. Aus Methyl-o-Tolylthiohydantoin mit (2 Mol.) CH^J und

(2 Mol.) alkoholischem Kali (Marckwald, Neumark, Stelzner, B. 24, 3292). — Grofse

Blättchen (aus Ligroiu). Schmelzp.: 118— 120^ Leicht löslich in Alkohol, Aethor, CHClg
und Benzol. — C,3H,eN2!SO.HCl. Schmelzp.: 120°. - (C.sH.gNjSO.HCD^.PtCl,. Orange-
rothe Krystalle. Zersetzt sich bei 205°, ohne zu schmelzen. — Pikrat CigHj^NjSO.
CgHgNgOj. Hellgelber, flockiger Niederschlag. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 200°.

Ziemlich leicht löslich in Alkohol.

Ditolyl-2,4-Dimethyl-l,3-DiacipiperazinC2oH,2N202= CH3.CeH,.N/J^2(CH^?cO

N.CßH^.CHg. B. Eutstoht, in zwei isomeren Formen, beim Erwärmen von 2-Brompropion-
säure-o-Toluid mit alkoholischem Kali (Tigerstedt, B. 25, 2920).

a. Paraderivat. Glänzende Blättchen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 183

bis 184° (T.). Unlöslich in Ligroin, schwer löslich in Aether.

b. Antiderivat. Warzen. Schmelzp.: 155—162° (T.). Etwas leichter löslich als

das Paraderivat.

a-Toluidonormalbuttersäure C,,H,,NO, = CHg.C8H,.NH.CH(C2H5).C02H. Prismen
(aus Ligroin). Schmelzp.: 84° (Bischoff, Mintz, 5. 25, 2317). Elektrisches Leitvermögen:
Walden, Ph. Gh. 10, 654. — Schwer löslich in kaltem CHClg, CS.^, Eisessig und Benzol
und in Ligroin.

Aethylester CigHigNO^ = Cj,H,,N02.C,H5. Flüssig. Siedcp.: 278°; spec. Gew.
== 1,019 bei 20° (Bischoff, Mintz).

Aeetylderivat C^gHj.NOg = CHg.C6H,.N(C,HgO).CH(C,H6).CO,H. Undeutliche
Krystalle. Schmelzp.: 114— 116° (Bischoff, Mintz, B. 25, 2318). Elektrisches Leitver-

mögen: Walden, Fh. Cli. 10, 654. Schwer löslich in Aether, Benzol und kaltem CSg,

unlöslich in Ligroin.

Ditolyl-2,4-Diäthyl.l,3-DiacipiperazinC.,2H2eN20,=CHg.C6H,.N<^^2(C^^fC0^

N.CßH^.CHg. B. Entsteht in zwei isomeren Formen aus 2-Brombuttersäure-o-Toluid und
alkoholischem Kali (Tigerstedt, B. 25, 2924).

a. Paraderivat. Kleine Prismen (aus CHClg -(- Aether). Schmelzp.: 218° (T.).

Leicht löslich in CHClg, unlöslich in Aether und Ligroin.

b. Antiderivat. Stäbchen (aus CHClg + Ligroin). Schmelzp.: 178—180" (T.).

Leichter löslich als das Paraderivat.

«Toluidoisobuttersäure C,,H,5N0., = CH3.C6H4.NH.C(CHg),.C02H. Aethylester
C,.,H,9N0.3 = CiiHi^NOj.CjHj. Lange, trikline (Doss, B. 25, 233'5) Prismen (aus Aether).

Schmelzp.: 57°; Siedep.: 272,8° (Bischoff, Mintz, B. 25, 2334). Elektrisches Leitvermögen:
Walden, Ph. Ch. 10, 656.

j?-Toluidoisobuttersäure CH3.C6H,.NH.CH3.CH(CH3).C02H. Tafeln (aus Aether).

Schmelzp.: 112° (Bischoff, Mintz, B. 25, 2334). Elektrisches Leitvermögen: Walden,
Ph. Ch. 10, 658. Bei der Destillation entstehen o-Acettoluid und (5f-0-\yisobutyryltoluido-

isobuttersäureanhydrid.

Der Aethylester schmilzt bei 108—110° (B., M.).

(?-Acettoluidoisobuttersäure CigH.jNOg = CH3.C6H,.N(C2H30).CH2.CH(CHg).C02H.
Warzen (aus Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 219° (Bischoff, Mintz). Elektrisches

Leitvermögen: Walden, Ph. Ch. 10, 659. 1 Thl. löst sich bei 25" in 2040 Thln. Wasser
(Walden). Leicht löslich in heifsem Alkohol, CHClg und Eisessig, unlöslich in CSj und
Benzol.

j9-Oxyisobutyryl-o-Toluidoisobuttersäureanhydrid CijHjgNOg = CHg.CgH^.

/--.TT ^\r>,TT^TT^ AirN • B. Bci dcr Dcstillation vou /^-o-ToluidoisobutteTsäure (BiscHOFF,
CHj CH(CH3)C0 ' '

B. 25, 2337). — Lange Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 95". Elektrische

Leitfähigkeit: Walden, Ph. Ch. 10, 663. Schwer löslich in kalter Kalilauge.

Dimethyl-o-Tolylthiohydantoin C,,H,,N,SO = Cs/^1^'^^*'^^='^'^^„„ , . B. Aus
^ \NH C(CHg)j

o-Tolylsenföl, «-Aminoisobuttersäure, Kali u. s. w. (Marckwald, Neumark, Stelzner, B.
24, 3284). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 175°. Leicht löslich, in der Hitze, in

Alkohol, CHClg, Eisessig und Benzol.

j?-Dimethyl-]Nr-o-Tolyl-«/-Thiomethylimidazolon CigHjgNjSO =
CHg.S.c/^,^^'^-^^"^^='^-^*^^„ . B. Aus /?-Dimethyl-o-Tolylthiohydantoin mit (1 Mol.)

^iN C(CHg)2
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CHgJ und (1 Mol.) alkoholischem Kali (Marckwald, Nedmark, Stei-zner, B. 24, 3297). —
Oel. — C.gH^N.SO.HCl. Nädelchen. Schmclzp.: 118". — fC„H,«N,SO.HCl),.PtCI,.

Rothgelbe Flocken. Leicht löslich in Alkohol und Aether. — C,3H,gN.3SO.H2S04. Feine

Blättchen. Schmclzp.: 208". — Pik rat C,jr,6N,SO.C,.H3N3Ö,. Hellgelbe Prismen.

Schmilzt, unter Zersetzung, bei 212". Leicht löslich in Alkohol.

o-Toluidoisosuccinaminsäureäthylester C,.,H,8N,0.^ = CH.,.C(CO.NH,)fNH.C,H,).

CO,.0,H,,. B. Man löst o-Toluidocyanpropionsäurcester CH3.C(CNl(NH.C7H;).C02.a,H6
in Vitriolöl, gleist nach 24 Stunden in Wasser und ncutralisirt mit NH.^ (Gerson, B. 19,

2966). — Lange Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Benzol.

Zerfällt, beim Kochen mit Kalilauge, in NHg, CO.^, Alkohol und o-Toluidopropionsäure.

o-Tolyl-(9-lminobuttersäure, o-Tolylaminocrotonsäure C,,H,5,N02 = CH^.CgH^N:
C(CHg).CH2.C0.,H. Lange Nadeln. Schmelzp.: 110-112"; spoc. Gew. = 1,24201 bei 20"

(Pawlewski, ä"22, 2203).

Methylester C,.,H,6N0, - CH3.C(NH.C,H,):CH.C0,.CH3. B. Bei mehrtägigem
Stehen eines äquivalenten Gemisches aus Acetessigsäuremethylester und Toluidin (Conrad,

LiMPACH, B. 21, 523). — Glänzende Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 31".

o-Toluidobrenzweinsäureimid Cj^H^KO^ = NHCC^H.) . aCH^X^^Jj'"^^ . B.

Aus Acetessigsäureäthylester, (1 Mol.) KCN und (1 Mol.) HCl entsteht der Ester CH.,.

C(0H)(CN).CH2.C0,.C,H,, der durch 1 5 stündiges Digcriren mit (1 Mol.) o-Tohiidin bei 90"

den Ester CH3.C(NH.C,H,)(CN).CH,,.C02.C2H, liefert. Dieser löst sich in Vitrioir.l-, aus

der Lösung wird, durch Soda, ein Oel gefällt, das sich in koncentrirter Salzsäure löst,

unter Abscheidung von Toluidinhydrochlorid. Man verdunstet das Filtrat, kocht den
Rückstand mit Sodalösung (um Toluidin zu entfernen) und fällt dann den Rückstand
durch Essigsäure (Schiller, B. 18, 1050). — Nadeln. Schmelzp.: 181". Unlöslich in kaltem
Wasser und Ligroi'n, leicht löslich in Alkohol, CHClg und Benzol. — Verbindet sich mit

Säuren und Basen.

o-Toluidin und Aldehyde. Anhydroformaldehyd-o-Toluidin CgHfiN = CH^.
CgH^.N:CH.,. B. Aus rohem o-Formaldehvd und o-Toluidin (Wellington, Tollens,
B. 19, 8307)." — Oel.

Methylendi-o-Toluidin CisHigN^ = (CHg.CuH^.NHl^CH,. B. Bei zehnstündigem
Erhitzen auf 110—115" von (4 Mol.) o-Toluidin mit (1 Mol.)" Methylenchlorid entstehen

zwei Methylenditoluidine, die nicht flüchtig mit Wasserdämpfen sind und sich durch
Aether trennen lassen (Grünhagen, A. 256, 303).

a. Flüssige Verbindung. Dickes Oel. Siedet, unter Zersetzung, oberhalb 350"

(Gr.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. — (C,5H,gNj.HCl)2PtCl,.
Amorph.

b. Feste J'erbindung. Sehr kleine, trimetrische (Grünhagen, ä. 256, 307) Säulen.

Schmelzp.: 135" (Gr.). Siedet nicht unzersetzt. Sehr schwer löslich in Wasser, schwer
in kaltem Alkohol und in Aether. — C,5Hi8N2.2HCl. Krystallmasse. — C,5H,gN,.2HBr.
Krystallmasse. Leicht löslich in Wasser. — CjsHjgN.j.HjSO^. Krystalle, leicht löslich in

Wasser. — C,5H,gN2.2H3P04. Krystalle; leicht löslich in Wasser. — Oxalate C,.,H,gN,.

2C2H2OJ. Krystallmasse, — C,5H,8N,.3C2H.jOj. Leicht löslich in Wasser.

Verbindung CjJJijN.S = Cs/^^«^;^«^^ä^2«]\NH. B. Beim Vermischen

der koncentrirten, warmen alkoholischen Lösungen von o-Tolylsenföl und Aldehydammoniak
(Djxon, Soc. 53, 418; 61, 519). — Kurze Prismen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei
158— 159". Unlöslich in Wasser. Beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid entstehen Acetyl-

tolylthioharnstofl', Aldehyd u. s. w. — C,2H,7N.,S.2 AgNOg. Unbeständiger Niederschlag.

Amylennitroltoluidin C.jH.gN^O = CHg.C(N.OH).C(CHg)3.NH.C6H,.CH3. B. Aus
2 Mol. o-Toluidin, 1 Mol. Amylennitrosat NÖg.CgHiQ.NO und etwas Alkohol (Wallach,
Ä. 241, 302). — Schmelzp.: 115". — Ci^HigN^O.HCI. Monokline (Krantz, /. 1888, 682)
Krystalle.

Nitrosoderivat Cj^H^NjO = CHg.CO.C(CH3).3.N(NO).C6H4.CH3. Monokline (Krantz)
Krystalle. Schmilzt bei 149—150" unter Zersetzung (Wallach).

o-Toluidin und Nitrile. o-Toluidomethylpropionylacetonitril CjgHjgN., =
C,H5.C(N.C,H,.CH3).CH(CHg).CN. B. Beim Kochen von ..-Propionylpropionitrirmit
O-Toluidin (Boüveault, ß/. [3] 4, 645). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 124". Nicht
destillirbar. Wird von koncentrirter HCl in o-Toluidin und Propionylpropionitril zerlegt.

o-ToluidodimethylpropionylacetonitrilC„H,gN,= C,H5.C(N.CeH,.CHg).C(CH3),.CN.
B. Aus Dimethylpropionylacetonitril und o-Toluidin (Bouveault, Bl. [3] 4, 646). —
Flüssig. Siedep.: 266".
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o-Tolylcyanamid CgHgNj, = CH^.CßH^.NH.CN. B. Man versetzt die Lösuiis von
Hydroxylamin in verdünntem Alkohol mit (etwas weniger als 1 Mol.) o-Tolylsenföl und
kocht zuletzt einmal auf (Voltmer, B. 24, 381). Man versetzt die filtrirte Lösung mit
Aether und Kalilauge und schüttelt um. Die abgehobene alkalische Lösung fällt man
durch Essigsäure. — Rhombische Tafeln (aus Aether). Schmclzp. : 77°. Acufscrst leicht

löslich in Alkohol, Aether und CHCI3. — Ag.CgH^Nj. Niederschlag.

ToluidineyanidC,«H,3N, = (C,H,.NH.,.CN),=<([^^"-5^'J]-^;JJJJ. B. Beim Ein-

leiten von Cyan in eine alkoholische Lösung von o-Toluidin (Bi.adin, Bl. 41, 128). —
Glänzende Nadeln. Verhält sich gegen Essigsäure wie die isomere ])-'roluidinverbindung.
— C,„H,gN4.2HCl. Kleine, rechtwinklige Tafeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol,
unlöslich in Aether. — C,„n,8N4.2HNO,,. Kleine, rechtwinklige Tafeln. Leicht löslicli

in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether.

Carbophenyl-o-Tolylimid C„H„N., = N(CoHJ.C.N(C,H,). B. Beim Eintragen
von HgO in ein warmes Gemisch aus Phenyl-o-Tolyltliioharnstoff und Benzol (Huhn, B.
19, 2410). — Syrup, der allmählich zu einer bei 71° schmelzenden, glasartigen Masse er-

starrt. Leicht löslich in Benzol, wenig in Aether.

2. ni-Tolaklin CHi.CgH^.NH.,. B. Durch Reduktion von m Nitrotoluol (Beilstein,

Kuhlberg, ä. 156, 83). Aus m-Kresol, Chlorzinkammoniak und NHjCl bei 3oO- 340"

iMerz, Müller, B. 20, 548). — D. Man löst m-Nitrobenzylidcnchlorid CoH.lNO.J.CHCI,
in Alkohol, setzt ziemlich viel Salzsäure hinzu und trägt allmählich Ziukstaub ein (oder

stellt Zinkplattcn hinein — Ehrlich, B. 15, 2011), doch so, dass die Temperatur nicht

über 12° steigt. Wird die alkoholische Lösung durch AVasser nicht mehr getrübt, so er-

wärmt man und unterhält zwei Stunden lang eine kräftige Wasserstoffentwickelung, um
alle gechlorte Base zu rcduciren (Widman, B. 13, 677). — Nach Steiner und Vienne
{Bl. 35, 429) entsteht bei dieser Darstellungsweise (auch bei Anwendung von Natrium-
amalgam, Zinn und Salzsäure oder elektrolytischem Wasserstoff, an der Stelle von Zink-
staub und HCl) ein gelber, in Alkohol löslicher Körper C,4H,3N.,C10,,. Die Bildung dieses

Körpers wird vermieden, wenn man das Gemenge von Nitrobenzylidenchlorid, HCl und
Zn nicht eher erwärmt, als bis alles Clilorid rcducirt worden ist (Widman, Bl. 36, 216;
Harz, B. 18, 3398).

Nachiceis und Trennung vom o-Tuluidln. Man bindet die Basen an HCl,
scheidet das meiste o-Salz durch Krystallisation ab und führt die Basen der Mutterlauge
in Dimethylderivate über. Letztere werden fraktionnirt, oder: durch Behandeln der Salz-

säuren Salze mit Natriumnitrit wird das schwer lösliche salzsaure Nitrosodimethyl-

m-Toluidin dargestellt (Wurster, Riedel, B. 12, 1802). — Flüssig. Wird bei —13" nicht

fest. Siedep. : 197". Siedep. und spec. Gew. bei vermindertem Druck: Neubeck, PI/. Cli.

1, 658. Spec. Gew. = 0,998 bei 25" (B., K.). Siedep.: 202— 205" (M., M ); 199—202"
(BuniKA, ScHACHTEUECK, B. 22, 840); 199—199,5" (Schraube, Romig, B. 26, 579). Molek.
Verbrennungswärme = 964,6 Cal. (bei konst. Vol.) (Petit, A. eh. [6] 18, 154). Die Lösung
der Base in H.^S04.H.jO färbt sich, auf Zusatz einer Lösung von CrOg in HgSO^.HjO, blos

gelbbraun. Setzt man zu der Lösung von m-Toluidin in H.^S04.H.,0 etwas Salpetersäure,

so entsteht sehr bald eine dunkelrothe Färbung. Eine ätherische Lösung der Base mit

dem gleichen Volumen Wasser und einigen Tropfen klarer Chlorkalklösung versetzt, giebt

eine trübe, bräunlichgelbe Wasserschicht und eine röthlich schimmernde Aether.scliicht.

Die abgehobene ätherische Schicht, mit dem gleichen Volumen Wasser und einem Tropfen
verdünnter H.jSO^ versetzt, liefert eine schwach violette Färbung der unteren Schicht

(Lorenz, ä. 172— 180). — Ein Gemenge von rothem Blutlaugensalz und Aetzkali giebt

mit m-Toluidin eine bei 219" schmelzende und in hellgelben Nadeln sublimirende Ver-

bindung (Barsilowsky, B. 11, 2155).

Salze: Lorenz, A. 172, 181. — C^HgN.HCl. Blättchen. 100 Thle. Wasser von 12"

lösen 96,30 Thle.; 100 Thle. Weingeist (von 94"/„) lösen bei 9" 61,91 Thle. Salz. Elek-

trische Leitfähigkeit: Bredio, Ph. Ch. 13, 323. — (C,H.,N.HCl).j.PtCl,. Gelbe, feine

Nadeln; ziemlich schwer löslich in Wasser (Widman). — CjHgN.HJ -\- BiJ.j (Kraut, A.

210, 323). — C,H.,N.HNO,. Grofse, rhombische Tafeln. lOO' Thle. Wasser von 15,5"

lösen 16,42 Thle.; 100 Thle. Alkohol (94%) lösen bei 15" 46,09 Thle. Salz. — (CjHgN)^.

H^SO^. Nadeln. 100 Thle. Wasser von 14" lösen 6,25 Thle.; 100 Thle. Weingeist (94"/„)

lösen bei 15" 0,41 Thle.

Neutrales Oxalat (C7H9N).2.C2H204. Blättchen, sehr unbeständig. Verliert, beim
Waschen mit Aether, Toluidin und geht, beim Abdampfen mit Alkohol, in das zwei-
drittelsaure Salz (CjH4N).,(C.3H20j., über. Dieses bildet rhombische Blättchen; 100 Thle.

Wasser von 15" lösen 1,45 Thle. dieses zweidrittelsauren Salzes; 100 Thle. Alkohol (94"/„)

lösen bei 14" 0,96 Thle.; 100 Thle. Aether bei 15,5" 0,128 Thle. Salz. — Das Dioxalat
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C^HgN.CjHaO^ bildet Nadeln. 100 Thle. Wasser lösen bei 13» 2,65 Thle.; 100 Thle.

Alkohol (94»/;) lösen bei 15» 1,77 Thle.; 100 Thle. Aetlier lösen bei 15» 0,130 Thle. Salz.

— (C,HyN)^.4HCN.Fe(CN), (Eisenberg, A. 205, 270).

Chlortoluidin C.H.CIN = CHa.C.H.Cl.NH^. a. 4-Chlor-3-Tofuidin (CH, = Ij.

B. Aus 4-Chlor-3-Nitrotolaol (Gättekmann, Kaiser, B. 18, 2601; Goldschmidt, Honig,

B. 19, 2442; vgl. Engelbrecht, B. 7, 797). — Dünne Blätter (aus Wasser). Bclunelzp.:

29-30»; Siedep.: 230» (G., K.). Sehr flüchtig. — C,HgClN.HCl. Nadeln. Wird durch
Wasser theilweise zerlegt.

b. 5-Chlor-3-Toluidm. B. Durch Reduktion von 5-Chlor-3-Nitrotoluol (Honig,

B. 20, 2419). — Flüssig. Siedep.: 242» bei 730 mm. — C^HgCIN.HCl. Kleine Nadeln.
— CjHgClN.HNO.,. Nadeln. Schmilzt bei 198» unter Zersetzung.

c. (i-Chlortolaidin. B. Durch Reduktion von nitrirtem (rohem) Chlortoluol

(Wrobi.ew.ski, A. 168, 206). Durch Reduktion von 6-Chlor-3-Nitrotoluol (Goldschmidt,

König, B. 20, 200). Aus m-Nitrotoluol mit Sn und HCl (Kock, B. 20, 1567). — Tafeln.

Schmelzp.: 83». Siedep.: 241». — C.HgClN.HCl. Blättchen. — C.HgClN.HNO.,. Tafeln.

Schmilzt, unter Zersetzung, bei 165». 100 Thle. Wasser von 17» lösen 5,014 Thle. Salz.

— (CjHgClN),.H.,SO,. In Wasser schwer löslich (Kock).

Bromtoluidin CjHgBrN = CH^.CeHaBr.NH.,. a. 4-Brom-3-Toluidin. B. Durch
Reduktion von 3-Nitro-4-Bromtoluol. — Prismen. Schmelzp.: 30,6— 32» (Nevile, Winther,
B. 13, 972); 35» (Claus, J. pr. [2] 46, 25; vgl. Wroblewski, A. 168, 177; Hübner, Roos,
B. 6, 800).

b. 5-Brom-3-Toluidin. B. Aus 5-Brom-3-Nitrotoluol (Wroblewski, A. 192, 203).

— Schmelzp.: 35—36» (Nevile, Winther, B. 13, 964). Siedep.: 255—260». Spec. Gew.
= 1,1442 bei 19». Bleibt lange flüssig.

CJIgBrN.HCl. Tafeln. — C.H.Bi-N.HNOg. Lange Nadeln. 100 Thle. Wasser von
13» lösen 2,49 Thle. Salz. — (CjH,BrN).,.H.,SO^. Tafeln.

c. (i-Brom-3-Toluidin. B. Beim Broniiren von m-Acettoluid (Wroblewski, A.
168, 172). Durch Reduktion von 6-Brom-3-Nitrotoluol (Nevile, Winther, B. 13, 969).
— Krystallc. Schmelzp.: 78,4—78,8» (Nevile, AVinther, B. 13, 962). Siedep.: 240". —
C.H,BrN.HN03. Prismen.

Vielleicht ist dieses Bromtoluidin identisch mit demjenigen, welches Hübner und Roos
{B. 6, 801) durch Reduktion von nitrirtem o-Bromtoluol erhielten. Dasselbe war
flüssig. Das salzsaure Salz bildete rhombische Täfelchen; 1 Tbl. löst sich in 31,84 Thln.
Wasser von 16,5». — Vom salpetersauren Salze (kleine rhombische Tafeln) löste sich

1 Thi. in 79,36 Thln. Wasser von 19». — Das Sulfat war sehr wenig löslich in Wasser.
Dibromtoluidin C,HjBr,N = CH3.C,H.,Br.,.NH,. m. 5,(i-nibrotntolmdin. B.

Durch Bromiren von 5-Brom-3-Toluidin. Durch Reduktion von 5,6-Dibrom-3-Nitrotoluol
(Nevile, Winther, B. 13, 964). — Schmelzp.: 83— 85»; 86,4».

b. 4,<i-Dibrom-3-Toluidin. B. Entsteht, neben 2,6-Dibrom-3-Toluidin, beim
Bromiren von m-Acettoluid. Man trennt beide Dibromtoluidine durch Alkohol, in welchem
das 4,6-Derivat viel weniger löslich ist, als das 2,6-Dcrivat. Beim Bromiren von 4-Brom-
m-Acettoluid u. s. w. (Nevile, Winther, B. 13, 971). — Schmelzp.: 74,5—75,5».

c. 2,6-Dihrom-3-Toluidin. B. Siehe 4, 6 -Dibromtoluidin (Nevile, Winther,
— Schmelzp.: 33—35».

d. 2,5 Dihrom-3-Toluidin. B. Durch Reduktion von 2,5-Dibrom-3-Nitiotoluol
(Schmelzp.: 70») Nevile, Winther, B. 13, 974). — Schmelzp.: 72,4—73,1».

e. 4,5-Dihrom-3-Tolmdin. B. Durch Reduktion von 4,5-Dibrom-3-Nitrotoluol
(Nevile, Winther, B. 13, 975). — Lange Nadeln. Schmelzp. : 58—59».

Tribromtoluidin C^HgBr^N = CH^.C^HBr, NH.,. a. 2, 4, 0-Trihroin-3-Tolifidin.
B. Beim Einleiten von Bromdämpfen in eine Lösung von salzsaurem m-Toluidin (Wrob-
lewski, A. 168, 195). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 97» (W.); 100—101,6»
(Nevile, Winther, B. 13, 975). Schwer löslich in Alkohol.

b. 2,ii,6-Trihroiti-3-Toluidin. B. Durch Bromiren von 2,5-Dibrom-3-Toluidin
(Nevile, Winther, B. 13, 974). — Schmelzp.: 93— 94».

a. 4,5,6-Trtbroni-3-Toluidin. B. Durch Bromiren von 4,5-Dibrom-3-Toluidiu
(Nevile, Winther). — Schmelzp.: 96—96,8».

Tetrabromtoluidin C^H^Br^N = CH^.CgBr^.NH.,. B. Durch Bromiren von 5-Brom-
3-Toluidin (Nevile, Winther, B. 13, 975). — Schmelzp.: 223—224». Nicht sehr löslich

in Alkohol.

4 (p)-Jod-3-Toluidin C^H^JN =- CHaCßHgJ.NH, (V). B. Aus nitrirtem p-Jodtoluol
(Giassner, B. 8, 561). — Nadeln oder Blättchen. Schmelzp.: 188—189». Leicht löslich

in Alkohol. - CjH.JN.HCl. Nadeln. — C.HgJN.HNOg. Blätter. — C,H,JN.H.,SO,.
Nadeln. In Wasser und Alkohol leicht löslich.
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6-Nitrosotoluidin C^HgNjO = CHg.CfiH^CNOj.NH.,. B. Bei VsStündigem Erhitzen

auf 100" von 1 Thl. Nitroso-m-Kresol mit 15 Thln. trocknem Ammoniumacetat und 5.Thln.

NH^Cl (Mehne, B. 21, 730). — Stahlblau schillernde Nadeln (aus Benzoll Schmelzp.: 178".

Leicht löslich in Alkohol und Aether, fast unlöslich in Ligroin. Verbindet sich mit
Hydroxylamin zu Toluchinondioxim CH3.CeH3(N.OH)2.

Nitrotoluidin C^HsN-^Oa = CH3.C6H.,(N0.2).NH2. a. 2-Nitro-3-Tolui(Hn. B.
Beim Behandeln des entsprechenden Dinitrotoluols mit alkoholischem Schwefelammonium,
in der Wärme (Limpricht, B. 18, 1402). — Gelbe Nadeln. Schmelz]).: 53". Schwer lös-

lich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol. — C7HgN20.2.HCl. Nadeln. Leicht löslich in

Wasser, schwer in Alkohol. — (C7H8N.,O.J.2.H.,S04. Tafeln. Wenig löslich in Alkohol.

b. 4-Nitro-3-Tolui(lin. B. Aus 4-Nitro-m-Kresoläthylälher und Ammoniak, wie
das 6-Nitroderivat (Stadel, Kolb, ä. 259, 224). — Goldgelbe Blättchen (aus Wiisser).

Schmelzp.: 109". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.

c. 5~Nitro-3-Toluidin, B. Durch Behandeln von 3,5-Dinitrotoluol mit alkoho-

lischem Schwefelammonium (Stadel, A. 217, 199; Neville, Winther, Z?. 15, 2985). —
Gelbrothe oder brauin-othe Nadeln. Schmelzp.: 98—98,4" (N., W.). Sehr schwer löslich

in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Benzol, sehr leicht in Aether.

d. ß-Nitro-3-Tolui(lin. B. Durch Nitriren von m-Acettoluid (Beilstein, Kuhlberg,
A. 158, 348). Beim Erhitzen von 6-Nitro-3-Amino-p-Toluylsäure (CH.j = 1) mit rauchender
Salzsäure auf 150" (Fileti, Crosa, 0. 18, 304). Bei achtstündigem Erhitzen auf 140—150"
von 6-Nitro-3-Krcsoläthyläther mit konccntrirtem wässerigem Ammoniak (spec. Gew. = 0,9)

(Stadel, Kolb, A. 259, 214). Entsteht, neben dem 4-Nitrodcrivat, aus (32 g) m-Toluidin,

gelöst in (32 g) Eisessig und (640 g) Schwefelsäure (von 66" B.), mit (30 g) Salpetersäure

(von 63"/o) + (60 g) Vitriolöl bei 0" (Nölting, Stöcklin, B. 24, 564). Man trennt die

beiden Isomeren durch Destillation im Dampfstrom. — Lange, feine, safrangelbe Nadeln.
Schmelzp.: 138" (N., St.). Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Leicht löslich in Säuren,

dabei wenig beständige Salze bildend.

4,6-Dinitro-3-Toluidin C.H.N^O^ = CH3.C,H2(NO.,).,.NH2. B. Bei eintägigem

Stehen von 3,4,6-Trinitrotoluol mit alkoholischem Ammoniak (Hepp, A. 215, 368). Beim
Erhitzen von m-Bromdinitrotoluol mit alkoholischem NH,, (Bentlev, Warren, Am. 12, 2).

Beim Erhitzen von 4,6-Dinitro-m-Kresoläthyläther mit konccntrirtem wässerigem Ammo-
niak auf 100" (Stadel, Kolb, A. 259, 220). — Kleine, harte, goldgelbe Krystallc (aus Eis-

essig) Schmelzp.: 192—193" (H.); 195" St., K.). Sehr schwer löslich in Aether, Benzol,

kaltem Eisessig und siedendem Alkohol; leicht löslich in Aceton und in heifsem Eisessig.

Unlöslich in konc. Salzsäure.

2,4,e-Trinitro-3-Toluidin C^HeN.Og = CH3.C6H(N0.,),.NH2. B. Aus Trinitro-

m-Kresoläthyläther und koncentrirtem, alkoholischem Ammoniak, in der Kälte (Nölting,

Salis, B. 15, 1864; Stadel, Kolb, A. 259, 222). Beim Erhitzen von m-Bromtrinitrotoluol

mit alkoholischem Ammoniak (Bentley, Warren, Am. 12, 5). — Kleine Würfel (aus

Aether). Schmelzp.: 136". Leicht löslich in Alkohol und Aether. Löslich in Natron,

NH3 und Barytwasser. Zerfällt, beim Erwärmen mit Natronlauge, in NH^ und Tri-

nitrokresol.

4,5,6-Trichlor-2-JSritro-3-Toluidin C,H,Cl3N.,02 = CH3.C6Cl3(NO,).NH2. B. Aus
4,5,6-Trichlordinitrotoluol und alkoholischem NHg bei 80—100" (Seelig, A. 237, 140). —
Orangerothe, lange Nadeln. Schmelzp.: 192".

Bromnitrotoluidin C-HyBrN^O., = CHg.CßH^BitNO^j.NH,. a. (i-Brom-2-mtro-
3-Toluidin. B. Siehe das 6-Brom-4-Nitroderivat. — Schmelzp.: 102—103".

b. 5-Broni-6-Nitro-3-Tolmdin. D. Durch Nitriren von 5-Brom-3-Toluidiii

(Neville, Winther, B. 13, 1945). — Schmelzp.: 87— 88".

c. O-Iirotn-dt-Nitro-3-Toluidin. B. Entsteht, neben dem 5-Nitroderivat, beim
Nitriren von 6-Brom-3-Acettoluid (Neville, Winther, B. 13, 972). — Dunkelgelbe bis

braune Nadeln. Schmelzp.: 179— 181".

2, 6 Dibrom-4-Nitro-3-Toluidin C^H^Br^NoO,, = CH3.C6HBr2(N02).NH,. B. Durch
Brumiren von 6-Brom-4-Nitro-3-Toluidin (Neville, Winther). — Dunkelgelbe bis braune
Nadeln. Schmelzp.: 124".

Methyltoluidin C^H^N = CjH,.NH(CH3). B. Aus m-Toluidin und CHgJ (Nölting,

B. 11, 2279). Man befreit das Produkt, durch Ausfällen seiner ätherischen Lösung mit
vei'd. HjSO^, vom freien Toluidin und beliandelt dann den Rückstand mit Essigsäure-

auhydrid, welches das Dimethyltoluidin unangegriflen lässt. — Flüssig. Siedep. : 206— 207".

- (C,H„N.HCl)2.PtCl,.

Trinitrokresylmethylnitramin CgH,N,Og = CH3.CgH(NO.j3.N(CH3)(NO,). B. Beim
Eingiefsen einer Lösung von 1 Vol. Dimethyltoluidin in 2 Vol. Vitriolöl in Salpetersäui-e

(spec. Gew. = 1,48— 1,5) (Rombüroh, B. 3, 414). Man kocht die Lösung, unter zeitweiligem
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Zusatz von Salpetersäure, bis sie gelb geworden ist, und fällt dann mit Wasser. —
Krystalle (aus Wasser). Schmelzp.: 102". Löslicii in Benzol, Aceton, CHClg und in

kochendem Alkohol, wenig löslich in Ligroin. Entwickelt, beim Kochen mit Sodalösung,
Methylamin.

Dimethyltoluidin CgH.sN = CH,.C6H,.N(CH0,. B. Aus m-Toluidin und Methyl-
jodid oder durch Destillation von Trimethyltol.iidinhydrat C.Hj.NCCHglg.OH (Nölting). —
Siedop.: 215" (Wurster, Riedel, B. 12, 1797); 208" (Reinhardt, StIdel, B. 16, 31). —
(C9H,3N.HCl).,.PtCl,. - (C3H,3N),,.H,Fe(CN), + 2H,0; - (C9H,3N)2.H3Fe(CN)« + 1V.,H..0
(Wurster, Roser, B. 12, 1826).

Bromdimethyltoluidin CgHigBrN = CH3.CeH3Br.N(CH3),. B. Aus salzsauiem Di-
methyl-m-Toluidiu und Brom (Wurster, Riedel, B. 12, 1800). — Blättcheu. Schmelzp.:
98"; Siedcp.: 276". In jedem Verhältniss löslich in Alkohol, Ligroin u s. w. Das salz-

saure Salz gicbt mit Natriumnitrit ein Nitrosoderivat. — (C9H,2BrN),.H4FeiCN)6 + 4H.jO;
— (C<,H,.,BrNi.,.H3Fe(CN)e + 472H2O (Wurster, Roser, B. 12', 1825).

Nitrosodimethyltoluidin CgHi^N^O = CH3.CcH3(NO).N(CH3)2. D. Je 10 g Di-
methyl-m-Toluidin werden in 20 g Salzsäure und 30 g Wasser gelöst und die Lösung mit
der theoretischen Menge Aethylnitrit versetzt. Das ausgeschiedene salzsaure Salz versetzt

man mit Soda (Wurster, Riedel, B. 12, 1797). — Grüne Blättchen. Schmelzp.: 92". Die
Lösungen in Aether, Benzol u. s. w. sind intensiv grün. Giebt nicht die LiEBERMANN'sclie

Nitrusoreaktion. Wird von KMnO^ zu Nitrodimethyltoluidin oxydirt. Giebt mit Anilin.

o-Toluidin u. s. w. tief stahlblaue Doppelverbindungen. — CgHjjNoÜ.HCl. Hellgelbe bis

grüngelbe Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heilsem. — (CgH,.,N.,0),.

H,Fe(CN), + H,0; — (CgHi3N,0)2.H3Fe(CN)6 -f 2H2O (Wurster, Roser, B. 12," 1825).

Nitrodimethyltoluidin OgH.jN^O^ = CH3.C6H3(N02).N(CH3).,. B. Beim Versetzen
einer Lösung von salzsaurem Nitrosodimethyltoluidin mit Chamäleoulösung (Wurster,
Riedel). — Lange, gelbe Nadeln. Schmelzp.: 84".

Dinitrodimethyltoluidin CgHi.NsO^ = CH3.C6H,(N03)2.N(CH3)3. a. B. Beim Ver-
setzen einer essigsauren Lösung von Dimethyl-m-Toluidin mit ( 1 Mol.) Salpetersäure

(Wurster, Riedel, B. 12, 1800). — Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 107".

b. B. Beim Behandeln von Dimethyl-m-Toiuidin mit verdünnter Salpetersäure oder
mit Salpeterschwefelsäure. Daneben entsteht etwas der isomeren, bei 107" schmelzenden
Verbindung (Wurster, Riedel). — Kleine, gelbe Krystalldrusen. Schmelzp.: 168". In
Alkohol viel schwerer löslich als die bei 107" schmelzende Verbindung.

Trimethyltoluidinhydrat C,H7.N(CH3)3.ÜH. — (C.oH.eNCOa.PtCl^. Gelbe Würfel
(Nöltino, B. 11, 2280).

Diäthyltoluidin Ci,H,jN == C,Hj.N(C.jH6),. Siedep.: 227—228" (Reinhardt, Stadel,
B. 16, 311.

Phenyltoluidin C,3Hi3N = CH3.C6H,.NH(CbH5). B. Durch Glühen von 5-Phe-
nylamiuokresol (3) NH(C6H5).CeH3(CH3).OH mit Zinkstaub (Zega, Buch, J. pr. [2] 33,

542j. — Röthliches Oel. Siedep.: 300—305". Die Lösung in Vitriolöl wird durch etwas
HNO3 intensiv grün gefärbt.

4-Nitro-3-Phenyltoluidin C,3H,2N.,02 = CHg.C6H3(N0.,).NH.C,Hä. B. Bei 4 stün-

digem Erhitzen auf 145" von 5-Phenylamino-4-Nitrotoluol-2-Sulfonsäure mit Schwefelsäure
(von 25"/(,) (Schraube, Romig, B. 26, 581). — Breite, gelbrothe Blätter (aus Alkohol);

sechsseitige Täfelchen (aus Ligroin). Schmelzp.: 110". Leicht löslich in heilsem Alkohol,

schwer in Ligroin.

3-Anilino-2,4,6-Trinitrotoluol CigHjoN^Og - CH3.CeH(N02)3.NH.C6H6. B. Aus
m-Bromtrinitrotoluol und Anilin (Bentley, Warren, Am. 12, 6). — Gelbe Tafeln (aus

Alkohol -|- Benzol). Schmelzp.: 151". Unlöslich in Ligroin, schwer löslich in Alkohol.
— Na.Ci3H9N40g. Kastanienbraunes Pulver (Jackson, Bentley, Am. 14, 344). Wird durch
Wasser zerlegt.

3-Anilino-6-Brom-2,4-Dinitrotoluol CigHioBrNgOg = CH8.C,HBi(NO.,)o.NH.CeH5.
B. Beim Kochen von Uibromdinitrotoluol (Schmelzp.: 142") mit Anilin (Claus, J. pr.

[2] 37, 17). — Orangerothe, glänzende Nadeln. Schmelzp.: 116". Sehr wenig löslich in

kaltem Alkohol, leicht in Aether, CHCI3 und Eisessig.

m-Ditolylamin Cj4H,5N = NH(^C7Hj)2. B. Aus salzsaurem m-Toluidin und m-To-
luidin bei 210—240" (Cosack, B. 13, 1091). Aus m-Kresol, Chlorzinkammoniak und
NH4CI bei 330—340" (Merz, Müller, B. 20, 549). — Bleibt bei —12" flüssig. Siedep.:

319—320". Mit Wasserdämpfen flüchtig. Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Säurederivate des m-Toluidins.
Thionyl-m-Toluidin CjH.NSO = CH8.C6H4.N:S0. Gelbes Oel. Siedep.: 220"

(Michaelis, A. 274, 226).
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Formotoluid C„HgNO = CjH7.NH.CHO. Bleibt bei - 18" flüssig. Siedet nicht

unzersetzt bei etwa 278" bei 724 mm (Niementowski, B. 20, 1892). Zerfällt, bei längerem
Sieden, in CO und Methanditolylamidin. Löst sich in abgekühlter rauch. Salpetersäure

unter Bildung von Nitrotoluidin.

Methanditolylamidin C.sH.gN;, = CH.(N.C7H,).NH.C7Hj. B. Bei längerem
Kochen von m-Formotoluid (Niementowski, B. 20, 1893). — Nadeln oder Blätter. Schmelzp.

:

123". Leicht löslich in Aether, CHCl.,, CS_, und Benzol, ziemlich leicht in siedendem
Alkohol. — Cj^HjßNj.HCl. Glänzende Nädelchen. Schmilzt unter Schwärzung bei 214".

Sehr schwer löslich in siedendem Wasser und Benzol, sehr leicht in CHCI3. — (CjgHjgNg.

HCl)2.PtCl4. Gelber, krystallinischer Niederschlag.
Dibrommethanditolylamidin CigH^Br^N^ = CBr(N.C7H.).N(C,H7)Br. B. Aus

Methanditolylamidin und Brom, beide gelöst in CS., (Niementowski, B. 20, 1894). —
Glänzende Blättchen (aus Eisessig). Schwärzt sich bei 150" und zersetzt sich bei 262".

Unlöslich in Benzol, sehr schwer löslich in siedendem CHCI3.

Aeettoluid C.Hj^NO = aH..NH(C2H.,0). Lange Nadeln. Schmelzp.: 65,5". Siede-

punkt: 303". 100 Thle. Wasser von 13" lösen 0,44 Thle. (Beilstein, Kuhlherg, A. 156, 83).

Diehloracettoluid C9H,,CI,N0 = C-H,.NH.C2HC1.,0. B. Entsteht, neben anderen
Produkten, beim Behandeln von saui'cm malonsauren m-ToIuidin mit PCIr, (Rü(iHEiMER,

Hoffmann, B. 18, 2988). Man entfernt die Beimengungen durch koncentrirte Salzsäure

und krystallisirt das Ungelöste aus Wasser um. — Seideglänzende Blättchen (aus Wasser).

Schmelzp.: 98—100". Sublimirbar.

Acetchlortoluid CgH,„ClN0 = CH3.C6H,Cl.NH(C.,H30). a. 4-Chlortoluid. Lange,
seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 96" (Gattermann, Kaiser, B. 18, 2601; Goldschmidt,
HöNio, B. 19, 2442; Enoelbrecht, B. 7, 798); 124" (Claus, J. pr. [2] 46, 29).

b. 5-Chlortoluid. Nadeln. Schmelzp.: 146" (Hönig, B. 20, 2419).

c. (i-Chforfoluid. Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 89" (Gold.schmidt, Hönig,
B. 20, 201).

Aeettrichlortoluid CgHgClgNO = CH3.C6HCl3.NH(C2H30). Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 190—191" (Schultz, A. 187, 279).

Acetbromtoluid C,H,oBrNO = CH3.C6H3Br.NH(C2H30). a. 4-Brom-3-Acet-
toltiid. Schmelzp.: 113,7—114,6" (Nevile, Winther); 164" (Claus, J. pr. [2J 46, 24).

b. 5-Iirom-3-Ac€ttoluid. B. Durch Kochen von 5-Brom-3-Toluidin mit Eis-

essig (Nevile, Winther, B. 13, 964). — Schmelzp.: 167— 168".

Acetdibromtoluid CgHgBr.NO = CH3.C,H.,Br2.NH(C._,H30). a. 5,ii-LHhromacet-
3-Toliiid. B. Durch Bromiren von Acet-5-Bromtoluid (Nevile, Winther). — Schmelz-
punkt: 204—205".

b. 4,6-Dibromacet-3-Tolmd. Schmelzp.: 168—168,6" (Nevile, Winther).
c. 4:,5-JJibromacet-3-Toliiid. Schmelzp.: 162—163" (Nevile, Winther, B.

18, 975).

d. 2,5-Dibrofnacet-3-Toliiid. Schmelzp.: 144—154" (Nevile, Winther, B.

13, 974).

Acettribromtoluid C9H8Br3NO = CH3.CeHBr3.NH(C2H30). a. 2,5,6-Tribrom-
3-Acettoluid. D. Durch Bromiren von 2,5-Dibrom-3-Acettoluid (Schmelzp.: 144")

(Nevile. Winther). — Schmelzp.: 179— 181".

b. A,5,(i-Tribrom-3-Acettoliiid. D. Durch Bromiren von 4,5-Dibrom-3-Acet-
toluid (Nevile, Winther). — Schmelzp.: 171-173".

Aeetnitrotoluid CgH^^N^Og = CH3.C6H3(N0.,).NH(C2H3 0). a. 4-Nitroderivat (?).

B. Beim Eintragen von m-Acettoluid in Salpetersäure (45" B.) (Beilstein, Kuhlberg, A.

158, 348). — Kleine rhombische Würfel (aus Alkohol). Schmelzp.: 101— 102".

b. O-NUrodevivat. Nadeln. Schmelzp.: 136" (Limprrht, B. 18, 1402). Unlöslich
in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol.

Methylacettoluid CjoH^gNO = C7H,.N(CH3).C.,H30. B. Aus Methyl -m-Toluidin
und Essigsäureanhydrid (Nölting u. a., B. 11, 2279). — Schmelzp.: 66".

Aeet-m-Ditolylamin C.eH^NO = N(C,H7)2(C.,H30). Tafeln. Schmelzp.: 43".

Siedep.: 324" (bei 300 mm'?) (Cosack, B. 13, 1092). Le'icht löslich in Alkohol und Aether,
scheidet sich aber aus diesen Lösungsmitteln flüssig ab.

m-Tolylurethan Ci„H,3N0., = NH(C7HJ.C0,.C2H5. Bleibt bei —47" flüssig. Leicht
löslich in Alkohol und Aether (Cosack, B. 13, 1090).

m-Tolylharnstoff CgHjoN^O = NH2.C0.NH(CjHj). B. Aus salzsaurem m-Toluidin
und KCNO (Cosack, B. 12, 1450; 14, 1090). — Blättchen (aus Wasser). Schmelz-
punkt: 142".
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ab-Phenyl-m-TolylharnstofrC,JTi,N20 = CeHj.NH.CO.NHlC^H/). B. Aus m-To-
luidin und IMienylcarbonimid (Buchka, Schachtebeck, B. 22, 840). — Nadeln (aus Alkohol).

Schnielzp.: 165".

ab-Di-m-Tolylharnstoff C,5H,,N30 = COlNH.CjH,).,. B. Aus m-Toluidiii und
Chloranieisenester (Cosack, B. 18, 1090). — Nadeln (aus Alkohol), öchmelzp. : 217" (C);
203" (Gattermann, Cantzlek, B. 25, 1089). Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich

in heifseni Alkohol.
Di-6-ChlorditolylharnstofFC,jH„Cl.,N,0 = C0(NH.C6H3C1.CH,),. B. Aus 6-Chlor-

3-Toluidin un<l COCl.^ (gelöst in Benzol) (Kock, B. 20, 1568). — Kleine Blättchen.

Schmelzp.: 271".

m-Tolylthiourethan C,oH,3NSO = N(C7H,l.C(SH).OCjH5. D. Wie die entsprechende
o-Verbindung (Liebermann, Natanson, A. 207, 171). — Schmelzp.: 67—68". — Ag.C,oH,,NSO-
Niederschlag.

Aethyläther C,.,HnNSO = N(CjH,).C(SC2H5).OC2H5. D. Aus dem Silbersalz

Ag.C,.,Il,,NSO und C;H,J (L., N.). ^ Oelig.

m-Tolyldithiocarbaminsäure CgH.NS, = CH3.C«H,.NH.CS.SH. — BalCJigNS.;),.

B. Beim Stehen von m-Toluidin mit Alkohol, CS,, und Aetzbarytlösung (Losanitsch,

B. 24, HÜ27). — Nädelchen. Unlöslich in kaltem Alkohol. — Ni.ÄJ. Gelbbraune, glän-

zende Blättchen.

Methylester CgHi.NÖ., = CHa.Cell^.NH.CS.SCHg. B. Aus dem Baryumsalz und
CH^J (LosANiTscH, B. 24, 3Ö27).

—
' Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. : 89".

m-Tolylsenföl C^H^NS = C,H,.N.CS. B. Beim Kochen von ab-Di-m-Tolylharnstoir
mit koncentrirter Salzsäure (Weith, Landolt, B. 8, 719). — Flüssig. Siedep.: 244" bei

732,2 mm. Giebt, beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 200—230", m-Toluylsäurenitril

CH^.C^H^.CN.

m-Tolylthioharnstoff CgHioKS = NII.,.CS.NH(C,H,). B. Aus m-Tolylsenföl und
Ammoniak (Weith, Landolt, B. 8, 719). — Prismen. Schmelzp.: 110— 111" (Dixon, Soc.

63, 328). Mäfsig löslich in heifsem Wasser, leicht in Alkohol und Aether.

ab-Phenyl-6-ChlortolylthioharnstoffC„H,3ClN.,S = NH(C6H5).CS.NH.C«H3Cl.CH3.
B. Aus Phenylsenföl und 6-Chlor-3-Toluidin (Goi.dschmidt, Honig, B. 20, 201). — Körn-
chen. Schmelzp.: 107—109".

ab-Di-m-Tolylthioharnstoff C^HieN^S = CS(NH.CjH-).,. B. Beim Erhitzen von
m-Toluidin mit Alkohol und CS.j (Weith, Landolt, B. 8, 718). — Nadeln. Schmelzp.:
111— 111,5" (Di.xoN, >Soc. 63, 328). Leicht löslich in Alkohol, Benzol, CS,, kaum in

siGclciiclGni \ » RssGr.

ab-Di-e-Chlorditolylthioharnstofr C^sH^CLN^S = CSCNH.CsHgCl.CHg)^. Kleine,

seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 177" (Kock, B. 20, 1568).

Oxatoluid CieHjeN.O, = C,0.,(NH.C,H-)2. Glänzende Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 131" (Bladin, '£/. 41, 130).

m Malontoluidsäure C.oH^NOg = NH(C;H-).C0.CH,.C02H. B. Wie p-Malon-
toluidsäure (Ri oheimer, IIoffmann, B. 18, 2975). — Grofse, glänzende Blätter. Schmelzp.:
99— 101".

m-Toluolsulfonsäure-m-Toluid C^H.jNSOj = CH3.CeH,.S02NH(CBH^.CH3).
Schmelzp.: 103" (Müller, B. 12, 1349).

m-Tolylglycin CsHuNO^ = NH(C7H-).CH.,.C0,H. B. Beim Versetzen einer äthe-

rischen Lösung von 2 Mol. m-Toluidin mit 1 Mol. Chloressigsäure (Ehrlich, B. 15, 2011).
— Feste Masse. — Cu(CaH,oNO.^)2 -(" ^H.jO. Grasgrüne, glänzende Schuppen.

Aethylester C,iH,-N02 = NH(CjH;).CH2.C02.C2H5, D. Aus Chloressigester und
m-Toluidin, in ätherischer Lösung (Ehrlich). — Flache, sechsseitige Platten. Schmelzp.:
68". Leicht löslich in Alkohol, Aether, Eisessig und Salzsäure, sehr schwer in heifsem

Wasser.

™, , . -.. . -. /^ TT IT C-H,.NH.C:NH t^ tt • t-.. 1 ., /-.

Toluidineyanid C.rH.oN, = '^t twttt a t^ttt • B. Beim Einleiten von Cyan m
16 18 4 CjH^.NH.C.NH •'

eine alkoholische Lösung von m-Toluidin (Bladin, Bl. 41, 129). — Rhombische Tafeln.

Schmelzp.: 200". Verhält sich gegen Eisessig wie die isomere p-Toluidinverbindung. —
C,eH,gN^.2HCl. Mikroskopische Nadeln. — C„;H,8N^.2HN03. Nadel. Leicht löslich in

Wasser und Alkohol.

3. p-Tolmdin CH^.CeH^.NH,. B. Bei der Reduktion von p-Nitrotoluol (Müspratt,
Hopmann, A. 54, 1). Beim Erhitzen von salzsaurem Anilin mit Holzgeist oder von salz-

saurom Methylanilin für sich auf 350" (Hofmänn, B. 5, 720). C8H5.NH.(CH3).HC1 = CH3.
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CeH^.NHj.HCl. Aus jodwasserstoffsaurem Methylanilin entsteht, bei gleicher Be-
handlung, flüssiges Toluidin. Entsteht, neben üitolyloxyd, beim Erhitzen von p-Kresol
mit Chlorzinkammoniak auf 300" (Buch, B. 17, 2637; Merz, Müller, B. 20, 545). Bei der
Reduktion von p-Nitrobenzylchlorid mit Zn-Staub (Rudolf, J. 1885, 2082). — I). Geht mau
von reinem p-Nitrotoluol aus, so ist auch das erhaltene Toluidin rein. Da in der Technik
aber stets ein mit Nitrobenzol und o-Nitrotoluol mehr oder weniger verunreinigtes p-Nitro-

toluol angewendet wird, so haften dem p-Toluidin noch Anilin und o-Toluidin an. Man
reinigt das Rohprodukt zunächst durch Destillation, fängt das bei 195—205" Siedende für

sich auf und bringt es im Kältegemisch zum Erstarren. Eine Reinigung des festen
p-Toluidins erfolgt am besten durch Umkrystallisiren aus Ligroin (H. Müller, J. 1864,

424). — Um p-Toluidin von Anilin zu trennen, löst man 1 Tbl. desselben in
'/a

Tbl.

Oxalsäure und 4 Thln. siedendem Wasser, kühlt die klare Lösung bis auf 80" ab und
filtrirt das ausgeschiedene p-Toluidinoxalat ab (Brimmeyer, Z. 1865, 513). Zur Scheidung
des Anilins von p-Toluidin kann man auch beide Basen in Acetylderivate überführen,

1 Tbl. der letzteren in 4 Thln. Eisessig lösen und 80 Thle. Wasser zugeben. Es fällt

dann nur p-Acettoluid aus, das man durch Destillation mit Natronlauge zerlegt (Weith,
Merz, B. 2, 433). — Ist dem p-Toluidin o-Toluidin beigemengt, so bindet man die

Base an Oxalsäure und entfernt, durch Waschen mit Aether, das in Letzterem lösliche

o-Toluidinoxalat (Rosenstiehl). Trennung nach Wülfing: J. 1886, 2066; 1887, 2570 und
2571. Tennuug des p-Toluidins vom o-Toluidin s. S. 454.

Um Anilin im p-Toluidin zu erkennen, löst man die Base in Aether, giebt ein glei-

ches Volumen Wasser hinzu und dann tropfenweise Chlorkalklösung. Beim Umschütteln
färbt sich der Aether blau, sobald Anilin vorhanden ist (Rosenstiehl).

Quantitative Bestimmung des p-Toluidins. Man löst 0,2g der Base in 80 ccm
Aether und fügt eine ätherische Oxalsäurelösung (1,062 g wasserfreie Oxalsäure in 250 ccm
Aether) hinzu, solange noch ein Niederschlag entsteht. 1 ccm der Oxalsäurelösung ent-

spricht 5 mg p-Toluidin (Rosenstiehl, A. eh. [4] 26, 249). Bequemer ist es, überschüssige

Oxalsäurelösung zuzusetzen, zu filtriren, das Filtrat zu verdunsten und den Rückstand,
nach dem Lösen in wenig Wasser, mit Vio Noi-malnatronlauge zu titriren (Lorenz, A.

172, 190). Prüfung und Analyse des käufliehen p-Toluidins: Raabe, Fr. 30, 720.

p-Toluidin krystallisirt (aus wässerigem Alkohol) in Blättchen. Schmelzp.: 45" (Städeler,

Arndt, J. 1864, 425), 42,77" (Mills, Phil. Mag. [5] 14, 27). Siedep.: 198" (Müspratt,
Hofmann, A. 54, 16). Siedepunkt bei vermindertem Druck und spec. Gew.: Neübeck,
Ph. Ch. 1, 659. Spec. Gew. = 1,046 (Rüdorpf, B. 12, 252). Molek.-Verbrennungswärme
= 957,9 Cal. (bei konst. Vol.) (Petit, A. eh. [6| 18, 152). Latente Schmelzwärme
= 3.),789 Cal. (Pettersson, J. pr. [2] 24, 162). Elektr. Leitungsvermögen: Bartolt,

G. 15, 401. Molek.-Brechungsvei'mögen: Eykman, B. 12, 278. 1 Thl. löst sich in

285 Thln. Wasser von 11,5" (Städeler, Arndt). Liefert, mit Brom und Vitriolöl,

3-Brom-4-Toluidin und 2-Brom-4-Toluidin (Hafner, B. 22, 2903). Beim Behandeln eines

Tuluidinsalzes mit einem Gemenge von rothem Blutlaugensalz und Aetzkali entstehen

p-Azotoluol und Di-p-Tolylimid CH3.Cg(NH2)(N.C7HJ2. Beim Versetzen von Tolnidin-

snlfat mit K^Cr^Oj wird ein Gemenge desselben Ditoiylimids und Toluyltritoluyl-

triamin gefällt, während bei der Oxydation von p-Toluidin mit CrO^ und Essigsäure nur
p-Azotoluol gebildet wird (Perkin, Soc. 37, r)4(i). Beim Erwärmen von p-Toluidin mit

Schwefel auf 140" entsteht Thiotoluidin C,4HjgN2S, erhitzt man aber auf 185", so resul-

tirt Deliydrothiotoluidin C,4Hi2N,S. Bei der trockenen Destillation von schleiinsaurem

Toluidin entstehen Tolylpyrrol C,,H„N, Tetrolditolyl CjgHjgNj und sehr wenig Tetrol-

ditolylhydrat (Lichtenstein, B. 14, 933, 2093; Köttnitz, J. pr. [2] 6, 152). VVährend
O-Toluidin mit Dichloressigsäure Ditoluidoessigsäure [NH(C;H-)1, .CH.COgH liefert, ent-

steht aus p-Toluidin und Dichloressigsäure zunächst Tolylaminomethyloxindol und, aus

diesem, p-Methylisatin-p-Tolylimid (s. isatin). Mit Chlorkalk entsteht keine violette

Färbung. Die Lösung des p-Toluidins in Schwefelsäure (H^SO^.HjO) färbt sich, auf Zu-

satz von CrOg (gelöst in H^SO^-H^O), nur gelblich (Rosenstiehl, BL 10, 200). Giel'st man
aber zur Lösung des p-Toluidins in H^SO^.HjO einen Tropfen Salpetersäure, so entsteht

eine blaue Färbung, (.lie nach einer Minute in Violett, Roth und zuletzt in Braun über-

geht. Enthält das p-Toluidin Anilin oder o-Toluidin, so entsteht keine blaue, sondern

eine blutrothe Färbung (R.).

Salze: Müspratt, Hofmann; Beilstein, Kuhlberg, A. 156, 73.

Cjll.N.HCl. Schuppen. 100 Thle. Wasser von 11" lösen 22,9 Thle. Salz (Rosenstiehl,

Bf. 10, 199); 100 Thle. Alkohol (89"/o) lösen bei 17" 25 Thle. (B., K.). Elektrische Leit-

fähigkeit: Bredio, Ph. Ch. 13, 323. — (C^HnN.HCOo.SnCl,. Grofse, monokline Krystalle

(Hjortdaml, J. 1882, 535). — 2(C7Hf,N.HCi) -f- CuCl^ (Pomey, J. 1887, 903). — C^HgN.
HBr. Blätter (Stadel, Ä 16, 28). — CjHgN.HJ. Blätter (Stadel), — CjHgN.HJ -f BiJ.,.
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Glänzende Blättehen (Kraut, ä. 210, 324). — CjHgN.HNOg. Lange Spielse; bei raschem
Erkalten entstehen grofse rhombische Tafeln. 100 Thle. Wasser von 23,5" lösen 17,7 Thle.;

100 Thle. Alkohol (89%) lösen bei 20" 42 Thle. Salz. — (CjH9N),.H2SO^. Schuppen.
100 Thle. Wasser von 22» lösen 5,06 Thle.; 100 Thle. Alkohol (84 7o) lösen bei 23"

1,3 Thle. (B., K.). — C.HgN.H^SO^ (Wellington, Tollens, B. 18, 3311). — (C^HgN)^.
H.PO^. Grofse, glänzende Blätter. Aeufserst schwer löslich in H.,0 (Lewy, B. 19, 1717).

Ein Salz C.HgN.HgFO^ existirt nicht (Lewy). — Chloracetat C.HgN.CHjClO.,. Nadeln.
Schmelzp.: 101— 1Ö2" (Baralis, J. 1884, 698); 97,5" (Süchin, B. 21, 1259). — Dichlor-
acetat CjH9N.G>H.,Cl,0.,. Nadeln. Schmelzp.: 135—136" (Doisberg, ß. 18, 194); 140 bis
141" (Baralis). — Trichloracetat C^HgN.GjHClgO.j. Schmelzp.: 137" (Baralis). — Tri-
chlorlaktat C7H9N.C3H3CI3O3. Prismen. Schmelzp.: 135" (Baralis). — Dioxalat
CjHgN.G^HjO^. p-Toluidin bildet mit Oxalsäure nur ein saures Salz. Es krystallisirt

in orthorhombischen Prismen (Nadeln). Dieselben halten 72 ^o\. H.3O (Bornemann, B.
22, 2710). 100 Thle. Wasser von 10" lösen 0,87 Thle.; 100 Thle. Alkohol (84"/o) lösen

bei 22" 0,483 Thle. 1 Thl. löst sich in 6660 Thln. alkoholfreien Aethers (Rosenstiehl,
Bl. 17, 4). — Cholsaures Toluidin G.äH^^Oj.CjHgN. Nadeln. Schmelzp.: 140—180"
Latschinow, B. 20_, 3282). — Schleimsaure's Toluidin (CTHgNlj.CeH.^Og. Gelbliche
Krystalle, löslich iu siedendem Wasser, unlöslich in Alkohol und Äether. Zersetzt sich

leicht. Zerfällt, beim Erhitzen, in H^O und Schleimsäuretoluid. — Zuckersaures
Toluidin liefert dieselben Destillationsprudukte wie schleimsaures Toluidin (s. S. 480).
— 1,8-Nitronaphtalinsulfinsaures Toluidin C,HyN.,.C,oHe(NO,).SO.,H. Glänzende
Nadeln. Sehr schwer löslich in Wasser (Erdmann, Süvern, A. 275, 306).

Salze verschiedener organischer Säuren: Daccomo, J. 1884, 1385.

Additionsprodukte und Doppelsalze. [(CjHgN^^.H.^SO^J^.HJ.J^ IJörgensen,
J. pr. [2] 14,386). — SCjHgN + 2SiFl^. Sublimirbar (Comey, Jackson, Am. 10, 173). —
(C7HgN).,.ZnCl., -f- 3H.,0. Krystallinischer Niederschlag (Lachowicz, Bandrowski, AI. 9,

513)."— (GHgN.HCDo.ZuCU (Gräfinghoff, Z. 1865, 599). — 3C,H,,N -\- 2ZnS0, (Lachowicz).
— 2C;HgN.CdCl., (LicHowicz, M. 10, 898). — (aH9N)...HgCl.,. Schmelzp.: 123—125" (Klein,
B. 11, 744). — 2 CvHgN.HgBr.,. Lange Blätter. Schmelzp.: 120—121". Leicht löslich in

Alkohol und Aether (Klein, Ä 13, 835). — 2C-.HgN.HgJ2. Schmelzp.: 81" (Klein). —
C,H9N.HSCN.Cr(NH.,),(SCN)3 (Christensen, /. pr. [2J 45, 362). - (C,HgN.HCN),.Cp(CN)3
+ 2H,0; — (C/HgN.HCN)., + (C6H,N.HCN|.Co(CN)3 + IV^H^O (Weselsky, J. 1869,314).
— 2C,HgN.CoCl., (Lippmann, Strecker,!^. 12, 81). — 2C,H9N.NiCl.>.2C.,Hj.OH (Lippmann,
Strecker). —• 4C7HgN -\- Ag.,S04 -j- 2H.,0. Haarfeine Krystalle, denen absoluter Alkohol
alles Toluidin entzieht (Mixter, Am. 1, 240). — 2CjHgN -)- AgNOg. Krystallpulver.

Schmilzt unter Zersetzung bei 101". Wird von absolutem Alkohol langsam zersetzt

(Mixter, Am. 1, 242). — (CjHgN.HCl^vPtCl^ (Müspratt, Hofmann). — (C7HgN).,.PtCl,

(Gordon, B. 3, 177; Cochin, Bl. 31, 499): — P(NH.CjH,)3.PtCl2.(C;H,NH,.HCl). — P(NH'.
C,H7)3.PtCl(OH) iQüesneville, J. 1876, 298). — 2P(OCH3)3.2C,HgN.PtCC — 2P(Oa,H5)3.
CjHgN.PtClg (CocHiN, J. 1878, 315). — P(OC,H5)3.CjHgN.PtCl.. (bei lOÖ") (Saillard, Bl.

18, 111). — (C;H9N.HCN).>.Pt(CN).,. Monokline Krystalle (Scholz, äI. 1, 905). — 2C7H9N
+ Cu(NOg)., (Lachowicz, M. 10, 896).

Leeds "( J. 1882, 503) stellte folgende Salze dar: 2C7H9N.ZnBr,. — 2C,H9N.ZnJ,. —
2C,HgN.CdBr,. — 2C.H9N.CdJ2. — 2C,HgN.Cd(N03)... — 2C,H9'N.HgCl.,. — 2C,H9N.
HgCNOgl.,.

—
'2CjajN.Hg(CN)o. - 2C,H9N.UrO.,Cl,,. - 2C6HgN.MnCU.

Substitutionsprodukte des p-Toluidins.
Chlortoluidin C^HgClN = CHg.CeHgCl.NH,. a. 2-Chlor-4-Toliiidin. B. Beim

Behandeln von 2-Chlor-4-Nitrotoluol oder 2-Chlor-4-Nitrobenzylbromid (Witt, B. 25, 86)

mit Sn 4- HCl (Lellmann, B. 17, 535). Beim Kochen von Acet-4-Toluidin-2-Diazopiperidid

mit konc. HCl (Wallach, A. 235, 253). NH(C.,H30).C6H3(CH3).N.,.N.C5H^g + 3HC1 -f- H.O
= NH.,.C6H3C1.CH3.HC1 + NH.CgHj^.HCl + C.,H30.0H + N.,. — Schmelzp.: 26". Siedep.:

237—238,5". — C^HsClN.HCl. Sehr grofse, breite Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser.
— (CjHgClN.HCl).,.PtCl^ (W.). — (CjH,ClN).j.H.,S04. Kleine Blättchen. Sehr schwer
löslich in Wasser.

b. 2-CIUor-ii:- Toluidin (?). B. Durch Reduktion von o-Chlornitiotoluol (durch

Nitriren von o-Chlortoluol bereitet) (Goldschmidt, Honig, B. 19, 2443; vgl. Wroblewski,
A. 160, 206; Radziszewski, B. 2, 308, 599). — Grofse Tafeln. Schmelzp.: 83"; Siedep.:

236—237" bei 725 mm (G., H.). — Das Nitrat bildet Tafeln und schmilzt unter Zer-

setzung bei 163— 164" (Wroblewski).
c. S - Chlor - 4 - Toluidin. B. Beim Chlorii-en des Acetylderivats von p-Toluidin

(Wroblewski, A. 168, 196j. — Erstarrt bei 0" krystallinisch und schmilzt dann bei +7";
Siedep.: 218—219" bei 732 mm (Lellmann, Klotz, A. 231, 311). Spec. Gew. = 1,151 bei

20" (W.). Die DiazoVerbindung des Chlortoluidins giebt, beim Kochen mit Wasser,

Beilstein, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. 31
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m-Chlortoluol, aber kein m-Chlorphenol (Wroblewski, B. 1, 1062). — C^HgClN.HCl. —
C^HgClN-HNO,. 100 Tille. Wasser von 19» lösen 2,593 Thle. Salz. — C^HgClN.H^SO^. —
Dioxalat C,HgClN.C.,H,04. Schwer löslich in Wasser.

3,5-Dichlor-4-Tolüidin C,H,Ci,N = CHg.CeH^CU.NH,. B. Beim Chloriren von
3-Chlor-4-Acettoluid (Lellmann, Klotz, ä. 231, 322). Man erhitzt das gebildete Acetyl-

derivat mit koncentrirter Salzsäure auf 100—120". — Nadeln. Schmelzp.: 60". Kaum
flüchtig mit Wasserdämpfen. Aeul'serst löslich in Alkohol und Aethei".

Bromtoluidin C-HgBrN = CHg.CeH^Br.NH.,. Uebersicht: Nevile, Winther, B. 14,

419. a. 2-Bromtoluidin. B. Durch Reduktion von 2-Brom-4-Nitrotoluol (Nevile,

Winther, B. 14, 418). Beim Kochen von Acet-p-Toluidin-o-Diazopiperidid mit koncen-
trirter Bromwasserstoflfsäure (Wallach, A. 235, 255). Entsteht, neben 3-Brom-p-TolLiidin,

bei 10 tägigem Stehen eines Gemisches von (30 g) p-Toluidiusulfat, (400 g) Vitriolöl (von

977o) und (125 g) Brom (Hafner, B. 22, 2903). — Schmelzp.: 25—26". Siedep.: 254—257"
(Hafner). Giebt mit Brom Tribromtoluidin. — CjHgBr.N.HCl. Nadeln. — C^HgBrN.HBr.
Schwer lösliche Krystalle (W.).

b. 3-Bromtoluidin. B. Beim Bromiren von p-Acettoluid (Wroblewski, A. 168,

153). — Grolse Blätter. Schmelzp.: 26" (Claus, Steinberg. B. 16, 914). Siedep.: 240";

spec. Gew. bei 20" = 1,510 (W.), -= 1,498 (Hand, A. 234, 156). Liefert beim Behandeln
mit Methyljodid und Natrium, in ätherischer Lösung, p-Toluidin, Methyltoluidin und
Azotoluol (Claus, B. 15, 316; Claus, Steinberg, B. 16, 914). — C.H^BrN.HCl. Fängt
bei 210" an sich zu zersetzen und ist bei 221" geschmolzen. —- C-HgBrN.HNO.^. Blätter.

Schmelzp.: 182". 100 Thle. Wasser von 19" lösen 2,533 Thle. Salz. — C^HgBrN.H^SO^
+ H.,0. — C-HgBrN.C.H.O^.

i)ie gebromte p-Ämino-m-ToIuolsulfonsäure CH3.C6HjBr(NH,).S03H giebt, beim
Destilliren mit Kalihydrat, ein Bromtoluidin, das wahrscheinlich identisch ist mit obigem
(Pechmann, A. 173, 210).

Dibromtoluidin C.HjBr.,N = CH3.C6H,Br.,.NH.,. a. 3,5-Dibro7n-4-Toluidin.
B. Beim Durchleiten von Bromdampf durch salzsaures p-Toluidin (Wroblewski, A. 168,

188), oder durch p-Amiuo-m-Toluolsulfonsäure (Pechmamn, A. 173, 216). — Lange Nadeln.
Schmelzp.: 73". Verbindet sich nicht mit Säuren.

b. 2,5-Dihroiin-4-ToItiidin. B. Aus 2, 5-Dibromtoluol durch Nitriren und darauf
folgendes Reduciren (Wroblewski, A. 168, 185; Nevile, Winther, B. 13, 962). — Prismen.
Schmelzp.: 83" (W.). Blättchen; Schmelzp.: 84,5—85" (N., W.).

c. 2,(>-L)ibroni-4-Toluidin. B. Durch Reduktion von 2,6-Brom-4-Nitrotoluol
(gebildet durch Behandeln von 2, 6-Dibiom-4-Nitro-3-Toluidiu mit Aethylnitrit) (Nevile,

Winther). — Schmelzp.: 87—89".

Tribromtoluidin CjHgBi-gN = CHg.C.HBrg.NH^. a. 2,3,5-Tribrom-4-Toluidin.
B. Beim Bromiren von 2-Brüm-4-Toluidin (Nevile, Winther, B. 14, 418). — Nadeln.
Schmelzp.: 82,5—83".

b. '/i,3,ß-Tribroni-4-Toluidin. B. Durch Reduktion von Tribrom-p-Nitrotoluol
(Schmelzp.: 105,8— 106,8") (Nevile, Winther, B. 14, 418). — Nadeln. Schmelzp.: 118 bis

118,6". Mit Wasserdämpfen flüchtig.

c. Tribromtoluidin. Beim Einleiten von Brom auf p-Amino-m-Toluolsulfonsäure
(Pechmann, A. 173, 217). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 113". Die Bildung dieses Tri-

bromtoluidins ist um so auffallender, als beim Behandeln von freiem p-Toluidin mit Brom
nur Dibromtoluidin entsteht (Wroblewski).

Tetrabrom-4-Toluidin C^HgEr^N = CH^.CeBr^.NH,. B. Durch Bromiren von
2,6-Dibrom-4-ToIuidin (Nevile, Winther, B. 14, 418). Entsteht, neben Dibromnitrotoluol,
beim Erhitzen von p-Nitrotoluol mit Brom und etwas Eisenbromür auf 90" (Scheufelen,
A. 231, 179). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 226—227".

3,5-Dijod-4-Toluidin C^H-J^N = CHg.CeH.J.^.NH,. B. Bei der Einwirkung von
(1 Mol.) Chlorjod auf (1 Mol.) salzsaures p-Toluidin (Michael, Norton, B. 11, 115). —
Lange, feine Nadeln. Schmelzp.: 124,5".

Nitx'otoluidin C,HgN,02 = CH3.C6H3(N02).NH2. a. 2-Nitro-4-Toluidin. B.
Durch partielle Reduktion von 2,4-Dinitrotoluol (Beilstein. Kuhlberg, A. 155, 14). Ent-
steht, neben 3-Nitrotoluidin, beim Versetzen einer Lösung von p-Toluidin in Vitriolöl

mit HNO3. Wendet man viel Vitriolöl an, so entsteht nur 2-Nitrotoluidin (Nölting,
Collin, B. 17, 263). — D. Man versetzt eine durch Eis und Kochsalz gekühlte Lösung
von 100 g p-Toluidin in 2000 g H^SO^ (von 66" B.) allmählich mit einem Gemisch aus
75 g Salpetersäure (spec. Gew. = 1,48) und 300 g Schwefelsäure (von 66" B.). Man lässt

einige Zeit stehen, gielst dann langsam in 5— 6 1 Eiswasser, filtrirt, verdünnt das Filtrat

mit 15— 20 1 Wasser und fällt mit Soda (Nölting, Collin). — Gelbe, breite monokline
Nadeln (aus Wasser) (Panebianco, J. 1879, 432). Schmelzp.: 77,5". Schwer löslich in CS.^.
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— CjEgN^Oo-HCl. Schmilzt unter Zersetzung bei 220". — CjH^NaO^.HNOg. Schmilzt
unter Bräunung bei 186". — (CjHgNjO^jo.H.SO, + 2H,0. — 4C,H,N20, + AgNOg. Grün-
gelbe Krystalle. Schmelzp.: 131— 132". Löslich in Wasser und absolutem Alkohol (Mixtek,
Am. 1, 241).

b. 3-Nitro-4-Tolindin. B. Beim Nitriren von p-Acettoluid (Beilstein, Kuhlberg,
A. 155, 23) oder von Benzoyl-p-Toluid (Hübner, A. 208, 313). Bei 16 stündigem Erhitzen
auf 170—180" von 3 g 3-Nitrü-p-Kresoi mit 8 ccm Ammoniak (von 35%) (Barr, B. 21,

1543). — D. Man kocht 3-Nitroacet-p-Toluid mit konc. HCl (Ehrlich, B. 15, 2009) oder
besser mit möglichst wenig Alkohol und etwas mehr als 1 Mol. Kalilauge (Gattermann,
B. 18, 1483). — Kleine, rothe Säulen (aus Weingeist). Schmelzp.: 114"(B., K.); 116—117"
(Schraube, Romig, B. 26, 579). Sehr schwer löslich in kochendem Wasser, leicht in Al-
kohol. Verflüchtigt sich mit Wasserdämpfcn. Liefert mit Natriumamalgam oder mit Zink-
staub und Kalilauge 3,4-Toluylendiamin.

Salze: Hübner. — CjH8Nä0.j.HCl. Hellgelbe Prismen. Wird durch Wasser sofort

zerlegt. — CjHgN20.2.HN03. Sechsseitige, hellgelbe Tafeln oder feine Nadeln (aus ver-

dünnter Salpetersäure).

Dinitrotoluidin C^H^NgO, = CH3.C6H.j(NO.,)2.NH,. a. 3,5-Dinitro-4-Toluidhi.
B. Beim Eintragen von (1 Thl.) p-Acettoluid in (4 Thle.) Salpetersäure (49" B.) und
Zerlegen des gebildeten Acetylderivates mit der äquivalenten Menge alkoholischen Kalis
(Beilstein, Kuhlberg, A. 158, 341). Ebenso aus Benzoyl-p-Toluid (Hübner, A. 208, 312;
222, 74). Aus Dinitro-p-Kresoläthyläther und alkoholischem Ammoniak, in der Kälte
(Staedel, A. 217, 186). — Gelbe Nadeln (aus CS.J. Schmelzp.: 166" (B , K.); 168" (Hübner).
Schwer löslich in siedendem Alkohol. 100 Thle. CSj lösen bei 18" 0,32 Thle. Leicht
löslich in Benzol. Giebt, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, Chrysauissäui-e.

b. 2,(t-L>inifro-4-Tofmdm. B. Beim Behandeln von 2,4,6-Trinitrotoluol mitSchwefel-
ammonium (Tiemann, B. 3, 218). — D. Man verreibt 1 Thl. 'i'rinitrotoluol mit 2 Thln.
Weingeist und setzt allmählich die theoretische Menge HjS |in Form einer koncentrirten
wässerigen Lösung von (NHj)HSj hinzu. Nach einiger Zeit fällt man mit Wasser, zieht

den Niederschlag mit Salzsäure (spec. Gew. = 1,05) aus und fällt die saure Lösung mit
NHg. Der Niederschlag wird mit CHCl., extrahirt, die Chloroformlösung verdunstet und
das Dinitrotoluidin wiederholt aus Essigsäure (von 50"/^) umkrystallisirt (Beilstein, B. 13,

243). — Gelbe, haarfeine Nadeln. Schmelzp.: 166,5-168". Sehr leicht löslich in Alkohol,
leicht in Essigsäure (von 50"/J, CHClg, Benzol, sehr schwer in kochendem Wasser und
CS^,. Giebt, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, keine Chrysanissäure (B.).

c. ß-Dinitrotoluidin. B. Beim Erhitzen von j^-Trinitrotoluol mit alkoholischem
Ammoniak auf 100" (PIepp, A. 215, 371). — Goldgelbe, kurze Nadeln (aus Eisessig).

Schmelzp.: 94". Ziemlich löslich in siedendem Alkohol, Aether und Eisessig, sehr leicht

in Aceton. Wenig löslich in koncentrirter Salzsäure.

Chlornitro-4-Toluidin CjH.ClN^O., = CH3.C6H,C1(N0,).NH,. a. 2-Chlor-5-Nitro-
derivat. B. Man trägt trockues 3-Chlor-4-Toluidiunitrat in 5 Thle. Vitriolöl (bei — 12 bis

— 15") ein (Claus, Davidsen, A. 265, 344). — Orangerothe Blätter (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 129,5". — Das Acetyldcri vat schmilzt bei 143".

b. 2-Chlor-6-Nitroderivat. B. Man trägt Acet-3-Chlor-4-Toluid bei 20"in Saliicter-

säure (spec. Gew. = 1,5) ein (Claus, Davidsen, A. 265, 344). — Orangegelbe Blätter

(aus Alkohol). Schmelzp.: 70,5". Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. — Das Acetyl-
dcri vat schmilzt bei 196".

c. H-Clilor-ß-Nitrodevivat. B. Durch Nitriren des Acetylderivates des 2-Chlor-
4-Toluidins (Claus, Böciier, A. 265, 354). — Goldgelbe Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.:
165". J.ieicht flüchtig mit Wasserdämpfcn.

Bromnitrotoluidin C,H,BrN,Oj = CH,.C6H2Br(NO.,).NH.2. a. S-Brom-5-Nitro-
toluidin. B. Beim Nitriren der Acetylverbindung des 3-Brom-4-Toluidins und Destil-

liren des Nitroproduktes mit Natronlauge (Wroblewski, A. 192, 202). Beim Bromiren
von 3-iNitro-p-Toluidin (Nevile, Winther, B. 13, 968). — Orangerothe Nadeln (aus

schwacher Essigsäure). Schmelzp.: 64,5".

b. 3-Bi'Otu-(i-Nitrotoluidin. B. Man trägt 1 Thl. trocknes 3-Brom-4-Toluidinnitrat
in 5 Thle. Vitriolöl bei — 10" ein und lässt 2— 3 Stundi'n stehen (Claus, Herbabny, A.
265, 367). — Hellgelbe Nadeln. Schmelzp.: 121".

Alkylderi vate des p-Toluidins. Monoamine. Methyltoluidin CgH^N =
CHa.CßH^.NH^CHg). B. Entsteht, neben Dimetliyltoluidin, beim Durchleiten von Methyl-
chlorid durch erliitztes p-Toluidin (Thomsen, B. 10, 1582j. Man zieht das Produkt mit
Aether aus, fällt durch Schwefelsäure das freie p-Toluidin, verdunstet den Aether und
behandelt den Rückstand mit Essigsäureanhydrid, wobei Dimethyltoluidin frei zurück bleibt

und durch Destillation vom Methylacettoluid getrennt werden kann. — JJ. Man reducirt

31*
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Nitrosomethyltoluidin mit Zinn und Salzsäure (Nölting u. a. , B. 11, 2279). — Flüssig.

Siedep.: 208". — Das Hydrochlorid schmilzt bei 119,5" (Bambeuger, Wdlz, B. 24, 2081).
- (,CsH„N.HCl),.PtCl,.

Nitrosomethyltoluidin CgHjoN.^O = CH3.C6H^.N(CH3)(NO). B. Man versetzt eine

gut abgekühlte Lösung von salzsaurem Metliyltohiidin mit Kaliumnitrit (Thomsen). —
Grofse Prismen (aus Aetheralkohol). Schinelzp. : 54" (Th.); 52— 53" (Bajiberger, Wui.z, 5.
24, 2081). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether.

3-Nitrometliyltoluidin CgHjoN.jO., = CH.CeHaCNO.J.NHlCH,). B. Aus 3-Nitro-
4-Toluidin, CH^J und Holzgeist, wie bei der homologen Aethylverbindung (Gattermanx,
B. 18, 1487). — Rothe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 84—85".

3,5-Dinitromethyltoluidin CgHgN.O, = CH,.C6H,,(NO.,)2.NH(CH,). B. Man ver-

setzt die Lösung von 1 Thl. Methyltoluidin in 15 Thln. Eisessig mit rauchender Salpeter-

säure (Thomsen; Gattermann, B. 18, 1487). — Hellrothe Nadeln (aus schwachem Alkohol).

Schmelzp.: 129".

Nitrosoderivat CgHgN.Oj = CH,.C6H,(NO.,),.N(NOl(CH3). Gelbliche Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 125" (Gattermann, B'. 18, 1488).

3,5-Dinitrotolyl-4-Methylnitrainin CgHgN.Os = CH3.C6H,(N0,),.N(CH,)(N0,)
B. Beim Eintragen von Dimethyl-p-Toluidin in Salpetersäure (spec. Gew. = 1,48) (Rom-'

BURGH, R. 3, 404; Gatteemann, B. 18, 1488). Man kocht einige Zeit und fällt dann mit
Wasser. Bei 1—2 stündigem Kochen von p-Methylacettoluid CH.^.C6H^.N(CHy).C2H.^0 mit
Salpetersäure (von 10"/o) (Norton, Livermore, B. 20, 2269). — Girelbliche, zackige Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 138— 139". Leicht löslich in Benzol, Aceton, Essigäther und
Essigsäure, wenig löslich in kaltem Alkohol und Aether, fast unlöslich in CS^ und Ligroin.

Zerfällt, bei mehrstündigem Kochen mit 4 procentiger Natronlauge, in Methylamin und
Dinitro-p-Kresol (Schmelzp.: 83"j. Wird von Sn + HCl in Methyltriamiaotoluol CgHjgNg
umgewandelt.

Dimethyltoluidin CgH, jN = CH3.C8H^.N(CH3).j. B. Entsteht, neben einer isomeren
Verbindung (o-Dimethyltoluidin '?) und Homologen, beim Erhitzen von Trimethylphenylium-
jodid C,H5.N(CH.,),J auf 220—230" (Hofmann, B. 5, 707). Aus p-Toluidin 'und Methyl-
jodid (oder CH.^.Cl) (Thomsen, B. 10, 1586). — D. Man versetzt eine kochende, wässerige
Lösung von CH3.CyH^.N(CH.,)3J mit PbO, dampft die Lösung der erhaltenen Ammo-
niumbase ein und destillirt sie hierauf (Hübner, Tolle, Athenstädt, A. 224, 337). —
Flüssig. Siedep.: 208"; spec. Gew. = 0,938 (Hoemann). Wird von Amylnitrit in salz-

saurer, alkoholischer Lösung, nicht angegritien (Nölting). — (CgHjgN.HCl)., .PtClj. —
(C9H,3N),.H,Fe(CN)6 + H.,Ü; - (C9Hj3N),.H3Fe(CN)s + 2V2H,0 (Wurster, Rosek,
B. 12, 1826).

Trimethyltoluidinjodid C,oHihNJ = CjH,.N(CH3)3J. B. Durch wiederholtes Be-
handeln von p-ToIuidin mit Methyljodid (Thomsen). — Trimetrische Krystalle (Heintze,

/. 1885, 911). — Die freie Base C;H-N(CH3)3.0H liefert, bei der Destillation, Dimethyl-
toluidin. — [C,H,.N(CH3)3.Cl]2.PtCl4.

Aethyltoluidin Cj,H,3N = CH3.C6H,.NH(C.,H5). B. Aus Toluidin und Aethyljodid
(MoRLEY, Abel, A. 93, 313). — Flüssig. Siedep.": 217"; spec. Gew. = 0,9391 bei 15,5". —
(C9H,3N.HCl)2.PtCl,.

Nitroäthyltoluidin C9H,,N,,0.j = CH3.C6H3(N02).NH(C.,H5). a. 2-mtroderivat.
B. Beim Versetzen einer Lösung von 1 Thl. p-Aethyltoluidin in 20 Thln. Vitriolöl mit
koncentrirter Salpetersäure (Nölting, Stricker, B. 19, 549). — Lange, flache, rothe Prismen.
Schmelzp.: 47— 48". Leicht löslich in Alkohol und Aether. Geht durch Reduktion in

Aethyl-2,4-Toluylendiamin über.

b. 3-Nitroderivat. B. Man erhitzt 10 g 3-Nitro-p-Toluidiu mit 12 g C.,Hr,J und
dem gleichen Volum absoluten Alkohols 6 Stunden lang auf 120— 130", zieht das Produkt
mit koncentrirter Salzsäure aus und fällt die Losung mit Wasser (Gattermann, B. 18,

1483). Man nitrirt die Lösung von 1 Thl. p-Aethylacettoluid in 4 Thln. Vitiüolöl (Nölting,

Abt, B. 20, 3000). — Hellrothe, grofse Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 58—59".
Aeuiserst leicht löslich in Aether und Benzol, leicht in heifsem Alkohol. Das salzsaure

Salz giebt an Wasser alle Säure ab.

3, 5-Dinitroätliyl-4-Toluidin C.H.jNgO^ = CH3.C6H,(NO,).,.NH(C.,Hj). B. Beim
Eintragen von 1 Thl. m-Nitroäthyltoluidin in 5 Thie. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,45)

bei höchstens 30" (Gattermann, B. 18, 1485). — Lange, orangegelbe Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp : 126— 126,5". Mälsig löslich in heifsem Alkohol, leicht in Benzol.

Nitrosoderivat CgHjoN.Og = CH3.C6H,(NO,).,.N(NO)(C.,H5). B. Beim Behandeln von
Dinitroäthyltoluidiu mit Aethylnitrit (Gattermann, B. 18, 1485). — Säulen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 77— 78". Fast unlöslich in kaltem Alkohol, löslich in Benzol.
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3,5-Dinitrotolyläthylnitramiii (4) C^Hj^N^Og = CH3.C6H,(NO.,),.NfC2HjfNO,).
B. Beim Eintragen von Diäthyl-p-Toluidin in Salpetersäure (spec. Gew. = 1,48— 1,5) und
Kochen der erhaltenen Lösung, bis sie liellgelb wird (Romburgh, E. 3, 409-, Gattermann,
B. 18, 1486) Beim Kochen "von p-Aethylacettoluid C.,H,,O.N(C.,Hs).CjH, mit Salpeter-

säure (von 10"/^) Norton, Livermore, B. 20, 2271). — Lange, strohgelbe Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 116". Fast unlöslich in kaltem Alkohol. Liefert, beim Kochen mit
4 procentiger Natronlauge, Dinitro-p-Kresol (Schmelzp.: 83°).

Diäthyltoluidin Ci,H,jN = CHg.CßH^.NiCjHJ^- B. Aus Aethyltoluidin und Aetliyl-

iodid (MoRLEY, Abel). — Flüssig. Siedep.: 229"; spec. Gew. = 0,9242 bei 15,5". — CnH.yN.
HCl. Schmelzp.: 157" (Schmidt, J. pr. [21 48, 49). — C„H„N.HC1 + HgCl^ + '/-^ H^O.
Trikline Krystalle (Söffing, J. 1884, 463). — (C„H,-N.HCl)„.PtCl,. Rhomboedrische
Krystalle (Söffing, J. 1884, 463). — Ci,H,,N.HBr. Monokline Krystalle (Söffing). —
Ci,H,-N.HJ. - C,,H,-N.HNO,. Monokline Krystalle (S.).

Triäthyltoluidinjodid C,3H,.,NJ = C,H-.N(C,H5),,J. B. Aus Diäthyltoluidin und
Aethyljodid (Morlby, Abel). ^ [C-H7.N(C2H5)3.Cl],:PtCl,.

Propyltoluidin C,nH,5N = CH3.C6H,.NH.C3H-. B. Bei rascher Destillation von
r<-p-Toluidobnttersäure (Bischoff, Mintz, B. 25, 2321). — Kümmelartig riechendes Oel.

Siedep.: 235" (B., M.); Siedep.: 230—233"; spec. Gew. = 0,7543 beim Siedepunkte (Hori,

MoRLEY, Soc. 59, 35). — Ci„Hi,,N.HCl. Nadeln; Schmelzp.: 150—151". — Oxalat
(C,oH,5N).,.C.,H.,04. Krystalle. Schmelzp.: 116—117". — Dioxalat C.oH.gN.CaHjO^.
Schmilzt bei 172— 173" unter Zersetzung. 100 Thle. Alkohol (von 98,5"/;,) lösen bei 21"

1,4 Thle. — ;C,„H„N)2.H,Fe(CN)„.
Isopropyltoluidin CioH.gN = CjH,.NH.CH.(CH3).j. B. Bei der Destillation von

a-p-Toluidoisobuttersäure (Bischoff, Mintz, B. 25, 2345). — Oel. Siedep.: 230— 231" bei

756 mm (Bischoff, Mintz). Siedep.: 219— 221"; spec. Gew. = 0,9226 bei 20"; 0,8937

bei 56"; 0,7469 beim Siedepunkte (Hori, Morley, Soc. 59, 34). — CioH.gN.HCl. Grofse

Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 170— 171". — Oxalat (CjoHi5N).j.C.,H.,04. Schmelzp.:
129—130". Unlöslich in kaltem Wasser. 100 Thle. Alkohol (von 98J5"/o) lösen bei 17"

4,76 Thle. — (C,oH,gN),.H^Fe(CN)6. Niederschlag.

Nitrosoderivat CioH,^N20 == C,Hj.N(N0).C3Hj. Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.:
58—59" (Hori, Morley). 100 Thle. Alkohol (von 98,5"/o) lösen bei 22" 65 Thle.

Phenyltoluidin CjgH^gN = CHg.CeH^.NHCßHB). B. Bei der Destillation von e.ssig

saurem Rosanilin (Hofmann, ä. 132, 291). Aus p-Toluidin und salzsaurem Anilin bei 210
bis 240" (GiRARD, Laire, Chapoteaüt, ä. 140, 347). Beim Erhitzen von 3 Thln. p-Toluidin

mit 1 Thl. Brombenzol und 40 Thln. Natronkalk auf 360— 380" (Merz, Paschkowezky,
J. pr. [2] 48, 455). Ebenso aus p-Bromtoluol, Anilin und Natronkalk (M., F.). Beim
Erhitzen von Phenol mit pToluidinchlorzink, von p-Kresol mit Anilinchlorzink auf 260
bis 300", oder durch Erhitzen eines Gemenges von p-Kresol, Anilin und SbClg (Buch, B.

17, 2634; vgl. Merz, Weith, B. 14, 2345). — Krystalle. Schmelzp.: 87"; Siedep.: 334,5"

(kor.) (H.). Siedep.: 317—318" (i. D.) bei 727,5 mm (Grabe, ä. 238, 363). In Alkohol
schwerer löslich als Diphenylamiu. Löst sich in Salpetersäure mit blauer Farbe. —
CisH.gN.HCl. Blättchen.

Bromid Cj^Hj^N-Br^. B. Aus Plienyltoluidin und Bromdampf, bei gewöhnlicher
Temperatur und wenig intensivem Tageslichte (Bonna, ä. 239, 58). — Nadeln (aus Aether).

Schmelzp.: 135". Löslich in Aether, CHCI3 und Benzol.

Tetrabromphenyltoluidin CisHgBr^N. B. Man trägt eine Eisessiglösung von (8 At.)

Brom in eine alkoholische Lösung von Phenyltoluidin ein (Bonna, A. 239, 58). — Krystalle

(aus Aether). Schmelzp.: 156".

Heptabromphenyltoluidin CiaHgBrjN. B. Aus Phenyltoluidin und überschüssigem
Brom bei 280" (Bonna). — Krystalle (aus Anilin). Schmelzp.: 185". Sehr wenig löslich

in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol. Verliert, beim Ei-hitzen mit alkoholischem Kali

auf 200", alles Brom.
Eine Verbindung Cj^KjoNBr, oder CisKj^NBr, entsteht aus Phenyltoluidin und

Bromdämpfen an der Sonne (Bonna). — Nadeln. Schmelzp.: 254". Wenig löslich in

Alkohol, reichlich in Aether und Ligroin.

Hendekabromphenyltoluidin C,gH.^Br,,N. B. Aus Phenyltoluidin und über-

schüssigem Brom bei 300— 310" (Bonna). — Mikroskopische Krystalle (aus Anilin oder

Ligroin). Schmelz}?. : 296".

Phenyltolylnitrosamin CigHj^NgO — CjH7.N(NO).C6Hg. Feine Nadeln (aus Ligroin).

Schmelzp.: 82" (Bonna, ä. 239, 56); 45" (Reichold, ä. 255, 163). Reichlich löslich in

Aether und Benzol, weniger in Alkohol und CHCI3.

Bromnitrosophenyltoluidin CigHjjBrNgO. B. Beim Eintröpfeln von (2 At.) Brom
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in eine alkoholische Lösung von Plienyltolylnitrosanin (Bonna). — Nadeln (aus CHClj,

oder Aether). Schmelzp.: 166".

p-Nitrosophenyltoluidin C„H,,NyO = CH,.CgH,.NI-I.CßH/NO). B. Man überliefst

(1 Tbl.) Phenyl p-Tolylnitrosamin mit einem Gemisch aus (1 Thl.) Alkohol und (1 Thl.)

Aether und fügt, unter Eiskühlung, (1 Thl.) alkoholische Salzsäure hinzu (REiCHor.D, A.

255, 163). Man zerlegt das gefällte Hydrochlorid durch alkoholisches NH.,. — Blaue
Prismen oder Tafeln (aus Alkohol). Grüne Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 163".

Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3, schwerer in Benzol, sehr schwer
in Ligroin. Löst sich in verd. Natron. Natron spaltet, beim Kochen, in p-Toluidin und
Nitrosophenol. Phenylhydrazin erzeugt Ben^uldiazonitrosophenyltoluidin CjgHjgN^O. Mit
Anilin -f Anilinhydrochlorid entsteht Methylazophenin Cg,H5,.Nj.

Nitrosoderivat C^HnN^Oa = CrH4(NO).N(NO)CjH7. Grüne Blättchcu (aus Aether).

Schmilzt bei 110" unter Zersetzung (Reichold).

Aeetylderivat CisHi^NjOa = CigH^NjO.CaHgO. Rothe Krystalle (aus Aether).

Schmelzp.: 103" (Reichold).

o-Nitrophenyl-p-Toluidin C,,H,,N.,0., = CH„.C,Hj.NH.C6H,.N03. B. Beim Er-

hitzen von (20 g) o-Bromni1robenzol mit (25 g) p-Toluidin (Schöpfe, B. 23, 1843). —
Schmelzp.: 68".

2,4-Dinitrophenyltoluidin C„H,,N.,0, = CH3.C6H,.NH.C,H.,(N0,)_,. B. Aus Chlor-

2,4-Dinitrobonzol und p-Toluidin (ENOEr.HARDT, Latschinow, Z. 1870, 233; Willgerodt, Ä
9, 980). — Rothgelbe Nadeln. Schmelzp.: 137". Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether,

Eisessig. Verbindet sich nicht mit Säuren.

Phenyldinitrotoluidin Cj^HiiN^O^ = CH.,.C6H2(N0,).,.NH.C6H5. B. Durch Kochen
von 3,4, 6-Trinitrotoluol mit Anilin und Alkohol (Hepp, A. 215, 369). — Orangefarbene

Nadeln. Schmelzp.: 142". Schwer löslich in kaltem Alkohol.

Chlornitrophenyltoluidin C„H,,C1N.,0, = CH,.C,H,.NH.C,,H,C1(N0,). B. Aus
Chlor-2,4-Diuitrobenzol und p-Toluidin (Laubenheimer, B. 11, 1157). — Kleine rothe

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 124". Schwer löslich in kaltem Alkohol.

Ditolylaruin C,jH,^N = (CHg.CgH/^j.NH. B. Aus p-Toluidin und salzsaurem

p-Toluidin bei 210— 240" (Girard, Laire, Chapoteadt, ^.140, 346). Aus p-Kresol, Chlor-

zinkammoniak und NH^Cl bei 330—340" (Merz, Müller, B. 20, 546). Bei 8 stündigem
Erhitzen auf 390" von 1,3 Thln. p-Bromtoluol mit 1,3 Thln. p-Toluidin und 8 Thln.

Natronkalk (Merz, Paschkowezky, J. pr. [2] 48, 463). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 79"

(Gerber, B. 6, 446). Siedep. : 328,5" bei 727,5 mm; 330.5" bei 760 mm (Grabe). Färbt

sich mit Salpetersäure gelb. Die Salze werden durch viel Wasser, unter Abscheidung
der freien Base, zerlegt.

Tetrabromditolylamin C,jH,,Br^N = (C7H,-Br,).,.NH. B. Beim Eintragen von Brom
in eine alkoholische Lösung von Nitrosoditolylamin (Lehne, B. 13, 1544). — Kleine

Nadeln. Schmelzp.: 162". Fast unlöslich in kaltem Weingeist.

Nitrosoditolylamin C,^H,^N,0 = (CHg.CgHJ,N(NO). D. Man versetzt eine Lö-

sung von 20 g Ditolylamiu in Alkohol mit 20 g Salzsäure (spec. Gew. = 1,21), und so-

dann allmählich mit einer koncentrirten wässerigen Lösung von 18 g Natriumnitrit. Die
Lösung wird mit Wasser gefällt und der Niederschlag aus Ligroin umkrystallisirt (Lehne,

B. 13, 1544). — Goldgelbe, hohle Krystalle des rhombischen Systems. Schmelzp.: 100

bis 101" (L.); 103" (Cosack, B. 13, 1092). Leicht löslich in Aether, Benzol und Ligroin,

schwer in Alkohol.

o-Nitroditolylamin C,^H,jN.,0., = CH.,.C6H,.NH(C7Hß.NO,,). B. Beim Behandeln von
Benzoylnitruditoluid mit alkoholischem Kali (Lellmann, B. 15, 831). — Rothe Blätter

(aus Alkohol). Schmelzp.: 85". Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Dinitroditolylamin C,,H,gN,04 = NH[CeK3(NO,).CH3!2. B. Beim Behandeln von
Benzoyldinitroditoluid mit alkoholischem Kali (Lellmann). — Gelbbraune Blättchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 191".

Hexanitroditolylamin C,^H3N70,2 = NH[CyH(N03)3.CH.J2. B. Beim Eintragen

von Ditolylamiu oder Nitrosoditolylamin in kalte, rauchende Salpetersäure (Lehne). —
Gelbe Krystalle. Schmelzp.: 258". Sehr schwer löslich in Lösungsmitteln. Löst sich,

frisch gefällt, in Kalilauge.

Methylditolylamin Cj^Hi^N = (CHg.C6H,)2.N(CH3). B. Aus Ditolylamin, Holzgeist

und Salzsäure im Autoklaven bei 250—280" (Gieard, BL 24, 120). — Flüssig. Siedep.:

235—240" bei 20 mm. Verbindet sich nicht mit Säuren.

Aethylditolylamin C„.H,nN = (CHg.CßH.lj.NfCjH;;). D. Wie Methylditolylamin

(Girard). — Flüssig. Siedep.: 255—260" bei 20 mm.
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Tsoamylditolylamin Ci9H,,6N-(CH3.C6HJ,.N.CH3.CH2.CH(CH3)2. Siedep.: 290-300"
bei 15 mm (Gikakd).

Diamine. Aethylentolyldiamin a,H„N, = NH,.CH,.CH2.NH.C6H,.CH3. B. Bei
inchrstüudigem Kochen von p-Toluidoäthylphtalimid C,HjO.,.N.C.^H4.NH.C7H7 mit konc.

Salzsäure (Newman, B. 24, 2196). — Oel. — CyH,,N.,.2HCl. "Lauge Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 218».

Aethylenditolyldiamin C,,HjoN, = C2H,(NH.C6H,.CH3),. B. Entsteht, neben Tri-

äthylentritolyltriamin, aus Toluidin und Aethylenbromid bei 150" (Gretillat, J. 1873,

698). Man trennt die Basen durch Alkohol, in welchem das Aethylenditolyldiamin sehr

leicht löslich ist. — Krystalle. Schmelzp.: 97,5".

3-Dinitroäthylenditolyldiamin C,JI,,N,0, -- C,HJNH.C6H,(N0.,).CH3\. B. Aus
3-Nitro-p-Toluidiu und Aethylenbromid bei 130" (Gättermann, Hager, B. 17, 779). —
Rothe Blättchen (aus CHCI3). Schmelzp.: 195". Schwer löslich in Alkohol.

Dimethylditolyläthylendiamin CigHj^N., = C,H4(N.C7H,,CH,)., B. Beim Kochen
der Salze C,H,[N.C,H,(CH3),Br], oder aHJN.C;H,(CH.,).,(C03H)l., (s. u.) mit starkem Ammo-
niak (Hübner, Tolle, Athenstädt, A. 224, 340). Der gebildete Niederschlag wird mit
Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt. — Tafeln oder Säulen (aus Benzol).

Schmelzp.: 79,5—80,5". Sehr schwer löslich in Wasser. Zerfliel'st in Aether und Benzol,

weniger löslich in Alkohol. Zerfällt bei der Destillation iu Dimethyltoluidin und Tri-

äthylentritolyltriamin [N(C,Hj).C2Hj., (V). Verbindet sich blos mit 1 Mol. CH3J. Schwache
Base. — Ci8H2^N2.2HCl.HgCl2. Niederschlag. Schmilzt unter Zersetzung bei 190". Kry-
stallisirt, aus verdünnten Lösungen, in Nadeln. — Cj8H.,4N2.2HCl.PtCl4. Orangegelbes
Pulver-, fast unlöslich in Wasser.

Jodmethylat C„H,,N,J = (C,H,)(CH3)N.C,H4 N(C,H,)(CH3).,J. B. Aus der Base
C^H.^N, (s. 0.) und CH3J (Hübner, Tolle, Athenstädt, A. 224, 342). — Atlasglänzeude
Nadeln (aus viel Wasser). Zersetzt sich bei 100". Ziemlich leicht löslich in kochendem
Wasser.

Tetramethylditolyläthylendiamin C,HJN.C,Hj(CH3)j .OHJj. B. Das Bromid
C.,HJN.CjH7(CH3)^, .Brlo entsteht bei 3—4tägigem Erhitzen von Dimethyltoluidin mit
Aethylenbromid, im Rohr, auf 100—110" (Hübner, Tolle, Athenstädt, A. 224, 337).

Alan löst den Röhreninhalt in Wasser und destillirt unverändertes C^H^.Br^ und Dimethyl-
toluidin ab. Zum erkalteten Rückstand fügt man NH3 und fällt dadurch die Base
C.,H^(N.C.Hj.CHg)2 aus. Das ammoniakalische Filtrat befreit man, durch Kochen, vom
Ammoniak und behandelt es dann mit Ag2C03. Man erhält dadurch eine Lösung des

Carbonates des Tetramethylditolyläthylendiamins, die man durch Ausschütteln mit Aether
(in welchem das Carbouat unlöslich ist) reinigt.

Das Carbonat (ähnlich das Bromid) dieser Base zerfällt, beim Kochen mit Ammoniak,
uach der Gleichung: C,,H,[N.C,H,(CH3),(C03H)], = C,H,[N.C,H,(CH3)], -f 2C0,

+

2CH3.OH. — Die Salze sind meist sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol.

C.,oH3gNjCl.j.2HgCL, (über H2SO4 getrocknet). Krystallinischer Niederschlag. Schmelz-
punkt: 159—162". Krystallisirt. aus verd. Salzsäure, in langen Nadeln. — C2nH3f,N.,Cl.,.

SnCl^. Lange Nadeln. Kaum löslich in Wasser. — CjoHaoN.^Clj.PtCl^. Dunkelorange-
rothe Nadeln. — Pikrat C,oHgoN2(CgH,N30-)2. Niederschlag. Schmelzp.: 195—197".
Krystallisirt, aus Alkohol, in langen, dünnen, hellgelben Nadeln oder Blättern.

Diäthylenditolyldiamin CigH.^N^ = N„(C6H4.CH3),(C.,HJ.,. B. Aus Toluidin und
Chloräthylalkohol C.H.CIO bei 220-225" (Würtz, A. Spl. 7, 94). Bei der Destillation

von freiem Oxäthentoluidin oder seines Oxalates (Demole, A. 173, 138). 2(C2H50).NH(CjH-)
= NjlCjHJjCoH^)., + 2H2O. Beim Erhitzen gleicher Moleküle p-Toluidin und Aethylen-
bromid mit geglühtem Natriumcarbonat (Bischoff, B 22, 1781). — Prismen Schmelzp.:
189—190". Siedep.: 360". Sehr wenig löslich iu Alkohol. Liefert mit HNO, das bei

166— 167" schmelzende Dinitroderivat CigHjgN^O^ (Blschoff, Hausdöefer, B. 23, 1984).

C,8H22N2.2HCl.PtCl,.
Jodmethyl wirkt auf die Base bei 100" ein und liefert ein Jodür CigH22N2.CH3J,

das in dunkelrothen, metallglänzenden Krystallwarzen anschiefst, von Kali nicht verändert
wird, aber mit Silberoxyd eine kräftige Base erzeugt.

Trimethylen-p-Tolyldiamin C,oH„N., = NH2.CH2.CH2.CH2.NH.C6H,.CH3. B. Beim
Eintragen von Natrium in eine kochende Lösung von p-Tolylpyrazol Cj^Hj^Nj oder von
p-Tolylpyrazolin CiqHjoN, in absol. Alkohol (Balbiano, O. 18, 366). — Erstarrt bei —15"
krystallinisch. Siedep.: 286—287" (i. D.). Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol. —
CioH,gN2.2HCl. Schmilzt nicht bei 240". Sehr leicht löslich in Wasser, etwas löslich in

heifsem Alkohol- — Oxalat CioHjgNj.CaHjO^. Warzen. Schmilzt unter Zersetzung bei

207—208". Leicht löslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol.
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Propylenditolyldiamin C^Ji^^N, = CHg.C6H,.NH.CH(CH8).CH,.NH.0eH,.CH,. B.

Wie das entsprechende o-Tolylderivat (Trapesonzjanz, B. 25, 3277). — Gel. Siedep.:

276—278" bei 48 mm.

Methylditolylpiperazin CigH^.N, = CH,.C6H,.N<^^g^-^^^^^^^N.CBH,.CH,. B.

Beim Erhitzen von 5 g Propylendi-p-Tolyldiamin mit 4 g Aethylenbromid und 2,5 g ge-

glühter Soda auf 150" (Trapesonzjanz, B. 25, 3278). — Nädelehen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 105".

p-Tolylamidine. Methandi-p-Tolylamidin CisH^ßN, = CH.N(C,H/).NH(C7H/).
B. Aus p-Formotoiuid und P^Sj; bei der Destillation von p-Thioformotoluid im Vakuum
(Senier, B. 18, 2296). — Rhombische Prismen (aus Alkohol). Schmelp.: 141". — (CjgHigNa.
HCa.PtCl^. Krvstalle.

Cyan-p-Tolylformamidin CßH^Ng = CH3.C6H,.N:CH.NH.CN. B. Aus Methylformo-
toluid und CN.NH, (Comstock, Wheeler, Am. 18, 520). — Lange Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 176— 177".

Tolyläthanamidin C^HioN^ = CH3.C(NH).NH.C7H7. B. Aus Acetonitril und salz-

saurem p-Toluidin (Bernthsen, Trompetter, B. 11, 1757). — Dünne, prismatische Tafeln
(aus Aether). Schmelzp.: 95,5— 96". Leicht löslich in Aether, CßHg, Alkohol, wenig in

Ligroin. — (C9Hj,N2.HCl),.PtCl4. — Oxalat CgH^^N^.aH^O^. Kleine, in Wasser leicht

lösliche Prismen.

Phenyltolyläthanamidin C,f,H„N, = CH^.ClN.CjHjj.NPLCeH^. B. Aus der Base
CjgHigClNo (aus Acettoluid und PClg erhalten) und Anilin (Wallach, A. 214, 206).

C^H.gClN.; + 2NH3(CeH,) = 2C,5H,,N, + HCl. - Schmelzp.: 76". - (C^H^eN,.
HCl),.PtCl,.

Ditolyläthanamidin (Ditol.ylaeetamidin) C^Hj^Np = CH3.C(N.CjH7).Nn.C7H,.
a. pp-Ditolyläthanamidin. B. Beim Behandeln eines Gemenges von p-Toluidin
und Essigsäure mit PCI3 (Hofmann, J. 1865,415). Aus dem Imidchlorid CH3.CC1:N(C7H,)
(s. S. 491) und p-Toluidin (Wallach, A 214, 203). Aus Acetonitril und salzsaurem
Toluidin bei 230—240" (Bernthsen, A. 184, 364). Durch Erhitzen von p-Acettoluid mit
salzsaurem jj-Toluidin; aus Aethylisothiacet-p-Toluid und p-Toluidin, in der Kälte (Wal-
lach, Wüsten, B. 16, 147). Entsteht, neben einem Körper CjgHjgNjOa, bei der Ein-
wirkung von p-Toluidin auf Brompropiolsäure (Mabery, Krause, B. 22, 3307). — Lange
Nadeln. Schmelzp.: 121-121,5" (B). -- C.gH.gNa.HC]. Schmelzp.: 198—200" (M., Kr.).

(CigHjgNg.HCDj.PtCl^. Ungemein schwer löslich in wässerigem Alkohol (Wallach).
b. op-Diiolylüthanamidin CH.,.C(N.C,H-)i,(NH.C7H7)o. B. Aus Aethylisodiacet-

p-Toluid und o-Toluidin (Wallach, WiIsten, B. 16, 148). — Schmelzp.: 140".

c. po-Ditolylüthanamidin CH3.C(N.C7H7)o.(NH.C7H7)p. B. Aus Aethylisothi-

acet-o-Toluid und p-Toluidin (Wallach, Wüsten, B. 16, 148). — Schmelzp.: 142—143".

Tria^nine. Triäthylentritolyltriamin G^HggNg = Ng(CsH4.CH3)3(C.,H4)3- B. Siehe
Aethylenditolyldiamin (Gretillät). — Nadeln. Schmelzp.: 186". In Alkohol sehr schwer
löslich. Das salzsaure Salz krystallisirt in Nadeln und schmilzt bei 189".

Diphenyltolylguanidin C.,nH,9Ng. a. Symmetrisches N(C7H,).C(NH.CeH5)2. B.
Beim Behandeln von Thiocarbanilid CS(NH.C6H5)., mit Alkohol und Bleioxyd, in Gegen-
wart von p-Toluidin (Hofmann, B. 2, 459), — Körner (aus starkem Alkohol). Schmelzp.:
120—121" (Huhn, B. 19, 2412). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. — CaoHjgNg.
HCl. Tafeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser (H.). — (GjoH.gNg.HCllj.PtCl^. Röthlich-
gelber Niederschlag.

b. Unsymmetrisches N(C6H5).C(NH.CeH5).NH(C7H7). B. Beim Versetzen einer
koncentrirten alkoholischen Lösung von Carbophenyl-p-Tolylimid mit Anilin; aus Phenyl-
p-Tolylthioharnstoff mit Anilin und PbO (Huhn, B. 19, 2409). — Platte Körner (aus
Alkohol). Schmelzp.: 126—127". Leicht löslich in Weingeist, Aether und Benzol. —
C^oHjgNg.HCl. Blättchen. Mäfsig löslich in kaltem Wasser. — (GjoHigNg.HCDj.PtCl,.
Röthlicher Niederschlag. Schwer löslich in heifsem Wasser.

Ditolylgvianidin Cj^H^Ng =: NH.C(NH.C,H.),. B. Beim Einleiten von Chlorcyan
in geschmolzenes p-Toluidin (Wilson, A. 77, 218). Beim Entschwefeln von Ditolylthio-
carbamid, in Gegen wai-t von Ammoniak (Hofmann, B. 7, 1739). Bei der Einwirkung von
p-Toluidin auf Kuallquecksilber, neben Tolylharnstoff (Steiner, B. 8, 519). — D. Man
verfährt nach Wilson und wäscht das Produkt mit Ligroin (A. Perkin, Soc. 37, 696). —
Feine Nadeln. Schmelzp.: 168" (H.). Liefert mit HNOg (spec. Gew. = 1,5) ein Dinitro-
derivat und mit Alkohol und HNO» (spec. Gew. = 1,4) DinitroditolylharnstotF. — (C.H.-N,.
HCl),.PtCl,.
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Cyanid C.^H^N^CCNl = NH.C<^^'^'!?!''S'^!! • B. Beim Einleiten von Cyangas
\N.U7Jrl7.u: JNxl

iu eine ätherische Lösung von Ditolylguanidin (Landorebe, B. 10, 1587). — Prismen (aus

Aether). Zei-setzt sich bei 70—80" und beim Kochen mit Alkohol. Sehr schwer löslich

in Wasser, leicht in siedendem Alkohol.

Oxalylditolylguanidin C.jH^NgO, = NH.c/^';^'^^'' ^^^ . B. Beim Uebergiefsen

von Ditolylguanidincyanid mit verdünnter Salzs.äure (Ländgrebe). — Kleine Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp. : 188,5". Fast unlöslich in Wasser, schwer löslich in Aether, leicht

in heifsem Alkohol. Zerfällt, beim Kochen mit Alkohol und Salzsäure, in NH^, Ditdlyl-

parabausäure und |;/-Tritolylguanidincyanid.

Dinitroditolylguanidin C.sH^NsO, = CH3(C,H6.NO,),N,. D. Man trägt Ditolyl-

guanidin in Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) ein, giefst die Lösung in Wasser, filtrirt

vom Harze ab und fällt das Filtrat mit NH.,. Der Niederschlag wird in salzsäurehaltigera

Wasser gelöst und durch verdünnte Salpetersäure das Nitrat gefällt (A. Perkin, Soc. .37,

697). — Kleine, orangerothe Prismen (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 197".

Schwer löslich in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser, löslich in Säuren. — C,5H,bN504.
HNO3. Blassstrohgelbe, flache Nadeln. Wenig löslich in Alkohol und in verdünnter
Salpetersäure.

Phenylditolylguanidin a.H^.Ng = N(C7H/|C(NH.C6H5)(NH.C7H/). B. Beim Er-

wärmen von Carboditnlylimid QN.C^H,), mit Anilin (W. Will, B. 14, 1488). — Nadeln.
C2,H,,N,.HC1.

p-Phenylditolylguanidineyanid C,3H.,|N- -|- V^H^O. B. Beim Kochen der alko-

holischen Lösungen von Ditolylguanidincyanid und salzsaurem Anilin. Auf Zusatz von
Wasser scheiden sich rothe Nadeln des Salzes CgH^iNs-HCl aus (LANOfiREBE, B. 11, 975).

— Die ft-eie Base krystallisirt in gelben Nadeln. Schmilzt, unter Verlust von Krystall-

wasser, bei 110—115". Geht, bei längerem Kochen mit Alkohol und Salzsäure, in Ditolyl-

parabansänre über.

Tritolylguanidin C.HagNg = N(C7H7).C(NH.C7H7)„. B. Beim Erhitzen von Di-
tolylthioharnstoft" CStNH.C/H/), mit Kupfer (Merz, Weith, Z. 1868, 610) oder mit Subli-

mat (BüFF, B. 2, 499) oder beim Behandeln desselben in alkoholischer Lösung, in Gf'gen-

wart von p-Toluidin, mit PbO (Hofmann, B. 2, 459). Bei mehrstündigem Kochen am
Kühler von s-Ditolylharnstoff C0(^NH.C7H;)., (Barr, B. 19, 1768). — Lange Nudeln (aus

Ligroin) oder trikline Prismen. Schmelzp.:" 128" (M., W.). Löslich in 13,5 Thln. Alkohol
bei 0". Kaum löslich in siedendem Wasser. — CjoH^gNa.HCl + H.,0. Prismen (aus

Alkohol). Löslich in 170 Thln. Wasser von 0"; sehr leicht lö.slich in Alkohol. —
(C2,H2.,N,,.HCl)...PtCI,. Löslich in 2200 Thln. Wasser von 0". — C.^H.gNg.HNOg. Löslich
in 1400 thln. Wasser von 0". — (C.„H.,.,N,).,.H,SO,. Blättchen.

Cyanid C.,5H.,.,N.,(CN).,. B. Beim Kochen von Ditolylguanidincyanid ndt Salzsäure
scheidet sich, neben Ditolylparabansäure, salzsaures Tritolylguanidincyanid harzartig ab.

Mit Alkohol in Berührung\ wird das Harz krystallinisch (Ländgrebe, B. 11, 976). Ent-
steht, neben Toluidincyanid , beim Einleiten von Cyan in eine alkoholische Toluidin-
lösung und findet sich iu den Mutterlaugen vom Toluidincyanid (Bladin, BL 41, 127).
— Das freie Cyanid krystallisirt (aus Alkohol) in hellgelben Nadeln. Schmelzp.:
182" (Bladtn); 184" (Ländgrebe). Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol.
Durch anhaltendes Kochen mit Alkohol und Salzsäure geht es in Ditolylparaban-
säure über.

Salze: Bladin. — C.j4H2.^N.,.HCl -]- 3 H.^O. Fällt als amorpher, rother Niederschlag
aus, beim Versetzen einer alkoholischen Lösung der Base mit HCl. Wandelt sich, beim
Kochen mit Alkohol, in kleine, orangefarbene Nadeln um. — (Cj^Hj^Nj.HCOg.PtClj. —
Das Nitrat und Sulfat sind orangefarbene, amorphe Niederschläge.

Säurederivate des p-Toluidins. p-Thionyltoluidin C7H7NSO = CHg.CeH^.N:
SO. B. Durch Kochen von salzsaurem p-Toluidin mit Thionylchlorid und Benzol
(Michaelis. A. 274, 226). — Gelbe Krystalle. Schmelzp.: 9"; Siedep.: 224". Spec. Gew.
= 1,1685 bei 15". Beim Eintragen von AlCl^ in ein Gemisch aus Thionyl-p-Toluidin
und Diphenylamin entsteht ein Körper C,9H,gN.jS0.

Körper C,3H,,;N.jS0. B. Beim Eintragen von 10 g AICI3 in ein, auf 180" erhitztes,

Gemisch aus 10 g Diphenylamin und 15 g Thionyl-p-Toluidin (Michaelis, A. 274, 228). —
Blauschwarzes, glänzendes Pulver.

Thionyl.3-Brom.4-Toluidin C^H^BrNSO = CHg.C.H^Br.?^ : SO. Kleine, gelbbraune
Tafeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 47" (Michaelis, A. 274," 230). Leicht löslich in Aether,
Ligroin und Benzol.
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Thionylnitro-4-Toluidin C^HßNjSOg = CH,.C6H3(N02).N:SO. a. 2-NUroderivat.
Gelbe bis gelbbraune Nadeln. Schmelzp. : 44" (Michaelis, A. 274, 232). Leicht löslich in

Aether und Benzol, schwer in Ligroin.

b. 3-Nitroderivat. Gelbrothe Krystallmasse. Schmelzp.: 38—39" [Michaelis).

Leicht löslich in Aether und Benzol, schwer in Ligroin.

p-Toluidin n-Oxyehlorphosphin C-H^NPOCl, = CH3.C6H,.NH.P0C1,. B. Beim
Erwärmen von trocknem, salzsaurem p-Toluidin mit POCI3 (Michaelis, Schulze, B. 26,

2939). — Krystalle. Schmelzp.: 104". Leicht löslich in Benzol, schwer in Ligroin.

Di p-Toluidoortbophosphorsäure C„H„N,PO., = OH.PO(NH.C6H4.CH3),. B. Aus
60 g p-Toluidin und 30 g POCI, (Rudert, B. 26, 571). — Pulver. Schmelzp". 124". —
Ba(C,4n,gN,,PO,)2. Glänzende Nadeln. Schwer löslich in Wasser.

Orthophosphorsäure-p-Toluid C^H^N^PO = PO(NH.C6H,.CH.;)3. B. Aus 100 g
trocknem p-Toluidin und 23,5 g POCl./ (Rudert, B. 26, 569). — Trikline Säulen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 192". Leicht löslich in Alkohol, CHCI3, Eisessig und Aceton,
schwer in Aether und Benzol.

Orthophosphorsäurebrom-p-Toluid C3,H,,Br,N,P0 = PO(NH.C6H3Br.CH,)3. B.
Beim Kochen von Orthophos2)horsäuretribrom-p-Toluid mit Eisessig (Rudert, B. 26, 571).

Bei wiederholtem Erwärmen von Orthophosphorsäure-p-Toluid mit Bromwasser (R.). —
Feine Nadeln (aus siedendem Eisessig). Sclimelzp. : 221".

Orthophosphorsäuretribrom-p Toluid C,,H,5Br<,N,P0 = PO(NH.C6HBr3.CH3)3.
B. Beim Erwärmen einer Lösung von Orthopliosphorsäure-p-Toluid in Eisessig mit über-

schüssigem Brom (Rudert, B. 26, 570). — Glänzende Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt,

unter Bräunung, gegen 180". Schwer löslich in Alkohol, Aether, CHCI3, leichter in heii'sem

Eisessig und Aceton. Geht, beim Kochen mit Eisessig, in Orthophosphorsäurebrom-
toluid über.

Orthophosphorsäurenitro-p-Toluid C,,,H.,,N6P0- = PO[NH.C6H3(NO,).CH3|.,. B.
Man versetzt die Lösung von Orthophosphorsäure-p-Toluid in Eisessig mit dem gleichen

Vol. konc. Salpetersäure und erwärmt zuletzt gelinde (Rudert, B. 26, 571). — Kleine,

citronengelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 247". Schwer löslich in Alkohol und
Benzol, leicht in heitsem Eisessig, CHCl, und Aceton, kaum löslich in Aether.

Orthothiophosphorsäure p-Toluid C2,H2,N.,PS = PS(NH.C6H,.CH3),. B. Aus
64g p-Toluidin und 17g PSCI3 (Rudert, B. 26', 572). — Nadeln. Schmelzp.: 185".

Schwer löslich in Aether und Benzol, leichter in heifsem Alkohol, Eisessig und Aceton.

Silicotetratolylamid CogH.jjN^Si = Si(NH.C7H7)j. B. Wie die analoge Anilin-

verbiudung (S. 357) (Reynolds, Söc. 55, 479). — Nadeln. Schmelzp.: 131— 132". Löslich

in absol. Aether, Benzol und CS^, sehr schwer in Ligroin. Wird von Wasser und Alko-
hol zerlegt.

Formotoluid CgHgNO = CH0.NH.C6H,.CH,. Entsteht, neben Oxatoluid, beim Er-

hitzen von oxalsaurem p-Toluidin (Hübner, A. 209, 372). Beim Kochen von Toluidin mit

Ameisensäure (Tobias, 5. 15,2446). — Sehr lange Nadeln. Schmelzp.: 52" (T.); 53" (Bam-

berger, Wülz, B. 24, 2080). Leicht löslieh in Wasser und Alkohol. ^ Na.CgHgNO -\- H^O.
D. Wie beim Natriumsalz des Formanilids (Tobias). — Ag.Cj^HgNO. Niederschlag, aus

Nadeln bestehend (Comstock, Clapp, Am. 13, 527).

Methylformotoluid a,H,iNO = CH3.CßH4.N(CHJ.CH0. Grofse Prismen. Schmelzp.:

30"; Siedep.: 273—277" (Bamberger, Wulz, B. 24, 2080).

Formotoluidmethyläther CgHjiNO. B. Aus Siiberformotoluid und CH3J (Com-

stock, Clapp, Avi. 13, 527). — Flüssig. Siedep.: 216—218".

p-Ditolylharnstoffchlorid C.^Hi^ClNO = (CH3.C6HJ.,N.C0C1. B. Man schüttelt

eine mit konc. Natronlauge versetzte Lösung von p-Ditolylamin in Benzol mit einer

Lösung von COClj in Toluol und lässt dann einen Tag lang stehen (Hammerich, B. 25,

1821). — Prismatische Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 102—103,5". Sehr leicht löslich

in Aether und Benzol, schwer in Eisessig und Ligroin, ziemlich schwer in Alkohol.

Ditolylcyanameisensäureamid C,gH,^N.jO = (CH3.C6HJ.,N.C0.CN. B. Die Cyan-
silberverbindung entsteht beim Kochen einer alkoholischen Lösung von (CH3.C6H4).^N.CC10
mit überschüssigem AgCN (Hammerich, B. 25, 1828). — C,eH,^N.^0.2 AgCN. Kleine

Nadeln. Schmelzp.: 103".

Thioformotoluid CJi^NS = CHS.NH.C-H^. B. Aus Formotoluid und P,^^ (Senier,

B. 18, 2295j. — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 173,5".

Acettoluid CgHijNO = CR.O.NH.CyH,. Krystallisirt (aus Alkohol), bei langsamer
Verdunstung, in monoklinen Krystallen, bei rascher Ausscheidung in rhombischen Nadeln
(Panebianco, J. 1878, 678; Riche, B^rard, A. 129, 77). Schmelzp.: 153" (Feitler, Fh. Ck.
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4, 76). Siedep.: 307" (Beilstein, Kuhlberg, ä. 156, 74). 1000 Thlc. Wasser von 6,5"

lösen 0,56 Thle. (Stüdeler, Arndt, J. 1864, 426) und bei 22" 0,886 Thle. (B., K.). Leicht
löslich in siedendem Alkohol. Liefert, bei der O.xydfition mit KMnOj, Acefyl-p-Amino-
benzoesäure. Nicht giftif;'. Geht, Hunden oder Kaninchen eingegeben, in den Harn als

p-Acetaminobenzoesäure über (Jaffe, Hilbekt, //. 12, 308). — Bei der Einwirkung von
PCI5 auf Acettoluid entsteht das Imidchlorid ClIg.CCliNlCeH^.CH.,). Erhitzt man das
Imidchlorid, so entsteht das salzsaure Salz einer chlorhaltigen Base. 2C9HjqC1N =
C„H„C1N,.HC1. Die chlorhaltige Base C.JI.eCIN, = ^"'^H^;cchNAn .CH

'"^'

stallisirt (aus Alkohol) in mikroskopischen Tafeln und schmilzt bei 71—72" (Wallach, A.

214, 203). Mit Wasser in Berührung, zerfällt sie in HCl, Essigsäure, Acettoluid und
Aethanditolylamidin C,eH,gN.,. Geht, beim Erhitzen für sich, in die Base C,sH,gNj
über. — (C„H,9ClN„.HCl),.PtCl,. Röthlichgelb.

JSTitroso-p-Acettoluid CsH,oN,0., = 0^30.(0; H7).N. NO. B. Beim Einleiten von
salpetriger Säure in eine eisessigsaure Lösung von p-Acettoluid (0. Fischer, ß. 10, 959).

Entsteht auch beim Versetzen einer stark alkalischen Lösung von p-Diazotoluolclilorid bei
— 5" mit Essigsäureanhydrid (Pecumann, Frobentüs, B. 27, G53). —• Nadeln (aus Ligroin).

Schmilzt bei 80" unter Zersetzung. Sehr leicht löslich in Aether, Eisessig, Alkohol, CHCI3,
weniger in Ligroin. Bei der Reduktion wird Acettoluid regenerirt. Beim Versetzen der
alkoholischen Lösung mit Anilin entsteht Toluoldiazoanilin CjH-.K.NH.CgHg.

Diacetyläthylenditolyldiamin C,„H,,N,0, = C,H,[N(C.jH30).C6H,.CH3l.,. Rhom-
boedrische Prismen. Schmelzp.: 137— 139" (Bischoff, Hausdökfeu, B. 25, 3261).

Chloracettoluid CgH.nClNO = CH,C1.C0.NH(C7H/). B. Aus C.H.CIO.CI und
p-Tohiidin (Tommasi, Bl. 19, 400). Bei zweistündigem Erhitzen auf 80—90" von (l Mol.)

p-Toluidin mit (2 Mol.) Monochloressigsäure (Eckenroth, Donner, B. 23, 3287). —
Nadeln. Schmelzp.: 162". Leicht löslich in Aether und heifsem Alkohol (P. Mever,
B. 8, 1154). Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 100" entsteht Diglykol-
amidsäurefoluid.

Dichloracettoluid CH^CUNO = CHCl,.C0.NH(C7lI,). B. Aus p-Toluidiu und
Chloralcvanidcyanat oder aus Chloralhydrat, KCN und salzsaurem Toluidin (Cech, B. 10,

879). C'.HCl^O + KCN + C^H^N = C,,H,,CI,NO + KCl + HCN. Entsteht, neben Tri-

chlor-p-Toluchinolin, beim Behandeln von saurem malonsauren p-Toluidin mit PCI5 fRiJo-

uEiMER, Hoffmann, B. 18, 2980). — Schuppen (aus Aether). Schmelzp.: 153"' Sublimirt

unzersetzt. Krvstallisirt unverändert aus heifsen Säuren. Schwer löslich in kaltem
Wasser und Aether, sehr leicht in absolutem Alkoliol.

Trichloracettoluid a,H,Cl,NO = CCl^.CO. XH(CjH,). B. Aus CoClgO.Cl und
Toluidin (Jüdson, B. 3, 784). Aus Perchloraceton und p-Toluidin (Ch. Cloez, ä. eh. [6]

9, 216). — Sechsseitige Prismen. Schmelzp.: 102" (J.). Schmelzp.: 79-80"; 100 Thle.

Alkohol lösen bei 14" 12,5 Thle. (Cl.).

Bromacettoluid CgH.oBrNO = CH^Br.CO.NH.Cai,. Nadeln. Schmelzp.: 164"

(Abenius, J. pr. [2] 40, 433).

Dibromdiacetyläthylenditolyldiamin C.,„H.,,,Br,N,0, = C.2H,[N(C0.CHjBr).C,,H,.
CH.,].,. Dicke, parallelepipedische Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 196" (Bischoff,

Hausdörfer, B. 25, 321). Schwer löslich in kaltem Aether.

Diacetylpropylenditolyldiamin C,,H.,,N.,0., = CH3.CeH,.N(C.,H30).CH(CHJ.CH,.
N(C,H30).CyH^.CH3. Kleine Prismen (aus" Alkohol). Schmelzp.: 113,5— 114" (Trapesonz-
jANz", B. 25, 3277).

Thiacottoluid C<,H,,NS = CHy.CS.NHCCjH^). B. Aus Aethantolylamidin CH3.
C(NH).NH(C;Hj) und CS.^ bei 100", oder aus Aethanditolylamidin und H.^S (Bernthsen,
Trompetter. B. 11, 1759). — Kleine, sehr bitter schmeckende Prismen. Schmelzp.: 127,5

bis 128"; 130—132" (Wallach, B. 13, 529).

Aethylisothiacettoluid C,,H,sNS = C,H,S C(CH3).N(C7H7). B. Aus Thiacettoluid,

Natriumätliylat und Aethylbromid (Wallach, Wüsten, B. 16, 147). — Flüssig. Siedep.:

271—273".

Acet-3-Chlor-4-Toluid C,H,oClNO = CsHgONH.CeHgCl.CH,. B. Durch Einleiten

von (1 Mol.) Chlor {-\- 2 Vol. CO.,) in eine gekühlte Lösung von (50 g) p-Acettoluid in

(400g) Eisessig (Lellmann, B. 24, 4111; Wroblewski, ä. 168, 196; Lellmann, Klotz, A.

231, 311). — Trikline (Pope, Sor. 61, 1057) Tafeln. Schmelzp.: 118".

Acet-3,5-Dichlortoluid CgH^Cl.jNO = C2H,O.NH.CfiH.,Cl2.CH3. B. Beim Chloriren von
3-Chlor-p-Acettoluid (Lellmann, Klotz, A- 231, 321). — Krystalle. Sublimirt in langen
Nadeln. Schmelzp.: 201". Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Aether, leicht in Eis-

essig, sehr leicht in Alkohol. Wird durch Kochen mit alkoholischem Kali oder Salzsäiirc
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nicht verseift. Beim Erhitzen mit koncentrirter Salzsäure auf 120" wird 3,5-Dichlor-

4-Toluidin abgespalten.

Acet-3-Brom-4-Toluid CgHjoBrNO = C,H,NO.NH.CfiH3BrfCH3). B. Beim Bromiren
von 4-Acetloluid (Wroblewski, A. 168, 153). — Nadeln. Schnielzp.: 117,5°. Liefert, beim
Erhitzen mit Methyljodid, Xylol und Natrium auf 180", Metliylacettoluid (Claus, Steinberg,
B. 16, 915).

Acet-3, 5-Dibromtoluid CgH^Br^NO = C^H^O .NH . CßH, . Br.CHg. Lange Nadeln

;

Sehmelzp. : 183" (Claus, Herbabny, A. 265, 377). Grofse, flache Prismen (aus Alkohol);
Schmelzp. : 199— 200" (Ulffers, Janson, B. 27, 99). Ziemlich schwer löslich in Alkohol
und Benzol, schwer in Ligroin.

Acetnitrotoluid C<,H,oN,0., = C,H30.NH.C,H3(NO,).CH3. a. 2-Nitro-4-Acet-
toliiid, B. Entsteht, neben 3-Nitro-p-Acettoluid, beim Versetzen einer Lösung von
1 Thl. p-Acettoluid in 10— 20 Thln. Vitriolöl mit einem Gemisch von (l Mol.) Salpeter-

säure (spee. Gew. = 1,48) und Vitriolöl (Nölting, Collin, B. 17, 264). — Nadeln. Schmelz-
punkt: 160" (Cunerth, A. 172, 229); 144,5" (Wallach, A. 234, 354).

b. 3-Nitro-4-Ac€ttoluid. B. Durch Nitriren von p-Acettoluid (Beilstein, Kuhl-
berg, A. 155, 23). — D. Man trägt, in Portionen von 1

—

\^/^ 100g p-Acettoluid in

400 g Salpetersäure (spec. Gew. = 1,45) ein, so dass die Temperatur zwischen 30— 40"

bleibt, und giefst, 'nach einigen Minuten, in kaltes Wasser (Gattebmann, B. 18, 1483).

Man trägt 32 g p-Acettoluid in ein Gemisch aus 118 ccm Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4)

und 47 ccm Schwefelsäure (spec. Gew. = 1,84), hält Y4 Stunde lang bei 30—40" und
giefst dann in 700 ccm Wasser (Noyes, Av?. 10, 475). — Krystallisirt (aus Wasser oder
aus koncentrirten, alkoholischen Lösungen) in feinen, gelben Nadeln, aus verdünnten
alkoholischen Lösungen in farblosen, langen Nadeln. Beide Formen lassen sich, durch
Schm.^lzen und Hineinwerfen eines Krystalles der gewünschten Form, ineinander über-

führen (G.). Schmelzp.: 94—95" (G.). Löst sich leicht in kalter, koncentrirter, wäs-
seriger Kalilauge und wird davon rasch verseift. Liefert mit (NH^y^S, in der Kälte,

Azoxyacetaminotoluol [NH(C2H30).C6H.,(CH3).N— l^O und Oxäthenyldiaminotoluol CH.^.

,N.O

NH.C.CH3
Methyl-3-Nitroacettoluid C,üH,.3N203= C2H30.N(CH.,).CeH3(N02).CH3. B. Aus Mc-

thyl-3-Nitro-p-Accttoluid und Essigsäureanhydrid (Niementowski, B. 20, 1876). — Kleine
Platten. Schmelzp.: 64"; Siedep.: 250—255" bei 270mm. Sehr leicht löslich. Wird von
Sn -|- HCl in die Anhydrobase C2H.^.N.,(CH3).C7Hh und den Körper CjoH^jN^O um-
gewandelt. — Das Pik rat ist ein gelber, krystallinischer Niederschlag, der bei 210 bis

212", unter Zersetzung, schmilzt.

Aethyl-3-Nitroacettoluid C,,H„N.,0, = C.,H/).N(C.,H5).C6H3(N02).CH3. B. Aus
Aethyl-3-Nitro-p-Toluidin und Essig.säureanhydrid (Niementowski, B. 20, 1883). — Flüssig.

Siedep.: 245— 250" bei 1.50 inm. Wird von Zinkstaub und Essigsäure in die Anhydrobase
CH3.C6H3.N5(C.,H5).C.,H3 umgewandelt.

Chloracet-3-Nitro-4-Toluid C9H9C1N,,03 = CH2C1.C0.NH.C6H3(N0.,).CH3. B. Bei

IV2 stündigein Stehen von Chloracet-pToluid mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,40)

(Eckenroth, Donner, B. 23, 3288). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 122". Mit
Wasserdämpfen flüchtig.

Trichloracet-3-Nitrotoluid C^HjCl.NjOa = C2ClsO.NH.C«H8(NO.,).CH3. B. Aus
3-Nitro-p-Toluidin und Trichloracetylchlorid (Hübner, A. 209, 363). — Hellgelbe, sechs-

seitige Blätter oder lange, platte Prismen. Schmelzp.: 55". Wird, in alkoholischer Lösung,
durch Zinn und Salzsäure zu Toluylendiamin C,H6(NH2)., reducirt.

Acetdinitrotoluid C9H3N3O5 = C.3H,0.NH.C,,H.,(NÖ.,).,.CH.,. B. Beim Eintragen
von p-Acettoluid in Salpetersäure (49" B.) (Beilstein, Kuhlberg, A. 158, 341). — Lange,
blassgelbe Krystallnadeln. Schmelzp.: 190,5" (B., K.); 195" (Fkiederici). Liefert, beim
Erhitzen mit Sn und HCl, erst Diaminoacettoluid C2HgO.NH.C7H^(NH2)2 und dann
Aethenyltriaminotoluol Cc,Hj.,N3.

Trichloracetdinitrotoluid CgHgClsNaO, = C.ClsO. NH.C«H.,(N0.,).,.CH3. Lange
Prismen. Schmelzp.: 141— 142" (Fkiederici, B. 11, 1975).

Acet-3-Chlor-6-]Sritro-4-Toluid C.HgClN^Og = C.,H30.NH.CeH2Cl(N02).CH3. B. Bei
sechsstündigem Stehen von 1 Thl. 3-Chloracettoluid mit 6 Thln. HNO., (spec. Gew. = 1,52)

(Claus, Böcher, A. 265, 355). — Ki-ystallisirt, aus Alkohol, in Blättchen und in Nädelchen.
Schmelzp.: 113". Leicht löslich in Alkohol.

Aeetbromnitrotoluid CgH^BrN^Os = C,H30.NH.C6H,Br(N02).CH3. B. p-Acettoluid

wird erst bromirt und dann nitrirt (Wroblewski, A. 192, 202). — Nadeln. Schmelz-
punkt: 210,5".
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Methylacettoluid C,oH,3NO = CjHaO.NCCjH.l.CHg. B. Aus Methyltoluidin
(Thomsen, B. lü, 1583). — Giolse Blätter (aus Aetheralkohol). Sehmelzp. : 83". Siedep.:
283'*. Reichlich löslich iu heilsein Ligroin (Unterschied von p-Acettoluid). Liefei't, beim
Kochen mit verd. HNO.j, Triuitromethyltoluidin CH3.C6H,(NU2),.N(NO.J.CH3.

Aethylacettoluid C.iH.jNO = C.HyO.NiC.HJ.C^Hs.' Flüss'ig. Siedep.: 258" (Norton,
LivERMORE, B. 20, 2271). Liefert, beim Kochen mit Salpetersäure (von 107o)i Trinitro-

äthyltoluidiu CH3.CöH,(N0.,),.N(N0.,).C,H5.

Acetphenyltoluid C.sHjsNO - C,H30.N(C6HJ.C,H,. B. Aus Phenyltoluidin und
Acetylchlorid (Boxxa, A. 239, 57). — Nadeln. Sehmelzp.: 51". Leicht löslich in Alkohol
und Aether, weniger in Benzol, schwer in CHCI3.

Acetbromphenyltoluid C,j,H,jBrNO. B. Aus Acetphenyltoluid und Bromdämpfen
(BoNNA, A. 239, 57). — Tafeln (aus Ligroin). Sehmelzp.: 72".

Acetditolylamin 0,^11^;NO = C,H30.N(C6H,.CH3),. B. Aus Ditolylamin und
Acetylchlorid (Gerber, B. 6, 446). — Sehmelzp.: 85".

Diacetyläthylentolyldiamin CiyH.gKO., = NH(C2H30).aH^.N(C6H4.CH3).C,H30.
Würfelförmige Krystalle (aus Benzol). Sehmelzp.: 107" (Newmän, Ä 24, 2197). Aeulserst
löslich in Wasser, Alkohol und Eisessig, unlöslich in CS., und Ligroin.

Phenylglycintoluid C.jH.ßN.O = NH(C6H5).CH,.C0.NH(C;Hj. B. Beim Erhitzen
von Chloracettoluid C.,H.,C10.NH(C7H-) mit überschüssigem Anilin iMever, B. 8, 1158).
— Nadeln. Sehmelzp.': i71—172" (M.); 165" (Bischoff, Hausdörfer, B. 23, 2000). Leicht
löslich in Alkohol und Aether.

Diaeet-p-Toluid C,iH,3N0., = CH3.C6H^.NlC,H30),. B. Bei achtstündigem Kochen
von 15 Thlu. p-Tolylseufol mit 11 Thln. Essigsäureauhydrid (Kay, B. 26, 2852). Bei
vierstündigem Erhitzen auf ISO" von 25 g Acet-p-Toluid mit 30 g Acetylchlorid (K.). —
Siedep.: 153,5—154,5" bei 11mm; 177,5— 178,5" bei 30 mm; 211,5—212" bei 100 mm.

Diacet-3-Brom-4-Toluid C„H,,BrNO, ^ CHa.CeHgBr.NiC.HyO),. Dicke Prismen
(aus Ligroiu). Sehmelzp.: 75— 75,5" (Ülffers. Janson, B. 27, 98). Leicht löslich in CHCI3
und Benzol.

Diacet-3,5-Dibrom-4-ToIuid Ci,H,,Br.,NO., = CH3.C6H,Br2.N(C2H30).,. Dicke Tafeln
und Prismen (aus Ligroiu). Sehmelzp.: 101— 101,5" (Ulffers, Janson). Leicht löslich in

Alkohol, sehr leicht in Aceton und Benzol, schwer in Ligroin.

Diaeet-3-Nitro-4-Toluid C„H,.,N.,0, = CH3.C6H3(NO.,).N(C.,H30).3. Citronengelbe
Prismen (aus Benzol -j- Ligroin). Sehmelzp.: 78"

I Ulffers, Janson, B. 27, lOlJ.

Diacet-3,5-Dinitro-4-ToluidCnH,iN30«= CH3.CeH.,(NO.J.,.N(C2H3 0j.,. Citronengelbe
dicke Tafeln (aus Ligroin -[- Benzol). Sehmelzp.: 129,5" (Ulffers, Janson, B. 27, lOlJ.

Diacet-5-Brom-3-Nitro-4-Toluid Ci.H.jBrN^O, = CH3.CsH,Br(NO.j).N(C2H30).,.
Hellgrünlichgelbe, grol'se Prismen (aus Ligroin -|- Benzol). Sehmelzp.: 79" (Ulffers,
Janson, B. 27, 100). Sehr leicht löslich in CHCI3 und Benzol, schwer in Ligroin.

Propiontoluid Ci(,Hi3N0 = C3H5O.NH.C.H7. Krystallmasse. Sehmelzp.: 123"

(Norton, Livermore, B. 20, 2270).

Methylpropiontoluid Ci.H^sNO = C3H50.N(CjHj).CH3. Flüssig. Siedep.: 266-269"
(Norton, Livermore).

AethylpropiontoluidCioHjjNO^CaHgO.NCCjH/j.C.Hj,. Flüssig. Siedep.: 268—271"
(Norton, Livermore, B. 20, 2271).

Diglykolamidsäureditoluid Ci8H.,,N30., = NH[CH.,.CO.NH(C,H,)].j. B. Aus Chlor-
acettoluid C.,H.,C10.NH(CjHj) und alkoholischem Ammoniak bei 100" (Meyer, B. 8, 1155).
— Lange Nadeln (aus stark wässerigem Alkohol). Sehmelzp.: 149,5". Wenig löslieh iu

siedendem Wasser, ziemlich löslich in kaltem Alkohol, leicht in Aether.

r.-Brompropionsäuretoluid CjoH.jBrNO = CHj.CHBr.CO.NH.CeH^.CHa. Glänzende
Blättehen (aus CHCI3). Sehmelzp.: 125" (Tiuerstedt, B. 25, 292 j. Unlöslich in Ligroiu.

Di-«-Bromdipropionyläthylenditolyldiamin C.,.,H.,«Br.,N20._, = C.jHJN(CO.C.,H^Br).
C6H4.CH3J.3. Würfelähnliche Krystalle (aus Benzol). Sehmelzp.: 182" (Bischoff, Haüs-
dörfer, B. 25, 3261).

«-Brombuttersäuretoluid C,iH„BrNO = CH3.CH3.CHBr.CO.NH.C6H,.CH3. Prismen
(aus Alkohol). Sehmelzp.: 125" (Tigerstedt, B. 25, 2925). Leicht löslich in Alkohol,
CHCI3 und Benzol, schwer in Ligroin.

Di-«-Bromdibutyryläthylenditolyldiamin C.,^H3^Br.,N.,0., = C,HJNC0.C3HeBr).
CgH^.CHg],. Würfelähnliciie Krystalle (aus Ligroin). Sehmelzp.: 125" (Bischoff, Haus-
dörfer, B'. B. 25, 3262).

«-Bromisobuttersäuretoluid C,iH,^BrNO = (CH3),.CBr.C0.NH.C6H^.CH3. Kleine
Prismen (aus Alkohol). Sehmelzp.: 90" (Tigerstedt, B. 25, 2929). Schwer löslich in Ligroin.
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Di-« BromdiisobutyryläthylenditolyldiaminC2,H3„Br.,N.,02= C.>HJN(,CO.C3H,Br).

CflH^.CH.,]^- Lanpje ycclisseitige Prismen (aus Benzol). Schmelzp. : 175° (Bischoff, Haus-
dörfer, B. 25, 3262).

Isovaleryl-3-Nitrotoluid C,.JI„NjO,, = C-Il.O.NH.CeHgCNO.J.CHg. Lange Nadeln
(aus Alkoliol). Sclimelzp.: 88—89" (Hübner, A. 2U9, 3(>4). öelit. bei der Reduktion mit
Zinn und Salzsäure, in Penten3dtoluylenainidin C,,HjßN., über.

Oenanthyltoluid C,,H.,,NO = C-H,30.NH.C,H,. . B. Beim Erhitzen des Oxims des

p-Tolylhexylketons C7H..U(N.OH).CßH,3 mit Vitriolöl auf 100" (Kipping, Proc. ehem. soc.

136, 61). — Schmelzp.: 78— 79"

Akrylsäuretoluid C,(,H,,NO - CH,:CH.CO.NH.C;H,. Schmelzp.: 141« (Moureu,
Bl. [3| 9, 422).

Körper Ci^Hj^BrN^. B. Enisteht, neben einem Körper Cj^Hj^BrNO, beim Ver-
setzen einer gekühlton alkoholischen Lösung von «p^-Dibromakrylsäure mit p-Toluidin

(Mabery, Krause, B. 22, 3308). Man wä.scht den Niederschlag mit Alkohol, erwärmt ihn

dann mit Natron, liltrirt vom ungelöst gebliebenen Körper C,7H,.BrN0 ab und fällt die

alkalische Lösung durch Salzsäure. — Glänzende, gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
165— 166". Fast unlöslich in Wasser und verd. Säuren.

Körper C,jH,jBrN.,0. B. Siehe oben (Mabery, Krau.se). — Krystalle (aus Alkohol).

Schmelzp.: 164".

Körper CipHi^N^O,. B. Entsteht, neben Aethandi-p-Tolylamidin, bei der Ein-

wirkung von p- Toluidin auf Brompropiolsäure (Mabery, Krause, B. 22, 3307). — Krystalle

(aus heifsem Alkohol). Schmelzp.: 241— 242". Unlöslich in verd. Salzsäure.

Tolylcarbamidsäure CgH^NO.j = NH(C6H,.CH,).C0,H. Aethylester CgH^NO.aH^.
B. Aus Chlorameisensäureester und (2 Mol.) 'J'oluidin (Hofmann, B. 3, 656). — Monokline
Prismen (aus Alkohol) (Levin, J. 1882, 384). Sclimelzp.: 52". Unlöslich in Wasser.

p-Ditolylearbamidsäureäthylester C,;II,;,NO.^ = (CHi.CßPIjlj.N.CO.^.C.Hj. B. Beim
Kochen einer alkoholischen Lösung von (C.H. l^N.OOCl mit Natriumäthyhit (Hammerich,
Z^. 25, 1824). — Grofse rhombische Blättchen (aus Alkoliol). Schmelzp.: 60-62". Leicht

löslich in Alkohol, Aether, Eisessig, Benzol und siedendem Ligroin.

j'-Tolylhydantoin C,oH,oN,0., = CHa.CeH^.N/^J^J?^ . B. Bei achtstündigem Er-

liitzcn auf 160" von 5 g Glycin mit 10 g p-Tolylliarnstotf (Quenda, I'rivalmiith.). —
Schmelzp.: 205". Sehr leicht löslich in starkem Alkohol.

Tolylcarbonimid (Tolylisocyanat) CgIl.N = CO.N.CJI, .CHg. B. Aus Tolyl-

carbaminsäurcäthylester und P^Oj (Hofmann). Aus salzsaurem p-Toiuidin und COCl.^

(Fkentzel, B. 21, 411), Man leitet einen kräftigen Strom von COUl^ über geschmolzenen
ab-p-üitolylharnstotf (Kühn, Henschel, B. 21, 505). — Heftig riechende Flüssigkeit. Siede-

punkt: 187" bei 751mm (K., H.).

Polymeres Tolylcarbonimid [CO.N.CgHj .CH.,!,. B. Aus Tolylcarbonimid und
einigen Trojifen Triätliylpliosphin (Frentzei,, B. 21, 411). — Nadeln (aus Aether). Schmilzt
bei 185" und wir 1 dann nicht mehr fest. Giebt, bei längerem Erhitzen mit absol.

Alkohol, einen Körper (C^H-CNOLCgHeO, der in Nadeln krystallisirt und bei 111"

schmilzt.

Tolyleyanurat [C0.N(C6H^.CH3)]t. B. Bei fünfstündigem Erwärmen von 3 Thln.
Tolylcarboniinid mit 1 Thl. essigsaurem Kali auf 100" (Frentzei., B. 21, 412). — Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 265".

p Tolylharnstoff CgH.oN.^O = NH.,.CO.NH.C„H,.CH,. B. Aus Toluidinsulfat und
Kaliumcyanat (Sem,, A. 126, 157). Entsteht, neben Ditolyiguaiiidin, aus Knallquecksilber
und p-Toluidiii (Steiner, B. 8, 519). — Schmelzp.: 180" (St.i; 172" (Cosack, B. 12, 1450).

Zerfällt bei der J^estillation in Harnstoff und Üitolylharnstoff. J^eicht löslich in hcil'sem

Wasser, Alkohol, Aether.

Isomerer Tolylharnstoff s. Tolylliydaiitoiiisäure.

3-Brom-4-TolylharnstofF CaH.BrN.jO = CH,.C6H3Br.NHCO.NH2. B. Aus p-Tolyl-
liarnstoff, gelöst in Eisessig, und Brom (Pinnow, B. 24, 4170). — Schmelzp.: 184,5". Leicht
Löslich in Alkohol und Benzol, sehr schwer in Ligroin.

Aethyltolylharnstofr C,„H,,N,0 = NH(C.,H,).OO.NH(C,H,). B. Aus p-Toluidin
und Aethylcarbonimid (Sei.i,, A. 126, 162). — Krystalle. Unlöslicii in Wasser, sehr leicht

löslich in Alkohol.
Phenyl.SNitro-p-Tolylharnstoff C^H.gN^Os = NHiCgHJ.CO.NH.CeHjCNO.J.CH^.

B. Aus Phenylcarbonimid und 3 Nitrop-Toluidin (Leuckart, J. pr. [2\ 41, 32.3). — Citronen-
gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 194".
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Diphenyltolylharnstoflf C^^H^NoO = NlCeHjlj.CO.NHlCjH,). B. Man erhitzt Di-

phenylharustoti'fhloricl N(Cj;H5).,.C0.Ul mit 2 Mol. p-Toluidin und Chloroform Yo ytunde
lang auf 130" (Michlee, B. 9, 713). — Nadchi. Schmelzp.: 130". Geht, beim Erhitzen

mit p-Toluidin, in Ditolylharnstofi' über.

Diphenyl-3-Nitrotolylharnstofr aoHi^NgO^ = N(CeH6\.CO.NH.CeH3(NOj).CH3. B.
Aus N(C6H5).,.C0C1 und S-Nitro-p-Toliiidin (Lei.lmann, Bonhüffer, B. 20, 2121). — Gelbe
Nädelchen (aus Alkohol). Scinnelzp.: 138— 139,5". Leicht löslich in CHCI3, Benzol und
in heilsera Eisessig.

ab-Ditolylharnstoff C,-H,«N,0 = COlNH.CjH;),. B. Beim Behandeln einer alko-

holischen Lösung von ab-Ditolylthioharnstotf mit Quecksilberoxyd oder beim Destilliren von
Tolylharustort' (Öell, A. 12(J, 161). Beim Einleiten von COCI., in eine Chloroformlösung
von p-Toluidin (Michler, B. 9, 710). Beim Erhitzen von Diplienyltolylharnstoff N^CgHä)^.

CO.NH.C7H7 (Michler) oder Tolylharnstotl (Weith, B. 9, 821) mit p-Toluidin auf 150—170".
Beim Erhitzen von 8ilberformotoluid (Comstock, Kleeberg, Am. 12, 502). — Nadeln.
Schmelzp.: 256" (M.; W.); 263" (Maly, J. 1869, 638). Unlöslich in Wasser, schwerlöslich
in kaltem Alkohol. Zerfällt, bei dreistündigem Kochen für sich, theilweise in Tritolyl-

guanidin, CO, und p-Toluitlin (Barr, B. 19, 1768).

Dinitroditolylharnstoff Cj.Hi.N.Os = CO(iNH.C-Hp,.NO.,),. B. Man vertheilt Di-
p-Tolylguanidin in Alkohol, giebt eben so viel Salpetersäure (spcc. Gew. = 1,4) wie Al-
kohol hinzu und erwäimt. Nach Beendigung der heftigen Reaktion fällt man mit Wasser
und krystallisirt den Niederschlag erst aus Alkohol und dann aus Benzol um (A. Perkin,
Soc. 37, 6981. — Feine rothe Nadeln. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 233". Ziemlich
schwer löslich in heifsem Alkohol, leichter in hcifsem Benzol.

a-Isobutyl-bb-DitoIylharnstofF C^H^^NjO = NHlC.Hgl.CO.NfCeHj.CHJ,. B. Aus
(CjH;),N.CC10 und Isobutylamin (Hajimer'ich, B. 25, 1822). — Prismatische Säulen.
Schmelzp.: 118— 119". Leicht löslich in Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol.

a-Phenylbb-DitolylharnstoffC.„H2oN,0= NH(C6H5).CO.N(CuH^.CHg).,. Prismatische
Nadeln. Schmelzp.: 135—136" (PIammerich, B. 25, 1821).

Tritolylharnsto£f C^H^^N^O = CH,.C6H,.NH.C0.N(CbH,.CH3)2. Kleine prismatische
Nadeln. Schmelzp.: 188"— 189" (Hammerich, B. 25, 1822). Unlöslich in Aether und
Ligroin.

Tetratolylharnstoflf CogH^gN.O = CO[N(C6H,.CH,),]3. B. Bei vierstündigem Er-

hitzen auf 100" einer alkoholischen Lösung von (C-Hj^XCiO und p-Ditolylamin (Hammerich,
B. 25, 1822). — Prismatische Nadeln. Schmelzp.: 78—80,5". Leicht löslich in Alkohol,
Aether, Eisessig und Benzol.

AethylenditolylharnstoffCijHjgNjO = CO(N.C-H-),.C,H,. Beim Einleiten von COCl^
in eine Lösung von Aethylen-di-p-Toluidin in Benzol entsteht em Harnstotfchlorid, das bei

155" schmilzt, sehr leicht veränderlich ist und, beim Schmelzen, in COCU und Aethylen-
ditolylharnstoif zerfällt (Michler, Kell.:r, B. 14, 2184. Diese Verbindung krystallisirt

aus Alkohol in glänzenden Nadeln und schmilzt bei 228".

Propylenditolylharnstoff C.sHoqNoO = C0(^^-^\^*'„*',/,•„' \ Prismen (aus
XJNIO,;!!^ ürijj).di,

verd. Alkohol). Schmelzp.: 129,9" (Trapesonz.tanz, Ä 25, 3278). Leicht löslich in Alkohol,
CHCI3, CSg und Benzol, schwerer in Aether, unlöslich in Ligroin.

Diphenyltolylbiuret CoiH^NsO., = NH(C6H5).CO.N(C,.H5).CO.NH.C;H7. B. Aus
ab-Diphenylharnstoif und p-Tolylcarbonimid bei 160— 170" (Kühn, 11 enschel, B. 21, 506).
— Schmelzp.: 214—216".

Ditolylbiuret C.ßHj^NgO^ = NH(C7H7).CO.NH.CO.NH.C7H7. B. Aus p-Tolylharn-
stoff und p-Tolylcarbonimid bei 150—160" (Kühn, Henschel, B. 21, 506). — Nadeln (aus

verd. Alkohol). Schmelzp.: 216— 224".

Phenylditolylbiuret C^.jH.j.N.O, = NH(C,H;).CO.N(C,H,).CO.NH.C6ll5. B. Aus
ab-p-Ditolylharnstoif und Phenylcarbonimid bei 160— 170" (Kühn, Henschel, B. 21, 505).
— Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 140".

Tritolylbiuret C^gH^^NaO, = NH(C,H7).CO.N(C,H,).CO.NH.C7H7. B. Aus ab-Di-
tolylharnstoff und p-Tolylcarbonimid bei 150" (Kühn, Henschel, B. 21, 506). — Schmelz-
punkt: 155—156".

Tolylcarbamidthiolsäure NH(C7H-).C0.SH. Methylester Cf,H,,NSO = NH(C7H,).
CO.S.CH3. B. Entsteht, neben p-Toluidin, bei dreistündigem Erhitzen von 1 Thl. Tolyl-
imidotolylcarbaminthiomethyl mit 4—5 Thin. Schwefelsäure (von 20"/^) auf 160— 180"

( W. Will, Bielschowski, B. 15, 1311). N(C;H/).C(NH.C7H,).S.CH3 -j- H,0 = NH2(C-H7) +
CgHjjNSO. — Nadeln. Schmelzp.: 107". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol;
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unlöslich in Wasser und Alkalien. Zerfällt, beim Kochen mit Ammoniak, in Methyl-
merkaptan und Tolylharnstoff; mit Toluidin entstehen Methylmerkaptan und Ditolyl-

harnstoff.

Aethylester C,oHi3NSO - NH(C,H7).C0.S.C.,H,. B. Aus Tolylimidotolylcarbamin-

thioäthyl und (20procentiger) Schwefelsäure bei 2U0"; aus Chlorthioameisensäureester und
p-Toluidin (Will, Bielschowski). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 79". Unlöslich

In Wasser und Alkalien. Zerfällt bei der Destillation in Aethylmerkaptan und Tolyl-

carbonimid. Scheidet mit alkoholischer Bleilösung kein PbS ab. Liefert, mit Kali und
Methyljodid, keinen Methyläther (Unterschied vom Tolylthiourethan).

N(C,H,)
Aethylenester C.(,H,iNSO = C0<' \ . B. Beim Erhitzen des Aethylenäthers

\S.C,H,
/N(C,H,)

N(CjH7).C<^ \ mit verdünnter Schwefelsäure auf 200" (W., B.). Beim Kochen des
\S.C.,H,

,N(C,H,)

Additionsproduktes CS<^ \ .CHgJ mit Alkalien (W., B.). — Lange, feine Nadeln
\S.C,H,

(aus wässerigem Alkohol). Schmelzjj. : 88". Unzersetzt flüchtig. Unlöslich in verdünnten
Säuren und Alkalien. Unzersetzt löslich in Vitriolöi. Wird durch Kochen mit Alkalien

nicht zersetzt. Verbindet sich nicht mit Methyljodid.

p-Tolylsenfölglykolid CioHgNSOj, = C7H7.N:C<^„"a^- . B. Durch Erhitzen von

p-Tolylsenföl (VöLTZKOw, B. 13, 1579), oder p-Tolyldithiourethan NH(C7H7).CS2.C2H5 (Evers,

B. 21, 976) mit Chloressigsäure und etwas Alkohol auf 150". — Kleine Blättchen oder
Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 162". Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether,

CHCI3, CS,, Benzol. Zerfällt, beim Kochen mit Barytwasser, in p-Toluidin, CO.^ und
Thioglykolsäure.

p-Tolylcarbamidthiomilchsäure CjiM^gNSOa = C,H7.NH.C0.S.Cn,.CH.,.C0,H.
Lange, seideglänzende Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 154" (Langlet, 'Privatmitth.).

Unlöslich in Aether.

p-Tolyldiacitetrahydromazthin CjiHnNSO, ^ C,^t^\qqq}^^CU,. Prismen

(aus Alkohol). Schmelzp.: 153" (Langlet).

p-Tolylthiourethan (Tolylxanthogenamid) C^oHi^NSO = CjH^.N.QSHl.OC.^Hg. B.
Durch Ex-hitzen von 3 Thln. Tolylsenföl mit 4 Thln. absolutem Alkohol auf 130" (Lieber-

mann, Natanson, A. 207, 160). — Trikline Krystalle. Schmelzp.: 87". Löslich in kalten,

verdünnten Alkalien und in warmem Barytwasser und daraus durch Säuren fällbar. —
Ag.CjoHjjNSO. Wird, durch Fällen einer alkoholischen Lösung von Tolylthiourethan mit
amnioniakalischer Silberlösung, als weifser Niederschlag erhalten.

Methyläther C,,H,5NSÖ = C7H7N.C(SCH3)(OC,H6). D. Aus dem Silbersalz des

Tolylthiourethans und CH^J (Liebermann, Natanson). — Flüssig. Siedet oberhalb 250"

nicht ganz unzersetzt.

Aethyläther C.JI^NSO = CjH,N.C(SC.-,H5)(OC2H5). Flüssig. Siedet unter theil-

weiser Zersetzung (Abschei. ung von Merkaptanj oberhalb 250" (L., N.). Zerfällt, mit alko-

holischem Ammoniak bei 150", unter Abscheidung von Merkaptan. Wird von Schwefel-

säure (von 30— 40"/o) bei 180" in p-Toluidin und Thiolkohlensäureester CjHä.OCO.SC^Hs
gespalten.

2-Nitrotolylthiourethan C.oH^jNoSOa = CH3.C6H3(N0.J.N.C(SH).0C.,H,. B. Aus
2-Nitro p-Tolylsenlöl und Alkohol (Steudemann, B. 16, 2337). — Lange, feine Nadeln.
Schmelzp.: 95,5". Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Alkalien.

Tolyldithiocarbamidsäure CgHyNS,, = NH(C7H7).CS.SH. Ammoniaksalz NH^.
CgHgNS.,. B. Beim Stehen von p-Toluidin, gelöst in Alkohol, mit CS., und NH3 (Losa-

NiTSCH, B. 24, 3026)._ — Grolse Prismen. — Ba.Aj. Nadeln. Unlöslich in kaltem Wasser
und Alkohol. — Ni.Aj. Braune Nadeln. Löslich in Alkohol.

Methylester CgH„NS., = NH(C7H,).CS.S.CH3. ß. Beim Erhitzen vo?i Tolylimido-
tolylcarbamintljiomethyl mit CS., auf 150—170" (W. Will, Bielschowski, B. 15, 1310).

N(C7H7):C(NH.Cjn,).S.CH3 + CS; = CyH„NS., -[ CS.N(C7H7). - Prismen (aus verdünntem
Alkohol). Schmelzp.: 84". Etwas mit Wasserdämpfen flüchtig. Unlöslich in Wasser und
verdünnten Säuren; leicht löslich in Alkohol und Aether. Zerfällt bei der Destillation

in Methylmerkaptan und Tolylsenföl. Löst sich unzersetzt in Vitriolöi; löslich in kalter,

verdünnter Natronlauge. Liefert, beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak, Methyl-
merkaptan und Tolylthioharnstoff und mit p-Toluidin ab-Ditolylthioharnstofl". Scheidet,
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beim Kochen mit alkoholischem Kali und Bleinitrat, PbS aus. Giebt mit ammoniakalischem
Silbersalz ein Salz, das leicht in Methylmerkaptansilber und Tolylsenföl zerfällt.

Aethylester CioHigNS^ = NH(C7H7).CS.S.C2H5. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
74" (Will, Bielschowski), Zerfällt beim Erhitzen in Aethylmerkaptan und Tolylsenföl.

Etwas mit Wasserdärapfen flüchtig. Löslich in verdünnter Natronlauge.

/N(C,H,)
Aethylenester C,oH,,NS2 = CS.< \ . B. Aus dem Aethylenäther NCC^H,):

/N(C,H,)
C<( \ und CSg bei 210" (Will, Bielschowski). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol).

\S.CÄ
Schmelzp.: 126°. Destillirbar, aber nicht mit Wasserdämpfen flüchtig. Unlöslich in ver-

dünnten Säuren und Alkalien. Unzersetzt löslich in Vitriolöl. Wird von alkoholischem
Kali und alkoholischem Ammoniak kaum angegriffen; durch Natriumamalgam erfolgt aber

sofort Schwefelabscheidung.
Jodmethylat CjoHjjNS^.CHgJ. B. Beim Erwärmen des Aethylesters mit Methyl-

jodid (W., B.). — Prismen. Schmelzp.: 107". Unlöslich in Wasser und Säuren. Zerfällt,

beim Kochen mit Wasser, schneller mit Alkalien oder Ag^O, in Methylmerkaptan , HJ
und den Aethylenester der Carbaminthiolsäure. Mit Anilin tritt Spaltung in CHg.SH, HJ

/N.C.H,
und den Aether N(CeH6).C<; \ ein.

^S.C,H,

p-Tolylimmomethenäthendisulfid CioHi^NS^ = ,^5J''fNC:N.C8H^.CH3. B. Beim
Oilj.S/

Versetzen eines Gemisches aus salzsaurem Rhodanäthylsulfin und salzsaurem Toluidin mit

K2CO3 (MiOLATi, A. 262, 76). — CioHj.NSj.HCl. Haarfeine Nadeln. Schmilzt gegen 168".

Wird durch Wasser zerlegt.

p-Tolylsenföl CgH^NS = C7H7.N.CS. B. Aus Ditolylthiocarbamid und P,0, (Hof-

mann, B. 1, 173). — D. Man erhitzt 1 Thl. ToIylthioharnstoflF mit 2—3 Thln. Phosphor-
säurelösung (spec. Gew. = 1,7) (Hofmann, B. 15, 986; vgl. Liebermann, Nätanson, ä. 207,

160). — Lange Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 26". Siedep.: 237". Bildet mit Chlor
und Brom sehr unbeständige Additionsprodukte, welche von Wasser und Alkohol sofort

in HCl (oder HBr) und p-Tolylsenföloxyd (C8H7NS)20 zerlegt werden. Dieses Oxyd
krystallisirt in langen Nadeln, die bei 139" schmelzen.

p-Tolylsenfölsulfid C.gHj.N.Sg = (CH3.C6H4.N:CS),S. B. Beim Erhitzen von p-Tolyl-

senföl mit AICI3 auf 100" (Friedmann, Gattermann, B. 25, 3527). — Schwefelgelbe Kry-
stalle (ans Aceton). Schmelzp.: 175—176".

2-Nitrotolylsenföl CgHgNaSO., = CS.N.C6H3(N02).CH3. B. Beim Kochen von Phenyl-
2-Nitro-p-Tolylthioharnstoff mit Essigsäureanhydrid (Steudemann, B. 16, 2337). — Krystalle.

Schmelzp.: 56 57". Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol, CSg und CHCI3. Zerfällt,

beim Kochen mit Wasser, in CO^, H^S und DinitroditolylthioharnstoflF.

Tritolyltrithiocyanurat (C6H5.CH2.SCN)3. B. Aus p-Thiokresol, Natron und Cyanur-
chlorid (Klason, J. pr. [2] 33, 120). — Krystalle (aus Eisessig). Schmelzp.: 114".

p-Tolylthioharnstoflf CgH.oN.^S = NH3.CS.NH(C7H7). D. Man schmilzt im Wasser-

bade salzsaures p-Toluidin mit Khodanammonium und etwas Wasser zusammen (Clermont,

Wehrlin, Bl. 26, 126). — Kleine Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 188"; 182" (Staats,

B. 13, 136). Wenig löslich in kaltem Wasser, ziemlich löslich in heifsem Alkohol.

2-NitrotolylthioharnstofFC8H9NgS02= NH2.CS.NH.C6H3(NO,).CH3. B. Aus 2-Nitro-

tolylsenföl und Ammoniak (Steudemann, B. 16, 2337). — Citronengelbes Krystallpulver.

Schmelzp.; 176". Unlöslich in Aether und Benzol, leicht löslich in heifsem Alkohol und
Eisessig.

ab-MethyltolylthioharnstofFCc,H,,N2S = NH(CH3).CS.NH(C,H,). B. Aus Methyl-

senföl und p- Toluidin (Dixon, Soc. 55, 620). — Prismen (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 125—126".

ab-Aethyltolylthioharnstoif C.oHi^NaS = NH(C.3H5).CS.NH(C7H,). B. Aus p-ToIyl-

senföl und Aethylamin oder aus Toluidin und Aethylensenföl (Weith, B. 8, 1530). —
Schiefe, rhombische Tafeln. Schmelzp.: 95 - 96"; 93" (Staats). Leicht löslich in kochendem
Wasser und in Aether.

ab-Allyltolylthioharnstoff C^Hi^N^S = NH(C3HJ.CS.NH(C,H,). B. Aus Allyl-

senföl und Toluidin (in alkoholischer Lösung) (Jaillard, Z. 1865, 441). — Blättchen.

Schmelzp.: 97" (Maly, J. 1869, 636); 99" (Weith, B. 8, 1528). Sehr leicht löslich in

warmem Alkohol.

Beilstkin, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. 32
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ab-Allyltolylthioharnstoffeyanid CigH^^N^S = NH(C.,H,).CS.NH(CjH,).(CN\. B.
Beim Einleiten von Cyangas in die alkoholische Lösung von Allyltolylthioharnstoff (Maly).
— Erwärmt man die alkoholische Lösung des Cyanids mit verdünnter Schwefelsäure, so

wird Oxalylallyltolylthioharnstoff CS/^'&JJäXc^O.j gefällt. — Oxalylallyltolylthio-
.N.CjHj.

barnstoff bildet goldgelbe, lauge Nadeln (aus Alkohol); Schmelzp.: l.M". Leicht löslich

in heifsem Alkohol. Scheidet, beim Behandeln mit Baryt, Baryumoxalat ab.

ab-Phenyltolylthioharnstoff Ci.Hj.NjS = NHCCeHsJ.CS.NHCCjH,). B. Aus p-Tolyl-

senföl und Anilin (Staats, B. 13, 137). — Schmelzp.: 141— 142" (Gebhardt, B. 17, 3035;
Marckwald, B. 25, 3099). Leicht löslich in Aether, weniger in Alkohol. Zerfällt, beim
Erhitzen mit konceutrirter Salzsäure, in Anilin, p-Toluidin, Phenylsenföl und p-Tolylsenföl

(Mainzer, B. 15, 1420). Zerfällt, bei längerem Kochen mit Anilin, in p-Toluidin und
Thiocarbanilid (Gerhardt).

3 - Nitrophenyl - p - Tolylthioharnstoflf Ci^Hi^NgSO-^ = NH . C6H,(NO,3) . CS . NH.
C^'a^{GW^). B. Aus 3-Nitropheuylsenföl und p-Toluidin (Steüdemann, B. 16, 2335). —
Nadeln. Schmelzp.: 173". Kaum löslich in Wasser und Benzol, schwer in Aether, leicht

in siedendem Alkohol und Eises.sig.

Phenyl-2-Nitro-p-TolylthioliarnstofF C^^H^NgSO., = NH(C6H5).CS.NH.C6H3(N02).
CH3. B. Aus 2-Nitro-p-Toluidin und Phenylsenföl (Steüdemann, B. 16, 2336). — Krystalle.

Schmelzp.: 143"; die geschmolzene und erstarrte Masse schmilzt wieder bei 167". Leicht

löslich in Essigsäureanhydrid. Zerfällt, beim Kochen mit Essigsäureanhydrid, in 2-Nitro-

tolylsenföl, Acetanilid und 2-Nitroacettoluid.

3-Nitrophenyl-2-]Sritro-p-TolylthioharnstofF C.^H^N.SO^ = NH.C6H/N0,).CS.
NH.C6H,(NO,)(CH3). B. Aus 3-Nitrophenylsenföl und 2-Nitro-p-Toluidin (Steüdemann,
B. 16, 2335). — Krystalle. Schmelzp.: 188". Schwer löslich in Alkohol, leichter in

Eise.ssig.

Methylphenyltolylthioharnstoff CisH.ßNjS = N(CH3)[CßH5).CS.NH(C7H7). B. Aus
Methylanilin und p-Tolylsenföl (Gerhardt, B. 17, 2091). — Wird aus der Lösung in

Benzol, durch Ligro'in, in kleinen, rhombischen Tafeln gefällt. Schmelzp.: 124". Zerfällt,

beim Kochen mit Wasser, in Methylanilin und Tolylsenföl. Sehr schwer löslich in Li-

gro'in. Zerfällt, beim Kochen mit Anilin, in Methylanilin und ab-Phenyltolylthioharnstoff

(G., B. 17, 3035).

Aethylphenyltolylthioharnstofif CjgHigX^S = N(C,HJ(C6H,).CS.NH(C7H7). Aus
Aethylanilin und p-Tolylsenföl (Gerhardt, B. 17, 2091). — Schmelzp.: 90".

Ditolylthioharnstoff C,5H,gN2S = CS(NH.C-HJ2. a. op-Berivat. B. Aus o-Tolyl-

senföl und p-Toluidin (^Girard, B. 6, 445). — Nadeln. Zerfällt, durch heifse Salzsäure,

in p-Toluidin und o-Tolylsenföl.

b. pp-Derivat. B. Beim Kochen von p-Toluidin mit CS., und Alkohol (Seij-, ^l.

126, 160). Entsteht, neben Allyltolylthioharnstoff, aus Allylsenfiil und p-Tohüdin, in

alkoholischer Lösung. Beim Behandeln des Produktes mit warmem, verdünntem Alkohol
bleibt Ditolylthioharnstoti' ungelöst zurück (Maly, J. 1869, 637). — Grofse, zugespitzte,

trimetrische Säulen (Levin, J. 1882, 384). Schmelzp.: 176". Unlöslich in Wasser, kaum
löslich in kaltem Alkohol. Geht beim Behandeln mit HgO, in alkoholischer Lösung, in

Ditolylharnstoff über. Wird eine Mischung gleicher Moleküle Ditolylthioharnstoti', Carbo-
diphenylimid und Salzsäure mit Alkohol gekocht, so entstehen Tolylsenföl und Diphenyl-
tolylguanidin (Weith, B. 9, 815). C(N.C6HJ., + CS(NH.C7H,)2 -f HCl = CjH^.N.CS

-H CH.,(C6H.).2(C,H,)N3.HC1.

Alkylderivate: W. Will, Bielschowski, B. 15, 1309.

Methyläther (Tolylimidotolylcarbamin-Thiomethyläther) CieHjgNjS = N(C7Hf).
C(NH.C,H7).SCfI.,. B. Das Hydrojodid dieses Aethers entsteht beim Erwärmen von
ab-pp-Ditolylthioharustoff mit Methyljodid. — Der freie Aether, aus dem Hydrojodid durch
Soda gefällt, krystallisirt (aus Alkohol) in Nadeln. Schmelzp.: 128". Unlöslich in Wasser,
schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter in heifsem, in Aether und Benzol. Zerfällt,

beim Erhitzen für sich, in Carboditolylimid und Methylmerkaptan. Zerfällt, beim Kochen
mit alkoholischem Kali, in Ditolylharnstoff und Methylmerkaptan. Liefert, beim Kochen
mit Anilin, Phenylditolylguanidin (Schmelzp.: 73") und beim Erhitzen mit CS., auf 100":

Tolylsenföl und Tolyldithiocarbamidsäuremethylester. Beim Erhitzen mit verd. HqSO^
auf 170" werden p-Toluidin und p-Tolylthiocarbamidsäuremethylester gebildet. — C,„HjgNj,S.

HCl. Schmelzp.: 173". — CigHjgNjS.H^SO^. Schmelzp.: 155— 156".

Aethyläther CuH^oN^S = N(C7H7).ClNH.C7H7).S.C2H5. B. Wie der Methyläther.
Beim Zusammenstehen von Aethylmerkaptan mit Carboditolylimid. — Nadeln. Schmelzp.:
87". Zerfällt bei der Destillation in Aethylmerkaptan und Carboditolylimid. — Cj^HjpNjS.
HCl. Schmelzp.: 180". Schwer löslich in Wasser.
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Aethylenäther C,jH,8N,S - N(C-H,).C< \ . B. Das Hydrobromid entsteht

aus Ditolylthioharnstoff und Aethylenbromid. — Der freie Aether, aus dem Hydrobromid
durch Natron gefallt, krystallisirt (aus Alkohol) in Blättchen. Schmelzp. : 112". Unzer-
setzt flüchtig. Schwer löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in Salz- und Schwefelsäure.
Wird durch Kochen mit alkoholischem Ammoniak nicht verändert. — Das salzsaure
Salz bildet wasserfreie Prismen. Schmelzp.: 219°. — Cj^HjgNjS.HjSOi. Krystalle.
Schmelzp.: 194".

N(C,H,)
Phenylimidotolylcarbaminthioäthylen CjgH.eN^S = NCCgHs) : C<( \ . B.

\S.C,H,
Beim Behandeln des Additionsproduktes von Methyljodid an Tolyldithiocarbamidsäure-

/N(C,H,)
äthylester mit Anilin (Will, Bielschowski). CS<' \ .CHgJ+ CeHg.NH^ ^CieH^gN^S

S. CjH^
-|- CH3.SH -[- HJ. — Seideglänzende Blättchen. Schmelzp: 128". Unzersetzt flüchtig.

/N(C,H,)p
Verbindungen C,jHi8N2S= N(C7H7)o.C< \ . a. o-Tolyliniido-p-Tolyl-

^S.C^H,
/N(C,H,)

carhaminthioäthylen. B. Aus CS^ \ .CHgJ und o-Toluidin (W., B.). —
\S.C,H,

Schmelzp.: 82". Unzersetzt flüchtig.

b. HydrothiocUtolylhydantoin. B. Das bromwasserstoffsaure Salz entsteht beim
Erwärmen von p-Ditolylthioharnstotf mit Aethylenbromid (W. Will, B. 14, 1492). —
Krystalle. Schmelzjj.: 115". Destillirt unzersetzt. Zersetzt sich nicht beim Kochen mit
Säuren oder Alkalien. Eiusäurige Base.

2-Nitroditolylthioharnstofr C.sH.sNgSOj = CH3.C«H,.NH.CS.NH.CeHs(N02).CH3.
B. Aus 2-Nitiotolylsenföl und p-Toluidin (Steudemänn, B. 16, 2337). — Nadeln (aus
Alkohol). Schmelzp.: 169".

2-Dinitroditolylthioharnstofr C.sH^N.SO^ = CS[NH.C,;H3(N0.2).CH3l,. ^. Aus
2-Nitrotolylseiit'öl und 2-Nitro-p-Toluidin (Steüdemann, B. 16, 2338). Beim Erhitzen von
2-Nitrotolylsenföl mit Wasser auf 100" (St.). — D. Man kocht einige Tage lang eine
Lösung von 2-Nitro-p-Tolaidin in Benzol mit CSg und wenig Kali (Steüdemann). —
Schmelzp.: 207". Gar nicht oder sehr schwer löslich in Lösungsmitteln. Zerfällt, beim
Erhitzen mit Essigsäureanhydrid, in 2-Nitrotolylsenföl und 2-Nitro-p-Acettoluid.

Aeetyltolylthioharnstoff C,„H,.,N.,SO = NH(C,H30).CS.NH(,C-H,). B. Aus Acetyl-
rhodanid und p-Toluidin (Miquel, Bl 28, 103). — F'eine Nadeln. Schmelzp.: 175—176".
Leicht löslich in Aether, sehr leicht in heifsem Alkohol.

Tolylearbodiimidothioessigsäure (p-Tolylthiohydantoinsäure) C,nH,„N.,0.,S =
Nrc H l\

"

Nh'
' /C.S.CH2.CO.2H. B. Beim Kochen äquivalenter Mengen Chloressigsäure, Khodan-

ammonium und p-Toluidin mit absolutem Alkohol (Jäger, J. pr. [2] 16, 21). CgHgClO., +
NH^.SCN + CjHj.NHj = CioHi^N^OgS + NH.Cl. — Rhombische, platte Säulen. Schmelzp.:
176— 182". Wird von Essigsäureanhydrid und Brom nicht angegriff'en.

Tolylthiohydantoin C,oH,oN,OS. a. Verbindung
^^

" 5-'^^?'\cO. B. Ent-
N.LyOj /

steht, neben Thiohydantoin , beim Erhitzen der alkoholischen Lösungen von Chloressig-

toluid C2H2C10.NH(C7H7) und Thioharnstolf (P. Meyer, B. 10, 1966). — Kleine Nadeln
und Prismen. Schmelzp.: 183".

NrP H 1 PO
b. Verbindung • ' \

'

• . B. Beim Zusammenschmelzen von p-Tolylsenföl mit
üb. jNH . CHj

Glycin (Aschan, B. 17, 426). — Goldglänzende (V), platte Prismen (aus Alkohol). Zersetzt

sich bei 180" unter partieller Schmelzung. Schmelzp.: 210" (Marckwald, Neümark, Stelzner,
B. 24, 3281). Beim Kochen mit alkoholischem Kali tritt tiefe Rothfärbung ein.

p - Tolyl - n - Methylthiohydanto'insäure (p - Tolylthiocarbamid-«-Propionsäure)
CiiH^N^SO., = NH(,C,Hjj.CS.NH.CH(CH3).C0,H. B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht

beim Zusammenschmelzen von Alanin mit p-Tolylsenföl (Aschan, B. 17, 427). — Das
Anhydrid liefert, beim Kochen mit alkoholischem Kali, das Kaliumsalz der Säure. Die
freie Säure ist flüssig, wandelt sich aber schon nach 2— 3 stündigem Stehen, in der Kälte,

in das Anhydrid um. — K.CjiHj^N^SO,,. Feine Nadeln (aus Alkohol).

32*
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Anhydrid (Methyl-p-Tolylthiohydantoin) CnHi^NjSO. Mikroskopische Prismen
(aus Alkohol). Schmelzp. : 197" (Aschan).

(9- Methyl- «-Methoxyl-]Sr-p-Tolyl-;«-Thiomethylimidaz;ol CigHißN^SO = Cllg.

g^/N(CsH^.CH3).C.OCH3
^ ^^ Aus:Methyl-p-Tolylthiohydaiitoin mit (2 Mol.) CH3J und

(2 Mol.) alkoholischem Kali (Marckwald, Neümark, Stelzner, B. 24, 3292). — Glänzende
ßlättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 109". — CigHigNgSO.HCl. Krystallpulver. Schmelzp.:
123". ~ Das Pikrat schmilzt bei 180".

i^-Dimethyl-p-Tolylthiohydantoin C^Hj^N^SO = CS/^Si?«^*"^"^^'S!l,^ , . B.

Aus p-Tolylsenföl, «-Aminoisobuttersäure u. s. w. (Marckwald, Neümark, Stelzner, B. 24,

3284). — Schmelzp.: 85".

(?-Dimethyl-N-p-Tolyl-/(-Thiomethylimidazolon C.sHigN^SO = CH3.S.

^^^*^^'^^*"^^'^'^?r^ti ^ • B. Aus (?-Dimethyl-p-Tolylthiohydantoin mit (1 Mol.) CH3J

und (1 Mol.) alkoholischem Kali (Marckwald, Neümark, Stelzner, B. 24, 3297). — Oel.
— (C,3H,8N2SO.HCl),.PtCl4. Nädelchen. — Schmelzp.: 152». — Pikrat CjgHieNjSO.
CeHgNaOj. Gelbe Prismen. Zersetzt sich bei 190".

Carbonylphenyl-p-TolylthioharnstoffC,5Hi2N2SO= N(C6H5):C/^'^^6H4.CH3)\(^Q

B. Aus ab-Phenyl-p-Tolylthioharnstoif, vertheilt in Toluol, und COCI2, gelöst in Toluol
(Freund, Wolf, B. 25, 1466). — Glänzende Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 89",

unter Abspaltung von COS.

Carbonylditolylthioharnstoff CigHj^NjSO = N(CjH,).c/g ^^'^'^\cO. B. Beim

Uebergiefsen von ab-pp-Ditolylthioharnstoff mit einer Benzollösung von CO.Cl, (W. Will,
B. 14, 1487). — Lange, seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 116". Leichtlöslich in Aether
und Benzol, weniger leicht in kaltem Alkohol, unlöslich m Wasser. Zerfällt, beim Kochen
mit Salzsäure oder mit alkoholischem Kali, in CO.j, H^S und Ditolylharnstoff; mit alko-

holischem Ammoniak tritt Spaltung in Harnstoff und DitolylthioharnstoÜ' ein. Zerfällt

beim Erhitzen für sich in COS und Carboditolylimid.

Thiocarbonylditolylthioharnstoff CieHj^N^S, = N(C7H,):C/^g *^^'^'^\CS. B. Aus

ab-Di-p-TolylthioharnstofF, vertheilt in Aether, mit CSCl,, gelöst in Aether (Freund, Wolf,
B. 25, 1465). — Feine Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 109". Leicht löslich in heifsem

Alkohol, in Aether, Eisessig, CSg und Benzol. Beim Kochen mit Anilin entstehen Thio-
carbanilid und ab-p-Ditolylharnstoff.

Tolylthiobiuret CgH^N^S^ = C.R.NH.CS.NH.CS.NH, ('?). B. Beim Erhitzen von
1 Thl. Persulfocyansäure mit 2 Thln. p-Toluidin (Tursini, B. 17, 585). — Mikroskopische
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 158". Löslich in Natron und daraus durch Säuren
fällbar.

Aethylderivat C^Hj^N^S^ = CgHjdNgS.^.CjHg. B. Beim Vermischen von Tolylthio-

biuret mit Alkohol, wässerigem Ammoniak und Aethyljodid (Tüksini). — Grofse Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 134".

Aeetylderivat CnHjgNsS.O = CgHioNaSa.C^HgO. B. Aus Tolylthiobiuret und
Acetylchlorid (Türsini, B. 17, 586). — Gelbliche Nadeln. Schmilzt bei 166" unter Zer-

setzung.

Glykoltoluidäthyläther CijHjgNO.^ = CjHjO.CHj.CO.NH.CjH^. B. Aus Bromacet-
p-Toluid CH2Br.CO.NH.C7H7 und alkoholischer Kalilauge (Abenius, J. pr. [2] 40, 435). —
Grofse, glänzende Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 32". Sehr leicht löslich in Alkohol,
Aether und Benzol.

Thiodiglykol p-Tolylsäure CiiH.gNSO« = CH3.C6H,.NH.C0.CH2.S.CH.,.C02H. B.
Aus Thiodiglykolsäureanhydrid und (2 Mol.) p-Toluidin, beide gelöst in CHCI3 (Anschütz,
BiERNAux, A. 273, 70). — Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 95".

Milchsäuretoluid CjoHigNO^ = CH3.CH(OH).CO.NH(C7H7). B. Beim Erhitzen von
Milchsäure mit p-Toluidin (Leipen, M. 9, 49). — Nadeln (aus kochendem Wasser).
Schmelzp.: 102— 103". Unlöslich in Ligroin, sehr schwer löslich in kaltem Wasser.

a-Oxyisobuttersäuretoluid CnH^^NO, = (CH3)2.C(OH).CO.NH.C6H4.CH3. B. Aus
a-Bromisobuttersäure-p-Toluid und alkoholischem Kali (Tigerstedt, B. 25, 2929). —
Kleine Würfel. Schmelzp.: 132—133". — K.CnH.^NO^. Tafeln.
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p-Toluidin und Brenztraubensäure. Verbindung CigHooN^O. B. Beim
Kochen von Benztraubensäure mit p-Toluidin (Lazarus, B. 17, 998). — Nadeln. Schmelz-
punkt: 238".

Derivate der Perchloracety iakrylsäure. Toluid CijHgClgNOj = CClg.CO.
CCl:CCl.CO.NH.CjHj. B. Aus dem Chlorid der Säure (gelöst in Eisessig) und 2 Mol.

Toluidin (Zincke, B. 2b, 2231). — Schmelzp.: 192—193».
Verbindung C.jgH.jgNgO.^. B. Bei mehrstündigem Erhitzen auf dem Wasserbade

des Chlorids der Säure, gelöst in Eisessig, mit überschüssigem Toluidin (Zincke). —
Dunkelrothe Nadeln. Schmelzp.: 196".

Toluide der Oxalsäure. p-Tolyloxamidsäure C9H9NO., = NHfCjH^l.C.jOa.OH.
B. Erhitzt man Oxalsäurediäthylester mit (1 Mol.) p-Toluidin am Rückflusskühler, so

entsteht Tolyloxamidsäureester, neben wenig Oxatoluid. Letzteres ist in kaltem Alkohol
unlöslich und kann dadurch vom Oxamidester getrennt werden (Klinger, ä. 184, 285).

— Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 168— 170". Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht

in heilsem und in Alkohol. — BafCgHgNOa).^. Schwer lösliche Schuppen.
Aethylester CiiH,,NO.| = NH(C;H7).C202.0C2H5. Blättchen aus stark wässerigem

Alkohol). Schmelzp.: 66— 67" (Klinger). Sehr leicht löslich in Alkohol. — PCI5 erzeugt

aus dem Ester das Chlorid NHiC-H^) CCl.j.COj.CjHg, welches in Nadeln krystallisirt und
bei 59— 60" schmilzt. Mit Wasser oder Alkohol erzeugt es wieder p-Tolyloxamidsäure-
ester, mit Anilin liefert es ein bei 159— 160" schmelzendes Amidin.

3-Nitrotolyloxamidsäure C^HgR^Og -f H.,0 = [NH.C7H6(NO.,)].C20.,.OH + H^O. B.
Entsteht, neben 3-Dinitrooxatoluid , beim Erhitzen von Oxalsäure mit 3-Nitro-p-Toluidin

auf 110—130" (HiNSBEKG, B. 15, 2691). — Gelbrothe Blättchen (aus verdünntem Alkohol).

Wird bei 100" wasserfrei und zersetzt sich bei 150", ohne _zu schmelzen. Liefert, mit
Zink und Eisessig, Dioxytoluchinoxalm CgH^N2(0H).,. — Na.A -j- HgO. I Gelbe Nädelchen.
Leicht löslich in Wasser. — Ba.A^ -|- 3H.jO. Gelbe Nädelchen. Schwer löslich in

Wasser.
Aethylester C,,H,,,N20., = CgHyNaOj.CHj. D. Aus der Säure mit Alkohol und

HCl (HiNSBERG). — Schmelzp.: 127—128".

Tolyloxamid CgHj.N^O^ = NH2.C202.NH(C7Hj). B. Entsteht, neben NH3, o-Toluidin

und Oxatoluid, beim Verdampfen von p-Toluidincyanid mit überschüssigem Eisessig

(Bladin, 5/. 41, 127).
ch^^NILcInH + 2H2O = NH3 + NH2(C,H,) + C^H^oK^O,. Man

verdunstet die Lösung, wäscht den Rückstand mit kaltem Wasser und behandelt ihn

mit kochendem Wasser, wobei Tolyloxamid sich löst. — Nadeln. Schmelzp.: 236—237".
Leicht löslich in Alkohol.

Oxalylallyltolylthioharnstoflf Cs/^fQ^y^jNCjOa s. S. 498.

Oxatoluid CigHjgNgOa = C202(NH.CjH7).,. Entsteht, neben etwas Formotoluid, beim
Erhitzen von oxalsaurem p-Toluidin (Hübner, ä. 209, 371). — Blättchen, oder derbe
Nadeln. Schmelzp.: 263" (H.); 269"; Siedep.: 300" bei 60 mm (Girärd, Willm, B. 8, 1196).

Sublimirt ziemlich leicht (Bladin, BI. 41, 127). Schwer löslich in kochendem Alkohol,

Benzol, CHClg; leicht löslich in kochendem Eisessig. Liefert, mit Zink und Eisessig,

Oxalyl-o-Toluylendiamin.
3-Dinitrooxatoluid CigH^N.Oe = C20.JNH.C6Hg(NO.J.CH3]2. B. Beim Eintragen

von Oxatoluid in rauchende Salpetersäure (Hübner, A. 209, 372). Beim Schmelzen von
Oxalsäure mit 3-Nitro-p-Toluidin (Hinsberg, ä 15, 2690). — Gelber Niederschlag. Un-
löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, sehr wenig löslich in kochendem Eisessig.

Giebt, beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure, eine Base (CjHg.N^H^i-Cj (Schmelzp.: 193").

3, 5-Tetranitrooxatoluid CjeH.jN.Oio = CjO.JNH.CeHANÖ.Ja.CHJ.,. B. Beim Er-

wärmen von 5 g p-Oxaltoluid mit 50 ccm rauchende Salpetersäure (Mixter, Kleebero,
A?)i. 11, 239; Perkin, Sog. 61, 465). — Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln,
leicht löslich in heifsem Nitrobenzol. Beim Erwärmen mit einem Gemisch aus 1 Vol.

HNO., (spec. Gew. = 1,5) und 7,5 Vol. Vitriolöl entsteht 3,5-Dinitrobenzoesäure (Perkin,

Soc. 63, 1068).

Tetratolyloxamid CgoHjgNjO.^ = C202[N(C6H4.CH3)2]2. B. Bei 3—4tägigem Stehen
einer Lösung von (1 Mol.) Di-p-Tolylcarbaminsäurechlorid (C7H7).jN.COCl in absolutem

Aether mit (1 Mol.) Natrium (Hammerich, B. 25, 1826). — Kleine glänzende Blättchen.

Schmelzp.: 100—101,5".

Di-p-Tolyl-«,f;-Diacipiperazin C18H18N2O, = CHg.CeH^.N/^Q^^^JJ^NN.CeH^.CHg.

B. Aus Di-p-Tolylmonoacipiperazin, gelöst in Eisessig, mit NaNOj (oder CrOg), unter-
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halb -fn" (BiscHOFF, Nastvogel, B. 23, 2036). Aus Aethylen-di-p-Tolyldiamin und Oxal-
äther (B., N.). — Glänzeude Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp. : 263". Leicht löslich in

Alkohol, CHClg, Eisessig und Aceton, schwer in Aether, CS.^ und Benzol, unlöslich in

Ligroin.

Ditolylparabansäure Ci-Hj^NjOa = CO(N.C7H7).j.C20.,. B. Beim Kochen von Di-
tolylguanidincyanid mit Alkohol und Salzsäure (Landgrebe, B. 10, 1590). Cir.Hj-NgCCN).,

+ 3H2O = Cj-Hj^NoOg + 3NHg. — D. Man setzt zu der kochenden alkoholischen Lösung
von Ditolylguanidincyanid nach und nach einen grofsen Ueberschuss von Salzsäure. So
wie die Lösung bernsteingelb geworden ist, fällt man die gebildete Ditolylparabansäure
mit Wasser aus (Landgrebe, B. 11, 977). — Blätter. Schmelzp.: 144". Fast unlöslich in

Wasser, leicht löslich in Alkohol. Zerfällt, bei längerem Kochen mit koncentrirten Säuren,

oder leichter mit Alkalien, in COj, Toluidin und Oxalsäure. Alkoholisches Ammoniak
erzeugt Ditolylharnstotf.

Malontoluidsäure CioH^NOg = NH(C7H7).CO.CH2.CO,II. B. Bei einstündigem
Erhitzen äquivalenter Mengen Malonsäure und jj-Toluidin auf 105° (s. Malonanilsäurc
S. 412) (RüGHEiMER, R. Hoffmann, B. 17, 740; 18, 2971). — Kleine Nadeln. Schmilzt,

unter Zersetzung, bei 156". Ziemlich leicht löslich in Wasser und Alkohol. Löslich in

Aether und CHCJg. Liefert mit PCI5 Trichlormethylchinolin CjoHgClgN.
Ca.A^ + 4^2 HgO. Lange, feine Nadeln. — Ba.Ä._, -)- öH^O. Glänzende Säulen. —

Cu.Äj -|-2H20. Grünlicher Niederschlag.

Aethylester CioHjgNOg = CjoHjoNOg.CoHs. Wird aus der Säure mit Alkohol und
HCl dargestellt (RtJGHEiMER, Hoffmann, B. 18, 2972). — Trimetrische Tafeln (aus Alkohol).

Sehr leicht löslich in Alkohol.

Toluide der Bernsteinsäure. Beim Zusammenschmelzen gleicher Gewichtstheile
Bernsteinsäure und p-Toluidin entstehen Tolylsuccinimid und Succintoluid. In siedendem
Wasser löst sich nur das Imid (Sell, A. 126, 163).

Tolylsuecinamidsäure CnHigNOg = NH(C7H7).C,H,02.0H. B. Beim Kochen
von p-Tolylsuccinimid mit Barytwasser (Bechi, B. 12, 322). — Schmelzp.: 157". Elektrisches

Leitungsvermögen des Natriumsalzes: Ostwald, PIi. Ch. 3, 374. — Ba(CjjH,,N02)., -j- H.,0.

Schuppen.

Tolylsuccinimid C„H,,NO., = C^H^O^.NCCjH;). D. Man erhitzt gleiche Gewichts-
theile Bernsteinsäure und p-Toluidin, bis die Masse ruhig kocht, und destillirt rasch ab
(Michael, B. 10, 577). — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 150" (Hübner, A. 209,

378). Siedep.: 344—345" bei 733 mm (Bechi, B. 12, 322). Unlöslich in kaltem Wasser,
leicht löslich in heifsem Alkohol, Aether und CHCl.,.

2-Nitrotolylsuccinimid Ci,H,f,N.,0,= C^H^02.N.C6H3(NO.;).CH.,. B. Beim Behandeln
von Tolylsuccinimid mit rauchender Salpetersäure (Hübner). — Feine, gelbe Nadeln.
Schmelzp.: 140". Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol. Liefert, mit Zinn und
Salzsäure, Bernsteinsäure und Toluylendiamin.

Tolylsuccinamid C^H^N.O^ = NH,.C,H,0,, .NH(C7H7). B. Beim Erhitzen von
p-Tolylsuccinimid mit alkoholischem Ammoniak auf 100" (Bechi). — Schmelzj).: 148".

Succintoluid CigHaoNaO, = C4H,0.,(NH.C7H7),. Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.:
256" (Bechi, B. 12, 323; Hübnir, A. 209", 380). Kaum löslich in kochendem Wasser und
kaltem Alkohol, schwer löslich in kochendem Alkohol.

Dibromsuccintoluid C.gH.gBr.NaO, = [CHBr.CO.NH.C.H^Ja. B. Aus Fumarsäure-
toluid und Brom (Giustiniani, Q. 23 [1] 182). — Schmilzt bei 168" unter Zersetzung.

Succindinitrotoluid CigH.gN.Og = C^H.OälNH.CgHglNO.j.CHgj^. D. Durch Ein-

ti-agen von Succintoluid in ein Gemisch aus 1 Thl. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) und
2 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4) (Hübner, A. 209, 381). — Gelbe Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 217". Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol und CHCl.^.

Suecintetranitrotoluid CigH.gNgOjo = C,H,02[NH.C6H,(NO,)2.CH3]2. D. Durch
Eintragen von Succintoluid in Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) (Hübner). — Mikro-
skopische Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt nicht unzersetzt. Unlöslich in Wasser, Alkohol
und CHClg.

Fumarsäuretoluid C.gHjyN.O., = Au ViriivTiLr /-i%t*Viu'- ^- A as Aepfelsäure-p-Toluid
Cri.UvJ.N 11.0611^.01x3

mit Essigsäureanhydrid bei 160" (Bischoff, Nastvogel, B. 23, 2045). Aus Fumarsäure-
chlorid und p-Toluidin (B., B. 24, 2004). — Nadeln (aus Anilin). Schmilzt nicht bei 360".

Unlöslich.

Pseudoitakontolylamidsäure C„H,gNO,, = NH(C7H7).C5H^O,.OH. B. Bei mehr-
atündigem Kochen von 1 Thl. (1 Mol.) Itakonsäure mit (1 Mol.) p-Toluidin und 10 Thln.
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Wasser (Schaufenberg, .4. 254, 150). — Schmelzp.: 184—185". Unlöslich in Wasser und
Aetlier, schwer Kislich in kaltem Alkohol, leicht in CHCI3.

Citrakontolylimid C,.,H,jNO., = CgH^O.j.N.CjH^. B. Bei längerem Kochen einer

wässerigen Lösung von saurem citrakonsaurem p-Toluiuin (Michael, Palmer, Am. 9, 200).

— Lange, seideglänzeiide Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 114,5°. Unlöslich in verd.

HCl und Alkalien.

p-Tolylmalamidsäure Cj.H.gNO^ = NH(C,H,).CO.CH(OH).CH.,.CO,H. B. Durch
Auflösen von Tolylmalimid in Kalilauge von SO^o (Giüstiniäni, O. 23 [l] 181). — Pcrl-

mutterglänzende Tafeln (aus Aether). Schmilzt bei 174° nicht unzcrsetzt. — Ag.C^HijNO^.
Krystallkörner.

OIT PU PO \
p-Tolylmalimid Cj,HjjNOa — '• ' „^N.CjH;. B. Beim Erhitzen von saurem

äpfelsaiiren p-Toluidin auf 150° (Giustiniani, G. 23 (1] 180). — Krystalle. Schmelzp.:

184°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCl.^; schwer in kaltem Wasser.
p-Tolylmalamid C,8H.>oN.,03 = 0,3,0(00. NH.CjH-).,. B. Durch Erhitzen von

äpfelsaurcm p-Toluidin auf 150° (Giustiniani). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 195°.

Sehr schwer löslich in Wasser und Aether.

Aethoxalacettoluid 0„H„NO, = 0.,H5.00, 0O.0H,.0O.NH.06H,.OH3. B. Aus
p-Acettoluid, gelöst in Benzol, Diäthyloxalat und Natriumäthylat (W. Wislicenus, Sattler,

B. 24, 1253). — Glänzende Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 134— 135°. Leicht lös-

lich in Alkohol und Aether. Die alkoholische Lösung wird durch FeOl.^ rothviolett

gefärbt.

Cineoltoluidosäure C,-H.,.jNO,=NH(C7H7).C0.08H,,0.00,H. Krystalle. Schmelzp.:
125—126° (Elkeles, A. 271, 24). Zerfällt, bei der Destillation, in p-Toluidiu, CO, CO.,

und den Körper CgHi^O. — Ag.Ä. Amorph.

Weinsäuretoluid C,8H2oN.,0, = G,H,0.,(OO.NH.O,H,.CH3).3. B. Aus p-Toluidin-

bitartrat mit p-Toluidin bei 160° (Bischoff, Nastvogel, B. 23, 2050). — Seideglänzende

Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 264°.

Diacütylderivat C,,3H2,N,0« - C.,H2(OCoH30).,.(CO.NH.C7H,),. Schmelzp.: 202»

(BiscHOFF, Nastvogel, B. 23, 2050).

Toluide der Citronensäure: Gill, B. 19, 2353.

Citrotoluidsäure CjgHjgNO^ = OH3.08H,.N<^^qNc3H,(OH).CO.,H. B. Man ver-

mischt die heifsen alkoholischen Lösungen von 1 Mol. p-Toluidin und 1- Mol. Citronen-

säure und erhitzt die, beim Erkaltem sich ausscheidenden, Krystalle 2 Stunden lang auf

160— 170°. — Kleine Krystalle (aus Wasser). Schmelzp.: 172,5°. Schwer löslich in kaltem

Wasser, leicht in Alkohol, Aether und in heilsem Wasser.

Citroditoluidsäiire 0,,„H.,,N20., = (CH3.06H,.NH.OO).,.C3H,(OIi).00.,H. B. Durch
Lösen von Oitroditoluid (s. u.) in NHg und Fällen der Lösung durch HCl. — Kleine

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 161°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und

,5-Citroditoluidsäure C,,oH,.,N,05 = CO.,H.03H5O(0O.NH.0jH,).,. B. Aus (2 Mol.)

p-Toluidin, gelöst in CHCI3, mit" (i Mol.) Acetylcitrouensäureanhydrid (Klingemann, B.

22, 987). — Nädelcheu (aus Alkohol). Schmelzp.: 189°. Unlöslich in Benzol.

Citroditoluid C^oR^oN^O, = 0H3.06H,.n/^§\03H,(OH).CO.NH.C6H,.0H3. B. Bei

dreistündigem Erhitzen auf 160—170° von 1 Mol. Citronensäure mit 2 Mol. p-Toluidin.

— Kleine, gelbe Körner (aus Alkohol). Schmelzp.: 205°. Unlöslich in Wasser, ziemlich

leicht löslich in Alkohol und Aether. Löst sich in NHg unter Bildung von Citrodi-

toluidsäure.

Citrotoluidid 0.3,H.,9N3O, = OH.C3H,(OO.NH.O,H,)3. B. Bei zehnstündigem Er-

hitzen auf 140—145° von 1 Mol. Citronensäure mit 3 Mol. p-Toluidin. — Mikroskopische

Nadeln (aus Alkoholj. Schmelzpunkt: 189°. Unlöslich in Wasser, wenig löslich in

Alkohol.

Schleimsäuretoluid C^oHLj^NaOe = OfiHgOe(NH.O-H,),,. B. Beim Erhitzen von

schleimsaurem Toluidin oder besser durch Erhitzen von Schleimsäurediäthylester mit

Toluidin (Köttnitz, J. pr. [2] 6, 153). — Dünne Blättchen, unlöslich in den gewöhnlichen

Lösungsmitteln.

Toluide der Sulfonsäuren. Dimethyltolylsulfamid CgHi^N^SOj = N(CH3)j.

S02.NH(C7H7). B. Aus dem Chlorid der Dimethylsulfaminsäure und p-Toluidin (R. Behrend,
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A. 222, 129). — Grolse, wasserhelle Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 90—91". Leicht

löslich in Alkohol, Aether und CHClg; wenig in Ligroin, gar nicht in Wasser. — Na.
CgHjgNjSOj. Gleicht der analogen Phenylverbindung fS. 424).

Benzolsulfotoluid Cj^HigNSO, = CeHs.SO^.NHlC.H-). B. Aus CßHs.SO^Cl und
p-Toluidin (Wallach, Huth, B. 9, 427). — Schmelzp.: 120".

Benzolsulfo-p-Nitrotoluid C.gH^N^SO^ = CgH,.SO.,.NH.C6H3(N02).CH3. B. Aus
Benzolsulfochlorid und 3-Nitro-p-Toluidin; beim Behandeln von Benzolsulfo-p-Toluid mit
Salpetersäure (spec. Gew. = 1,43) (Lellmann, ä. 221, 18). — Würfel (aus Alkohol).

Schmelzp.: 99". Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, zerfliefslich in Benzol, schwer
löslich in Ligroin. Wird von alkoholischem Kali nicht zersetzt.

Benzolsulfo-3,5-Dinitrotoluid C.gH.iNgSOg = C6H6.SO.,.NH.C6H,(N02)2.CH3. B.

Beim Eintragen von Benzolsulfotoluid in kaltgehaltene Salpetersäure (spec. Gew. = 1,47)

(Lellmann, B. 16, 595). — Gelbliche, derbe Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 178". Leicht

löslich in heifsem Alkohol und Benzol, schwer in kaltem Alkohol. Krystallisirt, aus Benzol,

mit 1 Mol. CßHg An keilförmigen Krystallen, die an der Luft allmählich das Benzol
verlieren.

p-Toluolsulfotoluid Ci^Hi^NSO, = CjHj.SO^.NmC-H,). B. Aus dem Chlorid der

p-Toluolsulfonsäure und p-Toluidin "(Wolkow, Z. 1870, 324; Müller, B. 12, 1348). —
Trikline Krystalle (Tenne, P. Beibl. 3, 327). Schmelzp.: 117". Leicht löslich in kochen-

dem Alkohol.
2-Nitro-p-Toluolsulfotoluid C^H^N^SO^ = C-H6(NOs).S02.NH(C,H,). B. Aus

dem Chlorid der 2-Nitro-p-Toluolsulfonsäure und p-Toluidin (Wolkow). — Schmelzp.:
130—131".

Toluidoalkohole. Toluid des Perchlormethylmerkaptans CgHgClgNS = CCI3.

S.NH.C;H-. B. Beim Versetzen einer ätherischen Lösung von Perchlormethylmerkaptan
mit 2 Mol. p-Toluidin (Rathke, B. 19, 396). Man verdunstet die filtrirte Lösung und
krystallisirt den Rückstand aus Ligroin um. — Krystalle. Sehr zersetzlich. Verliert, bei

längerem Kochen mit Alkohol, alles Toluidin. Versetzt man die ätherische Lösung mit

1 Mol. alkoholischen Kalis, so entsteht der Körper CClg.S.N.CjHj. Derselbe wird aus

der ätherischen Lösung, durch Alkohol, in Nädelchen gefällt und schmilzt bei 138" unter

Bräunung. Er zersetzt sich beim Kochen mit Alkohol.

Oxäthentoluidin (Aethoxyltoluidin, p - Toluidoäthanol) CgHigNO == OH.CH^.
CH2.NH(C7H7). B. Entsteht, neben Dioxäthentoluidin, wenn ein Gemenge gleicher

Moleküle Aethylenoxyd und p-Toluidin drei Tage bei gewöhnlicher Temperatur stehen

bleibt (Demole, .^. 173, 129). Man trennt die Basen durch Destillation, wobei zunächst
Oxäthentoluidin übergeht. — Krystallbüschel. Schmelzp.: 37". Siedep.: 286— 288".

Ziemlich löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3, Benzol. Verliert, bei

anhaltendem Kochen, Wasser und bildet Diäthylenditolyldiamin. Starke Base. — (C9H13NO.
HCl)2.PtCl4. Graurothes Pulver. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 147—148". — CgHigNO.
H.,SO^. Prismen. Schmelzp.: 110—111". — Neutrales Oxalat (Cc,Hj3NO)2.C„H204.
Schmelzp.: 121—122". Leicht löslich in Wasser. Zerfällt bei 140" in CO, COj, Oxäthen-
toluidin und Diäthylenditolyldiamin.

Meth.vloxäthentoluidin C,„H,5N0 = (C2H50)N(QH,).CH3. B. Das Jodid (C^H^O).
N(C7H,)(CH3).HJ entsteht aus Oxäthentoluidin und Methyljodid bei 50—75" (Demole). —
Die freie Base (aus dem jodwasserstoffsauren Salze und Kali bereitet) ist flüssig; Siedep.:

290—300". — (C,oH,5NO.HCl),.PtCl,.

Dimethyloxäthentoluidinjodid C,,H,8N0J = (C5,H,0)N.(C7H,)(CH8)2J. B. Aus
Methyloxäthentoluidin und Methyljodid bei 100" (Demole). — Das Jodid ist flüssig. Es
liefert mit Silberoxyd die freie Base. — (CnH^gNO.Cli^.PtCl^. — (CiiH,8NO.Cl).AuCl3.

Dioxäthentoluidin Ci,H,-NO, = (OH.CH^.CH^^j.N.C^R. B. Siehe Oxäthentoluidm
(Demole). — Steifer Syrup. Siedep.: 338—340". Verbindet sich mit Säuren. — (CjjHj-NOg.
HCl),.PtCl,.

Propoxyltoluidin C,„Hi,NO = 0H.C3H«.NH(C,H,). D. Aus p-Toluidin und Pro-

pylenoxyd, in der Kälte (Morley, Soc. 41, 387). — Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 74".

Siedet, unter geringer Zersetzung, bei 293" (kor.). Unlöslich in Wasser, sehr leicht

löslich in Aether und Benzol. Die Salze krystallisiren meistens nicht. — Dioxalat
CjoHi^NO.CgHjO^. Perlmutterglänzende Tafeln. Schmelzp.: 151". Sehr leicht löslich

in Wasser.

Toluidosäuren. Sulfotoluidsäure C-H9NSO3 - NH(CJI,).SO,.0H (?). B. Das
Ammoniaksalz dieser Säure entsteht beim Kochen von Nitrotoluol mit Alkohol und Am-
moniumsulfit (HiLKENKAMi", A. 95, 96). — NHj.A, Blättchen. Aeufserst leicht löslich in
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Wasser, unlöslich in Aether. Zersetzt sich nicht beim Kochen mit verdünnten Mineral-

sauren. — K.A. Warzen.

p-Tolylglycin CgH,,NO., = NH(C;H,).CH2.C0.,H. B. Beim Erwärmen des Aethyi-

esters (s. u.) mit koncentrirter Kalilauge (Bischoff, Hausdökfer, B. 25, 2282). — Blättchen

(aus CHClg). Schmelzp.: 115—118". Elektrisches Leitvermögen: Walden, P//. Ch. 10, 642.

Sehr leicht löslich in heifsem Wasser und in Alkohol, schwer in kaltem Aether, CHCI3
und Benzol. Reducirt ammonialische Silberlösung unter Spiegelbildung.

Aethylester CnHjjNO., = C3H,„N0.,.C,H5. B. Beim Erhitzen von Chloressigsäure-

äthylester mit 2 Mol. Toluidin (F. Meyer, B.%, 1160; Bischoff, Hausdörfer). — Trikline

(Doss, B. 25, 2281) Prismen. Schmelzp.: 48—49°. Siedet, unter geringer Zersetzung, bei

260—282" (B., H.). — Sehr schwer löslich in heifsem Wasser, ziemlich leicht in kaltem
Alkohol, sehr leicht in Salzsäure.

Amid CgH^oN.O = NH(C,.H,).CH„.C0.NH2. B. Beim Erwärmen gleicher Moleküle
Chloracetamid und Toluidin auf 100" (Meyek). Man löst das Produkt in heifser, ver-

dünnter Salzsäure und krystallisirt das Ausgeschiedene aus Wasser um. — Blättchen.

Schmilzt, unter Zersetzung, bei 162— 163". Schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht

in heifsem und in Alkohol.
Nitril C9H,„N2 = NH(C,H,).CH,.CN. B. Entsteht, in kleiner Menge, neben Di-

glykoltoluiddiamid, 'beim Erhitzen des Amids CsH^N.jO (s. o.) (Meyer, B. 8, 1163). Wird
das Produkt in Alkohol gelöst, so krystallisirt zunächst das Diglykolamid aus. — Nadeln.
Schmelzp.: 126". Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in Wasser.

Anilid C,5H,6N.,0 =- NH(CjH,).CH,.C0.NH(C«H5). B. Beim Erhitzen von Clilor-

essiganilid mit etwas mehr als 2 Mol. p-Toluidin (Meyer). — Feine Nadeln (aus heifsem

Wasser). Schmelzp.: 82—83". Fast unlöslich in kaltem Wasser, schwer in heifsem, leicht

löslich in Alkohol und Aether.
Toluid C.^H.gNäO = NH(aH,).CH,,.C0.NH(CjH7). B. Man erhitzt Chloressigsäure

mit 3 Mol. Toluidin, entfernt durch Auskochen mit Wasser salzsaures Toluidin und
krystallisirt den Eückstand aus Alkohol um (Meyer). — Blättchen. Schmelzp.: 136". Sehr
schwer löslich in heifsem Wasser, leicht in heifsem Alkohol und in Aether. Beim Er-

hitzen auf 160— 170" zerfällt es in Toluidin und Diglykoltoluidsäureditoluid.

3-Nitrotolylglycin C3H,oN204= CH,,.C6H3(NO.,)NH.CH,,.CO.,H. B. Bei einstündigem
Erhitzen von 3-Nitro-p-Toluidin mit Bromessigsäure auf 120—130" (Plöchl, B, 19, 9;

Leückart, Hermann, B. 20, 26). — Eothbraune, prismatische Kryställchen. Schmilzt, unter

Zersetzung, bei 189— 190". Sehr wenig löslich in kaltem Wasser und Aether, leicht in

heifsem Alkohol und Essigsäure. Liefert, mit Zinn und Salzsäure, Oxydihydrotoluchin-
oxalin C<,H,oN20.

Salze: Leückart, Hermann. — NH^.A. Eothe, leicht lösliche Nadeln. ~ Ba.Aj +
iV-jHjO. Kochenillerothe Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. — PbA^ + 72^20.
Purpurrothc Nädelehen. Unlöslich in kaltem Wasser.

Aethylester CnHi^N^O^ = Cc,H9N.jO,.C,H5. Breite, gelbe Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 65" (Leückart, Hermann). I-eicht löslich in Benzol und Ligroi'n.

Acet-p-Tolylglycin C„H,3N0, = CH3.CeH,.N(C2H30).CH,.C02H. B. Der Aethyl-
ester entsteht aus Natriumacetat-p-Toluidin mit Chloressigester (und Benzol) (Paal, Otten,
B. 23, 2596). — Grofse Blätter (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 174—175" (P., 0.);

175—176" (Bischoff, Hausdökfer, B. 25, 2286). Elektrische Leitfähigkeit: Walden, Ph. Gh.

10,642. Unlöslich in Ligroin. — Na-CnHi^NOg -f 3H2O. Blättchen. Sehr leicht löslich

in Wasser.
Chloraeetyl-p-Tolylglycin-p-Toluid C.gHigClNaO, = CH3.C6H,.N(C0.CH,C1).CH2.

NH.CßHj.CH.^. B. Beim Versetzen einer Lösung von 10 g p-Tolylglycin-p-Toluid, gelöst

in Benzol, mit 10 g CHjCl.COCl (Bischoff, Haüsdörfer, B. 25, 2290). — Feine Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp^: 158". Leicht löslich in Alkohol und CHCI3, unlöslich in Ligroin.

Tolylglycinyl-p-Tolylglycin-p- Toluid C^sH^NsO^ = ch'^cIh'.Nh'.COXTL/'^-
CgH^.CHj. B. Entsteht, in geringer Menge, beim Aufkochen von Di-p-Tolyl-« (5-Diaci-

piperazin mit alkoholischem NHg (Bischoff, Haüsdörfer, B. 25, 2288). — Schmelzp.:
142—145".

Phenylp-Tolyl-«j'-Diacipiperazin Cj^HjeN^O., = C„Hä.N/f^g^(JJj\N.C6H,.CH3.

B. Aus (5 g) Bromacetylphcnylglycin mit (2 g) p-Toluidin und (2 g) entwässertem Natrium-
acetat bei 150" (Bischoff, Hausdöepee, B. 23, 1999). — Nädelehen (aus absolutem Alkohol).
Schmelzp.: 220-221".

Ditolyl-«j'-Diacipiperazin Cj^H^gN^O., = CHg.CgH^.N/^^'^CO/^''^«^^^-^^^-
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a. pp-Derivat. B. Aus Chloressigsäurc und p-Toluidin (Suchin, ä 21, 1260). Ent-
steht, neben dem «ö-Diaciderivat, bei alluuihliehem Erhitzen, auf 200" von p-Tolylglcin
für sich (Bischoff, Häusdörfer, B. 25, 2287) oder mit Oxalsäure (Bischoff, Nastvogel,
B. 22, 1806). Aus Bromacet-p-Toluid und (1 Mol.) alkoholischem Kali; durch Erhitzen
von p-Tolylglycin auf 200° (Abenius, /. pr. [2] 40, 433). — Lange Nadeln (aus Alkohol).
Schnielzp.: 252—253". Unlöslich in Wasser und Ligroin. Ziemlich schwer löslicli in

kochendem Alkohol und Benzol, leicht in Eisessig.

b. op-Derivat. B. Aus Chloracet-o-Tolylglycin und 2 Mol. p-Toluidin bei HO"
(Abenius, J. pr. [2] 40, 443). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 179—180".
Schwer löslich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht in Benzol. Liefert mit PCL das Chlorid
C,H,.N.C,Cl20,.N.C,.H,.

CO.CCl
op Ditolyldiehlordiacipiazin C^gH^ClN^O,, = CH.,.CeH,.N/ /' ^N.C.H^.CHg.

^cci.co/
B. Beim Behandeln von op-Ditolyldiacipiperazin mit PClj (Abenius, J. pr. |2] 41, 86).

— Krystallisirt (aus Alkoiiol) mit 1 Mol. CgH^O in dünnen Nadeln, die bei 146" schmelzen
und sich sehr leicht in heifsein Alkohol lösen.

Di-p-Tolyl-«(5-Diacipiperazin C^gHigN.O^ = CH3.C6H,.N^J^q^^^\n.C6H,.CH3.

B. Siehe Di-p-Tolyl-«j'-Diacipiperazin (Bischofp, Häusdörfer, B. 25, 2287). — Seide-

glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 185". Leicht löslich in Alkohol und Benzol,
unlöslich in Aether. Alkoholisches Kali erzeugt p-Tolyliminodiessigsäure. Mit alkoho-
lischem NH3 entsteht p-TolyliminodicssigsäLueamid-jj-Toluid und wenig p-Tolylglycinyl-
p-Tolylglycin-p-Toluid.

Di-p-Tolylmonoacipiperazin Cj,H,oN.,0 = CH3.CeH,N/J^Jj2-^Q2NN.C,H,.CH3. B.

Beim Erhitzen von (2 Mol.) Aethyleu-Di-p-Tolyldiamin mit (2 Mol.) Chloressigsäure und
(1 Mol.) entwässertem Natriumacetat (Bischoff, Nastvogel, B. 22, 1785). — Schmelzp.:
168,5". Unlöslich in Wasser und Aether, leicht löslich in Alkohol u. s. w. Wird, beim
Kochen mit wässerigem, Kali nicht zersetzt.

Säure CigH,,N.,03 - CH3.C6H,.N<^^2^-^q^^'^-^«^^-^^« . B. Beim Kochen von

Di-p-Tolylmonoacipiperazin mit alkoholischem Kali (Bischoff, Nastvogel, B. 23, 2035). —
Ba.Äj -t- 4H2O (im Vakuum).

P-Tolylhydantoinsäure CjoHi^NjOg = NH.j.C0.N(CjHj.CH.,.C02H. B. Schmilzt

man äquivalente Mengen p-Tolylglycin und Harnstoff" zusammen, so entstehen vier Körper.

Beim Auskochen des Produktes mit Alkohol bleibt Tulylhydantoiu und ein bei 174"

schmelzender Körper ungelöst zurück. Im Alkohol gelöst bleiben Tolylharnstoft' und
l'olylhydantoi'nsäure, welche durch NHg getrennt werden können. In Ammoniak löst sich

nur Tolylhydantoi'nsäure (öchwebel, B. 11, 1128). — Tolylhydautoinsäure bildet ein in

kaltem Wasser und Alkohol unlösliches Pulver. Sie löst sich allmählich in siedendem
Alkohol und sehr leicht in Ammoniak. Zersetzt sich über 200". Reducirt ammonia-
kalisclic Silberlösung mit Spiegelbildung.

Tolylhydantoin Ci(,H,gN.,0.j. B. Siehe Tolylhydantoiiisäure (Schwebel). Wird von
dem es begleitenden (bei 174" schmelzenden) Körper, durch Ausziehen mit kochendem
Wasser, geschieden. Das Tolylhydantoin löst sich und krystallisirt beim Erkalten in sehr

feinen Nadeln. — Schmelzp.: 210". Unlöslich in kaltem Wasser, löslich in heifsem und
in Alkohol. Wird von Säuren und Alkalien nicht augegriffen.

Der beim Schmelzen von Tolylglycin mit Harnstoff entstehende Tolylharnstoff
(s. Tolylhydantoi'nsäure) zersetzt sich bei 200", löst sich nicht im Wasser. Er ist verschieden

von dem S. 494 beschriebenen.

Di-pTolylhydantoin C,,H„N.,0, = C0<^^|§«JJ*;^JJ^|-§2, • ^- Aus 5 g p-Tolyl-

glycin-p-Toluid und COCl, (Bischoff, Hausdörfer, B. 25, 2289). — Blättchen (aus Al-

kohol). Schmelzii.: 175", Schwerlöslich in Ligroin, leicht in CHCI3, Eisessig und Aceton,

heifsem Alkohol, Aether und Benzol.

Diglykol-p-Toluylamidsäure (p-Tolyliminodiessigsäure) CijlligNO^ -f- '/., 11^0 =
N(C,H,)(CII.,.C02U)., + V2H2O. B. Bei einstündigem Erhitzen auf 100" von 10"g p-To-

luidin mit 6 g Chloressigsäm-e und (10 g) Na.,C03, gelöst in Wasser (Bischoff, Hausdökfer,
B. 25, 2285). Das p-Toluidinsalz entsteht bei dreistündigem Kochen von 37,5 g p-Toluidin

mit 25 g Chloressigsäure und 800 ccm Wasser (B., H.; vgl. Mevek, B. 8, 1158; 14, '323;

Schwebel, B. 10, 2047). — Glänzende Nadeln. Schmilzt theilweise bei 100", vollständig

bei 120". Elektrische Leitfähigkeit: Walden, Ph. Cli. 10, 648. Leicht löslich in heifsem
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Wasser und CHCI3, in Alkohol, Aether und Eisessig, schwerer in Benzol, unlöslich in

Ligroin. — Die Salze geben mit einer verdünnten Kupfervitriollösung eine smaragdgrüne
Färbung. — Toluidinsalz C-HgN.C^iHiaNO^. Kleine glänzende Nadeln und Blättchen.

Schmelzp.: 166— 167". Elektrische Leitfähigkeit: Walden, Pä. CA. 10, 645. Leichtlöslich

in heilsem Wasser, Alkohol und Säuren. — Cu(C,,Hj2N04)., -|- HjO. Grüne Nädelchen,
Kaum löslich in heifsem Wasser, sehr wenig in heilsom Alkohol. — Ag.CnH,2N04.AgNOs.
Niederschlag, leicht löslich in NR^.

<nTJ pQ XJ

CH" CO'NH Schmelz-

punkt: 222° { Bischoff, Haüsdörfer).

Diglykoltoluidsävirediamid CnHijNgO., = NfC.H.XCHj.CO.NHa)^. B. Ist das
Hauptzersetzungsprodukt des Tolylglyciuamids in der Hitze (Meyer). 2NH(C-H-)-CH.,.
CO.NH, = aH,.NH, + N(aH-)(CH2.C0.NH,,),. — Blättchen oder Prismen (aus Alkohol).

Schmilzt unter Zersetzung bei 250". Wenig löslich in kaltem Alkohol.

p-Tolyliminodiessigsäuremonotoluid. C18H20N2O3 = CHj.CßH^.

PH^rOH ^ ** ^
. B. Aus (12 g) p-Tolyliminodiessigsäure mit (6 g) p-Toluidin

bei 160" (BiscHOFF, Hausdörfer, B. 23, 2001). Auch aus Tolylglycintoluid mit Chloressig-

säure und Natriumacetat bei 140" (B., H.). Beim Kochen von Di-p-Tolyl-«ö-Diacipiperazin

CisHigNoO.j mit alkoholischem Kali (B., H., B. 25, 2288). — Lange Nadeln (aus Alkohol).

Schmilzt, unter Zersetzung, bei 222". Schwer löslich in Alkohol, Aether und CHCI3.
p-Tolyliminodiessigsäureamid-pToluid C.gHoiNgO^ = CHo.CgH^.

<OTJ CO NUT
PH rO XH'r H PH ^' ß^™ Aufkochen von Di - p - Tolyl -aö-Diacipiperazin

CjgHjgNgO, mit alkoholischem NHg (Bischoff, Haüsdörfer, B. 25, 2288). — Nadeln.
Schmelzp.:" 209".

p-Tolyliminodiessigsäure-di-p-Toluid C.äH^.NgO^ = CH3.CbH,.N(CHo.C0.NH.C6H,.
CHjXj. Feine Nadelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 213—215" (Bischoff, Hausdörfer).

Diglykoltoluidsäureditoluid CsR-NgO., = N(C,Hj(CH.,.CO.NH.C,H-).,. B. Beim
Erhitzen von Tolylglycintoluid auf 160—170" (Mever). 2NH(C-H-).CH,.Cd.NH.(C-H-) =
C.H-.NH^ + N(CjK,)(CH.,.CO.NH.C,H,).,. — Sehr lange Nadeln '(aus Alkohol). Schmelzp.:
251". Schwer löslich in kaltem Alkohol.

Toluidopropionsäure CjgHjgNOj. a. a-Toluidojiropionsäure CH3.CH(NH.C7H7).
CO.,H. B. Beim Zerlegen des Amids dieser Säure durch HCl (Tiemann, Stephan, B. 15,

2037). Der Aethylester entsteht bei zweistündigem Kochen von (3 Mol.) p-Toluidin mit
(1 Mol.) «-Brompropionsäureäthylester (Bischoff, Häusdörfer, B. 25, 2305). — Silber-

glänzende Blättchen (aus Alkohol von 50"/o). Schmelzp.: 158" (B., H.); 152" (T., St.).

Schwer löslich in Ligroin und Benzol, leicht in Alkohol, Aether, CHCIg und Eisessig.

Sublimirt, bei vorsichtio'em Erhitzen, unzersetzt. ':

Aethylester C.^H^NO, = C,oHi,NO,.aH5. B. Siehe die Säure (Bischoff, Haus-
dörfer). — Grolse Tafeln. Schmelzp.:" 35". Siedep.: 278—279".

Amid C,„Hj,N.,0 = CH,.CH(NH.aH,).CO.NH.,. B. Durch Behandeln des Nitrils

CmHj.jN,, mit H.,SO^, in der Kälte, wie bei a-Anilinojjropionsäui-e (Tiemann, Stephan). —
Platte Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelz]}.: 145". Schwer löslich in kaltem
Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Benzol.

NitrilC,oH,,No = CH3.CH(NH.C,a).CN. B. Aus Aldehydhydrocyanid CH3.CH(0H).
CN und p-Toluidin bei 100" (Tiemann, Stephan). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.:
81— 82". Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und
Benzol. Unzersetzt löslich in kalter, koncentrirter Salzsäure; beim Erwärmen damit erfolgt

Zersetzung, unter Entwickelung von HON und Toluidin. Wird von Vitriolöl, in der
Kälte, in das Amid C,|jH,jN.,0 übergeführt.

3-Nitro-4-'IJoluido-«-PropionsäiireC,oH,,N.,0,= CH3.C«H3(NO,).NH.CH(CH3).C02H.
B. Aus (2 Mol.) 3-Nitro-4-Toluidin und (1 Mol.) «-Brompropionsäureäthylester bei 115
bis 120" (Hinsberg, B. 25, 2417). — Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 148".

Leicht löslich, mit intensiv rothgelber Farbe, in Alkohol und Aether. Wird von Sn -[~

HCl zu Methyloxydihydrotoluchinoxalin CjoHjjNgO reducirt.

Di-p-Tolyl-2-Methyl-l-Aeipiperazin CjgH.^N^O = CHg.CgH^.N/^^J^^jjY^Q^NN.

CgH^.CHg. B. Man versetzt ein auf 130" erhitztes Gemisch aus 22 g Aethylendi-p-Tolyl-
diamin und (8 g) entwässertem Natriumacetat mit (14 g) «-Brompropionsäure und erhitzt

dann zwei Stunden lang auf 130 — 140° (TBischoff, Trapesonzjanz, B. 25, 2937). —
Flache Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 117— 118°. Schwer löslich in Aether und
LioToin.
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Acettoluidopropionsäure Cj^H.äNO^ = CH3.C6H^.N(C2H80;).CH(CH3).C02H. Blätt-

chen (aus Alkohol). Schmelzp. : 166" (Bischoff, Hausdörfer). Elektr. Leitfähigkeit:
Walden, Ph. eil. 10, 649. Schwer löslich in CS.,, Ligroin und kaltem Benzol.

Di-p-Tolyl-«r-Dimethyl-/9()-Diacipiperazin CnH^KO, = CH„.C„H,.
'PHlPH I PO\

^\ PA rPH* iPtT /^•^6^4'^^3* ^' ^^^ allmählichem Erhitzen von p-Toluido-w-Propion-
\C0.(CH3)CH/

säure auf 200—210" oder beim Erwärmen von «-Bromiiropionsäure-p-Toluid mit alko-

holischem Kali (TiGERSTEDT, B. 25, 2921) entstehen zwei isomere Ditolyldimethyldiaci-
piperazine (Bischoff, Haüsdörfer, B. 25, 2307).

a. Paraderivat. Nadeln. Schmelzp.: 248". Unlöslich in Aether und Ligroin.

b. Antiderivat, Prismen. Schmelzp.: 191—195°.

«-p-Toluido-«-Cyanpropionsäureäthylester C.gHiyN.jO., = CH3.C(CN)(NH.C7Hj).
CO2.C2H5. B. Man erhitzt «Cyanmilchsäureester CH3.C(0HXCN).CÖ.,.C2H5 72 Stunden
lang auf 100" mit p-Toluidin (Gerson, B. 19, 2967). — Glänzende Flitterchen. Schmelzp.:
80,5". Schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol und Benzol.

b. ß-Toltiidopropionsäure CHg.CHH^.NH.CHg.CHg.COaH. Perlmutterglänzende
Schüppchen (aus Benzol). Schmelzp.: 86" (Bischoff, Mintz, B. 25, 2352). Elektr. Leit-

fähigkeit: Walden. Ph. Ch. 10, 649. 100 ThI. Wasser von 21" lösen etwa 3 Thle. Säure.

Schwer löslich in Ligroin und Benzol.

Toluidobuttersäure G,,H,5N0„. n-Toluidonormalbuttersünre CHg.CyH^.NH.
CH(CH2.CH,).C0oH. Glänzende Blättchen (aus Aether). Schmelzp.: 153— 156" (Bischoff,

Mintz, B. 25, 2319). Elektr. Leitfähigkeit: Walden, Ph. Ch. 10, 654. Schwer löslich in

CHCI3, CSj, Ligroin und Benzol, noch schwerer in Aceton, leicht in Alkohol und Eisessig.

Äethylester CigH.^NO^ = CuH„N0.,.C„H5. Prismen. Schmelzp.: 30,5". Siedep.:
278—280" (BiscHOFF, Mintz). Spec. Gew. = 1,011 bei 20" (flüssig).

Acetylderivat C.sH^NOe = CHs.C6H,.N(G,H30).CH(C,,H5).C0.,H. Nadeln (aus Al-

kohol). Schmelzp.: 149" (Bischoff, AIintz). Elektrische Leitfähigkeit: Walden, Ph. Ch,

10, 654. Schwer löslich in CS^, unlöslich in Ligroin.

Di-pTolyl-2-Aethyl-l-Acipiperazin G.oH^.NaO = CH,.C,H,.N<^^^'^^''^^^^^N.

CgH^.CH^. B. Bei zweistündigem Erhitzen auf 140—150" von (12 g) Aethyleudi-p-folyl-
diamin mit (8,5 g) «-Brombuttersäure und (4,2 g) entwässertem Natriumacetat (Bischoff,

Trapesonzjanz, B. 25, 2938). — Undeutliche Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 98 bis

99,5". Schwer löslich in Aether und Ligroin.

Di-p-Tolyl-« j'-Diäthyl-/^c)-Diacipiperazin CgaHgeNjOg^CHg.CeH^.NV co CH(C H ) /
N.C6H4.CH3. B. Beim Erhitzen von «p-Toluidobuttersäure mit Essigsäureanhydrid oder

besser beim Erwärmen von «-Brombuttersäure-p-Toluid mit alkoholischem Kali (Tiger-

STEDT, B. 25, 2925) entstehen zwei isomere Ditolyldiäthyldiacipiperazine (Bischoff, Mintz,

B. 25, 2322).

a. Prismen. Schmelzp.: 256". Schwer löslich in Alkohol.

b. Nadeln. Schmelzp.: 204—210". Leichter löslich in Alkohol als das «-Derivat.

b. (t-Toluidoisobuttersäure CHi.CeH^.NH.CiCHaJ.^.COaH. Flache Tafeln (aus

Aceton). Schmelzp.: 149—150" (Bischoff, Mintz, B. 25, 2343). Elektrische Leitfähigkeit:

Walden, /'//. Ch. 10, 659. Schwer löslich in CS, und Ligroin.

Acettoluidoisobuttersäure Cigtl^.NOg -= CH3.C,H,.N{C.,H30).C(CH3),.C02H. Glän-

zende Blättchen. Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 144— 146" (Bischoff, Mintz). Elektr.

Leitfähigkeit: Walden, Ph. Ch. 10, 659. Schwer löslich in CSg und Ligroin.

Di-p-Tolyl-2-Dimethyl-l-Acipiperazin CjoH^^N^O = CH3.C6H,.N<('^^jf^"^^^^N.

CgH^.CHg. B. Beim Erhitzen auf 140—150" von Aethylendi-p-Tolyldiamin mit «-Brom-
isobuttersäure und entwässertem Natriumacetat (Bischoff, Trapesonzjanz, B. 25, 2940). —
Prismen. Schmelzp.: 129— 130". Schwer löslich in kaltem Alkohol und Ligroin.

c. ßToluidoisobuftersäure CH3.C6H^.NH.CH.,.CH(^CH3).C02lL Dicke Prismen (aus

Alkohol); schmale Nadeln (aus Aceton). Schmelzp.: 194—196" (Bischoff, Mintz, B. 25, 2338).

Elektrische Leitfähigkeit: Walden, PA. C//. 10, 657. Schwer löslich in Ligroin, warmem Aether

und Benzol. Bei der Destillation entsteht Oxyisobutyryl-p-Toluidoisobuttersäureanhydrid.

Äethylester CjgHjgNO.j = C,,H„N0.,.C„H5. Monokline (Do.ss, B. 25, 2339) Krystalle.

Schmelzp.: 36". Spec. Gew. = 1,018 bei 20" (flüssig). Siedep.: 278" (Bischoff, Mintz).

(9-Acettoluidoisobuttersäure CjgHj.NOa = CH3.C6H,.N(C,HgO).CH,.CH(CH3).CO,H.
Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 206" (Bischoff, Mintz). Elektr. Leitfähigkeit: Walden,
Ph. ehr 10, 657. Schwer löslich in CSg, Ligroin und heifsem Benzol.
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Oxyisobutyryl-p-Toluidoisobuttersäureanhydrid CigHjgNOg =
CH3.C,H,.N.CO.CH(CH3).CH,\ CH3.C„H,.N.CO.C(CH3),.ö

CH, . CHlCH^) . CO/ CH,.CH(CH3).C0
'

lation von (?-p-Toluidoisobuttersäure (Bischoif, Mintz, B. 25, 2342). — Dicke sechsseitige

Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 170". Elektr. I.eitvermögen: Walden, Ph. Ch. 10, 663.

Schvvei" löslich in kalter Natronlauge.

«Toluidoisocapronsäure Ci^H^NO, = (CH3),.CH.CHj.CH(NH.C,H,).C0.3H. B. Das
Nitril entsteht aus Isoamyliden-p-Toluidin und einem grofsen Ueberschuss von konc. HCN
(Friedländer, B. 25, 2049). — Krystallmasse faus Alkohol). Schmelzp.: 192".

Amid CigH.oNjO = C5H,o.NH(C-H-).CO.NH2. B. Aus dem Nitril und Vitriolöl

(Friedländer). — Kiystalle (aus Aether). Schmelzp.: 131°.

Nitril C.sH.gN, = CH3.C6H,.NH.C,H,<,.CN. B. Siehe die Säure (Friedländer).
Schmelzp.: 62—63".

(?-p-Toluidoakrylaäureäthylester Ci^H^^NO., = CH3.C6H,.NH.CH:CH.C02.C2H5. B.
Analog dem Anilinoakrylsäureester (Pechmann, B. 25, 1052). ^ Blättchen. Schmelz-
punkt: 116".

(?-p-Toluidodiakrylsäurediäthylester C^H^jNO, = CH3.C6H,.N(CH:CH.C02.C,Hg)2.
B. Durch Erwärmen von Formylessigester oder von jJ-Chlorakrylsäureester mit p-Toluidin.
Durch Erwärmen von p^p-Toluidoakrylsäureäthylester mit Formylessigester (Pechmann, B.
25, 1053). — Schwefelgelbe Prismen (aus Holzgeist). Schmelzp.: 73".

Tolylaminocrotonsäure C,,H,3N0., = CH3.C(NH.C7H7):CH.C02H. B. Beim Er-
hitzen gleicher Moleküle p-Toluidiu und Acetessigester auf 160" (Knorr, B. 17, 542). —
Krystalle. Wird von kaltem Vitriolöl glatt in p-Tolu-^'-Oxychinaldin CjjH^oN.OH um-
gewandelt.

Methylester Cj^HigNO, = CitHj^NOoCHg. B. Aus Acetessigsäuremethylester und
p-Toluidiu (Conrad, Limpach, B. 21, 525), — Grofse, glänzende Prismen. Schmelzp.: 60,5".

Leicht löslich in Alkohol und Aether.
Aethylester C^Hj^NO^ = CiiHijNOj.CjHg. Schmelzp.: 29,5" (Conrad, Limpach).

Di-p-Tolylsuecin CjsH,gN,0.j. B. Bei zweistündigem Kochen von 20,4 g Dibrom-
bernsteinsäure, gelöst in 207 g H.,0, mit 48,3 g p-Toluidin (Junghahn, Reissert, ^. 26,

1766). — Goldgelbe Blättchen oder Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 228". Unlöälich
in Ligroin, etwas löslich in Aether.

Di-p-Toluidobernsteinsäure CigH^oN^O^ =
Ch' c'h'nH CH COH' ^' ^"^'^^

Kochen einer wässei'igen Lösung von Dibrombernsteinsäure mit p-Toluidin und Zerlegen
der gebildeten Verbindungen, durch Kochen mit Natronlauge (Junghähn, Reissert, B. 26,

1767). — Schmilzt gegen 200". Fast unlöslich in Wasser, Benzol und Ligroin. Leicht
löslich in Alkohol. — Na.,.A. Lange, haarfeine Nadeln. — Ca.A. Flockiger Niederschlag.
— Cu.Ä. Grasgrüner Niederschlag.

Diäthylester C22H28N2O4 = C,8H,sN204(C2H5)2. Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelz-
punkt: 169" (J., R.). Schwer löslich in kaltem Alkohol, Aether und Ligroin.

T-- •. ^ .nxT xrr. aH-.N(NO).CH.CO.,H ,,..,,, , , ,,Dinitrosoderivat CigHjgNjOg = p „' \.,^ A,|, p '„ . Nadelchen (aus verd. Al-

kohol). Schmelzp.: 125" (Jünghahn, Reissert). Unlöslich in Ligroin, leicht löslich in

Alkohol und Aether.

T.- .. 1 •. ^- . • •• /. TT XT r^ , u r. aH,.N(C2H30).CH.CO.,H
, ^, ^Diaeettoluidobernstemsaure CooH24N.,Ü6-|-H.,0 = ' ' ^^cn tr r^^ /trT r>r\\T -j-H„0.

L'7idj.jN(Uoxl3U).L'll.üU2il

B. Beim Aufkochen des Dehydroderivates CjoHjoNjO^ (s. u.) mit Natronlauge (von 10"/,,)

(Jünghahn, Relssert, B. 26, 1770). — Kleine Säulen (aus verd. Holzgeist). Zersetzt sich

bei 204". Unlöslich in kaltem W^asser und Ligroin. — Ca.A -j- HjO. Blättchen. — Ba.A

-f- H.jO. Krystallinischer Niederschlag.

Anhydrid CoaHo.jN.jOg. B. Bei fünf Minuten langem Kochen von 2 g Diacettoluid-

bernsteinsäure mit 12 Thln. Essigsäureanhydrid (Jünghahn, Reissert, B. 26, 1770). —
Schmilzt gegen 232", unter Gasentwickelung. Unlöslich in Wasser.

Dehydroderivat C.j2H,oN204. B. Bei drei Minuten langem Kochen von 10 g di-

toluidobernsteinsaurem INatrium mit 30 g Essigsäureanhydrid (Junghahn, Reissert). —
Sehr kleine Säulen (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 222". Unlöslich in Wasser und Benzol,

schwer löslich in Aceton.

p-Toluidin und Aldehyde.
Anhydroformaldehydtoluidin CgHgN = CHg.CgH^.N.CHj (?). B. Aus rohem Form-

aldehyd und p-Toluidiu (W'ellington, Tollens, B. 18, 8302). — Krystalle. Schwer
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löslich in Alkohol, leicht in Aether und Benzol. Wandelt sich, beim Erwärmen mit Al-

kohol oder Benzol, in eine (in Toluol) schwer lösliche Modifikation um. Wird durch HCl
gespalten.

Methylendi-p-Toluidin C.sHjgNj = (CH3.C6H,.NH)2CH2. B. Bei 34stündigem Er-

hitzen von (1 Mol.j Methylenchlorid mit (4 Mol.) p-Toluidin auf 100", im Rohr, entstehen

zwei Methylendi-p-Toluidine, die nicht mit Wasserdämpfeu flüchtig sind und sich durch
Aether trennen lassen (Ghünhagen, ä. 256, 286).

a. Hiissige Verbindung, Syrup. Siedet, unter Zersetzung, oberhalb 350° (Gr.).

Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether u. s. w. Schwer löslich in verd.

Salzsäure. Die Lösung in Vitriolöl fluorescirt grün. Die Salze werden durch viel Wasser
zerlegt. — CjgHigNg.HCl. Braungelbe, amorphe Masse. Schwer löslich in Wasser, leicht

in Alkohol, unlöslich in Benzol. — (C,5Hj8N2.HCl)o.PtCl4. Amorpher Niederschlag, löslich

in Alkohol. — CuHigNj.HCl.AuClg. Amorpher Niederschlag.

b. Fefite Verbindung. Amorphes Pulver. Schmilzt gegen 156°; siedet, unter

Zersetzung, oberhalb 350" (Grünhägen). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol
und Aether. Die Lösung in Vitriolöl fluorescirt grün. Die Salze werden durch Wasser
zerlegt. — C,5H,gN2.2HCl. Amorph. — C,5HigN2.2HCl.PtCl4. Amorpher Niederschlag.
— Ci.:iH,gN2.2HC1.2AuCl3. Amorphes Pulver. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol.
— Dioxalat C,f,HjgN2.2C,H204. Krystallkruste.

Dimethylendi-p-Toluidin C.ßHjgN, = CH3.C6H4.N<^^2'/^-^6H4.CH3. B. Bildet

sich zuweilen bei der Darstellung des Methylendi-p-Toluidins (s. o.) (Grünhagen, ä. 256,

296). — Krystallkugeln (aus siedendem Alkohol). Schmilzt gegen 90". Siedet unter Zer-

setzung. Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Unlöslich in Wasser. Liefert mit sal-

petriger Säure einen Körper CjßHijNgO. — C,,;H,gN2.2HCl. Krystallinisch. Leicht löslich

in Wasser und Alkohol. — Cj6HigN2.2HC1.2ÄuCl3. KrystalUnischer Niederschlag; löslich

in Alkohol. — CigHigN2.2HBr. — CjeHigN2.H2S04. Undeutliche Blättchen. Ziemlich

schwer löslich in kaltem Wasser.
Isonitrosoderivat Ci^HjjN.^O = Ci6H,gN2(N.0H). Hellgelbes Krystallpulver (Grijn-

HAGEN, A. 256, 301). Leicht löslich in Alkohol und Aether. — (CieHi^NgO.HCO^.PtCl^.
Gelber, krystallinischer Niederschlag.

Base Ci,H,gN2 == CH2(CH: N.C6H4.CH3)2 (?). B. Man tröpfelt allmählich 11 g Methylal

auf ein abgekühltes Gemisch aus 10 g p-Toluidin und 150 g konc. HCl, leitet dann trocknes

Salzsäuregas ein und erhitzt 2 Stunden lang (Tröger, J. pr. [2j 36, 227). Man verdünnt
mit Wasser, übersättigt, unter Abkühlen, mit reiner Kalilauge und kocht den, mit Wasser
gewaschenen, Niederschlag mit Wasser, um Toluidin zu entfernen. Die liase wird dann
in Alkohol gelöst und die Lösung allmählich mit dem 20 fachen Vol. Wasser versetzt.

Die gefällte Base bindet man an HCl, zerlegt das Hydrochlorid durch alkoholisches NHg
und fällt endlich durch Wasser. — Nadeln. Schmelzp. : 134". Unlöslich in Wasser, leicht

löslich in Aether, CHCI3, Aceton, Benzol und in heifsem Alkohol. Die Salze sind in

Wasser unlöslich, lösen sich aber in Alkohol; Wasser scheidet aus der alkoholischen

Lösung die freie Base ab. Salpetrige Säure erzeugt einen Körper CieH,gN402. Beim
Erhitzen mit konc. HNO3 wird eine Verbindung Cj^HigNeOg gebildet. Essigsäureanhydrid

liefert einen Körper C4,H4gN405. — Ci^HjgNo.HCl -f- 2H2O. Kleine Nadeln oder lange

Prismen. Schmelzp.: 213". — (Ci7HigN2.HCl)2iPtCl4. Krystallinisch. — (C,7H,gN2),.H.,SU4

-^- H2O. Feine Nadeln. Schmelzp.: 93". — Pikrat C,7H,8N2.C6H3(N02)30. Prismen

(aus Alkohol). Schmelzp.: 186".

NitrosoderivatC,gH,gN402 = CH3.CgH4.N(N0).CH:CH.N(N0).C6H4.CH3 (?). B.^ Beim
Einleiten von salpetriger Säure in eine eisessigsaure Lösung der Base C,-H,gN2 (Trögee,

J. pr. [2] 36, 232). CjjHjgNj -f 2HNO, + N2O4 = C,gH,6N40, -f 2N0 -f CO^, -f 2H2O.
— Prismatische Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung bei 260—264". Unlöslich in Wasser,

Alkohol, Aether und konc. HCl. Löslich in heifsem Eisessig und in heifsem Vitriolöl.

Giebt mit Phenol und H2SO4 die Nitrosoreaktion.

Verbindung CjgH.jNeOg = CH3.CgH3(N02).N(N02).CH:CH.N(N02).C6H3(N02).CH3 (?).

B. Beim Ei-hitzen einer eisessigsauren Lösung der Base C,jH,gN2 mit konc. HNO3 (Tröger,

J. pr. |2] 36, 233). — Prismatische Nadeln. Unlöslich in Wasser, Alkohol und Aether.

Verbindung C42H4gN405. B. Beim Erwärmen der Base CjjHjgNj mit Essigsäure-

anhydrid (Tröger, J. pr. [2| 36, 234). — Glänzende Blättchen. Schmilzt nicht bei 250".

Wird von alkoholischem Kali nicht angegriffen.

Diäthylidenditolyldiamin C18H22N2 = (CH3.CH)2.(N.C,Hj)2. B. Beim Erwärmen
von Aldehyd mit p-Toluidni (Schiff, Ä. 140, 94). — Warzige Krystalle. Schmelzp.: gegen
60". Bildet mit starken Säuren rotlie Salze, welchen, durch viel Wasser, alle Säure ent-

zogen wird. — (Ci8H22N2.HCl)2.PtCl4.
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Acetalyltolylthioharnstoff Ci4lL,N,S0j = CH3.C„H,.NH.CS.NH.CH,.CH(OaH5)2.
B. Aus p-Tolylsenföl und Anünoacetal (Makckwald, B. 25, 2363). — Allmählich erstarrendes

Oel. Schniclzp.: 54—56«. — Pik rat Ci.Hj^NjSO.j.C^HsNaO;. Schmelzp.: 205».

Chloräthylidentoluid CgHioClN = CH3Cl.CH:N.C,Hj. B. Aus Dichloräther und
p-Toluidin (Berlinerblau, Polikiev, M. 8, 190). — D. Man löst 22 g Dichloräther in 20g
Wasser, fügt 180 com Wasser hinzu und kocht 20—30 Minuten lang, dann giefst man
allmählich die mit 1 I Wasser verdünnte Lösung von 33 g p-Toluidin, in wenig Alkohol,
hinzu. — Amorph. Schmelz^).: 58". Löslich in Alkohol und Aethcr.

Chloral und p-Toluidin.
Trichloräthylidenditolyldiamin Ci^H^Cl^N, = CC],.CH(NH.C-R)o. B. Beim Ver-

mischen der ätherischen Lösungen von p-Toluidin und Chloral (Wallach, A. 173, 278).
— Grofse Säulen (aus Aether). Schmelzp.: 114— 115°.

Triehloräthylidenäthoxyltoluidin C,,H,,C1,N0 = CCi,.CH(OaH-).NH(aH,). B.
Entsteht, wenn eine alkoholische Lösung gleicher Moleküle p-Toluidin und Chloral einige

Zeit in gelinder Wärme stehen bleibt, meist neben Trichloräthylidenditolyldiamin (Wallach).
Letzteres geht, beim Umkrystallisiren aus warmem Alkohol, zum Theil in das Aethoxyl-
derivat über. — Sehr grolse Krystalle. Schmelzp.: 76— 77". Aeufserst leicht löslich in

Alkohol, Aether, CHClj, Benzol. Beständiger als die erstere Verbindung. Zersetzt sich

beim Kochen mit Wasser. Säuren scheiden p-Toluidin ab.

Isoamylidentoluidin C.jH.^N = Cir,.CeH,.N:CH.CH,.CH(CH3),. B. Aus p-Toluidin,

gelöst in 2 Vol. Aether und Isovaleraldehyd (Friedländer, B. 25, 2049). — Glasglänzende
Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 99".

Diönanthylidenditolyldiamin CjgH^jN, = (CjHj4).,.(N.C7H7)2 (?). Oelig; ohne alle

basischen Eigenschaften (Schiff).

Diallylidenditolyldiamin C.,oH,,N, = (CH2:CH.CH)2.(N.C,H,)j. B. Aus Akrolein
und Toluidin (Schiff, A. 140, 96). — Terpentinähnliche, leicht schmelzende Masse von
schwach basischen Eigenschaften. — (CjuHjjNa.HC^j.PtCl^.

Ketonderivate des p-Toluidins.
Amylennitroltoluidin CioH.gNoO = CH3.C(N.OH).C(CH.,),.NH,C„H,.CH3. B. Beim

Erwärmen von 16 g Amylennitrosat NOg.CgHjQ.NO mit 21 g p-i'oluidin und 30 ccm Alkohol
(Wallach, A. 241, 300). Man fällt die Lösung durch Wasser. — Monokline (Ivrantz, J.

1888, 682) Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 111— 112". Nicht sehr löslich in kaltem
Alkohol. Wird durch HCl in NH3O und die Base C,,H,,NO gespalten.

Nitrosoderivat Cj^H^NgO^ = C.,H4NO.C3H6.N(NO).C,H,. Trimetrische (Krantz)
Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt bei 147— 148" unter Gasentwickelung.

Base C,2H,,N0 = CH3.CO.C(CH3).,.NH.C6H,.CHg. B. Beim Kochen von Amylen-
nitroltoluidin mit HCl (Wallach, A. 241, 301). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmelz-
punkt: 98". Leicht löslich in Alkohol. Verbindet sich mit NH3O zu Amylennitrol-
toluidin.

Base C.gH.gClN., = CH,- ^^' -^'^
' "„*' ^:^ . B. Auu p-Toluidin, gelöst in verd.

\LtlLl.L:JN.Uell4 .L/rl3

Essigsäure, und Natriumchlor-l,2-Diketopentamethylen (Ince, B. 23, 1480). — Lange
Nadeln (aus Aether). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 135". — CigHigClN, . HCl
Rothviolette Krystalle. Schmilzt, unter Zersetzung, gegen 130" (L). — Diacetat
Cj9Hj3ClN.,.(C.,H402).,. Hellrothe, haarförmige Krystalle. Schmilzt, unter Zersetzung,

gegen 160" (L).

Base CigHjgCl^Nj = CClj^p,'
"'*'„*' „^;'-,„" . B. Beim Stehen einer Lösung von

\C;(-N.(^gri4.Url3).uxl.,

p-Toluidin in verdünnter Essigsäure mit einer warmen wässerigen Lösung von Dichlor-

1,3-Diketopentamethylen (Ince, B. 23, 1483). — Gelbes Pulver. Unlöslich in Aether. —
Acetat CjgHjgCUNg.CjH^O.j. Schmilzt, unter Zersetzung, gegen 150".

P-Toluidin und Zuckerarten.
Dextrose-p-Toluid C.gHjgNOs + V^H^O (V) = CeH.oOj.N.C.H, + V,H.,0. B. Beim

Erwärmen von (10 g) Dextrose mit (20 g) Toluidin und (150 ccm) Alkohol (Ssorokin, J. pr.

[2] 37, 307). — Längliche Blättchen (aus Alkohol). Bräunt sich gegen 80", schmilzt bei

100". Für die Lösung in Holzgeist bei p = 7,8786 ist [«Jd = —43,88".

Galaktosetoluid CijHjgNOg = CgHjjOs.N.C.H,. B. Beim Erwärmen von Galaktose
mit p-Toluidin und Alkohol (von 90"/o) (Sorokin, J. pr. [2] 37, 309). — Nadeln. Links-

drehend; bräunt sich oberhalb 130", schmilzt gegen 139" unter Zersetzung. Sehr schwer
löslich in heifsem Alkohol (von 90"/^).
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Cyanderivate des p-Toluidins.
P TT NTT P'NTT

Toluidincyanid (Oxalendi-p-Tolyldiamidin) C,gHj8N4 = /-,^tt' >Ttr /i mtt • B- Beim

Einleiten von Cyangas in eine alkoholische Lösung von p-Toluidin (HofmaniJ, A. 66, 144;

Bladin, BL 41, 126; vgl. Sell, A. 126, 165). Beim Erhitzen von überschüssigem p-Toluidin

mit Diimodooxalsäurediäthylester auf dem Wasserbade (Vorländer, B. 24, 805). — Glän-

zende Blättchen. Zersetzt sich vor dem Schmelzen. Liefert, beim Kochen mit Essigsäure:

Tolyloxamid, Oxatoluid, NH, und Toluidin. Beim Erhitzen mit CSj entstehen p-Tolyl-

senföl, CNSH und HgS. Beim Erhitzen mit NHgO.HCl entsteht erst Oxalen-p-Tolyl-
amidiuamidoxim NH.C2(NOH)(NH.CeH4.CHg)NH2, dann Oxalen-p-Tolyldiamidoxim und
Oxalendiamidoxim. Verhalten gegen Säuren: Sell, A. 126, 165.

Salze: Bladin. — C,(;H,3N4.2HC1. Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol.
— CieH,8N4.2HN03. Nadeln. Ijeicht löslich in Wasser und Alkohol; fast unlöslich in

Aether. — CigHj^N^.HjSO^ -[- ^HjO. Lange, silberglänzende Nadeln. Leicht löslich in

Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. — Oxalat CjeHjgN4.C2H204. Nadeln. Wenig
löslich in Alkohol, leicht in Wasser.

Oxalen-p-Tolylamidinamidoxim CgHj^N^O = ^' ® *
xrn ris: OH " ^' Man ver-

setzt eine Lösung von (5,2 g) NH3O.HCI in (130 g) heifsem Wasser mit (10 g) p-Tolui-

dincyanid und (75 g) Alkohol, kocht bis zur klaren Lösung und fügt dann (10,8 g) Soda
(gelöst in 20 g Wasser) hinzu (Vorländer, B. 24, 812). Man destillirt den Alkohol im
Vakuum ab, befreit den Rückstand von Toluidin durch einen starken Dampfstrom, kühlt

ihn dann rasch ab und saugt den Niederschlag sofort ab. —• Silberglänzende Blättchen.

Schmelzp.: 147— 148". Unlöslich in Ligroin, löst sich in Natronlauge und verd. Salzsäure.

NHgO.HCl spaltet in Oxalendiamidoxim und p-Toluidin. — CgHjjN^O.HCl. Flockige

Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Aether, CHCI3 und Benzol,

unlöslich in Ligroin.

Aethyläther CjiHjgN^O = CgH,,N40.C2H5. B. Aus Oxalen-p-Tolylamidinamidoxim

mit CjHjJ und Natriumäthylat (Vorländer). — Glänzende Blättchen (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 132— 133°. Sehr leicht löslich in CHCl, und Benzol, unlöslich in Ligroin.

Benzyläther CigHigN^O = CgHuN^O.CHj.CeHfi. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
165" (Vorländer). Sehr leicht löslich in Aether, CHCI3 und Benzol, unlöslich in Ligroin.

rr,,,.. •. • riTTxxrx OH.N:C.NH.CeH. .CH, „ ^ , ,, .

Oxalen-p-Tolyldiamidoxim CqH,,N,0„ = ^_- .-, • -.^^^ " ^ ^. B. Entsteht, in
'^ ^ 0H.N:C.NH2

geringer Menge, neben Oxalendiamidoxim, beim Kochen von (50 g) p-Toluidincyanid mit

einer Lösung von (26 g) NH3O.HCI in (80—90 g) Alkohol (Vorländer, B. 24, 810). Man
filtrirt, nach dem Erkalten vom ausgeschiedenen Oxalendiamidoxim ab, neutralisirt das

Filtrat mit Soda und destillirt im Dampfstrome. Den Rückstand verdampft man zur

Trockne und extrahirt ihn mit Alkohol. — Kleine Blättchen (aus siedendem Wasser).

Schmelzp.: 175°.

Allyltolylthioharnstoffeyanid C,3Hj4N4S s. S. 498.

Carbophenyltolylimid C,4Hi,N2 = C(N.C6Hb)(N.C7Hj). B. Beim Eintragen von
HgO in ein kochendes Gemisch aus Phenyl-Tolylthioharnstoff und Benzol (Huhn, B. 19,

2407). — Oel, das bei längerem Stehen glasartig erstarrt. Unlöslich in Wasser, leicht

löslich in kochendem Benzol, ziemlich schwer in Aether und Ligroin. Geht, durch Kochen
mit Wasser, in PhenyltolylharnstotF über. Zerfällt, beim Erhitzen mit CS^ auf 200°, in

Phenylsenföl und p-Tolylsenföl.

Carboditolylimid Ci5H,4N2 = CH3.CeH4.N:C:N.CeH4.CH3. B. Beim Behandeln
einer Benzollösung von Ditolylthioharnstoff" mit HgO (Will, B. 14, 1488). Carbonyl-
ditolylthioharnstoft zerfällt, beim Erhitzen über den Schmelzpunkt, in COS und Carbo-
ditolylimid (Will). — Dicke Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 60°. Siedet unzersetzt

oberhalb 230°. Sehr leicht löslich in Benzol und Aether. Geht, beim Erwärmen mit

Wasser, Alkalien oder Säuren, in Ditolylharnstott" über. Verbindet sich mit Anilin zu

Phenylditolylguanidin.
Carboditolylimid existirt in in zwei isomeren Formen (Schall, Paschkowetzky, B.

25, 2892).

a. tt-Forni. B. Man destillirt Carboditolylimid, lässt das Destillat 20 Stunden
lang mit Ligroin stehen und verdunstet die filtrirte Lösung (Sch. , P.). Im Rückstand
findet sich die j?-Form. — Schmelzp.: 49—60°. Siedep.: 222—224°. Geht, bei der Destil-

lation im Vakuum, zum Theil in die |?-Form über. Geht, beim Kochen mit salzsäure-

haltigem Alkohol, rasch in p-Ditolylharnstoff über.

b. ß-rorm. Krystallpulver. Schmelzp.: 148— 149"; Siedep.: 276—279° bei 60—70 mm
(Sch., P.). Sehr schwer löslich in Alkohol und siedendem Ligroin. Unlöslich in Aether.
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Geht, bei der Destillation im Vakuum, zum Theil in die «-Form über. Wird, beim Kochen
mit salzsäurehaltigem Alkohol, kaum verändert.

Tritolylmelamin Cj^H^^Ne = (CN),,(NH.C7H7)3. B. Aus Cyanurchlorid und p-To-
luidin, wie die homologe Triphenylverbindung (Klason, /. pr. [2] 33, 294). — Nadeln
(aus Eisessig). Sehmelzp.: 283". Sehr schwer löslich oder unlöslich in den gewöhnlichen
Lösungsmitteln. Indifferent.

Toluidinderivate von unbekannter Konstitution.
Dichlortoluidin CjHjClgN. a. Derivat des 2,3-Dichlortoliiols. B. Durch

Reduktion von Nitro-2,3-Dichrortoluol (Seelig, A. 237, 163). — Sehmelzp.: 48—50".
b. Derivat des 2,^-Dichlortoluols. B. Bei der Reduktion von Nitro-2,4-Di-

chlortoluol (Seelig, A. 237, 163). — Blättchen (aus Holzgeist), Sehmelzp.: 87°.

4,5-Dibrom-2Toluidin(?) C^H-BräN =- CHg.CeH^Brg.NH.,. B. Aus 3,4-Dibrom
toluol durch Nitrircn und darauf folgendes Reducireu (Wroblewski , A. 168, 184). —
Blättchen. Sehmelzp.: 85" (W.); 96,8—98" (Nevile, Winther, B. 13,970). Leicht löslich

in Alkohol. Verbindet sich nicht mit Säuren.

Tribromtoluidin CjHgBr^N. a. Aus o-Broni-ni-Toluolsulfonsäure. Die Säure
wird nitrirt, die Bromnitrotoluolsulfonsäure reducirt und die Bromaminotoluolsulfonsäure
mit Brom versetzt (Schäker,^. 174,362). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Sehmelzp.: 82".

Mit Wasserdärapfen flüchtig. Leicht löslich in Alkohol.

b. Aus p-Bro»i-o-Toliiolsulfonsäiire durch Nitriren, darauf Reduciren und Be-
handeln der p-Bromamiiiotoluolsulfonsäure mit Brom (Schäfer). — Gelbe Schüppchen
(aus Weingeist). Sehmelzp.: 72".

4. Benzylatnin, P-Aminoinethylphen CgHg.CHg.NH,,. B. Beim Behandeln einer

alkoholischen Lösung von Benzonitril (Mendius, A. 121, 144), oder von Thiobenzamid
(Hofmann, B. 1, 102) mit Zink und Salzsäure. Entsteht auch beim Eintragen von Natrium
in eine heifse alkoholische Lösung von Benzonitril (Bambekger, Lodter, B. 20, 1709).

Aus Benzylchlorid und alkoholischem Ammoniak, neben Di- und Tribenzylamin (Canniz-

zaro, A. 134, 128); beim Zerlegen von Benzylcarbonimid mit Kali (Cannizzaro). Phenyl-
aminoessigsäure CeH5.CH(NH2).C02H zerfällt, bei der trocknen Destillation, fast glatt in

CO, und Benzylamin (resp. benzylcarbarainsaures Beuzylamin) (Tiemann, Friedländpr, B.

14, 1969). Entsteht, neben etwas Brombenzylamin, beim Versetzen von 1 Mol. Phenyl-
acetamid CßHg.CHj.CO.NHg mit 1 Mol. Brom und 4 Mol. Kalilauge (von 5"/^) (Hofmann,
B. 18, 2738). Das gleichzeitig gebildete Brombenzylamin kann durch Natriumamalgam in

Benzylamin umgewandelt werden. Benzylamin entsteht, neben Toluol, beim Eintragen
von Natrium in eine heifse Lösung von Hydrobenzamid (C6H5.CH)3N2 in absolutem Alko-
hol (0. Fischer, B. 19, 748). Beim Erwärmen einer alkoholischen Lösung von Benzy-
lidenphenylhydrazin C6H5-CH:N.NH.C(;H5 mit Natriumamalgam und Eisessig (Tafel, B.
19, 1928). Beim Erhitzen von-Benzaldehyd mit Glycin auf 130" (Curtius, Lederer, B. 19,

2463). Entsteht in kleiner Menge, neben Dibenzylamin, Tribenzylamin u. s. w., beim
Kochen von Benzaldehyd mit Ammoniumformiat (Leückart, Bach, B. 19, 2128). Durch
Behandeln von Benzaldoxim Cg?I=,.CH:N.OH, in essigsaurer Lösung, mit Natriumamalgam
(Gold.schmidt, B. 19, 3232). — 1). 1. Man lässt Benzylchlorid mit 20 Mol. NH3 (absol.

Alkohol mit trocknem NHg gesättigt) 5 Tage lang stehen, erhitzt dann am Kühler, bis

alles NH3 verjagt ist, filtrirt vom ausgeschiedenen NH^Cl ab, verjagt vom Filtrate den
Alkohol, übersättigt den Rückstand mit konc. Natronlauge und schüttelt mit Aether aus.

Die über NaOH entwässerte ätherische Lösung wird im Vakuum fraktionnirt (Mason,
Soc. 63, 1313; vgl. Limpricht, A. 144, 305; Cannizzaro, A. SjjL 4, 24). Mehr Benzyl-

amin entsteht, wenn man 20 g Phenol -|- 3 g Wasser mit Ammoniakgas sättigt und
18 Stunden lang mit 4 g Benzylchlorid auf 100" erhitzt (Seelig, B. 23, 2971). — 2. Aus
Benzylcarbonimid. Man zerlegt Benzylcarbonimid mit Kali und befreit das Benzyl-
amin, dui-ch Lösen in Wasser, vom beigemengten Di- und Tribenzylamin. Oder man
behandelt das rohe Benzylamin mit warmer Salzsäure, wobei salzsaures Tribenzylamin
zurückbleibt. Aus der Lösung krystallisirt zuerst noch salzsaures Dibenzylamin (Stra-

kosch, B. 5, 692; vgl. Letts, B. 5, 90). — 3. Man zerlegt Benzylacetamid mit alko-

holischem Kali (Rudolph, B. 12, 1297). — 4. Man unterwirft Phenylaminoessigsäure
der trocknen Destillation. — 5. Man löst (1 Mol.) Brom in (4 Mol.) Kalilauge, trägt

(1 Mol.) Pheuylacetamid CgH-.CH^.CO.NHj in die Lösung ein und destillirt im Dampf-
strome, sobald alles Amid gelöst ist (Hoogewerff, Dorf, E. 5, 253).

Flüssig. Siedep.: 183" (kor.) (Limpricht); 185° (Rudolph). Spec. Gew. = 0,990 bei
14". Spec. Gew. = 0,9826 bei 18,9°/4°; Molek. Brechungsvermögen = 56,45 (Eykman,
R. 12, 186). Elektr. Leitfähigkeit; k = 0,0024 (Bredig, PJi. Ck. 13, 306. Molek.-Verbren-
nungswärme = 967,6 Cal. (bei konst. Vol.). (Petit, A. eh. [6] 18, 156). Mit Wasser, Alko-

Beilstein, Handbucli. II. 3. Aufl. 3. 33
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hol und Aether in jedem Verhältniss mischbar. Wird aus der wässerigen Lösung durch
Natronlauge abgeschieden. Reagirt stark alkalisch. Raucht bei Berührung mit Salzsäure.

Zieht rasch Kohlensäure aus der Luft an. Verbindet sich direkt mit Cyan. Liefert, beim
Erwärmen mit Glyoxalnatriumdisulfit, das Amid CeHs.CHo.NH.CHo.CO.NH.CHj.CßHg.
Beim Eintröpfeln von SOCl^ in eine ätherische Lösung von Benzylamin entstehen HCl,
Benzaldehyd u. A. (Michaelis, Storbeck, ä. 274, 197). Liefert mit Brom (und Natron
oder Eisessig) ein bei 143'* schmelzendes Bromid CjHgN.Br.^ (?), das, beim Erwärmen
mit Wasser, in Benzonitril und Benzylaminhydrobromid zerfällt (Wallach, A. 259, 308).

Beim Erhitzen mit Schwefel auf 180" entsteht Thiobenzamid. — Die Salze (Limpricht)
sind leicht löslich in Wasser und Alkohol. — C^HgN.HCl. Quadratische Tafeln. Schmilzt
bei 240° (Spica, B. 10, 889); 246" (Curtius, Lederer); 255,5—258" (Hooqewerff, Dorp,
B. 5, 253). - CjHgN.HgClj; C,H,.NH.HgCl (Andre, B. 24 [2] 552). — (CjHgN.HCl),.
PtCl^. Hellgelbe Tafeln (aus Wasser). Schwer löslich in Wasser und noch schwerer in

Alkohol (Mendius). — C7Hf,N.HBr, — Nitrit: Cürtius, B. 17, 958. — Succinate
(Werner, Soc. 55, 628): CjHgN.C^HeO^ + H,0. Prismen; wird bei 110" wasserfrei und
.schmilzt dann bei 116— 117". Leicht löslich in Wasser; — 2C,HgN + C^HgOj. Dünne
Tafeln. Schmelzp.: 144—145". In jedem Verhältniss in Wasser löslich. — Rhodanid
CjHgN.CNSH. Haarfeine Nadeln. Schmelzp.: 101—102" (Paternu, Spica, B. 9, 81; Dixon,
Soc. 59, 554). Leicht löslich in Wasser.

Substitutionsprodukte des Benzylamins. Chlorbenzylamin C^HgClN.
a. en-Chlorbenzi/laniin CeH^Cl.Clig.NH.,. B. Beim Erhitzen von 1 Vol. Chlor-

benzylchlorid (aus rohem Chlortoluol bereitet) mit 2 Vol. alkoholischen Ammoniaks auf
100" entsteht wesentlich gechlortes Dibenzylamin (in vier isomeren Formen) und daneben
gechlortes Tribenzylamin. Man destillirt den Röhreniuhalt aus dem Wasserbade und
versetzt den Rückstand mit Wasser. Es scheiden sich die gechlorten Basen ab, welche
man in Alkohol löst und mit Salzsäure versetzt. Erst krystallisirt salzsaures Chlor-o-Di-
benzylamin, dann Tribenzylaminsalz und zuletzt Monobenzylaminsalz (Berlin, A. 151, 137).

— Flüssig. Leicht löslich in Alkohol und Aether, nicht in Wasser. Zieht an der Luft
CO2 an. — CjHgClN.HCl. Kleine Nadeln. Schmelzp.: 239—241" (Jackson, Field, A?n.

2, 95). Leicht löslich in Wasser und Alkohol; wenig in Eisessig. — (CyHgClN.HCI)^.
PtCl4. Ziemlich leicht löslich in Wasser und Alkohol. — CjHgClN.HBr. Schmilzt unter
Zersetzung bei 225— 230". In Wasser etwas weniger löslich als das salzsaure Salz (J., F.).

— Das Carbonat krystallisirt in Tafeln; Schmelzp.: 114—115" (J., F.).

b. Benzylcliloramin CgHä.CH^.NHCl. Flüssig (Berg, 26, [8J 188).

Benzyldiehloramin C-H^CLN = CoH..CH,.NCl,. Erstarrt im Kältegemisch und
schmilzt bei —11,5"; spec. Gew. = 1,282 bei 0" (Berg). Nicht destillirbar.

Brombenzylamin CjHgBrN = C6H4Br.CH.;,.NHj. a. o-Bronibenzylaniin. Oel
(Jackson, White, Am. 2, 317). Unlöslich in Wasser, löslich in Aether; zieht CO., aus
der Luft an. — C.HgBrN.HCl. Schmelzp.: 208". — (C-HgBrN.HCl)2.PtCl,. Orangcgelbe
Nadeln, schwer löslich in Wasser und Alkohol. — Das Carbonat schmilzt bei 95".

Krystalle, löslich in Wasser und Alkohol.

b. p-Brontbenzylaniin. B. Aus p-Brombenzylbromid und alkoholischem Ammo-
niak, in der Kälte (Jackson, Lowery, Am. 3, 250). — Oel. Verflüchtigt sich mit Wasser-
dämpfen. Absorbirt an der Luft rasch CO,. Das bromwasserstoffsaure Salz ist in Wasser
löslich (Unterschied und Trennung des Brombenzylamins vom p-Dibromdibenzylaniin und
p-Tribro intribenzylamin). — C^HgBrN.HCl. Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung bei 260".

Leicht löslich in Wasser und in heii'sem Alkohol, wenig in kaltem Alkohol, fast unlöslich

in Aether. — (CjHgBrN.HCl^^.PtCl^. Orangebraune, monokline (?) Tafeln. Wenig löslich

in kaltem Wasser, leichter in heifsem Wasser und in Alkohol. — Das Carbonat krystal-

lisirt in kleinen Prismen. Schmelzp.: 131— 133". Löslich in Wasser und Alkohol.

Phenyldibrommethylamin CgHg.CBro.NH, s. Benzonitril.

Jodbenzylamin C^HgJN^CßH^J.CHj.NHj. &. o-Jodhenzylaniin. B. Aus o-Jod-

benzylbromid und alkoholischem Ammoniak (Mabery, Robinson, Am. 4, 103). — Flüssig.

Zieht an der Luft rasch CO^ an. — (CjHgJN.HCl).,.PtCl4. Hellgelbe, mikroskopische
Prismen. Sehr wenig löslich in Wasser und kaltem Alkohol, leicht in heifsem Alkohol.

b. 2^-Jodbenzylatnin. D. Durch Erhitzen von p-Jodbenzylbromid mit alkoho-
lischem Ammoniak auf 120" (Jackson, Mabery, Am. 2, 257). — Flüssig. Absorbirt CO.^

aus der Luft und bildet ein bei 113" schmelzendes, kiystalUnisches Carbonat. — Das
salzsaure Salz bildet weüse Nadeln, die bei 240" schmelzen und sich leicht in Wasser
und Alkohol lösen. — (C,HgJN.HCl)j.PtCl,.

Nitrobenzylamin CjUgN^Oa = C6H4(N02).CH2.NH.,. a. o-Nitroderivat. B. Bei
zweistündigem Erhitzen aut 190—200" von 15 g o-Nitrobenzylphtalimid CgH^O.^.N.CH.,.
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CgH^CNOa') mit GO g rauchender Salzsäure (Gabriel, B. 20, 2228). — D. Man erwärmt
(24,5 g) o-Nitrobenzylchlorid mit (25,5 g) Phtalimidkalium und (35 ccm) Benzylcyanid auf
dem Wasserbade, solange noch Wasser entweicht, und erhitzt dann V-, Stunde lang auf
180". Man destillirt das Benzylcyanid im Dampfstrom ab und erhitzt den, mit wenig Alkoliol

ausgekochten Rückstand, mit (60 ccm) Salzsäure (spec. Gew. = 1,19) 3 Stunden lang auf
185—190" (Gabriel, Jansen, B. 24, 8092). Man erhitzt 35 g o-Nitrobenzylphtalimid mit
35 ccm HCl (spec. Gew. = 1,19) und 35 ccm Eisessig 3 Stunden lang auf 170—190"
(WoLFF, B. 25, 3031). — Flüssig. Nicht flüchtig. Leicht löslich in Wasser, unlöslicli

in konc. Kalilauge. Zieht CO, an der Luft an. — C.H8N.,0.^.HC1 (bei 100"). Lange,
glänzende Nadeln. Leicht löslich in Wasser. — (CjHgN^Os-HCO.^.PtCl^ + 2H,0. Bern-
steingelbe Prismen. — (C7HgN3 0.J.j.H.,S04. Schwer löslich in Alkohol (Beck, J. pr. [2]

47, 3^^991; — C.HgN.Oo.H^SO^. 'Leicht löslich in Alkohol (Beck).

b. m-Nitroderivat. B. Aus 1 Thl. m-Nitrobenzylphtalimid C«H,O.^.NCjH,.(NO.;)

und 4 Thln. rauch. HCl bei 200" (Gabriel, Hendess, B. 20, 2869). — (C,HgN.O,,.HCir,.

PtCl^. Rhombische Blättchen.

c. p-Nitroderivat. — CyHgNoO.^.HCl. Blättchen. Zersetzt sich gegen 220° (Hafner,
B. 23, 338). Schwer löslich in Alkohol. - (C,HgN.,0,.HCl).,.PtCl4. Orangefarbene
Krystalle (H.).

Cyanbenzylamin CN.CeH^.CH.j.NH, siehe o-Toluylsäure CgHgO.^.

Alkylderivate des Benzylamins. Methylbenzylamin CgHjjN = CgHg.CH^.
NH.CHg. B. Beim Behandeln von Beuzylidenmethylanilin mit Natriumamalgam (Zaün-
scHiRM, Ä. 245, 282). Aus C«H..S0.,.NfCH3).CH2.C6Hg und konc. HCl bei 150" (Hins-

berg, A. 265, 184). — Siedep.: 184— 185" bei 749 mm. — (C8HnN.HCl),.PtCl^ (bei 100").

Schmilzt gegen 193" unter Zersetzung.

Methyl-o-Nitrobenzylamin CsH,„N,0., = C6H,(N0.,).CH.,.NH.CH3. Oel (Gabriel,
Jansen, B. 24, 3094). — CsH,„N,,0,.HCl. "Täfeln. Schmelzp.: 175-176,5".

Dimethylbenzylamin CgHjgN = CoH5.CH,.N(CHg).>. B. Entsteht, neben Dimethyl-
dibenzylaminchlorid, bei mehrstündigem Stehen von Benzylchlorid mit einer Lösung von
Dimethylamin in absol. Alkohol (Jackson, Wing, Adi. 9, 79). Man verjagt den Alkohol,
löst den Rückstand in vcrd. HCl, entfernt durch Aetlier Beimengungen, übersättigt dann
mit NaOH und schüttelt mit Aether. Dieser nimmt Dimethylbenzylamin auf, währentl

Dimethyldibenzylaminchlorid in der wässerigen Lösung verbleiht. — Flüssig. Siedep.

:

183— 184" (i. D.) bei 765,3 mm. Unlöslich in Wasser, mischt sich mit Alkohol und Aether.
— (C9Hi3N.HCl).,.ZnCL,. Rhombische Krystalle. — (C,,H,,N.HCl).,.PtCl, (bei 100"). Dicke,

orangefarbene Prismen oder lange, gelbe Nadeln. Etwas löslich in Wasser und Alkohol. —
(C9Hj3N)j.4HCN.Fe(CN),. Perlmuttergläuzende Schuppen. Sehr schwer löslich in Wa.sser.

Trimethylbenzylivimchlorid (CH.^)3.N(CH.,.CuH.)Cl. Zerfällt bei der trocknen Destil-

lation in CH3CI und Dimethylbenzylamin; die freie Base (CHg).,.N(CH,.C,;H5).0Il zerfällt

aber, bei der Destillation, wesentlich in N(CH3)3 und Benzylalkohol (Collie, Schrvvei:,

Soc. hl, 778).

Aethylbenzylamin G.H.jN = C^HvCHo.NH.C^H.. B. Beim Behandeln von ßen-
zylidenäthylamin ChH-.CHiN.C^Hj mit Natriumamalgam (Zaunschirm, A. 245, 280). —
Flüssig. Siedep.: 199" (kor.) (Kraft, B. 23, 2781). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in

Alkohol und Aether. — (C9lI,3N.HCl).,.PtCl4 (bei 100"). Orangefarbene Nadeln. Leicht
löslich in Wasser und Alkohol.

Chloräthylbenzylamin CgH^^ClN = CH^Cl.CHa.NH.CjH,. B. Aus CH,C1.CH,.0H
und Benzylamin (Goldschmiedt, Jahoda, M. 12, 83). — CgHijClN.HCl. Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 192". Leicht löslich in Alkohol und CHCI3. Beim Erhitzen mit Vitriolöl ent-

steht Benzylmorpholin (s. u.J.

Benzylmorpholin C,iHigN0 = C.Hg . CH^

.

n/^^HA q. ß. Beim Erhitzen von

Chloräthylbenzylamin mit ZnCl, oder Vitriolöl (Gold.schmiedt, Jahoda, M. 12, 84). Nadeln.
— C„H,,N0.HC1. Schmelzp.: 100". — (C„Hj5N0.HCl).,.PtCl^. Rothgelbe Nadeln. Sehr
schwer löslich in Alkohol.

Aethyl-o-Nitrobenzylamin CgH^^NoO, = C6H^(N02).CH2.NH.C.,H5. Oel (Wolff,
B. 25, 3038). — CgH,,N.^02.HCl. Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 184—186".

Diäthylbenzylamin C,,Hi,N = C6H5.CH.,.N(C.,H5)2. B. Entsteht, neben Aethyl-

benzylaminjodid, beim Erhitzen von Benzylamin mit Aethyljodid auf 130" (Ladenburo,
Strdve, B. 10, 47) oder aus Benzylchlorid und Diäthylamin bei 100" (V. Meyer, B. 10,

310). — Flüssig. Siedep.: 211—212" (kor.).

Triäthylbenzylamin C-H,.N(C.,H5)3.0H. B. Das Jodid C7Hj.N(C2H5)3J entsteht

aus Diäthylbenzylamin und Aethyljodid bei 100" (Ladenburg, Struve, B. 10, 45;

33*
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V. Meyer, B. 10, 310). Es bildet grofse Krystalle, löst sich sehr leicht in Wasser und
eYitwickelt, beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure, kein Benzyljodid. Bei der trocknen
Destillation zerfällt es in Benzyljodid und Triäthylamin. Mit alkoholischer Jodlösung
versetzt, scheidet es schwarzblaue, metallisch-glänzende, monokline (Bodewig, J. 1879, 435)
Prismen des SuperJodids C7H,.N(C2H5)gJ3 aus, die bei 87" schmelzen (Ladenburg). Die
freie Base (C2Hb)3.N(C7H7).OH zerfällt, bei der Destillation, in N(C2H5)3 und Benzyl-
alkohol (Collie, Schryver, Soc. 57, 781). — [CjH7.N(C2Hg)3.Cl]2.PtCl^. Prismen, ziemlich

schwer löslioh in kaltem Wasser.
Benzylchlorid verbindet sich direkt mit Triäthylamin zu C,H;.NvC2Hs)3Cl. Das

aus dem Chlorid dargestellte Jodid N(C2H5)3.C7H7.J hält Ladenbüeo [B. 10, 561, 1152)

1634) für verschieden von dem aus Diäthylamin bereiteten Jodid, weil es, beim Destilliren

mit Jodwasserstoffsäure, in Benzyljodid und jodwasserstoffsaures Triäthylamin zerfällt.

Doch geht das Jodid [aus C.H-.J und N(C2H5)3] sehr leicht (schon bei kurzem Stehen in

der Kälte) in das obige Jodid (aus Benzylamin und CgH^J) über. Die aus beiden Jodiden
erhaltenen Superjodide sind identisch, und auch die Pikrate sind sehr analog. V. Meyer
{B. 10, 309, 964) erklärt deshalb die von Ladenbüro beobachteten Unterschiede im Ver-
halten beider Jodide durch die Gegenwart fremder Beimengungen.

Propylbenzylamin CmHjgN = CeHg.CHg.NH.CgHj. B. Durch Behandeln von Ben-
zylidenpropylamin mit Natriumamalgam (Zaunschirm, A. 245, 283). — Siedep.: 210° bei

741 mm. — (CioHjgN.HCl)2.PtCl4. Grofse, orangefarbene Prismen.
Propylbenzylnitramin C,oHj4N202 = C7H7.N(N02).C3H7. B. Aus dem Kalium-

salze des Propylnitramins und 13enzylchlorid (Thomas, R. 9, 81). — Schmelzp. : 8— 10°;

Siedep.: 200—205" bei 40 mm.
Isobutylbenzylamin C^Hi^N = C.H, .NH.CH2.CH(CH3)2. Siedep.: 217—220» bei

741 mm (Zaunschiem, A. 245, 283).

Isoamylbenzylamin C.jHjgN = C,H, .NH.CH2.CH2.CH(CH3)2. Siedep.: 240° bei

745 mm (Zaunschirm). — (Ci2Hi9N.HCl)2.PtCl^. Krystalle.

Allyl-o-Nitrobenzylamin C10H12N2O2 = C6H,(N02).CH2.NH.CH2.CH:CH2. B. Bei
vierstündigem Kochen einer konc. alkoholischen Lösung von (1 Mol.) o-Nitrobenzyl-

chlorid mit (etwas mehr als 2 Mol.) Allylamin (Paal, Stollberg, /. pr. [2] 48, 569). —
Oel. Destillirt, selbst im Vakuum, nicht unzersetzt. Mischbar mit Alkohol. — CjoHjjNjO.,.

HCl. Nadeln (aus Aetheralkohol). Schmelzp.: 136—137°. — (C,oH,2N,02.HCl)2.PtCi;.

Gelbe Nadeln (aus Aetheralkohol). Schmelzp.: 163°. Ziemlich schwer löslich in Wasser,
leicht in Alkohol.

Phenylbenzylamin (Benzylanilin) CiaH.sN = C6H5.CH2.NH(C6H5). B. Beim Er-

hitzen von Benzylchlorid mit Anilin auf 160" (Fleischer, A. 138, 225). Aus Thiobenz-
anilid CeHg.CS.NH^CgH.) mit Zinkstaub und Salzsäure (Beenthsen, Teompetter, B. 11,

1760). Beim Behandeln einer Lösung von Benzylidenanilin CgH^.CILN.CeH^ in absol.

Alkohol mit Natrium (0. Fischer, A. 241, 380). — Vierseitige Prismen (aus Weingeist).

Schmelzp.: 32°; Siedep.: 200—220° bei 50mm. Beim Erhitzen mit Schwefel auf 220°

entsteht Thiobenzanilid, und bei 250° Benzenylaminothiophenol. Die Salze verlieren, beim
Behandeln mit Wasser, einen Theil der Säure. — CjgtligN.HCl. Blättchen. Schmelzp.:
197° (B., T.). — C.glljgN.CdCla. — (C^Hi^N.HCU^.PtCI^. Gelbrothe Blättchen, in Wasser
ziemlich löslich. Schmelzp.: 155°. — Oxalat (Cj3Hj„N)2.C2H204. Blättchen.

Nitrosophenylbenzylamin Ci^Hj^NgO. a. BenzylphenylnitrosoatHin Cj^Hg.

CH2.N(C(;H5).NO. B. Man giel'st allmählich (1 Mol.) NaN02 in die abgekühlte Lösung
von 10 g Benzylanilin in 125 ccm Alkohol und 6 g H2SO4 (Anteice, A. 227, 360). Man
giefst die Lösung in das 3— 4 fache Volum Wasser und krystallisirt den erhaltenen Nieder-

schlag aus Alkohol um. — Gelbliche Nadeln. Schmelzp.: 5!S°. Leicht löslich in Alkohol,

Aether, CHCI3 und Ligroin. Wird durch alkoholische Salzsäure in Benzylidenanilin

umgewandelt.
b. Benzyl-p-Nftrosoanilin C6H5.CH2.NH.CgH4(N0). B. Aus Phenylbenzylamin,

gelöst in (4 Thln.) absol. Alkohol, mit Isoamylnitrit und konc. alkoholischer Salzsäure

(Böddinghaüs, A. 263, 300). Man erwärmt 1 Stunde lang auf 60°, lässt dann 1 Tag stehen,

giebt die vierfache Menge Wasser hinzu und fällt die filtrirte Lösung durch NH3. —
Grüne Blättchen mit blauem Reflex (aus Alkohol). Schmelzp.: 129°. Schwer löslich in

kaltem Alkohol und Aether, leicht in Benzol. Beim Kochen mit Natronlauge entstehen

p-Nitrosophenol, p-Aminophcnol, Benzaldehyd und NHg. Wird von Schwefelammoniuni
zu Benzyl-p-Pheuylendiamin reducirt. NH3O.HCI erzeugt Chinondioxiin. — CjaHigN^O.
HCl. Feine, gelbbraune Nadeln.

Benzyl-p-Nitrosophenylnitrosamin d^H^NgOg = C^H, .CH.,.N(NO).CcH,(NO).
Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 77° (Böddinghaüs, Ä. 263, 304). Unbeständig.
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Nitrophenylbenzylamin CiaH.^NjO, = CgHg.CH^.NH.CeH^CNO,). a. o-Nitro-
derirat. B. Beim Kochen von Benzylchlorid mit o-Nitranilin (Kehbmann, Messinger,

J. pr. [2] 46, 565). — Rothgelbe Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 74—76". Leicht

löslich in Alkohol u. s. w.

b. in-Nitroderivat. Goldgelbe Lamellen (aus Alkohol). Schmelzp.: 107" (Meldola,
Streatpeild, B. 19, 3251).

Nitrosoderivat CjaH^NaOa = C,H,.N(NO).C6H4(N02). - Oel (M., Str.).

c. jt-Derivat. Goldgelbe Platten (aus verd, Alkohol). Schmelzp.: 142—143" (M.,

Str., B. 19, 3250). Leicht löslich in Alkohol.

Nitrosoderivat CigHioNgOg = CjH..N(N0).C6H^(N02). Flache, strohgelbe, glänzende

Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 107,5" (M., Str.). Leicht löslich in Alkohol und
Benzol.

Phenylnitrobenzylamin CigHi^NgO., = C6H^(N02).CH2.NH(C6H5). a. o-Nitro-
derivat. B. Bei zweistündigem Kochen von (1 Mol.) o-Nitrobenzylchlorid mit (2 Mol.)

Anilin und Alkohol (Lellmann, Stickel, B. 19, 1605). Man destillirt den Alkohol ab,

wäscht den Rückstand mit Essigsäure und kocht ihn dann mit verdünnter HCl, wobei
Phenyldinitrodibenzylamin ungelöst bleibt. — Braune, stark glänzende, trikline (Klein,

B. 19, 1607) Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 57". Wird zuweilen (aus Alkohol) in roth-

gelben, monoklinen (Klein, B. 19, 1607), stark glänzenden Nadeln erhalten, die bei 44"

schmelzen, aber, durch Berühren, allmählich trübe werden und dann in die stabile, bei 57"

schmelzende Modifikation übergehen. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHClg und
Benzol, schwer löslich in Ligroin. Liefert, bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure,

Phcnylindazol CjgHioNj.
b. jy-Derivat. B. Aus p-Nitrobenzylchlorid und Anilin (Strakosch, B. 6,

' 1062).

— Goldgelbe Nadeln. Schmelzp.: 68". Leicht löslich in heifsem Alkohol, Aether, Benzol.
— CigHj.jNgOj.HCl. Blättchen. Wird von Wasser in HCl und die freie Base zerlegt.

Dinitrophenylbenzylamin CjgH^NgO^. a. m-Nitrophenyl-o-Nitrobenztfldinin
C6H,(NO,).NH.CH,.C6H,.N02. B. Beim Erhitzen auf 120" vou 1 Mol. o-Nitrobeuzyl-

chlorid mit 2 Mol. m-Nitranilin (Paal, Neübürger, ' /. pr. [2] 48, 561). — Gelbe Nadeln
oder goldglänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 142— 143". Schwer löslich in

Alkohol, leichter in Eisessig und Benzol, unlöslich in Ligroi'n.

b. o-Nitrophenyl-p-Nitrohenzylaniin C6Hj(N02).NH.CH2.C6H^.N02. B. Beim
Auflösen von Diazobenzolsäure-p-Nitrobenzylester in Vitriolöl (Bamberger, B. 27, 376). —
Feine, gelbe, seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 138". Sehr schwer lös-

lich in Ligroin, schwer in kaltem Alkohol, sehr leicht in CHClg und Aceton.

Chlornitrophenylbenzylamin CjgH^ClNoOä. a. p-Chlorphenyl-o-Nitrobenzyl-
arnin C6H4(N02).CH2.NH.CgH4Cl. B. Bei mehrstündigem Kochen einer alkoholischen

Lösung von 1 Mol. o-Nitrobenzylchlorid und 2 Mol. p-Chloranilin (Paal, Krückeberg,
J. pr. [2] 48, 542). — Gelbe Prismen (aus Benzol -f- Ligroin). Schmelzp.: 85". Leicht

löslich in CHClg, CSj, schwer in Ligroin. Wird von Sn -j- HCl in p-Chlorphenylindazol

übergeführt.

b. Phenyl-2-Chlor-4-mtrohenzylamin CgHs.NH.CHg.CeHgCirNOa). B. Bei

vierstündigem Kochen einer alkoholischen Lösung von (1 Mol.) 2-Chlor-4-Nitrobenzyl-

bromid mit (2 Mol.) Anilin (Witt, B. 25, 87). Man fällt die Lösung mit Wasser und
kocht den Niederschlag mit konc. Salzsäure. Hierbei bleibt Phenyl-2-Dichlor-4-Dinitro-

dibenzylamin ungelöst. — Gelbe Blätter (aus Alkohol). Schmelzp.: 73".

o-Nitrobenzyl-p-Bromanilin CigHiiBrN^Oa = C6H,(NO,).CH2.NH.C6H,Br. Gelbe,

glasglänzende, monokline (Nordenskiöld, J. pr. [2] 47, 348) Prismen oder Tafeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 84—85" (Widman, J. pr. [2] 47, 348); 82— 83" (Paal, Koch, J. pr.

[2] 48, 549). Leicht löslich in CHClg, Eisessig und Benzol, schwerer in Alkohol und
Aether, schwer in Ligroin. Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig bei höchstens
25" entsteht o-Aminobenzyl-p-Bromanilin. Bei der Reduktion mit Su -\- HCl entsteht

p-Bromphenylindazol.

Methylphenylbenzylamin Cj^H^sN = C8H6.CH2.N(CH3).C6H5. Siedep.: 305—306"
(Nölting, J. 1883, 702).

Methylnitrosophenylbenzylamin Ci^Hj^NjO = C6H5.CH2.N(CH3).C6H,(NO). B.
Aus (10 Thln.) Methylphenylbenzylamin, gelöst in (50 Thln.) absol. Alkohol, (10 Thln.)

Isoamyluitrit und (10 Thln.) alkoholischer Salzsäure bei 60" (Böddinghaüs, A. 263, 311).

— Schmelzp.: 56". Beim Kochen mit Natronlauge entstehen Methylbenzylainin und wenig
Benzaldehyd.

Dimethylphenylbenzylamin CeH..CH,.N(CHg),3(CgHJ.0H. B. Das Chlorid C,H,.

N(CH3),(C6H5).C1 -|- H^O erhält man aus Dimethylanilin und Benzylchlorid, in der Kälte
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(MicHLER, Gkadmann, B. 10, 2079). — Das Chlorid bildet Tafeln. Schmelzp.: HO".
Leicht löslich in Wasser und Alkohol. Es zerfällt bei der trockenen Destillation in

Benzylchlorid und Dimethylaniliu. Wird von Alkalien nicht angegriffen. Wird es im
Rohr auf 220—230° erhitzt, so entstehen die Salze mehrerer (tertiärer) Basen, von
denen das Hauptprodukt bei 335" siedet und wahrscheinlich Dimethylaminodiphenylmethan
N(CH3),.CuH^.CH2.C6H, ist. — Silberoxyd wirkt auf das Chlorid nicht ein. Aber mit

Silbersulfat erfolgt Umsetzung und Bildung des Sulfates der Base. Die freie Base
CjHj.NCCHgyCeHgJ.OH erhält man aus dem Sulfat mit Baryt. Sie ist syrupförmig, stark

alkalisch und zerfällt, bei der Destillation, in Benzylalkohol und Dimethylaniliu.

Aethylbenzylanilin C,.,Hj,N = C6H5.CH.,.N(C2H5).C8H5. B. Aus Aethylanilin und
Benzylchlorid (Friedi.änder. B. 22, 588). — Bleibt bei 0" flüssig. Siedet unter geringer

Zersetzung bei 285—286° bei 710 mm. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol u. s. w.
— (C,5H,,N.HCl).,.PtCl,. Kleine, hellgelbe Nadeln (aus verd. HCl).

Diphenylbenzylamin C,pH,jN = CeH5.CH2.N(CgH6).j. B. Aus Thiobenzodiphenyl-
amid C6H5.CS.N(CßH,;), mit Zinkstaub und Salzsäure (Bernthsen, Trompetter, B. 11, 1761).

— Lange Nadeln. Schmelzp.: 86,5—87"; 95" (Willm, Girard, B. 8, 1196). Wenig löslich

in kaltem Alkohol. Liefert, beim Erhitzen mit Salzsäure und Arsensäure, bronzefarbige,

mikroskopische Krystalle des salzsauren Salzes einer Base (Meldola, B. 14, 1385). Dieses

Salz wird als grüner Farbstoff (Viridin) verwendet.

Benzyltoluidin C^Hj^N = CeHs.CH^.NH.CeH^.CHg. a. o-Derivat. Schmelzp.:
56—57"; Siedep.: 200-210" bei 15—25 mm (Rabaut, Bl. [3] 5, 742).

b. 2>-^ß*"**'«^' B. Beim Behandeln einer Lösung von Benzyliden-p-Toluidin CßHj.
CH:N.C6H,.CH3 in absol. Alkohol mit Natriumamalgam (von 2°/J (Kohler, A. 241,360).
— Gelbes Oel, das allmählich krystallinisch erstarrt. Siedep.: 312—313" (K.); 205— 215"

bei 10- -15 mm (Rabaut). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Nitrosoderivat C^H^N^O = C6H5.CH.,.N(NO).C6H,.CH3. Gelbe Blättchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 53" (Kohler).

Benzyl-p-Nitrosotoluidin Cj^Hj^N^O = C6H5.CH2.NH.C6H3(NO).CH3. a. o-Tolui-
dinderivat. B. Aus Benzyl-o-Toluidin , Isoamylnitrit und alkoholischer Salzsäure bei
60° (BöDDiNGHAus, A. 263, 308). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 115". Zerfällt, beim
Kochen mit Natronlauge, in Benzaldehyd, 4-Nitroso-o-Kresol, Aminokresol und NHg.

b. m-Toluidinderivat. B. Wie das o-Toluidinderivat (Böddinghäus, A. 263, 311).

Schmelzp.: 121".

Nitrobenzyl-o-Toluidin C^H^N^O^ = C6H,(N02).CH2.NH.C6H,.CH3. a. o-Nitro-
derivat. B. Aus (2 Mol.) o-Toluidin und (1 Mol.) o-Nitrobenzylchlorid, gelöst in Alko-
hol und etwas Soda (Lellmann, Mayer, B. 25, 3582). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.:
96". Leicht löslich in Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol.

b. p-Nitroderivat. Hellrothe Nadeln. Schmelzp.: 93" (Lellmann, Mayer).

Nitrobenzyl-p-Toluidin C^Hj^R^O^ = C6H4(N02).CH2.NH.C6H,.CH3. a. o-Nitro-
derivat. B. Bei Y.^ stündigem Erhitzen von 1 Thl. o-Nitrobenzylchlorid mit 4 Thln.
p-Toluidiu (Lellmann, Stickel, B. 19, 1609). Man wäscht das Produkt mit Essigsäure

und krystallisirt es aus Alkohol um. — Gelbe Krystalle. Schmelzp. : 72". Leicht löslich

in Alkohol u. s. w., weniger leicht in Ligroin. — Ci^Hj^N.^Oj.HCl. Nadeln.
b. p-Xitroderivat. Gelbe Krystalle. Schmelzp. : 68° (Lellmann, Mayer, B. 25, 3582).

p-Tolyl-oj-DicMor-p-Nitrobenzylamin Cj^Hj^Cl^N^O^ = C6H,(N0.,).CCl2.NH.C6H,.
CHg. Siehe p-Nitrobenzoe-p-Toluid.

Methylbenzyltoluidin CjjH.^N = C6H5.CH,.N(CH3).CsH,.CH3. a. o-Derivat.
Flüssig. Siedep.: 210—215" bei 15,2 mm (Rabaut," 5/. [3] 6, 137).

b. p-Derivat. Flüssig. Siedep.: 210—220° bei 30mm (Rabaut).

Aethylbenzyltoluidin CieH^.N = CeHg.CH^ .N(C2H5).CeH,.CH3. a. o-Derivat.
Flüssig. Siedep.: 230" bei 20—25 mm (Rabaut, Bl. [3] 5, 742).

b. p-Derivat. Flüssig. Siedep.: 200—210° bei 10 mm (R., BL [3] 6, 139).

Dibenzylamin C,4H,bN = NH(CH.,.C6H5)2. B. Aus Benzylchlorid und Ammoniak
(s. Benzylamin). Bei der Oxydation von Tribenzylamin mit Brom oder Jod und Wasser
(LiMPRicHT, A. 144, 313). Entsteht, neben Benzylamin, beim Behandeln einer alkoholischen

Lösung von Benzonitril mit Zn -\- HCl (Spica, Atti del Istit. ven. V. [5| 7). Beim Kochen
von Benzaldehyd mit Ammoniumformiat (Leuckart, Bach, B. 19, 2128). Beim allmäh-

lichen Eintragen von Dibenzylhvdroxylamin in überschüssiges PCI., (Walder, B. 19, 1632,

3287). (C,H,),.N.OH + PCI3 = HCl -f (C,H,)2.N.0PC1, und (C,H,).,.N.0PC1,, + 3H,0
= C,^H,.N -f H.PO^ -j- 2HC1. Man zerlegt das Produkt durch Eiswasser. Entsteht,

neben Benzylamin, beim Behandeln einer Lösung von 66 g Hydrobenzamid in 300g
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absol. Alkohol mit Natriumamalgam {von S"/,,), erst in dor Kälte und dann in der Wärme
(0. Fischer, A. 241, 329). (CeHs.CHlgN, + Hg = C6H6.CH,.NH, + (C6H,.CH,),.N1I. — D.
IMan kocht ji/(?-Dibenzylhydroxylamin mit HJ (Beckmann, Köster, ä. 274, .S9). — Flüssig.

Siedep.: 300". Spec. Gew. = 1,033 bei 14". Unlöslich in Wa.sser, leicht löslich in Alko-
hol und Aether. Zieht an der Luft keine COj an. Zerfallt, bei langsamer Destillation,

in NH3, Stilben C,^Hj2, Bibenzyl Cj^H^^, Lophin CjiHjgNg und nicht flüchtige Basen
CogHjjN, CjjH.jjNg (Brünner, A. 151, 133). Chlor, in die wässerige Lösung von Dibenzyl-
amin geleitet, erzeugt Benzaldehyd. Beim Erhitzen mit Wasser und Jod auf 140" ent-

stehen Bittermandelöl und Benzylamin.
Salze: Limpricht. — C,4H,5N.HC1. Dünne Blätter. Schmelzp.: 256". Leicht löslich

in heifsem Wasser und Alkohol. In trockenem Salzsäurestrome auf 260" erhitzt, zerfällt

es in Benzylchlorid und salzsaures Benzylamin. — (Ci4H,5N.HCl)^.PtCl4. Goldgelbe
Nadeln (aus Alkohol). — Ci.HjjN.HBr. Schmelzp.: 276" (L.); 250" (Spica, Carrara, 0.

19, 428). — Cj^HigN.HJ. Schmelzp.: 224". — Cj^HisN.HNOg. Nadeln oder Prismen.
Schmelzp.: liS6". Sehr schwer löslich in Wasser. — ßhodanid Cj^HijN.CNSH. Blätter.

Schmelzp.: 164—165" (Salkowski, B. 24, 2727; vgl. Paternü, Spica, B. 9, 82); 156—157"
(Mazzaron, O. 23 [2] 41). Unlöslich in Aether, leicht löslich in Alkohol.

DibenzylchlorammC„Hi4ClN = (CgH5.CH2).,NCl. Rauten. Schmelzp.: 56". 100 Thlc.

Alkohol lösen bei 16" 3,2 und bei 53" 493,6 Thle". (Berg, B. 26 [2] 189).

Nitrosodibenzylamin Cj^Hi^N^O = (C6H5.CH2)2.N(N0). B. Beim Kochen einer

koncentrirten alkoholischen Lösung von Tribenzylamin mit Y3 ^o\. roher Salpetersäure

(RoHDE, Ä. 151, 366). (C,H,)3N + HNO3 = (C,H/UN(NO) -f C,HgO (Bittermandelöl)

-j- HjO. — Quadratische Tafeln. Schmelzp.: 52" (R.);'61" (Walder, B. 19, 3288). Un-
löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. Wird von Natriumamalgam oder
Zinn und Salzsäure in Dibenzylamin übergeführt; ebenso durch Salzsäure. Brom erzeugt
Bromdibenzylamin. Verbindet sich nicht mit Säuren.

Dichlordibenzylamin Ci^HigCl^N = (CgH.Cl.CHj^.NH. B. Entsteht in vier Modi-
fikationen beim Erhitzen von rohem Chloi'benzylchlorid CgH^CLCHjCl mit alkoholischem
Ammoniak auf 100" (Berlin, ä. 151, 141). — Die freien Basen sind nicht flüchtige, in

Wasser unlösliche Oele, leicht löslich in Alkohol und Aether. Nach Jackson und Field
{Am. 2, 94) entsteht bei Anwendung von reinem p-Chlorbenzylchlorid nur ein Dichlor-
dibenzylamin, nämlich Berlins «-Modifikation. Die ß- und j'-Modifikatiou verdanken ihren

Ursprung oflfenbar einem Gehalt des p-Chlorbenzylchlorids an o-Chlorbenzylchlorid u. s w.
a. p-{a)-Base. Krystalle. Schmelzp.: 29". Unlöslich in Wasser; löslich in Alkohol,

leicht in Aether, Benzol, CS^. — Cj^HigCljN.HCl. Blättchen (aus Weingeist). Schmelzp.:
288—289". Li Wasser und Weingeist sehr schwer löslich. — (C,,H,3Cl2N.HCl).,.PtCl4.

Hellgelbe Schuppen, fast unlöslich in kaltem Wasser und Alkohol. — Cj^HjgCljN.HBr.
Nadeln. Schmelzp.: 283—290". Li Wasser schwer löslich.

h. ß-Base. Cj.HjgCLN.HCl. Kleine Nadeln. Schmelzp.: 225—228". — CiJ^igCloN.
HBr. Schmelzp.: 224", wird bei 230" wieder fest. Viel leichter löslich als das a-Salz.

- Ci^HjgCläN.HJ. Schmelzp.: 215". — Ci.HjgCUN.HNO^. Schmelzp.: 204".

c. Y-Base. Ci^HigCl^N.HCl. Schmelzp.: 218-220". — Ci.HigCloN.HBr. Kleine
Nadeln. Schmelzp.: 210—212". In Wasser leichter löslich als das ;-;-Salz. — Cj^HigC^N.HJ.
Schmelzp.: 187". — CHjgCL.N.HNOg. Schmelzp.: 193".

d. Ö-Base. C,Jl,ß\'^MC\. Schmelzp.: 221—222". — Ci.H.^CljN.HBr. Kleine
Nadeln. Schmelzp.: 198—199". Ist das am leichtesten lösliche Bromid. — CnHjgCLjN.HJ.
Schmelzp.: 216—218". — C^HjgCUN.HNOg. Schmelzp.: 177—179".

Dibromdibenzylamin Oi^HjgBr.jN = (CgH^Br.CHj^jNH. a. Dl-o-Bromdibenzyl-
aniin. Rhombische Krystalle. Schmelzp.: 36" (Jackson, White, Am. 2, 318). Unlöslich

in Wasser, löslich in Alkohol. — Ci^HigBr.^N.HCl. Schmelzp.: 166°. Nadeln, wenig lös-

lich in kaltem Wasser, leichter in Alkohol. — (Ci4HjgBr.jN.HCl).^.PtCl4. Gelber, kaum
krystallinischer Niederschlag, wenig löslich in Wasser und Alkohol.

b. Di-p'Brotndihenzylamin. B. Entsteht, neben p-Brombeuzylamin und p-Tri-

bromtribeuzylamin, aus p-Brombenzylbromid und alkoholischem Ammoniak, in der Kälte,

(Jackson, Lowery, Am. 3, 251). — Oel; erstarrt allmählich zu Krystallen, die bei 50"

schmelzen. Leicht löslich in Alkohol und Aether. — Cj^Hj^BrjN.HCl. Rhombische
Schuppen. Schmelzp.: 283". Fast unlöslich in kaltem Wasser (Trennung vom salzsauren

p-Brombenzylamin); etwas löslich in heifsem Wasser oder Alkohol. — (CjjHigBrgN.HCl).^.

PtCl^. Gelbes Pulver, fast unlöslich in Wasser und Alkohol.

Wahrscheinlich entstellt derselbe Körper bei der Einwirkung von Brom auf Nitroso-

dibenzylamin (Rhode, A. 151, 370).

Di-p-Joddibenzylamin Cj^HjgJ^N — (CgH^J.CHj^j.NH. B. Aus p-Jodbenzylbromid
und alkoholischem Ammoniak, neben Tri-p-Jodtribenzylamin (Mabery, Jackson, B. 11, 58).
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— Nadeln. Schmelzp. : 76°. Wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in heifsem (Tren-

nung von Tri-p-Jodtribenzylamin). Leicht löslich in Aether und CS.^. — Das salzsaure
Salz ist fast unlöslich in Wasser. — (Ci^HjgJoN.HClj.j.PtCl^. Hellgelbe, mikroskopische

Krystalle, fast unlöslich in Wasser und Alkohol.

Dinitrodibenzylamin Ci^HigNgO^ = [CgHjNOj^CHjla.NH. a. o-Nitroderivat.
B. Entsteht, neben wenig o-Nitrobenzylamiu, bei lötägigem Stehen von (10 g) o-Nitro-

benzylchlorid mit (100 ccm) alkoholischem NH^ (von 107o) (Gabriel, Jansen, B. 24, 3093).

— Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 99—100". Bei der Reduktion mit Natriumamal-

gam entsteht I)i-[o-Azodibenzylamin][Ci4Hj3N3]2. — C,4H,gN304.nCl. Schmilzt, unter Ver-

kohlung, oberhalb 220". — (C„H,3N304.HCl).,.PtCl^. Gelbe Nädelchen.

JSritrosoderivat C,4H,2N^05 = (C6H4[N02l.CH2)2.N.N0. Glänzende Nadeln. Schmelz-

punkt: 120" (Gabriel, Jansen).

b. p-Nitroderivat. B. Aus p-Nitrobenzylchlorid und wässerigem Ammoniak bei

100°, neben Trinitrotribenzylamin (Strakosch, B. 6, 1056). Beim Behandeln des Ein-

wirkungsproduktes mit Salzsäure, in der Hitze, bleibt das Trinitrotribenzylamin ungelöst.

— Grofse, gelbliche Blätter (aus Alkohol). Schmelzp.: 93". Unlöslich in Wasser und
Aether, löslich in heifsem Alkohol. — Ci^HigNgO^.HCl. Gelbliche Säulen. Schmelzp.:

212". Schwer löslich in heifsem Wasser und Alkohol. — (Ci_,Hj3N304.HCl)2.PtCl4.

Isomeres Dinitrodibenzylaniin. Aus der Mutterlauge von der Darstellung

des salzsauren Di-p-Nitrodibenzylamins krystallisirt eine kleine Menge eines isomeren
Salzes C,4HjgNj,04.HCl in Warzen (Strakosch). Es schmilzt bei etwa 173" und löst

sich ziemlich leicht in heifsem Wasser und Alkohol. Die freie Base schmilzt

über 100".

2-Diehlor-4-Dinitrodibenzylainin C^^HuClaNgO^ = NH[CH2.C6H3C1(N02)]2. B.

Beim Einleiten von NH3 in eine siedende alkoholische Lösung von 2-Chlor-4-Nitrobenzyl-

bromid (Witt, B. 25, 88). — Mikroskopische Nädelchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.:

120". Schwer löslich in Aether.

Methyldi-o-nSTitrodibenzylamin Ci5H,5N304 = [C6H4(N02).CH2]2.N.CH3. B. Entsteht,

neben Methyl-o-Nitrobenzylamin , bei einstündigem Erhitzen auf 100" von (15 g) o-Nitro-

benzylchlorid, gelöst in (150 ccm) Alkohol, mit (45 ccm) wässeriger Methylaminlösung (von

33"/o) (Gabriel, Jansen, B. 24, 3094). — Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.: 62—64". —
C15H15N3O4.HNO3. B. Beim Einleiten von NoOg in eine eisessigsaure Lösung der Base
(Wolff, B. 25, 3040). — Krystalle. Schwer löslich in Wasser, Alkohol, Eisessig und
Benzol.

Dimethyldibenzylaminchlorid CjeH^oNCl = (C6H6.CH2)2.N(CH3),C1. B. Aus Di-

methylamin und Benzylchlorid (Jackson, Wing, Am. 9, 80). — D. Siehe Dimethylbenzyl-

amin (S. 515). — Das Chlorid CjeHgoNCl bildet rhombische Prismen oder Nadeln, die

sich leicht in Wasser und CHClg lösen, etwas schwer in Alkohol. Löslich in Aether,

CSg und Benzol, unlöslich in Ligroi'n. Entwickelt, in der Hitze, Benzylchlorid. —
(CjßHooNCOj.PtCl^. Grofse, gelbe Tafeln oder federförmige Krystalle (aus Wasser). Fast

unlöslich in kaltem Wasser.

Aethyldibenzylamin CjyHjgN = (CßHg . CHj)^ . N(C2H5). B. Aus Dibenzylamin,

C2H5J und Alkohol bei 100" (Limpricht, A. 144, 315). Aus Dibenzylhydroxylamin (CjHjj.

N.OH, C2H5J und CJlj.ONa (Walder, B. 20, 1752). — Flüssig. Siedep.: 306" (kor.)

(Kraft, B. 23, 2782). Leicht löslich in Alkohol und Aether. — C.eH^gN.HCl (L.). —
(CigHigN.HCDo.PtCl^. Feine Blättchen (aus salzsäurehaltigem Alkohol) (W.). Aeufserst

schwer löslich in Wasser und Alkohol.

Diäthyldibenzylamin. Das Jodid (CgH5.CH2)2N(C2H5).,J entsteht sehr leicht aus

Diäthylbenzylamin und Benzyljodid (V. Meyer, B. 10, 314). Es krystallisirt aus heifsem

Wasser in glänzenden Spiefsen. Schwer löslich in kaltem Wasser. Entwickelt, beim
Destilliren mit koncentrirter HJ Benzyljodid.

Aethyl-Bis-o-Nitrobenzylamin C.eHi.NgO^ = [CeH4(N02)CH2]2N.C2H5. B. Bei
mehrstündigem Kochen einer koncentrirten alkoholischen Lösung von (2 Mol.) o-Nitro-

benzylchlorid mit einer wässerigen Lösung von (etwas mehr als 1 Mol.) Aethyl-o-Nitro-
benzylamin und einer koncentrirten Lösung von (3 Mol.) Soda (Lellmann, Haas, B. 26,

2583). — Grofse, gelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 56". Sehr leicht löslich in

CHCI3 und Benzol, schwerer in Alkohol, Aether und Eisessig, fast unlöslich in Ligroin.

Bei der Reduktion mit Natronlauge und Zinkstaub entsteht Bis-o-Aminobenzylamino-
äthan. Mit SnCl., -|- Natronlauge entsteht das entsprechende Azoderivat. — (CjgHjjNgO^.
HCl),.PtCl4. Orangegelbe Krystalle.

Propyl-Bis-o-Nitrobenzylamin C^Hi^NgO^ = [CeH4(N02)CH2\N.C3H,. Grofse,

bräunlichgelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 31" (Lellmann, Haas, B. 26, 2586).
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Isobutyl-Bis-o-Isritrobenzylamin CigH^iNgO^ = [CeH^CNO.JCH.ljN.CHa.CHCCHg)^.
Gelbe Krystalle (aus Ligroin). Schmelzp. : 62" (Lellmann, Haas, B. 26, 2586). —
CjgH.^iNgO^.HCl.AuClg. Krystallinischer Niederschlag.

Allyl-Bis-o-Nitrobenzylamin Ci-H,,N,04 = [CgH.CNOajCHJ^N.CgPIs. Grofse,

gelbe Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 55" (Lellmann, Haas, B. 26, 2587). — (CijHjjNgO^.
HCl),.PtCl,.

Phenyldibenzylamin (Dibenzylanilin) C,oH,9N = (C6H5.CH2)5,.N.CeH5. B. Bei
mehrwöchentlichem Digeriren von 54 Thlu. Anilin mit 150 Thln. Benzylchlorid und
.30 Thln. NaOH (Matzudaira , B. 20, 1611). — Nadeln. Schmelzp.: 67°. Siedet nicht

unzersetzt oberhalb 300°. Wenig löslich in kaltem Alkohol und Eisessig, sehr leicht in

Aether und Benzol. — CjoHjgN.HCl -\- HjO. Glänzende Prismen (aus Alkohol). Giebt
an Wasser HCl ab. — (C2oHj9N.HCl).,.PtCl4. Dünne, orangegelbe Schuppen (aus Alkohol).
— Pikrat C2oHj9N.C6H3(N02)30. Lange, gelbe Nadeln. Schmilzt bei 131—132» unter
Zersetzung.

p-Nitrosophenyldibenzylanilin C^oHigNaO = (C6H6.CH,).j.N.CgH4.NO. B. Beim
allmählichen Eintragen von 50 Thln. Isoaniylnitrit in eine stark abgekühlte Lösung von
50 Thlu. Phenyldibeiizylamin und 45 Thln. koncentrirter HCl in alkoliolischer Salzsäure

(1 Vol. HCl, 2 Vol. Alkohol) (Matzudaika, B. 20, 1616). — Stahlblaue, dünne Plättchen
(aus CSJ. Schmelzp.: 91— 92". Leicht löslich in CSj und Aether, weniger in Alkohol.
Wird von Sn -\- HCl in p-Aminophenyldibenzylamin umgewandelt.

p-Nitrophenyldibenzylamin C^oH.gN.O, = (C6H5.CH2),.N.C6H^(N02). B. Beim
Versetzen der Lösung von 1 Tbl. Phenyldibenzylamin in 25—30 Thln. Eisessig mit (1 Mol.)

rauchender Salpetersäure (Matzudaira, B. 20, 1613). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 130". Wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in Aether und Benzol. Wird
durch Kochen mit HCl oder Natronlauge nicht verändert. Wird von Sn -j- HCl in

p-Aminophenyldibenzylamin umgewandelt. Verbindet sich nicht mit Säuren.

Phenyl-o-Dinitrodibenzylamin CoeH^^NgO, = [C6H,(N0.,).CH2j2N.C6H5. B. Ent-
steht, neben Phenylnitrobenzylamin, aus o-Nitrobenzylchlorid, Anilin und Alkohol (Lell-
mann, Stickel, B. 19, 1608). — Grünlichgelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 206".

Unlöslich in verdünnter HCl und anderen Lösungsmitteln.
Phenyl-2-Diehlor-4-Diiiitrodibenzylamin CooHisCl.NgO^ = C^Hg . N[CHg . CßHgCl

(NOg)],. B. Bei achtstündigem Kochen einer alkoholischen Lösung gleicher Mol. 2-Chlor-
4-Nitrobenzylbromid und Anilin (Witt, B. 25, 88). — Kleine, gelbe Krystalle (aus Eis-

essig). Schmelzp.: 172".

Bis-o-Nitrobenzyl-o-Toluidin C.iH.gNsO^ = [C6H,(N0,)CHJ,N.C6H^.CH3. B. Ent-
steht, in geringer Menge, bei mehrstündigem Kochen einer alkoholischen Lösung von
O-Nitrobenzylchlorid und o-Toluidin (Lellmann, Haas, B. 26, 2588). — Grünlichgelbe
Blättchen. Schmelzp.: 205". Schwer löslich in Alkohol.

Dibenzyl-p-Toludin Cj^H^jN = (C6H5.CH,)...N.C6H,.CH3. B. Aus Benzylchlorid
und p-Toluidin (Cannizzaro, A. Spl. 4, 80). — Sehr feine Nadeln. Schmelzp.: 54,5—55".
Etwas löslich in kaltem Alkohol. — Das salzsaure Salz, sowie das Platindoppelsalz, werden
von Wasser unter Abscheidung der freien Base zerlegt.

Bis-Nitrobenzyl-p-Toluidin CoiHi<,N30,=CH3.C6H,.N(CH.,.C6H^.NO.O,. a. o-Nitro-
henzylderlvat. B. Wie bei Bis-o-Nitrobenzyl-o-Toluidin ( Lellmann ,"' Mayee , B. 25,
3581). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 160". Schwer löslich in Alkohol und
Aether, leichter in Benzol.

b. p-Nitrobenzylderivat. Gelbe Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.: 189" (Lell-
mann, Mayer).

Tribenzylamin CjiH.^iN = N(CH2.CßH5)3. B. Aus Benzylchlorid und Ammoniak.
Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit ameisensaurem Ammoniak auf 180" (Leuckart, B.
18, 2342). Entsteht, in kleiner Menge, beim Behandeln einer alkoholischen Lösung von
Benzonitril mit Zn + HCl (Spica, Atti del Istit. ven. [5] 7). — D. Man lässt Benzyl-
chlorid mit (3 Mol.) NH3 (absoluter Alkohol mit trockenem NH3 gesättigt) 5 Tage lang
stehen, destillirt dann den Alkohol ab, fügt zum Rückstande das zehnfache Vol. Wasser,
erwärmt, übersättigt schwach mit HCl und filtrirt kochend heifs (Mason, Soc. 63, 1314).
— Grofse Blätter (aus Alkohol); monokline Krystalle (Panebianco, J. 1878, 476). Schmelz-
punkt: 91,3" (Cannizzaro, J. 1856, 582). Kaum löslich in Wasser, schwer in kaltem
Alkohol, leicht in heifsem und in Aether. Zerfällt beim langsamen Destilliren gröfsteu-
theils, und zwar unter Abscheidung von Toluol. Zerfällt, beim Erhitzen mit Natrium, in
Benzol, Toluol, NaCN, Lophin und eine Base (Jackson, Wing, B. 19, 900). Beim Destil-
liren mit Bromwasser entstehen Bittermandelöl und bromwasserstoflfsaures Dibenzylamin.
Ebenso wirkt ein Gemenge von Jod und Wasser bei 120" (Limpeicht). Beim Erhitzen
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im Salzsäurestrome auf 180" werden Benzylchlorid und Salmiak gebildet (Laüth, B. 6, 678).

Benzylchlorid wirkt erst bei löO" auf Tribenzylamin ein und erzeugt dann Dibenzyl-
amin u. s. w. (Marquardt, B. 19, 1030). Nimmt, in eisessigsaurer Lösung, direkt 1 Mol.

Brom auf.

Salze: Panebianco. — CiHjiN.HCl. Hexagonale Krystalle (P.). Schmelzp.: 227
bis 228° (Spica). Siedep.: 380"—390" (Schweitzer, A. 264, 195). Unlöslich in kaltem
Wasser; leicht löslich in siedendem Alkohol. Wird von Wasser nicht zersetzt. Zerfällt,

beim Erhitzen im Salzsäurestrome, auf 250" in Benzylchlorid und salzsaures Dibenzylamin.
Beim Erhitzen für sich entweicht hauptsächlich Toluol (Rohde, A. 151, 366). — (C^iH^iN.
HCl)2.PtCl,. Monokline Krystalle (P.). — C2iH.„N.HBr. Schmelzp.: 208" (Rohde). —
CjjH^iN.HBr.Brg. B. Bei der Einwirkung von Brom auf eine ätherische Lösung von
Tribenzylamin (Limpricht, A. 144, 309). — Gelb, amorph. Unlöslich in Aether. Zerfällt,

beim Kochen mit Wasser, in Bittermandelöl, HBr und Dibenzylamin. — C2,Hj,N.HJ.
Schmelzp.: 178" (Rohde). — C2,H,,N.HN03. Rhombische Krystalle; schmilzt bei 120" unter

Zersetzung. Unlöslich in Wasser, wenig löslich in Alkohol (P.). Zerfällt bei 220—240"
in Wasser, Toluol, Nitrotoluol, Bittermandelöl und Dibenzylamin. Beim Destilliren von
Tribenzylamin mit Weingeist und Salpetersäure entsteht Nitrosodibenzylamin. — Das
Sulfat bildet monokline Krystalle. Schmelzp.: 106— 107". Unlöslich in Wasser, löslich

in Alkohol (P.). — (C^iHjamAKSOjo + 12H2O. Reguläre Krystalle. Schmelzp.: 110".

Lrislich in Wasser, unlöslich in Alkohol.

Bromid CaiHjjBr^N = (CJL),,N.Br.,. B. Aus (1 g) Tribenzylamin, gelöst in (20 ccm)
Eisessig und (3,5 ccm) Brom (Wallach, J.. 259, 306). — Goldgelbe Nadeln (aus Benzol).

Schmelzp.: 157—159". H^SO^ spaltet in Tribenzylamin und HBr. Beim Erhitzen mit

Wasser entstehen Benzaldehyd und die Hydrobroraide des Dibenzyl- und Tribenzylamins.

Tri-p-Chlortribenzylamin Cj.HigClsN = (CeH^CLCH^y^N. B. Beim Erhitzen von
p-Chlorbenzylchlorid mit alkoholischem Ammoniak auf 100" (Berlin, A. 151, 139). —
Rhombische Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 88— 89" (B.l; 78,5" (Jackson, Field, Am.
2, 92). Unlöslich in Wasser; sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in Aether,

Benzol, CS.,, weniger in Eisessig. Zerfällt, bei der Destillation mit Bromwasser, in

Dibenzylamin und Chlorbenzaldehyd. — C.j,H,yClgN.HCl + 2H20. Grofse Rhomboeder
(aus Alkohol). Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol. Schmelzp.:
170-175" (Berlin); 196» (Jackson, Field). - (C.2,H,8Cl3N.HCl).,.PtCl^ (J., F.).

Tribromtribenzylamin C5iH,8Br3N=(C6H4Br.CH,)3.N. a. Tri-o-Bromtribenzyl-
amin. Schmelzp.: 121,5— 122" (Jackson, White, Am. 2, 319). Fast unlöslich in Wasser
und Alkohol, wenig löslich in kaltem Ligroin, leicht in heifsem und in Aether und Benzol.
— [(CjHgBiOaN.HClJ^.PtCl^. Gelber Niederschlag, sehr wenig löslich in Alkohol.

b. Tri-p-Brotntribenzylaniin. B. Aus p-Brombenzylbromid und alkoholischem

Ammoniak (Jackson, Lowery, Am. 3, 251). — Feine Nadeln. Die aus Aether krystalli-

sirte Base schmilzt bei 76—78", und die aus Ligroin krystallisirte bei 92". Unlöslich in

Wasser, sehr wenig löslich in Alkohol [Trennung vom p-Dibromdibenzylamin NH(CjH6Br)].
Etwas reichlicher löslich in Aether, leicht in heifsem Ligroin. — (CjHgBi^N.HBr.
Schuppen. Schmelzp.: 270". Unlöslich in Wasser, fast gar nicht in kochendem Alkohol,

leicht in Aether (J., L.).

Trip-Jodtribenzylamin CjjHjgJgN = (C6H4J.CH2)g.N. B. Aus p-Jodbenzylbromid
und alkoholischem Ammoniak, neben dem in Alkohol löslicheren p-Dijoddibenzylamin

(Mabery, Jackson, i?. 11, 57). — Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 114,5". Unlöslich in

HjO und kaltem Alkohol, leicht löslich in Aether, CSj, Benzol. Verbindet sich nicht mit

Salzsäure. — (C.jjHjgJgN.HCl^j.PtCl^. Gelbe Nadeln, fast unlöslich in Wasser und Alkohol.

o-Dinitrotribenzylamin G.iHjgNgO, = [C6H,(N05)CH.J2N.CH2.C6H5. Grünlichgelbe

Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 82" (Lellmann, Haas, B. 26, 2587). Leicht löslich

in CHCI3 und Benzol, schwerer in Alkohol, fast unlöslich in Ligroin.

Trinitrotribenzylanain CoiH,gN,0fi = [Cr,H4(N02).CHj]gN. a.. o-Derivat. B. Aus
o-Nitrobenzylchlorid und wässerigem NH3 (Lellmann, Stickel, B. 19, 1604). — Lange
Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 157". Sehr schwer löslich in Alkohol, leichter in Benzol.

b. p-JJerivat. B. Aus p-Nitrobenzylchlorid und wässerigem Ammoniak bei 100"

(Strakosch, B. 6, 1056). Wird von dem gleichzeitig entstandenen Diuitrodibenzylamin,

durch Auskochen mit verdünnter Salzsäure, befreit. — Nadeln (aus Essigsäure). Schmelz-

punkt: 163". Sehr wenig löslich in heifsem Weingeist, unlöslich in Aether. Verbindet

sich nicht mit Säuren.
Dasselbe (?) Trinitrotribenzylamin entsteht beim Behandeln von Tribenzylamin

mit Salpeterschwefelsäure (Marqdardt, ä 19, 1030). — Schmelzp.: 159". Unlöslich in

Alkohol und Aether, ziemlich leicht löslich in heifsem Eisessig.
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Methyltribenzylamin.iodid C.,.,H.,,NJ = (C6H5.CH,^3N(CH3).J. B. Aus Tribcnzyl-

amin und CH.J bei 100° (Marquardt," ^. 19, 1027). Erhitzt man auf 150°, so ertbl^^

Umsetzung nach der Gleichung: N(CjH,)3 + 4CH3J = NCCHjV + SC^H^.J. — Nadehi
(aus Wasser). Schmelzp.: 184°. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in

Alkohol. — Durch Behandeln des Jodids mit Silberoxyd erhält man die freie Base
N(CH3)(Cj 117)3.OH ^'s eine strahlig-krystallinische, stark alkalische Masse, die sich in

Wasser ziemlich leicht löst. Die freie Base zerfällt bei der Destillation in Tribenzylamin

und Holzgeist. — (C2,H24NCl)2.PtCl4. Orangefarbiger Niederschlag. Sehr schwer löslich

(Claesson, Lundvall^ B. 13,' 703). — N(CH3)(CjH7)g.S04CH3. Entsteht, beim Erhitzen

von Dimethylsulfat mit Benzol und Tribenzylamin auf 100° (Claesson, Lundvall). Es
krystallisirt in Prismen oder Schuppen.

Aethyltribenzylaminjodld C^sH^^NJ = (CeHs.CHJjNCC.JI,). J entsteht aus Tri-

benzylamin und Aethyljodid bei 100° (Vasca, B. 7, 82). — Rhombische Krystalle.

Schmelzp.: 190° (Marquardt, B. 19, 1029). Ziemlich leicht löslich in Alkohol und in

heifsem Wasser. Zerfällt, beim Behandeln mit Silberoxyd, in Tribenzylamin und CTIs-J (V)

(Vasca).

Isopropylbenzylaminjodid C.,4H,(,NJ=(C6Hb.CHj)3.N|CH(CH3),]J. Nadeln (aus Alko-

hol). Schmelzp.: 170° (Marquardt, B. 19, 1029). Schwer löslich in heifsem Wasser. —
Die Darstellung einer analogen Verbindung mit Normalpropyljodid gelingt nicht (M.).

Tetrabenzylamin (?). Bei der Destillation von Di- oder Tribenzylamin hinterbleibt

ein nicht flüchtiges Gemenge zweier Basen Wird dasselbe in Alkohol gelöst und mit

Salzsäure versetzt, so krystallisirt zunächst ein Salz CjgHjgNCl in koncentrisch gruppirten,

quadratischen Säulen, das bei 230° schmilzt. Vielleicht ist es (C7H7)^.NC1. — Aus der

Mutterlauge werden kleine Warzen C.,,H„,N3.HC1 erhalten, die bei 162— 163° schmelzen
(Brunner, ä. 151, 136).

Phenylbenzylformamidin Ci,H„N, = CgH5.N:CH.NH.CH2.C6H5. B. Aus Form-
anilidmethyläther und Benzylamiu (Comstock, Clapp, An/. 13, 528).

Dibenzylguanidin C,5Hi.N3 = NH:C(NH.CH,.C6H5)3. B. Beim Kochen von salz-

saurem Benzylamin mit einer alkoholischen Lösung von Benzylcyanamid oder beim Ein-

leiten von ti'ockenem Chlorcyan in trockenes Benzylamin (Strakosch, B. 5, 695). —
Blätter oder Platten (aus Alkohol). Schmelzp.: 100°. — Ci5HjjN3.HCl. Blätter. Schmelz-
punkt: 176°. Schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol.

Dibenzylglykosin C^pH^gN^ = C6H,No(N.CH2.CeH,)2. B. Durch Kochen von Gly-
kosin mit Benzylchlorid (Japp, Cleminshaw, Soc. 51, 555). — Tafeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 145°. Leicht löslich in Benzol, sehr leicht in heifsem Alkohol, schwer in

Ligroin.

Säurederivate des Benzylamins. o-Nitrobenzylformamid C8H8N2O3 = HCO.
NH.CH2.CfiH,(N0,). Glänzende Krystalle (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 88—90°
(Gabriel, Jansen, B. 23, 2813). Leicht löslich in Alkohol u. s. w. Liefert, mit Zink und
Salzsäure, Dihydrochinazolin CgHgNj.

Aethyl-o-Nitrobenzylformamid CioHi^N^Og = C6H,(N0.,).CH.,.N(C,H5).CH0. Kry-
stalle (aus Wasser). Schmelzp.: 65—67° (Wolff, B. 25, 3039). Wird von Zink -|- HCl
zu Dihydro 3-Aethylchinazolin Ci^Hj^Nj reducirt.

Allyl-o-Nitrobenzylformamid C„H,2N2 03 = C3H5.N(CH0).CH2.C6H,(N02). Dickes
Oel. Destillirt nicht unzersetzt (Paal, Stollberg, /. pr. [2| 48, 571). Mischbar mit Al-

kohol, Aether, Eisessig und Benzol. Bei der Reduktion mit Zinkstaub -|- Eisessig entsteht

3-Allyldihydrochinazolin.

o-Nitrobenzylformanilid Ci^Hj^N^Og = HC0.N(C6H5).CH2.C6H^(N02). B. Aus
Natriumformanilid und o-Nitrobenzylchlorid (Paal, Busch, B. 22, 2683). Durch längeres

Kochen von o-Nitrobenzylanilin mit Ameisensäure (P., B.). — Gelbe, lange Nadeln oder
monokline (Öbbeke, B. 22, 2686) Tafeln (aus CS^). Schmelzp.: 77°. Wird von Zinkstaub
und Essigsäure zu Phenyldihyrochinazolin CgHjNj.CgHg reducirt.

p-Chlorphenyl-o-Nitrobenzylformamid Cj.HnClN^Og = C6H,CI.N(CHO).CH2.C6H,.
NO.,. Lange Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 110° (Paal, Krückeberg, J. pr. |2] 48,

543j. Bei der Reduktion mit Sn -{- HCl entsteht 3-p'-Chlorphenyldihydrochinazoliu

CmU„C1N.,.
p-Bromphenyl-o-Nitrobenzylformamid C,4H„BrN203= C,H^Br.N(CH0).CH.j.C6H,.

NO,. Prismen (aus Alkohol). Schmelp.: 105" (Paal, Koch, J. pr. [2] 48, 550). Bei der
Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig entsteht 3-p'-BromphenyIdihydrochinazolin.

m-Nitrophenyl-o-NitrobenzylformamidC,,H,iN30s= C6H4(NO,).N(CHO).CBHj.NO,.
Kurze Prismen (aus Eisessig). Schmelzp.: 140° (Paal, Neubürger, J. pr. [2J 48, 562j.
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Krystallisirt, aus CHClg, mit x Mol. CHCI3 in langen Nadeln. Schwer löslich in Alkohol
und Benzol.

o-Nitrobenzylformotoluid Cj^H^N^Os = HCO . NCCgH, . CHJ . CH^ . CeH, . (NO^).
a. o-Toluid. B. Beim Erhitzen von Natriumformo-o-Toluid mit o-Nitrobenzylchlorid
(Paal, Busch, B. 22, 2700). — Feine, gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 76".

Wird von Zinn und Salzsäure zu o-Tolyldihydrochinazolin CjgHi^N, reducirt.

b. p-Toluid. B. Bei 30—40 stündigem Erhitzen am Kühler von Natriumformo-
p-Toluid mit o-Nitrobenzylchlorid (Paal, Busch). Durch längeres Kochen von o-Nitro-

benzyl-p-Toluidin mit Ameisensäure (P., B.). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 79'^. Leicht löslich in Alkohol u, s. w. Wird, in alkoholischer Lösung, von Zinn
und Salzsäure zu p-Tolyldihydrochinazoliu CijHi^N.j reducirt.

Formyldibenzylamin CisHj.NO = (C6H5.CH,),.N.CHO. B. Beim Kochen von
Benzaldehyd mit Ammoniumformiat (Leuokart, B. 18, 2341). Durch Erhitzen von salz-

saurem Dibenzylamin mit Natriumformiat (Leuckart, Bach, B. 19, 2128). — Schmelzp.: 52"

Siedet unter theilweiser Zersetzung oberhalb 360".

Dibenzylharnstoffchlorid C,5H,,C1N0 = (C6H5.CH,)2N.C0.C1. B. Aus (2 Mol.)

Dibenzylamin, gelöst in Benzol, und (1 Mol.) COCl.,, gelöst in Toluol (Hammekich, B. 25,

1819). — Oel. Natrium erzeugt Tetrabenzyloxamid C,OjINl 0711^)2 1.,.

Dibenzylthioncarbaminsäurechlorid Cj5Hj^ClNS=N(CIl2.C6H5),.CSCl. B. Durch
Vermischen der Lösungen von Dibenzylamin und CSCl, in Benzol (Mazzaron, 0. 23 fl] 38).

— Krystallinisch. Schmelzp.: 49— 50". Sehr leicht löslich in Alkohol, CS.^ und Benzol.

Benzyl-p-Tolylharnstoffchlorid C.sHi.ClNO = CH3.CeH,.NlCH2.C6H5).C0.Cl. B.
Beim Versetzen einer Lösung von Benzylamin und p-Toluidin in Benzol mit einer Lösung
von COCI2 in Toluol (Hammerich, B. 25, 1822). — Oel. Zerfällt schon unterhalb 100" in

Benzylchlorid und p-Tolylcarbonimid.

Dibenzylcyanameisensäureamid C,gHj,N20=(CeH5.CHj)jN.CO.CN. B. Die Cyan-
silberverbiudung entsteht beim Kochen einer alkoholischen Lösung von (CgHg.CH.jjjN.

CCIO mit überschüssigem AgCN (Hammerich, B. 25, 1827). — CieHi^N^O-AgCN. Kleine
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 165—167". Unlöslich in Aether, Benzol, Eisessig und
Ligroi'n.

Benzylaeetamid CgHjjNO = C7H,.NH(C2H30). B. Bei anhaltendem Kochen von
Benzylamin mit Eisessig (Strakosch, B. 5, 697). Aus Benzylchlorid und 2 Mol. Acetamid
(Rudolph, B. 12, 1297). — Blättchen (aus Aether). Schmelzp.: 60—61"; siedet oberhalb
300" (Amsel, Hofmann, B. 19, 1286). Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether, ziemlich

schwer in Ligroi'n (R.). Sehr beständig; wird von wässerigen Alkalien und Säuren nicht

angegriffen. Zerfällt, mit alkoholischer Kalilauge, in Benzylamin (Darstellung desselben)

und Essigsäure.

CyanacetylbenzylaraiD CjoH^qNjO = CjH^.NH.CO.CHj.CN. Lange, feine, glänzende

Krystalle. Schmelzp.: 123—124,5"; siedet nicht unzersetzt bei 339—340" (Güareschi,

Privatmttth.). 1 Thl. löst sich bei 17" in 769 Thln. und bei 22" in 665 Thln. Wasser.

Chamäleonlösung oxydirt zu Benzyloxaminsäure.

Nitrobenzylacetamid CgHißNjO., = CeH^(N02).CH.j.NIl.C,,H.,0. a. o~Nitroderivat.
B. Aus salzsaurem o-Nitrobenzylamin, Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Gabriel,

B. 20, 2229). — Nadeln. Schmelzp.: 97— 99".

b. ni-Nitrodei'ivat. B. Wie das o-Nitroderivat (Gabriel, Hendess, B. 20, 2869).

— Nadeln. Schmelzp.: 91".

c. p-Nitroderivat. B. Beim Eintragen von Benzylaeetamid in rauchende Sal-

petersäure (Amsel, Hofmann, B. 19, 1286). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 138"

(Hafner, B. 23, 339). Löslich in Alkohol, weniger in Aether und Benzol.

Methyl -o-Nitrobenzylacetamid C.oHijNsOa = CeH^tNOg) . CHj . N(CH3) . C2H3O.
Glänzende Krystallflitter (aus Ligroin). Schmelzp.: 57—58" (Gabriel, Jansen, B. 24, 3095).

Anilide C,5Hi^N203. a. Benzylacet-p-Nitranilid C6H5.CH2.N(C2H30).C6H^(NO,).

B. Aus Benzyl-p-Nitranilin , Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Meldola, Sälmon,

Soc. 53, 779). — Gelbliche, rhomboedrische Krystalle (aus verdünntem Alkohol). Schmelz-

punkt: 108-109".

b. o-Nitrobenzylacetanilid C6H^(N0,,).CH2.N(C6H5).C2H3 0. B. Aus o-Nitrobenzyl-

anilin und Essigsäureanhydrid (Paal, Krecke, B. 23, 2638). — Grofse Krystalle. Schmelz-

punkt: 75". Schwer löslich in Ligroin, leiclat in Alkohol u. s. w. Wird von Zinn und
Salzsäure zu 2-Methyl-3-Phenyldihydroehinazolin CigHi^No reducirt.

o-Nitrobenzylaeet-^-Bromanilid CisHj.BrNjOs = C6H,(N02).CH2.N(aH,0).C6H,Br.

Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 137—138" (Widman, J. pr. [2] 47, 349).



24. 5. 94.] AKOMAT. REIHE. — A. DERIVATE D. KOHLENWASSERST. C„H,^_5. 525

o-Nitrobenzyl-p-Acettoluid CieH.sN^Og = C«H,fN02).CH2.N(CjH30).C6H,(CH3). B.
Aus o-Nitrobenzyl-o-Toluidin und Essigsäureanhydrid bei 130" (Lellmann, Stickel, B. 19,

1610). — Krystalle (aus CHCI., + Aether). Schmelzp.: 65". Wird von Sn + HCl in

das Amidin CjgHjgNo umgewandelt.

Benzylaminoessigsäure CgHj.NO, = CbHj.CH2.NH.CH3.C02H. B. Siehe den Aethyl-
ester (Mäson, Winder, Soc. 65, 189). — Dünne Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 197

bis 198°. — Na.Ä (über HjSOj). Amorph. Sehr leicht löslich in Wasser, sehr schwer
in Alkohol. — Cu.Ä^ (über H.,S04). Niederschlag. Dunkelblaue, kleine Prismen (aus

heifsem Wasser). — CgHjjNO.j.HCl. Kleine Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 214—215».
Sehr leicht löslich in Wasser.

Aethylester C.iH.gNOa = CsjHioNO.j.CoHg. B. Bei Va^tündigem Kochen von 20 g
Benzylamiu mit 11,4g Chloressigsäureester und 30 ccm absolutem Alkohol (Mason, Winder,
Soc. 65, 188). — Flüssig. Siedet nicht unzersetzt bei 160—165" bei 10— 20 mm. Mischt
sich mit Alkohol, Aether und Benzol. Zerfällt, beim Kochen, theilweise in Alkohol und
Dibenzyl-a ^'-Diacipiperazin. — Pikrat CuHjgNOa.CgHgN^Oj. Hellgelbes Krystallpulver.

Dibenzyl-«^-Diaeipiperazin CigHigK^O^ = C6H,.CH,.N/^^^^\N.CH2.CeH5. B.

Bei längerem Kochen von Benzylaminoessigester unter vermindertem Druck (Mason,
Winder). — Prismatische Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 170". Unlöslich in Wasser,
Aether und Ligroin, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Benzol.

Benzylaminoessigsäurebenzylamid CjeH^gN^O = CeHj.CH^.NH.CHj.CO.NH.CH^.
C^Hß. B. Bei 15— 20stündigem Erwärmen auf 100" einer Lösung von Glyoxalnatrium-
disulfit in möglichst wenig Wasser mit 3—4 Mol. Benzylamin (Hinsberg, B. 25, 2547). —
Oel. — CieHigNgO.HCl. Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser.

0"Nitrobenzylpropionamid CioH^^N^Oa = CeH^iNOol.CHo.NH.CO.C.Hj. Tafeln
(aus Essigäther + Ligroin). Schmelzp.: 61— 62" (Wolfe, B'. 25, 3Ö36). Sehr leicht löslich

in Alkohol, Aether, CHClg, unlöslich in CS., und Ligro'in.

BenzylcarbaminsäureCgH^NOj^CeHj.CHj.NH.COoH. BenzylaminsalzCi^HjgNjO.^
= C8HgNO.,.NH2(C.H-) B. Aus COg und Benzylamin oder direkt bei der trockenen
Destillation von Phenylaminoessigsäure (Tiemann, Friedländer, B. 14, 1970). — Blättcheu
(aus Alkohol). Schmelzp.: 99". Unlöslich in Aether, leicht löslich in Wasser. Ver-
flüchtigt sich mit den Wasserdämpfen.

p - Nitrobenzylcarbaminsäureäthylester CioHi,N204 = C6H^(NO.,).CH2.NH.C02.
CjHg. Seideglänzende, lange Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 116—117" (Hafner, B.

23, 341). Sehr leicht löslich in Alkohol, leicht in Aether.

Dibenzylcarbaminsäureäthylester CjfHjgNO.^ = (CgH5.CH2)2N.CO.j.C2H5. B. Beim
Kochen einer alkoholischen Lösung von (C7H7).,N.C0.C1 mit Natriumäthylat (Hammerich,
B. 25, 1824). — Oel.

Benzyl-p-Tolylearbaminsäureäthylester Ci^HigNOj = C6Hj.CH,.N(C6H^.CH3).
CO2.C2H5. Oel. Destillirt unzersetzt (Hammerich, B. 25, 1825).

Benzylcarbonimid (Benzylisoeyanat) CgHjNO = CgHg.CHg.N.CO. B. Aus Silber-

cyanat und Benzylchlorid, neben Benzylcyanurat (Letts, B. 5, 91 5 Strakosch, B. 5, 692).

— D. Aus Benzylbromid und Silbercyanat (Ladenbürg, Struve, B. 10, 46). — Durch-
dringend riechende Flüssigkeit. Wandelt sich rasch in Benzylcyanurat um.

Benzylcyanurat (C-Hj .N.C0)3. B. Ist das Hauptprodukt der Einwirkung von
Benzylchlorid auf Silbercyanat (Ijetts). Entsteht auch aus Benzylalkohol und festem
Chlorcyan , neben carbaminsaurem Benzylester und Dibenzylharnstoff (Caxnizzaro , B. 3,

518). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 157" (L.). Siedet über 320". Unlöslich in

Wasser, wenig löslich in Aether, leichter in Alkohol. Giebt, beim Schmelzen mit Kali,

CO2 und Benzylamin.

Benzylharnstoff C8HjoN20 = NHj.CO.NH.CHg.CßHs. B. Entsteht, neben Dibenzyl-

harnstoff, bei der Einwirkung von Benzylchlorid auf alkoholisches Kaliumcyanat (Canniz-

ZARO, B. 4, 412). Aus Benzylcarbonimid und alkoholischem Ammoniak (Letts, B. 5, 91).

Aus salzsaurem Benzylamin und Kaliumcyanat (Patebnö, Spica, B. 9, 81). — Lange Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 147— 147,5" (C.). Fast unlöslich in kaltem Wasser, etwas lös-

licher in heifsem, sehr leicht löslich in Alkohol. Zerfällt bei 200" in NHg und ab-Dibenzyl-

harnstofi^.

Nitrobenzylharnstofif C,H,N303=NH2.CO.NH.CH,.CsH,.N02. a. o-Nitroderivat.
Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 150" (Gabriel, Jansen, B. 24, 3092).

b. p-Nitroderi rat. B. Beim Erwärmen von p-Nitrobenzylaminhydrochlorid mit
frisch bereitetem Silbercyanat (Hafner, B. 23, 339). — Blassgelbe Nadeln (aus Alkohol).
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Schmelz]).: 196— 197°. Unlöslich in Wasser und Benzol, leicht löslich in Alkohol und
Eisessig.

IsobutylbenzylharnstofF C,,H,8N,0 = NH[CH2.CH(CH3\l.CO.NH.CHj.C„H,. B.
Aus CgHj.CHs.NH.COCl und Isobutylatnin (Kühn, Riesenfelü, B. 24, 3818). — Kleine

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 78—79°.

ab-Phenylbenzylharnstoff C„H,.N,0-NH(C6HJ.C0.NH.CH,.CcH,. B. Aus Bcnzyl-
carbonimid und Anilin (Letts, B. 5, 93j. Beim Kochen einer Lösung von (^-Benzaldoxim-

n-Bi;nzyläther und Phenylcarbonimid in Benzol (Goldscjimidt, B. 23, 2749). — Nadeln.
Schmelzp.: 168°. Leicht löslich in Alkohol.

m-Nitrophenylbenzylharnstoff C^H^NgOg = NH(C6H,.N0,).C0.NII.CH.,.C6H,.
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 188° (Küiix, Riesenfeld, B. 24, 8817).

Methylphenylbenzylharnstoff C^^H^N/J = N(CH3, CeHj) . CO . NH . CII, . CgH,.
Schmelzp.: 84° (Kühn, Riesenfei.d, B. 24, 3817). Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und
Benzol, unlöslich in Ligroin.

Diphenyl-o-Nitrobenzylharustoff CoH.^NaO, = NHiCeHJ.CO.NfCßHJ.CH^.CeH,
(NO.,). B. Aus o-Nitrobenzylaniliu und C,jH5.N.C0 bei 120° (Paal, Bodewig, B. 2A,

1158). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.": 124— 125°. Alkoholisches Kali spaltet

ab-DiphenylharnstoiF ab. Mit Sn -|- HCl entstehen Diphenyl-o-AminobcnzylharnstofF
C^oH.eN^O.

Dibenzylharnstoff CjjH.eN^O. a. Symmetrischer ab-C0(NH.CH.,.C6HJ,. B.
Aus Benzylchlorid und Kaliumcyanat oder Benzylchlorid und Harnstoff (Cannizzaro).

Aus Benzylcarbonimid und Wasser im Rohr bei 100° (Letts). Beim Erhitzen von Benzyl-
liarnstoff (Cannizzaro). Aus Benzylalkohol und salpetersaurem Harnstoff bei 100° (Campisi,

Amato, B. 4, 412). — Nadeln. Schmelzp.: 167° (L.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich

in Alkohol. Giebt ein Platindoppelsalz, verbindet sich aber nicht mit HCl oder HNO.^.
Beim Kochen mit w-Bromacetoi^henon (und Alkohol) entsteht ab-Phenyldibenzylamino-
thiazol CogHjoNgS.

b. Unsymmetrischer aa-NH2.CO.N(CH2.C6H.)2. B. Aus salzsaurem Dibenzylamin
uud Kaliumcyanat (Paternö, Spica, B. 9, 81). — Dicke Prismen. Schmelzp.: 124— 125°.

Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem und in Alkohol. Beim Kochen mit
oj-Bromacetophenon (und Alkohol) entsteht aa-Phenyldibenzylaminothiazol C.^gHjoNjS.

p-Dinitrodibenzylharnstoflf C^Hj^N^Og = C0[NH.C7He.N0.Jj. Silberglänzende
Nadeln (aus Eisessig), Schmilzt, unter Zersetzung, bei 234° (Hafner, B. 23, 340). Schwer
löslich in Alkohol, unlöslich in Aether.

IsobutyldibenzylharnstofFC,9H2,N20-NH[CH,.CH(CH3),].CO.N(CH,.C8H,),. Kleine,

prismatische Nadeln. Schmelzp.: 108— 109° (Hammericii, B. 25, 1821). Leicht löslich in

warmem Alkohol, in Aether, Eisessig und Benzol.

Phenyldibenzylharnstoff C^iH^nN^O. a. a a-Dibenzylderivat NH(C6H5).CO.
N(CH,.CeH5)._,. B. Aus (CjHjljN.CO.Cl und Anilin, in alkoholischer Lösung (Hammerich,
B. 25, 1820). — Seideglänzende Nädelchen. Unlöslich in Ligroin. Schmelzp.: 126— 128°

(H.); 145—146° (DixoN, Soc. 63, 539). Beim Erhitzen mit alkoholischem NH^ auf 100°

entstehen Phenyithioharnstoff und Dibenzylamin.
b. ab-Berlvat C6H5.N(CH2.C6H5).CS.NH.CH.,.C6H5. B. Aus Benzylanilin und

CsHj.CHj.N.CS (DixoN, Soc. 59, 567). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 102—103".

Benzyl-p-Tolylharnstoff Cj^HjeKO = CH3.CeH,.NH.CO.NH.CH,.C6H5. B. Aus
Bcnzylamiu uud p -Tolylcarbonimid (Kühn, Henschel, B. 21, 5(i5). — Schmelzpunkt:
180—181°.

Isobutylbenzyl-p-Tolylharnstoff Ci^H^^N^O = NH[CH,.CH(CH3),].CO.N(C6H,.CH3).
CH2.CeH5. Krystalle (aus Ligroin). Schmelzp.: 41° (Hammerich, B. 25, 1824).

Phenylbenzyl-p-Tolylharnstoff C.jH.oNjO = NH(C6H5).C0.N(C6H,.CH3).CH2.C6H,.
Säulen oder Blättchen. Schmelzp.: 111—113" (Hammerich, B. 25, 1823).

a-Phenyl-bb-o-Nitrobenzyl-p Tolylharnstoff C.H^NgO., = NH(CeH,).C0.N(C6H,.
CH3).CH2.C6H4(N02). B. Aus o-Nitrobenzyl-p-Toluidin und C5H5.N.CO (Paal, Weil, B.

27, 45). — Hellgelbe, glänzende Blätter (aus vcrd. Alkohol). Schmelzp.: 119°. Leicht
löslich in CHCI3 und Benzol.

Phenylbenzyl-p-Tolylbiuret CJLiNgO., - NH(C6HJ.CO.N(C7Hj.CO.NH.C;H,.
B. Aus ab-Benzyl-p-Tolylharnstoff und Phenylcarbonimid bei 100° (Kühn, Henschel, B.
21, 505). — Mikroskopische Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 95—104°.

Benzyl-p-Ditolyllaarnstoflf C.,2H.,2N20. a. aa-Ditolylderivat NH(CH2.C„H.).C0.
N(C6H4.CH8).,. Säuleu. Schmelzp.: 136—137° (Hammerich, B. 25, 1822). Schwer löslich

in Aether.
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b. ah-Ditoltjlderivat NH(CeH,.CH3).CO.N(CeH,.CH,).CH2.C8H5. Glänzende, pris-

matische Nadeln. Schmelzp. : 115" (Hammerich, B. 25, 1823). Leicht löslich in heilsam
Alkohol, in Aether, Eisessig und Benzol.

p-Tolyldibenzylharnstoff C22H22N.2O. a. aa- Dibenzi/lderivat CHg.CßH^-NH.
CO.N(CH,.C6H5),. Prismatische Nadeln. " Schmelzp.: 168— 169" (Hammerich, B. 25, 1820).

Unlöslich in Aether und Ligroi'n.

b. ah-Dibenzylderivat NH(CH2.CeH5).CO.N(CeH,.CH3).CH.,.C6H,. Quadratische
Säulen. Schmelzp.: 83— 85° (Hammekich, B. 25, 1823). Leicht löslich in Alkohol, Aether,
Eisessig und Benzol.

Dibenzyl-p-Ditolylharnstoflf C.,,,H,gN,0 = C0|N(C,H,.CH3).CH,.C„H5],. B. Beim
Erhitzen auf 100" einer alkohulischen Lösung von Beuzyl-p-Tolylamin und Benzyl-p-Tolyl-
harnstofFchlorid (Hammerich, B. 25, 1823). — Kleine Krystalle (aus Ligroin). Schmelz-
punkt: 91—98".

TribenzylharnstofFC.,2H2,N.,0= CßH5.CH.3.NH.CO.N(CH2.C6H5).,. B. Aus (C7H,).,N.

COCl und Benzylamin (Hammerich, B. 25, 1820). — Grofse Säulen. Schmelzp.: 119—120".

Tetrabenzylharnstoff C.JLsNjO = (CeHs.CHJ.N.CO.NiCHj.CßHJ.^. B. Aus
(CjPIjl^N.COCl und Dibenzylamin (Hammerich, B. 25, 1820). — Hexagonale Säulen.
Schmelzp.: 85". Leicht löslich in Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol.

Benzyldithiocarbaminsaures Benzylamin CiäHjgNgSa = NH(CH2.CeHJ.CS2H
-|- CgHfj.CH, .NH^. Krystalle. Schmilzt, unter Zersetzung, gegen 119" (Salkowski,
B. 24, 2725)^

Aetliylbenzyldithiocarbaminsäure CiyHjjNS^ = N(C.jH., CH2.CeH5).CS.jH. B. Das
Aethylbenzylaminsalz C,,,H,gN2So= C,oHi3NS2.NH(C2H5).(CH2.C6H.) entsteht bei mehr-
stündigem Kochen einer alkoholischen Lösung von Aethylbenzylamin mit CS, (Zaünschirm,
A. 245, 284). — Das Salz bildet krystallinische Krusten; Schmelzp.: 114". Leicht löslich

in CSj und Benzol, schwer in Aether und Ligroin.

p-Nitrobenzyldithiocarbaminsäure CgHgN.S.O, = CyH^(N02).CH2.NH.CS.SH. B.
Das p-Nitrobenzylaminsalz entsteht beim Versetzen einer äthei-ischen Lösung von p-Nitro-

benzylamin mit CS, (Hafner, B. 23, 339). — p-Nitrobenzylaminsalz CgHj(N02).CH2.
NHj + C8HgN2S2 02'. Krystallinisch. Schmelzp.: 193".

Benzylsenföl CgHjNS = C6H5.CH2.N:CS. B. Man löst Benzylamin in CS^ und
behandelt die entstehende Verbindung NH(C7H,).CSj.NH3(C7H7) (?) mit Alkohol und HgClj
(Hofmann, B. 1, 201). — Flüssig. Siedep.: 243". Eieclit nach Brunnenkresse. Schwerer
als Wasser und darin unlöslich. Verbindet sich mit Aldehydammoniaken, unter Wasser-
austritt.

Verbindung C,2H,-N3S = Cs/^^^^^:5!!^CH(Ch')/^^^ ^•)' ^- ^^™ ^^^"

mischen der koncentrirten alkoholischen Lösungen von Beuzylsenföl und (2 Mol.) Aldehyd-
ammoniak (Dixon, 5oc. 53, 411). C.Hj.N.CS + 2C2lI,O.NH3 = CjaH^NgS + 2H2O. —
Glänzende Nadeln. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 175". Unlöslich in Wasser, sehr

schwer löslich in Benzol, schwer in Aether und CS^, leichter in CHCI3.
Verbindung CigH.j9N3S. B. Durch Vermischen der alkoholischen Lösungen von

1 Mol. Benzylsenföl und 2 Mol. Isovaleraldehydammoniak (Dixon, Soc. 53, 413). — Seide-

glänzende Nadeln (aus absol. Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 161— 162". Un-
löslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol.

Benzylthioharnstoff CgH.oNjS = NH,.CS.NPLCH,.C6H5. B. Durch Erhitzen von
Benzylaniiiirhodanid auf 160"; aus Benzylthiocarbouimid und NH3 (Dixon, Soc. 59, 552).

— Kleine Prismen. Schmelzp.: 161— 162" (D.); 164" (Salkowski, 5. 24, 2727). Unlöslich

in kaltem Wasser. 1 Tbl. löst sich in 60 Thln. kalten Alkohols (von 95"/(,) (S.).

ab-Methylbenzylthioharnstoff CgH.^NjS = NH(CH3).CS.NH.CH,.C6H5. B. Aus
Methylsenföl und Benzylamin (Dixon, »Soc. 55, 619). — Krystalle. Schmelzpunkt:
74—74,5".

ab-Aethylbenzylthioharnstoflf CjoHj.NjS = NH(C2H5).CS.NH.CH2.C6H5. B. Aus
Aethylseuföl und Benzylamin (Dixon, Soc. 55, 300; Hecht, B. 25, 819). — Lange Nadeln
(aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 102—108". Sehr leicht löslich in Alkohol und
CHCI3, schwer in CS.,. Unlöslich in Ligroin.

Diäthylbenzylthioharnstoff C.jH.gN.S = (NH.C2Hj).CS.N(C2HJ.CH2.C6H5. B. Das
Hydrojodid entsteht aus ab-Diäthylthioharnstoff mit Benzylchlorid (Noah, B. 28, 2197). —
Ci,Hi8.N,S.HCl. Nadeln. Schmelzp.: 73—75" (Noah).

ab-Ällylbenzylthioharnstoff C,iH„N2S = NH(CH.,.CH:CH2).CS.XH.C;H,. Schmelz-
punkt: 93—94" (Dixon; Hecht, A. 25, 820).
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Benzylpropylen-i//-Thiocarbamid CnKj^N^S = ''^^ '^^C.NH.C.H,. B. Das

Hydrochlorid entsteht bei zweistündigem Erhitzen, im Rohr, auf 100" von 1 Thl. Allyl-

benzylthioharnstofF mit 3 Thlu. rauchender HCl (Dixon, Soc. 59, 561). — Feine Nadeln.
Schmelzp.: 65—66°. Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslieh in Alkohol u. s. w.— C.iH^N^S.HCl.

ab-Phenylbenzylthioharnstoff Ci.Hi.NaS. a. ab-Derivat NHCCßHJ.CS.NH.CjHj.
Kurze, dicke Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 153— 154° (Dixon).

b. aa-Derivaf lSiH,.CS.}^{CJIrJ.CB^.GQR^. Schmelzp.: 136,5° (Werner, B. 26

[2] 607).

Methylphenylbenzylthioharnstoif CiäH.eNjS. a. Verbindung ^{CR^, C6H5).CS.
NH.C7H7. Grrofse Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 84-85° (Dixon, Soc. 59, 563).

Schwer löslich in kaltem Alkohol.

b. Verbindung NH(CH3).CS.N(C6H5,C7H,). B. Aus CH^.N.CS und Phenylbenzyl-
amin (Dixon). — Lange Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 120—121°.

AethylphenylbenzylthioharnstofF CißHjgNgS. a. a-Uerivat. B. Aus Benzyl-
senföl und Aethylanilin (Dixon, Soc. 59, 564). — Lange Prismen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 91°. Beim Erhitzen mit alkoholischem NHg auf 100° entstehen Benzylthioharnstoff

und Aethylanilin (D., Soc. 61, 540).

b. ß-Derivat. B. Aus Aethylsenföl und Phenylbenzylamin (Dixon, Soc. 59, 564).
— Prismen. Schmelzp.: 91°. Wird von alkoholischem NH3 erst bei 125° angegriffen,

dabei Aethylthioharnstoff und Phenylbenzylamin liefernd (D., Soe. 61, 540).

c. j'-l>e»'*vaf. B. Aus Phenylsenföl und Aethylbenzylamin (Dixon, Soc. 61, 541).
— Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 94—95°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol, CHCI3
und CS^.

ab-Diphenylbenzylthioharnstoff C.oH.gNgS = NH(C6H5).CS.N(C6H,).CH2.CsH5.
Schmelzp.: 103° (Wernrr, B. 26 [21 607). Wird durch ammoniakalische Silberlösung

nicht entschwefelt, sondern liefert damit das Salz Ag.CjoHjjNgS (Schmelzp.: 93°).

BenzyltolylthiocarbamidC,5H,eN3S=NH(CßH,.CH3).CS.NH.CH2.C6H5. a.o-Derivat.
Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 138— 139° (Dixon, Soc. 59, 555). Schwer löslich in

Alkohol.

b. ni-Derivat. Schmelzp.: 113—114° (Dixon).

c. p-Derivat. Schmelzp.: 120— 121° (Dixon).

Dibenzylthioharnstoff C^HjeNaS. a. Symmetrischer ab-CSCNH.CH^.CßH,).,.
B. Aus Benzylamin, CS., und Alkohol (Strakosch, B. 5, 696). — Grofse, vierseitige

l'afeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 146° (Werner, Soc. 59, 406); 148° (Salkowski, B. 24,

2725). Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aethei*. Geht, beim Behandeln mit
Alkohol und HgO, in ab-Dibenzylharnstoff über. Liefert mit Alkyljodiden Alkylderivate
[z. B. CH3S.C(NH.CjH7).N.CjH,l, die sich wie Basen verhalten.

b. Unsymmetriscfier a-NH.,.CS.N(CH2.CgHr/)2. B. Bei mehrstündigem Erhitzen

auf 140° von Dibenzylaminrhodanid (Salkowski, B. 24, 2727). Aus Dibenzylthiocarbamin-
säurechlorid und NHg (Mazzaron, Q. 23 [2] 39). — Krystalle. Schmelzp.: 141° (S.); 134

bis 135° (M.). Beim Erhitzen mit w-Bromacetophenon entstehen 6j-Rhodanacetophenon und
Dibenzylaminhydrobromid (Spica, Carrara, 0. 19, 427).

p-DinitrodibenzylthioharnstoflfCsHj.N.SO^ = CS[NH.CH.,.C6H4(N0j)]2. B. Durch
Kochen von p-dinitrobenzylthiocarbaminsaurem i;)-Nitrobenzylamin mit Alkohol (Hafner,
B. 23, 340). — Braune Nadeln. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 202°. Schwer löslich in

Alkohol, leichter in Eisessig.

Methyldibenzylthioharnstoff (Benzyliminobenzylcarbaminthiomethyl) CjeHigN^S
= CH3S.C(NH.CjHj).N(CjH7). B. Das Hydrojodid dieser Base entsteht aus ab-Dibenzyl-

thioharnstoff und CH.,J bei 100° (Reimärus, B. 19, 2348). Man löst das Produkt in

Wasser und fällt die Lösung durch Soda. — Ocl. Unlöslich in Wasser, leicht löslich

in Alkohol und Aether. — Das Hydrochlorid bildet grofse Tafeln, die bei 125°

schmelzen. — (CieHi8N2S.HCl)2.PtCl4 (bei 100"). Vierseitige Pyramiden. — CjgHjgN^S.HJ.
Oktaeder. Schmelzp.: 99". Leicht löslich in warmem Alkohol, schwer in heil'sem Wasser.

Aethyl-ab-Dibenzylthioharnstoff C,;H.,„N2S = C.jH5S.C(NH.C;Hj).N(C,H7). B. Das
Hydrojodid entsteht aus ab-Dibenzylthioharnstofi' und CHgJ bei 100" (Reimärus, B. 19, 2349).
— Flüssig. — (C,jH.,„N.3S.HCl).,.PtCl4. Feine Nadeln." — C„H,„N.,S.HJ. Breite Prismen.
Schmelzp.: 93°. Schwer löslich in Wasser, fast gar nicht in Aether, leicht in Alkohol.
— C,jH2oN.2S.H.,S04. Grofse, vierseitige Tafeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol,

fast irar nicht in Aether.
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Propyldibenzylthioharnstoff CjgH^.N^S = CsH,S.C(NH.C7Hj).N(,C7H-). B. Wie
die homologe Methylvei'bindung (Reimarüs, B. 19, 2349).

IsoamyldibenzylthioharnstoflF C^oH^eN^S = C5HiiS.C(NH.CjH7).N(C7H7). B. Wie
die homologe Methylverbinduug (Reimarüs, B. 19, 2349).

Phenyl-ab-Dibenzylthioharnstoff C^^H^oN^S = NHfCjHj^CS.NCCeHg, C^Hj). Prismen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 102—103" (Dixon, Soe. 59, 567).

Acetylbenzylthioharnstoff CioHioN^SO = NH(C2H30).CS.NH.CH2.C6Hs. B. Bei

Vj stündigem Kochen von Benzylthioharnstoff mit (2 Mol.) Essigsäureanhydrid (Werner,
Soe. 59, 408). Aus C2H3O.N.CS und Benzylamin (Dixon, Soc. 59, 562). — Kleine, dünne
Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 129— 130°. Leicht löslich in CHCI3. Bei der Destil-

lation entstehen C^HgO.N.CS, Benzylamin, Benzylsenföl und Acetamid.

Aeetyl-ab-Dibenzylthioharnstoff C.jHjgNaSO = NH(CH.,.C6H5).CS.N(C2H30).(CH.3.

C^Hj). B. Entsteht, neben etwas Benzylsenföl und Benzylacetamid, bei 10 Minuten
langem Kochen von ab-Dibeuzylthioharnstoff mit Essigsäureanhydrid (Werner, Soc.

59, 406). — Schmelzp.: 93". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol,

mäfsig in CS.,.

Methylthiocarbaminbenzylcyamid CioHj^NaS = NH(CH3).CS.N(CH2.C6H5).CN. B.
Bei 10 Minuten langem Kochen einer Lösung gleicher Mol. Methyltbiocarbaminnatrium-
cyamid und Benzylchlorid in absolutem Alkohol (Hecht, B. 23, 1659). — Nädelchen (aus

Alkohol). Schmilzt, unter schwacher Braunfärbung, bei 178". Sehr leicht löslich in

Aceton, ziemlich leicht in heifsem Alkohol, in CHCI3 und Eisessig, schwer in Aether, CSj
und Benzol, sehr schwer in heifsem Wasser, unlöslich in Ligroin.

Aethylthiocarbaminbenzyleyamid C.iHigNgS = NH(C2H5).CS.N(CH2.CgHJ.CN.
Aus Aethylthiocarbaminnatriumcyamid und Benzylchlorid (Hecht, B. 23, 1661). — Mikro-
skopische Schüppchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 143,5°.

Propylthiocarbaminbenzylcyamid Cj.jHj-NjS =- NH(C3H7).CS.N(CH,.C6HJ.CN.
Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 113° (Hecht, B. 23, 1662). Schwer löslich in heifsem

Wasser.

Allylthiocarbaminbenzylcyamid Ci^H.gNgS = NH(C3H5).CS.N(CH2.C6H5)CN. Glän-
zende Nädelchen. Schmelzp.: 116" (Hecht, B. 23, 1664).

Phenylthioearbaminbenzylcyamid C15H13N3S = C6H5.NH.CS.N(CH2.C6H5).CN.
Perlmutterglänzeude Blättchen (aus Alkohol -|- Aceton). Schmilzt, unter Zersetzung, bei

182" (Hecht, B. 23, 1666). Ziemlich leicht löslich in warmem Alkohol und Benzol, leichter

in CHCI3, Aceton und Eisessig, schwer in Aether und CS.,, sehr schwer in Ligroin, un-

löslich in Wasser.

Benzylselenharnstoff CgHjoNjSe = NH2.CSe.NH.CH2.C6H5. B. Aus salzsaurem

Benzylamin und alkoholischem Selencyankalium (Spica, /. 1877, 351). — Krystalle.

Schmilzt bei 70° unter Zersetzung. Löslich in Wasser, Alhohol und Aether. Die Lösungen
zersetzen sich leicht unter Abscheidung von Selen. Mit koncentrirter Salzsäure tritt glatte

Spaltung in Selen, Benzylamin und Blausäure ein.

aa-Dibenzylselenharnstofif C,5Hj6N.3Se=NH2.CSe.N(CH2.C6Hji)2. B. Aus salzsaurem

Dibenzylamin und Selencyankalium (Spica, J. 1877, 351). — Dünne Prismen oder Nadeln.

Schmelzp.: 150°. Leicht löslich in heifsem Wasser, Alkohol, Aether. Zerfällt, mit konc.

HCl, in Se, CNH und NH(CjHJ2.

Benzylmethyluraeil Ci2Hi2N2 0., -C0/^S,g*^^5^^CH. B. Aus Methyluracil-

kalium (Bd. I, S. 13491 und Benzylchlorid bei 150° (Hagen, A. 244, 9). — Perlmutter-

glänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 232—233". Wenig löslich in siedendem

Wasser, kaum in Aether. Löslich in Alkalien.

Benzyloxaminsäure C,,,H,N03 = CeH^-CHa. NH.CO.COjH (bei 80°). B. Beim
Schütteln von 6,3 g Cyanacetylbenzylarnin CjHj.NH.CO.CHj.CN mit 300 ccm gesättigter

Chamäleonlösung (Güareschi, Privatmitlh.). — Tafeln (aus Wasser). Schmelzp.: 128—129".
— Ag.C^HgNOg. Niederschlag; glänzende Tafeln (aus heifsem Wasser).

Dibenzyloxamid CigHjgNgOj = C202(NH.CH2.C6H5).3. B. Beim Kochen von Oxal-

säurediäthylester mit Benzylamin; beim Kochen von Benzylamincyanid mit Salzsäure

(Strakosch, B. 5, 694). — Schuppen (aus Alkohol). Schmelzp.: 216". Schwer löslich in

heifsem Alkohol.

Dibenzyldithioxamid CigHigN^S.^ = C2So(NH.CH2.C6H5)2. B. Bei gelindem Er-

wärmen einer Lösung von (1 Mol.) Rubeanwasserstoff in (3— 4 Thln.) Alkohol mit (2 Mol.)

Benzylamin (Wallach, A. 262, 357). Aus Dibenzyloxamid und P^Sg (W.). — Gelbiothe

Beilstkin, Handbuch. U. 3. Aufl. 3. 34
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Krystalle (aus lieifsem Essigäther). Schmelzp.: 115°. Schwer löslich in warmem Alkohol,
etwas leichter in Aether, leicht in heifsem Essigäther.

Tetrabenzyloxamid CgoHjgN.jO, = C202[N(CH^.C6Hs)2]2- B. Man lässt eine Lösung
von (5 g) (CjH/ta.N.COCl in absolutem Aether einen Tag lang mit (0,46 g) Natrium stehen
(Hammerich, B. 25, 1825). — Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 127— 128".

Succinbenzylamidsäure CnHj.NOa = C0,H.C2H,.C0.NH.C-Hj. B. Bei 5 bis

10 Minuten langem Kochen des Imids CuHjjNOj (s. u.) mit ('/a Mol.) Barythydrat
(Werner, Soc. 55, 630). — Grofse, sehr dünne Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 139".

Unlöslich in kaltem Wasser, Aether und CS^. — Ba.Ag. Kleine Prismen. — Ag.A.
Krystallinischer Niederschlag.

Suceinbenzylimid. C,iH„N02 = C4H^Og,N.C7H7. B. Aus Succinimid, alkoholischem
Kali und Benzylchlorid (Werner, Soc. 55, 629). — Gi'olse, glänzende Prismen (aus kaltem
Alkohol). Schmelzp.: 98—99°. Destillirt unzersetzt bei 390—400°. Leicht löslich in

Alkohol und CHCly, mäfsig in Aether, schwer in kaltem Wasser und CS.^, unlöslich in

Ligroin.

Succin-o-Nitrobenzylimid CnH^oNjO^ = C,H^0.,.N.CH.j.C6H4(N0.,). Perlmutter-
glänzende Blättcheu (aus Alkohol). Schmelzp.: 130° (Beck, J. pr. [2] 47, 398).

Succinbenzylamid C,iH,,N.,02 = NH2.CO.C2H,.CO.NH.C7H7. B. Aus Sucein-

benzylimid und alkoholischem NHg bei 100" (Werner, Soc. 55, 632). — Mikroskopische
Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 189°.

Suecindibenzylamid CjgHjoNaO, — G^Yi.^{GO.'^H.G^'ü.^\. B. Aus Bernsteinsäure-

ester und Benzylamin (WerxVer, Soc. 55, 631). — Dünne, sehr glänzende Tafeln. Schmelz-
punkt: 205— 206°. Unlöslich in Wasser, CS.^ und in kaltem Benzol.

Benzylfumarimid CjjHgNOj = j^-„' „ NN.CHg.CgHg. B. Durch Erhitzen von je

5— 10 g saurem äpfelsauren Benzylamin auf 200—210° im COg-Strome (Giüstiniani, O.

22 [1] 171; 23 [1] 171). — Glänzende, trikline (Bärtalini, G. 23 [1] 172) Prismen (au-

Alkohol). Schmelzp.: 67,5°. Löst sich in kalter, koncentrirter Kalilauge, dabei in Benzyl-
fumaramidsäure Cj^HuNOg (Schmelzp.: 138") übergehend.

Camphersäurebenzylimid C^HjjNO., = CsHj^/^PqNN.CH, .CeH^. Krystalle (aus

Aether -|- Ligroin). Schmelzp.: 58—62° (Hoogewerff, Dorf, R. 12, 14).

C:N.CH2.C6H,
Camphersäurebenzylisoimid Qga^<(' \^ . B. Aus Campherbenzylamin-

\co.o
säure NH(C7H7).CO.C8H,4CO.jH und Acetylchlorid (Hoogewerff, Dorf, R. 12, 18). —
Täfelchen (aus Aether). Schmelzp.: 63—66".

Benzylmalamidsäure C^HigNO^ = C6H5,CH2.NH.CO.CH(OH).CHi,.C02H. B. Beim
Auflösen von a- oder (?-Benzylmalimid in kalter Kalilauge (von 20°/ü) (Giüstiniani, G. 22

[1] 175). — Schmelzp.: 130— 132°. Schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Al-

kohol und Aether. — Ag.A. Krystallpulver. — Das Aeetylderivat C,,H,2(C2H30,jN03
schmilzt bei 87°, — das Benzoylderivat CjiHj,(C7H502)N03 bei 117° (G.).

OH PH CO \
Benzylmalimid Ci,H,^N03 = ' • ' NN.CHj.CgHf,. B. Beim Erhitzen von

äpfelsaurem Benzylamin auf 200— 210", im COg-Strome, entstehen zwei Imide, die aber
von konc. Kalilauge in dieselbe Benzylmalamidsäure übergeführt weiden (Giüstiniani, G.

22 [1] 172). Man trennt sie durch Krystallisation aus Wasser (G., G. 23 [l] 173).

a. ct-Uerivat. Monokline (Bartalini, G. 23 [Ij 174) Schuppen. Schmelzp.: 114°.

Sublimirt unzersetzt bei 200— 210°. Linksdrehend. Liefert ein bei 90° schmelzendes
Aeetylderivat und ein bei 100° schmelzendes Benzoylderivat.

b. ß-Derrvat. Trimetrische (Bartalini, G. 23 [1| 175) Prismen. Schmelzp.: 105",

Linksdrehend. In Benzol viel weniger löslich als das «-Derivat. Zerfällt bei 200—210°

theilweise in Benzylfumarimid und Wasser. — Liefert ein bei 102" schmelzendes Aeetyl-
derivat und ein bei 122° schmelzendes Benzoylderivat.

OH CH C0\
Benzyltartrimid C,,H..NO, = r^^i Ai., nr^ yN-CHo-CgHä. B. Bei einstündigem Er-

UH.ürl.uO/
hitzen auf 145— 165° von Weinsäure mit (2 Mol.) Benzylamin (Giüstiniani, G. 24 [1] 224).

— Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 196". Schwer löslich in Wasser und Aether, sehr

leicht in Alkohol.
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.. . -^ • .. Ti xir. OH.CH.CO.NH.CH„.aH. ^ „ . , ^..Benzyltartramidsaure Cj.HjgNOs = „„ ^„ ^^ „ ^ " ^ . B. Beim Auflosen
(Jti.Kyti.L'yJ.^a

von Benzyltartriinid in Kalilauge (von 30°Jq) (Gtidstiniani, G. 24 [1] 225). — Feine Nadeln.
Schmelzp. : 166°. — Ba.Ä,, + H2O. Glänzende Kiystalle.

Bromakonitsäurebenzylimid CigHjoBrNO^ = COjH.CsH^Bi/^QNN.CHa.CJIs (?j.

(GiusTiNiANi, O. 24 [1] 229).

Benzylcitrimid CiaHigNOj =. C^HeOg/QQNN.CHg.CsH,. B. Bei einstüudigem Er-

hitzen auf 155° von primärem citronensaurem Benzylamin CgHgOy.CjHgN (Giustiniani,

O. 24 [1] 226). — Blättchen (aus Wasser). Erweicht bei 189" und schmilzt bei 195°.

Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol.

Benzyleitramidsäure CjgHi^NOe = COaH.C^HgOs.CO.NH.CHj.CeHg. B. Beim Er-

wärmen von Benzylcitrimid mit NH3 (Giustiniani, O. 24 [1] 228). Man fällt durch Essig-

säure. — Glänzende Blättchen. Schmilzt bei 165° unter Zersetzung. — Ba.CigHjgNüe
4- 2H2O. Täfelchen.

Tetraacetylschleimbenzylamidsäureäthylester C.jgHjgNO,! = (C02.C2H5)C4H^(0.
C,H30)4.C0.NH.CH.,.C6H5. B. Man versetzt eine abgekiihlte Lösung von (2 g) /9-Tetra-

acetylschleimsäurediäthylester in 10 g heifsem Alkohol mit 1 ccm Benzylamhi (Skraup, M.
14, 486). — Schmelzp.: 182— 184°.

Benzolsulfonbenzylamid Ci.H.gNSO, = CgHs.SOa.NH.CHa.CeHg. Nadeln (aus ver-

dünntem Alkohol). Schmelzp.: 88° (Hinsberg, ä. 256, 182). Leicht löslich in Alkohol
und Aether.

Benzolsulfonmethylbenzylamid C„H,,NSO., = C6H5.S02.N(CH3).CjHj. B. Aus
CßHg.SOg.NH.CHo.CgHg mit Natronlauge und CH,:,J (Hinsberg). — Krystallinisch; Schmelz-
punkt: 94° (H.). Tafeln (aus Aether -\- Ligroiu); Schmelzp.: 93° (Beckmann, Fellrath,
Ä. 273, 19).

Benzolsulfonphenylbenzylamid C.gHjjNSOg = C6H..S02.N(C6H5).CH2.C6H6. Lange
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 119° (Beckmann, Fellrath, ä. 273, 14).

Benzolsulfondibenzylamid C.oHi.NSOj = C6H5.S02.N(CH2.C6HJ2- Schmelzp.: 68°

(Beckmann, Fellrath, A. 273, 22).

Aldehydderivate des Benzylamins. Methylendibenzylamin CjjHigN, =
(C6H5.CH2.NH),CH2. B. Bei 18stündigem Erhitzen im Wasserbade von (5 Thln.) Ben"zyl-

amin mit (2 Thln.) Methylenchlorid (Kempff, A. 256, 220). Man zersetzt mit Wasser und
entzieht der Lösung, durch Aether, das Methylendibenzylamin. — Krystalle. Schmelzp.:
45—46°. Siedet, nicht unzersetzt, bei 225—230". Unlöslich in Wasser, löslich in

Alkohol, Aether und Benzol. — C,.H,8N.,.2HC1. Blättchen. Schmelzp.: 240—242". —
Ci5H,8N2.2HCl.PtCl4. Blassgelbe, monokliue Blättchen. - Ci5H,8N,.2HC1.2 AuCL,. Gold-
gelbe Nadeln. — Cj5H,gNj.2HBr. Seideglänzende Blättchen. — U,5H,8N.,.2HJ. Blättchen.
— C,5HjjN2.H2S04 + 2H,0. Mouokline Prismen. — C,5H,8N2.2H8P04. Nadeln. Schmelz-
punkt: 228—233°. — Oxalat Ci8H,8N2.2C.jH,0,. Schmelzp.: 133—136°.

Benzylacetalamin C^^H^iNO, = C6H5.CH2.NH.CH,.CH(0aH5)2. B. Beim Ein-

tragen von 1,5 Thln. Natrium in eine warme Lösung von 1 Thl. Benzalaminoacetal
C6Hg.CH:N.CH.,.Cll(OaH5)2 in 20 Thln. absol. Alkohol (E. Fischer, B. 26, 467). Beim
Kochen von 2^2 Thln. Amiiioacetal mit 1 Thl. Benzylchlorid (F.). — Siedep.: 157° (kor.)

bei 16 mm. Siedet, an der Luft, unter partieller Zersetzung, bei 280 — 290°. Mischbar
mit Alkohol, Aether und Benzol.

Cyanderivate des Benzylamins. Benzylamineyanid (Oxalendibenzyldi-

amidin) G.QÜ^g^^^ = ^ J^'^ •' 'j^'
. B. Beim Einleiten von Cyangas in kalte

CgHg.üMg.W H.C : rsH
Benzylaminlösung (Strakosch, B. 5, 693). Man erhitzt überschüssiges Benzylamin mit

Oximinodiäthyldiäthyläther (I, 1490) erst 20 Minuten lang auf 100°, dann 5 Minuten auf
110—120° (Vorländer, B. 24, 806). — ]).: Behrend, Leuchs, A. 257, 206, — Krystalle.

Schmelzp.: 140°. Unlöslich hi Wasser, löslich in Alkohol und Aether. Versetzt man die

alkoholische Lösung mit Salzsäure, so scheidet sich das Salz CjeHjgN^.2HCl in Nadeln
ab, die sich in Alkohol imd Wasser lösen. Beim Erwärmen des Cyanids mit Alkohol
und Salzsäure entstehen Benzyl- und Dibcnzyloxamid.

Benzyleyanamid CgHgNg = C6H..CH2.NH.CN. B. Beim Einleiten von Chlorcyan
in eine ätherische Lösung von Benzylamin (Strakosch, B. 5, 694). — Platten (aus Aether).

Schmelzp.: 33°. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. Geht,

34*
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beim Kochen mit Salzsäure, in Benzylharnstoff über. Wandelt sich beim Aufbewahren
in Tribenzylmelamin (C7H7.NH.CN)3 um, das (aus Alkohol) in Blättern krystallisirt

und viel höher als Benzylcyanamid schmilzt. — Salzsaures Tribenzylmelamin
C24H2^N6.2HC1 krystallisirt in Nadeln und löst sich schwer in Wasser, leichter in Salz-

säure und Alkohol.

Dibenzyleyanamid CisHi^N^ = (C6H5.CH2)2N.CN. B. Beim Einleiten von Chlor-
cyan in eine alkoholische Lösung von Dibenzylamin (Limpricht, A. 144, 317). — Grol'se

Blätter. Schmelzp. : 53— 54°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether.

Benzylderivate des Hydroxylamins. Benzylhydroxylamine CrH^NO.
a. a-Benzylhydroxylamin NHo.OCHg.CßHj. B. Das salzsaure Salz CjH^NO.HCl
entsteht beim Aufkochen von Benzylacetoxim mit koncentrirter HCl (Janny, B. 16, 175).

(CHJ2.C:N.0C,H, -f-H20 = (CH3),.CO + NH^.OCjH,. Beim Behandeln von (1 Tbl.)

«-Benzaldoximbenzyläther mit (5 Thln.) koncentrirter wässeriger und (5 Thln.) koncentrirter

alkoholischer Salzsäure (Beckmann, B. 22, 515). — D. Man erhitzt lOccm Benzylacetoxim
mit 50 ccm koncentrirter Salzsäure 10— 15 Minuten lang in einem Kolben im Luftstrome
zum Sieden. Man saugt das gebildete Hydrochlorid ab und erhitzt das Filtrat von neuem
mit 10 ccm Benzylacetoxim. Die gesammelten Destillate (Benzylacetoxim enthaltend) be-

handelt man schliefslich ebenso (Behrend, Leuchs, A. 257, 207). — Oel. Siedet unzer-

setzt bei 118—119" bei 30 mm (Be., L.). Siedep.: 123" bei 50 mm (Michaelis, B. 26,

2155). Mit Wasserdämpfen flüchtig. Beim Erhitzen mit Salzsäure entstehen Benzylchlorid,

NHg und Hydroxylamiu. Zerfällt, beim Kochen mit koncentrirter HJ, in NHg und Benzyl-
jodid. Bei der Oxydation durch KgCr^Oy (-|- Essigsäure) entstehen NO und Benzylalkohol
(KoTHE, A. 266, 311). Reducirt nicht FEHUNOsche Lösung. — Das salzsaure Salz
bildet silberglänzende Schüppchen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in

Aether und Salzsäure, die Lösungen reagiren sauer. Sublimirt bei 200—250", ohne zu
schmelzen.

j$-Aethyl-«-Benzylhydroxylamin C^H^NO = C^Hg.NH.O.CH^.CeHg. B. Entsteht,

neben Diäthyl-«-Benzylhydroxylamin, beim Erhitzen von «-Benzylhydroxylamin mit über-
schüssigem CjHsBr (Behrend, Leüchs, A. 257, 237). Man verjagt überschüssiges C.jHgBr,

fügt konc. Salzsäure hinzu und filtrirt das gefällte salzsaure Benzylhydroxylamin ab. Das
Filtrat neutralisirt man beinahe. Auf Zusatz von Wasser scheidet sich Diäthylbenzyl-
hydroxylamin ölig ab; gelöst bleibt Aethylbenzylhydroxylamin. — Oel. Siedep.: 135" bei

70 mm. Zerfällt, beim Erhitzen mit Salzsäure, in (:/-AethylhydroxyIainin und Benzylchlorid.
— Dioxalat C3H^3NO.C2H204 -[- H2O. Seideglänzende, lange Nadeln. Schmelzp.: 68—71".

Das wasserfreie Salz schmilzt bei 92—94".

(9-Diäthyl-ß-Benzylliydroxylamin CnH„NO = (C.HJjN.O.CH^.CeH,. B. Siehe
j?-Aethyl-a-Benzylhydroxylamin (Behrend, Leuchs, A. 257, 237). — Oel. — (CuHjjNO.
HCl)2.PtCl4. Schmilzt bei 160—170" unter Zersetzung.

Benzylthionhydroxylaminsaures «Benzylhydroxylamin Cj^HjgNgSO^ = 2C7H7.
O.NH, -{- SO,. B. Beim Einleiten von trockenem SO., in, mit wenig Aether verdünntes
«-Benzylhydroxylamin (Michaelis, Schröter, B. 26, 2156). — Blättchen. Schmilzt, unter
partieller Zersetzung, bei 84—85", Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in

Aether.

Thionylbenzylhydroxylamin C^H^NSO^ = C6H5.CH2.0.N:SO. B. Das Hydro-
chlorid entsteht beim Eintröpfeln einer Lösung von 30 g Benzylhydroxylamin in viel

absolutem Aether in eine ätherische Lösung von 10 g SOClj (Michaelis, Schröter, B. 26,

2155). — Flüssig. Siedep.: 153^154" bei 50 mm. Geht, beim Stehen an feuchter Luft,

in benzylthionhydroxylaminsaures Benzylhydroxylamin über. Mit essigsaurem Phenyl-
hydrazin entsteht Thionyljjhenylhydrazin.

«-Benzylhydroxylaminharnstoff CgHioNjO.^ = CeHi.CHa.O.NH.CO.NH.,. B. Aus
«-Benzylhydroxylaminhydrochlorid und CNO.K (Behrend, Leuchs, A. 257, 207). — Flache
Nadeln (aus heifsem Wasser), Schmelzp.: 137— 138".

Phenylbenzoxylharnstoflf Ci^H^^NoO., = CeHs.NH.CO.NH.OCH^.CeHg. B. Aus
Phenylcarbonimid und «-Benzylhydroxylamin (Voltmer, B. 24, 384). — Lange Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 106". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol,
fast unlöslich in Ligroin. Erst bei längerem Erhitzen mit Salzsäure wird «-Benzylhydr-
oxylamin abgespalten.

Dioxybenzylharnstoff C.sHjeN^O., = CO(NH.O.CH2.C6H,)2- B. Beim Versetzen
einer Lösung von «-Benzylhydroxylamin in Benzol, mit COClj, gelöst in Toluol (Michaelis,

Schröter, B. 26, 2157). — Nädelchen (aus CHCl« + Ligroin). Schmelzp.: 88". Unlöslich
in Ligroin, schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol u. s. w.
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Phenylbenzoxylthioharnstoff C.^H^N^SO = CeHs.NH.CS.NH.O.CHg.CsIIs. B. Aus
(«Bt'nzylhydroxylainin und Phenylseuföl (Voltmee, B. 24, 380). — Prismen (aus Alkohol).

Sclimelzp.: 115".

o-Tolylbenzoxylthioharnstoff CijHi^N^SO = CH3.C6H4.NH.CS.NH.0.CII,.C6H5. H.

Aus «-Benzylhydroxylamiu und o-Tolylsenföl (Voltmee, B. 24, 382). — Schmelzp.: 125".

b. ^-Benzylhydvoxylatnin, 1^-Aniinoltoluol CgHj.CHg.NH.OH. B. Das salz-

saure Salz entstellt beim Erhitzen von |?-Benzaldoximbenzyläther mit koiicentrirter Salz-

säure (Beckmann, B. 22, 438). Beim Erhitzen von a-Dibenzylhydroxylamin oder Benzyl-
isobenzaldoxim mit koncentrirter Salzsäure auf 130" (Behrend, Leuchs, A. 257, 213). —
Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 57". Ziemlich löslich in Wasser. Benzylchlorid erzeugt

^-Dibenzylhydrosylamiu. Wird beim Erhitzen mit Salzsäure nicht verändert. Liefert,

beim Kochen mit koncentrirter HJ, Benzylamin (Beckmann, B. 22, 1533). SO., erzeugt

Benzylaininosulfonsäure. CrOg erzeugt Isobenzaldoxim, Disnitroxylbeuzyl (CgH5.CH2)2(NO)3
und einen Körper C,4H,3N.,0. Reducii't FEHLiNo'sche Lösung, schon in der Kälte. —
C-H9NO.HCI. Monokline (Fock, A. 257, 213) Blättchen oder Nadeln (aus Aetheralkohol).

Schmelzp.: 110". Leicht löslich in Alkohol. Liefert, in alkoholischer Lösung, mit Benz-
aldehyd und Natriumdicarbonat (9-Benzaldoximbenzyläther. — Bitartrat C;HyNO.C^HgOg.
Trimetrische (Fock, A. 263, 184) Tafeln. Schmelzp.: 117" (Behrend, König, A. 263, 184).

Leicht löslich in Alkohol. — Tartrat (C-HgNO.Jj.C^HeOg. Nadeln. Schmelzp.: 125 bis

130" (B. , K.). Schwer löslich in Alkohol, leichter in Wasser. — Das mandelsaure
Benzy Ihydroxylamin schmilzt bei 115— 118" (B., K.).

r\ TT pTT MW
Acetyl-i^-BenzylhydroxylaminCgHuNOo. a.a-^ce^i/Mer*t'a< ® ^' ^\ r^r^ r^^rU.üU.Oxlg.

B. Man versetzt eine ätherische Lösung von Benzsynaldoxim-N-Benzyläther mit Acetyl-
chlorid, filtrirt nach einiger Zeit und verdunstet das, mit Ligroin versetzte, Filtrat an
feuchter Luft (Beckmann, B. 26, 2284). Das erhaltene Hydrochlorid zei'setzt man durch
Soda. Beim Versetzen einer Lösung von (9-BenzyIhydroxylamin in trockenem Aether mit
Acetylchlorid (Beckmann, B. 26, 2633). — Flüssig. — Das Hydrochlorid schmilzt bei

102—103".
b. ß-Acetylderirat CeH^.CH, N(C2H30).OH. B. Aus Diacetyl-(?-Benzylhydroxyl-

amin und alkoholischem Natriumäthylat (Beckmann, B. 26, 2284; 26, 2633). — Brief-

kouvertähnliche Tafeln. Schmelzp.: 124". Verbindet sich nicht mit HCl. Löst sich in

Natron. Die wässerige Lösung wird durch FeClg blutroth gefärbt.

Diacetyl-i?-Benzylhydroxylamin CnHigNOg = C6H5.CH,.N(aH30)O.C.,H30. B.

Bei mehrstündigem Kochen von (?-Benzylhydroxylaminhydroehlorid mit Acetylchlorid
(Beckmann, B. 26, 2632). — Unlöslich in Natron. Verbindet sich nicht mit HCl.

Körper Cj^Hj^NjO (?). B. Entsteht, neben «-Beuzaldoxim und Bisnitrosylbenzyl

(C6H5.CH2J.^(N0).j , beim Schütteln einer, mit Aether überschichteten, wässerigen Lösung
von (10 g) (?-Benzylhydroxylamin

,
(10 g) krystalliisirter Soda und (17— 18 g) Eisessig mit

einer Lösung von (6,2 g) KjCr^O; (Behrend, König, A. 263, 211). Man filtrirt, schüttelt

die abgehobene und filtrirte ätherische. Lösung mit Natron und verdunstet sie dann. —
Feine Nädelchen (aus Eisessig). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 197— 198". Sehr schwer
löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Aceton. Unlöslich in Natron und in Salzsäure.

j?-Benzylhydroxylaminearbanilid Ci.Hj^N^O, = C6H5.CH,.N(0H).C0.NH.CeH5. B.
Aus (^-Benzylhvdroxylamiu und CgHj.N.CO (Beckmann, Fellrath, A. 273, 28). —
Schmelzp.: 162""

|9-o-Chlorbenzylhydroxylamin C^HgClNO = CgH^Cl.CH^.NH.OH. B. Beim Er-

hitzen von o-Chlorbenzyliso-o-Chlorbenzaldoxim (s. o-Chlorbeuzaldehyd) mit HCl (von 20"/o)
im Dampfstrome (Behrend, Nissen, A. 269, 397). Man engt ein und zerlegt das aus-

krvstallisirte Salz durch Soda. — Seideglänzende Blättchen (aus Aether -|- Ligroin).

Schmelzp.: 72—74,5". — CjHgClNO.HCl. Glänzende, kleine Prismen. Schmelzp.: 153
bis 158".

Nitrosoderivat C^H^ClN^Oj = C,HeCl.N(NO).OH. Lange Prismen (aus Aether +
Ligroin). Schmelzp.: 48— 49" (Behrend, Nissen). Zerfällt leicht (z. B. durch HNOj-
haltigen Eisessig) in Bisnitroxyl-o-Chlorbenzyl Cj^HjqClaN.jOg und o-Chlorbenzylnitrit.

^-Nitrosobenzylhydroxylamin CjHgNoOj = C6H5.CH,.N(N0).0H. B. Aus (20 g)
rohem j^-Benzylhydroxylaminhydrochlorid, gelöst in (500 ccm) WHSser, und (9 g) Natrium-
nitrit (von 90"/o), gelöst in Wasser, bei 0" (Beerend, König, A. 263, 217). — Flache
Prismen (aus Aether -[- Ligroin). Schmelzp.: 77—78". Leicht löslich in Alkohol und
Aether, schwerer in Ligroin, sehr schwer in Wasser. Leicht löslich in Natron und Soda.
Zersetzt sich, beim Erwärmen mit Eisessig, in Bisnitrosylbenzyl (CgH5.CH2)2(NO)2, Beuzyl-
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acetat, Benzylnitrit und Benzaldoxim. Wird, in Aether gelöst, von Salzsäuregas nicht

angegriffen; beim Erhitzen mit koncentrirtcr HCl auf 125" erfolgt aber Bildung von
Benzylchlorid, j9-Benzylhydroxylamin u. A. (Lindner, ä. 275, 138). Salzsaures Zinnchlorür

wirkt sehr schwer ein. Mit HJ (-j- Phosphor) wird Benzylamin gebildet. _— Na.CjHjNgOj.
Schmilzt bei 283— 234'' unter Zersetzung (Lindnee, A. 275, 135). — Ag.A. Niederschlag.

Schmilzt bei 108— 109" unter Zersetzung (Lindner).

Benzyl-^-Nitrosobenzylhydroxylamin C.^Hj.N.^Oa = Cr.Hs.CH^.NO.N.OCHj.CeHs.
B. Aus Natrium -j9-Nitrosobenzylhydroxylamin, gelöst in Alkohol, und Benzylchlorid

(Behrend, König, ä. 263, 218). — Glänzende Blättchen (aus verdünntem Alkohol).

Schmelzp.: 58—59".

^-Nitrobenzylhydroxylamin CjHgNaOg = CgH.CNOJ.CHa.NH.OH. a. m-Nitro-
derivat. B. Beim Erhitzen von (5-Benzaldoxim-m-Nitrobenzyläther mit koncentrirter

HCl (Behrend, A. 265, 245). — Nadeln (aus Wasser). — Schmelzp.: 80". — Das Hydro-
chlorid schmilzt bei 145— 146".

b. j)-Nitroderivat, B. Bei neunstündigem Erhitzen auf 140" von (1 Thl.) «-Benzyl-

|?-p-Nitrobenzylhydroxylamin mit (2— 3 Thln.) Salzsäure (von 25"/^) (Behrend, Leuchs, A.

257, 243). Beim Kochen von p-Nitrobenzyliso-p-Nitrobcnzaldoxim mit Salzsäure (von 20"/^)

(Behrend, König, A. 263, 192). — Nadeln (aus Aether -j- Ligroin). Schmilzt bei 120 bis

125" (Behrend, König). Leicht löslich in Alkohol, schwerer in Aether, unlöslich in Ligroin.

Eeducirt FEHLiNo'sche Lösung. — C^ngN^OpHCI. Nadeln. Schmilzt, unter Zersetzung,

bei 180—182". Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — (C7H8N203)2.H2S04 + H^O.
Glänzende Blättchen. Schwer löslich in Wasser.

JSTitroso-p-ISritrobenzylhydroxylamin C7HJN3O4 = C6H4(N02).CH.,.N(N0).0H. B.
Man versetzt eine Lösung von (?-p-Nitrobenzylhydroxylaminhydrochlorid (dargestellt aus

lüg des Sulfats mit BaClJ in 600— 800ccm Wasser bei -f-10" mit einem geringen Ueber-
schuss von NaNO.^ (Behrend, König, A. 263, 340). — Flache Nädelchen. Schmelzp.: 125

bis 128". Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Aceton, schwerer in Aether und CHCI3.
Beim Versetzen der eisessigsauren Lösung mit einer Spur rauchender Salpetersäure ent-

stehen p-Nitrobenzylacetat, p-Nitrobenzylnitrit und Bisnitrosylnitrobenzyl [C6H4(NO,).
CH,1,(N0),.

Dibenzylhydroxylamine Cj^Hj^NO. a. a-Derivat C6H5.CH.,.NH.0.CH,.C6H5. B.
Entsteht, neben Tribenzylhydroxylamiu, bei dreistündigem Kochen von (6 g) a-Benzyl-
hydroxylaminhydrochlorid mit (7,2 g) Benzylchlorid, (13,5 g) krystallisirtcr Soda und (36 ccm)
Alkohol (von 80"/(,). Man übersättigt mit koncentrirter HCl und fügt (50 ccm) Wasser
hinzu. Aether nimmt alsdann nur Tribenzylhydroxylamin auf (Beerend, Leuchs, A.

257, 228); — Oel. Schwer flüchtig mit Wasserdämpfen. Bei der Oxydation durch Chrom-
säuregemisch entstehen Benzylbenzaldoxim , Benzylalkohol und Benzaldehyd (Kothe, ß.

266, 314). — Ci^H^NO.HCl. Glänzende Nadeln. Sehr schwer löslich in Wasser, leicht

in heifsem Alkohol. Zerfällt, beim Erhitzen mit Salzsäure auf 130", in Benzylchlorid und
(?-Benzylhydroxylamin. — Das Benzoylderivat schmilzt bei 66".

Nitroso-«-Dibenzylhydroxylamin Ci^H^KO, = (CßHs.CH^^j.N.NO. B. Aus salz-

saurem «-Dibenzylhydroxylamin und (1 Mol.) NaNO^ (Lindner, Ä. 275, 136). Entsteht,

auch in kleiner Menge, aus salzsaurem (?-Dibenzylhydroxylamin und NaNO.^ (L.). —
Nadeln. Schmelzp.: 73— 74". Unlöslich in Alkalien. Beim Einleiten von Salzsäuregas
in die ätherische Lösung fällt, nach einiger Zeit, salzsaures «-Dibenzylhydroxylamin aus.

Salzsaures Zinnchlorür erzeugt «-Dibenzylhydroxylamin. Mit HJ (-f- Phosphor) entsteht

Benzylamin.
b. ^-Uerivat (C7H;).,N.0H. B. Bei 1—2stündigem Erwärmen von 30 g Benzyl-

chlorid mit einer Lösung von 30 g salzsaurem Hydroxylamin und 60 g krystallisirter Soda
in wässerigem Alkohol (Schramm, B. 16, 2184; Walder, B. 19, 1626). Daneben entstehen
Mono-, Di- und Tribenzylamin (W., B. 19, 3293). Aus /?-Benzylhydroxylam und Benzyl-
chlorid (Behrend, Leuchs, A. 257, 126). — Feine, lange Nadeln. Schmelzp.: 123'-'. Leicht
löslich in Alkohol, Aether und Benzol, schwerer in Ligroin, CS, und Eisessig, wenig in

heifsem Wasser. Unlöslich in Alkalien. Wird durch Oxydationsmittel glatt in Benzyl-
isobenzaldoxim übergeführt. Wird durch Aufkochen mit konc. HCl nicht verändert.

Durch Kochen mit, mit Salzsäuregas gesättigtem, Eisessig erfolgt aber glatte Spaltung
in Benzaldehyd und Benzylamin. Beim Kochen mit HJ entsteht Dibenzylamin. PCI3
erzeugt Dibenzylamin. NaHSOg erzeugt Dibenzylaminosulfonsäure Cj4Hj,NS03. Mit
1 Mol. Acetylchlorid entsteht ein Acetylderivat; durch überschüssiges Acetylchlorid werden
Benzaldehyd, Benzoesäurcbenzylester und salzsaures Benzylamin gebildet. Liefert mit
Benzylchlorid bei 130" Tribenzylhydroxylamin, j?-Benzylhydroxylamin, Dibenzylamin und
Tribenzylamin. Mit Benzoylchlorid entstehen Benzoesäurcbenzylester und salzsaures Di-
beuzylhydroxylamin. Durch Behandeln mit Methyljodid und Natriumäthylat erhält man
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(las Sfilz (C7Hj)^N.,0.riJ (s. u.). l)iiu;rgen entstehen mit Actliyljodid und Natriumäthylat:
ActlijMibenzylamin C.H,.N(C;H7)._, und die Base C,3H.,,N. Mit Propyljodid und CsHj.
üNa werden Propyläther (CaHjl.O und ßenzylaniin gebildet; mit Cetyljodid und CoHgONa
entstehen: CaHjO.CigHgg und ]>cnzylamin (Wai.der, B. 20, 1752). Reducirt nicht Fehling'-

sche Lösung. — Ci^HjjNO.HCl. Pulveriger Niederschlag, erhalten durch Einleiten von
trockener Salzsäure in eine ätherische Lösung von Dibenzylhydroxylamin. Perlmuttei'-

glänzende, längliche Blättchen. Schinelzp.: 186— 194" (Beckmann, Köster, A. 274, 38).

— Cj^IIijNO.HCl -\- HgClj. Blätter. Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in warmem
Alkohol (W., B. 20, 1755). — (C,^H,,N0.HCl)...PtCl4. Kleine, braunrothe, spitze Krystalle

(aus Alkohol). Schwer löslich in Wasser. — Nitrit Cj^Hj.N^O., = (CjH,),.N.ONO. B.

Bei langsamem Versetzen einer stark gekühlten Lösung von salzsaurem Dibenzylhydroxyl-
amin mit KNOj (Walder, B. 1 9, 3293). Kühlt man nicht ab, so entsteht Nitrosodibenzyl-

amin. — Flache Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp. : 82—84". Unlöslich in Wasser,
wenig löslich in Ligroin, leicht in Alkohol und Aether. — Pikrat Cj4Hj5NO.CsH.,(N02)30.
Gelbe, stark glänzende Blättchen. Schmelzp.: 151" (W. , B. 20, 1755). Schmilzt, unter

Zersetzung, bei 170" (B., L.); 1 Thl. löst sich bei 10" in 150 Thln. Alkohol (B., L.).

,^-o-Dichlordibenzylhydroxylamin Ci,Hi3Cl2NO = (CgH,Cl.CH,),_,.N.OH. B. Bei ein-

stündigem Kochen von 1 Thl. (2 Mol.) o-Chlorbenzylchlorid mit 4 Thln. Alkohol (von 90"/(,),

(1 Mol.) NH3O.HCI und (IV2 Mol.) krystallisirter Soda (Beerend, Nissen, ä. 269, 395). —
Krystallkörner (aus Alkohol). Schmelzp.: 116— 117". Wird von CrO^ zu o-Chlorbenzyl-

iso-o-Chlorbenzaldoxim oxydirt. — C^^HjgClgNO.HCl. Schwer lösliche Nädelchen.

Nitrodibenzylhydroxylamin Cj^Hi^NoO^. a. a.-Benzyl-p-Nitrohenzylhyroxyl-
antin CrH,(N02).CH.,.NH.O.CH2.C6H5. B.' Bei 2— 3 stündigem Erhitzen einer Lösung
von gleichen Mol. «-Benzylhydroxyiamin und p-Nitrobenzylchlorid in verd. Alkohol mit
überschüssiger Soda (Behrend, Leuchs, ä. 257, 241). — Kr3'stalle (aus Aether -|- Ligroin).

Schmelzp.: 49". Leicht löslich in Aether und CHCI3, schwerer in Alkohol, unlöslich in

Ligroin. Zerfällt, beim Erhitzen mit Salzsäure, in j?-Nitrobenzylhydroxylamin und Benzyl-
chlorid. — Das Hydrochlorid wird durch viel Wasser und durch heifsen Alkohol zersetzt.

— C,4Hi^N,03.H2S04. Glänzende Blättchen. Schwer löslich in schwefelsäurehaltigem
Alkohol.

b. ß-Benzyl-p-Nitrohenzylhyf1roxylatnin C6H,(N0,).CH,.N(CH.,.CgH5).0H. B.
Bei V2 stündigem Kochen von (20 g) (?-Benzylhydroxylaminhydrochlorid mit (20 g) p-Nitro-

benzylchlorid, (40 g) Soda und (150 ccm) Alkohol (von 907o) (Behrend, Leüchs, A. 257, 245).

Ebenso aus (9-p-Nitrobenzylhydroxylamin und Benzylchlorid (B., L. ; Behrend, König, A.

263, 194). — Prismen oder Täfelchen (aus heifsem Alkohol). Schmelzp.: 125,5—126,5".
Schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter in Aether, sehr leicht in Eisessig. Liefert,

bei der 0.xydation mit rothem Blutlaugensalz und Alkali, den Benzyläther des p-Nitro-

(f/-Benzaldoxims und den p-Nitrobenzyläther des j^-Benzakloxims. — 01411,4^,03. HCl.
Glänzende, sechsseitige Blättcheu. 1 Thl. löst sich bei 20" in 250 Thln. Alkohol. —
C,4ll,4N.,03.HBr. Monokline (Fock, A 263, 195) gelbliche Blättchen. Schwer löslich

in Alkohol.

(9-Bis-p-Nitrobenzylhydroxylamin C,4Hi3N305 = [C6H4(N0,) CH,],N.OH. B. Bei
dreistündigem Kochen von (48 g) p-Nitrobenzylchlorid mit (52 g) krystallisirter Soda,

(16 g) NH3O.HCI und (300 ccm) Alkohol (von 90"/(,) (Behrend, König, A. 263, 189). —
Grolse, bernsteingelbe, trikline (Fock, A. 263, 189) Prismen oder Tafeln (aus Aceton).
Schmelzp.: 157— 158". Unlöslich in CS.j und Ligroin, sehr schwer löslich in kaltem Al-
kohol, Aether, CHCl, und Benzol. Wird von CrOg zu Nitrobenzylisonitrobenzaldoxim
oxydirt. — Cj^HigNgÖg.HCl. Schwer lösliche Krystalle.

Base C2gH.,gN20 = 0[N(C7H7)2]2. B. Das Hydrochlorid entsteht aus (§-Dibenzylhydr-

oxylamin mit (IV2 Mol.) CHgJ und Natrium (gelöst in der lOfachen Menge Alkohols)
(Walder, B. 19, 1631, 3289). — Die freie Base, aus dem Hydrojodid durch AggO abge-
schieden, erstarrt, beim Stehen über H^SO^, krystallinisch. Zerflielst sofort an der Luft.

Schwer löslich in Aether. Beim Erhitzen mit stark verd. HCl auf 220" entstehen Benz-
aldehyd und etwas Benzylamin (W., B. 20, 1751). — C28H2SN2O.2HCI. Perlmutter-
glänzende, dicke Säulen. Unlöslich in Aether. — C2sH28N20.2HCl.PtCl4. Feine, gelbe
Nädelchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 153". Unlöslich in kaltem Wasser und in

Aether. — CjgHjgNjO.HJ. Spitze Krystalle. Schmelzp.: 148". Schwer löslich in Wasser,
unlöslich in Aether. — C28H2gN20.2HJ. Kugelige Aggregate (aus Wasser). SchmelziD.:
97". — C28H28N,0.2HN03.' Federförmige, flache Nadeln. Schmelzp.: 159". Sehr schwer
löslich in Wasser. — CogH28N20.H2S04. Wasserhelle Säulen. Schmelzp.: 152". Leicht
löslich in säurehaltigem Wasser, unlöslich in Alkohol und Aether.

Base CigHjjN. B. Entsteht, neben Aethyldibenzylamin, bei mehrstündigem Kochen
von 15 g ^-Dibenzylhydroxylamin mit 16,5 g CgHgJ und 1,6 g Natrium, gelöst in 16 g absol.
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Alkohols (Walder, B. 20, 1751). Aus der ätherischen Lösung der gebildeten Basen
scheidet sich die Base CjgHjjN krystallinisch ab ; Aetbyldibenzylamin ist flüssig. — Feine,

verfilzte Krystalle (aus Ligroin). Schmclzp.: 83—84". Leicht löslich in Alkohol und
Aether. Verpufft bei raschem Erhitzen. — (CigHjiN.HCllo.PtCl^. Fein krystallinischer

Niederschlag.

Acetyldibenzymydroxylamin CißHi^NO., = (C^Hjj.j.NO.CaHgO. B. Aus (?-Dibenzyl-

hydroxylamin und einem Mol. Acetylchlorid (Walder, B. 19, 1627). — Federförmige
Krystalle (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp. : 173". Ziemlich schwer löslich in Wasser,
leicht in Alkohol.

Tribenzylhydroxylamin C2iH2iNO= N(CH2.C6H5)2.0.CHj.C6H5. B. Bei Hstündigem
Kochen von 15 g n- oder j;/-Dibenzylhydroxylamin mit (9 g) Benzylchlorid

, (10 g) Soda
und (70 ccm) Alkohol (von 907o) (Beerend, Leuchs, A. 257, 226). Zur Keinigung stellt

man das Pikrat dar. — Oel. Zerfällt, bei der Destillation im Vakuum, wesentlich in

Stilben und (?-Dibenzylhydroxylamin; daneben entstehen NHg, Benzylamin und (?-Benzyl-

hydroxylamin (Kothe, A. 266, 319). Wird von Chromsäuregemisch nicht angegriffen.

Beim Erhitzen mit konc. Salzsäure auf 145" entstehen j9-Dibenzylhydroxylamin und Benzyl-

chlorid. — C2iH2jNO.HCl. Krystalle. Schmelzp.: 91°. Wird durch Wasser sofort zer-

setzt. — (C2iH2,NO.HCl).,.PtCl4. Niederschlag. Sargdeckelartige Krystalle (aus Alkohol);

schmilzt unter Zersetzung bei 155— 157". — Pikrat CjitLjNO.CßHgNgOj. Monokline
(FocK, A. 257, 229), glänzende Prismen. Schmelzp.: 131—132". 1 Tbl. löst sich bei 16"

in 130 Thln. Alkohol.
/N CH C H

Oenanthaldoxim-N-Benzyläther Ci4H2iNO.'= CgHig.CH/ ^* -' " ^ Perlmutter-

glänzende Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 83" (Goldschmidt, Zanoli, B. 25, 2595).

Benzylacetoxim C,oH,3NO = (CHg)2.C:N.0.CH2.C6H5. B. Beim Versetzen von (1 Mol.)

Acetoxim (CH3)2.C:N.OH mit der Lösung von (1 Atom) Natrium in absolutem Alkohol
und (1 Mol.) Benzylchlorid (Janny, B. 16, 174). Man digerirt das Gemisch einige Stunden
lang auf dem Wasserbade, fällt dann mit Wasser und schüttelt mit Aether aus. Die
ätherische Lösung verdunstet man und destillirt den Eückstand mit Wasser. Das Destillat

wird mit Aether ausgeschüttelt, die ätherische Lösung durch CaCl2 entwässert und ver-

dunstet. — Angenehm riechendes Oel. Destillirt, selbst im Vakuum, nicht unzersetzt.

Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether. Absorbirt trockenes Salzsäuregas

unter Bildung einer öligen Verbindung, die von Wasser rasch zerlegt wird. Zerfällt,

beim Aufkochen mit konc. HCl, in Aceton und salzsaures Benzylhydroxylamin.

3. Basen CgH^N.
Derivate des Aethylbenzols. 1. o-Aniinoäthylbenzol C2H5.CeH4.NH2. B.

Bei der Reduktion von o-Nitroäthylbenzol (Beilstein, Kuhlberg, A. 156, 209). — T>. Man
reducirt rohes (nicht fraktionnirtes) Nitroäthylbenzol mit Eisenfeile und Essigsäure (B^hal,

Choay, Bl. [3] 11, 208), kocht das Gemisch der erhaltenen beiden Aminoäthylbenzole mit
der theoretischen Menge Essigsäureauhydrid, übergiefst die Acetylderivate mit viel Wasser
und leitet Wasserdampf ein, bis die Flüssigkeit sich milchig zu trüben beginnt. Dann
giefst man die wässerige Lösung ab und behandelt den Rückstand wiederholt, in der

gleichen Weise, mit Wasser und Wasserdampf. Aus den wässerigen Lösungen scheidet

sich zunächst das p-Acetaminoäthylbenzol ab, das man durch Lösen in Alkohol und Fällen

mit Wasser reinigt. Das aus den Filtraten, beim Koncentriren, auskrystallisirende o-Ace-

tylaminoäthylbenzol wird einige Male aus Wasser umkrystallisirt (Pauksch, B. 17, 767,

2801). — Bleibt bei —10" flüssig. Siedep.: 215— 216" (kor.). Spec. Gew. = 0,983 bei 22".

Liefert, beim Erhitzen mit Arsensäure oder mit HgCU, eine schmutzig violette Färbung.
— CgH^jN.HNOg.

Acetylaminoäthylbenzol Ci^H^gNO = C8H9.NH(C2H30). Schmelzp.: 111—112"
(Paücksch, B. 17, 768). Siedep.: 304—305" (Beilstein, Kühlberg). In Wasser leichter

löslich als die isomere p-Verbindung.
Phenäthylsenföl C9H9NS = CS.N.CeH^.CjHj. B. Durch Kochen von Diphenäthyl-

thioharnstoff' mit Phosphorsäure (Paücksch, B. 17, 2802). — Flüssig. Siedet nicht unzer-

setzt bei 240—245".
Diphenäthylthioharnstoff Ci^HjoNjS = CS[NH.C6H4(C2H5)]2. B. Aus o-Amino-

äthylbenzol, Alkohol, CS2 und etwas Kali (Paücksch, B. 17, 768). — Nadeln. Schmelz-
punkt: 141— 142".

2. fn-Aminoäthylbenzol C2H5.C6H4.NH2. B. Durch Reduktion von m-Nitro-
äthylbenzol (B^hal, Choat, Bl. [3] 11, 211). — Flüssig. Siedep.: 214—215"; spec. Gew.
= 0,9896 bei 0". — Das Aeetylderivat schmilzt bei 24—25" und siedet bei 312-313".
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3. p-Aminoäthylhenzol CjHj.CgH^.NH.^. B. Bei der Reduktion von p-Nitroäthyl-

benzol (Beilstkin, Kuhlberg). Beim Erhitzen von salzsaurem Aethylanilin auf 300—330"

(Hofmann, B. 7, 527). Beim Ei-hitzeu eines Gemisches aus gleichen Molekülen Anilin,

Aethylalkohol und ZuCl., auf 280" (Benz, B. 15, 1647). Man reinigt die Base durch

Darstellung des Sulfates." Das Acetylderivat entsteht, neben Chinaldin, beim Erhitzen

von Acetäthylanilid CeHs.N(C3H5).C2H.,0 mit Chlorzink auf 250-260" (Pictet, Bunzl, B.

22, 1849). — Erstarrt bei —8 bis —10" blätterig und schmilzt bei — 5" (Paucksch, B.

17, 2801). Siedep.: 216—216,5" (kor.). Spec. Gew. = 0,975 bei 22". — CgHjiN.HCl. —
(CsHjiN.HCO^.PtCl,. — CgHi^N.HNOg. - (C8H,jN)2.H2SO,. Grofse Blätter (charakte-

ristisches Salz). Wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in verd. H2SO4.

3-Nitroaminoäthylbenzol CgHjoNaO.j = C2H5.C6H3(N02).NH2. B. Beim Erhitzen

von Nitroacetamiuoäthylbenzol mit konc. HCl (Paucksch, ^.17, 770). — Gelbrothe Prismen

(aus Ligroin). Schmelzp. : 45— 47". Ungemein löslich in Alkohol, Aether, CS.^, CHCI3
und Benzol, schwieriger in Ligroin. Die Salze geben an Wasser alle Säure ab.

3,5-Dinitroaminoäthylbenzol CgHgNgO^ = C2H5.C6H5(NO,)2.NH2. B. Beim Erhitzen

von Dinitroacetaminoäthylbenzol mit koncentrirter Salzsäure (Paucksch, B. 17, 769). —
Dunkel orangegelbe Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 134— 135". Leicht löslich in

CHCI3 und Benzol, weniger in Alkohol und Aether.

Nitrosomethylaminoäthylbenzol CgHjoNjO = C2H5.C6H4.N(N0).CH3. B. Beim
Versetzen, unter Eiskühlung, einer Lösung von 10 g Dimethylaminoäthylbenzol in 22 g
HCl (von 22" B.) und 25 g HjO mit der Lösung von 6 g NaNOj (Heumann, Wiernik, B.

20, 2423). — Gelbe, glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 162". Schwer löslich

in Aether und in kaltem Alkohol, unlöslich in verd. Säuren. Wird von Zinkstaub und
Essigsäure in eine Hydrazinbase (?) verwandelt, deren Acetylderivat bei 68" schmilzt.

Dimethylaminoäthylbenzol CmHjgN = C2H5.C6H^.N(CHJ.,. B. Entsteht, neben
Hexamethyl-p-Leukauiliu, bei 14tägigem Erhitzen auf 100" von 1 Mol. Glykol C2H^(OH)2
mit 2 Mol. Dimethylanilin und 100 g ZnCU (Heumann, Wiernik, B. 20, 2422). Man über-

sättigt mit Natronlauge, destillirt das Dimethylanilin mit Wasserdämpfen ab und schüttelt

den Rückstand mit Aether aus. Man verdunstet die ätherische Lösung, wäscht den Rück-
stand mit kaltem Alkohol und krystallisirt ihn aus siedendem Alkohol um. Die ausge-

schiedenen Krystalle erwärmt man mit Alkohol, wobei sich das Dimethylaminoäthylbenzol

zuerst löst. — Spiefse oder lange, dreikantige Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 89".

Leicht löslich in Aether, in warmem Alkohol, Eisessig, Benzol, CHCl, und Aceton. Wird
von Chromsäuregemisch zu Chinon oxydirt. Mit salpeti'iger Säure entsteht Nitrosomethyl-

aminoäthylbenzol.

Trimethylaminoäthylbenzoljodid. CjjHjgNJ = C8H9.N(CH3)3J entsteht bei an-

haltendem Behandeln von Aminoäthylbenzol mit Methyljodid (Hofmann).

Acetylaminoäthylbenzol CjoH^gNO = CgHg.NHfCjHgO). Kleine, sehr feine Nadeln.

Schmelzp.: 94"; Siedep.: 315— 317" (Beilstein, Kuhlberg).

3-Nitroacetaminoäthylbenzol CjoHi^NgOg = C2Hg.C6H3(N02).NH.C2H30. B. Beim
Eintröpfeln von rauchender Salpetersäure in eine stark gekühlte eisessigsaure Lösung von
Acetaminoäthylbenzol (Paucksch, B. 17, 769). — Lauge, hellgelbe, seideglänzeude Nadeln
(aus Ligroin). Schmelzp.: 45—47". Aeufserst leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3,
CSj und Benzol, schwieriger in Ligroin.

3,5-Dinitroacetaminoäthylbenzol CioH^iNgOg = C2H5.CeH2(N02)2.NH.C2H30. B.

Beim Eintragen von Acetaminoäthylbenzol in, auf — 12" abgekühlte, Salpetersäure (spec.

Gew. = 1,45) (Paucksch, B. 17, 768). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 180—182".
Leicht löslich in CHCI3 und Benzol, weniger in Alkohol und Aether.

Diphenäthylharnstoff Cj^H^oNjO = CO(NH.CeH4.C2H5)2. B. Beim Zusammen-
bringen von p-Aminoäthylbenzol mit einer Lösung von COCl, in Benzol (Paucksch, B.

17, 2804). — Lange, breite, durchsichtige Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelz-
punkt: 217".

Phenäthylsenföl C9H9NS = CS.N.CsH^.CH-. D. Man kocht 1 Thl. Diphen-
äthylthioharnstoff 4 Min. lang mit 2V2 Thln. Phösphorsäure (mit 62—63"/^ P2O5), giebt

dann Salzsäure hinzu und destillirt das Phenäthylsenföl ab (Mainzer, B. 16, 2020). —
Erstarrt nicht im Kältegemisch aus NaCl und Schnee. Siedep.: 255,5—256".

Diphenäthylthioharnstoff Ci^H^oNaS = CS(NH.CgH^.C2H5)2. B. Aus p-Amino-
äthylbenzol, CS2 und Alkohol (Mainzer, B. 16, 2019). — Blätter oder lange Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 144". Schwer löslich in kaltem Alkohol (Paucksch, B. 17, 768).

Phenylphenäthylthioharnstoff CigHigN.S = NH(CbH5).CS.NH.C6H,.C,H5. B. Aus
Aethylphenylsenföl und Anilin (Mainzer, B. 16, 2020). — Blätter (aus Weingeist).
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Schinelzp. : 103—104". Sehr reichlich löslich in warmein Alkohol oder Aether. Zerfällt,

beim Kochen mit koncentirirter Phosphorsäurelösnng, in Phenylseiiföl, Phenäthylsenföl,
Anilin und Aminoäthylbenzol.

4. V-AminoäthylpJten (n-Phenyläthylamhi) CßH-.Cl^NH^l.CH.^. B. Beim l^e-

handeln der 35" warmen Lösung von 12 g Acetophenonphenylliydrazon CHg.QCgHJ.N.
NH.C,;H5 in 50 g Alkohol (von 9G7u) mit 325 g Natriumamalgam (von 2'/2 7o) und genügend
Eisessig (Tafel, B. 19, 1929). Aus Acetophenonoxim, gelöst in Eisessig, und Natrium-
amalgam (Kraft, B. 23, 2783). Durch Reduktion einer alkalischen Lösung von l'-Nitro-

äthylbenzol mit Zinkstaub (M. Konowalow, M. 25, 529). — Flüssig. Siedep.: 182— 185°

bei 741 mm; 187,5" (i. D.) bei 763 mm (T., B. 22, 1856). Spec. Gew. = 0,9395 bei 15"

(Michaelis, Linow, B. 26, 2167J. Löst sich in 24 Thln. Wasser von 20". Zieht sehr be-

gierig CO, an. — Das Hydrochlorid schmilzt bei 158". — (CgHuN.HClX.PtCl^. Leicht
löslich in Wasser und in heil'sem Alkohol. — (CgHj,N).,.H.,SO^. Blättchen. Schmelzp.:
170". Sehr leicht löslich in Wasser. — Oxalat (CgH,,N),.6.jH20^. Derbe Prismen (ans

heifsem Wasser). Schmelzp.: 238". Fast unlöslich in absol.- Alkohol.

a-Phenyläthylthionaminsäure C,H,,NSO., = CeHs.CHiNH.SO.hO.CHg. B. Beim
Einleiten von SO., in eine ätherische Lösung von 1^-Aminoäthylphen (Michaelis, Linow,
B. 26, 2168). — Niederschlag.

Thionylphenyläthylamin CJIgNSO = CeH5.CH(N:S0).CH,. Flüssig. Liefert bei
200" Acetopheuon (Michaelis, Linow, B. 26, 2167).

Phenyl-a-Phenyläthylthioharnstofif Ci^H.gN^S = NH(C6H5).CS.NH.CH(CH3).CeH5.
Krystalle. Schmelzp.: 106" (Michaelis, Linow, B. 26, 2168).

Di-«-PhenyläthylthioharnstoflfC,7HjoN,S = CSLNH.CH(CH3J.C6H5l,. B. Beim Er-

hitzen von l'-Aminoäthylphen mit CS, und Alkohol (Michaelis, Linow, B. 26, 2168). —
Schmelzp.: 163".

5. w-Phenyläthytaniin, V-Aminoäthylphen CgH^.CHj.CH^.NH^. B. Beim Be-
handeln einer alkoholischen Lösung von Benzylcyanid CgHj.CH.j.CN mit Zink und Salz-

säure (Spica, Colombo, Cr. 5, 124; Bernthsen, A. 184, 304; Spicä, /. 1879, 440) oder mit

Alkohol und Natrium (Ladenbdrg, B. 19, 783). Beim Behandeln einer, durch Eisessig

sauer gehaltenen, alkoholischen Lösung von Phenylacetoxim CgH^.CHj.CHiN.OH mit
Natriumamalgam (Bischler, Napieralski, B. 26, 1905). Aus Amygdalin, Hydrocyanbenz-
aldehyd 2C-HpO.HCN (Fileti, Piccini, B. 12, 1700) oder rohem Kirschlorbeeröl mit Zink
und Salzsäure (Fileti, B. 12, 297). Bei raschem Erhitzen von Phenylalanin CgHj.CH^.
CH(NH.,).CO.jH (Erlenmeyer, Lipp, A. 219, 202; vgl. Schulze, Bakbieri, J.pr. |2| 27, 346;
B. 14, 1788; 16, 1713). Beim Behandeln von (1 Mol.) Phenylpropionsäureamid mit (1 Mol.)

Brom und (4 Mol.) Kalilauge (HofiMann, B. 18, 2740). Man verfährt wie bei der Dar-

stellung von Benzylamin (S. 513) (Hoogewerff, Dorf, R. 5, 254). — Flüssig (Fileti,

Piccini, B. 12, 1308). Siedep.: 197—198'' bei 753,7 mm (Hofmann; B., N.). Spec. Gew.
= 0,9580 bei 24,4"/4"; Mol.-Brechungsvermögen = 64,05 (Eykman, R. 12, 186). Ziemlich

löslich in Wasser, äufserst leicht in Alkohol und Aether. Zieht CO2 an. Das salzsaure

Salz zerfällt, bei der trocknen Destillation, in Styrol, Salmiak und (CgH^.CH^.CHj).^.

NH.HCl (F., P.).

CgHjjN.HCl. Trimetrische (Haushofek, J. 1883, 703) Blätter oder Tafeln (aus ab-

solutem Alkohol). Schmelzp.: 217" (F.). 100 Thle. Wasser von 14" lösen 79,5 Thle. Salz

(F., P., B. 12, 1700); leicht löslich in Alkohol. - (C,Hi,N.HCl),.PtCl,. Blassgelber

Niederschlag aus seideglänzenden Blättchen bestehend (aus alkoholischen Lösungen der

Komponenten). Fast unlöslich in kaltem Alkohol; schwer löslich in kaltem Wasser; in

heifsem Wasser löslicher als in heil'sem Alkohol. Unlöslich in Aether. — Das Carbonat
schmilzt bei 101—104" (F., P., B. 12, 1700); 105" (E., L.). Aeufserst leicht löslich in Alkohol,

Aether und CHCI3. — Dioxalat CgH, ,N.C2H.,0j. Niederschlag (Hoogewekff, Dorf,

R. 7, 373). Schmilzt bei 181". Geht, mit warmem Alkohol, zum Theil ins neutrale Salz

über. — Oxalat (C8H,,N).,.C2H,04. Blättchen (H., D.). Schmelzp.: 218".

Bromphenyläthylamin CgHioBrN = C6H,Br.CH,.CH.,.NH2. B. Entsteht, neben
Phenyläthylamin, beim Behandeln von Phenylpropionsäureamid mit Brom und Kalilauge

(Hofmann, B. 18, 2740). — Flüssig. Siedep.: 252—254". — CgHjoBrN.HCl. Perlmutterglän-

zende Blättchen (aus Wasser). In Wasser schwerer löslich als salzsaures Phenyläthylamin.

Aethylphenyläthylamin C,(,H,fiN = CgH9.NH(C.,H0. B. Das bromwasscrstoff-
saure Salz (CgH(,.NH.CäH6).HBr scheidet sich auf Zusatz von Aethylbromid zu einer

Lösung von Phenyläthylamin in CHCI3 aus (Bernthsen, A. 184, 308). Es krystallisirt in

grofsen Tafeln, die sich leicht in Wasser und Alkohol lösen. — Das freie Aethyl-
phenyläthylamin krystallisirt in Blättcheu. — [C8H9.NH(C2HJ.HCl2j2.PtCl,.
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Diphenyläthylamin C,6HjyN = NHlCgH,,)^. B. Entsteht, neben Mono- und Triphenyl-
äthylamin, beim Behandeln von Bcnzylcyanid mit Zink und Salzsäure (SncA, 0. 9, 560j.

Das salzsaure Salz entsteht bei der trockenen Destillation von salzsaurem Phenyläthyl-
amin (FiLETi, Piccim, B. 12, 1808). SCgH^-NH^HCl = (C,Hj,NH.HCl + NH.Cl. Aus
1-CbIoräthylbenzol C6H,.CH.,.CH.,C1 und NHg (Malbot, A. eh.' [6| 13, 525). — Flüssig.
Siedet unter gewöhnlichem Druck oberhalb 360"-, Siedep.: 835—337" bei B03 mm (S.).

Sehr wenig löslich in Wasser; leicht in Alkohol und Aether. — Das salzsaure Salz
bildet perlmutterglänzende Schüppchen. Schmilzt, bei langsamem Erwärmen, bei 259—260"
und bei raschem Erhitzen bei 265°. Sehr leicht löslieh in Alkohol und CHCI3, sehr wenig
in Aether. Löslich in 100 Thln. Wasser von 14" (F., P., B. 12, 1700). — (CieH.gN.HCl)^.
PtCl^. Orangegelb, mäfsig löslich in Wasser.

Triphenyläthylamin C^^H^N = N(C8Hg)3. B. Entsteht, neben Mono- und Di-
phenyläthylamin, beim Behandeln einer alkoholischen Lösung von Benzylcyanid mit Zink
und Salzsäure (Spica, 0. 9, 564). Zur Trennung fällt man die alkoholische Lösung der
salzsauren Salze aller drei Basen fraktionnirt mit Aether. Erst fällt das Salz der sekun-
dären und zuletzt das der tertiären Base aus. — Oel. Kaum löslich in Wasser, löslich

in Alkohol, Aether und CHCI3. — C^.H^.N.HCl. Nadeln. Schmelzp.: 137-138". Wenig
löslich in Wasser, mäfsig in kochendem Benzol, leicht in Alkohol und CHCI3 , unlöslich
in Aether.

Phenyläthylthionaminsäure CgH,,NSO, = CßHj.CH.j.CH.j.NH.SOjH. B. Beim Ein-
leiten von SO2 in eine ätherische Lösung von l--Aminoäthylphen (Michaelis, Linow, B.

26, 2166). — Pulveriger Niederschlag. Sublimirt, ohne zu schmelzen. Leicht löslich in

Wasser und Alkohol. — l^-Aminoäthylphensalz CgH^.N.OgH^NSO^. Rhombische
Prismen. Sublimirt, ohne zu schmelzen. Schwer löslich in Wasser.

Thionyl-12-Aminoäthylphen CgHgNSO = C6H5.CH2.CH2.N:SO. Gelbes aromatisch
riechendes Oel. Siedep.: 170—178" bei 25 mm (Michaelis, Linow, B. 26, 2166).

Formylderivat CaH^NO = CgHp.NH.CHO. Oel. Siedep.: 205" bei 15 mm (Bischlek,
Napieralski, B. 26, 19Ö8).

Acetylderivat CmHjgNO = CgHg.NH.CjHgO. Zu Nadeln erstarrendes Oel. Schmelz-
punkt: 42—44", Siedep.: 305—306" bei 725 mm (B., N.). Schmelzp.: 51" rMiCHAELis, Lraow,
B. 26, 2167). Liefert mit P.^Oj «-Methyldihydroisochinolin.

PhenyläthylharnstofF CgH^N^O = NH^.CO.NHCCgHg). Lange, flache Prismen.
Schmelzp.: 112" (Spica, G. 9, 567). Mäfsig löslich in kaltem Wasser, leicht iu heifsem
Wasser und in Alkohol.

Diphenyläthylharnstoif Ci^H^oNaO = NH^.CO.NCCgHg).,. Sehr feine, lange Pris-
men. Schmelzp.: 108—109" (Spica, G. 9, 568). Wenig löslich in kaltem Wasser und
Alkohol.

Phenyläthylsenföl CgHgNS = CgHg.N.CS. Dickflüssiges Oel (Neubert, B. 19, 1825).

PhenyläthylthioharnstofF CgH.^N.S - NH^.CS.NH.CgHg. B. Beim Abdampfen
von salzsaurem Phenyläthylamin mit KSCN (Neubert, B. 19, 1822). — Biättcheu (aus
verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 123". Unlöslich in H^O leicht löslich in Alkohol und
Aether.

ab-Phenyl-PhenyläthylthioharnstofF Ci5Hi6N2S= NH(C6H5).CS.NH.CH.,.ClL.C6H..
Schmelzp.: 106" (Michaelis, Linow, B. 26, 2167).

DiphenyläthylthioharnstofF C„H,oN,S = CS(NH.C8lI,),,. Blättchen (aus absolutem
Alkohol). Schmelzp.: 84" (Neübekt, B. 19, 1824). Leicht löslich iu Alkohol und Aether.
Unlöslich in Wasser, Alkalien und Säuren.

AcetyldiphenyläthylthioharnstofF C^H^^N^SO = NH(C8H,,).CS.(NC8H3, CHgO).
B. Beim Erhitzen von Diphenyläthylthioharnstotf mit Essigsäureanhydrid (Neubert, B.
19, 1824). — Prismen. Schmelzp.: 73". Sehr leicht löslich in Alkohol und in heifsem H,0.

Phenyläthylallophansäureäthylester Ci^HigN^O., = NH(CgHo).CO.NH.C02.C2H..
B. Bei '/..stündigem Erliitzen einer alkoholischen Lösung von Phenyläthylharustoif mit
1 Mol. Chlorameisensäureäthylester (Neübert, B. 19, 1825). — Nadeln (aus Wasser).
Schmelzp.: 106". Leicht löslich in heifsem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether.

Phenyläthylthiohydantoin C„H,,N,S0 = CgHgN.Cs/^gAcO. B. Das Hydro

-

Chlorid CnH.jNjSO.HCl entsteht beim Erwärmen einer alkoholischen Lösung von Phenyl-
äthylthioharnstofi" mit Chloressigsäure (Neubert, B. 19, 1823). — Das Hydroehlorid bildet
Krystalle, die bei 188" zu einer hellrothen Flüssigkeit schmelzen. Es löst sich sehr leicht
iu heifsem Alkohol und Wasser.
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Diphenyläthyloxamid C^gHaoNaOa = C.OaCNH.CgHg^. Krystalle (aus absolutem
Alkohol). Schmelzp.: 180" (Neubeet, B. 19, 1826). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in

Alkohol und Aether,

Derivate des 1,2-Xylols.

1. (v)-o-Xylidin, S-Aminoscylol (1,2) (CH3)2.C6H3.NH.,. B. Beim Behandeln von
Dibrom-l,2-3-Xylidin mit Natriumamalgam (Töhl, B. 18, 2562). Beim Behandeln von
3-Nitro-l,2-Xylol mit Eisenfeile und Essigsäure (Nölting, Forel, B. 18, 2671). — Bleibt

bei —15" flüssig. Siedep.: 223° (i. D.) bei 739 mm; spec. Gew. = 0,991 bei 15° (N., F.).

Liefert, mit Chromsäuregemisch, o-Xylochinon. — CgHj,N.HCl -\- H^O. Grofsc, glänzende
Blätter. 100 Thle. Wasser lösen bei 18" 11,2 Thle. Salz (Nölting, Pick, B. 21, 3153). —
CgHuN.HNOg. 100 Thle. Wasser lösen bei 18" 6,6 Thle. Salz (N., F.). - (CgH.iN)^.
HgSO^. Grofse, blätterige Krystalle. 100 Thle. Wasser lösen bei 18" 1,4 Thle. (N., F.).

4,5-Dibromxylidin CgHgBr^N = (CH3),_,.C6HBr2.NfL,. B. Aus 3-Nitro-4,5-Dibrom-

o-Xylol mit P^ssigsäure und Eisen (Töhl, B. 18, 2562). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.

:

103". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Eisessig.

Nitroxylidin CgHioN^Oj = (CH3).,.C6Hj(N02).NH,. a. G-Nitroderivat. B. Ent-

steht, neben 4-Nitro-l,2-3-XyHdin, aus (3 g) 1,2-3-Xylidin, gelöst in (30 g) Vitriolöl und
einem Gemisch aus (1 g) Salpetersäure (von 80"/^) und (10 g) Vitriolöl bei 0" (Nölting,

Stöcklin, B. 24, 567). Man trennt die beiden Isomeren mechanisch. — Nadeln (aus Al-

kohol). Schmelzp.: 114".

b. 4-Nitroderivat. B. Siehe das 6-Nitroderivat (Nölting, Stöcklin, B. 24, 567).

— Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 64—65".

Methylxylidin CgliisN = (CH3)2.C6H3.NH.CH3. B. Bei 15 stündigem Kochen des

Acetylderivates C^HisNO (s. u.) mit Schwefelsäure (1 Tbl. H^SO^ -}- IV2 Thle. Wasser)
(Menton, A. 263, 321). — Gel. Siedep.: 222—223". — Ci,Hi3N.HCl. Feine Nadeln. —
(CoH,3N.HCl),.PtCl, (bei 110"). - CHigN.H.SO,.

6-Nitrosomethylxylidin CyHi^NgO = (CH3).,.C8H,(N0).NH.CH3. B. Man versetzt

eine auf 0" gekühlte, salzsaure Lösung von Methylxylidin mit NaNOj, so lange noch ein

öliger Niederschlag entsteht, und schüttelt die Lösung mit Aether. Die über CaCl^ ent-

wässerte ätherische Lösung wird verdunstet, der Rückstand in Alkohol 4" Aether gelöst

und die Lösung einige Stunden stehen gelassen (Menton, A. 263, 323). — Grüne, stahl-

glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 160— 161". Leicht löslich in Alkohol und
Benzol. — C.Hi^N.O.HCl.

Dimethylxylidin CjoHi5N = (CH3).,.CsH3.N(CH3)3. B. Man erhitzt (5 g) 1,2-3-Xylidin-

hydrochlorid mit Holzgeist 10 Stunden" lang auf 180—190" und kocht das Produkt zwei

bis drei Stunden lang mit CHgJ (Menton, A. 263, 328). Man destillirt das Produkt im

Dampfstrome; hierbei geht Dimethylxylidin über, während im Rückstand C(,H„.N(CH3)gJ

bleibt. — Gel. Siedep.: 199—200". — CioHj.N.HCl. Feine Nadeln. Sehr leicht löslich

in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. — (CioHjj,N.HCl)2.PtCl4. Nadeln.

Trimethylxylidinjodid CnHjgNJ = (CH3)2.C6H3.N(CH3)3J. B. Siehe Dimethyl-

xylidin (Menton, A. 263, 328). — Krystalle (aus Wasser). Zersetzt sich beim Erhitzen,

ohne zu schmelzen, in Dimethylxylidin und CH3J. Leicht löslich in Wasser und Alko-

hol, schwer in Natronlauge.

Aethylxylidin CioHijN = (CH3)2.C8H3.NH.C2H5. Erstarrt nicht bei —18". Siedep.:

227—228" (Menton, A. 263, 325). — C,oH,5N.HCl. Krystallinisch. - (C,oHi5N.HCl)2.PtCl4.

6-Nitrosoäthylxylidin CioHi^N^O = (CH3)2.C6H.,(NO).NH.C2H,. B. Wie bei 6-Ni-

trosomethylxylidin (Menton, A. 263, 327). — Feine, grüne Blättchen mit braunem Reflex

(aus Alkohol). Schmelzp.: 123—124". — CioHi^N^O.HCl. Feine, gelbe Nadeln.

Acetxylid CjoHigNO = C8H,,.NH.C3H30. Lange, feine Nadeln. Schmelzp.: 131"

(Töhl, B. 18, 2562); 134" (Nölting, Forel', B. 18, 2671). Leicht löslich in Alkohol und

Aether, schwer in kaltem Benzol.

Acetmethylxylid CnH.sNO = (CH3)2.CeH3.N(CH3).C2H30. B. Man erhitzt trocknes

Acetxylid mit (6—7 Thln.) Xylol und (etwas mehr als 1 Atom) Natrium 2—3 Stunden

lang auf 140" und erwärmt das erkaltete Produkt mit (1 Mol.) CH3J auf dem Wasser-

bade (Menton, A. 263, 317). Man schüttelt die Lösung mit warmer konc Salzsäure. —
Krystalle (aus Ligroin). Schmelzp.: 75". Ziemlich leicht flüchtig mit Wasserdämpfen.

Wird, beim Kochen mit konc. Salzsäure oder mit alkoholischem Natron, nicht verseift. —
(C,iH,gN0.HCl)j.PtCl4. Gelbe Nadeln. — (Ci,Hi5NO)2.HCl.AuCl3. Gelber Niederschlag.

Schmelzp.: 173".

Aeetäthylxylid C,2H,,N0 = (CH3)2.C6H3.N(C2H5).C2H30. Bleibt bei -18" flüssig.

Siedet gegen 268" (Menton).
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2. (a)-o-Xylidin, 4-Aniinoxylol (1,2) (CHg^a-CgHa.NH.j. B. Beim Behandeln von
4-Nitro-l,2-Xylol mit Zinn und Salzsäure (Jacobsen, B. 17, 160). Beim Erhitzen von salz-

saurem m-Toluidin mit Holzgeist auf 250" (Limpach, B. 21, 646). Beim Erhitzen von
1,2-4-Xylcnol (CH.^^.CgHs.OH mit ßromzinkammoniak und NH^Br auf 300—310" (Müller,
B. 20, 1040). — Glasglänzende, rautenförmige Tafeln oder grol'se, monokline Krystalle.

Schmelzp.: 49". Siedep.: 226". Spec. Gew. = 1,0755 bei 17,5". Wenig löslich in kaltem
Wasser, mälsig leicht in Ligroin. Wird durch Chlorkalk nicht gefärbt. Die Lösungen
der Salze fäi'ben Fichtenholz intensiv gelb. Beim Erhitzen des salzsaurenSalzes mit Holz-
geist auf 300—320" entsteht 1,2,4-5-Pseudocumidin (Nölting, Forel, B. 18, 2680). —
CgHijN.HCl -|- H,0. Lange, sehr dünne Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser. —
C,H,,N.HNOa. 100 Thle. Wasser lösen bei 18" 4 Thle. Salz (Nölting, Pick. B. 21, 3153).
— (C8H,,N).,.H„S0,. 100 Thle. Wasser lösen bei 18" 5,6 Thle. (N., P.).

5-Chlor-l,"2.4-Xylidin CgH.oClN = (CHg^^CeH^CLNH^. Silberglänzende Blättchen
(aus Wasser). Schmelzp.: 88" (Claus, J. pr. [2] 46, 34). Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Nitroxylidin CsH,„N,0, = (CH3)ä.C6H,(N0.;).NH,. a. 6-Nitroderivat. B. Ent-
steht, neben dem (3- oder) 5-Nitroderivat, aus 1,2-4-Xylidin, gelöst in Vitriolöl, und Salpeter-

schwefelsäure bei 0" (Nölting, Stöcklin, B. 24, 567). Man trennt die beiden Isomeren
durch Umkrystallisiren aus Alkohol; zuerst scheidet sich das 3-Nitroderivat aus. — Roth-
gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 136—137".

b. 3- (oder o)-Nitt'oderivat. B. Siehe das 6-Nitroderivat (Nölting, Stöcklin, B.

24, 567). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt gegen 80".

Dixylylamin CjgHjgN = NH(CsH3),. B. Aus 1,2-4-Xylenol mit Chlorzinkammoniak
und NH.Br bei 300—310" (Müller, ä 20, 1041). — Dickes Oel. Siedet nicht ganz un-
zersetzt bei 340-345".

Thionyl-1, 2-4-Xylidin CgHgNSO = (CH3),.C6H3.N:SO. Erstarrt bei —9". Siedep.:
131" bei 20 mm (Michaelis, A. 274, 235).

Formylxylid C^H.iNO = C,H,.NH.CHO. Schmelzp.: 52" (Limpach, B. 21, 646).

Acetxylid CigHjgNO = CgH,.NH(C2H30). Lange, dünne, glasglänzende Prismen (aus

alkoholhaltigem Wasser). Schmelzp.: 99" (Jacobson, B. 17, 161). Aeufserst leicht löslich

in Alkohol.

Aeet-5-Chlorxylid C.oHj^ClNO = (CH3),.C6H2C1.NH.C2H30. B. Beim Erwärmen
des entsprechenden Oxims CH3.C(N.0H).C6H2C1(CH3)., mit H^SO^ (Claus, J. pr. [2] 46, 33).

— Feine Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 154".

3. bi-V-Am inoxylol( 1, 2) (o-Xylylamin, o-Toluhenzylaniin) CHg.CgH^.CH.^.NHg.
D. 1 Thl. o-Xylylphtalimid C8H,02.N.CH5.C6H,.CH3 wird mit 3—4 Thln. roher HCl
2 Stunden lang auf 200" erhitzt (Strassmann, B. 21, 577). Entsteht in sehr geringer

Menge, neben einer schwächeren Base C8HgN(?), beim Behandeln einer Lösung von 6 g
Phtalimid in 150 g Isoamylalkohol mit 12 g Natrium (Bämberger, Müller, B. 21, 1890).

Man trennt die beiden Basen durch Behandeln ihrer ätherischen Lösung mit COg, wobei
(CgH,jN)2C02 sich abscheidet. Durch Reduktion von o-Tolunitril mit Natrium und absol.

Alkohol "(Kröber, B. 23, 1026). — Oel. Siedep.: 201" bei 718 mm; 125" bei 105 mm (B.,

M.); 199,5" (kor.) (Kröber). Zieht begierig Wasser und CO^ an. — (C8Hj,N.HCl),>.PtCl^.

Gelbe Nadeln. — Pikrat C8H,^N.C6H3(N02)30. Lauge, gelbe Nadeln. Zerfällt oberhalb
170", ohne zu schmelzen.

2i-Chlor-l'-Aminoxylol CgHjoClN = CH2C1.C6H,.CH2.NH2. B. Beim Erhitzen von
Chlorxylylenphtalimid C,H^O,.N.CH2.CeH4.CHjCl mit HCl auf 200" (Strassmann, B. 21,

581). — CgHj„ClN.HCl.

Thionyl-l'-Aminoxylol CgHgNSO = CH3.C6H,.CH2.N:SO. B. Beim Kochen von
(1 Mol.) I^-Aminoxylol, gelöst in Benzol, mit (1 Mol.) SOCI2 (Michaelis, Linow, B. 26, 2165).
— Aromatisch riechendes, unbeständiges Oel. Beim Erhitzen auf 140" entsteht o-Toluyl-

aldehyd.

Acetyl-li-Aminoxylol (o-Xylylacetamid) CmHigNO = C8H,,.NH(C2H30). Lange
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 69" (Strassmann, B. 21, 578).

o-Xylylharnstoflf C.HijNjO = NH^.CO.NH.CgH,,. Moosähnlich verästelte Krystalle

(aus Alkohol). Schmelzp.: 172—173" (Strassmann, B. 21, 578).

o-Xylylthioharnstoff C.HjjNS = NH2.CS.NH.C8H,,. Feine Nädelchen (aus heifsem
Wasser). Schmelzpunkt: 167" (Strassmann, B. 21, 578). Schwer löslich in heifsem

Wasser.

o-Dixylylthioharnstoflf (o-Ditolubenzylthioharnstofif) C,,H2„N2S = CS(NH.CH2.
CgH^.CHg). B. Bei 10 stündigem Erhitzen am Kühler von (2 g) l'-Aminoxylol (gelöst in
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absol. Alkohol) mit (1,59 g) CS, (Kröber, B. 23, 1027). — Glasglänzende Blättchen oder

Tafeln. Schmelzp.: 186—187«."

Derivate des m-Xylols.
1. v-m-Xylidin, 2-Amino-l,S-Xylol (€113)2.CgHg.NHj. B. Bei der Destillation

von 2-Aminomesitylensäure (1,3-5) mit Kalk (Schmitz, A. 193, 179). Durch Reduktion
von 2-Nitrox7lol (l,3j (Gervingk, B. 17, 2430). — Siedep.: 216*' |i. D.). Beim Erhitzen

des salzsauren Salzes mit Holzgeist auf 300—320° entstellt glatt Mesidin. Unterscheidet

sich vom 1,3-4-Xylidin durch die aufserordentliche Löslichkeit seines Sulfates in Wasser;
es wird durch Kochen mit Eisessig schwerer acetylirt und das Acetylderivat wird durch

Kochen mit Schwefelsäure (von 257o) nicht zerlegt.

Salze: Nölting, Pick, B. 21, 3151. — CrH,,N.HC1 + VjH.^O. Nadeln. 100 Thle.

Wasser lösen bei 18° 9,7 Thle. Salz. — CgH^N.HNO,. Nadehi. 100 Thle. Wasser lösen

bei 18° 2,2 Thle. - CsHuN.H.^SO^ + 2V.,HoO. lüö Thle. Wasser lösen bei 18° über

60 Thle.

4,6(?)-Dichlor-l,3-2-Xylidin CgHgCl^N = (CHJsj.CgHCl.NHa. B. Aus dem ent-

sprechenden Dichlornitroxylol (gelöst in Alkohol) mit salzsaurem SnClj (Claus, Runschke,

J. pr. [2] 42, 119). — Nadeln. Schmelzp.: 85°. Leicht löslich in Alkohol u. s. w. —
(CgHgCljN.HCOj.PtCl,. Braunes Pulver.

4-Nitro-l,3-2-Xylidin CgH.oNpO., = (CH3),.C6H2(N0,).NH2. B. Aus 1,3-2-Xylidin

und Salpeterschwefelsäure bei 0° (Nölting, Stöcklin, B. 24, 568). — Schwefelgelbe Nadeln
(aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 81— 82°.

Das Acetylderivat schmilzt bei 170°.

4, 6-Dinitroxylidin CgHgNgO^ = (CH3)„.C6H(N02)2NH,. B. Das Acetylderivat ent-

steht Ijeim Behandeln einer Lösung von (1 Thl.) Acetyl-l,3-2-Xylidin in (10 Thln.) Vitriolöl

mit (2 Mol.) rauchender Salpetersäure (Nölting, Stöcklin, B. 24, 568). — Gelbe Nadeln.

Schmelzp.: 177°.

Aeetxylid CioH.gNO = CgH,o.N(C2H30). Nadeln. Schmelzp.: 174° (Grevingk, B.

17, 2431); 176° (Nölting, Forel, B. 18, 2676; 21, 3150). Wird durch Kochen mit konc.

HCl oder mit Schwefelsäure (von 25°/^) nicht zerlegt, wohl aber durch Erhitzen mit

Schwefelsäure (von 70—75°/o) auf 200°.

4,6-Dinitroaeetxylid CjoH/iNgOs = C6[CH3.NH(C3H30).CH3.N0„.H.N02]. Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 225—226° (N., St.),

2. a-ni-Xylidin, 4-Aniino-l,3-Xylol (CH3)2.C6H3.NH2, B. Beim Reduciren von
4-Nitro-m-Xylol mit Eisenfeile und Essigsäure (Üeümei.andt, ä. 144, 273; Grevingk, B.

17, 2430), Aus Dinitro-m-Xylol durch Ueberführung in 4-Nitroxylol und Reduktion des

Letzteren (Tawildarow, Z. 1870, 418). Beim Erhitzen von salzsaurem p-Toluidin mit Holz-

geist auf 300° (Hofmann, B. 9, 1295). Beim Glühen von 4-Aiiiinomesitylensäure (1,3-5) mit

Kalk (Schmitz, ä. 193, 177). Beim Erhitzen von 1,3-4-Xylenol mit Chlorzinkammoniak und
NH^Br auf 310^-320° (Müller, B. 20, 1041). Entsteht, neben Mesidin, durch Erhitzen

von salzsaurem 0- oder p-Toluidin mit 1 Mol. Holzgeist auf 300° (Limpach, BI. 21, 641).

Darstellung aus käuflichem Xylidin: s. p-Xylidin (S. 546). Man erhitzt die m-Xylidin-
sulfonsäure mit 5 Thln. Salzsäure, im Rohr, auf 160— 180°. Man mischt 4 Thle. käuflichen

Xylidins mit 1 Thl. Eisessig und filtrirt, nach 24 Stunden, das auskrystallisirte m-Xylidin-

acetat ab (Limpach, B. 20, 871). — Flüssig. Siedep.: 212". Spec. Gew. = 0,9184 bei 15°

(Hofmann). Beim Erhitzen des salzsauren Salzes mit Holzgeist auf 300—320" entsteht

glatt Aminomesitylen. Eine essigsaure Lösung von Xylidin erzeugt auf einem mit Chlor-

chinonimid getränkten Papiere, nach ^/^
—

'/o Stunde, einen rothbraunen Fleck (Witt,

Che7n,. Ind. 1887, Nr, 1). — CgHi,N.HCl. Monokline Prismen. In kaltem Wasser schwer
löslich (Schmitz). Krystallisirt auch mit V..1L0 in Tafeln (Stadel, Holz, B. 18, 2920).

— (C,H,,N.HCl).,.PtCl^, - C,H„N.HBr. Tafeln oder Säulen (Stadel, B. 16, 28; 18,

2920), Trimetrische Krystalle (Bertuam, J. 1882, 368). — CgHjjN.HNO^. Rhombische
Tafeln. — (C,H,,N).,.H2S0^ + 4i/,H.,0. Würfel (Stadel, Holz). — Vom Oxalsäuren
Salze lösen 100 Thle. Wasser bei" 18'° 3,319 Thle,

Additionsprodukte mit ZnBr^, ZnJ,, CdBr.., CdJ.„ HgCl.,, Hg(CN),: Leeds, J, 1882, 504.

— (CgH,iN),.ZnCl, (bei 120°). Niederschlag "(Lachowicz, Bandrowski, M. 9, 513).

Derivate: Hofmann.
Clilorxylidin CsH,oClN(?), B. Aus 4-Nitro-m-Xylol mit Zinn und Salzsäure, neben

Xylidin (Tawildarow, Z. 1870, 419). — Krystalle. Schmelzp.: 89°.

5-Bromxylidin CgHjoBrN = (CH.,)2.CsH,Br.NH.,. B. Beim Bromiren von Aeet-
xylid U.S.W. (Genz, B. 3, 225), — Kleine Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.:
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96—97". Leicht löslich in Alkohol und Aether. Giebt mit Aethylnitrit symmetrisches
Bromxylol (Weoblewski, ä. 192, 215).

Dibromxylidin CgHgBrjN. B. Beim Bromiren von Acetylxylid (Genz).

Nitroxylidin CgH,„N,0, = (CH^l.CsH.CNOJ.NH,.
a. 2-Nitroxyli(Hn. B. Beim Behandeln von 2,4--Dinitroxylol(l,3) mit alkoholischem

Schwefelammonium (Grevingk, B. 17, 2425). Entsteht auch in kleiner Menge beim Be-
handeln von l,3-4-Xyli(lin mit Salpeterscliwefelsäure (Gervingk, B. 17, 2428). — Gold-
gelbe Nadeln. Schmelzp.: 78". In Alkohol viel löslicher als 6-Nitroxylidin (1,3-4).

b. 5- Nitro- 1,3-4- Xi/lidin. B. Beim Nitriren von Acetxylid (Hofmann).
Orangerothe Nadeln. Schmelzp.: 69" (Hofm.); 76" {Wroblewski, A. 207, 91; NÖlting,
FoREL, B. 18, 2677). Die Salze werden durch viel Wasser zerlegt.

c. (i-Nitro-l,S-4-Xylldin. B. Durch partielle Reduktion von Dinitro-m-Xylol
(Schmelzp.: 93") (Fittig, Ahren.s, Mattheides, A. 147, 18). Beim Versetzen einer Lösung
von 1 Thl. 1,3-4-Xylidin in 10 Thln. Vitriolöl mit koncentrirter Salpetersäure (Nülting,
CoLLiN, B. 17, 265). — Orangerothe Nadelu. Schmelzp.: 123". Leicht löslich in siedendem
Alkohol. Die Salze sind leicht löslich in Wasser und Alkohol. — CgHj(,N,0,.HCl. —
(C8H,oNoO,,),.H.,SO,. - Oxalat (CsHj^N.O^i^.C.H.O,. " '

Dimethylxylidin C.oHj.N = (CH.J.j.CeHg.NiCHg),. D. Durch Erhitzen von Xylidin-
hydrobromid mit Holzgeist (Baur, Städel, B. 16, 32j. — Flüssig. Siedep. : 203— 205". —
(C,oHj5N.HCl),.PtCl,. Kleine, gelbe Krystalle.

Benzylxylidin C.ßHijN = C6H5.CH.3.NH.CgH9. Flüssig. Siedep.: 200—210" (Jablin,

Bl. [3] 6, 21).

Benzylnitroxylidin CiJi^eN^Oa = C6H,.CH,.NH.C6H,(N02j(CH3),. B. Man ver-

mischt bei 5— 10" eine Lösung von Benzylxylidin in Vitriolöl mit einem Gemisch aus
3 Thln. H.,SO^ (von 66" B.) und 2 Thln. rauchender HNO, (Jabun, Bl. [3] 7, 52). —
Orangegelb.

Methylbenzylxylidin CieH.gN = C6H5.CH.,.N(CH3).C8H9. Flüssig. Siedep.: 205 bis
210" (Jabun).

Dixylylamin C]qHj,,N = NHtCgHg),,. B. Aus 1,3-4-Xylenol, Bromzinkammoniak und
NH^Br bei 310—320" (Müller, B. 20, "1042). — Oel. Siedep.: 305—310".

Aethylenxylyldiamin C,„H,eN.3 = NH.,.C.,H,.NH.C6H,(CH3),. B. Bei T/, stündigem
Kochen von m-Xylidoäthylphtalimid mit dem (7 fachen Vol.) konc. Salzsäure (Newman, B.
24, 2197). — Oel. Siedep.: 273—275". — Das Hydrochlorid schmilzt bei 173". —
CjoHjgNj.HCl.PtClj. Pulver. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Das
Pikrat schmilzt bei 141".

Dixylylguanidin Ci7H,jN3 = NH.C(NH.C8Hn)3. B. Beim Behandeln von ab-Dixylyl-
thioharnstofi mit alkoholischem Ammoniak und PbO (Hofmann). — Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 156— 158". Unlöslich in Wasser.

Thionyl-l,3,4-Xylidin C^H^NSO = (CH3),CeH3.N:SO. Hellgelbes Oel. Siedep.:
238"; spec. Gew. = 1,149 bei 14" (Michaelis, A. 274, 233). Leicht löslich in Alkohol,
Aether und Ligroin.

Thionylfluorxylidin CgH^FlNSO = (CH3).,.C6H,F1.N:S0. Oel. Siedep.: 144"

(Michaelis, A. 274, 236).

DicMorsilicondixylyldiamid CigH,oCl,N,Si = SiCl2(NH.C8H9).,. B. Durch Ver-
mischen der Benzollösungen von SiCl^ und Xylidin (Harden, Soc. 51, 44). — Gleicht der
analogen Anilinverbindung.

Formylxylid CgH^NO = CgHg . NH(CHO). Glänzende Blätter oder Nadeln (aus

Wasser). Schmelzp.: 113— 114" (Gasiorowski, Merz, B. 18, 1011). Leicht löslich in Alko-
hol und Aether.

Thioformoxylid CgHj^NS = C8H9.NH(CHS). B. Durch V.stündiges Erhitzen von
25 g Formoxylid mit 16 g PgSg (Gudeman, B. 21, 2549). — Feine Nädelchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 105".

Acetxylid C^Hj^NO = CgH<,.NH(C2H,,0j. Breite, flache Nadelu (aus Alkohol).

Schmelzp.: 120" (Nölting, Forel, B. 18, 2677). Leicht löslich in Alkohol.
Diacetxylid C.jHi^NO., — C8Hc,.N(C.,H:|0)2. Dicke Krystalle (aus Ligroin). Schmelzp.:

60" (Wallach, A. 258, 330)". Aeufserst löslich in Benzol.

Thioaeetxylid C.oHjgNS = C8H,,.NH(CjH3S). B. Aus (10 g) Acetxylid und (6 g)
P2S5 bei 100" (Gudeman, B. 21, 2551). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 94—95"
(Jacobson, Ney, B. 22, 907).

Dibromaeetxylid CioHi.Br^NO = (CH3)2.C6HBr.,.NH(CaK,0). ß. Aus Acet.xylid und
2 Mol. Brom (Genz, B. 3, 226). — Krystalle. Unlöslich in Wasser.
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Acetoitroxylid CioH^N.Og = (CH3),.C6H2(N02).NH.C2H30. a. 2-mtroderivat.
Nadeln. Schmelzp.: 149" (Grevingk, B. 17, 2425).

b. 5-Nitro(lerivat. D. Man trägt Acetxylid in eine Mischung von 1 Tbl. ge-

wöhnlicher und 5 Thln. rauchender Salpetersäure ein (Hopmann). — Gelbliehe Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 172—173".

c d-Nitroderivat. B. Entsteht, neben sehr wenig des 5-Nitroderivates , beim
Versetzen einer Lösung von 1 Tbl. Acetxylid in 10 Thln. Vitriolöl mit konc. HNO., (Xöl-
TiNG, CoLLiN, B. 17, 266). — Nadeln. Schmelzp.: 159—160" (Grevingk, B. 17, 2425).

Diaeetyl-6-Nitroxylid Ci2Hi^N.jO,=(CH3)o.C6H2(N02).N(C2H30)2. Tafeln. Schmelzp.:
115" iAhrens, A. 271, 16).

Xylylharnstoff a,Hi.N,0 = NH2.CO.NH(C8Hg). Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
186" (Genz). Unlöslich in Wasser.

DixylylharnstofifCi-H^oNaO = C0(NH.C8H„),. B. Beim Erhitzen von 1 Thl. Haru-
stofiP mit 3 Thln. Xylidin (Genz). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 268" (Conrad,

LiMPACH, B. 21, 526). Schwer löslich in siedendem Alkohol, Benzol, CHClg u. s. w.

Xylylsenföl CyHgNS = CS.N.CgHg. Krystalle (Hofmann). Schmelzp.: 31,5" (Werner,
Soe. 59, 405).

Xylylthioharnstoff C^H^N^S = NH^.CS.NH.CgHg. Schmelzp.: 176" (Hector, B. 23,

368). Leicht löslich in Alkohol.

ab-Benzylxylylthioharnstoff CigHjgN.S = NaCgHj.CS.NH.CH^.CgHß. Dünne,
monokline Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 84—85" (Dixon, Soc. 59, 558).

Dixylylthioharnstoff C^H^oN^S = CS(NH.C8Ha),. B. Aus Xylidiu und CS^ (Hof-

mann). — Krystalle. Schmelzp.: 152— 153". Sehr wenig löslich in kochendem Alkohol.

m-Xylylearbaminthiomilchsäure C^^HigNSOa = C8H9.NH.C0.S.CH2.CH,.C02H.
Nädelchen (aus Benzol). Schmelzp.: 149,5" (Langlet, Privatmitth.).

ro TR y^^'i- Nadeln

(aus Wasser). Schmelzp.: 134,5" (Langlet).

Methylxylylthiohydantoin Ci^Hj.N.SO = CS^^^^'^'^^i^jj^l^g . B. Aus 1,3-

Xylyl-4-Senföl , Alanin, Kali u. s. w. (Marckwald, Neümark, Stelzner, B. 24, 3282). —
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 165". Sehr schwer löslich in Ligroin, leicht in Alkohol.

Oxalylxylidsäure CioHnNOg -f H^O = (CH3),.C6H,.NH.C202.0H + H,0. B. Beim
Erhitzen von (1 Mol.) 1,3-4-Xylidin mit (1 Mol.)" äthyloxalsaurem Kali auf 180—190"
(Maüthner, Süida, M. 9, 744). — Nadeln (aus Wasser). Sublimirt zum Theil bei 85".

Schmilzt unter Zersetzung bei' 128— 129". — Ca.(CioHjoN03)2 (bei 110"). Nadeln. — Ag.A.
Breite Nadeln (aus Wasser).

Oxalylxylid Cj^HooNjO^ = C20.j(NH.C8Hg)2. B. Beim Erhitzen von oxalsaurem
1,3-4-Xylidin auf 200—226" (Genz, B. 3, 227). — Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 204"

(G.); 210" (Maüthner, Süida, M. 9, 746). Unlöslich in Alkohol.

Xylylglyein C.oH.^NO.^ = (CHj^.CsHg.NH.CH^.COaH. B. Beim Kochen von (2 Mol.)

1,3-4-Xylidin mit (1 Mol.) Chloressigsäure und Wasser (Ehrlich, B. 16, 205). — Flache,

schief abgestumjjfte Prismen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 132— 134". Unlös-

lich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether und Säuren.

Xylylglyeinxylid CigH^^N.O = C,H,.NH.CH2.C0.NH(C8Hg). B. Bei V2 stündigem
Kochen von (1 Mol.) Chloressigester mit (2 Mol.) Xylidin (Ehrlich, B. 16, 206). — Derbe,

glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 128". Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol,

Aether und Eisessig.

Verbindung Cigtl^oN^SO^ = (CH3),CeH3.NH.CS.NH.CH,.CH(0H).0C.,H5. B. Man lösf

Acetalyl-m-Xylylharustoff (s. u.) in stark gekühltem Vitriolöl und giefst die Lösung in

Eiswasser (Marckwald, B. 25, 2370). Man fällt die saure Lösung mit NH3. — Stäbchen
(aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 94—95". Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in

Aether .u. s. w. Verbindet sich mit Säuren unter Austritt von H^O. — Pikrat CjgHigNgSO.

CeHgNaOj. Goldgelbe, glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 143— 144". Ziemlich

leicht löslich in Benzol, sehr leicht in CHCl.,, schwer in Alkohol u. s. w.

Aeetalyl-m-XylylthioharnstofF C,5H.,4N2S0., = (CH3), .C6n3.NH.CS.NH.CH.,.CH
(OC.3HJ2. B. Aus 1,3-4-Xylylsenföl und Äminoacetal (Marckwald, B. 25, 2366). —
Krystallinisch erstarrendes Oel. Schmelzp.: 53". Sehr wenig löslich in Ligroin. Vitriolöl

erzeugt die Verbindung Ci^H^oNgSOa (s.o.). — Pikrat C,jH.2^N.^SO,.C„H3N30j. Citronen-

gelbe Nadeln. Schmelzp.: 147— 148".
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Oenantholxylidin CjHj^O.CgHjiN. D. Aus Oenanthol und Xylidiu wie die analoge
Anilinverbindung (Ö. 445) (Leeds, B. 16, 288). — Aromatiscli riechendes Oel.

3. s-m-Xylidin, ij- Aniino-l,3-Xylol (CH3).,.C6H3.NH2. B. Durch Reduktion
von 5-Nitroni-Xylol (Wroblewski, A. 207, 95; Töul," j5. 18, 362). — Flüssig. Siedep.:
220-221« (i. D.). Spec. Gew. = 0,9935 bei 0°. - CgHjjN.HCl. Lange Nadeln. —
CgH.jN.HNOa. Lange Nadeln. 100 Thle. Wasser von 13" lösen 4,66 Thle. Salz. —
(C,H„N),.H,SO, + HjO.

4-Nitroxylidin CgH^oN^O., - (CHs^j.CeH.CNO.J.NH.,. B. Beim Versetzen der Lösung
von (1 Tbl.) 1,3-5-Xylidin in 10 Thln. Vitriolöl mit der Lösung von 1 Mol. Salpetersäure
(von 40" B.) in dem doppelten Gewichte H^SO^ (Nölting, Forel, B. 18, 2679). — Gelbe
Nadeln. Schmelzp.: 54°. Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen.

Dimethylxylidin CioH^^N = (CH3),.C6H3.N(CH,),. Flüssig. Siedep.: 226,5-227,5"
(Nölting, B. 24, 563).

Formylxylid CgH^NO = CgHg.NH.CHO. Prismen faus verd. Alkohol). Schmelzp.:
76,5" (LiMPACH, B. 21, 643).

Acetxylid CjoHi^NO = CgHg.NHCC^HgO). Grofse, flache Nadeln (aus Weingeist),
Schmelzp.: 144,5" (W.j; 138" (Thöl, B. 18, 362); 140,5" (Nölting, Forel, B. 18, 2678).

m-Xylylcarbonimid C^HgNO = (CH3).3.C6H3.N:CO. Siedep.: 205" (Gattermann,
Cantzler, B. 25, 1089).

Di-m-Xylylharnstoff C,;H,„N,0 = CO[NH.C6H3(CH3).,]2. Lange Nadeln (aus Eis-

essig). Schmelzp,: 250—251" (Gattermann, Cantzler).

4. V-Aniino-1, 3-Xiflol, rti-Xylylamin CH3.C6H^-CH,.NH2. B. Bei 1—2stün-
(ligein Erhitzen auf 180-200 von 15g m-Xylylphtalimid CH,.C6H^.CH.,.N.C8H,0., mit
50—60 ccm konc. HCl (Brömme, B. 21, 2701). Aus m-Tolylnitromethan CH2(N02).CbH^.
CH3 mit Sn-f- HCl (Heilmann, B. 23, 3165). — Flüssig. Siedep.: 201—202" bei 753 mm.
— CgHi.N.HCl. Feine Nadeln (aus Alkohol). — (CgHuN.HCll.j.PtCl^. Goldgelbe Blätt-

chen. Schmelzp.: 212". — Oxalat (C8HiiN)2.C._,H,0^. Blättchen. Schmelzp.: 172". —
Das Pikrat schmilzt bei 156".

Acetylxylylamin CioH^gNO = C8H9.NH.C2H3O. Flüssig. Siedep.: 235^240"
(Brömme).

XylylharnstoffCgHj^N.O = CH3.C6H^.CH,.NH.C0.NH2. Lange Nadeln. Schmelzp.:
148" (Brömme, B. 21, 2703).

Phenylxylylharnstoff CisHigN.^O = C^Hg . NH . CO . NH . G^B.^. Nadeln. Schmelzp.

:

131" (Brömme). Leicht löslich in Benzol.

Dixylylharnstoflf Ci.H^oN^O = CO(NH.CH2.CeH^.CH3),. Feine Nadeln. Schmelzp.:
137" (Brömme).

Xylylsenföl C9H9NS = CH3.C6H^.CH2.N:CS. Flüssig (Brömme, B. 21, 2702).

XylylthioharnstoflF C9Hi,N,S = CH3 . CgH, . CH^ .NH . CS . NH,. Nadeln (aus absol.

Alkohol). Schmelzp.: 112" (Brömme, B. 21, 2702).

Dixylylthioharnstoff CijHjoNS = CS(NH.CH2.C6H^.CH3).2, Nadeln. Schmelzp.: 97"

(Brömme).

5. m-(?)-Tolylmethylamin, V-Amino-l,3-Xylol(?) CH3.CaH^.CH,.NH,. B. Ent-
steht, neben Di- und Tritolylmethylamin, beim Erhitzen von Tolylchlorid CHs.CeH^.CHgCl
mit alkoholischem Ammoniak auf 116" (Pieper, A. 151, 129). Der Röhreninhalt wird ab-

filtrirt (ins Filtrat geht nur ein Theil des Tritolylmethylamins über) und das Ungelöste
mit Wasser übergössen, wobei Tritolylmethylamin zurückbleibt, während Mono- und Di-

tolylmethylamin, an HCl gebunden, in Lösung gehen. Beim Verdampfen der wässerigen
Lösung krystallisirt zuerst salzsaures Ditolylmethylamin. — Stark nach Häringslake
riechendes Oel. Siedep.: 196". Leichter als Wasser und darin unlöslich. Zieht begierig

CO, an. — CgH.^N.HCl. Nadeln. Schmelzp.: 185". — (C8HjiN.HCl)2.PtCl^.

Ditolylmethylamin CjgHjgN = (CH3.CgH^.CH2),.NH. Nach Häringslake riechendes
Oel (Pieper). Leichter als Wasser und darin unlöslich. Zersetzt sich über 210".

(CgHg^^NH.HCl. Nadeln. Schmelzp.: 198". Schwer löslich in kaltem Wasser. —
(C8H9)2NH.HBr. Schmelzp.: 195—196".

Tritolylmethylamin C2,H,,N = (CH3.CsH,.CH,)3N. Oel (Pieper). Unlöslich in

Wasser, schwer löslich in Weingeist. Nicht flüchtig. Wird von Bromwasser in Toluyl-

säurealdehyd und Ditolylmethylamin zerlegt. — (C8H9)3N.HC1. Nadeln. Schmelzp.: 212";

203—204" (Jannasch, A. 142, 303). Unlöslich in Wasser und Aether, schwer löslich in

Bbilstkin, Handbuch, n. 3. Aufl. 3. 35
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kaltem Alkohol. Zerfällt, beim Erhitzen im trocknen Salzsäurestrome, in Tolylchlorid

nnd Ditolylmethylamin. — (CgHgjgN.HNOg. Schmelzp.: 122" (Jannäsch).

Derivate des p-Xylols.
1. p-Xylidin, 2-Amino-l,4:-Xylol (CHg)., .CyHg.NHj. B. Beim Reduciren von

Nitro-p-Xylol mit Eisenfeile und Essigsäure (Schäumann, B. 11, 1537). — 1). Mau giefst

(1 Mol.) käufliches Xylidin in rauch. Schwefelsäure (1 Mol. SOg enthaltend), erwärmt und
giefst, nach dem Erkalten, in Wasser, wobei m-Xylidinsulfonsäure ausfällt. Das Filtrat

neutralisirt man mit Kalk, fällt die Lösung durch Soda und verdunstet zur Krystallisation.

Das ausgeschiedene Salz glüht man, unter Zusatz von etwas Kalk (Nölting, Witt, Foeei.,

B. 18, 2664). — Erstarrt in greiser Kälte und schmilzt dann bei 15,5''. Siedep. : 213,5"

(R. Michael, B. 26, 39); 215" (i. D.) bei 739 mm: spec. Gew. = 0,980 bei 15" (N., W., F.).

Wird von Chi'omsäuregemisch zu p-Xylochinon oxydirt. Beim Erhitzen des salzsauren

Salzes mit Holzgeist auf 800— 320" entsteht Pseudocumidhi. Eine eisessigsaure Lösung
von p-Xylidiu erzeugt auf einem mit Chlorchinonimid getränktem Papiere, nach ^/^ bis

Vj Stunde, einen intensiv schwarzen Fleck (Witt, Chem. Ind. 1887, Nr. 1). — CgHjjN.HCl
+ H^O. Blätter. — CgHj^N.HNOg. Flache Nadeln. - (CgHjiNlj.H^SO,. Blättchen. —
Oxalat (C8H„N),.C2H20^.

5-Chlor-p-Xylidin CsH^oClN = (CH3),.C6H2C1.NH2. B. Aus Nitro-p-Xylol mit Zinn
und Salzsäure, neben p-Xylidin (Jannasch, A. 176, 55). — Blätter (aus Wasssr). Schmelz-
punkt: 92—93". Ungemein löslich in Alkohol, Aether, Benzol. — CgHjoClN.HCl + 2H2O.
Zolllange Nadeln. — Das salpetersaure Salz krystallisirt in grofsen, rhomboedrischen
Tafeln. — (C8HioClN)2.H2S04 -\- 2H2O. Kleine Nadeln. Viel schwerer löslich als das
salzsaure Salz. — Oxalat (CgHjßClNi^.CaHjO^. Rhombische Tafeln. Schwerer löslich

als das Sulfat.

3,5-Dibroin-l,4-2-Xylidin CgHgBr^N = (CHg),.C6HBr2.NH2. B. Beim Bromiren
von p-Xylidin (Nölting, Kohn, 5, 19, 142). — Nadeln (aus Ligroi'n). Schmelzp.: 65",

5-Nitroso-l,4-2-Xylidm CgHioN^O = (CH3),.C6H,(NO).NH2. B. Beim Erhitzen
von 5-Nitrosoxylenol (1,4-2) mit Salmiak und Ammouiumacetat (Pflug, A. 255, 174). —
Grüne Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 169".

Nitroxylidin CgHjoN.^O., = (CH3),.C6H,(NO.J.NH2. a. 6-Nitro-2-Amino-l,4-
Xylol. B. Beim Behandeln von 2,6-Dinitro-p-XyIol mit NHg und HjS (Fittig, Ahrens,
Mattheides, A. 147, 22). — Lange, goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 96".

Leicht löslich in siedendem Alkohol. — C8Hjo(N02)N.HCl. Lange Nadeln, leicht löslich

111 »Vs^SSGl*.

Aeetylderivat CioH,2N203 = (CH3)2.C6H2(N02).NH.C2H30. Nädelchen (aus Wasser).
Schmelzp.: 180" (Kostanecki, B. 19, 2320).

Aus 2,3-Dinitro-p-Xylol konnte kein Nitroxylidin erhalten werden.

b. 5-Nitro~2-Aniino-l,4-Xylol. B. Beim Versetzen einer Lösung von 1,4-2-Xy-
lidin in überschüssigem Vitriolöl mit (1 Mol.) Salpetersäure (Nölting, Witt, Forel, B. 18,

2667). Beim Behandeln von 2,5-Dinitro-p-Xylol mit alkoholischem Schwefelammonium
(Kostanecki, B. 19, 2319). — Schmelzp.: 142". Leicht löslich in Alkohol und Aether,
schwer in Ligi'oiu.

3,5-Dinitroxylidin CgHgNgO^ = (CH3)2.C6H(N02)2.NH2. B. Beim Kochen von Tri-
nitro-p-Xylol mit alkoholischem NH3 (Nölting, Geissmann, B. 19, 145). — Gelbe Nadeln
(aus Eisessig). Schmelzp.: 202—203".

Methyl-p-Xylidin CgH^gN = (CHg)2.C6H3.NH.CH3. B. Bei zweistündigem, ge-
lindem Erwärmen von (100 g) Formoxylid mit einer Lösung von (33 g) KOH in (600 g)
Alkohol und (120g) CH3J (Pflug, A. 255, 172). — Gelbliches Oel. Siedep.: 225—227"
bei 735 mm; spec. Gew. = 0,962.

p-Methylxylylnitrosamin C9H^2N20 = (CH3)2.CgH3.N(CHg).NO. B. Beim Eintragen
einer konc. Lösung von (SOg) NaNOs in eine gekühlte Lösung von (60 g) Methyl- 1,4-2-Xy-
lidin in verd. Schwefelsäure und (500 ccm) Wasser (Pflug, A. 255, 172). — Oel.

p-K-itroso-p-Methylxylidin 0911,2NjO = (CH3)2.C6H2(NO).NH.CH3. B. Beim Ver-
setzen einer gut gekühlten Lösung von p-Methylxylylnitrosamin C8H,,.N(NO).CH3 in absol.
Aether mit (1 Thl.) alkoholischer Salzsäure (Pflug, A. 255, 172). — Grüne Nadeln (aus
absol. Alkohol), Schmelzp.: 164". Siedendes Natron spaltet in Methylamin und p-Nitroso-
xylenol.

Benzyl-p-Xylidin Ci^H^N = C8H9.NH.CH2.C6H6. B. Durch Reduktion von Ben-
zyliden-p-Xylidin, gelöst in absol. Alkohol, mit Natriumamalgam (Pflug, A. 255, 169j. —
Oel. Siedep.: 320—325".
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Thionyl-l,4-2-Xylidin CJI^NSO = (CH3).3.CeH3.N:SO. Erstarrt bei —8" zu feinen
Nadeln. Siedep. : 119" bei 20 mm (Michaelis, ^ä. 274, 237). Mit Benzaldehyd entsteht
Benzylidenxylidin.

Formoxylid CH^NO = CgHg.NH.CHO. Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.:
111-112» (Pflug, ä. 255, 168j.

Acetxylid CjoH^gNO = C8H,j.NH(C2H30). Prismatische Krystalle. Schmelzp.: 138
bis 139° (Schaumann, B. 11, 1538).

Bromacetxylid C.oHi^BrNO = CgHg.NH.CO.CH^Br. Dünne Nädelchen (aus Alkohol).
Schmelzp.: 145° (Abeniüs, J. i^r. [2J 40, 436).

Acetchlorxylid C,oH„ClNO = (CH3),;C6H.,C1.NH.C,H30. B. Aus Chlorxylidin und
Eisessig (Kluge, B. 18, 2098). — Nadeln (aus verdünntem Weingeist). Schmelzp.: 171".

5-Nitroaeetxylid C.oHj.N.Og = (CH3).,.C6H,(NO,).NH(C2H30). B. Durch Nitriren
von Acetxylid. — Grelbliche, moosartige Vegetation (aus Wasser). Schmelzp.: 192"

(Schaumann, B. 11, 1538). Lange Nadeln; Schmelzp.: 166" (Nölting, Witt, Forel).
6-Nitroacetxylid s. S. 546.

Aethylätherglykolxylid Ci^H^^NOa = CaHäO.CHj.CO.NH.CsHg. B. Entsteht,
neben Dixylyldiacidihydropiazin CjoHj.jNäO., (s. u.), beim Kochen von Bromacetxylid mit
alkoholischem KaU (Abexius, J. pr. [2] 40J 437). — Wasserhelle Prismen (aus Aether).
Schmelzp.: 50°. Sehr leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Dixylyldiacidihydropiazin C^oH^.N.O^ = (CH3)2.C6H3.N/^g^(^\N.C6H3.(CH3).,.

B. Fällt aus bei einstüudigem Kochen von Bromacetxylid mit alkoholischem Kali; gelöst
bleibt dabei Aethyläther-Glykolxylid (s. o.) (Abenius, J. jjr. [2] 40, 436). — Platte Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 208°. Unlöslich in Wasser und Aether, leicht löslich in

Benzol.

Oxalylxylid CigHjoNjOg = CsO./NH.CgHg)^. B. Beim Erhitzen von oxalsaurem
p-Xylidin auf 125—130° (Schaümann). — Flache Prismen (aus Alkohol). Sublimirt, ohne
zu schmelzen, bei 125°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.

2. p-Tolylmethylatnin (V~Animo-l,4:-Dimethylphen, p-Tolnbenzylamin)
CH3.C6H,.CH2.NH2. B. Beim Behandeln von p-Toluylthiamid CH3 . CgH, . CS . NH^ , in

alkoholischer Lösung, mit Zink und Salzsäure (Pateenö, Spica, B. 8, 441). Beini Ein-
tragen von Natrium in eine kochende, alkoholische Lösung von p-Toluylsäurenitril (Bam-
berger, LoDTER, B. 20, 1710). — Flüssig. Siedep.: 195°. Schwer löslich in Wasser.
Zieht begierig CO., an. — Salze: Bamberger, Lodtee. — CgHjjN.HCl. Atlasglänzende,
flache Nadeln. Schmelzp.: 234,5—235". — (C8HiiN.HCl)2.PtCl4. Grofse, viereckige,

diamantglänzende Tafeln. — Das Quecksilberchloriddoppelsalz schmilzt bei 203"

(Kröber, B. 23, 1030).

Acetylderivat CioHjgNO = CgHioN.CgHgO. Baumartige Krystalle (aus Alkohol).
Schmelzp.: 106,5" (Kröber).

p-Tolubenzylharnstoff CgHj^NaO = NH,,.C0.NH.CH2.C6H,.CH3. Kleine glänzende
Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.. 166" (Kröber, B. 23, 1031).

p-Ditolubenzylthioharnstoff Cj.H^oN^S = CS(NH.CEi2.C6H^.CH3),. B. Aus p-Tolu-
benzylamin, CS^ und Alkohol (Kröber, B. 23, 1031). — Dicke, glänzende Blättcheu (aus

Alkohol). Schmelzp.: 124—125".

Xylidinderivate unbekannter Konstitution. Käufliches Xylidin (Genz,
B. 2, 686; 3, 225; Hübner, A. 208, 321). Ist wesentlich ein Gemenge der Xylidine CIl^:

CH3:NH2 = 1:3:4 und 1:4:2. — Flüssig. Siedep.: 202—204" (H.); 212—213" (G.).

Salze: HObner. — CgHjjN.HCl. Derbe, in Wasser leicht lösliche Nadeln. —
(C8HjjN).,.H2S0^. Derbe, in Wasser lösliche Nadeln.

Acetxylid CjoHjgNO = CgHa.NHlCäHgO). Lange Nadeln. Schmelzp.: 112—113°.
Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether (Genz; Hübner).

Die von Genz (s. o.) dargestellten Verbindungen: Bromxylidin (Schmelzp.: 96—97"),

Dibromxylidin, Acetdibromxylid, Xylylharnstoff (Schmelzp.: 186"), Dixylylharnstotf (Schmelz-
punkt: 250°), Oxalylxylid (Schmelzp.: 204") sind aus käuflichem Xylidin bereitet. —
2CgHi,N.CoCl, (Lippmann, Strecker, B. 12, 82).

Dinitroxylidin CgHg(N02)jN. a. B. Beim Behandeln von Trinitroxylol (Schmelz-
punkt: 177") mit alkoholischem Schwefelammonium (Büssenius, EIsenstück , A. 113, 1G5;
vgl. A. 133, 45; 144, 277; 147, 24). — Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 191—192°. Wenig
löslich in Alkohol, Aether, CHCI3. — Das salzsaure Salz verliert schon an der Luft
alle Säure.

35*
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b. B. Beim Behandeln von Methylxylidin mit Salpetersäure (Krell, B. 5, 879). —
Gelbliche, rhombische Blättchen. Schmelzp. : 105".

Trinitroxylidin CgHg(N02)3N. B. Bei längerem Kochen von Dimethylxylidin mit
rauchender Salpetersäure (Krelt.). — Gelbe Schuppen. Schmelzp.: 115".

Methylxylidin CgHjgN = CgHg.NHCCHg). B. Beim Erhitzen von jodwasserstoflf-

saurem Dimethylanilin auf 220—230°, neben Dimethyltoluidin und wenig Dimethylxylidin
(HoFMÄNN, B. 5, 712).

Dimethylxylidin CjoHjgN = CgHg.NiCHg).,. a. B. Aus Methylxylidin und Methyl-
jodid (Hofmann, B. 5, 712j. — Flüssig. Siedep.: 196°; spec. Gew. = 0,9293.

b. B. Aus rohem Xylidin und Methyljodid (Hopmann, B. 5, 714). — Flüssig.

Siedep.: 203°. Verbindet sich leichter mit Methyljodid als das erste Dimethylxylidin
(Siedep.: 196°).

3. Nebenprodukt von der Darstellung des Methylanilins (Sesemann, B. 6,

446). — Lange Nadeln (aus Ligroiin). Schmelzp.: 87°. Giebt mit Aethylbromid ein durch
Alkalien nicht zersetzbares Bromid CgHy.N(CHg)2.C2H5.Br.

Trimethylxylidin. Das Jodür C8Hg.N(CH3)3J entsteht aus Dimethylxylidin und
Methyljodid (Hofmann).

Phenylxylidin C.^H^N = C8Hp.NH(C6H5). B. Beim Erhitzen von salzsaurem Anilin
mit Xylidin auf 280—300° (Girard," Vogt, BL 18, 69). — Schmelzp.: 52°. Siedep.: 278
bis 282° bei 485 mm.

Tolylxylidin CisHijN = CgHg.NH.CeH^.CHg. Lange Nadeln. Schmelzp.: 70°. Siede-

punkt: 298—302° bei 487 mm (Girard, Vogt).

Dixylylamin CjeHj^N = NH(CgHri).,. B. Beim Erhitzen von Xylidin mit salzsaurem
Xylidin auf 280—300° wurden zwei Dixylylamiiie erhalten, die den gleichen Siede-

punkt (305—315°) zeigten, und von denen das eine flüssig war, das andere krystallisirte

und bei 162° schmolz (Vogt, Girard).

Xylylearbamidsäureester CjiHjgNOa = NH(C8H9).C02.C2H5. B. Aus Chlorameisen-
säureester und Xylidin (Hofmann, B. 3, 657). — Nadeln. Schmelzp.: 58°. Giebt beim
Destilliren mit P2O5:

Xylylisoeyanat CO.N.CgHg. Flüssig. Siedep.: 200".

Xylidin und Chloral verbinden sich zu C,8H2iCl3N2 = CCl3.CH(NH.C8Hg)2 (Wal-
lach, ^.173, 283). Feine Nadeln. Schmelzp.: 95—99°. Schwer löslich in Alkohol, leicht

in Aether.

4. Basen C3H13N.

1. p-Aniinopropylhenzol, JPhenpropylaniin C3H7.CeH4.NH2. B. Bei 7—Sstün-
digem Erhitzen eines Gemenges aus gleichen Molekülen Anilin und Propylalkohol mit
überschüssigem ZnCl2 auf 280° (Loms, B. 16, 105; Francksen, B. 17, 1221). Man frak-

tionnirt das Produkt, bindet den bei 215—240° siedenden Antheil an H0SO4, krystallisirt

das gefällte Sulfat aus schwefelsäurehaltigem Wasser um und zerlegt es durch NH3. —
Flüssig. Siedep.: 224—226°. Aeufserst wenig löslich in Wasser. — C9H,3N.HC1. Schmale
Blättchen. Schmelzp.: 203—204° (Fr.). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, weniger
in Aether. — CgHjgN.HBr. Glänzende Blättchen. Schmelzp.: 213° (Fr.). Leicht löslich in

Wasser und Alkohol. ^ C^HjgN.HJ. Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol
und Aether (Fr.). — (C9H,3N)o.H2SO^. Glasglänzende Blättchen. Wenig löslich in kaltem
Wasser und Aether, leicht in warmem Aether (L.). — Oxalat (CgH,3N)2.C2H204. Krystall-

kömer. Wenig löslich in kaltem Wasser und Aether, reichlich in heifsem Wasser und
in warmem Alkohol (L.).

Dimethylaminopropylbenzol CnH,-N = C3H,.C6H4.N(CH3)2. B. Aus Dimethyl-
p-Bromanilin mit Propylbromid und Natrium (Claüsj, Howitz, B. 17, 1327). — Flüssig.

Siedep.: 230°.

Trimethylaminopropylbenzoljodid C,2H2oNJ = C3H7 .C3H4.N(CH8)3J. B. Aus
Dimethylaminopropylbenzol und Methyljodid (Claus, Howitz, B. 17, 1327). — Blättchen.

Schmelzp.: 168°. Zerfällt, beim Kochen mit koncentrirter Kalilauge, in CH3J und Di-

methjdamiuopropylbenzol.

Propylaminopropylbenzol CjjHjgN = CgHj.CeH^.NHfCgHj). B. Entsteht in kleiner

Menge, als Nebenprodukt, bei der Darstellung von Aminopropylbenzol aus Anilin, Propyl-
alkohol und ZnCl2 (Louis). — Flüssig. Siedep.: 258—260". Giebt mit CHCI3 und Kali
keine Isonitrilreaktion. — Das Sulfat ist ölig. — Das Pikrat fällt, beim Versetzen einer
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ätherischen Lösung der Base mit Pikrinsäure, als gelbes, grobkörniges Pulver nieder
(Unterschied von Aminopropylbenzol).

Diphenylpropylguanidin C19H55N3 = NH:C(NH.C6H4.C3H,)2. B. Beim Erhitzen
einer alkoholischen Lösung von DiphenpropylthioharnstofFCS(NH.CeH4.CgH7)2 mitAmmoniak
und PbO (FRiNCKSEN, B. 17, 1225). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.:
113". Leicht löslich in warmem Alkohol und Aether. — (CigH25N3.HCl)2.PtCl4. Gelblich-

braunes Pulver.

Phenyldiphenpropylguanidin C^sH^^Ng = N(C6H5):C(NH.C6H4.C3H7)2. B. Beim
Behandeln einer alkoholischen Lösung von Diphenpropylthioharnstoff mit Anilin und PbO
(Francksen, B. 17, 1226). — Gelbliches Harz. Leicht löslich in Aether, Benzol und in

warmem Alkohol.

Triphenpropylguanidin C^^HgaNg = C3H,.CeH,.N:C(NH.CeH,.C3H,),. B. Aus Di-

phenpropylthioharnstoff, p-Aminopropylbenzol und PbO (Francksen, B. 17, 1226). — Harz.
Zerfällt, beim Erhitzen mit CSj auf 190—200", in Diphenpropylthioharnstoff und Phen-
propylsenföl. — (C28Hg5N3.HCl)2.PtCl4. Bräunliches Pulver, schwer löslich in Alkohol.

Carbodiphenpropylimid CigH22N2 = C(N.C6H4.C3H7)2- S. Beim Erwärmen einer

Lösung von Diphenpropylthioharnstoff in Benzol mit PbO (Francksen, B. 17, 1228). —
Kleine Nadeln. Schmelzp.: 168°. Liefert, beim Erwärmen mit wässerigem Weingeist,

Diphenpropylharnstoft". Mit CSj entsteht bei 190" Phenpropylsenföl. Verbindet sich mit
p-Äminopropylbenzol zu Triphenpropylguanidin. Verbindet sicli nicht mit HjS. —
Cj9H22No.HCl. Fällt, beim Einleiten von HCl in eine Benzollösung von Carbodiphen-
propylimid, in Blättchen aus.

Acetylaminopropylbenzol CuHi^NO = C^Hj .C6H,.NH(C2H30). Glasglänzende
Blättchen (aus verdünntem Alkohol) (Louis). Schmelzp.: 87". Reichlich lölich in warmem
Aether, sehr leicht in Alkohol.

Phenpropylharnstoff CioHi,N20 = NHj.CO.NH.CgH^.CgH,. Kleine Blättchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 143" (Francksen, B. 17, 1225). Unlöslich in Wasser und Aether,

wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in warmem.

DiphenpropylharnstoflfCigH.^NoO = COlNH.C^Hs.CsHj).,. B. Aus p-Aminopropyl-
benzol und Harnstoff bei 150— 170" (Francksen, B. 17, 1224).

' Beim Einleiten von COClj
in eine Lösung von Aminopropylbenzol in Benzol ; entsteht auch, in kleiner Menge, beim
Versetzen einer warmen Lösung von schwefelsaurem Aminopropylbenzol mit Kaliumcyanat
(Francksen, ß. 17, 1224). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 205". Wenig löslich

in kaltem Alkohol, leicht in heifsem Alkohol und Aether.

Phenpropylsenföl C,oH„NS = CS:N.C6H,.C3Hj. B. Bei der Destillation von 1 Thl.

Diphenpropylthioharnstoff mit 3 Thln. syrupförmiger Phosphorsäure (Francksen, B. 17,

1223). — Flüssig. Siedep. : 263". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

PhenpropylthioharnstofF CjoH^NgS = NH2.CS.NH.C6H4.C3H,. B. Durch Ver-
dampfen von salzsaurem Aminopropylbenzol mit Rhodanammonium (Francksen, B. 17, 1223».

— Glänzende Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 159". Wenig löslieh in kaltem Alkohol,

leicht in heifsem Alkohol und Aethei*.

Diphenpropylthioharnstoff C19H24N2S = CS(NH.CeH,.C3H-)2. B. Aus p-Amino-
propylbenzol, CSg und Alkohol (Francksen, B. 17, 1222). — Glänzende Blätter (aus

Alkohol). Schmelzp.: 138". Wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in heifsem Alkohol,

Aether und CS,.

2. 1^-Aminopropylbenzol CgHs . CH(NH2).CH2.CH3. B. Durch Reduktion von
1^-Nitropropylbenzol mit Zinkstaub (M. Konowalow, yK. 25, 539). — Oel. Siedep.: 204

bis 206" (kor.) bei 748 mm. Spec. Gew. = 0,9560 bei 0"; 0,9424 bei 20". Mol. Brechungs-

vermögen = 43,712.

3. l--{n)-Aminopropylbenzol (Fhenisopropylamin) CbH5.CH2.CH(NH2).CH3.
B. Beim Behandeln des Amids der Methylbenzylessigsäure mit (1 Mol.) Brom und (5 Mol.)

Kalilauge (von 4"/^), unter Abkühlen (Edeleano, B. 20, 618). — Flüssig. Siedep.: 203".

4. l^-{Y)-Phenylpropyla'm.in (1^-Aniinopropylphen) CgHg.CHj.CHg.CHj.NH.j.
B. Beim Behandeln einer alkoholischen Lösung von Zimmtaldehydphenylhydrazon CgHg.

CH:CH.CH:N.NH.C6Hg mit Natriumamalgam und Essigsäure (Tafel, B. 19, 1930; Michaelis,

Jacobi, B. 26, 2160). Aus w-Cyanacetophenon CeHj.CO.CH^.CN' mit absol. Alkohol und
Natrium (Garelli, G. 22 [1] 142). — Flüssig. Siedep.: 221,5" (i.D.) bei 755 mm (Tafel,

B. 22, 1857). Spec. Gew. = 0,951 bei 15" (M., J.). Mischbar mit Alkohol und Aether.

Mäfsig löslich in Wasser; die Lösung reagirt stark alkalisch. Zieht rasch COg an. —
C9H13N.HCI. Glänzende Blättchen (aus Alkohol + Aether). Schmelzp.: 218". Sublimirt
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schon von 100" an. — (CgH,3N.HCl)2.PtCli. Hellgelbe Blättcheu (aus Wasser). Zersetzt

sich bei 233" (M., J.). — (C9Hi3N)o.H2S04. Dünne Prismen oder Blättchen (aus Alkohol).

Sehr leicht löslich in Wasser, ziemlich schwer in heifsem Alkohol. — Dioxalat CgHi^N.
C2H2O4. Dünne, glänzende Prismen (aus Alkohol). Schmelzp. : 156". Sehr leicht löslich

in heifsem Wassei-. — Oxalat (C,jHj.jN)2.C2Hj04. Lange Nadeln (aus Wasser) (T.).

Schmilzt gegen 190" unter Zersetzung (G.). — Pikrat CyHjgN.CoHgNaO,. Citronengelbe

Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 152—153" (G.). Schwer löslich in Wasser.

Thionyl-l*-Aminopropylbenzol G,H,^NSO = C6H5.CH2.CH2.CH2.N:SO. B. Man
kocht 1^-Aminopropylbenzolhydrochlorid [dargestellt durch Sättigen einer Lösung von 10 g
der Base (1 Vol.) in 5 Vol. Benzol mit trocknem HCl-Gas bei 0"] mit Benzol und 7,5 g
SOClg, bis fast völlige Lösung eingetreten ist (Michaelis, Jacobi, B. 26, 2161). — Aro-

matisch riechendes Oel.

PhenylpropylthionaminsäureCgHjgNSO, =C6H6.CH2.CH2.CH2.NH.S02H. B. Beim
Einleiten von SOj in eine Lösung von 1^-Aminopropylbenzol in trocknem Aether (Michaelis,

Jacobi, B. 26, 2161). — Amorphes Pulver. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. —
Phenylpropylaminsalz C9H,.jNS02.C9Hj3N. Zersetzt sich bei 290", ohne zu schmelzen.

ab-Phenyl-PhenylpropylthioharnstoffCi6HjgN2S=NH(C6HJ.CS.NH.CH2.CH2.CH2.
C^Hg. Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 95— 96" (Michaelis, Jacobi, B. 26, 2161).

5. 2-Phenylpropylamin, l'-Aininomethoäthylphen CßH5.CH(CH3).CH2.NH2.
B. Durch Reduktion von 1 Tbl. Methylbenzylcyanid C6H,.CH(CH3).CN, gelöst in 12'Thln.

absol. Alkohol, mit (10 At.) Natrium (Freund, König, B. 26, 2875). — Fischartig riechendes

Oel. Siedep.: 210". Sehr schwer löslich in Wasser, mischbar mit Alkohol, Aether und
Benzol. — (C9Hj3N.HCl)2.PtCl4. Goldgelbe, glänzende Blättchen. Zersetzt sich gegen 140",

ohne zu schmelzen. — CgHjgN.HCl.AuClg. Schmelzp.: 124".

6. o-Anninoisopropylhenzol, 2-A'm,inomethoäthylph€n(o-Cuniidin) (CH3)2CH.
CgH^.NHg. B. Beim Glühen von aminocuminsam-em Baryum mit Baryt (Fileti, (J. 13,

379). (CH3)2.CH.C6H3(NH2).C02H == CgHjgN + CO2. Bei der Reduktion von 2-Nitrocumol

(CoNSTAM, Goldschmidt, B. 21, 1158) — Oel. Erstarrt nicht im Kältegemisch. Siedep.:

213,5— 214,5" bei 732 mm. Liefert, beim Ueberleiten über glühendes Bleioxyd, Indol

CgHjN. — CgHjgN.HCl. Grofse Prismen (aus Wasser). Leicht löslich in ILO. —
Oxalat (C9H^3N)2.C2H204 -}- H2O. Lange Prismen. Schmelzp.: 173". In ILO viel leichter

löslich als das Oxalat des p-Aminoisopropylbenzols.
Acetylderivat CnHj.NO = (CH3),CH.C6H4.NH.C0.CH3. Nadelbüschel (aus Wasser).

Schmelzp.: 72" (Constam, Goldschmidt, B. 21, 1162).

o-CumylharnstoflFCioni4N20 = NH2.CO.NH.C6H4.CH(CH3)2. Nädelchen (aus Wasser).

Schmelzp.: 133—134" (Constam, Goldschmidt, B. 21, 1162).

7. Cuniidin, 4-Aniinomefhoäfhylphen (p-Aminoisopropylbenzol) (0113)2.CIL
CgH^.NHg. B. Bei der Reduktion von 4-Nitrocumol C3Hj.CgH4(N02) (aus Cuminsäure-
cumol) (Nicholson, A. 65, 58; Constam, Goldschmidt, B. 21, 1158). Entsteht, neben wenig
des Isopropylderivates C3H7.CgH4.NH(CgH7), bei 7—Sstüudigem Erhitzen eines Gemisches
aus gleichen Molekülen Anilin, Isopropylalkohol und ZnClj auf 260—280" (Louis, B. 16,

111; Constam, Goldschmidt, B. 21, 1159). — Erstarrt nicht bei — 20" (C, G.). Siedep.:

225"; spec. Gew. = 0,9526. — C9H13N.HCI. — (C9lI,3N.HCl)2.PtCl4. Gelbe Nadeln (aus

Wasser). Löst sich in wenig Alkohol, die Lösung scheidet nach einigem Stehen rothe

Oeltropfen ab. — (C9H,gN)2.H2SC)4 (bei 100"). Glasglänzende ßlättchen. Wenig löslich in

kaltem Wasser, reichlich in heifsem Wasser und warmem Alkohol, wenig in Aether (L.).

— CgH.gN.HNOg. — Oxalat (C,,H,3N)2.C2H204 +H2O. Silberglänzende Blätter. Schmilzt

unter Zersetzung bei 159". Sehr schwer löslich in Wasser (C, G.).

Cyanid C20H26N4 = (CgHj3N)2(CN)2. B. Beim Einleiten von Cyangas in eine alko-

holische Lösung von Cumidin (Hofmann, ä. 66, 145). — Lange Nadeln. — Das salzsaurc

Salz des Cyanids ist in Wasser fast unlöslich.

Nitroeumidin C9H,2N202 == C,,Hj2(N03)N. B. Beim Behandeln von Dinitrocumol
mit alkoholischem Schwefelammonium (Cahoues, J. 1847/48, 665). — Gelbliche Schuppen.
Schmilzt unter 100". Leicht löslich in Alkohol und Aether. — CgHi^NjOa.HCl + V2H2O.
— (CgH.2N202)2.H2S04 + H2O.

Isopropylderivat Ci2H,9N = C3Hj.C6H4.NH.CH(CH3)2. B. Siehe Aminoisopropyl-
benzol (Louis). — Flüssig. Siedep.: 245—250". Giebt keine Isonitrilreaktion.

Thionylcumidin CgHiiNSO = C3Hj.C6H4.N:S0. Oel. Siedep.: 156—158" bei 60 mm
(Michaelis, ä. 274, 239).

Acetylderivat C^Hj^NO = CgHiiNH.CgHgO. Glänzende Blättchen (aus heifsem
Wasser). Schmelzp.: 102—102,5" (Constam, Goldschmidt, B. 21, 1159).
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1

p-Cumylharnstofr C,oH„N,0 = (CH3),.CH.C6H4.NH.C0NH,. Feine Nadelu (aus
lu'ifsem Wasser). Schnielzp. : 152" (Constam, Goldschmidt, B. 21,' 1159).

8. Ciimidin CgH-.CgH^.NHa (?). B. Entsteht, neben anderen Basen, beim Erhitzen
von salzsaurem Anilin mit Holzgeist auf 300" (Hofmann, Martius, B. 4, 747) oder von
(käuflichem) salzsaurem Xylidin mit Holzgeist auf 250—300" (Hofmann, B. 13, 1730). —
Flüssig. Siedep.: 225—226". Wird zur Darstellung eines Ponceau-Farbstoflfes benutzt.— [C9H„.N(CH3)3Cll,.PtCl,. — C<,H„.N(CH3)3J (Hofmann, Martius).

9. Amino-o-Aethyltoluol CH3.C..H3(C2H5).NH,. B. Bei 8 stündigem Erhitzen eines
Gemisches aus gleichen Molekülen o-Toluidin, Alkohol und ZnCl^ auf 270" (Benz, B. 15,
1650). Man fraktionnirt und bindet den bei 220—250" siedenden Antheil an Oxalsäure.
— Flüssig. Siedep.: 229-230". — (C9H,,,N).,.H,S04. Flache Nadeln. Leicht löslich in
heifsem Wasser, mäfsig in kaltem, sehr schwer in Weingeist. — Oxalat (C9H,3N)2.C2H2 0^.
Blätter. W'enig löslich in kaltem Wasser, schwer in Alkohol, kaum in Aetlier.

Acetylderivat C.jHj^NO = C9H„.NH(C,H30). Lange, seideglänzende Nadeln (aus
verdünntem Alkohol). Schnielzp.: 105—105,5"; Siedep.: 313—315° (Benz). Sehr schwer
löslich in Wasser und Ligroin, schwer in Aether, leicht in Alkohol und Benzol.

10. 3-Amino-l,2,3-TrimethylpJien (CH3)g.CsH,.NH2. B. Beim Erhitzen von
salzsaurem 1,3-5-Xylidin mit Holzgeist auf 300—320" (Nölting, Fokel, B. 18, 2681; Lim-
pach, B. 21, 643). — Lange, seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 67—68"; Siedep.: 245"
(N., F.). Schmelzp.: 75"; Siedep.: 240" bei 752 mm (L.).

Formylcumidid C,oH,<,NO = CgHu.NH.CHO. Schmelzp.: 98,5" (Limpach, B. 21, 643).
Das Acetylderivat schmilzt bei 168—164".

11. 3-Amino-l,2,4:-Triniethylphen (CH3)3.C6Hj.NH2. B. Beim Erhitzen von
salzsaurem 1,2-3-Xylidin mit Holzgeist auf 300—320" (Nöltixg, Forel, B. 18, 2680). Bei
der Reduktion von 3-Nitropseudocumol (1,2,4) (Mater, B. 20, 971). — Bleibt bei —15"
flüssig. Siedep.: 236" (M.). Flüssig. Siedep.: 240". — Das Acetylderivat schmilzt bei
186" (M.).

12. s-Pseudocumidin (5-Amino-l,2,4-Trini€thylj)7ien) (CHalg.CgHg.NH,. B.
Aus Nitropseudocumol mit Zinn und Salzsäure (Schaper, Z. 1867, 13). Beim Erhitzen
von salzsaurem 1,2-4-Xylidin oder 1,2-4-Xylidin mit Holzgeist auf 300—320" (Nölting,
FoREL, B. 18, 2680; vgl. Hofmann, B. 15, 2895). — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelz-
punkt: 63" (Hopmann); 68" (Auwers, B. 18, 2661). Siedep.: 234—235" (H.). Liefert mit
CrOa p-Xylochinon CgHgO., (Schmelzp.- 123").

Salze: Hofmann. — CgHjgN.HCl. Dicke Prismen. Ziemlich leicht löslich in Wasser.
(H.). — (CyH,3N.HCl)2.SnCl,. Blättchen (Sch.). — (C„H,3N.HCl),.PtCl, (bei 100"). Feine
Nadeln. — Das Nitrat bildet in Wasser sehr schwer lösliche Krystalle (charakteristisch).
— Citrat CgHjgN.CgHgO,. Kleine, warzenförmige Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.:
132—133" (Schneider, B. 21, 662).

Pluorpseiidoeumidin C^Hj^FlN = (CH3)3.C6HF1.NH,. B. Durch Reduktion von
Fluornitropseudocumol (Töhl, Müller, B. 26, 1113). — Flüssig. — Das Oxalat ist schwer
löslich in Wasser. — Das Acetylderivat schmilzt bei 118".

Nitropseudocumidin CgH^^NjO^ = (CH3)3.C,,H(NO,;i.NH2. a. ß-NUroderivat. B.
Durch Zerlegen des entsprechenden Äcetylderivates (Edler, B. 18, 629). Entsteht, neben
dem 3-Niti-üderivat, beim Eintragen von Pseudocumidinnitrat in Vitriolöl bei — 10" (Nöl-
ting, Stöcklin, B. 24, 571). Beim partiellen Neutralisiren der sauren Lösung fällt zunächst
das 6-Nitroderivat aus. — Lange, hellrothe Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelz-
punkt: 46—47". Sehr leicht löslich in Aether.

b. 3-Nitvoderivat. B. Beim Behandeln von Trinitropseudocuniol mit alkoholischem
Schwefelammonium, in der Hitze (Fittig, Laübixger, A. 151, 262); man zerlegt die er-

haltene Nitrocumidinsulfousäure durch Erwärmen mit Vitriolöl auf 140" (Mayee, B. 20,

968). — D. Siehe das 6-Nitroderivat (Nölting, Stöcklfn, B. 24, 572). — Goldgelbe
Nadeln. Schmelzp.: 137". Ziemlich schwer löslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol.
— C9HJ2N2O2.HCI. Quadratische Tafeln; ziemlich schwer löslich in Wasser. — (CgH^oNgO^).^.

H2SO4 -f" HjÖ. Blättchen. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser.

Dinitropseudocumidin CgH.^NgO^ = (CH3)3.C6(N02),.NH2. B. Bei V, stündigem Er-
wärmen des zugehörigen Äcetylderivates mit Vitriolöl auf 100" (Auwers, B. 18, 2662). —
Orangegelbe, glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.. 183".

Methylpseudocumidin Cj^HigN = CgH,,.NH(CH3). D. Man erwärmt Pseudocumidin
mit Methyljodid auf 100", zerlegt die gebildeten Salze durch Natron und löst die abge-
schiedenen Basen in HCl. Beim Verdunsten krystallisirt zunächst salzsaures i//-Cumidin.
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Die Mutterlauge fällt man durch Natron und kühlt die gefällten Basen ab. Hierbei

scheidet sich Methylpseudocumidin fest ab (Hofmann, B. 15, 2896). — Schmelzp.: 44".

Siedep.: 237". — (CjoHj5N.HCl),.PtCl4. Schwer lösliche Nadeln.

Dimethylpseudocumidin C,,H,7N = CgH„.N(CH3)2. D. Siehe Methylpseudocumidin
(Hopmann). — Flüssig. Siedep.: 222". — (C„Hi,N.HCl)2.PtCl^.

Trimethylpseudoeumidiniumjodid CijHjgNJ = CgHji.NlCH^laJ. B. Siehe Methyl-

pseudocumidin (Hofmann). — Prismen. — (Ci2H2oNCl)2.PtCl4. Krystallinisch; schwer
löslich.

Aethylpseudocumidin C^Hj^N = (CHg)3.C6H2.NH.C2H5. B. Man erhitzt salzsaures

Cumidin mit etwas über 1 Mol. Alkohol 4 Stunden lang auf 120—130" (Ruttan, B. 19,

2383). — Siedep.: 220—230".

Thionylpseudocumidid CaH^NSO = (CH^^ . C6H2 .N : SO. Erstarrt gegen —10".
Siedet, unter partieller Zersetzung, bei 246"; siedet unzersetzt bei 129" bei 20 mm;
spec. Gew. = 1,078 bei 14" (Michaelis, A. 274, 238). Leicht löslich in Alkohol, Aether
und Ligroin.

Formopseudocumidid CioH^gNO = (CH3)3.CsH,.NH.CH0. Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 121" (Senier, B. 18, 2296). Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol
und Aether.

Acetpseudocumidid CnHijNO = (CH3)3.C6H2.NH(C„H30). Nadeln. Schmelzp.: 161"

(Edler, B. 18, 629; Nölting, Th. Baumann, B. 18, 1146); 164" (Auwers, B. 18, 2661).

Ziemlich leicht löslich in heil'sem Alkohol, sehr leicht in CHCI3.
Thioacetpseudocumidid CjiHj5NS = (CH3)3.CgH2.NH.C2H3S. Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 114" (Jacobson, Ney, B. 22, 907).

Nitroacetpseudocumidid C„H„N,03 = (CH3)3.C6H(N02).NH.C2H30. B. Beim
Nitriren von Acetpseudocumidid (Edler, B. 18, 692). — Lange Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 193—194" (E.); 202—204" (Auwers, B. 18, 2661). Fast unlöslich in Aether.

Liefert, mit Zinn und Essigsäure, eine Anhydrobase (CH3)g.CgH<Q ^ ^C.CHg.

Dinitroaeetpseudocumidid CnHigNgOj = (CHg)g.C6(N02)2.NH.C2H30. B. Beim
Eintragen von Acetpseudocumidid in Salpeterschwefelsäure (Auwers, B. 18, 2661). —
Schmelzp.: 280". Sublimirbar. Schwer löslich in Alkohol u. s. w. Wird durch Alkalien
oder koncentrirter Salzsäure nicht verseift, wohl aber durch Vitriolöl.

Pseudocumylcarbonimid CjoH^NO = CO.N.CgH^. B. Aus salzsaurem Pseudo-
cumidin und COCl^, in der Hitze (H. Eichter, Dissertat.) — Flüssig. Siedep.: 225".

Phenylpseudocumylharnstoff CigHjgN^O = NH(C6H5).C0.NH.C9H„. Feine Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 210" (Richter); 211—212" (Goldschmiut, Bardach, B. 25, 1361).

p-Tolyl-v/-CumylharnstofrCi.H2oN20= CH3.C6H,.NH.CO.NH.CyH„. Schmelzp.: 220"

(Richter); 218" (Goldschmidt, Bardach, B. 25, 1361). Sehr schwer löslich in Alkohol.

Di-v/-Cumylharnstoflf C,9H24N20 = CO(NH.a,Hj,).,. Seideglänzende Nadeln (aus Al-

kohol). Schmilzt oberhalb 300" (Conrad, Limpach,\B. 21, 528). Schmelzp.: 274" (Gatter-
mann, Cantzler, B. 25, 1089). Unlöslich in Lösungsmitteln.

Phenyldi-^-Cumylbiuret C26H29N3O2 = NH(C9Hi,).CO.N(C,H,J.CO.NH.Cen5. B.
Aus ab-Di-y-Cumylharnstoff und CgHg.N.CO (Richter). — Täfelchen (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 123"

t//-Curaylaminocrotonsäuremethylester Ci^HjgNOa = CH3.C(NH.C9Hji):CH.C02.
CHg. Aus Acetessigsäuremethylester und Pseudocumidin (Conrad, Limpach, B. 21, 528).
— Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 60,5".

Oxalpseudocumidsäure Ci^HigNOg + H,0 = (CH3)3.C6H2.NH.C202.0H -f H2O. B.
V>G\m Erhitzen auf 200" von (1 Mol.) Pseudocumidin mit (1 Mol.) Kaliumäthyloxalat
(Mauthner, Süida, M. 9, 747). — Gelbliche Nadeln (aus Wasser). Schmilzt, unter Zer-

setzung, bei 167". — Na.CnH,2N03+ 3H20. Perlmutterglänzende Blättchen. — K.C11HJ2NO3
-j- C11HJ3NO3. Nadeln (aus Wasser). — Ca.Aj + H.,0. Krystallpulver, sehr schwer lös-

lich in heifsem Wasser. — Ag.Ä. Krystallinischer Niederschlag. — Ag.CnHjgNOg 4"
CijHjgNO.^. Seideglänzende Nadeln (aus Wasser).

Oxalpseudocumid C2oH,4N202 = (CH3)3.C6H2.NH.C20,.NH.C6H2(CH3)3. Glänzende
Nadeln (aus Eisessig). Schme'lzp.: 230" (Mauthnee, Suida, M. 9, 750).

Citrodicumididsäure C24H3„N206 = 0H.C6H504(NH.C9Hi,)2- B. Durch Kochen von
Citrodicumidid (s. S. 553) mit verdünnter Natronlauge (Schneider, B. 21, 661). — Krystall-
blätter (aus Alkohol). Schmelzp.: 194". Unlöslich in Wasser, löslich in heifsem Alkohol,
Benzol, Eisessig. Geht, beim Erhitzen, in Citrodicumidid über. — Na.C24HjgN206. Nadeln
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(aus Alkohol). Schmelzp. : 285—236". Aeul'serst schwer löslich in Wasser, löslich in

warmem Benzol und Eisessig.

Anhydrid (Citrodicumidid) C.,4H28N204 = C9Hji.NH.CßH604:N.CgH„. B. Bei drei-

stündigem Erhitzen von (1 Mol.) Citronensäure mit (2 Mol.) Pseudocumidin auf 140— 150"

(Schneider, B. 21, 660). Die Schmelze wird durch verd. HCl und dann durch kochendes
Benzol gereinigt. — Sechsseitige Prismen (aus kochendem Alkohol). Schmelzp.: 173".

Unlöslich in Wasser und Aether; löslich in Alkohol, Benzol, CHgCl und Eisessig. Liefert

mit Alkalien Citrodicumididsäure.

Citrotricumidid CgsH^iNgO^ = (C9H„.NH)3.C6H(;04. B. Beim Erhitzen von (1 Mol.)

Citronensäure mit (mehr als 3 Mol.) Pseudocumidin auf 160" (Schneider). Das gleich-

zeitig entstandene Dicumidid wird durch kochenden Alkohol ausgezogen und der Rück-
stand aus Alkohol umkrystallisirt. — Mikroskopisches Krystallpulvei*. Schmelzp.: 185".

Unlöslich in Wasser. Laugsam löslich in Alkohol. Wird von NHg nicht angegriffen.

13. a-FseudocuniicUn, 6-Amino-l,2,4-Trim€thylphen (CHg)3.C6H2.NH2. B.

Aus dem entsprechenden Nitrocumol mit Eisenfeile und Essigsäure (Edler, B. 18, 630).

— Krystalle. Schmelzp,: 36".

14. a-Afmno2iseudocmnol, m-Xylobenzylamin, l^-Arnino-lf2,4-Triniefhijl-
phen (CHg^^.CfiHg.CHj.NH^. B. Bei der Reduktion einer Lösung von (10 g) 1,3-4-Xylyl-

nitril (CHgl.^CgHg.CN "in (160 g) absolutem Alkohol mit (16 g) Natrium (Hinrichsen, B.

21, 3083). — Flüssig. Siedep.: 218—219". Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol
und Aether. — CgHjgN.HCl. Feine Nadeln oder Blättcheu. Schmelzp.: 210". — CgHigN.
HCl.HgClg. Glänzende Blättchen oder Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 205". —
(C9H,3N.HCl)2.PtCl4. Glänzende, gelbe Nädelchen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 226
bis 228". — CgHjgN.CdJj. Niederschlag. Ziemlich leicht löslich in Wasser. — (C,,H,gN.

HJ).,.CdJ.2. Niederschlag. Sehr schwer löslich in Wasser, etwas leichter in Alkohol. —
CgHjgN.HNOg. Laugc Nadeln. Schmelzp.: 157— 158". - Pikrat CglligN.CßHgNgO,.
Glänzende, gelbe Blättchen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 223".

m-Xylobenzylharnstoff CjoHi^N.O = CgHjj.NH.CONH^. Flockiger Niederschlag
(aus Wasser); feine Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 184,5" (Hinrichsen, B. 22, 122).

Ziemlich schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol.

Dixylobenzylthioharnstoff CJ9H24N2S = (C9Hu.NH).3.CS. B. Aus fj-Aminopseudo-
cumol, Alkohol und CS2 (Hinrichsen, B. 22, 123). Glänzende Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 176—177".

15. 3Iesidin, Amino-l,3,5-Trimethylphen (CHg)3.CeH, .NHj. B. Bei der
Reduktion von Nitromesitylen (Fittig, Storer, A. 147, 3). Beim Erhitzen von Trimethyl-
anilinjodid im Rohr auf 335" (Hofmann, B. 5, 715; 8_, 61). C6H5.N(CH3).,.J = CBH.XCHg)^.
NH.,.HJ. Beim Erhitzen von salzsaurem 1,3-4-Xylidin (Eisenberg, B. 15, 1012), von salz-

saurem 1,2-3-Xylidin (Nölting, Forel, B. 18, 2681), salzsaurem Anilin, salzsaurcm 0- oder
p-Toluidin (Limpäch, B. 21, 641) mit Holzgeist auf 300". — Flüssig. Siedep.: 229-230"
(Ladenburg, ä. 179, 172); 227" (Biedermann, Ledoux, B. 8, 58). Spec. Gew. = 0,9633
(Hofmann). Liefert, bei der Oxydation mit CrOg, m-Xylochinon C8H8O2.

Salze: Fittig, Storer. — C9H.3N.HCI. Säulen. — (C9H,3N.HCl)2.SnCl2. Schwer
lösliche Nadeln. — (C9H,3N.HCl)2.PtCl4. Kaum löslich in heifsem Wasser. — Oxalat
(C9Hj3N)2.C2H.,04. Blättchen, schwer löslich in kaltem Wasser. Lässt sich nicht unzer-

setzt aus Wasser umkrystallisiren.

Nitromesidin CgHijN.Oj = (CH3)3.C6H(N02).NH2. B. Durch Reduktion von Di-
nitromesitylen mit alkoholischem Schwefelammonium (Maule, ä. 71, 137; Knecht, A,
215, 98). Beim Nitriren von Acetylmesidin und Zerlegen des gebildeten Acetylnitro-
mesidins mit rauchender Salzsäure, im Rohr, bei 150— 160" (Ladenburg, A. 179, 165;
Biedermann, Ledoux, B. 8, 58). Aus Mesidin, gelöst in (10 Thln.) Vitriolöl, und (1 Mol.)

Salpetersäure bei 0" (Nölting, Stöcklin, B. 24, 570). — D. Man erhitzt eine heils-

gesättigte Lösung von Dinitromesitylen in absolutem Alkohol mit dem gleichen Volumen
einer kaltgesättigten wässerigen Lösung von (NH4)2S 1— 2 Stunden lang, im Rohr, auf
110—115" (Klobbie, B. 6, 32). Küster, Stallberg (A. 278, 214) erhitzten ein mit H2S
gesättigtes Gemisch aus 100 g Dinitromesitylen, 100 g NHg (von 30"/^) und 300 g absol.

Alkohol, im Autoklaven, 20 Stunden lang auf 100". — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 73—74". Selir leicht löslich in Alkohol und Aether. Bleibt beim Kochen mit
Natronlauge unverändert.

Salze: Maule. — C9HJ2N2O2.HCI. Farblose Nadeln. Verliert, beim Behandeln mit
Wasser, Säure. - (C9H,2N202.HCl)2.PtCl4. — (C9H,gN202)gP04 Orangegelbe Blätter.

Dinitromesidin C,H„N304 = (CH3)3.C6(N02)2.NH2. B. Beim Behandeln von Tri-

uitromesitylen mit alkoholischem Schwefelammonium (Fittig, A. 141, 138). Beim Be-
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handeln von Acetylnitromesidin mit Salpeterschwefelsäure (Ladenbueg, A. 179, 167). Aus
Mesidin, gelöst in Vitriolöl, und (2 Mol.) Salpetersäure bei 0" (Nölting, Stöcki.in, B. 24,

570). — Glänzende, gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. : 193—195". So gut wie un-
löslich in siedendem Wasser, ziemlich löslich in heifsem Alkohol. Verbindet sich mit
starken Säuren (löst sich in koncentrirter Salzsäure), die Salze werden aber durch Wasser
sofort zersetzt.

Dinitromesitylenmethylnitramin CjoHj^N^Oe = (CH3)3.C6(N02l.N(CH3)(N02). B.
Beim Eintröpfeln von 1 Tbl. Dimethylmesidin, gelöst in dem gleichen Volumen Vitriolöl,

in 10—12 Thel. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) (Klobbie, R. 6, 33). — Kleine Krystalle
(aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 137— 138". Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol,
schwer in Aether, leicht in Benzol und Aceton, fast unlöslich m Ligroi'n. Wird durch
Aufkochen mit Kalilauge nicht verändert.

Dimethylmesidin Cj,Hj;N = CgHu-NlCHg).,. B. Aus Mesidin und Methyljodid
(Hofmann, B. 5, 718; vgl. Hofmann, Martius, B. 4, 747). — Flüssig. Siedep.: 213—214»;
spec. Gew. = 0,9076. Verbindet sich selbst bei 150" nicht mit Methyljodid. — (CijHjjN.
HCl),.PtCl4. Liefert, mit Salpeterschwefelsäure, Dinitromesitylenmethylnitramin CgHylNOgjj.
N(CH3)(N0,).

Dimesitylguanidin C.gHjsNa = NH:C(iNH.C,H,i),. B. Beim Behandeln von Di-

mesitylthiohanistoff mit alkoholischem Ammoniak und PbO (Eisenbeeg, B. 15, 1014). —
Mikroskopische Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 218". Unlöslich in Wasser, leicht lös-

lich in Alkohol, Aether und Benzol.

Trimesitylguanidin C^sH^^Ng = N(C9Hii).C(NH.a,H,,)... B. Aus Dimesitylthio-
harnstoff, Mesidin, PbO und Alkali (Eisenberg, B. 15, 1014). —'Krystalle. Schmelzp.: 225".

Leicht löslich in Alkohol.

Thionylmesidin CgH^NSO = (CHg)3.C6H,.N:S0. Erstarrt bei —11". Siedet fast

uiizcrsetzt bei 241"; spec. Gew. = 1,121 bei 14" (Michaelis, A. 274, 240).

Thionylnitromesidin 0^1,0^2803 = (CH3)3.C6H(N02).N:SO. Hellgelbe Nädelchen
(aus Ligroi'n). Schmelzp.: 77" (Michaelis, A. 274, 241). Sehr leicht löslich in Benzol,
ziemlich schwer in Ligro'in.

Thionyl-2,4-Dinitromesidin CgHaNgSOg = (CH3)3.C6(N02).,.N:S0. Dunkelgelbc,
glänzende Nädelchen (aus Ligroi'n -)- Benzol). Schmelzp.: 127" (Michaelis, A. 274, 242).

rormylmesidin C,„Hi3N0 = CyHjj.NH.CHO. Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 177" (LiMPACH, B. 21, 641).

Acetylmesidin CuHjgNO = CgH,,.NH(C2H30). B. Bei sechsstündigem Erhitzen

auf 160" von Methylmesitylketon CH3.CO.C6Hj(CH3)3 mit (3 Mol.) NH3O.HCI und Alkohol
(Feith, Davies, B. 24, 3546). — Breite Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 216—217"
(Ladenburg; Ledoüx). Sublimirt unzersetzt. Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht

in heifsem.

Acetylnitromesidin C^Hj^N^O, = CgH,o(NO.,).NH(C2H30). B. Beim Versetzen
einer Lösung von Acetylmesidin in Eisessig mit rauchender Salpetersäure (Biedermann,
Ledoux) oder beim Behandeln von Acetylmesidin mit reiner, i-auchender Salpetersäure,

welche mit etwas gewöhnlicher Salpetersäure verdünnt ist (Ladenburg). — Seideglänzende
Nadeln. Schmelzp.: 191" (L.); 186—188" (B., L.). Ziemlich leicht löslich in siedendem
Alkohol. Löst sich in rauchender Salzsäure und wird daraus, nicht durch Wasser,
sondern nur auf Zusatz von NH3 ausgeschieden. Bleibt beim Kochen mit Alkalien un-

verändert.

Aeetyldinitromesidin C.iHigNaOg = C9Hg(NO,),.NH(C.jH30). D. Man löst Acetyl-
nitromesidin in einem Gemisch von 1 Vol. rauchender Salpetersäure und P/j Vol. konc.

Schwefelsäure (Ladenbdrg). — Nadeln. Schmelzp.: 275". Löslich in 20 Thln. siedenden
Alkohols. Wird von rauchender Salzsäure, bei 160" im Rohr, in Dinitromesidin und
Essigsäure gespalten.

Mesitylurethan Ci^Hj^NO, = NH(CgH„).C02.C2H5. B. Aus Mesidin und Chlor-

ameisensäureäthylester (Eisenberg, B. 15, 1016). — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelz-
punkt: 61—62". Nicht unzersetzt destillirbar. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Sehr leicht

löslich in Alkohol und Aether.

Mesitylcarbonimid (Mesitylisocyanat) C^Hj^NO = CO.NCgHjj. D. Durch Destil-

lation von 1 Thl. Mesitylurethan mit 2 Thln. P^Og (Eisenberg, B. 15, 1017). — Stechend
riechende Flüssigkeit. Siedep.: 218—220".

Dimesitylharnstoff C,9H,^N,0 = CO(NH.CgH,,),. B. Aus Mesitylcarbonimid und
Mesidin (Eisenberg, B. 15, 1017). — Mikroskopische Prismen (aus Alkohol). Schmilzt
oberhalb 300". Schwer löslich in heifsem Alkohol.
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Mesitylthiourethan C.Jii^NSO = N(a,H„).C(SH).0CjH5. B. Aus Mesitylsenföl

und Alkohol bei 140" (Eisenberg, B. 15, 1015). — Feine Nadeln. Schmelzp.: SS". Lös-

lich in Alkohol, Aether und in warmer Natronlauge oder Barytwasser.

Mesitylsenföl C,oHi,NS = CS.N.CgHu. B. Beim Erhitzen von Mesidin mit 2 Thln.

CS.,, Alkohol und etwas Kali (Eisenberg, B. 15, 1012). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 64".

Mesitylthioharnstoff CjoH^N.S = NHa.CS.NHlCgHj,). B. Aus Mesitylsenföl und
NH3 (Eisenberg, B. 15, 1013). — Perlmutterglänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.:
222". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Aether und heifsem Alkohol. Liefert ein

Platindoppelsalz.

PhenylmesitylthioharnstofiF C,6H,gN,S=NH(C6H6).CS.NH(C9H„). B. Aus Mesityl-

senföl und Anilin (Eisenberg, B. 15, 1014). — Nadeln. Schmelzp: 193".

o-Tolylmesitylthioharnstofif C,7H29N2S = NH(C7H,).CS.NH(C9H,,). B. Aus Mesityl-

senföl und o-Toluidin (Eisenberg, i?. 15, 1014). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 167".

DimesitylthioharnstofF CjoHs^N^S = CS(NH.CgHi,)2. B. Durch Erhitzen von Me-
sidin mit CSg (Eisenberg, B. 15, 1018). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 196".

Liefert, mit koncentrirler H3PO4, Mesitylsenföl.

Suceinmesidil CjgHjgNOg = C4H402.NCgHj,. D. Durch Kochen von Mesidin mit

Bernsteinsäure (Eisenberg, B. 15, 1018). — Perlmutterglänzende Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 187". Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwerer in Wasser und Eisessig.

Verbindung CisH^oNj = C,H5.C(N.a,H,J.CH(CH3).CN. B. Durch Erhitzen von
Methylpropionylacetonitril mit Mesidin auf 240" (Bouveaült, these, S. 72). — Schmelzp.;

114—115".

16. w-Mesitylamin, l^-Aniino-l,3,5-Trimethylphen (CHg)2.CeH3.CH2.NH,. B.

Bei sechsstündigem Erhitzen auf 190—200" von w-Mesitylphtalimid mit 5 Thln. konc.

HCl (Landau, B. 25, 3013). — Oel. Siedep.: 217—218" bei 756 mm. — CgH.^N.HC
Vierseitige Prismen. Schmelzp.: 244". — (CyH,3N.HCl).^.PtCl4. Goldgelbe, sechssriiigc

Blätter. Schmelzp.: 204".— CgH.gN.HNOg. Lange Nadeln. — Pik rat CgHjgN.CJT.NgOy.
Gelbe, rhombische Krystalle. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 225".

Dinitromesitylamin CgH^NgO^ = (CH3)2.CßH(N02)ä.CH2.NH2. B. Beim Erhitz'-n

von Dinitromesitylacetamid mit HCl (spec. Gew. = 1,1) auf 150" (Landau). — Flüssig. —
CgHiiNaO^-HCl. Blättchen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 245". Leicht löslich in

Wasser, schwer in absolutem Alkohol. — (CgHuNgOj.HCl^j.PtCl^. Goldgelbe Blättchen.

— Pikrat Cr,HnN304.C6H3N307. Lange, hellgelbe Prismen (aus Wasser), Zersetzt sich

bei 220". Unlöslich in Alkohol.

w-Mesitylacetamid CnHigNO = (CH3),.C6H3.CH3.NH.C2H30. Dünne Nadeln (aus

verdüimtem Alkohol). Schmelzp.: 78" (Landau, B. 25, 3013).

Dinitromesitylacetamid CiiHi3N30, = (CH3).,.C6H(N0.,)2.CH.3.NH.C,,H30. B. Beim
Eintragen von (1 Thl.) o>Mesitylacetamid in (4,5 Thle.) rauchende HNOg bei 0" (Landau).
— Lange Prismen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 162". Leicht löslich in Alkohol

und Eisessig, schwer in kaltem Wasser.

w-Mesitylharnstoflf CjoHi^N^O = (CHgljCeHg.CH^.NH.CO.NH^. Silberglänzende

Blättchen (aus Alkoholj. Schmelzp.: 181" (Landau).

Mesitylthioharnstoff CioHj^NpS = (CH3).,.C6H3.CH.,.NH.CS.NH,,. Feine Nadeln.

Schmelzp.: 135" (Landau). Leicht löslich in Alkohol und Eisessig.

Allylmesitylthioharnstoff C.gH^gNaS = NH(C3H5).CS.NH.CH2.C6H3(CH3)2. Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 91" (Landau). Leicht löslich in Alkohol.

Di-w-Mesitylthioharnstoff CigH.^N.jS = CS[NH.CH2.C6H3(CH3).J2. B. Aus w-Me-
sitylamin, gelöst in Alkohol, und CS.j (Landau). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 165".

17. Xyloctiniidin (CH3)3.C6H2.NH2. B. Aus salzsaurem Xylidin und Holzgeist bei

250" (Engel, B. 18, 2229). — Flüssig. Siedep.: 223—224". — C9H13N.HCI.
Dinitrocumidin C9Hj^N304 = C9H9(N02)2.NH2. B. Beim, Kochen des Acetyl-

derivates dieses Körpers (s. u.) mit viel koncentrirter HCl (Engel, B. 18, 2232). — Gold-
gelbe, feine Nadeln. Schmelzp.: 78". Schwer löslich in Aether, leichter in Alkohol und
Eisessig.

Acetenmidid CjJi.gNO = CgHii.NH.C^HgO. Krystalle. Schmelzp.: 112" (Engel, Ä
18, 2230).

Aeetnitrocumidid Ci,H,4N203 = C9H,o(N02).NH.C2H30. B. Beim Eintragen von
1 Thl. Acetcumidid in 5—6 Thle. kaltgehaltene, rauchende Salpetersäure (Engel, B. 18,

2231). — Mattgelbe Nadeln. Schmelzp.: 131". Sehr leicht löslich in Alkohol.
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Aeetdinitrocumidid CuHigNeOg = C9Hg(N02)2.NH.C2HaO. B. Aus 1 Thl. Acet-

cumidid und 20 Thln. rauchender Salpetersäure (Engel, B. 18, 2232). — Nadeln (aus ver-

dünntem Alkohol). Schmelp.: 204°. Leicht löslich in heifsem Alkohol.

Cumylharnstoff CjoHi^NjO = NH2.C0.NH.CgH,i. B. Aus salzsaurem Cumidin und
Kaliumcyanat (Engel, B. 18, 2232). — Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 227", ohne
zu schmelzen. Schwer löslich in Aether, leichter in heifsem Alkohol.

DicumylharnstofF CinHg^N^O = CO(NH.C9H,,).3. B. Beim Schmelzen von Cumyl-
harnstoff (Engel, B. 18, 2233). 2NH2.CO.NH.C9H,i = CO(NH.C9H„)2 + COlNHa)^. —
Seidegläuzende Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt oberhalb 290". Unlöslich in Aether,

schwer löslich in heifsem Alkohol.

Dieumylthioharnstoff C.gH.j^NjS = CS(NH.C9H,i).^. B. Beim Kochen von Cu-
midin mit CS2 (Engel, B. 18, 2233). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 146". Schwer
löslich in Aether, leichter in heifsem Alkohol.

5. Basen CjoHisN.

1. m-Aminoisohutylhenzol (CH3),.CH.CH2.CeH^.NH2. B. Durch Reduktion von
m-Nitroisobutylbenzol mit SnCl^ und Salzsäure (Gelzer, B. 21, 2947). — Flüssig. Siede-

punkt: 229" (i. D.) bei 708 mm. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. —
CjnH,gN.HCl. Blättchen (aus Benzol). Leicht löslich in Wasser, sehr leicht in warmem
Alkohol. Schwer in Benzol. — (C,oH,5N.HCl),.PtCl^. Hellgelbe, glänzende Blättchen (aus

Alkohol). Leicht löslich in siedendem Wasser und Alkohol. Fast unlöslich in Aether
und Benzol. — Oxalat CJ0H15N.C2H2O4. Grofse Blätter (aus Wasser).

Aeetylderivat C,2Hi7NO= CjoIi,3.NH.C.,HgO. Silberglänzende Blättchen (aus Wasser).

Schmelzp.: 101" (Gelzee, B. 21, 2949). Leicht löslich in Alkohol, Aether und besonders
in Benzol.

4-]Sritro-3-Aminoisobutylbenzol CioHi^N^Oj = C4H9.C8H,(N02).NH2. B. Bei halb-

stündigem Erwärmen des entsprechenden Acetylderivates CjoHigNgO.j.CgHgO (s. u.j mit
alkoholischer Kalilauge (Gelzer, B. 21, 2950). — Hellgelbe Blätter (aus verd. Weingeist).

Schmelzp.: 124". Leicht löslich hi Alkohol, Aether und Benzol.

Aeetylderivat CijH.eKOg = C,H9.C6Hg(N02).NH.C,H,0. B. Beim Behandeln von
m-Acetaminoisobutylbenzol mit koncentrirter Salpetersäure (Gelzer, B. 21, 2950). — Feine,

gelbe Nädclchen (aus verdünntem Weingeist). Schmelzp.: 105,5". Leicht löslich in Al-

kohol, Aether und Benzol.

2. p-Aminoisobatylbenzol (Phenisobutylamin), d-Amino-V-Methopropyl-
phen. (CHg).,.CH.CH2.C6H4.NH2. B. Bei 7—Sstündigem Erhitzen von 2 Thln. salzsaurem

Anilin mit l'Thl. Isobutylalkohol auf 270—280" (Stüder, J.. 211, 237; Gasiorowski, Merz,
B. 18, 1009). Das ausgeschiedene salzsaure Aminoisobutylbenzol wird wiederholt in

Wasser gelöst und mit Salzsäure ausgefällt. Bei 7— 8 stündigem Erhitzen eines Gemisches
aus Anilin, Isobutylalkohol und ZnCl, (oder P,,0.) auf 250—260" (Louis, B. 16, 115). Bei

40stündigem Erhitzen auf 320- 330"" von 1 Thl. Isobutylphenol mit 1 Thl. NH^Br und
3 Thln. Bromzinkammoniak (Lloyd, B. 20, 1255). — Erstarrt im Kältegemisch blätterig

und schmilzt dann bei +17" (G., M.). Siedep.: 235—237" (Gelzer, B. 20, 3253|. Spec.

Gew. = 0,937 bei 95". Sehr wenig löslich in Wasser; mit Alkohol und Aether u. s. w.

in allen Verhältnissen mischbar. — CioHuN.HCl. Prismatische Tafeln (aus Wasser).

Sublimirt unzersetzt. Löslich in Alkohol, unlöslich in Aether. — Das Platindoppel-
salz ist ein rother, öliger Niederschlag, der nach einiger Zeit zu einer schellackälmlichen

Masse erstarrt. — CioHjjN.HBr. Blätter oder Nadeln. — CjoHj-N.HJ. Lange, spiefs-

förmige Nadeln; leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Das in Blättchen krystal-

lisirende Sulfat ist in Wasser weniger löslich als die anderen Salze.

3-Brom-4-Aminoisobutylbenzol CioHj^BrN = C.H^.CeHgBr.NH,. B. Bei 10- bis

16stiindigem Erhitzen des Acetylderivates CioHjgBr.NH.CjHgO (s. u.) mit Schwefelsäure

(spec. Gew. = 1,19) (Gelzer, B. 21, 2942). — Gelbbraunes, aromatisch riechendes Oel.

Siedep.: 264—265" (i. D.) bei 710 mm. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. —
CjoHj^N.HCl. Nädelchen (aus Benzol). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und warmem
Benzol, fast unlöslich in Aether. — (Cj(,Hj^BrN.HCl).,.PtCl4 (exsiccatortrocken). Beim
Versetzen der Base mit salzsäurehaltigem PtCl^. Feine, hellgelbe Nadeln (aus Al-

kohol). Schwer löslich in Wasser, reichlich in Alkohol, unlöslich in Aether. — (C,(,Hj^BrN),_;.

PtCl^. B. Aus der Base und salzsäurefreiem PtClj. — Blättrig. Zersetzt sich an der

Luft. Schwer löslich in Alkohol.— Pikrat CjoH.^BrN.CeHgNgO,. Feine, gelbe Spiefse

(aus Benzol -\- Ligroin). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol

und Aether.
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3-Nitroaminoisobutylbenzol CmHi^NoO., -= C4H„.C„H3(NO,).NH2. B. Au.s dem
Acetylderivat C4H,,.C6H3(N02).NH(,C2HgO) (s. u.) und aikoholischem Kali (Gelzer, B. 20,

3254). — Gelbrothe, kurze Nadeln oder Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp. : 106,5".

Leicht löslich in Alkohol und Benzol, sehr leicht in Aether.

3-Brom-5-Nitro-4-Aminoisobutylbenzol CioHigBrN^O, = C4H9.CeH,Br(N02)NH.,.
B. Bei einstündigem Erwärmen des entsprechenden Acetylderivates Cjglli.lirNgOg.CjH^O

(s. u.) mit alkoholischem Kali (Gelzer, B. 21, 2954). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 69,5".

Siedet nicht unzersetzt, an der Luft, bei 278— 280". Siedet fast unzersetzt im Wasser-
stoffstrome. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Acetylderivat CioHi.BrN.O^ = C,Hj,.C6H.,Br(NO,)NH.C2H30. B. Beim Eintragen
von 4-Acetylamino-3-Bromisobutylbenzol in, auf 0" gekühlte, Salpetersäure (sijec. Gew.
= 1,45) (Gelzer, B. 21, 2953). — Kleine, rhombische Tafeln (aus Aether -|- Ligroin).

Schmelzp.: 144". Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Isobutylaminoisobutylbenzol Cj^H^gN = C4H9.CgH4.NH(C4H9). B. Beim Erhitzen

von 10 Thln. salzsaurem Anilin mit 12 — 14 Thln. Isobutylalkohol auf 230", neben
isomeren Verbindungen (C^Hg^.CßHg.NH^ (?), C4H9.C6H4.N(C4H9X (?) (Studer, ä. 211, 240).

Das Rohprodukt wird mit salpetriger Säure behandelt und die gebildete Nitrosoverbindung
des Isobutylaminoisobutylbenzols in Aether aufgenommen. Man behandelt die Nitroso-

verbindung mit Zinn und Salzsäure. — Flüssig. Siedep. : 260—270". Die Verbindungen
mit HCl und HBr sind ölig, in Wasser ziemlich schwer löslich, leicht in Alkohol.

Nitrosoderivat Cj^HjaN^O = C4H;,.C6H4.N(C4H9)(N0). Erstarrt, bei längerem Auf-
bewahren, zum gröfsten Theile zu Blättchen. Spec. Gew. = 0,9907 bei 24" (Studer). Un-
zersetzt, allein sehr schwer flüchtig mit Wasserdämpfen.

Diphenisobutylamin CqHjjN = (C4H9.C6H4)2.NH. B. Aus Isobutylphenol, NH^Br
und Bromzinkammoniak bei 320" (Lloyd, 13. 20, 1256). — Dickölig. Erstarrt nicht bei
— 15". Siedep.: 305— 315". Die Lösung in Vitriolöl wird durch 1 Tropfen Salpetersäure

vorübergehend violett, dann blau und später blauschwarz gefärbt. — (CjoIlj^N.HCl).^.

PtCl4 (bei 110"). Goldgelbe Nadeln. Wenig löslich in Wasser, reichlich in kochendem
Alkohol.

Diphenisobutylguanidin CjjHjgNg = NH:C(NH.CeH4. 04119)^,. B. Beim Behandeln
einer alkoholischen Lösung von Diphenisobutylthioharustoff mit PbO und Ammoniak
(Pahl, B. 17, 1240). — Blättchen. Schmelzp.: 173". Leicht löslich in heifsem Alkohol
und Benzol. — (C2iH29N3.HCl).,.PtCl4 (bei 205"). Gelblicher, körnig -krystallinischer
Niederschlag.

Triphenisobutylguanidin C3,H4,N3 = C4H9.C,H4.N:C(NH.CeH4.C4H9)2. B. Beim
Behandeln einer alkoholischen Lösung von DiphenisobutylthioharnstotF und p-Aminoiso-
butylamin mit PbO (Pahl, B. 17, 1241). — Kleine Nadeln. Schmelzp,: 163—164". Wenig
löslich in kaltem Alkohol. — (C3iH4jN3.HCl)2.PtCl4 (bei 105"). Hellgelber, aus feinen

Nädelchen bestehender Niederschlag.

Carbodiphenisobutylimid CjjHggNj = C(N.C6H4.C4H9)2. B. Durch Kochen einer

Lösung von (1 Thl.) Diphenisobutylhanistoff in Benzol mit 2^2 Thln. PbO (Pahl, B. 17,

1242). — Undeutliche Krystallkörner. Schmelzp.: 189". Leicht löslich in kochendem
Benzol, schwer in warmem Aether. Wird von verdünntem, warmem Alkohol leicht in

Diphenisobutylharnstotf übergeführt. Mit CSj entsteht bei 150" Phenisobutylsenföl. Ver-
bindet sich mit NHg zu Diphenisobutylguanidin.

Formylaminoisobutylbenzol CüHj^NO = C^oH^3.NH(CHO). Blättchen (aus Ligroin).

Schmelzp.: 59"; Siedep.: 314—316" (Gasiorowski, Merz, B. 18, 1009). Leicht löslich in

Alkohol und Aether, wenig löslich in kaltem Ligroi'n.

Acetaminoisobutylbenzol CjoHi^NO = C4H9.C6H4.NH(C2H30). Blättchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 170" (Studer).'

Acetamino-p-Bromisobutylbenzol CijHmBrNO = Ci(,H,2Br.NH.C2H30. B. Unter
Wasser befindliches p-Acetaminoisobutylbenzol wird mit (1 Mol.) Brom versetzt (Gelzer,
B. 21, 2941). — Grofse, silberglänzende Schuppen (aus Benzol). Schmelzp.: 153". Leicht
löslich in Alkohol, Aether, CS2 und warmem Benzol, sehr leicht in CHCI3.

3-Nitroacetaminoisobutylbenzol Ci2Hi6N203 = C4H9.C(.H3(N02).NH.C2H30. B.
Beim Eintragen von p-Aminoisobutylbenzol in eiskalte Salpetei'säure (spec. Gew. = 1,485)

(Gelzer, B. 20, 3253). — Gelbe, feine Nadeln (aus verdünntem Weingeist). Schmelzp.:
104,5". Siedet nicht ganz unzersetzt bei 250—252".

Isobutylacetaminoisobutylbenzol CieH25N0=C4H9.CeH4.N(C4H9)(C2H30). B. Aus
Isobutylaminoisobutylbenzol und Acetylchlorid (Studer). — Büschelförmig gruppirte

Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 73—74". Siedet oberhalb 300". Wird beim Kochen
mit koncentrirter Salzsäure oder mit alkoholischer Kalilauge nur unvollständig verseift.
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Aeetyldiphenisobutylamin C^jH^gNO ^(C^Hg.CeHj.j.N.CsHgO. B. Aus Dipbeu-
isobutylamin und Essigsäureauhydrid bei 130" (Lloyd, B. 20, 1257). — Glänzende Blättchen

(aus Benzol). Sdiuielzp.: 75". Reichlich löslich in Alkohol und Benzol.,

DiphenisobutylharnstofF CgiHjgNaO = CO(NH.C6H^.C4H<,)2. B. Aus p-Aminoiso-
butylbenzol und COClg (Fahl, B. 17, 1240). Aus Diphenisobutylthioharnstott' mit HgO
(Pahl). — Lange Nadeln. Schraelzp. : 283— 284°. Schwer löslich in kaltem Alkohol.

Phenisobutylsenföl CiiHjgNS = CSiN.CßH^.C^Hg. B. Bei Va stündigem Kochen
von 1 Thl. Diphenisobutylthioharnstoff mit 3 Thln. Phosphorsäure (spec. Gew. = 1,7)

(Pahl, B. 17, 1235). Das Produkt wird mit salzsäurehaltigem Wasser destillirt. — Lange
Nadeln (aus Ligroi'n). Schmelzp.: 42". Siedep.: 277". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Diphenisobutylthioharnstoff GjjHjgN.jS = CSl^NH.CßH^.C^Hg)^. B. Aus p-Amino-
isobutylbenzol mit CSj und Alkohol (Pahl, B. 17, 1235). — Feine Nadeln. Schmelzp.:
192,5". Wenig löslich in heifsem Alkoliol, leicht in warmem Aether und Benzol.

Phenylphenisobutylthioharnstoff C^H^oNaS = NH(C6H5).CS.NH.CeH4(C4H9). B.
Aus Phenylsenföl und p-Aminoisobutylbenzol (Mainzer, B. 16, 2023). ^ Blätter (aus Al-

kohol). Schmelzp.: 152", Reichlich löslich in heifsem Alkohol. Zerfällt, beim Kochen
mit koncentrirter Phosphorsäure, in Phenylsenföl, Isobutylphenylsenföl, Anilin und Amino-
isobutylbenzol.

p-Tolylphenisobutylthioharnstoff CigH^^N^S = NHvC6H^.CH3).CS.NH.C6H4.C^H9.
Glänzende Blätter. Schmelzp.: 137" (Mainzer). Reichlich löslich in warmem Alkohol und
Aether.

Phenäthylphenisobutylthioharnstoff CigH^.NjS = NH(C6H,.C2H5).CS.NH.C6H4
(C4H9). B. Aus Aethylpheuylsenföl und p-Aminoisobutylamin (Mainzer). — Körner
oder kleine Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 140". Reichlich löslich in siedendem
Alkohol.

3. o- Aminotriniethylphetiylmefhan , 2-Arninodiniethoäthylphen (0113)30.

0eH4.NH2. B. Durch Reduktion von o-Nitrotrimethylphenylmethan mit Zinn und Salz-

säure (Senkowski, B. 22, 2415). — Gel. Siedep.: 233—235"; spec. Gew. = 0,977 bei 15".

Färbt sich an der Luft röthlich. — 0,oH,5N.H01. Kleine Nädelchen. — (O10H15N.HOI).,.

PtOl^. Gelber, krystallinischer Niederschlag. — OjoHjgN.HNOg. Nädelchen. — (CioHjjN^.
H2SO,. Platten.

Aeetylderivat Oi2Hj7NO = C,oHj3.NH(0,H30). Lange Nadeln (aus Benzol). Schmelz-
punkt: 159" (Senkowski, B. 23, 2416).

4. 4-AtmnodiniethoätfiylpJien, p - Aminotriniethylphenylmethan (0113)30.

OgH^.NHj. B. Aus p- Nitrotrimethylphenylmethan mit Zinn und Salzsäure (Senkowski,
B. 23, 2416). — Flüssig. Siedep.: 239,4—240,4" bei 739,2 mm; spec. Gew. = 0,9525 bei 15".

— OioHigN.HOl. Nädelchen. — (OjoHi5N.H01)2.PtOl4. Nädelchen. Löslich in Wasser —
0,oH„N.HN03. - (C,oH,,N),.H2SO,.

3,5-Dinitro-4-Aminopseudobutylbenzol OioHiaNgO^ = (0H3)30.06H2(N02)2.NH2 ('?).

B. Bei 15stündigem Erhitzen auf 175" von 3 g Dinitro-p-Isobutylphenol mit 10 ccm
Ammoniak (von 27"/u) (Barr, B. 21, 1544). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 127".

Sublimirt leicht in gelben Nadeln. Leicht löslich in warmem Alkohol und in Aether.
Aeetylderivat OijHj^NO = 0,oHi3.NH(C2H30). Lange, platte Nadeln (aus Benzol).

Schmelzp.: 172" (Senkowski, B. 23, 2417).

Tetranitroäthylendi-^-Butyldiphenyldiamin C^aH^gNeOg = 02HJNH.06H2(N0.3)2.
C(OH3)3]2, B. Aus dem Methyläther des Dinitro-f//-Butylphenols CH30.06H2(N02)2-
0(0113)3 und Aethyleudiamin bei 130" (Jedlicka, /. pr. [2J 48, 203). — Schwefelgelbe
Nädelchen (aus Benzol). Schmelzp.: 174— 175". Unlöslich in kaltem Alkohol und Aether,

schwer löslich in kaltem Benzol.

5. m-Isocymidin, 4:(?)-Aniinotnethyl-3-Methoäthylphen (CH3)2.0H.OgH3(CH3).
NHj. B. Aus Nitro-m-Isocymol mit Sn und HOl (Kelbe, Warth, A. 221, 163). — Gelb-
liches Gel. Siedep.: 232—233".

(C,oHj5N)2.H2S04. Dünne, glänzende Blättcheu. Löslich in viel Wasser und Alkohol.
— Dioxalat OjoHjjN.OjHjG^. Warzen. Löslich in viel Wasser und Alkohol, unlöslich

in Aether.

Nitroisocymidin OioHj^N.Oj = 03H,.06H2(N02)(OH3).NH2. B. Beim Erhitzen von
Phtalnitrocymidid mit konc. HOl auf 180" (Kelbe, Warth, A. 221, 176). — Flüssig. Mit
Wassoidämpfen flüchtig. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und Ligroi'n.

Aethyl-m-Isoeyminylguanidin Ci3H2,N3 = NH(02H6).C(NH).NH(0,oH,3). B. Beim
Kochen von Aethylcyminylthioharnstoff (gebildet aus m-Isocymidin und Aethylsenföl)
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mit alkoholischem Ammoniak und PbO (Kelbe, Warth, A. 221, 175). — Braune,
klebrige Masse.

Acetcymidid. C,.,H,7NO= CioH,3.NH(C2H80). Dünne, glänzende Blättchen. Schmelzp.:
118" (K., W., Ä. 221," 166). Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.

m-Isocyminylcarbylamin CuHigN = HjoH,3.NC. B. Aus m-Isocymidin, CHCI3
nnd alkoholischer Kalilauge (Kelbe, Warth, ä. 221, 170). — Aeufserst unangenehm
riechende Flüssigkeit. Siedet unter Zersetzung bei 152—162". Fast unlöslich in Wasser,
sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, Ligroin und Benzol.

m-Isocyminylurethan CigHigNOg = NH(C,oHj3).C02.C2Hs. B. Beim Versetzen
einer ätherischen Lösung von m-Isocymidin mit Chlorameisensäureäthylester (K., W. , Ä.

221, 173). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 229°. Unlöslich in Wasser und
Ligroin, leicht löslich in Alkohol und Aether.

m-Isocyminylharnstoff CjjHjyN,0 = NH.j.CO.NH.C,oHj3. B. Aus m-Isocymidin-
sulfat und überschüssigem Kaliumcyanat, unter Zusatz von etwas HjSO^ (Kelbe, Warth,
A. 221, 171). — Feine, verfilzte Nadeln. Schmelzp.: 176". Unlöslich in Ligroin, sehr

schwer löslich in Aether, löslich in Alkohol.

Di-m-Isocyminylharnstoff CoiH^gN^O = CO(NH.C,oH,3)2. B. Beim Einleiten von
CO.Cl, in eine Lösung von m-Isocymidin in absoluten Aether (K., W.). — Feine, verfilzte

Nadeln (aus Alkohol). Unlöslich in Wasser und Ligroin; leicht löslich in Alkohol, etwas
schwerer in Aether.

Di-ra-Isocyrainylthioharnstoff CaiHjgNgS = CS(NH.CioH,3),. B. Aus m-Isocymidin
und CS2 (K., W.). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 160°. Unlöslich in Wasser
und Ligroin, leicht löslich in Alkohol und Aether.

6. Carvakrylamin, 2-Aniinoineth!/l-4-Methoäfhylphen (CH3)2.CH.C6H3(NH2).
CH3. B. Aus Carvakrol, NH^Br und ZnBr^.NHg bei 350—360° (Lloyd, B. 20, 1262).

Bei der Reduktion von Nitrocymol durch Zinn und Salzsäure (Söderbaum, Widman, B.

21, 2127) oder von Isocarvoxim, gelöst in Alkohol, mit Zinkstaub und Eisessig (Gold-

scHMiDT, B. 26, 2086). Man versetzt eine siedende alkoholische Lösung von 100 Thln.

Tanacetonoxim in 300 Thln. Alkohol allmählich mit einer Lösung von 117,5 Thln,

Schwefelsäure (von 50%) in 100 Thln. Alkohol (von 50°/(,) (Semmler, B. 25, 3852). —
Erstarrt bei —16° krystallinisch. Siedep.: 241—242° (Ll.); 118—121° bei 13 mm; spec.

Gew. = 0,9442 bei 20°. Molek. Brechungsvermögen = 49,30 (Semmler). Das Hydrochlorid

färbt einen Fichtenspan intensiv gelb. Chlorkalklösung erzeugt eine rothe Färbung.
— CioH.jN.HCl. Platte Nadeln. — (CioHi5N.HCl).,.PtCl4 (bei 110°). Gelbe Prismen (aus

Alkohol). Wenig löslich in heifsem Wasser, leicht in heifsem Alkohol oder Benzol.

(C^oH.sNlj.ILSO, + HjO. Blätter. Zersetzt sich bei 100°.

Dicarvakrylamin CooHj.N = (CioHjgl^.NH. B. Entsteht, neben Carvakrylamin,
aus Carvakrol, NH^Br und ZnBr^.NHg bei 350° (Lloyd, B. 20, 1262). — Erstarrt nicht

bei —18°. Siedep.: 344—348°. Die Lösung in Vitriolöl wird durch HNO3 blau gefärbt.

— C,oH.,,N.HCl. Körnig-krystallinisch. — (C,oHj-N.HCl)2.PtCl4 (bei 100°). Goldgelb,

krystallinisch. Kaum löslich in kaltem Weingeist.
Aeetylcarvakrylamin Ci2H,jN0 = C,oHj3.NH.C,H30. Tafeln (aus verd. Alkohol)

(Lloyd). Schmelzp.: 71° (Goldschmidt). Leicht löslich in warmem Alkohol.

Acetyldicarvakrylamin C^jH^gNO = (CioH,8)2.N.C.,HgO. Glänzende Schuppen (aus

Benzol). Schmelzp.: 78° (Lloyd). Spärlich löslich in kaltem Alkohol und Ligroin.

7. Cymidin (Amino-p-Methylpropylphen) CH3.C6H3(C3Hj).NH2. B. Bei der

Reduktion von Nitrocymol mit Eisenfeile und Essigsäure (Barlow, A. 98, 248). Da kein

homogenes Nitrocymol verwendet wurde, so beziehen sich Barlow's Angaben offenbar auf

ein Gemenge isomerer Basen. — Flüssig. Siedep.: 250°. — CjpHjgN.HCl. — (CjoHigN.
HCI)2.PtCl,.

8. p-Cymidin, 3-Aminornethyl-4-MethoäthylpylpIien (CH3)2.CH.C8H3(NH2).
CH3 entsteht beim Behandeln von Nitrocymylenchlorid C3H7.CßH3(N02).CHCl2 mit Zink
und Salzsäure, in alkoholischer Lösung (Widmann, B. 15, 167). Die Temperatur darf

hierbei anfangs nicht über 12° steigen. Wird die Lösung durch Wasser nicht mehr ge-

trübt, so kocht man noch einige Stunden lang mit Zinkstaub und Salzsäure (Widmann,
B. 15, 167). Aus Thymol, NH^Br und ZnBr^.NHg bei 350-360° (Lloyd, B. 20, 1260).

— Unangenehm riechendes Oel; Siedep.: 230° (Ll.). Leicht tiüchtig mit Wasserdämpfen.
Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Giebt keine Färbung mit

NaClO, oder K.jCioOj und H2SO4. — CjoHjgN.HCl. Oel; erstarrt bsi längerem Stehen
zu feinen, seideglänzenden Nadeln. — (C^oHxsN.HCOj.PtCl^. Hellgelbe, glänzende Nadeln.
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Schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol und Aether. — (CioHijNj^.HjSO^ -j- 2V2H.,0.
Kleine Nadeln, schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem.

Bromeymidin C,oHi^BrN = CHg.CeH^Br.lCaHjj.NHj. B. Aus Bromnitrocymol mit
Sn und HCl (Mazzaüa, G. 16, 193). — Flüssig. Mit Wasserdämpfen flüchtig.

2,6-Dinitroeymidin C.oH.jN.O, = C3H,.C6H(NOa(CH3).NH,. B. Beim Erhitzen des
Aethyläthers des Dinitrothymols mit alkoholischem NHg auf 180—190° (Mazzara, O.
19, 161). — Dunkelgelbe Tafeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 113— 114°. Schwer
löslich in Ligroin.

Dithymylamin C,oH„N = (CioHj3),.NH. B. Aus Thymol, NH.Br und ZuBr^-NKg
bei 350—360" (Lloyd, B. 20, 1260). — Oel. Siedet im Wasserstoffstrome bei 340—345".
Die Lösung in Vitriolöl wird durch HNO., dunkelblau gefärbt. — (C.joHj^N.HClla.PtCl^
(bei 100"). Dickes, gelblichbraunes Oel. Unlöslich in kaltem Alkohol.

Aceteymidm CijHjjNO = CioH,3.NH(C2H30). Nadeln. Schmelzp.: 112" (Widmann).

Acetdithymylamin C.jjHjgNO = (C,oHi3).,.N.C2H30. B. Aus Dithymylamin und
Essigsäureanhydrid (Lloyd, B. 20, 1261). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 78".

Wenig löslich in Alkohol, leicht in warmem Benzol und Ligroin.

9. Cumylainin, l^-Aniinomethyl-4-Methoäthylphen (CH3)j.CH.CgH^.CH2.NH2.
B. Entsteht, neben Di- und Tricumylamin, beim Erhitzen von Cumylchlorid C3H7.
CbH^.CHjCI mit alkoholischem Ammoniak auf 100" (Rossi, A. Spl. 1, 141). Beim Be-
handeln einer alkoholischen Lösung von Thiocuminamid CgH^.CeH^.CS.NHj mit Zink und
Salzsäure, in alkoholischer Lösung (Czumpelik, B. 2, 185). Man behandelt eine alko-

holische Lösung von 5 Thlu. Cuminaldoxim C3H7.CgH4.CH:N.OH mit 12 Thln. Eisessig

und 150 Thln. Natriumamalgam (von 27.2 7o) (Öoldschmidt, Gessner, B. 20, 2414). Ent-
steht, neben Dicumylamin, beim Eintragen von Natriumamalgam in eine Lösung von
Hydrocuminamid (CioHjjJsNj (aus Cuminol und NH3 bereitet) in absol. Alkohol (Uebel,
A. 245, 304). Man trennt beide Basen durch Destillation mit Wasserdämpfen, wobei
sich nur Cumylamiu verflüchtigt. — Flüssig. Siedep.: 225—227" bei 72 t mm (Gr., G.).

Fast unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. Zieht CO., an.

CjoHjsN.HCl. Glänzende Blättchen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. —
(CioHi5N.HCl)2.PtCl4. Goldgelbe Blättchen (aus Alkohol). Leicht löslich in Alkohol. —
C,oH,bN.HN03. Grofse Blättchen. Schmelzp.: 155—157" (G., G., B. 22, 931). Leicht
löslich in Wasser und Alkohol. — CjoHjjN.H^SO^. Blättchen (G., G.). Leicht löslich in

Wasser und Alkohol.

Dimethylcuminamin Ci^HjgN = CjoHi3.N(CH3)2 (?). B. Aus Cumylamin (?) und
Methyljodid (Hofmann, Martiüs, B. 4, 747).

Phenylcumylamin CieHjgN = CaH^.CgH^.CHa.NH.CeHg. B. Beim Eintragen von
Natriumamalgam in eine Lösung von Cuminanilin C3H..C6H4.CH:N.C6H5 (aus Cumhiol und
Anilin bereitet) in absol. Alkohol (Uebel, A. 245, 290). — Trikline (Groth, A. 245, 290)
Tafeln oder Prismen (aus Aetheraliiohol). Schmelzp.: 41,5". Sehr leicht löslich in Alkohol
und Aether. Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen (Trennung vom Anilin und Cuminol). —
CjgHigN.HCl. Glänzende, feine Nadeln.

Nitrosoderivat CjgHigNjO = CioHi3.N(NO).C6H5. Lange Nadeln (aus absol. Alkohol).

Schmelzp.: 94,5" (Uebel).

Cuminyitoluidin Ci^H^jN = C3Hj.C6H4.CH2.NH.C6H4.CH3. B. Bei der Reduktion
von Cumin-p-Toluidin (aus Cuminol und p-Toluidin bereitet) mit Natriumamalgam (Uebel,
A. 245, 293). — Trikline Tafeln oder Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 36". Unlöslich in

Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. Destillirt im Vakuum unzersetzt. —
CjjH.jjN.HCl. Nadeln (aus Wasser). Wenig löslich in heifsem Wasser, gar nicht in kaltem.

Nitrosoderivat C17H20N2O = CjoH,3.N(NO).C7H7. Hellgelbe, prismatische Nadeln (aus

Aetheralkohol). Schmelzp.: 67" (Uebel).

Dicumylamin CjoHg^N = NH(Ci(,Hj3)2. B. Aus Cumylchlorid und alkoholischem
Ammoniak (siehe Cumylamin) (Rossi). Das Produkt der Einwirkung wird verdunstet
und der Rückstand mit Wasser behandelt. Hierbei bleibt freies Tricumylamin ungelöst.

Aus der wässerigen Lösung krystallisirt zunächst salzsaures Dicumylamin, dann das lös-

lichere salzsaure Cumylamin. Siehe Cumylamin (Uebel, A. 245, 309). — Krystalle (aus

Aetheralkohol). Schmelzp.: 168" (Ue.). Zersetzt sich beim Destillireu au der Luft. Siedet

unzersetzt bei 280—300" bei 100 mm. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und
Aether. — CjqHjjN.HCI. Grofse, seideglänzende Blätter (aus Alkohol) (Uebel). Kaum
löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol. — (CjoHj^N.HCllj.PtCl^. Feine, gelbe
Nadeln.

Nitrosoderivat CgoH^gN^O = (CjoHi3)2N.NO. Lange, prismatische Nadeln (aus Al-

kohol) (Uebel). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether.
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Tricumylamin C30H33N = (C,oH,3)3N. B. Aus Cumylchlorid und NU,. (Siehe

Dicumylamin) (Rossi). — Ehombische Blätter. Schmelzp. : 81— 82°. Unlöslich in Wassei-,

etwas löslich in kaltem Alkohol, leicht in siedendem und in Aether. Reagirt nicht

alkalisch. — Das salzsaure Salz bildet Nadeln, die sich nicht in Wasser lösen,

aber leicht in Alkohol. — Das Platindoppelsalz ist eine zähe, schwer krystallisirende

Substanz.

Acetylcumylamin C,.,H,jNO = CjoHjg.NH.CoHgO. Perlmutterglänzeude Blättchen

(aus Ligroin). Schmelzp.: 65" (Goldschmidt, Gessner, B. 20, 2416). Schwer löslich in

heifsem Wasser, fast unlöslich in kaltem Ligroin; leicht löslich in Alkohol, Aether und
Benzol.

CumylcarbaminsauresCumylaminC2iH3i,N202= NH(Cj„Hj.,).C02H.CioHi5N. B. Beim
Einleiten von CO, in eine Lösung von Cumylamin in Benzol (Goldschmidt, Gessner, B.

22, 931). — Glänzende Blättchen. Schmelzp.: 97,5"*.

Cumylcarbonimid CnHj3N0 = Cj(|H,3.N:C0. B. Aus Cumylchlorid CioHjg.Cl (durch

Behandeln von Cuminalkohol mit HCl bereitet) und Silbercyanat (Raab). — Wurde nicht

frei von Cumyicyauurat erhalten.

Cumylharnstoff CijHigNjO = NH2.C0.NH(C,„H,J. B. Aus Cumylcarbonimid CiqHj^.

N:CO und Ammoniak (Raab, B. 8, 1151). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 133° (R.); 135«

(Goldschmidt, Gessner, B. 20, 2415). Leicht löslich in Alkohol, Aether und kochendem
Wasser.

Phenyleumylharnstoff C^H^oN^O = NHlCeHJ.CO.NHCioH^J. B. Aus Cumyl-
carbonimid und Anilin (Raab). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 146" (R.); 143,5" (G., G.).

Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol.

p-Tolylcumylharnstoff C,gH.3,N,0= NH(CeH^.CH3).C0.NH.CiJI,3. B. Aus p-Tolyl-

carbonimitl uufl Cumylamin (Goldschmidt, Gessner, B. 22, 932). — Ätlasglänzende Nädel-

chen. Schmelzp.: 150". Leicht löslich in Alkohol, wenig in Benzol, fast unlöslich in

Ligroin.

Dicumylliarnstoff CiHggNgO = CO(NH.CioHj3)2. B. Aus Cumylcarbonimid und
Cumylamin (Raab, B. 10, 52). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 122» (R.); 118" (G., G., B.

22, 932).

Cumylsenföl C,iH,3NS = CioHjg.N:CS. B. Man mengt 1 Mol. CS. mit 2 Mol. Cumyl-
amin und behandelt das Produkt mit Sublimat (Raab). — Schwach, aber deutlich nach

Senf riechende Flüssigkeit. Siedet nicht unzersetzt bei 245—270".

Cumylthioharustoff CuHjgNgS = NH,j.CS.NH.C,oHi3. Blättchen (aus Benzol).

Schmelzp.: 110" (Goldschmidt, Gessner, B. 20, 2416). Leicht löslich in kaltem Wasser.

Allylcumylthioharnstoff Cj^HogN^S = NH(C3H5).CS.NH.C,oH,3. B. Aus Cumyl-
amin und AUylsenföl (Goldschmidt, Gessner, B. 22, 932). — Schmelzp.: 47".

Phenylcumylthioharnstoff C„H,oN.,S = NH(C6H,).CS.NH(CioH,3). Mikroskopische

Tafeln. Schmelzp.: 106" (G., G., B'. 20, 2'416). Leicht löslich in Alkohol und Benzol,

weniger in heifsem Wasser und in heifsem Ligroin.

Dicumylthioharnstoff C.,iH,gN,S = CS(NH.Ci„Hi3),. B. Aus Cumylsenföl und

Cumylamin oder aus Cumylamin j CSg und Alkohol (Raab, B. 10, 53). —
- Nadeln.

Schmelzp.: 128".

Dicumyloxamid CgoH^gNoO., = C.,0.,(NH.CioHj3)2. Krystallpulver. Schmelzp.: 181

bis 182" (Goldschmidt, Gessner", B. 22,' 932).

Cumylthiohydantoin. Das Hydrochlorid C,,Hj6N,S0.HCl = C,oHj3.N:

<Q PH
-MICI entsteht aus Cumylthioharnstoff und Chloressigsäure (Goldschmidt, Gessner,

NH.CO
B. 22, 933). — Das Hydrochlorid bildet glänzende Krystalle, die bei 225—235" unter

Zersetzung schmelzen.

10. 6-Ammo-l,S-Dimethyl-4-Aethylphen (CH3),.C6H,(C,H5).NH.,. B. Durch

Reduktion von 6-Nitro-l,3-Dimethyl-4-Aethylbenzol mit Eisen und Eisessig (Töhl, Geyger,

B. 25, 1535). - Oel. Siedep.: 144—145" bei 20 mm. — (C,oH,5Nj..H,SO^ + H.O.

Blättchen.

11. 2-Amitio-l,4-Dimethyl-3-A€thylph€n (CH3),.CsH,(C.,H5).NH.,. B. Bei sechs-

stündigem Erhitzen auf 280" von 1 Mol. salzsaurem 1,4-2-Xylidin mit 1 Mol. Aethylalkohol

(HoDGKiNsoN, LiMPACH, Soc. 61, 421). Man stellt das Sulfat der Base dar. — Bleibt bei

— 10" flüssig. Siedep.: 237" (i. D.); spec. Gew. = 0,9635 bei 15". — CioHjgN.HCl -{-d\%0.

Prismen. — (Ci^Hj.Nlj.H^SO,. Prismen. 100 Thle. Wasser lösen bei 18" 0,55 Thle.

Bkilstkin, Handbuch. 11. 3. Aufl. 3. 36



562 ARÖMAT. REIHE. — V. A^IINODERIVATE D. KOHLENWASSERST. [9. 6. 94-

Formylderivat CjjHjgNO = CHO.NH.Cj^Hjg. Seideglänzende Prismen. Schmelzp.

:

104— 105" (HoDGKiNsoN, Limpach),

Das Acetylderivat schmilzt bei 142—143°.

12. Amino-l,3-Diüthylhenzol (C2H5).,.C6K .NH^. B. Bei der Reduktion von Nitro-

ni-Diäthylbeuzol durch Eisen und Essigsäure (Voswinkel, B. 21, 2830). — Flüssig. —
CioHj^N.HCl. Lange Nadehi. Leicht löslich.

Acetylderivat CijHi^NO = CioHjg.NH.CjHaO. Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.:
104" (Voswinkel, B. 21, 2830).

18. A'tnino-1, il-IJiäfhi/lbenzol (C2H5)2C6H3.NH2. B. Bei der Reduktion von Nitro-

p-Diäthylbenzol (Voswinkel, B. 22, 816). — Fliissig. Siedep.: 140—142" bei 20 mm. —
CioHisN.HCl. Feine Nadeln.

Acetylderivat Ci.^HitNO = CjoHj3.NH.C.,H.,0. Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.:
99" (Voswinkel).

14. 5-Amino-l, 2,3,4-Tefrainethylbenzol (Prehnidin) (CH.,)4.C,;H.NH,. B. Beim
Erhitzen von salzsaurem 1,3-5-Xylidin mit Holzgeist auf 250-260" (Limi'ach, ß. 21, 644).

Durch Reduktion von Nitroprehnitol mit Eisen und Essigsäure (Töhl, B. 21, 905). —
Grolse Prismen. Schmelzp.: 64—66" (L.), 70" (T.); Siedep.: 259-260". Ziemlich leicht

löslich in heifsem Wasser (Unterschied von Aminojjciitamethylbeiizol). Leicht löslich in

Alkohol, Aether und Ligroi'n. — CjuHjgN.HCl. Büschelförmige, lange Nadeln (aus Wasser)
(T.). Schwer löslich in konc. HCl. — (C,oH,5N).^.H2S04. Grolse, blätterige Krystalle.

Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser (T.).

Nitroprehnidin CioH„N,0., = C,oH,.,(NO,).NH,. B. Durch Reduktion von Dinitro-

prehnitol mit alkoholischem Schwefelammonium (Töhl, B. 21, 906). — Rothe, glänzende
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 131". Löst sich in starker HCl und wird daraus durch
viel Wasser gefällt.

Formylderivat C,,H,5N0 = C,(,H,3.NH.CH0. Seideglänzende Nadeln (aus Wasser).
Schmelzp.: 143—144" (Limpach).

Acetylderivat C,„Hj,NO -= CioH.gNH.C.HgO. Nadeln. Leicht löslich in Alkohol.
Schmelzp.: 169,5" (Limpach); 172" (Töhl).

Nitroacetprehnid Cj.HjeN.Og = C,oH,,(NO,).NH.C.,H30. B. Durch Eintragen des
Acetylderivats des Frehnidins in konc. HNOg oder aus Nitroprelmidin und Acetylchlorid
(Töhl, B. 21, 906). — Haarfeine Nadeln (aus verd. Weingeist). Schmelzp.: 225".

15. Isoduridin, J:-Amino-l,2,3,5-Tetraniethylphen (CH3)j.C6H.NH.,. Identisch
mit der Base Nr. 18 aus Xylidin (s. S. 563) (?). B. Bei lOstündigem Erhitzen von salz-

saurem Pseudocumidin (oder salzsaurem Mesidin) mit (1 Mol.) Holzgeist auf 200" und hier-

auf folgendem, lOstündigem Erhitzen auf 300" (Nölting, Tu. Baumann, B. 18, 1149).

Nach Limpach (/>'. 21, 642) entsteht aus salzsaurem Mesidin und Holzgeist bei 300" keine
Base CjyHijN. — Schmelzp.: 23—24"; Siedep.: 255" (Limpach, B. 21, 646). Liefert mit
CrOs ein Chinon C.H.oO,. — (C,oH,5N.HCl),.PtCl,. Gelbe Täfelchen.

2Sritroisoduridin, 6-]Sritro-4-Amiiio-l,2,3,5-Tetramethylplieii C,uHj;jN.jO.,= (CH3)^.

C6(N0.^).NH,. B. Aus Isoduridin, gelöst in Vitriolöl, und HN'Og bei — 10"'(Nölting,
Stöcklin, B. 24, 572). — Gelbbraune Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 87—8»".

Formylderivat CnH,5NO= C,oHj3.NH.CHO. Lange, seideglänzende Nadeln. Schmelz-
punkt: 183" (Limpach, B. 21, 646).

Acetylderivat CiJii^NO = C,„H,3.NH.C.,H30. Nadeln. Schmelzp.: 210-211" (Nöl-
ting, Baumann, B. 18, 1149); 215" (Limpach). Leicht löslich in Alkohol.

Tetramethylphenylaminocrotonsäureäthylester CmH.,.,NO., = (CHgl^.CgH.NH.C
(CH3):CH CO.^.CjH^. B. Aus Acetessigsäureäihylester und Aminotetramethylbenzol (Con-
rad, Limpach. B. 21, 1656). — Grofse Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 101". Zerfällt

bei 280" in Alkohol, Aminotetramethylbenzol und Tetramethylphenyllutidoncarbonsäure-
ester CieH^gNOg.C.jHs (s. u.).

Tetramethylphenyllutidoncarbonsäure C,oH.,,NO., = (CHoh.CßH.
ACH3):C.C0.,H

\ . B. Bei einige Minuten langem Erhitzen von Tetramethylphenvl-
\C(CH3):CH.C0

arainocrotonsäureester auf 280— 285" (Conrad, Limpach, B. 21, 1656). 2C,4H,gN03.C,H5 =
C,8H2oN03.C2H5 + (CH3),.CeH.NHj + C^H-.OH. Man verseift den gebildeten Ester'durch
alkoholisches Kali. — Krystallinisch. Schmelzp.: 145". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

16. 1,2,4,5-Cumohenzylamin, l^-Aniino-l,2,4,5-Teframethyfpfien (CH3)3.

CuH,j.CH,,.NH.^. B. Durch Reduktion von Durylonitril mit Natrium (und Alkohol) (Krö.>ief,

N^"
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B. 24, 2409). — Lange Nadeln (ans verd. Alkohol). Schmelzp.: 64,5". Unlöslich in

kaltem Wasser. — C,{,H,5N.HC1. Kurze Prismen oder Nadeln. Schmilzt, unter völliger

Zersetzung, bei 240— 242". — C,„H,5N.HCl.HgCl.. Dünne Tafeln und Nadeln. Schmelzp.:
141—142". — (CioH,5N.HCl).,.PtCl4. Eothgelbei- Niederschlag; Krystallwarzen. Zersetzt

sich bei 208—209". — C.oH.^N.HJ.BiJa. Kother Niederschlag. — (C,oH,5N)2.H2SO^.
Blättchen. Schmilzt, unter partieller Zersetzung, bei 238".

17. 1, 3,4,5- Heitiim ellibenzylatnin, 1^-A niino-1, 3, 4:,5-Tetraniethylphen
(CHg),.C6H,.CH,.NH.j. B. Durch Reduktion von «- Isodurylsäurenitril (CHgj^.CeHj.CN
mit Natrium und absol. Alkohol (Krömer, B. 24, 2411). — Silberglänzende Blättchen

(aus siedendem Wasser). Schmelzp.: 123". — C,(,H,5N.HC1. Nadeln. Schmelzp.: 270".

Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol. — CiuHjgN.HCl.HgCl,. Feine, glänzende
Nadeln. Schmelzp.: 240—241". — (CjoHigN.HClI^.PtCl^. Ehombendo"dekaeder (aus verd.

HCl). Schmilzt, unter Schwärzung, bei 219—220". — CioHijN.HCl.AuClg. Granatrothe
Prismen. Schmilzt, unter \ölliger Zersetzung, bei 162— 165".

18. Aminotetram etlnjlhenzol (CH.^l^.CgH.NH,. B. Entstellt, neben anderen Produkten,
bei starkem Erhitzen von salzsaurcm Xylidin mit Holzgeist (Hofmann, B. 17, 1913). Das
Rohprodukt wird fraktionnirt, der bei 250— 270" siedende Antheil an Salpetersäure ge-

bunden, das ausgeschiedene Nitrat wiederholt aus Wasser umkrystallisirt und durch

Natron zerlegt. Aus der freien Base stellt mau das Senföl CigHigN.CS dar und zerlegt

dieses durch Destillation über festem Kali. — Erstarrt bei 11" krystallinisch und schmilzt

bei 14". Siedep.: 252—253"; spec. Gew. = 0,978 bei 24". — doH.jN.HCl (bei 100").

Krystalle. — (Ci„H,5N.HCl),.PtCl, (bei 100"). Krystalle.

Dimethylaminotetramethylbenzol Cj^HigN = (CH3)^.C„H.N(CH3)2. B. Aus Aniino-

tetramethylbenzol, Methvljodid und alkoholischem Natron (Hofmann, B. 17, 1914). —
Flüssig. Siedep.: 236—238". — (Ci.,H,,,N.HCl),.PtCl,. Krystalle.

Isonitril Ci,Hj.^N = (CH3)j.C6H.NC. B. Aus Aminotetramethylbenzol, CHClg und
alkoholischem Kali (Hofmann, B. 17, 1914). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 51".

Wandelt sich bei 240" in das isomere Nitril (CH3)^.C6H.CN um.

Senföl CiiH.gNS = (CH3)^.C6H.N.CS. B. Aus Aminotetramethylbenzol, CS., und
Kali (Hofmann, B. 17, 1915). — Krystalle. Schmelzp.: 65".

Thioharnstoff dH^gN^S = CS[NH.C6H(CH3)J.j. B. Aus Aminotetramethylbenzol
und CS^ (Hofmann, ä"17, ig'lG). — Vierseitige Platten (aus Alkohol). Schmelzp.: 278".

Schwer löslich in Alkohol.

6. Basen C„h,,n.

1. Aminoi.soatnylbenzol (Phenisoamylatnin, Amino-1^- MetJiobutylphen)
(CH.j),.CH.CH,.CH.,.C,.H^.NH.,. B. Beim Erhitzen von salzsaurem Isoamylanilin auf 300
bis 340" (Hofmann, B. 7, 52'9j. CeH-.NHlCsH^j.HCl = C5H,..C6H,.NH,.HC1. Beim Er-

hitzen von (1 Mol.) Isoamylalkohol mit (2 Mol.) Anilin und (1 Mol.) ZnCl., auf 270"

(Merz, Weith, B. 14, 2346; Calm, B. 15, 1642). Die Base wird durch Darstellung des

Sulfates gereinigt. Aus Isoamylphcnol, NH^Br und ZnBrj.NHg bei 330—340" (Lloyd,

B. 20, 1257). — Flüssig. Siedep.: 256— 258" (C); 259—262" (Ll.). — (C.iHi^N.HCl^.PtCl^.
Orangegelber Niederschlag, aus feinen Nadeln bestehend. — (CiiH,.N).,.H.jS04. Seideglän-

zende Nadeln (C). Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in schwefelsäurehaltigem.

Trimethylaminoisoamylbenzoljodid Cj^H.j^NJ = C5Hj,.CbH^.N(CH3)3J entsteht bei

anhaltendem Behandeln von Aminoisoamylbeuzol mit Methyljodid (Hofmann).

Diphenisoamylamin Cj.,H3,N = (CsHu.CßHj.^.IS'H. B. Aus Isoamylphcnol, NH^Br
und ZnBr.,.NH3 bei 330—340""' (Lloyd, B. 2U, 1258). — Dickölig. Siedet, im Wasserstoff-

strome, bei 319—321". — (C.^HgjN.HCU^.PtCl, (bei 110"). Dunkelgoldgelbe, schwach
krystallinische Substanz. Wenig löslich in warmem Alkohol.

Acetyldiphenisoamylamin C,4H33N0 = (CjiHjjj.^N.CHgO. B. Aus Diphenisoamyl-

amin und Essigsäureanhydrid (Lloyd, B. 20, 1259). — Glänzende Blättchen (aus Benzol).

Schmelzp.: 81". Leicht löslich in warmem Benzol und CHCI3 und in kochendem, absol.

Alkohol.

2. 3-Isobutyl -o- Toluidin , 2-Aniinomethyl -
3 -- 3Iethopropyl(3)phen CH3 .

C6H3.(NH2).CH.,.CH(CH3),. B. Aus o-Toluidin, Isobutylalkohol und ZnCl., (Erhardt, B.

17, 419). — D. Man erhitzt 1 Thl. o-Toluidin mit 1 Thl. ZnClj und V2 '^hl. Isobutyl-

alkohol 8 Stunden lang auf 270— 280", übersättigt dann mit NH3 und schüttelt mit Aether.

Die in den Aether übergegangene Base wird zweimal mit Wasser destillirt, wobei mau
das zunächst Uebergchcnde jedesmal für sieh auffängt und schliefslich fraktionnirt (Effront,

36*



564 AROMAT. REIHE. — V. AiSIINODERIVATE D. KOHLENWASSERST. [9. 6. 94.

B. 17, 2340). — Flüssig. Siedep.: 243—244". Wird von Methyljodid, selbst bei 150",

kaum angegriffen. — Das Hydrochlorid und Sulfat krystallisiren in Blättchen. Das
Oxalat löst sich reichlich in Aether (Unterschied vom Pseudobutyl-o-Toluidin).

Formylderivat Cj^H.jNO = C4Hg.C6H,^(CH3).NH.CHO. Blätter (aus wässerigem
Alkohol). Schmelzp.: 103— 105" (Effront, i?. 17, 2342). Fast unlöslich in siedendem
Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. Liefert, beim Glühen mit Zinkstaub, das

Nitril C,,H,5.CN.

Acetylderivat CjgHjgNO = C4H3.CgH3(CH3).iS[H.C2H30. Lange, seideglänzende

Nadeln. Schmelzp.: 141— 142" (Effront, B. 17, 2340).

Toluisobutylsenföl CjjHjgNS = CS:N.C,iH,g. B. Beim Kochen von Ditoluisobutyl-

thioharnstoflF mit Phosphorsäure (spec. Gew. = 1,75) (Effront, B. 17, 2345). — Blätterige

Krystallmasse. Schmelzp.: 44"; Siedep.: 267". Leicht löblich in Alkohol und Aether.

Liefert, beim Erhitzen mit Kupferpulver, das Nitril CnHjg.CN.

Ditoluisobutvlthioharnstoff C,.,H,,N2S = CS(NH.Ci,Hi5).,. B. Durch dreitägiges

Kochen von Isobutyl-o-Toluidin mit CSg und Alkohol (Effront, B. 17, 2344). — Glän-

zende Nadeln (aus Weingeist). Schmelzp.: 175".

3. 5-JPseudobutyl-o-Tofuidin (Tofu-ip-Butylamin , (i-Aminoin ethyl-3-Di-
niethoäthylphen) CH3.CbH3(NH.,) ClCHjlg. B. Man erhitzt 100 Tide, salzsaures o-To-

luidin, das rein ist und keine freie Säure enthält, mit 65 Thln. Isobutylalkohol erst

10 Stunden lang auf 200" und dann 10—12 Stunden lang auf 2S0— 300". Die gebil-

deten Basen werden fraktionnirt und der bei 230—250" siedende Antheil in 5 Thln.

Wasser und wenig überschüssiger Salzsäure gelöst. Man fällt die filtrirte Lösung mit

konc. HCl und reinigt das ausgeschiedene Salz durch wiederholtes Lösen in (4 Thln.)

heifsem Wasser und Fällen mit HCl (Effront, B. 17, 2820). Durch Reduktion von
6-Nitro-3-Pseudobutyltoluol (Baur, B. 24, 2838). — Flüssig. Siedep.: 143". Das Formyl-

derivat liefert mit Zinkstaub das Nitril der mlsobutyltoluylsäure, welche durch Oxy-
dation in Trimellithsäure übergeht.

Salze: Effront. — C,,Hj.N.HCl. Lange, dünne Nadeln. Wenig löslich in kaltem

Wasser, fast unlöslich in HCl. — CjjHj-N.HBr. Lange Nadeln. Leicht löshch in Wasser.
— (CnHj^N^j.HgSO^. Nadeln. Wenig löslich in kaltem Wasser. — Oxalat (CnHjjN),,.

C.jHjO^. Silberglänzende Nadeln. Mäfsig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol

und Aether.
Dmitroamino-7/;-Butyltoluol C^Hj^NsO^ = CH3.C,H(N0,),(CJI,,).NH.,. B. Aus

Trinitro-?//-Butyltoluol und alkoholischem (NHJ.,S (Baur, B. 24, 2839). — Braungelbc
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 125-126". — C.jHjsN^O^.HCl. Lamellen.

Dimetliyl-o-Tolu-?^-Butylamin Ci.HjiN = C^H9.C6H,(CH3).N(CH3\. B. Aus
o-Tolu-^-Butylamin und CH3J (Effront, B. 17, 2339). — Flüssig. Siedep.: 250-251".
— (C,3H2iN.HCl).,.PtCl4. Rother, öliger Niederschlag, der im Exsiccator krystalliuisch

erstarrt.

Formylderivat C^Hj^NO = Cj,H,5.NH.CH0. Tafeln (aus verdünnter Ameisensäure).

Schmelzp.: 105— 106" (Effront, B. 17, 2332). Kaum löslich in kaltem Wasser, leicht in

Alkohol und Aether. Liefert, beim Glühen mit Zinkstaub, das Nitril C4H9.CgH.,(CH3).CN.
Acetylderivat Cj.^HigNO = CiiHjj.NH.CH^O. Glänzende Blätter (aus verdünntem

Alkohol). Schmelzp.: 162" (Effront, B. 17, 2322). Schwer löslich, selbst in heifsem

Wasser, leicht in Alkohol.

Tolu-t/'-Butylsenföl CioH.sNS = CS:N.C,,Hj5. B. Bei V, stündigem Kochen von
Ditolu-'!//-Butylthioharnstoft' mit Phosphorsäure (spec. Gew. = 1,75) (Effront, B. 17, 2336).

— Lange Nadeln. Schmelzp.: 46". Siedet, unter beginnender Zersetzung, bei 275—280".

Mit Wasserdänipfen flüchtig. Leicht löslich in Alkohol und Aether, wenig in Ligroiu.

Liefert, beim Erhitzen mit Kupferpulver, das Nitril C,,H,5.CN.

Ditolu-?//-Butylthioharnstoff C23H32N2S = CS(NH.C,,H,g),. B. Aus Tolu-i//-Butyl-

amin mit CS., und Alkohol (Effront, B. 17, 2335). — Lange, dünne, seidegläuzeode

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 184". Sehr wenig löslich in kaltem Weingeist, leicht

in Aether.

4. Atnino -p - AethylLsopropylhenzol , A mino -1,4- Aethylinethoäthylphen
C.,H5.C6Hg[CH(CH3)./|.NH2. B. Aus Nitro-p-Aethylisopropylbenzol mit Zink und Eisessig

(Becke, B. 23, 3194). — CnHuN.HCl. Nadeln.

5. Aminopentantethylhenzol C6(CH3)s.NH.,. B. Das Hydrojodid dieser Base ent-

steht bei Sstündigeni Erhitzen von Dimethylaminocumidin (CH.,).,N.CgH2(CH3)3 (1, 2, 4—5)

mit CH3J auf 240—250" (Hofmann, B. 18, 1822). Durch Erhitzen von salzsaurem 5-Amino-
1,2,3-Trimethylbenzol mit Holzgeist auf 250" (Ijimfach, B. 21, 645). — Grofse Nadeln (aus
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wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 151— 152"; Siedep.: 277— 278". Unlöslich in (kochendem)
Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. — C,,H,;N.HC1. Lange, dünne Nadeln.
Schwer löslich in kaltem Wasser. — (CnHi^N.HCl^j.PtCl^' (bei 100"). Rhombische, schwer
lösliche Täfelchen.

Methylaminopentamethylbenzol C,,H,,N = C,,H,5.NH(CH3). B. Aus Amino-
pentamethylbeuzol und CH.,J bei 100" (Hofmann, B. 18, 1824). — Schuppen (aus Alkohol).
Schmelzp.: 60—61". Methyljodid wirkt selbst bei 170" nicht ein. — (Ci^.oN.HCD^.PtCl^.
Nadeln.

Formylaminopentamethylbenzol Cj^Hi^NO = Cj,H,5.NH.CH0. Lange, seide-

glänzende Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 217" (Limpach, B. 21, 645).

Acetylaminopentamethylbenzol CigH,gNO = C,iH,5.NH(C2H30). Nadeln (aus
Alkohol I. Schmelzp.: 213" (Hofmann, B. 18, 1825).

Pentamethylphenylsenföl Cj^HigNS = C,,H,5.N:CS. B. Entsteht, neben dem Thio-
harnstoff (CnH,,.NH),.CS, beim Kochen von Aminopentamethylbenzol mit CS^ (Hofmann,
B. 18, 1827). Destillirt man das Produkt mit Wasser, so geht nur das Senföl über. —
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 86".

PentamethylphenylthioharnstofF C.jH.gN^S = NH^.CS.NH.C.iH.j. B. Aus dem
Senföl C,,H,5.N.CS und alkoholischem Ammoniak (Hofmänn, B. 18, 1827). — Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 224".

Pentamethylphenylthioearbamid C.,3H3,N.,S = CSfNH.CjiH.s)^. B. Siehe Penta-
methylphenylsenföl (HoFMÄNN, B. 18, 1828). — Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 252".

Sehr schwer löslich in Alkohol, leichter in Eisessig.

7. Basen c.sHjgN.

1. Aminohexylhenzol C6H,,.C,;H4.NH,. Dimethylaminohexylbenzol C,4H.j3N =
CßHjg.C^H^.NlCHg).,. B. Entsteht in kleiner Menge, neben viel der Base CH,[CeH4.N
(CHgi^, bei lOstündigem Erhitzen auf 190" von 1 Tbl. Methylhexylketon mit" 2 Thln.
Dimethylauilin und 1 Thl. ZnClj (Döbner, Petschow, A. 242, 844). Man trennt beide
Basen durch Fraktionniren. — Flüssig. Siedet unterhalb 3G0".

Jodmethylat Ci^HjgN.CHsJ + HaO. Gelbe Blättchen. Schmilzt bei 154— 155" unter
Zersetzung (Döbneb, Petschow).

7. Amino-p-Propylisopropylbenzol (CH3),j.CH.CgHg(C3H7).NH2. B. Durch Reduk-
tion von Nitro-p-Propvlisopropylbenzol (Fileti, G. 21, 8). — Flüssig. Siedep.: 260— 265".

Acetylderivat C.JiaiNO = (C3Hj).,.C6H3.NH.C2H30. Lange Nadeln. Schmelzp.:
70—71" (Fileti).

8. Basen c,3H,,n.

1. Aniinoheptylbenzol CßHig.CHj.C^H^.NH^. D. Durch Reduktion von Nitroheptyl-

benzol (Aüger, BI. 47, 50). — Flüssig. Siedep.: 175" bei 10 mm.

2. Amino-l,2,5-Ti'iniethyl-3,6-Diäthylbenzol (CH3)3.C6(C,H5),.NH,. B. Bei
lOstündigem Erhitzen auf 260" von Aethyl- und Diäthylpseudocumidin mit CgHjJ (Rüttan,

B. 19, 2383). — Flüssig. Siedep.: 286—290"; spec. Gew. = 0,971.

Acetylderivat Ci5H,3NO = C13H19.NH.aH3O. Nadeln. Schmelzp.: 182" (Ruttan,

B. 19, 2384).

9. Basen Ci.H^gN.

1. o-Aminookfylbenzol Ci^H^jN = CgHi-.CgH^.NHa. B. Aus Nitrooktylbenzol mit

Sn und HCl (Ahrens, B. 19, 2725)". — (Ci4H23N.HCl),.SnCl4. Seideglänzende Nadeln.

2. p-Aminonormalokfylbenzol (Phenokfylamin) CgHi-.CgH^.NHj. B. Bei acht-

stündigem Erhitzen von je 7 g Normal-Oktylalkohol mit 25 g Chlorzinkanilin (1 Mol. ZnCl,,

2 Mol. Anilin) auf 270—2S0" (Beran, B. 18, 132). Man behandelt das Produkt mit ver-

dünnter warmer Salzsäure, filtrirt, übersättigt das Filtrat mit NHg und schüttelt mit

Aether aus. Die in den Aether übergegangene Base wird fraktionnirt und der bei 300
bis 320" übergehende Antheil in sehr verdünnte Schwefelsäure eingetragen. Das ausge-

fällte Sulfat wäscht man mit Wasser, kocht es mit wenig Alkohol aus und zerlegt es

durch NaOH. — Erstarrt bei 0" zu grofsen Blättern, die bei 19,5" schmelzen. Siedep.:

310—311" (kor.l. — Ci^H.gN.HCl. Grofse Blätter (aus 'heifsem Weingeist). Sehr leicht

löslich in Aether. — (Ci^HjgN^^.HjSO^. Grofse, seidegläuzende Blätter. Fast unlöslich
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in kaltem Wasser. Wenig löslich in kochendem, absolutem Alkohol, fast unlöslich in

Aether. — Oxalat (C,4H.,3N)2.C2H.j04. Glänzende Blätter (aus Alkohol). Schwer löslich

in kaltem Wasser, ziemlich leicht in Alkohol und Aether.

Formaminooktylbenzol CijH^gNO = Cj^H^i.NH.CHO. Glänzende Blätter (aus

Weingeist). Schmelzp.: 56° (Beran, B. 18, 135). Kaum löslich in warmem Wasser, leicht

in warmem Alkohol und Aether.

Acetaminooktylbenzol CjsH.sNO = Ci^H^j.NH.CjHsO. Grofse Blätter oder Tafeln

(aus Weingeist). Schmelzp.: 93" (Beran, B. 18, 135). Unlöslich in Wasser, sehr leicht

löslich in warmem Alkohol, Aether und Ligroin.

3. p-Aniinosekiindärokfylbenzol (Aminocaprylbenzol, Fhenylcaprylamin)
C6Hi3.CH(CH.,).C6H,.NH2. B. Aus 25 g Chlorzinkauilin und 7 g Sekundär-Oktylalkohol

(aus Ricinusöi) bei 280", wie bei p-Aminonormaloktylbenzol (Beran, B. 18, 139). Die

rohe, bei 280—300" überdestillirende Base wird an Oxalsäure gebunden und das erhaltene

Oxalat aus siedendem Wasser umkrystallisirt. — Bleibt bei — 20" flüssig. Siedep. : 290

bis 292" (kor.). — Oxalat (Ci4H23N)2.C2H204. Krystallpulver. Schwer löslich in kaltem

Wasser, leicht in Alkohol.

4. Base Cj^HjgN. B. Aus dem Nitroderivat des Kohlenwasserstoffes Cj^H^, aus rohem
Anilin (Hell, Rockenbach, B. 22, 510). — Flocken. — (Ci^HjaN.HCl^j.PtCl^. Brauner
Niederschlag.

10. 0-AminonormaloktyltoluolC^5H25N = C8H„.C6H3(CH3)NH,. B. Bei 7—Sstündigem
Erhitzen von 8 g Normaloktylalkohol mit 30 g Chlorzink-o-Toluidin auf 280" (Beran, B.

18, 145). Die erhaltene Base wird an HjSO^ gebunden und das Sulfat aus etwas ver-

dünntem Weingeist umkrystallisirt. — Bleibt bei — 20" flüssig. Siedep.: 324—326". —
CjsHjäN.HCl. Lange, dünne Nadeln. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether.
— (Ci5H25N)^.H2S04. Glänzende Blättchen (aus Weingeist). Sehr schwer löslich in

kaltem Wasser, unlöslich in Aether. — Oxalat (Cj5Hj.r,N)j.C2H,04. Grofse, glän-

zende Blätter (aus Weingeist). Ziemlich leicht löslich in heifsem Wasser, in Alkohol
und Aether.

Acetylaminooktyltoluol Ci7H27NO= Ci5H23.NH.C2H.^O. Feine Nädelchen. Schmelzp.:
81° (Beran, B. 18, 147). Leicht löslich in warmem Alkohol und Aether.

11. AminOCetylbenZOl C22Hg9N = CieH^g.CgH^.NH,. B. Durch Reduktion von Nitro-

cetylbenzol (Krafft, ^.19, 2984). — Schmelzp.: 53"; Siedep.: 254—255" bei 14 mm. —
(CjaHggN.HCOj.PtCl^. Ziemlich löslich in Aether und in starkem Alkohol.

Acetylderivat Cg^H^.NO = Ci6H33.CfiH4.NH.C2H30. Schmelzp.: 104—104,5". Siedet

gegen 295" bei 15 mm (Krafft, Göttig, B. 21, 3181).

12. Amino-p-Methylhexadekylbenzol C,.,B,,^ = CieH33.C6H3(CH,).NH2. d. Man
nitrirt p-Methylhexadekylbenzol und reducirt dann mit SnCI., -j- HCl (Krafft, Göttig,

B. 21, 3183). — Krystallinisch. Schmelzp.: 54". Siedep.: 264—265° bei 15 mm.

Sulflnsäuren des Anilins und seiner Homologen.

Die Thiosulfonsäuren der Homologen des Anilins gehen, beim Behandeln mit Natrium-
amalgam, in Sulflnsäuren über. NH2.C7H6.SO„.SH + H2 = NHj.C^He.SOoH + H2S. Diese

Säuren werden auch gebildet beim Kochen der Thiosulfonsäuren mit Salzsäure, doch
wandeln sich hierbei die gebildeten Sulflnsäuren theilweise weiter um in isomere Basen
(Sulfamine). NH2.C,H6.S02.SH = NH^.C^He.SOaH + S. Salpetrige Säure bildet aus den,

in absolutem Alkohol vertheilten, Sulflnsäuren Diazoderivate , aus welchen durch Kochen
mit absolutem Alkohol, Phenoläthersulfonsäuren hervorgehen. Beim Digeriren mit gelbem
Schwefelammoniura gehen die Sulflnsäuren wieder in Thiosulfonsäuren über. NH^.CjHg.
SO2H + S = NH2.CjH,.S02.SH.

I. m-AminobenZOlSUlfinsäure CßH-NSO. = NHo.CsH^.SO.H. B. Beim Behandein
einer wässerigen Lösung von aminobenzoltliiosulfonsaurem Natrium mit Natriumamalgam
(LiMPRicHT, Ä. 278, 252). — Grofse Prismen oder Nadeln (aus Wasser). Verkohlt bei

210", ohne zu schmelzen. Schwer löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol und
Aether. Beim Erwärmen mit HCl entstehen Anilinsulfonsäure und Aminophenyldisulfoxyd,
— Ag.CgHgNSOj. Mikroskopische Prismen.
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2. Toluidinsulfinsäuren c,HgNSO, = NH2.CeH,(CHg).S02H.
1. 2-Tolu id in-4-Siilfinsäure. B. Beim Behandeln einer alkalischen Lösung von

2-Toluidin-4-Sultonsäure (CHa = 1) mit Natriumamalgam (Paysan, ä. 221, 361). Mau fällt

die alkalische Lösung mit Essigsäure. — Grofse, rechteckige Tafeln. Zersetzt sich bei 160",

ohne zu schmelzen. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, kaum in Alkohol; unlöslich

in Aether und Benzol. Wandelt sich, beim Kochen mit Salzsäure, in das isomere Toluol-

sulfamin um. Verliert, beim Erwärmen im Salzsäurestrome auf 90", 1 Mol. H.jO. —
Ba.A2 + 2H.,0. Grofse, durchsichtige, rhombische Tafeln. — Ag.Ä. Lange Nadeln.

Toluolsulfamin CjHgNSOj. B. Beim Kochen von 2-Toluidin-4-Sulfinsäure mit
Salzsäure (Paysan, A. 221, 364). Man fällt die salzsaure Lösung mit NHg. — Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 175^ Wenig löslich in kochendem Wasser, sehr leicht in

Alkohol und Aether. ~ CjHgNSO.^.HCl. Feine Nadeln. Zersetzt sich bei 100", ohne zu
schmelzen. Leicht löslich in Wasser, schwer in konceutrirter Salzsäure.

2. J:-Tolmdin-2-Siilfinsäure. B. Beim Behandeln von p-Toluidin-o-Thiosulfon-

säure mit Natriumamalgam (IIeffter, A. 221, 347). — Prismen oder feine, kurze Nadeln.
Schmilzt nicht bei 240". Fast unlöslich in Alkohol, leicht löslich in heifsem Wasser.
100 Thle. Wasser von 11" lösen 0,46 Thle. Säure. Liefert, beim Behandeln mit Brom-
wasserstoffsäure, 4-Toluidin-2-Sulfonsäure und p-Toluolsulfamin. Wird von Sn -\- HCl
nicht ang"griffen. Beim Behandeln mit salpetriger Säure, in Gegenwart vonHBr, ent-

steht 4 Bromtoluol-2-Sulfinsäure. — K.Ä. Mikroskopische Prismen. — Ba.A^ -\- xH^O.
Zerfliefsliche Nadeln. Leicht löslich in Alkohol.

Toluolsulfamin C-HgNSO.,. B. Beim Erwärmen von p-Toluidin-o-Sulfinsäure mit
HCl (Heffter, A. 221, 355). — Niederschlag. Wenig löslich in Wasser. Löst sich leicht

in Alkohol und Aether und scheidet sich aus diesen Lösungen als braunes Harz aus.

Schmelzp.: 132". Sehr leicht löslich in Säuren; wird daraus durch NHg gefällt. Verliert,

beim Erhitzen im Salzsäurestrome auf 90", 1 Mol. HjO. Wird von Alkalien nicht ver-

ändert, wird aber durch Natriumamalgam in die isomere Toluidinsulfinsäure zurück ver-

wandelt. Aus der Lösung des Toluolsulfamins in Salzsäui-e oder besper in HBr scheidet

sich, beim Stehen, p-Toluidin-o-Sulfonsäure ab. Diese Säure entsteht auch beim Erwärmen
von Toluolsulfamin mit verdünnter Salpetersäure. — CyHgNSOj.HCl. Feine Nadeln oder

kurze Prismen. Leicht löslich in Wasser oder Alkohol, schwer in Salzsäure. — C^HgNSOg.
HBr (bei 120"). Prismen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — C^HgNSO^.'HNOg.
Feine Nadeln.

Sulfonsäuren des Anilins und seiner Homologen.

Die Sulfonsäuren der aromatischen Basen von der Form NHj.CnH^iSOgH entstehen

beim Erhitzen der Basen mit rauchender Schwefelsäure (oder mit SOgHCl) oder bei der

Reduktion der nitrirtcn Kohlenwasserstoffsulfonsäuren mit Schwefelammonium. Im ersteren

Falle erfolgt der Eintritt des Schwefelsäurerestes unter denselben Bedingungen wie der

Eintritt von Chlor. Gleichwie beim Chloriren von Anilin zunächst p-Chlorauilin ent-

steht, so wird auch beim Erhitzen von Anilin mit rauchender Schwefelsäure p-Anilin-
sulfonsäure gebildet.

Statt die freien Basen mit Schwefelsäure zu erhitzen, empfiehlt es sich, nach Limpricht

{B. 7, 1349), eine Lösung von äthylschwefelsaurem Kalk (C.,H5.S0J.jCa mit der oxalsauren

Base zu fällen, die Lösung der ätherschwefelsauren Base zu verdunsten und den Rück-
stand allmählich bis auf 200" zu erhitzen. Das Zurückbleibende wird aus Wasser um-
krystallisirt. Es bilden sieh nur wenig Nebenprodukte. Bequemer ist es. die sauren

Sulfate der Basen zwei Stunden lang auf 180—190" zu erhitzen. N(CH3),.C6H5.H,S04 =
N(CH.j2.CgH4.SO.,H -)- H,0. Will man Nitrosulfonsäuren reduciren, so übersättigt man
dieselben mit NHg und leitet so lange H^S ein, als noch Temperaturerhöhung ehitritt.

Man verdunstet zur Entfernung des Schwefelammoniums, filtrirt vom ausgeschiedenen

Schwefel ab und säuert stark mit Salzsäure an (Limpricht, A. 177, 79).

Sulfonsäuren, resp. deren Chloride, entstehen auch bei der Einwirkung von Thionyl-
chlorid auf (tertiäre) Basen (Michaelis, Godchaux, B. 23, 553). 3C6H5.N(CH3)., + 2SOCI2
= N(CH3),,.C6H,.S0,C1 4- S[C6H,.N(CH3),l2 + 3 HCl.

Die Aminosulfonsäuren krystallisiren meist gut. Sie röthen sich leicht au der Luft,

lösen sich schwer iu kaltem Wasser, gar nicht in Weingeist und Aether. Sie sind meist

sehr beständig und zersetzen sich nicht beim Kochen mit Wasser. Bei starkem Erhitzen

zersetzen sie sich, meist ohne vorher zu schmelzen. Sie verbinden sich mit Basen, aber

nicht mit Säuren. Gegen salpetrige Säure verhalten sie sich dem Anilin analog. Bei

der Einwirkung von Chlor oder Brom erfolgt leicht Substitution, wobei zuweilen ein
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Theil des Chlors oder Broms au die Stelle des Schwefelsäurerestes (SO„H) tritt. Von
Chamäleonlösung werden sie zu Azodisulfonsäuren oxydirt. 2CH3.C6H3(NHg).S03H -{- 0.,

= 2H30 + CH3;C«H3(S03H).N2.Cr,H3(S03H).CH3. Die Natriumsalze liefern, beim Erhitzen

mit Säureanhydriden, Säurederivate. S03Na.C6H^.NH2 -j- (CoHgO^O = S03Na.C6H^.NH.
C.H^O + C,H;0.0H.

Durch i3ehandeln der Chloride nitrirter Sulfonsäuren mit HJ entstehen Sulfimide,
indifferente, nicht flüchtige, sehr beständige Verbindungen, die, ihrer Zusammensetzung
nach, als Anhydride der Sulfonsäuren von Basen betrachtet werden können (Cleve, B.

20, 1534). Die relative Stellung der Nitrogruppe zum SO3H ist hierbei ohne Einfluss.

CgH,(N0,).S02Cl + 6HJ = C6H,<^^^ + HCl + 2H2O + J,.

Sulfaminsäuren von der Form CuH^^.NH.SOgH erhält man durch Eintröpfeln von
SOgHCl (oder H^SjO,) in eine abgekühlte Lösung der aromatischen Basen (Anilin u. s. w.)

in CHCI3. Diese Säuren zerfallen, schon beim Kochen mit Wasser, in H2SO4 und die

Basen. Ihre Salze sind viel beständiger.

I. Sulfonsäuren des Anilins.

1. Anilinsulfonsäure CgHjNSOg. a. o-Anilinsiilfonsäure NH2.C6H^.S03H -)-

V2H2O. B. Bei der Keduktion von o-Nitrobenzolsulfonsäure (Limpricht, Berndsen, A.

177, 98). Aus nitrirter m-Brombenzolsulfonsäure durch Reduktion und Elimination des

Broms (Thomas. A. 186, 128). — Rhomboedrische Krystalle (wasserfrei) oder vierseitige

Säulen (mit ^j^H^O). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 406. 100 ccm
der wässerigen Lösung halten bei 7° 1,060 g wasserfreie Säure; bei 21° 1.660 Thle. (Th.);

bei 11° 1,310 Thle. (Bahlmann, A. 186, 309). Die Lösung des Baryumsalzes giebt mit
Bromwasser einen Niederschlag von dibromanilinsulfonsaurem Baryum und Tribromanilin.

Verhält sich gegen KMnO^ wie die p-Säure. — K.C6HeNS03 4- V2H2O (Bahlmänn). —
Ba A2. Schiefe, vierseitige Säuleu (L., B.); hält nach Thomas 2H2O. — Pb.Äg + ^'3 H2O.
Sechsseitige Blättchen. 100 ccm wässeriger Lösung halten bei 6" 3,508 g wasserfreies

Salz (K., B.). - Ag.Ä. Nadeln, schwer löslich in kaltem Wasser (Bahlmänn).

b. m-Anilinsulfonsäure NHj.CgHj.SOaH + IV^HgO. B. Bei der Reduktion von
m-Nitrobenzolsulfonsäure (Laurent, j. 1850, 418; Schmitt, A. 120, 164). — Verhalten:
Berndsen, A. 177, 82. — Ki'ystallisirt wasserfrei in langen, feinen Nadeln. Beim lang-

samen Verdunsten entstehen monokline Prismen, die IV2H2O halten. Elektrisches Leitungs-
vermögeu: Ostwald, Ph. Ch. 3, 406. 100 ccm wässeriger Lösung halten bei 7° 1,276 g
wasserfreier Säure (B.). 1 Thl. Säure löst sich in 68 Thin. Wasser von 15" (Schmitt).

Giebt mit Chrorasäuregemisch (Meyer, Stüber, A. 165, 168) oder mit Braunstein und
Schwefelsäure kein Chinon. Bromwasser erzeugt Di- und Tribromauilinsulfonsäure],
aber kein Tribromanilin (Unterschied von der p-Säure). Ueberschüssiges Brom oder
Chlor geben Brom- oder Chloranil (Beckürts, A. 181, 209). Beim Austausch von NH,
gegen Br entsteht m-Brombenzolsulfonsäure. Liefert, bei vorsichtigem Schmelzen mit Kali,

Resorcin (Janovsky, M. 3, 244). Verhält sich gegen KMnO^ wie dje p-Säure. —
Ba(CgHgNS03)2 + 6H.2O. Kleine Säulen, leiclit löslich in Wasser. — Fb.Äa« Sechsseitige

Prismen. 100 ccm wässeriger Lösung halten bei 6" 2,600 Thle. Salz.

Amid C6H8N2SO2 = NH,.C6H4.S02.NH,. B. Aus dem Ainid der m-Nitrobcnzol-
sulfonsäure mit Schwefelammonium (Limpricht, A. 177, 72; Hybbeneth, A. 221, 204). —
Glänzende Blättchen oder lange Nadeln. Schmelzp.: 142° (H.). Schwer löslich in kaltem
Wasser, leicht in heifsem Wasser und in Alkohol. Leitet man salpetrige Säure in ein

Gemisch des Amids mit Salpetersäure, so erfolgt Lösung, aus welcher absoluter Alkohol
entweder das Derivat der Diaz )benzolsulfonsäure NHj.SOo.CgH^.N.j.NOa oder ein Derivat
des Diazoamiuobenzols NH.j.SO^.CpHj.N.j.NH.CßH^.SOj.NHj ausfällt. Verbindet sich mit
Säuren. — CgHj,NoSO,.HCl. Nadeln. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 235° (H.). Leicht
löslich in Wasser und Alkohol.

Aeetyl-m-Aminobenzolsulfonsäure CgH^NSO^ = NH(C2H30).C8H,.S03H. B. Das
Baryumsalz Ba(C8HgNS04)2 (bei 190°) entsteht, wenn m-amiuobenzolsulfonsaurer Baryt
mehrmals mit Essigsäureanhydrid fast bis zur Trockne abgedampft wird (Eger, B. 21,

2580). — Das Baryumsalz bildet seideglänzende Nadeln.

c. p-Anilinsulfonsäure (Sulfanilsäure) NHg.CgH^.SOgH -j- 2H2O. B. Beim
Erhitzen von Säureauiliden (Oxanilid, Formanilid) mit koncentrirter Schwefelsäure (Ger-
hardt, A. 60, 310); beim Erhitzen von Anilin mit 2 Thln. rauchender Schwefelsäure
(Buckton, Hofmann, A. 100, 163). Aus Anilin und Aethylschwefelsäurechlorid (C^H^O).
SOjCl (Wenghöfper, J. pr. [2] 16, 454). p-Phenolsulfousaures Anilin zerfällt, bei der
Destillation, in Phenol und p-Auiliiisulfonsäure (Pratesi, B. 4, 970; Kopp, B. 4, 978).

Bei der Reduktion von p-Nitrobenzolsulfousäure (Limpricht). — I). Durch Erhitzen von
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ätherschwefelsaurem Anilin (s. S. 567) (Limpricht, ä. 177, 80). — Rhombische Tafeln,

die sehr rasch verwittern. Krystallisirt aus einprocentigen Lösungen mit 2H.,0 in mono-
klinen Krystalleu (Laar, J. pr. [2| 29, 246); krystallisirt wasserfrei aus rauchender Salz-

säure (Laar, B. 14, 1933). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 406.

Verkohlt beim Erhitzen auf 280—300". 100 ccm wässeriger Lösung halten bei 6" 0,592 g
wasserfreie Säure (Limpricht, A. 177, 76); 1 Thl. Säure löst sich in 182 Thln Wasser
von 0" (Schmitt, A. 120, 134); in 166 Thln. Wasser bei 10" (Janovsky, M. 3, 238). Sehr
beständig. Wird beim Kochen mit Alkalien nicht verändert; entwickelt erst beim
Schmelzen mit Kali Anilin. Bromwasser, zur liösung des Baryumsalzes gefügt, giebt

einen Niederschlag von dibromanilinsulfonsaurem Baryum und Tribromanilin. Starke
Säure; die Alkalisalze reagiren neutral. Beim Austausch der NH^-Grup^^e gegen Chlor
entsteht p-Chlorbenzolsulfonsäure (Goslich, A. 180, 106; Meyer, A. 156, 291; 159, 3;

GosLicH, A. 180, 95). Vom Chromsäuregemisch wird p-Anilinsulfonsäure zu Chinon oxydirt

(Meyer, Ador, A. 159, 7). Vollständiger gelingt die Oxydation mit Braunstein und
Schwefelsäure oder mit freier Chromsäure (Schrader , B. 8, 759). Mit KMiiO^ entsteht

Azobenzoldisulfonsäure (Laar, J pr. [2] 20, 264). Mit überschüssigem KMn04 entstehen

CO., , H.^S04, ^Hg, Oxalsäure, sowie kleine Mengen von Azo.xybenzolmonosulfonsäure
(Limpricht, B. 18, 1419). Mit Aethylnitrit entsteht Benzolsulfonsäure; salpetrige Säure
und Wasser geben Phenolsulfonsäure.

Sajze: Gerhardt; Laar. — NH^.CßHgNSOg -\- lVoH.jO (L.). Rhombische Prismen.
— Na.A -\- 2H.,0. Rhombische Tafeln oder Blätter. Trimetrische Krystalle (Henniges,

J. 1882, 367). — K.Ä+ 1V.,H,0 (L.). Schwer löslich Jn Alkohol. Krystallisirt aus kon-
centrirter, wässeriger Lösung in Nadeln (Laar). — Ba.A^ + 3V.2H.,0. Rhombische Prismen
(L.)._ Trimetrische Krystalle (Henniges). — Cu.A, -\- 4H2O. Schwarzgrüne Prismen. —
Ag.A. — Anilinsalz: C6HjN.(C6HjNSO,)2 (Laar)".

Sulfanilocyamin CjHgN.SOg = S03H.C«H4.NH.C(NH).NH2. B. Bei zweitägigem
Digeriren, auf dem Wasserbade, eines Gemisches aus 10 g p-Anilinsulfonsäure, 200 g H,0,
3 g Cyanamid und 20—25 Tropfen Ammoniak (Ville, BI. 49, 41). — Lange, dünne, perl-

mutterglänzende, prismatische Tafeln. Wenig löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol
und Aether. Reagii-t neutral.

Methylphenylsulfaminsäure C-H^NSO, = CßH5.N(CH3).SOgH. B. Aus Methyl-
anilin, gelöst in CHCI3 und (2 Mol.) SO3HCI und Behandeln des Gemisches mit NH3
(Traube, B. 24, 362). — Zerfällt, aus den Salzen abgeschieden, in Methylanilin und
Schwefelsäure. — (NH/j.CjHgNSOg. — K.A. Krystallpulver. Schwer löslich in Alkohol.

Pikrylsulfanilsäure C,,HgN,S09 = C6H2(N0,):rNH.C6H,.S03H. B. Beim Kochen
von Sulfanilsäure mit Chlor-2,4,6-Triiiitrobenzol, NaÖH und Alkohol (Türpin, Soc. 59, 717).

— Na.A -j- 2^., HjO. Orangegelbe Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in

absolutem Alkohol.

Phosplianilidsulfonsäure S0.,H.C6H4.NH.P0gHj. Das Chlorid dieser Säure
C6H5NSP03Cl3 = S0.,Cl.C6H4.NH.P0Cl., erhält man aus der p-Anilinsulfonsäure und PCI5
(Laar, J. pr. [2] 20, 250). SOgH.C.B^.NH, -f PCI5 = CgH-NSPOsClg + 2HC1. — Das
Chlorid bildet kleine, körnige Krystalle, die bei 158° schmelzen und sich in Benzol,
Aether und heifsem Chloroform lösen.

Trimethylester a,H,4NSPO« = CH30.SO.,.C6H4.NH.POi'OCH3).,. B. Aus dem Chlorid
und Holzgeist (Laar). — Kleine Schuppen. Schmelzp.: 114".

Triäthylester CjoH^gNSPO« = C,H.O.SO.,.CeH4.NH.PO(OC,H5),. Längliche, schief-

winkelige Blättchen. Schmelzp.: 102" (Laar). Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in

Alkohol, Anilinsulfonsäure und Aethcrphosphorsäuren.

p-Acetanilinsulfonsäure CgHgNSO^ =- S03H.C6H4.NH(C.,H,0). B. Beim Erhitzen
von Sulfanilsäure mit Essigsäureanhydrid auf 140" (Nietzki, Benckiser, B. 17, 707). —
Die freie Säure zerfällt, beim Eindampfen, fast völlig in Essigsäure und Sulfanilsäure. -

—

Na.CgHgNS04. Kleine Prismen. Aeufserst löslich in Wasser, schwieriger in Alkohol, fast

nnlö.slich in Aether.

p-Sulfocarbanilsäuremethylester CgH^NSO, = CH30.C0.NH.C«H4.S0,H. B. Beim
Auflösen von 1 Thl. Carbanilsäuremethylester in 2— 3 Thln. rauchender Schwefelsäure
(Hentschel, B. 18, 979). Das Natriiimsalz entstellt aus sulfanilsaurem Natrium, Chlor-
ameisensäuremethylester und (1 Mol.) Natronlauge (Nölting). — Prismen. Schmilzt bei
188", dabei in CO., und Sulfanilsäure zerfallend. Leicht löslich in Wasser und Alkohol.
Liefert mit salpetriger Säure kein Diazoderivat.

<NH CS^ . B. Aus Phenyl-

senföl und SO3 (Magatti, B. II, 2267). CßH^.N.CS + SO3 = C^H^NS^Oj. - Krystalle
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(aus Benzol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 180— ISS". Unlöslich in Wasser, Alkohol,
Äether, Eisessig. Leicht löslich in siedendem Benzol, CHCI3, Nitrobenzol. Unlöslich in

Säuren und Alkalien. Wird durch Alkalien leicht entschwefelt. Zerfällt mit Wassei", im
Rohr, bei 100", in H.jS, CO., und p-Anilinsulfonsäure.

Carbamidosulfänilsäüre C,H,N,SO, = NH^.CO.NH.C^H^.SOsH. B. Das Kalium-
salz entsteht beim Kochen gleicher Moleküle von Sulfanilsäure und KCNO mit Wasser
(Pellizzari, Matteucci, ä. 248, 156). Das Animoniaksalz bildet sich beim Erhitzen von
20 g Sulfanilsäure mit 10,5 g Harnstoff auf 115—120" (Tille, Bl. [3] 6, 6). — Mikro-
skopische Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in absolutem Alkohol, unlöslich

in Aether. — K.C^HjNjSOj. Perlrautterglänzende Schuppen (aus verdünntem Alkohol)

(F., M.). — Ba.A., + 3H2O. Monokline Prismen (V.). Verliert im Vakuum IH^O. Un-
löslich in Alkohol.

Thiocarbamidosulfanilsäure C^HgNoS.Og = NH,.CS.NH. CgHj.SO.H. B. Das
Kaliumsalz entsteht bei zweistündigem Erhitzen von Sulfanilsäure mit KONS auf 140"

(1'ellizzari, Matteucci). — K.C7H7N2S.,03. Feine Nadeln (aus verdünntem Alkohol).

Oxanilid-p-Disulfonsäure C„Hi,N,S,Og = C,0,(NH.C6n4.S03H),. B. Beim Er-

wärmen von Oxanilid mit Vitriolöl auf 100" (Beckmann, Köster, A. 274, 16). — Leicht

löslich in Wasser, unlöslich in Aether. Zerfällt, beim Kochen mit HCl, völlig in Oxal-

säure und Sulfanilsäure. — Ba-Ci^Hj^NaS^Og. Schwer löslich.

Succinimidosulfanisäure CioHgNSOs = C^H^Oj.N.CgH^.SOgH. B. Das Natriumsalz
entsteht bei halbstündigem Erhitzen auf 170° von Natriumsulfanilat mit Bernsteinsäure

(Pellizzari, Matteucci, A. 248, 155). — Na.C^pHgNSOj. Kleine Kiystalle (aus verd.

Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser und heifsem Alkohol. — Ba.A,. Sehr dünne
Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser.

d. I'henylsulfammsäure, V- Anilinsulfonsüure CeHj.NH.SOgH. B. Man
lässt allmählich (1 Mol.) SO^HCl in eine gekühlte Lösung von (3 Mol.) Anilin in CHClg
fliefsen (Traube, B. 23, 1654). Man schüttelt das Produkt anhaltend mit Wasser und
Baryt, neutralisirt die wässerige Lösung mit Salzsäure und filtrirt. Das Filtrat dampft
man, unter zeitweiligem Zusatz von NH3, vorsichtig bis zur beginnenden Krystallisatiou

ein und krystallisirt das beim Erkaltem sich ausscheidende Baryumsalz aus schwach
ammoniakalischem Wasser um. Das Anilinsalz dieser Säure entsteht beim Behandeln von
Pyridinschwefelsäure mit Anilin (J. Wagner, B. 19, 1158). — Die freie Säure zerfällt,

beim Kochen mit Wasser, in Anilin und Schwefelsäure. — Na.CßHgNSOg. Wird aus

einer alkoholischen Lösungdes Aniliiisalzes durch CHgONa als krystallinischer Nieder-

schlag gefällt (W.). — K.A. Kleine Blättchen (Tr.).'— Ba.Ä, + 2H.,0. Glänzende Blätt-

chen cdi'r lange Nadeln. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. — Anilinsalz
C6H7NS03.C6H5(NH._,). Blättchen. Sehmelzp.: 192". Wird durch Wasser zersetzt unter

Bildung von Anilinsulfat.

Dibromphenylsulfaminsäure CeHsBr^NSOa = C^jHjBrj.NH.SOgH. B. Aus phenyl-

sulfaminsnurein Baryum und Bromwasser (Traube, B. 24, 361). — Ba.(CgH^Br.,NS03).,.

Gelbliche Krystalle.

e. Sulfanilidsäure NH(C6H5).S0.2.0H (?). B. Durch Kochen von Nitrobenzol mit

Alkohol und Ammoniumsulfit erhielt Hilkenkamp {A. 95, 90) das Salz einer Disulfon-
öäure CyHgNjS.>06(NHj)., , dessen Entstehung er einem Gehalte des Nitrobenzols an Di-

nitrobenzol zuschreibt. Cariüs (J". 1861, 634) erhielt, bei der gleichen Reaktion, ein Salz
CßH5NS.^Oß(NH4),,, während nach Smit (B. 8, 1442) hierbei sulfanilidsaures Ammoniak
NH(CeH5) SO3.NH4 entstellt. Dieses Salz krystallisirt und entwickelt, beim Kochen mit

starker Kalilauge, Anilin.

2. Anilindisulfonsäure C,;H7NS.,Oe = NH.,.C6H3(S03H).,. a. Anilin-3,4-Disulfon-
säure (?) CgH,NS.,0g-j-4H.^0. B. Bei vierstündigem Erhitzen von m-Anilinsulfonsäure

mit rauchender Schwefelsäure auf 180" (Drebes, B. 9, 552; Zander, A. 198, 21). —
Rhombenoktaeder. In Wasser und Alkohol sehr leicht löslich. Geht durch Aethylnitrit

in Phenetoldisulfonsäure C2H50.C,.H3(S0gH)., über.

Salze: Zander. - (NHj^.CXNS.jOß + H.,0. - KH.Ä. — K,,A + H„0. — Ba.Ä
+ 1V.,H.30; hält IH.,0 (D.). — Ba(H.Ä)., -\- Vaä^OJ?). 100 g wässeriger Lösung von 8"

halten 2,9682 g trockenes Salz. — Pb(H'A),. — Pb.A -|- H^O.

b. Anilin-3,5-JJisulfonsäure CbHjNS.j06 + 3H.,0. B. Bei der Reduktion von
Nitrobenzol -3, 5 -Disulfonsäure mit Schwefelammouium (Heinzelmann, A. 188, 167). —
Vier- und sechsseitige Säulen. Leicht löslich in Wasser und Weingeist, nicht in Aether.

Giebt mit Bromwasser einen Niederschlag von Bromanil CgBr^O.j. Die neutralen Salze

sind lö'^ljchcr als die sauren. - NH,.H.CfiH5NS.,06 -|-xH.,0. — (NH,).,.C,H5NS.,0e +H,0.
— KH.A -j- H^O. — Kj.Ä. Krystallisirt mit 3H.^0 in rhombischen Oktaedern oder mit
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4H2O in langen, •flachen Sjiulen. — BaCH.CeHgNSgOela-}- öH^O. Ziemlich schwer löslich

in kaltem_ Wasser. — Ba.A -|- S'/jH^O. Lange, dünne Säulen, leicht löslich in Wasser.
— Pb(H.A\ + 6H,0. — Pb.Ä -f 3>/„H.,0. Sechsseitige Säulen. — Ag.,.Ä. Rhombische
Tafeln.

c. Anilin-2,4-Disi(lfonsüure (Disulfanilsäure) C„Tl7NS206+ 2H,0. B. Beim
Erhitzen von p-Anilinsulfonsäure (Hofmann, Bockton, ä. 100, 164) oder o-Anilinsulfonsäurn

(Zander, ä. 198, 171 mit rauchender Schwefelsäure auf 170— 180° oder besser mit SO3HCI
(LiMPRicHT, B. 21, 3412). Bei der Reduktion von Nitrobenzol-2,4-Disulfonsäure (Heinzel-

MANN, Ä. 188, 170). Aus Brombenzol-2,4-Disulfonsäure und alkoholischem NH3 bei 160

bis 180° (Fischer, B. 24, 3806). — D. Zur Reinigung stellt man das saure Bleisalz dar

(Zander, A. 198, 2). — Warzen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in

Aether. Zersetzt sich über 120°. Giebt mit Bromwasser Bromanilindisulfonsäure, Dibrom-
anilinsulfonsäure und Tribromanilin. Beim Behandeln mit Aethylnitrit entsteht m-Benzol-

disulfonsäure (Drebes, B. 9, 552; Zander). Die sauren Salze sind in Wasser schwerer

löslich als die neutralen. — (NHJH.A + 2H2O (Z.). — (NH,).,.C«H5NS,0e+ H.,0 (Z.). —
KH.Ä + H,0 (Z.). — K,.CgH,NS„0, + H.,0 (Heinzelmann, ä^ 190, 226). — CafH.Ä)^ (Z.).

— Ca.A + 2H,0 (Z.). — Ba(H.A)., + H.Ö (Hz., A. 190, 226). — Ba.Ä + 3H,0 (Hz., A.

188, 170). — Pb(H.Ä), + 6H2O (Hz.); krystallisirt auch mit lH.,0 (Z.). — Pb.A -f 2H,0.
Krusten. — AgH.Ä (Z.). — Ag^.A (H., B.).

Amid CeHgNgS^O^ = NH2.C6H3(S02.NH,).,. Glänzende Blättchen (aus Wasser).

Schmelzp.: 235° (Fischer, B. 24, 3806).

3. Chloranilinsulfonsäuren CßHeClNSOg = NfL.CeHgCl.SOsH. a. 2-Chloranilin-
o-Sulfonsäure C^HgCKNHJ.SOgH -f- H^O. B. Man versetzt eine Lösung von (1 Mol.)

2-chlor-l-nitrobenzol-5-sulfonsaurem Baryum mit (1 Mol.) Eisenvitriol und darauf mit (1 Mol.)

Aetzbaryt (P^ Fischer, B. 24, 3193). — Glänzende, 2 ccm lange Nadeln (aus Wasser). —
K.Ä. — Ba.A, -f 4H,0. Nadeln.

b. 3-Chloranilin-2-Salfonsäiire. B. Durch Reduktion von 3-Chlornitrobenzol-

2-Sulfonsäure (Post, Meyer). — Blättcheu; schwer löslich in Wasser. Kiystallisirt auch
mit 2 H.,0 in kleinen Nadeln. — Ba.Ä, -j- 7V2H.,0. Derbe Nadeln; leicht löslich in Wasser
und Alkohol.

c. 3-Chloranilin-4-Sulfonsäure. B. Entsteht beim Sulfoniren von m-Chlor-
anilin (Claus, Bopp, A. 265, 106).

d. S-Chlo7'anilin-o-Siilfonsäure. B. Durch Reduktion von 1,3,5-Chlornitro-

benzolsulfonsäure (Post, Chr. Meyer, B. 14, 1607). — Seideglänzende Nadeln; ziemlich

leicht löslich in heifsem Wasser.

e. S-C'hloranilin-G-Sulfonsüure. Aus m -Chlor an ilin und Schwefelsäure
(Post, Meyer; Claus, Bopp, A. 265, 105). — Röthliche Krystalle, schwer löslich in Wasser.
— Na.A -|- V? HoO. Gelbliche Nadeln; krystallisirt auch mit 2H.3O in farblose_n Nadeln.
— Sr.A2-l-9H.jO. Lange Nadeln; leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ba.Äj-j-H.O.
Kleine, gelbe Nadeln; löslich in Alkohol.

t 4-ChloraniUn-2-Sulfonsäure CeHgClNSOg -f 2H.,0. B. Entsteht, neben
der 3-Sulfonsäure, aus p-Chloranilinsulfat und rauchender Schwefelsäure (Claus, Mann,
A. 265, 94). — Dicke, prismatische Tafeln. In Wasser viel löslicher als die m-Säure.

g. 4-C'hloranilin-3-Sulfonsäur€. B. Aus der entsprechenden Chlornitrobenzol-

sulfonsäure mit SnCl., (-|- HCl) (Claus, Mann, A. 265, 92) oder deren Baryumsalz mit
FeSO^ und Baryt (P. Fischer, i^. 24, 3196). Nach Armstrong und Briggs (B. 25 [2] 752)

entsteht aus p-Chloranilin und Schwefelsäure nur die 3-Sulfonsäure. — Dieselbe krystal-

lisirt, je nach dem Wassergehalt, in drei vei'schiedenen Formen. Unlöslich in absolutem
Alkohol und Eisessig. Aus p-Chlortoluidinsulfat und H,S.,(>7 (Cl., J.). — Ba.Ä., -\- 6 H.,0.

Nadeln (Cl., M.). Hält 4 H.,0 (F.).

4. Dichloranilinsulfonsäure CgH.CUNSOa -j- 2 H.,0 = NH.j.CgH.jClä.SO.H -f- 2H,0.
B. Beim Einleiten von 2 Mol. Chlor in m-Anilinsulfonsäure (Beckurts, A. 181, 212). —

-

Feine Nadeln, in Wasser leicht löslich. Elektrische Leitfähigkeit k = 0,16 (Ebersbach,
Ph. Ch. 11, 612).

5. Bromanilinsulfonsäuren CyHgBrNSOa = NH.j.CuHgBr.SOyH. a. 2-BromaniHn-
3-Siiff'onsäi(re. B. Durch Reduktion von Nitro-2,3-Brombenzolsulfonsäure (Bahlmanx,
A. 186, 322). — Säulen. 100 g wässeriger Lösung halten bei 8° 0,737 g Saure. — Ba.A,
-|- xH,0. Kleine Warzen, leicht löslich in Wasser und Weingeist.

b. 2-BromanUin-5-Sulfansäure CgH^BrNSO., -f- HgO. B. Durch Reduktion
von nitrirter p-Brombeuzolsulfonsäure (Goslich, A. 180, 100) mit salzsaurer Zinnchlorür-
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lösung (Spiegelbeeg, ä. 197, 260) oder von der Sulfonsäure des o-Bromnin-obenzols. Durch
Erhitzen von o-Bromanilin mit rauchender Schwefelsäure (Augustin, Post, B. 8, 1560-,

Andrews, B. 13, 2126). Durch Bromiren von m-Anilinsulfonsäure oder aus zweifach-

gebromter ni-Anilinsulfonsäure beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure und amorphem
Phosphor auf 150" (Langfurth, A. 191, 176). Beim Erhitzen von 2,4-Dibromanilin-

5-Sulfousäure mit Wasser auf 250° (Limpricht, B. 10, 1542). — Krystallisii't wasserfrei

in feinen Nadeln oder, aus verdüiinteren Lösungen, in kurzen, vierseitigen Prismen.

Säulen oder Tafeln (Lellmann, Lange, B. 20, 3086). Hält iVoH^O (Goslich). Elektrisches

Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 409. 100g wässeriger Lösung halten bei 4°

1,277 g(L.); bei 11« 1,468 g(Sp.); bei 17" 2,61 Thle.; bei 22" 2,54 Thle. (Andrews) wasser-

freie Säure. Liefert mit viel KMn04: CO.,, NH^, H^SO^, Oxalsäure, Dibromazobenzol-
disulfousäure und Bromazoxybenzolsulfonsäure_ (Limpricht, B. 18, 1422).

Salze: Langfurth; Spiegelberg. — K.A_-|- l7?H.jO (L.). Krystallisirt mit iHjO
in schiefen, rhombischen Tafeln (Sp.). — Ca.Ä, -\- 2H,0. Grofse, quadratische Tafeln,

leicht löslich in Wasser (Sp.). — Ba.Ä^ -|- H^O. Säulen. Krystallisirt auch mit 3H2O
(L.) in Warzen oder Nadeln (Andrews). — 100 Thle. der wässerigen Lösung halten bei

17" 5,86 Thle. trockenes Salz (Andrews). — Pb.Ä,,. Rhombische Säulen (Sp.). — Ag.Ä
4-lV,H,0 (Sp.).

c. Sulfonsäure des m-Broniamlins. B. Beim Erhitzen von Acet-m-Brom-
anilid mit rauchender Schwefelsäure (Borns, B. 8, 1072). — Nadeln. — Ba.A -\- 2H.^0.

d. 4-Bromanilln-2-Suifonsäure. B. Beim Eintragen von Brom in eine Lösung
von oanilinsulfousaurem Baryum (Limpricht, A. 181, 196). Beim Erhitzen von äthyl-

schwefclsaurem p-Bromanilin (Nölting, B. 8, 1095) oder von Acet-p-Bromanilid mit rauch.

Schwefelsäure auf 170— 180" (Borns, A. 187, 868). Aus nitrirter m-Benzolsulfonsäure
durch Reduktion (Thomas, A. 186, 126). — Krystallisirt mit 1 H,0 in haarförmigen Nadeln
oder mit 2H,0 in derben Prismen. Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch.

3, 408. 100 g wässerige Lösung enthalten bei 15° 0,463 g wasserfreie Säure (Bahlmann,
A. 186, 311) und bei 22" 0,595g (Thomas). Unlöslich in Alkohol. Giebt mit über-

schüssigem Brom Tribromanilin.

Salze: Borns. — NH^-CsH^BrNSOg. — K.Ä (Th.). — _Ca.Ä, + H,0. — Ba.A, + H,0.
Blättchen oder Prismen. Leicht löslich in Wasser. — Pb.A.^ -|- 2H2Ö (Th.).

e. 4 - Bronianilm-3-Sulfonsäure CgHgBrNSOg -|- 2H2O. B. Beim Behandeln
von nitrirter o-Brombcnzolsulfonsäure mit Zinn- und Salzsäure (Bahlmann, A. 186, 318).

^ Krystallisirt, aus koncentrirten Lösungen, wasserfrei in feinen Nadeln, aus verdünntercn
Lösungen in rhomboedrischen Krystallen mit 2H2O. Elektrisches Leitungsverniögen:
Ostwald, Ph. Ch. 3, 409. 100 g wässeriger Lösung halten bei 18" 1,131g wasserfreier

Säure. — Ba.Aj -|- 2H2O. Sehr leicht löslich in Wasser und Weingeist. — Pb.A,,. —
Ag.A.

6. Bromanilindisulfonsäuren CgHsBrNSgOg. a. 2-(oder 4)-Broinanilm-3,3-
Uisulfonsüure NH.j.CyH.,Br(S03H)., + 2'/.,H,0. B. Bei Zusatz von 1 Mol. Brom zu
einer wässerigen Lösung von Anilin-3,5-Disulfonsäure (Heinzelmann, A. 188, 179). Beim
Eindampfen der Lösung krystallisirt erst unveränderte Anilindisulfonsäure aus. Die
Mutterlauge wird mit Ammoniak neutralisirt, wobei zuei'st das Ammoniaksalz der Di-

bromanilindisulfonsäure und dann jenes der Bromanilindisulfonsäure auskrystallisirt. —
In Wasser sehr leicht löshche Prismen. — (NH4),.CßH4BrNS20g. Grofse Prismen, leicht

löslich in Wasser. — Ba.A + 8H.2O. — Pb.Ä + 3H,0.

b. 0-BroiiianiHn-2,4-Uisulfonsäure CgHeBrNSjOg -j- H,0. B. Durcli Ein-

giefsen von Brom in eine wässerige Lösung von Anilin-2,4-Disulfonsäure (Zander, A.
198, 12). — Warzen oder feine Nadeln. Leicht löslich m Wasser, schwer in Alkohol.
Die sauren Salze sind schwerer löslich als die neutralen. — (NHJj.CgH^BrNS.jOe_+
2H,0. — K.3.Ä -f 2H,,0. — Ba(H.Ä), -{- öH^O. — Ba.Ä + 3H2O. Warzen. — Pb^H.A)^

+ 5H3O.

7. Dibromanilinsulfonsäuren CßH-Br^NSOg = NHj.CeHäBr^.SOgH. a. 4,5-Dibrom-
(inilin-2-Sulfonsäiire. B. Beim Behandeln von nitrirter 3,4-Dibrombenzolsulfon-
säure mit salzsaurer Zinnchlorürlösung (Spiegelberg, A. 197, 279). — Rhombische Tafeln.

Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 408. 100 g wässeriger Lösung halten

bei 10" 0,1089 g; bei 24" 0,1525 g Säure. Fast unlöslich in Alkohol. Wird von'Wasser
bei 175" kaum verändert. — NH,.Ä + H,0. Rhombische Tafeln. —_K.A + 2HoO. —
Ca.Ä3H-3H20. Nadeln; oder +4H,0, rhombische Säulen. — Ba.A, + H,0. 100 g
wässeriger Lösung halten bei 11" 0,6696 g wasserfreies Salz. — Pb.Ä.^ -|- HgO. 100 g
Lösung von 11" halten 0,1095 g wasserfreies Salz. — Ag.Ä. Blättchen. 100 g Lösung
von 11" halten 0,0531 g Salz.
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b. 4,6-Dibrotnanilin-2-Sulfonsäure. B. Bei der Keduktion von nitrirter

],3,5Dibroaibenzolsulforisäure (Lenz, A. 181, 36); beim Bromiren von o-Anilinsulfonsäure

(LiMPEicHT. A. 181, 198). — Krystallisirt wasserfrei in kleinen, rhombischen Tafeln oder
in vierseitigen Prismen mit 10,0. Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Cli.

3, ^108. 100 g wässeriger Lösung halten bei 10,5" 3,04 g wasserfreier Säure (Ltmpkicht).

Ziemlich leicht löslich in Weingeist. Giebt mit überschüssigem Brom Tribromanilin.
— Na.A -|- HjO. Prismen. 100 g wässeriger Lösung halten bei 12,2° 3,55 g wasserfreies

Salz (Limpricht). — K.Ä -|- H^O. — Ca.A,,. — Ba.Aj -\- 172H,0. 100 g wässeriger Lösung
halten bei 11** 0,199 g wasserfreies Salz (Limpricht). — Pb.A^ -|- HgO (Limpricht).

c. 4,6-Dihronianilin-3-Sulfonsäure. B. Beim Eintragen von 2 Mol. Brom
in eine wässerige Lösung von m-Anilinsulfonsäure (Berndsen, A. 177, 84). Beim Bromireii

von 2-Bromanilin-5-Sulfonsäure (^Spiegelberg, A. 197, 266). Bei der Reduktion von 2,4,6-

Tribromnitrobenzol-3-Sulfonsäure mit Zinn und Salzsäure (Reinke, A. 186, 286; vgl.

Knuth, A. 186, 301) oder beim Erhitzen der 2,4,6-Tribromanilin-3-Sulfonsäure mit Wasser
im Rohr auf 145" (Bässmänn, A. 191, 227). Bei der Reduktion der nitrirten 2,4-Dibrom-
benzolsulfonsäure (Bässmann, A. 191, 238). — Feine Nadeln. Elektrisches Leitungs-

vermögen: OsTAVALD, Ph. Ch. 3, 410. 100 g wässeriger Lösung halten bei 4" 0,192 g; bei
7" 0,248 g (Langfürth, A. 191, 181); bei 11° 0,255 g (Bsckurts); bei 21° 0,264 g (Reinke);

bei 22° 0,287 g (Kndth), 0,304—0,321 g (Sp.) Säure. Unlöslich in Alkohol. Geht, beim
Erhitzen mit Wasser auf 250°, in o-Bromanilinsulfonsäure und dann in m-Anilinsulfousäure

über. Wird beim Erhitzen mit i-auchender Salzsäure und rothem Phosphor auf 150° zu
2-Bromanilin-5-Sulfonsäure reducirt. Liefert mit viel KMnO^: COg, H2SO4, NH,^, Tetra-

bromazobenzoLiisulfonsäurc und wenig Azo.xydibrombenzolsulfonsäure CgHjBr.N20.CeH3Br.
SO3H. — NH^.A (Reinke). — K.A-j-HjO. Blättchen. 100 g wässeriger Lösung halten bei

10° 3,9 Thle. wasserfreies Salz (Beckurts). — Ca.Ä^ + 2HjO (Knüth). Hält 5H2O
(Reinke). — Ba.Aj -|- 6H2O. 100g wässeriger Lösung halten bei 4° 2,709 g (Langfürth);
bei 6° 2,885 g (Bässmann)'; bei 10° 3,10 g (Beckurts); bei 23° 3,5874g (Bässmann) wasser-

freies Salz. — Pb.Aj. 100 g wässeriger Lösung halten bei 22,5° 2,83 g Salz (Reinke).

d. 2,6-lJibromanilin-4-Sulfonsäure CeH^Br^NSOg + 1V.,H,0 (oder 211^0).

B. Beim Eintragen von 4 Atomen Brom in eine wässerige Lösung von p-Anilinsulfon-

säure (Schmitt, A. 120, 138) oder von Anilin-2,4-Disulfonsäure (Zander, A. 198, 16)* —
D. Man tröpfelt eine Lösung von lOccm Brom in 125 ccm Natronlauge (enthaltend 16 g
NaOH) in ein Gemisch aus 17,3 g p-Anilinsulfonsaure in 500 ccm heilsem Wasser und
21 g Salzsäure (von 35°/^). Man bindet die gebildete Säure an Baryt (Heinichen, A.

253, 269). — Grofse Nadeln. Hält 2H2O (Z.). Leicht löslich in kaltem Wasser und in

heifsem Alkohol. Fängt bei 180° an, sich zu zersetzen. Elektrische Leitfähigkeit: Ebers-

bach, Ph. Ch. 11, 611. Beim Erhitzen mit Wasser, im Rohr, auf 150° werden Schwefel-

säure, Tribromanilin und zwei isomere Dibromaniline gebildet (Limpricht, ä_10, 1541).

Verhält sich gegen KMnO^ wie die 4,6-Dibromanilin-3-Sulfonsäure. — K.Ä. Kleine

Nadeln (Z.). --« Ba.A2+2H,0. Nadeln. Hält 3V0H2O _(Z.). 100 g wässeriger Lösung von
11° halten 0,1577g wass'erfreies Salz (Z.).

—
' Vh.A,-[-2B..fi. Nadeln. — Ag.A.

—

(CeH.BrNSOä)., 4- H,SO^ -f 4HjO. Nadeln (Ling, Soc. 61, 561).

bibromphosphanilidsulfonsäure S03H.C6H.,Br.,.NH.PO(OH)2. B. Behandelt man
das Kaliumsaiz der Dibromanilinsulfonsäure mit PCI5, so entsteht das Chlorid SO^Cl.

CBH2Br.,.NH(P0Cl.,) (Laar, J. pr. [2] 20, 257). Wird dasselbe in Alkohol gegossen,

so erhält mau das Esterchlorid: S02Cl.C6H,Br,,.NH.PO(OCoH5)3. Dasselbe krystal-

lisirt in kleinen Nadeln, schmilzt bei etwa 170" und löst sich leicht in Aceton, CHCI3,
Benzol.

e. 2,5-nibromanilin-3-Sulfonsäiire (?) CgHäBr^NSOg -|- VoH^O. B. Aus
nitrirter p-Dibrombenzolsulfonsäure durch Behandeln mit Zinn und Salzsäure (Borns, A.

187, 362). — Nadeln oder Säulen. Zersetzt sich über 150", ohne zu schmelzen. 100 g
wässeriger Lösung halten bei 10,5" 0,620 g wasserfreie Säure._— K.Ä. Monokline Tafeln.
— Ba.Ä., -f HjO. Prismen, leicht löslich in Alkohol. — Pb.A.^ -f 8H2O ('?).

8. Dibromanilindisulfonsäuren CeHjBr^NS.Oe = NH2.C6HBr2(S03H),. a. 3, 6-Di-
bronianilm-2,4-L>isidfonsäure. B. Aus nitrirter 1,4-Dibrombenzoldisulfonsäurc
durch Behandeln mit Zinn und Salzsäure (Borns, A. 187, 367). — Kleine Krystalle, leicht

löslich in Wasser. Bei der Einwirkung von salpetriger Säure, in_ Gegenwart von HBr,
entsteht Dibrombenzoldisulfonsäure. — Kg.CeHgBrjNSjOg. — Ba,.A-{-(iil^O. Leicht lös-

liche, kleine Säulen.

b. 2,4- Dibromanilhi- 3,5- Disulfonsäure NH2.CeHBr.2(S03H), + 4H,0. B.
Durch Zusatz von 2 Mol. Brom zur wässerigen Lösung von Anilin-3,5-Disulfonsäure

(Heinzelmann, A. 188, 182). — (NHJg.Ä. Prismen oder quadratische Tafeln. Ziemlich



574 AROMAT. REIHE, — V. AMINODERIVATE I). KOHLENWASSERST. [9. 6. 94.

schwer löslich in kaltem Wasser. — Kj.Ä. — Ba.Ä -f- SHjO. Lange, feine Prismen, in

Wasser sehr leicht löslich. — Pb.r». -|- 3 H2O.

9. Tribromanilinsulfonsäuren CßH^Br^NSO., = NH^.CgHBrg.SOgH. a. 4,5,6-Tri-
bromaniUn-2-Sulfonsäure CßH^Br^NSO^ -|- H^O. B. Bei der Reduktion von 4,5,6-

Tribrom-l-Nitrobenzol-2-Sulfonsäure mit Zinn und Salzsäure (Lenz, ä. 181, 43). — Feine
Nadeln. Elektrisches Leitungsyermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 409. Leicht löslich in

Wasser und Weingeist. — Ba.A, -f- l'^HgO. Mikroskopische Blättchen, schwer löslich in

kaltem Wasser.

b. 2,5,(i-Tribromanilin-3-Sulfonsäure CeH^BrgNSOa + H^O und -|- IV2H2O.
B. Beim Erwärmen der entsprechenden Tribromnitrobenzolsulfonsäure mit salzsaurer

Zinnchlorürlösung (SriEOELBERO, Ä. 197, 288). — Krystallisirt in langen Prismen mit

l'/oHjO; bei längerem Stehen der koncentrirten Lösung über H2SO4 bilden sich feine

Nadeln mit iHjO. Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 410. Leicht

löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Aetlier. Beim Eijiitzen mit Wasser auf 195"

entsteht nur wenig freie Schwefelsäure. — NH^.A. — K.A + H.,0. Lange, schmale,

rhombische Säulen. 100 g wässeriger Lösung von 1° halten 2,0481 g wasserfreies Salz. —
Ca.Aj + 3V2H2O. Prismen oder Blätter. — Ba.Ag. Blätter. 100 g Lösung von 1°

halten 0,0963 g Salz. — Pb.Ag -f 2H2O. Nadeln. 3 00 g Lösung von 3,5" halten

0,3963 g wasserfreies Salz. — Ag.Ä + '/jR^O. 100 g Lösung von 10" halten 0,4587 g
wasserfreies Salz.

c. 2,4, 6-Trihromanilin-3-Sitlfansäure C6H4Br3NS03 -f H,0. B. Aus m-Anilin-

sulfonsäure und 3 Mol. Brom (Berndsen, A. 177, 86; vgl. Beckürts, A. 181, 214). Beim
Bromiren von 2-Bromauilin-5-Sulfonsäure I Spiegelbekg, A. 197,275). Aus 2, 4, 6-Tribrom-

benzolsulfonsäure durch Nitriren und darauf folgende Reduktion mit Zinn und Salzsäure

(Knüth, A. 186, 298; Langfürth, A. 191, 198; Bässmann, A. 191, 220). — Feine Nadeln.

100 g wässeriger Lösung halten bei 9" 14,17 g wasserfreie Säure (Bässmann), 2,39 g
(Beckürts); bei 15" 10,86 g (Langfürth); bei 22,5" 3,05 g (Reinke, A. 186, 282); bei 22"

13,3 g (Berndsen); bei 13" 11,048 g (Sp.). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Pk. Ch.

3,410. Geht, beim Erhitzen mit Wasser oder Weingeist, zum Theil in 4, 6-Dibromanilin-

3-Sulfonsäure über; ebenso beim Behandeln mit Zinn vmd Salzsäure. Vollständig erfolgt

diese Umwandlung beim Erhitzen mit .Wasser im Rohr auf 145". Auf Zusatz von Brom
zur siedenden Lösung scheidet sich Bromanil ab^ — NH^.A -|- H^O. 100 g Lösung von
14" halten 6,01 g wasserfreies Salz (Sp.). — K.A -\- HjO. Blättchen. 100 g wässeriger

Lösung halten bei 10" 3,9 g wasserfreies Salz (Beckürts); bei 8" 0,845 g (Bässmann); bei

14" 0,8825 g (Sp.). — Ba.Äj -f- 9H2O. Rhombische Tafeln. 100 g wässeriger Lösung
halten bei 8" 0,331 g wasserfreies Salz (Bässmann); bei 7" 0,387 g (Langfürth); bei 12"

0,480 g (Beckürts); bei 24" 0,7242 g (Sp.). — Pb.Äj -f- 9H,0. Blättchen. 100 g wässe-

riger Lösung halten bei 14" 0,7283 g wasserfreies Salz (Sp.).

10. Tetrabromanilinsulfonsäuren Cßll^Br^NSO^ = NH2.CuBr4.SO.,H. 'a. 2,3,4, ii-

Tetrabromanilin-0-Salfonsäiire CoH;,Br4NSO.j -f 2H,0. B. Beim Erwärmen von

2,3,4, 5"Tetrabromnitrobenzol-6-Sulfonsäure mit salzsaurer Zinnchlorürlösung (Spiegei.berg,

A. 197, 302). — Nadeln. Leicht löslich in Alkohol, weniger in Aether. 100 g wässeriger

Lösung von 11" halten 0,0298 g wasserfreie Säure. Fängt bei 130° an, sich zu zersetzen.

Wird, beim Erhitzen mit Wasser, schon bei 135" zersetzt. — K.A -f- H.,0. Blättchen.

100 g wässeriger Lösung von 11" halten 0,1056 g wasserfreies Salz. — Ca.A^, -f- 2H,0.
100 g Lösung von 11,5" halten 0,1071g wasserfreies Salz. — Ba.Aa + H2O. Krystaü-

pulver. 100 g Lösung von 11,5" halten 0,0155 g wasserfreies Salz.

b. 2,3,4,ß-Tetrabromanilin-S-Snlfonsütire CgHgBr^NSOg -f 2H,0. B. Bei

der Reduktion von 2,3,4,6-Tetrabromnitrobenzol-5-Sulfonsäure mit Zinn und Salzsäure

(Beckürts, A. 181, 223; Lanofcrth, A. 191, 204). — Feine Nadeln, leicht löslich in Alkohol.

100 g wässeriger Lösung halten bei 11" 2,2 g wasserfreie Säure (B.). — K.A_-|- 1V,H.,0.

100 g wässeriger Lösung halten bei 15" 1,69 g wasserfreies Salz (B.). — Ca.A., + 7H2O.
lUättchen, schwer löslich in kaltem Wasser. — Ba.Ag ~\- H^O- 100 g wässeriger Lösung
halten bei 10" 0,4 g wasserfreies Salz (B.).

11. Nitranilinsulfonsäuren C6HeN.,S05 = NH2.C,;H3(N02).SO,H. a. 2-Nitranilin-
4:-Sulfonsän7'e. B. Beim Erhitzen von i-Brom-2-Nitrobenzol-4-Sulfonsäure mit alkoho-

lischem Ammoniak auf 180" (Goslich, A. 180, 102). Beim Eingiefsen von (1 Mol.) kon-

centrirter Salpetersäure in die Lösung von 1 Thl. p-acetanilidsulfonsaurem Natrium

NH(C2HaO).CuH4.S03Na (dargestellt aus p-Anilinsulfonsäure und Essigsäureanhydrid) in

5 Thln. Vitriolöl; beim Erwärmen von 1 Thl. Acetauilid mit 3—4 Thln. rauchender

Schwefelsäure (mit 18— 20"/(, SOJ, Zusatz (nach mehrstündigem Digeriren bei 100") von

2 Thln. Vitriolöl und dann von (1 Mol.) koncentrirtcr Salpetersäure, gemischt mit dem
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gleichen Volumen Vitriolöl (Nietzki, Benckisee, B. 18, 294; 21, 3220). — Die freie Säure
krystallisirt nicht. Aeufserst löslich in Wasser, schwieriger in Alkohol und in verdünnter

H.jSO^. Zerfällt, beim Kochen mit Kalilauge, in NHg und Niti-ophenolsulfonsäure. Beim
Erhitzen mit Salzsäure (spec. Gew. = 1,2} auf 180" wird o-Nitranilin abgespalten.

Salze: Goslich. — NHj.A. 100 g wässeriger Lösung halten bei C" 13,44 g Salz. —
K.Ä-|-H,0. 100 ccm Lösung halten bei 6" 5,29 g wasserfreies Salz. — Ba.A2-|-2V2H50.
Gelbe Blättchen. 100 ccm Lösung von 9" halten 0,5168 g wasserfreies Salz. — Pb.A., -\-

2H„0. 100 ccm Lösung halten bei 6" 2,087 g wasserfreies Salz.

Chlorid CgHsNXlSO, = NH^.C.HaCNO.J.SO.Cl. Rhombische Tafeln (aus Aetlier).

Schmelzp.: 59—60" (Goslich).

Amid CgH^N^SO^ = NH.,.C6Hg(N0.;).S02.NH.,. Goldglänzende Blättchen oder tiefgelbe

Nadeln (aus Wasser); Schmelzp.: 206—207" (Fischer, B. 24, 3788).

Durch Erhitzen von o-Nitranilin mit (10 Thln.) rauchender Schwefelsäure haben
Post und Haudtung {A. 205, 96) eine Nitranilinsulfonsäure dargestellt, die augenschein-

lich identisch mit der obigen ist. — K.A -}-H,0. Kleine, dunkelgelbe Nadeln_. — Ca.A, -f"

2V2H.,0. Hellgelbe Nadeln, löslich in 4— 6 thln. siedenden Wassers. — Ba.A.^ + 2V, H^O.
Dunkelgelbe, lange Nadeln.

b. 4-Nitranilhi-3-Siilfon.säur€. B Man übergiefst 1 Tbl. acetyl-m-anilin-

sulfonsaures Barvum mit 5 Thln. Vitriolöl, versetzt mit (1 Mol.) Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,885), gelöst in der vierfachen Menge Vitriolöl, und giefst in Eiswasser (Eger, B. 21,

2581). Entsteht, in kleiner Menge, beim Erhitzen von 4-Brom-l-Nitrobenzol-2 Sulfonsäure

mit alkoholischem Ammoniak auf 160" (Thomas, A. 186, 132). — Hellgelbe Nadeln (aus

Wasser). Mäfsig löslich in kaltem Wasser, schwer in Alkohol, fast unlöslich in Aether.
— K.CeHsN.SO^. Hellgelbe, glänzende Blättchen. — Ba.A, + l'/aH.O. Rothe, flache

Nadeln oder Blätter. 100 g wässeriger Lösung halten bei 15" 0,1498 g trockenes Salz.

c. 3-Nitraniltn-ß-Sulfonfiüure, B. Beim Erhitzen von m-Nitrauilin mit
kiystallisirter rauchender Schwefelsäure auf 160" (Post, Hardtün«, B. 205, 102). — Grofse

gelbbraune Prismen. Elektrische Leitfähigkeit: k = 0,85 (Euersbach, Pli. Ch. 11, 611).

— Ca. Aj -j- 4H.,0- Kleine, dunkelgelbe Nadeln. Leicht löslich in heiisem Wasser.
— Ba.Ä, -\- 2HjO. Dunkelbraune, lange Spiefse. Löslich in 6—8 Thln. siedenden

Wassers.

d. J,-Xitr(inilin-2-Snlfonsüiire. B. Aus 4-Chlornitrobeuzol-3 Sulfonsäure und
alkoholischem NHj bei 130" (Fischer, B. 24. 3789). — Gelbe Kryställchen. — Ba.Ä^

+ H.,0.

Amid CgH.N.SO^ = NH,.C6H3(NO.j).SO.,.NH.,. Glänzende, gelbe Nadeln. Schmelzp.:
210" (Fischer).

12. m-Nitranilindisulfonsäure C6HgN,S,08 = NH,.CeH5(NO.,)(S03H),. B. Beim Be-
handeln von niDinitrobenzoldisulfousäure mit Schwefelammonium (Limpricht, B. 8, 289).

— Sehr leicht zerfliel'sliche Masse. Die Salze krystaliisiren schwer und sind zerfliefslich.

Geht, beim Behandeln mit Aethylnitrit, in Nitrobenzoldisulfonsäure über. — Ba.Aj -|-

2H.,0. Wird aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol, krystallinisch gefällt.

13. Methylanilinsulfonsäure C7H9NSO3 = NH(CHJ.C6H^.S03H. a. 1,2-Säure(>).
B. Beim Erhitzen von Methylacetanilid C6H5.N(CH.,)(C2H30) mit Schwefelsäure auf 140

bis 150", neben Methandisulfonsäure (Sjivtu, B. 7, 1240). — Die freie Säure ist wasser-

frei. Zersetzt sich bei 182", ohne vorher zu schmelzen. Die Salze sind äufserst leicht

löslich. — Ba.A, -\- H,ü.

b. 1,4-Süure (?) B. Beim Erhitzen von äthylschwefelsaurem Methylanilin auf
210" (MuNDELius, B. 7, 1350). — Die freie Säure krystallisirt mit 2H,0 in Blättchcn.

Unlöslich in Alkohol und Aether. Elektrische Leitfähigkeit k = 0,0665 (Ebersbach, PIi Glj.

11, 609). — Ca.Ä„ + 4H,0. Blättchen. — Ba.Ä^ + 3V,H.,0. Kleine Säulen. - Pb.Ä.,

+ 8H,0.

14. Dimethylanilinsulfonsäure CgH^NSO, + H,0 = N(CH3),.C«H,.S0,H + H,Ü.
B. Beim Erhitzen von Dimethylanilin mit der äquivalenten Menge Schwefelsäure auf

180—190" (Smyth, B. 6, 344; 7, 1237; Armstrong, B. 6, 663) oder aus Dimethylanilin

und ClSO-i-CgHs (Wenghöffer, J. pr. [2] 16, 448). Aus Bromdimethylanilin und Vitriolöl

bei 180" (MiCHLER, Walder, B. 14, 2177). Entsteht, neben Thiodimethylanilin, aus Di-

methylanilin und SOCl, (Michaelis, Godchaux, JB. 23', 556). — Blätter. Schmilzt, unter

Zersetzung, bei 257" (ÄL, G.; vgl. Laar, J. pr. [2J 20, 260). Elektrische Leitfähigkeit

k = 0,0375 (Ebersbäch, Ph. Ch. 11, 610). Liefert, beim Behandeln mit (wäsäer[ger)

salpetriger Säure, p-Nitrodimethylanilin und Nitrodimethylanilinsulfonsäure. — Na.A -j-

2H.,U.
^ Lange Nadeln (,M., G.). Unlöslich in Alkohol. — Ba.A, -|-3H,0 (S.). Krystall-
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platten. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. Krystallisirt auch mit llHjO
(Laar).

Aethylester CjoH^gNSO^ = (CH3),N.C„H,.S03.C2H5. B. Aus dem Chlorid und
Natriumäthylat (Laae). — Kleine Schuppen. JSchmelzp. : 85". Ziemlich leicht löslich in

CS.^, Aether, sehr leicht in CHClg und Aceton.
Chlorid (CHg^^.N.CeH^.SOaCl. B. Aus dem Kaliumsalz und PClg (Laar).

15. Nitrodimethylanilinsulfonsäure CgHjoNjSOs = NCCHgX.CeHgCNO.J.SOgH. B.

Beim Versetzen einer angesäuerten Lösung von Dimethylauilinsulfonsäure mit Natrium-
nitritlösung (MicHLER, Walder, B. 14, 2176j. — Gelbe Krystalle (aus Wasser). Elektrische

Leitfähigkeit: Ebersbach, Pk. Oh. 11, 610. — Ca.Aj. Khombische Tafeln, leicht löslich

in Wasser. — Ba.A2. Citronengelbe, rhombische Prismen. Leicht löslich in heifsem

Wasser, schwer in kaltem.

16. Trimethyl-p-Anilinsulfonsäure CgHjgNSOa -= G^^/^^^^^^\o. B. Man lässt

ein Gemisch von p-Anilinsulfonsäure, koncentrirter Kalilauge, Holzgeist und Methyljodid

einige Zeit kalt stehen (Griess, B. 12, 2116) — Vierseitige Blättchen. Leicht löslich in

kaltem Wasser, sehr leicht in heifsem, fast unlöslich in Alkohol, völlig unlöslich in

Aether. Verkohlt beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Verbindet sich nicht mit Säuren.

Wird durch eine Lösung von Jod in HJ vollständig ausgefällt als SuperJodid.

(CgHjaNSOg.HCOo.PtCl^ + SHjO. Gelbrothe Tafeln, sehr leicht löslich in kaltem

Wasser.

17. Aethylanilinsulfonsäure CgH^NSOs = NH(C2H5).C6H,.S03H. B. Aus Aethyl-

anilin und Schwefelsäure bei 190—200" (Smy'th, B. 7, 1241). — Ba.A2 4-2H20.

18. Diäthylanüinsulfonsäure CioHigNSOs = N(C2H5),.CgH^.SO.,H. B. Aus Diäthyl-

anilin und Schwefelsäure bei 200—210" (Smyth, B. 7, 1243). Entsteht, neben Thiodiäthyl-

anilin, aus Diäthylanilin und SOClj (Michaelis, Godchaüx, B. 23, 557). — Bräunt sich

bei 250° und schmilzt, unter Zersetzung, bei 270" (M., G.). — Ba.Ä2 + 2H20.

19. Diphenylaminsulfonsäure C.^H^NSOs = NH(C6HJ.C6H,.S03H. B. Entsteht,

neben Diphenylamindisulfonsäure, beim Erhitzen von Diphenylamiu mit koncentrirter

Schwefelsäure auf 150—170" (Merz, Weith, B. 6, 1512). Man neutralisirt das. Produkt
mit Baryt und erhält, beim Eindampfen, zuerst Warzen des Monosulfonsäuresalzes und
zuletzt das Baryumsalz der Disulfonsäure. — Blätterig-krystalliuisch. Zerfällt, mit salz-

säurehaltigem Wasser, erst oberhalb 200" in Dipheuylamin und Schwefelsäure. —
K.CiaHjoNSOg. Blätter. — Ba.A^. Blättchen. Wenig löshch in Wasser. — Pb.A^. Nadeln.

Wenig löslich in kaltem Wasser.

20. Säuren CjjHjjNSaOg. a. AnilinobeHZol-2,4-I>isulfonsäur€ NH(C6H5).CgH3
(SO3H),. — Ba.Ci^HgNS.Oe + SHjO. Amorph (Fischer, B. 24, 3807).

Anilid Cj.H^iNgS.O^ = NH(C6H-).CeH3(S0,.NHCeH5),. B. Aus Brombenzol 2,4-Di-

sulfonsäurechlorid und Anilin (Fischer, B. 24, 3807). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.

:

221— 222". Leicht löslich in Alkohol, schwerer in Eisessig.

b. Diphenylaniindisulfonsäure NH(C6H^.S03H).,. B. Siehe Diphenylamin-
sulfonsäure. — Ba.CjoHgNS.jOe -|- 2H.,0. Blumenkohlartige Masse (Merz, Weith, B. 5, 283).

Sehr leicht löslich in Wasser.

21. Nitrodiphenylaminsulfonsäure Cj.H^oN.SOs = NH(C6Hä) . C,H3(N0,) . SO3H.
a. Anilino-2-Nitrobenzol-4-Sulfonsäure. B. Das Anilinsalz entsteht beim Kochen
von 2-Chlornitrobenzol-5-Sulfousäure mit (3—4 Thln.) Anilin (Fischer, B. 24, 3791). —
Orangefarbene Kryställchen (aus Wasser). Zersetzt sich gegen 200", ohne zu schmelzen.

Aufserordentlich leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Eisessig und Aceton, unlöslich

in Benzol und Aether. — NH^.CiaUgNgSÜs^" 72 020- Goldglänzende Blättchen. —
Na.A -|- HgO. Orangegelbe Krystalle. — Ba.A.^ + HgO. Duukelgoldglänzende Blättchen.

Schwer löslich in kaltem Wasser. — Anilinsaiz CgHg.NHj.CioHjoNjSOg. Gelbbraune,
grofse Nadeln.

Amid C,,Hi,N3S0^ = NH(C6H5).C,H3(N02).SO,.NH,. Glänzende, rothc Krystalle (aus

Alkohol). Schmelzp.: 162" (Fischer).

Anilid C,8H,5N3S04 = CiaHgNaOa.SO.^.NH.CgH.;. Lange, orangegelbe Nädelchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 157" (F.). Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Eisessig.

b. Anilino-4-Nifrobenzol-2-Snlfonsäure. B. Wie Anilino-2-Nitrobenzol-4-Sul-

fonsäure (Fischer, B. 24, 3798). -- Kleine, glänzende, olivengrüne Blättchen (aus Salz-

säure). — Ba(Cj,H9NjS05)2 -|- 5H.^0. Glänzende, orangegelbe Nadeln. — Anilinsalz
CcHjN.C^H.oN.SÖg. Grofse, gelbbraune Nadeln.
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Das Chlorid schmilzt bei 102—104" (Fischer), das Amid bei 173" (F.).

Anilid C.sH.sNjSO, = NH(CeH5).C6H,(NO,).S02.NH.CeH5. Glänzende, grünlichgelbe

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 164" (Fischer).

22. Triphenylamintrisulfonsäure CjgHjgNSgOg = N(CgH4.SOgH)8. B. Aus Triphenyl-

amin und Pyrosehwefelsäure bei 60" (Herz, B. 23, 2541). — Nag.CjgHj^NSyOy. Kiystall-

pulver. Aeufserst leicht löslich in Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol.

23. m-AnilinthiosuIfonsäure CgHjNSaO^ = NH^.CeH^.SOj.SH. B. Beim Eintragen

von m-Nitrobenzolsultbnsäurt'chlorid in koncentrirtes Schwefelammonium (Limpricht, A.

278, 249). Zur Reinigung stellt man das Baryumsalz und aus diesem das Bleisalz dar.

— Kurze Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 167". Leicht löslich in Wasser, schwer in

Alkohol, unlöslich in Aether. CS,, und Benzol. Beim Erwärmen mit HCl oder mit Natrium-
aniajgam entsteht Anilinsulfinsäure. — Ba(C6HgNS202). Sehr leicht löslich in Wasser. —
Pb.Ä,. Nadeln.

2. Sulfonsäuren der Toiuidine und des Benzylamins.

Sulfonsäuren des o-Toluidins C7H9NSO3 = NH2.CgH3(CH3).S03H. a. (2)-Tolui-
din-3-Sulf'ontiäiiren. B. 4-Toluidin-3-Sulfonsäure, in rauchende Salpetersäure ein-

getragen, erzeugt Nitrodiazo-3-Toluolsulfonsäure CrH2(CHJN0., .SO3.N, , welche beim
Kochen mit Alkohol, unter Druck, in 2-Nitro-3-Toluolsulfonsäure übergeht. Letztere

Säure wird dann mit Schwefelammonium reducirt (Pechmann, ä. 173, 215). — Mikro-

skopische Nadeln, wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem. Die wässerige

Lösung giebt, beim Erwärmen mit Eiseuchlorid , eine intensiv rothgelbe Färbung. —
Das Bleisalz bildet mikroskopische Prismen.

b. 2-Toluidin-4-Sulfonsäure C7H9NSO3 -\- H,0. B. Bei der Reduktion von
2-Nitrotoluol-4-Sulfonsäui-e mit Schwefelammonium (Bek, Z. 1869, 211; Beilstein, Kuhl-
berg, A. 155, 21). Aus o-Toluidinsulfat und rauch. Schwefelsäure unter 0" (Claus, Immel,

A. 265, 71). — D.: Weckwarth, A. 172, 198. — Verhalfen: Hayduck, A. 172, 204; 174,

343. — Lange Nadeln oder vierseitige Prismen. Elektrisches Leitungsvermögen: k = 0,025

(Ebersbach, Ph. Ch. 11, 614; vergl. Ostwald, P/>. Gh. 3, 411). Unlöslich in Alkohol.

100 Thle. Wasser von 11" lösen 0,974 Thle. Verliert das Krystallwasser über Schwefel-

säure. Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid dunkelviolett gefärbt (Herzfeld,

B. 17, 904). Giebt, beim Schmelzen mit Aetzkali, Anthranilsäure. Mit Salzsäure und
Kaliumchlorat entsteht Trichlortoluchinon C^H^Cl-jO-j. Brom erzeugt nur Dibromtoluidin-

sulfonsäure Mit salpetriger Säure und Alkohol wird Aethylätherkresolsulfonsäure CH.^.

CeH3(OC,Hj.S03H gebildet.

Na.Ä + 4H.,0 (Bek)^ Hält 3H,0 (Cl., J.). — K.Ä + H^O (B.). — Ca.Ä, -f_6H,0.
Kleine Prismen. — Ba.A, -|- 2V2H2Ö. Tafeln. Leicht löslich in Wasser. — PbA^ (H.).

Amid C,H,„N,SO, = NH,.C,H3(CH3).SO.,.NH.,. B. Durch Behandeln von 2-Nitro-

toluol-4-SulfaLiid CH3.CeH3(N02).S02.NH, mit Schwefelammonium (Paysan, A. 221, 210).

Grofse, vierseitige Säulen. Schmelzp.: 175". Unlöslich in Aether, Benzol und NHg;
schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol, leicht in heifsem Wasser. Durch Behandeln
mit Alkohol und salpetriger Säure entsteht Diazoaminotoluoldisulfamid.

C7H,oN.jS02.HCl. Lange, feine, seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 240". Sehr leicht

löslich in Wasser.

c. 2-Toluidin-5-Siilfonsäure (CHg = 1). B. Beim Erhitzen von o-Toluidin mit

rauchender Schwefelsäure auf 160— 180'' (Gerver, A. 169, 374) oder besser von äthyl-

schwefelsaurem o-Toluidin auf 200" (Pagel, A. 176, 292). Durch Behandeln von 2-Nitro-

toluol-5-Sulfonsäure mit Schwefelammonium (Foth, A. 230, 306). — D. Man erhitzt gleiche

Moleküle o-Toluidin und Vitriolöl auf 200—230" (Nevile, Winther, B. 13, 1941). — Krystal-

lisirt mit iHjO in grofsen, prismatischen, monoklinen (Zepharovich, B. 21, 1803) Krystallen.

Verliert über Schwefelsäure das Krystallwasser. 100 Thle. der wässerigen Lösung halten

bei 11" 2,692 Thle. wasserfreier Säure (Hasse, A. 230, 287). 1 Thl. Säure löst sich in

31,5 Thin. Wasser von 19" (P.). 100 Thle. Weingeist (70"/o) lösen bei 17,5" 2,105 Thle. (G.).

Elektrisches Leitungsvermögen: k = 0,0753 (Ebersbach, Ph. Ch. 11, 615; vergl. Ost-

wald, Ph. Ch. 3, 412). Zerfällt, beim Erhitzen mit Wasser auf 180—200", glatt in H^SO^
und o-Tuluidin. Bromwasser erzeugt zunächst Bromtoluidinsulfonsäure und dann Dibrom-
o-Toluidin (N., W.). Die kalte wässerige Lösung wird durch wenig PbO., rosa, dann
grün und durch mehr PbO, schwarz-violett gefärbt. Reducirt nicht Silberlösung (Ja-

NOWSKY, B. 21, 1804). Entwickelt mit Oxydationsmitteln Toluchinon.

Salze: Gerver. — Na.Ä + 4H2O (N., W.). - K.Ä -f V^H^O. Hält IH^O (N.,

W.). — Ba.A -j- 3H2O. Grofse rhombische Blätter. 1 Thl. trockenes Salz lößt sich in

Beilstein, Handbuch. 11. 3. Aufl. ?<. 37
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7,9 Thln. Wasser von 22» (P.). Hält 7H,0 (N., W.; Foth). — Pb.Ä^ + l'/aH^O (?).

— Ag.Ä.

d. o - Tolylsulfaniinsäure CH3.CcH4.NH.SO3H. B. Aus o-Toluidin, gelöst in

CHClg, und SO3HCI, wie Phenylsulfaminsäure (Teaube, B. 23, 1656). — Zerfällt, beim
Kochen mit Wasser, in o-Toluidin und Schwefelsäure. — Ba(C7H8NS03), -|- 2H3O. Kleine,

glänzende Blättchen. Leicht löslich in Wasser.

2-Toluidin-3,5-Disulfonsäure CH3.C„H3(S08H)2.NH2+ lV2H20. B. Bei V^—l stün-

digem Erhitzen von 5 g 2-Toluidin-5-Sulfonsäure mit 16 g stark rauchender Schwefel-
säure auf 150—170" (Nevile, Winther, B. 15, 2992; Hasse, A. 230, 288). — Feine
Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Benzol. Elektrische Leit-

fähigkeit: Ebersbäch, Ph. Ch. 11, 617. Zerfällt bei 240" in H^SO^ und 2-Toluidin 5-Sulfon-

säure. Liefert, beim Erhitzen mit SOgHCl auf 230°, eine isomere (?) Toluidindisulfon-

säure (Hasse).

Salze: Hasse. — Na^.Ä + ÖH^O. Schiefe Tafeln. — Kj.Ä + 2H20. _Mouokline
Tafeln. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol. — Ca.Ä -j- 5H2O.
Tafeln. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Ba(C7HgNSj06), + SV^HgO.
Warzen. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Ba.C-H^NSjOg -f SH^O.
Trikline Krystalle (aus verdünntem Alkohol). Leicht löslich in Wasser, unlöslich in

Alkohol. - Pb(C7H8NS206)2 -f eV^H^O. Quadratische Säulen. — Pb.C^HjNS^O, -f 2H2O.
Säulen. In Wasser weniger löslich als das saure Salz, unlöslich in Alkohol.

Bromtoluidinsulfonsäuren CjHgBrNSOg = NH2.C6H2Br(CH3).S03H. a. 3-Brom-
2-Toluiclin-5-Stilf'oiisäiire. D. Durch Versetzen von 2-Toluidin-5-Sulfonsäure mit
Bromwasser (Nevile, Winther, B. 13, 1942). — Prismen. Hält iHjO (Claus, Immel, A.

265, 68). Elektrische Leitfähigkeit: Ebeesbach, Ph. Ch. 11, 619. Schwer löslich in Al-

kohol. Liefert, beim Erhitzen mit Wasser oder Salzsäure auf 160", Bromtoluidin (Schmelz-

punkt: 56"), Dibromtoluidin (Schmelzp.j 46") und ein flüssiges Bromtoluidin. — Na.Ä +
I8H2O (Wynne, Sog. 61, 1037). — K.A. Schuppen (W.). — Ba.Ä. + 3H,0. Glänzende
Nadeln (Cl., L).

b. Säure aus o-Toluidinsulfonsäure. o-Toluidin wird durch Erhitzen mit
rauchender Schwefelsäure in o-Toluidinsulfonsäure übergeführt, daraus, durch Austausch
von NHg gegen Br, o-Bromtoluolsulfonsäure bereitet, diese nitrirt und dann reducirt

(Pagel, A. 176, 300). — Dünne, mikroskopische Prismen. 1 Thl. Säure löst sich in

529 Thln. Wasser bei 20". — Ba.A, + H^O. Dicke Nadeln, ziemlich leicht löslich in

Wasser.

Dibromtoluidinsulfonsäuren CjHjBi-jNSOg = NH2.C6Hßr2(CH3).SO.,H. a. Säure
aus O-Toluidin CjHgBr^NSOg -|- H,0. B. Beim Eintragen von Brom in eine wässerige

Lösung von 2-Toluidin-5-Sulfonsäure, neben Tribromtoluidiu (Gerver, A. 169, 380). —
Lange Nadeln (aus Weingeist). In heifsem Wasser und heifsem Alkohol leicht löslich.

Bleibt beim Kochen mit Kalilauge unverändert. Giebt, bei der Destillatioii mit Kali,

Tribromtoluidiu (Schmelzp.: 112"). — Ba.Ä, + 4H2O. Lange Nadeln. — Pb.A.^ + SH^O.
Nadeln oder Prismen, ziemlich schwer löslich in Wasser.

b. 3,5-l>ibrotn-2-Tohndin-4-Sulfonsäure C7H7Br2NS03 -f H^O. B. Durch
Behandeln von 2-ToluidiQ-4-Sulfonsäure mit Brom (Haydcck, A. 172, 211). — Kiystallisirt,

aus Wasser, in langen, haarfeinen Nadeln mit lH.,0. Verliert das Krystallwasser nicht

über Schwefelsäure. Schwer löslich in Alkohul. 100 g der wässerigen Lösung halten bei

13,5" 0,6390 g Säure (Kornatzki, A. 221, 191). Elektrische Leitfähigkeit: Ebersbach,
Ph. Gh. 11, 619. — Ba.Aj + 9HjO. Kleine Nadeln, leicht löslich in Wasser.

4 Jod-2-Toluidin-5-Sulfonsäure CjHgJNSOg + H^O = CHg.CßH^JlNHjj.SOgH +
H.^0. B. Beim Erhitzen des Diazoderivates der 2-Nitro-4-Toluidin-5-Sulfbiisäiire mit kon-
centrirter JodwasserstofFsäure auf 130— 140" (Foth, A. 230, 308). — Feine, atlasglänzende

Nadeln (aus Wasser). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. Elektrische Leitfähigkeit:

Ebersbach, Ph. Ch. 11, 621.

Nitrotoluidinsulfonsäuren C^HsN^SOs = CHg.CgHolNO.XNHj.SOgH. a. S-Nitro-
2-Toluidin-5-Sulfonsüare. B. Durch Nitriren von Acetyl-2-Toluidin-5-Sulfonsäure

(NiETZKi, Pollini, B. 23, 138). — Hellgelbe Nädelchen. Beim Erhitzen mit verd. Schwefel-
säure entsteht 3-Nitro-o-Toluidin. Liefert, mit Krokonsäure, eine Säure CjäHgNjOe. —
K.CyHjN^SOg.

b. 6-Nitro-2-Aniinotoluol-4-Sulfonsäure, B. Beim Einleiten von H^S in

eine ammoniakalische Lösung von 2,6-Dinitrotoluol-4-Sulfonsäure (Marckwald, A. 274,

850). — Feine Nadeln. 1 Thl. löst sich bei 19" in 102,7 Thln. Wasser. Unlöslich in

Alkohol u. s. w. — K.CjHjNoSOg. Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser. —
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Ca.Äj. Nadeln. Leicht löslich in kaltem Wasser. — Ba-Ä^ -|- 2^2 H^O. Nadeln. Schwer
löslich in kaltem Wasser. — Ag.Ä -|- V2H2O. Nadeln.

Dimethyl-o-ToIuidinsulfonsäure C9H,,NS03= N(CH3)2.C6H3(CH3).S03H. B. Durch
Erhitzen von Dimethyl-o-Toluidin mit 4 Thln. Vitriolöl auf 180—210° (Michler, Sampaio,
B. 14, 2168). — Grofse, glänzende Prismen (aus Wasser), die an der Luft matt und un-
durchsichtig werden. Unlöslich in Alkohol, leicht löslich in heifsem Wasser. — Ca.Ä^
(bei 130"). Kleine Warzen. — Ba.A, (bei 130"). Blättchen, leicht löslich in heifsem
Wasser. — Zn.A,. Kleine, in Wasser leicht lösliche Nadeln.

2-Toluidinthio-4-Sulfonsäure CjH.NS^O., = NIl3.CeH3(CH3).S02.SH. B. Beim Ein-
tragen des Chlorids der 2-Nitrotoluol-4-Sulfonsäure in koncentrirtes Schwefelammonium
(Paysan, A. 221, 360). — D. Man verdampft die Flüssigkeit und behandelt den Rück-
stand mit HCl oder Essigsäure. — Ziemlich grofse, vierseitige Prismen. Zersetzt sich bei
115", ohne zu schmelzen. Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heifsem; unlöslich

in Alkohol. Scheidet, beim Erwärmen mit Säui-en, sofort Schwefel ab und geht in Toluol-
sulfamin Cytl^iNSO, über. Liefert mit Natriumamalgam Toluidinsulfinsäure. — Ag.
CjHgNSjOj. Käsiger Niederschlag.

Sulfonsäuren des m-Toluidins. Säuren CjHgNSOg. a. 3-Toliiidin-2-Sul-
fonsäure NH2.CyH3(CHg).SOgH. B. Beim Erhitzen von m-Toluidiu mit rauchender
Schwefelsäure auf 160— 175", neben m-Toluidindisulfonsäure (Lorenz, A. 172, 185). Beim
Umkrystallisiren aus Wasser bleibt die Disulfonsäure in Lösung. — Rhombische Tafeln oder
Blättchen. Verkohlt über 275", ohne vorher zu schmelzen. Elektrisches Leitungsvermögen:
k = 0,0357 (Ostwald, Ph. Ch._S, 412). Schwer löslich in Wasser. Giebt mit Brom-
wasser Tribromtoluidin. — Ba.A., + GHgO. Dünne Tafeln oder lange Prismen. — Pb.Äj
+ 31/2 HjO. Warzen.

b. 3-Toluidin-4-Sulfonsäur€ CjHgN.SO.H -f H^O. B. 2-Brom-4-Toluolsulfon-

säure wird nitrirt, die entstandene Nitrosäure reducirt und aus der ßromtoluidinsulfon-
säure, durch Natriumamalgam, das Brom entfernt (Hayduck, A. 174, 350j. — Mikro-
skopische Nadeln. 1 Thl. der wasserfreien Säure löst sich in 715 Thln. Wasser von 16".

— Das Baryumsalz ist amorph. — Das Bleisalz bildet voluminöse Flocken.

m-Toluidiii-2,4-Disulfonsäure CjHyNS.Oe = NH2.C6H2(CH3)(S03H),. B. Beim Er-

hitzen von m-Toluidin mit rauchender Schwefelsäure (Lorenz, s. 3-Toluidin-2-Sulfonsäure).
— Die freie Säure zerfällt sehr leicht in Schwefelsäure und Toluidinsulfonsäure. Elektr.

Leitfähigkeit: Ebersbach, PÄ. Ch. 11, 618. — Ba(C-HgNS,06), + 12V.,H.,0 (?). Nadeln.

Pb.C-H-NSoOg + 2H,0. Krusten. Schwer löslich in Wasser.
'

5-Phenylamino-4-Nitrotoluol-2-SuIfonsäure C^gH^N.SOg = CH3.C6H,(N02,S03H).
NH.CgHj. B. Das Anilinsalz entsteht bei 2- 3stündigera" Erhitzen auf 160° von 1 Thl.

5-chlor-4-nitrotoluol-2-sulfonsaurem Anilin mit 5 Thln. Anilin (Schraube, Romig, B. 26,

580). — Ba(Ci3HnN.2S05)2 + 2H,0. Gelbe Blättchen. Schwer löslich in heifsem Wasser.

Sulfonsäuren des p-Toluidins. Toluidinsulfonsäuren C7H9NSO3 = CH.,.

C6H3(NH,).S03H. &. 4-Toluidin-2-Sulfon>iätire C^n^'S^O,-\-Yi^O. B. Entsteht,

neben p-Toluidin-3-Sulfonsäm-e und p-Toluidindisulfousäure, beim Erhitzen von p-Toluidin

mit rauchender Schwefelsäure (Sell, A. 126, 155; Malyschew, Z. 1869, 212). Bei der

Reduktion von 4-Nitrotoluol-2-Sulfonsäure (Beilstein, Kühlberg, A. 172, 280). — D. (aus

p-Nitrotoluol) und Verhalten: Jenssen, A. 172, 233. Man mischt 5 Thle. 4-nitrotoluol-

2-sulfonsaures Kalium mit 6 Thln. Sn und 30 Thln. konc. HCl, filtrirt, nach beendeter

Reduktion, das ausgeschiedene Salz ab, zerlegt es durch Soda und fällt die filtrirte Lösung
durch HCl (Brackett, Hayes, Am. 9, 400). — Monokline Krystalle (Zepharovich, B. 21,

2188J. Verliert nicht das Krystallwasser über Schwefelsäure. Zersetzt sich in sehr hoher

Temperatur, ohne vorher zu schmelzen. 100 g wässeriger Lösung halten bei 20" 0,45 g
wasserhaltige Säure. Unlöslich in Alkohol. Die kalte wässerige Lösung wird durch

wenig PbOj gelbroth gefärbt (Janowsky, B. 21, 1804). FeCl^ färbt die wässerige Lösung
erst beim Erwärmen bordeauxroth (J., Reimann, B. 21, 1217). Elektrische Leitfähigkeit:

k = 0,00408 (Ebersbach, Ph. Ch. 11, 616). Reducirt ammoniakalische Silberlösung, beim
Erwärmen, unter Spiegelbildung. 4-Toluidin-2-SuIfonsäure liefert mit HNO^, in Gegen-
wart von absolutem Alkohol, ein Diazoderivat, welches, beim Kochen mit Alkohol, in

o-Toluolsulfonsäure l Ascher, A. 161, 8; Jenssen) und p- Aethoxyi-o-Toluolsulfonsäure

C.,HgO.C6H3(CH3).S03H (Remsen, Palmer, Am. 8, 245) zerfällt. Steigert man, während
dieses Kochens, den Druck, so wächst die Menge der Aethoxyltoluolsulfonsäure. Giebt

mit Brom Bromtoluolsulfonsäure._

Salze: Malyschew. — K.A. Blättchen oder Prismen. Aeufserst löslich in kalter

Kalilauge (Unterschied und Trennung dieser Säure von 4-Toluidin-3-Sulfonsäure)

37*
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(Schneider, Am. 8, 274). — Ba.Ä^ -\- H^O. Blättcheu. Sehr leicht löslich in Wasser, unlös-

lich in Alkohol. — Pb.Ä^. Krystallpulver, leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol.

Amid C7HioN.jS03 = NH,.C6H3(CH3l.S02.NH.j. B. Beim Behandeln von 4-Nitro-

toluol-2-Sulfamid CjHBiNO.jj.SÖg.NH^ mit Schwefelammonium in der Wärme (Heffter, A.

221, 208). — Seideglänzende Nadeln oder perlmutterglänzende Blättchen. Schmelzp. : 164°.

Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem Wasser und in Weingeist. Liefert,

bei der Oxydation mit Chamäleonlösung, Azotoluoldisulfamid NH,.S02.C7HgN2.C7H6.S02.
NHg. Beim Behandeln mit salpetriger Säure und Alkohol entsteht o-Toluolsulfamid CjHj.

SOj.NH^. Beim Einleiten von salpetriger Säure in ein Gemisch des Amids und konc. HCl
resultirt p-Chlortoluolsulfamid.

b. -i-Toluidin-S-Sulfonsäiire CyHcjNSO., -j- V2H2O. B. Entsteht, neben der

2-Säure, beim Erhitzen von p-Toluidin mit rauchender Schwefelsäure. Erhitzt man 20— 30 g
p-Toluidin mit dem doppelten Gewicht rauchender Schwefelsäure in einer Schale auf 180",

bis der Geruch nach SO.j bemerkbar wird, so bildet sich wesentlich p-Toluidin-3-Sulfon-

säure. Lässt man die Wirkung längere Zeit andauern, so erhält man weniger 3-Sulfon-

säure und dafür mehr p-Toluidin-2-Sulfonsäure und p-Toluidindisulfonsäure (Pechmänn,

A. 173, 195; Nevile, Winther, B. 13, 1947). — D. Um aus dem Gemisch der Sulfon-

säuren die 3-Sulfonsäure abzuscheiden, neutralisirt man die saure Flüssigkeit mit Baryt,

fällt aus der Lösung den gelösten Baryt genau aus und verdampft. Erst krystallisirt die

3-Sulfonsäure in Nadeln und dann die 2-Sulfonsäure in Rhomboedern. Die letzten, zum
Syrup eingedampften Mutterlaugen ei'starren zu einem aus Warzen nestehenden Brei der

Toluidindisulfonsäure (Pechmann). — Zur Trennung der 3-Säure von der 2-Säure kann
auch Alkohol angewendet werden, der nur die m-Säure löst (Buff, B. 3, 796). Ferner
ist das Bleisalz der 2-Säure sehr leicht löslich in Wasser, jenes der 3-Säure ziemlich

schwer. — Schwefelgelbe Nadeln. Elektrische Leitfähigkeit k = 0,085 (Ebersbach, Ph.
Ch. 11, 615). Löslich in 10 Thin. kaltem Wasser. Die kalte, wässerige Lösung wird
durch wenig PbO.^ weinroth gefärbt (Janowskt, B. 21, 1804). Liefert, beim Schmelzen
mit Aetzkali, p-Oxybenzoesäure. Mit Brom entstehen Bromtoluidiusulfonsäure, Dibrom-
toluidin und Tribromtoluidin. Zerfällt, beim Erhitzen mit Wasser auf 180", in p-Toluidin
und H,S04. — K.Ä -\- ^/jHjO (Malyschew). Unlöslich in kalter Kalilauge (Schneider,

Am. 8, 274). — Ba.Ä.j -j- 3H2O. Sechsseitige Blättchen, sehr leicht löslich in Wasser,
nicht in Alkohol (PJ. Hält nach Malyschew l^/sH^O (?). — Pb.Ä., + 2H.,0. Lange
Nadeln (P.). — Ag.A. Blättchen, wenig löslich in heifsem Wasser.

Toluidindisulfonsäure CjHgNSjOg = NH2.C,H2(CH3)(S03H),. a. 4-Tolmdin-
2,3-Disulfonsäure NH2.C6H2(CH3)(S03H)., -f 2H2O." B. Beim Erhitzen von p-Toluidin
mit rauchender Schwefelsäure auf 200" (Pechmann, A. 173, 217). — D. Man erhitzt 20 g
trockene p-Toluidin-3-Sulfonsäure mit 14 g SO3HCI 2 Stunden lang auf 120" und dann
noch 2 Stunden lang auf 140— 160"; oder: man erhitzt 15 g p-Toluidin-3-Sulfonsäure mit
60 g rauchender Schwefelsäure IV2 Stunden lang auf 160" (L. Richter, A. 230, 315). —
Mikroskopische Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, etwas weniger in Alkohol. Zerfällt,

beim Erhitzen für sich auf 200", oder mit Wasser auf 140", in H2SO4 und p-Toluidin-
3-Sulfonsäure.

Salze: Richter. — K.j.CyHjNSgOg -f- 2H.jO. Lange, sehr spitze Prismen. Sehr
leicht löslich in Wasser. Durch viel Weingeist wii'd das Salz, wasserfrei, ausgefällt. —
BalCyHgNSjOe)^ + 3H2O. Warzen. — Ba.CjH^NS^Og + SH^O. Blättchen oder Tafeln.
Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. — P^CjHgNSjOe).^ + 2H2O. Feine Nadeln.
In Wasser etwas schwerer löslich als das neutrale Salz. — Pb.CyHjNSjÖg. Seideglänzende
Nadeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol.

b. 4-Toluidin-2,6 (?)-Disulfansäure C^H^NSjOe -f 2^1^'R^O. B. Beim Erhitzen
von p-Toluidin Sulfonsäure mit SO3HCI auf 150" oder mit rauchender Schwefelsäure
auf 180" (L. Richter, A. 230, 331). — Lange, seideglänzende Nadeln. Sehr leicht löslich

in Wasser, etwas weniger in Weingeist. Zerfällt erst bei 290" in HgSO^ und p-Toluidin-
o-Sulfonsäure. — K^ Ä + 2H2O. Lange Nadeln (aus verdünntem Weingeist). Leicht
löslich in Wasser, unlöslich in starkem Alkohol. — Ba(C7H8NSj06).j. Krystallisirt, bei
raschem Abdampfen, in Warzen mit ^l,li.,0 und bei langsamem Verdunsten in seide-

glänzenden Nadeln mit IV^H^O. — Ba.C/HjNS.,Oe + H^O. Tafeln. Schwer löslich in

Wasser. — Pb.A -j- iVaHgO. Wird aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol, als Kry-
stallpulver gefällt.

c. Toluidindisulfonsäure G^H^'NS.^Og-^ 211^0 {?). B. Beim Behandeln von Nitro-
toluoldisulfonsäure mit Schwefelammonium (Kornatzki, A. 221, 198). — Dünne, gelbliche
Prismen. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. Die wässerige Lösung wird nicht
durch Brom gefällt.
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Bromtoluidinsulfonsäuren CvHgBrNSO, = CH3.C«H2Br(NH2).S08H. a. Brom-
4-Toluidin- 2- Siilfonsäure. B. Beim Eintragen von Brom in eine wässerige
Lösung von 4-Toluidin-2-Sulfonsäure (Jenssen, A. 172, 234). — Feine Nadeln. Elektrische

Leitfähigkeit k = 0,45 (Ebeesbach, Ph. Cli. 11, 620). 100 g der wässerigen Lösung halten

bei 20" 0,2342 g Säure (Kornätzki, A. 221, 188). — K.A + H^O. — Ba.A^ + TH^O.
Säulen. Leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol. — Das Blei salz bildet leicht

lösliche Blättchen.

h. 6-Brom-4-Toluidin-3-Siflfonsüii7'e C^HjBrN.SOgH + ^^gH^O. B. Beim
Einleiten von Bromdampf in eine wässerige Lösung von 4-Toluidin-3-Sulfonsäure (Pech-

mann, A. 173, 210). — Gelbliche, warzenförmig gruppirte Nadeln. Sehr leicht löslich in

Wasser und Weingeist. Das Krystallwasse^" entweichj; erst bei 130". Giebt, bei der

Destillation mit Kali, Bromtoluidin. — K.A. — Ba.Aj + 2H2O. Kleine rhombische
Tafeln. Schwer löslich^ in kaltem Wasser. — Pb.A,. Nadeln, sehr schwer löslich in

kaltem Wasser. — Ag.Ä.

2-]Sritro-4-Toluidin-5-Sulfonsäure C^HsN^SOg = CH3.C6H2(N02)(NH2).S03H. B, Aus
o-Nitro-p-Toluidin und rauch. Schwefelsäure bei 135—150" oder mit SO3HCI bei 160"

(FoTH, A. 230, 300). — Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). Verkohlt, beim Erhitzen, ohne zu
schmelzen. 100 Thle. der wässerigen Lösung halten bei 11" 0,1746 Thle. Säure. Kaum
löslich in Alkohol. Elektrische Leitfähigkeit: Ebersbach, Ph. Ch. 11, 620. — K.Ä -\- H^O.
Kleine, orangerothe Prismen. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Ba.A., -|- 4H2O.
Kurze, gelblichrothe Prismen. Krystallisirt auch mit IH3O in rothen Warzen. — Pb.Ä.^

+ 3Y„(?)H20. Kleine, rothe Nadeln. Ziemlich leicht löslich in heil'sem Wasser.

4-Aethyltoluidin-2-Sulfonsäure C9H13NSO3 + H.,0 = NH(C2H5).C6H3(CH3).S03H
-|- HgO. B. Aus p-Aethy_ltoluidin und rauch. Schwefelsäure (Schmidt, J. pr. [2J 48, 62).

— Gelbe Prismen. — K.A + H^O. Gelbe Tafeln.

Diäthyltoluidinsulfonsäuren C^Hi^NSOg = N(C2H5)ä.C6H3(CHg).S03H. a. 4-Di-
äthyltolHidin-2-Salfon8äure Ci,Hi7NS03 + Ha^- ^- ^^i 20stündigem Erhitzen

auf 180—200" von 1 Thl. Diäthyl-p-Toluidin mit 4 Thln. Vitriolöl (Schmidt, /. pr. [2]

48, 54). Aus 4-toluidin-2-sulfonsaurem Kalium mit CjHjBr und absol. Alkohol bei 150"

(Schmidt). — Prismen (aus Wasser). Nicht schmelzbar. 100 Thle. Wasser lösen bei 12"

1,5 Thle. Säure. Sehr schwer löslich in Alkohol unlöslich in Aether. — K.A -j-^H^O.
Trikline Tafeln. — Ca.A, + 3H.3O. — Ba.Ä^ + 4^,0. Trikline Tafeln.

b. 4:-Diäthyltoluidin-3-Sulfonsäu7'e CjjHjjNSOg + HoO. B. Aus 4-toluidin-

3-sulfonsaurem Kalium mit CgllgBr (-j- absol. Alkohol) bei 150" (Schmidt, J. pr. |2J 48, 47).

— Monokline Prismen (aus Wasser). Schmelzp. : 243". Ziemlich leicht löslich in Wasser,
unlöslich in_ Aether und Benzol. Beim Kochen mit Barythydrat entsteht kein Baryum-
salz. — K.A + IV2H2O. Tafeln. Schmelzp.: 297".

4-Isopropyltoluidin-2-Sulfonsäure CioHigNSOg = NH(C3H7).C6H3(CH3).S03H. B.

Aus 4-toluidiu-2-sulfonsaurem Kalium mit Isopropylbromid (-f absol. Alkohol) bei 150"

(Schmidt, J. pr. [2] 48, 67). — Prismen. Schmilzt nicht bei 300". Sehr schwer löslich in

Alkohol.

4-Diisopropyltoluidin-3-Sulfonsäure CigH^iNSOg + 2H,0 = N(CgHj)2.C6H3(CH3).

SO3H -\- 2H.,0. B. Aus 4-toluidin-3-sulfonsaureni Kalium mit Isopropylbromid und absol.

Alkohol bei'löO" (Schmidt, /. pr. [2] 48, 66). — Schmelzp.: 222— 223".

4-Toluidin-2-Thiosulfonsäure C;H,NSO., = CH3.C6H3(NH,).S02.SH. B. Beim
Eintragen des Chlorids der 4-Nitrotoluol-2-Sulfonsäure in koncentrirtes Schwefelammonium
(Heffter, A. 221, 345). — Gelbliche Prismen (aus Wasser). Zersetzt sich bei 120", ohne

zu schmelzen. Schwer löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und Aether. Zerfällt,

beim Kochen mit konc. HCl, in Schwefel, Toluidinsulfinsäure und Toluolsulfamin , wäh-
rend beim Kochen mit Bromwasserstofisäure p-Toluidin-2-Sulfonsäure entsteht^ — Ba.Aj

+ 2H2O. Kleine, gelbliche Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ag.A. Käsiger

Niederschlag, erhalten durch Fällen der freien Säure mit AgNOg.

Toluidinsulfonsäuren von unbekannter Konstitution. Toluidinsulfon-

säuren C7H9NSO3. a. Säure aus p-Toluidin-2-Sulfonsäure. B. Rauchende Sal-

petersäure verwandelt die p-Toluidino-Sulfonsäure in eine Nitrodiazoverbindung C7H5(N02)

SO3N2, die, beim Kochen mit absol. Alkohol unter Druck, in Nitrotoluolsulfonsäure über-

geht. Letztere Säure wird dann mit Schwefelammonium reducirt (Pagel,_J.. 176, 305).

— Nadeln. 1 Thl. Säure löst sich in 293 Thln. Wasser von 22". — Ba.A, + 2'l^\i^(J.

Mikroskopische, sehr leicht lösliche Prismen. — Pb.Ä.^ + HgO. Sehr leicht lösliche Krusten.

b. Säure aus Toluol NH^.CyHg.SOgH + H^O. B. Toluol wird durch rauchende

Schwefelsäure in Sulfonsäure übergeführt. Letztere nitrirt und die rohe Nitrotoi uolsulfon-
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säure mit (NH4)2S reducirt. Erst krystallisirt p-Toluidinsulfonsäure und dann die neue
Säure (Hayduck, A. 177, 57). — Mikroskopische Krystalie. Verliert nicht das Krystall-

wasser über Schwefelsäure. Ziemlich reichlich löslich in kaltem Wasser, kaum löslich in

Alkohol. — Ba.A,. Krystallisirt nicht aus wässeriger Lösung, wird aber daraus, durch
absoluten Alkohol, in Blättchen gefällt. — Das Blei salz zersetzt sich beim Abdampfen.

Bromtoluidinsulfonsäuren C^HgBrNSOg = CH3.C6H,Br(NH2).SOaH. a. Säure
aus J:-Brotiitoluol-2-Stilfonsäure durch Nitrirung und darauf folgende Reduktion
(Schäfer, A. 174, 360|. — Kleine Prismen. 1 Thl. löst sich in 31 Thln. kalten Wassers.
Leichter löslich in Weingeist. Griebt mit Brom Tribromtoluidin (Schmelzp.: 72"). — Na.A

-f- 2H2O. — Ba.Aj -|- 2H.,0. Leicht lösliche, mikroskopische Nadeln.

b. Säure aus 6-Brotntoluol~3-Sulfonsäure. B. 6-Brom-3-Toluolsulfonsäure

wird nitrirt dann durch Schwefelamnionium reducirt (Schäfer, A. 174, 360). — Lange,
rhombische Blätter. 1 Thl. Säure löst sich in 188 Thln. Wasser von 21" und in 32 Thln.

Alkohol (von 94"/j bei 22". Giebt mit Brom Tribromtoluidin (Schmelzp. : 82"). — Ba.Äj
-\- HgO. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Weingeist. — Pb.A, + HgO. Leicht

lösliche, längliche Tafeln.

c. Säure aus 4-Bro'mtoluol-3-Sulfonsäure durch Nitrirung und darauf
folgende Reduktion (Schäfer). — Naileln. Sehr schwer löslich in Wasser, leichter in

Weingeist. — Ba.A.j -|- 4H2O. Warzen.

Sulfonsäuren des Benzylamins. Säuren C7H9NSO3. a. JBenzylaminosul-
fonsäure C^HgNSOg -f V2H2O = CeH5.CH2.NH.SO3H + VaH^O. B. Man sättigt eine

konc. wässerige Lösung von ^-Benzylhydroxylaminhydrochlorid mit SOj (Schmidt, J. jjr.

[2] 44, 514). — Krystalie. Spaltet leicht HoSO^ ab.

h. p-Atninobenzylsulfonsäure C7H9NSO3 = NHg.CgH^.CHj.SO^H. B. Beim Be-
handeln von p-Nitrobenzylsulfonsäure mit Schwefelammonium in der Wärme (Gr. Mohk,
A. 221, 219). — Prismen! 100 Thle. der wässerigen Lösung halten bei 11" 0,0965 Thle.

Unlöslich in Alkohol. Elektrische Leitfähigkeit k = 0,00234 (Ebersbach, Pli. Ch. 11, 618).

Liefert, beim Behandeln mit salpetriger Säure, Oxybenzylsulfonsäure OH.CgH^.CHj.SOgH.
— K.Ä -|- 2*/2H2P. Prismen oder Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in

Alkohol. — IBa.Aj -j" ^HgO. Rhombische Prismen. Leicht löslich in Wasser, unlöslich

in absolutem Alkohol.

Dibenzylaminosulfonsäure Ci^HigNSO., + H.O = ( CeHj . CH2)N . SO3H + H2O. B.
Man trägt ^-Dibenzylhydroxylamin in eine siedende, 40procentige, wässerige Lösung von
NaHSOg ein, solange dasselbe noch gelöst wird (Schmidt, J. pr. [2] 44, 515). Man filtrirt

heifs und lässt das Filtrat zwölf Stunden lang stehen, saugt ab, wäscht den Filter-

rückstand mit kaltem Wasser und fällt den wässerigen Auszug mit HCl. — Schmilzt,

unter Zersetzung, bei 160- 170". Leicht löslich in Wasser, unlöslich in mäfsig verdünnter
HCl. Spaltet sehr leicht YißO^ ab.

Benzylaminsulfonsäure CjHyNSO^ (?). B. Beim Erhitzen von Benzylamin mit
rauchender Schwefelsäure (Limpricht, A. 144, 320). — Das Calciumsalz Ca(C7H8NSO^J2
bildet in Wasser leicht lösliche, kleine Warzen.

Nitroaminobenzylsulfonsäure C.HgNjSOg = CeH3(N02)(NH2).CH2.S03H. B. Beim
Behandeln von Dinitrobenzylsulfonsäure mit Schwefelammonium (6. Mohr, A. 221, 226).
— Wird aus der Lösung des Kaliumsalzes, durch Essigsäure, in Nadeln gefällt, die leicht

in heifsem Wasser, schwer in kaltem löslich sind. — K.A. Purpurrothe, wetzsteinförmige
Krystalie. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol. — Ba.Aj -\-

2H2O. Gelbe Blätter.

Methylbenzylanilinsulfonsäure C14H15NSO3 = C6H5.CH,.N(CHJ.C6H4.S03H. B.
Aus Methylbenzylanilin und SOCl, (Michaelis, Godchaux, B. 23, 558j. — Na.Ä-j-3H20.
Perlmutterglänzende Tafeln (aus Älkoholj. Das wasserfreie Salz schmilzt bei 238°.

Aethylbenzylanilinsulfonsäure Ci5Hi,NS03 = C6H5.CH2.N(C2H5).CsH^.S03H. B.
Aus Aethylbenzylanilin und SOCU (Michaelis, Godchaüx, B. 23, 558). — Na.A -)- 3Hj,0.
Schmelzp.: 222".

Dibenzylamindisulfonsäure Ci^HjgNSjOg. B. Aus Dibenzylamin und rauchender
Schwefelsäure (Limpricht, A. 144, 317). — Dickflüssige, krystallisirende Masse. — Das
Baryumsalz (Cj^H,^NS.j06).,Ba bildet leicht lösHche Warzen.

Tribenzylamintrisulfonsäure C2iH2iNS30g. B. Bei der Einwirkung von rauchender
Schwefelsäure auf Tribenzylamin entsteht wahrscheinlich zunächst ein Körper CgiHjiNSgOa
= N(C7Hj)3 -)- 3SO3. Durch Wasser wird diese Verbindung gespalten: CgiHjiNSgOg -]-

HjO = Cj^HisNSaOg -f C^HgSO, (Limpricht, A. 144, 311).
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3. Sulfonsäuren der Basen CgH,,N.

1. o-Aminoäthylbenzolsulfonsäure C^H^NSOg = NH, C.H.iC.H-I.SOgH. B. Durch
Erhitzen von o-Aininoäthylbenzol mit Vitriolöl (Pavksch, B. 17, 2803). — Nadeln.

2. Xylidinsulfonsäuren NHj.CeH.tCH.^j.SO.H. a. l,3-^-Xylidin-5(?)-Sulfon-
säure. B. Aus 1,3-Xylidin (4) und Schwefelsäure; bei der Reduktion von Nitro-xylol-
sulfonsäure (von Hakjisen s. S. 145) mit ychwefelammonium (Jacobsen, Ledderboge, B.
16, 193; vgl. Deumeländt, Z. 1866, 22). — D. Mau gieist käutliches Xylidin allmählich in

dus iVo fache Volumen schwach rauchender Schwefelsäure, erhitzt dann 2 Stunden lang
auf 140— 150" und versetzt hierauf mit Eiswasser, bis ein dünner Brei entsteht. Die

gefällte Säure wird an Baryt gebunden und aus dem Baryumsalz das Kaliumsalz dar-
gestellt (J. , L.). — Ziemlich lange, flache, rechtwinkelig abgeschnittene Prismen (aus
Wasser). Verkohlt, beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Löst sich bei 0" in 362,3 Thln.
und bei 100" in 136,3 Thln. Wasser.

Salze: Jacobsen, Ledderboge. — Na.A -j- H.,0. Grofse, rhombische Tafeln. — K.A
-(- H,0. Sehr grofse, durchsichtige, rhombische Tafeln. Leicht löslich. — Ba.Ä., -j- H.,0.

Warzen aus mikroskopischen Nadeln bestehend. Aeufserst leicht löslich in Wasser und
Alkohol. Hält 2H,0 (Sartig, A. 230, 334; Nölting, Kohn, B. 19, 138).

h. in-Xylylsulfaminslhire CgHiiNSO^ = (CHgl^.CeHg.NH.SOgH. B. Aus 1,3-4-

(m)-Xylidin, gelöst in CHClg, und SO3HCI, wie Phenylsulfaminsäure (Traube, B. 23, 1657).
- Ba(C8HioNS03)2 -f H.3O.

c. 1,4- 2- Xylidin- 6-Sulfonsäure CgHuNSOg -|- R^O. B. Mau erwärmt
l,4-Xylol-2-Sulfonsäure mit rauchender Salpetersäure und reducirt die gebildete Nitrosäure
durch Schwefelammonium (Nölting, Kohx, B. 19, 148). — Nadeln. Ziemlich schwer lös-

lich in kaltem Wasser. Liefert mit CrO., kein Xylochinon. Beim Erhitzen mit Glycerin,
Nitrobenzol und H,S04 entsteht eine Xylochinoliusulfonsäure.

d. lfJ:-2-Xylidin-3-Sulfonsäure. B. Beim Auflösen von 2-Amino-l,4-Xylol
in rauchender Schwefelsäure (Nölting, Witt, Forel, B. 18, 2664; Nölting, Kohn, B. 19,

141). — Leicht löslich in Wasser. Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch.

3, 411. Bei der trockenen Destillation des Natriumsalzes entweicht p-Xylidin. — Na.Ä.
Pcrlmutterglänzende Blättchen. Leicht löslich in Wasser. Wird von Brom sofort in

HoSO^ und Dibromxylidin gespalten. Bei Behandeln mit CrOg entsteht Xylochinon
(Nölting, Kohn, B. 19, 142). — Ba.A., -|- 7 H.,0. Blättchen, leicht loslich in Wasser (N., K.).

Bromxylidinsulfonsäuren CsH,oBrNSOg= (CH3).,.C6HBr(NH.;).SOgH. a. 5(?)-Brom-
l,3-4z-Xylidin-5-Sulfonsänre. B. Man versetzt eine Lösung der 1,3-4-Xylidin-

6-Sulfonsäure in Natronlauge mit einer Lösung von Brom in Natron und säuert an (Nöl-
ting, Kohn, B. 19, 140j. — Kleine Nadeln (aus kochendem Wasser). Fast unlöslich in

kaltem Wasser, unlöslicii in Alkohol.

b. 3- oder 5-Brotn-l,4-2-Xylidin-(i-Sulfonsäare. B. Durch Behandeln von
l,4-2-Xylidin--6-Sulfonsäure mit Brom (Nölting, Kohn, B. 19, 143j. — Kleine Blättchen
(aus siedendem Wasser). Fast unlöslich in kaltem Wasser. — K.A.

2- oder 5-Nitro-l,3 4-Xylidin-6-Sulfonsäure CgHioN^SOs = NH2.C6H(N02)(CHg),.
SO3H. B. Man giefst allmählich die Lösung von 1 Thl. (1 Mol.) höchst koncentrirter
Salpetersäure in 4 Thln. RjSO^ in eine eiskalte Lösung von 1 Thl. l,3-4-Xylidin-6-Sulfoii

säure in 10 Thln. Vitriolöl (Sartig, -4. 230, 338). Mau fällt die Lösung mit Wasser. —
Feine Nadeln (aus Wasser). Verändert sich nicht beim Erhitzen mit koncentrirter Salz-

säure auf 225". Kaum löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol. — K.Ä -[- ly^RO.
Grolse, rhombische Tafeln. Leicht löslich in Wasser. — Ba.Ä., -\- IV2H2O. Schwefelgelbe,
rhombische Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol. — Pb.Aj +
H.jO. Gelbe, seideglänzende Nadeln. Leicht löslich in Wassei", schwer in Alkohol.

4. Säuren der Basen CgHjgN.

3-Nitro-l,2,4-5-Pseudoeumidm-6-Sulfonsäure C9Hi.,N.,S05= (CHg)g.C6(N0.,)(NH,).
SOgH. B. Beim Einleiten von H.,S in eine siedende, alkoholisch-ammoniakalische Lösung
von Trinitropseudocumol {U\\m{, B. 19, 2313; 20, 966j. — |CH.,)3.C,(N0.,)g + RS = (CHg)g.

C6(N0.,).,.SH + HNO., und (CHg)g.C6(N0.,).,.SH + H^O = CjiioN.SO^." Bei 4stündigem
Erhitzen auf 165" des entsprechenden Nitrocumidins mit SÖ3HCI (Mayer, B. 20, 968).
— Blättchen (aus salzsäurehaltigem Wasser). Schmilzt bei 240" unter Verkohlung. Un-
löslich in Alkohol, Aether, CS.2 und Eisessig, löslich in heifsem Wasser. Zerfällt, durch
Erwärmen mit Vitriolöl auf 140— 150" oder durch Wasser bei 180", in 3-Nitro-l, 2,4-5-

Cumidin und H^SO^. Liefert_ ein Diazodcrivat. — Die Salze sind meist undeutlich
krystallinisch. — Na.Ä. — Ca.A,. — Ba.Ä,.
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Aeetylderivat CjiHi^NaSOe = CgH^N^SO^CC^HgO). B. Beim Kochen von 1 Thl.

Nitropseuclocumidinsultbnsäure mit 10— 15 Thln. Essigsäureanhydrid (Mayer, ß. 20, 970).

— Amorph. Schmilzt, unter Zersetzung, bei etwa 230". Leicht löslich in Wasser und
Alkohol, schwer in Aether.

Aminomesitylensulfonsäure CgHigNSOg + H^O = (NH,).C6H(CH3),.S03H + H^O.
B. Bei der Reduktion von Nitromesitylensulfonsäure mit Schwet'elammonium (H. Rose,

A. 164, 70). — Feine Nadeln oder Prismen. Verliert das Krystallwasser über Schwefel-

säure. Schwer löslich in kaltem Wasser, viel leichter in heifsem. Ziemlich löslich in

heifeem Alkohol. — MgtCgHj^NSOg)^ + 3H,0. — Ba.A.,. Warzen; in Wasser leicht lös-

lich. — Zn.Ä, + SHjO. In Wasser leicht lösliche Blättchen. — Pb.A^ + H^O. — Ag.A.

5. Säuren der Basen CioHjjN.

Cymidinsulfonsäuren C,oH,5NSOg=(CH3)3.CH.C6H,(CH3)(NH.,).S03H. a. 2-Amino-
tnethyl-4-Methoäthylphen-6-Sulfonsäure. B. Durch Reduktion der entsprechen-

den Nitrocymolsulfousäure (Errera, O. 19, 537; 21, 68). — Glänzende Prismen oder

Tafeln. — Zersetzt sich, beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. — Pb.A.^ -\- 4HjO. Warzen.

b. 3-Aniinoniethyl-4-M€tfioäthylp7ien-6-Sulfansäure. B. Beim Erhitzen

von 1 Thl. des entsprechenden Cymidinsulfats mit 2 Thln. rauchender Schwefelsäure auf
160— 165" (WiDMAN, B. 19, 246). — Glänzende, dicke Prismen oder dünne Blättchen.

Ist bei 110° wasserfrei und schmilzt nicht bei 260". Sehr schwer löslich in kaltem Wasser,

unlöslich in Alkohol. — Das Baryumsalz ist amorph; äufserst löslich in Wasser und
Alkohol.

m-Isocymidinsulfonsäure. B. Beim Auflösen von m-Isocymidin in rauchender
Schwefelsäure (Kelbe, Warth, A. 221, 177). — Dünne Nadeln._ Aeüfserst löslich in Wasser,

schwerer in Alkohol, unlöslich in Aether und Ligroin. — Ba..-\^,. Ziemlieh grofse Nadeln,

von gleicher Löslichkeit wie die freie Säure.

B. Aminoderivate der Kohlenwasserstoffe CnH^^-s-

(Basen C„H2n_7N.)

I. AminOStyrol CgHgN. a. o-Aminostyrol '^H^.C^'Ü^.GR-.CYi^. B. Durch Re-
duktion von o-Nitrostyrol (Komppa, B. 26 [2] 677). — Sehr unbeständig. — Das Aeetyl-
derivat schmilzt bei 129".

b. »w-^«<«wo«fi/ro^ NHa.CßH^.CHiCHj. B. Aus m-Nitrostyrol (Komppa). — Siedep.:

112—115" bei 12—13 mm. — Das Aeetylderivat schmilzt bei 74—75".

m-Styrylharnsto£F CgHioN.,0 = NH2.CO.NH.C8H,.C2H3. Schmelzp.: 142-143" (K.).

c. p-Aniinostyrol NHg.CeH^-CoHä. B. Entsteht, neben p-Aminozimmtsäure, beim
Behandeln von p-Nitozimmtsäureäthylester mit Zinn und Salzsäure (Bender, B. 14, 2360).

Bei längerem Erhitzen von p-Aminozimmtsäure (Bebnthsen, Bender, B. 15, 1982). —
Amorph. Nicht flüchtig. Erweicht bei 76" und schmilzt bei 81". Fast unlösHch in

Ligroin, mäfsig löslich in Benzol. Leicht löslich in Alkohol, weniger in Aether; unlöslich

in Wasser und Alkalien, leicht löslich in Säuren. Das salzsaure Salz ist amorph. —
(CgHgN.HCD^.PtCl^ -f 6H,0. Sehr schwer löslich.

d. r-Aminostyrol CeHs.CHiCH.NHj. Sehr unbeständig (Komppa, B. 26 [2] 677).

— Das Aeetylderivat schmilzt bei 142".

Styrylharnstoff CgHioNjO = CßHs.CHiCH.NH.CO.NH.,. Schmelzp.: 173—174"
(Komppa).

2 - Amino-l'--Chloräthenylphen , o - Aminophenyl - w - Chloräthylen C8HjjClN2_=

NHj.CgH^.CHiCHCl. B. Beim Behandeln von o-Nitrophenyl-cü-Chloräthylen mit Sn"-!-

HCl (Lipp, B. 17, 1071). — Monokline (Wük, Privatmitth.) Prismen oder Tafeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 55,5-56,5" (Komppa, B. 26, 2970). Sehr leicht löslich in Alkohol
und Aether, schwerer in Ligroin. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. Die Dämpfe
färben einen mit Salzsäure befeuchteten Fichtenspan intensiv gelb. Liefert, beim Er-

hitzen mit Natriumäthylat auf 160", Indol CgH,N. — CsHgClN.HCl. Glänzende Nadeln.

Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwerer in starker Salzsäure, unlöslich in Aether.
— (CgHgNCl.HCl).,.PtCl4 (über H2SO4 getrocknet). Lange, braungelbe Nadeln (K.).

Methylaminophenylchloräthylen CgH.oClN = NH(CH3).C6H4.C2H,C1. B. Durch
Kochen von o-Aminophenylchloräthylen mit Methyljodid und Alkohol (Lipp, B. 17, 2509).

Man verdampft den Alkohol, löst den Rückstand in verdünnter HCl, übersättigt mit Kali
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und schüttelt mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird verdunstet, der Rückstand
mit Wasser destillirt und das Destillat mit Aether ausgeschüttelt. — Flüssig. Nicht
destillirbar, aber mit Wasserdämpfen flüchtig. Fast unlöslich in Wasser, sehr leicht lös-

lich in Alkohol und Aether. Liefert, beim Erhitzen mit Natriumäthylat auf 140°,

Methyliudol CsHgN.

Aeetaminophenyl-oj-ChloräthylenCioHioClNO^NHfCaHgOj.CeH^.C^H^Cl. Nädelchen
(aus Benzol). Schmelzp.: 158— 159" (Komppa, B. 26, 2970). Leicht löslich in Alkohol,
schwer in kaltem Ligroin und Benzol.

Bromacetaminostyrol C.oHioBrNO = NHfC^HgOj.CeHaBr.CjHg. B. Beim Ein-
tröpfeln von Brom in eine eisessigsaure Lösung von p-Aminozimmtsäure (Gabriel, Herz-
berg, B. 16, 2043). — Verfilzte Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 182,5°. Löslich in

Alkohol, Aether und Eisessig; unlöslich in Ammoniak.

ISritro-p-Amino-o,-Nitrostyrol CgH^NgO, = NH,.CbH3(NO,).CH:CH.N02. B. Beim
Behandeln von p-Aminozimmtsäure mit einem Gemisch aus 1 Thl. Salpetersäure (spec.

Gew. = 1,5) und 27 Thln. HoSO^, in der Kälte (Frieüländer, Lazarus, A. 229, 247). —
Feine, rothbraune Nadeln (aus Alkohol). Entwickelt, beim Erwärmen mit Vitriolöl, reines

Kohlenoxyd. Liefert, mit Essigsäureanhydrid, ein in Nadeln krystallisirendes und bei 250
bis 252° schmelzendes Acetylderivat.

Dinitroacetaminostyrol CioHgNjOs = NH(C.3HgO).C6H2(N02)2.C2H3. B. Beim Ein-

tragen von 1 Thl. p- Acetaminozimmtsäure in 5 Thle. rauchender Salpetersäure, bei

mittlerer Temperatur (Gabriel, Herzberg, B. 16, 2041). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 211— 212°. Fast unlöslich in Aether, schwer löslich in heifsem Wasser, leicht in

Alkohol und Eisessig.

2. Base CgHjjN. l. Styrylamin, l^-Aniinopropenyl~(V)-JPhen CeH5.CH:CH.CH,.
NHj. B. Aus Styiylchlorid C6H5.CH:CH.CH,C1 und alkoholischem Ammoniak bei 100°

(Ramdohr, J. 1858, 448). Beim Kochen von Styrylphtalaminsäure mit (10 Thln.) konc.

HCl (Posner, B. 26, 1858). — Flüssig. Siedep.: 235—237°. Zieht begierig CO, an. —
CgH.jN.HCl. Seideglänzende Krystalle. Schmelzp.: 210°. — (CgHi^N.HCO^.PtCl^. Eigelber

Niederschlag. Schmelzp.: 205—207°.

Distyrylamin CjsHigN = (C3H9)2.NH. B. Aus Styrylchlorid und (10 Vol.) alkoho-

lischem NHg bei 100° (Posner, B. 26, 1863). Man verjagt den Alkohol und verdunstet

die Lösung, nach dem Ansäuern mit HCl. Aus dem Rückstande zieht kaltes Wasser
salzsaures Styrylamin aus. Das Ungelöste behandelt man mit Essigäther, welcher salz-

saures Tristyrylamin leichter löst, als salzsaures Distyrylamin. — Oel. — C^gHjgN.HCl.
Grofse Schuppen (aus Alkohol). Schmilzt bei 223° unter Bräunung. Sehr wenig löslich

in kaltem Wasser.

Tristyrylamin C^^H^jN = N(CgHg)3. B. Siehe Distyrylamin (Posner, B. 26, 1864).

— Lange Nadeln (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 89°. Schwer löslich in kaltem

Wasser und Alkohol, leicht in Aether. — C.j^Hj^N.HCl. Krystallpulver. Schmelzp.: 101°.

Unlöslich in kaltem Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol. •

Jodmethylat C27H07N.CH3J. Sechsseitige Säulen (aus Holzgeist). Schmelzp.: 129

bis 130° (Posner). — C^jH^N.CHgCl. Krystallpulver. Schmelzp.: 166°. — (C^H^^N.
CH3Cl)2.PtCl,. Gelber Niederschlag.

Styrylphenylthioharnstoflf CigH^gNgS. a. Verbindung CeHg.NH.CS.NH.CgHg.
B. Aus Styrylamin und CgHj.N.CS (Posner, B. 26, 1860). — Krystalle (aus Essigäther

-|- Ligroin). Schmelzp.: 116— 118°. Sehr schwer löslich in Wasser und Aether.

b. t//-Fe»'fem<Zww</ CgHj.NH.C^^ ^CgHio. B. Bei dreistündigem Erhitzen auf

100° von 5 g StyrylphenylharustoiF mit 50 ccm rauchender HCl (Posner). Man fällt durch

Natron. — Prismen (aus Fuselöl). Schmelzp.: 205". — (Ci6Hi6N.,S.HCl)2.PtCl4. Hellgelber

Niederschlag. Schmilzt bei 182° unter Zersetzung.

2. o-Vinylbenzylarnin, l^-Aminontethyl-2-Aethenylphen CH, :CH.C6H4.CH2.
NH,. Dimethyl-o-Vinylbenzylamin C^Hj^N = C2H3.CeH,.CH2.N(CH3);. B. Entsteht,

neben Methyltetrahydroisochinolin, bei der Destillation von Methyltetrahydroisochinolinjod-

<CH N(CH ) CH J

ch'ch
'

+ KHO = KJ -f H2O -\- C„H,5N.
Bromid. C^Hi^ErgN-HBr. B. Aus Dimethyl-o-Vinylbenzylamin und Brom, beide

gelöst in CS^ (F., 0. 23 [2] 413). — Schmelzp.: 108°.
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Jodmethylat CuHjgN.CHjJ. Krystalle. Schmilzt gegen 200", unter Zersetzung
(FerrätiniJ. — (CiiHijN.CHgClja.PtCl^. Schmilzt bei 224", unter Zersetzung.

QTT?jTTT wCH-j. B. Durch Reduktion einer alkoho-

lischen, durch Zusatz von Eisessig stets schwach sauer gehaltenen, Lösung von «-Hydrin-
donoxim mit Natriumamalgam (König, A. 275, 348). — Oel. Siedep.: 220,5" bei 747 mm.
Zieht begierig CO., an. — CgHjjN.HCl. Nadeln oder Prismen. Schnielzp. : 208°. Aeui'serst

löslich in Wasser und Alkohol. — (CgHuNjä.HjSO^. Blättchen. Schmilzt, unter Zer-
setzung, bei 256—257".

3. Basen c,oH,3N.

1. Ac-Tetrahydro-a-Naphtylamin • ' -^ } Att"- ^- Beim ZutröpfelnOH : UM .U.OHj OHg
einer lOprocentigen Kupfervitriollösung in eine erwärmte Lösung von 1 Thl. Tetrahydro-
1,5-Aminonaphtylhydrazin NH.,.NH.CjoH,(,.NH2 in 15—20 Thln. Wasser, bis die Lösung
dauernd blau gefärbt wird (Bamberger, Bammann, B. 22, 964). Man übersättigt mit Kali
und destillirt im Dampfstrome. Das Destillat wird mit HCl angesäuert und dann ver-

dunstet. — Zähflüssiges Oel. Siedep.: 246,5". Riecht ammoniakalisch. Mäfsig leicht

löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol u. s. w. Bei der Oxydation durch Chamäleon-
lösung entstehen o-Carbonhydrozimmtsäure Ci^Hj^O^ und Phtalsäure. Liefert kein Diazo-
derivat. Starke Base. — CipHjgN.HCl. Seideglänzende Nadeln. Sehr leicht löslich in

Wasser. — (CinH,3N.HCl)2.PtCl4 -|- 2H,0. Zolllange, orangegelbe, glänzende Prismen.
Schmilzt, unter Zersetzung, bei 190". Ziemlich leicht löslich in Wasser. — CjoHjgN.
HNO,. Lange, seideglänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 138—139". Aeufserst
löslich in Wasser.

Acetylderivat CijHjgNO = CioHij.NH.CaHgO. Lange Prismen. Schmelzp.: 148 bis

149" (Bamberger, Bammann). Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol u. s. w.

2. Ar-n-Tetrahydronaphtylamin a,tt* /-it/\?^ A ^ttt a,tt • B- Durch Reduktion^ " CH.3.CH2.C.C(NH2i:CH
einer Lösimg von 15 g «-Naphtylamin in 160— 170 g kochendem Isoamylalkohol mit 12 g
Natrium (Bamberger, Althausse, B. 21, 1789). Die amylalkoholische Lösung wird ab-

gehoben, mit Salzsäure angesäuert und dann der Isoamylalkohol abdestillirt u. s. w. —
Zähes, schwach aromatisch riechendes Oel. Siedep.: 275" bei 712 mm; spec. Gew. = 1,0625
bei 16". Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. Unlöslich in Natronlauge. Reducirt
nicht FEHLiNo'sche Lösung, wohl aber Silber-, Gold- und Platinsalze. Liefert, bei der
Oxydation mit KMnO^, in alkalischer Lösung, n-Adipinsäure und Oxalsäure. Wird von
HNOg in «-Tetrahydronaphtol CjoHjjO umgewandelt. Brom wirkt lebhaft ein und erzeugt

ein Bromderivat. Schwache Base. — CioHjgN.HCl. Tetragonale (Groth, B. 21, 1791)
Tafeln. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Fuselöl, unlöslich in Salzsäure. —
CjnHjgN.HCl + HgCla- Flache Tafeln (aus Wasser). — Das Nitrat ist in kaltem Wasser
schwer löslich (Unterschied von «-Naphtylaminnitrat). — (CjoHigN), .HgSO^ -f- VzHoO.
Glänzende, flache Nadeln oder Tafeln. Schwerer löslich als das HCl-Salz. — Oxalat
(CioHjgNl^.H.jCjO^. Glänzende Nädelchen. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Pikrat
CjgHjgN.CgHgNgO,. Blassgclbc, glänzende Prismen (aus heifsem Wasser). Sehr leicht

löslich in heifsem Wasser.

Ar-Tetrahydrodimethyl-«-Naplitylamin C^^H^N = Su''l^S''S"?i?^S2''''^'/CH.uH, . OH^, . ü. UH: OH /
B. Bei der Reduktion einer siedenden Lösung von (10 g) Dimethyl-«-Naphtylamin in

(220—250 g) Fuselöl mit (16 g) Natrium (Bamberger, Helwig, B. 22, 1315). — Oel. Siedep.:
261—262" bei 721 mm. Reducirt Silbersalze. Wird von KMnO^, in alkalischer Lösung,
zu Adipinsäure oxydirt. Liefert ein Nitrosoderivat. — (Ci.jHjjN.HCiljPtCl^. Orangegelbe,
krystallinische Flocken. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser.

Jodmethylat CjgH.^oNJ = CjjHjjN .CH^J. Glasglänzende Prismen (aus Wasser).
Schmelzp.: 164,5" (B., H.). Schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol, un-
löslich in Aether.

Ar -Tetrahydroäthyl-« -Naphtylamin Cj^Hj^N = ^h CH Ö CH-CH '^'^Z^^-
B. Bei der Reduktion einer siedenden Lösung von (10 g) Aethyl-«-NaphtyIamin in Fuselöl
mit (16— 17 g) Natrium (Bamberger, Helwig, B. 22, 1312). — Zähes Oel. Siedep.: 286
bis 287" (i. D.) bei 717 mm. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol u. s. w. Reagirt
neutral. Reducirt Silberlösuugen. Wird von KMnO^, in alkalischer Lösung, zu Adipin-
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säure und Oxalsäure oxydirt. — C^aHjjN.HCl-j-xHjO. Glänzende Prismen. Schmelz-
punkt: 118". — (C,,H„N.HC1), .PtCl^. Goldgelbe Blättchen, schwer löslich in kaltem
Wasser.

Tetrahydronitrosoäthyl-rt-Naphtylamin CioHigN^O = C,oH„.N(NO)C2H5. B. Aus
(4 g) Tetrahydroäthyl-«-Naphrylaminhydrochlorid, gelöst in HCl, und (1,7 g) NaNO, (Bam-
berger, Helwig, B. 22, 1313). — Gelbes Oel. Die Lösung in alkoholischer Salzsäure

liefert, beim Stehen, goldglänzende Piüsmen des Hydrochlorides von Tetrahydro-p-Nitroso-
CH,.CH,.C.C(NH.C.3H5):CH

äthyluaphtylamin • •• J-^ • Die freie Base krystallisirt (aus Wasser)
CH2.CH,.C.C(N0):CH

in messinggelben, seideglänzenden Nadeln, die bei 119° schmelzen. Von Zinkstaub und
Salzsäure wird sie in Tetrahydro p-Aethylnaplitylemliamin übei'geführt.

«-Tetrahydroaeetnaphtalid. Ci.,Hi5N0 = CioHj,.NH(C2H80). B. Beim Erwärmen
von 6 g salzsaurem «-Tetrahydrouaphtylamin mit 3 g Natriumacetat und 6 g Essigsäure-

anhydrid (Bamberger, Althausse, B. 21, 1793). — Seideglänzende Nadeln. Schmelzp.:
158°. Ziemlich leicht löslich in kochendem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Aether, CHCI3
und Benzol.

Bromtetrahydroacetnaphtalid Ci2Hi^BrNO = CioHioBr.NH.C.2H30. B. Beim Ein-

tröpfeln, unter starker Kühlung, von 0,42 g Brom (gelöst in CHCI3) in eine Lösung von
0,5 g «-Tetrahydroaeetnaphtalid in CHCI3 (Bamberger, Althaüsse, B. 21, 1895). — Glas-

glänzende Prismen (aus CHCI3). Schmelzp.: 181°. Leicht löslich in Alkohol, etwas
schwer in Benzol.

Phenyl-K-Tetrahydronaphtylharnstoff Ci-HjgN.O = CjoHji.NH.CO.NH.CeH,. B.
Aus «-Tetrahydronaphtylamin und Phenylcarbouimid (Bamberger, Althaüsse, B. 21, 1794).
— Spitze Nadeln (aus Benzol). Leicht löslich in Alkohol und Benzol.

Phenyl-«-Tetrahydronaphtylthioharnstoff C^HigN^S = CioH.i.NH.CS.NH.CeHä.
B. Aus «-Tetrahydronaphtylamin und Phenylsenfol (Bamberger, Althausse, B. 21, 1794).
— Glänzende Prismen (aus Benzol -j- Alkohol). Schmelzp.: 153°.

Di-«-Tetraliydronaphtylthioharnstoff C.3iH2^N.3S = CS(NH.CioHjj)2. B. Bei mehr-
stündigem Kochen von 6 g «-Tetrahydronaphtylamin mit Alkohol und 3,4 g CSj (Bam-
berger, Althausse, B. 21, 1795). — Glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: ,170".

Leicht löslich in Alkohol und CHCI3, schwerer in Aether.

j?-Tetrahydronaphtylamin. B. Bei der Reduktion von (?-Naphtylamin mit
Natrium und Fuselöl entsteht vorwiegend Ac-Tetrahydro-(?-Naphtylamin , neben wenig
Ar-Tetrahydro-j?-Naphtylamin (Bamberger, Müller, B. 21, 850; Bamberger, Kitschelt,

B. 23, 876). — D. Eine kochende Lösung von 15 g 5-Naphtylamin in 170— 180 g wasser-

freiem Isoamylalkohol wird zu 20 g Natrium hinzugefügt und gekocht, bis alles Natrium
gelöst ist. Die heifse Lösung giefst man in Wasser, hebt die obere Schicht ab, säuert sie

mit HCl an und verdunstet zur Krystallisation. Die ausgeschiedenen Krystalle saugt man
ab, wäscht sie mit Aether, löst sie dann in wenig heifsem Wasser, übersättigt mit Natron,
schüttelt mit Ligroin aus und leitet in die Ligroinlösung, unter Abkühlen, 7?— V4 Stunden
lang feuchte Kohlensäure ein, wodurch fast ausschliefslich das Carbonat des Ac-Tetra-
hydronaphtylamins gefällt wird. Das rohe Carbonat löst man in Essigsäure (von 5— 8"/o),

wobei das Ar-Tetrahydronaphtylamin als Oel zurückbleibt (Bamberger, Kitschelt). Aus der

amylalkoholischen Mutterlauge kann noch eine weitere Portion der Base gewonnen werden.

</~(TT ptl
^;^ -

• Flüssig, von intensivem
CHg.CH.NHj

ammoniakalischem, an Piperidin erinnerndem Geruch. Siedet unzersetzt bei 162° bei

36 mm; siedet, unter geringer Zersetzung, bei 249,5° (i. D.) bei 710 mm; spec. Gew.
= 1,031 bei 16". Schwer löslich in kaltem, leichter in heifsem Wasser; leicht löslich in

organischen Lösungsmitteln. Reagirt stark alkalisch. Zieht begierig COg an. Setzt

Ammoniak aus dessen Salzen in Freiheit, wird aber aus seinen Salzen durch freies NH3
zum Theil ausgetrieben. Reducirt weder Goldsalze, noch FEHLiNG'sche Lösung. Beim
Erhitzen mit Bromwasserstoffsäure (von 48°/o) auf 150° erfolgt Spaltung in Naphtalin, NHg
und Wasserstoff (Bambergek, Müller, B. 21, 1115). Salpetrigsaures Tetrahydronaphtyl-
amin ist beständig; es zersetzt sich bei 180— 190° in Stickstoff, Hydronaphtalin CioHjg
und Wasser. In saurer Lösung wird Tetrahydronaphtylamin, durch HNO.^, in Naphtalin
und Stickstoff zerlegt. Isoamyliiitrit bewirkt, in der Wärme, Zersetzung in Hydronaph-
talin, Stickstoff (und Isoamylalkohol) (B., M.). Brom wirkt auf das Acetylderivat des
Tetrahydronaphtylamins, in der Kälte, nicht ein. Tetrahydro-fJ-Naphtylamin wird von
KMnOj^ zu o-Hydrozimmtcarbonsäure Ci^Hj^O^ oxydirt. Chromsäuregeraisch erzeugt
a-Naphtochinon , «-Naphtol und Phtalsäure. Verdünnte Salpetersäure oxydirt zu Naph-
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talin. Tetrahydronaphtylamin , ins Auge getröpfelt, erweitert die Pupille sehr stark. —
C,(,H,3N.HC1. Periniutterglänzende, tetragonale Tafeln. Schmelzp.: 237". Sehr leicht

löslich in Wasser, Alkohol und Isoamylalkohol. — Das HgCl^- Doppelsalz krystallisirt,

aus kochendem Wasser, in zolllangen Prismen, die bei 241,5" schmelzen; es löst sich wenig
in kaltem Wasser. — (CioHigN.HCDj.PtCl^. Orangegelbe, atlasglänzende Prismen. Schwer
lösHch in kaltem, leicht in heifsem Wasser. — CioHigN.HCl.AuClg. Goldgelbe Nadeln.
Leicht löslich in heifsem Wasser. — CioHjgN.j.HNOj. B. Beim Einleiten von HNOg in

die ätherische Lösung der Base. — Lange, seideglänzende Nadeln oder kurze Prismen.
Schmilzt bei 60" unter Zersetzung. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Aether.
Zersetzt sich nicht beim Kochen mit Wasser. — CjoHjgN.HNOg. Atlasglänzende Tafeln.

Schmelzp.: 210— 212" (Bämberger, Kitschelt, B. 23, 879). Schwer löslich in kaltem
Wasser. - Cj„H,3N.H.,C03. B. Aus C,oH,gN.HCl und NaHCOg. — Krystallinischer Nieder-
schlag. Schwer löslich in kaltem Wasser. Wird durch kochendes Wasser in CO, und
die freie Base gespalten. — (CjoHigNX.HgCOg. Glänzende Nädelchen. — (C,oHj3N)ä.H.2S04.
Flache Prismen. — (CjoHigN^.HjCrjÖ.. Eigelber Niederschlag oder orangegelbe, flache

Prismen (aus heifsem Wasser). — Acetat CinH,gN.C.jH^O,. Glasglänzende, dicke,

monokline ( Müthmänn, B. 23, 878) Prismen. Schmelzp.: 155—156" (B., K.).

^-Tetrahydroacetnaphtalid CijH.sNO-C.oH^.NHCC^HgO). Prismen oder Nadeln
(aus Benzol). Schmelzp.: 107,5" (Bamberger, Müller, B. 2i, 856). Leicht löslich in

kochendem Wasser und Alkohol, sehr leicht in CHClg und Benzol, unlöslich in Ligroin
und Natronlauge.

(?-Phenyltetrahydronaphtylharnstoff Ci,HigN,0 = CßHs.NH.CO.NH.C.oH,,. B.
Beim Vermischen der ätherischen Lösungen von j?-Tetrahydronaphtylamin und Phenyl-
cai-bonimid (Bamberger, Müller, B. 21, 859). — Nadeln. Schmelzp.: 165,5". Sehr leicht

löslich in Alkohol und Benzol, ziemlich leicht in Aether.

Phenyl-jfi'-Tetrahydronaphtyltliioharnstoff C^HjgN.jS = CeHg.NH.CS.NH.CioHii.
B. Beim Vermischen der verdünnten, stark gekühlten, ätherischen Lösungen von (?-Tetra-

hydronaphtylamin und Phenylsenföl (Bamberger, Müller, ä 21, 858). — Glasglänzende
Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 161". Entwickelt, bei starkem Erhitzen, Phenylsenföl.
Sehr leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwerer in Aether.

^-Tetrahydronaphtylthioearbaminsaures (^-Tetrahydronaphtylamin CjiHjgNgSj
= NH(Cj(,H,j).CS.,H.CioH,3N. B. Beim tropfenweisen Vermischen, unter starker Kühlung,
der ätherischen Lösungen von CS.j und (9-Tetrahydronaphtylamin (Bambergek, Müller, B.

21, 857). — Zolllange, glänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 142".

Di-j?-Tetrahydronaphtylthioharnstoff CojHj.N.S = CS(NH.CjoHjJ.3. B. Beim
Kochen von j^-tetrahydronaphtylthiocarbaininsaurem ^-Tetrahydronaphtylamin mit Alkohol
(Bamberger, Müller, B. 21, 858). — Glänzende Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.:
166,5". Leicht löslich in Alkohol und noch leichter in Aether und Benzol.

Benzoyl-(?-Tetrahydronaphtalid CjjH,jNO = C,„H„.NH(C-H,0). Seideglänzende,
lange Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 150 — 151" (Bamberger, Müller, B. 21, 857). Sehr
wenig löslich, selbst in kochendem Wasser, leicht in kochendem Benzol.

4. Ar-Tefrnhydro-ß-JVaphtylamin Att" V^tt" /sV,tt V^i-r ^- ^- Siehe Ac-Tetra-
\jU.2.Liti^.Li.L>ti:L>ti

hydro-^-Naphtylamin (Bamberger, Kitschelt, B. 23, 882). — D. Man versetzt die Fusel-

ölschicht mit Salzsäure, löst die gefällten Hydrochloride in Wasser und versetzt mit
Natron bis zur alkalischen Reaktion. Hierbei fällt das Ar-Derivat aus (B., K.). — Glänzende
Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 38"; Siedep.: 275—277" (i. D.) bei 713mm. KMnO^
oxydirt zu Adipinsäure.

Tetrahydrodimethyl-(?-Naphtylamine Ci^Hi^N = C^oHii.N(CHg).,. Bei der Re-
duktion von (15 g) Dimethyl-(9-Naphtylaminjodmethylat, in siedender amylalkoholischer
Lösung, mit (12 g) Natrium entsteht hauptsächlich Ar-Tetrahydrodimethyl-j?-Naphtylamin,
neben wenig Ac-Tetrahydrodimethyl-(?-Naphtylamin (Bamberoer, Müller, B. 22, 1306).

Man trennt die beiden isomeren Basen, wie die isomeren Tetrahydroäthyl-(?-NaphtyI-
amine (s. u.).

a. Ac-Tetrahydrodinietltyl-ß-Naphti/lamin C^;li^<(' ^ ^'
u^' ^

. Zähes

Oel. Siedep.: 166,5" bei 22 mm (B., M.).

b. Ar-Tetrahydrodlniethyl-ß-Naphtylarnin x.^J^.-^^^ y\\^„' f^^:i
'^ ^ Zähes

OHo.üHo.O.Cxl : LH
Oel. Siedep.: 287" bei 718 mm; 168" bei 69,5 mm (B., M.)'. Reducirt Gold- und Silber-

salze. Wird von KMnO^ zu Adipinsäure oxydirt. — (Ci2H,7N.HCl)2.PtCl4. Hellgelber
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Niederschlag. — Das Quecksilberchloriddopijelsalz krystallisirt in langen Nadeln,

die bei 127,5" zu einer rothvioletten Flüssigkeit schmelzen.

Tetrahydroäthyl-/?-Naphtylamine C,,Hj,N = CioH^.NH.CjHg. B. Bei der Re-
duktion einer siedenden Lösung von (15 g) Aethyl-/?-Naphtylamin in Fuselöl mit (24 g)
Natrium entsteht vorwiegend Ac-Tetrahydroäthyl-^-Naphtjlamin, neben wenig Ar-Tetra-
hydroäthyl-j^-Naphtylamin (Bamberger, Müller, B. 22, 1298). Man trennt die beiden

Basen durch Einleiten von CO^ in die Lösung der Basen in Ligroi'n, wobei nur die

Ac-Base gefällt wird.
<ptt| ptT "V'TTfP TT 1

nu hu ^
• Zähes Oel.

Siedep.: 267" bei 724 mm; 153" bei 23 mm; spec. Gew. = 0,998 bei 15". Schwer löslich

in heiisem Wasser, leicht in Alkohol u. s. w. Reagirt stark alkalisch. — Ci^HjjN.HCl.
Flache Prismen; Nadeln (aus CHCl., -|- Ligroin). Schmelzp.: 223,5". Leicht löslich in

Wasser, Alkohol, stark verdünnter Essigsäure und CHClg, sehr schwer in Salzsäure, un-

löslich in Ligroin. — (C,2H„N.HCl).,.PtCl4. Glänzende, orangegelbe Sternchen aus heifsem

Wasser). Schmelzp.: 204". — CjjHjjN.HNOg. Lange, seidegläuzende Nadeln (aus Wasser).

Schmelzp.: 180". Leicht löslich in Wasser. Wird durch Kochen mit reinem Wasser nicht

zersetzt. — CijHj^N.HNOj. Glasglänzende, lange Nadeln oder Blättchen (aus heifsem

Wasser). Schmelzp.: 184". Schwer löslich in kaltem Wasser. — Das Carbonat bildet

zerfliefsliche Nadeln. — Oxalat (Ci2H,jN)2.CoH204. Atlasgläuzende Nadeln (aus Wasser).
— Pikrat CijHjjN.CgHgNgOj. Lange, orangerothe Nadeln (aus Wasser). Schmelz-
punkt: 183,5^

Nitrosoderivat Ci^HjeN^O = CioHi,.N(NO).CjHg. B. Beim Versetzen einer salz-

sauren Lösung von Ac-Tetrahydroäthyl-(^-Naphtylamin mit NaNOg (Bamberger, Müller,
B. 22, 1301). Man operirt im geschlossenen Gefäfs und zieht das Produkt mit Aether
aus. — Oel. Giebt, mit Phenol und Schwefelsäure und darauf mit Natron versetzt, eine

hellgrasgrüne Färbung.
Acetylderivat C^HjgNO = CioHii.N(C,H5).C2H30. Flüssig. Siedep. : 328" bei 718 mm

(Bamberger, Müller, B. 22, 1301). Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

b. Ar-Teti'ahydroäthyl-ß-Naphtylarnin A,TT^Virj" riVitr r^rx ^ ^. B. Siehe
L'ri.j.üH,.ü.di: OH

ac-Teti'ahydroäthylnaphtylamin (Bamberger, Müller). — Zähes Oel. Siedep.: 291—293".

Sehr wenig löslich in Wasser in stark verdünnter Essigsäure (Trennung von der isomeren

ac-Base). Leicht löslich in Alkohol u. s. w. Verbindet sich nicht mit COg. Reducirt,

beim Kochen, ammoniakalische Silberlösung. Reagirt neutral. Wird von KMn04 zu

Adipinsäure oxydii't. — CjoHi^N.HCl. Lange, glänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelz-

punkt: 173,5". — (CioHijN.HCD.j.PtCIj,. Eigelbe Nädelchen. Schwer löslich in kaltem

Wasser.

rx, , -. -1 T-ii -1 /i -«T 1^1 . /^ TT -»T GH., . CH, . C . CH : C . N(C„H, ).,

Ar-Tetrahydrodiathyl-j^-Naphtylamin Ci^H^^N = x^ „„^
C CH-CH

B. Entsteht, neben sehr wenig ac-Tetrahydrodiäthylnaphtylamin, aus j9-Diäthylnaphtyl-

amin mit Natrium und Fuselöl (Bamberger, Williamson, B. 22, 1762). — Oel. Siedep :

167" bei 16 mm; 298" bei 709 mm. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol u. s. w.

Wird von KMnO^ zu Adipinsäure oxydirt.

4. Basen CjiHigN. l. a-Tetrahyclronaphtobenzylaynm CioHu.CH^.NH^. B. Ent-

steht, neben Naphtalinhydrür, beim Uebergiefsen von 18 g Natrium mit der kochenden
Lösung von 10 g «-Naphtonitril in 150 g absolutem Alkohol (Bamberger, Lodter, B. 20,

1707). Man destillirt das Produkt im Dampfstrome, versetzt das Destillat mit Natron und
schüttelt mit Aether aus. Der ätherischen Lösung wird die Base, durch Schütteln mit

verdünnter HCl, entzogen. Entsteht auch durch Eintragen von Natrium in eine kochende
alkoholische Lösung von Naphtobenzylamin CjgHj.CHo.NH, (B., L.). — Flüssig. Siedep.:

269— 270° (koi-.) bei 722 mm. Riecht süfslich-ammoniakalisch. Zieht sehr begierig CO.j

an. Bei der Oxydation durch alkalische Chamäleonlösung entstehen Oxalsäure und Phtal-

säure (Bamberger, Helwig, B. 22, 1917). — Cj,H,5N.HCl. Stark glänzende Nadeln. Sehr
leicht löslich in heifsem Wasser. — (CijH,-N.HCl),.PtCl4. Chamoisgelber, krystallinischer

Niederschlag. Schwer löslich in kaltem Wasser.
Acetylderivat CigHuNO = CnHjg.NH.C^HgO. Perlmutterglänzende Blättchen.

Schmelzp.: 88,5" (Bamberger, Helwig, B. 22, 1917).

Phenyltetrahydronaphtobenzylharnstoff CigHjoN.jO = NH(C6H5).C0.NH.C„H,3.
Glänzende Nadeln. Schmelzp.: 126,5" (Bamberger, Helwig, B. 22, 1917). Leicht löslich

in Aether und in warmem Alkohol.
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2. ß-Tetrahi/dronaphtobenzylatnin CioHu.CHj.NH^. B. Beim allmählichen Ein-

tragen von 10 g Natrium iu eine heifse Lösung von 10 g (5-Naphtonitril in 100 g absol.

Alkohol (Bamberger, Bökmann, B. 20, 1711). — Flüssig. Siedep.: 270,2° (kor.) bei 729 mm.
Zieht sehr begierig 00.^ an. Bei der Oxydation durch alkalische Chamäleonlösung ent-

stehen Phtalsäui-e und o-Hydrozimmtcarbonsäure C,oH,oO^ (Bamberger, Helwig, B. 22,

1917). — C,iH,5N.HCl. Nadeln. Schmelzp.: 228,5—229". Leicht löslich in Wasser und
Alkohol. — (Ci,H,r,N.HCl)2.PtCl^. Glänzende, kleine Nadeln. Schwer löslich in kaltem
Wasser. — (CjiHj5N)2.H.,S04 (bei 100"). Lange, glasglänzende Prismen. Sehr leicht lös-

lich in Wasser.
Acetylderivat CjgH^NO = CuHig.NH.CjHgO. Lange, glänzende Nadeln (aus verd.

Alkohol). Schmelzp.: 64—65" (Bamberger, Helwig, B. 22, 1915). Leicht löslich in heifsem

Wasser, sehr leicht in Alkohol, CHCl.,, Benzol und Aceton.

TetrahydronaphtobenzylharnstoffCijH|eN,0= NH2.CO.NH.Ci,H,3. Atlasglänzende

Täfelchen (aus Wasser). Schmelzp.: 135- 135,5" (Bambergee, Helwig, B. 22, 1913).

Ditetrahydronaphtobenzylharnstoff CjgHjsNjO = C0(NH.C,iHj3).,. Atlasglänzende
Biättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 225,5—226" (Bamberger, Helwig).

Phenyltetrahydronaphtobenzylharnstoff C.sH^oN^O = NH(C6H5).CO.NH.CijH,3.
Glasgläuzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 141" (Bamberger, Helwig). Leicht lös-

lich in Alkohol, CHClg und Aceton.

Tetrahydronaphtobenzylthiocarbaminsaures Tetrahydronaphtobenzylamin
C.^sHgoNjS., = NH(C,iH,3).CS,i.NH3(Ci,H,3). Glasglänzende Nadeln (aus kaltem Alkohol).

Schmilzt bei 128" unter Gasentwickelung (Bamberger, Helwig, B. 22, 1914). Schwer lös-

lich in Wasser, leicht in Alkohol.

DitetrahydronaphtobenzylthioharnstofFC.,3H.,gN2S = CS(NH.CiiH,3).j. Perlmutter-

glänzende Blättchen. Schmelzp.: 142,5—143" (Bamberger, B. 22, 1914). Sehr leicht lös-

lich in CHCI3, leicht in Alkohol und Benzol.

PhenyltetrahydronaphtobenzylthioharnstoffC,8H,oN5S= NH(C6H5).CS.NH.CiiH,3.
Glasglänzende Eosetteu (aii.s Alkohol). Schmelzp : 139,5— 140" (Bamberger, Helwig).

5. Cholesterylamin C.,6H,,N = C^gH.g.NH,. B. Aus Cholesterylchlorld und alko-

holischem Ammoniak bei 100" (Löbisch, B. 5, 513). — Kleine Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 104°. Die geschmolzene Masse zeigt eine bläulich-violette Fluorescenz.

Nach Walitzky ist alkoholisches Ammoniak, selbst bei 180", ohne Wirkung auf
Cholesterylchlorid. Erst oberhalb 160" tritt Einwirkung und Bildung des Chlorides

CgjHgsCl ein.

Cholesterylanilin Cg.jH^yN = C6H5.NH(C,gH43). B. Aus Cholesterylchlorid und
Anilin bei 180" (Walitzky, M. 10, 355). — Groise, rechtwinkelige Tafeln (aus CSg).

Schmelzp.: 187". Wenig löslich in Aether und kochendem Alkohol, leichter in kochendem
Xylol und noch leichter in CS.^. — Das salzsaure Salz schmilzt bei 160", das schwefel-
saure Salz zersetzt sich bei 160".

Cholesteryltoluidin Ca^H^jN = C-H^.NHlCjgH.y). B. Aus Cholesterylchlorid und
p-Toluidin bei 150— ISO" (Walitzky). — Rechtwinkelige Tafeln (aus CS.^). Schmelzp.:
172". Die Salze verlieren sämmtliche Säure durch kochendes Wasser. Das salpetersaure

Salz schmilzt unter Zersetzung.

C. Aminoderivate der Kohlenwasserstoffe CnH2u_,o.

I. o-Aminophenylacetylen, 2-Aminoäthinylphen CgH^N = NH^.CeH^.CiCH. d.

Man behandelt je 20 g o-Nitrophenylacetylen, in der Kälte, mit 60 g Ziukstaub und NHg
(40 ccm Ammoniak, 30 ccm Wasser), destillirt das Produkt mit Wasser und schüttelt das

Destillat mit Aether aus. Die ätherische Lösung schüttelt man mit Salzsäure und fällt

die saure Flüssigkeit mit Natron (Baever, Landsberg, B. 15, 60; Baeyer, Bloem, B. 17,

964). — Gelbliches Oel, das an der Luft nachdunkelt und dickflüssig wird. Riecht nach
Naphtalin. Färbt einen mit Salzsäure und Alkohol befeuchteten Fichtenspan gelb. Die

alkoholische Lösung giebt mit ammoniakalischer Silberlösung einen hellgelben Nieder-

schlag, der sich beim Trocknen zersetzt und beim Erhitzen verpufft. Mit ammoniakalischer

Kupferchlorürlösung entsteht ein beständiger, gelber Niederschlag. Wandelt sich, beim
Stehen mit wasserhaltiger Schwefelsäure, um in o-Aminoacetophenon NHj.CrH^.CO.CHj.
— CgHjN.HCl. Gelbe Krystallmasse, leicht löslich in Wasser. Zersetzt sich beim Ehi-

dampfen.
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Aeetylderivat C,oH3NO = NH(C2H30).C6H4.CiCH. D. Aus Aminophenylacetylen
und Essigsäureanhydrid (B., L.). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 75°. Geht, beim
Behandeln mit Kali und rothem Blutlaugensalz, in Diacetylaminodiphenyldiacetylen
[NH(C2H30).C6H^.C5]2 über. — Die Kupferverbindung ist gelb, die Silber Verbindung
gelblichweifs.

2. Aminomethylinden C,oH,iN = ^,jj
V, '^^ \C.CH3. B. Beim Vermischen

einer Lösung von 15 g m-Nitro-«-Methylzimnitaldehyd in 150 g Alkohol mit 60 g Sn und
80 g koncentrirter Salzsäure (Miller, Kinkelin, B. 19, 1249). C6H,(N02).CH:C(CH3).CHO
+ Hg = CioH^N + 3H,0. Nan entfernt das gelöste Zinn durch H^S, dampft ein, über-
sättigt mit NH3 und schüttelt mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird etwas ein-

gedampft und durch Fällen mit Ligroi'n von Beimengungen befreit. — Glänzende Blätt-

chen (aus Aether). Schmelzp.: 98"; Siedep. : 271—272° bei 718 mm. Reducirt ammo-
niakalische Silberlösung. Sehr beständig gegen Eeduktionsmittel. — (CjQHjjN.HCl)2.PtCl4
-\- 2H,0. Feine Nädelchen.

Acetylderivat CjoH^gNO = C,oH9.NH(aH30). B. Aus der Base C,„HiiN und
Essigsäurcanhydrid (Miller, Kinkelin, B. 17, 1251). — Prismen (aus Aetheralkohol).
Schmelzp.: 148°.

3. Basen Ci^HigN.

rrr'H ^^^-^^i- ^- ßeim Erhitzen

von m-Nitro-a-Methylbenzalaceton (erhalten aus m-Nitrobenzaldehyd mit Methyläthylketon
und wenig Natronlauge) mit Zinn und Salzsäure (Miller, Rohde, B. 23, 1885). — Glän-
zende Blättchen. Schmelzp.: 62—63°. Aeufserst leicht löslich. Unbeständig.

pTT.riTT ri pXT ^^

2
*Aminoäthylinden „._ .--, V,TTV<V.rj /CCHg. B. Bei der Reduktion von

JNrlg.U : üH.U.L/llg/
m-Nitro-a-Aethylziramtaldehyd mit Sn und HCl (Miller, Rohde, B. 22, 1839). — Grofse
Blätter (aus Alkohol). Schmelzp.: 89°. Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwerer
in Ligroi'n.

4. Aminoisopropylinden CioH^sN = ^ '
v^" >c.ch(CH3).3. b. Man er-

wärmt m-Nitrobenzaldehyd mit Isovaleraldehyd und verd. Natronlauge, löst das gebildete

Produkt in Aether und schüttelt die ätherische Lösung mit Natriumdisulfitlösuiig. Die
ätherische Lösung wird verdunstet und der Rückstand mit Sn und HCl behandelt (Miller,

Rohde, B. 22, 1841). — Blättchen. Schmelzp.: 84°. Sublimirbar.

D. Aminoderivate der Kohlenwasserstoffe C„H.,n_i2.

(Basen (CnH,,u_,iN.)

I. Aminonaphtaljn (Naphtalidin, Aminonaphten) c,oH,n=c,oH,.nh.,. a. n-NapU-
tylaniin. B. Bei der Reduktion von «-Nitronaphtalin (Zinin, J. pr. 27, 140). Bei acht-

stündigem Erhitzen eines Gemenges von 10 Thln. a-Naphtol, 24 Thln. trockenem Natriuin-

acetat, 8 Thln. Salmiak und 10 Thln. Eisessig auf 270° werden 62°/„ des Naphtols in

Acetnaphtalid umgewandelt (Calm, B. 15, 616). Beim Erhitzen von 1 Thl. a-Naphto! mit
4 Thln. wasserhaltigem Chlorcalciumammoniak auf 270° (Benz, B. 16, 14). Beim Erhitzen

von Brenzschleimsäure mit Anilin, ZnCl, und CaO auf 300° (Canzoneri, Oliveri, G. 16,

493). CsH.Og + CeHvNH, = C10H9N + CO, + H,0. Entsteht in kleiner Menge beim
Erhitzen von Mannit mit 'salzsaurem Anilin auf 200-240° (Effront, J. 1885, 1210). —
D. Die Reduktion des «-Nitronaphtalins wird am besten mit Essigsäure und Eisenfeile

vorgenommen (Bechamp, A. 92, 401) und die Base durch Destillation gereinigt (Schiff, J.

1857. 389; Ballo, B. 3, 674). Man kr^'stallisirt käufliches «-Naphtylamin wiederholt aus
warmem Ligroin um (Erdmann, A. 275, 217). Darstellung im Grofsen: Witt, ehem. In-
dustrie, 1887, 218. — Feine, flache Nadeln. Kryslallisirt sehr schön aus Anilin (Ballo,
B. 3, 289). Schmelzp.: 50°; Siedop.: 300° (Z.). Riecht unangenehm. 100 ccni kaltes

Wasser lösen 0,167 g Naphtylamin (Ballo, B. 3, 675). Sehr leicht löslich in Alkohol
und Aether. Reagirt nicht alkalisch. Zerfällt, durch Erhitzen mit CaCl.^ oder ZnCl., auf
280°, zum Theil in NH3 und Diuaphtylamin. doch wird viel weniger Dinaphtylamin ge-

bildet, wie bei der gleichen Reaktion mit (5-Naphtylamin (Benz). Beim Destilliren von
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«-Naphtylamin über PbO entsteht Naphtazin Ci4Hi2N2. Beim Kochen von Naphtylamin
mit Chromsäuregemisch entstehen Naphtochinon, Phtalsäure und ein brauner, unlöslicher

Körper (Reverdin, Nölting, B. 12, 2306). Wird von Natrium (und heifsem Fuselöle) zu
a-Tetrahydronaphtylamin reducirt. Beim Erhitzen mit Holzgeist und ZnClj auf 180—200°
wird wesentlich Methyl-«-Naphtyläther CH3.OC10H7 gebildet; Weingeist, anstatt des Holz-
geistes angewendet, liefert aber nur sehr wenig Aethylnaphtyläther (Hantzsch, B. 13, 1347).

Beim Erhitzen eines äquivalenten Gemisches von «-Naphtylamin, salzsaurem «-Naphtyl-
amin und «-Nitronaphtalin auf 200" entsteht Trinaphtylendiamin CgoHjgN,. Beim Zu-
sammenschmelzen mit Chloressigsäure und Natriumacetat und Erhitzen des Produktes mit
Kali auf 290" entsteht ein Körper, der in wässeriger Lösung, durch Luft, zu «-Naphtyl-
indigo oxydirt wird. Beim Erhitzen von salzsaurem a- Naphtylamin mit o-Aminoazo-
verbindungen entstehen Farbstoffe (Eurhodine). «-Naphtylamin verhält sich, im Allge-

meinen, ganz dem Anilin analog. Die Salze des Naphtylamins krystallisiren gut. In ihrer

wässerigen Lösung erzeugen Oxydationsmittel: Eisenchlorid, Silbernitrat, Goldchlorid

(PiRiA, A. 78, 64), Platiuchlorid, SnCl^, HgCl^, ZnCL, und CrOg (Schiff, A. 101, 92)

einen azurblauen Niederschlag von Oxynaphtamin (Naphtamein) CjoH^NO (Schiff),

der bald purpurfarbig wird. Derselbe ist amorph, leicht löslich in Essigäther, CHCI3,
CSj (Schiff, A. 129, 255), indifferent und wird durch SOj nicht verändert.

Reaktion auf Naphtylamin. Die Lösung von Naphtylamin in Alkohol oder
Eisessig wird auf Zusatz von wenig salpetrigsäurehaltigem Alkohol gelb. Auf Zusatz von
HCl zu dieser Lösung entsteht eine rothe Färbung, die bei Gegenwart gröfserer Mengen
Base intensiv violett — bis fuchsinroth ist (Bildung von salzsaurem Azoaminonaphtalin).

(Unterschied von (^-Naphtylamin) (Liebermann, A. 183, 265; s. 0.).

Salze: Zinin. — CioHgN.HCl. Feine Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol
und Aether. Sublimirbar. — 2CioHoN.HgCl2 (Leeds, /. 1882, 504). — 4C10H9N.CUCI2
(Lachowicz, M. 10, 891). — (CjoH3N.HCl).,.PtCl4. Grüngelbes Krystallpulver. Wenig
löslich in Alkohol und Aether. — C.oHgN.HBr (Schiff, A. 101, 91). — (CioHgN)2.HjS04.
Silberglänzende Schuppen. Hält 2H.,0 (Willm, Schützenberger, J. 1858, 357). — Chlor-
acetat CioHyNHj.CHjCl.COaH. Schmelzp.: 90» (Bischoff, Nastvogel, B. 22, 1807).

Leicht löslich in heifsem Wasser, in Alkohol u. s. w. — Neutrales Oxalat (^CioH9N)2.

C.,H.j04. Schmale, glänzende Blättchen. — Di Oxalat CioHgN.CoHjO^. Kleine Warzen.
Liefert, bei der trocknen Destillation, Oxalnaphtalid (C,(,H7.NHJ,.C202 und Formouaph-
talid CioH7.NH(CHO). — Citrakonsaures Naphtylamin CjoHgN.CgHgO^. Nadeln (aus

Benzol). Schmelzp.: 99" (Morawski, Gläser, M. 9, 285). Geht bei 100" in Citrakon-

«-Naphtil über. — (CioH9N.HCN),.Pt(CN),. Rauchgraue, glasglänzende, rhombische
Krystalle (Scholtz, M. 1, "905).

—
" (C,oH9N.HSCN),.Pt(SCN)4. Dunkelgelber Nieder-

schlag. Schmilzt gegen 140" (Guareschi, Privatmitth^). — Benzolsulfonsaures Salz
CjoHgN.CgHgSOg. Sehr feine Nadeln. Schmilzt nicht unzersetzt bei 225" (Norton, Westen-
hoff, Am. 10, 136). Löslich in 30 Thln. Alkohol und in 5 Thln. heifsem Wasser. —
p-Toluolsulfonsaures Salz CjoHgN-CjHgSOg. Nadeiförmige Prismen. Schmelzp.: 239"

(Norton, Otten, Am. 10, 144). Löslich in 20 Thln. Alkohol.

Salze verschiedener organischer Säuren: Daccomo, J. 1884, 1385.

Verbindung mit Phenol. CjoHy.NHg -f- CgH^O. Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.:

30,1" (Dyson, Sog. 43, 468).

b. ß-Naphtylatnin. B. Beim Behandeln von a-Brom-j5f-Nitronaphtalin mit Zinn
und Salzsäure (Liebermänn, A. 183, 264). Beim Erhitzen von j5-Naphtol mit trockenem
Chlorzinkammoniak auf 200—210" (Merz, Weith, B. 13, 1300). Beim Einleiten von
trockenem Ammoniak in stark erhitztes (?-Naphtol (Graebe, B. 13, 1850). Beim Erhitzen

von (?-Naphtol mit Ammoniumacetat auf 270— 280" entsteht sehr viel j?-Acetnaphtalid,

neben (9-Naphtylamin und etwas Dinaphtylamin (Merz, Weith, B. 14, 2343). Beim Er-

hitzen von 1 Tbl. j^-Naphtol mit 4 Thln. Chlorcalciumammoniak (dargestellt durch Sättigen

von 16— 19"/o Wasser enthaltendem, granulirtem Chlorcalcium mit Ammoniakgas) zuerst

2 Stunden lang auf 230—250" und dann 6 Stunden lang auf 270—280". Gleichzeitig

wird etwas Dinaphtylamin gebildet (Benz, B. 16, 11). — D. Man erhitzt 8— 10 Stunden
lang /9-Naphtol mit Chlorziukammoniak auf 280—300" (Merz, Weith). — Man erhitzt

8 Stunden lang ein Gemenge von 10 Thln. j?-Naphtol, 24 Thln. trockenem Natriumacetat,

16 Thln. NH4CI und 10 Thln. Eisessig auf 270" (Calm, B. 15, 613). — Perlmutterglän-

zende Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 111— 112"; Siedep.: 294" (Liebermann, Jacobson,

A. 211, 41). Geruchlos. Giebt mit Eisenchlorid, CrOg u. s. w. keine Färbungen. Durch
anhaltendes Erhitzen auf 280— 300" zerfallen etwa 3^/2 "/o des Naphtylamins in NHg und
Dinaphtylamin. Dieses Zerfallen findet in gröfserem Mafsstabe statt, wenn man das

Naphtylamin mit CaClg oder besonders mit ZnClg auf 280" erhitzt, wobei V3 des Naphtyl-
amins zerlegt wird (Benz, s. Dinaphtylamin). Beim Eintragen des Nitrates in Vitriolöl
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entstehen 5-Nitro- und 8-Nitro-2-Naphtylamiu. Beim Kochen von p-Naphtylamin mit
Fuselöl und Natrium resultiren Tetrahydronaphtylamin C,oH,3X und wenig Hydronaph-
talin CioHjQ. Beim Zusammenschmelzen mit Chloressigsäure und Natriumacetat und Er-

hitzen des Produktes mit Kali auf 290" entsteht ein Körper, der, in wässeriger Lösung,
durch Luft zu (:?-Naphtylindigo oxydirt wird. Glyosal-Natriumdisulfit erzeugt N-Aethyl-
j?-NaphtindolsuIfonsäuresalz Cj4Hj,N.S03Na. Beim Erhitzen von j?-Naphtylamin mit salz-

saurem Nitrosodimethylauilin und Eisessig entsteht Dimethylnaphteurhodin CieHgNgCCHg)^.
Aus p-Tolylnaphtylamin, salzsaurem Nitrosodimethylauilin und Eisessig entsteht die Ver-
bindung C.,5H.^.jN3Cl; setzt man aber dem Gemisch noch ZnClg hinzu, so resultirt der Körper
a.HjgN,."

Salze: Liebermann. — CjoHgN.HCl. Blättchen, leicht löslich in Wasser und Alkohol.
— 4CioH9N.CuCl, (Lachowicz, M. 10, 891). — 3CioH9N.2HgCl, (Lachowicz, M. 10,893).
— (CioH9N.HCl),.PtCl,. Gelbe Blättchen, löslich in kaltem AVasser. — CioHgN.HNOg.
Blättchen, ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser (Liebermann, Jacobson). — 2CioHgN.
AgNOg (Lachowicz, M 10, 888). — (Cj(,H9N)2.HjS04. Blättchen. In Wasser viel schwerer
löslich als das Salz von «-Naphtylamin. — 2CJ0H9N + CuSO^. Ziegelrother, amorpher
Niederschlag (Lachowicz, Bandrowski, 31. 9, 516). Fast unlöslich in W^asser, schwer löslich

in Alkohol und Säuren.
Citrakonat CjoHgN.CäHgO^. Glänzende, honiggelbe Nadeln (aus Aceton). Schmilzt

bei 173—174° unter Wasserabspaltung (Morawski, Gläser, il/. 9, 285). — Citrat CioHgN.
C^HgO-. Warzen. Schmelzp.: 89'' (Hecht, B. 19, 2616). Leicht löslich in Wasser, Al-

kohol und Aether, schwieriger in Benzol. Geht beim Erhitzen in Citrodinaphtylamid

über. — (CioH9N.HSCN).,.Pt(SCN)4. Hellgelber Niederschlag. Schmilzt gegen 120° (Gca-
REscHi, Privatmitth.). — Das Pikrat krystallisirt in langen, gelben Nadeln. Schmilzt
unter Zersetzung bei 195°. Leicht löslich in Alkohol.

Substitutionsprodukte der Naphtylamine. Chlornaphtylamine CjoHgClN
= CioHeCl.NHj. a. l,J^-Chlornap}itylaniin. B. Bei der Reduktion von 1,4-Chlor-

nitronaphtalin (Atterberg, B. 10, 548). — Schmelzp.: 85— 86°. Riecht wie «-Naphtyl-
amin. Oxydirt sich rasch an der Luft. — CjoHgClN.HCl.

b. 1,8-Chlornaphtylaniin. B. Beim Behandeln von 4, 8-Dichlor-l-Niti-onaphtalin

mit Zinn und Salzsäure (Atterberg, B. 9, 1730). — Wird aus den Salzen, durch NHg, in

flockigen Massen gefällt. -Schmelzp.: 93— 94°. Geruchlos. Giebt mit Eisenchlorid eine

graugrüne Färbung und dann Fällung. Giebt, beim Behandeln mit Kaliumnitrit und
Salzsäure, 1,8-Dichlornaphtalin (Atterberg, B. 10, 548). — CioHgClN.HCl -|- HoO. Lange
Prismen. — C,„HgClN.HCl -\- SnClj. Grofse Blätter, ziemlich schwer löslich in Wasser.
— CjoHgClN.H^SO^. Längliche Blätter.

Bei der Reduktion von «-Nitronaphtylamin mit Zinn und Salzsäure entsteht, neben
«-Naphtylamin, ein Chlomaphtylaniin, das sich auch beim Stehen von «-Naphtylamin
mit Zinnchlorid, an der Luft, bildet (Seidler, B. 11, 1201). — Nadeln. Schmelzp.: 98°.

Leicht löslich in Alkohol und Aether, weniger in Benzol. Geruchlos.

c. 2-Chlor-l-Naphtylaiinin. B. Beim Erwärmen von l-Acet-2,4-Dichlornaphtalid

(Schmelzp.: 214°) mit Sn und HCl (Cleve, B. 20, 450). — Dünne Nadeln. Schmelzp.:
56°. Mit Wasserdämpfen leicht flüchtig. Riecht unangenehm fäkalartig. Wenig löslich

in kochendem Wasser, sehr leicht in Alkohol. — Cj(,HgClN.HCl -f- HjO. Seideglänzeude
Nadeln. Wird durch Wasser leicht und vollständig zerlegt. — CjoHgClN.HCl.SnCl,.
Dünne, glänzende Blättchen. — CmHgClN.HjSO^ -)- H^O. Feine Nadeln.

d. l-Chlor-2-Naphtylamin. B. Durch Zerlegen von Acet-l-Chlor-2-Naphtalid

(Schmelzp.: 147°) durch HCl (Cleve, B. 20, 1990). — Feine Nadeln (aus verd. Weingeist).

Schmelzp.: 59°. Liefert mit Aethylnitrit 1-Chlornaphtalin. Wird von HNO3 zu Phtal-

säure oxydirt. Beim Glühen mit Kalk entsteht «j5-Naphtazin. — Cj^HgClN.HCl -|- H,0.
Glänzende Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser.

Diehlornaphtylamine CjoH.Cl.jN = CjoH^Cl^.NH,. a. 5, S-Dichlor-1-Naphtyl-
aniin. B. Bei der Reduktion von 5,8-Dichlor-i-Nitronaphtalin (Schmelzp.: 68°) (Wid-
mann, Bl. 28, 510). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 104°. — CioH.Cl.jN.HCl. Nadeln.
— C,oH-Cl,N.HCl.SnC1.3. Nadeln. Wird durch Wasser zerlegt. — (CjoHjCUN.HCD.PtCl,
-\- 2H2O. Gelbe Nadeln. — CioHjCUN.HgSO^. Nadeln, leicht löslich in he'ifsem Wasser.

5^8-Dichlor-l-Naphtylatnin. B. Aus 5,8-Dichloi-l-Naphtol und konc. wässe-

rigem NH3 bei 300° (Erdmann, Schwechten, A. 275, 291). — Seideglänzende Blättchen.

Schmelzp.: 68—69°. — CioH-ClN.HCl. Zersetzt sich bei 230°, ohne zu schmelzen.

Sollte mit dem obigen Dichlornaphtylamin (Schmelzp.: 104°) identisch sein.

b. 4:,7-Dichlor-l-Naphtylam,in. B. Bei der Reduktion von 4, 7-Dichlor-l-Nitro-

naphtalin (Cleve, BL 29, 500). — Nadeln. Schmelzp.: 94°. Riecht unangenehm. Wenig
Beilttein, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. 38
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löslich in Wasser, leicht in Alkohol. — C,(,H-C1.,N HCl. Dünne Kiystalle, sehr wenig
löslich in Wasser.

c. 2,4-Dichlor-l-Naphtylaniin. B. Beim Kochen von zweifach-gechlortcm
Acet-a-Naphtalid mit sehr konc. Kalilauge (Cleve, B. 20, 448). — Warzen (aus Alkohol).
Riecht fäkalartig. Schmelzp. : 82°. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Sehr leicht löslich in

Weingeist. Wird durch Kochen mit Salpetersäure zu Phtalsäure oxydirt. — C10H7CI.2N.
HCl. Schmelzp.: 186—187" (Erdmann, A. 275, 260).

d. 5,7-Dichlor-l-Naphtylamin. B. Aus 5, 7-Dichlor-l-Naphtol und konc. wäs-
serigem NHg bei 200—300" (Erdmänn, Schwechten. ä. 275, 288). — Mikroskopische Nadeln.
Schmelzp.: 116—117°. — CioH,Cl,N.HCh Schmelzp.: 204—205°.

e. 5, S-Bichlor-2-Naphtylamin. B. Beim Einleiten von (2 Mol.) Chlor bei 0° in

ein Gemisch aus 1 Thl. (9-Naphtylaminsulfat und 50 Thln. Schwefelsäure (von 80°/(,)

(Claus, Philipson, J. pr. [2J 43, 591. Lange, feine Nadeln (aus Ligroi'n). Schmelzp.:
96°. Bei der Oxydation durch verd. HNO3 bei 180° entsteht 8,6-Dichlorphtalsäure.

Bromnaphtylamine C,oH8BrN = C,(,HeBr.NH,,. a. 5(?)-lßroni-l-Nai)htylatnit\.
B. Bei der Reduktion von Bromnitronaphtalin (Schmelzp.: 122,5°) mit Sn -|- HCl (Gua-
reschi, A. 222, 297). — Perlmutterglänzende Tafeln. Schmelzp.: 63—64°. Wenig löslich

in Wasser. Liefert mit KMn04 4-Bromphtalsäure. — C,f,HyBrN.HCl. Quadratische
Tafeln. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, die Lösung wird durch Eisenchlorid blau
gefärbt.

b. 4:-Broiu-l-Naphtylaniin. B. Beim Bromiren von Acet-«-Naphtalid und Zer-
legen des gebildeten Acetbromnaphtalids Ci(,H|;Br.NH(C2H30) durch sehr koncentrirte
Kalilauge (Rothek, B. 4, 850). Beim Kochen von Bromcitrakon-«-Bromnaphtil mit konc.
Kalilauge (Morawski, Gläser, M. 9, 293). — Nadeln. Schmelzp.: 102°. Mit Wasser-
dämpfen flüchtig. Giebt mit Aethylnitrit «-Broranaphtalin. Die Salze krystallisiren gut.

Dasselbe Uromnaphtylamin sollte bei der Reduktion von 1,4-Brouinitronaphtaliu
(Schmelzp.: 85") entstehen. Bei dieser Reaktion erhielt indessen Guareschi (J.. 222, 299)
ein flüssiges Bromnaphtylamin, das von Eisenchlorid violettblau gefärbt wurde.

c. l,S-Broinnaphtylamin. B. Aus 1,8-Bromnitronaphtalin, gelöst in Alkohol,
mit Zinkstaub und Essigsäure, in der Kälte (Meldola, Streätfeild, Soc. 63, 1057). —
Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 89—90°.

Das Acetylderivat schmilzt bei 138— 139°.

d. Brom-a-Naphtylamin. B. Beim Eintragen von Brom in ein Gemisch aus
o-Naphtylamin und rauch. HCl (L. Michaelis, B. 26, 2196). — Nädelchen (aus absol.

Alkohol). Schmelzp.: 118,5°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, unlöslich in Ligroin. —
CjoHgBrN.HCl. Prismen. Zersetzt sich von 200° an. Unlöslich in kaltem Wasser.

e. l-Broni-2-Naphtylamin. D. Durch Zerlegen von l-Acetbrom-j?-Naphtalid mit
Kali (CosiNER, B. 14, 59). Durch Kochen von Bromcitrakon-|?-Bromnaphtil mit konc.
Kalilauge (Morawski, Gläser, M. 9, 294). — Kleine Nadeln (aus wässerigem Alkohol).
Schmelzp.: 63° (C); 75—79° (M., G.). Leicht löslich in Alkohol, CHCI3, Benzol, weniger
leicht in Aether, schwer in heifsem Wasser. Mit Wasserdäinpfen flüchtig. Verbindet sich

nicht mit Säuren (Unterschied von Brom-«-Naphtylaniiu). Wird von verd. HNO3 zu
Phtalsäure oxydirt (Meldola, Soe. 43, 7). Beim Erhitzen mit Glycerin und Vitriolöl ent-

steht (?-Naphtochinolin C13H9N. — CioHgBrN.HCl. Blättchen (Clacs, Philipson, J. pr. [2]

43, 47). — (CioHgBrN.HCllg.PtCl^. Gelbe, glänzende Blättcheu (Cl., Ph.). .

f. 4-Broni-2-NaphtylaiHin. B. Beim Behandeln des entsprechenden Bromnitro-
naphtalins mit Eisessig und Zinkstaub (Meldola, Soe. 47, 509; Armstrong, Rossiter, B.
25 [21 750). — Nadeln. Schmelzp.: 71,5°. Aeufserst löslich in Alkohol und Benzol,
unlöslich in Wasser.

Dibromnaphtylamine CjoHyBr^N = CjoHgBr.j.NH,. a. 2,4:-Dihroni-l-Naphtyl-
(iniin. B. Durch Erhitzen von 2,4-Dibromacetnaphtalid Ci(,H5Br2.NH(C2H30) mit starker

Natronlauge auf 140—150" (Meldola, B. 12, 1961). — Grolse Nadeln. Schmelzp.: 118
bis 119°. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3, Benzol, Ligroin. In der eisessigsauren

Lösung der Base entsteht, auf Zusatz einer Lösung von CrOg in Eisessig, eine bald ver-

schwindende indigblaue Färbung. Giebt, bei der Oxydation mit verdünnter Salpetersäure,

Phtalsäure.

b. 3,5- oder 3,S-Dibroni-l-Naphtylaniin. B. Aus dem entsprechenden
Acetylderivat (Schmelzp.: 221") mit konccntrirter Kalilauge (Meldola, Soc. 47, 514). —
Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 101— 102°.

e. 4, 7- oder 4, ß-Dibrotn,-2-Naphtylaniin. B. Beim Kochen des zugehörigen
Acetyiderivates mit konccntrirter Kalilauge (Meldola, Soc. 47, 511). — Seideglänzende
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Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp. : 105". Leicht löslich in Alkohol, Aether
und Benzol. Liefert, bei der Oxydation mit verd. HNOg, 3-Brouiphtalsäure.

d. l,4-Dihroin-2-Naphtylainin. B. Durch Bromiren von 4-Brom-2-Naphtyl-
amin (Armstrong, Rossiter, B. 25 [2| 750). — Schmelzp.: 106^

e. l,6-Dihroiii-2-Naphtylamin. B. Beim Versetzen einer essigsauren Lösung
von Diazoderivateu des /^-Naphtylamins (Benzoldiazo-(?-Naphtylamin u. s. w.) mit Brom
(Lawson, B. 18, 2424). Bei einigem Stehen einer kalten Lösung von Acet-/9-Naphtalid in

CHClij mit 2 Mol. Brom (Claus, Phii.ipson, J. pr. [2] 43, 48). Aus (5-Naphtylamln, gelöst

in rauch. HCl, und Brom (L. Michaelis, B. 26, 2196). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 121".

Scliwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Benzol. Beim Erhitzen mit veni. HNO3
auf 190" entsteht 4-Bromphtalsäure. — CioH.BrjN.HCl. Warzen.

l,3(oder4), 6-Tribrom-2-Naphtylamin C„HgBr,N = C^H.Brg.NH.,. B. Beim
Versetzen einer Lösung von l-Brom-2-Naphtylamin (oder l,6-l>ibrom-2-Naphtylamin) in

CHCI3 mit Brom (Claus, Philipson, J. pr. [2] 43, 56). — Warzen (aus Aether und Alko-
hol). Schmelzp.: 143". Schwer löslich in Alkohol und Ligroin, leicht in CHCl.j und
Aether. Beim Erhitzen mit verd. HNOg auf 180" entsteht a-Bromphtalsäure.

Chlorbromnaplitylamine C,„H;ClBrN = CioHsClBr.NH... a. l-Chlor-6-Brom-
2-Xaphtylatnin. B. Siehe das entsprechende Acetylderivat (Armstrong, Rossiter,
B. 24 [2! 719). — Schmelzp.: 119".

b. l-Chlor-4:-Broni-2-Naphtylaniin. B. Aus dem entsprechenden Chlorbrom-
nitronaphtylamin (Meldola, Desch, Soc. 61, 768). — Nädelchen. Schmelzp.: 93".

1- Jod-4-Brom-2-]S'aphtylamin CjgH.JBr.NH.j. B. Aus dem entsprechenden
CiuHjBrJ.NOo (Meldola, Desch, Soe. 61, 767). — Nadeln. Schmelzp.: 89".

Witrosonaphtylamine CjoHgNgO = CioHg(NO).NH2. a. 2-Nitroso-l-Naphtyl-

amin CjoH6(NO).NH, = C,oHg<^:^^ -\0 = C,oH6<^- . B. Bei Va stündigem Erhitzen

auf dem Wasserbade von (10g) 2-Nitroso-a-Naphtol mit (20g) NH^Cl und (50 g) Ammonium-
acetat (Harden, A. 255, 151). Man rührt die Schmelze beständig um und hält durch
Zusatz von Ammoniumcarbonat, die Reaktion stark alkalisch. — Kleine, kantharidengrüne
Prismen (aus Benzol). Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in heifsem Alkohol
und Benzol, schwerer in Aether und CHCI3, schwer in Ligroin. Unlöslich in wässerigen
Alkalien. Wird durch Alkalien und Säuren leicht zersetzt in NHg und Nitrosouaphtol.
Rothes Blutlaugensalz oxydirt zu o-Naphtylendioximanhydrid. Schwefelammonium erzeugt
1,2-Naphtylendiamin. Mit salpetriger Säure entsteht ein Körper C.oHgN^O^ (s. u.). Hydr-
oxylamin erzeugt o-Naphtylendioxim CjgHglN.OHjj. Essigsaures Phenylhydrazin erzeugt

«-Azoxy-(9-Naphtylamiu; salzsaures Phenylhydrazin erzeugt, in der Hitze, a-Phenyl-o-Naph-
tylendiamin. — Na(01I).CioHgN.,0. Hellbraune Krystallwarzen (aus Alkohol -|- Aether).
— CjoHgNjO.HCl. Lange rothe Nadeln. Sehr leiclat löslich in Wasser und Alkohol. —
(C,gH,N.,O.HCl).,.PtCl,. Hellrother, amorpher Niederschlag. — CjoHgN^O.H.^SO, + H^O.
Lunge Nadeln.

Körper CjoHgN^O^ = C,oHg<f • „ • • •
, B. Das Kaliumsalz entsteht bei fünf

Minuten langem Kochen einer alkoholischen Lösung von (2 g) 2-Nitroso-l-Naphtylamin
mit (2 g) KNO.j (gelöst in Wasser) und (1 Mol.j Salzsäure (Harden, A. 255, 156). —
K.C,oH7N404 -|- ^4 HoO. Seideglänzende Nadeln (aus Wasser). Blättchen (aus verd.

Kalilauge). Das wasserfreie Salz verpufft bei 250". Verdünnte, mit etwas Eisenvitriol

versetzte, Schwefelsäure scheidet einen Körper CjoH-NgO (s. u.) ab. Beim Kochen mit

konc. Salzsäure wird 2-Nitroso-l-Naphtol gebildet.

Körper CjoHjNgO = CjoHg<^^ '

. B. Beim Erwärmen des Kaliumsalzes K,

CjoHjN^O^ (s. o.) mit überschüssiger verd. Schwefelsäure und etwas Eisenvitriol (Harden,
A. 255, 159). — Lange Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 212— 215". Unverändert
löslich in Vitriolöl und kochender Salzsäure. Löst sich in Alkalien. — AgNOg.CjoH-N.^O.
Amorph. Schwer löslich in siedendem Wasser.

b. Ninaphtylatnin, B. Bei mehrstündigem Durchleiten von H^S durch eine

kochende alkoholische Lösung von l,5(?)-Dinitronaphtalin (Wood, A. 113, 98). — Duukel-
karminrothe, verfilzte, kleine Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Zersetzt sich theilweise

bei 100". Schwer löslich in siedendem Wasser, äufserst leicht in Alkohol und Aether. —
CioHgN.,O.HCl. Nadeln. — (C,oHgN.,O.HCl).,.PtCl,. Ziemlieh lösliche, gelbbraune Nadeln.
— (CioH8N20),.H.,S04. Schuppen.

38*
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c. l-Nitroso-2-JS'aphtylaniin (Naphto-ß-Imino-a-Oxitn, o-Naphtalin-

«-Ox«m-j9-Jm«V«; CioHgNjO = C,oH6(NO).NH2 = CioHg/^ \o. B. Bei '/a
stündigem

Erliitzeu von l-Nitroso-2-Naplitol mit wässerigem Ammoniak (von 10%), im Rohr, auf
100° (Ilinski, B, 17, 391; 19, 343j. Man saugt die gebildete Verbindung ab, löst sie rasch

in kalter verdünnter HCl und fällt, unter Abkühlung, mit NHg. — Grüne Nadeln (aus

verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 150— 152". Leicht löslich in Alkohol, Aether u. s. w.

und in verdünnten Säuren, schwer löslich in heifsera Wasser, nicht in Ligroin. Krystal-

lisirt, aus Benzol, in dunkelgrünen, benzolhaltigen
,
prismatischen Nadeln. Löst sich in

Alkalien, wird aber daraus durch Wasser gefällt. Verbindet sich mit Hydroxylamin zu
o-Naphtalindioxim Ci^HgNjO.,. Liefert mit salpetriger Säure ein Nitrosoderivat. Mit
NaOBr oder mit Alkali und rothem Blutlaugensalz wird das Anhydrid des o-Naphtalin-
dioxims gebildet. Wird durch Schwefelammonium in eine bei 92—95° schmelzende Base
CjoHgNj umgewandelt. Wird durch Kochen mit konc. Kalilauge oder mit HCl in NHg
und l-Nitroso-2-Naphtol zerlegt. Beim Erhitzen mit Anilin und Eisessig wird Auili-

nonaphtochinonanilid C^gHigN^O (Schmelzp.: 187°) gebildet. — K.CjoHjNgO. Rothes Kry-
stallpulver, erhalten durch Fällen einer alkoholischen Lösung von Naphtalinoximimid mit
alkoholischem Kali und Aether. Zersetzt sich an der Luft (durch Feuchtigkeit). —
CjoHgNjO.HCl. Grelbe Blättchen, erhalten durch Versetzen von C^gHgN.jO mit alkoholischer

Salzsäure und Aether. — (Cj(,HgN20.HCl).2.PtCl4 -|- 2H2O. Oraugegelbe Nadeln, schwer
löslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol. Wird aus alkoholischer Lösung, durch Aether,
in rothen, wasserfreien Prismen gefällt. — CjoHgN^O.HNOsj. Gelbe, feine Nadeln oder
Tafeln. Leicht löslich in Wasser, ziemlich löslich in Alkohol.

Nitrosoderivat CioHjNaO.^ = (N.OH).CioH6(N.NO). B. Das Kaliumsalz scheidet

sich aus beim Versetzen einer alkoholischen Lösung von 1,2-Nitrosonaphtylamin mit 1 Mol.

HCl und dann mit überschüssigem KNO^ (Ilinski, B. 19, 346). — Das freie Nitrosoderivat

ist höchst unbeständig. — K.CmHgNjO,. Gelbe Krystalle. — Ag.CjoHgNgOg. Feine,

blassgelbe Nadeln.

Nitronaphtylamine CigHgNjOj = C,oH6(N02).NHj. a. 2-Nitro-l-Naphtylaniiti.
B. Beim Kochen einer heifsen Lösung von 4 g l-Acet-2-Nitronaphtalid in 80 ccm Alkohol
mit 60 ccm konc. HCl (Lellmann, Remy, B. 19, 802; 20, 893; vgl. B. 17, 112). — Roth-
gelbe, monokline (Reusch, B. 11, 112; J. 1886, 869) Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.:
144°. Zerfällt, beim Kochen mit Kali, in NH3 und 2-Nitro-l-Naphtol.

b. 4:-Nitro-l-Naphtylaniin. B. Beim Kochen von 4 Thln. 4-Nitio-l-Acetnaphtalid

mit 1— 174 Thl. Kali und Alkohol (Liebermänn , A. 183, 232j. — Dünne, orangefarbene

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 191°. Ziemlich leicht löslich in Eisessig und Alkohol.

Löst sich, beim Erwärmen, in Säuren etwas leichter als in Wasser, krystallisirt aber beim
Erkalten unverändert aus. Zerfällt, beim Kochen mit Kalilauge, in NHg und Nitro-

a-Naphtol.

c. 1,5-Nitronaphtylaniin. B. Bei partieller Reduktion von 1,5-Dinitronaphtalin

(Beilstein, Kohlbero, B. 169, 87). — D. Man übergiefst l,5-CioHß(N02)2 mit Alkohol und
etwas Ammoniak und leitet so lange H^S ein, bis 3 Mol. Schwefelwasserstoff aufgenommen
sind. Dann fällt man mit Wasser, zieht den Niederschlag mit verdünnter Salzsäure aus,

fällt die Lösung mit NHg und bindet die freie Base an Schwefelsäure. — Kleine, rothe,

glänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 118—119°. — [C,oH6(N02).NH2]2.H3S04 +
2HjO. Lange, glänzende Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser.

d. 1,8-Nitronaphtylamin. D. Man löst 1 Thl. a - Naphtylamin in 10 Thln.

kaltem Vitriolöl, kühlt die Lösung im Kältegemisch ab und tröpfelt (1 Mol.) Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,42), gelöst in dem doppelten Gewicht Vitriolöl, hinzu. Man lässt

12 Stunden im Kältegemisch stehen und tröpfelt dann auf viel Eis. Dabei scheidet sich

1,5-Nitronaphtylaminsulfat, neben wenig 1,4-Nitronaphtylaminsulfat aus. Das Filtrat

wird mit viel HjO verdünnt und durch Soda gefällt. Man löst den Niederschlag in mög-
lichst wenig kalter verd. H2SO4, wobei sich noch etwas 1,5-Sulfat ausscheidet (Meldola,
Streatfeild, Soc. 63, 1055). — Schmelzp.: 96—97°.

Das Acetylderivat schmilzt bei 187—188°.

e. l-Nitro-2-Naphtylaniin. B. Man kocht '/a Stunde lang eine alkoholische

Lösung von 4 Thln. l-Nitro-2-Acetnaphtalid mit einer alkoholischen Lösung von 1 Thl.

Kali und fällt dann mit Wasser (Liebermann, Jacobson, A. 211, 64). Beim Erhitzen von
l-Nitro-2-Naphtoläthyläther (Schmelzp.: 103— 104°) mit alkoholischem Ammoniak auf 160
bis 170° (Wittkampf, B. 17, 395). — Lange, orangegelbe, glänzende Nadeln. Schmelzp.:
126—127° (L., J.); 123—124° (Meldola, Soc. 47, 520). Kaum löslich in kaltem Wasser,
ziemlich löslich in heifsem, leicht in Alkohol. Das zugehörige Acetylderivat CioHg(N02).
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NH.C.,H.|0 liefert mit SnClj eine Aubydrobase. Liefert, beim Erhitzen mit Glycerin und
Vitriolöl, ^-Naphtochinolin C^HgN.

f. o-Nitro-2-Xaphtylamin. B. Entsteht, neben 8-Nitro-2-Naphtylamin, beim
Eintragen von getrocknetem (?-Naphtylaminuitrat in (10 Thhi.) Vitriolöl bei 0" (Fried-

LÄNDER, SzYMÄNSKi, B. 25, 2077). Man giefst in 7 Tble. Wasser und filtrirt heil's. Die
freien Basen werden in Benzol gelöst-, beim Verdunsten der Lösung scheidet sich zunächst

das 5-Nitroderivat ab. — Rothe, glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 143,5".

Leicht löslich in heilsem Alkohol, in Eisessig und Benzol, unlöslich in Ligroin.

Das Benzoylderivat schmilzt bei 181,5° (Fr., Sz.).

g. 8 - Nitro - 2 - Naphtylatnin. B. Siehe 5-Nitro-2-Naphtylamiu (Friedländer,

SzYMANSKi, B. 25, 2077). Mau führt die rohe Base in das Acetylderivat über und kry-

stallisirt dieses wiederholt aus Alkohol um. — Glänzende rothe Nadeln. Schmelzp.: 103,5".

Unlöslich in Ligroin. Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Das Benzoylderivat schmilzt bei 162" (Fr., Sa.).

Dinitronaphtylamine CjaHjN30^=CjoH5(NO.,).,.NH,. a. 2,4-Dinitro-l-JVaphtyl-
atnin. B. Bei einstündigem Erhitzen von 50 g 2,4-Dinitroacet-«-Naphtalid (Liebermann,

A. 183, 274) (oder von Dinitrobenzonaphtalid [EBELL,ii^.8,564]) mit 150 ccm Vitriolöl und
ISOccni auf dem Wasserbade (Meldola, Forster, B. 19, 2683; Proc. ehem. sog. 118, 8).

Mau fällt durch Wasser. Bei 6— 7 stündigem Erhitzen auf 190—200" von 2,4-Dinitro-

«-Naphtol mit alkoholischem NHg (Witt, B. 19, 2033). — Citronengelbe Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 237". Wenig löslich in kochendem Wasser, unlöslich in kaltem;

leicht löslich in Alkohol (Hübner, A. 208, 330). Wird von wässeriger Kalilauge, schon

in der Kälte, in Dinitro-«-Naphtol, NHg und Essigsäure zerlegt. Verbindet sich nicht

mit Säuren.

b. l,6-(oder 7)-Dinitro-2-Naphtylaifnin. B. Beim Erhitzen von Dinitro-

^-Naj)htoläthyläther (Schmelzp.: 144") mit konceutrirtem, wässerigem Ammoniak auf 140"

(Graebe, Drews, B. 17, 1172). — Schmelzp.: 238". Sehr schwer löslich in Wasser, Alko-
hol und Benzol. Giebt mit Aethylnitrit leicht (5-Dinitronaphtalin (Schmelzp.: 161,5").

c. 5f8-Dinitro-2-Naiihtylam.in, B. Aus 5,8-Dinitro-f?-Naphtoläthyläther mit

konc. alkoholischem Ammoniak bei 220—225" (Onüfrowicz, B. 23, 3362). — Dünne
Nadeln (aus Toluol). Schwärzt sich von 235" an, ohne zu schmelzen. Schwer löslich

in Benzol.

d. l,8-Dinitro-2-Naphtylarnin. B. Aus l,8-Dinitro-(9-Naphtoläthyläther und
alkoholischem Ammoniak bei 180" (Gaess, J. pr. [2] 43, 33). — Grofse, rothgelbe, sechs-

seitige Tafeln. Schmelzp.: 223". Sehr wenig löslich in Alkohol, Aether und CHCI3, sehr

leicht in Aceton.

Trinitronaphtylamine Cj^HeNjOg = C,oH^(N02)g.NH,. a. Trinitro-a-Naplityl-
atnin. B. Beim Behandeln von Trinitro-«-Naphtoläthyläther mit alkoholischem Ammo-
niak (Stadel, A. 217, 173). — Kleine, gelbe Blättchen (aus Toluol). Schwärzt sich bei

240" und schmilzt unter Zersetzung bei 240". Fast unlöslich in Alkohol, Aether, Benzol
und Eisessig, sehr schwer löslich in Toluol. Giebt mit Aethyhiitrit (?-Triuitronaphtalin.

b. Trinitro-ß-Naphtylaniin. B. Aus Trinitro-(?-Naphtoläthyläther und alkoho-

lischem Ammoniak (Stadel). — Kleine, glänzende Nadeln (aus Toluol). Fast unlöslich

in Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig; sehr schwer löslich in Toluol. Färbt sich bei

240" und ist bei 266" völlig schwarz. Giebt mit Aethylnitrit jif-Trinitronaphtalin.

Tetranitronaphtylamine CioHäNgOg = CioH3(NO.j)4.NH.3. a. uDerivat. B. Bei
Einwirkung von NH3 auf eine Lösung von 4-Brom-l,3, 6,8-Tetraiiitronaphtalin in Benzol
(Merz, Wexth, B. 15, 2717). — Hellgelbe, glänzende Nadeln. Schmelzp.: 194". Wenig
löslich in warmem Alkohol und Benzol.

b. ß-Derivat. B. Aus 4-Brom-l,3,5,8-Tetranitronaphtalin und NH3, in Gegen-
wart von Benzol (Merz, Weith). — Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 202".

Chlortrinitronaphtylamin CjoHgClN^Oß = CioH3Cl(N02)3.NH2. B. Aus 1,3-Di-

chlortrinitronaphtalin und alkoholischem NHg bei 100" (Cleve, B. 23, 957). — Krystal-

liöirt aus Alkohol, mit 1 Mol. CjHgO, in laugen, citronengelben Nadeln. Schmelzp.: 252".

4-Broin-2-Nitro-l-Naplitylamin CioH^BrNoO, = CioH5Br(N02).NH2. B. Beim Er-

hitzen von 4, 2-Bromnitro-l-Acetnaphtalid mit alkoholischem Ammoniak auf 160— 170" oder

durch zweitägiges Kochen desselben mit (V5 Tbl.) Kali und (1 Thln.) absolutem Alkohol
(Liebermann, A. 183, 260). Durch Bromiren von 2-Nitro-l-Acetnaphialid u. s. w. (Meldola,
Soe. 47, 500; Armstrong, Rossiter, B. 25, 750). — Lange, oraugefarbene Krystalle.

Schmelzp.: 200". Leicht löslich in heifsem Alkohol, Benzol und CHCI3, schwer in CS^.
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Giebt, beim Kochen mit verdünnter Salpetersäure, Phtalsäure und, beim Behandeln
mit salpetriger Säure und Alkohol, 4-ßrom-2-Nitronaphtalin (Schmelzp.: 131— 132°). Wird
beim Erhitzen mit koncentrirter Brom wasserstoffsäure auf 130° in 1,2,4-Tribromnaphtaliu
umgewandelt.

Alkylderivate des «-Naphtylamins. Methylnaphtylamin CjiHnN= Cj^H..
NH(CH3). D. Mau leitet durch, auf 150—180° erhitztes, «-Naphtylamin Methylchloritl,

zieht das Produkt mit Aether aus und schüttelt die ätherische Lösung mit verdünnter
Schwefelsäure. Dadurch wird Naphtylaminsulfat gefällt; in der Schwefelsäure bleibt

Methyliiaphtylamin gelöst und im Aether Dinaphtylamin (Ländshoff, B. 11, 638). —
Dunkehothes Oel. Siedep.: 293°. Wird an der Luft rasch undurchsichtig. Leicht lös-

lich in Alkohol, Aether, CS^. Die alkoholische Lösung giebt mit Eisenchlorid eine dunkel-
violette Färbung. — (CjiHjjN.HCljo.PtCl^ + 2H2O (über Schwefelsäure getrocknet). Gelb-
lichgrün, krystallinisch.

Methyldinitronaphtylnitramin CioHgiNOJj.NlNO.J.CHg. B. Beim Kochen von
ct-Methyiacetnaphtalid CmH-.NlCHJ.CaH^O mit Salpetersäure (von 10%) (Norton, Liver-
MORE, B. 20, 2272). — Kleine, gelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp,: 157,5°. Liefert,

beim Kochen mit Kalilauge (von 4%), «-Dinitronaphtol (Schmelzp.: 138°).

Dimethylnaplitylamin Ci^HjgN = C,oH7.N(CHJ.^. D. Durch Erhitzen von «-Naphtyl-
amin mit Methyljodid und Holzgeist auf 100° (Landshoff). Aus salzsaurem «-Naphtyl-
amin und Holzgeist bei 180° (Hantzsch, B. 13, 1348). — Flüssig. Siedep.: 274,5" (i. D.)
bei 711 mm (Bamberger, Helwig, B. 22, 1315). Spec. Gew. = 1,0423 bei 20° (Friedländer,
Welmans, B. 21, 3124). Brechungsexponent für Natriumlicht = 1,624. Riecht nach
Petroleum. Besitzt eine intensiv grüne Fluorescenz. Die alkoholische Lösung giebt mit
Eisenchlorid eine purpurrothe Färbung, diu au der Luft in violett übergeht. [Nach
MoNNET, Eeverdin, Nölting (B. 12, 2306) liefert Eisenchlorid keine Färbung.] —
(C.i,Hi3N.HCl).,.PtCl,. Hellgelbe, platte Nadeln.

Bromdimethylnaphtylamin Cj^HiaBrN = CioHgBr.N(CH3)2. B. Beim Versetzen
einer eisessigsauren Lösung von Dimethyl-a-Naphtylamin mit (1 Mol.) Brom (Friedlandek,
Welmans, B. 21, 3127). — Flüssig. Zersetzt sich gegen 260°. - (Ci2Hi,,BrN.HCl)2.PtCl,.
Schwer löslich.

Nitrosodimethylnaphtylamin C,.,Hi2N20 = C,oHe(NO).N(CH3),. B. Das Hydro-
chlorid entsteht beim Versetzen einer Lösung von (17 g) Dimethyl-«-Naphtylamin in

(30 ccm) Salzsäure bei 0*" mit (7 g) NaNO^ (Friedländer, Welmans, B. 21, 3125). — Wird
durch verdünnte Säuren und rascher durch Alkalien in Dimethylamin und «-Nitroso-

a-Naphtol zerlegt. — (Ci.jH,3N20.HC]).,.PtCl4. Niederschlag.

Trimethylnaphtylammoniumjodid CigHjgNJ = CioH7.N(CH,)3J. B. Aus Dimethyl-
naphtylamin und Methyljodid bei 100° (Landshoff). — Schwach gelblichgrüne, platte

Nadeln. Zerfällt bei 164° in Dimethylnaphtylamin und CH3J. — Die freie Base ist

zerfliefslich und stark basisch. — (Cj3H,gNCl)2.PtCl4.

Aethylnaphtylamin Ci.^HjgN = C^Hj .NH(C2Hä). B. Aus «-Naphtylamin und
C.jHa.Br (LiMPRicHT, A. 99, 117). Beim Behandeln von Thioacetnaphtalid CjoHj.NHtCS.CHg)
mit Zinkstaub und Salzsäure (Bernthsen, Trompetter, B. 11, 1761). — Ci^HjgN.HCi.
Warzen. Schmelzp.: 193°. Siedep.: 303° (i.D.) bei 722,5 mm (Bamberger, Helwig, 5. 12,

1312). Färbt sich an der Luft stahlblau. Liefert mit Natrium nur Ar-Tetrahydroäthyl-
a-Naphtylamin. — C^^HigN.HBr (L.). Giebt mit Kali Naphtylamin. — C,,jH,3N.tlJ.

Vierseitige Prismen (Schiff, A. 101, 90) Giebt mit Kali kein Aethylnaphtylamin.

Aethylnitrosonaphtylamin Cj^Hj^N^O = C,oH6(NO).NH.C.,H5. a. 1,4-Aetlnjl-
nitrosonapJitylamin. B. Beim Versetzen einer ätherischen Lösung von Nitroso-

äthyl-a- Naphtylamin CioH-.N(NO).C.2H5 mit alkoholischer Salzsäure (Kock, A. 243, 3101.

Man löst das gefällte Hydrochlorid in verdünnter Natronlauge und fällt die Lösung durch
CO2. — Krystalle (aus Benzol). Schmilzt unter Zersetzung bei 133°. Leicht löslich in Alko-
hol, CHC13 und Benzol, unlöslich in Ligroin. Zerfällt, beim Kochen mit verd. Natronlauge,
leicht in Aethylamin und 4-Nitroso-l-Naphtol. — Na.C,2Hj,NoO. Atlasglänzende Schuppen.
Löst sich mit orangegelber Farbe leicht in Wasser und Alkohol; unlöslich in viel Natronlauge.
— Cj2Hj.,N.>0.HCl. Olivengrüne Nadeln. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen.
Sehr schwer löslich in verd. HCl. — Pikrat Cj2H,.2N20.CßH3(NO.,)30. Lauchgrüne, glän-

zende Blättchen. Schmilzt unter Zersetzung bei 174°. Sehr wenig löslich in Wasser,
leichter in Alkohol.

b. ß-Nitroso-a-Aethylnaphtylatmn. B. Man erhitzt, unter stetem Zusatz von
Aethylamincarbonat, (1 Thl.) p'-Nitroso-w-Naphtol mit (5 Thln.) Aethylaminacetat und
(2 Thln.) Aethylaminhydrochlorid 20 Minuten lang auf dem Wasserbade (Harden, A.
255, 162). — Grüne, glänzende Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 95".
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c. Nitrosoäthyla-Naphtylatnin C,oHj.N(NO).C2H5. B Beim Erhitzen des salz-

sauren Salzes mit Anilin und Essigsäure entstehen Phenylrosindulin C2gH,c,N.„ 1,2,4-Tri-

anilinonaphtalin CioH5(NH.C6H5)3 und v-Tetranilinonaphtalin CioH^lNH.CgHg)^.

Diäthylnaphtylamin Cj^Hi-N = C,„H, .N^CHs^. B. Beim Erhitzen auf 100

bis 120° von (1 Mol.) «-Naphtylamiu mit (2 Mol.) 'C.,H.Br, (2 Mol.) Natron und wenig
Wasser (Friedländer, Welmans, B. 21, 3130). Das Hydrobromid entsteht durch Erhitzen

von 1 Thl. Naphtylamin mit 1\, Thl. Aethylbromid und etwas Alkohol auf 120"

(B. Smith, Soc. 41, 180). — Hellstrohgelbes Oel. Siedep.: 290° (S.); 283—285°; spec.

Gew. = 1,005 (Fr., W.). Brechungsexponeut (für Natriumlicht) = 1,592. Bräunt sich

rasch am Lichte und an der Luft. Mischbar mit Alkohol, Aether, Benzol u. s. w. Liefert,

beim Erhitzen mit Vitriolöl auf 200°, eine Monosulfonsäure und das Dinaphtyldiamin-

derivat N(C2H5)2.C,yHe.Cj(,H6.N(C.,H.)„. Beim Einleiten von COCl., in eine Benzollösung
von Diäthylnaphtylamin scheidet sich ein Niederschlag ab, gebildet aus den zwei Chlo-

riden N(C,H,)2.C,oHe.CO.Cl und dem Amide N(C,H5),.CioH5|CO.CioH6.X(C,H5)2l, (s. Amino-
naphtoesäure). Starke Base. — (Cj4Hi7N.HCl),.PtCl4. Goldgelbe, seideglänzende Tafeln.

Nitrosoderivat Cj^HjgNjO = CioHß(NO).N(C.^H5)2. D. Durch Versetzen einer stark

gekühlten, eisessigsauren Lösung von Diäthylnaphtylamin mit einer schwach überschüs-

sigen Natriumnitritlösung (B. Smith). — Goldrothe Schuppen (aus Alkohol). Schmelzp.:
165°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Färbt sich mit Schwefelsäure
dunkelblau.

Triäthylnaplitylaminbromid C^eH.^NBr = CioH7.N(C2H5)3.Br, B. Entsteht in

kleiner Menge, neben Cj(,H7.N(C2H,i).j, beim Erhitzen von Naphtylamin mit Aethylbromid
(Smith). — Kleine, seidegläuzende Tafeln (aus Wasser). Zersetzt sich vor dem Schmelzen.
Wird von Alkalien nicht angegriffen. Versetzt mau die Lösung des Bromids in über-

schüssiger lijSO^ mit rothem Blutlaugensalz, so fällt ein Salz des Diäthylnaphtyl-
ainins nieder. — CjoHj.N(C.,H5)3J. Würfel. Schmelzp.: 98— 100° (Friedländer, Welmans,
B. 21, 3130). Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Propylnaphtylamin C,3H,gN = CjoH^.NH.CyH.. B. Bei rascher Destillation von
a-Naphtylaminobuttersäure (Bischoff, Mintz, B. 25, 2324). — Oel. Siedep.: 316—318° bei

771 mm.
Das Acetylderivat schmilzt bei 93—94° und siedet bei 342° bei 771 mm (B., M.).

Phenylnaplitylamin C^Hj^N = CjoH7.NH(CßH5). B. Beim Erhitzen von «-Naphtyl-
amin mit salzsaurem Anilin auf 240° (Girard, Vogt, BL 18, 68; Streife, A. 209, 152).

Bei 9 stündigem Erhitzen eines Gemisches aus (1 Mol.) a-Naphtol, 2 Mol. Anilin und
1 Mol. CaClj auf 280° (Friedländer, B. 16, 2077). — Prismen oder Blättchen. Schmelz-
punkt: 60° (Fr.); 62° (St.). Siedep.: 335° bei 258mm; 226° bei 15mm (G., V.). Unlös-

lich in verdünnten Säuren. Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform; die

Lösungen zeigen blaue Fluorescenz. Löst sich in salpetersäurehaltigem Vitriolöl mit
blauer Farbe. — CjeHjyN.HCl. Wird durch Sättigen einer Lösung der Base in absolutem
Alkohol mit Salzsäuregas dargestellt (St.). — Prismen; löslich in Alkohol, Benzol und
Aether. Wird durch Wasser zersetzt. — Pikrat C,gHj3N.C6H3(NO.,)30. Braune Warzen
(aus Alkohol). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol mit gelbrother Farbe. Wird
von Wasser zersetzt (St.).

Tribromphenylnaphtylamin CieH,(,Br.^N. ü. Durch Versetzen einer eisessig-

sauren Lösung von Phenylnaphtylamin mit Brom (Streiff). — Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 137°. Leicht löslich in Alkohol, CHCI3, Benzol, wenig in Aether, sehr wenig
in kaltem Eisessig.

Nitrosophenylnaphtylamine CigHijNjO. a. Verbindung CioH7.N(NO).C6H5. B.
Beim Eintragen von gej^ulvertem NaNOj in eine Eisessiglösung von Phenylnaphtylamin
(O. Fischer, Hepp, B. 20, 1247). — Schwach gelbrothe Tafeln oder Prismen (aus Holz-

geist). Schmelzp.: 92°. Wird durch alkoholische Salzsäure in die isomere Verbindung
CigHjjNgO (s. u.) umgewandelt. Zerfällt, beim Kochen mit verd. HjSO^, in 4-Nitroso-

1-Naphtol und Anilin (Wacker, A. 243, 306).

b. Verbindung Ci6Hj,(N0).NH. B. Man schüttelt 1 Thl. Nitrosophenylnaphtyl-

amin CjoH,.N(NO).CgH5, gelöst in 5 Thln. Aether und 2 Thln. absol. Alkohol, mit 1 Thl.

alkoholischer Salzsäure (Fischer, Hepp). Das ausgefällte Hydrochlorid zerlegt man durch
NHg. — Gelbbraune Blättchen oder flache Nadeln (aus verd. Holzgeist). Schmelzp.: 150°.

Dinitrophenylnaphtylamin C,6H,j(N02)2N. a. a-Derivat. D. Durch Versetzen

einer eisessigsaureu Lösung von Phenylnaphtylamin mit Salpetersäure (von 40° B.)

(Streiff). — Braunrothes Krystallpulver (aus Eisessig). Schmelzp.: 77°. Schwer lös-

lich in Alkohol, Aether, CHCI3, Benzol, besser in Eisessig. Löslich in Alkalien mit gelb-

rother Farbe.
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b. 2,4-Dinitt'oderivat CmHj.NH.C6H3(N0.,).,. B. Bei 3 dreistündigem Kochen
von 11,6 g a-Naphtylamin mit 10 g Brom-2,4-Dinitrobenzol und 40 ccm Alkohol (Heim,

B. 21, 2302). — Glänzende, orangerothe Nadeln (aus absol. Alkohol). Schmelzp. : 190,5".

Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol und Eisessig, lehr leicht in Benzol und CHClg.
Durch (NH4)oS wird die o-Nitrogruppe reducirt.

Pikrylnaphtylamin C.gHioN^Oe = CioH,.NH.C6H2(N02)3. Tiefrothe Tafeln (aus

Eisessig). Schmelzp.: 197" (Türpin, Sog. 59, 716). Unlöslich in Alkohol.

Phenyltetranitronaphtylamine CjgHgNjOg = CioH3(N02)4.NH.C8Hä. a. u-Uerivat.
B. Durch Erwärmen einer Lösung von 4-Brom-l,3,6,8-Tetranitronaphtalin in Benzol mit
Anilin (Merz, Weith, B. 15, 2127j. — Oraugegelbe, benzolhaltige Nadeln (aus Benzol);

dunkelrothe, glänzende Nadeln (aus Weingeist). Schmelzp.: 162,5". Wenig löslich in

warmem Alkohol oder Aether, reichlicher in Benzol. Zerfällt, beim Kochen mit Natron-
lauge, in Anilin und Tetranitro-ft-Naphtol.

b. ß-JJerivat. B. Durch Erwärmen von 4-Brom-l,3,5,8-Tetranitronaphtalin mit
Anilin, in Gegenwart von Benzol (Merz, Weith). — Krystallisirt (aus Benzol) in orange-

farbenen, benzolhaltigen Nadeln; dunkelrothe, stark glänzende Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 253". Wenig löslich in warmem Alkohol und Benzol. Wird durch Kochen mit
verdünnter Natronlauge langsam zersetzt.

Diphenylnaphtylamin C5.jH,,N = CmHj .N(CeH5),. B. Man versetzt eine siedende
Lösung von (20 g) Diphenylamin in (15 ccm) Anilin allmählich mit (3,5 g) Kalium und
darauf mit (20 g) a-Bromnaphtalin (Herz, B. 23, 2541). Man kocht V4 Stunde, verjagt

das Anilin und fraktionnirt den Rückstand bei 80—85 mm. — Seideglänzende Nadeln
(aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 142". Siedep.: 335—340" bei 80—85 mm. Sehr leicht

löslich in Aether, CS.,, Aceton und Benzol, unlöslich in kaltem verd. Alkohol.

Tolylnaphtylamine C17H15N = CjoHj.NH.CßH^.CH,. a. o- Derivat. B. Aus
a-Naphtol, o-Toluidin und CaClj, wie bei Phenylnaphtylamin (Friedländer, B. 16, 2084).
— Lange, flache Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 94— 95". Reichlich löslich in Alko-
hol, Aether und Benzol, wenig selbst in warmem Ligroin.

b. p-Derivat. B. Aus Naphtylamin und salzsaurem p-Toluidin (Girard, Vogt,
Bl. 18, 68). Aus «-Naphtol, p-Toluidin und CaClj wie das o-Derivat (Friedländer). —
Kurze Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 78"; Siedep.: 360" bei 528 mm; 236" bei

15 mm (G., V.). Leicht löslich in Aether, Benzol und siedendem Alkohol, wenig in

kaltem Alkohol und in siedendem Ligroin. Die Lösungen fluoresciren blau.

Benzylnaphtylamin C^Hj^N = CioHj.NH.CHo.CgHg. B. Aus Naphtylamin, CeHg.
CHjCl und etwas Zinkpulver (Frote, Tommasi, BL 20, 68). — Schmelzp.: 66—67°.

' Xylylnaphtylamin C,8H,,N = CioHj.NH.C6H8(CH3)2. B. Aus CjoH^.NH^ und salz-

saurem Xylidin (Girard, VogtJ. — Zähflüssig. Siedep.: 243—245" bei 15 mm.
Cholesterylnaphtylamin CggHgjN = C,oH7.NH(C26H43). D. Durch Erhitzen von

Naphtylamin mit Cholesterylchlorid auf 150—180" (Walitzky, ifi*. 10, 356). — Krystalle.

Schmelzp.: 202". Schwer löslich in Aether, CS., und in kochendem Alkohol.

Dinaphtylamin Cj^Hj^N = (CioHj)2NH. B. Aus «-Naphtylamin und salzsaurem

«-Naphtylamin bei 150° (Girard, Vogt, Bl. 18, 68). Beim Durchleiten von Chloi'methyl

durch «-Naphtylamin bei 150— 180" (Landshoff, B. 11, 639). Bei 8 stündigem Erhitzen

eines Gemenges von 10 Thln. «-Naphtol, 3 Thln. trockenem Natriumacetat und 8 Thln.

Salmiak auf 270" werden 31 "/^ des Naphtols in Dinaphtylamin umgewandelt (Calm, B.

15, 616). Beim Erhitzen von «-Naphtylamin (s. d.) mit CaCl, oder ZnCL, auf 280".

Durch Erhitzen von Naphtylamin mit «-Naphtol und CaCl., auf 260" (Benz, B. 16, 17).

— Quadratische Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 111" "(L); 113" (G., V.). Siedep.:

310 — 315" bei 15 mm (G., V.). Ziemlich leicht löslich in Alkohol, sehr leicht in Aether,

CHCI3, Benzol. Eisenchlorid bewirkt in der alkoholischen Lösung eine hellgrüne

Fällung. Bleibt beim Kochen mit Essigsäureanhydrid unverändert. — Pikrat CjoHjgN.
2CgH3(N02)30. Kleine, schwarze, glänzende Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 168 bis

169° (Benz).

Nitrosodinaphtylamin C2oHj^NjO. a. Verbindung (C,oHj),N(NO). B. Beim Ver-

setzen einer Lösung von «-Dinaphtylamin in Eisessig mit KNOg (Landshoff). — Gelbes
Krystallpulver; schmilzt unter Zersetzung bei 260—262". Schwer löslich in Wasser und
Alkohol, leicht in CHCI3 und Benzol. Wird durch kalte, alkoholische HCl in eine isomere

Base (s. u.) umgewandelt.

h. a-Nitroso-n-Dinaphtylamin G^aUg(NO).'^Ii.Cjgll-. B. Bei 3—4 stündigem Stehen

von 1 Thl. des Nitrosoderivates (C,oH7)3.N.NO mit 2—3 Thln. Aether und 1 Thl. Alkohol,
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mit Salzsäuregas gesättigt (Wacker, ä. 243, 301). Maa zerlegt das ausgeschiedene Salz

durch NH.^. — Dunkelrothe, glänzende Nadeln (aus sehwachem Alkohol). Schmelzp.: 169".

Leicht löslich in Alkohol und Benzol, leichter in CHCI3 und Aether, weniger in Ligroin.

Zerfällt, beim Kochen mit verd. H.,S04, ^^ «-Naphtylamin imd 4-Nitroso-l-Naphtol.

Aethylennaphtyldiamin C^Hj^Ng = NH,.CH,.CH3.NH.C,oHj. B. Beim Erhitzen

von «-Naphtylaminoäthylphtalimid mit konc. Salzsäure auf 150— 160" (Newman, B. 24,

2199). — Pikrat Ci,,H,,N,.CßH3N,0;. Kleine, rothe Nadeln. Schmelzp.: 211".

Aethylendinaphtyldiamin CojHoo^, = (C,oH..NH).,.C.,H4. D. Man versetzt ein,

auf 130" erwärmtes, Gemisch aus (50 g) «-Naphtylamin und (19^) entwässertem Natrium-
acetat allmählich mit (33 g) C.jH^.Br, (Bischoff, Nastvogel, B. 23, 2039). Man wäscht
den Rückstand mit Wasser und nimmt das ungelöste Aethylendinaphtyldiamin in abso-

lutem Alkohol auf (Reuter, B. 8, 23). — Krystalle (aus absolutem Alkohol). Schmelzp,:
127". Wenig löslich in gewöhnlichem Alkohol, leicht in absolutem, sehr leicht in Aether.
— C,,H,(,N2.HBr. Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 236— 237" (Bischoff, Hatjsdöefer,
5.25,' 3265). — C,2H2(,N,.2HBr. Schmelzp.: 205—207". Unlöslich in Benzol (B., H.). —
CjjHjoNj.HjSO^. Glänzende, mikroskopische Kiystalle. Sehr schwer löslich.

PH"

prr^ ^N.CiqHj. B. Beim Erhitzen gleicher Mol. «-Naphtylamin und Aethylenbromid mit

geglühtem Natriumcarbonat (Bischoff, B. 22, 1782). — Prismen (aus CHCI3). Schmelz-
punkt: 265".

Propylendi-a-Naphtyldiamin Cj^H^^N^ = C,oHj.NH.CH(CH3).CH,.NH.C,oH,. B.
Bei l^/^stündigem Erhitzen auf 165" von 14,3 g «-Naphtylamin mit 10,1g 1,2-Dibrom-
propan und 5,3 g geglühter Soda (Trapesonzjanz, B. 25, 3278). — Kolophoniumartige
Masse. — C.23H.,3N2.HC1. Krystallkörner. Schmelzp.: 218—220".

Naphtalinoalkohol. Oxäthylnaphtylamin, Aethylolaminonaphten CjoHjgNO
= OH.CHä.CHj.NH.Cj^H.. B. Aus NH(C,oH-).C0.3.CH,.CH2Cl und höchst konc. Kali-

lauge (Otto, /. pr. [2] 44, 18). — Nadeln. Schmelzp.: 51". AeuTserst löslich in Alkohol
und Aether. — CuHigNO.HCl. Blättchen (aus Alkohol).

Alkylderivate des (?-Naphtylamins. Dimethylnaplitylamin Cj.jHjgN =
CmH7.N(CH3).,. B. Ist das Hauptprodukt der Einwirkung von käuflichem Trimethyl-
amin auf j?-Naphtol bei 200" (Hantzsch, B. 13, 2054). Lässt sich rein erhalten durch
trockene Destillation von Trimethyl-|?-Naphtylamin C,oH- .N(CH3)3.0H. — Krystalle.

Schmelzp.: 46". Siedep.: 305". Liefert, bei der Reduktion mit Natriumamalgam und
Fuselöl, Ac- und Ar-Tetrahydrodimethyl-^-Naphtylamin. Die Salze sind sehr leicht lös-

lich. — (C,,H,3N.HCl).,.PtCl,. Schwer löslich in siedendem Alkohol.

Trimethylnaphtylammoniumjodid C,oH7.N(CH3)3J entsteht beim Digeriren von
Dimethylnaphtylamin mit CHgJ und Holzgeist (Hantzsch). — Atlasglänzende, dünne
Blätter. Schwer löslich in kaltem Wasser oder Alkohol, sehr leicht in der Hitze. Silber-

oxyd scheidet daraus die stark kaustische freie Base ab, die im Vakuum allmählich
krystallinisch erstarrt. Sie zerfällt, schon beim Kochen mit Wasser, glatt bei der trocknen
Destillation, in Holzgeist und Dimethylnaphtylamin.

Aethylnaphtylamin CigHigN = CmH; .NH.CgHg. B. Bei der Destillation von
j?-Naphtylaminopropionsäure (Bischoff, Hausdöefer, B. 25, 2312). — D. Man kocht eine

Lösung von 100 g p?-Naphtylamin in 300 g Alkohol 12 Stunden lang mit 85 g CgHsBr
(0. Fischer, B. 26, 193). — Erstarrt nicht im Kältegemisch. Siedet unzersetzt (Henriqdes,
B. 17, 2668) bei 315— 316" (B., H.). Siedep.: 305" bei 716 mm; 191" bei 25 mm (Bam-
berger, Müller, B. 22, 1297). Liefert, bei der Reduktion mit Natriumamalgam (und
Fuselöl), Ac- und Ar-Tetrahydroäthyl-j'?-Naplitylamin. — Cj./H,3N.HC1. Blätter. Schmelz-
punkt: 235". Destillirt fast unzersetzt. Schwer löslich in kaltem Wasser.

Nitrosoderivate Ci^Hj^NjO. a. Aethylnaphtylnitrosoaniin CioHj.N(NO).C2H5.
Krystalle. Schmelzp.: 49" (Henriqttes, B. 17, 2669); 56" (Fischer, Hepp, B. 20, 1248).

Liefert, beim Erwärmen mit Anilin und Essigsäure, Benzolazoäthylnaphtylamin CgHj.N,.
CjoHg.NH.CoHg. Ebenso wirken 0- oder p-Toluidin ein, aber nicht Methylamin, Aniliii-

sulfonsäuren oder Phenylhydrazin. Wird durch konc. alkoholische Salzsäure, in der
Kälte, erst in Aethyluitrosonaphtylamin C,oH6(NO).NH.C,H5 und dann in «f3-Aethenyl-
naphtylendiamin CioHg.Nj.CoH.^ umgewandelt.

b. l-Aethylnitroso-2-JVaphtylatnin CioH6(NO).NH.C2H.. B. Man übergiefst

5g Aethylnaphtylnitrosoamin CioH7.N(NO).C.,H5 mit 5g absol. Alkohol, kühlt auf 0" ab,
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fügt in zwei Portionen 5 g alkoholische HCl hinzu und lässt IV2 Stunden bei 5—8"

stehen (0. Fischer, Hepp, ß. 20, 2471). Man giefst dann in Wasser und fällt die filtrirte

Lösung kalt durch NH3. Entsteht auch aus l-Nitroso-2-Naphtol und Aethylamin bei 100"

(F., H., 5. 20, 2475). — Grüne, flache Tafeln (aus Benzol). Schmelzp.: 120—121°. Geht,
durch Stehen mit alkoholischer HCl, in Aethenyl-a^-Naphtylendiamin über.

Nitrosoderivat Cj^HnNgO^ = Ci„H6(NO).N(NO).C2H5. B. Aus schwefelsaurem
Aethylnitrosonaphtylamin und NaNOg (Fischer, Hepp, B. 21, 686). — Nadeln. Zersetzt

sich bei 105".

Diäthylnaphtylamin Cj^H^N = CioH7.N(C3H5)2. Zähflüssiges Oel. Siedep.: 316°

(i. D.) bei 717 mm (Bamberger, Williämson, B. 22, 1761). Liefert mit Natrium, in amyl-
alkoholischer Lösung, Ar- und sehr wenig Ac-Tetrahydro-^?-Diäthylnaphtylamin. Zerfällt,

beim Glühen mit Kalk, in /9-Naphtylamin und Butylen. — Cj4Hj7N.HCl. Mikroskopische
Täfelchen (aus Aether) oder Nädelchen (aus Wasser). Schmelzp.: 175°. Aeufserst löslich

in Wasser. — (Ci^HuN.HCOa.PtCl^. Hellgelber Niederschlag. Schmelzp.: 95°. Zersetzt

sich beim Kochen mit Wasser.

Propylnaphtylamin CjgHjjN = CjoH-.NH.CgHj. Oel. Siedep.: 322—324° (Bischoff,

MiNTz, B. 25, 2325).

Phenylnaphtylamin CieHjgN = CioH-.NH(C8H5). B. Durch Erhitzen von ^-Naphtol
mit salzsaurem Anilin (Graebe, B. 13, 1850) oder von (^-Naphtol mit Anilin und Chlor-
zinkammoniak auf 180—200° (Merz, Weith, B. 13, 1300). — D. Man erhitzt ein Ge-
menge von 1 Mol. (?-Naphtol, 2 Mol. Anilin und 1 Mol. CaCl^ 9 Stunden lang auf 280°

(Friedländer, B. 16, 2077). — Nadeln (aus Holzgeist). Trimetrische Krystalle (Lehmann,
J. 1882, 369). Schmelzp.: 107,5 — 108°. Siedep.: 395-395,5° (Crafts, A. 202, 5). Sehr
mäfsig löslich in kalten Lösungsmitteln, leicht in der Hitze. Die Lösungen besitzen blaue
Fluorezsenz. Zerfällt, mit koncentrirter Salzsäure bei 240°, in ^-Naphtol und Anilin
(E. Friedlänuer, B. 16, 2089; vgl. Streiff, A. 209, 157). Liefert, bei der Oxydation mit
CrOg und Eisessig, Phtalsäure (St.). — C,eH,gN.HCl. Krystallpulver; wird durch Wasser
zerlegt (M., W.). — Pikrat Ci6H,3N.C6H3(N02)30. Bräunliche Nadeln. Leicht löslich

in CHCI3. Zersetzt sich leicht an feuchter Luft.

Dibromphenylnaphtylamin CigHuBrjN. D. Durch Eintragen von Brom in eine

eisessigsaure Lösung von Phenylnaphtylamin (Streiff, A. 209, 158). — Nadeln (aus

Benzol). Schmelzp.: 140°. Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol, sehr wenig in

kaltem Eisessig.

Tetrabromphenylnaphtylamin CjgHgBr^N. B. Beim Bromiren von Phenylnaphtyl-
amin (Streiff). Beim Eintragen von Brom in eine warme, eisessigsaure Lösung von
Benzolazo-(?-Phenylnaphtylamin (Zincke, Lawson, B. 20, 1170). — Nadeln (aus CS,).

Schmelzp.: 202—203" (Z., L.). Sehr schwer löslich in Alkohol, Aether und Benzol,

leichter in CSo, CHCI3 und Anilin.

Nitrosophenylnaplitylamin CieH^NgO = CioHj.N(NO).C6H5. D. Durch Versetzen
einer Lösung von Phenylnaphtylamin mit Isoamylnitrit (Streiff). — Gelbe Prismen (aus

Benzol). Schmelzp.: 93°. Fast unlöslich in kaltem Alkohol, wenig löslich in heifsem,

leicht in Benzol und Eisessig. Wird von alkoholischer Salzsäure, in der Kälte, in

o((?-Naphtophenazin CjeHi^Nj umgewandelt.

Nitrophenylnaphtylamin CigHj2(N0JN. B. Entsteht, neben dem Dinitroderivat,

beim Versetzen einer eisessigsauren Lösung von Phenylnaphtylamin mit Salpetersäure

von 36° B. (Streiff). Hierbei scheidet sich nur das Dinitroderivat aus. — Gelbe, krystal-

linische Masse (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 85".

Dinitrophenylnaphtylamin CjgH,j(N02)2N. a. a-Derivat. Siehe das Mononitro-
derivat (Streiff). — Röthlichbraune Krystalle (aus Eisessig). Schmelzp.: 192— 195".

b. fifi-Dinitroiyhenylnaphtylatnin C,oHj.NH.CeH3(NO^),. B. Aus Brom-2,4-
Dinitrobenzol und ;9-Naphtylamin (Heim, B. 21, 589) oder beim Kochen einer alkoholischen

Lösung von (5-Naphtylamin, Chlor-2, 4-Dinitrobenzol und Natriumacetat (Ernst, B. 23,

3429). — Zinnoberrothe Säulen. Schmelzp.: 169,5° (H.); 179° (E.). Sehr schwer löslich

in Alkohol, ziemlich löslich in heifsem .\ether und Benzol, leicht löslich in heifsem Eis-

essig und Aceton. Wird von Schwefelamnionium zu CjoH;.NH.C6H3(N02).NH2 reducirt.

Phenylchlortrinitronaphtylamin C,gH„ClN,06= CioH3Cl(N02)3.NH.CcH5. B. Aus
1,3-Dichlortrinitronaphtalin und Anilin (Cleve, B. 23, 957). — Rothe Schuppen. Schmelz-
punkt: 230°. Sehr schwer löslich in Alkohol und Eisessig.

Benzylnaphtylamin C^Hj-Na = CjoH^.NH.CHg.CgHg. B. Aus Benzyliden-($-Naphtyl-

amin CeH5.CH:N.CjgHj mit absol. Alkohol und Natriumamalgam (Kohler, A. 241, 360).
— Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 68". Löslich in Benzol und Ligroi'n. Beim Er-
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wärmen mit Isoamylnitrat -|- alkoholischer Salzsäure entsteht 1,2-Benzenylnaphtylendiamin
C,„He.N,H.(C.CeHJ.

Nitrosoderivat Cj^Hj^NjO = CioHj.NCNOl.CjHj. Lange, feine Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 111— 112° (Kohler). Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol und Ligroin.

Tolylnaphtylamine CijHjgN = CioHj.NH.CgH^.CHg. a. o-Derivat. B. Aus
^-Naphtol, o-Toluidiu und CaClj, wie bei Phenylnaphtylarain (Friedländer, B. 16, 2082).
— Kleine Blättchen (aus Ligroin). Schmelzp.: 95— 96°. Löst sich leicht in Alkohol,
Aether und Benzol und scheidet sich aus diesen Lösungen ölig ab. Zerfällt, beim Er-

hitzen mit konc. HCl f4 Thln.) auf 240°, in i^-Naphtol und o-Toluidiii. — Pikrat
Ci7H,5N.CeHg(NO,)30. Rothbraune Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 110°.

b. p-Derivat. B. Beim Erhitzen von j9-Naphtol mit p-Toluidinchlorcalcium auf
260—280° (Merz, Weith, B. 14, 2344; Friedländer, i?. 16, 2078). — Glänzende Blättchen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 102— 103°. Dcstillirt fast unzersetzt. Wenig löslich in kaltem
Alkohol und Ligroin, leicht in Aether, Benzol. Die Lösungen fluoresciren blau. Zerfällt,

beim Erhitzen mit koncentrirter Salzsäure auf 240°, in j5-Naphtol und p-Toluidin.

Tetrabromtolylnaphtylamin CjjHjjBr^N. B. Beim Versetzen einer Lösung von
p-Tolylnaphtylamin in CS, mit überschüssigem Brom (Friedländer). — Seideglänzende
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 168—169°. Leicht löslich in Alkohol und Aether.

.^j^-Dinaphtylamin C,oH,5N = (CioH7).,.NH. B. Durch Erhitzen von (?-Naphtol mit
trockenem Chlorziukammoniak auf 200— 210"° (Merz, Weith, B. 13, 1300; Benz, B. 16, 15).

Entsteht auch, neben Acetnaphtalid, bei mehrstündigem Kochen von (f?-Naphtylamin mit
Eisessig (P. Jacobson, Liebermann, A. 211, 43), oder beim Erhitzen von j?-Naphtylamin
im Salzsäurestrome auf 170— 190" (Klopsch, B. 18, 1586). Beim Erhitzen von j^-Naphtyl-

amin oder von ^-Naphtol mit wasserfreiem Chlorcalciumammoniak auf 260— 280° (Merz,
Weith, B. 14, 2344; s. .j(-Naphtylamin S. 592). Bei ISstündigem Erhitzen von 10 Thln.
j^-Naphtol mit 3 Thln. Natriumacetat und 2 Thln. Salmiak auf 270° wird viel Dinaphtyl-
amin gebildet, infolge der Umsetzung zwischen zunächst gebildetem Acetnaphtalid und
^-Naphtol (Calm, B. 15, 613). Durch Erhitzen von j^-Naphtylamin mit j^'-Naphtol und
CaClj auf 270—280° (Benz, B. 16, 17). — Silberglänzende Blättchen (aus Benzol). Schmelz-
punkt: 170,5". Siedep.: 471° (kor.) (Ris, B. 20^ 2619). Wenig löslich in kochendem Al-
kohol, sehr leicht in kochendem Eisessig. 1 Tbl. löst sich bei 14,5° in 93,2 Thlu. Benzol
(Kym, B. 23, 1541). Die Lösungen fluorescii-en blau. Wird von konc. HCl bei 150° nicht

angegriffen; erst bei 240° erfolgt völlige Spaltung in j5-Naphtol und (5-Naphtylamin (Ris,

B. 19, 2016). Beim Erhitzen mit Chlorzinkammoniak auf 370° wird viel /9-Naphtylamin
gebildet (Ris). Liefert mit SCI2 zwei isomere Monothio-f^-Diiiaphtylamine S(CjnH|;).>NH und
wenig Thiotetranaphtyldiamin S(Ci(|Hß.NH.C,(|H7),, mit S.,C1., zwei isomere Dithiodinaphtyl-

amine NH(C,nH„)^,S., und wenig Thio-j? dinaphtylamin. — (CooH^jN.HCl. Krystallpulver.

Wird durch Wasser zerlegt. — Pikrat CäoHi.N.2CgH3(N02)30. Lange, rothbraune, haar-

feine Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 164—165° (Benz).

Tetrabromdinaphtylamin C.joHjjBr^N = (CioHjBr.Jj.NH (?). B. Beim Vermischen
einer abgekühlten, eisessigsauren Lösung von Dinaphtylamin mit 4 Mol. Brom (Ris, B.

20, 2621). — Lauge, verfilzte Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 245—246°. Fast unlös-

lich in Aether und Ligroin, wenig löslich in kaltem Alkohol, Benzol und Eisessig.

Oktobromdinaphtylamin Co^H^Bi-gN = (Ci£,HgBr^).3.NH ('?). B. Aus Dinaphtylamin
und Brom, in Gegenwart von AlBi'g (Ris, B. 20, 2621). — Feine Nädelchen (aus Cumolt.
Schmilzt oberhalb 300°. Unlöslich in Aether und Ligroin, wenig löslich in kochendem
Alkohol, Benzol und Eisessig, leicht in kochendem Nitrobenzol. Wird von Brom (-j- AlBi-g)

bei 100° nicht angegriffen.

Nitrosodinaphtylamin CjoHj^NgO = (CioH-)2.N.NO. B. Man vermischt (9-Dinaphtyi-

amin mit Weingeist und Vitriolöl und trägt allmählich und unter Abkühlen (1 Mol.)

NaNO.,, gelöst in wenig Wasser, ein (Ris, B. 20, 2621). — Nadeln (aus Benzol). Schmelz-
punkt: 139— 140°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol und Aether, leicht in Benzol.

Dinitrodinaphtylamin C2oHjg(N02),,N. B. Durch Eintragen von (1 Thl.). ß-Di-

naphtylamin in (1 Thl.) mit Eisessig verdünnte, kalt gehaltene, rauchende Salpetersäure

(Ris, Weber, B. 17, 197; Ris, B. 20, 2623). — Gelbrothe Nadeln oder feine Prismen (aus

Cumol). Schmelzp.: 224—225°. Sehr wenig löslich in Alkohol und Aether, leicht in

kochendem Cumol.

Tetranitrodinaplitylamin C2oHj^(NO,)jN. B. Beim Eintragen von (1 Thl.) f^-Di-

naphtylamin in (3 Thle.) mit Eisessig verdünnte, nicht gekühlte, rauchende Salpetersäure

(Ris, Weber, B. 17, 198; Ris, 20, 2624). — Gelbe Krystallkörner (aus siedendem Nitro-

benzol). Schmelzp.: 285— 286°. Sehr schwer löslich in Benzol, Cumol, Alkohol und
Aether, leicht in siedendem Nitrobenzol.
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Iloranitrodinaphtylamin CooHgNjOij = CgoHgfNOaJgN, B. Beim Erwärmen von
T( tr;mitrorIinaphtylamin mit überschüssiger, rauch. HNO3 (Ris, B. 20, 2624). — Flocken.
S.lir iL'icht löslich in Weingeist, ziemlich leicht in Eisessig, unlöslich in Aether, Cumol
iiiiJ Nitrobenzol. — K.CgoHgN-O,^ j_bei 120"). Wird aus der wässerigen Lösung, durch
Alkohol, in Flocken gefällt. — Ba.A, (bei 120°). Brauner, flockiger Niederschlag.

Methyldinaphtylamin CgiH^^N = (CmHjj.N.CHg. B. Aus (?-Dinaphtylamin und
CHgJ bei 150" (Eis, B. 20, 2619). — Nadeln (aus Weingeist). Schmelzp.: 139— 140" (R);
123—124" (Kym, B. 23, 2460). Destillirt unzersetzt. Unlöslich in Ligi-oiu und in verd.

Säuren, wenig löslich in Alkohol und Aether. Schwefel erzeugt bei 240" Methylthio-
dinaphtylamin. SjCl, oder SCl^ wirken in der Kälte ebenso. Die alkoholische Lösung
fluorescirt blauviolett.

Aethyldinaphtylamin Cg^HjgN = (CjoH^ I^.N.CHs- B. Aus j?-Dinaphtylamin und
C2H5J (Ris, B. 20, 2619). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 231".

«j?-Dinaphtylamin CgoHjgN = (C,oHj).,.NH. B. Bei Sstündigem Erhitzen eines Ge-
menges aus 1 Tbl. a-Naphtylamin, 1 Thl. j^-Naphtol und 2 Thln. CaClg (wasserhaltig) auf
280" (Benz, B. 16, 17). Wendet man (9-Naphtylamin und «-Naphtol an, so erhält man
nur ^(5-Dinaphtylamin. — Prismen. Schmelzp.: 110—111°. Reichlich löslich in warmem
Benzol, Aether und Weingeist, spärlich in Ligroin. — Pikrat CjoHi5N.2C6H3(N02)gO.
Feine, braunschwarze Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 172— 173".

Aethylendinaphtylamin CjjHjoNa = C2H4(NH.CioH7),. B. Entsteht, neben Di-
äthylendi-^-Naj^htylaniin, aus /?-Naphtylamin mit CgH^.Br, und entwässerter Soda bei
140" (Bischoff, Hausdörfer, B. 23, 1985). — Glänzende ßlättchen oder Nadeln (aus Alko-
hol). Schmelzp.: 149— 150"- Unlöslich in Wasser und Aether, schwer löslich in CHCI3,
Ligroin und Aceton.

Diäthylendij^Naphtylamin (j^-Dinaphtylpiperazin) CjiHajNj = CioH7.N<^njj^*

CH \ \ 2"

CH^ />N.C,oH,. B. Siehe Aethylendi-|?-Naphtylamin (Bischoff, Hausdörfer, B. 23, 1984).

— Schmelzp.: 228". Schwer löslich in kaltem CHCI3 und Eisessig, unlöslich in Alko-
hol u. s. w.

Propylendi-^-Naphtyldiamin C.gH^^N^ = CioH,.NH.CH(CH3).CH2.NH.C,oH,. B.
Beim Erhitzen von 57 g |::^-Naphtylamin mit 40,5 g 1,2-Dibrompropan und 21,5 g geglühter
Soda (Trapesonzjänz, B. 25, 3279). — Amorph. — C23H,,N2.HC1. Krystallkörner. Schmilzt,

unter Zersetzung, bei 190— 191".

Naphtylamidine. Phenyl- «-Naphtylmetlianamidin Ci^H^^Nj = C,oH7.N:CH.
NH.CgHg. B. Aus Methylformo-«-Naphtalid und Anilin (Comstock, Wheeler, Am. 13,

516). — Schmelzp.: 142". Schwer löslich in Ligroin.

«-Dinaphtylmethanamidin Cjin^eNj = C,oH-.N:CH.NH.C,oHj. B. Aus Methyl-
formo-a-Naphtalid und Naphtylamin (Comstock, Wheeler, Am. 13, 516). — Tafeln (aus

Benzol). Schmelzp.: 199". Unlöslich in Ligroin.

Naphtylätlianamidin Cj.^HjjN, = CH3.C(NH)NH.CioHj. a. a- Naphtyläthan-
aimdin. B. Durch Erhitzen von Äcetonitril mit salzsaurem «-Naphtylamin auf 160 bis

170" (Bernthsen, Trompetter, B. 11, 1758). — Halbflüssig, fadenziehend. Wird bei — 15"

fest und spröde. Reagirt stark alkalisch. In jedem Verhältnisse in Lösungsmitteln
(aufser Wasser und Ligroin) löslich. — Das salzsaure Salz bildet glänzende Prismen,
das Sulfat reguläre (?) Krystalle; das Nitrat ist ölig.

«-Dinaphtyläthanamidin C2.,H„N, = CH,.C(N.CioH,)NH.Ci„H,. B. Bei der
Wechselwirkung von 1 Mol. PCI3, 3 Mol. Acetylchlorid und 6 Mol. «-Naphtylamin (Hof-
mann, /. 1865, 415). — Harzig.

b. ß-Naphtyläthanamidin. Schmelzp.: 168" (Maschke, J. 1886, 868).

Naphtyltriamine. Diphenylnaphtylguanidin C^HigN« = CN3H.j(C,„H-)(CeH5)2.
B. Durchen Erhitzen gleicher Moleküle Diphenylthioharnstoff CS(NH.CyHä).j und «-Naph-
tylamin, in alkoholischer Lösung, mit Bleioxyd (Tiemann, B. 3, 7). — Krystalliuische

Krusten (aus Alkohol). Schmelzp.: 155". — Das salzsaure Salz bildet undeutliche
Krystalle.

Phenyltolylnaphtylguanidin a^H.^.Ng = CN3H.,(CßH5)(C6H,.CH3)(C,oH,). B. Durch
Behandeln einer alkoholischen Lösung von Phenyltolylthioharnstoif undi «-Naphtylamin mit
PbO (Tiemann). — Helles, sprödes Harz. Schmelzp.: 60". — Das salpetersaure Salz ist

krystallinisch und schwer löslich.



15. 6. 94.] AROMAT. REIHE. — D. AMINODER. D. KOHLENWASSERST. C^H^n-ij- 605

«-Dinaphtylguanidin (Menaphtylamin) Ca.Hi-Ng = NHcCCNH.CioHy)^. B. Beim
Durchleiten von Cblorcjan durch erwärmtes «-Naphtylamin (Perkin, A. 98, 238). Beim
Erhitzen von «-Dinaphtylthioharnstoffmethyläther NH(C,oH,).C(N.C,9H7).SCH3 mit alkoho-

lischem NH, auf 150" (EvERS. B. 21, 969). — Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
200". Entwickelt bei 260° Naphtylamin. Fast unlöslich in Wasser, wenig löslich in

Alkohol und Aether. — Die Salze sind meist amorph und schwer löslich in Wasser.
— CjiHijNg.HCl. Amorph, sehr löslich in Alkohol und Aether. — (CaiH.jNa.HCO^.PtCl^.
Fällt aus alkoholischen Lösungen in kleinen, gelben Schuppen niedei-.

Cyanid C^gHi^Ng = C2iH,7N3(CN),. B. Beim Durchleiten von Cyan durch, in Aether
suspendirtes, «-Dinaphtylguanidin (Perkin, A. 98, 242). — Krystallinische , dunkelgelbe
Masse. Sehr unbeständig. Leicht löslich in verdünnten Säuren, dabei aber rasch in NHg
und Menaphtoximid zerfallend.

Menaphtoximid CjgHjjN^Oj. B. Man versetzt eine warme alkoholische Lösung
von Dinaphtylguanidincyanid mit verdünnter Salzsäure (Perkin). — Kleine gelbe Schuppen.
Schmelzp.: 245". Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in Alkohol und Aether. Zer-

fällt mit Säuren in Oxalsäure und Dinaphtylguanidin.

oe-Trinaphtylguanidin C31H.J3N3 = (NH.C,oH7)2.C.N(CioH,). B. Aus a-Dinaphtyl-
thioharnstotimethyläther, a-Naphtylamin und absolutem Alkohol bei 150— 160" (Evers, B.

21, 969). — NH(C,oHj).C(NC,oH,)SCH3 -f NH,.C,oH, = CgiH^gNa + CH3.SH. — Flache
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 178". Reichlich löslich in heifsem Alkohol, sehr schwer
in verdünnten Säuren.

Naphtalinoalkohol. Oxäthylnaphtylamin C^^HigNO == NHCCioH^^CHa.CH^.OH.
Blättchen (aus Aether). Schmelzp.: 51" (Otto, J. pr. [2] 44, 19). Aeufserst löslich in

Alkohol und Aether. — CijHigNO.HCl. Blättchen.

Säurederivate des «-Naphtylamins. Thionyl-«-Naphtylamin. CioHj.N:SO.
B. Beim Kochen von (1 Mol.) a-Naphtylamin mit (1 Mol.) SOCl^ und Benzol (Michaelis,
A. 274, 253). — Feine, rothgelbe Nadeln. Schmelzp.: 33". Siedep.: 226" bei 100 mm.
Leicht löslich in absolutem Alkohol, Aether, Ligroin und Benzol.

Thionylnitronaphtylamin CiqHgNoSOg = NOo.CioHgN:SO. a. 4:-Nitroderivat.
B. Beim Kochen von 4-Nitro-l-Naphtylamin mit Benzol und SOClj (Michaelis. A. 274,

258). — Rothgelbe Nädelchen (aus Aether). Schmelzp.: 89". Leicht löslich in absolutem
Alkohol und in Benzol, schwerer in Aether, schwer in Ligroin.

b. 5-Nitroderivat. Gelbe Nädelchen. Schmelzp.: 134—135" (Michaelis, A. 274, 259).

Leicht löslich in absolutem Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin.

Orthophosphorsäure-a-Naphtalid CgoH^.NsPO = PO(NH.C,oH,)3. B. Beim Er-
hitzen von 57 g a-Naphtylamin mit 10 g POCI3 (Rudert, B. 26, 573). — Nadeln (aus Eis-

essig). Schmelzp.: 216". Schwer löslich in Alkohol und Aether.

Silieotetranaplitylamid C^gHgjN^Si = Si(NH.CioHj)^. B. Wie die analoge Anilin-

verbindung (Reynolds, Soc. 55, 482). — Krystallinisch.

Formonaphtalid CuHgNO = CHO.NH(C,oHj). B. Entsteht, neben Oxalnaphtalid,
beim Erhitzen von saurem a-Naphtylaminoxalat auf 200" (Zinin, A. 108, 229). Durch
Kochen von Naphtylamin mit Ameisensäure (Tobias, B. 15, 2447). — Lange Nadeln (aus

Wasser). Schmelzp.: 138,5" (T.). Ziemlich leicht löslich in siedendem Wasser. — Ag.
C,iHgNO. Amorpher Niederschlag (Comstock, Wseeler, Am. 13, 515).

Methylformonaphtalid C^HuNO = CHO.N(CH3).C,oHj. B. Aus CHO.N(CioH,).Ag
und CH3J (Comstock, Wheeler, 'Am. 13, 515). — Oel. Siedep.: 306—308".

Acetnaphtalid Cj.JiiiNO = C2H30.NH(C,oHj). B. Aus a-Naphtol und Ammonium-
acetat (s. a-Naphtylamin S. 591). — D. Man kocht 4— 5 Tage lang 400 g a-Naphtylamin
mit 500 g Eisessig, wäscht mit kaltem Wasser und krystallisirt aus heifsem Wasser um
(LiEBEBMANN, A. 183, 229). — Schmelzp.: 159" (Biedermann, Andreoni, B. 6, 342). Mäfsig
löslich in siedendem Wasser, sehr leicht in Alkohol (Tommäsi, Bl. 20, 20).

Diacetyläthylendi-a-israphtyldianiin C^gH^.N.jO., = C2H,[N(CioH,).C2H30],. Schiefe
Tafeln (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 239—241° (Bischoff, Hausdörfer, B. 25, 3263).

Leicht löslich in CHCI3 und heifsem Eisessig, schwer in Alkohol u, s. w.
Chloraeetnaphtalid Ci^HioClNO ^ C.,H,C10.NH(CioH-). Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 161" (Tommasi).

Dibromdiacetyläthylendi-a-Naphtyldiamin C.,6H,2Br,N.,0., = C2H4[N(C,oHjCO.
CHjBr],. Vierseitige Säulen (aus Benzol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 215" (Bischoff,
Hausdörfer, B. 25, 3264). Schwer löslich in heifsem Eisessig und kaltem CHCI3, leicht

in heifsem Alkohol. Tauscht, beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid, das Brom gegen
H aus.
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Thiaeetnaphtalid Ci.,Hi,NS = CH^.CS.NH.CioHj. B. Durch Erhitzen von «-Naphtyl-
äthanamidin mit CSj auf 100" (Bernthsen, Trompetter, B. 11, 1760). Beim Zusammen-
schmelzen von 5 g «-Acetnaphtalid mit 3 g P2S5 (Jacobson, B. 20, 1897). — Tafeln.
Schmelzp.: 95,5—96" (B., T.); 110— 111" (J.J. Wird durch eine alkaHsche Lösung von
rothem Blutlaugensalz zu Aethenylaminothioaaijhtol CH3.C(NS).CioHg oxydirt. Giebt, bei

der Reduktion, Aethyhiaphtylamin.

AcetcMornaphtalid C.gH^ClNO = CaHaO.NH.C.oHgCl. B. Durch Kochen von
Chloruaphtylamin (Schmelzp.: 98") mit Eisessig (Seidlee, B. 11, 1201). — Nadeln. Schmelz-
punkt: 184". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Aeet-2,4-Diehlornaplitalid C.^HgCl^NO = CgHgO.NH.CioHsCl^. B. Beim Einleiten

von (2 Mol.) Chlor in eine Eisessiglösung von a-Acetnaphtalid (CLi;vE, B. 20, 448). —
Nadeln. Schmelzp.: 214". Sublimirt in wolligen Nadeln. Sehr wenig löslich in kaltem
Alkohol, CHCI3 und Eisessig.

Acetbromnaphtalide Ci^HjoBrNO = CoHgO.NH.C.oHeBr. a. 3-Derivat. B. Aus
3-Broui-l-Naphtylaniin und Essigsäureanhydrid (Meldola, Soc. 47, 509). — Nadeln.
Schmelzp.: 187".

b. 4-Derivat. I). Durch Eingleisen von (1 Mol.) Brom in eine abgekühlte Lösung
von 1 Tbl. «-Acetnaphtalid in 6—7 Thln. Eisessig (Meldola, B. 11, 1906). Man reibt

100 g Acet-«-Naphtalid mit Wasser an, giefst eine Lösung von 85 g Brom in 70 g Natron-
lauge (von 30"/o) hinzu und dann allmählich und unter Verreiben 75 g Salzsäure (von
2G"/,,). Der Niederschlag wird abgesogen, mit Wasser ausgekocht und aus Alkohol um-
krystallisirt (Präger, B. 18, 2159). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 193"

(Rother, B. 4, 850). Unlöslich in heilscm Wasser, leicht löslich in heifsem Alkohol.
Aeetdibromnaphtalide C^oHgBr^NO = C.,H,O.NH.C,oH5Br,. a. 2,4-Derivat. D.

Man löst AcGt-4-Bromnaphtalid in (20 Thln.j Eisessig, giebt (1 Mol.) Brom und etwas
Jod hinzu, lässt längere Zeit stehen, fällt dann mit VVasser und krystallisirt den Nieder-
schlag aus Benzol um (Meldola, B. 11, 1906). — Nadeln. Schmelzp.: 225". Leicht lös-

lich in Eisessig, Alkohol, CHCI3, weniger leicht in Benzol, schwer in CS^. Giebt mit Natron
Dibromnaphtylamin (Schmelzp.: 118—119").

b. 5, S (oder ö)-Derivat. B. Beim Versetzen einer essigsauren Lösung von 3-Brom-
1-Acetnaphtalid mit Brom (Meldola, Soc. 47, 514). — Schmelzp.: 221".

Aeet-4-Jod-l-Naplitalid C,,,Hi(,JNO = C^HaO.NH.C^oHeJ. B. Man reducirt 1,4-Jod-
nitronaphtalin mit Zinkstaub und Essigsäure und kocht das gebildete Joduaphtylamin
mit Essigsäureanhydrid (Meldola, Soc. 47, 523). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 196".

Acetnitronaphtalide Ci^HioNjOs = C2H30.NH.C,oH,(NO,). Das 2- und 4-Nitro-

derivat entstehen durch Versetzen einer gesättigten Lösung von a-Acetnaphtalid in Eis-

essig mit Salpetersäure (Liebermann, ä. 183, 229; Andreoni, Biedermann, B. 6, 342). —
D. Man versetzt allmählich die abgekühlte Lösung von 100 g «-Acetnaphtalid in 600 g
Eisessig mit einem Gemisch aus 45 g Salpetersäure (spec. Gew. = 1,54) und 40 g Eisessig

und lässt 2 Tage stehen. Dann scheiden sich Krusten der Verbindung von 2- und
4-Acetnitronaphtalidverbindung aus und darauf Nadeln des reinen 4-Derivates, die man
mechanisch trennt. Löst mau 10 g der Doppelverbindung in 150 ccm Alkohol, giebt

1,5 g KOH, gelöst in 10 Thln. H^O, hinzu und kocht 2 Stunden lang, so wird nur das
4-Derivat verseift (Lellmann, Remy, B. 19, 797; 20, 892). Man fällt die Lösung mit
Wasser, saugt den Niederschlag ab und übergiefst ihn mit 100 ccm Wasser, 100 ccm
Alkohol und 10—20 ccm Vitriolöl und erwärmt auf 60 — 70". Hierdurch geht 4-Nitro-

naphtylamin in Lösung, während 2-Acetnitronaphtalid ungelöst bleibt. Oder: der abge-
sogene Niederschlag wird in heifsem Alkohol gelöst und mit Aethylnitrit versetzt. Es
fällt ein Diazosalz aus, das man rasch absaugt. Aus dem erkaltenden Filtrat krystallisirt

2-Acetnitronaphtalid.

a. 2-Acetnitronaphtalid. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 199" (L., R.). Mäfsig schwer
löslich in Alkohol, leichter in Eisessig. Sehr beständig gegen salpetrige Säure. Wird
durch Sn -j- HCl in Naphtylenäthanamidin Cj^Hi^Nä übergeführt.

b. 4-Acetnitronaphtalid. Entsteht in geringer Menge. — Nadeln. Schmelzp.:
190" (Liebermann, A. 183, 252; Lellmann, Remy). Zerfällt, beim Kochen mit alkoholischem
Kali, in 4-Nitronaphtol und Essigsäure.

2- und 4-Acetnitronaphtalid bilden eine Verbindung (zu gleichen Molekülen), die

krystallisirt, bei 171" schmilzt und durch Lösungsmittel nicht in ihre Komponenten zerlegt

werden kann (Lellmann, Remy).

Diacetnitronaphtalide C,^H,2N.,04 = C,(,Hg(N0,).N(C2H80),. a. 2-Kitroderivat.
B. Aus 2-Nitro-«-Naphtylamin und überschüssigem Essigsäureanhydrid bei 140" (Lell-

mann, Remy, B. 19, 807). — Gelbe, trikline Prismen (aus Eisessig) (L. , Jl. 17, 11 Ij.
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Schmelzp.: 115". Liefert, beim Kochen mit alkoholischem NHg, das bei 190" schmelzende
Monoacetylderivat C,oH,,( NO,).NH(.C2H30 ).

b. -A-Nifroderivat. B. Aus 4-Nitro-a-Naphtylamin und Essigsäureanhydrid bei
140" (Lellmann, Remy, B. 19, 806; vgl. B. 17, 110). — Gelbe Nadeln oder trimetrische

(Keusch, J. 1886, 869) Prismen. Schmelzp.: 144". Liefert, beim Kochen mit alkoholischem
NH3, das bei 190" schmelzende Mononitroderivat CioHgCNOJ.NH.CjHgO.

' Aeet-2,4-Dinitronaphtalid C^HgN.Os = C2H,O.NH.C,oH5(N02)e. B. Durch Er-
wärmen einer essigsauren Lösung von «- Acetnaphtalid mit rauchender Salpetersäure
(Liebermann, A. 183, 273; vgl. Lellmann, B. 17, 114). Entsteht auch beim Umkrystalli-
siren von Benzoyldinitronaphtalid C7H50.NH.C,oH,i(N02), aus Eisessig (Ebell, A. 208, 330).
— D. Man giefst (1 Mol.) Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) in die abgekühlte eisessig-

saure Lösung von «-Acetnaphtalid ein, lässt über Nacht stehen, erwärmt dann, bis Lösung
erfolgt, und giefst dann noch (1 Mol.) HNO3 hinzu. Die abgesogenen Krystalle kocht
man mit Alkohol aus (Meldola, B. 19, 2683; Proceed. ehem. soc 118, 8). — Lange, gelb-

liche Nadeln. Schmelzp.: 247" (L.), 250,5" (E.). Schwer löslich in heifsem Wasser, Aether,
CHCI3, Benzol und Eisessig, ziemlich leicht in siedendem Alkohol (Rothek, B. 4, 850).

Zerfällt, beim Kochen mit Natronlauge, in Essigsäure, NH, und 2,4-Dinitronaphtol. Beim
Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak enstehen Essigsäure und Dinitronaphtylamin.

Aeet-4-Brom-2-Nitro-l.]SraphtaUd CioHgBrN.O, = C2H30.NH.CioH6Br(N02). D.
Man erwärmt eine gesättigte Lösung von (1 Thl.) Acet-4-Bromnaphtalid in Eisessig mit

(V2 Thl.) abgeblasener, rauchender Salpetersäure auf 60— 70" (Liebermann, A. 183, 260).

Beim ßromiren von 2-Nitro-l-Acetnaphtalid (Meldola, Soc. 47, 499). — Lange, hellgelbe
Nadeln. Schmelzp.: 229" (Biedermann, Rehmers, B. 7, 539), 232" (L.). Giebt, beim Kochen
mit koncentrirter Natronlauge, NHg und Bromnitronaphtol und beim Erhitzen mit alkoho-
lischem Ammoniak Bromnitronaphtylamin. Wird von salzsaurem Zinnchlorür in Aethan-
bromnaphtylenamidin C10H5Br.N2H.CjH3 übergeführt.

Acet-4-Jod-2-Nitro-l-Naphtalid CuHgJNjOg = GjHgO.NH.CjoHsJCNO.,). B. Bei
zweistündigem Erwärmen einer gesättigten eisessigsauren Lösung von Acet-4-Jod-«-Naphtalid
mit (2 Mol.) Salpetersäure (spec. Gew. = 1,42) auf 70—80" (Meldola, Soc. 47, 523). —
Strohgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 235—236".

Methylacetnaphtalid CigHigNO = C2H30.N(C,oH,).CH3. D. Durch Kochen von
]\Iethylnaphtylamin mit Essigsäureanhydrid (Landshoff, i?. 11, 643). Aus «-Acetnaphtalid
(gelöst in Xylol) mit Natrium und CH3J (Norton, Livermore, B. 20, 2272). — Kleine
Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 90— 91" (L.); 95" (N., L.). Schwer löslich in Wasser,
leicht in Alkohol und Aether. Liefert, beim Kochen mit Salpetersäure (von 10"/g), Tri-

nitromethylnaphtylamin CjoH5(N02).^.N(N02).CH3.

Phenylacetylnaphtalid CjgH^sNO = C^HgO.NCCioHJ.CgHä. Undeutliche Krystalle.

Schmelzp.: 115" (Streife, A. 209, 154). — Leicht löslich in Alkohol, CHCI3, Benzol,
schwer in Aether.

Acetyldinaphtalid C.jjHijNO = C2H30.N(CioH7)2. B. Aus ««-Dinaphtylamin und
Acetylchlorid (Benz, B. 16, 20). — Kleine, gelbliche, sternförmig gruppirte Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 217".

«Brompropionsäurenaphtalid CjgHj^BrNO = CHg.CHBr.CO.NH.CioHj. Nädelchen
(aus CHCI3). Schmelzp.: 158" (Tigerstedt, B. 25, 2922). Schwer löslich in Aether, CHCI3
und Benzol.

«-Brombuttersäurenaphtalid C„Hj,BrNO = CH3.CH,.CHBr.CO.NH.CioH,. Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 151" (Tigerstedt, B. 25, 2925j! Schwer löslich in Alkohol
und Aetlier, unlöslich in Ligroi'n.

Di-w-Bromdibutyryläthylendinaphtyldiamin C3(,H3oBr2N.202 = C.,H4[N(.CioH7).CO.
CgHgBrl,. Lange, vierseitige Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 232—234" (Bischoif,

Hausdörfer, B. 25, 3266). Leicht löslich in Alkohol, CHCI3, CS^ und heifsem Eisessig.

«-Bromisobuttersäurenaphtalid Cj,H,^BrNO = (CH3),.CBr.CO.NH.C,oHj. Feine
Nadeln (aus CHCLJ. Schmelzp.: 116" ^Tigerstedt, B. 25, 2929). Leicht löslich in Alkohol
und CHCI3, schwer in Ligroin.

Di-tt-Bromdiisobutyryläthylendinaphtyldiamin C3oH3oBr.jN.iO._, = C.jH4[N(C,oH.).
CO.CgHgBr'.,. Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 194" (Bischoff, Häusdörfer, B.

25, 3266).

Isovalerylnaphtalid C,5H,jN0 = CgHgO.NH.CjoHj. Seideglänzende Nadeln (aus

Benzol). Schmelzp.: 125—126" (Meldola, Forster, Proceed. ehem. soc. 118, 9).

Isovaleryl-2,4-Dinitronaphtalid CjjHi.NgOa = C5H90.NH.C,oH5(NO.;)2. B. Man
versetzt eine kaltgesättigte, eisessigsaure Lösung von Isovalerylnaphtalid mit (2 Mol.)
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rauchender HNOg, und erwärmt, nach mehrstündigem Stehen, ^4 Stunde lang auf 70—80"

(Meldola, Forster). — Seideglänzende Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.; 218".

Naphtylearbaminsäureäthylester (Naphtylurethan) CigHigNO^ = NH(CioH7),
COa.CjHs. Nadeln. Schmelzp.: 79« (Hofmann, B. 3, 657).

Chloräthylester CigHi^ClNO^ = NH(CioH,).C02.CH.,.CH,CL B. Aus CCIO^.C^H.CI
und «-Naphtylamin (Otto, /. pr. [2] 44, 18). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:

100— 101°. Leicht löslich in Alkohol und Aether. Liefert, öiit verdünnter Kalilauge, das

Anhydrid CigHjjNOj und mit koncentrirter Kalilauge Aethoxylnaphtylamin.

Anhydrid CigHuNOg = CioH7.N<^p '?,,„ . B. Aus dem Chloräthylester

CiaHjgClNOg und Kalilauge (Otto). — Blättchen. Schmelzp.: 125". Schwer löslich in

kaltem Alkohol, unlöslich in Aether.
«j^-Diehlorpropylester Ci^HigCL^NO., = NH(C,oH,).CC2.CH.,.CHCl.CH.3Cl. Glänzende

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 93" (Otto, J. pr. [2J 44, 22).

Isopropylester Ci.Hj^NO^ = NH(C,oH,).C02.CH(CH3)2. Nadeln. Schmelzp. : 78—79"
(Spica, ü. 17, 169).

s-Dichlorisopropylester C^HigCUNO., = NH(C,oHj).CO,.CH(CH,Cl)2. Glänzende
Nadeln. Schmelzp.: 115" (Otto, J. jor. [2J 44, 20). Giebt mit Kalilauge die Verbindung

Cj,Hj,ClNO, = CjoHj.n/^^'^jj
(^jj qj

(ßlättchen; Schmelzp.: 118").

Aethylennaphtylurethan C28H28N.,04=C2H4(N.C,oH..C02.C2H5).,. B. Aus Aethylen-
dinaphtyldiamin und Chlorameisenester (Reuter, B. 8, 25). — Schmelzp.: 156". Leicht
löslich in Alkohol.

Naphtylcarbonimid (Naphtylisoeyanat) CnH^NO = C,oH7.N:CO. B. Durch
Destillation von Naphtylurethan mit P2O5 (Hofmann, B. 3, 658). — Stechend riechende
Flüssigkeit. Siedep.: 269—270".

Waphtylcarbamid (Naphtylharnstoflf) CiiHjoN.20 = NH.j.CO.NH.CjoH,. B. Durch
Sättigen einer Lösung von «Naphtylamin in wasserfreiem Aether mit Cyansäuregas
(Schiff, A. 101, 90). Beim Erhitzen von Harnstoff mit salzsaurem a-Naphtylamiq. auf
150—160" (Pagliäni, B. 12, 385). Durch Vermischen von Naplitylaminsulfat mit Kalium-
cyanat wird nur gewöhnlicher Harnstoff erhalten (Schiff). — Glänzende Nadeln (aus salz-

säurehaltigem Wasser). Zersetzt sich bei 250", ohne vorher zu schmelzen. Kaum löslich

in Wasser, löslich in Aether, sehr leicht in Alkohol.
ab-m-Bromphenylnaphtylharnstoff CijH.gBrNjO = NH(.C6H4Br).CO.NH.C,oH-.

Feine Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 250" (H. Richter, Dlssertat.).

Benzylnaphtylharnstoff CigHißN^O = NH(C,oH,).CO.NH.CH,.C6H5. B. Aus CeHg.
CH2.NH.COCI, gelöst in Alkohol, und «-Naphtylamin (Kühn, Riesenfeld, B. 24, 3818). —
Mikroskopische Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 203".

Dinaphtylearbamid (ab-Dinaphtylharnsto£fj C^iHjgNgO = CO(NH.CioH7)j. B.
Beim Erhitzen von Oxalyluaphtalid (Delbos, A. 64, 370; Zinin, A. 108, 229). Beim Er-
hitzen von Harnstoff mit salzsaurem «Naphtylamin auf 150— 160" (Pagliäni, B. 12, 385).
— Sehr kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 270". Sehr schwer
löslich in kochendem Alkohol.

Tetranitrodinaphtylharnstoff C2,H,2N609= CO[NH.CjoH5(NO.,)2]2. B. Beim Kochen
von «-Dinaphtylharnstoff mit HNO3 (spec. Gew. = 1,5) (Perkin, Soe. 61, 467). — Gelbes,
unlösliches Krystallpulver. Schmilzt oberhalb 300".

«-Naphtylcarbaminthiolsäuremethylster C,2Hi,NS0 -= NH(C,oHj).CO.SCH3. B.

Bei fünfstündigem Erhitzen auf 160" von 1 Thl. a-Dinaphtylthioharnstoff'methylester

NH(CioH,).C(N.C,oH,).SCH3 mit 5 Thln. Schwefelsäure (von 20"/^) (Evers, B. 21, 970). —
Kleine Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 122". Leicht löslich in verd. Alkohol,
Aether und Benzol.

/N.CioH,
Aethylenester CiaH^NSO = C0< \ . Wie der Methylester (Evers). — Kleine

\S.C,H4
Nadeln. Schmelzp.: 102".

«-K-aphtylcarbaminthiomilchsäure C14H13NSO3 = CioHj.NH.CO.S.CH^.CH^.CO.H.
Schuppen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 151" (Langlet, Privatmitth.).

a-Naphtyldiaeitetrahydromazthin Ci,HnNS02=C,oH,.N/^Qgpj NcH^. Nadeln

(aus Alkohol). Schmelzpunkt: 173" (Langlet). Sehr schwer löslich in Alkohol und
Aether.
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a-Naphtyldithiocarbaminsäure NH(C,oH-).CS.SH. — Ba(C,iHgNS2)2. B. Beim
Stehen von «-Naphtylamin mit Alkohol, CS., und Aetzbarytlösuug (Losanitsch, B. 24, 3028).
— Nadeln. Unlöslich in Alkohol. Beim Erhitzen entsteht a-DinaphtylthioharnstoflF. —
Ni.Aj. Gelbbraune Nadeln. Löslich in Alkohol.

"Methylester Ci^H^NSj = NH(C,„H/).CS,.CH3. B. Beim Erhitzen von (1 Mol.)

«-Dinaphtylthioharnstoffmethylester NH(C,oH7).C(N.C,oH.).SCH3 mit (1 Mol.) CS^ auf 180"

(EvEES, B. 21, 971). — Ziemlich leicht löslich in verdünntem heifsen Alkohol.

Aethylenester CiaHnNS^ = CS<; \ . B. Wie der Methylester (Evehs). —
\S.CA

Perlmutterglänzende Blätter (aus Alkohol). Schmelzp.: 198— 199°. Schwer löslich in

Alkohol.

Naphtylsenföl C,iH,NS = C,oH,.N.CS. B. Durch Destillation von ab-a-Diuaphtyl-
thioharnstoff mit P0O5 (Hall, J. 1858, 350) oder Erhitzen mit Phosphorsäurelösung (spec.

Gew. = 1,7) (HoFMÄNN, B. 15, 986). — D. Man kocht 1 Thl. Dinaphtylthioharnstoff

10 Minuten lang mit 27^ Thln. Phosphorsäure (enthaltend 62— 637o P2O5) (Mainzer, B.
16, 2017). — Lange, glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 58" (Mainzer, 15, 1414;
53" (Evers, B. 21, 971). Leicht löslich in Aether, Benzol und heifsem Alkohol, viel

weniger in Ligroin. Verbindet sich mit Anilin u. a. Basen.

Naphtylthioharnstoff' C^Hj^N^S = NH2.CS.NH(CioH7). B. Man erwärmt eine

wässerige Lösung von salzsaurem «-Naphtylamin mit Rhodanammonium im Wasserbade
(Clermont, Bl. 26, 126). — Kleine, rhombische Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 198".

Wenig löslich in Wasser, Aether und kaltem Alkohol, ziemlich löslich in kochendem
Alkohol.

AcetalylnaphtylthioharnstoffCi,H32N2SO,=C,oH,.NH.CS.NH.CH2.CH(OC2H5)3. B.

Aus «-Naphtylsenföl und Aminoacetal, gelöst in Alkohol (Marckwald, B. 25, 2371). —
Feine Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 112". Leicht löslich in Aether, Eisessig und
Ligroin, schwerer in kaltem Alkohol.

Naphtylthiosinamin Ci^Hi^N^S = NH(C3H5).CS.NH(CioH,). B. Aus «-Naphtyl-
amin und Allylsenföl (Zinin, A. 84, 346). — Kleine Krystalle. Schmelzp.: 130" (Z.);

145" (Präger, B. 22, 3000). Wenig löslich in kaltem Alkohol und Aether. Geht, beim
Erhitzen mit Salzsäure, in N-ot-NaphtylpropylenpseudothioharnstofF über.

N-a-Naphtylpropylenpseudothioharnstoff Ci^Hi^NgS = ^'x-^'-^ )^C.NH.C^oH7.

B. Bei 4— 5 stündigem Erhitzen von (1 Thl.) a-Naphtylthiosinamin mit 5 Thln. konc.

Salzsäure auf 100" (Präger, B. 22, 3001). — Rhombische Täfelchen (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 134". Unlöslich in Ligroin, schwer löslich in Aether, leicht in Alkohol u. s. w.
— Das Platinchloriddoppelsalz schmilzt bei 205—206", unter Schäumen. — Das
Pikrat schmilzt bei 192".

PhenylnaphtyltliioharnstofFC,7H,^N2S = NH(C6H5).CS.NH(C,oH7). B. Aus Phenyl-

senföl und «-Naphtylamin (Hofmann, J. 1858, 350). Aus «-Naphtylsenföl und Anilin

(Hall, J. 1858, 350). — Blätter, schwer löslich in Alkohol und Aether. Schmelzp.: 158

bis 159" (Mainzer, B. 15, 1414; 162—163" (Förster, B. 21, 1869). Zerfällt, beim Er-

hitzen mit Salzsäure (von 34"/^) auf 150— 160", in Anilin, Naphtylamin, Phenylsenföl und
Naphtylsenföl. Liefert mit Aethylenbromid zwei isomere Basen CjgHjgNgS. Liefert mit

CH3J eine Base CigHigNjS.

Base C,8HigN.,S = C,oH-.N:C(SCH3).NH.C6H5. B. Aus PhenylnaphtylthioharnstoflP

und CH3J (Förster, B. 21, 1870). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 96".

/NPH
Basen C.oNieNaS. a. u-Base C6H5.N:C<f „ ;u,'

'" \ B. Entsteht, neben der iso-

meren Base (s. u.) bei der Digestion von Phenylnaphtylthioharnstoff mit Aethylenbromid
(Förster, B. 21, 1869). Man trennt die Basen durch Alkohol. Bei der Einwirkung von
Anilin auf das Additionsprodukt von a-Naphtyldithiocarbaminsäureäthylenester und CH3J
(F.). — Nadeln. Schmelzp.: 184,5". In Alkohol schwerer löslich als die j5-Base. Liefert

mit CSj Phenylsenföl und «-Naphtyldithiocarbaminsäureäthylenester. — (CigHigNoS.
HCl)2.PtCl,.

/ NPH
b. 3-Base C,oH-.N:C<; r. /s'tj

^- -^- Siehe die «-Base. — Silberglänzende Blättchen
' ' XS.CoH^

(aus Alkohol). Schmelzp.: 134,5" (Förster, B. 21, 1870). — (Ci9Hj6N2S.HCl)2.PtCl4.

TolylnaphtylthioharastofF CigH.gN^S = NH(CgH4.CH3).CS.NH(C,pH,). a. o-Deri-
vat. B. Aus Tolylsenföl und «-Naphtylamin oder aus «-NaphtylsenfVU und o-Toluidin

Mainzer, B. 15, 1416J. — Kurze Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 167". Zerfällt, beim
Beilstein, Handbuch. IL 3. Aufl. 3. 39
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Erhitzen mit koncentrirter Salzsäure auf 150", in o-Toluidin, nt-Naphtylamin, «-Naphtyl-
senföl und wenig o-Tolylsenföl.

b. p-Derivat. Feine Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 168** (Mainzer). Wird
von konc. HCl bei 150" gespalten in p-Toluidin, «-Naphtylamin, p-Tolylsenföl und viel

«-Naph ty I se 11 fö 1

.

ab-s-Benzylnaphtylthioharnstoff C.gH.eN^S = NH(CH2.C6H.).CS.NH.C,oH7. Rhom-
bische, glänzende Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 172— 173" (DixoN, Soc. 59, 558).

p-Phenäthylnaphtylthioharnstoff CigHjgN.^S = NH(C6H,.C2H5).CS.NH(C,oHj). B.
Aus «-Naphtylsenföl und p-Aminoäthylbenzol (Mainzer, B. 16, 2023). — Kleine Nadeln
(ans Alkohol). Schmelzp.: 148". Mäl'sig löslich in heifsem Alkohol und Aether. Zerfällt,

beim Kochen mit koncentrirter Phosphorsäure, in Aethylphenylsenfül, a-Naphtylsenföl,
a-Naphtylamin und p-Aminoäthylbenzol.

s-DinaphtylthioharnstofF C,,H,gN,S = CS(NH.C,oH-)2. D. Durch Kochen von
«-Naphtylamin mit CS^ und absolutem Alkohol (Delbos, ä. 64, 371; Berger, B. 12, 1860).
— Sehr glänzende Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmelzp.: 203"; 207,5" (kor.) (Evers, B.

21. 963). Fast unlöslich in kaltem Aether, CS.^ und Benzol. Sehr schwer löslich in heifsem
Alkohol und heifsem Eisessig.

Alkylderivate : Evers, B. 21, 964. Methylderivat (Methyliminonaphtyl-

.

carbaminthiolsäuremethylester) CjjHjgNjS = NH(CjoH/).C(N.CioH7).S.CH3. B. Bei
7 stündigem Erhitzen auf 100" gleicher Moleküle s-Dinaphtylthioharnstoff und CH^J (E.).

Man kocht das Produkt mit salzsäurehaltigem Wasser aus und fällt die Lösung mit
Natron. — Flache Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 136". Fast unlöslich in kaltem
Alkohol. Zerfällt, bei starkem Erhitzen, in Methylmerkaptan und Carbodinaphtvlimid

C(N.C,nHj).,. Beim Kochen mit alkoholischem Kali erfolgt Spaltung in CHg.SH und
CO(NH.C,oH/)2. Beim Erhitzen mit alkoholischem NH., auf 150" entsteht a-Dinaphtyl-

guanidin. Beim Erhitzen mit verdünnter H.,S04 auf 160" erfolgt Spaltung in «-Naphtyl-
amin und den Ester NH(CjoH-).CO.SCHg. Beim Erhitzen mit CS.^ auf 180" entstehen

«-Naphtylsenföl und der Ester NH(C,„H/).CS,.CH.,. — (C.,.,H,8NäS.HCl),.PtCl,. Gelbes
Krystallpulver. Schmilzt bei 202" unter Zersetzung. Schwer löslich in Wasser und Al-

kohol. — G^aHjgNjS HJ. Kleine Krystalle. Schmelzp.: 174".

Aethylderivat a^H^oNaS = NH(C,oH,).C(N.C,oH,).S.C,H5. B. Wie das Methyl-
derivat (E.). — Feste Prismen. Schmelzp.: 98". Schwer löslich in heifsem Alkohol. —
(C^gH^oNjS.HClK^.PtCl,. Kleine, gelbe Nadeln. — C^HgoNjS.HJ. Nadeln. Schmelzp.: 157".

Sehr schwer löslich in heifsem Wasser.

Propylderivat C,4H22N2S = CiHjjN.jS.CgH.. Grofse, perlmutterglänzende Blätter.

Schmelzij.: 95» (E.).
—

"(C24H,2N.,S.HCl).2.PtCl4.

/N.CjoH,
Aethylenderivat CgH.gN.^S = CjoH-.N: C<' \ . Glänzende Nadeln. Schmelzp.:

^S.G^H^
130" (EvERs). Reichlich löslich in heifsem Alkohol. — (C„H,8N.jS.HCl).,.PtCl4. Gelbes
Krystallpulver. Zersetzt sich oberhalb 200". Schwer löslich in Wasser und Alkohol.

Acetylnapht.ylthioharnstofr CjgHj^N.^SO = NH(CjH30).CS.NH(C,oH-). B. Aus
«-Naphtylamin und Acetylrhodanid (Miquel, Bl. 28, 103). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 198".

Löslich in 40 Thln. siedendem Alkohol, sehr wenig in Aether.

a-Naphtylhydroxylthioharnstoff C,iH,oN.,SO = CioH,.NH.CS.NH.OH. B. Bei
1—2tägigem Stehen einer koncentrirten ätherischen Lösung von «-Naphtylsenföl mit einer

konc. wässerigen Lösung von NHgO (Voltmer, B. 24, 382). — Perlmutterglänzende Blätt-

chen. Schmelzp.: 116". Unlöslich in CHCI3.

a-Naphtylbenzoxylthioliarnstofr CigHigNaSO = CioH,.NH.CS.NH.O.CH2.CfiH5. B.

Aus «-Naphtylsenföl und Benzylhydroxylamin (Voltmer, B. 24, 384). — Schmelzp.:
132—133".

a-Dinaphtylthiohydantoin C^HieK^SO = C,oH..N:C/^^^"^'^'^2 • B. Beim Ein-
\S uH.j

tragen von ab-«-DinaphtylthioharnstofF in geschmolzene Chloressigsäure (Evers, B. 21, 974).

— Glänzende Blättchen. Schmelzp.: 176". Unlöslich in Wasser, reichlich löslich in heifsem

Alkohol.

Methyl-«-Naphtylthiohydantoin C,.H,,N.,SO = Cs/??^?'"^''' '^^ ^„ • B. Aus
XJNxl Litl.Litlg

«-Naphtylsenföl, Alanin, KOH u. s. w. (Marckwald, Neumark, Stelzner, B. 24, 3282). —
Glänzende Blättchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 242". Schwer löslich.
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«-Aethoxylbuttersäurenaphtalid C,eH,9N0, = CH3.CH2.CH(OC2H5).CO.NH,C,oH7.
B. Entsteht, neben «-Dmaphtyl-2,4-Diäthyl-l,8-Diacipiperazin, aus «Brombuttersäure-
«-Naphtalid und alkobolischem Kali (Tigerstedt, B. 25, 2925). — Feine Nadeln (aus Al-

kohol von 50%)- Schmelzp. : 79— 80". Leicht b'islich in Alkohol u. s. w. , unlöslich in

Ligroin.

a-Aethoxylisobuttersäurenaphtalid CigHigNO, = (CHjljCCOC.HJ.CO.NH.CioHj.
B. Aus «-Bi-omisobuttersäure-«-Naphtalid und alkoholischem Kali (Tigerstedt, B. 25,

2929). — Prismen. Schmelzp.: 74—76". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und
Eisessig.

Naphtylaminoerotonsäureäthylester Ci6Hi,N02=^CH3.C(NH.C,oH7):CH.CO.j.C,H5.
B. Bei längerem Erwärmen von Acetessigester mit (1 Mol.) a-Naphtylamin auf dem
Wasserbade (Conrad, Limpach, B. 21, 531). — Seideglänzende Nadeln (aus Aether).

Schmelzp.: 45°. Zerfällt bei 240" heftig in Aethylalkohol und Naphto-Py-4-Oxychinaldin
C,,H„NO.

Verbindung C,eH,eClNO., = CioH,.N:C(CH3).CHCl.CO,.C2H5. B. Aus Chloracet-

essigsäureäthyletster und a-Naphtylamin (Bender, B. 20, 2750). — Prismen (aus Wein-
geist). Schmelzp.: 75".

]SraphtyliminomethylpropionylacetonitrilCi6H,RN2= C2H5.C(N.C,oHj).CH(CH3).CN.
B. Beim Kochen von «-Propionylpropionitril mit a-Naphtylamin (Hanriot, Bouveault,
Bl. [3J 1, 552). — Krystalle (aus Alkohol). — Schmelzp.: 70"; Siedep.: 425r-430". Wird
von koncentrirter HCl erst bei 150" zerlegt in a-Naphtylamin und Propionylpropionitril

Naphtyloxaminsäure CuHgNOg = OH.C202.NH(CioH7). B. Der Aethylester dieser.

Säure entsteht beim Kochen von Oxalsäurediäthylester mit a-Naphtylamin; setzt man dem
Gemisch vorher Alkohol zu, so wird das Naphtylaminsalz der Säure gebildet (Ballo, B.

6, 247). — Die freie Säure bildet feine Nadeln. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 180".

Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heifsem, leicht in Alkohol, weniger in Aether.
— K.Cj.jHgNOg. Krystalle. — Ca.Äj. Krystallinischer Niederschlag. — Ba.Aj. Krystall-

pulver, in Wasser schwer löslich.

a-Naphtylaminsalz C10H9N.C12H9NO3. Nadeln. Schmilzt, unter Zei'setzung, bei

154". Ziemlich löslich in heifsem Wasser, löslich in CHCI3, CSg, Aether.

Aethylester Ci^H^gNOg = C.aHgNOg.CaHs. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 106"

(Ballo). Leicht löslich in CHCI3 und CSj, schwerer in Aether.

Oxalylnaphtalid CaaH.eNaOa = C20,(NH.C,oH-)2. B. Entsteht, neben Formo-
naphtalid CHO.NH(CioH.), beim Erhitzen von oxalsavirem «-Naphtylamin auf 200" (Zinin,

A. 108, 228). — Kleine Schüppchen (aus'^Alkohol). Schmelzp.: 200". Unlöslich in Wasser,
schwer löslich in kochendem Alkohol. jZerfällt, bei starkem Erhitzen, in CO und
Carbonaphtalid.

Dinaplityl-1,2-Diacipiperazin C^^H^gN^Oo = CioHj.N/^§"^(?jj Nn.C^oH,. B. Bei

dreistündigem Erhitzen auf 180° von 1 Mol. Aethylendi-s-Naphtyldiamin mit 4 Mol. ent-

wässerter Oxalsäure (Blschoff, B. 25, 2948). — Täfelchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 281

bis 283". Unlöslich in Alkohol u. s. w.

a-Dinaphtylparabansäure CogHi^NjOg = C0(N.C,(,H/).,.C20,. B. Man leitet Cyan
in eine alkoholische Lösung von a-Dinaphtylthioharnstoffmethylester NH(C,oHj).C(N.C,oH.).
SCH3 und zerlegt das gebildete Produkt durch HCl (Evers, B. 21, 973). — Kleine Nadeln.

Schmelzp.: 246". Reichlich löslich in heifsem Alkohol, schwer in Aether.

Suecinnaphtylamidsäure Ci^HigNO« = C,oH, .NH.CO.CoH^.CO.jH. B Man löst

Succinnaphtil in warmer Kalilauge und fällt durch Salzsäure (Pellizzaei, Matteücci, A,

248, 158). — Glänzende Nadeln (aus Alkohol) oder Schuppen (aus Wasser). Schmelzp.:
171". Sehr leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol. Spaltet sich bei höherer Tem-
peratur in Succinnaphtil und H^O.

Succinnaphtil C^^H^NO^ = C4H4O2.N.CJ0HJ. B. Man erhitzt 12 Stunden lang ein

Gemisch gleicher Moleküle Berusteinsäure und Naphtylamin auf 100", wäscht das Produkt
erst mit verdünnter Salzsäure, dann mit verdünnter Sodalösung und kocht es schliefslich

mit Alkohol aus. Hierbei geht Succinnaphtyl in Lösung, während Succiunaphtalid un-

gelöst bleibt (Hübner, A. 200, 381). Beim Erhitzen von a-Naphtylaminsulfousäure mit

Bernsteinsäure auf 200" (Pellizzari, Matteücci, A. 248, 158). — Nadeln. Schmelzp.: 152".

Destillirt unzersetzt. Ziemlich schwer löslich in Alkohol.

Succindinitronaphtil Ci^H^NgOg = C4H40,.N.C,oH5(N02),. B. Durch AuEösen
von Succinnaphtil iu Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) (Hübner). — Graugelbe Nadeln (aus

Eisessig). Zersetzt sich bei 250". Kaum löslich in Wasser und Alkohol, schwer löslich

in Eisessig.

39*
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SuccinnaphtalidC24H2oN202= C4H402(NH.Ci(,H7)2. B. Siehe Succinnaplitil (Hübner).
— Zai'te Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 285**. Kaum löslich in

Wasser, sehr wenig in Alkohol, schwer in Eisessig.

Succintetranitronaphtalid C^^HieNgOio = C4H402[NH.C,oH5(N02).,]o. B. Das mit
Eisessig zu einem Schlamm angerührte Succinnaphtalid wird in Salpetersäure (spec.

Gew. = 1,5) eingetragen, so lange noch Lösung erfolgt. Nach einstündigem Stehen
fällt man mit Wasser und kocht den Niederschlag mit Eisessig, wobei das Tetranitro-

derivat sich löst, und das Oktonitroderivat zurück bleibt (Hübner). — Zarte, gelbliche

Nädelcheu (aus Eisessig). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 225". Unlöslich in Wasser
und Alkohol.

Succinoktonitronaphtalid C24Hj2N,oO,8 = C4H402[NH.CioH3(N02)4]2. B. Siehe
das Tetranitroderivat (Hübner). — Mikrokrystallinische, gelbliche Masse. Schmilzt, unter

Zersetzung, bei 256°. Unlöslich in kochendem Eisessig.

Fumarsäurenaphtalid C,4H,8N20o= C4H202(NH.C,oH7).,. Krystallpulver (aus Anilin).

Bleibt bei 300" unverändert (Bischoff, ~B. 24, 2005). Unlöslich.

Pseudoitakonnaphtilsäure CigHigNO^ = NH(CioH7).C5H402.0H. B. Bei mehr-
stündigem Kochen von 1 Thl. (1 Mol.) Itakonsäure mit (1 Mol.) «-Naphtylamin und
10 Thln. Wasser (Schärfenberg, A. 254, 151). — Krystallpulver. Schmelzp.: 205— 206".

Sehr wenig löslich in Aether und CHClg.

Citrakonnaphtil CjgHi^NOg = C5H402:N.Ci|,Hj. B. Durch halbstündiges Erhitzen

auf 140— 150" gleicher Moleküle Citrakonsäui-e und «-Naphtylamin (Morawski, Gläser,
M. 9, 287). — Gelbe, rhombische (Vrba, M. 9, 288) Krystalle (.aus 1 Thl. Eisessig -|-

2 Thln. Aceton); Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 142—143". Siedet oberhalb 360"

unter spm-enweiser Zersetzung. Löst sich bei 25" in 146,3 Thln. und bei Siedehitze in

8,69 Thln. Alkohol (von 90,25 Gewichtsproc).
4-Bronicitrakonbromnaphtil Cj5H9Br2N02 = CgHgBrO.^iN.CioHgBr. B. Beim Ver-

setzen einer Lösung von 1 Mol. Citrakonnaphtil in (10 Thln.) Eisessig mit 2 Mol. Brom
(Morawski, Glasee, M. 9, 290). — Glänzende, monokline (Vrba, M. 9, 291) Säulen.

Schmelzp.: 199". Ziemlich leicht lösHch in Aceton.

«-Naphtylaminalloxan C,4HjiN304 = CO/JJJJ CO/^'^^^-^'"^^--^^* *^''^- ^' ^^^'^

Eintragen von oe-Naphtylamin in eine heifse, wässerige Alloxanlösung (Pellizzari, O.

17, 410). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Unlöslich in Wasser, wenig löslich in Aether,

CHClg und Benzol. Unlöslich in verdünnten Säuren und in NHg; löst sich in Kalilauge,

dabei in NHg und eine Säure C,4HioN20g zerfallend.

Säure Cj^iHjoNjOs = C,4H8No04 -)- H^O. B. Beim Auflösen von «-Naphtylamin-
alloxan in kalter, verdünnter Kalilauge (Pellizzari, 0.11, 411). Cj4H„N304 -f- HgO =
Cj4H,(,N205 + NHg. Man fällt die Lösung durch HCl. — Lange Nadeln (aus wässerigem
Alkohol). Verliert bei 110" 1 Mol. HjO; der Rückstand, aus verdünntem Alkohol krystal-

lisirt, entspricht wieder der Formel Ci4HjoN.^05. Unlöslich in Aether, CHClg und Benzol;

leicht löslich in Alkohol und Essigsäure. Beim Kochen mit Kalilauge werden COj und
NHg abgespalten.

Aepfelsäurenaphtalid C24H20N2O3 = C,oH,.NH.CO.CH2.CH(OH).CO.NH.CioH,.
Schmelzp.: 205" (Bischoff, Nastvogel, B, 23, 2046). Unlöslich in Aether, schwer löslich

in Alkohol, leicht in CHClg, Eisessig und Benzol.

Acetylderivat C2eH22N.2 04 = C24Hj9N.,0g(C2H30). Schmilzt nicht bei 282" (Bischoff,

Nastvogel, B. 23, 2046; 24, 2005). Löslich in Alkohol. Zerfällt oberhalb 240" in Essig-

säure und Fumarsäurenaphtalid.

Citrodinaphtylamidsäure C.JL.^NjOs = OH.C3H4(CO,,H)(CO.NH.C,oH,)2. B Bei
6stündigem Erhitzen auf 160" von Citrodinaphtylamid C26H.J3N204 mit überschüssigem,

koncentrirtem NHg (Hecht, B. 19, 2617). — Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
149". — Ag.C26H„,N.,05. Schwer löslich in Wasser.

/CO.N.CioHj
Citrodinaphtylamid C26H20N2O4 = OH.C3H4(CO.NH.C,oH,)< / . B. Bei

\co
mehrstündigem Erhitzen auf 140— 150" von Citronensäure mit «-Naphtylamin (Hecht). —
Sechsseitige Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 194". Leicht löslich in Alkohol, Benzol,

Eisessig und Aceton; unlöslich in Salzsäure.

Citrotrinaphiylamid C3gH29N304 = OH.CsH4(CO.NH.C^oHj)g. B. Man erhitzt Citro-

dinaphtylamid mit «-Naphtylamin auf 150— 170" (Hecht). — Mikroskopische Prismen.

Schmelzp.: 129". Leicht löslich in Alkohol, Aether u. s. w. Wird durch Kochen mit
Säuren oder Alkalien nicht verändert.
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Naphtalinsulfonsäurenaphtalide CooH.^NSOj = CjoHj.SOj.NHCC.qH,). a. Naph-
talid der a-Snlfonsäure. Kleine Nadeln. Schmelzp.: 82° (Carleson, JBl. 27, 360j.

b. Naphtalid der ß-Sulfonsüure. Nadeln. Schmelzp.: 177,5° (Carleson, Bl.

27, 360).

«-Naphtalidosäuren. «-Naphtylglycin C,,,Hi,NO, = NH(C,oH,).CH,.CO,H. B.

Aus «-Naphtylamiu und Cliloressigsäure (Forte, G. 19, 361; Jolles, B. 22, 2372; Bischoff,

Nastvogel, B. 22, 1808). — Seideglänzende Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 192"

(F.); 198—199" (B., N.). Elektr. Leitfähigkeit: Walden, Ph. Ck. 10, 642. Sehr schwer
löslich in Wasser, Ligro'in und Aether, leicht in Aceton. Reducirt Silberlösung. Geht
bei 230° in das Anhydrid über. — Ca.Äg -|- 3H.,0. Niederschlag; Nadeln (aus heifsem
Wasser) (Maüthner, Suida, M. 11, 379). — Ba.Äg + 2H,0. Kleine Prismen. — Cu A,.
Rothbrauner Niederschlag. — Ag.C,.,H,„N02 + H.,0. Silberglänzende Blattchen (Jolles).

Aethylester C.^H.^NO, = C,oHj.NH.CH,.CÖ.3.C2H5. B. Beim Erhitzen von 99 g
«-Naphtylamin mit 50 g Chloressigsäureäthylester und 45 g entwässerter Soda (Bischoff,

Haüsdörfer, B. 25, 2290). — Oel. Siedep.: 244° bei 5 mm. Mischbar mit Alkohol, Aether
und Benzol.

Aeetylderivat Ci^HigNOs = C2H30.N(C,oH/).CH2.C02H. Prismen (aus Wasser).
Schmelzp.: 154° (Forte, O. 19, 364; 156° (Bischofp, Haüsdörfer, B. 25, 2292). Elektr.

Leitfähigkeit: Walden, Ph. Gh. 10, 643. Schwer löslich in Aether, sehr leicht in Alkohol.
— Ba.A, -|- 5H.,0. Prismatische Nadeln.

Anhydrid Co^H^oN^O, = (CuHioNO^^O. B. Beim Erhitzen von a-Naphtylglyciu
auf 230° (Bischoff", Nastvogel, 5. "22, 1808; 25, 2293). — Glänzende Schuppen (aus Al-

kohol). Schmelzp.: 273". Unlöslich in Aether, Ligroin, Alkalien und Säuren. Beim
Kochen mit Natrium und Fuselöl entsteht Naphtylglycin.

«-Naphtalid C.,,H,8N.,0 = CioH,.NH.CH,.CO.NH.C,oHj. Feine Nädelchen (aus Al-

kohol). Schmelzp.: 160° (Bischoff, Hausdörfer, B. 25, 2295). Schwer löslich in kaltem
Alkohol, Eisessig, Benzol und heifsem Aether, leicht in CHClg, unlöslich in kaltem Aether
und Ligroin. Mit Chloressigester und Natriumisoamylat entsteht «-Dinaphtyl-a^-Diaci-
piperazin.

Di-«-N"aphtylacipiperazin Cj^Hj^N^O = C,oH-.N<^^g2-Q2 \n.CioH,. B. Durch

Redviktioa von Di-ot-Naphtyl-l,2-Diacipiperazin mit Zinkstaub und Eisessig (Bischoff,

Trapesonzjanz, B. 25, 2934). — Pulver (aus Benzol -|- Ligrom). Schmelzp.: 92". Schwer
löslich in Ligroin.

Dinaphtyldiacidihydropiazin («-Dinaphtyl-cr^-Diacipiperazin) C._,oHiJ,N,0., =
<CH C0\
ro'rR /^•^loH;- B. Beim Kochen von Chloracetylnaphtalid mit (1 Mol.)

alkoholischem Kali (Abenius, /. pr. [2] 40, 437). Aus «-Naphtylglycin mit Essigsäure-

anhydrid bei 200° (Bischoff, Hausdörfer, B. 23, 2008). Aus a-Naphtylglycin-«-Naphtalid,

Chloressigester und Natriumisoamylat (B., H., B. 25, 2295). — Glänzende, dünne Schuppen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 274— 275°. Schwer löslich in Benzol, sehr schwer in Alkohol.

Beim Kochen mit alkoholischem Kali entsteht f<-Naphtylglycinyl-«-Naphtylaminoessigester.

«-Naphtylglycinyl-f<-Naphtylaminoessigsäureäthylester C.,eH2^N.>03= C,oHj.NH.
CH.^.CO.N(CjoH,).CH2.CO.,.C.,H5. B. Bei zweistündigem Kochen von "«-Dhaaphtyl-«j'-Di-

acipiperazin mit alkoholischem Kali (Bischoff, Hausdörfer, B. 25, 2292). — Pulver.

Schmelzp.: 180". Schwer löslich in kaltem Alkohol, CHCIg und Benzol, sehr schwer in

Ligroin.

Naphtyliminodiessigsäure C^^Hl3N0^ = C,(,H-.N(CH.,.CO.^H).^. B. Bei zweistün-

digem Erhitzen auf 140" von (1 Mol.) «-Naphtylglycin mit (1 Mol.) Monochloressigsäure
und (1\/,, Mol.) entwässerter Soda (Bischoff, Haüsdörfer, B. 23, 2004). — Schmelzp.:
138—133,5". Elektr. Leitfähigkeit: Walden, Ph. Ch. 10, 645. Krystallisirt (aus Benzol)

mit 1 Mol. CgHg. Leicht löslich in Alkohol, CHCI3, Eisessig und Aceton, schwer in

Benzol und Ligroin.

Mono-«-N"aphtalid C2^H2o.N.,03 = C.oH.n/^^^'^q^J^jj ^ jj
. Schmelzp.: 197 bis

199° (Bischoff, Haüsdörfer, B. 23, 2005).

Di-«-Naphtalid Cg^Hj^NgO., = C,,H,iN(CO.NH.C,oH,),. Krystalle. Schmelzp.: 200
bis 202" (Bischöfe, Haüsdörfer). Schwer löslich in Ligroin.

«-Naphtylaminopropionsäure C,3Hi3N02 = C,oH-.NH.CH(CH3).C02H. B. Bei ein-

stündigem Kochen von 86 g «-Naphtylamin mit 46 g «-Brompropionsäure und 1 l Wasser
(Bischoff, Haüsdörfer, B. 25, 2309). Der Aethylester entsteht bei einstündigem Erhitzen
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auf 165" von 39,5 g «-Naphtylamin mit 25 g ot-Brompropionsäureäthylestei- (B., H.). —
Schüppchen (aus Benzol). Schmelzp.: 161°. Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3.
Bei der Destillation entsteht Aethyl-«-Naphtylamin.

Aethylester CjjH^-NOj = CigHjgNOj.CjHg. B. Siehe die Säure (Bischoff, Haus-
döefer). — Krystallwarzen (aus Alkohol}. Schmelzp.: 65,5°. Schwer löslich in kaltem
Alkohol und Ligroi'n.

Dinaplityl-2,4-Dimethyl-l,3-Diacipiperazin C^gH^^NaOg = CiqHj.

^^ChSh'?CO/^'^-^i»^'" ^- E"ts*6^^ nebeneinemKörperC,,Hj,NO (s.u.) und einem

bei 140° schmelzenden Körper, aus «-Brompropionsäure-«-Naphtalid und alkoholischem

Kali (TiGERSTEDT, B. 25, 2922). — Schiefe Täfelchen (aus verd. Essigsäure). Schmelzp.:
220—224°. Schwer löslich in Aether und Benzol, unli'islich in Ligroi'n.

Körper CjiHj^NOg. B. Siehe Dinaphtyldimethyldiacipiperazin (Tigerstedt). —
Schmilzt, unter Zersetzung, bei 207— 209°. Unlöslich in Aethor und CHCI3.

rt-Naphtylamin - « - Cyanpropionsäureäthylester CjgHigNgO^ = CH3.C(CN)(NH.
CjoH/l.COo.CgHg. B. Bei 12 stündigem Erwärmen auf 80° von a-Cyanmilchsäureester

CH3.C(CNXOH).C02.C2H6 mit «-Naphtylamin (Gerson, B. 19, 2968). — Blättchen (aus

verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 134°. Schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in

Alkohol und Benzol.

«-Naphtylaminobuttersäure Cj4H,5N0,. a. Normalbuttersäurederivat CjpH^.

NH.CH(C2H5).CO.,H. Schiefwinkelige Täfelchen (aus verd. Alkohol). Schmilzt, unter ge-

ringer Zersetzung, bei 126° (Bischoff, Mintz, B. 25, 2323). Unlöslich in Ligroiu.

Aethylester CjgHjyNOj = Cj^Hj^NO^.CjHg. Seideglänzende, lange Nadeln (aus Al-

kohol). Schmelzp.: 80° {Bischoff, Mintz). Schwer h'islich in Ligroin.

b. Naphfylaminoitiofnittersäure CigH. .NH.C(CHg)., .CO.jH. Sechsseitige Tafeln

(aus Aceton). Schmelzp.: 146°
I Bischoff, Mintz, B. 25, 2346). Unlöslich in Ligroin. Beim

Erhitzen wird «-Naphtylamin abgespalten.

Aethylester CigHigNO^ = C,4H,4N0., .CjH-. Khombische Tafeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 76,5". Siedep.: 200—220" bei 15 mm (Bischoff, Mintz).

Acetylderivat C.gH.jNO^ = C,oR .NlC,H30).C(CHJ2.CO.jH. Schiefe Tafeln (aus

CHCI3). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 246° (Bischoff, Mintz). Unlöslich in CSg und
Ligroin.

Dinaphtyl-2,4-Diäthyl-l,3-Diacipiperazin CogH^gNjOo = Cj^H^.

•^\ PHrr Ti^Coy^-^io^T ^' ^^^ «-Brombuttersäure-«-Naphtalid und alkoholischem

Kali (Tigerstedt, B. 25, 2925). — Krystallmasse. Schmelzp.: 287—289". Sehr schwer

löslich in Alkohol, Aether und CHCI3, unlöslich in Ligroin.

/-^ TT -KT/-. C,r,H-.NH.CH . CO.,H -r, C^^ \ 1«Naphtylaminobernsteinsaure Ci4H,3NÜ4 = -^ nri-a- -"• Siehe den

Diäthylester (s. u.) (Hell, Poliakow, B. 25, 966). — Krystallpulver. Schmilzt, unter Zer-

setzung, bei 210°. Schweif löslich in Wasser und Benzol, leicht in Alkoholund CHCI3.
— Naj.Ci^HnNO^. — Kj.A. Krystallpulver. Uniriölich in Alkohol. — Ca.A. Krystall-

pulver. — Ba.A. Niederschlag.
Diäthylester CigH.^jNO^ = Ci4HiiN04(C2H,),. B. Man erhitzt (1 Mol.) Brombern-

steinsäurediäthylester mit (etwas mehr als 2 Mol.) «-Naphtylamin einige Minuten lang auf
100" (Hell, Poliakow, B. 25, 965). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 150°. Schwer
löslich in Aether, Ligroin, Aceton und Benzol. Beim Erhitzen mit überschüssigem alko-

holischen Kali entstehen Fumarsäure und «-Naphtylamin.

/^ TT TWT /-\ C.qH-.NH.CH.
«-Naphtylaminosuccinnaphtylamidsaure-Aethylester Ü26H24lN2(J3= a,tt

PO P TT

ro NH r H • ^' Entsteht, neben «-Naphtylaminobernsteiusäurediäthylester und a-Naph-

tylaminobernsteinsäurenaphtylamid, bei 3—5 stündigem Erhitzen auf 140— 150" von (l Mol.)

Brombernsteinsäurediäthylester mit (4 Mol.) «-Naphtylamin (Hell, Poliakow, B. 25, 968).

Beim Behandeln des, mit Aether und salzsäurehaltigem Wasser gewaschenen, Reaktions-

produktes mit kaltem Alkohol h'ist sich «-Naphtylaminoberiisteinsäurenaphtylamid, während
Naphtylaminosuccinnaphtylamidsäureäthylester zurückbleibt. — Grünes Krystallpulver.

Schmilzt, gegen 223°, unter Zersetzung.

«-Naphtylaminobernsteinsäurenaphtylamid C34H2.N3O., = Cj^Hj .NH. 02^^(00.
NH.CjoH,),. B. Aus (4 Mol.) «-Naphtylamin und (1 Mol.) Brombernsteinsäurediäthylester

bei 140—150° (Hell, Poliako\v, B. 25, 968). — Silberglänzende Blättchen (aus Eisessig).

Schmilzt, bei 276—277°, unter Zersetzung.
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«-Naplitylaminoisosuccinamidsäureäthylester CigHjsNjO^= CH.,.C(CO.NH,).(NH.

CioH-).C02.C.,H5. B. Man löst «-Xaphtylaniin-«Cyanpropionsäurt'äthylester in Vitriolöl,

verdünnt nach 24 Stunden mit Wasser und ueutralisirt mit NH, (Gerson, B. 19, 2969).

— Lange Nadeln. Schmelzp. : 159". Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heil'sem

mit grüner Fluorescenz; leicht in Alkohol und Aether.

Säurederivate des f?-Naphtylamins. Tliionyl-(:?-Naphtylamin CjoHj.X:SO. B.

Aus 15 g f^-Naphtylamin, 150 g Benzol und 12 g SOCl., (Michaelis, A. 274, 255). — Feine

gelbe Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 53".

Thionyl-l-Brom-2-Naphtylamin CioHgBr.NiSO. B. Aus 10 g l-Brom-2-Naphtyl-

amin, gelöst in 100 g heilsein Benzol, und 7 g SOCl^ (Michaelis, xi. 274, 257). — Lange,

gelbe Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 118". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Orthophosphorsäurenaphtalid C^oH.j^NaPO = PO(NHC\dH-).,. B. Wie bei dem
entsprechenden a-Naphtylaminderivat (Rudert, B. 26, 573). — Blättchen (aus Eisessig).

Schmelzp.: 170". Schwer löslich in Alkohol und Aether.

Dichlorsilicondinaphtyldiamid C.,oH,eCl.,NoSi2 = SiCl,(NH.C,uH,),. B. Durch Ein-

tröpfeln von SiCl4 in eine Benzollösung von (?-Naphtylamin (Hakden, Soc. 51, 45). ^
Pulver. Verhält sich wie die analoge Anilinverbindung.

Silieotetranaphtylamid C^oHg^N^Si = Si(NH.C,oHj)4. B. Wie die analoge Anilin-

verbindung (Reynolds, Soc. 55, 481). — Krystallinisch.

Formonaphtalid CjjHgNO = CHO.NH.CjoH,. B. Durch Digeriren von Ameiseu-

säureärhylester mit j::/-Naphtylamin und Alkohol (Cosiner, B. 14, 58). — D. Mau kocht

2 Thle. Naphtylamin mit 1,5 Thln. Ameisensäure (spec. Gew. = 1,2) (Liebermann, Jacobsen,

A. 211, 42). — Blättchen. Schmelzp.: 129" (L., J.). Leicht löslich in Alkohol, Benzol,

CHCI3, weniger in Aether, schwer in heifsem Wasser.

Phenyl-^-Naplitylharnsto£Fchlorid C,,H,,C1N0 = C6H3.N(CioH7).CC10. B. Aus
Phenyl-(9-naphtyIamin

,
gelöst in Benzol und COClj (Kym, B. 23, 425; 23, 1540; vergl.

Kühn, Landau, B. 23, 811). — Glänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 101—102".

Wenig löslich in kaltem Alkohol und Eisessig, leicht in Benzol.

DinaphtylharnstoflFchlorid C2iH,,ClN0 = (C,oHj)„N.CC10. B. Bei l'/gStündigem

Erhiti^n auf 150—160" gleicher Moleküle f?-Dinaphtylamin und COCl,, (Kym, B. 23, 428;

Kühn, Landau, B. 23, 811, 2162). — Blumenkohlartige Masse (aus Benzol -j- Alkohol).

Schmelzp.: 173". Unlöslich in kaltem Alkohol, wenig löslich in kaltem Eisessig, leicht

in Benzol.

Aeetnaphtalid C.^Hj.NO = aHgO.NH.CmH;. B. Beim Erhitzen von (?-Naphtol

mit Eisessig und Ammoiiiumacetat auf 270—280" (Merz, Weith, B. 14, 2343). — Blättchen

(aus Alkohol) (Liebermann, Jacobsen). Schmelzp.: 132" (Cosiner). Wird von verdünnter

Schwefelsäure oder 6procentiger Salzsäure, bei Siedehitze, viel leichter verseift, als durch

verdünnte wässerige Alkalien (Calm, B. 15, 612). Liefert, beim Erhitzen mit ^-Naphtol

auf 270—280", [3'-Dinaphtylauiin.

DiacetylätliylendinaphtyldiaminC2uH.j^N,02= C,Hj[N(CioH/).CO.CH3l.,. Täfelchen

(aus Alkohol). Schmelzp.: 175— 176" (Bischoff, Haüsdörfer, Ä 25, 3268). Schwerlöslich

in Aether und Aceton, unlöslich in Ligroin.

Dibromdiacetyläthylendinaphtyldiamin C.jgHojBr.N.jO., -^ C2Hj[N(C\oHj) . CO.
CHoBrI.j. Mikroskopische Nädelchen (aus Benzol). Schmelzp.: 144" (Bischoff, Hausdörfer).

Schwer löslich in Alkohol, Eisessig und Ligroin.

Thiacetnaphtalid Ci.;H,,NS = CH^.CS.NH.CiqHj. B. Beim Zusammenschmelzen,
in kleinen Portionen, von (5 Thln.) (3-AcetnaphtaHd mit (3 Thln.) P^Sj (Süllwald, B. 21,

2627). — Krystallisirt, aus Alkohol, beim raschen Erkalten, in Nadeln, die in der Mutter-

lauge allmählich in Tafeln übergehen. Schmelzp.: 145— 146". Liefert, mit Ferridcyan-

kalium, in alkalischer Lösung, Aethenylamiuothionaphtol CijHgNS.

Aeet-l-Chlor-2-Naphtalid Ci^Hi^ClNO = CoHgO.NH.CioHeCl. B. Beim Ein-

leiten von Chlor in eine Lösung von ^-Aeetnaphtalid in verd. Essigsäure (Cleve, B. 20,

1989). — Sehr feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 147". Schwer löslich in kochendem
Wasser, sehr leicht in Alkohol.

Clilorid CijHjoClgNO = Cj^HjoClNO.Cl^. Säulen oder Nadeln (aus Aceton). Schmilzt

bei 140—145" unter Zersetzung (Claus, Philipson, J. fr. [2j 43, 59). Wird von Alkohol

zersetzt.

Acet-5,8-Dichlor-2-Naphtalid C^HgClaNO = C2H3O.NH.C10H5CI. Grofse Säulen

(aus Alkohol). Schmelzp.: 209" (Claus, Philipson, J. fr. [2] 43, 60).

Acetbromnaphtalide C,2H,oBrNO = CjHgO.NH.CjgHeBr. a. I-Brornderivat. D.

Durch Bromiren von Acet-(?-Näphtalid (Cosiner, JB. 14, 59). — Nadeln. Schmelzp.: 140"

(Lellmann, Schmidt, B. 20, 3154).
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Diacet-l-Brom-2-Naphtalid C,^H,,BrNO, = NCCaHgOX.CioHgBr. Tafeln (aus Alko-
hol). Schmelzp.: 105" (Claus, Philipson, J. pr. [2\ 43, 48).

b. 3-Bromderivat. B. Aus 3-2-Bromnaplitylamin und Essigsäureanhydrid (Mel-
DOLA, Soe. 47, 509). — Nadeln. Schmelzp.: 186,5".

Acetdibromnaphtalid C.^HgBr.NO = CaHgO.NH.C.oHjBr.j. a. 1,4:-Derivat. B.
Beim Eintragen von (1 Mol.) Brom in eine kalte, essigsaure Lösung von 2-Acet-4-Brom-
naphtalid (Meldola, Soc. 47, 511). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 221—222».

b. 1,6-Derivat. Nadeln. Schmelzp.: 208" (Lawson, B. 18, 2424|; 212" (Claus,

Philipson, J. pr. |2] 43, 49).

Diacetylderivat CijH,jBr^NO.^ = (C^HgO^^.N.CmHgBr.,. Glasglänzende Prismen und
Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.: 180" (Claus, Philipson).

Acet-l,3,6-Tribromnaphtalid C.jHgBrgNO = C.3H.,O.NH.Ci(,H,Br3. Feine Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 250— 251" (Claus, Philipson, J. pr. [2] 43, 56).

Diacetylderivat Ci^HioBi-gNO., = (C.HgOaN.CioH^Br^. Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 159" (Claus, Philipson).

Aeettetrabromnaphtalid CijH^Br^NO = C.,H.,O.NH.C,oH.,Br^. B. Durch Erwärmen
einer eisessigsauren Lösung von Acetbromnaphtalid mit (1 Mol.) Brom (Meldola, Soc. 43, 8).

— Sehr kleine Nadeln. Schmelzp.: 188". Reichlich löslich in warmem Alkohol, wenig
in kaltem. Wird durch Kochen mit koncentrirter Kalilauge nicht verseift.

Acetehlorbromnaphtalid Ci^HgClBrNO = C^HgO.NH.CjoHgClBr. a. 1-Chlor-
4-JBroinderivat. Feine Nädelchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 218" (Meldola,
Desch, Soc. 61, 769).

b. 1-Chlor- 6- Bromderivat. B. Beim Bromiren von l-Chlor-2-Acetnaphtalid

(Armstrong, Rossiter, B. 24 [2] 749). — Schmelzp.: 216".

l.Jod-4-Brom 2-Acetnaphtalid Ci.jHgBrJNO = C,oH5BrJ.NH(C2H30). Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 235" (Meldola, Desch, Soc. 61, 767).

Acetnitronaphtalid Ci-^KjoNgOg = C.jH30.NH.C,nHe(N02). a. 3-Kitroderivat.
D. Man giefst tropfenweise und unter Abkühlung je 2,25 g abgeblasene, rauchende Sal-

petersäure in ein Gremenge von 4,5 g Acet-;?-Naphtalid und 6 g Eisessig, lässt 1 T^ kalt

stehen, filtrirt die ausgeschiedenen Kiystalle ab, wäscht sie mit Aether und kiystallisirt

sie mehrmals aus Alkohol um (Liebermann, Jacobson, A. 211, 45). — Lange, gelbe Nadeln
oder Säulen. Trimetrische Krystalle (Klein, B. 19, 805). Schmelzp.: 123,5". Etwas
löslich in heifsem Wasser, leicht in Alkohol, Benzol und Essigsäure, schwerer in Aether

und Ligvoin. Löst sich sehr leicht in koncentrirter Kalilauge und wird dadurch rasch

in Nitronaphtylamiu und Essigsäure gespalten (Kleemann, B. 19, 338). Zerfällt, beim
Kochen mit Natronlauge, in NH3 und Nitro-,'?-Naphtol. Giebt mit Zinnchlorür eine Amidin-

base C,oH6N,.C5H3.
b. o-Nitroderivat. Dicke, braungelbe, rhombische Tafeln (aus Alkohol); gelbe

Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 185,5" (Friedländer, Szymanski, B. 25, 2078). Ziemlich

leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol.

c. S-Nitroderivat. Lange, gelbe Nadeln. Schmelzp.: 195,5" (Friedländer, Szy-

manski, B. 25, 2081). Schwer löslich in Alkohol und Benzol, leichter in Eisessig.

Acetdinitronapbtalid C.^HgNgOs = C2H30.NH.C,oH5(NO.,).,. Beim Behandeln von
(J-Acetnaphtalid mit rauch. HNO3 entstehen zwei Dinitroderivate (Maschke, J. 1868, 868).

Das «-Derivat schmilzt bei 185" und löst sich in Alkohol; — das (^-Derivat schmilzt

bei 235" und ist in Alkohol unlöslich.

Acetylplienylnaphtalid C.gHj^NO = C.jH30.N(CioH/)(C6H,). B. Aus Phenyl-^-Naph-

tylamin und Essigsäureanhydrid (Streife, A. 209, 157). — Krystalle (aus Aether). Schmelzp.

:

93". Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig.

Aeet-p-Tolylnaphtalid C.gH^NO = C.,H30.N(C,oHj).CeH^.CH3. B. Aus p-Tolyl-

naphtylamin und Essigsäureanhydrid (E. Friedländer, B. 16, 2079). — Kurze, dicke Nadeln
(aus alkoholhaltigem Wasser). Schmelzp.: 85". Mäfsig löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Acetdinaphtalid C.^^HjjNO = C2H30.N(C,oH.).j. a. aß-Derivat. B. Aus «^-Di-

naphtylamin und Acetylchlorid (Benz, B. 16, 19). — Dicke, sternförmig gruppirte Nadeln
(aus Benzol und Ligroin). Schmelzp.: 124,5— 125".

b. ßß-Derivat. B. Aus [?(?-L)inaphtylamin und Acetylchlorid (Benz, B. 16, 20). —
Kleine Nadeln oder Warzen (aus Benzol -j- Ligroin). Schmelzp.: 114— 115". Reichlich

löslich in warmem Benzol, Alkohol und Aether, wenig in Ligroin.

«-Brompropionsäurenaphtalid Cj3H,.jBrNO= CH3.CHBr.CO.NH.C,(,H-. Perlmutter-

glänzende Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 174" (Tiger.stedt , B. 25, 2922). Schwer
löslich in Aether und Benzol, unlöslich in Ligroin.
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Di-rt-Bromdipropionyläthylendinaphtyldiamin CosH^BBr^NaO-j = C2H^[N(C,oH;).
CO.CjH^BrJ.^. Schmelzp.: 196—197» (Bischoff, Hausdörfer, B. 25, 3269). "Krvstallisirt,

aus Benzol, mit 1 Mol. CgHg in dünnen Säulen.

«-Brombuttersäurenaphtalid C„H„BrNO = CHg.CHo.CHBr.CO.NH.C.oH,. Feine
Nädelclien (ans Aetheralkohol). Schmelzp.: 134" (Tigerstedt, B. 25, 2926). Leichtlöslich
in Alkohol, unlöslich in Liijroin.

Di-a-Bromdibutyrylathylendinaphtyldiamin C.oHgoBr^NjO^ = C2H,[N(CioH,).CO.
CgHgBrI,. Nädelchen. Schmelzp.: 180" (Bischoff, Hausdörfer, B. 25, 3270).

«-Bromisobuttersäurenaphtalid C,^H,^BrNO = (CHgloCBr.CO.NH.CioHj. Stäbchen
(aus Benzol). Schmelzp.: 135" (Tigerstedt, B. 25, 2980). Le'icht löslich in Aether, CHCI3
und Benzol, unlöslich in Ligroin.

Isovalerylnaphtalid CjäH^NO = CsHgO.XH.CioH.. Lauge, glasglänzende Prismen
(aus Aether). Schmelzp.: 138,5" (Bamberger, Müller, B. 21, 404).

(?-Naphtylcarbamidsäure NH(CjoHj).CO.,H. Aetliylester, Naphtylurethan
CjgHjgNO.j = NH(C,QH-).COj.C.,Hg. B. Aus Chlorameisensäureester und ,?-Naphtylamin
(in Aether gelöst) (Cosiner, B. 14, 60j. — Nadeln. Schmelzp.: 73". Unlöslich in heifsem
Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether.

Chloräthylester CigHi^ClNO, = NH(C,oH/).CO,.CH.,.CH,Cl. Blättchen. Schmelzp.:
98" (Otto, J. pr. [2] 44, 18). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Anhydrid Ci.,H,iNO., = CioH-.n/S^ ^0. B. AusdemChloräthylesterCj3H,.,ClN02

(s. 0.) und Kalilauge (1:2) (Otto). — Tafeln. Schmelzp.: 189". Unlöslich in kaltem Al-
kohol und Aether.

«^-Diehlorpropylester Ci.Hj^ClNO^ = C„HgNO.,.CH,.CHCl.CH,Cl. Blättchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 99" (Otto, J. ]]?. [2j 44, 22).

Isopropylester Cj.HjsNO., = NH(C,oH/).C02.CH(CH3),. Lange Nadeln. Schmelzp.:
70" (Spica, G. 17, 170).

s-Diehlorisopropylester C,,H,3Cl2NO.,=Ci,H8NO.,.CH(CH„Cl).,. Blättchen. Schmelzp.:
101" (Otto, J. pr. [2] 44, 20). Liefert, mit Kalilauge,' die Verbindung Ci^HuClNO, =

C,oH..N<^ '^jj^jj^^ (Nadeln; Schmelzp.: 107").

Phenylnaphtylcarbamidsäure C„Hj3N02 = CioH,.N(C6H5).C02H. Aethylester

CiflHi.NO, = CioH^.NfCRHJ.COj.CoHs. B. Aus Phenyl-i-Naphtylcarbamidsäurechlorid,
gelöst in Alkohol, und Natriumäthylat (Paschkowetzky, B. 24, 2919). — Seideglänzende,

lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 93". Ziemlich leicht löslich in kaltem Alkohol
und Aether, sehr leicht in kaltem Benzol.

Phenylester C^gH^NO.j = C,oH,.N(CbH5).C02.C6H5. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
149° (Paschkowetzky, B. 24, 2919).' 1 Thl. löst sich bei 17" in 278 Thln. Alkohol von

96"/o und in 43,4 Thln. Benzol. Sehr schwer löslich in Aether, schwer in kaltem Eisessig.

j?|?-Dinaphtylearbamidsäuremethylester CojHj.NO., = N(C,oHj)2-CO.,.CH3. B. Aus
j?-Dinaphtylamin und Chlorameisensäuremethylester bei 150" (Rls, ß. 20, 2620). — Krv-
stallisirt aus Benzol, mit V2 Mol. Benzol, in Warzen, die bei 94" das Benzol verlieren

und dann bei 113— 114" schmelzen. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Naphtylharnstoff C„H,oN20 = NH2.CO.NH(C,oH-). B. Durch Erhitzen von Harn-
stoff mit salzsaurem p'-Naphtylamin auf 150° (Cosinek, B. 14, 62). — Nadeln. Erweicht
gegen 200" und schmilzt bei 287". Unlöslich in kaltem Wassei-, leicht löslich in heifsem

Alkohol.

PhenylnaphtylharnstofF Ci^Hj^NjO. a. ab-Derivat [CeH.j. 'SB.. CO. ^li{C,oii,).

Kurze, glänzende Prismen (aus Alkohol)! Schmelzp.: 220—221" (O-oldschmidt, Molinari,

B. 21, 2567).

b. aa-Derivat C6H5.N(CioH,).CO.NH.2. B. Bei zweistündigem Erhitzen auf 135"

von Phenyl-.?-Naphtylharnstotfchlorid C6H5.N(CioHj).CC10 mit alkoholischem Ammoniak
(Kym, ä 23,425). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 189— 190". Wenig löslich

in kaltem Alkohol, Eisessig und Benzol.

Dipheuyl-i?-]Sraphtylharnsto£f C.HigNjO = C6Hs.N(CioHjCO.NH.C6H5. B. Aus
CeHs.NXCjoHj.CClO und Anilin bei 130" (Kym, B. 23, 426). — Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 132—133". Schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter in kaltem Eisessig,

leicht in Benzol. Beim Kochen mit Anilin entstehen ab-Diphenylharnstoff und Phenyl-

(?-Naphtylamin.

Triphenyl-i^-NaphtylharnstofF CjgHjoN^O - CioH7.N(C6H5).CO.N(C6H5),. B. Aus
Phenyl-5-Naphtylcarbamidsäurechlorid und "Diphenylamin bei 240" (Paschkowetzky, B. 24,
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2922). — Krystallpnlver (aus Alkohol). Schmelzp.: 128°. Leicht löslich in kaltem Alko-
hol und Aether, sehr leicht in Benzol.

Dinaphtylharnstoff aiHi„N,0. a. aa- Derivat ^U, .CO. '^(C,oH,\. B. Aus
j9-(CioH;)2N.CC10 und alkoholischem Ammoniak bei 140" (Kym, B. 23, 428). — Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 192— 193". Schwer löslich in kaltem Alkohol, Eisessig und
IBenzol.

b. ab-Derivat C0(NH.C,|,H7).,. B. Beim Kochen von (9-Carbodinaphtylimid mit
wässerigem Alkohol; aus ab-/?-Dinaphtylthioharnstoff, Alkohol und HgO (Huhn, B. 19, 2406).
— Nadeln. Schmelzp.: 293". Schwer löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Tetranitrodinaphtylharnstoff C,iH,,N609= CO[NH.C,oH5(NÜ2)ij]2. B. Beim Kochen
von f^-DinaphtylharnstofF mit HNO., (spec. Gew. = l,5j (Perkin, Sog. 61, 467). — Gelbes,
unlösliches Krystallpnlver. Zersetzt sich vor dem Schmelzen.

PhenyldinaphtylharnstofF a,H.,oN,0 = NH(CeH5).CO.N(C,oH/),. B. Aus ßß-Di-
naphtylamin und Phenylcarbonimid (Gebhardt, B. 17, 3039). Aus (j3-Cjj,H7)2N.CC10 und
Anilin bei 130" (Kym, B. 23, 429). — Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 179"

(G.); 181— 182" (K.). Fast unlöslich in kaltem Alkohol. Beim Kochen mit Anilin ent-

stehen j?-Dinaphtylamin und Carbanilid.

Diphenyldinaphtylharnstoff Ca^H.^NoO. a. aa-Diphenylderivat NfCßHglo.CO.
N(C,oHj).j. B. Aus (3 g) Diphenylcarbamidsäurechlorid und (3,5 g) ^-Dinaphtylamin bei

220" oder aus /?-Diuaphtylcarbamidsäurechlorid und Diphenylamin bei 260" (Paschko-
WETZKY, B. 24, 2923). '— Krystallpulver (aus Alkohol). Schmelzp.: 103—104". Ziemlich
leicht löslich in kaltem Alkohol, Aether und Benzol.

b. ab-Diphenylderivat CO[N(CgH5)C,|,H7]2. B. Aus Phenyl-/:?-Naphtylcarbamid-
säurechlorid und Phenyl-j::?-Naphtylamin bei 240— 260" (Paschkowetzky, B. 24, 2920). —
Krystallkörner (aus Alkohol). Schmelzp.: 185— 186". 1 Tbl. löst sich bei 18,5" in

102 Thln. Alkohol von 96"/(, und in 17 Thln. Benzol. Schwer löslich in kaltem Aether.

Konc. Salzsäure spaltet bei 250" in Phenylnaphtylamin, Anilin, (?-Naphtol und COj. Konc.
Kalilauge ist bei 260" ohne Einwirkung.

Phenyl-^-Trinaphtylharnstoff C^H.^gNoO = CioH7.N(C6H5).CO.N(CioH,),. B. Aus
/^-Dinaphtylcarbamidsäurechlorid und Phenyl-j^-Naphtylamin bei 270" (Paschkowetzky, B.

24, 2924). — Feine Kryställchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 168". 1 Thl. löst sich bei 16"

in 109,5 Thln. Alkohol von 96"/^ und in 22 Thln. Bonzol. Schwer löslich in Aether und
Eisessig.

/5-Tetranaphtylharnstoff C,,H.,8N.,0 = CO[N(C,oH7).,l,. B. Bei dreistündigem Er-

hitzen auf 260" von (2 g) (^-Dinaphtylam'in mit (2,5 g) (C,oH7)2N.COCl (Kym, B. 23, 1542).

Man löst die Schmelze in siedendem Xylol und löst die beim Erkalten sich ausscheidenden
Krystalle in siedendem Benzol. Beim Einleiten von HCl-Gas in die erkaltete Benzol-

lösung wird unangegrifienes (^-Dinaphtylamin gefällt. — Glänzende Nädelchen (aus sieden-

dem Alkohol). Schmelzp.: 294—295" (K.); 287—288" (Kühn, Landau, B. 23, 2162). Un-
löslich in kaltem Alkohol und Eisessig; ziemlich leicht löslich in kaltemBenzol. '

Propylendi-^-Naphtylharnstoflf C,.H„„N,0 = CO/?!^^"'!!''''^!!'^^' • Nädelchen
\N(Cj(,H-).LHj

(aus absol. Alkohol). Schmelzp.: 157" (Tbapesonzjanz , B. 25, 3280). Schwer löslich in

Alkohol, unlöslich in Ligroi'n.

Naphtyltliiourethan C^H^gNSO = NH(C,oHj).CS.OC,Hb. B. Aixs i-Naphtylsenföl

und Alkohol bei 130" (Cosiner). — Nadeln, Prismen oder rhombische Blättchen. Schmelzp.:
96—97". Sehr leicht löslich in CHClg, ziemlich leicht in Alkohol, Aether und Benzol.

Löslich in Alkalien. KMnO^ erzeugt Carbaminothionaphtoläthyläther CioHg<(' q yC.OCgHj.

— Ag.Cj^HpjNSO. Wird aus der alkoholischen Lösung des Urethans, durch ammonia-
kalische Silberlösung, als käsiger Niederschlag erhalten.

f?-]Sraplitylthiocarbamidmilclisäure C^^H.sNSO, = NH(C,üH,).CO.SCH,.CH2.C02H.
In Alkohol weniger löslich als das isomere «-Derivat (Langlet, Privatmitth.).

(?-Naphtyldiacitetraliydromaz;thin C,^HuNSO., = Ci|,Hj.N<('pQ ^tt yCHg. Nadeln.

Schmelzp.: 197" (Langlet).

Naphtyldithiocarbaminsäure CnH^NS., = C,oH,.NH.CS.SH. — Ba.(Ci,H8NS2).2. B.
Wie das entsprechende «-Naphtylaminderivat (Losanitsch, B. 24, 3028). — Blättchen.

Unlöslich in Wasser und Alkohol. — Ni.A.,. Glänzende, braungelbe Nadeln. Löslich in

Alkohol.
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Naphtylsenföl C,,H;NS = CS.N.C,oHj. D. Aus ab-Di-/?-NaphtylthiohariistofF und
P5O5 (Cosiner; siehe «-Naphtylsenföl). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.

:

62— 63". Sehr leicht löslich in Aether und in heifsem Alkohol.

Naphtylrhodanid. C,iHjNS = C,oHj.S.CN. B. Beim Behandeln von Blei-j9-Thio-

naphtol Pb|C,||HjS)5 mit Chlorcyan (Billeter, B. 8, 463). — Schmelzp.: 35". Zersetzt

sich viillig beim Destillireu.

Naphtylthioharnst.ofFC„H,oN.,S = NH2.CS.NH(C,oH-). D. Durch längeres Erhitzen

von rhodanwasserstoffsaurem -/-Naphtylamin auf 100° (Cosiner). — Rhombische Blättchen

(;ius Alkohol). Schmelzp.: 186" (Hector, B. 23, 362). Schwer löslich.

PhenylnaphtylthioharnstoffCi.Hj^N5S = NH(C6HJ.CS.NH(Ci„H,). B. Aus Pheuyl-

senföl und (5-Xaphtylamin (Mainzer, B. 15, 14i7). — Silberglänzende Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 155— 157" (M.); 165" (Freund, Wolf, 5. 25, 1468). Zerfällt, beim Erhitzen mit
konc. Salzsäure auf 140", in Anilin, f/-Naphtylamin, Phenylsenföl und (9-Naphtylsenföl.

Methylphenylnaphtylthioharnstoff Cj^HigN^S = N(CH,)(C„H5).CS.NH(C,„H,). B.
Aus Methylanilin und p'-Naphtylsenföl (Gerhardt, B. 17, 2091). — Lange, gelbe Nadeln.
Schmelzp.: 127".

Tolylnaphtylthioharnstoff C,sH„N,S=:NH(C6H,.CH3).CS.NH(CioH.). a. o-Tolyl-
derivaf. B. Aus o-Tolylsenföl und p'-Naphtylamin (Mainzer). — Schmelzp.: 193 bis

194". Wird von konc. HCl bei 150" zerlegt in o-Toluidin, ."^-Naphtylamin, o-Tolylsenfol,

^-Naphtylseiiföl.

h. p-Tolylderivat. Blätterig-krystallinische Masse. Schmelzp.: 163— 164" (Mainzer).

Verhalten gegen HCl wie bei der o-Tolylverbindung.

ab-Benzylnaphtylthioharnstoff CigHjgNjS = NH(CH2.C6H5).CS.NH.CioH,. Glän-
zende Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 165—166" (Dixon, Sog. 59, 559).

Phenäthylnaphtylthioharnstoff Ci9H,sN,,S = NH(C«H,.C.,H5).CS.NH(CioH,). B.
Aus i^^-Naphtylsenföl und p-Aminoäthylbenzol (Mainzer, B. 16, 2022). — Kleine, glänzende
Blättchon (aus Alkohol). Schmelzp.: 158— 159". Mäfsig löslich in heifsem Alkohol und
Aether. Verhält sich beim Kochen mit koncentrirter Phosphorsäure, wie Phenylnaphtyl-
thioharnstoflP beim Kochen mit HCl.

Naphtylphenisobutylthioharnstoff C,,H5,,N,S = NH(C,H,.C,H9).CS.NH(C,pHj). B.
Kleine Blätter (aus Alkohol). Schmelzp.: 152" (oder 160"?) (Mainzer). Zersetzt sich beim
Umkrystallisiren aus Alkohol. iSIäfsig löslich in kochendem Alkohol, ziemlich leicht in

warmem Chloroform.

ab-Dinaphthylthioharnstoff CoiH.gNjS = CS(NH.CioHj),,. Z). Aus CS,, |?-Naph-

tylamin, Alkohol und etwas Kali (Cosiner, B. 14, 60|. — Blättchen. Schmelzp.: 198";

203° (kor.) (Evers, B. 21, 964). Sehr schwer löslich in Lösungsmitteln. Zerfällt, bei

kurzem Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak, im Rohr, auf 100", in ]Mououaphtylthio-

harnstoff und (9-Naphtylamin (Gerhardt, B. 17, 3045).

Alkylderivate: Evers, B. 21, 967. Bildung und Verhalten derselben wie bei den
isomeren Derivaten des «-Naphtylamins (S. 610).

Methylderivat CojH.gN.S = NH(C,oH,).C(N.CjpH,).S.CH3. B. Gleiche Moleküle
CH3J und ab-Dinaphtylthioharnstoff werden mit der fünffachen Menge Alkohol (von 96%)
fünf Stunden laug, unter Druck, auf dem Wasserbade erhitzt. Man verdünnt das Produkt
mit Wasser und fällt durch NH^. — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 110". Sehr leicht löslich

in warmem Alkohol und Aetlier. — (C2.,H,8N2S.HCl)2.PtCl4. Glänzende Kryställchen.

Zersetzt sich oberhalb 150", ohne zu schmelzen.

Aethylderivat CjgHjoN^S = C.jiHjsN^S.C^Hg. Seideglänzende Nadeln. Schmelzp.:
100" (E.). Unbeständig. — (C^gH.joN.jS.HCDj.PtCl^, Kleine, gelbe Krystalle. Zersetzt

sich oberhalb 155", ohne zu schmelzen.
Propylderivat C^Ho.jN^S = CoiHisN'oS.CgH;. Sehr kleine Nadeln. Schmelzp.: 65

bis 66" (E.). Unbeständig^ — (C.,,H22N2S.HCl)2.PtCl^. Gelbes Krystallpulver. Zersetzt

sich oberhalb 120", ohne zu schmelzen.

-N.C,„H,
Aethylenderivat CoH.gN^S = CioHj.N:C^ \ . Silberglänzende Blätter (aus

\o /-1 TT

Alkohol). Schmelzp.: 172" (E.). — (C,3Hi8N,S.HCl),.PtCl,. Gelbes Krystallpulver. Zer-

setzt sich bei 146", ohne zu schmelzen.

CarbonylphenylnaphtylthioharnstoflfCi8Hi.2.N2SO= C6H5.N:C/g^^io^'''\cO. B.

Aus ab-Phenyl-(?-Naphtylthioharustoff, vertheilt in Toluol, und COClg, gelöst in Aether
(Freund, Wolf, B. 25, 1467). — Feine Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 117".
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Thioearbonyl-(?-Dmaphtylthioharnstoff Cj^Hi^NaS^ = CioH^.NiC/'^'^^'P^'^NcS.

B. Bei halbstündigem Kochen von ab-DinaphtylthioharustoflF, vertheilt in Benzol, und
CSCl.,, gelöst in Benzol (Freund, Woi.f, B. 25, 1466). — Mikroskopische Nädelchen (aus

Benzol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 152°. Ziemlich schwer löslich in heifsem Benzol
und Alkohol.

^-Dinaphtylthiohydantoin Cj.HigN^SO = N(C,oH,).c/^'-^"'^'^'J?2 . B. Wie bei
\k5 OH.j

«-Dinaphtylthiohydantoin (S. 610) (Evers, B. 21, 974). — Schmelzp.: 174".

«-Oxyisobuttersäurenaphtalld C^^Hj^NO, = (CH3),C(OH).CO.NH.CioH-. B. Ent-

steht, neben o(-Aethoxylisobuttersäure-(?-Naphtalid und «-Aethoxylisobutyryl-j^-Naphtalido-

isobuttersäure-;9-Naphtalid , aus «-Bromisobuttersäure-j^-Naphtalid und alkoholischem Kali
(TiGERSTEDT, 5. 25,2930). — Blättchen. Schmelzp.: 157—159"." Leicht löslich in Alkohol
und CHCl.,, unlöslich in Ligroin. — K.CjjHi^NOj.

«-Aethoxylisobuttersäurenaphtalid C^gHigNOg = (CH3)2.C(OC2HO.CO.NH.C,oH,.
B. Siehe «-Oxyisobuttersäure-j^-Naphtalid (Tigerstedt). — Lange, breite Nadeln. Schmelz-
punkt: 50°. Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Dinaphtyloxamid C.^^HjgNgOj = C202(NH.C,oH7).,. B. Beim Kochen von Cyan-
(9-Naphtylamin mit Eisessig (Nordenskjöld, Privatrititth.). Man verdunstet zur Trockene
und kocht den Rückstand mit Wasser aus. — Glänzende Blättchen (aus Eisessig).

Schmelzp.: 276° (Bischoff, Hausdörfer, B. 25, 3267). Unlöslich in kochendem Wasser.
1-Dinitrodinaphtyloxamid C^jHi^N.Oe = C202[NH.C,oH6(N02)].,. B. Beim Auf-

kochen von j3-Dinaphtyloxamid mit einem Gemisch aus Eisessig und HNOg (spec. Gew.
= 1,5) (Perkin, Soc. 61, 466). — Goldglänzende Tafeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt ober-

halb 270°. Sehr schwer löslich.

Di-^-]Sraphtyl-l,2Diaeipiperazin C24Hi8N.,0., = CioHj.n/^^^^^^Nn.CioH,. B.

Beim Erhitzen von 30 g Aethylendi-(?-Naphtyldiamin mit 30 g entwässerter Oxalsäure

auf 165° (Bischoff, B, 25, 2949). — Nadeln (aus Essigsäureanhydrid). Schmilzt oberhalb
360°. Unlöslich in Alkohol u. s. w., löslich in Ligroin.

Suecinnaphtylamidsäure Cj^Hj^NOa = CjoH-.NH.CO.CäH^.CO.jH. B. Das Kalium-
salz entsteht beim Erwärmen von (?-Succinnaphtil mit Kalilauge (Pellizzari, Matteucci,

A. 248, 159). — Kleine Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 190—192°. Wenig löslich

in Wasser, Aether und Benzol, reichlich in Alkohol. — Ag.Ci4Hj2N03. Pulveriger

Niederschlag.

Suecinnaphtil C,4HijN0., = C4H40.j:N.CjoHj. B. Bei allmählichem Erhitzen auf
200° von j5-Naphtylamin mit Bernsteinsäure (Pellizzari, Matteucci, A. 248, 159). — Lange
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 180'. Fast unlöslich in Wasser. Löslich in Alkohol,

Eisessig und Benzol.

Bernsteinsäurenaplitalid Cg.HogNgO., = a,tt' Vir\ x-tj m'^xr' • Mikroskopische Kry-
üH.j.L'U.JNrl.L/jQrl;

stalle (aus Nitrobenzol). Schmelzp.: 266° (Bischoff, Haüsdörfer, i?. 25, 3268). Unlöslich

in Eisessig u. s. w.

Aepfelsäure-j?-Naphtil Cj.H^i.NOa = ^JJ'-^^^^^^Nn.CioH,. B. Entsteht, neben

Aepfelsäurenaphtalid, aus Aepfelsäure und j^-Naphtylamin (Bischoff, Nastvogel, B. 23,

2046). — Krystalle fans heifsem Wasser). Schmelzp.: 193°.

Acetylderivat CjßH.gNO^ = C2H3O0.C4H3O.2.N.C10H7. Blättchen. Schmilzt bei 116°

unter Zersetzung (Bischoff, B. 24, 2008).

Aepfelsäurenaphtalid C,,HooN.,08= C,oH,.N.CO.CH.j.CH(OH).CO.NH.CioH.. Schmelz-

punkt: 260—263° (Biscuoff, Nastvogel, B. 23, 2047). Unlöslich in Alkohol u. s. w., lös-

lich in Anilin.

Citrodinaphtylamidsäure aßH^.^N^Og = OH.C3H,(C02H)fCO.NH.CioH,).,. B. Bei

mehrstündigem Erhitzen auf 160° von Citrodinaphtylamid C.jgH^oN.^O^ mit überschüssigem,

koncentrirtem NHg (Hecht, B. 19, 2615). — Feine, citronengelbe, mikroskopische Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 172°. Unlöslich in Wasser.

Citrakonnaphtil CisHuNO., = C5H40.^:N.C,oHj. B. Bei V^ stündigem Erhitzen auf
170—180° gleicher Mol. Citrakousäure und j?-Naphtylamin (Morawski, Gläser, M. 9, 289j.

— Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 110°. 1 Tbl. löst sich bei 17° in 155,5 und
bei Siedehitze in 3,4 Thln. Alkohols (von 93,2 Gewichtsproc).
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Bromcitrakonbromnaphtil CigHgBi'oNOj = C5H8Br02:N.CjoHeBr. B. Beim Ver-

setzen der Lösung von 1 Mol. Citrakon-f^-Naphtil in 10 Thln. Eisessig mit 2 Mol. Brom
(MoRÄWSKi, Gläser, M. 9, 292). — Kleine, gelbe Nadeln (aus Aceton). Schmelzp.: 181°.

Liefert, beim Kochen mit koncentrirter Kalilauge, Brom-j?-Naphtylamin.

/CO.N.CioH,
Cit.o..napM.la,nidC.H,.N.O. = OH.C.H,CO.NH.C..H,)<^^/ . .. Bei

mehrstündigem Erhitzen auf 140—150° von 1 Mol. Citroneusäure mit 3 Mol. |?-Naphtyl-

amin (Hecht). — Sechsseitige Blättchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 233". Unlöslich in

Wasser und Salzsäure, schwer löslich in Alkohol.

Citrotrinaphtylamid CggH^gNgO^ = OH.C3H4(CO.NH.C,oHj)3. ß. Durch Erhitzen

von Citrodinaphtylamid mit 1 Mol. (5-Naphtylamin auf 150^170° (Hecht). — Mikro-

skopische Prismen. Schmelzp.: 215°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol.

Wird durch Kochen mit Säuren oder Alkalien nicht verändert.

(?-Naphtalidosäuren. ^-Naphtylglycin C,,Hi,NÜ., = NHfCioHJ.CHj.CO.H. B.
Aus Chloressigsäure und Naphtylamin (Jolles, B. 22, 2373). — Mikroskopische Krystalle

(aus Wasser). Schmelzp.: 134—135°. Elektrische Leitfähigkeit: Walden, Ph. Cli. 10, 643.

Leicht löslich in Alkohol und Aether.
Aethylester C,4Hj5N02= CioH,.NH.CH2.C03.C,H5. Wie das entsprechende «-Naphtyl-

aminderivat (Bischoff, Hausdörfer, B. 25, 2296). — Lange Nadeln (aus Aether).

Schmelzp.: 88°.

Glykolnaphtalid a.HjgNjO = NH(C,oH,).CH,.CO.NH.C,oH7. B. Durch Schmelzen
von 1 Mol. Chloressigsäure mit' 3 Mol. /9-Naphtalidin (Cosiner, B. 14, 60). — Hellgelbe

Blättchen (aus Alkohol).

Acetnaphtylaminoessigsäure C,4H,3N03 = C,oH7.N(C2H30).CH.,.C02H. Nadeln
(aus CHCI3). Schmelzp.: 172° (Bischoff, Hausdörfer, B. 25, 2298). "Elektrische Leit-

fähigkeit: Walden, Pli. Ch. 10, 643. Schwer löslich in Ligroin, CSg und Benzol, leicht

in Alkohol, Aether, CHCI3 und Eisessig.

^-Dinaplitylacipiperazin C^.H^oNjO - C,oH,.N<^^^-2-^2 /^-^loH;- B. Bei zwei-

stündigem Erhitzen auf 140—150°, unter stetem Rühren, von (1 Mol.) Aethylen-;9-Di-

naphtylamin mit (1 Mol.) CHjCl.COaH und (1 Mol.) entwässertem Natriumacetat (Bischoff,

Träpesonzjanz, B. 25, 2935).'— Sechsseitige Tafeln (aus Anilin + Alkohol). Schmelzp.:
222—224°. Unlöslich in Aether, schwer löslich in Alkohol, CHCI3, Aceton und Ligroin,

leichter in Benzol.

j?-Dinaplityl-«^-Diaeipiperazm C24H,8N20, ^C.oH^.N/^^q^^^Xn.CioH,. B. Man

erhitzt ^-Naphtylglycin im COg-Strom sehr allmählich auf 175° und zuletzt auf 220°

(Bischoff, Haüsdörfer, B. 23, 2006). Aus Natrium-j?-Naphtylglycinmononaphtalid, gelöst

in Fuselöl, mit Chloressigsäureäthylester (B., H.). — Kleine Blättchen. Zersetzt sich ober-

halb 360". Beim Schmelzen mit KOH entsteht (9-Naphtylglycin.

^-Naphtyliminodiessigsäure C.^H.gNO^ = C,oH,.N(CH2.CO,H)2. B. Bei zwei-

stündigem Erhitzen auf 130—150° einer mit Soda neutralisirten wässerigen Lösung von
(::?-N'Bphtylglycin mit Chloressigsäure (Bischoff, Hausdörfer, B. 23, 2008). — Krystalle.

Zersetzt sich bei 182°. Elektrische Leitfähigkeit: Walden, Ph. Ch. 10, 645. Schwer lös-

lich in Aether, CHClg und Xylol, unlöslich in Ligroin und Benzol.

(^-Naphtylaminopropionsäure Ci^HigNO^ = CjoH, .NH.CH(CH3).C02H. Schmilzt,

nicht ganz unzersetzt, bei 170— 171° (Bischoff, Hausdörfer, B. 25, 2311). Zerfällt, bei

der Destillation, in Aethyl-j?-Naphtylamin und CO,. UnlösUch in CSj und Ligroin, schwer
löslich in kaltem Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol.

Aethylester C.sH^.NO., = C,3Hj,.N0,.C.,Hg. Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 84"

(Bischoff, Haüsdörfer). Schwer lösUch in kaltem Eisessig und Ligroin.

Acetylderivat Ci^Hj^NOg = C,oH,.N(C.3H30).CH(CH3).C02H. Prismen (aus CHCI3+
Ligroin). Schmelzp.: 199—200° (Bischoff, Hausdörfer). Unlöslich in Ligroin und CSj,

schwer löslich in kaltem Benzol.

CO CH(CH )/^*

CjßHj. B. Entsteht, in geringer Menge, neben Acet-5-Naphtalidopropionsäure, aus

^-Naphtalidopropionsäure und Acetylchlorid (^Bischoff, Haüsdörfer, B. 25, 2313). Ent-
steht, neben einem Körper CnHuNO, (feine Nädelchen, Schmelzp.: 191— 193°), aus

ft-Brompropionsäure-(?-Naphtalid und alkoholischem Kali (Tigerstedt, B. 25, 2923). —
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Nädelchen (aus CS.^). Schmelzp.: 269°. Schwer löslich in Alkohol und CHClg; unlöslich

in Aether und Ligroin.

j?-Naphtylammo-r<-Cyanpropionsäureäthylester CigHjgNsO^ = CHg.QCNXNH.
CioHj).CO.j.C.^H5. B. Bei 24stündigeni Kochen von ot-Cyanmilchsäureester CHg.CiCN)
(OHXCO.j.CjHs mit f?-Naphtylamin (Gerson, B. 19, 2969). — Kleine Rosetten. Zersetzt

sich bei 200°, ohne zu schmelzen. Fast unlöslich in kaltem Wasser und Alkohol, leichter

löslich in Benzol.

Naphtylaminobuttersäure C,4Hj5NO.,. a. a-Naphfylaminonorntalbuttersäiire
C,oH,.NH.CH(CH,.CH3).CO,H. Undeutlich krystallinisch (aus Alkohol). Schmilzt bei 158°,

unter geringer Zersetzung (Bischöfe, Mintz, B. 25, 2324). Schwer löslich in kaltem CHClg,
CSj und Benzol, unlöslich in Ligroin.

Aethylester CiaHigNO^ = Ci^Hi^NO.j.CjHs. Kleine Prismen. Schmelzp.: 69°. Siedep.
264° bei 43 mm (Bischoff, Mintz).

b. Xaphtylaniinoisohuttersüure CioH..NH.CH.j.CH(CH3).C02H. Blättchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 188° (Bischoff, Mintz, B. 25, 2349). Schwer löslich in CS2, Benzol
und kaltem CHClg, unlöslich in Ligroin.

Aethylester CjßHigNO., = Cj^H^^NO.j.C.Hg. Schiefe Prismen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 58° (Bischoff, Mintz).

Acetylderivat CisHi.NOg = CioH,.N(C2HgO).C3He.C02H. Warzen (aus Benzol). Nädel-

chen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 188° (Bischoff, Mintz). Elektrische Leitfähigkeit:

Walden, Pk. Gh. 10, 659. Unlöslich in Ligroin; schwer löslich in CSg und kaltem Benzol.

Dinaphtyl-2,4-Diäthyl-l,3-DiaeipiperazinCj8H,6N202=C,oH7.N/^^-£^^:'Q^\N.

CjoHj. a. Pfiraderivdt. B. Aus «-Brombuttersäure-i"/-Naphtalid und alkoholischem

Kali (Tigeestedt, B. 25, 2926). — Sehr feine Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 304—806°.

Schwer löslich.

b. Antiderivat, B. Beim Kochen des Paraderivates mit alkoholischem Kali

(Tigeestedt). — Schmelzp.: 195—196°. Leicht löslich in CHCI3 und Aceton.

«-Aethoxylbutyrj'-l - j^- Naphtylamino-rt-Buttersäure - ß- Naphtalid CgnHa.^NoOs =
CioH,.NH.CO.CHiC2H6).N(CjoH,).CO.CH(OC2H5).CH,.CHg. B. Entsteht, neben (?-Dinaphtyl-

2,4-Diäthyl-l,3-Diacipiperazin, aus a-Brombuttersäure-j?-Naphtalid und alkoholischem Kali

(Tigeestedt, B. 25, 2926). — Nädelchen (aus CHClg + Ligroin). Schmelzp.: 106—110°.

Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHClg und Benzol.

«-Aethoxylisobutyryl - i'-Naphtalino-R-Isobuttersäure- ;-?-Naphtalid CgoHggNjOg
= CioH,.NH.CO.C(CHg),.N(CioHj).CO.C(OC.,HJ(CHg).,. B. Siehe «-Oxyisobuttersäure-

j5-Naphtalid (Tigeestedt, 'B. 25, 2930). — Schmelzp.: 156-165°,

//-Naphtylaminoerotonsäure (Naphtyl-i-Iminobuttersäure) Cj^HjgNO^= C^qH- .N:

C(CH3).CH2.C0.^H. B. Diese Säure, sowie ihr Naphtalid, entstehen beim Erhitzen von
|!?-Naphtylamin mit Acetessigsäureäthylester auf 150—180° (Knore, B. 17, 543). Das
Produkt wird mit Alkohol gewaschen und dann in viel heifsem Benzol gelöst. Beim
Erkalten krystallisirt das Naphtalid aus, während die Säure gelöst bleibt. — Nadeln (aus

Wasser). Schmelzp.: 92°. Wandelt sich, beim Aufkochen mit konc. HCl, in Naphto-
j'-Oxychinaldin um.

Aethylester CigHijNOj = Ci^HjjNO.j.C.jH^. B. Aus Acetessigester und 1 Mol.

j?-Naphtylamin bei 100° (Conead, Limpach, B. 21, 532). — Grolse Prismen (aus Weingeist).

Schmelzp.: 66°. Leicht löslich in Weingeist. Zerfällt bei 240° in Alkohol und Py-4-Oxy-
naphtochinaldin Cj^HnNO.

Naphtalid Cj^H^oN^O = C,oH,N:C(CH3).CH2.CO.NH(CioH7). B. S. Naphtylimino-
buttersäure. — Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 200° (Knoee). Fast unlöslich in den
meisten Lösungsmitteln. Zerfällt, beim Kochen mit Salzsäure (von 4°/^), in Naphtylamin
und Naphtyliminobuttersäure; wendet man koncentrirte Salzsäure an, so entsteht Naphto-
oxychinaldin.

^-Naphtylaminobernsteinsäure Ci^HjgNO^ = ^° '' ' x,' _ !^ . Ä Wie «-Naph-

tylaminobernsteinsäure (Hell, Poliäkow, B. 25, 970). — Schmilzt, unter Zersetzung, bei

189°. — Na.,.C„HiiNO,. — Ca.A. — Ba.Ä. Niederschlag.

Diäthylester CigHjjNO^ = Ci4HiiN04(CjH5)2. B. Wie a-Naphtylaminobernstein-
säurediäthylester (Hell, Poliäkow, B. 25, 970). — Oel. Spec. Gew. = 1,032 bei 19°.

Siedet, unter partieller Zersetzung, bei 108° bei 18—20 mm.
ß - Naphtylaminosuceinnaphtylamidsäureäthylester CjgHj^NgOg =

CioHj.NH.CH.COg.CÄ
^ ^ ^^^ ^^ ^j^j ,

^.j^ap^tyiajj^i^ ^^^ (1 j^jol^ Brombern-
CHj.CÜ.^H.CjoHj



12. 7. 94.] AROMAT. REIHE. — D. AMINODER. D. KOHLENWASSERST. C^H^^.,,. 623

steinsäurediäthylester bei 170— 180", wie das entsprechende «-Naphtylaminderivat (Hell,

PoLiAKOW, B. 25, 971). — Gelbes Krystallpulver. Schmilzt gegen 215", unter Zersetzung.

fJ-Napbtylaminobernsteinsäurenaphtylamid C3^H.,7N30.j = C,nHj .NH.CjHgiCO.
NH.CjpHjl.j. B. Wie das entsprechende « - Naphtylaminderivat (Hell, Poliäkow, B.

25, 971). — Goldglänzende Blättchen (aus Eisessig). Schmilzt bei 250°, unter Zersetzung.

Aldehydderivate der Naphtylamine. « - Oenantholnaphtylamin C.H,^0.

CioHpN. D. Aus Oenanthol und «-Naphylamin wie die analoge Anilinverbindung (Leeds,

B. 16, 287). — Nach Fichtenäpfel riechendes Oel.

a-Oenanthylidennaphtylamiu CiyHgjN = CjHj^iN.CioHj. B. Durch Versetzen einer

Lösung von «-Naphtylamin in wasserfreiem Aetlier mit Oenanthol (Papasogli, A. 171, 139).

— Gelbe, glasartige Masse, ohne basische Eigenschaften. Unlöslich in Wasser, löslich in

Alkohol und Aether.

«-Naphtylamin und Glyoxal. « - Naphtindolsalfonsäure C12H9NSO3 =
/NH\ .N:C.S03H

CioHß^ pu )>C.SO„H = CioH-C / (?). B. Das Natriumsalz entsteht bei zwölf-

stündigem Erwärmen auf dem Wasserbade einer verdünnten, alkoholischen Lösung von
1 Mol. Glyoxalnatriumdisulfit und «-Naphtylamin (Hinsbero, B. 21, 116). — Die Salze

schmecken süfs. Wird durch Erwärmen mit koncentrirter HCl in SO., und «-Naphtoxindol
zerlegt. — Na.CjjHgNSOg. — Ag.A. Blättchen.

«-Naphtoxindol CjäH^NO = CjoHg^^ ^^t ;C0. B. Beim Erwärmen des Natrium-

salzes der rt-Naphtindolsulfonsäure mit koncentrirter HCl (Hinsberg, B. 21, 116). — Nadeln
(aus verdünntem Alkohol). Schmelzp. : 245". Liefert mit HNO.^ ein Isonitrosoderivat.

Isonitrosoderivat CjjHgNjOa = CioH6<' p/y /-vTT^^CO. B. Eine alkoholische, mit

Eisessig versetzte Lösung von «-Naphtoxindol wird allmählich mit NaNOg versetzt (Hins-

berg, B. 21, 117). — Gelbrothe Nädelchen. Schwärzt sich bei 230". Leicht löslich in

Alkalien. Wird durch Sn und HCl in eine Base umgewandelt, welche durch FeClg zu
Naphtisatin oxydirt wird.

«-Naphtisatin CijH-NO., = CioHe<(' ^q yCO. B. Man behandelt eine alkoholische

Lösung von Isonitrosouaphtoxindol mit Sn und HCl und fällt die Lösung durch FeClg
(Hinsberg, B. 21, 117). Man bindet den Niederschlag an NaHSO.^ und zerlegt das
Additionsprodukt durch HCl. — Rothe Nädelchen. Schmelzp.: 255". Löst sich in kalter,

alkoholischer Kalilauge mit intensiv violetter Farbe.

/NH.CO
Phenylhydrazinderivat CigHjgNgO = CnjHg'^^ ^ . Gelbrothe, glänzende

\C:N,H(CeHg)
Blättchen. Schmelzp.: 268—270" (Hinsberg, B. 21, 118).

(9- Naphtvlamin und Glyoxal. j5 - Naphtindolsulfonsäure C12H9NSO3 =
/NH\

' .N:C.S03H
CioHex piTT ^C.SOsH ^ Cj(,Hg<' / . B. Bei zwölfstündigem Erhitzen auf dem\^a-^ \CH,
Wasserbade gleicher Mol. Glyoxalnatriumdisulfit und j^- Naphtylamin , in verdünnter,
alkoholischer Lösung, scheidet sich das, auch in heifsem Wasser fast unlösliche Salz Na.
CijHgNSOg aus (HiNSBEEG, B. 21, 113). Durch Kochen mit Kalilauge wandelt es sich in

Kaliumsalz um. — K.Ci.^HgNSOg. Blättchen. Ziemlich leicht löslich in heifsem Wasser.
Wii'd durch Kochen mit Kalilauge nicht verändert. Beim Erwärmen mit koncentrirter

HCl erfolgt Zerlegung in SO^ und p'-Naphtoxindol.

I^-Naphtoxindol CioH^NO = CioHg/^JJ ^CO. B. Beim Erwärmen von ,?-naphindol-

sulfonsaurem Kalium mit koncentrirtem HCl auf 80—90" (Hin.sbeeg, B. 21, 114). CijHgNSOg
= C12H9NO -j- SOj. — Schwach grünliche Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 284". Schwer
löslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol, Aether und Eisessig. Löst sich leicht in

heifser, koncentrirter Kalilauge. Geht, durch Erhitzen mit Barytwasser auf 140", in die

Säure Cj^HuNO, (?) über.

Isonitrosoderivat Ci2H8N.,0., = CioH6<^i,^T ^^T^yCO. B. Beim Versetzen einer

warmen alkohol. Lösung von .?-Naphtoxindol abwechselnd mit NaNO., und Eisessig (Hins-
berg, B. 21, 115). Man fällt die Lösung durch Wasser. — Feine, gelbrothe Nadeln (aus
Alkohol). Schmilzt gegen 240" unter Zersetzung. Schwer löslich in Wasser, mäfsig lös-



624 AROMAT. REIHE. — V. AMINODERIVATE D. KOHLENWASSERST. [12. 7. 94.

lieh in Alkohol und Eisessig, leicht in Alkalien. Wird von Sn und HCl reducirt; FeClg

fällt aus der reducirten Lösung Naphtisatin.

(9-Naphtisatin CioHjNO.^ = CioHe<^PQ \C0. B. Man behandelt eine verdünnte,

alkoholische Lösung von Isonitrosonaphtoxindol mit Sn und HCl und fällt die Lösung
durch FeClg (Hinsberg, B. 21, 115). Man bindet den Niederschlag an NaHSOg und zer-

legt das Additionsprodukt durch HCl. — Feine, rothe Nädelchen. Schmelzp. : 248".

Ziemlich leicht löslich. Löst sich in kalter, alkoholischer Kalilauge mit intensiv violetter

Farbe. Verbindet sich mit NaHSOg.

Amylennitrol-rt-Naphtylamin CisH^gN^O = (CH3),C(NH.C,oH,).C(N.OH).CH3. B.

Beim Erwärmen von (15 g) «-Naphtylamin mit (8 g) Amylennitrosat CgHjoNoO^ und (40 ccm)

Alkohol (Wallach, A. 262, 338). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 178— 174".

Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Aether.

Derivate der Nitrile. Naphtyliminometliylpropionylacetonitril CigHigNa
= C.,H5.C(N.CjoH/).CH.(CH3).CN. a. n- Derivat. B. Beim Erhitzen von Methylpro-
pionylacetonitril mit a-Naphtylamiu (Bouveäult, lli'ese, S. 80). — Krystalle (aus Alkohol).

Schmelzp.: 82°. Siedet unter geringer Zersetzung bei 425". Schwache Base.

b. ß-Derivat. Lange Nadeln (aus Benzol und Aether). Schmelzp.: 116" (Bouveäult),

fi TT TU^TT

Cyanderivate der Naphtylamine. Cyannaphtalin C22H18N4 = P^^h^ Nh'
C •NH
•

' „. a. a-Derivaf. B. «-Naphtylamin, gelöst in wässerigem Alkohol, vereinigt sich

nur bei mehrwöchentlichem Stehen mit Cyan (Nordenskjöld, Privatmitth.). — Krystal-

linisch. Schmilzt, unter Zersetzung, gegen 198". Unlöslich in Wasser und Alkohol, lös-

lich in kochendem Benzol. — C.j.,Hj8N4.2HCl.

b. ß-Derivat. B. Beim Einleiten von Cyangas in eine alkoholische Lösung von
^-Naphtylamin (Nordenskjöld, Privatmitth.). — Glänzende Blättchen. Schmilzt, unter

Zersetzung, gegen 222". — C2.2H1gN4.2HCl. Krystalliuischer Niederschlag. Leicht löslich

in Alkohol. — C22H,,N4.H,SO;. Feine Nadeln. — Dioxalat C22H,8N4.2C.2H204. Warzen.
Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol.

«-Naphtyleyanamid, CjjHgNg = CjqH, .NH.CN. B. Man erhitzt eine alkalische

Lösung von «-Naphtylhydroxylthioharnstoft (Voltmer, B. 24, 383). — Feine Nädelchen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 135". Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCl,,. Die
alkoholische Lösung fluorescirt, nach Zusatz eines Tropfens Natronlauge, blau. — Ag.
C11H7N2. Niederschlag.

Carbodinaptitylimid C21HJ4N2 = C(N.C,oH7)2. a. u-Derivat. B. Beim Eintragen

von HgO in ein siedendes Gemisch aus ab-f<-DinaphtylthioharnstofF und Benzol (Huhn,

B. 19, 2405). — Grolse Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 93— 94". Reichlich löslich in

Benzol, schwer in Aether und Ligroin. Verbindet sich mit HjS zu «-Dinaphtylthio-

harnstoif. Liefert mit CS2 bei 200" a-Phenylsenföl.

b. ß-Derivat. B. Durch Eintragen von HgO in ein siedendes Gemisch aus ;9 Di-

naphtylthioharnstoff und HgO (Huhn, B. 19, 2406). — Körner. Schmelzp.: 145—146".

Schwer löslich in Aether und Ligroin, leicht in heifsem Benzol.

Naphtylaminocyanurchlorid. CigHgClgN^ = Cl.,(CN)g.NH.CioH-. a. u-Derivat.
B. Beim Vermischen der Lösungen von Cyanurchlorid und (2 Mol.) «-Naphtylamin in

absolutem Aether (Fries, B. 19, 243). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 149°.

b. ß-Derivat. Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 154" (Fries, B. 19, 2056).

Dinaphtylaminocyanurchlorid C23H16CIN5 = Cl(CN)3(NH.C,oHj)2. a. a-Derivat.
B. Beim Vermischen der Lösungen von Cyanurchlorid und (4 Mol.) «-Naphtylamin in

absolutem Aether (Fries, B. 19, 243). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 215". In

Alkohol bedeutend schwerer löslich als Naphtylaminocyanurchlorid.
b. ß-Derivat. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 278" (Fries, B. 19, 2057).

Trinaphtylmelamin CggHj^Ng = (CN.NH.Ci(,H7)3. a.. a-Derivat. B. Aus a-Naph-
tylaminocyanurchlorid oder Dinaphtylaminocyanurchlorid und «-Naphtylamin, im Rohr,

bei 100" (Fries, B. 19, 244). — Nadeln (aus CHCI3). Schmelzp.: 223".

b. ß-Derivat. B. Aus 1 Mol. Cyanurchlorid und 6 Mol. /:/-Naphtylamin bei 150"

(Fries, B. 19, 2057). — Nadeln (aus absolutem, alkoholhaltigem Nitrobenzol). Schmelz-

punkt: 209".

f/-Tri ^-Naphtylguanidindieyanid CgäHggNj. B. Entsteht, neben (^J-Cyannaphtalin,

beim Einleiten von Cyan in eine alkoholische Lösung von /:?-Naphtylamin (Nordenskjöld).
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Den nach 4—Stägigem Stehen gebildeten Niederschlag behandelt man mit verdünnter
lioSO^ (wobei Cyannaphtylamin in Lr)sung geht) und kocht das Ungelöste mit NH.,. —
JJraunrothe. krystallinische Masse (aus Alkohol). Schmelzp.: 220°. Unlösiicli in Wasser,
ziemlich schwer löslich in Alkohol. — CggHjjNg.HNOg. Eother, amorpher Niederschlag.

Sulfonsäuren der Naphtylamine. Die Sulfonsäuren des (9-Naphtylainins ent-

stehen beim Erhitzen der Alkalisalze der (:/-Naphtolsulfousäuren im Ammoniakstrome auf
200— 250" (Landshoff, B. 16, 1932). p'-Naphtylaminsulfonsäuren mit SO3H bei 1 verlieren,

beim Kochen mit verd. Mineralsäuren, die Schwefelsäure. NHj.C.oHg.SOgH 4- H,0
= NBL,.CioH, + H,SO,.

Quantitative Bestiniuiung der Nayhtylaminsulfonsäuren durch Titriren

mit KBrOg (unter Zusatz von KBr und H^SOJ: Reinhardt, Fr. 33, 91.

Naphtylaminsulfonäuren CjoHgNSOg. a. l-Maphtylannn-2-Sulfonsäitre
C,oHe(NH2).S03H. B. Das Natriumsalz entsteht beim Erhitzen von 1,4-naphtylamin-
sulfonsaurem Natrium auf 200—250° (Landshoff, Meyer, B. 24, 3472), im Kohlensäure-
strome (Erdmann, A. 275, 226). Man bindet die Säure an Kalk, wäscht das auskrystalli-

sirte Calciumsalz mit kaltem Wasser, kocht es dann mit absolutem Alkohol aus und zer-

legt es durch KgCOg (E.). — Trimetrische (Morton, B. 24, 3472) Nadeln und Spiefse. 1 Thl.
löst sich in 34 Thln. siedenden und in 225 Thln. kalten Wassers (Cleve, B. 24, 3472).

Molek. Verbrennungswärme = 1258,1 CaL; elektrische Leitfähigkeit k = 2,23 [A. 275, 263).

Salze: Cleve. — NH^.CioHgNSOg. Schuppen. Leicht löslich. — Na.A. Kleine,

glänzende Schuppen. Löst sich in 10 Thln. siedenden und 60 Thln. kalten Wassers. —
K.Ä. Dünne Nadeln. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. — Mg.A, -\- SHjO. Tafeln.

Leicht löslich. — Ca.Äg. Grofse Prismen. Löslich in 20 Thln. siedenden Wassers (E.).

— Ba.A.j -f- H2O. Dünne Schuppen. Schwer löslich. — Zn.Aj 4" SHgO. _ Dünne Nadeln.
Leicht löslich. — Pb.Aj + HoO. Schuppen. Schwer löslich. — Mn.A, -j-H^O. Sehr
kleine, quadratische Tafeln. — Ag.A. Krystallinischer Niederschlag.

1,2-Aeetaminonaphtalinsulfonsäure Ci^HijNSOg+HoO = NH(C2H30).CioH6.S03H
-|- HjO. Kleine, glänzende Nadeln (aus Wasser) (Cleve, B. 24, 3474).

b. Y-l-Naphtylamin-3-ß-Sttlfonsäure. B. Bei der Reduktion von 1-Nitrouaph-
talin-3-Sulfonsäure (Cleve, B. 21, 3271; vgl. B. 19, 2181). — Kleine, gelbe, schwer Irxsliche

Nadeln._— Na.CjoHgNSüg. Leicht lösliche Schuppen. — Ba.A^ + H,0. Dünne Blättchen.
— Pb.Ag. Glänzende Prismen. — Ag.A -|- H.,0. Niederschlag, aus mikroskopischen Nadeln
bestehend.

Amid C,oHioN.,SO„ + H.,0 = CioH6(NH,).S02.NH2 + H,0. B. Das Hydrojodid ent-

steht durch Reduktion des entsprechenden Nitrosulfonsäureamids mit Jodwasserstoff (Cleve,
B. 21, 3272). — Glänzende Nadeln. Schmelzp.: 131°. — CioHjoNoSOo.HCl. Prismen.
Schwer löslich in kaltem Wasser.

Acetylderivat CiaHi^NoSÜg = NH(C2H30).C,oH6S02.NH2. Nadeln (aus W^asser).

Schmelzp.: 220—221° (Cleve).

Harnstoflfderivat Ci2Hi,N4S04 = NH^.CO.NH.CioHgSOg.NH.CO.NH,. B. Aus salz-

saurem l-Aminonaphtalin-3-Sulfonsäureamid und CNOK (Cleve, B. 21, 3273). — Amorphes
Pulver. Schmelzp.: 273°. Fast unlöslich in Wasser. Leicht löslich in Natronlauge.

c. 1, 4-Naphtylarninsiilfonsäure (Naphthionsäure) C,oH6(NH,).S03H +
VgH.jO- B. Beim Kochen von «-Nitronaphtalin mit Ammoniumsulfit (Piria, A. 78, 31).

Beim Erwärmen von «-Naphtylamin mit Schwefelsäure (Schmidt, Schaal, B. 1, 1368;
Nevile, Winther, B. 13, 1948; Witt, B. 19, 56). Beim Behandeln von 1,4-Nitronaphtalin-
sulfonsäure mit Schwefelammonium (Cleve, B. 23, 960). — Kleine, glänzende Nadeln
(aus heifsem Wasser). Verkohlt, beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Mol. Verbrennungs-
wärme = 1257,0 Cal.; elektrische Leitfähigkeit k = 0,255 (A. 275, 263). 1 Thl. löst sich

bei 15° in 4030—4504 Thln. Wasser (Witt). Kaum löslich in Alkohol. Beim Erhitzen
der Alkalisalze auf 200—250° entstehen 1,2-Naphtylaniinsulfonsäuresalze. Daneben werden
NHg, Na^SO^, «-Naphtylamin, Dinaphtylamin , Naijhtylamindisulfonsäure gebildet (Erd-
mann, A. 275, 225). Leitet man bei 180° Wasserdampf durch ein Gemisch von 1,4-Naphtyl-

aminsulfonsäure und Schwefelsäure (1 Vol. HgO, 2 Vol. H.,S04), so erfolgt rasch totale

Spaltung in a-Naphtylamin und H^SO^. Bei der 1,5-Naphtylaminsulfonsäure findet diese

Spaltung erst bei 180° statt, b'ei der 1,6-Säure aber auch dann nicht (E.). Wird von
Oxydationsmitteln leicht zerstört, ohne dass hierbei Naphtochiuon entsteht. Verbindet
sich leicht mit Diazokörpern zu Farbstoffen von der Formel NH2.CioH5(S03H).N2R (NH,:
N, :S03H = 1:2:4) (Witt, B. 19, 1720). Die Lösungen der Salze zeigen eine intensiv

rothblaue Fluorescenz.

Salze: Pirla. — Na.CjoHe(NH2)S03 -\- 4H2O. Grofse, monokline Prismen. Wird
aus der gesättigten Lösung, durch feste Alkalien, gefällt. Verliert bei 80° 3V2H2O. —

Bkilstein, Handbuch. II. ?,. Aufl. .3. 4()
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K.Ä. Sehr kleine Blättchen. — Mg.Ä, -|- 8H,0. Lange, monokline (Groth, B. 19, 58)

Prismen. Krystallisirt, bei gewöhnlicher Temperatur, mit lOH^O in monoklinen Prismen.
— Ca.A^ -]- SH^O. Grrofse, monokline Krystalle, leicht löslich in Wasser, fast unlöslich

in Alkohol.
—

" Ba-Ä^ + BH^O. Blätter (Schmidt, Schaal). — Pb.A^ + 2 H^O., Kleine,

rothe Nadeln oder Körner. Etwns löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Ag.A-|-HL,0.
Pulveriger Niederschlag; löst sich etwas in warmem Wasser und krystallisirt daraus beim
Erkalten. — Ag.A.2NH.,5 -\-lr\0. Körnige Krystalle; scheidet sich aus der animoniaka-
lischen Lösung des Silbersalzes ab.

Amid C.oHioNjSO., = NH.2.C,oH6.S02.NH,. Bräunlichgelbe Nadeln <aus Alkohol).

Schmelzp.: 206" (Cleve", B. 23, 961). — C,oHiÖN2SO.,.HCl. Kleine, sehr schwer lösliche

Nadeln.
Aeetylderivat Ci2H,,N.,S03 = NH(C3H30).CinH6.S02.NHo. B. Aus dem Amid mit

Essigsäureanhydrid (Cleve, B. 23, 961). — Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 241°.

Suecinimido-l,4-]Nraphtylaminsulfonsäure Cj^Hj, NS05=:C4H40.,.N.C,oH6.S03H. B.

Das Kaliumsalz entsteht bei zweistündigem Erhitzen auf 150— 160" von Kalium-1,4-Naph-
tylaminsulfonat mit Bernsteinsäure (Pellizzari, Matteucci, A. 248, 157). — K.Cj4H,(,NS05

4 2H2O. Kleine Nadeln (aus Alkohol).

d. 1,5-Nai^htylaminsulfonsäure CioHg(NH2).S03H + H^O. D. Durch Kochen
von 1,5-Nitronaphtalinsulfonsäure mit Schwefelammonium (Schmidt, Schaal, B. 1, 1367;
Cleve, Bl. 24, 511; vgl Laurent, J. 1850, 508). Bei der Einwirkung von rauchender
Schwefelsäure auf «-Acetnaphtalid (Lange, B. 20, 2940). Beim Eintragen von salzsaurem

«-Naphtylamin in eiskalt gehaltene, rauchende Schwefelsäure (mit 20—257o -^Oj) (Witt,

B. 19, 578; Schultz, B. 20, 3161; Mauzelius, B. 20, 3491). Man bindet die Säure an Kalk
und krystallisirt das Calciumsalz erst aus kaltem Wasser und dann aus Alkohol um (M.).

Beim Erhitzen von «-Naphtylamin mit H.,S04 (von 95—
96''/o) auf 130" entsteht zunächst

die 1,4-Naphtylaminsulfonsäure. Erhitzt man längere Zeit auf 130", so verschwindet diese

Säure immer mehr, es bildet sich die 1,5- und zuletzt die 1, 6-Sulfonsäure (Erdmann,
Ä. 275, 193). -- D. Man erhitzt 400 g «-Naphtylamin mit 2 kg H^SO^ (von 95— 967«)
22 Stunden lang auf 125— 130", gielst dann in 16 1 Wasser und neutralisirt mit Kalk.

Man verdunstet die Lösung zur Trockene, übergiefst den völlig trockenen und gepul-

verten Rückstand, im verschlossenen Kolben, mit absol. Alkohol, zum dünnen Brei, gielst

nach einigen Stunden ab und kocht den Rückstand wiederholt mit absolutem Alkohol

aus. Der Alkohol zieht nur 1,5-sulfonsaures Salz aus. Aus dem Rückstande wird, durch

kalten Methylalkohol, «-naphtylamindisulfousaures Calcium ausgezogen, und es hintei'bleibt

1,6-naphtylaminsulfonsaures Calcium (E., Ä. 275, 200). — Wird leichter rein erhalten

durch allmähliches Eintragen A^on 17 g Zinkstaub in ein Gemisch aus 16 g 1,5-nitro-

naphtalinsulfonsaurem Calcium, 80 ccm H.jO und 40 ccm konc. HCl (E. ; Ä. 275, 264).

— Feine Nadeln. Molek. Verbrennungswärme = 1255,2 Cal. ; elektrische Leitfähigkeit

k = 0,024 (Ä. 275, 265). Die Salze sind meist sehr leicht löslich; ihre Lösungen zeigen

eine grünliche Fluorescenz. Das Diazoderivat dieser Naphtylaminsulfonsäure giebt mit

1 Mol. PCI- 1,5-Dichloruaphtalin.

Sal_ze: Cleve. — Na.CioH6(NH2)S03 + H.,0. Blättchen. — K.Ä -}- H^O. Nadeln.
— Mg.Ag + 8H2O. Sechsseitige, rhombische Blätter. Ziemlich leicht löslich in Wasser
(M.). — Ca.Ä., + 9H,0. Dreieckige Tafeln. — Ba.Ä., + 6H2O. Kleine Prismen. — Zn.Ä,

-I-9H2O. Plätte Nadeln (M.). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. — Pb.Aj

-I-4H2O. Warzen. — Ag.A. Krystallinisch (Erdmann, ä. 247, 317).

1,5-Naphtylaminsulfonsäureamid C.oHinNjSO, = C,oHe(NH2).SO.,.NH3. B. Das
Hydrojodid entsteht, neben Diaminodinaphtyldisulfid, bei sechsstündigem, gelindem Sieden

von (5 g) 1,5-Nitronaphtalinsulfonsäureamid mit überschüssiger Jodwasserstoft'säure (spec.

Gew. = 1,5) und Phosphor (Ekbom, B. 23, 1118). — Glänzende Täfelchen (aus warmem
Alkohol). Schmelzp.: 259— 260". Unlöslich in kaltem Alkohol, schwer löslich in Benzol,

leicht in Eisessig. — CjoH^oNaSOg.HCl. Glänzende Schuppen oder Nadeln. — (C,oHj(,N2S02)2.

H,S04. Nadeln.
Monoaeetylderivat Ci.HtsNaSOg =- NH(CoH80).CioH6.SOo.NH,. Schmelzp.: 231 bis

232" (Ekbom, B. 23, 1120). Sehr schwer löslich in Alkohol.
Diaeetylderivat C^^Hi^NoSO^ =- N(C2H30)2.CioH6.S02.NH2. Schuppen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 200" (Ekbom). Schwer löslich in Alkohol.

Q. I-Najthtylamin-G-Sulfonsäure C,oHß(NH2).SO,H + 2H2O. B. Durch Re-
duktion von 1 - Nitronaphtalin - 6 - Sulfonsäure (Cl^ive, Bl. 26, 447). Siehe 1,5-Naphtyl-

aminsulfonsäure (Erdmann, A. 275, 205; Hirsch, B. 21, 2371). Bei der Reduktion von
l,6-Nitronaphtalin8ulfonsäure mit Eisenpulver und verdünnter Essigsäure (E., A. 275, 266).

— Wird aus einer heifsen, alkoholischen Lösung, durch HCl, in Nadeln gefällt. Wüi-fel-

artige Krystalle (aus heifsem W asser). Schiefst, bei langsamer Krystallisation, in Blättcheu



23. 7. 94.] AROMAT. REIHE. — D. AMINODER. D. KOHLENWASSERST. Cj,H^„_^,. 627

an. Erfolgt die Abscheidung (durch HCl, aus Salzen) aus koncentrirtcn Lösungen, ahcr
erst nach einigen Tagen, so krystallisirt die Säure, mit 2HoO, in dicken Tafeln. Molek.
Vebrennungswärme = 1258,4 Cal.; elektrische Leitfähigkeit k = 0,0196. 1 Thl. der reinen
Säure löst sich in 1000 Thln. Wasser bei 16". Die wässerige Lösung wird durch einen
Tropfen FeClg bald kornblumenblau gefärbt. Sehr beständig; wird durch Erhitzen mit
Schwefelsäure (1 Vol. H.,0, 2 Vol. H^SOJ auf 200" (selbst im Dampfstrome) nicht ver-

ändert (Unterschied von der 1,4- und l,5^Naphtylaminsulfonsäure).
Salze: Erdmann, A. 275, 209. — Na.A + H,0. Leicht löslich in Wasser und Methyl-

alkohol, schwer in Aethylalkohol und in Kochsalzlösung. Krystallisirt auch mit 4'/2H20
in grofsen Tafehi. — K.Ä -j- H,0. Unlöslich in absolutem Alkohol. — Mg.A, -|- 12 H.,0.

Tafeln. — Ca.Ä., -|- 7H,0. Glänzende Tafeln (bei langsamer Krystallisationj. Scheidet
sich, aus heifsen, koncentrirtcn Lösungen, mit 2H2O ab. Leicht löslich in Wasser. 1 1

absoluter Alkohol löst, in der Kälte, 0,2 g und bei Siedehitze 0,7 g; 1 1 siedender Methyl-
alkohollöst 0,9 g Salz. — Ba.A.j + H,0. Platte, glänzende Nadeln. — Zn.A^ -\- 12 H.,0.
— Cd.Ä, -)- 8H.,0. Nadeln; krystallisirt auch, mit 4H2O, in Rhomben; mit 6HjO in

wasserfreien Nadeln.
Amid C,oH8(NH2).S02.NH2. B. Aus 1,6-Nitronaphtalinsulfonsäureamid mit über-

schüssiger Jodwasserstotfsäure (spec. Gew. = 1,5) und Phosphor (Ekbom, ß. 24, 330). —
Feine, seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 218—219", unter A^erkohlung.

Schwer löslich in kaltem Alkohol. — CjoHj„N.,SO.,.HCl. Schuppen.
Acetaminonaphtalinsulfonsäureamid "C,.,H,oN.,SO., = NH(C„H.,0).C,oHe.SO.j.NH.2,

B. Durch Kochen des Amids mit Essigsäureanhydrid (Ekbom). — Hellrothe Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 238—239".

f. 1- Naphfylaniin- 7 - Sulfonsäure C,[,H6(NH2).S03H -|- HjO. B. Bei der
Reduktion von l-Nitronaphtalin-7-Sulfonsäure (Cleve, B. 21, 8264) oder mit Eisenpulver
und verd. Essigsäure (Erdmann, ä. 275, 272). — Nadeln oder flache Prismen. lOüO Tlile.

Wasser lösen bei 25" 4,64 Thle. Mol. Verbrennungswärme = 1259,5 Cal.; elektrische Leit-

fähigkeit k = 0,0227 {Ä. 275, 273). FeClg erzeugt eine blaue Färbung. — Na.CioHgNSOg
-j- V2 HjO. Dünne Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und Holzgeist. — Ca.Ag +
2H2O. Leicht in Wasser lösliches Krystallpulver. 1 1 absol. Alkohol löst 0,5 g; 1 1 Holz-

geife't löst 13 g (E.). — Ba.Ä^. Ziemlich schwer h'isliche Nadeln. — Zn.Ä.^ -{- 4H.,0. Gelbe,

glänzende Nadeln. Ziemlich schwer löslich.

Amid CoHjoNoSO^ + IV0H.2O = C,oH6(NH2).SO.,.NH,4-lV,H20. B. Durch Re-
duktion des entsprechenden Nitronaphtalinsulfonsäureamids oder von 2-Chlor-l-Nitro-

naphtalin-7-Sulfonsäureamid
,
gelöst in Eisessig, mit HJ (und Phosphor) (Cleve, B. 21,

3266; 25, 2486). — Gelbe, feine Nadeln. Schmelzp.: 180—181". Wird von Jodwasser-
stoffsäure zu Aminothionaphtol reducirt. — CioHj^NjSOg. HCl -f H.,0. Feine Nadeln.
— C„H,„N.,SO.,.HJ + H.,0. Gelbliche Krystalle.

Acetylderivat Ci.jHi2N2SO„= CjoH6(NH.C2H30j.S02.NH.,. Feine Nadeln (aus Wasser).
Schmelzp.: 213" (Cleve, B. 21, 3266).

l-Aminonaphtalm-7-Sulfonharnstoff C,,,H,2N,S0, = NH.,.CO.NH.C,oH6.SO.,.NH.
CO.NH.j. B. Aus schwefelsaurem l-Aminonaphtalin-7-Sulfonsäureamid und CNOK (Cleve,

i?. 21, 3266). — Amorph. Schmelzp.: 225". Sehr schwer löslich in Wasser, Alkohol u. s. w.,

leicht in Natronlauge.

g. 1,8-Naphfylaniinsnifonsüure CjoHgNSOg -|- H.^O. B. Beim Reduciren von
1,8-Nitronaphtalinsulfonsäure mit Eisenpulver und Essigsäure. Die 1,8-Naphtylamin-
sulfonsäure ist in kaltem Wasser schwerer löslich als die 1,5-Säure; ihr Natriumsalz ist

in Wasser schwerer löslich als das der 1,5-Säure (H. Erdmann, A. 247, 318; 275, 274). —
Nadeln. Molek. Verbrennungswäi-me = 1254,4 Cal.; elektrische Leitfähigkeit k = 0,00102.

1 Thl. löst sich bei 21" in 4800 Thln. Wasser und in 238 Thln. siedendem Wasser. Die
kaltgesättigte, wässerige Lösung wird durch wenig FeCl^ intensiv violett gefärbt; ein

Tropfen AuClg bewirkt eine rothe, dann violette Färbung und Fluorescenz der Lösung.
Beim Erhitzen mit verdünnter HjSO^ auf 180" wird «-Naphtylamin abgespalten. —
Na.Ä. Tafeln oder Blätter. 100 Thle. Wasser lösen bei 24" 1,13 Thle. und bei 100"

2,67 Thle. Salz. — K.A. Grofse, glänzende Blätter. 100 Thle. Wasser lösen bei 19"

3,56 Thle. und bei 100" 14,9 Thle. Salz.

h. 2-Naphty/aniin-5-Siflfonsäur€. B. Siehe die 2-Naphtylamin-8-Sulfonsäure

(Forsling, B. 20, 2103). — I). Man lässt (J'-Naphtylamin mehrere Tage lang bei 15—20"
mit gewöhnlicher koncentrirter Schwefelsäure stehen (Erdmann, A. 275, 277). — Lange,
feine Nadeln. 1 Thl. löst sich in 1300 Thln. kalten Wassers. Fast unlöslich in Alkohol.

Die Lösungen fluoresciren blau. Elektrische Leitfähigkeit k = 0,0094 (Ebersbach, J^/. (Jh.

11, 630). Mit Aethyluitrit entsti;ht «-Naphtalinsulfonsäure (Claus, J. pr. [2] 39, 31.5). -^
Na.A -|- 5H.jO. Grofse, dicke, breite Tafeln. Aeul'serst leicht löslich in Wasser. — K.Ä

40*
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-\- HjO. Kleine Ehombqeder. Aeufserst leicht löslich in Wasser. — Mg.Äj -f SHjO.
Kleine Krystalle. — Ca.Ag -j- HHjO. Lange Nadeln. 1 Thl. wasserhaltiges Salz löst

sich in 11 Thln. kalten Wassers. — Ba.A^ -\- 2^j^'H^0. Kleine Warzen. Aeufserst leicht

löslich in Wasser.

1. 2-Kaphtylainin-6-Sulfonsäure CjoHgNSOg + KjO. B. Durch Erhitzen von
p?-Naphtol-6-Sulfonsäure mit NH, auf 180« (Brönner, B. 16, 1517; FoRSLraa, B. 20, 76).

Entsteht, neben ^-Naphtylamin-7-Sulfonsäure, beim Erhitzen von (?-Naphtylaminsulfat mit

'Vitriolöl (Weinberg, B. 20, 2909; Schultz, B. 20, 3159). — D. Man erhitzt 2-naphtol-

6-sulfonsaures Alkali, im Ammoniakstrome, auf 250" (Landshoff, B. 16, 1982). — Seide-

glänzende Blätter oder Schuppen. Löslich in 260 Thln. siedenden Wassers (Brönner,
A. 275, 279).

Salze: Forsling. — Die Salze sind meist schwer löslich in Wasser. Bei starkem
Erhitzen entwickeln sie (3-Naphtylamin. Die wässerigen Lösungen der Säure und ihrei*

Salze fluoresciren blau. — NH^.CioHgNSOa 4" HjO. Breite, seideglänzende Nadelm — Na.Ä
+ 2H2O. Seideglänzende Nadeln. Löslich in 40 Thln. kalten Wassers. — K.A -\- H.jO.

— Mg.A^ -{- eü^O. Seideglänzende Blätter oder breite Nädelchen._ — Ca.Ä., + 6H,0.
Seideglänzende Blätter. Löslich in 225 Thln. kalten Wassers. — Ba.Ä, -j- öHgO. Lange,
seideglänzende Nadeln. Löslich in 450 Thln. kalten Wassers. — Zn.A, --I-4H2O. Mikro-

skopische Krystalle. Ziemlich schwer löslich in Wasser. — Pb.Ä., + 2H2O. Krystal-

linischer Niederschlag, äufserst schwer löslich in Wasser. — Cu.Ag -f" 4H,0. Mussivgold-
ähnliche, mikroskopische Nadeln. Aeufserst schwer löslich in Wasser. — Ag.A -\- H^O.
Pulveriger Niederschlag.

k. 2-Kaphtylaniin-7-Sulfonsäiire (d-Säure) G^QHgNS0g-\-li.2^. B. Man trägt

1 Thl. (9-Naphtylaminsulfat in 5—6 Thle. auf 150° erhitztes Vitriolöl ein, hält IV2 Stunden
lang auf 150" und giefst die heifse Lösung auf Eis. Den erhaltenen Niederschlag kocht
man wiederholt mit Wasser aus und bindet die in Lösung gegangene Säure an Baryt
oder Natron (Bayer, Düisberg, B. 20, 1429). Entsteht auch beim Erhitzen der 2,5-Naphtyl-

aminsulfonsäure und der 2,8-Säure. Aus 2-Naphtol-7-Sulfonsäure und NH3 bei 200" (Wein-
berg, B. 20, 2908; B., D.; vergl. B. 21 [c] 557). Lässt sich von der gleichzeitig ent-

standenen 2,5-Säure durch wiederholtes Umkrystallisiren aus lauwarmem (nicht kochen-
dem) Wasser trennen, in welchem die 2,7-Säure viel leichter löslich ist (Schultz, B. 20,

3159). — Wird aus einer heifseu, verdünnten Lösung der Salze, durch HCl, in langen,

seideglänzenden Nadeln gefällt. Fast unlöslich in kaltem Wasser. Löslich in 850 Thln.

heifsem H,0. Elektrische Leitfähigkeit k = 0,0102 (Ebersbach, Ph. Ch. 11, 630). Wan-
delt sich, bei längerem Kochen mit Wasser, unter Verlust des Krystallwassers , in ein

in Wasser fast unlösliches Pulver um. Liefert mit PCI5 bei 150" 2, 7-Dichlornaphtalin

(H. Erdmänn, B. 21, 638). Beim Behandeln mit kalter rauchender Schwefelsäure entstehen

die 2-Naphtylamin-4,7- und 5,7-Disulfonsäuren. — Na.A -|- 4H2O. Kleine Nadeln. Löst
sich in 70 Thln. kalten Wassers, sehr leicht in heifsem. Leicht löslich in heifsem Alkohol
(von 90

"7o).
— Das Kaliumsalz bildet Nadeln, die sich in 40 Thln. kalten Wassers

lösen. — Mg.Ag -|- 5H2O. Kleine, blau fluorescirende Nadeln. Verliert bei 150" iHjO.
— Ca.Ag "1- 6H0O. Blau fluorescirende Blättchen (Schultz). 11 Wasser löst bei gewöhn-
licher Temperatur 3,8 g Salz. — Ba.A, -f- 41/2H2O. Kleine, feine Blättchen. Löslich in

400 Thln. kalten Wassers, leicht in heifsem.

1. 2-Naphtylaniin-8-SMlfonsätire NHj.CioHg.SOgH. B. Entsteht, neben anderen
Säuren, beim Erhitzen von 1 Thl. |6f-Naphtylamin mit 3—4 Thln. Vitriolöl auf 140"

(Forsling, B. 20, 2100; vergl. Green, B. 22, 722). Man sättigt mit CaCOj und trennt die

Salze dieser Säure und der 2,5-Säure mechanisch. — Sehr kleine Nadeln. 1 Thl. löst

sich in 1700 Thln. kalten Wassers, fast unlöslich in Alkohol. Die Lösungen der Säure
und ihrer Salze fluoresciren blau. Elektrische Leitfähigkeit k — 0,0122 (Ebersbach, Ph. Ch.

11, 631). — Na.Ä. Glänzende Täfelchen. Unlöslich in Alkohol (Erdmann, A. 275, 280).

— K.A+V2H2O. Sechsseitige Tafeln. — Mg.Ä2 + 3V2H2O. Kleine Warzen. Aeufserst

leicht löslich in Wasser. — Ca.Aj + ^HgO. Grofse,_dicke Tafeln. 1 Thl. wasserhaltiges

Salz löst sich in 11 Thln. kalten Wassers. — Ba.A, -j- 4H2O. Lange Säulen. 1 Thl.

löst sich in 23 Thln. kalten Wassers, — Zn.Aa + 6H2O. Säulen.

m. v-Naphtylaminsiilfotisätire. B. Entsteht, in sehr kleiner Menge, aus käuflichem

«-Naphtylamin und HgSO^ bei 138" (Ebdmann, A. 275, 215). Ist wahrscheinlich ein Ab-
kömmling des ^^-Naphtylamins. — Seideglänzende Nadeln. Schwer löslich in Wasser.
Elektr. Leitfähigkeit k = 2,23. Die freie Säure giebt mit FeClg einen moosgrünen Nieder-

schlag. — Ca.Äg + IOH2O. Leicht löslich in Wasser. 1 g löst sich, bei Siedehitze, in

884 ccm absol. Alkohol und in 189 ccm Alkohol (von 96"/«).

n. Thionaphtamsäure CigHj.NH.SOsH. B. Entsteht, neben Naphtionsäure , bei

der Einwirkung von Ammoniumsulfit auf a-Nitronaphtalin (Piria, A. 78, 54). — D. Man
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kocht 1 Thl. (rohes) «-NitronaphtaKn mit 5 Thhi. Alkohol und 5 Thln. Ammoniumsulfit-
lösung (spec. Gew. = 1,24), unter beständigem Zusatz von etwas Ammoiiiumcarbonat,
damit die Lösung nie sauer wird, bis die Lösung, auf Zusatz von Wasser, kein Nitro-

naphtalin mehr abscheidet. Man hebt dann die obere alkoholische Öchiclit ab und
verdunstet sie bis zur öligen Konsistenz. Nach 24 stündigem Stehen hat sich thio-

naphtamsaures Ammoniak abgeschieden. Die Mutterlauge von diesem 8alz giebt, beim
Versetzen mit HCl, einen Niederschlag von Naphtionsäure. — Die freie Säure existirt

nicht: sie zerfällt, aus ihren Salzen abgeschieden, sofort in Naphtylamin und Schwefel-
säure. Die Salze krystallisiren meist in Blättern, sind leicht löslich und ziemlich beständig
in Gegenwart von freien Alkalien. Sie sind meist röthlich oder amethystblau gefärbt.

Das Ammoniaksalz krystallisirt in rothen, glimmerartigen Blättchen. Es löst sich

leicht in Wasser und Alkohol. — K.CjgHgNSOg. Grofse, perlmutterglänzende Blättchen.

Leicht löslich in reinem Wasser, wenig in einer Lösung von kaustischem oder kohlen-
saurem Kali; kaum löslich in Alkohol. — Ba.Ä, + 3H,0. Rothe Blättchen. — CgHaOg.
Pb.CjoHgNSOg. B. Durch Fällen einer kochenden Lösung des Kaliumsalzes mit Blei-

acetat und etwas Essigsäure. — Blättchen, wenig löslich in kaltem Wasser.

0. ß-Naphtylsulfatniusüure CioH, .NH.SO.j.OH. B. Aus (2 Mol.) p'-Naphtylamin,

gelöst in CHClg und (1 Mol.) SOgHCl und Behandeln des Gemisches mit NH, (Teadbe,
B. 24, 363). — NH^.CioHgNSOa. Krystallmasse. Sehr leicht löslich in Wasser, schwerer
in Alkohol.

Dimethyl-«-Naphtylaminsulfonsäure Ci^HjgNSOa = (CHgjjN.CioHe.SOgH. B. Beim
Erhitzen von 1 Thl. Dimethyl-«-Naphtylamiu mit (4 Thln.) Vitriolöl auf 150" (Friedländee,
Welmans, B. 21, 3128). — Glänzende Blättchen. Schwer löslich in Wasser, leicht in

Alkohol und Aether. Die alkoholische Lösung fluorescirt intensiv grün. — Ba.(Cj.jHj2NS03)2.
Krystallinischer Niederschlag.

Diäthyl-«-N"aphtylaminsulfonsäure Ci^Hi^NSOg = N(C2H5)2.CioHs.S03H. B. Ent-
steht, neben der Base N(C2H5)2.C]oHg.C,f,Hg.N(C2H5)2, beim Erhitzen von Diäthyl-«-Naphtyl-
amin mit dem gleichen Gewicht Vitriolöl auf 190—210" (B. Smith, Soc. 41, 184). — Flache
Nadeln. — Ba.Äj. Krystalle.

Chlornaphtylaminsulfonsäure CioHgClNSOg = C,oH5CI(NH.3).S03H. a. 2-Chlor-
l-Naphtylamin-5-Sitlfonsäure CjoHgClNSOg -f 1V,H,0. B. Aus 2-Chlor-l-Nitro-

naphtalin-5-Sulfonsäure mit FeSO^ {-\- Natronlauge) (Cleve, Privatmitth.). — Mikro-
skopische Nadeln. Sehr schwer löslich in Wasser. — Na.A -|- l72HoO. Glänzende Tafeln.
— K.A + IV2H2O. Tafeln. — Ca.A^ + BH^O. Glänzende Tafeln. — Ba.Ä^ -f 2H^0.
Glänzende Tafeln.

b. 2-Chlor-l-Naphtylamm-6-Sulfonsäure CioHgClNSOg -(- HgO. B. Aus der

entsprechenden Chlornitronaphtalinsulfonsäure (Cleve). — Glänzende Nädelchen. — Na.A

+ VoH^O. Täfelchen. — K.A. Dünne Tafeln. — Ba.Ä, -f HjO. Sehr schwer lösliche,

fettglänzende Schuppen.

c. 2-Chlor-l-Naphtylaniin-7-Sulfansäure CjyHgClNSOg. B. Beim Kochen
von 2-chlor-l-nitronaphtalin-7-sulfonsaurem Kalium mit Eisenvitriol und KOH (Cleve,

B. 25, 2487). — Mikroskopische Nadeln.

d. 2 -Chlor-l-Naphtylaniin-8-Sulfansäure. B. Durch Reduktion der ent-

sprechenden Chlornitronaphtalinsulfonsäure mit der theoretischen Menge FeSO^ {-\- NH,)
(Cleve, Privatmitth.). — Schwer lösliches Krystallpulver.

e. i-€hlar-l-Naphtylaniin-7-Sulfansäure. B. Aus 4-Chlor-l-Nitronaphtalin-

7-Sulfonsäure mit FeSO^ (-|- Natronlauge) (Cleve, Privat7nitth.). — Schwer lösliches

Krystallpulver.

t 8-Chlar-l-Naphtylamin- 5- Sulfansäure C^HgClNSOg + H^O. B. Aus
8-Chlor-l-Nitronaphtalin-5-Sulfonsäure mit FeS04 {-\- Natronlauge) (Cleve, Privatniitth).

— Sehr- schwer lösliche Nadeln. — Na.Ä + H^O.

g. 1-Chlar- 2 -Naphtylamin- 5- Sulfansäure NHj.CioHjCl.SOgH -)- HgO. B.

Beim Eintragen von 1 Thl. salzsaurem l-Chlor-2-Naphtylamin in 3— 4 Thle. abgekühlte,

rauchende Schwefelsäure (Hellstköm, Privatmitth.\ vergl. Armstrong, Wynne, B. 24 [2]

655). — Lange, feine Nadeln. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. — NH^.A
-|- HoO. Blätter. — Na.Ä + 3(?)H50. Aeufserst leicht lösliche, krystallinische Masse.
— K.A-j-HgO. Tafeln oder Schuppen. — Ca.A, -)- 2HgO. Nadeln. Krystallisirt auch
mit 3V2H,0 in Tafeln. — Ba.A^ + 2H2O. Leicht lösliche Nadeln. — Zn.Ä^ + 7H,0.
Tafeln oder Nadeln. — Pb.A^. Nadeln.

h. l-Chlar-2-Naphtylaniin-6-Sulfansäure. B. Aus 1 - Chlor-2-Naphtylamin
und Vitriolöl (+2% SOg) bei 100° (Armstrong

,
^Wynne , B. [2] 24, 655). — Geht durch
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Reduktion in 2-Naplit3'liiinin-7-Sulfonsäurc über. — Die Salze sind schwer löslich. —
Na.A + 41/2 H2O. Glänzende Platten.

i. l-Chlor-2-Naphtylatnin-7-Sulfonsüure. B. Aus l-Chlor-2-Naphtylamin
und Vitriolöl (+ 2% SO3) bei 160° (Armstrong, Wynne, B. 24 [2J C55). — Nadeln. — Die
Salze sind sehr h'islich.

Chloracetnaphtylaminsulfonsäure Ci^Hj.ClNSO^ + 2H.,0 = NHCC^H.Ol.CioHjCl.
S0.,H + 2H,0. B. Aus 1 -Chlor-2-Acetnaphtalid CioHgCl.NH.CjHsO und rauchender
Schwefelsäure (Hellström, Privatmittli.). — Feine Nadeln. Verliert bei 100° nur lH.,0,

den Rest oberhalb 160". Zerfällt, beim Kochen mit HCl, in Essigsäure und 1,2,5-Chlor-

naphtylaminsulfonsäure. — Na.A -f 2H.^0. Aeufserst leicht lösliche Blättchen. — K.Ä -|-

HjO. Schuppen oder Tafeln. — Mg.A, -j" 9(?jH20. Lange, feine, sehr leicht lösliche

Nadeln. — Ca.l, -f- SH^O. Nadeln oder vierseitige Krystalle. — Ba.A., + 4H.,0. Seide-

glänzende Blättchen. — Zn.A., -\- 10(?)H20. Lange, äufserst leicht lösliche Nadeln.

Nitronaphtylaminsulfonsäuren CipHsNoSO^ = NHj.CioH^CNOjl.SOgH. a. 5-Nitro-
l-Aniinonaj)htalin-d-Su/fo'HSÜure. B. Beim Kochen des entspr. Acetylderivates

(s. u.) mit verd. Kalilauge (Nietzki, Zübelen, B. 22, 452). — Nadeln.
Acetylderivat C,,Hi„NjSOe = NH.(C,H30).C,oH5(NO,,).SO.,H. B. .Man trägt (1 Mol.)

Salpetersäure, gelöst in dem -gleichen Volumen Vitriolöl, in ein gekühltes Gemisch aus

(1 Thl.) acetylnaphtionsaurem Natrium (dargestellt aus naphtioiisaurem Natrium und
Essigsäureanhydrid) und (5 Thln.) Vitriolöl ein (Nietzki, Züuelen, B. 22, 451). — Beim
Kochen mit verd. Schwefelsäure erfolgt Spaltung in Essigsäure, H^SO^ und 1,5-Nitro-

naphtylamin. — NH^.C,oH,|N,SOe. Gelbe Nadeln (aus Wasser).

b. ß-Nitro-2-Aminonaphtf(lhi-S-Sulfonsätfre. B. Aus 2-Naphtylamin-8-Sul-

fonsäure, gelöst in Vitriolöl, und (1 Mol.) HNO3 (Friedländer, Lucht, B. 26, 3033). —
Natriumamalgam erzeugt 2,6-Naphtylendiamin.

NaphtylamindisulfoBsäuren C^oHgNSjOe = NH2.C,„H5(S03H).2. a. 1-Naphtyl-
ainin-2, 7 Disulfonsäure. B. Beim Behandeln von l-Nitronaphtalin-2,7-Disulfon-

säurc mit Schwefelammonium (Alen, Pricatmifth.]. Man kocht das erhaltene Ammoniak-
salz mit Baryt und zerlegt das Baryumsalz durch H2SO4. Durch 8 stündiges Erhitzen von
l-NaphtyIamin-2,4,7-Trisulfonsäuresalzen mit (5 Thln.) Wasser auf 230° {B. 25 [21 700).

— Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether und Benzol.

Liefert mit Natriumamalgam f<-Naplitylamin. — NHj.C,„HgNS,06 + 2H2O (?). Feine
Nadeln. — K.C,oHgNS.,Oe + 3H.^0. Feine Nadeln. Ziemlich leicht löslich in heifsem

Wasser. — Ca.CioH.NS.,Og -f- öH^O. Schuppen oder Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser.
— Ba.CjoH-NS^Ü,; + 4H,0. Kleine Tafeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser. — Pb.

CjoHjNSgOe -[- 4H0O (?). Mikroskopische Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser.

b. l-Naph1ylainin-3,7 -Disulfonsüure. B. Beim Behandeln von 1-Nitro-

naphtalin-3,7-Disulfonsäure mit Schwcfelammonium (Alen, rriratniitth.). — Kleine Nadeln
(aus Wasser). Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. Beim Behandeln mit Na-
triumamalgam wird r<-Naphtylamin abgesjoalten. — NH^.CjgHgNSgOe. Wird aus der

Lösung des neutralen Ammoniaksalzes, durch HCl, in Nadeln gefällt, die sich ziemlich

leicht in heifsem Wasser lösen. — K.CigHgNS.^Og. Nadeln. Ziemlich löslich in heifsem

Wasser. — Ca.Cj(,H.NS.,OQ -|- 2H.>0. Nadeln. Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht

löslich in heiff.em. — Ba.CiuHjNS.,Og -1- H,0. Mikroskopische Nadeln. Schwer löslich in

Wasser. — Pb.CnjHjNSjOg. Mikroskopische Tafeln. Ziemlich schwer löslich in kaltem
Wasser, in heifsem nicht leichter.

c. l-Naphtylarnin-3,S-8-LHsulfonsäure NH2.CioH.(SO,,H), -f SHjO. B. Man
sulfonirt Naphtalin mit Schwefelsäuremonohydrat (K.SOJ bei 90—110°, nitrirt die ent-

standene Disulfonsäure , fällt die Lösung durch Kochsalzlösung und reducirt die gefällte

Säure (Bernthsen, B. 22, 8328). Zur Reinigung stellt man das saure Natriumsalz dar. —
Fettglänzende Schüppchen. Aufserordentlich leicht löslich in heifsem Wasser. Wird von
Natriumamalgam in l-Naphtylamin-3Sulfonsäure übergeführt (Friedländer, Lucht, i?. 26,

3032). — Na.CioHgNS.^Oe + 2H.,0. Lange Nadeln. Löst sich in 30 Thln. kalten Wassers.
— Na^.CioH.NS.Oe-f 6H2O. Sehr leicht in Wasser lösliche, lange Nadeln. — Ba.(C,„HgNS,,Og),,

-\- 5H.,0. Mikroskopische Nädelchen. Wenig löslich in kaltem Wasser. — Ba.CioHjNSjOg
-[- SH.jO. Warzen. Krystallisirt auch mit 4H2O in glänzenden Nadeln.

d. l-Naphtylainin-4:,(i-Disul/otisäure (II). B. Entsteht, neben der Säure HI,
beim Behandeln von «-Naphtylamin mit rauch. Schwefelsäure, in der Kälte (Erdmann, A.

275, 218). Man bindet die lohc Säure an Kalk und kocht die Calciuinsalze mit Alkohol
(von 85%) aus, wobei das Salz der IH-Säure ungelöst bleibt. Zur Reinigung stellt man
das Benzidinsalz dar. — Ca.Ä -]- 5H.,0. Seidegiänzende Nadeln.
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e. l-N(iphtylamin-4j7-Ulsulfonsäure (III). B. Siehe die Säure 11 (Erd-
mann, A. 275, 220). — K^.A + 2V2H20. Grofse, augitartige Krystalle. Ziemlich schwer
löslich in Wasser. — Ca.A. 11 siedender Methylalkohol löst 12,4 g Salz.

f. 1- Naphfylanilii-I, S-Disulfonsäure. B. Man behandelt Naphtaliu mit
rauch. Schwefelsäure, uitrirt die gebildeten Säuren und reducirt die Nitrosäuren. Die
erhaltenen Naphtylaminsulfonsäuren bindet man an Natron; erst krystallisirt das Salz der

4, 8-Disultbnsäure (Schöllkopp, B. 22, 3327). — Na.CioHgNSgOß + H^O. Lange Prismen.

g. 2-N(iphtylam,in-l,5-IJisulf'onsäiire. B. Siehe 2-Naphtylamin-5,7-Disulfon-
säure (A., W.).

h. 2-Naphtylatnin-lf 6-Disulfonsäure. B. Beim Erhitzen von ( 1 Thl.) 2-Naph-
tylamin-6-Sulfonsäure mit (3—4 Thln.) rauchender Schwefelsäure auf 110" (Forsling, B.
21, 3495). — Nädelchen. Aeufserst leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. Die
verdünnte, wässerige Lösung fluorescirt schwach blau. — NH^.CjoHgNSoO«. — (NH^).,

Ci(,HjNS.,Ofi -(- H.jO. Grofse, rothe, trikline Prismen (aus Wasser). — Na.CioHgNSjOg -f-

2U,0. — K-CiofigNSoOe + H,,0. — K2.C„H,XS,06 + 2H2O. Grofse, gelbe Krystalle.

i. 2-N(iphtylaniin-l,7Dlsulfonsäure. B. Entsteht, neben der 2-NaphtyIamin-4,7-
und 5,7-Disulfonsäure, bei allmählichem Eintragen von 1 Thl. 2-Naphtylamin-7-Sulfon-
säure in 4 Thle. eiskalter, rauchender Schwefelsäure (mit 25

"/o SO3) (Dressel, Kothe,
B. 27, 1194). Man giefst, nach 2 Tagen, in Eiswasser, neutralfsirt mit Kalkmilch und
zerlogt die Kalzsalze durch K.jCOg- Beim Eindampfen krystallisirt zunächst das Salz der
1,7-Disulfonsäure. — K2.C,oH7NS.,06 + 3H3Ü. Monokline (?), grofse Krystalle.

k. 2-Naphtylamin-3,(i-IMsitlfonsäure. B. Durch Erhitzen von 2-Naphtol-

3, 6-Disulfonsäure mit NHg auf 200—250° (Pfitzinger, Doisberg, B. 22, 398; Armstrong,
Wynne, B. 24 [2] 707).

1. 2- Naphtylamin- 3,7- Disulfansäure. B. Aus 2-Naphtol-3,7-Disulfonsäure

und NHg. Beim Kochen von 2-Naphtylamin-l,3,7-Trisulfousäure mit verd. HCl (Dressel,

Kothe, 27, 1199). — Rauchende Schwefelsäure erzeugt bei 80° 2-Naphtylarain-l,3, 7-Tri-

sulfonsäure, während bei 150" -3,6,7- und 3, 5, 7-Trisulfonsäure und -1,3, 6,7-Tetrasulfon-

säure ontstehen. — Na.CioHgNSoOe. 100 Thle. Wasser lösen bei 20" 2 Thle. und bei

Siedehitze 8 Thle. Salz.

m. 2-Naphtylaniin~I:,7-Uisalfonsäure. B. Bei der Reduktion von 2-Nitro-

naphtalin-4,7-Disulfonsäure (Schulz, B. 23, 77). Aus j?-Naphtylamin und H3S3O7 (siehe

2-Naphtylamino-l,7-Disulfonsäure). Das Filtrat vom 2-naphtylamin-l,7-disulfonsauren Kalk
säuert man, in der Hitze, mit HCl an, löst das, beim Erkalten sich ausscheidende, Salz-

gemisch in heifsem Wasser und versetzt mit überschüssigem BaCl.^. Die, nach dem Er-

kalten, abgesaugten Baryumsalze werden mit wenig überschüssiger Soda gekocht. Beim
Einengen der Lösung krystallisirt zunächst das Salz der 4,7-Disulfbnsäure und dann
jenes der 5,7-Disulfonsäure. — Na.CjoHsNSjOg + H^O. Nädelchen.

n. 2-Naphtylaniin~5,7-Disnlfonsüure. B. Entsteht, neben wenig der 1,5-Di-

sulfonsäure, aus 2-Naphtylamin-5-Sulfonsäure und rauch. Schwefelsäure bei 20" (Armstrong,
Wynne, B. 24 [2] 716). Man trennt die Säuren durch Darstellung der neutralen Kaliumsalze.

0. 2-Naphtylamin-6,S-Sulfonsäure. B. Aus ^:i'-NaphtyIaminsulfat und rauch.

Schwefelsäure (von 25"/(,) bei 110—140" {B. 19 [2] 277). Aus 2-Naphtylamin-6- oder
8-Sulfonsäure und H.,S,,07 (Armstrong, Wynne, B. 24 [2] 716). Beim Ei-hitzen von 2-Naphtol-

6, 8-Disulfonsäure-Alkalisalzen im Ammoniakstrome auf 200—250" (Landshof, B. 11 [2J 267).

p. Si-Naphtylamindisulfonsäure. B. Aus käuflichem «-Naphtylamin und Vitriolöl

bei 130" (Erdmann, J^. 275, 221). — Ca.A -\- 5H,,0. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser
und Methylalkohol.

Ist wahrscheinlich ein Abkönunling des ^-Naphtylamins.

Naphtylamintrisulfonsäure CmllgNSgO;, = NH,.CioH4(S03H).5. a. 2-Naphtyl-
atnin-1,3, 7-Trisulfonsäure. B. Beim Erwärmen von 1 Thl. saurem 2-naphtylamin-

3,7-disulfonsaurem Natrium mit 3—4 Thln. rauchender Schwefelsäure (von 40"/^) auf 80"

(Dressel, Kothe, B. 27, 1199). Man giefst auf Eis, neutralisirt mit Kalkmilch, zerlegt

das Katksalz durch Soda, fügt Salzsäure hinzu und dampft ein. Es scheidet sich das

Dinatriumsalz der 2-Naphtylamin-l, 3, 7-Trisulfonsäure aus. Entsteht auch bei mehrstün-

digem Erhitzen auf 190" von 1 Thl. 2-Naphtol-l, 3, 7-Trisulfonsäure mit 3 Thln. NH^
(von 20

"/o) und etwas NH^Cl. — Beim Kochen mit verd. HCl entsteht 2-Naphtylamin-

3, 7-Disuifonsäure. Beim Erhitzen mit rauch. Schwefelsäure auf 130" entstehen 2-Naphtyl-

amin-3,6, 7-Trisalfonsäure, -3, 5, 7-Trisulfonsäure und -1,3,6,7-Tetrasulfonsäure. — Na,.

CjgHyNS.jOg -|- 4H2O. Blätter (aus verd. Alkohol). Leicht löslich in Wasser, unlöslich

in Alkohol.
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b. 2-\aphtylainiti-3,5,7'Trisiilfonsäure. B. Siehe die 3, 6, 7-Trisiilfonsäure

(Dressel, Kothe, B. 27, 1202). Man neutralisirt das Filtrat vom 2-naphtylamin-3,6, 7-

trisulfonsauren Dinatriumsalz mit Natron, dampft auf ein kleines Volumen ein und säuert

mit HCl an. Es scheidet sich das saure Salz der 3, 5, 7-Trisulfonsäure aus. — Die ver-

dünnte Lösung der Salze fluorescirt intensiv grün. — Naa-CioH^NS^Og (bei 150°). Un-
deutliche Nadeln. — Naa.CioHgNSgOg + 5H,0. Nadeln (aus verd. Alkohol).

c. 2-Naphtylaniin-3f(i,7-Trisalfonsäur€. B. Entsteht, neben der 3, 5, 7-Tri-

sulfonsäure und der 1,3,6,7-Tetrasulfonsäure, bei 6—Sstündigem Erhitzen auf 120—130°

von 2-Naphtylamin-3,'7-Disulfonsäure mit 3—4 Thln. rauchender Schwefelsäure (von 40%)
(Dressel, Kothe, B. 27, 1200). Man ti-ägt in Eiswasser ein und kocht, wobei die Tetra-

sulfonsäure ebenfalls in die 3, 6, 7-Trisulfonsäure übergeht, stellt dann das Kalksalz dar
und aus diesem das Natriumsalz. Die eingeengte Lösung des Natriumsalzes versetzt man
mit Salzsäure, wobei sich das saure Salz der 3, 6,7-Trisulfonsäure ausscheidet. — Na.,.

CjoKyNSgOt, -|- 3H.jO. Seideglänzende, feine Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser,
sehr schwer in kalter Salzsäure.

Phenyl-i-/-Naphtylamintrisulfonsäure 0,^11, (,N(HS03)3. D. Durch Erhitzen von
Phenyl-(:/-Naphtylamin mit 6 Thln. Vitriolöl auf 100° (Streife, A. 209, 160). — Krystal-

linisch. Elektrische Leitfähigkeit: Ebersbach, Ph. Ch. 11, 632. — Ba3(C,aHjyNS30y)2.
Undeutliche Krystalle. Ziemlich leicht löslich in Wasser.

2-]Sraplitylamin-l,3,6,7-Tetrasulfonsäure C.oHgNS.Oi., = NtL.CioH3(SOgH)4. B.

ßei 2tägigem Erhitzen auf 100—130° von 2-Naphtylamin-3, 6, 7-Trisulfonsäure mit über-

schüssiger, stark rauchender Schwefelsäure (Dressel, Kothe, B. 27, 1203). Beim Erhitzen

auf 180° von 2-Naphtol- 1,3,6,7-Tetrasulfonsäure mit NH^ (D., K.). — Beim Erwärmen
mit verd. Salzsäure entsteht 2-Naphtylamin-3, 6, 7-Trisulfonsäure. — Baj.CioHgNS^Oi, -\-

öH^O. Krystallinischer Niederschlag.

Phenyl-«-Naphtylamin.tetrasulfonsäure C,6HgN(HS03)4. D. Durch Erhitzen von
rhenyl-«-Naphtylamin CioHj.NH.C^Hs mit 6 Thln. Vitriolöl auf 100° (Streife, A. 209, 156).

— Bag.CißHgNS^Oia- Krystallinisch, leicht löslich in Wasser.

2. Menaphtylamin (Aminomethylnaphten, Naphtobenzylamin) C,iHiiN = c^nH,.
CHg.NHj. a. 1^-Amino-l-Methylnaphten. B. Durch Behandeln einer alkoholischen
Lösung von «-Thionaphtoesäureamid CjqH^.CS.NHj mit Zink und Salzsäure (Hofmann,
B. 1, 101). — Aeufserst kaustische Flüssigkeit. Siedep.: 290—293°. Zieht sehr begierig

COg an. Wird von Natrium und Alkohol in Tetrahydronaphtobenzylamin CjyHjj.CH,,
umgewandelt. Die Salze krystallisiren sehr leicht und sind wenig löslich in Wasser. —
CiiH.^N.HCl. Lange Nadeln. — (CnHnN.HCl).,.PtCl,. Krystallinischer Niederschlag.

Nitrit CuHjjN.HNOj. D. Durch Vermischen der wässerigen Lösungen von salz-

saurem fx-Naphtobenzylamin und NaNO.^ (Bamberger, Lodter, B. 21, 257). — Lauge,
feine Prismen. Wenig löslich in kaltem Wasser. Zerfällt, beim Schmelzen und ebenso
beim Erwärmen mit Wasser auf 50—60°, in Stickstoff und Naphtobenzylalkohol Ci,HjoO.

b. 2^-Amino-2-3Iefhylnaphten. B. Aus f/-Thionaphtoeamid CjoHj.CS.NHj mit
Zinkstaub und alkoholischer Salzsäure bei 30—40° (Bamberger, Boekmann, B. 20, 1117).
— Wasserhelle, glänzende, dicke Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 59— 60". Wenig lös-

lich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Zieht begierig CO, an. — Ci,H,jN.
HCl. Breite, atlasglänzende Prismen. Schmilzt, unter Bräunung, bei 260—270°. Leicht
löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. — (C^iH^jNClL.PtCl^. Feine, eigelbc
Nädelchen (aus heifsem Wasser). Schwer löslich in kaltem Wasser.

E. Aminoderivate der Kohlenwasserstoffe c„Hn-'-'sn—14'

I. Basen c.jHi^n.

1. o-Aminobiphenyl CgHj.CeH^.NH,. B. Beim Behandeln von o-Nitrobiphenyl mit
Zinn und Eisessig (Hübner, A. 209, 351). Entsteht, neben p-Aminobiphenyl, beim Er-
hitzen von Diazoaminobenzol mit 9 Thln. Paraffinöl auf 150" (Heüsler, A. 260, 235).
Beim Erwärmen von Diazoaminobenzol mit Anilin (Hirsch, B. 25, 1973). — D. Man
vermischt (50 g) Anilin mit (150 g) HCl (von 30%), verdünnt die Lösung bei 0" auf
400 ccm und fügt hierzu eine Lösung von (39 g) technischem NaNO.^ in (100 ccm) Wasser.
Die erhaltene Lösung schüttelt man mit (950 g) Anilin und fügt, nach einigen Minuten,
so viel Natronlauge hinzu, dass die wässerige Schicht alkalisch reagirt. Die getrocknete
ölige Schicht erwärmt man allmählich auf 190°, destillirt die bis 200" übergehenden An-
theile ab, kocht den Rückstand mit 10 Thln. Wasser auf und neutralisirt mit HCl. Man
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giebt zur Lösung etwas Natron und filtrirt. Das Filtrat versetzt man mit Glaubersalz,

worauf sieh o-Aminobiphenylsulfat ausscheidet. Das Filtrat hiervon macht man alkalisch

und fraktionnirt das ausgeschiedene Aminobiphenyl (Hik-sch, B. 25, 1974). — Schmelzp.:
44—4,5'' iH.); 49" (Hedsler). Beim Ueberleiten über erhitzten Kalk entsteht Carbazol

CijHgN. — C,,,H,,N.HC1. Nadeln. — (C^HjjN.HClX.PtCl, + 4H,0. Kleine, glänzende,

orangefarbene Blätter, in Wasser schwer löslich.

2. p-Aniinobiphenyl (Xenylatnin) CgHg.CeH^.NHj. B. Bei der Reduktion von
p-Nitrobiphenyl (Schultz, A. 174, 212; Hübner, A. 209, 342). Aus Diazoaminobenzol (siehe

o-Aminobiphenyl) (Heusler, A. 260, 233). Findet sich in den hochsiedenden Rückständen
von der Fabrikation des Anilins (Hofmann, J. 1862, 344). — Glänzende Blättchen (ans

wässerigem Alkohol). Schmelzp : 48—49" (Hübner); 51" (Hirsch; B. 23, 3706); 53" (Heusler).

Siedep. : 322" (Hofmann). Mit Wasserdämpfen flüchtig. Etwas löslich in heifsem Wasser,

leicht in Alkohol, Aether und CHCl,.
Salze: Hofmann; Hübner. — CjoHjjN.HCl. Kleine Blättchen oder Nadeln. Schwer

löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem (Hübnee). Beim Umkrystallisiren aus heifsem

Wasser entsteht das Salz (C,2H„N)2.HC1 (Heusler). — (CiaHiiN.HCl)^.?!«^ + 2H,0.
Gelbe Blättchen, wird nach dem Trocknen graugelb. Schwer löslich in kaltem Alkohol.
— C.jHuN.HNOg. Tafeln, leicht löslich in kaltem Wasser. — (Ci,HuN).,.H,S04. Blättchen;

schwer löslich in kaltem Wasser. — Oxalat (Ci,HjiN)2.C2H,04. Lange Nadeln, leicht

löslich in Alkohol und Aether, schwer löslich in kaltem Wasser.

Chlor-o-Aminobiphenyl C,.,H,oClN + H,0 = CioHgCl.NH^ + H,0. B. Beim Be-

handeln von o-Nitrobiphenyl mit Zinn und Salzsäure (Hübner, A. 209, 349). — Lange
Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 48". Wenig löslich in Wasser, leichter in

Alkalilaugen, sehr leicht in Alkohol und Aether. Färbt sich am Lichte braun. Bildet

sehr leicht lösliche Salze, die, an Wasser, einen Theil ihrer Säure abgeben. — Cj^HioClN.
HCl. Blätter. — (C,.3H„ClN.HCl)2.PtCl4. Grofse, orangerothe Tafeln. — Ci^HioClN.HNOg.
Blätter. - (Ci.,HioClN)2.HoSO^. Blätter.

Nitroaminobiphenyl CioHjoNoO^ = CeH^(NO,).C6H4.NH,. a. jt-Nitro-p-Amino-
biphenyl. B. Beim Behandeln von pp-Dinitrobiphenyl mit alkoholischem Schwefel-

ammonium, in der Kälte (Fittig, A. 124, 278). — Sehr kleine, rothe Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 198" (Schultz, A. 174, 222). Fast unlöslich in siedendem Wasser, sehr leicht

löslich in kochendem Alkohol. Giebt, bei der Oxydation (mit CrOg und Eisessig), p-Nitro-

benzoesäure. Verbindet sich nur schwer mit Säuren. — Ci2Hj„N20.,.2HCl.PtCl4. Gelber,

flockiger Niederschlag, zersetzt sich schon bei gewöhnlicher Temperatur (F.).

b. 2^-Isoniti'o-4-Atmnobiphenyl. B. Beim Behandeln von Isodinitrobiphenyl

mit alkoholischem Schwefelammonium, in der Kälte (Schultz, A. 174, 225). — D. Man
erwärmt gelinde ein Gemenge von 1 Thl. Isodinitrobiphenyl, 5 Thln. Alkohol und 5 Thln.

Schwefelammonium (Schultz, Schmidt, Strasser, A. 207, 350). — Kurze, monokline (Fock,

/. 1882, 467), rothe Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.: 97—98". Fast unlöslich in Wasser,
leicht löslich in Alkohol. Kann (durch Behandeln mit HNO, und HBr) in Isobromnitro-

biphenyl umgewandelt werden. Giebt mit Säuren gut krystallisirende Salze (Unterschied

von p-Nitroaminobiphenyl). — Ci2H,oN,,0.,.HCl. Lange Nadeln.

Diäthyl-p-Aminobiphenyl CigHigN^CsHß.CeH^.WCjHJä. B. Bei anhaltendem Be-
handeln von p-Aminobiphenyl mit Aethyljodid und Silberoxyd (Hofmann, J. 1862, 345).

— Lange Nadeln. Schmilzt unter 100". Unzersetzt flüchtig. Unlöslich in Wasser, ziem-

lich löslich in Alkohol, leicht in Aether. Reagirt neutral. — (Ci6Hi9N.HCl),.PtCl4. —
Ci.H^gN.HBr. Prismen, leicht löslich in Alkohol. — CigH^gN.HJ. Tafeln.

Methyldiäthylaminobiphenyljodid CuHj^NJ = C6H5.C6H,.N(C2H5)2.CH3J. B. Aus
Diäthylaminobiphenyl und Methyljodid (Hofmann). — Wird nur durch Silberoxyd zerlegt.

Die fi-eie Base reagirt stark alkalisch. — (Ci7H,,N.Cl),.PtCl4. Schwer löslich.

Formylaminobiphenyl C,.5H,,N0 = Ci2H9.NH(CHO). D. Aus p-Aminobiphenyl
und Ameisensäureäthylester bei ioO" (Zimmermann, B. 13, 1967). — Mikroskopische Nadeln
(aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 172°. Leicht löslich in Aether, schwer in Alkohol,

fast unlöslich in Wasser.

Acetylaminobiphenyl Ci^HjäNO = Ci,Hy.NH(CoH30). a. o-Derivat. Schmelzp.:

119" (Heusler, A. 260, 236).

b. ji-Derivat. Lange, glänzende Nadeln. Schmelzp. : 167" (Hübner, A. 209, 344); 171"

(Heusler). Leicht löslich in Alkohol, kaum löslich in kaltem Wasser. Unzersetzt flüchtig.

Acetaminobrombiphenyl Ci^Hj^BrNO = Ci2HsBr.NH(C2H,0). D. Durch Ver-

mischen einer kalt gehaltenen, eisessigsauren Lösung von p-Aminobiphenyl mit Brom
(Hübner, A. 209, 345). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 24 7". Ziemlich leichtlöslich

in kochendem Wasser, leicht in kaltem Alkohol.
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p-Biphenylurethan CisH^gNOg = CijHg.NH.COo.CoHs. B. Aus p-Aminobiphenyl und
Chlorameisensäureäthylester (Zimmermann, B. 13, 1965). — Mikroskopische Nadeln (aus

absolutem Aether). Öchmelzp.: 110".

p-Biphenylcarbonimid. (Biphenylisoeyanat) CjgHgNO = CjjHg.N.CO. D. Durch
Destillation von Biphenylurethan mit PjOj (Zimmermann). — Kleine Nadeln (aus Aether).

Sehr leicht löslich in Aether.

p-Biphenylsenföl C,3H,,NS = C12H9.N.CS. D. Durch Destillation von Biphenylthio-

harnstoft' mit P.jOg (Zimmermann). — Lange Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 58". Riecht

nach Senföl. Sehr leicht löslich in Aether.

p-Dibiphenylthioharnstoff CosH^oN^S = CS(NH.Ci2H9)2. D. Durch Erhitzen von
p-Aminobiphenyi mit CS., und absolutem Alkohol (Zimmermann, B. 18, 1968). — Blättchen.

Schmelzp.: 228*^. Unlöslich in Lösungsmitteln.

p-Phenylphenylenglycin C^.Hi^NO,. = CijHg.NH.CH^.COoH. B. Durch Erwärmen
von (2 Mol.) p-Aminobiphenyl mit (1 Mol.) Chloi'essigsäure und Aether und Kochen des

gebildeten Salzes mit Wasser (Zimmermann, B. 13, 1966). — Blättchen (aus heifsem Wasser).
Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in heiCsem Wasser.

Aethylester CjeHi^NOg = Ci2H9.NH.C2H.-,02.C2H5. B. Aus Chloressigsäureäthylester

und p-Aminobiphenyl (Zimmermann). — Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp: 95".

p-Aminobiphenylsulfonsäure Cj.HjjNSO.^ = NHj.Cj^Hg.SOgH. B. Bei VaStündigem
Ex-hitzen von 1 Thl. p-Aminobiphenyl mit 4 Thln. Vitriolöl auf 180" (Carnelley, Schle-

SELMAN, Soc. 49, 380). Man fällt die Lösung durch Wasser. — Schmilzt oberhalb 300°

unter Schwärzung. Unlöslich in kaltem Wasser. — Na.A + 2H,,0. Lange Nadeln. Wenig
löslich in Wasser. — Ba.A., -f- 4HoO. Kleine Nadeln.

4-Aminobiphenyl-2,2>-Disuifonsäure CioH^NS^Oß = NH,.C6H3(S0sH).C8H4.S03H.
B. Aus der entsprechenden Aminohydrazinbiphenyldisulfonsäure mit CuSO^ (Limpricht,

A. 261, 320). — Ba.CjaHgNS.Og + 4H.,0.
4i-Brom-4-Aniinobiplienyl-21, 2-Disulfonsäure Ci^HjoBrNS.Og = NH,.C6H3(SO.,H).

CiiHgBr.SO^H. B. Man behandelt m-BenzidindisuUonsäure mit 1 Mol. HNOj und zer-

legt das gebildete Diazoprodukt durch HBr (Limpricht, A. 261, 318). — Ba.CjoHgBrNS.^O^
-\- xHgO. Warzen.

3. Aminoilcenaphten C,.,H,,.NH.j. B. Aus Nitroacenaphten mit Sn und HCl
(Quincke, B. 21, 1456). — Nadeln. Schmelzp.: 108". Mit CS, entsteht der Thioharnstoff

CS(NPLC,.,H.,)., , während mit CS., und alkoholischem Kali das Senföl CS.N.C,.,H9 ge-

bildet wild. — C,.,Hi,N.HCl. Feine Nadeln. - Ci.,Hi,N.HCl.SnCl.,. Braunrothe Prismen.
— (C,2H,iN.HCl).,."PtCl,. Röthlichgelbe Nadeln. —"Pikrat Ci.,IIi;N.C6H3(NO.,)30. Gelbe
Krystalle.

Acetylderivat Cj4H,3NO = CioHg.NH.C^H.^O. B. Aus Aminoacenaphten und Acetyl-

chlorid (Quincke, B. 21, 1457). — Dunkelgelbe Blättclien (aus Alkohol). Schmelzp.: 176".

Diacetylderivat CjgHigNO, = Ci.,Hg.N(C^H3()).>. B. Aus Aminoacenaphten und
Essigsäurcanhydrid (Quincke). — Hellbraune Flitter (aus Alkohol). Schmelzp.: 122".

Senföl C,3HgNS = CS.N.Cj.,H,,. B. Aus Aminoacenaphten, CS.^ und alkoholischem

Kali (Quincke, B. 21, 1459). — Braune, glänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.:
96". Leicht löslich in Alkohol.

Thioharnstoff C.jgHjgNjS = CS(NH.Ci2H9).,. B. Bei zweitägigem Kochen von Amino-
acenaphten mit CS., (Quincke). — Feine Nädelchen (aus Toluol). Schmelzp.: 192". Zer-

fällt, beim Kochen mit Anilin, in Aminoacenaphten und Diphenylthioharnstoff.

2. Basen CigH^gN.

1. Atninodiphenylniethati C6H5.CTI.,.C6H4.NH2. a. o-Derivat. B. Beim Eintragen

von o-Nitrodiplienylmethan in ein siedendes Gemisch aus Sn -|- HCl (0. Fischer, Schütte,

B. 26, 3086). — Oel. Geht, bei der Destillation über PbO, in Akridin über. — CigHjjN.
HCl, Warzen. Schmelzp.: 175".

Acetylderivat CjsHjrNO = Ci3Hi,.NH.C2H30. Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.:
135» (F., ScH.).

b. ni-Uerivat. B. Aus m-Nitrodiphenylmcthan mit Sn und HCl (Becker, B. 15,

2092). — Grofse Krystalle (aus Ligroi'n). Schmelzp.: 46".

Acetylderivat C.sH.sNO = C6H5.CH.,.C6H,.NH.C2H30. Perlmutterglänzende Blätt-

chen (aus Benzol -]- Ligroi'n). Schmelzp.: 91" (Becker).

c. p-Derivat. B. Bei 8—lOstündigem Erhitzen von p-Nitrodiphenylinethan mit
Sn und HCl (Basler, B. 16, 2718). — Blumenkohlartige Krystalle (aus Ligroin).

Schmelzp.: 34—35".
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Dimethylaminodiphenylmethan CjgH^N = C6H5.CH2.CgH4.N(.CH3)2 s. Dimethyl-

phenylbenzylamiu S. .518.

PhenylaminodiphenylmethanCjgHijN = Cjr.CHo.CeH^.NHCCeHä). B. Bei VoStün-

digein Erhitzen von 1 Mol. Benzylchlorid mit (1 ThI.) Diphenylamin und (1 Thl.) ZnCl.^

auf 100" (iMeldola, Soc 41, 198). Das Produkt wird mit Wasser ausgekocht, dann mit

warmem Alkohol gewaschen, hierauf in warmem Anilin gelöst und mit viel Alkohol ge-

fällt. — Pulver. Schmilzt unter vorherigem Erweichen gegen 89". Leicht löslich in Aether,

Benzol, CHCI3, CS.,; unlöslich in Alkohol, Aceton und Eisessig.

Phenylbenzylaminodiphenylmethan C26H„3N = CgH^ . GH., . CgH^ . N(C^H-)| CH.^.

CßHä)!?). B. Beim Erhitzen von 2 Mol. Benzylchlorid mit 1 Mol. (l Thl.) Diphenylamin

undll Thl.) ZnClj auf 110" (Meldola). — Gleicht dem Phenylaminodiphenylmethan.

Dibenzylaminodiphenylmethan CäjHjgN = CeHg.CHo.CgH^.NfCHo.CeHg),. B. Beim
Erhitzen eines Gemenges von trockenem, salzsaurem Anilin (oder Acetanilid) und Benzyl-

chlorid mit ZnCl., auf 120" (Meldola). — Gleicht dem Phenylaminodiphenylmethan, ist

aber in Benzol etwas weniger löslich als dieses. Die Lösung fluorescirt blau.

2. Benzhydrylamni, 1-Aminodiphenylmethaa (CeH.),.CH.NH2. B. Das brom-

wasserstoffsaure Salz dieser Base entsteht, neben freiem Dibenzhydrylarain und etwas

Benzhydrol, bei zweitägigem Stehen von Diphenylbrommethan mit einem TJeberschuss an

koncentrirtem, wässerigem Ammoniak (Balsohn, Eriedel, Bl. 33, 587). Die ausgeschiedene

feste Masse wird in kochendem Alkohol gelöst. Beim Erkalten krystallisirt Dibenz-

hydrylamin, während das Salz des Monobenzhydrylamins gelöst bleibt, welches man
durch Ammoniak zerlegt. Bildung aus Benzophenon s. Formylbenzhydrylamin (s. u.).

Entsteht auch beim Behandeln von Benzopheuonoxim (CßHglj.CiN.OH, in essigsaurer

Lösung, mit Natriumamalgam (Goldschmidt, B. 19, 3233). Entsteht, neben Dibenzhydryl-

amin und Anilin, bei allmählichem Eintragen von Natrium in eine heifse alkoholische

Lösung von Benzophenonphenylhydrazon (Michaelis, Linow, B. 26, 2168). Beim Erwärmen
von Diphenylnitromethan mit Zinkstaub und Kalilauge (M. Konowalow, }R'. 26, 84). —
Flüssig. Siedep.: 288—289° (Leückart, Bach). Zieht begierig CO., an. Reagirt stark

alkalisch. — Ci.PIjgN.HCl. Lange Nadeln. Schmelzp.: 270" (L., B.)". — (CiaH.gN.HCl),.

PtCl4. Gelbe ßlättchen, sehr wenig löslich in kaltem Wasser (B., Fr.). Hält, über

H.,S04 getrocknet, 2H2O (L., B.). Hält iHgO und bildet goldgelbe, lanzettförmige Nadeln
(Goldschmidt). — Das Carbonat schmilzt bei 91" (L., B.).

Dibenzhydrylamin Cj^HogN = [(CeHs).,.CHl,.NH. B. und D. siehe Benzhydrylamin
(Balsohn, Friedel). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 136". Löslich in Benzol;

sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in heifsera. Indifferent; unlöslich in

verdünnten Mineralsäuren. Methyljodid und Acetylchlorid wirken bei 100" nicht ein. —
Liefert ein in Benzol sehr wenig lösliches Pikrat, das (aus Benzol) in kleinen, gold-

glänzenden Blättchen krystallisirt.

Thionylbenzhydrylamin Cj^HjiNSO = (CeHg)jCH.N:SO. Hellgelbes, aromatisch

riechendes Oel. Siedep.: 88" bei 35 mm (Michaelis, Linow, B. 26,2169). Beim Erhitzen

auf 150—200" entsteht Benzophenon.

Formylbenzhydrylamin Cj.HjgNO = (C6H6).,.CH.NH.CHO. B. Bei 4-5 stündigem

Erhitzen von (1 Thl) Benzophenon mit IV2 Thln. festem Ammoniumformiat auf 200 bis

250" (Leückart, Bach, B. 19, 2129). (C6H5).,CO + SCHO.^.NH, = C^Hj^NO + (NH,)._,

CO3 4" CO + 2H.,0. — Dicke Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 132". Siedet unzer-

setzt oberhalb 36Ö".

Benzhydrylharnstoff Ci,H,,N.,0 = (CgH5)2CH.NH.CO.NH2. Schmelzp.: 143" (Leü-

ckart, Bach, B. 19, 2180).

PhenylbenzhydryltliioharnstolfC.,oH,8N2S=NH(C6Hä).CS.NH.CH(C6H5)2- Schmelz-

punkt: 180,5" (Michaelis, Linow, B. 26, '2170).

-/-Benzhydrylhydroxylamin (Diphenylaminolmethan) CjgHjgNO = (CgH^^j.CH.

NH.ÖH. B. Man erhitzt, im Becherglase, 30 g Diphenylbrommethan mit 13 g Acetoxim
(CH3).,.C:N.0H, 30 g Eisessig und 10 g Wasser zum Kochen, engt auf die Hälfte ein und
verdunstet dann auf dem Wasserbade, bis zur Abscheidung einer zähen Masse. Der noch

warme Rückstand wird mit Aether und Wasser aufgenommen. Die wässerige Lösung
verdampft man auf dem AVasserbade, wäscht den Rückstand mit Aether, löst hierauf in

Wasser und fällt durch neutrales oxalsaures Ammoniak. Das gefällte Oxalat wird aus

Alkohol (von 90"/o) umkrystallisirt und dann durch Sodalösung und Aether zerlegt

(Plätner, A. 278, 364). — Kleine, flache Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 78". Sehr

leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Liefert, mit HNOg, ein Nitrosoderivat,

das leicht weiter in Bisnitrosylbenzhydryl übergeht. — CigHjjNO.HCl. Feine Nadeln
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(aus Alkohol). Schmelzp.: 172". — Oxalat (CisHigNOX-CaH^Oi. Feine Nadeln (aus Alko-
hol). Schmelzp.: 78".

Benzyläther C.,oH,yNO ^ CjJIii.NH.O.CH^.CgH,. B. Beim Schmelzen, auf dem
Wasserbade, von 5,2 g Diphenylbrommethan mit 5,17 g Benzylhydroxylamin NH^.OC^H^
(Platner, A. 278, 363). Man übergieist mit Wasser, schüttelt mit Aether aus und leitet

in die ätherische Lösung trockenen Chlorwasserstoft". Hierbei fällt das Salz CjgHjgNO.HCl
aus. Dasselbe krystallisirt (ans Alkohol) in feinen Nadeln, die bei 193— 194,5" schmelzen.

Nitrosoderivat Cj^Hj^NOo = Ci3H,j.N(N0).0H. B. Beim Vermischen der eiskalten

Lösungen von 1 Thl. salzsaurem Benzhydrylhydroxylamin in 40 Thln. HgO mit (1 Mol.)

NaNOg, gelöst in der 50 fachen Menge Wasser (Platner, A. 278, 366). — Krystalle.

Schmelzp.: 84— 85". Unbestündig. Leicht löslich in Aether. Beim Versetzen der äthe-

rischen Lösung mit etwas rauch. Salpetersäure entsteht Bisnitrosylbenzhydryl.

Bisnitrosylbenzhydryl (C.^H.^NO), = r^jJ'^'r^jTTiy,\ • B. Beim Versetzen einer

ätherischen Lösung von Nitrosobenzhydrylhydroxylamiu mit einigen Tropfen rauch. HNO.,
(Platner, A. 278, 367). — Nädelchen (aus CHCl,, -[- Aether). Schmelzp.: 118—120".
Schwer löslich, aufser in CHClg. Wird, durch mehrtägiges Stehen mit alkoholischem Kali,

in Benzophenonoxim umgewandelt.

3. Atnino-p-JPhenyltolyl CjgH^.NH.,. B. Aus Nitro-p-Phenyltolyl mit Sn und HCl
(Carnelley, J. 1876, 419). — Krystalle. Schmelzp.: 93—97". — CiaHigN.HCl. Schmilzt
unter Schwärzung bei 280—283". Sehr schwer löslich.

3. Basen c,,h,5N.

1. (i-Diphenyläthylaniin, 1^-Aminoniethyldiphenylniethan (CßHg)., . CH . CH^.
NK>. B. Entsteht, neben Diphenylmethan, bei der Reduktion von Diphenylacetonitril mit
Natrium (und Alkohol) (Freund, Immerwahr, B. 23, 2845). — Oel. — C,^H,5N.HC1. Nadeln
oder rhombische Platten. Schmelzp.: 255". Leicht löslich ir\ Wasser und Alkohol, schwer
in Aether. — (C,,Hj,N.HCl)o.PtCl4. Hellgelbes Krystallpulver.

2. s-Dlphenyläthylaniin, 1-Aniino-l, 2-Diphenyläthan C^Hg . CH, . CH(NH2 ).

CgHj. JB. Bei 4— 5 stündigem Erhitzen auf 220—230" von 1 Thl. Desoxybenzoin mit
2 Thln. trockuem Ammoniumformiat (Leückart, Janssen, B. 22, 1409). Man verseift das
Produkt durch 2— 3 stündiges Kochen mit alkoholischem Kali, destillirt dann im Dampf-
strome und behandelt das Destillat mit HCl. Entsteht, neben Bibenzyl, beim Behandeln
von Benzildiphenylhydrazon C6H5.C(N,H.CeH,J.C(N,H.C6H5).C6H5 mit Zinkstaub und Essig-

säure (PüRGOTTi, O. 23. [2] 226). — Siedep.: 309—310" bei 737 mm. Spec. Gew. = 1,031

bei 15". Reagirt stark alkalisch. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. Wird von
HNO^ in Toluylenhydrat umgewandelt. — Cj4Hj5N.HCl. Lange Nadeln. Schmelzp.:
242—243". — (C,,H,jN.HCl)o.PtCl4. Gelbe Blättchen (aus Wasser). Schmilzt gegen 188".

— Oxalat (C,,H,,N),.C2H2Ö4. Schmelzp.: 158" (P.).

Acetylderivat C,6Hi7NO=Ci4Hj3.NH.C.,H30. Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
148" (Leuckart, Janssen, B. 22, 1412).

Diphenyläthylaminoearbamid CuHigN^O = NH2.CO.NH.C,4Hj3. B. Aus dem
salzsauren Salze der Base und KCNO (Leuckart, Janssen, B. 22, 1411). — Kleine Nadeln,
Schmelzp.: 98—99".

Diphenyläthylaminocarbanilid C.jH.joNaO = NH(C6H5).C0.NH.C,4H,3. B. Aus
der Base und Plienylcarbonimid (Leuckart, Janssen). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 129".

DiplienylätliylaminothiocarbanilidC2,H2oN2S=NH(C6H6).CS.NH.Ci4Hi8, Blättchen

(aus Alkohol). Schmelzp.: 170" (Leuckart, Janssen).

Oxalylderivat CsoH^gN^O.^ = C.,0.,(NH.C,4Hjg)2. Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.:
212" (P., G. 23 [2] 229). Schwer löslich in Aether und Alkohol, sehr leicht in CHCI3.

3. 4-Amino-3-Bitolyl CH3.C6H3(NH2).CeH4.CH8. 6,6i-Disulfonaäure C14H15NS2O6
= CH3C6Hj(NH.^,SOgH).C6H3(CH3).S03H. B. Durch Kochen des entsprechenden Diazo-

derivates CHg.CeH^CNH,, S03H).C6H3(CH3)/^?^ mit Alkohol (Helle, A. 270, 369). —
Feine Nädelchen. Leicht löslich in Wasser. — Ba.CiiHigNSjOeH- 5H2O. Gelbrothe Täfel-

chen. Schwer löslich in Wasser.

4. o-Benzylbenzylamin, 2^-Aniino-2-Mefhophenylinethanphenyl CgHg.CHa.
C6H4.CHa.NH.,. B. Beim Versetzen einer siedenden Lösung von 10 g o-Benzylbenzonitril

in 200 ccni absol. Alkohol mit 20g Natrium (Cassirer, B. 25, 3024). — C,4Hi5N.HCl.
Seideglänzende Nadeln (aus Fuselöl). Zersetzt sich bei 220". Leicht löslich in Wasser
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und Alkoliol. — (C,^H,,.,N.HCl)2.PtCl^. Nadeln (aus Wasser); Blättchen (aus Alkohol).
Schmilzt, unter Zersetzung, bei 197".

Nitroamino-o-Benzyltoluol C.^Hj.N^Oj = NH,.C6H,.CH,.C6H3(NO.;).CH3. B. Bei
der Elektrolyse einer Lösung von p-lSfitrotoluol in 5— 10 Thin. Vitriolöl (Gattermann, B.
26, 1852). Bei einige Minuten langem Erhitzen auf 160— 170° von p-Amiuobenzylalkohol
mit 2 g p-Nitrotoluol und 8 ccm Vitriolöl (Gattermann, Koppeut, B. 26, 2811). — Orange-
rothe Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 119». — C,4Hi^N2 02.HCl. Lange Nadeln.

Dibromderivat Cj^Hi.Br.jNoO,. B. Durch Versetzen der eisessigsauren Lösung der
Base mit Brom (Gattersiann). — Blättchen. Schmelzp.: löO*'.

Acetylderivat CieHigN^Og = Cj.Hi.NOo.NH.C^HgO. Gelbe Nadeln (aus Eisessig).

Schmelzp.: 174« (G.).

Phenylthioearbamidderivat C^iHiaNgSOj = CiaHijNO^NH.CS.NH.CßHs. Blättchen
Schmelzp.: 167» (G.).

Benzoylderivat C^iHigN^Og = Ci.HjjNO^.NH.CyHsO. Seideglänzende Nadeln.
Schmelzp.: 185" (G.).

BenzylidenderivatC2in^8N202=C,4Hi,N02.N:CH.C6H5. Nadeln. Schmelzp.: 194« (G.).

5. o-IIoiH ohenzhydrylamin, Amino-2-Methophenyltnethanphenyl CHg.CgHj.
CH(CgH5).NH2. B. Entsteht, neben o-Toluylsäureanilid, bei der Reduktion einer alkoho-
lischen Lösung von o-Phenyltolylketoxim mit Natriumamalgam (und Eisessig) (Goldschmidt,
Stöcker, B. 24, 2806). Oel. Siedep.: 299« bei 721mm. — Cj^HiäN.HCl. Kleine
Nadeln. Schmilzt, unter Bräunung, bei 249«.

Acetylderivat C,eHj-NO = Cj^Hj^N.CgHgO. Kleine Säulen (aus Alkoliol). Schmelzp.:
124« (Goldschmidt, Stöcker).

6. m-Homobenzhydrylamin CH3.C6H4.CH(C6H5).NH2. B. Aus m-Phenyltolyl-
ketoxim, gelöst in Alkohol, mit Natriumamalgam und Eisessig (Goldschmidt, Stöcker. B.
24, 2807). — Oel. Siedep.: 299" bei 724 mm. — Ci^Hi^N.HCl. Feine Nadeln. Schmilzt,
unter Bräunung, bei 243«.

Acetylderivat CjeH^NO = Ci^Hi^N.C^HgO. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 97"

(Goldschmidt, Stöcker).

7. p-Homobenzhydrylamin CH3.CeH4.CH(C6H5).NH2. B. Entsteht, neben p-Toluyl-
säureanilid, bei der Eeduktion von Phenyl-p-Tolylketoxim, gelöst in Alkohol, mit Natrium-
amalgam und Eisessig (Goldschmidt, Stöcker, B. 24, 2800). — Oel. Siedep.: 296« bei
723 mm. — Ci.H.sN.HCI. Prismen. Schmelzp.: 252«. — (Ci,Hi5N.HCl)2.PtCl^ + 2H2O.
Hellgelber Niederschlag. Schmelzp.: 119". — Bitartrat Cj^HjsN.C^HgOg. Kleine Nadeln.
Schmelzp.: 157«. — Tartrat (Cj^H,5N)2.C4Hg06. Mikroskopische Nädelchen. Schmelz-
punkt: 72—73«.

Acetylderivat CigH,;NO = Ci^Hj^N.CaHgO. Nadeln (aus AlkohoK). Schmelzp.: 131«

(Goldschmidt, Stöcker).

p-HomobenzliydrylharnstofrCi.,HieN20=CH3.C6H,.CH(C6H5).NH.CO.NH2. Nadeln
(aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 158« (Goldschmidt, Stöcker).

Phenyl-p-HomobenzhydrylliarnstoffC.,iH2oN20 = CH3.C6H^.CH(C6HJ.NH.CO.NH.
CgHg. Kleine Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 206" (Goldschmidt, Stöcker).

p-HomobenzhydrylthioharnstoiF Ci^HjeN^S = CH3.C6H,.CH(CeH5).NH.CS.NH2.
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 100— 101« (Goldschmidt, Stöcker).

4. Basen Cj^h^n.

1. Diphenylpropylamin, 1^-Amino- 1- Methyldiphenyläthan CeHg.CH^.
CH(CgHg).CH2.NH2. B. Entsteht, neben Bibenzyl, bei allmählichem Uebergiel'sen von
(75 g) Natrium mit einer siedenden, alkoholischen Lösung von (30 g) «-Phenylzimmtsäure/
idtril (Freund, Remse, B. 23, 2859). — Dickes Oel. Siedep.: 315—317«. — CisHj.N.HCl.
Nadeln. Schmelzp.: 188—190". Leicht löslich in Wasser, Alkohol und CHCI3. —
(Cj5HjjN.HCl)o.PtCl4. Gelbliche Krystallmasse. Zersetzt sich bei 153«. Löslich in heifsem
Wasser und Alkohol. — CiBHijN.HCl.AuClg. Goldgelbe Blättchen. Schmelzp.: 144—145".

Diacetylderivat CjgHgjNOg = C,5Hj5N(C2H30)2. Feine Nadeln (aus verd. Alkohol).
Schmelzp.: 85" (Freund, Remse, B. 23, 2863).

Diphenylpropylharnstoff CjgHjgN.O = NH2.CO.NH.CH,.CH(C6H5).CH2.CeH,. Feine
Nadeln (aus heifsem Alkoliol). Schmelzp.: 112« (Freund, Remse, B. 23, 2862).

Phenyldiphenylpropylthioharnstoff C.,2H.„NoS = CfiH,.NH.CS.NPLCH,.CH(C6H5).
CHj.CeHg. Würfel (aus Alkohol). Schmelzp.:" 129" (Freund, Remse, 5.23,2862). Leicht
löslich in heifsem Alkohol und Aether.

Bisdiphenylpropyloxamid C3.,H32N20.. = C.,Oo[NH.CH2.CH(CeH5).CH2.CeH5],. Kry-
stalliuische Masse. Schmelzp.: 115-116" (Freund", Remse, B. 23, 2862).
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2. p-Tolhydrylaniin, Aminodifnefho(4)-Phenyhriethan (CHg.CßHJ^CH.NH.-.
B. Entsteht, neben p-Toluylsäure-p-Toluidid, bei der Reduktion einer Lösung von (5 g)

p-Ditolylketoxim in Alkohol, bei 60° mit (105 g) Natriumamalgam (von 272%) (""^

Eisessig) (Goldschmidt, ötöcker, B. 24, 2798). — Tafeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 93".

Leicht löslich in Alkohol, Aether und heifsem Ligroin. — CigHjjN.HCl. Nadeln. Schmilzt,

unter Bräunung, bei 235". Schwer löslich in kaltem Wasser.

Acetylderivat CjjHjgNO = CuHjeN.C^HgO. Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:

159° (G0LT>SCHMIDT, StÖCKEr).

p-Tolhydrylharnstoff C.eH.gN^O = NH2.CO.NH.CH(C6H,.CH3).,. Feine Nädelchen

(aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 152" (Goldschmidt, Stöcker).

3. Dibenzylcarbinatnin , 2-Aniinodiphenylpropan (C6H5.CH2)2.CH.NH2. B.

Beim Kochen von Dibenzylketoxim (CeH5.CH2)2.C:N.OH mit Alkohol und Natrium (Notes,

Am. 14, 226). — Schmelzp.: 47°; Siedep.: 330°. Leicht löslich in Alkohol, Aether und
Ligroin. — Ci5H,jN.TlCl. Schmelzp.: 205°. — (CiBH,-N.HCl)2.PtCl,. Niederschlag, aus

hellgelben Schuppen bestehend.

"Verbindung C,5H,r,.NH.CS.,H + Cj^H^N. B. Aus Dibenzylcarbinamin und CS,

(NoYEs). — Feine Krystalle. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 141— 143°.

F. Aminoderivate der Kohlenwasserstoffe Cj{.,,,_^^.

1. Basen c.gHj.N.

1. Aniino/iiioren C„H.,.NH.,. B Beim Glühen von salzsaurer pAminodiphensäurc
NH,.C,4H30^ mit gelöschtem Kalk (Strasbürger, B. 16, 2347). Aus Nitrofluoren mit

So 4- HCl (Strashürger, B. 17, 108). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.:

124—125°.
Acetylderivat CisHjaNO = C,3H9.NH(C.jH30). Schmelzp.: 187—188° (Strasburger,

B. 17, 108).

C TT \
2. Fluorennrnin -^ ''NCH.NHo. B. Bei der Reduktion von Diphenylenketoxim

5^''!J*\C:N.0H mit Zink und Eisessig (.Wegerhoff, A. 252, 37). — Schmelzp.: 50-60".

Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether. — CigHjiN.HCl. Lange Nadeln (aus

verd. Alkohol). Leicht löslich in Wasser.

2. Basen c^.HjgN.

1. AminosUlben NH,.C6H,.CH:CH.C6H6. Nitroaminostilben C,4Hj2N,0., - CgH,
(N02).CH:CH.CyH4(NH2)- a. o-Nitroaminostilben. B. Bei der Reduktion von Trans-

o-Dinitrostilben mit alkoliolischem Schwefelammonium (Bischoi<'f, B. 21, 2077). — Amorph.
Zersetzt sich beim Schmelzen.

b. p-Nitroaminostilben. D. Durch Behandeln von p-Dinitrostilben mit alko-

holischem Schwefelammonium (Strakosch, B. 6, 329). — Purpurrothe Blättchen (aus

Nitrobenzol). Schmelzp.: 229— 230°. Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol,

Aether und Benzol; leicht löslich in heil'scm Nitrobenzol. — C,^HjoN202.HCl. Seide-

glänzende Nadeln. Zerfällt, in der Wärme und mit Wasser in Berührung, in HCl und
freies Nitroaminostilben.

2. I)ihydroniesoanthrainin GQH^(^r^TT' ^'XCgH^. B. Durch Kochen einer alko-

holischen Lösung von Mesoanthramin CgH4(C2H.NH.,).CßH4 mit Natriumamalgam (Gold-

mann, B. 23, 2525). — P'eine Nädelchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 92°. Aeufserst

leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Das Hydrochlorid zerfällt, beim Kochen
mit Wasser, in Anthracen und NH^Cl. — C14HJ3N.HCI. Nadeln. Leicht löslich in

kaltem Wasser.

3. Dlhydroanthraium. B. Man kocht eine alkoholische Lösung von Anthramin
mit Natriumamalgam, unter bisweiliger Abstumpfung des Natrons durch verdünnte Essig-

säure (Liebermann, Bollert, B. 15, 853). Durch Reduktion einer siedenden Lösung von

5 g Anthramin in 150 g absoluten Alkohol mit 20 g Natrium (Bamberger, Hoffmann,
B. 26, 3071). — Feine Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmilzt, unter Weichwerden,
oberhalb 100°* Sehr leicht hJslich in Alkohol. Verhält sich gegen Arsensäure wie

Anthramin. — C,.,IT,.^N.I1C1. Schwer lösliche, glänzende Nadeln.
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3. Aminomethylanthracenhydrür c,,h,,n = ch3.c,ji,„.nii,. b. Bei zweistündigem
Erhitzen von f> g Amino-o-Methylantliracliinon mit 20 g JodwasserstofFsäure (spec. Gew.
= 1,96) und 8—10 g rothem Phosphor auf 150° (Römer, B. 16, 1633). Das ausgeschiedene
Salz wird durch NHg zerlegt, die freie Base in verdünnter, kochender HCl aufgenommen
und das gebildete HydTochlorid durch NII3 zerlegt. Man löst die freie Base in kochen-
dem, überschüssigem Alkohol und fügt Wasser hinzu. — Heilgelbe, glänzende Blättchen.
Schmelzp. : 78— 79". Sublimirt bei 130—140" unter Zersetzung. Bleibt bei 280" unver-
ändert. Fast unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol, CHCI3,
CS, und Eisessig. Die alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid grün gefärbt.

Unlöslich in Kalilauge; giebt, beim Kochen mit Kalilauge und Zinkstaub, keine gefärbte
Lösung. Löslich in Vitriolöl mit gelber Farbe; die Lösung wird bald grün. — CjgHjrN.
HCl. Glänzende Nadeln. Schmelzp.: 245".

Aeetylderivat CjjH.jNO = C,5Hi,N(C,,H30). Glänzende Nadeln. Schmelzp.: 198"

(Römer). Leicht löslich in Alkohol und Aether. Wird durch Kochen mit Säuren oder
Alkalien nicht verseift, wohl aber beim Erhitzen mit HCl auf 150".

G. Aminoderivate der Kohlenwasserstoffe C„H,„_,g.

I. Basen c„h,,n.

l. AnthranlinG^l^^<(^x,^yQQ\{.^.^\\.-,. B. Beim Kochen von Aminoanthrachinon (aus

Anthrachinonsulfonsäurej mit Jodwasserstoffsäure (spcc. Gew. = 1,7) und rothem Phosphor
(H. Römer, B. 15, 224). Beim Erhitzen von Anthrol C,,H9(0H) mit Alkohol und NH3
auf 170" oder mit 8 Thln. Acetamid auf 280" (Liebermann, A. 212, 57). — D. Man er-

hitzt Anthrol mit wässerigem Ammoniak (von 25"/„) auf 200" (Liebermann, Bollert, B.
15,852). — Feine, gelbe Blüttchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 288". Mit Wasserdämpfen
flüchtig. Fast unlöslich in Wasser, schwer löslich in den meisten anderen Lösungsmitteln.
Die Lösung in Alkohol fluorescirt grün. Die essigsaure Lösung färbt sich mit einer Spur
rauchender Salpetersäure roth. Liefert mit Arsensäure eine königsblaue Schmelze. Un-
löslich in Alkalien. Wird von Natriumamalgam zu Dihydroanthramin Cj^HjgN reducirt.

Beim Einleiten von salpetriger Säui-e in eine alkoholische Anthraminlösung scheidet sich

ein rother, krystallinischer Niederschlag C^gH.jjNgO aus (charakteristische Reaktion auf
Anthramin). Beim Kochen von Anthrarain mit Eisessig entstehen Acetauthramin und
Dianthramin. Beim Behandeln mit Kali und CHCI3 wird Metheuyldianthraminamidin
CjgHooNj gebildet. Beim Erhitzen von Anthramin mit Glycerin, Nitrobenzol und Vitriolöl

wird Anthrachinolin C,;H,,N gebildet. — C,4H,,N.HC1. Glänzende Blättchen, schwer
löslich in verdünnter Salzsäure. Die Lösung fluorescirt nicht. Wasser scheidet
aus dem Salz freies Anthramin ab. — Das Sulfat ist schwerer h'islich als das salz-

saure Salz.

Dimethylanthramin CjeHigN = C,^Hy.N(CH3).. B. Beim Erhitzen von Trimethyl-
anthrammoniumoxydhydrat auf 120— 180" (Bollert, B. 16, 1687). C,^H3.N(CH3)3.0H =
C,gH,gN -|- CH3.OH. Der Rückstand wird mit Wasser ausgekocht und dann aus sieden-
dem Alkohol umkrystallisirt. — Goldglänzende, dünne Blättchen. Schmelzp.: 155".

Ziemlich leicht löslich in heifsem Alkohol mit grüner Fluorescenz. — Das salzsaure
Salz bildet glänzende Blättchen, welche durch Wasser zersetzt werden. — (CigH^jN-HCl).,.
PtCl^. Niederschlag.

Trimethylarithrammoniumjodid CjJI,gNJ = C,jHgN(CH3)3J. B. Aus Anthramin,
überschüssigem Methyljodid und etwas Methylalkohol bei 100" (Bollert). Das Produkt
wird mit viel Wasser ausgekocht und aus der Lösung, durch NHg, Methyl- und Di-
methylanthramin ausgeschieden. — Gelbliche, flache Nadeln. Schmilzt, unter Zersetzung,
bei 215". Schwer löslich in kaltem Wasser, fast unlöslich in Alkohol. Die stark verd.

Lösung fluorescirt schwach blau. Wird von Kalilauge nicht angegriflen.

Die aus dem Jodid durch AgO abgeschiedene freie Base reagirt stark alkalisch.

Ihre wässerige Lclsung zersetzt sich, schon bei dem Abdampfen auf dem Wasserbade , in

Dimethylanthramin und Holzgeist. — (C,7Hj8NCl).^.PtCl4. Schwachgelber, krystallinischer

Niederschlag.

Dianthramin C.,gn,gN = NH(Cj4H3).,. B. Entsteht, neben Acetyl anthramin, beim
Kochen von Anthramin mit Eisessig. Durch überschüssigen Eisessig wird das Acetyl-
derivat in Lösung erhalten und das ungelöste Dianthramin mit Alkohol ausgekocht
(Bollert, B. 16, 1636). — Kleine, glänzende Blättchen. Schmilzt nicht bei 320". Sehr
wenig löslich in Lösungsmitteln. Löslich in Vitriolöl mit blaugrüner Farbe.
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Methenyldianthraminamidin CjgHooN., = CHCN.Cj^Hgj.NHCCi^Hg). B. Beim Be-

handeln von Anthramin mit CHCI3 und alkoholischer Kalilauge (Bollert, B. 16, 1639).

— Braungelb, nicht krystallinisch. Leicht löslich in heifsem Alkohol. Spaltet, beim Er-

wärmen mit stark verdünnter HjSO^, Ameisensäure ab.

Formanthramin CjjH,,NO = Ci4Hg.NH(CH0). B. Aus Anthramin und Ameisen-

säure bei 100" (Bollert, B. 16, 1640). — Gelbgrüne, undeutliche Krystalle. Schmelzp.:

242". Schwer löslich in heifsem Alkohol mit blauer Fluorescenz. Wird von Kalilauge

sehr schwer angegriffen.

Acetylanthramin Ci6H,3NO=Ci4H9.NH(C2H30). Silberglänzende Blättchen. Schmelz-

punkt: 240" (Liebermann, A. 212, 61). Löslich in Alkohol mit blauer Fluorescenz. Liefert,

beim Kochen mit CrOg und Eisessig, Acetylaminoanthrachinon.

Verbindung CggHjjNgOg. B. Beim Einleiten von salpetriger Säure in eine alkoho-

lische Lösung von Anthramin oder beim Kochen dieser Lösung mit Isoamylnitrit (Bollert,

B. 16, 1638). 2Ci,H9.NH., + HN02 = Co8H2iN30 + H.,0. — Kothe Krystalle. Schmelzp.:

250". Sehr wenig löslich in Alkohol, Aether und Eisessig, leichter in Fuselöl und CS...

Wird von Kalilauge und verdünnten Säuren nicht angegriffen. Bei der Einwirkung von

SnCl, wii'd Anthramin zurückgebildet.

2. Mesoanthraniin CgH^C^^!^ - \GJI^. B. Bei 12 stündigem Erhitzen von (1 Thl.)

Anthranol CgH^/^^ ^/CßH, mit (20 Thln.) Ammoniak (von W%) auf 200" (Gold-

MÄNN, B. 23, 2523). — Goldglänzende Blättchen (aus verdünntem Alkohol). Zersetzt sich

zum Theil bei 115", ohne zu schmelzen. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCl..

und Benzol. Die Lösungen fluoresciren grün. CrO., (und Eisessig) oxydirt zu Anthra-

chinon. Wird von Natriumamalgam zu Dihydromesoanthramin reducirt. — C,4Hj,N.

HCl. Feine Nadeln. Schwer löslich in absolutem Alkohol. Wird durch kaltes Wasser
zersetzt.

Monoacetylderivat CjgHjgNO = Cj4HgNH(C2H30). B. Aus Mesoanthramin und
Essigsäureanhydrid, in der Kälte (Goldmann, B. 23, 2524). — Nadeln (aus absol. Alkohol).

Schmelzp.: 273—274". Ziemlich schwer löslich in Alkohol und Benzol. Die verdüimte

alkoholische Lösung fluorescirt blau.

Diacetylderivat CjgHjgNO, = Ci4H9N(C2H30)2. B. Aus Mesoanthramin mit Essig-

säureanhydrid in der Wärme (Goldmann). — Täfelchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.:

159". Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

3. u-Aniinophenanthren. I). Durch Behandeln von «-Nitrophenanthren mit alkoho-

lischem Schwefelammonium (G. Schmidt, B. 12, 1156). — Kleine, gelbliche Blättchen (aus

wässerigem Alkohol). Unlöslich in Wasser. — C,4Hj,N.HCl. Körnig, undeutlich krystal-

linisch. Schwer löslich in Wasser. — (Ci4Hj,N).,.H2S04. Pulver, schwer löslich in Wasser
und Alkohol.

4. ß-Aminophenanthren. D. Durch Behandeln einer alkoholischen Lösung von

^-Nitrophenanthren mit Zinn und Salzsäure (Schmidt, B. 12, 1157). — Kleine, glänzende

Blättchen. — Cj4HjiN.HCl. Körnig-krystallinische Masse; schwer löslich in Wasser.

5. ly-Afuinophenanthren. D. Aus j'-Nitrophenanthren und alkoholischem Schwefel-

ammonium (Schmidt, B. 12, 1158). — (Aehnelt dem «- und (/-AminophenanthreiL —
(Jj4HjjN.HCl. Gelbliche Schüppchen (aus schwach angesäuertem Weingeist). Ist das be-

ständigste der drei isomeren Salzsäuren Aminophenanthrene.

H. Aminoderivate der Kohlenwasserstoffe C,,H^n_,..

I, Aminopyren CigH^N = C^Hg.NHj. B. Beim Kochen von Nitropyren mit Zinn und
Salzsäure (Goldschmiedt, M. 2, 582). — Glänzende, quadratische Blättcheii (aus wässerigem
Alkohol), die sich auf dem Filter zu bronzefarbigen, metallgiänzenden Häuten zusammen-
legen. Schmelzp.: 116". Kaum löslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, Aether,

CHCI3, Benzol. Die Lösungen in Alkohol und Säuren zeigen eine blaue Fluorescenz, die

um so stärker hervortritt, je verdünnter die Lösungen sind. Eine alkoholisclie Lösung
des salzsauren Salzes färbt Fichtenholzspähne intensiv roth. — C,eH,,N.HCl. Nadeln. —

•

(C,,5H,jN)2.H.,S04 (bei 100"). Hell pistaziengrünes Pulver aus mikroskopischen, quadra-

tischen Blättchen bestehend.
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2. Basen C,3H,jN.

1. })(?)-Atmnotriphenylmethan (CgHgXCH.CeH^.NH.^. B. Durch 15—20 stündiges
Erhitzen von 10 Thhi. Benzhydrol (CeH,)j.CH(ÖH) mit 7 Thln. salzsaurem Anilin und 8 bis

10 Thln. Chlorzink auf 150" (0. Fischer, Roser, ä. 206, 155). Bei mehrstündigem Er-
wärmen am Kühler einer alkoholischen Lösung von p-Nitrotriphenylmethan mit Zinn und
Salzsäure (Beyer, Löhr, B. 23, 1(323). — Prismen oder Blättchen (aus Aether oder Ligro'iu).

Krystallisirt aus Benzol, mit Benzol verbunden, in Nadeln. Schmelzp.: 83— 84°. Das
Acetylderivat wird von CrOg zu Acetyl-p-Aminotriphenylcarbinol oxydirt. Beim Austausch
von NHg gegen CN entsteht das Nitril der o-Triphenylmethancarbousäure C2oH,gOo. —
Schwache Base. Die Salze sind in kaltem Wasser, sowie in Alkohol, schwer löslich. —
CjgHjjN.HCl. Blättchen oder Nadeln. Schwer löslich in Aether und Benzol, unlöslich

in koucentrirter Salzsäure. — (CjgHjjN.HCl).>.PtCl^. Gelbes Krystallpulver, schwer löslich

in siedendem Wasser.
Verbindung mit Benzol CjgHjjN -|~ CgHg. Lange, glasglänzende Nadeln.

Dimethylaminotriphenylmethan C,iH,iN = (C6H5),.CH.C6H^.N(CH3),. B. Ent-
steht, neben der Base C^Hj^N.j, beim Erwärmen von Benzophenonchlorid (CgH5).,CClj

mit Dimethylanilin (Pauly, Ä. 187, 209). Beim Erhitzen gleicher Theile Benzhydrol und
Dimethylanilin mit PjOj auf 150° (0. Fischer, ä. 206, 113j. Bei zehnstündigem Erhitzen

auf 180— 190° von lÖ g Benzophenon mit 13 g Dimethylanilin und 10 g ZnCl., (Dübner,
Petschow, ä. 242, 341). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 132°. Leicht "löslich in

Aether, CS., und CHClg, etwas schwerer in Alkohol. Giebt mit Oxydationsmitteln keine
Farbstoffe. Schwache Base; verbindet sich nicht mit Essigsäure. — CjiHojN.HCl. Dick-
flüssiges Oel (P.). — Auch das Sulfat und Nitrat sind ölig. — (C.^iH2iN.HCl).,.PtCli.

Gelbe Nadeln. Schwer löslich in heil'sem Wasser und Alkohol (P.).

Jodmethylat Ci9Hj5N(CH3)yJ. B. Durch Erhitzen von Aminotriphenylmethan mit
Methyljodid und Holzgeist auf 110°; aus Dimethylaminotriphenylmethan und Methyljodid
(Fischer, Roser). — Glänzende Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 184— 185°.

Acetylderivat C.,,H,9N0 = (CgH5).,.CH.CsH,.NH.C.,H30. Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 168—169° (0. Fischer, Fränkel, ä. 241, 367); 176" (0. und G. Fischer, B.

24, 728); 157° (Baeyer, Löhr). Leicht löslich in heifsem Alkohol, Eisessig und Benzol.
Thioharnstoffderivat CggHg^NjS = CS(NH.Ci9H,5).^. B. Aus Aminotriphenyl-

methan mit CS., und Alkohol (Fischer, Fränkel, ä. 241, 368). — Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 123°. Destillirt unzersetzt. Unlöslich in kaltem Alkohol. Leicht löslich in

heifsem Alkohol, CSj und Aether.

2. tn-Annnotriphenyltnethan (G^Yi.^yjCii.Gf^^^.l^Yi..^. B. Durch Eintragen von Zink-
staub in eine eisessigsaure Lösung von m-Nitrotriphenylmethan (Tschächer, B. 21, 189).

— Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 120°. — CigH.^N.HCl.
Acetylderivat C^iHigNO = (CgH5).,.CH.C6H^.NH.C,H30. Perlmutterglänzende Blätt-

chen (aus Alkohol). Schmelzp.: 115° (^Tschacher, B. 21, 190).

3. Triphenyltnethylaniin, 1-Aminotriphenyliuethan C(C6Hg)3.NH.,. B. Beim
Einleiten von NH3 in eine Lösung von Triphenylbrommethan CXCgHgjgBr in Benzol (Elbs,

B. 16, 1276; Hemilian, Silberstein, B. 17, 741) oder in ein, auf 130" erwärmtes, Gemisch
aus gleichen Theilen Naphtalin und Triphenylchlormethan (dargestellt aus Triphenylcarbinol
und PCI5) (Nauew, B. 17, 442). — D. Man leitet ^2 Stunde lang trockenes Ammoniakgas in

eine Lösung von Triphenylbrommethan in Benzol und dann Wasserdampf. Das Benzol
destillirt ab und der Rückstand wird aus Aether umkrystallisirt (Elbs, B. 17, 702). —
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 102° (N.), 103° (H., S.), 105° (E.). Destillirt nicht

unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol und Aether, CS.,, Benzol und Ligroin; unlöslich in

Wasser. Zerfällt, beim Kochen mit Essigsäureanhydrid, in Acetamid und Triphenylcarbinol.

Auch beim Kochen mit verdünnten Säuren, beim Behandeln mit salpetriger Säure oder

beim Fällen der Lösung der Base in koncentrirten Säuren mit Wasser entsteht Triphenyl-
carbinol. Das salzsaure Salz liefert mit Kaliumcyanat freies Triphenylaminomethan.
Mit CS.j konnte kein Thioharnstoff gebildet werden (H. , S.). Verbindet sich mit Brom
und Jod direkt, während Chlor Triphenylcarbinol erzeugt. — Das Hydrochlorid
krystallisirt in Nadeln, die bei 244° schmelzen (E.). Schwer löslich in Wasser, sehr leicht

in Alkohol (E.). — (Ci9H,.N.HCl),.PtCl, + 7V,H.,0 (H., S.). Grofse, flache, orangegelbc
Nadeln (aus Wasser). Wird bei 120° wasserfrei. Schwer löslich in Wasser, leicht in

Alkohol (E.). — C19Hj7N.Br,. Scheidet sich, beim Stehen einer mit Brom versetzten

Lösung der Base in CHCI3, aus (H., S.). — Kleine, dunkelgelbe bis rothe Krystallkörner.

Unlöslich in Benzol und LigTo'in, sehr schwer löslich in CS.,. Leicht löslich in Alkohol; beim
Erwärmen der Lösung wird Triphenylaminomethan gebildet. — CjgH^jNJg. D. Man ver-

setzt eine Lösung der Base in CHCI^ mit einer Jodlösung (H. , S.). — Lange, dunkel-

Beilstein, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. 41
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rothe, durchsichtige Prismen. Schwer löslich in CHClg, etwas leichter in CS^, fast gar
nicht in Ligroiu. Ziemlich beständig, Giebt an Quecksilber alles Jod ab, ebenso beim
Lösen in Alkohol. — (CigHj.NJjg.Jj. D. Beim Versetzen einer Lösung der Base in CS^
mit einer Jodlösung (H. , S.). — Kupferglänzende , schwarze Säulen und Tafeln. Unlös-

lich in Ligro'in, leicht löslich in warmem Schwefelkohlenstoff. Giebt an Silber alles Jod
ab. — Das Oxalat krystallisirt aus Alkohol in Körnern. Schmelzp.: 253" (Elbs, B. 17,

702). Sehr schwer löslich in warmem Alkohol.

Methylaminotriphenylmethan CjoHjgN = (CgH5)3.C.NH(CH3). B. Beim Einleiten

von Methylamingas in eine heifse Benzollüsung von Triphenylbrommethan (Hemilian,

Silberstein, B. 17, 745). — Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 73". Unlöslich in Wasser,
leicht löslich in Alkohol u. s. w. — (CaoHjgN.HCOa.PtCl^+GHjO (über HgSO^ getrocknet).

Gelbe, prismatische Krystalle. — (CooH,gNJ2-J7- Scheidet sich, bei eintägigem Stehen
einer Lösung der Base in CS^ mit einer Lösung von J in CS,, aus. — Blauschwarze,
metallglänzende Nadeln (H., S., B. 17, 751).

Dimethylaminotriphenylmethan G^jH^jN = (C6H5)3.C.N(CH3)2. B. Beim Einleiten

von Dimethylamingas in eine erwärmte Benzollösung von Triphenylbrommethan (Hemilian,

Silberstein, B. 17, 746). — Grofse, salmiakähnliche Aggregate (aus kalter Ligroinlüsung).

Schmelzp.: 97". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol u. s. w. Liefert ein sehr

unbeständiges Jodadditionsprodukt. — (C2iH2iN.HCl)2.PtCl4. Dunkelgelber, krystallinischer

Niederschlag.

Phenylaminotriphenylmetlian Gj5HojN= (C6H5)g.C.NH(CeHj). B. Beim Erwärmen
einer Benzollösung von Triphenylbrommethan mit Anilin (Elbs, B. 17, 703; Hemilian,

Silberstein, B. 17, 746). — Hexagonale Prismen (aus Aetheralkohol). Schmelzp.: 144,5°

(H., S.); 146° (E.). Sehr schwer löslich in Alkokol, etwas leichter in Aether und Ligroin,

sehr leicht in CHCI3 und CS,. Die Salze sind äufserst unbeständig; schon beim Ein-

leiten von Salzsäuregas in eine Benzollösung der Verbindung fällt salzsaures Anilin aus.

Versetzt man eine Lösung der Verbindung in CS^ mit Brom, so fällt Dibromanilinhydro-
bromid aus.

Nitrosoderivat C25H2oN,0 = (C6H5)3.C.N(NO).CgH5. B. Beim Versetzen einer äthe-

rischen Lösung von Phenylaminotriphenylmetlian mit überschüssigem Isoamylnitrit (Elbs,

B. 17, 704). — Prismen. Ist im völlig reinen Zustande luftbeständig und schmilzt, bei

langsamem Erwärmen, gegen 156° unter starkem Aufschäumen. Fast unlöslich in Aether,

wenig löslich in Alkohol, CHCI3, CSg und Benzol. Versetzt man eine Benzollösung mit

PtCl^, so fällt Diazobenzolsalz nieder, indem gleichzeitig Triphenylcarbinol entsteht.

2(CÄ)3.CN(NO).CeH, -f PtCl, + 2HC1 - (CeH,.N2Cl),.PtCl, -f 2(CeH,)3.C.OH.

Sulfonsäure Ca^H^iNS^Oi^ = (S03H.C6HJ3C.NH.C6H,.S03H. B. Beim Behandeln
von Phenylaminotriphenylmethan mit HjS.jOj bei höchstens 60° (Elbs, B. 17, 704). —
Die freie Säure und ihre Salze sind äufserst leicht löslich in Wasser. Behandelt man eine

Lösung des Baryumsalzes mit salpetriger Säure, so fällt alles Baryum als BaS04 aus.

— Ba, .CjgHj^NS^Oi, (bei 100"). Wird aus der koncentrirten wässerigen Lösung, durch
Alkohol, als Krystallpulver gefällt. — Cu, .CasHjjNS^Oi,. Moosgrüne, blumenkohlartige
Masse.

Benzylammotriphenylmethan. B. Das Hydrochlorid (CgHß)3.C.NH(CH2.CgH5).HCl
entsteht aus Aminotriphenylmethan und Benzylchlorid (Elbs, B. 17, 703). — Die freie

Base krystallisirt in Prismen. Schmelzp.: 110". Leicht löslich in Alkohol und Aether.
— C^9Hi5.NH(C7H7).HCl. Nadeln. Schmelzp.: 249°. Schwer löslich in Wasser, leicht in

Alkohol.

Toluidotriphenylmethan CjgHj.jN = (CgH5)3.C.NH.C6H4(CH3). a. o-Tolmdo-
derivat. B. Beim Versetzen einer Beuzollösung von Triphenylbrommethan mit o-Toluidin

(0. Wittich, B. 17, 705). — Glänzende Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 142".

b. p-Toluidoderivat. Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 177" (Wittich, B. 17, 706).

Nitrosoderivat CgeHj^NjO = (CgH5)3.C.N(NO).CgH,(CH3). B. Beim Versetzen einer

ätherischen Lösung von p - Toluidotriphenylmethan mit überschüssigem Isoamylnitrit

(Wittich, B. 17, 706). — Grofse, flache, gelbliche Prismen. Schmilzt, unter Zersetzung,

bei 145— 148". Schwer oder unlöslich in Lösungsmitteln.

Acetaminotriphenylmethan C,,H,9N0 = (CeH5)3.C.NH.C2H30. i>. Beim Erwärmen
von Aminotriphenylmethan mit Essigsäureanhydrid (Hemilian, Silberstein, B. 17, 744). —
Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 207—208". Leicht löslich in CHCI3 und Aether,

schwieriger in Alkohol.

5. Artiinophenylophenylmethanphetiyl C6H5.C6H4.CH(CbH5).NH,. B. Durch
Reduktion einer stets schwach sauer gehaltenen Lösung von (4 g) p-Phenylbenzophenon-
oxim in (250 ccm) Alkohol (und etwas Eisessig) mit Natriumamalgam (von 27,70) ^^*
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50—60'* (Koller, M. 12, 508). — Feine Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 77". Leicht

löslich in Alkohol und Aether. — CjgHjjN.HCl. Nadeln. Schmilzt, unter Bräunung, bei

252". — (CigHi^N.HCl^.PtCl^ + 41^0. Gelbe Nadeln. Schmilzt, unter Zersetzung, bei

191". — C,9Hj7N.HN03. Nadeln. Schmelzp.: 211". Leicht löslich in Alkohol und Aether.
— Acetat CjgHi^N.CjH^Oa. Nadeln. Schmelzp.: 161".

3. Aminotriphenyläthan C,oH,9N = (CeH5)3.C.CH,.NH,. B. Beim Behandeln einer

alkoholischen Lösung des Nitrils (CRH5)g.C.CN mit Zink und Salzsäure (Elbs, B. 17, 700).

— Krystalle. Schmelzp.: 116". Leicht löslich in Aether, schwer in kaltem Alkohol.
— C^oHjgN.HCl. Nadeln. Schmelzp.: 247". Kaum löslich in Wasser, sehr leicht in

Alkohol.

I. Aminoderivate der Kohlenwasserstoffe C„H2„_,^.

AminOChrySen CigHigN = CigH^.NH^. B. Durch Reduktion von Nitrochrysen mit

Jodwasserstoftsäure (spec. Gew. = 1,7) und rothem Phosphor bei Siedehitze (Abegg, B.

23, 793) oder mit Sn und HCl (Bamberger, Bürgdorf, B. 23, 2445). — Krystallpulver.

Schmelzp.: 201—203" (A.); 199" (B., B.). Leicht löslich in Alkohol, Aceton, CHCI3, CS^,

in Eisessig und heifsem Benzol, schwerer in Aether, sehr schwer in Ligroin, sehr leicht

in heifsem Nitrobenzol. Die Lösungen fluoresciren blauviolett. Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,25) erzeugt Nitrochrysochinon. — (C,gHj3N.HCl)2.PtCl4. Gelber, krystallinischer

Niederschlag.

Dinitroehrysylamin Ci8H,,N304 = Ci8H9(N02)2-NH2. B. Aus Dinitrochrysylacet-

amid und koncentrirter Salzsäure bei 120" (Abegg, B. 24, 952). — CjgHjjNgO^.HCl. Amorph.

Chrysylacetamid C20H15NO = CigHjj.NH.GjHgO. Feine, grünliche Nadeln (aus

Eisessig). Schmelzp.: 285" (Abegg, B. 24, 951). Wenig löslich in Alkohol.

Chrysyldiacetamid C.^Hj^NO.j = C,8H^i.N(C2H30)2. Schmelzp.: 206—208" (Abegg).

Bromchrysylacetamid Cj^Hj^BrNO = CigHjpBr.NH.CjHgO. B. Aus Chrysylacet-

amid und Brorawasser (Abegg). — Backt bei 180" zusammen und zersetzt sich oberhalb 215".

Dinitrochrysylacetamid C20HJ3N3O5 = C,8Hg(N02),.NH.C.2HgO. B. Aus Chrysyl-

acetamid und eiskalter rauchender Salpetersäure (Abegg). — Amorph. Schmilzt, unter

Zersetzung, bei 160".

Chrysylurethan C2iHi,N02 = Ci8H,,.NH.C02.C2H5. Schmelzp.: 214" (Abegg). Mäfsig

löslich in kaltem Benzol.

Chrysylisocyanat (?) CigHjjNO = C,8HnN:C0. B. Aus Aminochrysen, vertheilt

in Natronlauge, und Phosgen, gelöst in Benzol (Abegg, ä. 24, 950). — Pulver. Schmilzt

überhalb 280 . Unlöslich. Wird von alkoholischem NHg bei 160" nicht verändert.

Chrysylthioharnstoff CigH^N^S = CigHu.NH.CS.NH^. B. Aus Chrysylsenföl,

gelöst in wenig kaltem Toluol, und Ammoniakgas (Abegg, B. 24, 956). — Dicke Krystalle.

Schmelzp.: 238". Krystallisirt, aus Benzol, mit 1 Mol. CgHe- Fast unlöslich in Aether,

CS, und Benzol.

MethylehrysylthioharnstoffC5oH,eN,S = C,8Hi,.NH.CS.NH.CHg. B. Aus Chrysyl-

senföl, gelöst in Benzol, und Methylamin (Äbegg). — Schmelzp.: 231".

Phenylehrysylthioharnstoflf C26H,8N2S = CigH^.NH.CS.NH.CeH^. Schmelzp. :
186"

(Abegg).

Chrysylsenföl C,gHj,NS = Ci8Hj^.N:CS. B. Beim Kochen einer gesättigten Lösung
von Aminochrysen in alkoholischem Kali mit CSj (Abegg). — Hellgrünliche bis bräun-

liche Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 176". Schwer löslich in Alkohol und Aether,

kaum in Ligroin.

VI. Phenole mit einem Atom Sauerstoff.

A. Phenol gjj^,,_^o.

Tetrahydrophenol, Cyklohexenol CeH,oO==CH^gg-^J[|\cH.OH. B. Bei der

Destillation von rohem 4-Jodcyklohexanol (1) (dargestellt durch Behandeln von Chinit

mit verdünnter HJ) mit Chinolin (Baever, A. 278, 97). — Flüssig. Siedep.: 166" (kor.).

Ziemlich löslich in Wasser.
41*
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B. Phenole c^H,^_60 = c^h,^_,.oh.

Als Phenole bezeichnet man diejenigen Hydroxylderivate der aromatischen Kohlen-
wasserstoffe, welche die OH-Gruppe im Kern enthalten. Sie entstehen aus den Kohlen-
wasserstoffen :

1. Beim Schmelzen der Sulfonsäuren derselben mit .überschüssigem Kali (Keküle;
WüKTz; DüSART, Z. 1867, 299—301).

CßHß.SOgH + 2KH0 = CßHsCOH) + K^SOg + H,,0.

2. Beim Behandeln der Aminoderivate mit wässeriger salpetriger Säm-e:

CeHg.NH.^ + HNO, = CeH^N.N.OH + 13^0 = CeHg.OH+ N, + H,0.

In einigen Fällen gelingt diese Reaktion nicht. Man stellt dann aus dem Amino-
körper ein Diazosalz dar und tröpfelt die Lösung desselben in siedende, verd. Schwefel-

säure (2 Thle. HgSO^, 1 Thl. H^O) ein (Schmitt, A. 253, 283).

3. Durch direktes Einleiten von Sauerstoff in die, mit etwas Chloraluminium ver-

setzten und zum Kochen erhitzten, Kohlenwasserstoffe (Friedel, Grafts, A, eh. |6] 14, 435).

C,He -f = CeH,(OH).

Da die im Kerne der Haloidderivate der aromatischen Kohlenwasserstoffe befind-

lichen Haloi'de aufserordentlich fest gebunden sind, so gelingt ein direkter Austausch der-

selben gegen Hydroxyl nur sehr schwer, am leichtesten noch, wenn negative Elemente
oder Radikale (NO^, SO3H, COgH) sich neben den Haloiden befinden (vgl. Substitutions-

produkte der Phenole S. 667). Doch ist es gelungen, durch Erhitzen von Bi-ombenzol

mit Nati-iummethylat auf 220" Phenol und Methylphenyläther zu erhalten. p-Dibrombenzol
wird von CHgO.Na schon bei 150" augegriffen, unter Bildung von CgH^Br.OH und CgH^Br.
OCH3. Das symmetrische Tribrombenzol CgHgBrg liefert mit CHgONa, sogar schon bei

120", C6H3Br,.0H.
Sind in einem Chlorderivate (Brom- oder Jodderivate) an der 0- oder p-Stelle zwei

Wasserstoffatome durch NOg, SO3H oder COgH vertreten, so lässt sich (durch Alkalien, Basen)
das Chlor (resp. Br, J) leicht gegen OH (oder NH.,) austauschen. Ist aber nur ein

Wasserstoffatom durch jene saure Gruppen vertreten, so erfolgt ein Austausch des Chlors

blos bei Nitroderivaten.

4. Viele Oxysäuren CnH2Q_803 zerfallen, beim Erhitzen mit Baryt oder auch mit HCl,
HBr oder HJ, in CO, und Phenole: OH.CeH,.CO,H = CO, -f CgHeO.

5. Die Homologen des Phenols können aus diesem selbst dargestellt werden. Erhitzt

man z. B. ein Gemenge von Isobutylalkohol und Phenol mit ZnCl,, so entsteht Isobutyl-

phenol (Liebmann, B. 14, 1848). C^Hg.OH + CßHj.OH = C^Hg.CgH^.OH -f H,0. In ge-

ringer Menge entstehen die Homologen des Phenols auch bei der Destillation eines Ge-
misches aus Phenol und Alkoholeu über, auf 270—280" erhitzten, Zinkstaub (Dennstedt,
B. 23, 2569). Leichter entstehen die Homologen durch Anlagerung (vermittelst Eisessig

-f- Vitriolöl) von ungesättigten Kohlenwasserstoffen an Phenol. CjHj^ -j- CgHg.OH^ CgHjj.

CgH^.OH. Ebenso: CgH^ (Styrol) + CgHs.OH = CgHg.CgH^.OH.
6. Phenole ^•^-2u—\S^-i liefern, beim Schmelzen mit KHO oder beim Erhitzen mit

koncentrirter HCl auf 100", Phenole CnH,^__gO. So entsteht aus Diäthyl-p-Phenolmethan
(C2Hs),.C(CgH^.0H), das Phenol (C^HJ^.CH.CeH^.OH. Dieselben Phenole entstehen auch
beim Erhitzen eines Gemenges aus Ketoneu CJJH2^0 und Phenol mit koncentrirter HCl
auf 100" (Dianin). So resultirt z. B. aus (C2H5),.CO mit CeHj.OH und HCl das p-Phenol
(C,H,),.CH.CgH,.OH.

Phenol CgHgO und Kresol C^HgO entstehen bei der trockenen Destillation vieler

organischer Substanzen; Thymol Cj^Hj^O ist ein natürlich vorkommendes Phenol.

Darstellung der Phenole aus den Basen s. o-Kresol.

Der Wasserstoff des Hydroxyls kann in den Phenolen durch Metalle, Alkohol- und
Säureradikale vertreten werden. Die Phenole verhalten sich in vielfacher Hinsicht den
Alkoholen ähnlich und nähern sich den Säuren nur durch die gröfsere Beständigkeit ihrer,

in Wasser gröfstentheils sehr leicht löslichen. Metallsalze. Mit Ammoniak bilden die

Phenole keine beständigen Salze, doch verbinden sich (ein- und mehratomige) Phenole
mit Anilin. Gegen lösliches Anilinblau verhalten sich Alkohole indifferent, Phenole
aber wie einbasische Säuren, d. h. beim Versetzen von Phenol mit Alkali tritt eine Roth-
färbung des Anilinblau nur dann ein, wenn 1 Mol. Alkali auf 1 Mol. Phenol CßH,a_60
(oder 2 Mol. Alkali auf 1 Mol. eines zweiatomigen Phenols) verbraucht ist (Engel, A. eh.

[61 8, 568). Das Hydi'oxyl ist in den Phenolen, weil im Kern befindlich, viel fester ge-
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buuden , als in den Alkoholen. Die Phenole verbinden sich z. B. nicht mit HCl zu
Chloriden, und bei der Einwirkung von HoSO^ entstehen beständige Sulfonsäuren OH.CeH^.
SO3H. Analoga der Aetherschwefelsäure entstehen bei der Einwirkung von K^SjO^ auf
Lösungen der Phenole in Kali.

Die Alkylderivate der Phenole gewinnt man durch Behandeln der Phenole mit
1 Mol. Aetzkali und 1 Mol. Alkyljodld:

CgH^.OH + KHO + CH3J = CeHj.OK + CH3J + H^O = CeH^.O.CHg + KJ+ H^O.

Eine zweite Bildungsweise besteht in dem Zerlegen der Alkylderivate der Säuren

CnH2a_803 durch Glühen mit Baryt:

CHgO.CeH^.CO^H = CO2 + CHjO.CeHs

Aether von nitrirten o- oder p-Phenolen entstehen aus Halogennitroderivaten der

Kohlenwasserstoffe und Natriumalkoholaten. CgH^Br.NO^ + CHgONa = C6H^(N02).0CH3
+ NaBr.

Bei der Zersetzung der Diazosalze durch Alkohol entstehen oft, neben Kohlenwasser-
stoffen, Aether der Phenole:

(CH3)3.CeH,.N,.HSO, + C.Hg.OH = (CH3)3.C6H,.OC2Hg + H,SO, + N^.

Man gewinnt die Phenoläther leicht, wenn man die Lösung der Phenole in Alkohol
mit Salzsäuregas sättigt und dann die Dämpfe von Methylnitrit (C„Hg.ONO oder CjHjj.

ONO) einleitet (Leuckart, J. pr. |2] 41, 312).

Die Alkylderivate der Phenole entsprechen den gemischten Aethern der Fettreihe.

Wie diese werden sie durch Kochen mit Kali nicht gespalten, wohl aber durch HBr oder
HJ. Gegen Chlor, Brom, Salpetersäure, Schwefelsäure und Oxydationsmittel verhalten sie

sich wie aromatische Kohlenwasserstoffe.

CH3.0CeH5 + HNOg = CHg.OCeH.CNO^) + H,0
CHg.OCeHg + H„SO^ = CHg.OCßH^fSOgH) + H^O.

Beim Erhitzen, im Rohr, auf 360—400° zerfallen die Alkylderivate der Phenole in

freie Phenole und Kohlenwasserstoffe (Bamberger, B. 19, 1819). CeHg.OC^H. = CeH^.OH
-j- CgH^. Beim Erhitzen der Alkylderivate der Phenole mit AICI3 werden dieselben ver-

seift, gleichzeitig entstehen dabei, in geringer Menge, im Kern substituirte Phenole (Hart-
mann, Gattermänn, B. 25, 3531). L SCßH^.O.C^Hg + AICI3 = (C6H50)3A1 + SC^HgCl.
n. CeH^.O.C.H,, = C,H9.C6H,.0H.

Die Phenole verbinden sich, analog den Alkoholen, mit unorganischen und orga-

nischen Säuren. Nur mit Ameisensäure gehen die Phenole direkt keine Verbindung
ein. Die Verbindungen der Phenole mit (sauerstoffhaltigen) Säuren erhält man am besten

bei der Einwirkung von Säurechloriden oder -anhydriden auf Phenole. [Ein Zusatz von
Zinkpulver oder ZnClj zu dem Gemenge von Phenol und Säurechlorid beschleunigt

aufserordentlich die Esterbildung (Schiaparelli , ö. 11, 69)]. Noch leichter erfolgt die

Bildung von Phenolestern, wenn man dem Gemenge von Phenol und ein- oder zweibasischer

Säure allmählich POCI3 hinzufügt (Rasinski, J. pr. [2] 26, 62). Durch Alkalien werden
diese Verbindungen verseift.

Im hohen Grade charakteristisch für die Phenole ist die Leichtigkeit, mit welcher
aus ihnen Substitutionsprodukte dargestellt werden können. Nitrophenol bildet sich

z. B. schon bei der Einwirkung von verdünnter Salpetersäure auf Phenol, während
Kohlenwasserstoffe nur von koncentrirter Salpetersäure nitrirt werden. So grofs ist das
Vermögen der Phenole, Substitutionsprodukte zu bilden, dass das Nitrophenol sich leicht

chloriren und bromiren lässt, währenddem Nitroderivate der Kohlenwasserstoffe oder der

Säuren nur schwer von Chlor angegriffen werden. (Das Umgekehrte, d. h. das Nitriren

von Chlor- oder Bromderivaten gelingt sehr leicht.)

Nähern sich daher die Phenole, in mancher Hinsicht, den Alkoholen, so entfernen

sie sich von diesen wieder dadurch, dass heftige Oxydationsmittel, wie Chlor und Sal-

petersäure, nicht oxydirend, sondern substituirend einwirken. Zwar absorbiren die

Phenole, in Gegenwart von Alkalien, direkt Sauerstoff, auch reduciren sie (namentlich die

mehratomigen Phenole) die Lösungen der edlen Metalle, aber diese und ähnliche Oxy-
dationsvorgänge sind komplicirt. Es wird offenbar dabei das Hydroxyl zunächst in Mit-

leidenschaft gezogen. Und in der That, ersetzt man den Wasserstoff des Hydroxyls durch
ein Alkyl, so verhält sich das Produkt — der Phenolalkyläther — gegen Oxydations-
mittel (Cr03) wie ein Kohlenwasserstoff, d. h. es wird nur die (direkt durch Kohlenstoff
an den Kern gebunden) Seitenkette oxydirt. CH3.C6H^.OCH3 -\- O3 = CO.H.CgH^.OCHg
-j- HjO. Die Oxydation der freien Phenole gelingt durch Schmelzen mit Kali. Aus
p-Kresol entsteht, auf diese Weise, p-Oxybenzoesäure. OH.CgH^.CHg -|- KHO -}- HjO = OH.
CgH^.COjK -f- Hg. Aus Xylenol OH.CgH3(CHg)2 entsteht erst eine einbasische Säure OH.
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C6Hj,rCH3).C0aH und dann eine zweibasische Säure 0H.CgHs(C0.,Ii)2. Beim Schmelzen
von Phenol mit Kali entsteht Diphenol. 2C6H5.OH = 0H.C,H,.C6H^.0H + H^. Die-
selbe Oxydation kann, in einzelnen Fällen, auch durch FeClg , KMnO^ und sogar durch
CrOg bewirkt werden. 2CioH,3.0H -f- 2FeCl, = OH.C,oH,,,.C,oH,„.OH + 2FeCl2 + 2HC1.

Beim Schmelzen der Homologen des Phenols mit Kali werden in der Regel zunächst
diejenigen Seitenketten oxydirt, welche sich neben dem Hydroxyl befinden.

OH

SICH,
nebt

,H

CO,H

OH r^^^OH
giebt

CII3 C/Hg CHg
1,3-Xylenol (4) 4-Oxy-3-Toluylsäurc 1,4-Xylenol (2) 3-Oxy-4-Toluylsäuro.

CH3 CH3 CH, CO^H

CH,r^^ CH.r'-'"^ r^'^OH r^'^OH
giebt

OH
giebt

CH3 CO,H C3H, C3II,

Pseudocumenol Oxy-p-Xylylsäure Carvakrol Isooxycuminsäure.

CH„ CO,II

Aus dem Thymol entsteht aber Thyniooxycuminsäurc

OH
C3H,

OH
C^Hy

Dabei können aber die gebildeten Säuren gleich weiter zerlegt worden und CO,^ verlieren.

So entstehen z. B. aus:

Mesitol Oxymcsitylensäure

OH

und 1,3-4-Xylenol

CO.,H

Eine glatte Oxydation der Homologen des Phenols erfolgt durch Erwärmen der sauren
Schwefelsäure- oder Phosphorsäureester der Phenole mit einer alkalischen Chamäleon-
lösung (Heymann. Königs, B. 19, 705, 3304). CH3.C«H,.O.S02.0K -f 0., = CO.H.CßH,.
OH -|- KHSO4. Die Darstellung der sauren Schwefelsäureester erfolgt wie bei der
Phenylschwefelsäure (CßH5).HS04 angegeben. Die sauren Phosphorsäureester erhält

man durch Erwärmen von (1 Mol.) Phenol mit (1 Mol.) POCI3, bis keine Salzsäure mehr
entweicht. Man zerlegt dann das Produkt, unter Abkühlen, durch Wasser und schüttelt

mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird mit etwas Wasser gewaschen und dann mit
einer Lösung von K^COg geschüttelt. Beim Verdunsten der wässerigen Schicht krystallisiit

das Kaliumsalz des sauren Phosphates, welches man aus Alkohol umkrystallisirt. Im
Aether gelöst bleibt der etwa gebildete neutrale Phosphorsäureester.

Durch I'jOg werden aus einigen Phenolen Alkylene gespalten. CH-.CgH^.OH = CoH^
-f CgHgOH. — CHg.CeHgiCgH/l.OH - CgHg + CHg.CeH^.OH.

Die Phenole Ci,H2u__rO entstehen aus den Aminoderivaten der Carbüre C,iHj„_,5 untl

können wieder in diese Basen zurück verwandelt werden, wenn man sie mit trockenem
Chlorzinkammoniak (gebildet durch Sättigen von trockenem Chlorzink mit Ammoniakgas)
auf 200-300" erhitzt (Merz, Weith, B. 13, 1298). CeH^.OH -j- NH, = CgH^.NH, + H,0.

Aus Phenolsalzen und Chlorameisensäureestern entstehen gemischte Carbonate, dii'

beim Erhitzen, im Rohr auf 300", in einfache Carbonate zerfallen. I. C,.Hr.ONa-|- ClCO.,.

C,H5 = CeH^O.CO.OC2H5-|-NaCl. — II. 2C,n,O.CO.OC2H, = COgfC.H,), + C03(C,H,);.
In höherer Temperatur und bei Gegenwart von Kali oder Natron verbinden sich die

Phenole mit CO., zu Oxysäuren C,iH2Q_g03. Dieselbe Reaktion erfolgt beim Behandeln
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eines Gemenges von Phenol und CCl^ mit Natron. Wendet man hierbei Chloroform statt

CCl^ an, so entstehen die Aldehyde der Oxysäuren CnH2n_803. CeHg.OH 4- CHOL +
3NaOH = 0H.C6H,.C011 + 3NaCl + 2H3O.

Statt die Phenole mit Natron im Kohlensäurestrome zu erhitzen, kann man auch
direkt die Phenole mit NH^.HCOg, KIICO3 oder NaHCOg erhitzen. Die Reaktion gelingt

sowohl bei einatomigen wie mehratomigen Phenolen, nur müssen in diesem Falle zwei
Hydroxyle in der m-Stellung vorhanden sein (Kostanecki, B. 18, 3203). Die gebildeten
Monocarboiisäuren können, bei weiterem Erhitzen mit Alkali, im Kohlensäurestrome, noch
ein und sogar zwei Moleküle CO.^ aufnehmen.

Eine allgemeine Reaktion der Phenole besteht darin, dass ihre wässerigen Lösungen
mit neutralem Eisenchlorid eine blaue, grüne, rothe oder rothviolette Färbung
zeigen. Die Färbung wird nur durch die Gegenwart des Hydroxyls bewirkt. Ist der
Wasserstotl:" darin durch Radikale vertreten, so tritt keine Färbung ein. Die Nitrodei-ivate

der Phenole zeigen die Reaktion entweder gar nicht oder in vermindertem Grade. Dafür
tritt die Färbung bei manchen Carboxylderivaten der Phenole (d. h. den Säuren Cjfi^^_gOg)
auf (z. B. bei Salicylsäure OH.CeH^.CO^K) (PI. Schiff, ä. 159, 164).

Die Homologen und Analogen des Phenols (Thymol, Naphtol) werden durch Eisen-
chlorid oxydirt, indem dieses wasserstoffentziehend wirkt.

2CjoH,3.0H+ 2FeCl3 = CooH^.COH), + 2FeCl2 + 2 HCl.

In Gegenwart von wasserentziehenden Mitteln (H2SO4, HCl, SnClJ verbinden sich

die Phenole mit Aldehyden und Ketonen zu zweiatomigen Phenolen. CH3.CHO4-
2C6H6.0H = CH3.CH(C6H,.OH), + H,0.

Schüttelt man Phenol mit koncentrirter Schwefelsäure, der vorher b"/g festes Kalium-
uitrit zugesetzt sind, so färbt sich die Lösung braun, dann gi-ün und zuletzt sehr bald
blau. Diese Reaktion zeigen Phenol. Kresol, Thymol und mehratomige Phenole, wie Orcin,

Resorcin, Pliloroglucin (Liebermann, B. 7, 248, 806, 1098).

Bei der Einwirkung von PCI5 auf Phenole entstehen die Chlorderivate der Carbüre
CnH,„_g. - C6H,.0H -f PCI5 = CßH^Cl+ POCI3 + HCl. Die Ausbeute an Chlorbenzol
CgHjCl bleibt aber weit hinter der Theorie zurück, da gleichzeitig grofse Mengen von
Phosphorsäurephenolestern gebildet werden. Auf Phenolester der Säuren C^H^uO.^ wirkt
PCI5 unter Bildung von gechlorten Aethern (Michael, B. 19, 845). CH3.CO2.CgH5 -j-

3 PCI5 = CCI2 : CCl.O.CeHä + POCI3 -f 2 PCI3 4- 3 HCl.
Bei der Einwirkung von Phosphorpentasulfid auf Phenole tritt kein einfacher Aus-

tausch des Sauerstoffes gegen Schwefel ein. Phenol liefert hierbei Thiophenol CgHg.SH,
aber zugleich viel Nebenprodukte. Bei der Einwii'kuug von Phosphortrisulfid auf
Phenole tritt wesentlich Reduktion zu Kohlenwasserstoffen CQH.jß_s ein (Geuther, ä.
221, 59). SCgHs.OH + P^Sg = 2CgHg + 2PO,(CgH5)3-|-3H,S. Bei der Zerlegung von
Essigsäurephenylester durch Kaliumsulfhydrat wird kein Thiophenol gebildet. Die Um-
setzung erfolgt vielmehr nach der Gleichung: CeHj.O.CjHgO -j- KHS = CgH,.OH +
CHgO.SK.

Durch SC1„ wird den Phenolen Wasserstoff entzogen. 2C6H5.OH + SCl^ = (OH.
CgHj2S + 2HCL

Stellt man die Phenole den Alkoholen au die Seite, so scheint es angezeigt, die Phe-
nole als den tertiären Alkoholen analoge Körper zu betrachten. In diesen ist das
Hydroxyl mit einem nicht hydrogenisirten Kohlenstoffatom verbunden, und ganz so

ist auch das HO in Phenol gelagert.

Wie die Phenole unterliegen auch die tertiären Alkohole keiner so glatten, direkten
Oxydation, wie die primären und sekundären Alkohole (s. S. 645).

Ester der Phenole siehe S. 658. Die Ester setzen sich leicht um mit Natriummer-
kaptiden unter Bildung von Thiosäureestern CHsO.OCeHj + CgHg.SNa = C.3H3O.S.C2H5

+ CgH^.ONa.
Ein Analogie zwischen Phenolen und tertiären Alkoholen hat Menschütkin (ä. 197,

220) bei der Aetherifikation der Phenole nachgewiesen. Erhitzt man Phenole mit Essig-

säure auf 155", so verläuft die Bildung der Essigsäureester durchaus wie bei den tertiären

Alkoholen. Die absolute Anfangsgeschwindigkeit der Aetherifikation ist bei den Phenolen
ebenso unbedeutend (0,55— 1,45), wie bei den tertiären Alkoholen. Der Grenzwerth ist

gering (Phenol = 8,64; Thymol = 9,46), ganz wie bei den tertiären Alkoholen. Bei den
ungesättigten tertiären Alkoholen steigt der Grenzwerth der Aetherifikation in dem Mafse,
wie die einzelnen Alkohole sich von den gesättigten Alkoholen entfernen. Die Phenole
schliefsen sich dieser Regelmäfsigkeit vollkommen an:

C.oH^oO = 0,46 CjoHjgO = 3,10 CioHj^O = 9,46 Ci^Hj-OH = 6,16.

(C,H,),C(G3HJ.0H (C3H,)C(C3H,),.OH CH3.C6H3(C3H,).OH.
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In einem Punkte unterscheiden sich die Phenole durchaus von den tertiären Alko-
liolen. Diese werden durch wasserentziehende Mittel leicht in Alkylene und Wasser ge-

spalten. Nichts Aehnliches geschieht bei den Phenolen. Thymol wird z. B. von PgOg
wie folgt gespalten: CHg.CgH^lCgH/J.OH = CsHß + CHg.CgH.COH).

Den Phenolen kann direkt Sauerstoff" entzogen werden. Beim Erhitzen mit Zink-
staub gehen sie in die entsprechenden Kohlenwasserstofi'e über (Baeyer, ä. 140, 295).

CgHslOH) — = CßHe. — Methylphenyläther CHgO.CeHg wird aber durch Zinkstaub
nicht reducirt.

Substitutionsprodukte der Phenole s. Chlorphenol (S. 669) und Aminophenol
(s. d.).

Kondensationsprodukte aus ein- oder mehratomigen Phenolen und Aepfel-
säure (s. Bd. I, 741). In Gegenwart von wasserentziehenden Mitteln verbinden sich die

Phenole mit Aldehyden 2CgH..0H + CH3.CHO - CH3.CH(C6H,.OH), -f H„0 (vgl.

Baeyer, B. 5, 26). Phenole (mehratomige, sowohl wie einwerthige) gehen leicht Konden-
sationen mit aromatischen Säuren C„H,j_gOj und C„H.,^_g03 ein. Es werden hierbei

Oxyketone gebildet. CgHg.OH + CgH^COCl - 0H.C6H,.C0.C6H. + HCl; — CeHj.OH
+ OH.CeH^.CO^H = ÜH.C6H,.CO.C6H,.OH + H,0 (s. Ketone CuH2„_,60).

Phenole und Dichloräther s. Bd. I. S. 295.

Phenole und Benzotrichlorid s. S. 4<s.

Phenole und Diazoverbindungen (s. d.).

Quantitative Bestimmung der Phenole (und Phenolsäuren). Man löst (2—3 g)
des Phenols in (3 Mol.) verd. Natronlauge, giefst überschüssige Vio'Normaljodlösung in die

auf 60" erwärmte Lösung, säuert, nach dem Erkalten, mit HgSO^ an und titrirt das über-
schüssige Jod mit Vio'Normal-NajS.jOg-Lösung (Messingee, Vortmann, B. 23, 2753). CgHgO
-f 6 J + 3NaH0 = CßHgJgO + 3 NaJ + 3H,0.

Elektrisches Leitungsvermögen (Affinitätsgröfse) der Phenole und ihrer
Derivate: Bader, Ph. Ch. 6, 290.

Viele Phenole (ein- und mehratomige) wirken stark giftig. Ersetzt man aber in ihnen
das Hydroxyl durch die Gruppe SO^H, so werden die giftigen Eigenschaften bedeutend
abgeschwächt. Phenylschwefelsäure CeH5O.SO2.OH ist viel weniger giftig als Phenol,
Resorcindischwefelsäure C6H^(0.S0.,.0H) viel weniger als Resorcin (Stolnikow, H. 8, 281).

I. Phenol (Carbolsäure) CgHeO - C^Hg-OH. V. im Bibergeil (Castoreum) in sehr

kleiner Menge (Wöhleu, A. 67, 360). Im Kuhharne (Städeler, A. 77, 18). Normaler
Menschenharn hält im Liter 4 mg Phenol (Munk, B. 9, 1596); in pathologischem Harn
steigt der Phenolgehalt bis auf 1,5575 g im Liter, und dieser hohe Phenolgehalt fällt stets

zusammen mit hohem Indikangehalt (Salkowski, B. 9, 1595). Das Phenol ist im Harn
als Phenylschwefelsäure (C6H5).HS04 enthalten (Baumann, B. 9, 54, 1389, 1715). — B.

Bei der trocknen Destillation von Holz, Steinkohlen, Knochen, daher im Holztheer
(Eeichenbach, Scku-eigger Journ. 66, 301, 345; 67, 157; 68, 352; Düclos, A. 109, 136);

im Steinkohlentheer (Runge, P. 31, 69; 6, 32, 308; Laurent, J. pr. 25, 401, A. ch. [3] 3,

195). Bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf Anilin (Hunt, /. 1859, 391). Beim
Schmelzen von Benzolsulfonsäure mit Kali (s.o.). [Mit Natron erhält man viel weniger
Phenol (Deoener, J. pr. [2] 17, 394).] Beim Schmelzen der, durch Absorption von Acetylen
in rauchender Schwefelsäure gebildeten, Sulfonsäure mit Kali (Berthelot, Z. 1869, 682).

Beim Einleiten von Luft in, mit AICI3 versetztes, kochendes Benzol (Friedel, Crafts,
A. eil. [6] 14, 435). Beim Schütteln von Benzol mit Palladium wasserstotF (mit Wasserstoff'

beladenes Palladiumblech) und Wasser, unter Luftzutritt (Hoppe, B. 12, 1552); bei der

Oxydation von Benzol durch Wasserstoffsuperoxyd oder nascirendes Ozon (Leeds, B. 14,

976). — Bei der Fäulniss von Albuminaten mit Pankreas, neben Indol (Baumann, B. 10,

685; vgl. Odermatt, /. pr. [2] 18, 249), daher auch in den menschlichen Fäces in kleiner

Menge (Brieger, /. pr. [2] 17, 134). — D. Aus Steiukohlentheeröl. Das schwere
Theeröl (Siedep.: 150— 180") wird mit Aetznatron, Kalk oder Natronkalk behandelt und
dadurch Phenol und Kresol ausgezogen. In die koncentrirte Lösung gehen namhafte
Mengen von Kohlenwasserstoffen (Naphtalin u. s. w.) über. Beim Verdünnen der Lösung
mit Wasser fallen die Kohlenwasserstoffe aus. Man giebt nun zu der Lösung Ve— Vs der
zum Ausfällen des Phenols nöthigen Salzsäure, wodurch wesentlich harzige Beimengungen
entfernt werden. Durch ein weiteres Ve— Vs Säure werden die homologen Phenole gefallt.

Der letzte Niederschlag besteht aus reinem Phenol. Man reinigt es durch Destillation.

Eine geringe Menge Wasser verhindert schon die Krystallisation des Phenols. Man ent-

fernt das Wasser dadurch, dass man durch das beinahe zum Sieden erhitzte Phenol
trockene Luft leitet. — Aus einem rohen Phenol lassen sich auch dadurch die Homologen
entfernen, dass man dieselbe wiederholt mit kleinen Mengen Aetznatron behandelt. Die
ersten Auszüge enthalten das reinere Phenol (H. Müller, Z. 1865, 270). Calvert, Z.
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1865, 530) empfiehlt, 4 Thle. Phenol mit 1 Thl. Wasser zu schütteln, das Gemisch auf
-\-4° abzukühlen und das sich hierbei abscheidende Hydrat CgH^O -|- V2tf..O abzufiltriren

imd für sich zu destilliren. Erst geht Wasser und dann reines Phenol über.

Grofse, rhombische (Laurent) Nadeln. Riecht cigcnthümlich. Schmelzp. : 42,5— 43";

iSiedep.: 178,5" (Behal, Choay, BL [3] 11, 603). Siedep.: 180—180,5" (Hamberg, B. 4, 751;

vgl. Kopp, ä. 95, 312); 102" bei 40 mm (Körner, A. 139, 202). Siedep.: 73,5" bei 10 mm;
120,2" bei 100 mm; 167,0" bei 500 mm; 181,5" bei 760 mm (Kahlbaüm, Privatmitth.).

Spec. Gew. = 1,0597 bei 32,9" (Kopp); 1,0561 bei 46" und 1,0469 bei 56" (Ladenburg, B.

7, 1687). Siedep.: 183,3—184,1"; spec. Gew. = 1,05433 bei 40"; 1,04663 bei 50"; 1,03804

bei 60"; 1,02890 bei 70"; 1,01950 bei 80"; 1,01015 bei 90"; 1,00116 bei 100" (Andrieenz,

B. 6, 441). Siedep.: 182,9"; spec. Gew. = 1,0387 bei 58.5", = 1,0906 bei 0" (flüssig);

Ausdehnung V = 1 + 0,03884.1 + 0,0610732. t^* + 0,084446.t=' (Pinette, A. 243, 33). Latente

Schmelzwärme = 24,93 Cal. (Pettersson, /. pr. [2] 24, 161). Verbrennuugswärme: 734,2 Cal.

(Berthelot, Luginin, A. eh. [6] 13, 329); 731,9 Cal. (bei konst. Vol.) (Stohmann, Langbein,

J. pr. [21 45, 305). Neutralisationswärme (durch NaOK) = 7,660 Cal. (Werner, }R. 18, 27).

Molek. Brechungsvermögen = 45,58 (Eykman, R. 12, 177; vergl. Landolt, P. 122, 545;

Gladstone, Soe. 45, 245). Das specifische Brechungsvermögen des Phenols in verschie-

denen Lösungsmitteln (Alkohol, Essigsäure) ist konstant = 0,4854 (Bedson, Williams,

B. 14, 2551). Elektrisches Leitungsvermögen: Bartoli, G. 15, 401. Löst sich in 15 Thln.

Wasser bei 16—17" und in 2 Vol. Ammoniak (spec. Gew. = 0,96) bei 40" (Hamberg).

Löslichkeit in Wasser: Alexejew, B. 10, 410. Leicht löslich in Kalioder Natronlauge,

schwerer in wässerigem NHg, fast gar nicht in Soda. Mischt sich in jedem Verhältniss

mit Alkohol und Aether.

Phenol, durch eine glühende Röhre geleitet, erzeugt Benzol, Toluol, Xylol, Naphtalin,

Anthracen und wenig Phenanthren (Kramers, A. 189, 129). Bei der Elektrolyse einer

Lösung von Phenol in Kali bei 200", mit Wechselströmen, entstehen Salicylsäure und wenig
Carbonyldiphenylenoxyd. Bei der Elektrolyse mit Wechselströmen einer, mit über-

schüssigem MgSO^ und Mg(HCOg),, versetzten, wässerigen Lösung von Phenol entstehen:

Phenylschwefelsäure CeHjÖ.SOj.OH, Brenzkatechin , Hydrochinon, j'-Diphenol, Ameisen-
säure, Normalbuttersäure (?), Normalvaleriansäure (?), Oxalsäure, Rlalonsäure (?), Bernstein-

säure (Drechsel, /. pr. [2] 29, 249) und etwas Cyklohexanon CeHj^O (D., J. pr. [2] 38, 67).

Bei der Elektrolyse einer Lösung von Phenol in Kalilauge, unter Anwendung von Kohlen-
elektroden entstehen: 1. eine in Wasser leicht lösliche Säure C-HgO4, die bei 93" schmilzt

und durch Eiseuchlorid nicht gefärbt wird. — 2. Eine in Wasser unlösliche, amorphe
schwarze Säure CgäH^gOog, welche, bei längerem Erwärmen mit salzsäurehaltigem Wasser
auf 90", in die amorphen Säuren C^^HggOjs und CotHj^Og zerlegt wird. Wendet man
Natronlauge, statt Kalilauge, an, so wird ebenfalls die Säure CjHg04 gebildet, daneben
aber eine amorjjhe Säure Co^HogOg, welche, beim Erwärmen mit salzsäurehaltigem Wasser
auf 60", in die Säuren Ci-Hj^Ög und CjjHjgOg zerfällt (Bartoli, Papasogli, 0. 14, 103).

Bei der Oxydation durch Wasserstoffsuperoxyd entsteht Brenzkatechin, neben Hydro-
chinon und Chinon (Martinon, BL 43, 156). Eine ammoniakalische Phenollösung wird
durch H.jOj, namentlich nach Zusatz von wenig NHgO.HCl, blau gefärbt (Bildung

von Phenolchinonimid (?); nach einigen Tagen tritt Grünfärbung ein (Wurster, B. 20,

2935; Hirsch, B. 13, 1909). CyO,C]^ wirkt sehr heftig auf Phenol und erzeugt Hydro-
chinonäther 0(CgH4.0H).,. CrOg liefert Phenochinon. Beim Behandeln mit Chamäleon-
lösung entsteht p-Diphenol (Dianin), viel Oxalsäure, neben etwas Salicylsäure (Henriques,

B. 21, 1620). Bei der Oxydation mit Chamäleon, in alkalischer Lösung, entstehen inaktive

Weinsäure und CO., (Döbner, B. 24, 1755). Mit KCIO,, und HCl entstehen Trichlor-

phenol. Tri- und Tetrachlorchinon. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von Phenol
in verd. Natronlauge entstehen Trichlorphenol und Trichlordioxyhexolsäure CgH^CljO^.

Mit Brom und Natronlauge entsteht nur s-Tribromphenol. Bei der Destillation von Phenol
über PbO entsteht Diphenylenoxyd CijHgO [s. Diphenol C,2H8(OH).J und ein Körper

CigHsO, (s. Phenole CnHou_,g0.j). Bei der trockenen Destillation von Calciumphenylat
Ca(0C6H5)2 entstehen Diphenylenoxyd und etwas Benzol. Bei der Destillation eines Ge-
menges von Natriumphenylat und Natriummetaphosphat erhält man Phenyläther (C6H5)20,

Phenol und etwas Methylendiphenyläther CigH,oO (Niederhäusern, B. 15, 1123). Phenol
kann, durch Erhitzen mit Chlorzinkammoniak auf 280—300", in Anilin umgewandelt
werden; dabei entstehen gleichzeitig Diphenylamin und Phenyläther (Merz, Weith, B.

13, 1299). Bei der Destillation von Phenol mit PjSg werden, aufser Diphenol, Phenyl-

sulfid und Diphenylendisulfid erhalten. Die letzteren zwei Körper offenbar durch Zer-

legung von zuerst gebildeten Thiophosphorsäurephenolestern (Graebe, A. 179, 179).

Phosphortrisulfid liefert mit Phenol wesentlich Benzol und Triphenylphosphat, neben
wenig Phenylsulfid. Phosphorpentasulfid erzeugt mit Phenol nur dann Benzol, wenn es

Phosportrisulfid beigemengt enthält (Geuther, A. 221, 57). Beim Erhitzen von Phenol-
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natrium mit Schwefel auf 200" wird Dioxypheuyldisulfid (OH.CeH4)2S2 (s. Brenzkatechin)

gebildet. Schwefeldichlorid SCI, wirkt heftig auf Phenol ein und erzeugt p-Dioxythio-

benzol S(CgH^.0H)2 (s. Hydrochinon). Beim Durchleiten eines Gemenges von Phenol und
CSg über glühendes Kupfer entsteht ein Keton CigHgO. Beim Ueberleiten von SOj über
Phenolnatrium entsteht Natriumsulfonsäurephenylester Na.SO.j.O.CgHj. Beim Schmelzen
von Phenol mit Kali entstehen Salicylsäure, m-Oxybenzoesäure und zwei isomere Diphenole

Ci,,Hg(0H)2 (Barth, Schreder, B. 11, 1332); beim Schmelzen mit Natron werden Brenz-
katechin, Eesorcin und Phloi'oglucin (Barth, Schreder, B. 12, 417) oder isomeres Phloro-

glucin (?) gebildet. Beim Erwärmen von 2 Thln. Phenol mit 1 Thl. Chloralurainium ent-

stehen Benzol, Phenyläther und Methylendiphenylenoxyd (Merz, Weith, B. 14, 191). Beim
Kochen von Phenol mit Essigsäureanhydrid und ZnCl, entsteht Phenacetein CjeHi^O,
(S. 661). Beim Behandeln des Einwirkungsproduktes von AICI3 auf ein Gemenge von
Phenol und C(N02)Cl3 mit Wasser wird Aurin gebildet. Phenol verbindet sich, in

Gegenwart von Vitriolöl {-\- Eisessig), mit Styrol zu Osydiphenyläthan C,4H,^0 und
mit (rohem) Amylen zu Isoamylphenol. Beim Erhitzen eines Gemenges von Phenol
und Oxalsäure mit Vitriolöl entsteht Aurin. Durch Zusammenschmelzen von Phenol
mit Benzotrichlorid entsteht Benzaurin. Aus Phenol, Paraldehyd und SnCl^ entsteht

Dijjhenoläthan. Beim Erhitzen von Phenol mit Nitrobenzol und überschüssiger Natron-

lauge (von 247o) auf 150" entstehen Oxalsäure und Azobenzol (Siegfried, J. pr. [2] 31,

542). Beim Behandeln eines Gemisches von Phenol und Acetessigsäureäthylester mit

H2SO4 entsteht j?-Methylcumarin. Cyansäuredampf, in Phenol geleitet, bildet Allophan-
säurephenylester. l'henol und Perchlormethylformiat (s. d.). Phenol ist giftig (Wöhler,
Frerichs, A. 65, 344). Koagulirt Eiweifs und wirkt fäulnisswidrig, besonders in wässe-

riger Lösung. (Anwendung des Phenols als Desinfektionsmittel. Das Räuchern des

Fleisches oder das Behandeln desselben mit Holzgeist beruht auf der Wirkung des im
Rauche oder im Holzessig enthaltenen Phenols.) Phenol, innerlich eingenommen (Phenol

ist nur für kleine Organismen ein starkes Gift; aut die Epidermis und Schleimhäute wirkt

es ätzend etwa wie Sublimat), geht in den Harn theils frei, theils als Phenylschwcfcl-

säure über. Ein geringer Theil desselben wird zu Brenzkatechin und Hydrochinon oxydirt

(Bäumänn, Preüsse, H. 4, 156).

Reaktionen des Phenols. Giebt mit Eisenchlorid eine violette Färbung.
In sehr verdünnten, wässerigen Lösungen (Saeauw, B. 15, 46) oder bei Gegenwart von
Alkohol tritt die Reaktion nicht ein (Hesse, A. 182, 161). — Man versetzt die (wässerige)

Lösung mit V4 Vol. Ammoniak, dann mit einigen Tropfen Chlorkalklösung (1 Thl. Chlor-

kalk auf 20 Thle. HgO) und erwärmt gelinde. Sofort oder (bei sehr geringem Gehalt) nach
einigen Minuten tritt Blaufärbung ein (Lex, B. 3, 458; Salkowski, Fr. 11, 316). Eine
blaue Färbung entsteht auch, wenn eine, mit NHg versetzte, alkoholische Phenollösung
längere Zeit mit Luft in Berührung bleibt (Phipson, J. 1873, 722). — Färbt sich mit

salpetrige Säure haltiger Schwefelsäure zuletzt blau (siehe Azophenol). — Millon's

Reagenz (eine salpetrige Säure haltende Lösung von Quecksilbernitrat) giebt, beim
Kochen mit Phenol, einen gelben Niederschlag, der sich in Salpetersäure mit tief-

rother Farbe löst. Hierdurch wird noch V> 000 000 Phenol angezeigt. Ebenso verhält

sich Salicylsäure (Almen, J. 1878, 1079). — Bromwasser erzeugt in einer Phenol-
lösung einen gelblich-weilsen, flockigen Niederschlag von CgHjBr^O. (Sehr empfindliche

Reaktion.) Der Niederschlag geht, beim Behandeln mit Natriumamalgam wieder, in Phenol
über (Landolt, B. 4, 770).

Quantitative Bestimmung des Phenols. Durch Fällung mit Brom als

C^HjBr^O (Landoi.t; Weinreb, Bondi, M. 6, 506). Man versetzt die wässerige Phenol-

lösung (etwa 0,1 g Phenol haltend) mit 100 ccm einer Normallösung von Brom in

Natronlauge (9 g NaBrOg -)- 5 NaBr im Liter) und giebt 5 ccm koncentrirter HCl hinzu.

Man schüttelt das Gemenge im Stöpselglase und bestimmt nach 15 Minuten das über-

schüssige Brom durch Hinzufügen von 10 ccm Jodkaliumlösung (125 g KJ im Liter)

und Titriren mit (lOprocentiger) Natriumhyposulfitlösung (Koppeschaär, Fr. 15, 233;

vgl. Degener, /. pr. [2] 17, 390; Kossler, Penny, H. 17, 133). Die Reaktion verläuft

nach den Gleichungen: C^H^ -f Bi's = CgHjBr.O + 4HBr und CgH.Br.O -f 2KJ =
CgHjBrgO.K -(- KBr -f- J, (Weinreb, Bondi). Man hat also, nach dem Zusatz von KJ,
das Phenol als Tribromphenol, und es werden daher schliefslich auf 1 Mol. l'henol nur
sechs Atome Brom verbraucht. Durch die angewandten 8 Atome Brom sind zwei
Atome Jod (äquivalent 2 Atomen Brom) ausgeschieden worden. — Oder: man löst das

Phenol in Wasser und lässt es in überschüssiges, schwaches Bromwasser tropfen, bis ein

Tropfen der klar abgehobenen Flüssigkeit Jodkaliumstärkepapier nicht mehr bläut. Der
Titer des Bromwassers wird auf Phenollösung von bekanntem Gehalt gestellt (Giacosa,

H. 6, 45). — Oder: Man tröpfelt die wässerige, höchstens '/.^ procentige Phenollösung in

50 ccm Kaliumhypobromitlösung, bis die Flüssigkeit auf Jodkaliumstärke nicht mehr wirkt
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(Chandelon, Bl. 38, 75). Die Hypobromitlösung erhält raan durch Lösung von 14— 15 g
gereinigtem Aetzkali in 1 1 Wasser, allmählichen Zusatz von 10 g Brom und Verdünnen
der Lösung, bis 50 ccm derselben 0,05 g Phenol entsprechen. — Verfahren von Seübert:
J. 1881, 1204.

Man löst 2—3 g Phenol in 3 Mol. Natronlauge, verdünnt die Lösung auf 250 bis

500 ccm und versetzt 5— 10 ccm dieser (auf 60" erwärmten) Lösung mit überschüssiger

Vio-Normaljodlösung, lässt erkalten, säuert mit verdünnter H.,S04 an und titrirt das freie

Jod mit '/io'^ormal-Na.,S,0.,-Lösung (Messinger, Vortmann, B. 23, 2753). Man braucht

etwas über 3 Mol. NaJÖ und aufserdem etwas freies Jod (Kossler, Penny, //. 17, 126).

Man titrirt das Phenol mit Normalnatronlauge in Gegenwart von 2—3 Tropfen 1,3, 5Tri-
nitrobenzol (gelöst in Alkohol) (Bäder, Fr. 31, 58).

Alle diese Methoden setzen natürlich voraus, dass dem Phenol nicht andere Stoffe

beigemengt sind, welche mit Brom reagiren (vgl. Kleinert, Fr. 23, 13). Rohes Phenol

(20 ccm) schüttelt man zunächst mit (20 ccm) Kalilauge (spec. Gew. = 1,25— 1,30), ver-

dünnt nach Y? Stunde auf V,, 1, filtrirt und wäscht den Rückstand mit lauwarmem Wasser.
Die Phenollösung wird dann durch HCl schwach angesäuert, auf 3 1 verdünnt und 50 ccm
davon mit 150 ccm Bromlösung (s. o.), 5 ccm konc. HCl und nach 20 Minuten mit 10 ccm
KJ-Lösung versetzt (Toth, Fr. 25, 162).

Verbindungen des Phenols. Hydrat CeHgO + VoHjO. Krystalle. Schmelzp.:
16" (Calvert, Z. 1865, 531). Ist nach W. Alexejew (jK. 15, 412) nur ein Gemenge.

Na.CgHgO. Wird durch Auflösen von (1 At.) Natrium in einem Gemisch aus (1 Mol.)

Phenol und absolutem Alkohol und Verdunsten der Lösung im Wasserstoft'strome bereitet

(Forcrand, A. eh. [6] 30, 60). Lösungswärme: Forcrand. — K.CßH^O. Wird rein erhalten

durch Auflösen von Kalium in Phenol, wobei gleichzeitig die Luft dui'ch einen Wasser-
stoffstrom zu entfernen ist (Hartmann, .J. pr.[2]\iS, 36) — Nadeln, äufserst hygroskopisch.

Lösungswärme: Forceand. Oxydirt sich rasch an der Luft. (Vgl. Romei, Bl. 11, 121).

Auch beim Kochen von Phenol mit Potaschelösung entsteht Kaliumphenol (Baümann, B.

10, 686). — Kalkhydrat löst sich in Phenollösung unter Bildung eines basischen Salzes (?)

(Runge). — Ba(C6H50), + 2H2O. Krystallrinden (Laurent). — CgH^O-HgCl. Nieder-

schlag, erhalten bei 35", aus Kaliumphenol und HgCl, (Desesquelle, Bl. [3] 11, 267; vgl.

Romei; Pouchet, Bl. 49, 982). Krystalle (aus heifsem Alkohol von 95"/^). Schmilzt gegen
210" unter Zersetzung. — OH.Hg.OCgHj. Niederschlag, erhalten aus HgCl., und 8 Mol.

CgHjOK (D.). Krystallisirt, aus heilsem Phenol, in Prismen. Löst sich in Essigsäure

unter Bildung des Acetates C.,H,0, .Hg.OCgH^, das in Prismen krystallisirt und im
Wasser sehr schwer löslich ist. — Ai(ÖC6H5)3. D. Wie die Aethylverbindung A1(0C„HJ3
(Bd. I, 228) (Gladstone, Tribe, Soc. 39, 9). — Zerfällt, bei der Destillation, ni Thonerde,
Phenol, Phenyläther und wenig eines krystallisirten Körpers CigHjoO, der bei 97"

schmilzt und bei 280" siedet. Derselbe löst sich in absolutem Alkohol und leichter in

Aether (Gladstone, Tribe, Soc. 41, 7). — Al2Cl3(0CgH5)3. B. Beim Eintragen von 1 Thl.

AICI3 in eine kochende Lösung von 1 Thl. Phenol in 8-10 Thln. CS, (Claus, Mercklin,
B. 18, 2933). — Gelbes Pulver. Ziemlich leicht löslich in heifsem Schwefelkohlenstoff",

unlöslich in Ligroin. Wird von Wasser lebhaft zersetzt in Phenol und Aluminiumoxy-
chlorid. — Al(0C|;Hj)3.AlBr.^. D. Man tröpfelt 5 g geschmolzenes Phenol auf 10 g AlBr.,

und wäscht das Produkt mit CS., (Gustavson, M. 16, 242). — Amorph. Unlöslich. Wird
dm-ch Wasser heftig zerlegt unter Abscheidung von Phenol. — Titanphenolat. Das
Hydrochlorid (CRH50)^Ti.HCl entsteht beim Eintrr)pfeln von (1 Mol.) Titanchlorid in eine

Lösung von (4 Mol.) Phenol in wasserfreiem Benzol (Schumann, B. 21, 1079). — Das
Hydrochlorid bildet dunkelrothe Kiystalle (aus Benzol); es zersetzt sich an feuchter

Luft rasch in Phenol, Titansäure und HCl. — TKOC^Hg). Krystalle, schwer löslich in

kaltem Wasser (Kuhlmann, J. 1864, 254). — CgHgO.PbO (Runge; Calvert, Z. 1865, 531).

Entsteht durch L(isen von Bleioxyd in Phenol. — Ein noch basischeres Salz 4C6HgO.
3PbO erhält man beim Fällen von Phenol mit Bleiessig (R. ; C). — 2C6HgO.
3CuO (?). B. Aus dem Kalisalz und CuSO, (Romei). - (C6H50)2Cu+ Cu^Cl^ + 4H20
(Pouchet).

Diäthyleridiamin-Phenol CgHj.OH -|- C4H8(NH)2. Dicke, glasglänzende Prismen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 99—101" (Schmidt, Wichmänn, B. 24, 3242).

Hexamethylenamin-Phenol CgH,,N4.3CgHgO. Krystalle (aus Wasser). Zersetzt

sich bei 115—124" (Moschatos, Tollens, Ä. 272, 280).

Harnstoff-Phenol CgIl4N20 -|- 2CgHeO. B. Beim Versetzen einer heifsen, alkoho-

lischen Lösung von Diphenylcarbonat mit (2 Mol.) NHg ; aus Phenol und Harnstoff (Ecken-

roth, J. 1886, 548). — Glänzende Blättchen. Schmelzp.: 61". Löst sich leicht, aber unter

Spaltung, in Wasser und Alkohol.
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Anilin-Phenol CeHg.NHg -}" CgHg.OH. B. Entsteht leicht bei mehrstündigem
Kochen eines äquivalenten Gemisches von Anilin und Phenol (Dale, Schoklemmer, A.

217, 388). — Glänzende Tafeln (aus Weingeist). Schmelzp.: 32" (Hübner, A. 210, 342).

Schmelzp.: 30,8"; Siedep.: 181" (Dyson, Soc. 43, 466). Schmelzp.: 86—37" (Mylius, B.
19, 1002).

Nitrosodimethylanilin-Phenol 2C6H5.N(CH3)2 -{- CgHgO siehe S. 330.

Verbindung mit Nitrosodimethylanilinhydrocyanid 2 N(CH3)2 . C6H^(N0) +
HCN -|- CgHgO. Glänzende Krystalle (Lippmänn, Fleissner, M. 6, 544).

p-Toluidin-Phenol CjH^.NH^ + CgHgO. Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 31,1"

(Dyson, Sog. 43, 468).

Naphtylamin-Phenol CjoHgN + CgHgO siehe S. 592.

Methylphenyläther (Anisol) CjHgO = CHg.OCgHs. B. Bei der Destillation von
Anissäure oder salicylsaurem Methylester (Gaultheriaöl) mit Baryt (Cahours, A. 41, 69; 48, 65;

52, 327 ; 74, 298). Aus Phenol, Kali und Methyljodid (Cähours, A. 78, 226). — D. Man
leitet über trockenes, in einer Rühre befindliches und auf 190—200" erhitztes Natrium-
phenylat CgH,;ONa einen Strom von Methylchlorid (Vincent, Bl. 40, 106). — Angenehm
ätherisch riechende Flüssigkeit. Siedep.: 154,3"; spec. Gew. = 1,0110 bei 0"; Ausdehnung
V = l-|-l,O,8O737.t+ 0,0525718.t--0,0g29461.t3(PiNETTE,^.243,34). Siedep.: 155—155,5"
bei 762,3 mm; spec. Gew." = 0,86075 bei 155"/4" (R. Schiff, A. 220, 105). S-iedep.: 155

bis 155,8"; spec. Gew. = 0,98784 bei 21"/4". Molek. Brechungsvermögen 53,45 (Eykman,
R. 12, 182; vgl. Nasini, Bernheimer, G. 15, 84). Mittlere specifische Wärme bei t bis tj"

= 0,4054 + 0,0343. (t+ tj) (R. ScmFF, A. 234, 317). Mol Verbrennungswärme 905,5 Cal.

(Stohmann, Ph. Gh. 10, 415). Wird von Salzsäure bei 120— 130" nicht angegriffen, spaltet

sich aber mit koncentrirter HJ bei 130— 140" in Phenol und Methyljodid (Graebe, A.

139, 149). Verändert sich nicht beim Erhitzen mit Zinkstaub (Graebe, A. 152, 66). Zer-

fällt bei 380—400" in Phenol und Aethylen (Bamberger, B. 19, 1820). 2C6H5.OCH3 =
^CgHj.OH + C.jH^. Beim Chloriren von Anisol, in Gegenwart von Jod, schliefslich bei

230" entstehen COCl,, l,2,4,5-C6H2Cl4, CgHClj, CgClg (Hdgounenq, Bl. [3] 2, 603).

Aethylphenyläther (Phenetol) CgHjoO = CjHg.OCgHg. B. Aus Salicylsäure-

äthylester und Baryt (Baly, A. 70, 269; Cahours, A. 74, 314). Aus Phenol, Kali und
Aethyljodid (Cahours, A. 78. 226). — I). Man erhitzt ein äquivalentes Gemisch von
rohem äthylschwefelsauren Calcium (oder Natrium) und Phenolnatrium (aus gleichen

Molekülen Phenol und Natronlauge vom spec. Gew. = 1,33 bereitet) auf 150" (Kolbe,

J. fr. |2j 27, 424). — Siedep.: 171,5—172,5" bei 762,4 mm; spec. Gew. = 0,8197 bei

171,5"/4" (R. Schiff, A. 220, 105). Siedep.: 170,3"; spec. Gew. = 0,9822 bei 0"; Aus-
dehnung V = l 4- 0,038463.t + 0,0,2103. t^ — 0,035443.1=* (Pinette, A. 243, 35). Siedep.: 60"

bei 12 mm; 77,5" bei' 31,14 mm; 92,5" bei 61,42 mm; 172" bei 760 mm (Kahlbaum, Siede-

temp. und Druck, 87). Molek. Brechungsvermögen = 61,08 (Eykman, R. 12, 182). Ver-
brennungswärme = 1057,225 Cal. (Stohmann u. s. w.). Mittlere specifische Wärme bei t

bis t," = 0,4288 + 0,0343. (t 4- tj) (R. Schiff, A. 234, 318). Zerfällt bei 380—400" in Phenol
und Aethvlen (Bambeeger, B. 19, 1820).

(^-Chioräthylphenyläther CgHgClO = CHjCl.CH^.OCeHg. B. Aus Phenolkalium
und Aethylenchlorobromid (Henry, Bl. 40, 323). — Monokline Tafeln. Schmelzp.: 25".

Siedep.: 221" bei 754 mm.
I^-Bromäthylphenyläther CgHgBrO = CH^Br.CH^.OCgHs. B. Beim Kochen von

Aethylenbromid mit (1 Mol.) Phenolnatrium und Alkohol (Weddige, J. pr. [2] 24, 242).

Man befreit das Produkt von einem Gehalte an Aethylenphenyläther durch wiederholte

Destillation mit Wasser, wobei man nur das zuerst übergehende, nicht krystallisirende

Gel auffängt. Dieses wird bei 0" zum Erstarren gebracht und dann abgepresst. —
Charakteristisch riechende Krystalle. Schmelzp.: 39". Siedet, unter Entwickelung von
HBr, bei 240— 250". Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Giebt
mit NH3 Iminoäthylphenyläther.

Tetrabromäthylphenyläther CgH^Br^O = CBr3.CHBr.OC6H5 (?). B. Aus Dibrom-
vinylphenyläther CgHBr^O.CgHg und Brom (Sabanejew, Dworkowitsch , A. 216, 283). —
Grofse, quadratische (?) Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 58— 59".

Pentabromäthylphenyläther CsHjBi-sO = CBrg . CBr, . OCgH^. B. Aus Brom-
inethenylphenyläther CjBrO.CgHg und Brom, in ätherischer Lösung (Sabanejew, Dwor-
kowitsch). — Seideglänzende Nadeln, die bei 103—106" unter Zersetzung schmelzen.

Schwer löslich in Alkohol und Aether.

(?-Aminoäthylphenylätlier, Phenoxäthylamin CgHiiNO = NH.,.CH2.CH,.0.CgHg.
B. Beim Kochen von (1 Thl.) Phenoxäthylphtalamidsäure CgHg.O.CH^.CH^.NH.CO.CgH,.
COgH mit (5— 6 Thln.) koncentrirter Salzsäure (Schmidt, B. 22, 3256). — Oel. Siedep.:
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228—229" (Schreiber, B. 24, 189). — CgHi,NO.HCl (bei 100°). Lange, flache Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 215». — (C8H„N0.HCl),.PtCl,. Goldgelbe Nädelchen. —
Pikrat CgH„N0.CeH,(N0J3.0H. Hellgelber, körniger Niederschlag.

Acetylderivat CioHjgNOj = CgHioNO.CjHjO. Krystalle. Schmelzp.: 78" (Schreiber).

Leicht lö.slich in Alkohol u. s. w.

Iminoäthylphenyläther CjgHjgNOo = NH(CH2.CH20.C6H5)2. B. Das bromwasser-
stoffsaure Salz entsteht beim Erhitzen von /9-Bromäthylphenyläther mit alkoholischem Am-
moniak auf 100— 120" (Weddige). — Der freie Iminoäther ist ein stark basisch reagirendes,

dickflüssiges Oel. Das Acetat ist in Wasser leicht, alle anderen Salze darin schwer lös-

lich. — C,gHj9N0.,.HCl. Seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 213". Sehr schwer lösUch

in Wasser. — C,gHi9N0,.HBr. Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Wird durch wässe-
riges, nicht aber durch alkoholisches Ammoniak zerlegt. — Das Nitrat bildet bei 197"

schmelzende Nadeln.

Phenoxylacetal Cy,^,gO^ = G^B.^.O.CYi^.GYL{OC.Jd^\. B. Bei zweitägigem Erhitzen
auf 160" von (1 Mol.) Monochloracetal mit einer alkoholischen Lösung von (1 Mol.) Phenol-
uatrium (Autenrieth, B. 24, 162). — Oel. Siedep.: 254—256".

Propylphenyläther CgHi.O = C.Hj.OCeHj. Siedep.: 190—191"; spec. Gew. = 0,9686
bei 20" (Cahours, Bl. 21, 78). "Siedep".: 190,5"; spec. Gew. = 0,9639 bei 0"; Ausdehnung
V = 1 -j- 0,038415.t -f 0,052188.t'- — 0,082582. t» (Pinette, A. 243, 35). Mol.-Verbrennungs-
wärme = 1213,425 Cal. (Stohmann u. s. w.). Kat dieselbe specifische Wärme wie der
Aethyläther (R. Sshiff).

^'-CMorpropylphenyläther CgH^ClO = C6H5.0.CH,.CH,.CH.,C1. B. Bei drei- bis

vierstündigem Kochen von (47 g) Phenol mit einer Lösung von (11,5 g) Natrium in

(250 ccm) absol. Alkohol und (80 g) l-Chlor-3-Brompropan (Gabriel, B. 25, 416). — Oel.

Siedep.: 238—240" bei 745 mm.
7-Brompropylphenylätlier CgHjjBrO = C6H50.CH.,.CH2.CH,3Br. D. Man kocht

(13 g) Phenol mit der Lösung von (3 g) Natrium in (90 ccm) absolutem Alkohol und (4 g)
Trimethylenbromid vier Stunden lang, verjagt den Alkohol und destillirt den Rückstand
im Damjjfstrom. Im Rückstand bleibt Trimethylenglykoldiphenyläther. Das Destillat

extrahirt man mit Aether, schüttelt das in den Aether übei-gegangene Oel mit Natronlauge
und fraktionnirt den in Natron unlöslichen Theil (Lohmann, B. 24, 2632). — Oel. Siedet

fast unzersetzt bei 246— 256". Siedep.: 211—212" bei 200 mm; spec. Gew. = 1,365 bei 16"

(Solonina, B. 26, 2987). Natrium erzeugt wenig Hexamcthylendiphenyläther CQY{^JS^G^^-^.y

/-Aminopropylphenyläther (j'-Phenoxylpropylamin) CyKj^NO = CgHjO.CR,.
CH.3.CH2.NH2. B. Beim Kochen von j'-Phenoxylphtalamidsäure mit 5— 6 Thln. koiic.

Salzsäure (Lohmann, B. 24, 2643). — Oel. Siedep.: 241—242". Zieht CO., aus der Luft
an. - CgHigNO.HCl. Glänzende Blättchen. Schmelzp.: 168". — (CgH.aNO.HCO^.PtCl,.
— Pikrat C9Hi3N0.C6H,(N0,)3.0H.

Diphenoxylpropylamin CigR^gNO., = (C6H50.CH2.CH,.CH,),NH. B. Bei zwei-

bis dreistündigem Erhitzen auf 100" von (12 g) j'-Brompropylphenyläther mit alkoholischem
NH3 (Lohmann, B. 24, 2637). — Oel. Siedet oberhalb 300". — Ci8H,3N0.,.HCl. Nadeln.
Schmelzp.: 206".

Nitrosoderivat CigHjaNaOa = (CeH50.C3Hg)N.N0. Glänzende Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 60— 61" (Lohmann). Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

j'-Phenoxylpropylanilin C,5Hi,N0 = CeH5.0.CH2.CH2.CH,.NH.CeH5. B. Aus (12 g)
y-Brompropylphenyläther und (15 g) Anilin bei 100" (Lohmann, B. 24, 2638). — Schmelz-
punkt: 32". Siedet oberhalb 300". Leicht löslich in Alkohol u. s. w. — C.sHj^NO.HCl.
Nadeln. Schmelzp.: 170".

y-Phenoxylpropylharnstoff C,oH,^N,0., = CeHsO.CH^.CH^.CH^.NH.CO.NH.,. Blätt-

chen (aus Alkohol). Schmelzp.: 114" (Lohmann, B. 24, 2635).

Isopropylphenyläther (CH3).,.CH.OCeH5. Siedep.: 176"; spec. Gew. = 0,958 bei 0",

= 0,947 bei 12,5" (Silva, Z. 1870," 249).

Butylphenyläther CioHi^O = C^Hg.OCeHg. a.. Mit Normalbutyl. Siedep.: 210,3";

spec. Gew. = 0,9500 bei 0"; Ausdehnung V= 1 -j- 0,0388057. t
-f 0,0^1 146. f-'-f 0,0940381 .t=*

(Pinette, A. 243, 36).

b. Mit Isobutyl. Siedep.: 198"; spec. Gew. = 0,9388 bei 16" (Riess, B. 3, 780).

Zerfällt bei 380—400" in Phenol und Butylen (Bamberger, B. 19, 1820).

Ö-Aminobutyläther (Ö-Phenoxylbutylamin) CjoHiäNO = C6H50.CH2.CH,.CH.,.CH._,.
NH.>. B. Durch Reduktion einer siedenden Lösung von (30 g) j'-Pheuoxylbutyronitril

in ("800 ccm) absolutem Alkohol mit (60 g) Natrium (Gabriel, B. 24, 3232). — Oel. Siedep.

:

254—257".
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fi-Phenoxylamylamin C„Hi,NO - C,H,O.CH,.CH, CH2.CH,.CH2.NH,. B. Durch
Reduktion einer Lösung von (10 g) ö-Phenoxylvalerouitril in (250 ccm) absolutem Alkohol
mit (20 g) Natrium (Gabriel, B. 25, 419). — Blätterige Krystallmasse. Siedep.: 274 bis
275". — CiiHjjNO.HCl. Nadeln. Schmelzp.: 138—140". — Das Pikrat schmilzt bei
147—148".

l-Ammo-2-Methyl-5-Plienoxylpentan Ci^HjgNO = G^^^.O.Qll^.CYi^.CYi^.Gn{(M^).
CHo.NHj. B. Durch Eeduktion einer Lösung von 4 g 2-Methyl-5-Phenoxylpentansäure-
nitril in 150 ccm absolutem Alkohol mit 8 g Natrium (Funk, B. 26, 2572). — Oel. Zieht
begierig CO, an. Rauchende HCl erzeugt bei 180" l-Amino-5-Chlor-2-Methylpentan. —
C^^H.gNO.HCl. Hygroskopische Nadeln. Schmelzp.: 88". — (CiaHigNO.HCD^.PtCl,. Gelbe
Nadeln. — Pikrat Ci^HigNO.CeHgNgO,. Kleine Nadeln. Schmelzp.: 106—110".

Isoamylphenyläther C„H,eO = (CHOo.CPLCHg.CH^.OCßHs. Siedep.: 224-225"
(Cahouks, A. 78, 227). Siedep.: 215—210" (Örndorff, Hopkins, Am. 15, 521). Spec. Gew.
= 0,9198 bei 21,1 "/4"; molek. Brechungsvermögen = 83,92 (Eykman, R. 12, 182),

Phenylnormalheptyläther CigHo^O = CjHi^O.CeHg. Siedep.: 266,8"; spec. Gew.
-= 0,9319 bei 0"; Ausdehnung V = 1 + 0,0,90914. t — 0.0^31263.124- 0,0850946.1=' (Pinette,
A. 243, 36).

Phenylnonnaloktyläther C,^H.„0 = CgHijO.CßHj. Siedep.: 282,8"; spec. Gew. =-

0,9221 bei 0"; Ausdehnung V = 1 -f-'0,0383185.t -f 0,0662366.1- -|- 0,0819163. t" (Pinette,

A. 243, 36).

Phenylcetyläther C,.,H,80 = CigH^aCCeHs. Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.:
41,8"; Siedep.: 200" bei i'mm. Spec. Gew. = 0,8434 bei 82,4"/4"; molek. Brechungs-
vermögen = 167,03 (Eykman, R. 12, 182).

TrieWorvinylphenyläther CsH^ClgO = CCl2:CC1.0C6H5. B. Aus Natriumpheiiolat
CßHg.ONa und C0CI4 bei 110—115"; beim Kochen von PCI5 mit Phenylacetat (Michael,
Am. 9, 207) oder "mit Phenoxylessigsäure (Michael, J. pr. |2] 35, 96). CeHßO.CHg.CO.^n
-f sPClg = CeH.O.C.Cl, + 2POCI3 + PCI3 H- 3 HCl. Man trägt das Produkt in Wasser
ein, kocht das gefällte Oel mit koncentrirter Natronlauge und destillirt es dann im
Dampfstrome. — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 26,5". Siedep.: 106— 108" bei

12 mm; 120" bei 26 mm. Ziemlich löslich in kaltem Alkohol. Wird durch Kochen mit
Natronlauge nicht verändert.

Bromvinylphenyläther CgH,BrO = C,H,BrO.CeH,. D. Die Lösung von 1 Thl.
reinem Aetzkali in 2 Thln. absoluten Alkohols wird mit (1 Mol.) Phenol versetzt, dann
(1 Mol.) CHBr:CHBr (auf 2 Mol. KOH) zugesetzt und das Gemisch, um Explosionen
zu vermeiden (durch Bildung von Brouiacetylen), sehr vorsichtig erhitzt. Nach 5— 12 stün-

digem Digeriren erhitzt man einige Stunden lang zum Kochen, lässt erkalten und destil-

lirt von der abfiltrirten Lösung den Alkohol ab. Der Rückstand wird nöthigenfalls nocli

mit absolutem Alkohol destillirt, bis kein Acetylenbromid mehr zurück bleibt (Sabanejew,
A. 216, 277). — Dickes Oel. Erstarrt nicht im Kältegemisch. Destillirt, selbst im Vakuum,
nicht unzersetzt.

Dibromvinylphenyläther CgHgBr^O = CBr2:CH.0.CfiHr, (?). B. Bei vorsichtigem
Erwärmen eines Gemisches aus 70 g KOH, 200 ccm absolutem Alkohol, 100 g Phenol und
100 g CHBr:CBr2 (Sabanejew, Dworkowitsch, A. 216, 282). Man erhitzt schliefslich fünf
Stunden lang im Wassei-bade, fällt dann die vom KBr abgegossene Lösung mit Wasser und
destillirt die ölige Fällung mit absolutem Alkohol. Der zurückbleibende Dibromvinyläther
erstarrt und wird aus Alkohol umkrystallisirt. — Krystallwarzen. Schmelzp.: 37— 3S".

Destillirt, unter geringer Zersetzung, bei 240— 250". Unlöslich in Wasser, löslich in

Alkohol, leicht löslich in Aether, CS^ und CHCl^. Liefert, mit alkoholischem Kali, Brom-
metheuylphenyläther CjBrO.CgHj.

Allylphenyläther CgHioO = CgH^.OCA. a. VerUndung CH, :CH.CH2.0C,Ji,.
B. Aus Allylbromid und Natriumphenylat (Henry, B. 5, 455). — Flüssig. Siedep.:
192—195".

Derselbe (?) Aether entsteht, neben Phenoxylpropylisobernsteinsäure, beim Kochen
von ^'-Phenoxylpropylisobernsteinsäurediäthylster mit Holzgeist und Kalilauge (Funk, B.
26, 2570). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 48".

b. Verhindinig CH2:C(CH,,).0C6H5. B. Bei der Destillation von ^?-Phenoxyliso-

crotonsäure (Aütenrieth, A. 254', 242). CH3.C(OC«H5):CH.CO..H = CgHjoO -f- CO,. —
Flüssig. Siedep.: 160—162".

Diehlorallylphenyläther CyHgCl.O = CH^Cl : CCl.O.CJL,. B. Aus Phenyipropionat
und PClj, (Michael, Am. 9, 212). — Flüssig. Siedep.: 115—117" bei 25 mm.

f?-Bromallylphenyläther CgHgBrO = CH.,:CBr.CH,.0CeH5. B. Aus Phenolkalium
und CH2:Cßr.CH,.Br (Henry,M 40, 324). — Flüssig. Siedep.: 240"; spec. Gew. = 1,4028.
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Bromäthinylphenyläther CgHgBrO = CBr = COCgH^. B. Beim Behandeln von
Dibromviuylphenyläther CHBrj.OCgHg mit alkoholischem Kali (Sabanejew, Dworkowitsch,
A. 216, 283). — Flüssig.

Propargylphenyläther CgHgO = CHg.CiC.O.CßHj. B. Beim Bebandeln von pf-Brom-

allylphenyläther mit alkoholischem Kali (Henry, Bl. 40, 324). — Siedet nicht unzersetzt

bei 210"; spec. Gew. = 1,246.

Methylendiphenyläther CigH.^Oj = CHj^OCeHg^^. B. Aus Methylenbiomid, Phenol,

Kali und Alkohol (Henry, A. ck. [5] 30, 269). — Flüssig. Sicdcp.: 293-295"; spec. Gew.
= 1,1136 bei 18" (H.). Siedep.: 298,8" (kor.); spec. Gew. = 1,092 bei 20" (Arnhold, A.

240, 201).

Aethylendiphenyläther C^Jl^fi^ = C,H4(OC6H5)2. B. Aus Aethylenbromid und
Kaliumphenylat bei 140" (Burr, Z. 1869, 165). — Krystalle. Schmelzp.: 98,5"; 95" (Lipp-

MÄNN, Z. 1869, 447). Wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in siedendem und in Aether.

Tetrabromäthylendiphenyläther C,4H,oBr^Oj= C2H,(OCgH3Br2),(?). D. Durch Ver-
setzen einer Lösung von Aethylendiphenyläther in Chloroform mit Brom (Lippmann, Z.

1869, 447). — Kleine Nadeln (aus CHClg). Schmilzt unter 100". Fast unlöslich in kaltem

Chloroform.

Aethylenäthylphenyläther Ci^Hi^O, = C2H^O.C2H4.0C6H5. B. Beim Behandeln

von i:/-Chloräthylphenyläther CH^Cl.CHa.OCjHs mit alkoholischem Kali (Henry, Bl. 40, 324).

— Flüssig. Siedep.: 230"; spec. Gew. = 1,018.

«j^-Dibromäthylidendiphenyläther Cj^Hj^Br^O^ = CH,Br.CBr(0C6H,)2. B. Aus
Aethindiphenyläther CHo :C(OCsH.),, und Bromwasser (Bigineuj, U. 21, 262). — Blättchen.

Schmelzp.: 125".

Trimethylenglykolphenyläther C9H,.,0, -= C6H50.CH.,.CH2 .CHo.OH. B. Aus
j'-Aminopropylphenylätherhydrochlorid und NaNO.^ (Lohmann, B. 24, 2685). — Oel.

Siedep.: 249—250".

Trimethylenglykolmethylplienyläther C^^U^Jd^ = CgHgO.CH^.CHa.CIL.OCH,. B.

Aus j'-Aminopropylphenyläther, Natriiunmetliylat und Holzgeist (Lohmann, B. 24, 2639).

— Oel. Siedep.: 230-231".

Trimethylenglykoläthylphenyläther CuHigO, = CeHsO.CHo.CHo.CH^.OC^Hg. B.

Mau kocht (5 g) j'-Brompropylphenylätlier mit (25 ccm) alkoholischem Kali (Lohmann). —
Oel. Siedep.: 328—330".

Trimethylenglykoldiphenyläther Ci^Hj^C^ = CeHgO.CH^.CH^.CH.j.OCeHj. B. Ent-

steht, neben j'-Brompropylphenyläther, beim Kochen von Phenolnatrium mit Trimethylen-

bromid (Lohmann, B. 24, 2632)". — Glänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 61".

Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Hexamethylendiphenyläther CigH2202 = C6Hj.3(OC6Hg)2. B. Entsteht, in geringer

Menge, beim Behandeln einer Lösung von 2 Mol. j'-Brompropylphenyläther in absol.

Aether mit zwei Atomen Natrium (Solonina, B. 26, 2987; vgl. Funk, B. 26, 2570). —
Lange, feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 83". Ziemlich schwer löslich in kaltem

Alkohol, leicht in Aether, CHClg und Benzol. HJ erzeugt bei 110", im Rohr, 1,6-üi-

jodhexan.

Aethindiphenyläther Ci^HijO, = CH2:C(OC6H5).,. B. Bei 15stündigem Erhitzen

auf 120" von Phenol mit CHg.CClg und Kalilauge (von 50"/o) (Biginelli, O. 21, 261). —
Glänzende Tafeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 95—96". Wenig löslich in Alkohol,

sehr leicht in Aether.

Methylaeetylearbinolphenyläther CioH,,0.j = CH3.CO.CH(CH3).OC,.H5. B. Aus
CHg.CO.CHCl.CHg und C^Hg.ONa (Vladesco, BL [3] 6, 817). — Flüssig. Siedep.: 2.S5 bis

240". Geht, durch Erhitzen mit verd. H2SO4, in «f/-Dimethylcumaron CioH,oO über.

Orthoameisensäurephenyläther CjgHieOg = CH(OC6H5)3. B. Beim Behandeln
einer alkalischen Phenollösung mit Chloroform (Tiemänn, B. 15, 2686). Man behandelt

das Produkt mit CHCI3, schüttelt die Chloroformlösung mit Alkalilauge, verdunstet das

Chloroform und krystallisirt den Rückstand erst aus Benzol und dann aus Alkohol um.
— Lange Nadeln. Schmelzp.: 76—77" (Auwers, B. 18, 2657). Verkohlt beim Erhitzen

unter gewöhnlichem Druck. Siedet fast unzersetzt bei 260—270" bei 50— 55 mm. Un-
löslich in Wasser, leicht löslich in Aether, CHClg, siedendem Alkohol, heifsem Benzol,

etwas schwerer in Ligroin. Wird durch Kochen mit Alkalien nicht verändert. Alko-

holisches Ammoniak und Anilin sind bei 200" ohne Einwirkung. Wird von Säuren sehr

leicht in Phenol und Ameisensäure zerlegt.

Orthoessigsäiirephenyläther C.jgHjgOg = CHg.C(O.CgH5)3. B. Man fügt zu einer

heifsen Lösung von (38,4 Thln.) Phenol und (5 Thln ) NaOH in (22,6 Thln.) Wasser, im



656 AROMAT. REIHE. — VI. PHENOLE M. EINEM ATOM SAUERSTOFF. [25. 7. 94.

Verlauf mehrerer Tage, (16,8 Thle.) CH^.CClg und erhitzt dann, unter häufigem Schütteln,
auf 100° (Heiber, B. 24, 3678). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 98— 98,50. Leicht
löslich in heifsem Alkohol, in Aether, CHClg und Benzol. Mit Wasserdämpfen flüchtig.

Monophenylglycerinäther G^B.^^0., = C6H50.CH,.CH(OH).CH,.OH. B. Bei zwölf-
stündigem Erhitzen auf 110—120" von Phenolglycidäther (s.u.) mit Wasser (Lindeman,
B. 24, 2147). — Krystallmasse.

Phenolglycidäther G^n.^O, = CH..CH.CH,.0C6H6. B. Bei sechsstündigem Erhitzen
von Phenol mit Epichlorhydrin auf 150" (Lindeman, B. 24, 2146). Bei 10—12 stündigem
Stehen einer Lösung von Phenol in Natron mit Epichlorhydrin (L.). — Oel ; siedet, unter
geringer Zersetzung, bei 234°.

s-Diphenylglycerinäther G^^Yl^S^^ = {G^n^O.CYi^)^.CR(OB.). B. Man trägt 60 g
festes Aetzkali in 100 g geschmolzenes Phenol ein und fügt allmählich 70 g CH.,.C1.

CH(0H).CH,C1 hinzu. Man verdünnt mit Wasser, schüttelt mit Aether aus, verdunstet
die ätherische Lösung über H^öO^ und krystallisirt den erstarrten Rückstand aus starkem
Alkohol um (Rössing, B. 19, 64). Bei kurzem Kochen von Phenol mit Epichlorhydrin,
oder besser von Phenolglycidäther mit Natriumäthylat und Alkohol (Lindeman, B. 24,

2147). — Perlmutterglänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 80—81" (R.); 82" (L.).

Unlöslich iu Wasser, sehr leicht löslich in Aether, CHCI3 und Benzol, schwerer in Alkohol.
Sublimirbar. Wh-d von koncentrirter Kalilauge schwer verseift. — Na.CjgHjjOg.

Phenolylglykosid C,2H,g06 = C6H,^05(0C6H5). B. Durch Eintragen der Lösung
von 27,5 g Acetochlorhydrose (in dem doppelten Volumen absoluten Alkohols) in eine
alkoholische Lösung von 10 g Kaliumphenylat (Michael, Am. 1, 306). C6HjC105(C.,H30)4

+ C6H,.0K + 4C,H5.0H = C6H.,05(OCeH5)+ KCl-i-4C,H30.,.C,H5. - Lange Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 171— 172". Rechtsdrehend. Schmeckt sehr bitter. Mäfsig löslich

in kaltem Wasser, leicht iu heifsem, in Alkohol und Eisessig. Zerfällt, mit Emulsin oder
durch Kochen mit verdünnten Säuren, in Glykose und Phenol.

Tetracetat aoH,,0,o = C6H,05(OC6H5)(C,H30)^. D. Man erhitzt 1 Thl. Phenol-
glykosid mit 5 Thln. Essigsäureanhydrid und 2 Thln. Natriumacetat 3 Stunden lang auf
100", fällt dann mit Wasser und krystallisirt den Niederschlag aus Alkohol um (Michael,
Am. 5, 171). — Glänzende, lange Nadeln (aus Alkohol). Wenig löslich in kaltem Alkohol
oder heifsem Wasser, leicht in heifsem Alkohol.

Phenyläther C^^U^^O = (CgH5)20 (Hoffmeistek, A. 159, 191). B. Bei der trockenen
Destillation von benzoesaurem Kupfer (Limpeicht, List, A. 90, 209). Beim Erwärmen von
Diazobenzolsulfat mit Phenol (Hoffmeister). CeHj.No.HSO^ + CJl^.OB. = (CßHs^jO + N,
+ H2SO4. Beim Erwärmen von 2 Thln. Phenol mit 1 Thl. Aluminiumchlorid (Merz,
Weitu, B. 14, 189). Entsteht, neben Methyldiphenyläther CigHjoO und Phenol, bei der
Destillation eines Gemenges von Natriumphenylat und Natriummetaphosphat (Nieder-
häusern, -B. 15, 1124). Bei der Oxydation von Phenyläther-p-Oxybenzoesäure CgHjO.CgH^.
CO^H mit Aetzbaryt (Klepl, J. pr. [2] 28, 201). Bei der Destillation von Natriumsali-
cylat mit Triphenylphosphat (R. Richter, J. pr. [2] 28, 306). — D. Man destillirt Alu-
miniumphenylat Al(0CyH5)3 (Gladstone, Tribe, Soc. 41, 8). — Scheidet sich aus den
Lösungen ölig aus, erstarrt im Kältegemisch zu Nadeln oder vierseitigen Säulen. Schmelzp.:
28" (H.); Siedep.: 252—253" (M., W.). Riecht nach Geranium. Fast unlöslich in Wasser,
leicht löslich in Alkohol. Sehr beständig. PCI5 wirkt chlorirend. Jodwasserstoff ist bei
250" ohne Wirkung. Eine Lösung von CrOg in Essigsäure wirkt nicht ein. Wird, beim
Glühen mit Zinkstaub, nicht verändert. Beim Erwärmen mit koncentrirter H2SO4 entsteht

eine Disulfonsäure.

Dibromphenyläther Ci.jHgBi^O = (CgH^BiOgO. D. Durch Eintragen von Brom in

eine Lösung von Phenyläther in CS.j (Hoffmeister). — Lange Blättchen (aus Weingeist).
Schmelzp.: 58,5" (Merz, Weith, B. 14, 191). Destillirt unzersetzt oberhalb 360". Leicht
löslich in Alkohol, Benzol, Eisessig und iu jedem Verhältniss in Aether.

Dinitrophenyläther Ci^HgN.^Og =- (CgH^.NO,),,©. D. Durch Auflösen von Phenyl-
äther in rauchender Salpetersäure (Hoffmeister). — Lange Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 135". Destillirt unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol und
Essigsäure.

Isomerer Dinitrophenyläther s. S. 684.

Trinitroplienyläther s. S. 684.

Tetranitrophenyläther s. S. 684, 690.

Diaminophenyläthei' Cj^Hi^KÜ = (C6n4.NH2),,0. 1). Aus Dinitrophenyläther mit
Zinn und Salzsäure (Hoffmeiöter). — Schuppen (aus Weingeist). Solinielzp. : 185". Nicht
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unzersetzt flüchtig. — Das Sulfat kiystallisirt in Nadeln, die sich leicht in Wasser, aber
nicht in Alkohol lösen.

Tetramethyldiaminophenyläther (Oxydimethylanilin) CigHaoNjO = (CHgjjN.
CijH^.O.CeH^.NCCHg),,. B. Bei eiustündigem Erhitzen von (1 Mol.) Thiodimethylanilin, in

alkoholischer Lösung, mit (2 Mol.) alkoholisch ammoniakalischer Silbernitratlösung (Holz-
mann, B. 21, 2056). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schinelzp.: 119". Unlöslich in Wasser,
leicht löslich in heifsein Alkohol, schwer in kaltem Aether und Benzol. — CjgHgoNoO.
2 HCl -(- l^tCl^. Hellgelber, mikrokrystallinischer Niederschlag. Schwer löslich in kochen-
dem Wasser und Alkohol. — Pikrat C,8H2oN20.2CgH3(N02)30. Gelber, krystallinischer

Niederschlag. Nadeln (aus Beazol). Schmilzt, unter Bräunung, bei 150". Leicht löslich

in warmem Benzol, schwer in kaltem Alkohol.

Teträthyldiaminodiphenyläther (Oxydiäthylanilin) CjoHjgNjO = (C.jHgy^N.CgH^.

O.CgH4.N(C.jH5).2. B. Bei einstündigem Erhitzen von (1 Mol.) Thiodiäthylanilin, in alko-

holischer Lösung, mit (2 Mol.) alkoholisch-ammoniakalischer Silbernitratlösung (Holzmann,
B. 21, 2061). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 89". Unlöslich in Wasser,
schwer löslich in kaltem Alkohol, Aether und Benzol. — C2oH2gN20.2HCl -|- PtCl^. Gelber,
flockiger Niederschlag. Schwer löslich in warmem Alkohol und Aether. — Pikrat
C.,oH.^gN.30.2 CgHgNgOy. Gelber, krystallinischer Niederschlag. Schmilzt, unter Bräunung,
gegen 174". Kaum löslich in Alkohol und Ligroin.

Phenylätherdisulfonsäure — siehe Phenolsulfonsäure.

Dioxydimethylanilin CigH^gNoO^ = 02[CgH4.N(CH^).,]2. B. Beim Behandeln einer

alkoholischen Lösung von Dithiodimethylanilin S2[CgH^.N(CH3).^]2 (s. Phenyldisulfid) mit
ammoniakalischer Silberlösung oder mit einer Lösung von Eisenchlorid in konc. HCl
(Merz, Weith, B. 19, 1573; Hanimann, Hanhaut, B. 12, 681). — Feine, seideglänzende,

gelbliche Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 90,5". Wenig löslich in heifsem Wasser,
ziemlich leicht in Alkohol, Aether und Benzol. Leicht löslich in Säuren, aber nicht in

Alkalien. Schwache Base.

Phenolglycerein. Durch Erhitzen von 2 Thln. Phenol mit 2 Thln. Glycerin und
1—2 Thln. Vitriolöl auf 110— 120" entsteht ein Farbstoff, dessen Lacke gelb oder violett

sind (Reichl, J. 1880, 621).

Verbindungen des Phenols mit unorganischen Säuren.

Phenolsulflt SOj + 4(5?)C6H60. D. Durch Einleiten von SOg in Phenol und
Destilliren des Produktes im Strome von SOj (Hölzer, J. pr. [2] 25, 463). — Fast recht-

eckige, rhombische Tafeln. Schmelzp.: 25—30"; Siedep.: 140". Zerfliefst an der Luft,

indem reines Phenol zurückbleibt. Zersetzt sich ebenso bei der Destillation im Kohlen-
säurestrome, destillirt aber unzersetzt im Strome von SOj.

Sulfonsäurephenylester CgHgSOg = HSOj.OCgHg. B. Die Natriumverbindung ent-

steht beim Ueberleiten, unter Kühlung, von SOj über getrocknetes Phenolnatrium (Schall,

Uhl, B. 25, 1875; Schall, J. pr. [2] 48, 243). — Na.CgHgSO,. Hygroskopisches Pulver.

Löst sich in Wasser, aber nicht in Alkohol. Wird von HCl in NaCl, SO2 und Phenol
zerlegt. Mit Benzylchlorid entsteht Phenylbenzyläther. Mit Methyljodid entstehen, bei

180", Methansulfonsäurephenylester, Anisol u. A. Phosgen erzeugt Diphenylcarbonat
C03(C6Hj,)2. Beim Erhitzen mit Jodoform auf 180" entsteht Rubbadin C^^HgjS^Og (s. u.).

Rubbadin CJ4H32S4O8. B. Bei zweistündigem Erhitzen auf 180" von(36 g) Natrium-
sulfonsäurephenylester Na.SO3.CgH5 mit (27 g) CHJ3 (Schall, Uhl, B. 25, 1877). Man
behandelt das Produkt zunächst mit NaHSOg und destillirt es dann im Dampfstrom. Den
Rückstand kocht man mit Benzol aus und krystallisirt ihn dann aus verd. Alkohol um.
— Rothe bis schwarzbraune, mikroskopische Blättchen (aus verd. Alkohol). Beginnt bei

160" sich zu zersetzen. 100 ccm absol. Alkohols lösen bei 20" 42,8 g Rubbadin. Leicht

löslich in Essigäther und Phenol, schwer in heifsem Eisessig, unlöslich in Aether, CIICI3,

CS.,, Ligroin und Benzol. Leicht löslich, mit bordeauxrother Farbe, in verd. Natron und
NH3. Bei der Reduktion mit Zinkstaub -\- Natronlauge (oder Eisessig) entsteht ein Körper
C^jHg^SgOy. Konc. HNO3 erzeugt das Derivat C4^H2g(N02)gS3 08. Verd. HCl spaltet bei

200" in Phenol, HjS und einen Körper C32H2oS2 0g. Beim Schmelzen mit Natron ent-

stehen Dioxydiphenylsulfoxyd S0(CeH^.0H)2, Phenol und Salicylsäure.

Dimethylrubbadin C4gHggS408 = C44H3oS408(CHg)2. B. Beim Kochen einer Lösung
von Rubbadin in alkoholischem Kali mit CHgJ (Schall, Uhl, B. 25, 1884). — Dunkel-
rothbraunes Krystallpulver (aus CHCI3 -|- Ligroin). Zersetzt sich oberhalb 210". Leicht

löslich in CHCI3, schwerer in Essigäther und Aceton, unlöslich in Aether und CS2.

Diaeetylrubbadin C4yH3gS40,(, = C44H3(,S40y(C2H30)2. Graugelbes undeutlich kry-

stallinisches Pulver (aus CHClg -\- Ligroin). Zersetzt sich, beim Erhitzen, ohne zu schmelzen
(Schall, Uhl, B. 25, 1882). Leicht löslich in kaltem CHCI3 und warmem Aceton, schwerer

Beilstein, Haudbuch. II. H. Aufl. 3. 42
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in Eisessig, sehr schwer in Alkohol, Essigäther und Benzol, unlöslich in Aether, CS^ und
Ligroin. Beim Kochen mit Alkohol entsteht ein in Alkohol löslicher Körper C24HjgS20g

(CgHgOX (?) und ein in Alkohol unlöslicher Körper C2oHjgS2Ü2(.C2H30)2 (?) (Schall, Uhl,
B. 25, 1882).

Hexabromdiacetylrubbadin C^jjHggBrgS^Ojo — C^Jl^ßr^^^O^{G.2H.sO\. B. Aus Di-

acetylrubbadin, gelöst in CHClg, und Brom bei 0" (Schall, Uhl). — Rothbraunes Krystall-

pulver (aus Essigäther -\- Ligro'in). Zersetzt sich oberhalb 300", ohne zu schmelzen. Leicht

löslich in Essigäther, unlöslich in kaltem Alkohol, Aether u. s. w.

Körper C44H34S3O8. B. Bei der Reduktion von Rubbadin, gelöst in Natronlauge
oder Eisessig, mit Zinkstaub (Schall, Uhl, B. 25, 1884). — Blassrothe Flocken (aus Essig-

äther -{- Ligroin). Leicht löslich in Alkohol, Essigäther, Eisessig und Aceton, schwer in

Aether, unlöslich in CHClg, CS^ und Benzol.

Hexanitroderivat C44H2eNeS302o = C44H2(;S308(N02)g. B. Beim Eintragen von konc.
HNO3 in eine sehr verdünnte Lösung von Rubbadin in Eisessig bei 0" (Schall, Uhl, B.

25, 1886). — Rothes Krystallpulver (aus Essigäther + Ligi-oi'n). Leicht löslich in Essig-

äther und Aceton, mäfsig in warmem Alkohol und Eisessig, unlöslich in Aether, CHCI3,
CSj, Ligroin und Benzol. Löslich in Alkalien. Reduktionsmittel erzeugen das Tetra-

nitrodiaminoderivat C44H28( N02)4(NH2)2S20g.

Tetranitrodiaminoderivat C44H32N8S2O16 = C44H28(N02)4(NH2)2S208. B. Durch
Reduktion des Derivates C44H2g(N02J6S308 (Schall, Uhl, B. 25, 1887). — Schwarzes, un-
deutlich krystallinisches Pulver (aus Phenol).

Diaeetylderivat C48H3gS2N60,8 = (C2H30)2C44H2g(N02»4(NH2)2S208. B. Bei zwei-
stündigem Erhitzen des Körpers C44H32N6S20ig (s. o.) mit Essigsäureanhydrid auf 100"

(Schall, Uhl, B. 25, 1888). — Schwarzbraunes Krystallpulver (aus Eisessig). Sehr schwer
löslich in kaltem Eisessig und in Essigäther, unlöslich in Alkohol u. s. w.

Körper CggHgoSjOg. B. Bei dreistündigem Erhitzen auf 200" von (4,5 g) Rubbadin
mit (20 ccm) verd. HCl (Schall, Uhl, B. 25, 1890). — Rothbraunes Krystallpulver (aus
Alkohol). Leicht löslich in Alkohol, sehr schwer in Aether, unlöslich in CHCI3, CS-, und
Benzol.

Dimethylderivat Cg4H24S2 08 = C32Hj8S20g(CH3)2. B. Bei zweistündigem Kochen
einer Lösung von 1 g des Körpers CgjHoo'^z^s 's. 0.) in 30 ccm alkoholischen Kalis (von

10%) mit CH3J (Schall, Uhl, B. 25, 1891). — Blassrothes Krystallpulver (aus CHCI3 +
Ligroin). Leicht löslich in CHCI3 und Benzol, unlöslich in Alkohol, Aether, CS.^ und
Ligroin.

Diaeetylderivat C3gH24S20,(, = C.j2Hj8S208(C2H30)2. Gelbbraunes Krystallpulver (aus
CHClg). Leicht löslich in CHCI3, unlöslich in Alkohol, Aether, CSj und Ligroin (Schall,
Uhl, B. 25, 1892).

Tetrabromdiacetylderivat C36H2oBr4S20,o = C32H,4Br4S208(C2H30)2. B. Mau ver-
setzt die Lösung des Diacetylderivates C32Hi8S208(C2H30)2 in CHClg mit (4 Mol.) Brom
und lässt die Lösung einige Tage lang stehen (Schall, Uhl, B. 25, 1892). — Blassrothes
Krystallpulver (aus CHCI3 -f- Ligroin). Unlöslich in Alkohol, Aether, Eisessig und Li-
groin, sehr schwer in warmem CS, und Benzol, leicht in CHClg, Essigäther und Aceton.

Borsäurephenylester. Phenylborat C6H5.BO2. B. Man erhitzt eine halbe
Stunde lang 2 Thle. BjOg mit 8 Thln. Phenol zum Sieden und zieht mit Aether aus.

Nach dem Abdestilliren des Aethers und freien Phenols bleibt Phenylborat zurück, ge-
mengt mit Phenyltriborat. Man erhitzt es mit Alkohol auf 150— 180", wodurch das Tri-
borat in Monoborat übergeht (Schiff, A. Spl. 5, 202). — Bildet bei 20" eine terpentin-
artige Substanz. Zersetzt sich nicht bei 250", zerfällt aber bei 350" in Triborat und Tetra-
phenyldiborat.

Phenyltriborat CeHg.BgOg. B. Mau erhitzt mehrere Stunden lang ein Gemenge
von B2O3 und Phenol zum Sieden (Schiff). — Orangefarbene, glasige Masse. Fast un-
löslich in CHClg, CSj, Benzol. Wird von kaltem Wasser langsam, rasch von heifsem
zersetzt. Löst sich in erwärmtem Vitriolöl unter Abscheidung von Borsäure und Bildung
von Phenolsulfonsäure. Alkohol wirkt bei 150—180" nach der Gleichung ein: CgHr.Br.Or,

+ 3 C2HgO = CgH,.B02 + (C2H,)gB03 + B(OH)g.

Tetraphenyldiborat (C6H5)4.B205. B. Entsteht, neben Phenyltriborat, beim Er-
hitzen des Monoborates auf 350". öCeHg.BO. = (CeH5)4B205 -f CgHß.BgO.,. Erhitzt man
12 Stunden lang Triäthylborat mit Phenol auf 160— 180", "so werden Tetraphenyldiborat
und Aethylphenyläther gebildet (Schiff). 2B(OC2HJg + 5CgH60 = {G^^^)ß,0^ + C2H5O.
CeHfi + 5C2H5.OH. — Gelbgrüne, dichroitische Flüssigkeit, von der Konsistenz des Ri-
cinusöles. Spec. Gew. = 1,124 bei 0"; = 1,106 bei 20". Wird durch Wasser sogleich
zersetzt; ebenso beim Erwärmen mit koncentrirter H,SO..
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Phosphori^säurephenylester (Noack, ä. 218, 85). Phenylphosphorig-
säureehlorid PiÜCeHJCl,. B. Aus Pheuol und PCl^ (N., Ä. 218, 89). — Stark licht-

brechende, an der Luft rauchende Flüssigkeit. Siedet nicht unzersetzt bei 216"; spec.

Gew. = 1,348 bei 18" (N.). Siedep.: 90" bei 11 mm; spec. Gew. = 1,3543 bei 20"/4"

(Anschütz, Emery, ä. 239, 310). Zerfällt beim Destilliren theilweise in PCI3 und Tri-

phenylphosphit. Wird von Wasser äulserst lieftig zersetzt unter Bildung von HCl und
phenylphosphorigcr Säure, die aber äufsei'st unbeständig ist und, in Gegenwart von
Feuchtigkeit, sofort in Phenol und phosphorige Säure zerfällt. Absorbirt zwei Atome Chlor.

Phosphazobenzolphenylester C.jHioNPO = CuHj.NiP.OCgHg. B. Beim Schütteln

von Phenolnatrium mit einer Lösung von Phosphazobenzolchlorid CgHj.N.PCl in Benzol
(MicHAEus, ScHROETER, B. 27, 495). Man erwärmt zuletzt gelinde. — Glänzende Prismen
(aus Benzol). Schmelzp.: 189— 190". Schwer löslich in kaltem Benzol u. s. w. , leichter

in heifsem.

Diphenylphosphorigsäurechlorid C^.U^^FGIO, = PfOCeHJ^Cl. B. Aus Phenol
und 2 Mol. PClg (Noack). — Stark lichtbrechende Flüssigkeit, die an der Luft weniger
raucht als die Monophenylverbhidung. Siedep.: 295" bei 731 mm; 265—270" bei 221 mm;
spec. Gew. = 1,221 bei 18" (N.). Siedep.: 172" bei 11 mm (Anschütz, Emery). Verhält
sich gegen Wasser wie die Monophenyl Verbindung.

Triphenylphosphit CigHiäPO^ = P(0C6H5)3. D. Mau tröpfelt (1 Mol.) PClg in

(3 Mol.) Phenol, erhitzt das Produkt erst zwei Stunden lang auf 230" und leitet dann
bei 250" trockenes Kohlensäuregas durch, um alle Salzsäure zu entfernen. Der gebildete

Ester wird im Vakuum destillirt (Noack, A. 218, 96). — Stark lichtbrechende, geruchlose

Flüssigkeit, die oberhalb 360° nicht unzersetzt destillirt. Erstarrt im Kältegemisch aus
fester Kohlensäure und Aether glasig. Spec. Gew. = 1,184 bei 18° (N.). Siedep.: 220" bei

11 mm (Anschütz, Emery). Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 u. s. w. Ist an
trockener Luft beständig; zerfällt an feuchter Luft allmählich in Phenol und phosphorige

Säure. Oxydirt sich nicht an trockener Luft. Nimmt direkt (2 At.) Brom auf.

Triphenylphospliitbromid CigHi^POgBr, = P(0C6Hg)3Br2. D. Man tröpfelt Brom
auf stark gekühltes Triphenylphosphit (N.). — Kleine, gelbrothe, rechteckige Tafeln,

die an der Luft, unter starkem Kauchen, zerfliefsen. Leicht löslich in absolutem Al-

kohol, unlöslich in Benzol und Aether. Wird, von Wasser, in HBr und Triphenylphosphat
zerlegt.

Phosphorsäurephenylester. Phenylphosphat (Phenylphosphorsäure)
CgHjPO, = C„H50.PO(OH)2. B. Aus Phenol und P,,0,, (s. Diphenylphosphorsäurc) (Rem-
BOLD, Z. 1866, 652). — Die freie Säure krystallisirt in derben Nadeln. Schmelzp.: 97 bis

98". Sie ist sehr löslich in Wasser, Alkohol, Aether und Benzol, weniger in CHCI3 (Rapp,

Ä. 224, 157). Zerfällt, bei der Destillation, in Phenol und Metaphosphorsäure (Jacobsen,

B. 8, 1521). — Ca(C6H6P0j.,. Dünne Nadeln. — Ba^CeHgPOJ^. Säulen Sehr löslich

in Wasser (Jacobsen). — Cu(CeH6P04), (bei 100"). Lichtblaue ßlättchen. Sehr schwer
löslich in Wasser (Rembold).

Chlorid (C6H50)PO.Cl2. B. Aus Phenol und POCI3 (s. Diphenylphosphorsäure-

chlorid) (Jacobsen). Entsteht auch beim Ueberleiten von SO^ über das Tetrachlorid

CßHsPOCl^ (Anschütz, Emery, A. 253, 110). CßH-.O.PCl^ + SO., = CßH^O.POCl., + SOCl.,.

— Schwere, stark lichtbrechende Flüssigkeit. Siedep.: 241—243". Siedep.: 121— 122" bei

11 mm; spec. Gew. = 1,41214 bei 20"/4" (A., E.). Setzt sich mit Wasser lebhaft in Salz-

säure und Phenylphosphorsäure um.
Tetraehlorid CsH^POCl^ = CsHsO.PCl^. B. Beim Ueberleiten von trockenem Chlor

über eine Lösung von Phenylphosphorigsäurechlorid P(OC6H5)Cl2 in absol. Aether (An-

schütz, Emery, A. 239, 312; 253, 109). — Sehr zerfliefsliche Nadeln. Wird von Wasser
zerlegt in HgPO^ und Triphenylphosphat. Mit trockener SO^ entsteht CgH^O.POCl.^.

Dichloriddibromid CgHäPCI^Br^O = C.H^O.PClaBr^. B. Aus CgHgü.PCl., und Brom
(Anschütz, Emery, A. 253, 114). — Gelbe, krystallinische Masse. Sehr unbeständig. Sehr

schwer löslich in Aether.
Amid CßHgNPOä = CeH50.P0(0H).NH.,. B. Aus dem Chlorid CbH^O.POCI.^ und<\

NH3 (Stokes, A7)i,. 15, 201). — Unbeständig!^ Beim Verdunsten der wässerigen Lösung
hinterbleibt C6H50.PO(OH),.Nll3. — Ag.C^H^NPOg. Schuppen oder Tafeln. Wenig lös-

licti in K3,li^om WfLS^Pi'

Diamid CeHgPN^Ö^ = C6H50.P0(NH.,)2. B. Bei allmählichem Eintröpfeln von 100 g
CßHgO.POClj in 400 g eiskaltes NH3 (spec. Gew. = 0,9) (Stokes, Am. 16, 126). Der ab-

gesogene Niederschlag wird mit wenig Wasser gewaschen und zweimal aus viel kochendem
Alkohol (von 95" 0) umkrystallisirt. — Glänzende, monokliue (?) Schuppen. Schmilzt nicht

unzersetzt bei 185 190". Löslich in 100 Thln. kaltem und in 10 Thln. kochendem Al-

42*
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kohol (von 957o)- Wird durch Kochen mit Alkalien leicht zerlegt in Phenol und Phos-

phordiaminosäure (NH2)2.PO.OH.

Diphenylphosphat (Diphenylphosphorsäure) Ci2HiiP04 == (CeHgOXPOfOH). B.

Beim Eintragen von P^Og in Phenol entstehen Mono- und Diphenylphosphat. Man ver-

dünnt mit Wasser und sättigt mit CufOHj^, wodurch das sehr schwer lösliche Kupfersalz

des Monophenylphosphates abgeschieden wird (Rembold, Z. 1866, 651). Durch Zersetzen

von Triphenylphosphat mit der theoretischen Menge Alkali (oder Baryt) (vgl. Glutz, ä. 14S,

193). Aus dem Chlorid (CgHsOlaPOCl und Wasser (Jacobsen, B. 8, 1521; Rapp, ä. 224,

158). — Krystallisirt schwer. Schmelzp.: 56" (Rapp). Unlöslich in Wasser, leicht löslich

in Alkohol, Aether, CHClj und Benzol. — Ba(C,2HjoP04)2. Warzig gruppirte Nadeln
(S.). - Ag.CjäHioPO^. Nadeln (G.).

Diphenylphosphorsaures Anilin CeH5(NH2).(CgH5)2P04H. IJ. Ein Gemenge
gleicher Gewichtstheile Phenol und Anilin wird auf POClg getropft (Wallach, Heymer,
B. 8, 1235). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: gegen 160". Reagirt sauer. Schwer
löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem und in verdünnter Natronlauge.

Diphenylphosphorsäurechlorid Cj.jH^oClPOg = (CeHgOXjPO.Cl. ß. Entsteht,

neben dem Chlorid der Phenylphosphorsäure, beim Eintragen von (1 Mol.) Phenol in

(] Mol.) POClg (Jacobsen, B. 8, 1521). Man destillirt und erhält zunächst Phenylphosphor-
säiu-echlorid (Siedep.: 241—243"), später destillirt Diphenylphosphorsäurechlorid. — Dick-

flüssig. Siedep.: 314—316" bei 272 mm (J.); 275" bei 216 mm (Rapp, A. 224, 158). Siede
punkt: 195" bei 13— 14 mm; spec. Gew. = 1,29604 bei 20"/4" (Anschütz, Emery, .4. 253-

120). Wird von Wasser und verdünnten Alkalien, in der Kälte, sehr langsam zersetzt

Diphenylphosphorsäuretrichlorid CijHjoPClgOg = (CgHgOlgPClg. B. Beim LJeber-

leiten von trockenem Chlor über eine Lösung von 5 g (C6H50)gPCl in 10—15 ccm absol.

Aether (Anschütz, Emery, J. 253, 111). — Krystallinisch. Zersetzt sich bei gelindem
Erwärmen. Unlöslich in Aether, löslich in CHCI3. Wasser erzeugt Triphenylphosphat.

Chloriddibromid Ci^HioPClBr^O., = (CgH60)PClBr2. B. Aus (CeHßOX^PCl und Brom
(Anschütz, Emery). — Orangegelbe Kryställchen. Sehr schwer löslich in absol. Aether,
leicht in CHCI3.

Amid CjäHi^NPOg = (C6H,0)2PO.NH2. B. Aus dem Chlorid (CgHsO)2.POCl und
NH3 (Stokes, Jm. 15, 201). — Krystalle (aus CHCI3). Schmelzp.: 148".

Anilid CiaHjgNPOg = (CeH50).,P0.NH(C6H6). ' JJ. Man lässt ein Gemenge gleicher

Gewichtstheile Phenol und Anilin auf PCI5 tropfen (Wallach, Heymer). SCgH^.OH -|-

NH2(C6HJ -)- PCI5 = (CeH.Oh^PO.NH.CßHs + CßHjCl + 4 HCl. Das Produkt wird mit
Wasser gewaschen, abwechselnd mit Natron und mit koncentrirter Salzsäure geschüttelt

und schliefslich aus Alkohol umkrystallisirt. — Sechsseitige Tafeln. Schmelzp.: 127 bis

129". Reagirt neutral. Unlöslich in Säuren und Alkalien, äuiserst schwer löslich in

Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. Zerfällt bei der Destillation unter Abgabe
von Phenol und Anilin.

Triphenylphosphat C^gHigPO^ = PO(OCeH5)3. B. Aus Phenol und PCI5, neben
CeH^Cl (Scrügham, ä. 92, 317). — D. Man kocht POCI3 mit etwas mehr als 3 Mol.
Phenol (unter Zusatz von etwas ZnCl., [Schiaparelli , O. 11, 69]), bis die Eutwicke-
lung von HCl aufhört, schüttelt das Produkt mit Natronlauge und nimmt das Un-
gelöste in Aether auf. Die ätherische Lösung wird über CaClj entwässert und verdunstet
(Heim, B. 16, 1765). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 45" (Jacobsen, B. S, 1523). Siedep.:
245" bei 11 mm (Anschütz, Emery, A. 253, HO). Leicht löslich in Aether, CHClg und
Benzol, schwerer in Alkohol; unlöslich in Wasser (Rapp, A. 224, 159). Krystallisirt un-

verändert aus koncentrirter Schwefelsäure. Giebt, beim Kochen mit alkoholischer Baryt-
lösung, diphenylphosphorsaures Salz. Liefert, beim Erhitzen mit MgO, CaO, PbO oder
ZnO, Phenol und Diphenylenoxyd CjoHgO. Beim Erhitzen mit K^S entstehen Phenol
und Triphenylthiophosphat PS(OC6H5)3 (Kreysler, B. 18, 1718). Liefert, beim Erhitzen
mit KCN oder Blutlaugensalz, Benzonitril (Scrugham), neben Phenol und anderen
Körpern (Heim).

Dichlorid G^gB^.PO^p], = (C6H60)3PCl2. B. Beim Einleiten von Chlor in eine

ätherische Lösung von Triphenylphosphit (Anschütz, Emery, A. 253, 112). — Gelbes Oel,

das im Kältegemisch erstarrt.

Thiophosphorsäurephenylester. Phenylthiophosphorsäuredichlorid CgHgO.
PS.Clj. B. Durch Erhitzen von CßHj,O.PCI., mit Schwefel auf 190" (Anschütz, Emery, A.
253, 116). — Flüssig. Siedep.: 119—120" bei 11 mm. Spec. Gew. = 1,40593 bei 2074".
Leicht löslich in absol. Aether und CHCI3.

Diphenylthiophosphorsäurechlorid Ci^Hj^PClSO^ = (C6H50)2PSC1. B. Aus
(C6H50).3PC1 und Schwefel bei 190" (Anschütz, Emery, A. 253, 117). — Nadeln. Schmelzp.:
63—64"; Siedep.: 194" bei 11 mm.
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Triphenylthiophosphat C,gH,5PS0i, = PS(OC8ll5),. B. Beim Kochen von Phenol
mit PSCI3 (Schwarze, /. pr. [2] 10, 233). Beim Erhitzen von POfOCeHJg mit K^S
(Kkeysler, B. 18, 1718). Aus Triphenylphosphit und Schwefel bei 190" (Anschütz, Emery,
A. 253, 118). — Nadelfürmige Kiystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 49". Siedep.: 245"

bei 11 mm; spec. Gew. (flüssig) = 1,23411 bei 20"/5" (A., E.). Siedet nicht ganz unzersetzt

oberhalb 360". Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol u. s. w. Wird durch Kochen mit
Wasser nicht verändert. Aus der alkoholischen Lösung fällt, auf Zusatz von Thallium-
lösung, Schwefelthallium aus, unter Bildung von Phenylphosphat (?).

Triphenyltrithiophosphat PO(SCgHß)g. B. Beim Kochen von Thiophenol mit
POCI3 (Schwarze). — Prismen. Schmelzp.: 72". Nicht unzersetzt flüchtig. Zersetzt sich

bereits bei gelindem Erwärmen mit Wasser; hierbei scheiden sich unlösliche Verbindungen
ab, während geschwefelte Phenylphosphorsäuren gelöst bleiben.

Triphenylperthiophosphat PS(SC,;H5)a. B. Aus Thiophenol und PSCI., (Schwarze).
— Seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 86". Nicht unzersetzt flüchtig. Unlöslich in

Wasser, löslich in Alkohol, Aether, CSj u. s. w. Wird durch Kochen mit Wasser nicht

verändert. Gewöhnliche, koncentrirte Salpetersäure ist ohne Wirkung.

Tetraphenylsilikat C24H2oSiO^=Si(OC„H5)4. B. Mau übergielst 3 Thle. geschmolzenen
Phenols mit 10 Thln. SiCl^, erwärmt auf 60", schliefslich auf 220—225" und fraktionnirt

(Hertkorn, B. 18, 1679). — Lange Prismen. Schmelzp.: 47—48"; Siedep.: 417— 420".

Sehr leicht löslich in absolutem Alkohol, Aether, CHCl^, CS^, Benzol und Eisessig. Wird
durch Kochen mit Wasser schnell und vollständig verseift. Liefert, beim Erhitzen mit

absolutem Alkohol auf 180— 200", Phenol und Teträthylsilikat. Beim Erhitzen mit Bor-
säureanhydrid auf 300—350" wird Phenylborat gebildet. POCI3 wirkt erst gegen 240"

ein und erzeugt SiCl^, CeH^O.POCl.,, (CeH,0)2P( )C1 und P0(0CgH5)3 (Stokes, Am. 14, 545).

Verbindungen des Phenols mit organischen Säuren.
Man bereitet die Verbindungen der Phenole mit den Fettsäuren am besten durch

Mischen von (3 Mol.) Phenol mit (3 Mol.) Fettsäure und (1 Mol.) POCI3 und sehr lang-

sames und möglichst gelindes Erwärmen des Gemisches (Nencki, J. pr. [2] 25, 282;
Seifert, J. pr. [2] 31, 467).

Methansulfonsäurephenylester CjUgSOg = CHg.SO.j.O.C^Hg. B. Entsteht als

Hauptprodukt, bei 3—4 stündigem Erhitzen auf 190" von 15 g Natriumsulfonsäurephenyl-

ester mit 25 g CHgJ (Schall, J. pr. [2] 48, 244). — Blättchen (aus Alkohol); Nadeln (aus

Ligroin). Schmelzp.: 61— 62". Siedep.: 279". Sublimirt unzersetzt. Sehr schwer löslich

in kaltem Ligroin, leicht in absol. Alkohol. Aether, CHCl., und Benzol. Beim Kochen
mit Natronlauge entstehen Methansulfonsäure vmd Phenol. Wird von HNOg nicht ver-

ändert.

Aethansulfonsäurephenylester CgHigSOg = CoHg.SOa.O.CHHg. B. Bei 4stündigem
Erhitzen auf 180" von 25 g Natriumsulfonsäurephenylester mit 25 g C^HgJ (Schall, J. pr.

[2] 48, 249). — Blättchen (aus Aether + Ligroin). Schmelzp.: 34—35". Siedep.: 287 bis

288". Leicht löslich in kaltem Alkohol und Benzol.

Propansulfonsäurephenylester CgHj^SOs = CHg.CHg.CHj.SOg.CgHj. B. Wie bei

Methansulfonsäurephenylester (Schall, J. pr. [2] 48, 250). — Dickes Oel.

Ameisensaurer Phenylester C-HgO^ = CHOg.CgHg. Flüssig. Siedet, unter starker

Zersetzung, bei 179—180" (Seifert, J.' pr. [2] 31, 467).

Chlorameisensaurer Phenylester C^HgClOg = CClOo.CgHg. B. Aus Perchlor-

methylformiat C^Cl^Og und (2 Mol.) Phenolnatrium in lOprocentiger, wässeriger Lösung
(Hentschel, J. pr. [2] 36, 316). — Flüssig. Zerfällt, beim Sieden, theilweise in COCl^
und (CeHJ^COg.

Essigsaurer Phenylester (Phenylacetat) CgHgOg = CaHgOa.CgHg. B. Aus Phenol

und Acetylchlorid (Cahoürs, A. 92, 316). Beim Kochen von Triphenylphosphat mit

Kaliumacetat und Alkohol (Scrugham, A. 92, 817; Kreysler, B. i8, 1716). Beim Erhitzen

von Bleiacetat mit Phenol und CSg auf 170" (Broughton, A. Spl. 4, 121). Beim Kochen
von Acetamid mit Phenol (Güareschi, A. 171, 142). — Flüssig. Siedep.: 193" (Hodgkinson,

Perkin, Soc. 37, 481). Siedep.: 195" (i. D.) bei 737 mm; spec. Gew. = 1,0927 bei 0"/4"

(Orndorff, Am. 10, 370). Beim Erhitzen mit Anilin entstehen Phenol und Acetanilid

(Laute). Alkoholisches Kaliumsulfhydrat wirkt sehr leicht ein, unter Bildung von thiacet-

saurem Kalium und Phenol (Kekül^, Z. 1867, 196). Liefert mit PClg Trichlorvinylphenyl-

äther CgClgO.CeHj. Liefert mit Chlor, in der Kälte, Acetylchlorid, Monochlorphenylacetat

und gechlorte Phenole, in der Hitze viel Dichlorphenylacetat. Brom wirkt wesentlich

substituirend (Seelig, J. pr. [2] 39, 174). Salzsäuregas ist ohne Einwirkung. Natrium
wirkt heftig ein und erzeugt, neben anderen Körpern, Essigäther, die Natriumsalze von
Phenol, Essigsäure und Salicylsäure, sowie zwei krystallisirte Verbindungen CijHjjOg
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und CijjHi^O^. Der Körper C^Jü^^O.^ schmilzt bei 48°; spec. Gew. = 1,026; leicht löslich

in Alkohol und daraus in Nadeln krystallisirend. Der Körper C,8Hj^04 ist viel weniger

in Alkohol löslich; krystallisirt in feinen gelben Nadeln und schmilzt bei 138"; spec.

Gew. = 1,076 (HoDGKiNSON, Perkin).

Phenaeetein CjgHjgO.j. B. Entsteht, in kleiner Menge, bei halbstündigem Kochen
von 10 g Phenol mit 20 g Essigsäureanhydrid und 20 g ZnCl, (Rasinski, J. pr. [2]

26, 54). 2CeH„0 + C^HgOg = CigHjaO.^ + SB^O. Das Produkt wird mit viel Wasser ge-

waschen, der Rückstand in Sprocentiger Salzsäure, in der Wärme, gelöst und die, nach
einigen Tagen, filtrirte Lösung mit (nicht überschüssigem) NH3 versetzt. — Karminrothes,

amorphes Pulver. Unlöslich in Wasser und Benzol, leicht löslich in Alkohol, Aether,

Eisessig und Alkalien, weniger in CHCI3 und CS.^. Die Lösung in Säuren ist gelb, jene

in Alkalien himbeerroth, doch ist die Farbe sehr unbeständig. Giebt ein in dunkelrothen

Prismen krystallisirendes Acetylderivat. Achnelt dem Resacetein G^J1,^0^ (s. Dioxy-
acetophenon).

s-Diphenylglyeerinaeetat C,7H,804= (C6H50.CH,)2.CH.OC2HaO. B. Aus s-Diphenyl-

glycerinäther und (1 Mol.) Acetylchlorid (Rössing, B. 19, 65). — Krystalle (aus ver-

dünntem Alkohol). Schmelzp.: 70—71". Leicht löslich in Aether, absolutem Alkohol,

CHCI3 und Benzol.

Triacetat C2iH220e. B. Bei zweistündigem Kochen von 1 Thl. s-Diphenylglycerin-

äther mit 4—5 Thln. Acetylchlorid (Rössing, B. 19, 65). — Flüssig. Destillirt nicht

unzersetzt.

Chloressigsaurer Phenylester CgH^ClO^ = C^H^ClOj.CeH^. B. Aus C.,R,C10.Cl

und Phenol (Peevost, J. pr. \2] 4, 379). Aus Phenol, Chloressigsäure und POCl., (oder

ZuCla (Nenckt, m:. 25, 121). — Nadeln. Schmelzp.: 44" (N.). Siedep.: 230—235» (Pr.).

Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Aminoessigsaurer Phenylester CsH9N02 = NH2.CH2.C02.C6H5. B. Aus chloressig-

saurera Phenylester und alkoholischem Ammoniak bei 140" (Prevost). — Schwach sauer

reagirende Nadeln. Löslich in Wasser, fast unlöslich in Alkohol und Aether.

Propionsaurer Phenylester C9HjuO,= C3H502.CßHg. Grofse Prismen. Schmelzp.: 20";

Siedep.: 211" (kor.); spec. Gew. = 1,06427 bei 4"; 1,05418 bei 15" (Perkin, Soc. 55, 546).

Bleibt leicht flüssig.

i^-Chlorpropionsäurephenylester CgH9C10o= CH2Cl.CH.2.CO.j.CgHj. Flüssig. Siedep.:

154—157" bei 80 mm (Moureu, BI. [3] 9, 417).

Buttersäurephenylester C^Hj^O, = C^H^Oo-CeHj. Flüssig. Siedep.: 227—228"
(kor.); spec. Gew. = 1,03644 bei 0", 1,02"685 bei 15" (Perkin, Sog. 55, 548).

Oenanthsaurer Phenylester CjgH,gOo = C7Hi302.C6H5. Siedep.: 275— 280" (Cahours,

G. r. 39, 257).

Caprylsaurer Phenylester Ci^Hg^O, = CgHiäOs.CgHg. Siedep.: 300" (Caiiours).

Laurylsaurer Phenylester Cj^HogOs — C^^Y{.,^O.yC^Yi.l^. Perlmutterglänzende Blätt-

chen (aus Weingeist). Schmelzp.: 24,5"; Siedep.: 210" bei 15 mm (Kkafft, Bürger, B.

17, 1378).

Myristinsaurer Phenylester C2oH3202 = C,4Ho702.CgH5. Schmelzp.: 36"; Siedep.:
230" bei 15 mm (Krafpt, Bürger, B. 17, "1379).

Palmitinsaurer Phenylester C^^IA^^O, =^ C^QR^^O.j.C^a^. Schmelzp.: 45"; Siedep.:

249,5" bei 45 mm (Krafft, Bürger, B. 17, 1379).

Stearinsaurer Phenylester Q^Jl^^O^, — CjgHgsOg.CgHg. Schmelzp.: 52"; Siedep.:
267" bei 15 mm (Krafft, Bürger, B. 17, 1380).

Campholsäurephenylester CigH2202 = CiaHj^Oj.CgHj. Erstarrt im Kältegemisch.
Schmelzp.: 22"; Siedep.: 305" (Guerbet, BL [3] 11, 496).

Cyancampholsäurephenylester C,,H.,jN02 = CN.CH2.C8H,4.C02.C6H5. B. Aus
Cyancampher, Phenol und etwas Natrium' bei 200" (Mingüin, A. eh. |6] 30, 518; [7J 2, 390).

— Siedet nicht unzersetzt bei 265—270° bei 40 mm. [«Jd = + 26,66".

Kohlensäurephenol 8CgHgO.C02 (?). B. Beim Stehenlassen von Phenol mit
flüssiger Kohlensäure (Barth, A. 148, 49). Durch Erhitzen von p-Oxybenzoesäure oder
Salicylsäure (aber nicht von m-Oxybenzoesäure) auf 250—260" (Klepl, J. j^r. [2] 25, 464).
— Kochsalzähnliche Würfel. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 27" (B.), 37° (K.). Zersetzt
sich langsam an der Luft in seine Bestandtheile, schneller beim Uebergiefsen mit Wasser,
Alkohol, Aether oder CHCI3.

Phenylkohlensäure C^HgO., = CgHgO.CO.OH. B. Das Natriurasalz entsteht bei

anhaltendem Ueberleiten von völlig trockener Kohlensäure über absolut trockenes Phenol-
natrium (R. Schmitt, /. pr. [2] 31, 405; vgl. Hentschel. J. pr. 27, 41). — Das Natrium-
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salz CyHgOy.Na ist ein Pulver. Es zersetzt sich mit Wasser sofort, nach der Gleichung

:

2CrH50g.Na + H.,0 = CO^ + CgHg.OH + CgH^.ONa + NaHCOg. Das trockene Salz zer-

fällt, bei allmählichem Erhitzen auf 120", in CO.j und CgHgO.Na. Erhitzt man es aber
im zugeschmolzenen Rohre auf 120— 130", so wird es glatt in das isomere Natrium-
salicylat umgewandelt.

Kohlensaurer Aethylphenylester C^Hi^Og = CJi^.COg.C^U^. B. Aus Chlor-

ameisensäureäthylester und Kaliumphenylat (Fatianow, J. 1864, 477). Aus Phenol, Chlor-

ameisensäureäthylester und AICI3 (Pawlewski, B. 17, 1205). — Oel. Siedep.: 200—210";

spec. Gew. = 1,1134 bei 0" (P.). Siedep.: 234"; spec. Gew. = 1,117 bei 0" (F.). Wird
beim Kochen mit Barytwasser verseift. Liefert, bei der Destillation mit Phenoluatrium,
Natriumsalicylat und CjHgO.CgHj. Liefert, bei mehrstündigem Erhitzen auf 300", Diphenyl-
carbonat (Bender, B. 19, 2268).

Kohlensaurer Diphenylester Cj^Hj^Og = C03(C6H5)2. B. 3 Thle. Phenol und
2 Thle. COCI2 werden im Rohr auf 140—150" erhitzt (Kempf, J. pr. [2] 1, 404). Beim
Einleiten von COClj in eine Lösung von Phenol in der äquivalenten Menge verdünnter

Natronlauge (Hentschel, J. pr. [2] 27, 41; B. 17, 1287). Aus Phenol und COCLj, in

Gegenwart von AICI3 (Richteb, J. pr. |2] 27, 41). Aus (4 Mol.) Phenolnatrium, gelöst in

Wasser und Perchlormethylformiat (Hentschel, J. pr. [2] 36, 316). — Seideglänzende

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 78"; Siedep.: 301-302" (H.). Liefert, beim Destilliren

mit trockenem Natriumäthylat oder über geschmolzenem Nationhydrat, Salicylsäure.

Beim Zusammenreiben mit Natriumäthylat, in der Kälte, entsteht aber Diäthylcarbonat

(Seifert, J. pr. [2] 31, 477). CO^{G^n,\ + 2C2H50.Na = CO.^iQ.'R,), -f 2C«H,0.Na.
Unlöslich in Wasser, leicht löslich in hcifsem Alkohol und Aether. Zerfällt mit alkoho-

lischem Kali leicht in Phenol und KjCOg. Wird von Chlor nicht verändert.

Thionkolensäurediphenylester C^HmSO^ = CS(0CbH6)o. B. Aus CgHs-ONa und
CSCI2 (Bergreen, i>. 21, 346). Man löst Phenol in Natronlauge, verdünnt mit 4—5 Thln.

Wasser und fügt tropfenweise CSClj hinzu (Eckeneoth, Kock, B. 27, 1369). — Glänzende
Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 106". Siedet, nicht ganz unzersetzt, bei 336—340".

Leicht löslich in Alkohol u. s. w. Brom erzeugt bei 120" ein Dibromderivat. NHg er-

zeugt Tliioharnstoff und Phenol. HgO erzeugt Kohlensäurediphenylester. Mit ab-Di-

phenylthioharnstoff entsteht Phenylthiocarbaniidsäurephenylester. Natriumäthylat spaltet

in CO2, Phenol und Aethylsulfid.

Carbamidsaurer Phenylester C-H^NOj = NHj.COj.CeHg. B. Beim Erhitzen von
Phenol mit COCU auf 140" entstehen kohlensaurer Diphenylester und wahrscheinlich

chlorameisensaurer Phenylester. Destillirt man das Produkt, so geht Letzterer über,

während Diphenylcarbonat im Rückstande bleibt. Der chlorameisensaure Phenylester

wurde nicht rein erhalten. Leitet man in seine ätherische Lösung Ammoniakgas,
so fällt Salmiak nieder, und aus dem Filtrat krystallisirt carbamidsaurer Phenylester

(Kempf, J. pr. [2] 1, 405). Aus NH^.COCl und Phenol (Gattermann, A. 244, 43). —
Blättchen. Schmelzp.: 141°. Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in kaltem,

leichter in heiisem Wasser. Zerfällt mit Natron in Phenol, COj und NHg. Giebt mit

koncentrirtem NHg, bei 140", Phenol und HarnstoflP.

Carbanüidsaurer Phenylester C.gH^NOj = NH(CbH5).C02.C6H5. B. Aus Phenyl-

carbonimid und Phenol; aus Diphenyldicyanat und Phenol (Hofmann, B. 4, 249). Die

Vereinigung von CgHj.N.CO und Phenol erfolgt besonders leicht in Gegenwart von etwas

AICI3 (Leuckart, B. 18, 875). — Nadeln. Schmelzp.: 126" (Hofmann, 5. 18, 517). Schwer
löslich in Wasser, leicht in Alkohol. Zerfällt, bei der Destillation, glatt in Phenol und
Phenylcarbonimid. Beim Kochen mit verdünntem, wässerigem Ammoniak entsteht Phenyl-

harnstoff.

Methylphenylcarbamidsäurephenylester C,4H,3N02 = CeH5.N(CH3).C02.C6H5. B.

Aus CHg.N(C6H5).COCl und C^H-.OK (Lellmann, Benz, B. 24, 2108). - Grofse Krystalle

(aus Alkohol). Schmelzp.: 58". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.

Diphenylcarbamidsäurephenylester CigHjgNO.^ = N(C6H5VC02.C6H5. B. Aus
N(CeH5)2.COCl und Kaliumphenolat (gelöst in Alkohol) (Lellmann, Bonhöffer, B. 20,

2122). — Kurze Säulen (aus Ligroin). Schmelzp.: 103—104". Leicht löslich in CHCI3
und in heiisem Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol.

Phenylthioncarbamidsäurephenylester C,3HjjNSO = NH(C6Hs).CS.OC6H5. B. Aus
Phenol und Phenylsenföl bei 140—150" (Dixon, Sog. 57, 268). Beim Erhitzen von 1 Mol.

Thionkohlensäurediphenylester mit 1 Mol. Phenylthioharnstoff (Eckenroth, Kock, B. 27,

1370). — Oktaedrische Krystalle. Schmelzp.: 149—151".

Aethylphenylthioncarbamidsäurephenylester CjsHigNSO = N(C2H5)(CeH6).CS.O.

CgH,. B. Aus CSC1.N(C2H6).C6H5 und Phenol (Billeter, Strohl, B. 21, 104). — Platte
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Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 69,2". Leicht löslich in Alkohol und Acther, viel

schwerer in Ligroin.

Tolylcarbamidsäurephenylester Ci^HisNOg^CHg.CgH^.NH.CO.OCeHi;. a. o-Tolyl-
derivat. B. Man kocht (8 g) o-Ditolylharnstoff mit (7 g) Diphenylcarbonat mehrere

Stunden lang am Kühler, destillirt das Produkt ab und lässt das Destillat 14 Tage lang

stehen (Eckenroth, Kückel, B. 23, 699). — Krystalle (aus Ligroin). Schmelzp.: 92°.

b. p-Tolylderivat. Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp. : 115" (Eckenroth, Rückel,

B. 23, 698).

Triphenyleyanurat (C«H5.0CN)3 s. S. 375.

AUophansaurer Phenylester CgHgNaOg = NH^.CO.NH.COj.CeH,. B. Durch Ein-

leiten von Cyansäuredampf in Phenol (Tuttle, J. 1857, 451). CVHeO + 2CN0H -=

CgHgNjO.,. — Krystalle (aus Alkohol). Unlöslich in kaltem Wasser. Zerfällt, schon unter

150", in Phenol und Cyanursäure. Alkoholisches Kali oder Barytwasser erzeugen, in der

Kälte, allophansaures Salz.

Allophanthiolsäurephenylester CgHgN^SOa = NH^.CO.NH.CO.S.CßHj. B. Au«
NHj.COCl und Thiophenol (Gattermänn, A. 244, 43). — Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 218".

Phenylammeliii C9H9N5O = (NH2),.(CN),.OCgH6. B. Aus 1 Mol. Natriumphenol
und 1 Mol. Chlorcyanurdiämid (NH^), (CN).,C1 (Otto, B. 20, 2240). — Krystallpulver.

Schmelzp.: 245". Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol und Aether. Bei

längerem Kochen mit (2 Mol.) Kali wird Melanurensäure gebildet.

Phenoxylessigsäure (Phenylätherglykolsäure) CgHgOg = CgHjO.CH., . COjH. B.

Aus Natriumphenylat und Chloressigsäure bei 150" (Heintz, J. 1859, 361). Beim Erhitzen

von Tribromäthylen mit Alkohol, Kali und Phenol auf 160—170" (Sabanejew, Dworko-
wiTSCH, A. 216, 284). CHBr:CBr, + CeH^-OH + 4KH0 = CgH^OgK + SKBr + 2H2O.
Beim Kochen von Phenoxylacetessigester CH3.CO.CH(OC6H5).C02.C2H5 (aus Chloracet-

essigester und Phenolnatrium bereitet) mit Kalilauge (Hantzsch, B. 19, 1296). — />. Man
mischt 1 Thl. Phenol mit 1 Thl. Chloressigsäure und setzt allmählich 4 Thle. Natronlauge
(spec. Gew. = 1,3) hinzu. Es scheidet sich phenoxylessigsaures Natrium aus, das mau
abpresst und mit verdünnter HCl zerlegt (Giacosa, J. pr. [2] 19, 396). — Eine gröfsere

Ausbeute wird erzielt durch ein gelindes Erhitzen von 12 Thln. monochloressigsaurem

Natrium mit 10 Thln. Phenolnatrium, in einer Pfanne, über freiem Feuer (P. Fritzsche,

J. pr. [2] 20, 269). — Lange, seideglänzende Nadeln (aus Wasser). Scheidet sich, beim
Fällen aus den Salzen, zunächst milchig aus. Schmelzp.: 96", siedet, unter geringer Zer-

setzung, bei 285" (Fkitzsche). Mit Wasserdämpfen kaum flüchtig. 10 Thle. Wasser lösen

etwas mehr als 1 Thl. Säure. Leicht löslich in Alkohol und Aether. Elektrisches

Leitungsvermögen: Ostwald, J. pr. [2] 32, 357. Giebt mit Eisenchlorid eine gelbe Fällung.

Giebt, beim Erwärmen mit verdünnter Salpetersäure, Dinitrophcnol. Die wässerige Lösung
giebt, auf Zusatz von Bromwasser, einen krystallinischen Niederschlag von Bromphen-
oxylessigsäure CgH7Br03 (Giacosa). Beim Behandeln mit (3 Mol.) PClg entstehen das

Chlorid der Chlorphenoxylessigsäure, der Aether CgHg.OCoCla und noch ein Säurechlorid

(Michael, J. pr. [2]_35, 96). Nicht giftig; stark antiseptisch (Fritzsche). — NH^.CglljO.^

(Fritzsche). — Na.A -f- V-jH^O. Feine Nadeln (aus absolutem Alkohol). — K.Ä (bei 110")

(Giacosa). — Ca-Äj -f SVz'HjO (Fr.). — Ba.A., + 3HjO. _ Grofse, dünne Blätter. In

Wasser schwerer löslich als das Calciumsalz (Fr.). — Cu.A, -j" 2H2O. Schwer lösliche

Krystalle. — Ag.A. Schwer lösliche Nadeln.
Methylester CgH^Og = CgHjOg.CHg. D. Aus der Säure mit Holzgeist und HCl

(P. Fritzsche, J. pr. [2] 20, 275). — Flüssig. Siedep.: 245"; spec. Gew. = 1,150

bei 17,5°.

Aethylester CjoHijOg = CgH^Og.CjHj. Flüssig. Siedep.: 251"; spec. Gew. =- 1,104

bei 17,5" (Fritzsche).

Amid CgHgNOj = CgHjO^.NHj. B. Aus dem Aethylester und koncentrirtem, wässe-
rigem Ammoniak, in der Kälte (Fritzsche). — Nadeln. Schmelzp.: 101,5°. Schwer lös-

lich in heilsem Wasser, leicht in heifsein Alkohol.
Anilid Ci.H.gNO^ = C8H.02.NH(CßH5). D. Durch Erhitzen der Säure mit Anilin

auf 150" (Fritzsche). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 99". Leicht löslich in heifsein Alkohol,

fast gar nicht in kaltem.
Thioamid CgH^NSO = CgHsO.CH^.CS.NH,,. B. Beim Einleiten von H^S in das,

mit etwas alkoholischem Ammoniak versetzte, Nitril (Fritzsche). — Rhombische Prismen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 111". Zerfällt, beim Kochen mit Alkalien, in NHg, Phenyl-
ätherglykolsäure und Schwefelalkali.

Nitril CgHjNO = CßHjO.CHj.CN. B. Aus dem Amid und V.ß^ (Fkitzsche). —
Flüssig. Siedep.: 235—238°; spec. Gew. = 1,09 bei 17,5".
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Phenoxylpropionsäure (Phenyläthermilchsäure) Cc,H,„03 = CH.^ . CH(OC,;Hr,).

COjII. B. Beim Verdampfen der wässerigen Lösungen von «chlorpropionsaurem Natrium
und Phenolnatrium (auf 25 g «-CgHgClO^, 24 g trockenes CgH^ONa) (Saarbach, /. pr. [2]

21, 152). — Lange Nadeln. Schmclzp. : 112—113°. .Mit Wasserdämpfen flüchtig. Kaum
löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem, in Alkohol und Aether. — Na.CgHjiO.^. Nadeln;
schwer löslich in Alkohol. — K.A + l'/jH^O. Lange Nadeln. — Ca.Äg + 2H2O. Kurze
Säulen, sehr schwer löslich in Alkohol. — Ag.A. Kleine Nadeln, schwärzt sich rasch
am Licht.

Aethylester C,,H,^Oj, = CgUgO^-G^H^. Chloroformähnlich riechende Flüssigkeit.

Siedep.: 243—244"; spec. Gew. = 1,360 bei 17,5" (Saärbach).

Amid CflH,iNO.j = C3H9O2.NH3. Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 130" (Saarbach).
Unlöslich in kaltem AVasser, leicht löslich in Alkohol und Aethei*. Verbindet sich mit
Salzsäure und Schwefelsäure.

y-Phenoxylbuttersäure C^H.^O., = CgHsO.CH^.CHj.CHj.CO.H. B. Das Nitril ent-

steht bei 3—4stündigem Kochen von (20g) j'-Brompropylphenyläther mit einer Lösung
von (18 g) KCN in (36 ccm) Wasser und (180 mm) Alkohol (Lohmann, B. 24, 2B40). —
Silberglänzende Blättchen (aus Ligroin). Schmelzp.: 60". Leicht löslich in Alkohol,
Aether, CHCI3 und Benzol, schwer in CSj und Ligroin. — Ag.CioHjjOg. Gallertartiger

Niederschlag.

Nitril (^'-Phenoxylpropyleyanid) C,„H,,NO = CÄO.CH^.CH^.CHj.CN. B. Siehe
die Säure (Lohmann). Man versetzt die Lösung von (8 g) Natrium in (100 ccm) absolutem
Alkohol mit (32 g) Phenol und dann mit (35 g) 7-Chlorbutyronitril (Gabriel, 1?. 24, 3231).

Man kocht das Ganze eine Stunde lang. — Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 45—46".

Siedep.: 287—289". Alkoholisches (NH/l^S erzeugt bei 100" 7-Phenoxylbutyrothioamid
CgHgO.CgHg.CS.NHj und unterschwefligsanres Phenoxybutanamidin.

Phenoxylbutanamidin C,oH,,N,0 = CeH,O.CH.,.CH.,.CH.,.C(NH).NH,. B. Das
unterschwefligsaure Salz entsteht, neben 7-Phenoxylbutyrothioamid CeHgO.CaHg.CS.Nn.,,
beim Erhitzen einer, mit HjS gesättigten, Lösung von 20 g y-Phenoxylbutyronitril in

160 ccm alkoholischem NH3 (von 5"/,) (Blank, B. 25, 3043). Man krystallisirt den in

Aether unlöslichen Antheil des Produktes aus Wasser um. — Silberglänzende Blättchen.
- (C.nH^NjO.HCa.PtCl,. Nadeln. — (C,oH„N,0),.H2S203. Schmilzt bei 176", unter
völliger Zersetzung.

j'-Phenoxylbutyrothioamid C,oH,3NSO = CellsO.ClL.CH^.CHj.CS.NH.,. B. Man
versetzt eine, mit H.,S gesättigte, Lösung von 20 g ;'-Phenoxylbutyronitril in 160 ccm
alkoholischem NH, (von 5"/^) auf 100" und behandelt das Produkt mit Aether, welcher
nur Phenoxylbutyrothioamid löst (Blank, B. 25, 3043). — Lange Nadeln (aus Wasser).

(5-Phenoxylvaleriansäure C^H^Og = CfiHjO.CH.j.CH^.CH^.CHa.CO^H. B. Beim
Erhitzen von j'-Phenoxylpropylmalonsäure C,2H,405 über ihren Schmelzpunkt (Gabriel,
B. 25, 418). — Krystalle. Schmelzp.: 65—66". Siedet, unter partieller Zersetzung, bei
315—320". Leicht löslich in Alkohol, schwer in Ligroin. Beim Erhitzen mit rauchender
HCl auf 180" entsteht 5-Chlorpentansäure. — AgÄ. Krystallinischer Niederschlag.

Nitril C,^H,3N0 - C8H50.CH2.CH,.CH.,.CH,.CN. B. Beim Erhitzen von (10g) roher
(3-Phenoxylvaleriansäure mit (17,5 g) Pb(SCN)2 (Ga'briel). — Schuppen. Schmelzp.: 28-30".
Siedet, nicht unzersetzt, bei 299— 304".

2-Methyl-5-Phenoxylpentansäure C,.,H,e03 = C,3H,O.CH.,.CH,.CH._,.CH(CH3).CO.,H.
B. Beim Erhitzen von ;'-Phenoxylpropylisobernsteinsäure über ihren Schmelzpunkt (Funk,
B. 26, 2571). — Schmelzp.: 36". Siedep.: 327". Aeulserst löslich in Alkohol u. s. w.

Nitril Cj^HjjNO = C6H,O.CH2.CH2.CH2.CH(CH3).CN. B. Bei allmählichem Erhitzen
von 5 g der entsprechenden Säure mit 8 g Pb(SCN)., (Funk). — Gelbes Oel. Siedet
gegen 300". Bei der Keduktion mit Natrium + Alkohol entsteht l-Amino-2-Methyl-
5-Phenoxylpentan C6H50.CH,.CH,,.CH2.CH(CH3).CH,.NH,.

Phenoxylbromakrylsäure CgH^BrOg = CHBr:C(O.C6HJ.C0.3H. B. Beim Ver-
mischen der heilsen Lösungen von 1 Thl. Phenoxylmucobromsaurem Kalium in 1 Tbl.
Wasser und 1 Thl. KOH in 1 Tbl. H.,0 (Hill, Stevens, Am. 6, 190). CH0.CBr:C(0C,H6).
CO.jK -[- KOH = CgHgBrOg.K -|- CHUj.K. Das ausgeschiedene Kaliumsalz wird durch
HCl zerlegt. — Lange, seideglänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 138". Wenig
löslich in heifsem Wasser, fast gar nicht in kaltem; sehr leicht löslich in Alkohol und
Aether. Löslich in warmem Benzol_ oder CHClg, weniger in CSg. Zersetzt sich nicht
beim Kochen niit Kalilauge. — K.Ä. Rhombische Tafeln. Ziemlich löslich in kaltem
Wasser. — Ca.Aj + SlIjO. Nadeln^ Leicht löslich in Wasser. — Ba.A2-|-5H20. Prismen.
Leicht löslich in Wasser. — Ag.A. Niederschlag; krystallisirt aus heifsem Wasser in

Nadeln.
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(?-Phenoxylisocrotonsäure C.oHioOg = CHg.CCOCeHJiCH.COgH. B. Beim Er-

hitzen des trockenen Natriumsalzes der (9-Chlorisocrotonsäure mit (IV2 Mol.) trockenem
CßHg.ONa auf 130—140" (Auteneieth, A. 254, 240). Entsteht auch aus dem Natriumsalz
der (?-Chlorcrotonsäure und CgHgO.Na bei 180" (A.). — Krystalle (aus Ligroi'n). Schmilzt

bei 149— J 50", dabei in CO, und Allylphenyläther zerfallend. Unlöslich in kaltem Wasser,
leicht löslich in Alkohol, Aether und CHClg, sehr schwer in Ligroi'n. Beim Kochen mit
Kalilauge oder mit koncentrirter HCl wird Phenol abgespalten.

Diphenyloxalat G^Jl^^^O^ = G^O^{C^^\- T). Durch Erwärmen gleicher Gewichts-
theile Phenol, trockener Oxalsäure und POClg (Nencki, J. pr. |2] 25, 282). Man fällt das

Produkt mit Wasser und kxystallisirt den abgepressten Niederschlag aus Alkohol um. —
Prismen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 130". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in

Alkohol, sehr wenig in Aether.

Orthooxalsäurephenylester C„H,,0, = CeH^O.CCOHl^.CfOHl^.OCeHs (?). B. Beim
Erhitzen eines äquivalenten Gemisches von Phenol und entwässerter Oxalsäure oder auch
durch Kochen der Lösung dieser beiden Körper in Eisessig (Clapaeede, Smith, Soc. 43,

360; Staub, Smith, B. 17, 1740). — Dünne Tafeln. Schmelzp.: 126—127". Sublimirt.

Destillirt, selbst im Vakuum, nicht unzersetzt. Löst sich in Wasser, dabei aber sofort in

Phenol und Oxalsäure zerfallend; auch Alkohol und Aether bewirken Spaltung. Beim
Erhitzen mit Vitriolöl entsteht Aurin.

Oxamidsaurer Phenylester CgHjNOg = NHg.CaO.j.OCgHg. B. Beim Uebergiefsen
von Oxamäthanchlorid NHj.CCU.COj.CgHj mit Phenol (Wallach, Liebmann, B. 13, 507).

— Nadeln. Schmelzp.: 132".

Bernsteinsaurer Diphenylester C,6Hj404 = €411404.(06115),. B. Aus Succinyl-

chlorid und Phenol (Weselsky, B. 2, 519). — D. Man fügt allmählich POCI3 zu einem
geschmolzenen Gemenge von (1 Mol.) Bernsteinsäure und (2 Mol.) Phenol (Rasinski, J. pr.

[2] 26, 23) — Perlmutterglänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 118". Siedet

unzei'setzt bei 330". Unlöslich in Wasser, löslich in Aether, Benzol, CS.^. Zerfällt, durch
alkoholisches Kaliumsulfhydrat, in Phenol und thiobernsteinsaures Kalium.

Fumarsäurediphenylester C,eH,204 = €41^204(08115).^. B, Aus Fumarsäurechlorid
und Phenol (Anschütz, Wirtz, B. 18, 1948). — Nadeln. Schmelzp.: 161— 162". Destillirt

theilwcise unzersetzt. Zerfällt, bei langsamem Destilliren, zunächst in COj und Zimmt-
säurepheiiylester und dann in CO.j und Stilben. Schwer löslich in Alkohol.

Diiodfumarsäurediphenylester €,fiH|(,J204 = [—OJ.COo.OgHg^. Seideglänzende
Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 127" (Beuck, B. 26, 847).'

Mueophenoxychloroxim C,oH«ClN04 = C6H60.C4H.,C10.,.N.0H. B. Wie bei Muco-
phenoxybromoxim (S. 667) (Hill, Coenelison, Am. 16, 306). — Nadeln. Schmilzt bei

112—125". Unlöslich in kaltem Wasser, CHCI3 und Benzol; leicht löslich in Alkohol
und Aether.

r<-Phenoxy-j?-Chlor-2'-Oxycrotonsäure C,oH„C104 = 0H.CH,.CC1: 0(006H5).C02H.
B. Siehe das Anhydrid (Hill, Coenelison, Avi. 16, 296). — Flache Prismen. Schmilzt

gegen 76", dabei in das Anhydrid übergehend. Schwer löslich in Wasser, sehr leicht in

Alkohol und Aether. — Ba.Ag -f" 3H2O. Lange Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser.
Anhydrid CioH^ClOg. B. Bei allmählichem Eintragen von überschüssigem Zink-

staub in eine abgekühlte Lösung von Mucophenoxychlorylbromid CmHioClOgBr in Eis-

essig (H., C, Avi. 16, 295). — Sechsseitige Tafeln oder Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.:
67—68". Schwer löslich in kaltem Alkohol und Ligroin, leicht in Aether u. s. w.

Mucophenoxychlorsäurebromid CioHgClBrOg = CgH5O.C3HClO.COBr. Nadeln
(aus Ligroin). Schmelzp.: 89—90" (Hill, Coenelison, Am. 16, 295). Leicht löslich in

Aether, CHCI3 und Benzol, sehr schwer in Ligi'o'in.

Mucophenoxybromsäure, Phenoxymueobromsäure CjoH^BrOj = CHO.CBr:
C(O.C8H5).C02H (?). B. Beim Eintragen von 20 g Mucobromsäure in eine Lösung von
25 g Phenol in 30 g Wasser und 17,5 g KOH (Hill, Stevens, A?». 6, 188). C4H,Br203
+ C6H5.0H-[- 2K0H = CioH6Br04.KBr+ 2H,0. Die nach einiger Zeit ausgeschiedenen

Krystalle des Kaliumsalzes werden durch HCl zerlegt. — Kleine, flache Prismen (aus

Wasser). Schmelzp.: 104— 105". Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alko-
hol, Aether und in heifsem Wasser, löslich in heifsem Chloroform oder Benzol, unlöslich

in CS., und Ligroin. Reducirt Silberlösung, in der Wärme, unter Bildung von Phenoxy-
brommaleinsäure. Wird von Kali in Ameisensäure und Phenoxybromakrylsäure zerlegt.

Liefert mit NH3O ein Oxim. — K.A. Schiefe Tafeln. — Ba.Ä^ -j- SUjO. Rhombische
Krystalle.

Mucophenoxybromoxim CigHsBrN04 = CgH50.C4H2BrO,,.N.OH. B. Bei mehr-
stüiuligem Stehen von 1 Thl. Mucophenoxybromsäure mit 20 Thln. Holzgeist (von 50 "/q)
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und (1 Mol.) NH3O.HCI (Hill, Cornelison, Am. 16, 306). — Lange Nadeln. Schmilzt,

unter Zersetzung, bei 120—135". Unlöslich in kaltem Wasser, CHCI3 und Benzol, leicht

löslich in Alkohol und Aether.

Bromid CioHgBr.Oa = CeHjO.CgHBrO.COBr. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
95—96" (Hill, Cornelison, äv/. 16, 292). Leicht löslich in Aether, CHCl, und Benzol,

schwer in Ligroin. Liefert, mit Zinkstaub und Eisessig, «-Phenoxy-j? Bromoxycrotonsäure-

anhydrid.

«-Phenoxy-(3-Brom-7-Oxycrotonsäure CioH^BrO, = OH.CH,.CBr:C(OCp,HJ.CO.,H.
B. Siehe das Anhydrid (Hill, Cornelison, Am. 16, 298). — Glänzende Prismen (aus

CHCI3). Schmilzt gegen 98", dabei in das Anhydrid übergehend. Anhydridbildung er-

folgt auch schon beim Erwärmen mit Wasser. Leicht löslich in Alkohol und Aether,

unlöslich in Ligroin. — Ba.Ä^ -j- SH^O. Prismen. Leicht löslich in Wasser.

Anhydrid CjoH-BrOg. B. Bei allmählichem Eintragen von überschüssigem Zink-

staub in ein abgekühltes Gemisch aus 1 Thl. Mucophenoxybromylbromid CioHi-Br./!,

und 2 Thln. Eisessig (Hill, Cornelison). — Krystalle. Unlöslich in kaltem Alkohol und
Ligroin, leicht löslich in Aether, CHCI3 und Benzol.

Phenoxybrommaleinsäure C,oH,BrOs = CO^H.CBrrCCO.CeHglCO^H (?). B. Beim
Eintragen von Silberoxyd in eine heil'se, wässerige Lösung von Phenoxymucobromsäure
(Hill, Stevens, Am. 6, 193). CHO.CBr:C(OCeH,).CO,H+ Ag^O = Ag, + C^oH-BrOs. —
Feine Nadeln. Schmelzp.: 103—104°. — Ag.j.CioHjBrÖs. Niederschlag aus rhombischen

Tafeln bestehend.

Phenoxylmalonsäurediäthylester (Phenyläthertartronsäurediäthylester)

C.sHieOs = C«H50.CH(C02.C,H5\. B. Man versetzt eine Lösung von (2,3 g) Natrium in

(35 ccm) Alkohol erst mit (9,4 g) Phenol und dann mit (24 g) Brommalonsäurcdiäthylestcr

(Conrad, Brückner, B. 24, 3001). — Oel. Siedep.: 230—240" bei 60 mm. — Die freie

Säure geht bei 180" in Phenoxylessigsäure über.

y-Phenoxylpropylmalonsäure C,.,H,,05 = C6H50.CH,.CH,.CH.>.CH(C0,H),. B.

Der Diäthylester entsteht bei fünfstündigem Kochen von (34 g) ;'-Chlorpropylphenyläthcr

mit einem Gemisch aus (34 g) Malonsäurediäthylester und einer Lösung von (4,6 g) Natrium
in (80 ccm) absolutem Alkohol (Gabriel, B. 25, 417). — Blätter (aus Wasser). Schmelzp.:
75— 80". Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol.

Diäthylester CieH^^Og = CeHsO.CH.,.CH,.CH,.CH(CO.j.C.,H5)2. B. Aus /-Chlor-

propylphenyläther und Natriummalonsäurediäthylester (Funk, B. 26, 2569). — Grofse,

rhombische Tafeln. Schmelzp.: 32"; Siedep.: 265— 266" bei 140 mm.
7-Phenoxylpropylisobernsteinsäure C„H,«05= C6H50.CH,.CH,.CH2.C(CH3)(CO,H)3.

B. Entsteht, neben wenig Allylphenyläther, bei V?stiindigem Kochen von 50 g des Di-

äthylesters (s. u.) mit 250 ccm Holzgeist und 60 ccm Kalilauge (v(m 33"/^) (Funk, B. 26,

2571). — Blättchen (aus Wasser). Schmilzt, unter partieller Zersetzung, bei 118'. Schwer
löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol u. s. w. Zerfällt oberhalb ihres Schmelz-

punktes in 2-Methyl-5-Phenoxylpentansäure und CO,. — Ag^.CjjHj^Oj. Mikroskopische

Nadeln.
Diäthylester Cj^H^^Oj = Cj5H,405(C2Hg)2. B. Bei mehrstündigem Kochen einer

Lösung von 0,7 g Natrium in 15 ccm Holzgeist mit 5 g j'-Chlorpropylphenyläther CHjCl.

CHo.CHj.O.CfiHg (Funk, B. 26, 2569). Bei kurzem Erwärmen von 65 g /-Phenoxylpropyl-

malonsäurediäthylester mit einer Lösung von 5 g Natrium in 100 ccm Holzgeist und 31,5 g
CH3J (Funk). — Flüssig. Siedep.: 268—270" bei 130 mm. Zerfällt, beim Kochen mit

Kali und verdünntem Holzgeist, in j'-Pheuoxylpropylisobernsteinsäure und Allylphenyl-

äther (?)

Diphenoxylmalonsäure Ci^Hj^Oe = (CsHgO), .ClCOaH).^. B. Beim Kochen des

Diäthylesters (s. u.) mit alkoholischem Kali (Conrad, Brückner, B. 24, 3005). — Krystalle

(aus Wasser). Schmilzt, unter Abspaltung von CO,, bei 173".

Diäthylester C,9Hj„Oß = (C6HgO).,.C(CO,.C,H.).j. B. Man versetzt eine Lösung von

(2,3 g) Natrium in (30 ccm) absoluten AlkoiEiol mit (9 g) Phenol und darauf mit (16 g)

Dibrommalonsäurediäthylester (Conrad, Brückner, B. 24, 3004). — Oel. Siedep.: 250—260"
bei 60 mm.

Citronensaurer Triphenylester C,J1^qO^ = CgH.0.(C6H5l3. B. Aus Trinatrium-

citrat, (3 Mol.) Phenol und (1 Mol.) POCI3 (Seifert, X pr. [2] 31, 470). — Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 124,5". Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in heifsem, absol.

Alkohol.

Phenylglykuronsäure CijHi^O, = C6H5O.CBHgO4.CO2H. B. Findet sich im Harn
von Kauincheu, denen Phenol eingegeben wurde (Külz, J. Th. 1890, 206). — Lange,
asbestartige Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 148" unter Zersetzung. Sublimirbar.
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Benzolsulfonsäurephenylester CijHjgSOa = CeHr,.S03.C8H5. B. Aus Benzolsulfon

-

säurechlorid, Phenol und Zinkstaub (Schiaparelli, O. 11, 66; R. Otto, B. 19, 1832). —
Seideglänzende Täfelchen. Trimetrische (Kößia, B. 19, 1833) Krystalle (aus Alkohol).

Schmelzp.: 35°. Nicht unzersetzt drstillirbar. Mäfsig löslich in Alkohol und Aether.
Wird von Kalilauge verseift. Alkoholisches NH.^ wirkt bei 200" nicht. Liefert, beim
Behandeln mit einem Gemisch gleicher Gewichtstheile Salpetersäure (spec. Gew. = 1,35)

und Vitriolöl, den Benzolsulfonsäure-p-Nitrophenylester. Bei Anwendung eines Ge-
misches von 2 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) und 1 Thl. HjS04 entsteht ein

Trinitroderivat CeH4(N02) . S03.C6H3(NÜ,)., (?), das mikroskopische Krystalle bildet,

bei 115— 116" schmilzt, sich sehr wenig in kaltem Alkohol löst, aber sehr leicht in

Benzol (Sch.).

Versetzt man ein Gemisch von Phenol und 2 Mol. Benzolsulfonsäurechlorid mit
Chlorzink, erwärmt auf 50—60", so entsteht ein in Prismen krystallisirender Körper
C6H6.S0,.C6H^.0.S02.Cj;H5 (?), der bei 123" schmilzt und sich wenig in kaltem Alkohol
löst (ScHIAPAKELLi).

p-Toluolsulfonsäurephenylester C,3H,2S03=CH3.CgH4.S03.CeH5. B. Aus p-Toluol-

sulfochlorid und CgHftONa (Otto, B. 19, 1833). — Starkglänzende, trimetrische (Köbig, B.

19, 1834) Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 94—95".

Substitutionsprodukte des Phenols. Im Phenol können, durch direkte Ein-

wirkung, 5 Atome Wasserstoff durch Chlor oder Brom vertreten werden. Das Nitriren

des Phenols führt nur bis zum Trinitrophenol. Jod wirkt nicht auf Phenol. Eine Jodi-

rung erfolgt aber, wenn gleichzeitig Quecksilberoxyd zugesetzt wird. Oder man lässt Jod
mit Jodsäure einwirken. Bei der Einwirkung von Chor, Salpetersäure u. s. vv. auf Phenol
entstehen zunächst o- und p-Derivate, die sich durch ihre verschiedene Flüchtigkeit trennen

lassen. Eine zweite, allgemeine Bildungsweise der substituirten Phenole beruht auf der

Zerlegung der substituirten Aniline mit salpetriger Säure. Man versetzt dieselben mit

(1 Mol.) verd. H2SO4 und (1 Mol.) Kaliumnitrit und kocht (s. Diazoverbindungen). Durch
Kochen von Halogennitroderivaten der Kohlenwasserstoffe C„H2n_ß mit Kalilauge entstehen

Nitroderivate der Phenole. CgH.CKNO^)+ 2 KHO = CeH,(NOJ.OK -f KCl+ H^O. Eine

solche Reaktion gelingt auch beim o-Dinitrobenzol: CgH/NOj)^ -f 2KH0 = C6H4(N02).

OK + KNO., -|- HjO und beim p-Nitranilin: CeH,(N02)(NH,) + KHO = C6H,(N02).OK

+ NH3.
Durch Behandeln der Phenole mit salpetriger Säure entstehen Nitrosophenole,

C„H2„_rO + HNO, = C„H.,u_, NO2 + II^O. Die Nitrosogruppe NO begiebt sich hierbei

an die p-Stelle in Beziehung zum Hydroxyl. Dieselben Nitrosodcrivate entstehen beim
Erwärmen von Chinonen mit salzsaurem Hydroxylamin

:

CeH.O, H- NH3O - CeH^NO^ + H^O.

.COx

Betrachtet man die Chinone als Diketone CgH^Og -— ptr
CH^ ^CH , .. ,

pTT , SO käme den

CO'

Nitrosophenoleu die Konstitution von Chinonoximen zu:

C.OH CO

cnr 1CH CHr^ ^CH

CH\^^CH
C.NO

Nitrosophenol.

CH CH
C:N.OH

Chinonoxim.

Es ist aber zu bemerken, dass die Nitrosophenole durch Oxydationsmittel (rothes

Blutlaugensalz und Natron) in Nitrophenole übergehen.
Nitrophenole entstehen durch Kochen der Aminoderivate der Phenole mit Natrium-

superoxyd (und Wasser).
Ferner werden substituirte Phenole erhalten bei der Zersetzung substituirter Säuren

CnHaii—sOg durch Glühen mit BaO:

NH,.C6H3(OH).C02H = CO^ + NH^CgH^-OH
Aminosalicylsäure Aminophenol.
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Aminophenole resultiren auch bei der Einwirkung von Basen auf zweiatomige Phe-
nole. Erhitzt mau z. B. Resorcin (oder Hydrochinon) mit Anilin und CaClg auf 280°, so

entsteht ein phenylirtes Aminophenol. CgH^COH), + CeHg.NHg = NH(C6H5).C6H4.0H
+ H,0.

Die halogen-substituirten Phenole haben einen mehr sauren Charakter als das Phenol,

und zwar steigen die negativen Eigenschaften, je mehr Wasserstoffatome im Phenol sub-

stituirt sind. Das Trinitrophenol verhält sich gegen Basen, Alkohole, PClg u. s. w. durch-

aus wie eine kräftige, einbasische Säure.

Durch Natriumamalgam wird das Cl, Br oder J in den substituirten Phenolen wieder
gegen Wasserstoff ausgetauscht. PCI5 oder PBrg ersetzen in den Phenolen den Wasserrest
durch Chlor, resp. Brom. Beim Schmelzen mit Kali wird in den halogen substituirten

Phenolen das Halogen gegen Hydroxyl ausgetauscht. Dabei treten aber zuweilen Um-
lagerungen ein, so dass das beim Schmelzen mit Kali entstandene Oxyphenol nicht immer,
in der Konstitution, dem substituirten Phenol entspricht. Alle drei Bromphenole
CgHjBr.OH geben, z. B. beim Schmelzen mit Kali, Kesorcin CgH^(0H)2.

p-Fluorphenol CgH^FlO = CgH^Fl(OH). B. Aus p - Fluoranilin und salpetriger

Säure (Wällach, Heüsler, ä. 243, 228j. — Fest. Siedep.: 186—188"-
Chlorphenol CgHgClO = CgH^Cl.OH. a. o-Chlorphenol. B. Aus o-Nitrophenol

durch Austausch von NO., gegen Cl (Schmitt, Cook, B. 1, 67). Beim Chloi'iren von
Phenol, neben p-Chlorphenul (Faust, Müllek, A. 173, 303), namentlich unter Abkühlen,
so dass die Masse eben nicht erstarrt (Varnholt, J. pr. [2| 36, 22). Aus o-Chloraniliu

mit salpetriger Säure (Beilstein, Kurbatow, A. 176, 39). — Erstarrt im Kältegemisch und
schmilzt dann bei +7"; Siedep.: 175—176" (i.D.) (Kramers, A. 173, 331). Riecht un-

angenehm, anhaftend. Beim Nitriren entstehen zunächst zwei Chlornitrophenole. PCI^
erzeugt o-Dichlorbenzol. Verbindet sich mit CO.j zu 3-Chlorsalicylsäure.

Methyläther (o-Chloranisol) C;H,C10 ^^CHyO-CgH^Cl. B. Aus Guajakol OH.
CgH^.OCHg und PCl^; aus o-Chlorphenol, Kali, Holzgeist und Methyljodid (Fischli, B.

11, 1463).

Aethyläther CgHgClO = CaHeO.CgH^Cl. Flüssig. Siedep.: 208—208,5" (Beilstein,

Kurbatow).

b. ni-Chlorphenol, B. Aus m-Chloranilin und salpetriger Säure (Beilstein, Kur-
batow, A. 176, 45). — D. Man versetzt die Lösung von 10 g m-Chloranilinsulfat in 2 1

Wasser mit den theoretischen Mengen H^SO^ und NaNO.^, unter starker Abkühlung,
lässt einige Zeit stehen und erhitzt dann auf dem Wasserbade. Man schüttelt hierauf

mit Aether aus und fraktionnirt das in den Aether übergegangene m-Chlorphenol (Varn-
holt, J. pr. [2j 36, 27). — Krystalle. Schmelzp.: 28,5" (Uhlemann, B. 11, 1161). Siedep.:
214" (i. D.) (B., K.). Verbindet sich mit QO^ zu 4-Chlorsalicylsäure.

c. p-Chlorphenol. B. Bei der Einwirkung von SOgCl, auf Phenol (Dubois, Z.

1866, 705); beim Chloriren von Phenol (Dubois, Z. 1867, 205). Aus p-Nitrophenol durch
Austausch von NOj gegen Cl (Schmitt, Cook, B. 1, 67). Aus p-Chloranilin mit salpetriger 0^ ,,«,v

Säure (Beilstein, Kurbatow, A. 176, 30; vgl. B. 5, 248). — Krystalle. Schmelzp.: j^;4^ ' \\r*'^*'

Siedep.: 217" (B., K.). Spcc. Gew. = 1,306 bei 20,5" (im flüssigen, also nicht völlig

reinen Zustande) (Petersen, Baehr, ^.157,125). Besitzt einen schwachen, unangenehmen,
sehr anhaftenden Geruch. Fast unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol,
Aether. Unlöslich in kohlensauren Alkalien. Giebt, beim Schmelzen mit Kali, Resorcin,

aber kein Hydrochinon (Faust, B. 6, 1022); giebt Resorcin und Hydrochinon (Petersen,
B. 6, 1399). Verbindet sich mit CO^ zu 5-Chlorsalicylsäure. — Na.CgH^ClO. />. Man
vermischt die Lösungen von (1 At.) Natrium und (1 Mol.) p-Chlorphenol in absol. Alkohol
und verdunstet die Lösung im Wasserstoifstrome erst bei 100" und dann bei 150" (Varn-
HOLT, J. pr. [21 36, 18).

Methyläther C,H,C10 = CHgO.CgH^Cl. B. Aus p-Chlorphenol, CH3J und KHO
(Beilstein, Kurbatow, A. 176, 30). Aus Anisol CHg OCgHj und PCI5 (Henry, B. 2, 710).

— Erstarrt nicht bei — 18". Siedep.: 198—202". Wird, beim Behandeln mit Natrium
und CO,, nicht angegriffen.

Aethyläther CgHgClO = CaHgO.CgH^Cl. Krystalle. Schmelzp.: 21". Siedep.: 210
bis 212" (Beilstein, Kurbatow).

Chlorphenylphosphorsäure CgHgClPO^ = CgH,C1.0.P0(0H)2. B. Das Chlorid
dieser Säure CgH^Cl.O.POCl, entsteht, neben POCI3 und p-CgH^Cl, , bei der Einwirkung
von (2 Thln.) PCl^ auf (1 Tbl.) Phenol (Kekul^, B. 6, 944). — Es ist flüssig, siedet bei

265", zieht begierig Feuchtigkeit an und zersetzt sich mit Wasser in HCl und Chlor-

phenylphosphorsäure. — Die frei Säure krystallisirt, schmilzt bei 80— 81" und löst sich

leicht in Wasser, Alkohol, Aether (Kekul6, Barbaglia, B. 5, 877). Zersetzt sich mit
Wasser leicht in p-Chlorphenol und Phosphorsäure. PCI5 wirkt lebhaft ein und er-
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zeugt das Chlorid CgH^CLPOClj, sowie p-Dichlorbenzol. — CgH^Cl.PO^.Ba. Krystallisirt

{B. 5, 877).

p(?)-ChlorphenoxyIessigsäure CgH.ClOg = CeH^Cl.OCH^.CO^H. B. Das Chlorid
dieser Säure entsteht, neben anderen Produkten, aus Phenoxylessigsäure und (3 Mol.)

PCI5 (Michael, Ätn. 9, 216). — Die Säure krystallisirt (aus Wasser) in rhombischen
Prismen. Schmelzp.: 151— 152". Schwer löslich in kaltem Wasser, unzersetzt löslich in

heifsen Alkalien.

Diehlorphenol CeH^Cl^O = CeHgCl^.OH. sl. 2,6-Dicfilorphenol. B. Zweifach
gechlortes p-Nitrophenol wird reducirt und das erhaltene Dichlor-p-Aminophenol mit sal-

petriger Säure (-|- Alkohol) behandelt (Seifart, A. Spl. 7, 203). Entsteht, neben 2,4-Di-

chlorphenol, beim Behandeln einer wässerigen Phenollösung mit wässeriger Chlorkalklösung
(Chandelon, B. 16, 1752). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 65"; Siedep.: 218—220" (S.).

Mischt sich mit Alkohol und Aether in jedem Verhältuiss.

b. 2,4:-Dichlorphenol. B. Beim Einleiten von Chlor in Phenol (Laurent, A.

23, 60). — />. und Verhalten: F. Fischer, A. Spl. 7, 180. — Lange, sechsseitige Nadeln
(aus Benzol). Schmelzp.: 43"; Siedep.: 209— 210". Riecht unangenehm, anhaftend.
100 Thle. Wasser lösen bei 20" 0,46 Thle. (Mosso, J. 1887, 1300). Leicht löslich in Al-
kohol, Aether u. s. w. Zersetzt, beim Kochen mit Wasser, kohlensaure Alkalien und Erden,
wii'd aber bei gewöhnlicher Temperatur aus seinen Salzen durch CO., gröfstentheils wieder
ausgeschieden. Die Lösung in schwachem Weingeist reagirt sauer. — NH^-CgHaCL^O.
Tafeln. Verliert, an der Luft, alles Ammoniak. — K.A-j-VjHgO. Rhombische Täfelchen.
Giebt an Wasser freie Säure ab. — CgHgCLjO.P^OH). Weiiser, amorpher, in Wasser
unlöslicher Niederschlag. — Ag-CeHjCljO. Gelblicher, amorpher Niederschlag. Sehr
unbeständig.

Methyläther C,H6Cl20 = CHgO.CgHgCl^. B. Durch Chloriren von Anisol (Hügounenq,
A. eh. L6J 20, 513). — Orthorhombische (Morel, A. e.h. [6] 20, 514) Prismen. Schmelzp.:
27—28"; Siedep.: 232—233" bei 743,5 mm; 125" bei 100 mm.

Aethyläther CgHgCl^O = C^HgO.CeHgCl,. Flüssig. Siedep.: 236—237" (Fischer,

A. Spl. 7, 183). Wird von wässeriger Kalilauge nicht verändert.
Aeetat CgHeClgO^ = C^HgOa-CeHgCl^. Flüssig. Siedep.: 244— 245" (Fischer, ^. Sjo/.

7, 184). Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3.
Propionat C9H8CL,02 = CgHjOa.CßHgClj. Siedep.: 255—257" (Garzino, B. 25 [2J 120).

Trichlorphenol CeHgClgO = C.H^Clg.OH. a. 2,4,6-Trichlorphenol. B. Beim
Einleiten von Chlor in Phenol (Laurent, A. 43, 209), in mit Wasser angerührten Indigo
(Erdmann, J. j)r. 19, 332; 22, 276; 25, 472), in Anilin (Hofmann, A. 53, 8), in Saligeuin-

lösuug und Destillation des Produktes mit koncentrirter Schwefelsäure (Piria, A. 56, 47).

Bei der Einwirkung von Chlor auf eine Lösung von phenolsulfonsaurem Kalium (Vogel,
Z. 1865, 529) oder auf Phenylbenzyläther CgH5.0(CH2.C6H5), neben Benzylchlorid (Sintenis,

A. 161, 338). — D. und Salze: Faust, A. 149, 149. Man versetzt eine Sprocentige,

wässerige Phenollösung mit Natriumhypochloritlösung (in 65 ccm 1 g wirksamen Chlors
enthaltend), erwärmt Va— 2 Stunden lang auf 60— 70", zerstört dann das überschüssige
Hypochlorit durch arsenigsaures Natrium und fällt mit HCl (Chandelon, Bl. 38, 123).

— Verhalten des Trichlorphenols : Chandelon. — Nadeln oder gerade rhombische Säulen.

Schmelzp.: 67— 68"; Siedep.: 243,5— 244,5". Reagirt sauer. Aeulserst leicht löslich in

Alkohol und Aether. 1000 Thle. Wasser lösen bei 11,2" 0,51 Thle; bei 25,4" 0,858 Thle.;

bei 96" 2,43 Thle. (Daccomo, B. 18, 1163). Liefert mit Eisenchlorid 1,2,3,5-Tetrachlor-

benzol. Beim Eintragen in kalte, rothe Salpetersäure entsteht Dichlorchiuon. Geht, beim
Behandeln mit Salzsäure und KCIO3, in Chloranil über. Mit CrOg und Eisessig entsteht

Chloranil (Lew, Schultz, A. 210, 160). Mit Kaliumsulfit entstehen bei 170" Dichlor-

phenolsulfonsäure und Chlorpheuoldisulfonsäure (Armstrong, Harrow, J. 1886, 447). Beim
Einleiten von Chlor in eine Lösung von Trichlorphenol in verd. Natronlauge entsteht

Trichlordioxyamenylcarbonsäure CeH^ClgO^. — NH^-C^HjClgO. Nadeln, sehr schwer lös-

lich in kaltem Wasser, sehr leicht in heifsem (Laurent). — K.Ä -j- '/oHjO. — Mg.Ä^
4- 2Yl^0._ — Ba.Aj -|- 4H2O. Schwer lösliche Blättchen. — Pb.Ä.j. Feine Prismen.
— 4Pb.A.> 4" PbO. B. Beim Mischen einer alkalischen Lösujig von Trichlorphenol
und Bleizucker scheidet sich bald ein Krystallpulver aus. — Ag.A. Zeisiggelber Nieder-
schlag (L.l.

Methyläther (Triehloranisol) CjH^ClgO = CHgCCJI^Clg. B. Beim Einleiten von
Chlor in abgekühltes Anisol (Hugounenq, A. eh. [6] 20, 521). — Lange Nadeln (aus Al-

kohol). Schmelzp.: 60,5"; Siedep.: 240" (i.D.) bei 738,2mm.
Aethyläther CgH.CljO = CjH.O.CeHXig. Prismen. Schmelzp.: 43-44". Siedep.:

246" (Faust, A. 149, 152).
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Aeetat CgH.ClgOa = C2H30.,.C6H,C1,. Flüssig. Siedep.: 261—262*' (Fischer, ä.

Spl. 7, 185).

Propionat C9H7CI3O., = CgHgOa.CeH^Clg. Flüssig. Siedep.: 262,5-264,5" (Daocomo,
B. 18, 1163).

Butyrat CioHgClgO^ = C^HjO^.CeH^Clg. Flüssig. Siedep.: 272—275« (Daccomo).

Isovalerianat'C/iHiiClgO.j^CftHgO^.CeHaCln. Flüssig. Siedep.: 281 -284» (Daccomo).

Benzolsulfonsäureester CjgH^ClgSOg = CgHgSOg.CgHgCIa. ß. Aus Trichlorphenol,

gelöst in verd. Kalilauge, und CgHg.SOoCl (Minovici, Bidet. 2, 130). — Prismen. Schmelz-

punkt: 66".

Nitrobenzolsulfonsäureester Ci^HgClgNSOg = C6H^(N02).S0,,.C6H2Cl3. B. Durch
Lösen von Beuzolsulf'onsäuretrichlorphenylester in kalter, rauch. Salpetersäure (Minovici).

— Schmelzp.: 90— 91". Beim Kochen mit Baryt wird Trichlorphenol abgespalten.

b. 2, 3, 5 (?)-Trichlorphenol. B. Entsteht aus Nitrosopheuol durch Behandeln
mit Salzsäure u. s. w. (Hirsch, B. 13, 1908). Durch anhaltendes Kochen von Trichlor-

p-Diazophenol mit absolutem Alkohol (Lampert, /. pr. [2] 33, 376). — Lange, seideglän-

zeude Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 53— 54''5 Siedep.: 252—253". Mit

Wasserdämpt'en flüchtig. Riecht intensiv phenolartig. Etwas löslich in heilsem Wasser,

leicht in Alkohol, Aether, Ligroiu und Eisessig. Liefert, mit salpetriger Säure, Trichlor-

nitrophenol. Liefert, beim Erwärmen mit koncentiirter Salpetersäure, erst Triclilornitro-

phi'uol und dann Trichlorchinon. Mit PCI5 entsteht CgHClg.

Aethyläther C^HjCl^O = CgH^ClgO.aHs. Flüssig. Siedep.: 245-246" (Lampert,

J. pr. [2i 33, 378). Liefert mit alkoholischem NH3 Trichlorphenol.

Aeetat CgHsClgOa = C2H30,.C6H.,Cl3. Flüssig. Siedep.: 258—259" (L., J. pr. [2\

33, 379).

Tetraehlorphenol CgHjCl^O = CeHCl^.OH. a. 2,3,4, 6-Derivaf(?). B. Man
erhitzt 6 g des entsprechenden Methyläthers (s. u.) mit 25 g Jodwasserstoffsäure (spec. Gew.
= 1,7) 20 Stunden lang auf 145—148" (Hügounenq, ä. eh. [6] 20, 536). — Nadeln (aus

Ligroin). Schmelzp.: 152"; Siedep.: 278" (i. D.) bei 754 mm. Aeufserst löslich in Alko-

hol, Aether u. s. w.
Salze: Hügounenq. — NH^.CgHCj^O. Nadeln; wenig löslich in kaltem Wasser. —

Pb.Äg. Amorpher Niederschlag. — Cu.Ä^ + V2H2O (im Vakuum getrocknet). Braunrother
Niederschlag. — Ag.A. Gelber, amorpher Niederschlag.

Methyläther CjH^Cl^O = CH3O.CgHClg. B. Beim Chloriren von Anisol, zuletzt in

der Wärme (Hügounenq, ä. cIi. [6J 20, 529). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 100". Siedet

nicht ganz unzersetzt bei 278" bei 745,9 mm (i. D.). Sehr leicht löslich in Alkohol u. s. w.

b. 2,3,4,6-Uerivaf. B. Beim Glühen von Tetrachlor-m-Oxybenzoesäure mit Kalk
(ZiNCKE, Ä. 261, 246). — Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 65,5" (Zincke, Schaum, B. 27,

549). Sehr leicht löslich in Alkohol u. s. w. Wird von HNO3 zu Trichlorchinon oxydirt.

Chlor erzeugt Heptachlorcyclohexenon CgHCl70.
Aeetat CgH^Cl^Oj = CgHClg.CC^^O. Glänzende Nadeln (aus verd. Essigsäure).

Schmelzp.: 59" (Zincke, Schaum).

Pentaehlorphenol CgHClgO = CgClg.OH. B. Bei der Einwirkung von Chlor auf

Isatin (Erdmann, A. 37, 343; 48, 309; Laurent, ä. 48, 313). Aus Phenol und überschüssigem

Chloijod (Schützenberger, /. 1865, 525). Beim Erhitzen von Perchlorbenzol mit Glycerin

und Natron auf 250—280" (Weber, Wolff, B. 18, 335). — D. Man leitet in ein Gemenge von
5 Thln. 2,4,6-Trichlorphenol und 1 ThI. SbCL, bei 200-220" Chlor ein, kocht das Produkt
wiedei'holt mit verdünnter Sodalösung aus und fällt die Lösung mit HCl. Der Nieder-

schlag wird erst aus verdünntem Weingeist und dann aus CHCI3 umkrystallisirt (Benedikt,

Schmidt, M. 4, 606; vgl. Merz, Weith. B. 5, 458). — Gerade, rhombische Säulen. Schmelzp.:

186—187"; siedet nicht unzersetzt bei 309—310" bei 754,3 mm. Sublimirt in langen

Nadeln. Riecht nur in der Hitze sehr stechend; der Staub bewirkt heftiges Niefsen. Sehr
leicht löslich in Alkohol und Aether, mäfsig leicht in Benzol, wenig in kaltem Ligroin.

Wird von Natriumamalgam sehr langsam reducirt. Wird von rauchender Salpetersäure,

schon in der Kälte, in Chloranil übergeführt; beim Erwärmen mit koncentrirter Salpeter-

säure entsteht daneben Chlorpikrin. Bei anhaltend<'m Erhitzen mit Chlorjod bis auf 350"

entsteht Perchlorbenzol. (Auch Anisol CHgO.CgH^ und Aethylphenyläthcr geben, mit

überschüssigem Chlorjod, schliefslich Perchlorbenzol und daneben CCl^, C.^Clg) (Ruokf).

Das Kaliumsalz des Pentachlorphenols zerfällt, bei der trockenen Destillation, in HCl
und Perchlorphenylenoxyd CgCl^O. Auch bei längerem Kochen von Pentaehlorphenol

entsteht CgCl^O.
Das Ammoniaksalz krystallisirt, aus heifsem Ammoniak, in sehr langen, dünnen

Nadeln. Es löst sich kaum in Wasser, leicht in Weingeist. — Na.A. — K.A. Lange
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Nadeln (aus Aetheralkohol). Zerfällt, beim Glühen, in KCl und CgCl40. — Ag.Ä. Gelber
Niederschlag (Erdmann).

Methyläther C7H3CI5O = CßClsO.CHg. B. Aus Pentachlorphenol, KHO, CH3J und
Holzgeist (Weber, Wolff, B. 18, 336). Beim Chloriren von Anisol (Hügounenq, A. eh.

[6] 20, 545). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 108°. Siedet nicht unzersetzt bei

289° (i. D.) bei 745,5 mm (H.). Öublimirt leicht. Leicht löslich in Alkohol.

Acetat CgH^ClgO.^ = CjHgOj.CgCls. B. Aus Pentachlorphenol, Essigsäureanhydrid

und Natriumacetat (Weber, Wolff, B. 18, 336). — Feine Nädelchen (aus Weingeist).

Schmelzp.: 147— 148''. Leicht sublimirbar. Leicht löslich in warmem Weingeist.

Phosphat CeF^ClsPO, = C6Cl50.PO(OH)2. B. Bei S'^ stündigem Erhitzen auf 200

bis 210° von (1 Mol.) Tetrachlorchinon oder auch von Hexachlorcyclohexendion(l,2) QjCIgO.,

mit etwas mehr als (2 Mol.) PCI5 und Behandeln des Produktes mit Wasser (Zincke,

Küster, B. 24, 972. Ebenso aus Hexachlorcyclohexendion (1,4) (Zincke, Fuchs, A. 2()7, 18).

— Silberglänzende Blättchen (aus Aether -j- Ligroin). Schmilzt, unter Schwärzung, bei

203". Leicht löslich in Aether, namentlich in Ligroin.

XX ^.^ ^. a- xt ^.^ u i n n, n CCl.CCl
:
CGI CC1.CC1.,.CC1

Hexaehlorhexadienon, Hexachlorphenole CgClfiO = x-„. pp. ,:,„ = /Vpi po PPl*

B. Bei mehrtägigem Einleiten von Chlor in, in verdünnter Salzsäure vertheiltes, Penta-

chlorphenol (Benedikt, Schmidt, M. 4, 607). Das Produkt wird in Ligroin gelöst-, die

Lösi'.ng liefert, beim Verdunsten, erst Pentachlorphenol und dann CgClyO. — Gelbe
Krystalle. Schmelzp.: 46°. Giebt beim Erhitzen Chlor ab. Wird von Sn + HCl in

Pentachlorphenol übergeführt.

Bromphenol CgH^BrO = CgH^Br.OH. a. o-Broinphenol. B. Entsteht, neben
der p-Verbindung, beim Bromiren von Phenol (Hübner, Brenken, B. 6, 171). Ist bis

jetzt nur aus Bromanilin mit salpetriger Säure rein erhalten worden (Fittig, Mager,
B. 8, 362). — Unangenehm, sehr anhaftend riechendes Oel. Erstarrt nicht in der Kälte-

Siedep. : 194— 195°. Giebt, beim Schmelzen mit Kali, Resorcin und etwas Brenz-

katechin.

Methyläther CjH,BrO = CHg.O.CgH.Br. B. Aus o-CHsO.CßH^.NH, durch Aus-

tausch von NH, gegen Br (Michaelis, Geisler, B. 27, 256). — Öel. Siedep.: 210".

Aethyläther CgHgBrO = CHg-CCgH^Br. Flüssig. Siedep.: 218° (Michaelis, Geisler,

B. 27, 261).

b. ni-Bromphenol. B. Aus m-Bromanilin und salpetriger Säure (Würster, Nöl-

TiNG, B. 7, 905). — Blätterig- krystallinisch. Schmelzp.: 32—33°; Siedep.: 236—236,5".

Riecht weniger unangenehm als die 0-Verbindung (Fittig, Mager, B. 8, 364). Giebt, beim
Schmelzen mit Kali, Resorcin und Brenzkatechin.

c. p-Broniphenol. B. Beim Bromiren von Phenol in der Kälte (Körner, A. 137,

200), namentlich in eisessigsaurer Lösung (Hübner, Brenken, B. 6, 171). Bei der Destil-

lation von 5 - BromsalicyIsäure mit Kalk (Cahours, A. 52, 338; Hübner, Brenken).

Aus p-Bromanilin und salpetriger Säure (Fittig, Mager, B. 7, 1176). — Grofse, alaun-

ähnliche, tetragonale (Grünling, J. 1883, 900; Lüdecke, A. 234, 142) Krystalle (aus

CHCI3). Schmelzp.: 63— 64°; Siedep.: 235-236° (H., B.); 238° (F., M.). Geringe Bei-

mengungen von Wasser erniedrigen den Schmelzpunkt erheblich und verhindern das

Krystallisiren des p-Bromphenols (Hand, A. 234, 138). Leicht löslich in Alkohol, Aether,

CHCI3, Eisessig. Specifische Wärme = 0,264; Neutralisationswärme u. s. w.: Werner,
A. eh. [6] 3, 568; Bildungswärme: Berthelot, Werner, A. eh. [6j 3, 565. Giebt, beim

Schmelzen mit Kali, Resorcin.

Methyläther C,H,BrO = CHgO.CßH^Br. Flüssig. Siedep.: 223» |kor.) (Körner).

Spec. Gew. = 1,494 bei 9° (Henry, B. 2, 711).

Aethyläther CgHgBrO = CjHjO.CgH^Br. Siedep.: 233° (Liffmann, /. 1870, 548).

Isopropyläther C^^BrO = CgHjO-CgH^Br. Siedep.: 236°; spec. Gew. = 1,981 bei

0"; = 1,957 bei 12,5° (Silva. Z. 1870, 250).

Orthoessigsäuretribromtriphenyläther CjoHjgBrgOj = CH3.C(OCeH4Br)3. B. Aus
Orthoessigsäurephenyläther und Brom, beide gelöst in kaltem Eisessig (Heiber, B. 24,

3680). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 132—133°. Ziemlich leicht löslich in

heiLsem Alkohol, in Aether, CHCI3 und Benzol.

Phenyläther (CgH4Br).jO (?) — siehe S. 656.

Säurederivate der Bromphenole. Die im Folgenden beschriebenen Ester leiten

sif*h muthmaislich vom p-Bromphenol ab.

Tribromtriphenylphosphat (Cgll4Br).^.P04. />. Durch Erhitzen von Triphenyl-

phosphat mit Brom auf 180° (Glütz, A. 143, 193), — Perlmuttcrglänzeude Schüppchen
(aus Alkohol).
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Methansulfonsäure-p-Bromphenylester C^H^BrSOj = CHg.ÖUj.O.CgH^Br. B. Man
trägt 5 tr Methausulfonsäurephenylestei- in 6 g' Brom ein und kocht zuletzt (Schall, J. pr.

[2] 48, 245). — Säulen (aus Alkohol). Schmelzp. : 83". Leicht löslich in kaltem Aether,

CHCI3 und Benzol. Wird von Biom bei 180° nicht verändert.

Kohlensaurer Dibromphenylester C,3HsBr20g = COlO.CgH^BrJo. B. Aus kohlen-

saurem Diphonvlester und Brom 1 Eckexroth, Rückel, B. 28, 695). — Lange seideglänzende

Nadeln (aus heifsem Alkohol). Schmelzp.: 169". Schwer löslich in kaltem Alkohol und
Ligroin, leicht in Aether, CHCI3, CS.,, Aceton und Benzol.

Thionkohlensäui-edi-p-Bromdiphenylester CjgHgBrjSOa = CS(0.C6H4Br)2. B. Bei
3—4stüudigem Erhitzen auf 120" von 3 g Thionkohlensäurediphenylester mit 2 g Brom
und einigen Cubikccntimetern Wasser (Eckexroth, Kock, B. 27, 1369). — Seideglänzende

Nadeln laus Wasser). Schmelzp.: 177". Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Bromphenoxylessigsäure CgH^BrOg = CgH^BrO.CH.j.COoH. D. Tripbfenylessig-

säureäthylester (70 g) wird in (140 g) CS.^ gelöst und bei 0" mit (65 g) Brom versetzt.

Der CS, wird abdestillirt, der Rückstand (Bromphenoxylessigsäureätiiylester) mit starker

Natronlauge gekocht und dann mit HCl gefällt (Fritzsche, J. pr. \_2\ 20, 295). — Kleine

Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 153— 154". Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in

Alkohol und Aether, schwerer_ in CS,. Bleibt, beim Kochen mit Alkalien, unverändert. —
Na.CgHgBrO., 4- 2H,0. — Ba.Aj + iV'^HgO. Lange Nadeln, wenig löslich in kaltem Wasser.

Aethylester CjoHjiBrOg = CgHeBrOg.CjHä. Rhombische Tafeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 59" (Fritzsche).

«-Bromphenoxylpropionsäure CgHgBrOg = CH3.CH(O.C6H^Br).CO,H. B. Beim
Eintröpfeln von Bromwasser in eine heil'se wässerige Lösung von «-Phenoxylpropionsäure

bis zur Gelbfärbung (Saärbach, J. pr. [2| 21, 157). — Nadeln (aus schwachem Alkohol).

Schmelzp.: 105— 106°. Ziemlich schwer löslich in heifsem Wasser, äufserst leicht in Al-

kohol und Aether. Wird, durch Kochen mit Natronlauge, nicht verändert. — Na.CgHgBrOg.
Zerfliefsliche Nadeln.

Dibromphenol CgH^Br.jO = CgH3Br.,.0H. a. 2,J:-IJibromphenol. B. Beim
Bromiren von Phenol, in der Kälte (Körner, ä. 137, 205). Durch Glühen von 3,5-Di-

bromsalicylsäure mit IBaryt (Cahoxjrs, ä. 52, 329) oder besser durch Erhitzen dieser Säure

mit verdünnter H^SO^, im Rohr, auf 220—230" (Peratoner, G. 16, 402). — Schwach,
aber widerlich und anhaftend riechende Krystalle. Schmelzp. :. 40" (K.). Schmelzp.: 35

bis 36"; Siedep.: 238—239° (kor.) iPeratoner). Siedep.: 154" bei 11 mm. Molekulare

Schmelzwärme = 3,527 Cal. bei 12"; specifische Wärme = 0,2436 Cal. ; Neutralisations-

wärme (durch NaOH) = 8,458 Cal.; 1 1 Wasser löst bei 15" 1,94 g Dibromphenol (Werner,
Ä. eh. [6j 3, 557). Aeufserst leicht löslich in Alkohol, Aether, CSj, Benzol. Wird von
Salpetersäure leicht in Pikrinsäure übergeführt.

Methyläther C.HßBr^O = CHgO.CgHgBr^. B. Aus Dibromphenol, CH3J und Kali

(Körner); beim Bromiren von Anisol (Cahours, ä. 52, 331). — Schuppen. Schmelzp.:

59"; Siedep.: 272".

Aethyläther CgEgBr^O = CjHsO.CgHgBr.,. B. Beim Bromiren von phenetolsulfon-

saurem Kalium iCH^Oj.CgH^.SOgK (Lippmann,' J. 1870, 739). — Monokline Tafeln.

Aethylenäther''C,H^(0C6H,Br,), i?) siehe S. 655.

Propionat CgHgBrjOj = CgHäÖo.CgHgBr,. Siedep.: 220—225" bei 142 mm (Gaezino,

B. 25 [2] 120).

b. 2, ß-]Jibromj)henol. B. Bei der Destillation von Tetrabrompheuolphtalein mit

10 Thln. koncentrirter Schwefelsäure (Baeyer, ä. 202, 138). C.,oHioBi-404 = CgH^Br^O
-f-

Cj^HyBr^Og ( Dibromoxyanthrachinon). Beim Behandeln von 2,6-Dibrom-iJ-Aminophenol mit
Aethylnitrit (Möhlaü, B. 15, 2494). Aus 2,6-Dibromanilin und salpetriger Säure (Heinichen,

Ä. 253, 281). — Lange, dünne, verfilzte Nadeln (aus Wasser). Sublimirt, bei gewöhnlicher
Temperatur, in schmalen Blättchen, die bei 55— 56" schmelzen. Leicht löslich in Alkohol
und Aether.

c. 3,il- Dibromphenol. B. Aus 3,4-Dibromanilin mit HNO., (F. Schiff, J\I. 11,

347). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 79—80". Zerfliefst in Alkohol; leicht löslich

in Aether u. s. w. Wird von FeClg violett gefärbt.

d. 3, 'j-Dibromphenol. B. Bei 2—3tägigem Erhitzen auf 120—130" von 1,3,5-

Tribrombenzol mit einer Lösung von Natrium in absolutem Holzgeist (Blau, M. 7, 630).

Man verjagt den Holzgeist und destillirt den Rückstand, wobei 3,5-Dibromphenolmethyl-
äther übergeht. Den Rückstand säuert man mit H2SO4 an und destillirt abermals mit
Wasser, wobei 3,5-Dibromphenol übergeht. Man reinigt es durch Destillation im Wasser-
stoffstrome. — Krystalle (aus Ligroi'nj- Schmelzp. : 76,5". Schwer löslich in Wasser und
Ligroin, leicht in Alkohol und Aether. Wird durch Eisenchlorid violett gefärbt. Liefert,

beim Schmelzen mit Kali, Phloroglucin.

BErLSTEiN, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. 43
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Methyläther C7HßBr,0 = C6H3Br.,O.CH8. B. Aus 1,3,5-Tribrombenzol und Natriuni-

metliylat bei 120—130" (s.' 3,5-Dibromphenol) (Blau, M. 7, 633). — Prismen. Schmelz-
punkt: 37—38».

Aethyläther CgHgBr^O = CgHjO.CgHgBi-j. B. Beim Kochen von Diazodibrom-
phenetolnitrat CgHjO.CgH.jBra.No.NOg mit Wasser (Möhlau, Oehmichen, J.pr. [2] 24,482).
— Bleibt bei —10" flüssig. Siedep.: 268».

Tribromphenol CfiHgBrgO = CgHaBrg.OH. a. 2, 4, 6-Tribroniphenol. B. Beim
Bromiren von Phenol (Laurent, A. 43, 212; Körner, A. 137, 208) öder von Indigo (Erd-

mann). Bei der Destillation von Tribromsalicylsäure mit Baryt (Cahoürs, A. 52, 338).

Beim Bromiren von Phenylbenzyläther C-H-.OCeHg, neben Benzylbromid (Sintenis, A.

161, 340). — Haarfeine, sehr lange Nadeln (aus schwachem Weingeist). Schmclzp.: 95"

(Körner; SintenisJ; 92" (Post, A. 205, 66). Sublimirt leicht. Sehr löslich in Weingeist.

Neutralisationswärme (durch NaOH) = 5,411 Cal.; 11 Wasser löst bei 15° 0,07 g Tri-

bromphenol (Werner, A. eh. [6] 3, 572j. Bildungswärme = 68,4 Cal. (Berthelot, Werner,
A. eh. |6] 3, 552). Bei der Einwirkung von Salpetersäure entstehen Dibromnitropheuol,

Bromdinitrophenol und zuletzt Pikrinsäure. Rothe, rauchende Salpetersäure liefert o-Brom-
dinitrophenol und zuweilen Dibromchinon; mit CrOg und Essigsäure entstehen Bromanil
und Hexabromphenochinon (Levy, Schultz). Beim Behandeln der Ester (z. B. des Pro-

pionates) des Tribromphenols mit Salpeterschwefelsäure entsteht zunächst ein Nitroderivat

und dann Dibromnitrochinon. Chlor wirkt auf eine Lösung von Tribromphenol in CHCI3,
selbst bei Siedehitze nicht ein. Wendet man aber eine eisessigsaure Lösung an, so wird,

bei Siedehitze, Trichlorphenol gebildet (Benedikt, Schmidt, M. 4, 604). Beim Einleiten

von Chlor in, mit HCl angerührtes, Tribromphenol entstehen die (Cyclo-) Ketone CgH^Br^O,
CgHgCIBrgO und CßHjCUBr.jO (Benedikt, M. 4, 236). Durch Kochen mit wässeriger Jod-
kaliunilösung wird Tribromphenol nicht verändert. Beim Erhitzen mit 6 Thln. H^SjO-
entstehen Bromanil und Bromanilsäure CgH^Br^O^. Wirkt viel stärker antiseptisch als

Phenol oder Thymol (Purgotti, G. 16, 529).

Salze: Purgotti, G. 16, 526. — NH^.CgH.jBrgO. Kleine, seideglänzende Krystalle.

Wenig löslich in kaltem Wasser. — Ca.Aj. Seideglänzende Krystalle. — Zu.A,. Pul-

veriger Niederschlag. — Pb.A. Gleicht dem Zinksalz. — Cu.Aj. Violettes Pulver. Un-
löslich in Wasser. — Ag.A. Orangerother Niederschlag.

Methyläther CjHgBrgO = CHgO.CgHgBrg. B. Bei der Einwirkung von (6 At.) Brom
und Wasser auf Anissäure (Reinecke, Z. 1866, 366). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 87°. Geht, durch überschüssiges Brom (und Wasser), in Bromanil CgBr^Oj über.

Aethyläther CgHjBr.O = CeH^BrO.CHs- B. Aus Tribromphenolsilber und CHsJ
(Purgotti, G. 16, 528). — Glänzende Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 69° (P.); 72—73°
(Varda, G. 23 [2] 494).

Propyläther CgHgBrgO = C6H.jBr3O.C3H.. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 33 bis

340 (Varda).

AUyläther CgH^BrgO = CeHoBrsO.CgH-. Nadeln. Schmelzp.: 77« (Varda).
Acetat CgHgBrgOj = CjHaOa'.CgHjBrg. Nadeln (aus Alkoholj. Schmelzpunkt: 82°

(Schunck, Marchlewski, A. 278, 347).

Propionat CgHjBi-gOj = CgHjOa.CßHoBrg. Lange Nadeln. Schmelzp.: 65° (Guareschi,

Daccomo, B. 18, 1174). Wenig löslich in Benzol, sehr leicht in CHCI3 und Aether.
Benzolsulfonsäureester CioHyBi-gSOg = C(;H5.S03.C6H2Br3. Krystalle. Schmelzp.:

85° (Minovici, B'ulet. 2, 130).

Nitrobenzolsulfonsäureester Ci^HgErgNSOj = CeH4(NO.j).SOg.C6H2Brg. B. Durch
Auflösen von Benzolsulfonsäuretribromphenylester in kalter, rauch. Salpetersäure (Minovici).

— Schmelzp.: 151°.

b. 3, 5,

6

(?)- Tribromphenol. Aethyläther CgH^Bi-gO = CoH.O.CeH^Biy B.

Beim Kochen von o-Diazotribromphenetolnitrat C.iHgO.CyHBrg.No.NOg mit Wasser (Möhlau,
Oehmichen, J. pr. [2] 24, 484). — Derbe Prismen. Schmelzjj. : 72,5°. Destillirbar.

2,3,4,6-Tetrabromphenol CeHjBr^O = CßHBr^.OH. B. Aus 2,4,6-Tribromphenol
und Brom bei 170—180° (Körner, A. 137, 209). — D. Durch Erwärmen von Tribrom-
phenolbrom (s. u.) mit Vitriolöl. — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 120°. Sehr leicht

löslich in Alkohol. Sublimirbar. Lösungs- und Bildungswärme: Werner, jK. 18, 105.

'^ bromcyclohexadienon, Tribromphenolbrom CgHgBr^O = ' „
„

' ^„ (?).

•ersetzt eine Lösung von (je 10 g) Phenol in (6—^101) Wasser allmählich mit

rJromwasser. Den Niederschlag trocknet man auf porösen Platten und krystal-

xnn aus CS2 oder CHClg um (Benedikt, A. 199, 128). Entsteht auch beim Versetzen
r.dünnter, wässeriger Lösungen von Salicylsäure oder p-Oxybenzoesäure mit Bromwasser

(B.). — Citronengelbe Blättchen. Schmilzt unter theilweiser Zersetzung bei 118°. Unlös-
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lieh in Wasser, Aether, kaltem Alkohol und Alkalien. Wird, beim Kochen mit Alkalien,

nicht verändert. Löst man aber den Kilrper in Benzol, so wird ihm, durch NH.^ oder

Kalilauge, sofort Brom entzogen, und es entsteht Tribromphenol (B., AI. 1, 360). Verliert

bei 130** ein Atom Brom und hinterlässt den Körper CuHjBrgOj (V) (s.u.). Geht, beim
Erwärmen mit konc. H,S04 auf 118". völlig in das isomere Tetrabromphenol über. Beim
Kochen mit Alkohol oder durch Behandeln mit Zinn und Salzsäure entsteht 2,4, 6-Tri-

oromphenol. Anilin wirkt heftig ein und erzeugt Tribromphenol und Tribromanilin. Mit

(\'3 Mol.) Phenol entsteht nur Tribromphenol. Kochende Salpetersäure liefert Brompikrin
und Pikrinsäure. Jodkalium wirkt nach der Gleichung CgH^Br^O -j~ 2KJ = CgHjBr^O.K
-j- KBr -|- J, (Werner, Bl. 43, 373); Bildungswärme: Werner.

Hexabromphenochinon (?) Cj.^HjBrgO,. B. Beim Erwärmen von Tribromphenol-

brom auf 130" (Benedikt, ^. 199, 134). 2'C6H,Br^O = CioH^BreO. + 2Br. — Weifse

Flocken. Unlöslich in Wasser, Alkohol, Alkalien, Säuren; leicht l<(slich in Aether, CHCI3,
Benzol. Giebt mit Salpetersäure keine Pikrinsäure.

Methansulfonsäuretetrabromphenylester C.Hj^Br^SOs = CHg . SO3 . CgHBr^. B.

Man löst 3 g Methansulfonsäure-p-Bromphenylester in 8 g Brom, fügt vorsichtig 3 g AlBrg
hinzu und erwärmt 1—2 Stunden lang auf 60—70° (Schall, /. pr. [2] 48, 246). — Seide-

glänzende Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 164— 165". Leicht löslich in Benzol.

Pentabromphenol CgBr^OH. B. Aus 2,4,6-Tri- oder Tetrabromphenol und Brom
bei 210—220" (Körner, ä. 137, 210). — D. Aus Tetrabromphenolbrom (s. u.) und H^SO^.
— Sehr grofse, diamantglänzende Nadeln (aus CSj). Schmelzp.: 225". Lässt sich subli-

miren. Liefert, mit starker Salpetersäure erhitzt, Bromauil und Brompikrin. Beim Er-

hitzen mit Brom auf 300" entsteht Perbrombenzol (Gessner, B. 9, 1500). Die Salze sind

schwer löslich.

Methansulfonsäurepentabromphenylester C-HgBrgSOg = CH^.SOg.CgBrj. B.

Beim Kochen einer Lösung von 3 g Methansulfonsäure-p-Bromphenylester in 20 g Brom
mit 10 g AlBrg (Schall, J. pr. [2j 48, 247). — Nädelchen (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 171".

Tetrabromphenolbrom CgHBräO. D. Man löst 2,3,4,6-Tetrabromphenol in verd.

Kalilauge, übersättigt die Lösung mit HCl und giefst sofort überschüssiges Bromwasser
hinzu (Benedikt, M. 1, 361). — Gelbe, lange, monokline, keilförmige Platten (aus CHCI3).

Schmelzp.: 121". Wird, beim Kochen mit Alkohol oder mit Zinn und Salzsäure, in Tetra-

bromphenol zurückverwandelt. Geht, beim Erhitzen mit konc. Schwefelsäure auf 150",

in Pentabromphenol über.

Hexabromphenol CgBrgO. D. Aus Pentabromphenol und Brom (wie bei Tetra-

bromphenolbrom) (Benedikt, i¥. 1, 363). — Prismatische, gelbe Krystallkörner. Schmelz-

punkt: 128". Unlöslich in kaltem Alkohol; beim Kochen mit Alkohol entsteht Penta-

bromijhenol. Beim Erhitzen mit Anilin werden Pentabi-ompheuol und Tribromanilin ge-

bildet. Kalilauge wirkt nur bei Siedehitze ein. Wird von Zinn und Salzsäure langsam
angegritfen.

2-Clilor-4,6-Dibromplienol CgHgClBr^O = CgHoClBr^.OH. B. Beim Einleiten von
Chlor in geschmolzenes 2,4-Dibromphenol ^Garzino, B. 25, [2] 111). — Seideglänzende

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 76". — Ba.A, + 2V2H,0. Schwer löslich.

Propionat CgH^ClBr^O, = CgHsOs.CgHoClBr,. Schmelzp.: 31,5—32" (Gaezino).

Liefert, mit Salpeterschwefelsäure, Chlorbromnitrochinou.

Diehlorbromphenol CgHeCUBrO = CgH,Cl,Br.OH. a. 2, ^-Dichlor-6-Brom-
phenoL B. Beim Versetzen einer Lösung von 15 g 2,4-Dichlorphenol in 10 g Eisessig

mit (1 Mol.) Brom (Garzino, G. 17, 495j. Man wäscht das Produkt mit viel Wasser und
destillirt es im Vakuum. — Nadeln (aus Benzol). Sublimirbar. Schmelzp.: 68". Siedet

unter Zersetzung gegen 268", siedet unzersetzt bei 220" bei 200 mm. Fast unlöslich in

kaltem Wasser: diese Lösung wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt. Sehr leicht löslich

in CHCI3, Benzol und Aether. Fast geruchlos. — Na.A + H,0. Strohgelbe; lange Nadeln.

Sehr leicht löslich in Wasser. — K.Ä + 2H2O. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ba.A,
-|- 2H2O. Feine Prismen.

Propionat CgH^ClaBrO = CgHsOo-CgHaClgBr. Schmelzp.: 31— 32" (Garzino, B. 25

[2' 121). Liefert, mit Salpeterschwefelsäure, einen Körper Cj^HjClgBrNaGj , der (aus

CHClg) in gelben Nädelchen krystallisirt und bei 215—217" schmilzt.

b. 2, 6-Dlchlor-4-BrompIi€noL B. Beim Uebergiefsen von 25 g geschmolzenem
p-Bromphenol mit 40 g SO,.CU (Ling, Soc. 61, 560). — Seideglänzende Nadeln. Schmelzp.:

66,5". Rauch. Salpetersäure oxydirt zu 2, 6-Dichlorchinon. Mit HNO3 -j- Essigsäure ent-

stehen 2,6-Dichlor-4-Nitrophenol und 2-Chlor-4,6-Dinitrophenol.

43*
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Trichlorphenolbrom C6H2Cl3BrO. D. Die Lösung von 2,4,6-Trichlorphenol in

verdünnter Kalilauge wird mit dem gleichen Volumen koncentrirter Salzsäure versetzt

und überschüssiges, in HCl gelöstes Brom hinzugegeben. Man lässt einige Stunden
stehen und krystallisirt den Niederschlag aus CHCI3 um (Benedikt, M. 4, 235). — Kleine
Krystalle. Schmelzp.: 99°. Entwickelt in höherer Temperatur Brom. Schmilzt man es

unter Wasser, so wandelt es sich in das isomere Trichlorbromphenol CeHCljBr.OH um.

Jodphenol CgHjJO = CrH^J.OH. a. o-Jodphenol. B. Aus o-Nitrophenol durch
Austausch von NOj gegen j (Nölting, Wezesinski, B. 8, 820). — D.: Neumann, A.
241, 68. — Nadeln. Schmelzp.: 43». Siedep.: 186— 187" bei 160mm (N.). Zersetzt sich

bei der Destillation an der Luft. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und CS^, ziem-
lich leicht in heifsem Wasser. Beim Erwärmen mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,2) ent-

steht Pikrinsäui-e. Vitriolöl ei'zeugt, in der Kälte, 2,4-Dijodphenol. Giebt, beim Schmelzen
mit Kali, Brenzkatechin (Neümann. Nölting, Stricker, B. 20, 3019).

Beim direkten Jodiren von Phenol entstehen augenscheinlich 0- und p-Jodphenol.
Arbeitet man mit Jod und Quecksilberoxyd, in alkoholischer Lösung, so entsteht wesent-
lich Dijodphenol, nebst Monojodphenol, welch letzteres, beim Schmelzen mit Kali, Resorcin
liefert (Weselsky, Hlasiwetz, B. 2, 523; vgl. Lobanow, B. 6, 1251).

Das beim Erhitzen von Jodsalicylsäure gebildete Jodphenol giebt, beim Schmelzen
mit Aetzkali, Brenzkatechin (Lautesiann, A. 120, 315).

Beim Eintragen von (45 g) trockenem Jod in, mit CS., übergossenes, Phenolnatrium
(20 g bei 300" getrocknet) entsteht wesentlich Jodphenol, neben Dijodphenol (Schall,

B. 16, 1897; 20, 3363).

b. 7n-tTodphenol. B. Man vermischt 20 g m-Jodanilin mit 400 g HjO, 40 g Schwefel-
säure (von 66" B.) und 6,6 g NaNO^ (von 95 7o)) lässt einige Zeit stehen, erhitzt dann
langsam zum Sieden und destillirt hierauf. Das Destillat wird mit Aether ausgeschüttelt

(Nölting, Stricker, B. 20, 3020). Entsteht auch aus m-Aminophenol durch Austausch
von NH, gegen Jod (N., Str.). — Nadeln (aus Ligroi'n). Schmelzp.: 40".

c. p-Jodphenol. B. Aus p-Jodanilin und salpetriger Säure (Griess, Z. 1865, 427).

Beim Behandeln von Phenol mit Jod und Jodsäure, in alkalischer Lösung (Körner, A.

137, 213); aus Phenol und Chlorjod (Schützenberger, Sengenwald, J. 1862, 413). — Lange,
flache Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 92" (Nedmann, A. 241, 76); 93—94" (Nölting,

Stricker, B. 20, 3021). Mit Wasserdämpfen flüchtig. Zersetzt sich beim Destilliren an
der Luft. Leicht löslich in Alkohol und Aether. Beim Kochen mit Salpetersäure entsteht

Pikrinsäure. Vitriolöl erzeugt, in der Kälte, 2,4-Dijodphenol. Giebt, beim Schmelzen
mit Kali, Hydrochinon (Körner, Z. 1868, 322) und bei höherer Temperatur Resorcin
(Nölting, WBZEsrasKi).

Dijodphenol CgH^JaO = CeHgJ.j.OH. a. 2, 4 ~ Dijodphenol. Beim Vermischen
von 1 Thl. o- oder p-Jodphenol bei"— 10" mit 5 Thln. Vitriolöl (Neümann, A. 241, 71).

Mau lässt das Gemisch einige Stunden stehen, fällt dann mit Wasser und destillirt den
Niederschlag im Dampfstrome. Entsteht auch aus 2,4-Dijodanilin durch Austausch von
NH2 gegen OH (Schall, B. 20, 3364). — Feine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 72".

Beim Kochen mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,3) entsteht Pikrinsäure.

Acetat CgHgJjO, = CjHgO.j.CgHgJg. Lange, flache, trimetrische (Vater, A. 241, 81)

Prismen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 76" (Neumann, A. 241, 81).

b. a- Verbindung. B. Bei der Einwirkung von Jod und Quecksilberoxyd auf eine

alkoholische Phenollösung (Hlasiwetz, Weselsky, B. 2, 524). — Krystalle. Schmelzp.:
150". Sublimirbar. Leicht löiälich in Alkohol, Aether, CS,. Beim Schmelzen mit Kali
entsteht wenig Brenzkatechin, aber kein Phloroglucin und kein Pyrogallol.

c. ß- Verbindung. B. Beim Eintragen von Jod in, mit CSj übergossenes, bei 300"

getrocknetes Phenolnatrium (Schall, B. 16, 1899, 1902). — Glänzende Krystalle. Schmelz-
punkt: 68". Mit Wasserdämpfen flüchtig.

Aeetat CgHgJjO.^ -= CoH^Oj.CgHgJ.,. Kleine Säulen (aus Eisessig). Schmelzp.: 107"

(Schall).

Trijodphenol CßHgJgO = CgHJg.OH. sl. 2,4,6-TriJodj)henol. B. Bei der Ein-

wirkung von Jod und Kali (Lautemann, A. 120, 307) oder von Jod und Jodsäure (Kekul:^,

A. 131, 231) auf Salicylsäure. Aus Phenol und Chlorjod (Schützenberger, J. 1865, 524).

Entsteht auch beim Eintragen von Jodstickstoff' in eine Lösung von Phenol in Natronlauge
(Lepetit, 0. 20, 105). — D. Man löst Jod und Jodsäure in verdünnter Kalilauge, fügt

das Phenol hinzu und säuert dann mit HCl an (Körner, A. 137, 213). — Nadeln (aus

schwachem Weingeist). Schmelzp.: 156". Zersetzt sich beim Sublimiren. Riecht unange-
nehm, anhaftend. Ziemlich leicht löslich in Alkohol. Wird von überschüssigem Chlorjod
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in Perchlorpheuol und von konc. HNO3 in Pikrinsäure übergeführt. Erzeugt mit HCl
und KCIO3 Chloranil. CrOg oxydirt zu m-Dijodcliinon. Beim Kochen mit konc. Soda-
lösung entsteht ein unlösliches, rothes Dijodphenylenoxyd CkH^JjO (Laütemann).— Das Aramoniaksalz ist schwer löslich; das Silbersalz ein gelatinöser, unbeständiger
Niederschlag.

Benzolsulfonsäureester Ci.jRJ^SOg = CgHj.SOg.CgHaJg. G-länzende Krystalle.

Schmelzp.: 155" (Minovici, Bidet. 2, 131).

Nitrobenzolsulfonsäureester C.jHeJgNSOs = C6H5.S03.C6H(N0,)J3 (?). B. Beim
Auflösen von Benzolsulfonsäuretrijodphenylester in kalter rauch. Salpetersäure (Minovici).
— Schmelzp.: 155-156".

b. Dijodphenoljod. B. Beim Eingleisen von (8 At.) Jod (gelöst in KJ) in eine,

auf 50—60" erwärmte, Lösung von (1 Mol.) Phenol in (4 Mol.) Kalilauge (Mes.singer,

VoETMANN, B. 22, 2313). — Violettrother Niederschlag. Schmilzt gegen 157". Leicht
löslich in Aether, CHCI3 und Benzol. Löst sich gröfstentheils , beim Kochen mit Kali-

lauge, dabei in 2,4,6-Trijodphenol übergehend. Wird von Zinkstaub (und Natronlauge)
in Phenol umgewandelt.

2, 3, 5-Trichlor-4-Jodphenol CeH^ClgJO = CßHClgJ.OH. B. Aus Trichlor-p-Amino-
phenol durch Austausch von NH., gegen Jod (Lampeet, J. pr. [2J 33, 391). — Nadeln.
Schmelzp.: 79—80". Leicht löslich in Alkohol. Beim Ueberleiten von Chlor entsteht Penta-
chlorphenol.

Aethyläther CgH^ClgJO = CßHCl^J.OCäHs. Nadeln. Schmelzp.: 60—61" (Lampeet).
Cyanplienol C6H^(CN).0H — siehe Nitrile der Säuren C„H.j„_803.

Nitrosoderivate. Nitrosoderivate entstehen durch Behandeln der Phenole mit
salpetriger Säure, durch Zerlegen der Nitrosoderivate des Anilins und seiner Homologen
mit Natron und durch Verbinden von Chinonen mit Hydroxylamin:

C6H,(NO).N(CH3), -f H,0 = C6H,(N0).0H -f NH(CH,),.
CßH^.O, + NH3O = CgH,(NO).OH + H,0.

Die Nitrosophenole werden durch Oxydationsmittel (NHO3 . .) in Nitrophenole über-

geführt. Reduktionsmittel (SnCl^) bewirken Umwandlung in Aminophenole. Mit salz-

saurem Hydroxvlamin werden Dioxime der Chinone erzeugt. CeH^(NO).OH -|- NH3O =
C6H,(N.0Hj, +"'H.,0.

p-Nitrosophenol, Chinonoxim CßH^NO., = C6H,(N0).0H = O.CeH^.N.OH. B. Beim
Kochen von salzsaurem p-Nitrosodimethylanilin mit verd. Natronlauge (Baever, Caro,
B. 7, 809). Aus Phenol und HNO., (Baeyer, Caro, B. 7, 967). Bei 12 stündigem Stehen einer

Lösung von (1 Tbl.) Chinon in (300 Thlu.) Wasser mit (1 Tbl.) salzsaurem Hydroxylamin
(H. Goldschmidt, B. 17, 213). Beim Erwärmen einer wässerigen Phenollösung mit Wasser-
stoffsuperoxyd und einem Hydroxylaminsalz (Wurster, B. 20, 2632). — D. Man tröpfelt ein

Gemisch aus 150 g H^SO^ und 400 ccm Wasser in eine auf 7" gehaltene Lösung von 60 g
Phenol, 27 g NaOH und 54 g NaNO., in 1500 ccm Wasser, filtrirt nach 2 Stunden den
Niederschlag ab, wäscht ihn mit Eiswasser und zieht ihn mit Aether aus (Bridge, A. 277,

85; vgl. Stenhouse, Groves, A. 188, 860; ter Meer, B. 8, 623). — Darstellung von
Nitrosophenol aus Nitrosodimethylamin: Baeyer, Caro, B. 7, 964. — Schwach bräunlich-

grüne Blätter (rhombische Krystalle). Schmelzp.: 126" (Br.). Ziemlich löslich in Wasser,
in heifsem leichter als in kaltem, mit hellgrüner Farbe. Scheidet sich daraus, bei raschem
Erkalten, in kleineu, fast farblosen Nadeln, bei langsamem in bräunlichgrünen Blättern

ab. Leicht löslich in Alkohol, Aether, Aceton mit grüner Farbe, schwerer in Eisessig

und noch schwerer in Kohlenwasserstoft'en. Leicht löslich in Alkalien und Erden mit roth-

brauner Farbe; wird daraus durch Säuren unverändert als fast weifser, amorpher Nieder-

schlag gefällt. Reines Nitrosophenol lässt sich unverändert aufbewahren, unreines wird
schnell braun und dann schwarz. Zersetzt sich beim Erhitzen auf 120—130" unter schwacher
Vei-puftung. Wird vou kouc. HNO3 oder durch ein Gemisch von Kali und rothem Blut-

laugeusalz zu p-Nitropheuol oxydirt. Mit Zinn und Salzsäure entsteht p-Aminopheuol.
Ziemlich beständig gegen Alkalien; wird von Säuren sehr leicht zersetzt. Beim Erwärmen
mit konc. HCl tritt heftige Zersetzung ein. Löst man Nitrosophenol in überschüssigem Phenol
und giebt wenig konc. HjSO^ hinzu, so entsteht eine dunkelkirschrothe Lösung, die auf Zu-
satz von Kali blau wird (LiEBERMAKN'sche Nitrosoreaktion). Beim Einleiten von salpetriger

Säure in eine ätherische Lösung von Nitrosophenol entsteht salpetersaures Diazophenol.

Salzsäuregas, in eine ätherische Lösung von Nitrosophenol geleitet, erzeugt Dichloramino-
phenol, neben Chlorphenol (Jäger, B. 8, 895) und Trichloraminophenol (Hirsch, B. 13,

1908). C6H,(^N0)(0H) + 2HC1 = C6H.,CU(NH3).0H + H,0. Uebergiefst man Nitroso-

phenol mit einer Lösung von Salzsäuregas in Alkoholeu, so entstehen Aether des Dichlor-

aminophenols [(z. B. CgH2Cl2(NH,).OC.,H5)] (Jäger). Beim Erwärmen von Nitrosophenol
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mit Auilinacetat entstehen Oxyazobenzol CgH^tOHjNj.CgHg, Dianiliuochinonanil C24H,9N30
und Azophenin C313H24N4. Ebenso wirkt Toluidin. Erhitzt man Nitrosophenol mit Kali
auf 180°, so wird Azophenol Ci.jHjqNjOo gebildet (Jäger). Verbindet sich mit unter-

chloriger Säure.

Salze: ter Meer, B. 8, 623. — Na.CgH^il^Op -|- 2H,0. Rothe, kurze Nadeln (aus

Aether oder Aceton). In Wasser äufserst leicht löslich. — Das Kaliumsalz krystalli-

sirt, aus Alkohol oder Aceton, in blaugrünen, dünnen Tafeln oder (in wasserhaltigen?)

rothen Krystallen. — Ba.A, (bei 100°). Grofse, rothe Nadeln (aus Wasser). Sehr leicht

löslich in Wasser, unlöslich in Aether. — Ag.A -j- H,0. Brauner, amorpher Niederschlag
oder kleine, violettschwarze Krystalle.

Hypochlorit CeH^ClNO, = CJi^<(' ^ „ „. ('?). B. Man versetzt eine kalte Lösung

von 1 g Nitrosophenol in 500 g H^O mit 5 ccm Salzsäure (spec. Gew. = 1,185) und dann
mit Chlorkalklösung, bis der Geruch nach ClOH deutlich auftritt (Möhlau, B. 19, 281).
— Feine, gelbe Nadeln. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3
und Benzol. Sehr unbeständig; verliert schon an der Luft HCIO. Scheidet aus KJ Jod
ab. Explodirt beim Erwärmen auf 70° oder behn Uebergiefsen mit Vitriolöl. Giebt die

Nitrosoreaktion. Alkalien spalten Nitrosophenol ab. Beim Kochen mit schwefesäure-
haltigem Wasser erfolgt Zersetzung nach der Gleichung: CßH^ClNO, -|- 2H2O = CgH^O.^
(Chinon) -I- ClOH + NH^.OH.

Methylätlier C^HjNO, = CgH^NOa.CHg. B. Aus Nitrosophenylsilber, übergössen
mit Aether, und CHgJ, in der Kälte (Bridge, A. 277, 86). Aus Chinon und Methylhydr-
oxylamin (Br.). — Flache, gelbe Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 83°. Sehr leicht flüchtig

mit Wasserdämpfen. Sehr leicht löslich in Alkohol u. s. w. Nimmt, in CHCI3 gelöst,

direkt Brom auf. Riecht ätherisch.

Polymerer Methyläther (CjHjN02)x. B. Entsteht, neben dem normalen Aether,

aus Nitrosophenolnatrium und CH3J (Bridge). — Dunkelrothe Nadeln, unlöslich in den
gewöhnlichen Lösungsmitteln, löslich in Alkalien. Beim Erwärmen mit kouc. HNO3 ent-

steht 2,4-Dinitrophenol. Mit Sn -|- HCl entsteht p-Aminophenol.

Chlorid CjHjNO^Cl, = C0/§§(^^-^g^^C:N.0CH3. B. Beim Einleiten von

Chlor in eine Lösung von Nitrosophenolmethyläther in CHCI3 (Bridge, A. 277, 88). —
Rhombische Tafeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 93°. Leicht löslich in Alkohol, CHCI3 u. s. w.
Liefert, mit Chinonbromid, HBr und Bromchinon. Beim Kochen mit Alkohol entstehen

zwei isomere Chlornitrosophenole.
Bromid C,H.NO,.Br.,. Tafeln (aus CHCI3). Schmelzp.: 125° (Bridge).

Aethyläther CsHgNO., = CßH^NOo-CHj. Gelbe Tafeln (aus Ligroin). Schmelzp.:
30° (Bridge).

Benzyläther CigHuNO. = CeH^NOo.CH^.CeHg. B. Aus Nitrosophenolsilber und
Benzylehlorid ; aus Chinon und salzsaurem a-Benzylhydroxylamln. — Gelbe Tafeln (aus

Ligroin). Schmelzp.: 63,5° (Bridge).

Dichlorderivat C.äHgCl^NOo = O.C6H,Cl.,:N.O.CjH,. B. Beim Einleiten von Chlor

in eine Lösung des Benzyläthers in CHClg. (Bridge, A. 277, 95). — Tafeln (aus Ligroin).

Schmelzp.: 64°.

Dibromderivat CigHgBr^NOa = O.C6H2Br2:N.O.C7H,. Tafeln (aus Ligroin). Schmelz-

punkt: 68° (Br.).

Acetat CgH^NOg = CeH^NO^.CoHgO. Hellgelbe Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.:
107° (Bridge). Geruchlos.

Methylnitrosophenylcarbonat CgH^NO^ = CH30.C0.0.CeH4(N0). B. Aus Nitroso-

phenolnatrium, Chlorameisensäuremethylester und trockenem Aether (oder CHCI3) (Walker,
B. 17, 400). — Gelbe Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 137°. Schwer löslich in Aether.

Aethylnitrosophenylcarbonat C9H9NO4 = C2H50.C0.0.C6H4(N0.;). Goldgelbe
Nadeln. Schmelzp.: 109° (Walker). Sehr leicht löslich in heifsem Alkohol und CHCI3,
weniger in Aether.

2,5-Dinitrosophenol C6H4N0O3 = OH.CeH3(NO)2.
Methyläther (p-Dinitrosoanisol) C^HeNgÖg = CHaO.CsHglNO).^. B. Durch Oxy-

dation einer alkalischen Lösung von Methoxychinondioxim CHgO.CgHg^N.OH)., mit rothem
Blutlaugensalz, in der Kälte (Best, A. 255, 187). — Goldgelber Niederschlag. Schmilzt,

unter partieller Zersetzung, bei 94—96°. Etwas löslich in Xylol und in Eisessig, unlös-

lich in Alkohol u. s. w. Rothes Blutlaugensalz oxydirt, in der Wärme, zu p-Dinitroanisol.

Dibromnitrosophenol s. Chinon.

Nitrophenol CgH^NOa = C6H4(N0.,).0H. a. o-NUrophenol (/iüchtiges). B.

Entsteht, neben p-Nitrophenol, beim Behandeln von Phenol mit verdünnter Salpetersäure
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(Hofmann, ä. 103, 847; Fritzsche, ä. 110, 150) und beim Eintragen von NOj in, mit CSg
übergossenes, trockenes Phenolnatrium (Schall, B. 16, 1901). Beim Erhitzen von o-Chlor-

nitrobenzol mit Sodalösung auf 130" (Engelhardt, Latschinow, Z. 1870, 231), ebenso aus

o-Bromnitrobenzol (Zincke, Walker, B. 5, 116) oder beim Kochen von o-Dinitrobenzol

mit verdünnter Natronlauge (Läubenheimer, B. 9, 1828). o- und p-Nitrophenol entstehen

beim Aufkochen einer verdünnten Lösung von Diazobenzolsulfat mit (1 Mol.) Salpeter-

säure (NÖLTiNG, Wild, B. 18, 1338). Bei allmählichem Erhitzen auf 80° von o-Amino-
phenolhydrochlorid mit einer wässerigen Lösung von NaoO., (O. Fischer, Trost, B. 26,

3084). — D. Mau trägt in ein abgekühltes Gemisch von 2 Thln. Salpetersäure (spec.

Grew. = 1,34) und 4 Thln. Wasser allmählich 1 Thl. Phenol ein, rührt um und trennt

nach einiger Zeit das schwere, schwarze Oel von der wässerigen Flüssigkeit. Das Oel

wird mit Wasser gewaschen und dann mit überhitztem Wasserdampf destillirt. Im
Destillat befindet sich das o-Nitrophenol, während das p-Nitrophenol im Rückstande
bleibt und demselben durch kochendes Wasser entzogen wii'd (Schmitt, Cook in Kekule's

Lehrh. d. orgun. Gheinie^ 3, 40). — Man trägt in ein, auf 0" abgekühltes, Gemisch aus

1 Thl. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,38) und 6 Thln. H.jO allmählich 1 Thl. Phenol ein

und destillirt das ausgeschiedene Oel, sowie die mit NaHCOg neutralisirte , wässerige

Flüssigkeit mit Wasser (Neümann, B. 18, 3320). — Man erwärmt 4—5 Stunden lang ein

Gemisch von 25 g Phenol, 25 g Aethylnitrat, 80g Wasser und 160g Vitriolöl auf 150°.

Die oberste Schicht wird abgehoben und rektificirt. Ausbeute: 22% o-Nitrophenol und
nur 0,5% p-Nitrophenol (Natanson, B. 13, 416; vgl. dagegen: Fittig, B. 13, 711). —
Man leitet salpetrige Säure (aus Stärke und HNOg) in eine durch Eis gekühlte Lösung
von 200 g Phenol in 1 1 Aether. Es fällt salpetersaures Diazophenol aus, während o- und
p-Nitrophenol gelöst bleiben (Weselsky, B. 8, 98). — Schwefelgelbe Nadeln oder Prismen.

Aromatisch riechend. Schmelzp.: 44,27° (Mills, Phil Mag. \b] 14, 27). Siedep.: 214°.

Spec. Gew. = 1,447 (Schröder, B. 12, 563); im flüssigen Zustande bei t° = 1,2945

—

0,001 385.(t— 45,2)— 0,000 0295.(t— 45,2) (R. Schiff, A. 223, 263). Elektrisches Leitungs-

A'ermögen: Ostwald, J. pr. [2] 32, 353. Neutralisationswärme (durch NaOH) = 16,115 Cal.

(Alexejew, Werner, iS". 21, 478). Wenig löslich in kaltem Wasser, reichlich in heifsem,

leicht in Alkohol und Aether. Bei der Einwirkung von PCI5 entsteht nur sehr wenig
o-Chlornitrobenzol. Uebermaugansäure oxydirt zu Dinitrodiphenol Ci2Hg(N02)2(OH)2. Mit

überschwefelsaurem Ammoniak entsteht Nitrohydrochinon. Stärkere Säure als m- oder

p-Nitrophenol.

NHj.CgH^NOg. Scharlachrothe Blätter. Verliert, schon an der Luft, das Ammoniak
(Merz, Ris, B. 19, 1752). — Na.CgH^NOg. Scharlachrothe Blätter (aus 90procentigem

Alkohol) (Fritzsche). Aeufserst leicht löslich in Wasser, sehr schwer in Natron. — K.A
4- HoO (Post, Mehrtens, B. 8, 1552). Orangefarbene Nadeln. Spec. Gew. = 1,682.

1 Thl. Salz löst sich in 6,34 Thln. Wasser von 6° und in 4,76 Thln. Wasser von 15°.

Fritzsche fand in dem aus 90 procentigem Alkohol krystallisirten Salz nur VoHjO. —
Ca.A, -f H.,0 und + 4H.,0 (Fr.). — Sr.Ä^ -\- 3H,0 (Fr.). — Ba.A,. Scharlachrothe

Tafeln. Spec. Gew. = 2,3301. 1 Thl. Salz löst sich in 108,45 Thln. Wasser von 6''

und in 70,403 Thln. Wasser von 15° (P., M.). — PMCeH^NO.j.O^^.PKOH)^. Spec. Gew.
= 2,712, 1 Thl. löst sich in 4060,803 Thln. Wasser von 15° (P., M.). — Ag.A. Tief-

orangerother Niederschlag. Spec. Gew. = 2,661. 1 Thl. löst sich in 725,55 Thln. Wasser
von 15° (F., M.).

Methyläther C7H7NO3 = CH30.C6H,(N02). B. Entsteht, neben dem isomeren

p-Aether, beim Nitriren von Anisol. Aus Nitrophenolsilber und Methyljodid (Brunck, Z.

1867, 204). — D. Man kocht ein Gemenge von 139 g o-Nitropheuol, 57 g KOH und 142 g
Methyljodid (mit dem doppelten Volumen Holzgeist verdünnt) unter 200 mm Ueberdruck
(MtJHLHÄusER, A. 207, 237). — Man erhitzt o-Nitrophenolnatrium mit methylschwefelsaurem

Natrium und Holzgeist auf 200° (Willgerodt, Ferko, /. pr. [2] 33, 153). — Erstarrt bei

0° und schmilzt bei 9°. Siedep.: 265° (Br.); 276,5° bei 734 mm (Mühlhäuser). Spec. Gew.
= 1,249 bei 26° (Br.); 1,268 bei 20° (Post, Mehrtens). Giebt, beim Erhitzen mit Ammo-
niak auf 200°, o-NitraniUn (Salkowski, A. 174, 278). Liefert, mit Acetylchlorid und AICI3

die Ketone CH30.C6H3(NO,).CO.CH3 und OH.C6H3(N02).CO.CH3.

Aethyläther CgHgNOg = CHgO.CgH/NOj). D. Aus dem Kaliumsalz des o-Nitro-

phenols mit Aethylbromid und 'Alkohol bei 140—160° (Groll, J. pr. [2] 12, 207). —
Tiefgelbes Oel. Siedep.: 258° (G.); 267-268° bei 757 mm (Förster, J. pr. [2] 21, 343).

Bromäthylnitrophenyläther CgHgBrNOg = CH.Br.CH^.O.CeH/NO^). B. Bei 10

bis 1 2 tägigem Kochen von (10 Thln.) o-Nitrophenolnatrium mit (12 Thln.) Aethylenbromid
(Weddige, J. pr. [2] 24, 246). Man filtrirt vom ungelösten NaBr und Aethylennitro-

phenyläther ab, verdampft das Filtrat und kocht den öligen Rückstand mit Soda. Der
jetzt erstarrende Bromäthyläther wird abgepresst, in Aether aufgenommen, die ätherische
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Lösung verdunstet und der Rückstand aus Alkohol umkrystallisirt. Einen etwa noch
beigemengten, bei 117° schmelzenden, Körper entfernt man durch Schlämmen mit Alkohol,

in welchem der Bromäthyläther rascher zu Boden sinkt. — Grofse, hellgelbe, dicke

Prismen. Schmelzp. : 43,5". Schwer flüchtig mit Wasserdämpfen.

Aminoäthylnitrophenyläther CgHi^KOg = NH,.CH2.CH.,.O.C6H,lN02). B. Ent-

steht, neben. Iminoäthylnitrophenyläther, beim Erhitzen von Bromäthylnitrophenyläther
mit überschüssigem, alkoholischem Ammoniak auf 100— 120° (Weddige). Man verdampft
den Alkohol und behandelt den Rückstand mit koncentrirter Salzsäure, wobei der Imino-
äther zurückbleibt. Das Filtrat fällt man mit NHg und krystallisirt den Niederschlag
erst aus Aether und dann aus siedendem Benzol um. — Zinnoberrothe, kleine Blättchen
(aus Wasser) oder Tafeln (aus Aether, Benzol). Schmelzp.: 72— 73". Schwer löslich selbst

in siedendem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Aether und in siedendem Benzol. Schwache
Base. Die Salze werden schon durch Wasser zerlegt.

Iminoäthylnitrophenyläther CigHi-NaOs = NH(CH2.CH2.0.C6H^.N03).,. B. Siehe
Aminoäthylnitrophenyläther; bei der Darstellung dieses Körpers wird zunächst der salz-

saure Iminoäthyläther ausgefällt (WEDmcE). — Der freie Aether bildet in Alkohol leicht

lösliche, gelbe Krystalle. — CigH,;NgOg.HCl. Kleine gelbliche Nadeln. Schmelzp.:
191—192°.

Isobutyläther CioH^aNOg = C^HgO.CgH^CNO,). Gelbes Oel. Siedet fast unzersetzt

bei 275—280°; spec. Gew. = 1,1361 bei 20" (Riess, B. 3, 780).

Aethylenäther C.^Hi^NjOg = C,H4[0.C(;H4(N02)l2. B. Aus o-Nitrophenolnatrium
und C.^H^.Br.j (Weddige, J. pr. [2] 21, 127). — Kleine, gelblichweifse, dicke Prismen.
Schmelzp.: 163° (E. Wagner, J. pr. [2] 27, 201). Fast unlöslich in kaltem Alkohol, schwer
löslich in Benzol.

Aethylenphenyläther C.^HigNO^ = C6H,O.C2H,.OC6HJNO,). B. Aus Bromäthyl-
phenyläther CHjBr.CHoO.CgHj und o-Nitroplienolkalium oder aus ßromäthyl-o-Nitro-
phenyläther CHjBr.CH20.C6H4(N02) und Phenolkalium (.Weddige, /. pr. [2] 24, 245).
— Kleine Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 86". Ziemlich schwer löslich in heifsem
Alkohol.

o-Ameisenäther CigHj.sNgOg = CH(0.CgH^.N0o)3. D. Aus o-Nitrophenolkalium,
CHClg und Alkohol bei 150" (Weddige, J. pr. [2] 26, 445). — Feine Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 182". Nicht destillirbar.

Orthoessigäther C.oHjjNgO^ = CH3.C(0.CgH^.N0.,)g. B. Bei 6—8tägigem Er-
wärmen von O-Nitrophenolnatrium, gelöst in verdünntem Alkohol, und CHg.CClg (Heiber,
B. 24, 3680). — Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.: 167—168". Fast unlöslich in kaltem
Alkohol und Benzol.

Tri-o-Nitrotriphenylphosphat CigHioNgPOio = P04(CgH4.N02)8. B. Aus o-Nitro-

phenol und PCI5 (Engelhärdt, Latschinow, Z. 1870, 280). — Dünne Nadeln (aus Xylol).

Schmelzp.: 126°. Unlöslich in Wasser, Soda, Aether und kaltem Alkohol.
Acetat CgHjNO^ = €21130.2.CgH^lNO,). D. Aus o-Nitrophenolnatrium und Acetyl-

chlorid (Böttcher, B. 16, 1934). — Lange Nadeln oder Prismen (aus Ligroi'n). Schmelz-
punkt: 40— 41". Siedet, unter theilweiser Zersetzung, bei 253°. Leicht löslich in Alkohol,
Aether und Benzol, schwer in Ligroin.

Aethylnitrophenylearbonat C9H9NO5 = CjH^O.COo.CgHjNO,). B. Aus o-Nitro-

phenol, KOH, Alkohol und Chlorameisensäureäthylester (Bender, B. 19, 2268). — Gelbes
Oel. Siedet, unter starker Zersetzung, bei 275— 285°.

Methylphenylearbamidsäurenitrophenylaster Ci^jHjoNoO^ = CH3.N(C6H5).CO,.
CgH^.NOj. Seideglänzende, monokline (Jenssen, B. 24, 21Ö9) Prismen (aus Alkohol).
Schmelzp.: 110" (Lellmann, Benz, B. 24, 2108). Schwer löslich in kaltem Alkohol.

o-Nitrophenyldiphenylcarbamat CiyHi^NgO^ = N(CeH5)2.C02.C6H^(N02). B. Aus
N(C6H5)2.C0C1 und dem Kaliumsalz des o-Nitrophenols (Lellmann, Bonhöffer, B. 20,

2122). — Feine, gelbe Nadeln (Schmelzp.: 114"), die sich bald in diamantglänzende,
monokline (Leppla, B. 20, 2123) Krystalle umwandeln und dann bei 112" schmelzen.
Leicht löslich in CHCl,, Benzol, in heifsem Alkohol und Eisessig, schwer in Aether und
Ligroin.

o-Nitrophenoxylessigsäure CgH^NOj = C6H/N02)0.CH2.C02H. B. Aus o-Nitro-

phenoluatrium und chloressigsaurem Natrium (P. Fritzsche, J. pjv. [2] 20, 283). Entsteht,

neben dem p-Nitroderivat, aus CgH5.OCH2.CO2H und HNO3 (von 44" B.), in der Kälte
(Pratesi, G. 21 [2] 403). — D. iMan löst (1 Mol.) o-Nitrophenol, (1 Mol.j Chloressigsäure
und (genau 2 Mol.j NaOH in möglichst wenig Wasser und erhitzt die Lösung, am Kühler,
10— 11 Stunden lang auf dem Wasserbade. Mau lässt erkalten, fällt die filtrirte Lösung
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mit HCl uud krystallisirt den Niederschlag aus salzsäurehaltigem Wasser um (Thate,
J. pr. [2] 29, 148). — Spiefsige Aggregate (aus Wasser). Schmelzp.: 156,5". Nicht flüchtig

mit Wasserdämpfen. Schwer löslich in Wasser. Wird, beim Kochen mit koncentrirter
Kalilauge, nicht verändert. Wird von Natriumamalgam der Reihe nach zu Azoxy-, Azo-,
Hydrazo- und Aminophenoxylessigsäure reducirt. Letztere Säure entsteht ausschliefslich

bei der Reduktion mit Essigsäure und Eisenfeile, während man mit Sn -|- HCl daneben
noch Chloraminophenoxylessigsäure erhält. — Na.CgHgNOj -f- H.,0. — Ba.A, -j-HgO.
Schwach gelbe, sehr feine Nadeln. — Cu.A^ + 2V2H,0. Smaragdgrüne, breite, sehr
dünne Prismen.

Methylester. Schmelzp.: 58° (Duparc, B. 20, 1944).

Aethylester CioHuNOg = CgHeNO^.C.Hs. Nadeln. Schmelzp.: 49" (Duparc). Leicht
löslich in Alkohol, Aether uud Benzol.

b. m-Xitrophenol. B. Aus m-Nitranilin und salpetriger Säure (Bantlin, B. 11,

2100; vgl. B. 7, 179). — D. Man löst m-Nitranilin in so viel verdünnter HgSO^, dass
beim Abkühlen ein dicker Brei des Sulfates entsteht, und fügt, unter guter Kühlung, so
lange Kaliumnitritlösung hinzu, bis alles gelöst ist. Man verdünnt dann mit verdünnter
H2SO4 (auf 10 g Nitranilin 1\/, 1 Säure von 1:10), kocht uud schüttelt die filtrirte Lösung
mit Aether aus (B.). Man verdunstet den Aether, kocht den Rückstand mit verdünnter
Salzsäure (1:1) aus, lässt die Lösung auf 40—50° erkalten und filtrirt (Henriqües, A.
215, 323). — Dicke, schwefelgelbe Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 96"^; Siedep.: 194"

bei 70 mm. Destiilirt nicht unzersetzt bei gewöhnlichem Druck. Verflüchtigt sich
nicht mit Wasserdämpfen. Neutralisationswärme (durch Natron) = 11,440 Cal. (Alexejew,
Werner, M. 21, 479). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, /. pr. [21 32, 353. Sehr
leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in kaltem Wasser, leichter in heil'sem und
in verdünnten Säuren. Leicht löslich in heifsem CHCI3, unlöslich in Ligroin (Lobry,
B. 2, 216). Liefert, beim Nitriren, drei Dinitrophenole. — Na.CgH^NOg + 2H,0 (über
H^SO^ getrocknet). Orangefarbene, dünne Nadeln (Alexejew, Werner, M. 21, 479). —
K.CßH^NOg 4- 2H,0. Orangefarbene Nadeln. Spec. Gew. = 1,691 bei 20". 1 Thl. löst

sich in 8,29 Thln. Wasser von 6" uud in 6,15 Thln. Wasser von 15" (Post, Mehrtens,
B. 8, 1552). — Ba.Ä, + 2H„0. Gelbes Krystallpulver. Spec. Gew. = 2,343 bei 20".

1 Thl. löst sich in 57,57 Thln.' Wasser von 6" und in 46,62 Thln. Wasser von 15" (P., M.).
— (C6H4N0,.0)Pb(0H). Orangerother, flockiger Niederschlag. Spec. Gew. = 2,694 bei 20".

1 Thl. löst sich in 7406,17 Thln. Wasser von 15" (P., M.).

Verbindung mit m-Nitrotrimethylanilin. CigHi^NgOä -[- 3H,0 = C6HJN0.,)0.
N(CH3)3.CgH^(NOg)-(-3H.20. Grofse, orangerothe Tafeln. Schmelzp.: 62" (Stadel, Bauer,
B. 19, 1946). Ziemhch leicht löslich in Wasser.

Methyläther C.RNOg = CHgO.CgHjNO.,). Platte Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
38"; Siedep.: 258" (i. D.) (Bantlin). Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Giebt, beim
Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 200", kleine Mengen von m-Nitrophenol, aber
kein Nitranilin (Salkowski, B. 12, 156).

Aethyläther CgHgNOä =- C3HjO.C6H,(NOo). Schmelzp.: 34". Siedet, unter geringer
Zersetzung, bei 264"; bei 169" unter einem Druck von 70mm (Bantlin). Siedep.: 284";
190" bei 100 mm (Pn. Wagner, J. pr. [2] 32, 71).

Bromäthyläther CgHsBrNO^ = CH,Br.CH30.C6H4(NO,). B. Aus (1 Mol.) m-Nitro-
phenolnatrium und Aethylenbromid (Weddige, J. pr. [2j 24J 255). — Perlmutterglänzende
Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 39".

Aethylenäther Ci^Hi^N^Oe = C.,HJ0.C6H4(N0,)]2. Schmelzp.: 139" (E. Wagner,
/. pr. [2J 27, 201).

Methylphenylcarbamidsäurenitrophenylester C14H10N2O4 = CH3.N(C6H5).COo.
CgH^.NO.,. Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 105" (LellmÄnn, Benz, B. 24, 2109).

Diphenylearbamidsäure-m-Nitrophenylester CigHj^NjO^ = (CcHsljN.COj.CeH^.
NO,. Perlmutterglänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp'. : 90" (Lellmann, Benz, B.
24, '2111).

c. p-Nitrophenol. B. Beim Nitriren von Phenol, neben o-Nitrophenol. Bildet
sich vorzugsweise bei niederer Temperatur; je mehr das Gemisch von Phenol und ver-
dünnter Salpetersäure sich erhitzt, desto mehr entsteht o-Nitropheuol (Goldstein, iÄ'.

10, 353). p-Nitrophenol entsteht ferner beim Erhitzen von iJ-Chlornitrobenzol mit Soda-
lösung auf 130" (Engelhardt, Latschinow, Z. 1870, 231), ebenso aus p-C^H^BuNO.,)
(Richter). Beim Kochen von p-Nitranilin mit koncentrirter Natronlauge (Wagner, B.

7, 77). — D. Siehe o-Nitrophenol. Zur Reinigung löst man das rohe p-Nitrophenol in

heil'sem Wasser, filtrirt die Lösung, wenn sie lauwarm ist, erhitzt dann zum Kochen
und setzt Sodalösung hinzu, solange noch Aufbrausen erfolgt. Beim Eindampfen krystal-
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lisirt saures Natriumnitrophenylat (Salkowski, A. 174, 280). Man reinigt das p-Nitro-
phenol durch Umkrystallisireu aus koncentrirter, heifser Salzsäure (Kollrepp, A. 234, 2).— Farblose Nadeln oder monokliue Säulen. Dimorph (Lehmann, J. 1877, 549).

Schmelzp.: 114" (Wagner, B. 7, 77); 111,41" (Mills, Phil. Mag. [5] 14, 27). Siedet fast

unzersetzt. Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen (Unterschied von o-Nitropheuolj. Spec.

Gew. = 1,468 (Schröder, B. 12, 568); im flüssigen Zustande bei t" = 1,2809 — 0,0,, 9 5,

(t— 114) (R. Schiff, A. 223, 263). Neutralisationswärme (durch Natron) =12,820 Cal.

(Alexejew, Werner, /K. 21, 479). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, /. pr. [2]

32, 353. In Wasser nicht unbeträchtlich löslich, sehr leicht in Alkohol. Beim Kochen
mit Wasser und BaCOg treibt es rascher CO., aus als o-Nitrophenol, und dieses wieder
rascher als m-Nitrophenol. Liefert, mit HCl und KClOg, erst o-Chlornitrophenol, dann
Dichlornitrophenol und mit noch mehr KClOg: Chloranil (Kollrepp, A. 234, 12).

Salze: FRrrzscHE, A. 110, 155; Post, Mehrtens, B. 8, 1552. — Salze: des N(CH3)4.0H
s. Bd. I, 1121 (LossEN, A. 181, 374); — NfCoHsJ^.OH S. 1128 (L., A. 181, 374). — N^CHj)
(C^Hglg.OH S. 1127 (L., A. 181, 374). — NrCHglolC^Hsl^.OH S. 1127 (L., A 181,374). —
Na.C6H4(N0.,)0 + 4H3O. Gelbe Tafeln; geht, beim Liegen au der Luft, in Na.Ä+ 2 H^O
über. Das Salz ist unlöslich in Natronlauge (Abscheiduug von p-Nitrophenol aus Lösungen).
Versetzt man das Salz mit Essigsäure, so erhält man orangegelbe Prismen des Salzes

Na.C,H4(N0.,)0 + C,H5(N0,)0 + 2H,0 (Fr.). Salkowski beobachtete die Bjlduug des
sauren Salzes auch beim Neutralisiren des p-Nitrophenols mit Soda. — K.A -|- 2H2O.
Goldgelb. Spec. Gew. = 1,652 bei 20". 1 Thl. löst sich in 21,55 Thln. Wasser von 6";

in 13,33 Thln. Wasser von 15" (P., M.). — K.CbH,(NO.,jO + C6H5(N0.,)0 + 2H2O (Fr.).

— Mg.Äg + 8H,0 (Fr.). — Ca.Aa + 4H,0 und +80,0 (Fr.). — Sr.A.^ + 7H2O (Fe.).

— Ba.Ao -f- 8H,0. Bramigelbe Tafeln oder monokline Prismen. Spec. Gew. = 2,322
bei 20". "

1 Thl.' löst sich in 97,03 Thln. Wasser von 6"; in 75,73 Thln. Wasser von 15°

(P., M.). — Ba.(C6H^.N02.0)., + 2C„H5(NO,)0 + 4H,0 (Fr.). — (C6H,.N0,.0)Pb(0H) +
2H2O. Spec. Gew. = 2,682 bei 20". 1 Thl. löst sich in 5719,06 Thln. Wasser von 15"

(P., M.). — 2Pb(C6H4N0.,.0),-j-C6H5(N0,)0 (Fr.). — Ag.Ä-4-H,0 (Fr.); hält 2H,0
(P., M.). 1 Thl. löst sich in 303,73 Thln. Wasser von 15" (P., M.). — Ag.Ä+CeH-CNO^p
+ H,0 (Fr.).

Methyläther C.H.NO, = CH30.C6H,(NO,). B. Aus p-Chlornitrobenzol, KOH und
Holzgeist (WiLLGERODT, B. 14, 2632), neben p-Dichlorazoxybenzol und p-Nitrophenol. Man
verfährt wie bei der Darstellung des Aethyläthers , d. h. kocht 3—4 Tage lang ein Ge-
misch von 100 ccm Holzgeist, 50 ccm Wasser, 5 g p-CgH^Cl.NO, und 1,7 g KOH (Will-
GERODT, B. 15, 1004). Aus p-Nitrophenol, KHO, CHgJ und Holzgeist, im Rohr, bei 100"

(Skraup, M. 6, 761). — GroJse, rhombische Säulen. Schmelzp.: 51" (Post, Mehrtens).
Schmelzp.: 54" (Willgerodt, Ferko, ./. pr. [21 33, 153). Siedep.: 258—260" (Brünck, Z.

1867, 205). Spec. Gew. = 1,233 bei 20" (P., M.). Giebt, beim Erhitzen mit Ammoniak
auf 200", p-Nitranilin.

Aethyläther CgH.NOg = C2H50.C6H^(NOo). B. Beim Behandeln von Phenetol mit
rauchender Salpetersäure (Hallock, Am. 1, 271). — D. Man kocht 36 Stunden lang ein

Gemisch von 100 ccm Alkohol (96 7o)> 50 ccm H^O, 10 g p-Chlomitrobenzol und 3,5 g
KOH, fällt mit Wasser und destillirt den Niederschlag mit Wasser. Zunächst geht
CgH^CKNO.,) und dann Nitrophenyläthyläther über. Zurück bleiben Dichlorazoxybenzol
und (in der alkalischen Flüssigkeit gelöst) p-Nitrophenol (Willgerodt, B. 15, 1002). —
Prismen. Schmelzp.: 57—58" (Fritzsche, A. 110, 166); 60° (Willgerodt, Ferko). Siedep.:

283" bei 758 mm (Andreae, J. pr. [2] 21, 331).

Bromäthyläther CgHgBrNOa = CHjBr.CHjO.CeHjNO.,). B. Aus p-Nitrophenol-
uatrium und Aethylenbromid (Weddige, J. pr. [2] 24, 254). — Lange Nadeln oder drei-

seitige Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 63— 64°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in

heifsem Alkohol, in Aether und Benzol.

Aminoäthyläther CgHjoNjOg = NH2.CH2.CH2.0C6H,(NO,). B. Beim Behandeln des

Bromäthyläthers GjH^Br.OCßH^fNOa) mit alkoholischem Ammoniak (Weddige). — Gelbe,
glänzende Schuppen (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 108^109".

Isobutyläther CioH.gNO., = (CHal^.CH.CH^O.CeH/NO.,). Dunkelbraunes Oel. Siedet

unter starker Zersetzung bei 285—290°; spec. Gew. = 1,1046 bei 20" (Riess, B. 3, 780).

Aethylenäther C^HiaN^Oe = C^HJC^H/NOjO],. B. Aus Aethylenbromid und
p-NitrophenoInatrium (Weddige, /. pr. [2] 21, 127). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 142

bis 143".

o-Ameisenäther CigHjgNgOg = CH(0 . CgH^ . N0.,)3. D. Aus p-Nitrophenolkalium,

CHCI3 und Alkohol bei 150° (Weddige, J. pr. [2] 26, 446). — Nadeln (aus Benzol).

Schmelzp.: 232".
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Phenyläther (C6H,.N02),,0 (V) — siehe S. 656.

p-Nitrophenylphosphorsäure CgHgNPOs = (OH)3.PO.OC6H,(N02). B. Beim Ein-
tragen von Phenylphosphorsäure in gut gekühlte Salpetersäure (spec. Gew. = l,5j (Rapp,
^•1. 224, 159). Mau verdünnt die Lösung mit Wasser, verdampft auf dem Wasserbade,
unter Zusatz von Alkohol und krystallisirt den Rückstand aus Wasser um. — Gelbe
Blättchen. Schmelzp.: 112°. Unlöslich in kaltem Wasser und Eisessig, löslich in Aether,
CHClg und Benzol und in heifsem Wasser. Liefert, beim Behandeln mit koncentrirter
HNO3, in der Wärme, Pikrinsäure.

p-Dinitrodiphenylphosphorsäure Ci.HgNaPOg = 0H.P0(0.C6H,.N0,j),. B, Beim
Eintragen von Diphenj'lphosphorsäure in gut gekühlte Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5)

(Rapp, ä. 224, 161). Man fällt die Lösung mit Wasser und krystallisirt den Niederschlag
aus Alkohol um. — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 133,5". Sehr leicht löslich in

CHCI3, löslich in heifsem Alkohol, Aether und Benzol. Zersetzt sich beim Abdampfen
mit verd. HNO3. Durch HCl oder Kali wird p-Nitroj)henol abgespalten.

Aethylester Cj^H^gNoPOg = C,H50.P0(0.CeH^.N02).,. B. Bei längerem Kochen
von Tri-p-Nitrotriphenylphosphat P0(0.C6H4 NO.Jg mit Alkohol (Rapp, ä. 224, 164). —
Nadeln. Schmelzp.: 135°. Unlöslich in Aether, CHCI3 und Benzol, löslich in Alkohol
und Eisessig.

Tri-p-Nitrotriphenylphosphat CigHi^NgPOio = (CßH^.NOJaPO^. B. Aus p-Nitro-

phenol und PCI5, neben wenig p-Chlornitrobenzol (Engelhardt, Latschinow, Z. 1870, 230).

Beim Eintragen von Triphenjdphosphat in abgekühlte Salpetersäure (spec. Gew. = 1,50)

(Rapp, ä. 224, 162) (Darstellung). Aus p-Nitrophenolkalium und POCI3 (Rapp). — Kleine
Schuppen (aus Alkohol). Schmelzp.: 148" (E., L.); 155" (R.). Unlöslich in CHCI3 und
Benzol, leicht löslich in Eisessig. Unlöslich in Sodalösung, kaltem Alkohol und Aether;
sehr wenig löslich in kochendem Alkohol. Liefert, bei längei'em Kochen mit Alkohol,
den Aethylester der Dinitrodipheuylphosphorsäure.

Methansulfonsäure-p-Nitrophenylester C^H^NSOg = CH3 .SOa.CßH/NO,). B.
Man versetzt eine gekühlte Lösung von 5 g Methansulfonsäurephenylester in 12gVitriolöl
mit 23 g KNO3, gelöst in 10 g Vitriolöl und giefst, nach einem Tage, in Wasser (Schall,

J. pr. [2] 48, 247). — Schmelzp.: 94—95^ Leicht löslich in heifsem Alkohol, Aether,
Eisessig und Benzol.

P-Nitrophenylaeetat CgH-NO^ = C6H^(N02).O.C2H,0. Breite Blättchen (aus verd.

Alkohol). Schmelzp.: 81—82" (Grandmougin, Nölting," Michel, B. 25, 3336). Leicht lös-

lich in heifsem Wasser, in Alkohol, Aether u. s. w.

Methylphenylcarbamidsäure-p-Nitrophenylester C^^Hj.jNjO^ = CH3.N(CgH5).C0.,.
CeH^.NO.,. Krystalle. Schmelzp.: 69—70" (Lellmann, Benz, i?.' 24, 2109). Leicht löslich

in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.

Diphenylearbamidsäure-p-ISritrophenylester CigHj^NoO^ = (C6H5).jN . CO, . CgH^.
NO.,. Feine, hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 116" (Lellmann, Benz, B.
24, "2111).

p-Nitrophenoxylessigsäure CgH^NOs = CgH,(N0.,)0.CH,.C02.H. B. Aus p-Nitro-

phenolnatrium und Natriumchloracetat (Fritzsche, J. pr. [2] 20, 290). Entsteht, neben
dem o-Nitroderivat, aus Phenylätherglykolsäure CgHsO.CH^.COaH und HNO3 (von 44" B.),

in der Kälte (Pratesi, G. 21 [2] 403). — Blassgelbe Blättchen^ Schmelzp.: 183"^ In
heifsem Alkohol viel schwerer löslich als_ p-Nitrophenol. — Na.Ä -j- 3H.jO. — Ba.A„ -|-

IOH.,0. Citronengelbe Schuppen. — Cu.A., -\- lOH^O. Kleine, blaue Nadeln.

Tri-p-Nitrophenyleyanurat C.^iHj.jNgOg = (CNO.C6H^.N0.2)3. B. Beim allmählichen
Eintragen von 1 g Triphenylcyanurat in 8 ccm rothe, rauchende Salpetersäure (Otto, B.
20, 2236). — Gelbliche Täfelchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 94". Mäfsig löslich in heifsem
Wasser und in verdünntem Alkohol. Liefert mit Sn und HCl Cyanursäure. Beim Er-

hitzen mit HCl entstehen p-Nitrophenol und Cyanursäure.

Benzolsulfonsäurenitrophenylester CjgHgNSOg = C6Hg.S03.C6H^(N02). B. Beim
Eintragen von Benzolsulfousäurephenylester in ein Gemisch aus gleichen Theilen HNO3
(spec. Gew. = 1,35) und H^SO^j; aus p-Nitrophenol, Benzolsulfonsäurechlorid und ZnClj
(Schiaparelli, G. 11, 70). — Krystalle. Schmelzp.: 82". Wenig löslich in kaltem Alkohol.

Dinitrophenol CßH^N^Og = CsH3(NO,)2.0H. a. 2,3-Dinitrophenol. B. uud D.
Siehe 2, 5-Dinitrophenol (Bantlin, B. 11, 2104). Der Methyläther dieses (?) Dinitrophenols
entsteht beim Behandeln des Dinitro-p-Anisidins CH30.C6H2(NO,),,.NH2 (Schmelzp.: 182")

mit Aethylnitrit (Wender, G. 19, 222). — Gelbe Nädelchen (aus Wasser), dicke Krystalle

(aus Alkohol). Schmelzp.: 144". Sehr leicht löslich in Aether und in_ heifsem Alkohol.
Giebt, beim Nitriren, 2,3,6-Trinitrophenol und Styj^hninsäure. — K.A-j-2H.,0. Gelbe
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Nadeln. In Alkohol schwerer löslich als das Salz des 3,4- und des 3,5-Dinitrophenols. —
Ba.Ag. Goldgelbe, flache Nadeln oder braungelbe Warzen (Wender). In Alkohol und
Wasser schwerer löslich als das Salz des (a)-o- und des (s)-m-Dinitrophenols.

Methyläther C.HeNoO^ -- CHgO.CeH.CNO.J,,. Farblose, dicke Tafeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 118" (B. , B. 11, 2105). Destillirt unzersetzt. Schwer löslich in kochendem
Ligroin. Giebt, beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 190". 2-Amino-3-Nitro-
phenylmethyläther (Schmelzp.: 76°).

b. 2,4-Dinitrophenol. B. Beim Nitriren von Phenol (Laurent, A. 43, 213),

und zwar sowohl aus p- als aus o-Nitrophenol (Körner, Z. 1868, 322). Aus Pikrinsäure

durch Reduktion derselben zu Dinitroaminophenol und Behandeln des Letzteren mit
Aethylnitrit (Griess, A. 113, 210). Beim Kochen von Chlor-2, 4-Diuitrobeuzol mit Soda
(Engelhardt, Latschinow, Z. 1870, 232) Bei der Einwirkung von starker Salpetersäure

auf Auissäure entsteht Dinitrophenylmethyläther (s. d.). Bei anhaltendem Kochen von
m-Nitrobeuzolsulfonsäure mit Salpetersäure entsteht etwas 2,4-Dinitrophenol (Sachsse,

A. 188, 145). Bei längei-em Kochen von 2,4-Dinitranilin mit Kalilauge (Willgerodt,
B. 9, 979). Entsteht, in kleiner Menge, neben 2,6-DinitroiAenol, beim Behandeln von
ra-Diuitrobenzol mit rothem Blutlaugensalz und Natronlauge (Hepp, A. 215, 355). — D.
Man bringt 200 g Phenol in 400 g auf 110° erhitzte Schwefelsäure (von 66" B.), erhitzt

5 Stunden lang auf 130— 140", giefst dann 600 ccm HgO hinzu und hierauf langsam, so dass

die Temperatur nicht über 40—50" steigt, 1375 g HNO^ (spec. Gew. = 1,197). Man lässt

24 Stunden stehen und erhitzt dann drei Tage laug, auf dem Wasserbade, langsam stei-

gend. Man filtrirt, nach dem Erkalten, und kocht den Niederschlag zweimal mit je 2 1

Wasser aus (Reverdin, Harpe, Privatmitth.\ vgl. Kolbe, A. 147, 67).

Gelblich weifse, rechtwinklige, gestreifte Tafeln (aus Wasser). Schmelzp.: 113— 114".

111,58" (Mills, Ph'd. May. [5] 14, 27). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, J. pr.

[2] 32, 354. Lässt sich, in kleinen Mengen, unzersetzt sublimireu. Verflüchtigt sich mit
Wasserdämpfen leichter als 2,6-Dinitrophenol. Löslich in 21 Thlu. siedendem Wasser

5

in 197 Thln. Wasser von 18"; in 7261 Thln. Wasser von 0" (Grüner, Z. 1868, 212). Bei
19,5" lösen 100 Thle. Holzgeist 6,13 Thle., 100 Thle. Alkohol 3,9 Thle. (Lobry, PIi. Ch. 10,

784). Leicht löslich in warmem Aether, CHCl.^, Benzol. Wird von Schwefelammouium
zu Nitroaminopheuol und von HJ zu Diaminophenol reducirt. Cyankalium erzeugt Meta-
purpursäure. Mit HCl und KCIO3 entsteht Chloranil.

Salze: Hübner, Schneider, A. 167, 92. — Na.A + H^O. — K.A -f H,0. Duukelgelbe
Prismen. Spec. Gew. = 1,778 bei 20". 1 Thl. löst sich in 70,31 Thln. von 6"; in 41,54 Thln.

von 15" (Post, Mehrtens, B. 8, 1554); in 59,2 Thln. von 7" (Hübner, Schneider). Krystal-

lisii't mit ^/qHgO in hellgelben, sechsseitigen, prismatischen Nadeln (H., Sch.). — ^Vlg-A^

-[-12H20 und -|-9HoO. — Ba.Äg + ^'H.jO. Lange, goldgelbe Nadeln. Krystallisirt auch
mit 6H2O in feinen, hellgelben Nadeln und mit 5HjO in orangerothen Prismen. Löst
sich in 320 Thln. Wasser von 7°, leicht in heifsem Wasser und in siedendem, 90procen-
tigem Alkohol (H., Sch.). Post und Mehrtens erhielten ein Salz mit 4H.,0 in mouoklinen
Krystallen vom spec. Gew. = 2,439 bei 20", von dem 1 Thl. sich in 320,5 Thln. Wasser
von 6" und in 200,9 Thln. Wasser von 15" löste. — CeH3(NO.JäO.Pb(OH) + 2H.,U. Lange,
goldgelbe Spiefse. Spec.Gew. = 2,817 bei 20". 1 Thl. löst sich in 1260,24 Thln. Wasser
von 15" (P., M.). — Mn.A., -[- 5H.,0 (Grüner). — Ni.Ä + 8H.,0 (G.). — Ag.A + H.,0 (G.).

Spec. Gew. = 2,755 bei 20". 1 Tbl. löst sich in 270,03 Thln. Wasser von 15" (P., M.).

Verbindung mit Naph talin Ci^Hg s. S. 182.

Methyläther (Dinitroanisol) GHeNjO^ = CH30.C^H3(NO,).,. B. Bei der Einwirkung
von Salpeterschwefelsäure auf Auisol oder auf Anissäure (Cahoürs, A. 69, 236). — D.
Man löst Chlor-2, 4-Diuitrobenzol in Holzgeist und fügt die äquivalente Menge KOH, in

Holzgeist gelöst, hinzu (Willgerodt, B. 12, 763). — Lange, blassgelbe, flache Nadeln.
Schmelzp.: 88" (Post, Mehrtens). Spec. Gew. = 1,841 bei 30". Löst sich in 64,2 Thlu.
Alkohol (von 95 Volumprocenten) bei 21" (Salkowski). Geht, beim Erhitzen mit Ammo-
niak (spec. Gew. = 0,93) auf 200", in 2,4-Dinitranilin über. Zerfällt, beim Kochen mit
alkoholischem Kali, in Holzgeist und Diuitrophenolkalium.

Aethyläther CgHsN^Os = C.,H50.C„Hg(N02).,. B. Aus Aethylphenyläther und
rauchender Salpetersäure (Cahoürs, A. 74, 315). Aus Chlor-2, 4-Dinitrobenzol und alko-

holischem Kali (Maikopar, B. 6, 564). — D. Man löst 10 Thle. Chlor-2, 4-Diuitrobenzol
in Alkohol und fügt eine Lösung von 28 Thln. KHO iu Alkohol (von etwa 40%)
hinzu (Willgerodt, B. 12, 764; vgl. Austen, B. 8, 666). — Gelbe Nadeln. Schmelzp.:
86—87". 1 Thl. löst sich in 64 '"Thlu. Alkohol (von 90"/^) bei 21" (Salkowski, Rehs,
B. 7, 371).

Normalpropyläther CgHioN^Oä = C3HjO.C6Hg(NO.j2 (Willgerodt). Oelig.

Isoamyläther CiiH^^N^Os = C6Hi^O.C6H3(NO.J2. Flüssig (W.).
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AUyläther CgHgN^Os = C,H50.C6H3(NO.,;)3. Lange Nadeln. Schmelzp.: 46—47° (W.).

Glycerinäther C<,H,oNjO; - (.OHljCgHsO.C.HgCNO,)^. B. Aus Chlor-2,4-Dinitrobenzol,

Glycerin und (1 Mol.l Kalilauge (W.j. — Kiystalle. Schmilzt gegen 83^

Phenyläther C.oHgN.Og = CgHsO . CeHgCNO^),,. B. Aus Chlor-2,4-Dinitrobenzol,

gelöst in CS,, und Phenolkalium (W.; vgl. Maikopar, B. 6, 564). — Lange Nadeln.
Schmelzp.: 71°.

Nitrophenyläther CjoH^NgO, = CeHgCNOJ.O.CgH.fNOJ. a. o - JSTitrojihenyl-
ätfier. B. Aus o-Nitrophenolkalium und Chlor-2,4-Dinitrobenzol bei 150—160" (Will-
GERODT, HüETLiN, B. 17, 1765). — Prismcn. Schmelzp.: 119°. Wird durch Kalilauge
langsam verseift.

b. p - Nitrophenyläther. B. Aus p - Nitrophenolkalium und Chlor-2,4-Dinitro-

benzol (WiLLGERODT, HüETLiN, B. 17, 1765). — Dünne, sechsseitige Täfelchen (aus Wein-
geist). Schmelzp.: 114°. Schwer löslich in Aether, unlöslich in Ligroin.

Dinitrophenyläther CuHgN^Og = [CeHgCNOJJ^O. Z>. Aus Chlor-2,4-Dinitro-

benzol und 2,4-Dinitrophenolkalium (Willgerodt, B. 13, 887). — Kurze, dicke Kry-
stalle. Schmelzp.: 195". Fast unlöslich in Alkohol, schwer löslich in Aether, leicht in

kochendem Eisessig, Benzol und CHCl,. Geht, beim Kochen mit Kalilauge, in 2,4-Di-

nitrophenol über.

Metliansulfonsäure-2,4-Dinitrophenylester C^HgNjSO- = CH3.S0,.C6H3(N02)2.
B. Beim Versetzen einer gekühlten Lösung von 5 g Methansulfonsäurephenylester in 12 g
Vitriolöl mit 6,1 g KNO, in 25 g Vitriolöl (Schall, ./. ]yr. [2] 48, 248). — Blättchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 82—84".

2,4-Tetranitrodiphenylcarbonat CigHgN^Oi, = [C6H3(N02)5]2C03. B. Beim Ein-

tragen von Diphenylcarbonat in ein Gemisch von rauchender Salpetersäure und koncen-

trirter Schwefelsäure (Kempf, J. pr. [2] 1,407). — Hellgelbe Warzen. Schmelzp.: 125,5°.

Fast unlöslich in absolutem Aether, sehr leicht löslich in Benzol. Zerfällt, bei langem
Kochen mit Wasser, in CO, und 2,4-Dinitrophenol. Beim Erhitzen mit absolutem Alko-

hol auf 120— 150° entsteht Aethyldinitrophenyläther.

2,4-Dinitrophenylätlierglykolsäure CsHßN,0. = C6H3(N02),0.CH,.C0,H. B. Beim
Eintragen von 25 g Pheuylätherirlykolsäure in 82 com stark abgekühlte HNO3 (48° B.)

(Pratesi, O. 22 [1] 213). — Grolse Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 147—148". 1 Thl.

löst sich bei 21° in 353 Thln. Wasser._ Unlöslich in Benzol. — NH^.Ä + VoH^O. Tafeln.

Sehr leicht löslich in Wasser. — Na.A -j- H^O. — K.A + V2H2O. Sehr leicht löslich in

Wasser. — Ba.A., + 3VoH,0. Blättchen._ Wenig löslich in kaltem Wasser. — Cu.A^ +
5H,0. Blaugrüner Niederschlag. — Ag.Ä. Schwer löslich.

'Methylester CgHgNaO- = C8H,N,Ö..CH3. Schmelzp.: 73° (Pratesi).

Aethylester CioHi^NjOr = CgHsN^Ö-CaHg. Schmelzp.: 77—78° (Pratesi).

Amid CgHjNsOg = C6H3(N02)20.CH2.CO.NH,. Nadeln. Schmelzpunkt: 182—184°
(Pratesi).

Metapurpursäure C7H5N3O4. B. Trägt man in eine, auf 70" erwärmte, Lösung
von 2 Thln. Cyankalium allmählich eine koncentrirte wässerige oder verdünnte alkoholische

Lösung von 1 Thl. 2,4-Dinitrophenol ein, so scheidet sich metapurpursaures Kalium aus

(Pfaundler, Oppenheim, Z. 1865, 470). C6H,(N02),0 + 2CNH + H0O = C7H5N3O, + CO^

-f NH3 (SoMMARUGA, A. 157, 835). — Das Kaliumsalz K.C.H^NgO^ (bei 100") bildet

undeutliche, braunrothe Krystalle mit grünem Metallglanze. Es löst sich sehr leicht in

Wasser und giebt mit SrCl,, BaCU, CuSO^ braune Niederschläge. — Das Silber salz ist

ein dunkelrother, grünglänzender Niederschlag.

c. 2,5-(p)-Dinitrophenol (y). B. Entsteht, neben 3,4- und 2,3-Dinitrophenol,

beim Erwärmen von 3-Nitrophenol mit gleich viel Salpetersäure (spec. Gew. = 1,37)

(Bantlin, B. 8, 21). Nach dem Erkalten wird das Produkt abgegossen, mit kaltem

Wasser gewaschen und an Baryt gebunden. Die trockenen Baryiimsalze werden mit

Alkohol (von 95°/^) ausgekocht, wobei das Salz des 2, 3-Dinitrophenols ungelöst bleibt

(Bantlin, ä. 215, 324). Die in Lösung gegangenen Salze des 2,5- und 3,4-Dinitro-

phenols trennt man durch Wasser. Oder man stellt die freien Säuren dar und destillirt

mit Wasser, wobei 2,5-Dinitrophenol überdestillirt (Bantlin, B. 11, 2102). — Hellgelbe

Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 104°. Mit Wasserdämpfen leicht flüchtig. In Wasser
und kaltem Alkohol schwer, in heifsem Alkohol und in Aether leicht löslich. Giebt beim
Nitriren: 3- und j'-Trinitrophenol und Styphninsäure (Trinitroresorcin). — K.C6H3(N0,),0

+ 2H2O. ' Dicke, hellrothe Nadeln. - Ba.A^ + 3H,0 und -\- 2U,0.
Methyläther C.H.N^Os = CH30.C6H3(N0,)2. Flache, hellgelbe Nadeln. Schmelzp.:

96°; siedet unzersetzt über 360" (Bantlin, B. 11, 2105). Geht, beim Erhitzen mit alko-

holischem Ammoniak auf 170", in 2.5-DinitraniIin über fHENBiQüES, Ä. 215, 339).
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Aethyläther CgHgNgOg = C2H50.Cf;H,,(NO,)3. B. Entsteht, neben Trinitroazoxy-

phenetol, beim Eintragen von p-Azophenetol [CgH^fOCgH^jN], in rauchende Salpetersäure

(Andeeae, J. pr. [2] 21, 335). — Blättchen (aus verdünntem Alkohol); lange Nadeln (aus

heifsem Wasser). Schmelzp. : 85". Mit Wasserdämpfen flüchtig.

d. 2,6-{ß)-Dinitrophenol. B. Beim Nitriren von 3-Nitrosalicylsäure, neben Di-

nitrosalicylsäure (Adlerskron, Öchaumann, B. 12, 1346). Bei der Oxydation von m-Di-
nitrobenzol mit rothem Blutlaugensalz und Natronlauge (Hepp, A. 215, 354). Entsteht,

neben 2,4-Dinitrophenol, beim Erwärmen von o-Nitrophenol mit etwas mehr als eben-

soviel iSalpetersäure (spec. Gew. = 1,37) (Hübner, Schneider, A. 167, 100). Das Produkt
der Einwirkung wird auf 0" abgekühlt, mit eiskaltem Wasser gewaschen und dann mit
Wasser destillirt, solange noch o-Nitrophenol übergeht. Den Rückstand bindet man an
Baryt und kocht die Baryumsalze mit 90procentigem Alkohol aus. 2,4-Dinitrophenol-

baryum ist darin ziemlich leicht löslich, das 2,6-Salz nur spurenweise. Die Mutterlauge
der Ba-Salze zerlegt man mit K.jCOg und erhält zunächst reines 2,4-Kaliumsalz. Das
Filtrat hiervon erwärmt man auf 40— 50° und erhält dann durch BaCl^ einen Nieder-

schlag von 2, 6-Baryumsalz (Salkowski, A. 174, 271). — Hellgelbe, kurze, feine Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 63—64"; 61,78" (Mills, Phil. Mag. [5] 14, 27). Lässt sich, bei

vorsichtigem Erhitzen, sublimiren. Verflüchtigt sich schwerer mit Wasserdämpfen als

2,4-Dinitrophenoi. Löst sich in kaltem Wasser, etwas mehr als 24-Dinitrophenol, aber
in kochendem Wasser ist 2,4-Diuitropheuoi löslicher. Sehr leicht löslich in Benzol, CHCl^,
Aether und siedendem Alkohol. Wird durch überschüssige Salpetersäure in Pikrinsäure

übergeführt. Die Salze krystallisiren mit einem bestimmten Wassergehalt, während die

Salze des 2, 4-Dinitrophenols sich in verschiedenen Verhältnissen mit Wasser verbinden.- —
Schwächere Säure als 2,4-Dinitrophenol (Post, Mehrtens).

Na.C6Hg(N02)20 + 3H,0. Hochrothe, feine, lange Nadeln. — K.Ä. Platte, rothe

Nadeln. Löslich in 59,8 Thln. Wasser von 6". Spec. Gew. = 1,757 bei 20". 1 ThL
löst sich in 61,14 Thln. Wasser von 6";_in 47,19 Thln. Wasser von 15" (Post, Mehrtens,
B. 8, 1552). — Mg.A2 + 6H20. — Ba.Aj + H^O. Platte, goldgelbe Nadeln. Löslich in

555 Thln. Wasser von 7"; fast unlöslich in kochendem Alkohol (von 90"/„). Spec. Gew.
= 2,406 bei 20". 1 Thl.löst sich in 604,88 Thln. Wasser von 6"; in 558,83 Thln. Wasser
von 15" (P., M.). — Pb.Äo.PbO. Spec. Gew. = 2,807 bei 20". 1 Thl. löst sich in 2705,81

Thln. Wasser von 15" (P.', M.). — Ag.A. Spec. Gew. = 2,733 bei 20". 1 Thl. löst sich

in 309,29 Thln. Wasser von 6"; in 288,62 Thln. von 15" (P., M.). Dunkelrothe, breite

Nadeln (Kumpf, A. 224, 16). Löst man das Salz in viel heifsem Wasser, so krystallisirt

es beim Erkalten, mit iH.jO, in hellrothen Nadeln (K.).

Methyläther C^H^N^Oj = CH30.C6H3(NO,)2. Farblose Nadeln. Schmelzp.: 116".

Löslich in 110 Thln. Alkohol von 95 Volumpröcenten bei 21" (Salkowski, A. 174, 273j.

Schmelzp.: 118"; spec. Gew. = 1,319 bei 20" (Post, Mehrtens). Giebt, beim Erhitzen mit

Ammoniak auf 130", 2, 6-Dinitranilin (Salkowski).
Aethyläther CgHgN.Os = C2H5O . C6H3(N02),. Nadeln. Schmelzp.: 57 — 58" (S.u.-

KOWSKl).

e. 3,4:-Dinitrophenol. B. und D. Siehe 2,5-Dinitrophenol (Bantlin, B. 11, 2104).
— Farblose, lange, seideglänzende Nadeln, die nach kurzer Zeit zu einem sandigen
Pulver zerfallen. Schmelzp.: 134". Schmilzt unter Wasser bei 50— 60" und bleibt dann
lange flüssig. Nicht mit Wasserdämpfen_ flüchtig. Giebt beim Nitriren 3,4, 6- und (5(?)-Tri-

nitrophenol und Styphninsäure. — Ba.A, 4~ 3H.,0. Rothe, sehr leicht lösliche Nadeln.
Methyläther CjHeN.jOj = CHgO.CeHjNOä).,. Feine, goldgelbe Nadeln. Schmelzp.:

70" (B., B. 11, 2105). Mit Wasserdampf weniger leicht flüchtig als der Methyläther des

3,5-Dinitrophenols. Giebt, beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 190", 3-Amino-
4- Nitrophenylmethyläther.

f. 3,5-ni-DinitrophenoL B. Durch Eihitzen des entsprechenden Methyläthers
(s.u.) mit konc. HCl auf 170—180" (Lobry, R. 9, 209). — Seideglänzende Blättchen (aus

verd. HCl). Schmelzp.: 122".

Methyläther C^HeN^O^ = CeH3(NO,).,.OCH3. B. Beim Kochen von 1,3, 5-Trinitro-

benzol mit einer Lösung von Natrium in absol. Holzgeist (Lobry). — Lange Nadeln.
Schmelzp.: 105".

Trinitrophenol CgH^N^Oj = C6H2(NO,).,.OH. Die Konstitution der Trinitrophenole

ergiebt sich aus der Konstitution der Mono- und Dinitrophenole, aus denen die Trinitro-

phenole entstehen, und daraus, dass einige Trinitrophenole, durch Oxydation, in ein Tri-

nitroderivat des Resorcins übergehen.

a. 2, 4, 6 -Trinitrophenol (Pikrinsüm'e). B. Wurde zuerst beobachtet bei

der Einwirkung von HNO3 auf Indigo (Woülfe [1771]: Haussmann, Journ. de phys. et
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de chimie [1788]; Welter, A. eh. [1] 29, 301 [1799]; Pourcroy, Vauqüelin, Gehlen's

Journ. f. Cham. u. Physik 2, 231; Chevreül, Jl. eh. [1] 72, 113; Liebig, Schweiger's
Journ. f. Ghem. u. Physik 49, 373; 51, 374; P. 13, 191; 14, 466; A. eh. [2] 37, 286;
A. 9, 82; Dumas, A. 9, 80; 39, 3.50). Bei der Einwirkung von überschüssiger Sal-

petersäure auf Phenol, p- und o-Nitrophenol (aber nicht auf m-NitrophenoI) und ver-

schiedene andere Substitutionsprodukte und Sulfonsäuren des Phenols (Laurent, A. 43,

219). Bei anhaltendem Kochen von Salicin (Piria, A. 56, 63), Cumarin (Delande, A. 45,

337), Aloe (Schunck, A. 39, 6; 65, 234), Seide (Welter), dem Harze der Xanthorrhoea
hastilis (Stenhouse, A. 57, 88; 66, 243) mit Salpetersäure. Beim Behandeln von 1,3, 5-Tri-

nitrobenzol mit rothem Blutlaugensalz und Soda (Hepp, A. 215, 352). — D. Aus Phenol
und Salpetersäure. Wiegen der überaus heftigen Einwirkung starker Säure auf Phenol
arbeitet man zunächst mit schwacher Salpetersäure und giebt erst zuletzt stärkere Säure
hinzu oder besser: man löst Phenol in konc. HjS04 und behandelt die Phenolsulfonsäure

mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,35). Man verbraucht dann auf 1 Mol. Phenol nur
4— 5 Mol. Salpetersäure (Schmitt, Glutz. B. 2, 52). — Xanthorrhoeaharz giebt, beim Be-
handeln mit mäfsig starker Salpetersäure, die Hälfte seines Gewichtes an Pikrinsäure

(vgl. Lea, J. 1858, 415; Wittstein, J. 1875, 427). — Zur Reinigung kleiner Mengen
Pikrinsäure führt man dieselbe in das schwer lösliche Kaliumsalz über. Gröi'sere

Mengen neutralisirt man mit Sodalösung und trägt in die heifse filtrirte Lösung Soda
ein, wodurch das Natriumsalz ausgefällt wird. Man zerlegt dieses durch verdünnte
Schwefelsäure (Lea, J. 1861, 635).

Hellgelbe Blätter (aus Wasserj; citronengelbe, rhombische Säulen (aus Aether).

Schmelzp.: 122,5" (Körner, J. 1867, 616); 121,08" (Mills, PInl. Mag. [5] 14, 27). Spec.

Gew. = 1,813 (ßüDORFF, B. 12, 251); = 1,763 (Schröder, B. 12, 563). Molekularbrechungs-
vermögen = 84,41 (Kanonnikow, /. jir. [2J 31, 348). Elektrisches Leitungsvermögen der

Säure und ihres Na-Salzes: Ostwald, J. pr. [2J 32, 354; Ph. Ch. 1, 77, 81. Sublimirt, bei

vorsichtigem Erhitzen, unzersetzt, verpufift bei raschem Erhitzen. Schmeckt sehr bitter.

100 Thle. Wasser lösen bei 5« 0,626 Thle.; bei 15" 1,161 Thle.; bei 20" 1,225 Thle.;

bei 26° 1,380 Thle.: bei 77" 3.89 Thle. Säure (Marchand, J. 1847/48, 539). Leicht löslich

in Alkohol, Aether. Benzol löst bei gewöhnlicher Temperatur 8— 10 "/q Pikrinsäure

(Fritzsche). Beim Kochen von Pikrinsäure mit Chlorkalklösung entstehen Chlorpikrin
und Chloranil. PCI5 erzeugt Chlortrinitrobenzol. Brom erzeugt bei 170" 2-Brom-4, 6-Di-

nitrophenol und Bromanil. Durch Reduktionsmittel (Schwefelammonium u. s. w.) wird
Aminodinitrophenol gebildet; Zinnchlorür oder HJ liefern Triaminophenol. Mit Cyankalium
entsteht Isopurpursäure. Zersetzt sich, beim Kochen mit koncentrirter Kalilauge, unter
Abscheidung von NH.,. Färbt Wolle und Seide echt gelb. Gilftig. Reagirt sauer.

Pikrinsäure verbindet sich mit Basen (Alkaloiden), Kohlenwasserstoffen (der aromatischen
Reihe). Die pikrinsauren Salze, nicht aber die freie Säure, explodiren durch den Schlag
(Anwendung der Pikrate in der Sprengtechnik und zu bengalischen Flammen).

Nachweis der Pikrinsäure. Man erkennt die (mit Wasserdämpfen nicht flüchtige)

Pikrinsäure an ihrem bitteren Geschmack, an der geringen Löslichkeit ihres Kaliumsalzes,

an ihrer Fähigkeit, Seide und Wolle gelb zu färben, und an der Rothfärbung ihrer wässe-
rigen Lösung durch KCN. Reaktionen, Verhalten und Nachweis von Pikrinsäure: Christel,

Fr. 23, 91.

Die quantitative Bestimmung der Pikrinsäure kann durch Fällen mit Akridin
ausgeführt werden (Anschütz, B. 17, 439).

Bildungswärme der Pikrate des NH,, K, Na: Berthelot, A. ch. 15] 4, 99; Sarrau,
Vieille, C. r. 93, 270; des Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Pb, Cu: Tschelzow, A. ch. [6] 8, 233.

Salze: Marchand, A. 48, 336; 52, 345; Müller, Z. 1865, 189; C. Lea, J. 1858,415;
1861. 636. — NH^.C6H2(X0,)30. Hellgelbe Blätter (rhombische Kiystalle). Leichtlöslich

in Wasser, schwer in Alkohol. (Anwendung zu Zündmassen). — Bengalisches Feuer:
25 g pikrinsaures Ammoniak, 8 g Schwefel, 67 g Ba(N03).j (Brugere, Z. 1869, 667).] Das
trockene Salz absorbirt unter 0" 1 Mol. NH3, aber nichts bei 26" (Reychlee, B. 17, 2265). —
NjH^.CeHgNgOj. Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 184" (Rothenburg, 5._27, 690).
— NHgO.Ä. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (Lossen, A. Spl. 6, 233). — Li.A. Spec.

Gew. = 1,724 bis 1,740 bei 20" (Beajier, Clarke, B. 12, 1068). — Das Natrium salz löst

sich in 10— 14 Thln. Wasser von 15" JLiebig). Löslich in 80 Thln. kaltem Alkohol von
98— 99"/o (Hager, Fr. 21, 408). — K.A. Gelbe, glänzende Nadeln; zeigen unter Wasser
ein lebhaftes Farbenspiel. Krystallsystem: rhombisch (Schabus, J. 1850, 392). Spec. Gew.
= 1,852 bei 20". 1 Tbl. löst sich in 340,46 Thln. Wasser von 6"; in 228,17 Thln. Wasser
von 15" (Post, Mehrtens, B. 8, 1552). Löslich in 1138 Thln. Alkohol OO",,) bei 0"; in

735,6 Thln. bei 20" (Frisch, J. 1867, 622). Löslich in 2500 Thln. kaltem Alkohol von
98— 99"/o (Hager). Explodirt beim Erhitzen und durch den Schlag. — Mg.A, -j- 8H5O.
1 Thl. des wasserfreien Sales löst sich bei 22" in 10 Thln. H5O: Lösungswärme desselben
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— 7,362 Cal. (Tsch.). — Mg.Ä^ + SNa.Ä + 9H.,0 (Müller). — Ca.Ä^ + öH^O (Marchand).
Hält GH^OC?) (TscHELzow). 1 Thl. des wasserfreien Salzes löst sich in 2 Thln. H,0 bei
20" (Tsch.); Lösuugswärme = 1,080 Cal. — Sr.A^ + öH^O (Marchand). Krystallisirt

triklin(?) (Rate, J. 1860, 411). Hält 6H20(?) (Tschelzow). 1 Thl. des wasserfreien

Salzes löst sich bei 20° in 70 Thln. H„0; Lösungswärme desselben = 0,392 Cal. (Tsch.).

j— Ba.Ä„ + 5H,0 (Marchand). Hält 4H,0; spec. Gew. = 2,518 bei 20°; 1 l'hl. löst sich

'in 176,5.5 Thln. "Wasser von 6^ in 119,38 Thln. Wasser von 15° (Post, Mehrtens). Hält
6H2O (?) (Tschelzow). 1 Thl. des wasserfreien Salzes löst sieh bei 17° in 85 Thln.; Lö-
sungswärme desselben = 2,370 Cal. (Tsch.). — Zn.Ag + 8H.,0. Hält, im Vakuum ge-

trocknet, 5H5O (Marchand). 1 Thl. des wasserfreien Salzes löst sich in 8 Thln. kalten

Wassers; Lösungswärme desselben = 5,762 Cal. (Tsch.). — Zn.A, -J-3NH8 (Lea, ./. 1861,

636). — Zn.A^ -f 6Na.Ä-|- 12H2O (Müller). — Cd.A, -f 7H,0'' (Müller). — Cd.A^

+

3NH3 (Lea). - Cd.Ä,-f 6Na.A + 12H,0 (Müller).
—

' Hg^.A^ (Liebig).— (OHjAl.A^

+

8H.jÖ (Müller). — Sm(CeH„N3 07)3 + SHgO. Grelbe Nadeln; spec. Gew. = 1,954 (Cleve,

Privatmüth.). — TLA (Kuhlmann, A. 126, 78; J. 1864, 254). Entzündet sich durch den
Schlag (Böttger, J. 1866, 860). — Pb.A, -f H^O (E. Kopp, ä. eh. [3] 13, 23.8). Spec.

JGew. = 2,831 bei 20". 1 Thl. löst sich in 170,35 Thln. Wasser bei 6° und 113,17 Thln.

Ibei 15° (Post, Mehrtens). Hält 2H2O (Tsch.); 1 Thl. des wasserfreien Salzes löst sich in

92 Thln. kalten Wassers; Lösungswärme = —3,530 Cal. (Tsch.). — Basische Salze:
Pb.Ä(OH); — Pb.Ä2 + 2PbO; — Pb.Ä, + 4PbO (Marchand) — Pb(C,H302)]C6H,(NO,)30]
-[-4H.,0. — Mn.A., + 5H.0 (Müller). — Fe.A^ -\- bB.,0 (Müller). — Fe.A, + 6 Na.A -|-

12H,Ö. — (OH)Fe.Ä., -f'8H20 (M.). — Co.Ä^ + 5 H.,0 (Marchand). — C0.Ä2 + 4NH3
(Lea, /. 1861, 636). — Co.A^ + 6Na.Ä + 12H,0 (Müller). — Ni.A, + 8H,0 (Marchand).

I

— Ni.Aj + 6Na.Ä-|- 12H2O (Müller). — Cu.A', + 5H2O (Marchand); -{- lÖH^O (Müller).

Hält öHjO; Lösungswärme des wasserfreien Salzes = 1,636 Cal. (Tsch.j. — Cu.Aj -f-
4NH, (Lea). — Ag.A -f \/,H50 (Marchand). Hält IH^O; spec. Gew. = 2,816 bei 20°;

1 Thl. löst sich in_ 170,09" Thln. Wasser bei 6°, und in 113,09 Thln. bei 15° (Post,

Mehrtensj. — Ag.A 4" 2NH3 TLea). Gelb, krystallinisch ; wenig löslich in Wasser
(ReychleRj B. 17, 2264).

Pikrinsäure und aromatische Kohlenwasserstoffe. Pikrinsäure verbindet

sich mit Kohlenwasserstoffen zu krystallisirten Verbindungen, denen durch NHg leicht die

Pikrinsäure entzogen werden kann (Fritzsche, ä. 109, 247). Dieses Verhalten kann zur

Trennung der Kohlenwasserstotfe benutzt werden. Man wendet dazu eine alkoholische

Lösung von Pikrinsäure an (Berthelot, Bl. 7, 30). Verbindungen der Pikrinsäure mit

Kohlenwasserstoffen sind zum Theil bei den Kohlenwasserstoffen beschrieben: Verbindung
mit Naphtalin C,oHg s. S. 182, Chlornaphtalin s. S. 185, Bromnaphtalin s. S. 191, Jod-
naphtalin s. S. 194; «-Methylnaphtalin, Chlor-, Brommethylnaphtalin und a-Aethyl-
naphtalin s. S. 217—218; ^-Aethylnapthalin, 1,4-Dimethylnaphtalin und ^-Dimethylnaph-
talin s. S. 218— 219; j9-Propylnaphtalin, f?-Isobutylnaphtalin , a- und (9-lsoaniylnaphtalin

is. S. 220.

i Pikrinsaures Benzol CgHg.CgH3(N02)30. B. Beim Lösen von Pikrinsäure in

siedendem Benzol. — Hellgelbe, rhombische Krystalle. Schmelzp.: 85—90° (Pritz.sche).

Verliert an der Luft sofort Benzol. Löst sich unzersetzt in Alkohol und Aether, kann
aber daraus nicht umkrystallisirt werden. Wasser zersetzt die Verbindung unter Ab-
scheidung von Benzol.

Pikrinsaures 1,2,3,4-Tetramethylbenzol. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 92—95° (Töhl, B. 21, 905).

Pikrinsaui^s Pentamethylbenzol Cj,Hig.CgH3(N0.2)30. Goldgelbe Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 131'^ (Jacobsen, B. 20, 898).

Pikrinsaures Hexamethylbenzol Ci2H,g.CgH3(NO.^)30 siehe S. 37.

Pikrinsaures Hexamethylstilben siehe S. 255.

Pikrinsaures «-Dinaphtostilben siehe S. 299.

Pikrinsaures Phenol CgHgO -f 2CeH3N30j. Hellgelbe Nadeln. Schmelzp.: 53°

(GöDiKE, B. 26, 3043). — o-Chlorphenolpikrat C6H5CIO.C6H3N3O;. Hellgelbe Nadeln.

Schmelzp.: 81—82° (Gödike).

Pikrate organischer Basen. Pikrat des Diaminodiäthyldiselenids siehe

Bd. I, S. 383. — Pikrat des Diaminodipropyl-y-Diselenids siehe Bd. I, S. 383.

Aethylaminpikrat C2H(;(NH.,).CgH3(NO.,)30. Gelbe Krystalle (aus Alkohol).

Schmelzp.: 165° (Smolka, M. 6, 917).
"

1 Thl. Salz löst sich bei 16° in 66,7 Thln. Wasser
und in 30,7 Thln. Alkohol (von 95°/o).

— j?-Chloräthylaminpikrat siehe Bd. I, S. 1124.

— i?-Bromäthylaminpikrat siehe Bd. I, S. 1124. — p/- Jodäthvlaminpikrat siehe

Bd. I, S. 1124.

Propvlaminpikrat C3H9N.C6H.,N30,. Schmelzp.: 135° (Chancel, Bl. [3] 7, 406).

— Dipropylaminpikrat(C-H7).,.NH.CgH3N30-. Schmelzp.: 75°. 100 Thle. Wasser lösen
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bei 19" 2,2 Thle. (Chancel). — Tripropylaminpikrat N(C8H7)3.CeH3N307. Lange,

gelbe Nadeln. 100 Thle. Wasser lösen bei 18" 0,3 Thle. 100 Thle. Alkohol (von 947j
lösen bei 19" 4,4 Thle. (Chancel). — 7 - Chlorpropy laminpikrat CH^Cl.C^H^.NHj
+ CeHaNgO;. Gelbe Kiystalle. Schmelzp.: 139" (Lohmann, B. 24, 2637). — ß- und
j'-Brompropylamiupikrat CgHj-Br.NH, + CeHjNgO; siehe Bd. I, S. 1129.

4-Chlorbutylaminpikiat CH^Cl.CH.j.CHj.CH^.NHj + CfiHgNsOy. Bernsteingelbe,

schiefe Prismen. Schmelzp.: 120— 12i" (Gabriel, B. 24, 3238). — 4-Brombutylamin-
pikrat siehe Bd. I, S. 1131.

5-Chloramylaminpikrat siehe Bd. I, S. 1134. — 5-Bromamylaminpikrat
siehe Bd. I, S. 1134.

Pikrat des l-Amino-5-ChIor-2-Methylpentans CgHj^ClN.CeHgNgOj. Glänzende

Nädelchen (aus Wasser). Schmelzp.: 65—66" (Funk, B. 26, 2578).

1-Aminoheptaupikrat siehe Bd. I, S. 1137.

Oktylaminpikrat siehe Bd. I, S. 1187.

Pikrat des Aminolmethans CHg.NH.OH-l-CgHgNgO,. Gelbe Tafeln (aus Wasser).

Schmelzp.: 128—130" (Kjellin, B. 26, 2383). Aeufserst leicht löslich in Wasser und
Alkohol.

Vinyl aminpikrat siehe Bd. I, S. 1140.

Pikrat C4H,2N,0.2C6H3(N02)30 siehe Bd. I, S. 1140.

Trimethyleni'minpikrat CsHyN.CeHgNgOy siehe Bd. I, S. 1144.

Aethylendiaminpikrat C2H8N2.2C6H3N3O7 siehe Bd. I, S. 1152.

Diäthylendiaminpikrat C^HjoN^-^CgHgNgO, siehe Bd. I, S. 1154.

Pikrinsaures 2-Chlor-l,3-Diaminopropan siehe Bd. T, S. 1155.

Trimethylendiaminpikrat C3HjoN2.2CgH3N,07 siehe Bd. I, S. 1155.

2-Chlortrimethylendiaminpikrat C3H9ClN2.2CgHgN307 siehe Bd. I, S. 1155. —
2-Bromtrimethylendiaminpikrat C3H9BrJ^o.2C6H3N307 siehe Bd. I, S. 1155.

Pentamethylendiaminpikrat C5Hj^N2.2CeH3N30j. Dünne Nadeln und lang-

gestreckte Tafeln. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 220—222" (Baumann, Udränszky, H.

13, 570). Fast unlöslich in kaltem Wasser.
l,4-Diamino-2-Methylbutaupikrat C5H,^N.,.2C6H3N307 siehe Bd. I, S. 1157.

Neuridinpikrat CbHi^N2.2C6H3N307 siehe Bd. I, S. 1157.

Pikrat des Formamidins siehe Bd. I, S. 1159.

Pikrat des Acetamidins siehe Bd. I, S. 1159. i-

Pikrat C6H,,N2.2C6HgN307 siehe Bd. L S. 1160.

Hexamethylentetraminpikrat CgHi^N^.CgHgNgOj. Lange, gelbe Nadeln (Moscha-

Tos, Tollens, ä. 272, 285).

Guanidinpikrat CH5N3.CgH3N307. Gelber Niederschlag, aus mikroskopischen Blätt-

chen bestehend. Schmilzt nicht bei 280" (Emich, M. 12, 24). 1 Thl. löst sich bei 9" in

2630 Thln. Wasser. Schwer löslich in Alkohol unc^ Aether.

Pikrinsaures Methylguanidin C2H7N3 .CgHgNgOj. Nadeln. Schmelzp.: 192"

(Brieoer, Pioma'ine III, 33). Sehr schwer löslich in Wasser.
Pikrat des Diäthylguanidins CjHjgNg.CsHgNgO,. Lange Nadeln. Schmelzp.: 141"

(Noah, B. 23, 2196).

Aminoguanidinpikrat CHgN4.C6H3N307. und Acetaminoguanidinpikrat siehe

Bd. I, S. 1166.

Pikrinsaurer j?-Aminoäthylalkohol NH^.CH^.CH^.OH -|- CgHgNgO; siehe Bd. I,

S. 1170.

Pikrat des Thioäthylamins siehe Bd. I, S. ll'J'3.

Thioäthylaminpikrat C,H,2N2S.2C6H3N30j siehe Bd. I, S. 1173.

Pikrat des Diaminoäthylsulfoxyds siehe Bd. I, S. 1173. — Pikrat des Di-
aminoäthylsulfons siehe Bd. I, S. 1173.

Diaminoäthyldisulfidpikrat C,H,,N2S2.2C6H3Ng07 siehe Bd. I, S. 1178.

^-Methylthiazolinpikrat CJI^NS.CgHgNaOj siehe Bd. L S. 1173.

Dipropylaminodisulfidpikrat CgHi2N2S2.2C6"H3N307 siehe Bd. I, S. 1174.

Diaminoisopropylalkoholpikrat CgH,oN20.2CgH3Ng07 siehe Bd. I, S. 1175.

TripropylaminoessigsäurepikratCgHjNgÖj+ NfCgHy^g.CHa.COjH. Feine Nadeln.

Sehr schwer löslich in kaltem Wasser (Chancel, Bl. [3] 9, 237).

Pikrinsaures Kreatinin C^HjNgO.CeHgNgO,. Lange, hellgelbe, seideglänzende,

sehr dünne Nadeln (Jaff^, H. 10, 398). Schmilzt gegen 240" (Brieger, Ptomaine III, 41).

Sehr schwer löslich in Wasser. — Kreatinin - Doppelsalz C4HJN3O.C6H3N3OJ -f
K.CgHjNgO,. Wird aus menschlichem Harn (oder Hundeharn), durch Zusatz einer alko-

holischen Pikrinsäurelösung, gefällt. Citronengelbe Nadeln oder dünne Prismen. 100 Thle.

H2O lösen bei 19—20" 0,1806 Thle. Salz. 100 ccm verdünnter Alkohol (1 Thl. Alkohol,

5 Thle. HjO) lösen bei 15" 0,113 g Salz. Leicht löslich in heilsem Wasser (Japf6).

Beixsteen, Handbuch, n. 3. Aufl. 3. 44
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2,3-Diaminopropiousäurepikrat NH2.CH2.CH(NH.J.C02H + CHHgN^Oj + 2H,0.
Glänzende, gelbe Blättcheu und Prismen. Zersetzt sich gegen 200° (Klebs, H. 19, 328).

1 Tbl. löst sieb bei 17° in 145 Thln. Wasser. Schwer löslich in Alkohol.
« -Amin oacetessigsäureätbylester pik rat CeHjjMOg.C^H.^NyO^. Niederschlag,

aus feinen Nadeln bestehend. Schmilzt bei 129" unter Bräunung (Gabriel, Posner,

B. 27, 1142).

Verbindung von Natriumpikrat mit Aminoacetonpikrat C^HjNO.CyHgNsO-
+ Na.CgH^NaO, + H^O. Kurze Säulen. Schmelzpuukt : 171— 173*> (Gabriel, Pinkus,

B. 26, 2201).

jit-Methyloxazolinpikrat a,„^' ^CCH^ -)- CgHgNjOj. B. Siehe Methyloxazolin

(Gabriel, B. 22, 2221). — Gelbe Blätter. Schmelzp.: 147— 149". Schmilzt, nach dem
Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol, bei 157— 159". Geht, beim Kochen mit Wasser,

in Amiuoäthylacetatpikrat über.

Aminoäthylacetatpikrat (CHa.CO.J.CH.^.CH^.NHa + CgHaN^Oj. B. Beim Kochen
von |U-Methyloxazolinpikrat mit Wasser (Gabriel, B. 22, 222; Gabriel, Heymann, B. 23,

2502). — Lange, feine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 167— 169.

Harnstoffpikrat CH4N20.CbH3N,Oj. Feine, gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt

bei 142" unter Zersetzung (Sm., M. 6, 920). 1 Tbl. löst sich bei 18,5" in 54 Thln. Wasser
und bei 18" in 16,385 Thln. Alkohol (von 95"/o).

— Pikrat des aa-Dimethylharu-
stoffes CgHgNgO.CyH^NgO,. Kleine, gelbe Tafeln. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 130"

(Zände, i)?. 8, 224). — Pikrat des aa-Diäthylharnstoffes CsHjjNjjO.CgHgNaO,. Nieder-

schlag. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 135" (Zande). — Pikrat des aa-Dipropyl-
harnstoffcs CjHjgN^O.CeHgN^Oj. Lauge, feine, gelbe Nadeln. Schmelzp.: 135" (Zande).
— Pikrat des aa-Diisopropylharnstoffes CjHjgN^O.CgH^NaOj. Hellgelbe Nadeln.
Schmelzp.: 134" (Z.).

Pikrat des Propylcupseudoharnstoffs C^H^NgO-CßH^NaO, siehe Bd. I, S. 1300.
— Aethylenpseudoharnstoffpikrat C.^HeN./J.C8lf3N.,07 siehe Bd. I, S. 1301.

Pikrat des Trimethy lenpseudoharnstoffes C4HyN.jO.CeH.^N.^Oj siehe Bd. I,

S. 1301. — Pikrat des s - Diäthylthioharnstoffmethylats C,;H,4X.^S.CgH3N^0.

siehe Bd. I, S. 1320. — Pikrat des s-Diäthylthioharnstoffäthylats C^Hj^N^S.
CgH3N.^07 siehe Bd. I, S. 1320. — Pikrat des s-Diäthylthioharnstoffpropylats
CBH,gN2S.C,ll,N307 siehe Bd. I, S. 1320. — Pikrat des Aethylpseudothiosin-
amius CHHi.^NgS.CgHjNgO,. Feine, goldgelbe Nädelchen. Schmelzp.: 143" (Avenarius,

B. 24t, 263).

Pikrat des Propylcnpseudothioharustoffs C^HgN^S.CgHgNgOj siehe Bd. I,

S. 1324.

Pikrat des n-Methylpropyleni)seudothioharnstoffs C6H,oN.^S.CgH3N30j siehe

Bd. I, S. 1325. — Pikrat des n-Allylpropylcn])seudothioharustoffs CjHioN.^S.

CgH.tNgO, siehe Bd. I, S. 1325. — Pikrat des r - Allyljjropylenpseudothioharn-
stoffs C7H,,N.,S.CgH3Ni,0. siehe Bd. I, S. 1325.

Pikrat des Trimethyleupseudothioharnstoffs C^HgNaS.CgHaNsO, siehe Bd. I,

S. 1325.

Allylformamidindisulfidpikrat siehe Bd. I, S. 1325.
Thyhydantoinpikrat siehe Bd. I, S. 1327.

Diäthylidenthioharnstoffammoniakpikrat siehe Bd. I, S. 1330.

Pikrat CgHigNaS.CgHaNgO, siehe Bd. I, S. 1330.

Diisovalerothioharnstoff- Ammoniakpikrat siehe Bd. I, S. 1330.

Aethylenselenharnstoffpikrat CaHgN^Se.CgHgNaOj. Nadeln. Zersetzt sich bei
220" (Baringer, B. 23, 1004).

Propylenselenharnstoffpikrat C4HgN.jSe.C6HgN3 0j. Krystalle. Schmilzt bei
100" unter Zersetzung (Bäringer). — Trimethy lenselenharnstoffpikrat C^HgNjSe.
CgHjNgO,. Kleine Nadeln. Schmilzt bei 50—53" unter Zersetzung (Baringer). Leicht
löslich in Wasser.

Pikrat C6H,oN4.2CeH3N30j siehe Bd I, S. 1366.

Asparaginpikrat C^HgNgOg.CgHgNgO,. Gelbe Prismen mit grünem und violettem
Schiller (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 180", ohne zu schmelzen. 1 Thl. löst sich bei 14,5"

in 81,8 Thln. Wasser und bei 16,5" in 44,48 Thln. Alkohol (von 95
"/J (Smolka, M. 6, 917).

Semicarbazidpikrat NH2.C0.NH.NH,,.C,;H.,N,,0j. Gelber Niederschlag; Nadeln
(aus Wasser). Schmilzt, unter Zersetzung, gegen i66" (Thiele, Stange, B. 27, 34).

Isuretinpikrat CH^NaO.CgHgNgOy siehe Bd. I, S. 1484.

Acetiminoj^-Chloräthylätherpikrat CJIgClNO.CgH .N^O; siehe Bd. I, S. 1489.

Azodicarbonamidinpikrat C.jHgN„.2CgHgN307 siehe Bd. I, S. 1495.

Diazoguanidinpikrat CH^Ns.CeHgNaOy siehe Bd. I, 1496.
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Anilinpikvat CeHjN.CeHiNaOj. Gelbe Krystalle (aus Alkohol). Zersetzt sich bei
165» (8)1., M. 6, 921). 1 Thl. löst sich bei 17,5" iu 222,1 Thlu. Wasser und bei 15" in

11,9 Thln. Alkohol (von 95"/o).
Pikrinsaures Tripheny Iguanidin siehe S. 850.

Pikrat des Trimethylenphenyldiamins C9Hj^N2.2CgH.^N.,07. Grünliche, feder-
förmige Krystalle. Zersetzt sich bei 195" (Goldenring, B. 23, 11G9).

Pikrat CnH,gN.,SO,.C,H3N307 siehe ö. 444.

Aethylen-o-Tolyldiaminpikrat siehe S. 458.

Methyl-o - Tolylpropylenpseudothioharnstoffpikrat CjjHgN.jS -|- CgH^KjO^
siehe S. 465. — Dimethyltolylthioinethylimidazolonpikrat CiäHigN.^ÖO-j-CßHgNgOj
siehe S. 473.

p-Toluidiupikrat CjHgN.CgPIiNgO,. Lauge, hellgelbe, flache Prismen (aus Alko-
hol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 169" (Sii., M. 6, 923). 1 Thl. löst sich bei 18,5" in

185 Thlu. Wasser uud bei 18" in 4,29 Thln. Alkohol (von 95"/n).
Tetraniethylditolyläthylendiaminpikrat CßHauN.^fCejH.jN.iO;")., siehe S. 487. —

Dimethyl-n-Tolyl-(/-thiomethylimidazolonpikra"t C,.,HigN,öO + CgH^NsOj siehe
S. 500. — Pikrat Ci-H,gN2.CgH3N30, siehe S. 510. — Phenyldibenzylaminpikrat
CjoHjgN.CgHgNaO, siehe Ö. 521.

o-Nitrobenzy laminpikrat C5H^(N02).CH2.NH2-[-C,;H.!X307. Schwer lösliche, gelbe
Nadeln. Schmelzp.: 206—208" (Gabriel, Jansen, B. 24, 8092).

Tribenzylaminpikrat N(CH.,.CgH5), + CgHaNgO.. Trikline (Fock, A. 257, 231)
Prismen. Löslich in 900—1000 Thln. Alkohol (von 90"/o) bei 17" (Behrend, Leüchs, ä.
257, 229).

Dibenzylhydroxylaminpikrat siehe S. 535. — (?-Nitroso-«-Dibenzylhydr-
oxylaminpikrat C,^H^^N,,0.,.CgH.,N307 siehe S. 535. — Tribenzylhydroxylamin-
pikrat C,,H,iNO.CgH3N30j' siehe S. 536. — l'-Aminoxylolpikrat CgHuN-CgHaNgO;
siehe Ö. 541.

p-Tolubenzylaminpikrat CH3.C6H,.CH2.NIL + CgH^N^Oj. Schmilzt, unter Zer-
setzung, bei 194—199" (Krüber, B. 23, 1030).

2-Phenylpropylaminpikrat CgH,

.

CH(CH;) . GH., . NH., -f CeH.N^O;. Schmelzp.:
182" (Freund, König, B. 26, 2875). — 1,2,4,5-Cumobenzylaminpikrat (CHJ^.CgH^.
NH, -\- CgHjN.^O-. Lange, gelbe Nadeln (aus heifsem Wasser). Verkohlt, ohne zu
schmelzen (Krömer, B. 24, 2410).

I'-Aminopropylbenzolpikrat Cc,H,.,N.C6H3N307 siehe S. 550. — l'-Amino-l,2,4-
Trimethylphenpikrat C„Iij3N.CgH3N307 siehe S. 558. — w-Mesitylaminpikrat
CyHi3N.CgH3N30. siehe S. 555. — Dinitro-w-Mesitylaminpikrat CaHigN^O^-CgHaNgO,
siehe S. 555. — Bromaminoisobutylbeuzolpikrat Cj|jlIj_jBrN.C^H.jX30j siehe S. 556.
— Pikrat des Diuitromesitylamins siehe S. 577.

1,3,4,5-Hemimellibenzylarainpikrat (00^3)3.CgH.j.CH2.NH.2 -j- CgHaNaOj. Lange,
gelbe Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmilzt, unter partieller Zersetzung, bei 239,5"
(Krömer, B. 24, 2413).

S ty ry 1 am i np i k r a t CgH,CH:CH.CH^ .NH, + GJl,N.,0, . KrystallinischerX iederschlag.
Schmelzp.: 173" (Posner, B. 26, 1859). — Di'styry laminpikrat (C9H,,),.NH.CeH3N307.
Lange, gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 126" (Posner). — Styrylphenyl-
(//-Thioharnstoffpikrat C,gHigN2S.CeH3N3 0j. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 200" (Posner). — Tetrahydronaphtylaminpikrat CjoHigN-CgHaX^O; siehe

S. 586, 589.

«-Naphtylaminpikrat CinHgN.CgHgNgO,. Grüngelbe, stark glänzende Prismen
(aus Alkohol).' Schmilzt, unter Zersetzimg, bei 161" (Sm., 3/. 6, 923). 1 Thl. löst sich

bei 20" in 1114,5 Thln. Wasser und bei 20" in 24,82 Thln. Alkohol (von 95"/p). —
1,4-Aethylnitrosonaphtylaminpikrat CjjHigN^O.CgHgN'gO; siehe S. 598. — Pikrat
des Aethylen-«-Naphtyldiamins siehe S. 601. — Phenyluaphty laminpikrat
C.gHiaN.CgHgN^O, siehe S. 599 u. 602. — Dinaphtylaminpikrat CjoHisX.CgHaNgOj
siehe S. 600, (i02 u. 604. — «-Aethylennaphtyldiaminpikrat C,2H,iN'.,.CgH.^N307
siehe S. 601. — j?-Tolylnaphtylaminpikrat Ci.HijN.CgHjNgO^ siehe S. 603. —
Aminoacetnaphtenpikrat Ci2Hi,N.CgH3N307 siehe S. 634. — Phenoxätliylamin-
])ikrat CyHjjNO.CgH.^NyO- siehe S. 653. — ;'-Phenoxylpropylaminpikrat CyKi^NO.
CgH3X30j siehe S. 653. — Aminomethylphenoxylpentanpikrat C,2H,,,NO.CeH3N307
siehe S. 654. — Oxydimethylanilinpikrat CigH,oN,0.2CgH3N30j siehe S. 657. —
Oxydiäthylanilinpikrat C2oH28N20.2CgH3N30, siehe S. 657.

Methyläther (Trinitroanisol) OjK^NgO, = CH30.CgH2(N02)3. B. Beim Behandeln
von Ani.ssäure oder Anisol mit Salpeterschwefelsäure (Cahoürs, ä. 69, 238). Aus ])ikiin-

saurem Silber uud Methyijodid. — Gelbe, inonoklinc (Friedländer, J. 1879, 514) Tafeln.

44*
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Schmelzp.: 64"; .spcc. Gew. = 1,408 bei 20° (Post, Mehrtens, B. 8, 1552). Zerfällt, beim
Kochen mit starker Kalilauge, in Methylalkohol und Kaliumpikrat. Geht, beim Behandeln
mit alkoholischem Ammoniak, in Trinitranilin über (Salkowski, A. 1 74, 259).

Aethyläther CgH^NgO, = C2H50.C6H2{N02)3. B. Aus Silberpikrat und C^H.J
(Stenhouse, Müller, A. 141, 80). — D. Man versetzt die Lösung von Chloi--2,4,6-Trinitro-

benzol, in absolutem Alkohol, mit (2 Atomen) Natrium (Austen, B. 8, 666) oder mit festem

Aetzkali (Willgerodt, B. 12, 1277). — Lange, fast farblose Nadeln. Schmelzp.: 78,5".

Jodäthyläther CgHeJNgO^ = CHaJ.CH^O.CeHalNO,).,. B. Beim Erwärmen von
Silberpikrat mit einer Chloroformlösung von Aethylenjodid (Andrews, B. 13, 244). —
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 69,5". Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in

kaltem Alkohol, schwer in Aether, leicht in Chloroform.

Phenyläther CjjHjNgOj = C6H50.C6H2(N02)3. B. Man versetzt eine alkoholische

Lösung von Pikrjlchlorid (C6H.j(N0,)3Cl mit einer Lösung von Phenolkalium in wässe-
rigem Alkohol (Willgerodt, B. 12, 1278).

JSTitrophenyläther CiJißN^Og = C6H2(NO^).,O.CgH,(NO,). a. o-Nitrophenyläther.
B. Beim Kochen von o-Nitrophenolkalium mit einer alkoholischen Lösung von Pikryl-

chlorid (Willgerodt, Hüetlin, B. 17, 1766). — Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
172— 173". Wird dui'ch Kochen mit Kalilauge leicht verseift.

b. p-Nitrophenyläther. Dünne, kleine Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 153"

(Willgerodt, B. 17, 1766). Leicht löslich in CHClg, Benzol und Aceton, schwieriger in

Aether und Ligrom.

Trinitrophenylacetat CgHjNgOg = C^HgOo . CeH.,(N02)3. B. Beim Kochen von
1 Thl. Pikrinsäure mit 4 Thln. Essigsäureanhydrid (Tommasi, David, A. 169, 167). —
Dunkelgelbe Krystalle (aus absolutem Aether). Schmelzp.: 75^76". Entwickelt bei 120"

Essigsäure. Leicht löslich in warmem Alkohol und in Aether.

Isopurpursäure (Pikrocyaminsäure) CgH^NgOß = C6H2(NO.,).,.(N[CN]2).OH. -f H.,0.

B. Die freie Säure existirt nicht. Man erhält das Kaliumsalz, wenn man eine 60"

warme Lösung von 2 Thln., KCN in 4 Thln. H^O in die heifse Lösung von 1 Thl.

Pikrinsäure in 9 Thln. HgO allmählich einträgt (Hlasiwetz, A. 110, 289; Baeyer, J.

1859, 458).

Salze: Hlasiwetz. — NH^.CgH^NgOg. D. Aus dem Kaliumsalz und NH^Cl. —
Aehnelt äufserlich ganz dem Murexid (purpursaures Ammoniak). Braunrotlie Krystalle

mit grünem Glänze. In kaltem Wasser sehr wenig löslich; die Lösung ist intensiv

purpurfarben. — K.CgH^Nr,Og (Baeyer giebt die Formel K.CgHoNjO^). Braunrothe, grün-
glänzende Schuppen. (Rhombische Krystalle.) Explodirt bei 215" und beim Uebergiefsen
mit koncentrirter Schwefelsäure. In kaltem Wasser wenig löslich. Wird aus der wässe-
rigen Lösung, durch koncentrirte Potaschelösung, ausgefällt. Die kleinste Menge Salz
färbt Wasser roth, — Ca.A.,. + 3H,0 (bei 100"). Grünglänzende Nadeln. — Ba.A.^ (bei

100"). — Pb.Äj (bei 100"). — Braunrother Niederschlag, der bald dunkel-violettbraun
wird. — Ag.Ä. IBrauner Niederschlag, löslich in viel siedendem Wasser.

b. S,4:,ß-{ß)~Trinitrophenol. B. Beim Nitriren von 2,5- oder 3, 4-Dinitrophenol
(Henriqdes, A. 215, 331). — D. Man trägt 1 Thl. 2, 5-Dinitrophenol in 3 Thle. rauchende
(von salpetrigen Dämpfen durch Einleiten von COj befreite) Salpetersäure ein, lässt

1Y2~2 Tage stehen, neutralisirt dann mit NHg und schüttelt mit Aether aus. Die äthe-

rische Lösung wird verdunstet und der Rückstand mit Wasser destillirt, um 2, 5-Dinitro-

phenol zu entternen. Den Rückstand bindet man an Baryt und kocht die gebildeten
Baryumsalzfc mit absolutem Alkohol, welcher die Salze der Styphninsäure und des Tetra-
nitrodioxybenzols ungelöst lässt. Die in Lösung gegangenen Baryumsalze trennt man
durch Umkrystallisiren aus Wasser (H.). — Man trägt 1 Thl. 3, 4-Dinitrophenol in

3 Thle. rauchende (s. o.) Salpetersäure ein, fällt nach 6— 7 Stunden mit Wasser und
bindet den Niederschlag an Baryt. Durch absoluten Alkohol wird, aus dem Gemenge der
Salze, nur das Baryumsalz des 3,4,6-Trinitrophenols ausgezogen. Ungelöst bleibt styi^hnin-

saures Baryum. — Atlasglänzende Nädelchen oder Schüppchen. Schmelzp.: 96". Aeufserst
löslich in Alkohol, Aether und Benzol; schwer in kaltem Wasser, ziemlich leicht in

heilsein. Liefert, beim Erwärmen mit rauchender Salpetersäure, Styphninsäure. Ver-
bindet sich mit Naphtalin, aber nicht mit Phenanthren. Schmeckt sehr bitter. —
K.A. Hellrothe, stark glänzende Krystalle. Schwer löslich in Wasser, fast unlöslich

in Alkohol. — IBa.Ag -\- 4H2O. Rothbraune Prismen. Ziemlich leicht löslich in Wasser
und Alkohol.

Verbindung mit Naphtalin CjoHg. Siehe S. 183.

c. 2,3,6-{f)-Trinitrophenol. B. Beim Nitriren von 2,5- oder 2, 3-Dinitrophenol
(Henriques, A. 215, 332). — D. Siehe 3,4,6-Trinitrophenol. Man trägt, unter Abkühlen,



28.8. 94.] AROMAT. REIHE. — B. PHENOLE C^H.,^_^0 = C^n^a.^.OH. 693

1 Till. 2,3-Uinitrophenol in 3 Tille, rauchende (s. S. 692) Salpetersäure ein, lässt zwei bis

drei Stunden stehen, giel'st dann in Wasser und bindet die gefällten Säuren an Baryt.

Das Gemenge der ei'halteiien Baryunisalze kocht man mit Alkohol, wobei die Salze der
Styphninsäurc und des 2, 3-Dinitrophenols ungelöst bleiben. — Kleine Nadeln. Schmelz-
punkt: 117— 118°. Löslichkeit wie bei 3,4,()-Trinitrophenol. Geht, beim Kochen mit
rauch. Salpetersäure, sehr leicht in Styphninsäurc über. — K A. Hochrothe Nadeln;
äufserst löslich in Wasser, fast unlöslich in Alkohol. — Ba.Äg. Hellbraune bis goldgelbe
Schuppen. Ziemlich schwer löslich in Wasser und Alkohol.

Verbindung mit Naphtalin C,oHy. Siehe S. 183.

d. 2,3,4 {?)-{ö}-Trinitrophenol. B. Entsteht in kleiner Menge, neben 3,4,6-Tri-

nitrophenol, beim Nitriren von 2,3-Dinitrophenol (Henriques, A. 215, 329). — Liefert

mit NHg ein Dinitroaminopheiiol (Schmelzp. : 202").

Chlornitrophenol CeH.ClNOg = C6H3Cl(NO.J.OH. a. 4-C/Uor-2-mtrophenol.
l). Man trägt 4-Chlorplienol in ein Gemenge von 10 Thln. Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,4) und 15 Thln. Wasser ein, lässt 4 Tage stehen, führt das abgeschiedene Chlornitro-

phenol in das Natriumsalz über, zerlegt Letzteres durch HCl und reinigt das freie Chlor-

nitrophenol durch Destillation mit Wasser (Faust, Saame, A. Spl. 7, 190). Beim Chloriren

von 2-Nitrophenol (Faust, Saame). Beim Erwärmen von Nitro-l,4-Dichlorbenzol mit alko-

holischem Kali, neben Dichloranilin u. s. w. (Laubenheimer, B. 7, 1601). — Gelbe Nadeln
(aus Alkohol), monokline Prismen (aus CHClg) (Bodewig,/. 1879, 512; Li Valle, J. 1880,

625). Schmelzp.: 86—87". Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Leicht löslich in Aether
und CHCI3, weniger in Alkohol, fast gar nicht in Wasser. Liefert mit (1 Mol.) Bi'om, in

der Kälte, 4-Chlor-6-Brom-2-Nitroi)_henol. Die Salze sind gelb oder roth, meist schwer
löslich in kaltem Wasser. — NH^.A. — Na.Ä -|- HgO. Rothe Prismen. — Ba.A, -j- 4H2O
(Faust, A. 173, 317). — Ag.A. Zinnoberrother Niederschlag.

Aethyläther CgHgCINO, = C^HsO.CeHgCKNOj). D. Ein Gemenge von Phenetol
C^HjCCgH^ und KCIO3 wird jallmählich mit HCl Übergossen, das Produkt, nach dem
Waschen mit Wasser, destillirt und dann mit gewöhnlicher, koncentrirter Salpetersäure

behandelt (Hallock, Am. 2, 258). — Blassgelbe Nadeln oder Blättchen. Schmelzp.: 61

bis 62" (F., S.).

b. 5-Chlor-2-Nitrophenol. B. Beim Kochen von Chlor-8, 4-Dinitrobenzol mit

Natronlauge (spec. Gew. = 1,13) am Kühler (Laubenheimer, B. 9, 768). Beim Eintragen

von 3-Chlorphenol in Salpetersäure (spec. Gew. = 1,42), Fällen mit Wasser und Destil-

liren des Niederschlages mit Wasserdampf (Uhlemann, B. 11, 1161). — D. Man leitet

salpetrige Säure in eine wässerige Lösung von saliietersaurem m-Chloranilin und destillirt

hierauf (Uhlemann). — Citronengelbe, feine Prismen (ans Wasser). Schmelzp.: 38,9".

Kühlt man die geschmolzene Substanz durch Wasser ab, so schmilzt sie bei 32,7"; nach
einigen Tagen zeigt die Probe aber wieder den Schmelzpunkt: 38,9" (L.). — Na.Ä.
Scharlachrothe , flache Prismen. In kaltem Wasser ziemlich schwer löslich^ — Ba.Ag -|-

H.,0. Feine, scharlachrothe Nädelchen. Schwer löslich in Wasser. — Ag.A.
Methyläther C^HgClNOg = CH.O.CeHgCKNO.,). Lange, flache, schwach gelbgrün

gefärbte Nadeln. Schmelzp.: 70,5" (Uhlemann). Giebt, beim Erhitzen mit alkoholischem

Ammoniak auf 180", 5-Chlor-2-Nitranilin.

c. 6-Chlor-2-Nitrophenol. B. Entsteht, neben 2-Chlor-4-Nitrophenol, beim Be-

handeln von 2-Chlorphenol mit kalter, verdünnter Salpetersäure (Faust, MiIller, A. 173,

309). — Gelbe Nadeln. Riecht safranartig. — Schmelzp.: 70". Sehr flüchtig mit Wasser-
dämpfen. Wenig löslich in Wasser, leicht in Chloroform. — K.A. Rothe Nadeln. —
Ca.Äj -\- HgO. Rothbraune, kurze Prismen. — Ba.Ag -\- HjO. Kupferbraune, kurze Blätter.

Schwer löslich in kaltem Wasser, nicht viel löslicher in heifsem. — Ag.A. Karminrothe
Blättchen.

d. 2-Chlor-3-Nitrophenol (?). B. Beim Chloriren von 3-Nitrophenol (Schliepee,

B. 26, 2466). — Schmelzp.: 120".

Methyläther CjHgClNOg = CgHgClNOg.CHg. Nadeln oder Säulen (aus Ligroin).

Schmelzp.: 90" (Schlieper).

e. 2-Chlor—4:-Nitrophenol. B. Beim Einleiten von Chlor in geschmolzenes
4-Nitrophenol (Armstrong, Z. 1871, 591). Entsteht, neben 6-Chlor-2-Nitrophenol , beim
Behandeln von 2-Chlorphenol mit verdünnter Salpetersäure (gleiche Theile HNO3 [spec.

Gew. = 1,36) und Wasser). Die beiden Chlornitrophenole werden durch die Barytsalze

getrennt. Das Baryumsalz des 6-Chlor-2-Nitrophenols ist in Wasser viel weniger löslich

(Faust, Müller, A. 173, 306). Entsteht auch aus 6-Chlor-2,4-Dinitrophenol, indem man
es durch Schwefelammonium in Chloraminonitrophenol überführt und dieses mit Aethyl-
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nitrit zerlegt (Faust, Z. 1871, 339). — B. Man löst in einem dickwandigen Kolben
25 g 4-Nitrophenol in 1 1 warmer, koncentrirter Salzsäure, lässt erkalten und giefst, durch
ein bis auf den Boden reichendes Trichterrohr, in den vorher luftleer gepumpten Kolben
die Lösung von 7,344g KCIO., in 150 g H„0 (Kolluepp, A. 234, 3). — Atlasglänzende,

lange, weifse Nadeln. Schmelzp.: 110—111". Etwas mit Wasserdämjjfen flüchtig. Sehr
löslich ]n Alkohol, Aether, CHCla. — K.CuHjClNOs-l-HgO. Braune, leicht lösliche Nadeln.
— Ca.A2 + 4H,,0. Gelbe Nadeln, in Wasser nicht ganz leicht löslich. — Ba.A.^ + 7H2O.
Dunkelgelbe, leicht in Wasser lösliche Nadeln. — Ag.A. Kupferbraune, blätterige

Nadeln.
Methyläther C^HgClNOa = CHgO-CeHgClCNO^j. B. Aus 2-Amiuo-4-Nitrophenyl-

methyläther durch A.ustausch von NH., gegen Cl (Griess, <7. 1866, 459). — Kleine
Nadeln.

Derselbe (VJ Körper entsteht durch Auflösen von Methyl- o-Chlorphenylätlier in

rauchender Salpetersäure (Fischli, B. 11, 1463). — Nadeln (aus Alkohol); zu Drusen
vereinigte Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 93— 94". Nicht sehr leicht löslich in sieden-

dem Alkohol.
Aethyläther CgHgClNOg = aHjO.C.H.CKNO.,). D. Durch Behandeln von Aethyl-

4-Nitrophenyläther mit KCIO3 und HCl (Hallock, Am. 3, 21). — Krystalle. Schmelz-
punkt: 77".

Chlordinitrophen Ol CeHgClNgOä = CeH^CKNO.jj.OH. a. 6-Clilor-2,4-Dhiitio-
phenol, B. Aus o-Chlorphenol und gewöhnlicher Salpetersäure (Gkiess, A. 109, 286;
Armstrong, Z. 1871, 679; Faust, Müller, ^1. 173, 312). Ans o-Nitrophenol durch Chloriren
und darauf folgendes Nitriren (Faust, Saame, A. Sp/. 7, 195); ebenso aus p-Nitrophenol
(Seifart, A. Spl. 7, 197). Beim Nitriren von o-Chlorphenolsulfousäure (Armstrong, Pre-
vosT, B. 7, 405) oder von zweifach gechlorter p-Phenolsulfousäure (Armstrong, Z. 1871,

516). Aus Pikrinsäure und Chlorjod (Petersen, B. 6, 369) oder durch Reduciren der
Pikrinsäure zu Aminodiuitrophenol und Austauschen der NH.,-Gruppe gegen Chlor (Faust,

Z. 1871, 339). Durch Einleiten von Chlor in 2,4-Dinitrophenol (Faust, Z. 1871, 338). —
Gelbliche Blättchen (aus Weingeist); irreguläre, sechsseitige Tafeln (aus CHCl./). Schmelz-
punkt: 110—111" (F., S.); 96" (Zehenter, M. 6, 527). Wenig löslich in heilsem Wasser,
leichter in Alkohol und Aether. 100 Tille. Wasser lösen bei 10° 0,052 Tlile. (Zehenter).

Schmeckt sehr bitter. Das Pulver oder der Dampf der Säure reizt heftig zum Husten
und Niesen (eine mehreren Chlornitrophenolen eigenthümliche Eigenschaft).

Salze: Armstrong, Z. 1871, 517. — NH^.A. Hellgelbe Nadeln, sehr schwor löslich

in kaltem Wasser. Ist wasserfrei (Griess); hält IH.^O (Faust, Saame); hält 17.,H.,0

(Armstrong). — Na.Ä ^ 1V,H,0. — K.Ä + H.,0. — Mg.Ä., + 7H2O und + 10H,Ö. —
CaA2-|-7H,0. — Ba.A + 9"H20 (F., S.). Gelbe Nadeln, sehr schwer löslich in Wasser.
Hält 9V2H.,0 (A,). Hält lOHjO (Faust, Müller); nach dem Trocknen, über Schwefel;
säure im Vakuum, IH.^O und ist dann tief roth gefärbt (H.). — Cu.Ä., -j- 8H.,0. — Ag.A
+ H,0(F., S.).

b. 4-C'hlor-2,6-Dinifrophenol. B. Beim Eintragen von p-Chlorphenol in Sal-

petersäure (spec. Gew. — 1,4) (Dubols, Z. 1867, 205) und ebenso aus p-Chlorphcnolsulfon-
säure (Petersen, Baehr, A. 157, 154). Beim Chloriren von 2,6-Dinitropheuol (Armstrong,
B. 6, 649). Bei der Einwirkung von Chlorjod auf Pikrinsäure entsteht wenig 4-2,6-Chlor-

dinitrophenol und wesentlich 6-2, 4-Chlordinitrophenol (Petersen, B. 6, 368). Beim Kochen
von l,4-Dichlor-2,6-Dinitrobenzol mit Soda (Engelhardt, Latschinow, Z. 1870, 234). Beim
Kochen von 4-Chlor-2,6-Dinitranilin mit Kalilauge (Körner,/. 1875, 339). Beim Nitriren

von 5-Chlorsalicylsäure (Smith, Peirce, B. 13, 35). — Hellgelbe Nadeln oder Blätter (aus

Wasser); dunkelgelbe, grofse, monokline Krystalle (aus CHCLJ (Bodewig, J. 1879, 512).

Schmelzp.: 80,5". Schwer löslich in heifsem AVasser, leicht in Weingeist, CHCI3. Schmeckt
bitter.

Salze: Petersen, Baehr. Die Salze sind gelb oder roth, in Wasser und Alkohol
schwer löslich. — NH^.A. — Na.Ä -(- 3H2O. Scharlachrothe Drusen. — K.A. Lange,
röthliche Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. — Ba.Aj -|- HgO. Feine, hell-

gelbe Nadeln. _ Sehr schwer löslich in siedendem Wasser. — Pb.Äg -{- HjO. — Cu.A^ -|-

2H._,0. — Ag.A. Lange, rothe Nadeln.
Verbindung mit Anilin CfiH.,ClN.,05.NH2(CeH5). Lange, gelbe Nadeln. Schmelzp.:

137° (Smith, Peirce, B. 13, 35). Leicht löslich in wai'mem Wasser.
Methyläther C.H.ClN.Oä = CHyO.C.H.CKNO.,).,. Fast farblose Blättchen. Schmelz-

punkt: 65,4° (Körner, /. 1875, 339). Giebt mit Ammoniak, schon in der Kälte, Chlor-

dinitranilin.

Aethyläther CgEjClN^Os = CjHsO.CeH^CHNOj.,. Blassgelbc, sehiefrhombische Tafeln.

Schmelzp.: 54—55" (Petersen, Baehk).
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Beim Nitriren von 5-Chlorsalicylsäure erhielten Smith und Peirce, aufser dem
obigen, noch ein zweites Chlordinitrophenol, das bei 79 — 80" schmolz, und dessen
Kali um salz l'^KjO enthielt, in orangegelben Nadeln krystallisirte und in Wasser viel

löslicher war als das Salz des 4-Chlor-2,6-Nitrophenols. Das Silbersalz krystallisirte in

bronzefarbigen Nadeln.

c. Chlordinitrophenol (Schmelzp.: 70"). B. Beim Kochen von ((?)-p-Dichlor-

dinitrobenzoi (Schmelzp.: 101°) mit Soda (Engei.hardt, Latschinow, Z. 1870, 234). —
Lange Nadeln. — Das Natriumsalz ist leicht löslich in Wasser. — Ba.Ä, -f- 3H,0.
Gelbe Nadeln.

d. Chlordinitrophenol (Schmelzp.: 114") (?). Z?. Kohes Chlorphenol wurde in

Sulfonsäuren übergeführt und dann mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4) behandelt. Es
bildeten sich die Chlordinitrophenole mit dem Schmelzpunkt: 80,5" und 114" (Petersen,
BaeurPredari, ä. 157, 161). — Hellgelbe, haarfeine Nadeln (aus Wasser); quadratische
Tafeln (aus CHCl,). Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCl,. — NH,.Ä + H,0. — K.Ä
-}- HjO. Ziegelrothe Warzen, ziemlich löslich in Wasser. — Ba.Äg-f-^H^O.

Faust (A. 173, 318) vermochte dies Chlordinitrophenol nicht darzustellen. Petersen
(Ä. 176, 186) hält seine Angaben aufrecht.

Dichlornitrophenol CeHgCL.NOg = CgH2Cl,(N0J.0H. a. 4, 6-Dichlor-2-Nitro-
phenol, B. Aus 2,4-Dichlorplienol und rauchender Salpetersäure (Fischer, A. Spl. 7, 185)
und aus der Sulfonsäure dieses Dichlorphenols mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,36)
(Armstrong, Z. 1871, '678). Beim Einleiten von Chlor in 4,2-Chlornitro2)heuol (Faust,
Saame, A. Spl. 7, 195). Aus p-Phenolsulfonsäure, durch Behandeln mit verdünnter Sal-

I)etersäure und darauf folgendes Chloriren (Schmitt, Glütz, B. 2, 52). Durch Nitriren
von zweifach-gechlorter Phenolsulfonsäure (Armstrong, Z. 1871, 520). Aus o-Chlorphenol
durch Nitriren und darauf folgendes Chlorireu (Armstrong, B. 7, 405). Beim Chloriren
von Chlornitrophenolsulfonsäure, gebildet durch Nitriren von zweifach-gechlorter Phenol-
sulfonsäure (Armstrong, Z. 1871, 520). — Hellgelbe Blättchen (aus Alkohol); rhomboidische
Tafeln (aus CHClg). Schmelzp.: 121— 122"; spec. Gew. = 1,59. Schwer löslich in Wasser,
leicht in Alkohol, Aether, CHCl^, Benzol. Geht, beim Erwärmen mit starker Salpeter-

säure, in 4-Chlor-2,6-Dinitroplienol über (Petersen, A. 157, 164 und B. 6, 370). Beim Er-

wärmen mit Brom und Wasser entsteht Chlortribromchinon.

Salze: Fischer. ^ NH^.Ä. Tief orangerothe, sechsseitige Nadeln. — Na.Ä. — K.Ä.
Chrqmrothe, platte Nadeln. Krystallisirt zuweilen auch mit IH^O (Faust, A. 173, 317). —
Mg.Aj + 2H.^0. — Ca.Aa -|- H.jO. Orangefarbene Nadeln; schwer löslich in kochendem
Wasser (Ling, Soc. bb, 61). Krystallisirt, aus kalten Lösungen, mit 4H.jO in kleinen,

dunkelrothen Nadeln oder Tafeln. — Ba.Ä., -|- 2H„0. Orangerothe Nadelbüschel, schwer
löslich in Wasser. — Zn.Ä^ + 2H.,0. — Ä.Pb(OH).

Methyläther C^H^Cl^NOa = CH^O.C^H.ClafNO.,). Grünlichgelbe Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 44" (Hugounenq, A. eh. [6] 20, 5'l7).

Aethyläther CgH^Cl^NOa = C^B.ß.Q.QYifil,{^0^). Perlmutterglänzende, abgeplattete

Prismen. Schmelzp.: 29" (Fischer).

Acetat CgHsCUNO^ = C.,H30,.C,H2Cl2(NO,). B. Aus dem Natriumsalz und Acetyl-

chlorid (Fischer). — Weifse Nadelbüschel (aus'CHClg). Schmelzp.: 77".

b. 2,5-Dichlor-4:-Nitrophenol. B. Beim Eintragen von 2, 5Dichlor-4-Nitroso-
phenol in gekühlte, starke Salpetersäure (Kehrmänn, B. 21, 3319). — Atlasglänzendc

Nadeln (aus heifsem Wasser) oder kurze Prismen (aus absol. Alkohol). Schmelzp.: 115

bis 116". Mit Wasserdämpfen etwas flüchtig. Schmeckt nicht bitter.

c. 2, 6-Uichlor-4:-Nitrophenol. B. Beim Einleiten von Chlor in geschmolzenes
p-Nitrophenol (Seifart, A. Spl. 7, 198). Beim Nitriren von zweifach-gechlorter p-Phenol-

sulfonsäure (Armstrong, Z. 1871, 518). — D. Wie bei 2-Chlor-4-Nitrophenol (Kollrepp,

A. 234, 8). — Fast farblose Nadeln (aus Wasser); rhombische Säuleu oder Tafeln (aus

Aether). Schmelzp.: 125". Mit Wasserdämpfen sehr wenig flüchtig. Kaum löslich in

Wasser; wenig löslich in Alkohol und Benzol. Zerfällt beim Erhitzen in Dichlorchinon

C6H2C1202 , Stickstoff und Stickoxyd (Armstrong, Brown, B. 7, 926). Salpetersäure (spec.

Gew. = 1,45) erzeugt 6-Chlor-2,4-Dinitrophenol (Armstrong, Z. 1871, 521). Beim Erwärmen
mit Brom und Wasser wird Dichlordibromchinon gebildet.

Salze: Seifart. — NH^.Ä + H,0. Lange, gelbe Nadeln, schwer löslich in kaltem

Wasser. — Na.A^öH.^O. — K.A'--[- H.,0. Orangerothe Nadeln (Kollrepp). — Mg.Ag

+ lOHjO. — Ca.A., 4- 9H2O. — Ba.ü., -j- 4H,0. Hellrothe Nadeln. Schwer löslich in

kaltem Wasser, leicht in heifsem. Krystallisirt mit 8H.jO in gelben Nadeln (MtJLLER, /.

1873, 408; Armstrong). — Cd.Aa -f 3'/.,H20. Gelbe Nadeln (Kollrepp; Lino, Suc. 51, 787).
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Leicht löslich in heifsem Wasser. — Pb.Äg + 4V2H2O. — CU.Ä2 -j- bü^O. Gelbgrünliche

Nadeln (K.). Schwer löslich in Wasser. — Ag.A.
Aethyläther CaH^Cl^NOs = C^HjO.CeH^Cl^NOa. Schmelzp.: 35« (Seifart).

d. Dichlornitrophenol (Schmelzp.: 95"). B. Entsteht, in kleiner Menge, beim
Nitriren von rohem Dichlorphenol oder von Dichlorphenolsulfonsäiire (aus Dichlorphenol

lind SO3HCI) (Armstrong, Z. 1871, 679). — Kurze, hellgelbe Nadeln (aus Wasser). Fast

unlöslich in Wasser. Das Kalium salz ist orangegelb.

2,4-Dichlor-3,6-Dinitrophenol(?) CßH^Cl^N^Og = CeHCljNO^X.OH. B. Beim
Behandeln von 2,4-Dichlorphenolpropionat mit Salpeterschwefelsäure (l Thl. H2SO4, 2 Thlc.

HNOg vom spec. Gew. = 1,48) (Garzino, B. 25 [2] 120). — Nädelchen. Schmelzp.: 105

bis 106^. — K.A + VaH^O. Eothe Büschel. — Ca.A., + SH^O. Citronengelbe Prismen.
— Ba.Äj -)- 2H2O. Orangerothe Blätter, krjstallisirt, bei lasehem Abkühlen, mit SH^O,
in gelben Schüp])cheu.

Methyläther CjM^Cl^N^Os = CeHCljNaOs.CHg. B. Aus 2, 4-Dichloranisol mit Sal-

peterschwefelsäure (HuGOüNENQ, Ä. eil. [6] 20, 519). — Orthorhombische {Ä. eh. [6] 20, 520)

Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 68". Sehr leicht löslich in Aether, CHCI3, Benzol.

Trichlornitrophenol CeHaCl.NOg = C6HCl3(N02).0H. a. 2, 4, (i-Trichlor-
S-Nitrophenol. B. Beim Verseifen des Nitrobenzoesäureesters (s. d.) dieses Trichlor-

nitrophenols (Daccomo, B. 18, 1164). Beim Behandeln der Ester (des Propionates u. a.)

des 2,4,6-Trichlorphenols mit Salpeterschwefelsäure entsteht zunächst ein Nitroderivat jener

Ester und dann hieraus Dichlornitrochinon (Güareschi, Daccomo, B. 18, 1173). — Glän-
zende Nadeln. Schmelzp.: 69". Etwas löslich in Wasser; die Lösung wird durch Eisen-

chlorid violettblau gefärbt. Sehr löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.

Salze: Daccomo, B. 18, 1166. — NH^.Ä. Kleine, goldgelbe Nadeln. — K.A -|- HgO.
Eothe Krystalldrusen. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ba.A.j -(- H.^0.

Gelbe Blättchen. Wenig löslich in Wasser, löslicher in Weingeist. —- Ag.Ä. Niederschlag.

Kleine gelbe Nadeln.
Methyläther CjH.ClgNOg = CH30.C6HCl3(N02). Hellgelbe, lange Nadeln (aus Al-

kohol). Schmelzp.: 48,5" (Hügounenq, A. eh. [6] 20, 526).

Bei der Einwirkung von rauchender Salpetersäure auf 2, 4, 6-Trichlorphenol entsteht

Dichlorchinon. Aus Trichlorphenyläthyläther kann aber, mit Salpeterschwefelsäure, in der

Kälte, eine bei 53— 54" schmelzende, krystallisirende Verbindung erhalten werden, wahr-
scheinlich der Aethyläther des obigen Trichlornitrophenols (Faust, A. 149, 152). Wirkt
Salpeterschwefelsäure, in der Wärme, auf Aethyltrichlorphenyläther ein, so erhält man

Trichlordinitrophenyläthyläther C2H50.Ce(N02)2Cl3. Derbe Prismen. Schmelzp.:
100" (Faust).

b. 2,3,5-Trichlor—i-Nitrophenol. B. Beim Behandeln von 2,3, 5-Trichlorphenol

(Schmelzp.: 53") mit konceutrirter Salpetersäure (Lampert, J. pr. [2] 33, 382). — Nadeln.
Schmilzt, unter Zersetzung, bei 146". Der Staub reizt heftig zum Nielsen.

Aethyläther C8H,Cl3N03 = C6HCl3(N02)O.C.,H5. Lange Nadeln. Schmelzp.: 68—69"
(Lampert).

2,4,6-Trichlor-3,5-Dinitrophenolmethyläther C^HgClgNaOs = CH30.CgCl3(N02)2.
B. Beim Nitriren von Trichlorphenolmethyläther (Hügounenq, A. eh. [6] 20, 527). — Tri-

kline Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 95—96". Schwer löslich in kaltem Alkohol.

Bromnitrophenol CgH^BrNOg = C6H3Br(N02).OII. a. 4-Brom-2-Nitrophenol.
B. Aus o-Nitrophenol und Brom (Brunck, Z. 1867, 203; Körner, Z. 1868, 323). Aus
p-Bromphenol und Salpetersäure (Hübner, Brenken, B. 6, 170). Beim Kochen von Brom-
3,4-Dinitrobenzol mit Natronlauge entsteht 5-Brom-2-Nitrophenol, neben wenig 4-Brom-
2-Nitrophenol (Laubenheimer, B. 11, 1159). — D. 1 Vol. p-Bromphenol, gelöst in 10 Vol.

Eisessig, wird allmählich mit (1 Mol.) rauchender Salpetersäure (verdünnt mit 10 Vol. Eis-

essig), unter Abkühlung, versetzt (Hübner, Brenken). — Lange, schwefelgelbe Nadeln
(aus Alkohol); monokline Krystalle (Arzruni, J. 1877, 547). Schmelzp.: 88". Wenig lös-

lich in kaltem Alkohol, leichter in heifsem. Leicht löslich in Aether. Mit Wasserdämpfen
etwas flüchtig. Liefert, mit Sn und HCl, Bromaminophenol. — Na.A. Tiefi-othe, kleine

Nadeln^ Sehr löslich. — K.A -f- 2H2O. Blutrothe Nadeln, in Wasser ziemlich löslich.

— Ba.Ag. Rothe, kleine Nadeln oder rhombische Tafeln. In Wasser und Alkohol schwer
löslich. — Ag.A.

Methyläther CjHgBrNO,-^ CHgO.CgHgBrlNOj). Breite, lange Säulen. Schmelzp.: 88"

(Stadel, A. 217, 56; vgl. Griess, J. 1866, 459). Leicht löslich in Aether und heifsem
Alkohol.

Aethyläther CgHgBrNOg = CjHBO.CßH.BnNOa). B. Aus Bromnitrophenolkalium
und Aethyljodid bei 100" (Stadel, Ä. 217, 57). — D. Durch Behandeln von Phenetol
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CifHgO.CeHg erst mit reinem Brom und dann mit koncentrirter Salpetersäure (Hallock,
Am. 3, 20). — Nadeln. Sehmelzp.: 470 (H.); 43" (St.). Leicht löslich in Alkohol und
Aether.

b. 5-Broni-2- Nitrophenol. B. Ist das Hauptprodukt der Einwirkung von
kochender Natronlauge auf Brom-3,4-Dinitrobenzol (LAirBENHEiMER, B. 11, 1160). — Gelbe
Prismen oder Nadeln (aus Ligroin). Sehmelzp.: 44°. Mit Wasserdämpfen leicht flüchtig.

In Alkohol, Aether und Liigro'm leicht löslich. — Na.A. Leicht in Wasser lösliche,

dunkelrothe Nadeln. — Ca.A.^ -|- 2H2O. Orangegelbe, in Wasser schwer lösliche Nädelchen.
— Ba.Äj -f- HjO. Dunkelrothe Nadeln; in Wasser schwer löslich. — Ag.A.

c. Brom-3-Nitrophenol. B. Durch Versetzen von m-Nitroj)henol mit Brom
(Pfaff, B. 16, 612; Lindner, B. 18, 612). — Hellgelbe Nadeln (aus Salzsäure). Sehmelzp.:
147" (L.). Sublimirbar. Fast unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in heifsem

Wasser, CS2 und Ligroin, leicht in Alkohol und Aether. Wird von SnCl^ zu m-Amino-
phenol und wenig Brom-3- Aminophenol reducirt. — Na.A -(- H^O. — K.Ä -|- 2H.,0.

Feurig rothe Krystalle. — Ba.Ä, -\- 4HoO. Orangerothe Nadeln (L.). — Ag.Ä. Rothes
Pulver (L.).

Methyläther C^HßBrNOg = CsH3Br(N02).0CH3. Nadeln (aus Alkohol) (Pfaff).

Sehmelzp.: 103— 104°. Leicht löslich in Alkohol und Aether. Griebt mit SnClj m-Anisidin
NH,,.C6H,O.CH3 (Pfaff, B. 16, 1139).

Aethyläther C.HgBrNOg = CsH3Br(N0,).0aH,. Gelbliche Prismen. Sehmelzp. :
57«

(Lindner, B. 18, 612). Bei der Reduktion mit SnClj -{- HCl entstehen 3-Aminophenol-
äthyläther und wenig Brom-3-Aminophenoläthyläther.

d. 2-Brotn-4-Nifrop?ienol. B. Beim Bromiren von 4-Nitrophenol (Brünck, Z.

1867, 204; Körner, Z. 1868, 323). Der Methyläther dieses Bromnitrophenols entsteht, in

kleiner Menge, beim Lösen von 3-Bromanissäure in koncentrirter Salpetersäure (Balbiano,
0. 14, 238). — Lange, weifse Nadeln (aus Aether oder wässerigem Weingeist). Sehmelzp.:
102°. Leicht löslich in Alkohol und Aether. — Ba.A, -f- ßH^O. Orangegelbe, kleine

Nadeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser. — Das Bleisalz ist ein unlösliches, gelbes
Pulver. — Ag.A.

Methyläther C,HeBrN03 = CHsO.CsHsBrCNO^). Nadeln. Sehmelzp.: 106° (Stadel,
A. 217, 66). Leicht löslich in heifsem Alkohol und Aether. Ziemlich löslich in heifsem
Wasser, fast gar nicht in kaltem.

Aethyläther CgHgBrNO^ = C,H,O.C6H3Br(NO,). I). Durch Erwärmen einer alko-
holischen Lösung von 4-Nitrophenyläthyläther mit Brom (Hallock, Am. 3, 20). — Schmelz-
punkt: 138° (H.); 98° (Stadel, A. 217, 67).

Bromdinitrophenol C^H.,BrNjOs=C,H,Br(NO.,),.OH. a. 2-Brom-4,6-Dinnro-
phenol. B. Beim Bromiren von 2, 4-Dinitrophenol (Laurent [1841], Gr/?. 3, 36). Beim
Kochen von 6-Brom-2,4-Dinitranilin mit Kalilauge. Beim Nitriren von o-Bromphenol
(Körner, J. 1875, 337; vgl. Z. 1868, 324). Beim Nitriren der zweifach-gebromten
p-Phenolsulfonsäure (Armstrong, Brown, Soc. [2] 10, 857). Bei vorsichtigem Nitriren von
gebromter Phenoldisulfonsäure (Armstrong, Soc. \2\ 10, 865). Beim Erwärmen von 4-Brom-
2, 6-Dinitrophenol mit Wasser und Brom auf 100° (Armstrong, /. 1875, 427). Beim Er-
wärmen von Pikrinsäure mit Wasser und Brom (A., B. 6, 650). Aus 2,4,6-Tribromphcnol
und HNO3 (Armstrong, Harrow, J. 1876, 448). Beim Auflösen von 3-Bromanissäure in

rauchender Salpetersäure entsteht der Methyläther dieses Bromdinitrophenols (Balbiano,
G. 14, 235). — Schwefelgelbe, monokline Prismen (aus Aether). Sehmelzp.: 118,2° (Körner).
Ziemlich löslich in kochendem Alkohol, noch leichter in Aether.

Salze: Laurent. — NH,.Ä+ 2H,0. Rhombische Prismen. — Na.Ä+lVAO. Gold-
gelbe Nadeln. Wenig löslich in kaltem Wasser (Balbiano). — K.A + lVoH^O. Dunkel-
gelbe Nadeln. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser und Alkohol. Verliert an der Luft
V^HjO (Hübner, Brenken, B. 6, 172). — Ca.A, + 12H5O. Kleine, gelbe Nadeln, schwer
löslich in kalteni Wasser (H., Br.). Krystallisirt mit 7H,0 und mit 8H,,0 (Armstrong,
Brown). — Ba.A, -|- 3V.,H,0. Gelbe Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser
(H.,_Br.). Hält 4 ILO (Laurent; Balbiano). 'Hält 4 oder 5H2O (Armstrong, Brown). —
Pb.A, + 2H,0 (L.).'

Methyläther C,H,BrN,0, = CH30.C6H.,Br(NO.,).,. Gelbliche Prismen (aus Aether-
alkohol). Sehmelzp.: 47—48° (Balbiano, G. 14, 235).'

b. m-Brotndinitrophenol (Sehmelzp.: 91,5°). B. Bei mehrstündigem Erhitzen
von m-Dibromdinitrobenzol (Sehmelzp.: 117,4°) mit (2 Mol.) Kalilauge (1:6) im Wasser-
bade (Körner, J. 1875, 340). — Kleine Blättchen oder lange Nadeln. Krystallisirt, aua
Alkohol oder Aether, in grofsen Prismen. Sehmelzp.: 91,5°. Leicht löslich in Alkohol,
Aether und koncentrirter Salpetersäure. — Das Kaliumsalz krystallisirt, aus heifsem
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Wasser, in sehr langen, hellgelben, wasserfreien Nadeln. Erkaltet die Lösung, so färben
sich die Krystalle dunkler und decrepitiren dabei stark.

Methyiäther C^HgBrNjOg = CH.O.CeH^BrCNOa^. Kleine Prismen (aus Aether);

sehr dünne, rhombische Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. : 109,4" (Köuner).

c. 4-Bro7n-2,6-Dinitroph€noL B. Beim Nitriren von 4-Bromphenol, in essig-

saurer Lösung, mit rauchender Salpetersäure (Körner, A. 137, 203; J. 1875, 336). Aus
2-Nitrophenol durch Bromiren und darauf folgendes Nitriren (Armstrong, Prevost, B. 7,

922). Beim Bromiren von 2,6-Dinitrophenol (Körner, J. 1875, 339), in der Kälte
(Gordon, B. 25 [2] 746). Beim Kochen von 2,5-Dibrom-l,3-Dinitrobenzol mit Kalium-
nitritlösung (Aüsten, J. 1878, 550). ~ Goldgelbe, lauge Nadeln; monokline Krystalle

(Arzrdni, /. 1877, 548). Schmelzp.: 85,6° (Körner, J. 1875, 336). Ziemlich löslich

in siedendem Wasser. Geht, beim Erwärmen mit Wasser und Brom auf 100", in 2-Brom-
4,6-DinUrophenol über. Wird, durch rauchende Salpetersäure, in Pikrinsäure verwandelt.

K.A. Rothe, metallgrün glänzende Nadeln. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser
(Körner). Hält 1H,0 (Armstrong, B. 6, 650). — Ca.Äg + SHgO. Sehr schwer löslich

in kaltem Wasser, sehr leicht in heifsem (Armstrong). — Ba.Ä^. Safrangelbe Nadeln
(AusTEx). — Ag.A. Rothe Nadeln (Austen).

Aethyläther CgH^BrNjOg = C,H50.CgH2Br(N02)2. B. Aus dem Silbersalz und
C.,H.J (Schoonmaker, Van Mater, Am. 3, 185). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 66". Sehr
leicht löslich in Alkohol und in heifsem Wasser. Wird von Natronlauge, schon in der

Kälte, verseift.

Dibromnitrophenol CeHgBr.NO., = C6H3Br2(NO,,).OH. a. 4,6-Dihrom-2-Nitro-
phenol. B. Beim Nitriren von 2, 4-Dibromphenol (Körner, B. 137, 207), von zweifach-

gebromter p-Phcnolsulfonsäure (Armstrong, Brown) oder von zweifach-gebromter Phenol-

disulfonsäure (Armstrong, Soc. [2] 10, 865). Beim Bromiren von 2-Nitrophenol (Brünck,

Z. 1867, 203; Körner, Z. 1868, 323). — D. Man fügt Bromwasser zu einer Lösung von
2-Nitrophenol in ätzendem oder kohlensaurem Alkali, so lange noch eine Trübung ent-

steht. Der Niederschlag ist fast reines Dibromnitrophenol (C^oldstein, iS*. 10, 354). —
Grofse, goldgelbe, monokline Prismen (aus Alkohol) (Arzrüni, J. 1877, 548). Schmelzp.:

117,5". Leicht sublimirbar. Mit Wasserdämpfen flüchtig. In Wasser ausnehmend schwer
löslich. Beim Erhitzen von 2 Thln. 4,6-Dibroin-2-Nitrophenol mit 1 Thl. Brom, im Rohr,

auf 100" entsteht viel 2-Brom-4,6-Dinitrophenol und daneben 2-Brom-4-Nitrophenol,

2,6-Dibrom-4-Nitrophenol und Bromanil (Ling, Soc. 51, 149). — K.A. Scharlachrothe

Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, viel leichter in heifsem. — Ca.A.^ -|- 7H2O.
Rothe Schuppen (Ling, Soc. 55, 61).

Methyläther C^HgBrgNOg = CH30.CßH2Br2(N02). Lange, schwach grünlichgelbe

Nadeln. Schmelzp.: 76,7" (Körner, G. 4, 372). In kaltem Alkohol wenig löslich. Geht,

beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 170", in 4,6-Dibrom-2-Nitranilin übei-.

Aethyläther CgH^Br^NOg = C,H50.C6H.,Br2(N02). D. Aus dem Silbersalz und
CoHjJ (Stadel, A. 217, 57). — Krystalle. Schmelzp.: 46". Leicht löslich in Alkohol,

Aether und Benzol.

b. 4,6-Dibrom,-3 (?)-Nitrophenol. B Das Propionat entsteht, neben dem Di-

nitroderivat, beim Behandeln von 2,4-Dibromphenolpropionat mit Salpeterschwefelsäure

(Garzino, B. 25 [2] 120). Das Propionat bleibt, beim Behandeln des Einwirkungsproduktes
mit Soda, ungelöst. — Schmelzji. : 90— 91".

Propionat a.H.Br^NO^ = C3H502.C«H2Br2(NOo). Monokline Krystalle (aus Alkohol).

Schmelzp.: 54—55" (G.).

c. Dihroni-3-NitTophenol. B. Beim Uebergiefsen von 3-Nitrophenol mit 2 Mol.

Brom und Erwärmen [Lindner, B. 18, 613). — Gelbe Blätter (aus verdünntem Alkohol).

Schmelzp.: 91". — K.A -f H,0. Orangerothe Nadeln, leicht löslich in Wasser. — Ba.Ä.^

+ 6H2O. Rothe Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ag.A. Rothes Pulver.

Schwer löslich in Wasser.
Aethyläther CgH^Br^NO., = G^B.^O.C^'R^Bv^i^O^). Gelbliche Nadeln. Schmelzp.:

110" (Lindner, B. 18, 613). Ziemlich lösliSh in warmem Alkohol.

d. 2, (i-Uibroni-4-Nitrophenol. B. Beim Bromiren von 4-Nitropheuol (Brunce,

Z. 1867, 204). Beim Nitriren zweifach-gebromter p-Phenolsulfonsäure (Armstrong, Brown,
Soc. [2] 10, 857). Beim Bromiren von 4 Nitrophenolsulfonsäure (Post, Brackebusch, A.

205, 94). Aus 2,4,6-Tribromphenol und (1 Mol.) Salpetersäure, die vorher mit Eisessig

verdünnt ist (Armstrong, Harrow, J. 1876, 448). Beim Behandeln der beiden 3- und

5-Nitrosalicylsäuren mit Brom (Lellmänn, Grothmann, B. 17, 2731). — Krystalle. Schmelz-

punkt: 141" (Brunck; Körner, Z. 1868, 323). Zersetzt sich einige Grade oberhalb des

Schmelzpunktes. — K.A. Orangegelbe Nadeln. Krystallisirt auch mit 2H2O in hellgelben
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Blättclien (l>u.). — Ba.Ä., + 10H,O. Lange, hellgelbe Nadeln (JJi!.). Wird über Sehwefel-

süiire roth und hält dann 3V.,H,Ö (P., B.). — Ag.A (Br.).

Methyläther C^lIäBr^NÖg = CH30.C6H.jBr.^(NO.,). Nadeln. Sehmekp.: 122,6" (Kökner,

G. 4, S'JO). Wenig löslich in kaltem Alkohol. Geht, beim Erhitzen mit Ammoniak auf

180", in 2,6-Dibrum-4-Nitranilin über.

Aethyläther CsHjBrjNO^ = CaHsO-CeHaBr^CNO^). D. Aus dem Silbersalz des Di-

bromnitrophenols und C.,HäJ (Stadel, ä. 217, 67). — Grofse Nadeln oder quadratische

Säulen. Schmelzp.: 108".

Acetat CgHgBr.jNO^ = CeHoBrjfNO^l.O.CgHaO. Feine, glänzende Nadeln. Schmelzp.:

178,5" (NöLTiNG, Grändmoügin, Michel, B. 25, 3335).

e. 3,5-LHbroiH-2- oder 4-Nitrophenol. Aethyläther CgH^BroNOa = C^U^Br^

(N0.2).OC,H5. B. Aus 2, 4, 6-Tribromnitrobenzol und Natriumäthylat (Jackson, Bentley,

Am. 14, 364). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 91". Mit Wasserdämpfen flüchtig.

Leicht löslich in Aether, sehr leicht in CHCI3 und Benzol.

3,5-Dibrom-2,6-Dinitrophenol CeHjBr^NoO,, = C6HBr,(N02),.0H. B. Bei 24btün-

digcm Kochen von 2,4, (J-Tribromdinitrobenzol mit Sodalösung (Jackson, Warren, Am.
Iß, 33). — Dicke, gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp._^ 147— 148". Sehr leicht

löslich in Alkohol und Aether, fast unlöslich in Ligroin. — K.Ä. Orangegelbe Nadeln.

— Ba.Ä., + 2H.jO. Gelbe Nadeln.
Dasselbe Itibro^ndinitrophenol (?) entsteht beim Behandeln von 2,4-Dibrom-

phenolpropionat mit Salpeterschwefelsäure (1 Thl. H2SO4, 2 Thle. HNO.^ vom spec. Gew.
= 1,481 (Gauzino, B. 25 [2^ 120). — Nüdelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 146—146,5°.

— K.A-t- VoH.O. — Ba.Ä,-|-3H,0.

2,4,6-Tribrom-3-]SritrophenolCsH.3Br3N03 = C6HBr.,(N0.3).0H. B. Beim Erwärmen
von 3-Nitropheuol mit (3 Mol.) Brom und Wasser, im Rohr, auf 100" (Lindner, B. 18,

614). — Nadeln. Schmelzp.: 85" (L.); 89" (Daccömo, 5._18, 1167). AVenig löslich in

warmem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. — NH^.A. Goldgelbe, mikroskopische

Nadeln. Wenig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Weingeist (Daccomo)._ — K.A
+ H,0. Kleine, hellrothe Warzen (L.). Leicht löslich in Wasser (D.). — Ba.Ä.^ + H.,0.

Gelbe Krystalle. Sehr schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol (L.). Krystallisirt,

mit 8H.,0, in orangegelben Drusen (D.). — Ag.A. Hellgelber Niederschlag.

Aethyläther CgHgBr.NO^ = C.,H,0.C6HBr,(N0.,)." Grofse Prismen (aus Aether).

Schmelzp.: 79" (Lindxeu, B. 18, 614). Sehr leicht löslich in Aether.

Propionat CgHeBrgNO, = CaH.Oj.CeHBrgiNO,). B. Beim Behandeln von Propion-

säure-2.4.6-Tribroniphenylester mit Salpeterschwefelsäure (Güareschi, Daccomo, i?. 18, 1175).

— Perlmutterglänzende Schuppen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 70— 71". Fast

unlöslich in Wasser, wenig löslich in Benzol, sehr leicht in Aether und CHCI3.

2,4,6-Tribromdinitrophenol Cj^HBr^N.Oä = CeBr3(N0.,).,.0H. B. Entsteht, neben
Trinitrophloroglucin, bei r2stündigcm Kochen von je 1 g 2,4,6-Tribromtrinitrobenzol mit

mäfsig verd. Sodalösung (Jackson, Warren, Am. 16, 29). Man fällt die filtrirte Lösung
durch verd. H,SO_i. — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 194". Leicht löslich in

Alkohol und Aether, schwer in Ligroin. — Na.A. Lange, feine Nadeln. — Ba.A,. Lange,

gelbe Nadeln, wenig löslich in kaltem Wasser.
Aethyläther CgH5Br3N.,05 = C.Br^N.O.vC.Hs. B. Aus 2,4,6-Tribromtrinitrobenzol,

vertheilt in Benzol, und Natriumäthylat (Jackson, Warren, Am. 13, 187). — Lange
Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 147". Unlöslich in Ligroin.

Chlorbromnitrophenol CeH3ClBiN03 = CeH,ClBr(NOo).OH. a 4-Chlor-2-Brom-
(i-yitrophenol. B. Beim Behandeln einer eisessigsauren Lösung von 4-Chlor-2-Nitro-

phenol mit 1 Mol. Brom, in der Kälte (Ling, Soc. bl', 787; 55, 588). — Grofse, schwefel-

gelbe Schuppen (aus Alkohol). Schmelzp.: 125". Geht, durch Erwärmen mit Brom und
Wasser, in Bromanil über. Beim Erwärmen mit HNO3 entsteht 4-2,6-Chlordinitrophenol.

— K.A. Dunkelrothe Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Ca.Ä, -\- 4H.vO (L.,

Soc._b5, 60). Gelbe, glänzende Schuppen. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. —
Ba.A.j -|- H,,0. Orangegelber Niederschlag. Löst sich sehr wenig in kochendem Wasser
und krystallisirt daraus in Nadeln.

b. 2-Chlor-4-Brom-0-Nitrophenol. B. Beim Einleiten von Chlor in eine

Eisessiglösung von 4-Brom-2-Nitrophenol (Ling). Beim Kochen von 4-Chlor-2-Nitrophenol

oder 4-Chlor-2.6-Dinitrophenol mit Brom und Eisessig (Ling, Soc. 51, 789). Entsteht, neben
dem 4-Nitroderivat und etwas 6-Chlor-2,4-Dinitrophenol, beim Nitriren von 2-Chlor-

4-Bromphenol (Darstellung) (Ling, Soc. 55, 587). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 114". Liefert, beim Erwärmen mit Brom und Wasser, Cblortribromchinon, 6-Chlor-

2, 4-Dinitroi)henol und 2-Chlor-6-Brom-4-Nitrophenol. Beim Erwärmen mit HNO3 entsteht
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6-Chlor-2,4-Dinitrophenol (L., Soe. 55, 590). — K.Ä. Rothe Tafeln. — Ca.Ä^ + 7H2O.
Rothe Krystalle. Verliert SH^O bei 120°.

c. 2-Chlor-6-Brom-4:-Nitrophenol. B. Beim Einti-agen von (1 Mol.) Brom in

eine eisessi.i^saure Lösung von 2-Cl)lor-4-Nitrophenol (Ling, Sop. 55, 57; Clark, Am. 14,

563). — Schmelzp.: 137\ — K.Ä -{- H^O. Lange, goldgelbe Nadeln. Mäfsig löslich in

kaltem Wasser. — Ca.Aj -f~ 9H2O. Lange, gelbe, glänzende Nadeln. Verliert an der
Luft 2H2O. Krystallisirt bei 70", mit 4H2O, in dunkelgelben Tafeln. — Ba.A^ + lOH^O.
Lange, kanariengelbe Nadeln. Verliert, über Schwefelsäure, 6^/2 H^O, und wird dabei roth.

2,4-Dichlor-6-BromnitroplienolpropionatC9HßCl2BrNO^= CaH502.C6HC]2Br(N02).
B. Beim Behandeln von 2,4-Dichlor-6-Bromphenolpropionat bei 9" mit einem Gemisch
aus 1 Thl. H^SO^ und 5 Thln. HNO3 (spec. Gew. = 1,48) (Garzino, B. 25 [2] 121). —
Rhomboeder (aus Alkohol). Schmelzp.: 88,5—89".

Jodnitrophenol C«H4JN08=C6H3J(N02).0H. a. n5(?)-Jod-2-mtrophenol. B.

Beim Behandeln einer Lösung von 2-Nitrophenol in Eisessig mit Jod und Quecksilber

oxyd entstehen zwei Jodnitrophenole. Man bindet sie an Kali und löst die Kalisalze in

Alkohol. Erst krystallisirt das « Salz und dann das (?-Salz (Busch, B. 7, 462). — Lange,
gelbe Nadeln. Schmelzp.: 90—91°. Mit Wasserdampf schwer flüchtig. Leicht löslich

in Alkohol, Aether und heifsem Wasser. — K.A. Rothe Nadeln. Sehr leicht löslich in

Wasser, schwer in Alkohol.

b. ß-6(?)-t7od-2-Nitrophenol. B. Siehe «-Jod-2-Nitrophenol (Busch). — Kurze,
gelbe Nadeln. Schmelzp.: 66—67°. Sehr leicht flüchtig mit Wasserdampf. Leicht lös-

lich in Alkohol, Aether und heifsem Wasser. — K.Ä -f- HoO. Kleine, rothe Blättchen.

Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol.

c. 2-Jod-3-Nitrophenol (?). B. Aus 3-Nitrophenol mit Jod (und HgO) (Schlieper,

B. 26, 2467). — Schmelzp.: 134°.

Methyläther CjHgJN03= C6H3JN03.CH3. Hellgelbe Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.:
121—122° (Schlieper).

d. 4-Jod-3-Nitrophenol. B. Aus 3-Nitro-p-Aminophenol durch Austausch von
NH.j gegen Jod (Hähle, J. pr. [2] 43, 72). — Gelbe Nadeln (aus Wasser). Schmtlzp^:
156°. Bei längerem Kochen mit alkoholischem Kali entsteht 8-Nitrophenol. — Ag.Ä.
Scharlachrother Niederschlag.

Aethyläther CgHgJNOs = CgHgJNOg.CaHg. Hellgelbe, mikroskopische Nadeln.
Schmelzp.: 63,5°. Siedet nicht ganz unzersetzt oberhalb 320" (Hähle). Mit Wasser-
dämpfen flüchtig.

Acetat CgHgJNO^ = CgHgJNOg.CsH^O. Nadeln (aus verd. Weingeist). Schmelzp.:
107,5° (Hähle). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

e. 2-tTod-4~Nitrophenol. B. Die Lösung von 4-Nitrophenol in Eisessig wird
mit (2 Atomen) Jod versetzt, das ebenfalls in Eisessig gelöst ist, und dann (V., Mol.)

HgO zugegeben (Busch, B. 7, 462). — Kleine, derbe, hellgelbe Nadeln. Schmelzp.: 154
bis_155". Mit Wasserdampf nicht flüchtig. Schwer löslich in Wasser und Alkohol. —
K.A-j-VjHgO. Lange, gelbrothe Nadeln. Schwer löslich in Alkohol.

Durch Versetzen einer alkoholischen Lösung von 4-Nitrophenol mit Jod und Jodsäure
und darauf mit Salzsäure entsteht, nach Körner, {Z. 1868, 324), ein bei 93° schmelzendes
Jodnitrophenol.

Joddinitrophenol CgHgJNjOg = C6H2J(N02)2.0H. a. 2-Jod-4, 6-JHnitrophenol.
B. Aus 2, 4-Dinitrophenol, Jod und Jodsäure, in alkalischer Lösung (Körner, Z. 1868, 325).

Aus 2,4-Dinitrophenol mit Jod und Quecksilberoxyd, oder aus 2,4-Dinitro-6-Aminophenol
durch Austausch der Aminogruppe gegen Jod (Armstrong, B. 6, 651). — Lange, haar-

feine, citronengelbe Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 106° (A.). — Das Kaliumsalz
bildet rothe, monokline Tafeln,

b. 4-tTod-2,0-L>initrophenol. Aus 2, 6-Dinitrophenol mit Jod und Quecksilber-

oxj'd (Armstrong, B. 6, 650) oder mit Jod und Jodsäure in alkalischer Lösung (Körner,
J. 1875, 340). — Lange, chromgelbe Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 112,9" (K.). Wenig
löslich in Alkohol. — Das Kaliumsalz bildet lange Nadeln, die im durchfallenden
Licht rubinroth erscheinen und einen metallisch-grünen Glanz zeigen. Es ist sehr wenig
löslich in kaltem W^asser und fast unlöslich in Aetzkalilösung.

Dijodnitrophenol C6H3J2NO3 = C6H2J2(N02).OH. a. 2,4-JDiJod-6-Nitro-
phenol. B. Aus 2-Nitrophenol mit Jod und Jodsäure, in alkalischer Lösung (Körner,
/. 1867, 617). — Feine, dunkelgelbe Nadeln (aus Aetheralkohol). Schmelzp.: 98". Wenig
löslich in Wasser, leicht in siedendem Alkohol und Aether. — Na.A-f-HjO. — K.A.
Leicht lösliche, rothbraune Nadeln.
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b. 2, 6-DiJod-4-Nitrophenol. B. Aus 4-Nitroi)henol mit Jod und Jodsäure, in

alkalischer Lösung (Körner, Z. 1868, 324). Aus der o-Sulfonsäure des 4-Nitrophenols
mit Jod und Queeksilberoxyd, in alkobolischer Lösung (Post, Brackebüsch, A. 205, 91).

Aus 5-Nitrosnlicylsäure mit Jod und HgO (neben Jodnitrosalicylsäurc) (Weselsky, A. 174,

107). — Grofse, farblose Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 156,5" (K.). Zersetzt sich

bei 175". Leicht löslich in Alkohol, fast gar nicht in Wasser. — Na.A4-2H20. Gelb-
rothe Nadeln; sehr löslich in Wasser (P., ß.). — K.A (bei 120°). Rothe, grünschillernde
Krystalle (W.).

Eine mit Jod versetzte, kochende Lösung von 3(?)-Nitrosalicylsäure scheidet, auf
Zusatz mit Kalilauge, unter heftiger Reaktion die Kalisalze zweier isomerer Dijod-
nitrophenole ab (Piria, A. 198, 268). — Die Natriumsalze halten 2H2O, die Kalium-
salze 1^/4 H^O (?).

Broiniodnitrophenol CgHgBrJNOs = CeH2BrJ(N02) . OH. a. 4-Brom-6-Jod-
2-NitrophenoL B. Aus 4-Brom-2-Nitrophenol mit Jod und Jodsäure, in alkalischer

Lösung (Körner, J. 1867, 617). — Orangefarbene Prismen (aus Aether); monokline Tafeln
(Groth, J. 1877, 549). Schmelzp.: 104,2°. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Die Salze sind

schwer löslich. — Na.A-j-HjO. — K.Ä. Braune, flache Prismen. — Ca.A^ -|- 4H.^0.
Dunkelrothe Tafeln (Ling, Sog. 55, 62).

b. 2-Brom-6~Jod-4-Nitrophenol. B. Aus 2-Brom-4-Nitrophenol mit Jod und
Jodsäure, in alkalischer Lösung (Körner, J. 1867, 617). — Farblose Prismen (aus Aether).
Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, leicht in Aether. — K.Ä. Gelbe Nadeln.

4, 6-Dinitrophenyl-l,2-Hydroxylamin (Dinitrosonitrophenol) CeHgNgOg = NO^.
C6H2(NO)2.0H ^ C6H,(N02)2:N.0H. B. Bei zweistündigem Kochen von (3 g) Pikryl-
chloi'id mit (4 g) KJ und Eisessig (oder Ameisensäure) (Wili-gerodt, B. 24, 592; J. pr.

|2] 45, 147). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 122°. Sehr beständig gegen Oxydations-
mittel, gegen PClg ixnd Acetylchlorid. Zersetzt sich nicht beim Aufkochen mit Vitriolöl.

Beim Kochen mit Kali entweicht NH3. — Verbindung mit Naphtalin CeH^NgOg -|-

CjoHg. Lange, blassgclbe Nadeln. Schmelzp.: 150— 151°. — Verbindung mit Ace-
naphten CgH^NgOs -H- C,,H,o. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 168°. — Verbindung mit
Anthracen CgHgNgO^ -\- Cj^Hig. Lange, gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 160".

— Verbindung mit Anilin CgHgNgOg-l-CeHjN. Rothe Prismen oder Nadeln. Schmelzp.:
125— 126°. Verliert bei 100° rasch alles Anilin. — Verbindung mit p-Toluidin
3C6H3N3O64-2C7H9N. Blaubraune Nadeln. Schmelzp.: 101— 102°.

Aminophenole. Die Nitrophenole gehen durch Reduktion, am besten mit Zinn und
Salzsäure, in Aminophenole über. Dieselben Körper entstehen beim Erhitzen der Amino-
derivate der Säuren C„H2„_g03 mit Baryt und aus zweiatomigen Phenolen (s. S. 646).

Da sich die Aminophenole, in Gegenwart von Alkalien, leicht oxydiren, so wendet man,
zu ihrer Abscheidung von Salzen, am besten Natriumsulfit an (LusiiiRE, Seyewitz, B.
26 [2] 493).

Sie entstehen ferner bei der Elektrolyse der Lösung von Niti'oderivaten der Kohlen-
wasserstoff'e, in viel Vitriolöl (Gattermann, B. 26, 1844). Es stellt sich dabei ein OH in

p-Stellung zum NH^. CeH6(N02) + H, = CeH5.NH.OH + H^O = NH^.CßH^.OH -f H^O.
Die Reaktion gelingt auch bei Nitroderivaten von Säuren.

Das Phenol selbst besitzt nur sehr schwach saure Eigenschaften. Durch den Eintritt

der NHg-Gruppe sind dieselben völlig abgestumpft: die Aminophenole verbinden sich

nicht mehr mit Basen, wohl aber mit Säuren. Der Wasserstofl' der NHg-Gruppe kann,
gleichwie in anderen Aminen, leicht durch Säureradikale vertreten werden. Die Säure-
derivate des 2-Aminophenols (und der 2-Aminophenole überhaupt) sind wenig be-
ständig und verlieren leicht 1 H^O, indem sie in Anhydroderivate übergehen. NH2.C8H4.

OH -f CHO(OH) = NH(CH0).C6H4.0H+ H2O = CeH^/^^CH -f 2 H2O. Dieser Wasser-

austritt erfolgt schon beim Kochen der Säurederivate eines 2-Aminophenols. Die gebildeten
^nhydrobasen sind fest und verhalten sich wie schwache Basen. Beim Kochen mit

starken Säuren zerfallen sie in Aminophenole und die organischen Säuren.CgH4<^ ^ \CH
+ 2H2O = C6H,(NH2).OH + CH202. Bei der Bildung der Anhydrobasen wird Wasser
gebildet auf Kosten des Wasserstoffes der Hydroxyle im Phenol und in der Säure. Ist

der Wasserstoff" im Hydroxyl des Phenols durch ein Radikal (z. B. ein Alkyl) vertreten,

so ist eine Abspaltung von Wasser unmöglich, und man hat es dann mit einem bestän-
digen Säurederivat zu thun. Aus 2-Aminophenoläthyläther NHj.CgH^.OCgHg und Ameisen-
säure resultirt z. B. das sehr beständige, unzersetzt siedende Formylderivat NH(CHO).
CeH^.OCjHg.
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Auch mit Aldeliyden verbinden sich die Aininophonole imter Austritt von Wasser:
NH,.CsH,.OH + C,H,,.CHO = CeH^-CH: X.CeH^.OH + H,0.

Die Salzsäuren Salze der 2-Aniinophenoie werden durch Eisenchlorid roth gefärbt.

lleducirt man substituirte Nitrophenole, so erhält man substituirte Aminopheuole:
au.s Chloruitrophenol entsteht Chloraminojjhenol u. s. w. Die substituirten Aminopheuole
nähern sich um so nu;hr den Säuren, je mehr negative Elemente oder Gruppen in den-

selben vorhanden sind. Chlor, Brom oder Jod steigern den negativen Chiirakter weniger
als wie Xitrogruppen. Nitroaminophenol verbindet sich z. B. wieder mit Basen. Dinitro-

phcnole gehen durch Schwefelammoniuui in Amiuonitrophenole und durch Zinn und
Salzsäure in Diauiinophenole über. Letztere sind zweisäurige Basen. Ebenso entsteht aus

Trinitrophenol durch Schwefelammonium Aminodiuitrophenol — eine einbasische Säure
— und durch Zinn und Salzsäure Triaminophenol, eine dreisäurige Base.

Aminopheuole und Chinone s. Chinon 0^11^0.^.

Aminophenol CgHjXO = CyH/NH.3).0H. a. 2-o- Aininophenol. B. Bei der

Reduktion von 2-Nitrophenol mit Schwefelnatriuui (HofiMann, A. 103, 351) oder besser mit
Zinn und Salzsäure (Schmitt, Cook, Kckules Lehrb. 3, G2; vgl. FrniCA, B. 13, 1536). —
Ehombische Schuppen. Färbt sich leicht braun. Schmelzp.: ITÜ". Sublimirbar. Löslich

in 59 Thln. Wasser von 0", in 23 Thln. Alkohol, viel leichter in Aethcr. Beim Euileiten

von Chlor in eine eisessigsaure Lösung entstehen Tetrachlorauiinoi^hcnol und Hexachlor-
diketohexeu CgClgO.^ (s. Bd. I, S. 1023). Atmosphärische Luft oder rothes Blutlaugensalz

oxydiren zu Triphendioxaziu C,gH,^,X.^O.,. Aminophenol und Acetessigäther s. S. "13. —
Verbindet sich mit Chlor-p-Dioxychinon, unter Abspaltung vou H.^0, zu Chloroxypheu-
oxazon C,>,HuClNO.,. Das Hydrochlorid liefert, in wässeriger Lösung, nütXa.^O._, '2-Kitroi)henol.

— Cj;HjNH./)(OHJ!liCl. Lange Xadeln. Löst sich bei 0" in 1,25 Thln. Wasser und in

2,36 Thln. Alkohol. — (CyHjNO),.H.,SO,. Khombische Prismen. — Acetat C^H^NO.
C.J4jO,. Schmilzt bei 150". Löst sich bei U" in 65 Thln. Wasser und in 10 Thln. Alkohol.

Methyläther (o-Anisidin) CjHgXO =- CH,O.C«H^(NH,,). Oel. Siedep.: 21G"; spec.

Gew. = 1,108 bei 26" (Brunck, Z. 1867, 205). Siedep.: 226\5" bei 734 mm (Mühluäuser,
A. 207, 239); 218" (i. D.) bei 755,5 mm (Körneu, Wender, G. 17, 492). Giebt, bei der

Oxydation mit Chromsäuregemisch, einen chinonartigen, bei 138" schmelzenden Körper
C«H,0.,.OCIL, (?).

Salze: Mühlhäuser. — CjHgXO.HCl. Nadeln, leicht löslich in Wasser und Alkohol.
— (C.HgNO.HClU.PtCl^. Sehr unbeständig (Herold, ä 15, 1684). — C^HgKO.HBr.
Krystalle. — C-HyNO.HJ. Lange Spielse, leicht löslich in Wasser und Alkohol. —
C,HyNO.H,SO,. Krystalle, löslich in Alkohol. — iC,H,,XO),.H,SO^. Grofse Krystalle.—
Chloressigsaures Salz CyHgXO.CH^ClOa. Lauge Is'adeln. Leicht löslich in Wa."ser,

Alkohol und Aether (Vater, J.ju/-. [2] 29, 288). — Dioxalat CjHgXO.C.lL.O^. Krystalle

löslich in Wasser und Alkohol. — Pikrat C7HaXO.C6H3(N02)30. Peiiu;, goldgelbe
Nädelchen; schwer löslich in kaltem Alkohol und Aether.

Aethyläther CgH,,NO = C.^H-O.CJI^lXH.J. D. Man reducirt 2-Xitrophenetol

mit Zinn und Salzsäure, übersättigt das Produkt mit Natronlauge und destillirt im Dampf-
strome (Förster, J. pr. [2| 21, 344). — Bleibt bei 21" flüssig. Siedep.: 228" (Groll, J. ^j/-.

i2j 12, 208); 229" bei 756 mm (F.). — Chloressigsaures Salz CgHuNO.C^HsClO.,.
Gleicht dem Salze des Methyläthers (Vater, J. pr. [2J 29, 288).

Aminoäthyläther CgHj.jN.O = NH2.CH,.CH.,.0.CuH,(NH.j. B. Beim Behandeln
von Aminoäihyl-2-Nitropheuyläther NH2.C.3HJO.CyH^(NO.^) mit Zinn und Salzsäure (Weddige,
J. pr. [2J 24, 248). — Das salzsaure Salz bildet lange, glänzende Nadehi. Beim Behandeln
mit Eisenchlorid liefert es grünschillernde Krystalle, die sich mit rother Farbe in Wasser'
lösen.

Aethox.vl-o-Aminophenyläther C.Hi^NO, = OH.CH.,.CH.,.O.CyH^(NH.,). B. Ent-

steht, neben Benzoesäure, beim Behandeln von Benzoyläthylen-2-Nitrophenyläther CjHäO.^.

C.,H^.OCJi_,(NO.J mit Zinn und Salzsäure (Weddige, J. pr. [2| 24, 252). — Perlmutter-

glänzende Blättchen (aus Benzol), die sich allmählich braun violett färben. Schmelzp.: 89
bis 90". Wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und heifsem Benzol. Starke*

Base; die Salze sind alle leicht löslich in Wasser.

Aethylenäther Ci4lI,6N,0., = C.,H,(O.C«H^.NH.J.,. B. Beim Behandeln von 2-Nitro-

phenolätbylenäther mit Sn und HCl (E. Wagner, /. pr. [2J 27, 201). — Lebhaft glas-

glänzende, rhombische Täfclchen oder Blättchen. Schmelzp.: 128". Unlöslich in kaltem
Wasser, etwas löslich in heifsem, leicht in Alkohol, Aether, CHCI^ uud Benzol. Löslich
in Vitriolöl mit blausehwarzer Farbe. Giebt mit Eisenchlorid eine sepiabrauue Färbung.
— C,^lJ,yN._,0.,.2HCl -]- 2H.^0. Silbergraue, glänzende, flache Nadeln.

o-Methylaminophenol C-H^NO = 0H.CJ1,.NH(CHJ. Blättehen. Schmilzt bei öO"

unter Zersetzung (Seidel, J. pr. [2j 42, 453).
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Methyläther (Methylanisidin) C,H,,NO = CH30.C6H,.NH(CH3). B. Beim Ver-
mischen von o-Anisidin CH^O.CyH^.XH.^ mit Methyljodid im Kältegemiscli (Müulhäuser,
Ä. 207, 247). — Flüö«ig-. iSiedup.: 218—220". — (C^H^NO.HClj^.PtCl^. Gelbe, kurze
Prismen; ziemlich schwer löslich iu Wasser.

Methyl o-Anisidinnitrosamin C^H,uN,0, = CH30.C6H,.N(N0).CH3. B. Man fügt

zu einer Lösung von (14 Thln.) Methyl-2-Anisidin in (GO Thln.) verdünnter Schwefelsäure
und (150 Thln.) Wasser erst (50 Thle.J Aether und dann tropfenweise (^/^ Mol.) Xatrium-
nitrit (in wässeriger Lösung) (Bkst, A. 255, 177). — Gelbbraunes Oel. Nicht unzersctzt

destillirbar. Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Dimethylaminophenol C«H,,NO = 0H.CuH^.N(CH3),,. B. Bei der trockenen
Destillation von salzsaurem Trimethylaminophenol (Geiess, B. 13, 249). OH.C^H^.
N(CH3\C1 = OH.CeH,.N(CH,), + CH,.C1. — Kleine, rhombische Prismen. Schmelzp.: 45".

Sehr wenig löslich in kochendem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Aether, Essigsäure,

Kalilauge. Giebt, mit Eisenchlorid, eine rothvioictte Färbung. — Das salzsaure Salz ist

ein Gummi.
Methyläther CgH^jNO =- CH30.C,H,.N(CH;i,. B. Bei der Destillation von Tri-

methylaminophenol (GßiEss). 0H.C6H^.N'(CH3)3.0H = CH30.CJi^.N(CH,), +H.,0. Aus
o-Anisidin CH.^0.C6H^.NH2 und Methyljodid (Mühlhäusek, A. 207, 248). — Flüssig.

Siedep.: 210—212"; spec. Gew. = 1,016 bei 23". Verhält sich vielfach wie Dimethyl-
anilin. — (CyH,yN0.HCl)2.PtCl4. Kleine, gelbe, rhombische Prismen; schwer löslich in

kaltem Wasser, ziemlich leicht in kochendem.

Trimethylaminophenol CgH.jNO^ = 0H.C,H^.N(CH,)3.0H. D. Man vermischt

eine kalte Lösung von 1 Thl. salzsaurem o-Aminophenol iu Holzgeist mit 3 Thln. Methyl-
jodid und hierauf mit konceutrirter Kalilauge bis zur stark alkalischen Reaktion. Das
Gemisch bleibt, unter öfterem Zusatz von Kali, stehen, bis keine saure Reaktion mehr
eintritt. Dann destillirt man den Holzgeist ab und setzt zum Rückstände HJ. Das aus-

geschiedene jodwasserstoffsaure Salz wird aus Wasser umkrystallisirt und mit Ag.^O

zerlegt (Gkiess, B. 13, 246). — Prismen. Schmeckt sehr bitter. Sehr leicht löslich in

kaltem Wasser oder Alkohol, unlöslich in Aether. Geht bei 105" in das Anhydrid
CgH.^NO über. Wandelt sich, bei der Destillation, in den isomeren Dimethylaminoj)benol-
methyläther um. Verbindet sieh mit Mineralsäuren, aber nicht mit CO^. — CgHj^NO.Cl
4-2H2O. Zolllauge Prismen, sehr leicht löslich in Wasser. Zerfällt, bei der Destillation,

in CH3CI und Dimethylaminophenol. — (CaHi^N0.Cl).^.PtCl4. Gelbrothe Nadeln, ziemlich

schwer löslich in kaltem Wasser. — CgHi^NOJ -\- H.,0. Undeutliche Prismen; ziemlich

leicht löslich in kaltem Wasser. Reagirt stark sauer. Nentralisirt mau die Lösung mit

NHg, so krystallisirt das Salz CgHi^NOJ.CgHjgNO in schwer löslichen Nadeln. — Nitro-
prussidsalz (C9H,3NO)2.H2[Fe(CN)5]NO. Blättchen oder Nadeln, schwer löslich in

Methyläther CioH^NO, = CHaO.CgH^.NCCHJ^.OH. B. Das Jodid entsteht, wenn
eine methylalkoholische Lösung von Trimethylaminophenol mit Methyljodid und etwas
Kalilauge längere Zeit, in der Kälte, stehen bleibt, — oder beim Behandeln von Dimethyl-
aminophenolmethyläther mit Methyljodid (Geiess, B. 13, 649). Aus 2-Anisidin und CH3J
(Mühlhädsee, A. 207, 250). — Der freie Methyläther wird aus dem Jodid, durch Silber-

oxyd, abgeschieden. Er reagirt stark alkalisch und zieht begierig CO.^ an. Zerfällt, beim
Erhitzen, in Holzgeist und Dimethylarainoauisol N(CH3)2.CyH4.0CH3. — (CioHjeNOCl)2.
PtCl^. Gelbe Blättchen oder Tafeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. — CjoHjeNO.J.
Lange Nadeln, schwer löslich in kaltem Wasser oder Alkohol, leicht bei Siedehitze (Gk.).

Perlmutterglänzende, orthorhombische Tafeln (M.).

Aethyläther. Das Jodid CnHigNJ = C.,H-0.C6H4.N(CH3)3J entsteht aus 2-Amino-
phenoläthyläther mit CH.^J (Seidel, J. pr. [2J 42, 451). — Das Jodid krystallisirt in

perlmutterglänzenden Blättchen, die sich sehr wenig in kaltem Wasser, Alkohol und
Aether lösen.

AethylaminophenolC8H^,N0 = 0H.C«H,.NH(C.,H5). B. Der Aethyläther CgH^oNO.
C2H5 (s. u.) zerfällt, bei 4— 5 stündigem Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 150", in

Aethylchlorid und salzsaures Aethylaminophenol. Man übersättigt das Salz mit Natron-

lauge und nimmt das freie Aethylaminophenol in Aether auf (Föestee, J. pr. [2] 21, 356).

— Kleine, rhombische Tafeln. Schmelzp.: 107,5" (Seidel, J.pr.[i\ 42, 449). Sehr leicht

löslich in Alkohol, ziemlich schwer iu Aether und Chloroform, leichter in heifsem Benzol,

schwerer in CS.^. Die Salze sind wenig beständig; sie lösen sich leicht in Wasser und
Alkohol. — CgHi,NO.HCl. Nadeln oder schiefrhombische Säulen. — (C«H„N0.HC1).,.
PtClj. Lange, spitze Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — CyHjjNO.HBr.

Aethyläther CjoHj.NO = C2HäO.C,H,.NH(C,H,). D. 100 g o-Aminophenetol NH.,-

CuH^.OC.,Hs werden 4— 5 Stunden lang mit 84 g Äethylbromid auf 60" erhitzt, das ent-
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standene Salz mit Natron zerlegt und der fi'eie Aethyläther mit Aether ausgezogen
(Förster). — Bleibt bei —21" flüssig. Siedep.: 234— 236" bei 751 mm; spec. Gew. = 1,021

bei 18,3". Mit Wasserdämpfen flüchtig. In jedem Verhältniss mischbar mit Aether,

Benzol, CSg. — Die Salze lösen sich sehr leicht in Wasser und Alkohol, nicht in Aether.
— CjoHigNU.HCl. Lange Prismen. — (CioH,5NO.HClj,.PtCl,. Lange, schiefrhombische,

gelbliche Prismen oder Täfelchen. Aeulserst leicht löslich in Wasser, sehr leicht in

Alkohol. — CjoHjjNO.HBr. Schiefrhombische Tafeln. Schwer löslich in rauchender
Bromwasserstoftsäure. — C,oH,5NO.HJ. Blättchen oder Säulen. — Oxalat (C,(,Hj5NO)2.

C2H2O4. Dicke Prismen. Ziemlich leicht löslich in Wasser.

Nitrosoäthylaminophenol CgHioN^O^ = OH.CßH^.NlCjH^XNO). Blättchen. Schmelz-
punkt: 12J,5" (Förster). Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol. Verbindet sich

nicht mit Basen oder Säuren. Geht, beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure, wieder in

Aethylaminophenol über (?).

Diäthylaminophenol CjoHjgNO = OH.CeH^.NlCjHs)^. D. Man erhitzt den Di-

äthylamiuophenoläthyläther mit rauch. Salzsäure auf 130" (Förster, J. pr. \_2] 21, 367). —
Gewürzhaft riechendes Oel. Siedep.: 219—220". Sehr wenig löslich in Wassei', leicht in

Aether, CHCl.,, Alkohol, Benzol. Liefert, beim Erhitzen mit Aethyljodid auf 110", den
Aethyläther ('?). N(C2H6)2.CeH,.OH + C^H^J = N(C.,HJ2.C6H,.0C2H,.HJ (?). — Die Salze

krystallisiren gut, sind aber sehr zersetzlich; sie lösen sich sehr leicht in Wasser und Alko-
hol. — C.oHjsNO.HCl. — (C,oH,5NO.HCl),.PtCl4. Gelbliche, vierseitige, schiefihombische

Säulen; leicht löslich in Wasser und Alkohol. — CjoHjgNO.HBr. Ehombische Tafeln.

Aethyläther C,,H,9N0 = C2H50.C6H4.N(C2H5)2. 1). Man erhitzt Aminophenetol
mit Aethyljodid und absolutem Alkohol auf 120" und zerlegt das gebildete jodwasserstott-

saure Salz durch Alkalien (Förster). — Aromatisch riechendes Oel. Siedep.: 227—228"

bei 754,3 mm. Unlöslich in Wasser, in jedem Verhältniss mischbar mit Alkohol, Aether,

CHCI3 . . . Acetylchlorid scheint nicht einzuwirken. Bildet mit Säuren dicke, leimartige,

durchsichtige Massen, die sich sehr leicht in Wasser und Alkohol lösen. Die Salze der

Jod- oder Bromwasserstofi'säure zerfallen, bei der trockenen Destillation, in CjHjJ (resp.

CoHgBr) und Aethylaminophenol. — CijHjgNO.HBr.

2-^-Aminoäthyl-2-Aminophenol C8H,2N20 = NH^.CHj.CHa.NH.CeH^.OH. B. Bei

vierstündigem Kochen von 20 g des Methyläthers (s. u.) oder besser des Phtalylderivats

C8H^02:N.CH2.CH2.NH.C6H,.0CH3 (1 Thl.) mit (10 Thln.) HJ (Diefenbach, B. 27, 930).

— Krystalle (aus Essigäther). Schmelzp.: 154". Siedep.: 280—285". — C8H12N2O.2HCI.
Schmilzt nicht bei 300". — C8H12N2O.2HJ -f H2O. Schmelzp.: 106—107". — CgHi^NjO.
H2SO4. Krystalle. Fast unlöslich in kaltem Wasser. — Pik rat CsH,2No0.2C6H3N307
Gelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 158—160".

Methyläther C3H14N2O = NH2.CH2.CH.,.NH.C6H^.OCH3. B. Bei siebenstündigem

Kochen von 50 g des Phtalylderivats C8H^02lN.CH,.CH2.NH.C6H,.OCH3 mit 350 g konc.

HCl (Diefenbach). — Nach faulen Fischen riechendes Oel. Siedep.: 277— 280". —
CgHi^NjO . 2HC1. Krvstalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 156". — Pikrat CgHi^NaO.
2C6H3N3O7. Hellgelbe Krystalle.

2,4-Dinitrooxydiphenylamin C,2H9N306 = NH.C6H3(N02)2.CyH4.0H. B. Bei fünf-

stündigem Erhitzen auf 130—140", im Rohi-, von (10 g) 2-Aminophenol mit (24 g) Brom-
2,4-Dinitrobenzol (Schöpfe, B. 22, 900). — Orangegelbe Nadeln oder Blättchen (aus Al-

kohol). Schmelzp.: 190" (Nietzki, Schündelen, B. 24, 3588). Leicht löslich in Alkohol,

schwer in Benzol.
Methyläther C,3HjjN305 = CjgHgNgOg.CH,. B. Beim Schmelzen von o-Anisidin,

gelöst in Alkohol, mit Brom-2,4-Dimtrobenzol (Schöpfe). — Rothe Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 151".

Aethyläther Ci^H.gNgOj == C,2H8N305.C,H5. Rothe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
164" (Schöpff).

Acetylderivat Ci^HnNaOe = C^J^^^-ß^.C^Yiß. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 150" (Schöpff).

2,4,6-Pikrylaminophenol C12H8N4O7 = C6H2(N02)3.NH.C6H,.0H. B. Beim Kochen
von 2-Aminophenol mit Chlor 2,4, 6-Trinitrobenzol und Alkohol (Turpin, Soe. 59, 720). —
Rothe, seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 175". Leicht löslich in Alkohol.

Beim Kochen mit Kalilauge entsteht Dinitrophenazoxin (s. S. 713).

Acetat C, ^H^oN.Og = C6H2(N02)3.NH.C6H4.0.C2H30. Braunrothe Tafeln (aus Eisessig).

Schmelzp.: 161" (Turpin).

o-Aethoxylanisidin C.HjgNOj = OH.CH^.CH^.NH.CeH^.OCHg. B. Aus o-Anisidin

und (?-Chloräthylalkohol bei 115" (Knorr, B. 22, 2095). — Dickes Oel. Siedep.: 305"

(i. D.). Leicht löslich in Alkohol u. s. w.
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Methylderivat C,„H,5N0, = OH.CHo.CHo.NCCH^l.CeH^.OCHg. B. Aus o-Methyl-
anisidiii CH30.C6H^.NH(CH3) und (?-Chloräthylalkohol (Knorb, B. 22, 2098). — Siedep.:
290° (i. D.).

<r\ PfT
x,^ . B. Durch Erllitzen von Aetlioxyl-

anisidin mit rauclieuder HCl auf 160° entsteht ein Körper OH.CeH^.NH.CHj.CH.Cl, der,

beim Kochen mit Natronlauge, Phenmorpholin entwickelt (Knorr, B. 22, 2096). — Oel.

Siedep.: 268" (i. D,). — CsHgNO.HCl. Blättchen. Schmilzt gegen 120».
<f\ PIT

ritr^- ^- ^^^^ erhitzt das Methylderivat

OH.C2H4.N(CH3).C6H,.OCH, (s. o.) mit rauchender HCl auf 160° und destillirt das Pro-
dukt mit Natronlauge (Knorr, B. 22, 2098). — Flüssig. Siedep.: 261° (i. D.). — CgH^NO.
HCl. Viereckige Blättchen (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 162°.

o-Dianisidinguanidin Cj^H^NgO^ = CH30.C6H^.N:C(NH2).NH.C6H,.0CH3. B. Aus
Anisidinimidoanisylcarbaminthiomethyl CH30.CgH^.N:C(SCH3).NH.C8H4.0CH, und alkoho-
lischem NR, (Förster, B. 21, 1862). - (Ci5Hj,N302.HCl),.PtCl,.

Trianisidinguanidin Cj.HägN^Oa = CH30.C6H,.N:C(NH.CeH,.OCH3),. B. Aus o-Ani-
sidiuimidoanisylcarbaminthiomethyl und o-Anisidin (Förster). — (C2oH23N303.HCI).3.PtCl4.

o-Thionylaminophenolmethyläther C7H7NS02=CHgO.C6H4.N:SO. B. Beim Kochen
von 20 g o-Aminophenolmethyläther mit 150 ccm Benzol und (1 Mol.) SOCl^ (Michaelis,

Ä. 274, 246). — Rothbraunes Oel. Siedep.: 203° bei 65 mm.
Formylaminophenoläthyläther CgH^NO, = C2H50.C6H4.NH(CH0). B. Aus

Aminophenoläthyläther und Ameisensäureäthylester (Groll, J. pr. [2] 12, 208). — Krystalle.

Schmelzp.: 62°. Siedet im Wasserstoffstrome unzersetzt bei 292°.

Methenylaminophenol C7H5NO = CgH^^ q\CH. B. Bei längerem Kochen

gleicher Theile Ameisensäure und o-Aminophenol (Ladenbfrg, B. 10, 1124). — Prismen.
Schmelzp.: 30,5°; Siedep.: 182,5°. Dampfdichte = 112,5 (Theorie = 119). Giebt, beim
Erhitzen mit koncentrirter Salzsäure, o-Amiuophenol.

Acetylaminophenol CgHgNO.j = üH.CeH4.NH(C2H30). B. Beim Erhitzen von
2-Aminophenol mit Essigsäureanhydrid entsteht Aethenylaminophenol CgH-NO, das, beim
Erwärmen mit verdünnter H.2SO4, in Acetylaminophenol übergeht (Ladenbürg, B. 9, 1524).

Leichter gewinnt man den Körper durch Behandeln von 2-Nitrophenol mit Zinn und
Eisessig (Morse, B. 11, 232). Auf diese Weise entsteht nur 2-Aminophenol; Acetamino-
phenol erhält man durch Lösen von 2-Aminophenol in warmem Essigsäureanhydrid und
Fällen der Lösung mit Wasser (Zincke, Hebebrand, ä. 226, 69). •— Blättchen (aus

schwachem Alkohol). Schmelzp.: 201°. Leicht löslich in Alkohol und heifsem Wasser.
Löst sich in Kali. Zerfällt, beim Erhitzen mit koncentrirter Salzsäure auf 130°, oder mit
alkoholischem Kali auf 120°, in Essigsäure und Aminophenol. P2O5 erzeugt Aethenyl-
aminophenol.

Aethenylaminoplienol CgH^NO = C^H^/^q ^C.CHg. B. Aus o-Aminoiihenol und

Essigsäureanhydrid (s. Acetylaminophenol (Ladenbürg). — Flüssig. Siedej). : 200—201°;
spec. Gew. = 1,1365 bei 0°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. Verbindet
sich mit CaClg (V). — Base. Die Salze sind sehr unbeständig; beim Erwärmen ihrer

wässerigen Lösungen scheiden sie Acetylaminophenol aus. — Das Sulfat ist in Wasser
ungemein löslich. — (CgHjNO.HCl).2.PtCl4. Gelber, krystallinischer Niederschlag.

Aeetanisid CgHuNO., = CH3Ö.C6H4.NH(C.,H3 0). Perlmutterglänzende Krystalle.

Schmelzp.: 78°; Siedep.: 303—305° (Mühlhäuser,' J.. 207, 242). Schmelzp.: 84° (Herold,

B. 15, 1685). 100 Thle. Alkohol (von 96°/^) lösen bei 21° 55,28 Thle. (Körner, Wender,
G. 17, 493). Sehr leicht löslich in Eisessig und in heifsem Wasser.

Aethylenäther CisHjoN.O^ = C,H,[O.CeH4(NH.C2H30)]2. . Ä Beim Kochen von
o-Aminophenoläthylenäther mit Eisessig (E. Wagner, J. pr. [2] 27, 204). — Mikroskopische
Nadeln (aus Anilin). Schmelzp.: 226°. Fast unlöslich in den gewöhnlichen Lösungs-
mitteln; leicht löslich in heifsem Anilin. Liefert, bei der Destillation, freien Aminophenol-
äthylenäther.

Chloracetaminophenol CgHgClNO., = OH.CgH^.NH.CaH^ClO. Silberglänzende

Blätter. Schmelzp.: 136° (Aschan, B. 20, 1524). Leicht löslich in wässeriger Kahlauge.

Akrylaminoplienol C^HsNO^ = NH(C3H30).C6H4.0H. B. Aus 2-Aminophenol
und Akrylsäurechlorid , beide vertheilt in absoluten Äether (Moueeü, Bl. [3] 9, 423). —
Schmelzp.: 123—124°.

Beilsteik, Haadbucli. II. 3. Aull. 3. 45
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Aethylaminophenylcarbonat CgHiiNOg = C.jH.O.COä.CgH^.NHj. B. Durch Be-
handeln einer Lösung von Aethyl-o-Nitrophenylcarbonat in absolutem Alkohol mit Sn
und HCl (Bender, B. 19, 2268). — Krystalle (aus Wasser). Schraelzp.: 95". Sehr schwer
löslich in kaltem Wasser, äul'serst leicht in Alkohol. Verbindet sich nicht mit Säuren.

AethylacetaminophenolcarbonatCjiHiaNO^^CHäO.COa.CeH^.NH.CH^O. Schmelz-
punkt: 77—78" (Bender, B. 19, 2270). Zerfällt bei 240" in Alkohol und' das Anhydro-

derivat CßH
/^^^«(J^30)\qq (g_ g_

^^r^-^

Acetyl-o-Aminodiphenylurethan CsH^^N^O, = NH(^CgH5).C02.C6H,.NH(C2H30).
B. Beim Erhitzen von Acetyl-o-Aminophenol, gelöst in Toluol, mit Pheuylcarbonimid
(Leuckärt, J. pr. [2] 41, 328). — Lange Nadeln. SchmeJzp.: 162".

Aminophenyldiphenylearbamat CigHjgN.jO, = N(CoHs)j.C02.CsH^.jSIH.2. B. Beim
Versetzen einer alkoholischen Lösung von o-Nitrophenyldiphenylcarbamat ^(CeHjl.j.COä.

CgH^CNOg) abwechselnd mit HCl und SnClj (Lellmann, Bonhöffer, B. 20, 2125). — Feine
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. : 189—191". Leicht löslich in heilsem Alkohol, Eis-

essig. Zerfällt, bei mehrstündigem Erhitzen auf 190", in Diphenylamin und o-Oxycarbanil
C7H5NO,.

Oxyphenylurethan CgH^^NOg = 0H.C6H,.NH.C02.C,H5. B. Aus Chlorameisen-
säureester und o-Aminophenol, in Gegenwart von Aether (Groenvik, BI. 25, 177). —
Trikline, tafelförmige Prismen (aus Aetheralkohol). Schmelzp.: 85". Fast unlöslich in

kaltem Wasser. Löslich in Aether. Ziemlich löslich in Alkalien. Zerfällt, beim Kochen
mit Baryt oder Kali, in CO.,, Alkohol und o-Aminophenol. Spaltet sich, bei der Destillation,

in Alkohol und Oxycarbanil.

o - Oxycarbanil (Carbonylaminophenol, Anhydroaminophenylkohlensäure)
/NH\

C7H5NO2 = CgH^<f "q yCO. V. Im Harn von Hunden, nach dem Eingeben von Acet-

anilid (Jaffe, Hilbert, H. 12, 299). — B. Bei der Destillation von Oxyphenylurethan
(Groenvik). 0H.C6H,.NH.C0.,.C.,H5 = CHj.OH -f C-H^NO.,. Beim Erhitzen von Oxy-
phenylharnstofi" (Kalckhoff, B. 16, 1828). C^HgN^O., = C^H^NO, -|- NHg. Beim Kochen
von o-Oxydiphenylharnstoff mit Kali (Leuckärt, f. pr. [2] 41, 327). OH.C^H^.NH.CO.NH.
CeHj = C7H5NO2 + CgHg.NH.^. Beim Destilliren von Aethyl-o-Aminophenylcarbonat
(Bender, B. 19, 2269, 2951). C2H50.C02.C6H,.NH2 = C^HgNO, -f C.jH^.OH. Beim Zu-
sammenschmelzen von salzsaurem o-Aminophenol mit Harnstotf, bis zum Aufhören der
Entwickelung von NH3 (Sandmeyer, B. 19, 2656). Beim Uebergieisen des Aethyläthers
CyH^NOg.CgHs (s. u.) mit konc. HCl (Sandmeyer). Beim Digeriren von trockenem o-Amiuo-
phenol mit einer Lösung von COCL, in CHCI3 oder in Benzol (Chetmicki, B. 20, 177;
Jacoby, /. pr. [2] 37, 29). Man destillirt das Lösungsmittel ab, kocht den Rückstand
mit Wasser aus, kocht den wässerigen Auszug einige Minuten lang mit etwas SnCl.j und
entfernt dann das Zinn durch H^S. Entsteht auch bei 8— lOstündigem Erhitzen auf 190"

von o-Aminophenyldiphenylcarbamat (Lellmann, Bonhöffer, B. 20, 2126). N(CgH5),.C02.
CeH4.NH2 = C7H5NO., -j- NH(CgH5).M — Krystallisirt, aus heifser, verdünnter Salzsäure, in

glänzenden, platten Nadeln und Blättern, die, beim Stehen, zu kleinen Nädelchen zer-

fallen. Schmelzp.: 141— 142" (Eck.). Siedep.: über 360" (Jacoby /. pr. [2] 37, 30). Schwer
löslich in kaltem Wasser. Leicht löslich in Alkohol, schwerer in Aether. Sehr leicht

löslich in Alkalien. Zerfällt, beim Erhitzen mit HCl oberhalb 150", in CgH^(NH2).0H
und CO,. Beim Erhitzen mit Ammoniak auf 160" entsteht o-Amiuophenol. Mit Anilin
entsteht der Körper Ci^Hj^NjO. Liefert mit PClj Chloroxycarbanil. Mit Chlorkalklösung

und HCl entstehen CgH./^Q^NcO, CgHgCl/^^^^NcO u. s. w. Brom erzeugt Carbo-

nylbromaminopheuol. Eohe Salpetersäure erzeugt ein Nitroderivat. Phenylhydrazin

liefert ein Derivat CigHuNgO = CgH^/^(^NC:N2H.C6H5, das bei 280" schmilzt, in den

gewöhnlichen Lösungsmitteln schwer löslich ist und aus der Lösung in heifsem, abso-
lutem Alkohol, durch Wasser, in gelben Nädelchen gefällt wird. — Oxycarbanil ist giftig.

Geht, Kaninchen innerlich eingegeben, in den Harn über als Carbonyl-o-Oxyamiuophenol-

sulfonsäure SOgH.O.CgHg^^^^ \C0. Das hieraus (durch HCl) abgespaltene Carbonyl-

oxyaminophenol C7H5NO3 scheidet sich (aus heifsem Wasser) als Krystallpulver ab,

das sich, ohne zu schmelzen, bei 265" total zersetzt, sich leicht in Alkohol und Natronhiuge
löst und von Chlorkalklösuiig roth gefärbt wird. — Ag.C^H^NO.,. Amorpher Niederschlag,
erhalten aus einer ammoniakalischen Lösung des Oxycarbanils und AgNOg.

Aethylderivat CgHgNO^ = CeH^/-^^^^Hs)\QQ_ ß^ ßgj,^^ Kochen von Oxycarb-
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anil mit (1 Mol.j KOH, C2H5J und Alkohol (Bender, B. 19, 2269, 2952 1. — Kvystalle.
Schmelzp.: 29". Siedep.: 300". Löst sich in konc. HCl, dabei ein sehr unbeständiges
Hvdrochlorid bildend. Wird von rauchender Salzsäure bei ISO" zerlegt in CO^ und Aethyl-
aminophenol NH(C.,H5).C6H,.0H.

Aethyläther CyHgNO., = CeH^/QNc.OCgHs. B. Beim allmählichen Eintragen von

5 g Iminokohlensäurediäthyläther in 6 g salzsauren o-Aminophenols (Sandmeyer, B. 19,
2655). 0H.C6H,.NH,.HCl + NH:C(0aH5), = C,H,N0,.C,H5 -f NH.Cl + aH^-OH. Man
destillirt das Produkt im Darapfstrome. — Flüssig. Siedep.: 225—230". Unlöslich in

Natronlauge. Wird von koncentrirter Salzsäure in C^HjCl und Oxjcarbanil zerlegt.

Phenyläther CigHgNO^ = CeH./QSc.OCeHg. B. Aus dem Chlorid C,H^CINO

(s. u.) und Phenol (Seidel, J. pr. [2] 42, 455). — Schmelzp.: 56"; Siedep.: 810".

Acetylderivat CgH.NOg = CgH^/^^^^^^^^NcO. D. Aus Oxycarbanil und Essig-

säureanhvdrid (Kalckhoff, B. 16, 1828). Beim Erhitzen von Aethylacetaminophenolcarbonat
(s. S. 706") auf 240" (Bender, B. 19, 2269). — Blättchen. Schmelzp.: 95". Unlöslich in

Wasser und Alkalien; löslich in Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol.

Carbonylchloraminophenol C^H^CINO^ = CgHgCl/^^^NcO. B. Aus Carbonyl-

aminophenol und PCI5 (Chetmicki, B. 20, 1787). Beim Behandeln einer salzsauren Lösung
von Carbonylaminophenol mit Chlorkalksolution, beim Einleiten von Chlor in eine eisessig-

saure Lösung von Carbonylaminoi^henol entstehen CsH4<Q '^q yCO und CeH3Cl<^ ^ yCO,

die, beim Kochen mit Alkohol oder mit Anilin, Carbonylchloraminophenol abscheiden
(Jacoby, J. jjr. [2] 37, 31). C^HgCl^NO^ + C^HeO = C^H.CINO, + HCl + C,H^O. Beim
Eintragen der theoretischen Menge KClOg-Lösung in eine, mit rauchender HCl versetzte,

essigsaure Lösung von Carbonylaminophenol (J., J. pr. [2] 37, 35). — Platten (aus
Wasser), Prismen (aus Alkohol), sechsseitige Tafeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 192— 193".

Sublimirt, vorsichtig erhitzt, in Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, in Benzol
und CSj, leicht in Alkohol, Aether, Eisessig.

Carbonylchlorphenolchlorimid C^HjCl^NOa = CeHgCl/^Q ^\C0. B. Beim Be-

handeln von Oxycarbanil mit Chlorkalklösung, in G-egenwart von HCl (Bender, B. 19,

2272). Chlorkalklösung wird in die kalte, eisessigsaure Lösung von Carbonylchloramino-
phenol eingetragen (J., J. pr. [2] 37, 41). — Tafeln. Schmelzp.: 119— 120". Unlöslich in

Wasser. Löslich in CHCI3 und Benzol, sehr leicht in Aether. Explodirt, für sich erhitzt,

nach dem Schmelzen unter Bildung von Carbonyldichloraminophenol. Sehr unbeständig;
giebt leicht ein Chloratom ab. Durch HCl, NH3, NaOH, Alkohol oder Anilin entsteht

das Chlorderivat CgH3Cl<^ q y>CO (s. 0.). Scheidet aus KJ-Lösung Jod aus.

Carbonyldichloraminophenol C^HgCloNO, = CgH^Cl^Z-^^^NcO. a. a Derivat.

B. Entsteht, neben dem ^-Derivat, beim Erhitzen von Carbonylchlorphenolchlorimid im
geräumigen Kolben (J., J. pj-. [2] 37, 44). Man behandelt das Produkt zweimal mit
heilsem Alkohol und filtrirt jedesmal erst nach dem Erkalten. Hierbei krystallisirt das
a-Derivat aus, während das ^-Derivat in Lösung bleibt. — Prismen (aus Alkohol).

Schmilzt oberhalb 270". Sublimirbar. Sehr schwer löslich in Wasser, Benzol, schwer
in siedendem Alkohol. Zersetzt sich nicht beim Abdampfen mit NH3. Chlorkalk-
lösung fällt ein Chlorimid. Wird von konc. HCl bei 200" in COj und Dichlorimino-
phenol zerlegt.

b. ß-Derivat. Entsteht, in sehr kleiner Menge, beim Erhitzen von Carbonylchlor-
phenolchlorimid (Jacoby, J. jn: [2] 37, 45). (Siehe das «-Derivat). Die in Alkohol leichter

löslichen Antheile des Zersetzungsproduktes werden, bei möglichst niederer Temperatur,
sublimirt. — Nadelbündel (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 213— 214". Schwer löslich in

Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, Eisessig. Liefert mit Chlorkalklösung
j'j-Carbonyldichlorijhenolchlorimid.

Carbonyldichlorphenolehlorimid C7H2Cl3N02=C6H2Cl2/-^Q ^NcO. a. a-Derivat.

B. Beim Versetzen einer kalten eisessigsauren Lösung von «-Carbonyldichloraminophenol
mit Chlorkalklösung (Jacoby, ./. pr. [2] 37, 46). — Zersetzt sich bei 145— 150" unter partieller

Schmelzung. Wird, durch siedenden Alkohol, rasch und glatt zersetzt unter Rückbildung
von «-Carbonyldichloraminophenol.

45*
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b. ß-Derivat. B. Aus konc. eisessigsaurer Lösung von (9-Carbonylclichloramino-

phenol und Chlorkalklösung (Jacoby, J. pr. [2] 37, 47).— Schmelzp.: 89". Explodirt bei

raschem Erhitzen. Schmilzt, in siedendem Wasser, zu einer rothen Flüssigkeit. Giebt,

schon an kalten Alkohol, Chlor ab.

CarbonyltrichloraminophenolCjHjClgNO, = CeHClgZ-^NcO. B. Beim Einleiten

von Chlor in eine kalte, eisessigsaure Lösung von Carbonylaminophenol fallen Chlorimino-

verbindungen heraus, die man durch heifsen Alkohol zerlegt. Aus dem heifsen Alkohol
krystallisirt zunächst Carbonyltrichloraminophenol (Jacoby, /. pr. [2] 37, 36j. Bei längerem

Einflielsen von Chlorkalklösung in die siedende, wässerige Lösung von Carbonylamino-

phenol. — D. Siedende Lösungen von Carbonylaminophenol (in HCl) und KCIO.^ (in Wasser)

werden zusammengegossen. — Nadeln (aus Alkohol); spiralförmige Nadelbüschel (aus

Wasser). Schmilzt, bei 261 —262°, unter Bräunung. Öublimirt, bei vorsichtigem Erhitzen,

unzersetzt. Fast unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol, Eisessig; löslich in Ammoniak.

Carbonyltrichlorphenolchlorimid IC^HCI^NO, = CeHClsZ-^^^NcO. B. Beim

Eingiefseu von Chlorkalklösung in eine kalte, eisessigsaure Lösung von Carbonyltrichlor-

aminophenol (Jacoby, J. pr. [2J 37, 48). — Nadeln. Zersetzt sich bei 180°. Wird quan-

titativ durch siedendes Wasser, Alkohol, Anilin in Carbonyltrichloraminophenol umge-
wandelt. Explodirt, bei raschem Erhitzen, unter Bildung von Tetrachloraminophenol.

Carbonyltetrachloraminophenol C7HCI4NO.2 = C6Cl4<^-^(^\cO. B. Beim Er-

hitzen von Carbonyltrichlorphenolchlorimid im Kolben (Jacoby, J. pr. [2] 37, 48). —
Grofse knollige Konglomerate (aus Alkohol). Schmelzp.: 220— 237". Schwer löslich in

Wasser, leicht löslich in Alkohol, Eisessig; noch leichter in Aether und Benzol. Liefert

mit Chlorkalklösung ein Chloriminoderivat.

Carbonylbromaminophenol CjE^BrNO^ = CßHaBr/^^^NcO. B. Aus Carbonyl-

aminophenol (1 Mol.), in eisessigsaurer Lösung, und Bromwasser (1 Mol.) (Jacoby, J. pr.

[2J 37, 50). — Tafeln (aus Wasser). Nadeln (aus Chloroform). Schmelzp.: 186—187».
Sublimirt in Nadeln. Schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol, Aether u. s. w.
Liefert, mit Chlorwasser, Carbonylbromphenolchlorimid.

Carbonylbromphenolehlorimid C^HgClBrNO., = CeHgBr/^^'NcO. B. Aus kalter

wässeriger CarbonylbromamiuophenoUösung und Chlorwasser (Jacoby, J. pyr. [2] 87, 51),

— Plättchen. Schmelzp.: 118—120». Verpulft bei raschem Erhitzen.

Carbonyldibromaminophenol C7H3Br.,N02 = CeH^Br^Z-^^^CO. B. Aus kalter,

wässeriger Lösung von Carbonylaminophenol und überschüssigem Bromwasser (Jacoby,

J.fr. [2J 37, 51). — Längliche Plättchen (aus Alkohol); Nadeln (aus Wasser). Schmilzt,

unter jjartieller Zersetzung, bei 248—245°. Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich

in Ammoniak. Sublimirbar. Liefert, mit Chlorkalklösung, ein bei 120" schmelzendes

Chlor imid CeH^Br./^^^J'^^CO.

m-Nitroearbonylaminophenol C^H^NoO, = C6H3(N02)/-^(^NcO. B. Beim Ni-

triren von Carbonylaminophenol (Bender, B. 19, 2271; Chelmicki, J. pr. [2J 42, 441). —
Lange, gelbe Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 240—241" (Ch.). Zerfällt, beim Kochen
mit Kalilauge, in NH^ und a-Nitrobrenzkatechin.

Verbindung CjgHjoN.O = C^H /^^\C:N.C6Ha. B. Beim Erhitzen von Carbonyl-

aminophenol mit Anilin auf 200° (Chelmicki, J. pr. |2J 42, 440). — Nadeln (aus Alkohol).

Schmilzt, gegen 230°, unter Zersetzung. Wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in Aether,
Benzol und Eisessig. Wird von konc. HCl bei 160° zerlegt in CO2, Anilin und o-Amino-
phenol. Chlorkalklösung erzeugt ein bei 276° schmelzendes Derivat CiaHgCigNoO.

Isomer mit Anilinocarbamidophenol s. S. 709.

Aethylderivat Ci6H„N20 = C6H,<^-^*^^^5)\c:N.C6H,. B. Beim Erhitzen von

Thiocarbonyl-o-Aethylaminophenol mit Anilin (-j- PbO) auf 210° (Seidel, J. pjr. [2] 42,

450). — Oel. — (C,5H„N.30.HCl),.PtCl,. Bald krystallinisch werdender Niederschlag.
Schmelzp.: 208°. Unlöslich 'in Wasser und Alkohol.

o-Carbamidophenolchlorid C.H.CINO = CbH/q^CCI. B. Beim Erwärmen von
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0-Thiocarbamidophenol CeH4<^Q^C.SH mit (1 Mol.) PCl^ (Seidel, J. pr. [2] 42, 454). —
Kiystalle. Schmelzp.: 7"; Siedep. : 201—202». Zerfällt, bei längerem Kochen mit Wasser,
in HCl und Carbonylaminoiihenol. Analog wirkt Alkohol. Anilin erzeugt das Anilid
CisHjoN.O (s. u.).

OxyphenylharnstofT C.HgN.^O., = OH.CßH,.NH.CO.NH.,. D. Man erhitzt kurze
Zeit 3 Thle. o-Aniinophenolhydrociilorid mit 2 Thln. Kaliumcyanat und etwas Wasser,
bis eine Probe beim Erkalten erstarrt. Dann wird das Produkt mit Wasser ausgekocht
(Kalckhoff, B. 16, 374). — Zugespitzte, kurze Prismen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei
154". Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Die wässerige Lösung verharzt
sehr bald. Liefert, in der Hitze, Oxycarbanil.

AnisidinharnstoflfC8HioN20.,=CH30.C6H^.NH.CO.NH2, B. Aus salzsaurem o-Anisi-
din und Kaliumcyanat (Mühlhäüser, A. 207, 244). — Krystalle. Schmelzp.: 146,5°. Schwer
löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem und in Alkohol.

Dianisidinharnstoff CjäHieN^Og = (CH30.C6H^.NH),.C0. B. Durch Einleiten von
COCl.j in eine Benzollösung von o-Anisidiu (Mühlhäüser). Beim Ei-hitzen von o-Methoxyl-
phenylaminocrotonsäure (dargestellt aus o-Anisidin und Acetessigester) auf 260" (Conrad,
LiMPÄCH, B. 21, 1654). — Krystalle. Schmelzp.: 182° (C, L.). Leicht löslich in Alkohol,
schwerer in Aether.

Phenylenharnstoff (Aminocarbamidophenol) CjHgNoO = CeH^^^^C.NH.,. B.

Beim Kochen einer alkoholischen Lösung von Oxyphenylthioharnstoff OH.CgHj.NH.CS.NH^
(s. S. 711) mit gelbem Quecksilberoxyd (Bendix, i^. 11, 2264). — Grofse Tafeln. Schmelz-
punkt: 129—130". Löst sich in Wasser, Alkohol, Aether. Unlöslich in kalter Natronlauge.
Verbindet sich mit Salzsäure und liefert ein Platindoppelsalz.

o-Oxydiphenylharnstoff Ci3Hi,N20,= NH(CeH5).CO.NH.CeH^.OH. B. Aus o-Araino-
phenol und Phenylcarbonimid, beide" gelöst in Aether (Leuckart, J. pr. |2J 41, 327). —
Krystalle. Schmelzp.: 165—166". Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Beim
Erhitzen für sich oder mit Kalilauge entsteht o-Oxycarbanil.

AethylätherCi5Hi,N„0.,= CigHj^N202.C.,HB- StumpfeNadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
169— 170" (LcK.).

Anilinocarbamidophenol CjaHjoN^O = C6H,/^q\c.NH(C6H5). B. Beim Kochen

von Thiocarbamidophenol (s. S. 710) mit Anilin (Kalckhoff, B. 16, 1826). C.H.NSO + NH^
(CßHä) = CisHjgNoO + H.,S. Man versetzt das Produkt mit verdünnter HCl und schüttelt

die gebildete Verbindung mit Aether aus. Aus Oxyphenylthioharnstoff und Anilin (K.).

Aus Oxythiocarbauilid und HgO (K., B. 19, 2951). — Lange Nadeln (aus Weingeist).
Schmelzp.: 173". Unzersetzt flüchtig. Unlöslich in Wasser und Alkalien. Leicht löslich

in Alkohol, Aether und Eisessig. Schwache Base; löst sich in Säuren, wird aber den
sauren Lösungen, durch Aether, entzogen. Bildet ein sehr schwer lösliches Platin doppel-
salz (C,3H,oN.,O.HCl),.PtCl,.

Isomere Verbindung s. S. 70S.

Methylanilinocarbamidophenol Ci,H,.jN,0;= C6H,/q\c.N(CH3)(C6H5). B. Aus

Thiocarbamidophenol und Methylanilin (Kalckhoff). — Blau fluorescirender Syrup, der,

bei langem Stehen, über H^SO^ im Vakuum, amorph erstarrt (K. , Privatmittk.). Siedet
unzersetzt weit über 360". Leicht löslich in Alkohol und Aether. Wird aus der Lösung
in konc. HCl, durch Wasser, gefällt. — (Cj^Hj2N20.HCl).,.PtCl^. Braungelbe, durchsichtige

Prismen.

Methylphenylcarbamidsäure-o-Aminophenylester Ci^H^^NjO., = CH3.N(CeH5).
COj.CgH^.NH.,. B. Durch Reduktion des entsprechenden o-Nitrophenylesters mit SnCl^
(Lellmänn, Benz, B. 24, 2110). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 108".

co.s
Anisidinearbamidtliiolsäure-Aethylenester C.oH.-NOoS = CHgCCgH^-N-^ ^ .

\C.,H,
B. Bei fünfstündigem Kochen von Anisidindithiocarbamidsäureäthylenester mit Mono-
chloressigsäure und Alkohol (Förster, B. 21, 1867). — Glänzende Blättchen (aus sehr verd.

Alkohol). Unlöslich in Wasser. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Anisidindithiocarbamidsäure CgHgNOS^ = CHgO.C^H^.NH.CS.SH. Methylester
CgHjiNOS., = C8Hj,NOS2.CH.j. B. Aus Anisidiniminoanisidincarbaminthiomethyl und CS.,

bei 160" (Förster, B. 2l", 1863). CH30.C,H,.X:C(SCH3).NH.C6H,.0CH,4-CS, = CsHgNOS;
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-|- CHgO.CgH^.N.CS. — Löst sich unzersetzt iu sehr verd. Kalilauge. Entwickelt, beim
Erhitzen, Anisidinsenföl und Methylmerkaptau.

N.CeH,.0CH3
Aethylenester CjoHi^NOSg = CS<' \ . B. Bei fünfstündigem Erwärmen

auf 200'^ von (2 Thln.) Auisidiniminoanisidincarbamidsäureäthylenester mit (1 Thl.) CS^
(Förster, B. 21, 1865). — Trimetrische (Fock, B. 21, 1865) Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp. : 136°. Ziemlich leicht löslich in heifsem Alkohol und Aether, leicht in Benzol.

Verbindet sich direkt mit CH.^J.

Jodmethylat CuHj^NOSoJ = C,oH,,NOS., .CHgJ. Krystallinisch. Schmilzt, rasch

erhitzt, gegen 141° (Förster, 'B. 21, 1867). Zersetzt sich, bei langsamem Erhitzen, bei
100°. Unlöslich in Aether. Liefert, mit Silberoxyd, Anisidincarbamidthiolsäureäthylen-

ester und Merkaptan.

Oxyphenylsenföl (Thiocarbamidophenol) C^H^NSO = C^H^^' q\C.SH. B. Bei

mehrtägigem Kochen von o-Aminophenol mit CS., (Dünner, B. 9, 465). Beim Ei-hitzen von
Oxyphenylthioharnstotf (s. d.) (Bendix). Beim Anfeuchten eines Gemisches aus salzsaurem
O-Aminophenol und Kaliumxanthogenat mit verdünntem Alkohol (Kalckhoff, B. 16, 1825).
— Breite Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 193° (B.; K.); 196° (D.). Verflüchtigt sich

nicht mit Wasserdämpfen. Kaum löslich in kaltem Wasser, ziemlich schwer in siedendem;
leicht löslich in Aether, Eisessig, wenig in Alkohol. Löst sich leicht in Ammoniak und
krystallisirt daraus unverändert. Zerfällt, mit Salzsäure bei 170°, in CO,, H^S und o-Amino-
phenol. Das Aethylderivat wird von konc. HCl bei 160° zerlegt iu CO.j, o-Aminophenol
und Merkaptan. Liefert, mit Chlorkalk und HCl, einen Körper (CjH^NSO)., , der auch
beim Behandeln des Natiüumsalzes Na.CjH^NSO mit Jod entsteht (Chelmicki, B. 20, 178).

PClg erzeugt das Chlorid C^H^CINO. Liefert, mit Essigsäureanhydrid, ein Äcetylderivat.
Benzoylchlorid wirkt nach folgenden Gleichungen ein: 1. C7H5NOS -j- 2C7H5OCI = NH
iC,-ii,0).C,B.,.OC^Il,0 + CSCl,. — 2. C^H^NOS + C,H,0C1 - CeH^/^^CCgH^ + COS
-|- HCl. Liefert, beim Erhitzen mit Anilin, Anilinocarbamidopheuol. Wird von Ammoniak
selbst bei 170°, kaum angegriffen. — Ag.CjH^NOS. Amorph, sehr beständig (K.).

Isomeres Oxyphenylsenföl s. Thiophenol.

Oxyphenylsenfölmethyläther CgH^NSO = CHgO.CgH^.N.CS. B. Bei der trocknen
Destillation von Dianisylthioharnstotf (Hofmann, B. 20, 1796). (CH30.C6H^.NH).,CS =
CgHjNSO + NH^.CgH^.OCHg. — Siedep.: 264-266°.

Thiocarbonyl-o-Methylaminophenol CgH^NOS = CeH./^^'^^sJXcs. B. Aus

o-Methylaminophenol und CSCl.,, in Gegenwart von Aether (Seidel, J. pr. [2] 42, 458).
— Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp. : 128°. Siedet unzersetzt oberhalb 300°. Wird von
konc. HCl zerlegt bei 170° in H^S, CO., und NH(CH3).C6H,.0H. PCI5 wirkt nach der

Gleichung: CgH^NSO + PCI5 = CgH./^^CCl -f CH3CI + PSCI3.

Oxyphenylsenföl-Aethyläther C9H9NOS = CgH^ ^^S.CjHg. B. Aus Thiocarb-

amidophenol, C.jHgJ und alkoholischem Kali (Chelmicki, J. pr. [2] 42, 444). — Krystali-
masse, die i)ei ßlutwärme schmilzt. Siedep.: 265—270°. Unlöslich in Alkalien. Wird
von konc. HCl bei 150° zerlegt in COg, CgHj.SH und o-Aminophenol.

Thioearbonyl-o-Aethylaminophenol C9H9NOS = C6H^/-^*^^^A)\cs. B. Aus

o-Aethylaminophenol und CSClj, in Gegenwart von Aether (Seidel, J. pr. [2] 42, 449).— Nadeln. Schmelzp.: 112°; siedet unzersetzt oberhalb 360°. Unlöslich in verd. Natron-
lauge. Nicht leicht löslich in Alkohol u. s. w. Mit Anilin entsteht bei 210" das Derivat

CsH,<^^'-^5^-'\C:N.CeH,.

Oxyphenylsenföl-Acetat C^H^NO^S = CßH^^Q^C.S.CaHgO. B. Aus Thiocarb-

amidophenol und Essigsäureanhydrid bei 100° (Kalckhoff). — Grofse, durchsichtige Tafeln.
Schmelzp.: 120". Unlöslich in Wasser und Alkalien; leicht löslich in Alkohol und Eisessig.

Disulfid (C,H,NOS)., = rc^H /^^C.S-],. B. Beim Versetzen einer Lösung von

Thiocarbamidophenol in Natronlauge mit alkoholischem Jod (Chelmicki, J. jrr. [2] 42, 443).— Blättchen. Schmelzp.: 110°. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.
Wird durch Alkalien oder Säuren in Thiocarbamidophenol zurückverwandelt.
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o-Anisidoäthyldithiocarbamidsaures AminoäthylanisidinCi9H28N4S202=(CH.,0.
CeH4.NH.CH.,.CH.,.NH,),CS.,. B. Aus o-Aminoäthylanisidin und CS,, (Diefenbach, B.'21,
930). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 123".

o-Oxyphenylthioharnstofr C^H.NoSO = OH.CeH,.NH.CS.NH,. B. Man löst salz-

saures o-Aniinophenol und gleich viel ßhodankalium in wenig Wasser und dickt das Ge-
menge vorsichtig über freiem Feuer ein. Bei zu starkem Erhitzen entsteht Oxyphenyl-
senföl (Bendix, B. 11,2263). — Krystalle. Schmilzt bei 161" unter Zersetzung. Fast gar
nicht löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heifsem, sehr leicht in Alkohol und
Aether. Löst sich in Alkalien. Verbindet sich mit HCl. Geht, beim Kochen mit Alkohol
und HgO, in Phenylenharnstoff (s. o.) über. — (C7HgN2SO.HCl)2.PtCl,.

Methyläther (Anisidinthioharnstoff) CgHioN.jSO = CH30.CeH,.NH.CS.NH2. B.
Durch Erwärmen von salzsaurem o-Anisidin mit ßhodankalium (Mühlhäuser, ä. 207, 246).

Aus CHgO.CeH^.N.CS und NHg (Hofmann, B. 20, 1796). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 152".

Aethyläther CgHijN-jSO = G,H50.C6H,.NH.CS.NH2. B. Bei 2—3 maligem Abdampfen
von salzsaurem o-Aminophenetol mit (1 Mol.) Rhodanammonium (Berlinerbläu, / pr. [2J

39, 106). Man wäscht das Produkt mit Wasser und krystallisirt es aus Alkohol um. —
Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 110". Ziemlich leicht löslich in Alkohol, unlöslich in

Wasser, löslich in Alkalien. Wird durch alkalische Bleilösung leicht in Aethoxylphenyl-
cyanamid übergeführt.

DianisidinthioharnstofF C.sH.eN.^OaS = (CH30.C,H,.NH),.CS. B. Durch Erhitzen
von o-Anisidin mit Kali, Alkohol und CSj (Mühlhäusee). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.

:

135°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heifsem. Zerfällt, bei der Destillation,

in O-Anisidin und das Senföl CHgO.CgH^.N.CS.
Alkylderivate: Förster, B. 21, 1860.

Methyläther ( Anisidiniminoanisidincarbaminthiomethyl) CieHigNgOjS = CH.,0.
C6H,.N:C(SCH3).NH.CeH,.OCH3. B. Aus Dianisidinthioharnstoff und CH^J bei 100"

(Förster, B. 21, 1861). — Kleine Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 87". Fast unlös-
lich in Wasser, sehr leicht löslich in heifsem Alkohol und Aether. Schwache Base.
Liefert, bei der Destillation, Methylmerkaptan und Carbodianisidinimid C(:N.CgH^.0CH3).,.
Durch Alkali entstehen Methylmerkaptan und Dianisidinharnstoflf. Durch alkoholisches
Ammoniak entsteht Dianisidiuguanidin, durch Anisidin: Trianisidinguanidin. Mit CSj ent-

steht bei 160" Anisidinsenföl und Anisidindithiocarbamidsäure-Methylester (NH.C7H_0)CS.,.
CH3. — C.eHjgN^O^S.HCl. Blättchen. — (C,6H,8N,0.3S.HCl).,.PtCl^. Flockiger Nieder-
schlag, der sich bald in kleine Prismen umwandelt. In Alkohol leichter löslich als in

Aethyläther C„H,oN.,0.,S = CH30.C6H^.N:C(S.C,H5).NH.C,H,0. Schmelzp.: 82,5"

(Förster, B. 21, 1863).
—

'(C„H.,oN2SO.,.HCl)2PtCl^. -^ Ci.H.^NjOjS.HJ. Grofse Rhom-
boeder. Schmilzt bei 162— 163" unter Zersetzung.

Propyläther C,gH,,N,0.,S = C7H,ON:C(S.C3H,)NH.C,H,0. Silberglänzende Blätt-

chen. Schmelzp.: 58" (Förster, B. 21, 1864). — (Ci8H,,N.,02S.HCl)2.PtCl4.

Aethylenäther Ci,H,sN,0.,S = C;H,ON:C/„ ^'2'^'^. B. Bei fünfstündigem Er-
Xb.ü.jH^

hitzen von (1 Mol.) o-Dianisidinthioharnstoff mit etwas mehr als 1 Mol. G^H^.Br^ (Förster,
B, 21, 1864). — Prismen. Schmelzp.: 128". Sehr leicht löslich in Benzol und heifsem Al-
kohol, schwerer in Ligroin. — (Ci7H,8N.,0.,S.HCl)2.PtCl^ (bei 100").

Trimethylenäther C,8H2oN.>0,S = CHgO.CeH^.N: c/,,
N-C6H,.OCH3

^ p^.-^^^^^ ^.^^g
\S.C3Hg

Alkohol). Schmelzp.: 113— 114" (Förster, B. 21, 1872).

Allyl-o-Oxyphenylthioharnstoff C,3H,2N,SO = 0H.CeH,.NH.CS.NH.C3H6. B. Aus
o-Aminopheuol und Allylsenföl (Chelmicki, J. jjr. [2] 42, 442). — Schmelzp.: 99". Leicht
löslich in Alkohol u. s. w. Beim Erhitzen mit HCl auf 130" entsteht Thiocarbamido-
phenol.

Oxythioearbanilid C.aHj^N^OS = 0H.CgH^.NH.CS.NH(C6H5). B. Aus salzsaurem
O-Aminopheuol, Plienylsenföl und Natron, in der Kälte (Kalckhoff, B. 16, 1829). — Perl-

muttergläuzende Blättchen (aus Weingeist). Schmelzp.: 146". Liefert, beim Erhitzen für

sich, oder beim Behandeln mit HgO, Anilinocarbamidophenol.

Methyläther (o-Phenylanisidinthioharnstoff) Ci^Hj^N^OS = CHgO.CgH^.NH.CS.
NH.CgHg. B. Aus Phenylsenföl und o-Auisidin (Förster, B. 21, 1868). Aus o-Auisidin-
senföl und Anilin (F.). — Prismen. Schmelzp.: 127". Liefert mit Aethylenbromid eine

Base CigHjgNjOS und mit CH3J die Base CjaHigN^OS.
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Base C,5H,6N20S = C6H5N:C(SCH,).NH.CeH,.OCH3. B. Aus o-Phenylanisidinthio-

liarnstoiF und CHgJ (Förster, B. 21, 1870). — Lange, seideglänzende Nadeln. Schmelzp.:

80". Liefert, mit CS.,, Phenylsenföl.

/ NPH Od-f
Base CieHisN^OS = C6H,.N:C< ,

^•^6n4.v^v.xi3 ^ ^^^^^^ Digestion von o-Phenyl-

anisidintliioharnstoff mit Aetliylenbromid (Förster, B. 21, 1868). Das Hydrojodid

CißHieN^OS.HJ entsteht aus Anilin und CS2/^'"^'^''"^^^^CH3J (s. oben (Förster). —
Krystalle. Schmelzp.: 143". Liefert, mit CS., bei 200°. Anisidindithiocarbamidsäure-

Aethylenester und Phenylsenföl. — (C,6Hi6N20S.HCl)2.PtCl4.

/N.CgH^.OCHg
Dianisidinthiohydantoin Ci^H.ßN.OsS^ CHgO.CgH^.NiC/ \^ . B. Beim

\S.CH,.CO
Eintragen von DianisidinthioharnstolF in schmelzende Chloressigsäure (Förster, B. 21,

18G7). — Hellgelbe Nädelchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 190". Unlöslich in Wasser,
schwer löslich in heifsem Alkohol, leicht in Eisessig und Benzol.

Phenylanisidoäthylthioharnstoff C.ßHioNaSO = NH(C6H6).CS.NH.C.,H,.NH.C6H4.
OCHg. B. Aus Aminoäthylanisidin und Phenylsenföl (Diefenbach, B. 21, 930). — Kry-
stalle (aus Aetheralkohol). Schmelz^}.: 117— 118".

o-Aminophenoxylessigsäure CgH^NOg = NHg.CeH^.O.CHg.CO.jH. B. Scheint nicht

/OC H NH
im freien Zustande zu existiren. Ihr Anhydrid CgH^NO, = CH2<f pQ^ •''i

entsteht

beim Behandeln von o-NitroiDhenylätherglykolsäure CgH4(NOo).O.CH2.C02H mit salz-

saurem Zinnchlorür (P. Fritzsche, J. pr. [2] 20, 288) oder besser mit Eisenfeile ixnd ver-

dünnter Essigsäure (Thate, J. pr. [2] 29, 178). — Kurze, würfelartige Prismen (aus Alkohol),

sichelförmig gekrümmte Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 144" (Fritzsche; Ddparc, B.

20, 1943); 166—167" (Thate). Sublimirt leicht in Blättchen. Leicht löslich in Wasser,
Alkohol, Aether und Benzol. Löst sich nicht in NHg; löst sich in Kalilauge und wird

daraus durch CO., gefällt. Verändert sich nicht beim Kochen mit koncentrirter Kalilauge.

Liefert, bei zweitägigem Kochen mit verdünnter HCl, Krystalle CgHgClNOj. Wird von
Essigsäureanhydrid, HNOg oder CH^J nicht angegriflen. Beim Glühen mit Zinkstaub ent-

steht eine flüssige Base CgHgNO (?) (Duparc).

Salze: Thate, J. jor. |2] 29, 180. — K.Ä (bei 130"). Prismen. Sehr leicht löslich

in Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol und Aether. — Pb.Ag (bei 115"). Nadeln.

Wenig löslich in Wasser.

Verbindung CgHgClNOj. B. Bei zweitägigem Kochen des Anhydrids der o-Amino-
phenoxylessigsäure mit verd. HCl (Thate, J. pr. [2] 25, 266). Beim Beliandeln von
o-Nitrophenoxylessigsäureäthylester CeH4(N02).O.CH2.C0.2.C2H5 mit Sn und HCl (Duparc,

£.20,1944). — Lauge Nadeln (aus Alkoliol). Schmelzp.: 197" (Th.); 195" (D.). Sublimirt

unzersetzt. Löslich in Säuren und Alkalien.

Aethoxylphenylcyanamid CgHjoN.O = C2H,0.CßH,.NH.CN. B. Beim Einleiten

von Chlorcyan in eine ätherische Lösung von o-Äuiinophenoläthyläther (Berlinerblau,

J. pr. [2| 30, 99). Man verdunstet die ätherische Lösung, erwärmt den Rückstand mit
etwas Salzsäure und krystallisirt das Ungelöste aus Alkohol um. Entsteht auch beim Be-
handeln von Aethoxylphcnylthioharustoff C2H5O.C6H4.NH.CS.NH2 mit Natronlauge und
Bleioxydhydrat. — Krystalle. Schmelzp.: 94". Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich

in Alkohol und Aether, in lieifsen Alkalien und in Salzsäure. Zerfällt, beim Erhitzen mit
rauchender Salzsäure auf 120", in o-Aminophenol, COj, NH.^ und CjH^Cl. — Na.CyHgNgO.
Niederschlag, erhalten durch Fällen einer alkoholischen Lösung von Aethoxylphenylcyan-
amid mit Natriumäthylat (Berlinerblau, J. pr. [2] 30, 110). Atlasglänzende, mikro-

skopische Nadeln. Fast unlöslich in Alkohol, ziemlich leicht löslich in Wasser. Wird
nicht durch COj zerlegt. — Ag.A. Käsiger Niederschlag.

Oxyphenylglycin CgHgNOg + H.O = OH.CeH^.NH.CH^.CO.H -f- H2O. B. Bei
^/j stündigem Kochen von (1 Mol.) Chloressigsäure mit (2 Mol.) o-Aminophenol und der

20facheii Menge Wasser (Vater, J. pr. [2] 29, 289). Man schüttelt die filtrirte Lösung
mit Aether aus und verdunstet dann zur Krystallisation. — Blättchen. Geht bei 100 bis

105" in das Anhydrid CgH-NOj über. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol,

sehr wenig in Aether. Wird durch Eisenchlorid blauroth gefärbt.

CO
Anhydrid CgH.NOj = CgH^.NH.CH2. B. Beim Erhitzen von Oxyphenylglycin auf

100— 105" (Vater). — Würfel (aus Alkohol). Schwer löslich in Wasser und Aether,
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leichter in Alkohol. Geht bei 143° in CgH^NO über. Wandelt sich, bei einstündigem
Kochten mit Wasser, in Oxyphenylglycin um.

Methyläther CgH.jNO.^ = CH30.C6H,.NH.CH2.C02H. B. Beim Kochen von Chlor-

essigsäure mit (2 Mol.) o-Anisidin und Alkohol ( Vatek, J. pr. [2] 29, 292). Mau verjagt

den Alkohol, versetzt den Rückstand mit Wasser und schüttelt mit Aether aus. —
Länglich -rechteckige Blättchen. Schmilzt, unter theilweiser Zersetzung, bei 141,5°. Schwer
löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. — Pb(C9HioN03).3.2C9HiiN03. Gallert-

artiger Niederschlag. — CgHjjNOg.HCl. Krystalle. Wird durch viel Wasser zerlegt.

Aethyläther C.oHigNOg = aHjO.CeH^.NH.CH^.COgH. Schmelzp.: 120« (Vater).

Aethoxylphenylglycinäthylester CijHi.NOj = C2H50.C6H,.NH.CH2.CO.,.C,H,. B.

Bei sechsstündigem Kochen gleicher Moleküle Chloressigsäureäthylester und o-Amino-
phenetol mit Alkohol (Vater, J. pr. [2\ 29, 295). — Lange, wachsglänzende Nadeln.

Bleibt leicht lange flüssig. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Schwer löslich in Wasser, in

jedem Verhältniss löslich in Alkohol und Aether. — Ci2Hi7N03.HCl. Nadeln. Leicht

löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether.

Aethoxylphenyläthylglyein Cj^Hi^NOg = C,,H50.C6H,.N(C2H5).CH2.CO,H. B. Bei
zweistündigem Kochen von (1 Mol.) Mouochloressigsäure mit (2 Mol.) o-Aethylaminophenetol
NH(C,,H5).C«H^.OC2H5 und Alkohol (Vater, J. pr. [2] 29, 292). Man fällt die alkoholische

Lösung mit Wasser. — Flüssig. Sehr schwer löslich in Wasser, mischbar mit Alkohol
und Aether. — Ci2Hj;N03.HCl. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol,

schwer in Aether.
Aethoxylphenyldiäthylglycinehlorid C^H^.NOgCl = C.,H50.C6H^.Nl(C2H5)2.CH.,.

COjHJCl. B. Beim Erhitzen von (1 Mol.) Chloressigsäure mit (1 Mol.) o-Diäthylamino-
phenetol und Aether auf 100° (Väter, J. pr. [2] 29, 296). Von den gebildeten zwei
Schichten wird die untere, ölige abgehoben, in Wasser gelöst, die Lösung durch Aus-
schütteln mit Aether von Beimengungen befreit und dann verdunstet.

Das Chlorid C14H23NO3CI ist ölig. Natron scheidet daraus ein in Wasser unlösliches,

mit Alkohol oder Aether mischbares Oel aus. — (Ci^Hj.jNOg.Cllo.PtCl^. Hellgelbe Kry-
stalle. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether.

Anhydroaminophenolaeetessigester CjjHjjNOa = CgH^<^ -^ttt yC(CH3) . CHg . COj.

C0H5. B. Bei viertelstündigem Erhitzen äquivalenter Mengen o-Aminophenol und Acet-

essigsäureäthylester (Hantzsch, B. 16, 1949). Das Produkt wird in dem gleichen Volumen
Alkohol gelöst und der freiwilligen Verdunstung überlassen. Die ausgeschiedeneu Krystalle

werden abgepresst und wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt. Beigemengtes Amino-
phenol entfernt man durch Auslesen. — Dicke Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 107

bis 108°. Leicht löslich in Lösungsmitteln in der Wärme. Zerfällt, beim Kochen mit
Wasser und noch leichter durch verdünnte HCl, in o-Aminophenol und Acetessigester.

Liefert, beim Vermischen mit alkoholischem Kali und Methyljodid, Trimethylaminophenol-
jodid 0H.C6H,.N(CH3)3J. — K.Ci^Hj^NOg + Cj^HiäNOg (über H^SO^ getrocknet). Gelb-
weifser Niederschlag, erhalten durch Fällen einer alkoholischen Lösung des Esters mit
alkoholischem Kali. Zersetzt sich bei 100°.

Amylennitrolanisidin Ci^HigNoO^ = CH3.C(N.OH).C(CH3).,.NH.C6H,.OCH3. B. Aus
Amylennitrosat NO3.C5Hjo.NO und o-Anisidin (Wallach, ä. 241, 302). — Krystalle (aus

Alkohol). Schmelzp.: 138— 139°. — Ci^HigNaO.^.HCl. Prismen. Leicht löslich in Wasser.

Phenazoxin CiaHgNO = CeH^Z-^^^NCgH^. B. Bei 40 stündigem Erhitzen auf 260

bis 280° von 1 Thl. o-Aminopheuol mit 1 Tbl. Breuzkatechin (Bernthsen, B. 20, 943).

— Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 148". Sublimirt. Destillirt gröfstentheils

uuzersetzt. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol; ziemlich wenig in

Ligroin.

2,4-Dinitrophenazoxin CjäH-NgOä = C6H4/-^(^^C6H2(N02)2. B. Man löst 1 Mol.

o-Amiuophenol und (1 Mol.) Chlor-2,4,6-Trinitrobenzol in kochendem Alkohol und tröpfelt,

nach dem Erkalten, eine verd. alkoholische Lösung von 2 Mol. NaOH hinzu (Turpin, Soe.

59, 722). — Purpurbraune Nadtiln (aus Benzol). Schmelzp.: 213°. Sublimirbar. Unlös-

lich in Alkohol, sehr schwer löslich in Benzol und Eisessig. Löst sich in heifser Natron-
lauge mit tiefblauer Farbe, fällt aber, beim Erkalten, wieder aus.

Farbstoff C24H,(,N30.3. B. Bei der Oxydation vou salzsaurem o-Aminophenol
(G. Fischer, J. pr. [2\ 19, 318). — D. Man vermischt eine Lösung vou 15 Thlu. rothem
Blutlaugeusalz in 300 Tliln. Wasser allmählich mit einer Lösung von 10 Thln. salzsaurem

o-Aminophenol in 300 Thln. Wasser, erhitzt zum Kochen, wäscht den entstehenden Nieder-

schlag; mit heilsem Wasser und unterwirft ihn dann der Sublimation. — Rothe Nadeln.
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Sublimirt, ohne voi'her zu schmelzen; der Dampf ist gelbgrün. Unlöslich in kaltem
Wasser, wenig löslich in heil'sem, schwer löslich in Alkohol, CHClg und Aether (Unter-

schied von o-Aminophenol). Färbt sich mit koncentrirter Schwefelsäure indigoblau. Löst
sich in Säuren mit blauer oder tiefvioletter Farbe; es entstehen dabei Salze, die aber

schon durch Wasser zerlegt werden.

a. m-Anihiophenol. B. Aus m-Nitrophenol mit Zinn und Salzsäure (Bantlin,

B. 11, 2101). Man erhitzt 10 g Kesorcin mit 6 g NH^Cl und 20 g wässerigem Ammo-
niak (von 107o) 10 Stunden lang auf 200'^ (Ikutä, Am. 15, 40). — Prismen (aus Toluol).

Schmelzp.: 122-123°.
Salze: Ikuta. — CßH^NO-HCl. Prismen. Schmelzp.: 229°. — C,H-NO.HBr. Prismen.

Schmelzp.: 224«. — CßHjNO.HJ. Prismen. Schmelzp.: 209". — CeHjNO.H^SO^. Täfelcheu
oder Nadeln. Schmelzp.: 152".

Methyläther C^H^NO = NHg.CgH^.OCHg. Bleibt bei —12° flüssig. Siedep.: 251°

(kor.) (Pfaff, B. 16, 614, 1139). Siedep.: 243,5» bei 755,5 mm (von 24,6°) (Körxer, Wenper,
Q. 17, 492). — C^HgNO.HCl. Krystalle.

Aethyläther CsH.iNO = NH,.C6H^.0C,Hä. B. Aus m-Nitrophenoläthyläther mit

Sn und HCl (Ph. Wagner, J. ixr. [2] 32, 73).'— Flüssig. Siedep.: 180—205° bei 100 mm.
— CgH^^NO.HCl. Seideglänzende Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. —
CgHiiNO.HCl.SnClj. Glänzende Blättchen. — (C8H,iNO),.H2SO, + l'/oH^O. Breite Nadeln.

Leicht löslich in Wasser.
Aethylenäther Ci^HieN.jOg = C2H^(0.C6H4.NH,).,. Röthliche, kurze Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 135° (E.' Wagner, J. i)r. [2| 27, 209). Unlöslich in kaltem Wasser,
etwas löslich in heifsem, ziemlich leicht in siedendem Alkohol und Benzol, schwer in

Aether. Wird durch Eisenchlorid braunschwarz gefärbt.

Dimethylaminophenyläthyläther CioHi^NO = C2H5O . C,;H,.N(CH3),. B. Aus
m-Amiuophenyläthylätlier, CH.^J, Holzgeist und Kalilauge (Wagner, J. pr. [21 32, 77;
Baur, Stadel, B. 16, 33). — Flüssig. Siedep.: 247°.

Nitrosoderivat CioHi^N^O, = C2H50.C6H3(NO).N(CH3),,. Das Hydrochlorid bildet

goldgelbe Blätter (Baur, Stadel).

Phenylaminophenyl (Oxydiphenylamin) CjjHjjNO = NH(C6H5).C6n^.0H. B.
Bei 8stündigera Erhitzen auf 270—280° von 1 Mol. Resorcin mit 4 Mol. Anilin und
2 Mol. CaCl.j (Merz, Weith, B. ]4, 2345; Calm, B. 16, 2787). — Perlmutterglänzende
Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 81,5—82°. Siedep.: 340°. Löslich in viel heifsem
Wasser. Leicht löslich in Weingeist, Aether und Aceton, weniger in Ligroin. Liefert,

beim fTlühen mit Zinkstaub, Dipbenylamin. Löst sich in verdünnter Natronlauge und
in verdünnten Mineralsäuren; wird aus der sauren Lösung durch Natriumacetat gefällt.

— Ba.Ag -|- 5H2O. Glänzende Blätter. — CjoH,,NO.HCl. Kleine, leicht zersetzliche

Nadeln. — (Ci,HjiNO)2.H2S04. Glänzende Nadeln, die von Wasser und Alkohol zer-

setzt werden.
Nitrosoderivat Ci^KjoNjOa = N(NO)(C6H5).C6H,.OH. Feine, gelbe Nadeln. Schmilzt

unter Zersetzung bei 115° (Kohler, B. 21, 909). Leicht löslich in Alkohol und Aether,

schwerer in Benzol und Ligroin. Wird-, durch alkoholische Salzsäure, in die isomere Ver-
bindung NH(CeH5).CeH3(N0).0H umgewandelt.

3-Phenylamino-4-N"itrophenol, 2 - Nitro - 5 - Oxydiphenylamin Ci.jHioNjOg =
NH(C,.H5).CeH3(N02).OH. B. Entsteht, neben seinem Aethyläther und Dianilinoazoxy-
phenetol NH(C6H5):C6H3(OC,H,)N20.C,H3(OC.,H,).NH.C6Hs, bei 6 stündigem Erhitzen auf
120° von 3 g 2-Nitro-5-Chlordiphenylamin C6H5.NH.CgH3Cl(NO.,) mit einer Lösung von 1 g
Natrium in 30 ccm Alkohol (Jacobson, Fertsch, Fischer, B. 26, 684). Bei fraktionnirtem

Versetzen des Röhreninhaltes mit Wasser scheidet sich zunächst der Aethyläther, darauf
Dianilinoazoxyphenoläthyläther und zuletzt Phenylaminonitro^ihenol ab. — Schmelzp.

:

165". Leicht löslich in Alkohol.
Aethyläther Ci^Hi,N203 = CiaHgN.O^.CaHg. B. Siehe 3-Phenylamino-4-Nitro-

phenol (J., F., F.). — Orangegelbe Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 106— 106,5°.

Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Tolylaminophenol (Oxyphenyltolylamin) C13H13NO = NH(CgH^.CH3).C,;H,.0H.
a. o-TolylaiHinoderivat. B. Aus (1 Mol.) Resorcin, (2 Mol.) o-Toluidin und CaCl.,

bei 260—280° (Philip, J.jjr. [2] 34, 70). Man fraktionnirt das Produkt im Wasserstoff-

strome. — Bräunliches Oel. Siedep.: 370—375" (kor.). Leicht löslich in Alkohol, Aether
und Benzol. Liefert, beim Glühen mit Zinkstaub, Akridin CjgHgN.

Formylderivat C.^Hi^NO^ = N(CHO,C,PI,).C,H,.OH. B. Beim Kochen von o-Tolyl-

aminophenol mit Ameisensäure (Philip, J. pr. [2] 34, 71). — Kurze Tafeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 109°. Wenig löslich in kaltem Alkohol, Aether und Eisessig.
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b. p-Tolylaininoderivat. B. Bei 8 stündigem Erhitzen auf 260" von 1 Thl. Res-
orcin mit 2 Thln. p-Toluidin und 2 Thln. CaClj (Hatschek, Zega, J. pr. [2] 33, 209).

Man fraktionnirt das gebildete Produkt. — Kleine, glänzende Nadeln oder dicke Prismen
(aus Benzol + Ligroin). Schmelzp.: 91°; Siedep.: 350° (kor.). Leicht löslich in Alkohol,
Aether, Benzol und Aceton, schwer in Ligroin und in kochendem Wasser. Die Lösung
in Vitriolöl wird durch eine Spur HNO., blau bis graublau gefärbt. Leicht löslich in

Alkalien. Wird, durch Glühen mit Zinkstaub, zu Phenyl-p-Toluidin reducirt. — CigHj^NO,
HCl. Aeufserst unbeständig. Wird durch H^O völlig zei-setzt.

Nitrosoderivat C,3H,,N20., = N(NO,C7H,).C6H4.0H. Lauge, gelbe Nadeln (aus

verdünntem Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 105° (Hatschek, Zega, J. jjr. [2] 83,

216). Wenig löslich in kaltem Alkohol, Aether und Benzol, reichlich in siedendem
Ligroin.

Diäthylderivat C.^HgjNO = N(aH5,C7H,).C,H^.OC2H5. B. Aus p-Tolylamino-
phenol, C^H^J und KOH (Hatschek, Zega, J. pr. [2] 33, 217). — Flüssig.

Formylderivat C^HigNO., = N(CHO,C,H7).C,H4.0H. B. Beim Kochen von p-Tolyl-
aminophenol mit Ameisensäure (Hatschek, Zega, J. j^''- [2] 33, 214). — Schmelzp.: 146°.

Leicht löslich in Aether, Aceton und in warmem Benzol, sehr wenig in Ligroin.

Aeetaminophenol CgHgNO, = NH(C2H30).CeH,.OH. B. Aus 1 Thl. m-Amino-
phenol und 1,1 Thl. Essigsäureanhydrid (Iküta, Am. 15, 41). — Nadeln (aus Wasserj.
Schmelzp.: 148— 149°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Aether und
CHCl,.

Methyläther CgHuNO^ = CH30.CeH^.NH(C,H30). Nadeln oder Blättchen (aus

Wasser). Schmelzp.: 80—81° (Körner, Wender, G. 17, 493). 100 Thle. Alkohol (von

98°/o) lösen bei 20,9° 80 Thle.

Aeetaminophenyläthyläther CjoH^gNO., = CjH50.C6H^.NH(C.,H30). B. Aus
m-Aminopheuyläthyläther und Essigsäureanhydrid (Wagner, J. pr. [2j 32, 75). — Glän-
zende Blättchen (aus Wasserj. Schmelzp.: 96,7°.

OH.C«H,.N(NO) \

Nitrosokörper CsäH^oNeO^ = qh'c'h* N /^^ r"
^' ^"^ Carbo-m-Amiuotetra-

0H."C6H*!N(N0) J

iminobenzol (NH.j.CgH^.NH)^ mit salpetriger Säure (Hijbner, B. 10, 1719). — Dunkler
Niederschlag.

DiacetaminophenolCioHnN03= NH(C,H30).CgH,.OC,H80. B. Aus 1 Thl. m-Amino-
pheuol und 8,5 Thln. Essigsäureanhydrid bei 150" (Ikuta). — Schuppen (aus Benzol).

Schmelzp.: 101°.

Methylphenylcarbamidsäure-m-Aminophenylester Ci4Hi^N202 = CH3.N(C6H5).
COo.CgH^.NH,. Gelbes Krystallpulver. Schmelzp.: 94° (Lellmänn,'Benz, B. 24, 2110).

Diphenylearbamidsäure-m-Aminophenylester C,3H,gN,02 = (CeHä)2N.C0.2.C6H4.
NHj. B. Durch Reduktion des entsprechenden Nitrophenylesters mit SnCl, (Lellmann,
Benz, B. 24, 2111). — Röthliche Nadeln. Schmelzp.: 132—138°.

Dioxydiphenylamin C,2H,jN02 = NH(CsH4.0H)2. B. Bei lOstündigem Erhitzen
auf 190—200° von Resorcin (1 Tbl.) mit (4 Thln.) Chlorcalciumammoniak (Seyewitz, BL
[3] 3, 811). — Braungelbe Krystalle (aus Alkohol). Unlöslich in Wasser. Beim Glühen
mit Zinkstaub entsteht Diphenylamin.

c. p-Arnitiophetiol. B. Bei der Reduktion von p-Nitrophenol mit Essigsäure und
Eisenfeile (Fritzsche, ä. 110, 166) oder besser mit Zinn und Salzsäure (Schmitt, Cooke,
Kekules Lehrb. 8, 62). Bei der Destillation von 5-Aminosalicylsäure mit Bimssteiiipulver

(Schmitt, J. 1864, 423). Bei längerem Kochen von 1 Thl. Diazobenzolimid mit 5 Thln.
Schwefelsäure (gleiche Volume H,SO^ und H2O) (Gkiess, B. 19, 314). CgH^Na + H,0
= NHj.CgH^.OH -\- N2. Bei der Elektrolyse einer Lösung von Nitrobenzol in 7 Thln.
Schwefelsäure (Gattermann, B. 26, 1847). — Blättchen. Schmilzt unter Zersetzung bei
184° (LossEN, A. 175, 296). Sublimirt zum Theil unzersetzt. Die farblose Lösung von
p-Aminophenol in ätzenden oder kohlensauren Alkalien färbt sich an der Luft ra.'-ch

violett. Löst sich in 90 Thln. Wasser von 0°, und in 22 Thln. absolutem Alkohol bei 0°

(Schmitt, Cooke). Oxydirt sich, in wässeriger Lösung, schon an der Luft, zu Cf-HsNO
(S. 722). Bei der Oxydation mit Chromsäurelösung entsteht Chinon (Körner, J. 1867, 615).

Versetzt man eine Lösung von p-Aminophenol in verdünnter H^SO^ mit PbOj, so geht
das p-Aminophenol fast quantitativ in Chinon über (Schmitt, J. pr. [2] 19, 817). Liefert, beim
Behandeln mit HjS und Eisenchlorid, Thionolin CjjHgNgSO. Giefst man eine Lösung
von salzsaurem p-Aminophenol in Chlorkalklösung, so entsteht eine violette Färbung, die

beim Umschütteln in Grün übergeht (charakteristische Reaktion) (Lossen). Hierbei entsteht
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Chinonchlorimid CgH/NC^.O. Wirkt Chlorkalklösung auf p-Aminophenol in Gregenwart
von sehr koncentrirter Salzsäure, so entstehen Di- und Trichloraminophenol und dann
Tri- und Tetrachlorchinon. Chlor erzeugt, unter diesen Umständen, Trichloraminophenol
(Schmitt, Andresen, J. j}r. [2] 23, 435). Ueberschüssiges Chlor erzeugt Hexachlor-pDi-
ketohexen CgClgO^. p-Aminopheuol bildet mit Brom sehr viel Chinon (Andresen, J. pr.

[2] 23, 173). — CbH^(.NH.JiOH).HC1. Prismen. Löst sich bei 0» in 1,4 Thln. Wasser und
in 10 Thln. absolutem Alkohol (Schmitt, Cooke, J. pr. |2j 19, 317). — Das essigsaure
Salz schmilzt bei 183" und löst sich bei 0" in 9 Thln. Wasser und in 12 Thln. absolutem
Alkohol (.ScH., C).

Methyläther (p-Anisidin) C7H9NO = CHgO.CgH^.NH,. B. Aus p-Nitrophenol-
methyläther (p-Nitranisol) mit Schwefelammonium (Cahours, ä. 74, 300) oder mit Zinn
und Salzsäure (Brünck, Z. 1867, 205). Bei der Destillation von anishydroxamsaurem
Baryum (Lossen, A. 175, 324). N(CO.C6H,.OCH3)H,0 = CO., -j- NH, .CeH^.OCHg. —
Grol'se, rhombische Tafeln. Schmelzp.: 55,5— 56,5° (Lossen); 52° (Brünck). Siedep. : 245
bis 246" (i. D.) (Salkowski, B. 7, 1009); 239,5° (i. D.) bei 755 mm (von 24,6°) (Körner, G.

17, 492). — C7H9NO.HCI. Blättchen (Brünck); lange Nadeln (Lossen). Färbt sich mit
Eisenchlorid violett. — (CjHgNO.HC^j.PtCl^. Hellgoldgelbe Krystalle, schwer löslich in

Wasser (L.).

Aethyläther CgHjiNO = C2H50.C6H,.NHj. B. Beim Behandeln von p-Nitro-
phenetol mit Sn und HCl, aber nicht mit (NH^^^S (Hallock, Am. 1, 272). — Flüssig.

Siedep.: 244° (Bischoff, B. 22, 1782). Die wässerige Lösung des salzsauren Salzes wird
durch FeClg oder durch Chlorkalk gerüthet (Liebermann, Kostänecki, B. 17, 884). —
CgHjjNO.HCl. Perlmutterglänzende, rhombische Tafeln. Schmelzp.: 234° (L., K.). Subli-

mirt in langen Spiefsen. Sehr leicht löslich in Wasser (H.).

Aethylenäther Cj^HigN^O., = C2H,(O.C6H4.NH2)2. B. Durch Behandeln von p-Nitro-

phenoläthylenäther mit Sn und HCl (E. Wagner, /. pr. [2] 27, 206). — Kleine Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 168—172°. Etwas löslich in heifsem Wasser, leicht in heifsem
Benzol, schwer in Aether und CHCI3. Giebt mit Eisenchlorid eine kirschrothe Färbung
und mit einer Lösung von gelbem Blutlaugensalz in verdünnter HCl eine blauviolette

Färbung, welche durch mehr HCl in blau übergeht.

Methansulfonsäure-p-Aminophenylester C7H9NSO3 = CHg.SOg.CßH^.NH,. B.
Durch Reduktion von Methansulfonsäure-p-NitrojDhenylester, gelöst in Eisessig, mit Sn
+ HCl (Schall, J. pr. [2] 48, 248). — Nädelchen (aus Benzol). Schmelzp.: 89—90°.

Methylphenylcarbamidsäure-p-Aminophenylester Ci^Hi^NgO^ = CHg.N(CgH5).
COg.CgHj.NHg. B. Aus dem entsprechenden Nitrophenylester mit SnCl^ (Lellmann, Benz,
B. 24, 2110). — Nadeln. Schmelzp.: 104°.

Diphenylcarbamidsäure-p-Aminophenylester CigHjßNoOg = (CeHJ.N.Cüj.CgH^.
NHj. Feine Nadeln. Schmelzp.: 146° (Lellmann, Benz, B. 24," 2111).

p-Aethoxymethylanilin CgH^gNO = C,H50.C6H,.NH(CH3). B. Entsteht, neben
Glykolyldiäthoxyanilid, Di-p-Aethoxyphenyl-w-y-Diacipiperazin und einer Säure C^oHg^NaOg,
beim Erhitzen von p-Aethoxyphenylglycin C^H.O.CßH^.NH.CHg.COoH im Wasserstoff-
strom, anfangs auf 260°, zuletzt auf 300° (Bischoff, Nastvogel, B. 22, 1789). — Flüssig.

Siedep.: 251°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether.

Dimethylaminophenolmethyläther C9H13NO = CH,O.CeH,.N(CH3)2. B. Bei der
Destillation von p-Trimethylaminophenol (Griess, B. 13, 250). OH.C6H^.N(CH3)3.0H =
CH30.C6H4.N(^CH3).j -|- H,0. — Glänzende, rhombische Blättchen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 48°.

Trimethylaminophenol CgHigNO^ = OH.C6H^.N{CH3)3.0H. B. Aus p-Amino-
phenol, Methyljodid und koncentrirter Kalilauge, in der Kälte (Griess, B. 13, 250). —
Prismen oder Täfelchen. Liefert, bei der Destillation, Dimethylaminophenolmethyläther.

Methyläther C.oHj^NOp = CH30.C6H,.N(CH3)3.0H. B. Das Jodid entstellt bei
längerem Stehen, in der Kälte, von Trimethylaminophenol mit Methyljodid und Kali
oder durch Behandeln von Dimethylaminophenol mit Methyljodid (Griess, B. 13, 649).

Das Jodid wird durch AggO zerlegt. — Stark kaustisch. Zerfällt, bei der Destillation, in

Holzgeist und Dimethylaminophenolmethyläther. — (CioHjeNOCl).,.PtCl4. Kleine, gelbe,

sechsseitige Prismen. — CmHigNOJ. Tafeln oder Blättchen.

Di-p-Methoxydiphenylpiperazin CisH^jK^O., = CHgO.CeH^.N/^^^-CHA ^^ (^^jj^^

OCH3. B. Aus p-Anisidin und Aethylenbromid (Bischoff, B. 22, 1782). — Tafeln
(aus Aethylenbromid). Schmelzp.: 233°. Sehr schwer löslich in Wasser, Alkohol und
Aether, leichter in heifsem Benzol, CHCI3 und Aceton.
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Di-p-Aethoxydiphenylpiperazin CjoH^gNgOa = (CaH^^jlN.CßH^.OC^Hgjg. B. Aus
Phenctidin mit Aethylenbroinid (Bischoff, B. 22, 1782). — Schmelzp.: 218°.

Aethylendi-p-Aminophenoldiäthyläther C,gH,^N,0, = C,H,(NH.C6H,.OC,H5X,. B.

Entstellt, neben Diäthyldi-p-Aminophenoldiäthyläther, beim Kochen von (34 g) Phenetidin
mit (18 g) CgH^Bi-j und einer Lösung von (34 g) Soda in (200 g) Wasser (Bischoff, Trape-
soNZJANz, B. 23, 1979). — Blättchen (aus Aether -|" Alkohol). Schmelzp.: 98".

Diäthylen-p-.Diaminophenoldiäthyläther (p-Diäthoxyldiphenylpiperazin)

CjoH^eN.O, = aH60.C6H^.N/^^^•^^^^N.C6H^.OC.3H5. B. Siehe Aethyleudi-p-Amino-

phenoldiäthyläther (Bischoff, Trapesonzjanz, B. 23, 1979). — Schmelzp.: 223".

Nitrosoderivat CjgHggN^Og =C.2oHj4N.,0.,(^N.OH). B. Entsteht, neben einem Körper
CoqH.jjN^O (gelbrothe Krystalle), aus Diäthylen-p-Diaminophenoldiäthyläther, gelöst in Eis-

essig, und NaNOo (Bischoff, Trapesonzjanz, B. 23, 1980). — Orangegelbe Krystalle.

Schmilzt gegen 80".

p-Phenylaminophenol (p-Oxydiphenylamin) CjoHuNO = NH(^C6H5).C6H^.0H. B.

Bei 8 — lOstündigem Erhitzen von 1 Mol. Hydrochinon mit 4 Mol. Anilin und 2 Mol.

CaClj auf 250—260" (Calm, B. 16, 2799). — D. Man destillirt das Produkt mit über-

hitztem Wasserdampf und fängt das später übergehende Phenylaminopheuol auf. Man
löst dasselbe in verdünnter Salzsäure, fällt, durch wenig Soda, Beimengungen und dann
durch Natriumacetat das Phenylaminopheuol. Dasselbe wird fraktionnirt und dann aus

Benzol umkrystallisirt (Philip, Calm, B. 17, 2431). Entsteht auch durch Erhitzen von
salzsaurer 5 - Aminosalicylsäure mit 2 Mol. Anilin und salzsaurem Anilin auf 210"

(Limpricht, B. 22, 2909). — Blättchen. Schmelzp.: 70"; Siedep.: 330". Sehr wenig lös-

lich in kaltem Wasser und Ligroin, leicht in Alkohol und Aether, CHCI3 und in warmem
Benzol, in verdünnten Alkalien und verdünnten Mineralsäuren. Wird von HgO zu Chinon-

phenylimid CgH^^^ ^ p tt oxydirt. Liefert, beim Glühen mit Zinkstaub, Diphenylamin.

Beim Schmelzen mit Schwefel entsteht Oxythiodiphenylamin CjoHgNSO. — C,,H,jNO.HCl.
Feine Nadeln. Wird durch Wasser zerlegt (C). — C,.2H,iN0"HBr. Nadeln '(Ph., C).

Nitrosoderivat CjjH.oN.O.^ = N(NOl(C6H6).C6H,.OH. B. Man löst 1 Mol. Phenyl-

aminophenol in 1 Mol. Salzsäure und giebt, unter Eiskühlung, die Lösung (1:200) von
1 Mol. NaNO., hinzu (Philip, Calm, B. 17, 2433). — Gelbe Blättchen (aus verdünnter

Salzsäure). Schmilzt unter beginnender Zersetzung bei 95". Leicht löslich in Alkohol,

Aether, Benzol, Ligroin und sehr leicht in Aceton.

Aethyläther C,^H,5N0 = CgHä.NH.CuH^.O.CjHs. Lange Nadeln (aus Ligroin).

Schmelzp.: 73—74"; Siedep.: 348" (kor.) (Jacobson, Henrich, Klein, B. 26, 696). Sehr
leicht löslich in Aether und Benzol, schwerer in Ligroin.

Nitrosoderivat Ci^Hj^NjO., = C2H50.CgH^.N(N0).C6H5. Kurze Prismen (aus Ligroin).

Schmelzp.: 73— 75" (Jacobson, Henrich, Klein). Leicht löslich in Alkohol, Aether und
Benzol, schwerer in Ligroin. Geht, beim Erhitzen mit alkoholischer HCl, in 4-Aethoxyl-

4^-Nitrosodiphenylamin über.

Isobutyläther CigHjgNO = NH(C6H0.C6H4.OC,H9. B. Aus p-Phenylaminophenyl,
zwei Molekülen KHO und zwei Molekülen Isobutyljodid, entsteht bei 150" doch nur ein

Monoisobutylderivat (Ph., C, B. 17, 2435). — Blättchen. Schmelzp.: 68". Leicht löslich

in Alkohol, Aether, Benzol und Ligroin, unlöslich in Natronlauge.

Methylphenylaminophenol-MethyläFher Cj^HigNO = N(;CH3)(C6H5).CgH^.OCH3.
B. Aus Plienylamiuophenol, 2 Mol. KOH, 2 Mol. CH3J und etwas Holzgeist bei 120 bis

130" (Philip, Calm, B. 17, 2433). — Gelbliches Gel. Siedep.: 313". Riecht nach Gera-

nium und Veilchen. Unlöslich in Natronlauge.
Aethylphenylaminoplienol-Aethylätlaer CigHigNO = N(C,H5)(CeH.,).C6H^.0C2H..

B. Wie das Dimethylderivat CjJI,,NU (s. o.) (Ph., C, B. 17, 243'4). — Flüssig. Siede-

punkt: 318—320".

Dibromphenolaminophenol (Leukodibromchinonplienolimid) Ci-JigBr^NGj =
OH.CgH^.NH.CgHjBrj.OH. B. Beim Einleiten von SO.^ in eine warme, wässerige Lösung

des Natriumsalzes des Dibromchinonphenolimids CgH2Br.,<^^' " ^' (Möhlaü, B. 16,

2848). — Prismen. Schmilzt unter Bräunung bei 170". Leicht löslich in Lösungsmitteln,

aufser in Wasser.

4-Aethoxyl-4'-Nitrosodiphenylamin Ci^Hi.N^O,, = C.,H50.C,,H,.NH(C6H^.N0,). B.

Beim Erhitzen des isomeren Nitrosoderivates (s. 0.) mit alkoholischer HCl (Jacobson, Hen-
rich, Klein, B. 26, 697). — Grüne Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 150— 155". Leicht

löslich in Alkohol und Aether.



718 AROMAT. EEIHE. — VI. PHENOLE M. EINEM ATOM SAUERSTOFF. [28.8.94.

2 ^ - Nitrophenyl - 4 - Aminophenoläthyläther , o - Nitrophenyl - p - Phenetidin.

Ci^Hi.N^Og = C2H60.C6H,.NH.C6H,.NO,. B. Bei 3 stündigem Erhitzen auf 180» von
1 Till. i,2-Bromnitrobenzol mit ly, Thln. p-Aminophenyläthylätlier und ly^ Tliln.

Alkohol (Jacobson, Fertsch, Fischer, B. 26, 683). — Orangegelbe Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 84".

Pikrylaminophenol Ci^HgN^Oy = CeHjiNO.Ja.NH.CeH^.OH. B. Aus p-Amino-
phenol, Chlor-2,4,6-Trinitrobenzol, KOH und "Alkohol (Turpin, Sog. 59, 718). — Krjstal-

lisirt aus Alkohol, mit 1 Mol. C,HgO, in dunkelpurpurbrauuen Nadeln. Schmelzp.: 174".

Leicht löslich in Alkohol.
Methyläther CjgHioN^Oj = CeH^CNO.lg.NH.CeH^.OCH^. Dunkelrothe, seideglänzende

Nadeln (aus Alkohol -j- Eisessig). Schmelzp.: 165" (Turpin). Schwer löslich in Aether.

Acetat Ci.HjoN^Og = C6H,(N02)3.NH.C6H,.O.C2H30. Dunkelrothe Prismen (aus Eis-

essig). Schmelzp.: 165" (Turpin).

Tolylaminophenol (Oxyphenyltolylamin) C^HigNO = NH(CeH,.CHs).C,H4.0H.
a. o-Tolylaniinoderivat. B. Bei 10 stündigem Erhitzen auf 240— 250" eines Gemisches
aus gleichen Theilen Hydrochinon, o-Toluidin und CaCl^ (Philip, J. pr. [2] 34, 57). Man
fraktionnirt das Produkt im Wasserstoflstrome. — Blättchen (aus Benzol -(- Ligi-oi'n).

Schmelzp.: 90"; Siedep.: 366— 368" (kor.). Leicht löslich in Alkohol, Aether und in ver-

dünnter Kalilauge, sehr wenig in Ligroin. Liefert, beim Glühen mit Zinkstaub, Akridin
CjgHgN. Zerfällt, beim Erhitzen mit konc. HCl auf 240", in o-Toluidin und Hydrochinon.
— CigHjgNO.HCl. Nadeln. Wird durch Wasser rasch zersetzt.

Dimethylderivat CigH^NO = N(CH3,C,H,).C6H,.OCH3. B. Aus o-Tolylamino-
phenol, KOH, CHgJ und etwas Holzgeist (Philip, J. pr. [2] 34, 59). — Zähes Oel.

Siedet im Wasserstoffstrome bei 335—336" (kor.). Leicht löslich in Alkohol, Aether
und Benzol.

Formylderivat Ci.HjgNO^ =-N(CHO,CjH,).CgH,.OH. B. Beim Kochen von o-Tolyl-

aminophenol mit Ameisensäure und etwas Natriumformiat (Philip, /. pr. [2] 34, 60). —
Prismatische Nädelchen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 136,5". Leicht löslich in

Alkohol, mäfsig in Benzol.

DiacetylderivatCi,H^jN03 = N(C2H30,C,H,).CeH,.O.C,H30. B. Aus o-Tolylamino-

phenol, Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Philip, J. pr. [2] 34, 61). — Dicke Nadeln
(aus Benzol -|- Ligroin). Schmelzp. : 106". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol,

schwer in Ligroin.

b. p-Tolylartiinoderivat. B. Bei Sstündigem Erhitzen auf 260" von 1 Thl.

Hydrochinon mit 2 Thln. p-Toluidin und 2 Thln. CaClg (Hatschek, Zega, J. pr. [2] 33,

224). Man reinigt das Produkt durch Destillation im Wasserstoffstrome. — Blättchen.

Schmelzp.: 122": Siedep.: 350—360". Wenig löslich in Eisessig, leicht in Alkohol und
Benzol. Wird, durch Glühen mit Zinkstaub, in Phenyl-p-Toluidin übergeführt. Liefert,

beim Erhitzen mit Anilin und ZnCl.,.CaCl, auf 220", p-Ditolyl-p-Phenylendiamin CgH^(NH.
CgH^.CH,), und Diphenyl-p-Phenylendianiin CgH^lNH-CgH-),. Eebenso entstehen mit

o-ToluidiV und ZnCl.,: Di-o-Tolyl- und Di-p-Tolyl-p-Phenylendiamin CgHjNH.CjHj),. —
CjgHigNO.HCl. Pulver. Wird durch Wasser leicht und völlig zersetzt.

Nitrosoderivat CjgH^jNaOj = N(N0,C7Hj).CgH^.0H. Braune Nadeln. Sehr unbe-

ständig. Schmilzt unter Zersetzung bei 130" (H., Z.).

Diäthylderivat Ci,H,,N0 = N(aH5,C;Hj).CeH,.0C2H5. B. Aus p-Tolylaminophenol,

CjHgJ und KOH (Hatschek, Zega, J. pr. [2] 33, 229). — Kugelige Aggregate. Siedep.:

340". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Diacetylderivat Ci7Hj7NO., = N(C.3H30.C.H-).CgH^.O.C2HgO. B. Aus p-Tolylamino-

phenol und Essigsäureanhydrid (Hatschek, Z-eüa, J. pr. [2] 33, 227). — Trofse Tafeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 101". Wenig löslich in kaltem Alkohol.

Phenyläther (CgH^.NH^ljO (?) s. S. 656.

o-Nitrobenzyl-p-Aminophenol C,3Hi.,N,03= C6H^(N02).CH2.NH.CgH^.OH. Aethyl-
äther CigHjgN.Og = C6H^(N0.,).CH,.NH.C;H,'.0.C2H5. B. Bei mehrstündigem Kochen
einer konc. alkoholischen Lösung von o-Nitrobenzylchlorid und 2 Mol. p-Phenetidin

(Paal, Küttxer, ./. pr. [2) 48, 555). — Grofse, blutrothe Tafeln (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 52". Schwer löslich in Ligroin, leiclit in Aether, CS.^ und Benzol. Wird von
Sn -)- HCl zu p-Phenetylindazol rcducirt. — CjgHjgNjOg.HCl. Lange Nadeln (aus Alko-

hol). Schmelzp.: 163".

Cuminylaminophenol CigH,gNO - (CH3),.CH.CpH,.CH,.NH.CgH,.0H. B. Beim
Behandeln einer Lösung von Cuminyliden-p-Aminophenol CgHj.CeH^.CH:N.C6Hj.0H in

absol. Alkohol mit Natriumamalgam (Uebel, A. 245, 297). Man versetzt mit Wasser, ver-

dunstet den Alkohol und fällt den mit H.,0 verdünnten Rückstand durch Einleiten von
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COo- — Blättchen. Schmilzt unter Zersetzung bei 107— 108". Selir leicht löslich in Al-
kohol und Aetlier.

Nitrosoderivat C,eH;8N,0, = C3H;.CeH,.CH,.N(N0).C6H,.0H. Gelbbraun, krystal-

linisch (Uebel). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Formylderivat C,gH,ßN.304 = CisHisNOg.CHO. Tafeln (aus Benzol); Pyramiden
(aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 96° (Paal, Küttner). Wird von Sn -j- HCl zu 3-p'-Phe-

netyldihydroehinazolin reducirt.

Thionyl-p-Aminophenyläthyläther CgHgNSO. = C2H50.C6H4.N:S0. B. Wie bei
Thionyl-o-Aminophenylmethjdäther (Michaelis, A. 274, 246). — Nadeln (aus Ligroni).

Schmelzp.: 32°; Siedep.: 220° bei 200 mm. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Ligroin.

Phenylformylaminophenol C.gHuNO., =- NH(C,,H5).CeH4.0.CH0 (?). B. Bei zwei-

bis dreistündigem Kochen von Phenylaminophenol mit überschüssiger Ameisensäure und
etwas Natriumformiat (Philip, Calm, B. 17, 2435). Man neutralisirt mit Soda und krystal-

lisirt den gefällten Niederschlag aus Benzol um. — Nadeln. Schmelzp.: 178°. Leicht

löslich in heifsem Alkohol.

Formaminoderivate des p-Aminophenols: Ci^HjgNOj s. S. 718; — CigHjgNjO^ s.o.

Acetylaminophenol CgHgNO, = 0H.C6H4.NH(C,H,,0). B. Aus p-Nitrophenol mit
Zinn und Eisessig (Morse, B. 11, 232). — Grofse (monokline?) Prismen. Schmelzp.: 166°

(Feiedländei!, B. 26, 178). Unlöslich in kaltem Wasser, sehr leicht löslich in heifsem

und in Alkohol.
Methyläther C,,HjiNO., = CH30.C6H4.NH(C2H30). Hexagonale Tafeln oder flache

Prismen. Schmelzp.: 127,1° "(Körnee, Wenper, 0. 17, 493). 100 Thle. Alkohol (von 96%)
lösen bei 21,2° 12,71 Thle.

p-Acetaminophenoläthyläther (Phenacetin) CmHjgNOg =NH(C2H30).CgH4.0C2Hß.

Diacetylaminophenol C,oH,jN03 = C,H30,,.CeH4.NH(C2H30). B. Beim Erhitzen

von p-Aminophenol mit Essigsäureanhydrid (Läpenbürg, B. 9, 1528). — Blätter (aus

Wasser). Schmelzp.: 150— 151°.

Diacetylderivat des p-Phenylaminophenols CmHjjNOg = N(C2H30)(CgH5).C6H4.
OGjHgO. B. Bei 2 stündigem Erhitzen von 1 Mol. Phenylaminophenol mit 2 Moh Essig-

säureauhydrid und 1 Mol. Natriumacetat auf 180—140° (Philip, Calm, B. 17, 2436). —
Prismen (aus Benzol -)- Ligroin). Schmelzp.: 120°. Leicht löslich in warmem Benzol,

Alkohol, Aether und Eisessig.

Methansulfonsäure-p- Aeetaminophenylester CgH^^NS04 = CHg.SO3.CgH4.
NH(C.,HgO). B. Aus Methansulfonsäure-p-Aminophenylester und Essigsäureanhydrid

(Schall, J. pr. [2] 48, 248). — Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 177—178°.
Die Dibenzoylverbindung CjoH^äNO. = C,H50,,.CgH4.NH(C,H50) schmilzt bei 231°

(Ladenburg).

p-Oxyphenylurethan C9H11NO3 = OH.CgH^.NH.CO.j.CjHj. B. Aus p-Aminophenol
und Chlorameisensäureester (Geoenvik, BL 25, 179). — Monokline Tafeln. Schmelzp.:
120". Leicht löslich in Alkalien. Krystallisirt unverändert aus Ammoniak.

Aethyläther CnHijNOg = C.HsO.CeH^.NH.CO.j.C.jHg. B. Aus Chlorameisensäure-

äthylester und (2 Mol.) p-Aminopheuetol (H. Köhler, /. pr. [2] 29, 257). — Rosafarbene

Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 94° zu einer weinrothen Flüssigkeit. Zersetzt sich

theilweise, beim Kochen, in CO., und p-Aethosylcarbanil. Unlöslich in kaltem Wasser
und Ligroin, leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3, Benzol und Eisessig. Zerfällt, beim
Kochen mit Natronlauge, in CO.,, Alkohol und Phenetol.

Methoxylcarbanil (Anisidinisoeyanat) CgH^NO, = CHgO.CgH^.N.CO. B. Bei

der trockenen Destillation von Anisbenzhydroxamsäure (Pieschel, A. 175, 312). N(CH30.
CgH4.C0)(C,H50)H0 = CO.N.CgH^.OCHg + C^HgO,.

Aethoxylcarbanil C9H9NO2 = CHjO.CgH^.N.CO. Siedep.: 230—235° (Gattermann,

Cantzler, B. 25, 1090).

Oxyphenylharnstoff CjHgNoOg = OH.CgH^.NH.CO.NHg. B. Aus salzsaurem

p-Aminophenol und Kaliumcyanat '(Kalckhoff, B. 16, 376). — Kleine Tafeln (aus Wasser).

Schmilzt bei 168° unter Zersetzung. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether und
Alkalien.

p-Aethoxylphenylharnstoff CnHj.,N.,0.j = C.^HgO.CgH^.NH.CO.NH^. B. Aus salz-

saurem Aminophenetol und KCNO (Berlinerblau, J. pr. [2] 30, 103). — Glänzende Blätt-

chen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 160". Schwer löslich in heifsem Wasser,

löslich in Alkohol, Aether und in heifser, koncentrirter Salzsäure. Schmeckt sehr suis.
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Wird von PjOj nicht angegriffen. Bei längerem Einleiten von salpetriger Säure in die

alkoholische Lösung fällt ein ziegelrother Niederschlag eines Nitroderivates
C9H,j(N02)N2 02 aus, das in kaltem Alkohol schwer löslich ist.

Anisidinharnstoff C.sHieNjOg = (CHgO.CeH^.NHu.CO. B. Beim Kochen von anis-

benzhydroxamsaurem Kalium mit Wasser (Lossen, ä. 175, 295). 2N(C0.CßH^.0CH.,)
(C-H5OJKO + H,0 = 2K.C-H5O2 + CO(NH.C6H,.OCH3), + CO,. Beim Behandeln von
Anisidincarbonimid mit Sodalösung (Pieschel, A. 175, 312). — Lange Prismen oder Nadeln.
Schmilzt unter theilweiser Zersetzung bei 232— 234°. Schwer löslich in kochendem Alko-
hol, sehr wenig in kaltem. Wird von konc. HCl bei 180— 200" glatt zerlegt in CO.,,

CH3CI und p-Aminophenol.

Di-p-AethoxyldiphenylharnstofiF Ci^HjoNaOg = C0(NH.CsH,.0.C2H,),. B. Aus
p-Aethoxycarbanil und p Aminophenoläthyläther (Gattermann, Cantzlee, B. 25, 1090). —
Lange Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 225— 226".

Anisidinsenföl CgH^NSO = CHgO.CgH^.N.CS. Flüssig. Siedep.: 270" (Salkowski,
B. 7, 1012).

Aeetoxyphenylsenföl CgH.NSO^ = C,H30,.C6H,.N.CS. B. Beim Kochen von Di-
oxyphenyltliioharnstoff mit Essigsäureanhydrid (Kalckhoff, B. 16, 1831). — Glänzende
Blättcheii (aus Alkohol). Geruchlos. Schmelzp.: 36". Unlöslich in Wasser und Alkalien,

löslich in Alkohol, Aether und Eisessig. Verbindet sich mit Basen; mit NH, entsteht

aber Oxyphenylthioharustoft'. Zersetzt sich zum gröfsten Theil beim Kochen mit Wasser,
wird aber von siedendem Alkohol nicht angegriffen.

OxyphenylthioharnstoflF C.H^NaSO = 0H.C,H,.NH.CS.NH2. B. Beim Abdampfen
einer Lösung von p-Aminophenolhydrochlorid mit Rhodankalium (Kalckhoff, B. 16, 375J.— Glasglänzende Tafeln (aus absolutem Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 214".

Fast unlöslich in kaltem Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol, ziemlich löslich in

heifsem Wasser oder Alkohol. Leicht löslich in Alkalien und koncentrirten Säuren.

Aethyläther CgH.jN^SO = C,H50.C6H,.NH.CS.NH,. B. Aus salzsaurem p-Amino-
phenetol und (1 Mol.) Khodanammonium (Berlinerblau, J. jjt. [2] 30, 108). — Krystalle
(aus verdünntem Alkohol). Li Wasser etwas leichter löslich als die isomere 0-Verbindung.
Löslich in Alkalien. Schmeckt süfs. Wird von alkalischer Bleilösung leicht in Aeth-
oxylphenylcyanamid umgewandelt.

Oxythiocarbanilid C,3H,2N2SO = OH.C6H,.NH.CS.NH(C6H5). B. Durch Vermischen
und Erwärmen der alkoholischen Lösungen gleicher Moleküle p-Aminophenolhydrochlorid,
Phenylsenföl und NaOH (Kalckhoff, B. 16, 376). — Glänzende Blättcheii (aus Aether).
Schmelzp.: 162". Leicht löslich in Alkohol und Alkalien, schwerer in Aether und Benzol,
kaum in Wasser und verdünnten Säuren.

Acetat C^sHj.NoSO, = C,,H30.,.C6H,.NH.CS.NH(C6H6). B. Aus Aeetoxyphenylsenföl
und Anilin (Kalckhoff, B. 16, 1831). — Schmelzp.: 137". Unlöslich in Wasser und Al-
kalien; löslich in Alkohol, Aether und Eisessig.

m-Nitrophenyl-p-Oxyphenylthioharnstoflf CigHiiNsSOg = OH.CeH,.NH.CS.NH.
CeH^(N02). B. Aus m-Nitrophenylsenföl und p-Aminophenol (Steudemann, B. 16, 2335).— Kleine Nadeln. Schmelzp.: 152". Leicht löslich in heifsem Alkohol und Eisessig,

kaum in Aether. Unlöslich in Wasser und Benzol.

Aeetoxyphenyl-m-Brom-p-Tolylthioharnstoff CigHi^BrN^SO.j = C,H,0,.C6H^.NH.
CS.NH.CgHjBriCHg). B. Aus Acetoxypheiwlsenföl und 3-Brom-4-Toluiclin (Kalckhoff,
B. 16, 1832). — Prismen (aus Eisessig). Schmelzp.: 156". Schwer löslich in Alkohol und
Aether, ziemlich leicht in Eisessig.

Dioxyphenylthioharnstoff Ci3H,2N.,SO., = CS[NH.C6H,(0H)V B. Aus p-Amino-
phenol und CS., (Kalckhoff, B. 16, 1830). — Perlmutterglänzende Blättchen (aus Wasser).
Schmilzt bei 222" unter lebhaftem Aufschäumen. Wenig löslich in kaltem Wasser und
Säuren, leicht in heifsem Wasser. Sehr leicht löslich in Alkohol und in Alkalien. Wird
durch HgO sehr leicht entschwefelt, offenbar unter Bildung von Dioxyphenylharnstoft".
Liefert, beim Kochen mit Essigsäureaiihydrid, Aeetoxyphenylsenföl.

Anisidinthioharnstoff C.sH^gNoSOa = (CHsO.CgH^.NH ).,.CS. Blättchen. Schmelzp.

:

185" (H. Salkowski, B. 7, 1012). In Alkohol schwer löslich.

p-Aethoxylphenylcyanamid CgH.oN^O = C.,H50.C6H,.NH.CN. B. Beim Einleiten
von Chlorcyan in eine ätherische Lösung von p-Aminophenoläthyläther (Beülinerblau,
J. pr. [2] 30, 102). Beim Behandeln einer Lösung von Aethoxylphenyltbioharnstoff in

Natron mit Pb(pH).j (Berlineeblau). — Krystalle. Schmelzp.: 78". Unlöslich in Wasser,
sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. — Ag.CgHgNoO. Niederschlag.
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Benzolsulfonpheuetidin Cj.Hi^NSO., = C2H50.Cf,H,.NH .SO^.CeH.. Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 142° (Hinsberg, A. 265, 184). Liefert mit Jod (+"'Soda) Dibenzol-
snlt'ondiphenetidin C.,8H.,gN2S.,0e (s. u.).

Benzolsulfonmethylphenetidin C,5H,,NS03=aH50.C6H,.N(CH3).S02.C6H5. Grofse
Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 79" (Hinsberg).

Dibenzolsulfondiphenetidina3H23N,S,Oe=C,H,O.CeH3<^^j^-^J^^-^^^^^^

B. Beim Eintragen von Jod (gelöst in KJ) in eine heifse Lösung von Benzolsulfon-
pheuetidin in koncentrirter Sodalösung (Hinsberg, A. 265, 185). — Nädelchen (aus Alkohol).
Schmelzp.: 168". — K.CjgHjjNoS.^Og. Krystallinisch. Schwer löslich in Wasser.

Benzylderivat CgsHg.N^S^Öe = C28H„7(CK,.C6H5)N2S206. Feine Nädelchen (aus Al-
kohol). Schmelzp.: 158" (H., A. 265, 188)'.

p-Aminophenylätherglykolsäure CgHgNOa = NH^.CßH^O.CHa.COjH (?). B. Aus
p-Nitropheuyläthergiykolsäure und salzsaurem Zinnchlorür (P. Fritzsche, J. pr. [2] 20, 293).
— Sehr unbeständig; in Wasser unlöslich.

p-Oxyphenylglycin CgH.NOg = 0H.C6H,.NH.CH2.C0,H. B. Aus Chloressigsäure
und p-Aminophenol, wie bei o-Oxyphenylglycin (Vater, J. pr. [2J 29, 291). — Kugelige
Aggregate oder gliumierähnliche Blättchen (aus Wasser). Verliert bei 200° kein Wasser.
Schwer löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. Wird durch Eisenchlorid
blutroth gefärbt. Mit CuSO^ und Natron entsteht eine grüne Färbung. — Na.C8HgN03.
Längliche Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser.

Methyläther CgH^NOg = CH30.CgH4.NH.CH,.C02H. B. Aus Chloressigsäure und
p-Anisidin (Vater, J. pr. [2| 29, 294). — Kugelige Aggregate. Zersetzt sich bei 200°,

ohne zu schmelzen. Schwer löslich in kaltem Wasser und Aether, leicht in Alkohol.
Aethyläther CjoHigNOa = C.HsO.CeH^.NH.CHj.CO.JL B. xMan versetzt eine Lösung

von (1,7 g) Phenetidinhydrochlorid in (50 ccm) Wasser, mit (9,4 g) Chloressigsäure, gelöst
in (10 ccm) Wasser, fügt dann (2 Mol.) Natronlauge hinzu und kocht IY2 Stunden lang
iBiscHOFF, Nastvogel, B. 22, 1788). — Krystalle. Schmelzp.: 163". Leicht löslich in

Ammoniak. Reducirt ammoniakalische Silberlösuiig. FeClg bewirkt, in der wässerig-

alkoholischen Lösung, eine intensiv blauviolette Färbung. Liefert, beim Erhitzen auf 300°,

Aethoxymethylanilin , Glykolyldiäthoxyanilid C^H^O . CJI^ . NH.CH^ . CO.NH, CßH.O.C.Hj,
<P0 CH \

/^tt' p/^ y CgH^.O.CaHg und eine

Säure CjoHo^NoOg.

Glykoldiäthoxylanilid Ci8H.,„N,03 = S^';?J?"^??*;?S'?^^ • B. Entsteht, neben
CU.JNxi.(_/eH4.U.C, Hg

Aethoxylmethylanilin, Diäthoxylphenyl-«-j'-Diacipiperazin (s. u.) und einer Säure CjoHjjNgOä,
beim allmählichen Erhitzen von p-Oxyphenylglycin-Aethyläther im Wasserstoffstrome auf
300" (Bischöfe, Nastvogel, B. 22, 1789). Man kocht die Schmelze mit Wasser und dann
mit Ammoniak aus und behandelt das Ungelöste mit Alkohol. Entsteht auch aus Aeth-
oxylphenylglycin und Phenetidin (B., N.). — Glänzende Tafeln (aus Benzolj. Schmelzp.:
139— 140". Unlöslich in Wasser und Ammoniak, leicht löslich in Alkohol.

PH"'

^(J^NN.CgH^.OC^Hg. B. Bei V>stündigem Erhitzen auf 140—150" von (3g) Aethylendi-

p-Aethoxyldiphenyldiamin mit (1 g) Chloressigsäure und (1 g) entwässertem Natriumacetat
(BiscHOFF, Nastvogel, B. 23, 2030). — Krystalle. Schmelzp.: 162°. Schwer löslich in

Aether, leicht in heifsem Alkohol und Benzol.

p-Diäthoxydipheriyl-a-;'-Diacipiperazin C2oH.,2N204=C.>H50.C6H4.N^ CO CH /^'

CgH^.OCgH-. B. Man erhitzt im Wasserstotfstrom p-Oxyj^henylglycin-Aethyläther, anfangs

auf 260°, dann, sobald die Wasserabspaltung aufgehört hat, aut 300". Es destillirt p-Aeth-
oxymethylanilin über. Den Rückstand wäscht man mit Aether, entfernt unzersetzten Oxy-
phenylglycin-Aethyläther durch Auskochen mit Wasser und behandelt mit heifsem Ammo-
niak, weiches eine Säure CjfjHo^NjOg aufnimmt. Den Rückstand behandelt man mit Alko-
hol. In Lösung geht Glykolyldiäthoxylanilid, während Diäthoxydiphenyldiacipiperazin

zurückbleibt (Bischoff, Nastvogel, B. 22, 1789). — Seideglänzende Nadeln (aus CHCI3
-j- Alkohol). Schmelzp.: 265°. Sehr schwer löslich in Alkohol u. s. w.

Säure C,oH,,N,0, = C,H,O.CgH,.N/ggj;gg^^^(.^jj^(3(.jj^(?). B. Beim Erhitzen

von p-Oxyphenylglycin-Aethyläther auf 300° (Bxschoff, Nastvogel). Man fällt die ammo-
Beilttein, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. 46
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niakalische Lösung von der Darstellung des p-Diäthoxydiphenyl-a-j'-Diacipiperazins (s. o.)

mit Salzsäure und krystallisirt den Niederschlag aus verdünntem Alkohol um. — Schmelz-
punkt : 157°. Unlöslich in heifsem Wasser.

p-MethoxylphenylaminoerotonsäureäthylesterC,3HjjN03= CH30.C6H^.N:C(CH3).
CHg.CO.j.CjHj. B. Bei 1— 2tägigem Stehen der ätherischen Lösung von Acetessigsäure-

äthylester mit (1 Mol.) p-Auisidin (Conrad, Limpach, B. 21, 1649). — Prismen (aus Al-

kohol). Schmelzp.: 46°. Wird, durch Säuren oder Alkalien, in Acetessigestcr und p-Anisidin

gespalten. Beim Erhitzen auf 268° entsteht Bz-3-Methoxyl-Py-3-Oxychinaldin CH,0.
CjoH.N.OH.

Isopropylenaminophenol CgHjjNO = (CH3)2C:N.C6H^.OH. B. Beim Kochen von
p-Aminophenol mit Aceton (Hagele, B. 25, 2755). — Blättchen (aus Wasser). Schmelz-
punkt: 158°.

Verbindung CgHjNO. B. Beim Einleiten von Sauerstoff in eine wässerige Lösung
von p-Aminophenol (Bandrowski, M. 10, 127). — Fadenartige, dunkelgrüne, rothschim-

mernde Kryställchen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 228°. Unlöslich in CHCI3 und
Benzol, sehr wenig löslich in Wasser, leichter in Weingeist. Löslich in Alkalien und
Säuren. Liefert kein Acetylderivat. Geht, durch Keduktion, in einen Leukokörper über.

Diaminophenol CgHgNoO = OH.C6Hs(NH.,)2. a. 2, 4-jDianiinojihenoL B. Aus
2,4-Dinitrophenol mit Jodphosphor und Wasser (Gauhe, ä. 147, 66) oder mit Zinn und
Salzsäure (Hemilian, B. 8, 768). Bei der Elektrolyse einer Lösung von m-Dinitrobenzol
oder von m-Nitranilin in 7 Thln. Yitriolöl (Gattermann, B. 26, 1848). — D. Man reducirt

(1 Thl.) 2,4-Dinitrophenol mit (4 Thln.) Zinn und (12 Thln.) Salzsäure und fällt durch
koncentrirte Salzsäure das salzsaure Salz aus (Stückenberg, ä. 205, 66). — Das freie Di-

aminophenol ist äufserst leicht zersetzbar und daher noch nicht rein dargestellt. Die
Salze krystallisiren gut, bräunen sich aber, in wässeriger Lösung, rasch. Die wässerige
Lösung der Salze wird durch Eisenchlorid oder KjCrjOy tief dunkelroth gefärbt.

Salze: Gauhe. — CeHgNj0.2HCl. Nadeln. — C,H8N.,0.2HJ. — CgHgN.O.H^SO,

+

2H2O. Rhombische Tafeln. — Oxalat CgHsNjO.aH.jO,.' Krystallpulver. 1 Thl. löst

sich in 2000 Thln. kaltem und in 33 Thln. kochendem Wasser (Lumiere, Seyewitz, Bl.

[3] 9, 595). — Pikrat C6H8N,0.2C6H3N3 0,. Citronengelbe Nadeln. Schmilzt gegen 120°

unter Zersetzung. 1 Thl. löst "sich bei 15° in 33 Thln. Wasser (L., S.).

4-Amino-2-Trimethylaminophenol CgH.^NoO = CeH3(NH.,)<f^^^,„„ . . B. Durch
\N(bld3)3

Behandeln von Nitrotrimethylaminophenol (S. 731) mit Zinn und Salzsäure (Geiess, B.

13, 648). — C9Hi^N20.2HCl-]-4H,0. Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser und Al-

kohol. Wird durch Eisenchlorid tief violett gefärbt. — CgHi,N,0.2HCl.PtCl, + 2H2O.
Kleine Prismen, schwer löslich in Wasser.

Methansulfonsäure-2,4-Diaminophenylester C^H.oNoSOg = CH3.S03.C6H3(NH.,),.
B. Durch Reduktion einer eisessigsauren Lösung von Methansulfonsäure-2,4-Dinitro-
phenylester mit Sn -)- HCl (Schall, J. pr. [2j 48, 249). — Nädelchen (aus Aether). Schmilzt
bei 103— 104° nicht ganz unzersetzt.

Diacetylderivat Ci,H„N,S05 = CH3.S03.C6H3(NH.C2H30).,. Nädelchen (aus Alkohol).

Schmilzt bei 236— 237°, nicht ganz unzersetzt (Schall).

b. 2, 5-Diaininophenol. 2-Methylamino-5-Aminophenolmethyläther CgHjjN^O
= N(CH3).C,,Hg(NH,).OCH3. B. Durch Reduktion von p-Nitrosomethyl o-Anisidin mit
Zinn und Salzsäure (Best, A. 255, 182). — Lange Nadeln (aus Ligro'in). Schmelzp.: 67— 68°.

Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether und Säure, schwerer in Ligro'in.

Phenyldiaminophenol Cj^Hi^NjO = NH(C«H5).C6H3(NH2).OH. B. Durch Reduciren
des entsprechenden Nitrosoderivats NH(CeHg).CeH3(N0).0H (Köhler, B. 21, 910). —
Blättchen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 135°. Leicht löslich in Alkohol, CHCI3
und Aceton, etwas schwerer in Aether und Benzol, sehr wenig in Ligroin.

c. 2, 0-DianiinophenoL B. Aus 2,6-Dinitrophenol mit Zinn und Salzsäure (Stücken-
BEEG, Ä. 205, 79). — Das freie Diaminophenol ist höchst unbeständig. Die Salze werden
an der Sonne roth. Ihre wässerigen Lösungen scheiden rasch braune Flocken ab.

Oxydirende Substanzen erzeugen, blutrothe Lösungen. Silberlösung wird von den Salzen
reducirt. — CgHgN20.2HCl. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und daraus durch
koncentrirte Salzsäure fällbar. Schwer löslich in Alkohol. — CeH8N2 0.H.,S04. Hellgelbe
Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol.

d. 3, 4-Diam inophenol. B. Bei zweistündigem Erhitzen von 3-Amino-4-Aethoxyl-
phenylurethan C2H.0.C„H3(NH,).NH.CO.,.C.,H5 mit rauch. Salzsäure auf 130° (H. Köhler,
J. pr. [2] 29, 268). Aus 3-Nitrö-4-Aminöphenol mit Sn+ HCl (Hähle, J. pr. [2j 43, 70).
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— Schmilzt bei 167— 168° unter Zersetzung. Sehr unbeständig. Die wässerige Lösung
des salzsauren Salzes wird durch Chlorkalk oder Eisenchlorid blutroth gefärbt. —
C6HgN20.2HCl. Längliche Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Eis-

essig. Wird aus der wässerigen Lösung nicht gefällt durch HCl. — CgHgNjO.HjSO^.
Tafeln (H.).

Aethyläther CgHioN^O = (NHjX.CeHg.OCaHj. B. Man trägt Zinkstaub ein in ein

kochendes Gemisch aus 3-Nitro-4-Acetaminopheuoläthyläther, Alkohol (von 95 "/o) "^^^id

verdünnter Natronlauge (Autenrieth, Hinsberg, Privatmitth.). — Glänzende Blättchen

(aus Aether). Schmelzp.: 71— 72'^. Siedep.: 294—296°. Ziemlich löslich in Wasser, leicht

in Alkohol, Aether und CHClg. — CgHioNoO.H.jSO^. Lange Prismen. Ziemlich schwer
löslich in kaltem Wasser. — Oxalat CgHipNoÖ.C^HjO^. Blättchen. Schwer löslich in

kaltem Wasser und Alkohol.

4-Amino-3-Amlinophenoläthyläther Ci^HjgNjO = C2H,O.C6H3(NHj).NH.C«H5.
B. Bei sechsstündigem Erhitzen auf 120° von (0,5 g) 4-Änilino-3-Nitrophenoläthyl-

äther mit (15 ccm) Alkohol und (10 ccm) alkoholischem Schwefelammonium (von lO''/^)

(Jacobsen, Eertsch, Fischer, B. 26, 686j. Man erwärmt (10 g) p-Oxyazobenzoläthyläther

gelinde mit einer Lösung von (40 g) SnCl.j in (100 g) HCl (von 38°/o) und kocht zuletzt

einige Minuten laug. Beim Stehen der Lösung scheidet sich zunächst das Zinndoppelsalz

des Aminoanilinophenoläthyläthers aus (Jacobson, Fischer, B. 25, 995). — Lange Nadeln
(aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 79—80°. Leicht löslich in Alkohol und Aether,

schwerer in Ligroin. Koncentrirte HCl spaltet bei 130° in Anilin, NH3 und CaHjCl.
FeClg erzeugt, in der verdünnten salzsauren Lösung, eine rothe Färbung, die, auf Zusatz

von koncentrirter HCl, in Dunkelblau übergeht. HNO., erzeugt das Diazoderivat Ci4Hj.,N30.
— Ci,H,6N,0.HCl.

Methenylderivat Ci^Hi^N.O = C^H^O.CgHj/j^.J^jj
)

/^^^- ^- ^^"^ dreistündigem

Kochen von 4-Amino-3-Anilidophenoläthyläther mit (15 Thln.) absoluter Ameisensäure
(Jacobson, Fischer, B. 25, 1000). — Krystalle (aus Ligroin). Schmelzp.: 77— 78°. Leicht

löslich in Alkohol und Aether, schwerer in Ligroin.

Aethenylderivat CieH,6N.,0 = C.,H50.C6H3<^j^.^jj I^C.CHg. B. Beim Kochen

des Aethers CgH5.NH.C6H3(NH2).OC.,H5 mit Essigsäureanhydrid (Jacobson, Fischi;r, B.

25, lOOlj. - Oel. — C,eH,sN,O.HN03.

Verbindung C,5Hj,N.,S0 = C^HäO-CeHg^j^^^gs^CSH. B. Bei sechsstündigem

Kochen einer Lösung des Aethers C6H3.NH.C8H3(NH.,)O.CoH5 in (5 ccm) Alkohol mit (5 ccm)

CS., (Jacobson, Fischer, B. 25, 1001). — Asbestähnliche Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 229°. Schwer löslich in Alkohol.

Diacetaminophenol-Aethyläther Ci.jH^gN.Og = (NH.C.,H30).^.CsH3.0C,H5. Glän-

zende Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 189° (Autenrieth, Hinsberg).

Dibenzosulfonderivat C.,oH2„N.,S.,0.,=-(NH.S02.C6H5)3.C6H3.0C.,H5. Nadeln. Schmelz-

punkt: 159— 160° (Autenrieth, Hinsberg).

Diäthylderivat C^^H^sKS^Og = [N(C.3H5).SO.,.CeHä].,.C,H3.0C.jH5. B. Aus dem Di-

benzolsulfoiiderivat CoHooN.jSJOg mit Natronlauge und 'CjHgJ (A"., H.). — Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.:' 121°.

Diaminophenoltriacetat C,,H,,N.,04 = C.,H30.,.CgH3(NH.C,H30).,. Hellgelbe Nadeln
(aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.:' 135— 136° (Hähle, /. pr. [2] 43, 72). Leicht lös-

lich in Alkohol und Eisessig.

3-Amino-4-Aethoxylphenylurethan C^HigN^Og = C.,H50.CeH3(NH2).NH.C0.,.
G^Hg. B. Aus Nitroäthoxylphenylurethau C.,H50.CeH3(N0.,).NH.C0ä.C.,H5 mit Sn und
HCl (Köhler, J. pr. [2] 29, 263). Das erhaltene Hydrochlorid zerlegt man durch Soda.
— Kleine Nadeln. Schmelzp.: 88°. Wenig löslich in kaltem Wasser. Reducirt Silber-

lösung schon in der Kälte. Das Hydrochlorid wird durch Eisenchlorid oder Chlorkalk

blutroth gefärbt. Giebt, mit salpetriger Säure, das Diazoderivat C.,Hj0.CeH3(N.,).N.C0.,.

C2H5. — CnHi6N.2O3.HCl. Nadeln. Schmelzp.: 155—156".

Aethoxylpiaselenol CgH^N^SeO = CoH^CCeHg/^NSe. B. Aus 3,4-Diamiuo-

phenoläthyläther und SeO.^, beide gelöst in Wasser (Hinsberg, B. 22, 2897). — Dünne
Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 103— 104°.

e. 3,0-Dianiinopheiiol. B. Bei vierwöchentlichem Stehen von Phloroglucin mit

NHg (bei 0" gesättigt) (Pollak, M. 14, 425). — Prismen. Schmelzp.: 168—170°. Leicht

löslich in Wasser, schwer in Aether.

46*
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Bis-Aethylaminophenol C,oH,eN,0=[NH(C2H5)]2.CoH3.0H. B. Be^ zweistüiidigein

Erhitzen auf 110— 120" von reinen! Phloroglucin nnt etwiis über 2 ÄIol. Aetliylamin

(von 30"), in mit Wasserstoff angefüllten Eöhreu (Pollak, M. 14, 403). Man verdunstet

im Vakuum. — Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 106— 108". Leicht löslich in Wasser,
Alkohol, Aether und Aceton, ziemlich schwer in siedendem Benzol. Sehr unbeständig an
der Luft. Zerfällt, beim Kochen mit viel Wasser, in Aethylamin und Phloroglucin. —
C,oH,eNj0.2HCl. Trikline (P., M. 14, 409) Tafeln. Schmilzt bei 199—201" unter Zer-

setzung. Leicht löslich in Wasser. — C,oH,6N20.2HCl + PtCl, + H,0. Goldgelbe,
glänzende Nadeln. Unlöslich in Wasser.

Dinitrosoderivat CioHj.N.Oa = |N(NO).C2Hs\.C6H.,.OH. Nadeln (aus Wasser).
Schmilzt, unter Zersetzung, bei 136— 138" (Pollak, 21. 14, 413). Schwer löslich in Wasser,
sehr leicht in Alkohol und CHCI3. Liefert mit HCl wieder Bis-Aethylaminophenol.

Diacetylderivat C„H,oN,0, =- OH.CeH,.[N(C,,H30).C,H5Jj. B. Bei zweistündigem
Erhitzen auf 180" von 1 Thl. des Triacetylderivats (Jj,.H.32N.,04 (s. u.) mit 10 Thln. Wasser
(P., M. 14, 409). — Lange, feine Nadeln (aus Wasser); monokline (P., M. 14, 409) Tafeln
(aus Aceton). Schmelzp.: 195".

Aethylätherdiacetylderivat Ci6H2^N.,03 = C.,H50.C6H3[N(C2H30).C,H5],. B. Aus
dem Diacetylderivat CHU20N0O3 (s. 0.) mit Kali und C2H5J (P., M. i4, 411). — Schmelz-
punkt: 65—67".

Triacetylderivat CielL,N.,0^ = C,,H30.,.CeH3[N(C.,H30).C2HJ2. B. Durch Kochen
von salzsaurem Bis-Aethylaminophenol mit Essigsäureanhydrid (Pollak. M. 14, 407). —
Trikline (P., M. 14, 407) Platten {aus Benzol -f-Ligroin). Die aus Aether krystallisirte Sub-
stanz schmilzt bei 80— 85", die aus Benzol krystallisirte bei 92— 95". Destillirt unzersetzt.

Sehr leicht löslich in ^^^asser und Benzol, fast gar nicht in Ligroiu. Beim Kochen mit
viel Wasser entweicht 1 Mol. Essigsäure.

Dianilinophenol C.gH.eN.O = (NH.CyH5)2.C,H3.0H. B. Beim Behandeln von Azo-
phenin (NH.CeH5).,.C6H.2(N.CßHj)^ mit einem Gemisch aus Sn, HCl und Eisessig (0. Fischer,

Hepp, A. 256, 26Öj. Bei 6stündigem Erhitzen auf 140—150" von je 10 g Phloroglucin

(das vorher mit wasserfreiem Kochsalz innig vermischt ist) mit 14,5 g i\ nilin (Minunni,

0. 20, 343). Man verjagt das freie Anilin durch Wasserdampf, löst den Rückstand in

Alkohol und fällt durch Wasserzusatz. — Feine Nadeln (aus Aether + Ligroi'n). Schmelz-
punkt: 94—95". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. — C,8H,„N.,0.HC1.
Blättclien. Schmelzp.: 192". — C,8H,ßN20.2HCl. Gelbe Flocken. Schmelzp.: 85—90".
— CjgHieNoO.PtCl^ l.bei lUO"j. Braungelbe, glänzende Blättchen. Schmilzt nicht bei 260".

Unlöslich in Aether, leicht löslich in kochendem Alkohol.

Di nitrosoderivat Ci8Hi,N\03 = (N.NO, C6H5)2.C6H3.0H. Hellrothe Nadeln (aus Eis-

essig). Schmilzt nicht bei 250" (Minunm). Unlöslich in Alkohol, Aether und Benzol.
Diacetylderivat C.jHjoNjOa = (N.aH^O, CcHJ^-CcHg.OH. Mikroskopische Krystalle

(aus Aether 4- Ligroin). Schmelzp.: 149—150" (Minunni, G. 20, 347). Sehr schwer lös-

lich in kaltem Alkohol.

Bis-p-Tolylaminophenol C.oH^oN^O = [NH(C,H,.CH3)J,.C„H3.0H. B. Bei sechs-

stündigem Erhitzen auf 140— 150" von je 5 g Phloroglucin mit 8,5 g p-Toluidin (Minunni,

0. 20, 321). Man verjagt das freie Toluidin durch Wasserdampf, löst den getrockneten
Rückstand in Aether und fällt, durch wenig Ligroin, zunächst Beimengungen und dann,
durch mehr Ligroin, das Bis-Tolylaminophenol. — Feine Nadeln. Schmelzp.: 120— 121".

Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. — C^i3H.-,oN20.PtCl4. Bronzeglänzende
Schuppen. Unlöslich in Aether und Alkohol.

Dinitrosoderivat C^oHigN^Oa = (N.NO, C-HJ.^.QiHg.OH. Braunrothe, mikroskopische
Nadeln (Minunni). Schwärzt sich bei 230". Unlöslich in Aether, sehr scliwer löslich in

Alkohol und Benzol.

Diacetylderivat C^^Hj.NoO., = (N.C2H3O, CjHJ^.CuHa.OH. Mikroskopische Prismen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 128— 129" (Minunni). Leicht löslich in Alkohol und Benzol,

sehr schwer in Aether.

Triaminophenol CijHgNgO = OH.C8H.,(NH.,)3. a. 2,4,(i-Triaminophenol. B.
Bei der Reduktion von Pikrinsäure mit Jodphosjjhor und Wasser (Lautemann, A. 125, 1)

oder mit Zinn und Salzsäure (Heintzel, Z. 1867, 338; vgl. Beilstein, A. 130, 244). —
Das freie Triaminophenol ist höchst unbeständig. Versetzt man die Lösung der Salze

mit Kali, so tritt sofort Bräunung ein. Die Salze oxydiren sich äulserst leicht: Silber-

lösung wird Aon ihnen reducirt. Eine verdünnte Lösung der Salze färbt sich, auf Zusatz
von Eiseuchlorid, intensiv blau, durch Bildung von Aminodiiminoplicnol. Mit KClOg-j-HCl
entstehen 1,1,3, 3-Tetracliloraceton und O.Kalsäure. Beim Eintröpfeln von Brom in eine
Lösung von salzsaurem Triaminophenol entsteht zunächst Bromdichromazin und dann
Perbromaceton. — Mengt man 1 Thl. Pikrinsäure mit 4 Thln. Zinn und 15 Thln. roher
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Salzsäure, so tritt eine selir heftige Reaktion ein, nach deren Beendigung und beim Er-
kalten das Salz OH.CgH^lNHol.i.SHCl -f SnCl., in Blättchen auskrystallisirt. Es ist ziem-
lich beständig und löst sich in Wasser, Alkohol und Acther. Aus der wässerigen Lösung
krystallisirt es mit 172H.,0. Bleibt es längere Zeit im Vakuum über Schwefelsäure stehen,

so geht es in ein orangerotlies Pulver C6H2(NH.,)g(OH).2HCl.SnCl2 über. — Durch Schwefel-
wasserstoff wird aus dem Zinndoj^pelsalz das salzsaure Salz CeH2(NH,)3(OH).3HCl ab-
geschieden. Es krystallisirt und wird, aus der wässerigen Lösung, durch konc. HCl nieder-

geschlagen (H.). Besser ist es, die wässerige Lösung des Zinndoppelsalzes mit Zink zu
fällen und die entzinnte Flüssigkeit mit dem 3— 4 fachen Vol. rauchender Salzsäure zu
versetzen, wobei das Salz CgHgNgO.SHCl sich ausscheidet (Bamberger, B. 16, 2400). —
CgHgN^O.SHJ. Zerflicfsliche Krystalle. Kann nicht ohne Zersetzung aus Wasser um-
krystallisirt werden. — (CßlrfgN30).,.3H.,S04. D. Man versetzt die wässerige Lösung des
salzsauren Salzes mit verdünnter H.,SOj und Alkohol (H.). — Käsiger Niederschlag; geht,

in feuchtem Zustande, allmählich in rhomboedi-ische Krystalle über. Leicht löslich in

Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol. — C8Hr,N30.2H.,SO^. D. Mau fällt die Lösung
des Jodürs in absolutem Alkohol mit verdünnter H.,SÖ^ (L.). — Lässt man eine, mit
verdünnter H^SO^ versetzte, wässerige Lösung des Jodürs im Exsiccator verdunsten, so

krvstallisirt das Salz CsHgN,O.HJ.H.,SO, -j- 2H2O (L.|. — CgHgNgO.HJ.HaPO^ -f 2H.,0
(L.). — (C6HgN30),.H,Fe(CN)„ (H.j. — Pikrat CeHgN^O.SCeHaNaO,. Citronengefbe
Nadeln. Schmelzp.: 96—97" (Lumiere, Sevewetz, BL [3] 9, 599J. Löst sich bei 15'^ in

500 Thln. Wasser.
Triacetylderivat Ci.H.äN.O^ = 0H.CeH,(NH.C,H,0:)3. D. Man kocht salzsaures

Triamiuophenol mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid, entfernt das überschüssige
Anhydrid durch Abdampfen mit Alkohol, wäsclit den Rückstand mit kaltem Wasser und
krystallisirt ihn aus viel siedendem Wasser um (Bajiberger, B. 16, 2401). — Blättchen.
Wird gegen 250" dunkelbraun und schmilzt, unter Zersetzung, bei 263". Sehr wenig lös-

lich in Aceton und Benzol, leichter in heifsem Alkohol und Wasser, am leichtesten in

Eisessig. Leicht löslich in NH3, Natronlauge und starken Säuren. Wird durch Salzsäure
leicht verseift. Liefert, bei der Oxydation mit Eisencldorid , koncentrirter Salpetersäure
oder Chromsäuregemisch. Diacetyldiaminochinou C6H.,02(NH.C.,H30)g.

Aminodiiminophenol CgHjNgO = 0H.C6H2(NH.,)<^ • = Diaminochinonimid

NH

Lösung von salzsaurem 2,4,6-Triaminophenol mit Eisenchloridlösung, so fallen braune,
blauglänzende Nadeln CgHjNyO.HCl aus (Heintzel, Z. 1867, 342j. — Heifses Wasser zer-

setzt die Krystalle.

/NH
Aminoiminooxyphenol CeHeN.,02 = OH.CuH^iNlJ.jX" a oder Diaminochinon

(NH2).^.C6H2-0^, (Vj. B. Beim Erwärmen einer Lösung von salzsaurem Aminodiimino-
phenol mit verdünnter HCl färbt sich die Lösung zuletzt gelbroth und scheidet, beim
Erkalten,, kleine farblose Nadeln CgHgNoOj.HCl ab (Heintzel). Wendet mau verdünnte
H.2SO4 an, so erhält man Blättchen des Salzes (CeHsN,OJ.^.H2S0^4- 2 H,,0. (H. giebt dem
Aminoiminooxyphenol die unwahrscheinliche Formel CgHjN.jO.j)-

Bromdichromazin CjgHyBrjjN^O,. B. Bei der Einwirkung von Brom auf salz-

saures Triaminophenol (Weidel, Gruber, B. 10, 1137). 3CeH3(.NH2)30 + 4H.,0 + 20Br
^ CigHgBriiNaÜj + 6NH^Br-l- 2HBr. — V. Man löst 100 g salzsaures Triaminophenol
in 5 1 Wasser von 16" und setzt tropfenweise 85—90 ccm Brom hinzu, bis die Flüssig-

keit braungelb geworden ist. Man filtrirt und lässt das Filtrat in der Kälte stellen, üie
ausgeschiedenen Krystalle werden mit Chloroform ausgekocht und aus Alkohol um-
krystallisirt. Das wässerige Filtrat von den Krystallen giebt, an Aether, noch etwas Brom-
dichromazin ab. — Lange, gelbe, rhombische Tafeln oder Prismen mit schwachem, violettem

Dichroismus. Unlöslich in Wasser, Benzol, CHCI3, CS.,; schwer löslich in Aether und in

kaltem Alkohol, reichlich in heifsem. Färbt sich beim Erhitzen graugrün, dann braun
und zersetzt sich, ohne vorher zu schmelzen. Indifierent. Löst sich unzersetzt in kon-

centrirter Schwefelsäure. Löst sich leicht in ätzenden oder kohlensauren Alkalien mit

hellbraungelber Farbe; die Lösung zersetzt sich rasch, beim Erwärmen, unter NHj-Ent-
wickelung. Acetylchloi-id ist ohne Wirkung:. Beim Schmelzen mit Kali entsteht Oxal-

säure. — Die alkoholische Lösung des Bromdichromazins wird durch alkoholische Silber-

oder Quecksilberoxydlösung gelb gefällt; die Niederschläge sind äufserst zersetzlich. Der
Quecksilberniederschlag (CjyHjBrjjN307).,Hg -]- ßHgj^C^HaOj^ (mit Quecksilberacetat

bereitet) ist hellgelb, krystallinisch. Er verputit beim Erhitzen über 100"; Schwefelsäure
Hiacht daraus Essigsäure frei.

(NH2)2 . CeH.,\ /^ (Hepp, ä. 215, 351). B. Versetzt man eine koncentrirte wässerige
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Von Bromwasser wird Bromdichromazin langsam in der Kälte augegrifien, rasch beim
Erhitzen auf 100". Es zerfällt hierbei quantitativ in Perbromaceton, NHg, HI3r und COj.
CigHgBrj.NaO- -f 34Br -f UH^O = SCgBreO + 3NH,Br + 9C0, + 24HBr.

Bromdichroinsäure C]j,H-Br,jO,j. B. Bei längerem Kochen von Bromdichromazin
mit einem Gemisch aus gleichen Tlieileu koncentrirter Schwefelsäure und Wasser (Weidel,
(Gruber). CjgHgBrijNgO- -f 4H,0 ^ CisHjBrnO,^ + 3NH,. — Ehombische Tafeln (aus

einer Mischung gleicher Theile absoluten Aethers und CS^ oder Benzol). Zersetzt sich

schon unter 100°. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether, schwer
in Benzol und CSj, unlöslich in Chloroform. Acetylchlorid ist ohne Wirkung auf Brom-
dichroinsäure. Behandelt man Letztere mit Natriumamalgam, so entsteht ein Syrup,

der, beim Schmelzen mit Aetzkali, Resorcin liefert. Reagirt stark sauer. Dreibasische

Säure. — Die Salze der Alkalien färben sich an der Luft rasch braun. — Das Blei-
und Silbersalz sind krystallinische Niederschläge, die sich rasch, unter Abscheidung
von Brommetall, zerlegen. — Ca3(C,gH^BrjjOii).2. Mikroskopische Nadeln. Färbt sich an
der Luft braungelb. — Baj(Ci8H^BrjjOii)2- Hellgelb, krystallinisch, sehr hygroskopisch.

b. 3,-i{l]-Trianiinophenol. Diamino-p-Aethoxylphenylurethan CnHjjNgOg
= CoH.O.C8H2(NH2).,.NH.COo.C2H5. B. Beim Behandeln von a Dinitroäthoxylphenylurethan

C,H'O.C,;H.,(NO,)2.NH.CO,.CJH5 (s. S. 735) mit Sn und HCl (H. Köhler, J. pr. [2\ 29, 277).

— Nadeln. Sehr schwer löslich in Wasser und Alkohol. — CuHj.NgOg.HCl. Glänzende,
sechsseitige Blättcheu. Schmilzt bei 238° zu einer schwarzbraunen Masse.

Tetraaminophenol CgHjgN^O = (NH2)4.CgH.0H. 2,3,4, 5-Tetraaminoanisol
C-H,,N40 = CH30.C6H(NH2V B. Durch Reduktion von 8,5-Dinitro-2,4-Diaminoanisol

durch SnCl^ + HCl (Nietzki, Kurtenacker, B. 25, 283). — (C.Hj^N.O^j.SHäSO^. Schwer
lösliche Blättchen.

Aethyläther CgHi.N^O = (NH,),.C6H.0C2H5. B. Beim Behandeln von Trinitro-

aminophenoläthyläther mit Sn und HCl (Köhler, J. pr. [2] 29, 285). — Die wässerige
Lösung des salzsauren Salzes wird, durch Zusatz von Chlorkalk oder Eisenchlorid, nach-

einander dunkelgrün, rotli, braun und gelb gefärbt und wird zuletzt farblos.

CgHj,N^0.2HCl (bei 100°). Blättchen oder lauge, flache Prismen. Wird bei 860°

schwarz, ohne zu schmelzen. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in absol. Alkohol.

Triamino-p-AetlioxylphenylurethanCiiHj8N^03= C2H50.CsH(NH,,)3.NH.CO,.C2H5.
B. Beim Behandeln von Trinitroäthoxylphenylurethan C.jH50.C6H(NO,)3 .NH.CÖj.CjHs
mit Sn und HCl (Köhler, J. pr. [2) 29, 281). — Kleine Nadeln, die sich rasch an der Luft
oxydiren. — CjiHjgN403.HCl. Grofse, glänzende Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmilzt
gegen 233° unter Zersetzung. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in absol. Alkohol.

Chloraminophenol C8HgClN0= 0H.CgH3Cl.NH2. a. 4-Chlor-2-Afmnophenol.
B. Aus 4-Chlor-2-Nitropheuol mit Zinn und Salzsäure (Faust, Saame, A. Spl. 7, 193).

— Das salzsaure Salz Cj^HgClNO.HCl krystallisirt (aus Wasser) in Blättchen.

Methyläther (Chloranisidin) C-HgClNO = CH^O. CgH^CLNH,. B. Entsteht als

Nebenprodukt bei der Darstellung von o-Anisidin durch Behandeln von o-Nitrophenol-

methyläther mit Sn und HCl (Herold, B. 15, 1685). — Feine Nadeln oder Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp. : 52°. Siedep. : 260°. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.
— C-HgClNO.HCl. Feine Nadeln. Sehr leiclit löslich in Wasser, sehr schwer in Aetlier,

leichter in Alkohol. — (C,H8ClN0.HCl).,.PtCl,. Gelbe Nadeln. Sehr leicht löslich

in Wasser, leicht in Alkohol, schwer in Aether. — I'ikrat C7HgClNO.CgH3(NOj30.
Grünlichgelbe Nadeln. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 200°. Wenig löslich in Wasser,
leicht in Alkoliol und Aether.

Aeetylderivat CgHioClNO. = CH30.C6H3CI.NH(C2H30). Glänzende Blättchen (aus

Wasser). Schmelzp.: 150°; Siedep.: 326° (Herold).
Chloranisidinthioharnstoff Cj^Hj^CI^N^SO, = (CH3O.CgH3Cl.NHl2.CS. D. Durch

Kochen von Chloranisidin mit CSg und Alkohol (Herold). — Glänzende Nadeln. Schmelz-
punkt: 152,5°. Leicht löslich in Alkohol, A-ether und Eisessig.

Chlor -o-Aminophenoxylessigsäure CgHgClNOg = NH2.C6H3C10.CH,.C0,H. B.
Die freie Säure scheint sehr unbeständig zu sein und in das Anhydrid überzugehen.

.NH.CO
Dieses Anhydrid CgHgClNOj = CgHgCl^C^ / erhält man beim Behandeln von o-Nitro-

\O.CH,
phenoxylessigsäure mit salzsaurer Zinnchlorürlösuug (Thate, J. pr. [2] 29, 183). Das aus-

geschiedene Anhydrid wird aus verdünntem Alkohol umkrystallisirt.

^K.CgHjClNOg (bei 115°). Nadeln. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. —
Pb.Äj. Krystallpulver. Unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol und Aether. — Ag.A.
Mikrokrystallinischer Niederschlag.
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Das Anhydind CgHyClNO.j kiystallisirt (aus Wasser) in feinen Nadeln. Sehmelzp.:
196—197". Sublimirt bei 130°. Fast unlöslich iu kaltem Wasser, schwer löslich in Aether
und Benzol, ziemlich leicht in starkem Alkohol. Löst sich in Alkalien, dabei Salze der
Säure C^HgClNOa liefernd.

b. 2-Chlor-3-Aniinoph€nol. B. Aus 2,3-Chlornitrophenol mit SnCl, -f HCl
(ScHLiEPER, B. 26, 2466). — Sehmelzp.: 85—87°.

Methyiäther C.HgClNO = CgHsClNO.CHä. — C.HgCINO.HCl. Blättchen.

c. 2-€hlor-J:-Aminoph€nol. B. Aus 2-Chlor-4-Nitrophenol mit Zinn und Salz-
säure (P'aust, Z. 1871, 339; Kollrepp, A. 284, 6). — Nadeln. Sehmelzp.: 153". Leicht
löslich in Alkohol und Aether. Wird von Chlorkalkiösung (und HCl) zu Chlorchinon-
chlorimid CgHgChNCOO oxydirt.

Salze: KoLLKEPP. — CgHeClNO.HCl. In Wasser leicht lösliche Blättchen. —
(C6HgClN0),.H.,S04 -)- 2H„0. Glänzende Schüppchen. Ziemlich schwer löslich in kaltem
Wasser. —"Oxalat (CgHgClNOU.CaH^O, + SVoH.O. Nadeln. Ziemlich leicht löslich
in kaltem Wasser. — Tartrat CgHgClNO.C^HgOg. Kleine, monokline Krystalle. Fast
unlöslich in kaltem Wasser.

Dichloraminophenol CgH5Cl,N0= 0H.CgH,Cl,.NH,. a. ^,6-Dichlor-2-Amino-
phenol. B. Aus 4,6-Dichlor-2-Nitrophenol mit Zinn und Salzsäure (F. Fischer, A. Spl.

7, 189). — Schuppen. Zersetzt sich rasch. Das salzsaure Salz scheidet, auf Zusatz von
AgNOg, Chlorsilber und einen Silberspiegel ab. — CgHgCläNO.HCl. Leicht löslich in
Wasser und Alkohol. Wird, aus der wässerigen Lösung, durch koncentrirte HCl aus-
gefällt. - (CeH,Cl,NO),.H,SÜ,.

b. 2,6-Uichlor-4-Aminophenol. B. Aus 2,6-Dichlor-4-Nitrophenol mit Zinn
und Salzsäure (Seifart, A. Spl. 7, 202; Kollrepp, A. 234, 12). — Blättcheu (S.); lange
Nadeln (aus Wasser) (K.). Sehmelzp.: 165—166°. Sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen.
Schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol, schwer in Benzol. Wird leicht
zu Dichlorchinon oxydirt. Mit HCl und Chlorkalklösung entsteht Dichlorchinonchlorimid
C6H.,Cl2(NCl)0. — CgHjCl^NO.HCl. Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol,
weniger in Aether. Sublimirbar. Schmilzt nicht unter 230° (S.). — CgHjCUNO.HBr.
Hexagonale Tafeln (K.). Aeufserst schwer löslich in kaltem Wasser. — CeHgCl.jiSiO.HNOg.
Tafeln. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 110° (K.J. — (C6HäCl2NO),.H2S04 4-3H20. . Sehr
lange Nadeln. Wenig löslich in heifsem Alkohol, kaum in kaltem Wasser. — Oxalat
(C6H5Cl2N0j,,.C2lL04. Lange Nadeln (K.).

c. Dichlo7'-p-Afuinoph€nol (identisch mit dem vorigen?). B. Beim Einleiten
von Salzsäuregas in eine ätherische Lösung von p-Nitrosophenol (Jäger, B. 8, 895).
CgH,(N0j.0H + 2HCl = C,H2C1.,(NH,).0H + H,0. — Nadeln. Sehmelzp.: 175°. Sub-
limirbar, aber nicht destillirbar. Löslich in Alkalien und Säuren.

Methyiäther C,H,C1.,N0 = CHgO.CgH.Cla.NH^. B. Beim Einleiten von Salzsäure-
gas in eine auf 0° abgekühlte Lösung von jj-Nitrosophenol in Holzgeist (Jäger). — Sehr
lange, feine Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Sehmelzp.: 71,5°. Mit Wasserdämpfen
flüchtig. Löslich in Säuren, aber nicht in Alkalien.

Aethyläther CgHgCloNO = CoHsO.CgH.CJo.NH,. Lange Nadeln. Sehmelzp.: 46°;

Siedep.: 275° (Jägerj. Mit Wasserdämpfen leicht flüchtig. Verbindet sich mit Säuren.

Trichloraminophenol CgH^ClgNO = OH.CgHClg.NHg. a. 2, 4, G-Trichlor-
S-Aminophenol. B. Beim Behandeln von 2,4,6-Trichlornitrophenol mit Zinn und
Salzsäure iDaccojio, B. 18, 1166). — Seideglänzende Nadeln. Sehmelzp.: 95°. Schwer
löslich in kaltem Wasser; die Lösung wird durch Eisenehlorid violettroth gefärbt. Selir

leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.

b. 2,3,o(?)-Trichlor-l-Atuinophenol. B. Beim Chloriren von p-Aminopheuol
(Schmitt, Andresen, J. pr. [2J 23, 437). Aus Chinonchlorimid CyHj(NCl)0 und koucen-
trirter Salzsäure, in der Kälte (Hirsch, B. 11, 1981; 13, 1907). — B. Man übergielst
salzsaures p-Aminophenol mit rauchender Salzsäure und leitet, unter beständigem Schüt-
teln, Chlor ein, bis eine Probe des Niederschlages sich ohne Trübung in Wasser löst,

und diese Lösung mit Chlorkalk grofse, gelbe Flocken von Trichlorchinonchlorimid rasch
abscheidet, ohne dass hierbei eine Emulsion entsteht. Wird das Keaktioiisprodukt zu
dickbreiig, so vermischt man es mit rauchender Salzsäure. Die Masse wird dann im
Wasserbade mögliehst verdunstet, der Rückstand in Wasser gelöst und die, vom Trichlor-
chiuou abfiltrirte, Lösung durch Soda gefällt (Schmitt, Andresen, J. pr. [2] 24, 426). —
Glänzende Nädelchen (aus Alkohol). Schmilzt bei 159° zu einer bräunlichen Flüssigkeit
(S., A.). Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heifsem und in Alkohol und Aether.
Geht durch Aethylnitrit in Trichlorphenol (Sehmelzp.: 54— 55°) über. Liefert, mit Salz-

säure und Chlorkalklösung, Trichlorchinonchlorimid CeHCl3(NCl)0 (s. Chinon). Das salz-
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saure Salz verliert, beim Kochen mit Wasser, alle Säure. Aus dem Sulfat sublimirt, beim
Erhitzen, freies Trichloraminophenol ab.

Salze: Hirsch. — CeH^Cl.,NO.HCl. Blättchen. Leicht löslich in verdünnter HCl. —
(CeH.Cl^NOl.H.SO,. Kleine Nadeln.

TrichlordimethylanilinoaminophenolCi4H,3Cl3N,0=OH.C«HCl3.NH.C6H^.N(CH,),.
B. Entsteht, neben Trichlordimethylanilinaminophenolsulfonsäure, beim Einleiten von SO.,

durch ein Gemenge von 1 Thl. Trichlorchinondimethylauilenimid und 50 Thln. Wasser,

unter Erwärmen (Schmitt, Andeesen, /. pr. [2] 24, 439). CgHCL^,- ^„ -vt /-itt ^
\iN.06H^.JN(.ÜH3J.,

-j- Ho = Cj^Hj^ClgNjO. Der gebildete Niederschlag wird, unter Erwärmen, in wässerigem
Ammoniak gelöst. Beim Kochen der Lösung fällt zunächst Trichlordimethylanilinoamiuo-

phenol aus. — Farblose Prismen. Schmelzp. : 138—139". Färbt sich, beim Schmelzen,
blau und zersetzt sich wenige Grade über dem Schmelzpunkt. Fast unlöslich selbst in

heifsem Wasser, leicht löslich in Aether, CHClg, Benzol und heifsem Alkohol. Verbindet
sich mit Basen, die alkalischen Lösungen färben sich an der Luft sehr rasch tief blau,

indem Trichlordimethylanilenimid gebildet wird. Alle Oxydationsmittel bewirken die

gleiche Reaktion. Das Ammoniaksalz verliert, beim Aufkocheu, alles Ammoniak. —
Cj4Hj3Cl3N.,0.HCl. Scheidet sich beim Auflösen von Ci4Hj.^Cl3NjO in kochender, ver-

dünnter Salzsävxre in glänzenden, rhombischen Tafeln oder in Blättchen aus. Aeufserst

löslich in Alkohol, schwerer in Wass-er, unlöslich in Aether. — Das Sulfat krystallisirt

in Nadeln, die sich in heifsem Wasser und noch leichter in Alkohol lösen.

Tetraehlor-2-Aminophenol CgHgCl^NO = NHo.CeCl^.OH. B. Entsteht, neben dem
Diketon CgClgOg, beim Einleiten von Chlor in eine eisessigsaure Lösung von o-Amino-
phenol (ZiNCKE, Küstek, B. 21, 2724). — Nadeln. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 244".

Bromaminophenol CgHgBrNO = OH.CgHgBr.NHj. a. 4-Broni-2-Amino-
phenol. B. Beim Behandeln von 4-Brom-2-Nitrophenol mit Sn und HCl (Schutt, J. pr.

[2] 32, 61). — Feine Blättchen (aus CS2). Schmelzp.: 128" (Schutt); 88" (Schlieper, B.

26, 2469). Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid tief kirschroth gefärbt. —
(C6HgBrNO)j.HjS04. Glänzende Blättchen.

Methyläther (Bromanisidin) CHgO.CgHgBr.NH,. B. Entsteht aus 4-Brom-2-Nitro-
phenolmethyläther mit Zinn und Salzsäure (Stadel, A. 217, 59). — Prismen (aus Benzol).

Schmelzp.: 97— 98". Leicht löslich in Benzol, Aether und heifsem Alkohol. — CjHgBrNO.
HCl. Nadeln. Leicht und unzersetzt löslich in Alkohol. Wird von Wasser in HCl
und Bromanisidin zerlegt. — (C7HgBrNO),.H2S04. Silberglänzende Nadeln. Löst sich,

unter Zersetzung, in heifsem Wasser; leichter löslich in heifsem Alkohol. — Oxalat
(CyHgBrNOf^.C^HoO^. Kleine Nadeln (aus Alkohol). Fast unlöslich in kaltem Wasser.

Aethylätlier (Bromphenetedin) CgHjoBrNO = C2H5O.CgH3Br.NHj. Breite Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 57" (Stadel). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.
— CgHj„BrNO.HCl. Kleine Nadeln (aus Alkohol). Leicht löslich in Alkohol. —
(CgHjßBris'Olj.HjSO^. Kleine Nadeln. Leicht löslich in Alkohol. Wird durch Wasser
zersetzt. — Oxalat (CgHjoBrNO^^.CHoO^. Kleine, glänzende Nadeln. Leicht löslich in

Alkohol.
Aeetylderivat CgHgBrNO^ =- OH.C6H3Br.NH(C2H30). B. Aus Bromaminophenol

und Essigsäureanhydrid (Schutt, J. 2^r. [2] 32, 63). — Blättchen oder Nadeln (aus Wasser).
Schmelzp.: 177— 179". Sehr schwer löslich in Wasser, löslich in Alkalien.

Aethyläther (Phenaeetin) CioH^yNO^ = C.H50.CgH,.NH.C.,H30. Wird als Anti-
pyreticum und Autineuralgicum in der Medicin benutzt.

b. Brom-m-AminophenoL Aethylätlier CgHioBrNO = C.,H50.C6H3Br.NH,. B.
Aus dem Aethyläther des Brom-m-Nitrophenols mit Sn und HCl (Lindnek, B. 18, 612).
— Oel. Unlöslich in Wasser. — CgHioBrNO.HCl.SnCl.^.

c. 2-JBrom-4-Aniinophenol. B. Beim Behandeln von 2-Brom-4-Nitrophenol
mit Sn und HCl (Holz, J. pr. [2J 32, 6.ij. — Kurze Nadeln oder dicke Säulen (aus ver-

dünntem Weingeist). Schmilzt, unter tlieilweiser Zersetzung, bei 158". Schwer löslich in

kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.
Methyläther C^HgBrNO = CHgO.CgHjBr.NH,. B. Aus dem Methyläther des

2-Brom-4-Nitrophenols mit Zinn und ISalzsäure (Stadel, A. 217, 68). — Flüssig; unlöslich

in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. — CjHgBrNO.HCI. Blättchen. —
(C7HgBrN0).,.H.,S0,. Blättchen. — (C;HgBrN0),.C.,H,04. Blättchen.

Aethyläther CgHioBrNO = C.,H50.CgH3Br."NH,. Oel (Stadel, A. 217, 69). —
CgHjoBrNO.HCl. Kleine Nadeln. Löslich in Alkohol; wird durch Wasser zersetzt.

— (CgHjoBrNOlj.HgSO,. Kleine Krystalle. Leicht löslich in Alkohol. — Oxalat
(C8HjoBrNO)_,.C2Hj04. Kleine, glänzende Nadeln.
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Acetylderivat CgHgBrNO., = OH.CßHgBr.NHCaHgO). B. Aus Biomaminopheuol
und Essigsäureanhydi'id (Holz, J. pr. [2] 32, 67). — Glänzende, dicke Nadeln (aus Wasser).
Schmelzp. : 157". Leicht löslich in Alkohol, Benzol und in Alkalien.

Dibromaminophenol CeH6Br2NO= OH.C,;H,Br,.NH,. a. 4,0-Dfbrom-2-Aniino-
phenol. B. Beim Behandeln von 4,6-Dibrom-2-Nitrophenol mit Sn und HCl (Holz,

/. pr. [2] 32, 69). — Lange, feine, hellgelbe Nadeln (aus verd. Weingeist). Schmelzp.:
91—92". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI., uml Benzol.

Der Methyläther (Dibromanisidin) CßH^Br^NO-ClLj entsteht aus 4, 6-üibrom-2-Nitro-
phenolmethyläther mit Zinn und Salzsäure (Stadel, ^1. 217, 63). — Er bildet ein, in der
Kälte, nicht erstarrendes Oel. Ziemlich leicht und unzersetzt löslich in Alkohol. —
(C7HjBr2NO)2.H2S04. Feine, silberglänzende Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmilzt,

unter Zersetzung, bei 177". Unzersetzt löslich in Alkohol. — Oxalat (CjHjBr.,NO),.

CjHoO^. Nadeln oder Blättchen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 147— 148". Wird von
Wasser zerlogt.

Aethyläther CgH^Br.jNO = C2H=;0.CeH,Br.,.NH,. Glänzende, quadratische Krystalle

(aus Alkohol). Schmelzp.: 92" (Stäuel, A. 217, b'ö). Leicht löslich in Alkohol und Aether.
— C8H;jBr.,N0.HCl. Glänzende Nadeln. Leicht löslich in Alkohol; wird ilurch Wasser
zersetzt. — (CgHyBr.^NOl^.HjSO^. Kleine, glänzende Nadeln. Leicht löslich in Alkohol.
— Oxalat (CgH9Br.,NO).,.CjH.,04. Kleine, glänzende Nadeln. Leicht löslich in Alkohol.

Acetylderivat" CgHjBi^NO., = OH.CeHäBr^.NH.C.H^O. B. Aus Dibromaminophenol
und Essigsäureanhydrid (Holz, J. pr. [2J 32, 69). — Gelbliche Nadeln (aus Wasser).
Schmelzp.: 186". Leicht löslich in Alkohol, Aetlier, Benzol und in Alkalien.

b. 3,5-Dibroin-2-Aniinophenol. Aethyläther CgHgBr^NO = C.,H50.CeH2Br.,.
NHj. D. Durch Eintragen von Brom in eine essigsaure Lösung von o-Andnophenetol
CjHgO.CgH^.NHo (MöHLAU, Oehmichen, J. pr. [2j 24, 479). — Büschelförmig gruppirte,

glänzende Prismen (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 52,5". Mit Wasserdämpfen
flüchtig.

c. Dibroni-3-Aminoi)henol. Aethyläther CgH9Br.jN0 = CeH2Br.^(NH2).OC.,H5.
B. Aus dem Aethyläther des Dibrom-m-Nitrophenols mit Sn und HCl (Lindxer, B. 18, 613).

— Flüssig. — CgHgBr^NO.HCl.SuCI.,. Blätter.

d. 2,ß-Dibroni-J:-Aniinophenol. B. Beim Behandeln von p-Diazodibroniphenol

C6H2Br.2<^ Q \N mit Zinn und Salzsäure (Böhmeü, J. pr. [2J 24, 469). Bei der Reduktion

von 2, 6-Dibrom-4-Nitrophenol (Möhlau, B. 15, 2493; 16, 2845). Beim Behandeln von
2,6-Dibrom-4-Nitrosopheuol mit Sn und HCl (Fischeu, Hei'p, B. 21, 674). — Mikro-
skopische Nadeln. Schmelzp.: 190" (Lellmann, Guothmann, B. 17, 2731). Bläut sich au
der Luft. Unlöslich in Wasser, etwas löslich in Aether, leicht in Alkohol. Liefert, beim
Behandeln mit salpetriger Säure, Isodiazodibrompheuol. Liefert, mit Chlorkalklösuug,

Dibromchinonchlorimid C„H2Br2(NCl)0. — C^HsBr^NCHCI. Mouokline (?) Tafeln. Schwer
löslich in reinem Wasser, leicht in säurehaltigem Wasser und in Alkohol. — (CgHjBr.^^O.

HCl).,.SnCl,. Groi'se, glänzende, flache Säulen (Holz, J. pr. [2J 32, 68).

kethyläther C;H,Br2N0 == CH.O.CgHjBr.j.NHj. B. Bei der Keduktion von Dibrom-
4-Nitrophenolmethyläther (Stadel, A. 217, 70). — Feste Masse; leicht löslich in Alkohol,
Aether, Benzol. — C-H7Br2NO.HCl. Nadeln. — (C7H-Br2NO)2.H2SO,. Nadeln. —
(C7HjBr2NO)2.C2H^04. Glänzende, flache Nadeln. Bräunt sich bei 190" und schmilzt,

unter Zersetzung, bei 195".

Aethyläther (Dibromphenetidin) CgHaBrjNO = C2H50.C6H2Br2(NH2). Nadeln (aus

Alkoholj. Schmelzp.: 67" (Stadel, A. 217, 71). Leicht löslich in Alkohol, Aether und
Benzol. — CgHglir.NO.HCl. Kleine Nadeln. Leicht löslich in Alkohol. — (CgH,,Br2NO)2.

H2SO4. Kleine Nadeln. Leicht löslich iu Alkohol. — Oxalat (C8H9Br2NO).,.C2H204.
Kleine, glänzende Nadeln. Leicht löslich in Alkohol.

Acetylderivat CgH^Br.^NOj + HjO = OH.CJi2Br.,.NH(C2H,0) + H2O. Kleine, glän-

zende Blättchen (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 173—174" (Holz, /. />r. [2J 32, 68).

Leicht löslich in Alkalien.

Tribromaminophenol C^H^BraNO = OH.CgHßr^.NHg. a. 3,5,6 {lyTribrom-
2-Aminophenol. Aethyläther CgHgBraNO = C.HsO.CgHBrg.NHj. D. Durch Ein-

tragen von (17,5 Thln.j Broui in eine kochende Lösung von (5 Thln.) 2-Aminophenetol
in (50 Thln.) Eisessig (Möhlau, Oehmiciiex, J. pr. [2J 24, 480). — Lange, seideglänzeude
Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 77". Zersetzt sich beim Destilliren. In
koncentrirter Salzsäure äufserst schwer löslich.

b. 2,4,6 -Tribroni- 3 - Aniinophenol. B. Beim Behandeln von 2,4,6-Tribrom-
3-Nitropheuol mit Zinn und Salzsäure (Daccomo, B. 18, 1168). — Seideglänzende Nadeln.
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Schmelzp.: 115°. Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, CHClg und
Benzol. Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid grün gefärbt.

Aethyläther CgHgBr^NO = C.jH.O.CeHBrg.NH,. B. Aus dem Aethyläther des 2,4,6-
Tribrom-3-Nitrophenols mit Sn und HCl (Lindner, B. 18, 614). — Flüssig. — CgHsBr^NO.
HCl. — CgHsBr^NO-HCLSuCl.,. Nadeln. — (CgHgBrgNOX.H.^SO,. Nadeln. Ziemlich
leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Aether.

Dasselbe (?) Tribrotiianiinophenol entsteht aus 1 g 3-Aminophenol, gelöst in Essig-

säui'e (von 95"/^), und 4,5g Brom (Ikütä, Am. 15, 44). — Lange Nadeln (aus Ligroin).

Schmelzp.: 121". Leicht löslich in Alkohol, weniger in Ligroin.

2-Jod-3-Aminophenol CgH,;JNO = NH, . CgHgJ.OH. B. Aus 2-Jod-3-Nitrophenol
mit SnCl., + HCl (Schlieper, B. 26, 2468j. — Schmilzt gegen 100".

Methyläther CjHgJNO = CBH5JNO.CH3. Oel. Siedep.: 250—260" (Schlieper).

2,6-Dijod-4-Aniinophenol CeH^J^NO = C6H,J,(NH,).0H. B. Aus 2,6-Dijod-4-Nitro-
pheuOx mit salzsaurem Zinnchlorür (R. Seifert, J. jjt. [2] 28, 437). — Lange Nadeln (aus

Alkohol). Schmilzt, unter Jodverlust, bei 221,5".

Nitrosoaminophenol CgHeN^Oj = NH,.CgH3(N0)0H. a. 5-Nitroso-2-Amino~
phenol. Methyläther (p-Nitroso o-Anisidin) C^HaNjO^ = CH30.CßH3(NO).NH.3. B.

Beim Erhitzen von (1 Thl.) p-Nitrosoguajakol CH30.C6H3(NO).OH mit (5 Thln.) Salmiak
und (10 Thln.) Ammoniumacetat (Best, A. 255, 186). — Grüne Krystalle. Schmelzp.: 107".

Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol und Säuren, schwerer in Wasser. Hydroxyl-
amin erzeugt Methoxylchinondioxim.

Nitrosophenylaminophenol (Nitrosooxydiphenylamin) Ci^HjoN^Og = NH(CgH5).
CgH3(N0).0H. B. Bei eintägigem Stehen eines Gemisches aus 1 Thl. Nitroso-m-Phenyl-
aminophenol N(NO)(CgH5).C6H^.UH mit 2 Thln. absolutem Alkohol, 7 Thln. Aether und
1 Thl. alkoholischer Salzsäure (Kohler, B. 21, 909). Man zerlegt das ausgeschiedene Salz
durch Natronlauge und fällt die alkalische Lösung durch COj. — Eothe Nadeln (aus

Benzol). Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Aceton und Benzol, schwer in Aether, sehr
wenig in Ligroin. Bei anhaltendem Kochen mit Natronlauge entweicht Anilin. Wird
von Sn und HCl zu Phenyldiaminophenol reducirt. Beim Erhitzen mit Anilin und salz-

saurem Anilin resultirt Hydroxyazophenin (s. u.).

Hydroxyazophenin C3oH.,^N^O. B. Bei dreistündigem Erwärmen auf dem Wasser-
bade von Nitrosophenylamiuophenol (s. 0.) mit 1 Thl. salzsaurem Anilin und 4 Thln.
Anilin (Kohler, B. 21, 910). — Braune Nadeln (aus Toluol). Schmelzp.: 197". Unlöslich
in wässeriger Kalilauge, leicht in alkoholischem Kali.

b. 4-Nitroso-2-Atninophenol. p-Nitrosomethylanisidin CgHjoNoO, = CH3O.
CgH3(NO).NH(CH3). B. Man versetzt eine alkoholische Lösung von (1 ThL) Methyl-
o-Anisidinuitrosamin in absolutem Alkohol, unter Eiskühlung, mit (1 Thl.) alkoliolischer

Salzsäure (bei 0" gesättigt) (Best, A. 255, 178). — Grasgrüne Blätter (aus Benzol).

Krystallisirt (aus Aether) in stahlblauen Krystallen. Schmelzp.: 110". Leicht löslich iu

Holzgeist, Alkohol, Aether, CHCI3, Eisessig und Benzol, sehr schwer in Ligroin. Sal-

petrige Säure erzeugt Nitromethyl-o-Anisidinnitrosamin. Das Hydrochlorid liefert, beim
Kochen mit verdünntem Natron, Nitrosoguajakoluatrium. Mit Anilin (-|- salzsaurem
Auiüu) entsteht Azophenin (NC6H5),.CgH,.(NH.CgH5),. — CgHioNsO^.HCl. Lange, gelb-

grüne Nadeln oder Blätter. Sehr leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol, unlöslich

in Aether. — (C8HioN,0,.HCl),.PtCl,. Brauner Niederschlag.

c. ß-Nitroso-S-Aniinojihenol. 6-Nitroso-3-Dimethylaminophenol CgHioNgO.,
= N(CH3)2.C6H3(NO).OH. B. In die Lösung von 10 g m-Dimethylaminophenol in

18 Thln. Wasser und 30 Thln. HCl (von 32"/J trägt man, bei 0", die Lösung von
5,3 Thln. NäNOj in 50 Thln. H,0 ein (Möhlau, B. 25, 1059). — Schmelzp.: 169". Ziem-
lich leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether. — CgHjjNjü.^.HCl. Gelbe Prismen. Zer-

setzt sich bei 184".

6-Nitroso-3-Diäthylaminophenol C.oHj.N^O, = N(C2HJ,.C6H3(NO).OH. B. Wie
bei 6-Nitroso-3-Dimethylaminophenol (Möhlau). — Glänzende, rothe Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 84". Leicht löslich in heifsem Wasser, in Alkohol und Aether. — Cj^Hj^NjO.,.

HCl. Gelbe Prismen. Zersetzt sich bei 170".

Nitroaminophenol CgH^N^Oa = OH.CgHylNOj.NH,. a. 3 - Nitro - 2 - Airiino-
pheiiol. B. Beim Erwärmen von o-Nitrodiazobeuzolimid mit Schwefelsäure (2 Vol.
H.SO^, 1 Vol. Wasser) (Friedländer, Zeitlin, B. 27, 195). •— Feine, rothe Nadeln (aus

Wasser). Schmilzt bei 185— 136", unter Zersetzung. Leicht löslich in heilsem Wasser, in

Alkohol, Aether und Benzol, schwer in Ligroin.
Methyläther CH30.CgH3(NO,).NH2. B. Aus 2,3-Dinitrophenolmethyläther und alko-
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holischem Ammoniak bt'i 190° (Bantlin, B. 11, 2106). — Lauge, gelbe Nadeln. Schmelz-
punkt: TG".

Acetylderivat CgHsN^O, = NH(C2H3O).C6H3(N0o).OH. Feine, gelbrothe Nadeln (aus
Wasser) (Friedländer, Zeitlin).

b. 4~Nitro-2-Aniinophenol. B. Bei der Reduktion von 2,4-Dinitrophenol mit
Scliwef'elammonium (Laurent, Gerhardt, A. Ib, 68). — D.: Stückenberg, A. 205, 72. —
Krystallisirt. mit IH^O, in orangefarbigen Prismen. Schmilzt, wasserhaltig, bei SO— 90";

wasserfrei bei 142— 143". Wenig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol und
Aether. Bildet nur saure Salze (L., Gr.). — K.CßH-NaOa -\- CgHeNjOg. Kleine, tiefrothe

Warzen. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ag.CeHgNaOg -j- CgHeNjOg. Gelb-
brauner Niederschlag. Krj'stallisirt in Blättchen.

Methyläther (Nitranisidin) CjHgN^Oa = CH30.CoH3(NO,).NH2. 1). Aus 2,4-Dinitro-

anisol CgHg(N02)2-OCH3 und alkoholischem Schwefelaramonium (Cahodrs, A. 74, 301). —
Granatrothe Nadeln. Leicht löslich in kochendem Alkohol oder Aether. — C-HgNjOg.
HCl. Prismatische Nadeln; leicht löslich in kochendem Wasser, wenig in kaltem. —
(CjHgN.Og.HCDo.PtCl,. Orangebrauue Nadeln. — CjHgN^Oj.HBr. - C^HgNoOa.HNO^. —
(CjHgNoOglo.H.jSO^. Nadeln. Leicht löslich in Wasser.

p-Nitroniethyl-o-Anisidinnitrosamin CgHgNgOg = CH30.C6H3(N02).N(NO).CH3. B.
Aus Methyl-o-Anisidin oder Nitrosomethyl-o-Anisidin und überschüssiger HNO.^ (Best, A.
255, 181). — Lauge Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp. : 138°. Leicht löslich

in Alkohol, schwer in Aether.
Aethyläther CgHjoNaOg = aH50.C6H3(N02).NH2. B. Dinitrohydrazophenetol zer-

fällt, bei längerem Erhitzen mit konc. Salzsäure, in Dinitrophenetol und Nitroamino-

nhenetol rANDRPAK J «,• (21 21 S27)
2^H.C,H3(NO,).OaH N.CeH3(N0.,).

phenetol (Andreae, /. p^ [2] 21, 320- 2^th.C3H3(N0,).0C,H, + ^^^^-
N.CeH3(N0,).

O&h' + 2C6H3(N02)(NH2).0C2H,.HC1. — Lange, hellgelbe Nadeln (aus verdünntem Al-

kohol). Schmelzp.: 96— 97". Sehr wenig löslich in Wasser, äufserst leicht in AlkohoL
Leitet man in die Lösung des salzsauren Salzes in absolutem Alkohol salpetrige Säure
und erhitzt zum Kochen, so wird p-Nitrophenetol CgHj(NO.,).OC2H5 gebildet. — CgHioNgOg.
HCl. Gelbe Prismen, schwer löslich in kalter, koncentrirter Salzsäure.

IJ-itrotrimethylaminophenolC3H.,N„03 = C6H3(N0.,)/i .^„ , . B. Durch Be-
\iN (bJlglg

handeln von Nitroaminophenol mit Methyljodid und Kali (ganz wie bei Trimethylamino-
phenol (Griess, B. 13, 647). — Glänzende, gelbe, stark bitter schmeckende Nadeln oder
längliche Täfelchen. Schmilzt nicht bei 200"; verkohlt bei stärkerem Erhitzen. Wenig
löslich in kaltem Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether und Benzol. Starke Base,
reagirt aber neutral. Wird aus seinen Salzen durch Kalilauge abgeschieden. — CyH,,N203.
HCl -f HjO. Säulen oder Prismen. — (C9H,2N2Ü3.HCl)2.PtCl^ + 6H2O. Hellgelbe Nadeln
oder Blättchen. Schwer löslich in kochendem Wasser, fast unlöslich in Alkohol. —
CgHj2N,03.HJ -|- 2H2O. Nadeln, ziemlich leicht löslich in heilsem Wasser, schwer
in kaltem.

c. d-Nitro-2-AniinophenoL B. Beim Kochen von nitrirtem m-Phenylendiamin
mit Kalilauge (Barbaglia, B. 7, 1259). — Gelbrothe Blätter (aus Wasser). Schmelzp.:
133— 134". Sehr löslich in warmem Wasser, Alkohol, Aether.

Identisch mit dem vorhergehenden Nitroaminophenol (?).

d. 5-Nitro-2-Auiinophenol. B. Beim Erwärmen von p-Nitrodiazobenzolimid
mit verdünnter HjSO^ (Friedländer, Zeitlin, B. 27, 196). — Gelbbraune Nädelchen (aus

Wasser). Schmelzp.: 201—202".

Nitro-o-Dimetliylanisidin C3H,2N20g = CH30.CgH3(N02).N(CH3)2. B. Man trägt

3,2 g NaNOg (gelöst in 60 Thlu. Wasser) in die Lösung von 1 Thl. o-Dimethylanisidin
in 2 Thln. H,SO^ und 10 Thln. HjO (Grimäux, Lefevre, Bl. [3] 6, 416). — Citronen-
gelbe Nadeln. Schmelzp.: 99". Schwer löslich in kaltem Alkohol.

Nitro-o-Acetanisid CgHioN.O^ = CHgO.CgHg(N02).NH(C2H30). D. Man löst o-Acet-

anisid CH30.C6H^.NH(C2H30) in dem fünffachen Volumen Eisessig und giebt dann das
gleiche Volumen Salpetersäure (spec. Gew. = 1,35) hinzu (Mijhluäuser, A. 207, 242). —
Hellgelbe Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 143". Sehr leicht löslich in Alkohol.

IsTitrosoäthylaminonitrophenetol CioHi3NgO^ = N(C2H.)(NO).C6H3(N02).OC2H3. B.
Beim Einleiten \on salpetriger Säure in eine Lösung vou salzsaurem o-Aethylamino-
phenetol NH(C2H5).CgH4.0C2H5.HCl in absolutem Alkohol (Förster, J. pr. [2J 21, 354).
— Gelbliche Säulen. Sehr leicht löslich in Aether, leicht in Alkohol. Verbindet sich

nicht mit Säuren oder Basen.
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e. ß-Nitro-2-Atninophenol. B. Aus 2, 6-Dinitrophenol und Scliwefelammonium
(Stuckenbeeg, A. 205, 85). — Rothe Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 110 bis

111°. Sehr scliwer löslich in kaltem Wasser. Leicht löslich in Alkohol, sehr leicht in

Aether, CH3, Benzol. — (CgHgN203).,.H,S04. Feine, farblose Blättchen.

f. ^-mtro-3-Aminophenol. B. Der Methyläther C6H3(N02)(NH2).0CH3 ent-

steht aus 3,4-Dimtrophenolmethyläther und alkoholischem Ammoniak bei 190° (Bantlin,

B. 11, 2106). — Der Methyläther bildet braune Nadeln, die bei 129° schmelzen und
unzersetzt in hellgelben Blättchen sublimiren.

g. 2-Nitro-4:-Aniinophenol CeHgNäOa + H20(?). B. Beim Kochen von m-Nitro-

benzoylnitro-p-Aminophenol 0H.C6H.^(N02)."NH.C7H^(N02)0 mit Sodalösung (Hübner, A.

210, 381). — Krystallisirt aus Alkohol, mit IH^O, in farblosen Nadeln, die, schnell

erhitzt, bei 183" schmelzen. Die Nadeln verlieren bei 170° das Krystallwasser und
schmelzen dann bei 206°. Die wasserfreie Verbindung bildet gelbe Nadeln. Sehr schwer
löslich in kaltem Wasser, schwer in heifsem, leicht in Alkohol, Aether und Benzol, sehr

leicht in Eisessig. — Na.A -j- 2H2O. Kleine, gelbbraune Nadeln; ziemlich_ löslich in

Wasser. — K.Ä -\- l72HjO. Ziegelrothe, seideglänzende Nadeln. — Ba.A., + 4H.,0.

Gelbe Nadeln, ziemlich schwer löslich in Wasser.
Dasselbe 2-Nitro~4-AininopJienol entsteht beim Erwärmen von 2,4-Nitrodiazo-

bcnzolimid mit verdünnter H.,SO^ (Friedländer, Zeitlin, B. 27, 19G). — Glänzende, rothe

Nadeln (aus Wasser). Schme'lzp.: 126—128".
Aethyläther CgHioNaO., = NH,.CbH3(N02).0C2H5. B. Aus o-Nitrophenacetin (s. u.)

und (1 Mol.) alkoholischem Kali (Autenrieth, Hinsbeug, Pivatinittii.). — Lange, rothe,

glänzende Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 113°. Sehr schwer löslich in kaltem Al-

kohol, leicht in Aether und CHCI3.
Acetylderivat C.HgN^O, = NH(aH30).C6H3(N0.,).0H. Glänzende, gelbe Nadeln.

Schmelzp.: 157— 158°
( Fkiedländer, Zeitun).

O-Nitrophenacetin Ci.H.jN.O, = NH(C2H30).CßH3(NO,).OC2H5. B. Beim Aufkochen
von Phenacetin G.HjO.CgH^.NH.CoHyO mit (2 Mol.) Salpetersäure (von 11%) (Autenrieth,

Hinsberg). — Lange, gelbe, seideglänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.; 103°. Leicht

löslich in absolutem Alkohol, Aether und CHCI3.
Nitroäthoxylphenylurethan CuHi^NoOs = C,H60.C6H3(NO.j.NH.C02.C,H5. B.

Beim Erwärmen von p-Aethoxylphenylurethan C.2H5O.C6H4.NH.CO.2.C2H5 mit i5 Thlu.

Salpetersäure (spec. Gew. = Ijl'-^ö) (H. Köhler, J. pr. [2] 29, 261). — Goldgelbe, lange

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 71°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol,

Aether und Benzol.

h. 3-Nitro-4:-Aminoph€nol. B. Beim Verseifen des entsprechenden Diacetyl-

derivates (s. u.) (Hähle, J. pr. [2j 43, 63). — Dunkelrothe Prismen mit grünem Schimmer
(aus Aether). Schmelzp.: 148". — CgH^NjO.^.HCl. Blättchen oder Prismen.

Methyiäther CjHyN2 03 = NH2.GeH3(NÖ2).OCH3. Dunkelrothe Prismen. Schmelzp.:
123" (Hähle). Wenig löshch in Benzol. Liefert ein bei 115° schmelzendes Acetylderivat.
— CjH^N.O^HCI. Prismen.

Diacetylderivat CioH.oNoOä = NH(C2H30).C6H3(N02).0.C2H30. B. Mau trägt 1 Thl.

Diacetyl-p-Aminophenol in 1,5 Thle. eiskalte, rauchende Salpetersäure ein (Hählij, J. jn'.

[2j 48, 63). — Schwefelgelbe Prismen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 146— 147".

Dinitroaminophenol CgHgNaOg = OH.CgH^NO.O.-NH.,. a. Dinitro-o- Amino-
phenoL Dinitro-o-Acetanisid CgHgN^Og = CH30.CgH,(NÖ2)2.NH(C2H30). — L>. Durch
Eintragen von o-Acetanisid CH3.0CgH^.NH(C2H30j in rauchende Salpetersäure (Mühl-
HÄusER, A. 207, 243). — Braungelbe Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 157". Schwer
löslich in kaltem Alkohol (^Trennung von Nitro- o-Acetanisid).

b. 4,(i-Diuitro-2-Aminophenol (Fikraniinsäure). B. Beim Behandeln von
Pikrinsäure mit Eisenvitriol und Baryt (Wöhler, P. 13, 448) oder besser mit Schwefel-

aininouium (Girard, A. 88, 281; Puoh, A. 96, 83); bei der Reduktion von Pikrinsäure

mit Essigsäure und Eisen oder mit Zinnchlorür (^Girard, J. 1855, 535). Durch Nitrireu

von 4-Nitro-2-Aminophenol (Stcckenberg, A. 205, 75) oder von Benzoyl-o-Aminophenol
(Hübner, A. 210, 392). — D. Man verdampft eine alkoholische Lösung von Pikrinsäure

mit übcrscliüsbigein Schwefelammonium, zieht den Rückstand mit heifsem Wasser aus und
versetzt die Auszüge mit Essigsäure (Lka, J. 1861, 637; vgl. Petersen, Z. 1868, 377). —
Rothe Nadeln; monokline Säulen (aus CHCI3). Schmelzp.: 168— 169° (Stuckenbeeg; Rudolf,
J. pr. [2| 48, 425). Löst sich ziemlich schwer in Aether, CHCI3, leicht in Benzol, Eis-

essig, konc. HCl; ziemlich löslich in Alkohol, zerfliel'st in Anilin. 100 Thle. Wasser lösen

bei 22" 0,14 Thle. Pikraminsäure (Dabney, Ani. 5, 36); nicht viel leichter löslich in heifsem

Wasser. Bei der Einwirkung von koncentrirter Salpetersäure entsteht (nach Girard) Piki-in-
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säure, was Lea bestreitet. Clilorkohlenoxyd er;ieugt bei 135" 4,6-Diuitropheuylolcarbou-
iinid CeH^lNO,).,!OHj.N : CO.

Salze: Girard; S.molka, M. 8, 391. — NH^-CgH^N^Og. üimkelorangerothe, rhom-
boedrische Tatehi. — Nu.A + H.,0. Duiikelrotlie Krusten. 100 Tide. Wasser lösen bei
15,5" 2,06 Thle. des wasserfreien Salzes (Sm.). — K.A. Eothe, rhombische Tafeln. Ziem-
lich löslich in Wasser, wenig in Alkohol. — Mg.A.> -|- 3H2O. Dunkelrothbrauue Blättchen.
100 Thle. Wasser lösen bei 17" 5,5842 Tlde._ des wasserfreien Salzes (S.M.). — lia.Äj.

Wenig löslich in Alkohol und Aether. — Zn.A^ -|- H.,0. Gelbe, mikroskopische Nadeln.
100 Thle. Wasser lös_en bei 23" 0,017 Thle. und bei" 100" 0.0543 Thle. des wasserfreien
Salzes (Sil.). — Cd.A^ + H^O. Grüngelbe Nadeln. 100 Thle. Wasser lösen bei 23°

0,0823 Thle. und bei 100" 0,3144 Thle. wasserfreies Salz (Sm.|. — Hg.,.A.,. Ziunober-
rothes Krystallpulver. 100 Thle. Wasser lösen bei 17,5" 0,0048 Thle.' und bei 100"

0,008 Thle. Salz (Sil.). — Hg.Ä., + H.,0. Ochergelbe, mikroskopische Nadeln. 100 Thle.
Wasser lösen bei 18" 0,032 Thle. und' bei 100" 0,0802 Thle. wasserfreien Salzes (Sm.). —
Pb.Äj. Rothbraune, feine Nadeln. 100 Tide. Wasser lösen bei 20,5" 0,038 Thle. und
bei 100" 0,067 Thle. Salz (Sii.). — Mn.A., + 2H3O. Dunkelstahlgrüne, glänzende, feine

Nadeln. 100 Thle. Wasser lösen bei 19,1" l,026i Thle. des wasserfreien Salzes (Sm.). —
Co.Aj. Erbsengelber, amorpher Niederschlag. 100 Thle. Wasser lösen bei 100" 0,0308 Thle.
Salz (Sm.). — Ni.A.,. Dunkelolivengrünes, amorphes Pulver. 100 Thle. Wasser lösen bei
100" 0,0286 Thle. Salz (Sm.) — Cu.Ä.,. Gelblichgrüner, amorpher Niederschlag. — Ag.A.
Ziegelrother, amorpher Niederschlag.

Verbindungen mit Säuren: Petersen, Z. 1868, 378. — CgHjNjOä.HCl. Roth-
braune Nadeln. Verliert einen Theil der Salzsäure beim Liegen an der Luft. Verliert

alle Säure bei 80". — (C6H5N305.HCi:).,.PtCI,.

Methyläther (Dinitroanisidin) C-H^NgOä = CH,,0.CßH.3(N0.,).j.NH.,. B. Aus Tri-

uitroanisol CHgO.CgH.jlNO.j^ und alkoholischem Schwefelammonium (Cahours, A. 74, 306).
— Dunkelviolette Nadeln (aus Alkohol). Unlöslich in kaltem Wasser, wenig löslich in

kaltem Alkohol. Verbindet sich mit Säuren, den Salzen wird aber, durch Wasser, die

Säure entzogen.

Dinitro-o-Methylanisidin C.HgNaOs = CH30.CeH.,(NO.,).,.NH.CH3. B. Durch
Kochen des Nitrosoderivates desselben (s. u.) mit Phenol (Rombcrgh, B. 24 [2J 904). —
Schmelzp.: 16S".

Nitrosodinitro-o-Methylanisidin C8H8N.t06 = CH30.C5H.,(N0.,).,.N(N0).CH3. B.
Durch Erwärmen von 1 Thl. Dimethyl o-Anisidin mit 20 Thln. konc. HNO3 (Grimaux,
Leeevre, Bl. [3] 6, 417). Aus Dinitro-o-Methylanisidin gelöst in HNO3 (spee. Gew. = 1,34)

und HNO., (Romburgh, Ä 24 [21 904). — Prismen. Schmelzp.: 135". Löslich in 15 Thln.
siedenden Alkohols. Geht, durch Kochen mit Phenol, in Dinitro-o-Methylauisidin über.

Dinitroaminophenolacetat CgH-NaOc = C.,H30o.C6H2(NO.j.,.NH.,. B, Aus Pikr-

amiusäure und Acetanliydrid bei 100" (Schiff, A. 289, 366). — Kleine Prismen. Schmelz-
punkt: 193". Wenig löslich in Wasser, mehr in Alkohol.

4,6-Dinitrophenylol-2-Carbonimid C,H3N30g = 0H.CyH,(N02).,.N:C0. B. Bei
4— 5stündigem Erhitzen auf 130— 140" von 10g Pikraminsäure mit einer löprocentigen
Lösung von COCU in CHCI3 (Rudolf, /. pr. [2J 48, 426). Beim Eindampfen einer konc.
wässerigen Lösung von 4, 6-Dinitrophenylolharnstoff (2) mit konc. HCl (R.). — Lange
Spiefse (aus Wasser). Schmelzp.: 222— 223". Sehr schwer löslich in kaltem Wasser,
leicht in Alkohol, Aether und Aceton, sehr leicht in Eisessig, schwer in Benzol, unlöslich

in CHCI3. Beim Kochen mit Wasser entsteht allmählich Pikraminsäure. Ammoniak er-

zeugt das Ammoniumsalz des Dinitrophenylolharnstoffs. Analog wirkt Phenylhydrazin.
Beim Kochen mit Alkohol entsteht Dinitrophenvlolcarbamidsäureäthylester. — Na.CjH.jNgOg
(bei 110"). Gelbbraun. — K.C,H.,N30y (bei 110").

4,6-Dinitrophenylol-;2-Carbamidsäure C7H5N3O- = OH.C6H.,(NO.J2.NH.CO.,H.
Methylester CgH-N303 = C-H^NgOy.CHg. B. Bei mehrstündigem Kochen von 4, 6-Di-

uitroi)henylol-2-Carbonimid mit Holzgeist (Rudolf, J. pr. [2] 48, 444). — Seideglänzende,
gelbe Nadeln. Schmelzp.: 179". — NH^.CgHgNgOg. Rothe Krvstalle.

Aethylester C9H9N3O3 = C.H^N^Oa.C.jHj. B. Wie heiklem Methylester (Rudolf,
J. pr. [2j 48, 439). — Seidegläuzeude, gelbe Nadeln. Schmelzp.: 152— 153". Unlöslich

in Ligroin, leicht löslich in Alkohol u. s. w. — NH^.CgHgN303. Glänzende, rothe Prismen.
— K.CgHgN.^Oa (bei 100"J. Rothe, mikroskopische Nadeln. Leicht löslich in kaltem
Wasser. — Ag.CgHgN.O^. Dunkelorangefarbene, mikroskopische Nadeln (aus Wasser).

4, 6-Dini.trophenylolharnstoff (2), Uramidodinitrophenol CjHeN.,Og = OH.
CeH.,(N0.j)2.NH.C0.NH.,. B. Beim Eintragen von Pikraminsäure in gleich viel geschmol-
zenem Harnstoö' (Grie'ss, J. pr. [2] 5, 1). (OH)(C6H.,(N02).,(NH,) -f C0(NH.,|., = NH3 +
OH.C6R2(NO.,).,.NH.CO.NH2. Man löst das Produkt 'in verd. NH3 und fallt 'die Lösung
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mit Salzsäure. Das Ammoniumsalz entsteht aus 4, 6-Dinitrophenylolcarbonimid und NHg
(Rudolf, J. fr. [2J 48, 429). — Hellgelbe, lange, schmale ßlättchen (aus Wasser) oder
Nadeln, Schmilzt, unter Bräunung, gegen 220°. Ziemlich leicht löslich in siedendem
Alkohol, schwer in kochendem Wasser. Beim Kochen mit Wasser entsteht z. Thh Di-
nitrophenylolcarbonimid. — Die Salze sind schwer löslich. — NHg.CjHßNjOg. Rothe,
dicke Prismen. _Zersetzt sich bei 180". — Ba(C7H5N406), -|- öH^O. Rothe, seideglänzende
Nadeln. — Ag.A. Rothgelber, amorpher Niederschlag.

Aminouramidonitrophenol C-H8N^O,= OH.C6H,(NO,)(NH,).NH.CO.NH,. B. Beim
Erwärmen von Uramidodinitropheuol mit Schwefelammonium (Griess). — Rothbraune
Nadeln. Schwer löslich in heifsem Wasser und Alkohol, noch schwerer in Aether. Lös-
lich in Alkalien und Mineralsäuren. Die Verbindungen mit Basen zersetzen sich nicht

beim Kochen mit Wasser; jene mit Säuren aber sehr rasch. — Ba(C7HjN40^)., -j- S'/oH^O.
Stahlblaue Nadeln, sehr schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heifsem. —
C7HgN^0j.HCl. Schmutzigweifse, schmale Blättchen. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser,
in NH^Cl und

Nitroaminophenylolcarbonimid (Aminocarboxamidonitrophenol C-H5N3O4 =
OH.C6n.,(N03,NH.j).N.CO. Goldgelbe Nadeln (aus Wasser) (Griess). Schwer löslich in

heifsem Wasser, leichter in Alkohol. Sehr wenig löslich in Aether. — Ba(CjH4N304).,

+ xHjO. Gelbe, schwer lösliche Nadeln. — C,H5N30,.HC1 + H2O. Blättcheu. Verliert

bei 110" das Krystallwasser und alle Säure.

ab-Phenyl-4,6-Dinitroplienylol-2-Harnstoff CjjHioN^Oe = NH(CeH5).C0.NH.
CgH.,(N0.,)2.0H. B. Man neutralisirt eine heifse Lösung von 4,6-Dinitrophenylol-2-Cai--

bonimid in Anilin mit konc. HCl und trägt den entstandenen Krystallbrei in eine grofse

Menge siedender verd. HCl ein (Rudolf, J. pr. [2] 48, 434). — Mikroskopische, rothe

Prismen (aus absol. Alkoliol). Zersetzt sich oberhalb 200°. Aeufserst löblich in Aceton
und Anilin, schwerer in Aether.

Diaminoplienylol-2-Carbonimid (Diaminocarboxamidoplienol) C7H.N3O., =
0H.C^H2(NH.,)j.N.C0. B. Aus Aminocarboxamidonitrophenol mit Zinn und Salzsäure

(Griess). — Graue Nadeln. Bräunt sich, im feuchten Zustande, an der Luft. Sehr wenig
löslich in kochendem Wasser und noch weniger in Alkohol oder Aether. Löst sieh zwar
auch in Kali oder Baryt, wird aber aus diesen Lösungen durch CO., ausgefällt. —
C7H7N3O2.HCL Blättchen.

Aethoxylcarbimidaminodinitrophenol CgHißN^Og = OH.CsHo(NO.j,.NH.C(NH).
OC2H5. B. Beim Sättigen einer alkoholischen Lösung von Pikraminsäure mit Cyangas
(Griess, B. 15, 448). 0H.C6H,(N0,)..NH, -f- C,H,(OH) + 2CN = CgH.oN.Og + CNH.
Die Lösung bleibt 8 Tage stehen, dann filtrirt man und kocht den Niederschlag mit
Alkohol aus. — Dunkelgelbe, mikroskopische Nadeln. Verkohlt beim Erhitzen. Spuren-
weise löslich in heifsem Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether, CHCJ3 und Benzol.
Löst sich ziemlich in kalter Kalilauge und wird daraus durch COj gefällt. Zersetzt sich

beim Kochen mit Alkalien und Säuren. Die ammoniakalische Lösung zerfällt, beim
Stehen, in Alkohol und Dinitrophenylolguanidin. Zerfällt, beim Kochen mit Salzsäure,

in Alkohol und Uramidodinitrophenol. 0H.C6H.,(N0J.,.NH.C(NH).0C.,H, + H.,0 =
C.HglOH) 4- 0H.CgH,(N0.,),,.NH.C0.NH2. Löst sich in Mineralsäureu unte'r Bildung von
Salzen, welche durch Wasser zerlegt werden. — CyHjQN^Og.HCl. Gelbliche, sehr kleine,

rhombische Tafeln oder Nadeln.

Dinitrophenylolguanidin ( Aminocarbimidaminodinitrophenol) C7H-Nj05=OH.
C6H2(N02)j.NH.C(NH).NH.,. B. Bei mehrwöchentlichem Stehen einer Lösung von Aeth-
oxylcarbimidaminodinitrophenol in überschüssigem, koncentrirtem , wässerigem Ammoniak
(Griess). CgH^gN^O^ + NH3 = C7H7N5O5 -\- C^Hj.OH. Man filtrirt den gebildeten Nieder-
schlag ab, löst ihn in heifser, verdünnter Salzsäure und fällt kochendheifs mit NHg. —
Scharlachrothe, mikroskopische Nadeln. Fast unlöslich in Wasser, Alkohol, Aether und
CHCI3. Löst sich in kalter Kalilauge und wird daraus durch CO., gefällt. Zersetzt sich

leicht beim Kochen mit Kalilauge, aber gar nicht beim Kochen mit koncentrirter Salz-

säure. — CjH-NjOj.HCl. Kleine, honiggelbe Prismen. Giebt an Wasser alle Säure ab.

Dinitrophenylolmetbylguanidin CgH^NäO^ = OH.CgH,(N02),.NH.C(NH).NH(CH3).
D. Aus Aethoxylcarbimidaminodinitrophenol und Methylamin (Griess). — Sehr kleine,

gelbe Nadeln.

c. 4, G-Dinitro-3-Aniinophenol. B. Beim Erwärmen einer alkoholischen Lösung
von 2,4-Dinitraniliu mit einer alkoholischen Cyankaliumlösung (Lippmann, Fleissner, M.
7, 95). Der gebildete Niederschlag wird abfiltrirt, in HgO gelöst und durch HCl gefällt.

— Braunrothe, metallglänzende Krystalle (aus CHCI3). Schmelzp. : 225". Sehr schwer
löslich in Wasser und CHCI3, leichter in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Kochen mit
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wässeriger Kalilauge, in NH, und Dinitroresorcin. — K.Ä. Schwer löslich in Kalilauge.
— Ba.A., (bei 150"). Gelbe, seideglänzende Nadeln. Schwer löslich in Wasser.

Dinitrodimethylaminophenol CgHgNaOg = N(CH3),.CeH,(N02;),.OH. B. Beim Ein-

tragen von (1 Mol.) reinem KCN in eine 50" warme, alkoholische Lösung von (1 Mol.)

2,4-Dinitrodimethylanilin N(CH,^).,.C6Hg(N02)2 (Lippmänn, Fleissner, M. ü, 808). Man
saugt nach einer Stunde die gebildeten Krystalle ab, wäscht sie mit kaltem Alkohol, löst

sie in Wasser und fällt mit HCl. Die freie Säure wird in CHCl, gelöst, die Chloroform-

lösung verdunstet, der Rückstand mit alkoholischem Kali versetzt, das gebildete Kalium-
salz aus Wasser umkryslallisirt und durch HCl zerlegt. — Hellgelbe, trikline Krystalle

(DiTSCHEiNER, M. 6, 809j. Schmelzp. : 195". Unlöslich in Benzol und Ligroin, sehr schwer
löslich in Alkohol, leichter in CHCI3. Zerfällt, beim Kochen mit verdünnter Kalilauge,

in Dimetliylamin und Dinitroresorcin. — Die Salze sind roth und verpuffen beim Erhitzen.
— NH4.A. Goldgelbe Blättchen. Schmelzp.: 195". Leicht löslich in Wasser, schwer in

Alkohol. — K.A. Orangei'othe, .glänzende Nadeln. Unlöslich in Alkoliol._ — Ba.Ä., -\-

172H.JO. Niederschlag, aus orangerothen Krystallen bestehend. — Ag.A. Hellrother,

krystallinischer Niederschlag. Ziemlich löslich in kaltem Wasser.

d. ^-Dlnitroatninophenol. B. Beim Steheulassen von <)-Trinitrophenol mit NH3
(Henriqües, A. 215, 344). — Rothe, stark glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
202". Sublimirt leicht. Fast unlöslich in Wasser und Aether, schwer löslich in abso-

lutem Alkohol. — K.Ä -|- H.jO. Hellgelbe Nädelchen. Leicht löslich in Wasser.

e. 2, 6-Dinitro-d-Aniiiiophenol (Isopikraminsäure). B. Beim Erhitzen des

zugehörigen Benzoylderivates 0H.CeH.,(N0o).,.NH(C.H50) fs. Benzoesäure) mit Salzsäure

(5 Vol. konc. HCl, 3 Vol. H,0) auf 130" (Dabnev, Am. 5, 33). — Aeulserst feine, gelb-

braune Nadeln (aus Wasser), die in feuchtem Zustande goldglänzend sind. Schmilzt bei

170" unter Zersetzung (?). 100 Thle. Wasser lösen bei 22" 0,082 Thle. und bei Siedehitze

0,812 Thle. Sehr leicht löslich in Alkohol. — K.Ä (über H^SO^ getrocknet). Blau-

schwarze Nadeln (aus Alkohol). Aeufserst leicht löslich in Wasser, weniger in Alkohol.

Methyläther CH-N^Os = CH3 0.C6H.,(NO,).3.NH,,. B. Bei V4stündigem Erwärmen
des entsprechenden Acetylderivates (s. u.) mit Vitriolül auf 100" (Wender, G. 19, 221). —
Karmoisinrothe Nadeln mit bläulichem Schimmer. Schmelzp.: 182". Sehr leicht löslich in

Alkohol, Aether und Essigsäure.

Aethyläther CgHgN.iOä = C2H50.CgH.,(N0.2),,.NH2. Braunrothe, feine Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 145" (Wender). Sehr leicht löslich in kochendem Alkohol.

Dinitroacetanisid CgH^NaOe = CH,0.C,H,(N0,),.NH.C.,H30. B. Man versetzt die

Lösung von 1 Thl. p-Acetanisidin CH3Ö.CuH_,.NH(C,,H30) in 4 Thle. Eisessig mit den
gleichen Vol. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,27) bei höchstens 20" und fällt mit Wasser.
Der aus Alkohol umkrystallisirte Niederschlag wird in (6 Thln.) Eisessig gelöst und die

Lösung bei höchstens 10" mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,54) versetzt. Man fällt,

nach einstündigem Stehen, durch Wasser (Wender, O. 19, 220). — Lange, feine, glän-

zende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 220". Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol.

Dinitrophenaeetid C.oHnNgOß = C,H50.CüH,(NO,),.NH.C,H30. Seideglänzende
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 206° (Wender). Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol.

Dinitro-p-Aetho-ylphenylurethan C^HigNaO, = C,H50.CöH2(N0,),.NH.C0,.C2H..
Beim Uebergiel'sen von p-Aethoxylphenylurethan mit kalter Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,4) entstellen zwei Dinitroderivate, die sich durch ihre verschiedene Löslichkeit in

Alkohol trennen lassen (H.'Köhler, J. pr. [2] 29, 274).

a. a-Derivat. Hellgelbe, mikroskopische Nadeln. Schmelzp.: 141". Schwer löslich

in Alkohol, leichter in Aether, CHCI3, Benzol und Eisessig.

b. ß-Derivat. Hellgelbe, ziemlich lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 121".

In Alkohol u. s. w. viel leichter löslich als das a-Derivat. Wird von Salpetersäure (spec.

Gew. = 1,4) viel schwerer in das Trinitroderivat übergeführt wie die «-Verbindung.

Trinitroaminophenol CgH^N^O; = OH CeH(N0.,)3.NH,.

a. Verbindung NH(N0.,).CcH2(N0,).,.0H. — 4,6-Trinitroniethyl-2- Anisidin
CsHgN^O, = CH30.C6H.,(N0.,),.N(CH3).N0.,: 'B. Durch Kochen von 2-Dimethylanisidin mit

10 Thln. konc. KNO3 (Grimaux, Lefevre, Bl. [3] 6, 419). — Blättchen. Schmelzp.: 118— 119".

Wenig löslich in Aether, sehr leicht in Aceton. Löslich in 8 Thln. kochenden Alkohols.

b. Verbindung NH2.C,H(NO,)3.0H. — Aethyläther C,HsN,0, = C„H3N^O,.C,,H5.

B. Beim Erhitzen von Trinitro-i3-Aethoxylphenylurethan (s. u.) mit Schwefelsäure (spec.

Gew. = 1,14) am Kühler (H. Köhler, J.pr.[2\ 29, 283). — Kleine, hellgelbe Nadeln(aus
Alkohol). Unlöslich in Wasser und Ligroin, löslich in Alkalien u. s. w.

Trinitro-p-Aethoxylphenylurethan CiiHi^N^Og = C,H50.C6H(N03)3.NH.CO.,.C,H5.
B. Beim Kochen von 1 Thl. p-Aethoxylphenylurethan mit 20 Thln. Salpetersäure (spec.
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Gew. = 1,4) (H. Köhler, J. pr. [2] 29, 278). — Kleine, hellgelbe, prismatische Nadeln
(aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 211— 212". Unlöslich in Wasser und
Ligroin, löslich in Alkohol u. s. w. Entwickelt, beim Kochen mit konccutrirter Natron-
lauge, NH.j.

2,4,6-Trinitromethyl-3-]SritroaminophenolC7H5N30g= 0H.C6H(N02)s.N(N0j).CH3.
B. Beim Kochen von CgH(N0,),.N(,N0,).CH3 mit Wasser (Romburgh, R. 8, 275). Beim
Kochen von 4,6-Dinitro-3-Dimetliylaminophenol OH.C6Hj(N02).,.N(CH3)2 mit Salpetersäure
(spec. Gew. = 1,5) (Romburgh, R. 8, 276). ~ Gelbe Krjstalle (aus Wasser). Schmilzt unter
Zersetzung bei 180—188". Beim Kochen mit Kalilauge entweicht Methylamin. — K.Ä.
Gelbe Warzen.

Methyläther CgHjNgO,, = C^H.N.Og . CH3. B. Beim Kochen von C6H(N0,),.
N(NO., KCHg) mit Holzgeist (Rosibukgh). — Schmelzp. : 99".

Äethyläther C.HgNgOg = CjH^NgOg.CjHg. Schmelzp.: 98" (R.).

2,6-Diainino-4-Nitroplaenol CßH^NgOg + H^O = (NH,),.C6H,,(N0,).0H -f H^O. B.
Beim Emleiten von H^S in eine Lösung von Pikrinsäure in wässerigem Ammoniak
(Griess, A. 154, 202). Sobald eine Probe der Lösung, nach dem 'Eindampfen und Fil-

trireu, durch sehr verdünnte HCl nicht mehr gefällt wird, dampft man ein, filtrirt vom
Schwefel ab und fällt das Filtrat durch Essigsäure. — Lange, dunkelgelbe Nadeln oder
schmale Blätter (aus Wasser). In Alkohol etwas leichter löslich als in Wasser, sehr

schwer in Aether. — Ba.A.^ + 2H.,0. Fast schwarze, glänzende Prismen (aus Wasser).
Ziemlich leicht löslich in hciisem Wasser. — (CeH.N.j03)2.HjS04 -\- öH^O. Lange, gelb-

liche Nadeln oder Säulen. Schwer löslich selbst in kochendem Wasser.

3,5-Dinitro-2,4-Diaminoanisol CjHgN^Os = CH,0.CgH(N02).,(NHJ,. B. Bei
mehrstündigem Erhitzen von Trinitrohydrochinoudimethyläther mit alkoholischem NH3
auf 120" (NiETZKi. Kurtexäcker, B. 25, 282). — . Blauschimmernde, rothe Blättchen (aus

Eisessig). SchmelziJ.: 250". Beim Kochen mit Kalilauge entsteht Dinitrooxyhydrochiuon-
uiethyläther.

Verbindung Ci^Hj^N^Og = CH30.C6H(N2.C3H40)2. B. Aus Dinitrodiaminoauisol
und Brenztraubensäure (Nietzki, Kurtenacker, B. 25, 284). — Orangegelbe Flocken.

6-Chlor-4-Nitro-2-Aminoplienol CeH.CINgOs = 0H.C6H,C1(N02).NH2. B. Aus
6-Chlor-2,4-Dinitrophenol mit Schwefelammoiiium (Griess, A. 1Ö9, 291; Faust, Z. 1871,

339; Faust, Müller, A. 173, 315). — Messinggelbe, haarfeine Nadeln (aus Wasser). Hält
1H,0, das bei 100" entweicht, wobei sich die Säure scharlachroth färbt. Schwer löslich

in heifsem Wasser, sehr leicht in Alkohol und_ Aether. Schmelzp.: 160". — NH^.
C^H^ClNjOg. Gelbrothe Krystalle (G._). — Ba.A, + 4H,0. Feine schwarze Nadeln.
Leicht löslich in Wasser (F.). — Pb.A, (bei 100"). Rothbrauner Niederschlag (G.). —
CgHjClNjOg.HCl. Kurze, gelbliche Nadeln. Leicht löslich in Wasser. Färbt die Haut
intensiv braun (F.), — (CeH^ClNjOgla-HoSG^. Gelbliche, glänzende Blätter.

Acetylehlornitroanisidin CgH.ClNjO, = CH30.Q,H2C1(NH,).NH(G,H30). B. Durch
Versetzen einer Lösung von Acetylchloranisidin CH30.CgH3Cl.NH(C,H.(0) (Schmelzi^.:

150") in viel Eisessig mit rauchender Salpetersäure (Herold, B. 15, 1686). — Hellgelbe
Nadeln. Schmelzp.: 185". Wenig löslich in heifsem Wasser, leicht in Alkohol, Aether
und Eisessig.

Aeetylchlordinitroanisidin CnlTaClNgOs = CH3 0.C„HC1(N0,)2.NH(C2H3 0). D.
Durch Auflösen von Acetylchloranisidin (Schmelzp.: 150") in rauchender Salpetersäure

(Herold). — Braungelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 165".

Acetylchlortrinitroanisidin CyHjClN.Og = CH30.CgCl(N02)3.NH(G,H30). D. Durch
Erwärmen der Lösung von Acetylchloranisidin (Schmelzp.: 150") in rauchender Salpeter-

säure (Herold). — Orangegelbe Nadeln. Schmelzp.: 198". Leicht löslich in Alkohol und
Eisessig.

2. KreSOl, Methylphenol CJ-IgO =- 0H.CgH,.CH3. Die drei isomeren Kresole finden

sich iLi Steinkohlentheer und werden, als Nebenprodukt, bei der Darstellung von Phenol
gewonnen (Schotten, Tiemann, i?. 11, 783; Schulze, B. 20, 410; vgl. Fairlie, A. 92, 319).

Sie sind ebenfalls im Fichtenholztheer (Duclos, A. 109, 136) und im Buchenholztheer
(Marasse, A. 152, 64) nachgewiesen worden. Bei ihren einander ziemlich nahe liegenden

Siedepunkten ist eine Trennung derselben durch Fraktionniren nicht ausführbar. Das
i'ohe Steinkohlenkresol eignet sich daher nur zur Darstellung vereinzelter Kresolderivate.

Es ist flüssig, während o- und p-Kresol krystallisiren. — Trennung des Phenols von den
Kresolen s. S. 648.

Um die einzelnen Kresole rein zu erhalten, zerlegt man die Toluolsulfonsäuren mit

Aetzkali. Am besten ist es, von den Toluidinen auszugehen. Man löst 15 Thle. Toluidin
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in 500 Thln. Wasser und 15 Thln. Schwefelsäure (spec. Gew. = 1,8), giebt die theoretische

Menge (etwa 12 Thle.) Kaliumnitrit, in wässeriger Lösung, hinzu und erhitzt allmählich

durch Einleiten von Wasserdampf. Das Kresol wird im Dampfstrome abdestillirt, das

Destillat in Natronlauge gelöst, die filtrirte Lösung mit H^SO^ augesäuert und mit Aether
ausgeschüttelt. Man reinigt das Kresol durch Destillation im Kohlensäurestrome (Tiemann,

Schotten, ß. 11, 768; Ihle, J. pr. [2] 14, 451).

1. o-Kresol. V. Au Schwefelsäure gebunden im Pferdeham (Baumänn). Im Holztheer-

Ivi-eosot (Behal, Choay, Bl. [3] 11, 701). — B. Beim Schmelzen von o-Toluolsulfonsäure

mit Kali (Enoelhardt, Latschinow, Z. 1869, 620). Beim Erhitzen von 6-Oxy-3-Toluyl-

säure (CHg = 1) mit Salzsäure oder von 2-Oxy 4-Toluylsäure mit Kalk. Beim Behandeln

von Carvakrol mit P.,05 (Kekule, B.<1, 1006J. Beim Behandeln von Campher mit ZnCl.,

(Reuter, B. 16, 624). Bei der Fäulniss von Pierdeleber (?), neben gröfseren Mengen von
p-Kresol (Baümann, Brieger, H. 3, 149, 252). — Krystalle. Schmelzp.: 30". Siedep.: 190,8";

spec. Gew. = 1,0053 bei «5,6"; 1,0578 bei 0*^ (flüssig); Ausdehnung V = 1 + 0,037 1072.t

+ 0,0^1 1464.t- -(-0,0jj2242.t* (Pinette, A. 243, 37). Molek. Brechungsvermögen = 53,64

(Eykman, B. 12, 177). Lösungswärme in Wasser = — 2,08 Cal.; Neutralisationswärme

durch Natron = 8,19 Cal. (Berthelot, A. eh. [6] 7, 201). Erstarruugswärme bei — 17"

= — 3,25 Cal.; Mol.-Verbrennungswärme (bei 17", flüssig) = 883,0 Cal. (Stohmann, Rodatz,

Herzberg, J. pr. [2] 34, 312). Unlöslich in verd. NH3 (Unterschied von Phenol). Giebt,

beim Schmelzen mit Aetzkali, Salicylsäure. Beim Behandeln mit Salzsäure und Kalium-
chlorid entstehen Di- und Triehlortoluchinon (Southworth, A. 168, 273). Liefert, mit

Vitriolöl in der Wärme, o-Kresol-5-Sulfonsäure; in der Kälte entsteht daneben noch
o-Kresol-3-Sulfonsäure. — o-Kresol, einem Hunde eingegeben, geht gröfsteutheils als

Kresolschwefelsäure und daneben zum Theil als Hydrotoluchinonschwefelsäure in den
Harn über (Baumann, H. 3, 253; Preüsse, H. 5, 59). — (C.H-0)3A1. Wird durch Kochen
von O-Kresol mit Aluminium als amorphe Masse erhalten (Gladstone, Tribe, kiue. 49, 26).

Leicht löslich in Benzol. Liefert bei der trockenen Destillation: o-Kresol, Kresyläther

und eine Verbindung CjgHi^O (s. u.).

Pikrat 2C7H8O -|- 3CßH3N3 0,. Orangegelbe Nadeln. Schmelzp.: 88" (Gödike, B.

26, 3044). m- und p-Kresol liefern kein Pikrat.

Methyläther CgHioO = CH^O.C^Hj. Siedep.: 171,3"; spec. Gew. = 0,9957 b^i 0":

Ausdehnung V = 1 -f 0,0382919.t + 0,05l7592.t2 + 0,0929596.t' (Pinette, A. 243, 37).

Aethyläther CgHj^O = CjHjO.CjHj. Flüssig. Siedep.: 180—181"; spec Gew. -=

0,9577 (Staedel, ^4. 217, 41). Liefert, beim Behandeln mit Salpetersäure (spec Gew. = 1,5),

bei 0": Dinitro -
o

- Kresol (Schmelzp.: 82"j, Nitrokresoläthyläther (Schmelzp.: 71") und
Dinitrokresoläthyläther.

Normalpropyläther CjoH,^0 = CsH-OrC^H,. Siedep.: 204,1"; spec. Gew. = 0,9517

bei 0"; Ausdehnung V = 1 + 0,038629.t + 0,05l597.t- — 0,093061.t« (Pinette, A. 243, 38).

Normalbutyläther C^H^gO = C^HgO.C^H,. Siedep.: 223,0"; spec. Gew. = 0,9437

bei 0"; Ausdehnung V = 1 -f 0,039251.t — 0,06l6988.t- + 0,0y55589.t3 (Pinette, A. 243, 39).

Norinalheptyläther C^Ji^.,0 = C^HjgO.CjHj. Siedep.: 277,5"; spec. Gew. = 0,9243

bei 0"; Ausdehnung V = 1 -f 0,0'382646.t + 0,0658404.t- -f 0,0^20023.t' (Pinette, A. 243, 39).

Normaloktyläther Ci^H^^O = CyHjjO.CjHj. Siedep.: 292,9"; spec. Gew. = 0,9231

bei 0"; Ausdehnung V = 1 -j- U,0383545.t -\- 0,0e48296.t'^ + 0,0g20178.t.ä (Pinette, A. 243, 40).

Methylenäther C^^R^^O., = CH2(OC7H7).j. B. Aus CH^Cl^ und C^HjO.Na (Arn-

hold, A. 240, 202). — Schmelzp.: 32,5"; spec. Gew. = 1,019 bei 50".

Aethylenäther CjgHjgO., = C2H^(OC7Hj)2. Krystallinische Masse. Schmelzp.: 89"

(Staedel, A. 217, 42). Schwer löslich iu siedendem, absolutem Alkohol.

Orthoessigsäurekresyläther C.jgHj^Oa = CH3.C(O.C6H^.CH3)3. B. Wie der ent-

sprechende Phenyläther (Heiber, B. 24, 3683). — Säulen (aus Aether). Schmelzp.: 87,5

bis 89". Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

o-Kresyläther Cj^Hj^O = (CH3.C6H4).,.0. B. Entsteht, neben o-Kresol und der Ver-

bindung Ci6Hj40, bei der trockenen Destillation von Aluminiumkresylat A1(0C7H.)3

(Gladstone, Tribe, Soc. 49, 27). — Flüssig. Siedep.: 272—278"; spec. Gew. = 1,047 bei

24,3". Riecht nach Geraniumblättern.

Verbindung Cj^Hj^O. B. Siehe o-Kresyläther (Gladstone, Tribe, Soc. 49, 29). —
Sehr dünne Tafeln (aus Alkohol).

Trikresylphosphat CjiH,iP04 = POjCjH,)^. D. Wie bei Triphenylphosphat (Heim,

B. 16, 1767; Rapp, A. 224, 173). — Bleibt im Kältegemisch flüssig. Siedet unter geringer

Zersetzung. Liefert, beim Erhitzen mit KCN, Tolunitril CH3.C8H^.CN und freies o-Kresol.

Mit HNO3 entsteht Nitrokresol.

Beilsxkin, Handbuch. II. 3. Aufl. B. 47
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Tetrakresylsüikat C2gH2ySi04 = SiCOCjH,)^. B. Aus o-Kresol uud SiCl^ (Hert-
KOKN, B. 18, 1687). — Meist flüssig; kiystallisirt schwer; Siedep.: 435—438". Leicht lös-

lich in Alkohol, Aether, CHCl.j, CS-^ und Benzol, wenig in Ligroin.

Aethylkohlensäureester CjoH,jOa == CH.j.CeH^.CO.^.C^Hg. B. Aus o-Kresol, KHO
und Chloraraeisenester (Bender, B. 13, 699). — Flüssig. Siedep.: 285—237".

Cyanurat (CNO.C7H7)3. B. Aus Natrium-o-Kresol und Cyanurchlorid (Otto, B. 20,

2237). — Lange Nadeln. Öchmekp.: 152". Sehr wenig löslich in Alkohol und in heifsem
Wasser, leicht in Aether und Eisessig.

Kresylammelin Cj^HuNbO - (CN),(NH3),.0.CjH,. B. Aus 1 Mol. Kresol, 1 Mol.
Natriumkresol und 1 Mol. Chlorcyanurdiamid (Otto, B. 20, 2240). — Krystalle (aus

verd. Alkohol). Schnielzp.: 225".

Phenylcarbamidsäure-o-Tolylester C^H.^NO., = NH(C6H5)C0.,.C6H,.CH,. B. Aus
Phenylcarbouimid und o-Kresol, bei Gegenwart von AICI3 (Leuckart, J. pr. [2] 41, 319).
— Lauge, seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 145". Zerfällt, bei der Destil-

lation, in Phenylcarbonimid und o-Kresol.

o-Tolylcarbamidsäure-o-Tolylester C.gHisNO., = NH(CBH,.CH3).CO.,.CeH,.CH3. B.
Aus o-Tolylcarbonimid und o-Kresol bei 100" (Gattermann, Cantzler, B. 25, 1087). —
Nadeln (aus Eisessig). — Schmelzp.: 126".

Kresylglykolsäure CgH.oO, = CH,.C«H,.0.CH2.C0.,H. B. Beim allmählichen Ein-
tragen von 400 g Sodalösung (spec. Gew. = 1,30) in ein, auf 100" erhitztes, Gemisch aus
98 g o-Kresol und 84 g Chloressigsäure (Oglialoro, Cannone, O. 18,511). — Schmelzp.:
151— 152".

Salze: Forte, G. 22 [2] 526. — NH,.C,H903 + VoH^O. Prismatische Nadeln. —
Li.Ä_-f 2\'yH.,0. Warzen. — Na_.A + H.jO. Blättchen (aus Alkohol). — K.Ä. Nadeln. —
Mg.A, + eH/O Warzen. — Ca.A, + 3H.,0. Lange Nadeln. — Sr.Äa -\-Ali^O.^ Blättchen.
— Ba.Ä2 + 4H20. Täfelchen (0.; C). — Zn.A2 + 3 H.,0. Nadeln. — Cd.A.> + 2H.,0.

Glänzende Tafeln. — Pb.A, + H.,0. Kleine Prismen. Schwer löslich^ in heifsem Wasser
(0., C.)- — Mn.A,_4- 2H.,Ö. Schuppen. — Co.A., + 2H.,0. - Ni.A., + 4H.,0. Grüne
Schuppen. — Cu.Aj + 5H.jO. Blaue Täfelchen, fast unlöslich in kaltem Wasser. —
Ag.A. Krystallpulver, fast unlöslich in Wassei'.

Methylester C,oH,20., = CgHgO^.CH.,. Flüssig. Siedep.: 248" (Forte, G. 22 [2] 543).

Amid. C,,H,,NO., = CyHgO.^.NH,. Glänzende Tafeln. Schmelzp.: 128" (Forte).

Anilid CjsHjjNO., = CsHaOj.N'H.CßHs. Schuppen. Schmelzp.: 110" (Forte).

5-Chlorkresol C^HjClO = OH.CßH^Cl.CH., (OH = 2). B. Bei langsamem Einleiten

von (1 Mol.) Chlorgas in die gut gekühlte, mit etwas Eisendraht versetzte, eisessigsaure

Lösung von o-Kresol (Claus, Jackson, J. pr. [2] 38, 328). — Krystalle. Schmelzp.: 33".

Siedep.: 220". Liefert, beim Bromiren, ein Chlorbromkresol , das von CrOg zu Chlor-

toluchinon oxydirt wird.

Dichlorkresol C,B.JC\,0. a. a-l\V- Derivat 0H.C6H,.CHC1,. B. Beim Be-
handeln von Salicylaldehyd OH.CeH^.CHO mit (1 Mol.) PClg (Henry, B. 2, 135). —
Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 82". Kaum löslich in kaltem Alkohol, ungemein leicht

in CS.^ und Aether.

Methyläther C^HgCUO = CH30.C6H,.CHC1.3. B. Aus Anisaldehyd und PCl^
(Stuart, *Soc. 53, 404). — Flüssig. Siedep.: 231". Sehr unbeständig. Wird durch warmes
Wasser sofort in Salicylaldehydmethyläther und HCl zerlegt.

Phosphat G^jH^sClßPO, = P0(0C«H,.CHC1,,)3. B. Aus Salicylaldehyd und PCI,
(Stuart, Soc. 53, 403). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 78". Wird von wässeriger

Kalilauge nicht verseift.

b. ß-Derivat. B. Beim Einleiten von Chlor in siedendes o-Kresol (Claus, Riemann,
B. 16, 1601; Claus, Schweitzer, B. 19, 927). — Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelz-
punkt: 55". Etwas löslich in heifsem Wasser, leicht in Alkohol, Aether u. s. w. Wird
von verdünnter Salpetersäure leicht zu Oxalsäure oxydirt. Bei der Oxydation mit Chrom-
säuregemisch entsteht Chlortoluchinon und mit CrO.^ und Eisessig: Di- und Trichlor-

toluchinon. Beim Verdampfen der ammoniakalischen Lösung hinterbleibt kein Ammoniak-
salz, sondern freies Dichlorkresol (Unterschied von Dichlor-p-Kresol).

5-Bromkresol (2) C^H^BrO = OH.CßHgBr.CHj. B. Entsteht, neben Bromnitro-
o-Kresol, aus dem entsprechenden Brom-o-Toluidin und salpetriger Säure (Claus, Jackson,

J. pr. [2J 38, 324). Beim Eintragen von (2 Mol.) Brom (gelöst in CHCI3) in eine stark

gekühlte Lösung von (1 Mol.) o-Kresol in CHCI3, in die vorher etwas Eisendraht (0,1 vom
Gewicht des Kresols) eingetragen ist (Claus, Jackson, J. pr. [2] 38, 324). — Lange Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 64". Siedep.: 235". Sublimirbar.
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3,5-Dibromkresol QH^Bi^O = CH3.C6H„Br.,.OH. B. Aus o-Kresol und 2 Mol.
Bromwasser (Weunek, BL 46, 278; Claus, Jackson, J. pr. [2\ 38, 326). — Kryatalle (aus
Alkohol). Schmelzp.: 56—57°. Mit Wasserdämpfen leicht flüchtig. Wird von CrOg zu
Bromtoluchinon oxydirt. Liefert mit rauchender Salpetersäure Dinitro-o-Kresol.

3-Chlor-5-Bromkresol (2) C^HgClBrO = OH.C6H2ClBr.CH3. B. Bei langsamem
Einleiten von (1 Mol.) Chlorgas in die gekühlte, eisessigsaure Lösung von (1 Mol.) 5-Brom-
o-Ivresol (Claus, Jackson, J. pr. [2] 38, 328). — Glänzende Nadeln. Schmelzp.: 48".

Wird von CrOj (und Essigsäure) zu Chlortoluchinon oxydirt.

Dijodki'esol CyHgJ.jO. B. Aus o-Kresol, in wässerig ammoniakalischer Lösung, und
festem Jod (Willgerodt, Kornblum, /. pr. [2] 39, 295). — Nadeln. Schmelzp.: 69,5*'.

Leicht löslich in Alkohol u. s. w.
Pikryläther CigH^J^NgO, = CjHäJ^O.CeH.ANO.,)^. Hellgelbe Büschel (aus Eisessig).

Schmelzp.: 204" (W., K.)."

Acetat CgHaJ^O^ = CjH.J^O.C.H^O. Grofse Tafeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 56"

(Willgerodt, Kornblum).

CO
/\

5-Nitrosokresol (Toluchinonoxim) C,HjNO, = ^, ^'^^^ = CH3.C«H3(NO).OH.

C.N.OH
B. Beim Versetzen einer Lösung von 1 Thl. o-Kresol in 30—40 Thln. Wasser mit der
theoretischen Menge Nitrosylsulfat (Nölting, Kohn, B. 17, 370). Beim Erwärmen von
Toluchinon mit salzsaurem Hydroxylamin (Goldschmidt, Scumid, B. 17, 2063). 5-Nitroso-
2-Methyltoluidin CH3.C6H3(NO).NH(CH3) zerfällt, beim Kochen mit verd. Natronlauge, in

Methylamin und Nitrosokresol (Kock, ä. 243, 308). — I). Wie bei Nitrosophenol siehe
S. 677). — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 134—135" unter Zersetzung. Schwer
löslich in kaltem Wasser, leicht in siedendem, leicht in Alkohol, Aether und CHCI3,
schwieriger in Benzol. Liefert, bei der Ox-ydation mit rothem Blutlaugensalz und Natron,
5-Nitrokresol und mit Salpetersäure: Dinitrokresol. Geht, durch Reduktion, in 5-Amino-
kresol über. Beim Erhitzen mit Ammoniiimacetat und NH^^Cl entsteht 5-Nitroso-o-Toluidin.
Beim Erwärmen mit Anilin -|- salzsaurem Anilin entsteht Dianilinotoluchinonanilid CH3.
CgH02(N.C6H-).(NH.C6H5).,. — Na.A + 3 H,0. Kurze, braune Nadeln (aus Aceton). Leicht
löslich in Wasser und Alkohol. — K.A. Braune Nadeln (aus Aceton). Leicht löslich in

Wasser und Alkohol.

Nitrokresol C^H.NOj = OH.CgH3(NO,).CH3. a. 3-JVitrokresol. B. Entsteht,

neben 5-Nitrokresol, beim Eintroj^fen einer Lösung von 2 Thln. o-Kresol in 2 Thln.
P^isessig in ein kalt gehaltenes Gemisch von 3 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4)

und 6 Thln. Eisessig (Hofmann, Miller, B. 14, 568). Man fällt mit Wasser und destillirt

das gefällte Gel mit Wasser (Rapp, A. 224, 175). Entsteht auch beim Kochen einer

verdünnten, wässerigen Lösung von o-Diazotoluolsulfat mit (1 Mol.) Salpetersäure (Nölting,
Wild, B. 18, 1339). — Lange, gelbe Prismen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.:
69,5". Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.

Methyläther C8H<,N03 = CHgO.C.HgNO,. D. Aus 1 Thl. des Kaliumsalzes und
2 Thln. CH.^J, ohne Zusatz von Holzgeist (Hofmann, Miller). — Flüssig.

Aethyläther CgHuNOg = C^H^O.CjHe.NO,. Flüssig (Stadel, A. 217, 50).

b. 4:-Nitrohresol. B. Entsteht, neben Nitroindazol C7H5(N02)N.3, beim Ver-
setzen einer Lösung von (30 g) 4-Nitro-2-Toluidin in einem Gemisch aus 60 g Vitriolöl

und 1 1 Wasser mit einer Lösung von 14 g NaNOj in 200 ccm Wasser (Witt, Nölting,
Grandmougin, B. 23, 3636; vgl. Nölting, Collin, B. 17, 269). Man erhitzt allmählich zum
Sieden und filtrirt heifs. Je 15 g des beim Erkalten sich ausscheidenden Rohproduktes
löst man in 300 ccm Wasser -f- 10 ccm Natronlauge (von 30"/^) und leitet in die filtrirte,

erkaltete Lösung CO., ein, wobei nur Nitroindazol gefällt wird. Zur völligen Reinigung
stellt man das Acetat dar und destillirt dieses im Dampfstrome (Michel, Grandmougin,
B. 26, 2351). — Lange, feine, gelbe Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 118". Schwer
löslich in kaltem Wasser, CSj und Ligroin, leicht in Alkohol, Aether und Benzol.

Acetat CgHsNO^ = CH3.C6H3(NO.j.O.C2H30. Glänzende Nadeln. Schmelzp.: 74"

(Michel, Grandmougin). Leicht löslich in siedendem Wasser, in Alkohol u. s. w.

c. 5-Nitrokresol. B. Beim Behandeln von 5-Nitro-2-Toluidin mit salpetriger

Säure oder leichter durch Kochen dieser Base mit ziemlich koncentrirter Natronlauge
(Nevile, Winther, B. 15, 2978). Entsteht, neben 3-Nitrokresol (s. d.), beim Versetzen
einer essigsauren Lösung von o-Kresol mit Salpetersäure (Hirsch, B. 18, 1512). Unter-

47*
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wirft man das Produkt der Destillation mit Wasser, so verflüchtigt sich 3-Nitrokresol,

während 5-Nitrokresol zurückbleibt und dem Rückstande, durch Auskochen mit
Wasser, entzogen werden kann. — Feine, seideglänzende Nadeln (aus Wasser). Schmilzt,

im feuchten Zustande, bei 30—40°; nach dem Trocknen bei 100" oder nach dem Kry-
stallisiren aus Aether bei 94,6—95" (N., W.); 79— 85" (Hirsch). Schwer löslich in Wasser,

sehr leicht in Alkohol und Aether, sehr schwer in Ligroin. Kaum flüchtig mit Wasser-
dämpfen.

Aethyläther CgHiiNOg = C^HjO.C^HeNOa. D. Man trägt, bei höchstens 10", all-

mählich 1 Thl. o-Kresoläthyläther in 20 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,48) ein,

fällt mit Eis und lässt den ISJiederschlag einige Zeit mit alkoholischem Ammoniak stehen,

um den beigemengten Dinitrokresoläthyläther in Dinitrotoluidin umzuwandeln Aus dem
Filtrat vom Dinitrotoluidin krystallisirt Nitrokresoläthyläther (Stadel, A. 217, 155). Oder:
man trägt in abgekühlte Salpetersäure (spec. Gew. = 1,505) ein Gemisch von 1 Thl.

Kresoläthyläther und l'/j Thln. Eisessig ein und verfährt wie oben (St.). — Strohgelbe

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. : 71". Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol, CS,
und heifsem Ligroin. Wird selbst bei 180" von alkoholischem Ammoniak nicht ver-

ändert. Liefert mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) Dinitrokresoläthyläther (Schmelz-

punkt: 51").

d. 6-Nitrokresol (2). B. Beim Auflösen von je 7,6 g 6-Nitro-2-Toluidin (CH3 = 1)

in einem warmen Gemisch von 27,4 g H.jSO^ und 280 g HgO und allmählichem Zusatz zu

dem, durch Eis gekühlten, Gemisch von 3,7 g NaNOj, gelöst in 30 ccm Wasser. Man
lässt einige Stunden stehen und erhitzt dann sehr langsam zum Kochen (Ullmann, B. 17,

1961). — Gelbe, wollige Nädelchen (aus Wasser). Schmelzp.: 142— 143". Schmeckt intensiv

süfs. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether.

3,5-Dinitrokresol CjHgN.O^ = OH.CgH,(NO,),.CH,. B. Aus 5-Nitro-2-Toluidin

(CH3 = 1) durch Behandeln mit HNO, uud dann mit HNO3 (Nölting, Salis, B. 14, 987).

Beim Nitriren von o-Kresol (Nölting, Saus, A. eh. [6] 4, 105). (Siehe Dinitro-p-Kresol).
— D. Durch Erwärmen von o-Kresol-5-Sulfonsäure mit verdünnter Salpetersäure (1 Vol.

Säure vom spec. Gew. — 1,36 und 2—3 Vol. Wasser) (Nevile, Winther, B. 13, 1946). —
Lauge, gelbe Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 85,8". Etwas mit Wa.iserdämpfen flüchtig.

Wenig löslich in Wasser und Ligroin, leicht in Aether und Aceton. 1 Thl. löst sich bei

15" in 13 Thln. Alkohol (Nölting, Salis). Färbt stark gelb.

K.A -j- 1 H-^OC?). Kleine, gelbe, tafelartige Nadeln. Krystallisirt wasserfrei in kleinen

gelben Tafeln (Nölting, Salis). Findet sich im käuflichen Saffransurrogat (Piccard,

B. 8, 685). Dieses besteht aus den Kaliumsalzen von Dinitro-p-Kresol und Dinitro-o-Kresol.

Durch Umkrystallisiren aus Wasser erhält man zunächst dunkelrothe Nadeln des Kalium-
salzes von Dinitro-p-Kresol. Später folgen gelbe Nadeln des anderen Salzes. Zur Tren-

nung fällt man eine heifse, verdünnte Lösung des Gemenges mit BaCl.j. Dadurch fällt

das Baryumsalz von Dinitro-p-Kresol aus. Beim Erkalten krystallisirt ein Gemisch beider

Salze, gelöst bleibt fast nui- Dinitro-o-Kresol. Man führt es in das Kaliumsalz über und
krystallisirt dieses um. — Ba.Ä^. Kleine, hellgelbe Warzen. Krystallisirt auch mit

BHjO in langen, feinen, gelben, glänzenden Nadeln (Nölting, Salis, B. 15, 1861; vgl.

Stadel, A. 217, 159). Sehr leicht löslich in heifsem Wasser; in Wasser viel löslicher

als das Baryumsalz des Dinitro-p-Kresols (P.). — Das Silbersalz ist orangegelb.

Aethyläther CgHi.N^Oj = C2HjO.C6H.,(NO.J.,.CH3. D. Man trägt allmählich 1 Thl.

2-Kresoläthyläther in 10 Thle. HNO^ (spec. Gew. = 1,505) ein, so dass die Temperatur
nicht über 10" steigt, fällt sofort mit Wasser, wäscht den Niederschlag mit Soda und
krystallisirt ihn aus Alkohol um (Stadel, A. 217, 154). Beim Behandeln des Aethyläthers

von 3-Nitrokresol (2) mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) (St.). — Hellgelbe bis orange-

gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 51" (St.); 46" (Nölting, Salis, B. 15, 1860). Sehr

leicht löslich in Benzol, CS.,, Aether und in heifsem Ligroin, leicht in Alkohol und
Aether, schwer in Wasser. Wird von alkoholischem Ammoniak, schon in der Kälte, in

3, 5-Dinitro-o-Toluidin umgewandelt.

3,4,5-(?)-Trinitrokresol C^H^NaO, = CH3.C8H(NO.,)3.0H. B. Entsteht, wenn eine

eiskalte Lösung von 4-Nitro-2-Toluidin in (2 Mol.) Salpetersäure diazotirt, dann in mäfsig

heifse Salpetersäure (spec. Gew. = 1,33) gegossen und aufgekocht wird (Nölting, Collin,

B. 17, 270). — Orangegelbe, dicke Prismen (aus Aceton). Schmelzp.: 102". Schwer löslich

in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Aceton und Essigäther, sehr leicht in CHClj.
Spaltet, beim Erhitzen mit Natronlauge, salpetrige Säure ab.

Verbindung mit Naphtalin CjoHg s. S. 183.

5-Brom-3-Nitrokresol (?) CjHgBrNOg = CH3.C6H.3r(N02).0H. B. Entsteht, neben
Brom-o-Kresol, bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf Brom-o-Toluidin (Claus,

Jackson, J. pr. [2] 38, 32; vgl. Weoblewski, A. 168, 165). Beim Versetzen der eiskalten



8.9, 94.] AROMAT. REIHE. — B. PHENOLE CnH2n_^0 = Cj,U^^_^.01I. 741

Lösung von (1 Mol.) Brom-o-Kresol in Eisessig mit (1 Mol.) Salpetersäure (Cl., J.). —
Sublimirt in goldglänzenden Nadeln. Schmelzp.: 88". — K.Ä -\- H^O. Rothe Schuppen
(Wroblewski).

Dibromnitrokresol C-H^Br^NO., = CH3.C6HBr2(NO,).OH. B. Beim Versetzen einer

Lösung von 4-Nitro-2-Kresol mit Brom (Nölting, Collin, B. 17, 270). — Gelbe Nadeln
(aus Ligroin). Schmelzp.: 115" (Michel, Grandmougin, B. 26, 2352). Kaum löslich in

Wasser, leicht in Wasser und Alkohol, schwieriger in kochendem Ligroin.

Aeetat CgH.Br^NO^ = CH3.C6HBr2(NO,).0:C,H,0. Kurze Prismen (aus Alkohol).
Schmelzp.: 127" (Michel, Grandmougin, B. 26, 2352). Leicht löslich.

Aminokresol C.HgNO = OH.C«H3(NH,).CH3. a. S- Aminokre.sol. B. Durch
Reduktion von 3-Nitrokresol (Hofmann, Miller, B. 14, 570|. — Giebt, beim Erhitzen mit
Ameisensäure, eine Anhydrobase.

Methyläther CgHjjNO = CHgO.C.HgN. Flüssig. Siedep.: 228" (H., M.).

Methenylamino-o-Kresol CgH^NO = Ch/q\c6H,.CH3. B. Bei der Destillation

gleicher Moleküle von salzsaurem 3-Amino-o-Kresol mit Natriumformiat (Hofmann, Miller,
B. 14, 570). — Krystalle. Schmelzp.: 38—39"; Siedep.: 200".

b. 4-Aminokresol. D. Mau kocht das zugehörige Acetylderivat '/4 Stunde lang
mit 10 Thln. Salzsäure (von 25"/(,) und zerlegt das gebildete Hydrochlorid durch 1 Mol.
KHCOg (Wallach, B. 15, 2832). Aus 4-Nitro-o-Kresol mit Sn + HCl (Nölting, Collin,

B. 17, 270). — Farblose Blättchen oder Nadeln. Schmelzp.: 159 — 161". Sublimirt, bei

vorsichtigem Erhitzen, unzersetzt in Blättchen. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser,
leicht in heifsem, sehr leicht in Alkohol und Aether.

Acetylderivat CgH„NO, = CH3 . CeH3(OH).NH(C2H30). B. Beim Eintragen von
(1 Mol.) Natriumnitrit in eine Lösung von Monoacet-2,4-Toluylendiamin in (2 Mol.) Salz-

säure (Wallach). Aus 4-Aminokresol und Essigsäureanhydrid (Maassen, ß. 17, 609). —
Glänzende Prismen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 224— 225". Sublimirt un-

zersetzt in Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol und
Natronlauge.

DiacetylderivatC„H,3N03 = CH3.C«H3(O.C2H30).NH(C2H30). B. Aus 4-Aminokresol
und überschüssigem Essigsäureanhydrid (Maassen, B. 17, 610). — Durchsichtige Prismen
iaus Aetheralkohol). Schmelzp.: 132,5" (Wallach, ä. 235, 250).

c. 5-Aminokresol. D. Durch Behandeln von 5-Nitrokresol mit Zinn und Salz-

säure (Nevile, Winther, B. 15, 2979). Beim Behandeln von Benzolazo-o-Kresol mit Sn
-|- HCl (Nölting, Kohn, B. 17, 365). Bei der Reduktion von 5-Nitroso-o-Kresol (Nölting,

KoHN, B. 17, 371). Bei der Elektrolyse einer Lösung von m-Nitrotoluol in Vitriolnl

(Gattermann, B. 27, 1930). — Kleine Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 172— 173" und,

nach dem Sublimiren, bei 174— 175" (N., K.). Leicht löslich in Alkohol und Aether,

schwerer in Wasser und Benzol. Das salzsaure Salz wird durch Eisenchlorid nicht ge-

färbt. Wird von Oxydationsmitteln leicht in Toluchinon umgewandelt. — CjHgNO.HCl.
Krystallpulver. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (N., K.).

Methyläther CgHjjNO = CHgO.C^HgN. D. Aus 5-Nitrokresolmethyläther mit Sn
-)- HCl (HoFMANN, Miller). — Krvstalle. Schmelzp.: 52—53".

Aethyläther CgHigNO = CHjO.C^HgN. Flüssig (Stadel, A. 217, 217). Mit Wasser-
dämpfen flüchtig. — C9Hi3NO.HCl+l\/.,H,0. Seideglänzende Blättchen. — (CgHjgNO.
HCl)o.PtCl4. Hellgelber, krystallinischer Niederschlag. — C9H,3NO.HN03. Leicht lös-

liche," feine Nadeln. — (C9H,3NO)2.H2SO^. Leicht lösliche Nädelchen. — Oxalat (CgHjgNO);;.

C2H2O4. Silberglänzende, ausgezackte Blätter.

'Acetylderivat C„Hj5NO,= C2H50.C7Hg.NH(C2H30). Rhombische Blätter (aus Wasser);

kleine Würfel (aus Benzol). Schmelzp.: 108" (St.). Schwer lösHch in Wasser.

d. 6-Aminokresol. B. Beim Behandeln von 6-Nitro-2-Kresol mit salzsaurer Zinn-

chlorürlösung (Ullmann, B. 17, 1962). Das erhaltene salzsaure Aminoki-esol (1 Tbl.) ver-

setzt man mit (1,59 Thln.) NaHCOg und schüttelt wiederholt mit Aether aus. — Nädelchen.

Schmelzp.: 124— 128". Schwer löslich in kaltem Wasser und Aether. — CyHgNO.HCl.
Nadeln. Ungemein leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether.

e. V-Aminokresol(2) (o-Oxybenzylamin, Salicylamin) OH.CgH^.CHj.NH,.
B. Bei mehrstündigem Erhitzen des Methyläthers CHgO.CgH^.CHo.NH.j mit konc. Salzsäure

auf 150" (Goldschmidt, Ernst, B. 23, 2744). Entsteht, neben m-Aminobenzoesäure, beim
Erhitzen von Salicyl-m-Hydrazonbenzoesäure OH.CgH4.CH:N.NH.CgH4.C02H mit Zink-

staub und Schwefelsäure (von 5"/„) (Tiemann, B. 23, 3017). Aus Salicylaldoxim mit Natrium-
amalgam und verd. Schwefelsäure (T.). — Nädelchen (aus Aether). Schmelzp.: 129" (T.).

Sublimirt sehr leicht. Unlöslich in Ligroin. — C^HgNO.HCl. Nadeln. Aeufserst leicht lös-
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lieh in Wasser. — (C^HgNO.HClX.PtCl^ + 2U^0. Goldgelbe Nädelchen. Schmilzt, unter

Zersetzung, bei 197".

Ii-Aminokresolmethyläther (o-Anisamin) CgH„NO = CHgO.CeH^.CH.j.NHj. B. Bei
allmählichem Versetzen einer auf 60° erwärmten Lösung von o-Salicylmethylätheraldoxim

CHgO.CnH^.CHiN.OH in wenig Alkohol mit Natriumamalgam (Goldschmidt, Ernst, B.

23, 2742). Man hält die Reaktion, durch Zusatz von Essigsäure, stets sauer. — Flüssig.

Siedep. : 224° bei 724 mm. Leicht löslich in Wasser, Alkohol u. s. w. Zieht CO., aus der

Luft an. — CyH,,NO.HCl. Prismen. Schmelzp.: 150°. Sehr leicht löslich in Wasser. —
(CgH^NO.HCDa.PtCl^ + 2H2O. Goldgelbe, glänzende Blättchen. Schmelzp.: 187°.

Aeetylderivat CioHi^NO^ = CH30.C6H,.CH.j.NH.C2H30. Lange Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 97° (Goldschmidt, Ernst). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Aethyläther CgEj^NO = C^HgO.CeH^.CH^.NHj. B. Aus dem Oxim des Salicyl-

aldehyd-Aethyläthers CjH^O.CßH^.CHtN.OH mit Natriumamalgam und Essigsäure (Low,

M. 12, 397). — Oel. — (C9H,3NO.HCl).,.PtCl4. Gelber, krystallinischer Niederschlag.

Schmelzp.: 182°.

Oxybenzylanilin CjäHigNO = 0H.C6H,.CH,.NH.C6H,. B. Durch allmähliches Ein-

tragen von 200 g Nati-iumamalgam (von 2°/n) in die Lösung von 12 g Salhydranilid OH.
CeH^.CHiN.CgHs in 120 g absol. Alkohol (Emmerich, ä. 241, 344). Bei kurzem Kochen
von 1 Till. Saligenin mit 5 Thln. Anilin (Paal, Senninger, B. 27, 1803). — Blättchen und
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 108°. Schwer löslich in Wasser und Ligroin, leicht

in Alkohol und Aether. — Ci^H^^NO-HCl (P., S.). Schmelzp.: 131". — (Cj^H.aNO.HCl)..

PtCl.,. Rothgelbe Nadeln (aus Wasser). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 184°.

Nitrosoderivat CigHj.N^O., = 0H.C6H^.CH,.N(N0).C6H5. Dickes, rothgelbes Oel

(Paäl, Senninger, B. 27, 1803).

Acetat C15H15NO2 = C.,H30.,.C,;H4.CH.,.NH.C6H5. Längliche Blätter (aus verd. Alko-

hol). Schmelzp.: 96° (Paal, Senninger). Destillirt unzersetzt. Unlöslich in verd. Alkalien.

Schwer löslich in Ligroin.

Tetranitrooxybenzylanilin CigHgNgOy = C,3Hy(N0.j)4N0. B. Beim Eintragen von
Oxybenzylanilin in ein Gemenge aus 2 Thln. Schwefelsäure und 1 Thl. Salpetersäure

(Emmerich, ä. 241, 346). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). Schmilzt bei 66° unter Zersetzung.

Löslich in Alkohol und Ligroin.

Oxybenzyl-p-Toluidin C„H,,NO = 0H.CsH,.CH,.NH.CeH,.CH3. B. Wie bei

Oxybenzylanilin (Emmerich, ä. 241, 347; Paal, Senninger, B. 27, 1804). — Blättchen und
Nadeln. Schmelzp.: 116°. — Das in Nadeln krystallisirende Hydrochlorid schmilzt

bei 147°. — (Ci.HjjNO.HCDj.PtCl,. Rothgelbe Nadeln (aus Wasser).

Methyläther C^Hj^NO = CH30.CeH,.CH.3.NH.C,H,.CH3. B. Aus Oxybenzyl-p-To-
luidin mit (1 Mol.) CHgJ, KOH und Alkohol (Emmerich, ä. 241, 847). — Nadeln und
Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 110°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol,

Aether und Benzol.

Tetranitrooxybenzyl-p-Toluidin Ci4H,,N^Og=Ci4Hn(N02)4NO. B. Aus Oxybenzyl-
p-Toluidin und Salpeterschwefelsäure (Emmerich, ä. 241, 348). — Gelbe Nadeln (aus

Benzol). Schmelzp.: 168°.

Oxybenzyl-j^-Naphtylamin CjjH.jNO = OH.CgH^.CH^.NH.C.oHy. B. Aus Oxy-
benzyliden-(9-Naphtylamin 0H.C6H4.CH:N.CicH7 ,

gelöst in absol. Alkohol, und Nati-ium-

amalgam (Emmerich, A. 247, 352). — Blättchen und Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
147°. Die alkoholische Lösung fluorescirt rothviolett. — Das Hydrochlorid schmilzt

bei 188°.

Methyläther C.^H.^NO = CHgO.CeH^.CH^.NH.CioH,. B. Aus Oxybeuzyl-p^-Naphtyl-

amin, (1 Mol.) CHgJ, KOH und Alkohol (Emmerich). — Nadeln (aus Ligroin). Schmelz-

punkt: 92°. Siedet nicht unzersetzt bei 220—225°. Die alkoholische Lösung fluorescirt

rothviolett.

Nitrosoderivat CivEi^NgO^ = OH.C6H4.CH.,.N(NO).CjoH,. Glänzende Blättchen (aus

Alkohol). Schmilzt, bei 165°, unter Zersetzung (Emmerich).

Iminokresol (Dioxydibenzylamin) Cj^HigNO, = NH(CH2.C6H4.0H).,. B. Beim all-

mählichen Eintragen von 1 Thl. Natrium in eine Lösung von 1 Thl. Hydrosalicylamid

(OH.CeH^.CH)^^, in absol. Alkohol (Emmerich, ä. 241, 349). Bei 3 stündigem Erhitzen

auf 140° von 1 "Thl. Saligenin mit 3 Thln. konc. alkoholischem NH3 (Paal, Senninger,

B. 27, 1800). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 170°. Fast unlöslich in Wasser, lös-

lich in Aether u. s. w. — Cj^HjgNO.j.HCI. Seideglänzende Nädelchen. Schmelzp.: 190°

(P., S.). — (Ci,H,5N0,.HCl),.PtCl4. Rothgelbe Nadeln.

Aeetyl-li-Ammokresol(o-Oxybenzylacetamid)CpH,^N02=OH.CeH,.CH.,.NH.C.,H30.
Nadeln. Schmelzp.: 140° (Goldschmidt, Ernst, B. 23, 2745).
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o-OxybenzylharnstofF C,H,oN,Oj = 0H.C6H,.CH,.NH.C0.NH,. B. Aus li-Amiuo-
o-Kresolhydrochlorid und KOCN (Goi.DSCHMiirr, Ernst). — Prismen. »Schnielzp.: 170".

Lcielit löslich in lieilsem Wasser und in Alkohol.

Phenyl-o-OxybenzylharnstoffC„H,,N202= <)H.C6ll4.Cn,.NH.CO.NH.C«ll,. B. Aus
1^-Aniiuükresol und Fhenylcarboninnd, beide gelöst in Benzol (Goldscumidt, Ernst). —
Nadeln (aus Alkohol). Sciimelzp. : 155".

o-AnisylharnstofF C9H,,,N,0., = CH30.C«H,.CH,.NH.C0.NH2. B. Aus salzsaurein

l'-Aniino-o-Kresolniethyläther und KOCN (Goldschmidt, Ernst). — Lange Nadeln (aus

heiisera Wasser). Schinelzp.: 127".

Phenyl-o-Anisylharnstofif C,.,H,gN,0, = CH30.CeH,.CH,.NH.CO.NH.CRH5. B. Aus
o-Anisaniiu und Plienylearboiiiuiid (Goldschmidt, Ernst). — Lange Nadeln (aus Alkohol).

Schnielzp.: 145". Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwerer in Benzol.

3,5-Diaminokresoläthylätlier CgHj.N.O = C.jHjO.CjHälNH,),. B. Beim Behandeln
des entsprechenden Dinitrokresoläthyläthers mit Zinn und Salzsäure (Nölting, Salis, A. eh.

[61 4, 112). — Sehr leicht zersetzbar. — C9Hi4N.,0.2HCl. Nadeln. Leicht löslich in

Wasser.

Bromaminokresol C^HgBrNO = CH3.CgH2Br(NH./).OH. a. 4-Brom-o-Aiiihio-
kresol(2). B. Bei der Elektrolyse einer Lösung von 4-Brom-3-Nitrotoluol in Vitriolöl

(Gattermann, B. 27, 1931). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 180".

b. o-Brom-3-Ainhiohresof (?). B. Beim Kochen einer alkoholischen Lösung
des entsprechenden Brornuitro-o-Kresols mit SuCI., und Salzsäure (Claus, Jackson, J. pr.

[2] 38, 324). — Sublimirt in Nadeln. Schmelzp.:" 110". — CjHgBrNO.HCl. Glänzende
Blättcheu (aus Wasser). Wird durch FeClg intensiv roth gefärbt. Ziemlich schwer löslich

in kaltem Wasser.

3-Nitro-5-Amino-o-Kresol C^H^NjOg = 0H.C6H.,(N0.,)(NH.J.CH3. B. Beim Kochen
des Monoacetylderivates (s. u.) mit verd. Schwefelsäure (Nietzki, Ruppert, B. 23, 3477).

— Lange, braunrothe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 118".

Monoacetylderivat C.Hj^N^O, = C,H5(NO,,OH)NH.C2H30. B. Man tröpfelt zu

einer warmen Lösung von 5-Monoacetylamino-2-Oxy-3-Toluylsäure (CHg = 1) in Eisessig

rauchende Salpetersäure (Nietzki, Ruppert, B. 23, 3477). — Dicke, gelbe Nadeln' (aus

Alkohol). Schmelzp.: 217".

2. m-Kresol. V. Im Holztheer-Kreosot (B^hal, Choay, BL [3| 11, 701). — B. Thymol
zerfällt, beim Erwärmen mit P.jOg, in Propylen und Phosphorsäureester des m-Kresols

(Engelhardt, Latschinow, Z. 1869, 621). C3H,.CeHg(CH3).OH = C^H« + C6H,(CH3).OH.
Beim Destilliren von m-oxyuvitinsaurem Baryum mit Baryt oder Kalk (Oppenheim, Ppaff,

B. 8, 886). C^HgOg = 2 00^ + C-HgO. Beim Einleiten von Luft in, mit AICI3 versetztes,

kochendes Toluol (Friedel, Grafts, A. eh. [6] 14, 436). Beim Kochen des Bromadditions-
.CH^.CO.CHBr

Produktes des l-Methylcyclo-l-Hexenons(3) (Knövenagel, Z>. 26, 1951). CH2<( /
\CH,.C(CH3)Br

= C,HgO+ 2HBr. — Z». Man erwärmt 10—12 Stunden lang 100g Thymol mit 35g P^Oj
(SouTHWORTH, A. 168, 268; Stadel, Kolb, A. 259, 209) und erhitzt die syrupdicke Masse
mit 150 g KOH (+ 1— 2 ccm H^O). Man erhält das Ganze 5—10 Minuten lang im
Schmelzen,- löst dann in Wasser und entfernt die Ester durch Ausschütteln mit Aether.

Dann wird die Lösung angesäuert und das freie Kresol in Aether aufgenommen (Engel-

hardt, Latschinow; Tiemann, Schotten, B. 11, 769). — Erstarrt im Kältegemisch, auf

Zusatz von festem Phenol, und schmilzt dann bei -f-3 bis 4" (Stadel, B. 18, 3443).

Siedep. : 202,8"; spec. Gew. = 1,0498 bei 0"; Ausdehnung V = 1 -f- 0,0377526.t+ 0,0627102.t''

+ 0,0g3868.t^ (Pinette, A. 243, 40). Mol.-Brechungsvermögen = 53,68 (Eykman, H. 12, 177).

Mol.-Verbrennungswärme bei 18" = 881,0 Cal. (Stohmann, Rodatz, Herzberg, J. pr. [2]

34, 313). Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid blauviolett bis blau gefärbt.

Beim Behandeln mit Salzsäure und Kaliumchlorat entsteht Dichlortoluchinon.

Methyläther C^Hj^O = CHgO.CjHj. Siedep.: 177,2"; spec. Gew. = 0,9891 bei 0";

Ausdehnung V = 1 4- 0,03912 88. t + 0,0g352 89. f' + 0,08454 95. t^ (Pinette, A. 243, 41).

Mol.-Verbrennungswärme = 1057,252 Cal. (Stohmann, Rodatz, Herzberg, J. pr. [2 1 35, 24).

Aethyläther CgH^oO = CjHjO.C^H, (Oppenheim, Pfapf). Siedep.: 192"; spec. Gew.
= 0,9650 bei 0"; Ausdehnung V = 1 + 0,0392884. t + 0,0^69012. t* -f 0,0827729. t^

(Pinette, A. 243, 41).

Normalpropyläther C,oH,^0 = C3H7O.C7HJ. Siedep.: 210,6"; spec. Gew. = 0,9484

bei 0"; Ausdehnung V = 1 + 0,0,89092. t -f 0,05111 75. f-
-f 0,09661 02. t^ (Pinette, A.

248, 42).
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Normalbutyläther C,iH,60 = C^HnO.CjHj. Siedep.: 229,2"; spec. Gew. = 0,9407

bei 0"; Ausdehnung V = 1 + 0,03894 67. t + 0,06158 07. t^ + 0,08448 83. t» (Pinette, ä.

243, 42).

Normalheptyläther C,4H..,0 = CjHisO.C^H,. Siedep.: 238,2»; spec. Gew. = 0,9202

bei 0"; Ausdehnung V = 1 +'b,0s8430 . t + 0,0^348 93 . f- + 0,0^271 36 . t^ (Pinette, ä.

243, 42).

Normaloktyläther Ci^H^^O = CgH^O-C^Hy. Siedep.: 298,9"; spec. Gew. = 0,9101

bei 0"; Ausdehnung V = 1 + 0,03861 87 . t — 0,0,5282 . t' + 0,0^357 68 . t=^ (Pinette, ä.

243, 43).

Kresyläther Cj^H,^0 = (CHg.CgH^ljO. B. Entsteht, neben Propylen, m-Kresol und
der Verbindung CigHj^O (s. u.), bei der trockenen Destillation von Aluminiumtliymylat

Al(OCjoH,3)3 (G1.ADSTONE, Tribe, Sog. 41, 11). — Erstarrt nicht im Kältegemisch. Siede-

punkt: 284—288".

Verbindung Cj^Hj^O. B. Siehe Kresyläther (Gladstone, Tribe). — Grofsc, perl-

mutterglänzende Tafeln faus Alkohol). Schmelz]).: 200". Sublimirt leicht. Absoluter
Alkohol löst bei 20" 0,17"/(, und bei Siedehitze l"/^; Benzol löst bei 21" 0,93"/^. Unlöslich

in Alkalien.

Methylenäther Ci5H,eO, = CHgCOC^H,).,. B. Aus CH.,C1, und CjH^O.Na (Arnhold,
Ä. 240, 202). — Schmelzp.: 45"; siedet oberhalb 360" unzersetzt; spec. Gew. = 1,052

bei 50".

Orthoessigäther 0,3112403 = CHa.C(0.CRH^.CHg)3. B. Wie der entsprechende Phenyl-
äther (Heiber, B. 24, 3682). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 99—100". Leicht
löslich in siedendem Alkohol, in Aether und OHOI3.

Tetrakresylsilikat O.jgHogSiO^ = Si(007H,)4. B. Aus m-Kresol und SiOl^ (Hert-
KORN, B. 18, 1688). — Flüssig". Siedep.: 443—446" bei 720 mm.

Aethylkohlensäureester CioHi^Og = 0H3.C«H4.003.0._,Hfi. B. Aus m-Kresol, KOH
und Ohlorameiseuester (Bender, B. 13, 700). — Flüssig. S'iedep.: 245—247".

Trikresyleyanurat (ON.0.0,1^7)3. B. Aus m - Natriumkresol und Cyanurchlorid
(Otto, B. 20, 2238). — Mikroskopische Krystalle (aus Eisessig). Schmelzp. : 225". Wenig
löslich in heifsem Wasser, sehr schwer in Alkohol und Aether, leicht in Eisessig.

Kresoxylessigsäure CgHj^Og = CHy.CgH4.0.CH.3.C02H. Nädelchen (aus Wasser).
Schmelzp.: 102" (Oglialoro, Forte, G. 20, 508).

Salze: Forte, G. 22 |2] 528. — NH^-CgEgOg. — Li.Ä -f H^O. — Na.A^ + 2H2O.
— K.Ä. - Mg.Ä^ -f 4H2O. — Ca.Ä^ + 3H2O. - Sr.A^ + 4H,,0. — Ba.Ä, + 6H„0
(0., F.). — Zn.4, -f 2H,0. - Cd.Ä2 + 2H,0. — Pb.A.. - Mn.A^ + 2H,0. — Co.l,

-f 4H.,0. — Ni.A^ + 4H2O. — CU.Ä2 + 2H2O. — Ag.A. Krystallpulver,' unlöslich in

Methylester C.oHj^O, = C9H9O3.CH3. Flüssig. Siedep.: 258" (Forte).

Amid CgH^NO, = C.HgO^.NH,. Feine Nadeln. Schmelzp.: 111—112" (Forte).

Anüid CißHigNÖ, = C9H902.NH(C6H5). Nadeln. Schmelzp.: 95" (F.).

4-Chlor-3-Kresolmethyläther CgHgClO = CH3O.CeH3Cl.CH3. B. Aus Kreosol
C8H3(CH3)(OCH3)(OH) und PCI., (Biechele, A. 151, 115). — Flüssig. Siedep.: 185"; spec.

Gew. = 1,028. Giebt, mit Silberlösung, einen Niederschlag von AgCl. Mit Eisenchlorid

entsteht eine grüne Färbung.

Diehlorkresol C^HgCl^O = CHg.CgH^CU.OH. B. Beim Einleiten von Chlor in sie-

dendes m-Kresol (Claus, Schweitzer, B. 19, 930). — Nadeln. Schmelzp.: 46". Mit Wasser-
dämpfen flüchtig. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Ligroin. Liefert,

mit wässerigem Chromsäuregemisch, Dichlortoluchinon, während mit Cr03 und Essigsäure

Di- und Trichlortoluchinon entstehen.

Trichlorkresol C7H5CI3O = OH.C6HCI3.CH3. B. Bei der Destillation von rohem
Pentachlorthymol CjoHgCljO, neben Propylen und einem bei 365" siedenden Oele (Lalle-

mand, J. 1856, 620). — Krystalle. Schmelzp.: 96". Siedep.: 270". Unlöslich in Wasser,
löslich in Alkohol, Aether und in Alkalien.

Tetrachlorkresol C7H^Cl40 = OH.CgCl^.CHg. B. Bei der Destillation von reinem
Pentachlorthymol (Lallemand). — Nadeln. Schmelzp.: 150".

5-Bromkresol. B. Beim Behandeln von 5-Brom-3-Toluidin mit salpetriger Säure
(Nevile, Winther, B. 15, 2991). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 56—57". Löslich

in 500 Thln. Wasser; sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. Liefei't, beim Erhitzen

mit Kali auf 280—300", Orcin G^B.^{OHX.
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Orthoessigsäuretribromtrikresyläther C,3H2^Bl•303 = CH,.C(0.C8Hj,Br.CHa),,. B.
Aus Orthoessigsäure-m-Kresyläther und Brom, beide gelöst iu Eisessig (Heiber, B. 24,

3683). — Schmelzp.: 151,5— 153".

Aeetat C^HgErO., = C.HgBr.OCoHgO. B. Beim Eintröpfelu von (1 Mol.) Brom in

eine Lösung von Acetyl-m-Kresol in Eisessig (Claus, Hirsch, J. jir. [2] 39, 62). — Seide-

glänzende Nadeln. Schmelzp.: 83".

Tribromkresol CjHsBrjO = CHg.CeHBr^.OH. B. Aus m-Kresol und (3 Mol.) Brom-
wasser (Werner, Bl. 46, 276). Aus m-Kresol und einer Lösung von (8 Mol.) Brom in

CHClg, in Gegenwart von Eisen (Claus, Hirsch, /. pr. |2| 39, 59). — Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 81— 82". Wird von CrOg zunächst zu Tohichinoncn oxydirt. Mit Chromsäure-
gemisch oder Salpetersäure entsteht Dibromtoluchinon.

Aethyläther CgH^Br^O = CjH^Brg.OC^H^. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 36"

(Claus, Hirsch).

Aeetat CgHjBr^O, = CjH^Bra.C^HgO^. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 68" (Claus,

Hirsch).

Tribromkresolbrom C-H^Br^O. B. Aus m-Kresol und viel überschüssigem Brom-
wasser (Werner). — Gelber Niederschlag, löslich in CHCl^, Aether und Benzol. Verliert,

schon bei gewöhnlicher Temperatur, Brom. Mit Jodkaliumlösung entsteht Tiibiomki-esol.

Jodkresol C,H-JO = CH3.CgH3J.OH. B. Entsteht, neben Dijod-m-Kresol, beim
Eintragen von (8 g) festem Jod in eine Lösung von (5 g) m-Kresol in (6 ccm) konc.

wässerigem Ammoniak und (2 ccm) Alkohol (Willgerodt, Kornblum, /. ipr. [2] 39, 297).

— Flüssig.

Dijodkresol CjH^JjO = CHg.CeH^Jg.OH. B. Wie bei Monojod-m-Kresol (Willgerodt,
Kornblum, J. pr. [2] 39, 297). — Lauge Nadeln (aus Eisessig). (Schmelzp.: 76").

4-Nitrosokresol C^H.NO, = OH.CgH3(NO).CH3. B. Nitrosodimethyl-m-Toluidin zer-

fällt, beim Kochen mit Natronlauge (spec. Gew. = 1,25), in Dimethylamin und Niü'oso-

kresol (Wurster, Riedel, B. 12, 1799). Man versetzt ein Gemenge von 1 Thl. m-Kresol
und 80 Thln. Wasser bei 0" allmählich mit (etwas mehr als 1 Mol.) Nitrosylsulfat NO.^.

SO3H und krystallisirt den erhaltenen Niederschlag aus Alkohol und Benzol um (Bertoni,

O. 12, 303). — Kleine Nadeln (aus Wasser oder Benzol), dicke Prismen (aus Eisessig).

Zersetzt sich bei 145—150". Etwas löslich in heifsem Wasser; leicht in Alkohol, Benzol,

Eisessig, schwerer in Aether. Giebt die Liebermann sehe Nitrosoreaktion. Liefert, beim
Kochen mit rothem Blutlaugensalz und Alkali, 4-Nitro-m-Kresol. Geht, beim Behandeln
mit Eisessig und etwas Salpetersäure, in bei 106" schmelzende Nadeln (Trinitrokresol ?)

über. Liefert, beim Erhitzen mit Ammoniaksalzen, 5-Nitroso-m-Toluidin.
Aeetat CyHgNOg = C7Hg(C2H30)NO,. B. Aus Nitrosokresol und Essigsäureanhydrid

(W., R.). — Prismen. Schmelzp.: 92".

Nitrokresol C^H^NOg = CH3.C6H3(NO;).OH. a. 4-Nitroso1iresol (3). B. Ent-

steht, neben dem 6-Nitroderivat, beim allmählichen Eintragen von 140 g m-Kresol, gelöst

in 140 ccm Eisessig (auf — 5" abgekühlt), in ein auf — 15" abgekühltes Gemisch aus 400 g
Eisessig und 200 g Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5). Man destillirt das Produkt mit
Wasser, wobei nur 4-Nitrokresol sich verflüchtigt (Stadel, J.. 217, 51; 259, 210). — Gelbe,
monokline (Keller, A. 259, 223) Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.: 56". Wenig löslich

in Wasser, leicht in Benzol, Alkohol und Aether. Das Kaliumsalz bildet rothe Blättchen

;

sehr leicht löslich in Wasser.
Aethyläther CgH^NOg = C,H5 0.C6Hg(N0„). Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.:

50—51" (Stadel, Kolb, A. 259. 224). Liefert, mit NHg, 4-Nitro-m-Toluidin.

b. 5-Nitrokresol C7H7NO3 -j- H,0. D. Man löst 5-Nitro-m-Toluidin in einem
warmen Gemisch aus gleichen Volumen H.jSO^ und H^O, kühlt ab und fügt Kalium-
nitritlösuug hinzu, bis alles gelöst ist. Dann giefst man das gleiche Volumen Wasser
hinzu, erwärmt und schüttelt mit Aether aus (Nevile, Winther, B. 15, 2986). — Hell-

gelbe, glänzende Nadeln oder Prismen. Die krystallwasserhaltigen Krystalle schmelzen
bei 60—62". Nach dem Trocknen über H,S04 oder bei 100", oder nach dem Umkrystalli-
siren aus Benzol (odei* Aether), schmelzen die Krystalle bei 90—91". Nicht mit Wasser-
dämpfen flüchtig. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether, weniger in Benzol.

c. 6-Nitrokresol. D. Siehe 4-Nitrokresol (Städel). — Feine Nadeln oder lauge
Säuleu (aus Wasser). Schmelzp.: 129". Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht

in Alkohol. Aether, CHCI3 und Benzol. — Na.C^HgNOg + 2H,0. Gelbe Blättchen (Städel,
Kolb, A. 259, 212). — K.C-HgNO, -f 2H2O. Gelbe Blättchen (St., K.).

Aethyläther CgHj.NOg = C^HgCC^HgCNO^). D. Durch Nitriren von m-Kresol-
äthyläther (Städel, A. 217, 161J.

— D. Wie bei 5-Nitro-2-Kresoläthyläther. — Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 54". Wässeriges NH3 erzeugt bei 150" 6-Nitro-m-Toluidin.
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Dinitro-m-Kresol CjUgM^O, = CH3.CrH,(N0.,1.,.0H. a. 4,6-Dinitroderivat.
Aethyläther C9H,„N,05 = CH3.C6H,fNOä),.OC.;H5. B. Beim Eintragen von (15 g)

4- oder 6-Nitro-m-Krosoläthyläther in (60 g) rauchende Salpetersäure (Stadel, Kolb, j.
259, 219). — Kleine Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp. : 97". Leicht löslich

in Aether, CHCI3 und Benzol, sehr schwer in kaltem Ligroin. NHg erzeugt Dinitro-

mToluidin.

b. 2,4-Dinitrokresol {'?). B. Beim Behandeln von 2,4-Dinitro-6-Amino-m-Kresol
mit Aethylnitrit (Nietzki, Ruppert, B. 23, 3479). — Orangerothe Nadeln. Schmelzp.: 99".

2,4,6-Trinitro-m-Kresol CH.NsO, = 0H.C6H(N0,),.CH,. B. Beim Nitriren von
rohem Kresol (Duclos, A. 109, 141) oder von m-Kresol (Nölting, Salis, B. 14, 987).

Beim Erhitzen von Nitrococcussäure mit Wasser auf 180" (Liebermänn, Dorf, A. 163, 101).

C8H5(NO,j)3 0., = CjH-(N0,,)30 + CO.,. Beim Behandeln von m-Oxyuvitinsäure mit Sal-

peterschwefelsäure (Oppenheim, Emmerling, B. 9, 1094). — D. Man löst in-Kresol in 3 Thlu.
koncentrirter HoSO^, lässt einige Tage in der Wärme stehen, bis die Lösung, beim Ver-
dünnen mit Wasser, nicht mehr freies Kresol abscheidet. Dann giebt man Wasser zur
Lösung, wenig rohe Salpetersäure und erhitzt. Ist die erste heftige Einwirkung vorüber,
so giebt man mehr Salpetersäure hinzu und verdampft. Den Rückstand kocht man mit
wenig Wasser aus, um Oxalsäure und Pikrinsäure zu entfernen, und krystallisirt endlich

wiederholt aus Alkohol um (Beilstein, Kellner, A. 128, 165). — Lange, gelbe Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 105—106" (L., D.). Löst sich in 449 Thln. Wasser bei 20"

und in 123 Thln. kochendem Wasser (Dücios). Leicht löslich in Alkohol, Aether und
Aceton.

Salze: Duclos. — NH^-C^H^N^O-. Gelbe Nadeln. Leicht löslich in Wasser, weniger
in Alkohol. — K.A. Gelbe Nadeln (L.', D.). Sehr leicht löslich in Wasser. — C.H^NaO^.Pb.
OH. Gelbe, mikroskopische Nadeln. — Ag.Ä. Kleine, gelbe Nadeln. Leicht löslich in

"Wasser und Alkohol (Kostanecki, Niementowski, B. 18, 251).

Verbindung mit Naphtalin Ci^Hg. Siehe S. 183.

Aethyläther C9H9N3O, = CjHäO.CeHfNOJa.CHa. D. Aus dem Silbersalz und
Aethyljodid (Nölting, Salis, B. 15, 1864). Bei kurzem Erwärmen von Dinitro-m-Kresol-

äthyläther mit rauchender Salpetersäure (Stadel, Kolb, A. 259, 227). — Kurze, dicke

Nadeln. Schmelzp.: 72" (N., S.); 75" (St., K.). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Ammoniak wirkt, schon in der Kälte, ein und erzeugt Trinitro-m-Toluidin.

Dibromnitrokresol C;H,Br,N03 =- CH3.CgHBr,(N0J.0H. a. {a)-2,(i-Dihrom-
4:-Nitrokre>>ol. B. Durch Bromiren von 4-Nitro-m-Kresol (Claus, Hirsch, /. pr. [2]

39, 63). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 93".

b. 2,4-Dibroni-G-Nitrokresol. B. Durch Bromiren von 6-Nitro-m-Kiesol (Claus,

Hirsch). Beim Behandeln von Tribroin-m-Kresol, in eisessigsaurer Lösung, mit Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,4), in der Kälte (Claus, Hirsch, J. pr. [2] 39, 61). — Gelbe,

glänzende Nadeln. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 143". Leicht löslich in Alkohol und
CHCI3, etwas schwerer in Aether. Geht, durch Reduktion und darauf folgende Oxydation
(durch FeClg), in Dibromtoluchinon (Schmelzp.: 115") über.

Aminokresol C^H^NO = NH.,.C6H3(CH3).OH. a. 6 - Aminokresol. B. Beim
Behandeln von Benzolazo-m-Kresol mit Su -f HCl (Nölting, Kohn, B. 17, 367). Aus
6-Nitro-m-Kresol mit Sn -)- HCl (Stadel, Kolb, A. 259, 217). Beim Kochen von o-Diazo-

toluolimid mit verdünnter Schwefelsäure (Friedländer, Zeitlin, B. 27, 194). Bei der

Elektrolyse einer Lösung von o-Nitrotoluol in Vitriolöl entsteht eine Sulfonsäui-e des

6-Aminokresols (Gattermann, B. 27, 1930). — Warzen (aus Benzol). Schmilzt, unter Zer-

setzung, bei 174" (St., K.). Chlorkalklösung erzeugt Methylchinonchlorimid. Liefert, mit
Chromsäure, Toluchinon (Schmelzp.: 67—68"). — C^H.NO.HCl. Viereckige Plättchen.

Aeetylderivat CgHi.NO.+ H.^O = CH3.C„H3fOH);NH.C,>H30-|-H,0. Silberglänzende

Blättchen (aus Wasser). Schmilzt bei 80", und wasserfrei bei 125" St., K.).

Aethyläther CgHjgNO = CH^O.C^HßlNH.,). D. Durch Behandeln von 6-Nitro-

m-Kresoläthyläther mit Sn und HCl (Stadel, Ä. 217, 219). — Oelig. — CgH.sNO.HCl.
Drusen breiter, glänzender Blätter. — (C3H,3NO)2.H,3S04 -|- xH.,0. Grofse, quadratische

Tafeln. — Oxalat (C9H,3N0)2.ajH.,0,. Röthliche Tafeln.

Aeetylderivat C„H,.NO, = C.JH,0.C,H6.NH(C.,H30). Verfilzte Nadeln (aus Wasser).

Schmelzp.: 114". Ziemlich leicht löslich in heifsein Wasser (St.).

Das Dibenzoylderivat schmilzt bei 161" (Friedländer, Zeitlin).

b. 5-Aminokresol, Phenylaminokresol (Phenyl-ni-Oxytolylamin) C,3H,3N0
= NH(C6Hb).C«H.,(CH,,).0H. B. Bei achtstündigem Erhitzen von 1 Tbl. Orciu mit 2 Thln.

Anilin und 1 Tbl. CaCU auf 260—270" (Zega, Buch, J. pr. [21 33, 539). Man fraktionnirt

das Produkt und destillirt den bei 330—370" siedenden Antheil mit Wasserdämpfen. —
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Glänzende Nadeln (aus Alkohol). Sehmelzp. : 79"; Siedep.: 345". Leicht hislich in Al-

kohol, Aether, Aceton und Benzol, schwer in Ligro'in. Wird, durch Glühen mit Zinkstaub,

in m-Phenyltoluidin NH(CgH5).C6H,.CH3 umgewandelt. — C,3ir,;,N0.HCl. Krystallpulvcr.

Wird durch Wasser sofort zersetzt.

4,6-Diaminokresol C,H,oN,0 = (NH2),.C6H,(CR,).OH. B. Bei der Elektrolyse

einer Lösung von 2, 4-Dinitrotoluol, von 4-Amino-2-Nitrotoluol oder 2-Amino-4-Nitrotoluol

in 7 Thln. Vitriolöl (Gatterjiann, B. 26, 1849). — Sehr unbeständige. Nadeln. Schmilzt

bei 170" unter Bräunung.

4-Brom-6-Aminokresol(3) CjHgBrNO = CH,.C„H,Br(NH,).OH. B. Bei der Elektro-

lyse einer Lösung von 4-Broni-2-Nitrotoluol in Vitriolöl (Gattermann, B. 27, 1931). —
Breite Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 215".

Dinitroaminokresol C,H,N.,0., = OH.C,H(NO,).,(NH,).CH,. a. a-Derlvat. B. Aus
Trinitrokresol und alkoholischem Schwefehnnmonium (Kellner, Beilstein, A. 128, 166). —
Lange, gelbe Nadeln. Schmelzp.: 151" (Liebermann, Dorp, A. 163, 104); 156" (Oppenheim,

Emmerling, B. 9, 1094); zersetzt sich nur wenige Grade höher. So gut wie unlöslich in

kaltem Wasser. Leicht löslich in Alkohol und noch leichter in Aether. — Die Salze

sind meist wenig löslich. Charakteristisch ist das Magnesium salz. Es krystallisirt,

aus heifsem Wasser, in zolllangen Spiefsen.

b. 2,4-Dlnitro-6-Aniinolvresol{l]. Man tröpfelt zur Lösung von 6-Acetamino-

3-Oxy-4-Toluylsäure in Eisessig rauchende Salpetersäure hinzu und kocht das erhaltene

Dinitroacetaniinokresol mit verdünnter Schwefelsäure (Nietzki, Ruppert, B. 23, 3479). —
Rubinrothe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 160".

Kresylpui'pursäure CgH^N^Oß. B. Man erhält das Kaliumsalz beim Versetzen

einer Lösung von käuflichem trinitrokresolsaurein Ammoniak mit Cyankaliumlösung in

der Wärme. Gleichzeitig entsteht ein dunkelvioletter bis schwarzblauer, in Wasser viel

schwerer löslicher Körper (Sommaruga, Z. 1870, 657). — Die freie Kresylpurpursäure

lässt sich nicht isoliren. — NH^.G^H^iNjO«. D. Aus dem Kaliumsalz und NHjCl. —
Undeutjiche, dunkelbraune Krystiille. — K.C3H,.N,0,; (bei 100"). Purpurrothe Krystalle.

— Ca.Äj. Kleine, dunkle Krystalle. — Ba.A., (bei 100"). Hell rothbrauner Niederschlag.

3. p-Kresol. V. Als Kresolschwefelsäure im Pferdeharn (Baumann, B. 9, 1389); im
Kuhharn (— Taurylsäure. Städeler, A. 77, 18). Im Menschenharn bei gewissen

Krankheiten (Scarlatina, Erysipelas . . .) (Brieger, IL 4, 204). Im Holztheer-Kreosot

(Behal, Choay, BL [3] 11, 701). — B. Bei der Destillation von podocarpinsaurem Calcium

CalC^^H^jO^)., (OuDEMANs, A. 170, 259). Beim Glühen von p-Oxyphenylessigsäure

0H.CeH'4.CH^.C0.,H mit Kalk (Salkowski, B. 12, 1440). Aus p-Toluidin und salpetriger

Säure (Griess, J. 1866, 458; Körner, Z. 1868, 326). Durch Schmelzen von p-Toluol-

sulfonsäure mit Kali (Würtz, A. 144, 139 u. 156, 258; Engelhardt, Latsciiinow,

Z. 1869, 618). Bei der Fäulniss von Pferdelebern mit Flussschlamm (Baumann, Brieger,

H. 8, 149). Bei der Fäulniss von Tyrosin (Weyl, H. 3, 312), der Hydroparacumarsäure
und p-O.wphenylessigsäure (Baümann, H. 4, 304). — Trennung des p-Kresols von
Phenol und o-Kresol. Die Phenole werden mit dem gleichen Gewicht Vitriolöl

1 Stunde lang auf dem Wasserbade erwärmt, dann mit BaCOg neutralisirt und die stark

koncentrirte Lösung der Baryumsalzc mit überschüssigem, koncentrirtcm Barytwasser ver-

setzt. Nach 12 Stunden filtrirt man das gefällte basische Baryumsalz der p-Kresolsulfon-

säure ab. Die Salze der Phenol- und o-Kresolsulfonsäure bleiben gelöst (Baumann, H.

6, 185). — Prismen. Schmelzp.: 36" (Barth, A. 154, 358). Siedep.: 201,8"; spec. Gew.
= 0,9962 bei 65,6"; 1,0522 bei 0" (flüssig); Ausdehnung V = 1 + 0,0,86476. t — 0,0s53912. f-

-(-0,0g64418.t^ (PiNETTE, A. 243, 43). Molek. Brechungsvermögen = 53,65 (Eykman, R.

12, 177). Lösungswärme in Wasser = —2,13 Cal.; Neutralisatiouswärme durch Natron
= 8,27 Cal. (Berthelot, A. eh. |6] 7, 201). Erstarrungswärme = —2,46 Cal.; Mol.-Ver-

brennungswärme bei 17" (flüssig) = 882,9 Cal. (Stohmann, Rodatz, Herzberg, J. j)r. \2\ 34,

314). Die wässerige Lösung giebt, mit Eisenchloiid, eine blaue Färbung. Giebt, mit Salz-

säure und KCIO3 kein gechlortes Chinon (Unterschied von m- und o-Kresol) (Soüthworth,

A. 168, 271). p-Kresol, einem Hunde eingegeben, wird zum gröfsten Theil, im Hai'n, als

kresolschwefelsaures Alkali (Baumann, Herter, H. 1, 247), zum kleineren als p-Oxybenzoe-

säure (Baumann, H. 3, 251; Preüsse. H. 5, 58) ausgeschieden. — Das Aluminiumsalz

AUOC-Hj), liefert, bei der trockenen Destillation, p-Kresol, p-Kresyläther und viel eines

Körpers C,5H,40, der in langen Tafeln sublimirt, bei 108" schmilzt und bei 307" siedet.

Absoluter Alkohol löst davon bei 20" 0,4"/^ und bei Siedehitze 2,5%; Benzol löst bei 21"

3,3"/o (Gladstone, Soc. 41, 8).

Quantitative Bestimniting (Titriri/nr/) des p-Kresols mit NaJO: Kossler.

Penny, H. 17, 129.
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Chloral-Kresol C^HgO-CaHClgO. Kleine Nadeln. Schmelzp.: 52— 56» (Mazzara, O.

13, 272).

Methyläther CgH,oO = CH3.OC7H7. B. Bei anhaltendem Kochen von Anisalkohol
CH.^O.CeH^.CH.fOH) mit alkoholischem Kali (Cannizzaro, Körner, J. 1872, 387). — D.
Wie bei Anisol (Vincent, BL 40, 107). — Flüssig. Siedep.: 175,5" bei 762,3 mm; spec.

Gew. = 0,8236 bei 175,574" (R. Schiff, B. 19, 561). Siedep.: 175,0"; spec. Gew. = 0,9868
bei 0"; Ausdehnung V= 1 + 0,0382558. t -f 0,0^16264. t^ -f 0,0aH0197.t» (Pinette, A. 243, 44).

Hat dieselbe specifische Wärme wie Methylphenyläther (s. d.).

AethylätherC9H,.iO=C,H5.0C7H7. Flüssig. Siedep.: 186— 188°(ENGELHARDT,LATscmNow,
Z. 1869, 619). Spec. Gew!! = 0,8744 bei 0" (Fuchs, B. 2, 624). Siedep.: 189,8"; spec.

Gew. = 0,9662 bei 0"; Ausdehnung V = 1 + 0,0304407. t + 0,0,13305. t^ + 0,0s25232.t*
(Pinette, A. 243, 44). Mol.-Verbrennungswärme = 1213,12 Cal. (Stohmann, Rodatz, Herz-
berg, J. pr. [2] 35, 25). Liefert, bei mehrstündigem Erhitzen, im Rohr, auf 280— 290",

einen aus verdünntem Alkohol in langen Prismen krystallisirenden Körper (C,oHj,02)x,
der bei 115" schmilzt und sich nicht in Wasser löst (Bender, Privatm/tt/i.).

oj-Bromäthyläther CgH^BrO = CH3.CgH,.0.CH,,.CH,Br. B. Bei vierstündigem Er-

wärmen auf dem Wasserbade von (100 g) p-Kresol mit (500— 600 g) C^Yi^.Br^ und einer

Lösung von (21 g) Natrium in 250 ccm absol. Alkohol (Schreiber, B. 24, 190). — Krystall-

masse. Schmelzp.: 40"; Siedep.: 254— 255". Leicht löslich in Alkohol u. s. w. Natrium-
methylat erzeugt Methyltolylglykoläther CH3.C6H,.O.CH2.CH2.0CH3. KCN (+ Alkohol)
oder Dimethylanilin erzeugen p-Kresoläthylenäther.

w-Aminoäthyläther (p-Kresoxäthylamin) CgHj^NO = CH3.C6H,.O.CH.,.CH,.NH,.
B. Bei vierstündigem Erhitzen auf 170— 190" von (8 g) p-Kresoxäthylphtalimid CgH^O, :N.

CjH^.O.CgH^.CHg mit (40 ccm) roher Salzsäure oder beim Kochen von p-Kresoxäthylphtal-
amidsäure mit konc. Salzsäure (Schreiber, B. 24, 191). — Oel. Siedep.: 242—243" bei

779 mm. — CgHj.NO.HCl. Nadeln oder Blättchen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 240".

- (CgH.gNO.HClVPtCl... - Pikrat C9Hi3NO.CeH3N30,.

Kresoxäthylanilin C.^Hj^NO = CH3.C6H,O.CH,.CH,.NH.C6H6. B. Aus p-Kresol-

oj-Bromäthyläther und Anilin bei 100" (Schreiber, B. 24, 194). — Glänzende Blättchen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 55". - CisH.^NO.HCl.

Dikresoxäthylamin CjgH^gNO, = NH(CH,.CH,.O.C6H,.CH3)3. B. Aus p-Kresol-

w-Bromäthyläther und alkoholischem NH3 bei 100" (Schreiber, B. 24, 195). — Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 49—50". — CigH^gNO^.HCl. Schmelzp.: 217".

Normalpropyläther C,oH„0 = C3H7O.C7H7. Siedep.; 210,4"; spec. Gew. = 0,9497
bei 0"; Ausdehnung V = 1 + 0,038862. t -f 0,0^11 16. t^-f 0,098501. t** (Pinette, A. 243, 45).

Normalbutyläther G^^B.^eO = G^E.,O.G^IIt Siedep.: 229,5"; spec. Gew. = 0,9419
bei 0"; Ausdehnung V = 1 -]- 0,039186.t+ 0,0^1581 .t' -f 0,0^4332 .

t" (Pinette, A. 243, 45).

w-Aminoamyläther (p-Kresoxylamylamin) Ci.jHjgNO = CHg.CgH^.O.CH^.CHg.CH^.
CH2.CH2.NH2. B. Durch Eintragen von 15,7 g Natrium in eine kochende Lösung von
7,8 g 4-p-Kresoxylvaleriansäurenitril in 250 g absolutem Alkohol (Blank, B. 25, 3047). —
CjaHsNO.HCl. Schmelzp.: 188". — (Ci^HgNO.HCOj.PtCl,. Niederschlag, aus mikro-
skopischen Prismen bestehend. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 202".

Normalheptyläther Ci^H^^O = C7H15O.C7H,. Siedep.: 283,3"; spec. Gew. = 0,9228
bei 0"; Ausdehnung V = 1 -f 0,0g89678 . t — 0,0612175. f'^ + 0,0g40509.t=' (Pinette, A.

243, 46).

Normaloktyläther G,^ll,ß = CgH.^.OC^H,. Siedep.: 298"; spec. Gew. = 0,9199
bei 0"; Ausdehnung V = 1 -[- 0,0388273. t -|- 0,0611834. t" + 0,0^29559. t" (Pinette, A.

243, 46).

p-Kres.vläther Cj^Hj^O = (CH3.C6H^).jO. B. Entsteht, neben p-Kresol und einem
Körper CigHj^O, bei der Destillation von p-Aluminiumkresylat Al(OC7H7)3 (Gladstone,
Tribe, Soe. 41, 9). — Prismen. Schmelzp.: 50". Destillirt unzersetzt. Sehr leicht lös-

lich in Aether und Benzol, mäfsig in Alkohol, unlöslich in Alkalien.

Ditolyloxyd C,Jl,fi = (CH3.C6HJ.,0 (?)• B. Beim Erhitzen von p-Kresol mit ZnCl,
auf 300" (Busch, B. 17, 2638). — Seideglänzende Blättchen (aus Ligroin). Schmelzp.: 165".

Mit Wasserdämpfen leicht flüchtig. Mäfsig löslich in Weingeist.

Methylenäther G.^U.^O^ = CH,(0C,H/)2. B. Aus CH^Cl^ und C,HjO.Na (Arnhold,
A. 240, 202). — Schmelzp.: 40,2"; siedet oberhalb 360"; spec. Gew. = 1,034 bei 50".

Aethylenäther CjgHjgO.^ = G^Hj^OG-jK^)^. B. Aus Kresolkalium und C^H^.Br.,

(Fuchs). Beim Kochen einer alkoholischen Lösung von w-Bromäthyl-p-Kresoläther, mit

einer koncentrirten wässerigen Lösung von KCN oder aus w-Bromäthyl-p-Kresoläther und
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Dimethylanilin bei 100" (Schreiber, B. 24, 196). — Rhombische Täfelchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 134,5"; Siedep.: 297". Wenig löslich in Aether und kaltem Alkohol, leicht in

siedendem Alkohol.

Methyl-p-Tolylglykoläther C,oH„0., = CH3.CeH,.O.CH2.CH,.O.CH3. B. Bei mehr-
stündigem Kochen von p-Kresolbroniäthyläther mit Natriummethylat und Holzgeist

(Schre"iber, B. 24, 195). — Oel. Siedep.: 230".

Aethyl-p-Tolylglykoläther C„H,60, = CH3.C6H,.O.CH,.CH,.O.C2H5. B. Beim
Kochen von (6 g) p-Kresol-w-Bromäthyläther mit (25 ccm) alkoholischem Kali (von 257o)
(Schreiber). — Öel. Siedep.: 243—244".

Phenyl-p-Tolylglykoläther CjgH.eO., = CH3.C6H,.O.CH.,.CH.,.O.C,H,. B. Aus (3 g)
p-Kresol-w-Bromäthyläther mit (3 g) Phenol und einer alkoholischen Lösung von (0,7 g)
Natrium (Schreiber, B. 24, 196). — Grol'se Blätter (aus Alkohol). Schmelzp.: 99".

Trimethylenäther Ci^H^oO., = CH.,(CH3.0.C,H^.CH3),. B. Entsteht, neben 3-Chloi-

propyl-p-Tolyläther, bei 3stündigem Kochen einer Lösung von 10,6 g Natrium in 120 ccm
Alkohol und 82 g 1,3-Chlorbrompropan (Blank, B. 25, 3045). — Feine Nadeln (aus Al-
kohol). Schmelzp.: 94". Siedet oberhalb 300".

Orthoessigsäurekresyläther C.,gii,JJ.^ = CHa.CiO.CsH^.CHg).,. B. Aus (3 Mol.)

p-Kresol, Natronlauge und (1 Mol.) CH3.CCI3 (Heiber, B. 24, 3681). — Rhombische Blättchen
(aus Aetheralkohol). Schmelzp.: 135,5".

V ^ B. Man lässt eine

alkalisehe Lösung von p-Kresol mit Epichlorhydrin stehen (Lindeman, B. 24, 2148). —
Flüssig. Siedet, unter geringer Zersetzung, bei 210" bei 200 mm.

Di-p-Kresylglycerinäther C^,H.,ß.^ = OH.CH(CH2.0.C^H^.CH3).,. B. Beim Kochen
von p-Kresol mit einer alkoholischen Lösung von Epichlorhydrin und Natriumäthylat
(Lindeman, B. 24, 2148). — Krystallmasse (aus Alkohol). Schmelzp.: 88".

Kresylphosphorsäure C^HsPO^ = CH3.C«H^.0.P0(0H),. B. Durch Erwärmen von
56 g des Chlorids dieser Säiu-e mit 9 g H.,0 (Rapp, ä. 224, 169). — Blättchen (aus CHCI3).

Schmelzp.: 116". Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether, schwer in CHCI3 und
Benzol. Liefert, mit Salpetersäure, Mono- und Dinitrokresol.

Chlorid CjH,PO.,Cl., = C^H^.O.PO.Cl^. B. Beim Eintragen von 108 g p-Kresol in

160 g POCI3 (Rapp, Ä. 224, 168). Man erwärmt, solange HCl entweicht, und fraktionnirt

den Rückstand. — Bleibt bei —79" flüssig. Siedep.: 255" bei 753 mm.
Trikresylphosphat C^iH,jPO^ = (C-H/j^PO^. B. Aus p-Kresol und PCI5 (Wolkow,

Z. 1870, 322). — 1). Wie bei'Triphenylphosphat (Heim, B. 16, 1766; Rapp, ^.224, 170).

— Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 77,5— 78" (H.). Sehr leicht löslich in Aether, Alkohol,

CHCI3, Benzol und Eisessig. Liefert, beim Erhitzen mit KCN, p-Tolunitril und jj-Kresol.

Tetrakresylsilikat CjgH^gSiO^ = Si(0C7Hj)^. B. Aus p-Kresol und SiCl^ (Hertkorn,
B. 18, 1689). — Lange Tafeln oder Prismen (aus Benzol -j- Ligi'oin). Schmelzp.: 69— 70";

Siedep.: 442— 445°. Leicht löslich in Benzol, CHCI3, CS.^ u. s. w.

Methansulfonsäure-p-Kresylester CgH,„S03= CH3.SO.j.O.C6Hj.CH3. B. Bei fünf-

zehnstündigem Erhitzen auf 170" von 25 g Natriumsulfonsäure-p-Kresylester (dargestellt

durch Ueberleiten von SO.^ über p-Kresolnatrium) mit 25 g CH3J (Schall, J. pr. [2] 48,

251). — Würfel (aus Alkohol). Schmelzp.: 44,5- 46". Siedet, nicht unzersetzt, bei 295".

Siedep.: 260—264" bei 207 mm. Sehr schwer löslich in Ligroin.

Kresylacetat CgHmO., = C^H/X^.C.U^. B. Aus Kresolkalium und Acetylchlorid

(PccHS, B. 2, 626). — Gelbes OeL Siedep.: 213" (i. D.) bei 734 mm; spec. Gew. = 1,0657

bei 0"/4" (Orndorff, Am. 10, 372).

Laurinsaurer Kresylester CigHg^iO, = CioH^gO., .C^Hj. Schmelzp.: 28"; Siedep.:

219,5" bei 15 mm (Krafft, Bürger, B. 17,' 1378)."

Myristinsaurer Kresylester C^iHg^O, == Cj^H.^,0.,.CjHj. Schmelzp.: 39"; Siedep.:

239,5" bei 15 mm (Krafft, Bürger, B. 17, 1379).

Palmitinsaurer Kresylester CagHgj-O., = CjgHgjO.^.CjH,. Schmelzp.: 47"; Siedep.:

258" bei 15 mm (Krafft, Bürger, B.'ll, 1379).

Stearinsaurer Kresylester CjäH^^O^ = CigHajO., .C^H,. Schmelzp.: 54"; Siedep.:

276" bei 15 mm (Krafft, Bürger, B'. 17, 1380).

p-Kresoxylvaleriansäure C^^H^gOg = CH3.CeH,0.CH,.CH,.CH.,.CH,.C0,H. B. Beim
Erhitzen von 7-p-Kresoxylpropylmalonsäure (Blank, B. 25, 3046). — Krystalle (aus Benzol).

Schmelzp.: 96"; Siedep.: 325".



750 AROMAT. REIHE. — VI. PHENOLE M. EINEM ATOM SAUERSTOFF. [8. 9. 94.

Amid CijHijNO., = CHä.CeH^.O.C^Hg.CO.NH,. Lange Nadelu (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 152" (BlankJ.

j'-p-Kresoxylpropylmalonsäure CigHieO^ = CH3.C6H,.O.CH2.CH,,.CH2.CH(CO,H).,.
B. Der Diäthylester entsteht bei elfstündigem Kochen von 4,12 g Natrium, gelöst in

6ö g absolutem Alkohol, mit 28 g Malonsäurediäthylester und 33 g 3-Chlorpropyl-p-Tolyl-

äther (Blank, B. 25, 3045). — Krystalle (aus Wasser). Schmelzp.: 116—119". Zerfällt,

beim Erhitzen, in Kresoxylvaleriausäure und CO,. — Agq.CiaHj^Og.

Aethyltolylcarbonat C^^^^^O.^ = CHg.CgH^.COg.CaHg. B. Aus p-Kresol, Aetzkali

und Chlorameisenester (Bender, B. 13, 700). — Dünne, gelbe Flüssigkeit. Siedep. : 245".

Bleibt, beim Erwärmen mit Alkalien, unverändert.

Ditolylcarbonat Cj^Hj^Og = C03(CgH^.CH3)2. B. Beim mehrstündigem Erhitzen

von Aethyltolylcarbonat auf 300" (Bender, B. 19, 2268). — Schmelzp.: 115". Sehr schwer
löslich in kaltem Alkohol.

p-Kresoxäthylharnstoff C,„H„N.,0, = NH^.CO.NH.G.H^.O.CgH^.CH.,. Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 158" (Schreiber, B. 24, 193).

Phenylcarbamidsäure-p-Tolylester Cj^H,3N02 = NH(C6H5 j-CO^-CeH^-CHg. B. Aus
Phenylcarbonimid und p-Kresol, bei Gegenwart von AICI3 (Leückart, J. pr. [2j 41, 319).

— Glänzende Blättcheu (aus Alkohol). Schmelzp.: 114". Zerfällt, bei der Destillation,

in Phenylcarbonimid und p-Kresol.

Methylphenylcarbamidsäure-p-Kresylestei' CjHj.NO., = CH3.N(CgH5).C0.,.C,.H^.

CH3. B. Aus CH3.N(CeH5).C0Cl und CH.,.CgH,.OK (Le'llma'nn, Benz, i)'. 24, 2110).' —
Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 62".

Diplienylcarbamidsäure-p-Kresyleater G,uH,7N0., = (CgH-^iN.CO.j.CeH^.Ctl.,.

Feine, seideglänzende Nadelu (aus Alkohol). Schmelzp.: Sl" (Lellmann, Benz, B.

24, 2111).

p-Kresoxylessigsäure G,H,o03 = CH3.C6H,0.CH.,.C0,H. B. Aus p-Kresol, Chlor-

essigsäure und Natronlauge (Gabriel, B. 14, 923). — Lange, glasglänzende Nadeln (aus

heilsem Wasser)- Schmelzp.: 135— 136".

Salze: Napolitano, G. 13, 74; Forte, G. 22 [2] 527. — NH^.CgHgOa. Tafeln (F.).

— Li.A + H.,0 (F.). — Na.A. KrystaUisirt, mit VaHoO, in Prismen und mit lH.,0 jn

Tafeln. WenigMöslich in_ kaltem Wasser. — K.A (F'). — Mg.A., + 4H2O. — Ca.Ä.,

-|- HjO. — Sr.Ä.^. — Ba.Äj -j- 2 H.,0. Scheidet sich, aus heifser, wässeriger Lösung, in

Tafeln,_aus kalten Lösungen in Prismen ab. Wenig löslich in kaltem Wasser. — Zn.A,.
— Cd.Aj + 27.,H20. — Pb.Aj -|- H.,0. KrystaUisirt schwer in Tafeln. Mäfsig löslich in

Wasser._ — Mu.Ä, -f 2H,0. — Co.A, + 4V2H,0. — Ni.Ä, + 4H2O. — Cu.Ä,, + 2H,,(J.

— Ag.A. Krystailinischer Niederschlag (G.).

Methylester CioHi.,03 = C^\\^0.,.(^\:\. Flüssig. Siedep.: 257" (Forte, G. 22 [2] 543).

Amid C.HnNOj ='C9HgO.,!NH,. Tafeln (aus Benzol). Schmelzp.: 126—127" (Forte).

Anilid CjsHj.NO^ = CyHyÖ2.NH(CgH5). Nadelu. Schmelzp.: 109" (F.).

Fumarsäuredikresylester Cj^Hj^O^ = C^i:\0Jfi.jYi^).,. B. Aus Fumarsäurechlorid
und p-Kresol (Anschijtz, Wirtz, B. 8, 1948). — Schmelzp.: 162". Sehr schwer löslich in

Alkohol. Zerfällt, bei der Destillation, in CO.^ und pj-Dimethylstilben C,gHje.

Triphenylcyanurat (CN.O.CjH7)3. B. Aus Natriumkresol und Cyanurchlorid (Otto,

B. 20, 2288). — Seideglänzende, verfilzte Nadeln (aus Eisessig -[- Alkohol). Schmelzp.:
207". Schwer löslich in Alkohol und Aether, leicht in Eisessig.

Chlorkresol(4) C.HjClO. &. 3-Chlorkresol CYL.,.C^Yi.fi\.OYl. B. Beim Einleiten

von trockenem Chlor in, mit CSg übergossenes, trockenes Kresolnatrium (Schall, Dralle,
B. 17, 2528). Das Produkt wird mit Wasser destillirt, das Destillat mit Aether aus-

geschüttelt und das vom Aether aufgenommene Produkt fraktionnirt. Den bei 194— 196"

siedenden Antheil schüttelt man bei 40—50" mit Vitriolöl, um freies p-Kresol zu ent-

fernen, verdünnt dann mit Wasser und schüttelt mit Aether aus. Der Methyläther ent-

steht aus 3-Amino-p-Kresolmethyläther durch Austausch von NH^ gegen Cl (Limpach,

B. 22, 359). — Erstarrt nicht im Kältegemisch. Siedep.: 195—196"; spec. Gew. = 1,2106

bei 25".

Methyläther CgHgClO = C.HgClO.CHg. Flüssig. Siedep.: 213—215"; spec. Gew.
= 1,1493 bei 24,5" (Schall, Dralle).

b. V-Chlorhresol CH.,C1.C6H,.0H.
Methyläther CgH^ClO = C^HgClCCHg. B. Beim Sättigen von Anisalkohol mit

Salzsäuregas (Cannizzaro, Bertagnini, ä. 98, 191). — Flüssig.

3,5(Vj-Dichlorkresol CjHgCl^O = CH3.CgH,Cl.,.0H D. Man leitet Chlor in siedendes

p-Kresol, bis eine dickliche Flüssigkeit resultirt, und destillirt diese mit Wasserdämpfen.
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Erst geht Kresol über und dauu Dichlorkresol , das man wiederholt mit Wasser destillirt

(Claus, Riemann, B. IG, 1599). — Krystallisirt, aus heil'seu, koncentrlrten Lösungen in

Ligroin, in langen, durchsichtigen Nadehi, die bei 39" schmelzen; bei langsamem Ver-
dunsten von verdünnten Lösungen werden grolse, durchsichtige Prismen erhalten, die bei
42" schmelzen, nach einiger Zeit aber undurchsichtig werden, zerfallen und dann bei
39" schmelzen. Wenig löslich in heilsem Wasser, leicht in Alkohol, Aether u. s. w.
Wird, von verdünnter Salpetersäure, leicht zu Oxalsäure oxydirt; bei der Oxydation mit
CrOg (und Eisessig) entsteht eine Dichlor-p-Oxybenzoesäure. — NH^.CglljCljO. Lange
Nadeln {aus absolutem Alkohol). Sublimirt unzersetzt. Schmelzp. : 11^5". Sehr leichtlös-

lich in Wasser.

3-Bromkresol C^HjBrO = CH.^.CgH3Br.0H. B. Beim Behandeln von, in CS^ ver-

theiltem, trockenem p-Kresolnatrium mit trockenem Brom (Schall, ürälle, B. 17, 2530).

Mau destillirt das Produkt mit Wasser, wobei zunächst Bromkresol und dann festes Di-
bromkresol übergeht. Das Monobromkresol schüttelt man mit Vitriolöl bei 40— 50", um
freies Kresol zu entfernen. — Erstarrt nicht im Kältegemisch. Siedep.: 213— 214"; spec.

Gew. = 1,5468 bei 24,5".

Methyläther C^H^BrO = C^HeBrO.CHg. Flüssig. Siedep.: 225—227"; spec. Gew.
= 1,4182 bei 24,5" (Schall, Dralle).

Orthoessigsäuretribrom-p-Trikresyläther C.jglLiBraO.^ = CH3.C(0.CBH3Br.CH3)3.
B. Aus Orthoessigsäure-p-Kresyläther und Brom, beide gelöst in Eisessig (Heiber, B. 24,

3682). — Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 160— 161".

3,5(V)-Dibromkresol C,HgBr.,0 = CHg.CeHjBr.j.OH. B. Siehe 3-Bromkresol (Schall,

Dralle, B. 17, 2532). — Trimetrische Prismen. Schmelzp.: 48—49" (Werner, £/. 46, 27ö).

Teti-abromkresol (Tribi-omkresolbrom) CjH^Br^O. B. Beim Vei-setzen von
p-Kresoi mit überschüssigem Bromwasser (Baumann, Brieger, B. 12, 804; vgl. Werner,
Bl. 46, 278). — Kleine Blättchen, die bei 108— 110" unter Bromentwickelung schmelzen.
Zersetzt sich, beim Stehen unter Wasser, in CO^ und Tribrompheuol.

3-Jodkresol CjHjJO = CHa.CgH^J.OH. B. Beim Eintragen von Jod in, mit CS.,

übergossenes, trockenes Krcsolnatrium, unter beständigem Sieden (Schall, Dralle, B. 17,

2533) Man destillirt das Produkt mit Wasser, wobei zunächst tiüssiges Jodkresol und
dann festes Dijodkresol übergeht. Das Monojodkresol reinigt man durch Schütteln , mit
Vitriolöl bei 40—50". — Flüssig.

Methyläther CgHgJO = CjHßJO.CHg. Flüssig. Siedep.: 237—238" (Schall, Dralle,
B. 17, 2533).

*•

3, 5-Dijodkresol CjH^JaO = CH3.C,;H3J,.OH. B. Siehe 3-Jodkresol (Schall, Dralle,
B. 17, 2534). — Täfelchen. Schmelzp.: (il— 61,5". Destillirt nicht unzersetzt. Schwer
löslich in Wasser, ziemlich schwer in Ligroin, leicht in Alkohol. Liefert, beim Schmelzen
mit Kali, Protokatechusäure.

Acetat C9HgJ.^0.2 = Q.,B.fi.,.C.;}l^:i,. Tafeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 62—62,5"
(Schall, Dralle, B. 17, 2534).

Nitrokresol C^H^NO^ = 0PLC6H3(N0.j.CH3. a. 2-NitrokTesol. B. Durch Ver-
setzen von 2-Nitro-p-Toluidinsulfat, in der Kälte, mit 1 Mol. NaNO,, und Kochen der
Lösung mit verdünnter Schwefelsäure (1 1 9procentiger Schwefelsäure auf 10 g Nitro-

toluidin) (Knecht, A. 215, 87; Neville, Winther, B. 15, 2980). — Harte, gelbe Prismen
(aus kaltem Aether). Schmelzp.: 77— 77,4" (N., W.). Sehr leicht löslich in Alkohol und
Aether. Schwer löslich in kaltem Wasser, Ligroin, CS.,, leicht in Benzol.

Methyläther CyHgNOg = C7H6NO3.CH3. Gelbe Prismen. Schmelzp.: 17" (Limpach,
B. 24, 4140). Siedep.: 266—267" (Knecht). Mit Wasserdämpfen flüchtig.

b. 3-NitrokresoL B. Beim Kochen von 3-Nitro-p-Acettoluid (Wagner, B. 7, 537j
oder 3-Nitro-p-Toluidin (Nevile, Winther, B. 15, 2983) mit starker Natronlauge. Beim
Nitriren von p-Kresol (Armstrong, Thorpe, J. 1876, 452), neben Essigsäure und Propion-
säure (Hofmann, Miller, B. 14, 573). — Darstellung aus p-Kresol: Stadel, ä. 217, 53;
Frische, ä. 224, 138. Man löst 107 g p-Toluidin in 150—200 g H^SO^ (von 66" B.) und
2 1 Wasser, giebt zu der eiskalten Lösung 69 g NaNO., , lässt einige Zeit stehen, giefst

dann 119 g Salpetersäure (spec. Gew. = 1,335) hinzu und kocht, bis die Stickstotf-

entwickelung aufhört (Nölting, Wild, B. 18, 1339). Man löst, in der Wärme, (375 g)
p-Toluidin in (1900 g) Wasser und (465 g) Salpetersäure (von 52"/^,), fügt, nach dem Er-
kalten, noch (465 g) Salpetersäure hinzu und versetzt, unter guter Kühlung, mit einer

Lösung von (243 g) NaNO., in (500 g) Wasser (Brasch, Freyss, B. 24, 1960). Man destillirt

das Produkt im Dampfstroni. — Gelbe, platte Nadeln. Schmelzp.: 33,5". Sehr leicht

löslich in Alkohol und Aether. — Na.CjHgNOj. Dunkelrothe Nadeln. — Ag.A. Ziegel-

rother Niederschlaff.
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Methyläther C.HgNO^ = CH.O.C.HerNO,). Gelbes Oel. Siedet nicht unzersetzt

bei 274" (Wagker, B. 1, 12'73). Fast unlöslich in Alkohol.

Aethyläther CgHj.NOg = C.jHäO.C^HyfNO,). B. Beim Nitriren von p-Kresoläthyl-
äther oder aus dem iSilbersalz des 3-Nitro-p-Kresols mit Aethylbromid (E. Kayseh,
B. 15, 1134). — Oel. Siedet, unter theilweiser Zersetzung, bei 275—285" (Stadel, A.
217, 54).

Dinitrokresol CjHeN^Oj = OH.C6H2(N02),.CH3. a.. 2,(i-Dhiitrokresol. B. Beim
Behandeln von 2-Nitro-p-Toluidin mit iiberschüssiger salpetriger Säure (Knecht,^. 215, 90). —
Feine, gelbe Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich in der Hitze, ohne zu schmelzen. In

Wasser viel schwerer löslich als o - Nitro - p • Kresol. Leicht löslich in Alkohol und
Aether.

b. 3, 5-Ditiitrokresol. B. Bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf p-To-
luidin (Martius, Wichelhaüs, B. 2, 207) oder auf Aminotoluylsäure C^H,(NH.,)02 (Schmelz-
punkt: 167") (Beilstein, Kreusler, A. 144, 183). [Das hierbei gebildete Produkt ist wahr-
scheinlich 3,5-Dinitro-o-Kresol (Nölting, Salis, B. 15, 18G0)|. Beim Kochen von zweifach-

nitrirtem p-Toluidin mit Natronlauge (Wagner, B. 7, 536). Beim Nitriren von Kresol-

sulfonsäure (Armstrong, Field, B. 6, 974). Beim Erhitzen von p-Diazotoluol-m-Sulfonsäure

mit verdünnter Salpetersäure (Neville, Winther, B. 13, 1948). Beim Behandeln von
p-Kresoläthyläther mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) (Stadel, A. 217, 163). — D. Man
mischt die Lösungen von 2 Thln. p-Kresol in 2 Thln. Eisessig mit der Lösung von
3 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) in 3 Thln. Eisessig und entfernt das gebildete

Mononitrokresol durch Destillation mit Wasser (Frische, A. 224, 139). — Gelbe Nadeln
(aus verdünntem Alkohol). Schmelzp. : 85" (Stadel). Schwer löslich in Wasser, leicht in

Alkohol, Aether und Benzol.

Salze: Stadel. — Das Ammoniaksalz krystallisiit wasserfrei in gelben Nadeln
und wasserhaltig in rothen, leichter löslichen Nadeln. Beide Salze fangen bei 100" zu
schmelzen an. — Na.A (über H.jSO^ getrocknet). Rothe, wasserhaltige Nadeln. 100 Thle.

Wasser lösen bei 17" 2,312 Thle. wasserfreies Salz. Schwer löslich in Alkohol. — K.A.
Rothe Nadeln. 100 Thle. Wasser von 16" lösen 1,43—1,52 Thle. Salz (M., W.). 100 Thle.

Wasser lösen bei 17" 0,989 Thle. Salz (Stadel). Schwer löslich in Alkohol. Das Salz

findet als Farbstoff Verwendung (,,Goldgelb"). Die wässerige Lösung ist intensiv gelb.

— Ba.Aa- Feine, gelbe Nädelchen. Sehr schwer löslich in Wasser und Alkohol. — Ag.A.
Dunkelrothe Nadeln (aus Wasser). 100 Thle. Wasser lösen bei 17" 0,286 Thle. Salz.

Essigsäureverbindung C^HeN^Og -|- 2C2H^Ü.;,. Durchsichtige Tafeln (Frische,

A. 224, 140). Verliert über Kali alle Essigsäure.

Methyläther CgHgNgOs = CH30.CjHj(N02).,. Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 122" (Stadel, A. 217, 170). Sehr leicht löslich in Alkohol und Xether. Wird
von alkoholischem Ammoniak, schon in der Kälte, in Dinitro-p-Toluidin umgewandelt.

Aethyläther CgHioN.Oj, = C.jH50.C7H5(NO,).3. B. Durch Nitriren von p-Kresol-

äthyläther (Stadel, A. 217, 161). Aus dem Silbersalz und Aethyljodid (Nölting, Salis,

B. 15, 1859). — Schmelzp.: 73" (N., S.). J.,eicht löslich in Alkohol, Aether und Eisessig.

Wird von Sn und HCl in den Aethyläther des Diaminokresols umgewandelt, der sich mit
Diazobenzolchlorid zu einem chrysoidinartigen Farbstoffe verbindet (Nölting, Salis, B.

14, 986).

Dibromnitrokresol C.HsBr^NO.^ = CH3.C6HBr.j(N02).0H. D. Durch Versetzen von
2-Nitrokresol mit Bromwasser (Knecht, A. 215, 89). — Lange, gelbe Nadeln (aus wässe-

rigem Alkohol). Schmelzp.; 83". Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in

Alkohol und Aether. — Na.Ä + 2V2H.,0. Rothe Nadeln (aus Alkohol). — K.Ä + H,0.
Dunkelrothe Nadeln (aus Weingeist).

Aminokresol C7H9NO = OH.C6H3(CH3).NH2. a. 2-Aniinokresol. B. Aus o-Nitro-

p-Kresol und SnCl., -f HCl (Knecht, A. 215, 91; Wallach, B. 15, 2833). — Krystalle.

Schmelzp.: 144,5" (Maassen, -B. 17,610). — C^HgNO.HCl. Kleine, warzenförmig gruppirte

Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol, unlöslich in Aether.

Sublimirt in Flocken. Die mit NH3 versetzte Lösung scheidet, an der Luft blaue,

Flocken ab.

Methyläther CgHjiNO = CH3.C6H3(NH2).OCH3. D. Aus 2-Nitrokresolmethyläther

mit Sn und HCl (Knecht, A. 215, 89). — Seideglänzende, lange Nadeln (aus W'asser).

Schmelzp.: 47". Siedep.: 253" (Limpach, Ä 24, 4140). Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen.
Ziemlich löslich in heifsem Wasser, sehr leicht in Aether.

Derselbe (V) Methyläther CgH,,NO entsteht aus 6-Nitro-3-Amino-4-Kresol durch Ab-
spalten der Aminogruppe und darauffolgende Reduktion (Limpach, B. 22, 791). Schmelz-

punkt: 111".
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Acetylaminokresol CaH^NOi, = CHg.CgHgCOHj.NH.C^HgO. B. Bei kurzem Koclven
von Amiuokresol mit Essigsäureanhydrid (Maassen, B. 17, 609). — Krystalle (aus wässe-
rigem Alkohol). Schmelzp.: 178". Löslich in Natronlauge.

Diacetylderivat C.jHjgNOg = CH3.CeH3(O.C2H,0).NH(C,H30). B. Aus Aminokresol
und überschüssigem Essigsäureanhydrid (Maassen, B. 17, 609). — Krystalle. Schmelzp.:
128-129«.

b. 3-Aminokresol. B. Aus 3-Nitro-p-Kresol mit Zinn und Salzsäure (Wagner,
B. 7, 1270). — Schuppen (rhombische Krystalle aus Aether). Schmelzp.: 135" (Nölting,
KoHN, B. 17, 360). Sublimirt leicht in Blättchen oder Nadeln. In kaltem Wasser fast

unlöslich, leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3, viel schwerer in Benzol. Die
wässerige Lösung des Hydrochlorides (nicht aber des freien Aminokresols) wird durch
Eisenchlorid roth gefärbt. — C^HgNO.HCl. Lange Nadeln, leicht löslich in Wasser und
Alkohol.

Methyläther CgH^NO = CHg.O.CjHgN. Krystallinisch. Schmelzp.: 36-38» (Hof-
mann, MiLLEK, B. 14, 573). Schmelzp.: 51,5"; Siedep.: 235" (Limpach, B. 22, 349).
— CgHjjNO.HCl -|- H.,0. Lange, rhombische Prismen (L.). Sehr leicht löslich in

Wasser.
Aethyläther C9H13NO = C2H50.C,H6(NH2). Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelz-

punkt: 40—41" (Stäuel, A. 217, 220). In Wasser nicht leicht löslich; sehr leicht in Al-
kohol, Aether und Benzol. — CgHj^NO.HCl -\- iVoH^O. Feine, seideglänzende Nadeln.
— C3H13NO.HNO3. Atlasglänzende Blättchen. — (C9Hi3NO)5.H,S04 + 2H,0. Feine,
seideglänzende Nadeln.

Methenylamino-p-Kresol CgH.NO = CHa.CgH./^^CH. B. Bei der Destillation

von salzsaurem 3-Amino-p-Kresol mit Natriumformiat (Hofmann, Miller, B. 14, 572). —
Krystalle. Schmelzp.: 45—46".

Formylaminokresolmethyläther CgH^NO., = (NH.CHO).C6H3(CH3).OCH3. Prismen
(aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 86" (Limpach, B. 22, 349).

Acetaminokresol CgHiiNO, = OH.C,H,.NH(C2H30). B. Beim Erwärmen von
Aethenylaminokresol (s. u.) mit verdünnter H2SO4 auf 100" (Nölting, Kohn, B. 17, 361).
— Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 159— 160". Sehr wenig löslich in kaltem
Wasser, Alkohol, Aether und Benzol.

Aethenylaminokresol C9H9NO = CHg.CeHg/^Nc.CHg. B. Bei mehrstündigem

Kochen von salzsaurem 3-Aminokresol mit überschüssigem Essigsäureanhydrid und Na-
triumacetat (Nölting, Kohn). — Flüssig. Siedep.: 218—219" bei 748mm. Sehr schwer
löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Geht, beim Erwärmen mit verdünnten
Säure,n in Acetaminokresol über. Die Verbindungen mit Säuren sind sehr unbeständig.
— (C9H9N0.HCl)2.PtCl4. Gelbes Pulver. Leicht löslich in Wasser, ziemlich löslich in

Alkohol, unlöslich in Aether.

Aeetylaminokresol-Methyläther C^,Hi3N0., = (NH.C2H,0).C6H3(CH3).0CH3. Blätt-

chen. Schmelzp.: 110" (Limpach. B. 22, 349).

Acetaminokresoläthyläther CnH^gNO^ = aH50.C,H6.NH(C2H30). Glänzende
Blätter (aus Wasser). Schmelzp.: 106,5" (Stadel, ^."217, 221).

Thioearbamidokresol CgH^NSO = CHg.CßHg/^^C.SH. B. Entsteht, neben

Carbanilamidokresol, bei 8 stündigem Erhitzen auf 200" von (1 Thl.) Benzolazo-p-Kresol
mit (2—3 Thlu.) CSg (Jacobson, Schenke, B. 22, 3235). — Glänzende, mikroskopische
Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 216— 217". Leicht löslich in Alkohol, warmem
Eisessig und Benzol. Wird von Jodlösung nicht angegriffen. Anilin erzeugt bei. 180"

Carbanilamidokresol.

Carbanilamidokresol Ci^H^aN^O = CHg.CßHg/^^C.NH.CeHs. B. Entsteht, neben

Thioearbamidokresol, bei 8 stündigem Erhitzen auf 190—210" von (1 Thl.) Benzolazo-
p-Ivi-esol mit (2—3 Thln.) CS., (Jacobson, Schenke, B. 22, 3235). Beim Erhitzen von
Thioearbamidokresol mit Anilin auf 180" (J., Sch.). — Lange Nadeln (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 205—206". Leicht löslich in heifsem Alkohol, Eisessig und Benzol. — Pikrat
C,4H,.jN.,O.C6H,(NO.,)3-OH. Krystallinischer Niederschlag. Schmelzp.: 216— 217". Schwer
löslich in Alkohol.

Acetylderiyat C^eHj^N^O^ = CH3.C6H3^^\c.N(C6H5).C.,H30. Glänzende, lange

Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 86—87" (Jacobson, Schenke).

Bbilstkin, Handbuch. IL 3. Aufl. 3. 43
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c. l'-AniinoJiresol (OJcybenzylattUn) OH.CgH^.CHg.NH.^ + H2O. B. Beim Er-
wärmen einer stark salzsauren Lösung von p-Aminobenzylamin mit (1 Mol.) NaNO., (Sai,-

KOwsKi, B. 22, 2243). — Glänzende, rhombische Täfelchen (aus Wasser). Schmilzt unter
Zersetzung oberhalb 95". — C^HgNO.HCl. Glänzende Tafeln (aus Alkohol). — (C.HyNO.
HCl)2.PtCl, + 2H,0. Flache Nadeln.

Methyläther (Anisamin) CgH^NO = NH2.CH,.CeH,.OCH3. B. Aus CHoCl.CeH,.
OCH, und konc. alkoholischem Ammoniak, in der Kälte (Cannizzaro, A. 117, 240). Durch
Reduktion von Anisaldoxim CH^O.CeH^.CHrN.OH (Goldschmidt, Palonowska, B. 20, 2407).

Entsteht, neben Dianisylamin, bei 24—SOstündigem Stehen von 20 g Anishydramid (CH3O.
CeH^.CH)3N,, gelöst in absol. Alkohol, mit 400 g Natriumamalgam (Steinhart, A. 241, 332).

Man ti'ennt beide Basen durch Destillation mit Wasserdämpfen (nur Anisamin ist flüchtig)

oder durch Darstellung der Hydroehloride. — Flüssig. Siedep. : 234—235" bei 424 mm
(G., P.); 220—223« (St.). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Wasser. Zieht an der
Luft CO2 an.

Salze: Goldschmidt. Polonowska. — CgH,jNO.HCl. Lange, durchsichtige Prismen
oder Blättchen. Schmelzp.: 231". Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — CgHjjNO.
HCl.HgClo + H5O. Silberglänzende Blättchen. Schmilzt bei 200" unter Zersetzung.
Ziemlich schwer löslich in Wasser. — (CgHjjNO.HCDo.PtCl^. Goldgelbe, glänzende Blätt-

chen. Schmelzp.: 210" (St.).

Phenylaminokresol (Oxybenzylanilin) CigH.gNO = OH.CeH^.CH^.NH.CeHs. B.
Beim Behandeln von p-Oxybenzylidenanilin 0H.C6H^.CH:N.C6H5 mit absol. Alkohol und
Natriumamalgam (Emmerich, A. 241, 355). — Nadeln (aus Alkohol). — (C.3HJ.3NO.HCI).,.
PtCl^. Rothgelbe Nadeln.

Methyläther, Phenylanisamin (Methoxylbenzylanilin) Ci^HijNO = CHjO.CgH^.
CHo.NH.CgHj. B. Beim allmählichen Eintragen von 170 g Natriumamalgam (mit 3"/;, Na)
in eine Lösung von 5 g Anishydranilid CH30.CßH4.CH:N.C6H5 in 60 g absolutem Alkohol
(Steinhart, A. 241, 337). — Primen (aus Alkohol). Schmelzp.: 64,5". Leicht löslich in

Aether, CHCI3, Benzol und Ligroin. — Das Hydrochlorid krystallisirt in Blättchen,
die bei 163" schmelzen. — (Ci,H,5^'C)-HCl),,.PtCl,. Hellgelbe Nadeln.

Nitrosoderivat Cj^Hi^N^O., = Cj,H90.N(NO).CgH5. Glänzende, spitze Prismen (aus

Aether und Alkoholl. Schmelzp.: 104" (Steinhart).

o-Tolylanisamin C.gH^NO = CH,0.CgH,.CH2.NH.C6H,.CH3. B. Aus o-Anishydro-
toluid CH30.C6H4.CH:N.CgHj.CH3 mit absol. Alkohol und Natriumamalgam (Steinhart,

A. 241, 340). — Dreieckige Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 55". Liefert ein flüs-

siges Nitrosoderivat.

p-Tolylaminokresol (Oxybenzyl-p-Toluidin) C\,Hj,NO = OH.CgH,.CH.,.NH.CgH,.
CHg. B. Aus p-Oxybenzyliden-p-Toluidin OH.C6H^.CH:N.C7H- mit Alkohol und Natrium-
amalgam (Emmerich, A. 241, 356). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 186". — (Cj^Hj-NO.
HCl),.PtCl,. Rothe Nadeln.

Methyläther (p-Tolylanisamin) C„H,,NO = CH3O . CgH, . CH^ . NH. CgH^ . CH3. B.

Wie das o-Deri\^at (Steinhart, A. 241, 339). — Lange Säulen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 68". — CjsH.-NO.HCl. Blättchen. Schmelzp.: 160".

Nitrosoderivat CjgHjgNjOa = CsHgO.N(NO).GHj. Starkglänzende Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 108" (Steinhart).

^-Naphtylaminokresol (Oxybenzyl-f/-Naphtylamin) Cj^HisNO = OH.CgH,.CII.,.

NH.C10H7. B. Aus Oxybenzyliden-(9-Naphtylamin OH.CgH,.CH:N.CioH, mit Alkohol und
Natriumamalgam (Emmerich, A. 241, 357). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 117".

Nitrosoderivat Ci^Hi^N^O., = 0H.C6H^.CH.,.N(N0).CinHj. Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 142" (Emmerich).

Methyläther (^-Naphtylanisamin) C,,Hi,N0= CH,0.CgH,.CH2.NH.C,„H,. B. Beim
Behandeln von Anisyliden (9-Naphtylamin CH30.CgH^.CH:N.C](,H7 mit absol. Alkohol und
Natriumanialgam (Steinhart, A. 241, 341).

Nitrosoderivat CjgHjgNjO., = C8H90.N(N0).Ci„H7. Blätter (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 133" (Steinhart).

Acetylaminokresol-Methyläther CioH.gNO^ = NH(C,H30).CH.,.CeH4.0CH3. Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 96" (Goldschmidt, Polonowska, B. 20, 2409).

Anisylharnstoflf a,Hi,N.,0., = CH30.C6H4.CH.,.NH.C0.NH.,. Lange, dünne Nadeln.

Schmelzp.: 167" (Goldschmidt, Polonowska, B. 20, 2409).

AnisylthioharnstofF C.Hi.N.^OS = CH30.CgPI,.CH,.NH.CS.NIT2. Nadeln (aus Alko-

hol). Schmelzp.: 95" (G., P., B. 20, 2409). Leicht löslich in Wasser.
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Dianisylthioharnstoflf Ci7ri.,oN.,0,S = (CH^O.CeHj.CH^.NHXCö. Nadelu (aus Alko-
liol). Schmclzp.: 1 49-- 150" (G., P., B. 20, 2409).

p-Oxybenzylsenföl, Sinalbinsenföl CgH-NS = OH.CsH^.CH,,.N.CS. B. Bei der

Spaltung des Sinalbins durch Myrosin (Will, Lacbenheimer, A. 199, 163). Wird dem ge-

bildeten Niederschlage durch Alkohol entzogen. — Gelbes Oel. Schmeckt selir scharf;

zieht auf der Haut Blasen, aber lauge nicht so energisch wie Allylsenföl. Fast unlös-

lich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. Zersetzt sich beim Erhitzen.

Wird durch Eisenchlorid nicht geröthet, giebt aber, nach dem Erhitzen mit Alkalien,

Rliodanreaktion.

Iminokresol-Dimethyläthev (Dianisylamin) CieH.gNO., = (CH.,O.C«Ht.CH,).NH.
B. Entsteht, neben Aminokresolmethyläther, aus CH^O.C.jH^.CPI.Cl und alkoholischem

NH3 (Cännizzaro, A. 117, 242). Aus Anishydramid mit absol. Alkohol und Natrium-
amalgam (s. Anisamin) (Steinhart, A. 241, 333). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 34** (St.).

Unlöslich in Wasser, mischt sich mit Alkohol und Aether. — C,bHj9N0.,.HC1. Grolsc,

flache Prismen. Schmelzp.: 243" (St.). Fast unlöslich in kaltem Wasser, leiciit löslich

in Alkohol. — (Ci6Hj,N0,.HCl)2.PtCl,. Gelbe Nadeln (St.). Hält 2H,0 (Can.).

Nitrosoderivat CjgH,8N.,0.j = (CgHyO).,.N.NO. Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: SO" (Steinhart, A'. 241, 335).

Diaminokresol CH3.C,.H2(NH2), .OH. a. H,5-Diaininokrefiol. Aethyläther
C,H„N.,0 = C.,H,O.C7H5(NH.J,." I)'.' Durch Behandeln von 3,5-Dinitrokresolätbyläther

mit Sn und HCl (Stadel, A. 217, 221). — Flüssig. Destillirt unzersetzt. Giebt die

Chrysoidiureaktion (Nölting, Salis, B. 15, 1S59). — CiHj^N.^O.HCl. Seideglänzende
Nadeln, sehr leicht löslich in Wasser.

h. 3,(i-Diamiiiokresol(4). Methyläther C^H,,N,0 = C^HyNaO.CH.,. B. Aus
6-Nitro-3-Amino-4-Kresolmethyläther mit Zinn und Salzsäure (Limpach, B. 22, 791). —
Schmilzt, unter Zersetzung, bei 166". — CyH,,N.,0.2HCl.

c. 1^,3 -Diaminokresol 0H.C6H3(NH,).CH,.NH,. Methyläther (m-Anisamin)
C^H,.,N,0 = CH30.C6H,(NH.,).CH,.NH.,. B. 'Beim' Behandeln von m-Nitroacetanisamin
CH,,0.CgH3(NO,).CH,.NH.C,,H3O mit Sn und HCl (Goldschmidt, Polonowska, B. 20, 2412).

— Flüssig. Kaum flüchtig mit Wasserdämpfen. Schwer löslich in Aether. — (CgH,,.,N.,0.

2HCl).,.PtCl^. Orangegelbe Blättchen.

Diacetylderivat Ci.,H,«N,03 = CH30.CgH3(NH.C2H30).CH,.NH.C.,H30. Nadelu
(aus Alkohol). Schmelzp.: 185". Löslich in verd. Säuren und daraus durch Alkalien fällbar.

a-Nitroaeetamsamin C,oH,.3N.,0, = CH30.C6H3(NO.,).CH,.NH.C.,H30. B. Beim
Auflösen von Acetanisamin CHgO.CeHj.CHo.NH.C.jHgO in stark abgekühlter, raucheudcjr

Salpetersäure (Goldschmidt, Polonowska, B. 20, 2410). — Prismen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 137". Sehr schwer löslich in heifsem Wasser, Aether und Benzol. Liefert, bei

der Oxydation mit Chromsäuregemisch, 3-Nitranissäure.

6-]Sritro-3-Aminokresol-4-Methyläther CgHjoNoO^ = CH3.C6H2(NO.,,NH,).OCH3.
B. Aus dem Acetylderivat Cj„Hj.2N20^ (3. u.) mit Natronlauge (Limpach, B. 22, 790). —
Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 132".

Aeetylderiat Cj(,H,2N204 = C8HgN203.C2H30. B. Beim Versetzen einer gekühlten

Lösung von 3- Acetamino-4-Kresolmethyläther mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,48)

(Limpach, B. 22, 790). — Kleine Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 156".

Kresolderivate unbekannter Abkunft. Bei anhaltendem Erhitzen von (käuf-

lichem) Kresol mit Chlorjod im Rohr werden Perchlormethan CCI4 und Perchlorbcnzol

CgClg gebildet (Ruoff). — A^CjH^Ola (Gladstone, Tkibe, Soc. 39, 9).

Kresylacetat CgHioO., = CM^O.-.-C-'H..,. Siedep.: 214". Giebt bei der Einwirkung
von Natrium: Essigäther C2H30o.C2Hä, Salicylsäure u. a. (Hodgkinson, Perkin, Soc. 37, 489).

Carbamidsaurer Kresylester CgH^NGj = NHj.CO, .C^Hj. B. Kresol wird mit

flüssigem COCl, auf 140— 150" erhitzt und in die ätherische Lösung des Produktes (chlor-
ameisensaurer Kresylester CI.CO2.C7H. ?) Ammoniakgas geleitet (KEsrPF, J. pr. [2]

1,410). — Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 125". Leicht löslich in kochendem, schwer
in kaltem Wasser. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.

Kresoxylessigsäure C^Hj^O^ = CH.^.CeHj.OCHj.CO^H. B. Beim Behandeln von
Chloressigsäure mit Kresolnatrium CHg.CgH^.ONa (Heintz. J. 1860, 315).

Das Natriumsalz Na.C^HyOg wird aus der alkoholischen Lösung, durch Aether, gallert-

artig gefällt. — Cu(C9H9Ö3)2 -h 2H2O. Schwer löslich.

Chlorkresol C^H^CIO = OH.CgH3Cl.CH,. a. Aus rohem Kresol. D. Man leitet

(1 Mol.) Chlorgas in zum Sieden erhitztes, völlig trockenes Kresol (Biedermann, B. 6, 325).

48*
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— Glänzende Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 56*^; Siedep.: 240". Leicht löslich in

Alkohol, CHCI3, Aether.

b. Aus p - Chlortoluol. B. Die beim Nitriren von (rohem) p-Chlortoluol ent-

stehenden Chlorniti'otoluole werden in die entsprechenden Chlortoluidine übergeführt und
aus letzteren Diazosulfate bereitet. Beim Kochen der Diazosulfate mit absolutem Alko-

hol werden ausnahmsweise nicht gechlorte Toluole gebildet, sondern es entstehen Chlor-

kresoläthyläther (Wroblewski, A. 138, 209).

«-Chlorkresoläthyläther C^HgOC^HgCl. B. Entsteht aus «-Chlornitrotoluol. —
Flüssig. Siedep.: 210—220"; spec. Gew. = 1,127 bei 19,5».

(^-Chlorkresoläthyläther CjHgO.CjHgCl. B. Aus (9-Chlornitrotoluol durch Reduk-
tion u. s. w. (Wroblewski). — Flüssig. Siedep.: 210—220"; spec. Gew. = 1,131 bei 18".

Nitrokresol. B. Beim Behandeln von (rohem) Kresol mit verd. HNOg (Duclos,

A. 109, 140). — Flüssig.

Aethyläther CgHi^NOg = C2H5.0C6H3(NO^).CH3. B. Beim Behandeln von nitrirtem

2, 4-Toluylendiamin (Schmelzp.: 154") mit salpetriger Säure entsteht, neben einem Diazo-

körper, eine kleine Menge eines in Alkohol löslichen Produktes. Dasselbe entwickelt,

beim Kochen mit Alkohol, Stickstoff und geht dabei in Nitrokresoläthyläther über (Laden-

liüRG, B. 8, 1212). — Blassgelbliche Prismen. Schmelzp.: 72—73"; Siedep.: 285". Mit
Wasserdämpfen flüchtig. Wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in heiisem.

Dinitrokresol CjHgNaOg = OH.C6H2(NO.j),,.CH3. a. B. Beim Erwärmen einer

Lösung von (rohem) Kresol in HgSO^ mit Salpetersäure (Düclos, A. 109, 141). —
Gelbes'' Gel.

c. Victoriagelb. Eine als Victoriagelb bezeichnete Handelswaare, unbekannter
Abstammung, bestand aus dem fast reinen Salze eines Dinitrokresols. Der Farbstoff

bildet ein rothes Pulver und giebt intensiv gelbe Lösungen (Martius, Wichelhaüs, B. 2,

206). — Das aus dem Salze abgeschiedene Dinitrokresol bildet schwach gelbliche Krystalle.

Schmelzp.: 109— 110". Leicht löslich in Alkohol. Aether, CHCI3 und heiisem Wasser. —
K.C7H5N.3O5 -j- V^H^O. Canariengelbe Krystalje. 100 Thle. Wasser von 16" lösen

3,12 Thle. Salz (Wichelhaus, B. 7, 178). — Ag.A. Orangegelbe Nadeln.

2-Aminokresol(4) (?), Oxycarbamidokresol CgH^NO.^ = CHg.CßHg/^^^^CO =

CH3.CgH3<^ q\C.OH. B. o-Acettoluid, Hunden innerlich eingegeben, geht in den Harn

als eine gepaarte Verbindung über (Jaffe, Hilpert, H. 12, 311). Man verdunstet den Harn,
zieht den Rückstand mit Alkohol aus, verdampft die alkoholische Lösung und kocht den
Rückstand 4 Stunden, lang mit HCl. Dann schüttelt man mit Aether aus. — Lange
Nadeln. Schmelzp,: 158— 159". Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol,

Aether und in verd. Alkalien. Sublimirbar. Beim Erhitzen mit NH, auf 140" entsteht

ein bei 148— 150" schmelzendes Aminokresol.
Diaminokresol C.H.oN.^O = CH3.C6H2(NH2).,.OH. B. Entsteht, neben 2,4-Toluylen-

diamiu, beim Kochen von Oxyazotoluidin CH3.C6H3(NH.,).N.3.C6H2(NH.,)(CH3).OH mit salz-

saurem Zinnchlorür (Graeff, A. 229, 349). — Sehr unbeständig; verharzt sofort. —
CjHioNjO.H^SO^ -\- H.^0. Feine Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlös-

lich in Aether.

Farbstoff aus flüssigem Kresol, Glycerin' und H.jSO^ (Kresolglycerei'n): Reichl,

J. 1880, 621.

3. Phenole CgHi^o.

1. 2 - Aethylphenol (Fhlorol) CjHg.CeH^.OH. V. Im Holztheer-Kreosot (Behal,

Choav, Bl. [3] 11, 702). — B. Aus Aethylbenzol-o-Sulfonsäure und Kali (Beilstein,

Kuhlbeeg). Der Methyläther CgHgO.CHg, entsteht, neben Kohlenwasserstoffen C„H.,„_g,

bei der Destillation von 1 Thl. Ammoniakgummiharz mit 10 Thin. Zinkstaub (Ciamician,

B. 12, 1658). Durch Reduktion von rohem o-Nitroäthylbenzol (Suida, Plohn. M. 1, 175;

BfiHAL, Choay, Bl. [3] 11, 209). Bei der Destillation von phloretinsaurem Bar3aim mit

Kalk (Oliveri, G. 13, 264; vgl. Hlasiwetz, A. 102, 166). Entsteht, neben Hydrocumaron
CgHgO, bei der Reduktion von Cumaron mit Natrium -j- siedendem Alkohol (Alexander,
B. 25, 2410). — Bleibt bei —18" flüssig. Siedep.: 206,5—207,5" (kor.). Spec. Gew.
= 1,0371 bei 0". Giebt, mit wenig Eisenchlorid, eine violettblaue Färbung. Wird von
Chromsäuregemisch nicht angegriffen, giebt aber, beim Schmelzen mit Kali, Salicylsäure

und etwas m-Oxybenzoesäure. — Ba(CyH,,0)., -|- 2H.,0. Blättchen. Zersetzt sich bei 100".

Wird durch CO, zerlegt. Giebt mit Blei- und Silbersalzen Niederschläge.
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Methyläther CioHi^O = CgHgO.CHg. Flüssig. Siedep.: 185" (Oliveri, G. 13, 266;
vgl. Ciamician). Wird von KMnO^ und von Chromsäuregemisch nicht angegriffen.

Dibromäthylphenol CgHgBroO = OH.CgHaBr.CaH^ßr. B. Aus 2-Aethylphenol und
überschüssigem Brom, in der Kälte (Süida, Plohn). — Zerfällt bei der Destillation in

HBr und Bromoxystyrol OH.CeHgBr.CaHg.

l>,1^12-Tribromäthylplienoläthyläther C,(,H„Br,0 = C^HgO.CeH^.CHBr.CHBr^.
B. Aus (2 g) o-Aethoxylbromstyrol CjHjO.CsH^.CHiCHBr, gelöst in (20 gj CS., und (1,4 g)
Brom, gelöst in CS., (Fittig, Claus, ä. 269, 5). — Grofse Prismen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 51". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CS, und Benzol.

Nitroäthylphenol CgHgNOg = OH.C6H3(N02).C2H5 wurde von Süida und Plohn als

Nebenprodukt bei der Dai'stellung von Aethylpheuol, aus Aminoäthylphenol und HNO^,
erhalten. — Gelbes Oel. Siedep.: 212—215". — Ba(C8HgN03)2 + HgO. Orangegelbe
Blättchen. Verpuff't heftig beim Erhitzen.

Dinitroäthylphenol CgEgN^Og = OH.C6H2(NO.j)2.C2H5. B. Beim Eintragen von
2-Aethylphenol in abgekühlte rauchende Salpetersäure (S., P.). — Ba(C8HjNgOß)2 (bei 100").

Gelbe ßlättchen (aus Alkohol). — Das unlösliche Blei salz explodirt sehr heftig durch
Schlag oder durch Vitriolöl.

2. 3 - Aethylphenol CoHs.CgH^.OH. B. Beim Schmelzen von m-Aethylbenzolsulfon-
säure mit Kali (Sempotowski, B. 22, 2674). Aus m-Aminoäthylbenzol und HNO., (Behal,
Choay, Bl. [3] 11, 212). — Krystalle. Schmilzt gegen —4". Siedep.: 214"; sp'ec. Gew.
= 1,0250 bei 0". Wird durch FeClg violett gefärbt. — Das Acetat ist flüssig. Siedep.:

222 - 223"; spec. Gew. = 1,0403 bei 0".

3. 4i- Aethylphenol OH.CgH^.C^Hg. B. Aus p-Aethylbenzolsulfonsäure C.,H5.C6H4
(SO3H) und Aetzkali (Beilstein, Kuhlberg, A. 156, 211; Fittig, Kiesow, A. 156, 251).

Entsteht, neben isomeren Aethylphenoleu und Aethyläthern , beim Kochen von 1 Thl,
Aethylalkohol mit 2 Thln. Phenol und 6 Thln. ZnClj unter einem Ueberdruck von 400 mm
(Errera, G. 14, 484; vgl. Auer, B. 17, 670). Aus p-Aminoäthylbenzol und HNO3 (Behal,
Choat, Bl. [3] 11, 209). — Nadeln oder lange Spiefse. Schmelzp.: 46" (B., K.). Siedep.:
218,5—219". In Wasser nicht unbeträchtlich löslich. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether,

CSg u. s. w. Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid graublau gefärbt. Zerfällt

mit PgOg in Phenol und Aethylen (Chrustschow, B. 7, 1166). Mit koncentrirter Salpeter-

säure entstehen CO., und Oxalsäure, aber kein Nitroprodukt (F., K.).

Aethyläther C.oHj^O = CgHgO.C.^Hj. Flüssig. Siedep.: 200" (Errera, G. 14,485).

Acetat C10H12O2 = CoHjOo.CgHg. Flüssig. Siedep.: 223-226" (Errera, G. 14, 485).

Tribromäthylphenol CgHjBrjO. a. en-Derivat OH.CeHBrg.CgHg. B. Entsteht,

neben Tetrabromäthylphenol, beim Behandeln von 4-Aethylphenol mit übei-schüssigem
Brom, in der Kälte (Fittig, Kiesow). Beim Umkrystallisiren des Produkts aus Alkohol
bleibt es in der Mutterlauge. Den Rest an gelöstem Tetrabromäthylphenol entfernt man
durch Binden an Kalk. — Schmelzp.: 53,5— 55". Mit Wasserdämpfen leicht flüchtig. Li
Alkohol äufserst leicht löslich.

b. 2,l',l'-Tribromäthyfphenol OH.CgHjBr.CHBr.CHjBr. B. Beim Uebergiefsen
von Tribrom p-Hydrocumarsäure mit alkoholischem Kali (Eigel, B. 20, 2535). OH.CgHgBr.
CHBr.CHBr.COjH^CsH^BrgO + CO.,. — Lange Nadeln. Schmelzp.: 108".

Acetat CioHgBrgO = C.jHgOj.CgHgBrg. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 94" (Eigel).

Tetrabromäthylphenol CgHgBr^O = OH.CgBr^.CjHs. Vierseitige Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 105— 106" (Fittig, Kiesow). Unlöslich in Wasser; löslich in 5 Thln.
kaltem Alkohol. Zerlegt kohlensaure Salze. — Das Ammoniaksalz krystallisirt in

langen Nadeln, die sich sehr schwer in kaltem Wasser lösen. — Ca(CgH5Br40).j. Dünne
Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser.

p-Oxyphenyläthylamin CgH„NO = 0H.C6H,.CH5.CH2.NH.,. B. Beim Erhitzen

von Tyrosin, in kleinen Mengen, auf 270" (Schmitt, Nasse, A. 133, 214). CgHjjNOg =
CgH,jNO -{- CO.,. Man nimmt das Erhitzen in dünnwandigen Proberöhren vor und erhält

dann die Base als Sublimat in den kälteren Theilen der Röhren. — Oxyphenyläthylamin
ist fest, sublimirbar, in kaltem Wasser schwer löslich. Es ist leicht zersetzbar. Die
wässerige Lösung reagirt stark alkalisch. Beim Schmelzen mit Kali entstehen NHg und
p-Oxybeuzoesäure OH.CgH^.CO^H (Barth, A. 152, 101). — CgHi,NO.HCl. Lange Nadeln.
Leicht löslich in kaltem Wasser und Alkohol.

4. l,2-Xylenol(3) OH.C6Hg(CH3)2. V Im Steinkohlentheeröle (Schulze, B. 20, 410).
— B. Beim Behandeln von 1,2-3-Xylidin mit salpetriger Säure (Töhl, B. 18, 2562). —
Sehr lange, feine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.- 75"; Siedep.: 218" (i. D.). Die
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wässerige Lösung Avird durch Eiseuchlorid blau (TL.), schwach violett (Nölting, Forel,

B. 18, 2673) gefärbt.

Tribromxylenol CgH.BrgO = fCH3).,.C6Br3.0H. B. Durch Bromiren von 1,2-3-

Xylcnol (TöHL, B. 18, 2562J. — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 184".

4, 6-Dinitroxyleiiol CgEgN^Og = (CH3)2.C,;H(NO.,).,.OH. B. Durch Diazotiren von
^2-Xylidin (3) und darauf folgendes Nitriren (Pick, Nölting, B. 21, 3159). Entsteht, in

geringer Menge, beim Nitriren von 1,2-3-Xylenol (Jacobsen, ä 21, 3159). — Kleine,

hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 82".

5. l,2-Xylenol(4) (CH3)2.C6H3.0H. B. Aus 1,2-4-Xylolsulfonsäure und Kali (Jacobsen,

B. 11, 28). Beim Behandieln von 1,2-Xylidin (4) mit salpetriger Säure (Jacobsen, B.

17, 161). — Sehr lauge Nadeln (aus Wasser). Scheidet sich, aus einer warmen Lösung
in wässerigem Alkohol, ölig ab und erstarrt dann zu grofsen, rhombischen Oktaedern.

Schmelzp.: 65". Siedep. : 225" (i.D.) bei 757 mm. Mol.-Verbrennungswärme = 1035,4 Cal.

(Stohmann, Rodatz, Herzberg, J.pr.[2] 34,316). Giebt, beim Schmelzen mit Kali, keine

Öxytoluylsäure CgH^Og, sondern, wie es scheint, gleich eine Oxyphtalsäure CgHgOg
(Jacobsen, B. 12, 437). — Na.CgHgO. Grofse, flache Nadeln. Sehr schwer löslich in kon-

centrirter Natronlauj.',e.

Trixylenylphosphat Cj^H^^PO^ = PO(OC8Hg)3. Gelbliches Oel. Destillirt nur im
Vakuum unzersetzt (Krevsler, B. 18, 1703). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol,

schwer in Ligroin.

Tetraxylenylsilikat C^HgeSiO^ = Si(OC8Hg)4. B. Aus 1,2-4-Xylenol und SiCl,

(Hektkorn, B. 18, 1691). — Prismen. Siedep.: 350—360" bei 120 mm.
Tribromxylenol CgH^Br^O. Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 169" (J., B.

11, 28).

3,5-Dinitroxylenol(l,2-4) CgHsNaO^ = (CH3).,.C,H(N0.,).,.0H. B. Man löst lg
Xylidiu (1,2-4) in heifser, verdünnter Salpetersäure (2,2 g Salpetersäure, spec. Gew. = 1,33,

10 g Wasser), behandelt dann, im Kältegemisch, mit 0,62 g NaNO.^ und giefst in 5 ccm
erwärmte Salpetersäure (spec. Gew. = 1,33) Nölting, Pick, B. 21, 3158). — Gelbe Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 126—127".

6. l,3-Xylenol(2) (CH,,).,.CfiH3.0H. B. Aus der l,3-Xylol-2-Sulfonsäure und Kali

(Jacobsen, B. 11, 26). — Blättchen oder flache Nadeln. Schmelzp.: 49" (Nölting, B. 2\,

2829). Siedep.: 211—212". Erheblich löslich in heifsem Wasser.
Tribromxylenol CgH^BrgO. Hellgelbe, lange Nadeln. Schmelzp.: 175" (J.).

7. l,3-Xylenol(4) (CHg^j.CgHa.OH. V. Im Holztheer-Kreosot (Behal, Choav, Bl.

[3] 11, 702j. — B. Aus l,3-xylol-4-sulfonsaurem Kalium und Kali (Jacobsen, B. 11, 28).

Beim Erhitzen von Oxymesitylensäure mit koucentrirter HCl auf 200" (Jacobsen, B. 11,

2052; vgl. FiTTiG, Hoogewerff, A. 150, 330). Aus 1,3-Xylidin (4) mit HNO.j (Harmsen,
B. 13, 1558). — Erstarrt im Kältegemisch zu Nadeln (Stadel, Holz, B. 18, 2921) und
schmilzt dann bei 26"; Siedep.: 21 1,5" (i.D.) (Jacobsen, B. 18,3464). Spec. Gew. = 1,0362 bei 0".

Molek.-Verbrenuungswärme = 1037,5 Cal. (Stohmann, Kodatz, Hekzberg, J.'pr.[2] 34, 317)

Sehr wenig löslich in Wasser. Mit Alkohol und Aether in allen Verhältnissen mischbar.

Eisenchlorid färbt die wässerige Lösung blau und die alkoholische Lösung dunkelgrün.

Auf Wasserzusatz wird die grüne Lösung blau. Liefert, bei mehrstündigem Schmelzen
mit 3— 4 Thln. Aetzkali, 4-Oxytoluylsäure (COoH = 3) und 4-Oxyisophtalsäure (Jacobsen,

B. 11, 374). — Na.CgHgO. Leicht löslich in Wasser und in koucentrirter Natronlauge
(Unterschied von isomeren Xylenolen).

Methyläther C9H,,0 = CHgO.CgHy. Flüssig. Siedep.: 192" (i. D.) (J., B. 11, 25).

Mittlere spec. Wärme bei t bis tj" = 0,4170 -]- o"0343.(t + t,) (R. Schiff, A. 234, 317).

Siedep.: 186" bei 742 mm; Mol.-Verbi-ennungswärme = 1213,664 Cal. (Stohmann, Rodatz,
Herzberg, J. pr. [2] 35, 25).

Trixylenylphosphat C.j4H27PO^ = PO(OCgHg),^. Flüssig. Destillirt nur im Vakuum
unzersetzt (Kreyslek, B. 18, 1703). Leicht löslich in Aether und Benzol, schwerer in

Alkohol und Ligroin.

Tetraxylenylsilikat CggHgeSiO, = Si(0C8Hg)4. B. Aus 1,3-4-Xylenol und SiCl,

(Hertkorn, B. 18, 1690). — Flüssig. Siedep.: 453—457".

Acetat CioHigO^ = C^HgO^.CgHg. Flüssig. Siedep.: 226" (i. D.) (Jacobsen).

Bromxylenol CgH^BrO = 0H.CeHoBr(CH3).,. B. Durch Bromiren von 1,3-4-Xylenol

in essigsaurer Lösung (Jacobsen, B. 11, 25). — Nicht unzersetzt siedendes Oel.

Dibromxylenoi C,H,Br,,0 == 0]i.C,.HBr,(CH3),_,. Lange, feine Nadeln. Schmelzp.
73" (Jacobsen).
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Aus xylenolsulfonsaurem Baryum und Bromwasser entsteht ein bei 62,5° schmelzendes
Dibromxylenol (Hodgkinson, Limpach, Soe. G3, 110; vgl. Aemstkong, Gaskell, B. 9, 950).

Tribromxylenol CgHjBrgO = OH.CgBrglCHa).,. Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt 179" (Jäcobsen, 5. 11, 25).

Methyläthei* CnHäBr^O = CgHgBrgO.CHg. B. Beim Bromiren von Xylenolmethyl-
äther (Jäcobsen). — Grofse, flache Nadeln. Öchmelzp.: 120". Ziemlich schwer löslich in
kaltem Alkohol.

5-Nitroxylenol CgHgNOg = OH.CeH2(NO.,)(CH3)2. D. 1, 3-4-Xylenol wird in (10 Thln.)
Eisessig gelöst und bei 0" mit der theoretischen Menge koneentrirter Salpetersäure ver-
setzt (Lako, ä. 182, 32; Hodgkinson, Limpach, Soc. 63, 105). — Gelbe Nadeln. Schmelz-
punkt: 72». — K.CgHgNOg + 3H,0. Dunkelrothe Blätter.

Methyläther CgH^NOg = CgHgNOg.CHg. Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 27";

Siedep.: 269,5" (H., L.).

5-Aininoxylenolmetliyläther CgHigNO = (CH3)„.C6H2(NH2).OCHa. Bleibt bei —10"
flüssig. Siedep.: 239,5" (i. D.) (Hodgkinson, Limpach', Soc. 63, 106). — C9H13NO.HCI.
Grofse Tafeln.

S-Formaminoxylenol CgHi^NO, = (CH3),.CeH2(0H).NH.CH0. Nadeln oder Prismen
(.aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 68" (H., L.).

5-Acetaminoxylenol CjoH.gNO, = (CH3).,.aH„(OH).NH.C,H30. Schmelzpunkt: 96"

(H., L.).

Xylenolsulfonsäure CgH^oSO, = (CH3),.CgH,(OH).S03H. B. Aus 1,3-4-Xyleuol,
gelöst in CHCI3, und 1 Mol. SO3HCI (H., L., Soc. 63, 110). — Ba.Ä, + H^O. Glänzende
Tafeln.

S. 1,3-Xi/lenol (5) {CH^\.CJi.^.O}l. V. Im Steiukohlentheeröle (Schulze, i?. 20,

410). Im Holztheer-Kreosot (Behal, Choay, Bl. [3] 11, 702). — B. Beim Behandeln von
1,3,5-Xylidin mit salpetriger Säure (Töhl, B. 18, 362). — Feine Nadeln (aus Wasser).
Schmelzp.: 64" (Th.); 68" (Nölting, Fokel, B. 18, 2679). Siedep.: 219,5". Wird durch
Eisenchlorid nicht gefärbt. — Na-CgHaO. Grofse, glänzende Blätter. Sehr schwer löslich

in kalter Natronlauge.
Tribromxylenol CgH,Br30= OH.C6Br3(CH3),. Feine Nadeln (aus Alkohol). Schnielzp.:

162,5" (TöHL, B. 18, 362); 166" (Nölting, Forel, B. 18, 2679).

9. l,4:-Xylenol (2). B. Aus p-Xylolsulfonsäure und Kali (Jäcobsen, B. 11, 26;
WüKTz, A. 147, 373). Aus Amiuo-p-Xylol mit salpetriger Säure (Nölting, Witt, Foeel,
B. 18, 2665). Beim Erwärmen des Bromadditiousproduktes des 2,4-Dimethyl-l-Cyclo-

hexenons (6) (Knövenägel, B. 26, 1951). Co/g™^^^^^.^^« j\cH, = CgH.oO -f 2HBr.

— Grofse, flache Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 74,5"; Siedep.: 211,5"

(i. D.). Spec. Gew. = 0,9709 bei 81" (W.). Mol.-Verbrennungswärme = 1035,6 Cal. (Stoh-

mann, Rodatz, Herzberg, J. pr. [2] 34, 317). Die wässerige Lösung wird durch Eisen-

chlorid nicht gefärbt. Giebt, beim Schmelzen mit Kali, 3-üxy-4-Toluylsäui-e CgHgOg und
Oxyterephtalsäure CgHgOä. — Na.CgHgO. Grofse Blätter. Sehr schwer löslich in koneen-
trirter Natronlauge.

Methyläther C9H12O = CH3O.C8H9. Erstarrt nicht in der Kälte. Siedep.: 194" (i D.)

bei 772 mm (J. , B. 11, 28). Liefert, bei der Oxydation mit verdünnter Salpetersäure,

Nitro-o-Methoxytoluylsäure CH30.CeH2(N02)(CH3).C0.,H und m-Methoxyltoluylsäure CH.jO^
C6H3(CH,).CO,H (Canzoneki, /. 1880, 663).

Aethyläther C,oHj,0 = C^HsO.CgHg. Flüssig. Siedep.: 205" (N., W., F.). Siedep.:

198,8" bei 748 mm; Mol.-Verbrennungswärme = 1368,85 Cal. (Stohmantj, Rodatz, Herz-
berg, J. pr. [2] 35, 251.

Acetat C,oHj.,0., = C,H30o.CgH9. Erstarrt nicht bei —20". Siedep.: 237" (i. D.) bei

768 mm. Spec. Gew. = 1,0264' bei 15" (J., B. 11, 28).

Bromxylenol CgH^BrO. Lange Nadeln. Schmelzp.: 87" (J., B. 11, 27).

lJ,4i-Dibromxylenol CgHgBroO = OH.C6H3(CH,Br),. B. Bei raschem Eintragen

von Brom in, auf 160" erhitztes, 1,4-2-Xylenol (Adam, BL 41, 288; vgl. Geimaux, Bl. 27,

140). — Nadeln. Schmelzp.: 74". Mit Wasserdämpfen flüchtig. Löslich in 7^ Tbl.

kochenden Alkohols.

en- Tribromxylenol CgH-BraO =^ OH.C6Br3(CH3).,. Lange, goldgelbe Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 175" (Jäcobsen, B. 11, 27)'; 165" (Knövenägel).

5-Nitrosoxylenol, p-Xyloehinonoxim CgH^NO., = OH.C6H2(NO)(CH3), = (CHg)^.

C6H.,<^!;v ^TT . B. Man giefst eine alkalische Lösung von 15 g 1,4-Xyleiiol (2) in eine
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Lösung von 60 g Kaliumnitrit in 3 1 Wasser, kühlt auf 0" ab und giefst ein abgekühltes
Gemisch von 36 g Eisessig in 360 ccm Wasser hinzu. Der erhaltene Niederschlag wird
abgepresst und wiederholt aus sehr wässerigem Alkohol umkrystallisirt (Oliveri, O. 12,

162). Aus p-Xyloehiuou und salzsaurem Hydroxylamin (H. Goldschmidt, H. Schmid, B.

18, 568; Salkowski, B. 20, 978). Beim Kochen von p-Nitroso-p-Methylxylidin (CHj).^.

CßHgl N0).NH.CH3 mit Natronlauge (Pflüg, A. 255, 174). — ßöthliche, lange Nadeln.
Schmelzp.: 165". Fast unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Liefert, mit NH^Cl + Ammoniumacetat, p-Nitroxylidin.

Nitroxylenol CgHgNO, = OH.C6H.,(N02)(CH,)2. a. 5 - Nitroxylenol. B. Beim
Versetzen einer Lösung von 5-Nitro30xylenol in verdünnter Kalilauge mit einer wässerigen
Lösung von vothem Blutlaugensalz (Oliveri). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 115" (0.);
12'2" (Goldschmidt, Schmid, B. 18, 570).

Aethyläther (?) CioHi^NOg = CgHgNOg.CjHj. B. Beim Behandeln von nitrirtem

Amiuo-p-Xylol mit Aethylnitrit (Nölting, Witt, Forel, B. 18, 2667). — Schmelzp.: 85".

b. ß-Nitroxylenol. D. Durch Versetzen einer eisessigsauren Lösung von 1,4-Xyle-

nol (2) mit (1 Mol.) rauchender Salpetersäure (Oliveri). — Gelbliches Oel. Siedet unter
Zersetzung bei 236". — Ba.Ä.^. Purpurfarbene Schüppchen. Sehr wenig löslich in kaltem
Wasser.

c. //-Nitroxylenol, D. Durch Versetzen einer wässerigen Lösung von Xylenol-
sulfonsäure (dargestellt durch Lösen von 1,4-Xylenol (2) in Vitriolöl) mit (1 Mol.) Salpeter-

säure (Oliveri). — Kanariengelbe Schüppchen. Schmelzp.: 89". Mit Wasserdämpfen
flüchtig. Wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. — K.Ä -J- H.,0. Orange-
gelbe, lange Nadeln, die bei 130" wasserfrei und scharlachroth werden. Explodirt heftig

bei 260". Weniger löslich als das Kaliumsalz des j^-Nitroxylenols. — Ba.A, -\- HgO.
Kanariengelbe Schüppchen.

d. 6-Nitroxylenol (2) (identisch mit ^'-Nitroxylenol) (?). B. Beim Behandeln vom
entsprechenden 6-Nitro-p-Xylidin (1,4-2-) mit salpetriger Säure (Kostänecki, B. 19, 2820).
— Ledei-gelbe Blättchen(aus Ligroin). Schmelzp.: 91".

3,5(?)-Dinitroxylenol CgH^KOs = (CH3),.C6H(NO,).,.OH. B. Beim Behandeln von
Xylenolsulfonsäure (aus 1,4-2-Xylenol und H^SO^) mit Salpetersäure (Kostänecki, B. 19,

2321). — Gelbe Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 121".

5-Aminoxylenol (2) CgHi^NO = (CH3).,.C6H2(NH.,).OH. B. Aus dem entsprechenden
5-Nitro-i3-Xylenol (1,4-2-) mit Zinn und Salzsäure (Goldschmidt, Schmid, B. 18, 570)* Beim

Behandeln von p-Xylochinonoxim (0113)2.CeHg^^ 1^ ^tt mit Sn und HCl (Sütkowski, B. 20,

979). Bei der Elektrolyse einer Lösung von 2-Nitroxylol (1,4) in Vitriolöl (Gattermann,
B. 27, 1930). — Kleine Schuppen. Zersetzt sich bei 180" (G., Schm.); schmilzt, bei 202",

unter Zersetzung (S.). Liefert, mit Chloral und Eisessig, einen Farbstoff Cg^HogNaOg (s. u.).

Liefert, bei der Oxydation mit Chromsäuremischung, p-Xylochinon. — CgHjjNO.HCl.
Kleine Nadeln (aus Wasser).

Farbstoff C2,H,eN203 = ^^«?'5nu'^^N.CeH(CH3).,CNH2).OH(?). B. Man versetzt
UL/gXl2(ürlg)2 /

eine gelinde erwärmte Lösung von 4 Thln. 5-Aminoxylenol in 50 Thln. Eisessig mit einer

konc. siedenden Lösung von 1 Thl. Chloranil in Eisessig (Sütkowski, B. 20, 980).

Man fällt die Lösung, nach 24 Stunden, mit Wasser und etwas NH3. — Unlöslich in

Wasser. Löslich in Alkohol, Aether, Aceton und Benzol. Löst sich in Alkalien mit
blauer, in Vitriolöl mit grünblauer Farbe. Liefert, beim Kochen mit Chromsäurelösung,
viel p-Xylochinon.

Nitroxylenol von unbekannter Konstitution CgHgNOg = OH.C6H,(N02)(CH3)3. B.
Beim Behandeln von Nitroxylidin (erhalten durch Reduktion von Dinitro-m-Xylol) mit
salpetriger Säure (Pfaff, B. 16, 616). — Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 95". — K.Ä-i-2H.,0.
Rothe Krystalle. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (Pfaff, B. 16, 1136).

Methyläther a,H,jN0g ^ C8HgNO,,.CH3. Zolllange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
56—57" (Pfaff). Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Aether.

Aminoxylenol CgHj^NO = OH.C6H,(NH,)(CH3),. B. Beim Behandeln von Nitro-

xylenol (Schmelzp.: 95") mit Zinn und Salzsäure (Pfaff, B. 16, 1137). — Krystalle.

Schmelzp.: 161". Leicht löslich in Alkohol und Aether. Liefert mit salpetriger Säure
Xylorcin C8Hg(OH)2. — CgH,iNO.HCl. Glänzende Blättchen. Leicht löslich in Wasser,
Alkohol und Aether.

Im ätherischen Oel aus der Wurzel von Arnica montana findet sich der Isobutter-

säureester eines Phenols Cgllj„0 (Siüei-, A. 170, 362).
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4. Phenole C^Hj^O.

1. o-Nortnalpropylphenol OH.CgH^.CgHj. B. Aus der o-Sulfonsäure des Propyl-
benzols uud Kali (Spica, B. 12, 295). Dasselbe (?) Propylphenol entsteht bei der Ein-
wirkung von Zink uud Blatt-Aluminium auf ein Gemenge von Phenol und Allyljodid

(P. Frankländ, Türner, Soc. 43, 357). — Siedep.: 224,6— 226,6" (kor.j; spec. Gew. = 1,0150
bei 0», = 0,9370 bei 100" (Spica).

Methyläther CioH,^0 = CHgO.CgHj,. Siedep.: 207—209" (kor.); Spec. Gew. -= 0,9694
bei 0", = 0,9168 bei 100" (S.j.

2. m-Nornialpropylphenol OH.CgH^.CgH^. B. Aus Isooxycuminsäure (C3H7).Cyri,
(0H).C02H und koncentrirter Salzsäure bei 190° (Jacobsen, B. 11, 1062). Aus Isosafrol

CH.,.02.CeH3.CgH5 mit Natrium und Alkohol (Ciamician, Silber, B. 23, 1162). — Krystalle.

Schmelzp.: 26". Siedep.: 228" (i. D.). In Wasser spurenweise löslich; die Lösung färbt
sich durch Eisenchlorid sehr schwach blau. Die alkoholische Lösung wird durch FeClg
grün gefärbt.

Methyläthev C,oHi^O = C3H,.C6H,.0CH3. Siedep.: 212—213" (Ciamician, Silber,
B. 23, 1163).

3. p-NormalpropylpJienol OH.CöH^.CsH.. B. Aus der p-Sulfonsäure des Propyl-
benzols und Kali (Spica, B. 12, 295). Beim Behandeln von 4-Aminopropylbenzol C3H7.
CfiH^.NHj mit salpetriger Säure (Louis, B. 16, 109). — Siedep.: 230—232,6" (kor.); spec.

Gew. = 1,0091 bei 0", = 0,9324 bei 100" (Spica).

Methyläther CjoHj^O = CHgO.CgH^. Siedep.: 214—215,5" (kor.); spec. Gew. =
0,9636 bei 0", = 0,9125 bei 100" (Spica).

Acetat CuPIi.Oa = C^H^O^.Ggll^^. Siedep.: 243 -244" (kor.); spec. Gew. = 1,0290 bei
0", = 0,9423 bei 100" (S.).

l\l'^-Dibrompropyl-3-]Sritrophenol-4-Methyläther C9H,Br2N03= CH30.CeH3(N02).
CHBr.CHoBr. B. Beim Versetzen der ätherischen Lösung von 3-Nitro-4-Methoxylphenyl-
äthylcn CH30.CgHg(N02).C2H3 mit ätherischer Bromlösung (Einhorn, Grabfield, A. 243,

369). — Schmelzp.: 78—79". Leicht zersetzlich. Wird von KMnO^ zu 3-Nitroanissäure
oxydirt.

4. o-Isopropylphenol, Methoüthylphenol (2) OH.CeH4.CH(CH3)2. B. Aus der
o-Sulfonsäure des Isopropylbenzols und Kali (Spica, J. 1879, 760; 1880, 663). Beim Ver-
setzen der Lösung von 10 g Cumidin [durch Glühen von aminocuminsaurem Baryum
mit dem doppelten Gewichte Ba(OH)., bereitet] in 100 ccm HgO und viel HCl. bei 0",

mit der Lösung von (1 Mol.) KNO, "in 30 g HgO (Fileti, O. 16, 114). Man lässt das
Gemisch einige Stunden stehen und schüttelt dann mit Aether aus. — Erstarrt im Kälte-
gemisch krystallinisch und schmilzt dann bei 15— 16". Bleibt leicht flüssig. Siedep.: 212
bis 212,5" '(i. D.) bei 732,5 mm von 0"; spec. Gew. = 1,01243 bei 0"/4"; 0,92765 bei

100"/4" (F.). Die wässerige Lösung wird durch wenig Eisenchlorid erst violett und dann
sofort grün gefärbt.

Methyläther CioHi^O^CgHjiO.CHg. Flüssig. Siedep.: 198— 199" (kor.) bei 751 mm
von 0" (Fileti).

Aethyläther C^HjeG = CgH^^O-CaH^. Flüssig. Siedep.: 208,6—209,6" (kor.) bei

762,2 mm von 0"; spec. Gew. = 0,94438 bei 0"/4"; 0,85931 bei 100"/4" (Fileti). Liefert,

bei der Oxydation, Aethyläthersalicylsäure.

Sekundärer Phosphorsäureester CigH^gPO^ ^ 0H.P0(0C9Hj,),. B. Beim Kochen
des tertiären Phosphorsäureesters (s. u.) mit alkoholischem Kali (Fileti, G. 16, 130). —
Ba(C,gH,jP04)2 -\- öHjO. Sehr feine, lange Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser.

Tertiärer Phosphorsäureester CjjHggPO^ = PO(OC3Hjj3. B. Entsteht, neben
CgHj,Br, beim Behandeln von o-Isopropylphenol mit PBi-j (Fileti). — Flüssig. Siedep.:
375— 380" bei 280 mm. Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Unlöslich in Wasser, sehr

leicht löslich in Alkohol und Aether.

o-Isopropylphenylglykolsäure CnHj^03 ^CgHj.CgH^.OCHj.COjH. B. Man schmilzt
12 g O-Isopropylphenol mit 20 g Chloressigsäure und fügt dann allmählich 50 g Natron-
lauge (spec. Gew. = 1,53) hinzu (Fileti, _ö^. 16, 129). — Lange, glänzende Nadeln (aus

Wasser). Schmelzp.: 130— 131". — Ag.A. Kleine, glänzende Nadeln. Ziemlich löslich

in kaltem Wasser.

5 (•?)-Bromisopropylphenol (2j CgHuBrO = C3H7.CeH3Br.OH. B. Beim Eintröpfeln
der Lösung von 12 g Brom in 24 g Eisessig in eine eiskalte Lösung von 10 g o-Isopropyl-
phenol in 30 g Eisessig (Fileti, G. 16, 117). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 47—49". Zer-

setzt sich beim Erhitzen auf 250". Mit Wasserdämpfen flüchtig. Leicht löslich in Al-
kohol u. s. w. ; scheidet sich aus diesen Lösungen meist flüssig aus.
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Methyläther CioHigBiO = CgHjoBrO.CH,. Flüssig. Siedep.: 250,4—251,4" (kor.)

bei 740,1 mm von 0" (Fileti). Liefert, beim Behandeln mit verdünnter HNO3, 3,5-Di-

bromsalicjlmetliylätliersäure CH.^O.CeH^Brj.CO^H (Sclimelzp.: 193— 194°) und Bromnitru-
salicylmethyläthersäure CH30.C6H.jBr(N02).C02H (Schmelzp.: 153—154").

3,5-Dibromisopropylphenol CgHjoBrgO = CgHj.CgH^Brg.OH. B. Wie das Mono-
bromderivat (Fileti, G. 16, 119). — Bleibt bei — 30" flüssig. Mit Wasserdämpfen
flüchtig. Wird durch Eiseuchlorid nicht gefärbt. Liefert mit HNO3 Bromnitroisopropyl-
phenol.

Methyläther C,oHi,Br,0 = CgHgBr^O.CH.,. Flüssig. Siedep.: 278—280" (Fileti).

Liefert mit verdünnter HNO3: 3,5-Dibromsalicylmethylätliersäure (Schmelzp.: 193— 194").

Nitroisopropylphenol C9H11NO3 = C3Hj.C6H3(N0.j).0H. a. 3-Nitroderivat. B.
Entsteht, neben dem 5-Nitroderivat, beim allmählichen Vermischen der eiskalten Lösungen
von 1 Thl. (1 Mol.) o-Isopropylphenol in 3 Thln. Eisessig und (1 Mol.) Salpetersäure,

verdünnt mit dem dreifachen Gewichte Eisessig (Fileti, G. 16, 121). Man verdünnt mit
Wasser und destillirt das Gemenge im Dampfstrome; das 3 -Derivat destillirt allein

über. — Gelbes Oel. Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Wird durch Eisenchlorid nicht

gefärbt.

b. 5-Nitroderivat. B. Siehe das 3-Nitroderivat (Fileti). — Kurze Nadeln (aus

Wasser). Schmelzp.: 86". Nicht flüchtig mit Wasserdämi^fen. Sehr leicht löslich in Alko-
hol, Aether u. s. w. Wird nicht gefärbt durch Eisenchlorid.

Bromnitroisopropylphenol (2) CgHioBrNOg = C3H7.C6H2Br(NOj).OH. a. 5-Brom-
3 -Nitroderivat. B. Durch Vermischen der eisessigsauren Lösungen von (1 Mol.)

Bromisopvopylphenol und HNO3 (Fileti, G. 16, 123). — Hellgelbe, lange, feine Nadeln
(aus verdünnter Essigsäure). Schmelzp.: 33". Sehr leicht löslich in Alkohol u. s. w.

b. 3-JBrom-5-Nitroderivat. B. Durch Vermischen der eisessigsaureu Lösungen
von 5-Nitroisopropylphenol und Brom ; beim Behandeln von Dibromisopropylphenol, gelöst

in 10 Vol. Eisessig, mit HNO3 (Fileti). — Perlmutterglänzende Tafeln (aus verdünntem
Alkohol). Schmelzp.: 87—88". Mit Wasserdämpfen flüchtig.

5. m-Jsopropylp7ienol, Mefhoäthylphenol (3) (CH3)2.CH.C6H^.0H. 4-Nitroiso-
propylphenol CgHuNOg = C3H..C6H3(N02).OH. B. Man versetzt ein erwärmtes Ge-
misch aus 10 g Ainethylcamphoijhenolsulfon CgH^^SOj oder Amethylcamphophenolsulfon-
säure CgHi^SOg (s. Campher) und 300 g HjO mit 20 g konc. HNOg und lässt erkalten

(Cazenedve, BL [3] 7, 252, 327). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp^: 47—48".
Siedet, unter Zersetzung, bei 260—262". Mit Wasserdämpfen flüchtig. — Na.A + 2Ho_0.
Zinnoberrothe Blättchen. — K.A -\- Yi.^0. Rothe, goldglänzende Nadeln. — Ca.A.,.

Orangefarbener Niederschlag. — Ba.A,. Rother, krystallinischer Niederschlag. — Cu.Ag.

Gelbgrüner Niederschlag. — Ag.A. Rehfarbener Niederschlag.
Aethyläther C^Hi^NOg = C9HjoN03.C.,H6. Syrup (Cäzeneuve, Bl. [3] 7, 328).

Acetat CijHjgNO^ = CgHjgNOg.CHgO. Gelbe, hexagonale Tafeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 65".

4-Amino-m-Isopropylphenol CgHigNO = C3H,.C6H3(NHj.OH. B. Aus 4-Nitro-

isopropylphenol mit Sn und HCl (Cäzeneuve, Bl. [3] 9, 34). — Mikroskopische Nadeln
(aus Benzol). Schmelzp.: 122"; Siedep.: 260". — C9H,3N0.HC1. Nadeln und Tafeln. —
Pikrat CgH^gNO.CnHyNgOj. Niederschlag, aus Nadein bestehend.

Acetylderivat C^iHisNO, = CgHj^O.NH.CHgO. Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.:
95—96" (C, Bl. [3] 9, 37). Sehr leicht löslich "in Alkohol, Aether und CHCI3. Löslich
in Alkalien.

Triacetylderivat C.gHigNO, = C2H30.,.CgH,o.N(C,H30).,. Feine Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 138—139" (C). Unlöslich in Aether, CS^, Benzol und Alkalien.

6. p-Isopropyljihenol, Methoäthyljihenol (4) (CH3),,.CH.C6H^.0H. B. Aus der
p-Sulfonsäure des Isopropylbenzols und Kali (Paternö, Spica, J. 1876, 455). Beim Er-

hitzen von Cumophenolcarbonsäure (C3H, :C02H:0H = 1:8:4) mit konc. HCl auf 180"

(Jesirun, B. 19, 1416). Beim Schmelzen von (1 Thl.) Dimethyldiphenolmethan (CH,,).,.

C(CeH,.0H)2 mit 8 Thln. KHO (Dicanin, m. 23, 533). — Schmelzp.: 61". Siedep.":

228,2—229,2" (kor.). FeClg färbt die wässerige Lösung schwach bläulich und die alko-

liolische Lösung grün.
Methyläther CjoHj^O = CHgCCgHi^. Flüssig. Siedep.: 212—213"; spec. Gew. =

0,962 bei 0" (P., Sr.).

Aethyläther CuHjgO = C^HjO.CgH,,. Siedep.: 244—245"; spec. Gew. = 1,026 bei

0" (P., Si-.). Liefert, bei der Oxydation, Aethyläther-p-0.\ybenzoesäiu-e (SrieA, J. 1879, 760).

Acetat C,,Hj,0., = C,H30.,.CgHjj. Siedep.: 244" (kor.) bei 756 mni; spec. Gew. =
1,02() bei 0" (Patern6, Spica, B. 10, 84).
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p-Isopropylphenylglykolsäure CnHi^Og = CaH^.CeH^.OCH^.CO.^H. Schmelzp.: 81"

(Spica, J. 1880, 663). Das Hg-, Au- und Pt-Salz sind schwer löslich. — Ba.Ä, -|- 2H.,0. —
Pb.Ä., -f 2H.jO.

7. p-Methyläthylphenol CH3.CeH3(C2H5).ÜH. B. Beim Schmelzen von p-methyl-

äthylbenzolsulfbnsaurem Kalium mit Kali (Mazzara, J. 1880, 663). — Flüssig. Siedep.

:

215". Erstarrt nicht im Kältegemisch.

8. HemelUthenol, 1,2,3-Tritnethylphenol (5) (CH3)3.CeH., .OH. B. Beim
Schmelzen des Natriumsalzes der 1,2, 3-Trimethylbenzolsulfonsäure mit KOH (Jacobsen,

B. 19, 2518). — Lange, flache Nadeln. Schmelzp.: 81". Wird durch Eisenchlorid nicht

gefärbt.

9. 1,2,4-C'ttmenol (3) (Pseiidocumenol) OH.CeH.jiCHgJa. B. Aus pseudocumol-

sulfonsaurem Kalium und Kali (Reuter, B. U, 29). Beim Behandeln von salzsaurem

Aminopseudocumol mit salpetriger Säure (Liebermann, Kostaxecki, B. 17, 885). Mau ver-

wendet hierbei stark verdünnte Lösungen und zerlegt das gebildete Diazosalz sehr langsam

durch Kochen (Auwers, B. 17, 2976). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 71—72"; Siedep.:

234—235" (Wallach, Heusler, A. 243, 234). Mit Wasserdämpfen sehr leicht flüchtig.

Mol.-Verbrennuugswärme = 1191,45 Cal. (Stohmann, Rodatz, Herzberg, J. pr. [2] 34, 319).

Fast unlöslich in kaltem Wasser. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. Die Lösungen
werden durch Eisenchlorid nicht gefärbt. Giebt, bei anhaltendem Schmelzen mit Kali,

5-Oxy-l,2-Xylylsäure (COgH = 4). Liefert, mit Chloroform und Kali, die Verbindung

CioHioCljO (s. den Aldehyd C.oHi.jO.,), neben dem Aldehyd G^^Yi.^.^0.^. Ebenso entstehen

mit Bromoform und Kali die Verbindung CioHj.jBrjO und der Aldehyd C^^H^S)^.

Methyläther CjoH^^O = CgHuO.CHg. B. Beim Behandeln von Aminopseudocumol
mit salpetriger Säure, in Gegenwart von Holzgeist (Hofmann, B. 17, 1918). —

- Flüssig.

Siedep.: 213-214" (H.); 209—211" (Auwers, B. 18, 2657).

Aethyläther Cj^HjeG = CgHuO.CHj. Flüssig. Siedep.: 223-224" (Hofmann, B.

17, 1918); 212—213" (Haller, B. 17, 1887).

Isoamyläther Cj^H,,0 = CgH^iO.CäH,!. Flüssig. Siedep.: 265—266" (Hofmann, B.

17, 1919).

Brompseudocumenol Cs,HnBrO = OH.CgHBr(CH3)3. B. Durch Bromiren von Pseudu-

cumenol in essigsaurer Lösung. — Lange Nadeln (aus verdünntem Weingeist). Schmelzp.:
32" (Reuter); 35" (Auwers, B. 18, 2657). Siedet bei etwa 250" unter theilweiser Zer-

setzung (Reuter). Sehr leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Dibrompseudoeumenol CgHioBr^O = 0H.CgBr.,(CH3)3. Grofse Nadeln (aus heifsem

Alkohol). Schmelzp.: 149— 150" (R.). Mäisig löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig,

sehr leicht in CHCl^ und Aether (Auwers, B. 18, 2657).

Methyläther Cj„HjjBr.,0 = C9HgBr.,O.CH3. B. Aus Pseudocumenolmethyläthcr und
Brom oder aus Dibrompseudoeumenol, CH3J und Kali (Auwers, B. 18, 2657). — Glän-

zende Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 96". Leicht löslich in Alkohol und Eisessig,

sehr leicht in Aether, CHCI3 und Benzol.

3-Nitropseudocumenol C3H11NO3 = (CH3)3.C6H(N02).0H. B. Das Nitrat entsteht

beim allmählichen Eintragen von 1 Thl. Pseudocumenol in 6 Thle. gut gekühlte, rauch.

Salpetersäure (Auwers, B. 17, 2979). Man verdunstet das Nitrat mit Alkohol auf dein

Wasserbade und destillirt den Rückstand mit Wasserdampf, wobei Nitrocumenol über-

geht (A., B. 18, 2658). Entsteht auch beim Eintragen von Oxy-j?-IsoduryIsäure (CO^H.
0H.CHg.H.CH3.CHg) in ein Gemisch aus gleichen Theilen Eisessig und HJs'Uy (Krohn, B.

21, 885). — Lange, rothgelbe, fettglänzende Prismen und Nadeln (aus Alkoholj. Schmelzp.:
48". Ziemlich löslich in heifsem Wasser, sehr leicht in Alkohol u. s. w. Verbindet sich

direkt mit Salpetersäure.

Nitrat N03.CyH,oN02. Krystallisirt (aus Aether) in stark glänzenden, rhombischen
Tafeln und Prismen, die bei 84" unter Zersetzung schmelzen. Unlöslich in Wasser, schwer
löslich in kaltem Alkohol, Aether und Eisessig, sehr leicht in CHCI3. Löst sich in Al-

kalien unter Zersetzung; mit koncentrirtem, alkoholischem Ammoniak entsteht Dinitro-

pseudocumenol. Schon beim Erwärmen mit Wasser auf 40" wird salpetrige Säui-e ab-

gespalten.

Methyläther CjoHigNOg = C9H10NO3.CH3. B. Aus Nitrocumenol, Kali und CH3J
(Auwers, B. 18, 2659). — Grofse Prismen und rhombische Tafeln (aus Alkohol). .Schmelz-

punkt: 41—42". Sehr leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Dinitropseudoeumenol CyHjoNjOä = (CH3)3.C6(N02)2.0H. A. Beim Uebergicfsen

von 1 g Nitriipseudocunieuolnitrat mit 5— 10 ccm koncentrirtem, alkoholischem Ammoniak
(Auwers, B. 17, 2981; 18, 2659). Man versetzt die ausgeschiedenen Kr3'stalle mit einigen

'l'ropfen Salzsäure und krystallisirt sie dann aus Alkohol um. — Gelbe Krystalle.
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Schmelzp.: 112". Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, CHClg
und Eisessig. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser oder Alkohol. Unzersetzt löslich

in wässerigem Alkali mit tiefrother Fai'be.

3-Aniinopseud.oeumenol CgHijNO = OH.CgH(CH3)3.NH2. B. Entsteht, neben Anilin,

beim Behandeln von Benzolazocumenol mit Sn -\- HCl (Liebermann, Kostanecki, B.

17, 886). Beim Behandeln einer essigsauren Lösung von 3-Nitropseudocumenolnitrat mit

Zinn und Salzsäure (Aüwers, B. 17, 2980). — Sublimirt in Nadeln. Schmelzp.: 166

bis 167" (L., K.); 164—165" (A.). Löst sich in salpetrige Säure haltigem Vitriolöl mit

rothvioletter Farbe. Das salzsaure Salz wird durch Eisenchlorid vorübergehend roth

gefärbt.

Diaeetylderivat C.gH.jNOs = C2H302.C6H(CH3)3.NH(C2H30). B. Durch Behandeln
von Aminopseudocumenol mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (L., K., B. 17, 886).

Das Produkt wird mit Wasser, dann mit wenig Ligroin gewaschen und aus Benzol um-
krystallisirt. — Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 184— 186". Sublimirt leicht.

Carbanilamidopseudoeumenol CieHjgNgO = (0113)3. C8H<^-vt^C.NH.C6H5. B.

Entsteht, neben Thiocarbamidopseudocumenol, bei achtstündigem Erhitzen auf 200" von
(1 Tbl.) Benzolazopseudocumenol mit (2—3 Thln.) CS2 (Jacobson, Schenke, B. 22, 3238).

— Breite, glänzende Nadeln (aus verdünntem Alkohol); Prismen (aus CHCI3). Schmelz-

punkt: 145". — Pikrat C,6Hi6N20.C6H5,(N0.2)3.0H. Glänzende Nadeln. Schmelzp.: 197

bis 198". Schwer löslich in Alkohol.

Thiocarbamidopseudocumenol CioH,jNSO = (CH3)3.C6H<^Hy)C.SH. B. Siehe

Carbanilamidopseudoeumenol (Jacobson, Schenke, B. 22, 3238). — Nadeln (aus verdünntem
Alkohol). Schmelzp.: 252—253". Leicht löslich in Alkohol, schwerer in Eisessig.

Disulfid C20H20N2S2O, = (CH3)3CeH<^^,\cS.SC<^^.^CeH(CH3)3. B. Durch Ein-

Wirkung von Jod auf eine alkoholische Lösung von Natriumthiocarbamidopseudocumenol
(Jacobson, Schenke, B. 22, 3238). Man lässt 24 Stunden stehen. — Prismen (aus CHCI3).

Schmelzp.: 150— 151". Fast unlöslich in heifsem Alkohol. Kalilauge erzeugt, beim kurzem
Kochen, Thiocarbamidopseudocumenol.

10. (a)-Cufnenol, 1,2,4-Triniefhylphenol (6). B. Aus dem entsprechenden
Cumidin (CH3)3.CgH2.NH2 mit salpetriger Säure (Edler, B. 18, 630). Beim Schmelzen
von l,2,4-Pseudocumol-6-Sulfonsäure mit Kali (Jacobsen, B. 19, 1219). — Haarfeine Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 95"; Siedep.: 230—231" (i. D.) (J.).

Dibromcumenol C9Hi(,Br20=(CH3)3.C6Br2.0H. Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 152" (Edler, B. 18, 630; Jacobsen, 5. 19, 1220).

11. Xylocunienol (CHg)3.CeH2.0H. B. Aus Xylocumidinsulfat und KNO2 (Engel,

B. 18, 2230). — Flüssig. Siedep.: 216—218". Wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt.

12. Mesitol, 1,3,5-Trimethylphenol (2) OH.C6H2(CH3)3. B. Aus Mesidin

CeH2(CH3)3.NH2 und salpetriger Säure (Biedermann, Ledoux, B. 8, 59); beim Schmelzen
von mesitylensulfonsaurem Kalium mit Kali (B., L. , B. 8, 250; Jacobsen, A. 195, 268).

— Krystalle. Schmelzp.: 68—69". Siedep.: 219,5" (i. D.) (J.). Mit Wasserdämpfen leicht

flüchtig. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. Unlöslich in NH3 und Alkalicarbonaten.

Wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt. Giebt, beim Schmelzen mit Aetzkali, o- und
wenig p-Oxymesitylensäure C9H,(,03.

Methyläther CioHj^O = CH3O.C9H11. Flüssig. Siedep.: 200-203" (B., L., j5. 8, 60).

Brommesitol C9H„BrO = OH.C6HBr(CH3)3. Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 80" (B., L.).

Dibrommesitol C9H,oBr20 = OH.C6Br2(CHg)3. B. Aus Mesitol, Brom, Eisessig

und etwas Jod. Bei Anwendung von Mesitol und feuchtem Brom entsteht D ibr om-
ni -Xylo chinon C8HgBr202 (Jacobsen). — Dibrommesitol bildet Nadeln oder Prismen.

Schmelzp.: 150".

Nitromesitol CgHuNOg = OH.C6H(N02)(CH3)3. B. Beim Versetzen einer Lösung
von schwefelsaurem Nitromesidin mit (1 Mol.) Natriuranitrit und Kochen der Lösung mit

verdünntjcr H^SO^ (Knecht, A. 215, 98). — Glänzende, gelbe Blättchen (aus Wasser).

Schmelzp. : 64". Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Leicht löslich in Alkohol und Aether,

sehr- schwer in kaltem Wasser.

Aminomesitol C9H,3NO = OH.C6H(NH2)(CH3)3. B. Beim Behandeln von Nitro-

mesitol mit Sn und HCl (Knecht). — Leicht verharzende Krystalle. — C9H13NO.HCI.
Nadeln.
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5. Phenole CioH,^o.

1. p-Tertlärhutylphenol, Dimethoäthylphenol(4) (0113)3.C.CgH^.OH. B. Beim
Behandeln von salzsaurem Aminoisobutylbenzol mit Natriumnitrit (Studer, A. 211, 242).

Beim Erwärmen eines Gemenges von 10 Thln. Phenol, 8 Thln. Isobutylalkohol und
24 Thln. geschmolzenem Chlorzink auf 180" (Liebmann, B. 14, 1842; 15, l.'iO; vergl.

DoBKZYCKi, /. pr. |2] 36, 390. Beim Schmelzen von trimethylpheuylmethansulfonsaurem
Kalium (CH.^)3.C.C6H_j.S03K mit überschüssigem Kali (Senkowski, B. 23, 2418). Aus
p-Aminotrimethylphenylmethan und HNO^ (S.). — Atlasglänzende Nadeln (aus Wasser).
Riecht sehr schwach, aber angenehm. Schmelzp.: 99° (St.); 97,5—98"; Siedep. : 236 bis

238" (L.). Spec. Gew. = 0,9081 bei 113,6"/4". Mol.-Brechungsvermögen = 76,21 (Eykmän,
R. 12, 178). Zerfällt, beim Erhitzen mit P^Og, in Isobutylen und Phenol. — Na.C.oHigO
(bei 140"). Dünne, zerfliefsliche Blättchen (Dobrzycki).

Methyläther C,,H,gO = CHgO.CioH, 3. B. Aus Anisol, Isobutylbromid (oder Pseudo-
butylchlorid) und AICI3 (Baue, B. 27, 1618). — Flüssig. Siedep.: 215,5"; spec. Gew.
= 0,9368 bei 27" (Stoder). Siedep.: 221,4—222,4" bei 730,5 mm; spec. Gew. = 0,9439
bei 15" (Senkowski). Liefert, mit Salpeterscliwefelsäure, ein Dinitroderivat CjoHjj(NO.,).0.

CHg (glänzende, gelbe Blättchen [aus Alkohol]; Schmelzp.: 100— 101") und dann ein Tri-
nitroderivat C,oH,„(NO,).,.OCH3 (gelbe Nadeln; Schmelzp.: 74—75").

Aethyläther C„H^gÖ = CjHsO.C.oHig. Siedep.: 241-242" (Liebmann, B. 15, 1991).

Siedep.: 233—233,6" bei 730,5 mm; spec. Gew. = 0,9331 bei 15" (S.).

Triphosphat CgaHggPO^ = PO(OC,oH,3)3. B. Aus Butylphenol undPOClg (Kreysler,
B. 18, 1700). — Flüssig. Destillirt im Vakuum unzersetzt. Leicht löslich in Aether und
Benzol, schwer in Alkohol und Ligroin.

Tetrasilikat C^oHg^SiO^ = Si(0C,(,Hi3)4. B. Aus Butylphenol und SiCl^ (Hertkoen,
B. 18, 1692). — Flüssig. Siedep.: 380" bei 120 mm. Leicht löslich in Benzol, CHCI3 und CS,.

Aeetat Ci.H.ßO^^: C0H3Ö2.C10H13. Flüssig. Siedep.: 245"; spec. Gew. = 0,999 bei 24"

(Stüder).

3-Nitro-p- Butylphenol CioH,3N03 = C,H<,.C6H3(NO.,).OH. B. Bei 10-stündigem
Kochen von 3-Nitro-4-Aminubutylbenzol mit vei'dünuter Kalilauge (Gelzer, B. 21, 2947).
— Gelbrothe Krystallmasse. Schmelzp.: 95". Siedep.: 289—290" (i. D.) bei 711 mm.
Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Ligroin und Benzol.

Dinitrobutylphenol CoHijNoO- = C,H<,.C6H.,(N0;).j.0H. D. Durch Versetzen
einer essigsauren Lösung von Butylphenol mit rauchender Salpetersäure in der Kälte
(Studer). — Lange, schwefelgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. : 93". Beim Behandeln
mit rauchender HNO., entsteht Pikrinsäure (Jedlicka, J. pr. [2] 48, 98).

Methyläther C^iH^N^Os = CioHj.N^Og.CHg. Blättchen. Schmelzp.: 101 — 102"

(Jedlicka, J. pr. [2] 48, 99).

Aethyläther Oi^HjeNoOj = CjoHnNjOä.O^Hs. Blättchen. Schmelzp.: 95—96" (J.).

2. Phenol CgHs.C^Hg.OH (?). Aminophenol Oi(,H,2(NH.,)(OH). B. Bei der Keduktion
des Additionsproduktes Oj(,Hj.,.N„0.^ von NgOg an Phenylbutylen (Tönnies, B. 11, 1512).
— OioHj.NO.HCl. - (0,oHi5NO.HCl),.Pt01,.

3. Methyl-2-Propylphenol (5) (?) , Propyl-m-Kresol 03R.OßH3(OH3).OH. D.
Man erhitzt ein Gemisch von 10 g m-Kresol, 7 g Propylalkohol und 25 g wasserfreiem
Chlorniagnesium 8—10 Stunden lang auf 200—210". Der Röhreninhalt wird mit ver-

dünnter HCl versetzt, das abgeschiedene Oel destillirt und das Destillat mit verdünnter
Kalilauge behandelt, in welcher sich das Phenol löst und etwas des Propyläthers C,oH,30.
CgHj ungelöst bleibt (Mazzara, G. 12, 332). — Bleibt bei —15" flüssig. Siedep.:
230—235" bei 734 mm. Wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt.

Methyläther C,,H;,0 = CjnHjsO.CHg. Flüssig. Siedep.: 226" bei 740mm (M.).

Propyläther C,3H,„0 == OioHjgO.CgHj. B. Siehe Darstellung des Propylkresols (M.).

— Flüssig. Siedep.: 23"5— 240°.

Aeetat Oj,H,gO., = 0.,H30.,.0,oH,3. Flüssig. Siedep.: 239—241" bei 743 mm (M.).

Nitrosopropylkresol OjoH.gNO, = 03H-.C6H2(N0)(0H3).0H. D. Man versetzt eine

auf 0" abgekühlte Lösung von 7 g Propylkresol in 1 1 Wasser und etwas Kali mit 30 g
KNO2 und fügt allmählich ein Gemisch aus 30 g Eisessig und 180 g Wasser hinzu. Der
erhaltene Niederschlag wird abgepresst, mit wenig Benzol gewaschen und dann aus Benzol
umkrystallisirt (Mazzara). — Kleine, gelbe Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung bei 140".

Sehr wenig löslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol und Aether.

4. Jf€thyl-2^-JIethoäthyfphenol(ö) (?), Tsopropyl-ni-Kresol (0Il3),.0H.CgH3
(CH3).0H. D. Man erhitzt ein Gemisch aus 10 g m-Kresol, 7 g Isopropylalkohol und
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20— 25 j^^ MgCl, erst zwei Stunden laug auf 180" und dann 6-8 Stunden lang auf 200".

Man öffnet die Röhren von Zeit zu Zeit, um die gebildeten Gase auszulassen. Der
Röhreninhalt wird mit verdünnter HCl versetzt, das abgeschiedene Oel fraktionnirt und
tlcr bei 210— 2G0" siedende Antheil mit verdünnter Kalilauge behandelt, wobei Diiso-

l)ropylkresol ungelöst bleibt. Die alkalische Lösung wird mit Aether ausgeschüttelt und
dann mit HCl übersättigt. Das gefällte Oel fraktionnirt man (Mazzara, O. 12, 505). —
Erstarrt nicht im Kältegemisch. Siedep.: 237,7". Wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt.

Sein- leicht löslich in Alkohol und Aether.
Methyläther C,,H,„0 = CioHi^O.CH.,. Flüssig. Siedep.: 215— 220" (Mazzaka).

Isopropyläther Cj.jH^oO = CjoHjgO.CgHj. B. Entsteht, neben Isopropylkresol und
Diisopropylkresol, beim Erhitzen von m-Kresol mit Isopropylalkohol und MgCl.^ (Mazzara).
— Flüssig. Siedep.: 230— 235". Wird von HJ in Isopropylkresol und Isopropyljodid

zerlegt.

Nitrosoisopropylkresol C,oH„NO., = C3H;.C,H.,(NO)(CH3).OH. /). Man löst 15 g
Isojiropylkresol und 60 g KNO., in 3 1 Wasser und setzt, unter Abkühlung auf 0", ein

Gemiscli aus 60 g Eisessig und 360 g H.^0 hinzu. Der nach einigen Stunden gefällte

Niederschlag wird abgepresst und wiederholt aus Benzol umkrystallisirt (Mazzara). —
Kleine, gelbliche Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung bei 165— 167". Sehr leicht löslich

in Alkohol, wenig in Benzol. Sehr unbeständig.

5. Tsoci/mo2)henol, 1,3-Methylisopropylphenol (d) (Isocymenol) (CHj^^.CH.
CßlI.,(CH.,).OH. B. Beim Schmelzen von 1 Thl. l,3-isocvmol-6-sulfonsaurem Kalium mit
6 Thln. Kali (Kei.be, A. 210, 40). — Stark lichtbrechende Flüssigkeit. Siedep.: 231".

HIeibt bei — 25" flüssig. Der Dampf reizt äufserst stark zum Husten. Nicht unbedeutend
löslich in Wasser. Die \vässerige Lösung giebt mit Eisenchlurid eine schwache violette

Färbung. Liefert, beim Schmelzen mit Kali, Cumophenolcarbonsäure und 4-Oxyisophtal-
säure (Jesurun, B. 19, H13I.

Methyläther C^.Hj^O = C,oH,30.CH.3. Flüssig. Siedep.: 217" (Jesurun, B. 19, 1413).

Aethyläther C,,H,sO = G^^YL.ß.C^Yi^. Flüssig. Siedep.: 224" (Jesurun).

Tribromisocvmophenol CioHi.BrgO = C3Hj.C6Br3(CH3).OH. Goldglänzende Blätt-

chen (aus Alkohol). Bräunt sich bei 215" und schmilzt unter Zersetzung bei 221— 222"

(Jesurun, B. 19, 1415).

6. m- Isopropylcyniophenol (CH3)2CH.C6H3(CH3).0H. B. Beim Schmelzen der
Sulfonsäure des m-Isocymols (das Isocymol aus Campher bereitet) mit Kali (Spica, O. 12,

552). — Erstarrt nicht im Kälteiremisch. Siedep.: 227,5— 229,5" (kor.); spec. Gew.
= 1,00122 bei 0"; = 0,91917 bei 100". Wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt.

Aethyläther C„H,gO = C^oHj.O.CJis. Flüssig. Siedep.: 227,2-229,2" (kor.); spec.

Gew. = 0,93866 bei Ö"; = 0,85758 he\ 100" (Spica).

7. Cymophenol (Cai'vaJcrol, l,4-3Iethylmethoäthylph€nol(2) (CH3),,CH.C,;H3.

OH. V. Im ätherischen Oel von Origauum hirtum (Jahns, J. 1879, 942). Neben Cymol
und Terpen im Pfefferkrautöl (von Satureja hortensis (Jahns, B. 15, 816) und von S. montana
(Haller, Bl. 37, 411). Findet sich in geringer Menge, neben Phenol, im Oele von Thymus
Sei;pyllum (Jahns). — B. Aus Cymolsulfonsäure und Kali (Pott, B. 2, 121; H. Müller,
B. 2, 130; Jacobsen, B. 11, 1060). Aus 2-Amino 1,4-Methylpropylbenzol und HNO,
(Semmler, B. 25, 3353). Bei längerem Kochen von 5 Thln. Campher mit 1 Thl. Jod
(Kekul:^, Fleischer, B. 6, 934; vgl. Claus, J. pr. 25, 264; Schweizer, J. pr. 26, 118).

Ci„H,60 -[- J., = C^oHi^O + 2 HJ. Aus Bromcamt)her und ZnCl., (R. Schiff, B. 13,

1408). Beim Erhitzen von Carvol (Kümmelöl) CjoHj40 mit glasiger Phosphorsäurc oder
mit Kalihydrat (Völckel, ä. 85, 246; Kekuli^, Fleischer, B. 6, 1088). — D. Durch
Schütteln von Origanumöl mit 10 procentiger Natronlauge. Wii'd dieser Lösung durch
Aether völlig entzogen (Trennung des Carvakrols von anderen Phenolen) (Jahns). —
Aus Carvol und 4"/„ POCI3 (Kreysler, B. 18, 1704). Man kocht 3—4 Stunden lang ein

Gemisch aus 50 g Carvol, 50 g käuflichem Kümmelöl und 12 g glasiger Pliosphorsäure.
Man giefst die noch warme Flüssigkeit ab und fraktionnirt sie, nach dem Filtriren (Lustig,

B. 19, 12). Mau kocht V^ Stunde lang 50 Thle. salzsaures Carvol mit 1 Thl. festem
ZnCl., und 20 Thln. Eisessig (REvcHLER,\ß/. [3] 7, 32). — Man destillirt 10 Thle. Chloi-
canipher mit 1 Thl. ZnCl.^ (Etard, B. 26 [2] 492). — Dickflüssiges Oel. Erstarrt bei

— 20" und schmilzt gegen 0". Siedep.: 236,5—237" (i. D.); spec. Gew. = 0,9856 bei 15"

(Jacobsen). Siedep.: 119" bei 16 mm; spec. Gew. = 0,9782 bei 20". Mol. Brechungs-
vermögen = 46,83 (Semmler; vgl. Eykman, R. 12, 177). Mol.-Verbrennungswärme =
1354,82 Cal. (Stohmann, Rodatz, Herzberg, /. pr. [2] 34, 319). Giebt mit P^Sg Cymol,
sowie Thiocarvakrol. P^O^ erzeugt Propylen und o-Kresol (?). Wird durch Eisenchlorid

zu Dicarvakrol C.,aH.,4(0H)._, oxydirt. Die alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid
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grün gefärbt (Jahns). Mit PCI5 entsteht Chlorcymol. Mit IIJ nnd Phosphor (bei 235")

entsteht C^„R^^ (Siedep.: 162—168") neben C.oH.g (?) (Bamberger, Berl^, B. 24, 3211).

Bei der Oxydation von carvakrylschwefelsauvcm oder carvakrylpliosphorsaurem Kalium
mit alkalischer Chamäleonlösnug entsteht p-Osyisoprupylsalieylsäure OH.C.,II„.C„H3lOH).
CO.,H. Beim Schmelzen mit Aetzkali wird Isooxycuminsäure CmHioO^ gebildet. —
Na.C.nHjyO. Krystallpulver, erhalten durch Eintragen von Natrium in eine Ligroinlösung
von Carvakrol.

Methyläther C.iHieO = CH,O.C,oH,3. Siedep.: 216,8"; spec. Gew. = 0,9543 bei 0",

— 0,8704 bei 100" (Pisati, Paterno, ß. 8, 71). Liefert, bei der Oxydation mit verdünnter
Salpetersäure, Nitro-m-lMethoxylpropylbenzoesäure CH30.CßHj(NO.,)(C3H7).C02H.

Aethyläther Cj,H,sO = aHsO.C.^H,.,. Siedep.: 235" (LustIg, ß. 19, 13).

Carvakrylphosphorsäure CioH,30.PO(OH),. Das Salz K,(C,oH„)PO, + öH^O
krystallisirt, aus kalter, alkoholischer Lösung, in grol'sen, silberglänzenden Blättern

(Heymann, Königs, ß. 19, 3310). Es löst sich leicht in Wasser und in absolutem
Alkohol.

Tricarvakrylphosphat C3(,H3nP04= PO(OC,oHj3)3. Tafeln oder Prismen. Sehmelzp.:
71,5—72" (Jahns, ß. 15, 818). Sehmelzp.: 75"; siedet nicht unzersetzt im Vakuum (Keeys-
LER, B. 18, 1704). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Tetracarvakrylsilikat C^oHj.jSiO^ = Si(OC,oHj3)^. Flüssig. Siedep.: 380—390" bei

118 mm (Hertkorn, B. 18, 1694).

Aeetat C,oHjgO., = C2H30.^.CioH,3. Siedep.: 245,8" (bei 758 mm); spec. Gew. =
1,0107 bei 0" (Pisati,' Paternö).

Carvakroxylessigsäure C^gHjgOg = Ci(,Hi30.CH,.C0.,H. B. Aus Carvakrol und
Chloressigsäure, in Gegenwart von Alkalien (Spica, Cr. 10, 345). — Flache Nadeln.
Sehmelzp.: 149". Wenig löslich in kaltem Wasser, reichlich in Alkohol und Aether. —
Ba(Cj.3Hj.03)., + 4H.2O. Flache Prismen. — Pb.A. Sehr wenig löslich in Wasser.
Krystallisirt aus Alkohol in koneentrisch vereinigten Prismen. — Ag.A. Mikroskopische
Prismen.

Aethylester Ci^H^oOg == Ci-jHijOg.CHs. Wird, beim Abkühlen, fest und schmilzt bei

etwa 100". Siedep.: 289" (Spica).

Amid CigHigOj.NH,,. Sehmelzp.: 67— 68" (Spica).

«-CarvakroxylpropionsäureCjgHjgOg = C,oH,30.CH(CH3).CO.,H. B. Aus Carvalcrol,

«-Chlorpropionsäure und Kalilauge (von 50 "/o) (Sgichilone, G. 12, 49). — Prismen.
Sehmelzp.: 74". Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3.

Carvakrylphenylcarbamidsäureester Ci^H^gNO., = NH(C6H5).CO,.CioH,3. Nadeln
(aus Ligroin). Sehmelzp.: 134— 135" (Goldschmidt, B. 26, 2086).

Benzosulfonsäureester Ci«Hj8S03 = CßHs.SO.^.OCioHjg. Nadeln (aus Alkohol).

Sehmelzp.: 55—56" (Georgescü, B. 24, 417).

5-Bromkarvakrol C,oHj3BrO = CH3.C6H.2Br(C3H,).0H. ß. Beim Behandeln von
Bromcvmidin mit HNO, (Mäzzara, O. 16, 194). — Flüssig. Nicht destillirbar.

3,5-Dibromkarvakrol C„H,,Br.,0 = CH3.C6HBr.3(C3H,).OH. ß. Aus 50 g Carvakrol
gelöst in 50 g Eisessig, und 107 g Brom, gelöst in 120 g Eisessig (Mazzara, Planciier, 0.

19, 471). — Oel. Beim Behandeln mit HNO3 entsteht Dinitrocarvakrol.

Nitrosoearvakrol CioH,3NO, = C3H,.C6H2(N0)(CH3).0H. D. In eine eiskalte Lösung
von 50 g Carvakrol in 15 g NaOH (gelöst in wenig Alkohol) tröpfelt man 35 g Isoamyl-
nitrit und verdunstet den Alkohol an der Luft (Mazzaea, Plancher, G. 21 |2| 155). —
Gelbliche Prismen. Sehmelzp.: 153" (Paternü, Canzoneri, B. 12, 383). Unlöslich in

Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCL,, Benzol.
Bromnitrosocarvakrol C,„H,,BrNO., = C3H7.CgHBr(NO)(CH3).OH. B. Beim all-

mählichen Versetzen bei 0" von 10 g Nitrosocarvakrol (gelöst in lÖOg Eisessig) mit 8,2 g
Brom (gelöst in 40 g Eisessig) (Mazzara, G. 19, 337). — Citronengelbe Tafeln (aus verd.

Alkohol). Sehmelzp.: 166— 168". Liefert, bei der Reduktion, ein Bromaminocarvakrol,
das bei 60— 61" schmilzt und von Eisenchlorid zu Bromthymochinon (Sehmelzp.: 48")

oxydirt wird.

Nitrocarvakrol CioH.gNOg = C3H,.C«H,(N02)(CH3).OH. I). Aus Nitrosocarvakrol
mit Alkali und rothem Blutlaugensalz (Paternö, Canzoneri). — Gelbliche Nadeln. Schmelz-
punkt: 77— 78". Kaum löslich in Wasser.

3,5-Dinitrocarvakrol C,„H,.,N.,0, = CH3.CeH(N0.,),(C3H,).0H. B. Wie Dinitro-
tliymol (Mazzara, G. 20, 185). — Gelbliche Nadeln (aus Ligroin). Sehmelzp: 117".

Aeetat C,,H,,N.,Og = CH,.CgH.,(N0.,).,(C,H/).0C.,H,0. Ehomboeder (aus Ligroin).

Sehmelzp.: 72—73" (Mazzara, Plancher, G. 21 [2] 157).
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Aminocarvakrol C,„Hi6N0 = CgHj.CeH^iNHjCCIIgj.OH. B. Aus Nitrosocarvakrol
und Zinnchlorür (Paternö, Canzoneri). — Leicht veränderlich. Schmelzp.: 304" —
CjoHjjNO.HCl. Röthliche, sehr lösliche Nadeln. Zersetzt sich gegen 250" ohne Schmelzung.

3,5-Diaminocarvakrol CioH,«N,0 = (NH.,\.C6H(CH3,C3H,).OH. JB. Aus dem ent-

sprechenden Dinitrocarvakrol mit Bn und HCl (Mazzaba, O. 20, 186). — Amorph. Er-
weicht gegen 190". Schwer löslich in Ligroi'n.

AcetaminoäthenylaminocarvakrolC,4H,8N,0j=NH(C2H30).C6H(CH„C,H,)/^^C.

CHg. B. Beim Erhitzen auf 210" von salzsaurem Diaminocarvakrol mit überschüssigem
Essigsäureanhydrid (Mazzara, G. 20, 428). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.:
190—192".

DiacetaminoäthenylaminocarvakrolC^eH2oNo03=N(C2H30),.C6H(CH3,C3H7)/^^C.

CHj. B. Aus dem Monoacetylderivat C,jH,gN.,0,2 und Essigsäureanhydrid bei 180"

(Mazzara, Plancher, G. 21 [2] 156). — Täf'elcheii (aus Alkohol). Schmelzp.: 123—125".
Bromaminocarvakrol C„H„BrNO = C3H7.CeHBr(NHJ(CH3).OH. B. Aus Brom-

nitrosocarvakrol mit Sn -f HCl (Mazzara, G. 19, 337); aus Nitrosocarvakrol und rauch.
HBr bei 100" (Mazzara, G. 21 [2] 379). — Gelbe Nadeln (aus Ligroi'n). Schmelzp.:
136—187".

KÜmmelöl (Carvol) CioH^^O = C3H,.C<^^g ^q\cH.CH3 (Goldschmidt, B. 20, 491)

CHg.CH.CH.CH.CH, _, % tt- -»t i /^ /~. tt n. i=
ro PW PTT rn'pH (Collie, B. 25, 1114). V. Neben Carven C,oH,g (Siedep.:

173"), im Kümmelöl (durch Destillation der Samen von Carum Carvi mit Wasser) (Völckel,
A. 85, 246). Im ätherischen Dillöl (aus den Samen von Anethum graveolens) (Nietzki,

N. Handh. d. Chem. 2, 986). Im Oel der Mentha viridis (?) (Gladstone, J. 1863, 548). —
D. Man behandelt SchwefelwasserstofFcarvol mit verdünntem alkoholischen Kali bei ge-

wöhnlicher Temperatur (Varrentrapp, Handicörterb. d. Chem. 4, 686; Kekul^, Fleischer,

B. 6, 1088). — Flüssig. Siedep.: 224,5—225" (Kekule, Fleischer). Spec. Gew. = 0,953
bei 15" (Völckel). Siedep.: 227—228" bei 753,2 mm; spec. Gew. = 0,7866 bei 228"/4"

(R. Schiff, B. 19, 562). Mol. -Verbrennungswärme = 1374,75 Cal. (Stohmann, Rodatz,
Herzberg, J.pr. [2] 34, 322). Brechungsvermögen: Gladstone, Soe. 49, 623. Giebt mit
P2S3 Cymol und mit P^Sg Thiocarvaki-ol. Geht, beim Destilliren über festem Kali oder
fester Phosphorsäure, in das isomere Carvakrol über. Die Einwirkung der Phosphor-
säure ist eine überaus heftige, und wendet man deshalb nur rohes Kümmelöl an (K., F.).

Leitet man Carvol über erhitzten Zinkstaub, so entstehen ein bei 130" siedender Kohlen-
wasserstoff (verschieden von dem Carven des Kümmelöls, s. Kümmelöl) und Cymol CjoH,^
(Arndt, B. 1, 204). Verbindet sich nicht direkt mit Phenylcarbonimid. Mit Natrium
und Alkohol entsteht Dihydrocarveol CigHjgO. Beim Erhitzen mit Ammoniumformiat
auf 200" entsteht Hydrocarvylamin CjoHjgN. Bei der Oxydation durch Chamäleou-
lösung entsteht, neben andei-en Verbindungen, ein indifferenter Körper CmHj.jOg (Schmelz-
punkt: 125"; destillirt im Vakuum unzersetzt, leicht löslich in Wasser) (Wallach, A. 275,

156). Beim Einleiten von HCl in ein Gemisch aus Carvol und Acetessigester entsteht

die Verbindung Ci^H^gCIO^.C^Hg. Liefert mit Hydroxylamin Isonitrosoterpen und mit
Phenylhydrazin die Verbindung CigH^oN,.

CidHj^O.HCL B. Beim Einleiten von Salzsäuregas in Carvol (Varrentrapp). —
Nicht destillirbares Oel (Goldschmidt, Kisser, B. 20, 488). Liefert mit Hydroxylamin
Hydrochlorcarvoxim CjoH.gChN.OH (s. i?erpentinöl) und mit Phenylhydrazin die Verbindung
C,oH„Cl:N,H.CeH,.

CjoHi.OHBr. Dickes Oel (G., K., B. 20, 2071). Schmelzp.: 32" (Baeyer, B. 27, 811).

Verliert schon bei 50* heftig HBr. Liefert, mit Hydroxylamin, Hydrobromcarvoxim und,
mit überschüssigem NH3O (oder mit alkoholischem Kali) Isocarvoxim (s. Terpentinöl).

Zerfällt, bei der Destillation, in HBr, Carvol und Carvakrol. Methylalkoholisches Kali
erzeugt Eucarvol CioHj^O. Aehnlich wirken alkoholisches Kali und Natriumacetat.

Schwefelwasserstoffcarvol (C,oHi^O)2.H.2S. D. Der über 190" siedende Antheil
des Kümmelöls wird mit dem gleichen Volumen Alkohol übergössen, der vorher mit H._,S

gesättigt und dann mit NH3 versetzt ist (Varrentrapp). — Lange Nadeln (aus Alkohol).

Zerfällt, beim Behandeln mit alkoholischem Kali, in H^S und Carvol. Geht bei längerem
Behandeln mit H^S, in alkoholischer Lösung, in eine harzige Verbindung (CjoHj4S)2.H.2S

über (s. Thiocarvakrol).

yerbindung Ci6H.,bC10, = CgH,,Cl:C(0H).CH(C0.CH3).C0.,.C,H,. B. Beim Einleiten

von Salzsäuregas in ein abgekühltes Gemisch aus Carvol und Acetessigester (Goldschmidt,
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Kis^ER, B. 20, 489). Man fällt mit Wasser und schüttelt mit Aether aus, verdunstet die
entwässerte ätherische Lösung, wäscht den Rückstand mit Ligroin, löst ihn dann in wenig
heifsem Benzol und fällt durch Ligroin. — Glänzende Prismen. Schmelzp.: 146". Wird
von Acetylchlorid nicht angegriften.

Phenylhydrazinderivat C.eH^iClN., = CioH.gChNoH.CeHg. B. Beim Versetzen einer
alkoholischen Lösung von CarvolhycJrochlorid mit Phenylhydrazin (Goldschmidt, Kisser,
B. 20, 489). — Kleine Prismen. Sohmelzp.: IS?".

Verbindung CjeH^oN., = CjoHijN.NH.CgH^. B. Beim Versetzen einer alkoholischen
Lösung von Carvol mit Phenylhydrazinacetat (Goldschmidt, B. 17, 1578). — Nadeln (aus
Alkohol). Schmelzp.: 106" (G., K.); 109—110" (Baeyer, B. 27, 811).

Eucarvol C,oH„0 = G}\,.G^^^^^^C.G,U,. B. Man versetzt eine eiskalte Lö-

sung von Hydrobromcarvol in absol. Alkohol mit einer Lösung von 1 Thl. Kali in 2 Thln.
Holzgeist, so lange noch ein Niederschlag von KBr entsteht (Baeyer, B. 27, 812). Man
giefst in eiskalte, verd. H^SOj, hebt die Aetherschicht ab, wäscht sie mit NaHCÜj und
verdunstet sie. Den Rückstand destillirt man mit etwas BaCO^ im Dampfstrome. — Oel.
Siedep.: 210—215"; 104—105" bei 25 mm. Spec. Gew. = 0,948 bei 20"/4". Optisch-inaktiv.
Geht, bei einstündigem Kochen, in Carvakrol über. Beim Kochen mit konc. methyl-
alkoholischem Kali entsteht eine unbeständige blaue Färbung. Bei der Reduktion mit
Natrium (und Alkohol) entsteht ein bei 217—219° siedendes Dihydrocarvol.

Das Oxim schmilzt bei 106".

8. Thymol, 1,4-Methylmethoäthylphenol (3) (CH3),CH.C8H3(CHj,).0H. F. Jm
Thymianöl (durch Destillation des frischen Krautes von Thymus vulgaris mit Wasser),
neben Thymen C,oH,,. (Doveri, A. 64, 374) und Cymol C,oH,^ (Lallemand, A. eh. [3|

49, 148). Neben Cymol und einem 'J'erpen C,oH,e (Siedep.: 172— 175"), im Gele der
Samen von Ptj^chotis ajowan (einer ostindischen Umbellifere) (Haines, J. 1856, 622);
H. Müller, B. 2, 130); die Samen geben, bei der Destillation mit Wasser, 5— 6"/^ Oel
(Stenhouse, A. 98, 307). Im ätherischen Oel von Monarda punctata, das ganz wie das
'J'hymianöl zusammengesetzt ist (Arppe, A. 58, 41). Neben wenig Carvacrol im Oele von
Thymus Serpyllum (Jahns, 5. 15, 819). Im Quendelöl (Febve, J. 1881, 1028). — B.
Beim Behandeln von Cymidin Cgllj .C6H2(NH2).CH3 [aus Nitrocymylenchlorid C^Hj.
C6H3(N0.,).CHC1,, dargestellt] mit salpetriger Säure (Widmann, B. 15, 170). — D. Man
schüttelt Thymianöl mit Natronlauge, hebt das ungelöste Thymen u. s. w. ab und fällt

die Lösung mit Salzsäure. Das gefällte l'hymol wird aus Eisessig umkrystallisirt. —
Krystallisirt monoklin (Miller, A. 93, 269) oder hexagonal (Miller, A. 98, 310). Schmelz-
punkt: 50" (Menschutkin, M. 10, 387); 51,5" (Stohmann). Siedep.: 231,8"; spec. Gew.
= 0,9401 bei 65,5"; 0,9941 bei 0" (flüssig); Ausdehnung V = 1 -f 0,0^84369. t + 0,0626625. t*

+ 0,0g35937.t3 (Pinette, A. 243, 46). Spec. Gew. = bei t" (im flüssigen Zustande)
= 0,94994—0,0373269.(1-49,3)- 0,061739. (t— 49,3)^ (R. Schiff, A. 223, 260). Spec. Gew.
= 0,96895 bei 24,4/4"; 0,92838 bei 77,3"/4"; Brechungsvermögen: Nasini, Bernheimer,
0. 5, 84. Erstarrungswärme bei 17" = — 3,77 Cal.; Mol.-Verbrennungswärme (flüssig)

= 1353,75 Cal. (Stohmann, Rodatz, Herzberg, J. pr. [2| 34, 320). Molek. Brechungs-
vermögen = 76,95 (Eykman, R. 12, 177). Riecht stark nach Thymian. Leicht löslich in

Alkohol, Aether, Eisessig; löslich bei 15" in 1200 Thln. und in 900 Thln. siedenden
Wassers. Zerfällt mit PjO^ in Propylen CaHg und m-Kresol. Bei der Destillation des Alu-
miniumsalzes A1{OC,oH,3)., werden ebenfalls Propylen und m-Kresol erhalten und daneben
m-Kresyläther (CjHylgO und die Verbindung CjsHj^O (siehe m-Kresol) (Gladstone, Tribe,
Soe. 41, 11). Mit l^jSg entsteht Cymol (Fittica, A. 172, 305). PCI3 liefert Chlorcymol.
Beim Destilliren von Thymol mit Braunstein und verd. H^SO^ entsteht Thymochinon
C,qH,.^0.3. Wird von neutralen Eisenoxydlösungen zu Dithymol C2oH24(OH)2 oxydirt.

Saure Eisenlösungen wirken nicht ein. Salpetrige Säure erzeugt, in Gegenwart von
Vitriolöl, Thymolchroin (s. S. 774). Beim Schmelzen mit Kali werden 4 Säuren gebildet:

m-Oxybenzoesäure, Oxyterephtalsäure, Thymooxycuminsäure CjoHjgOa und eine zweibasische
Säure CjoHi^Oj (Barth, B. 11, 1571). Thymooxycuminsäure entsteht auch bei der Oxydation
von thymylschwefelsaurem oder thymolphosphorsaurem Kalium mit alkalischer Chamäleon-
lösung. Bei anhaltendem Erhitzen mit Chlorjod zerfällt Thymol in Perchlorbenzol , CCl^
und C-jClg (Rüoff).

Reaktionen des Thymols (Robbert, J. Th. 1881, 109). Eine wässerige Thymol-
lösung wird von Eisenchlorid nicht gefärbt und giebt mit Bromwasser nur eine milchige

Trübung. Versetzt man eine wässerige Thymollösung erst mit ^j. Vol. Eisessig und dann
mit 1 Vol. Vitriolöl und erwärmt, so färbt sich die Flüssigkeit rothviolett. Diese äufserst

empfindliche Reaktion gelingt übrigens nur bei Abwesenheit von Substanzen, welche von
Vitriolöl zersetzt und gefärbt werden. Die rothe Lösung zeigt ein breites Absorptions-

Beilstkin, Handbuch. II. 3. Auü. 3. 49
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band bei E und ein schwächeres und schmäleres bei D (spektralanalytischer Nachweis
von Thymol) (Wolff, Fr. 22, 96). Reaktionen des Thymols: Hirschsohn, Fr. 22, 574;
BoRNTRÄOER, Fr. 29, 573.

Quantitative Bestimmung des Thymols : mit Jod wie bei Phenol (Messinger,

VoRTMANN, B. 23, 2754). C,oH„0, + 4J + 2NaOH = C,oHi,J,0 -f 2NaJ + 2H2O.
Na.C,(,H,.,0. - Die Lösung des Natriumsalzes giebt mit HglNO^l^ einen violett-

grünen Niederschlag C,oH,3.Hg(OH) (Lallemand). — Al(CjoHi30J3 (Gladstone, Tribe,

Soc. 39, 9).

Thymolchloral G^^YL,,O.C,Yi.G\0- Schmelzp.: 180-134» (Mazzara, O. 13, 272).

Methyläther C„H„.0 = CH3O.C10H13. Siedep.: 216,7". 8pec. Gew. = 0,954 bei 0<*

(Paterno, BI. 25, 32). Siedep.: 216,2"; spec. Gew. = 0,9531 bei 0"; Ausdehnung V= 1

-\- 0,0381994.1 -j- 0,051 43 18.t- -|- 0,0g40695.t' (Pinette, A. 243, 47). Mol.-Verbrennungswärme
= 1524,571 Cal. (Stohmann, Rodatz, Herzberg, J. pr. [2] 35, 26).

Aethyläther CioHi^O = C.HsO.C.oH,,. Siedep.: 226,9"; spec. Gew. = 0,9334 bei 0";

Ausdehnung V = 1
-f- 0^88198. t + 0,0510447. f- + 0,0364014. t'^ (Pinette, 243, 48). Mol.-

Verbrennungswärme = 1680,142 Cal. (Stohmann, Rodatz, Herzberg, /. pr. |2| 35, 26).

Zerfällt bei 360—400" allmählich in Thymol und Aethylen (Bamberger, B. 19, 1820).

Normalpropyläther C^.ß.^^0 = C^l%O.C^^Yi,^. Siedep.: 243"; spec. Gew. = 0,9276
bei 0"; Ausdehnung V = 1 + 0,0.,87204.t -f 0,0^6697. t^ + 0,0823798. t'' (Pinette, A.

243, 48).

Normalbutyläther C,JI.„0 = C^H^O.CioHjg. Siedep.: 258,3"; .spec. Gew. = 0,9230

bei 0"; Ausdehnung V = 1 -f 0A84593 . t -\- 0,0601462 . f^ + 0,0^26463 . t' (Pinette, A.

243, 48).

Isoamyläther Cj^H^^O = CjHjjO.CioHig. Siedet, unter geringer Zersetzung, bei 242
bis 243" (i. D.) bei 746,5mm; spec. Gew. = 0,90346 bei 14"/4"; Brechungsvermögen:
Costa, O. 19, 496.

Normalheptyläther C^H^gO = C,H,50.C,oHj3. Siedep.: 306,7"; spec. Gew. = 0,9097
bei 0"; Ausdehnung 7=1 + 0,0382073 .t + 0,0626518 . t^ + 0,0827282 . t'' (Pinette, A.

243, 49).

Wormaloktyläther CigHaoO = C^H^O.CipH,,. Siedep.: 319,8"; spec. Gew. = 0,9026
bei 0"; Ausdehnung V = 1 -)- 0,0.,74073.r -}- 0,05l0460.t'- + 0,O;,67513.t=' (Pinette, A. 243, 49j.

Methylenäther CiH^gO., = CH.,(OC,oH,j),. B. Aus CH^Cl, und C,oH,,O.Na (Arnhold,
A. 240, 203). — Schmelzp.:" 50"; siedet unzersetzt oberhalb 360"; spec. Gew. = 0,979 bei 50".

Aethylenäther C.,.,H3j,0., = G^HJ^OC^^H^^)^. D. Durch Kochen von Thymol mit
alkoholischem Kali und Aethylenbromid (Paterno, Bl. 25, 32). — Tafeln (aus Aether).

Schmelzp.: 99".

Thymolphosphorsäure C,oH,5P04 = (OH).,.PO.OC,oH,3. B. Durch Erwärmen des

Chlorids Cl.,PO.,.C,oH,3 (s. u.) mit Wasser (Discalzo, (t. 15, 279). — Flüssig. Schwer
löslich in Wasser. Zerfällt, bei der Destillation, in Thymol und HPO.,. — Ba.C,gH,3p04
-|- 4H2O. Blättchen. Mäfsig löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. Zerfällt, in "der

Wärme, leicht in Thymol und Baryumphosphat.
Chlorid Cl.,.PO.,.CjoH,3. B. Bei mehrstündigem Kochen von (1 Mol.) Thymol mit

(1 Mol.) POCI3 (Dife'cALzo, G. 15, 278). Man destillirt das Produkt im Vakuum. —
Flüssig. Siedep.: 246—249" bei 300 mm. Destillirt an der Luft nicht ganz unzersetzt

bei 280—285".
Dithymylphosphorsäure CjoHg^PO^ = OH.POiOCioHjg)^. B. Durch Behandeln

des Chlorids Cl.PO(OC,oH,3)., (s. u.) mit Wasser (Kreysler, B. 18, 1705; Discalzo, O.

15, 280). Aus Trithymylphosphat P04(C,oHj3)3 und alkoholischem Kali (Discalzo). —
Unlöslich in Wasser, wenig löslich in NH3, leicht in Soda. — Na.C^gH.j^PO^ (Kreysler,
B. 18, 1705). Nadeln, schmilzt bei 74"; lost sich leicht in Alkohol, Aether und Benzol,

schwer in Ligroin. — Ba.A^ + 5H.,0. Sehr feine Nadeln. Schmeckt sehr bitter. lOOThle.
Wasser von 21" lösen 0,197 Thiel Salz. Sehr leicht löslich in Alkohol.

Chlorid C^oH^ßClPO^ = ClPO(OC,oH,3)j. B. Bei mehrstündigem Kochen von (2 Mol.)

Thymol mit (1 Mol.) POClg. Das Produkt wird im Vakuum destillirt (Discalzo, G. 15,

280).— Flüssig. Siedep.: 330—340" bei 320 mm.
Trithymylphosphat PO,(C,oH,3)3. B. Aus (4 Mol.) Thymol und (1 Mol.) PCk,

(Engelhardt, Latschxnow, Z. 1869, 44). — Prismen (aus absolutem Alkohol). Schmelz-
punkt: 59".

Tetrathymylsilikat C,oH5.jSiO, = Si(OCioHi3)4. B. Aus Thymol und SiCl^ (Hert-
KORN, B. 18, 1693). — Lange Prismen (aus CPICI3 oder CS.,). Schmelzp.: 47—48"; Siedep.:

450"; 340—345" bei 69,5 mm. Leicht löslich in Aether, "CHCI3, CS^ und Benzol.
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Acetat C,.,H,ßO, .= CHsO-j-CioH^,. Flüssig. Siedep.: 244,7» bei 757,4 mm; spec.
Gew. = 1,009 bei 0» (Paterno, ßl. 25, 32).

Aethylthymylcarbonat C.gHjgOs = C.,H50.CO.,.CioH,3. D. Man übergiefst Thymol-
natrium (dargestellt durch Erhitzen eines äquivalenten Gemisches von Thymol und Natron
im Wasserstoffstrome, schlielslich auf 200") mit überschüssigem Chlorameisensäureester
|A. Richter, J. pr. [2| 27, 504J. — Fast geruchlose Flüssigkeit Siedep.: 259—262".
Mischbar mit Alkohol, Aether u. s. w. Liefert, beim Erhitzen mit festem Phenolnatrium
auf 200": Thymol, Phenetol und Natriumsalicylat. (C,oH,„)CO,(C,HO + 2aH,0.Na =
C,oH.,0 + CeH.O.C.Hg + C^H.Og.Na,.

Dithymylearbonat C^iH^eOg = COglCioHj.,^. B. Durch mehrstündiges Erhitzen
von Aethylthymylcarbonat auf 300" (Bender, B. 19, 2268). Beim Einleiten von CO.Cl.j
in eine wässerige Lösung von Thymolnatrium (A. Richter, J. pr. [2| 27, 505). — Lange
Nadeln oder Prismen, öchmelzp.: 48" (R.); 60" (B.). Destillirt unzersetzt. Leichtlöslich
in heifsem Alkohol, Aether und CHCl,,. Zerfällt, beim Erhitzen mit Natrium äthylat auf
170— 180", in Thymol und Natriumcarbonat. Beim Erhitzen mit Phenolnatrium auf 180
bis 190" entstehen Thymol und etwas Salicylsäure.

Carbamat C^iHigNO., = NH^.COg.CioHjg. Beim Einleiten von NH3 in eine ätherische
Lösung von Ohlorameisensäurephenylester (gebildet durch Einleiten von COCIg in eine
wässerige Lösung von Thymolnatrium) (A.Richter). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
131". Leicht löslich in Aether, CHCI3 und heifsem Alkohol.

Phenylearbamidsäurethymylester Cj.HjgNO, = NHlC^H/l.CO.j.CioHig. B. Aus
Phenylcarbouimid und Thymol, bei Gegenwart von AICI3 (Leuckart, J. pr. [2\ 41, 320). —
Glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 104". Zerfällt, bei der Destillation, in

Phenylcarbouimid und Thymol.

Thymolallophanat Ci,H„N,03 = NH,.CO.NH.C02.C,oH,3. B. Aus NH,.C0C1 und
Thymol (Gattekmann, A. 244, 44). — Warzenförmige Krystalle (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 190".

Thymoxylessigsäure Ci.jHigOg = CiJi^.ß.CU.^.CO.,B.. B. Beim Vermischen von
15 g geschmolzenem Thymol mit 10 g Chloressigsäure und 30 g Natronlauge (spec. Gew.
= 1,34) (Saarbach, J. pr. [2| 21, 159). — Lange Nadeln (aus schwachem Alkohol).
Schmelzp.: 148". Destillirt nicht ganz unzersetzt. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser,
leicht in heil'sem, in Alkohol und Aether.

Salze: Spica, G. 10, 342. — Ba-lCi^Hi-Gj, + 2H,0. Prismen. — Pb.Ä,. Käsiger
Niederschlag, der beim Trocknen gummiartig wird und sich oberhalb 100" zersetzt. — Ag.A.
Flockiger Niederschlag, aus mikroskopischen Prismen bestehend.

Aethylester Ci^H^oO., = C^,\l,.ß.,.C,H^. Bleibt bei 0" flüssig. Siedep.: 290" (Spica).
Amid CijHigOa.NH^. Schmelzp.: 96—97" (Spica). Wenig löslich in kaltem Wasser,

reichlich in siedendem, sehr leicht in Alkohol und Aether.

«-Thymoxylpropionsäure C^aHisOg = ^y3\c^H3.0.CH/^^3^. D. Man trägt

allmählich 150 g Kalilösung (von 50"/^) in ein Gemisch von 20 g l'hymol und 20 g «-Chlor-
Propionsäure ein (Scichilone, O. 12, 50). — Nadeln. Schmelzp.: 48". — Das Baryum-
salz ist ein amorphes, in Wasser äufserst lösliches Pulver. — Ag.A. Amorpher, pulve-
riger Niederschlag.

Trithymylcyanurat (C,,H,3NO)3 = (CN.O.CioHj3)3, B. Aus Natriumthymol und
Cyanurchlorid (Otto, B. 20, 22.39). — Krystallpulver (aus Alkohol). Schmelzp.: 151".

Schwer löslich in Alkohol, leicht in Aether und Eisessig; unlöslich in Wasser.

2,6-Dichlorthymol CioH,.,C],0 = C3H, .CeHCl,(CH3).0H. B. Beim Kochen von
Dichlorthymolglykuronsäure mit H.jSO^ (von 5"/^) (Blum, H. 16, 518). — Gelbes Gel. Mit
Wasserdäm^ifen flüchtig.

Dichlorthymolglykuronsäure C.eH^.^ClOg = CioH„C1.0.CH(OH).[CH.OHJ,.COjH.
B. Mau versetzt Harn von Krauken, denen Thymol eingegeben wurde, mit Ys Vol.
koncentrirter HCl und ebensoviel einer verdünnten Lösung von NaClO und lässt 4 Tage
stehen (Blüm, H. 16, 515). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 125—126". Unlöslich in kaltem
Wasser; leicht löslich in Alkohol, Aether, Aceton und Benzol. Für die Lösung von
1,189 g in 14,84 g Alkohol ist [«]d = — 66" 11'. Zerfällt, beim Kochen mit verdünnter
H2SO4, in Dichlorthymol und Glykuronsäure. — Ba(Ci8H2iCl208).> (getrocknet). Krusten.

Trichlorthymol €,^11,^01^0 = C3H,.C6Cl3(CH3).0H. B. Beim Einleiten von Chlor
in Thymol (Lällemand) — Schiefi-hombische Prismen (aus Aetheralkohol). Schmelzp.; 61".

Zersetzt sich gegen 180". Wenig löslich in Alkohol. Geht, beim Erwärmen mit konc.
H2SO4 auf 100", in eine isomere Modifikation über, die bei 45" schmilzt und bei 250"

ohne Zersetzung überdestillirt.

49*
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Pentaehlorthymol C,o^^C\fi (oder C.oHj.ClsO) (?). B. Bei anhaltender Einwir-

kung von Chlor auf Thymol, am Lichte. (Lallemand). — Krystalle. Schmelzp.: 98^

Zerfällt bei 200" in HCl, Propylen und Trichlorkresol.

Bromthymol C.oHjgBrO = C,H,.CeH,Br(CH3).0H. a. 2-Bromderivat. B. Aus

der entsprechenden Bromthymolsulfonsäure und verdünnter HCl bei 150" (Claus, Krause,

J. pr. [2J 43, 347). — Flüssig. Siedep.: 240"-

Aethyläther C,,H,7BrO= C,oH,,BrO.C.,H5. B. Beim Behandeln von 2-Brom-5-Amino-

thymoläthyläther mit Aethylnitrit (Mazzara, Yighi, O. 19, 336). — Flüssig.

b. 6-Bromderivat. B. Das Benzoat entsteht beim Bromiren von Thymolbenzoat

(Mazzara, O. 18, 516). Man tröpfelt 26 g Brom (gelöst in 26 g Eisessig) in eine abgekühlte

Lösung von 25 g Thymol in 50 ccm Eisessig, giefst dann allmählich in eine koncentrirte

Lösung von kohlensaurem Ammoniak und krystallisirt den erhaltenen und abgepressten

Niederschlag aus Ligroin um (Plancher, G. 23 [2] 76). — Grofse Tafeln (aus Ligroin).

Schmelzp.: 55— 56". Liefert mit PBrg 3-6-Dibromcymol.

Methyläther Cj.H.gBrO = CjoH.^BrO.CHa. Flüssig (Mazzara).

Phosphat CgoHgßBr.PO, = PO,(C,oH,,Br)3. B. Aus 6-Bromthymol und PCl^ (Plan-

cher, G. 23 [2] 70). — Nadeln (aus Aetheralkohol). Schmelzp.: 94—95".

Acetat C,.,H,5Br0.j = G.,nß.,.C,^}i^,ßr. Flüssig (M.).

2, 6-Dibromthymol C,oH„Br..O = CH3.CeHBr.,(C3H,).OH. Methyläther C„H„Br,0
= C„H„Br.,.0CH3. Bleibt bei— 18" flüssig (Pellacani, G. 22 [2] 583).

Aethylenäther Cj^H^gBr^C^ = C2H^(O.C,9H,,Br3).,. Glänzende Nadeln (aus Essig-

säure). Schmelzp.: 151—153" (Pellacani).

Acetat C,,H„Rr,0, = C2H30.,.C,oH„Br. Bleibt bei —18" flüssig (P.).

Pentabromthymol CjoHgBrgO (?). B. Aus Thymol und überschüssigem Brom, an

der Sonne (Lallemand).

e-Jodthymol C.oH.gJO = C3H,.C6H,J(CH3l.OH. B. Beim Eintragen von (8,5 g)

festem Jod in eine kalte Lösung von (5 g) Thymol in (6 ccm) koncentrirtem Ammoniak

+ (2 ccm) Alkohol (Willgerodt, Kornblum, J. pr. [2] 39, 290). — Glänzende Nadeln.

Schmelzp.: 69". Leicht löslich in Alkohol. Vitriolöl erzeugt Thymolsulfonsäure. Mit

Braunstein und Schwefelsäure oder mit FeClg entsteht Thymochinon. Rauchende Salpeter

säure erzeugt Nitrothymol.
Aethyläther C,,H„JO = CioH.^J.O.C.Hg. Schmelzp.: 52" (W., K.). Etwas löslich

in heiisem Wasser und Alkohol, leicht in Aether, CHCI3, Eisessig und Ligroin.

Pikryläther C.eHi^JNgO, = C,oH,.jJ02.C6H.j(N02)3. Krystallbüschel (aus Eisessig).

Schmelzp.: 155" (W., K.).

Acetat CijHieJO.^ = CioHigJO.CjHgO. Dünne, glänzende Nadeln (aus Eisessig).

Schmelzp.: 71" (Willgerodt, Kornblum).
CO

HC C C H
6-Nitrosothymol (Thymochinonoxim) CjoHigNO., = ppr /, Au^ ^ • B. Aus

C:N.OH
Thymol und HNO, (R. Schiff, B. 8, 1500). Beim Erwärmen einer alkoholischen Lösung

von Thymochinon "mit salzsaurem Hydroxylamin (Goldschmidt, Schmid, B. 17, 2061). —
D. 40 g Thymol werden in 27 g verdünnter Kalilauge gelöst, dazu die Lösung von 40 g
Kaliumnitrit in 18—20 1 Wasser gegeben und endlich 60 g koncentrirte H^SO^, gelöst in

der Lösung von 75 g H^SO^ in 1 1 H^O und dann mit der Lösung von 50 g Thymol in

V2 1 HgO und 35 g KOH. — Kleine, gelbliche Nadeln. Schmilzt, bei langsamem Erhitzen,

unter geringer Zersetzung bei 155—156", und bei raschem Erhitzen bei 160—162" (Wid-

mann, B. 15, 171; Liebermann, B. 10, 78). Sehr wenig löslich in siedendem Wasser,

leicht in Alkohol, CHCI3, Aether. Löslich in Alkalien mit rothgelber Farbe. Die Alkali-

salze werden durch CO^ zerlegt. Wird von einem Gemenge von rothem Blntlaugensalz

und Aetzkali zu Nitrothymol oxydirt. Mit koncentrirter HNO3 entsteht Dinitrothymol.

Leitet man salpetrige Säure in die, mit HCl versetzte, ätherische Lösung, so wird salz-

saures Diazothymol gefällt. Mit Zinn und Salzsäure erhält man Aminothymol (vgl. Lieber-

mann, B. 10, 77). Kalte, rauchende Salzsäure bewirkt allmählich Spaltung in Dichlor-

thymochinon und Chloraminothymol (Sutkowski, B. 19, 2315). 2CjoH,3N02 + 5HC1 =
C,oH,oCl,0, + OH.C,oH„Cl(NH,).HCl -f NH.Cl + H,0.
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6-Nitrothymol C,„H„NO, = C3H7.CeH.,(NO,)(CH3).OH. B. Aus 6-Nitrosothymol mit
rothem Blutlau,i;ensalz und Kali (R. Schiff, B. 8, löOlj. Beim Erwärmen einer wässerigen

Tliymulsultbnsäurelösunfj: mit Salpetersäure auf höchstens 50" (Darstellung: Liebermann,

B. 10, 612). — Sehr dünne, bläulich fluorescirende Nadeln (aus Ligioin). Schmelzp.: 137"

(ScH.); 140" (L.). — Das Ammoniak- und das Kaliumsalz sind sehr leicht löslich in Wasser.
2,6-Dinitrothymol C,oH,,,N.,0, = CH3.C6H(NO,),(C,H,).OH. B. Beim Erwärmen

einer wässerigen Lösung von Thymolsulfonsäure mit Salpetersäure (Lallemand). Durch
Behandeln von Nitrosothjmol mit koncentrirter Salpetersäure (R. Schiff, B. 8, 1501).

Entsteht auch beim Behandeln von Bromthymol mit konc. HNO3 (Mazzara, O. 19, 68).

— D. Man verfährt nach Lallemand; löst das rohe, ölige Dinitrothymol in NH, und
zerlegt das auskrystallisirende Ammoniaksalz durch eine Säure (Engelhardt, Latschinow,

Z. 1871, 261). — Krystallisirt. Schmelzp.: 55". Sehr wenig löslich in Wasser, in jedem
Verhältniss löslich in Alkohol oder Aether. Beim Erhitzen des Aethyläthers mit alko-

holischem NH3 auf 180" entsteht Dinitrocymidiu.

Salze: Liebermann, B. 10, 611. — K-CmHuNgOß. Lange, gelbe Nadeln. Wenig
löslich in Wasser (Lallemand). — Ca^A, + 5H,0. Orangefarbene Nadeln. Sehr leicht

löslich in verdünntem Alkohol. — Ba.Ä.^ -}- 3H.,Ö. Orangerothe Nadeln. Schwer löslich

in Wasser (E., L.). — Ag.A. Citronengelber Niederschlag.

Aethyläther Ci^HigN^Oä = CyH50.CioH,,(N02).j. D. Aus dem Kaliumsalz mit Al-

kohol und Aethyljodid bei 140—150" (Ladenburg, Engelbrecht, B. 10, 1218). — Mono-
kline (?) Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 52— 53". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Acetat Ci,H,^N,06 = C,H30,.CioH,i(N02)2. Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp. : 85"

(Mazzara, G. 20, 145).

2,5,6-Trinitrothyniol C.oH^N.O^ = C3H,.Cb(N02),(CH3).OH. B. Bei gelindem Er-

wärmen von Dinitrothymol mit Salpeterschwefelsäure (Lallemand). — Citroneugelbe Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 111".

Methyläther C,,H,3N307 = CH30.C,oH,o(N02)3. D. Man löst Thymolmethyläther
in koncentrirter H.^SO^ und tröpfelt die Lösung in rauchende Salpetersäure (Atcherley,

Z. 1871, 415). — Gelbliche Platten (aus Alkohol). Schmelzp.: 92". Leicht löslich in

Alkohol und Aether, wenig in siedendem Wasser.

Bromnitrosothymol C.oH.gBrNO, = C3H7.C«HBr(NO)(CH3).OH. B. Beim Ein-

tragen von Brom in eine eisessigsaure Lösung von Nitrosothymol (Mazzara, Discalzo, O.

16, 196). — Goldgläuzende, lange Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmilzt unter

Zersetzung gegen 135".

Bromnitrothymol C.oH^^BrNO^ = C3H7 .C6HBr(N02)(CH,).0H. ä. 2-Brom-
6-Xitrothymol (?). B. Aus 6-Nitrothymol, gelöst in Eisessig, und Brom (M., D.,

G. 16, 196). — Gelbe x\adeln. Schmelzp.: 100—101".

b. 6-Broiti- 2-yitrot/iyiHOl. B. Beim Versetzen einer eiskalten Lösung von
10 g 6-Bromthymol im Eisessig mit 3,31 g Salpetersäure (spec. Gew. = 1,46) (Mazzara,

G. 18, 519; 19, 62). — Grofse, gelbe Prismen. Schmelzp.: 107—108". — K.Ä -j- V-^HijO.

Nelbe Nadeln.
Aethyläther Ci^HigBrNOg = CioHiiBrNOa.C^Hj. Gelbe Blättchen (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 67—69" (Mazzara, G. 19, 64).

6-Ammothymol C,„H,5N0 = C3Hj.C,H,fNH,)(CH3).OH. B. Aus 6-Nitrosothymol

mit Zinn und Salzsäure (R. Schiff, B. 8, 1501). — Sehr unbeständig. Bräunt sich rasch.

Die salzsaure Lösung giebt mit Chlorkalk Thymochinonchlorimid C,|,H,2C1N0, mit Brom
aber quantitativ Thymochinon (Andresen, J. pr. [2J 23, 172). Beim Erhitzen mit Cbloranil

und Eisessig entsteht ein rother Farbstoff CjoHggNg^s (Sütkowski, B. 19, 2316). —
C^oHi3(NH,)O.HCl. Kleine Krystalle. Zersetzt sich bei 210—215" unter Braunfärbung.

2, 6-Diaminothymol C,oH„N.,0 = (NH,)2-C6H(CH3, C3H,).0H. Diaeetylderivat
Cj,H.,(,N,03 = [NH(C,H30]2.C6H(CH3,C3H7).OH. B. Entsteht, neben höher acetylirten

Produkten, beim Erhitzen von überschüssigem, salzsaurem Diaminothymol mit Essigsäure-

anhydrid auf 160" (Mazzara, G. 20, 425). — Schuppen. Schmelzp : 260—262". Löslich

in verd. Kalilauge.

Triacetylderivat CßH^^K^O, = N(C,H30).,.C,oH„(OH).NH.C2H30(?). B. Wie das

Diaeetylderivat (Mazzara). — Schuppen. Schmelzp.: 238— 240". Löst sich in Kalilauge,

dabei in das Diaeetylderivat übergehend.
Tetraeetylderivat CigH^^NaOs = [N(C2H30),l.j.C,„H,,.OH. B. und Verhalten wie

beim Triacetylderivat (Mazzara). — Schmelzp.: 216—220".

Pentacetylderivat C,oH,«N,Oß = [N(C.,H30),]2.C6H(CH3,C3H;).O.C2H30. B. Beim
Kochen von salzsaurem Diaminothymol mit überschüssigem Essigsäureanhydrid (Mazzara,

G. 20, 418). — Glänzende Schuppen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 184—186". Zerfällt

oberhalb 200" in Essigsäureanhydrid und das Aethenylderivat C16H20N2O3.
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DiacetylaminoäthenylaminothymolCieHjoN.Oa^NfC.jHjOl.CeHCCHajCgHjl/^QSc.

CHg. B. Beim Erhitzen des Pentacetylderivates CjoH^ßNaOg (s. o.) oberhalb 200" (Mäz-

zARA, a. 20, 421). C,oH,6N.206 = C,eH,„N,03 + (C,H,0\0. — Grofse Tafehi (aus Ligroin).

Schmelzp. : 92—94''. Wird von verd. HCl in das Derivat Cj^HigNjO.j übergeführt.

AcetylaminoäthenylaminothymolCi4H,8N202= NH(C,,H30).C6H(CH3,C3H,)/5^\c.

CHg. B. Beim Behandeln des Diacetylderivates CjHH.jnNjO, mit HCl; beim Erhitzen

von salzsaurem Diaminothymol mit Essigsäureanhydrid auf 210" (Mazzaka, G. 20, 423).

— Nädelchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 132— 134". Reichlich löslich in Alkohol
und Benzol, wenig in Aether und Ligroin. A'^erbindet sich mit Essigsäureanhydrid bei

200" w^ieder zu dem Derivat CigHooN^O,.
Chloraminothymol C,oHj,ClNO = C3H7.C6HC1(NH,)(CH3).0H. B. Das salzsaure

Sulz entsteht, neben gechlortem Thymochinou, beim Erwärmen von Thymochinonchlor-
imid mit 4—5 Vol. rauchender Salzsäure (Andresen, J. jjr. [2] 23, 175). C,(,Hj.,NC10 -f
3 HCl = C,oH,^ClNO.HCl -\- Cl,. Das ausgeschiedene Salz wird, durch Aether, von den
beigemengten Chlorthymochinonen befreit. Beim Stehen von Nitrosothymol mit konc. HCl
(SüTKowsKi, B. 19, 2315). — Grofse Nadeln oder Prismen (aus heifsem Wasser). Schmelzp.:
100,5" (A.); 102—103" (S.). Unlöslich in kaltem Wasser, löslich in heifsem, leicht in

Alkohol, Aether. Löst sich leicht in kohlensauren Alkalien mit grüner Farbe. Verändert
sich sehr leicht an der Luft. Erzeugt in salzsaurer Lösung, mit Chlorkalk, Chlorthymo-
chinonchlorimid. Beim Erhitzen mit Chloranil und Eisessig entsteht ein rother Farbstoff
C30H35CI3N2O3 (SuTKOvvsKi). — CjoHj^ClNO.HCl. Nadeln oder Prismen; löslich in Alkohol.

Wird, aus der wässerigen Lösung, durch Salzsäure gefällt. Sublimirt, bei vorsichtigem

Erhitzen, unzersetzt in Nadeln.

2-Brom-5-Aminothymol C3H, .CgHBr(NH.,)(CH3).0H. Aethyläther Ci.,HigBrNO
= CjnHj^BrNO.C.jHg. B. Aus dem entsprechenden Bromuitrothymoläthyläther mit Sn
und HCl (Mazzara, Vighi, O. 19, 335). — Oelig, — Das Hydrochlorid schmilzt bei

200—201".

6-Brom-2-Ainmothymol CioHj^BrNO = C3H,.C6HBr(NH,XCH3).0H. B. Das brom-
wasserstofFsaure Salz entsteht, neben Bromthymochinon, beim Erwärmen von Thymo-
chinonchlorimid mit mäfsig starker Bromwasserstoffsäure (Andresen). Beim Behandeln einer

alkoholischen Lösung von Bromnitrothymol mit Sn und HCl (Mazzara, Discalzo, G. 16,

196; Mazzara,, G. 19, 64). Beim Behandeln von Bromthymochinon-Monoxim mit salzsaurem

SnCL, (Kehrmann, B. 22, 3267). — Schuppen (aus Ligroin). Schmelzp.: 94— 95". Liefert,

mit salpetriger Säure, ein bei 48" schmelzendes Bromthymochinon. Färbt sich an der Luft
rasch intensiv violett. — CjoH,^BrNO.HBr. Nadeln.

Triaeetylderivat C„H.,oBrNO^ = C,H,.C,;HBr(CH3)(O.C.,H30).N(C.3H30)2. B. Aus
Bromaminothymol und überschüssigem Essigsäureanhydrid (Mazzara, G. 19, 66). — Tafeln

(aus Alkohol). Schmelzp.: 136—137". Sehr leicht löslich in Benzol.

ThymolfarbtsofF CgoHggN^O^ - Thymolchroin C^oHg^N^Og = o/Kl^ß^^ffiJJ»'

C^'h'IoHI
-^' ^^'^ mischt 10 g Thymol mit 30 g konc. H^SO^ und giebt 40 g einer

Lösung von salpetriger Säure in konc. H.JSO4 hinzu (Liebermann, B. 7, 1100). Man
fällt mit Wasser, behandelt den Niederschlag mit Benzol, verdunstet die Benzollösung
und entfernt aus dem Rückstande, durch Destillation mit Wasser, Thymol (Brunner,

Chuit, B. 21, 252). Entsteht auch beim Vermischen von Nitrosothymol mit Thymol und
Vitriolöl (Br., Ch.). — Dunkelviolettes Harz. Löslich in Alkohol, Aether, CHClg und
Benzol mit rother Farbe.

Tetracetylderivat C^gHgoNgOg = C4oH48N.205(C2H30)4. B. Aus Thymolchroin mit
Essigsäureanhydrid und Natriumacetat bei 130" (Brunner, Chuit, B. 21, 253). — Braune,
amorphe Masse. Löslich in Alkohol, Aether und Aceton.

Farbstoff aus Thymol, Glycerin und H2SO4 (Thymolglycerein): Reichl, J.

1880, 621.

Aminothymolsulfonsäure CioHi^NSO^ = C3H,.C8H(NHJS03H)(CH3).OH. B. Ent-

steht, neben einem anderen krystallinischen Körper, beim Uebergiefsen von Thymochinon-
chlorimid CjpHjgClNO mit einer konc. Natriumdisulfitlösung (Andresen, /. pr. [2]"23, 193).

— Lange Nadeln oder Prismen.

9. l,3-I>iäthylphenol(4)(?) C6H3(C.,H5)2.0H. B. Beim Schmelzen von 1,3-Diäthyl-

benzolsulfonsäure mit Kali (Voswinkel, B. 21, 2830). — Flüssig. Siedep.: 225". Wird
durch FeCL blauviolett gefärbt.
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10. 1,4-DlüthjflPhenol (2) (C^HJa.CßHg.OH. B. Beim Schmelzen von 1,4-Diäthyl-
henzolsulfonsäure mit Kali (Voswinkel, D. 22, 317). — Erstarrt nicht bei — 20". Siedep.:
126—127" bei 17 mm.

11. Aethyl-p-Xylenol, l,4-Dimeth!fl-2-A€thylphenol C>H5.C6H,(CH3),.OH. B.
Durch Schmelzen von äthyl-p-xylolsultbnsaurem Kalium mit KOH (Stahl, .ß. 23, 990). —
Schmelzp.: 37"; Siedep.: 245". Wird durch FeCl^ intensiv grün gefärbt.

12. Prehnitenol, 1,2, 3, 4 -Tetramethylphenol (CH.,),.C6H.0H. B. Aus dem
entsprechenden Amino-l,2,3,4-TetramethylbeiJZol mit NHO, (Limpach, B. 21, 645). Aus
l,2,3,4-tetramethylb('nzolsulfonsaurem Narium und Kali (Töiil, B. 21, 907). — Lange
Nadeln (aus Ligroiu oder wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 80—81" (L.); 86—87" (Y.)

Siedep.: 248— 250" (L.); 266" (i. D.) (T.). Leicht löslich in Alkohol und Aether, etwas
schwerer in Ligroiu. Wird durch FejClj nicht gefärbt.

Acetat CiaH.gOa = CHyOg.CmHjg. Grofse Prismen (aus Ligroiu). Schmelzp.: 56—57"
(TöHL, ß. 21, 907).

Brom-l,2,3,4-Tetramethylphenol CjoHjaBrO = (CH3),.CeBr.0H. Lange Nadeln.
Schmelzp.: 151" (Töhl, B. 21, 907).

13. Isodurenol, 1, 2, 3, 5-Tetramethylptienol (CH3)4.CfiH.OH. B. Beim Schmelzen
von isodurolsulfonsaurem Natrium mit KHO (Jacobsen, B. 15, 1854). — Grobkrystallinische
Masse. Schmelzp.: 108". Wird von Eisenchlorid, in wässeriger Lösung, gar nicht ge-
färbt; in alkoholischer Lösung entsteht aber eine schwach gelbgrüne Färbung. Liefert,

beim Schmelzen mit Kali, eine Oxyisodurylsäure Cj^Hj^Og.

14. 1,2, 4, o^Teframethylphenol (Durenol) (CHg),.CQli.Oii. B. Beim Schmelzen
von durolsulfonsaurem Natrium mit KOH (Jacobsen, Schnapauff, B. 18, 2843). — Grofse,
flache Prismen (aus Weingeist). Schmelzp.: 117"; Siedep.: 249— 250" (i. D.). Leicht
flüchtig mit Wasserdämpfen.

Bromdurenol CiyHjgBrO. ß. Durch Eintragen von Brom in eine eisessigsaure

Lösung von Durenol (Jacobsen, Schnai^aupf, B. 18, 2844). — Lange, glasglänzende
Prismen (aus verd. Weingeist). Schmelzp.: 118". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Nitrodui-enol C,oH,3(N02)0. B. Beim Eintragen von Durenol in eiskalte Salpeter-
säure (Jacobsen, Schnapauff, B. 18, 2844). — Schmelzp.: 130". Sehr leicht löslich in

Alkohol.

15. Tetramethylphenol (CH3)^.CyH.0H. B. Beim Behandeln von Aminotetramethyl-
benzol (CH^I^.CßH.NH., mit salpetriger Säure (Hofmann, B. 17, 1916). — Krystalle.

Schmelzp.: 80—81". Liefert, beim Destilliren mit Braunstein und verdünnter H2SO4., ein

Chinon.
Aethyläther Cj^HigO = CioHiaO.C.H^. B. Beim Behandeln von 15 Thln. Amino-

tetramethylbenzol mit 10 Thln. Schwefelsäure, 150 Thln. Alkohol und 8,5 Thln. KNOj
(Hofmann, B. 17, 1917). — Flüssig. Siedep.: 286—237".

6. Phenole Cj.HjeO.

1. p-Isoamylphenol, l^-MethobutyfPhenol (4) (CH3)2.CH.CH2.CH2.C,H4.0H. B.
Durch Erhitzen eines Gemenges von Phenol, Isoamylalkohol und ZnCl^ auf 180" (Lieb-

mann, B. 14, 1844. Man verfährt wie bei der Darstellung des Isobutylphenols, wäscht
das Produkt mit salzsäurehaltigem Wasser und löst es dann in Natronlauge. Durch Ein-
leiten von Wasserdampf entfernt man den gleichzeitig entstandenen Isoamylphenyläther,
fällt hierauf mit HCl und fraktionuirt das gefällte Phenol. Entsteht auch beim Behandeln
von Aminoisoamylbenzol mit salpetriger Säure (Calm, B. 15, 1646). Bei zweitägigem
Stehen eines Gemisches aus gleichen Molekülen Phenol und Isoamylen mit dem zehn-
fachen Vol. einer Mischung aus (1 Vol.) Vitriolöl und (9 Vol.) Eisessig (Königs, B. 23, 3145).
— Lange Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 92—93"; Siedep.: 248—250" (L.);

255" (Kreyslee, B. 18, 1701).

Methyläther CioH^gO = C^iHigO.CH^. Flüssig. Siedep.: 216—217" (Kreysler, B.
18, 1711).

Aethyläther CjgH.oO = CnHjjO.C.Hj. Siedep.: 259—261" (Liebmann, B. 15, 1990).

Triphenisamylphosphat CyaH^gPÖ^ = PO(OC,iH,5)3. Zähflüssiges Oel. Destillirt

nur im Vakuum unzersetzt (Kreysler, B. 18, 1701). Leicht löslich in Aether, schwer in

Alkohol, sehr schwer in Ligroin.

Tetraphenisamylsilikat C^^HgoSiO^ = Si(0C„H,5)^. Flüssig. Siedep. : 390—397"
bei 118 mm (Hertkorn, B. 18, 1692).

2. l,^r-Bimethopropylphenol CH3.CH„.CiCH3).,.C6H,.0H. B. Durch Erhitzen von,
100 Thln. Phenol mit 90 Thln. 2-xMethyl-2-Butauol und 240 Thln. ZnCl., auf 180" (Fischer
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Gbützner, B. 26, 1646). — Lange, glänzende Nadeln und Spiefse (aus Ligroin). Schmelz-

punkt: 93—94*'; Siedep.: 265—267". Leicht löslich in Alkohol und Aether. FeCl^ er-

zeugt keine Färbung. — Na.C,jH,50. Schuppen.

Methylättier Ci^HjgO = C^HisO.CHg. Flüssig. Siedep.: 240-241° (F-, Gk.). Sehr

beständig gegen Oxydationsmittel.

Acetat C.gHigO, = G^'H.ß..C,,Yi^r,. Flüssig. Siedep.: 264—266» (F., Gr.).

3. 5-Pseudobutyl-o-Kresol, Methyl-S^-Dimethoäthylphenol ( (i) (CH.,).,C.C6H3

(CHg).OH. B. Aus salzsaurem 6-Amino-3-Isobutyltoluol und NaNO., (Effront, B. 17,

2324). Aus o-Kresol, Pseudobutylchlorid und ZnCl^ (Baür, B. 27, 1615). Beim Schmelzen

von l,3-Pseudobutyltoluol-6-Sulfonsäure mit Kali (Baur). — Gelbliche, dicke Flüssigkeit.

Siedep.: 235—237«.
Methyläther C.oH.gO = C,,H,50.CH,. B. Beim Eintragen von Vs-V,,. Thl. AlCl.,

in ein Gemisch aus 5 Thln. m-Kresolmethyläther und 1 Thl. Isobutylbromid (Baür, B.

27, 1617). — Flüssig. Siedep.: 222—224".
Trinitropseudobutylkresol C,,H,3N.,07 = C4H,j.C6(N03)3(CH3).0H. B. Beim Ein-

tröpfeln von Pseudobutylkresol, gelöst in Eisessig, in stark gekühlte Salpetersäure (Baur,

B. 27, 1614). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 85—86".

Methyläther CjaHuNoO, — CnH,.,N30j .CHg. Glänzende Nadeln (aus Aether).

Schmelzp.: 69—70" (Bauk).

4. a-Diäthyl-p-Kresol, l^-Aethopropylphenof(4) (C^Hgy^.CH.CgH^.OH. B. Beim
Erhitzen von Diäthyldiphenylolmethan (C2H5).^.C(CeH4.0H).^ mit konc. HCl, im Rohr, auf

110"; bei 24 stündigem Erhitzen auf 100" eines Gemisches aus Diäthylketon, Phenol und
HCl (spec. Gew. = 1,19) (Dianin, ^. 23, 537). — Lange, seideglänzende Nadeln (aus

verd. Alkohol). Schmelzp.: 79,5—80"; Siedep.: 253" bei 773,5 mm. Wird von FeClg

nicht gefärbt.

5. Pentamethylphenol (CH3)5.C6.0H. B. Aus Aminopentamethylbenzolsulfat und
KNO2 (Hofmann, B. 18, 1826). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 125"; Siede-

punkt: 267". Wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt. Löst sich in Natronlauge erst beim
Erwärmen.

Methyläther Ci^H^gO = CuHigO.CHs. Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
63—64° (Hofmann, B. 18, 1827). Leicht löslich in Alkohol.

7. Phenol c^h.^o.
Methyläther (Panicol). V. In der Hirse (Kassner, B. 20 [2| 558; 21 [2] 840;

22 [2] 506). — Krystalle. Schmelzp.: 285". Wird durch CrO^ (-|- Essigsäure) zu Panicol-
säure CH30.C,oHi3(C02H), oxydirt.

8. Phenole CjaH^oO.

1. Dipropyl-ni-Kresol (C3H7).^.C6H2(CH3).OH. B. Entsteht, neben Propylkresol,

beim Erhitzen von m-Kresol mit Propylalkohol und MgCl.^ (Mazzara, O. 12, 510). — D.
Wie bei Diisopropylkresol.

Acetat C.sHj^Oj = C^HgO^-CigH^g. Flüssig. Siedep.: 255—260" (M.).

2. Düsopropyl-m-Kresol [(CH3)2.CH]2.CrH,/CH3).0H. B. Entsteht, neben Iso-

propylkresol, beim Erhitzen von m-Kresol mit Isopropylalkohol und MgClj (Mazzara, G.

12, 508). — D. Siehe Isopropylkresol. Der in verdünnter Kalilauge unlösliche Antheil

des Reaktionsproduktes wird fraktionnirt und dadurch Isopropylkresolisopropyläther vom
Diisopropylkresol getrennt. — Erstarrt nicht im Kältegemisch. Siedep.: 251". Sehr wenig
löslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether. Löslich in konc. Kalilauge, unlöslich

in verdünnter.

Methyläther C,4H„0 = CigHjgO.CHg. Flüssig. Siedep.: 242—245" (M.).

Aeetat CigHjjOj = CaHgOj.CjgHjg. Erstarrt nicht im Kältegemisch. Siedep.: 25

bis 260" (M.).

3. Dipropyl-p-Phenolmethan, P-Propobufylphenol(4) (C3Hj).,.CH.C6H4.0II.

B. Bei 48stündigem Erhitzen auf 100" von 1 Thl. Butyron (Cgll/L^CO mit 4 Thln. Phenol
und 3 Thln. HCl (spec. Gew. = 1,19) (Dianin, M. 23, 540). — Lange, seideglänzende

Nadeln. Schmelzp.: 70-71"; Siedep.: 281" bei 777,6 mm.
Methyläther C.^H^^O = CisHjgO.CHg. Flüssig. Siedep.: 267—268"; spec. Gew.

= 0^9349 bei 0"/4" (Dianin).

9. I^-Methoheptylphenol (4), Methylhexyl-p-Phenylolmethan c.ji.^o = ch,.
CH(C6H^3).CeH4.0H. B. Bei zweisägigem Erhitzen auf 100" von 1 Thl. Methylhexy'l-
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keton mit 4 Thln. Phenol und 3 Thin. HCl (spec. Gew. = 1,2) (Dianin, TK. 23, 543). —
Flüssig.

10. Phenole c,,h,,o.

1. Cynanchol. V. Im Milchsafte von Cynanchum acutum L. (Rütlerow, A. 180, 349).

— /). Der Milchsaft scheidet sich, beim Stehen, in eine wässeriere Flüssifjkeit und in ein

weiches Harz. Letzteres wird aus Alkohol umkrystallisirt. Durch wiederholtes Um-
krystallisiren aus Alkohol (von 93<*/n) trennt sich das rohe Cynanchol in Cynanchocerin
und Cynanchin (Hesse, A. 192, 183).

Cynanchocerin krystallisirt in platten Nadeln. Schmelzp. : 145— 146". Leicht lös-

lich in Aether. CHClg, warmem Alkohol. Fast unlöslich in kaltem Alkohol und völlig

unlöslich in Alkalien und koncentrirten Säuren.

Cynanchin bildet breite, cholesterinähnliche Bhitter. Schmelzp.: 148— 149". Leicht

löslich in CHCI3, Aether, heifsem Alkohol, wenig in kaltem Alkohol. Das (rohe) Cynan-
chol giebt mit Eisenchlorid keine Färbung. Seine Unlöslichkeit in Alkalien deutet

auf Abwesenheit der HO-Gruppe. Beim Erhitzen mit konc. HJ auf 100" entsteht ein in

Kali unlösliches Harz.

2. Paracatol C,5Ho40 oder C,gH.,ßO (?). V. Im flüchtigen Oele der Paracotorinde (Jobst,

Hesse, A. 199, 79). — Flüssig. Siedep.: 220—222"; spec. GJew. = 0,9262 bei 15". Drehungs-
vermögen: [«]d = —11,87" bei 15". Dampfdichte = 6,17 (ber. = 7,18). Absorbirt leb-

haft Brom.

3. 6-Isoamylfhyniol, Methvl-2^-Methobutyl-4^-Methoäthylphenol(5) (V\\^X.

CH.CH,.CH,.C,PI(On)(CH,).CH(CH,\,. B. Bei 4tägigem Schütteln von l ThI. Thymol mit

(1 Mol.) Isoamylen und einem erkalteten Gemisch aus 1,8 Thln. Vitriolöl und 10 Thln.

Eisessig (Königs, Carl, B. 24, 3892). — Monokline (Haushofer, B. 24, 3893) Prismen (aus

Ligroin). Schmelzp.: 76,5"; Siedep.: 275" bei 716 mm. Schwer löslich in überschüssiger

Natronlauge (von 15"/„) (Trennung von Thymol). Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

il. p-Hexadekylphenol C.,.,H3«0 = C,,H,.,.C«H,.0H. B. Beim Erhitzen des Salzes

C,«H33.C„H,.SO,Na mit KOH auf 250" (Krafpt, B. 19, 2984). — Geruchlose Krystalle.

Schmelzp.: 77,5"; Siedep.: 260—261" bei 16 mm.
Aethyläther (Hexadekylphenetol) C,^H^.,0 = C,ßH„.C^H^.OC„Hs. Seideglänzende

Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 43—44" (Krafft, Göttig, B. 21. 3181). Liefert,

beim Erhitzen mit Salpetersäure, p-Aethoxylbenzoesäure C.jH50.CgH^.C0,H.

12. p-Methylhexadekylphenol C,.,H,„0 = C„H.„.C6H/CH,).0H. B. Bei anhaltendem
Schmelzen von p-methylhexadekylbenzolsaurem Natrium mit KOH (Krafft, Göttig, B. 21,

3183). — Krvstalle (aus Weingeist). Schmelzp.: 62"; Siedep.: 267—268" bei 15 mm.
Aethyläther C^sH^^O = C^^Y[^^.C^li^[GYi^).O.Q^Yi^. Schmelzp.: 26,5-27" (Krafft,

Göttig).

13. Oktadekylphenol C,,H,,0 = C„H3,.C,H,.0H. B. Bei lO— 12stündigem Erhitzen

des Salzes C,sH„.C„H,.SO,"Na "mit 8 Thln. KOH auf 250-270" (Krafft. B. 19, 2985). —
Grofse, glänzende Blätter (aus Alkohol). Schmelzp.: 84"; Siedep.: 277" bei 15 mm.

C. Thiophenole CnH2n_6S, Sulfide und Selenide.

Die Phenole gehen, beim Behandeln mit P^Sj, in Thiophenole über (Kekul6, Z. 1867,

193). Die Reaktion ist aber keine glatte, denn es entstehen gleichzeitig Sulfide und
Kohlenwasserstoffe C„H,n_n. Glatter erfolgt die Bildung der Thiophenole durch Reduktion
der Sulfonsäurechloride der Kohlenwasserstoffe C„H,„_,. mit Zink und verdünnter Schwefel-

säure (Voigt, A. 119, 142). CgHg.SO.Cl + 6H = 0„H,.SH + 2H,0 + HCl. Man stellt

zu diesem Zweck, zunächst aus dem Sulfonsäurechlorid und Zinkstaub, ein sulfinsaures

Zinksalz dar und trägt dieses, unter Abkühlen (s. Phenyldisulfid). in ein Gemisch von
Zink und Salzsäure ein. Man erhält Thiophenol gemengt mit Disulfid. Durch Zinkstaub
führt man nun letzteres in Thiophenolzink über, säuert mit HCl an und destillirt im
Dampfstrome (Otto, B. 10, 940). Thiophenole entstehen auch durch Behandeln der Diazo-

derivate der aromatischen Basen mit alkoholischem^, Kaliumsulfid (Klason, B. 20, 350).

^Ä'XSO /^ + ^^^ = KS-CßH^-SCgK + N^.
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Am leichtpsten gewinnt man die Tliiophenole durch Versetzen von Diazosalzen mit
Xantliogensäuresalzen (Leückart, J. pr. [2] 41, 185). CgHg.N.^Cl + KS.CS.OC^Hs = Nj

-f- KCl -\- CeHg.S.CS.OCjHg. Den gebildeten Xanthogensäureester zerlegt mau durch
Kochen mit alkoholischem Kali. CeHg.ö.CS.OaHr + 2kH0 = CßH^.SK -f KS.CO.,.C.,Hs

+ H,0.
Die Thiophenole sind übelriechende, meist unzersetzt siedende Flüssigkeiten oder kry-

stallisirte Körper. Sie sind unlöslich in Wasser und schwerer als Wasser. Der Wasser-
stoff des HS -Restes kann leicht durch Metalle, besonders schwere Metalle, vertreten

werden. Die Salze der schweren Metalle sind schwer löslich oder unlöslich in Wasser.
Durch gelinde Oxydationsmittel — und ebenso durch Vitriolöl — werden die Thiophenole
in Sulfide und Disulfide übergeführt. 2C6H5(SH) + H„SO, = (C^Hs^S., + 2H2O + SO,.
Die Lösung eines Thiophenols in alkoholischem Ammoniak geht, schon beim Stehen an
der Luft, rasch in Disulfid über. Beim Behandeln mit Zink und Schwefelsäure werden
die Disulfide wieder zu Thiophenole reducirt.

«-Ketonsäuren verbinden sich direkt mit Thiophenolen. CHg.CO.CO.H -|- CgHg.SH
= CH,.C(0H,S.CgH5).C0.,H. Diese unbeständigen Verbindungen werden durch HCl leicht

zersetzt, unter Bildung von Kondensationsprodukten. 2CH3.C(0H,S.CgH5).C0.,H = CH3.
CcS.CgHJj.CO.H -t- CH3.C0.C0.,H + H^O. ß- und ;'- Ketonsäuren liefern mit Thiophenolen
nur Verbindungen dieser Form. CH,.CO.CH.,.C..H, -f 2C6H,.SH = Cir,.C(S.C6H,).,.CH,.

CO.^.C.H, -\- H.,0. Diese Derivate zeigen eine verschiedene Beständigkeit gegen Alkalien
und Säuren. Sie nehmen natürlich direkt Sauerstoft' auf (beim Behandeln mit KMnO^).

Thiophenole und Sulfide können durch direkte Anlagerung von Schwefel an die

Carbüre C„H.,y_g dargestellt werden, indem man letztere, in Gegenwart von Cliloralumi-

nium, mit Schwefel auf 75—80" erhitzt (Friedel, Crafts, A. eh. [6| 14, 437). CgHs + S
= CgH,(SH) und 2CeHg + S = (C^HaS + H,S.

Sulfide lassen sich am leichtesten darstellen durch Eintröpfeln eines Diazosalzes in

eine auf 60— 70" erwärmte Lösung eines Thiophenols in Natronlauge (Ziegler, B. 23, 2471).

CßHg.SH + NaOH + CgHg.N.Xl = (CgHJ.S + NaCl + N, + H,0.
Die Sulfide RoS werden dui-ch Chromsäuregemisch oder KMnO^ in Sulfone E^SOg

übergeführt. (C6H5)2S -|- 0.^ = (CgH5).^S0.^. Wendet man hierbei ein gemisclites Sulfid

an (Aether eines Thiophenols), so (jntsteht ein gemischtes Sulfon: CgHj.S.CgHg -f- 0.^ =
C2H5.S0.>.C8Hj,. Namentlich die O.Kydation der Sulfide, in eisessigsaurer Lösung, durch
KMnO^ eignet sich besonders zur Darstellung von Sulfonen (Otto, B. 13, 1275). Sulfone
entstehen auch: 1. beim Behandeln der Kohlenwasserstoffe C„H.,n_6 mit Schwefelsäure-
anhydrid oder mit SO, HCl. — 2CgHg + SO, = (CgHsl.^SO., -j- H^O; 2. beim Erhitzen der

Sulfonsäuren C„H.,,j_7.S03H mit Kohlenwasserstofi'en C„H.,„_8 und PjOg (Michael, Adair,
B. 11, 116). C,;Hg.SO.,H + CgHg = (CgHg).,SO., + H.,0; 3. beim Versetzen der Sulfon-

säurechloride mit Kohlenwasserstoffen C„H2„_g und Chloraluminium (Beckurts, Otto,
B. 11, 2066). CgH5.S0.,Cl + CgHg = (CgHsüSO., + HCl; 4. durch Erhitzen von Sulfon-

carbonsäuren oder durch Kochen dieser Säuren mit wenig überschüssigem Alkali (Otto,

B. 18, 160). C,Hj.S0,.CH,.C0.,H = CgH^.SO.^.CH, + CO.,. [Die eben genannten Sulfon-

carbonsäuren erhält man durch Oxydation von alkylirten Thioglykolsäuren (CgH^ S.CH.^.

CO.,H -f- 0., = CgH-.SO.,.CH.,.CO.,H) oder durch Behandeln eines Gemisches einer gechlorten

Fettsäure und einer Sulfinsäure mit (2 Mol.) Alkali. CH.,C1.C0.,H -f CgHj.SO^H + 2K0H
= CgHj.SOj.CH^.CO.K + KCl + H^O.] 5. Die Sulfone entstehen auch aus'benzolsulfin-

saurem Alkali und Alkyljodiden. CgHg.SOjK -|- C.,H.J = CgHj.SO^.CsH, + KJ.

Die Sulfone sind fest; kaum löslich in Wasser und verflüchtigen sich nur bei hoher
Temperatur. Sie sind indifferent, sehr beständig und werden von Alkalien und (gewöhn-
lichen) Säuren nicht angegriffen. Selbst Chlor und PClg sind, bei gewöhnlicher Tempe-
ratur, ohne Einwirkung, und nur beim Erhitzen erfolgt eine Zersetzung des Moleküls:

(CgHj.SO, + Gl, = CgHg.SO^Cl + C^HgCl.
Die Disulfide (CuH.^u_7).,S., gehen, beim Behandeln mit koncentrirter Salpetersäure,

in Sulfonsäure über. Alkoholisches Kaliumsulfid führt die Disulfide in Thiophenole zu-

rück. (C6Hj.,S.3 + 2K2S = 2CeHB.SK-f K,S,.
Durch Behandein der Thiophenole mit ClS entstehen Tetrasulfide. 2C6Hj.SH

-|- 2 SCI = (CgHg),^S4 + 2HC1. Diese Tetrasulfide entstehen auch bei längerem Einleiten

von H.>S in koncentrirte, erwärmte alkoholische Lösungen von Sulfinsäuren. 2C,jH5.S02H

+ 3H2S = (CgH5)2S4 + 4H2O -{- S. Die Tetrasulfide zerfallen, bei der Behandlung mit

Alkalien, Metallen u. s. w., in Schwefel und Disulfide.

Substituirte Thiophenole erhält man durch Reduktion der substituirten Sulfon-

säurechloride. CgH.Cl.SO.Cl + Hg = CgH^Cl.SH -\- 2ll.fi + HCl. Ein anderes Verfahren
ihrer Bildung besteht im Behandeln von Chlor- oder Bromnitroderivaten der Kohlen-
wasserstoffe mit alkoholischem Schwefelkalium (oder Schwefelammonium). Befindet sich
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nämlich eine Nitrogruppe in unmittelbarer Nähe eines Chlor-, Brom-, Jodatomes, oder
einer anderen Nitrogruppe, so wirkt — sobald im Ganzen drei Atome Wasserstoff im
]?enzolkern durch negative Radikale oder Elemente vertreten sind — der Schwefelwasser
Stoff nicht reducireud, sondern substituirend ein (Beilstein, Kürbätow, A. 197, 75).

C«H.,C1H(N0.,)C1 + H^S = CeH^ClHlNO.l.SH -f HCl.
CßCHCO.HCNÖ^) + 3H,S = Ce(HCl),H(NH,) -f 2H,_,0 + 3S.

Aminothiophenole werden durch Behandeln der Säurechloride C„H,n_8(N0.^1.S0yCl mit
Zinn und Salzsäure bereitet. Die Aminothiophenole zeichnen sich durch die Leichtigkeit

aus, mit der sie, wie die Aminophenole, in Anhydroverbinduiigen übergehen.

^b^*<(sh'' + CH.,0., = C,H,<(^H.CHO ^ jj^Q _ C,H,<(^^VCH + 2H,0.

Diese Anhydroverbindungen entstehen auch, in kleinen Mengen, beim Kochen der

Säureanilide mit Schwefel (Hofmann, B. 13, 1223). CJij.NHCCHO) + S = CgH./^'ScH

-\- HjO. Sie entstehen auch bei der Oxydation von Thioaniliden durch eine alkalische

Lösung von rothem Blutlaugensalz (Jacobsen, B. 19, 1069). CH3.CS.NH.CuH5 + =
CHg.C^Q />C^fiH4 + H,0. Thiocarbonylderivate von o-Aminothiophenolen entstehen beim

Erhitzen von Senfölen mit Schwefel auf 280" (Jacobson, Frankenbacher, B. 24, 1402).

CeH^.N.CS + S = C,H,/^'^\CS = CßH/g \C.SH. Es sind aromatisch riechende,

unzersetzt siedende Flüssigkeiten, die sich mit Säuren verbinden, deren Salze aber schon
durch Wasser zersetzt werden. Von Mineralsäuren werden sie nicht zerlegt, beim Schmelzen
mit Kali zerfallen sie aber in Aminothiophenole und Säure (Hofmann, B. 13, 8). Salpetrige

Säure verwandelt diese Aminothiojjhenole in Diazokörper, welche bei 200—250" in Stick-

stoff und ein Sulfid (CnH.,u_8S)2 (s. Phenole CnH,„_,,02) zerfallen. NH,.C6H,.SH +
HNO., = CßH^/g^N -H 2H,0 und 2C6H,/|^N = CeH^.S.S.C.H, + 2N2.

Aniinoderivate von Sulfiden erhält mau durch Erhitzen von Basen mit Schwefel
2C6H5.NH., -|- Sj = S(C,.H^.NH,)., + H,S. Diese Körper entstehen auch bei der Einwir-
kung von Thionylchlorid auf (tertiäre) Basen. 3 CgHg.N^CHg)., -\- 2S0C1., = S[CbH..N(CH3).,]..

+ N(CH3),.C,H,.S0,C1 4- 3 HCl.
' '

I. Thiophenol (Phenthiol) C^H^S = CgH-SH. B. Bei der trockenen Destillation von
benzolsulfonsaurem Natrium, neben Benzol, Plienylsulfid und Snlfobeiizid (Keküle, Z.

1867, 194; Stenhoüse, A. 149, 248). Setzt man Zinkstaub zu einem heifsen Gemisch von
Benzol und Chlorschwefel SCI, so tritt eine lebhafte Reaktion ein. Bt'im Destilliren des
Produktes gehen Thiophenol, Phenyldisulfid und Diphenylensulfid (CyH^).,Sj über (Schmidt,

B. 11, 1173). Diese Produkte entstehen auch beim Kochen eines Gemenges von Benzol,
eis und AICI3 (Friedel, Grafts, A. eh. [6| 1, 530). Entsteht, neben Phenylsulfid und Phe-
nylensulfid (C6H4S)2, beim Kochen von Benzol mit Schwefel und AICI3 (Friedel, Grafts,
A. eh. [6] 17, 437). Bei der trockenen Destillation von benzolsulfonsaurem Natrium mit
KHS (Stadler, B. 17, 2080). — D. Durch Kochen einer alkoholischen Lösung von (20 g)
Aethylxanthogensäurephenylester mit (15 g) Kali (Leuckart, J. pr. 12] 41, 187). — Lauch-
artig riechende Flüssigkeit. Siedep.: 172,5" (Stenhoüse). Spec. Gew. = 1,078 bei 24"

(Voigt). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, CS.,, Benzol. Erzeugt
auf der Haut ein Brennen. Die Lösung von Thiophenol in Vitriolöl wird beim Ei'hitzen

kirschroth und dann blau (Baümann, Preusse, H. 5, 321) (ebenso verhält sieh Phcnyl-
disulfid, aber nicht Merkaptan C.jH^.SH und PhenylsenföD. Geht durch Oxydations-
mittel, sowie durch SO3HCI und Beuzolsulfonsäure, in Phenyldisulfid über. Mit Acetyl-
chlorid erhält man einen Essigsäui-eester, mit Benzoylchlorid einen Benzoesäureester.
Beim Erhitzen mit Aetzkali entsteht Phenol (Roderbürg, B. 6, 669). Thiophenol ver-

bindet sich direkt mit Chloral, mit ein und zwei Mol. Ketonsäuren. a-Ketonsäuren (Brenz-
traubensäure, Benzoylameisensäure) verbinden sich mit 1 Mol. Thiophenol, ohne Wasser-
abgabe und — in Gegenwart von HCl — mit zwei Mol. Thiophenol, unter Verlust von
1 Mol. H.,0. Die letzteren Derivate sind sehr beständig gegen Alkalien und Säuren.
ß- und j'-Ketonsäuren verbinden sich mit Thiophenol nur unter Wasseraustritt. Die De-
rivate der |?-Ketonsäuren sind beständig gegen Säuren, unbeständig gegen Alkalien; jene
der j'-Ketonsäuren sind beständig gegen Alkalien, aber unbeständig gegen Säuren (Escales,
Baümann, B. 19, 1796). — Hg(C6H;;S).j. Farblose, haarfeine Nädelchen (aus absolutem
Alkohol) (Voigt). — CßHgS.HgCl. D. Durch Mischen alkoholischer Lösungen von Thio-
phenol und HgCl., (V.). — Blättchen. — Pb(C6H6S)2. Gelber, krystallinischer Nieder-
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schlaf; fV.). Zerfällt bei der Destillation in PbS und Phenylsulfid. — Das Kupfersalz
ist ein blass^relber Niederschlag, der an feuchter Luft in CuO und Phenyldisulfid über-

geht. — Ag.CaHgS. Blassgelber, krystallinischer Niederschlag.

Verbindung mit Chloral C.jHCl^O.CgHBS. B. Beim Zusammenbringen der Kom-
ponenten (Baumann, B. 18, 886"). — Grofse, durchsichtisre Tafeln. Schmelzp. : 52—53".

Zerfällt in höherer Temperatur in seine Bestand theile. Unzersetzt löslich in Wasser und
Alkohol. Alkalien bewirken Spaltung in Thiophenol, CHCl^ und Ameisensäure.

Methylphenylsulfid C^H^S = CHa.S.CeH^. B. Aus (CeHgSXPb und CHgJ fOber-
meyer, B. 20, 2926). — Flüssig. Siedep.: 187— 188".

Methylphenylsulfon C,H^SO.j = CpHs.SOj.CH.,. B. Aus Benzolsulfinsäure, Natrium-

äthylat und Methyljodid bei 100"; entsteht auch aus Benzolsulfinsäure, Natriuniäthylat und
Methylenjodid bei 180" (Michael, Palmer, Am. 6, 254). Die Salze der Phenylsulfonessig-

säure zerfallen, beim Erhitzen auf 100— 120", in Carbonate und Methylphenylsulfon; das

Kaliumsalz schon beim Kochen mit Kalilauge (Otto, ß. 18, 156). C,.H,.SÖ.,.CH,.CO.,H

= CO, -f C-H,SO„. — Grofse monokline (Brugnatelli, J. pr. [21 40, 511) Tafeln (aus

heifsem Wasser). Schmelzp.: 88". Sehr leicht löslich in Benzol, Alkohol und Essigäther;

unlöslich in kaltem Wasser.
Chlormethylphenylsulfon C,H,C1S0, = C6Hs.S0,.CH,Cl. B. Beim Eindampfen der

wässerigen Lösung von (1 Mol.) dichloressigsaurem Natrium und (1 Mol.) benzolsulfin-

saurem Natrium (R. Otto. J. pr. [2] 40, 527). 2CHCl,.C0.,Na + 2CBH,.S0„.Na + H,0
= 2C,H7C1S0, -f C0„ + 2NaCl -f Na.,CO.,. Entsteht auch aus Dichlormethylphenylsulfon

CeHvSO.,.CHCl., mit Natriumäthylat; aus benzolsulfinsaurom Natrium und CH,C1., (Otto).

— Blättchen (aus heifsem Alkohol). Schmelzp.: 52—53". Fast unlöslich in kaltem Wasser.

Wird, in saurer Lösung, durch nascirenden Wasserstoff zu Methylphenylsulfon, in alka-

lischer Lösung- zu Benzolsulfinsäure reducirt. Bei Abschluss von Wasser wirkt Natrium
nicht ein. Silberoxvd wirkt, in Gegenwart von Alkohol, bei 140" nicht ein.

Diehlormethylphenylsulfon' CjHbCI.SO., = C6H,.S0,.CHCl.j. B. Beim Einleiten

von Chlor in eine wässerige Lösung von Phenylsulfonessigsäure CgH, .SO,, .CH, .CO,jH

(R. Otto, J. pr. [21 40, 540). ~ Monokline (Brugnatelli, J. pr. \2] 40, 541) Prismen. Schmelz-

punkt: 59". Giebt, bei achttägigem Erhitzen, mit Natriumäthylat, Chlormethylphenylsulfon

und Benzolsulfonsäure.

Brommethylphenylsulfon C^H^BrSO, = CH^Br.SOj.CßH,. B. Beim Eintragen

von Brom in eine wässerige Lösung von Phenylsulfonessigsäure (Otto, J. pr. \2\ 40, 541 ).

Aus benzolsulfinsaurem Natrium und CH.^Br, (Otto). — Monokline (Brugnatelli, J. pr. [2]

40, 542) Tafeln. Schmelzp.: 46— 48".

Dibrommethylphenylsulfon C^H^BivSO^ = CHBr,.SO,.CRH,. B. Wie das Mono-
bromderivat (Otto). — Monokline (Brugnatelli, J. pr. [2] 40, 542) Krystalle.

Jodmeth.vlphenylsulfon C^H^JSO, = CBHr,.S02.CH.,J. B. Aus Benzolsulfinsäure,

Natriumäthylat und Methylenjodid bei 100" (Michael, Palmer, A711. 6, 253). — Monokline
(Brugnatelli, ./. pr. \2] 40, 511) Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 64,5". Unlöslich in

kochendem Wasser, etwas löslich in kaltem Alkohol, leicht in Benzol und in heifsem

Aether. Liefert, beim Erhitzen mit Alkohol und benzolsulfinsaurem Natrium auf 200",

das Sulfon CeH^.SOj.CH, und daneben Jod, HJ, HJO„ H,SO„ Thiophenol, Phenyldisulfid,

C^Hp.S.CßHg, Benzolsulfonsäure und Aether (Otto, B. 21, 654). Alkoholhaltiges Natrium-
äthylat erzeugt schon bei 70—80" Methylphenylsulfon.

Diäthylsulfonthiophenylmethan C,,H„S,0, = C„H,.S.CH(SO,.C,H,).,- B. Bei
1—2 stündigem Kochen von Diäthylsulfondibrommethan mit etwas mehr als 1 Mol. Thio-

phenol und mehr als 3 Mol. Natronlauge (Fromm. A. 253, 166). Man säuert die filtrirte

Lösung an. CBr,(SO, . C,H,), + 3CeH,.SNa = C,,H,,S,0,.Na + 2NaBr -f (C«H,)„S,,. —
Glasglänzende Täfelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 86". Unlöslich in kaltem Wasser,

löslich in Natronlauge.

Diäthylsulfonphenylsulfonmethan C,,H„S,0, = C«H,.SO„.CH(SO,.C.,H,,)„. B. Bei

tropfenweisem Versetzen einer alkalischen Lösung von Diäthylsulfonthiophenylmethan mit

KMnOj (Fromm, J^. 253, 167), indem man gleichzeitig einen CO.,-Strom durchleitet (Laves,

B. 25, 362). Man säuert die Lösung an — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 165—166".

Reagirt sauer. Löst sich bei 15" in 50 Tliln. Wasser oder Alkohol (L.). Schwer löslich

in Aether und Benzol, sehr leicht in Natronlauge. — K.C,,H,,S.,Og. Kleine Säulen (L.).

— Ba.A,. Täfelchen (L.). — Ag.Ä.
Diäthylsvilfonphenylsulfonchlormethan C,,H,r,ClS,Og = C6H5.S0,.CC1(S0,.C^H^).,.

B. Beim Einleiten von Chlor in die kalte, wässerige Lösung von Diäthylsulfonphenyl-

sulfonmethan (Laves, B. 25, 363). — Perlmutterglänzende Blättchen (aus? Alkohol).

Schmelzp.: 130". Leicht löslich in heifsem Alkohol und in CHCla-
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Diäthylsulfonphenylsulfonbrommethan C.iH.^lirSaOe = CBHj.SO^.CBrlSO.^.C^HJ,.
B. Aus Diathylsultuiiphenylsult'oninetliaii und ßromwasser (Laves, B. 25, 364). — Glänzeude
Blättchen (aus Alkohol); JSäddchen (aus Wasser). Schmelzp.: 135".

Aethylphenylsulfid CgH,uS = CoHsS.CgHs. B. Aus dem Natriumsalz CgHg.SNa
uud C.HäJ bei 120" (Beckmann, -/. pr. [2\ 17, 457j. Bei der Einwirkung von Aethyl-
merkaptau auf üiazobenzolchlorid (Stadlek, B. 17, 2078). Bei der trocknen Destillation

des Natriumsalzes der Aetiiylphenylsulhdsulfonsäure mit Salmiak (Stadler). — Unangenehm
riechende Flüssigkeit. Siedep.: 204" bei 743,5 mm; spec. Gew. = 1,0315 bei 10".

Aethylphenylsulfon CgHjoSO^ = CjHg.SUo.Celis. b. Aus Aethylphenylsulfid und
Chamäleoulüsung (1 'J'hl. KMuO^ auf 30 Thle. HÖO) bei 100" (Beckmann, J. pr. |2J 17, 457).

Aus beuzolsulfiusaurem Natrium und Aetliylbrouiid (Otto, B. 13, 1274). Beim Erhitzen

von «-l-'henylsulfoupropiousäure CyHj.SU, .Cll((Jtl3).C0.,H mit koncentrirter Natronlauge
(Otto, B. lö, lül). — Dicke, inonosymuietrische 'l'afeln (aus Acther) (Levin, Eock, ß. 19,

1230). Schmelzp. :
42". Siedet unzersetzt oberhalb 300". Schwer löslich in kaltem Wasser,

leichter in heifsem, leicht in Alkohol und Aether. Wird von nascirendem Wasserstott'

nicht angegritif'en.

Chloräthylphenylsulfon CgHgClSO^. a. 1-Chlorderivat C6H5.SO2.CHCI.CH3. B.
Entsteht, neben Aethyleudiphenyldisulfon, beim Kochen von benzolsulrinsaurem Natrium
mit «-dichlorpropionsaurem Natrium und wird von jenem Sulfon durch Alkohol getrennt
(Otto, J. pr. [2J 40, 532). — Nadeln oder trimetrische Krystalle. Schmelzp. : 52". Wird
von beuzolsulfiusaurem Natrium bei 200" nicht angegriffen.

a. 2 -Chlorderivat CgHg.SOo.CH., .CH^Cl. B. Aus Benzolsulfiusäureäthoxylester

CaHg.SOjj.CHj.CHa.OH uud PClj (R.'Otto', J. pr. [2| 30, 197). Entsteht auch durch Erhitzen
dieses Aethoxylesters mit koncentrirter Salzsäure auf 150" (Otto). — Glänzende, sechs-

seitige Tafeln (aus Benzol). Schmelzp.: 55— 56". Keichlich löslich in siedendem Benzol
und Alkohol. Wird von Zu -\- HCl nicht verändert. Durch Natriumamalgam erfolgt

Spaltung in Aethylalkohol und Benzolsulfinsäure. Bleibt, beim Erhitzen mit Wasser auf
150", unverändert. Silberoxyd erzeugt den Aethoxylester CeHj.SO^.C.Hj.OH. Mit benzol-

suitinsaurem Natrium erhält man den Aethylenester (UgHä.SO.il^.CjH^.

Bromäthylphenylsulfon CgHgBrSOj = CHT.CHBr.SO^.CeHg. B. Beim Eintragen
von Brom in eine wässerige Lösung von «-phenylsultonpropionsaurem Natrium
OH3.CH(S02.CBH5).CO.,.Na (Otto, J. pr. [2J 40, 552). — Tafeln. Schmelzp.: 49—50".
Leicht löslich iu Alkohol. Wird von beuzolsulfinsaurem Natrium bei 100" nicht an-
gegriffen.

Iminoäthylplienylsulfon (Diphenylsulfonäthylamin) CigHj^NSjO^ = NH(C,H^.
SO.^.CgHj).^. B. Bei mehrstündigem Erhitzen von 30 g Aethyleudiphenyldisulfon mit
300 ccm wässerigem Ammoniak (von 10 "/„) unter Druck (Otto, J. pr. [2J 30, 324).

2(CeH6.S0,),.C2H^ + 3NH3 = CieH.gNSjO^ + 2C6H,.S02.NH,. Das beim Erkalten
auskrystallisirte Produkt wird abtiltrirt; einen weiteren Antheil desselben gewinnt
man durch Schütteln der Lösung mit Benzol. Entsteht auch bei der Einwirkung von
NH3 auf Benzolsultinsäurechlorätiiylester, auf Benzolsulfiusäureäthoxylester und auf den
Diphenylsulfonäthyläther (Otto). — Trikline (Groth, J. pr. [2| 40, 531) Tafeln (aus Al-
kohol). Schmelzp.: 77— 78". Kaum löslich in kaltem Wasser, reichlicher in heifsem

Wasser und Aether, sehr reichlich in siedendem Benzol und Alkohol. — CigHigNS.^O^.
HCl. Seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 192— 193". Wenig löslich in kaltem Wasser,
ziemlich leicht in heifsem Alkohol und Wasser. — (CigHjgNSjO^.HCllä.PtCl^. Kothgelbe,
glänzende Blättchen. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, viel weniger in Wasser. — Das
Nitrat bildet wenig lösliche Nadeln. Schmelzp.: 189— 190".

Diphenylsulfonäthylmethylamin C„H2,NS.,0, = N(CH3)(C.,H,.S02.C6HJ,. B. Das
Hydrojodid CjJloiNSjO^.HJ entsteht beim Erhitzen von Diphenylsulfonäthylamin mit
CH3J und Alkohol auf 115" (Otto, J. ;//•. [2| 30, 335). Dasselbe ist ölig. — CijH.jiNSgOj.HCl.
Quadratische Tafeln. Schmilzt bei 220— 221" unter Zersetzung. Wenig löslich in kaltem
Wasser, leicht in Alkohol.

Phenylsulfonäthyläthylamin C.oH.^NSO^ = C6H5.S0.,.C2H,.NH.C.,H5. B. Beim
Erhitzen von Aethyleudiphenyldisulfon (CgHj,.S02)2.C2H4 mit Aethylamin auf 80—90"
(Otto, J. pr. [2] 30, 337). Man verdunstet das Produkt und behandelt den Rückstand
mit Aether. — CjpHjjNSO^.HCl. Seideglänzende Nadein (aus absol. Alkohol). Schmelzp.:
130". Aeufserst leicht löslich in Wasser.

Phenylsulfonäthylalkohol CgH.oSOg = OH.CjH^.SO^.CeH,. B. Beim Erhitzen von
benzolsulfinsaurem Natrium mit OH.CH.j.CHjCl und etwas Wasser auf 120" (R. Otto,
J. pr. [2J 30, 189). Beim Kochen von Äethylendiphenvldisulfon mit koncentrirter Kali-

lauge (Otto). (CgH^.SO.jj.C^H, + KHO = OH.C.H^.SO^.CgH, + Cell,.S02K. - Dicker
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Syi'up. In jedem Verhältniss mit Alkohol und Benzol mischbar, viel weniger löslich in

Aether; wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in alkalihaltigem Wassei". Wird, in

alkoholischer Lösung, von Zn -|- HCl nicht angegriffen. Durch Natriumamalgam erfolgt

Spaltung in Aethylalkohol und ßenzolsulfinsäure. Verhält sich gegen Säurechloride und
PCI5 wie ein Alkohol. Wasserentziehende Mittel erzeugen den Ester {C6H5.S0a.C2Hj).^0.

Beim Erhitzen mit koncentrirtem wässerigem Ammoniak auf 120° entsteht Dipheuylsulfon-

äthylamin. Wird von Chrorasäuregemisch zu Phenylsulfonessigsäure CeH^.SOg.CHj.COoH
oxydirt.

Aeetat C,oH„SO, = C2H,02.C„H4-S02.C,il5. B. Aus Phenylsulfonäthylalkohol und
Acetylchlorid (R. Otto, J. jn: [2| 30, 190). — Bleibt bei —12" tiüssig. Mit Alkohol und
Benzol mischbar.

Phenylsulfonäthylätherschwefelsäure CgHioS-^Og = 0H.S02.0.C.,H4.S02.C6H5. B.

Beim Vermischen von Benzolsulfinsäureäthoxylester mit der. gleichen Gewichtsmenge
Vitriolöl (R. Otto, J. pr. |2] 30, 193j. — Ba.A, -f- 3V.,H,0. Glasglänzende Nadeln oder

Säulen. Leicht löslich in Wasser; wird daraus, durch Alkohol, als amorphe Masse gefällt.

Scheidet, beim Kochen mit Wasser, BaSO^ ab.

Diphenylsulfonäthyläther CigHigS.Os = (CeH5.S02.C,HJ.,0. B. Beim Behandeln
einer Lösung von Benzolsulfinsäurechloräthylester in Benzol mit trockenem Silberoxyd

(R. Otto, J. pr. [2J 30, 202). Aus Benzolsulfonsäureäthoxylcster und PCI3, P2O5 oder

H2SO4 (Otto). Entsteht, in geringer Menge, neben Phenylsulfonäthylalkohol, beim Ver-

setzen von 1 Thl. Aethylendiphcnyldisulfon mit 6 Thln. heifsem Wasser und (1 Mol.)

NaOH (in 33procentiger Lösung) (Otto, Tröoer, B. 26, 944). — Nadeln oder monokline

Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 69— 70". Wenig löslich in Aether, reichlich in sieden-

dem Benzol und Weingeist. Verhält sich indifferent gegen eine durch SO., entfärbte

Fuchsinlösung (O. , J. p)'>'- l2J 30, 323). Liefert, beim Erhitzen mit Ammoniak auf 120",

Diphenylsulfonäthylamin.

Polymeres Sulfon (CjgH,gS.,05)x. B. Bei östüudigem Erhitzen von 30 g Aethylen-

diphenyldisulfon (C6H5.S0.j)2.C.^H^ mit einer Lösung von 45 g KOH in 30 ccra Wasser,

auf dem Wasserbade (Otto, J. pr. [2j 30, 321). Man verdünnt mit Wasser, schüttelt die

filtrirte alkalische Lösung mit Aether aus, verdunstet die ätherische Lösung und krystallisirt

den Rückstand wietlerholt aus verdünntem Alkohol um. — Glasglänzeude, monokline

Tafeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 87,5—88,5". Zersetzt sich bei starkem Er-

hitzen. Kaum löslich in kaltem Wasser, reichlich in heifsem, noch leichter in siedendem

Alkohol, weniger in Aether. Wird von wässerigem Ammoniak bei 140" nicht angegriffen.

Verhält sich gegen fuchsinschweflige Säure wie ein Aldehyd.

Diphenylsulfonäthylsulfid CigHigSgO^ = (C6H5.S02.C,HJ.,S. B. Beim Behandeln
von Chloräthylphenylsulfon CgH^.SO.j.CjH^Cl mit einer alkoholischen Lösung von KHS
(Otto, J. pr. [2] 80, 348). — Kleine, seideglänzende Nadeln (aus Weingeist). Schmelzp.:
123— 124". Kaum löslich in Wasser, reichlich löslich in heiisem Weingeist.

Thiophenylacetal Ci.H.gSO, = C,H5.S.CH.,.CH(0C2H5),. B. Bei mehrstündigem
Kochen einer alkoholischen Lösung gleicher Moleküle Natriumfhiophenol und Chlor-

acetal (Autenrieth, B. 24, 161). — Gel. Siedep.: 273". Wird von Vitriolöl kirschroth

gefärbt.

Diäthylsulfonthiophenylmethylmethan C,.,H,gS30^ = C6H5.S.C(CHJ(S0.^.GjH5),.
B. Aus Diäthylsulfouthiophenylmethan, CHgJ und alkoholischen) NaOH bei 90" (Laves,

ß. 25, 361). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 113". Ziemlich leicht löslich in heifsem

Alkohol, in Aether, CHCI3 und Benzol.

Diäthylsulfonphenylsulfonmethylmethan Ci.jH,8S306 = CgH^ . SO^ . C(CH3)(S0.,.

C2H5),. B. Durch partielle Oxydation von Diäthylsulfonthiophenylmethylmethan mit

KMnO^ (Laves, B. 25, 364). — Nädelchen (aus Was.ser). Schmelzp.: 109". Leicht löslich

in Alkohol und CHCI3, unlöslich in kaltem Wasser, in Aether und Benzol.

Aethylphenyldisulfid CgHijS;, = GjHj.Sg.CeHs. B. Entsteht, neben Aethyldisulfid

und Phenyldisulfid , beim Versetzen eines äquivalenten Gemisches aus Thiophenol und
Aethylmerkaptan mit (2 Atomen) Brom (Otto, Rössing, B. 19, 3135). Entsteht leichter

durch Erhitzen von Benzolsulfinsäure mit Aethylmerkaptan und Alkohol, im Rohr, auf
100" (0. , R.). CeHä.SO.H + 3 G.Hf, . SH = CeH^ . S, . C,H, + (C.HJ.S, + 2 H,0. Entsteht

aiich, neben Aethyldisulfid und Phenyldisulfid, beim Erhitzen von Thiobenzolsulfonsäure-

phenylester, mit Aethylmerkaptan auf 110—120" (O., R.). CgHj.SOj.SCsHs + 4G,H5.SH
= 2CgH5.S.,.C2H5 -j- (02H5)2Sj -|- 2H.,0. — Merkaptanähnlich riechende Flüssigkeit. Kaum
flüchtig mit Wasserdämpfen. Unlöslich in Wasser; mischbar mit Alkohol und Aether.

Zerfällt, beim Kochen mit alkoholischem Kali, nach der Gleichung: 2GjH5.S.,.C6H5 -|~

4KOH = 2C6Hs.SK + C2H5.SK+ C2H5.S02K-f 2H2O (Otto, Rössing, B. 20, 190).
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Prophylphenylsvilfon CgHjjSOj = C6H-.S02.C.,Hj. a. Normalpropylderivat.
B. Beim Erhitzen von Phenylsultbnäthylessigsäureäthylester mit Alkohol und Kali auf
140" (Michael, Palwek, ä>i,. 7, 67). C6H,.ÖO,.CH(C.,HJ.CO.,.C.,H, -j^ 2K0H = CJI..SO.,.

CH,.C,H,. + K.jCO, + CoHj.OH. licim Erhitzen von «-l^hcnyl.siilfonbuttersüiire (R. Otto,
W. Otto, B. 21, 998). Aus benzolsulfinsaurem Natrium und Projiylbromid (0., 0.). —
Grofse, monokline (Brugnatelli, J. pr. [2J 40, 562) Tafeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 45°.

Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI.,.

b. Isopropylderivat. Bleibt bei —10" flüssig (R. Otto, W. Otto, B. 21, 998).

Diphenylsiüfonbrompropan C,rH,,BrS,0^ = CH,Br.ClIiS0,.C,;Hr,).CH„.S0.,.CeH5.

B. Man erwärmt eine alkoholische l.ösung von (3 Mol.) Natrium])hcnylmerka])tid mit
(1 Mol.) Allyltribromid. gielst in Wasser, löst das ausgeschiedene Oel in (10 Thln.) Benzol
und oxydirt die Lösung mit KMn04, unter Zusatz von wenig Schwefelsäure (Stufb-er, B.

23, 1412). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 160". Unlöslich in Wasser und Aether,
schwer löslich in Benzol, leichter in siedendem Alkohol.

Aethylsulfonphenylsulfonal C^H.joS^O,, = CH,.C(S0.,.C«H5),.CH,.S0,.C.,H-. B. Bei
zweitägigem Stehen von Thioäthylacetonphenylmerkaptol C^H.-.S.CHj.QS.CßHjjj.CHg mit
Chamäleonlösung und verdünnter Schwefelsäure (Autenrieth, B. 24, 1513). — Kleine,

glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 188— 139". Schwer löslich in kaltem Al-
kohol und Aether, leicht in CHClg. Beim Kochen mit verdünnter Kalilauge entsteht

Benzolsulfinsäure.

Allylphenylsulfid CgHi^S = CH._,:CH.CH,.S.CgH5. B. Bei der trockenen Destil-

lation der p'-Thiophenylisocrotonsäure (Escales, Baumänn, B. 19, 1792). CH2:C(SCgH5).
CHj.COjH = CO.^ + CgHiflS. Durch wiederholtes Destilliren der (i'-Thiophenylcrotonsäur(!

(Autenrieth, A. 254, 232). — Flüssig. Siedep.: 207—208". Löst sich in Vitriolöl mit
blauer Farbe.

Allyltriphenylsulfon C.,iH.j,S,06 = (CeH..S0,),.CH2.CH:CH.,. B. Bei eintägigem
Erhitzen von benzolsulfinsaurem Natrium mit Allyltribromid, gelöst in Alkohol (Stüffer,
B. 28, 1413). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 226". Unlöslich in kaltem Alkohol,
ziemlich löslich in CHClg und Benzol. Alkalien spalten, in der Wärme, Benzolsulfin-
säure ab.

Methylendiphenyldisulfid C,3Hi,S.. = CH^iS-C^H^),. B. Aus CH,CU und CeH^.
SNa (Fromm, A. 253, 161). — Nadeln. Schmelzp.: 40" (Otto, TrögerJ B. 25, 3429).
Wenig flüchtig mit Wasserdämpfen.

Diphenylsulfonmethan Ci3H,,S.,04 = CPIgCSOj.CßHj),. B. Beim Schütteln einer
Benzollösung von IMethylendiphenyldisulfid mit einer angesäuerten Chamäleonlösung
(Fromm, A. 253, 161). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 118 — 119" (F.); 120—121"
(Otto, Tröger, B. 25, 3428). Durch Jodalkyle (-{- Natronlauge) entstehen Alkyl-
derivate.

Aethylendiphenyldisulfid Ci^Hi^S., = C2H4(S.C6H5).^. Nadeln. Schmelzp.: 65".

Verbindet sich direkt mit Brom zu der in Nadeln krystallisirenden Verbindung CH^
(S.C6H5),.Br^ (Ewerlöf, B. 4, 717).

Aethylendiplienyldisiilfon C^H^S^O^ = (C6H-.S02).,.C,H4. B. Bei der Oxydation
von Thiopheuyläthylenäther (CgH^.Sl.j.C.^H^ mit Chromsäure (Ewerlöf, B. 4, 717). Beim
Kochen von 100 Thln. benzolsulfinsaurem Natrium mit 58 Thln. Aethyleubromid (R. Otto,
B. 13, 1280-, J. jjr. [2j 30, 174, 321j. Man verdunstet die Flüssigkeit, wäscht den Rück-
stand mit Wasser und krystallisirt ihn aus absolutem Alkohol um. Beim Behandeln von
benzolsulfinsaurem Natrium mit «-dichlorpropionsaurem Natrium (Otto, /. pr. [2] 40, 580).

2C6ll5.SO,Na + CH3.CCU.C02Na = C,H4(S0,.C6H5), + CO, + 2NaCl. - Lange Nadeln
oder glänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 179,5—180". Sehr wenig löslich in

heifsem Wasser, löslich in siedendem Alkohol, leichter in Benzol, sehr reichlich in sieden-

dem Eisessig. Wird, in alkoholischer Lösung, von Zn -j- HCl nicht angegriffen. Durch
Natriumamalgam und Wasser tritt Spaltung in Alkohol und Benzolsulfinsäure ein. Wird
durch trockenes H.^S bei 110" nicht verändert. Beim Einleiten von Chlor in das ge-

schmolzene Sulfon entstehen Aethylenchlorid, Benzolsulfochlorid und gechlorte Benzole.

Beim Arbeiten an der Sonne wird hierbei aller Schwefel als SO.,CI., abgespalten. PCk,
wirkt sehr langsam ein und erzeugt C^Hj-SO^Cl. Auch Brom wirkt sehr allmählich

ein und liefert Brombenzol. Wird durch koncentrirte Kalilauge oder Barythydrat in

Benzolsulfinsäure und den Aethoxyiester OH.C.jH^.SO^.CgHg zerlegt. Daneben entsteht

polymerer Dipheuylsulfonäthyläther. Beim Erhitzen mit Ammonink erfolgt Spaltung in

benzolsulfinsaures Ammoniak und Diphenylsulfouäthylamin. Mit Aethylamin entsteht

Phenylsulfonäthyläthylarain CeHg.SO.j.C.H^.NH.C.^Hj. KMUO4 bewirkt Oxydation zu
Benzolsulfonsäure , CO^, H^SO^ und Oxalsäure. Mit SO^CIg entsteht eine Sulfonsäure
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(0., J. pr. 12| 30, 352). Beim Kochen mit alkoholischem Cyankalium entstehen benzol-
sultinsaures Kalium und Aethylencyanid, resp. NH3 und Bcrusteinsäure.

Sulfone Cj6H,gS204. a. Trimethylendiphenylsulfon CH^lCH, .SO.^.CeHj)^. B.
Man kocht einige btuuden lang (2U0 gj Trimethylenbromid mit einer alkoholischen Lösung
von (32,8 g) benzolsulfinsaurem Natrium (Ötuffkr, B. 23, 3235). — Würfel. tSchmelzp.

:

125— 126". Unlöslich in Natronlauge, in kaltem Alkohol, in CS.^ und Ligroin, ziemlich
leicht löslich in Aether, CHCI3 und Benzol. Alkoholisches Kali spaltet bei 120" in

Beuzolsulfinsäure und das Oxyd Cj8H2oÖ.,05 (s. u.).

Oxyd t!,8H,22S.^U5 = (C3He.SO.,.CgH5)^. B. Entsteht, neben Bensolsulfinsäure, beim
Erhitzen von rrimethylendiphenylsulfou mit alkoholischem Kali auf 120" (Otto, B. 24,

1834). — Sechsseitige Tafeln (aus Alkohol). 8chmelzp.: 85".

b. Propylendiphenylsulfon CW,,.C\i{i^O.,.C^\A^).G\A.^.^O.,.G^\l.^. B. Man kocht
Propylenbromid mit 'i'hiophenol und einem germgen Ueberschuss von lOprocentiger
Natronlauge einige Stunden lang am Kühler und oxydirt das erhaltene Produkt mit
Ohamäleonlösung(ÖTüFFEK, B. 23, 3233). — Glänzende Blätter. Schmelzp.: 113". Schwer
löslich in kaltem Alkohol und CS^, sehr leicht in CHCI3. Alkoholisches Kali spaltet

Beuzolsulfinsäure ab.

c. DiphenylsulfoHdhnethylniethan {Gll.^).^.Q{^O.yG^B.^\. B. Beim Kochen von
Diphenylsulfonmethan CH2(SO.,.C2H5)2 mit CH-^J.^ und Natronlauge (Fkomm, A. 253, 162).
— Schmelzp.: 182" (F.); 187— 188" (^Otto, Tröger, B. 25, 3429).

Diphenylsulfondiäthylmetlian C„H.,„S.^04 = (C.,HJ,C.(S0.,.C2HJ,. B. Aus CH,
(SO-j-Oaligli, 0.,H6J und Natronlauge (Frommj. — Schmelzp.: 130— 131". Sehr schwer lös-

lich in heil'sem Alkohol.

Orthothioameisensaurer Phenyläther C,gH,gS3 = CH(SCeH6)3. B. Beim Ko
einer wässerigen Lösung von Natriumthiophenol mit Chloroform (Gabriel, B. 10
— Kurze, dicke Prismen. Schmelzp.: 39,5". i.<öslich in Aether, Benzol, Eises'

Wird von Natronlauge bei 120" nicht verändert. Spaltet sich, beim Erhitzen

Salzsäure, im Kohr auf 100", in 'I'hiophenol und Ameisensäure. Mit Salpeters-'

säure, Brom, KMnO^ entsteht Phenyldisulfid. Mit angesäuerter Chamäleon'' irt

das Sulfon CgH5S.CH(SO.^.C6H6)2.

Methenyldiphenylsulfonphenylsulfid (DiphenyIsulfonphen3/;-v:Aani ' .lan)

CjaIl,gS304 = Cgtl5S.CH(S0j.Cßil£,),j. B. Man schüttelt, in der Käl',, eine L<',ung von
Orthothioameiseusäurephenyläther (die mit H^SO^ von 2"/^ verse* ^ ' Jenzol mit
Chamäleonlüsung von 5— 7"/^ (Laves, B. 25, 347; vgl. B. 23, ^ löst das ge-

fällte MnO.^ durch SO.^. — Seideglänzende Nadeln (aus Alkoh' .p.: 174— 175".

Unlöslich in kaltem Alkohol, Aether, Ligro'in und Benzol, . ' jslich in CHCI3.
KMn04 oxydirt, in alkalischer Lösung, zu Triphenylsulfonme Beim Kochen nnt

alkoholischem Kali und Benzolsulfonchiorid entstehen Diphenylsuii methan und Phenyl-
disulfid. Leicht löslich in Natronlauge. Zersetzt Carbonate.

Triphenylsulfonmethan CjgHjgSgOg = CH(S02.CgH5)3. B. Bei der Oxydation einer

alkalischen Lösung von Diphenylsulfonphenylsulfidmethan mit KMn04 in einer CO,^-

Atmosj^häre (Laves, B. 25, 348). — Rhombische Tafeln (aus CHCI3). Schmelzp,: 215".

J^eicht löslich in Alkalien, in Alkohol und CHCI3, unlöslich in Aether, Ligro'in und Benzol.
— K.CjgHijjSyOg. Kleine Täfelchen. — Ba.A.^. Rhombische Täfelchen. — Ag.A. Dicke,

glasglänzende Nadeln.
Triphenylsulfonchlormethan CjeHj^ClSgOg = CCl(SO.,.CgH5)3. B. Beim Einleiten

von Chlor in eine kalte, wässerige Lösung von Triphenylsulfonmethan (Laves, B. 25, 350).

— Amorph. Schmelzp.: 260". Unlöslich. Beim Kochen mit alkoholischem Natron ent-

steht Triphenylsulfonmethan.
Triphenylsulfonbrommethan CiaHjjBrSgOg = CBilSOg.CgHJa. B. Aus Triphenyl-

sulfonmethan und Bromwasser (Laves, B. 25, 351). — Schmilzt, unter Zersetzung, bei 255".

Orthothioessigsäure-Triphenylester C^oHigS, = CH3.C(SCgH5)3. B. Bei 3tägigem
Kochen von (3 Mol.) Thiophenol mit (2 Mol.) CH3.CCi3 und überschüssiger Natronlauge
(von 20"/o) (Laves, B. 25, 353). — Glänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 71".

Unlöslich in kaltem Alkohol, leicht löslich in Aether, CHCI3 und Benzol.

Aethenyldiphenylsulfonphenylsulfid C^oH.gSgO^ = CgHj.S.C(CH3)(S0.,.CgHJ,. B.

Man erhitzt eine sehr verdünnte alkoholische Lösung von Methenyldiphenylsulfonphenyl-

sulfid einen Tag lang mit CH3J auf 100" (Lave.-*, B. 23, 1416). — Krystalle. Schmelzp.:
194". Leicht löslich in CHCI3, unlöslich in Aether und in Kalilauge.

Sulfone C.^oHigSgOg. a. Triphenylsulfonmethylmethan CH3.C(SO.^.CgH5)3. B.

Durch Oxydation einer Lösung (von 10— 20 g) Orthothiocssigsäure-Triphenylester in wenig
Benzol mit einer eiskalten Mischung aus Permanganatlösung (von 5"/^) und Schwefelsäure
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(von 2''/o)
(Laves, B. 25, 353). Entsteht auch, in geringer Menge, aus Triphenylsulfon-

methan mit CH^J und alkoholischem Kali (F.). — Glänzende Nädelchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 182". Leicht löslich in CHCI3, unlöslich in Aether.

b. rinyltriphenylsalfon GJ1^.9,0.,.G]Ä.,.CYi{^0,.G^}i^\. B. Durch Oxydation (mit

KMnO^) des entsprechenden Sulfids CjoHigSg (dargestellt aus CH.jCl.CHCl, und CgHg.SNa)
(Otto, B. 24, 1835). — Schmelzp.: 85—86".

Thiophenol-Acetat CgHgSO = C^HgO.SCyHg. B. Aus Thiophenol und Acetyl-

chlorid (Michler, A. 176, 177). — Unangenehm riechendes Oel. Siedep.: 228—230".
Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. Die Lösungen scheiden, bei

längerem Stehen an der Luft, Phenyldisulfid aus. Zerfällt, beim Kochen mit koncentrirter

Kalilauge, in Thiophenol und Essigsäure.

Phenylthiolkohlensäureäthylester CgHjoSO, = CyHsS.COa.C.Hg. B. Entsteht,

neben Thiophenol und Aethylphenylsulfid, durch Kochen von Thiophenolzink {G^Yi.-^^).^!!^

(dargestellt durch Eintragen von Zinkstaub in ein Gemisch aus 1 Vol. Thiophenol und
6 Vol. absolutem Alkohol) mit Chlorameisensäureäthylester und Benzol (Otto, Rössing,

B. 19, 1229). — Unangenehm, merkaptanartig riechende Flüssigkeit. Siedep.: 259— 261°.

Unlöslich in Wasser. Mischt sich mit Alkohol, Aether und Benzol. Wird durch wässe-

rige Natronlauge bei 130" zerlegt in CO.,, Alkohol, Thiophenol und Aethylphenylsulfid.

Mit alkoholischem NH, entstehen bei 180": Urethan und Thiophenol. Mit KMnO^ und
Essigsäure entsteht Benzolsulfonsäurc.

Aethylxanthogensäurephenylester CgHjoSjO = CjHgO.CS.SCgHg. B. Bei ge-

lindem Erhitzen von (1 Mol.) Diazobenzolchlorid mit (1 Mol.) äthylxanthogensaurem Kalium
(Leückaut, /. pr. [2] 41, 186). — Röthlich-gelbes Oel. Mit Wasserdämpfen flüchtig.

Zerfällt, bei der Destillation, in Phenylsulfid, Aethylphenylsulfid, Thiophenol und COS.
Beim Erhitzen mit alkoholischem Kali oder Schwefelkalium entstehen Thiophenol-

kalium und CoH^O.CO.SH. Alkoholisches Ammoniak erzeugt Thiophenol und ßhodan-
ammonium.

Phenylcarbamidthiolsäurephenylester C,3H,,NS0 = NH(CbH5).CO.SC6H5. B.

Aus Thiophenol und Phenylcarbonimid (Snape, B. 18, 2432). — Nadeln. Schmelzp.: 125".

Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol, schwieriger in Ligroin.

Aethylphenyldithiocarbamidsaurer Phenylester CjäHj.NSg = N(C2H5,CgH5).CS2.

CeHj. B. Aus CSCl.N(C.,H5).CJl5 und Thiophenol (Billeter, Strohl, B. 21, 105). —
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 127,8". Löslich in 200 Thln. kaltem und in 9 Thln.

siedendem absoluten Alkohol.

Allophanthiolsäurephenylester C.,H3NO.jS.C6H5. Siehe S. 664.

Phenylthiolglykolsäure CgHgSO.^ = CuHjS.CHj.COjH. B. Beim Eintragen von
Chloressigester in eine Lösung von Natriumthiophcnol in absolutem Alkohol entsteht der

Aethylester der Phenylthioglykolsäure. Man zerlegt denselben durch alkoholisches Kali

(Claesson, Bl. 23, 441). — Grofse, dünne Tafeln. Schmelzp.: 43,5" (Cl.); 61— 62"

(Gabriel, B. 12, 1639). Lässt sich nur mit Wasserdämpfen unzersetzt verflüchtigen.

Wenig löslich in kaltem Wasser, viel mehr in heifsem. In jedem Verhältniss mit Alkohol

und Aether mischbar. Sehr beständig. Wird von KMnO^ zu Phenylsulfonessigsäure CeHj.

SO.^.CH.^.COoH oxydirt. Die Salze sind meist wenig löslich oder unlöslich in Wasser. Sie

fangen bei 200" an, sich zu zersetzen. Das Kaliumsalz kann, ohne Zersetzung, mit Kali

geschmolzen werden.
Salze: Claesson. — Na.Ä. — K.Ä. Nadeln, wenig löslich in kaltem Wasser und

in Alkohol. — Mg.A., + 3H,0. — Ca.Lj. — Ba.A.,. — Zn.Ä, -j- 2_H.2 0. — Cd.Ä, + H^O.
— Pb.Ag. Amorpher Niederschlag. Schmilzt bei _60". — Mn.A, + bRfi. — Cu.Aj.

Grüner Niederschlug. Sehr unbeständig. — Ag.A-(-H.,0. Weilser, krystallinischer

Niederschlag.

Aethylester CjoHi^SOj = CgHjSO^.CaHs. Siedet, unter theilweiser Zersetzung, bei

276—278"; spec. Gew. = 1,136 bei 4", = 1,1269 bei 15" (ClaSsson).

Amid CgITgNSO = C^H^S.CHj.CO.NH.,. B. Aus dem Aethylester und Ammoniak
(Claesson). — Kleine Tafeln (aus Alkohol)'. Schmelzp.: 104". Leicht löslich in Alkohol,

weniger in Wasser, sehr wenig in Aether.

Phenylsulfonessigsäure CgHgSO, = C6Hä.S02.CH.j.C02H. B. Aus Phenylthioglykol-

säure und überschüssigem KMnO^ (Claesson; Otto, B. 19, 3138). Bei Abdampfen der

mit Natron neutralisirtcn Lösungen äquivalenter Mengen von Benzolsulfinsäure und

Chlore=sigsäure (Gabriel, B. 14, 833). C,,H5.S02Na-|-Cl.CH.,.CO.,Na = CgH,SO^.Na+ NaCl.

Wendet man Kalilauge, statt Natronlauge, an, so erhält man keine Phenylsulfonessig-

säure, weil diese, durch die Kalilauge, leicht in CO, und JVIethylphenylsulfon CH3.S0.^.

CgHä gespalten wird (R. Otto, J. pr. [2] 30, 344). Bei der Oxydation von Phenylsulfou-

Beilstkin, Handbuch. IL 3. AuÜ. 3. 50
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äthylalkohol CgHg.SOa.CHj.CHa.OH mit Chromsäuregemisch (R. Otto, J. pr. |2j 30, 339).

— Nadeln (aus Benzol). Monokline (Vater, J. 1885, 1598) Tafeln (aus CHClg oder Al-

kohol). Schmelzp.: 111,5—112,5" (0.). Zerfällt oberhalb 160° in CO^ und Benzolsulfin-

säuremethylester. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Aether und Wasser. Reichlich lös-

lich in siedendem Chloroform, weniger in siedendem Benzol. Wird von Zn und H,S04
nicht verändert; wird von Natriumamalgam in Essigsäure und Benzolsulfinsäurc, resp.

Thiophenol zerlegt. Beim Einleiten von Chlor in die wässerige Lösung entsteht Dichlor-

methylphenylsulfon CHCl.j.SO.^.CgHj. Zerfällt, beim Erhitzen mit Natron, nur in Methyl-

phenylsulfon und CO,. Im Natriumjjhenylsulfonessigsäureäthylester lässt sich das Natrium
nicht durch Säureradikale ersetzen. Mit Jod liefert er Jodmethylphenylsulfon Ci^Hg.SOg.

CHgJ. N2O3 erzeugt einen Körper (CgH^SOoljN.HO. Rauchende Salpetersäure erzeugt

Nitrosophenyisulfon C^Hj.SOj.NO. Die Salze zerfallen, beim Erhitzen, in Carbonate und
Methylphenylsulfon. Auch die Ester zerfallen, beim Sieden, unter Bildung von Methyl-

phenylsulfon (R. und W. Otto, J. W- [2] 36,431). — Ca.Äj + 27211,0. Kleine, glänzende

Nadeln, leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (R. u. W. Otto, J. pr. [2] 36, 429).

Ba.A, + 2H2O. Glasglänzeude, platte Nadeln. Reichlich löslich in heifsem Wasser. —
— Pb.Äj + 2H,0. Lange, glänzende Nadeln (R. u. W. 0.). — Cu(C8H,S0,), + 2H2O.
Kleine, grüne, trikline (Groth, J. pr. [2] 30, 842) Tafeln. Ziemlich löslich in Wasser. —
Ag.Ä. Krystallinischer Niederschlag.

Aethylester CioHj^SO, = C6H5.S0,,.CH2.C0,.C,H5. D. Man versetzt eine alkoho-

lische Lösung von benzolsulfinsaurem Natrium (dargestellt durch Zusatz einer äquivalenten

Menge von Natriumäthylat zu einer Lösung der Säure in absolutem Alkohol) mit

(1 Mol.) Chloressigsäureester, erhitzt 1 Stunde lang auf dem Wasserbade, destillirt dann
den Alkohol ab und versetzt den Rückstand mit Wasser. Es fällt hierbei ein Oel aus,

das nach mehrtägigem Stehen gröfstentheils erstarrt und dann aus absolutem Alkohol

umkrystallisirt wird (Michael, Comey, A)ii. 5, 116). — Lange, monokline (Vater, J. 1885,

1598)" Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 45° (M., C); 41-42° (Otto, J. pr. \2] 30, 343).

Zersetzt sich beim Sieden. Wenig löslich in kaltem Alkohol. Wird von alkoholischem

Kali bei 140° zerlegt in CO.,, Alkohol und CgH,.S0,.CH3. — C,H5.SO.,.CHNa.CO,.C2H,.

Nadeln, erhalten durch Vermischen einer Lösung des Esters in absolutem Alkohol mit

Natriumäthylat. Sehr leicht löslich in Wasser, mäfsig in heifsem Alkohol, wenig in kaltem

Alkohol. Bei der trocknen Destillation des Salzes entstehen Thiophenol, Phenylsulfid,

C,H,S.C,H5, CH^.SO^.C.Hj, Na^S und Na^COe (Otto, Rössing, B. 22, 1453).

Chlorid CgH^ClSOa = C6H5.SO.2.CH2.COCI. Kleine Krystalle. Schmelzp.: 58° (Otto,

J. pr. [2] 40, 559).

Amid CgHgNSOs = CßHs.SO^.CH^.CO.NH^. B. Beim Erhitzen des Aethylesters mit

Anmioniak im Rohr (Otto, J. pr. [2] 30, 345). — Glänzende Nadeln (aus Wasser).

Schmelzp.: 153°. Kaum löslich in kaltem W^asser, reichlich löslich in Weingeist. —
(C8H8NS03),Hg. Undeutliche Krystalle. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 213—215°.

Körper Ci^HnNS^O., = (CgHg.SOals.N.OH. B. Bei anhaltendem Einleiten von K^Og
in eine wässerige Lösung von phenylsulfonessigsaurem Natrium (Rössing, J. pr. [2] 41, 391).

— Gelbe Blätter (aus Alkohol). Schmelzp.: 98—99". Unlöslich in Wasser und Natron,

leicht löslich in Alkohol und Aether. Natriumamalgam reducirt zu Benzolsulfinsäure und
NHg, Zinkstaub (und Eisessig) erzeugen NHj, und Thiophenol.

Dlthiodiphenylessigsäure Ci^Hj.jS.302 = (CgHg.Slj.CH.COaH. B. Man trägt in

einen grolsen Ueberschuss von Thiophenol, durch welches ein HCl-Strom geleitet wird,

allmählich 10 g glyoxylsaures Kalium ein (Otto, Tröger, B. 25, 3427). — Monokline (?)

(Kloos, B. 25, 3427) Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 104— 106°. Leicht löslich in

Alkohol und Aether. KMnO^ oxydirt zu Diphenylsulphonmethan,

Phenylsulfonpropionsäure CgH^gSO^. a. n-Säure CH3.CH(S02.CyHf;).CO,jH. B.

Beim Einkochen einer Lösung von a-brompropionsaurem Natrium mit benzolsulfinsaurem

Natrium (Otto, J. pr. [2] 40, 548). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 115—116°. — Na.Ä.

Sehr leicht löslich in Wasser. Zersetzt sich nichtbeim Aufkochen mit Wasser. Zerfällt

bei 110° in Soda und Aethylphenylsulfon. — Ba.Ä^ -j- 2H2O. Blättchen. Leicht löslich

in Wasser.
b. ß-Phenylsiilfonpropionsäure CgHj.SOo.CHj.CHg.CO.,!!. B. Man neutralisirt

ein äquivalentes Gemisch aus Benzolsulfinsäure und (9-Jodpropionsäure mit Soda, verdampft

die Lösung zur Trockne und erhitzt den Rückstand zum Schmelzen. Die Schmelze löst

man in Wasser und kocht die Lösung mit überschüssiger Salzsäure (Otto, B. 21, 95). —
Glasglänzende Tafeln (aus Wasser). Schmelzp.: 123— 124°. Wenig löslich in kaltem

Wasser, etwas leichter in Aether und besonders in heifsem Alkohol. Die wässerige Lösung
wird von Chlor oder Brom nicht zersetzt. Kali wirkt bei 180° nicht ein; bei 280° tritt

aber völlige Zerlegung, unter Abscheidung von SO.,, ein. Wird von Zn und HCl nicht
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verändert. Natriumamalgam spaltet Benzolsulfinsäure ab. — K.Ä + iVa^jO. Lange,
glasglänzcnde Nadeln (aus absolutem Alkohol). Aeufserst löslich in Wasser.

Amid. Tafeln oder Säulen. Schmelzp.: 123— 124° (Otto). Leicht löslich in Alkohol
und in heifsem Wasser.

a-Phenylsulfon-«-Brompropionsäure C^HgErSO, = CH,.CBr(SO,.C6H5).COjH. B.
Durch Versetzen von «-Phenylsulfonpropionsäure mit Brom, in Gegenwart von Wasser
(Otto, /. pr. [2] 40, 551). — Kleine, glänzende Prismen oder feine Nadeln. Schmelzp.:
134". Zerfällt leicht, namentlich in G-egenwart von Alkali, in CO, und Bromäthylphenyl-
sulfon.

«-Phenylsulfonbuttersäure C,oH,,S04 = CeH,.SO.,.CH(C,H5).C02H. B. Gleiche
Moleküle von a-Brombuttersäure und Benzolsulfinsäure werden, nach der Neutralisation

mit NajCOg, eingedampft, wobei die Reaktion stets neutral gehalten werden muss. Der
Rückstand wird einige Zeit auf 100° erhitzt, dann in Wasser gelöst, mit H3SO4 angesäuert
und mit Aether ausgeschüttelt. Die ätherische Lösung wird verdunstet, der Rückstand
in Wasser gelöst und die Lösung längere Zeit gekocht. Man schüttelt die filtrirte Lösung
mit Aether aus (R. Otto, W. Otto, B. 21, 996). — Glasglänzende Nadeln (aus sehr verd.

Alkohol). Schmelzp.: 128— 124°. Leichtlöslich in Alkohol und Aether, weniger in Aether.
Zei-fällt, beim Destilliren oder beim Erhitzen mit Kalihydrat auf 100°, in CO.-, und Propyl-
phenylsulfon. — Ba.la- Gummiartig. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in absolutem
Alkohol.

Phenylsulfonäthylessigsäureäthylester C„H,,SO^ = CeHg.SO,.CH(C2H5).CO,.C2H5.
B, Beim Erhitzen eines Gemisches aus Phenylsulfonessigsäureäthylester, Natriumäthylat
und CoHjJ (Michael, Palmer, Ä??i. 7, 66; B. 23, 670; vergl. dagegen Otto, Rössino, B.

22, 1448). — Rhombische Prismen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 62°. Mäfsig
löslich in Ligroin, leicht in Aether und Benzol. Wird von alkoholischem Kali bei 140°

zerlegt in CO5, Alkohol und Propylphenylsulfon.

Thiophenylerotonsäure C,oH,oSO,. a. n-Säure CH3.CH:C(SCeH5).CO,H. B. Bei
mehrstündigem Kochen von a-chlorcrotonsaurem Natrium mit CgHj.SNa und absol. Alkohol
(Autenrieth, ä. 254, 246). — Lange, glänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 86°.

Zerfällt bei 150° in CO^ und den Aether CcHj.S.CgHg. Fast unlöslich in kaltem Wasser,
ziemlich leicht löslich in heifsem, leicht in Aether, Alkohol und CHClg, schwer in Ligroin.

Zersetzt sich nicht beim Kochen mit Kalilauge oder konc. HCl. — 1 Thl. des Kalium

-

salz es löst sich in 4,8 Thln. kalten Alkohols (von 96°/^).

b. ß-Säure CH,.C(SC,H/):CH.C02H. B. Aus (9-chlorcrotonsaurem Natrium, CgH..

SNa und Alkohol (Autenrieth, ä. 254, 230). — Schmelzp.: 157—158°. Zerfällt, bei

stärkerem Erhitzen, in CO, und den Aether CgHg.S.CgHg. Unlöslich in kaltem Wasser,
löslich in 12 Thln. kalten Alkohols. _ Beim Kochen mit Kalilauge oder mit konc. HCl
wird Thiophenol abgespalten. — Bsl-Ä^ -\- HgO. Glänzende Blättchen oder feine Nadeln.

p TT ar\ p PTT
j5-Phenylsulfonerotonsäure C,oH,„SO, = ^^ °'

X/^Viz-k^rr • ^- ^^^ achtstündigem
tiLi.LiU^ti

Erhitzen auf 160— 180° einer wässerigen Lösung von j?-chlorcrotonsaurem und benzolsulfin-

saurem Natrium (Autenrieth, ä. 259, 343). — Stark glänzende Blätter (aus Wasser).

Schmelzp.: 158°. 1 Thl. löst sich bei 15° in 262 Thln. Wasser und in 4 Thln. siedenden

Wassers. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Geht, bei 20 stündigem

Erhitzen, im Rohr, auf 200— 210°, in /-J-Phenylsulfonisocrotonsäure über. — K.C,f)H9S04

+ iVoHjO. Faserige Krystallmasse. Zerfüefslich. — Mg.A, + 7H,0. Grofse Tafeln. —
Ba.Aj'+HjO. Leicht löslich in Wasser. — Zn.Äj + 6H2Ö. Grofse Krystalle. — Cu.A^

+ HjO^ Dunkelgrüne, glänzende Krystalle. Ziemlich schwer löslich in heifsem Wasser.
— Ag.A. Schwer lösliche Nadeln (aus Wasser).

c. n-Thiophenylisocrotonsäure CH3.CH:C(SCgH5).C02H. B. Bei mehrstündigem
Kochen des Natriumsalzes der «-Chlorisocrotonsäure mit CgHg.SNa und absol. Alkohol

(Autenrieth, A. 254, 248). — Perlmutterglänzende Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.:

80°. Fast unlöslich in kaltem Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3.

Verliert bei 160—165° CO.,. — 1 Thl. des Kaliumsalzes löst sich in 9,6 Thln. kalten

Alkohols (von 96%).

d. Thiophenylisocrotonsäure CH,:C(S.C6Hg).CH2.C02H {?). B. Bei V^-V^ stün-

digem Erwärmen von 10 Thln. jf/-Dithiophenylbuttersäureäthylester, gelöst in 50 Thln.

Natronlauge (von 10%) (Escales, Baumann, B. 19, 1791). Aus (^-Chlorisocrotonsäure und
Natriumthiophenol (E., B., Ä. 254, 228). ~ Grofse Tafeln (aus Alkohol). Schmilzt bei

176— 177° unter Abgabe von CO.,. Unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht löslich

in Benzol und Ligroin; löslich in 50 Thln. kaltem Weingeist. Löst sich in warmem
Vitriolöl mit kirschrother Farbe. Zerfällt, bei der Destillation, in CO., und AUylthiophenol-

50*
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äther. Wird durch Kochen mit Kalilauge langsam zersetzt, unter Abspaltung von Thio-

phenol. — Ba.A., -|- 2HgO. Seideglänzende Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser.
— Ag.Ä. Amorpher Niederschlag.

PH P SO P TT
/?-Phenylsulfonisocrotonsäure Ci(,HjoS04 = HP PO h"

'"' ^' ^^^ 6— 8 stün-

digem Erhitzen auf 140— 150" einer wässerigen Lösung von (5-chlorisocrotonsaurem Natrium
mit benzolsulfinsaurem Natrium (Adtenkieth, A. 259, 336). Aus Diphenylsulfonbuttcr-

säureester (C6H5.S0s),C(CH3).CH,.C0,.C.,H5 und (2 Mol.) konc. Kali, in der Kälte (A.).

Beim Erhitzen von ^-Phenylsulfoncrotonsäure auf 200" (A.). — Blätterige Nadeln (aus

Wasser). Schmelzp.: 126—127". 1 Thl. Säure löst sich bei 15" in 390 Thln. Wasser,

und in 20 Thln. siedenden Wassers. Beim Kochen mit Natronlauge wird Benzolsulfin-

säure abgespalten. Vereinigt sich mit Brom. Durch Sn -\- HCl wird Merkaptan abgc-

spalten._— K.CjoHgSO^ + 3H.,0. Grofse Tafeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

— Mg.A2 4-6H20. Tafeln. — Ba.A^ + 2V,H20. Glänzende Tafeln. — Zu.A, + 6H.jO.

Glänzende Tafeln. — Ag.A. Glasglänzende Tafeln. Sehr schwer löslich in kaltem

Wasser.

Phenylsulfonallylessigsäureäthylester CigH^gSO, = C6H5.SOj.CH(C3H5).COä.CäH5.

B. Aus CsHj.SOg.CH.j.COo.CjHg, Natriumäthylat und Allyljodid (Michael, Palmer, äv/.

7, 67). — Rhombische Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 64,5".

Thiophenyl-«-Oxypropionsäure CsH.oSO, = C,H5S.C(CH3)(OH).C02H. B. Beim
Erwärmen äquivalenter Mengen Thiopheuol und Brenztraubensäure, gelöst in der 30fachen

Menge Benzol (Baumann, B. 18, 263). CgH.O, + C,iH5.SH = CgHioS03. — Kurze, dicke,

glänzende Prismen. Schmelzp.: 87". Geruchlos. Wird durch kaltes Wasser langsam,

durch heifses augenblicklich in Thiophenol und Brenztraubensäure gespalten. Unzersetzt

löslich in Alkohol und Benzol. Wird durch Salzsäuregas und überhaupt durch wasser-

entziehende Mittel in Dithiophenylpropionsäure umgewandelt. Wird von verdünnter

Chamäleonlösuug zu Aethylidendiphenylsulfon CHa.CHlSOa.CfjHg)^ oxydirt. Phosphor-

pentachlorid wirkt nach der Gleichung ein: 2C9Hi(,S03 + PClg = (C.HJ.S.^ + 2C3H4O3
(Brenztraubensäure) + 2 HCl + PCI3. Durch PC13 oder POCI3 entsteht" Dithiophenyl-

dilaktylsäure CigHjgSoOg.
«-Dithiophenylpropionsäure C.äHi^S.Oj = (C„H5S\C(CHg).C0,H. B. Beim Ueber-

leiten von trockenem Salzsäuregas über erwärmte Thiophenyl-«-Oxypropionsäure (Baü-

mann, B. 18, 264). [2C9HJ0SO3 = CijHi^SjO, -H C3H4O3 (Brenztraubensäure) -f H,0].

Wird am besten dargestellt durch Ueberleiten von trockenem Salzsäuregas über ein ge-

linde erwärmtes Gemenge aus 2 Mol. Brenzti-aubensäure und 3 Mol. Thiophenol (Escales,

Baumann, B. 19, 1787). Man löst das Produkt in Soda und fällt die Lösung durch eine

Säure. — Feine Nadeln (aus Ligroi'n). Schmelzp.: 116— 117". Unlöslich in Wasser,
leicht löslich in Alkohol, Aether und IBenzol, etwas schwerer in Ligroi'n. Wird durch
Kochen mit Alkalien oder mit HCl nicht zersetzt. Alkoholisches Ammoniak wirkt nicht

bei 140". Durch Natriumamalgam wird in wässeriger Lösung und durch Sn -f- HCl, in

alkoholischer Lösung, leicht Thioi^henol abgespalten. — Die Salze sind meist schwer
oder gar nicht löslich in Wasser. — Na.CjgHjgS.jO.,. Blumenkohlartige Masse. Leicht
löslich in Wasser, unlöslich in Natronlauge (E. , JB.). — Ba.A., -|- 2H2O. Lange, seide-

glänzende Nadeln (B.). Schwer löslich in kaltem Wasser.
Der Aethylester und das Chlorid sind nicht destillirbare Gele.

Amid C.äHisNS^O = C.sHjgS.O.NH,. Dicke Nadeln und Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 92—93" (Escales, Baumann, B. 19, 1789).

Dithiophenyldilaktylsäure Cj^HjeSjOg = 0[C(S.CeH5)(CH3).CO.,H],. B. Beim Er-

wärmen von Thiophenyl-«-Oxypropionsäure mit einer Lösung von PCI3 (oder POCIg) in

Benzol (Baumann, B. 18, 266). 2CgH,oS03 = CigHigS^Oä + H,0. Die abgegossene Benzol-

lösung wird verdunstet. — Gelber Syrup, der bei starkem Abkühlen fest wird. Zersetzt

sich, bei langem_Stehen mit Wasser, unter Abspaltung von Thiopheuol. — Die Salze sind

amorph. — Ag.j.Ä. Gelblichweifser, amorpher Niederschlag, unlöslich in Wasser, schwer
löslich in Ammoniak.

pf-Dithiophenylbuttersäure C,eHi,S,0,, = (C,H6S).3.C(CHg).CH,.CO.,H. Aethylester
CigH^ijSjO^ = CifiHj-SoOg.CjHj. B. Bei V4 stündigem Einleiten von Salzsäuregas (bei

höchstens 60— 70") in ein Gemisch aus 2 Mol. Thiophenol und 1 Mol. Acetessigsäure-
äthylester (Escales, Baumann, B. 19, 1790). Man lässt das Gemisch einige Stunden stehen,

wäscht es dann mit Soda und krystallisirt es aus Alkohol um. — Perlmutterglänzende
Blättchen (aus Alkohol); lange Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 57— 58". Nicht flüchtig.

Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Aether, CHCI3 und Benzol, weniger in Ligroin,
ziemlich schwer in kaltem Alkohol. Löst sich in warmem Vitriolöi mit kirschrother
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Farbe. Wird von HCl nicht zersetzt, wohl aber beim Erwärmen mit Schwefelsäure (von
50 "/o).

Alkalien bewirken sehr leicht Spaltung in |5-ThiophenyIisocrotonsäure, Alkohol
und Thiophenol.

j^-Diphenylsulfonbuttersäureäthylester Ci8H,uS.,06 = (CeH5.SO.j)2.C(CH3).CH,.C02.
C^H^. B. Durch Oxydation von f?-Dithiophenylbuttersäureäthylester, gelöst in Benzol,
mit angesäuerter KMnO^-Lüsung (AuTENRiETH, A. 259, 367). — Kleine, glänzende Krystalle
(aus Alkohol). Schmelzp.: 97". Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in
Aether und Benzol. Löst sich in konc. kalter Kalilauge, dabei in j:^-PhenyIsultonisocroton-
säure und Benzolsulfinsäare zerfallend.

«-Oxy-(?-Thiophenylisobuttersäure CioH^^SOg = C6H,.S.CHj.C(OH,CH3).C02H. B.
Man übergiefst 8 g KCN mit der ätherischen Lösung von Acetonylphenylsulfid CsHg.S.
CH^.CO.CHg und tröpfelt konc. HCl hinzu (Delisle, A. 200, 256). Nach 8— 9 tägigem
Stehen wird die ätherische Lösung verdunstet und das rückständige Nitril, im Kältege-
misch, mit absol. Alkohol und Salzsäure behandelt. Der gebildete Ester wird durch alko-
holisches Kali verseift. — Feine Prismen (aus salzsäurehaltigem Wasser). Schnielzp.: 97".

Sehr leicht löslich in Aether, CHCI3 und Benzol, schwer in Ligroin. — Ca.A., -j- H,0.
Nadeln oder Warzen. Ziemlich schwer löslich in_ Wasser. — Ba.Ä, -\- H^O. Mikro-
skopische Prismen. Leicht löslich in Wasser. Ag.A. Käsiger Niederschlag; Nadeln (aus
kochendem Wasser).

a-Oxy-p-Phenylsulfonisobuttersäure C.oH^.jSOj = C6H5.S02.CH,.C(OH,CH3).C02H.
B. Beim Versetzen einer ammoniakalischen, auf 0° abgekühlten, Lösung von Üxythio-
phenylisobuttersäure mit '/z pi'ocentiger Chamäleonlösung (Delisle, A. 260, 260). — Prismen
(aus Aether). Schmelzp.: 120—121". Reichlich löslich in Wasser und Alkohol, leicht in
CHCI3, schwer in Aether. K.A. Lange, glänzende Nadeln. Unlöslich in Alkohol. —
Ca.A.j. Nadeln. Ba.Ä,,. Amorph.

7-Dithiophenylvaleriansäure C^H^gS.O., = (CeHsS).j.C(CH3).CH., .CH^.CO.H. B.
Beim Einleiten von Salzsäuregas in ein Gemenge aus Lävulinsäure und Thiophenol
(EscALEs, Baümann, B. 19, 1795). — Glänzende Prismen (aus Aether -f CHCI3). Schmelz-
punkt: 68—69°. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol, schwieriger in
Ligroin. Wird von Alkalien schwer angegriffen. Wird durch Erwärmen mit konc. HCl
leicht gespalten in Thiophenol und Lävulinsäure. — Ba.A.,. Niederschlag.

Thiophenylacetessigsäureäthylester (Phenylsulfacetessigester) CijHj^SOg =
CH3.CO.CH(S.CgHä).CO.^.C.,H5. B. Aus Thiojjhenolnatrium und Chloracetessigester (Delisle,
ScHWALM, B. 25, 2982).

—
" Oel. Zersetzt sich schon bei 60—70".

^-Thiophenollävulinsäureäthylester C13H16SO3 = C6H5S.CH,.CO.CR,.CO.,.C.,H5.
B. Aus Bromlävulinsäureäthylester und gekühltem Thiophenolnatrium (Delisle, B. 22,

309). — Flüssig. Siedep.: 196— 197" bei 15 mm.

«-Aethyl-^-Dithiophenylbuttersäureäthylester C.,oH2^S.30., = CH3.C(CgH5S).j.CH
(C.,H5).CO.,.C2H5. B. Beim Einleiten von trockenem HCl-Gas in ein Gemisch aus Thio-
phenol und Aethylacetessigsäureäthylester (Autenrieth, A. 259, 371). — Grofse, glas-

glänzende Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 70— 71". Unlöslich in Wasser, leicht

löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

rt-Aethyl-,-^-DiphenylsulfonbuttersäureäthyIester Cj^Hj^SgOg = CH3.C(C6H5.S0.J2.
CH(C.jH5).C0.2.C,H5. B. Bei der Oxydation einer Lösung von a-Aethyl-(5f-Dithiophenyl-

buttersäureäthylester in Benzol mit KMuO^, in saurer Lösung (Autenrieth, A. 259, 372).
— Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 111". Leicht löslich in Alkohol, Aether und
Benzol.

Phenylmerkaptursäure C„H,3NS03 = CH3.C0.NH.C(SC6H5)(CH3).C0,H. B. Beim
Behandeln von Bromphenylmerkaptursäure (s. S. 793) mit Natriumamalgam (Baumann,
Preusse, //. 5, 335). — Glänzende Tetraeder. Schmelzp.: 142— 143". Schwer löslich in

kaltem Was.ser, leichter in heifsem und in Alkohol. Ist in alkoholischer Lösung links-

drehend und in alkalischer Lösung rechtsdrehend (Baumann, B. 15, 1732j. Zerfällt, beim
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure, sehr leicht in Essigsäure und Phenylcystein. Wird
von KMn04 zu Acetaminophenylsulfonpropionsäure CijHigSNOg (s. u.) oxydirt. Starke

Säure. — Ba(CnH,,NS03)2 -j- SH^O. Nadeln. — Das Silbersalz ist ein amorpher
Niederschlag, der sich bald in glänzende Blättchen umwandelt.

tt- Acetaminophenylsulfonpropionsäure CjiHjgSNOä = CH3 .CO.NH.C(S02.CgH5)
(CH3).C0.,H. B. Beim Behandeln von Phenylmerkaptursäure mit alkalischer Chamäleon-
lösung (König, H. 16, 536). Aus «-Acetamino-p-Bromphenylsulfonpropionsäure (S. 794)

mit Natriumamalgam (K.). — Kleine Prismen. Schmelzp.: 183". Schwer löslich in

kaltem Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether, Benzol, CHCI3 und CS^. — Ba.Äj -\-



790 AKOMAT. EEIHE. — VI. PHENOLE M. EINEM ATOM SAUERSTOFF. [16. 9. 94.

'/gHgO. Mikroskopische Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ag.Ä. Kleine

Nadeln,

Phenylcystein CgHiiNSO^ = ^'clf^^^CO H * ^- ^^™ Kochen von Phenyl-

merkaptursäure mit verdünnter Schwefelsäure (Bäumann, Preusse, H. 5, 337). CjjHigNSOg
-|- HjO = CjHjO.j (Essigsäure) + CsHjiNSO.,. — Blättchen (aus Ammoniak); verlängerte

sechsseitige Tafeln (aus Wasser). Zersetzt sich oberhalb 160", ohne zu schmelzen. Schwer
löslich in kaltem Wasser, leicht in Säuren und Alkalien. Beim Kochen mit Natronlauge
wird Thiophenol gebildet. — Das Kupfersalz ist ein hellblauer, krystallinischer Nieder-

schlag, fast unlöslich in Wasser und Ammoniak.

Aethylidendiphenylsulfon Ci,H,^S.,0^ = CH,.CH(S0„.CeH5).j. \B. Bei der Oxydation
der Verbindung CHa.CHlS.CeH/)^ oder von CH3.C(S.C6HJ,.C02H durch KMnO, (Bau-

mann, B. 19, 2815). — D. Man löst 4 g Dithiophenylpropiönsäure CH3.C(S.C6H6)2.CO,H
in 1 1 Wasser und (1 Mol.) KOH, giebt allmählich 600 ccm Chamäleonlösung (von 17o)
hinzu und leitet fortwährend CO.^ hindurch. Der abfiltrirte Niederschlag wird mit
Alkohol ausgekocht. ^ Stark glänzende, flache Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 101

bis 102". Unlöslich in Wasser, Säuren und Alkalien. Schwer löslich in Alkohol und
Aether, leichter in Benzol und Eisessig. Wird von alkoholischem Kali, selbst bei 140°,

nicht verändert.

Tetrathiophenylglyoxal C^eH^^S^ = (:C6H5.S).^.CH.CH.(S.C6H5).,. B. Man vermischt
eine Lösung von (1 Tbl.) Thiophenol in (10 Thln.) alkoholischer Salzsäure mit einem
geringen Ueberschuss von Glyoxalnatriumdisulfit und erwärmt kurze Zeit (Stuffer, B.

23, 3243). — Krystallpulver (aus CHClg -f- Alkohol. Schmelzp.: 115*". Sehr leicht löslich

in CHClg und CS,, schwerer in Benzol. Löst sich in ca. 80 Thln. siedenden Alkohols.

Wird von angesäuerter Chamäleonlösung vollständig verbrannt.

Dithiopbenyldimethylmethan (CeH5S),.C(CH3),. B. Aus CeHj.SH, Aceton und
HCl, in der Kälte (Baumann, B. 19, 2804). — Grofse, wasserklare Krystalle (aus Ligroin).

Schmelzp. : 56". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, CHClg und Benzol,

etwas weniger in Ligroin. Zersetzt sich beim Erhitzen oberhalb 100".

Diphenylsulfondimethylmethan CigHieSoO, = (C6H5.SO.,),.C(CH3),. B. Beim Be-
handeln der Verbindung (CeH5S)5.C(CH3)., (s. o.) mit KMnO^ und etwas H.,SO^ (Baumann,
B. 19, 2810). — Kleine Krystalle (aus Wasser). Schmelzp.: 97". Fast unlöslich in kaltem
Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether und CHClg.

Acetonylphenylsulfld (Thiophenylaceton, Acetonylthiophenyläther) C,,H,gSO=
CgHg.S.CHg.CO.CHg. B. Bei der Einwirkung von 42 g Monochloraceton auf gekühltes
Thiophenolnatrium (dargestellt aus 50 g Thiophenol, 10,4 g Natrium und 100 ccm Aether)
(Delisle, A. 260, 252). Beim Versetzen einer gekühlten, alkoholischen Lösung von Thio-
phenolnatrium mit Monochloracetal (Auteneieth, B. 24, 164). — Grofse Tafeln (aus Aether).

Schmelzp.: 34—35"; Siedep.: 143—145" bei 15 mm (D.). Siedet unter geringer Zersetzung
bei 2G8— 269". Spec. Gew. = 1,2444 bei 4". Sehr leicht löslich in Aether, schwieriger in

Alkohol, fast unlöslich in Ligroin. Wird von KMnO^ zu dem Phenylsulfouaceton CgH.oSO.,
oxydirt. Wird von Natriumamalgam in Thiophenol und Aceton (resp. Isopropylalkohol)
zerlegt. Auch beim Kochen mit alkoholischem Kali wird Thiophenol abgespalten. Brom
liefert ein öliges Monobromderivat CgHgBrSO. Verbindet sich mit Blausäure. —
CgHjoSO + NaHSOg. Mikroskopische Blättchen. — CgHi^SO + KHSOg. Scheidet sich,

bei Gegenwart von Alkohol, mit 1 Mol. C^HgO, in glänzenden Blättchen ab. Wird, durch
Erwärmen mit Wasser, in seine Komponenten zerlegt.

Phenylsulfonaceton C^H^oSOg = CHg.CO.CH2.SO.,.CeH5. B. Beim Kochen einer
alkoholischen Lösung von benzolsulfinsaurem Natrium mit Chloraceton (R. Otto, W. Otto,
J. pr. [2] 36, 403). CeHj.SO^.Na+ CHg.CO.CH,Cl = CgH^^SOg + NaCl. Beim Schütteln
einer Lösung von Acetonylphenylsulfid CHg.CO.CHo.S.CgHg in CS.^ mit Chamäleonlösung
(Delisle, A. 260, 262). — Kleine, perlmutterglänzende Blättchen (aus verd. Alkohol).
Schmelzp.: 57". Kaum löslich in kaltem Wasser, reichlich in Aether, CHClg und Benzol,
leicht in siedendem Wasser und in siedendem Alkohol. Verbindet sich mit NHg, NHgO
und mit Phenylhydrazin, aber nicht mit Blausäure. Beim Behandeln mit KMnO^ ent-
stehen Beiizolsulfonsäure , CO.^ und Essigsäure. Natriumamalgam bewirkt Reduktion zu
Isopropylalkohol und Benzolsulfinsäure. Mit Zn und HCl entstehen Thiophenol und Iso-

propylalkohol. Liefert mit Brom die Verbindungen CH^Br.CO.CHj.SOj.CeHs und CHBr,.
CO.CH^.SOj.CeHg. Beim Erhitzen mit Kali erfolgt Spaltung in Essigsäure und Methyl-
phenylsulfon. Bildet mit NaHSOg ein unbeständiges Additionsprodukt.

Phenylsulfonacetonphenylmerkaptol C.iH.pSgO, = (C«H5S).,.C(CH3).CH3.SO.,.C6H5.
B. Beim Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in die Lösung von Phenolsulfonaceton



16.9.94.] C. TIIIOPHENOLE C^n,^_gS, SULFIDE UND SELENIDE. 791

in (etwas über 1 Mol.) Thiophenol (R. und W. Otto, /. pr. [2] 36, 409). — Glasglänzende
Nadeln. Schmelzp.: 103—104". Kaum löslich in Wasser, leicht löslich in Aether, Benzol
und in heifsem Alkohol. KMnO^ erzeugt, in saurer Lösung, Benzolsulfonsäure und wenig
Tbiophenyldiphenylsulfonpropan C.^^H.joS304. Warme Kalilauge spaltet in Methylphenyl-
sulfon, Thiophenol und Essigsäure (Otto, Eössing, B. 24, 237). Wird von Zn (-[- verd.
H2SO4) nicht angegriffen.

Thiophenyldiphenylsulfonpropan C.j.H^oSjO, = C6H5.S.C(CH3)(SO,.C6H5).CH2.
SOj.CgHj. B. Man schüttelt Phenylsulfonacetouphenylmerkaptol C.jiHjgSgOa mit einer
dreiprocentigen, stets sauer gehaltenen Lösung von KMnO^ in Gegenwart von Benzol
(R. Otto, Rössino, B. 24, 234). Man leitet in ein Gemisch aus (1 Mol.) Thiophenylaceton
und (2 Moi.) Thiophenol, unter Eiskühlung, einen langsamen Strom von HCl-Gas bis zur
Sättigung ein. Man gielst nach einigen Stunden in Wasser, saugt den entstandenen
Niederschlag ab, löst ihn in wenig Benzol und schüttelt die Lösung mit Chamäleon und
verd. hLSOj (Autenrietu, B. 24, 1516)..— Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 156
bis 157" (A.); 148—149" (0., R.). Schwer löslich in kaltem Alkohol und Aether, leicht

in CHCI3. Wird von KMnO^ zu Benzolsulfonsäure oxydirt. Beim Kochen mit Kalilauge
entstehen Methylphenylsulfon, Beuzolsulfinsäure und Thiophenol.

Phenylsulfonacetonamin C^H^jNSO.^ = CH3.C|NH).CH2.S0,.C6H,. B. Bei mehr-
tägigem Stehen von Phenylsulfonaceton mit konc. alkoholischem NHg (R. und W. Otto,
J. ;?r. [2] 36, 407). — Tafeln (aus verd. Weingeist). Schmelzp.: 110—111". Schwerlöslich
in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol, Aether und Benzol. Wird durch kalte, verd. Salz-
säure in NHg und Phenylsulfonaceton zerlegt.

Phenylsulfonacetoxim CgH^NSOg = CH3.C(N.OH).CH.,.SO,.C6Hä. B. Beim Ver-
mischen der alkoholischen Lösungen von Phenylsulfonaceton und salzsaurem Hydroxyl-
amin und Zusatz der äquivalenten Menge Soda (R. und W. Otto). — N'adeln (aus Wein-
geist). Schmelzp.: 147—148". Ziemlich löslich in Wasser, leicht in Weingeist, schwerer
in Aether und Benzol.

Phenylsulfonbromaceton CgHgBrSO.^ = CH,Br.CO.CH,.S02.C6H,. B. Beim Ein-
tragen von (1 Mol.) Brom in eine BenzoUösuug von Phenylsulfonaceton (R. u. W. Otto,
/. pr. [2] 36, 413). — Haarfeine, seideglänzende Nadeln (aus Weingeist). Schmelzp.: 96".

Leicht löslich in Aether, CHCI3, Benzol und in heifsem Alkohol. Liefert, mit benzolsulfin-

saurem Natrium, Diphenylsulfonaceton.

Phenylsulfondibromaceton CgHgBr.jSOa = CHBr,.C0.CH,.S0,.C6H5. B. Beim
Stehen einer mit (2 Mol.) Brom versetzten Benzollösung von Phenylsulfonaceton, in der
Kälte (R. u. W. Otto). — Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 113— 114".

Schwerer löslich als das Monobromderivat. Wird von benzolsulfinsaurem Natrium zu
dem Monobromderivat reducirt. C„H,Br„S0, + aH,.SO.,Na + H,0 = NaBr + C„H„BrSO,
+ CÄ.SO3H.

98.3T60.-r.
Diphenylsulfonaceton C,5H,,S.,0, = CO(CH2.SO.,C6H5).,. B. Aus den Bromderivaten

CHBr.C0.CH.,.S0.,.C6H5 oder CHBr.,.CO.CH.,.SO,.C6H6 und' benzolsulfinsaurem Natrium
(R. und W. OTTO, J. pr.

1 2] 36, 417). CHBr.3.CO.CH,.SO.,.C6H5 + 2C8H-.SO.,Na+ H^O
= CjgH^S^Os + CßH^.SO^Na + NaBr + HBr. Entsteht, neben CeH-.SO^.Na und Na^SO^,
aus s-Tetrachloracetonhydrat und benzolsulfinsaurem Natrium (Otto, B. 22, 1967; Otto,
Trögek, B. 25, 3423). Durch Oxydation einer Lösung von s-Dithiophenylaceton CO(CH,.
S.CgHj)^ (dargestellt aus 1 ]Mol. Dichloraceton und 2 Mol. Thiophenolnatrium in alko-

holischer Lösung) mit KMnO^ (und etwas H.SOJ (O., T., B. 25, 3424). — D. Man erhitzt

die alkoholische von Lösung CH,Br.CO.CH2.SO.,.C6H5 und CgHs.SOjNa eine Stunde laug
auf dem Wasserbade uud krystallisirt den gebildeten Niederschlag erst aus Aceton und
dann aus Alkohol (oder Benzol) um. — Glasglänzende Tafeln. Schmelzp.: 149". Sehr
schwer löslich in Alkohol, Aether und Benzol, leichter in CHCI3, reichlich in Aceton.
Wird durch Erhitzen mit Kalilauge zerlegt in Methylphenylsulfon uud Phenylsulfonessig-
säure CgHä.SO, .CHj.CO.jH. Beim Erhitzen mit konc. alkoholischem NHg auf 90", im
Rohr, entsteht eine bei 136" schmelzende Verbindung NH:C(CH2.S02.CyH5)3 (?).

Verbindung mit Thiophenol C„H.,4S404 = (C6H5.S),.C(CH2.S0,".C,Ha. B. Beim
Einleiten von trocknem HCl durch eine, auf 110" erwärmte und mit etwas ZnCl, versetzte,

Lösung von Diphenylsulfonaceton in Thiophenol (R. uud W. Otto, J. pr. [2J 36, 422).
— Mikroskopische, glasglänzende Säulen (aus Eisessig). Schmelzp.: 190—191". Sehr schwer
löslich in Alkohol, Aether uud Benzol, etwas mehr in kochendem Eisessig, leicht in CHCI3.

Diphenylsulfonacetoxim C,5H,,NS,05=OH.N:C(CH2.SO.,.C6H6X. B. Aus Diphenyl-
sulfonaceton, NH3O.HCI und Soda (R. und W. Otto, /. pr. [2\ 36, 420). — Breite, perl-

mutterglänzende Tafeln (aus verd. Weingeist). Schmelzp.: 136— 187". Ziemlich leicht

löslich in Alkohol.
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Phenylsulfonsulfonal C^aH^oSgO, = C6H5.SO,,.CH2.C(CH3)(S02.C2H5),. B. Man
leitet Salzsäuiegas in ein Gemisch aus Thiophenylaceton und Aethylmerkaptan und oxydirt

das ölige Reaktionsprodukt mit Chamäleonlösung (Autenrieth, B. 24, 169). — Glänzende
Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 127— 128". Kochende Kalilauge spaltet die drei

Sulfongruppen ab.

Thiophenylaeetonphenylmerkaptol CjjHjjSg = CeH5.CH.^.C(CH3)(SC6H5\. B. Beim
Einleiten von Salzsäuregas in ein Gemisch aus Thiophenylaceton und Thiophenol (Auten-
rieth, B. 24, 170). — Würfel (aus Alkohol). Schmelzp.: 54— 55°. Leicht löslich in

Alkohol und Aether.

Phenylrhodanid C7H5NS = CgH-.S.CN. B. Aus Rhodanwasserstoffsäure und
schwefelsaurem Diazobenzol (Billeter, B. 7, 1753). Beim Einleiten von Chlorcyan in, mit

Alkohol angerührtes, Thiophenolblei (Billeter). —• D. Man versetzt (31 g) Anilin, gelöst

in (100 g) Vitriolöl und (200 g) Wasser, mit der Lösung A'on (23 g) NaNO._, und fügt dann
Kupferrhodanür (dargestellt aus 80 g Kupfervitriol, 150 g Eisenvitriol und 35 g Rhodan-
kalium) hinzu. Man rührt häufig um und destillirt, nach drei Stunden, im Dampfstrom
über (Gattermänn, Hausknecht, B. 23, 739). -— Flüssig. Sicdep. : 231" (kor.); spec. Gew.
= 1,155 bei 17,5". Zerfällt, mit koncentrirter Salzsäure bei 180—200", in CO.j, NH3 und
Thiophenol. Mit alkoholischem Kaliumsulfhydrat entstehen sofort Rhodankalium und
Thiophenol.

Triphenyltrithiocyanurat (C(;H5.SCN)3. B. Aus Thiophenolnatrium und Cyanur-
chlorid (Klason, J.pr.[2'] 33, 120). — Glänzende Prismen (aus Eisessig). Schmelzp.: 97".

Chlorthiophenol CßH^Cl.SH. B. Aus dem Chlorid der Chlorbenzolsulfonsäure mit
Zink und verdünnter HgSO^ (Otto, A. 143, 109). — Vierseitige, rhombische Tafeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 53—54". Unzcrsetzt flüchtig. Leicht löslich in Benzol, Aether und
heifsem Alkohol. — Pb(CgH^Cl.S).,. Citronengelber Niederschlag, unlöslich in siedendem
Wasser oder Alkohol.

P-Chlorphenylmerkaptursäure CnH.^ClNSOg = CH3.C0.NH.C(S.C6H,C1)(CH3).
COjH. B. Tritt im Harn von Hunden auf, die man mit Chlorbenzol gefüttert hat

(Jaffe, B. 12, 1096). Der Harn von mit Chlorbenzol (Brombenzol, Jodbenzol) ge-

fütterten Hunden hält eine stark linksdrehende, sehr unbeständige Substanz, welche durch

Säuren sofort zerlegt wird unter Bildung von Chlor- (resp. Brom-, Jod-) Phenylmerkaptur-
säure und einer anderen, leicht löslichen, einbasischen Säui-e (Baumann, H. 8, 191). —
D. Wie bei Bromphenylmerkaptursäure. — Blättchen (aus Wasser oder Alkohol); dünne,
wasserhelle, rhombische Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 153— 154". In Wasser leichter

löslich als Bromphenylmerkaptursäure. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Aether.

Liefert mit KMn04 die Säure CjiHi^ClNSOj. Liefert, beim Kochen mit koncentrirter

Salzsäure, Chlorphenyleystein CgH^ClNSO,, das bei 182— 184" schmilzt und in Nadeln
oder dünnen Blättchen krystallisirt.

«-Amino-p-Chlorphenylsulfonpropionsäure CgHjoCISNO^ — NH.,.C(S0,j.C6H4Cl)

(CH3).C02H. B. Bei 10 Minuten langem Kochen von 6 g «-Acetamino-p-Chlorj)henylsulfon-

propionsäure (s. u.) mit 38 ccm Schwefelsäure (1 Thl. H.^SO^, 2 Thle. H^Oj (König, //. 16,

588). Man verdünnt mit dem dreifachen Vol. Wasser, neutralisirt nahezu mit NH3 und
übersättigt dann mit kohlensaurem Ammoniak. — Kleine Prismen oder perlmutterglänzende
Blättchen (aus Wasser). Schmilzt, unter Zersetzung,_ bei 156". Löslich in 1400 Thln.

kalten Wassers. Unlöslich in Alkohol u. s. w. — Cu.Ag. Hellblauer Niederschlag.

«-Acetamino-p-Chlorphenylsulfonpropionsäure C,,Hi,ClNSOj = CH3.CO.NH.
C(S02.C6H4Ci)(CH3).CO.,H. B. Man versetzt die Lösung von 10 g p-Chlorj)henylmerkaptur-

säure in 39 ccm Normalkalilauge und 2 1 Wasser allmählich mit 8 g K.MnOj, gelöst in

160g HgO (König, H. 16, 527). Man neutralisirt die filtrirte Lösung genau mit verd.

H,S04, dampft bis zur Krystallisation ein und fällt, durch Alkohol, K^SO^ aus. — Lange,
dünne Prismen oder Blättchen. Schmilzt bei 177" unter Zersetzung. Löslich in 700 Thln.

kalten und in 45 Thln. heifsen Wassers. Unlöslich in Aether, CHCI., und Benzol. Schwer
löslich in kaltem Alkohol. Beim Erwärmen mit Vitriolöl entsteht eine blaue Färbung.
Wird durch kurzes Erhitzen mit verd. H2SO4 in Essigsäure und Acetaminophenylsulfon-
propiousäure gespalten. Beim Kochen mit verd. Kalilauge erfolgt Zerlegung in NH3,
Essigsäure, Brenztraubensäure und p-Chlorbenzolsulfinsäure. — Ba.A.^ + iVoH.jO. Krystall-

mebl. Leicht löslich in Wasser. — Ag.A. Niederschlag, aus Nädelchen bestehend.
Aethylester C.gHj.CINSOs = CjiHi.ClNSOg.C^H,. Kleine, prismatische Nadeln.

Schmilzt bei 165" unter Zersetzung (König). Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3.

Uramido-p-Chlorphenylsulfonpropionsäure C,oH,,ClN2S05 = NH,.C0.NH.C(S02.
C6H4C1)(CH3).CU.,H. B. Beim Erwärmen von 1 g a-Amino-p-Chlorphenylsulfonpropionsäure
mit 4 g KCNO und 20 ccm Wasser (König, H. 16, 542). — Prismatische Nädelchen (aus
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heifsern Was.ser). Schmilzt, bei 173— 174", unter Zersetzung. Unlöslich in Aether und
CHCly. Kaum löslich in kaltem Wasser oder Alkohol, leicht in heiTsem.

p-CIilorplienylsulfonoxypropionsäure C9H9ClS06= OH.C(SO..CeH,Cl).(CH3).C02H.
B. Beim Eintröpfeln von 0,8 g NaNO.,

,
gelöst in 20 ccm Wasser, in eine warme Lösung

von 2 g «-Amino-p-Chlorphenylsulfonpropionsäure in 200 ccm Wasser und 20 ccm Normal-
schvvefelsäure (König, H. 16, 549). Man schüttelt mit Aether aus. — Krystallisirt schwer
in kleinen Prismen. Schmilzt bei 155— 156° unter Zei'setzung. Beim Kochen mit Kali-
lauge entsteht eine bei 153° schmelzende S<äure CjgHieCl.^SjOg = [(CgH^Cl.SO^j.ClCHa)
(COjH)—],0.

p-Bromthioplienol p-CgH^Br.SH. B. Aus dem Chlorid der p-Brombenzolsulfon-
säure mit Zinn und Salzsäure (Hübnek, Alsberg, ä. 156, 827). Beim Kochen von Brom-
phenylnierkaptursäure oder Bromphenylcystei'u mit Natronlauge (Baumann, Preusse, H.
5, 319). — Naphtalinähnliche Blätter (aus Alkohol). Schmelzp.: 75°; Sicdep.: 230—231°.
Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Wenig löslieh in heilsem Wasser, leicht in Aether
und CHCla- Oxydirt sich leicht an der Luft. Die Lösung in Vitriolöl wird bei 120—125°
grün und darüber hinaus indigblau; auf Zusatz von Wasser verschwindet die Färbung
sofort. Bei anhaltendem Behandeln der alkoholischen Lösung mit Natriumamalgam
entsteht Thiophenol. Giebt, in alkoholischer Lösung, mit Bleizucker einen gelben,

amorphen Niederschlag. Liefert, mit Chloral, ein bei 72° schmelzendes Additionsprodukt
(B., B. 18, 887).

Acetonbromphenylmerkaptol CigHi^BrjS.^ = (CH3).^.C(S.C6HjBr).j. B. Beim Ein-

leiten von trockenem Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus Aceton und p-Brom thiophenol

(Baumann, B. 18, 888). Man wäscht das Produkt mit Natron und krystallisirt es aus
Aether um. — Zolllange, durchsichtige Prismen. Schmelzp.: 89— 90°. Nicht flüchtig.

Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, Aether und Benzol.

Bromphenylthiolglykolsäure CgHjBrSO, = CßH^Br.S.CH.^.CO^H. D. Man versetzt

eine ätherische Lösung von phenylthiolglykolsaurem Aethylester mit (2 Atomen) Brom, ge-

löst in CS.,. Der Aether und CS^ werden abdestillirt und der Rückstand durch alko-

holisches Kali verseift (Claesson, Bl. 23, 444). — Wenig lösliche Nadeln. Schmelzp.: 112°.

p-Bromphenyl-«-Oxypropionsäure CgHgBrSO, = C6H,Br.S.C(CH,)(OH).C0.3H. B.

Aus Brenztraubensäure und p-Bromthiophenol (Baumann, B. 18, 263). — Krystalle.

Schmelzp.: 114,5°. Fast unlöslich in Benzol.

p-Bromphenylmerkaptursäure Ci^Hj^BrNSOg = CH3.CO.NH.C(S.C6H,Br)(CH3).
COjH. B. Im Harn von Hunden, welche mit Brombenzol gefüttert wurden (Baumänn,
Preusse, H. 5, 309; Jaffe, B. 12, 1092). Beim Behandeln von Bromphenylcystei'n, gelöst

in der lOfachen Menge Benzols, mit Essigsäureanhydrid (Baumann, B. 18, 261). — B.

Die Säure findet sich im Harn in Form einer komplicirten Verbindung. Frischer

Harn enthält nur wenig freie Bi-omphenylmerkaptursäure. Säuert mau den Harn mit

HCl stark au, so wird, nach einiger Zeit, die Hauptmenge dieser Säure gefällt (Bau-

mann, Preusse). Der Harn wird mit Yjo ^'^ol. Bleizuckerlösung gefällt, das Filtrat mit

^(,0 Vol. koncentrirter Salzsäure versetzt und der nach 8— 10 Tagen ausgeschiedene Nieder-

schlag zweimal aus Wasser umkrystallisirt. Dann löst man die freie Säure in wenig
Alkohol und fällt die Lösung mit Wasser (B., P.). — Grofse, durchsichtige Prismen (aus

Alkohol), die an der Luft allmählich undurchsichtig werden. Schmelzp.: 152— 153". Ist

in alkoholischer Lösung linksdrehend und in alkalischer Lösung rechtsdrehend (Baümann,

B. 15, 1732). Ziemlich leicht löslich in Alkohol, fast unlöslich in kaltem Wasser und
Aether; löslich in 70 Thln. kochenden Wassers (B., P.). In koncentrirter, warmer Salz-

säure leichter löslich als in Wasser und daraus unverändert auskrystallisireud. Die Lösung
in Vitriolöl wird beim Erhitzen blau; die Färbung verschwindet sofort auf Zusatz von

Wasser oder Alkohol (Reaktion des p-Bromthiophenols). Zerfällt, beim Kochen mit

Natronlauge, in NH.,, Essigsäure, p-Bromthiophenol und Brenztraubensäure (Baumann, B.

18, 259). Mit KMn04 entsteht die Säure CnHj.^BrNSOs. Beim Kochen mit starker Salz-

säure oder besser mit verdünnter Schwefelsäure tritt Spaltung in Essigsäure und Brom-
phenylcystei'n CgHjoBrNSO., ein. Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid entstehen Brom-
phenylcyste'in und harzige Nebenprodukte. — Einbasische Säure; die Salze der schweren

Metalle sind unlöslich.

Salze: Baumann, Preusse. — NH^.CnHjjBrSNO,. Prismen, löslich in 34— 35 Thln.

kalten Wassers. — Mg.Ä., -|-9H.20. Nadeln, schwer löslich in kaltem Wasser. — Ba.Äg^"
2H2O. Seideglänzende Nadeln; löslich in 50 Thln. kaltem und in 15 Thln. heifsem Wasser.

«- Amino-p-Bromphenylsulfonpropionsäure C9HijBrNS04 = NH2.C(SO.^.CgH4Br)

(CH3).C0.jH. B. Bei kurzem Kochen des entsprechenden Acetylderivates C^^H^,BrNS05
(s. S. 794) mit verd. H.SO^ (König, H. 16, 540). — Schmelzp.: 168—164°.
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«- Aeetamino-p-Bromphenylsulfonpropionsäure CnHjjBrNSOj = CHg.CO.NH.
CfSO, .CgH^BiOCCHgj.CO.jH. B. Durch Behandeln von Bromphenylmerkaptursäure mit
alkalischer Chainäleonlösuug (König, H. 16, 533). — Prismatische Säulen (aus Wasser).
Schmilzt unter Zersetzung bei 170— 171". Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht ia

Alkohol. Kaum löslich in Aether, CHClg oder Benzol. -^ Ba.A^ + 4 H.^O. Seideglänzende
Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ag.A. Nädelchen.

Bromphenylcystein CgHioBrNSO^ = ^«^q '^Nc/^^^ . B. Entsteht, neben Essig-

säure, beim Kochen von Bromphenylmerkaptursäure mit verdünnter Schwefelsäure (1 : 4)

oder koncentrirter Salzsäure (Bäumann, Preusse, H. 5, 315). — Glänzende Nadeln (aus

wässerigem Alkohol). Schmilzt bei 181" unter Zersetzung. Fast unlöslich in Wasser und
Aether, sehr schwer löslich in Alkohol, leicht in verdünnten Mineralsäureu. Wird beim
Kochen mit Alkalien langsam zersetzt unter Bildung von p-Bromthiopheuol und NHg.
Zerfällt, beim Kochen mit Natronlauge (von 5— 67o), in NH.,, Bromthiophenol und Brenz-
traubensäure. Bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf eine alkalische Lösung von
Bromphenylcystein entstehen NH^, HBr, Thiopheuol und Gährungmilchsäure. Zerfällt,

beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid, glatt in H.,0 und Bromphenylcystoi'n. Lässt man
aber Essigsäureanhydrid, in Gegenwart von viel Benzol, einwirken, so entsteht Brom-
pheuylmerkapti.rsäure. Verbindet sich mit Kaliumcyanat zum Kaliumsalz einer Uramido-
säure CjgHijBrNjSOg. Schwache Base; verbindet sich nicht mit Essigsäure. Das salzsaure

und schwefelsaure Salz verlieren, beim Waschen mit Wasser, alle Säure. Verbindet sich

auch mit Basen. Löst sich leicht in Alkalien und wird aus diesen Lösungen durch CO.j

gefällt. — Cu(CyH3BrNS02),. Blauer, krystallinischer Niederschlag. — CgHioBrNSOj.HCl.
Lange, dicke Nadeln oder Säulen. Wird durch Wasser völlig zerlegt.

Bromphenylcystoin C^H^BrNSO =
^'^^'cjif^^/^J^ . B. Beim Erhitzen von

Bromphenylmerkaptursäure oder Bromphenylcystein mit Essigsäureanhydrid auf 140"

(Baumann, Preüsse). — Gläuzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 152— 153". Fast
unlöslich in Wasser, unlöslich in Säuren und Alkalien, sehr schwer löslich in kaltem
Alkohol. Zerfällt, beim Kochen mit Natronlauge, in NHg, Bromthiophenol und Brenz-

traubensäure.

«- Acetamino-p- Jodphenylsulfonpropionsäure CiiHjoJSOj = CHG.CO.NH. C(SO.,.

CeH^Jj(CH3).C0.,H. B. Wie die entsprechende Chlorverbindung (s. o.) (König, H. 16,

534). — Lange, seideglänzende Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 169— 170" unter Zer-

setzung.

p-Nitrothiophenol CfiHgNSO, = CßHj,(NOj).SH. B. Man kocht einige Minuten laug

p-Chlornitrobenzol mit alkoholischem Kaliumsulfid, fällt durch Wasser unverändertes
Chlornitrobeuzol und Dinitrodiphenyldisulfid und dann durch HCl Nitrothiophenol. Letzteres

wird durch Lösen in wässeriger Natronlauge und Fällen mit HCl gereinigt (Willgerodt,
B. 18, 331). Durch Reduktion von p-Dinitroplieuyldisulfid (CgH^.N02)2S2 mit Zinkstaub
und Eisessig (Leuckart, J. pr. [2J 41, 200). — Krystalle (aus Aether oder CHCl^).
Schmelzp.: 77". Reichlich löslich in heifsem Wasser oder Alkohol, sehr leicht in Aether,

CHCl.^ und Aceton, wenig in heifsem Eisessig oder Ligroin.

2,4-Dinitrothiophenol CßH^N^O^S = C6H.,(N0.,),.SH. B. Beim Eintragen von (je

1,5g) Chlor-2,4-DinitTobenzol, gelöst in Alkohol, in (je 40ccm) einer Lösung von KHS
(dargestellt durch Lösen von 5 g KOH in wenig Wasser, Zusatz von Alkohol von 90"/y

bis zu 200 ccm und Uebersättigen der Lösung mit H,Sj (Willgerodt, Privatmitth.). Man
verdünnt die Lösung mit Wasser, fällt mit HCl und reinigt das gefällte Dinitrothio-

plienol durch Lösen in Natron und Fällen mit HCl. — Nadeln. Schmelzp.: 131".

Aeufserst löslich in Alkohol, wenig in Wasser. Oxydirt sich, im gelösten Zustande, leicht

an der Luft zu Tetranitrodipheuyldisulfid.

Ein isoitieres (?) UinitrothiojJhenol entsteht bei gelindem Erwärmen von 2,4-Di-

nitropheuylrhodanid mit Vitriolöl (Austen, Smith, Afu. 8, 90). C6H3(N0,).,.SCN + 2H.,0
= C«Hg(N0.j2.SH + CO., -f NHg. Man fällt die Lösung mit Wasser."— Hellgelbes,

amorphes Pulver. Schmelzp.: 195". Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln.

Wenig löslich in Nitrobenzol, leicht in warmer koncentrirter Salpetersäure.

Methyläther C^H^N^SO^ = CßH^NgSO^-CHg. B. Beim Kochen von Dinitrothiophenol

(Schmelzp.: 131") mit alkoholischem Kali und CH^J (Willgerodt, B. 18, 330). — Kleine

Krystalle (aus Ligroin). Schmelzp.: 126". Sehr leicht löslich in Aether, CHClg und Benzol,

schwieriger in Alkohol, Eisessig und Ligroin.

Aethyläther CgHgNoSO^ = CpH^N^SO^-CHs. Lange, gelbe Nadeln. Schmelzp.: 113"

(Willgerodt, B. 18, 330).'



16. 9. 94.] C. THIOPHENOLE C„H,,^_eS, SULFIDE UND SELENIDE. 795

Isopropyläther CgHuNaSO^ = CeH.N^SO^.CHCCHa),. Ziemlich dicke, gelbe Prismen
(aus Ligroin). Schmelzp.: 93—94° (Willgerodt, B. 18, 330).

Isobutyläther C.oHjgNoSO, = C6H,N.,S0^.CH,.CH(CH3).,. Warzen (aus Ligroin).

Schmelzp.: 71—72" (Willgerodt, B. 18, 331).

2,4-Dinitrophenylrhodanid C7H3N3SO4 = C6H3(N02)2.SCN. B. Bei einstündigem
Kochen von Brom 2, 4-Dinitrobenzol mit KSCN und Holzgeist (Aüsten, Smith, J.7W. 8, 90).

— Kleine, gelbe Krystalle (aus CHCI3). Schmelzp.: 139". Mäfsig löslich in kochendem
CHCI3. Schwer reducirbar. Liefert, mit Salpeterschwcfelsäure, Tetradinitrodiphcnylsulfid

(Schmelzp.: 245°). Beim Erwärmen mit Vitriolöl entsteht Dinitrothiophenol (Schmelz-
punkt: 195°).

2,4,6-Trinitrothiophenol (Thiopikrinsäure) CsHgNaSOe = CeHj(N02)3.SH. B.

Man versetzt eine alkoholische Lösung von (1 g) KjS in 20—25 ccm Alkohol (von 90°/o),

allmählich und unter Abkühlen, mit der Lösung von (1 g) Pikrylchlorid C6H2(N0.,),C1 in

Alkohol (von 90%)) lässt einige Zeit stehen und zerlegt das ausgeschiedene Kaliumsalz
durch HCl (Willgerodt, Privat>iiittli.). — Sehr kleine, gelbliche Nadeln. Schmilzt bei

114° und explodirt bei 115° sehr heftig. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether,

Aceton, CHCI3 und Benzol, fast unlöslich in CS, und Ligroin. Zersetzt sich beim Kochen
mit Wasser und Alkohol. — K.A. Eothbranne Nadeln. Explodirt heftig bei 140°. Sehr
leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Chlornitrothiophenol CßH^ClNSO^ = CgHgCKNO.J.SH. a. G-Nitro-3-Chlor-
thiophenol. B. Aus Chlor-2, 5-Dinitrobenzol und alkoholischem KHS (Beilstein, Kur-
BATow, A. 197, 82). — Gelbe Nadeln (aus Essigsäure von 90*^/0). Schmelzp.: 171°. Leicht
löslich in CHCI3, CS.,, Benzol, schwer in Essigsäure (von 90%), sehr schwer in Alkohol.

Fast unlöslich in CS.^.

b. 2-Nltro-4:-<Chlorthioph€nol. B. Aus 1,4-Dichlornitrobenzol und alkoholischem

KHS (Beilstein, Kurbätow, A. 197, 79). — Gelbe Tafeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 212

bis 213°. Schwer löslich in Alkohol, CS.,, Ligroin.

Uebergiefst man dieses Chlornitrothiophenol mit Alkohol und Ammoniak und leitet

H.,S ein, so entsteht ein Körper Cj,H8C1.2N.2S3 =(SH.C6H3C1.N).,S, den man, durch Waschen
mit CS.,, vom beigemengten Schwefel befreit und dann aus Eisessig umkrystallisirt (Beil-

stein, KuRBATow). — Der Körper bildet gelbe Nadeln, schmilzt bei 147° und löst sich

ziemlich leicht in Essigsäure (von 90%), schwer in Alkohol und gar nicht in CSj. Er
verbindet sich mit 2 Mol. Salzsäure. — Erhitzt man den Körper C,2HgCl.,N.2S3 mit mäfsig

starker Salpetersäure, so tritt eine lebhafte Oxydation und Bildung von Schwefelsäure

ein. Bei der Destillation des Produktes mit Wasser verflüchtigen sich Nadeln C^HgClNoS

= CgH3Cl<^c /N. Diese Nadeln schmelzen bei 103,5° und lösen sich leicht in Ligroin,

CSj, Alkohol, Benzol (Beilstein, Kürbatow).

Aminothiophenol CgHjNS = NH.j.CgH^.SH. a. 2-AminotMophenol. B. Aus
dem Chlorid der o-Nitrobenzolsulfonsäure mit Zinn und Salzsäure (Hofmann, B. 13, 20).

Beim Kochen von Benzanilid CgH^.CO.NH.CgHg mit Schwefel entsteht das Anhydro-

derivat C6H^<Q c ^C.CgHs, welches, beim Schmelzen mit Kali, in Benzoesäure und Amino-

phenol zerfällt (Hofmann, B. 12, 2363; 13, 1230). — D. Man schmilzt 10—15 Minuten
lang 50 g Benzenyl-o-Aminothiophenol mit 200 g (angefeuchtetem) Kali, löst die Schmelze

in siedendem Wasser, neutralisirt die Lösung nahezu mit HCl und fällt die stark ver-

dünnte, filtrirte Lösung mit K,,Cr20;, bis der Niederschlag sehr dunkel zu werden beginnt.

Dem Niederschlage entzieht man, durch Auskochen mit Alkohol, das Disulfid S(CßHj.NH2),

und reducirt dieses durch Sn und HCl (Hofmann, B. 20, 2260; vgl. Jacobson, B. 21, 3105).

— Nadeln. Schmelzp.: 26°; Siedep.: 234°. Zerfällt, beim Erhitzen mit HJ, in Anilin

und HjS. Geht durch Oxydationsmittel (FeClg . . .) leicht in das Disulfid [S(C6H^.NHj].,

über. Beim Behandeln mit Säurechloriden entstehen Anhydrobasen : NHg.CgH^.SH -f-

C,H.0.C1 = NH(C,H50).C6H,SH + HCl = CeH/I^CCgH^ + H.,0 + HCl ; ebenso beim

Kochen mit Säuren: [NH^.CeH^.SH -f CHO.OH = 2H2O + C6H^(NS).CH] und beim Er-

hitzen mit Aldehyden oder Nitrilen. Beim Kochen mit CS.^ entsteht Aminophenyl-

merkaptomethylmerkaptan C7H5NS., (S. 797); beim Kochen mit Phenylsenföl das Anilid

CgH^(NS)C.NH.CgHi; (S. 797j. Absorbirt Cyan unter Bildung von Oxalaminothiophenol

Cj^HgNoS.^ (S. 798) und des Amidins CgH7N3S. Salpetrige Säure erzeugt das Diazoderivat

CeH.N^S.
Methyläther C^HgNS = NHä-CgH^-SCHg. B. Das Hydrojodid entsteht aus o-Amino-

thiophenol und CH3J; man zerlegt es durch Kali (Hofmann, B. 20, 1793). — Flüssig.

Siedet nicht ganz unzersetzt bei 234°. Unlöslich in Alkalien; laildet mit Säuren beständige
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Salze. Beim Kochen mit CS., (und etwas festem KOHj entsteht der Thioharnstoff CS(NH.
CßH^-SCHa),. — C^HgNS.HCl. ' Nicht ganz leicht lösliche Nadeln.

Methenylaminothiophenol CjHsNS = C6H^<^o\CH. B. Beim Kochen von

o-Aminothiophenol mit Ameisensäure, am Kühler. Beim Behandeln von salzsaurem Amino-
thiophenol mit Cyankalium. CgH,(NH2).SH + HCN = C^H.NS + NH,. Entsteht in sehr
kleiner Menge beim Erhitzen von Formanilid mit Schwefel (FIofmänn, B. 13, 1224").

Entsteht, neben einem Körper CgH-NS^, Anilin und Methylanilin, bei 12 stündigem, ge-
lindem Sieden von 500 g Dimethylanilin mit 600— 700 g Schwefel (Möhlau, Krohn, B.
21, 60). C6H5.N(CH,), + Se = C,H5NS-f-CS., + 3H,S. Beim Kochen der Verbindung
CsHjNS, (s. u.) mit Schwefel (M., Kr.). CgH^NS., + S, = C^H^NS + CS^ + H^S. —
D. Man behandelt das Chlorid C6Hj(NS)CCl (s. u.) mit Zinn und koncentrirter Salz-

säure oder besser, man erhitzt das Chlorid mit Jodwasserstoffsäure und l'hosphor einige

Stunden auf 100", im Rohr. — Flüssig. Siedep.: 230". Schwerer als Wasser. Kaum
löslich in Wasser; leicht löslich in CSg und Alkohol. Reagirt neutral. Wird von pulve-
rigem Kupfer bei 250" nicht angegriifen. Geht, beim Erhitzen mit PClg auf 160", in das
Chlorid C6H,(NS)CC1 über. Verbindet sich direkt mit Brom — (C-HgNS.HCU^.PtCl^.
Schwer lösliche, rhombische Tafeln oder Nadeln. — C7H5NS.HCl.AuCl,. — (C^HsNS)^.
H^Fe(CN)g. Krystallinischer Niederschlag. Fast unlöslich in Alkohol; löst sich schwer
und nicht unzersetzt in heifsem Wasser und krystallisirt daraus in Blättchen (M., Kr.),

Jodmethylat C7H5NS.CH3J. D. Aus C^H^NS und CHgJ bei 100" (H.). — Nadeln.
Schmelzp.: 210". Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in warmem Wasser.

/N.CH.,.
Verbindung C8H7NS2 — G^B./ \ )>S. B. Entsteht, neben Methenjdamino-

XS.CH/
phenol u. s. w., bei 12stündigem Kochen von 500 g Dimethylanilin mit 600— 700 g Schwefel
(MöHLAu, Krohn, B. 21, 64j. CgHs-NiCHg), -|- S^ =- CgH.NÖ., + 2H.jS. Man destillirt das

Produkt und versetzt das Destillat mit dem gleichen Volumen HCl (spec. Gew. = 1,2)

und dann mit dem doppelten Volumen Wasser. Man lässt erkalten, filtrirt und kry-

stallisirt das Abfiltrii-te aus Alkohol um. — Prismen. Schmelzp.: 88—89". Siedet ober-

halb 360". Mit Wasserdämpfen flüchtig. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol
und Eisessig, ziemlich schwer in Aether und CS.^ , leicht in CHCl^ und Benzol. Zerfällt,

beim Kochen mit Schwefel, in CS.2, H.,S und Methenylaminothiophenol. Sehr beständig
gegen HCl, HJ und nascirenden Wasserstoff. Wird von verd. HNO3 leicht oxydirt zu
der Verbindung CgHjNS (s. u.).

.N.CH^
Verbindung CgH^NS = CgH^^' \. (?). B. Das Nitrat entsteht beim Erwärmen

\S.CH
von 5g der Verbindung C^HjNSg (s.o.) mit 15g Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4) und
10g Wasser auf höchstens 30" (Möhlau, Krohn, B. 21, 65). — Sehr unbeständige Base.
— (CgH-NS.HCl),.PtCl^. Tafeln (aus fester Salzsäure). — Das Nitrat krystallisirt in

Nadeln.
Chlorid CjH„NSCl = C6H,(NS).CC1. B. Beim Erhitzen gleicher Moleküle Phenyl-

senföl und PCI5 auf 160" (Hofmann, B. 12, 1127). — Erstarrt im Kältegemisch krystal-

linisch und schmilzt dann bei -|~24" (H., B. 13, 9). Erstarrt, nach dem Verflüssigen, nur
sehr langsam. Siedep.: 248". Leicht löslich in Alkohol, daraus durch Wasser fällbar.

Zerfällt, beim Schmelzen mit Kali, in o-Aminothioijhenol, CO, und HCl. — C^H^NSCl.
HCl. Krystalle, wenig löslich in Aether, CHClg oder Benzol. Giebt an Wasser und an
Alkohol Salzsäure ab. Auch das Platindoi)pelsalz wird von Wasser zersetzt. Mit NaSH
entsteht der Körper CßH^(NS).C.SH (s. S. 797.).

Oxymethenylaminothioplienol , Carbamidothiophenol ( Oxyplienylsenföl)

C,H6NS0=CgH,<^-^^C.0H. B. Beim Kochen des Chlorids C6H,(NS)CC1 (s. 0.) mit

Alkohol (Hofmann, B. 12, 1128). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 136". Unlöslich
in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol und Aether, leicht in festen Alkalien und in

sehr viel Ammoniak.
Isomer mit dem Oxyphenylsenföl S. 710.

Aethyläther CgH.NSO = C6H^(NS)C.OCäH5. B. Aus dem Chlorid C^H.NSCl (s. 0.)

und Natriumäthylat (Hofmann, B. 13, 10). Beim Erhitzen von Phenylthiourethan mit
rothem Blutlaugensalz und Natronlauge (Jacobson, B. 19, 1811). N(CgHj).C(SH).OC2H5
-|- = CgHgNSO + H.jO. — Krystalle. Schmelzp.: 25". Destillirt unzersetzt oberhalb
860°. Riecht angenehm ätherisch. Zerfällt, beim Kochen mit koncentrirter Salzsäui-e, in

Alkohol und Oxymethenylaminothiophenol. Koncentrirtes, wässeriges NHg spaltet bei
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120" Aminothiophenol ab. Schwache Base; die Salze werden durch Wasser zerlegt. —
(CgHgNSO.HCl^.PtCl,. Prismen.

Acetat CgH.NSO., = C^H^cNSlCcC^HsO,). B. Durch Kochen von Oxymethenyl-
aminothiophenol mit Essigsäureanhydrid (Hofmann). — Prismen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 60". IndifFerent.

Amid C,H,N.,S - CbH,(NS).C.NH2. B. Aus dem Chlorid C^H^NSCl (s. S. 796) und
alkoholischem Ammoniak bei 160" (Hofmänn, B. 12, 1129). — Blättchen. Sehmelzp.: 129"

(H., B. 13, 11); 132" (Fromm, A. 275, 47). Destillirt unzersetzt. Sehr beständig. Wird,
beim Kocheu mit Alkalien oder Säuren, nicht angegriffen. Schwache Base; löst sich nur
in koncentrirter Salzsäure. Das Platin- und Golddoppelsalz werden nicht durch Wasser
zerlegt. — (C,HeN,S.HCl)>.PtCl,.

Anilid (Carbanilaminothiophenol) C,3HioN.,S = C,H/NS).C.NH.C6H5. B. Aus
dem Chlorid und Anilin (Hofmann, B 12, 1130). Beim Kochen von 2-Aminothiophenol
mit Phenylsenföl (Hofmänn, B. 20, 1796). NHo.CgH.SH+ CßHg.N.CS = CigH.oN^S + H^S.

Bei dreistündigem Erhitzen auf 260—270" von ( 1 Mol.) Azobenzol mit (2 Mol.) Phenyl-
senföl (Jacobson, Frankenbacher, B. 24, 1410). Zur Reinigung stellt man das Pikrat dar.

— Lange Nadeln. Sehmelzp.: 159" (H. , B. 13, 12). Destillirt unzersetzt. Wird von
Säuren und Alkalien nicht verändert. — (Ci3H,oN.,S.HCl).,.PtCl4. — CgH.gN^S.HCl.AuCla.
Brauurothe Nadeln. — Pikrat CisHjoNgS.CgHgNgO,. Gelber Niederschlag. Sehmelzp.:
222". Löslich in absolutem Alkohol.

Aeetylderivat C,5H^,N,S0 = CigHgN.S.C.HgO. Nadeln (aus Alkohol). Sehmelzp.:
167" (Jacobson, P^rankenbacher).

Nitromethenylaminothiophenolehlorid C^H^ClNjSO, = C6H3(N02)(NS).CC1. B.
Beim Versetzen einer Lösung des Chlorids CyH^(NS)CCl in koncentrirter Schwefelsäure
mit rauchender Salpetersäure (Hofmann, B. 13, 10). — Gelbliche Nadeln. Sehmelzp.: 192".

Verbindet sich nicht mit Säuren.
Nitromethenylaminothiophenolanilid C.gHgNgSOj = C6H3(N0,((NS).C.NH.C6H5.

B. Aus dem Nitrochlorid CjHgClNaSO., und Anilin (Hofmann). — Gelbe Nadeln. Schmelz-
punkt: 247".

Aetlienylaminothioplienol CgHjNS = CbH^<^ ^^C.CHg. B. Aus o-Aminothio-

phenol und Acetylchlorid bei 250" (Hofmann, B. 13, 21). Beim Kochen von Aminothio-
phenol mit Acetaldehyd oder beim Erhitzen des Aminothiophenols mit Acetonitril auf
180" (Hofmann, B. 13, 1236). C,H,NS -f CHg.CN = CgH^NS + NHg. Beim Behandeln
von Thioacetanilid mit einer alkalischen Lösung von rothem Blutlaugensalz (Jacobson,

B. 19, 1072). — Flüssig. Siedep.: 238". — (CgH.NS.HCOo.PtCli. Gelbe Nadeln oder
Prismen.

Cyanin CjgHg^N,SoJ (?). B. Beim Kochen der wässerigen Lösung eines Gemisches
der Jodisoamylate von Methenylaminuthiophenol und Aethenylaminothiophenol mit NHg
(HoiMANN, B. 20, 2264). — Violettrothe Krystalle mit grünem Metallglanze. Unlöslich

in Wasser, nicht sehr leicht löslich in siedendem Alkohol mit tief carmoisinrother Farbe;
Säuren machen die Lösung farblos.

DiacetaminothiophenolCi(,Hi,NSO, = NH(C2H30).C6H^.S.C2H30. B. Beim Kochen
von o-Diaiiiinophenyldisulfid [NH„.CgHj.S—\ mit Essigsäureanhydrid (Jacobson, B. 20,

1902). — Kleine Stäbchen (aus Alkohol). Sehmelzp.: 135". Ziemlich leicht löslich iu

Alkohol. Zerfällt, beim Kochen mit alkoholischem Kali, unter Bildung von Amino-
thioijhenol.

Propenylaminothiophenol C9H9NS = CeH^<^o\C.C,H5. B. Aus o-Aminothio-

phenol und Propionylchlorid bei 150" (Hofmann, B. 13, 21). — Flüssig. Siedep.: 252".

— (CaHgNS.HCDo.PtCl^. Grofse Prismen.

PentenylaminothiophenolCiiHi3NS= C6H^<^g\c.CH2.CH(CH3l2. B. Aus o-Amino-

thiophenol und Isovalerylchlorid (Hofmann). — Flüssig. Schwer löslich in koncentrirten

Säuren. — (Ci,Hi3NS.HCl),.PtCl,. Nadeln.

o-Thiocarbamidothiophenol (Aminoplienylmerkaptom.ethyIraerkaptan) CjHjNS^

= C6H^<^xT^C.SH. B. Bei 12— 15stündigem Kochen von o-Aminothiophenol mit CSj

(HoFMANX,' B. 20, 1789). NH,.C,.H,.SH -f CS., = C^H^NS., + H.,S. Aus dem Chlorid

CeH^(NSjCCl (3. S. 796) und NaSH (Hofmann). Aus o-Aminothiophenol und CSCl, (Seidel,

J. pr. [2] 42, 447). Bei fünfstündigem Erhitzen auf 260—270" von 1 Thl. Azobenzol mit

2Y2 Thln. CS-, (Jacobson, Frankenbacher, B. 24, 1403). Bei dreistündigem Erhitzen auf
250—260" von 4 Thln, Phenylsenföl mit (1 Thl.) Schwefel (J., Fr.). — Glänzende Nadeln
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(aus verdünntem Alkohol); Blättchen (aus starkem Alkohol). Schmelzp.: 179" (H.); 174"

(J., Fr.). Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol, Aether und Eisessig,

sehr leicht in Alkalien. Schmeckt sehr bitter. Wird von KjCr^O, und Eisessig in das

Sulfid Ci^HgNjS^ umgewandelt. — C^H^NS^^-HgCU. Krystallinischer Niederschlag (J., Fr.).

Methyläther CgH^NS, = C,;H4(NS).C.SCH,. B. Beim Kochen des Merkaptans
C.HjNSg mit CHgJ entsteht das Hydrojodid C^H/NSj.CHg.HJ, das an Wasser allen Jod-

wasserstoff abgiebt (Hofmänn, B. 20, 1791). — Kurze Prismen (aus verdünntem Alkohol).

Schmelzp.: 52°. Löst sich in koncentrirten Säuren und wird daraus durch Wasser gefällt,

— (C8H,NS2.HCl).,.PtCl4 (bei 100°). Glänzende Blättchen. Wird durch Wasser zersetzt.

Disulfid Ci^HgNoS^ = CgH./gScS.S.c/gNCeH,. B. Beim Versetzen einer eis-

essigsauren Lösung des Merkaptans C7H5NS2 (s. 0.) mit einer Lösung von KgCrgO^ (Hof-

mann, 5. 20, 1791). — Silberglänzende Schuppen (aus Benzol). Schmelzp.: 180" (H.); 186°

(Jacobson, Frankenbacher, B. 24, 1404). Unlöslich in Alkohol und Alkalien. Beim Auf-
kochen mit alkoholischem Kali entsteht Thiocarbamidothiophenol C.H5NS2.

Senföl CgHjNS., = CHg.S.CgH^.N.CS. B. Bei der Destillation von Thioanisidin-

dithioanisylthioharnstoff (s. u.) (Hofmann, B. 20, 1795). CSlNH.CeH^.S.CHg)^ = CgH^NS^
+ NH,.C«H,.SCH3. — Flüssig. Siedep.: 270°.

Thioharnstoff CgH^N^S.^ = NH,.CS.NH.C,H,.SCH3. B. Aus CHgS.CgH^.N.CS und
NH3 (Hofmann, B. 20, 1795). — Prismen. Schmelzp.: 168°.

Thioanisidindithioanisylthioharnstoff CigH^gN^Sg = CS(NH.CeH^.S.CH3)2. B.

Beim Kochen von o-Aminothiophenolmethyläther mit CSj und etwas festem KOH (Hof-

mann, B. 20, 1794). Man wäscht das Produkt mit warmem Alkohol. — Krystalle.

Schmelzp.: 162°. Aeufserst schwierig löslich in Alkohol. Schmeckt intensiv bitter.

Zerfällt, bei der Destillation, in Aminothiophenolmethyläther und das Sentöl CHgS.
CßH^.N.CS.

Oxäthenylaminothiophenol CgH^NSO = CßH^<^g\c.CH2.0H. B. Beim Erwärmen

von 2-Aminothiophenol mit Chloressigsäure (Hofmann, B. 13, 1234). — Lange, feine Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 176°. Unlöslich in H.,0, HCl und NHg; leicht löslich in Natron-

lauge und daraus durch Säuren fällbar.

Oxalaminothiophenol Ci^HgN.jSj = C6H4<^y\c.c/gNCeH4. B. Beim Versetzen

eines Gemisches von 2-Aminothiophenol und Oxalsäure mit etwas PCig ; beim Erhitzen von
Aminothiophenol mit Oxalester auf 250°; bei längerem Kochen von (5 Thln.) Acetanilid

mit (3 Thln.) Schwefel; beim Einleiten von Cyan in eine alkoholische Lösung von Amino-
thiophenol. 2C6H,NS 4- 2CN =- Ci^HgN^S^ + 2 NHg. Beim Erhitzen von Metheuyl-

aminothiophenol mit Phenylchlorsenföl (aus Phenylsenföl und PCI5). CßH^<^ q\CH

\- C6H4<^o /C.Cl = Cj^HgNaSj -f HCl. Beim Erhitzen von Methenylamiuothiophenol mit

Acetylchlorid oder Benzoylchlorid auf 150°; beim Erhitzen von Phenylchlorsenföl mit Zink
(Hofmann, B. 13, 1229). 2C7H^ClNS-[- Zn = Ci^HgNjSj -|- ZnCl,. Beim Erwärmen einer

alkoholischen Lösung des Amidins CgH^NgS (s. u.) mit o-Aminothiophenol (Hofmann, B. 20,

2256). CgH-NgS-f NH2.C6H4.SH = Ci4H,gN2S.^ + 2NH3. Bei 50-60stündigem Kochen eines

Gemenges aus Anilin, Glycerin und Schwefel; aus Aethylanilin und Schwefel bei 200 bis

800" (Lang, B. 25, 1902). — Glänzende Blätter. Schmelzp.: 304° (L.). Destillirt fast

unzersetzt. Unlöslich in den meisten Lösungsmitteln. Etwas löslich in siedendem Toluol

und daraus in mikroskopischen Prismen krystallisirend. Die alkoholische Lösung schmeckt
intensiv bitter. Löslich in Vitriolöl mit gelbgrüner Farbe. Zerfällt, beim Erhitzen mit

Kali auf 200", glatt in Oxalsäure und 2-Aminothiophenol. Beim Erhitzen mit HJ und
Phosphor entstehen Anilin, HgS und Aethenylaminothiophenol.

Amidin C«H,N,S = C,Hj^o\c.C<^^g2 . 5, ß^im Auflösen von o-Aminothio-

phenol in einer überschüssigen alkoholischen Lösung von Cyan (Hofmann, B. 20, 2252).

CgH7NS-|-2CN = CgHjNgS. — Nadeln (aus Alkohol); Blättchen (aus Benzol). Schmilzt,

unter Gasentwickelung, bei 150°. Löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Liefert, beim
Erhitzen mit Anilin, die Phenylderivate CgHeN3S(CeHj und CgHgNaSlCgHg).,. Beim Er-

wärmen mit O-Aminothiophenol entsteht Oxalaminothiophenol. CgHjNgS + NHj.C6H4.SH
= C,4HgN.,S., -|- 2NH3. Geht, beim Erwärmen mit alkoholischem Kali, in die Säure

CgHgNSO/ über. — Schwache Base. — C8H-N3S.2HCl.PtCl4 (bei 110"). Nadeln. —
CgHyNgS.HCl.AuClg (bei 100°). Feine, schwer lösliche Nadeln.
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Phenylderivat C^H^NgS = C6H,<^5J^>C.c/JJ2'^'^' • ^- Beim Erwärmen des

Amidins CgHjN.S mit Anilin (Hofmann, D. 20, 2254). CgH^NgS + CgHs.NH^ = C.jH.iNgS
+ NH3. Man verjagt das überschüssige Anilin durch Einleiten von Wasserdampf. Auf
der wässerigen Lösung schwimmt dann das geschmolzene Diphenylderivat, während aus
der wässerigen Lösung das Monophenylderivat auskrystallisirt. — Blättchen (aus Alkohol).
Schmelzp.: 118". Löslich in Alkohol und Aether. — Ci,H,,N3S.2HCI.PtCl, (bei 100").

Nadeln. Ziemlich löslich in Wasser. — Ci^HiiNgS.HCl.AuClg (bei 100"). Rhombische
Blättchen.

Diphenylderivat C^oH^NgS = CeH,/^'\c . C^^I q'^^^ . B. Siehe das Mono-

phenylderivat (Hofmann, B. 20, 2255). — Silberglänzende Blättchen (aus Wasser). Schmelz-
punkt: 129". Leicht löslich in Alkohol und Aether. — C,oH,5N3S.2HCl.PtCl^ (bei 100").

Dunkelgelbe Blättchen. — CJ0H15N3S.2HCI.2AUCI3 (bei lOÖ"). Goldgelbe, haarförmig ge-

krümmte Nadeln.

Säure CgHsNSO., = CeH./^Sc.CO^H. B. Bei 12 stündigem Stehen einer alkoho-

lischen Lösung des Amidins CgH-NgS mit alkoholischem Kali (Hofmänn, B. 20, 2257).

CgH.N3S + KHO + H,0 = C8H,NS02.K4-2NH3. — Kleine Nadeln. Schmilzt bei 108",

dabei in CO., und Methenylaminothiophenol zerfallend. Dieselbe Zerlegung erfolgt beim
Kochen mit Wasser. Leicht löslich in Alkohol, weniger in Wasser.

Tetronaminothiophenol C,6H,,N2S,=C6H4/g^C.CH2.CH,.c/g\C6H^. B. Beim

Erwärmen von 2-Aminothiophenol mit Succinamid; entsteht aber nicht aus Aminothiophenol
und Berusteinsäureanhydrid oder Suecinylchlorid (Hofmann, B. 13, 1231). — Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 13T". Liefert, beim Schmelzen mit Kali, Aminothiophenol. Wird
von HJ (und Phosphor) äufserst schwer angegriffen. — Das Hydrochlorid bildet gelbe

Nadeln, welche von Wasser sofort zerlegt werden. — CigHi.jN2S.j.HCl.AuCl3. Gelbe,

etwas lösliche Nadeln.

b. 3~Aminothiophenol. B. Aus m-Nitrobenzolsulfonsäurechlorid mit Zinn und
Salzsäure (Glutz, Schrank, J. pr. [2] 2, 224). Durch Reduktion einer alkoholischen Lösung
von m-Dinitrophenyldisulfid (CgH^.NO./I^S., mit Natriumamalgam (Lf.ückart, J. pr. \2.\ 41,

199). — Oelig. Bei der Einwirkung von salpetriger Säure entsteht ein amorpher, orange-

rother Körper C„H,(OH)(SH). — CeHjNS.HCl. Krystallwarzen. Schmelzp.: 232" (Bieder-

mann, B. 8, 1675). Sublimirbar. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in

Aether. Die alkoholische Lösung giebt mit alkoholischem Platinchlorid einen gelben,

pulverigen Niederschlag (C6H,NS.HCl).,.Pt.PtCl, (?j (B.). — PMCgHgNS),. Gelb (B.).

c. 4:-Aminothiophenol. Dimethyl-p- Aminothiophenol C8H^lNS = N(CHg),.

C,.Hj.SH. B. Beim Behandeln von Dithiodimethylanilin [N(CH3)2 .C^H^.S— ]j mit Zinn

und HCl (Merz, Weith, B. 19, 1575). — Schmelzp.: 28,5"; siedet, unter Zersetzung, bei

259—260" (Leuckaet, J. jjt. [2] 41, 208). Oxydirt sich an der Luft schnell zu Dithio-

dimethylanilin. — Pb(CgH,(,NS)2. Blutkuchenartige Masse, die sich bei längerem Stehen

in mennigfarbene Blättchen umwandelt.

p-Aniinophenylxantliogensäu.reäthylester CgHuNS.jO = C2H5O.CS.SCgH4.NH2.
B. Man giefst eine Lösung von p-Nitrodiazobenzolchlorid in eine warme Lösung von

xanthogensaurcm Kalium, löst das abgeschiedene Oel in alkoholischem Ammoniak und
leitet in die Lösung Schwefelwasserstoff ein (Leuckart, J. pr. [2] 41, 200). Beim Einleiten

von HoS in eine Lösung von Azobenzolxanthogensäureäthylcster in alkoholischem Am-
nv.iniak (L.). — Wachsartige, braune Masse. — (CgH„NS.,0)2.H2S04. Gelbbrauner Nieder-

schlag.

Dimethyl-p-Aminophenylxanthogenessigsäureäthylester CuHj^NS.jO = CoHgO.

CS.SCgHj.NlCHg).,. Man giefst eine Lösung von Dimethyl-p-Aminodiazobenzolchlorid in

eine auf 70" erwärmte Lösung von xanthogensaurcm Kalium (Lecckart, J. ;j/-. [2] 41, 206).

Das abgeschiedene Oel löst man in verdünnter Schwefelsäure. Aether entzieht der sauren

Lösung nur den Aethylester. — Grofse, hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.:

54,5". Leicht löslich in Alkohol u. s. w. Alkoholisches Kali und ebenso Anilin erzeugen

Tetramethvldiaminophenyldisulfid. Bildet mit Säuren Salze.

Acetylderivat C,iH,gNS202 = C^HäO.CS.SCgH^.NH.CjHgO. B. Bei allmähüchem

Eintragen einer Lösung von Acetylaminodiazobenzolchlorid (erhalten aus Acetyl-p-Phenylen-

diamin) in eine verdünnte, auf 60—70" erwärmte Lösung von xanthogensaurcm Kalium

(Leuckart, J. pr. [2] 41, 202). Man reinigt das Produkt durch Waschen mit koncentrirter

Salzsäure und Umkrystallisireu aus verdünntem Alkohol und dann aus Benzol. — Feine
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Blättchen (aus Benzol -{- Ligroin). Schmelzp.: 151°. Unlöslich in Wasser und Ligroiu,

löslich in Alkohol, Aethcr, Eisessig und Benzol. Unverändert löslich in kaltem Vitriolöl.

Bei anhaltendem Kochen mit alkoholischem Kalium entsteht p-Acetanünophenyldisulfid.

Diaminothiophenol CeHgNgS = (NH^lo.C^Hg.SH. a. 2,4-Diaminoderivat.
2,4-Diaminophenylrhodanid C^H^NgS + H^O = C,H3(NH,),.SCN + H^O. B. Beim
Behandeln von 2, 4-Dinitrophenylrhodanid (S. 795) mit Sn und HCl (Aüsten, Am. 11, 82).

— Lange, graue Nadeln. — C.HjN3S.2HCl.SnCl2. Nadeln.

b. 2, ö-Diaminoderivat. B. Beim Erwärmen von p-Phenylendiaminthiosulfon-

säure mit Zinkstaub und koncentrirter HCl (Bernthsen, A. 251, 64). (NH.,).,.CyH3.S.SU.jH

-j-H^ •= CgHgN.S -f H2O+ SOj. Durch Natriumacetat wird aus der Lösung das Zink-

salz gefällt. Bei der Reduktion von 5-Nitro-2-Aminothiophenol (Myliüs, A. 277, 244). —
ZnlC^HjNgS).,. Pulveriger Niederschlag, der sich, in feuchtem Zustande, an der Luft

bald hellblau färbt. Löslich in starker Essigsäure, sehr leicht in verdünnter HCl. In

der sehr verdünnten, schwach salzsauren Lösung bewirkt FcClg eine violettblaue Färbung,

resp. Fällung. Versetzt man die Lösung in möglichst wenig HCl mit etwas salzsaurem

Dimethylanilin, Natriumacetat und einem Oxydationsmittel, so entsteht eine Grünfärbung,

die beim Kochen in Blau umschlägt.

2,5-Phenylendiaminthiosulfonsäure CeHgN.S.jOs = (NH/U.CeHa.S.SOgH. B. Mau
trägt 58 g gepulvertes Alumiuiumsulfat in die Lösung von 20 g salzsaurem p-Phenylcu-

diamin in 120 ccm Wasser ein, fügt dazu 44,4 g unterschwefligsaures Natron (gelöst in

120 ccm Wasser) und dann allmählich 11g K.,Cr,Oj (gelöst in 120 ccm Wasser) (Bernthse.v,

A. 251, 63). Man rührt um und filtrirt rasch. — Glänzende Blättchen (aus Wasser). Un-
löslich in Aether, schwer löslich in Alkohol, CHCI3, Benzol und Ligroin, leicht in heifsem

Wasser. Die Salze sind sehr unbeständig.

2-Amino-5-Dimethylanilinmerkaptan CgH,2N2S = N(CH3),,.C6H3(NH,).SH. B. Beim
Behandeln von Methylenroth CgH^N^S^l mit Zinkstaub und verdünnter HCl (Bernthsen,

A. 251, 23). CgHgNjSjCl + H^ = CgH.^N^S.HCl + H,S. Beim Eintragen von Zinkstaub in

eine Lösung von Aminodimethylaniliuthiosulfonsäure N(CH3)^.CeH3(NH2).S.S03H in Natron-

lauge (Bernthsen). Aus Aminodimethylanilinmerkaptandisulfid [N(CH3)3.CgH3(NH2)S— Jg

mit Zinkstaub und HCl (B.). — Gelbliches Oel, leicht löslich in Aether und Benzol.

Unbeständig. Oxydirt sich an der Luft zu dem Disulfid (CgHuNjS).^. Versetzt man eine

sehr verdünnte Lösung des Zinks^alzes mit etwas H.^S und dann tropfenweise und unter

ümschüttelu mit verdünnter FeCla, so tritt zunächst eine bläuliche, dann aber eine feurig-

rothe Färbung ein (Bildung von Methylenroth). Liefert mit salpetriger Säure Diazothio-

dimethylanilin N(CH3)2.CeH3<^ o\n. In Gegenwart von Dimethylanilin erzeugen Oxy-

dationsmittel Sulfidgrün CjeHjgNaS (s. S. 801). Beim Stehen einer Lösung des Zinksalzes

in überschüssiger, wässeriger, schwefliger Säure entsteht Aminodimethylanilinthiosulfonsäure
N(,CH3),.C6H3(NH2).S.S03H. — Zn(CgHjiN,S).,. Pulveriger Niederschlag. Leicht löslich

in HCl und in starker Essigsäure.]

Aethenylaminodimethylanilinmerkaptan CjoH^gN^S = N(.CH3),.C6H3/^^\c.CH3.

B. Das Hydrochlorid entsteht beim Erhitzen des Zinksalzes des Aminodimethylanilin-
merkaptans mit Acetylchlorid (+ Benzol) auf 100° (Bernthsen, A. 251, 29). — Oel. —
CjoHi.jNgS.HCl. Nadeln oder kleine Prismen (aus absolutem Alkohol). Sehr leicht löslich

in Wasser und Alkohol.

Aminodimethylanilinthiosulfonsäure CgHi2N.,S,03 = N(CH3).,.C,H3(NHJ.S.SO,H.
B. In eine Lösung von 10 g neutralem schwefelsauren p-Aminomethylanilin NlCHg j^.

CgHg.NH, in 100 ccm H^O tröpfelt man allmählich ein Gemisch aus 5,5 g K^CroO^ (gelöst

in Wasser) und 4,5 g Essigsäure. Der entstandene Krystallbrei wird mit der koncentrirten

Lösung von 22 g unterschwefligsaurem Natrium und 27 g Aluminiumsulfat vermischt
(Beknthsen, A. 251, 50). N(CH3),.CeH,.NH, -f -f H.,S,03 - CgH.^N.S.Og + H,0. Beim
Versetzen einer Lösung des Zinksalzcs des Aminodimethylanilinmcrkaptans N(CH3)2.
C6H3(NH2).SH in Salzsäure mit Na^SOg und dann mit K^CroO^ (B.). Beim Stehen von
AminodimethyJauilinmerkaptandisulfid LN(CHg).^.C6H3(NH.,)S— [j mit koncentrirter, wässe-
riger, schwefliger Säure (B.). Beim Versetzen einer sehr verdünnten Lösung von Methylen-
roth mit Alkalien (B.). CgH^N^SoCl + 2H„0 + = CgH^^N.S.Og + HCl.^— Tafeln oder
Prismen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 193—204°.. Löslich in 270 Thlu. kalten und in

25—30 Thln. heifseu Wassers, schwer löslich in Alkohol, leicht in Alkalien. Die wässe-
rige Lösung färbt sich bald blau. Die sehr verdünnte, wässerige Lösung wird durch eine

Spur Jod, Eisenchlorid oder KjCr.jO; purpurroth gefärbt. Beim Erwärmen mit Alkalien
oder beim Kochen mit HCl entstehen SOg, H^SO^ und Aminodimethylaniliumerkaptan-
disulfid [N(CH3),C6H3(NH,).S—],. Durch Zn + HCl erfolgt glattes Zerfallen in H.,S,
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Schwefel und Aminodimethylanilinmerkaptan. In Gegenwart von Diinethylanilin erzeugen
Oxydationsmittel Sulfonsäuregrün CigHjgN.jSjOg. — CgHuN^SjOj.HCl. Feine Prismen.
Leicht, aber nicht unzersetzt, löslich in Wasser.

.CeH,.N(CH3\

Dimethylindaminthiosulfonat CuHj^NgS^O, = n/ ^S.SOg . B. Bei der

Oxydation eines Gemisches von Aminodiraethylanilinthiosulfonsäure und salzsaurem Anilin
(Bernthsen, A. 251, 89). — Grün. Unlöslich in Wasser.

.C,H,.N(CH,)3

Tetramethylindaminsulfid (Sulfidgrün) CieHjgNsS = n/ ^S . B. Das

|^CeH,N(CH,),

Salz 2C,6Hj9N3S.HCl -|- ZnClj entsteht, wenn man 100 g des Zinksalzes des 2)-Amino-
dimethylanilinmerkaptans und (1 Mol.) Dimethylanilin in 160 g Salzsäure (spec. Gew.
= 1,18) und 41 Wasser löst, Natriumacetat, sowie 100 g ZnCl, und dann langsam 100 g
K^Cr^O, (gelöst in 1200 ccm Wasser) hinzufügt (Bernthsen, A. 251, 73). — D. Das
Salz bildet ein dunkel-blaugrünes, rothglänzendes Pulver. Leicht löslich in kaltem
Wasser, die Lösung wird durch Alkalien blau gefärbt und gefällt. Absorptionsspektrum:
Althaüsse, Krüss, B. 22, 2067. Geht, beim Erwärmen, rasch in Methylenblau über.

Bei 1—2 stündigem Kochen mit ZuClg entsteht fast nur Leukomethylenblau [C^ßHigNaS

—

\.
Bei der Reduktion entsteht eine Leukobase. Färbt mit Tannin gebeizte Zeuge grün.

Tetramethylindaminthiosulfonat (Sulfonsäuregrün) CjeHjgNsSjO, + V2H2O =
CeH3.N(CH3),

N<^ ^S.SOg -\- VaHjO. B. Beim Eintragen von KoCrjO, in ein neutrales Gemisch

i

\CeH,.N(CH3),
I I

von p-Aminodimethylanilinthiosulfonsäure und salzsaurem Dimethylanilin (Bernthsen, A.
251 , 69). N(CH3),.C6H3(NH,).S.SO,H + C,,H5.N(CH3)3 + = CieH^gNgS.Og ^- 2H,0. -
Grüne, messingglänzende Nadeln (aus warmem Wasser). Zerfällt, beim Kochen mit Wasser,
in H2SO4 und Leukomethylenblau CigHjgNgS.

2,5-Tetramethylphenylendiaminmerkaptan Ci„H,6N.,S = [N(CH3),],.C6H3.SH. B.
Beim Behandeln der entsprechenden Thiosulfonsäure |N(CH3),j2.C6H;v^-S03H (s. u.) mit
Zinkstaub und HCl (Bernthsen, A. 251, 61). Durch Natriumacetat wird, aus der Lösung,
das Zinksalz gefällt. — Zn(CjoH,5NjS)2. Leicht löslich in Mineralsäuren.

2,5-TetramethylphenyIendiaminthiosulfonsäure CioHigNoSjOg = [N(CHg)2]2.C6H3.

S.SO3H. B. Man löst 27 g 2,5-Tetramethylphenylendiamin in 1,56 ccm Salzsäure (mit

337o HCl), giebt 10 g Aluminiumsulfat, 6,6 g unterschwefligsaures Natron (gelöst in 36 ccm
Wasser) und dann 25 ccm einer (6,67 procentigen) Lösung von K^Cr^O; hinzu (Bernthsen,
^4. 251, 60). Man filtrirt und zieht den, nach einiger Zeit entstehenden, Niederschlag mit
Alkohol aus. — Blättchen. Schmilzt gegen 179". Unlöslich in Aether und Benzol, schwer
löslich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht in heifsem Wasser. Unlöslich in Alkalien,

leicht löslich in Säuren. Die Lösungen werden durch FeCl3 (und etwas Natriumacetat)
violett gefärbt.

2, 5-Aminodiäthylanilinthiosulfonsäure CjoHjeNjSjOg = N(C,H,),.C6H3(NH.,).S.
SO3H. B. Man übergiefst 12 g des 2,5-Aminodiäthylanilinsalzes NH2.C6H/.N(C2H.)2.ZnCl2

-f- 2H,0 mit 90 ccm Wasser gii^bt 25 g Thonerdesulfat und die koncentrirte Lösung von
20 g unterschwefligsaurem Natron hinzu und dann die koncentrirte Lösung von 3 g KjCr^Oj
(Bernthsen, A. 251, 54). Die gefällte Säure reinigt man durch Lösen in Soda und Fällen

mit Essigsäure. — Prismen (aus Wasser). Schmelzp. : 228— 230". Sehr schwer löslich in

kaltem Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. Die verdünnte wässerige Lösung wird
durch FeCly purpurroth gefärbt.

p-Amino-5-Diäthylanilinmerkaptan C,„H,gN2S=N(C2H5)2.CeH3(NH2).SH. B. Beim
Behandeln von Aminodiäthylanilinthiosulfonsäure N(C2H5)2.CgH3(NH2).S.S03H mit Zink-

staub und HCl (Bernthsen, A. 251, 55). Durch Natriumacetat fällt man das Zinksalz

aus. — Zn(CioHj5N2S)2. Pulver.

.CgH3.N(C2H,)2 AH3.N(CH3)2

Dimethyldiäthylindaminsulfid CigHjgNaS = n/ ^S = n/ ^S

I^H, .NCCHg),
I

Vh4-N(C2H,),

B. Das Salz 2CjgH23N3S.HCl -j- ZnClj -j- 3H2O entsteht durch Vermischen einer Lösung
Beilstbin, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. 5I
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des Chlorzinkdoppelsalzes des p-Aminodiäthylanilinmerkaptans N(C.jH5)2.CgH3(NH2).SH mit
salzsaureni Diniethylaiiilin, Natriumacetat, K^Cr^O- , ZnClg (und NaCl) (Bernthsen , A.

251, 84). Aus p-Aminodimetbylanilinmerkaptan, Diäthylanilin und K^CrgOy (Bernthsen).
— Dunkelgrünes Pulver.

,C6H,.N(G,H,),

Dimethyldiäthylindaminthiosulfonat CjgH^gNgS.^Og = N( ^S.SOg

C6H,.N(CH3).,

.CeH,.N(CH3),

N(' ^S.SOg . B. Aus p-Aminodiäthylanilintliiosulfonsäure, salzsaurem Dimethyl-

I

\CeH,.N(C..Ha

anilin, Natriumacetat und KgCrgOy (Bernthsen, ä. 251, 83). Aus p-Aminodimethylanilin-
thiosulfonsäure, Diäthylanilin, K^CrjO, u. s. w. (Bernthsen). — Bronzeglänzende Nädelchen.

5-Amino-2-Cartaamidothioplienol CjHeN^SO = NHä-CeHg/gScOH. B. Beim

Erwärmen von 5 g 5-Nitro-2-Carbamidothiophenol mit 40 g SnClg, gelöst in 100 g konc.

HCl (KwAYssER, A. 277, 249). — Nadeln (aus Wasser). Sehmelzp.: 222—223". Schwer
löslich in Aether und Benzol. — Pikrat CyHgN^SO.CgHgNgO,. Goldgrüne, glänzende
Täfelchen (aus Wasser). Sehmelzp.: 242".

5-Cyan-2-Carbamidothiophenol CgH^N.SO = CN-C^Hg/gScOH. B. Die konc.

wässerige Lösung von 5 g salzsaurem 5-Amino-2-Carbamidothiophenol in 11 g Salzsäm-e

(spec. Gew. — 1,07) versetzt man bei 0" mit der Lösung von 2,15 g NaNO.^ und giefst

die erhaltene klare Lösung, innerhalb 2—3 Minuten, in ein auf 90—95" gehaltenes Ge-
misch aus 10 g Kupfervitriol, 50—60 ccm H.,0 und 11,2 g KCN (Kwaysser, A. 277, 251).

Man lässt über Nacht stehen, krystallisirt dann den abfiltrirten Niederschlag aus Alkohol
um, löst hierauf die Krystalle in warmer verdünnter Natronlauge und fällt die Lösung
durch HjS. — Mikroskopische Nadeln (aus absolutem Alkohol). Schmilzt oberhalb 250".

Schwer löslich.

4-Clilor-3-Aminothiophenol CgH^ClNS = C,H3C1(NH2).SH. B. Aus dem Chlorid

der Chlor-2-Nitrobenzolsulfoasäure (4) mit Zinn und Salzsäure (Allert, B. 14, 1435). —
Sehmelzp.: 130". — C^HgClNS-HCl. Fleischfarbene Nadeln, die bei 100" alle Salzsäure

verlieren.

5-]Sritro-2-AminothiophenolC«HgN202S= C6H3(N03)(NH2).SH. B. Bei 4stündigem
Erhitzen auf 160— 170" von je 2 g Nitrocarbamidothiophenol mit 25 ccm wässerigem NH,
(spec. Gew. = 0,95) (Kwaysser, A. 277, 242). — Hellgelbe, mikroskopische Nadeln (aus

Alkohol). Sehmelzp.: 83—84".

Methenylnitroaminothiophenol CjH^NjO.^S = C6H3(N0.2)<^ g\cH. B. Bei kurzem

Kochen von Nitroaminothiophenol mit Ameisensäure (Kwaysser). — Blättchen. Schmelz-
punkt: 176—177".

Nitroearbaminothiophenol C^H^N^OgS - CgH3(N02)/g\c.0H. B. Man tröpfelt

7,5 ccm Salpetersäure (spec. Gew. = 1,52), unter zeitweiliger Kühlung, in ein Gemisch aus

10 g 1, 2-Carbamidothiophenol und 20 g Eisessig, lässt über Nacht stehen und fällt dann
mit Wasser (Kwaysser, A. 277, 240). — Nadeln. Sehmelzp.: 252". Schwer löslich in

Aether und Benzol, unlöslich in Ligro'iu. — Na.C^HgNjOgS. Gelber, krystallinischer

Niederschlag.

Aethyläther C9HgN20,S = C7H3N.,03S.C2H5. Seideglänzende Nadeln. Sehmelzp.: 205"

(Kwaysser). Schwer löslich in Aether.

Phenylsulfid Ci2H,oS = (CgH^I^S. B. Bei der Destillation von benzolsulfonsaurem
Natrium (Stenhouse, A. 140, 288) mit P.^Sg (Spring, Krafpt, B. 7, 385). Aus Phenol
und P-jSg (Kekule, Z. 1867, 194). Bei der Destillation von Thiophenolblei (Keküle).
(C6H5S).,Pb = (CgHJ^S + PbS. Aus Thioanilin [CgH4(NH.3)]3S und Aethyluitrit (Krafft,

B. 7, 385). Man versetzt eine saure, durch Eis gekühlte, DiazobenzoUösung mit Schwefel-
ammonium, lässt stehen, bis der anfangs gebildete Niederschlag sich in ein Oel umge-
wandelt hat, kocht dieses einige Stunden am Kühler und destillirt es dann (Graebe,
Mann, B. 15, 1683). In die 60—70" warme Lösung von Thiophenolnatrium tröpfelt man
Diazobenzolchloridlösung ein (Ziegler', B. 23, 241). Man erhitzt 1 Mol. Sulfobenzid mit
1 Atom Schwefel und destillirt von Zeit zu Zeit das gebildete Phenylsulfid ab (Krafft,
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VoKSTER, B. 26, 2815). Man erhitzt 12 Thle. Quecksilberplienyl mit 2,5 Tlilii. Schwefel
auf 225° (Kkafpt, Lyons, B. 27, 1771). — Lauchartig riechende Flüssigkeit. Siedep. : 292
bis 294"; 157« bei 16,5 mm; spec. Gew. = 1,1300 bei 0"; 1,1175 bei 15,2" (Kr., V.).

Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in heiisem Alkohol, in allen Verhältnissen mit
Aether, CS.,, Benzol mischbar. Die alkoholische Lösung wird nicht gefällt durch AgNO.j,
HgClj; mit PtCl^ entsteht ein schwacher Niederschlag. Wird von Oxydationsmitteln
(starker Salpetersäure) in Sulfobenzid übergeführt. Leitet man Phenylsulfid durch eine

glühende Röhre, so entsteht Diphenylensulfid (CgHJjS, neben Wasserstoff, H.,S, Benzol
und einem oberhalb 330" siedenden Körper CigHjjS (V), der (aus Eisessig) in Nadeln
krystallisirt und bei 197*^ schmilzt (Graebe, A. 174, 186).

Chlorphenylsulfid C,.,H9C1S = CeH^Cl.S.CyHs. B. Aus Diphenylsultbxyd (C,Hj.SO
und PClj (Michaelis, Godchaux, B. 24, 763). — Oel. Siedet, nicht ganz unzersetzt, bei

305—310".
p-Diehlorphenylsulfid Ci^HsCl^S = (CeH^Cl).,S. B. Beim Chloriren von Phenylsulfid.

Aus Thioanilin [C,;H4(NH,)1,,S durch Austausch der NH^-Gruppe gegen Chlor (Krafft,
B. 7, 1165). — Sclimelzp. :' 88—89".

p-Dibromphenylsulfid C.oHgBr^S = (C6H^Br)2S. B. Aus Phenylsulfid und Brom.
Aus Thioanilin durch Austausch von NH.^ gegen Brom (Krafft). Aus p-Bromdiazobenzol
und H,S (Tassinari, G. 22 [1] 506). — Blättchen. Schmelzp.: 109—110".

p-Dijodphenylsulfid CijHgJ.jS = (CgH^J^.S. B. Aus Phenylsulfid mit Jod und Jod-
säure. Aus Thioanilin durch Austausch von NHj gegen Jod (Krafft). — Schmelzp.:
138—139".

Tetranitrophenylsulfid CiaH.N^SO« =- [C6H3(N0,)2].,S. a. 2,4-Tetranitro-
phenylsulfid. B. Aus Chlor-2,4-Diuitrobeuzol und alkoholischem KHS oder Schwefel-
ammonium (Beilstein, Kürbatow, A. 197, 77), wobei das Chlordinitrobenzol im Ueber-
scliuss bleiben muss (Willgerodt, Privatiiiitth..). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmelz-
punkt: 193". Fast unlöslich in Alkohol, Benzol, CS.,; schwer löslich in Eisessig, leicht

in koncentrirter Salpetersäure. Geht, bei der Oxydation, in Tetranitrosulfonbenzid über.

b. Ein isomeres (?) Tetranitrojihenylsulfid entsteht beim Erhitzen von Brom-
dinitrobenzol (Schmelzp.: 87", aus o-Dibrombenzol bereitet) mit Rhodanammonium und
wässerigem Alkohol bei 160" (Austen, B. 8, 1184).

c. 2,4-Tetramtrophenylsulfid (?). B. Beim Erwärmen von Brom-2,4-Dinitro-
phenylrhodanid mit einem Gemisch aus rauch. HNOg und Vitriolöl (Austen, SmitIi, Am.
8, 91). — Hellgelbe, dicke, durchsichtige Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 245".

Pentanitrophenylsulfid(2,4-Dinitrophenylpikrylsulfid)Ci,R-N5SOjo=CgH3(N02).,.
S.CgH,(N0.j3. B. Beim Eintragen von 1,8 g Chlor-2,4-Dinitrobenzol in lOccm einer

alkoholischen Lösung von K^S (enthaltend 1 g K^S) und dann von 2,2 g Pikrylchlorid

C6H.^(N02)3C1 (Willgerodt, Privatmitth.). — Grofse, dicke, gelbe Krystalle (aus Eisessig).

Schmelzp.: 217". Löslich in Eisessig, Benzol und Aceton, fast unlöslich in Ligroin.

Hexanitrophenylsulfid (Pikrylsulfid) CioH^NgSOi^ = [C6H2(N0.,)3],S. B. Aus
Pikrylchlorid und alkoholischem Kaliumsulfid (Willgerodt). Man kocht den erhaltenen

Niederschlag mit Alkohol aus und krystallisirt ihn aus Eisessig um. — Goldgelbe, läng-

liche Blättchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 226". Sehr schwer löslich in Alkohol, Aether,

CHCI3, CS.^ und Ligroi'n. äufserst leicht in Aceton.
4-Dichlor-2-Dinitrophenylsulfld C,2H6C1.,N.,04 = (CeHgCl.NO^^.S. B. Aus 1,4-Di-

chlornitrobenzol und alkoholischem KS (Beilstein, Kürbatow, A. 197, 79). — Dunkel-
gelbe Nadeln (aus Eisessig von 90 "/qI. Schmelzp.: 149— 150". Leicht löslich in Benzol,

schwer in Essigsäure, fast unlöslich in Alkohol.

p-Diaminophenylsulfid (Thioanilin) Ci.,Hj5N.,S = ('NH,.CßH4),S. B. Beim Erhitzen

von Anilin mit Schwefel (Merz, Weith, B. 4, 884). 2C6H5.NH.,'+ S., = (CgH^.NH^^^S
-|- HjS. Aus Phenylsulfid durch Nitrireu und Reduktion des gebildeten Dinitrophenyl-

sulfids (CrH4.N0.j).,S (Krafft, B. 7, 384). Bei der Einwirkung von Chlorschwefel oder
Bromschwefel auf Anilin entsteht nur wenig Thioanilin (Schmidt, B. 11, 1168). — D. Man
erhitzt (50 g) Anilin mit (17 g) Schwefel auf 150— 160" und fügt allmählich überschüssige

Bleiglätte hinzu. Das Produkt wird mit Alkohol ausgezogen, der Alkohol abdestillirt, der

Rückstand, zur Entfernung des Anilins, mit Wasser destillirt und dann mit verd. HCl
ausgezogen. Die salzsaure Lö.sung wird auf dem Wasserbade zur Trockene verdunstet

und der Rückstand mit viel Wasser übergössen. Aus der wässerigen Lösung entfernt

man, durch wenig Alkali, ein Harz, dann fällt man das Thioanilin durch Natron völlig

aus, löst es in Aetheralkohol und schlägt durch verd. HjSO^ Thioanilinsulfat nieder

(Merz, Weith). — Lange, dünne Nadeln (aus Wasser). Geruchlos. Schmelzp.: 105".

Zerfällt bei der Destillation in Anilin, Schwefel u. s. w. Kaum löslich in kaltem Wasser,
wenig in heiisem, leicht in Weingeist, Aether und heifsem Benzol. Wird von konc. HCl

51*
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und alkoholischem Kali bei 200° nicht angegriffen. Natriumamalgam ist ohne Wirkung.
Salpetersäure wirkt beim Erwärmen sehr heftig ein und erzeugt Schwefelsäure und Pikrin-

säure. Mit Aethylnitrit entsteht Phenylsulfid. — Zweisäurige Base. Die Salze reagiren

sauer. Erwärmt man ihre Lösung mit Eisenchlorid, so tritt sehr rasch eine intensiv

blaue bis blauviolette Färbung ein. Beim Erwärmen von Tliioaiiilin mit konc. HgSO^
färbt sich die Lösung blau, dann violett. Griefst man die blaue Lösung in Wasser, so

nimmt sie eine rothe Farbe an (empfindliche Reaktionen, M., W.).

Salze: Merz, Weith. — C,2H,,N2S.2HC1 + 2H2O. Lange Prismen, leicht löslich

in Wasser, kaum löslich in Aether, Weingeist, kalter konc. Salzsäure. — CjjHjjN^S.HCl

+ 2H2O. — C,2Hj,N,S.2HCl.PtCl4. Gelbe, blättrig-krystallinische Fällung. — Ci^H^NgS
H2SO4 -f- HoO. Nadeln oder Prismen. Wenig löslich in kaltem Wasser, fast gar nicht

in Alkohol. — (C,2Hj2N2S],.H2S04 + H,0. — Oxalat CioHi^N^S.CaH^O^. Feine Nadeln,

wenig löslich in heifsem Wasser.

Dimethylthioanilin, Thiodimethyldianilin C^^HjsN^S = SrCeH^.NH.CH,)^. B.

Durch Reduktion von Thionyldiraethyldianilin mit Natrium (und Alkohol) (Michaelis,

GoDCHAux, B. 23, 3021). — Lange, gelbe Nadeln (aus Aether -\- Ligroin). Schmelzp.: 60".

Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3.
Dinitrosoderivat Ci^Hj^N^SOj = S[C6H4.N(N0jCH3]2. Glänzende, gelbe Blättchen.

Schmelzp.: 183" (Michaelis, Godchaüx). Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol.

Thiodimethylanilin , Tetramethylthioanilin CigH^oNoS = SrCeH4.N(CHg)2]2. B.

Das rhodanwasserstoffsaure Salz dieser Base entsteht, neben CS,, HjS und NH^, beim
Erwärmen von 2 Thln. Persulfocyansäure mit 3 Thln. Dimethylanilin (Tursini, B. 17, 586).

Entsteht, neben p-Dimethylanilinsulfonsäurechlorid, beim Eintröpfeln von 10 g SOClg,

gelöst in 15ccm absol. Aether, in die Lösung von 30g Dimethylanilin, gelöst in 50 ccm
äbsol. Aether (Michaelis, Godchaüx, B. 23, 554). Im Aether gelöst bleibt das Sulfon-

säurechlorid. Die ausgeschiedene feste Masse destillirt man mit Natronlauge, um Dimethyl-

anilin zu entfernen. Beim Erhitzen von Thionylanilin mit Dimethylanilin und ZnCl2 auf
70" (Michaelis, A. 274, 214). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 125". Destillirt fast

unzersetzt. Schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter in Aether, leicht in Säuren. Bleibt

beim Schmelzen mit Kali unverändert. Konc. HCl wirkt bei 300° nicht ein. — Die

Salze sind sehr unbeständig. — C,RH2nN2S.2HCl. Schmelzp.: 176" (Michaelis, Godchaüx)
Aeufserst löslich in Wasser. — C„.H.,oN2S.2HCl.PtCl4. Gelbbrauner Niederschlag (M., G.).

— C^fiH2oN2S.H,Fe(CN)6 + 6H2Ö." Pulveriger Niederschlag (M., G.). — Rhodanid
C,«H,oN,S.CNSH. Perlmutterglänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 168". Unlös-

lich in Aether. — Pikrat C,eH2oN2S.C6H3(N02)30. Schmelzp.: 142". Gelbe Nadeln.

Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol.

Derselbe Körper (?) — Thiodimethylanilin — entsteht beim Vermischen von
1 Thl. SCI., und 3 Thln. Dimethylanilin, beide gelöst in dem 9 fachen Volumen Ligroin

(HoLzSTÄNNf B. 20, 1641). Der gebildete Niederschlag wird in verd. HCl gelöst, die

Lösung mit überschüssiger Natronlauge destillirt und der nicht flüchtige Rückstand, nach
dem Waschen mit kaltem Weingeist, aus heifsem Weingeist umkrystallisii't. — Nadeln.

Schmelzp.: 123,5". Unlöslich in Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol, Aether, Benzol
und Eisessig, leicht in verd. HCl. Wird von ammoniakalischer Silberlösung in Oxy-
dimethylanilin umgewandelt. Beim Erhitzen mit Kupferpulver wird Diphenylamin ge-

bildet. — Ci6H20N2S.2HCl.PtCl, -f 3 oder 4H2O. Flocken. — Pikrat CjeHjoN^S.
CgH3(N02)30. Gelbes, amorphes Pulver. Schmilzt bei 146" unter Zersetzung. Unlöslich

in Alkohol und Aether.

Thiodiäthylanilin C.oHjgNpS = (C2H5)2N.C6H^.S.C6H,.N(C2H5)2. B. Beim Versetzen

von (4 Mol.) Diäthylanilin
,

gelöst in Ligroin, mit einer Lösung von (1 Mol.) SCI, in

Ligroin (Holzmann, B. 21, 2059). Man löst den gebildeten Niederschlag in Salzsäure,

fällt durch Alkali und kocht den Niederschlag anhaltend mit viel Wasser. Entsteht,

neben Diäthylanilinsulfonsäure , beim Vermischen einer ätherischen Lösung von Diäthyl-

anilin, mit einer ätherischen Lösung von SOCL, (Michaelis, Godchaüx, B. 23, 556). —
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 79,5—80" (H",); 83" (M., G.). Unlöslich in Wasser,
schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in warmem Alkohol, Aether und Benzol. —
C2oH,8N2S.2HCl. Lange Nadeln. Schmelzp.: 94" (M., G.). — C20H28N2S.2HCI + PtCl,

(bei iOO"). Gelber, flockiger Niederschlag. — CoH^ßNjS.HjSO^. Seideglänzende Nadeln.

Schmelzp.: 83" (M., G.). — Pikrat C,oH.,8N2S.2C;H3'N307. Schwefelgelbe, feine Nädelchen
(aus heifsem Alkohol). Schmelzp.: 175" (H.); 177" (M., G.). Schwer löslich in Alkohol,

Aether und Benzol.

Thionylthioanilin Ci2HgN2Sj,02 = S(C6H,.N.S0).,. B. Man kocht 4 Stunden lang

5 g Thioaniliii mit 15 g Benzol und (etwas über 1 Mol.) SOClg (Ruhl, A. 270, 149). —
Rothgelbe Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 110".
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Diacetylthioanilin CieHjeN^OaS = S^CßH^.NH.CJI^O),. B. Bei anhaltendem
Kochen von Thioauilin mit Eisessig (Merz, Weith, B. 4, 390). — Feine Nadeln (aus
Alkohol). Schmelzp. : 213,5— 215°. Leicht löslich in heilsem Alkohol, sehr wenig in

Aether, kaum in Wasser.

Thiosulfocarbanilid. B. Beim Kochen von Thioanilin mit Alkohol und CS.^ ent-

weicht H.^S, und es scheidet sich ein mikrokrystallinischer Niederschlag aus, der sich in

den gewöhnlichen Lösungsmitteln nicht löst und wahrscheinlich aus einem Gemenge von
CÖ(NH.C3H,.S.C6H4.NH2), und C8(NH.C6H,.S.CeH,.NH)2.CS besteht (Merz, Weith,
B. 4, 390).

Thionyldimethyldianilin Ci^Hl-N^SO = S0(C6H4-NH.CH3)2. B. Man trägt in

eine gut gekühlte Lösung von (10 g) Methylauilin in (250 ccm) Aether abwechselnd in

kleinen Portionen (12— 15 g) AICI3 und eine Lösung von (5,5 g) Thionylchlorid in Aether
ein (Michaelis, Godchaüx, B. 23, 3020). — Nadeln (aus CHCI3 + Ligroin). Schmelzp.:
154". Sehr leicht löslich in Alkohol, CHCI3 und Benzol, unlöslich in Aether und Ligroin.
Wird von Natrium (und Alkohol) zu Thiodimethyldianilin reducirt.

Dinitrosoderivat Cj^Hi^N^SOs = SO[C6H^.X(CH3).NO)2. Nadeln (aus heifsem Alko-
hol). Schmelzp.: 171° (Michaelis, Godchaüxj. Unlöslich in kaltem Alkohol.

Hexamethyltriaminophenylsulfinol C.,,H,iN3S0 + 7H,0 = [C6H,N(CH3),]3S.OH

-f 7H.,0. B. Die Verbindung [N(Cli3J.,.C6H,J.,S.O.Hg.CgH^.N(CH3)2 entsteht bei allmäh-
lichem Versetzen einer lauwarmen Lösung von (10 g) Quecksilberdimethylanilin Hg[CgH^.
N(CH3).J.2 in (200—250 ccm) Benzol mit (1,5—2 g) SOCl^ (gelöst in [30 ccmj Benzol)
(Michaelis, Godchaüx, B. 24, 758). Man kocht den mit Wasser gewaschenen Niederschlag
mit mälsig konc. Salzsäure, leitet in die kalte Lösung H,S ein und filtrirt. Das Filtrat

vom HgS fällt man mit Natron. Hierdurch wird das Chlorid gefällt, welches man, durch
Kochen mit Wasser, von üimethylamin befreit und dann durch Ag^O zerlegt. — Feine
Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 80—90" und im wasserfreien Zustande bei 200".

Leicht löslich in Wasser. Reagirt stark alkalisch. — C24H30N3S.CI -|- 6H.,0. Lange,
dicke, gelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 98". Wird bei 120", unter Wasser-
verlust fest und schmilzt dann bei 150". Sehr leicht löslich in Alkohol und CHCI3, schwer
in Aether und Ligroin, ziemlich schwer in kaltem Wasser. Reduktionsmittel (z. B. Natrium
und Alkohol) spalten in Thiodimethylanilin und Dimethylanilin. — C24H3oN3SCl.,HgCl.,.
Niederschlag. Schmelzp.: 220". — (C24H3oN3SCl).2.PtCl4. Flockiger, gelbbrauner Nieder-
schlag. Schmilzt, unter Verkohlung, gegen 190". — Co4H3(,NgS.Br. Kleine Krystalle.

Schmelzp.: 240". Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und CHCI3, unlös-

lich in Aether. — C24H30N3S.J. Kleine Krystalle. Schmelzp.: 242". Schwer löslich in

heifsem Wasser und in kaltem Alkohol, leicht in CHCI3, unlöslich in Aether. — Pikrat
C24H3„N3SC1.C6H3N307. Eöthlichgelbe Blättchen. Schmelzp.: 135". Schwer löslich in

kaltem Alkohol.

Thiosulfanilin Cg^H^jN^Sg = S[C6H3(NH.,).S.C6H,.NHJ,. B. Harziges Nebenprodukt
bei der Bildung von Thioanilin durch Kochen von Anilin mit Schwefel (Merz, Weith,
B. 4, 391). — Helle Flocken. Schmilzt gegen 100". Löslich in Alkohol und in koncen-
trirter Salzsäure, unlöslich in verdünnter Salzsäure.

Tüiophenylhydrazin Cj^Hi^N^S = S(C6H4.NH.NH2).,. B. Aus Thioanilin durch
Diazotiren, Behandeln mit Na.jS03 u. s. w. (wie bei Phenylhydrazin aus Anilin) (Ruhl,
B. 23, 3482). — Glänzende Blätter (aus Wasser). Schmelzp.: 115". Schwer löslich in

kaltem Wasser, Aether und Benzol, leicht in Alkohol.

Thiodiphenylamin CijHgNS = s/g^gANH. B. Bei 6—8 stündigem Erhitzen

von je 1500 g Diphenylamin mit 570— 600 g Schwefel (Bernthsen, A. 230, 77). NH(C6H5).^
-j- S.2 = NH(C6H4).^S -j- HjS. Sobald die Entwickeluug von H,S fast aufhört, destillirt

man das Rohprodukt, fraktionnirt das Destillat und krystallisirt es aus Alkohol um.
Oder man löst das Destillat in (18 Thln.) Aether und fällt, durch Einleiten von Salz-

säuregas, beigemengtes Diphenylamin. Entsteht auch aus Diphenylamin und Chlorschweiel;
beim Erhitzen von salzsaurem Diphenylamin mit Na.j.S2 03; aus Diphenylamin und SbgSj
(B.). Entsteht in kleiner Menge beim Erhitzen von 2-Aminothiophenol mit Brenzkatechin
auf 220—240" (Bernthsen, B. 19, 3255). NH^.CßH^.SH -f C«H4(0H), = C12H3NS + 2H20.
— Gelbliche, glänzende Blätter (aus Alkohol). Schmelzp.: 180"; Siedep.; 371". Siedep.

:

290" bei 40 mm. Sublimirt leicht in Blättchen. Mälsig löslich in kaltem Aether, wenig
in kaltem Alkohol, leicht in Benzol und sehr wenig in Ligroin. Die alkoholische Lösung
wird durch Eisenchlorid dunkelgrün gefärbt; ebenso die eisessigsaure Lösung durch HNOj.
Liefert mit rauchender Salpetersäure Mononitro- und dann «- und ^-Dinitrodijjhenylamin-

sulfoxyd. Beim Erhitzen mit Zinkstaub wird Diphenylamin gebildet. Zerfällt, beim
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Kochen in Kupferpulver, in CuS und Carbazol CjoHgN. Liefert, beim Erwärmen mit
Schwefelsäure, Thionol Cj^HjNSO., (S. 812). Wird 'von Zn -|- H^SO^ nicht angegrififen.

Beim Erhitzen mit Benzoesäure und ZnCI.^ wird Phenylakridin gebildet. Thiodiphenyl-
amin verbindet sich weder mit Basen, noch mit Säuren. — Charakteristische Reaktion
auf Thiodiphenylamin. Man übergiefst wenig Thiodiphenylamin mit einigen Tropfen
Eisessig und dann mit einigen Tropfen rauchender Salpetersäure, fügt zur Lösung etwas
Wasser und kocht mit salzsaurer Zinnchlorürlösung. Die farblose Lösung befreit man
durch Zink von Zinn und giefst dann Eisenchlorid hinzu. Es entsteht ein rothvioletter

Niederschlag, der sich, beim Verdünnen, mit rothvioletter Farbe löst (B., B. 16, 2898; vgl.

A. 230, 84).

Methylthiodiphenylamin C.gHi.NS = S(C6HJ2-N(CH3). a. n Derivat. B. Aus
15 g Thiodiphenylamin, 5 ccm Methyljodid und 1.5 ccm Holzgeist bei 100'^ (Bbrnthsen,
A. 230, 88). — Lange Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 99,3". Destillirt fast unzersetzt

bei 360— 365". Wenig löslich in kaltem Alkohol und Eisessig; mäfsig in Aethcr, leicht

in Benzol. Löslich in Vitriolöl mit rothbrauner Farbe. Giebt mit KMnO^ das Sulfon

C,3Hi,NS0.^ und mit rauchender HNO3 ^'^^ Sulfoxyd CigHglNO.jl.^SO. Die alkoholische
Lösung wird durch Eisenchlorid bräunlichgelb gefärbt. Liefert, beiin Erhitzen mit
Kupferpulver, Carbazol (Holzmann, B. 21, 2069). Reaktion auf Methylthiodiphenylamin:
B., A. 230, 90.

b. ß-Derivat. B. Beim Versetzen einer gut gekühlten Lösung von (10 g) Methyl-
diphenylamin in (90 ccm) Ligroin mit (2 g) SCi,, gelöst in (18 ccm) Ligroi'n (Holzmann,
B. 21, 2065). — Feine, hellgelbe Nadeln (aus Alkohol + Benzol). Schmelzp.: 78—79".
Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in kochendem Alkohol und Aether, ziemlich leicht

in warmem Benzol. Beim Erhitzen mit Kupferpulver entsteht Methyldiphenylamin.

Aethylthiodiphenylamin C14HJ3NS = S(C|;HJ.^ . N(C2H5). Lange, dünne Prismen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 102" (B., Ä. 230, 94). Die alkoholische Lösung Avird durch
Eisenchlorid schwach gelbbraun gefärbt.

Aeetylthiodiphenylamin Cj^HuNSO = S(C,;HJ.^.N(C.,H30). B. Bei mehrstündigem
Kochen von Thiodiphenylamin mit Essigsäureanhydrid (Bernthsen, A. 230, 95). — Dünne,
glasglänzende Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 197—197,5". Wenig löslich in heifsem
Eisessig, Alkohol, Aether und Benzol.

Thiodiphenylurethan Cj^Hj^NSO., = S(CeHJ.,.N.C02.C2H5. B. Beim Erhitzen von
je 5 g Thiodiphenylamin mit 3 g CICO.J.C2H. (und dem gleichen Vol. Aether) auf 120"

(Fränkel, B. 18, 1845). — Seideglänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 109— 110".

Leicht löslich in Alkohol, sehr leicht in Aether, Eisessig, Benzol und Ligroin.

Thiodiphenylcarbamidsäurephenylester CigHjgNSO.^ = S(C^H4).,N.C0.,.C6H6. B.
Aus Thiodiphenylcarbamidchlorid und Phenolnatrium (Paschkowetzkv, B. 24, 2908). —
Glänzende Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 164". 1 Tbl. löst sich bei 16" in 410 Thln.
Alkohol von 96"/,, oder in 50,6 Thln. Benzol. Leicht löslich in Eisessig, ziemlich leicht

in Aether.

Thiodiphenylcarbamidchlorid Cj^HsNClSO = S(CgHJ.,.N.COCl. B. Aus Thio-
diphenylamin und COCI2, gelöst in Toluol, bei 100" (Fränkel, B. 18, 1846; Paschko-
WETZKY, B. 24, 2905). — Glänzende, monokline (Schall, B. 24, 2907) Nadeln oder Prismen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 167,5" (Fr.); 171— 172" (P.). 1 Thl. löst sich bei 17.5" in

219 Thln. Alkohol von 96" oder in 34 Thln. Benzol (P.). Sehr wenig löslich in Aether,
leicht in Ligroin, sehr leiclit in CHCI3. Liefert, beim Erhitzen mit Anilin avtf 180", Thio-
diphenyl und Carbanilid.

a-Thiodiphenylharnstoflf CigH.oNgSO -^ S(CeH;)2N.C0.NH,. B. Aus Thiodiphenyl-
carbamidchlorid und alkoholischem NH.^ (Paschkowetzky, B. 24, 2908). — Täfelchen (aus
Alkohol). Schmelzp.: 201—202". 1 Tbl. löst sich bei 17,5" in 331,5 Thln. Alkohol von
96"/(, und in 48,4 Thln. Benzol. Ziemlich leicht löslich in siedendem Aether. Beim Er-
hitzen mit alkoholischem NH3 auf 150" entstehen Thiodiphenylamin und Harnstoff. Zer-
fällt bei der Destillation in Cyausäure und Thiodiphenylamin.

Thiotriphenylharnstoff C^gHi.N.SO = S(C,HJ2N.C0.NH.C6H5. B. Aus Thio-
diiiihenylcarbamidchlorid und Anilin, gelöst in Benzol (Paschkowetzky, B. 24, 2910). —
Glänzende Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 168— 169". 1 Thl. löst sich bei 17,5"

in 387 Thln. Alkohol von 96"/o und in 26,7 Thln. Benzol. Beim Kochen mit Anilin ent-

stehen ab-Diphenylharn»toft" und Thiodiphenylamin.

Thiotetraphenylharnstoff C25H,8N.,S0 = (C,.HJ,N.C0.N(CeHj2S. B. Aus Thio-
diphenylcarbamidchlorid und Diphenylamin bei 220—240" (Paschkowetzky, B. 24, 2913).
— Sechsseitige Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 165". Ziemlich leicht löslich in

Alkohol und Aether, leicht in Aether und kaltem Benzol.
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Dithiotetraphenylharnstoff C25Hi,.N2S,,0 = COlN.CjjHyS).^. B. Bei 4stuiidigem
Erhitzen von 8 g Thiodiphenylainin oder Thiodiphenylharnstoff

( Pasch kowetzky, B. 24,

2911) mit 10 g Thiodiplienylcarbamidchlorid und 12 g Benzol auf 200" (Fränkel, B. 18,

1848). — Blättchen (aus Eisessig). Nädelchen (aus Benzol -|- Alkohol). Schmelzp.: 22.S

bis 225" (F.); 231° (P.). 1 Thl. löst sich bei 17" in 2300 Thln. Alkohol von 96
"/o und

in 24 Thln. Benzol (P.). Sehr wenig löslich in Aether, mälsig leicht in heifsein Eisessig,

sehr leicht in CHCI3. Löst sich unzersetzt in heilser, rauchender Salpetersäure.

Thiotriphenyl-|?-]Sraphtylharnstoff C.,,H,oN,SO = S(C,H,),.N.C0.N(C6H,).C,„H;.
B. Aus Thiodiphenylcarbamidchlorid und Phenyl-p/-Naphtylainin bei 240— 260" (^Paschko-

WETZKY, B. 24, 2914). — Krystallpulver (aus Alkohol). Schmelzp.: 169—170". 1 Thl.

löst sich bei 15" in 190,7 Thln. Alkohol von 96 "/^ und in 29,5 Thln. Benzol. Leicht

löslich in Aether, sehr leicht in Eisessig.

Tliiodiphenyldi-(';^-NaphtylharnstoffC38H22N.2SO=N(CioH,)2.CO.N(C6H;),.S. B. Aus
Thiodiphenylcarbamidchlorid und f/-Dinaplitylamin bei 240—260" (Paschkowetzky, B. 24,

2914). — Krystallpulver (aus Benzol -|- Alkohol). Schmelzp.: 225". 1 Thl. löst sich bei

16" in 801 Thln. Alkohol von 96"/o und in 181 Thln. Benzol. Schwer löslich in Aether,

leicht in Eisessig.

<p TJ

r'^H^rNH ^ /^' ^' -ß^'"^ Behandeln

von Nitrodiphenylaminsulfoxyd mit Zinn und Salzsäure (Bernthsen, ä. 230, 101). Ent-

steht auch beim Erhitzen von p-Aminodiphenylamin mit Schwefel (B., A. 230, 106). QH^.
NH.C,H,.NH., + 2S = C^jH^oN^S + H.^S. — D. Man übergiefst 20g Thiodiphenylamin
allmählich mit einem Gemisch aus 80 ccm Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4) und 80 ccm
Wasser, fällt dann mit Wasser und erwärmt den gewaschenen Niederschlag mit 50 ccm
Zinnchlorürlösung (von SO^g), 150 ccm koncentrirter Salzsäure, 100 ccm H.,0 und 60 g
Zinn. Nach beendeter Reduktion giebt man direkt 50g Zink hinzu, lässt erkalten und
filtrirt. Der Niederschlag wird in verd. HCl gelöst, die Lösung durch wenig SnCl^ und
Zink entfärbt und im verschlossenen Kolben stehen gelassen. Die ausgeschiedenen Kry-
stalle löst man in wenig heifsem Wasser, giebt konceutrirte Salzsäure und ZnCI, hinzu,

übersättigt das beim Erkalten auskrystallisirende Doppelsalz mit NaOH und schüttelt mit
Aether aus. — Atlasglänzende Blättchen (aus Wasser). Etwas löslich in heilsem Wasser,
leicht in Alkohol und Aether. Siedet theilweise unzersetzt. Leiciit oxydirbar. Wird
von Eisenchlorid zu Iminothiodiphenylamin C,.jHgN2S oxydirt. — Cj.jHjqNjS.HCI. Kleine,

fettglänzende Blättchen. Ziemlich leicht löslich in heifsem Wasser.

Diaminothiodiphenylamin C.aHj^NgS = NH/^«JJä(NH2)\ g ^ n(27)-I)erivat

(Leukothionin). B. Beim Versetzen einer alkoholischen Lösung von salzsaurem

Thionin CijHgN^S.HCl (S. 809) mit Schwefelammonium (Bernthsen, ä. 230, 113). Mau
fällt die alkoholische Lösung mit Wasser. Beim Behandeln von «-Dinitrodiphenylamin-

sulfoxyd NH(C6H3.N02).^S0 mit Zinn und Salzsäure (B., A. 230, 123). Beim Erhitzen

von p-Diaminodiphenylamin NH(CgH^.NH2)._, mit Schwefel (B., A. 230, 126). — Krystall-

aggregate. Oxydirt sieh, im feuchten Zustande, äufserst rasch zu Thionin. Liefert mit
Methyljodid, bei 110", die Verbindung Ci2HyN3S(CHg)5.(CH3J)^. Beim Kochen mit Essig-

säureanhydrid scheint ein Triacetylderivat zu entstehen. — Das Sulfat ist selbst in

heifsem Wasser schwer löslich und krystallisirt daraus in Nadeln.

b. ß-Derivat. B. Beim Behandeln von f/-Dinitrodiphenylaminsulfoxyd (S. 808) mit

Sn und HCl (Bernthsen, A. 230, 134). — Wird von FeClg zu Isothionin oxydirt.

Methyldiaminothiodiphenylamin Ci3H,3N3S=N(CH3)/^«Jj3(.^H,)\ ^ ^ g^.^

Behandeln von Methyldinitrothiodiphenylamin mit Sn -f- HCl (BERNTHsE>f, A. 230, 130).

— Unlöslich in Wasser, löslich in Aether. Leicht oxydirbar. Die verdünnte Lösung des

salzsauren Salzes wird durch Eisenchlorid blaugrün gefärbt; der entstandene Farbstotf ist

aber sehr veränderlich. — Ci3Hj3N3S.2HCl. Nadeln. Leicht löslich in Wasser, fast unlös-

lich in Salzsäure.

«-(p)-Tetramethyldiaminothiodiphenylamin (Leukomethylenblau) CigHjgN3S

= NH/&S=''SJn5'^\s. B. Beim Behandeln von Methylenblau C.BH.gNgS.Cl mit einer

alkalischen Lösung von Na^.S.^O^ (Bernthsen, A. 230, 147). Man schüttelt das Produkt
mit Aether aus und destillirt die Aetherlösung in Kohlensäurestrom. Beim Kochen von
Tetramethylindaminthiosulfonat (S. SOI) mit Wasser (Bernthsen, A. 251, 79). C,gHjgN3S.^03

+ HjO = CjgHjgNgS -|- HjSO^. — Breite, atlasglänzende Nadeln (aus Aether). Oxydirt

sich, im feuchten Zustande, ungemein leicht au der Luft zu Methylenblau, Wenig lös-
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lieh in Wasser, ziemlich löslich in kaltem Alkohol. — Ci6Hj9N3S.2HCl.ZnClg. Prismen
(MÖHLAU, B. 16, 2728; 17, 102).

Jodmethylat CigH^^N^SJ^ = ^(CH3)/Q''ß='>S ^Jf^JJ^J^J
. 5. Aus Leukomethylen-

blau, Methyljodid und Holzgeist bei 110" (Bernthsen, ä. 230, 151). Aus f<-Diaminothio-

diphenylamin oder Thionin mit CH.,J und Holzgeist bei 110" (Bernthsen, A. 230, 114).

— Blättchen. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether.

Wird durch warme Natronlauge nicht zersetzt. Giebt mit Eisenchlorid keinen Farbstoff.

Die freie Base, aus dem Jodid mit AgjO abgeschieden, ist amorph, bräunlich, sehr

leicht löslich in Wasser und Alkohol. Sie zerfällt bei der trockenen Destillation in Holz-
geist und Pentamethylleukothionin (?).

Nitrodiphenylaminsulfoxyd C.^HgNgSOg = Nh/J^^JJ* j^^jV>SO. B. Beim Be-

handeln von Thiodiphenylamin mit Salpetersäure (Bernthsen, Franckel, B. 17, 2858). —
Liefert mit Sn -\- HCl Aminothiodiphenylamin.

Dinitrodiphenylaminsulfoxyd C,oH,N,S05 = ^h/q^JJsJJJq^JNsO. B. Beim

Eintragen von 1 Thl. Thiodiphenylamin in 20 Thle. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,44)

bei 0" entstehen zwei Verbindungen Cj^H^N^SOj. Bleibt das Gemenge bei Nacht stehen,

so krystallisirt das «-Derivat aus, während das (5- Derivat gelöst bleibt (Bernthsen,
A. 230, 116).

a. n-(p)-Derivaf. D. Siehe oben. Die ausgeschiedenen Krystalle werden mit
verdünnter HNO.p dann mit Wasser gewaschen, mit Alkohol ausgekocht und aus heifsem

Anilin umkrystallisirt. — Gelbrothe Nädelchen oder kleine Prismen (aus Anilin). Sehr
schwer löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, etwas leichler in Eisessig. Schwer
löslich in siedendem Anilin. Löslich mit blutrother Farbe in Alkalien, selbst in NHg
und daraus durch CO^ fällbar. Wird durch Sn -j- HCl zu «-Diaminothiodiphenylamin
reducirt.

Acetylderivat C^HgN.SOj; = C.,H30.N(C6H3.NO,),.SO. B. Beim Eintragen von
1 Thl. Acetylthiodiphenylamin in 1^/^ Thln. eines Gemisches aus gleichen Tlieilen Sal-

petersäure (spec. Gew. = 1,5) und Eisessig bei höchstens -|-4" (Bernthsen, A. 230, 122).

— Hellgelbe, feine Nädelchen. Löst sich schon in ganz verdünnter Kalilauge. Wird
durch Sn -|- HCl zu «-Diaminothiodiphenylamin reducirt.

b. ß- Derivat. D. Siehe das «-Derivat. Man fällt die saure Mutterlauge vom
«-Derivat mit Wasser und digerirt den Niederschlag mit Alkohol (Bernthsen, A. 230, 133).

— Citronengelbes Pulver. Kaum löslich in Wasser, sehr wenig in Alkohol, Aether u. s. w.

Leicht löslich in rauchender Salpetersäure, ziemlich leicht in Anilin. Löst sich in Alkalien

mit blutrother Farbe. Wird von Sn -(- HCl zu j3'-Diaminothiodiphenylamin reducirt.

Methyldinitrodiphenylaminsulfoxyd CigHgNgSOj = N(CH3)/^62'(No')/^^* ^*

Beim Eintragen von 4,7 g Methylthiodiphenylamin in 20 g rauchende Salpetersäure (spec.

Gew. = 1,48) (Bernthsen, A. 230, 128). — Kleine Nadeln. Unlöslich in verd. Alkalien.

Wird von Sn -|- HCl zu Methyldiaminothiodiphenylamin reducirt.

Methyldiphenylaminsulfon Ci^H^NSOj ^ CHg.N/^^JJAsOj. B. Man tröpfelt

langsam die Lösung von 8 g KMnO^ in 240 g H,0 in ein kochendes Gemisch von 6 g
Methylthiodiphenylamin und 120 g HgO, so dass die Flüssigkeit nie nennenswerth roth er-

scheint, lässt dann erkalten, filtrirt und kocht das Ungelöste wiederholt mit '/^— V2

1

Alkohol aus (Bernthsen, A. 230, 92). — Kleine Spiefse (aus Alkohol). Schmelzp. : 222".

Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol, Aether und Eisessig. Löst sich in

kochendem Vitriolöl mit königsblauer Farbe, die beim Verdünnen mit Wasser violett-

braun wird. Indifferent.

<C IT
p'^i,*>S ^rr B. Beim Behandeln einer

salzsauren Lösung von Aminothiodiphenylamin mit Eisenchlorid (Bernthsen, A. 230, 103).

— Wird aus der alkoholischen Lösung, durch Wasser, in i-ostbraunen , kleinen Nadeln
gefällt. Etwas löslich in Wasser, ziemlich leicht in heifsem Alkohol mit gelbrother bis

braunrother Farbe, weniger in Aether. Wird von alkoholischem Schwefelammonium in

Aminothiodiphenylamin zurückverwandelt. — Die Salze färben Seide violettroth. —
Ci^HgN^S.HCl. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. —
(Ci2H8NoS.HCl)2.ZnCl,. Lange, schwarzbraun- violette Nadeln. Ziemlich leicht löslich in

Wasser und in heifsem Alkohol.
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Phenylenviolett CjjHgN^S. a. Thionin (LAUTn'sches Violett, Aminiinothiodi-
/ri TT NFT

phenylimin) S<^ p^h"-^ "^^NH" ^' ^*^ salzsaure Salz entsteht bei successiveni Be-

handeln einer Lösung von salzsaurem p-Phenylendiamin mit H.,S und FeCl, (Lauth, B.

9, 1035). o- und m-Phenylendiamin geben, unter diesen Umständen, keinen Farbstoff

(Koch, B. 12, 2069 ). 2 CgHgNj + H.,S + 30 = Ci,H„N,ö + NH3 + 3 H^O. Beim Behandeln

von «-(p)-Diaminothiodiphenylamin NH<^ p®tt'';^tt-s ^S mit FeCi., (Bernthsen, A. 230,

123). — Die freie Base, aus dem Hydrochlorid durch NH, abgeschieden, bildet kleine,

braunschwarze Blättchen. Fast unlöslich in kaltem Wasser und Ligroin. Ziemlich schwer
löslich in Alkohol ; die Lösung ist violett bis violettroth und tluorescirt rothbraun. Etwas
löslich in Aether, sehr wenig in kaltem Benzol, ziondich löslich in CHCI3 (Bernthsen,
A. 230, 112). Die Lösung in Vitriolöl ist grün; auf Zusatz von Wasser wird die Lösung
blau und dann violett. Die Lösung in wenig HCl wird durch konc HCl blau. Wird
durch Reduktionsmittel in farbloses Leukothionin C,,H,,N3S umgewandelt. Bei der Ein-

wirkung von Alkalien entsteht erst Thionolin CjoHgN.jSO und dann Thionol CuH^NSO.,.
8alze: Koch, B. 12, 2070. — C,.;H<,N3S.HCl-t-2H20. Grüne, kantharidenglänzende,

kleine Nadeln oder dünne Prismen. Wird aus der wässei'igen Lösung, durch koncentrirte

Salzsäure, fast völlig ausgefällt, löst sich aber in überschüssiger, koncentrirter Salzsäure
mit dunkelblauer Farbe. Absorptionsspektrum: Bernthsen, A. 230, 111; Althausse,
Krüss, B. 22, 2066. Leicht löslich in Wasser und Alkohol mit violetter Farbe und roth-

brauner Fluorescenz. — (C„H,N3S.HCl).,.ZnCU + H.,0. - (C,,H<,N3S.HCl),.HgCL. —
C.oH.NgS.HNO^ + 2H,0. —' (C,,H<,N3S);.H,S0;-{- HjO. — (C,.H„N3Sj,.C2H;0, + 4H,0.

Acetylderivat Cj^H, iX^SO = CjoHsN^S-C^H^O. B. Aus Thionin. Es^ig-äureanhy-
drid und Natriuraacetat (Koch, B. 12, 2071). — Krystallinische, farblose Masse.

b. Isofhfonin Iß- Violett). B. Beim Behandeln von (?-Diaininothiodiphenylamiu
<C TT rXH 1\

c'^H^fNH'^ /"^ ^^^ Eisenchlorid (Bernthsen, A. 230, 135). — Dunkel graubraunes,

glitzerndes Pulver. Sehr wenig löslich in Wasser und kaltem Alkohol, kaum in kaltem
Ligroin, wenig in kaltem CHCI.j, leicht in Alkohol. Die Lösung in wenig Salzsäure wird
durch koncentrirte Salzsäure nicht blau, sondern bleibt violettroth. Die Lösung in

Vitriolöl ist grün. Zweisäurige Base. — Cj2H3N.,S.2HCl. Kleine, dunkle Nadeln. In
Wasser und Alkohol leicht löslich.

Dimethylthionin Ci^H.sNaS. a. Symmetrisches n/^'h^^^N^H^'' ^' ^^^

salzsaure Salz entsteht beim Behandeln einer salzsauren Lösung von p-Methylphenylen-
diamin NH^.CeH^.NH^CHg) mit H^S und Eisenchlorid (Bernthsen, Goske, B. 20, 931).

Man fällt die Lösung mit ZnCl., und NaCl. — Die freie Base, aus dem Hydrochlorid
durch NaOH gefällt, ist ein Krystallpulver, das sich schwer in Aether und Alkohol löst.

Die ätherische Lösung ist rothgelb; die alkoholische Lösung ist tiefblau und fluorescirt

stark roth. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, allmählich in Methylamin und Methyl-
thionolin CjgHi^NjSO. — Das salzsaure Salz löst sich leicht in Wasser mit blauer

Farbe und brauner Fluorescenz. Absorptionspektrum: Althausse, Krüss, B. 22, 2066. —
Cj4H,^N3SJ. Wird aus dem Hydrochlorid, durch KJ, dargestellt. Dunkelblaues, undeut-

lich krystallinisches Pulver. Schwer löslich in Wasser, gar nicht in KJ. Ziemlich leicht

löslich in heifsem Alkohol. Färbt Seide blau.
/p TT N(CH 1

b. Unsymmetrisches N(; /^"u^/" S tr-b ^ • 5- Bei der Oxydation eines Ge-
X'^e^a -^^

menges des Chlorzinkdoppelsalzcs des Aminodimethylanilinmerkaptans N(CH3)2.CßH3
(NH.,).SH und Anilin (Bernthsen, A. 251, 91). — Ci^HjgNgS.HJ. Mikroskopische Nadeln
(aus Wasser).

Methylenblau (Tetramethylthioninehlorid) CigHjgNjSCl + 3H2O

= N<^C^H*> y
xI'Ch'')" Cl

'^' ^HjO. B. Beim Behandeln von p-Dimethylphenylendiamin,

in saurer Lösung, mit H^S und dann mit Eisenchlorid (Koch, B. 12, 593; Bernthsen,

A. 230, 137).

L NH,.CÄ.N(CH3),.2HC1 + 2FeCl3 = C^H
/|JJ,jj ^^^^

+ 2FeCl, + 3HC1.

"• '^Kl^HACr + «'^^ = Kc:S;> « Sicg;J: •
«Cl + NH.CI und

^"\C;H3> ^N(CHä • "^' + 2FeCl3 = C.^H^NgSCl +.2HC1 + 2FeCl,.
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Beim Behandeln der Base CjgHjgNg (Schmelzp.: 215"), von Tetramethyldiaminodiphenyl-
amin oder von Dimethylphenylengrün mit H^S und Eisenchlorid (Möhlau, B. 16, 2729;
vgl. dagegen Nietzki, 5. 17, 224). Der gebildete Farbstoff wird durch NaCl + ZnCl.,

ausgefällt. Beim Erwärmen einer verdünnten, wässerigen Lösung des Chlorzinkdoppel-
salzes des p-Tetrametbylindaminsulfids (S. 801) auf 60—80" (Bernthsen, A. 251, 79).

2C,sH,<,N,S.HCl = C,6H,8N,SCl + C,cH.,jN,S (Leukogrün) + HCl. — Dunkelblaue, mikro-
skopische Blättchen. Verliert bei 100" 2H,0, bei 130" 2V2H,0 und bei 150" 3H.,0.
Leicht löslich in Wasser und Alkohol. Die wässerige Lösung wird durch H^S oder
Na.jSo0.j entfärbt; schwache Oxydationsmittel stellen die Färbung wieder her. Wird von
Na2.S.^04 zu Leukomethylenblau CjgHjgNgS (S. 807} reducirt. Die stark verdünnte, wässe-
rige Lösung behält ihre blaue Farbe auch nach dem Zusatz von NH^ (charakteristisch).

Wird von rauchender Salzsäure bei 260" zei'stört unter Bildung von H.,S. Bei längerem
Kochen mit verdünnter HNOg entsteht H2SO4. Kalilauge bewirkt Zersetzung unter Bil-

dung von Methylenviolett, Methylenazur, Leukomethylenblau, Dimethylamin u. s. w. Bei
tagelangem Behandeln mit Kali entsteht Thionol CjoHjNSü., (S. 812). Giebt mit ZuCl.,,

HgCl.,, KjCrjOj Niederschläge. Absorptionsspektrum des Methylenblaues: B. A. 230, 144.
— 2C,6H,8N"3SCl+ ZuClj -\- H.jO. Kupferglänzende Nadeln oder Prismen (B., A. 251, 81).— CjyHjgNgö.J. Voluminöser Niederschlag. Krystallisirt, aus viel heifsem Wasser, in

dunkel bronzeglänzenden Nadeln (B.).

Die freie Base, aus dem Chlorid durch Ag20 abgeschieden, ist dunkelblau, amorph,
sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol; unlöslich in Aether. Sehr unbeständig.

Dichlormethylenblaujodid CieHigClgNSg.J. B. Beim Behandeln der verdünnten
salzsauren Lösung des Dimethyl-2,5-l)ichlor-p-Phenylendiamins N(CH3)2.CeH2Cl.,.NH2 (er-

halten aus salzsaurem Nitrosodimethylanilin und HCl bei 100") mit HgS und Eisen-

chlorid und dann mit KJ (Möhlau, B. 19, 2012). — ßronzeglänzeude Nadeln (aus

Wasser).

Methylenroth C«H9N2S.,Cl= ClN(CH3),.C6H3^g^S. B. Entsteht, neben Methylen-

blau, beim Behandeln von p-Dimethylaminoanilin mit Eisenchlorid und H^S (Koch, B.
12, 593; Bernthsen, A. 230, 165; 251, 19). Die Mutterlauge von der Darstellung des
Methylenblaues wird mit roher Carbolsäure geschüttelt und die Carbolsäure mit Aether-
alkohol ausgezogen. Hierdurch erhält man das Hydrochlorid des Methylenroths. — Das
Chlorid CgHc,N2S.^Cl krystallisirt (aus Alkohol) in kleinen, grünen, glänzenden Prismen,
die sich leicht in Wasser , aber nicht in Aether lösen. Die wässerige oder alkoholische
Lösung ist purpurfarben. Wird von kochender Salzsäure nicht verändert. Kleine Mengen
Natron bewirken Spaltung in NaCl, Na^SO^ und das Merkaptan N(CH3).,.CeH3(NH2).SH,
das aber, an der Luft, sich rasch zu dem Disulfid [N(CH3)2.CgH3(NH2).S— J2 oxydirt.

Auch HjS bewirkt die Bildung dieses Merkaptans. Versetzt man eine sehr verdünnte
Lösung von Methylenroth mit NHg (oder NaOH) bis zur Entfärbung, so entsteht die

Thiosulfonsäure N(.CH3)2.C6H3(NH„).S.S03H. Mit Zu + HCl wird H„S abgespalten. —
(C8H9N2SCl)2.ZnCl2 + H2O (Koch).'

Methylenviolett (Dimethylthionolin) Ci^H^^N^SO = N/^*^Ji'> S"^''^^'''" . B.
j

\C6H3 U

Entsteht, neben anderen Produkten, beim Behandeln von Methylenblau mit Alkalien
(Bernthsen, A. 230, 171). C.gH.XSCl + H,,0 = Cj.H.^NjSO + NH(CH3)2 -f- HCl. Bei
der O.xydation eines Gemisches aus p-Aminodimethylanilinmerkaptan N(CH3)3.CeH3(NH2).SH
und Phenol durch KgCroOj (Bernthsen, A. 251, 97). — D. Man kocht Methylenblau mit
viel Wasser und Silberoxyd 1—1^2 Tage lang, lässt erkalten und entzieht dem Nieder-
schlage, durch Alkohol, das Methylenviolett. — Lange Nadeln (aus Alkohol). Aeulserst
wenig löslich in kaltem Wasser. Die Lösung in Alkohol ist violett und fluorescirt roth-

braun. Sehr wenig löslich in Aether und Ligro'in, leicht in Anilin. Löst sich in Vitriolöl

mit violettblauer Farbe. Absorptionsspektrum: B., A. 230, 174; Althaüsse, Krüss, B.

22, 2067. — Cj^HjjNjSO.HCl. Lange, schwarze, grünlich glänzende Nadeln. Fast un-
löslich in kalter, verdünnter Salzsäure. Färbt Seide und Baumwolle violett.

Methylenazur CjeHigNgSOaJ = n/c''h'^^'N(Ch'')'j * ^- E^^^teht, neben

I ;;—
!"

I

Methylen violett u. s. w. , bei längerem Kochen von Methylenblau, mit Ag^O und viel

Wasser (Bernthsen, A. 230, 175). — D. Das wässerige Filtrat vom Methylenviolett wird
mit einer alkalischen Zinnchlorürlösung und Alkohol versetzt und die (bei Luftabschluss)
ausgeschiedenen Krystalle von Leukomethylenazur in verdünnter HCl gelöst, mit (nicht

überschüssigem) Eiseuchlorid versetzt und mit NaCl ausgefällt. Den Niederschlag löst
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man in salzsäurehaltigem Wasser und fällt mit KJ das Jodid. — Das Jodid C,yH,j^N3S0.,J
krystallisirt (aas Wasser) in feinen, griinglänzenden, dünnen Nadeln. Wird, aus der wässe-
rigen Lösung, durch KJ völlig gefällt. Die violette Farbe der wässerigen Lösung wird
durch Alkalien sofort zerstört, unter Abscheidung der freien Base. Beim Kochen mit
Natron entweicht Dimethylamin. Wird durch (NH^US u. s. w. leicht reducirt. —
Ci^HigNaSO.jCl. Dunkle Masse. Sehr leicht löslich in Wasser. Färbt Seide wie Methylen-
blau. Absorptionsspektrum: B., Ä. 230, 181.

Diäthylthionin C,6H„N3S = N^^«[}3^^^NH.aH5 ^ Beim Behandeln einer salz-
'

-.- - I

'

sauren Lösung von p-Aethylphenylendiamin NH., CgH^.NH^C.^Hg) mit H.,S und Eisenchlorid
(Bernthsen, GrosKE, B. 20, 933). — Verhält sich ganz wie Dimethylthionin. — CjßHigNgSJ.
Absorptionsspektrum : Ai.thausse, Krüss, B. 22, 2066.

Diraetbyldiäthylthioninchlorid C,jjH,,NsSCl -= N<^c"h'^ '^NrCH^t^Cr ^- ^^^^"^

Erwärmen einer verdünnten, wässerigen Lösung des Chlorzinkdoppelsalzes des Dimethyl-
diäthylindaminsulfids CisH2:iN3S (S. 801) (Bernthsen, A. 251, 86). — Kupferglänzende
Masse. Absorptionsspektrum: Althausse, Krüss, B. 22, 2067. — CjgHjoN^SJ. Kleine,

grüne Nadeln (aus heifsem Wasser).

Tetraäthylthioninehlorid C-^otLeNaSCl = N/Q«g=*>5^S-§^\-Qj. B. Beim Er-

wärmen des Chlorzinkdoppelsalzes des Tetraäthylindaminsulfids mit Wasser (Bernthsex,
Ä. 251, 89). Absorptionsspektrum: Althausse, Krüss, B. 22, 2067. — 2C5oH2„N.^SCl -}-

ZnClg -f" 2H2O. Kleine, broncegrüne Nadeln.

Dimethyl-o-Toluthionin Cj^HisNaS = ^^c^HfCH )^ ^ NH^'^' • ^- ^^^^ ^^^

wärmen von o-Dimethyltoluindaminthiosulfonat CijHjjNgS.^Oa (erhalten durch Oxydation
eines Gemisches aus Aminodimethylanilinthiosulfonsäure und o-Toluidin) oder von o-Di-

methyltoluindaminsulfid Ci^HuN^S mit Wasser (Bernthsen, ä. 251, 92). — C,5Hi3N.,S.HJ
-j-'/sHgO. Kleine, dunkelgrüne Nadeln.

/C LI
Oxythiodiphenylamin Cj^H^NSO = NH^^ p*'pT^> Sqtt . B. Beim Schmelzen, in

möglichst niedriger Temperatur, von 10 g p-Oxydiphenylamin mit 3,5 g Schwefel ^Bernthsen,
B. 230, 182). CßH5.NH.C«H,.0H -f S., = C^jH^NSO + H.S. Man wäscht das Produkt mit
HCl, nimmt das Ungelöste in Alkohol auf und fällt die Lösung mit Wasser. — Weifslich
grünes Pulver, das sich bald dunkler grün und zuletzt braun färbt unter Bildung von
O.xythiodiphenylimid. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Eisessig, unlöslich in Wasser,
löslich in Alkalien. Destillirt unter sehr starker Zersetzung.

yC LT
Oxythiodiphenylimid CuHjNSO = N<^ p''tt*> S /-^ . B. Bei der Oxydation von

Oxythiodiphenylamin an der Luft, namentlich in Gegenwart von Alkalien, durch Eisen-

chlorid u. s. w. (Bernthsen, ä. 230, 182). — Braunes Pulver. Unlöslich in Wasser, un-

gemein schwer löslich in Aether, CHCI3 und Aceton, schwer in Alkohol und Benzol, sehr

leicht in Anilin. Unlöslich in Alkalien. Löst sich mit blauschwarzer Farbe in Vitriolöl.

Wird durch SnCl^ oder (NHJ,S in O.xythiodiphenylamin umgewandelt.

Tliionolin C1.2H8N.2SO —• N<^ p'^ri^> S q -. B. Beim Sättigen einer salzsauren

Lösung von p-Aminophenol mit H^S und darauf folgenden Zusatz von Eisenchlorid

(Bernthsen, A. 230, 202). 2 C6H,(NH.J.0H + H,S + 6 FeCl, = C,,H,N,SO + H,0 -f 6 HCl
-j- GFeCIa- Beim Kochen von 1 Thl. Thionin mit 500 Thln. Wasser (Bernthsen).

CijHyNgS-j-HgO = Cj.jHgNjSO -j- NHg. — Gelbbraune, schmale Blättchen oder flache Nadeln
mit grünem Metallglanz (aus Alkohol). Absorptionsspektrum: Althausse, Krüss, B. 22,

2067. Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol mit piu-purrother Farbe und braunrother

Fluorescenz. Sehr schwer löslich in CHCI3 und Benzol, unlöslich in Aether. Löslich in

Vitriolöl mit blauer Farbe. Zerfällt, beim Erhitzen mit Vitriolöl, in NH3 und Thionol.

Verbindet sich mit Säuren, aber nicht mit Basen.

Methylthionolin C.gH^pNoSO = N<&&> S
NH.CH,

^_ g^j längerem Kochen

von Dimethylthionin mit Wasser (Bernthsen, Goske, B. 20, 933). Ci^HjgNjS -|- H.,0 =
CigHjoN^SO -\- NHj.CHg. Schwärzliches Pulver. Schwer löslich in heifsem Wasser oder
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Alkohol. Die alkoholische Lösung ist blauviolett und fluorescirt roth. Zerfällt, beim
Erhitzen mit Schwefelsäure (von 7u7o), iß Methylamin und Thionol.

Dioxythiodiphenylamin (Leukothionol) CijHgNSO.j = NH<^S''y3>S^Qg . B.

Beim Behandeln einer sehr verdünnten ammoniakalischen Lösung von Thionol mit Zink-

staub (Bernthsen, A. 230, 192). Man säuert mit HCl an und schüttelt mit .\ether aus.

— Kleine Nadeln. Sehr wenig löslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol. Oxydirt
sich äufserst leicht, namentlich in Gegenwart von Alkalien, zu Thionol.

Triacetylderivat CigHj^NSOs = C.2H30.N/^6g3^^QQ^^3Q. B. Durch Aufkochen

von Leukothionol mit Essigsäureanhydrid (Bernthsen, ä. 230, 194). — Krystalle (aus Al-

kohol). Schmelzp.: 155— 156°.

Dioxythiodiphenylimid (Thionol) CijHjNSO^ = N/^J^^Ss^ sS^. B. Bei 25stün-
j

\'^6"^3 '-'

digem Erwärmen von 50 g reinem Thiodiphenylamin CjgHgNS mit 200 g HgO und 1kg
Vitriolöl auf 150—160" (Bernthsen, A. 230, 188). Man giefst das Produkt in Wasser,
übersättigt mit Natron, digerirt einige Zeit auf dem Wasserbade und filtrirt. Dem Filter

setzt man so viel HCl hinzu, dass es etwa 5"/^ freie Salzsäure enthält, erhitzt zum Kochen
und filtrirt. Das auskrystallisirte Hydrochlorid löst man in verdünntem NH3 und neutra-

lisirt die Lösung mit Essigsäure. Entsteht, in kleiner Menge, bei tagelangem Kochen von
Methylenblau mit Kalilauge (Bernthsen, A. 230, 196). CjeHi^NsSO + H.,0 = C^H^NSO.,
-}- 2NH(CH3).,. Beim Behandeln von Thioniu (S. 809) mit Alkalien oder Schwefelsäure

(B., A. 230, 197). C12H9N3S -f- 2H2O = CiaHjNSÖj -|- 2NH3. — Braunrother Niederschlag,

der, nach dem Trocknen, beim Reiben grünen Metallglanz annimmt. Unlöslich in kaltem
Wasser, sehr schwer löslich in CHCI3 und Benzol, leichter in Anilin (mit rothbrauner
Farbe). Löst sich in Vitriolöl mit blauer Farbe, in koncentrirter Salzsäure und in Alka-
lien mit violetter Farbe. Wird durch Reduktionsmittel sehr leicht in Leukothionol um-
gewandelt; mit Essigsäureauhydrid entsteht sogar direkt Triacetylleukothionol. Verbindet
sich mit Basen und Säuren. — BaO.CijHjNSO^ (bei 100"). Entsteht aus Thionol und
BaCOg. Krusten oder grünglänzende Blättchen. — AggO.CijHjNSOg (bei 100"). Brauner,
amorpher Niederschlag. — (CjgHjNSO.Jj.HäSO^. Feine, grüne Nadeln.

S C H \
Dithiodiphenylamin CjoHgNSj = j-,

*

"tt* J>NH. B. Bei allmählichem Versetzen
S . Cgli4/

einer gekühlten Lösung von (10 g) Diphenylamin in Ligroin mit einer Lösung von (2,5 g)
SjCl, in Ligroin (Holzmann, B. 21, 2063). Man löst den erhaltenen Niederschlag in

kochendem Benzol. — Feine Nädelchen (aus Benzol). Schmelzp.: 59— 60". Unlöslich in

Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, Aether und Benzol. Beim Erhitzen mit Kupfer-
pulver wird Diphenylamin abgespalten.

Phenylsulfidsulfonsäure (S03H.C6H4)2S. D. Durch Auflösen von Phenylsulfid in

rauchender Schwefelsäure (Krafft). — Die Salze krystallisiren gut.

Diphenylsulfoxyd (Thionylbenzol) Ci,H,oSO = (C6H5)2S0. B. Beim Einleiten

von SO2 in ein erhitztes (jeniisch aus 100 g Benzol und 35 g Chloraluminium (Colby,

LouGHLiN, B. 20, 195). Beim Eintragen von 30 g AICI3 in ein Gremisch aus 70 g Benzol
und 16 g SOCI2 (C, L.). Mau giefst das Produkt in Wasser, löst die gefällte Thonerde
in NaOH und verjagt, aus der abgehobenen Beuzolschicht, das Benzol. Der Rückstand
wird aus Ligroin umkrystallisirt. — Kleine Krystalle. Schmelzp. : 70,5". Leicht löslich

in Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol, schwer in Ligroin. Wird von KMnO^, in essig-

saurer Lösung, zu Sulfobenzid oxydirt. Natrium bewirkt Reduktion zu Phenylsulfid.

PCI5 erzeugt Chlorphenylsulfid.

Dinitrodiphenylsulfoxyd CjjHgNjSOg = (C6H4.N02)äS0. B. Entsteht, neben an-

deren Körpern, beim Vermischen der Lösungen von (1 Mol.) Diphenylsulfoxyd und (2 Mol.)

NaNOj in Vitriolöl und zweistündigem Erwärmen des Gemisches auf dem Wasserbade
(CoLBY, LoüGHLiN, B. 20, 198). — Mikroskopische Krystalle. Schmelzp.: 116". Sehr lös-

lich in Aether, Benzol, Eisessig und CSg.

Diphenylsulfon (Sulfobenzid) Ci^Hj^SO, = (C6H6)2SO.,. B. Aus Benzol und SO3
oder HjSjO; (Mitscherlich, A. 12, 208); aus Benzol und SO3HCI (Knapp, Z. 1869, 41).

Bei der Oxydation von Phenylsulfid mit Salpetersäure oder mit Chromsäuregcimisch (Sten-

house, A. 140, 290; Kekul6, Z. 1867, 195). Bei der Destillation von Benzolsulfonsäure
(Freund, A. 120, 81). Aus Benzolsulfonsäurechlorid, Benzol und Chloraluminium (Beckurts,
Otto, B. 11, 2066). Beim Erhitzen von Benzolsulfochlorid mit Quecksilberdiphenyl und
Benzol auf 160" (Otto, B. 18, 248). Hg(CeHJ2 + C6H,.S02C1 = (C6H,)2S0.2 + C,H,.HgCl.



22.9.94.] C. THIOPHENOLE C„H2„_6S, SULFIDE UND SELENIDE. 813

— D. Aus Benzol uud SO3HCI (Knapp). Man löst überschüssiges Benzol in rauchender
Schwefelsäure (Berthelot, B. 9, 349). — Monokline Prismen (aus Benzol), Blättchen (aus

Alkohol), feine Nadeln (aus siedendem Wasser). Schmelzp.: 128— 129" (Freund, Otto, A.

136, 160). Siedep.: 376,4" bei 722,1 mm von 0" (Grafts, A. eh. [5] 14 [1878); 232,5" bei

18 mm (Krafft, Vorster, B. 26, 2815). Unlöslich in kaltem Wasser, etwas löslich in

siedendem, wenig löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in heifsem, ziemlich löslich in

Benzol. Geht, beim Erwärmen mit rauchender Schwefelsäure, in Benzolsulfonsäure über.

PCI5 wirkt bei 160—170" nach der Gleichung ein: (CeH.^.Sü., + PCI., = CeH^Cl + CgH,.
SO.jCl -|- PCI3 (Otto). Dieselbe Zerlegung erfolgt beim Erhitzen im Chlorstrorae auf 130".

Bei der Einwirkung von Chlor im Sonnenlichte entsteht CgHjCl, u. s. w. (Otto, A. 141, 93).

Wirkt Chlor, bei Gegenwart von Jod, auf Sulfobenzid ein, so entsteht gechlortes Sulfo-

benzid. Wird von einem Gemenge von Zink und Schwefelsäure nicht angegriffen (Otto,

A. 145, 37). Destillirt unverändert über Zinkstaub. Bei der Reduktion mit Natrium
(und Xylol) entstehen Benzolsulfinsäure und Biphenyl. Liefert, beim Schmelzen mit Kali,

SOj, Phenol und Biphenyl, neben wenig Thiophenol und Phenylsulfid (Otto, B. 19, 2425).

Beim Erhitzen mit Schwefel entstehen Phenylsulfid und Phenyldisulfid; beim Erhitzen

mit Selen entsteht Phenylselenid.

Chlorsulfobenzid Ci.HgCISOa = CeHs.SO^.CßH^Cl. B. Aus CeHjCl mit CeIl5.S0.,Cl

und Chloraluminium (Beckuets, Otto, B. 11, 2067). — Blättchen. Schmelzp.: 91,5"

(0., B. 19, 2418). Siedep.: 388,6—389,4" bei 718,5 mm (Crafts). Schwer löslich in kaltem
Alkohol.

Diehlorsulfobenzid Ci.^HgCl^SO, = (CbH.,C1)2S02. a. o-Dichlorsulfobenzid. B.
Aus o-Dichlorbenzol uud SO3 (Friedel, Grafts, A. eh. [6] 10, 414). — Krystalle.

Schmelzp.: 173—174". Siedet nicht uuzersetzt oberhalb 360". Fast unlöslich in Alkohol.

b. m- Diehlorsulfobenzid (CeHj.SOg.CgHgClo ?). B. Bei der Einwirkung von
Chlor auf, mit Jod versetztes, Sulfobenzid (Gruber, Otto, A. 149, 180). — Dickliches,

terpentinartiges Oel. Unzersetzt destillirbar. Leicht löslich in Aether und Benzol, weniger
in Alkohol.

c. p-Dichlorsulfobenzid. B. Entsteht, neben viel Chlorbenzolsulfonsäure , aus
Chlorbenzol und SO3HGI (Beckürts, Otto, B. 11, 2065). Aus GgHsCl und SO3 (Otto, A.

145, 28). — Blättchen. Schmelzp.: 147" (B., 0.); 140—141" (0.). Sublimirbar. Wenig
löslich in kaltem Alkohol. Geht, beim Erhitzen mit überschüssiger Schwefelsäure auf
140— 150", in Chlorbenzolsulfonsäure über. Zerfällt, beim Behandeln mit Natrium-
amalgam, in alkoholischer Lösung, in Benzol, Chlorbenzolsulfonsäure und Benzol-
sulfonsäure.

p-Dibromsulfobenzid GiaHgBrgSO., = (C6H^Br)2S02, B. Aus Brombenzol und
SO3HGI (Armstrong, Z. 1871, 321) od'er SO., (Nölting, B. 8, 591). Lässt sich durch Be-
handeln eines Gemisches von CgHgBr und CgHj.SOgCl mit Ghloraluminium darstellen

(Beckürts, Otto, B. 11, 2065 u. 2067). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 172" (B., 0.). Siedet

unzersetzt. In heifsem Alkohol schwer löslich.

Nitrosulfobenzid C^^HgNSO^ = C6H5.S0,.G6H,(N0.,). B. Beim Erhitzen von Sulfo-

benzid mit rauchender Salpetersäure (Gericke, A. 100, 208). — Mikroskopische Krystalle.

Schmelzp.: 90—92". Zei'setzt sich bei 250" vollständig. Leicht löslich in Aether und in

heifsem Alkohol.

Dinitrosulfobenzid C.äHgNjSOg = [GgH,(N02)].,S02. B. Aus Sulfobenzid und Sal-

peterschwefelsäure; auch bei anhaltendem Kochen von Sulfobenzid mit rauchender Sal-

petersäure (Gericke, A. 100, 211). Aus Nitrobenzol und SOg (Schmid, Nölting, B. 9, 79).

Entsteht nicht beim Behandeln eines Gemenges von Nitrobenzol und GgH5.SO.3Gl mit AIGI3
(Beckürts, Otto). — Sehr kleine, rhombische Tafeln. Schmelzp.: 197" (Sch., N.). Sehr
wenig löslich in Alkohol (Unterschied von Nitrosulfobenzid). Leicht löslich in heifsem

Eisessig, wenig in Aether.

2,4-Tetranitrosulfobenzid Ci.,HgN,SO,o = [C6H3(NO.,).,]2S02. B. Bei 6 stündigem
Erhitzen von 2,4-Tetranitrophenylsulfid [CgHglNO,).,]^^ mit Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,5) auf 120" im Rohr (Beilstein, Kürbätow, A. 197, 78). — Gelbliche Prismen (aus

Eisessig). Schmelzp.: 240—241". Fast unlöslich in Alkohol, CSg, Benzol, sehr schwer
löslich in Eisessig.

Aminosulfobenzid C.aHjiNSOj = CgHg.SOj.CgH.CNH^). B. Aus Nitrosulfobenzid

und alkoholischem Schwefelammonium (Gericke, A. 100, 209). — Mikroskopische Kry-
stalle. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem und in Alkohol. — Ci.jHjjNSO^.
HCl. Röthliche, vierseitige Prismen. Schmelzp.: 90". Leicht löslich in Wasser und
Alkohol. — (CioHijNSO.^.HCllj.PtCl^. Gelblichbraurier Niederschlag, löslich in kaltem
Alkohol.
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Acetylderivat C.JijgNO.S = CeH5.S02.C6H,.NH.C.,H30. B. Aus Amiuosulfobenzid
und Acetylchlorid (Hepelmann, /. 1885, 1590). — Nadeln oder rhombische Blättcheu.
Schmelzp.: 140°.

2,4-Diaminosulfobenzid Cj^Hj^N^SO, = [CgH^CNH^D^SO^. B. Aus Dmitrosulfobenzid
und alkoholischem Schwefelammonium (Gericke). — Kleine, vierseitige Prismen. Schmelzp.:
168" (ScHMiD, NÖLTiNG, B. 9, 80). Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol, leicht

beim Erwärmen. — C,,H,2N„S02.2HC1. Vierseitige, rhombische Prismen. — CiaHi^NaSO.^.
2HCl.PtCl,. Braunrother Niederschlag.

Dimethylaminosulfobenzid Cj^Hj^NSO^ = C6H5.SO.,.CeH4.N(CH3)2. B. Aus Benzol-
sulfochlorid und Dimethylanilin (Michleu, B. 10, 1742), neben einem blauen Farbstoff
(Hassencamp, B. 12, 1275) und Tetraraethyldiaminodiphenylmethan CH,j[CßH^.N(CH3),]2
(MicHLER, Meyer, B. 12, 1791). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 82°. Unlöslich "in

Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Zerfällt, mit Salzsäure bei 180",

in CH,C1, Anilin und Benzol. Wird von Zink und Schwefelsäure glatt in Dimethylanilin
und Thiophenol gespalten. Giebt, mit rauchender Salpetersäure, Tetranitromethylanilin
und Nitrobenzolsulfousäui-en.

Diacetylderivat C.eHißN^SO^ - S02(C6H^.NH.C2H30)„. Schmelzp.: 211" (Hepelmann,
J. 1885, 1590).

Diacetaminosulfobenzid CigHieN^SO, = S0.,(C„H,.NH.aH30), (?). B. Bei der
Einwirkung von CjHjO.SOj.Cl auf Acetänilid (Wenghöpfer, /. pr. [2] iß, 459). — Nadeln
(aus Aether). Giebt, bei der Oxydation mit Braunstein und Schwefelsäure, Chinon.

Dianilinodinitrosulfobenzid [NH(CgH5).C6H3(N03)]2S02 s. Phenolsulfonsäure.

Oxysulfobenzid Ci,HidS03 = CsHg.SO.j.CßH^.OH. B. Aus salzsaurem Aminosulfo-
benzid und KNO, (Hepelmann, J. 1885, 1591). — Nadeln. Liefert mit Brom Dibrom-
oxysulfobcnzid Ci^HgBrjSOy, das bei 154" schmilzt.

Benzolsulfin Säureester CsHs.SOo.OCeH^.SOa.CgH, s. S. 668.

Dioxysiilfobenzid C,2H(gS04. B. Aus Diaminosulibbcnzid und HNO., (Hepelmann,
J. 1885, 1591). — Schmelzp.: 179".

m-Sulfobenzidsulfonsäure C^^Hi.S.Os + 2H,0 = CsH5.S02.C6H,.S03H+ 2HoO. B.
Bei 40 stündigem Erhitzen von Sulfobenzid mit 1 Mol. SO3HCI auf 150" (Otto, B. 19,

2418; vgl. B. 11, 2075). Man giefst das Produkt in Wasser, verdunstet die filtrirte Lösung
im Wasserbade und neutralisirt den Rückstand mit BaC03. Aus der Lösung der Baryum-
salze krystallisirt zunächst das Salz der Sulfobenzidsulfonsäure. — Faserig-krystallinische

Masse. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether und Benzol. Wird
von KMnO^ zu COo , Oxalsäure und H.,S04 oxydirt. Trockenes Chlor bewirkt Spaltung
in SOqClg , Cp^HjCl u. s. w. Wird von Zink und HCl nicht verändert. Beim Schmelzen
mit Kali resultiren Phenol und SO.j. Liefert, mit Benzol und_P.,05 bei 180", das m-Sulfou
C,;H4(S02.C6Hj.,. — Na.A + SH^O. Kleine Warzen. — K.A + H^O. Kleine, glänzende
Blättchen. Leicht löslich in Wasser, wenig in kaltem Alkohol. ^ Ca.A., -|- '^H.^O. Glän-
zende Blättchen. — Ba.Äg -f 4V2H2O. Warzen. — Pb.Ä.^ + S^/^H^O." Seideglänzende
Nadeln. — Cu.Ä^ -j- 7V2H2O. Grünliche, blumenkohlartige Gebilde. Reichlich löslich in

Wasser und Alkohol.
Aethylester Ci.Hi^SoOj = C,2H9S205.C2H5. Glänzende Blättchen. Schmelzp.: 89"

(Otto). Leicht löslich in Weingeist, schwer in Aether.
Phenylester Ci8H,4S20, = Cj2H9S205.C6H5. Undeutliche Krystalle. Schmelzp.: 106"

(Otto). Leicht löslich in Alkohol.
Chlorid Cj2H9S20,Cl = CQH5.S0,.C«H,.S0.,Ch Nadeln oder Rhomben. Schmelzp.:

98-99" (Otto, B. 19, 2420) Leicht löslich in 'Alkohol und Aether.
Amid C,2H,iNS,04 = C„H,.S02.C6H,.SO.,.NH.,. Kleine, fettglänzende Nadeln. Schmelz-

punkt: 154" (Otto).

Anilid CjgHjjNSjO^ = C6H6.S02.C6H,.S02.NH(C6H5). Warzen. Schmelzp.: 130—131"
(Otto). Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig.

Phenylen-m-Diphenyldisulfon CigHj^SoO^ = C6H4(SO.^.C6H5)2. B. Bei 24stündigem
Erhitzen von 45 g Sulfobenzidsulfonsäure mit 22 g Benzol und 35 g P0O5 auf 160—190"
(Otto, B. 19, 2421). Aus m-Benzoldisulfochlorid C6H,(S02C1), , Benzol und P.,05 bei 160
bis 180" (Otto). — Mikroskopische Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 190—191". Destillirt

unzersetzt. Wenig löslich in heifsem Alkohol oder Benzol, leicht in siedendem Eisessig.

Wird von wässerigem Kali nicht verändert. Alkoholisches Kali bewirkt bei 170" Spaltung
in Beuzolsulfinsäure und Diphenylsulfonphenyläther 0(CeH4.S02.C6H5)2.

Diphenylsulfonplienyläthet C2,H,8S.305 = 0(C,H,.SO.,.C6H5)2. B. Beim Erhitzen

\on Phenylen-m-Diphenyldisulfon mit alkoholischem Kali auf 160—170" (Otto, Rössing,
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B. 20, 186). 2 CeH.CSOo.CeHsX + 2 KOH = 0(C6H,.S0,.C,H5
), + 2 CeHs.SO.K -|- H.,0. —

Kleine, glänzende Nadeln. Schmelzp.: 69— 70". Unlöslich in Wasser, reichlich löslich

in Alkohol, Aether und Benzol. Wird, in saurer Lösung, nicht reducii-t; beim Behandeln
der alkoholischen Lösung mit Natriumamalgam wird aber Benzol abgeschieden. Koncen-
trirtes, wässeriges NH^, wirkt bei 100'' nicht ein.

Sulfobenziddisulfonsäure SOjCCgH^.SOgH)., (?). B. Bei 24 stündigem Erhitzen von
300 g Sulfobenzid mit 340gSO3HCl auf 150— 160» (Otto, Rössing, B. 19, 3125). — Lang-
faserige, zerfliefsliche Masse. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether

und Benzol. Beim Erhitzen mit Benzol und P.jO.. auf 200» entsteht ein bei 192— 193"

schmelzender Körper S0,(C6H,.S02.C6H5), (?). — N^a^.C.^HgSgOs+ 3H2p. Kleine Blätt-

chen (aus verdünntem Alkohol). Sehr leicht löslich jn Wasser. — K,.Ä + H,0. Kleine

Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ca.Ä -|- 6VoH,0. Kleine Blättchen. —
Ba.A-l-öHgO. Warzen. — Pb.A4-3H.,0. Kleine Nadeln.' B,eichlich löslich in heifsem

Wasser. — Cu.A -\- sy^HgO. Blaugrüne Warzen. Leicht löslich in Wasser, weniger in

Alkohol.
Chlorid Ci^HgS.Og.Cl,. Kleine Blättchen. Schmelzp.: 175—176" (Otto, Eössing).

Unlöslich in Aether. Ziemlich leicht löslich in Benzol und in heil'sem Alkohol.

Der Diäthylester schmilzt bei 81—82" und wird durch Kochen mit Alkohol rasch

verseift.

Das Amid bildet Nadeln, die bei 242" schmelzen; — das in Blättchen krystallisirende

Anilid schmilzt bei 212" (0., R).

Phenyldisulfid CjjHjoSj = (C6H5),S,. B. Bei der Oxydation von Thiophenol mit

Salpetersäure (Vogt, ä. 119, 148) (spec. Gew. = 1,11—1,12) (Otto, A. 143, 213). Aus
Thiophenol und PCI5 (V.). Beim Oxydiren von Thiophenol mit Chromsäuregemisch
(Kekule, Z. 1867, 194). Eine mit Ammoniak versetzte alkoholische Lösung von Thio-

phenol oxydirt sich an der Luft rasch zu Phenyldisulfid. Phenyldisulfid entsteht ferner

bei der Einwirkung von koncentrirtem H.,SO^ auf Thiophenol (Stenhoüse, A. 149, 250)

oder von S0<,.HC1 (Beckurts, Otto, B. 11 j 2065). Bei der Destillation von Thiophenol-

quecksilber (Otto, Dreher, A. 154, 178). (CgH5S),Hg = (CeH5).,S, -f Hg (Thiophenolblei

zerfällt in Phenylsulfid und PbS) Aus Natriumthiophenol und Jod (Hübnek, Alsberg,

A. 156, 330). Beim Erhitzen von Benzolsulfinsäure mit 3 Mol. Thiophenol auf 110"

(Schiller, Otto, ä 9, 1589). CeHs.SO^H + 3C6H5.SH = 2(CeH5).,S., + 2H.,0. Daraus
erklärt sich, warum beim Behandeln von sulfinsauren Salzen mit Wasserstoff, in der Hitze,

nur Disulfide entstehen, während bei gewöhnlicher Temperatur die Sulfinsauren zu Thio-

phenolen reducirt werden. Bei der Einwirkung von HJ auf Beuzolsulfousäurechlorid

(Cleve, B. 21, 1100). Beim Einleiten von SO., in eine siedende Lösung von Phenyl-
hydrazin in Benzol (Michaelis, Ruhl, B. 23, 475). Bei 3stündigem, gelindem Sieden

von Phenylsulfid mit (1 At.) Schwefel (Krafft, Vorster, B. 26, 2815). — Nadeln. Schmelzp.:
60—61"; Siedep.: 310" (Graebe, A. 174, 189); 191—192" bei 15 mm (Kr., V.). Zerfällt,

bei längerem Kochen, in Schwefel und Phenylsulfid. Unlöslich in Wasser, löslich in

Alkohol, sehr leicht in Aether, CS.^, Benzol. Geht, durch Zink und verdünnte Schwefel-

säure oder durch Ziukstaub oder durch HJ und rothen Phosphor, in Thiophenol über.

Wird von koncentrirter Salpetersäure zu Benzolsulfonsäure oxydirt. Trockenes Chlor

wirkt substituirend, mit feuchtem Chlor entsteht Benzolsulfonsäurechlorid (Schiller, Otto,

B. 9, 1637). Alkoholisches Kali erzeugt Thiophenol und Benzolsulfinsäure. 2(CgHs).2S., -j-

4K0H = 3C6H,.SK -f CgHg.SO^K + 2H,0. Beim Kochen mit alkoholischem K^S entsteht

Thiophenol. (CgHs^jS., -f 2 K.,S'= 2 CgHj.SK + K.^S^.

Bromid (CgHj^jSj.Brg. Phenyldisulfid verbindet sich lebhaft mit Brom (Wheeler,
Z. 1867, 436). — Blättchen. Leicht löslich in Aether, schwerer in Alkohol.

Dichlorphenyldisulfid (CgH^Cl).,S.^. B. Beim Erwärmen von Chlorthiophenol CeH^jCl.

SH mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,12) (Otto, A. 143, 111). — Grofse, dünne, sechs-

seitige Tafeln. Geruchlos. Schmelzp.: 71". Leicht löslich in Aether und heifsem Alkohol.

Wird durch Zink und verdünnte H,,SO.t zu Chlorthiophenol reducirt.

p-Dibromphenyldisulfid (CgH4Br)_,S.^. B. Beim Oxydiren von p-Bromthiophenol
au der Luft (Hübner, Alsberg, A. 156', 328). — Blättchen. Schmelzp.: 93,5". Nicht

flüchtig mit Wasserdämpfen. Verhält sich gegen Vitriolöl wie p-Bromthiophenol (Bau-

mann, Preüsse, //. 5, 320).

Dinitrophenyldisulfid Cj^H^NoSgO^ = [C6H,(N0.,)S1.,. a. o-Nitroderivat. B.
Beim Vermischen einer Benzollösung von o-Nitrobenzolsulfochlorid mit einer durch Eis-

essig verdünnten Jodwasserstoffsäure (Cleve, B. 20, 1534). — Feine, gelbe Nadeln (aus

Eisessig). Schmelzp.: 193". Nicht unzersetzt flüchtig. Sehr schwer löslich in Eisessig und
Alkohol. Indifferent. Sehr beständig gegen Alkalien und Säuren.
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b. m-Nitroderivat. B. Beim Vermischen einer eisessigsauren Lösung von m-Nitro-
benzolsulfochlorid mit HJ (Clkve, B. 20, 1534). Durch Oxydation von m-Nitrothiophenol
(Leuckart, /. pr. [2] 41, 198). Aus m-Dinitrodiphenyldisulfin mit JodwasserstoflFsäure oder
SO2 (Ekbom, B. 24, 337). Entsteht, neben Nitrobenzolsulfiusäure, beim Kochen von
m-Nitrophenyldisulfoxyd (s. u.) mit Natronlauge (Limpricht, A. 278, 254). — Grelbliche,

rhombische Krystalle oder Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. : 83". Leicht löslich in Aether.
m-Dinitrophenyldisulfin Cj^HgN^SjOg = C6H,(N0.,).S0.S0.C6H,(N02). B. Bei

mehrstündigem Erwärmen von (1 Mol.) m-Nitrobenzolsulfonsäurechlorid mit (1 Mol.) Jod-
wasserstoffsäure und Phosphor (Ekbom, B. 24,337). — Prismen (aus Eisessig). Schmelzp.:
124". Wird von HJ oder von SOg zu m-Dmitrodiphenyldisulfid reducirt.

c. p-Nitroderivat. B. Aus p-Chlornitrobenzol und alkoholischem Kaliumsulfid
(WiLLGERODT, B. 18, 333). Man diazotirt (2 g) p-Nitranilin und giefst die Lösung des er-

haltenen Diazokörpers in eine warme Lösung von (2,3 g) xanthogensaurem Kalium. Das
abgeschiedene Oel verseift man mit alkoholischem Kali (Leuckart, /. pr. [2] 41, 199). —
Kurze Prismen (aus Eisessig). Schmelz.p: 168— 170° (L.). Liefert, mit Zinkstaub und
Eisessig, p-Nitrothiophenol; mit Zink und Schwefelsäure entsteht p-DiaminojDhenyldisulfid.

2,4-Tetranitrophenyldisulfid Ci2HeN,S.,08 = [C6H,,(N0.,),1,S.,. B. 2,4-Dinitro-
thiophenol C,;H3(N0.,),.SH oxydirt sich, in alkoholischer Lösung, leicht, an der Luft, zu
Tetranitrophenyldisulfid. Es wird in derselben Weise oxydirt durch Chlor, Jod u. s. w.
(WiLLGERODT, Frivatmitth.\ vgl. B. 9, 978; 10, 1686). — Gelbe Nadeln. Explodirt gegen
280°. Fast unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln; leicht löslich in heifsem Anilin.

Ziemlich leicht, aber nicht unzersetzt, löslich in Alkalisnlfiden und Alkalisulfhydraten.

Diaminophenyldisulfid CjgHijNgS.^ = (C(;H4.NH2).,S.,. a. o-Dianiinophenyldi-
sulfid. B. Bei der Oxydation von o-Aminothiophenol an der Luft oder rascher, in salz-

saurer Lösung, mit FeClg (Hofmann, B. 12, 2363). — Blättchen. Schmelzp.: 93°. Unlöslich
in Wasser, leicht löslich in siedendem Alkohol. HjS, in die warme, salzsaure Lösung
geleitet, scheidet Schwefel aus und bildet Amiuothiophenol. CS.^ wirkt, bei höherer Tem-

peratur, nach folgender Gleichung ein: CiaHi^NjSj + 2 08^ = 2C6H,<^g\c.SH (s. S. 797)

+ HjS -)- S (Hofmann, B. 20, 1793). Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht

Diacetyl-o-Aminothiophenol. — Das salzsaure Salz bildet Blättchen und löst sich schwer
in salzsäurehaltigem Wasser.

o-Dimethylaminophenyldisulfid C,,H,«N,S., = [NH(CH3).CßH,.S— j^. B. Beim
Schmelzen von Mothylphenylthiocarbizin CgHgNjS mit Kali (Harries, Löwenstein, B. 27,

867). — Goldgelbe, vierseitige Tafeln (aus Alkohol von 50%). Schmelzp.: 67 — 68".

Leicht löslich in Alkohol u. s. w.
b. m-Diaminophenyldisulftd. B. Beim Digeriren von m-Dinitrophenyldisulfid

mit Schwefelammonium (Limpricht, ä. 278, 254). Man extrahirt das abgedampfte Filtrat

mit Aether. — Cj.jH.^NjS^.H.SO, (bei 100°). Krystalle.

c. p-Dianiinophenyldisulfid (Pseudodithioanilin). B. Beim Erhitzen von
Acetanilid mit Chlorschwefel auf 100° entstehen Dithioacetanilid uud Trithioacetanilid.

Aus der Lösung des Produktes in Eisessig krystailisirt zunächst das schwerer lösliche

Trithioacetanilid aus. Das Dithioacetanilid zerlegt man durch Erhitzen mit verdünnter
H2SO4 (Schmidt, B. 11, 1171). — Lange, dünne, grünliche Nadeln (aus viel siedendem
Wasser). Schmelzp.: 81— 82° (Leuckart, J. pr. [21 41, 205). Leicht löslich in Alkohol,
Aether, CHCl.,, sehr wenig in kaltem Benzol, CS^, Ligroin. — CjaHioNaSa-H^SO^-]- 2H2O.
Sehr feine, kleine Nadeln.

Dithiodimethylanilin (Tetraniethyldiaminophenyldisulfid) C,gH,oN2S,=S„[C6H4.
N(CH3)3l,. B. Aus Dimctbylanilin und ClS (Merz, Weith, B. 19, 1571; vgl. Hanni-
MANN, B. 10, 403). Entsteht, neben ab-Diphenylthioharnstoff, beim Erhitzen von Dimethyl-
p-Aminophenylxanthogensäureäthylester mit alkoholischem Kali oder besser mit Anilin
(Leuckart, J. pr. [2] 41, 208). — D. Man giefst die Lösung von 1 Vol. (1 Mol.) Chlor-

schwefel in 8 Vol. Ligroin allmählich in eine Lösung von (3 Mol.) Dimethylanilin in

Ligroin, löst den erhaltenen Niederschlag in HCl und kocht die Lösung mit Natron-
lauge, um Dimethylanilin zu entfernen. Der Rückstand wird mit etwas warmem Wein-
geist gewaschen und aus kochendem Weingeist umkrystallisirt. — Kleine, gelbe, stark

glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 118°. Unlöslich in Wasser. Leicht lös-

lich in CSj, schwerer in heifsem Benzol, Alkohol, Aether und Ligroin. Wird von konc.

HCl bei 190° nicht angegriffen. Beim Erhitzen mit Kupferpulver auf 230° entstehen CuS
und Dimethylanilin. Geht, beim Behandeln mit ammoniakalischer Silberlösung oder mit
Eisenchlorid, über in Dioxydimethylanilin 02[C6H4.N(CH<,).,]2 (s. Phenyläther S. 657). Wird
durch Sn -{- HCl oder durch Natriumamalgam in das äul'serst leicht oxydirbarc Dimethyl-
aminothiophenol N(CH3)2.C6H^.SH reducirt. — (Ci6H2oN.jS2)2.PtCl4. Gelber, flockiger
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Niederschlag, erhalten durch Fällen einer Lösung von Dithiodimethylauilin in salzsäure-
haltigem, wässerigem Weingeist mit PtCl^.

Dithiodiäthylanilin aoH^gN^S^ = SJC.H^.NCaHsX],. B. Beim allmählichen Ver-
mischen von 50 g Diäthylanilin und 20 g SCI, beide gelöst in dem 9 fachen Vol. Ligroin,
unter guter Kühlung (Holzmann, B. 20, 1637). — Kurze, glänzende Prismen (aus Wein-
geist). Schmelzp.: 72°. Wenig löslich in warmem Aether, in kaltem Alkohol, Benzol
und Ligroin, leicht in CS^. Die Salze werden durch Wasser zerlegt. Wird durch AgNOg
in Dioxydiäthylanilin 0.,[C6H,.N(C2H5).,], umgewandelt. — aoH2gN2S.,.2HCl.PtCl, + 4H2O.
Gelbe Flocken. — Pikrat CjoH,sN2S2.C6H3(N02)30. Gelbes, amorphes Pulver. Reichlich
löslich in warmem Alkohol oder Benzol.

Dioxydiäthylanilin aoH^gN^O^ = O.JCgH^.NCCoHJJ,. B. Beim Digeriren einer
alkoholischen Lösung von Dithiodiäthylanilin mit AgNOg und NH3 {Holzmann, B. 20,
1640). — Kurze Nadeln oder Prismen (aus Weingeist). Schmelzp.: 67°. Wenig löslich

in heifsem Wasser, leicht in Alkohol und Aether.

Dithioacetanilid C„H,«N.,0,S., = (C6H,.NH.aHgO)2S.,. B. Siehe p-Diaminopheuyl-
disulfid (Schmidt, B. 11, 1171). Bei anhaltendem Kochen von Monoacetyl-p-Aminophenyl-
xantliogensäureäthylester mit alkoholischem Kali (Leuckart, /. pr. [2] 41, 203). — Un-
deutliche Blättchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 215—217" (S.); 213—214° (L.). Löst sich

nur in Eisessig und in siedendem Alkohol.

Dithioanilia (?) Ci^Hj^N^S, = (NH,.CeH3),S,. B. Entsteht, neben wenig Amino-
thiophenol (Thioanilin), bei der Einwirkung von Bromschwefel auf eine Lösung von Anilin
in Benzol (Schmidt, B. 11, 1169). — Harzig. Löst sich in koncentrirter Salzsäure.

Trithioaeetanilid CieHjgN20.,S3 = S3(C6H^.NH.C2H30),. B. Siehe p-Diaminophenyl-
disulfid (Schmidt, B. 11, 1170). — Kleine Blättchen (aus Eisessig), Schmelzp.: 213—214°.
Löst sich nur in Alkohol und Eisessig. Das freie Trithioaniliu scheint ein Harz zu sein.

p-Phenylendiaminmerkaptandisulfid (CfiH.N.S)^ = [(NH.,),.CeH3.S— ],. B. Bei
der Oxydation des Zinksalzes des p-Phenylendiaminmerkaptans (NH2)o.CgH3.SH durch Jod-
lösung u. s. w. (Bernthsen, A. 251, 67). — Gelbrothes Oel. — Pikrat Cj"2Hj^N^S,.2C6H3N30j.
Hellgelb, krystallinisch. Sehr leicht löslich in Alkohol.

2-Araino-5-Dimethylanilinmerkaptandisulfid(C8H„N,S\=[N(CH3),.C,H3(NH.,)S-]2.
B. Bei der 0-xydation des entsprechenden Thiophenols N(CH3),.C6H3(NH2).SH (Bernthsen,
Ä. 251, 34). Beim Erwärmen der AminodimethylanilinthiosuJfonsäure N(CH3),.CeH3(NH2).
S.SO3H mit Natronlauge (Bernthsen). Beim Versetzen von Methylenroth mit verdünnten

Alkalien (Bernthsen). C1N(CH3)3.C6H3/ ^\s+ 3NaOH = N(CH3).,.CeH3(NH2).SH+ NaCl

-|- Na^SOg. — Dunkelgelbes Oel. Kaum löslich in Wasser, schwer in Ligroin, leicht in

Alkohol, Aether und Benzol. Wird durch Reduktionsmittel in Aminodimethylanilinmer-
kaptan N(CH3)2.C6H3(NH,).SH zurückverwandelt. Verbindet sich mit Dimethylanilin zu
Sulfidgrün. Beim Stehen mit konc. wässeriger SO, entsteht Aminodimethylanilinthiosulfon-
säure N(CH3)5.C6H3(NH,).S.S03H. — Pikrat Cj6H,,N,S,.2C6H3N30,. Kleine, grüngelbe
Nadeln (aus Wasser).

Aminodimethylanilinsupersulfid Cg^H.oN.Ss = CgHioNoSj + SCgHjoN^S. B. Ent-
steht, neben dem Disulfid (CgPI,jN.jS)2, beim Behandeln von Aminodiinethylanilinthio-
sulfonsäure mit Schwefelammonium (Bernthsen, J. 251, 40). Aus der Lösung dieses rohen
Disulfids in Benzol scheidet sich zunächst das Persulfid aus. — Gelbe Nadeln (aus Benzol).
Schmelzp.: 97°. Leicht löslich in Aether, Benzol und in verdünnten Säuren, schwer in

Ligroin. Verliert leicht Schwefel, schon beim Kochen mit Wasser, und geht in das Di-
sulfid (CgH„N.jS), über. Die Lösung in HCl wird durch FeCl3 purpurroth gefärbt (Bil-

dung von Methyienroth, neben einem blauen Körper).

Aminodiäthylanilinmerkaptandisulfld [C,pH,5NoS— J^ = [N(C„H5),.CgH3(NH2)S— l,.

B. Beim Versetzen einer Lösung von p-Aminodiäthylanilinthiosulfonsäure N(C2H5).,.CgH3
(NHJ.S.SO3H in verd. NH., mit Schwefelammonium (Bernthsen, ä. 251, 57). — Zähes
Oel. — Pikrat C,oH3oN4S,>2C6H3N30,. Grüne Nadeln (aus Wasser).

5-Nitro.2-Aminoplienyldisumd Ci^H.oN.O.S, = [CeH3(NO,)(NH,)].2. B. Beim Ver-
setzen einer Lösung von 5-Nitro-2-Aminothiophenol in verd. HCl mit FeCl3 (Kwaysseb,
Ä. 277, 243). — Citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 236—237°.

Benzolthiolsulfonsäurephenylester (Phenyldisulfoxyd, Oxyphenyldisulfid)
CjoHjoSjO, = CgHj.SOj.SCgHg. B. Beim Erhitzen von Beuzolsulfinsäure mit Wasser auf
130° (Otto, ä. 145, 318). SCgHj.SO^H = CeH^.SOj.SCeHs + CgHs.SOgH -+ H,0. Dieselbe
Reaktion erfolgt auch schon beim raschen Einkochen einer wässerigen Lösung von Benzol-
sulfinsäure und beim Behandeln des Natriumsalzes der Sulfinsäure mit koncentrirter

BEn^STEiN, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. 52
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Schwefelsäure oder mit Phosphorsäureanhydrid. Eine kleine Menge der Verbindung wii-d

auch bei der Einwirkung von Salpetersäui-e (spec. Gew. = 1,3) auf Thiophenol gebildet

(Otto, Pauly, B. 9, 1640; 10, 2181). Entsteht, neben Phenylbenzolsulfazid, beim Erwärmen
von Benzolsulfinsäure mit Phenylhydrazin und koncentrirter Salzsäure (Escales, B. 18,

893). — Lange, vierseitige Nadeln (aus Alkohol). Monokline Krystalle (Köbig, Fock, B.

15, 131). Schmelzp. : 45" (0., P.). Unlöslich in Wasser und Alkalien, leicht löslich in

Aether, heifsem Benzol und Alkohol. Wird von Zink und Schwefelsäure in Thiophenol
übergeführt. Beim Einleiten von HjS in die alkoholische Lösung entstehen Thiophenol
und Benzolsulfinsäure (Otto, Rössing, B. 20, 2090). Zerfällt, beim Kochen mit Kalilauge,

in Benzolsulfinsäure und Phenyldisulfid (Otto, Rössing, B. 19, 1236). SC^Hg.SOj.SC^Hg
+ 2H,0 = 4CgH5.S0jH -\- (C|;H5)2S2. Chamäleonlösung oxydirt zu Benzolsulfonsäure (Otto,

Pauly, B. 11, 2071). Beim Kochen mit Alkohol und Zinkstaub tritt Bildung von Benzol-
sulfinsäure und Thiophenol ein. 2(C6HJ2S.,02 + 2Zn = (C6H5.S02)2Zn + (C,H5.S),Zn. Das
Umgekehrte dieser Reaktion — eine Synthese des thiolsulfonsauren Phenyls aus Benzol-

sulfinsäure und Thiophenol — ist bis jetzt nicht geglückt. Es setzen sich Benzolsulfon-

säurechlorid und Thiophenolsalz um nach der Gleichung: 2Cf,H5.S0oCl -]- 2(C,.HrS).,Pb =
PbCl, + (C6H5.S02)2Pb + 2(C,H5),S2 (0., P., B. 10, 2183). Beim Erhitzen äquivalenter

Mengen Thiophenol und benzoltbiosulfonsaurem Phenylester entstehen Benzolsulfinsäure

und Phenyldisulfid (P., 0., B. 10, 2184; 11, 2071). (CeHJ^S^O., + CßHg.SH = CeHj.SOoH
-\- (CgH5)2S2. Mit Zinkthiophenol erfolgt diese Umsetzung, in alkoholischer Lösung, schon
in der Kälte: 2(C,,H3)2S202 + (CgH.S^.Zn = (CgH5.S02)2Zn + 2(CgH5)oS2.

Bromid (CjoHj(,S202)2Br2. B. Beim Uebergiefsen von Oxyphenyldisulfid mit Brom-
wasser (Otto, A. 145, 319; 149, 110). — Gelbliches, dickflüssiges Oel. Unlöslich in

Wasser, leicht löslich in Benzol und Aether. Zerfällt, beim Auflösen in heifsem, koncen-
trirtem Ammoniak, in Benzolsulfonsäureamid und Phenyldisulfid. (CjoHjoSjO.J.Br., -)- 2NH3
= 2C6H5.SO2.NH, + (C.HJjS, + 2Hßr.

p-Chlorphenyldisulfoxyd C,2H«Cl2S20, = CgH.Cl.SOa.S.CgH^Cl. B. Beim Erhitzen

von p-Chlorbenzolsulfinsäure CgH^Cl.SO,H mit Wasser auf 130" (Otto, A. 145, 323). —
Kleine, vierseitige, rhombische Säulen (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 136— 138".

Leicht löslich in Aether, Benzol imd heifsem Weingeist. Wird von Zink und Schwefel-

säure zu Chlorthiophenol CgH^CLSH reducirt.

m-Nitrophenyldisulfoxyd CioHgNaSjOe = C6H,(N02).SO,.S.C«H,.N02. B. Beim
Erwärmen von m-Nitrobenzolsulfinsäure mit HCl (Limpricht, A. 278, 253). — Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 123". Leicht löslich in siedendem Alkohol, schwer in Aether.

Beim Kochen mit Natronlauge entstehen Nitrobenzolsulfiusäure und m-Dinitrophenyl-
disulfid.

m-Aminophenyldisulfoxyd CigHjjNgSgOj = [C6H4(NH2)]2S2 02. B. Beim Erwärmen
von m-Aminobenzolsulfinsäure mit HCl (Limpricht, A. 278, 255). — Lange Nadeln (aus

verd. Alkohol). — C,.,Hi,N.,S,0.,.2 HCl. Nadeln. Verkohlt bei 200", ohne zu schmelzen.
— Ci,Hi2N,S202.2HBr. Kleine" Prismen.

Phenyltetrasulfid Ci^Hj^S^ = (C,;H5).,S4. B. Beim Einleiten von H^S in eine er-

wärmte Lösung von 1 Thl. Benzolsulfinsäure in 4—5 Thln. Alkohol (Otto, J. "pr. [2] 37,

208). 2 CgHj.SOgH -f 3 HgS = C,,HjoS, + S -f 4 H,0. Ist alle Sulfinsäure zersetzt, so hebt
man das gebildete Oel ab, löst es in kaltem Aether und verdunstet die filtrirte Lösung.
Entsteht auch beim Vermischen der Lösung von Thiophenol und Chlorschwefel in CS2
(Otto). 2C,H5.SH -f 2C1S = C^oHjoS, -j- 2 HCl. — Dickes, gelbes Oel. Riecht unangenehm.
Spec. Gew. = 1,297 bei 14,5". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Aether, weniger in

Alkohol. Wird durch farbloses Schwefelammonium oder konc. wässerige Kalilauge zu-

nächst in Phenyldisulfid umgewandelt, ebenso wirken KCN, Hg oder Ag. Zerfällt, bei

der Destillation wesentlich, in Schwefel und Phenylsulfid.

Phenylhexasulfid Ci2H,(,Sß -= (CgHg)2S6. B. Bei 4tägigem Erhitzen auf 100—125"
von (5 g) Benzol mit (10 gj SClj und \l g) Jod (Onufrowicz, B. 23, 3370). — Amorphe
gelbe Masse. Sehr schwer löslich in siedendem Xylol, unlöslich in Alkohol u. s. w.

Phenselenol C,;HgSe = CgHg.SeH. B. Man trägt 4,5 g Natrium in die (nicht ge-

kühlte) Lösung von 6 g Phenyldiselenid in Alkohol ein (Krafft, Lyons, B. 27, 1763). —
Flüssig. Siedep.: 183"; spec. Gew. = 1,5057 bei 0"; 1,4865 bei 15". Oxydirt sich, an der

Luft, zu Diphenyldiselenid.

Phenylselenid Cj^Hj^Se = (C^HJjSe. B. Man erhitzt 43,6 g Sulfobenzid mit 15,8 g
Selen so stark, dass SOj entweicht und destillirt dann bei einer nicht über 320" gehenden
Temperatur. Das Destillat wird im Vakuum rektificirt (Krafft, Lyons, B. 27, 1761;
Krafft, Vorster, B. 26, 2817; Chabrii6, A. eh. [6j 20, 223). — Oel. Siedep.: 301—302";
167" bei 16,5 mm; 199" bei 55 mm; 126" bei 227 mm (Kr., L.). Spec. Gew. == 1,3712 bei 0";
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1,3561 bei 15,2". Mischbar mit Alkohol und Aether. Brom erzeugt ein Dibromid. Chrom-
säuregemiseh oxydirt zu Phenylselenoxyd (CuHgJj.SeO.

Phenylselenidehlorid CiaHioCl^Se = (CeHj^SeCl^. B. Beim Versetzen einer
wässerigen Lösung von Phenylselenoxyd mit überschüssiger HCl (Krafpt, Vorster, B. 26,
2820). — Glänzende Prismen. Schmilzt, mäfsig rasch erhitzt, bei 179— 180".

Plienylseleniddibromid Cj^HjoBrjSe = (CgHg^SeBr,. B. Beim Eintröpfeln von
Brom in eine kalte, alkoholische Lösung von Phenylselenid (Krafft, Vorster, B. 26,
2818). — Orangerothe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, gegen 140".

Natronlauge (und auch schon heilses "Wasser u. s. w.) erzeugt Phenylselenoxyd.

Phenylselenoxyd Ci^HjgSeO = (C6H6)o.SeO. B. Bei allmählichem Versetzen von
Phenylseleniddibromid mit kalter Natronlauge (von 15%) (Kkafft, Vorster, B. 26, 2819).
Zuletzt erwärmt man gelinde. — Schmilzt, nach dem Trocknen, bei 113— 114". Zerfällt,

bei der Destillation im Vakuum, in Phenylselenid und Sauerstoff. Ueberschüssige HCl
erzeugt Phenylseleniddichlorid.

Diehlordiphenylselenid Ci^HgCljSe = (C6H4Cl)2Se. B. Beim Erhitzen von Di-
phenylselenidchlorid. im Rohr, auf 180" (Krafft, Lyons, B. 27, 1764). — Glänzende Blätt-
chen (aus verd. Weingeist). Schmelzp.: 95— 96°.

Dibromdiphenylselenid CijHgBrgSe = (CyH^Br)2Se. Glänzende Blättchen (aus Al-
kohol). Schmelzp.: 115,5" (Krafft, Lyons; Chabrie, ä. eh. [6] 20, 234).

Verbindung Ci.HgClSeO = OH.CeH^.Se.CgH^Cl. B. Bei 12stüudigem Stehen von
Phenylselenid mit Wasserstoffsuperoxyd und etwas HCl (Chabrie, ä. eh. (6j 20, 242). —
Krystalle. Schmelzp.: 145". Unzersetzt löslich in Kalilauge. Wird von kalter Salpeter-
säure nicht angegriffen.

Diphenylselenin CijHjoSeO = (C6H5)2SeO. B. Beim allmählichen Eintragen von
45 g AlClg in ein Gemisch aus 200 g Benzol und 54 g SeOCla (Chabrie, ä. eh. [6] 20, 253).
— Gelbes Oel. Siedep.: 230" bei 65 mm; spec. Gew. = 1,48 bei 19,6". Liefert mit H^Oj
(+ HCl) das Dichlorderivat Ci^HgCl.SeO.

Chlordiphenylselenin C.aHgClSeO = CeHgSeO.CßH^Cl. B. Beim allmählichen Ein-
tragen von 22 g AlClg in ein Gemisch aus 27 g Benzol und 27 g SeOClo (Chabrie, A. eh.

[6] 20, 250). — Glänzende Schuppen. Schmelzp.: 94"; Siedep.: 230" bei 100 mm.
Diehlordiphenylselenin CjoHgCloSeO = (CgH^COoSeO. B. Bei längerem Durch-

leiten von Luft durch ein Gemisch von Diphenylselenin, HgOg und HCl (Chabrie, ä. eh.

[6] 20, 262). — Krystalle. Schmelzp.: 159".

Dibromdiplienylselenin CijHgBrjSeO = (C6H^Br)2SeO. B. Aus Diphenylselenin
und Brom Wasser (Chabrie, ä. eh. [6J 20, 260). — Prismen. Schmelzp.: 120".

Selentetramethyldianilin CieHjgNjSe = Se[CgH4N(CH3)2]2. B. Bei allmählichem
Versetzen einer gekühlten Lösung von (10 g) Dimethylanilin in (100 ccm) Aether mit
einer Lösung von (50 g) SeOClj in (30 ccm) Aether (Godchaux, B. 24, 765). Man löst

den abfiltrirten Niederschlag in Salzsäure und fällt die Lösung dui-ch Natron. Das mit-

gefällte Dimethylanilin entfernt man durch Destillation mit Wasser. — Gelbliche Nadeln
(aus Aether). Schmelzp.: 124". Schwer löslich in kaltem Alkohol und Aether. —
Cj6H2gN,Se.H2S04. Lange Nadeln. Schmelzp.: 55". Sehr leicht löslich in Wasser. —
Pikrat Ci6H.,oN,Se.2C6H3N30-. Gelbe Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 135".

Selentetraäthyldianilin CjgHjgNoSe = Se[C6H4.N(C.3H5)2],. B. Bei allmählichem

Versetzen von (10 g) Diäthylanilin, gelöst in Aether, mit (2 g) SeOjClj (Godchaux, B. 24,

766). — Asbestähnliche Nädelcheu. Schmelzp.: 83". Ziemlich leicht löslich in kaltem
Alkohol und Aether. — C2oH28N2Se.2HCl. Schmelzp.: 73". — Pikrat CgoHjgNjSe.
2C,,H3N3 0;. Gelbe Blättchen öder Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 185". Leicht

löslich in heifsem Alkohol.

Diphenyldiselenid (CgHg.Se),. B. Man erwärmt 2 Tage lang 30 g Phenylselenid

mit 10 g Selen zum deutlichen Aufwallen und fraktionnirt dann im Vakuum (Krafft,

Lyons, B. 27, 1762; vgl. Chabrie, ä. eh. [6] 20, 228). — Grofse, gelbe Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 63,5". Siedet nicht unzersetzt bei 202—203" bei 11mm. Zerfällt,

bei der Destillation an der Luft, in Selen und Phenylselenid.

Phenyltellurid C,,HioTe = (C6Hj,)2Te. B. Beim Erhitzen (im mit CO2 gefüllten

Rohre) von Quecksilberphenyl mit Tellur auf 230" (Krafft, Lyons, B. 27, 1769). —
Flüssig. Siedep.: 182— 183" bei 16.5mm. Siedet an der Luft, unter Zersetzung, bei

312—320"; spec. Gew. = 1,5741 bei 0"; 1,5558 bei 15,2".

Bromid C^^H^^Te. Kleine gelbe, glänzende Prismen (aus CSj). Schmelzp.: 203,5"

(Kn.jLi.). Liefert, beim Erwärmen mit verd. Natronlauge, das Oxyd CioHjgTe.O (Nadeln

[aus Xylol]; schmilzt oberhalb 185", unter Zersetzung).

52*
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2. Thiokresole, Methylphenthiol c,uß = CHg.CeH^.SH.

1. Thio-2-Kresol. B. Aus dem Chlorid der 4-Broin-2-Toluolsulfonsäure wird, durch
Behandeln mit Zinn und Salzsäure, 4-Brom-o-Thiokresol dargestellt und Letzteres sechs

Wochen lang, in kalter, alkoholischer Lösung, mit Natriumamalgam behandelt (Hübner,
Post, A. 169, 30). — Blätter. Schmelzp.: 15"; Siedep.: 188» (H., P.)- Siedep.: 193»

(Vallin, B. 19, 2953). — (C^HjS^jHg. Seideglänzende Nadeln (Purgotti, O. 20, 30). —
(C7H7S)2Pb. Ziegelrother Niederschlag.

Aethyläther CgHi.S = C.HjS.CHs- Flüssig. Siedep.: 120" (Pdrgotti, 0. 20, 30).

Phenyläther CigHj^S = C^H^.S.CgHg. Flüssig. Siedejj.: 304,5" bei 724 mm (Graebe,
ScHULTESs, A. 263, 14). Beim Durchleiten durch ein glühendes Rohr entsteht o-Diphenylen-
methansulfid CjgHjgS.

Aethylxanthogensäure-o-Tolylester C,oH,2S,0 = aH^O.CS.SCeH^.CHg. B. Aus
Diazo-o-Toluolchlorid und äthylxanthogensaurem Kalium (Leuckart. J. pr. [2] 41, 188).

— Röthlichgelbes Oel.

Tolylrhodanid CgHjNS = CHg.CgH^.S.CN. B. Aus o-Diazotoluolchlorid und Kalium-
kupferrhodanür (Thuenauer, B. 23, 771). — Gelbrothes Oel. Siedep.: 243— 246" bei

765,5 mm.
4-Amino-2-Thiokresol aH^NS = NH,.C6H3(CH3).SH. B. Aus dem Chlorid der

4-Nitro-2-Toluolsulfonsäure mit Zinn und Salzsäure (Hess, B. 14, 488). — Schmelzp.: 42".

Oxydirt sich langsam an der Luft, schneller beim Kochen mit Eisenchlorid und Salzsäure,

zu Aminotolyldisulfid. — CjH^NS.HCl. Prismen oder sechsseitige Tafeln.

Acetat CgH^NSO = NH(,C,H30).C,H6.SH. Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 195" (Hess).

o-Tolylsulfid C,,H,,S = (CHg.CgHJjS. B. Entsteht, neben Thiokresol, aus oDiazo-
toluolchlorid und Na.,S (PuRGOTxr, G. 20,' 30). — Flüssig. Siedep.: 285". Schwer löslich

in Alkohol, sehr leicht in Aether, CHCI3 und CS,.
Jodäthylat Cj^Hi^SJ = (CHg.CeHJäS.C.^HsJ.' Sehr unbeständige Nadeln (aus Benzol)

(Purgotti).

o-Tolylsulfon C.^Hj^SO^ = (CH3.C6HJ.2.SO2. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
134—135" (Purgotti, G. 20, 31).

Dehydrothio-o-Toluidin C^HjjN.S = CHg.CgHg/I^CH.CgH^.NH,. B. Wie die

entsprechende p-Verbindung (S. 821) (Gattermann, B. 22, 425). — Gelbe Blätter (aus Alko-
hol). Schmelzp.: 120". Nimmt 1 Mol. Brom auf.

Dibromdehydrothio-o-Toluidin Ci^HijBr.jNjS. B. Aus Dehydro-o-Toluidin und
Brom (Gattermann, B. 22, 426). — Wird, durch Kochen mit Kali, nicht zersetzt.

2. Thio-3-Kresol. B. Aus m-Toluolsulfonsäurechlorid mit Zinn und Salzsäure
(Hübner, Post, A. 169, 51). — Bleibt bei —20" flüssig. Siedep.: 195— 205" (Vallin,
B. 19, 2953).

Aethylxanthogensäurem-Tolylester C^oH^^S^O = C,H50.CS.SC,H,.CH3. B. Aus
Diazo-m-Toluolchlorid und äthylxanthogensaurem Kalium (Leuckart, J. pr. [2] 41, 189).— Oel.

6-Brom-3-Thiokresol CH,.C,;H.,Br.SH. B. Aus dem Chlorid der 6-Brom-3-Toluol-
sulfonsäure mit Zinn und Salzsäure (Hübner, Post, A. 169, 41). — Nicht unzersetzt siedende
Flüssigkeit. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Leicht löslich in Alkohol..

4-Amino-3-Thiokresol C.H^NS = CH3.CeH3(NH,).SH. B. Aus dem Chlorid der
4-Toluidin-3-Sulfonsäure mit Zinn und Salzsäure (Hess, B. 14, 492). — Dickflüssiges Oel.
Oxydirt sich langsam an der Luft. Liefert, beim Kochen mit organischen Säuren, An-
hydrobasen. — C7H9NS.HCI. Nadeln.

Methenylaminothiokresol CgH^NS = CHg.CßHg/g^CH. B. Beim Kochen von

salzsaurem 4-Amino-3-Thiokresol mit Ameisensäure (Hess, B. 14, 492). — Erstarrt im
Kältegemisch und schmilzt dann bei 15". Siedep.: 255". Bildet mit Säuren Salze, die
aber beim Eindampfen zerfallen. — (C8HjNS.HCl)3.PtCl^. Nadeln.

Aethenylaminokresol C9H9NS = CHg.C.Hg/^^C.CHg. B. Aus 4-Amino-3-Thio-

kresol und Essigsäureanhydrid (Hess). Beim Behandeln von Thiacet-p-Toluid CjHg.NH.
CS.CH3 mit rothem Blutlaugensalz und Natron (Jacobson, Ney, B. 22, 907). — Flüssig.
Siedep.': 265" (kor.). — (CgHgNS.HClVPtCl, (H.). — CgHgNS.HCl.AuClg. Niederschlag,
aus mikroskopischen Spielsen bestehend; zersetzt sich gegen 165" (J., N.J.
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4-Diaminotolylsulfid (3) (Thiotoluidin) C^HieNjS = [NH2.C6H3(CH3)J2S. B. Beim
Erhitzen von p-Toluidin mit Schwefel auf 140", unter Zusatz von Bieiglätte (Merz, Weith,
B. 4, 393). — Blätter (aus Weingeist). Schmelzp. : 103". Wenig löslich in heifsem
Wasser, leicht in Aether. Ziemlich leicht in Weingeist. Liefert, mit Aethylnitrit, o-Tolyl-
sulfid (PüRGOTTi, G. 20, 32).

Salze: Truhlar, B. 20, 666. — Cj,HißN2S.2HCl. Lange Prismen. — Ci.H.gN^S.
2HCl.PtClj. — C,,HigN,.2HBr. Feine Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht

in heilsem Alkohol. — Ci,H,gN2S.2HJ. Flache Nadeln. — C^^HigN.S.H^SO^ -f 2H,0.
Nadeln. Krystallisirt (aus Alkohol) wasserfrei. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und
Aether. Wird durch kochendes Wasser, unter Abscheidung von Thiotoluidin, gröi'sten-

theils zersetzt. — Pikrat C,4H,gN2S.2CgH3(NO,)30. Seideglänzende, gelbe Nadeln (aus

Benzol). Schmelzj).: 179°. Kaum löslich in kaltem Wasser und Aether, ziemlich leicht

in heilsem Benzol, leicht in kaltem Alkohol und in heifsem Wasser.
Diacetylderivat C,sHs,oN2S02 = [NH(C.,HgO).C6H3(CH3)l,S. B. Aus Thiotoluidin und

Essigsäureanhydrid (Truhlar, B. 20, 667) — Atlasglänzende Nädelchen (aus Weingeist).

Schmelzp.: 211". Sehr leicht löslich in Alkohol und Benzol, spärlich in Aether-.

Thiotolylurethan aoH^^N^SO^ = [NH(C0.,.C.,H5).C6H3.CH3],S. B. Beim Eintragen
von Chlorameisensäureäthyler in eine Benzollösung von p-Thiotoluidin (Truhlar, B.

20, 668). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 113". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

ThiotolyldiharnstoffCieHjgN.SO, = [NH2.CO.NH.CgH3(CH3)]2.S. B. Aussalzsaurem
Thiotoluidin und Kaliumcyanat (Truhlar, B. 20, 669). — Krystallisirt, aus Benzol, mit
1 Mol. CyHg in seideglänzenden Nadeln, die bei 150— 151" schmelzen. Bei 100—110"
entweicht nur V4 des Benzols. Ziemlich leicht löslich in warmem Wasser, leicht in

warmem Alkohol und Aether und in verdünnten Säuren.

Dithiotolylharnstoff C3oH,,N,S,0„ = Co/^glge^f^gHJ.S.CÄ^^^^^

B. Beim Einleiten von COCl., in eine Benzollösung von Thiotoluidin (Truhlar, B. 20,

671). — Amorphes Pulver. Zersetzt sich, beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Etwas lös-

lich in Alkohol, wenig in Aether, kaum in Benzol.

Thiotolyldithioharnstoflf C^HjgN.Sg = [NH.,.CS.NH.C6H3(CH3)].2S. B. Beim Ab-
dampfen von salzsaurem Thiotoluidin mit NH^S.CN (Truhlar, B. 20, 669). — Amorphes
Pulver. Schmelzp.: 120— 121". Schwer löslich in Aether und in verdünnten Säuren,
leicht in heifsem Benzol und Alkohol, unlöslich in Ligroi'n.

Thiotolyldiphenylthioharnstoff CosH.gN.Sa = [NH(C6HJCS.NH.CcH3(CH3)l.,S. B.
Aus Thiotoluidin und Phenylsenföl (Truhlar, ß. 20, 670). — Prismatische Nadeln (aus

Benzol -j- Ligroin). Schmelzp.: 134". Leicht löslich in Alkohol, verdünnton Säuren und
Benzol, sehr leicht in Aether. Bei der Destillation wird ab-Diphenylthioharustoff gebildet.

Dithiotolyldithioharnstoff C3oH,,N,S, = CS/NH.CgH3j:CH3)|.CgH3(CH3)^^^

B. Beim Kochen von Thiotoluidin mit CSg und Alkohol (Truhlar, B. 20, 672). — Pulver.

Schmelzp.: 228— 231". Fast unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln.

DithiotolyldiguanidinC3,H3ÄS,=NH:C<(5jg:gA(CHJ^^^

B. Bei dreistündigem Erwärmen auf dem Wasserbade von DithiotolyldithioharnstoflF mit

überschüssigem, alkoholischem NH3 und HgO (Truhlar, B. 20, 673). Man fällt die filtrirte

Lösung durch Wasser und NaCl. — Amorphes Pulver. Schmilzt bei 194—196" unter

Zersetzung. Leicht löslich in Benzol und in heifsem Alkohol, schwerer in Aether. —
C3oH3oN6S.j.2HCl.PtCl^. Braunes, amorphes Pulver. Etwas löslich in Alkohol.

Dithiotolyldiphenylguanidin C,.,H3gN6S.j = N(C6H5):C[NH.C6H3(CH3)S.C6H3(CH3).
NH]2C:N.C,;H. B. Aus Dithiotolyldithioharnstoff mit überschüssigem Anilin und HgO
(Truhlar, B. 20, 674). — Harzig. Schmelzp.: 118—119". Sehr leicht löslich in Alkohol,

Aether und Benzol.

ThiotolyIdiphenylguanidin CogH.gNeS = [NH(C6H5) . C(NH) .NH . C6H3(CH3)],S. B.

Beim Erhitzen von Thiotolyldiphenylthioharnstoff' mit alkoholischem NH3 und' HgO
(Truhlar, B. 20, 675). — Nadeln (aus Aether + Ligroin). Schmelzp.: 152—153". Leicht

löslich in Alkohol, Aether und Benzol. — Cs8H58NgS.2HCl.PtCl4. Gelbes, amorphes
Pulver. Sehr schwer löslicli in Alkohol, unlöslich in Aether und Benzol.

ThiotolyltetraphenyldiguanidinC,oH3gNgS= [NH(C6H5).C(N.CfiH5).NH.CgH3(CH3)]2S.

B. Beim Erwärmen einer alkoholischen Lösung von Thiotolyldiphenylthioharnstoff mit

Anilin und HgO (Truhlar, B. 20, 675). — Graues, amorphes Pulver. Schmelzp.: 106".

Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.
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Dehydrothiotoluidin Ci^Hj^N^S^ CHg.CgHg/^I^CH.CeHg.NHg (?). B. Man erhitzt

(100 g) p-Toluidin mit (60 g) Schwefel 18 Stunden auf 180—190", dann noch 6 Stunden
auf 200—220" (Jacobson, B. 22, 333; Gattermann, B. 22, 424; 25, 1084). 2C7H9N+ 2S.J

= Ci^HijNjS -j- 3HoS. Man zieht die Schmelze mit wenig verdünnter Salzsäure aus, fällt

die salzsaure Lösung mit Natron, destillirt die freie Base über und krystallisirt das

Destillat aus Fuselöl um (Green, B. 22, 969). — Glänzende Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 190—191°. Siedep.: 434° (Gr.). Löst sich in 20000 Thln. siedenden Wassers;

sehr leicht löslich in Essigsäure, ziemlich in heifsem Fuselöl, schwer löslich in kaltem

Alkohol, mäfsig in Aether und Benzol. Die alkoholische Lösung fluorescirt violettblau.

Beim Glühen mit Zinkstaub entsteht p-Toluidin. Salpetrige Säure erzeugt das Phenol

Cj^HjdNS.OH (s. u.). Beim Einleiten von salpetriger Säure in die siedende Lösung in absol.

Alkohol entsteht Benzenyl-3,4-Aminothiokresol Cj^HjjNS. Liefert, beim Schmelzen mit

Kali, 4-Aminothiokresol (3) und Aminobenzoesäure (Pfitzinger, Gattermann, 5. 22, 1066).

Dimethylclerivat C,gH,6NjS = Ci4HioNoS(CH3)2. B. Aus Dehydrothiotoluidin und
CH3J oder aus dessen Hydrochlorid mit CH3.OH (Green, Soc. 55, 230). — Gelbliche

Platten. Schmelzp.: 196—197°.

Dehydrothiotoluidintrimethylammoniumjodid C,4H,oNoS(CH3)2.CHgJ. B. Beim
Erhitzen von Dehydrothiotoluidin mit CH,J und CH3.OH auf 150—200° (Green). —
Glänzendes, gelbes Pulver. Leicht löslich in Wasser. Färbt gebeizte Baumwolle gelb.

Liefert mit Natron die freie Base C„HioN,S(CH3),.CH30H, welche schon bei 80—90°
in das Dimethylderivat übergeht. — Ci,H,<,N2S(CH3),.CH3Cl. - [Ci,H,oN,S.(CH3)3Cll,.PtCl,.

Orangefarbener, krystallinischer Niederschlag. Schmilzt bei 231^234° unter Zersetzung.

Aeetylderivat CjeHj.N.^SO = Cj^H^N.S.CHsO. Kleine Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 225" (Anschütz, Schultz, B. 22, "582)!; Schmelzp.: 227° (Green, B. 22, 970).

Schwer löslich in Essigsäure, fast unlöslich in Alkohol.

Dehydrothiotoluidinsulfonsäure Cj^Hj^NoSoOg + 1 oder 2H2O = Cj^HijNaS.SOgH
-\- 1 oder 2H2O. Beim allmählichen Versetzen einer Lösung von (1 Thl.) Dehydrothio-

toluidin in (5 Thln.) Vitriolöl mit rauchender Schwefelsäure (mit 70°/o SOg) (Green, B.

22, 971). — Krystallisirt, mit 1H,0, in gelben Nadeln oder, mit 2H2O, in orangefarbenen

Blättchen. Unlöslich in kaltem 'Wasser. — NH^.Ä -f- H.,0. Kleine Plättchen. Schwer
löslich in kaltem Wasser.

Phenol Ci^HijNSO = C^HjoNS.OH. B. Aus Dehydrothiotoluidin und salpetriger

Säure (Jacobson, B. 22, 334). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 255—256°. Ziemlich

löslich in heifsem Alkohol, fast unlöslich in Aether und Benzol. Die Lösung in Alkalien

fluorescirt blau.

Acetat CieHigNSO^ = C,4HioNS(O.C2H30). Flache Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:

131— 132° (Jacobson). Sehr leicht löslich in heifsem Alkohol und in Eisessig.

m-Tolyldisulfid Ci^Hj^Sj = (CHg.CgHJ.Sa. B. Aus 3-Thiokresol und verdünnter

Salpetersäure (Hübner, Post, A. 169, 51). — Bleibt bei —22° flüssig. Siedet unter Zersetzung.

o-Dibromtolyldisulfld (CH3.C6H3Br)2So. B. Aus 6-Brom-3-Thiokresol und verd.

HNO3 (Post, Hübner, A. 169, 42). — Lange Nadeln (aus einem Gemisch von Alkohol
und Xylol). Schmelzp.: 76—78". In Alkohol wenig löslich.

Diaminotolyldisulfid Ci.HieNjS^ = [CH3.C6H3(NH.;)l2S,. B. Beim Einleiten von
Luft in eine ammoniakalische Lösung von Aminothiokresol (Jacobson, Ney, B. 22, 903).

— Schwach grünlichgelb gefärbte Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 89°. Leicht löslich

in Alkohol.
Diaeetylderivat CigHaoN^S^O^ = Ci,H,2S.,(NH . CHgO),. Seideglänzende Nadeln.

Schmelzp.: 204—206° (Jacobson, Ney, B. 22, 9Ö8). Schwer löslich in Alkohol.

3. Tfiio-4-Ii7'esol. B. Aus dem Chlorid der 4-Toluolsulfonsäure mit Zink und ver-

dünnter H2SO4 (Jaworsky, Z. 1865, 222). — Grofse Blätter (aus Aether). Schmelzp.: 43".

Siedep.: 194° (Vallin, B. 19, 2953); 190,2—191,7° (Grafts, B. 19, 3130). Löst sich leicht in

Aether, schwerer in Alkohol. Löst sich, beim Erwärmen, in konc. H2SO4 mit blauer Farbe
(Unterschied vom isomeren BenzylmerkajDtan) (Märcker, A. 136, 79). Wird von Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,3) zu Toluoldisulfoxyd CJH7.SO2.S.C7HJ (S. 826) und Toluolsulfon-

säure, resp. Nitrotoluolsulfonsäure oxydirt. — Hg(C7H,S)2. Blätter. — CjH-S.HgCl.
Blättchen (Märker).

2-Aminothiokresol C^H^NS = NH2.CgH3.(CH3).SH. B. Aus dem Chlorid der

2-Nitro-4-Toluolsulfonsäure mit Zinn und Salzsäure (Hess, B. 14, 490). — Zähflüssiges

Oel. — CjH9.NS.HCl. Kurze Nadeln.
Acetat CgH.jNSO = NH(C2H30).CjH6.SH. Schmelzp.: 240" (Hess).
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Methyltolylsulfon CgH^oSO., = CHg.CeH^.SOj.CHg. B. Beim Behandeln von p-Tolyl-
sulfonessigsäure CH.,.C6H^.S0,.CH2.C0.,H mit koncentrirter Kalilauge (Otto, B. 18, 161).

Aus p-toluolsulünsaurem Natrium und Methyljodid (Otto). — Kleine, glänzende, monokline
(Bbugnateli.i, J. pr. [2] 40, 511) Nadeln (aus sehr verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 86
bis 87". Keiehlidi löslich in siedendeni Wasser und noch leichter in Alkohol.

Chlormethyltolylsulfon C.HgClSO, = CH,C1.S0.,.CbH^.CH3. B. Beim Erwärmen
von p-toluolsulfinsaurem Natrium mit dichloressigsaui-em Natrium oder mit CH.,C1., (Otto,
J. pr. [2] 40, 528). — Trimetrische (Brügnatelli, J. pr. [2] 40, 528), glänzende" Tafeln
(aus Benzol). Schmelzp.: 81".

Dichlormethyltolylsulfon C^HjClSO., = CHCIj.SO.j.CeH^.CHg. B. Beim Einleiten
von Chlor in eine wässerige Lösung von p-Toljlsulfonessigsäure (Otto, J.pr. [2] 40, 544).
— Trimetrische (Brügnatelli, /. pr. [2] 40, 544) Krystalle. Schmelzp.: 114°.

Brommethyltolylsulfon CgHgBrSO, = CH.jBr.SO.,.C,H,. B. Aus p Tolylsulfon-
essigsäure und Brom (Otto). Aus p-toluolsulfinsaurem Natrium und CH.,Br, (Otto). —
Monokline (Gkoth, J. pr. [2 [ 40, 545) Nadeln. Schmelzp.: 90—92°.

Dibrommethyltolylsulfon CgHgBr.SO, = CHBr^.SOo.C.H,. B. Wie das Mono-
bromderivat (^Otto). — Glasglänzende, monokline (Brügnatelli, J. pr. [2] 40, 546) Prismen.
Schmelzp.: 116— 117°. In Alkohol viel weniger löslich als das Mouobromderivat.

Jodmethyltolylsulfon C3H9JSO. = CHg.CßH^.SO.j.CH^J. B. Aus p-tolylsulfinsaurcm
Natrium, Alkohol und CH2J2 (.Otto, B. 21, 655). — Kleine, monokline (Brügnatelli,
J. pr. [2\ 40, 512) Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 126°. Reichlich löslich in heifsem
Alkohol. Wird durch Erhitzen mit p-tolylsulfiusaurem Natrium und Alkohol auf 200° in

Methyltolylsulftiu umgewandelt.

Thiokresoläthyläther (Aethyltolylsulfld) CsH^^S = C,H5.S.C6H,.CH3. D. Aus
(CjH-.Sl^Zn und Aethylbromid (Otto, B. 13, 1277). — Flüssig." Siedep.: 220—221°; spec.

Gew. ="l,0016 bei 17,5°.

Aetliyl-p-Tolylsulfon CgH^^SOo = C^H, .SOo.C^Hs. B. Durch Erwärmen von
p-toluolsulfiusaurem Natrium mit Alkohol und C.jHgJ; durch Oxydation von Aethyl-
p-Tolylsulfid mit KMuO^ (Otto, ^.13, 1276). Beim Erwärmen von a-p-Tolylsulfou-
propiousäure C-H-.S02.CH(CH3).CO.,H mit koncentrirter Kalilauge (Otto, J.pr. [2] 40, 555).
— Trimetrische (Fock, J. 1882. lOil) Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 55— 56°. -Leicht
löslich in Aether, CHCI3, Benzol und in warmem Alkohol.

p-Tolylsulfonäthylehlorid CgH^ClSOa = C,H,.SO.,.CH,.CHXh B. Beim Behandein
von pTolylsulfonäthylalkohoI (s. u.) mit PCJ., (R. Otto,"J. pr. [2\ 30, 357). — Glänzende
Nadeln oder Blättchen. Schmelzp.: 78— 79°. Leicht löslich in heifsem Alkohol und
Benzol.

Chloräthyltolylsulfon CH3.CHC1.S02.C,H,. B. Entsteht, in kleiner Menge, aus
p-tolylsulfinsaurem Natrium, Aethylidenchlorid und Alkohol bei 150" (Otto, /. pr. [2]

40, 515); aus «-dichlorpropionsaurem Natrium und tolylsulfinsaurem Natrium (Ottoj. —

•

Beim Einleiten von Chlor in eine wässerige Lösung von «-tolylsulfonpropionsuurem
Natrium (Ottoj. — Trimetrische (Brügnatelli, J. pr. [2J 40, 534) Tafeln. Schmelzp.: 84°.

Jodäthyltolylsulfon CgHuJSO.^ -= C7H,.S02.CH.,.CH2J. B. Aus p-Tolylsulfonäthyl-
alkohol (s. u.) und koucentrirter JodwasserstofFsäure bei 160" (Otto, J. pr. [2J 30, 357). —
Kleine, glasglänzende Nadeln und Blättcheu. Schmelzp.: 99,5— 100,5°. Reichlich löslich

in siedendem Alkohol und Benzol.

Ditolylsulfonäthylamin C,8H23NS2 0^ = NH(C3H^.SO,.C.H-),. B. Durch SOstündiges
Erhitzen von 20 g Aethylenditolylsulfou mit 150 ccm wässerigem Ammoniak (von 10%)
(Otto, J.pr. [2| 30, 359j. — C18H23NS2O4.HCI. Lange, seideglänzende Nadeln. Schmilzt
bei 200—201" unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol, wenig in kaltem Wasser. —
CjgHjjNS^O^j.HCl.AuCla. Lange, dunkelgelbe Nadeln.

P-Tolylsulfonätjiylalkohol C9H,2S03 = CjH^.SOo.CHj.CH^.OH. B. Beim Erhitzen
von p-toluolsultinsaurem Natrium mit 2-Chloräthylalkohol und Weingeist auf 150°; beim
allmählichen Eintragen von 18 ccm Kalilauge (von 33 "Z^) in ein heifs gehaltenes Gemisch
aus 20 g Aethylenditolylsulfon und 150 ccm Wasser und 15 stündigen Erhitzen des Ge-
misches (Otto, J. pr. [2J 30, 355J. — Lange, bitter schmeckende Nadeln (aus Weingeist).
Schmelzp.: 54— 55°. Leicht löslich in heifsem Alkohol, Aether und Benzol.

Ditolylsulfonäthyläther G^^.,^^.p.^ = (CH3.C6H4.S0.,.C,HJ20. B. Entsteht, neben
p-Tolylsulfouätliylalkohol, beim Behandeln von Aethylenditolylsulfon mit konceutrii-ter

Kalilauge (Otto, Tröger, B. 26, 944).

Polymerer Ditolylsulfonäthyläther (Cj8H.,2S20g)x. B. Bei vierstündigem Erhitzen
im Dampfbade von 40 g p-Toluolsulfinsäureäthylenester mit der Lösung von öO g KOH in
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40 ccm Wasser (Otto, J. pr. [2] 30, 358). Man verdünnt das Produkt mit Wasser und
schüttelt die filtrirte Lösung mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird verdunstet

und der Rückstand aus Alkohol umkrystallisirt. — Dicke Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 83—84°. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHClg und Benzol.

Aethylenditolylsulfon CjgHjgS^O^ = (0,117.802)2.02114. B- Beim Kochen von
20 Thln. p-toluolsulfinsaurem Natrium mit 11 Thln. Aethylenbromid und Alkohol (E. Otto,

</. pr. [2j 30, 354). Aus p-toluolsulfiusaurem Natrium und ct-dichlorpropionsaurem Natrium
(Otto, J. pr. [2J 40, 534). — Feine, glasglänzende Nadeln oder Blättchen. Schmelzp.

:

200— 201°. Wird von Zn -f- HCl nicht verändert. Natriumamalgam bewirkt Spaltung in

Aethylalkohol und Toluolsulfinsäure, resp. Thiokresol. Verdünnte Kalilauge spaltet in

Tolylsulfonäthylalkohol und Toluolsulfinsäure. während mit koncentrirter Kalilauge der

Aether (CjH-.SOg.CaHJjO entsteht. Ammoniak liefert den Aminoester (CjH7.SO,.C2H;)2NH.

Anilin wirkt bei 160° nicht ein. Alkoholisches Cyankalium erzeugt Aethylcucyanid und
Toluolsulfinsäure.

Aethylenphenyl-p-Tolylsulfon C,5H,gS,0, = C6H5.S0,.C2H4.S02.C6H,.CH3. B. Aus
p-toluolsulfinsaurem Natrium und Benzolsulfinsäurechloräthylester (Otto, J. pr. [2J 30, 199).

— Kleine, glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 162°. Reichlich löslich in sieden-

dem Alkohol.

Trimethylenditolylsulfon CH2(CH2.S02.C6H5)2. Glänzende Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 124—125° (Otto, B. 24, 1834). Wird von alkoholischem Kali bei 120° zer-

legt in p-Tolylsulfinsäure und das Oxyd C2oH,6S205 = (CjHjSOg.CgHgjgO (Blättchen.

Schmelzp.: 79—80°).

Phenyltolylsulfon CigHj.jSOg = p-CgHg.SOa.CgH^.CHg. B. Aus Benzolsulfonsäure,

Toluol und P2O5, oder aus p-Toluolsulfonsäure, Benzol und PjOg (Michael, Adaik, B.

11, 116). Aus Benzolsulfousäurechlorid, Toluol und Chloraluminium (Beckurts, Otto, B.

11, 2068). Aus p-Toluolsultbchlorid, Quecksilberdiphenyl und Benzol bei 120° (Otto, B.

18, 249). — Rhomboedrische Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 124,5°. Ziemlich leicht

löslich in Benzol, Eisessig. 100 Thle. absoluter Alkohol lösen bei 20° 1,62 Thle. (B., 0.).

Geht, durch Oxydationsmittel, in p-Sulfobenzidcarbousäure CgHj.SOj.CgH^.COjH über.

m-Nitrophenyl-p (?)-Tolylsulfon Ci3H,,NS04 = C6H,(NO,l.S02.C6H,.CH3. B. Ent-

steht, in geringer Menge, neben m-Nitrobenzolsulfinsäure, beim Kochen von m-Nitrobenzol-

sulfonsäurechlorid mit Toluol, AICI3 und CS., (Limpricht, A. 278, 257). — Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 93". Schwer löslich in Aether.

Dimethylaminophenyl-p-Tolylsulfon C.sHj.NSO, = CH3.C6H4.S02.C6H4.N(CH3)2.

B. Aus Dimethylanilin und p -Toluolsulfochlorid (Michler, Meyer, B. 12, 1793). —
Schmelzp.: 95°. Leicht löslich in Alkohol und Aether. Zerfällt, mit Salzsäure bei 180°,

in CH^^Cl, Anilin, Toluol und HoSO^. Wird von Zink und Schwefelsäure in Thio-p-Kresol

und Dimethylanilin gespalten.

Dithiokohlensäure-p-Tolylester CisHjjSjO = C0(S.C6H,.CH3)2. B. Entsteht, neben
Aethylxanlbogensäure-p-Tolylcster, beim Erwärmen gleicher Moleküle von Diazo-p-Toluol-

chlorid und äthylxanthogensaurem Kalium (Leuckart, J. pr. [2] 41, 190). Man löst das

erhaltene Oel in Aether und stellt die Lösung über Schwefelsäure. Es scheiden sich zu-

nächst Krystalle des Dithiokohlensäuredi-p-Tolylesters aus. Bei fünfstündigem Erhitzen auf

120— 125° von (2,2 g) Thio-p-Kresol mit (5,5 g) einer 20procentigen Lösung von Phosgen
in Benzol (Leuckart). — Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 90—91°. Beim Erhitzen

mit alkoholischem Kali entsteht Thio-p-Kresol.

Aethylxanthogensäure-p-Tolylester C10H12S2O = CäHgO.CS.SCg.H^.CHg. B. Ent-

steht, neben Dithiokohlensäuredi-p-Tolylester, beim Erwärmen gleicher Moleküle von
Diazo-p-Toluolchlorid und äthylxanthogensaurem Kalium (Leuckart, J. pr. [2j 41, 191).

—
• Röthlich-gelbes Oel.

p-Tolylsulfonessigsäure CgH^oSO, = CH3.C6H4.SO.2.CH2.CO2H. B. Beim Abdampfen
der mit Alkali neutralisirteu Lösungen von p-Tolylsulfinsäure und Chloressigsäure (Gabriel,

B. 14, 834). — Kleine, mouokline (Vater, J. 1885, 1604) Krystalle (aus Benzol). Schmelz-

punkt: 117,5—118,5°. Schwer löslich in heifsem Wasser. Beim Einleiten von Chlor in

die wässerige Lösung entsteht Dichlormethylpheuylsulfon. — Ag.CgHgSO^. Glänzende,

rhombische Tafeln (aus heifsem Wasser).
«-Tolylsulfonpropionsäure CioHi.,SO, = CH3.CH(S02.C6H,.CH3).CO.,H. B. Der

-Aethylester entsteht aus a-Brompropionsäureäthylester, p-toluolsulfinsaurem Natrium (und

Alkohol) bei 150° (Otto, J. pr. [2\ 40, 555). — Die Säure krystallisirt in Säulen. Schmelz-

punkt: 37°. Wird durch Kalilauge leicht in COj und p-Aethyltolylsulfou gespalten.

j?-Thio-p-Tolylpropionsäure Ci„H,.,S02 = CH2(S.C6H,.CH3).CH2.C02H. B. Der
Aethylester entsteht aus Thio-4-Kresolnatrium und (?-Jodpropionsäureäthylester (Delisle,
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ScHWALM, B. 25, 2980). — Glänzende Blättchen (aus Ligro'inV Öchmelzp. : 70— 71°. Leicht
löslich in Alkohol, Aether, CHCl^, CS., und Benzol, schwer in Ligroiu. — Ca(C,„H,jS0.,)2
-j-SH^O. Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Ba.Ä.j -j- 2H.,0. Glänzende
Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Ag.A. Niederschlag; breite Nadeln (aus

heilsem Wasser).
Der Aethylester siedet bei 171° bei 12 mm (D., Sch.).

«-Oxy-,^p-Thiotolylisobuttersäure C,iH,,S08= CH3.C6H,.S.CH,.C(OH)(CH3).CO.,H.
B. Wie «-Uxy-p'-Thiophenylisobuttersäure (Delisle, Schwalm, B. 25. 2981). — Seide-
glänzende Nadeln (aus salzsäurehaltigem Wasser). _Schmelzp.: 101— 102°. — Ca(CiiHj,3S03)2.
Nädelchen. — Ba.A,, -j- H.,0. Blättchen. — Ag.A. Niederschlag.

(9-p-Thiotolyllävulinsäure Ci^Hj^SO^ = GH« . CO . CH(S . CgH, . CH3) . CH, . CO^H. B.
Der Aethylester entsteht aus p-Thiokresolnatrium und /9-Bromlävulinsäureäthylester
(Delisle, Schwalm, B. 25, 2983). — Schmelzp.: 103—104°. — BaCCi^HjaSOg).^. Nadeln,

Acetonyltolylsulfid Ci,Hi2SO = CH3.CO.CH,.S.CgH,.CH3. B. Aus p-Thiokresol-

natrium und Chloraceton (Delisle, A. 260, 268). — Gel. Siedep.: 150—151" bei 15mm;
spec. G.iw. = 1,0986 bei 11,5°. — Das Phenylhydrazinderivat schmilzt bei 61—62".

p-Tolylsulfonaceton CjoHi^SO^ = CH3.CO.CH2.SO,.C6H,.CH3. B. Aus p-toluol-

sulfiusaurem Natrium und Chloracetou (R. und W. Otto, J. pr. [2j 36, 426). — Lange
Nadeln. Schinelzp. : 51°. Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether,

CHCI3 und Benzol.

Tolylsulfonbromaceton CioHiiBrS03 = CH2Br.CO.CH2.SO.,.CjH7. B. Aus p-Tolyl-

sultbnaceton, gelöst in CS^, und Brom (R. u. W. Otto). — Feine, glasglänzende Blättchen

oder perlmutterglänzende Blättchen. Schmelzp.: 129— 130". Nicht sehr leicht löslich in

Weingeist, Aether und Benzol.

Ditolylsulfonaceton C^HigS^Oj = C0{C11^.^0^.GtR,\. B. Aus Tolylsulfonbrom-
aceton und p-tolylsulfinsaurem Natrium (R. u. W. Otto, J. pr. [2J 36, 427). — Rhombische
Tafeln. Schmelzp.: 152°. Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in heifsem Eis-

essig und CHCl.^.

Phenylsulfon-p-Tolylsulfonaeeton CigHjsSgOs = CeHä.SOj.CH^.CG.CHj.SO^.CyHy.
B. Aus Tolylsulfonbromaceton und benzolsulfiusaurem Natrium oder aus Phenylsulfon-
bromacetou und i^-toluolsulfinsaurem Natrium (R. und W. Otto). — Blättchen. Schmelz-
punkt: 112°.

p-Tolylsulfid CijHi^S = (CH3.CgHJ,S. D. Durch trockene Destillation von p-Thio-

kresolblei (Otto, B. 12, 1176). Beim Versetzen von p-Diazotoluolchlorid mit einer wässe-

rigen Lösung von Na^S (Pürgotti, G. 20, 30). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 56—57°.

Destillirt unzersetzt über 300". Unlöslich in Wasser, reichlich löslich in heilsem Alkohol
und Benzol, in siedendem Eisessig und in Aether.

Di-p-Tolylsulfoxyd Ci^Hj^SO = (CHg.CgH^loSO. B. Bei zweistündigem Erhitzen

auf dem Wasserbade einer, allmählich mit (31 g) AICI3 versetzten, Lösung von (16 g)
Thionylchlorid in (75 g) Toluol (Parkee, B. 23, 1845). — Lange Krystalle (aus Ligroin).

Schmelzp.: 92°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3, Eisessig und Benzol,

schwer in kaltem Ligroin. KMUO4 oxydirt erst zu Di-p-Tolylsulfon, dann zu p-Sulfo-

benziddicarbonsäure.

Di-p-Tolylsulfon (Sulfotoluid) Cj^Hj^SO^ = p-(CH3.C6Hj2S0.2. B. Aus Toluol

und SO3 (Otto, Gruber, ä. 154, 193). Aus p-Toluolsulfonsäure , Toluol und PjOg bei

150—170" (Michael, Adair, B. 10, 584). Aus p-Toluolsulfonsäurechlorid, Toluol und
Chloraluniinium (Otto, Beckürts, B. 11, 2068). Bei der Oxydation von p-Tolylsulfid

(CHa.CgHjloS mit KMnO^, in essigsaurer Lösung (Otto, B. 12, 1177). — MonokHne
Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 158° (B., 0.). Siedep.: 404,6—405,2° bei 713,9 mm
(Craft.s, B. 12, 1177). Wenig löslich in kaltem Alkohol oder Aether, leichter in sieden-

dem Alkohol, CHCI3, CSj, Benzol. Zerfällt, beim Schmelzen mit Kali, in SO^, p-Kresol

und Diphenyl (Otto, B. 19, 2426).

Bis-l',li-Dibromtolylsulfon Ci.HioBr.SOg = (CHBr.,.CeHj3S02. B. Beim Ein-

tröpfeln von 120 g Brom in, auf 170" erhitztes, p-Ditolylsulfon (40 g) (Genvresse, Bl. [3]

11, 504). — Nädelchen (aus Benzol). Schmelzp.: 137".

2-Dimethylamino-5-Toluidintliiosulfonsäure CgHi^^N.jSjOg = CH3.CeH.,(NH2,
S.S03H).N(CH3)2. B. Aus 2-Dimethylamino-5-Toluidin (CH3 = 1), wie Dimethyl-1,4-
Phenylendiaminthiosulfousäure (Bernthsen, B. 25, 3135). — Kleine, dicke Prismen (aus

Wasser). Schmilzt, unter Zersetzung, gegen 240". Fast unlöslich in kaltem Wasser.

Beim Behandeln mit Dimethylanilin -1- K^CrgO, entsteht unterschwefligsaures Tetramethyl-

homoindamin.



826 AROMAT. REIHE. — VI. PHENOLE M. EINEM ATOM SAUERSTOFF. [26. 9. 94.

5-Amino-2-Diäthyltoluidinthiosulfonsäure C,iH,8N2S2 03= CH3.CeH2(NH2,S.S03H)
NCCjHg).^. B. Wie bei 2-Dimethyl-5-Toluidinthiosultbusäure (Berkthsen). — Kleine
Prismen. Schmelzp.: 210-215°.

Tetramethylliomoindaminthiosulfonat Cj^HjiNgSjOg -|- H.jO (V). B. Beim Ver-
setzen eines Gemisches aus 2-Dimethylamino-5-Toluidinthiosulfonsäure (s. o.J und Di-
methylauiliu mit (2 Mol.) K.,Cr.,Oj (Bernthsen, B. 25, 3136). — Grüne, messiugglänzende
Nadeln.

Homomethylenblau Ci-HjoNgSCl. B. Aus Tetramethylhomoindamindaminthio-
sulfonat, durch Kochen mit Wasser u. s. w., wie bei Methylenblau (Bernthsen, B. 25, 3136).
— CijH^oN^SJ (bei 115"). Nädelchen.

Phenyl-p-Tolyldisulfid CiaHi.S^ = CeHs.S.^.CgH^.CHg. B. Durch Versetzen ehier

ätherischen Lösung von Thiophenol und p-Thiokresol mit einer ätherischen Lösung von
Brom (Otto, Rössing, B. 19, 3133). — Dickliches Oel. Kaum flüchtig mit Wasserdämpfen.
Mischbar mit Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Erhitzen mit Zinkstaub und Alkohol,
in (C6H5.öj,Zn und (CHg.CgH^.Sj.Zn.

Tolyldisulfid CitHj^S., = (CHg.CeH.j.Sa. B. Eine mit NH3 versetzte alkoholische
Lösung von p-Thiokresol bleibt an der Luft stehen (Märcker, A. 136, 88). Aus p-Thio-
kresol und SO3HCI (Beckuhts, Otto, B. 11, 206S). — Grofse Nadeln oder Blätter.

Schmelzpunkt: 46° (Leückart, /. ^r. [2J 41, 190). Löslich in Alkohol, sehr leicht in

Aether.

p-Toluolthiosulfonsaurer Tolylester (p-Toluoldisulfoxyd) Cj^Hj^SoO., = CH3.
CgH^.SOg.S.CßH^.CHg. B. Bei der Oxydation von p-Thiokresol mit Salpetersäure (spec.

Gew. = 1,8) (Märcker, A. 136, 83). Beim Erhitzen von p-ToluoIsulfinsäure mit Wasser
auf 130° (Otto, Gruber, A. 145, 13). — Grofse, monokline Prismen (Köbig, Fock, B.

15, 131; J. 1882, 1013) (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 76° (Otto, Löwenthal,
Gruber, A. 149, 102). Leicht löslich in heifsem Alkohol, Benzol und Aether. Wird von
Zink und Schwefelsäure zu p-Thiokresol reducirt. Koncentrirte Salpetersäure oxydirt zu
Nitrotoluolsulfonsäure. Beim Kochen mit Kalilauge tritt Spaltung in Toluolsulfinsäure
und Tolyldisulfid ein (Otto, Rössing, B. 19, 1240). Beim Einleiten von HjS in die er-

wärmte, alkoholische Lösung entstehen p-Toluolsulfinsäure, p-Tolyldisultid und p-Tolyl-
tetrasulfid (Otto, Rössing, B. 20, 2091).

Bromid (Ci^Hj^SäO.LjBra. B. Beim Uebergiefsen von p-Toluoldisulfoxyd mit Brom-
wasser (Otto, (Trüber, Löwenthäl, A. 149, 105). Bei längerer Einwirkung von über-
schüssigem Brom Wasser entsteht p-Toluolsulfonsäurebromid. — Kleine Nadeln (aus Benzol).

Leicht löslich in Aether und Benzol. Zerfällt, durch wässeriges Ammoniak, in Toluol-
sulfamid CjHjSOj.NH^, Tolyldisulfid und HBr. Beim Kochen mit Kalilauge entstehen
Toluolsulfonsäure, Toluolsulfinsäure, HBr und Tolyldisulfid.

Tolyltetrasulfid Cj^Hj^S^ = (CH3.C6H^)2Sj. B. Beim Einleiten von H^S in eine

erwärmte koncentrirte alkoholische Lösung von p-Toluolsulfinsäure (Otto, J. pr. [2j 37,

211). Aus p-Thiokresol und SCI (Klason, B. 20, 3414). — Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 75". Leicht löslich in Aether und in heifsem Alkohol. Wird von Kalilauge
(NH^)oS, Hg u. s. w. laugsam in Schwefel und Tolyldisulfid zerlegt.

3. Thiophenole cji.ß.

1. Aethylphenthiol C.jHs.CgHj.SH. Aethylbenzolsulfon Ci6Hi8S02= (CoH5.CeHJ2S02.
B. Beim Eintragen von AlCI, in ein Gemisch aus Aethylbenzol iind SOjCl,, (Töhl,
Eberhard, B. 26, 2944). — Sechsseitige Blättchen (aus Alkoholj. Schmelzp.: 1U2" (T., E. );

98° (Genvresse, Bl. [3] 11, 512). Sehr leicht löslich in Benzol und CHCI3; leicht in

Aether, schwerer in Alkohol, fast unlöslich in Ligroiu.

2. Thioxylenol, Diniethyljjhenthioi{CHg\.CQ}i.^.SR. B. Aus dem Chlorid der (rohen)

Xylolsulfonsäure mit Zinn und Schwefelsäure (Yssel, Z. 1865, 360). — Flüssig. Siedep.

:

213"; spec. Gew. = 1,036 bei 13". — (C8HgS),Hg. Weifse Schuppen. — (C8H9S),Pb. Gelbes
Pulver.

Aethylxanthogensäure-m-Xylylester C,,H,^S,0 = C.3H60.CS.SCyH3(CH3).2. B.
Bei gelindem Erhitzen gleicher Moleküle von Diazo-m-XyloIchlorid und äthyixauthogen-
saurem Kalium (Leückart, J. pr. [2J 41, 192). — Röthlich-gelbes Oel.

Xyloldisulfoxyd CieHigS.^Oi, = C8H3.S0.,.SC8H9. B. Beim Erhitzen von Xylol-
sulfinsäure mit Wasser auf 150—160° (Otto, Lindow, A. 146, 239). — Oel. Leicht lös-

lich in Alkohol, Aether, Benzol. Wird von Zink und Schwefelsäure zu Thioxylenol
reducirt.
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4-Methenylamino-5-Thio-l,3-Xylenol C9H9NS = (CHaXCeKj/g'^CH. B. Beim

Behandeln von Thioformoxylid mit Ferridcyankalium , in alkalischer Lösung (Gudemän,
B. 2\, 2550). — Gelbliches Oel. — CgH^NS.HCl. — (CgHgNö.HClj^.PtCl^.

4-Aethenylamino-5-Thio-l, 3-Xylenol C,oHnNS = (CH3)2.C6H2/g^C . CH3. B.

Beim Versetzen einer Lösung von (60 g) Ferridcjankalium in (200 g) Wasser mit einer

Lösung von (10 g) Thioacetxylid in (300 gj Wasser und (75 ccm) Natronlauge (von 337oJ
(GuDEMAx; Jacobsen, Ney, B. 22, 908). Nach 36—48 Stunden zieht man das ausge-

schiedene Oel mit Aether aus. — Oel. Siedep.: 274" (kor.). — CjoHnNS-HCl. — (CioH,oNS.
HCDä-PtCl,.

Diaminodimethylstilbensulfid. CigHjgN.,S. a. Derivat des 1,3-4-Xylidins.
B. Man erhitzt (400 g) (l,3-4)-Xylidin mit (lOÖ g) Schwefel auf 185— 195", so lauge noch
Schwefelwasserstoff entweicht (Anschütz, Schultz, B. 22, 582). Man löst die Schmelze in

verdünnter Schwefelsäure (1 Thl. H.JSO4, 1 ThI. H^O), versetzt die Lösung mit \V^asser

und zersetzt das gefällte Sulfat durch NaOH. — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 107";

Siedep.: 282— 284" bei 13— 14 mm. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in heifsem
Alkohol, schwer iu kaltem.

Bromid CipHigN.jSBr.,. B. Aus Diaminodimethylstilbensulfid und Brom, gelöst in

CHCI3 (Anschütz, Schultz, B. 22, 584). — Krystallisirt, aus Chloroform, mit 1 Mol, CliClg.

Verliert bei 100" das Chloroform.
Acetylderivat Ci8HjgN.2SO= Ci6Hi3N,S.C,H30. Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.:

227" (Anschütz, Schultz).

b. Derivat des 1,4-2-Xylidins. B. Beim Erhitzen von Amino-l,4-Xylol mit

Schwefel auf 180 — 190" (Anschütz, Schultz, B. 22, 585). — Lange Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 144".

Acetylderivat CigHjgNjSO = CieHijNjS.CoHgO. Schmelzp.: 212" (Anschütz, Schultz).

Phenylxylylsulfon Ci4H,^S02 = CgH5.SO,.C6H3(CHg)2. B. Aus Benzolsulfonsäure-

chlorid, 1,3-Xylol und Chloraluminmm (Beckurts, Otto, B. 11, 2069). — Gelbliche Nadeln.
Schmelzjj. : 80". Unzersetzt destillirbar. Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Sulfoxylid [C6H3(CH3),jS02 und Tolylxylylsulfon CHg.CeH^.SOä.CsHgCCHg),:
Beckurts, Otto, B. 11, 2069.

3. 1,4-Dimethylphenthiol {CBsX.C^UßH. 1,4-Xylylsulfon CjeH^gSO^ = [(CHJ,.
CgHgJoSO,,. B. Entsteht, neben Chlor-l,4-Xylol und Xylolsulfousäurechlorid, beim Ein-

tragen von AICI3 in ein Gemenge aus 1,4-Xylol und SOjCl, (Töhl, Eberhard, B. 26,

2943). — Nadeln. Schwer löslich in Ligroin, leicht in Alkohol.

4. Thiophenole CgH^^s.

1. Methoäthylphenthiol (CH3)2.CH.CeH4.SH. Isopropylbenzolsulfon CigH.jSO.,
= [(CH3\,.CH.CgH4J2S02. B. Beim Eintragen von AICI3 in ein Gemisch aus Isopropyl-

benzol und SO^Clj (Töhl, Eberhard, B. 26, 2945). — Sechsseitige Blättchen. Schmelzp.:
109—110" (T., E.); 96" (Genvresse, BL [3J 11, 513). Sehr leicht löslich in CHCI3 und
Benzol; leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol, sehr schwer in Ligroin.

2. Thiopseudocunienol , l,/i,4:-Trimethylphenthiol (5) (0113)3. CgH.,.SH. B.

Aus dem Chlorid der Pseudocumolsulfonsäure mit Zink und Schwefelsäure (Beilstein,

Kögler, A. 137, 322). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp: 86—87"; Siedep.: 235".

(C9H,iS)2Hg. Farblose Nadeln (aus Alkohol) (Radloff, B. 11, 32).

Pseudoeumyldisulfid (CgHiJ^S^. B. Aus Thiopseudocumenol und Pseudocumol-
sulfinsäure, mit Alkohol, bei 140" (Radloff). — Krystalle. Schmelzp.: 115".

3. 1,2,4-Trimethylphenthiol (6) (CHg^CgHg . SH. Aethenylaminothiocumenol

CiiHi3NS= (CH3)3.C6H/y^C.CH3. B. Beim Eintragen von 625 ccm einer 20procen-

tigen Lösung von rothem Blutlaugensalz in eine Lösung von 30 g Thioacetcumidid (0X13)3,

CgHj.NH.CS.CHg in 11 Natronlauge (von 57^) (Jacobson, Ney, B. 22, 908). — Lange,
seideglänzendc Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 60— 62". Leicht löslieh in

Alkohol und Aether.

Verbindung CjgH^gNaS, B. Bei zehnstündigem Ei-hitzen auf 185— 195" von (3 bis

4 Thln.) Pseudocumidin mit (1 Thl.) Schwefel entstehen zwei isomere Basen CigHooN^S
(Anschütz, Schultz, B. 22, 585).

a. a-Derivat. Man behandelt die Schmelze mit Alkohol und krystallisirt das Un-
gelöste aus heifsem Benzol um (A., Sch.). — Gelbe Warzen (aus Alkohol). Schmelzp.: 183",
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b. ß-Derivat, Man verdunstet die alkoholische Lösung von der Darstellung des

«-Derivats, versetzt den Rückstand mit Schwefelsäure und kocht die schwefelsauren Salze

mit Wasser aus. Das hierbei ungelöst bleibende Sulfat krystallisirt man aus Alkohol
um und zersetzt es durch Natron. Man nimmt die freien Basen in heilsem Alkohol auf
und entfernt das zunächst sich ausscheidende «-Derivat (Anschütz, SchultzJ. •— Lange
Nadeln (aus heilsem Alkohol). Schmelzp.: 125°.

4. l,3,5-Ti'imethylphe7ithiol, Thiomesifol. B. Aus Mesitylensulfonsäurechlorid

mit Zink und H2SO4 (Holtmeyer, Z. 1867, 688). — Flüssig. Siedep.: 228—229"; spec.

Gew. == 1,0192. — HgiCgHjjS).,. Nadeln. — Ag.CgHjjS. Hellgelber Niederschlag.

Mesityldisulfid (CgHiJ^S^. Hellgelbe Blättchen oder Tafeln. Schmelzpunkt: 125"

(Holtmeyer).

5. Thiophenole Ci„H,,s.

1. 31ethyl-4-Methoüthylphenthiol(3), Thiothymol (CH3)j.CH.C6H3(CH3).SH.
B. Aus Thymol und P^S^ (Fittica, A. 172, 325). — Bleibt bei —20" flüssig. Siedep.:

230—231"; spec. Gew. = 0,989. Wird von Salpetersäure (spec. = 1,2) zu Sulfotoluyl-

säure CH3.C6H3(C02H).S03H (Schmelzp.: 190") oxydirt. — Hg(C,oHi3S),. Grünliche,

rhomboedrische Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 78". Ziemlich schwer löslich in Al-

kohol. — (CioHi3S)2Pb. Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol).

2. Thiocarvakrol, Methyl—Jz-Methoäthylphenthiol (2). B. Aus Campher und
PgSg, neben Cymol Cj^Hj^ (Flesch, B. 6, 478). Aus Carvakrol und Schwefelphosphor
oder aus Cymolsulfonsäurechlorid und Wasserstoff (Roderburg, B. 6, 669; Kekule, Fleischer,

i?. 6, 934). — Flüssig. Siedep.: 235—236"; spec. Gew. = 0,9975 bei 17,5" (Flesch). Brom
wirkt substituirend. Bei der Oxydation mit Salpetersäure entsteht eine Sulfotoluylsäure

(Bechler, J. pr. |2| 8, 168). — (CjoHi3S)_,Hg. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 109"

(Fittica, ä. 172, 327). — CioHjjS.HgOl. D. Beim Eingielsen einer alkoholischen Lösung
von Thiocarvakrol in überschüssige, alkoholische Sublimatlösung. — CjoHj^S.Ag. Gelber,

feinkrystalliuischer Niederschlag. Giefst man eine alkoholische Lösung von Thiocarvakrol

in überschüssige Silberlösuug, so entsteht ein weifser, gelatinöser Niederschlag, der sich

bald in glänzende Blättchen umwandelt: CjoHjgSAg.AgNOa (Flesch; Fleischer, Kekule).

Methyläther CiiH,gS==CH3S.C,(,H,3. Unangenehm riechende Flüssigkeit. Siedep.:

244"; spec. Gew. = 0,986. Beim Ueberleiten über glühendes Kupfer entsteht Dimethyl-
propylbenzol (CH3)2.C6H3.C3H, (?).

Cymyldisulüd CjoHogS., = (C,oH,3)2S.^. D. Eine alkalische Lösung von Thiocarv-

akrol wird mit Jod versetzt (Flesch, B. 6, 480). — Nicht unzersetzt siedendes Oel.

3. 1,4-lJiäthi/lthiophenol (2) (CjHJ.CeHg.SH. B. Durch Reduktion von p-(GiH5)2.

C6H3.S0.^C1 (VoswiNKEL, B. 22, 317). — Knoblauchartig riechende Flüssigkeit. Siedep.:

118" bei 18 mm.

4. Thiodurol, l,2,J:,5-Tetramethylphenthiol (CH3)^.C6H.SH.

Sulfodurid CaoH.jgSOg = [(CH3)^.C6H|.jS02. B. Siehe Durolsulfousäure (Jacobsen,

Schnapauff, B. 18, 2843). — Lauge Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 37". Destillirt

unzersetzt im Vakuum. Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol und Ligroiu. Wird
von konccntrirter Salzsäure bei 200° glatt gespalten in Durol und H^SO^.

6. Pentamethylthiophenol G^,Yi,ß = (CH3),.C6 sh.

Sulfon GjjHgoSOj = KCHa)^ . CßlaSOj. B. Aus Pentamethylbenzol und SO3HCI
(Jacobsen, B. 20, 900). — Lange, feine Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 98,5". Zersetzt

sich bei der Destillation, unter Abscheidung von Pentamethylbenzol. Sehr leicht löslich

in Alkohol. Wird von konc. HCl bei 170" in Pentamethylbenzol und H2SO4 zerlegt.

7. Thiophenol Ci,h.,,s.

Pentaäthylbenzolsulfon C^^HäoSO.^ = 'yC^'ti.^)^.GQ.'&O^.C^{<ö.^'B.^]-^. B. Entsteht, neben
Pentaäthylbenzolsulfonchlorid, aus Pentaäthylbenzol und SügtlCl (Jacobsen, B. 21, 2815).

— Grofse, glasglänzende, sechsseitige Prismen (aus alkoholhaltigem Ligroin). Schmelzp.:
76". Sehr leicht löslich in Alkohol, schwerer in Ligroin.
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D. Phenolsulfonsäuren H0.CaH,„_g.S03H und Phenolschwefelsäuren
CqHj

jj j O.SOgH.

Die Phenole verbinden sich, noch leichter wie die KohlenwasserstoflPe C,iH.,„_g, mit
Schwefelsäure zu Sulfonsäuren. Schon bei Digestion mit gewöhnlicher Schwefelsäure
gehen die Phenole völlig in Sulfonsäuren über. Erhitzt man stärker, so werden Disulfon-
säuren und Oxysulfone gebildet. Mit rauchender Schwefelsäure und Phenol wird, bei
190", sogar eine Trisulfonsäure erhalten. Phenolsulfonsäuren entstehen ferner: 1. beim
Erhitzen von Disulfonsäuren der Kohlenwasserstoffe CnH.,„_g mit Kali auf 180". CßH^(S03K)2
+ 2K0H = KO.C«H,.SO,,K + K2SO3 + H.jO; 2. beim' Behandeln der Sulfonsäuren des
Anilins und seiner Homologen mit salpetriger Säure. — Die Phenolsulfonsäuren sind
kräftige und sehr beständige Säuren, die nur beim Schmelzen mit Aetzkali den Schwefel-
säurerest abgeben und dann Oxyphenole CnHo„_8(0H)2 liefern.

Eine Reihe isomerer Phenolschwefelsäuren erhält man beim Behandeln von
Phenolalkalisalzen mit pyroschwefelsaurem Kalium (K^S^Oj).

HO.CeH^.SO^H CeH.O.SOgH
Phenolsulfonsäure Phenylschwefelsäure.

Die Phenolschwefelsäuren sind merkwürdig durch ihr Vorkommen im Harn. Sie sind

beständig gegen Alkalien, zerfallen aber leicht, beim Digeriren mit Mineralsäuren, in Phe-
nole und Schwefelsäure. Beim Erhitzen für sich gehen sie in die beständigei-en Phenol-
sulfonsäuren über.

Der Wasserstoff der OH-Gruppe in den Phenolsulfonsäuren kann durch Metalle oder
Alkyle vertreten werden, unter denselben Bedingungen wie in den Phenolen selbst. Die
Alkylsulfonsäuren, z. B. CH30.CgH^.S0.jH, erhält man sehr leicht beim Behandeln der
Phenoläther mit Schwefelsäure; oder man erhitzt die Phenolsulfonsäuren mit (2 Mol.)

Alkali und dem Alkyljodid. Die Alkylsulfonsäuren verhalten sich ganz wie die Sulfon
säuren der Kohlenwasserstoffe CuH.,ij_g. — Die Phenolsulfonsäuren theilen mit den Phenolen
die Eigenschaft, leicht Substitutionsprodukte zu liefern. Man erhält solche durch direktes

Chloriren, Nitriren u. s. w. der Phenolsulfonsäuren oder durch Behandeln der substituirten

Phenole mit Schwefelsäure. Je mehr negative Elemente oder Gruppen in die Phenol-
sulfonsäuren eintreten, um so leichter wird der Wasserstoff des OH-Kestes durch Metalle
vertretbar. In demselben Mafse verlieren aber auch die substituirten Phenolsulfonsäuren
an Beständigkeit. Durch überschüssiges Chlor, Salpetersäure u. s. w. wird der SOgH-Rest
aus Phenolsulfonsäuren verdrängt. Namentlich Salpetersäure bewirkt leicht eine solche

Spaltung. Dies Verhalten giebt eine bequeme und vortheilhafte Darstellungsmethode der
höher nitrirten Phenole ab. Da starke Salpetersäure zu heftig auf Phenole einwirkt, so

löst man das Phenol in koncentrirter Schwefelsäure und behandelt das Produkt allmählich
mit überschüssiger Salpetersäure. Man gelangt nun rasch und gefahrlos zum Endprodukt
der Nitrirung (Darstellung von Pikrinsäure u. s. w.)-

Von den Oxysulfonen ist nur ein Glied aus dieser Körperklasse dargestellt: das
Oxysulfobenzid (Oxy pheny Isulfon) (0H.C6H^)oS02. Man erhält es beim Erhitzen
von Phenol mit koncentrirter Schwefelsäure. Es ist ein krystallisirter, nicht flüchtiger

Körper, in welchem der Wasserstoff der HO-Gruppe durch Metalle u. s. w. vertreten werden
kann. Chlor, Brom u. s. w. wirken sehr leicht ein und erzeugen Substitutionsprodukte, die

sich wie kräftige zweibasische Säuren verhalten. Es lassen sich zwei Atome Wasserstoff
in jedem CgH^-Rest vertreten. Während so aus dem Oxysulfobenzid z. B. leicht ein

Tetrabromderivat bereitet werden kann (0H.CgH2Br2),S02, wird aber aus den Aethern des
Oxysulfobenzids nur ein Dibromprodukt erhalten, wie (CHjO.CgH^Br^jSO, u. s. w.

I. Phenolsulfonsäuren CßHgSO, = OH.CgH^.sOaH.
Verlauf der Sulfonirung des Phenols: Fulda, Ph. Ch. 6, 503.

1. o-Säure. B. Entsteht, neben der p-Säure, beim Behandeln von Phenol mit kon-
centrirter Schwefelsäure (Keküle, Z, 1867, 199). Bleibt das Gemenge bei gewöhnlicher
Temperatur stehen, so wird zunächst wesentlich o-Säure gebildet. Erwärmt man, so bildet

sich p-Säure, und bei längerem Erwärmen auf 100— 110" ist schliei'slich nur p-Säure vor-

handen (Keküle, B. 2, 330; vgl. Post, A. 205, 64). — D. Gleiche Theile Phenol und
koncentrirte Schwefelsäure werden gemischt und nach einigen Tagen mit Wasser verdünnt.
Man entfernt die freie Schwefelsäure durch Bleioxyd und stellt dann Kalisalze dar. Erst
krystallisirt das p-sulfonsaure Salz in wasserfreien Blättchen, später das o-Salz in wasser-
haltigen Prismen (Kekule). — Man stelle möglichst grofse Krjstalle dar und lasse die-
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selben kurze Zeit an der Luft liegen. Das o-Salz verwittert allein und kann dann aus-

gelesen werden (Post). — Hält ^/^H^O und schmilzt etwas über 50° (Allain, B. 22 [2]

686). Neutralisationswärme: Allain. — Die freie o-Phenolsulfousäure geht, beim Erwärmen,
in die p-Säure über (Keküle, B. 2, 330). Je höher dabei erhitzt wird, um so schneller

erfolgt die Umwandlung. Beim Schmelzen der o-Säure mit Aetzkali (oder mit Aetznatron)

(Degener, J. pr. [2] 20, 301) entsteht wenig Brenzkatechin (Kekül^, Z. 1867, 643; Barth,
Senhofer, B. 9, 973). In der Kalischmelze wird aufserdem etwas Ö-Diphenol gebildet

(Herzig, M. 1 , 668). Behandelt man o-phenolsulfonsaures Kalium mit Benzoylchlorid, so

wird Chlorkalium abgeschieden, und man erhält, nach dem Zusatz von Aether, Phenyl-
benzoat. Wirkt Benzoylchlorid auf das p-Salz ein, so wird HCl abgeschieden, und man
erhält das Kaliumsalz der Benzoylphenolsulfonsäure CjH.O.OCgH^.SO^K (Engelhardt,

Latschinow, Z. 1868, 77-, 1869, 296). — Wirkt stärker antiseptisch als P'henol; wird
daher als „Aseptol" angewandt (Serrant, J. Tli. 1885, 497).

Salze: Barth, Senhofer. — Na.CgH^SO^ + iVaHjO. — K.A-f-2H.,0. Lange, rhom-
bische, flache Nadeln. Krystallisirt wahrscheinlich auch wasserfrei; wenigstens liefern die

Krystalje K.Ä -|- 2HoO, beim Umkrystallisircn, nicht wieder Krystalle mit 2H2O (Herzig).
— Ba.A, -|- 2H,0. Undeuthch krystallinisch. Sehr löslich in Wasser. — Pb.A, + H.jO.

Undeutliche Tafeln. Einmal ausgeschieden, löst es sich sehr schwer.

2. in-Säure. B. Bei einstündigem Erhitzen von m- (oder i>) benzoldisulfousaurem

Kalium mit (3 Tliln.) Aetzkali auf 170— 180° (Barth, Senhofer, B. 9, 969). Aus m-Auilin-

sulfonsäure und salpetriger Säure (?) (Berndsen, ä. 177, 90). — Die freie Säure krystalli-

sirt, mit 2H2O, in feinen Nadeln. Sie verliert, im Vakuum oder bei 100°, V/^H^O.
Mit Eisenchlorid erzeugt sie eine violette Färbung. Beim Erhitzen mit Kali auf 250°

wird glatt Resorcin gebildet.

Salze: Barth, Senhofer. — Na.Ä-j-HgO. Flache Nadeln. — K.A -{- H.,0. Schuppige
Masse. Schmelzp.: 200-210°. — K^-CgH^SÖ^ + H,0. Entsteht beim Versetzen des Mono-
kaliumsalzes mit alkoholiscliem Kali. — Ba(CgH5S04)2 -j- '/aHäO. Blättchen. Sehr leicht

löslich in Wasser. — Pb.Ag + SHjO. Grolse, rhombische Tafeln. Leicht löslich in

Wasser. — Cu.A.^ + öH^O. Grofse, hellgrüne Tafeln.

Nach Solomanow [Z. 1869, 294) soll eine kleine Menge m-Phenolsulfonsäure auch
bei der Einwirkung von Schwefelsäure auf Phenol, in der Kälte, entstehen, was Keküle
(B. 2, 331) bestreitet. Solomanow's Angaben stimmen jedenfalls mit den Beobachtungen
von Barth und Senhofer nicht überein. Das Kaliumsalz enthält nach S. 2^2 HgO und
schmilzt nicht bei 240°. Andererseits hat Keküle, beim Schmelzen seiner p-Phenolsulfon-

säure mit Kali, Resorcin erhalten. Reine p-Phenolsulfonsäure giebt aber, bei dieser

Reaktion, kein Resorcin, dies thut nur m-Phenolsulfousäure.

s-Diphenylglycerinätberdisulfonsäure CigHigS.jOg = (SO,H.C6H40.CH2)2CH.OH.
B. Beim Erwärmen von s-Dipheuylglycerinäther mit Vitriolül (Rössing, B. 19, 66). —
Dickflüssig. Das Ammoniaksalz giebt mit Eisenchlorid eine rothviolette Färbung. Zer-

fällt, beim Erhitzen mit Kali, in K^SOg, Resorcin und Glyceriu. — K^.Ä (bei 110°). —
Ba.A (bei 110°). Krystallinisch,

3. p~Süure. B. Aus Phenol und Schwefelsäure in der Wärme (s. o-PhenoIsulfon-

säurej. Aus Phenol und SO3HCI (Engelhardt, Latschinow, Z. 1869, 298). Beim Er-
I

—\

wärmen von p-Diazobenzolsulfonsäure Ng.CgH^.SOg mit Wasser (Schmitt, A. 120, 148). —
Die freie Säure ist ein Syrup (E., L.); nach Allain {Bl. 47, 879) bildet sie sehr zeriiielsliche

Nadeln. Neutralisationswärme (durch Natron) für das 1. Mol. NaOH = 13,439 Cal.; für

das 2. Mol. NaOH = 8,960 Cal., total = 22,399 Cal. (Allain). Ihr Kaliumsalz wird von
Kali erst über 320° angegriflen; dabei entsteht kein Resorcin (Barth, Senhofer, B. 9,

973; vgl. Keküle, Z. 1867, 643); auch nicht beim Schmelzen mit Natron (Degener, J.pr.

[2] 20, 309). Beim Erhitzen des Kaliumsalzes mit PCI5 entstehen SOCl,, POCia, p-Dichlor-

benzol und p-Chlorphenylphosphorsäurechlorid CgH^Cl.O.POClj (Keküle, B. 6, 943). Beim
Behandeln des Natriumsalzes mit Braunstein und Schwefelsäure wird Cliinon gebildet

(ScHRADER, B. 8, 760). Wird, beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure, in Phenol und HgSO^
gespalten (Benedikt, Bamberger, M. 12, 4).

Salze: Barth, Senhofer. — Menzner {A. 143, 175) stellte Salze aus roher Phenol-

sulfonsäure dar. Dieselben werden daher häufig mit o-phenolsulfonsauren Salzen gemengt
gewesen sein. — NH4.C6H5SO4 (M.). — Na.Ä-|-2H20. Monokline Prismen (Schadwell,

J. 1881, 874). — K.Ä. Sechsseitige Tafeln. Rhombische Krystalle (Bodewig, J. 1877,

558). Schmilzt nicht bei 260° (B., S.). — ^^.\-\-lYl^O (M.). — Ca.A., -f 6H2O (M.).

— Ba.Ao + 3H,0. Nadeln (Freund, A. 120, 85). Löslich in 2V4 Thln. Wasser von 15°

(Städeler, A. 144, 296). — Ba.CgH4SÜ4 + 2H2O. Sehr schwer löslich. Entsteht beim
Versetzen des einbasischen Baryumsalzes mit heifsem Barythydrat (Städeler). — Zn.Äj
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+ 7H.,0 (M.). Monokline Ki^stalle (Cälderon, J. 1880, 372). — Pb.Ä.^ + 2H,0.
Lange 'Nadeln IB., S). -_ Mn.A, + 7H.,0 (M.). — Co.Ä, + 8 H^O (Freund). — Ni.Ä,
+ 8H.,0 (Freund). — Cu.A, + 10H,O. Dicke, blaue Platten (B., S.). — Ag.A (Schmitt,
A. 12Ö, 1511.

p-phenolsulfonsaures Anilin krystallisirt in kleinen Blättchen, die sich leicht in
heifsem Wasser lösen und ziemlich leicht in kaltem. Das Salz schmilzt bei 170" und zer-

fällt, in höherer Temperatur, glatt in Phenol und p-Anilinsulfonsäure (Kopp, B. 4, 978-
Prätesi, B. 4, 970). CeH,N + CeH.O.SOgH = NH^-CgH^iSO^H) + CeHg.OH. - Das Anilin-
salz der o-Phenolsulfonsäure zerfällt in gleicher Weise (Kopp). — o-Toluidinsalz.
Tafelförmige Prismen. Schmilzt gegen 192^ 100 Thle. Wasser lösen bei 14° 10,7 Thle.
Salz (Lecco, J. 1874, 747). — Toluidinsalz. Prismen. Schmelzp.: 202". 100 Thle.
Wasser von 17" lösen 5,18 Thle. (Lecco).

PhenolsulfonsäurephenylesterC,,H,oSO, = OH.C6H,.SO.,.OCgH5. B. Beim Mischen
von SOgHCl mit 2 Mol. Phenol (Mazurowska, J. pr. [2] 13, 169; Engelhardt, Latschinow,
Z. 1869, 298). — Sjrup. Spec. Gew. = 1,25 (M.). Zerfällt, beim Lösen in Wasser, in
Phenol und Phenolsulfonsäure. Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in CHCI3
und Benzol.

Anhydrid der Phenolsulfonsäure Ci,KioS,0, = S03H.CeH,.O.SO,.C6H,.OH. B.
Beim Erwärmen von (p-V) Phenolsulfonsäure mit überschüssigem POCI3 (Schiff, A. 178,
171; vgl. Maikopar, Z. 1869, 299). Man destillirt das überschüssige Phosphoroxychlorid
ab und wäscht den Rückstand mit wenig Wasser. Er wird hierauf in viel Wasser, in

der Wärme, gelöst und durch V4 Vol. Salzsäure und Abkühlen auf 0° ausgefällt. —
Pulver. Sehr löslich in Wasser und Alkohol, wenig in wasserfreiem Aether, äufserst
wenig löslich in verdünnten Säuren. Verhält sich wie Gerbsäure: fällt Albuminate und
Alkaloi'de, gerbt thierische Haut, entfärbt Jodstärke. Giebt mit Eisenchlorid eine violett-

rothe Färbung. — Einbasische Säure. Das Kalium- und Katriumsalz sind orangefarben,
glasartig, leicht löslich in Wasser, wenig in Alkohol.

Acetat Ci^Hi^SgOg = Ci2H9(C2H3 0)820,. Entsteht beim Kochen des Anhydrides
Cj.jH,(,S.,Oj mit Essigsäureanhydrid (Schiff). — Gelbes Pulver, löslich in viel Wasser und
daraus durch Säuren und Salze fällbar.

jy-fhenolsulfonsäure (?). Beim Kochen des Diazoderivates der Hydrazobenzol-
disulfonsäure mit Wasser entsteht eine Phenolsulfonsäure, welche, beim Kochen mit Chrom-
säuregemisch, Chinongeruch entwickelt und deren Salze mit Eisenchlorid eine violette

Färbung geben (Brunnemann, A. 202, 848). Ci^HioN^S^Og + H,,0 = 2C6HeSO, -f- N^ + 0.
— K.CpHäSO^ -|- YaHoO. Sechsseitige Tafeln; leicht löslich in Wasser, unlöslich in starkem
Alkohol.

Anisolsulfonsäuren C.HgSO^ = CH30.C6H,.S03H. B. Beim Behandeln von Auisol
mit Schwefelsäure entstehen jj- und o-Anisolschwefelsäure (Kekule, Z. 1867, 201; Cahours,
A. 52, 33). Beim Erhitzen von Methyloxysulfobenzid (CH30.CeH4)2S02 mit Schwefelsäure
auf 160—180" entsteht Anisolschwefelsäure (Annaheim, A. 172, 47), wahrscheinlich die

p- und o-Säure. Eine Trennung der beiden isomeren Säuren ist nicht gut ausführbar.
Rein erhält man jede der Säuren, wenn man p- oder o-phenolsulfonsäures Kalium mit
Kali, Methyljodid und Holzgeist im Rohr erhitzt (Kekule). — Beide Kalisalze CH3O.
CgH^.SOgK krystallisiren in flachen Nadeln, lösen sich leicht in Alkohol und sehr leicht

in Wasser. Das o-Salz GH^SO^.K -|- HjO (Haitkger, M. 4, 173) ist löslicher als das
p-Salz. Es liefert, beim Schmelzen mit viel Kali Brenzkatechin und giebt mit PClj das
Chlorid CHgO.CgH^.SOjCl, das bei 55" schmilzt und von Zn + HCl in Thiobrenzkatechin-
methyläther CH^O.CgH^.SH übergeführt wird (Haitinger). — (,CH30.C6H,.S03),.Ca + 4H,0.
Lange Nadeln (Anxaheim).

Methyläthersäure CjHgSO, = CHgO^CgH^.SOeH. B. Aus Anisol und Vitriolöl, in

der Kälte (Moody, B. 26 [2] 606). — Ca.A, -^ 4H.2O. Lange, glänzende Nadeln.
Das Chlorid schmilzt bei 40,5" (M.).

Amid C;H9NS03 = CH30.C6H4.SOo.NH.,. Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 113"

(Shober, Am. 15, 380); 108" (Moody). Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol.

Phenetolsulfonsäuren C8Hj(,S04=CjH50.C6H4.S03H. a. o-Derivat. B. Das p- und
o-Derivat werden aus p- oder o-phenolsulfonsaurem Kalium mit Kali, Aethyljodid und
Alkohol erhalten (Kekule, Z. 1,867, 200). — p-Phenetolsulfonsaures Kalium krystallisirt

(aus Alkohol) in langen, platten Nadeln, das o-Salz in Blättchen. Dieses ist in Alkohol
weit löslicher als das p-Salz. — Beim Behandeln von Phenetol CgHjO.Ci^Ha mit koncen-
trirter Schwefelsäure entstehen zwei Sulfonsäuren, die man durch Baryt trennt. Das
schwerer lösliche Baryumsalz (der p-Säure?) (C2H50.C6H4.S03).,Ba -f- 4H.jO krystallisirt,

löst sich fast gar nicht in kaltem Wasser und wenig in heifsem. — Das leichter lösliche
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Baryumsalz (der o-Säure?) ist amorph und sehr leicht löslich (Opl, Lippmann. Z.

1869, 470).

b. m-Derivat. B. Aus m-phenolsulfonsaurem Kalium mit C^HgJ und alkoholischem
Kali bei 150—170° (Deliple, Lagai, B. 23, 3392). — Krystalle. Leicht löslich in Wasser
und Alkohol. — K.CgHgSO^ -\- HoO. Oktaeder oder seideglänzende Tadeln. Leicht Icis-

lich in Wasser. — Ca.A., -\- BH^Ö. Dünne Tafeln. Leicht löslich in Wasser. — Ba.Aj

+ 4HoO. Seideglänzende Nadeln. Leicht löslich in Wasser. — PbÄ.j + 2V2H,0. Glän-
zende Blättchen (Lagai, B. 25, 1836). — Anilinsalz CgH-N-CgHioSOi- Nadeln (L.).

Aethylester C,oH„SO, = CjH50.CgH,.SO.,.C2H,. Oel (Lagai, B. 25, 1836).

Chlorid C^HgClSOs = CoH,0.C6H,.S0Xi. Nadeln (aus Acther). Schmelzp.: 38°

(Delisle, Lagai). Leicht löslich in CHCI3 und Benzol, schwerer in Alkohol.
Amid CgH^NSOj = C3H.,O.C6H,.SÖ2.NH,. Lange Nadeln (aus heifsem Wasser).

Schmelzp.: 131° (Delisle, Lagai).

Anilid Ci,H,.,NS03 = aH,O.C6H,.S02.NH,CeH5. Glänzende Nadeln oder Platten

(aus Alkohol). Schmelzp.: 88° (Lagai, B. 25, 1836). Leicht löslich in Alkohol, Aether
und Benzol.

c. 2>-Derivaf. B. Siehe das 0- Derivat (Opl, Lippmann; Lagai, B. 25, 1837). —
Federartige Krystalle. — Das Kaliumsalz krystallisirt aus Alkohol in langen, platten

Nadeln. — Ba(C8H9S04)2 + 4H2O. Krystalle. Unlöslich in kaltem Wasser, schwer lös-

lich in heifsem (0., L.). — Anilinsalz CeH-N-CgH^SO^. Glänzende Nadeln (aus

Wasser). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 224° (Lagai).

Chlorid CgHgClSOg = C2H50.C6H,.S0,C1. Prismen oder Blättchen (aus Aether).

Schmelzp.: 36,5° (Lagai, B. 25, 1837). Sehr 'leicht löslich in Alkohol und Aether.
Amid CgHjiNSOg = C,H50.CeH,.SOo.NH,. Nadeln (aus Wasser); Platten (aus Al-

kohol). Schmelzp.: 149° (Lagai).

Anilid C^Hj^NSOg = aHsO.CgH^.SO^.NH.CgHs. Seideglänzende Nadeln (aus verd.

Alkohol). Schmelzp.: 84° (Lagai).

Aethyläthersäure CgH.oSO^ = aHjO.CeH^.SOgH. — Na.CsHgSO^. Nadeln (Moodt,
B. 26 [2] 607).

Das Chlorid bildet monokline Tafeln, die bei 39° schmelzen; das in Nadeln kry-

stallisirende Amid schmilzt bei 150° (M.).

Aethylendiphenylsulfonsäure C,^H,^S.,08 = C.H^iOCeH^.SOgH),. B. Aus Aethylen-
diphenyläther und konc. H^SO^ bei 120° (Lippmann, Z. 1869, 447). —_C2H^(OC,,H^.S03).,Ba
(bei 120°). Krystallpulver, in siedendem Wasser wenig löslich. — Pb.A (bei 120°). Blätter,

unlöslich in kaltem Wasser, löslich in heifsem.

Phenyloxydisulfonsäure C^jHioS.jOj = 0(C6H4.S03H).,. B. Beim Erwärmen von
Phenyläther (CyK^^jO mit dem gleichen Volumen koncentrirter Schwefelsäure auf 100°

(FiTTiG, Ä. 125, 329; Hoffmeister, ä. 159, 204). — Die freie Säure ist ein Syrup, der bei

langem Stehen im Exsiccator krystallisirt, Zerfliefslich. Leicht löslich in Alkohol, unlös-

lich in Aether. — Naj.CjjHgS.^O; -f- xHjO. Krystalle. Unlöslich in Alkohol. — Ba.A
(bei 120"). Kiystallpulver. Löst sich in heifsem Wasser nur wenig mehr als in kaltem.

Unlöslich in Alkohol. — Ag^.A. Warzen, leicht löslich in Wasser (H.).

j'-Phenoxylbutyramidsulfonsäure CjoHigNSOg = S03H.C6H,.O.CH2.CH.,.CH,.CO.
NH,. B. Bei sechsstündigem Stehen einer Lösung von (3 g) Phenoxylbuttersäurenitril
in (9 ccm) Vitriolöl (LoHMANN, Ä 24, 2640). — Krystallpulver. Schmelzp.: 211°. Unlöslich
in Alkohol, CHCI3, CS.,, Ligroin und Benzol. — Ba(CioH,2NS05).,. Grofse Krystalle.

Unlöslich in Alkohol.

4. Fhenylschivefelsänre CgHgO.SOj.OH. V. Normal im Pferdeharn, in kleinerer

Menge im Harne vom Menschen und Hunde (Baumann, B. 9, 55; IL 2, 335). — B.

Innerlich eingenommenes Phenol erscheint im Harn als Phenylschwefelsäure (Baumann).
— D. 100 Thle. Phenol und 60 Thle. KHO werden in 80-90 Thln. Wasser gelöst und
in die 60— 70° warme Lösung 125 Thle. feingepulvertes K.,S.^07 allmählich eingetragen.
Das Gemenge wird 8— 10 Stunden lang auf 60— 70° erwärmt und dann mit siedendem
Alkohol (von 95%) extrahirt (Baumann, B. 11, 1907). — Die freie Phenylschwefelsäure
ist sehr unbeständig. In wässeriger oder alkoholischer Lösung zerfällt sie rasch in Phenol
und Schwefelsäure. — Das Kaliumsalz K.CgHjSO^ krystallisirt (aus starkem Alkohol) in

Blättchen, aus Alkohol von 60° in rhombischen Tafeln (Bodewig, J. 1877, 558). Es
löst sich in 7 Thln. Wasser von 15°. Kaum löslich in kaltem, absolutem Alkohol, etwas
leichter in siedendem. Wird von koncentrirter Kalilauge selbst bei 150° nur langsam an-

gegriffen; zerfällt aber beim Erhitzen mit Wasser, im Rohr, auf über 100°. Das trockene
Salz zersetzt sich zum Theil schon unter 100°; bei 150— 160° geht es, unter Schmelzung,
völlig in das isomere p-phenolsulfonsaure Kalium über. Beim Erwärmen mit verdünnter
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Salzsäure zerfällt es rasch in Pheuol und KHSO^ (Baumann, B. 11, 1908\ — BaCCgH-SO.»,
+ 3H2O. Nadeln.

Phenoldisulfonsäuren CßHeS^O; = OH.CgHgCSOgHla. a. n-Ffienol-2,4-(?)Di-
sulfonsäure. B. Aus Diazobenzolsulfat und koncentrlrter Schwefelsäure (Gkiess, A.
137. 69). Beim Erwärmen von Phenol mit Schwefelsäure (Kek:ül6, Z. 1866, 693). — D.
1 Thl. Phenol wird mit 4 Thln. eines Gremisches gleicher Theile rauchender und englischer
Schwefelsäure gelinde im Wasserbade erhitzt, bis SO., auftritt. Dann verdünnt man mit
Wasser und sättigt mit Baryt. Aus der Lösung krystallisirt disulfonsaures Baryum
(Kekule, Leiirb. d. org. Chemie 3, 236). — Die freie Säure krystallisirt in warzig grup-
pirten Nadeln. Sie ist zerflicfslich und löst sich äufsei'st leicht in Wasser und Alkohol.
Neutralisationswärme: Allain, B. 22 [2] 687. Mit Salpetersäui-e liefert sie, schon in der
Kälte, Pikrinsäure. Die freie Säure und ihr ßaryumsalz geben, mit Eisenchlorid, eine

rubinrothe F.irbung (Städeler, A. 144, 299). Giebt, beim Schmelzen mit Aetzkali,
Brenzkatechin und Brenzkatechinsulfousäure und beim Schmelzen mit Aetzuatron die-

selben Produkte, sowie Protokatechusäure (Barth, Schmidt, B. 12, 1260).

Salze: Weinhold, A. 143, 58; vgl. Engelhaedt, Latschinow, Z. 1868, 270. Die
zweibasischen Salze sind in Wasser und Alkohol leicht löslich, die dreibasischen
Salze lösen sich schwer in Wasser. — Kj.CfjH^S.jO. -(- \',H,0. Monokline Prismen (W.).

Hält iRjO (Kekule). — Ba.A-f 4H2O." Monokline Tafeln (Zingel, J. 1885, 1597).

Leicht löslich in heifsem Wasser. 1 Thl. löst sich in 5,1 Thln. Wasser von 15" (Städeler).

Fast unlöslich in Alkohol. — Ba3(CßH3S,07), -j- eH^O. Scheidet sich beim Vermischen
einer heifsen Lösung des Dibaryumsalzes mit ßarythydrat in undeutlichen Krystallen mit
3H,0 aus. Schwer löslich in Wasser; löst sich viel leichter in einer Lösung des neu-
tralen Salzes und krystallisirt daraus mit 6H,0 (Städeler; vgl. Griess). — Pb3(CgH3S.207)2
-\- 6H.jO. Eine heifse Lösung des Dibleisalzes scheidet, beim Erkalten, Schuppen
des Tribleisalzes ab. Dasselbe ist in Wasser und Alkohol sehr schwer löslich. —
Ag, .CgH^SjO;. Warzen oder Blättchen, leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol
(Griess).

b. ß-Säure. B. Man erhitzt
'/a

Stunde lang Phenoltrisulfonsäure mit etwas Wasser
und 3 Thln. Kali auf 150° (Senhofer, J. 1879, 7491. — Syrupöse Masse; zersetzt sich

beim Trocknen. Geht, beim Erhitzen mit Kali auf 240°, in eine Dioxybenzolsulfonsäure
über. — K^.CgH.S.Oj + 3V,H,0. — Ba.A + 4H,0. — Pb.A-f4H,0. Lange Prismen,
leicht löslich in Wasser.

Anisoldisulfonsäure CjHgS.jO; = CH30.C6H3(S03H),. B. Aus Anisol oder Anis-
säure und rauchender Schwefelsäure (Zervas, A. 103, 342). Aus Methyloxysulfobenzid
und koncentrirter Schwefelsäure bei 160— 180", neben Anisolmonosulfonsäure (Annahedi,
A. 172, 47). — CH30.C8H3(S03).,Ba + 4H,0. Monokline Krystalle (A.). Hält bei 100°

1H,0 zurück (Z.).

'Chlorid C^H.CUS.^Oä = CH30.CßH3(SO.,.Cr).,. Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 86°

(Shober, Am. 15, 389).

Phenetoldisulfonsäure CgHi^SoO; = CjHäO.CgHäfSO^H),. B. Beim Kochen von
diazobenzoldisulfonsaurem Kalium (aus Anilin-o-Disulfonsäure dargestellt) mit absolutem
Alkohol, unter Druck (Zander, A. 198, 25). C,H3N.,S.,06.K + C.,H,0 = CHäO.CeH^^
S^Og.K + Nj. — Sehr zerfliefsliche, feine Nadeln. — K,.C8HsS;o/+ H.,0. — Ba.A
-j- 2HjO oder -|- 3H.,0. Krystallisirt, beim raschen Eindampfen, mit 2H,0, sonst mit 3H2O.
Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Weingeist.

Chlorid C2HjO.C6H3(S02Cl).,. Sechsseitige Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 106 bis

108° (Zander).

Amid C.3H50.CsH3(SO.j.NH,)2. Nadeln. Schmelzp.: 233° (Zander).

Phenol-2,4,6(V)-Trisulfonsäure CgHgS^Oio = OH.C«H.j(S03H)3. B. Beim Erhitzen

von 6 Thln. Phenol mit 30 Thln. Vitriolöl und 15 Thln. PjOg auf 180° (Senhofer, A.

170, 110). Aus Oxysulfobenzid (OH.CgHjjSO, und (3 Thln.) rauchender Schwefelsäure
bei 180— 19U° (Annaheim, A. 172, 30). — Die freie Säure krystallisirt im Vakuum, über
Schwefelsäure, in Nadeln oder kurzen Prismen. Sie hält bei 100° noch 3*/.jH.,0 zurück.

Sie ist sehr zerflicfslich und giebt mit Eisenchlorid eine intensiv blutrothe Färbung. Von
Salpetersäure wird sie nicht angegritien, wohl aber von Bromwasscr. Giebt, beim Er-

hitzen mit Kali, (9-Phenoldisulfonsäure.

Salze: Senhofer. — Na3.C6H3S30,o + 3H2O. — Kg.CgHsSaOio + 4H,0. Tafeln.

Wird, aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol gefällt. — K^.CeHjS.^Oio -{- 2H2O. Lange,
flache Nadeln. — Ba3(C6H3S30,o), + 4H^0. Schuppen. Hält lOH^O (Annaheim). Sehr
schwer löslich in Wasser. — CdgiCeHaSgO.oX -+- 7H2O. - Pb2.C6H2S30io.2Pb(OH),

+

4V2H.2O. Krystallpulvcr, fast unlöslich in Wasser. — Agj.CgHgSaOjo -^- IV2H0O.
Bkiistein, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. 53
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Phenoltetrasulfonsäure (?) OH . CeH(S03H)^ (?). B. Bei dreistündigem Erhitzen

von 1 Thl. Plienol mit 4 Thln. rauchender Schwefelsäure auf 190—200" (Annaheim,
A. 172, 33). — CgH.,0(S03K)^. Kleine Krystalle, ziemlich schwer löslich in kaltem
Wasser.

Phenoltetrasulfonschwefelsäure 0H.Ce(S03H)^.S04H s. Hydrochinon.

Sulfonsäuren der substituirten Phenole. Chlorphenolaulfonsäuren CgH5ClS04
= OH.CeH3Cl.SO3H. a. f-2-CMorphenolsu/fonsäure CgHgClSO, + H.,0. B. Beim
Erwärmen von 0- Chlorphenol mit rauchender Schwefelsäure. Wirkt letztere in der
Kälte auf Chlorphenol ein, so entsteht daneben wenig der ö-Säure. Man verdünnt die

Masse mit Wasser, setzt Kalkmilch bis zur schwach alkalischen Reaktion hinzu und «•-

hält beim Verdunsten zunächst Krystalle des ö-Calciumsalzes und dann das ^'-Salz (Kramers,
A. 178, 331). — Die freie Säure scheidet sich, aus heifser, wässeriger Lösung, in Blättchen
mit 1 H.,0 ab. Sie ist zerfliefslich. Löst sich sehr leicht in Wasser, Alkohol, Aether.

Giebt mit Eisenchlorid eine violette Färbung. Zersetzt sich über 80°. — Na.CgH^ClSO^

-f H,0. — Na2.C6H3ClS04 + 3H,0. Fast unlöslich in Alkohol. (Das Mononatriumsalz
ist in Alkohol äufserst löslich.) — K.C^H^CISO, + VaH.O. Grofse Prismen. 1 Thl.

wasserfreies Salz löst sich in 7,11 Thln. Wasser von 9". "— K^.C^HgClSO^ + S^I^B^O.
D. Aus dem Monokaliumsalz und (1 Mol.) Aetzkali. — Blätter; sehr löslich in Wasser
und Alkohol. — Ca(CeH4ClS04).j -f" HgO. Krystalle, sehr löslich in Wasser und Alkohol.
— Ca.CeHgClSO^ + SVsHjO. 1 Thl. wasserfreies Salz löst sich in 2,64 Thln. Wasser
von 12". Li Alkohol fast unlöslich. Tn der wässerigen Lösung wird, durch COj, Calcium-
carbonat gefällt. — BalCgH^ClSOJ, -f 1V,H>0. — Pb(C,H,ClSOj, -|- 4H,Ö. Kleine,

rhombische Krystalle. Ziemlich löslich in Wasser und Alkohol. — Pb.C,;H3ClS04 -)- H^O.
Pulver. In kaltem Wasser sehr schwer löslich, in Alkohol gar nicht. — Cu(CgH4ClS04)2

+ 4H,0.

b. d-o-Chlorphenolsulfonsäiire. B. Siehe j'-o-Chlorphenolsulfonsäure (Krämers).
— K.CßH^CISO,. Blättchen. — Ca.C.HgClSO^ + 2H,0. Kleine Nadeln. 1 Thl. wasser-
freies Salz löst sich in 44,58 Thln. Wasser von 11°. Unlöslich in Alkohol.

c. ß-o-Chlorphenolstilfonsäure (?). B. Beim Lösen von (nicht völlig reinem)
p-Chlorpheuol in (1 Mol.) rauchender Schwefelsäure erhielten Petersen und Baehr
{Ä. 157, 129) einmal, aufser der p-Chlorphenolsulfonsäure, noch eine kleine Menge einer

anderen Säure. Aus der Lösung der gemischten Kaliumsalze krystallisirte zunächst das

Kaliumsalz der zweiten Säure in wasserfreien kleinen Säulen. — K.CgH^ClSO^. In
Wasser etwas schwerer löslich als das Salz der p-Chlorphenolsulfonsäure. Schwer löslich

in Alkohol. Zersetzt sich ei"st über 350° unter Schwärzung.
Das Kaliumsalz verhält sich gegen Reagenzien ganz wie jenes der p-Chlorphenol-

schwefelsäure. Beim Schmelzen mit Kali liefert es Pyrogallol, mit Eisenchlorid erzeugt

es dieselbe violette Färbung wie das Salz der p-Säure, und mit Salpetersäure wird eben-

falls p-Chlordinitrojjhenol gebildet. Vielleicht sind diese Reaktionen durch einen Rück-
halt an p-Salz zu erklären.

d. {et)-p-Chlor'phenolsulfonsäure. B. Beim Lösen von p-Chlorphenul in {1 Mol.)

rauchender Schwefelsäure bei 100". Wird über 100° erhitzt oder mehr rauchende
Schwefelsäure genommen, so entsteht Disulfonsäure. Man entfernt die freie Schwefel-

säure durch Baryt und neutralisirt dann mit K0CO3 (Petersen, Baehr, A. 157, 128). —
Die fi-eie Säure krystallisirt mit IH^O in Tafeln. Zerfliefslich. Schmelzp.: 75— 76°.

Giebt mit Eisenchlorid eine sehr intensive bläulich-violette Färbung. Beim Schmelzen
mit Kali entsteht Pyrogallol. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4) erzeugt p-Chlordinitro-

phenol (Schmelzp.: 80,5"). Die Salze lösen sich leicht in Wasser, schwer in Alkohol. —
NH^.CfiH^ClSO^. Lange Nadeln. Schmelzp.: 230°. — Li.Ä + H^O. — Na.A. Nadeln.
— K.Ä -\- 2H2O. Grofse, monokliue Pyramiden. 1 Thl. wasserfreies Salz löst sich in

9,25 Thln. Wasser von 20"; in 2,24 Thln. von 100°. Krystallisirt aus starkem Weingeist
mit iHjO in quadratischen Täfelcheu und aus absolutem Alkohol, wasserfrei, in kleinen

Nadeln. — Mg.A, -f 6H„0. — Ca.A^ -|- 2H,0. — Ba.A^. Kleine Nadeln. Schwer lös-

lich in Wasser und noch schwerer in Alkohol. — Ba.CgHgClSO^ -\- 2H.3O. Fällt in kleinen

Nadeln aus beim Versetzen einer heifsen Lösung des einbasischen Salzes mit Baryt-

wasser. Sehr schwer löslich in Wasser. — 3Pb.A2 -j- 2PbO -\- 4H2O. Scheidet sich bei

einigem Stehen in Krystallen aus, wenn eine Lösung des Kaliumsalzes mit Bleizucker
versetzt wird. — Cu.A^ -\- 6H2O. Aeufserst leicht löslich in Wasser.

p-Chlorphenetolsulfonsäure CoH.O.CgHgCl.SOgH. B. Aus dem Kaliumsalz der

p-Chlorphenolsulfonsäure mit KHO und Aetliyljodid bei 140° (Petersen, Baehr). —
CgHgClSO^.K. Feine Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, ziemlich schwer in Alkohol.

Schmelzp.: 260°.
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Chlorphenoldisulfonsäure CgHsClS^O; = OH-CeH^CKSO^H),. a. d-Chlorphenol-
2,6-Disulfontiäure. B. Entsteht, nebeu Dichlorpheaolsulfonsäure, aus Trichlorphenol
und Kaliumsultit bei 170" (Armstrong, Harrow, /. 1876, 447J. — Giebt, beim Behandeln
mit koncentrirter Salpetersäure, 4-Chlor-2,6-Dinitrophenol.

b. p- ChlorpheHOldisiilfonsüure. B. Aus p-Chlorpheuol und überschüssiger
rauchenderr Schwefelsäure bei 100" (Petersen, Baehr, A. 157, 153). — Wahrschein-
lich identisch mit der obigen Säure. — Das Baryumsalz ist in Wasser sehr schwer
löslich.

Dichlorphenolsulfonsäuren CeH^Cl^SO^ = OH.CeH.Clä.SOaH. a. 2,4-Dichlor-
pfienol-O-Stilfonsäure. B. Aus 2, 4-Dichlorphenol und SO^HCl (Armstrong, Z. 1871,
678). Aus Trichlorphenol und Kaliumsulfit bei 170" (Armstrong, Harrow, J. 1876, 447).— Das Kaliumsalz ist in heifsem Wasser leicht, in kaltem schwer löslich. Beim Be-
handeln mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,36) erzeugt es 2-Nitro-4, 6-Dichlorphenol.

b. 2, (i-Dichlorphenol-4r-Sulfonaäiire. B. Beim Chloriren von p-Phenolsulfou-
säure (Kolbe, Gaühe, A. 147, 76). — D. 10. Thle. trockenes p-phenolsulfonsaures Kalium
werden mit 3 Thln, KCIO3 innig gemischt und das Gemenge mit 22 Thln. roher Salz-

säure Übergossen. Bei zu lebhafter Reaktion muss abgekühlt werden. Es scheidet sich

dichlorphenolsulfonsaures Kalium aus, das man abfiltrirt, mit Alkohol und Aether wäscht
und aus Wasser umkrystallisirt. — Armstrong {Z. 1871, 516) wendet 40 Thle. roher Salz-

säure an und erhält dann eine Fällung von KCl, während das sulfonsaure Salz in Lösung
geht. — Die freie Säure krystallisirt, im Exsiccator, in rhombischen Tafeln oder Säulen.
Sie ist zerfliefslich. Beim Behandeln des Kaliumsalzes mit HNO3 entsteht zunächst

2, 6-Dichlor-4-Nitrophenol und dann 6-Chlor-2,4-Dinitrophenol. — K.CgHgCLjSO^ (bei 100").

Schuppen. Leicht löslich in heifsem Wasser. — Ba.CgHoClgSO^ + 2H2O (bei 100").

Trichlorphenolsulfonsäure CgHaClaSO^ = OH.CgHClg.SOgH. B. Aus Trichlor-

phenol und SU3KCI (Armstrong, Z. 1871, 679). — Die Säure zerfällt, schon beim Stehen
ihrer wässerigen Lösung, in Trichlorphenol und Schwefelsäure.

Triehlordimethylanilen-Aminoplienolsulfonsäure Ci^HjgCl3N2S04 = OH.CgClg
(S03H).NH.CgH4.N(CH3)3. B. und D. Siehe Trichlordimethylanilenammophenol (S. 728)
(Schmitt, Andresen, J. pr. [2j 24, 442). — Perlmutterglänzende Blättchen. Unlöslich in

Wasser, Alkohol, Aether, Benzol und verdünnten Säuren. Löslich in Vitriolöl und dar-

aus durch Wasser unverändert fällbar. Die Alkalisalze sind in Wasser leicht löslich.

— Das Baryumsalz ist in kaltem Wasser schwer löslich.

Bromphenolsulfonsäuren CgHäBrSO^ = OH.CgH3Br.SO3H. a. -i-Broniphenol-
2-Siilfontiäure (?). B. Beim Eintragen von (1 Mol.) Brom in eine wässerige Lösung
von o-phenolsulfonsaurem Kalium entsteht wesentlich dibromphenolsulfonsaures Salz, das
zunächst auskrystallisirt (Senhofer, A. 156, 114). — Die freie Säure krystallisirt. Sie ist

sehr zerfliefslich. Beim Schmelzen mit Kali liefert sie das gleiche Produkt [CgHg(0H)3 ?J,

wie die Brom-p-Phenolsuifonsäure. — K.CgH^BrSO^. Nadein. — Ba(CeH4BrS04)2. Ziem-
lich leicht löslich in heilsem Wasser. — Cu(CgH4BrS04).,.

b. 2-Bromx>henol-4-Sulfonsäure. B. Beim Eintragen von (1 Mol.) in eine

wässerige Lösung von p-phenolsulfonsaurem Kalium entsteht wesentlich dibromphenol-
sulfonsaures Salz und nur wenig monobromsulfonsaures. Beim Eindampfen der Lösung
krystallisirt zunächst das dibromsulfonsaui-e Salz aus (Senhoper, A. 156, 108). — Die
freie Säure krystallisirt in Nadeln und hält 2H2O (Allain, Bl. 47, 880). Neutralisations-

wärme (durch NaOH) für das erste Mol. NaOH = 13,520 Cal., für das zweite Mol. NaOH
= 10,703 Cal., total = 24,223 Cal. (Allain). — Na.A (bei 100"). Nadeln (Allain.). —
K.A (getrocknet). Vierseitige, abgestutzte Prismen. Fällt Bleiessig. Giebt mit Eisen-

chlorid eine schwach violette Färbung.

Brompbenetolsulfonsäure CgHjO.CgHgBr.SOgH -]- 4H,0. B. Beim Versetzen einer

Lösung von phenetolsulfonsaurem Kalium mit Brom (Lippmänn, J. 1870, 739). — Die
freie Säure ist krystaliiuisch , zerfliefslich. — K(C2H50.CgH3BrS03). Lange Spiefse. —
Das Baryumsalz bildet Schuppen, die auch in heifsem Wasser schwer löslich sind.

6-Bromplienol-2,4-Disulfonsäure(?) CgHsBrSjO^ = 0H.C6H2Br(S03H),. B. Beim
Eintragen von (1 Mol.) Brom in eine wässerige Lösung von «-phenoldisulfonsaurem Kalium
scheiden sich zunächst wenige gelbe Krystalle von dibrompheuolsulfonsaurem Kalium aus.

Aus dem Filtrat krystallisirt das Salz der Bromphenoldisulfonsäure (Schmidt, B. 11, 852J.

Wendet man überschüssiges Brom an, so entsteht Tribromphenol und daneben Phenol-

disulfonsäure, KBr und HoSO^. — Die freie Säure krystallisirt. Sie ist zerfliefslich, löst

sich leicht in Alkohol, schwieriger in Aether. Mit Salpetersäure liefert sie Pikrinsäure.

Die Säure sowie ihre Salze erzeugen mit Eisenchlorid eine tief rubinrothc Färbung. —
53*
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Kj.CeHgBrSaO;. Ehombische Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol.
— Ba.A-j-2H20. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Pb.Ä. Krystallinischer Nieder-

schlag, etwas löslich in Wasser. — Ag.^.A.

Dibromphenolsulfonsäuren CgH^Br^SO^ = OH.CgHjBr.j.SOgH. a. 2,4-Dibrom-
phenol-fi-Stilfonsäure. B. Beim Eintragen von Brom in eine wässerige Lösung von
o-phenolsulfonsaurem Kalium (Senhofer, ä. 156, 110). Entsteht, in kleiner Menge, aus
phenoldisulfonsaurem Kalium und (1 Mol.) Brom (Schmidt, B. 11, 855). — Die freie Säure
krystallisirt und ist zerfliefslich. Sie wird durch Bleizucker gefällt (Unterschied von
Dibrom-p-Phenolsulfonsäure). Giebt mit Eisenchlorid eine intensiv violette Färbung. Die
im Vakuum bei 100° getrocknete Säure schmilzt bei 118— 120". — K.CgHgBr^SO^. Nadeln.
Krystallisirt auch wasserhaltig in Blättchen. — K2.CpHjBr2S04. Blättchen (aus verdünntem
Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser. — Ba(C6H3Br2S04)2. Schwer lösliche Blättchen.
— Ba.CeH^Br.SO,. — Cd.CeH.Br.SO^ + iV-jH^O. — Pb.CeHoBr.jSO,. Wird durch Fällen

des Monokaliumsalzes mit Bleizucker erhalten.

b. 2, G-Dibromphenol-ä-S'u/fonsäure. B. Beim Kochen von Dibromdiazo-
benzolsulfonsäure mit Wasser (Schmitt, A. 120, 161). Beim Eintragen von Brom in eine

wässerige Lösung von p-phenolsulfonsaurem Kalium (Senhofer, A. 156, 103). — Kleine
rektanguläre Tafeln. Hält iHoO (Allain, Bl. 47, 881). Neutrahsationswärme (durch

NaOH) -= 13,067 Cal. für das erste Mol. NaOH und 12,634 CaL für das zweite Mol.

NaOH; total = 25,701 Cal. (All.). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwerer
in Aether. Giebt mit Eisenchlorid eine schwach violette Färbung. Wird von Bleiessig,

aber nicht von Bleizucker, gefällt. — K-CgUgBr^SOj + H^O. Nadeln. Krystallisirt auch
wasserfrei in Blättchen. — K.,.CgH,Br2S04 -{- 2H2O. Gelbe Blättchen. Entsteht beim
Versetzen des sauer reagirenden Monokaliumsalzes mit KgCO.^. — Ba(CgHgBr.3S0Jj -|-

2H2O. Krystallinischer Niederschlag. — Ba.CgH^Br.jSO^ + 4H,0. Lange Nadeln, in

Wasser leichter löslich als das einbasische Salz.

2,6-Dijodphenol-4-Sulfonsäure (?) CßH^J^SO^ + 3H,0 = On.CgH.J^.SOgH
-\- 3H5O. B. Bei allmählichem Versetzen einer Lösung von p-phenolsulfonsaurem
Kalium, in verdünnter HCl oder HgSO^, mit 1 Atom Jod (in Form von KJ und KJOg)
scheidet sich das Salz K.CgHgJoSO^ aus. Man fällt dasselbe durch BaCU aus und zerlegt

das Baryumsalz durch die theoretische Menge H^SO^ (Kehrmann, J. pr. \2\ 37, 334). —
Grofse, monokline (Kraatz, J. pr. [2] 37, 334) Prismen. Verliert bei 100° das Krystall-

wasser und schmilzt dann bei 120°^ bei 190° wird Jod abgeschieden. Sehr leicht lös-

lich in Wasser; daraus durch konc. HCl oder HjSO^ z. Th. fällbar. Wird, durch Er-

wärmen mit konc. HNO.,, in Pikrinsäure umgewandelt. — Na.CgHgJ^SO^ -\- 2H,0
(„Sozojodol") (Ostermayer, J. pr. [2] 37, 215). — K.CgH^J^SO^ + 2H20. Sehr lange,

dünne, stark lichtbrechende Prismen. Schmilzt nicht bei 270". ~ Kj.CyH2J.,S04. Quad-
ratische Krystalle (aus konc. wässeriger Lösung). Aus verdünnter Lösung scheiden sich

wasserhaltige, schnell verwitternde Krystalle aus. — Ba(CKH3J.jSOj2 + 3H.jO. Glän-
zende Nadeln. In kaltem Wasser wenig löslich. — Zn(C6H^J2S04)2 + GHjO. Lange
Nadeln (0.).

Nitrophenolsulfonsäuren C^H^NSOg = OH.C,H3(N02).S03H. a. 4-NitropJienol-
2-Su/fonsäure CgH^NSOg + SH^O. B. Aus p-Nitrophenol und rauchender Schwefel-
säure (Post, A. 205, 38; Körner, J. 1872, 604), aber nicht mit SO3HCI (Armstrong, Z.

1871, 322). Beim Nitriren von o-Phenolsulfousäure (Stuckenberg, A. 205, 45). — D. Man
mischt jj-Nitrophenol mit überschüssiger rauchender Schwefelsäure, unter starker Ab-
kühlung, verdünnt mit Wasser und fällt mit BaCl,. Das Filti-at giebt, nach dem Ab-
dampfen und Neutralisireu mit NH3, einen Niederschlag des Baryumsalzes der Nitro-

phenolsulfonsäure (Post). — Prismen oder farblose Nadeln und Tafeln. Verliert das
Krystallwasser bei 100° vollständig und beginnt bei 110° sich zu zersetzen. Mit Eisen-
chlorid erzeugt die Säure eine tief rothbraune Färbung. Sie ist zerfliefslich.

Salze: Körner. — Na.CgH^NSOg -\- 2H,0. Farblose Prismen, äufserst löslich in

Wasser. — Na.2.C6H3NS06 -j- 2H2 0. Gelbrothe Krystalle, wenig löslich. — K.CgH^NSOg.
Farblose Krystalle, in Wasser wenig löslich. — K2.CgH3NSOg -\- H.,0. Orangerothe
Nadeln, äufserst löslich in Wasser. — Ca(CgH4NS06)2 -j- SHgO. Farblose, trikline Prismen.
— Ca.CgHgNSOg -j- 2^2 HjO. Gelbe Nadeln. Leicht löslich in heifsem Wasser, schwer
in kaltem, sehr wenig in Alkohol. Verliert erst bei 200° alles Wasser (Post; Stücken-
berg). — Ba(CgH4NS06)2 -f H.,0. — Ba.CgH3NS0g + 2H2O. Citronengelbe, rhombische
Täfelchcn. Aeufserst wenig 'löslich in Wasser (Post). "— Pb(CgH4NS0g), + iVoHgO.
Farblose, atlasglänzende Nadeln; fast unlöslich in Wasser (Post). — Cu.CgHgNSOg.
Schwarzer, krystallinischer Niederschlag; krystallisirt aus NH3 in kleinen, dunkelgrünen,
fast schwarzen Prismen (P.).
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b. 2-\itrophenol-4:-Sulfonsiiure C^HgNSOg + SHjO. B. Aus o-Nitrophenol
und raucheuder Schwefelsäure (Kekül£, Z. 1867, 641) oder mit SO3HCI (Armstrong, Z.

1871, 321; vgl. Mazurowskä, J. pr. [2] 13, 171). Beim Nitriren der p-Phenolsulfonsäure
(KoLBE, Gäuhe, ä. 147, 71; vgl. Kekul^, B. 2, 332; Körner, J. 1872, 605). Beim Kochen von
l-Brom-2-Nitrobenzol-4-Sulfousäure (Goslich, A. 180, 105) oder von 2-Nitramlin-4-Sulfon-
säure (NiETZKi, Lerch, B. 21, 3221) mit Kalilauge. — D. Mau löst o-Nitrophenol in

rauchender Schwefelsäure, erhitzt nach einiger Zeit gelinde, verdünnt mit Wasser und
giebt dann PbCOg oder BaCO^ hinzu, bis die Flüssigkeit tief orangegelb wii-d. Man
filtrirt und fällt den gelösten Baryt (oder das Blei) aus (Keküle). — 1 Thl. trockenes
p-phenolsulfonsaures Kalium wird mit 1 Thl. Salpeter innig gemengt und dann mit 1 Thl.
Schwefelsäure, die vorher mit 5 Thln. Wasser verdünnt ist, übergössen. Man erhitzt das
Gemenge, bis Gasentwickelung eintritt, und entfernt dann das Feuer. Beim Erkalten
krystallisirt nitrophenolsulfonsaures Kalium, das man mit absolutem Alkohol und Aether
wäscht und dann aus Wasser umkrystallisirt (Kolbe, Gauhe).

Die freie Säure krystallisirt (aus heifsem Wasser) in platten Nadeln. Sie schmilzt
bei 51,5° und im wasserfreien Zustande bei 122" (Kekule). Leicht löslich in Wasser und
Alkohol und auch etwas in Aether. — NH^.C6H,(N0.,)S0^ (K., G.). — Na.CgH.iNOslSO^
+ 3H,0. — Na,.C6H3(Nü,)SO, + 3H,0 (Kekule). — K.C6H,(N02)S0,. Blassgelbe
Nadeln. — K.,.CeH3(N02)S04 -|~ ^2^- Orangerothe Nadeln, in Wasser leichter löslich als

das Monokaliumsalz (Kekule; Körner). Hält 2H.,0 (Armstrong); hält ^/^H^O (Goslich).
— Ba(C6H^.NOj.SOJ2 + H^O (Kekule). — Ba.C6H3(N0.,).S04 + 2H2O (K., G.). Rothe
Krvstalle, wenig löslich in Wasser. — Pb(CgH^.N02.S04)2 (bei 100°). Kurze, dicke, gelbe
Nadeln (K.. G.). — CulCeH^.NOä.SOJ^ (bei 100« (K., G.).

Nitrophenoldisulfon säure CgHsNS^Og = OH.C6H2(N02)(S03H)2. B. Dinitrobenzol-
disulfonsäure wird durch Schwefelammonium in Amiuonitrobenzoldisulfonsäure übergeführt
und diesee mit salpetriger Säure behandelt (Limpricht, B. 8, 289). — Sehr leicht lösliche,

mikroskopische Nadeln. — Ba.CgHgNSgOg -j- 2H.,0. W^ird aus wässeriger Lösung, durch
Alkohol, krystallinisch gefällt.

Dinitrophenolsulfonsäure CgH^NoSOg = 0H.C6H2(N0.J2-S03H. a. Säure aus
u-JPhenoidisulfonsäure. B. Beim Nitriren von «-Phenoldisulfonsäure (Post, B.

7, 1323).

b. Dinitro-2)-Phenolsulfonsäure OH.CgH,(N02)2.S03H + SH^O. B. Beim Ein-
dampfen der Phenolsulfonsäure aus Hydrazobenzoldisulfonsäure (S. 831) mit koncentrirter

Salpetersäure (Brunnemann, ä. 202, 348). Man erhält das saure Kaliumsalz direkt, wenn
mau eine mit salpetriger Säure gesättigte und gelb gewordene Lösung von m-hydrazo-
benzoldisulfonsaurem Kalium zur Trockene verdunstet und den Rückstand aus wenig
Wasser umkrystallisirt (Balentine, ä. 202, 358). — Schiefrhombische, grünliche Prismen
(aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser, weniger in Alkohol und Aether. Verliert bei

100" das Krystallwasser und zersetzt sich bei 160". — K.CgHgNjSOg + ','2 H2O. Gelbe,
vierseitige Prismen. Leicht löslich in Wasser, wenig in starkem Alkohol. — K2.CgH2N2SOg
-\- 2H2O. Rothe, rhombische Prismen, leicht löslich in Wasser, schwer in starkem Alkohol
(Bal.). — Ba.CgHjNjSOg -\- xHjO. Krystallisirt schwer; leicht löslich in Wasser, schwer
in Alkohol (Bal.). Krystallisirt mit 3V2H,0 monoklin (Bertram, J. 1882, 368). —
Pb.C6H2N2SOs + xHjU. Wie das Baryumsalz (Bal.).

2,4,6-Trinitroplienol-3-Sulfonsäure CgH3N3SOjo = OH.C6H(N02)3.S08H. B. Beim
Ei-hitzen von m-Phenolsulfonsäure mit koncentrirter Salpetersäure (Berndsen, A. 177, 97).

— K.CgHjNgSOjo -|~ H2O. Kleine, orangerothe, rhombische Prismen. Ziemlich leicht

löslieh in Wasser. — Ba(C6H2N3SOio)2 + 3H2O. Gelbe Prismen, ziemlich leicht löslich

in Wasser.

Chlornitrophenolsulfonsäuren CgH^ClNS0g= 0H.CgH2Cl(N02).S03H. a. 2-Chlor-
(i-Nitrophenol--i-Sulfonsüure. B. Beim Behandeln von dichlor-i^-phenolsulfon-

saurem Kalium mit Salpetersäure, in der Kälte (Armstrong, Z. 1871, 519). Beim Nitriren

der (welcher?) Sulfonsäure des o-Chlorphenols (Armstrong, B. 7, 405). — Liefert, beim
Behandeln mit Salpetersäure, 6-Chlor-2,4-Dinitrophenol und mit Chlor: 4,6-Dichlor-

2-Nitrophenol. — K.CgHaClNSOg -|- V2H2O. Hellgelbe Nadeln, sehr leicht löslich in

warmem Wasser, wenig in kaltem. — K2.CgH,ClNSÜg. Aeufserst leicht löslich in heifsem

Wasser, mäfsig in kaltem.

b. Beim Einleiten von Chlor in eine abgekühlte Lösung von nitrophenol-p-sulfonsaurem

Kalium erhielten Armstrong und Brown {Soc. [2] 10, 869) eine Chlornitrophenol-
sulfonsäure, deren Dikaliumsalz kleine orangegelbe, prismatische Nadeln bildete. Sie

halten die Säure für verschieden von der obigen. Ihrer Bilduugsweise nach müssten aber

beide Säuren identisch sein.
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Bromnitrophenolsulfonsäuren CfiH,BrNSOe-=OH.C6H2Br(NO.,).S03H. a. G-Brom-
4:-Nitroph€nol-2-Snlfonsäure. B. Beim Bromiren einer alkoholischen Lösung von
4-Nitrophenol-2-Sulfonsäure (Post, Brackebusch, A. 205, 91). — Das Ammoniaksalz
bildet gelbe, glänzende Nadeln; es ist leicht löslich in Wasser. (Reindarstellung der

Säure.) — Ca.CeH^BrNSOe + SH^O. Citronengelbe Nadeln. - Ba.CgH^BrNSOe + SH^O.
Lange, gelbe Nadeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser. — CgHjBrNSOgfPb.OH)., -j"

2V2H2O. Kleine, gelbe Blättchen; fast unlöslich in Wasser.

b. Bromnitrophenolsäuren wurden aufserdem von Armstrong {Soe. [2] 10, 857,

865, 869) bei folgenden Reaktionen erhalten:

a-Säure. B. Beim Nitriren von Dibrom-p-Phenolsulfonsäure.

(9- Säure. B. Beim Nitriren roher Dibrom-p-Phenolsäure, wahrscheinlich infolge

eines Gehaltes an Monobrom-p-Phenolsulfonsäure.
j'- Säure. B. Beim Nitriren von gebromter Phenoldisulfonsäure.

Beim Behandeln von o-nitrophenol-]3-sulfonsaurem Kalium, in alkoholischer Lösung,
mit Brom.

Jodnitrophenolsulfonsäuren CgH.JNSOg = 0H.CßH,J(N0,).S03H. a. 6-Jod-
4-Nitroj)7ienol-2-Snlfonsäure. B. Beim Behandeln einer alkoholischen Lösung
von 4-Nitrophenol-2-Sulfonsäure mit Jod und Quecksilberoxyd (Post, Brackebusch, A.

205, 88). Man fällt die Lösung mit Wasser, destillirt aus dem Filtrat den Alkohol ab
und neutralisirt den Rückstand mit NHg. Es krystallisirt zunächst das Ammoniaksalz
der jodirteu Säure. — Das Ammoniaksalz bildet gelbe Nadeln; es ist leicht löslich in

Wasser. — Ca.C,H.,JNS06 + 3 H.,0. Gelbe Nadeln. — Ba.CeH.JNSOß + 3H,0. Lange,

gelbe Nadeln, in Wasser mäfsig löslich. — C6H2JNS06(Pb.ÖH), + 2V2H,0. Gelber,

krystallinischer Niederschlag.

b. 2-Jod-6-Nitroph€nol-4-Sulfonsäur€. B. Beim Behandeln einer alkoho-

lischen Lösung von 2-Nitrophenol-4-Sulfonsäure mit Jod- und Quecksilberoxyd (Armstrong,

Brown, Soc. [2] 10, 869). — K.CoH^JNSOg. Kleine Nadeln, wenig löslich in kaltem
Wasser, leicht in heifsem. — Ko.CgH.jJNSOg. Rothe Krystalle. — Das Baryumsalz
bildet blassgelbe Nadeln, hält 4H.,0 und löst sich wenig in Wasser.

Aminophenolsulfonsäuren CgH-NSO^. a. 4 - Arninophenol - 2 - Siilfonsäure
OH.C6H3(NH,,).S03H + H^O oder = OH.CeH^.NH.SOgH + H,0. B. Beim Versetzen

einer Lösung von Chinonchlorimid CgH^K^ a^ mit konc. Natriumdisulfitlösung oder beim

Erwäi-men von salzsaurem p-Aminophenol mit rauchender Schwefelsäure (Schmitt, Benne-
witz, J. pr. [2] 8, 7). Durch Reduktion von 4-Nitrophenol-2-Sulfonsäure (Post, A. 205,

49, 62). Entsteht, neben Azoresorufin, beim Erhitzen eines Gemenges von Resorciu, Nitro-

benzol und Vitriolöl auf 160— 170° (Brunner, Krämer, B. 17, 1867). Bei der Elektrolyse

einer Lösung von m-Nitrobenzolsulfonsäure (Gattermann, B. 27, 1938). — Sehr kleine

Würfel oder feine Nadeln. 1 Thl. löst sich in etwa 1500 Thln. Wasser von 14° (Post).

Elektrische Leitfähigkeit k = 0,03831 (Ebersbach, Ph. C/i. 11, 613). Unlöslich in Alkohol
und Aether. Nicht schmelzbar. Verliert bei 100° das Krystallwasser. Leicht löslich in

Alkalien; die ammoniakalische Lösung reducirt sofort Silberlösung. Giebt beim Bromiren
viel Bromanil. Liefert mit PCI5 ein krystallisirtes Chlorid (CgHgNSOg.Cl?), und dieses

mit Anilin das Anilid. — Die Verbindungen mit Basen sind sehr unbeständig. — Ba.
CgH-NSO^ (bei 100°). Krystallinischer Niederschlag, der beim Versetzen einer ammonia-
kalischen Lösung der Säure mit BaCl.j niederfällt (Bennewitz, /. pr. [2] 8, 51).

Anilid Ci2Hi2N,S03 = OH . C6H3(NH;)S0, . NH(CgH5). Kleine, derbe Krystalle.

Schmelzp.: 98° (Post). Leicht löshch in Alkohol, Benzol, Eisessig, unlöslich in Aether
und Ligroin.

b. 2-Aminophenol-4-Sulfonsäifre 0H.CgH3(NH,).S03H + V2H2O. B. Aus
2-Aminophenol und rauchender Schwefelsäure oder beim Reduciren von 2-Nitrophenol-
4-Sulfonsäure (Post, A. 205, 51). — Kurze, monokline (Levin, J. 1882, 1010) Säulen.
Löslich in etwa 100 Thln. Wasser von 14°. Nicht schmelzbar. Elektrische Leitfähigkeit
k = 0,00941 (Ebersbach, Ph. Ch. 11, 612).

Anilid Ci^Hj^N^SOg = OH.CgH3(NH.).S02.NH(C6H5). Nadeln. Schmelzp.: 205°

(Post). Unlöslich in Aether und Ligroin, leicht löslich in Alkohol, Benzol, Eisessig.

p-Aeetaminophenylschwefelsäure CgHgNSOg = NH(C2H30).CgH^.O.S03H. B.
Acetanilid, innerlich eingenommen, geht in den Harn theilweise als Acetaminophenyl-
schwefelsäure über (Mörner, U. 13, 15). Zur Isolirung der Säure stellt man die Verbin-
dung ihres Kaliumsalzes mit oxalsaurem Kalium dar. — K.A (bei 100°). Tafeln (aus

Alkohol von 95%). Zerfällt, beim Erhitzen mit verdünnter HgSO^ auf 120°. in p-Amino-
phenol und Essigsäure. — Verbindung mit Aethyloxalsäure. K.CgHgNSOs -]- C2H5O.
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C^Oj.OK. Lange Blättchen. Leicht löslich in Wasser; ziemlich löslich in heifsem Al-
kohol (von 96

'Vo).

p-Aminophenoldisulfonsäure C^H^NS^O, = OH.C,;H2(NH.,)(S03H),. B. Oxyazo-
benzoltrisulfonsäure zerfällt, beim Behandeln mit Schwefelammonium, in p-Aminobenzol-
sulfonsäure und p-AminoDheuoldisulfonsäure (Wilsing, A. 215, 237). ÖOoH.CgH. .N,.

C6H,(0H)(S03H), + 4H = Ö03H.C6H,.NH, + NH,.C6H,(OH)(S03H),,. - Feine, seide'-

gläuzende, zerfliefsliche Nadeln. Leicht löslich in Wasser, schwer in Weingeist, unlöslich

in Aether. Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid tief violett gefärbt. Auf Zu-
satz von Alkalien tritt eine blaue Fluorescenz auf, die nach längerem Stehen verschwindet.
Liefert mit salpetriger Säure j'-Hydrochinondisulfonsäure. — NH^.CgHgNS.jOj -j" H^O-
Grofse, röthliche Prismen. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. — K.CgHgNS.,0-
-|- H„0. Gelbliche bis röthliche, lange Nadeln oder Prismen. Schwer löslich in kaltem
Wasser. Wird, aus der Lösung des neutralen Salzes, durch Essigsäure gefällt. — Pb.

CeHr^NSjO. -f~ H^O- Krystallinischer Niederschlag, erhalten durch Fällen der freien Säure
mit Bleizucker, aus mikroskopischen, quadratischen Blättcheu bestehend.

2-Chlor-4-Aminophenolsulfonsäure CgHeClNSO^ + 2^I^B.^0 = OH.CgHgCl.NH.

S03H-j-2'/2H,,0. B. Beim Versetzen von Chlorchinonchlorimid C6H3C1(NC1)Ö oder von

Dichlorchiuonchlorimid CeH,CI.>(NCl)0 mit einer konc. Lösung von NaHSOg (Kollrepp,

A. 234, 21). CcH3Cl,N0 -f 2NaHS03 + H.,0 = C„HsClNSO, + NaCl + NaHSO,. Die
gefällte Säure wird nach '/., Tag abfiltrirt. Krystallisirt (aus heifsem Wasser) in wasser-

freien Nadeln, die, bei eiuwöchentlichem Stehen unter Wasser, in kleine, ti'imetrische

Prismen mit2'/2H.,0 übergehen. Bräunt sich bei 250°. Schwer löslich in kaltem Wasser,
leicht in heifsem, unlöslich in Aether, CHCI3 und Benzol. Elektrische Leitfähigkeit

k = 0,00822 (Ebersbäch, Ch. Ph. 11, 614). Reducirt, beim Kochen, FEULiNo'sche Lösung
und Silberlösung (mit Spiegelbildung). — Zn(CgH.CINS0j)2. Trimetrische Prismen, er-

halten aus der Säure und Zinkacetat. — Ni.A^. Grünliches Krystallpulver. Aeufserst

schwer löslich in heifsem Wasser. — Cu.A,. Gelbbraune, mikroskopische Nadeln, erhalten

aus der Säure und (V, Mol.) Kupferacetat. Unlöslich in kaltem Wasser.

Aethylphenylsulfidsulfonsäure CgHjoS,03 = C,H5S.CgH^.S03H. B. Das Natrium-
salz entsteht beim Kochen des Natriumsalzes der Thioäthyldiazobenzolsulfonsäure C^H^S.
N2.CgH,.S03Na mit Alkohol (Stadler, B. 17, 2077). — Das Salz CgHgS.Oa.Na krystallisirt

in Blättchen. Beim Glühen mit Salmiak liefert es Aethylphenylsuifid.

Phenylsulfidsulfonsäure C,2H,„S,03 = CgH^S.CgH^.SOaH. B. Aus Phenylsulfid

und (1 Mol.) SO3HCI (Otto, Tröger, B. 26, 996). — Ba.Ä., (getrocknet).

Chlorid CjoHgSj 0.^01. Nadeln (aus Ligroiu). Schmelzp.: 66— 68" (Otto, Tröger).
Amid C,.,HiiNS.,0, = CioHgS.SOo-NH,,. Warzen (aus Alkohol). Schmelzp.: 129 bis

130" (O., Tr.i."

Phenylsulflddisulfonsäure Ci^HioSgOg = Ci^gSiSOgH).,. B. Aus Phenylsulfid

und Vitriolöl (bei 100») (Otto, Tröger, B. 26, 994). — Ba.Ci.HgSaOg + H.,0 und + 3H.,0.

Chlorid Ci2H8CLjS30^ = Ci2HgS(S02Cl)3. Pyramiden. Schmelzp.: 157" (Otto, Tröger).

Wenig löslich in Aether.

Oxysulfobenzid C^HioSO^ = (OH.CgHJj.SO.^. B. Beim Erhitzen von Phenol mit

koncentrirter H2SO4 (Glotz, A. 147, 52). Bei der Oxydation von Dioxythiobenzol SlCgH^.
0H)2 (s. Hydrochinon) (Tassinari, O. 20, 362j. — D. 2 Thle. Phenol und 1 Tbl. rauchende
Schwefelsäure wei-den, im Oelbade, 3— 5 Stunden lang auf 180—190" erhitzt und dann
die warme Masse allmählich in wenig Wasser gegossen. Den Niederschlag filtrirt man
ab und krystallisirt ihn aus Wasser um (Annaheim, A. 172, 36). — Lange, prismatische

Krystallnadeln (aus Wasser), trimetrische (Negri, G. 20, 365) Prismen (aus Eisessig).

Schmelzp.: 239"; spec. Gew. = 1,3663 bei 15" (Annaheim, B. 9, 1149). Fast unlöslich in

kaltem Wasser, leicht löslich in kochendem, sowie in Alkohol, Aether, weniger in Benzol.

Löst sich leicht in Alkalien und zerlegt in der Hitze kohlensaure Salze. Reduktionsmittel

sind ohne Wirkung. Mit Chlor, Brom und Salpetersäure entstehen Substitutionsprodukte.

Beim Erhitzen mit konc. H.,S04 auf 180—190" entstehen Phenolsulfonsäure und Phenol-

disulfonsäure, beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure auf 180— 190" wird Phenoltri-

sulfonsäure gebildet.

Salze: Glutz. — NH^.C^jHgSO^. B. Beim Lösen von Oxysulfobenzid in über-

schüssigem NH3. — Nadeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser. Verliert, beim Erwärmen,
alles NH3. — Na-Cj^RgSO^ + H^O. — Ag.Ci.,H9S0,. — Ag^.Ci^HgSO^.

Dimethyläther Ci4Hj4S04 = (CHgO.CgH^^^SO.,. B. Beim Kochen von Oxysulfo-

benzid mit Kali, Methyljodid und Holzgeist (Annaheim, A. 172, 45). Beim Erhitzen von
Anisol CHgO.CgHä mit rauchender Schwefelsäure (Cahours, A. 74, 311). ^ Quadratische,
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dünne Blättchen (aus siedendem Alkohol). Schmelzp. : 130". Sublimirbar. Schwer lös-

lich in kaltem Alkohol. Liefert, beim Erhitzen mit konc. H2SO4 auf 160— 180", Anisol-

sulfonsäure CHgO.CßH.CSOgH) und -disulfonsäure CHgO.CgHgCSOgHX.
Diäthyläther CigHjgSO^ = (C^HjO. 06114)2. SO,. Quadratische Krystallblättchen.

Schmelzp.: 159" (Annaheim). Fast unlöslich in kaltem Alkohol, leicht löslich in siedendem
und in Aether.

Diisoamyläther C^^HgoSO^ = (CäHnO.CgHJg.SO.,. Blättchen. Schmelzpunkt: 98"

(Annaheim).

Diacetyloxysulfobenzid CjeHj^SOg = (0.2^1302.0^114)2.80.,. B. Aus Oxysulfobenzid
und Acetylchlorid bei 130" (Glutz). Beim Eintröpfeln von KMnO^ in eine Eisessiglösung

von p-Dioxythiobeuzolacetat S(06H40.02H30),, (Tassinari, G. 17, 90). — Nadeln. Schmelz-
punkt: 163—165° (Tass.). Unlöslich in kalter Natronlauge. Wird beim Kochen mit
Natron verseift.

Benzolsulfonat 0,41118830« = (031-15.803.06134)2802. Seideglänzende Krystalle.

Schmelzp.: 131— 132" (Otto, J. pr. [2J 47, 373j.

p-Toluolsulfonat 026H22S30g = (0H3.06H4.S03.06H4)2S02. Nadeln. Schmelzp.: 171

bis 172" (Otto).

Tetrachloroxysulfobenzid 0,2H60l4804 = (OH.OeHjOljy.-SOj. D. Ein inniges Ge-
menge von 1 Tbl. Oxysulfobenzid und 2 Thln. KOIO3 wird allmählich mit 120— löOThin.
Salzsäure übergössen. Man wäscht den Niederschlag mit Wasser, dann mit kaltem Al-

kohol und krystallisirt aus verdünntem Alkohol um (Annaheim). — Lange Nadeln oder
Prismen. Schmelzp.: 288—289"; spec. Gew. = 1,7774 bei 16" (A., B. 9, 1150). Unlöslich

in Wasser, sehr schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter in Aether.

Dibromoxysulfobenziddimethyläther 0,4Hi2Br2S04 = (0H30.06H3Br)2.S02. B.
Aus Oxysulfobenziddimethyläther und Brom (A.). — Blättchen. Schmelzp.: 166". Sehr
schwel löslich in kaltem Alkohol. Wird von Brom nicht weiter angegrifien.

Der Diäthyläther (O^HjO.OeHsBi^SOa bildet bei 183" schmelzende Blättchen. —
Der Diisoamyläther (05Hii0.06H3Br)2.S02 schmilzt bei 100" und krystallisirt ebenfalls

in Blättchen (Annaheim).

Tetrabromoxysulfobenzid Oi2H6Br4S04 = (OH.06H2Br2)2.S02. B. Beim Ueber-
giefsen von Oxysulfobenzid mit überschüssigem Brom (A.j. — Kurze, dicke, monokline
Prismen (aus Alkohol). Schmilzt bei 278— 279" unter ziemlich starker Bräunung. Spec.

Gew. = 2,3775 bei 17" (A., B. 9, 1150). Schwer löslich in kaltem Alkohol.

Tetrajodoxysulfobenzid 0,2H,.J4S04 = (0H.06H2J2)2.802. B. Aus Oxysulfobenzid,

Jod und Quecksilberoxyd, in alkoholischer Lösung (A.). — Mikroskopische Krystallnadeln

(aus Eisessig). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 260—270". Spec. Gew. = 2,7966 bei 19"

(A., B. 9, 1150). Unlöslicii in kaltem Alkohol.

Dinitrooxysulfobenzid OijHgNjSOs = (OH.06H3.N02)2.802. B. Beim Erwärmen
von Oxysulfobenzid mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,2— 1,3) auf 70—80" (Glutz, A.

147, 59). — Mikroskopische, rhombische Tafeln (aus Alkohol). Unlöslich in Wasser.
Wenig löslich in Alkohol, Aether, Benzol. Mit Acetylchlorid kann ein Acetylderivat
dargestellt werden. Dasselbe wird aber, schon bei gewöhnlicher Temperatur, von Natron-
lauge verseift. Kräftige, zweibasische Säure. Die Salze der Alkalien und Erden sind

leicht, jene der schweren Metalle schwer löslich in Wasser. — Na2.0i2H6N2808. — Ba.A
(bei 110"). Gelbrothe, krystallinische Krusten. — Agj.A. Orangefarbener, kiystallinischer

Niederschlag.

Dimethyläther Oi4Hi2N2S08 = (OH30.0gH3.N02)2.S02. B. Beim Auflösen von Oxy-
sulfobenziddimethyläther in rauchender Salpetersäure (Annaheim, ä. 172, 49). — Mikro-
skopische Prismen (aus Eisessig). Schmelzj:).: 214—215". Unlöslich in kaltem Alkohol,
Aether, Benzol. Schwer löslich in siedendem Eisessig.

Diäthyläther O.eHieNjSOg = (O2H5O . O^Hg . NOj), . SO2. Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 192" (A.). Leicht löslich in siedendem Alkohol und Aether.

Diisoamyläther 022H28N2SOg = (05Hji0.06H3.N02)2.S02. Sechsseitige Blättchen und
Prismen. Schmelzp : 15Ö— 151" (A.).

Dinitrooxysulfobenzidanilid O24H18N4SO6 = (06H5.NH.03H3.N02)2.S02. B. Beim
Erhitzen von 1 Thl. Dinitrooxysulfobeuzid mit 2 Thln. Anilin (Annaheim, B. 7, 436). —
Eothe, orthorhombische I'rismen (aus Anilin). Zersetzt sich, beim Kochen mit Wasser,
Alkohol und Benzol, unter Abgabe von Anilin.

Tetranitrooxysulfobenzid C,2H6N4SOi2 = [OH.06H2(N02)2]2.S02. B. Beim Erhitzen

von 1 Thl. Dinitrooxysulfobeuzid mit 3 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4) 10 bis
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15 Minuten lang auf 70— 80° (Annäheim, B. 11, 1668). — Strohgelbe, feine Nadeln (aus

siedendem Wasser). Schmelzp. : 253°. Fast unlöslich in den meisten Lösungsmitteln.
Starke Säure. — Naj.Ci.jH^N^SO,,,. — K^.Ä. Röthlichgelbe, mikroskopische Krystalle.

Schwer löslich in kaltem Wasser. — Verbindung mit Essigsäure [0H.CyH.^(N02).j2Ö02

+ 2C,H,0,-

Dibromdinitrooxysulfobenzid C,,HgBr.3N.,S08 = fOH.C6H2(NO,,)Br],.S02. D. Man
versetzt die Lösung von Dinitrooxysulfobenzid in CS.^ mit Brom (Annaheim, B. 9, 660).
— Gelbliche Nadeln. Schmelzp.: 284— 285°. Schwer löslich in Weingeist, leicht in

siedendem Eisessig. — Nag.CjoH^BrjNaSOg -\- 2H,0. Feine, gelbrothe Nadeln. Ziemlich
schwer löslich in kaltem Wasser.

Dijoddinitrooxysulfobenzid CioHeJ.KSOs = [OH.C6H,(NO,)J].,.S02. B. Aus Di-

nitrooxysulfobenzid mit Jod und Quecksilberoxyd (Annaheim, B. 9, 661). — Feine Nadeln
(aus Eisessig). Schmelzp.: 294—295°. Unlöslich in Weingeist. — Naä.Cj.jH^JjNgSOg

+ 2H,0.

Diaminooxysulfobenzid CioHijN.^SO^ = (OH.CßHg.NH^jj.SOa. B. Aus Dinitrooxy-

sulfobenzid mit Jodphosphor und Wasser oder mit Zinn und Salzsäure (Annaheim, B. 7,

436). — D.: Annaheim, B. 8, 1063. — Grofse Krystalle (aus Wasser). — (OH.CgH,,.

NHj)2.S02.2HCl + 2H20. Lange Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. —
(OH.C6H,.NH,),.SO,.2HJ-f-2H,,0. — (0H.C6H3.NH,),.S0.,.H,S0, + 2H2O. Kurze, dicke

Prismen. Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol.
Dimethyläther Ci,H,8N,S0,J2 = (CH30.C6H3.NK,)2.S02.2HJ. B. Aus Dinitrooxy-

sulfobenziddimethyläther mit Jodphosphor und Wasser (Annaheim, A. 172, 50). — Lange
Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Diäthyläther CieH,,N,SO,J, = (C2H50.C6H3.NH2)2.S02.2HJ. Nadeln (A.).

Tetrazooxysulfobenzid Cj,,HgN4S04 = (OCgHg.Nj^jSOg. B. Man versetzt die Lösung
von 15 Thln. salzsaurem Diaminooxysulfobenzid in 70 Thln. absolutem Alkohol mit

15 Thln. Isoamyhiitrit (Annaheim, B. 8, 1060). — Sechsseitige, goldgelbe, mikroskopische
Blättchen. Unlöslich in Weingeist, löslich in salzsäurehaltigem Wasser. Färbt sich am
Lichte rasch roth. Verpufft stark bei 120°.

2. Kresolsulfonsäuren c^h^so, = 0H.CsH3(CH3).S03H.

1. Derivate des o-Kresols. a. Methylphenol (2)-3-Sulfonsüiire. B. Entsteht,

neben o-Kresol-5 Sulfonsäure, aus o-Kresol und Vitriolöl, in der Kälte (^Claus, Jackson,

J. pr. [2] 88, 333). •— Kleine Nädelchen (aus Wasser). Sehr leicht löslich in Wasser.
Liefert, mit rauchender Salpetersäure, 3,5-Dinitro-o-Kresol. Mit Brom entstehen 3,5-Di-

brom-o-Kresol oder Brom-o-Kresolsulfonsäure. — K.CjH.SO^ -|- l'/2H20. Dünne Blättchen.

Ziemlich leicht löslich in Wasser. — Ba.Ag. Glänzende Blättchen. Ziemlich schwer lös-

lich in Wasser.

b. Methylphenol (2) -it- Sulfonsäure. B. Bei 5—6stündigem Erwärmen auf

dem Wasserbade von o-Kresol mit Vitriolöl (Engelhardt, Latschinow, Z. 1869, 621;

Hantke, B. 20, 3210J. o-Toluidin-4-Sulfonsäure wird durch salpetrige Säure in ein Diazo-

derivat übergeführt und dieses in rauchende Schwefelsäure eingetragen (Haydück, A.

174, 345). — Amorph. Giebt, beim Schmelzen mit Aetzkali, Salicylsäure (Hayduck,

A. 172, 214), neben etwas Dioxybenzoesäure. — K.C^HjSO^ -j- 72^120. Nadeln (aus

starkem Alkohol). In "VN'asser in jedem Verhältniss löslich, sehr leicht löslich in

Alkohol. — Ba(CjHj 80^)2 + IV2 Ho 0- Warzen aus mikroskopischen, monoklinen Prismen

bestehend (Hayduck). Hält nach Engelhardt und Latschinow iHjO; ist amorph und
sehr leicht löslieh in Wasser. Beim Kochen mit Barythydrat liefert es das in kleinen

Warzen krystallisirende Salz Ba.C^HgSO^-l- 2H2O.
Dieselbe Säure entsteht wahrscheinlich beim Erhitzen von («?)-toluoldisulfonsaurem

Kalium (1 Tbl.) mit (2 Thln.) KOH auf 250° (Brunner, /. 1879, 758). — Federbartartige

Krystalle. Schmelzp!: 80—81°. Hält bei 100° VaHjO. Bräunt sich oberhalb 100°.

Leicht löslich in Alkohol und Aether. Giebt, in wässeriger Lösung, mit Eisenchlorid

eine Färbung, die auf Zusatz von Alkohol verschwindet. — Na.C-HjSO^ -|- 2H,0. Tafeln.

— K.Ä -(- 2H2O. Prismen. Schmelzp.: 225—230°. Leicht löslich in heifsem Alkohol.

— Ca.A2-|-lV2H20. Nadeln. — Ba.Ä, -f H^O- Kleine Prismen; unlöslich in Alkohol.

Die wässerige Lösung wird durch Barytwasser nicht gefällt und giebt mit Eisenchlorid

eine blauviolette Färbung. — Zn.A2 -f- lOVjHjO. Grofse Prismen. — Pb.A2 + 3H2O.
Nadeln,_ leicht löslich in Wasser und heifsem" Alkohol. — Cu.A^ + SHaO. Grofse Tafeln.

— Ag.A. Nadeln.
Kresolmethyläthersulfonsäure CgH,oSO« = CH30.C6H3(CH3).S03H. B. Beim

Kochen von Diazo-o-Toluidin-4-Sulfonsäure C6H3(CH3)S03.N2 mit Holzgeist (Hayduck, A.
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172, 217). — Syrup. Giebt, beim Schmelzen mit Kali, Salicylsäure (Hayduck, ä. 174, 345).
— [C-H6(0CH3)SU,\Ba + 2H,0. Kleine Blätter.

Kresoläthyläthersulfonsäure CgHjoSO^ = C2H50.C6H3(CH3).S03H. B. Aus Diazo-
o-Toluidin-4-Sulfonsäure und absolutem Alkohol (Hayduck, A. 172, 215). — K.CjHg
(OC2H5)S03 + HjO. Nadeln, sehr leicht löslich in Wasser. — Ba.A., + SH^O. Prismen
oder Nadeln. Leicht löslich in heilsem Wasser, ziemlich schwer in kaltem. — Pb.Aj
-j- SH^O. Lange Nadeln, leicht löslich in heifsem Wasser.

Chlorid. CgHjiSOgCl = CoHjO.CjHg.SOj.Cl. Oel, aus welchem sich, beim Stehen über
Schwefelsäure, rhombische Tafeln ausscheiden (Hayduck).

AmidC3H^,Nö03= CjH6(OC3HjSO,.NH,. Kleine Blättchen. Schmelzp.: 137»(Haydück).
Schwer löslich in heifsem Wasser, fast gar nicht in kaltem, leicht in Weingeist.

Dieselbe (?) Säure entsteht beim Kochen des Diazoderivates der o-Toluidin-
4-Sulfinsäure NH^.C^Hg.SO.jH mit Alkohol (Paysän, ä. 221, 363). — Das Baryumsalz
dieser Säure hält 2H2O und ist unlöslich in absolutem Alkohol.

c. Methylpfienol (2)-5-Siilfonsüure. B. Aus o-Toluidin-5-Sulfonsäure und
salpetriger Säure (Gterver, A. 169, 386; Neville, Winther, B. 13, 1946). Entsteht, neben
wenig p-Sulfonsäure, aus o-Kresol und Vitriolöl, in der Kälte (Hantke, B. 20, 3210). —
Zerfliefsliche Krystalle. Zerfällt, mit Wasser bei 140°, in H2SO4 und o-Kresol. Liefert,

beim Erhitzen mit verdünnter Salpetersäure, Diuitro-o-Kresol. Wandelt sich, bei mehr-
stündigem Erhitzen auf 100°, in die p-Sulfonsäure um. Beim Schmelzen mit Kali ent-

stehen Salicylsäure und wenig einer Dioxybeuzoesäure. — K.A. Perlmuttej'glänzende
Blättchen (aus verdünntem Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser (H.). — Ba.A,. Groise
Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser (H.). Hält 272H2O (Gervee). Zersetzt sich

bei 150°. Sehr leicht löslich in Wasser und verdünntem Weingeist. Giebt mit Eisen-

chlorid eine violette Färbung. Bleiessig erzeugt eine geringe Trübung, Barytwasser einen
amorphen, in kochendem Wasser ziemlich schwer löslichen Niederschlag. — Pb(C7H7S04)2

-I-2V2H2O. Kleine Nadeln (G.). — Gi\.K-\- bli.,0. Tafeln (H.). — Nach Claus, Jackson
(j. 2}r. [2j 38, 330) entsteht die o-Kresol-5-Suifonsäure bei 8—lOstündigem Erhitzen
auf 90° von (1 Thl.) o-Kresol mit l^, Thln. Vitriolöl. — Strahlig-krystallinische, zerfliefs-

liche Masse. Liefert mit rauchender Salpetersäure Dinitro-o-Kresol. Mit Brom entsteht

Dibrom_-o-Kresol. — K.C7H.SO4 + 2H2O. Monokline (K^ka-yz J. pr. [2] 38, 332) Prismen.
— Ba.Aj. Krystallisirt, bei langsamem Eindunsten seiner Lösung, in glänzenden, blätte-

rigen Krystallen; scheidet sich bei raschem Abdampfen amorph suis. Ziemlich leicht lös-

lich in Wasser.

d. o-Kresylschwefelsäure CH3.C6H4.O.SO2 OH. V. In kleiner Menge im Pferde-
harn (Preusse, H. 2, 355). — B. Aus o-Kresolkalium und K2S2O7 (Baumann, B. 11, 1911). —
Das Kaliumsalz krystallisirt in Blättchen und Tafeln. Es löst sich etwas leichter in Wasser
und Alkohol als das p-Salz. Verhält sich gegen Säuren und in der Hitze ganz wie letzteres.

2-Kresol-3,5-Disulfonsäure C.HgSaOj =CH3.C6H2(0H)(S03H)2. B. Beim Behandeln
von o-Toluidindisulfonsäure mit salpetriger Säure (Hasse, B. 230, 293). — Tafeln oder
Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — K2.C7HgS207 -j- l^oHoO. Braune
Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ba.C^HgSoOy -f- 3V2H.2O. Gelbe, kleine

Nadeln. Ziemlich leicht löslich in W^asser und daraus durch Alkohol fällbar.

Aethyläthersäure CgHjgSjO^ = CH3.CgH2(OC2H.)(S03H)2. B. Beim Kochen des
Diazoderivates der o-Toluidiusulfonsäure mit absolutem Alkohol (Hasse, A. 230, 293).
— Ba.CgHjQS2 0j -[" '^72-^20. Kleine, wetzsteinförmige Krystalle.

o-Kresol-3,5-Disulfonsäure. B. Beim Erwärmen von o-Kresol mit rauch.

Schwefelsäure (Claus, Jackson, J. j^r. [2] 38, 334). — Syrup. — Kg.C^HgSjO; + 2H2O.
Kurze Prismen. — Identisch mit der obigen Säure (?).

Bromkresolsulfonsäure C-H7BrS04 = CH3.C6H2Br(OH).S03H. a. 3-Bromkresol-
(2)-3-Siilfonsüuve B. Das Kaliumsalz entsteht beim Eintröpfeln einer eisessigsauren

Lösung von (1 Mol.) Brom in die wässerige Lösung von (1 Mol.) o-kresol-5-sulfonsaurem
Kalium (Claus, Jackson, /. pr. [2] 38, 334). — Blätterige Masse. Schmelzp.: 95°. Leicht
löslich in Wasser. Wird durch CrOy zu Bromtoluchinou (Schmelzp.: 93°) oxydirt. Mit
rauchender Salpetersäure entsteht 3, 5-Diuitro-o-Kresol. — K.C7HgBrS04-|- H^O. Prismen.
Ziemlich leicht löslich in Wasser. — Ca.A^ + SHgO. Seideglänzende Nadeln. Leicht
löslich in Wasser. — Ba.A2 + 2V2H2O. Kleine Nadeln. Schwer löslich in Wasser. -^
Pb.A2 -|~ SHoO. Atlasglänzende Säulen. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Ag.A
+ HgO. Glänzende Prismen.

b. o-Bromkresol-S-Sulfonsäuve. B. Das Kalisalz entsteht bei vorsichtigem
Bromiren des o-kresol-3-sulfonsauren Kaliums (Claus, Jackson, J. pr. [2] 38, 336). —
K.CjHBrSO^. Glänzende Schuppen. Schwer löslich in kaltem Wasser.
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3, 5-Dibromkresolsulfonsäure C,HgBr,SO, = OH.C6HBr,(CH3).S03H. B. Aus zwei-

fach-gebromter 2-Toluidin-4-8iilfonsäure und salpetriger Säure (Hayduck, A. 174, 353). —
K.C.HäBr.SO, + H.3O. Leicht lösliche Blätter. — BalCjHgBr^SOJ, + 8VoH,0. Leicht
lösliche Blättchen.

3-Jodkresol-5-Sulfonsäure C;H,JSO, + 3H.3O = CHg.CeH^JlOHl.SO.H + 3H,0. B.

Beim allmählichen Versetzen einer Lösung von o-kresol-5-suifonsaurem Kalium in vei'd.

HjSO^ mit einer alkalischen Jodlösung (Kehrmann, /. pr. [2] 37, 338). — Grofse Blätter.

Schmilzt, bei raschem Erhitzen, bei 80" und zersetzt sich bei 155°. Wird von kalter,

rauchender Salpetersäure in Dinitro-o-Kresol umgewandelt. CrOg erzeugt Toluchinon. —
Ba.Ä2 + 4K,0.

Nitrokresolsulfonsäure CjH.NSOg = OH.CeH2(NO.j)(CH3).S03H. B. o-Toluidin-

4-Sulfonsäure löst sich in rauchender Salpetersäure unter Bildung der Diazosäure C^H^
(N02)(CH,)S03.N2, welche, beim Kochen mit Wasser, in StickstoÜ' und Nitrokresolsultbn-

säure zerfällt (Haydück, ä. 172, 218). — Zerflielsliche, körnige Krystalle. — Ba.CjH-NSOg
+ 3V4H,0. Orangerothe Nadeln, leicht löslich in heifsem Wasser. — BalC^HgNSOg).,
-j- 5H.,0. Honiggelbe, flache, monokline Prismen. In Wasser leichter löslich als das

vorhergehende.

2. Derivate des m-Kresols. a. 3-Kresol-6-Sulfonsäure C7HgS04 + 2H2O. B.
Beim Erwärmen von m-Kresol mit der äquivalenten Menge koncentrirter Schwefelsäure
(Engelhardt, Latschinow, Z. 1869, 622; Claus, Krauss, B. 20, 3089). — Krystallisirt aus

kaltem Wasser oder besser aus verd. H^SO^ mit 2H.,0 in kleinen Blättcheu oder Nadeln;
scheidet sich aus konc. H,SO^, mit l^oHgO, in grofscn Blättchen ab, die bei 95—96"

schmelzen (Cl. , Kr.). Die wasserfreie Säure schmilzt bei 118". Sehr leicht löslich in

Wasser und Alkohol, leicht in Aether und Benzol. Liefert mit PBrg Di- und Tribrom-
kresol. Wird von Chromsäuregemisch glatt zu Toluchinon oxydirt. — Die Salze geben
mit Eisenchlorid eine violette Färbung. Bleiessig erzeugt einen Niederschlag. Liefert,

mit 2 Mol. Salpetersäure, Nitrokresolsulfonsäure und Trinitrokresol (Nölting, Salis, B. 15,

1862). Mit Brom entstehen bromirte Kresole und Dibi-omkresol-6-Sulfonsäure. —
K.C-H.SO4 -|- 272H.,0. Nadeln oder kurze Prismen. Leicht löslich in Wasser. —
BalCjHjSO;), -i- H2O. Warzen, leicht löslich in Wasser. — Ba.C.HgSO^ + 2H2O. Feine
Nadeln, sehr schwer löslich in kaltem Wasser. — Cu.A., -j- 3HoO. Glänzende, blassgrüne

Stäbchen oder Säulchen. Ziemlich leicht löslich in Wasser (Cl., Kr.).

Chlorid CjHjSOgCl. Honiggelber Syrup (Claus, Kraitss).

b. nn-Kfresylschtvefelsäure CHa.CgH^.O.SOj.OH. V. Kommt spurenweise im
Pferdeharn vor (Preusse, H. 2, 356).

Kresol-2,6-Disulfonsäure CjHsS.O^ - OH.CgH^CHgXSOgH);,. B. Aus 1 Thl.

m-Kresol und 4—6 Thln. Vitriolöl bei 120—140" (Claus, Krauss, B. 20, 3093). — Oel.

Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol; löslich in Aether und Benzol. Mit (1 Mol.)

Brom geht die Hälfte der Säure glatt in 2,4-Dibrom-3-Kresol-6-Sulfonsäure über. —
K.C7H7S2O7. Rhombische Krystalle (Claus, Dreher, J. fr. [2] 39, 371). — K^.C^HgSaOj

+ 3H,0. Fettglänzende Blättchen. — Ba.A -|- iV-jH^O. Undeutlich krystallinisch. Sehr
leicht löslich in Wasser.

Chlorid C^HeSjOgCl.,. Dicke, honiggelbe Masse.

2,4-Dibrom-3-K:resol-6-Sulfonsäure CjHgBr.SO^ + H2O = CH3.C6HBr,(OH).S03H

-f- H,0. B. Beim Eintröpfeln einer Lösung von (26 g) Brom in Eisessig in eine Lösung
von "(20 g) 3-kresol-6-sulfonsaurem Kalium in (600 g) Wasser (Claus, Dreher, /. pr. [2J

39, 368). Aus (1 Mol.) m-Kresoldisulfousäure mit (1 Mol.) Brom (Cl., Dr.). — Glänzende
Blättchen (aus heifsem Wasser). Schmelzp. : 140". Leicht löslich in heifsem Wasser,
kaum löslich in Alkohol, unlöslich in Aether. Liefert mit Chromsäuregemisch 2, 6-Dibrom-
toluchinon. — K.Ä -\- H.3O. Glänzende Nadeln. — Ba.Ä., -\- H3O. Feine Nädelchen oder

Blättchen (aus heifsem Wasser). Fast unlöslich in kaltem Wasser. — Co.A, -\- 4H2O. Blass-

rothe Nädelchen oder Blättchen. — Cu.Ä, -(- 4H.,0. Grüne, glänzende Blättchen. Schwer
löslich in kaltem Wasser. Unlöslich in Alkohol. — Ag.Ä -j- H.,0. Schwer lösliche

Nädelchen.

2,4-Dijodkresol-6-Sulfonsäure C7H6J2SO^= CH3.C6HJ3(OH).S03H. B. Das Kalium-
salz entsteht beim Behandeln von (1 Mol.) 3-kresol-6-sulfonsaurem Kalium mit (2 Mol.)

Jod und Jodsäure (Kehrmann, J. pr. [2] 39, 400). — Die freie Säure bildet leicht lösliche,

kleine Nadeln, die bei 70", unter Zersetzung, schmelzen. Wird von Cr03 zu m-Dijod-
toluchinon oxydirt. — K.C^H^JgSO^ + H^O. Bräunliche Blätter. Wenig löslich in kaltem
Wasser. — Ba.A., (bei 110"). Krystallinischer Niederschlag.

6- Aininokresol(3)-Sulfonsäure (4). B. Bei der Elektrolyse einer Lösung von
2-Nitrotoluolsulfonsäure (4) in Vitriolöl (Gattermann, B. 28, 1938). — Glänzende Nadeln.
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3. Derivate des p-Kresols. a. 4-Kresol-2-Sulfonsäure CyHgSO^ + ^HjO. B.

Beim Erwärmen von p-Diazotoluol-o-Sulfonsäure mit Wasser (Jenssen, ä. 172, 237). —
Lange Nadeln. Schmelzp. : 98,5° und wasserfrei bei 187— 188". Verliert das Krystall-

wasser über Schwefelsäure. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether. Die Salze sind

amorph. — Ba(C7H7SOJ,. Sehr leicht löslich in Wasser. 100 Thle. Alkohol (von 94%)
lösen, bei Siedehitze, 5,5 Thle. Salz (Remsen, Dashiell, Am. 15, 108). Die Lösung wird
durch Eisenchlorid violett gefärbt.

Methyläthersäure CgH^^SO^ = CH30.C6H3(CH3).S03H. B. Beim Kochen der Diazo-

verbinduug der p-Toluidin-o-Sulfinsäure (Heffter, ä. 221, 354) oder 4-Toluidin-2-Sulfon-

säure (Parks, Am. 15, 321) mit absolutem Holzgeist. — Tafeln. Zersetzt sich beim
Schmelzen.

Salze: Parks. — Na.A + IV2H2O. Aeufserst löslich in Wasser und Alkohol. — KA
+ H,0. Nadeln. — Mg.Ä, + 5H2O. Tafeln oder Prismen. — Ca.Ä,^H- 4H,0. — Ba.A^
-\- 3H,0. Grofse, monokline Tafeln. Leicht löslich in Wasser. — Zn.Äj -[- 6H.,0. Kleine
Prismen. — Das Chlorid ist ölig.

Amid CgH.iNSO« = CH3O.CjHe.SO2.NH2. Prismen. Schmelzp.: 150— 151° (Heffter;

Parks). Löslich in Alkohol.

Aethyläthersäure CgHjjSO, = C2H50.C6H3(CH3).S03E. B. Beim Kochen des

Diazoderivates der p-Toluidin-o-Sulfinsäure (Heffter, A. 221, 352) oder p-Toluidin-o-Sulfon-

säure (Remsen, Palmer, Atu. 8, 245) mit absolutem Alkohol. —
• Syrup.

Salze: Dashiell, Am. 15, 126. — Na.A. — K.A-j-HoO. Sehr leicht löslich in

Wasser^ schwer in Alkohol. — Mg.Ä.^ -j- 5H2O. Lange Tafeln. — Ca.Ä., -{- 3HjO. Prismen.
— Ba.A.^ + 3V2H2O. Glänzende Tafeln. Leicht löslich in warmem Wasser oder Alkohol.

Hält 4H,0 (D.). — Zn.A2 + 6H>0. Tafeln._ — Pb.A.^ -f 3 HjO. Blättchen. Schwer
löslich in kaltem Wasser und Alkohol. — Cu.Ä.^H-eHjO. Hellgrüne Tafeln.

Amid C9H,3SN03 = C^HgO.CjHe.SOj.NHj. Nadeln. Schmelzp.: 136° (Heffter); 143

bis 144° (R., P.). Leicht löslich in Alkohol, Aether und in heifsem Wasser.

b. 4:-Kresol-3-Sulfont>äure. B. Aus 4-Kresol und rauchender Schwefelsäure
entsteht nur 4-Kresol-3-Sulfonsäure. Aus 4-Toluidin-3-Sulfonsäure und salpetriger Säure
(Engelhardt, Latschinow, Z. 1869, 619; vgl. Pechmann, A. 173, 203). — Rothbrauner,
unkrystallisirbarer Syrujj. Giebt mit Eisenehlorid eine prachtvolle blaue Färbung. Beim
Schmelzen mit Kali entsteht p-Oxybenzoesäure. Beim Erwärmen mit Salpetersäure wird
Dinitro-p-Kresol gebildet. — K.CjH^SO^ + 2H,0. Blättchen. — Ba(C7HjS0;).,. Tafeln.

In kochendem Wasser A'iel schwerer löslich als das Kaliumsalz. Löslich in 14 Thln.

Wasser von 17° (Baumann, H. 4, 313). — Ba.C^HgSO^ + 2H2O. Selbst in kochendem
Wasser sehr schwer löslich. — Pb(C7H;S04)j + 3H2O. Warzen (aus Wasser). Krystallisirt

aus schwachem Alkohol in Blättchen mit l^oHoO. Leicht löslich in Wasser (P.).

Methyläthersäure CgHjgSO^ = CH30.C6H3"(CHg).S03H. B. Beim Kochen des Diazo-

derivates der 4-Toluidin-3-Sulfonsäure mit Holzgeist unter 450 mm Ueberdruck (Metcalf,

Am. 15, 311). — Schmelzp.: 92—95°. — CaA, (bei 170°). Nadeln. — Ba.A, (bei 100°).

Nadeln. Aeufserst löslich in Wasser. — Pb.Ä., 4- 3Hj0. Nadeln.
Chlorid CgHgSOgCl = CH30.C(;H3(CH3).SÖ2C1. trimetrische Prismen (aus Aether).

Schmelzp.: 84° (M.). Leicht löslich in Aether, sehr schwer in kaltem Benzol.

Amid CgHuNSOg = CH80.C6H3(CH3).S02.NH.2. Nadeln, Schmelzp.: 180—181° (M.).

1 1 Wasser löst bei 10° 0,8 g und bei Siedehitze 6 g.

Aethyläthersäure CsHj.jSO^ = C2H50.C6H3(CH3).S03H. B. Wie die Methyläther-

säure (Metcalf, A?n. 15, 305).

Amid C9H13NSO3 = C.>H50.C6H3(CH3).S02.NH.,. Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.:
138—139° (M.). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Propyläthersäure CioH^^^O^ = C3HjO.C6H3(CH3).S03H (Metcalf, Am. 15, 317).

Amid C.oHiäNSOg = C3H7 0.C-Hy.S0.j.NH2. Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 126,5

bis 128° (M.). Leicht löslich in Alkohol.

c. p-Kresylschwefelsäure CHg.CgH^.O.SO^.OH. V. Im Pferdeharn, an Kalium ge-

bunden (Baumann, B. 9, 1389); im Kuhharn (Taurylsäure) (Städeler, A. 77, 18). — B.

Beim Kochen von p-Kresolkalium mit KjS.Oj (Baumann, B. 9, 1716). — Das Kalium-
salz K.CjHjSO^ gleicht ganz dem phenylschwefelsauren Kalium, nur ist es in Wasser
und Alkohol etwas schwerer löslich. Es giebt mit Eisenchlorid keine Färbung. Bei
140 — 150° geht das trockene Kaliumsalz in das isomere kresolsulfonsaure Salz OH.
CeH3(CH3).S03K über. Beim Kochen mit Salzsäure zerfällt es in Schwefelsäure und
p-Kresol.

d. p-Oxybenzylsulfonsäure, i)-Kresol-l^-Sulfonsäure CjHgSO^ = OH.CgH^.
|,^

CH2.SO3H. B. Beim Kochen von p-Diazobenzylsulfousäure C6H^</-irT a^(\ ^N mit
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Wasser (0-. Mohr, ä. 221, 221). — Zerfliefsliche Nadeln. Leicht löslich in Alkohol. Die
wässerige Lösung der Säure giebt mit Eisenchlorid eine blauviolette Färbung, die auf
Zusatz von Alkohol verschwindet. — K.A_-j- Vo H.^O. Prismen. Leicht löslich in Wasser,
unlöslich in absolutem Alkohol. — Ba.A, -(- TVoHjO. Prismen. Sehr leicht löslich in

Wasser, unlöslich in Alkohol.

Aethyläthersäure ( Aethoxylbenzylsulfonsäure) CgHjoSO^ = CjHsO.CgH^.CHj.
SOgH. B. Bei längerem Kochen von p-Diazobenzylsulfonsäure mit absolutem Alkohol
unter Druck (Mohr, A. 221, 222). — Syrup. — Ba.Äo + 2H,0. Warzen.

p-Kresoldisulfonsäuren C;HsS.jO, == OH.CeHjtCHgKSOgH),. a. 3,5-Dlsiilfon-
säure. B. Beim Erhitzen von p-kresolsulfonsaurem Kalium mit rauchender Schwefel-

säure (ExGELHARDT, Latschinow , Z. 1869, 620). Beim Erwärmen von p-Diazotoluolnitrat

mit Vitriolöl (Griess). — Liefert, beim Erwärmen mit verd. HNO3, Dinitro-p-Kresol

(NöLTiNG, KoHN, B. 17, 358). — Kj.C^HgSjO; -f- SH^O. Grofse Krystalle, sehr leicht löslich

in Wasser. — Ba.C^HgSoO; -|- ^VgH.jO. Lange Nadeln. Schwer löslich in Wasser.

b. 2 (odev ß), 3- Disulfonsäure, B. Durch Behandeln von p-Toluidindiiulfon-

säure mit salpetriger Säure (L. Richter, A. 230, 822). — Krystalle. Sehr Idcht löslich

in Wasser und Atkohol. — K,.Ä + 1 '/,(?) H^O. Gelbliche Tafeln. — Ba.A + 4H,0.
Flache Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser; wird daraus durch Alkohol gefällt. —
Pb.A + 3H,0. Sehr leicht löslich in Wasser; wird daraus, durch Alkohol, krystallinisch

gefällt.

2-Nitrokresoläthyläther-5-SulfonsäureC9H„NS06= CH3.C6H,(NO.,)(OC,H,).S03H.
B. Beim Erwarmen des Diazoderivates der 2-Xitro-4-Toluidin-5-Suifonsäure mit Natrium-
äthylat (Foth, A_. 230, 306). — Feine Nadeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser und
Alkohol. — Ba.A, + 4H.,0. Hellgelbe, glänzende Blättchen.

Thiokresol-3-Sulfonsäure CH3.CaH3(SH).SO.,H.
Dithiokresolsulfonsäure C,4Hi^S^0g = (S03H.C7H|;.S— ).,. Das Chlorid dieser

Säure schmilzt bei 192" und ist in Lösungsmitteln, aulser in Eisessig, sehr schwer löslich.

Kresolsulfonsäuren unbekannter Konstitution. Aus rohem Steinkohlentheer-

kresol stellte Dcclos {A. 109, 138) eine Kresolsulfonsäure dar, deren Baryum- und
Bleisalz amorph waren. — Armstrong und Fjeld {B. 6, 974) erhielten, beim Auflösen
von Steinkohlenkresol in Schwefelsäure, drei Kresolsulfonsäuren, die sich durch
fraktionnirte Kry^tallisation der Kaliumsalze trennen liefsen. Das am wenigsten lösliche

Salz enthielt 2H2O, von den beiden anderen enthielt das eine Salz iHjO, das andere
krystallisirte wasserfrei.

o-Bromkresol-m-Sulfonsäure CjH.BrSO^ = CH3.C,,H,Br(0H).S0.,H. B. Nitrirte

6-Brom-3-Toluolsulfon?äure wird reducirt und die erhaltene Bromtoluidinsulfonsäure mit

salpetriger Säure behandelt (SchIfer, A. 174, 361). — BatC^HgErSOJ, + 47,, H,0. Un-
deutliche Krystalle, sehr leicht löslich in Wasser. Krystallisirt auch mit 3 ILO in spiefsigen

Krystallen. — PblCjHgBrSOj^lj + 2H.,0. Lange, vierseitige Säulen.

p-Bromkresol-o-Sulfonsiäure CH3.CeH2Br(OH).S03H. B. Nitrirte-p-Brom-o-Toluol-

sulfonsäure wird reducirt und dann mit salpetriger Säure behandelt (Schäfer, A. 174, 363).

— BafCjHgBrSOJ.j + 3H2O. Leicht lösliche, lange Nadeln.
p-Bromkresol-m-Sulfonsäure CH3.CeH.,Br(OH).S03H. B. Aus nitrirter p-Brom-

m-Toluolsulfonsäure durch Reduktion und Behandlung der entstandenen Bromtoluidin-

sulfonsäure mit salpetriger Säure (Schäfer, A. 174, 363). — Ba(C7HgBrSOj)2 + H.,0. Leicht

lösliche Blättchen.

3. Sulfonsäuren CgHioSO^.

1. Aethylphenolsulfonsäuren 0H.C6H3(C.jH5).S03H. a. Aefhylphenol(2)-o-Sitl-
fonsäftre. Aus o-Aethylpheuol (Suida, Plohn, J/. 1, 179; Sempotowski, B. 22, 2673).

— Sehr zerfliefsliche, mikroskopische Nadeln. Wird durch Eisenchlorid violett gefärbt.

— Ba(CyH9S0j.,. Blättchen.

b. AetJiylphenol(3)-Siilfonsüure. B. Aus m-Aethylphenol und Vitriolöl, in

der Wärme (Sempotowski, B. 22, 2674). — Ba(C8HgS04)o. Warzen. Ziemlich löslich in

Wasser.
c. Aethylphenol (J:)-3-Sulfonsüiire. B. Aus Aethylphenol (4) und koncentrirter

Schwefelsäure (Fittig, Kiesow, A. 156, 254; Sempotowski, B. 22, 2665). — Syrup. Die
wässerige Lösung wird durch FeCl^ kornblumenblau gefärbt. Liefert, beim Schmelzen
mit Kali, Protokatechusäure. — K.CgHgSO^. — Ba.A.,. Glänzende, sechsseitige Tafeln
oder Prismen. Löslich in 21,5 Thin. Wasser von 17" (Baumäxn, //. 4, 313). Giebt mit

Barytwasser ein ganz unlösliches, basisches Salz Ba.CgHgSO^.
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2. Xylenolsulfonsäuren 0H.CßH.,(CH3)2 . SOgH (Jacobsen, B. 11, 24). a. Sulfan-
säure des 1, 2-4:-Xylenols. o-Xylenol giebt mit Schwefelsäure nur eine Sultbusäure,

die sich gegen Eisenchlorid ebenso verhält, wie die Sulfonsäure des m- und p-Xylenols.
— Na.CgHgSO^. Lauge, flache Prismen. — Ba(C8HgS04).,. Warzen, aus mikroskopischen,
rhombischen Blättchen bestehend. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser.

b. Siilfonsäuren des 1,3-d-Xylenols. Beim Auflösen von 1,3-4-Xylenol in

koncentrirter Schwefelsäure entstehen zwei Sulfonsäuren, die man durch ihre Baryumsalze
trennt. lAlle im Folgenden besclmebenen Sulfonsäuren geben mit Eisenchlorid eine

intensiv violettblaue Färbung.]

a-Säure. Das Baryumsalz der «-Säure Ba(C8HgS04)2 krystallisirt wasserfrei in

rechtwinkeligen Blättchen oder Tafeln. Es löst sich ziemlich schwer in kaltem Wasser,
viel leichter in heifsem. — Na.CgHgSO^. Grofse Tafeln. — K.CgHgSO^. Blätter, in kaltem
Wasser nicht sehr leicht löslich.

ß-Säiire, 2-Sulfonsäiire (?) (Jacobsen, ä. 195, 283). Das Kaliumsalz giebt, beim
Schmelzen mit Kali, Oxytoluylsäure. — Das Baryumsalz BalCgHgSO^),, krystallisirt

aus der Mutterlauge des «-Salzes in mikroskoiaischen Nadeln. Seine Löslichkeit in der

Hitze nimmt viel weniger zu als jene des «-Salzes. — Na.CgHgSO^ -|- 4H2O. Grofse

Blätter.

5-Sulfonsäure. B. Durch Behandeln der entsprechenden m-Xylidinsulfonsäure

mit salpetriger Säure (Sartig, ä. 230, 336J. — Feine Nadeln. Sehr leicht löslich in

Wasser und Alkohol. Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid bjauviolett gefärbt.
— K.A. Rhombische Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser^ — Ba.A, -]- K^O. Feine
Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Pb.A, -|- 2H.,0. Feine Nadeln.
Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Aethyläthersäure C,oHi^SO^ = C2H50.C6H,(CHg)2.S03H. B. Beim Kochen der

entsprechenden Diazoxylolsulfonsäure (CH.,).,.CgH2(S03)N2 mit absolutem Alkohol unter

Druck (Sautig, ä. 230, 337). — Mikroskopische Tafeln, leicht löslich in Alkohol. — Ba.Ag

-I-3H.2O. Mikroskopische Blättchen. Ziemlich leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Chlorid C10H13SO3CI. Tafeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 169— 170" (Moody, B. 25

[2] 751).

2- oder 5-Nitro-l,3-4-Xyleiiol-6-Sulfonsäure CgHgNSOß = OH.C6H(N02)(CH3)2.
SO3H. B. Beim Behandeln der entsprechenden Nitroxylidiusulfonsäure mit salpetriger

Säure (Sartig, ä. 230, 340). •— Nadeln. Aeufserst löslich in Wasser und Alkohol. 3-
Ba.A,, -\- 3H,0. Braungelbe, mikroskopische Nadeln. Leicht löslich in Wasser. — Pb.Ag

-I-3H.2O. Biättchen. Wird aus der wässerigen Lösung durch Alkohol gefällt.

Aethyläthersäure CioHjgNSOe = C.,H50.C6H(NO.,)(CH3)2.S03H. B. Beim Kochen
der entsijrechenden Nitrodiazoxyiolsulfousäure mit absolutem Alkohol, unter Druck (Sartig,

A. 230, 342). — K.A-f-H.jO. Hellgelbe, rhombische Blättchen. Sehr leicht löslich in

heilsem Wasser, unlöslich in Alkohol. — Ba.A, -\- Va CO H^O. Nadeln. Schwer löslich in

kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol.

c. Sulfonsäure des 1,^-2-Xylenols. B. Beim Auflösen von 1,4-2-Xylenol in

mäfsig erwärmter Schwefelsäure entsteht nur eine Sulfonsäure. — Na.CgHgSO^ 4' 5H2O.
Grofse, rhombische Tafeln. — Ba(C8H3S04).,. Mikroskopische Nadeln.

Aus (unreinem) festem (p-?) Xylenol erhielten Armstrong und Gaskell {BL 27, 311)

eine Sulfonsäure, deren Baryumsalz mit 3H.,0 krystallisirte. — Aus flüssigem m-Xylenol
wurde eine Sulfonsäure dargestellt, deren Baryumsalz 2HoO enthielt.

4. Sulfonsäuren CgHi.,so^.

1. o-Isopropylphenolsalfansäure (CH3).jCH.CyH3(OH).S03H. B. Beim Lösen von
o-Isopropylpheuol in Schwefelsäure (Jacobsen, B. 11, 1062). — Das Baryumsalz bildet

undeutlich krystallinische Krusten. Seine Lösung wird durch Eisenchlorid violettroth

gefärbt.

2. 1, 2, 4:-o-Pseudocumenolsulfansäure (CH3)3C6H(OH).S03H. B. Aus Pseudo-
cumenol und Schwefelsäure (Eeüter, B. 11, 30). Aus Oxy-j?-Isodurylsäure CmHj^Oj und
Vitriolöl (Krohn, B. 21, 886). — Die freie Säure krystallisirt. Sie hält sich bei Gegen-
wart freier Schwefelsäure; die schwefelsäurefreie Säure zersetzt sich au feuchter Luft,

schon bei gewöhnlicher Temperatur, in Pseudocumenol und Schwefelsäure. — Das
Baryumsalz zersetzt sich bei 100".

3. l,3,5-2-Mesitolsulfansäure(G\\.^).fi^ll{0B:).'ii0.Jl. B. Aus Mesitol und Schwefel-

säure (Jacobsen, A. 195, 270). — Nadeln. Beim Schmelzen der Säure mit Kali entsteht

Oxymesitylensäure. Die Salze werden durch Eisenchlorid intensiv blau gefärbt. — Das
Baryumsalz ist in Wasser sehr leicht löslich.
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5. Sulfonsäuren CioHj.so,.

1. Pfieadobiitylphenolsulfonsäure (CH3)3C.CeH3(0H).S03H. D. Durch Auflösen
von Pseudobutj-lpheuol in kalter, rauchender Schwefelsäure (Liebmann, B. 151, 1990). —
Ba.!, 4- 2H.0. Krystalle.

2. Thymolsulfonsäiiren, Methyl-4- Methoäthylphenol - (3) - Sulfonsäuren
CHa.CeHjiCgH^XOHj.SOjH. B. Bei der Einwirkung von Schwefelsäure auf Thymol ent-

stehen drei Sulfonsäuren. Behandelt man Thymol mit SOgHCl, so entsteht nur 6-Säure
(Engelhardt, Latschinow, Z. 1869, 44).

a. 6'{(t)-Thyinolsulfonsüure Q^QR^ßO^ -\- HjO. Die freie Säure krystallisirt in

grofsen, perlmutterglänzeuden, rhombischen Tafeln. Schmelzp.: 91—92" (Stebbins, Atn.
Soc. 3, 111). Sehr leicht löslich in Wasser. Die Salze dieser Säure werden durch Eisen-

chlorid dunkelviolett gefärbt. Bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch entsteht Thymo-
chinon (E., L., Z. 1871, 261). — NH^-CjoHigSO^ + 2H,0. Glasglänzende, rhombische Tafeln.
Schmelzp.: 172—172,5» (Stebbins, Am. Soc. 3, 106)." — Na.CioHjgSO^ + 2\'2H,0. Glas-
glänzende, rhombische Tafeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. Schmelzp.: 166
bis 167» (St.). — K.C.oHigSO^ -f 2V2H,0. Rhombische Tafeln oder Prismen. Sehr leicht

löslich in Wasser, leicht in kochendem Alkohol (von 907o)- — Ca{C,(,H,3S0J,, + 2H,0.
Ehombische Tafeln. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Schmelzp.: 156— 157°.
-— Ba(Ci(,H,3S04)2 -|- 4H2O. Platte Prismen, leicht löslich in kochendem Wasser. —
Pb(CjoHi3S04\ -j- 4HjO. Feine Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in kochen-
dem Alkohol ("von 90'7o).

Thymoläthyläthersulfonsäure Cj.jH.gSO, = CH3.C6H2(a,H,)(0C,H5).S03H. Aus
6-thymolsulfonsaurem Kalium, Aetzkali und Aethyljodid (Engelhardt, Latschinow, Z.

1869, 47). — K.CioH,.,(OCoH5)(S03). Dünne Tafeln, sehr schwer löslich in kaltem Wasser,
leicht in kochendem. — Ba(CjoHi2.0C2H5.S03), -|- 3H.,0. Blättchen, schwer löslich in

kochendem AVasser.

Aethyläthersäure C.oHigSO^ = C.H^O.C.oHia-SOaH. B. Beim Behandeln der
Cymidinsulfonsäure erst mit salpetriger Säure und dann mit Alkohol (Widmann, B. 19,

247). — Ba.Aj + 3H.,0. Undeutliche Blätter. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser.
Wird von Eisenchlorid nicht gefärbt.

Identisch mit der obigen Säure (?).

Thymolisoamyläthersulfonsäure Cj5H2,SO^ -= CH3.C6H2(C3H7)(OC5H,J.S03H'. B.
Aus 6-thymol3ulfonsaurem Kalium, Aetzkali und Isoamyljodid. Entsteht auch, neben
einer isomeren Säure, beim Behandeln von Isoamylthymoläther CioHj3.0C5Hjj mit Schwefel-

säure (E., L., Z. 1869, 49). — K.CjoHi.,(OC5Hjj).S03. Feine Nadeln, schwer löslich in

kaltem Wasser. — Ba(C,oH,2.0C5Hn.S03)2 + SHjO. Platte Nadeln. Sehr schwer löslich

in kaltem Wasser. — Das Bleisalz bildet schwer lösliche Blättchen.

Thymolsulfonsäurethymolester (?) C,oH,2(OH).S03.Ci„Hi3. B. Aus Thymol und
SO3HCI (Mazdrowska, J. pr. [2] 13, 172). — Zähe, leimartig. Löst sich unzersetzt in

Alkohol und Aether. Zerfällt durch Wasser in Thymol und (6?)-Thymolsulfonsäure.

b. 2-{8)-Thyinolsulfoiisäure entsteht in kleiner Menge bei der Einwirkung von
Schwefelsäure auf Thymol (bei — 5") (Claus, Krause, J. pr. [2] 43, 345). Sättigt man
die Säure mit Baryt, so krystallisirt zunächst das Baryumsalz der 6-Säüre. Die Mutter-

lauge verwandelt man in Kaliumsalze und erhält nun zuerst das charakteristische, schwer
lösliche Kaliumsalz der 2-Säure (Engelhardt, Latschinow, Z. 1869, 46). — Zerfliefsliche

Blättchen. Geht, durch Erwärmen mit Schwefelsäm-e, in die 6-Säure über. — K.C|oHj<,S04

-f-ILO. Blättchen. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, etwas leichter in heilsem.

Färbt sich mit Eisenchlorid violettblau. — Ba.Ao -|-_4H20. Glänzende Blättchen. Sehr

schwer löslich in kaltem Wasser (Cl. Kr.). — Ag.Ä -}- 2H2O. Glänzende, prismatische

Nadeln (Cl., Kr.).

c. Y-Thymolsulfonsüure. B. Entsteht, neben Thymoldisulfonsäure, beim Er-

wärmen von Thymol mit einer Mischung von gewöhnlicher und stark rauch. Schwefel-

säure auf 100" (Engelhardt, Latschinow, Z. 1869, 46). Man sättigt mit Baryt und erhält

zunächst das Salz der Monosulfoiisäure. Die Mutterlauge wandelt man in Kaliumsalze

um und kocht die trockenen Salze mit Alkohol aus. Dann krystallisirt zuerst das Salz

der Disulfonsäure aus. — K.CioHjgSO^. Körnige Masse. Sehr leicht löslich in Wasser
und Alkohol. — Ba(CioH,3SOJ.j -t-3H,0. Leichter löslich als das 6-Salz. Zersetzt sich

erst über 120", während das 6-Salz sich schon bei 100" zersetzt.

Thymoläthyläthersulfonsäure CioH,2(OC2H5).S03H. B. Das Kaliumsalz ent-

steht aus r-thymolsulfousaurem Kalium, AetzkaU und Aethyljodid (E., L., Z. 1869, 48). —
K.CjoHj,(OC2H.),S03. Platte Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in kochen-

dem. — "Ba(^Cj„Hi,.OC,H5.S03), -\- 3H,0. Sechsseitige Tafeln. Wird durch Fällung erhalten.
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Thymolmethyläthersulfonsäuren C,oH,2(OCHg).S03H. B. Beim Auflösen von
Thymolmethyläther CjgHjg.OCHg in Schwefelsäure entstehen zwei Sulfonsäuren , die man
an Baryt bindet. Das schwerer lösliche Baryumsalz [C,oH,2(OCH3).S03l2Ba + SH^O
entspricht wahrscheinlich der 6-Thymolsulfonsäure. Es bildet kleine Warzen, die sich

sehr leicht in kochendem Wasser lösen (Engelhardt, Latschinow, Z. 1869, 47). 100 Thle.

Wasser von 26" lösen 3,94 Thle. (Pateeno, Pisati, B. 8, 440). — Das diesem Baryum-
salz entsprechende Kaliumsalz K.C,oHjo(OCH3)(S03) bildet grofse Tafeln (Pateenö,
Pisati).

In den Mutterlaugen des obigen Baryumsalzes befindet sich ein anderes, gummöses
Baryumsalz.

Thymolisoamyläthersulfonsäure CioHj^lOCäHjJ.SOaH. B. Beim Auflösen von
Thymolisoamyläther in Schwefelsäure entstehen zwei Sulfonsäuren. Neutralisirt man die

Säure mit Baryt, so krystallisirt zunächst ein schwer lösliches Salz, wahrscheinlich der

6-Thymolsulfonsäure entsprechend. In der Mutterlauge bleibt ein leichtlösliches, unkry-
stallisirbares Salz (Engelhardt, Latschinow, Z. 1869, 49).

Thymolacetsulfonsäure Ci(,H,2(O.C2H30).S03H. B. Beim Behandeln einer Lösung
von Thymol in Eisessig mit schwach rauchender Schwefelsäure (Lallemand, J. 1856, 617).
— Die Salze krystallisiren und lösen sich in Wasser und Alkohol; ihre wässerige Lösung
zersetzt sich beim Kochen.

e. Thymolschwefelsäure CioHjgO.SO^.OH. B. Das Kalium salz entsteht aus
Thymol, Kalilauge und K^S^O, (Heymann, Königs, B. 19, 3307). Das Salz krystallisirt

(aus Alkohol) in feinen, seidegläuzenden Fäden. Leicht löslich in absolutem Alkohol.

Ist nur in alkalischer Lösung beständig.

Thymol-2,6-Disulfonsäure C,oH,^S,0, = CioH„(OH)(S03H)2. B. Siehe j'-Thymol-
sulfonsäure (vgl. Lallemand, A. 102, 119). — K,.CioHj._,S.,0. + iVa^oO- Lange Nadeln
(aus Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol.

Bromthymolsulfonsäure CjoHjgBrSÖ, = CH3.CeHBr(C3H7)(OH).S03H. a. 2-Brom-
thyinol-d-Sulfonsäiire. B. Aus 6-thymolsulfbnsaurein Kalium und Brom (Engel-
hardt, Latschinow, Z. 1871, 261; Claus, Krause, /. pr. [2] 43, 345). — Wasserhaltige
Säulchen, die bei 55" schmelzen. Wii-d von CrOg zu Bromthymochinon oxydirt. Konc.
HNO3 erzeugt Diuitrothymol. — Na.Ä -f 2H2O. Nadeln (Cl., Kr.). — K.Ä -f li/^H.^O.

Lange Nadeln, leicht löslich in heifsem Wasser, weniger in kaltem (E., L); hält IH.,0
(Cl. , Kr.). — Ba.Äa. Dünne Nadeln, schwer löslich in kaltem Wasser. — Pb.Ag
-j- 3H,0. Feine Nadeln, sehr schwer löslich in kaltem Wasser (Cl., Kr.). — Ag.A.
(glänzende Säulchen.

b. (i-Bro)nthytnol-2-Sulfonsäur€. B. Beim Versetzen einer wässerigen Lösung
von thymol- 2-sulfonsaurein_ Kalium mit (1 Mol.) Brom, gelöst in Eisessig (Claus, Krause,
J. pr. |2] 43, 351). — K.A. Glänzende Blättchen. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser.
— Ba.Ä,. Blättchen.

2-Jodthymol-6-Sulfonsäure C,oHi3JSO, + xH,0 = (CH3),.CH.CgHJ(CH3)(OH).S03H
-|- xH.,0. B. Bei der Einwirkung von (1 Mol.) Jod' und Jodsäure auf (1 Mol.) 6-thymol-
sulfonsaures Kalium, gelöst in Salzsäure (Kehrmann, J. pr. [2] 39, 392). Man neutralisirt

sofort durch Eingleisen in Kalilauge, säuert dann mit Essigsäure etwas an und verwandelt
das ausgeschiedene Kaliumsalz in das Baryumsalz. — Strahlig-krystallinische Masse, die

bei 80" schmilzt. Konc. Salpetersäure erzeugt Dinitrothymol. — K.CjoHjjJSO^ + 2H,0.
Haarfeine Nadeln. Sehr leicht löslich in kaltem Wasser, schwerer in Kajisalzcn. —
Das Baryumsalz ist ein aus feineu Nadeln bestehender Niederschlag. — Ag.Ä. Prismen
oder Tafeln.

3. Ccirva1x7'olsulfonsäuren(3J€thyl-4-3l€thoü1hyIph€nol-(2)-St(lfonsüuren)
(CH3).,.CH.C,Uo(CH3)(OH).S03H. a. 3(?)-Si(lfotisäiire. B. Aus Carvakrol und Schwefel-
säure entstehen wahrscheinlich zwei Sulfonsäuren. Beim Sättigen des Produktes mit Baryt
erhält man ein Salz Ba(C,oHi3SO^)., + 5H,>0 neben einem, wie es scheint, wasserfreien
Salze. Auch das Bleisalz hält öH^O (PÄteenö, Pisati,' 5. 8, 441).

Nach Jahns (Ärch. d. Pharmacie [1879] 215, 6) entsteht, beim Vermischen gleicher
Theile Carvakrol (aus dem Oele von Origanum hirtum) und Vitriolöl, nur eine Sulfon-
säure. Dieselbe krystallisirt und liefert, bei der Destillation mit Braunstein und verdünnter
HjSO^, Thymochinon.

Salze: Jahns. — K.Ä -f H,0. Prismen. Leicht löslich in Wasser. — Mg.Aj -j- 12H.,0.
Flache, vierseitige Säulen. Leicht_ löslich in Wasser. Verliert bei 70" 6H,0; bei 90"

tritt bereits Zersetzung ein. — Ba.A., + 5H.,0. Vierseitige Säulen. Löslich in 7—8 Thln.
kaltem Wasser. Verliert bei 80—90" 4H,Ö; oberhalb 90" tritt Zersetzung ein. — Ag.A
+ 2H2O. Glatte Nadeln. Verliert bei 60—70" lH.,0; zersetzt sich bei 60—70".
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b. Carvakrol-5-Sulfonsäure Ci(,H„SO^ + 2H2O. B. Aus (1 Thl.) Carvol oder
Carvakrol und fl Tbl.) Vitriolöl (Claus, Fahrion, J. pr. [2] 39, 356). — Grolse, mono-
kbne Tafebi (aus verdünnter Schwefelsäure). Scbraelzp.: G5—69". Sehr leicht löslich in
Wasser, leicht in Alkohol. Wird von Chromsäuregemisch zu Thymochinon oxydirt. —
Na.C.oHigSO^ + H2O. Feine Nadeln. — K.A + H,0. Feine Nadeln. Aeufserst löslich
in Wasser. — Ca.Ä., + öHjO. Glänzende Nadeln. — Ba.Ä^ + 5H,0. Nadeln. — Pb.Ä,
+ 511,0. Nadeln."

Carvakrolmethyläthersulfonsäuve CH3.C,H,(C,H,)(OCH3).S03H. B. Aus Carva-
krolmetbyläther und Schwefelsäure entstehen zwei Sulfousäuren , die man in Form ihrer
ßaryumsalze trennt. Das schwerer lösliche Salz [CioH,.j(OCH3)SOs]2Ba + 3V,H.,0 löst

sich nur wenig in Wasser (Pateunö, Plsati). — Das andere Salz [CioHi2(OCH3).S03]2Ba
-j- öHgO ist in Wasser sehr löslich.

Carvakroläthyläther-6-Sulfonsäure CjaHjgSO, = C.H.O.CjoHi^.SOgH. B. Aus
der entsprechenden Aminocymolsulfonsäure mit HNO^ und Alkohol (Fileti, Basso, O. 21,

69). — Ba.Ao + SVqH^O. Silberglänzende Blättchen. Wenig löslich in kaltem Wasser.

0. Carvakrylschwefelsäure Gioili<,0.?>0.yOB.. B. Das Kalium salz (CioHi3)KSO^
entsteht aus Carvakrol, Kalilauge und KoSgO; (Heymann, Königs, B. 19, 3309). Wird aus
der koncentrirten, alkoholischen Lösung, durch Aether, in silberglänzenden Blättchen
gefällt. Leicht löslich in Wasser und absolutem Alkohol.

E. Phenole C,,H,„_80.

Dieselben werden sich wahrscheinlich durch Zerlegung der Oxysäuren CjiHjy_jo08
darstellen lassen: (OH)C«H,.C,H,.CO.,H = CO^ -}- (0H).C6H,.C,H,. Das Schmelzen dieser

Säuren mit Kali führt nicht zum Ziel (siehe Säuren Cj,H,„_jnO.J. Die Bildung von Iso-

butenylphenol C^Hj.CgH^.OH aus Oxybenzoesäurealdehyd und Isobuttersäure ist aber offen-

bar auf eine Spaltung, im status nascens, einer zunächst gebildeten Säure C„H2,j_,jO,
zurückzuführen. OH.CgH^.COH + CgIL.COoH = OH.CeH,.C,H,.COoH + H,0 = OH.CgH'
C,H, + CO2 + H3O.

Eine allgemeine Bildungsweise der Aether der Phenole CaH2„_gO ist von Perkin
entdeckt worden. Sie beruht auf der Zerlegung der Aether der haloidsubstituirten Oxy-
säuren CqH.,q_jp03 durch Sodalösung. Bedingung zum Eintritt dieser Reaktion ist die

Gegenwart von Haloi'd und Carboxyl am gleichen KohlenstofFatom CHgO.CgH^.CH,.
CHJ.COoH = CH30.C,H,.CH:CH2 + CO^ + HJ.

I. Phenole CgH^o = CH.iCH.CeH^.OH.

1. o-Vinylphenol, Aethenylphenol. Methyläther (o-Vinylanisol) CgHj^O =
CgH^CCHg. B. Beim Behandeln der Säure CIl30.C,,,H,.C3H,J.C02H (Additionsprodukt
von HJ an o-MethoxypheuyIakrylsäure) mit Sodalösung (Perkin, B. 11, 515). — Flüssig.

Siedep.: 195—200"; spec. Gew. = 1,0095 bei 15", = 1,000 bei 30". Verwandelt sich,

beim Erhitzen auf 150", in eine durchsichtige, glasartige Masse.
P-Chlorvinylphenyl, o-Oxy oj-Chlorstyrol CgH.ClO = C6H,(0H).CH:CHC1. B.

Aus 5,1g r'-Chlor-2-Amiuostyrol, gelöst in sehr verd. Schwefelsäure (8 g HgSOJ, und
2,3 g NaNOj (Komppa, B. 26, 2970). — Lange, dicke Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.

:

54,5— 55,5". Leicht löslich in kaltem Alkohol, Aether und Benzol, schwer in kaltem
Ligroin. Beim Kochen mit alkoholischem Kali entsteht Cumaron.

l--Broravinylphenoläthyläther (o-Aethoxylbromstyrol) C,(,HjjBrO = CHBriCH.
CeH^.OCaH-. B. Man kocht Dibrommelilotäthyläthersäure C.,H50.C«H,.CHBr.CHBr.C0,H

V4 Stunde lang mit Wasser (Fittig, Claus, A. 269, 3). — Oel. Siedep.: 144—147" bei

15 mm; spec. Gew. = 1,860 bei 17". Mischbar mit Alkohol, Aether und CSj.

Dibromo-Vinylanisol CgHgBrjO = CH30.CuH3Br.C2H2Br. B. Beim Erwärmen von
Tribrommelilotmethyläthersäure mit einer verdünnten Sodalösung (Perkin, Soc. 39, 418).

CHgO.CßHgBr.CHBr.CHBr.CO.H =-- CO, + HBr + CHjO.CgHgBr,. — Gelbes Oel. Lang-
sam flüchtig mit Wasserdämpfen.

2. m-Vinylphenol, m-Oxystyrol. B. Aus m-Aminostyrol (Komppa, B. 26, 677).

— Oel. Siedep.: 114—116" bei 16 mm.

3. p-Vinylphenol. Methyläther CgHmO = CgHjO.CHg. B. Aus dem Additions-

produkte von HJ au p-Methoxyphenylakrylsäure und Soda (Perkin). — Siedep.: 204—205";
spec. Gew. = 1,0029 bei 15", = 0,9956 bei 30".

P-Bromvinylanisol C^HgBrO = CHBr:CH.CeH4.0CH8. B. Beim Behandeln von
Dibrom-p-Hydrocumarsäure mit wässeriger Kalilauge (Eigel, B. 20, 2537). CH30.CgH^.

Beilstein, Handbuch. U. 3. Aufl. 3. 54
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CHBr.CHBr.CO^H =i CgHgBrO + CO^ + HBr. — Blättcbeu (aus Alkohol). Schmelzp.:

54,5°. Mit Wasserdämpfen flüchtig.

3-Nitrovinylphenol-Methyläther C9H9NO3 = CH.j:CH.C6H3(NO,).OCH3. B. Ent-

steht, neben m-Nitrocumarmethyläthersäure und der Dinitroverbindung (s. unten), beim

Nitriren von p Cumarmethyläthersäure (Einhorn, Grabfield, ä. 243, 368). Man verdunstet

die Chloroformlösung der beiden Nitroderivate. — Rhombische Krystalle (aus Alkohol).

Schmelzp. : 89". Mit Wasserdämpfen flüchtig. Leicht löblich in den gewöhnlichen Lösungs-

mitteln. Wird von KMnO^-Lösung zu m-Nitroanissäure oxydirt.

I^-Dinitrovinylphenol- Methyläther CgHsN^Og = CH(NO.,):CH.CuH3(N02).OCH3.
B. Siehe das Mononitroderivat (E., Gr., A. 243, 369). Wird vom Mononitroderivat durch

Ausschütteln mit CHCI3 getrennt. — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 162—163°.

Mit Wasserdämpfen flüchtig. In Alkohol, Benzol und besonders CHCI3 schwerer löslich

als das Monoderivat.

2. Allylphenole CJ^.^O = C3H5.C6H,.oh.

1. o-Allylphenol. Methyläther G^^^^0 = CpHgO.CHy. B. Beim Behandeln des

Additionsproduktes von HJ an die o-Säure CHjO.CgHj.CgHj.COjH mit Soda (Perkin). —
Siedep.: 222—223°; spec. Gew. = 0,9972 bei 15°, = 0,9884 bei 30°.

2. Chavicol, 1-Propenylphenol (4) CH2:CH.CH,.CsH,.0H. V. Findet sich,

neben Terpenen, im ätherischen Betelöle (aus den Blättern von Chavica Betle, M/'q.,

Java, Ostindien) (Eykman, 5.22, 27391. — Bleibt bei —25° flüssig. Siedep.: 237°; spec.

Gew. = 1,041 bei 13°. Dispersion: Eykman, B. 28, 862. Die wässerige Lösung wird

durch einen Tropfen FeClg blau gefärbt. Bei der Oxydation des Methyläthers durch

KMnO^ entsteht Anissäure.

Methyläther CioH^jO = C9H9.OCH3. Bleibt bei —25° flüssig. Siedep.: 226°; spec.

Gew. = 0,967 bei 26° (Eykman). Dispersion: Eykman, B. 23, 862. Geht durch Destillation

mit alkoholischem Kali in Anethol über. Mol. Verbrennungswärme = 1335,1 Cal. (Stoh-

mann, Ph. Ch. 10, 415).

Derselbe (?) Methyläther entsteht beim Behandeln des Additionsproduktes von HJ
an die p-Säure CHgO.CgH^.CgH^.COaH mit Soda (Perkin). — Siedep.: 232°; spec. Gew.
= 0,9852 bei 30°.

Esdragol C9H9O.CH3. V. Im Esdragonöle (Grimadx, Bl. [3] 11, 34). — Flüssig.

Siedep.: 215—216° (kor.); spec. Gew. = 0,946 bei 7°. Geht, bei eintägigem Kochen mit

(3— 4 Vol.) koncenirirter alkoholischer Kalilauge, in Anethol über.

Aethyläther CnH^^O = C9H9O.C2H5. Flüssig. Siedep.: 232°; spec. Gew. = 0,955
bei 15° (E.). Dispersion: Eykman,\B. 23, 862.

3. p-Anol CH3.CH:CH.C6H4.0H. B. Bei 24stündigem Erhitzen von (10 Thln.) Anethol
CH30.C6H,.C3B5 mit (8 Thln.) Aetzkali auf 200-230° (Ladenburg, A. Spl. 8, 88). ~
Blättchen. Schmelzp.: 93". Destillirt unter Zersetzung bei 250°. Beim Stehen einer

Lösung von Anol an der Luft wandelt es sich in ein braunes Oel um. Dasselbe erfolgt

beim Erwärmen von Anol mit verdünnten Säuren. Löst sich in Kali und wird daraus
durch Säuren, in der Kälte, unverändert gefällt.

Methyläther (Anethol, Anisstearopten) Cj,jH,,jO = CgHg.OCHj. V. Neben wenig
eines Kohlenwasserstoffes C,oH,g, im Anis öl (durch Destillation der zerstofsenen Samen
von Pimpinella Anisum mit Wasser, in Südrussland bereitet. Ausbeute 2— 3°/,, Oel).

Sternani&öl (aus dem Samen von Illicium anisatum) besteht zu "^/g aus Anethol (Cahours,
A. 41, 58). Fenchel öl (aus dem Fenchel, d. h. den Früchten von Anethum Foeniculum
Lhine) hält, neben Anethol, eine gröfsere Menge Terpen als das Anisöl (Cahours, A.
41, 75). — B. Beim Erhitzen von p-Methoxyphenylcrotonsäure (Perkin, J. 1877, 382j.

CH30.C6H,.CH:CH.CH,.CO,H = CO, + C,oH,,0. Bei der Destillation von Chavikol-
methyläther (Eykman, B. 23, 859) oder Esdragol (Grimaux, Bl. [3] 11, 35) mit alkoho-
lischer Kalilauge. — Blätter. Schmelzp.: 21,6° (Landolt, Fh. Ch. 4, 360). Siedep.: 232°;

spec Gew. = 0,989 bei 28° (Schlun, Kraut, J. 1863, 552). Spec. Gew. (im flüssigen Zu-
stande) bei t° = 0,9887— 0,001 0125.(t— 21,3) — 0,04l027.(t— 21,3°) (R. Schiff, A. 223, 261).

Siedep.: 233-233,5° (i. D.) bei 751,1 mm (von 0°); spec. Gew. = 0,99132 bei 14,9°/4°;

= 0,98556 bei 21,6°/4°; = 0,97595 bei 34°/4°; = 0,94041 bei 77,3°/4°. Spec. Gew. und
Dispersion: Eykman, B. 23, 862. Mol. -Verbrennungswärme = 1342,2 Cal. (Stohmann,
Ph. Oh. 10, 415). Brechungsvermögen: Nasini, Bernheimer, O. 15, 84; Gladstone, Soc.

49, 623. Optisch inaktiv. Sehr wenig löslich in Wasser, in jedem Verhältniss mischbar
mit Alkohol und Aether, Wandelt sich, an der Sonne, in Photoanethol um. Nimmt
NgOg auf unter Bildung von Diisonitrosoanetholperoxyd CjoHjoNjOg. Geht beim Behandeln
mit koncentrirter Schwefelsäure, mit Jod, Chlorzinn oder Autimonchlorid in das isomere
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Anisoin über. Mit Chlorziuk entsteht das isomere Metanethol. PGI5 erzeugt Chlorane-
thol. Ik'im Erhitzen mit festem Kali auf 200—230" werden p-Oxybenzocsäure und Anol
CyHiijO gebildet (Ladenbukg, A. Spl. 8, 88). Zerfällt, beim Kochen mit Jodwasserstoff-
säure (Siedep. : 127"), in Methyljodid und ein Harz (Ladenburg, Leverkus, ä. 141, 260).
Erhitzt man mit Jodwasserstoffsäure auf 260°, so entstehen Oktylen (Siedep.: 150"j oder
der Kohlenwasserstoff Ci,H.,o (Siedep.: 210—212") (Landolph, B. 9, 725). Fluorbor wan-
delt das Anethol, in der Kälte, in ein gelbes Harz um. Wirkt das Fluorbor auf kochendes
Anethol, so bilden sich Anisol und eine bei 225" siedende Flüssigkeit C,jHjgO (Landolph,
Bl. 30, 517). Beim Behandeln von Anethol mit Chromsäuregemisch entstehen Essigsäure
und Anissäure, mit verdünnter Salpetersäure werden 'Anisaldehyd und der Körper
CioH,gO erhalten. Mit Chamäleonlösung entstehen Methoxyphenylglyoxylsäure CH3O.
C6H^.C0.C0.^H und Anissäure.

Polymere Modifikationen des Anethols. 1. JPhotoanethol C^^il^^O. B. Bei
3 Monate langem Stehen von Anethol an der Sonne (Varda, O. 21, 183). Man destillirt

das Produkt, wobei zunächst unverändertes Anethol übergeht. Bei 280" unterbricht man
die Destillation und krystallisirt den Rückstand wiederholt aus kochendem Alkohol (von
84 "/g) um. — Perlmutterglänzende Tafeln. Schmelzp.: 207". Wenig löslich in Alkohol,
sehr schwer in Aether. 100 Thle. CHCI3 lösen bei 25" 0,6 Thle. Nicht mit Wasser-
dämpfeu flüchtig, aber sublimirbar. Geruchlos und geschmacklos. Liefert mit m-Nitro-
benzaldehyd (-|- HgSOJ dasselbe Produkt wie Anethol.

2. Anisoin (CjoH,,0)x. B. Beim Schütteln von Anisöl mit kleinen Quantitäten kon-
centrirter Schwefelsäure oder mit Phosphorsäure (Cahoüus, A. 41, 63); bei der Einwirkung
von SbClg oder SnCl4 (Gterhärdt, J. pr. 36, 267), einer Lösung von Jod in Jodkalium
(Ehodius, ä. 65, 230) oder von Benzoylchlorid (üelsmänn, Kraut, /. pr. 77, 490) auf
Anethol. — Kleine Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 140—145". Unlöslich in Wasser
und Alkohol, löslich in Aether. Wird beim Kochen mit verdünnten Säuren oder Alkalien
nicht verändert. Zerfällt bei der Destillation in flüssiges Metanethol und Isanethol (Kraut,
ScHLüN, J. 1863, 522).

Dinitroanisoin [CigHio(N0.2)20]x. B. Bei der Einwirkung von rauchender Salpeter-

säui-e auf Anethol (Cahours, A. 41, 73) oder Anisoin (Kraut, Gm. 7, 207). — Pulver.

Entwickelt, beim Kochen mit koncentrirten kaustischen Alkalien, viel Ammoniak.
3. Metanethol (CjqHjjOIx. B. Beim Eintröpfeln von Anethol auf geschmolzenes

Chlorzink (Gerhardt, J. pt-. 36, 267). — D. Man mischt 1 Thl. Anethol mit sy^ Thln.
Chlorzink, erhitzt das Gemenge 2— 3 Minuten lang, bis eine Destillation beginnt, und
leitet dann überhitzten Wasserdampf ein. Das krystallinische Destillat zerreibt man mit
Alkohol, unter Zusatz von etwas Aether, und krystallisirt es aus Eisessig oder Aether um
(Perrenoud, A. 187, 68). — Sehr dünne Nadeln. Schmelzp.: 132"; siedet unter theil-

weiser Zersetzung über 300" (P.). Sublimirt bei 115— 120". Verflüchtigt sich nicht mit
Wasserdämpfen. Wenig löslich in kaltem Aether und noch weniger in kaltem Alkohol;
leicht löslich in CHCl.,, Benzol, CSg, sehr leicht in kochendem Eisessig. Mit Chromsäui-e-
gemisch entsteht nur Essigsäure.

Metanetholsulfonsäure CjoHuO-SOgH. B. Beim Lösen von 1 Thl. Metanethol in

4— 6 Thln. kalter, koncentrirter Schwefelsäure (Perrenoud, A. 187, 73). — Ca(CjQHj,0.
SOg), -j- H.jO. Grofse, rechteckige Platten (aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser, schwerer
in absolutem Alkohol. — Ba.Ä^ -|- H^O. Dicke Säulen. Eeichlich löslich in Wasser, sehr

wenig in absolutem Alkohol.
Chlorid CioHjjO.SO^Cl. Dicke Säulen (aus Eisessig). Schmelzp.: 182—183" (Per-

renoud). Leicht löslich in Aether, Eisessig und Chloroform.

4. Flüssiges 3l€tanethol (CjoH,.^0)x. B. Bei der Destillation von Anisoin (Schlun,

Kraut, J. 1863, 552; vgl. Gerhardt, J. pr. 36, 272); bei der Destillation von Anethol mit

Chlorzink (Gerhardt). — Siedep.: 232,5"; spec. Gew. = 0,9706 bei 18" (Sch., K.). Mit
Wasserdämpfen flüchtig. Geht, beim Schütteln mit koncentrirter Schwefelsäure, in Ani-

soin über. Wandelt sich beim Erhitzen auf 320" theilweise in Isanethol um.
Sulfonsäure CjoH,,O.SOgH. B. Beim Auflösen von flüssigem Metanethol in kon-

centrirter Schwefelsäure; bleibt die Lösung von 1 Thl. Anethol in 3— 4 Thln. koncentrirter

Schwefelsäure 24 Stunden lang kalt stehen, und setzt man hierauf Wasser zu, so fällt

Anisoin aus, während Anetholsulfonsäure gelöst bleibt (Gerhardt, J. pr. 36, 275). —
Ba(Cjj,HjiO.S03), -|- H.,0. Amorph, gummiartig, leicht löslich in Wasser und Alkohol.
— Das Bleisalz ist ebenfalls amorph und in Wasser sehr löslich.

5. Isanethol (C^Jiifi)x. B. Bei der trocknen Destillation von Anisoin. Wird das

Produkt mit Wasser destillirt, so bleibt Isanethol zurück, während flüssiges Metanethol
übergeht (Kraut, Schlun). — Hellgelb, dickflüssig. Bleibt bei 380" unverändert. Leicht

löslich in Aether, weniger in Alkohol. Geht, mit koncentrirter Schwefelsäure in Be-
54*
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rührung, in Anisoin über. Alkoholisches Kali wirkt weder auf Isanethol, noch auf flüssiges

Metanethol ein.

Additionsprodukte des Anethols. Ci„HjjO.HCl. B. Beim Sättigen von Anethol
mit Salzsäuregas (Cahoürs, A. 41, 60).

CioHigO.NOCl. B. Beim Einleiten von NOCl in abgekühltes Anethol (Tönnies, B.

12, 169), das mit CHCl, verdünnt ist (Tilden, Förster,'" 5oe. 65, 330). — Schmilzt bei
127" unter Zersetzung. Leicht löslich in CHCI3 und Benzol. Geht, bei der Reduktion,
in eine Base CH30.CgH^.C3Hg.NH.j über.

Bromid CioHj^O.Br, = CH30.C6H,.CHBr.CHBr.CH3. B. Beim Versetzen einer kalt-

gehaltenen, ätherischen Lösung von Anethol mit Brom (Ladenbürg, A. Spl. 8, 94). —
Kleine Nadeln. Schmelzp.: 65". Unlöslich in Wasser, löslich in CHCI3 und Aether.

Pikrat CjoHjgO.CeHgNgO,. Karminrothe Nadeln (aus Alkoholj. Schmelzp.: 60°

(Ampola, 0. 24 [1] 432).

Anetholhydrüre. a. Anetholhydrür Cj(|H,^0. B. Anethol, bei Siedehitze mit
Fluorbor behandelt, spaltet sich in Anetholhydrür, Anisol und Kohle (Landolph, B. 13,

145). — Erstarrt nicht im Kältegemisch. Riecht campherartig. Siedep. : 220".

b. Aniscampher C,oHjßO. B. Entsteht, neben Anisaldehyd, bei der Einwirkung
von Salpetersäure auf Anethol (Landolph, B. 13, 145). — Siedep.: 190— 193". Ver-

bindet sich nicht mit Natriumdisulfit. Wird von Chromsäuregemisch in Anissäure über-

geführt.

c. Anetholhexahydrür C,nHjgO. B. Entsteht, neben einer Säure, bei längerem
Erhitzen von Aniscampher C,gH,gO mit alkoholischer Kalilauge im Rohr (Landolph.
B. 13, 146). — Krystallisirt bei 0" in langen, feinen Nadeln, die bei 18— 19" schmelzen.
Siedep.: 198". Unlöslich in Kalilauge.

Anethol und alkoholisches Kali. Beim Erhitzen von Anethol mit alkoholischem
Kali auf 185" entstehen zwei Produkte, von denen das eine mit Wasserdämpfen flüchtig

ist (Landolph, B. 13, 147).

a. CjgHjgOg. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Monokline Tafeln. Schmelzp.: 87".

Etwas löslich in heifsem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Griebt mit Essigsäure-
anhydrid das syrupartige Diacetat CjgH, 3(021130)203.

b. Cj^HjgO,. Durch längere Behandlung mit alkoholischem Kali geht der Körper
CißHjgOg völlig in Cj^HjgOg über. — Harzartig. Schmelzp.: 65". Mit Wasserdämpfen
nicht flüchtig.

Acetat CjgH.gOg = Ci,H,5(C2H80)02. Rothgelbes Harz. Schmelzp.: 40".

Chloranethol Cj^H^ClO. B. Beim Vermischen von Anethol mit PCI5 (Ladenbürg,
A. Spl. 8, 90). — Erstarrt in niederer Temperatur und schmilzt bei 6". Siedep.: 258";
spec. Grew. = 1,1154 bei 0". Giebt, bei längerem Kochen mit alkoholischem Kali, eine bei
235—245" siedende Verbindung CiqHjoO und über 300" siedende Antheile. Es gelingt
nicht, durch Behandeln mit Kalium- oder Silberacetat, ein Acetat darzustellen. Beim Er-
hitzen von Chloranethol mit Silberacetat auf 250" wird Anissäure gebildet.

Nach Landolph (B. 9, 351) siedet das Chloranethol (aus Anethol und PCI5) bei 228
bis 230" und erstarrt bei 3"; spec. Gew. = 1,191 bei 20". Von alkoholischem Kali wird
es in einen bei 268—270" siedenden, flüssigen, in Kalilauge löslichen Körper C,gH2(,03
und in ein anderes, in Kalilauge sehr schwer lösliches, flüssiges Produkt übergeführt
(Landolph, B. 13, 148).

Trichloranethol CioHgClgO. B. Beim Einleiten von Chlor in Anethol (Cahours,
A. 41, 62j. — Syrup. Zersetzt sich vollständig bei der Destillation.

Tribromanethol CjoHgBrgO. B. Beim Uebergiefsen von Anethol mit Brom (Cahours,
A. 41, 60). — Grofse Krystalle. Etwas löslich in Alkohol, leichter in Aether.

Diisonitrosoanethol CigHi^NoOg. a. a-Derivat CHgO.CgH^.C C.CHg. B.

N.OH OH.N
Eine warme alkoholische Lösung von Diisonitrosoanetholperoxyd wird mit Zinkstaub ver-
mischt und dann, unter Umschütteln, 2 Mol. Eisessig zugetropft (Boeris, O. 23 [2] 177j.
Man verjagt den Alkohol, kocht den Rückstand mit Benzol aus, löst ihn dann in Essig-
äther und fällt die Lösung durch Ligroin. — Kleine Prismen. Schmelzp.: 125°. Wandelt
sich, bei längerem Schmelzen, in das (^-Derivat um. Wird von rothem Blutlaugensalz
{-\- Kali) in Diisonitrosoanetholperoxyd übergeführt.

Diacetat C,,H,gN205 = CH30.C9H,(N0.C2H30)2. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
89" (BoERis). Liefert, bei mehrstündigem Stehen mit Kalilauge, oder beim Kochen mit
Alkohol, das Anhydrid CioHi^NjOg. Wird von rothem Blutlaugensalz (und Kali) zu Di-
isonitrosoanetholperoxyd oxydirt.
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b. ß Derivat CH.O.CeH^.C C.CH3. B. Man erhitzt das «-Derivat auf \2b°, bis

OH.N OH.N
es erstarrt (Boeris, G. 23 [2] 182). Schmilzt gegen 20«° unter Zersetzung. Sehr schwer
löslich in Alkohol. Mit rothem Blutlaugcnsalz (-f- Kali) entsteht Diisonitrosoanethol-
peroxyd.

Diacetat C,JI,8N,,0p = CHgO.CgHjCN.OaHjO),. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
104° (B.). Liefert, bei längerem Kochen mit Alkohol, /? Diisonitrosoanethol.

Anhydrid C,oH,oN,0, = CHsO.C.H^.CCCH^. B. Beim Erwärmen von Diiso-

N.O.N
nitrosoanetholperoxyd mit Sn -|- HCl (ßoEiiis, O. 23 [2] 186). Beim Kochen von «-Diiso-
nitrosoanetholdiacetat mit Kalilauge oder Alkohol (Boekis). — Lange Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp. : 63".

Diisonitrosoanetholperoxyd CioHioNjOg = GU.ß.C^Yi.^.Q CCH^. B. Man
N.O.O.N

tröpfelt eine konc. Lösung von NaNOj in die Lösung von 1 Thl. Anethol in 2 Thln. Eis-

essig (Tönnies, B. 13, 1845). Den nach einigen Stunden gefällten Niederschlag krystal-

lisirt man aus Alkohol um (Boeris, G. 23 [2] 173). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol), die

sich in Vitriolöl, mit rother Farbe, lösen. Wird aus der Lösung in Essigsäure, durch
Wasser, in farblosen Nadeln gefällt, die sich in Vitriolöl mit gelber Farbe lösen. Schmelz-
punkt: 97". Wird von Chromsäuregemisch und kalten, wässerigen Alkalien nicht au-

gegriffen. Wird von alkoholischer Kalilauge in eine isomere Verbindung umgewandelt,
die sich in Alkalicarbonaten leicht löst. Wird von Zinkstaub {-\- Essigsäure) zu «-Diiso-

nitrosoanethol CioHj2N.,03 reducirt. Wit Sn -|- HCl entsteht Diisonitrosoanetholanhydrid

C.oH,oN,0,.

DiisonitrosobromanetholCioH.iBrNaOa. 'd.u-BerivatCB.ß.G^Y{ßv.C C.CH3.

N.OH OH.N
B. Beim Behandeln von 5 g Diisonitrosobromanetholperoxyd mit Ziukstaub und 2,1 g
Eisessig (Boeris, 6r. 23 |2] 189). — Kleine Prismen (aus Essigäther -]- Ligroin). Schmelzp.:
143— 144". Liefert, mit rothem Blutlaugensalz -|- Kali, das Peroxyd CioHgBrN.Oa.

Diacetat Cj^HuBrNaO^ = CH^O.CgHeBrNiO.C^HgO)^. Krusten (aus Essigsäure-

anhydrid). Schmelzp.: 101— 102" (B.). Sehr leicht löslich in Lösungsmitteln. Zerfällt,

beim Stehen der Lösungen, bald in Essigsäure und das Anhydrid CioHgBrN.jO.,.

b. ß-Uerivat CHgO.CyHjBr.C C.CH3. B. Bei längerem Schmelzen des «-Deri-

OH.N OH.N
vates (Boeries). — Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 190". Sehr schwer löslich in

Alkohol.
Diacetat CioH9BrN.,0(C,H,Oj2. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 130—131" (B.).

Anhydrid OmHgBrNoO.^. B. Beim Versetzen einer eisessigsauren Lösung von Diiso-

nitrosoanetholanhydrid mit Brom (Boeris, G. 23 [2] 188). Beim Behandeln von Diiso-

nitrosobromanetholperoxyd mit Sn -\- HCl (B.). Beim Stehen der Lösungen von «-Diiso-

nitrosobromanetholdiacetat (B.). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 73— 74".

N.O.O.N
Diisonitrosobromanetholperoxyd CioHgBrN^Oa = CHjO.CeHyBr.C C.CH3. B.

Durch Erwärmen einer eisessigsauren Lösung des Peroxydes CigHioNjOy mit Brom (Boeris,

G. 23 [2] 176). Beim Behandeln von «- oder (i/-Diisonitrosobromanethol mit rothem Blut-

laugensalz -|- Kalilauge (B.). — Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 109—110". Wenig
löslich in Alkohol.

Diisonitrosonitroanetholanhydrid CmH^NgO^ == CH30.C6H3(N02).C C.CH3. B.

N.O.N
Beim allmählichen Eintragen von 1 Thl. Diisonitrosoanetholanhydrid in 10 Thle. HNO3
(spec. Gew. = 1,45) (Boeris, G. 23 [2j 187). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 98
bis 99". Leicht löslich in Essigäther.

Diisonitrosonitroanetholperoxyd CioHgNaOg = CH30.C6H3(N02) . C^HaK^O^. B.
Durch Auflösen des Peroxydes CjoHjoNjOy in HNO3 (spec. Gew. = 1,45 (Boeris, G. 23

[2J 175). — Lauge, glänzende, gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 88 — 89".

Thianiso'insäure CjolIj4S04 4" '^HaO- -B- Man erhitzt Anisöl eine Stunde lang mit
Salpetersäure (spec. Gew. = 1,1), destillirt das gebildete Oel für sich und schüttelt das
Destillat mit Natriumdisulfit und etwas Alkohol. Hierdurch scheidet sich das Salz

CmHjgSO^.Na ab. Dieses Salz entsteht nicht dui-ch Behandeln von Anethol mit NaHSOg
(Städeler, Wächter, ä. 116, 161; vgl. Limpricut, ä. 97, 365). — Die freie Säure bildet

eine krystalliuisehc Masse. Schmilzt unter 100" und vex'liert bei 100" das Krystallwasser.
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Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Sehr beständig. — NH^.CjoHjgSO^
-}- HjO. — Na.A -j- HjO. Warzenförmig vereinigte Blättchen. Löslich in 6,5 Thln. kalten

Wassers, sehr wenig in kaltem Weingeist, reichlich in kochendem Alkohol. — Mg.A^

-f öH^O. Tafeln. — Ca.Ä^ + 2H.2O. — Ba.l^ +3H2O. Blättchen. Löslich in 12 Thln.
kalten Wassers; wenig löslich in kochendem Alkohol. Krystallisirt unverändert aus
heifser, verdünnter Salzsäure. — Ag.A. Warzen. Leicht löslich in Wasser (L.).

3. Phenole c.oHi^o.

1. o-Butenylphenol C^H^.C.H^.OH. Methyläther C,,H,,0 = CjoHuO-CHg. B. Aus
dem Additionsprodukt von HJ an die Säure CH<|0.CyH^.C4Hg.C0.,H und Soda (Perkin, B.

11, 515). — Siedep.: 232— 23405 spec. Gew. = 0,9740 bei 80".

2. 2i-Bufeni/lphenol C^Hj.CgH^.OH. Methyläther C,,H,,0 = C^oHjiO.CHg. D. Wie
die 0-Verbindung (Perkin, J. 1877, 383). — Krystallc. Schmelzp.: 17"; Siedep.: 242 bis

245"; spec. Gew. = 0,9733 bei 30".

3. o-Isohutenylphenol C^Hj.CyH^.OH. B. Beim Erhitzen von 30 Thln. Salicyl-

aldehyd mit 45 Thln. Isobuttersäureanhydrid und 22 Thln. Natriumisobutyrat auf 150"

(Perkin, Soc. 35, 143). — Siedep.: 223—225"; spec. Gew. = 1,0171.

4. p-Isohutenylphenol GJ1.,.CJA^.0Y{. B. Aus p-Oxybenzoealdehyd, Isobuttersäure-

anhydrid und Natriumisobutyrat (Perkin, Soc. 35, 145). — Krystallisirt im Kältegemisch.
Siedep.: 230—235".

Methyläther CjjHi^O = CjoH,,O.CH.j. D, Aus Anisaldehyd, Isobuttersäure und
Natriumisobutyrat (Perkin). — Krystalle. Schmelzp.: 8,5—9"; Siedep.: 236—237". Giebt
bei der Oxydation Anissäure und Essigsäure.

5. Ar-a-Tetrahydronaphtol OYi.Q,^^/ ^^'-^^ . D. Man trägt 1 Mol. «-Tetra-
xUHj.L/xig

hydronaphtylamin in (etwas über 1 Mol.) stark verdünnte, gekühlte Schwefelsäure ein

und versetzt tropfenweise mit (1 Mol.) verdünnte NaNOj- Lösung, wobei die Tem-
peratur auf 2—3" zu halten ist. Man setzt, nach halbstündigem Stehenlassen, noch etwas
Schwefelsäure (1 Thl. H^SO^, 1 Thl. H.jO) hinzu, kocht, bis kein Stickstoff mehr
entweicht, und destillirt mit Wasserdampf. Das Destillat wird mit Aether ausgezogen,

die ätlierische Lösung verdunstet, der Rückstand in verdünntem Natron gelöst und durch

CO2 das Tetrahydronaphtol gefällt (Bamberger, Althaüsse, B. 21, 1893). Durch Reduktion
einer siedenden Lösung von (10 g) «Naphtol in Fuselöl mit (20 g) Natrium (Bamberger,
BoRDT, B. 23, 215). — Grofse, silberweifso, monokline (Jürgensen, B. 21, 1893) Tafeln.

Schmelzp.: 68,5— 69"; Siedep.: 264,5— 2r)5" bei 705 mm. Aeufserst leicht löslich in orga-

nischen Lösungsmitteln, schwerer in heifsem Wasser. Verhält sich im Allgemeinen mehr
wie Phenol und weniger wie Naphtol.

Aethyläther Ci,H,gO = CioHjiO.CjHg. B. Aus a-Naphtoläthyläther mit Natrium
und Fuselöl (Bamberuer, Bordt, B. 23, 217). — Zähes Oel. Siedep.: 259" bei 705 mm.

1,5-Tetrahydroaminonaphtol CioHi3NO = OH.C6H3/^^'^^^^'^J^^ . B. Beim

Behandeln von 1,5-Tetrahydronaphtylendiamin NHo.CgHg.C^Hj.NH., mit salpetriger Säure
(Bamberger, Bammann, B. 22, 960). — Scharf ammoniakalisch riechendes Ocl. Unlöslich

in wässerigen Alkalien. — CjoHjgNO.HCl. Lange, glasglänzende Nadeln (aus Wasser).

Schmelzp.: 220".

Diacetat Ci^H^NO« = NH(C2H30).C,„Hjo.OaH.,0. Atlasglänzende Blättchen.

Schmelzp.: 151— 151,5" (Bamberger, Bammann). Fast unlöslich in Aether, sehr leicht löslich

in Alkohol.

6. Ac-B-Tetrahydrotiaphtol CgH.<( "'• ' . B. Man trägt in eine fort-
XL/Hj.Urig

während siedend erhaltene Lösung von (10 g) käuflichem (9- Naphtol in (200 g) Fuseliil,

(20 g) Natrium, in Portionen (von 4—5 g) ein (Bambergeb, Lodter, B 23, 205). Ist alles

Natrium gelöst, so giefst man die heifse Lösung in Wasser, hebt die Fuselölschicht ab,

wäscht sie mit Natronlauge, dann mit Wasser und zuletzt mit verdünnter Salzsäure. Man
destillirt das Fuselöl ab und setzt, sobald die Temperatur auf 150— 160" gestiegen ist,

die Destillation im Vakuum fort. Die bei 40 mm zwischen 150—205" übergehende
Fraktion übergiefst man mit Natronlauge (von 5"/o) und leitet Wasserdampf hindurch,

wobei ac-Tetrahydronaphtol überdestillirt. Das Destillat schüttelt man mit Aether, um
beigemengtes ar-Tetrahydronaphtol zu entfernen, übergiefst das dadurch extrahirte Oel

mit etwas Wasser und fügt eine Lösung von diazobenzol-p-sulfonsaurem Natrium hinzu,

solange dadurch noch eine Färbung hervorgerufen wird. Aether nimmt nun nur noch
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ac-Tetrahyclronaphtol auf. — Zähes Oel. Siedep.: 264" bei 716 mm; 176,5— 178° bei

53 mm. Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol u. s. w. Unlöslich in Alkalien.

Beim Erhitzen mit festem Kali erfolgt Spaltung in Dihydronaphtalin C,oH,o und H,0.
Acetat C,5H,,0.j = CH3.CO,.C,oH,,. Amlsert zähes Oel. Siedep.: 169" bei .84 mm

(B., L. , /). 23, 209). Zerfällt, beim Destill iren an der Luft, in Dihydronaphtalin und
Essigsäure.

Ac-,:/-Tetraliyd.ronaphtylkolilensäare CjiHijO, = C,oH,,O.CO.,H. B. Man leitet

CO.J auf, unter Aether betiudliehes, ac-/? 'IV'trahydronaphtolnatrium (Bamberger, Lodter,

B. 23, 207). — Na.CiiHiiOg. Gelatinös. Unbeständig.

Ae-j^-Tetrahydronaphtylphenylurethau C,-Hi-X(X = CgHs.NH.COo.CioH^. B.

Beim Stehen von Plienylearbonimid mit (2 g) ac-;?-Tetrahydronaphtol (Bamberger, Lodter,

B. 23, 211). — Atlasglänzeiide Nadeln (aus Alkohol). Sehmelzp.: 98,5°.

Ac-i'^-Tetrahydronaphtylxanthogensäure CnHjjS.^O = C,(,H,,O.CS.SH. B. Aus
ac-(?-TetrahydronaphtoliiatriLim und CS^ (Bambekger, Lodter, B. 23, 211). — Cu.CuHuS.^O.
Hellgelbe Krystallkrusten (aus CS.J.

™ . . /i »T . . . CH„.CH.,.C.CH:C.OH r^ t^ . . ^. . »»
7. Ac-Tetrahydro-ß-Nai)htol prr ^tt" /^ piT./.rT • B. Entsteht, in geringer Menge,

neben dem isomeren ac-Derivat, beim Behandeln von f?-Naphtol mit siedendem Fuselöl

und Natrium (Bamberoer, Kitschelt, B. 28, 885). Leitet man Wasserdampf in die Lösung

der beiden Isomeren in Natroidauge, so \ ertliichtigt sich nur das ac-Derivat. Entsteht

auch beim Behandeln von ar-Tetrahydro-j?Naplitylamin mit salpetriger Säure (B., K., B.

23, 884). — Silberglänzende Nadeln. Sclimelzp.: 58**; Siedep.: 275" (i. D.) bei 707 mm.
Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether u. s. w. Verhält sich im Allgemeinen mehr wie

Naphtol und weniger wie Phenol.

Chlortetrahydronaphtenol C,oH,iC10 = C6H4<^^„^'s„ ^ „ . B. Aus Tetra-

pTT nw OH
hydronaplitendiol CgH^^p "'x '„tt ^"^^ Salzsäuregas, in der Wärme, oder besser aus

Dihydronaphtalin und HCIO (Bamberger, Lodter, B. 26, 1835). — Lange, seideglänzende

Nadeln. Sehmelzp.: 117,5". Sublimirt schon bei 100". Schwer löslich in Wasser und

Ligroiii, leicht in Alkohol n. s. w. Alkalien erzeugen das Oxyd C^Hj^O^, bei längerer

Einwirkung Dihydro j^^-Naphtol CioHg.OH.
Das Acetat schmilzt bei 47": — Das Benzoat bei 64-65".

/PH PH OH
Aminotetrahydronaphtenol CjqHjsNO = ^s^^^X ph' rH NH * ^' "^"^'^ Chlor-

tetrahydronaphtenol und Phtalimid I Bamberger, Deicke, B. 26, 1838). — Mit Wasser-

dämpfeu flüchtig. Oel. — Das Hydrochlorid schmilzt bei 265"; — das Phtalimid-
derivat bei 217—218".

'CH^.CH.OH
Dioxytetrahydronaphtylamin CgoHjgNOj = C6H4<^^ -'xj,' LNH. Lange

Prismen. Sehmelzp.: 165— 166" (Bamberger, Deicke). Mit Wasserdämpfen flüchtig. Schwer

löslich in Ligroin.
/Pl-T PfT OH

Dimethylaminotetrahydronaphtenol Ci,Hj,NO = C6H^\' p„^'
Stt' p^j • O^l-

Siedep.: 183" bei 27 mm (Bamberger, Deicke). Leicht löslich in Alkohol u. s. w.
/PH PH OH

TrimethylammonioltetraliydronaphtenolCi3H.jiN02= C6H4<^ „„" a,j, >j,prT ^ qu"

Nadeln. Aeufscrst löslich in Wasser und Alkohol (B., D.). Zieht CO, an.

Diäthylaminotetrahydronaphtenol Cj^Hj^NO = C6H4<^p„^ PR NfP H )
'

^**^"^

basisches Oel. Siedep.: 202" bei 38 mm (Bamberger, Deicke).
/ /PH C^W OH\

Aethylenaminotetrahydronaphtenol CgjHggNgO.j = {^^^*\PH%"'H NH/^^*^*'

Atlasglänzende Nadeln. Sehmelzp.: 201" (Bamberger, Deicke). Schwer löslich in Aether.
/PH PH OH

Piperidyltetrahydronaphtenol CiäH^jNO = C6H4<^p„^ \tt"j., q „ • Glänzende

Nadeln. Sehmelzp.: 46—48" (Bamberoer, Lodter, B. 26, 1837). Mit Wasserdämpfen
flüchtig. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.

4. Hydrodimethylnaphtol G,^1,S» = (CH3).,.C,oH7.0H. B. Entsteht, neben Propion-

säure, Hydrodimcthylnaphtolpropionat u. a. Körpern, beim Erhitzen von santoniger Säure
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auf 300—360° (Canntzzaro, 0. 13, 890). CijHjoOg = CgHgO, + Ci,Hi^O. — D. Das er-

haltene Destillat wird mit Soda gewaschen und dann mit Kalilauge geschüttelt, wobei
Hydrodimethylnaphtol und Dimethylnaphtol in Lösung gehen. Ungelöst bleibt Hydro-
dimethylnaphtolpropionat, das man durch alkoholisches Kali verseift. Die alkalische

Lösung von Hydrodimethylnaphtol und Dimethylnaphtol wird mit CO2 behandelt und
der Niederschlag wiederholt aus wässerigem Alkohol und dann aus Ligroin umkrystallisirt.

Hydrodimethylnaphtol ist in Ligroin leichter löslich als Dimethylnaphtol. — Lange, sehr

feine, seideglänzende Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 113". Mit Wasser-
dämpfen flüchtig. Fast unlöslich in kaltem Wasser. Sehr leicht löslich in Alkohol und
Aether. Wird von Schwefelphosphor in «-Dimethylnaphtalin G^^Yi^^ umgewandelt. Liefert,

beim Erhitzen mit Schwefel, Dimethylnaphtol Ci^Hj^O (?).

F. Phenole C,,H,„_,oO.

I. Aethinylphenol CgHeO = ch:C.C6H,.oh.

1. o-Aethinylphenol. o-Aeetylenphenetol (o-Aethoxylphenylacetylen) C,(,H,oO
= CHrC.CßH^.O.CjHj. B. Beim Erhitzen von o-Cumariläthyläthersäure mit Wasser auf
140—150° (FiTTiG, Claus, A. 269, 13). — Ag.CjoHjO. Asbestähnliche Krystalle.

2. p-Aethinylphenol. p-Aeetylenbromanisol CgH^BrO = CH • C.CgHgBr.OCH,.
B. Beim Behandeln von Tribrom-p-Hydrocumarsäure mit Kalilauge (von 30 7o) (Eigel,

B. 20, 2538). CHgO.CßHgBr.CHBr.CHlir.CO^H = CgH.BrO + CO, + 2HBr. — Blättchen.
Schmelzp.: 75°. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Fällt eine ammoniakalische Kupferchlorür-
lösung grünlichgelb.

<pTT ptr QTT

Ch'ch" • ^' ^^^ längerem Behandeln

PTT^ PPT HR "^'* Alkalien (Bamberger, Lodter, B.

26, 1839). — Siedep.: 162—168° bei 28'mm. Leicht löslich in Alkohol u. s. w. Wird
von Mineralsäuren sofort in Wasser und Naphtalin zerlegt. Beim Behandeln mit KMnO^
entstehen Tetrahydronaphten-l,3-Diol CjoHijO, und Dihydroisocumarincarbonsäure Cii)H804.

G. Phenole c„H,u_,,o.

Naphtol, Naphtenol CioHgO = c,oH,.oh.

1. a-Naphtol. V. Im Steiukohlentheer (K. Schulze, A. 227, 150). — B. Beim Be-
handeln von «-Naphtylamin mit salpetriger Säure (Grtess, J. 1866, 460). Beim Schmelzen
von «-Naphtaliusulfonsäure mit Aetzkali (Eller, A. 152, 275). Bei 5—10 Minuten langem
Kochen von Isophenylcrotonsäure (Fittig, H. Erdmann, A. 227, 242). CgH^.CHiCH.CH,.
COjH = H2O -|- CjoHgO. — Glänzende Nadeln. Monokline Krystalle (Lehmann, J. 1882,

369; Negri, G. 23 I2j 380). Schmelzp.: 94°; Siedep.: 278-280" (Schäffer, A. 152, 281).

Schmelzp.: 96° (Maikopar, Z. 1869, 216). Spec. Gew. = 1,224 bei 4° (Schröder, B. 12, 1613).

Spec. Gew. = 1,09539 bei 98,774"; Brechungsvermögen: Nasini, Bernheimer, O. 15, 84;
vgl. Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 348. Elektrisches Leitvermögen: Walden, B. 24, 2030.
Neutralisationswärme durch Natron = 3,04 Cal. (Berthelot, A. eh. [6| 7, 203). Wenig
löslich in heifsem Wasser, fast gar nicht in kaltem, leicht in Alkohol, Aether, CHCI3 und
Benzol. Ein Fichtenspan, in die wässerige Lösung von «-Naphtol und dann in Salzsäure
getaucht, färbt sich an der Sonne sehr bald grün. Geht, beim Kochen an der Luft, in

«-Dinaphtylenoxyd (CjoHe)20 über; aber auch beim Erhitzen von «Naphtol im Rohr auf
350—400° entsteht dieser Körper, neben Najihtalin u. a. Körpern (Merz, Weith, B. 14,

196). "Verbindet sich, in hoher Temperatur, viel schwerer mit NH3 (zu «-Naphtylamin)
als (5-Naphtol. Auch mit Anilinchlorcalcium entsteht viel weniger Phenylnaphtylamin
als mit (fZ-Naphtol (Merz, Weith, B. 14, 2344). ]3eim Erhitzen mit Animoniumacetat auf
270° wird wesentlich a-Acetnaphtalid gebildet (Calm, B. 15, 615). Mit Ainmoniumfonniat
entstehen, bei 250°, CO und Naphtylamin. Liefert, beim Erhitzen mit koncentrirter

Salzsäure auf 200° oder beim Kochen mit niäl'sig starker Schwefelsäure, Naphtylätlicr

(CjnHj)20. Beim Einleiten von Chlor in eine kalte, eisessigsaure Naj)htollösung entstehen
Dichlornaphtol, Trichlorketonaphtalin CioHgClgO (s. «-Naphtochinonj und Pcntaclilorketo-

liydronaphtalin CmHgCir.O. In der wässerigen Lösung von «-Naphtol erzeugt Chlorkalk
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eine tief dunkelviolettc Färbung. Beim Kochen mit KCIO3 und HCl wird Dichlornaphto-
chinon gebildet (Darmstädter, Wichelhaus, ä. 152, 301). Mit PCI, entsteht, bei höchstens
100°, Trinaphtylphosphat und bei 150° (und überschüssigem PCI5) «-Chlornaphtalin
(Oehler, B. 15, 312). Eisenchlorid scheidet aus wässeriger NaphtoUösung violette Flocken
ab, wobei Dinaphtol C.,gHjo(0H)2 gebildet wird. Wird von alkalischer Chamäleonlösung
zu der Säure C.oHj^Og und zu Fhenylglyoxylcarbonsäure CO^H.CgH^.CO.COjH oxydirt.

Liefert mit Fuselöl und Natrium nur ar-Tetrahydrouaphtol. Beim Erhitzen von
«-Naphtol mit Oxalsäure und Vitriolöl entsteht das Anhydrid der Säure Cj.jHj^Og. Das
Aluminiumsalz AUOC,oH7)3 (Darstellung wie bei Al(OC2H5)3 (s. I. 228) zerfällt bei der
Destillation in Al^Og, Naphtalin, Isodinaphtyl und Krystalle C,oHjjO (?) (Gladstone,
Tribe, Soc. 41, 16). Beim Eintragen von Schwefelsäure in eine essigsaure NaphtoUösung
entstehen Naphtolsulfonsäure und «-Acetyluaphtol CHj.CO.CioHg.OH. Beim Einleiten von
Salzsäuregas in ein Gemisch aus 1 Mol. Acetaldehyd und 2 Mol. a-Naphtol entsteht das

in Alkalien leicht lösliche Aethylidendinaphtol CjjHigOa = CH3.CH(Cj5He.OH).j (Claus,

Trainer, B. 19, 3010). Giebt mit CHCI3 und Kali dieselbe Reaktion wie (^-Naphtol.

Geht, innerlich eingenommen, in den Harn gröfstentheils als a-Naphtolglykuronsäure

CjgHigOj über; daneben entsteht wenig a-Naphtolschwefelsäure.

Quantitattve Bestimmung von a- (oder ß-J Naphtol. Man erhitzt, im ver-

stöpselten Gefäfse, mit Yjo-Normalpikrinsäurelösung und titrirt die überschüssige Pikrin-

säure mit 7io" Normalbarytlösung (und Lakmoid) (Kijster, B. 27, 1104).

Kondensationsprodukte aus «-Naphtol und Phtalsäure (s. d.) und Pyromellithsäure

(s. d.).

Pikrat C,oHaO.C6H3(N02)30. Feine, orangegelbe Nadeln, erhalten durch Vermischen
der alkoholischen Lösung der Komponenten (Marohetti, O. 12, 503). Schmelzp.: 189

bis 190°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether, wenig in CHCI3, sehr wenig in kaltem
Wasser und CS.,.

Die Alkyläther entstehen nicht nur beim Behandeln von Naphtol mit KOH und
Alkyljodiden, sondern auch beim Erhitzen von «-Naphtol mit Alkoholen und HCl auf 150°.

Doch ätherificirt sich, in diesem Falle, (?-Naphtol viel leichter als «-Naphtol, während
Phenol, Resorcin, Hydrochinon und Pyrogallol sich durch HCl und Alkohole nicht äthe-

rificiren lassen (Liebermann, Hagen, B. 15, 1427). Man stellt die Alkyläther am besten

dar durch Erwärmen von «- oder j^-Naj^htol mit Alkoholen und Vitriolöl auf 140"

(Henriqües, A. 244, 72).

Methyläther C^HjaO = CH30.C,oHj. B. Beim Erhitzen von 3 Thln. Naphtylamin
mit 8 Thln. Holzgeist und 4 Thln. ZnCl, auf 180—200° (Hantzsch, B. 13, 1347). — D.
Wie bei Anisol (Vincent, BL 40, 107). Man erhitzt 25 g «-Naphtol mit 25 g absolutem
Holzgeist und 10 g Vitriolöl vier Stunden lang auf 125°, unter dem Druck einer kleinen

^Quecksilbersäule (Gattermann, A. 244, 72). — Erstarrt nicht bei — 10° (Marchettt,
J. 1876, 543). Siedep.: 258°; spec. Gew. = 1,0974 bei 15° (Stadel, A. 217, 42). Siedep.:
269» (i. D.) bei 753,1 mm (von 0°); spec. Gew. = 1,09636 bei 13,9°/4°; 1,07931 bei 34,5°/4°;

1,04661 bei 77,7°/4°; Brechuugsvermögen: Nasini, Bernheimer, 6^.15,84. Leicht löslich in

Alkohol, Aether u. s. w. Wird von Salzsäure bei 150° in CH3CI und «-Naplitol zerlegt.

Giebt mit Pikrinsäure eine in rothen Nadeln krystallisircnde Verbindung.
Aethyläther Ci^Hi^O = C,H,O.C,oH,. Bleibt bei —5" flüssig. Siedep.: 272° (kor.:

280,7°) (ScHÄFFER, A. 152, 286); 277» (i. D.) bei 748 mm; spec. Gew. = 1,0746 bei 0°/4°

(Orndorff, Kortright, Am. 13, 157).

Propyläther C^^}\,ß= C.,Yi,O.G^^\i,. Flüssig. Siedep.: 298-299° (kor.) bei 762 mm
(von 0°); spec. Gew. = 1,04471 bei 18,4°/4»; Brechungsvermögen: Nasini, Bernheimer,
O. 15, 84.

Isoamyläther C,5H,gO = CgHjjO.CioHj. Siedet nicht uuzersetzt bei 317—319° bei

741,9 mm; spec. Gew. = 1,00689 bei 14,2"/4°; Brechungsvermögen: Costa, G. 19, 496.

Aethylenäther C^^W^gO., = C^^^{OG^(^Y{.,\. Blättchen (aus Alkohol). Schinelzp.: 125
bis 126° (KoELi.E, B. 13,' 1956').

<CH
• -. B. Beim Versetzen einer

alkalischen Lösung von «-Naphtol mit Epichlorhydrin (Lindeman, B. 24, 2149). — Oel.

Siedet, unter geringer Zersetzung, gegen 263° bei 200 mm.
«-Dinaphtyläther C.joHi^O = (C^^M.\0. B. Beim Erhitzen von «-Naphtol mit

2 Thln. ZnClj auf 180—200°, oder bei längerem Einleiten von Salzsäuregas in siedendes

«-Naphtol (Merz, Weith, B. 14, 195). — Blätterige Krystalle (aus Alkohol); glänzende,

dicke, rhombische Tafeln (aus Aetheralkohol). Schmelzp.: 110*. Destillirt unzersetzt.

Wenig löslich in kaltem Alkohol oder Eisessig, leichter in Benzol und Aether. Die
Lösuno'on fluoresciren schwach bläulich.
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Pikrat C.,oH,^0.2C6H3(N02)„0. Morgenrothe Prismen oder Blättchen. Schmclzp.:
114,5—115,5°.

a-Naphtolphosphinige Säure C10H9PO3 = CioH^O.PHjO.,. B. Bei mehrstündigem
Stehen von Naphtolchlorphospliin mit (etwas über 2 Mol.) Wasser (Kdnz, B. 27, 2561).
— Krystallpulver. Sehmelzp. : 82". Wird von Wasser in «-Naphtol und H3PO., zerlegt.

a-Naphtolehlorphosphin CioHjO.PCl.^. B. Bei 24 stündigem gelindem Erwärmen
von 60g «Naphtol mit 200g PCI3 (Kunz). — Flüssig. Siedep.: 174— 176° bei 15mm;
spec. Gew. = 1,0776 bei 15°. Unverändert löslich in absol. Alkohol. Kaltes Wasser be-

wirkt öi^altung im HCl und uaphtolphosphinige Säure.

«-Naphtolpliosphinsäure C,oH9PÜ4 = C,oHjO.POi,OH).^. B. Beim Stehen von
«-Naphtoloxychlorphosphin mit Wasser (Kunz, B. 21, 2562). — Krystalliniscli. Schmelz-

punkt: 142". Unlöslich in Aether und Benzol, schwer löslicli in kaltem Wasser. Wird,
bei längerem Kochen mit Wasser, in HgP04 und «-Najjhtol zerlegt.

Aethylester C,,H,3P04 = CioHgPO^.aHj. B. Aus C.oHjO.POCl, und Alkohol
(Kunz). — Dickes Oel. Destillirt, selbst im Vakuum, nicht unzersetzt. Spec. Gew.
= 1,0441 bei 18°.

«-Naphtoloxychlorphosphin CjoHjPClO.j = C10H7O.POCI2. B. Bei 20stündigem
Kochen von 50 g «-Naphtol mit 53 g POCI3 (Kunz). — Erstarrt nicht im Kältegemisch.

Siedep.: 325—827; 198—200 bei 20mm; spec. Gew. = 1,0889 bei 15°.

Trinaphtylphosphat C3oH2jP04 = (C,oH7)3P04. B. Aus Naphtol und PClg (Schäffer,

Ä. 152, 289) bei höchstens 100° (Oehler, B. 15, 312j. — D. Wie bei Triphcnylphosphat
(Heim, B. 16, 1770). — Kleine Krystalle (aus Alkohol). Sehmelzp.: 145". Unlöslich in

Wasser, schwer löslich in Alkohol, L__'it in Aether und CHCI3. Liefert, beim Ei'hitzen

mit KCN, u Naphtylcyanid und a-Naphtol.

Tetranaphtylsilikat C^oH^gSiO^ = Si(OC,oH,)4. Nadeln. Siedep.: 425—430° bei

130 mm (Hertkorn, B. 18, 1696).

Acetat CiaHioO.^ = CjHgOj.CjoHj. B. Aus «-Naphtol und Acetylchlorid. Entsteht

auch beim Erhitzen von Naphtol mit Essigsäure auf 200° (Gräebe, ä. 209, 151). — Breite

Nadeln oder Tafeln (aus Alkohol). Sehmelzp.: 46° (Miller, ä. 208, 248); 49° (Tassinari,

./. 1880, 687). Leicht löslich in Alkohol und Aether. Zersetzt sich vollständig beim
Kochen mit Wasser (Schaeffer). Liefert, bei der Oxydation mit CrOg und Eisessig, in

niederer Temperatur, 3-Oxy25htalsäure und drei chinonartige, mit Wasserdämpfen flüchtige

Körper. Der flüchtigste von diesen (Naphtochiuon?) bildet hellorangefarbene Nadeln;
Sehmelzp.: 120— 121°. Dann folgt ein bei 118— 119° schmelzender Körper, der aus Ligroiu

in orangefarbenen, dicken Prismen und Nadeln krystallisirt. Der am wenigsten flüchtige

Körper bildet orangefarbene, feine, lange Nadeln (aus Ligroin); Sehmelzp.: 113—114°

(0. Miller, B. 14, 1601).

Aethylnaphtylcarbonat CjgHj.jOg = CjHg.COg.CjoH.. B. Beim Behandeln von
Kaliumnaphtylat mit Chlorameisensäureäthylestcr (Bender, B. 18, 702). — Rhombische
Tafeln. Sehmelzp.: 31°. Leicht löslich in kaltem, absolutem Alkohol. Zerfällt, beim
Kochen, in CO.,, Alkohol und «-Dinaphtylenketonoxyd C.,,Hj,0,.

Carbamidsäurenaphtylester C11H9NO2 = NH^.COa.C.oH,. B. Aus NHg.COCI
und «-Naphtol (Gattermann, A. 244, 43). — Nadeln (aus Alkohol). Sehmelzp.: 158°.

Phenylcarbamidsäurenaphtylester CjjHjgNO, = NH(CßH3).CO.OCioHj. B. Aus
Phenylcarbonimid und «-Naphtol (Leuckart, Schmidt, B. 18, 2340; Snape, B. 18, 2431). —
Nadeln (aus Alkohol). Sehmelzp.: 177° (L., Sch.); 178,5° (Sn.). Zerfällt bei der Destillation

in Naphtol und CO-N-CgUg.
Naphtoxylessigsäure C.^U.^O., = CioHjO.CH,,.CO,H. B. Man versetzt 1 Mol. Chlor-

essigsäure mit 1 Mol. «-Naphtol, giebt auf 1 Tbl. des Gemisches 2 Thle. Kalilauge (von

35°/o) und erhitzt. Die homogen gewordene Lösung wird mit HCl versetzt, durch Am-
moniumcaibonat übersättigt und mit Aether ausgeschüttelt. Dann säuert man abermals
mit HCl an und schüttelt mit Aether aus (SncA, 0. 16, 438). —• Kleine Prismen. _Schmelzp.:
190°. Wenig löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether. — NH^.Ä. Nadeln.
Sehmelzp.: 119— 120°. — K.Ä-f-HjO. Sehr lange, flache, seideglänzende Krystalle.

Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Mg.Aj -f 6—6V2H20. I'äfelchen. 100 Thle.

Wasser lösen bei 28° 2,455_Thle. — Ba.A^ + 4V2H2O. Nadeln. 100 Thle. Wasser lösen

bei 30° 0,974 Thle. — Pb.A, -f 5H.3O. Wenig löslich.

Der Aethylester schmilzt bei 173—174°; das Amid. bei 155° (Spica). Das Amid
löst sich schwer in Wasser, leicht in Alkohol.

Orthooxalsäuredinaphtylester G,,,B,^Oc = CioH,O.C(OH)2.C(OH)2.0C,oH;. B. Bei
mehrstündigem Kochen der eisessigsauren Lösung von «-Naphtol und entwässerter Oxal-

säure (Staub, Smith, B. 17, 1742). — Schmilzt nicht unzersetzt bei 163°. Gleicht der

isomeren (•;/-Verbindung.
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Trinaphtyleyanvirat (CjiHyNO)^ = (CN.O.C)oHj)g. B. Aus Natriiim-«-Naphtol und
Cyanurchlurid (Otto, B. 20, 2239). — Grüngelbes Pulver. Zersetzt sich bei 160—225". Wenig-
löslich in heifsem Wasser, Alkohol und Aether, leichter in Eisessig, CHClg und Benzol.

Chlornaphtol CioHgCl.OH. a. a- Derivat. B. Beim Destilliren von Dichlor-

naphthydrenglykol mit Salzsäure (Grimäux, Bl. 18, 208). CioHsCClHO)^ = C,oH,C10 + HCl
-f- HgO. — Lange, feine Nadeln. Schmelzp.: 109". Wenig löslich in kaltem Wasser.
Giebt mit Eisenchlorid oder Chlorkalk keine Färbungen.

b. 4: (?)~Chlornaphtol (1). B. Beim Behandeln von l-naphtol-4-sulfonsauren Salzen

mit 2 Mol. PClg bei 120" (Claus, Oehler, B. 15, 314). — Kleine, hellzicgelrothe, verfilzte

Nadelji. Schmelzp.: 57". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHClg. Liefort, bei der

Oxydation mit konceutrirter HNOg , zumeist «-Naphtochinon und dann Phtalsäure; mit
CrOg oder KMn04 entsteht nur Phtalsäure.

c. 5-Chlornaphtol (1). B. Bei raschem Destilliren von o-Chlorphenylparakon-

säure (Ekdwann, Kirchhoff, A. 247, 372). C6H,C1.CH.CH(C03H).CH,.C0 = C.qH^CIO +
CO., + HjO. — Feine Nädelchen (aus Wasser); Blättchen (aus CSg). Schmelzp.: 131,5".

- Pikrat C,oHjC10 -j- CgHg(N0.j)30. Orangefarbene Nädelchen. Schmelzp.: 160".

Acetat CjoHpClCj = C.,HgOj.CioHgCl. Blätter. Schmelzp.: 53" (Erdmann, Kirchhoff).

Leicht löslich in heifsem Alkohol.

d. 6-Chlornaphtol (1). B. Bei der Destillation von m Chlorphenylparakonsäure
(Erdmann, Kirchhoff, A. 247, 376). — Lange Prismen (aus CS,). Schmelzp.: 94". — Das
Pikrat bildet feine, lange, gelbrothe, seideglänzende Nadeln, die bei 165" schmelzen.

e. 7-Chlornaphtol (1). B. Bei der Destillation von p-Chlorphenyljjarakonsäure

(Erdmann, Kirchhoff, ^.247,374). — Kleine Nadeln (aus CS.J. Schmelzp.: 128". Wenig
löslich in heifsem Wasser. — Das Pikrat bildet oraugerothe, seidegläuzende Nadeln, die

bei 139" schmelzen.

Das Acetat CHgO-^-CioHgCl ist flüssig.

Acetat C10H9CIO2 = CaHgOa-CioHgCl. Tafeln (aus Alkoholäther). Schmelzp.: 47"

(Erdmann, Kirchhoff).

Dichlornaphtol CjoHgCl^.O = CjoHjCU.OH. a. 2,3-Dichlornaphtol (1). B.
Aus «-naphtol-^J-sulfonsaurem Natrium und {2^/^ Mol.) PCI5 bei 100—120" (Claus, Knyrim,
B. 18, 2926). — Sublimirt in Nadeln. Schmelzp.: 101". Leicht löslich in Alkohol,

Aether u. s. w. Wird von verdünnter HNO3 bei 200" zu Phtalsäure oxydirt. Mit CrOg
und Essigsäure entsteht Dichlor-«-Naphtochinon.

b. 2,4-Dichlornaphtol (1). B. Beim Einleiten von Chlor in eine kalte, zehn-

-procentige, eisessigsaure Lösung von «-Naphtol (Cleve, B. 21, 891). Man unterbricht

den Chlorstrom, sobald dunkle Wolken in der Lösung auftreten, verdunstet dann an der

Luft und krystallisirt den Rückstand aus Eisessig um (Zincke, Kegel, B. 21, 1035). —
Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Krystallisirt, aus Eisessig, mit 1 Mol. CoH^O^ in

Prismen, die rasch die Essigsäure verlieren. Schmelzp.: 106" (Cl.); 107— 108" (Z., K.J.

Leicht löslich in absol. Alkohol, Aether und Benzol. Beim Einleiten von Chlor in die

eisessigsaure Lösung entstehen die Derivate CjoHgClgO und CjoHgCljO. Ziemlich leicht

flüchtig mit Wasserdämpfen. Entwickelt bei 180" HCl in Strömen und hinterlässt einen

Körper C^QR^^Cl.fi^. Wird durch Kochen mit verd. HNO3 zu Phtalsäure oxydirt. Mit
CrOg (und Eisessig) entsteht Chlornaphtochinon (Schmelzp.: 116").

Acetat Cj^HgCLO^ = CjHgC.C.oHgCl.,. Dicke Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
74—76" (ZiNCKE, Kegel).

Verbindung C.^H.oCl^O.^ = CioH^Cl.O.O.C.oH.Cl (?). B. Beim Erhitzen von 2,3-Di-

chlornaphtol auf 180" (Cleve, B. 21, 891). — Grünliches Pulver. Sublimirt theilweise in

Nadeln, die bei 275" noch nicht schmelzen. Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln,

unlöslich in Natron, Essigsäureanhydrid und Phenol.

c. 5, 7--Dichlornaphtol (1). B. Bei der Destillation von 2, 4-Dichlorphenylpar-

akonsäure (Erdmann, Schwechten, A. 275, 284). — Hellgelbe Prismen (aus CS.^). Schmelzp.:
132". Beim Glühen mit Ziukstaub entsteht Naphtalin.

Acetat C,2HgCl.,0., = CHgOa.CmHsCl^. Grofse Prismen (aus CHCI3 + Ligroin).

Schmelzp.: 110" (E., Schw.).

d. 5,8-Dichlornaiyhtol (1). B. Bei der Destillation von 2,5-Dichlorphenyl-

parakonsäure (Erdmann, Schwechten, A. 275, 285). — Schmelzp.: 114— 115".

Acetat Ci^HgCLjO^ = C.,HgO,.CioH5Cl2. Grofse Prismen (aus CHCI3 + Ligroin).

Schmelzp.: 144—145" (E., Scnw.).

e. 6', 7-Dichloi-naphtol (1) und 7, 8-Dichlornaphtol (a und h) entstehen bei

der Destillation von 3,4-Dichlorphenylisocrotonsäure (Erdmann, Schwechten, A. 275, 286).

Man trennt beide Körper (a und b) durcli Ligroin.
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1. a-Derivat. Schmelzp. : 149— 150". Bei der Oxydation durcli Chromsäuregemisch
entsteht eine hei 189—190° schmelzende Dichlorphtalsäure.

Acetat CjHgOg.CioHgClä. Grofse, seideglänzeude Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.:
102—103° (E., ScHW.).

2. b-lJerivat. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 83—84" (E., Schw.). In Ligroin

viel löslicher als das a-Derivat.

Acetat C^HaOa-CioHäCl^. Schmelzp.: 71-72" (E., Schw.).

2,3,4-Trichlornaphtol(l) C^oHsCljO = CioH.Clg.OH. B. Beim Versetzen einer

/CO CCl
heifseu, eisessigsauren Lösung von Pentachlorketohydronaphtalin C6H4<(' p^ '

A,TTp, (siehe

a-Naphtochinon) mit Na^SOg (Zincke, Kegel, B. 21, 1036). — Lange, seideglänzeude

Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 159— 160". Ziemlich leicht löslich in warmem Alkohol

oder Eisessig, leicht in Aether. Wii'd von HNOg zu Dichlor-(9-Naphtochinon und sehr

wenig Dichlor- «-Naphtochinon oxydirt. CrOg erzeugt umgekehrt wesentlich Dichlor-

a-Naphtochiuon.
Acetat C12H.CI3O2 = CoHyOj.CjoH^Clg. Lange, glänzende Nadeln. Schmelzp.: 123

his 124" (Zincke, Kegel).

Trichloi-ketonaphtol CjgHjClgO siehe «-Naphtochinon.

Tetrachlornaphtalin C10H4CI4O siehe «-Naphtochinon.

Bromnaphtol Cii,H7BrO = CioHeBr.OH. a.. 8-lironinaphtol (1). B. Aus 1,8-Brom-

naphtylamin und HNOj (Meldola, Streatfeild, Soc. 63, 1058). — Tafeln (aus Ligroin).

Schmelzp.: 60—61".

b. Bromnaphtol. Der Aethyläther CijHuBrO = CgHj.OCioHgBr wird durch

Bromiren von Aethylnaphtyläther dargestellt (Marchetti, J. 1879, 543). Er bildet grol'se

Prismen. Schmelzp.: 48". Sehr leicht löslich in Aether und CSg.

Dibromdinaphtyläther CjßHijBr^O = (C,oHgBr).^0. B. Beim Eintröpfeln von Brom
in eine Lösung von «-Dinaphtyläther in CS^ (Sachs, B. 26, 254). — Krystalle (aus Benzol).

Schmelzp.: 158".

2,4-Dibromnaphtol(l) CioHjBrj.OH. B. Durch Bromiren von «-Naphtol in eis-

essigsaurer Lösung (Biedermann, B. 6, 1119). Beim Behandeln von Dibrom-«-Naphtyl-
amin mit Aethylnitrit (Meldola, Soc. 45, 161). — D. Man giefst allmählich (4 At.) Brom,
gelöst in 50 ccm Eisessig, in eine kaltgehaltene Lösung von 50 g «-Naphtol in 250 ccm
Eisessig, erhitzt dann mehrere Stunden lang nahe zum Kochen (bis nur kaum noch HBr
entweicht), schliefslich unter Zusatz einiger Gramme Zinkstaub. Man lässt, unter häufigem
Schütteln, stehen und gielst dann in viel Wasser (Meldola, Hughes, Soc. 57, 395). —
Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 111" (B.); 105,5" (Fittig, Erdmann, A. 227, 244).

Siedet nicht uuzersetzt. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, Eisessig.

Wird von alkoholischem Kali leicht in Dioxynaphtol C,oH5(OH)3 übergeführt. Liefert

mit Anilin,' in der Kälte, ein krystallisirtes Salz CjoHgBrgO.CgHjN, beim Kochen mit

Anilin wird aber 5-Naphtochiuondiauilid (NILC6H5).CjnH5<^ xt ^ xr gebildet. Löst sich
XJN.Cetlß

in viel konc. NHO3 unter Bildung von j'-Brom-a-Indon Cgll.BrO und etwas 1,8-Naphto-

chinon. Von alkalischer Chamäleonlösung wird Dibroninaphtol zu Phtalsäure oxydirt

(Meldola, Soc. 45, 161).

Pentabromnaphtol CjoIlgBr^O. D. In 150g abgekühltes Brom trägt man erst lg
Aluminium und dann bei 0" 10 g «-Naphtol ein. Das überschüssige Brom wird abdestil-

lirt, der Rückstand mit wenig Cumol ausgekocht und dann aus Phenol umkrystallisirt

(Blümlein, B. 17, 2486). — Feine Nädelchen. Schmelzp.: 238—239". Fast unlöslich in

Alkohol ixnd Aether, schwer löslich in heifsem Cumol. Liefert, beim Kochen mit ver-

dünnter HNOg, erst Tetrabrom-a-Naphtocliinon und dann Dibromphtalsäure. — Na.A.

Lange Nadeln (aus Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol. — K..Ä
Kleine Nadeln.

Hexabromnaplitol CjoH^BrgO. B. Beim Versetzen von «-Naphtol mit über-

schüssigem Brom (Blümlein, B. 17, 2486). — Schmilzt bei 153" unter Abgabe von HBr
und Br. Sehr unbeständig.

Nitrosonaphtol CjoH^NO.^ = CioHe(NO).OH. a. d-{u)-Nitrosonaj)htol (1)

(u-Naphtochinonoxim) CloH6\^^/^TT (Konstitution des Nitrosonaphtols: siehe |^-Ni-

troso-a-Naphtolmethyläther). B. Entsteht, neben einer viel gröfseren Menge von
(?-Nitroso-« -Naphtol, beim Behandeln von «-Naphtol mit salpetriger Säure (Fuchs,

B. 8, 626). Beim Kochen einer wässerigen Lösung von «-Naphtochinon mit salz-
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saurem Ilydroxylaniin (Goldschmidt, Schmidt, B. 17, 2064). «-Nitroso «-Aethylnaphtyl-

amin C,oIi6(NO).NH(C2ll5) zerfällt leicht, beim Kochen mit Natroulauge, in Aethylamin
und «-Nitroso a-Naphtol (Kock, A. 243, 312). Beim Erwärmen einer alkoholischen Lösung
von 1,4-Naphtochinonchloiiniid CjoIIgClNO mit NHgO.HCl (Friedländer, Reinhardt, B.

27, 240). — D. Eine auf 10—5° abgckülilte Lösung von 60 g ct-Naphtol in verdünnter
Kalilauge (40 g KOH enthaltend) wird mit 18 1 Wasser verdünnt, mit der Lösung von
70 g KNOj versetzt un«l dann 85 g H.jSO^ (gelöst in 1 1 Wasser) hinzugegeben. Nach
24 Stunden wird der abgeschiedene Niederschlag gesammelt und erst aus Wasser und
dann aus Benzol umkrystallisirt. Hierbei scheidet sich zunächst das in Benzol schwerer
lösliche f/-Nitrosonaphtol ab. Oder: man versetzt eine kochende Lösung von 1 Thl.

«-Naphtol und 1 Thl. ZnCl, in 6 Thln. Alkohol mit der koncentrirten wässerigen Lösung
von 0,5 Thln. NaNOj, kocht 2— 3 Stunden lang und lässt erkalten. Der Niederschlag (a)

wird abfiltrirt und, durch kalten Alkohol, daraus das «-Nitroso-«-Naphtol ausgezogen. Das
alkoholische Filtrat wird mit dem 3— 4 fachen Vol. Wasser versetzt und das gefällte

Nitrosonaphtol sofort abfiltrirt. Den Niederschlag a übergiefst man mit überschüssigem
alkoholischen Kali und lässt einige Zeit stehen, dann bleibt nur das Kalisalz des (?-Nitroso-

«)Naphtols ungelöst, das man abfiltrirt und mit kaltem Alkohol wäscht. Das Filtrat

davon wird mit dem 4— 5 fachen Vol. Wasser versetzt und durch HCl «-Nitroso-«-Naphtol
gefällt (Henriqües, Ilinsky, B. 18, 706; Ilinsky, B. 17, 2590). — Nadeln. Schmilzt
und zersetzt sich bei 193— 194*'. • Leicht löslich in Alkohol, Aether und Aceton, schwer
in CHCI3 und CS,; wenig löslich in heifsem Benzol. Mit Wasserdämpfen nur spureii-

weise flüchtig. Wie ^-Nitroso-, so löst sich auch «-Nitrosonaphtol leicht in Soda und
wird daraus, durch CO^, völlig ausgefällt. Wird von koncenti'irter Salpetersäure in Di-

nitronaphtol übergeführt. Eine alkalische Lösung von rothem Blutlaugensalz wirkt nur
sehr langsam ein und erzeugt «-Nitro-a-Naphtol. Brom (in Eisessig gelöst) erzeugt ein

Dibromderivat. Beim Ei-hitzen mit Anilin und Eisessig entsteht dasselbe Anilinonaphto-

chinonanilid NH(C6H5).Ci„H5\ • ^ .. (Schmelzp.: 187°) wie aus /9-Nitroso-«-Naphtol und
\JN .CgHs

aus a-Nitroso-(9-Naphtol. Giebt mit PCI5 1,4-Dichlornaphtalin. Färbt nicht gebeizte Zeuge.
— Die Salze sind wenig beständig und verlieren, schon beim Schütteln mit Aether,
Nitrosonaphtol.

Methyläther CnH^NO, = CioHeNOg.CHj. B. Aus dem Silbersalz des 4-Nitroso-

(K-Naphtols und CHgJ (Ilinsky, B. 17, 2591; Goldschmidt, Schmid, B. 18, 2226). —
Krystalle (aus Ligroin). Schmelzp.: 98—100°. Leicht löslich in Alkohol, Aether und
Benzol. Löst sich in Vitriolöl mit gelber Farbe.

Dieselbe Verbindung (?) entsteht aus a-Naphtochinon und salzsaurem Methyl-
hydroxylamin (Goldschmidt, Schmid).

Carbanilido-4-Nitrosoiiaphtol C,jH,,N,03 = C,„He(N0).0.C0.NH.C6H5 = Ci^Hg

\ NO PO MW r TT
^' ^^^^ «-Naphtochinonoxim und Phenylcarbonimid (Goldschmidt,

B. 22, 3106). — Gelbe Prismen. Schmelzp,: 170°.

b. 2-(ß)-Nitrosonaphtol (1), ß-Naphtochinonoxim G^^Yl^-fz, (,„. B. Siehe

4-Nitrosonaphtol. Entsteht auch bei halbstündigem Kochen von (9-Naphtochinon mit salz-

saurem Hyclroxylamin (H. Goldschmidt, B. 17, 215). — D. Mau trennt das 2- vom 4-Nitroso-

naphtol durch Darstellen des Natriumsalzes (Worms, B. 15, 1816). Eine Lösung von 10 g
«-Oxynaphtoesäure in 4 g NaOH und 2 1 Eiswasser wird mit 5 g NaNOj versetzt, dann
mit verd. HjSO^ angesäuert und 24 Stunden stehen gelassen. Das ausgefällte Nitrosonaphtol
bindet man an. Natron (Reveudin, Harpe, B. 26, 1280). — Gelbe oder gelbgrüne Nadeln
(aus Benzol). Schmilzt und zerset]z sich bei 147— 148° (Worms); 152° (Goldschmidt).
Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Aceton, schwerer
in Benzol , CHClg , CS, , Aether und Ligroin. Etwas mit Wasserdämpfen flüchtig. Löst
sich unzersetzt in Vitriolöl mit intensiv rother Farbe. Bleibt beim Kochen mit alkoho-
lischem Kali unverändert. Wird von einer alkalischen Lösung von rothem Blutlaugen-
salz leicht zu 2-Nitronaphtol (1) und von Salpetersäure erst zu Dinitronaphtol und dann zu
Phtalsäure und Oxalsäure oxydirt. Nimmt dii-ekt ein INlol. Brom auf. NallSO^ erzeugt
j^-Amino-«-Naphtolsulfonsäure. Wandelt sich, beim Erhitzen mit NH^Cl und Ammonium-
acetat in ^-Nitroso-«Naphtylarnin um; ebenso entsteht mit Aethylamin: ^-Nitroso- a-Aethy 1-

naphtylamin; beim Erwärmen mit essigsaurem Anilin entsteht Anilinonaphtochinon-
anilid C.j^HjgNjO (Schmelzp.: 187°). Liefert, mit salzsaurem Hydroxylamin, Diiso-

nitrosonaphtalindihydrür C,oHg(N.OH)2, während, in alkalischer Lösung, mit Hydroxylamin
nur Spuren des Anhydrids von Diisonitrosonaphtalindihydrür entstehen '

(s. a- Nitroso-.

f?-Naphtolj. Spaltet, beim Kochen mit konc. HCl, Hydroxylamin ab. — NH^.C,uH,NO.,
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Grüne, metallisch glänzende Nadeln. — Na.Ä (bei 110"). Rothbraunc Prismen. Ziemlich
leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in koncentrirter Natronlauge. — K.Ä.
Grüne, metallgläiizende Blättchen. Ziemlich leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol.
— Ba.Äg + 2H50._ Kleine, bronzefarbene Blättchen. Schwer löslich in Wasser, unlöslich

in Alkohol. — Pb A^. Kleine, dunkelbraune Schuppen; unlöslich in Wasser und Alkohol.
— Ag.A. Braunrother, pulveriger Niederschlag.

Methyläther C^HgNO., = CioHgNOg.CHg. B. Aus dem Silbersalz und Methyljodid
(Fuchs, B. 8, 630) Beim Erwärmen einer alkoholischen Lösung von |?-Naphtochinon mit
salzsaurem Methylhydroxylamin (Goldschmidt, Schmid, B. 18, 2224). — Gelbgrüne Nadeln.
Schmelzp. : 95". Leicht löslich in Alkohol. Löst sich in Vitriolöl mit intensiv rother

Farbe (Ilinski, B. 17, 2591). Liefert, mit salzsaurem Zinnchlorür, (?-Amino-«-Naphtol
(Goldschmidt, Schmid, 18, 572). Wäre der Methyläther entsprechend der Formel C]„Hg
(NOj.OCHg zusammengesetzt, so hätte bei der Keduktion der Methyläther C,oHg(NH2)
OCHg entstehen müssen, da aber hiei'bei Methylalkohol abgespalten wird, so ist die Formel
CjßHgO.N.OCHg für den Nitrosoäther wahrscheinlicher (G., See.).

Aethyläther Cj.jH,iN0.2 = CioHgNOo.CgHg. Sehr dünne, grüngelbe, platte Nadeln.
Schmelzp.: 101° (Füchs, B. 8, 630). Leicht löslich in Alkohol. Beim Erhitzen mit salz-

saurem Hydroxylamin und Alkohol entsteht das Anhydrid des [9-Naphtochinondioxims
(Ilinski, B. 19, 342).

Carbanilido-2-Nitrosonaphtol Cj-HioNjO, = C,oH(.(NO).O.CO.NH.C6H5 = Ci^Hg

\ TVTr» /-(r\ xTtj /-i xj • ^- -^uä 2-NitrosonaphtoUl) und CgHg.N.CO (Goldschmidt, B. 22,
\WU.üU.iNri. ügUg
3106). — Grüngelbe, mikroskopische Prismen (aus Benzol). Schmilzt, unter Zersetzung,

bei 119—120". Krystallisirt mit Benzol.

2-Chlor-4-Nitrosoiiaphtol CioHgClNO., = CioH5Cl(NO).ÜH. B. Aus 2-Chlor-

«-Naphtochinou und NH3O.HCI (Cleve, B. 23,' 955). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt

bei 200" unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig. — Na.CmHgClNO,
-}- 2H2O. Gelbe Nädelchen.

2-Nitrosonaphtolbromid CioH^Br^NO^ = ^ßH./^^^^Jjg'^^. B. Durch Ver-

setzen einer Lösung von 2-Nitrosonaphtol in CHCI3 mit Brom (Fuchs, B. 8, 1022; Brömme,
5.21, 390). — Silberweilse Blättchen. Schmelzp.: 154—155". Unlöslich in Wasser, CSj
und Ligroi'n, leicht löslich in Aether, schwerer in Alkohol. Zerfällt, beim Kochen mit

Alkohol (oder Eisessig), in HBr und Bromnitrosonaphtol.
3-Brom-2-Nitrosonaphtol(l) C.oHeBrNOa = Ci„H5Br(N0).0H. B. Beim Kochen

von Nitrosonaphtolbromid mit Alkohol iBrömme, B. 21, 390). — Gelbe Krystallc (aus

Alkohol). Schmelzp.: 175".

2, 3-Dibrom-4-]Sritrosonaphtol CioHsBrjNO.j = C,„H^Br2(N0).0H. B. Beim Ver-
setzen einer eisessigsauren Lösung von 4-Nitroso-l-Naphtol mit Brom (Brömme, B. 21, 391).
— Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 174— 175". Leicht löslich in Alkohol, Aether,

Alkalien und Soda, unlöslich in CS.^ und Ligroi'n. ünzersetzt löslich in kaltem Vitriolöl.

Wird durch Kochen mit koncentrirter HCl nicht verändert. J3urch Erhitzen mit Alkalien

entsteht Bromoxynaphtochinon.

Nitronaphtol CioILNOg -= C,oHe(NO.,).OH. a. 2-Nitronaphtol (1). B. Beim
Kochen von o-Acetnitro-f<-Naphtalicl mit koncentrirter Natronlauge (Liebeemann, A. 183,

246; Lellmann, Remy, B. 19, 802) oder von (rt)-Benzoyl-2-Nitrouaphtalid mit Kalilauge

(Worms, B. 15, 1815). Bei der Oxydation von 2-Nitrosonaphtol (1) durch eine alkalische

Lösung von rothem Blutlaugensalz (Fuchs, B. 8, 629). Man versetzt (5 g) in (60 g) Wasser
vertheiltes 2-Nitroso-l-Naphtol mit (45 ccm) HNO3 (spec. Gew. = 1,3) und lässt dann
15 Stunden stehen (Grandmougin, Michel, B. 25, 973). Man destillirt das Nitronaphtol

im Dampfstrom über. — Schmale, grüngelbe Blätter. Schmelzp.: 128". Schwer lösUch in

verdünntem Alkohol und noch schwerer in Wasser (Trennung von 4-Nitro-f<-Naphtol).

Flüchtig mit Wasserdämpfen (Unterschied von 4-Nitro-«-Naphtol). — Die Salze sind roth.

— K.CioHgNOg + H2O. Purpurrothe Nadeln (L., R.). — Ba(C,oH6N03)., + 8 H.^O. Glän-

zende rothe Nadeln. — Ag.CioHgNOg (über H,S04). Rothes Pulver.

Aethyläther C,2H,,N03 = C,oH6N03.C2H5. B. Entsteht in kleinen Mengen, neben
dein isomeren 4-Nitronaphtoläther, durch Eintröpfeln von 1 Mol. HNO« (spec. Gew. = 1,48)

in die Lösung von 1 Thl. «-Naphtoläthyläther in 3 Thln. Eisessig (Heermann, J. pr. [2]

44, 240). — Hellgelbe Nadeln (aus Ligroiu). Schmelzp.: 84". In Alkohol u. s. w. lös-

licher als 4-Nitronaphtoläthyläther. Wird von alkoholischem NHg bei ISO" nicht an-

gegriffen.

Acetat CiaHgNO^ = CioHeNOj.C^HgO;,. Grofso, hellgelbe Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 118" (Grandmougin, Michel, B. 25, 973).
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b. 4:-S'iil'onai)htol(l). B. Entsteht, in kleiner Menge, bfiui Erhitzen vun 1 Tlii.

1-Nitronaphtaliu mit 1 Thl. KOH und 2 Thln. CaCOH), (Düsart, J. 1861, 644; Darm-
städter, Nathan, B. 3, 943). Durch Kochen von «-Acetnitronaphtalid (Schmelzp.: 171")

(Andreoni, Biedermann, B. 6, 342) oder Benzoylnitronaphtalid (Schmelzp.: 224**) (Hübnek,
Ai 208, 325) mit koncentrirter Natronlauge. — Goldgelbe Nadeln (aus heiisem Wasser).

Schmelzp.: 164". Nicht flüchtig mit Wasserdämpfeu. Sehr leicht löslich in Alkohol und
Eisessigsäure. Liefert mit PCI5 wenig 1,4-Dichlornaphtalin.

Salze: Biedermann, B. 6, 1118. — Na.CioHgNOg + 2HjO. Carmoisinrothe, feine

Nudeln; leicht löslich in Wasser und Alkohol. — K.A. Tief orangerothe Krystalle,

ziemlich löslich in Alkohol, leicht in Wasser. — Ca.A., -f 3H,0. Dunkelrothe Nadeln,

schwer löslich in Alkohol. — Ba-Ä^+ H^O. Dunkelrothe Nadeln, mit blauem Dichroismus.

Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. Hält 3HjO (Hübner). — Pb.A^. Scharlach-

rothes Pulver, wenig löslich in Wasser. — Ag.A. Carmoisinrothes Pulver.

Aethyläther Cj^H.jNOg = CjoHgNOa.CH^. Siehe den 2-Nitronaphtoläthyläther (Heeh-
mann). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 116—117".

DinitronaphtolC,(,H8N,,06= C,oH5(NO.;).,.Hr). a. 2,4-Dinitronapfito/(l){C. Mariwh'
Gelb). B. Bei der Einwirkung von Salpetersäure auf «-Naphtol (Märtius, Z. 1868, 80), auf

K-Naphtolsulfonsäure (Darmstädter, Wichelhaus, A. 152, 299), 4- und 2-Nitroso-a-Naphtol

(Fuchs, B. 8, 629) oder auf 4- und 2-Nitro-«-Naphtol (Liebermann, A. 188, 249). Entsteht, auch
beim Behandeln von «-Naphtylamin mit überschüssiger Salpetersäure (spec. Gew. = 1,35)

(Ballo, Z. 1870, 51). Beim Kochen von Benzoyldinitro-«-Naphtalid mit Kali (Hübner,

B. 208, 332). — D. Man erwärmt eine Lösung von «-Naphtolsulfonsäure mit Salpetersäure.

— Feine, citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 138°. Fast unlöslich in kochen-

dem Wasser, schwer löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Verflüchtigt sich nicht mit

Wasserdämpfen. Wird von Salpeter.'^äure erst in Trinitronaphtol übergeführt; bei weiterer

Einwirkung entstehen Oxalsäure und Phtalsäure. Mit wässerigem Cyaukalium entstehen

Naphtylpurpursäure und Indophan, mit alkoholischem C^'ankalium nur Naphtylpurpur-
säure. — Starke Säure von bedeutendem Färbevermögen. 1 Thl. des Natrium- oder

Calciumsalzes genügt zum Gelbfärben von 200 Thln. Wolle.
Salze: Martius. — NH^.CjoH^NaOg-l-HjO. Wird, aus der wässerigen Lösung, durch

NH4CI als orangefarbener Niederschlag gefällt. — Na.CjoHgNoOs -|- H.jO. Kleine, gelb-

rothe Nadeln, leicht löslich in Wasser (Hübner). _— Ca.Ag -f 6H2O. ^ Lange, orangegelbe

Nadeln, ziemlich schwer löslich in Wasser. — Sr.A,, -f 3H2O. — Ba.Ä^ + SHjO. Orange-
gelbe Nadeln, ziemlich löslich in siedendem Wasser, unlöslich in Alkohol. — Ag.A. 1

Nadeln, schwer löslich in Wasser.
Aethyläther Ci^Hj^N^Og = C10H5N2OB.C2H5. D. Aus dem Silbersalze und C2H5.J

(Martius). Entsteht, neben einem isomeren Aether, beim Nitriren von 2-Nitro-«-Naphtol-

äthyläther (Heermann, J. pr. [2] 44, 241). — Lange, gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 88". Löslich in Ligroin.

Naphtylpurpursäure CjiHjNgO^. B. Entsteht, neben Indophan, beim Behandeln
von 2,4-Dinitronaphtol mit Cyankalium (Sommaruga, A. 157, 328). CioHglNO.jj^O + 2KCN
+ 2H2O = K.Ci.HeN^O, + CO, + NH3 + KOH. — D. Man löst 80 g Dinitronaphtol in

2 1 kochendem Wasser, unter Zusatz von so wenig als möglich NHg, und tröpfelt dazu
die heifse, koncentrirte Lösung von 45 g KCN. Der gebildete Niederschlag von Indophan
wird abfiltrirt und so lange mit .siedendem Wasser gewaschen, bis dieses farblos abläuft.

Das Filtrat liefert, beim Eindampfen, naphtylpurpursaures Kalium. — Man lässt all-

mählich die koncentrirte wässerige, mit Alkohol versetzte Lösung von 45 g KCN in die

kochende Lösung von 30 Thln. Dinitronaphtol in 1200 g Weingeist einfliefsen und kocht,

bis alles Dinitronaphtolkalium verschwunden ist. Es scheidet dann naphtylpurpursaures
Kalium ab.

Die freie Naphtylpurpursäure existirt nicht. — Das Kalisalz liefert, beim Erhitzen mit

Salpetersäure, Mono- und Dinitronaphtol, neben Oxalsäure. Beim Schmelzen des Kali-

salzes mit Aetzkali werden Phtalsäure, Benzoesäure und Hemimellithsäure gebildet. —
NH^.CiiHßNaO^ (bei 100"j. Wird durch Zerlegen des Kaliumsalzes mit NH^Cl als dunkel-

braune, undeutlich krystallinische, metallglänzende Masse erhalten. — K.A (bei 100").

Dunkelbraun, krümelig, metallglänzend. — Ca.A, (bei 100"). Dunkelbrauner, amorpher
Niederschlag. — Ba.Ä, (bei 100"). Gleicht dem Calciumsalz.

Indophan CojHipN^O^. B. und D. Siehe Naphtylpurpursäure. Das ausgeschiedene

rohe, kaliumhaltige Indophan wird mit sehr verdünnter Salzsäure erhitzt und dann mit

Wasser gewaschen (Sommaruga). — Violette Masse mit grünem Metallglanze. Unlöslich

in den gewöhnlichen Lösungsmitteln; löst sich nur in Vitriolöl und warmem Eisessig

ziemlich leicht auf. Diese Lösungen sind purpurroth. Liefert, beim Schmelzen mit Kali,

dieselben Produkte wie Naphtylpurpursäure. Beim Erwärmen mit Alkalien entstehen

die unlöslichen Alkalisalze Na.CgaHgN^O^ -|- H^O (bei 115") und K.C.^JiyN^O^
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-j-HjO, welche dem Indigo gleichen und, nach dem Trocknen, einen Kupferglanz an-
nehmen,

b, 4, 5- oder 4, 8-Dinitronapfitol (1). Aethyläther CjjHjoNäOs — C10H5N2O5.
C2H5. B. Beim Nitriren von 4-Nitro-o!-Naphtoläthyläther (Heeemann, J, pr. [2] 44, 243).

— Silberglänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 188°. Unlöslich in Ligroi'n

(Trennung von 2,4-Dinitro-c(-Naphtoläthyläther). Bei der Oxydation entsteht 3-Nitro-

phtalsäure.

2,4,5- oder 8-Trinitronaphtol (1) CioHgNgOj = CioH,(NO.,)3.0H. B. Beim Be-
handeln von 2,4-Dinitronaphtol mit Salpeterschwefelsäure (Ekstrand, B. 11, 162). Beim
Behandeln von Bromtrinitronaphtalin mit Kalilauge (Labhardt, B. 12, 680). — D. Man
vertheilt 1 Thl. 2,4-Dinitronaphtol in 10—15 Thln. Vitriolöl und fügt, unter guter Küh-
lung, allmählich l'/s— iVs^ial so Adel rauchende Salpetersäure hinzu, als die Theorie
verlangt. Nach lOtägigem Stehen in der Kälte fällt mau mit Wasser und entzieht dem
Niederschlage das unveränderte Dinitronaphtol durch Auskochen mit Weingeist und Essig-

säure (DiEHL, Merz, B. 11, 1662). — Kleine, hellgelbe Blättchon oder Prismen (aus Eis-

essig), Schmelzp.: 117". Sehr wenig löslich in Alkohol, Benzol und heifsem Wasser;
löslich in 364 Thhi. kaltem, viel leichter in heifsem Eisessig. Liefert, bei der Oxydation
mit alkalischer Chamäleonlösung, 3-Nitrophtalsäure.

Salze: Ekstrand. — Das Ammouiaksalz bildet lange, orangefarbene Nadeln, die

sich in 633 Thhi. kalten Wassers lösen, — Na-CioH^NgO; -|- H.^O. Rothe Prismen, löslich

in 35 Thln. kalten Wassers. — K^A -|- HgO, Rothe Blättchen oder Nadeln, Löslich in

397 Thln. kalten Wassers. — Ca.A, -j- 372H20._ Gelbe, warzenförmig vereinigte Nadeln,
Löslich in 265 Thln. kalten Wassers. — Ba. A^ -j- 272H2O. Gelbe Nadeln; löslich in

1106 Thln. kalten Wassers.
Methyläther C^H^NgO, = CHgO.C,oH,(N02)3. D. Mau trägt 1 Thl, «-Naphtolmethyl-

äther in 10 Thle. Salpetersäure (spec. Gew. = 1)52), die mit etwas Eisessig verdünnt ist

und gut gekühlt wird, ein (Stadel, A. 217, 172). — Gelbe, farrenkrautähn liehe Blättchen

(aus Eisessig). Schmelzp.: 128". Schwer löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol,

Aethyläther C.^HsNgO^ ^ C,H50.C,oH,(NO.,)3. Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 148" (Stadel); 170—171'" (Heermann, J. pr. [2] 44, 244). Sehr schwer löslich

in Aether, CHCl^ und Benzol, sehr leicht in Eisessig.

Ein isomerer (?) Aethyläther' entsteht beim Erwärmen von j?-Benzolazo-«-Naphtol-

äthyläther mit rauch. Salpetersäure (Meldola, Hanes, So'^. 65, 841). — Gelbe Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp,: 149— 150". Das dem Aethyläther entsprechende TrinitronapJttol
bildet ocherfarbene Nädelchen, die sich gegen 196" zersetzen.

2,4,5,7-Tetranitronaphtol (1) CjoH^N^Og = C,oH3(N02)4.0H. B. Beim Erwärmen
von «-Bromtetranitronaphtalin (Schmelzp.: 170,5") mit überschüssiger Sodalösung auf 100"

(Merz, Weith, B. 15, 2714). — Gelbliche, glänzende Blätter oder flache Nadeln (aus

Eisessig). Schmelzp.: 180". Wenig löslich in kaltem Eisessig, leicht in heifsem. 1 Thl.

löst sich bei 18" in 220 Thln. Benzol. Liefert, bei der Oxydation mit verdünnter HXO3,
«-Diuitrophtalsäure. Die Salze sind in Wasser meist wenig löslich, aber leicht in Wein-
geist. — Na.AJ-2H.,0, Rothgelbe, metallglänzende Schuppen. Leicht löslich in heifsem

Wasser.— K.A + lV.jH.,0. Dunkelrothe, mctallglänzende Prismen. Löst sich bei 19"

in 340 Thln. Wasser. — Ca.A., -|- 2H2O. Feine, gelbe Nadeln. In Wasser viel löslicher

als das Baryumsalz, — Ba.A, + 3H2Ö. Gelbrother, krystallinisch-flockiger Niederschlag.

Löslich_in Alkohol von 50"/^, und daraus in derben Nadeln oder Prismen krystallisirend.

— Ag.A -|- 2H2O. Rother, krystallinischer Niederschlag, Löst sich sehr leicht in warmem
Weingeist und krystallisirt aus diesem in dunklen, metallglänzenden Nadeln.

Ein isomeres Tefranifronaphfol entsteht beim Nitriren von 4-Nitro-a-Naphtol-

äthyläther (Heermann, J. pr. [2] 44, 244). — Feine, citrouengelbe Nädelchen (aus Alko-

hol). Schmelzp.: 215",

2-Brom-4-]Sritronaphtol (1) C.^H.BrNOg = C,oH,Br(NO,j).HO. B. Beim Kochen
von Acetbrom-«-Nitronaphtalid C,oH5Br(NO.,).NH(C.,H3Ö) (Schmelzp.: 229-232") mit kon-

centrirter Natronlauge (Biedermann, Remmers, B. 7, 539; Meldola, Sop. 47, 501), — Gelbe,

seideglänzende Nadeln (aus Alkohol), Schmelzp,: 136" (M.); 142" (B., R.). — Na.A + H^O,
Rothe Krystalle, — Ba.A2 + 3H.jO. Rother, amorpher, unlöslicher Niederschlag.

Methyläther C.JigBrNOa = CioH5Br(N02).OCH.,. Hellgelbe, seideglänzende Nadeln.

Schmelzp.: 114—115" (Meldola).

Dibromnitronaphtol C.oHsBrgNOg = CjoH4Br2(;NO.,).HO. B. Beim Behandeln von
in Essigsäure gelöstem 2,4-Dibromnaphto 1(1) mit Salpetersäure (Biedermann, B. 6, 1120).

— Schmelzp.: 120—125".

4-Jod-2-]Sritronaphtol (I) C.oH.JNO, = C,oH5J(N02).OH. B. Beim Kochen von
Acetjodnitio-M-Naphtalid mit koncentrirter Kalilauge (Meldola, Sog. 47, 524). — Gelbe
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Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 145— 146°. Wenig löslich in heifsem Benzol, leichter

in Alkohol. — Ba.A, -\- 3H.,0. Rothes, amorphes Pulver, unlöslich in Wasser.

Aminonaphtol CioHgNO = C,oH,,(NH;).OH. a. 2-Ammonaphtol (1). B. Bei
der Reduktion von 2-Nitro-«-Naphtol mit Zinn und Salzsäure (Liebermann, A. 183, 248).
— Liefert, beim Behandeln mit Oxydationsmitteln (Eisenchlorid u. s. w.), Dinaphtyl->-/-Di-

chinon CooHj^04, aber kein Naphtochinon. Schüttelt man die ammoniakalische Lösung
mit Luft, so färbt sie sich grün, und es scheiden sich auf der Oberfläche violette, metall-

glänzende Häute von Iminooxynaphtalin C,„Hg'^ • aus (Liebermann, A. 211, 55).

Dieser Körper löst sich in Alkohol mit violetter Farbe und scheidet sich aus der Lösung
als dunkelviolettes, sammetartiges Pulver ab.

Thiocarbamidonaphtol C,,RNSO = CioH,./q^C.SH. B. Siehe Carbanilamido-

iiaphtol (Jacobson, Schenke, B. 22, 3241). — Lange Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.:
259— 260". Leicht löslich in warmem Alkohol, Eisessig und Benzol.

Carbanilaminonaphtol C,.H,,N.^O -= CioHe<^Q ^C.NH.CeH,.,. B. Entsteht, neben

Thiocarbamidonaphtol, bei 8 stündigem Erhitzen auf 200" von (1 Thl.) |?-Naphtochinon-

phenylhydrazon mit (2—3 Thln.) CS., (Jacobson, Schenke, B. 22, 3241). — Nädelchen
(aus CHCI3). Schmelzp.: 232— 233". Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol. —
Pikrat Cj7H,2N.,O.CgH.,(NO.,)3.0. Niederschlag, aus mikroskopischen Prismen bestehend.

Schmelzp.: 213—214".

Acetylderivat C.gH^N.jO, = CioHe<^J^^C.N(C„H,).C,H.,0. Tafeln (aus verd. Alko-

hol). Schmelzp.: 104 -105° (Jacobson, Schenke).

b. rt-Aminonaphtol (1). B. Bei der Reduktion von 4-Nitronaphtol (1) mit Zinn
und Salzsäure (Liebermann, A. 183, 247). — D. Man behandelt p-Benzolsulfonsäureazo-
«Naphtol S03H.CyH4.N„.C,oH6(OH) mit Zinuchlorür und Salzsäure (Liebermann, Jacobson,
A. 211, 61). Aus (<-Näphtolorange OH.C,oH,.N,.C6H,.S03Na mit SnCl,, + HCl: Seidel,

B. 25, 423. — Das salzsaure Salz geht, durch Oxydationsmittel und schon beim Kochen
mit Eisenchlorid, quantitativ in «-Naphtochinon über. HNO, erzeugt ebenfalls «-Naphto-
chinon. Mit Chlorkalk und verd. HCl entsteht bei 0° 1,4-NaphtochinonchlorimId. —
-C,(,H6(NH.,).0H.HC1. Nadeln, sehr leicht löslich in Wasser. Bildet mit SnCLj ein

gut krystaliisirtes Doppelsalz. — Pikrat C,oHy(NH,)OH.C„H3(.\0,)30. Wird durch Fällen
als gelbes Krystallpulver erhalten.

Aethyläther C,oH,.,NO = NH.C.oHg.OCaHg. B. Aus 4-Nitronaphtyläthyläther
mit Eisenfeile und wenig HCl (Heermann, J. pr. [2] 45, 545). — Feine Nädelchen (aus

verd. Alkohol). Schmelzp.: 96°. Leicht löslich in Alkohol u. s. w. FeCl3 erzeugt einen

dicken, indigoblauen Niederschlag (Henriques, B. 25, 3059). Verd. HNO3 erzeugt, in der
Kälte, «Naphtochinon und eine Base. Mit HNO, -|- Eisessig entsteht 4-Aminoazonaphtol-
äthyläther.

^ Acetylderivat (Naphtacetin) d^Hi^NO, = NH(C2H30).C,oHe.OC.,H5. Silberglän-

zende Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 192° (Heermanx, J. pi: [2J 45, 547).

Schmelzp.: 189° (Henriques, B. 25, 3060). 100 Thle. siedenden Alkohols lösen 13,5 Thle.

Beim Kochen mit verd. HNO3 entsteht «-Naphtochinon, in der Kälte entsteht ein Körper
C.,,H3,N305 (s. u.).

Körper CojHg^NaOj. B. Man übergiefst 4-Acetamino-l-Naphtoläthyläther mit HNO,,
(von 20" B.) uiid kühlt ab (Henriques, B. 25, 3061). — Gelbe Nädelchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 218— 219°. Verpufft beim Erhitzen. Unlöslich in Natronlauge.

Diacetylaminonaphtol C„H,3N03 = NH(C2H30).C,oH,.O.C,H30. Prismatische Kry-
stalle laus Wasser). Schmelzp.: 158° (Grandmougin, Michel, B. 25, 978). Sublimirbar.

Aethyläther CjeH^NOg = N(C,H30)j.C,oHc.OC,H5. B. Beim Kochen von Ainino-
naphtoläthyläther mit Essigsäureanhydrid (Heermann). — Schwer lösliche Blättchen oder
Prismen. Schmelzp.: 138".

Diaminonaphtol C,(,H,qN20 = CioH5(NH2)2.HO. a. 2,4-Diaminonapfitol (1).

B. Man erwärmt in einer geräumigen Schale 1 Thl. 2,4-Dinitronaphtol mit 2 Tiiln. granu-
lirtem Zinn und 7,5 Thln. koncentrirter Salzsäure. Die heifse Lösung wird filtrirt; beim
Erkalten krystallisirt das Zinnchlorürdoppelsalz des Diaminonaphtols (Griess, Martius, A.
134, 376; Graebe, Ludwig, A. 154, 307). — Das freie Diaminonaphtol ist unbekannt; seine

Salze — namentlich das salzsaure — sind höchst unbeständig und oxydiren sich, schon
an der Luft, zu Diiminonaphtol.

Salze: Graebe, Ludwig. — C,oH|oN.,0.2HCl (bei 100°). Mikroskopische Blättchen
(Meerson, i?. 21, 119.5). — C,oH,(NH.>).,(OH).2HCl.SnCl., + 2H.,0. Monokline Prismen.

Bbiistein, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. 55
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Leicht löslich in Alkohol ; unlöslich in koncentrirter Salzsäure. — 2[C,oH5(NH,.HCl)2.0H].
SnCl., -f- 4H,0. B. Bei der Reduktion von salzsaurem Diiminonaphtol mit Zinn und
Salzsäure. — C,„HjnN,,0.H.,S04 + 2H3C). Nadeln; leicht löslich in Alkohol, sehr leicht

in heilsem AVasser. Oxydirt sich, im feuchten Zustande, sehr rasch an der Luft.

Triacetylderivat CirHieN.O, = C,H30.,.C,oH5.|NH(C.,H30)!,. Mikroskopische Nadeln
(aus Eisessig-). Schmilzt bei 28Ö" unter Zersetzung (Meerson, B. 21, 1196). Schwer lös-

licli in siedendem Alkohol. Wird das Triacetat in verdünnter Kalilauge gelöst und zur

Lösung HCl und FeClg gesetzt, so entsteht Acetaminonaphtochinon.

b. 3,4-Diaminonaphtol(l). Verbindung Ci4H,4N,0=CH.,.c/-J^\CioH,.OC,H,.

//. Aus 4-Acetamino -3-Nitro-l-Naphtoläther mit Eisenfeile (-[-Essigsäure) (Heermann,
./. p>: [2] 45, 552). — Nadeln oder Blättchen. Schmelzp.: 179°.

4-Amino-3-Anilinonaphtol(l)-Aethyläther CigHjsN.jO = C.jH-,O.C,oH,(NH,).NH.

CeH^ B. Man versetzt (28 g) unter (100 ccm) Alkohol befindlichen Benzol-Azo-fir-Naphtol-

äthyläther mit der Lösung von (40 g) SnCl., in (40 ccm) rauchender HCl (Witt, Schmidt,

1). 25, 1013). Man versetzt die klare Lösung mit (400 ccm) siedender Salzsäure (von 12"/«)

und saugt den entstandenen Niederschlag sofort ab. — Perlmutterglänzende Blätter (aus

Alkohol). Schmelzp.: 167". Schwer löslich in Alkohol. Die verdünnte alkoholische Lösung
fluorescirt graugrün. Bei der Oxydation mit verdünnter HNO,, oder mit FeCl^ entsteht

"-Naphtochinonanilid. HNO.^ erzeugt ein Diazoderivat CisHjr^N^O. Mit Benzil und Eis-

essig entsteht Aethoxylphenylnaphtostilbazoniumhydroxyd CgoHjgNjO.^. — C,gH,gN,O.HCl.

Methenylderivat C„H,,N„0 = C„H,O.C,oH5<^^^^r^^'\cH. B. Beim Kochen von

4-Amino-3-Anilinonaphtoläthyläther mit Ameisensäure (Witt, Schmidt, B. 25, 1017). —
Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 184 — 186". Sehr schwer löslich in Alkohol.

3,4-Diacetaminonaphtoläthyläther(l) CieHi^N^O, = (NH.C,H,0).,.CinH,.OC,H,.
B. Aus 4-Aminoazo-l-Naphtolätliyläther C,H50.'CioH6.Nj.C,oH5(NH2J.O.C.,H5 mit .salz-

saurem Zinnchlorid u. s. w. (Henriques, B. 25, 8067). — Schmelzp.: 254". Schwer löslich

in Alkohol und Essigsäure.

Triaminonaphtol CioHnN^O = C,oH4(NH,)3.0H. D. Durch Behandeln von Tri-

nitronaphtol mit Zinn und Salzsäure (Ekstrand, B. 11, 164). — Nicht in freiem Zustande
bekannt. Die Salze oxydiren sieh mit gröl'ster Leichtigkeit zu Aminodiiminonaphtol. —
C,„H„N.,0.3HCl.SnCl2 4- HoO. Kugelige Aggregate von Prismen. — CiJi^.N.O.H.SO^ -}-

H.,0. Krystallschuppen (Diehl, Merz, B. 11, 1665).

Aminodiiminonaphtol C.oHgNgO = OH.CioH.(NH,)^ .^^ . B. Man versetzt eine
\iNH

Lösung von salzsaiu'em Triaminonaphtol mit Eisenchloridlösung (DrEiir.. Merz, B. 11, 1663).
— Dunkelbraune Nadeln (aus Alkohol). Kaum löslich in Wasser, Aether und kaltem
Benzol; reichlich löslich in siedendem Alkohol, wenig in kaltem. Wird von Zinn und
Salzsäure in Triaminonaphtol übergeführt. — CioH^N^O.HCl. Metallgrüne, glänzende
Schuppen. Nicht sehr leicht löslich in kaltem Wasser und Alkohol. Die Lösungen sind

dunkelroth. — (CjoHgNaO.HCl), .PtCl^. Dunkelbraune Flocken, unlöslich in Wasser. —
CioHgNgO.HjCrO^. Braunrother, pulveriger Niederschlag.

Aminonitronaphtol CioHgNjO^ = C,oH,(NH,)(NO,).OH. B. Beim Behandeln von
2,4-Dinitronaplitol mit Schwefelammonium (Ebei^l, B. 8, 564). — Kleine, gelbliche Nadeln.
Schmelzp: 130". Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol.

3-]Sritro-4-Aeetaminonaplitoläthyläther CHj^N^O^ = NH(C2H30).C,oH^(NO,).
OC.^Hj. B. Durch Nitriren von 4-Acetamino-l-Naphtoläthyläther (Heermann, J. y^r. [2 1 45,

550). — Feine, gelbe Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 221". Schwer löslich in Alkohol.

3-Nitro-2,4-Diaminonaphtoltriaeetat CifjHijN^Oe = C,H.,0,.C,(,H4(N0.,).(NH.

C2H3O).,. B. Man tröpfelt Salpetersäure (spec. Gew. = 1,48) in ein abgekühltes Gemisch
aus 2,4-DiaminonaphtoItriacetat und Eisessig (Meerson, B. 21, 1197). — Gelbes Pulver
(aus Eisessig). Schmilzt bei 235" unter Zersetzung. Bei der Oxydation durch KMnO^ ent-

steht Phtalsäure. Wird von rauchender Salzsäure in Essigsäure und Aethenylnitrodiamino-
naphtol zerlegt.

Aethenylnitrodiaminonaphtol Ci2H9N303=:NH.,.C,oH4(NO.,)/^\c.CH3. B. Behn

Erwärmen von Nitrodiaminonaphtoltriacetat mit rauchender Salzsäui*e (Meerson, B. 21,

1197). — Roth. Etwas löslich in kochendem Wasser, ziemlich schwer in Alkohol. Zer-

fällt, beim Koclien mit schwacher Kalilauge, in NH., und Aethenylnitroaminooxynaphtol
(s. S. 867). — Cj.jHgN.jO.j.HCl. Lange, citronengelbe, feine Nadeln. Giebt an Wasser
alle Salzsäure ab."-^ (C,oH9N.,03.HCl).,.PtCl^. Dunkelgelbe Nadeln.
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Aethenylnitroaminooxynaphtol CijHgNjO^ = OH.C,oH,(NO.,)<^^~^C.CH3. B. Bei

10 Minuten langem Kochen von Aethenylnitrodiaminonaphtol mit stark verdünnter Kali-

lauge (Meeuson, B. 21, 1198). CiJigN^O, + H.,0 = C.^H^NjO, + NH.^. — Feine, braune
Nädelchen (aus Alkohol). Schmilzt bei 16B" unter Zersetzung.

Thionaplitol C,oHgS = C,oHj .SH. D. Durch Behandeln von «-Naphtalinsulfon-

säurechlorid mit Zink und verdünnter Schwefelsäure (Schertel, A. 132, 91; Maikopar, Z.

1869, 711). — Flüssig. Siedep.: 285"; :spec. Gew. = 1,146 bei 23" (S.). Siedep.: 152,.^

bis 153,5" bei 15 mm; spec. Gew. = 1,1729 bei 0"/4"; 1,1549 bei 23"/4"; 1,0971 bei 98,8"/4"

(Krafft, Schönherr, B. 22, 822). Zerfällt, bei der Destillation, in f<-Naphtylsultid und
HgS (Leückart, J. pr. [2\ 41, 217). Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwierig in

wässerigen Alkalien. Das ßleisalz liefert bei der Destillation «-Naphtylsulfid. — Hg(C,„H,S).,.

Blassgelbes Pulver (S.). — Pb^CioHjS)^. Gelber Niederschlag.

MethylnapMylsulfon CjiH,ßSO.j = C,oHj.SO,,.CH.^. B. Aus nt-naphtalinsulfinsaurem

Natrium und CH.,J (Otto, Rössing, Tröoer, J. pr. [2| 47, 102). — Trimetrische (Brug-
NATELLi, J. pr. [2] 47, 102), diamantglänzende Tafeln (aus Essigäther-}- Alkohol). Schmelzp.:
102— 103". Leicht löslich in heifsem Alkohol und besonders in Benzol.

Aethyläther C,.,H,2S = C,oH,.S.C,H5. Oel. Siedep.: 167—167,5" bei 15mm. spec.

Gew. = 1,1198 bei 0"/4"; 1,0797 bei 50"/4"; 1,0419 bei 98,8"/4" (Krafft, Schönhkrr, B.
22 8^3)

Aethyl-«-Naphtylsulfon C,,H,.,SO., = C.oH-.SC.CoHg. Kleine Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 88—89" (Otto, Rössing, Trög'er, J. pr. [2] 47," 103). Leicht löslich in Alkohol,

Kssigäther und Benzol.

Phenylnaphtylsulfid C,pH,,S = C,„H,.S.C,;Hs. B. Bei 2—3 stündigem Erhitzen auf
240" von «-Bromnaphtalin mit «-Thiophenolblei (Krafft, Bourgeois, B. 23, 3046). —
Glänzende, lange Prismen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 41,5". Siedep.: 218"

bei 14 mm. Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol und in Aethei".

fx-Phenylnaphtylsulfon C„;H,.jS02 = C6H5.S0,.C,„H,. B. Bei der Oxydation von
Pheuyl-f)c-Naphtylsulfid, gelöst in Eisessig, mit Chromsäuregemisch (Krafft, Bourgeois,
B. 23, 3047). Entsteht, neben dem isomeren (i/Sulfon, beim Erhitzen von gleichen Ge-
wichtstheilen Naphtalin und Benzolsulfonsäure mit PjOj auf 170— 190" (Michael, Adair,
B. 10, 585). Man trennt die isomeren Sulfone durch Aetheralkohol, wobei das «-Sulfon

zuerst auskrystallisirt. — Rhomboedrische Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 99,5— 100,5".

Wenig ITislich in kaltem Alkohol oder Aether. Sehr leicht löslich in heifsem Benzol
oder heifsem Eisessig.

«Dimethylaminophenylnaphtylsulfon CisH^.NSO, = N(CH3),.C6H,.S0.,.C,pHj. B.

Entsteht, neben Tetramethyldiaminodiphenylmethan, beim Erhitzen von (2 Mol.) Dimethyl-
anilin mit «-Nai)htalinsulfochlorid Cj„Hj.SO.,Cl (Michler, Salathe, B. 12, 1789). — Kry-
stalle. Schmelzp.: 91". Leicht löslich in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Erhitzen

mit koncentrirter Salzsäure auf 180", in Methylchlorid, Naphtalin, H.,SO^ und Anilin. Mit
Zink und Schwefelsäure entstehen «-Thionaphtol und Dimethylanilin. Beim Erwärmen mit
rauchender Salpetersäure werden Tetranitromethylanilin und j'?- Nitro -^-Naphtalinsulfon-
säure gebildet.

Thiophenylnaphtylamin C,fiH,,NS = s/Si»^«^NH. B. Aus l'henyl-./-Naphtyl-

amin und Schwefel bei 230" (Kym, B. 23, 2466). — Glänzende Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 178". Schwer löslich in kaltem Alkohol und Eisessig, ziemlich leicht in kaltem
Benzol.

Methylthiophenylnaphtylamin Ci^Hj^NS = S<^^'"^J^"Nn.CH.,. B. Aus Thiophenyl-

./-Naphtylamin mit CH.,J und Holzgeist bei 150" (Kym," B^. 23, 2466). — Feine Nadeln
(aus Benzol -]- Alkohol). Schmelzp.: 132— 133". Sehr schwer löslich in siedendem Alkoliol,

schwer in Eisessig, leicht in Benzol.

Tolylnaphtylsulfid C,-H,^S = C,nPL.S.C6lI,.CH3. a. o-Tolylderivat. B. Bei

sechsstündigem Erhitzen von Pb(S.C||,lL)., mit einem geringen Ueberschuss von o-Brom-
toluol auf 225" (Bourgeois, B. 24, 2264).'— Zähes Oel. Siedep.: 231" (i. D.) bei 12 mm.

b. m-Tolylderivat. Oel. Siedep.: 229,5—230" (i. D.) bei 12 mm (Bourgeois).

e. p-TolylderhHit. Glänzende, monokline Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.:
40,5". Siedep.': 283" (i. D.) bei 12 mm (BouuciEOisj.

Naphtylsulfid G,oH,^S = (CmH/j^S. I). Durch Destillation eines trockenen Ge-
misches von fi'-naphtalinsulfonsaurem Kalium und Rhodankalium (Armstrong, B. 7, 407).

Bei der trockenen Destillation von Blei-«-Thiona])htol (Krafft, Schönherr, B. 22, 823)

55*
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oder von « Thionaphtol (Leuckart, J. pr. [2] 41, 217). Bei 3—4stündigem Erhitzen auf
230^240° von «-Bromnaphtalin mit «-Thionaphtolblei K rafft, Bourgeois, B. 23, 3046).

— Lauge Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff-Alkohol). Sehmelzp, : 110" (A.). Siedep.: 289

bis 290" bei 15 mm (Kr., Sch.). Sehr schwer löslich in Alkohol, leicht in CS^, Eisessig

und Benzol.

Dinitrodinaphtylsulfid CjoHuNjO^S = (CjoHg.NOj^S. B. Bei 3— 4 stündigem Er-

hitzen von Naphtyloxysulfid Cg^H^oSO (s. u.) mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,21) auf
130—140" (Ekstrand, J. x>r. [2] 38," 143). — Goldgelbe Prismen (aus Eisessig). Sehmelzp.:
230—231". Unlöslich in Alkalien, Alkohol und in CS^, sehr schwer löslich in siedendem
Eisessig.

«-Dinaphtylsulfoxyd C^oHj^SO = (Ci(,H7)2SO. B. Beim Erhitzen einer eisessig-

sauren Lösung von Naphtylendinaphtylsulfoxyd mit KjCr^O,
.

(Ekstrand, B. 17, 2603).

Bei ^4 stündigem Erwärmen von (3 Thln ) ««-Dinaphtylsulfid, gelöst in (250 Thln.) Eis-

essig mit der Lösung von (3 Thln.) KgCr^O, in (20 Thln.) Schwefelsäure (1 Thl. H.^SO,,

3 Thle. HjO) und (100 Thln.) Eisessig (Krafft, B. 23, 2367). Man saugt ab, dampft das

Piltrat mit Alkohol ein und fällt es dann mit Wasser. — Prismen (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 162" (E.); 164,5" (K.).

Dinitronaphtylsulfoxyd C.joHjoNoOjS = (C,oH6.N02)2SO. B. Bei vierstündigem

Erhitzen von Naphtylendinaphtylsulfoxyd mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,21) auf 130

bis 140" (Ek.strand, B. 17, 2604). — Kleine, goldgelbe Prismen (aus Eisessig). Sehmelzp.:
230—231". Sehr wenig löslich in Eisessig, fast unlöslich in Alkohol und CS,^, unlöslich

in Alkalien.

«-Dinaphtylsulfon C^^Hj^SO^ = (Cj^H^^^SOg. B. Beim Erhitzen von Naphtalin mit

Schwefelsäure entstehen a- und j?-Dinaphtylsulfon (Stsnhouse, Groves, B. 9, 682; vgl.

Berzeliüs, A. 28, 39; Gericke, ä. 100, 216). — I). Man erhitzt einige Stunden lang 8 Thle.

vollkommen reines Naphtalin mit 3 Thln. koncentrirter Schwefelsäure auf 180", solange

noch Wasser entweicht, lässt dann auf 1(0" abkühlen und giebt 4 Thle. kochendes
Wasser hinzu. Beim Erkalten erhält man zwei Schichten, von denen die untere fast

reine (? Naphtalinsulfonsäure ist. Die obere Schicht wird mit Wasser destillirt, bis kein

Naphtalin mehr übergeht, und dann mit CS., ausgekocht. Hierbei geht «-Dinaphtyl-

sulfon in Lösung, während f?-(C,uH7).jS0, zurückbleibt (Stenhouse, Groves). Durch Oxy-
dation einer Lösung von «Naphtylsulfid in Eisessig mit KMn04 (Leuckart, J. pr. [2|

41, 218). Bei zweistündigem Erwärmen einer Lösung von (5 g) «-Dinaphtylsulfid in (500 g)
Eisessig mit einer Lösung von (I5g) K^Cr^O, in (75 g) verdünnter Schwefelsäure (1 Thl.

HjSO^, 3 Thle. H^O und 100 g Eisessig) auf dem Wasserbade (Krafft, B. 23, 2368). —
Kleine Prismen (aus Beuzol). Sehmelzp.: 166" (L.); 187" (Kr.); 123" (St., G.). Ziemlich

löslich in siedendem Alkohol, raäfsig löslich in Aether und in heifsem Schwefelkohlenstoff.

Leicht löslich in heifsem Benzol und Eisessig, sehr wenig in Ligroin. Löst sich in Vitriolöl

unter Bildung einer Sulfonsäure (?). Wird von Chromsäuregemisch nicht angegriffen,

durch eine Lösung von CrOg in Eisessig aber leicht oxydirt.

Naphtyldisulfid CogHi^Sj = (C,oHj),S2. B. Durch Stehenlassen einer Lösung von
«-Thionaphtol in alkoholischem Ammoniak an der Luft (Schertel). Beim Kochen von
«-Naphtyldisulfoxyd C,„H-.SO.,.S.C,f,H- mit alkoholischem Kali (Otto, Rössing, Tröger,
-/. pr. [2] 47, 97). — Moiiokliiie Krystalle. Sehmelzp.: 85" (Sch.); 91" (L.). Schwer lös-

lich in Alkohol, leicht in Aethei-.

4-Difluornaphtyldisumd C,oH,.,FUS., = (C,oH6Fl).,S2. B. Aus 4-CjoH6Fl.SO,Cl (1)

und konc. HJ (Mauzeliüs, l'rivatmitthi). — Täfelchen (aus Eisessig). Sehmelzp.: 143".

Dichlornaphtyldisulfid(l) CjoHjgCläSj = (C,oH6Cl)2S.,. Si. 5-Derivat. B. Beim
Versetzen einer eisessigsauren Lösung von 1,5-Chlornaphtalinsulfonsäurebromid mit konc.

HJ (Maüzelius, Privafmitth.). — Schuppen. Sehmelzp.: 173— 174". Aeufserst schwer
löslich in Alkohol und Aceton.

b. 1, 8-Uerivat. B. Beim Erhitzen des Chlorids der 1, 8-Chlornaphtalinsulfonsäure
(gelöst in Eisessig) mit HJ und Phosphor (Cleve, B. 23, 963). — Tafeln (aus Alkohol).-

Schmelzp.: 110".

Dinitrodinaphtyldisulfid C^oH.^N^S.jO^ = (C,oH6.N02),S2. a. 1,4- Derivat. B.
Beim Kochen des Chlorids der 1,4-Nitronaphtalinsulfonsäure (gelöst in Eisessig) mit HJ
(Cleve, i?. 23, 960). — Grünlichgelbe, sehr schwer lösliche Schuppen. Sehmelzp.: 186".

b. 1, 5-Derivat. B. Beim Vermischen einer wai-men Lösung von 1-Nitronaphtalin-
5 - Sulfociilorid mit HJ (Cleve, B. 20, 1535). — Kleine, gelbe Krystalle (aus Eisessig),

Sehmelzp.: 167". Zersetzt sich nicht beim Kochen mit Natronlauge.
c. 1,6-Derivat. B. Aus l-Nitronaphtalin-6-Sulfochlorid und HJ (Cleve, Ä 20, 1535).

— Feine, gelbe Nadeln. Sehmelzp.: 180,". Sehr schwer löslich in Alkohol und Eisessig.
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d. l,ri-]Jerfmf. B. Aus l-Nitronaphtalin-3 Sulfochlorid und IIJ (Cldvk, B. 20.

I5H6). — Cifronengelbe, glänzende, feine Nadeln. Sclnnelzp.: 124". Sehr schwer löslich

iu Alkohol und Eisessig.

e. 1,7-IJerivat. B. Aus l-Nitronaphtalin-7-Sulfochlorid und HJ (Cleve, B. 20,

1536). •— Schmelzp.: 173".

7-Chlor-8-]Sritronaphtyl-l-Disulfid C,oH,„Cl,N,0,S, = [C,oH6Cl(NO,)]2S,. B. Beim
Einleiten von HJ in eine heilse, eisessigsaure Lösung des entsprechenden Sult'onsäurc-

chlorids C,„H,C1(N02).S0,C1 (Cleve, Prwatmifth.). — Krystallpulver. Schmelzp.: 244".

Fast unlöslich in Alkohol, CHCl, und Eisessig.

Diaminodinaphtyldisulfid(l) C,oH,sN3S,=NH,.C,oHeS.S.C,oH6.NH,. a. 2-nerfvaf.
B. Man erhitzt lg 2-Carbaminothionaphtol (i) mit 3 g KOH und 3 ecm Alkohol 3 bis

4 Stunden lang auf 180" und leitet darauf dui-ch die wässerige Lösung des Rohrinhaltcs
Ijuft (Jacobson, Klein, B. 26, 2367). — Gelbe Flocken. Leicht löslich in Alkohol. —
C.^ijHj6N,S.,.HCl. Dunkelgelbe, seideglänzende Nadeln.

b. 5-Derivat, B. Bei der Reduktion von 1,5-Dinitrodinaphtyldisulfid oder, neben
Aminonaplitalinsultbnsäureamid, von 1,5-Nitronaphtalinsulfonsäureamid mit Jodwasserstoff-

säure und Phosphor (Ekbom, B. 23, 1121). — Dünne Schuppen (aus warmem Alkoh(d).

Schmelzp.: 192— 193". Schwer löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in Eisessig. —
CjuHigNoS., .2HC1. Mikroskopische Nadeln. Wird durch Wasser und Alkohol zersetzt.

Diacetylderivat Cj^H^nN-^S^O., = C.,(,H,^N.jS.,(C2H30)2. Schuppen (aus Eisessig).

Schmilzt, unter Verkohlung, bei 274" (Ekbom). Schwer löslich in Alkohol.
Dipropionylderivat C26H,^N,,S,,Oj = ConHi^NjS^CCgHgO),,. Schuppen (aus Eisessig).

Schmelzp.: 242" (Ekbom).

Thiodinaphtylamin(Iminonaphtylsulfld)C.,oH,3NS= s/^[^'"J;6\NH. {i.n-Derivat.

B. Bei lOstüudigem, allmählichem Erhitzen bis auf 250" von 10 Thln. p'-Dinaphtylamin

mit 2,4 Thln. Schwefel (Ris, 5. 19, 2241). Man zieht das Produkt mit heifsem Benzol
aus und kocht die Lösung mit Kupferpulver. Entsteht, neben einem isomeren Körper
und Thio-.<'-Tetranapbtylamin, beim Vermischen der benzolischen Lösungen von j9-Dinaphtyl-

amin und SCl.^ (Kym, B. 21, 2811). Beim Kochen der beiden Dithio-(?-Dinaplitylaminc

S,(C,oHy)2NH mit Anilin (Kym). — Schwach gelbgrün gefärbte Nadeln. Bräunt sich gegen
232" und schmilzt bei 236". Löslich in Aether und Eisessig, leicht in kochendem Benzol.

Löst sich mit violetter Farbe in Vitriolöl, aber nicht in verdünnten Mineralsäuren. Beim
Dcstilliren über Kupferpulver entsteht Dinaphtylcarbazol C.,uH,3N. Beim Erhitzen mit

CuO auf 250" entsteht Oxydinaphtylamin (s. S. 886).

Pikrat C,,oHj3NS.2CgH3(NO.,),0. Dunkle Blättchen oder gelbe Nadeln. Schmilzt
und zersetzt sich bei etwa 265". Fast unlöslich in Alkohol, Aether und Benzol.

b. ß-Derivat. B. S. das «-Derivat (Kym). — Mikroskopische Nadeln (aus Benzol).

Schmilzt, allmählich erhitzt, bei 280", rasch erhitzt, bei 307". Fast unlöslich in Alkohol,
Aether und Eisessig. Aeufserst schwer löslich in Benzol.

Methylthiodinaphtylamin C,,H,5NS = s/^'«JJ«\n.CH3. B. Aus (10 g) Thio-

,:/-Dinaphtylamin mit (5 g) CHgJ und (12 ccm) Hofzgeist bei 150" (Kym, B. 23, 2459).

Bei 5 stündigem' Erhitzen auf 230" von (3 g) Methyl (^-Dinaphtylamin mit (0,68 g) Schwefel
(K.). — Citronengelbe Blättchen oder Nädelchen (aus Benzol). Schmilzt, bei 284— 285",

unter Bräunung. Unlöslich in kaltem Alkohol, sehr schwer löslich in kaltem Benzol.

Aethylthiodinaphtylamin CjjH^NS = S^ S^oSO^-CaHs. B. Aus Thio-(?-Di-

naphtylamin mit C.H5J und Alkohol bei 160" oder aus Aethyl-(3-Dinaphtylamin mit SCl^

oder S.Cl.j (beide "gelöst in Benzol) (Kym, B. 23, 2462). — Nädelchen (aus Benzol).

Schmelzp.: 212—213". Unlöslich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht löslich in Benzol.

Acetylthiodinaphtylamin C^oHjgNSO = CooH^oN.S.CjHgO. B. Beim Kochen von
Mono- oder Dithio-j?-Dinaphtylamin (Schmelzp.: 205") mit Essigsäureanhydrid (Kym, B.

21, 2810). — Feine, glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 211". Schwer löslich

in kaltem Alkohol, sehr leicht in heifsem Benzol.
Thio-(9-Tetranaphtyldiamin C^oH^gN^S = S(C,oHg.NH.C,(,H7),. B. Entsteht, neben

den beiden Thio-(^-Dinaphtylaminen, C^^^HnNS, aus j^-Dinaphtylamin und SCl.j, in Benzol-

lösung (Kym, B. 21, 2811). — Dunkelgelbe Wärzchen (aus Benzol). Schmilzt, langsam
erhitzt, unter Zersetzung bei 287", rasch erhitzt, bei 303". Langsam, aber reichlich löslich

in Benzol.
Thiodinaphtylcarbamidsäure-Phenylester C^Hj^NSO, = S(C\oHg)2N.COy.CgH5.

B. Aus Thio-.^-Dinaphtylcarbamidehlorid mit Phenolnatrium (und Alkohol) (Paschkowetzky,

B. 24, 2916).'— Nädelchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 215". 1 Thl. löst sich bei 16" in
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489,5 Thln. Alkohol von 96^/0 und in 83 Thln. Benzol. Sehr schwer löslich in kaltem
Aetlier, schwer in Eisessig.

Tliiodinaphtylearbamidchlorid C,„H,,C1NS0 = S(CioH^).,N.COCl. B. Aus Thio-
./-Dinaphtylamin und Phosgen (gelöst in Toluol) bei 160— 170" (Pasohkoweizky, B. 24,

2915). — Nädelchen (aus Benzol -j- Alkoliol). Schnielzp. : 254—255". 1 Thl. löst sich bei

10,5" in 1420 Thln. Alkohol von 967„ und in 134 Thln. Benzol; unlösUch in kaltem
Aether.

Thiodinaphtylharnstoif Co,H,4KÖO = S(C,nHe),N.CO.NH,. B. Aus Thio-(7'-l)i-

naphtylcarbamidchlorid und alkoholischem NH., bei 140— 145" (Paschkowetzky, ß. 24, 2917).
— Zersetzt sich, ohne zu schmelzen, bei 215". 1 Thl. löst sich bei 17,5" in 1621 Thln.
Alkohol von 96"',| und in 966 Thln. Benzol. Schwer löslich in siedendem Aether.

PhenylthiodinaphtylharnstofF C^Hj^KSO = S(C,uH,),N.CO.NH.C,H,. B. Aus
(1 Mol.) Thio-(-/-Dinaphtylcarbauüdchlorid (gelöst in Xylol) und (2 Mol.) AniHn (Paschko-
WETZKY, B. 24, 2917). — Krystallmasse (aus Xylol). Zersetzt sich bei 215— 220", ohne zu
schmelzen. 1 Thl. löst sich bei 17,5" in 2752 Thln. Alkohol von 96" „ und in 551,5 Thln.
Benzol. Unlöslich in Aether, schwer löslich in kaltem CHCl.^. Beim Kochen mit Anilin

entstehen Thio-(?-Dinaphtylaniin und s-Diphenylcarbamid.

Dithiotetranaphtylharnstoff C,iH,>\,S,0 = C0rN/^"»J{6Nsl . B. Bei 5stün-

digeui Erhitzen auf 280" von Thio-//-Dinaphtylcarbamidehlorid und Thio-r/-Dinaphtylamin

(gelöst in Xylol) (Paschkowetzkv, B. 24, 2918). — (Tlänzende Blattchen oder Tafeln (aus

Benzol). Schmilzt oberhalb 350". Unlöslich in kaltem Alkohol, Aether, Eisessig und
Benzol.

<p TT \

r'^H*^
>NH. B. Beim Vermischen der

Eösuugen von ./-Dinaphtylamin und SoClg in Benzol entstehen zwei isomere Dithiodinaphtyl-

amiue (Kym, B. 21, 2808). Mau kocht den erhalteneu Niederschlag mit Benzol, leitet

etwas Ammoniak ein und verdunstet die I^ösung. Die ausgeschiedenen Krystalle trennt

man durch Benzol, in welchem sich das f^-Derivat leichter löst.

a. a-Derivat. Messinggelbe, glänzende Blättehen (aus CS.,). Schmelzp. : 205". Nur
spurweise löslich (selbst bei Siedehitze) in Alkohol, Aether und Eisessig, sehr schwer löslich

in siedendem Benzol, etwas leichter in CS.,. Liefert, beim Kochen mit Petroleum oder

Anilin, Thio-(?-Dinaphtylamiu. Mit Essigsäureauhydrid entsteht Acetylmonothio-p'-Dinai^htyl-

amin. Mit Essigsäureanhydrid entsteht Acetylmonothio-f^-Dinaphtylamin.

b. [-{-JJerivat. Rothgelbe Stäbchen (aus CS.,). Schmelzp.: 220" (Kvm). Fast unlöslich

in Alkohol, Aether und Eisessig; in CS., und Benzol etwas leichter löslich als das Isomere.

Liefert, beim Kochen mit Anilin, Thio-(?-Dinap]itylamin.

Verbindungen C,oH,SO = 0H.C,„H6.SH oder C.oHj.SgO. = S.(CioH,..OH).. a. a-lJe-

rlvat. B. Entsteht, neben dem p'-Derivat, beim Kochen von (2 Mol.) ^-Naphtol mit

einer wässerigen Lösung von (3—4 Mol.) NaOH und überschüssigem Schwefel (Länge, B.

21, 261). Die nöthigenfalls eingeengte Lösung scheidet Krystalle aus, die mau aus Eis-

essig oder Alkohol umkrystallisirt. Entsteht ausschliefslich beim Erhitzen von r/-Na]}htol

mit'Schwefel und PbO auf 180—200" (L.), — Nadeln. Schmelzp.: 210". Unlöslich in

Wasser, wenig löslich in Alkohol, leicht in Eisessig, Benzol und Fuselöl. Löslich in

Alkalien und in Schwefelalkalien. Entwickelt, bei der trockenen Destillation oder beim
Erhitzen mit NaOH, p'-Naphtol.

b. d-Derivat. B. Siehe das «-Derivat (Lange). Man fällt die Mutterlauge von der

Darstellung des «-Derivates mit HCl und behandelt den Niederschlag mit Alkohol, welcher

das «-Derivat ungelöst lässt. — Lange, eigelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 168— 170".

Leichter löslich als das «-Derivat. Verhält sich in der Hitze und gegen Alkalien wie das

«-Derivat.

2-Aethenylamino-l-Thionaphtol Ci.^H^NS + H.,0 = CioH,/g "^C.CH,, -j- H._,0. B.

Bei der Oxydation von p^-Thioacetnaphtalid mit Ferridcyankalium , in alkalischer Lösung
(SüllWALD, i?. 21, 2628). — Glänzende Blättchen (aus Alkohol). Die entwässerte Sub-

stanz schuulzt bei 48" (Scuwakz, A. 277, 259). Destillirt unzersetzt.

Oxalylamino-(:/-Thionaphtol C2.,Hi.,N,S, = CmII„<^^\c.C/_^\c,uH^. B. Beim

Erhitzen von (?-Acetnaphtalid mit Schwefel (IIofmann, B. 20, 1804). — Gelbe, unlösliche

Blättchen. Zerfällt, beim Schmelzen mit KOH, in (Jxalsäure und Aminothionaphtol.

Naphtyloxysulfid (Naphtylenthionaphtyläther) CguHg^SO = CmHj.O.CioHg.S.
C,„Hj. B. Entsteht, in sehr kleiner Menge, bei der Darstellung von «-Naphtonitril aus

«-naphtalinsulfonsaurem Kalium und gelbem Blutlaugeusalz (Ekstkänd, J. pr. [2] BS, 140).



24.10.94.] AllOMAT. REIHE. — G. PHENOLE Cjjr,,,^_,,0. 871

Man dcstillirt das Koliprodukt und krystallisivt das oberhalb 311" Siedtuido aus Alkohol
um. — Nadeln (aus warmem Alkohol). Schnielzp. : 111". Sehr leicht löslich in Aethcr,

CS.,, Benzol, warmem Eisessig und Alkohol. Wird durch Natriumamalgam nicht reducirt.

Liefert mit CrO^ einen Körper CuH^^SO und mit Salpetersäure Dinitronaphtylsuliid

a,„H,.,N.,0,S.

Tribroniderivat CynPi^BrSO. B. Beim Eintragen von Brom in eine Lösung des

Oxysulfides C.ii,H.,^,SO in CS., (Eksteand, J. j)r. [2] 38, 141). — Nadeln (aus Eisessig).

Schnielzp. : 182". Leicht löslich in CS.,, sehr schwer selbst in heifsem Alkohol und Eisessig.

Körper C.,|,Hj^SO. B. Beim Kochen des Oxysulfides Cgi,H.,||SO (s. o.) mit Eisessig

und K„Cr.,Oj (Ekstrand, J. jrr. \2] 38, 142). — Prismen (aus Alkohol). Schmilzt gegen 162".

Identisch mit Dinaphtylsultbxyd (s. S. 868) ('?).

«-Naphtyldisulfoxyd C,uH,jS.,0._, = C,oH,.SO.,.S.C,J-Ij. B. Entsteht, neben «-Naph-
talinsulfonsäure, beim Ivochen von «-Naphtylsultiusäure mit Wasser (Orro, Rössing, Trögeu,

J. pr. [2| 47, 97). — Blättchen (aus Alkohol). Schnielzp.: 104—106". Unlöslich in Wasser.
Beim Kochen mit konc. Kalilauge entstehen «-Naphtyldisulfid und a-naphtalinsulfonsaures

Kalium.

a-Thionaphtolaeetat C,,Ii,„SO = CjoH^.S.C.HsO. Oel. Siedep.: 188" bei 15 mm;
spcc. Gew. = 1,1519 bei bei 5Ö,l"/4"; 1,1188 bei 9"S,874" (Kkäfft, Schönherk).

Carbamidothionaphtol CnH^NSO = CioHa/^gSc . OH. B. Beim Kochen des

Aethyläthers (s. u.) mit konc. HCl (Jacobson, Klein, B. 26, 2366). — Nädelchen. Schnielzp.:

235—236°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, schwer in kaltem Benzol, sehr schwer in

Ligroin. Beim Erhitzen mit alkoholischem Kali auf 170" und darauffolgendem Durch-
leiten von Luft entsteht Diaiiiiiiodinaphtyldisullid. — Na.CjjHyNSO. Perlmutterglänzcnde

Blättchen.

Aeth.ylätlier C,.,Hj,NSO = CnHßNSO.C.jHs. B. Mau vermischt 1 g ('/-Thionaphtyl-

urethan NH(C,oH7).CS.O.C2H- mit 7 g Natronlauge (spec. Gew. = 1,3), verdünnt auf
35—40 ccm, und trägt die auf 60— 70" erwärmte Lösung allmählich in 100 ccm einer vier-

procentigen Lösung von rothem Blutlaugensalz ein (Jacobson, Klein). — Tafeln. Schmelz-

punkt: 78—79". Sehr leicht löslich in kaltem Benzol, leicht in Alkohol, Aether und Eis-

essig, schwer in Ligroin. Wird durch Kochen mit alkoholischem Kali nicht verändert.

2-Thiocarbamido-l-Thionaphtol CijHjNS, = C,oH(j^^\c.SH. B. Bei 4—5 stün-

digem Erhitzen auf 220^230" von (5,5 Thln.) .-/-Naphtylsenföl mit (1 Thl.) Schwefel

(Jacobson, Fränkenbacher, B. 24, 1408). — Mikroskopische Nädelchen. Schmilzt, unter

Zersetzung, bei 232". Leicht löslich in Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol. Kothes
Blutlaugensalz erzeugt das Disulfid C.,.,H,.,N.2S^.

Methyläther C,.,H,jNS, = CmHe/^^Nc.S.CH^. B. Aus Thiocarbamidothionaphtol

und CH.,J (Jacobson, Frankenbacher). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schinelzp.: 73,5—74".

Sehr leicht löslich in Alkohol.

Disulfid C.,.,Hj.,N.,S^ - C,„H6^^^CS.Sc/g Nc^oHe. B. Bei der Oxydation einer

Lösung von p'-Thiocarbamidothionaphtol in der gerade ausreichenden Menge Natron mit

rothem Blutlaugensalz (Jacobson, Fränkenbacher, B. 24, 1409). — Prismen (aus Benzol);

Nädelchen (aus CIICI3). Schmelzp.: 180".

Naphtolsulfonsäure OH.CiuHg.SOjH. Bildung der Naphtolsulfonsäuren: Bender,

B. 22, 999. Quantitative Bestimnuuig (durch Titration initKBrO^): Reinharut, Fr. 33, 91.

Die Naplitol-«-Sulfonsäuren tauschen die SO.,H-Gruppe leicht gegen H aus, die cZ-Sulfon-,

säuren nicht (Friedländer, Lucht, B. 26, 3030).

a. 1,2-Säure. B. Beim Eintragen von 1,2-Diazonaplitalinsulfonsäure in siedende

verd. Schwefelsäure (Cleve, B. 24, 3476). Entsteht, neben 1,4-Naphtolsulfonsäure, bei

3—4 stündigem Erwärmen auf 50—60" von 100 g («-Naiditol mit 100 g Vitriolöl und 50 g
Eisessig (Conrad, W. Fischer, A. 273, 108; vgl. Claus, Oehler, B. 15, 312; Schäffer,

A. 152, 293). Beim Eintragen des Produktes in heifse KCl-Lösung scheidet sich nur das

Salz der 1,2-Naphtolsulfonsäure ab. Entsteht auch durch Erhitzen von l-naphtol-2,4-di-

sulfonsaurem Kalium auf 180" (C, F.). Beim Behandeln von l-Naphtol-2,4-Disulfon-

säure mit Natriumamalgam (Friedländer, Lucht, B. 26, 3031). — Kleine, glänzende,

rhombische Tafeln (aus Wasser). Schmilzt nicht bei 250". Ziemlich schwer löslich in

kaltem Wasser. Das Kaliumsalz wird durch wenig FeCl, tiefblau. — K.C,|,H7S04
-\- V. H,0. Glänzende Pi-ismen. 100 Thle. der bei 18" gesättigten wässerigen Lösung
enthalten etwa 2,7 g Salz (C, F.). Fast unlöslich in den gesättigten Lösungen von KCl,
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NaCl u. s. w._ Sehr wenig löslich in Alkohol. — Ca(C,„H,ö04)2 -|- H20C?|. Schwer lös-

lich^ — Ba.Ä., + IV^H^O. Nadeln (Cj..); hält 1 Mol. H./) (C, F.). Schwer löslich. —
Pb.Aj + HjO. Kleine Schuppen. Schwer löslich.

b. 1,4-Hänre. B. Siehe 1,2-NaphtolsuIfonsäure (Conrad, W.Fischer, A. 273, 107).

Beim Eintragen von 1,4-Diazonaphtalinsulfonsäure in ein siedendes Gemisch aus 1 Tbl.

Vitriolöl und 4 Thln. Wasser (H. Erdmann, ä. 247, 341; vgl.. Nevile, Winther, B. 13,

1949). — Tafeln. Schmilzt, bei raschem Erhitzen, bei etwa 170", unter Gasentwickelung.
Sehr leicht löslich in Wasser. Die Lösung wird durch FeCla vorübergehend intensiv

blau gefärbt. Die Alkalisalze werden weder durch KCl, noch durch Alkohol aus der

wässerigen Lösung gefällt. Das Natriumsalz löst sich in Alkohol von 90"/o.
Aethyläthersulfonsäure C,„Hj5,S04 = C2Hj,O.C,oHe.SO.,H. B. Aus «Naphtyläthyl-

äther und Schwefelsäure (von 96"/o) bei 100"; aus 1,4-NaphtoIsulfonsäure mit Kali und
C^HftJ (Heermann, J. pr. |2J 49, ISO). — Salpetersäure erzeugt 4-Nitronaphtoläthyläther.
— Ba-Äj.

c. 1,5-Süure. B. Aus 1,5-Diazonaphtalinsulfonsäure und verd. H^SO^, in der

Hitze (Erdmann, A. 247, 343). — Undeutlich krystalliuisch, zerfliefslich. Schmilzt zwischen
110 und 120".

d. 1,H-Sätire CjoHgSO^ -j- HgO. B. Beim Kochen von 1,8-Diazonaphtalinsulfon-

säure mit Wasser, verd. Säuren oder Alkohol entsteht das Anhydrid Cj^H^SO., (Sohui-tz,

B. 20, 3162; PI. Erpmann, A. 247, 344). Um dieses in die Säure überzuführen, erhitzt

man je 3 g Anhydrid mit 10 ccm Alkohol und 5 ccm verdünntem NH.^ '/g Stunde lang auf
130". — Strahlig-krystalUnisch. Schmilzt unzersetzt bei 106— 107" und verliert erst bei

180" das Krystallwasser. Aeufserst löslich in Wasser. Wird durch P'eCly vorübergehend
dunkelgrün gefärbt. ^ NH^.Ä. Leicht löslich in Wasser. — Na.,.C,oHgS04 -|" 1V2H2Ö-
Kleine Nadeln; sehr leicht löslich in Wasser. — K.CjoHjSO^. Blättchen. Sehr leicht

löslich in Wasser. — Pb.CjoHgSO^ -f" ^H^O. Pulveriger Niederschlag.

Anhydrid (Naphtsulfon) CioH^SO, = CioHg/^ ^ '. Breite, glasglänzende Prismen

(aus Benzol). Schmelzp.: 1.^4" (Schultz; Erdmann). Destillirt fast unzersetzt oberhalb
360". Sehr schwer löslich in CSj, ziemlich schwer in Alkohol, leicht in heil'scm Benzol,

sehr leicht in CHCI3. Löst sich allmählich in heifser konc. Natronlauge, dabei in die

Säure übergehend.

Chlornaphtsulfon Ci^HjClSOg. B. Aus 1,8-Diazonaphtalinsulfonsäure und PCI5
(Erdmann, A. 247, 354). — Lange, gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 174—175".

e. ß-Säiire CjoHj.O.SO.^.OH (?). B. Beim Versetzen einer Eisessiglösung von «-Naphtol
mit Schwefelsäure bei höchstens 75" (Claus, Knyrim, B. 18, 2925). Man neutralisirt mit
Baryt oder Bleioxyd; beim Vei'dunsten krystallisirt erst das Salz der ^-Säure. — Feine,

lange Nadeln. Schmelzp.: 90". Zerfliefslich. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser oder

Alkohol, in «-Naphtol und Schwefelsäure. Beim Behandeln des Natriumsalzes mit PCI5
entstehen Dichlornaphtol und etwas Trichlornaphtalin. — Na.A (bei 100"). Silber-

glänzende Blättchen. — Ba.Äg -|- HgO. Blättchen. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser
und in heifsem Alkohol. — Pb.Äg -\- HgO. Kleine Blättchen. Sehr schwer löslich in

kaltem Wasser.

Naphtoläthyläthersulfonsäuren C.gHjjSO^ = CoHjO.CioHg.SOgH. a. a-Süare. 'B.

Beim Erwärmen von 14 Thln. Naphtoläthyläther C^H^CCjoH; mit 10 Thln. Vitriolöl auf
100" (Maikopar, Z. 1870, 366). — K.CuHuSO^ + H^O. Grofse Blättchen. Ziemlich

schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem. — Ba.Aj. Warzen. Schmilzt unter

Zersetzung bei 55— 60". Sehr schwer löslich in kaltem Wasser.

b. f-Siiure. B. Beim Behandeln von «-Naphtolsulfonsäure mit alkoholischem Kali

und Aethyljodid (Maikopar). — K.CjgHuSO^ -f VaH^O (über HgSO^ getrocknet). Krystall-

pulver: schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heifsem.

Naphtoldisulfonsäuren CioH8S.jO, = OH.C,oH5(S03H)2. a. l-Naphtol-2,4-Sal-
fonsäure. B. Man trägt, unter Abkühlen, allmählich 1 Tbl. «-Naphtol in 5 Thle.

rauchende Schwefelsäure (mit 20"/o SO3) ein, erwärmt 2 Stunden lang auf dem Wasser-
bade, verdünnt dann mit Wasser und neutralisirt mit CaCOjj. Man stellt, aus den Cal-

ciumsalzen, die Kaliumsalze dar und erhitzt diese mit PClg auf 150". Hierbei entstehen

die Chloride der Naphtoldi- und «-Trisulfonsäure, von denen das erstere sich in Aether
leicht löst, das andere aber schwer (Claus, Mielcke, B. 19, 1182). — Wird von Natrium-
amalgam in l-Naphtol-2-Sulfonsäure umgewandelt.

Chlorid C,oH6Cl2S.,05 = OH.C,oH6(SO.,Cl)2. Hellrothbrauner Syrup. Giebt mit PCl^
bei 180" Trichlornaphtalin (Schmelzp.: 82").
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b. ((-J-Najthto/-3,S-(i-)-]Jitinffonsäure, B. Aus der entsprccliciKlcii 1-Naiihtyl-

aniin-3,8-l)isult'onsiiuro mit sal]»etnfi:er Säure (Rernthsen, B. 22, .S380). — Nii.,.C,„HgS,Oj

+ 6H2O. Lange Prismen. Löst sich in etwa 5,5 Thln. kalten Wassers. Die wässerige
Lösung wird durch FeClg tief blau gefärbt.

Anhydrid (Naphtosulfonsulfonsäure) C,oHgS,06 = SOgH.C.uHj/^ ''
. B. Man

kocht («-Diazonaphtaiin-3,8-Disulfonsäure mit Wasser und wenig Schwefelsäure, bis die

Stickstoffentwickelung beendet ist, und kühlt dann rasch ab (Bernthsen, B. 22, 3331). —
Lange Nadeln. Schmelzp. : 241". — Na.CjoHjS.jOe + 3H2O. Tiöst sich in etwa 93 Thln.
kalten Wassers. Geht durch Einwirkung von Alkalien oder Alkalicavbonatcn rasch in

a-Naphtol-3,8-Disulfonsäure über. Koncentrirtes Ammoniak erzeugt Naphtolsulfamido-
sulfonsäure. FeCl., bewirkt keine Färbung.

Naphtolsulfamidosulfonsäure (Naphtolsulfamidosulfonsäure) CmH^NS^Og =
ÜH.CioHjlSO.^Hl.SOg.NH.,. B. Beim Lösen von Naphtosulfonsulfonsäure CmHgSjOg in

koncentrirtem Ammoniak (Bekntusen, B. 22, 3333). — Nadeln oder Prismen. Ziemlicli

leicht löslich in kaltem Wasser. — Na.C,oHgNS.^OH -|- H^O. Kleine Krystalle. Sehr leicht

löslich in Wasser. — (NHj.Na.C^oHjNS^Og + H^O. — Ba.Ä., H-öH^O.
c. a-l-Naphtol~4, S-{Ö)-Uisulfonsäiire.

/SO
Anhydrid (Naphtosulfonsulfonsäure d) C,oHeS.,06 = S03H.CioH5<^'- " . B. Man

nitrirt «-Naphtalinsulfonsäure, reducirt das Gemisch der beiden entstandenen Nitrosulfon-

säuren und trennt die beiden erhaltenen Aminonaphtolsulfonsäuren durch fraktiomiirte

Krystallisation ihrer Natriumsalze. Die aus dem schwerer löslichen Natriumsalz freige-

machte Säure diazotirt man und kocht die Diazoverbindung mit (mit H,SO,j) angesäuertem
Wasser. Das so erhaltene Naphtosnlfon behandelt man mit (8 Thln.) rauchender Schwefel-
säure (mit 5"/,, SO3). Sobald eine Probe in Wasser klar löslich ist, trägt man das Ganze
in eine Mischung aus (12 Thln.) Eis und (16 Thln.) gesättigter NaCl-Lösung ein. Das
nach einiger Zeit sich ausscheidende Natriumsalz krystallisirt man aus Wasser um
(Bernthsen, B. 23, 3090). — Wird durch Alkalien oder Soda und auch durch Aufkochen
mit verd. Schwefelsäure in Naphtoldisulfonsäure umgewandelt. — Na.C,oHr,S.,Og -[- ^ILO.
Dünne Blättchen oder Tafeln. In Wasser bedeutend leichter löslich als das Salz der

Naphtosulfonsulfonsäure e. Liefert mit NH^ Naphtolsulfamidosulfonsäure Ö.

d. l-Naphtol-2,7-IHsulfonsänre. B. Aus l-Naphtol-2, 4,7-Trisulfonsäure und
Natriumamalgam (von 47o), in schwach saurer Lösung (Friedländer, Lucht, B. 26, 3031).
— Zn.C,oH,S„(K. Leicht löslich.

Naphtolsulfamidosulfonsäure Ci„H,,NS,Oß = OH.Ci„H5(SO,H).S02.NH,. B. Das
iXatriumammoniumdoppelsalz entsteht* beim Eintragen von «-naphtosulfon-ö-sulfonsaurem
Natrium in konc. NHg (Bernthsen, B. 23, 3092). — Na.C,oHyNS.,06 + L'HjO. Rhom-
bische Blättchen.

Naphtoltrisulfonsäure CjoHgSgOjo = OH.C,oH^(S03H)g. a. 2,d,7-Trisulfonsäare.
I). Aus «-Naphtol und rauchender Schwefelsäure (Caro, B.. 14, 2028). — Krystalsirt schwer
in feinen Nadeln. Liefert, beim Erwärmen in verdünnter Salpetersäure, Dinitronaphtol-
sulfonsäure. Bei der Oxydation der Trisulfonsäure wird keine Phtalsäure gebildet. Beim
Behandeln mit Natriumamalgam entsteht l-Naphtol-2, 7-Disulfonsäure. — K^.CjuH^SgOm.
Krystalle, leicht löslich in Wasser (Lauterbach, B. 14, 2028).

Chlorid C.oHsClgSgO, = OH.C,oH,(SO,Cl)3. B. Siehe «-Napbtoldisulfonsäurechlorid
(Claus, Mielcke, B. 19, 1182). — Glänzende Blättcheu (aus CHCI3). Zersetzt sich beim
Schmelzen. Schwer löslich in Aether, leicht in CHCI3, Benzol und Eisessig. Liefert

mit PCI5 Tetrachlornaphtalin (Schmelzp.: 140") und, mit überschüssigem PCI5, Perchlor-

naphtalin.

b. 2, 4, 8-Trisulfonsäure. B. Bei zweitägigem Stehen von 1 Thl. 1,8-Naphto-
sulfon (s. S. 872) mit 5 Thln. rauchender Schwefelsäure (mit 25 7o SO.,) (Dressel, Kothe,
B. 27, 2144). — Liefert, mit Salpetersehwefelsäure, 2,4-Dinitronaphtol (l)-8-Sulfonsäure.

Beim Erhitzen mit festem Natron auf 210" entsteht l,8-Naphtendiol-2,4-Disulfon8äure. —
Nag.CjoH^SyOio -|- IV2H2O. Krystallpulver. Leicht löslich in Wasser, sehr schwer in

Alkohol. Die wässerige Lösung fluorescirt intensiv grün ; sie wird von wenig FeClj tief-

blau gefäi'bt.

Nitrosonaphtolsulfonsäure C^H^NSO., = OH.C,oH5(NO).S03H. a. 2-mtroso-
l-Naphtol-4:-Sulfonsäure CioHjNSOj + äV-^KjO. B. Man tröpfelt eine Lösung von
(6,9 g) NaNO^ in eine Lösung von (24,6 g) l-naphtol-4-sulfonsaurem Natrium in (300 ccm)
Wasser und (19 ccm) Salzsäure (von 39 Vol.-Proc.) (0. N. Witt, Kaufmann, B. 24, 3160).
— Bräunlichgelbe, glänzende Krystalle. Die wasserfreie Säure ist zinnoberroth. Sehr
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leicht löslich in Wasser und Alkohol. Beim Erhitzen mit Anilin entsteht Naphtochinou-
dianilid. Wird von HNO^ zu Dinitro-a-Naphtol oxydirt.

Salze: Hoffmann, B. 24, 3741. — Na.C „H,.NS05 (bei 100"). Orangegelbe bis rothe
Nadeln und Prismen. Leicht löslich in reinem Wasser. — K.C^oH^NOg. Grlänzende,

gelbe Blättchen. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser (CoNiiiD, W. J"'isciiEii, A. 273,
116). — Ba.Aj -|- ^H.jO. Zinnoberrothe Krvstalle. Aeul'serst schwer löslich in Wasser.
— Zn.C,oH,Nö05 + 2NH3 -f H^O. Glänzende, braunrothe Nadeln. — Fe(Na.C,„H,NSO,).^

+ xH,0 (Naphtolgrün). Dunkelgrüne Blättchen. — FeCK.CioHgNSOs), (bei 120% Dunkel-
grüne, undeutliche Krystalle. — Cu.CjoH^NSOg -]- SH^O. Lange, bronzeglänzeude Nadeln,
sehr schwer löslich in Wasser. — Cu.CjyH^NSOg \- 2NH3 -f H.jO. Braune, bronzeglänzende
Tätelchen. — Ag.CioHgNÜ^. Orangcgelber Niederschlag (Conrad, Fischer, A. 273, 116).

b. 4:-Nltroso-l, 2-Naphtolsulfonsäure. B. Das Kaliumsalz entsteht beim Ver-
setzen einer Lösung von 23 g 1,2-naphtolsulfonsaurem Kalium in 50 ccm doppelt normaler
HCl mit 50 ccm doppelt normaler KNO.,-Lösung (Conkau, Fischer, A. 273, 112). — Die
freie Säure lässt sich nicht aus dem Kaliumsalz und HCl gewinnen. Verd. HNO3 erzeugt
Dinitro-1-Naphtol. Beim Erhitzen des Anilinsalzes mit Anilin auf 130— 140" entsteht

Naphtochinondianilid(?)C.3,H,6N.,0(duukelrothe Nadeln; Schmelzp.: 189"). — K.CmHßNSOj.
Dunkelgelbe Krystalle. — Ag.CioHßNSOg + H2O. Niederschlag.

Dinitronaphtolsulfonsäuren CioHfiN^SOg = S03H.C6H3.C^H(NO,),.OH. a. 2,4-1)1-
nitronaphtol-(l)-7-Sulfoniiänr€. B. Beim Erwärmen von Naphtol-2,4,7-Trisulfon-

säure mit verdünnter Salpetersäure auf 50" (Caro, B. 14, 2029). Aus Dinitro-a-Naphtol
und Schwefelsäure lässt sich keine Sulfonsäure darstellen (Lauterbach, B. 14, 2031). —
Lange, gelbe Nadeln (aus heiiser Salzsäure). Besitzt ein aufserordentliches Färbevermögen.
Sehr starke Säure; aus der Lösung der freien Säure wird durch K„SO.i ^^^.s Salz

K.,.C,|jH^N.,SOg gefällt, welches, beim Behandeln mit Vitriolöl, das saure Salz K.C,uHr,N._,SOf^

liefert. Giebt, bei der Oxydation mit verdünnter Salpetersäure, 4-Sulfo23htalsäure. Liefert

mit Zinnchlorür erst Nitroaminonaphtolsulfonsäure imd dann Diaminonaphtolsulfonsäure.
iMit Ziukstaub und Ammoniak entstehen, in der Kälte, weifse Nadeln C2„H,gN.|S.^0j., (V),

die sich beim Kochen mit Wasser zersetzen. Kocht man Dinitronaphtolsulfonsäure
mit Zinkstaub und Ammoniak, so bildet sich ein in Alkalien mit blauer Farbe löslicher

Körper (L.). — K, .CmH^N.jSOg. Citronengelbe Krystallkrusten. In kaltem Wasser
äufserst schwer löslich, leichter in heifsem. Wird beim Erhitzen tiefroth und verpufft

schwach. Kommt als Naphtolgelb S im Handel vor. — Das Ammoniak- und
/•Natriumsalz sind leicht, das Baryum- und Bleisalz sehr schwer löslich (Lauter-
^uAcii, B. 14, 2031).

b. 2,4:-Dinitrotiaphtol (l)-S-Sulfonsüare. B. Beim Behandeln von 1-Naphtol-

4, 8-Disulfonsäure mit Salpetersäure (Schöllkopf, J. 1886, 2205). Beim Behandeln des
Natriumsalzes der l-Naphtol-2,4,8-Trisulfonsäure mit Salpeterschwefelsäure (Dkessel,
KoTHE, B. 27, 2145). — Na.CjoHjN.SOg (Brillantgelb, Naphtolgelb). Gelbe Nädel-
chen, ziemlich schwer löslich in heifsem Wasser.

Aminonaphtolsulfonsäure CioH^NSO^ = OPI.C,oH5(NH.,).SO,H. a. 2-Amlno-
l-Naphtol-J:-Sulfonsünrc CmH^NSO^ -|- H.,0. B. Beim Behandeln der entsprechenden
Beuzolazosulfonsäure mit SnCl., + HCl (König, B. 23, 808). Aus der entsprechenden
Nitrosonaphtolsulfonsäure mit SnCl., -j- HCl (Witt, Kaufmann, B. 24, 3162). Beim Er-

wärmen von l,2-Naphtochinon-2-Chlorimid mit NaHSOg-Lösung (Friedländer, Reinhardt,
B. 27, 242). — Perlglänzende Nadeln und Blättchen. Oxydationsmittel erzeugen /^-Naphto.

chinonw-Sulfonsäure.

Dieselbe (?) Säure (oder 2-AtniHO-l-Naplitol-3-Sulfonsäiire ?) entsteht beim
Eintragen von 2-Amino-l-Naplitol in 5 Tide, rauch. Schwefelsäure (mit 10"/„ SO3) (Reverdin,
Harpe, i?. 26, 1281).

b. ß-Aminon-Naphtolsulfon»äure CmHgNSO^ + l
V-,.

H^O. B. Man löst /j'-Nitroso-

«-Naphtol in einer siedenden wässerigen (35 procentigen) Lösung von NaHSO.^ (Schmidt,

J. pr. [2] 44, 531). — Nädelchen. Unlöslich in Alkohol, Aether und Benzol. Konc. HCl
spaltet bei 150" allmählich H.,SO, ab.

c. 4:-Aniino-l-Naphtol-2-Sulfonsüure. B. Man verreibt 1,4-Amidouaphtol-
hydrochlorid mit (1 Mol.) rauch. Schwefelsäure (von 10"/„) (Seidel, B. 25, 424). Aus
4-nitroso- 1,2-naphtolsulfonsaurem Kalium mit SnCL, -f- HCl (Conrad, W. Fischer, A. 273,

114). Beim Versetzen einer eisessigsauren Lösung von 1,4-Naphtochinonchlorimid mit
NaHSOg-Lösung (Friedländer, Reinhardt, B. 27, 239). — Lange Nadeln (aus Na.>S03-
Lösung). Löslich in 8330 Thln. siedenden Wassers. Die Lösung in Na^SO.^-Lösung
fluorescirt dunkelgrün, die Lösung in Natron grasgrün. Verd. Salpetersäure oxydirt

erst zu Naphtochinonsulfonsäure, dann zu Phtalsäure. Beim Erhitzen mit Wasser entsteht

ein Körper C.2oH,^N.,SO;^.
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Körper CjoHi^NoSOg -|- öH.jO. B. Man lässt eine Lösung von (32 g) 1,4-Amino-
na|ilitolsultbnsäure und (170 g) Natriumacetat in (9 1) Wasser 14 Tage lang stehen (Seidel,

B. 25, 429). — Glänzende, violette Nadeln. Schwer löslieh in kaltem Alkohol und hcilsem
Eisessig, unlüslieh in Wasser, CHClj und Benzol u. s. \v.

Aminonaphtoldisulfonsäure Cn,H3NS.j07 =OH.C,oH4(NH2XSO;,H)2- a. 2-Aniino-
naphtol (Ih-i, 7-Disulfonsäure. B. Durch Reduktion der entsprechenden Nitroso-

naphtoldisulfonsäure oder des Azokörpers aus Diazobenzolchlorid und Disulfo-«-Oxy-
naphtoesäure (Revekdin, Häkpe, B. 2G, 1282). — Nadeln.

b. S-Atninonaphtol(l)-3,(i-Disiilf'otisäure. B. Beim Erhitzen von 10 g
1,8-naphtsulf'am-3,4,6-trisulfonsaurem Natrium mit 120 g KOH und 35 ccm H^O von 100"

bis auf 180" (Dressel, Kothe, B. 27, 2148). Beim Erhitzen von l,8-naphtstiltam-3,f; di-

sulfonsaurem Natrium mit 2,5 Thhi. NaOH und etwas Wasser auf 180" (Dr., K.). Beim
Erhitzen von l,8-Diaminonaphtalin-3,6-Disulfonsäure mit verd. H,SO^ (Cassella, B. 2Ü

|2| 460). — Na.CioHgNS.jO- -j- l'/äHoO. P^eine, asbestartige Nädelchen. Schwer löslich in

kaltem Wasser. Die verdünnte wässerige Lösung fluorescirt blauroth. — Ba.A, -\- 4Y.,H.,0.
Schwer lösliche Nadeln.

c. S-Amrnonai)htol(l)-5f7-I)isiilfonsüiire. B. Beim Erhitzen von 1 'J'hl.

l,8-naphtalsulfam-2,4-disulfonsaurem Natrium (S03Na)2CioH^<^ • ^ mit 2,5 Thln. NaOll

und 0,25 Thln. Wasser auf 190" (Dressel, Kothe, B. 27, 2141). Beim Ansäuern der
Schmelze mit verd. HCl scheidet sich das Salz Na.CioHfjNSaOj -[" H.>0 in Nädelchen ab.

Es löst sich sehr leicht in AVasser und giebt mit FeClg eine dunkelgrüne Färbung.

2,4-Diaminonaphtol-(l)-7-Sulfonsäure CioH.oN^SO, = OH.C,„H,(NH,),.SO,H. B.
Beim Behandeln des Kaliumsalzes der Dinitronaphtolsulfonsäure mit Zinn und Salzsäure
entsteht die in Blättchen krystallisirende Verbindung |OH.C,uHj(NH2).,.SOJ.^Sn.2HCl
+ 4SnCl., (Lauterbach, B. 14, 2029). Dieselbe oxydirt sich, im feuchten Zustande, leicht

an der Luft. Das zinnfreie, salzsaure Salz zersetzt sich beim Eindamjofen der Lösungen.
Es giebt mit Eisenchlorid einen Niederschlag von

Diiminonaphtolsulfonsäure CmHgN.jSO. = 0<^ x _. ,.,„ , ^,,^ ^. . Kupferrothe,
\ü,„Hj(I\rl., ). b()3rl

mil^roökopische Nadeln (Laüterbäch). Unlöslich in kaltem Wasser, löst sich in heifsem
unter theilweiser Zersetzung. Verbindet sich nicht mit Säuren. Löst sich in Alkalien mit
gelber Farbe und wird daraus durch Säuren gefällt.

Nitroaminonaphtolsulfonsäure CioH^N^SO« = 0H.C„Hj(N0.j(NH,).S03li. /). Die
Lösung von 10 g Naphtolgeib (Kaliumsalz der Dinitronaphtolsulfonsäure) in 11 Wasser
wird mit 50 ccm koncentrirter Salzsäure zum Kochen erhitzt und dann mit 200 ccm Ziiui-

chlorürlösung (150 g Zinn im Liter) versetzt (Lauterbach, B. 14, 2029). — Goldgelbe
Blättchen. Ziemlich schwer löslich in heifsem Wasser, nicht in kaltem. Löslich in Al-
kalien mit intensiv blutrother Farbe.

Xanthogen-f<-Naphtalinsulfonsäure C,3Hi.,S304 = C.JIjO.CS.SCioHg.SOgll. B. Aus
«-Diazonaphtalinsulfonsäure und xanthogensaurem Kalium, beide in konc. wässeriger
Lösung (Leuckart, J. pr. [2] 41, 218). — Das Kaliumsalz liefert, beim Kochen mit alko-

holischem Kali, Naphtalinsulfonsäuredisulfid. — K.C,3H,,S.jO^. Kleine Blättchen.
Naphtalinsulfonsäuredisulfid CoHj^S^Og = [C,,,H,.(S03H)S— |.,. B. Das Kalium-

salz entsteht beim Kochen von xanthogen-«-naphtalinsulfousaurem Kalium mit einer
Lösung von Kali in verd. Alkohol (Leuckart, J. pr. [2] 41, 219). — Kg.CjuH^äS^Oy. Un-
deutliche Blättchen.

2. (i-Naphtol CjuHyOH. V. Im Steinkohlentheer (K. Schulze, A. 227, 150). — B.
Durch Erhitzen von (^-Naphtalinsulfonsäure mit Aetzkali (Schäeper, A. 152, 282). Aus
j^-Naphtalidin und salpetriger Säure (Liebermann, A. 183, 268). — Monokline (Liweu, J.

18SG, 1285; Neüri, G. 23 [2] 381) Blättchen. Schmelzp.: 122" (L.); Siedep.: 285—286"
(Ebert, Merz, B. 9, 611). Spec. Gew. = 1,217 bei 4" (Schroeder, B. 12, 1613). Schwer
löslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, CHCl., , Benzol. Molekular-
brechuugsvermögen = 81,69 (Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 348). Neutralisationswärme
durch Natron = 2,19 Cal. (Berthelot, A. eh. [6| 7, 203). Liefert, bei längerem Kochen an
der Luft, (-/-Dinaphtylcnoxyd Co„H,20. Leichter entsteht dieser Körper bei der Destil-

lation von (^(-Naphtol mit Pa^ö- B^i der trockenen Destillation von Calciumnaphtylat
Ca(OCiuH.)., werden |?-Naphtylenoxyd , Naphtalin, freies j5-Naphtol und in sehr kleiner

Menge ein Körper CgiHj^O (V) gebildet, der in Nadeln oder Blättchen krystallisirt, bei

300—305" schmilzt, in kochendem Alkohol fast unlöslich ist und sich nur sehr wenig in

heifsem Eisessig löst (Niederhäusern , B. 15, 1122). Beim Erhitzen von (?-Na]ihtol mit
ZnCI., auf 270" entsteht Isodinaphtyleuoxyd CgoBj^O. Liefert, mit Fuselöl und Natrium,
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ac- und ar-Tetrahydronaplitol. Beim Einleiten von Chlor in eine eisessigsaure Lösung
von p-Naphtol entsteht erst (9-Chlornaphtol, dann Dichlorketonaphtalin CmHgCloO und zuletzt

Tetrachlorketohydronaphtalin CioHeCl^Ü. Die wässerige Lösung wird durch Chloi-kalk

schwach gelb gefärbt; mit Eisenchlorid tritt eine schwache grüne Färbung ein, und
nach einiger Zeit werden weifse Flocken von Dinaphtol Co^Hj^O^ gefällt. Bei der Oxy-
dation durch alkalische Chamäleonlösiing entsteht o-Zimmtcarbonsäure CjoHgO^ und dann
Phenylglyoxylcarbonsäure CgHgOg. Bei der Oxydation durch KMn04, in stark alkalischer

Lösung, entstehen o-Zimmtcarbonsäure und, in kleiner Menge, eine Säure Cj^Hj^O^.
Beim Versetzen einer eisessigsauren Lösung von |?-Naphtol mit salzsaurem Nitrosodimethyl-
anilin scheiden sich bronzefarbene Nadeln eines blauvioletten Farbstoffes ab (Meldola,
n. 12, 2066). Aluminium löst sich in j^-Naphtol unter Bildung von AlCOCioH,),. Wird
dieses Salz destillirt, so zerfällt es wesentlich in AI2O3, Naphtalin, j^-Naphtol und j^i-Naphtyl-

äther (Gladstone, Tribe, Soc. 41, 15). Beim Kochen von j?-Naphtol mit Natronlauge und
Schwefel entstehen zwei Körper C,oHgOS (?) (S. 870). Beim Erhitzen mit Schwefel auf
180" entsteht zunächst ^-Naphtolsulfid (OH.C,oHg),S und dann das Disnlfid (OH.CioHgl^S^.
Diese Körper werden auch durch SCi^ gebildet. Beim Kochen von /9-Naphtol mit Eis-

essig und Formaldehyd entsteht Methylendij^-Naphtol. Liefert, beim Kochen mit CHCI3
und Natronlauge, Dinaphtylenglykol C.jHi^O., und daneben den Aldehyd OH.CmHg.CHO,
viel CO und Harz und kleine Mengen des Anhydrids Cj^Hj^O, des Glykols C^^Hj^Oj
und wenig des Alkohols CgaHj^O (Rousseau, A. eh. [5] 28, 154).

(?-Naphtol unterscheidet sich von Phenol durch die Leichtigkeit, mit der es bei

direkten Verbindungen Wasser abgiebt. Es verbindet sich mit trockenem Ammoniak zu
(*?-Naphtylamiu und mit salzsaurem Anilin zu Phenylnaplitylamin. Beim Erhitzen mit
Ammoniumacetat auf 270—280" entstehen j9-Naphtylamin, j?-Acetnaphtalid und Dinaphtyl-
amin; beim Erhitzen mit Chlorcalciumammoniak auf 260—280" erhält man (?Naphtylamin
und Dinaphtylamin. Mit Ammoniumformiat werden bei 150" CO und j^-Naphtylamin ge-

bildet. Beim Erwärmen mit mäfsig starker Schwefelsäure oder mit Salzsäuregas geht es

in (9-Naphtyläther über (Graebe, B. 18, 1850). In Gegenwart von Säuren (HCl) und in

der Kälte verbindet sich (5-Naphtol leicht mit Aldehyden zu acetalartigen KTirpern. (Unter-

schied von «Naphtol.) Verhält sich im Organismus wie «Naphtol.

Empfiridiit'lte Beeilet i on. Man löst Naphtol in starker Kalilauge, setzt CHCI3
zu und erwärmt auf 50". Die Flüssigkeit nimmt eine berlinerblaue Farbe an, die all-

mählich durch grün in braun übergeht (Lüstgarten, M. 3, 720) (Nachweis von Naphtol
im Harn u. s. w.).

QiKinti latire Bestimmiirnj des S-Xophtols: mit Jod, wie bei Phenol (MtssiNriER,

VoRTMANN, B. 23, 2754). CjoHgO + 6 J '+ 3NaOH = C.oH.J.^ + 3NaJ + 3H,0.
Die Menge des verbrauchten Na.>S.,0., schwankt je nach der Menge und Koncentration

der angewandten Natronlause. Küster {B. 27, 1907) giebt deshalb eine Korrektions-

tabelle und empfiehlt die alkalische Lösung des j9-Naphtols mit Vio''Jt)*^'ösung zu ver-

setzen, dann anzusäuern und, ohne das freie Jod abzufiltriren, mit Vau^'^^aSoOg-Lösung
schwach zu übersättigen und mit \/g,)n -Jodlösung zurück zu filtriren.

C,(,HjO.HgCl. Niederschlag, erhalten aus Naphtolnatrium und HgCl.^ (Desesquelle,
Bl. [31 11, 264). Löst sich in Alkohol und krystallisirt daraus in Nadeln. Hält 2H.,0
(PoucHET. BL 49, 982). — Hg(OC,nHj).^. Niederschlag, erhalten aus (2 Mol.) Naphtol,

.(1 Mol.) HgCl, und (2 Mol.) NaOH (D.). Krystallisirt, aus heifsem Phenol, in mikro-

skopischen Nadeln. — C^H^Oj.HgO.CioH-. Krystalle, erhalten aus Hg(0C,nH/)2 und Essig-

säure (D.). Sehr wenig löslich in Wasser. — Cu(OCjoH7)j -]- CuCl., -|- 4H2O (Pouchet).

Pikrat CjnHgO.CgHg(N02l,0. Wird durch Vermischen der alkoholischen Lösungen
der Komponenten in orangegelben, seideglänzenden, feinen Nadeln erhalten (MARCHETTr,

O. 12, 504). Schmelzp.: 155". Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3, weniger
in CS.,, fast unlöslich in kaltem Wasser.

Verbindung mit Anilin CgHg .NH, -f- C,oH(,0. Krystallpulver (aus Ligroin).

Schmelzp.: 82,4" (Dyson, Soc. 43, 469). Wenig löslich in kaltem Ligro'in.

Verbindung mit p-Toluidin C^Hj.NH, -|- Cj^HgO. Krystallinisch, Schmelzp,:
80,8" (Dyson).

Bildung der Alkyläther aus ^-Naphtol, Alkoholen und HCl s. «-Naphtol S. 857.

Methyläther (Nerolin) C,,H,oO = CH^O.CioH,. Kleine Blättchen (aus Aether).

Schmelzp.: 70"; Siedep.: 274" (Marchetti, J. 1879,' 543). Schmelzp.: 72" (Stadel, A.

217, 43). Riecht nach Neroliöl. Wenig löslich in Alkohol und Holzgeist, sehr leicht in

Aether, CS,, CHCI3, Benzol.

Aethyläther Cj^Hj^O = CgHgO.CjjHj. Krystallinische, ananasartig riechende Masse.

Schmelzp.: 37" (Orndorff, Kortright, Am. 13, 162; vgl. Schaeffer). Siedep.: 274—275"
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(LiEBERMÄNN, Häuen, B. 15, 1428). Zerfällt, bei 24 stündigem Erhitzen, im Rohr, auf 310"

in (:y-Naphtol und Aethylen (Bambergee, B. 19, 1819).

Bromäthyläther Ci.jHi.BrO = CH2Br.CH,.OC,oH;. B. Entsteht, neben Aethylen-

naphtylätlier CoH^^ÜCjoHj)^, beim Erhitzen von (^-Naphtol mit NaOH, Aethylenbromid
und Alkohol auf 100» (Koelle, B. 13, 1954). — Blättchen. Schmelzp.: 96».

Aminoäthylnaphtyläther C,.,H,3N0 = NH^.CHo.CHo.OCjoH,. B. Beim Erhitzen von
Bromäthylnaphtyläther mit alkoholischem Ammoniak auf 100" (Koelle). — Amorph;
löslich in Aether. - Cj^H^NO-HCl + H^O. Nadeln. — (C„H,,,NC).HCl).,.PtCl,. Nadeln.

Anilinoäthylnaphtyläther C,8H,jN0 = NHlCsHaJ.CHg.CHj.OCmH,. D. Aus Brom-
äthylnaphtyläther und Anilin (Koelle). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 75".

Verbindet sich mit Säuren.

Isoamyläther CijHjgO = CgHjjO.CioHj. Siedet nicht unzersetzt bei 323— 326"; spec.

Gew. = 1,01555 bei 12"/4"; Brechungsvermögen: Costa, (i. 19, 496.

2,4-Dinitrophenyläther CigHioNaO., = C,nH7.(:>.CRH.,(NO,)2. B. Bei mehrstündigem
Kochen einer alkoholischen Lösung von f/-Naphtol, Chlor-2,4-Daiitrobenzol und Natrium-
acetat (Ernst, B. 23, 3429). — Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 95". Sehr leicht

löslich in CHClg und Benzol, schwerer in Aether.

Methylennaphtyläther C„^\{^^0^ = CH.,(OCjoH-)2. Feine, lange Nadeln. Schmelzp.:
133—134" (Koelle).

Aethylenäther a.HjgO, = C,H^(C,„H,0),. Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.:
217" (Koelle, B. 13, 1954). Unlöslich in Wasser, Aether und Alkohol (Trennung von
gleichzeitig gebildetem Bromäthylnaphtyläther); löslich in Eisessig und in 200 Thln. Benzol.

j?-Naphtyläther Ca^Hj^O = (C,oHj)20. B. Beim Kochen von ^-Naphtol mit Schwefel-

säure (von 50"/n); beim Einleiten von Salzsäuregas in, auf 200—240" erhitztes, jf^-Naphtol

(Uraebe, B. 13, 1850). Beim Erhitzen von j^-Naphtol mit 2 Thln. ZnCU auf 180—200"
(Merz, Weith, B. 14, 199). Wird leichter erhalten durch längeres Kochen von 1 Thl.

/>'-Naplitol mit 15—20 Thln. Schwefelsäure (spec. Gew. = 1,40) (Graebe, A. 209, 148). —
Silberglänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 105". Destillirt unzersetzt oberhalb
360"; sublimirt schwer. Wenig löslich in kaltem Eisessig und Alkohol, leicht in heifsem

Weingeist, sehr leicht in Aether und Benzol. — Pikrat C5oHi40.2CgH3(NO,)30. Orange-
gelbe Blättchen. Schmelzp.: 122—122,5" (M., W.).

' '

,

j^-Naphtolphosphinige Säure CjoHgPOj = C,oH70.P(OH),. B. Wie die isomere
«-Säure (S. 858) (Künz, B. 27, 2563). — Krystalliuisch. Schmelzp.: 111".

^-Naphtoehlorphosphin CioH^O.PCl,. Flüssig. Siedep.: 179— 181" bei 15 mm;
spec. Gew. = 1,0781 bei 15" (Künz).

/^f-Naphtolphosphinsäure CioHgPO^ = CioH70.PO(OH),. B. Wie bei «-Naphtol-
phosphinsäure (S. 858) (Kunz, B, 27, 2564). — Krystallinisch. Schmelzp.: 167". Wird
durch Kochen mit Natronlauge nicht verändert, wohl aber durch Kochen mit verdünnter
H,SO,.

Aethylester Ci2H,3PO^ = CioHgPO^.GjHg. Nicht erstarrendes Oel. Spec. Gew.
= 1,0439 bei 18" (Künz).

j?-NaphtoloxyehlorphosphinC,oH-PCl,02 = C,oH,O.POCl2. B. Wie bei «-Naphtol-

oxychlorphosphin (Künz). — Krystallinisch. Schmelzp.: 39"; Siedep.: 204—205" bei 20 ccm. .

|?-Dinaphtolphosphinsäure CjoH^gPO, = (CioH70)2PO.OH. B. Man kocht den bei

der Darstellung von j? Naphtoloxychlorphosphin (s. d.) ei'haltenen, nicht flüchtigen Rück-
stand mit Natronlauge (Künz, B. 27, 2865). — Krystalle. Schmelzp.: 142". Unlöslich

in Wasser, Aether und Ligroin. Wird nicht zersetzt, durch Kochen mit Wasser.

Trinaphtylphosphat CgoH^^PO^ = {C^^Ü.XVO^. D. Aus POCI3 und ^-Naphtol wie
bei Triphenyljihosphat (Heim, ß. 16, 1768). — Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
108" (ScHAEFFER, Ä. 152, 290); 110,5—111" (H.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in

kaltem Alkohol, leicht in heifsem, sowie in Aether und CHCI3. Liefert, beim Erhitzen

mit KCN, ö'-Naphtylcyanid und freies j^-Naphtol.

Tetranaphtylsilikat C^oH^gSiO^ = Si(OC,oH,)^. Krystalle. Siedep.: 430" bei 133 mm
(Hertkorn, B. 18, 1697).

Acetat CijH.oO., = C.,H30,.C,pH,. B. Aus Naphtol und Acetylchlorid. Entsteht

auch beim Erhitzen von Naphtol mit Essigsäure auf 240" (Graebe, A. 209, 150). — Kleine

Nadeln. Schmelzp.: 70" (0. Miller, B. 14, 1602). Riecht schwach anisartig. Leicht
löslich in Alkohol, Aether, CHClg.

Cyancampholsäureester C^iH.aNO., = CN.CH,.CgH,,.CO.,.C,„Hj. B. Man löst

0,5 g Natrium in 10 g ^-Naphtol und erhitzt das Produkt mit 10 g Cyancampher 24 Stunden
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lang auf 200" (Minguin, ä. eh. [7] 2, 392). — Kleine Kiystalle (aus Aether). Schmelzp.: 11 7".

Wenig löslich iu kaltem Alkohol und Aether. Für die Lösung von 1,6 g in 10 ccm
Toluol ist |«]d = + 17,1".

Diäthyldinaphtyl-o-Kohlensäureäther C.,r,ll.,^0^ = (CaHsOX-CiOCjoHy),,. B. Aus
/?-Naphtol, Kali und Chlorameisensäureester (Bender, B. 13, 701). — Flüssig. Erstarrt

bald zu einer amorphen, leicht schmelzbaren Masse. Schmilzt bei Blutwärme. Siedep.:

298— 300". Leicht löslich in allen Lösungsmitteln, aufser in Wasser. Zerfällt beim
Kochen in /?-Naphtol und ,i/-Dinaphtylenketonoxyd C2jH,,0.,. Wird von HCl bei 250"

gespalten in Naphtol, CO., und C.,HgCl. Wird von Alkalien nicht angegriffen. Anilin

wirkt bei 300" sehr langsam ein unter Bildung von Carbanilid.

Carbamidsäurenaphtylester CuHgNO^^NH^.COo.C.oHj. B. Aus NH^.COCl und
(^-Naphtol (Gattermann, A. 244, 44). — Lange, glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 187".

Phenylearbamidsäurenaphtylester Ci-H,,NO, = NH(CeH5).C0.0C,„H-. B. Aus
Phenylcarbonimid und /^-Naphtol (Leuckart, J.'pr.'[2] 41, 3?,o'; Snape, B'. 18, 2431).
— Prismen. Schmelzp.: 155". Zerfällt, bei der Destillation, in j^-Naphtol und CO.
N.C«H,.

o-Tolylcarbamidsäure-p'-Naphtylester CjgHjgNO.j = CH.,.C6H^.NH.CO.,.Cjf,H7. Aus
o-Tolylcarbonimid und ^-Naphtol (^Gattermann, Cantzler, B. 25, 1087). — Blättchen (aus

P^isessig). Schmelzp.: 149".

]^aphtoxylessigsäure C^.U^^O.^ = CjoHjO.CHj.COjH. B. Aus (5-Naphtol, Chlor-

essigsäure und Kaliliiuge wie bei der isomeren «-Naphtolverbindung (Spica, O. 16, 441).

— Trimetrische Prismen oder Schuppen. Schmelzp.: 151— 152". Sehr wenig löslich in

Wasser, leicht in Alkohol und Aether. — NH^.Ä. Glänzende Schuppen. Schmelzp.: 180".

Wenig löslich in kaltem Wasser. — K.A. Schuppen. 100 Thle. Wasser lösen bei 25*^

2,25 Thle. — Mg.Ä, + 3— 3V,H.,0. Krusten. 100 Thle. Wasser lösen bei 26" 0,620 Thle.
— Ba.A, + 3H,,0." Tafeln. ' lÖO Thle. Wasser lösen bei 26" 0,0504 Thle.

Der Aethylester bildet grofse Tafeln, die bei 48—49" schmelzen (Spica).

Amid C,.,H„N0., = C.oHjO.CHj.CO.NH.,. Längliche Tafeln. Schmelzp.: 147" (Spica).

Wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether.

Orthooxalsäuredinaphtylester C^H^gOg = C,oHjO.C(OH).,.C(OH),.OC,(,H7. B. Bei

mehrstündigem Kochen der eisessigsauren Lösung von (1 Mol.) entwässerter Oxalsäure
und (etwas mehr als 2 Mol.) |:^- Naphtol (Staub, S.mith, B. 17, 1742). Die ausgeschiedenen
Krystalle werden getrocknet, mit Ligroi'n gewaschen und aus Eisessig umkrystallisirt. —
Krystalipulver. Schmilzt, unter beginnender Zersetzung, bei 167". Zerfällt bei der Destil-

lation theilweise in Oxalsäure und ("^-Naphtol.

Trinaphtyleyanurat (C,,HjNO),, = (CN.O.CjoH,).,. B. Aus Natrium-j?-Naphtol und
Cyanurchlorid (Otto, B. 20, 2239). — Pulver. Beginnt bei 230" sich zu zersetzen. Wenig
löslich in Wasser, Alkohol und Aether, etwas mehr in CHCL, und Benzol.

Benzolsulfonsäure-(i:/-Naphtylestei' C„;H,2S0., = CßH,.SO.,.OC,„H-. B. Aus Benzol-

sulfonsäurechlorid und ^?-Naphtol (gelöst in verd. Natron) (Geokoescti, B. 24, 417). —
Schmelzp.: 105—107".

Chlornaphtol CioH-ClO = CiflHfiCl.OH. n. 1-Chlornaphfof (2). B. Beim Ein-

leiten von Chlor in eine eisessigsaure Lösung von (^-Naphtol (Cleve, B. 21, 895; Schai.i,,

B. 16, 1901; ZiNCKE, Kegel, B. 21, 3834). — Nadeln (aus Ligroiii); monokline (Bäckström,

Ä 21, 895) Prismen (aus CHCl.,). Schmelzp.: 70". Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Eis-

essig, CHCl.j und in kochendem Ligroi'n.

"Dichlordinaphtyläther C>JIj,Cl.,0 = (CiüHeCr).,0. B. Aus (1 Thl.) .^Z-Dinaplityl-

äther und (4—5 Tliln.) PCI5 (Sachs", B. 26, 252).' — Prismen (aus Benzol). Schmelzp.:
128". Leiclit löslich in Benzol.

Chlornaphtolphosphorsäure C,„IisClP0^ -= (0H).,P0.0.CjnHaCl. B. Entsteht in

kleiner Menge beim Erliitzen von (1 Mol.) (^-naphtolsulfonsaurein Kalium mit l'Ck, auf
150" und Behandeln des Produktes mit Wasser (Claus, Zimmermann, B. 14, 1483). Die

freie Säure wird mit K.^COg neutralisirt und durch Eindampfen zunächst naphtolsnlfon-

saure Salze entfernt. Dann fällt man die ChIornaj)htolphosphorsäure durch HCl. —
Blättchen. Schmelzp.: 205".

Phosphat C,„H,8Cl,P0, = PO(OC,oH6Cl),. B. Aus Chlornaphtol und PCI5 (Cleve,

B. 21, 896). — Mikroskopische Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 152". Sehr wenig
löslich in kochendem Alkohol.

Acetat C,,,H.,C102 = C,H,0,.C,„H,,,C1. Dicke, schiefwinklige Tafeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 42— 43" (Zincke, Kegel, B. 21, 3285). Sehr leicht löslich in Alkohol.
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b. 5-Chlortniphtol (2). B. Aus 2-Naphtol-5-Sulfonsäure mit PCI5 (Claus, J. pr.

[2] 39, 317). — LHiige Nadeln. Schmelzp.: 128".

c.(it]-(*-Cltlornaphtol (2). B. Entsteht, neben 2, 6-Dichlornaplitnlui, beim Ediitzen

von (1 Mol.) f:/
naphtolsultbnsaurem Kalium mit 3 Mol. PCI5 auf 165" und Destilliren

des Produktes mit Wasser, wobei C,„HßClo übergeht, und Chlornaphtol zurückbleibt

(Claus, Zimmermann, B. 14, 1484). Das Chlornaphtol entsteht hierbei durch Zerlegung
von zunächst gebildeter Chlornaphtolphosphorsäure. Ferner enthält das Einwirkungspro-
dukt eine ölige, in Wasser unlösliche Chlornaphtolsulfonphosphorsäurc, welche, beim
Kochen mit Natron, ebenfalls 6-Chlornaphtol liefert. — Feine Nädelchen (aus Wasser).

Sublimirt in stark glänzenden, feinen Prismen, die bei 115" schmelzen. Sehr leicht löslich

in Alkohol, Aethcr u. s. w. Liefert, bei der Oxydation, 3-Chlorphtalsäure.

d. S-dhlornaphtol (2). B. Aus 2-naphtol-8-sulfonsaurem Natrium und (2 Mol.)

PCI5 bei 150" (Claus, Volz, B. 18, 3157). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 101". Siedep.:

307—308". Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether u. s. w., weniger in Ligroin.

Dichlornaphtol CioH6Cl.,0= C,„H,Clo.OH. n. 1,3-Dichlornaphtol (2). B. j'.eim

allmählichen Eintragen von koncentrirter Zinnchlorürlösung in eine warme Lösung von
/CH • Cd

1 Thl. Trichlorketonnaphtalin CgH^^ pp
'

A,p^ in 10 Thln. Eisessig (Zincke, Kegel, B.

<CFrCl CHCl

in der Wärme (Z., K.). — Feine, glänzende Nadeln (aus Ligroifn). Schmelzp.: 80— 81".

Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol und Eiesssig. Wird von koncentrirter HNO.,
zu Chlor-.'^-Naphtochinou (Schmelzp.: 172") oxydirt. Beim ICinleiten von Chlor in die eis-

essigsaure Lösung entsteht erst Trichlorketonaphtalin CjoH-Cl^O und dann Pentachlor-

ketohydronaphtalin 0,^1^5Cl-O.

Aeetat Ci.HsCI.O, = C3H,0.,.C,oH-Clo. Flache Tafeln. Schmelzp.: 79—80" (Zincke,

Kegel, B. 21, 3386). Leicht löslich in Alkohol und Eisessig.

b. 1, 4-1)1chlornaphtol (2). B. Entsteht, neben 1,3-Dichlornaphtol, beim all-

mählichen Eintragen einer koncentrirten Zinnchlorürlösung in ein abgekühltes Gemisch
/PHCI ('HPl "^

aus Tetrachlorketohydronaphtalin CgH^^ pi^,, a„ (Zincke, Kegel, B. 21, 3387). Löst
\Cd., .CO '

sich eine Probe des Gemisches klar in Kalilauge, so fügt man noch Eisessig hinzu, er-

wärmt gelinde und fügt zur Lösung etwas Wasser. Dann scheidet sich zunächst nur
1,4-Dichlornnphtol aus. — Lange, asbestartige Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 123— 124".

Leicht lö.slich in Alkohol, Aether und Eisessig. Wird von HNO., zu Chlornitro-^-Naphto-

chinon oxydirt. Beim Einleiten von Chlor in die eisessigsaure Lösung entsteht Trichlorketo-

naphtalin C,f|HrCl.,0 und dann «-Pentachlor-j-Z-Ketohydronaphtalin Ci^HjCLO.
Aeetat Ci,H«Cl,,0, = C,H,,0,.C,„H5C1,. Kleine Nadeln. Schmelzp.: 90—91" (Zincke,

Kegel).

c. G,S-DichlornapJitol(2). B. Beim Erhitzen des Natriumsalzes der 2-Naphtol-
6,8-Disulfonsäure mit (5 Mol.) PCI, auf 210" (Claus, Schmiot, B. 19, 3174). — Feine
Nädelchen (aus Wassei"). Schmelzp.: 125". Sublimirt nicht unzersetzt. Sehr leichtlöslich

in Alkohol und Aether.

Trichlornaphtol CioH^Cl.O = C,bH,C1.,.0II. a. 1,3,4-Trichlornaphtol (2). B.
Beim Eintragen von Zinnclilorür in die Lösung von 1 Thl. j^-Pcntachlorketoliydronaphtalin

/CCl CCl li
CßllX ^„."^V-,^ in 10 Thln. Eisessig (Zincke, Kegel, ä 21, 3390). — Nadeln. Schmelz-

punkt: 162". Wird von koncentrirter HNO., zu v-Dichlor-i''<-Nai)htochinon oxydirt. Beim
Einleiten von Chlor in die eisessigsaure Lösung entsteht Tetrachlorketonaphtalin 0,^11401^0.

Aeetat Cj.jHjClgOj = C^H.^0.2.CiQHJ^\.i. Glänzende Nadeln (aus Eisessig). Sclmiclzp.

:

133,5—134" (Zincke, Kegel).

b. 1,-4,5-Trichlornaphtol (2). B. Entsteht, neben Trichlorketonaphtalin, beim
Kochen von Tetrachlorketohydronaphtalin CjnHßCl^O mit Alkohol (Armstrong, Ro.ssiter,

B. 24 [2] 718). — Kurze Nadeln. Schmelzp.: 157— 158". — Das Aeetylderivat schmilzt

bei 129".

1-Bromnaphtol (2) C,nHgBr.OH (Armstrong, B. 15, 206). T). Durch Versetzen von
/?-Naphtol mit (1 Mol.) Brom, in eisessigsaurer Lösung (Smitu, 80c. 35, 789). — Glänzende
Nadeln. Schmelzp.: 84". Zersetzt sich bei etwa 130". Giebt, bei der Oxydation mit

alkalischer Chamäleonlösung, Phtalsäure. Giebt ein bei 64— 65" schmelzendes Nitroso-

dcrivat (^^Canzoneri, G. 12, 431).
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Dibrom-j^-Dinaphtyläther C.,(,H,2Br,0 = (CioHeBr^O. B. Beim Eintröpfeln von
Brom in eine Lösung von (f?-Dinaphtylätlier in 08^ (Sachs, B. 26, 252). — Schmelzp.:
132". Krystallisirt aus Benzol, mit 3 Mol. CeHg, in Prismen, die bei 89" schmelzen.

Acetat C,oH9BrO., = C.jH30,.C,oH6Br. Flüssig. Siedep.: 215" bei 20 mm (Canzoneri).
Zersetzt sich bei der Destillation an der Luft.

1, 6-Dibromnaphtol(2) CjfjHgBrjO = C,oH5Br.,.OH. Nadeln (aus Ligroiu). Schmelzp.:
106" (Armstronu, RossiTER, B. 24 [2| 705). Krystallisirt aus Eisessig, mit 1 Mol. C2H4Ü.J,
in Prismen, die bei 84" schmelzen. KMnO^ erzeugt Bromphtalsäure.

1,3- (oder 4) 6 Tribromnaphtol(2) C,„H6Br,0 = C,oH,Br,.OH. B. Beim Bromiren
von (^-Naphtol (Armstrong, Rossiter, H. 24 [2J 720). — Schmelzp.: 155— 156". Bei der
( )xydation entsteht 4-Bromphtalsäure.

Acetat Ci^HjBr^Oj -= CäH^Oä.CioHJir^. Schmelzp.: 184" (A., R.).

1,3,4,6-Tetrabromnaphtol (2) Ci„H^Br^.OH. ]). Durch Versetzen einer eisessig-

sauren j?-Naphtollösung mit überschüssigem Brom (Smith, Soc. 35, 789; Armstrong, Rossitek,

B. 24 [2| 720). — Nadeln. Schmelzp.: 172". Löst sich in Eisessig weniger als Mono-
bromnaphtol. Liefert, bei der Oxydation, 1,2, 4-Bromphtalsäure.

Acetat C,,HgBr^O., = C^HgOo.CioHaBr,. Schmelzp.: 184" (A., R.).

1,3- (oder 4), 5,7,8-Pentabromnaphtol(2) CioHgBr^O = C,„H,Br,.OH. /). Man
löst 2—3 g Aluminium in überschüssigem Brom und trägt, unter Abkühlen, 10 g (^-Naphtol

ein. Man verjagt das überschüssige Brom, zieht den Rückstand erst mit warmer, konc.

Salzsäure und dann mit kaltem Benzol aus, nimmt das Ungelöste in Phenol auf und
fällt mit viel Aether (Flessa, B. 17, 1480). — Nadeln. Schmelzp.: 237". Unlöslich in

Alkohol, Aether und Eisessig, wenig löslich in heifsem Benzol, besser in Nitrobenzol.

Liefert, bei der Oxydation mit verd. HNO^, erst Tetrabromnaphtochinon und dann Tri-

bromphtalsäure. — Na.C,oH,Br50. Lange, seideglänzende Nadeln.

l-Chlor-6-Bromnaphtol (2) C,oH„ClBrO. B. Aus 1 -Chlor-2-Naphtol und Brom
(Armstrong, Rossiter, B. 24 [2] 705). — Schmelzp.: 101". Krystallisirt aus Eisessig, mit
1 Mol. C.,H40.,, in Nadeln, die bei 92" schmelzen.

l-Jodnaphtol(2) CmHjJO = CmHgJ.OH. B. Man tröpfelt eine heifse, essigsaure

Lösung von 35,2 g Jod in eine kalte, eisepsigsaure Lösung von 20 g j^-Naphtol, 20 g Blei-

zucker und 20 g entwässertem Natriumacetat, filtrirt und fällt das Filtrat mit Wasser
(Meldola, Soc. 47, 525). Beim Uebergiefsen von Jodstickstoff mit einer Lösung von
(^-Naphtol in Natronlauge (Lepetit, U. 20, 107). — Prismatische Nadeln (aus verdünntem
Alkohol). Schmelzp.: 94,5". Wenig löslich in kochendem Wasser. Liefert, bei der Oxy-
dation mit KMnO^, Phtalsäure.

l-(«)-Nitrosonaphtol (2) C,„H;NO., = CioH6(NO).OH = C.oHg^^ qjj (?). B. Aus

p/-Naphtol und HNO., (s. u.). Aus 1,2-Naphtochinon-l-Chlorimid und NH3O.HCI (Fried-

länder, Reinhardt, B. 27, 241). — D. Man kocht 4 Thle. j^-Naphtol mit 3 Thln. Natron-
lauge (40 g NaOH in 100 ccm) und 8 Thln. Wasser, fügt zur klaren Lösung 3 Thle.

NaNOj (gelöst in 300 Thln. H,0) hinzu und giefst dies Gemisch in 5 Thle. H.^SO^ , ver-

dünnt mit 2000 Thln. Wasser. Man rührt fortwährend um, lälst ein Tag stehen, filtrirt

das ausgeschiedene Nitrosonaphtol ab, wäscht es mit wenig Wasser, bringt es durch Zusatz

von Wasser auf ein Gewicht von 140 Thln. und löst es in einem Gemisch aus 4 Thln.

Normalnatronlauge, die vorher mit 140 Thln. Wasser verdünnt wurde. Man filtrirt und
giebt zum Filtrate 16 Thle. Nornialnatronlauge, wodurch sich das Natriumsalz des Nitroso)

naphtols ausscheidet, das man mit verd. Natronlauge (4 Thle. Normalnatron, 40 Thle.

Wasser) wäscht und durch HCl zerlegt (Groves, Soc. 45, 295; vgl. Stenhouse, Groves,
A. 189, 146; Fuchs, B. 8, 1026). Man versetzt die siedende Lösung von 1 Thl. ^-Naphtol
und 0,75 Thle. ZnCl., in 6 Thln. Weingeist mit der koncentrirten wässerigen Lösung von
0,5 Thln. NaNOj uncl lässt 1 Tag stehen. Der erhaltene Niederschlag wird abfiltrirt, mit
Alkohol gewaschen, dann mit 10 Thln, Wasser angerührt und kurze Zeit mit der

Lösung von 0,8— 1 Thl. NaOH digerirt. Man lässt erkalten, filtrirt das gebildete Nitroso-

naphtolnatrium ab und zerlegt es durch kalte verdünnte Salzsäure. Das freie Nitroso-

naphtol löst man in Soda und fällt mit verd. H2SO4 (Henriques, Ilinsky, B. 18, 705).

— Krystallisirt aus Alkohol, Aether, CS,, Benzol oder Ligroin in wasserfreien, dünnen
Blättchen oder in kurzen, dicken, orangebraunen Prismen. Schmelzp.: 109,5". Sehr
wenig löslich in kochendem Wasser, fast gar nicht in kaltem; schwer löslich in Ligroin,

sehr leicht in Aether, Benzol, CS.j und Eisessig; löslich in 42 Thln. Alkohol bei 13", sehr

leicht in heifsem. Das reine Nitrosonaphtol verflüchtigt sich leicht mit Wasserdämpfen;
das unreine verharzt beim Kochen mit Wasser. Wird von verdünnter Salpetersäure in

Nitronaphtol übergeführt. Nimmt, in Gegenwart von CHCI3, direkt 2 Atome Brom auf;
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in Gegenwart von kaltem Eisessig entsteht ein Bromsubstitutionsprodukt. Chlor erzeugt
zuerst Monochlornaphtochinonoxim , dann Trichlorketohydronaphtalinoxim CiuHgClgNO^.
Beim Erhitzen mit NaHSOg entsteht «-Amino-pf-Naphtosulfonsäure. Geht, bei der Ein-
wirkung von Schwefelammonium in Aminonaphtol über. Verbindet sich mit NHj zu
l-Nitroso-2-Naphtylamin (s. S. 596). Liefert, beim Erhitzen mit Anilin und Eisessig,

dasselbe Anilinonaphtochinonanilid wie «- oder ^-Nitroso-a-Naphtol. Mit salzsaurem Hydr-
üxylamin entsteht dasselbe /9- Naphtochinondioxim (Diisonitrosonaphtalindihydrür) C,oH,g
(N.0H)2 wie aus j?-Nitroso-«-Naphtol. In alkalischer Lösung erzeugt Hydroxylamin das
Anhydrid C,oHeX.,0 des j?-Naphtochinondioxims. Beim Erhitzen mit koncentrirter HCl
wird Hydroxylamin abgespalten.

Salze: Ilinsky, B. 17, 2585. Die Alkalisalze sind grün; das Natronsalz ist unlöslich

in verdünnter Natronlauge. — Das Baryumsalz ist ein grüner Niederschlag. — Na.Ä.
Wird durch Fällen einer alkoholischen Lösung von Nitrosonaphtol mit alkoholischem Natron
als grüne, feinkörnig- krystallinische Masse erhalten. — K.Ä. Grüne, metallglänzende Blätt-

cheu. Leicht löslich in Wasser. — Fe(CioHgNO.^)3 (bei 110"). Schwarzer Niederschlag, erhalten

durch Fällen einer essigsauren Nitrosonaphtollösung mit Eisenchlorid (Ilinsky, Knorre, B. 18,

701, 2728). Unlöslich in Wasser und verdünnter Essigsäure, schwer löslich in Salzsäure, leicht

in Anilin mit tiefblauer Farbe. Löslich in Benzol und Phenol, ziemlich schwer in Alkohol,
leicht in warmem Eisessig. Unlöslich in kalter Essigsäure von 50" (Trennung des Eisen-

oxyds von der Thonerde, weil diese sich nicht mit Nitrosonaphtol verbindet; Trennung
des Eisenoxydes von Cr, Mn, Ni, Cr). — Co(Cj(,HeNO.j)2. Braunrother Niederschlag, ge-

bildet durch Versetzen einer wässerigen, neutralen Lösung von Nitrosonaphtolnatrium
mit überschüssiger Kobaltlösung (Ilinsky, Knokre, B. 18, 699). Versetzt man eine

alkoholische oder essigsaure Lösung von Nitrosonaphtol mit einer Kobaltlösung, so ent-

steht ein purpurrother Niederschlag Co(C,(,H6NO.,)3, der sich spurenweise in kochender
Essigsäure (von 507o) löst; er löst sich beträchtlich in starkem Alkohol, leicht in Phenol
und Anilin. Unzersetzt löslich in rauchender Salpetersäure und Vitriolöl und daraus
durch Wasser fällbar. Wird durch Kochen mit Kalilauge sehr langsam zerlegt. Durch
Schwefelammonium entsteht CoS (I., K.). — Ni(CioHgN02)2. Braungelber Niederschlag.

Schwer löslich in Wasser und Alkohol. G.iebt an Salzsäure oder Schwefelsäure leicht

alles Nickel ab (Ilinsky, Knorre, B. 18, 701). (Trennung des Nickels vom Kobalt, bei

Abwesenheit von Fe und Cr). — Cu(CjoIl8NO,).j. KaflFeebrauner, metaUglänzender Nieder-
schlag (Knorre, B. 20, 283). Unlöslich in Wasser, Alkohol und in kalter Essigsäure
von 50 7o (Trennuug_ des Cu von Cd, Mg, Mn, Zn, Hg, Pb . .). Leicht löslich in CHCI3
und Anilin. — Ag.A. Rothbraunes Pulver; unlöslich in Wasser und Alkohol. Wird
durch Fällen einer warmen Lösung des Natriumsalzes mit wenig überschüssigem Silber-

nitrat bereitet. Versetzt man eine alkoholische Lösung von Nitrosonaphtol mit alkoho-
lischem Silbernitrat, so fällt das Salz Ag.CjyHgNO., + CjoH7NO., als ein brauner, mikro-
skopischer Niederschlag, der, frisch gefällt, sich in heifsem Alkohol löst, aber nach dem
Trocknen unlöslich in Alkohol ist. — Durch Versetzen einer alkoholischen Lösung von
Nitrosonaphtol mit ammoniakalischer Silberlösung fällt das Salz Ag.CjoHgNOj -|- NH^.
CigHgNO., in feinen, grünen Nädelchen aus: es ist unlöslich in Wasser und Alkohol.

<p(TTT} CT-TRr
/-i.xT /^TTv .N/-. • B- Fällt allmählich in kleinen
C(N.OH).CO

Nadeln aus beim Versetzen einer konc. Lösung von 1-Nitrosonaphtol (2) in CHCI3 mit
einem kleinen Ueberschuss an Brom (Brömme, B. 21, 368). — Schmelzp. : 130— 131".

Zerfällt, beim Erhitzen mit Alkohol, in HBr und Bromnitrosonaphtol.
Methyläther C^iHgNOa = CioHgNOg.CHg. B. Aus dem Silbersalz mit CHgJ, in

Gegenwart von Aether (Ilinsky, B. 17, 2587). — Lange, gelbe, prismatische Nadeln (aus

Ligroin). Schmelzp.: 75". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol, ziemlich leicht

in heifsem Wasser, schwer in kaltem Ligroin.

Aethyläther CjgHjjNO., = CjoHgNOj.CjHj. Seideglänzende Nadeln. Schmelzp.- 50
bis 60" (Illnski, B. 19, 341). Wenig llüchtig mit Wasserdämpfen. Löslich in rauchender
Salzsäure. Wird durch Alkalien in eine isomere Verbindung umgewandelt, die beim
Erhitzen verpufft, ohne zu schmelzen. Liefert, mit salzsaurem Hydroxylamin, ^-Naphto-
chinondioximäthyläther.

Carbanilido-1- Nitrosonaphtol (2) Cj^Hj^N^Og = ^ioiie<(^QQQ NH C H " ^
Aus Nitrosonaphtol (2) und Phenylcarbonimid (Goldschmidt, B. 22, 3106). — Feine, gelbe
Nädelchen. Schmelzp.: 126—128".

3-Chlor-l-Nitrosonaphtol (2) C.oHgClNO, = CioH^CKNO-OH. B. Beim Einleiten

von Chlor (bereitet aus 3 g 90procentigeii Braunsteins mit Salzsäure) in eine gekühlte
Lösung von (5 g) 1 -Nitrosonaphtol (2) in (35 g) CHCI3 (Zincke, Schmünk, A. 257, 141). --

BEU.STE1N, Handbuch. II. 3. Aufl. 56
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Gelbrothe Nadeln (aus heilsem Alkohol). Schmilzt, unter Schäumen, bei 167— 168". Leicht

löslich, in der Hitze, in Alkohol, CHCI3, Eisessig und Benzol. Unverändert löslich in kaltem
Vitriolöl; bei 80—90" entsteht Chloroxy-«-Naphtochinonimid. Liefert, beim Behandeln mit
koncentrirter Salzsäure, Chloroxyre-Naphtochinon. Salpetersäure oxydirt zu Chlornaphto-

chinon. — Na.CjjHgClNO^. Grüne, glänzende Blättchen. Ziemlich löslich in Wasser und
verdünntem Alkohol.

/PfNHl O OH
Chloroxy-«-Naphtochinonimid CioHgClNOj = GqI{^<^ ^^ '^ '

. B. Beim Er-

hitzen einer eisessigsauren Lösung von Chlornitrosonaphtol mit Vitriolöl auf 80—90"

(ZiNCKE, ScHMUNK, Ä. 257, 145). Man fällt mit Wasser. — Kleine, braunrothe Nädelchen
(aus Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 179— 180". Schwer löslich in Aether und
Ligroin, leichter in Benzol. Löst sich in Soda. Zerfällt, beim Erhitzen mit Alkalien oder

Säuren, in NHg und Chloroxy-«-Naphtochinon.

DichloriiitrosonapMolC,„H5Cl2NOj= C,oH^Cl2(NO).OH. B. Das Kaliumsalz scheidet

sich aus beim Versetzen einer gekühlten Lösung von Trichlor-(?-Ketohydronaphtalinoxim

(s. u.) in Holzgeist mit KOH (Zincke, Schmunk, ä. 257, 145). Man zerlegt das Kalium-
salz durch verdünnte HCl. — Glänzende, goldgelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt,

unter Zersetzung, bei 165—166". Ziemlich leicht löslich in heifsem Alkohol, CHCl,, Eis-

essig und Benzol. Beim Erwärmen der Lösung in Vitriolöl entsteht Chloroxynaphtochinon-
oxim. Salpetersäure oxydirt zu Dichlor-^-Naphtochinon.

Trichlor-j?-KetoliydronaplitaIin-«-Oxim CjoHeClgNO,, = CgH^/^^^'?^*^^, . B.

Man leitet in eine gekühlte Lösung von (1 Thl.) l-Nitrosonaphtol(2) in (8 Thln.) CHClg
Chlor bis zur Sättigung ein und lässt zwölf Stunden stehen (Zincke, Schmunk, ^A.

257, 150). — Nadeln (aus Benzol -|- Ligroin). Schmilzt, unter Schäumen, bei 185— 186".

Ziemlich leicht löslich in Alkohol, CHClg und Eisessig. Kali erzeugt Dichlor-j9-Naphto-

chinonoxim.

3-Brom-l-Nitrosonaphtol (2) CjoHgBrNO, = C,„H,Br(NO).OH. B. Beim Auflösen
von 1-Nitrosonaphtolbromid in Alkalien oder beim Kochen desselben mit Alkohol (Brömme,
B. 21, 388). Entsteht auch beim Versetzen einer eisessigsauren Lösung von 1-Nifroso-

naphtol (2) mit Brom (Brömme). — Lange, gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 172".

Zerfällt, beim Kochen mit koncentrirter HCl und Essigsäure, in NHgO, HBr und Chlor-

oxy-H-Naphtochinön (Zincke, Schmunk ; A. 257, 153). Beim Behandeln mit Schwefelsäure
entsteht Bromoxy-a-Naphtochinon (Schmelzp.: 197").

Diehlorbrom-/?-Ketohydronaphtalinoxim CuHeCl^BrNO^ = C6H^<^^^^^ßJc|-
B. Aus Bromnitrosonaphtol (2) und Chlor (Zincke, Schmunk, A. 257, 152). — Kleine
Nadeln. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 157— 158". Kali erzeugt Dichlornaphtochinonoxim.

Nitronaphtol (2) CjoH^NOg = C,oHß(NO,).OH. ^. l-Nitronaphtol (2). B. Bei
der Oxydation von 1-Nitrosonaphtol (2) mit HNO., (Stenhouse, Groves, ^.189,151). Beim
Kochen von Acet-a-Nitro-jS'-Naphtalid mit 10 Thln. Natronlauge (von 6"/^) (Liebermann,
Jacobson, A. 211, 46). Nach einstündigem Kochen, unter Ersatz des verdampfenden Wassers,
giefst man vom Niederschlage ab und kocht diesen wieder mit Natronlauge. Die alka-

lischen Lösungen fällt man mit Essigsäure und krystallisirt das freie Nitronaphtol aus
Alkohol um. — Gelbe Nadeln und Blättchen oder dickere Prismen. Schmelzp.: 103".

Leicht löslich in Alkohol. Das in rothen Nadeln krystallisirende Natriumsalz ist un-

löslich in Natronlauge und giebt mit Baryt- und Bleisalzen rothe Niederschläge.

Aethyläther Ci^H^NOg — C,oHg(N02).O.C2H5. D. Man versetzt eine eisessigsaure

Lösung von (?-Naphtoläthyläther mit (2 Mol.) Salpetersäure (spec. Gew. = 1,43), unter Ab-
kühlen, fällt die Lösung mit Wasser und krystallisirt den Niederschlag aus Eisessig um
(Wittkampf, B. 17, 894). — Hellgelbe, lange Nadeln. Schmelzp.: 103— 104". Schwer
löslich in kaltem Alkohol und Eisessig, leicht in Aether. Wird von wässerigem Ammo-
niak schwer angegriffen; mit alkoholischem Ammoniak entsteht bei 160—170" Nitro-

(?-Naphtylamin.

Ein isomerer Nitronaphtoliithyläther entsteht, neben isomeren Verbindungen,
beim Versetzen einer eisessigsauren Lösung von j?-Naphtoläthyläther mit (2 Mol.) Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,43) (Gaess, J.pr. [2] 43, 23). — Schmelzp.: 114". Sehr leicht löslich

in Aceton, CHClg und Benzol, schwer in Ligroin. Wird von alkoholischem NHg bei 180"

nicht angegriffen. Liefert mit HNOg (spec. Gew. = 1,43) Diuitronaphtoläthyläther (Schmelz-

punkt: 114"). Beim Erhitzen mit verdünnter HNOg auf 190" wird 4-Nitrophtalsäure ge-

bildet. Beim Erhitzen mit einem Gemisch aus 1 Thl. koncentrirter HCl und 6 Thln. Eisessig
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auf 200" entstehen etwas Nitrouaphtol (Schmelzp. : 156— 158") und Chloi-nitronaphtol
(Schmelzp.: 192") (G., J. pr. [2| 45, 616).

Acetat CjoHgNO^ = C2H302.Ci(,He(N02). D. Man trägt Nitronaphtolnatrium in, mit
absolutem Aether verdünntes, Acetylchlorid ein, wäscht die erhaltene ätherische Lösung
mit Wasser und Soda und verdunstet (Böttcher, B. 16, 1938). — Lange Nadeln (aus

Ligroin). Schmelzp.: 61". Schwer löslich in Ligroin, leicht in Alkohol, Aether und
Benzol. Liefert, beim Kochen mit Eisessig und Zinkstaub, Acetylaminonaphtol , neben
Aethenylaminonaphtol.

b. 5-Nitrouaphtol (2). B. Aus 5-Nitro-2-Naphtylamin (Friedländer, Szvmanski,
B. 25, 2079). — Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 147". Leicht 1-islich in Al-

kohol u. s. w.
Aethyläther Ci^HnNOj = CioHgNOg.CjHg. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 115" (Friedländer, Szymanski).

c. 8-Nitronapfitol (2). B. Bei sechsstündigem Erhitzen auf 160" von 1 Thl. des

entsprechenden Aethyläthers (s. u.) mit 5 Thln. koncentrirter HCl -|- 10 Thln. Eisessig

(Gaess, J. pr. [2] 44, 614). Aus 8-Nitro-2 -Naphtylamin durch HNO., (Friedländer,
Szymanski, B. 25, 2082). — Lauge, goldgelbe Nadeln (aus Wassei"). Schmelzp.: 144— 145".

Leicht löslich in Alkohol u. s. w.
Aethyläther Cj^HnNOg = C,oH6(N02).OC2H5. B. Beim Nitriren von f?-Naphtol-

äthyläther (Gaess, J. pr. [2] 43, 25). — Lange, goldgelbe Nadeln (aus Ligroin). Schmelz-
punkt: 72—73". Sehr leicht löslich in Aether, Aceton, CHCI3 und Benzol. Wird von
alkoholischem NH3 bei 180" nicht angegriffen. Beim Nitriren entsteht 1,8-Dinitronaphtol-

äthyläther.

Acetat CijHgNO^ = C^HjOg.CjoHgfNOj). Lange Nadeln (aus verdünntem Alkohol).

Schmelzp.: 101-102" (G., J. pr. [2J 45, 615). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Dinitronaphtol CjoHeNgOg = C,oH5(N02)2.0H. a. («)-I,6 (oder 7)-Dinitro-
naphtol. B. Beim Nitriren von ^-Naphtol (Wallach, Wichelhaüs, B. 3, 846). — D.

Man löst 50 g j^-Naphtylamin in 1 1 heiisem Wasser, unter Zusatz von 30—45 ccm Salz-

säure (spec. Gew. = 1,19), lässt auf 30—^40" erkalten, giefst dann ein Gemisch von 100 g
H.^SO^ und 1 1 HgO hinzu und verdünnt das Ganze auf 3 1. Nun werden bei etwa 15"

25 g NaN02, in Wasser gelöst, eingetragen und die klare Lösung mit 400 ccm Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,35) gekocht. Das ausgeschiedene Dinitronaphtol wird in verdünnter
Kalilauge gelöst und das auskrystallisirte Kaliumsalz durch HCl zerlegt (Graebe, Drews,
B. 17, 1171). — Hellgelbe Nadeln. Schmilzt, unter plötzlicher Bräunung, bei 195".

Aeufserst schwer löslich in kochendem Wasser, leichter in Alkohol, sehr leicht in Aether
und CHCI3. Liefert, bei der Oxydation mit KMnO^ oder mit HNO3, 4-Nitrophtalsäure.

Verbindet sich schwerer mit Basen als Dinitro-«-Naphtol; die Salze sind meist sehr

schwer löslich in Wasser.
Salze: Graebe, Drews. — K.A-}-2H20^ Gelbe Nadeln. — Ba.A, -|- H.jO. Orange-

farbene Nadeln (Löwe, B. 23, 2542). — Ag.Ä. Intensiv gelblich roth.

Aethyläther Ci^H.oNjOs = C,oH5(N02)jO.C,H6. D. Aus dem Silbersalz und Aethyl-
jodid (Graebe, Drews, B. 17, 1172). Beim Behandeln von l-Nitro-(^-Naphtoläthyläther

oder des isomeren bei 114" schmelzenden Aethers mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,42)

bei 0" (Gaess, J. pr. [2] 43, 29). —Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 144" (G.).

Mäfsig löslich in kaltem Alkohol und Ligroin, sehr leicht in CHClg, Benzol und Aceton.

b. 5, 8-Dinitronaphtol (2). Aethyläther C^^HioN^Og = C,oH5(N02)2.0C2H5. B.

Man versetzt (1 Thl.) (^-Naphtolmonosulfiddiäthyläther S(C,oHg.OC2H5)2 mit (10 Thln.)

Essigsäure (von 90"/d) und fügt, unter Kühlung auf 0", allmählich (5 Thle.) rauchende
Salpetersäure hinzu (Ondfrowicz, B. 23, 3360). Man giefst nach 12 Stunden in Eiswasser.
— Lange, seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 215". Wird von verdünnter
Salpetersäure zu 3,6-Dinitrophtalsäure oxydirt.

c. 1, 8-Dinifronaphtol (2). B. Der Aethyläther entsteht, neben dem isomeren

Aether (Schmelzp.: 144"), bei zweitägigem Stehen von 1 Thl. 1- oder von 8-Nitro-

(?-Naphtoläthyläther mit 6 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,42) (Gaess, J. pr. [2] 43, 33).

Man trennt die beiden isomeren Dinitroderivate durch Benzol oder Ligroin. — Glän-
zende, gelbe Blätter (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 198" unter Zersetzung. Leicht

löslich in CHCI3 und Alkohol. Bei der Oxydation durch alkalische Chamäleonlösung
entsteht 3 - Nitrophtalsäure. — Ba.Ag -j- HjO. Orangefarbener Niederschlag, der nach
dem Trocknen kupferglänzende, gelbrothe Nädelchen bildet. — Ag.Ä. Kleine, dunkel-
braune Prismen.

Aethyläther CioHioNjOs = C,oH5(NO,)2.0C2H5. Gelbe Nadeln (aus Benzol). Schmelz-
punkt: 215" (Gaess). Schwer löslich in Alkohol, Benzol und Ligroin, leicht in CHCI3
und Aceton.

56*
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Trinitronaphtolmethyläther CnH^NgO^ = CHjO.CipH^lNO^)«. D. Wie bei Tri-

nitro-«-Naphtolmethyläther (Stäedel, A. 217, 172). — Kleine, farblose Nadeln (aus Eis-

essig). Schmelzp. : 213". Fast unlöslich in Alkohol, Aether, CHClg und Benzol.

Aethyläther C,2HgN307 = C.jH50.C,oH4(N02)3. Grofse, hellgelbe, glänzende Nadeln
(aus Eisessig). Schmelzp.: 186" (Staedel). Schwer löslich in Alkohol, CHCI3 und Benzol.

Dinitro-f?-Dinaphtyläther Cj^Hj^NaOs = [C,oH6(N02)]20. B. Man versetzt eine

80—90" warme Lösung von 1 Thl. (?-Dinaphtyloxyd in 12 Thin. Eisessig mit 8 Thln.

Salpetersäure (spec. Gew. = 1,45) (Sachs, B. 26, 253). — Gelbe, undeutliche Nadeln (aus

Eisessig). Schmelzp.: 145". Leicht löslich in Aceton, schwer in Eisessig.

B[exanitro-(9-Dinaphtyläther C.joHgNgOig = [C,oH4(N0.2)i,]oO. B. Beim Eintragen

von 1 Thl. j9-Diuaphtyläther in 12 Thle. gekühlte Salpetersäure (spec. Gew- = 1,52) (Sachs,

B. 26, 253). — Gelbe Krystallmasse (aus Essigäther). Zersetzt sich bei 270", ohne zu

schmelzen. Sehr schwer löslich in Alkohol und Eisessig, leicht in Essigäther.

Diehlordinitro-^-Dinaphtyläther C^oHioCljNaOj = [CioHgCKNO.Jl^O. B. Aus
Dichlor-(?-Dinaphtyläther, gelöst in warmem Eisessig, und Salpetersäure (spec. Gew. = 1,45)

(Sachs, B. 26, 253). — Orangegelb. Schmelzp.: 76".

Chlortrinitronaphtol CioH^ClNgO^ = C.oHgCKNOJg.OH. B. Beim Erwärmen von
1,3-Dichlortrinitronaphtalin mit Natronlauge (Cleve, B. 28, 957). — Krystallisirt aus Eis-

essig, mit 1 Mol. C2H4O.,, in blassgelben Nadeln, die bei 156", unter Zersetzung, schmelzen.

Leicht löslich in Alkohol und Eisessig. — Ba.Ä, -j- 2H.3O. Kleine, ziegelrothe Nadeln.

Sehr schwer löslich in kochendem Wasser.

6-Brom-l ('?)-Nitronaphtol (2). B. Beim Versetzen einer eisessigsauren Lösung von
l,6-Dibromnaphtol(2) mit HNO3 und Behandeln des Produktes mit Kali (Armstrong,

RossiTER, B. 24 [2] 721). — Schmelzp.: 122".

Dibromdinitro-j?-Dinaphtyläther CooHioBr^NaOg = [CioH5Br(N02)]20. B. Aus
Dibrom-j9-Dinaphtyläther, gelöst in warmem Eisessig, und Salpetersäure (spec. Gew. = 1,45)

(Sachs, B. 26, 253). — Gelbe, undeutliche Prismen (aus Eisessig). Schmelzp.: 87". Leicht

löslich in Alkohol und Eisessig.

Aminonaphtol (2) CioHgNO = CioHg(NH2).OH. a.. l-Aminonaphtol(2). B. Aus
l-Nitroso-2-Naphtol und (NH^l^S (Stenhouse, Groves, ä. 189, 153). Aus l-Nitro-(?-Naphtol

mit Zinn und Salzsäure (Liebeemann, Jacobson, ä. 211, 48). — D. Man übergiefst 1 Thl.

Benzolazo-(9-Naphtol C6H5.N.,.C,oH6.0H mit 3 Thln. SnCl. und 6 Thln. reiner Salzsäure,

saugt das gefällte Zinndoppelsalz ab und zerlegt es mit H^S. Beim Verdampfen der vom
Schwefelzinn abfiltrirten Lösung scheidet sich zunächst salzsaures Aminonaphtol ab. Das
Filtrat hiervon giebt, beim Abdampfen im Schwefelwasserstoffstrome, ein Gemenge von salz-

saurem Aminonaphtol und Sulfanilsäure, das man mit Soda bis zur alkalischen Reaktion
versetzt und dann wiederholt mit alkoholischem Aether ausschüttelt. In dem Aether löst

sich nur Aminonaphtol (Liebermann, Jacobson; Liebermann, B. 16, 2862). In die Lösung
von (200 g) Orange II (S03Na).C6H4.N2.CioHg.HO in 2 1 siedenden Wasser trägt man 200 g
Zinkstaub ein und dann, unter stetem Kochen, allmählich 1 1 rohe Salzsäure. Die farblos

gewordene Lösung wird heifs filtrirt und durch 200—300 ccm rohe HCl gefällt (Grand-
MOUGiN, Michel, B. 25, 981; Zincke, ä. 278, 188). — Nach Geoves (Soc. 45, 292) über-

giefst man 60 g Benzolazo-j?-Naphtol mit einer Lösung von 100 ccm SnClj (40 g Sn ent-

haltend) und 100 ccm Salzsäure (spec. Gew. = 1,16), schüttelt gut um, giefst nach zehn

Minuten 300 ccm kochendes Wasser hinzu und filtrirt kochend heifs. Das beim Erkalten

auskrystall isirte Produkt und das fernere — durch Eindampfen des Filtrates und Zusatz

von HCl erhaltene — löst man in 180 ccm kochendem Wasser, giebt 8 g NaOH (gelöst

in 20 ccm H^O) hinzu und nach 10 Minuten noch 10 g NaHCOg. Nach 10 Minuten filtrirt

man das freie Aminonaphtol ab, wäscht es mit 180 ccm schwefelwasserstoffhaltigem Wasser
und kocht es dann mit 200 ccm Wasser und 12,5 ccm koncentrirter Salzsäure. — Man
vertheilt l-Nitroso-(?-Naphtolnatrium in Wasser, giebt etwas NHg oder NaOH hinzu und
leitet bei 40", zuletzt bei 100", H2S ein (Groves, Soc. 45, 296). Bequemer ist es, das

Nitrosonaphtolnatrium (dargestellt aus 4 Thln. Naphtol) mit Wasser auf 80 Thle. zu
bringen und dies Gemisch in eine Lösung von 15 Thln. Salzsäure (spec. Gew. = 1,16)

und 14 Thln. Zinnchlorürlösung (40 g Sn in 100 ccm enthaltend) einzutragen. Man rührt

fortwährend um, erhitzt zuletzt, bis sich alles löst, und lässt langsam erkalten. Nach
24 Stunden saugt man das ausgeschiedene salzsaure Aminonaphtol ab und wäscht es mit

verdünnter HCl. Das Filtrat liefert, beim Eindampfen, weitere Mengen des Salzes. Man
löst CS in 8 Thln. heifsem Wasser, giebt etwas SO.^ hinzu und fällt die heifs filtrirte

Lösung durch Zusatz von 7-20 ^^^ Volumens koncentrirter HCl (Groves). — Glänzende
Blätter. Sehr schwer löslich in siedendem Wasser. Löst sich in Ammoniak mit gelber

Farbe, die beim Schütteln mit Luft dunkelbraun wird (Unterschied von 2-Amino-«-Naphtol).
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Giebt mit HNO.^ oder mit Chromsäuregeraisch (^-Naphtochinou. Beim Einleiten von
Ciilor in die eisessigsaure Lösung entsteht Dichlor-^^-Naphtochinon; ebenso erhält man mit
Brom Dibrom-j^-Naphtochinon. Bleibt die mit Chlor gesättigte essigsaure Lösung ein bis

zwei Tage stehen, so wird durch Wasser das (5-Dichlornaplitochinonchlorid C^gli^C\^0.2

gefällt. Liefert mit Chlorkalk (und HCl) 2-Naphtochinon-l-Chlorimid. Der Methyläther
zerfällt, beim Behandeln mit salzsaurem Zinnchlorür, in Methylalkohol und Aminonaphtol
(Goldschmidt, Schmid, B. 18, 572). — CipHgNO.HCl. Feine Nadeln (L., J.). Wenig lös-

lich in verdünnter HCl; löslich in 15 Thln. kochendem Alkohol (Groves). — Das Pikrat
ist ein gelber Niederschlag, der bei 109— 110" schmilzt.

Aethyläther Ci.HjaNO = NH.,.C,oH6.0C2H5. B. Bei der Reduktion von 1-Nitro-

naphtoläthyläther (Sclimelzp.: 103°)" (Gaess, J. pr. [2\ 43, 27). — Tafeln oder Prismen
(aus Ligroin). Schmelzp. : 51°; Siedep.: 300—302°. Leicht löslich in Alkohol u. s. w.
Liefert ein bei 145° schmelzendes Acetylderivat.

Aeetylaminonaphtol C,,H,jNO, = NH(C,H30).C,oH6.0H. B. Entsteht, neben
Aethenylaminonaphtol, beim Kochen von Nitronaphtolacetat mit Zinkstaub und Eisessig

(Böttcher, B. 16, 1938). Man fällt die filtrirte Lösung mit Wasser und behandelt den
erhaltenen Niederschlag mit verdünnter Natronlauge, welche Acetylaminophenol löst und
die Aethenylverbiudung zurücklässt. Entsteht, neben Acetamino-2-Naphtylacetat und
Aethenyl-l-Amiuonaphtol(2), bei 3'/., stündigem Erhitzen von l-Amino-2-Naphtolhydrochlorid
mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Michel, Grändmougin, B. 25, 3430). Beim
Eingiefsen in Wasser bleibt nur Acetaminonaphtol in Lösung. Den Niederschlag löst

man in heifsem Alkohol; beim Erkalten scheidet sich Acetaminonaphtylacetat aus. —
Blättchen (aus sehr verdünntem Weingeist). Schmilzt, unter Bräunung, bei 235° (Gränd-
mougin, Michel). Sublimirt zum Theil unzersetzt. Geht, bei der Destillation, in Aethenyl-
aminonaphtol über.

Aethenylaminonaphtol Cj^H^NO = CH3 .C<^^\c,(,He, B. Bei der Destillation

von 1-Acetylaminonaphtol (Böttcher, B. 16, 1939; Michel, Grändmougin). — Anisartig

riechendes Oel. Erstarrt nicht bei —15°; Siedep.: 300°; spec. Gew. = 1,1817 bei 15°

(M., Gr.). — (C,2H9NO.HCl),.PtCl^ + 2H.,0. Hellgelbes Krystallpulver.
1-Aminonaphtoldiacetat C,,H,i,N0'3 = NH(C3H30).C,oHj,.OC2H30. B. Aus salz-

saureui Aminonaphtol mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (Meldola, Morgan, iSoc.

55, 121). — Rhombische Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 206°. Sublimirt unzersetzt.

Leicht löslich in heifsem Alkohol.

Thioearbamidonaphtol C,iH,NSO = CioHg/^^CSH. B. Bei 3—4stündigem

Erhitzen auf 130— 140° von 1 Tbl. Aminonaphtol mit 2 Thln. CS^ und dem vierfachen

Vol. Alkohol (Jacobson, B. 21, 417). — Lange Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.:
248—249°. Sehr leicht löslich in Alkohol, kaum in Benzol. Löslich in Natronlauge.
Beim Erhitzen mit HCl auf 150—180° entstehen Aminonaphtol und H^S. Beim Kochen

mit Anilin entsteht Carbanilaminonaphtol CjoHg^^ ^ ^CNH-CeH^.

Verbindung C^^H.oN^S.O^ = CioHe/^T^C.S.S.c/^^NCiÄ. B. Beim Behandeln

von Thiocarbamidonaphtol mit alkoholischer Jodlösung (Jacobson, B. 21, 419). — Nadeln
(aus Eisessig). Fast unlöslich in Alkohol, leicht löslich in heifsem Benzol und Eisessig.

Carbanilaminonaphtol C,7H^2N20 = CioHg/^\c.NH.CgH5. B. Beim Kochen

von Thiocarbamidonaphtol mit Anilin (Jacobson, B. 21, 419). C,oHg<^^'^C.SH+ NH^.

CgHj — C1JH12N2O -|- HgS. Entsteht auch, neben anderen Körpern, beim Erhitzen von
Benzolazo-(?-Naphtol mit CS^ auf 250° (Jacobson). — Kleine Nadeln (aus verd. Alkohol).
Schmelzp.: 167— 168°. Sehr leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Alkalien. Wird von
HCl bei 180° zerlegt in CO^, Anilin und Aminonaphtol. — Schwache Base. — Pikrat
C,7H,2N20.C6H3(N02)80. Niederschlag, äufserst schwer löslich. Schmelzp.: 209—210°.

b. 3-Aminonaphtol (2). B. Bei mehrstündigem Erhitzen auf 135—140° von
1 Thl. 2,3-Dioxynaphtalin mit 10 Thln. koncentrirtem NHg (Friedländer, Zakrzewski, B.
27, 763). — Nädelchen (aus Wasser). Schmelzp. : 234°. Leicht löslich in Alkohol, schwer
in Aether und Benzol.

Diacetylderivat C^.HigNOg = C,oH,NO(C2H30)2 (F., Z.).

c. 7-Aminonaphtol (2). 7-Phenylamino-2-Iiaphtol C,eH,3N0 = OH.CioHg.
NH.CßH^. B. Aus 2, 7-Dioxynaphtalin und Anilin (Hepp, B. 26, 3087'; Clausius, B. 23,
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529). — Nadeln (aus Ligroin + Benzol). Schmelzp.: 160" (H.); 163" (Cl.). Leicht löslich

in Alkohol u. s. w.
Methyläther CijH.sNO = CifiHijNO.CHg. Nadeln (aus Holzgeist). Schmelzp.: 137

bis 138" (0. Fischer, Schütte, B. 26, 3088).

Acetat CjgHj^NO., = CißHijNO.CjHgO. Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 162"

(0. Fischer, Schütte).

d. 8-Aniinonaphtol (2). B. .A.us 8-Nitro-2-Naphtol (Friedländer, Szymanski, B.

25, 2082). Kleine Nädelchen (aus Aether). Zersetzt sich bei 212— 218", ohne zu schmelzen.

Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

Aethyläther CijH„NO = NH^.C.oHß.OC.H^. B. Bei der Reduktion von S-Nitro-

2-Naphtoläthyläther (Gaess, J. pr. [2] 43, 28). — Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 67";

Siedep. : 315". Leicht löslich in Alkohol u. s. w. Liefert ein Acetylderivat C,4H,5NO.^
= NH(C2H30).C,nH8.0C.^H5, das (aus verdünntem Alkohol) in seideglänzenden Nadeln
krystallisirt und bei 139" schmilzt.

e. ß-ß^Aminonaphtol. Aethyläther C,,H,.,NO = NHj.C.oHe.OCaHs. B. Bei der

Reduktion von (^-(?,-Nitronaphtyläthyläther (Schmelzp.: 114") (Gaess, J. pr. [2] 43, 28). —
Krystalle. Schmelzp.: 90—91"; Siedep.: 330". Leicht löslich in Alkohol u. s. w. Liefert

ein Acetylderivat Ci^HijNO, = NH(C2H30).C,oH6.0C.jH,;, das (aus verdünntem Alkohol)

in seideglänzenden Nadeln krystallisirt und bei 184,5" scltimilzt.

Diaminonaphtol C,oH,oN^O = OH.C,oH5(NH5,)2. B. Aus Dinitro-j5-Naphtol mit Zinn
und Salzsäure (Löwe, B. 23, 2543). — Flocken. — CloHgNjO.HCl. Nädelchen.

Triacetylderivat CjgHj.N^O, = C2H302.C,oH6(NH.C2H30),,. B. Silberglänzende

Nädelchen (aus verd. Essigsäure). Schmelzp.: 203" (Löwe). Schwer löslich in Alkohol,

(?-Naphtolviolett C,8Hj6N,0 = N(CH„).,.C6H,.N:C,„H5(OH). B. Beim allmählichen

Eintragen von 1 Mol. salzsaurem Nitrosodimethylanilin in eine, auf 110" erhitzte, Lösung
von 1 Mol. ^-Naphtol in Essigsäure (Meldola, B. 12, 2066). Man wäscht das Produkt
mit Wasser, löst es dann in heifsem Alkohol und fällt mit HCl das salzsaure Salz. —
Das salzsaure Salz CigHjpNjO.HCl krystallisirt aus Alkohol in grofsen, bronzefarbenen
Nadeln. Leicht löslich in heifsem Wasser und Alkohol. Die Lösungen sind intensiv

violett und färben sich, mit überschüssigem Vitriolöl, tief blau. Zinnchlorür erzeugt eine

Leukobase CjgHjgNoO, die aber an der Luft äufserst leicht wieder in Naphtol violett

übergeht. Absorptionsspektrum: Meldola, Soe. 39, 39. Die freie Base ist ein dunkles,

amorphes Pulver, das sich in Benzol mit rother Farbe löst. — Das Platindoppelsalz
bildet mikroskopische, brouzefarbene Nadeln und ist unlöslich in Alkohol.

Oxydinaphtylamin C20Hj3.NO = NH<^S'"g"\o. B. Beim Erhitzen von Thiodi-

<C H \
C^**n^ /^ '"''* überschüssigem, oxydirtem Kupferpulver, im Rohr, auf

250—280" (Ris, B. 19, 2244). Man kocht das Produkt mit Benzol aus. — Citronengelbes

Krystallpulver (aus Benzol). Schmelzp.: 301". Destillirt nicht unzersetzt. Wenig löslich

in Alkohol, Aether, Eisessig und in kochendem Benzol. Leicht löslich in Vitriolöl.

Acetylderivat C,,H,gNO., = N(CoH30)/&"g«\o. B. Beim Erhitzen von Oxy-

dinaphtylamin mit Acetylchlorid und Cumol (Ris). — Schmelzp.: 235". Fast unlöslich in

Alkohol und Ligroin, mäfsig löslich in Aether, ziemlich leicht in Benzol.

(?-Naphtol und Aldehyd. Aethylidenglykol-/9-Dinaphtyläther (($-Dinaphtyl-
acetal) C,^Yi,fi^ = CY{.,.C¥i{pG,^n,\. B. Man erwärmt 7 Thle. j^-Naphtol mit 3 Thln.

Paraldehyd, 15 Thln. Eisessig und 1 Tbl. rauch. HCl auf dem Wasserbade (Claisen, A.

237, 27; vgl. Claus, Trainer, B. 19, 3010). — Krystallpulver. Schmelzp.: 200—201".
Sehr schwer löslich in Lösungsmitteln. Wird durch Erhitzen auf 200" nicht verändert.

Thionaphtol CjpHgS = CjoHj.SH. B. Beim Behandeln von (?-Naphtalinsulfonsäure-

chlorid mit Zn und H.,S04 (Maikopar, Z. 1869, 711). Entsteht, neben (?-Naphtyldisulfid,

beim Erhitzen von rohem (?-Naphtylxanthogensäureäthylester mit alkoholischem Kali

(Leuckart, J. pr. j2] 41, 220). — Kleine, glänzende Schuppen (aus Alkohol) (Billeter,

B. 8, 463). Schmelzp.: 81"; Siedep.: 286"; 153,5" bei 15 mm (Krafft, Schönherr, B.

22, 824). Nicht mit Wasserdämpfen flüchtig. — Pb(CioH7S)2. Orangegelbes Krystall-

pulver.

Methyl- ,9- Naphtylsulfon C,,H,oSO, = C.oHj .SO2.CH3. B. Beim Erhitzen von
l^-naphtalinsulfinsaurem Natrium mit CHgJ (Otto, Rössing, Tröger, J. pr. [2] 47, 103).

— Glänzende monokline (Brdgnatelli, J. pr. |2] 47, 103) Blättchen oder Nädelchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 142—143". Leicht löslich in Alkohol und Benzol.
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Aethyläther C,.,H,j8 = C,||H, .S.C.^Hj. Krystallmassc. Selimelzp.: 16"; Siedep.:

170,5" bei 15 min (KrÄfft, Schönherr, B. 22, 824).

Aethyl-,-)-Naphtylsulfon C,jH,.,S02 = C,oH7.S02.C2H5. Kleine Krystalle (aus Ligioin).

Sclimclzp. : 43— 45" (Otto, Rössing, Tröger). Sehr leicht löslich in Alkohol und Benzol,

schwer in siedendem Ligroin.

Phenylnaphtylsulfid C],;H,2S = CjoHv.S.CyHg. B. Bei mehrstündigem Erhitzen auf
240" von (5 Thln.) (:?-Thionaphto]blei mit (4 Thln.) Brombenzol (Krafft, Bourgeois, B.

23, 3048). — Kleine Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 51,5"; Siedep.:

224" bei 14 mm.

Thiophenylnaphtylamin CigHjjNS = S<fp'"3\NH. B. Bei ßstündigem, all-

mählichem Erhitzen auf 240" von (15 g) Phenyl-«-Naphtylamin mit (4 g) Schwefel (Kym,

B. 23, 2464). — Kleine, glänzende, gelbe Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 137-138".

Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Benzol. Liefert, mit Kupferpulver bei 280",

Phenyl-«-Naphtylcarbazol CjgHjjN.

j?-Phenylnaphtylsulfon C.ßHij.SO.j = CßHjSO^.CioHj. B. Durch Oxydation von
Phenyl-f^-Naphtylsulfid, gelöst in Eisessig, mit Chromsäuregemisch (Krafft, Bourgeois, B.

23, 3049). Aus Benzolsulfonsäure, Naplitalin und P2O5; beim Erhitzen von (9-Naphtalin-

sulfonsäure mit Benzol und P.jOg {auf 180—200" (Michael, Adair). Beim Erhitzen eines

Gemenges von Naphtalin und CgH-.SOoCl mit Zinkstaub (Chruschtschow, B. 7, 1167); ent-

steht nicht beim Behandeln von CgHg.SOjCl mit Naphtalin und Chloraluminium (Otto,

Beckurts, B. 11, 2069). — Lange, fächerförmig gruppirte Nadeln (aus Alkohol oder

Aether). Schmelzp.: 115— 116" (.M., A.). Besitzt den Glanz des Naphtalins (das a-Sulfon

ist glanzlos).

j9-Dimethylaminophenylnaphtylsulfon CigHj-NSOj = NTCHg^j.CgH^.SOa.C.oHj. B.

Beim Erhitzen von Dimethylauilin mit p/-Naphtalinsulfochlorld (Michler, Salathe, B. 12,

1790). — Leicht löslich in Alkohol und Aether. Giebt mit Zink und Salzsäure Dimethyl-

auilin und |?-Thionaphtol. Verhält sich gegen Salzsäure wie das «-Sulfon und liefert, bei

der Behandlung mit rauchender Salpetersäure, ebenfalls Tetranitromethylanilin und

j^- Nitro- (?-Naphtalinsulfonsäure.

Tolylnaphtylsulfid C„H,,S = C.oHj.S.CgH^.CHg. a. o-Tolylderivat. B. Bei

6 stündigem Erhitzen auf 225" von ß-Vhiii.C.f^Yi^).^ mit o-Bromtoluol (Bourgeois, B. 24, 2266).

— Oel. Siedep.: 232" (i. D.) bei 12 mm.
b. m-Tolylderivat. Kleine Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 60";

Siedep.: 236" (i. D.) bei 12 mm (Bourgeois).

c. p-Tolylderivat. Perlmutterglänzende Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.:

70,5". Siedep.: 237,5" (i. D.) bei 12 mm (Bourgeois). Schwer löslich in Alkohol, ziemlich

leicht in Aether und CSg.

Naphtylsulfid CjoHi^S = (C,oH7)2.S. a. ßä-Derivat. B. Bei der Destillation von
Blei-^-Thionaphtol oder beim Erhitzen von (5-Naphtyldisulfid mit Kupferpulver (Krafft,

Schönherr, B. 22, 825). Beim Erhitzen von (1 Mol.) i'?-Dinaphtylsulfon mit (1 At.) Schwefel

(Krafft, Vorsters, B. 26, 2816). — Glänzende, dünne Blättchen (aus heifsem Alkohol).

Schmelzp.: 151"; Siedep.: 295—296" bei 15 mm. Sehr schwer löslich in heifsem Alkohol,

sehr leicht in CS,.

(9-Naphtyldisulfoxyd C^oHi^S^O,, = C.oHj.SOj.S.C.oH,. B. Entsteht, neben |5-Naph-

talinsulfonsäure , beim Kochen von ;:/-Naphtalinsulfinsäure mii Wasser (Otto, Rössing,

Tröger, J. pr. [2] 47, 97). — Kleine Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.:
106—108". Leicht löslich in heifsem Alkohol.

b. aß-Derivat. B. Man erhitzt (^'-Thionaphtolblei Pb(CjoHjS)^ mit überschüssigem

ot-Monobromnaphtalin 2— 3 Stunden lang auf 220", dann ebenso lange auf 240" (Krafft,

B. 23, 2368). — Glänzende Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 60—61". Siedep.:

290—291" bei 15 mm.
Dinaphtylsulfon C.^oH,4S02 = (C,oH,),SO.^. &. nß-Derivat. B. Durch Oxydation

von «j'?-Dinaphtylsulfid mit Chromsäuregemisch (Krafft, B. 23, 2369). Entsteht auch durch

Erhitzen von Naphtalin mit Vitriolöl (Kr.). — Schmelzp.: 122,5— 123".

b. ßß-LUnaphtylsulfon. B. Aus Naphtalin und H^SO^ bei 180" (Stenhoüse, Groves,

B. 9, 682). Bei der Oxydation von j^-Dinaphtylsulfid, gelöst in Eisessig, mit Chrom-
säm-egemisch (Krafft, B. 23, 2366). — Seidenartige Nadeln (aus siedendem Alkohol).

Schmelzp.: 177". Sehr wenig löslich in Ligroin, CS.^ oder kaltem Benzol, schwer löslich

in Alkohol und kochendem Aether, ziemlich löslich in heifsem Benzol und Eisessig. Löst

sich in heifser, konc. Schwefelsäure unter Bildung einer Sulfonsäure. Verhalten gegen CrO,
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wie bei dem «-Sulfon (Stenhouse, Gkoves). Giebt beim Erhitzen mit PCl^ auf 180"

(9-Chloinaphtalin und (9-Sulfonaphtalinchlorid CioH^-SOjCl (Cleve, BI. 25, 25). Beim Er-

hitzen mit Schwefel entsteht /9-Naphtylsulfid.

5-Chlor-8-]Sritronaphtyl-2-Disulfid aoHioCl^N^OÄ = [CioH^CKNO^HaSj. B. Beim
Erhitzen des entsprechenden Chlorids CjoHsClCNO.l.SO^Cl mit HJ (+ Eisessig) (Cleve,

Privatmitth.). — Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 141".

j9-Naphtolaeetylester C,2H,„S0 = CioH^.S.CjHgO. Schmelzp.: 53,5"; Siedep.: 191"

bei 15 mm (Krafft, Schönherr).

Naphtylrhodanid C,,H,NS = C,oH,.SCN. D. Durch Behandeln von (^-Thionaphtol-

blei mit Chlorcyan (Billetfr). — Fest. Schmelzp.: 35". Zerfällt vollständig bei der

Destillation. Zerlegt sich, mit KHS, in Thionaphtol und KSCN. Koncentrirte Salzsäure

bewirkt Spaltung in CO2, NHg und Thionaphtol. Mit Natriumamalgara tritt bei 150—160"

eine glatte Zerlegung in Naphtyldisulfid und NaCN ein.

Aminothionaphtol C,oH,,NS = NHj.Ci^Hg.SH. a. l-Amino-2-Thionaphtol. B.

Beim Schmelzen von Oxalylaminothionaplitol mit KHO (Hofmann, B. 20, 1801). Beim
Erhitzen von 4 g «-Benzenylamino-(?-Thionaphtol mit 12gK0H und 15cem Alkohol vier

Stunden lang auf 190—200° (Jacobson, B. 20, 1899). — Aeufserst leicht oxydirbar und
daher nicht rein dargestellt. Bei der Oxydation entsteht Diaminodinaphtyldisulfid.

Diacetylderivat C„H,,NSOi, = NH(C2H30).C,oH,.S.CjH30. B. Beim Kochen von
Diaminodinaphtyldisulfid C^oHigNaSg (s. u.) mit Essigsäureanhydrid (Jacobson, B. 20, 1901).

— Lange Spiefse (aus Alkohol). Schmelzp.: 173,5—175". Ziemlich schwer löslich in

Alkohol. Zerfällt, beim Erhitzen mit koncentrirter HCl auf 200—220", theilweise in

Essigsäure und Aethenylaminothionaphtol.

b. 8-Aminothionaphtol (2). B. Das Hydrojodid entsteht bei der Reduktion von
«-Amidonaphtalin-(?-Sulfonsäureamid mit Jodwasserstoff und Phosphor (Cleve, B. 21, 3267).

— CioHgNS-f VaCjHeO. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 127". Schwer löslich in Alkohol.

l-Methenylamino-2-Thionaphtol CnH7NS=CioHe<^^yCH. B. Beim Erhitzen von

«-Formylnaphtalid mit Schwefel (Hofmann, B. 20, 1799). — Krystalle. Schmelzp.: 45

bis 46" (H., B. 20, 2265). — (CnHjNS.HCl)2.PtCl,. Niederschlag, aus gelben Nädelchen

bestehend.

Aethenylaminothionaphtol CjaHgNS = C,oH6<^ 'U^C.CHg. B. Beim Erhitzen von

«-Acetnaphtalid mit Schwefel (Hofmann, B. 20, 1800). Beim Behandeln von «-Thioacet-

naphtalid CHg.CS.NH.CißH, mit einer alkalischen Lösung von rothem Blutlaugensalz

(Jacobson, B. 20, 1898). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 94,5— 95,5" (J.). Sehr leicht

löslich in Alkohol. — (Ci2H3NS.HCl)2.PtCl4. Nadeln. Liefert bei der Oxydation durch

KMnO^, in saurer Lösung, Phtalsäure (J., B. 21, 2625).

Oxalylaminothionaphtol Co^Hi^NaS^ = C,oHe<^\c.c/g\c,oH6. B. Entsteht,

neben Aethenylaminothionaphtol, beim Erhitzen von a-Acetnaphtalid mit Schwefel (Hof-

mann, B. 20, 1801). Während des Erhitzens verflüchtigt sich das Aethenylaminothio-

naphtol. Den Rückstand kocht man mit Alkohol aus und sublimirt ihn dann im Luft-

ötrome. Beim Kochen eines Gemisches aus a-Naphtylamin, Glycerin und Schwefel (Lang,

B. 25, 1903). — Goldgelbe Blättchen. Verkohlt oberhalb 300". Kaum löslich in Alkohol,

Aether und Benzol. Ziemlich leicht löslich in warmem Nitrobenzol. Zerfällt, beim
Schmelzen mit Kali, in Oxalsäure und Aminothionaphtol.

j?-NaphtyldisulfidC2oH,,S2=(C,„H7)2S2. B. S. (3-Thionaphtor(LEUCKART). Beim Kochen
von (^-Naphtyldisulfoxyd CmH^SOj.S.CioH^ mit konc. Kali (Otto, Rössing, Tröger, J. pr.

[2] 47, 98). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 189" (Cleve, B. 21, 1100).

l-Dinitronaphtyl-2-(6- und 7)-Disulfid (CjoHe.N02),S2. Siehe S. 868.

Tetranitronaphtyldisulfid C^nHioN^S^Og = [CioH6(NÖ.3)2S— J^.
B. Beim Versetzen

einer eisessigsauren Lösung von l,8-Dinitronaphtalin-3-Sulfonsäurechloi'id mit überschüssigem
HJ (Hellström, Privatmitth.). — Gelbe, mikroskopische Nadeln. Schmilzt bei 272—276"

unter Zersetzung. Sehr schwer löslich in Aether und Eisessig.

Di-7-Chlor-8-N-itronaphtyl-2-Disulfid C^oHioCl^NsS^O^ = [CioHgCKNO^^.S— l^. B.
Beim Erhitzen einer Lösung von 7-Chlor-8-Nitronaphtalin-2-Sulfonsäurechlorid mit HJ
(Cleve, B. 25, 2486). — Feine Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 217".

Diaminodinaphtyldisulfid (2) C^oHjeN.Sg = NH^.CioHeS.S.C.oHß.NH^. a. 1-Di-
atninoderivat. B. Beim Einleiten von Luft in eine Lösung von 1 -Aminothionaphtol
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in alkoholisclicm Kali (Jacobson, B. 20, 1900). — Gläuzendi-, gelbe Blättclien (aus Alkohol).

Schmelzp.: 131— 132". Ziemlieh schwer löslich in Alkohol. Schwache Hasen. Licifcrt,

beim Kochen mit Essigsäureanhydrid, Diacetylaminothionaphtol. Liefert mit CS., Thio-
carbamidonaphtylmerkaptan.

a-Thiocarbamidothionaphtyl CHH7NS2 = CioH6<^g\c.SH. B. Bei 3—4stündigem

Erhitzen von Diaminodinaphtyldisulfid mit CS2 auf 110^130" (Jacobson, B. 21, 2626).

Bei 4—5 stündigem Erhitzen auf 220—230" von (5,5 Thln.) «-Naphtylsenföl mit (1 Thl.)

Schwefel (Jacobson, Frankbnbacher, B. 24, 1406). — Kleine Nädelchen (aus Alkohol).

Schmilzt oberhalb 240". Liefert mit Ferridcyankalium, in alkalischer Lösung, das Disulfid,

C^jHioN^S, (s. u.).

Disulfid C.,2H,2Ni,S4 = C,oHe/|\c.S2.c/|Nc,oHe. B. Aus «-Thiocarbamido-

thionaphtol, gelöst in Natron und rothem Blutlaugensalz (Jacobson, Fbankknbacher, B.
24, 1408; vgl. B. 21, 2626). — Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 194". Leicht löslich

in Benzol.

b. 5-Dianiinoderivat. B. Bei dreistündigem Kochen von 5-Nitronaphtalin-
2-Sulfonsäureamid mit überschüssiger Jod wasserstoflfeäure (spec. Gew. = l,9tJ) und Phos-
phor (Ekbom, B. 24, 332). Aus (^-Dinitrodinaphtyldisulfid mit HJ und Phosphor (Ekbom).
— Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 166". Leicht löslich in Alkohol und
Benzol, schwerer in Aether, sehr schwer in Ligroin. — C2oHjgNjS2.2HCl. Mikrosko-
pische Nädelchen. Spaltet, beim Kochen mit Wasser, Salzsäure ab. — C.,oH,gN2S2.2HJ.
Gelbe Nadeln.

s-Diacetylderivat Cg^H^oNgSgO, = |NH(C2H30)C,„Hg.S— J^. Mikroskopische Nädelchen
(aus Eisessig). Schmilzt, unter Verkohlung, bei 276" (Ekbom, B. 24, 335).

(9-lSraphtolsulfonsäuren CioHgSO, = OH.CjoHg.SOgH. a. (fa)- 2- Naphtoi-5-Sul-
fonsäure. B. Aus 2-Naphtylamin-5-Sulfonsäure und HNO2 (Claus, J. y^/-. [2] 39, 315).
- Ba(C,oH7SO,)2.

b. (ßy2-Naphtol-6-Stilfonsätir€. B. Beim Erwärmen von (?-Naphtol mit Vitriolöl

(ScHAEFFER, A. 152, 298). Beim Schmelzen von 2, 6-Naphtalindisulfonsäure mit Kali (Ebert,
Merz, B. 9, 610; Armstrong, Graham, Soe. 39, 135). — Kleine, blätterige Krystalle.

Schmilzt bei 122" unter Rothfärbung (E., M.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol.
Die wässerige Lösung giebt mit Eisenchlorid eine schwachgrüne Färbung. Zerfällt, beim
Erhitzen mit Salzsäure auf 200—210°, glatt in p?-Naphtol und HjSO^. "Beim Behandeln
des Kaliumsalzes mit 1 Mol. PClg entsteht wahrscheinlich zunächst das Chlorid OH.CioHg.
SOgCl, das aber mit Wasser nur zum Theil (^-Naphtolsulfonsäure regenerirt, indem da-

neben die Säuren C2„H,4S207 und CjoHiePaSjO,^ gebildet werden. Wendet man 2 Mol.
PCI5 auf 1 Mol. des Kaliumsalzes an, so entstehen gleichfalls letztere Säuren und daneben
noch die Säuren C,oHgPSO,, C^oH^gS^Oig und 0(C,oHg.SO.,H)2, sowie etwas 2,6-Dichlor-

naphtalin und eine Chlornaphtolsulfonphosphorsäure. Mit 3 Mol. PClg endlich erhält man
wesentlich 2,6-Dichlornaphtalin und Chlornaphtolphosphorsäure (Claus, Zimmermann, B.
14, 1478). Beim Erhitzen des Natriumsalzes auf Dunkelrothgluth entstehen /^-Naphtol,

j^-Dinaphtyläther und j?-Dinaphtylenoxyd (Hodgkinson, Limpach, Soc. 59, 1096). Die
wässerige Lösung der Salze fluorescirt schwach blau. — Bei der Einwirkung von Brom
auf eine wässerige Lösung des Kaliumsalzes entsteht zunächst ein Monobromderivat und
dann ein Salz C,oH,BrSOg.K[ = C,oH,(02)(OBr)S03K?l, das sich leicht in kochendem
Wasser, aber nur mäfsig in kaltem löst und in dunkelgelben Tafeln krystallisirt (Arm-
strono, Graham). — NH^.CioHjSO^. Lange, flache Prismen; 100 Thle. Wasser lösen bei
24" 3 Thle. Salz (Meldola, Soc. 39, 41). — K.CioH.SO^ -f xH^O. Nadeln oder Blätter.

Leicht löslich in heifsem Wasser, unlöslich in Alkohol. Verliert über Schwefelsäure
alles Krystallwasser (E., M.). Wasserfrei; 100 Thle. Wasser lösen bei 15" 2 Thle. (A.,

G.). — Ca.A, -f 5H2O. Blättchen, leicht löslich in Wasser und Alkohol (S.). — Ba.Aj
-|-6H20. Kleine Blättchen; leicht löslich in Wasser, etwas schwerer in Alkohol (S.). —
Pb.A, + 6H2O. Silberglänzende Blättchen (S.). Leicht löslich in Wasser, etwas schwerer
in Alkohol.

c. 2 - Naphtol-7-Sulfonsäure. B. Aus 2-Naphtylamin-7-Sulfonsäure (aus

('/-Naphtylaminsulfat und Vitriolöl bei 150" bereitet) und salpetriger Säure (Bayer, Düis-
BERG, B. 20, 1431). Beim Erhitzen von Naphtalin-2,7-Disulfonsäure mit Natron (B., D.;
Weinberg, B. 20, 2907). — Wasserhaltige Nadeln (aus starker Salzsäure). Die über KOH
getrocknete Säure schmilzt bei 89". Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in

Aether und Benzol. Zerfällt, beim Erhitzen mit verd. Mineralsäuren oberhalb 200", in

H2SO4 und (?-Naphtol. Beim Schmelzen mit NaOH entsteht Dioxynaphtalin (Schmelzp.:
186"). Liefert mit PCI5 2, 7-Dichlornaphtalin.
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Salze: Weinberg, B. 20, 2907. — Na.Ä -j- 2V2H20. Grofse Blätter. 100 Tille.

Wasser lösen bei 15" 8 Thle. Die Lösung fluorescirt blau. — K^A -\- H^O. Grofse Rauten.
Leicht löslich in Wasser. — Mg.Ä^ + öVzH^O. Blätter. — Ba.A., (über H^SO^ getrocknet).

Undeutliche Prismen. Schwer löslich in Wasser.
Nitrosoderivat C^oH^NSOg. B. Aus 2-Naphtol-7-Sulfonsäure und salpetriger Säure

(Weinberg, B. 20, 2908). — Na.CioHgNSOg + 2H2O. Goldglänzende Nadeln.

d. {a)-2-Naphtol-8-Sulfonsäure (Croceinsüure). B. Entsteht, neben der

6-Säure, beim Auflösen von 5-Naphtol in kaltgehaltenem Vitriolöl (Armstrong, B. 15, 202;
vgl. B. 21, 3489). Aus 2-Naphtylamin-8-Sulfonsäure durch salpeti-ige Säure (A., B. 20,

1427; 21, 3489). — Beim Austausch von NH^ gegen Wasserstoff entsteht fK-Naphtalinsulfon-

säure (Pfitzinger, Duisberg, B. 22, 396; Nietzki, Zdbelen, B. 22, 454). Mit PCI5 entstehen

1,7-Dichlornaphtalin und Dichlornaphtol (Schmelzp.: 101") (Claus, Volz, B. 18, 315). —
Die Salze sind in Wasser viel leichter löslich als jene der 6-Säure.

Salze: Claus, Volz, B. 18, 3155. — Na.Ä. Glänzende, sechsseitige Blättchen. Leicht
löslich in Wasser, schwer in Alkohol. — Naj.C.oHgSO^ (bei 100°). Nadeln (aus Alkohol).

In jedem Verhältniss in Wasser löslich. — Zn.Ä^ -}- 2H20. Nadeln. — Pb.Aj + 2V2Hj,0.
Glänzende Rhomboeder. — CjoH^SO^.Pb -\- PbO. Gelbe, glänzende Kryställchen. —
C,oH6S04(Pb.OH),. Rothe Krystalle.

e. Naphtylschwefelsäure CmHj.OSOj.OH = 2-Naphtol-l-Sulfonsäure (?). B.

Bei der Einwirkung von (1 Mol.) OH.SO^Cl auf eine Lösung von j?-Naphtol in CS,. Erhitzt

man die Lösung, so wandelt sich die gebildete Naphtylschwefelsäure in die isomere Naphtol-
^-Sulfonsäure um (Armstrong, B. 15, 204). Wendet man 2 Mol. OH.SOoCl an, so wird, wie
es scheint, eine Naphtoldisulfonsäure gebildet. Entsteht, neben zwei isomeren Naphtolsulfon-

säuren, beim Auflösen von (?-Naphtol in überschüssiger, stets kalt gehaltener Schwefelsäure
(Armstrong, B. 15, 202, 207). Entsteht ausschliefslich beim Auflösen von l Tbl. (^-Naphtol in

IV2—2 Thln. Vitriolöl, unter Abkühlen (Nietzki, ß. 15. 305). — Das Natrium salz kry-

stallisirt in feinen Blättchen. Es löst sich sehr leicht in Wasser, schwieriger in Alkohol;; aus
der wässerigen Lösung wird es durch NaCl gefällt. Sehr beständig gegen Alkalilösungen.

Zerfällt, beim Koclien mit Mineralsäuren, in /^-Naphtol und NaHSO^. Das trockene Salz

entwickelt, beim Erhitzen mit (9-Naphtol auf 180 — 200°, Dinaphtyläther (C,nH,).,0

(Schmelzp.: 105°). Verbindet sich nicht mit Diazobenzol (N.) — Das Kaliumsalz löst

sich sehr leicht in heifsem Wasser und krystallisirt daraus in Schuppen. Mit 3 Mol. PCI5
liefert es Chlornaphfalin und etwas Dichlornaphtalin. Durch Bromwasser wird Brom-
naphtol (Schmelzp.: 84°) ausgeschieden. Beim Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure
erhält man Dinitronaphtol (A.).

('?-Naphtoläthyläthersulfonsäuren C,,H,2S0, = C2H,O.CioH6.SO«H. a. 2-Aethyl-
äther-6-Sulfonsäiire. B. Beim Erwärmen gleicher Tlieile (?-Aethylnaphtyläther und
Vitriolöl (Maikopar, Z. 1870, 366; Heermann, J. pr. [2] 49, 132). Aus 2-Naphtol-6-Sulfoii-

säure mit KOH und C.jHjJ (Heermann). — Salpetersäure erzeugt eine l-Nitro-2-Naphtol-

äthyläthersulfonsäure. — K.C,5H,,S04 -|- H,0. Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser.
— Ba.Ag. Nadeln; in Wasser noch schwerer löslich als das Kaliumsalz.

b. Aethyläthersulfonsüure. D. Durch Behandeln von 2,6- Naphtolsulfonsäure mit
KOH und C2H5J (Maikopar). — K.C,2HjjS04. Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser,
leichter in heifsem.

Sulfonaphtolätherphosphorsäure CjoH^PSOj = (OH),.PO.O.C,oHe.S03H. B. Beim
Erwärmen von (1 Mol.) 2,6-naphtolsulfonsaurcm Kalium mit (2 Mol.) PCI,; auf 100°, Be-
handeln des Produktes erst mit kaltem und dann mit heifsem Wasser (Claus, Zimmer-
mann, B. 14, 1482). Die freie Säure wird mit KgCO^ neutralisirt und zunächst die Salze

der naphtolsulfonsauren Naphtolsulfonsäure und der 2,6-Naphtolsulfonsäure entfernt. Die
Mutterlauge zersetzt man mit H^SO^, filtrirt vom Kaliumsulfat ab, neutralisirt das Filtrat

mit Baiyt und kocht den Niederschlag mit Wasser aus. — Die Säure wird durch Kochen
mit Alkali leicht in Phorphorsäure und 2, 6-Naphtolsulfonsäure zerlegt. — Ba3(CioHgPS07)2.
Pulver, in Wasser sehr schwer löslich.

Aetherpyrophosphorsäuredinaphtolsulfonsäure CjoHigPaSjOjs = 0[PO(OH).
OCioHg.SOjH],. B. und D. Wie bei Sulfonaphtolätherphosphorsäure, nur wendet man
gleiche Moleküle 2,6-Naphtolsulfonsäuresalz und PCIß an und fällt schliel'slich das erhaltene

Baryumsalz mit Alkohol (Claus, Zimmermann). — Ba2.C.^oH,,P.^S.20,g. Kleine Blättchen.

Zerfällt, beim Kochen mit Kali, in Phosphorsäure und 2,6-Naphtolsulfonsäure.

Naphtolsulfonsäure Naphtolsulfonsäure C2„H,^S.jOj = OH.C,oH6.S02.0C,oH,;.S03H.
B. Bei zweistündigem Erwärmen von (2 Mol.) 2,6-naphtolsulfonsaurem Kalium mit (2 Mol.)

PCIg auf 100°, Behandeln des Produktes mit Aether und Wasser und Kochen der

ätherischen Lösung mit Wasser (Claus, Zimmermann, B. 14, 1481). — Gelatinöse Masse,
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löslicli in Wasser, Alkoliol und Aetlier. — OH.C,„H„.SO.,.C,„IIß.SO,,K. Wird durch Neu-
tralisiren der Säure mit K^COg erhalten. Krystallisirt aus Alkohol, worin es in der Hitze

ziemlich löslich ist, in Blättchen; schwer löslich in Wasser. Wird von iieifser Salzsäure

nicht verändert, geht aber, beim Kochen mit Kali, in 2,6-Naphtolsulfonsäure über.

Naphtolätherdisulfonsäure C^Hj^S-^O^ = 0(C,„H,;.S0.,H)2- B- ^^^ Kaliumsalz
0(C,oH|.,.SO.^K), entsteht beim Erhitzen von (1 Mol.) 2,6-naphtolsulfonsaui-em Kalium mit

(2 Mol.) PClf, auf 100", Waschen des Produktes mit kaltem Wasser und Kochen des

Rückstandes mit heifsem Wasser. Wird die wässerige Lösung mit K.COa neutralisirt, so

krystallisirt zuerst naphtolsulfonsaures Naphtolsulfonsäuresalz aus. Die späteren Krystalli-

sationen behandelt man mit Alkohol, wodurch nur das naphtolätherdisulfonsäure Salz

gelöst wird (Claus, Zimmermann). — 0(Cj(,Hy.S03K)2. Undeutliche, zweigartige Gebilde
(aus Wasser). In Alkohol leicht löslich.

Tetraanhydronaphtolsulfonsäure C^oH^eS^O,^ = 0(C,„H,.S0,.0.C,„H,.S03H),. B.
Beim Erhitzen von (1 Mol.) 2,6-naphtolsulfonsaurem Kalium mit (2 Mol.) PClg auf 150",

Waschen des Produktes mit kaltem Wasser und Kochen des Rückstandes mit heilsein

Wasser. Die freie Säure neutralisirt man mit K.jCO^ (Claus, Zimmermann). — Die freie

Säure bildet Flocken, die sich zu einer weichen Masse zusammenballen. — 0(C,||H,;S02.

O.CjoHi-.SO^K).,. Gelatinöse M;is.se; scheidet sich (aus Alkohol) in kleinen, kugeligen
Massen aus.

Blauer Farbstoff 2,6-aus Naphtolsulfonsäure und Nitrosodimethylanilin : Stebbins,

B. 13, 2179.

l-Brom-2-Naplitol-e-Sulfonsäure C,„HjBrSO, = OH.CinHsBr.SOsH. B. Man er-

hält das Kaliumsalz durch Eintragen der theoretischen Menge Brom in eine kaltgcsättigte

wässerige Lösung von 2-Naphtol-6-Sulfonsäure (Armstrong, Graham, Soc. 39, 137). Aus
l-Brom-^-Naphtol und 0H.S0.,C1 (Armstrong, B. 15, 206). — Liefert, bei der Oxydation,

Phtalsäure. — K.Ci^H^BrSO^ + 2H.,0. Breite, durchsichtige Prismen. 100 Thle. Wasser
lösen bei 15" 0,4 Thle. wasserfreies Salz. — Ca(C,„H,;BrSO,),, + x H^O. Sehr dünne
Blättchen, sehr wenig löslich in kaltem Wasser und nicht viel mehr in kochendem.

l-Nitroso-2-Naphtol-6-Sulfonsäure CjuII^NSOs = 01I.C,nH5(N0).S0.,H. B. Man
versetzt die Lösung von 1 Thl. (?-naphiol-6-sulfonsaurem Ammoniak in 16— 18 Thln.

Wasser mit (1 Mol.) Natriumnitrit und fügt, unter Kühlung, koncentrirte Salzsävire bis

zur stark sauren Reaktion hinzu. Die Lösung wird dann mit NH.^ übersättigt und mit

BaCl^ gefällt und der grüne Niederschlag mit kaltem und dann mit heifsem Wasser ge-

waschen (Meldola, Soc. 39, 41). — Orangefarbene, mikroskopische Krystallkörner, äufsei'st

löslich in Wasser. Liefert, beim Behandeln mit verdünnter Salpetersäure oder KMnO^,
keine Phtalsäure. Versetzt man das Baryumsalz mit einer essigsauren Lösung von Phe-
nolen (oder Basen), giebt etwas tLSO^ hinzu und erwärmt, so entstehen charakteristische

(meist dunkelblaue) Färbungen.
Salze: Meldola; Hoffmann, B. 24, 3744. — Na^.CjoH.NSOs -f 2H20. Feine, grüne

Nädelchen (H.). — Mg.CmH-NSOs -f 3H,0. Dunkelorangefarbone Nadeln, mäfsig löslich in

kaltem Wasser. — Ba(C,nH6NS05)j -f H^O. Wird durch Uebergiefsen des zweibasischen

Salzes mit verdünnter Salzsäure erhalten. — Lange, orangefarbene, goldglänzende Büschel

flacher Nadeln. 100 Thle. Wasser lösen bei 30" 2 Thle. Salz. — Ba.C.oHsNSO^ + 2H.,0.

Wird durch Fällen der Same mit NH.^ und BaCl^ erhalten. — Grüne, mikroskopische

Nadeln. Verliert erst bei 240—250" alles Krystallwasser. — Zn.CioH^NSOs + 3 HgO.
Grofse, orangefarbene Schuppen, mit dunkelgrünem Reflex. — Zn-CmH^NSOg + 2NH3 -[-

HjO. Gelbgrüne, glänzende Blättchen. Ziemlich schwer löslich in Wasser (H.). — Pb.

C10H5NSO5 -[- H^O. Ockerfarbene Nädelchen, unlöslich in siedendem Wasser. — Cu.

CioHr,NS05 -f 2NH3 + H,0. Braune, bronzeglänzende Blättchen. Schwer löslich (H)-

—

Ag.NH^.CioHsNSOj + (NHj^.CjoHjNSOs + H^O. Niederschlag, aus dunkelgrünen, mikro-

skopischen Nadeln bestehend.

1, 6(?)-Dinitronaphtol(2)-8-Sulfonsäure (Croceingelb) CjoH^NaSOg = OH.C,oH^
(N02)2.S03H. B. Beim Erwärmen von 2-Naphtol-8-Sulfonsäure mit verdünnter HNO3
(Nietzki, Zübelen, B. 22, 455). — K.CjoHjNoSOg. — Lange, gelbe Nadeln. — K,.

CjyH^NjSOg. Goldgelbe, schwer lösliche Blättchen.

Aminonaphtolsulfonsäuren Ci^H^NSO^ = 0H.C,„H5(NH,).S0,H. a. 1-Amino-
naphtol (2)-Sulfonsüure. D. Durch Kochen von Nitrosonaphtolsulfonsäure mit Zinn

und (Salzsäure (Meldola). Beim Behandeln von m-Benzoesäureazo-(^- Naphtolsulfonsäure

mit wässerigem Schwefelammonium (Griess, B. 14, 2042). GOJi.Cifi^.^.yC^^H^{(J\\).

SO3H + 2H2S = CO,H.C6H^.NH2 + NH2.C,oH5(OH).S03H -j- S^. Beim Behandeln einer

wässerigen Lösung von Benzolazo-j^-Napbtol-^-Sulfonsäure (Schäffer's) mit salzsaurem Zinn-

chlorid (Witt, B. 21, 3475). — Grauweilise Nadeln oder Prismen. Schwer löslich in
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kochendem Wasser und noch schwerer in Alkohol. Unlöslich in Aether. Verbindet sich

mit Diazokörpern zu charakteristischen Farbstoffen; so entsteht mit (trockener) Diazo-

benzolsulfonsäure ein fuchsinrother Farbstoff. Oxydationsmittel erzeugen f^-Naphtochinon-

sulfonsäure. — Das Natriurasalz (Eikonogen) dient als photographischer Entwickler.

b. 1-Amino-2-Naphtol~4-Suffonsäure C^Jif,l!iSO^-{- y^B,0. B. Man verreibt

eine (6—7procentige) Paste von 1 Thl. l-Nitroso-2-Naphtol oder Chlor-(?-Naphtochinon-

nt-Oxim mit 3—4 Thlu kalter NaHSO., (von 40" B.), filtrirt und fügt zum Filtrat bei 30

bis 40° 3-4 Thle. HCl (von 21" B.) (Schmidt, /. pr. [2] 44, 522; Böniger, B. 27, 23).

Beim Erwärmen von 2-Naphtochinon- 1-Chlorimid mit NaHSO, - Lösung (Friedländer,

Reinhardt, B. 27, 241). — Hellgelbe Nadeln. Unlöslich in Wasser, Alkohol, Aether
und Benzol. Koncentrirte HCl spaltet bei 150" alle H^SO^ ab. HNO^ erzeugt Nitro-

l-Amino-2-Naphtolsulfonsäure. Oxydationsmittel erzeugen l,2-Naphtochinon-4-Sulfon-
säure. Beim Umkrystallisiren aus NaHSOj-Lösung scheidet sich das Natriumsalz aus. —
Na.C,oH8NSO,. Lange Nadeln.

Nitro-l-Amino-2-Naphtolsulfonsäure C.oHgN^SOe = OH.C,oH5(N02).NH.S08H (?).

B. Aus l-Amino-2-Naphtolsulfonsäure mit NaNO.^ und verdünnter H^SO^ (Schmidt, J. pr.

|2| 44, 527). — Hellgelbe Nädelchen.

c. l-Aniino-2-Naphtol-n-8-Sulfonsäure. B. Beim Versetzen einer wässe-
rigen Lösung von 35 g Benzolazo-^-Naphtol-«-Sulfonsäure in 200 g Wasser mit einer

Lösung von 45 g Zinnchlorür in 60 g Salzsäure (speo. Gew. = 1,19) (Witt, B. 21, 3474).

— Rothe, mikroskopische Blättchen. Sehr schwer löslieh in siedendem Wasser.

d. l-Afiiino-2-Naphtol-ö-7-St(lfoiisäure. B. Aus Benzolazo-(?-NaphtoI-

^-Sulfonsäure (Cassella F.) mit salzsaurem Zinnchlorür (Witt, B. 21, 3477). — Violette

Nadeln. Sehr schwer löslich in Wasser. Verhält sich gegen Diazokörper anders als die

isomere (9-Sulfonsäure.

e. 1-Antino- 2-Naphfol-y-ö-Sulfonsäure. B. Aus Benzolazo
-
(?- Naphtol-

y-Sulfonsäure mit salzsaurem Zinnchlorür (Witt, B. 21, 3479). — Kleine, blass rosenrothe

Krystalle. Kaum löslich selbst in siedendem Wasser. Verbindet sich nicht mit Diazo-

körpern.

l,6-Diaminonaphtol(2)-8-Sulfonsäure C.oH.oN^SO, = OH.C,„H,(NH0,.SO,H. B.
Aus Dinitronaphtol (2)-8-Sulfonsäure mit SnClj und HCl (Nietzki, Zübelen, B. 22, 455).

— Wird durch FeCl, in die Verbindung C,oHj,N,SO, übergeführt. Mit HNO., entsteht

das Diazoderivat C.pH^NaSO^. — C,oH,„N2SO,HCh. Nadeln.

Iminonaphtol-«-Sulfonsäure CigH^NgSO^. B. Beim Behandeln von Diaraino-

naphtol-«-Sulfonsäure mit FeCly (Nietzki, Zübelen, B. 22, 455). — Braune, grünschillernde

Nadeln.

(9-Thionaphtolsulfonsäure CjoHpS^Og = C,oH6(SH).S03H. B. Das Zinksalz ent-

steht beim Erhitzen von Kalium-(?-Naphtalinsulfonsäuredisulfid (s. u.) mit Zinkstaub und
verdünnter Schwefelsäure (Leuckart, J. pr. [2] 41, 223). — Die freie Säure oxydirt sich

äufserst leicht an der Luft — Zn(C,(,H7S203).,. Glänzende Schuppen. Schwer löslich in

kaltem Wasser.

j^-Naphtalinsulfonsäuredisulfid C^oHi^S^Og = [C,oH6(SO.,H).S— ].,. B. Das Kalium-
salz entsteht bei einstündigem Erhitzen von ^-xanthogennaphtalinsulfonsaurem Kalium mit

koncentrirtem alkoholischen Kali (Leuckart, J. pr. [2] 41, 223). — Blättchen._ Leicht lös-

lich in Wasser und Alkohol. — Ko.C^uHjgS^Og. Krystallinische Masse. — Pb.A. Amorpher
Niederschlag.

Xanthogen-(?-]Sraphtalin-^?-Sulfonsäure CiaHi^S^O^ = CjHgO.CS.SCioHß.SOgH. B.
Das Kaliumsalz entsteht beim Erwärmen von j? Diazonapbtalin-j?-Sulfonsäure mit xanthogen-
saurem Kalium (Leuckart, J. pr. [2] 41, 222). — K.CjgHjiSgO^. Kleine, glänzende
Blättchen.

Naphtoldisulfonsäuren C,„HgS,0, = OH . CioH5(SOaH), (Griess, B. 13, 1956). 1).

Man erwärmt j?-Naphtol mit 2— 3 Thln. rauchender Schwefelsäure auf 100—110° und
neutralisirt die Lösung mit BaCO.,. Es scheidet sich zunächst das Baryumsalz der Mono-
sulfonsäure ab; das Filtrat wird eingedampft und stehen gelassen, bis die gallertartige

Masse der Disulfonsäuresalze krystallinisch geworden ist. Dann wird dem Gemisch,
durch kaltes Wasser, das Salz der 6,8-Disulfonsäure entzogen, während das 3, 6 -Salz

ungelöst bleibt.

a. 2-Naphtol-3, 6-Disulfonsäiire (a- oder R-Säure). B. Siehe oben. Ent-

steht auch aus 2-Naphtol-6-Sulfonsäure und HgSO^. Beim Behandeln einer wässerigen
Lösung von benzolazo-«-naphtol-a-disulfonsaurem Natrium (Ponceau 2 G) mit salzsaurem
SnCLj (Witt, B. 21, 3479). — Zerfliefsliche , seideglänzende Nadeln. Sehr leicht löslich
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in Alkohol, unlöslich in Aether. Verbindet sich mit Diazokörpern zu rothen Farbstoffen.

Verhalten gegen Tetrazodiphenylsalze : G. Schultz, B. 17, 461). — Die Salze zeigen, in

wässeriger Lösung, eine blaugrüne Fluorescenz, nament-lich auf Zusatz von NHg. — Na.

CigHgNSO,. Seideglänzende Nadeln. Die wässerige Lösung des Salzes zersetzt sich sehr

rasch. Sie scheidet aus AgNOg sofort Silber aus. — Ba.CjoHgSoO, + 6H.jO. Nadeln;
ziemlich leicht löslich in heifsem Wasser, schwer in kaltem, fast unlöslich in Alkohol.

b. 2-Naphtol-(i,8-Disulfonsäure (G-Säure oder y-Säure). B. Siehe oben.

Entsteht auch aus 2-Naphtol-8-Sulfonsäure und H^SO^. Beim Behandeln einer wässerigen

Lösung von benzolazo-^-naphtol-(5-disulfonsaurem Natrium (Orange G) mit salzsaurem

SnCl., (Witt, B. 21, 3481). — Gleicht ganz der «-Säure. Beim Erhitzen von 1 Mol. des

Natriumsalzes mit 5 Mol. PCI5 auf 210" entsteht 6,8- Dichlor-fJ-Naphtol und 1,3,7-Trichlor-

naphtalin (Claus, Schmidt, B. 19, 3173). — Na.CjoHgNS^O^. Mikroskopische Prismen.

Reducirt AgNOg erst nach einigen Minuten. Sehr leicht löslich in Wasser; ziemlich leicht

löslich in wässerigem Alkohol (das 3,6-Salz ist darin unlöslich). — Ba.CioHgSjOj -|- SH^O.
Sehr kleine Prismen. Sehr leicht löslich in kaltem Wasser, sehr schwer selbst in stark

verdünntem Alkohol.

c. Eine dritte Disulfonsüure entsteht bei der Einwirkung von OH.SO^Cl auf
/5-Naphtol (Armstrong, B. 15, 204). — Das Baryumsalz krystallisirt in grofsen Prismen.

d. 2-Naphtol-3,7 -Disnlfonsäure. B. Aus 2-Naphtol-7-Sulfonsäure und
Schwefelsäure (Weinberg, B. 20, 2911). — Die Salze fluoresciren grün. — Na^.A. Sehr
leicht löslich in Wasser; wird daraus, durch Alkohol, als gelbliches Pulver gefällt. — Ba.A
-\- 2V2H2O. Prismen. Löslich in 180 Thln. siedenden Wassers.

e. 2-Naphtol-l-7-Disulfonsäur€. B. Man trägt 1 Tbl. 2-naphtol-7-sulfonsaures

Natrium bei 0" in 3 Thle. SO3HCI ein und lässt einige Stunde stehen (Dressel, Kothe, B.

27, 1206). — Beim Erhitzen mit NH3 und etwas NH^Cl auf 190" entsteht 2-Naphtylamin-
1,7-Disulfonsäure. Beim Kochen mit verdünnter HCl entsteht 2-Naphtol-7-Sulfonsäure. —
K2.c.äs,ah-iV2H20.

2-NaphtoltrisulfonsäureCinH8S3 0,o= OH.CioH4(S08H)3. 3i.2-Kaphtol-1,3,7-TH-
sulfontiüure. B. Bei mehrstündigem Erhitzen auf 80—90° von 1 Tbl. 2-naptol-7-sulfon-

saurem Natrium mit 3 Thln. rauchender Schwefelsäure (von 25
"/o) (Dressel, Kothc, B.

27, 1207). — Beim Kochen mit verdünnter HCl entsteht 2-Naphtol-3, 7-Disulfonsäure.

Beim Erhitzen mit NHg auf 180" entsteht 2-Naphtylamin-l,3,7-Trisulfonsäure. — Na3.

CioHgSgOio (bei 150"). Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol.

b. 2-Naphtol-3, 6, 7-Trisulfonsäare. B. Das Natriumsalz entsteht bei ein-

bis zweistündigem Kochen von 1 Thl. 2-naphtol-l,3,6,7-tetrasulfonsaurem Natrium mit

10 Thln. HCl (von 10
"/J (Dressel, Kothe, B. 27, 1209). Aus 2-Naphtylamin-3,6,7-Tri-

sulfonsäure, durch Austausch von NHg gegen OH (D., K.). — Nag.CjoH^SjOjo (bei 160").

Schwer löslich in Wasser, noch schwerer in HCl und Kochsalzlösung.

c. 2-Naphtol-3,G,8-Trisulfonsüiire. D. Man erwärmt 1 Thl. /9-Naphtol mit

2 Thln. Vitriolöl auf 70—80", giebt dann noch 2 Thle. H^SO^ hinzu und erhitzt längere

Zeit auf 120". Endlich fügt man 2 Thle. Pyroschwefelsäure (mit 40"/,, Anhydrid) hinzu

und erwärmt längere Zeit auf 150" (Lewinstein, B. 16, 462; vgl. Limpach, B. 16, 726).

2-]Sraphtol- 1,3, 6, 7-Tetrasulfonsäure CioHgS^Oig = OH.C,(,H3(S03H)^. B. Man
erhitzt 2-naphtol-7-suh'onsaures Natrium allmählich mit rauchender Schwefelsäure (mit

25"/o SO3) auf 120— 130" vmd erhält bei dieser Temperatur 8 Stunden lang (Dressel,

Kothe, B. 27, 1208). — Beim Kochen mit verdünnter HCl entsteht 2-NaphtoI-3,6,7-Tri-

sulfonsäure. — Na4.CioH4S90ig (bei 150"). Leicht löslich in Wasser, sehr schwer in

Alkohol.

2. Phenole ChHi^o.

1, 2-Methylnaphtol (1) CHg.CioHß.OH. B. Entsteht, neben anderen Körpern, bei

I

CO
der Destillation von «Methylphenylparakonsäure C6Hr,.CH.CH(C03H).CH.CH3 (Liebmann,

A. 255, 263). — Zolllange, feine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 89". Eiseuchlorid be-

wirkt eine weifse Fällung und Chlorkalklösung einen grünen Niederschlag. Beim Glühen
mit Zinkstaub entsteht jiZ-Methylnaphtalin.

2. 2-Methylnaphtol (4) CHg.CjoHg.OH. B. Entsteht, neben anderen Körpern, bei

I

O CO
der Destillation von ^/-Methylphenylparakonsäure CbH5.CH.C(CH3.C0oH).CH2 (Liebmann,

A. 255, 2T2). — Lauge Nadeln (aus Wasser). Schmelzp. : 92". Eisenchlorid erzeugt einen
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weifsen Niederschlag und Chlorkalklösung einen grünen. Beim Glühen mit Zinkstaub
entsteht «-Methylnaphtalin.

3. Phenole c,,HijO.

1. l,4~Dimethylnaphtol(2) (€113)2. CioH,. OH. B. Beim Erhitzen von santoniger
oder isosantoniger Säure mit 3 Thln. BalOH).^ oberhalb 360" (Cannizzaro, Carnelutti, O.

12, 406j. Das Produkt wird mit Wasser ausgekocht und aus der Lösung, durch CO.j, das.

freie Phenol gefällt. In der Flüssigkeit bleibt isosaiitonige Säure gelöst. Entsteht auch,
neben Dimethylnaphtalin, beim Destilliren santoniger Säure über Zinkstaub. — Glänzende
Nadeln. Schmelzp.: 135—136". Sublimirt schon bei 100". Destillirt unter schwacliem
Druck. Sehr wenig löslich in Wasser, löslich in Alkohol, sein- leicht in Aether. Liefert,

mitCrOg und Essigsäure, einen in rhombischen Tafeln krystallisirenden Körper C,.,H,,02,

der bei 104— 105" schmilzt, sich nicht in Kali löst und beim Kochen mit HJ und Phos-
phor in Dimethylnaphtol zurückverwandelt wird. Wird aus der Lösung in Alkalien
durch CO2 gefällt. Liefert, beim Glühen mit Zinkstaub, Dimethylnaphtalin und etwas
Naphtalin.

Methyläther Ci^Hi^O = CHjO.Ci^H,,. Prismen. Schmelzp.: 68" (C, C).
Aethyläther Ci^jHjgO = CaHgO.CjjHij. Erstarrt nicht im Kältegemisch.
Acetat Cj^H^O,, = C^H^Oj-CiaHi,. Blättchen. Schmelzp.: 77—78" (C, C).

2. Aethylnaphtol CjHg.CioHg.OH. B. Beim Schmelzen von Aethylnaphtalinsulfou-
säure (das Aethylnaphtalin aus Naphtalin und CjHgCl bereitet) mit Kali (Marchetti, 6'.

11, 442). — Silberglänzende Blättchen. Schmelzp.: 98". Sehr wenig löslich in kochendem
Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether.

4. HydrOCarpol CigH^oO — s. Podoc'arpinsäure C,,YL^ß.,.

H. Phenole C„H,n_,,o.

Man erhält diese Phenole aus den Kohlenwasserstoffen G^^^^_^^, ganz wie die Phenole
C„H.^n_60 aus den Kohlenwasserstoffen CaH.,^_p. Sie entstehen auch durch 9tägiges
Schütteln von Phenolen C,jH2^_gO mit Kohlenwasserstoffen C„H.,„_g und einem Gemisch
aus 1 Vol. Vitriolöl und 9 Vol. Eisessig (Königs, B. 24, 3891). "C.Hg.OH + C,;Hj.CH„:
CHjoj = CeH5.CH(CH,,).CgH4.0H. Das Phenol lagert sich also an das «-Wasserstoffatom
des Styrols an, und zwar meist mit p-Stellung des Hydroxyls.

I. Phenole c.^u^^o = CeHs.CgH^.OH.

1. tn-Oxyhiphenyl, m-Biphenylol. Diaminooxybiphenyl CijHjjNjO = NH.j.C,;H^.

CßH3(NH2).0H. B. Beim Erhitzen von salzsaui-er Diamiuooxydiphenylsulfonsäure mit
Wasser auf 180" (Weinberg, B. 20, 3173). — Blätter (aus Wasser). Schmelzp.: 185".

Schwer löslich in Wasser, kaltem Alkohol, Aether und Benzol. Die alkalischen Lösungen
oxydiren sich rasch an der Luft. — C,,H,,N20.2HCl.PtC^ + 5H.,0. Gelblicher Nieder-
schlag. Unlöslich in Alkohol und Aether. — C,.^H,2N20.H.2S04. Fast unlöslich in Wasser;
ziemlich leicht löslich in warmer und verdünnter Salzsäure.

Aethyläther C,^H,eN20 = NH,.C6H,.C«H3(NH.,).0C2H6. B. Bei 8-lOstündigem
Erhitzen auf 170" von 1 Thl. Diaminoäthoxylbipheuylsulfonsäure NH.j.C6Hj.CgHj(0C.jH5)
(NH.^).S03H (s. u.) mit 1 Thl. Wasser (Weinberg). — Glänzende, flache Nadeln (aus

Wasser). Schmelzp.: 134— 135". Schwer löslich in Wasser, Aether und Benzol, leicht

in heifsem Alkohol.

Diaminooxybiphenylsulfonsäure C.jHi.N^SO^ = NH2.CeH,.C«H,,(0H)(NH,).S03H.
B. Beim Eintragen von salzsaurem Zinnchlorür in ein Gemisch aus 3 Thln. benzolazo-

p-phenylsulfonsaurem Natrium (dargestellt aus Diazobenzolchlorid und überschüssiger

p-Phenolsulfonsäure) und 5 Thln. Wasser (Weinberg, i?. 20, 3173). Man lässt 12 Stunden
lang stehen und entfernt das Zinn durch H,S. — Nadeln. Ziemlich leicht löslich in

Wasser. — Ci.jH,2N2SO^.HCl. Grolse Krystall'e.

Aethyläther G^^H.eN.SO, = NH3.C„H,.C«H2(OaH5XNH,).S03H. B. Durch Be-
handeln von C6H,.N.,.CeH3(OC.,H6).S03Na (dargestellt aus C6H5.N,.C,H,(0H).S03Na mit

KOH und CjHr^.Br) mit salzsaurem Zinnchlorür (Weinberg). — Nadeln. Schwer löslich

in kaltem Wasser. Verliert, beim Erhitzen mit Wasser auf 170", die Schwefelsäure. —
C,4H,6N2S0,.HC14-2H20. Nadeln. Leicht löslich in Wasser.

2. p-Oarybiphenyl, Biphenylol. B. Beim Schmelzen von 1 Thl. biphenylsulfon-

saurem Kaliimi C8H^.CaH4.S03K mit 3 Thln. KOH (Latschinow, M. 5, 52). Aus p-Amiuo-
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biphenyl und salpetriger Säure (Hübner, A. 209, 348). Entsteht, neben Diphenyläther,

beim Erwärmen einer wässerigen Lösung von Diazobenzolchlorid mit Phenol (Hirsch,

B. 23, 3708). — Seideglänzende Nadeln oder schmale Blättcheu (aus Alkohol von 40 "/o)-

Schmelzp.: 164—165"; Siedep.: 805—308" (L.). Schmelzp.: 160— 162" (Kaiser, J. 257, 101).

Verriüchtigt mit Wasserdämpten. Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHClg. Löst sich

in heilsem Ammoniak und Alkalicarbonaten, doch wird diesen Lösungen, durch Aether,
alles Oxybiphenyl entzogen.

Acetylderivat Ci^Hj^O^ = CijHgO.CjHgO. Blättchen. Schmelzp.: 88—89" (Kaiser,

vi. 257, 102). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Nitrooxybiphenyl CioHgNOg = CeH^(N02).C6H^.OH. a. o-Nitroderivat. D. Ann
Isoaminonitrobiphenyl und salpetriger feäure (Schultz, Strasser, Schmidt, A. 207, 351). —
Kleine, gelbe Nadeln. Schmelzp.: 138".

b. p-Nitroderivat. B. Durch Austausch von NH, gegen OH in Aminonitrobiphenyl
(Schmidt, Schultz, A. 207, 347j. — Nadeln. Schmelzp.: 170".

c. SiU'ooxybiphenyl. D. Man übergiefst 3 Thle. Oxybiphenyl mit 4 Thln. Sal-

petersäure (spec. Gew. = 1,2) und destillirt das gebildete Produkt mit Wasser. Nitro.Kybi-

phenyl verflüchtigt sich, während Dinitrooxybiphenyl zurückbleibt (Latschinow). — Grol'se,

citronengelbe Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 67". Sublimirt leicht. Leicht löslich in

Aether. Sehr schwache Säure.

Dinitrooxybiphenyl CijHgNjOj = Cj2H8(N0.j)20. D. Siehe Nitrooxybiphenyl
(Latschinow). — Goldglänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 154". Ziemlich
schwer löslich in Alkohol, Aether und Benzol. — K.CjaHjNgOs -|- ^HjO. Ring- oder

lockenförmig gewundene Blättchen; schwer löslich in Wasser.

Acetyl-p-Amino-p-Nitrooxybiphenyl Cj^Hj^N^O^ = NH(C2H3 0).C6H,.C6H3(N0.,).
OH. Hellgelbe Nadeln. Schmelzp.: 264" (Schmidt, Schultz).

Biphenylthiol C,jHjoS = CjgHg.SH. D. Durch Reduktion von Biphenylsulfon-

säurechlorid CjoHg.SOjCl mit Sn und HCl (Gabriel, Deutsch, B. 13, 386). — Schmelzp.:
110— 111". Mit Wasserdämpfen flüchtig. Löslich in Alkohol und Aether, leichter in CS,
und Benzol. — PblCi^HgS).^. Dunkelrothbrauner, mikrokrystallinischer Niederschlag.

Methyläther CigHi^S = CHg.SCigHg. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 107—108"
(Obermeyer, B. 20, 2927).

Biphenylmonosulfacetsäure Cj^Hj^SO^ = C,5,H9S.CH2.C02H. B. Beim Vermischen
der Lösungen von Biphenylthiol und Chloressigsäure in Natronlauge (Gabriel, Deutsch).
— Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 169— 170". Schwer löslich in Wasser und Alkohol,

leichter in CS,,, Benzol und Aether.

Aminobiphenylthiol CjjHjjNS — NH^.CjaHg.SH. B. Durch Kochen von p-Nitro-

biphenylsulfonsäurechlorid mit Sn und HCl (Gabriel, Damberois, B. 13, 1410). — C,2H,,NS.
HCl. Kleine Blättchen. Wird durch Wasser, unter Abscheidung einer amorphen Masse,

zersetzt.

Aminobiphenylsulfacetsäure Cj.HjgNSO^ = NH^.Ci^HgS.CH^.COgH. D. Durch
Versetzen einer alkalischen Lösung von Aminobiphenylthiol mit chloressigsaurem Alkali

(Gabriel, Dambergis). — Körnig-krystallinische Masse. Schmilzt oberhalb 200". Schwer
löslich in heilsem Wasser.

Biphenylsulfid C,4H,j,S = (Cj,H9)2S. D. Durch Destillation von Bleibiphenyl-

thiol P^CijHgS)^ (Gabriel, Deutsch). — Grofse Blätter (aus Eisessig). Schmelzp.: 171

bis 172". Mäl'sig löslich in Alkohol, Aether, Eisessig, CS^, Benzol.

Biphenyldisulfid C24H,8S2 = (CjjHg^jSg. D. Durch Oxydation von Biphenyl-

thiol an der Luft, oder rascher durch Erwärmen desselben mit verd. Salpetersäure

(Gabriel', Deutsch). — Flache Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 148— 150". Ziemlich

leicht löslich in Alkohol und CSj, schwieriger in Aether und Eisessig. Unlöslich in Al-

kalien (Unterschied von Biphenylthiol).

Biphenylsulfon C24H,8S02 = (Cj2Hg)2S02. B. Durch Oxydation von Biphenylsulfid

(C,2H9J2S (dargestellt aus Biphenylsulfonsäure CigH^.SOgH) mit KMnO^, in eisessigsaurer

Lösung (Gabriel, Deutsch, B. 13, 387). — Blättchen. Schmelzp.: 214— 216". Leicht

löslich in Alkohol, CS2 und Benzol, schwer in Aether.

Derselbe Körper scheint beim Behandeln eines Gemenges von Biphenylsulfochlorid

und Biphenyl mit Chlorcalcium zu entstehen.

<C H NH
/N^TT^ XTTT* s. Benzidin.
CßXlj.JNHj

Oxybiphenylsulfonaäure C,2H,„S04 = OH.CjjH^.SO^H. D. Bei vorsichtigem Er-

wärmen von 1 Thl. Oxybiphenyl mit 3 Thln. Vitriolöl entsteht viel Oxybiphenyl-
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disulfonsäure, neben einer kleineren Menge der Monosulfonsäure. Man entfernt den
gröfsten Theil der freien Schwefelsäure durch BaCOg oder PbCOg und neutralisirt dann
mit KjCO,. Beim Verdunsten der Lösung krystallisirt zunächst das Salz der Monosulfon-
säure. Letztere Säure entsteht auch beim Schmelzen von Biphenyldisulfonsäure mit Kali
(Latschinow, iK". 5, 54). — Die Salze sind meist schwer löslich in Wasser und absolutem
Alkohol, etwas leichter in Alkohol von 40''/(,. Das K-, Ca- vmd Ba-Salz scheiden sich in

Nadeln , Blättchen oder gelatinösen Massen aus. Die Säure bildet sehr leicht basische
Salze Cj^HgSO^.Me^, die in Wasser ganz unlöslich sind. Mit Eisenchlorid geben die Salze

keine Färbung. — K.Cj.^HgSO^ -I-H2O. Blättchen. Zerfällt, bei der trockenen Destil-

lation, in das disulfonsäure Salz und Oxybiphenyl. 2K.C,.^H<,SO^= K.^.C,jHpS20,-j-C,2H9(OH).
— CafCi^HgSOJ, + 3H.,0. Warzen. — Ba(C„HgSOj, + H,,0. Haarfeine Nadeln. —
Cu(C,.,H9SOj2-|-"2K.Ci2H9S0^4- 6H2O. Hellgrüne, dünne Blättchen. Wird durch Fällen
des Kaliumsalzes mit CuSO^ dargestellt.

Oxybiphenyldisulfonsäure Cj^Hj^S^O^ = 0H.C,,Hj(S03H),. B. und D. — siehe

die Monosulfonsäure. Bildet sich auch beim Erhitzen des Kaliumsalzes der Monosulfon-
säure (s. d.) (Latschinow, }R'. 5, 58). — Das Kaliumsalz giebt mit Eisenchlorid eine

intensive blaue Färbung (Unterschied von der Monosulfonsäure). Es wird durch Kalk-,

Baryt-, Blei- und Kupfcrsalze nicht gefällt, erst auf Zusatz von NHg erhält man Nieder-
schläge von basischen Salzen. — K2.Cj,HgS.20j -{- Vj^H^O. Warzen. Leicht löslich in

Wasser und daraus durch Alkohol fällbar.

4'-Amino -4- Oxybiphenyldisulfonsäure (2,21) Cj^H^NS^Oj = 0H.C«H3(S0gH).
CgHglSOgHj.NH.^. ß. Beim Behandeln von Benzidin-2-Disulfonsäure mit 1 Mol. HNO.^
(LiMPRiCHT, Ä. 261, 315). — Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Aether. — Ba.

CioHgNSoOy -\- 1 oder SH^O. Warzen. Leicht löslich in Wasser.

2. Phenole C„H,,o.

1. o-Benzylphenolf Phenyhnethanjtheiiiylol CgHs.CHj.CeH^.OH. B. Ist ein

Nebenprodukt von der Darstellung des p-Benzylphenols (s. d.) und findet sich in den
alkoholischen Mutterlaugen von diesem (Rennie, Soc. 49, 406).

Dinitrobenzylphenol CigEjoN^^Oj = CjrH9(N0,)2.0H. B. Beim Erwärmen von
o-Benzylphenolsulfonsäure mit verdünnter HNO3 (Rennie, Soc. 49, 408). — Hellgelbe

Rosetten (aus Alkohol). Schmelzp.: 81—82°. — K.A -|" H^O. Hellorangefarbene Nadeln.
— Ba.A.,. Dunkelgelbe Nadeln (aus heifsem Wasser). Schwer löslich in heifsem Wasser.

Bromnitrobenz.vlphenol C.gH^oBrNOg = C„H9Br(N0.,).0H. B. Beim Schütteln

einer wässei'igeu Lösung von nitro-o-benzylphenolsulfonsaurem Kalium mit Brom (Rennie,

Soc. 49, 410). — Strohgelbe Schuppen (aus Alkohol). Schmelzp.: 105— 110". — K.Ä.

Benzylphenolsulfonsäure CjgHj^SO^ = OH.CjgH^.SOgH. D. Man löst das rohe
o-Benzylphenol in Vitriolöl, erwärmt einige Stunden lang, verdünnt dann mit Wasser und
neutralisirt mit BaC03. Aus der Lösung wird, durch Aetzbaryt, die Sulfonsäure des

p-Benzylphenols, als basisches Baryumsalz ausgefällt (Rennie, Soc. 49, 406). — K.Ä -|-

2'/,H,ü. Nadeln.

Brombenzylphenolsulfonsäure CigH^BrSO^ = OH.C.gHgBr.SOgH. B. Beim Ver-
setzen einer abgekühlten, wässerigen Lösung von 6 Thln. o-benzylphenolsulfonsaurem
Kalium mit 3,5 Thln. Brom (Rennie, Soc. 49, 409). — K.A. Glänzende Prismen.

Nitrobenzylphenolsulfonsäure CigHuNSOs = 0H.C„H9(N02).S03H. B. Beim
Vermischen von o-Benzylpheuolsulfonsäure mit verdünnter HNO3 (Rennie, Soc. 49, 408).

— K.A. Hellgelbe Schuppen.

2. p-Henzylphenol CeHj.CHj.CgH^.OH. B. Durch Erhitzen von Phenol mit Benzyl-
chlorid und Zink (Paternö, Q. 2, 2; 3, 121). Beim Behandeln eines Gemenges von Phenol,

Benzylalkohol und Essigsäure mit Vitriolöl (Paterno, Fileti, O. 5, 382). Beim Erwärmen
eines Gemenges von Phenol und Benzylalkohol mit ZnCl.^ (Liebmann, B. 14, 1844). Das
Acetat entsteht beim Versetzen eines Gemenges von Phenylacetat und Benzylchlorid mit

Chloraluminium (Perkin, Hodgkinson, Soc. 37, 723). Beim Behandeln von p-Amino-
diphenylmethan NH,.ChH4.CH2.C6Hs mit salpetriger Säure (Basler, B. 16, 2719). Beim
Schmelzen von p-Desylphenol mit Kali (Japp, Wadsworth, Soc. 57, 972). OH.CyH^.
CH(CeHs).C0.C8H, + H^O = C.gH^O -f CßH^.CO.H. — Nadeln oder Blättöhen (aus Al-

kohol]. Schmelzp.: 84" (Paternö; Rennie, Soc. 41, 34). Siedep.: 175—180" bei 4— 5 mm
(P.). Schmelzp.: 80-81": Siedep.: 320—322" (Perkin, Hodgkinson). Siedet nur im Kohlen-
säurestrome ganz unzersetzt bei 325—330" (Liebmann, B. 15, 152). Löst sich in fixen

Alkalien, aber nicht in NHg. Zerfällt, bei der Destillation mit PjOj, in Benzol, Phenol
und Authracen. 2C,gHi.,0 = CeH« ^ CeHgO -f Ci,H,„ + H.,0 (Paterno, Fileti, G. 3, 252).
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Methyläther Ci^Hj^O = CH^O.C,.,!!,!. B. Beim Erwärmen eines Gemenges von
Anisol und Benzylchlorid mit Zink (Paternö, O. 1, 589). — Flüssig. Siedep.: 305"; 177"
bei 10 mm; 155" bei 4 mm (Paternö, O. 2, 5). Liefert, bei der Oxydation mit Chrom-
säuregemisch, Benzoesäure und mit alkalischer Chamäleonlösung ein krystallisirtes Keton
CHgO.CgH^.CO.CgHs (Rennie, Soc. 41, 37, 227).

Phosphat C39H33PO4 = (Ci3H,i)8P04. B. Aus Benzylphenol und PCI5 (Paternö,
FiLETi, O. 3, 125). — Krystalle. Schmelzp.: 93—94". Wenig löslich in Aether, leichter
in CHCI3 und Alkohol.

Aeetat CjgHi^O, = C^HgOj.CigHu. Flüssig. Siedep.: 317" (kor.); spec. Gew. := 1,1043
bei 16" (Paternö, Fileti).

Benzylphenoxylessigsäure C,BHj^Oa = C6H6.CH2.CeH4.0.CH2.C02H. B. Durch
Versetzen eines Gemisches von p-Benzylphenol und Chloressigsäure mit Kalilauge (spec.

Gew. = 1,35) (Mazzara, G. 11, 487). — Kleine Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelz-
punkt: 100". Wenig löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in Alkohol und Aether.

Benzylphenol-«-Propionsäure CißHigOg = Ci3HuO.CH(CH8).C02H. B. Beim Er-
hitzen eines Gemisches aus Benzylphenol, (1 Mol.) Kali und (1 Mol.) «-chlorpropionsaurem
Kalium (Mazzara, G. 12, 262). — Kleine, glänzende Blättcheu. Schmelzp.: 100—102".
Sehr leicht löslich in Alkohol und Aethei-. — Ba.A, -|- HgO. Flockiger Niederschlag, aus
kleinen Nadeln bestehend. Schmilzt in kochendem Wasser. — Pb.Ag -j- V-, ^2^. Flockiger
Niederschlag, aus kleinen Nadeln bestehend. Sehr wenig löslich in Wasser. Wird in

kochendem Wasser teigig.

(W-Dichlorbenzylphenol CijH.oCUO^CeH^.CCla.CeH^OH. Methyläther C^Hj^CljO
- CigHgClO.CHg. B. Aus dem Ketonderivat CeHs.CO.CeH^.OCFI, + PCI, (Hantzsch,
Kraft, B. 24, 3.518; Overton, B. 26, 21). — Blättchen (aus Aether).' Schmelzp.: 54".

Dibrombenzylphenol CjgHgBr^.OH (?). B. Beim Behandeln von Benzylphenol (in

CS2 gelöst) mit überschüssigem Brom (Paternö, Fileti, G. 3, 254). — Amorph. Schmelz-
punkt: 175". Löslich in CHClg und CS.,, unlöslich in Alkohol und Aether.

o-Nitrobenzylphenol CiaH.jNOg = C6H5.CH2.CsH8(NO.,).OH. IK Durch Eintröpfeln
von (l Mol.) koncentrirter Salpetersäure in eine kalt gehaltene, eisessigsaure Lösung von
Benzylphenol (Rennie, Soc. 41 ,221). — Goldgelbe Prismen. Schmelzp.: 74—75". Mit
Wasserdäinpfen flüchtig. — K.A-l-'/oH^O. Ziegelrothe, lange Nadeln.

Dinitrobenzylphenol C.jHioNoÖs = C6H5.CH2.CeH2(N02),.OH. D. Man versetzt

eine eisessigsaure Lösung von Nitrobenzylpheuol mit dem gleichen Volumen koncentrirter
HNO3 und erwärmt (Rennie). Entsteht auch beim Erwärmen von p-Beuzylphenolsulfon-
säure mit verdünnter HNO3 (Rennie, Soe. 49, 406). — Schmelzp.: 87—88". Liefert, bei

der Oxydation mit Chromsäuregemisch, Benzoesäure. Beim Kochen mit verdünnter HNO3
entstehen das Trinitroderivat und Pikrinsäure. — K.A (bei 100"). Orangefarbene Nadeln.
— Ba.Äj. Schwer löslich in kochendem Wasser und daraus in gelben Prismen kry-

Trinitrobenzylphenol C13H3N3O, = C6H4(N0,).CH2.C6H2(N02)..0H. D. Man lässt

die Lösung von benzylphenolsulfonsaurem Alkalisalz in überschüssiger, roher Salpetersäure
einige Stunden stehen, fällt dann mit Wasser und krystallisirt den Niederschlag aus Al-
kohol um (Rennie, Sor. 41, 361). — Feine, blassgelbe, seideglänzende Nadeln. Schmelzp.:
148". Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol, mälsig in kochendem. Liefert, bei der
Oxydation mit Chromsäuregemisch, p-Nitrobenzoesäure (R., Soc. 41, 223). — K.CigHgNjOj.
Kleine, orangeiothe Nadeln.

3,5-Bromnitrobenzylphenol (OH = 4) CigHioBrNOg = C6H6.CH2.C6H2Br(N0j).0H. B.

Beim Nitriren von gebromtem Benzylphenol ; beim Versetzen einer essigsauren Lösung von
Nitrobenzylpheuol oder von nitrobenzylphenolsulfonsaurem Kalium mit Brom; beim Ein-

tragen von brombenzylphenolsulfonsaurem Kalium in HNOg (Rennie, Soc. 41, 223). —
Glänzende, gelbe Schuppen (aus Alkohol). Schmelzp.: 64—65". Liefert, beim Erwärmen
mit Essigsäure und HNO3, 2-Brom-4,6-Dinitrophenol. — K.Ä (bis 110"). Rothe Schuppen.

o-Amino-p-Benzylphenol C,3H,3NO = CgHij.CHj.CeH^lNHJ.OH. J). Aus o-Nitro-

benzylphenol mit Zinn und Salzsäure (Rennie, Soc. 41, 221). — Schuppen. — CjgHjgNO.HCl.

p-Methoxylbenzhydrylamin C.^HijNO = CH30.C6H,.CH(C6HJ.NH2. B. Durch
Reduktion der beiden p-Methoxylbeuzopheuonoxime mit Natriumamalgam (Hantzsch, Kraft,
B, 24, 3512). — Oel. — Das Hydrochlorid schmilzt bei 191".

Aeetylderivat CeHijNO.^ = Ci^H.gO.NH.C^HgO. Schmelzp.: 159" (Hantzsch, Kraft).

Bisbenzylphenylsulfon CjeH^oSO, = (C6H5.CHo.C6Hj,S0.j. B. Beim Eintragen

von 20 g AlClg in ein kochendes Gemisch aus 1 Thl. Bi.s-i'-Bromtoluolsulfou (CH.,ßr.

CeHJ^SOj und 10 Thle. Benzol (Genvresse, Bl. [3J 11, 501). — Kleine Tafeln (aus 'Al-

kohol). Schmelzp.: 162". Wenig löslich in kochendem Alkohol, sehr leicht in Benzol.

3EII.STEIN, Handbuch. LI. 3. Auü. 3. 5'J
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Benzylphenolsulfonsäure Cj3Hi2S04 = C,3H,o(OH).S03H. D. Durch Auflösen von
p-Benzylphenol in (etwas mehr als 1 Mol.) Vitriolöl, kurzes Erwärmen der Lösung auf 100**

und Verdünnen mit Wasser. Durch Aether wird freies Benzylphenol entfernt und die

Lösung mit NHg gesättigt (Rennie). — Hält Krystallwasser (R., Soe. 41, 220). Die Säure
und ihre Salze werden durch Eisenchlorid violett gefärbt. Die Salze sind meist wenig
löslich in V^asser. — NH^.C.aHi.SO^ + H,0. Feine Nadeln. — K.Ä. — BaCCjgH.jSO^),
-\- H.jO. Wird durch Fällen der Alkalisalze mit BaCl, bereitet. Moosförmige Krystalle.

Giebt mit NHj und BaCl^ das basische Salz Ba.CjgHioSO^, das kleine glänzende Kry-
stalle bildet und in Wasser fast unlöslich ist.

Benzylphenoldisulfonsäure CjgH9(OH)(S03H)2. D. Durch Erwärmen von 1 Tbl.

p-Benzylphenol mit 17« Thln. Vitriolöl (Paternu, Fileti, O. 3, 126). — Die Säure und ihre

Salze sind amorph.
Brombenzylphenolsulfonsäure CigH^BrSO^ = C,3H9Br(OH).S03H. D. Durch Ver-

setzen einer Lösung von beuzylphenolsulfonsaurem Kalium mit (1 Mol.) Brom (Rennie,

Soc. 41, 35). — K.CigH^oBrSO^. Glänzende Schuppen.
Nitrobenzylphenolsulfonsäure CigH^NSOe = C,3H9(N02)(0H).S0gH. B. Man

trägt feingepulvertes benzylphenolsulfonsaures Kalium in ein Gemisch gleicher Volume
Wasser und koncentrirter Salpetersäure ein (Rennie). — K.CigHjoNSOg. Gelbe Krystalle,

wenig löslich in Wasser.

3. Tolylphenol, Oxyphenyltolyl , S^-MethylMphenylol (3) CHg.CeH^.CgH^.OH.

4,4»-Diaminotolylphenol CigH.^N.O = CH3.CßH3(NH,).CeHg(NH,).OH. B. Beim Er-

hitzen von Diaminotolylphenolsulfonsäure (s. u.) mit Wasser auf 180" (Weinberg, B. 20,

3175). — Perlmutterglänzende Blätter (aus Wasser). Schmelzp.: 177". Schwer löslich

in Aether und Benzol. — CjgHj^NjO.H^SO^. Fast unlöslich in Wasser.
Aethyläther CisHigN.O = CH3.C,H3(NH,>.C6H3(NHo).OC,H5. B. Durch Erhitzen

der Säure CH3.C6H3(NHj).C6H.,(NH,j(0C2H6J.SÖ3H (s. u.) mit Wasser auf 170" (Weinberg,
B. 20, 3177). — Flache Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 117,5". Schwer löslich in

kaltem Wasser, Alkohol, Aether und Benzol. — C,5H,gN20.H2S04. Krystalle.

4,41-Diamiiiotolylphenolsulfonsäure (6) C.gHj^KjSO^ = CH3.C6Hg(NH,).C6H,(NH,j
(OH).SOhH. B. Beim Behandeln von o-Toluol-p-Azophenolsulfonsäure (dargestellt aus
p-Phenolsulfonsäure und o-Diazotoluolchlorid) mit salzsaurem Zinuchlorür (Weinberg, B.
20, 3174). — Nadeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser — CigHi^NgSO^.HCl. Krystalle.

Aethyläther C^H^gN^SO^ - CHg.C6H.,(NH,,).C6H.,(NH,)fOC2HJ.S03H. B. Beim Be-
handeln der Säure CH3.CßH3.Nj.C,.H3(OC2Hj).S03H mit salzsaurem Zhinchlorür (Weinberg).
— Krystallinisch. Schwer löslich in Wasser. — Ba(C,5H,,N2S04)2 -{- SHgO. Nadeln. —
CißH.gNjSO^.HCl + 4H2O. Grofse Prismen.

3. Phenole c^H^^o.

1. o - Benzylkresol , Methophenylmethanphenylol OH.CßH4.CH2.CgH4.CH3.
Nitroaminobenzylkresol C^H.gNO., = 0H.C6H,.CH2.CJH3(N02).CH3 (?). B. Beim Be-
handeln von Nitroamino-o-Benzylkresol (Schmelzp.: 119") mit HNOj (Gattermann, B. 26,

1854). — Gelbe Nadeln (aus Benzol + Ligroin). Schmelzp.: 117".

2. p-Benzylkresol CeH5.CH2.CeH3(CH3).OH. B. Beim Behandeln eines Gemenges
von Benzylchlorid und Kresol mit Zink (Paternö, Mazzara, O. 8, 303). — Flüssig.

Siedep.: 240" bei 40 mm.
Acetat Ci6H,g02 = CH^O^.C.^Hjg. Siedep.: 245" bei 40mm (P., M.).

Benzylkresoxylessigsäure C.gli.eOg = CeHB.CH2.C«H3(CH3)0.CH2.C02H. B. Au.s

Benzylkresol , Chloressigsäure und Kalilauge (Mazzara, O. 11, 438). — Warzenförmig
gruppirte Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 109— 111". Ziemlich löslich in

Alkohol und Aether.

p-Benzylkresol-«-Propionsäure C,7Hj303 = C,JT,3.0.CH(CH3).C02H. B. Aus
p-Benzylkresol, Kali und «-chlorpropiousaurem Kalium (Mazzara, G. 12, 264). — Kleine
Krystalle (aus kochendem Wasser). Schmelzp.: 115". Sehr wenig löslich in kochendem
Wasser. — Pb.A^ + ^/^Ü^O. Sehr wenig löslich in Wasser. Erweicht in kochendem
Wasser.

3. 4 Oxybitolyl, BitolylolCYi^.C^Yi^.G^Yi^{CW^].OY[. 4i-Amino-4-Oxy-3-Bitolyl-6-Bi-
sulfonsäure C^Hj^NSjO^ = CH3.C«H2(OH,SÖ3Hy.C«H2(NH2,S03H).CH3. B. Beim Kochen

des entsprechenden Diazoderivates CH3.C,;H,(NH2,S03H).C,H2(CH3)/??^ mit Wasser

(Helle, A. 270, 370). — Feine, nicht schmelzbare Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser,
unlöslich in Alkohol und Aether. — Ba-Cj^HjaNSjO, -f- 4/,Hj,0. Tafeln.



26. 10. 94.] AROMAT. REIHE. — I. PHENOLE C„H,„_,gO. 899

4. Tolylphenol CHg.CeH^.OH^.CeH^.OH. D. Durch Erhitzen von Phenol mit l'-Chlor-
xylol CHg.CgH^.CHoCl und Zinkpulver (Mazzara, G. 9, 422 j. — Flüssig. Siedep.: 250 bis
255" bei 8— 10 mm. Wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt,

Acetat CigH.gOj = CjHgOj.Ci^Hjg. Siedep.: 250» bei 9 mm (M.).

5. Oxyhibenzyl, Bibenzylol C^Yi.^.G\l^.CYi,.C^B.^.OYi..

p-Phenylanisyläthan CisH^O = CgHs.CH^.CH^.CeH^.OCH,. B. Bei der Reduktion
einer siedenden Lösung von (30 g) p-Methoxyphenylzimmtsäurenitril in (600 ccm) absol.

Alkohol mit (70 gj Natrium (Freund, Remse, B. 23, 2865). — Blättchen (aus Alkohol).
Schmelzp.: 61".

Oxybibenzylsulfonsäure OH.C14Hj2.SO3H entsteht beim Schmelzen von Bibenzyl-
disulfousäure mit Kali bei niedriger Temperatur (Kade, B. 7, 239). — Feine Blättchen.
Fast unlöslich in kaltem Wasser, löslich in heifsem.

6. Benzolpheiioläthan , Oocybiphenyläthan, Phenylmethylniethanphenylol
C8H5.CH(CH3).CgH^.OH. JB. Bei 2tägigem Stehen eines Gemisches aus gleichen Mol.
Styrol und Phenol mit dem 10 fachen Vol. eines Gemisches aus (1 Vol.) Vitriolöl und
(9 Vol.) Eisessig (Königs, B. 23, 3145; 24, 3894). Man destillirt im Dampfstrom Phenol
ab und destillirt den Rückstand mit überhitztem Wasserdampf. Zur Reinigung stellt man
aus dem Destillat das Benzoat dar. — Schmelzp.: 57—58". Der flüssige Meth> Jäther geht,
durch Oxydation, in p-Oxybenzophenonmethyläther über. Das Natriumsalz krystallisirt

in Nädelchen. Es ist in überschüssiger Natronlauge (von 157o) schwer löslich (Reindar-
stellung von Benzolphenoläthan). — Das Benzoat schmilzt bei 83».

4. Phenole C,ji,S>-
1. Benzol-o-Kresoläthan C6Hß.CH(CH3).CßH3(CH,).OH. B. Aus Styrol, o-Kresol,

HoSO^ und Essigsäure, wie Benzolphenoläthan (Königs, Carl, B. 24, 3895). — Nicht flüch-

tiger Syrup. Bei der Oxydation des Methyläthers entsteht Phenyl-o-Kresolketonmethyl-
äther C,H5.C0.C6H3(CH3).0CH3.

2. Benzol-m-KresGläthan C9H5.CH(CH3).C6H3(CHs).OH. B. Analog dem Benzol-
o-Kresoläthan (Königs, Carl, B. 24, 3898). — Schmelzp.: 124". Leicht löslich in Alko-
hol u. s. w., schwerer in Ligroin.

Methyläther C^Jl^^O = Ql^B.^^O.GB.^. Schmelzp.: 63" (K., C).

3. Phenylmethyläthanphenylol CgH. .CH(CH3).CHo.C6H4.0H.
(?-Phenyl-2'-p-Änisylpropylamin C,6H19N0=CH30.C6H,.CH2.CH(C6HJ.CHj.NH2. B.

Beim Uebergielsen eines Gemisches aus (30 g) p-Methoxyphenylzimmtsäurenitril und (75 g)
Natrium mit (300 g) absol. Alkohol (Freund, Remse, B. 23, 2864). Man fügt weiter Alkohol
hinzu, bis zur völligen Lösung des Natriums. — Dickflüssig. Zersetzt sich bei 253".

Schwer flüchtig mit Wasserdämpfen. — (CißHi9NO.HCl)2.PtCl4 (bei 100"). Kleine, gelbe
Nädelchen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 195". — CigHjgNO.HCl.AuClj. Goldgelbe
Blättchen. Schmelzp.: 87".

5. Cuminylphenol G^^\i^S> = (CH3)2.CH.CeH,.CH2.CeH,.0H. B. Durch Behandeln eines

Gemenges von Phenol und Cuminalkohol C,oHi^O mit Eisessig und Schwefelsäure (Paternö,
Fileti, O. 5, 383). — Oel. Siedep.: 300" bei 60 mm.

6. Benzylthymol C,,H2„0 = (CH3),.CH.C6H,(CH3).(CH,.C6H5).0H. B. Entsteht, neben
Dibenzylthymol, beim Erwärmen von 70 g Thiymol mit 70 g Benzylchlorid und 10— 15 g
Zinkfeilspänen (Mazzara, O. 11, 347). Das Produkt wird im Vakuum destillirt und der

bei 240—260" bei 8 mm siedende Antheil wiederholt, im Vakuum, fraktionnirt. — Oel;

erstarrt nicht im Kältegemisch. Siedep.: 255" bei 8 mm. Unlöslich in ätzenden und
kohlensauren Alkalien. Giebt mit Eisenchlorid eine gelbliche Färbung, die beim Kochen
intensiv roth wird.

Acetat CjgHjgOj = C^HgOj.CijHig. Flüssig. Siedep.: 245" bei 8mm (M.).

I. Phenole C„H,„_,eO.

I. Phenole c.^Hj^o.

1. o-Oocystilben 0H.C6H^.CH:CH.C6H5. B. Entsteht in kleiner Menge beim Er-

hitzen eines äquivalenten Gemisches von Salicylaldehyd und «-Toluylsäure mit Natrium-
acetat auf 200" (Michael, Am. 1, 315). OH.CeH,.CHO + CeH^.CHo.COoH = C,,Hi,0
-j- CO, -\- H,0. — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 135—136". "Fast unlöslich

selbst in siedendem Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in heilsem.

57*
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Methyläther CuHi^O = CHg.OC,^H,,. • B. Entsteht, neben CO^, beim Erhitzen von
p-Methoxylphenylzimmtsäure CHgO.Ci^HjQ.COaH (Ogualoro, G. 9. 536). — Dünne, glän-

zende Blättchen, die bei 136" schmelzen und unzersetzt destilliren. Löslich in Aether
und Alkohol.

2. Hydroanthranol CHj/^Se^AcH.OH. B. Beim Erwärmen von 1 Thl. Anthra-

chinon mit 2 Thln. Zinkstaub, 6 Thln. Ammoniaklösung und 4 Thln. Wasser (Perger,

J. pr. [2] 23, 139). Das Produkt wird mit Ligroin ausgezogen. — Lange, feine seide-

glänzende Nadeln. Schmelzp.: 76". Löslich in kochendem Wasser; in Alkohol, Aether,

Ligroin, CS,, Benzol. Zerfällt sehr leicht, schon beim Liegen an der Luft, in Wasser
und Anthracen; ebenso beim Kochen mit Wasser, Alkohol, Benzol oder beim Uebergiefsen

mit Acetylchlorid. Brom, in die SchwefelkohlenstofFlösung des Dihydroanthranols gegossen,

erzeugt Dibromanthracen.
Die Alkylderivate des Hydroanthranols CHgfCgHj.j.CR.OH entstehen bei 4— 5stün-

digem Kochen von (3 Thln.) Anthrachinon mit (10 Thln.) Zinkstaub, (50 Thln.) Natron-

lauge (von 10 7o) "od (2,4 Thln.) Alkylbromiden oder leichter durch Erhitzen von (5 g)

Alkyloxanthranolen C^h/^q^^ '\o,;H^ mit (lO'g) Zinkstaub, (40 ccm) Ammoniak und

(25 ccm) Wasser (Liebermann, A. 212, 100). Sie zerfallen, beim Kochen ihrer alko-

holischen Lösung mit Pikrinsäure oder etwas Salzsäure, in Wasser und Alkylanthracene

'-^n^2U—18"

3. U,10-Dihydroanthrol(2) G^B./'^-^G^W^.OYl. B. Beim Eintragen von 13 g

Natrium in eine siedende Lösung von IG g Anthrol in 120 g absol. Alkohol (Bamberger,

Hoffmann, B. 26, 3069). Man destillirt nebenbei gebildetes Dihydroanthracen im Dampf-
strom ab, verdünnt den Rückstand mit 6 Vol. Wasser, filtrirt und fällt das Filtrat durch

HCl. — Atlasglänzende Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 129,5*'. Leicht löslich,

mit blauer Fluorescenz, in Alkohol u. s. w.
Aethyläther CigHisO = C,4Hj,0.C,H5. Schuppen. Schmelzp.: 170" (Bamberger,

Hoffmann). Leicht löslich in Alkohol u. s. w. Die alkoholische Lösung fluorescirt violett.

Acetat CigHj^O^ = Ci^H^O.CgHgO. Gelbes Krystallpulver. Schmelzp.: 148» (Bam-

berger, Hoffmann). Leicht löslich in Alkohol u. s. w. Die alkoholische Lösung fluo-

rescirt blau.

2. Tetrahydronaphtylphenol c,eH„o = c.oH^.CeH^.OH. b. Man vermischt (40g)
Diliydroiiaphtalin, unter Kühlung, mit (28 g) Phenol, (40 ccm) Eisessig und (40 ccm) Vitriolöl

(Königs, B. 24, 180). Mau lässt das Gemisch einen Tag lang stehen, verdünnt dann mit

Wasser, übersättigt die Lösung mit (NH4)2C03, kocht den entstandenen Niederschlag

3 Stunden lang mit alkoholischem Kali und destillirt dann im Dampfstrom. Den alka-

lischen Rückstand säuert man an, löst den Niederschlag in Aether, wäscht das in den
Aether Uebergegangene mit Soda und krystallisirt es dann aus Aether -\- Ligroin um. —
Nadeln (aus heifsem Ligroin). Schmelzp.: 129—130**. Siedet oberhalb 320°. Schwer
flüchtig mit Wasserdämpfen. Schwer löslich in Ligroin, leicht in Alkohol u. s. w.

Methyläther Ci^H.^O = C,oH„.C^H4.0.CH3. Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 71° (Königs, Mai, ä 25, 2657). Sehr leicht löslich in Aether, CHClg, CS^ und
BeuTiol, schwerer in kaltem Alkohol.

3. p-lsopropyloxystilben c„h„o = (CH3),.CH.CeH,.CH:CH.CeH,.0H.
Methyläther C,gH.,^0 = C^Hi^O.CHs. B. Beim Erhitzen der Isopropylphenyl-

m-Cumarsäure (Magnanini, O. 15, 513). C3H,.C6H,.C(CO,H):CH.C«H,.OCH3 - C,,H„0.
CHg -j- CO.^. — Perlmutterglänzende Schuppen (aus absol. Alkohol). Schmelzp.: 151— 152°.

4. Isobutylhydroanthranol C.gH.oO = CeH,<^ci^*"''^-^^^CeH,. Nadein. Schmelz-

punkt: 71— 72° (Liebermann).

5. Isoamylhydroanthranol c,3H,,o = c,h/^h'^"^'^^/^«^*- n^^^'"- Schmelz-

punkt: 73— 74° (Liebermann). Unlöslich in Wasser, äufserst löslich in Alkohol u. s. w.

Geht, schon beim Stehen über H2SO4, allmählich in Isoamylauthracen über.
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K. Phenole c„H,u_j80.

I. Phenole c,,H,„o.

1. '^-(m)-Anthrol C,.H^ .C^U^ .GgH^iOH). B. Beim Schmelzen von Authracen
sulfonsäure Ci^Hg.SO^H (aus Anthrachinonsulfonsäure dargestellt) mit Kali (Liebermann,
A. 212, 49). Beim Kochen von Oxyanthrachinon mit starker Jodwasserstoffsäure und
rothem Phosphor (Liebermann, A. 212, 26). — D. Das Schmelzen der Anthracensulfon-
säure muss bei hoher Temperatur vorgenommen werden und wird unterbrochen, wenn
eine Probe der Schmelze, in Wasser gelöst, auf Zusatz von Säure, reichlich helle Flocken
ausfallen lässt. Dann bringt man die Schmelze rasch zum Erstarren und übergiefst sie,

unter Abkühlen, mit halbverdünnter Salzsäure. Das ausgefällte Anthrol wird aus wässe-
rigem Alkohol umkrystallisirt (L.). — Helllederfarbige Blättchen oder Nadeln (aus wässe-
rigem Alkohol). Zersetzt sich bei 200". Sehr leicht löslieh in Alkohol, Aether und
Aceton. Löst sich in Kalilauge und Barytwasser mit gelber Farbe und grüner Fluo-
rescenz, aber nicht in NHg. Die alkoholische Lösung fluorescirt röthlich violett und fäi'bt

sich mit Eisenchlorid nur etwas dunkler gelb. Löst sich in Vitriolöl mit gelber Farbe,
beim Erwärmen wird die Lösung blau. In der eisessigsauren Lösung bringt eine kleine
Menge rauchender Salpetersäure eine vorübergehende, charakteristische Grünfärbung her-

vor. Reducirt Silberlösung beim Erwärmen. Nimmt, beim Schmelzen mit Kali, keinen
Sauerstoff auf. Das Acetat geht, beim Kochen mit CrOg und Essigsäure, in 2-Oxyanthra-
chinonacetat über. Wird von Natrium + Alkohol zu Dihydroanthrol reducirt. Liefert,

beim Erhitzen mit Acetamid auf 280", Anthramin Ci4H9.NH2. Die Alkyläther entstehen
schon beim Kochen des Anthrols mit Alkoholen und HCl. — {Q^Ji^^O^YLg -\- HggCIj
+ 4H,0 (Pouchet, BL 49, 982).

Methyläther CjgHjjO = CHgO.Cj^Hg. B. Beim Kochen von Anthrol mit Holzgeist
und Salzsäure (Liebermann, Hagen, B. 15, 1427). — Schmelzp.: 175— 178". Wird beim
Kochen mit alkoholischem Kali sehr langsam zersetzt. Verkohlt beim Erhitzen mit
lOprocentigcr Salzsäure gröfstentheils unter Bildung von etwas Anthrol.

Aethyläther CißH,^0 = CgHgO.Cj^Hg. Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.:
145— 146" (Liebermann, Hagen, B. 15, 1427). Siedet fast unzersetzt. Alkoholisches Ammo-
niak wirkt bei 160" nicht ein.

Acetat CjyHjjO.^ = CoHjO^.Ci^Hg. Mikroskopische Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.:
198" (Liebermann). Schwer löslich in kaltem Eisessig, sehr leicht in Benzol.

Nitrosoanthron des Nitroanthrols Ci.HgN^Og = CJi4/^^.j^Q>Nc6H2(N0j).0H.

Methyläther C,5Hj„N,05 = CH3 0.0C,^Hj(N0.,)(N0). B. Beim Versetzen einer

kalten eisessigsauren Lösung von Anthrolmethyläther mit abgeblasener, rauchender HNOg
und Umkrystallisiren des gefällten Produktes aus Eisessig (Liebermann, Hagen, B. 15,

1430). — Gleicht dem Aethyläther.

Aethyläther C^Hj^N^Oj = C2H50.C,,H,(NO,)(NO)0. D. Wie beim Methyläther
(L., H.). — Nadeln. Schwer löslich in Alkohol und Eisessig. Wird bei wiederholtem
Umkrystallisiren aus Eisessig unlöslich. Unlöslich in Kalilauge. Unlöslich in kaltem
Vitriolöl; löst sich darin in der Wärme mit Kirschfarbe (Liebermann). Liefert, bei der

Oxydation mit CrOg, Nitrooxyanthrachinonäthyläther CgH,(CO)2.C6H2(N02).OC2H5. Bei

der Reduktion mit Sn und HCl entsteht Aminoanthroläthyläther (?) (Liebermann, Hagen,
B. 15, 1795).

Anthrolsulfonsäure Ci^Hj^SO^ = OH.Cj^Hg.SOgH. B. Beim Schmelzen von flav-

anthracendisulfonsaurem Natrium C,4Hg(S02Na)2 mit 3—4 Thln. KOH, bis die Masse
dünnflüssig wird (Schüler, B. 15, 1808). — Das Natriumsalz ist ein gelbes Krystall-

pulver, das sich in heifsem Wasser leicht, in kaltem schwer löst mit gelbgrüner Fluorescenz.

Die saure Lösung fluorescirt bläulich. Giebt, beim Schmelzen mit Kali, Flavol Q^Jl^{OYi)^.
— Ba(C,^H9S04)2 (bei 140"). Niederschlag, aus gelben, stark metallglänzenden Blättchen

bestehend.

n- und (^-Anthrol (?). B. Aus den beiden isomeren Anthracensulfonsäuren (erhalten

durch Behandeln von Anthraceu mit Schwefelsäure) sollen nach Linke {J. pr. [2] 11, 227),

durch Schmelzen mit Kali, zwei isomere Anthrole entstehen.

«-Anthrol krystallisirt (aus wässerigem Alkohol) in hellgelben Nadeln, die sich bei

250" zersetzen, ohne zu schmelzen. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol, weniger
in CHClg ; unlöslich in Wasser. Oxydirt sich iu alkalischer Lösung, oder mit Wasser bei

Luftzutritt gekocht, zu einem dunkelblauen Körper.

l?-Anthrol bildet gelbliche Säulen, die sich etwas schwerer in Alkohol und Aether
lösen wie «-Anthrol. Zersetzt sich vor dem Schmeken.
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A,L. NCgH^. B. Bei der Reduktion von Anthrachinon mit

HJ und Phosphor (Liebermann, Topf, A. 212, 6; B. 15, 1797). — D. Man trägt

(25 g) Zinngranalien in ein siedendes Gemisch aus 10 g Anthrachinon und 500 g Eis-

essig ein und fügt von Zeit zu Zeit etwas rauchende Salzsäure hinzu, solange dadurch
noch eine vorübergehende Braunfärbung der Flüssigkeit erfolgt. Man fällt die erkaltete,

klare Lösung durch salzsäurehaltiges Wasser und krystallisirt den Niederschlag aus Eis-

essig um (Liebermann, Gimbel, B. 20, 1854). — Glänzende Nadeln. Schmilzt unter Zer-

setzung bei 163— 170". Leicht löslich in heifsem Benzol. Die alkoholische Lösung fluo-

rescirt bläulich. Zersetzt sich bei häufigem Umkrystallisiren. Löst sich kaum in kalten
Alkalien, aber leicht beim Kochen , mii gelber Farbe und wird aus der Lösung durch CO^
gefällt. Die alkalische Lösung absorbirt Sauerstoff, und bei längerem Kochen wird viel

Anthrachinon gebildet. Liefert mit Ammoniak bei 200° Mesoanthramin C,4Hj,.NH.2. Chlor,

in die Chloroformlösung von Anthranol geleitet, erzeugt Anthrachinonchlorid Ci^HgCLjO
(s. Anthrachinon). Liefert, mit Kalilauge und G^H^J, den Aethyläther Ci^HgO.CoHj und
Diäthylanthron CigHjgO (s. Ketone CaH2u_igO) und Aethylanthranoläthyläther Ci^Hj^O.
CgHj. Brom, in eine Lösung von Anthranol in CSj gegossen, erzeugt Bromanthranol und

dann Anthrachinonbromid C^/^ p^» ^CgH^. Liefert, beim Glühen mit Zinkstaub,

Anthracen. Beim Kochen mit HJ und Phosphor wird Anthracenhydrür gebildet. Die
Lösung in wenig kalt gehaltener, rauchender Salpetersäure scheidet, auf Wasserzusatz,
einen orangefarbenen Niederschlag ab, dessen alkoholische Lösung, auf Zusatz eines

Tropfens Alkali, prachtvoll violett wird. Eine verdünnte alkalische Lösung von Anthranol
färbt sich auf Zusatz von Diazobenzolsulfonsäure intensiv violett (Goldmann, B. 21, 2507).

Aeth.yläther CjgHi^O = Ci^HgO.CgHg. B. Man kocht die Lösung von 15 g Anthranol
in 15 g KOH und 50 g H^O 10—12 Stunden lang mit 40 g C^HbJ (Goldmann, ä'. 21, 1178).

Man kocht das gefällte Oel mit Wasser, löst es alsdann in Aether, verdunstet die äthe-

rische Lösung, übergiefst den Rückstand mit Ligroin und kühlt stark ab, filtrirt vom
ausgeschiedenen Diäthylanthron ab und verdunstet das Filtrat. — Flüssig. Aeufserst lös-

lich in Alkohol, Aether, Benzol, Ligroin und Eisessig; die verdünnten Lösungen fluo-

resciren blau. Wird von CrOg (und Eisessig) zu Anthrachinon oxydirt.

Acetat CißHjjOg = C2H302.C,4H9. Nadeln. Schmelzp.: 126—131" (Liebermann,
Topf).

^ NCgH^. B. Aus Anthranol, gelöst in CSg, und 1 Mol.

Brom (Goldmann, B. 20, 2437). — Krystalle (aus CS^). Schmelzp.: 148—151". Unlöslich

in wässeriger Kalilauge. Wird von CrOg {-\- Eisessig) zu Anthrachinon oxydirt.

Dibromanthranoläthyläther G^^B.^^Bx^O = CgH^/^^^'^^'^'-'NCgHgBr oder

<C*(C) C^ J1 W
i,_ ' * ^ ^CgHgBr. B. Beim Eintragen von Brom in eine Lösung von Anthranol-

äthyläther in CS^ (Goldmann, B. 21, 1180). — Kleine Kiystalle (aus Ligroin). Schmelzp.:
116— 117". Zerfällt, beim Kochen mit Eisessig, in HBr und einen Körper CigHigBrOg,
der (aus Benzol) in Nadeln krystallisirt und bei 185— 138" schmilzt.

Aethylanthranoläthyläther C.gH.sO = CgH./^-J^f^^^^^CgH.. B. Entsteht,
\C(C2HJ /

neben Anthranoläther und Diäthylanthron, bei der Einwirkung von C^HgJ und KOH auf
Anthranol (Goldmann, B. 21, 2506). Das vom Diäthylanthron befreite Produkt wird,

in heifser, alkoholischer Lösung, mit Pikrinsäure gefällt und der Niederschlag durch
verd. NHg zersetzt. — Feine Nädelchen (aus Alkohol). Schmilzt gegen 77". Sehr leicht

löslich in Aether, Ligroin und Benzol. Die verd. Lösungen fluoresciren blau. Liefert

mit CrOg (und Essigsäure) Aethyloxanthranol CjgHjgO.OH.
Pikrat CjgHjgO.CgHgNgOy. Feine, rothbraune" Nadeln (aus Alkohol). Wird durch

viel Alkohol zersetzt.

Propylanthranolpropyläther C^oH^O = C.H./^^^^ä ^CeH,. B. Entsteht,
\C(Obgllj/

neben Dipropylanthron C20HJ2O, beim Kochen von Anthranol mit Kalilauge und Propyl-
jodid (Hallgarten, B. 22, 1070). — D. Siehe Dipropylanthron (Ketone C„H2n_,gO) (H.).

Man dampft die Ligroinlösung zur Trockne, trocknet den Rückstand bei 120", löst in

wenig absol. Alkohol und fällt mit einer heifsen Lösung von Pikrinsäure in absol. Alkohol.
Das gebildete Pikrat kocht man wiederholt mit wässerigem Ammoniak. — Gelbe Nädel-
chen (aus Alkohol). Schmelzp.: 72". Unlöslich in Alkalien. Die verdünnten Lösungen
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zeigen Fluorescenz. Wird von verdünnter Chronisäure, in der Kälte, zu Propyloxanthranol
C,^li,,;0, o.\ydirt. Mit heii'ser Clirouisäurelösung entsteht Anthrachinon.

Pikrat C2oH,,20.CuHa(NO,)aO. Violettrotli. Zersetzt sich zwischen 90" und 100".

ii Phenanthrol C,4H,,.01I. B. Durcli Schmelzen mit «(?j-PheuanthreusuIfonsäure
mit Kali (Rehs, B. 10, 1258). — Blau fluorescirende Blättchen (aus Benzol -\- Ligroin).

Schmelzp. : 112". Etwas löslich in Wasser, schwer in Ligroin, sehr leicht in Alkohol und
Aether, weniger leicht in Benzol.

Acetat C,bH,.,0., = CoHaO^-Ci^Hg. Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 117—118" (R.).

2. Methanthrol Cj^H.^O. Siehe Podocarpinsäure C.jHj^Og.

Aminomethylanthranol CiJI.gNO = C6H,<^^^^^^\c6H,(CH,).NHj. B. Bei ein-

bis zweistündigem Erhitzen von Aminomethylanthrachinon CH3.C,4Hy02.NH2 (Schmelzp.:
202") mit einem Gemisch aus 2 Thln. JodwasserstofFsäure (spec. Gew. = 1,96) und 1 Thl.
rothem Phosphor (Römer, Link, B. 16, 703). Man verdünnt mit Wasser und kocht das
Ungelöste mit sehr verdünnter Salzsäure aus. — Glänzende Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 183". Sublimirt unter Zersetzung in rothen Nadeln. Fast unlöslich iu

Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCl.,, Benzol und Eisessig; die Lösungen
fluoresciren schwach. Die alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid grün gefärbt.

Löst sich in Vitriolöl mit gelber Farbe, die beim Erwäi'men purpurroth wird. Löslich
in Kalilauge; die Lösung fluorescirt und scheidet an der Luft Aminomethylanthrachinon
aus. — CijHjgNO.HCl -|- H.^O. Fast weifse, glänzende Nadeln, Giebt an Wasser alle

Säure ab.

Aeetylderivat C17H15NO2 = C,5H,2N0.C.,H.,0. Derbe Nadeln (aus wässerigem Alko-
hol). Schmelzp.: 170" (R., L.). Sehr leicht löslich in Alkohol mit blauer Fluorescenz.

3. Phenole CißH^o.

^„ NCgHg (0113)2. B. Bei der Reduktion von

1,3-Dimethylanthrachinon mit Zinkstaub und NHg (Elbs, J. pr. (2| 41, 21). — Feine
Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 155". Leicht löslich in Alkohol, Aether und CSg.

2. Aethylanthranol s. Aethylanthranol-Aethyläther S. 902.

4. Propylanthranol C.jHjgO s. Propylanthranol-Propyläther S. 902.

L. Phenol C,H2,_,„0.

Phenylnaphtol C.eHijO.
Diaminophenylnaphtoläthyläther C,8H,sN20=NH2.C,.H4.CioH5(NH2).OC.,H5(C6H4:

0G,H^:NH2 = 1 :3:4). B. Beim Behandeln einer alkoholischen Lösung von ßenzolazo-
j?-Naphtoläthyläther mit salzsaurem Zinnchlorür (Weinberg, B. 20, 3178). — Flocken.
Schmelzp.: 72". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Die alkoholische Lösung
fluorescirt grünblau. — C,sH,gN20.2HCl. Seideglänzeude Nadeln.

Diacetylderivat C,2H2.,N203 = NH(C2H30).C,6H3(NH.C2H30).OC2H5. B. Beim Be-
handeln des Aethyläthers CjgHjgNjO mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Meldola,
Morgan, Soe. 55, 604). — Feine, flache Nadeln. Schmilzt oberhalb 288".

Diaminophenylnaphtoltriacetat a.H.oN.O, = NH(C2HgO).CeH,.C,oHf,(NH.C2H30).
OCjHgO. B. Beim Behandeln einer kalten alkoholischen Lösung von Benzolazo-

(^-Naphtolacetat mit salzsaurem Zinnchlorür entsteht Diaminophenylnaphtolacetat. Dasselbe
liefert, beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat, das Triacetylderivat (Mel-
dola, Morgan, Soe. 55, 123). — Mikroskopische Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 252",

Diaminophenylnaphtolbenzoat C23H,gN.,02 = NH,.C6H,.CioH6(NH.C,H,0).OH. B.
Beim Behandeln einer kalten, alkoholischen Lösung von Benzolazo-j?-Naphtolbenzoat mit

salzsaurem Zinnchlorür (Meldola, Morgan, Soc. bö, 125). — Seideglänzende Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 172— 178", Ziemlich schwer löslich in heifsem Alkohol.

M. Phenole G^u,^_,,0.

I. Phenole c.aH.eO.

1, o-Dlphenylhi'esol (C|;H5)2.CH.C,.H4.0H. B. Aus o-Aminotriphenylmethan (CgH^),,.

CH.CgH^.NHj mit HNO2 (0. Fischer, Fränkel, A. 241, 367). — Kleine Nadeln. Schmelzp.:
118". Sehr leicht löslich iu Alkohol und Aether.
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Diaminodiphenylkresol C.gH^N.O = 0H.C6H^.CH(C«H4.NH2X. B. Bei 30-40 stün-

digem Erhitzen von 6 g Salicylaldehyd mit 14 g Anilinsulfat und 10 g ZnClj auf 100— 110"

(Renouf, B. 16, 1307). Durch Destillation des Rohproduktes erst mit Wasser und dann
mit Sodalösung werden überschüssiger Salicylaldehyd und Anilin entfernt. Die freie

Base entzieht man dem Rückstand durch Aether, löst sie dann in Benzol und entfernt

aus der Benzollösung, durch Ligroin, zunächst Beimengungen. — Krystallisirt, mit 1 Mol.
Benzol, in Nadeln.

Tetramethyldiaminodiphenylkresol C^gH^eNgO = [N(CH,\.C6HJ,.CH.C,H,.0H.
B. Bei 7— 8 stündigem Erhitzen von 10 Thln. Salicylaldehyd mit 22—25 Thln. Di'methyl-

anilin und 20 Thln. ZnCl, auf dem Wasserbade (O. Fischer, B. 14, 2522). Das unange-
griffene Dimethylaniliii wird abdestillirt und der Rückstand aus siedendem Alkohol
umkrystallisirt. — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. : 127— 128". Kaum löslich in Wasser,
ziemlich schwer in kaltem Alkohol, sehr schwer in Ligroin, leicht in Benzol und in

siedendem Alkohol. Wird, in schwach saurer Lösung, von MnO^ oder PbOj in einen
grünen Farbstoff (Salicylaldehydgrün) verwandelt. Verbindet sich mit Säuren
und mit Basen.

Aeetat C^BH^sNaO,, = C23H,5(C.,H30)N20. Irisirende Blättchen. Schmelzp.: 144« (F.).

Giebt bei der Oxydation einen grünen Fai'bstofl.

2. p-Diphenylkresol (CgH6)2.CH.CgH4.0H. Diaminodiphenylkresolmethyläther
CsoH^oN^O = (NH.,.CgH,),.CH.CeH4.0CH8. B. Beim Schütteln von 50 g Anisaldehyd mit
45 g Anilin und 100 g Salzsäure (Mazzara, Possetto, O. 15, 57). — Scheidet sich aus der
Lösung in Toluol, mit 1 Mol. Toluol, das bei 70" entweicht, in Krusten aus.

Tetramethyldiaminodiphenylkresol C^gH^gN^O = [N(;CH3)2.CeH4]2.CH.CgH,.OH.
D. Aus p-Oxybenzaldehyd, Dimethylanilin und ZnCl2, wie bei der o-Verbindung (0. Fischer).
— Glänzende Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 163". Färbt sich beim Schmelzen roth.

Spurenweise löslich in Wasser, sehr schwer in Ligroin, leicht in Benzol. Löst sich in

sehr verdünnter Natronlauge; aus dieser Lösung wird durch koncentrirte Lauge das
Natriumsalz gefällt. Kocht man die alkoholische Lösung des Tetramethyldiaminodiphenyl-
kresols mit Chloranil, so färbt sie sich violettroth und auf Zusatz von Essigsäure oder
sehr verdünnten Mineralsäuren intensiv grün. Die Lösung ist im auffallenden Lichte

grün, im durchfallenden rothviolett. Durch NHg wird die grüne Lösung wieder rothviolett.

Aeetat CjgH^gNgOa = C23H25(C,H30)N20. Glänzende, kurze Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 146" (Fischer). Liefert, bei der Oxydation, einen grünen Farbstoff, dessen
Lösungen keinen Dichroismus zeigen.

Triaminodiphenylkresolsulfon C^gHggNsSO^ = [(NH^.CgHj.,-CH.CgH8(NH,;) I.SO^. B.
Beim Behandeln von Hexanitrotriphenylcarbinolsulfon [(CeH4.N02)2.CH.CgH3(N02)],S02 mit
überschüssigem Zinkpulver und Essigsäure (Genvresse, Bl. [3] 11, 511). — Schwärzt sich

oberhalb 100".

2. Diphenylmethylkresol c.^Yi.ß = (CgH6)2CH[2].C6H3(CH3)[i].0H[4].

Tetramethyldiaminodiphenylmethylkresol Co^HjgNjO. a. Derivat [(CHglgN.
CeH4]2.CH[2].CgH3(CH3)[i].OHf4]. B. Aus 36 g Tetramethyltriaminodiphenyltolylmettian
(Schmelzp.: 160") mit (7g) NaNOj und verd. Schwefelsäure (Nölting, Polonowsky, B. 24,

3130). — Nadeln (aus Aether -f- Ligroin). Schmelzp.: 150". Schwer löslich in Ligroin.
Tetramethyltriaminodiphenylmethoxyltolylmethan C.,5Hg^N30=l(CH3),N.C6H4j'

.

CH[il.CgH2(CH3)[l].(OCH3)ri].NH2r5]. B. Bei 4 stündigem Erhitzen auf 100" von (10 g)
Tetramethyldiaminobenzhydrol mit (5,3 g) Aminokresolmethyläther CH30[4].CH3(CH3)n],
NHjp] und (10,3 g) Salzsäure (von 36"/^) (Nölting, Schwartz, B. 24, 3142). — Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 158— 159". Ziemlich schwer löslich in Alkohol und Aether,
sehr leicht in Benzol.

b. Derivat [(CH3)2N.C6Hj2.CH[3].C6H3(CH3)[i]..OH[4]. B. Aus Tetramethyltriamino-
diphenyltolylmethan (Schmelzp.: 180") und HNOj (Nölting, Polonowsky, B. 24, 3131).

Aus Homosalicylaldehyd (CH3:CH0:0H = 1 :3:4), Dimethylanilin und ZnCl, (N., P.).

— Nadeln (aus Aether -|- Ligroin). Schmelzp.: 129—130").

3. Phenol c^,Yi^,o.

TetramethymexaplienyläthylätherC4,H420=C(CgHj3.C(CH3)2.0.C(CH3)2.C(CgH5)3.
B. Bei 4tägigem Rochen eines Gemisches aus Acetonchloroformäther [(003)2.CCl.CHgJgÖ,
Benzol (in grofsem Ueberschuss) und AICI3 (Willgerodt, Schiff, J. pr. [2] 41, 525). —
Oel. Siedep.: 256".

4. Dibenzyithymol C24H260 = (CgH,.CH2)2.C,H(CH3)(OH).CH(CH3)2. B. Entsteht, neben
Benzylthymol Ci,H,q0, beim Behandeln eines Gemenges von Thymol und Benzylchlorid
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mit Zinkfeilspäiieu (Mazzara, O. 11, 350). — D. Siehe Benzylthyinol. Die Rückstände
von der Darstellung des Bonzylthymols werden iin Kältegemisch zum Erstarren gcbraclit

und aus verdünntem Alkoliol umkrystallisirt. — Seideglänzende, prismatis(;he Blättchen

oder Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 76«; 112" (M., G. 11, 436). Unlös-

lich in Wasser und Alkalien. Giebt mit Eisenchlorid eine gelbliche Färbung, die beim
Erhitzen intensiv roth wird.

Methyläther Cj^H^gO = CH30.C24lTa6- Lange Prismen faus absolutem Alkohol).

Schmelzp.: 89—90" (M., "ö. 11, 434).

Acetat G^^Y{„^0^ = C2H302.C24H26. Prismatische Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
82—85" (M., G. 11, 349).

N. Phenole G^Vi,r,-.S> bis C„H2„_3oO.

1. Dihydrobenzylanthranol c^HjsO^CeH./^JJf^^y^^^sKc^H,. b. Durch Reduk-

tion von Benzyluxanthranol CqH^s^ p^^ ' " /CgH^ mit Zinkstaub und NHg oder mit

Natriumamalgam (und Alkohol) (Bach, B. 23, 2528). — Gelbliche Nädclchen (aus Benzol
-|- Ligroin). Zersetzt sich bei 130— 140". Oxydirt sich, an der Luft, zu Anthrachinon.

Zerfällt, beim Kochen mit verd. Essigsäure, in Benzylanthracen und Wasser.

2. Benzylanthranol C2iH,,0= CeH,^^J^^^"^«^^^^CeH,. B. AusBrombenzylenanthron

G^Yi/^^^^-^^^^\c^B.^, gelöst in Alkohol, und Natriumamalgam (Bach, B. 23, 2529).

— Gelbe Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 183—184°. Leicht löslich in Alkohol, Aether

und Eisessig. Oxydirt sich an der Luft zu Benzyloxanthranol.

3. 1,2,3-Triphenylphenol C.,,H,gO = (G^H^X.Q^W^.OW. B. Aus dem Acetat (s. u.) und
alkoholischem Kali (Smith, 5. 26, 68). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 226". Schwer
löslich in CHCla und Benzol, unlöslich in Kalilauge. Wird von FeClg nicht gefärbt.

Acetat CggHjnOj = (0^115)8.0^112.0.0,1130. B. Beim Kochen von Ketoxytetrahydro-

benzol mit Essigsäureanhydrid oder mit Acetylchlorid und Eisessig (Smith). O24H20O2

+ 02H,02 = O26H20O2 -f 2H2O. — Lange Nadeln. Schmelzp.: 189".

VIT. Phenole mit zwei Atomen Sauerstoff.

Im Folgenden sind nur diejenigen Phenole mit zwei Atomen Sauerstoff abgehandelt,

welche zwei Hydroxylgruppen im aromatischen Kerne enthalten. Es sind also zwei-

werthige Körper, die sich mit zwei Molekülen einer einbasischen Säure u. s. w. verbinden.

Von ieinigen dieser Plienole sind einstweilen nur die Anhydride bekannt, entstanden durch

Verlust von 1 H.,0 aus dem Molekül des Phenols. Die betreffenden Körper sind bei den

entsprechenden Phenolen abgehandelt, z. B. das Phenylennaphtylenoxyd OjgHjoO bei den

Phenolen Q^Y[.jy^_^j^O^-^ ebenso sind das Diphenylenoxyd (0,^114)20 und seine Derivate

CiaHgS, O12H8S2 u. s. w. bei den Phenolen CnH2n_,402 beschrieben.

A. Phenol CnH,„_202.

Chlortetrahydroresorcin CeHgOio^ = ^^^(^^c^^SS^^^^^- ^- 5*^^"" Einleiten

von trockenem HOl-Gas in eine Lösung von Dihydroresorcin in CHOI3 (Merling, A. 278, 41).

— Krystallpulver. Unlöslich in Aether, OHCI3 und Benzol. Wasser spaltet in Dihydro-

resorcin und HOL

B. Phenol G^vl,^_,0,.

Dihydroresorcin OeHg02 = ^^^.(^l^oS)/^^ = c"Kch2.co/^"^'" "• ^y^^^"

hexandion(l,3) 1, S. 1022. B. Bei allmählichem Eintragen von 5 kg Natriumamalgam
(von 27o), unter gleichzeitigem Einleiten von COj, in eine siedende Lösung von 100 g Res-
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orcin in 1 1 Wasser (Merling, A. 278, 28). Man setzt alle vier Stunden je 100 ccm Wasser
hinzu, kühlt zum Schluss ab und leitet COj bi3 zur beginnenden Ausscheidung von
NaHC03 ein. Man entfernt unangegriffencs Resorcin durch sechsmaliges Ausschütteln mit

je l 1 Aether, säuert die wässerige Lösung mit HjSO^ an, filtrirt und schüttelt das Filtrat

erst mit 300 ccm, dann zehnmal mit je 1 1 Aether aus. — Glänzende Prismen (aus Benzol).

Schmilzt bei 104— 106", unter geringer Zersetzung. Leicht löslich in Wasser, Alkohol,

CHCl.^, Aceton und siedendem Benzol, sehr schwer in absol. Aether, CS.^ und Ligroin.

Die wässerige Lösung reagirt stark sauer. FeClg erzeugt eine intensiv violettrothe Fär-

bung. Bei anhaltendem Erhitzen über seinen Schmelzpunkt entsteht ein Körper CjaHj^O^
(s. u.). KMn04 oxydirt, in alkalischer Lösung, zunächst zu Glutarsäurc und CO2, dann
weiter zu Bernsteinsäure und Oxalsäure. Verbindet sich mit (2 Mol.) NHgO und mit HCN.
Liefert mit 1 Mol. Phenylhydrazin ein Phenylhydrazon, überschüssiges Phenylhydrazin
erzeugt Benzolazodihydroresorcinphenylhydrazon. Aus dem Silbersalz und Jodiden ent-

stehen Aether, die aber, schon durch kaltes Wasser, verseift weden. Noch unbeständiger

ist das (Mono) Acetylderivat. HCl-Gas erzeugt Chlortetrahydroresorcin. Brom erzeugt

ein unbeständiges Dibromid, das mit Wasser Bromdihydroresorcin liefert. Verbindet
sich mit Aldehyden. Reducirt Silberlösung, unter Spiegel bildung. — Na.C,jH702 (bei 110").

Zerfliefsliche Krystallmasse. — Ca(C,.H, 0.^)2 (bei 110"). Krystallmasse. jUnlöslich in Alkohol.
— Ba(C6H702)2 (bei 110"). — Ag.CeHjOj. Niederschlag; glänzende Nadeln.

Dioxim C6H,oN202 -f 2H2O = CH2/^g--^[;^Qffi^CH2+ 2H2Ü. Glänzende Prismen

oder Nadeln (aus Wasser). Krystallisirt auch mit 1 Mol. H2O. Die wasserfreie Substanz

schmilzt bei 154—157" (Merling). Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol.

Wird von Natrium (und Alkohol) zu 1,3-Diaminocyklohexan reducirt. — CgHioNjOa-HCl.
Blättchen.

Körper CijHi^Og. B. Bei anhaltendem Schmelzen von Dihydroresorcin (Merling,

Ä. 278, 30). — Gelbe, glasartige Masse. Unlöslich in Wasser und Soda, löslich in

Natronlauge.

Formylidendihydroresorcin CuHigO^ = (CeHjO,,),,CH,,. B. Beim Vermischen der

wässerigen Lösungen von Dihydroresorcin und Formaldcliyd (Merling, ä. 278, 30). —
Glänzende Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 132—133". Leicht löslich in Soda.

Bromdihydroresorcin CgH^BrO, = CHj/S^^ nfom'/^Cß^"- ^' Man tröpfelt 1 Mol.

Brom zu einer kalten Lösung von Dihydroresorcin in CHClj und kocht das entstandene

Dibromid mit Wasser (Merling, A. 278, 42). — Mikroskopische Nadeln (aus Alkohol);

grofse glänzende Blätter (aus Chlorbenzol). Schmilzt bei 166", unter Abspaltung von
HBr. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser — Na.CyHeBrO-j. Glänzende Krystalle.

Dihydroresorcinphenylhydrazon Ci2H,,N.,0 = CH.,<^^g^ '
^^

'
^'""

qqhJ^CH.
Glänzende Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 176—177" (Merling, A. 278, 39).

Leicht löslich in Alkohol. Reducirt FEHLiNG'sche Lösung.
/CH C( : N H.

Benzolazodihydroresorcinphenylhydrazon CjgH,8N4 = CH2<' njj* ' Qm .^jj

Q^jj^jyCH. B. Bei einige Minuten langem Erhitzen auf 100" von 1 g Dihydroresorcin,

gelöst in Eisessig, mit 3 g Phenylhydrazin (Merling, A. 278, 41). Man giefst in, mit HCl
schwach angesäuertes, Eiswasser und saugt schnell ab. — Granatrothe Prismen mit stahl-

blauem Reflex (aus Alkohol).

C. Phenole C,H2„_602 = C„H2n_8(OH)2.

Die Phenole CnHjjj^gO, können durch indirekte Oxydation der Phenole CnH2n_60
dargestellt werden, z. B. durch Schmelzen der Haloidsubstitutionsprodukte oder der Sulfon-

säuren dieser Phenole mit Kali. C6H,Br(0H) + KOH = CbH4(OH)2 + KBr. Auch durch

Behandeln der Aminoderivate der Phenole CuH.,„_,.0 mit salpetriger Säure erhält man
die Phenole C„H2„_ß02. Diese Reaktion gelingt übrigens gut nur bei denjenigen Amino-
phenolen, in welchen die Aminogruppe zum Hydroxyl sich in der m-Stellung befindet

(Knecht, A. 215, 92). Schon bei den Aminophenolen, in welchen OH:NH2 = l:4 ist,

gelingt die Reaktion schwer und bei den Amidophenolen mit OH: NH„ = 1:2 noch viel

schwerer. Es entstehen in diesem Falle grofse Mengen von Nebenprodukten. Glatt

reagirt aber HNO, auf die Aether der Aminophenolc. CH30.C,H4.NH2 + HNO2 = CH.,0.

CßH^.N.N.OH -f H2O = CHgO.CeH^.OH+ N^ +H2O. Man erhitzt dann die gebildeten
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Aether mit konc. HCl auf 160«. CH30.C6H,.0H + HCl = CH3CI+ CeH.COH),. Aus den
Kohlenwasserstoffen CjjH2„_8 gewinnt man die Phenole C„Hy„_|.0„ durch Sclnneizen der

Disult'onsäure oder der substituirten Monosulfousäuren jener KohleiiwasserstoiVc mit Kali.

CeH.lSOgH), + 2KH0 = CgH^COH)., + 2K.,S0,. — C.H.Cl.SOaK + 2K0H = C„Ii,(0H)2

+ K,SO, + KC1.
Die Phenole C„H2n—n^a entstehen ferner bei der trockenen Destillation der einbasisch-

dreiatomigen Säuren C„H2„_804. (;OH),.C,;H3.C02H = C.^H^lOH)^ + CO., und bei der

Reduktion der Chinone CnH2„_802 (mit schwefliger Säure u. s. w.). C, H^Og + H, =
C,H,(OH).,

Ganz wie bei den einatomigen Phenolen, können auch an mehratomige Phenole (ver-

mittelst Eisessig + Vitriolöl) ungesättigte Kohlenwasserstoffe angelagert werden. C6H^(OH)2

+ 2C,H„ = (C,H„)2.C,H2(OH)2.
Zweiatomige (und dreiatomige) Phenole mit Hydroxylgruppen in der m-Stellung

(z. B. Resorcin, Orcin, Phloroglucin) liefern, beim Kochen mit Kali, Alkyljodide (und

Alkohol), nicht blos Alkyle, wie die einatomigen Phenole, sondern es erfolgt auch Sub-

stitution von Wasserstoff durch Alkyle im Kern (Herzig, Zeisel, M. 10, 144; 11, 297).

Man kann dies durch eine Verschiebung des Wasserstoffes der Hydroxyle erklären.

CH.CH:C.0H ^ CH:CH.C0 _ CH : CH . CO
, on u T -4- 3K0H =

CHC(OH).CH CH:C(0H).CH2

'

CH:C(0H).CH2 "^
2

-t •

CH:CH CO .loKT-L^HO
CH:C(0C,H,).C(C2H5)., -r ^^«^ -^ ^^2^-

Die Phenole C„H2„_(;02 sind unzersetzt flüchtig und in Wasser meist bedeutend
leichter löslich als die einatomigen Phenole. Sie verbinden sich, nach Art der Letzteren,

mit Basen und mit Säuren. Die Verbindungen mit Erden (SrO) sind meist in Wasser
löslich, während die Monoalkylätlier (mit SrO) schwer oder unlösliche Salze bilden (Trennung
der Phendiole von ihren Monoalkyläthern) (Behal, Choav, Bl. [3] 11, 703). Auch durch
Alkoholradikale können beide Hydi-oxylwasserstoffatome vertreten werden. Die Darstellung

aller dieser Derivate erfolgt ganz wie bei den entsprechenden Derivaten der einatomigen

Phenole. Die Bildung von Säureestern geschieht zweckmäl'sig, wie bei den Phenolen,

durch Qebergiefsen eines Gemenges der Oxyphenole und Säuren mit POCl.^. Ganz wie
in den einatomigen Phenolen können auch in den zweiatomigen Phenolen die HydroXyle
gegen NHg ausgetauscht werden. Erhitzt man z. B. Resorcin (oder Hydrochinon) mit

Anilin, unter Zusatz von CaCl, (oder ZnCl.,), so resultirt ein phenylirtes Aminophenol
und bei überschüssigem Anilin ein diphenylirtes Phenylendiamin. I. C6H4(OH), -f-

CeH, NH, = OH.CeH^.NHiCeH,) -f H^O. - H. CeH,(OH), + 2C6H5.NH2 = CßH.fNH.
CeH;)2 + 2H20.

Eigenthümlich ist das Verhalten der 1,2- und 1,3-Phendiole C„H2u_602 gegen Eisen-
chlorid. Dieses bewirkt in den Lösungen jener Oxyphenole charakteristische Färbungen
(violett, grün...). Das p-Oxyphenol CgH^O., wird von Eisenchlorid einfach zu Chinon
CgH^Oo oxydirt. Diese Reaktion kommt allen Oxyphenolen zu, welche durch Reduktion
aus Chinonen entstehen. Es folgt daraus aber noch nicht, dass alle Oxyphenole, welche
durch Eisenchlorid in Chinone übergeführt werden, zur p-Reihe gehören, da es augen-
scheinlich Chinone giebt, in welchen die Sauerstoffatome nicht die p- Stellung einnehmen.
Die Oxyphenole, in welchen 1 Atom Wasserstoff durch ein (Alkohol-)Radikal vertreten

ist, geben die gleiche Färbung wie die Stammsubstanz, sind aber beide Hydroxyle
durch Radikale vertreten, so erzeugt Eisenchlorid keine Färbung mehr.

Bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf eine ätherische Lösung von Resorcin

1 ,3-CkH4(0H).j entsteht ein complicirtes Azoderivat, gebildet durch Substitution von Wasser-
stoff, in drei Molekülen Resorcin, durch Stickstoff. Da auch Orcin C^HgO, die gleiche

Reaktion zeigt, so scheint dies Verhalten für die m-Oxyphenole C^Hjn—.;02 charakte-

ristisch zu sein. Bei der Einwirkung von wässeriger salpetriger Säure auf Resorcin

oder Orcin entstehen Nitrosoderivate.

Gegen ein Gemenge von Aepfelsäure und Vitriolöl verhalten sich die Phenole
Gj,iL,j^_^0, wie die Phenole C„H2n_eO (s. Bd. I, 741; H, 698).

I. Phenole C6He02 = c,h,(0H)2.

1. Brenzkatechin (1,2-Phendiol). V. Normal im Pferdeharn als Brenzkatechin-
schwefelsäure ; auch im Menschenharn (Baumann, H. 1, 244; J. Th. 1875, 184). Erscheint

reichlicher im Harn nach Eingabe von Benzol (Nencki, Giacosa, H. 4, 335; Schmiedeberg,
H. 6, 189), Phenol oder phenolschwefelsaurem Kalium (Baumann, Preusse, H. 3, 157).

In den herbstlichen Blättern des wilden Weins (Ampelopsis hederacea Mich.) (Gorup, B.
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4, 906); in verschiedenen Kinosorten (Flückiger, B. 5, 1). — B. Beim Schmelzen von
Jodphenol (aus Salicylsäure gewonnen) (Ladtemänn, ä. 120, 315), von o-Jodphenol (Körner,
Z. 1868, 322), o-Phenolsulfonsäure (Kekdl^, Z. 1867, 643) mit Kali. Beim Schmelzen von
o-Bromphenol mit Kali entstehen Resorciu und wenig Brenzkatechin ; ebenso werden aus
m-Bromphenol Brenzkatechin und Resorcin erhalten (Fittig, Mager, B. 8, 364). Entsteht,

neben Resorcin und Phloroglucin , beim Schmelzen von Phenol mit Natron (Barth,
Schreder, B. 12, 419). Entsteht, neben Hydrochinon und Chinon, bei der Oxydation von
Phenol durch H.^O^ (Martinon, Bl. 43, 157). Bei der trockenen Destillation von Morin-
gerbsäure (Wagner, ä. 76, 351; 80, 316), Katechin (Zwenger, ä. 37, 327), des wässerigen
Heidelbeerextraktcs (von Vaccinium Myrtillus) und überhaupt der eisengrünenden Gerb-
stoffe, neben Hydrochinon (Uloth, ä. 111, 215). Protokatechusäure zerfällt bei der
Destillation glatt in CO^ und Brenzkatechin (Strecker, ä. 118, 285). Bei der trockenen
Destillation des Holzes, daher im rohen Holzessig (Pettenkofer, J. 1854, 651) zu 0,1—0,2 7,,

(Büchner, A. 96, 188). Beim Erhitzen von Filtrirpapier, Stärke oder Rohrzucker mit
Wasser auf 200—280" (Hoppe, B. 4, 15); von Piperonylsäure mit Wasser auf 210" (Fittig,

Remsi;n, ä. 159, 143). Beim Schmelzen von Gruajakharz (Hläsiwetz, Barth, ä. 130, 352),

von Benzoesäure (Hl., B., ä. 134, 282) mit Aetzkali oder der in Aether löslichen bitu-

minösen Bestandteile der Braunkohle (Schinnerer, Morawski, B. 5, 185) mit Aetznatron.
Beim Erhitzen von 1 Tbl. Benzolhexachlorid (oder CeH,;.Brp) mit 50 Thln. Wasser auf
200", neben 1,2, 4-C,.H3Cl^ und gechlorten Phenolen (resp. CiJiaBr, und gebromten Phenolen)
(Meünier, ä. eh. [61 10^ 266). — D. Man kocht 100g Guajakol (den bei 200—205"
siedenden Antheil des rheinischen Buchenholzkreosotes) mit 150 g Jodwasserstoffsäure

(spec. Gew. = 1,96) eine Stunde lang an einem (auf 60" erwärmten) Kühler, gielst dann
nochmals 50—75 g HJ hinzu und kocht eine Stunde lang. Man verdünnt mit dem drei-

fachen Vol. Wasser, schüttelt sechsmal mit Aether aus und krystallisirt das in den Aether
übergegangene Brenzkatechin aus Benzol um (Baeyer, B. 8. 153; Perkin, Soc. bl, 587).
— Man schmilzt o-Phenolsulfonsäure mit (24 Mol.) Kali bei 330—360" (Degener, J. pr.

\2] 20, 308). — Breite Blätter (aus Benzol); prismatische Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.

:

104" (Fittig, Mager, B. 8, 365). Siedep.: 240—245". Spec. Gew. = 1,344 (Schröder,
B. 12, 563). Mol.-Verbrennungswärme = 684,9 Cal. (bei konst. Vol.) (Stohmann, Langbein,
J. pr. |2l 45, 305). Lösungswärme in Wasser und Neutralisationswärme: Werner, }r{. 18, 28;
Forcrand, ä. eh. [6] 30, 69. Wärmewirkung beim Behandeln mit Bromwasser: Berthelot,
Werner, Bl. 43, 544. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether (Eissfeldt, A. 92, 103).

Löslich in kaltem Benzol (Trennung von Hydrochinon). Reducirt leicht die Lösung edler

Metalle und scheidet aus FEHUNo'scher Lösung, beim Erwärmen, Kupferoxydul ab.

Alkalische Brenzkatechinlösungeii bräunen sich rasch an der Luft. Mit Bleizucker ent-

steht ein weifser Niederschlag (Unterschied von Hydrochinon, das durch Bleizucker nicht

gefällt wird). Liefert mit PCI3 die Verbindung CgH^Oo.PCl und mit POCI3 die Verbindungen
C^8H,2P_,0g und CßH^ClPO,. Beim Einleiten von Chlor in eine eisessigsaure Lösung von
Brenzkatechin entstehen Tetrachlorbrenzkatechin und Hexachlordiketohexen CgClgO^ (siehe

Bd. I, 1023). Salpetersäure erzeugt Oxalsäure. Beim Einleiten von salpetriger Säure in

eine ätherische Brenzkatechinlösung entsteht Carboxytartronsäure C4HgO«. Beim Erhitzen

mit ZnClj und Ameisensäure auf 115" entsteht Trioxyaurin CjjiHi^Og. Liefert, beim Er-

hitzen mit kolilensaurem Ammoniak und Wasser auf 140", Protokatechusäure, neben
etwas Brenzkatechin-o-Carbonsäure C^H^O^. Verbindet sich mit o-Aminophenol, bei 270",

zu Phenazoxin CgH^^^ q NC^H^. Beim Erhitzen mit o-Aminothiophenol auf 240" entsteht

Thiodiphenylamin C.^HgS.NH (S. 805).

Eeaktion auf Brenxka/eehin. Eine wässerige Brenzkatechinlösung giebt mit
Eisenchlorid eine smaragdgrüne Färbung, die auf Zusatz von Sodalösung schön violett-

roth wird (Hlasiwetz, Barth, A. 130, 353). Am besten wendet man eine Lösung von
4 Thln. Eisenchlorid in 100 Thln. Wasser an und setzt später Natriumdicarbonat hinzu
(Ebstein, Müller, Fr. 15, 465).

Quantitative Bestimmung. Man fällt eine wässerige Lösung von Brenzkatechin
mit einer koncentrirten Bleizuckerlösung, wäscht den- Niederschlag von CgH^O^.Pb
5— 6 mal mit Wasser, trocknet ihn dann bei 100" und wägt (Degener, J. pr. [2] 20,

320). — Pb.CyH^Oj. Weifser Niederschlag, kaum löslich in Wasser, leicht in Essigsäure

(Zwenger).

Na.CßHsOj und Na^.CgH^O,, werden erhalten durch Auflösen von (1 oder 2 At.)

Natrium in einer Lösung von Brenzkatechin in absol. Alkohol (Forcrand, A. eh. |6| 30,

66); Lösungswärine: Forcrand. — CßH^/^Q \Sb.OH. Prismen. Unlöslich in Wasser, Al-

kohol u. s. w., löslich in Natronlauge und HCl (Caüsse, Bl. [3] 7, 245).
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Verbindung mit Hexamethylenamin CgHj2N4.2C,;Hg02. Nadeln. Verkohlt
gegen 140", ohne zu schmelzen (Moschatos, Tollens, Ä. 272, 281).

Pikrat CiiHijO^.CgHgNgO;. ürangegelbe Nadeln. Schmelzp.: 122" (Gödike, B. 26,

3044). Resorciu und Hydrochinon liefern keine Pikrate.

Methyläther (Guajakol) C7Hg02= OH.C6H^.OCH3. V. Im Buchenholzkreosote (Hlasi-

VVETZ, A. 106, 362; Gokup, A. 143, 151). Im Holztheerkreosot (Behal, Choay, Bl. [3] 11,

703). — B. Bei der trockenen Destillation des Guajakharzes (Sobrero,u4. 48, 19; Deville,
Pelletier, A. 52, 403; Völckel, A. 89, 349). Beim Glühen von vanillinsaurem Calcium
mit Kalkhydrat (Tiemann, B. 8, 1123). Beim Erhitzen gleicher Moleküle Bi-enzkatechin,

Aetzkali und niethylschwefelsaurem Kalium auf 170— 180" (Gorup, A. 147, 248). — I).

Aus Pyrokatechin mit Natrium (gelöst in Holzgeist) und CHgJ (B6hal, Choay, Bl. [3J

9, 142). Wird vom gleichzeitig 'gebildetem Dimethyläther durch Natronlauge getrennt
und durch Ausfrieren (mit CH3CI) gereinigt. — Rhomboedrische Prismen. Schmelzp.:
31—32"; Siedep.: 205,1"; spec. Gew. = 1,1534 bei 0" (flüssig); 1,143 bei 15" (B., Ch.).

1 ccm löst sich bei 15" in 60 ccm Wasser (Marfori, G. 20, 541). Reaktionen des Gua-
jakols: Marfori, G. 20, 542. Mol.-Brechungsvermögeu: Eykman, E. 12, 277. Riecht an-

genehm aromatisch. Zerfällt, beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure, in Methyljodid
(H. Müller, J. 1864, 525) und Brenzkatechin (Gorup, A. 143, 166). Auch beim Schmelzen
mit Aetzkali entsteht Brenzkatechin (Probst, Z. 1867, 280). Beim Glühen mit Zinkstaub
entsteht Anisol (JgHj.OCHg (Marasse, A. 152, 64). PCI5 erzeugt o-Chloranisol (Fischli,

B. 11, 1463). üie alkoholische Lösung giebt mit Eisenchlorid eine smaragdgrüne Färbung
(Gorup, A. 147, 248). Verbindet sich mit Alkalien; die Salze sind sehr unbeständig,

namentlich an der Luft. — K.CyHjOj -\- CjHgÜ^ -f- H-^ü. D. Durch Eintragen von Kalium
in, auf 90" erhitztes, Guajakol (Gorup, A. 143, 149). — Glänzende Prismen (aus absolutem
Alkohol). Löst sich unter Zersetzung in Wasser. Völlig löslich in Alkohol, etwas schwerer
in kaltem Aether. — K.C^HjOj -|- 2HjO (Gorup). — CjHjO^.PKOH). Flockiger Nieder)

sehlag (SoBRERo; Völckel).

Pikrat CjHgOj.C.^HgNgO,. Orangerothe Nadeln. Schmelzp.: 86" (Gödike).

Dimethyläther (Veratrol) C^Yi^^^O., = CoH^(OCH.J.^. B. Beim Glühen von Veratrin-

säure mit Baryt (Merck, A. 108, 60; Ivoelle, A. 159, 243). Aus Guajakolkalium und
Methyljodid (Marasse, A. 152, 74). — Erstarrt bei -j-15" krystallinisch. Siedep.: 205—206"
(Marasse). Spec. Gew. = 1,086 bei 15" (Merck). Mol. Brechungsvermögen: EYKMAif, R.

12, 277.

Methyläthyläther CgH.oO., = CHgO.CeH^.OCaHs. D. Aus Guajakol, KOH und
Aethyljodid (Tiemann, Koppe, B. 14, 2017). — Flüssig. Siedep.: 213". Mol. Brechungs-
vermögen: Eykman, R. 12, 277.

Aethyläther CgHjoO.j = OH.CßH^.OCgHß. B. Entsteht in kleiner Menge, neben
anderen Körpern, bei der trockenen Destillation von diäthylätherprotokatechusaurem
Calcium (Heinisch, M. 15, 237). — Flüssig. Siedep.: 240—241".

Diäthyläther Ci^Hj^Oj = CsHjOC.Hg).,- B. Bei der Destillation von Diäthyläther-

protokatechusäure mit Kalk (Koelle, A. 159, 246). — Krystalle. Schmelzp.: 43—45"

(Herzig, Zeisel, M. 10, 152).

Methylpropyläther C,oH,^0., = CHaO.CeH^.OC^Hy. B. Bei der trockenen Destil-

lation oon Methylpropylätherprotokatechusäure (Cahours, BL 29, 270). — Flüssig. Siede-

punkt: 240—245".

Methylcetyläther CjaH^^Oj = CH30.C6U4.0.C,6H33. Feine Nadeln; Schmelzp.: 54";

Mol.-Brechungsvermögen: Eykman, R. 12, 273.

<0 CTT
•^. B. Bei neunstündigem Erhitzen auf 100"

von 27,5 g Brenzkatechin mit 35 g KOH, 60 g Aethylenbromid und 4 ccm Wasser (Vor-

länder, ^. 280, 205). — Oel. Siedep.: 216"; 124" bei 25 mm. Mischbar in Alkohol u. s. w.

Diglyeidäther Cj.Hi.O^ = CgH^ O.CH.,.Ch/^^'
I

. B. Bei dreistündigem Erhitzen

auf 120" von (1 Mol.) Brenzkatechin mit (2 Mol.) Epichlorhydrin und einer wässerigen

Lösung von (etwas weniger als 2 Mol.) KOH (Lindeman, B. 24, 2149). — P'ettglänzende

Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 83— 84". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Guajakolglykosid Ci^Hj^Oj = CHgO.CeH^.O.C.^H.iOs. B. Bei dreitägigem Stehen

einer Lösung von trockenem Guajakolkalium und Acetochlorhydrose in absolutem Alkohol

(Michael, Am. 6, 339). CHaO.CgH.O.K -{- C,H7C10,(C,H30), + 4C.,H,0 = C.sH.gO, + KCl
-|- 4C,H30,.C,Hj. — Feine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 156,5— 157". Schmeckt
sehr bitter. Mäl'sig löslich in kaltem Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol und heifsem
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Benzol, unlöslich in Aether. Wird, durch Kalilauge und noch leichter durch verdünnte
Säuren, in Glykose und Guajakol zerlegt.

Brenzkateehinchlorphosphin CgH^^^ q \PC1. B. Entsteht, neben Brenzkatechin-

phosphin, bei zwölfstündigem Kochen von 20 g Brenzkatechin mit 200 g reinem PCl^
(Knader, B. 27, 2569). Man fraktionnirt das Produkt im Vakuum. — Krystallinisch.

Schmelzp.: 1.^0". Siedep.: 140" bei 65 mm. Wird von Wasser lebhaft zerlegt in Brenz-
katechin, HCl und HgPOg.

Brenzkatechinphosphin CjgHjjPgOg = fCgH^<^ ^IgP,. B. Siehe Brenzkateehin-

chlorphosphin (Knauer). 3C6H,(OH).j + 2PCI3 = C„H,,1\06 + 6 HCl. - Flüssig. Siedet,

im Vakuum, oberhalb 260"; spec. Gew. = 1,353 bei 15". ' Wird von kaltem Wasser langsam
zerlegt in Brenzkatechin und H.,P03.

Brenzkateehinphosphinoxyd C,8HjoP„Og — (C6H^<^qJ3P,0.,. B. Bei 18 stündigem

Kochen von 20 g Brenzkatechin mit 200g POCI3 (Knauer, B. 27, 2571). Man destillirt

das Produkt im Vakuum. — Harzige Flüssigkeit. Siedet, im Vakuum, oberhalb 300".

Wird von heilsem Wasser in Brenzkatechin und H.,P04 zerlegt. Beim Kochen mit P<->Cl3

entsteht die .Verbindung CgH^ClPOg.

Brenzkateehinoxyclilorphosphin CßH^ClPOg = CßH/^NpOCl. B. Bei mehr-

stündigem Kochen von Brenzkateehinphosphinoxyd mit überschüssigem POCI3 (Knauer).
— Feine Nadeln. Schnelzp.: 35"; Siedep.: 162" bei 55 mm. Wird von Wasser heftig

zerlegt in Brenzkatechin, HCl und H3PO4.
Brenzkatechindiacetat CjoHi^O^ ^CeH^lCjHjOj)^. Nadeln (Nachbaur, ^.107,246).

Methylacetester CyHjoO, = CHgÜ.CßH^.CaHgO,. D. Aus Guajakol und Essigsäure-
anhydrid (TiEMANN, Kopi'E, B'. 14, 2020). — Flüssig". Siedep.: 235—240".

Methylchloressigester C^HgClO« = CH30.C,.H,.0.C0.CH.,C1. Prismen (aus verd.

Alkohol). Schmelzp.: 50"; Siedep.: 258—259" (Dzerzqowski, M. 25, 161).

Carbonat C7H4O3 = Cüg.CgH^. B. Durch Behandeln von Brenzkatechin mit festem
Kali und Chlorameiseusäureester (Bender, B. 13, 697). — Lange Nadeln (aus absolutem
Alkohol). Schmelzp.: 118" (B.). Siedep.: 225—230" (M.Wallach, A. 226, 84). Zerfallt,

beim Kochen mit o-Toluidin, in Brenzkatechin und Ditolylharnstoff.

Guajakolearbonat Cj^Hj^Og = CO(O.C6H4.0CH3)2. Schmelzp.: 86" (B£hal, Choay,
Bl. [3J 11, 704).

Carbamidsäureester CgHgNjO^ = (NH2.C0J.,.C,,H,. B. Aus NH^.COCl und Brenz-
katechin (Gattermann, A. 244, 45). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 178".

Phenylcarbamidsäureester C^oHieNgO^ = [NH(C6H5).C02]2.C6H4. B. Aus Brenz-
katechin und Phenylcarbonimid bei 100" (Snape, B. 18, 2429). — Nadeln (aus verdünntem
Alkohol). Schmelzp.: 165". Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3; etwas löslich

in Ligroin und Benzol.

Guajakolearbamat CaH^NOg = NH2.C02.CgH,.OCH3. B. Aus NH^.COCl und Gua-
jakol (Gattermann, A. 244, 44). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 127".

Guajakolglykolsäure GjH.^O^ = CH30.CeH,.O.CH2.C02H. B. Aus Chloressigsäure,

Guajakol und Natronlauge (von 20"/^) (Cütolo, O. 24 [1 1 63). — Nadeln (aus Wasser).
Schmelzp.: 120". Sehr leicht löslich in Alkohol. — Ba.Äj + 3H2O. Nädelchen. Sehr
leicht löslich in Wasser. — Ag.A. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser.

Tetrachlorbrenzkateehin CgHgCl^O^ = CgCl/OH^j. B. Beim Einleiten von Chlor
in eine heifse, cisessigsaure Lösung von Brenzkatechin (Zincke, B. 20, 1779). Beim Be-
handeln von Hexachlorcyclohexendion (4,5), gelöst in Eisessig, mit SnClj (Zincke, Küster,
i?. 21, 2729). - Feine Nadeln (aus heifsem, verd. Alkohol). Schmelzp.: 194—195". Schwer
löslich in Ligroin. Wird durch Chlor oder HNO3 (in Gegenwart von Essigsäure) zu Tetra-
chlor-o-Chinon CgCl^O, oxydirt.

Diacetat CJ0H6CI4O4 = CgC^C^HgO^),. Breite, dicke Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.:
190" (Zincke, Küster).

Hexachlorbrenzkatechin CgClgOj siehe Hexachlordiketohexen s. Bd. I, S. 1023
und 1024.

Dibrombrenzkatechin CgH^Bi-jO^. Dimethyläther (Dibromveratrol) CgH^Br^O^
= CgH,Br2(OCH3)2. B. Bei der Einwirkung von Brom auf Veratrol (Merck, A. 108, 61)
oder auf Veratrinsäure (Matsmoto, B. 11, 137). — Prismen. Schmelzp.: 83—84" (Matsmoto);
92" (Meeck). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether.
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Der beim Bromiren einer alkoholischen Veratrollösung erhaltene A e t h e r

C6H.,Br2(OCH.,),, krystallisirt in Prismen (aus Alkohol) und schmilzt bei 92—93". Er
löst sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol und Ligroin. Ist vielleicht isomer mit der

aus Veratrinsäure entstehenden Verbindung, die bei 83— 84'* schmilzt (Niemann, Koppe,

B. 14, 2018).

Tribrombrenzkateehin CßHaBr^Oj. Methyläther (Tribromguajakol) C7H6Br30j,
= CHgO.CeHBr.^.OH. D. Durch Vermischen der alkoholischen Lösungen von Bi-om und
Guajakol (Tiemann, Koppe, B. 14, 2017). — Seideglänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.:
115— 116" (Hill, Jenkins, Am. 15, 164). Wenig löslich in heifsem Wasser, sehr leicht in

Alkohol, Aether, Benzol und Ligroin.

Tetrabrombrenzkatechin CgBrjOH)^. B. Beim Erhitzen von Protokatechusäure

mit überschüssigem Brom auf 100", im Rohr (Stenhouse, A. 177, 187). Beim Zusammen-
reiben von Brenzkatechin mit Brom (Hlasiwetz, A. 142, 251). — Lange Nadeln. Schmelzp.:
187" (S.); 192— 193"(ZiNCKE, B. 20, 1777). Wird von Chlor, Brom oder HNO3, in Gegen-
wart von Eisessig, zu Tetrabrom-o-Chinon CgBr^O^ oxydirt. Giebt mit Eisenchlorid eine

dunkelblaue Färbung.

5-Nitro8obrenzkatechin CgH^NOg = (OH)2.C6H3(NO). 1-Methyläther, p-Nitroso-
guajakol C^HjNO, = CH30.CfiH3(NO).OH. B. Beim Kochen von p-Nitrosomethyl-o-anisidin

CH30.C6H3(N0).N'H.CH3 mit Natronlauge (Best, A. 255, 184). — Nadeln oder Säulen. Ver-

pufft bei 140—150". Leicht löslich in Alkohol und Aether. Hydroxylarain erzeugt Meth-
oxylchinondioxim.

Nitrobrenzkateehin CgHgNO^ = CßH3(NOj)(OH)3. a. Flüchtiges 3-Nitrohrenz-
katechin. D. Die Lösung von 10 g Brenzkatechin in 500 ocm Aether wird mit 4 ccm
rauchender Salpetersäure versetzt, die Flüssigkeit nach 24 Stunden mit Wasser ausge-

schüttelt und die ätherische Schicht verdunstet. Den Rückstand destillirt man mit Wasser,

wobei ( 3)-Nitrobrenzkatechin übergeht, und (4)-Nitrobrenzkatechin zurück bleibt. Das
wässerige Destillat wird mit Aether ausgeschüttelt, der ätherische Auszug verdunstet und
der Rückstand aus wässerigem Alkohol umkrystallisirt (Weselsky, Benedikt, M. 3, 386),

— Lange, weiche, gelbe Nadeln. Schmelzp.: 86". In Wasser ziemlich leicht löslich.

Färbt sich mit Alkalien purpurroth. Giebt mit Baryt einen rothen Niederschlag, welcher

durch mehr Baryt blauviolett wird. Koncentrirte Salpetersäure wirkt heftig ein und er-

zeugt CO2 und Oxalsäure.

b. Nichtflüchtiges 4{?)-Nitrohrenzkatechin. D. Siehe (3)-Nitrobrenzkätechin

(Weselsky, Benedikt). Man löst je 4 g Brenzkatechin und 20gKNO.j in 150 ccm Wasser
und fügt überschüssige, verdünnte Schwefelsäure hinzu. Dann schüttelt man mit Aether
aus, verdunstet den Aether und krystallisirt den Rückstand aus Benzol um (Benedikt, B.

11, 362). — Lange, gelbliche Nadeln. Schmelzp.: 168" (W., B.). Leicht löslich in Wasser,
Alkohol, Aether, schwer in Benzol. Löst sich in Kalilauge mit Purpurfarbe (empfindliche

Reaktion). Färbt gebeizte Zeuge. — Ba.CgHgNO^ 4" 3H,0. Dunkelrothe Blättchen. Sehr

schwer löslich in siedendem Wasser.
Dimethyläther (Nitroveratrol) C8H9NO4 = C6H3(NO,)(OCH3)2. B. Beim Behandeln

von Veratrol mit rauchender Salpetersäure (Merck, A. 108, 60). Entsteht, neben Diinetliyl-

äthernitroprotokatechusäure , beim Erwärmen von Dimethylätherprotokatechusäure mit

Salpetersäure (spec. Gew. = 1,25) (Tiemann, Matsmoto, B. 9, 939; 11, 131). — Gelbe
Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 95—96" (T., M.). Sehr schwer löslich in

heifsem Wasser, leicht in Alkohol und Aether.

Methylenäther CjEgNO^ -= CeH3(N02)02.CH2. B. Entsteht, neben Nitropiperonyl-

säure, bei kurzem Kochen von Piperonyisäure mit koncentrirter Salpetersäure (Hesse,

Jobst, A. 199, 73). — Blassgelbe, sehr lange Nadeln. Schmelzp.: 148". Sublimirbar.

Ziemlich leicht löslich in heifsem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Unlöslich in

KHCO3 (Trennung von Nitroi^iperonylsäure).

Nitrobrenzkateehinäthylenäther CgHjNO^ = C6H3(N02)02.C2H4. B. Beim Ein-

tröpfeln von 0,8 g Salpetersäure (spec. Gew. = 1,51), vermischt mit 10 ccm Eisessig, in die

Lösung von 2 g Brenzkatechinäthylenäther in 20 ccm Eisessig (Vorländer, A. 280, 206).

Man lässt zwei Stunden stehen. — Nädelchen. Schmelzp.: 121".

Dinitrobrenzkatechin CeH2(N02)2(OH).,. a. 4, 5-Dinitroderivat. Methyl-
äther (Dinitroguajakol) CjHgN20e = CH30.CgH2(N02)2-OH. B. Bei mehrstündigem
Einleiten von salpetriger Säure in eine durch Eis gekühlte I>ösung von 10 g Guajakol in

100— 130 ccm Aether (Herzig, ÄI. 3, 825). Man setzt das Einleiten von HNOj fort, bis

CO2 zu entweichen anfängt, dann schüttelt man den Aether mit eiskaltem Wasser aus

und ueutralisirt die wässerige Lösung mit eiskalter Sodalösung, wobei etwas carboxy-

tartronsaures Natrium ausfällt. Die ätherische Schicht versetzt man mit Wasser, bis sich

der Aether völlig löst, und krystallisirt den erhaltenen Ninderschlag aus verd. Alkohol
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um. Beim Kochen von Trinitro-o-Diraethylauisidin CH80.C6H2(N02)2.N(CH3,CH2.N02)
mit Natronlauge (Grimaux, Lef^ivre, Bl. [3J 6, 418). — Goldglänzende, platte Nadeln
(aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 122— 123". Ziemlich leicht löslich in warmem,
verdünntem Alkohol.

Dimethyläther (Dinitroveratrol) CgHsN^Oß = CuH2(NO,,),(OCH3),. B. Bei längerer
Einwirkung von rauchender Salpetersäure aufVeratrol (Merck, A. 108, 60). Beim Kochen
von m-Hemipinsäure mit konc. Salpetersäure (Rossin, M. 12, 491). Entsteht auch beim
Nitriren von Veratrumsäure (Tiemann, Matsmoto, B. 9, 939; Heinisch, M. 15, 283). —
Lange gelbe Nadeln. Schmelzp.: 131—132» (R.); 128,2—128,3» (H.). Sehr leicht löslich

in Weingeist.
,

Methylenäther C^H^NjOg = CgH2(N02)202.CH2. B. Beim Eintragen von Piperonyl-
säure in, durch Schnee gekühlte, rauchende Salpetersäure (Hesse, Jobst, A. 199, 75). —
Gelbe Blättchen. Schmelzp.: lOl"'. Löst sich gut in heifsem Wasser, wenig in kaltem,
mäfsig in kaltem Alkohol, leicht in Aethei*. Unlöslich in KHCO3 (Trennung von Nitro-

piperonylsäure).

b. 3, 5-Dinitrohrenzhatechin. B. Das Diacetat entsteht beim Eintragen von
1 Tbl. Brenzkatechindiacetat in 8 Thle. gut gekühlte, höchst konc. HNO3 Nietzki, Moll,
B. 26, 2183). Man verseift das Diacetat durch Lösen in kaltem Vitriolöl und Fällen
mit Wasser. — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 164**. Beim Eintragen in ge-

kühlte Salpeterschwefelsäure entsteht Nitranilsäure.

Dinitrobrenzkatechindiacetat CjoHgNoOg = C6H2(N02)2(O.C2H30)2. Nadeln (aus

Allcohol). Schmelzp.: 124*' (Nietzki, Moll, jB.'26, 2183).

Trinitrobrenzkatechin CeH(N02)3(OH)2. Dimethyläther (Trlnitroveratrol)
CyHjN3Üg = CgH(N02)3(OCH3)2. B. Beim Erhitzen von Nitrovenitrol mit rauchender
Salpetersäure oder mit Salpeterschwefelsäure (Tiemann, Matsmoto, B. 9, 940). Ebenso
aus Veratrumsäure (Matsmoto, B. 11, 131). — Prismen (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.:
144— 145". Leicht löslich in heil'sem Alkohol und Aether. Beim Erhitzen mit alko-

holischem Ammoniak entstehen rothe, in allen Lösungsmitteln unlösliche Krystalle.

4(?)-Aminobrenzkatechin CßH^NO., = NH,.C6H3(OH)2. B. Aus 4(?)-Nitrobrenz-

katechin mit Zinn und Salzsäui-e (Benedikt, B. 11, 363). — Das freie Aminobrenz-
katechin färbt sich an der Luft sofort dunkelviolett. — CgH^NOj.HCl. Lange, dunkel-
gefärbte Nadeln.

Dimethyläther CgHuNOj = NH2.CeH3(OCH3)2. B. Aus 4(?)-Nitroveratrol oder
Nitroveratrumsäure mit salzsaurem Zinnchlorür (Heinisch, M. 15, 230). — Feine, gelbe
Kryställchen. Schmelzp.: 80-82". — CgH^.NOj.ilCl. — (CgHiiN05,.HCl)2.PtCl4. Gelber,
krystallinischer Niederschlag. Schmelzp.: 208".

Methylenäther C^H^NOa = NH2.OeH3.O2.GH., . B. Aus Nitrobrenzkatechinmethylen-
äther (oder aus Nitropiperonylsäure) mit Zinn und Salzsäure (Hesse, A. 199, 341). —
Bräunliches Oel von stark basischer Reaktion. Leicht löslich in CHCI3 und Alkohol. —
C^HjNOg.HCl. Blättchen oder platte Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol.
Die wässerige Lösung giebt mit Eisenchlorid eine intensiv kirschrothe Färbung.

Diaminobrenzkatechin CßHgNoO, = CeH,(NH2)2(OH),. a. 4,5-Dianiinoderlvat.
Methyläther (Diaminoguajakol) C,'H,"oN202= OH.C6H,(NH2),.OCH3. B. Beim Behandeln
von 4,5-Dinitroguajakol mit Zinn und Salzsäure (Herzig, M. 3, 827). — Das freie Diaminogua-
jakol ist äulserst unbeständig. Die wässerige Lösung des salzsauren Salzes färbt sich an der
Luft roth und durch Eisencldorid violettroth. In der koncentrirten , wässerigen Lösung
werden durch Eisenchlorid braunrothe, metallglänzende Blättchen gefällt. Brom bewirkt
eine Ausscheidung von Hexabromaceton CgBrgO und Bromdichromazin. — CjHjgNjO^.
2HCl.SnCl2 -f- H.,0. Feine, silberglänzende Nadeln (H.).

Dimethyläther C8H12N2O2 = (NH2)2.C6H2(0CH3)2. B. Aus Dinitroveratrol mit salz-

saurem Zinnchlorür (Heinisch, M. 15, 233). — C8H,2N20.,.2HC1. Krystallflitter. Verliert,

im Exsiccator, allmählich 1 Mol. HCl.
Methylenäther C-HgN.,02 = C6H2(NH2)2.02.CH2(?). B. Aus Dinitrobrenzkatechin-

methylenäther mit Zinn und Salzsäure (Hesse, ä. 199, 343). — Die freie Base ist krystal-

linisch, wenig beständig. — Das salzsaure Salz krystallisirt in Blättern; seine wässerige
Lösung färbt sich mit Eisenchlorid intensiv grün. Die Lösung des Salzes in koncentrirter

H2SO4 färbt sich, auf Zusatz von etwas Wasser, blau.

b. 3,5-IMaminobrenzkatecfnn. B. Durch Reduktion von 3,5-Dinitrobrenzkatechin
mit salzsaurem SnCl, (Nietzki, Moll, B. 26, 2184). — Geht, aus dem Hydrochlorid ab-
geschieden, sofort in Diiminobrenzkatechin über. — CeHyN,02.2HCl (über HjSO^).

Diiminobrenzkatechin C„HßN202 = (0H)^.C6H,(NH).,'. B. Mau zersetzt Diamino-
brenzkatechinhydrochlorid durch NHg (Nietzki, Moll, B. 26, 2184). — Stahlblaue Nadeln.
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Thiobrenzkatechm(l,2-Phenolthiol) CgHgSO^^OH.Celi^.SH. B. Beim Behandeln
des Natriumsalzes des Dioxypheuyldisulfida Na.Ci2H9y20., (s. u.) mit Wasser und Natrium-
amalgam (Haitinoee, M. 4, 170). Sowie eine Wasserstoffeutwiekeluug ei-folgt, säuert man
mit HaSO^ au und destillirt das ausgefällte Oel, nach dem Trocknen. Beim Erhitzen von
Oxypheuylxanthogensäm-eäthylester (erhalten aus Diazo-o-Oxybeuzolchlorid und xanthogen-
saurem Kalium) mit alkoholischem Natriumsulfid (Leückart, J.pr. [2] 41, 192). Aus Dioxy-
phenyltrisulfid CjjHjoSgOj (s. u.) mit Zinkstaub (und verdünnter H^SOJ (Pukgotti, 0.
22 [2] 618). — Aeufserst intensiv riechende, stark lichtbrecheude Flüssigkeit. Er-
starrt im Kältegemisch zu einer dem Phenol ähnlichen Krystallmasse , die bei +5" bis
6" schmilzt. Spec. Gw. = l,2373bei 0"; 1,1889 bei 100». Siedep.: 216—217« (kor.) bei

750,7 mm. Wenig löslieh in Wasser, löslich in Aether. Die wässerige Lösung trübt sich,

auf Zusatz von wenig Eisenchlorid, unter vorübergehender, schwach violetter Färbung.
Fügt man etwas Soda hinzu, so entsteht eine intensiv grüne Färbung, welche dui'ch

Natron intensiv roth wird. Wird von Oxydationsmitteln in Dioxyphenyldisulfid umge-
wandelt; diese Oxydation erfolgt auch ziemlich rasch beim Stehen der alkalischen Lösung
an der Luft. Reagirt sauer; zerlegt Carbonate. Das Bleisalz ist ein gelber Niederschlag,
der sich nicht in verdünnten Säuren löst. Es liefert bei der trockenen Destillation Phenol.
— Reagirt, auf die Haut gebracht, ätzend.

Dioxythiobenzol CiaHjoSO,^ = (0H.C6H4)2S. S. Durch Behandeln von p-Dibrom-
dioxythiobenzol CjjHgBrgSO., (s. u.) mit Zinkstaub und Kalilauge (Tassinäri, G. 17, 92).
— Perlmutterglänzende Blättchen. Schmelzp. : 128— 129". Wird durch Eisenchlorid blau
gefärbt.

p-Dibromdioxythiobenzol Ci^HgBrjSOj = (OH.CgHgBr^^S. B. Beim Vermischen
der Lösungen von p-Bromphenol und SCl^ in CS^ (Tassinaei, Q. 17, 91). — Schmelzp.:
175—176".

Dioxysulfobenzid C,.,H,oS04 = (OH.CgHJj.SO,. B. Bei der Oxydation von Dioxy-
thiobenzol (Tassinaei, G. 19, 345). — Schmelzp.: 186— 187".

Dioxyphenyldisulfid CiaHioS.^Oa = OH.CgH^.S.S.CeH^.OH. B. Bei einstündigem
Erhitzen von (2 Mol.) trockenem Phenolnatrium mit (1 At.) Schwefel auf 180—200"

(Haitinger). Man versetzt die Schmelze mit mäfsig verdünnter H^SO^ und destillirt, so-

lange das Destillat mit Bleisalzen eine gelbe Fällung giebt. Das Destillat wird mit Soda
neutralisirt und zum Syrup eingedampft. Beim Stehen desselben scheidet sich das Salz

Cj^HgSjOg.Na ab, das man mit kaltem Wasser wäscht und aus verdünntem Alkohol um-
krystallisirt. Man zerlegt dasselbe mit HgSO^ und Aether. — Das Chlorid der o-Anisol-

sulfonsäure CHgO.CßH^.SO.jCl wird von Zink und Salzsäure in ein Merkaptau CHgO.
CgHj.SHCr') umgewandelt, das mit Eiseuchlorid den Dimethyläther des Dioxypheuyl-
disulüds liefert (Haitinger). — Schwach riechendes, dickes Oel, das oberhalb 200", unter
totaler Zersetzung, zu sieden anfängt. Unlöslich in Wasser. Wird von Natriumamalgam
zu Thiobrenzkatechin reducirt; ebenso beim Schmelzen mit Kali. Das Natriumsalz giebt

mit Metallsalzeu gefärbte Niederschläge, die sich alle in verdünnter Essigsäure lösen und,
im trockenen Zustande, mit Vitriolöl zusammengebracht, eine intensive bläulichgrüne

Färbung erzeugen. — Na.Ci2H9S20.j -f- öH^O. Farblose Krystallkrusten, die sich in

Wasser mit intensiv gelber Farbe lösen. — K.CjoHgSoO^ -f- öH^O. Verliert bei 100"

3H2O. Fängt bei 120— 130", unter schwacher Zersetzung, zu schmelzen an. Beim Auflösen
in i Mol. KOH und Verdunsten im Vakuum erhält man das Dikaliumsalz in feinen,

seideglänzenden Nadeln. Es wird durch CO^ in das Monokaliumsalz zurückverwandelt.
— Pb.CgH^SO. Eigelber Niederschlag.

Dimethyläther Cj^Hj^SgOa = Cj2H8S2(OCH3).j. D. Man kocht ein Gemenge des

primären Natriumsalzes, (1 Mol.) Natron, (2 Mol.) Methyljodid und Holzgeist (Haitingee).
— Kleine, derbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 119° (kor.). Zersetzt sich beim
Destilliren. Liefert mit CrOg und Eisessig o-Anisolsulfousäure CHgO.CgH^.SOgH.

Dioxyphenyltrisulfid CjoHjoSgO^ = (0H.CeH4.S)2S. B. Beim Eintragen von o-Diazo-

phenolchloridlösung in eine wässerige Lösung von Na^S (Puegotti, G. 22 [2] 615). —
Lange, seideglänzende Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 127". Sehr leicht löslich in Al-

kohol und Aether, schwer in Benzol. Wird von Zinkstaub (-j- verd. H^SOJ in Thio-

brenzkatechin übergeführt.

Diaeetat CieHj^SgO^ = (C2H302.C6H4.S)2S. Amorph (Puegotti).

Diphenylendisulfid Ci^HgS, = CgH^/^^NCgH^. B. Entsteht, neben [Phenylsulfid

und Thiophenol, bei der trockenen Destiilation von benzolsulfonsaurem Natrium (Sten-

hoüse, A. 149, 252) und bei der Einwirkung von (1 Thl.) PgSj auf (2 Thle.) Phenol

(Graebe, ä. 179, 178). Entsteht, neben Phenylsulfid, beim Behandeln von Benzol mit

Chlorschwefel, in Gegenwart von Chloraluminium (Feiehel, Ceapts, ä. eh. [6j 1, 530).

Beiltteik, Handbuch. U. 3. Aufl. 3. 5y
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Ebenso aus Benzol, Schwefel und AlClg (Friedel, Grafts, ä. eh. [6] 14, 438). Beim Er-

hitzen von Phenylendiazosulfid CgH^/^gSN auf 200-250" (Jacobson, Ney, B. 22, 910).

— Monokline (Friedel, A. eh. [6] 14, 439) Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 154

bis 155"; Siedep.: 860" (Graebe); 364— 366" (Fr., Gr.). Unlöslich in Wasser, löslich in

400 Thln. kaltem Alkohol (Stenhouse); ziemlich leicht löslich in GS^, Benzol, Aether.

Löst sich unzersetzt in warmem Vitriolöl mit intensiv violetter Farbe. Liefert, bei der

Oxydation, ein Sulfon CjgHgSoO.^ und dann CigH^jS^O^. Wird von HJ und Phosphor
bei 200" nicht angegi'i£Fen. Natriumamalgam, sowie Zink und Salzsäure, sind ohne Ein-

wirkung.

Tetrabromid Gj,,HgS.j.Br^. D. Durch' Eintragen von Brom in eine Lösung von
Diphenylendisullid in GS.^ (Stenhouse). — Schwarze Prismen. Ziemlich löslich in GS.^

und GGl^. Verliert das Brom langsam au trockener Luft, rasch und unter Entwickelung
von HBr an feuchter.

Diphenylendisulfoxyd GiaHjjS.^Og. B. Beim Behandeln von Diphenylendisullid

mit (wenig) CrOg und Eisessig (Friedel, Grafts, A. eh. [6] 14, 440). — Kleine, monokline
Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 241". Schwer löslich in Benzol. Löst sich in Vitriolöl

mit violettrother Farbe.

Diphenylendisulfon G,2ngS.,0^. D. Durch Oxydation von Diphenylendisulfid mit

GrOg und Essigsäure (Graebe). — Säulen oder Tafeln (aus Benzol). Schmilzt bei 325"

(Friedel, Grafts, A. eh. [6] 14, 440). Destillirt und sublimirt unzersetzt. Fast unlöslich

in Alkohol und Aether, sehr wenig löslich in kaltem Eisessig und Benzol. Indifferent.

Giebt, beim Glühen mit Natronkalk, Benzol und etwas Biphenyl.

Brenzkatechinsulfonsäure GgHgSOä = (OH),.G6H3.S03H.

a. 3-Sulfonsüiire. B. Bei mehi-tägigem Stehen von 1 Thl. Brenzkatechin mit

10 g koncentrirter Schwefelsäure (Gousin, BL [3] 11, 103). — Sehr zertliefsliche Nadeln.

Schmelzp.: 53— 54". — K.Ä. Seideglänzende Nadeln. Unlöslich in kaltem Alkohol. —
Ba.Ag -|- 4H2O. Kleine Prismen. Schwer löslich in kaltem Wasser.

b. 4-Sulfonsüure. B. Beim Schmelzen von 2,4-Phenoldisulfonsäure mit Aetzkali

(Barth, Schmidt, B. 12, 1260). — Krystallinisch , zerfliel'slich. Ziemlich leicht löslich in

Alkohol, unlöslich in Aether. Die Säure und ihre Salze geben mit Eisenchlorid eine

äulserst intensive, tiefgrüne Färbung, die auf Zusatz von Soda, durch Blau und Violett

in Roth übergeht. Wird durch Bleiessig, aber nicht durch Bleizucker, gefällt. Beim
Schmelzen des Kaliumsalzes mit Natron entstehen Protokatechusäure und Brenzkatechin.
— Na.GgHjSOj -|- H.>0. Prismen. — K.GgHgSOj. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser,
leicht in Alkohol von 70"/^ (Unterschied und Trennung von K^SOJ, schwer in absolutem
Alkohol. — Ba(GgH5S05)2. Nadeln; sehr leicht löslich in Wasser.

Brenzkatechinschwefelsäuren OH.CeH,.O.SO.,.OH und GeH,(0.S0,H)2. B. Beim
Versetzen einer Lösung von Brenzkatechinkalium mit gepulvertem Kaliumpyrosulfat
KjSjOj entstehen die beiden Salze G6H^(S04K)2 und G6H60(S04K), von denen nur das
Letztere in absolutem Alkohol löslich ist (Baumann, B. 11, 1913). — K.GgH^SOj.
Blättchen. Leicht löslich in Wasser. Die wässerige Lösung giebt mit Eisenchlorid eine

violette Färbung.

Brenzkatechin -3, 5 (?j-Disulfonsäure GgH6S.,08 = (OH)2.G«H.,(S03H)2. B. Bei
V., stüudigem Erwärmen auf 100" von 1 Thl. Brenzkatechin mit 5 Thln. rauch. Schwefel-
säure (mit 30 "/o) (Gousin, Bl. [3] 11, 104). — K^.A+ H^O. Kleine Prismen.

2. m-Dio3cybenzol, Resorcin. B. Beim Schmelzen von m-Jodphenol (Körner,
Z. 1868, 322), von p- oder m-Benzoldisulfonsäure (Garrick, Z. 1869, 551; Barth, Senhofer,
B. 8, 1483) mit Kali. Aus m-Aminophenol und salpetriger Säm-e (Bantlin, B. 11, 2101).

Infolge molekularer Umlagerung entsteht Resorcin auch beim Schmelzen von p-Ghlor-
benzolsulfonsäure (Oppenheim, Vogt, A. Spl. 6, 376), von Phenolsulfonsäure (Kekul^, Z.

1867, 301), von p-, o- (und m-) Bromphenol (Fittig, Mager, B. 7, 1177; 8, 362) mit Kali.

p-Bromphenol liefert hierbei nur Resorcin, m- und o-Bromphenol liefern daneben noch
Brenzkatechin. Resorcin entsteht ferner: beim Schmelzen von Phenol mit Natron (neben
Brenzkatechin und Phloroglucin) (Barth, Schreder, B. 12, 420), von Galbanumharz,
Ammoniakgummiharz (Hlasiwetz, Barth, A. 130, 354). Asa foetida (Hl., B., A. 138, 63),

Acaroidharz, Sagapenum (Hl., B., A. 139, 78) mit Aetzkali. Bei der trockenen Destil-

lation von Brasilienholzextrakt (Kopp, B. 6, 447). Beim Schmelzen von Sappanholzextrakt
mit Natron (Schreder, B. 5, 572). — D. Man schmilzt m-Benzoldisulfonsäure mit Aetz-
kali oder mit Natron. Mit Kali erfolgt die Umwandlung rascher und bei niederer Tem-
peratur (235—270") (Degener, J. pr. [2] 20, 319).
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Darstellung im Grofsen: Bindschedler, Busch, J. IS78, 1137; Schoop, Zeitschr.

f. ehem. Ind. 1887(2), 1; Mühlhäüöer, l), 2(j3, 154.

Nadeln (aus Benzol). Krystallisirt aus Wasser, Alkohol oder Aetber in Tafeln oder
kurzen, dicken Säuleu des rhombischen Systems (Groth, J. 1870, 2j. Schmelzp.: 110"

(FiTTiG, Mager, B. 7, 1178), 119" (Calderon, Bl. 29, 234). Siedep.: 276,5" (Calderon).
Spec. Gew. = 1,2728 bei 0", = 1,2717 bei 15<*, = 1,1923 bei 118", = 1,1435 bei 178" (C).
Spec. Gew. im flüssigen Zustande bei t" = 1,17953—0,0^82. (t— 110,2) (R. Schiff, A.

223, 264). Mol. Verbrennungswärme = 683,1 Cal. (Stohmann, Langbein, J. pr. [2J 45, 305).

Neutralisationswärme: Werner, M. 18, 27; Forcrand, A. eh. [6] 30, 69. Wärmewirkung
beim Behandeln mit Bromwasser: Berthelot, Werner, Bl. 43, 543. 100 Thle. Wasser
von 0" lösen 86,4 Thle., von 12,5" 147,3 Thle., von 30" 228,6 Thle. Resorcin (Calderon,
Bl. 29, 234). Spec. Gew. der wässerigen Resorcinlösung: Calderon, J. 1877, 46. Resorcin
löst sich sehr leicht in Alkohol und Aether; es ist unlöslich in CHCI3 und CS.,. Schmeckt
intensiv süfs. Reducirt, in der Wärme, ammouiakalische Silberlösung und FEHLiNGsche
Lösung. Beim Eintragen von Natriumamalgam, im CO.,-Strom, in eine siedende wässerige
Lösung von Resorcin entsteht Dihydroresorcin. Beim Schmelzen von Resorcin mit Natron
entsteht Phloroglucin und daneben etwas Brenzkatechin und Diresorcin Cj^HglOH)^
(Barth, Schreder, B. 12, 504). Liefert mit salpetriger Säure Resazoin (S. 931). FCI3
erzeugt die Verbindung CgH^CliPoOg und POClg die Verbindung CgH^Cl^P^O^. Beim
Erwärmen mit einem Gemisch aus 3 Vol. Brom wasserstoflsäure (spec. Gew. = 1,49) und
Salpetersäure (spec. Gew. = 1,39) entsteht eine kantharidengrünglänzende Verbindung
C^gHjsBrNgOjo, die sich in Alkohol mit rother und in Natronlauge mit blauer Farbe löst

(Brunner, Krämer, B. 17, 1873). Giebt, beim Behandeln mit Aetzkali und Chlorameisen-
säureester, Mono- und Diäthylresorcinätlier (Custer, B. 13, 697). Durch Behandeln von
Resorcin (oder Resorcinäthern) mit Säuren (oder Säurechloriden) und wasserentziehenden
Mitteln (ZnCl.,, H2SO4) entstehen Oxyketone, resp. Säureanhydride. CH3.CO2H -\-

CÄiOH)^ := CH3.CO.C6H3(OH), -]- H,0. - CeH,(CO),0 -f 2C,H,(0H)., = 0(CeH3.0H),.

C<^^^*\C0 4-2H20. Mit Essigsäure und ZnCl^ entsteht bei 145" Resacetophenon

C2H30.CeHg(0H), ; erhitzt man stärker, so wird Resacetein, neben wenig Acetfluorescein,

gebildet. Aus Resorcin und Acetessigäther (oder Citronensäure) entsteht, in Gegenwart
von etwas H2SO4, Resocyanin (s. Säure Q,^^^^<d^. Beim Erhitzen von (1 Mol.) Wein-
säure mit (2 Mol.) Resorcin und (1 "/„) Vitriolöl auf 165" entsteht Resorcintartreip, ein

dunkelolivengrün schimmerndes Pulver, das sich in Alkalien mit dunkelrother Farbe löst;

die Lösung zeigt eine äufserst starke Fluorescenz, wie Resorcinphtalein. In Alkohol löst

sich der Körper leicht, schwierig in heifsem Wasser (Fraude, ß. 14, 2558). Trägt man
bei 200" getrocknetes Natriumäthylat iu ein Gemisch aus Resorcin und Diäthyloxalat ein,

so entsteht ein Körper Cj^Hj^Og, der bei 253—256" unter Zersetzung schmilzt und mit
Essigsäureanhydrid ein bei 125— 127" schmelzendes Acetylderivat liefert (Michael,
J. pr. [2] 35, 510). Beim Kochen von Resorcin mit Natronlauge und Schwefel resultirt

ein Körper CeH^OjSj (s. S. 934). Beim Erhitzen von 2 Thln. Resorcin mit 1 Thl. Nitro-

benzol und 20 Thln. Vitriolöl auf 150" entstehen mehrere Farbstotfe. Die wässerige
Lösung des Produktes wird auf Zusatz der kleinsten Menge NH3 fuchsinroth gefärbt und
fluorescirt zinnoberroth (äufserst empfindliche Reaktion auf Basen) (Brunner, B. 15, 174).

Beim Erhitzen von Resorcin mit Harnstuff auf 250" wird Cyanursäuredioxyphenylenäther
(S. 918) gebildet. Beim Erhitzen mit Chlorcalciumammoniak auf 200" entsteht m-Dioxy-
dipheuylamiu NH(CeH^.0H)2 und bei 280" m-Phenylendiamin. Beim Erhitzen mit Chlor-

calciumanilin auf 260—280" geht Resorcin glatt in m-Phenylaminophenol NH(CeH5),
CgH^.OH über (Merz, Weith, B. 14, 2345). Verbindet sich nicht mit Hydroxylamin
(Baeyer, B. 19, 163). Resorcin und Oxalsäure s. S. 936. Resorcin und Aldehyde siehe

Bd. I, S. 910. Resorcin verbindet sich, in Gegenwart von HCl, mit Aceton zu Aceton-

resorcin {Cl\.^)^.G{O.G^Yl^.(J}i).^. Blauer Farbstoff (Lakmoid) aus Resorcin und NaNO^:
Traub, Hock, B. 17, 2615. Lakmoid entsteht auch ausResorcin, NH3 und etwas H2O2
(Wurster, B. 20, 2938).

Reaktionen. Giebt mit Eisenchlorid eine dunkelviolette, ins Schwärzliche ziehende

Färbung (Hlasiwetz, Barth, A. 130, 354). — Man erhitzt Resorcin mit überschüssigem

Phtalsäureanhydrid einige Minuten lang bis nahe zum Kochen des Anhydrids. Es ent-

steht eine gelbrothe Schmelze, welche, in verdünnter Nati-onlauge gelöst, eine grüne
Fluorescenz zeigt (Bildung von Fluorescein). (Höchst empfindliche Probe auf Resorcin.

Baeyer, A. 183, 8). — Beim Eintröpfeln von Bromwasser in eine wässerige Resorcin-

lösung scheidet sich sehr bald nadeiförmiges Tribromresorcin breiartig ab. — Man
verestzt eine ätherische Resorcinlösung mit einigen Tropfen salpetrige Säure haltiger Sal-

petersäure, lässt 24 Stunden stehen und übergiefst dann die ausgeschiedenen braunrothen
Krystalle von Resazoin mit Ammoniak. Die Krystalle lösen sich mit blauvioletter Farbe

58"
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(Weselsky, A. 162, 276), oder: man trägt in Vitriolöl etwas zerriebenes Natriumnitrit und
dann Resorcin ein, erwärmt kurze Zelt, auf dem Wasserbade, giefst hierauf in Wasser,
übersättigt mit NHg und schüttelt mit Fuselöl aus. Dieses färbt sich carmoisinroth und
fluorescirt zinnoberroth (Bindschedler, M. 5, 168). — Man befeuchtet ein (im Reagenzglase
befindliches) Gemisch von KNOg, KHSO4 und Gyps mit Wasser, giebt die Resorcinlösung
hinzu und erwärmt: die Flüssigkeit wird chromgrün, und im oberen Theile des Rohres
setzen sich fuchsinrothe Tropfen an (Boenträger, Fr. 29, 573). — Aehnlich, wie bei Phenol
(GuAREscHi, G. 3, 402), färbt sich eine mit CHClg versetzte Lösung von Resorcin in Kali-

lauge, beim Erwärmen, roth (Reuther, Fr. 30, 718).

Quantitative Bestimmung. Man versetzt mit titrirtem Bromwasser und bestimmt
das überschüssige Brom durch KJ und NagS^Og. Verfahren wie bei der Bestimmung von
Phenol (Degener, J. fr. [2J 20, 322).

Verbindungen des Resorcins mit Basen. Resorcin wird durch Bleizucker

nicht gefällt (Unterschied von Brenzkatechin). — CgHgOa.NHg. B. Beim Einleiten von
trockenem Ammoniakgas in eine Lösung von Resorcin in absolutem Aether (Malin, A.

138, 80). Krystalle. Zerfliel'st an der Luft und färbt sich grün, dann indigoblau. Bleibt

eine mit überschüssigem Ammoniak und Soda versetzte Resorcinlösung einige Tage an
der Luft stehen, so entsteht ein orceinartiger Körper, der aus der Lösung, durch Säuren,
in rothbraunen, metallglänzenden Flocken gefällt wird. — Na.CgH^Oj und Na^.CgH^Oj.
Lösungs- und Bilduugswärme: Forcrand, A. eh. [6] 30, 69. — Al.,Cl4.CeH^02. B. Beim
Eintragen von 2 Thln. AICI3 in eine kochende Lösung von 1 Tbl. Resorcin in 8 bis

10 Thln. CS., (Claus, Mercklin, B. 18, 2934). — Dickes, rothbraunes Oel. Ziemlich leicht

löslich in heifsem CS^. Wird von Wasser heftig zersetzt in Resorcin und Aluminium-
oxychlorid.

Verbindung mit Hexamethylenamin C6H802.C6H,2N4. Nadeln. Zersetzt sich

bei 190—200*', ohne zu schmelzen (Moschatos, Tollens, A. 272, 281).

Methyläther CjHgO^ = OH.CeH^.OCHg. B. Aus Resorcin, (1 Mol.) Aetzkali und
(1 Mol.) methylschwefelsaurem Kalium bei 160" (Habermann, B. 10, 868). Wird leichter

dargestellt aus Resorcin, Holzgeist, (1 Mol.) Natrium und CH3J (Tiemann, Parrisius, B.

13, 2362). — D. Man erhitzt ein Gemisch aus gleichen Molekülen Resorcin, Holzgeist
und KHSO4 10 Stunden lang auf 180" (Wallach, Wüsten, B. 16, 151). — Flüssig. Wird
bei —17,5" zähflüssig. Siedep. : 243—244". Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Schwerer
als Wasser. Nicht unerheblich löslich in kaltem Wasser, in jedem Verhältniss in Alkohol
und Aether. Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid schwach violett gefärbt.

Löslich in lOproceutiger Natronlauge (Trennung von Dimethyläther). Beim Versetzen
einer ätherischen Lösung des Monomethyläthers mit salpetrige Säure haltender Salpeter-

säure entstehen zwei Farbstoffe und zwei isomere Nitroresorcinmonomethyläther.
Dimethyläther CgHmOa = CeH4(OCH3),,. B. Wie der Monomethyläther (Haber-

mann). — Erstarrt nicht bei — 17,5". Siedep.: 214—215" bei 759,4 mm; spec. Gew.
= 1,0803 bei 0"/4"; 1,0317 bei 55,8"/4"; 1,0104 bei 79,2"/4"; 0,9566 bei 135,5"/4"; 0,8752
bei 215"/4" (R. Schiff, B. 19, 562). Mol. Verbrennungswärme = 1022,97 Cal. (Stoh-

MANN, Rodatz, Herzberg, /. pr. [2] 35, 27). Verflüchtigt sich mit Wasserdämpfen.
Wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt. Giebt, in ätherischer Lösung, mit salpetriger

Salpetersäure behandelt, dieselben zwei Nitroresorcinmonomethyläther wie Resorcinmono-
methyläther.

Diäthyläther CioHj^O., = Q,^^^,^^)^. Lange, schiefe Prismen; Schmelzp.: 12,4";

Siedep.: 234,4—235,2" (kor.) bei 756 mm (Herzig, Zeisel, M. 11, 301; vgl. Barth, B. 11,

1569; J. 1872, 546; Pukall, B. 20, 1141). Sehr leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Mit
Isoamylnitrit und HCl oder mit salpetriger Schwefelsäure entsteht 4-Nitrosoresorcininono-
äthyläther,

Methyläthyläther C9Hi.^0.2 = CHgO.CgH^.OC.jH^. 5. i [Aus Resorcinmonomethyl-
äther, CgH-.KSO^ und KOH bei 160—170" (Spitz, M. 5, 489). — Flüssig. Siedep.: 216".

Triäthylresoreinäthyläther Ci4H220.i = Ci,Hi7 0.0C2H6. B. Bei mehrstündigem und
wiederholtem Kochen von Resorcin mit KOH, C^H^J (und Alkohol) (Herzig, Zeisel, M.
11, 298). — Flüssig. Siedep.: 160—169" bei 14—20 mm. Mischbar mit Alkohol u. s. w.
Bei zweistündigem Kochen mit HCl (von 20"/(,) entsteht daraus Triäthylresorcin Cj-^HigO,,

das (aus verdünntem Alkohol) in Nadeln krystallisirt, bei 183— 185" schmilzt und sich

leicht in Alkohol, Aether und Ligroin löst. Es liefert ein Acetylderivat Cj^Hj^Og =
CjjHj^Oä.CgHyO, das (aus Ligroin) in monoklinen (Köchlin, M. 11, 309) Prismen krystal-

lisirt, bei 63—65" schmilzt.

Methylpropyläther C,oH,,0, = CHgO.CsH^.OCaH,. B. Aus CHgO.CeH^.OH, C3H,.
KSO^ und KOH bei 160—170" (Spitz, M. 5, 489J. — Flüssig. Siedep.: 226".
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Dipropyläther C,.,H,g02 = C,;H.,(0C3Hj).,. Siedep.: 251" (Kariof, B. 13, 1677).

Methylisobutyläther C„H,e0.2 = CH30.C6H,.OCH,.CH(CH3)2. B. 'Aus CH^O.CßH,.
OH, C,H.,.KSO, und KOH bei 160-170» (Spitz, M. 5, 490J. — Flüssig. Siede-

punkt: 234».

Methylisoamyläther CjjH.gO^ = CH30.C«H,.OCH2.CHo.CH(CH3)2.. B. Aus CHgO.
C,H,.OH, CJiii.KSO^ und KOH bei 160-170° (Spitz, M. 5, 490). — Flüssig. Siedep.:

236—237".

Diisoamyläther Cj^Hg^Og = CeH4(0C5H,J.,. Schmelzp.: 47"; Brechungsvermögen:
Costa, G. 19, 496.

Bis-Triehlorvinyläther CioH^CIgOa = CßH4(0CCl:CCl.,)2. B. Aus Resorcindiacetat

xuid PCI5 (Michael, Am. 9, 210). — Lange Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 53—54".

Orthoessigsäureäther Cj^HjgOy = CH.,.C(0.CgH^.0H)3. B. Bei einwöchentlichem

Kochen einer wässerigen Lösung von (3 Mol) Resorcin, (3 Mol.) NaOH und (1 Mol.)

CH3.CCI3 (Heiber, B. 24, 3684). — Eigelb. Schmilzt, unter Zersetzung, gegen 155—159".

Leicht löslich in Alkohol, Aether und Eisessig, unlöslich in Benzol.

2,4-Tetranitrodiphenylresorcin CjgHjoN^Oio = CJ1^[0CqH^{NO^).i]^. B. Beim
Stehen der alkoholischen Lösung von Resorcin, Chlor-2,4-Dinitrobenzol und Natrium-
äthylat (Nietzki, Schündelen, B. 24, 3586). — Blättchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 184".

Sehr schwer löslich. Beim Kochen mit Anilin entsteht 2,4-Dinitrodiphenylamin.

Pentanitrodiphenylresorcin CjgHgNsO,, = Ci8Hg0.2(N0.2)5. B. Aus Tetranitro-

diphenylresorcin und rauchender Salpetersäure in der Kälte (Nietki, Schündelen, B. 24,

3587). — Schmelzp.: 68". Beim Kochen mit Anilin entsteht 2,4-Dinitrodiphenylamin.

Hexamtrodiphenylresorein CjgHgNgOj^ = C,gHgO.,(N02)6- B. Aus Tetranitro-

diphenylresorcin und Salpeterschwefelsäure in der Wärme (Nietzki, Sohündelen, B. 24,

3587). — Schmelzp.: 220". Beim Kochen mit Anilin entsteht 2,4-Dinitrodiphenylamin.

Resoreinäther CijHjgOg = 0.(C,.,H4.0H)2. B. Beim Erhitzen von Resorcin mit
koncentrirter Schwefelsäure im Rohr (Barth, ä. 164, 122); beim Behandeln von Resorcin

mit rauchender Schwefelsäure (Kopp, B. 6, 447; Annaheim, B. 10, 976) oder mit Kohlen-

säure und Natrium (Böttinger, B. 9, 182; Barth, B. 9, 308). Beim Erhitzen von Resorcin-

disulfonsäure mit (2 Mol.) Resorcin auf 190" (Hazura, Julius, M. 5, 191). Beim Erhitzen

von Phenanthrendisulfonsäure mit Resorcin auf 200" (Hazura, Julius; vgl. E. Fischer,

B. 13, 317). — D. Man erhitzt einige Stunden lang je 20 g Resorcin mit 25 g rauch.

Salzsäure, im Rohr, auf 180". Das ausgeschiedene Harz wird mit Wasser gewaschen,

getrocknet, gepulvert und in Alkohol (von 96"/^) gelöst. Durch alkoholische Bleizucker-

lösung wird nun der Resoreinäther gefällt, während ein anderer Körper C^^HigOs gelöst

bleibt. Die Bleiverbindung des Resorcinäthers zerlegt man durch Lösung in Eisessig

und Fällen mit Salzsäure oder durch Uebergiefsen mit Alkohol und Einleiten von Schwefel-

wasserstoff (Barth, Weidel, B. 10, 1464). — Braunrothes, amorphes Pulver, das beim

Drücken einen grünen Metallglanz annimmt. Fast unlöslich in Wasser, sehr schwer lös-

lich in Aether und in kaltem Alkohol. Unzersetzt löslich in koncentrirter Schwefelsäure.

Löslich in Natronlauge mit tief dunkelrother Farbe. Wird beim Schmelzen mit Aetzkali

in Resorcin übergeführt. Bei längerem Kochen mit Salj)etersäure wird Isophtalsäure

gebildet.

Diacetat CjgHj^Os = C,2H8(C2H30)j08. B. Aus Resoreinäther und Acetylchlorid

bei 100" (Barth, Weidel). — Dunkelbraunroth. Löslich in Alkalien mit rothvioletter

Farbe.
Tetrabromresoreinäther CjjHgBr^Os. B. Beim Versetzen einer essigsauren Lösung

von Resoreinäther mit Brom (Barth, Weidel). — Rothbraunes Pulver, löslich in Alkohol

und Alkalien.

Verbindung O^JI^^O^ = 4CSH9O2—3H2O. B. und D. Siehe Resoreinäther (Barth,

Weidel, B. 10, 1469). — Ziegelrothes, amorphes Pulver. Etwas löslich in Wasser, sehr

leicht in Alkohol, Aether und Eisessig. Löslich in Alkalien mit braungelber Farbe. Griebt,

beim Schmelzen mit Kali, Resorcin. Wird von Salpetersäure zu Isophtalsäure oxydirt.

Diacetat C28H22O7 = C24Hi6(C2H30)205. Zimmtbraunes Pulver (B., W.). Kaum
löslich in Alkalien, sehr leicht in Alkohol u. s. w.

Hexabromderivat Cg^HijBreOg. Heikothes Pulver, schwer löslich in Alkalien, leicht

in Alkohol und Eisessig (Br., W.).

Resorcin-bis-Chlorpliosphm CeH^Cl4P202 = 0^,11^(0.1*01^)2. B. Bei 10 stündigem

Kochen von 25 g Resorcin mit 250 g PCI3 (Knauee, B. 27, 2566). Man fraktionnirt das

Produkt im Vakuum. — Flüssig; raucht an der Luft. Siedep.: 240" bei 56 mm; spec.

Gew. = 1,5696 bei 18". Wird von Wasser leicht in Resorcin und H8PO3 zersetzt.
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Resorcin-bis-Oxychlorphosphin C(,H,C1,P,,0, = CeH^fO.POCla^. B. Bei zwölf-

stündigem Kochen von 40 g Resorcin mit 160 g POCI3 (Knauee, B. 27, 2567). Man
destillirt das Produkt im Vakuum. — Oel. Siedep.: 216" bei 75 mm; 263*' bei 115 mm;
spec. Gew. = 1,643 bei 15". Raucht stark an der Luft. Wird von Wasser in Resorcin,

HCl und H3PO4 zerlegt. Mit Alkohol entsteht der Ester Ci^H^^P^Og.

Resorcinphosphinsäureteträthylester C,4H24P20g = GJi^\FO^{OG^'Ü^W. B. Beim
Eintröpfeln von Resorcin-bis-Oxychlorphosphin in Alkohol (Knauer). Man verdunstet die

Lösung im Vakuum, über Natronkalk und H^SO^. — Syrup. Nicht flüchtig. Zerfällt,

beim Erhitzen mit Wasser, in Resorcin, Alkohol und HgPO^.

Resorcindiaeetat C^Q'R^^O^ — CgH^CO.CjHgO)^. B. Aus Resorcin und Acetylchlorid

(Malin, A. 138, 78). — Erstarrt nicht im Kältegemisch. Siedep.: 273" bei 708mm (Nencki,

Sieber, J. pr. [2] 23, 149). Siedet, unter geringer Zersetzung, bei 278" (i. D.) (Typke,
B. 16, 552). Liefert mit PClg den Aether CßH^COCjClsla.

Methylätheracetat CgHinO^ = CHgO.C^H^.OaHgO. D. Aus dem Methyläther und
Essigsäureanhydrid (Wallach, Wüsten, B. 16, 152). — Flüssig. Siedep.: 254—256".

Carbonat C^H^O^ — COg.CgH^. B. Beim Behandeln von Resorcin mit COCl^;
entsteht auch beim Erhitzen eines Gemenges von Resorcin, krystallisirter Cyanursäure
und Chlorzink auf 200" (Birnbaum, Lürie, B. 14, 1753). — Roth, amorph. Unlöslich in

Wasser, leicht löslich in absolutem Alkohol.

Resorcindikohlensäureäthylester C^^U^^O,. = C^H^{O.GO.,.G^}lf,\. B. Beim Ver-
setzen einer alkoholischen Lösung von Resorcinkalium mit Chlorameisensäureäthylester
(M. Wallach, ä. 226, 84; vgl. Bender, B. 13, 697). — Dickes Oel. Siedep.: 298—302";
258—260" bei 200—220 mm.

Carbamidsaures Resorcin CgHgN^O^ = (NH^.CO.l^CeH^. B. Aus NH.,.C0C1 und
Resorcin (Gattermann, ä. 244, 45). — Nadeln. Schmelzp. : 194".

Resorcinallophanat CgEgN^O^ = NH2.C0.NH.C0,.C,H,.0H. B. Beim Einleiten

von Cyansäuredämpfen in eine Lösung von Resorcin in absolutem Aether (Traube, B.

22, 1579). — Schmilzt, unter Zersetzung, bei 120". Schwer löslich in Wasser, Alkohol
und Aether.

Phenylearbamidsaures Resorcin C2oH,eN204 = [NH(C8H5).C02]2.CgH4. B. Aus
Resorcin und Phenylcarbonimid bei 100" (Snape, B. 18, 2429). — Tafeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 164". Unlöslich in Ligroin; leichter löslich in Alkohol, als in Aether und
CHCI3.

o-Tolylcarbamidsaures Resorcin C^aRjoKO^ =- (CH3.C8H4.NH.C02),C8H4. B. Aus
o Tolylcarbonimid und Resorcin bei 120" (Gattermann, Cantzler, B. 25, 1088). — Blätter

(aus Alkohol). Schmelzp.: 153—154".

Cyanursäuredioxyphenylenäther CgoH.^NeO, + 6H,0 =
|^5!)''.(o'c'h' OHr ^'

Man erhitzt 1 Thl. Resorcin mit 2 Thln. Harnstofl", im Kohlensäurestrorae, auf 250" (Birn-

baum, Lurie, B. 13, 1619). — Olivenbraunes, amorphes Pulver. Schmilzt, unter Zersetzung,

oberhalb 360". Unlöslich in den meisten Lösungsmitteln; sehr schwer löslich in heifsem
Eisessig. Leicht löslich in Alkalien und daraus durch Säuren fällbar.

Resorcindiacetsäure C,„H,(,0,; = CgH4.(0.CH2.C02H)2. B. Beim Kochen von (1 Mol.)

Resorcin mit (2 Mol.) Chloressigsäure und überschüssiger Natronlauge (Gabriel, B. 12,

1640). — Schwachgelbe, kurze, dicke Krystalle. Schmelzp.: 193— 193,5". Giebt mit Brom
ein Dibromderivat. — Agj.CjoHgOg.

Resorcinglyoxylsäure Cj^H^Og = Qg-^«g* q^CH.C0.,H (s. die Verbindung CJI^Og

(s. u.). B. Beim Erwärmen einer Lösung von Glyoxylsäure mit Resorcin; beim Stehen
einer Lösung von 100 g Resorcin in 1 1 Wasser mit 50 g Chloralhydrat und 20 g NaHSO^
(Causse, ä. ßh. |7] 1, 107). — Seideglänzende Nadeln. Verliert bei 70—80" 1 Mol.
HgO. Zersetzt sich gegen 250", ohne zu schmelzen. Unlöslich in Wasser und Benzol,
löslich in Alkohol u. s. w.

Diacetylderivat C,gH,gOg = iG^B^O,.CsU^.O\.GB.CO^Jl. Krystalle. Schmilzt bei
252" zu einer rothen Flüssigkeit (Causse).

Benzolsulfonsaures Resorcin CigHi^SO,. = CßH4(O.S02.CeH5)2. B. Aus Resorcin
(gelöst in verd. Natron) und Benzolsulfonsäurechlorid (Geokgescu, B. 24, 417). — Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 69—70".

Resorcin und Aldehyde. Verbindung C.^Hj^O^ = CH,.CH(0.CgH4.0H),. B. In
ein, auf dem Wasserbade erwärmtes, Gemisch aus 50 g Resorcin und 500 ccm lOprocentiger
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Schwefelsäure giefst man alle 5 Minuten je 5 ccm eines Gemisches aus 1 g Aldehyd (gelöst

in dem 10—12fachen Volumen Wasser) und 9 g lOprocentiger Schwc^felsäure. Sowie
300 ccm Aldehydlösung verbraucht sind, und sich Krystalle ausscheiden, lässt man das
Gemisch einige Tage stehen (Causse, ä. eh. [1] 1, 99). — Gelbe Krystalle. Zersetzt sich

vor dem Schmelzen, dabei Resorcin entwickelnd. Unlöslich in Wasser, absolutem Aether,
CHClg und Benzol. Löst sich in Alkohol, krystallisirt aber nicht unzersetzt aus. Geht
bei 120° in ein rothes Pulver CjgHggO, über, das, mit absolutem Aether in Berührung,
sich in grofse, braune Krystalle umwandelt. Absorbirt, in alkoholischer Lösung, 2 Mol.
NH.^. Beim Erhitzen der Verbindung Cj^Hj^O^ mit Kalilauge wird Resorcin abge-
spalten; auch beim Erhitzen mit Zinkstaub auf 300" im Wasserstoffstrome wird Resorcin
gebildet.

Diacetat Cj^HigOg = C„H,,04(aH,,0),. B. Durch Erhitzen der Verbindung Cj.H,/),
mit Essigsäureanhydrid auf 100—140" (Causse). — Farblose Krystalle. Schmelzp.: 282".

Verbindung CgH^O., (vgl. Resorcinglyoxylsäure) (S. 918). B. Bei 12—24 stündigem
Kochen eines Gemisches von 5 Thln. Chloralhydrat, 10 Thln. Resorcin und 40 Thln.
Wasser (Michael, Comey, Am. 5, 350). CgH/OH)^ + 2CCI3.CHO + 11,0 = CgH^O, +
CClg.COoH -|- 3 HCl. Der erhaltene Niederschlag wird aus verdünntem Alkohol umkry-
stallisirt. — Feine gelbliche Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmilzt bei hoher Tem-
peratur unter Zersetzung. Etwas löslich in heifsem Wasser, sehr leicht in heifsem Alkohol
oder Eisessig. Die Lösung in Vitriolöl wird an der Luft blau. Leicht löslich in Alkalien;
die Lösung bräunt sich augenblicklich an der Luft.

Michael, Ryder (Ätn. 9, 136) geben dem Körper die Formel C^pHigOg = [(OH^j.CßHgjjC.
CH(OH), und dem Acetylderivat die Formel [(C2H30,)2.C6H3]3.C.CHO. Von KMnO,
und Eisessig wird dieses Acetylderivat in eine

Verbindung CjoHigOg = [(OH)2.C|.Hg]j,.C.C02H umgewandelt, die (aus Essigsäure) in

Prismen krystallisirt, bei 210" schmilzt und sich nicht in Wasser oder Alkohol löst.

Diacetat Ci^HmOB = C8H^O,(C2H30),. D. Aus der Verbindung CgHeOg, Natrium-
acetat und Essigsäureanhydrid (Michael, Comey). — Prismatische Krystalle (aus Alkohol).

Schmelzp.: 159". Wenig löslich in kaltem Alkohol, unlöslich in Alkalien.

Dibenzoat Co.jHj^Og = CsH^03(C7H50),. Kleine Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.:
165" (M, C). Fast unlöslich in kaltem Alkohol.

Verbindungen von Resorcin mit Furfurol und Bittermandelöl: Baeyer,
B. 5, 26.

Aeetonresorcin C^sHigO, + H^O = (CH3),.C(0.C6H^.0H),,+ H,<:). B. Durch Schütteln
von 50 g Resorcin mit 100 g Aceton und 50 g i-auch. Salzsäure (Causse, Bl. [3] 7, 564).
— Mikroskopische Krystalle; die wasserfreie Verbindung krystallisirt in kleinen Prismen.
Schmelzp.: 212—213", Zerfällt, in der Hitze, unter Abspaltung von Resorcin und Aceton.
Unlöslich in Wasser, CHCI3, Benzol und in absol. Aether. Löslich in Soda.

Phosphat CjjHjgP^Ojo = Cj6H,404(H2P03)2. Krystallpulver, erhalten aus Aeeton-
resorcin und POCI3 (Causse).

Diacetat C,gH2oOe = C,fiH,402(C2H302)2- Kleine Prismen (aus Aether). Schmelzp.:
126" (Causse).

Dibenzoat C29H2406=C]5H,402(C7H502)2- Kleine Krystalle. Schmelzp.: 1 1 5" (Causse),

Resorcin und Zuckerarten. Arabinoseresorcin C^Hj^Og. B. Man leitet in

die gekühlte Lösung von 5 Thln. Arabinose und 3,7 Thln. Resorcin in 6 Thhi. Wasser
HCl-Gas ein (E. Fischer, Jennings, B. 27, 1356). Sobald sich Resorcin ausscheidet, er-

wärmt man auf 25", kühlt wieder ab und setzt das Einleiten von HCl fort, bis die Lösung
bei 10" gesättigt ist. Man lässt 15 Stunden lang, unterhalb 10" stehen und giefst in die

lOfache Menge absol. Alkohols. Aus dem alkoholischen Filtrat kann, durch Zusatz von
Aether, eine weitere Menge des Körpers gewonnen werden. — Amorphes Pulver. Ver-

kohlt gegen 275". Sehr leicht löslich in Wasser, äufserst scliwer in Alkohol, Aether,

CHCI3 und Benzol. Wird duich Kochen mit Natronlauge nicht verändert. Liefert kein

Phenylhydrazon. Die wässerige Lösung wird durch FeClg blauviolett gefärbt. FEHLiNo'sche

Lösung erzeugt eine intensiv rothviolette Färbung.

Glykoseresorcin CijHjgO,. B. Beim Sättigen einer wässerigen Lösung von 1 Mol.

Glykose und 1,5 Mol. Resorcin mit HCl-Gas (E. Fischer, Jennings, B. 27, 1359), —
Amorphes Pulver. Verd. HCl spaltet in der Wärme zum Theil in Resorcin und Glykose.

FEHLiNG'sche Lösung erzeugt eine intensiv rotliviolette Färbung.

Substitutionsprodukte des Resorcins. Chlorresorcin C6H5C102= C6H3C1(0H)2.

B. Beim Eintragen von (1 Mol,) SO2.CI2 in eine Lösung von (1 Mol.) Resorcin in der
3—4 fachen Menge absoluten Aethers (Reinhard, ./. pr. [2] 17, 322). — Undeutliche Kry-
stalle. Schmelzp.: 89". Siedep.: 255—256". Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether,
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CS.2. Giebt mit Eisenchlorid eine blauviolette Färbung. Reducirt ammoniakalische Silber-

lösung, beim Kochen.
Dimethyläther CgHgClOj = CyHgCKOCH,).. B. Beim Einleiten von Chlorgas in

eine eisessigsaure Lösung von Resorcindimethyläther (Honig, B. 11, 1039). — Lange
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 118". Unlöslich in kaltem Eisessig, schwer löslich in

kaltem Alkohol, leicht in Aether.

Dichlorresorein CgHj 01,(011).,. B. Beim Zusammenreibeu von Resorcin mit (2 Mol.)

SOj.Clg (Reinhard, J. pr. [2] 17, 328). Man reinigt das Produkt durch Sublimiren. —
Lange, rhombische Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 77°; Siedep.: 249". Sehr leicht

löslich in Wasser, Alkohol, OSg. Zerfliefst im Aetherdampf. Färbt sich mit Eisenchlorid

blauviolett. Wird von alkoholischem Ammoniak bei 160° nicht angegriffen.

Dimethyläther OgHjOl^O., = C^T{^GUOG\{^),. D. Wie der Monochlorresorcindi-

methyläther (Honig). — Gelbliches Oel. Färbt sich oberhalb 90° dunkler und zersetzt

sich völlig bei 140°. Schwer löslich in Alkohol, leicht in Aether und Eisessig.

Triehlorresorcin 0yH0l3(0H)2. B. Beim Erwärmen von Resorcin mit überschüssigem
Sulfuiylchlorid auf 100°; beim Einleiten von Chlor in eine wässerige Resorcinlösung
(Reinhard, J. pr. [2] 17, 336). — D. Man leitet in eine Lösung von 100g Resorcin in

250 ccm Eisessig einen raschen Chlosstrom, so dass die Lösung sich stark erwärmt, ohne
zu sieden. Erstarrt eine herausgenommene Probe beim Herausnehmen, so giefst man die

Lösung in eine Schale, lässt erkalten, saugt den Niederschlag möglichst gut ab und
krystallisirt ihn dann aus heifsem Wasser um (Benedikt, M. 4, 224). Beim Uebergiefsen
von Pentachlor-m-Diketo-R-Hexen (Bd. I, 1023) mit einer koucentrirten Kaliumdisulfitlösung

(Claässen, B. 11, 1441) oder mit Sndo-Lösung (Zincke, B. 23, 3776). — Feine Nadeln.
Schmelzp.: 83°. Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in kaltem Wasser. Sublimirt

unter bedeutender Zersetzung. Giebt, bei der Oxydation mit einer alkoholischen Lösung
von rothem Blutlaugensalz, gelbe Krystalle CeHgClaOg (?), die bei 60° schmelzen (Sten-

HousE, Groves, B. 13, 1307).

Diaeetylderivat CioHjClgO^ = C6HCl3(OCgH30)2. Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.:
116° (Zincke).

Tetrachlorresorcin C6H2CI4O2. B. Beim Versetzen einer eisessigsauren Lösung
von Hexachlorcyclohexendion (4,6) mit SnCl.^-Lösung (Zincke, Fuchs, B. 25, 2689). — Lange
Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 141°. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Dipropyläther C,2Hj4Cl402 = C6Cl4(OC3H7).,. B. Beim Einleiten von Chlor in eine

Lösung von Resorcindipropyläther in Eisessig (Kariof, B. 13, 1678). — Flüssig. Leicht
löslich in Alkohol, Aether, Eisessig. Zersetzt sich bei 100°.

Diaeetat CioHgCl^O^ = C^-CIJC^B^O,),. Nadeln. Schmelzp.: 145° (Z., F.).

" 4(?)-Bromresorcin CeH5Br02= C,H3Bi-(OH)2. B. Bei 24 stündigem Kochen von 1 Thl.

Brom-2,4-Dioxybenzoesäure mit 50 Thln. Wasser (Zehenter, M. 8, 293). Man säuert

die filtrirte Lösung stark mit verd. H2SO4 an und schüttelt mit Aether aus. Die ätherische

Lösung wird wiederholt mit verd. Ammoniumcarbonat gewaschen und dann langsam ver-

dunstet. Den krystallinischen Rückstand giefst man ab, löst ihn in Wasser, fällt durch
ein paar Tropfen Bleiessig und entbleit das Filtrat durch HjS. Die wässerige Lösung
wird nun mit Aether ausgeschüttelt. — Warzen. Schmelzp.: 91°. Sublimirt nicht un-

zersetzt. Sehr leicht löslich in Wasser und Aether, weniger in Alkohol, CHCI3, CS,,

Benzol und Ligi-oin. Die wässerige Lösung wird durch FeCl^ blauviolett und durch NHg
gi-asgrün bis bläulich gefärbt. Beim Erhitzen mit Wasser auf 250° entweicht alles Brom
als HBr. Beim Kochen mit Pottaschelösung, unter Zusatz von etwas SnClg, entsteht

2, 4-Dioxybenzoesäure.
Dipropyläther CigHjjBrOj = CgH,,Br(OC3H7)2. D. Durch Eintragen von Brom in

eine eisessigsaure Lösung von Resorcindipropyläther (Kariof, B. 13, 1679). — Krystalle

(aus Alkohol). Schmelzp.: 70—71°. Sublimirbar. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig.

Dibromresorcin C,;H4Br202 = C6H2Br2(OH),. a. S-Dibroniresorcin CgH^BrjO,
-|- HgO. B. Beim Vermischen von, in viel CSg vertheiltem, Resorcin mit einer Lösung
von Brom in CSj (Zehenter, M. 8, 296). Man kühlt gut ab und setzt nur solange Brom
hinzu, als noch rasch Entfärbung erfolgt. Dann wird rasch das unzersetzte Resorcin ab-

filtrirt. — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 110— 112°. Sublimirt im Kohlen-
säurestrome bei 120— 130° fast unzersetzt. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser,
leicht in heifsem, in Alkohol und Aether. Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid

blau gefärbt. Beim Kochen mit Pottaschelösung, unter Zusatz von etwas SnClg, entsteht

2, 4-Dioxybenzoesäure.
Dimethyläther C8HgBr202 = CßH2Br2(OCH3)2. B. Beim Eintragen von wenig über-

schüssigem Brom in eine eisessigsaure Lösung von Resorcindimethyläther (Honig, B. 11,
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1041). — Rhomische Kiystalle. Schmelzp.: 137—138" (H.), 141» (Tikmann, Parrisius, B.

13, 2365). Etwas schwer löslich in Eisessig und Alkohol, leicht in Aethor.

Diäthyläther CjoH^Br^O,, = G^UXr,iOG,¥i^),. B. Reim Eintröpfeln von Brom in

eine eisessigsaure Lösung von Resorcindiäthyläther entstehen zwei Dibromderivate (Herzig,

Zeisel, M. 11, 303).

1. n- Derivat. Entsteht in überwiegender Menge. Lange, dünne Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 100—101°.
2. ß-Derivat. Nädelehen. Schmelzp.: 75—77*". Leichter löslich in Alkohol und

Essigsäure als das «-Derivat.

b. n-Dibromresorcin. B. Entsteht, neben Dibrommonoresorcinphtalein C^^HsBroOR,
beim Erhitzen von Eosinkalium mit (20 Thln.) öOprocentiger Natronlauge auf 140». Aus
der alkalischen Lösung wird, durch verdünnte Salzsäure, das Phtalein gefällt und aus dem
Filtrat, durch Aether, das Dibromresorcin ausgezogen (Baever, A. 183, 57; Hofmann, B.

8, 64). CooH^Br.Os (Eosin) + 2H,,0 = C^H^Br.O^ + CpH^Br^Oj,. — Nadeln (aus warmem
Wasser). Schmelzp.: 93—93". Schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heifsem,

sehr leicht in Alkohol, Aether, Benzol. Leicht löslich in Alkalien. Giebt mit Eisenchlorid

vorübergehend eine violette, bald schmutzig werdende Färbung.

c. ß-Dibromresorcin. B. Bei längerem Kochen von 1 Thl. Dibrom-2,4-Dioxy-
benzoesäure mit 30 Thln. Wasser (Zehenter, M. 2, 478). Man neutralisirt die Lösung
mit Ammoniumcarbonat und schüttelt sie dann mit Aether aus. — Lange Nadeln (aus

Wasser). Schmelzp.: 82—85". Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. Die wässerige

Lösung giebt mit Eisenchlorid eine schwach violette Färbung, die bald verschwindet, und
dann einen rothbraunen Niederschlae:. Wird durch Bleizucker gefällt.

Dibromresorcindiacetsäure C,„H8Br,0, = C,HoBr5(O.CH2.CO,H)5. B. Beim Ein-

leiten von Bromdampf in eine wässerige Lösung von Resorcindiacetsäure (Gabriel, B. 12,

1640). — Nadeln; schmilzt bei 249-250" unter' Bräunung.

Tribromresorein G.B^Br^O, -f xH,0 = C,HBr3(0H), + xH^O. B. Aus Resorcin

und Bromwasser (Hlasiwetz, Barth, ä. 130, 357). — D. Man vermischt die Lösungen
von 50 g Resorcin in 2 1 Wasser und von 72 ccm Brom in 1 1 roher Salpetersäure und
krystallisirt den Niederschlag aus verdünntem Alkohol um. Oder: man tröpfelt (2 Atome)
Brom in eine Lösung von i Thl. Resorcin in 5 Thln. Eisessig (Beneiukt, M. 4, 227). —
Kleine Nadeln. Schmelzp.: 111" (Benedikt, B. 11, 2168). Schwer löslich in kaltem Wasser,
leicht in Alkohol.

Methyläther CvK^Br^O^ = CHgO.C^HBr.,.OH. D. Durch Bromiren von Re.sorcin-

methyläther in eisessigsaurer Lösung (Benedikt, M. 1, 368). — Schmelzp.: 99" (B.), 104"

(Tiemann, Parrisiüs, B. 13. 2364).

Acetat CJigBi-gO., = OH.C,HBr,.C.,H.,0„. B. Beim Uebergiefsen von Resorcindiacetat

mit Bromwasser (Claassen, B. 11. 1441). — Kleine Krystalle (aus CS,). Schmelzp.: 114".

Diacetat C,„HjBr.,Oj = C,.HBr3(C2H,Oj),. B. Beim Kochen von Pentabromresorcin
mit Essigsäureanhydrid (Claassen, 5. 11, 1439). — Nadeln. Schmelzp.: 108". Mäfsig
löslich in heifsem Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Chloroform.

Tetrabromresorein CrHjBi-^O, = C|;Br^(0H)2. B. Beim Erwärmen von Pentabrom-
resorcin mit koncentrirter Schwefelsäure (Claassen, B. 11, 1440). — Kleine Nadeln (aus

wä.'sserigem Alkohol). Schmelzp.: 163" (C); 167" (Benedikt, M. 1, 366). Leicht löslich

in heifsem Alkohol. Aether und Chloroform, schwer in Wasser.
Diacetat C,nH„Br^O, = CfiBr^(CoH302)g. B. Beim Kochen von Tetrabromresorein

mit Essigsäureanhydi-id (Claassen). — Schmelzp.: 169". Leicht löslich in heifsem Alkohol
und Aether, unlöslich in Wasser.

Carbonat C^Br^O^ = COs.CrBt^. D. Durch Erwärmen einer eisessigsauren Lösung
von Resorcincarbonat mit Brom (Birnbaum, Lurie, B. 14, 1753). — Hellrothe Flocken.
Leicht löslich in Aether.

Pentabromresorcin C^HBr^O^ B. Beim Eintragen einer koncentrirten wässerigen

Resorcinlösung in, mit Wasser übergossenes, überschü.ssiges Brom (Stenhoüse, A. 163, 184).

— Grofse, tetragonale Krystalle (aus CS,,) (Rammelsberg, A. 169, 256). Schmelzp.:
113,5". Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. Die alkoholische

Lösung scheidet aus KJ Jod ab und erlebt mit AgNO., einen Niederschlag von Jodsilber.

Zerfällt bei 160" glatt in Brom und Tribromresochinon C^HBr^O, (Liebermann, Dittler,

A. 169, 256); bei 130" hinterbleibt (C,;HBivO^),. Wird von Jodwasserstoftsäure in Tribrom-
resorein übergeführt (St.); ebenso durch H.,S, SnCl., und beim Erwärmen mit absolutem
Alkohol (Benedikt, M. 1, 351). Dieselbe Reduktion erfolgt durch Aldehyd in der Kälte
oder beim Kochen mit Ameisensäure. Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid wird Tribrom.
resorcindiacetat gebildet. Beim Erwärmen mit koncentrirter Schwefelsäure entsteht Tetra-
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bromresorcin. Beim Kochen mit verdünnter Kalilauge tritt Zersetzung und Bildung von
Bromoform ein. Beim Kochen mit Zinn und Salzsäure wird Tribromresorcin und daim
Resorciu gebildet. Beim Erwärmen mit Anlilin erhält man Tribromanilin und Tribrom-
resorcin. Beim Zusammenschmelzen mit Phenol entstehen Tribromphenol und Tribrom-
resorcin (Benedikt, B. 11, 2168).

Tribromresoehinon CeHBr^Oa. B. Beim Erhitzen von Pentabromresorcin auf 160"

oder beim Versetzen seiner alkoholischen Lösung mit Silbernitrat (Liebermann, Dittler,

A. 169, 261). — Orangegelbe, kleine Nadeln. Zersetzt sich bei 190°. Unlöslich in

Wasser, leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether, CHCl^, CS,, Benzol. Verbindet sich,

bei gewöhnlicher Temperatur, nicht mit Brom. Verliert bei 220—230° Brom unter Hinter-

lassung eines amorphen, in Aether leicht löslichen Körpers CijHjBr^O^ (Benedikt, M.
1, 850). Lässt sich nicht in Tribromresorcin überführen. Wird von Zinn und Salzsäure

zu Tetrabromdiresorcin C^^\{.^ET^{OYi)^ reducirt (Benedikt, B. 11, 2170).

Hexabromresorcin CfiBr,,Oo. D. Aus Tetrabromresorcin und Brom, wie bei Hexa-
bromphenol (Brnedikt, J/. 1, 366). — Monokline Krystalle. Schmelzp. : 136°; spec. Gew.
= 3,188 bei 16,5°. Zersetzt sich beim Kochen mit Alkohol. Wird von Zinn und Salzsäure

zu Tetrabromresorcin reducirt.

Chlordibromresorcin Q^HaClBrgO, = C,;HClBr.,(OH),. 9i. n- Verbindung. B. Aus
Monochlorresorcin und Bromwasser bei 80° (Reinhard, J. pr. |2] 17, 325). — Feine Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 105°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem und
in Alkohol oder Aether. Zersetzt sich bei längerem Erhitzen mit Wasser.

b. ß- Verbindung. B. Beim Erwärmen von Dichlortribromresorcin mit NaHSOg
(Benedikt, M. 4, 227). — Krystalle (aus Eisessig). Schmelzp.: 86°.

Dichlorbromresorcin C^H^CloBrOa = CeHCl2Br(0H)2. B. Aus Dichlorresorcin und
Bromwasser (Reinhard, J. pr. |2] 17, 330). — Feine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 100°.

Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in kaltem Wasser.

Dichlortribromresorcin C^HCljBr^O^ D. Man leitet Chlor in Tribromresorcin,

das mit wässeriger Salzsäure übergössen ist, bis der anfangs voluminöse Niederschlag

pulverig geworden ist, bläst dann Luft hindurch und krystallisirt den Niederschlag zweimal
aus CHCI3 um (Benedikt, M. 4, 227). — Kleine, gelbe Krystalle, die unzersetzt schmelzen.

Wird von NaHSO., in Chlordibromresorcin umgewandelt. Verliert bei 175° 2 At. Brom
und hinterlässt Dichloroxydichlordibromphenochinon C^HjCl^BraO^ , das aus

CHCI3 krystallisirt, sich in Aether nicht löst und oberhalb 200° unter Zersetzung schmilzt.

Bei 220—230° verliert dieser Körper 2 Atome Brom. Von Sn + HCl wird er zu Di-
chlordibromtetraoxybiphenyl (OH),C,iHClBr.CHHClBr(OH), reducirt, das aus Eisessig

krystallisirt und bei 265° unter Zersetzung schmilzt.

Trichlordibromresorein CijHClgBroO^. D. Man vertheilt Trichlorresorcin in wässe-

riger Salzsäure, fügt überschüssiges Bromwasser hinzu und krystallisirt den Niederschlag

zweimal aus CHCl, um (Benedikt, J/. 4, 225; vgl. Stenhouse, Groves, B. 13, 1308). —
Kleine, gelbliche Krystalle. Schmelzp.: 100°. Verliert bei 130—140° 2 Atome Brom.
Wird von NaHSOg oder von Sn + HCl in Trichlorresorcin zurückverwandelt.

Monojodresorcin CßHjJO, = G^\\^,^0\l\. D. Man versetzt die Lösung von 10 Thi.

Resorcin und 24 Thln. Jod in 60 Thhi. Aether, nach und nach, mit HO Thln. Bleioxyd

(Stenhouse, A. 171, 311). — Rhomboedrische Prismen. Schmelzp.: 67°.

Trijodresorein Q^H^J^Oo. a. n- Verbindung C(5HJ,,(0H),. B. Beim Versetzen

einer wässerigen Resorcinlösung mit Chlorjod (Michael, Norton, B. 9, 1752). Beim Ein-

tragen einer wässerigen Lösung von 2 Thln. Resorcin in eine Lösung von 3 Thln. Kalium-

jodat in Wasser, der man vorher eine Lösung von 12 Thln. Jod in Jodkalium zugesetzt

hat (Claassen, 5. U, 1442). Man löst (1 Mol) Resorcin in Wasser, giebt (6—7 Mol.) KJ
hinzu, macht mit Alkali alkalisch, verdünnt stark und setzt die theoretische Menge Chlor-

kalklösung und dann HCl hinzu (Degener, /. pr. [2] 20, 324). Das gefällte Trijodresorein

wird aus CS2 umkrystallisirt. — Nadeln. Schmelzp.: 145° (M., N.). Schwer löslich in

heifsem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, CS2. Beim Kochen mit Salpetersäure entsteht

Trinitroresorcin.

Diacetat G,o^^J.,0^ = C„HJ3(C2H302)2. B. Beim Kochen von Trijodresorein mit

Essigsäureanhydrid (Claassen).' — Nadeln. Schmelzp.: 170°. Leicht löslich in Alkohol

und Aether.

b. Dijodresorcinjod. B. Beim Versetzen einer alkalischen Resorcinlösung mit

einer Lösung von Jod (in KJ) entsteht ein violettrother Niederschlag 0K.C,;H.,J.^.0J

(Messinger, Vortmann, B. 22, 2320); Säuren scheiden daraus das freie Dijodresorcinjod

ab, das sich in Alkohol und Aether leicht löst.
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4.Nitrosoresoroin C^H^NO« + H,0 = C6H,(N0)(0H), + H^O. D. Zu einer Lösung
von 1 Till. Resorcin in 5— 10 Thln. Alkohol fügt man (i Mol.) Natronlauge und dann,

unter Abkühlen, allmählich fl Mol.) Isoamj^lnitrit. Sowie der gebildete Niederschlag von
Nitrosoresorcinsalz sich nicht mehr vermehrt, wird er abfiltrirt, mit Alkohol und dann mit

Aether gewaschen und bei 35" getrocknet. Man löst ihn in wenig Wasser und setzt verd.

H.jSOj in geringem Ueberschusse hinzu. Das im Filtrat vom ursprünglichen Niederschlage
enthaltene Nitrosoresorcin gewinnt man durch Ansäuern und Ausschütteln mit Aether
(F^VRE, Bl 89, 585). — Goldgelbe Nadeln (aus Wasser). Bräunt sich bei 112", wird bei

148" ganz schwarz. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aceton, weniger in kaltem Wasser,
CHClg, Aether und Eisessig, unlöslich in Benzol und CS,. Wird von salpetriger Säure,

in Gegenwart von Alkohol oder Aether, in Dinitroresorcin übergeführt; mit Salpetersäure

entsteht Trinitroresorcin. Alkalische WasserstoflFsuperoxydlösung oxydirt zu 4-Nitroresorcin.

Wird von SnCl,, zu Aminoresorcin reducirt. Liefert, beim Vermischen mit Resorcin und
Vitriolöl, Resorüfin (S. 932). Liefert mit Anilinacetat die Verbindung CigHi^NjO, (S. 933l.

Eisenoxydulsalze bewirken in neutralen Lösungen von Nitrosoresorcin eine intensiv grüne
Färbung, welche auf Zusatz von Säuren verschwindet. Färbt gebeizte Zeuge. Verhält
sich wie eine einbasische Säure.

Salze: Fevre. — NH^.CgH.NO, + 2H,0. Rother, flockiger Niederschlag. Sehr leicht

löslich in Wasser. — Na.CßH^NO.,. D. Man mischt (1 Mol.) Natriumäthylat und (1 Mol.)

Resorcin in möglichst koncentrirter"alkoholischer Lösung und giefst, unter beständigem
Rühren, ( l Mol.) Isoamylnitrit hinzu. Der erhaltene Niederschlag wird zerrieben und mit

Aether gewaschen (Walker, B. 17, 401). — Kleine, rothe Nadeln (aus Aceton). —
K.CgH^NO^ -\- H.,0. Kleine Prismen (bei langsamem Verdunsten der alkoholischen Lösung).
Scheidet sich aus der Lösung in Aceton als gelbes Pulver ab. Sehr leicht löslich in

Wasser, wenig in Alkohol, unlöslich in Aether. — P^CgH^NO^).,. Rother, amoi-pher

Niederschlag. — Ag.C,;H^NO^. Feine, braune Nadeln.
Nebenprodukte der Darstellung von Nitrosoresorcin. Farbstoff

C,gH,.NO,;. D. Die Waschwässer von der Darstellung des Nitrosoresorcins (aus Mono-
natriumresorcin, Isoamylnitrit und verdünnter Schwefelsäure) scheiden, beim Stehen,

Krusten ab, die man in NH^ löst, daraus mit HCl ausfällt und dann mit Aether be-

handelt. Hierbei löst sich der Farbstoff C,cjH,-NOe; ungelöst bleibt ein Farbstoff, der
.sich in Alkalien mit schmutzig violetter Farbe löst (Brunner, Robert, B. 18, 374). —
Kantharidengrüne Masse, lö.slich in Alkalien mit blauvioletter Farbe und rehbrauner
Fluorescenz.

3-Aethyläther CsHsNO,, = C2HsO.C6H3(NO).OH. B. Bei der Einwirkung von sal-

petriger Säure auf Resorcindiäthyläther (Aronheim, B. 12, 31). — D. Eine Lösung
von 1 Thl. Resorcindiäthyläther und 1 Tbl. Isoamylnitrit in 5 Thln. Alkohol wird mit

10 Thln. einer eiskalten Älischung gleicher Volume Alkohol und Salzsäure vermischt und,
nach einigen Stunden der Niederschlag abfiltrirt (Weselskv, Benedikt, M. 1, 896). Dar-
stellung nach Kkäus: M. 12, 371. — Dünne Blättchen (aus Wasser). Zersetzt sich ober-

halb 1.^0", ohne vorher zu schmelzen.
Diäthyläther C,„H„NO, = C«H.,(NO)(OC,H,).,. B. Entsteht, neben dem Monoäthyl-

äther, beim Auflösen von 1 Thl. Resorcindiäthyläther in 10 Thln. Eisessig, Sättigen der
Lö.sung mit Salzsäuregas und Hinzufügen von (2 Mol.) KNO^, unter Abkühlen (Kraus,
M. 12, 373). Wird von Monoäthyläther durch Kalilauge getrennt. — Krystalle. Unlös-
lich in Kali. Zersetzt sich beim Erwärmen mit Alkohol.

2,4-Dinitrosoresorcin CgH^KO, + 2H,0 = C«H,(NO),(OH), + 2 H.,0. B. In eine

fast auf 0" abgekühlte Lösung von (1 Mol.) Resorcin in der 50 fachen Menge Wasser giebt

man (2 Mol.) Essigsäure und dann (2 Mol.) gelöstes Kaliumnitrit hinzu. Nach V4 Stunde
giefst man die Masse in (2 Mol.) verdünnte Schwefelsäure, filtrirt nach 1 Stunde ab und
krystallisirt den Niederschlag aus Alkohol (von 50 "/q) um (Fitz, B. 8, 631). — Gelblich-

graue oder gelblichbraune Blättchen. Krystallisirt auch mit IH^O (Kostanecki, B. 22,

1345). Verpufft bei 115". Schwer löslich in kaltem Wasser oder Alkohol, unlö.slich in

Aether und Benzol. Wird schon von verdünnter, kalter Salpetersäure in Trinitroresorcin

übergeführt. Verbindet sich mit Hydroxylamin zu Dichinoyltetroxim CgH^N^O,. Mit Zinn
und Salzsäure entsteht Diaminoresorcin. Ziemlich starke Säure. Wird als SoHdgrün
oder Chlorine in der Färberei benutzt. — NH,.C«H3N.>04. — Na.CH^NjO,. D. Man
löst Dinitroresorcin in Natronlauge und leitet in die Lösung längere Zeit COg ein. —
Schwer lösliches, dunkelgrünes Krystallpuler. — Auch das saure Kaliumsalz kry.stal-

lisirt, alle anderen Salze sind amorph.

'N^
1, 2, 3, 4-Dichinoyltetroximanh.ydrid CßH,N40,, = CgH, a> B. Dinitroso-

resorcin verbindet sich mit Hydroxylamin zu Dichinoyltetroxim. Wird dieses mit Essig-
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Säureanhydrid gekocht, so entsteht das Anhydrid CgHgN^Oj (Goldschmidt, Strauss, B. 20,

1610). — Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 61**.

Nitroresorein CgHsNO^ = CeH3(N02)(OH)3. B. Entsteht in zwei Modifikationen

als Nebenprodukt, bei der Bereitung von Resazoin, durch Behandeln einer ätherischen

Resorcinlösung mit salpetrige Säure haltender Salpetersäure. — D. Die ätherischen

Filtrate von der Darstellung des Resazoins werden mit Kalilauge geschüttelt, die Kali-

lösung mit H2SO4 angesäuert und die filtrirte Lösung mit Aether ausgeschüttelt. Man
verdunstet den Aether und destillirt den Rückstand mit Wasserdampf, wobei nur
2-Nitroresorcin überdestillirt (Weselsky, Benedikt, M. 1, 887).

a. 2-Nitroresorcin. Orangerothe Prismen (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.:
85" (Weselsky, Benedikt). Destillirbar. Riecht intensiv nach o-Nitrophenol.

b. 4 - Nitroresorcin, Entsteht auch beim Behandeln von 4-Nitrosoresorcin mit

Wasserstoffsuperoxyd und Kalilauge (Ehrlich, M. 8, 426). — Citronengelbe, haarfeine

Nadeln. Schmelzp.: 115" (W., B.). Liefert, beim Erwärmen mit Vitriolöl, Nitroresorcin-

sulfonsäure und Dinitroresorcinäther C„Hfi(NO,),(OH),0. — CfiH3(N0.,)0.,.Ba + 5H,0.
Orangerothe, trikline (?) Krystalle. — [C„H3(NO,XOH)0l,Ba + H.,0. B. Beim Einleiten

von CO, in eine heifse, wässerige Lösung des neutralen Salzes. — Dunkelgoldgelbe,

kleine Nadeln. — [C6H,(NO.,)O.J5Ba + 2 C6H3(NO.,)(OH), + 2H,0. Goldgelbe Nadeln.

Methyläther C^H^NO^ = OH . CnH3(N02).OCH,. a. 1-Methyläther. B. Ent-

steht, neben dem 3-MonomethyIäther und einem Farbstoffe, beim Versetzen einer äthe-

rischen Lösung von Resorcinmono- oder Dimethyläther mit salpetrige Säure haltender

Salpetersäure (Weselsky, Benedikt). Die ätherische Lösung wird mit Kalilauge geschüttelt,

die Kalilösung mit H,S04 übersättigt und die filtrirte saure Flüssigkeit mit Aether aus-

geschüttelt. Man verdunstet den Aether und destillirt den Rückstand mit Wasser. Hierbei

geht nur der 1 -Aether über. — Schmelzp.: 95".

b. 3-Methyläther. Schmelzp.: 144" (W., B.).

Aethyläther CgH^NO^ = C.jH50.C,H3(NO,).OH. a. 1-Aethyläther. B. Beim
Behandeln einer ätherischen Lösung von Resorcinmono- oder -diäthyläther mit salpetrige

Säure haltender Salpetersäuae; aus 4-Nitroresorcin mit Kali und CjH^.SO^K bei 140"

(W., B.). — Schwefelgelbe, intensiv riechende Nadeln. Schmelzp.: 79". Schwer löslich in

Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Essigsäure.

b. 3-Aethyläther. B. Entsteht wie der analoge Monomethyläther und auch beim
Einleiten von salpetiger Säure in, mit Aether übergossenen, Nitrosoresorcinmonoäthyläther
(W., B.). — Nadeln oder Blätter (aus Benzol). Schmelzp.: 131".

4-Dinitroresoreinäther Ci^H^N^O^ -f H,0 = 0[C6H,(N0,).0H\. B. Beim Erhitzen

von 4-Nitroresorcin mit Vitriolöl (Hazüra, M. 4, 610). — D. Man löst je 1 g 4-Nitro-

resorcin in 2^/, ccm rauchender Schwefelsäure
,

giefst die Lösung sofort in Wasser und
krystallisirt den Niederschlag aus Wasser um (Haziira, Julius, M. 5, 188). — Krystallisirt,

aus heifsem Wasser, in hellrosarothen, wasserfreien Nadeln oder mit 1 H^O in braunrothen
Warzen. Verkohlt beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Unlöslich in Aether, schwer lös-

lich in Wasser und Alkohol. Wird von koncentrirter Salpetersäure in Trinitroresorciii

übergeführt. — Ba(C,,H7N.,07)^ -|- 2H2O. Braungelbe Nadeln. Leicht löslich in Wasser.
— Ba.CjjHgNoO, -f 5V2 HgO. Braungelbe, perlmutterglänzende Nadeln. Leicht löslich in

Wasser.
Diacetat CjoHsNOg = C6H3(N02).(0C,H30),. B. Aus 4-Nitroresorcin und Acetyl-

chlorid (Errera, O. 15, 273). — Dünne, längliche Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 90

bis 91". Liefert (in ätherischer Lösung) mit Brom (und etwas Jod) Dibromnitroresorcin.

4-Nitroso-2-]Sritroresorein CgH^N.O., -= C6H,(NO,N02)(OH)2. B. Beim allmählichen

Eintragen einer wässerigen Lösung von (1 Mol.) 2-Nitroresorcin, (1 Mol.) Natronlauge (von

10"/„) und (1 Mol.) Natriumnitrit in kalte, verd. Schwefelsäure (de la Harfe, Reverdin, B.

21, 1405). — Nadeln (aus Alkohol). Verpufft heftig oberhalb 200", ohne zu schmelzen.

Leicht löslich in Wasser, Säuren und Alkalien, schwerer in Alkohol, unlöslich in Aether,

Benzol und CHCI3. Die wässerige Lösung wird durch FeSO^ intensiv grün gefärbt.

Dinitroresorcin CrH^NjOs = C,,H2(N02)j(OH)„. a. (v)-2,4-Dinitror€Sorcin. B.

Beim Behandeln von Dinitrosoresorcin mit salpetriger Säure (Benedikt, Hübl, M. 2, 323)

oder mit kalter Salpetersäure (spec. Gew. = 1,.3) (Kostanecki, Feinstein, B. 21, 3122)

(Darstellung von 2,4-Dinitroresorcin). Beim Kochen von Dinitrodimethylaminophenol mit

verdünnter Kalilauge (Lippmann, Fleissner, M. 6, 814). N(CH,,)2.CbH2"(NO,)2.0H -f H3O
= NH(CH3), -\- CgH^NoO,.. Beim Kochen von 2,4-Dinitro-3-Aminophenol mit wässeriger

Kalilauge (Lippmann, Fleissner, M. 7, 98). — D. Man leitet salpetrige Saure (dargestellt

aus As.,03 uii'^ Salpetersäure vom spec. Gew. = 1,40) in ein Gemisch von 1 Thl. Dinitroso-

resorcin und 10 Thln. Aether ein, wäscht die Lösung mit Wasser, destillirt den meisten
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Aether ab uud lässt den Rest au der Luft verdunsten. Der Rückstand wird aus ver-

dünntem Alkohol umkrystallisirt (Benedikt, Hübl). — Hellgelbe Blätteben. Schmelzp.:
142". Tbeilweise sublimirbar. Zerüiefst in Weingeist. Wird beim Erwärmen, selbst mit

sehr verdünnter Salpetersäure, in Triuitroresorcin übergeführt.

Salze: Lippmann, Fleissner. — KjA -j- ^12^2^- C;felbe Nadeln. Sehr leicht löslich

in Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol. — Ba.A. Kleine, gelbe Nadeln, fast unlös-

lich in kaltem Wasser. — Ag^.A. Hellrother Niederschlag.

Dimethyläther CsHgN.jOe = C^H.3(N02)2(.OCH3).,. B. Beim Kochen von 1,3,5-Tri-

bromdinilrobenzol mit Natriummethylat (Jackson, Wakren, Äui. 13, 179). — Krystallisirt

(aus Aethjlalkohol) mit 1 Mol. C^HgO in Nadeln; krystallisirt auch ohne Alkohol in mono-
klinen Prismen, die bei 167" schmelzen. Schwer löslich in kaltem Alkohol und Aether,

unlöslich in Ligroin.

Diäthyläther CioHj.jN.Oy -= C6H2(NO.j2(OC2Hä).^. B. Bei zehn Minuten langem
Kochen von lüg s-Tribromdiuitrobenzol mit 20 ccm Benzol und der Lösung von 1,7 g
Natrium in 45 ccm absolutem Alkohol (Jackson, Wärren). — Lange Nadeln oder Prismen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 133".

b. (s)-J:,6-Dinitroresorcin. B. Entsteht in kleiner Menge, neben viel Tetra-

uitrodiresorcin, beim Erwärmen von Dinitrodiazoresorcin mit wässeriger Kalilauge, wird
aber ausschlieislich gebildet beim Erwärmen dieses Körpers mit alkoholischer Kali-

lauge (Benedikt, Hübl). Beim Eintragen von Resorciudiacetat in das 4— 5 fache Volumen
stark gekühlter, rauchender Salpetersäure entstehen Dinitroresorciu und Dinitroresorcin-

diacetat (Typke, B. 16, 552). Man fällt mit Wasser, kocht den Niederschlag mit Alkohol
aus und zerlegt ihn dann durch '/^slündiges Kochen mit Salzsäure (von 30"/g). Man
krystallisirt das freie Dinitroresorciu erst aus viel siedendem Wasser und dann aus Essig-

äther um. — Glasglänzende, gelbliche Prismen (aus Essigäther). Schmelzp.: 212,5" (T.);

214,5" (ScHiÄPARELLi, Abelu, B. 16, 872). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Aether,

CHCI3 und heifsem Eisessig, schwieriger in Benzol und Alkohol. Sublimirbar. Wird
von kochender Salpetersäure nicht verändert, aber mit Salpeterschwefelsäure entsteht

Strychninsäure.

Salze: Typke. — Das neutrale Ammoniaksalz krystallisirt in bläulichen Nadeln,
die sich ziemlich schwer in Wasser lösen. — Ba(CgH3N20g)2. Goldgelbe Nädelchen.
Explodirt in der Hitze. — Ba-CgH^NjOg. Karminrothe, glänzende Schuppen. Spuren-
weise löslich in kaltem Wasser, schwer in siedendem. — Agj.CgHgN.^Og. Niederschlag,

aus braunen Nadeln bestehend.

Dimethyläther CgHgN^Og = C8H2(NO.J.^(OCH3)2. B. Beim Versetzen einer essig-

sauren Lösung von Resorciudimethyläther mit koncenti'irter Salpetersäui'e und Ausschütteln
der Lösung mit Aether (Honig, B. 11, 1041). — Schwach rothbraune Kryställcheu.

Schmelzp.: 67".

Aethyläther CgHsN^Oe = OH.C6H2(N02).3.0C2H5. B. Beim Auflösen von Nitroso-

resorcinäthyläther in koncentrirter Salpetersäure (Aronheim, B. 12, 32). — Lange Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 75". Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter und mit intensiv

gelber Farbe in heifsem.

Trinitroresorcin CgHgNjOg = C6H(N02)3(0H)5. a. 2,4,6-Trinitroresorciu,
Styphninsäure. B. Bei längerer Einwirkung von rauch. Salpetersäure auf m-Nitrophenol
(Bantlin, B. 11, 2101). Bei der Einwirkung von rauch. Salpetersäure auf

f?-
oder j'-Trinitro-

phenol in der Wärme (Henriqdes, ä. 215, 340). Beim Behandeln von Resorciu mit Salpeter-

schwefelsäure (Stenhoüse, J. 1871, 477). Bei längerem Kochen von Fernambukholzextrakt
(Chevkeül, Gilberts Annalen 44, 148), Euxanthon (Erdmann, A. 60, 245), Ammoniakgummi,
Asa foetida, Galbanum, Sagapeuum, wässerigem Sandel- oder Gelbholzextrakt (Will,
BöTTGER, A. 58, 269), Peucedaniu (Bothe, A. 72, 311), Ostruthin (Gorüp, A. 183, 336)
mit Salpetersäure. Beim Behandeln von o-Nitrobenzoesäure mit Salpeterschwefelsäure

(Griess, B. 7, 1224). Beim Kochen von Trinitrodimethyl-m-Phenylendiamin mit vei'dünntcr

Kalilauge (Rombürgh, R. 7, 6). CgHl N0.,)3(NH . CH3 )., -f 2H.,0 = CgHaNgOg + 2NH2.CH3.
Bei der Oxydation von Dinitrosoresorcin durch verdünnte HNO3 (Fitz, B. 8, 631). Aus
2,4-Dinitroresorcin mit verdünnter HNO3; aus 4. 6-Dinitroresox'cin mit Salpeterschwefel-

säure (Kostanecki, Feinstein, B. 21, 3121). — D. Aus Resorcin. Man löst 1 Thl. Resorcin
in 5—6 Thln. koncentrirter H.,SO^ bei 40", kühlt auf 10—12" ab und setzt allmählich
4 Thle. Salpetersäure hinzu, anfangs Säure mit 10"/^ Wasser, dann reine und zuletzt

rauchende Salpetersäure. Nach 24 Stunden wird die Masse in Vj^— 2 Vol. Wasser ge-

gossen (Merz, Zetter, B. 12, 681, 2037). — Man erwärmt Dinitroresorciu mit verdünnter
Salpetersäure (1 Thl. Säure, 10 Thle. Wasser) (Benedikt, Hübl, M. 2, 326). — Aus Sappan-
holzextrakt. Mau trägt in 20 Vol. Salpetersäure (in einer Retorte befindlich), vom
spec. Gew. = 1,36, allmählich 120 Vol. des konccntrirten wässerigen Extraktes ein, digerirt
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3—4 Stunden lang und verdampft die Lösung zum Syrup. Den Syrup giefst man nach
und nach in 4 Vol. heil'se Salpetersäure (spec. Gew. = 1,45), wäscht den Rest des Syrups
durch 4 Vol. Salpetersäure nach, digerirt 4— 5 Stunden lang und destillirt dann 3 Vol.
Säure ab. Den Ketorteninhalt versetzt man mit 8 Vol. Wasser und filtrirt die gefällte

Styphninsäure ab. Sie wird in 16 Thln. kochendem Wasser gelöst die Lösung mit Pott-

asche übersättigt und das ausgeschiedene Kaliumsalz, nach dem Umkrystallisiren, durch
Salpetersäure zerlegt (Stenhouse, A. 141, 224). Fernambukholzextrakt giebt über

18"/o Styphninsäure (Böttger, Will, A. 58, 298). — Grofse, schwefelgelbe, hexagonale
Krystalle (aus wässerigem Alkohol (Ditscheineu, A. 158, 246). Schmelzp.: 175,5". Löst
sich in 156 Thln. Wasser von 14° und wird daraus schon durch kleine Mengen einer

starken Säure gefällt. Löslich in 88 Thln. Wasser von 62"; leicht löslich in Alkohol und
Aether. Verpufi't bei raschem Erhitzen. Liefert, beim Erwärmen mit Essigsäure und
Brom, viel Brompikrin C(N02)Br3; beim Einleiten von Bromdampf in die wässerige
Lösung von saurem styphninsauren Natrium entstehen Brompikrin und Dibromnitroäthyleu
(Merz, Zetter, B. 12, 2046). Starke, zweibasische Säure; die Salze verputFen beim Er-

hitzen stärker als Pikrate.

Salze: Böttger, Will. — NH4.CgH2N308. — (NHJ.^-CuHNaOg. Orangefarbene Nadeln;
in Wasser leichter löslich als das Monoammoniaksalz. — Naj.CgHNgOg -|- 272H2O. —
K.CyHaN^Og -j- H.^0. Haarfeine, hellgelbe Nadeln. — Kj-C^HN^Og + H.^U. Kleine orange-
gelbe Nadeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser, fast unlöslicii in ätzkali- oder pottasche-

haltigem Wasser. Verliert bei 100" nicht das Krystallwasser (Graebe, A. 254, 294).

Ist bei 120" wasserfrei (Lippmann, Fleissner, M. 6, 817). — Ca-CytlNgOg -\- ^^\^Vl^(^. Leicht
löslich in Wasser. — Sr.CgHNaOg + 2H.,0. — Ba-CeHN^Og -f 3H2O. Kleine, gelbe,

rhombische Prismen. Selbst in siedendem Wasser sehr schwer löslich (Griess; Stenhodse).
Krystallisirt auch mit IH^O (Salkowski, B. 8, 637). — Pb.CßHNaOg + Pb(OH),. B.
Beim Fällen von Styphninsäure mit Bleizucker. — Hellgelber, flockiger Niederschlag
(B., W.; Eudmann). — Mn(C6H.>N30g).,+ 12H,0. — Co-Cj^HNaOg + SV^H^O. — Co.CeHNsOg
-I- CßHNgOg.K, + H,0. — Ni.CgHN'äOg -j- CßHNaOg.K, + SH^O. — Cu.'CeHNjOg + 4H2O.
— Cu.CeHNgOg + CsHNaOglNHj, -f 7H,0. - Cu.C^HNaOg + C^HNgOg-K., + 411^0. —
Ags-CeHNgOg-fH^O. Heilgelbe, schwer lösliche Nadeln.

Styphninsaurer Harnstoff 2CH^N20.CeH3(N02)302. Krystalle (Hlasiwetz, J.

1856, 698).

Styphninsaures Naphtalin CioHg.CgHgNaOg. Gelbe Nadeln (aus Aceton). Schmelz-
punkt: 159" (NöLTiNG,' Salis, B. 15, 1863).

Dimethyläther CgHjNsOg = C6H(N02)3(UCH3),. B. Beim Eintragen einer Lösung
von Kesorcindimethyläther in dem gleichen Volumen Salpetersäure in kalt gehaltene,

koncentrirte Schwefelsäure (Honig, B. 11, 1042). — Blättchen. Schmelzp.: 123— 124".

Leicht löslich in Alkohol und Aether.
Diäthyläther CjoHiiNsOg = C6H(N02).j(OC2H5)2. B. Aus styphninsaurem Silber

und Aethyljodid (Stenhouse, A. 141, 226). — Lange Blätter, die sich am Licht rasch
orangebraun färben. Schmelzp.: 120,5". Löslich in Alkohol und Aether, noch leichter

in Benzol, wenig löslich in CSg.

Resoreinindophan CgH^N^Og. B. Das Kaliumsalz scheidet sich aus, wenn mau
in eine 70—80" warme Lösung von 100 g styphninsaurem Kalium in 1 1 Wasser all-

mählich eine 40—50" warme Lösung von 20 g Cyankalium in 100 ccm Wasser einträgt.

Der Niederschlag wird abfiltrirt und so lange mit kalten) Wasser gewaschen, bis das
Abtiiefsende rein grün ist. Dann löst man den Niederschlag in wenig warmem Wasser,
lallt mit verdünnter Schwefelsäure und reinigt das ausfallende Indopban durch Lösen in

kochendem Wasser und Fällen mit Salzsäure (Schreder, A. 163, 298). — Kleine, metall-

glänzende Nadeln. Leicht löslich in kaltem Wasser mit blauvioletter Farbe. Unlöslich

in Alkohol und Aether. Unzersetzt löslich in koncentrirter Schwefelsäure. Verpufft

schwach beim Erhitzen. Entwickelt, beim Glühen mit Natronkalk, ^/^ seines Stickstotis als

Ammoniak. Acetylchlorid ist ohne Einwirkung. — Na.>.C9H,N408-(-H20. — K2.CyH2N4Üe
-|- H^O. Schwarzbraun, krystallinisch, metallglänzend. Explodirt beim Erhitzen ziemlich

heftig. Schwer löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol. Wird aus der wässerigen
Lösung, durch Pottasche, ausgefällt. — Ba-CgH^N^O^ + HjO. Dunkler Niederschlag.

Tetranitroresorcin (V) CgH^N^Oio -- Cy(N02)4.(0H)2 (?). B. Entsteht, in kleiner

Menge, beim Nitriren von j'-Dinitrophenol (Henriques, A. 215, 335, s. j^-Trinitrophenol

S. 692). — Farblose oder gelbliche Nadeln. Schmelzp.: 166". Sublimirt leicht. Schwer
löslich in Wasser, leicht in Alkohol. — Ba.CgN^OjQ -|- 6H2O. Goldgelbe, seideglänzende
Nadeln. Wird bei 120" kirschroth (Unterschied vom styphninsauren Baryum).

2-Chlor-4,6-Dinitroresorcin C,H3ClN,0g = CgHCl(N0J,(0H)2. B. Beim Einleiten

von Chlor in, mit Eisessig augei'ührtes, 4,6-Dinitroresorcin (Kehrmann, J.fr. [2] 40,495),
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Beim Behandeln von Chlordioxychinondioxim mit Salpetersäure (spec. Gew. = l,3j (Kehu-
MANN, TiEShKK, /. ;«-. [2j 41, 90). — Lauge, hellgelbe, glasgläuzende Prismen (aus Alkohol).
Öchmelzp.: 181—182".

Dibromnitrosoresorcin CßHgBr^NOg + 2H2O = C6HBr2(N0)(0H)2 + 2H.,0. D. Man
löst 1 Thl. Nitrosoresorcin in 100— 120 Thln. heifsen Wassers, unter Zusatz von etwas
Alkohol, und fügt, sobald die Temperatur auf 40" gesunken ist, etwas mehr als die

theoretische Menge Bromwasser (von 5"/o) hinzu. Der niit Wasser gewaschene Nieder-
schlag wird aus verdünntem Alkohol umkrystallisirt (P^evre, Bl. 39, 590j. — Gelbliche
Nadein. Bräunt sich bei 138" und zersetzt sich bei 150", ohne zu schmelzen. Sehr leicht

löslich in Alkohol und Aceton, wenig in kaltem Wasser, Aether und Essigsäure; unlös-

lich in Benzol. CHCI3 und CSj. Wird von alkoholischem Kali nicht verändert. Giebt
mit Eisenoxydulsalzen eine grüne P'ärbung. Wird von konceutrirter Salpetersäure in Brom-
dinitroresorcin umgewandelt.

Brom-4-Nitroresorein C^H^BrNO^ = CßHaBriNOJCOHj^. B. Beim Eintröpfeln von
Brom in eine ätherische Lösung von 4-Nitroresorcin ; bei der Einwirkung von salpetrige

Säure haltender Salpetersäure auf eine ätherische Lösung von Tribromresorcin ( Weselskv,
A. lt)4, 7). — Goldgelbe Blättchen. Schinelzp.: 147". — BalCyHjBrNOJj + 4H.,0. Kleine,

oraugegelbe Nadeln, sehr schwer löslich in kaltem Wasser.
Aethyläther CgHgBrNO^ = C2H.0.CyHjBr(N0.,).0H. D. Durch Eintragen von

Brom in eine essigsaure Lösung von 4-Nitroresorcin-l-Aethyläther (Weselsky, Benedikt,
M. 1, 898). — Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 114".

Diäthyläther CioH,.3BrNO^ = CeH^BrNOaiOC.HJ,. B. Beim Erhitzen von Tribrom-
nitroresorcindiäthyläther mit Natriumäthylat (Jackson, Warren, Am. 15, 641). — Lange,
seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 115".

Bromdinitroresorcin CeH^BrNjOe = CeHBr(NO.j.^(OH).,. B. Beim Kochen einer

eisessigsauren Lösung von 4,6-Dinitroresorcin mit Brom (Typke, B, 16, 555). — Schwefel-
gelbe Nadeln (aus starker Essigsäure). Schmelzp.: 192,5".

Dieselbe Verbindung (V) entsteht, wenn man zur Lösung von 10g Dibromnitroso-
resorcin in 400 ccm Wasser 100 ccm Salpetersäure (spec. Gew. = 1,38) fügt und auf 60"

erwärmt (F^vre, Bl. 39, 591). — Orangerothe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt, unter
theilweisem Sublimiren, bei 193". Sehr wenig löslich in Wasser, Alkohol und Benzol,
etwas leichter in kochendem Alkohol und in CHCI3, leicht in Aceton. Liefert, beim
Kochen mit Essigsäureanhydrid, ein in kleinen durchsichtigen Prismen krystalhsirendes
Acetylderivat, das bei 135" schmilzt. — (NHJ.^.C6HBrN.,06 -f H.,0. Gelbe Nadeln mit
schwach violettem Reflex. — Naj.CgHBrN.j06-l-2Il20. Dunkelrothe Tafeln (aus schwachem
Alkohol). — K2.C,;HBrN.^0e -j- Vl^ü^O. Kleine röthliche Nadeln. Sehr leicht löslich in

Wasser. — Ba.CgHBrN.iOg -j" SHjO. Kleine, rothe Prismen (aus siedendem Wasser).
Wenig löslich in Wasser.

Bromdinitroresoreindimethyläther CsHjBrN206=C6HBr(N0.j.,(0CH3)2. B. Wieder
Diäthyläther (Jackson, Wärren, Aiu. 13, 178). — Prismen (aus Eisessig). Schmelzp.: 237 238".

Diäthyläther CjoHnBrNgO, = C6HBr(NO.,)2(OG,H6),. B. Bei 2—3tägigem Stehen
von 20 g 1,3,5-Tribromdinitrobenzol (gelöst in 40 ccm Benzol+ 90 ccm absolutem Alkohol)
mit der Lösung von 3,4 g Natrium in absoluten Alkohol (Jackson, Warren, Am. 13, 167).

— Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 184". Unlöslich in CSj und Ligroin. Geht,
durch Kochen mit Natriumäthylat, in Dinitroresorcindiäthyläther über.

Diphenyläther CigH^BrN^Og = C8HBr(N02)2(0C6HJ.,. Nadeln (aus Benzol + Al-
kohol). Schmelzp.: 165".

Dibromnitroresoroin C6H3Br,NO^^CeHBr2(NO.,)(OH).,. a. 4,0-lJibrom-2-Nitro-
resorcin. 1). Durch Bromiren von 2-Nitroresorcin (Weselsky, Benedikt). — Krystalle

(aus Eisessig). Schmelzp.: 117".

b. 2,6-lJihrom-4-Nifror€sorcin. Der 3-Aethyläther C,,H50.C6HBr2(NO.;).OH
entsteht beim Bromiren von 4-Nitroresorciu-3-Monoäthyläther (Wesei-sky, Benedikt). —
Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 69".

Tribromnitroresorcin C6Br3(N02)(OH),. Dimethyläther CjjHgBrgNO^ = C6Br3(N0.j
(0CH3).^. B. Wie der Diäthyläther (Jackson, Warren, A/ii. 13, 188). — Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 126". Mäfsig löslich in Alkohol, sehr schwer in Ligroin.
Diäthyläther CjoHjoBrgNO^ = CgBr3(NO,)(OC2H5).,. B. Bei eintägigem Stehen von

10 g s-Tribromtrinitrobenzol mit der Lösung von 1,5 g Natrium in absolutem Alkohol
(Jackson, Warren, Am. 13, 188; 15, 618). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 101".

Beim Erhitzen mit Natriumäthylat entsteht Bromnitroresorcindiäthyläther.

Dijodnitroresorcin C^H^J^NO^ = CgHJ2(N0._,)(0H).j. B. Beim Versetzen einer alko-

holischen Lösung von Nitroresorciu, abwechselnd, mit Jod und Quecksilberoxyd (Weselsky,
A. 174, 111). — Goldgelbe Nadeln.
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Aminoresorcin CbH,N02 = NH2.CeH3(OH)2. 'ä,' 2-Aniinoresorci'n. Diäthyläther
CjoHjgNOj = NH2.CgH3(OC2H5)2. B. Beim Behaudelu von o-Beuzolazoresorcindiäthyl-

äther C6H5.N2.C6H3(ÜC2H5)2 mit salzsaurem Ziuuchlorür (Pukall, B. 20, 1148). —
Flimmerude Blättchen. Öcbmelzp. : 124". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol
und Aether. Oxydirt sich leicht au der Luft zu C,gH2oN203 (s. u.). — CioHjjNOg.HCl.
Nadeln. Verkohlt, beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Leicht löslich iu Wasser; die

Lösung wird durch PtCl^ schmutzig braun gefärbt.

Verbindung CuHgoNgO^. B. Bei 1—2stündigem Durchleiten von Luft durch eine

wässerige Lösung von salzsaurem o-Aminoresorcindiäthyläther (Pukall, B. 20, 1149).

2CioH,6N02 -{- O2 = C18H20N2O3 + C2H5.OH + 2H2O. — Tief brauiirothe Nadeln. Schmelz-

punkt: 207". Unlöslich in Wasser und Alkalien; leicht löslich in heifsem Alkohol und
Aether. Sublimirt theilweise uuzersetzt. Wird durch Kochen mit Kalilauge nicht verändert.

2,4-Dinitrophenyläther Ci2H9N30e = (,0H)2.C6H3.NH.C6H3(NO2)2. B. Aus 2-Amino-
resorciu, gelöst in Alkohol, Chlor-2,4-L>iuitrobcnzol und Natriumacetat (Nietzkj, Scuün-

DELEN, B. 24, 3589). — Braune Nadeln. Schmelzp.: 183".

b. d-Aniinoresorciti. B. Aus 4-Nittoresorciu mit Zinn und Salzsäure (Weselskv,

A. 164, 6). Beim Behandeln von Benzolazoi-esorcin mit Su und HCl (K. Meyer, Kreis,

B. 16, 1330). C6H5.N2.C6H3(0H)2+ H, = NH2.C6H3(,OH)2 + C«H5.NH2. — Das freie Amino-
resorcin ist sehr unbeständig. — CgHjNOj.HCl -|- 2H2O. Groise, schiefprismatische Kry-
stalle. Die wässerige (kouc.) Lösung giebt mit koucentrirtem Eisenchlorid eine tief braune
Färbung und dann einen fast schwarzen Niederschlag.

Methyläther CjHgNOa = OH.CgH3(NH2).OCH3. B. Beim Behandeln einer alkoho-

lischen Lösung von Benzolazoresorcinmonomethyläther mit salzsaurem Zinnchlorür (Bech-

HOLD, B. 22, 2382). — Nadeln. Sehmelzp.: 137— 138".

Dimethyläther CgHj,N02 = NH2.CgH3(OCH3)2. B. Beim Behandeln einer alkoho-

lischen Lösung von p-Benzolazoresorcindimethyläther mit salzsaurem Zinnchlorür (Becu-

HOLD, B. 22, 2378). — Sehmelzp.: 89— 40". Mit Wasserdämpfen flüchtig. Etwas löslich

in VVasser, leicht in Alkohol, Aether und Benzol. Die alkoholische Lösung wird durch

FeClg smaragdgrün gefärbt. Wird von Chromsäuregemisch zu Methoxylchinon CH3O.
CgR^.Oa oxydirt. — CgHjjNOj.HCl. Sublimirt bei HO" in Nadeln. Schmilzt bei 224"

unter Zersetzung.

Acetylderivat C10H13NO3 = NH(C2HsO).C6H3(OCH3)2. B. Aus dem Hydrochlorid

des Dimethyläthers und Essigsäureauhydrids (Bechhold). — Krystalle (aus verdünntem
Alkohol). Sehmelzp.: 115—116".

TetramethoxyldiphenylthioharnstofF C„H2oN204S = CS[NH.C6H3(OCH3)2]2. B.

Entsteht, neben Dimethoxylphenylsenföl, bei zwölfstündigem Kochen einer alkoholischen

Lösung von salzsaurem 4-Amiuoresorcindimethyläther mit (1 Mol.) KOH und über-

schüssigem CS2 (Bechhold, B. 22, 2380). Man destillirt den Alkohol und CSg ab und
reinigt den Rückstand durch wiederholtes Auswaschen mit lauwarmem Alkohol. —
Sehmelzp.: 159— 160". Kaum löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln.

Dimethoxylphenylsenföl CgHgNOgS = CS.N.C6H3(OCH3)2. B. Siehe Tetramethoxyl-
diphenylthioharustoff; entsteht leichter durch zehnstündiges Erhitzen dieses Thioharnstoffes

mit koncentrirter HCl, auf dem Wasserbade (Bechholdj. Man reinigt den Körper durch
Destillation im Dampfstrome. — Gelbe, metallglänzende Blättchen (aus Aetheralkohol).

Sehmelzp.: 57".

4-Aniinoresorcin-l(?)-Aethyläther C8H,,N02 = OH.CeH3(NH2).OC2H5. B. Beim
Behaudelu vou p-Benzolazoresorcinmouoätbyläther, iu alkoholischer Lösung, mit salz-

saurem Zinnchlorür (Will, Pükäll, B. 20, 1135). — Breite Nadeln. Sehmelzp.: 148".

Schwer löslich iu kaltem Wasser, leicht iu Alkohol und Aether. Die Lösungen der Salze

färben sich au der Luft schnell violettroth.

Diäthyläther CioH,5N02 = NH2.CbH3(OC2HJ2- B. Beim Behaudelu einer alkoho-

lischen Lösung vou p-Benzolazoresorcindiäthyläther mit salzsaurem Zinnchlorür (Will,

PüKALL, B. 20, 1124). Man entfernt das gelöste Zinn durch HgS, übersättigt die entzinnte

Lösung mit Soda und schüttelt mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird verdunstet

und der Rückstand mit Wasserdämpfeu destillirt, so lange noch Anilin übergeht. Dann
schüttelt man den nicht flüchtigen Rückstand mit Aether, verdunstet den Aether und
übergiefst den Rückstand mit koncentrirter HCl. Das ausgefällte Hydrochlorid wird, in

einer Schwefelwasserstoö'atmosphäre, durch Soda zerlegt. — Nadeln. Sehmelzp.: 32";

Siedep.: 250— 252". Die Salze sind in Wasser äufserst löslich; sie oxydiren sich, iu

wässeriger Lösung, sehr rasch an der Luft. Mit Eisenchlorid entsteht die Verbindung
CjgHjiNOg (s. u.). Chromsäuregemisch oxydirt zu Aethoxylchinon C2H50.CgH302. —
C,oH,5N02.HCl. Die unbeständigere Modifikation dieses Salzes entsteht beim Einleiten

von Salzsäuregas in eine ätherische Lösung vou Auiiuoresorciudiäthyläther. Sie oxydirt
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sich leichter an der Luft, als die beständigere Modifikation, und liefert mit PtCl4 nur
eine braunschwarze Färbung. Durch Eindampfen der wässerigen Lösung im Kohlensäure-
strome oder durch Umkrystallisiren aus wenig, mäfsig verdünnter, heilser Salzsäure ent-

steht die beständigere Modifikation. Sie reducirt nicht so rasch Silberlösung, und ihre
wässerige Lösung färbt sich nicht so rasch an der Luft blau, wie die unbeständigere
Modifikation. Mit PtCl4 liefert sie ein krjstallisirtes Doppelsalz. Durch rasches Ab-
kühlen einer Lösung der beständigeren Modifikation in wenig koncentrirter HCl entsteht
die unbeständigere Form. Beide Modifikationen schmelzen bei 198". — (C,oH,,NO,.
HCl)...PtCl4 + 2H2O. Grüngelbe Nadeln. Schmelzp.: 169,5».

Äcetylderivat Ci^H^NOa = NHCC^HgOj.CeHjCOaHJ^. B. Aus salzsaurem Amino-
resorcindiäthyläther und Essigsäureanhydrid (Will, Pükall, B. 20, 1127). — Asbestartige
Nadeln. Schmelzp.: 120,5".

^ ^. A n TS ^rr^ (C,H60),.CeH3.NH.C.CO :CH ,^, „ „ . ,,Verbindung CisH^^NOg = ' ' ' " CH0CC6-CH ^ ^" ^ Versetzen

einer Lösung von je 5 g salzsaurem Aminoresorcindiäthyläther in 2 1 Wasser mit einer
verdünnten Eisenchloridlösung (Will, Pukall, B. 20, 1129). 2 NHj . C6H3(0C2H5)2 + 0,^

= CjgHjjNOg -j- NH3 -f- CjHg.OH. — Lange, dunkelstahlblaue, glänzende Nadeln. Schmelz-
punkt: 170". Sublimirt theilweise unzersetzt. Unlöslich in Wasser, wässerigen Alkalien
und Säuren. Schwer löslich in Aether, leicht in heifsem Alkohol und Eisessig mit tief-

blauer Farbe. Wird durch H^S, SnClg, COg in ein sehr leicht oxydirbares Reduktions-
produkt umgewandelt. Beim Kochen mit Alkohol und verdünnter H2SO4 wird Amino-
resorcindiäthyläther abgespalten. Chromsäuregemisch oxydirt zu Oxycbinonäthyläther
CaHgO.CeHgOa.

c. 5-Atninoresorcin (Phloraniin), B. Bei 2—3tägigem Stehen von 10 g ent-

wässertem Phloroglucin mit 45 ccm wässerigem NHg (bei 0" gesättigt), in, mit Wasserstoff
angefüllten, Röhren (Hlasiwetz, A. 119, 202; Pollak, M. 14, 419). Man verdunstet im
Vakuum. — Seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 146— 152". Schwer löslich in kaltem
Wasser, leicht in Alkohol, fast unlöslich in Aether. Zerfällt, bei längerem Kochen mit
Wasser, in NHg und Phloroglucin. Oxydirt sich rasch an der Luft. — CgH^NO^-HCl -f-
H^O. Nadeln. — CgHjNO^.HNOg (bei 100"). Bronzefarbene Blättchen oder Nadeln. —
(CeH,NOJ,.H,S04 + 2H20. Nadeln.

Triacetylderivat Ci^HigNO^ - (C2H30,)2.C6H3.NH.C2H30. Krystallpulver. Schmelz-
punkt: 119—121" (PoLLAK, M. 14, 422). Fast unlöslich in Ligroin.

Diaminoresorein C6H8N2O2 = C6H2(NH2)2(OH)2. a. 2,4-Diaiininoresorcin. B.
Aus 2, 4-Dinitroresorcin mit Zinn und Salzsäure (Fitz, B. 8, 633). Benzoldisazoresorcin
zerfällt mit Sn -\- HCl, in Anilin und Diaminoresorcin (Liebermann, Kostanecki, B. 17, 881).

Aus Nitrosonitroresorciu mit Zinn und Salzsäure (de la Härpe, Reverdin, B. 21, 1405).
— Das freie Diaminoresorcin färbt sich an der Luft rasch braun. Es wird durch Eisen-
chlorid violettblau gefärbt; mit NHg färbt es sich auch violett, scheidet aber an der Luft
keine Krystalle ab (Unterschied von 4, 6-Diaminoresorcin) (Typke, B. 16, 556). Schüttelt
man eine kleine Menge des in CHCI3 suspendirten salzsauren Salzes mit 2— 3 Tropfen
Natronlauge und giebt dann Wasser hinzu, so färbt sich die Lösung kornblumenblau
(L., K.). - CsH3N,02.2HCl (L., K.). — CßHgN^O^.H^SO^ + IV^H^O. Nadeln. Wird
aus der wässerigen Lösung durch Alkohol gefällt. Giebt mit Eisenchlorid eine blaue
Färbung, die rasch in schmutzigbraun übergeht (F.).

b. 4, G-Diaminoresorcin. B. Beim Behandeln von 4, 6-Dinitroresorcin mit Zinn
und Salzsäure (Typke, B. 16, 555). s-Resorcindisazobenzol zerfällt, beim Behandeln mit Sn
und HCl, in Anilin und 4, 6-Diaminoresorcin (Kostanecki, B. 21, 3116). — Oxydirt sich

sehr leicht; aus der ammoniakalischen Lösung scheiden sich, beim Einleiten von Luft,

Krystalle von Diiminoresorcin aus. Koncentrirte HNO3 erzeugt Nitrodiiminoresorcin.

Beim Erhitzen von Diaminoresorcinsulfat mit o-Aminophenol entsteht Triphendioxazin

CigHjoNgOg. Wird durch Eisenchlorid fuchsinroth gefärbt. — CgHgNj 0.2-2 HCl. Flache,
glasglänzende Nadeln. Verkohlt beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Sehr leicht löslich

in Wasser (T.). — C.HsNaO^.H^SO^ + 2 H^O. Nadeln (K.).

TMocarbodiaminoresorcin CgH^NoS^O^ ^SH.c/^NCgH/^^C.SH. B. Ent-

steht, neben Carbanildiaminoresorcin, bei achtstündigem Ei-hitzen auf 150—155" von (1 Tbl.)

S-Resorcindisazobenzol mit (2—3 Thln.) CS., (Jacobson, Schenke, B. 22, 3239). Man ent-

zieht dem Produkte, durch verdünnte Natronlauge das Thiocarbodiaminoresorcin und
reinigt dasselbe durch wiederholtes Lösen in Soda und Fällen durch Salzsäure. —
Amorphes Pulver. Schmilzt, unter Zersetzung, gegen 270". Anilin erzeugt bei 180"

Carbanildiaminoresorcin.

Beilstein, HauJbuch. II. 3. Aufl. 3. 59
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Carbanildiaminoresorein C.oH.^N.O^ = GJI, . NH .C^^^CeH,/^^ C . NH . C„H,.

B. Entsteht, neben Thiocarbodiaminoresorcin , bei achtstündigem Erhitzen auf 150—155"
von (1 Thl.) s-Resorcindisazobenzol mit (2—3 Thln.) CS., (Jacobson, Schenke, B. 22, 3239).

Man extrahirt den vom Natron nicht gelösten Rückstand mit heifser Salzsäure. — Amorph.
Schmilzt, unter völliger Zersetzung, oberhalb 270". — Pikrat C2oHi4N402.2C6H3(NO,)30.
Hellgelber, amorpher Niederschlag.

Diiminoresorein CgHgN^O^ — (0H)2.C6H,(NH)2. B. Beim Einleiten von Luft in eine,

mit überschüssigem NH.^ versetzte, Lösung von salzsaurem 4,6-Diaminoresorcin (Typke).
— Kleine, dem CugO ähnliche Flitterchen. Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungs-
mitteln. Löslich in Natronlauge und in HCl mit Fuchsinfarbe. Wird von Sn und HCl
in 4,6-Diaminoresorcin zurück verwandelt. Löst sich in Natronlauge, dabei in NH^ und
s-Dioxychinon zerfallend.

Triaminoresorcin CeHgNgO^ = C6H(NH2)3(OH)2. B. Aus Trinitroresorcin mit Zinn
und Salzsäure (Schreder, A. 158, 247). — Das freie Triaminoresorcin ist höchst un-

beständig, — C6H9N3O2.3HCI + HjO. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. Wird
aus der wässerigen Lösung durch Salzsäure ausgefällt. Eisenchlorid erzeugt Aminodiimino-
resorcin. — CßHgNaOj.SHCl.SnClj + H^O. Feine Prismen.

Aminodiiminoresorcin CeH^N^O, + H.O = (0H)2.C6H(NH2)/^JJ +H2O. B. Das

salzsaure Salz scheidet sich auf Zusatz von Eisenchlorid zu einer koncentrirten Lösung
von salzsaurem Triaminoresorcin ab oder beim Durchleiten von Luft durch salzsaures

Triaminoresorcin (Schreder, A. 158, 250). — Das freie Aminodiiminoresorcin wird durch
Fällen des salzsauren Salzes mit NH3 erhalten. Es bildet grüne, metallglänzende Nadeln.

Fast unlöslich in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol und Aether, löslich in verdünnter
Kalilauge mit blauer Farbe. Liefert beim Erhitzen mit verdünnter Sulzsäure auf 170"

Trioxychinon C6H(0H)30.^. — CgHyNsOj.HCl. Rothe Nadeln. In Wasser nicht besonders
löslich \ die Lösung wird durch Salzsäure gefällt.

2-Chlor-4,6-Diaminoresorcm CgH^ClN^O., = (0H)2.C6HC1(NH.,).,. B. Aus dem
entsprechenden Chlordinitroresorcin mit salzsaurem Zinnchlorür (Kehrmann, J. 'pr. [2] 40,

495). Beim Behandeln von Chlordioxychinondioxim mit salzsaurem Zinnchlorür (Kehr-
mann, TiESLER, /. jor. [2] 41, 90). — Oxydirt sich leicht zu Chloraminooxychinonimid.

Chloraminooxychinonimid CgHsClNgOj = CgHCliNH.jo.Og- B. Beim Versetzen

von salzsaurem 2-Chlor-4, 6-Diaminoresorcin mit FeClg oder beim Einleiten von Luft in

die ammoniakalische Lösung desselben (Kehrmann, J. pr. [2| 40, 496). — Braunviolette

Nadeln. Fast unlöslich in Wasser und in sehr verdünnten Säuren, sehr leicht löslich in

Natronlauge. Beim Kochen mit verdünnter Kalilauge entsteht Chlordioxychinon.

Dibromaminoresoreindiäthyläther CmHjgBrjNOj = NH2.C6HBr2(OC2H5)2. B.
Aus salzsaurem 4-Aminoresorcindiäthyläther und Brom , beide gelöst in Eisessig ( Will,
Pükall, B. 20, 1126). — Bräunliche, glänzende Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 112". Wird von Eiser chlorid und alkoholischem Kali nicht angegriffen.

4-]Sritro-2-Aminoresorein CgHgNoO^ = CgH,(NO,)(NH2)(OH)2. D. Man löst 50 g
2,4-Dinitroresorcin in 350 ccm absolutem Alkohol, giebt 150 ccm wässeriges Ammoniak
hinzu, erwärmt auf 70" und leitet HgS ein, bis Alles gelöst ist. Dann lässt man 12 Stunden
stehen, filtrirt die ausgeschiedenen Krystalle ab, löst sie in Wasser und fällt genau mit
HjSOj. Das freie Nitroaminoresorcin wird aus verdünntem Alkohol umkrystallisirt (Bene-
dikt, HüBL, M. 2, 324). — Schwarzbraune Krystalle. Schmelzp.: 170". Schwer löslich

in Wassei', leicht in Alkohol und Aether. Reducirt, schon in der Kälte, ammoniakalische
Silberlösung. — Das Ammoniaksalz bildet kleine, dunkelviolette Krystalle. — Das
Baryumsalz ist ein schwarzer, krystallinischer Niederschlag. — (CgHgNaOJä.HjSOj.
Kleine, bräunliche Nadeln, leicht löslich in Wasser.

4,6-Dinitro-2-Aminoresorcin CeHsN^Og = CgH(N0.,).,(NH2)(0H),. B. Bei längerem
Erwärmen von Styphninsäure mit alkoholischem Schwefelammonium (Benedikt, Hübl).
— Kupferrothe Blättchen (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 190". Fast unlöslich in

Wasser, ziemlich schwer löslich in Alkohol. Schwer löslich in verdünnten Säuren, leicht

in Vitiiolöl und in Alkalien. Aus der Lösung in Vitriolöl wird, durch Wasser, freies

Dinitroaminoresorcin gefällt.

Anilinodinitroresorcindimethyläther C^H.gNgOg = NH(CgHJ.CgH(N0.,)2.(0CH,),.
B. Bei zwölfstündigem Erhitzen oberhalb 100" von Bromdinitroresorcindimethyläther
(Schmelzp.: 237") mit überschüs.sigem Anilin (Jackson, Warren, Arn. 13, 177). — Hell-

gelbe Nadeln. Schmelzp.: 196". Schwer löslich in Aether, unlöslich in Ligroin.
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2-]Sritro-4,6-Diiminoresorein C^H^NsO, = 0H.CeH(NH,XN02)/^jj. B. Beim Ein-

tragen von 1 Thl. HNO., (spec. Gew. = 1,4) in ein Gemisch aus 1 Thl. schwefelsaurem
4,6-Diaminoresorciusulfat und 6—8 Thln. Eisessig (Nietzki, Schmidt, B. 22, 1659). —
Dunkelgelbe Nadeln. Zerfällt, beim Erwärmen mit Kalilauge, in NPI3 und Nitrodioxy-
eliinon-

Chlor-«-Pentaresorcindiehromäther CgeH^gClNgOig. B. Bei V? stündigem Er-
wärmen auf dem Wasserbade eines Gemisches aus 15 g Resorcin, 60 g Wasser, 20 ccm
Salpetersäure (spec. Gew. = 1,39) und 60 ccm Salzsäure (spec. Gew. = 1,2) (Brunner,
Chüit, B. 21, 2479). Man fällt durch Wasser. — Dunkel violette, metallglänzende Masse.
Unlöslich in CHCl.,, CS., und Benzol, löslich in Alkohol und Aether. Löst sich in Wasser
mit violetter, in Alkalien mit blauer Farbe.

Oktaeetylderivat C,,,H,,C1N.,0,,, = Cg,H,oClN.,0,8(C.,H30)8. B. Bei zweistündigem
Erhitzen auf 120° von 1 Thl. CeBHjgClNgOig mit 3 Thln. "Essigsäureanhydrid und 2 Thln.
Natriumacetat (Brunner, Chuit). — Roth, amorph. Wenig löslich in Wasser, leicht in

Alkohol, CHClg und Benzol.

Brom-«-Tetraresoreindichromäther C^gHggBrNoOjg. B. Beim Erwärmen auf dem
Wasserbade von 15 g Resorcin mit 70 ccm Wasser, 60 ccm HBr (spec. Gew. = 1,49) und
20 ccm Salpetersäure (spec. Gew. = 1,39) (Brünner, Chüit, B. 21, 2480). Man fällt mit
Wasser. — Braunviolette, metallglänzende Masse. Leicht löslich in Alkohol und Aceton,
fast gar nicht in CHCI3 und Benzol. Löslich in heifsem Wasser, Alkalien und in konc.
Säuren mit blauer Farbe. Geht bei 120" in ein Anhydrid CjgHggBrNoOj^ über.

Hexaeetylderivat Cg„H^7BrN,0,g = C^gH59BrN20,3(C,H,0)e. Orangerothes, amorphes
Pulver. Schmelzp.: 120" (Brunner, Chuit). Wenig löslich in kaltem Alkohol.

Azoderivate des Resorcins: Weselsky, ä. 162, 273.

ResazuririjResazom (Diazoresorein, Azoresorein) C,^H7N04=O.CgH„<^ v^NCßH.,.

OH. B. Aus Resorcin und salpetriger Säure; aus Resorcin und NO.j (Weselsky, Benedikt,
M. 1, 889; Brunner, Krämer, B. 17, 1849). Man versetzt eine Lösung von (1 Mol.)

Nitrosoresorcin und (1 Mol.) Resorcin in kaltem Alkohol mit (1 Mol.) MnO^ und fügt
dann, unter Kühlung, (2 Mol.) verdünnte Schwefelsäure (1 Vol. H.jSO^, 1 Vol. Wasser)
hinzu. Sobald ein Tropfen auf Filtrirpapier mit NH3 einen rein blauen Fleck ohne gelb-
lich grünen Rand bildet, filtrirt man und fällt das Filtrat mit Wasser (Nietzki, B.
24, 3367). — D. Man löst je 10 g Resorcin in 500 ccm Aether und giebt 6 ccm rother
Salpetersäure hinzu (Weselsky, Benedikt, J\I. 5, 607). Nach zweitägigem Stehen, in der
Kälte, wird der Aether abgegossen (in demselben ist Nitroresorcin enthalten). Die ab-
geschiedenen Krystalle werden zerrieben, mit kaltem Wasser gewaschen und dann mit
einer ziemlich koncentrirten Sodalösung angerieben, wobei Resazurinnatrium auskrystal-

lisirt, und Resorufin in Lösung bleibt (Nietzki, Dietze, Mäckler, B. 22, 3022). — Dunkel-
rothe, kleine Krystalle mit grünem Metaliglanze (aus Essigäther). Zersetzt sich beim
Schmelzen. Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol und Eisessig; unlöslich in Wasser
und Aether. Die ammoniakalische Lösung giebt mit den Salzen der Erden dunkelviolette
Niederschläge. Verdünnte Mineralsäuren sind ohne Wirkung. Durch Acetylchlorid ent-

stehen die Verbindung CjeHjiClsNaOg (s. S. 933) und CijHciCljNgO (s. S. 933); mit Acetyl-
chlorid und Natriumacetat erhält man Acetylresorufin. Beim Erwärmen mit Vitriolöl auf
210° wird Resorufin (S. 931) gebildet; mit koncentrirter HCl erhält man, bei 100° im
Rohr, salzsaures Azoresorufyl. Durch Sn -)- HCl wird Hydroresorufiu gebildet, während
durch Zn -|- HCl (oder Schwefelammonium) Tetrahydroazoresorufin entsteht. Alkalische
Reduktionsmittel führen das Resazurin in Resorufin übei*. Koncentrirte Salpetersäure

erzeugt Tetrazoresorcin. Entwickelt, beim Glühen mit Natronkalk, allen Stickstoff als NHj,.

Wird, in alkalischer Lösung, von KMnO^ oder H.^O., zu Oxyresazoin oxydirt. — Na.
CjgHgNO^. Lange, gx-ünglänzende Nadeln (N., D., M.). Ziemlich leicht löslich in reinem
Wasser, schwer in Soda. Die Lösung ist blau und fluorescirt ziegelroth. — Ba(Cj,HeN04).^.
Schwer lösliche, bi-aun schillernde Nadeln.

Aethyläther Cj^HjjNO^ = Cj.jHgNO^.CjHs. D. Durch Behandeln von Resazurin
mit Alkohol und HCl (Weselsky, Benedikt, M. 1, 889). Aus dem Silbersalz und C.,HgJ

(Nietzki, Dietze, Mäckler). — Sehr feine, rothbraune Nadeln (aus absolutem Alkohol).

Schmelzp.: 212°. Sublimirt unzersetzt. Unlöslich in Kalilauge. Löst sich in Vitriolöl

mit blauer Farbe.

Azofarbstoff aus Resorcinäthyläther CgiHjgNgOg = Resazurin-Aethyläther ('?).

B. Scheidet sich unlöslich ab, beim Eintragen von 3 ccm mit salpetriger Säure gesättigter

Salpetersäure in eine auf 0° abgekühlte Lösung von 8 g Resorcinmonoäthyläther in 500 g
59*
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trockenen Aethers (Weselsky, Benedikt, M. 1, 893). — Bordeauxrothe, mikroskopische
Nadeln. Schmilzt gegen 230". Unlöslich in Wasser, Aether und verdünnter Kalilauge;
schwer löslich in kochendem Alkohol. Löslich in Vitriolöl mit Purpurfarbe. Sublimirt

unzersetzt.

Acetylderivat Cj^HgNOg = Ci2HßN04.C2H30. B. Aus 1 Thl. Resazurinnatrium,
1 Thl. Natriumacetat und 12— 15 Thln. Essigsäuroanhydrid bei 100** (Nietzki, Dietze,

Mäckler, B. 22, 3024). — Lange, rubinrothe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 222".

Tetrabromresazurin Cj2H3Br4N04. B. Man versetzt eine Lösung von Eesazurin-
uatrium mit einer alkalischen Bromlösung (8 At. Brom enthaltend) und säuert dann an
(Nietzki, Dietze, Mäckler, B. 22, 3025; vgl. Brunner, Krämer, B. 17, 1862; Weselsky,
Benedikt, M. 5, 613). — Wird durch Reduktionsmittel in Tetrabromresorufin übergeführt.
— Na.C,2H2Bi4N04 4" 2H.jO. Grünglänzende Nädelchen (aus verdünntem Alkohol). —
K.Cj^fLBr^NO, + 2H2O.

Trinitroazoresorein Ci2Hg(N02)3N04 s. salpetersaures Tetrazoresorcin S. 933.

Nitrodiazoresorein. B. Beim Versetzen einer Lösung von Nitroaminoresorcin in

verd. Schwefelsäure mit der theoretischen Menge Kaliumnitrit (Benedikt, Hübl, M. 2, 328).
— Brauner, krystallinischer Niederschlag; lässt sich aus Alkohol umkrjstallisiren.

Dinitrodiazoresorcin CeH^N^Oe = CeH(N02)2(0H)/^\N. B. Das Kaliumsalz

scheidet sich aus, wenn man 5 g Nitro- oder Dinitroaminoresorcin in 150 ccm (mit 5 Vol.
Wasser) verdünnter Schwefelsäure löst, überschüssiges Kaliumnitrit hinzusetzt und kocht
(Benedikt, Hübl, M. 2, 327). — Die freie Säure, durch Lösen des Kaliumsalzes in

Vitriolöl abgeschieden, bildet gelbe, trikline Krystalle. Beim Erwärmen mit Kalilauge
entwickelt sie (2 Atome) Stickstoff, und die Lösung hält nun 4, 6-Dinitroresorcin und Tetra-
nitrodiresorcin. — K.C,.HN40g -j- HjO. Braune Prismen mit blauem Flächenschimmer
(aus verdünnter, wässeriger Lösung). Krystallisirt, aus sehr koncentrirter wässeriger
Lösung oder beim Versetzen mit Alkohol, wasserfrei in feinen, langen, gelben Nadeln.

«-Tetranitrodiresorcin Ci^H^N^Oj, = (OH)2.C6H(N02)2.CeH(N02)2(OH)2. B. Beim
Erwärmen von Dinitrodiazoresorcin mit wässeriger Kalilauge (Benedikt, Hübl, M. 2, 329).

Man fällt die Lösung mit Säure und löst den Niederschlag in absolutem Alkohol. Aus
der Lösung krystallisirt zunächst Tetranitrodiresorcin und dann 4, 6-Dinitroresorcin. —
Glänzende Krystallkörner. Schmelzp.: 268". Fast unlöslich in Wasser, schwer löslich in

Alkohol, leicht in Aether und Eisessig. Krystallisirt unverändert aus kochender Salpeter-

säure. — Kg.CjgH^N^Ojj. Wird durch Neutralisiren des Tetranitrodiresorcins mit KgC'Os
in glänzenden, rothen Nadeln erhalten. Versetzt man die Lösung mit KOH, so erhält

man metallglänzende, dunkelgrüne Nadeln des neutralen Salzes.

Oxyresazoin CigHjjN^O^. B. Beim Kochen einer Lösung von 10 g Resazurin in

500 ccm Kalilauge (von 10 "/p) mit 500 ccm WasserstoflFsuperoxydlösung (von 3"/,) (Ehrlich,

M. 8, 426). Sobald keine Gasblasen mehr entweichen, filtrirt man, fällt das erkaltete

Filtrat durch verdünnte HjSO^ und kocht den Niederschlag mit Alkohol (von 50"/,,) aus,

der das Oxyresazoin auflöst. — Bräunliche Nadeln oder Blättchen. Zersetzt sich beim
Schmelzen. Löst sich in koncentrirter HCl und Eisessig und wird daraus durch Wasser
gefällt. Löst sich in Natronlauge und NHg mit röthlich gelber Farbe und gelbgrüner
Fluorescenz. Wird, durch Zinkstaub und NH3, in eine Verbindung CjgHjgNjOy um-
gewandelt.

Verbindung CigHieN^O-. B. Beim Erwärmen einer Lösung von 1 Thl. Oxyresazoin
in 10 Thln. NH3 und 7 Thln. Wasser mit Zinkstaub (Ehrlich, M. 8, 428). Man fällt

die Lösung durch verdünnte H^SO^. — Lange Nadeln.

Resorufin (Diazoresorufin) C.^H^NOg = O.CeHj/^^CgHg.OH. B. Man erwärmt

eine Lösung von Resazurin in koncentrirter Schwefelsäure auf 210" und giefst sie dann
in Wasser. Der Niederschlag wird aus koncentrirter Salzsäure umkrystallisirt (Weselsky).
Beim Vermischen eines Gemisches aus 2 Thln. Nitrosoresorcin und 1 Thl. Resorcin mit
Vitriolöl (FAVRE, Bl. 39, 593). Beim Behandeln einer ammoniakalischen Lösung von
Resazurin mit Zinkstaub oder mit NaHSOg (Weselsky, Benedikt, M. 5, 608). Beim all-

mählichen Versetzen einer Lösung von 5 g Resorcin in 15 g Vitriolöl mit 40 g Nitrosyl-

schwefelsäure (Brunner, Krämer, B. 17, 1850). Bei allmählichem Erhitzen eines Gemisches
aus 5 g Resorcin, 2,5 g Nitrobenzol und 75 g Vitriolöl auf 170" (Brünner, B. 15, 174;

17, 1850). Daneben entsteht p-Aminophenol-o-Sulfonsäure (Br., Kr., B. 17, 1867). Durch
Erwärmen eines Gemisches von Nitrosophenol und Resorcin oder Nitrosoresorcin und
Phenol mit Vitriolöl (Nietzki, Dietze, Mäckler, B. 22, 3035). Beim Eintragen von Braun-
stein in ein Gemisch aus p-Aminophenol, Resorcin und Vitriolöl oder aus «-Aminoresorcin,
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Phenol und Vitriolöl (N., D., M.). — D. Siehe Resazurin. Man kocht 1 Thl. Resazuiin
mit 2 Thln. Eisenchlorür und 10 Thin. rauchender Salzsäure und fällt die klare Lösung
mit Wasser (Weselsky, Benedikt, M. 5, 609). — Kleine, dunkelrothe, glänzende Körner
(aus verdünnter Salzsäure vom spec. Gew. = 1,13). Unlöslich in Wasser und Aether, schwer
löslich in Alkohol. Die Lösung in Vitriolöl ist blauviolett. Sehr leicht löslich in Alkalien;
die Lösung ist carmoisinroth und zeigt eine zinnoberrothe Fluorescenz. Geht durch Re-
duktion in Hydroresorufin über. Brom erzeugt ein Tetrabromderivat.

Aethyläther Cj^HjjNOg = CjjHgNOs.CaHg. B. Bei der Einwirkung von sal-

petriger Salpetersäure auf eine ätherische Lösung von Resorcinmonoäthyläther (Weselsky,
Benedikt, M. 1, 893; Nietzki, Mäckler, B. 23, 719). Die filtrirte ätherische Lösung wird
durch Schütteln mit Kalilauge von den Nitroresorcinäthern befreit. Aus dem Silbersalze

und C.^HjJ (Nietzki, Dietze, Mäckler, B. 22, 3028). — Lebhaft oranger©the Krystall-

nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. : 228". Hublimirt unzersetzt. Unlöslich in Kalilauge,

löslich in Vitriolöl mit blauvioletter Farbe.
Acetylderivat Ci^HgNO^ = CuH^NOg-CaHgO. B. Durch Kochen von Resorufin

mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (Weselsky, Benedikt, M. 5, 611). Ebenso, bei

längerem Kochen, aus Resazurin (Nietzki, Dietze, Mäckler, B. 22, 3029). — Orangefarbene
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 223°. Sublimirbar.

Tetrabromresorufln (fluorescirendes Resorcinblau) CjjHgBr^NOg. B. Man
versetzt Resorufin mit einer alkalischen Bromlösung (8 At. Brom enthaltend) und säuert

dann an (Nietzki, Dietze, Mäckler, B. 22, 3030; vgl. Brünner, Krämer, B. 17, 1863;
Weselsky, Benedikt, M. 5, 612). — Braune Nadeln (aus Toluol). Sehr schwer löslich in

Alkohol. — Na.Ci2HjBr4N08 -j- 2H2O. Grünglänzende Nadeln. Sehr schwer löslich in

Wasser und absolutem Alkohol.

Verbindung Ci^HgClgNOg = C.^HgClNOa.HCl. B. Entsteht, neben C^eHj^ClsN^Oe
(s. u.), bei einstündigem Erhitzen von Resazurin mit Acetylchlorid , im Rohr, auf 100**

(Weselsky, A. 162, 288; Brunner, Krämer, B. 17, 1854).. Das Produkt wird mit Acetyl-
chlorid und dann mit Alkohol gewaschen. Im Alkohol löst sich der Körper CjeHgjClgNgOg.
— Goldgelbe Blättchen (aus Eisessig). Unlöslich in Wasser, löslich in kochenden Alkalien
mit Veilchenfarbe.

Verbindung C^eH^iClgN^Oß = o/^«^^ q^ACA ^ ^^
.2HCI. B. Siehe die Ver-

bindung CigHgClgNOg (s. 0.). Das alkoholische Filtrat von der Darstellung dieser Ver-
bindung wird verdunstet, der Rückstand wiederholt mit Alkohol verdampft und dann in

Aether gelöst (Brunneu, Krämer, B. 17, 1855). — Amorphe, grünliche Substanz. Löst
sich in Alkalien zu einer rothen, fluorescirenden Lösung.

Salzsaures Azoresorufyl C24Hj4Cl2N205.2HCl. B. Bei einstündigem Erhitzen von
Resazurin mit rauchender Salzsäure, im Rohr, auf 100" (Brunner, Krämer, B, 17, 1858;
vgl. dagegen Weselsky, A. 162, 278). Man fällt das Gemisch mit Wasser, behandelt den
erhaltenen Niederschlag mit Aether und verdunstet die ätherische Lösung. — Rothe,
metallglänzende Blättchen.

Salzsaures Tetrahydroazoresorufin C24H20NJO7 .2HC1. B. Beim Erwärmen von
Resazurin mit Zink und koncentrirter HCl (Brunner, Krämer, B. 17, 1862). Die aus-

geschiedenen Krystalle werden aus salzsäurehaltigem Alkohol umkrystallisirt. — Dunkel-
blaue, kupferglänzende Krystalle. Hinterlässt bei 100" Resorufin. Mit Sn ~{- HCl entsteht

Hydroazoresorufinäther.

Salzsaures Hydroresorufin Cj.jHgNOg. B. Beim Behandeln von Resorufin oder
Resazurin mit Zinn und Salzsäure (Weselsky, A. 162, 279; Brunner, Krämer, B. 17, 1859).
— Das Hydrochlorid bildet grüne, silberglänzende Blättchen. Wenig löslich in kaltem
Wasser, ziemlich löslich in siedendem, löslich in Alkohol und Aether. Sehr unbeständig.

Geht, beim Erwärmen im Luftstrom, vollständig in Resorufin über. Bei 100" verliert das

Salz das Krystallwasser und HCl. Beim Glühen des Salzes mit Zinkstaub entsteht viel

Diphenylamin (Nietzki, Dietze, Mäckler, B. 22, 3033).

Triacetylderivat CjgH.sNOe = C,2HyN03(C2H,0),. B. Beim Kochen des Hydro-
chlorids, des Hydrorufins mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (Nietzki, Dietze,

Mäckler, B. 22, 3031). — Lange, seideglänzende Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 216".

Schwer löslich in heifsem Wasser, leicht in heifsem Eisessig.

Salpetersaures Tetrazoresorcin C,gH6N7 0,6 = C,8HeN408(N03)3 (?). B. Beim Er-

hitzen von Resazurin mit koncentrirter Salpetersäure (Weselsky, A. 162, 281). — Metall-

glänzende, rothe Nadeln. Löslich in Wasser, Aether und besonders in Alkohol mit indigo-

blauer Farbe. Geht, beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure, erst in salpetersaures

Dihydrotetrazoresorcin und dann in salzsaures Hydraminotetrazoresorufin über.
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Nach Brünner und Krämer {B. 17, 1865) ist diese Verbindung Trinitroazore-
sorcin C,2Hg(N02)3N04. Sie stellen dieselbe dar durch vorsichtiges Erwärmen von 4 g
Resazurin mit 40 g Salpetersäure (spec. Gew. = 1,37). Sowie die Entwickelung von NO,
anfängt, wird nicht mehr erwärmt und das Gemisch stehen gelassen, bis ein Tropfen der

Flüssigkeit sich mit NHg braunroth färbt. Man filtrirt alsdann und stellt das Filtrat in Eis-

wasser. Die ausgeschiedenen Krystalle werden mit verdünnter Salpetersäure gewaschen.

Salpetersaures Tetrazoresorufin C36HgNi40.37 — C3,;HgN80s(N03)g. B. Beim Er-

hitzen von Resorufin mit koncentrirter Salpetersäure (Weselsky, A. 162, 283). — Kurze,
feine, dunkelrothe Nadeln (aus koncentrirter Salpetersäui-e). Krystallisirt aus wasserhaltigem

Aether, mit llHgO, in Nadeln vom Aussehen des Kaliumpermanganates. Löslich in

Wasser, Alkohol und Aether mit Purpurfarbe. Verhält sich gegen Zinn und Salzsäure

wie salpetersaures Tetrazoresorcin.

Nach Brünner und Krämer (B. 17, 18655 18, 587) ist dieser Körper Hexanitro-
azor esorufin C24HjQ(N02)eN207.

Hexacetyltetrazoresorufinehloridf?) €3^(021130)eN,4027.Cli2. B. Beim Erhitzen

von Cj2H9Cl2N03 (s. S. 933) mit kouceutrirter Salpetersäure (Weselsky, ä. 162, 290). —
Purpurrothe Krjstallblättchen.

Salpetersaures Dihydrotetrazoresorcin CjgHgN-Ois = C]8HgN406(N08)3. B. Beim
Behandeln von salpetersaurem Tetrazoresorcin oder salpetersaurem Tetrazoresorufin mit

Zinn und Salzsäure (Weselsky, ä. 162, 285). — Kleine, rothe, sandige Krystalle (aus

absolutem Alkohol). Wird von verdünnten Oxydationsmitteln leicht wieder in Tetrazo-

resorcin zurückverwandelt.
Formel: C24Hi4(NH2)6N20,.6HCl (Brünner, B. 18, 588).

Salzsaures Hydramidotetrazoresorufin C3eH43Cl9Ni409. B. Ist das Endprodukt
der Einwirkung von Zinn und Salzsäure auf salpetersaures Tetrazoresorcin oder Tetrazo-

resorufin (Weselsky, ä. 162, 286). — Farblose, lange Nadeln. Röthet sich an der Luft.

Löst sich in verdünnten Alkalien mit blauer Farbe.

Formel: C48H34(NH2),,N40i3.12HCl (Brunner, B. 18, 587).

Hydrimidotetrazoresorufin C3,.H.,gNi409 -{ H.,0. B. Beim Durchleiten von Luft
durch eine ammoniakalische Lösung des salzsauren Hydramidotetrazoresorufins (Weselsky,
Ä. 162, 287). — Grüne Krystalle. Unlöslich in Wasser, löslich mit weinrother Farbe in

koncentrirter Salzsäure und Salpetersäure.

Formel: Ci2H6(NH2)3N06 (Brunner, B. 18, 588).

Verbindung C,6H,4N202 = Cg[O.H.OH.NCgH5.H.NH(C6H5)] (?). B. Beim Erwärmen
eines Gemisches aus (1 Mol.) Nitroresorcin, (1 Mol.) Anilin, 2 Thln. Eisessig und 10 Thln.

Alkohol auf 70» (Fevre, Bl 89, 594). CgH3(NO)(OH)2 + 2C,.H5.NH2 = C,gH,4N202 -f NH3
-\- HgO. Der gebildete Niederschlag wird mit schwachem Alkohol gewaschen und wieder-

holt aus CHCI3 umkrystallisirt. — Stahlblaue, kleine Nadeln (aus CHCI3). Schmelzp.:
238—239". Unlöslich in Wasser und Aether, löslich in CHCI3 und in kochendem Alkohol.

Löst sich in konc. HCl oder HNO3 mit blauer Farbe. Zerfällt, beim Kochen mit Holz-
geist -j- Vitriolöl, in Anilin und Oxyanilinochinonmethyläther NH(C,;H5).CgH2.0CH3,
der (aus verd. Alkohol) in braunen, glänzenden Nadeln krystallisirt und bei 189° schmilzt

(0. Fischer, Hepp, ä. 262, 253). Wird von Sn -j- HCl nur sehr langsam angegriffen.

Resorcinblau (gebildet durch Schmelzen von Resorciu mit NaNOg): Benedikt, Julius,

M. 5, 534.

m-Phenetolsulfhydrat (m-Thiophenetol) CgH^aSO = C2H5O.CgH4.SH. B. Aus
m-Phenetolsulfonsäurechlorid mit Zinkstaub und verd. H2SO4 (Delisle, Lägai, B. 23,

3394). — Flüssig. Siedep. : 238—239". Färbt sich beim Erwärmen mit wenig Vitriolöl

gelb, dann roth, grün und zuletzt tiefblau.

Di-m-Phenetoldisulfid C,6HisS202 = |C2H50.CgH4.S— J^. B. Beim Versetzen von
m-Thiophenetolnatrium mit (1 Mol.) alkoholischer Jodlösung (Delisle, Schwalm, B. 25,

2983). Beim Erwärmen von m-Thiophenetolacetessigsäureäthylester (s. u.) (D., Sch.). —
Krystalle. Schmelzp.: 42—43°.

m-Thiophenetolacetessigsäureäthylester C,4H,gS04 = CH8.CO.CH(S.CgH4.0C2H-).
COg.CjHg. B. Aus m-Thiophenetolnatrium und Chloracetessigester (Delisle, Schwalm,
B. 25, 2983). — Oel. Zersetzt sich beim Stehen. Beim Erwärmen entsteht Di-m-Phenetol-
disulfid [C2H,0.CgH4.S— ]2.

Thioresorcin CgHgS., = CgH4(SH).,. B. Aus dem Chlorid der m-Benzoldisulfonsäure
mit Zinn und Salzsäure (Pazschke, J. pr. [2] 2, 418; Körner, Monselise, O. 6, 140). —
Krystalle. Schmelzp.: 27"; Siedep.: 243". Riecht durchdringend. — Pb.CgH4S.,. Orange-
farbener Niederschlag.
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Dimethyläther C^U.ß, = CJI^CSCH,),. B. Aus CßH^.S^Pb und CH,,J (Obermeyer,
B. 20, 2927). — Flüssig. Siedep.: 278°.

Phenylendiäthyldisulfon C.oHj^SjO, = CeH,(SO,.CjH5)2. B. Aus m-benzoldisulfin-
saurem Kalium, CoHs.Br und Alkohol bei 100" (Otto, J. pr. [2] 36, 449). — Glasglänzende
Tafeln. Schmelzp.: 142". Wird durch Kochen mit Kalilauge nicht verändert.

Phenylenäthylendisulfon CgHgS.O, ;= CsH^/Iq^Xc^H^. b. Aus m-benzoldisul-

finsaurem Kalium, Aethylenbromid und Alkohol (Otto). — Kleine Krystalle. Unlöslich
in Wasser, Alkohol, Aether, CSg und Benzol. Leicht löslich in warmer Kalilauge.

Resorcinrhodanid CgH^NgS, = CeH4(CNS)2. B. Aus Thioresorcinblei und Jodcyan,
in alkoholischer Lösung, bei 100" (Gabriel, B. 10, 184). — Nadeln. Schmelzp.: 54".

Leicht löslich in heifsem Alkohol, Aether, Benzol, CS^, schwerer in kaltem Alkohol.
Unzersetzt löslich in kalter koncentrirter Schwefelsäure.

Nitroresorcinrhodanid CgHgNgS.Oj = C6H3(NO,)(CNS)2. B. Beim Behandeln von
Resorcinrhodanid mit Salpeterschwefelsäure (Gabriel). — Kurze, gelbe Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 150—150,5". Kaum löslich in kaltem Alkohol oder CS,, besser in heifsem
Alkohol und Eisessig, leicht in heifsem Nitrobenzol.

Phenylen-m-Disulfaeetsäure CiuH,oS,0^ = C8H,(S.CH3.C02H)2. B. Beim Erwärmen
von (1 Mol.) Thioresorcin mit (2 Mol.) Chloressigsäure und überschüssiger Natronlauge
(Gabriel, B. 12, 1639). — Krystallpulver (aus Wasser). Schmelzp.: 127".

Verbindung CßH^O^S^ = (0H)2.C6Hy ^ (?). Beim Erwärmen von (1 Mol.) Eesorcin

mit der wässerigen Lösung von (3 Mol.) Natron und (3 Mol.) Schwefel (Lange, B. 21,

263). Man fällt die Lösung durch HCl. — Gelbes Pulver. Verkohlt vor dem Schmelzen.
Kaum löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. Leicht löslich in Alkalien, Soda und
in Alkalisulfiden.

Schwefelsäurederivate des Resorcins.
1. Resorcinsulfonsäure CeHgSOg = (OH)2.C6H3.S03H. B. Beim Schmelzen von (1 Thl.)

resorcindisulfonsaurem Kalium mit (4 Thln.) Aetzkali, bis zum Eintritt einer starken
Wasserstoifentwickelung (H. Fischer, M. 2, 337). Man neutralisirt die Schmelze mit Essig-
säure, fällt die unveränderte Resorcindisulfonsäure durch überschüssiges Baryt aus, leitet

dann CO^ ein und fällt endlich die Monosulfonsäure durch Bleiessig. — K.CgHgSOj -f-

2H2O. Krystalle. Wird nicht gefällt durch Baryum- oder Bleiacetat.

Dieselbe (?) Resorcinsulfonsäure entsteht durch Vermischen von Eesorcin mit
Schwefelsäure (von 66" B.), in der Kälte (Darzens, Dübois, Bl. [3] 7, 713). — Ba(C6H6S05)2.
Wenig löslich in Alkohol.

Guajakolsulfonsäure C-HgSOj = CH30.C6H3(OH).S03H. B. Beim Auflösen von
Guajakol in Vitriolöl entstehen zwei Sulfonsäuren (Tiemann, Koppe, B. 14, 2019). — Das
Kaliumsalz der einen Säure ist in Alkohol von 96"/o unlöslich, aus Alkohol von 60"/^

krystallisirt es in Prismen. Es entspricht der Formel K.C7H7SO5 und giebt, in wässeriger
Lösung, mit Eisenchlorid eine tiefblaue Färbung. — Das Kaliumsalz der anderen
Säure ist amorph, leicht löslich in Alkohol.

2. Resorcinschwefelsäure CgHgSOß = OH.CgH^O.SOa-OH. D. Man schüttelt sechs
Stunden lang eine Lösung von 20 Thln. Resorcin und 20 Thln. Aetzkali in 25 Thln.
Wasser mit 45 Thln. gepulvertem KjSgOj. Dann erwärmt man auf dem Wasserbade und
giebt das doppelte Volumen Alkohol (von 90"/^) hinzu. Zum Filtrat (vom KjSO.,) fügt
man das gleiche Volumen absoluten Alkohols hinzu und erhält dadurch einen Niederschlag
von dischwefelsaurem Salze. Das Filtrat enthält das resorcinschwefelsäure Salz. Es wird
mit H2S0^ annähernd neutralisirt (Baumann, B. 11, 1911). — K.CgHgSOs. Trikline Tafeln.
Färbt sich mit Eisenchlorid violett. Die wässerige Lösung zersetzt sich schon beim Stehen.

Resorcinmethyläthersehwefelsaures Kalium (CH3 0).CgH^.S04K. £>. Man trägt

in eine Lösung von 5 Thln. Eesorcinmethyläther in 2,25 Thln. KOH und wenig Wasser
allmählich 5,2 Thle. KjSgOj ein und fällt die Lösung erst mit Alkohol und hierauf mit
Aether (Tiemann, Parisius, B. 13, 2364; Tiemann, Koppe, B. 14, 2019). — Feine Blättchen,

löslich in Wasser und in heifsem Alkohol. Ist in alkalischer Lösung beständig; wird von
Säuren leicht in KHSO4 und Resorcinmethyläther zerlegt.

3. Resorcindischwefelsäure CgHgSaOg = CgH4(O.S02.0H)2. B. und D. Siehe Resorcin-

schwefelsäure (Baumann). — K2.CgH4S20g. Feine Nadeln. Leicht löslich in Wasser.
Giebt mit Eisenchlorid keine Färbung. Wird beim Erwärmen mit Essigsäure nicht zer-

setzt, durch Salzsäure wird aber, in der Hitze, vollkommene Spaltung in Resorcin und
Schwefelsäure bewirkt. Geht, beim Erhitzen auf 160", in Resorcinsulfonsäuresalz über.
— Ba.CgH^SaOy. Nadeln. Wird aus der wässerigen Lösung durch absoluten Alkohol gefällt.
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4. Resorcindisulfonsäure CßHeS^Og + 2H2O = (OHj^.CeH.jCSOgH)^ + 2H2O (über

Schwefelsäure getrocknet). B. Aus Resorcin und H^SO^ (Piccard, Humbert, B. 9, 1480).

— D. Man trägt 1 Thl. Resorcin in 2 Thle. eines Gemenges von rauchender Schwefel-

säure und Schwefelsäureanhydrid ein, verdünnt mit Wasser, schüttelt mit Aether aus und
entfernt die freie Schwefelsäure durch PbCOa (Tedeschi, B. 12, 1267). — Man zerreibt

1 Thl. Resorcin mit 4 Thln. Vitriolöl, bringt die nach einiger Zeit erstarrte Krystallmasse
auf poröse Thonplatten und bindet dann die freie Säure an Baryt (H. Fischer, M. 2, 331).
— Zerfliefsliche Krystallmasse; zersetzt sich schon bei 100° (T.). Leicht löslich in Wasser
und Alkohol, unlöslich in Aether; fast unlöslich in kaltem Vitriolöl. Wird von Eisen-

chlorid rubinroth gefärbt. Brom bewirkt, schon in der Kälte, Spaltung in H^SOj und
Tribromresorcin. Giebt, beim Schmelzen mit Kali (oder Natron), erst Resorcinmono-
sulfonsäure und dann Phloroglucin. Versetzt man eine Lösung des Kaliumsalzes mit
Kaliumnitrit und dann mit Essigsäure, so scheiden sich dunkelviolette Nadeln eines stick-

stoffhaltigen Sulfonsäuresalzes aus. Durch Behandeln desselben mit Alkohol und kon-
centrirter Salzsäure erhält man gelbe Schuppen eines anderen Sulfonsäuresalzes (Fischer).

Salze: Fischer; Tedeschi. — Na^-Cgll^SjOg -}- H^O. Gleicht dem Kaliumsalz (F.).

— Kj.A 4" HgO. Breite, monokline Nadeln; leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol
(T.). Krystallisirt, in der Kälte, mit 4H.,0 (F.). — Ba.CgH.S^Og + 3V2 H,0. Monokline
Krystalle (F.). Ziemlich leicht löslich in Wasser; zersetzt sich beim Aufbewahren (T.j.

— Baj.CgHjSjOy -j- 4H2O. Wird durch Versetzen des Monobaryumsalzes mit Baryt in

atlasglänzenden Nadeln gefällt. Unlöslich in Wasser. Hält öH^O (Piccard, Humbert).
— Ph^-CgH^S^Og + 4H2O. Schuppep, unlöslich in Wasser (F.). - Cu-CgH^S^Og + IOH3O.
Blaugrüne, trikline Krystalle (F.).

Isoresorcindisulfonsäure. B. Dinitrobenzoldisulfonsäure wird durch Zinn und
Salzsäure in Diaminobenzoldisulfonsäure übergeführt und letztere mit salpetriger Säure
behandelt (Limpricht, B. 8, 290). — Leicht lösliche, lange, vierseitige Nadeln. — Ba.
CgH^SjOg -j- 2H2O. Wird, aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol krystallinisch gefällt.

5. B-esorcintrisulfonsäure (OH)2.C6H(S03H)3. B. Beim Erhitzen von Resorcindi-
sulfonsäure mit rauchender Schwefelsäure auf 200" (Piccard, Humbert, B. 10, 182). —
Das Ammoniaksalz giebt mit Eisenchlorid eine intensiv rothviolette Färbung. Das
basische Calciumsalz ist in Wasser unlöslich, löst sich aber in Essigsäure. — Bag.
(CgHgSg 0,1)3 4" -^^/aHgO. Unlöslich in Wasser und Salzsäure.

6. Dichlorresorcinsulfonsäure (OH)2.C6HCl2.S03H. B. Durch Auflösen des Anhydrids
(s. u.) in Kaliumcarbonat und Zerlegen des Kaliumsalzes mit Salzsäure (und Alkohol)
(Reinhard, J.pr. [2] 17, 334). — Pulver. Geht, beim Behandeln mit SOg.Clg, in das An-
hydrid über. — Ba^CeHsClaSOB)^. Unlösliches Pulver.

Anhydrid C.^HeClXOp = (OH)2.C6HC]2.S02.0.S02.C6HCl2(OH)2. B. Beim Eintragen
von 1 Thl. Dichlorresorcin in 4 Thle. SOg.Cl^ (Reinhard). — Krystallpulver, fast unlös-
lich in Wasser, Alkohol und Aether. Leicht löslich in ätzenden und kohlensauren
Alkalien, dabei in Dichlorresorcinsulfonsäure übergehend.

7. Jodresoreinsulfonsäure (0H)2.C6H2J.S08H. D. Aus resorcinsulfonsaurem Kalium
und Jod, wie Jodresorcindisulfonsäure (H. Fischer, M. 2, 340). — K.CqH^JSOj -|- ^HjO.
Mikroskopische Krystalle.

8. Jodresorcindisulfonsäure (OH)2.C6HJ(S08H)2. D. Man verreibt 30 g resorcin-

disulfonsaures Kalium mit 83 g Jod, giebt 200—SOOccm, mit dem gleichen Volumen
Wasser versetzten, Weingeist hinzu und digerirt 6 Stunden lang bei 100". Dann entfernt

man das freie Jod durch Aetheralkohol und krystallisirt das zurückbleibende Kaliumsalz
aus Wasser um (H. Fischer, M. 2, 340). —- K.CgHgJSaOg. Lange Nadeln.

9. Dijodresoreinsulfonsäure CgH^JaSOg. B. Aus Resorcinsulfonsäure (dargestellt

aus Resorcin und H2SO4) mit Jod und HJO3 (Daezens, Dubois, Bl. [3] 7, 713). —
K.C9H3J2SO6. Krystallpulver. Löslich in 5 Thln. Wasser bei 15".

10. 3SritrosoresorcindisulfonsäureCgH6NS209=(SOgH)2.C6H(NO)(OH)2. B. DasKalium-
salz entsteht beim Eintröpfeln einer Lösung von (20 g) KNOg in (50 ccm) Wasser in eine

Lösung von (100 g) resorcindisulfonsaurem Kalium und (15 ccm) Eisessig in (400 ccm)
Wasser (Ulzer, M. 9, 1127). — Kg.CgHgNOg (über Schwefelsäure getrocknet). Leicht
löslich in heifsem Wasser, unlöslich in Alkohol.

11. 4-Nitroresoreinsulfonsäure CgH^NSOj + IV2H2O = (OHJ2 . C6H2(N02) . SO3H

+

IV2H2O. B. Beim Erwärmen von 15 g 4-Nitroresorcin mit 13,7 ccm H2SO4 auf 80—90"
(Hazura, 31. 4, 610). — Gelblichweifse Schuppen. Schmelzp.: 124—125". Sehr leicht

löslich in Wasser und Alkohol, löslich in Aether, unlöslich in CHClg und Benzol. Liefert

mit Brom Dibromnitroresorcin. — Ba(CgH^NS07)2 -\- 4H2O. Grofse, schwefelgelbe Nadeln.
Leicht löslich in Wasser. — Ba.CgHgNSOj -j- 2 H^O. Fällt beim Versetzen des einbasischen
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Salzes mit Baryt in citroneugelben Schuppen aus. Schwer löslich iu kaltem Wasser. —
Löst man das zweibasische Salz in viel heifsem Wasser und giebt überschüssige, kochende
Barytlösung hinzu, so scheidet sich das Salz Ba3(CgH2NS07\ + lOHjO in blutrothen

Nadeln aus, die unlöslich in Wasser sind.

12. Nitroresorcindisulfonsäure CpH^NS^O,« = (OHX.C6H(N02).(S03H)g. B. Das
Kaliumsalz entsteht bei der Oxydation von nitrosoresorcindisulfonsaurem Kalium durch
Wasserstofisuperoxyd oder Chamäleonlösung (Ulzer, M. 9, 1129). — Kg.CgHgNSjOjp.
Goldgelbe Säulen. Eisenchlorid bewirkt eine dunkelrothe Färbung.

13. 4-Amidoresorcinsulfonsäure C^H^NSOj = (OH),.CeH2fNH2).S03H. B. Beim
Behandeln von 4-Nitroresoreinsulfonsäure mit Sn und HCl (Hazdra, M. 4, 613). — Tri-

metrische Krystalle (H.). Grünlich schillernde Blättchen (Brdnner, Krämer, B. 17, 1870).

Fast unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in heifsem. Verkohlt beim Erhitzen,

ohne zu schmelzen. Die Lösung in Kali fäi-bt sich rasch blau, später grün und endlich

schwarz. Eisenchlorid bewirkt einen braunen Niederschlag, der auf Zusatz von Soda
braunviolett wird.

14. Aminoresorcindisulfonsäure CgH^NS^Og + SH^O = (Oiria.CeHCNHJ.CSOsH)^ +
SHjjO. B. Aus nitroresorcindisulfonsaurem Kalium mit Zinn und Salzsäure (Ulzer, M.
9, 1130). — Seideglänzende Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei 240", ohne zu

schmelzen. Ziemlich leicht löslich in Wasser. — K.CgHeNSgOg. Feine Nadeln (aus

Wasser).

ßesorcin und Oxalsäure, a. Resorcinoxalem Cj^Hj^Oy = OH.CgHj^ q \C
[C6H3(0H)2],. B. Bei 2— 3 stündigem Erhitzen von (1 Mol.) Resorcin mit (1 Mol.) ent-

wässerter Oxalsäure, im Eohr auf 200". Das Produkt wird durch Lösen in Alkohol und
Fällen mit Wasser gereinigt (Claus, B. 10, 1305; 14, 2563). — Feines, rothes, äufserst

hygroskopisches Pulver. Löslieh in Alkohol und in Eisessig. Verliert bei 100" Wasser,

geht aber erst bei 150" völlig in das Anhydrid CjßHjgOg über. Leicht löslich in Alkalien

;

die koncentrirten Lösungen sind intensiv roth bis braun. Beim Verdünnen bis zur

schwachgelben Färbung zeigen die Lösungen eine intensiv moosgrüne Fluorescenz. Liefert

beim Schmelzen mit Kali Resorcin und Oxalsäure. Beim Glühen mit Zinkstaub werden
Phenol und Benzol gebildet. Wird von Zinkstaub, in alkalischer oder essigsaurer Lösung,
in einen farblosen Körper übergeführt, der an der Luft rasch wieder in Resorcinoxalein

übergeht. Mit überschüssigem Brom entsteht Pentabromresorcinoxalein. Koncentrirte

Salpetersäure erzeugt zunächst Tetranitroresorcinoxalei'n ; mit überschüssiger Säure erhält

man Trinitroresorcin und Oxalsäure. Resorcinoxalein löst sich iu Vitriolöl mit smaragd-
grüner Farbe und wird daraus durch Wasser unverändert gefällt. Erwärmt man die

Lösung aber auf 110", so entsteht Resorcinoxaleintrisulfonsäure.

Anhydrid C2oHi206 = OH.C8H3/^(^\c/^«^8(OH)\q ^ Beim Erwärmen von

Resorcinoxalein auf 150" (Claus, B. 14, 2565). — In Alkohol viel schwieriger löslich als

Resorcinoxalein, kaum löslich in Aether. Beim Behandeln von Resorcinoxalein mit Säuren,

Brom u. s. w. entstehen immer Derivate des Anhydrids.

Diacetat C.^^HjgOg = C2oHjy04(C2H302)2. D. Durch Kochen von Resorcinoxalein

mit Essigsäureanhydrid (Cl.). — Gelbroth.

Triacetat C.^gHjgOg = 02011903(0,11302)3. D. Durch Erhitzen von Resorcinoxalein

mit Essigsäureanhydrid auf 150". — Farblos.

Pentabromresorcinoxalem CgoH^Bi-gOg. D. Durch längeres Kochen einer Lösung
von Resorcinoxalein in CSg mit Brom (Claus). — Dunkelrothes Pulver. Schmilzt nicht

bei 230". Verbindet sich leicht mit Basen. Die alkoholische Lösung des Körpers giebt

mit Barytwasser einen dunkelrothen Niederschlag Ba(C2oH8Br50g)2 , der, beim Behandeln
mit CO2, die Hälfte des Baryts verliert.

Tetranitroresorcinoxalem C2oHg(N02)40^. D. Durch Versetzen einer eisessigsauren

Lösung von Resorcinoxalein mit rauchender Salpetersäure (Claus). — Dunkelroth. Ver-

pufft oberhalb 200", ohne zu schmelzen. Löst sich, frisch gefällt, leicht in Aether; ist

nach dem Trocknen darin unlöslich.

Resorcinoxaleintrisulfonsäure C2oHgOg(S03H)3. D. Durch Erwärmen von Res-

orcinoxalein mit Vitriolöl auf 100" (Claus). — Dunkelrother Syrup, der erst bei sehr

langem Sieden äufserst zerfliefsliche Krystallaggregate abscheidet. — Ba6(C2oH7 830,5)2.

Wird durch Neutralisiren der Säure mit BaCOg als rothes Krystallpulver erhalten. Beim
Kochen der Säure mit überschüssigem Barytwasser entsteht ein dunkelrothes, unlösliches

Pulver (basisches Salz?). — Pb6(C2oH7S30,6)2- Dunkelrother^Niederschlag, durch Fällen

der freien Säure durch Bleizucker erhalten. — Pb^.CjoHgSgOig.
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b. Verbindungen Ci^HgO^. B. Beim Erhitzen von (2 Mol.) Resorcin mit (1 Mol.)

krystallisirter Oxalsäure und einer der Oxalsäure gleichen Menge Schwefelsäure auf 120"

entstehen zwei isomere Körper GyJi^O^, die durch ihre ungleiche Löslichkeit in heilsem

Alkohol getrennt werden können (Gukassianz, ä 11, 1184). Vielleicht ist einer dieser

Körper identisch mit Resaurin (s. Ketone G^H^j^^o^iO)-

«-Verbindung. Der in Alkohol schwerer lösliche Körper Cj^HgOg ist hellgelb,

amorph, sehr leicht löslich in Kalilauge. Diese Lösung ist gelbroth und zeigt eine grüne
Fluoresceuz.

(?- Verbindung. Dunkelbraun. Die Lösung in Kali ist braun und fluorescirt nicht.

3. p - Dioxybenzol (Hydrochinon). B. Bei der trockenen Destillation der

Chinasäure (Wöhler, A. 51, 152), Oxysalicylsäure (Demole, B. 7, 1441; Rakowski, Lep-
PERT, B. 8, 788; Hlasiwetz, A. 175, 67). Bei der Reduktion von Chinon (Wöhler).
Beim Behandeln von Arbutin mit Emulsin (Kawalier, A. 84, 358) oder mit verdünnter
Schwefelsäure (Strecker, A. 107, 229). Beim Erhitzen von p-Diazoanisolsulfat C6H^(OCH3)N2.
HSO4 ™i* Wasser auf 140° (Salkowski, B. 7, 1010); beim Kochen von p-Diazophenol-
sulfat mit Wasser, welchem 10

—

IS^/q koncentrirte Schwefelsäure zugesetzt worden ist

(Weselsky, Schuler, B. 9, 1160). Beim Versetzen einer Lösung von p-Nitrosophenol in

Natronlauge mit salzsaurem Hydroxylamin (Hepp, B. 10, 1654). CßHJNO)(OH) + NH3O
= CgH^COH).^ -j- Ng -|- HjO. Beim Schmelzen von p-Jodphenol mit Kali (Körner, Z.

1866, 662 und 731). Bei der Oxydation von Anilin mit Chromsäuregemisch (Nietzki, B.

10, 1934). Bei der Elektrolyse einer mit verd. H.^SO^ versetzten alkoholischen Lösung
von Benzol (Gattermann, Friedrichs, B. 27, 1942). Hydrochinon entsteht, neben anderen
Produkten, bei der trockenen Destillation von Hydrochinondicarbonsäure (Herrmann,
A. 211, 336) und bei der Destillation bernsteinsaurer Salze (Richter, /. pr. [2] 20, 207).

Phenol, einem Hunde auf die Haut gepinselt, geht in den Harn als Hydrochinonschwefel-
säure über (Baumann, Preusse, //. 3, 156). Erscheint, neben Brenzkatechin, im Harn von
mit Benzol gefütterten Hunden (Baümann, H. 6, 190). — D. In eine frisch (aus Anilin,

H2SO4 und NagCrgO,) bereitete Chinonlösung leitet man SOg ein, bis die Flüssigkeit, auch
nach längerem Stehen, freie schweflige Säure enthält. Dann filtrirt man und schüttelt das

Filtrat mit Aether aus (Nietzki, A. 215, 127; B. 19, 1468). Zur Reinigung kocht man
das Hydrochinon mit Wasser und Thierkohle, unter Zusatz von etwas schwefliger Säure
(Ekstrand, B. 11, 713).

Hydrochinon ist dimorph (Lehmann, J. 1877, 566). Aus wässeriger Lösung krystal-

lisirt die stabile Form in langen, hexagonalen Prismen (Groth, B. 3, 450). Die labile
Form wird beim Sublimiren erhalten und bildet monokline Blättchen. Schmelzp.: 169"

(Hlasiwetz, A. 175, 68, 177, 336). Spec. Gew. = 1,326 (Schröder, B. 12, 563. MoL-
Verbrennungswärme = 685,2 Cal. (Berthelot, Luginin, A. eh. [6] 13, 337); 683,0 Cal.

(Stohmann, Langbein, /. pr. [2] 45, 305). Neutralisationswärme, Lösungswärme: Werner,
jK. 18, 28; Forcrand, A. eh. [6] 30, 69. Wärmewirkung beim Behandeln mit Bromwasser:
Berthelot, Werner, BI. 43, 545. Schmeckt schwach süfslich. 100 Thle. der wässerigen
Lösung halten bei 15° 5,85 Thle. und bei 28,5° 9,45 Thle. Hydrochinon. Leicht löslich

in Alkohol, Aether und in heifsein Wasser. Sehr schwer löslich in kaltem Benzol. Ver-
ändert sich nicht bei der Destillation (Barth, A. 159, 238). Zerfällt beim Durch-
leiten durch ein schwach glühendes Rohr, in Wasserstoff und Chinon (Hesse, A. 114,

297). Wird durch Oxydationsmittel (Eisenchlorid, Chlor, Salpetersäure, Chromsäure,
Silbernitrat u. s. w.) sehr leicht in Chinon übergeführt. Auch die Aether des Hydro-
chinons geben, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, Chinon. Liefert mit NH3O,
in salzsaurer Lösung, Chinondioxim CgH4(N.0II).,. Beim Einleiten von salpetriger Säure
in eine ätherische Hydrochinonlösung entsteht Nitrauilsäure. Hydrochinon reducirt Silber-

nitratlösung beim Erwärmen und Fehling'scIic Lösung schon in der Kälte. Alkalische
Hydrochinonlösungen bräunen sich an der Luft. Bleibt beim Schmelzen mit Aetzkali

unverändert (Wölz, A. 168, 91). Beim Schmelzen mit viel Natron entstehen Oxyhydro-
chiuon, ()-Hexaoxydiphenyl und Dihydrochinon. Liefert mit PCI3 die Verbindung
G^ü^iOPCX^), und mit POCI3 die Verbindung CßH^lOPOCl,),. Mit Acetylchlorid wird
Hydrochinondiacetat gebildet, neben einem amorphen Körper G.2jA.^.fi^^ (?), der in Alkohol,

aber nicht in Wasser löslich ist (Scheid). Giebt mit Bleizucker keinen Niederschlag.

Verbindet sich direkt mit HgS und SO,. — Verhalten des Hydrochinons : Hesse,

A. 200, 241.

Na.CgHsO^ und Na^.CeH^Og. Lösungs- und Bildungswärme: Forcrand, A. eh. [6] 30,

69. — CßHgOj -|- Pb(C2H802)2 + IV2H2O. B. Beim Auflösen von Hydrochinon in einer

mäfsig koncentrirten , warmen Bleizuckerlösung (Wöhler, A. 69, 299). — Schiefe, rhom-
bische Prismen. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in siedendem. Fast unlöslich

in kaltem Alkohol.
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Verbindungen mit Schwefelwasserstoff (WrniLKii, Ä. 69, 297). a. Rhoni-
boedrisches Sulfhydrat 3CeH60,,.H.jS. B. Beim Einleiten von H^S in eine kalte,

gesättigte Hydrochinonlösung. — Geruchlose Rhombocder. Entwickelt beim Uebergiefsen
mit Wasser den Geruch nach H.^S und zersetzt sich beim Kochen damit rasch in H„S
und Hydrochinon.

b. Prismatisches Sulfhydrat 4CeH602.H2S. B. Beim Einleiten von H^S in eine
40" warme, gesättigte Hydrochinonlösung. — Sehr lange Prismen.

Die bei der Einwirkung von H^S auf Chiiion (s. dieses) entstehenden schwefelhaltigen
Körper sind vielleicht ebenfalls Derivate des Hydrochinons.

Verbindung mit schwefliger Säure 3C6HßO.^.S02. B. Beim Einleiten von
SO2 in eine kalte, gesättigte Hydrochinonlösung (Clemm, A. 110, 357, vgl. Hesse,
A. 114, 300). — Gelbe, rhomboedrische Krystalle. Zersetzt sich schon bei gewöhnlicher
Temperatur.

Verbindung mit Aceton C,;HeO,,.CyH,.0. Krystalle. Verliert an der Luft oder
über H2SO4, im Vakuum, sehr schnell das Aceton. Sehr leicht löslich in Aceton, Alkohol
und Aether (Habermann, M. 5, 329).

Verbindung mit Blausäure SCßHgOa.HCN. Glänzende Nadeln (Mylius, B. 19,

1008). Verliert, beim Erwärmen oder beim Uebergiefsen mit Wasser, die Blausäure.

Hydrochinondiammonium CgHgO.j.NjjH^. B. Durch Eintröpfeln von 3 g Hydr-
azinhydrat in eine ätherische Lösung von 3,5 g Hydrochinon (Curtius, Tuon, /. pr. [2\

44, 191). — Blättchen. Schmilzt bei 154" unter Zersetzung. Leicht löslich in Wasser,
dabei in die Komponenten zerfallend.

Verbindung mit Diäthylendiamin C^HeOa + C4H8(NH>^. Nadeln. Schmilzt,
unter Zersetzung, bei 195" (Schmidt, Wichmann, B. 24, 3242).

Verbindung mit Hexamethylenamin CgHijN^.CgHgOa. Mikroskopische Krystalle
(MoscHÄTOs, ToLLENS, A. 272, 282).

Verbindung mit Anilin CgHe02.2C6H7N. D. Durch Kochen der Komponenten
(Hebebrand, B. 15, 1973). — Grofse, glimmerähnliche Blättchen. Schmelzp.: 89—90".
Leicht löslich in heifsem Wasser und in Alkohol. Verliert an der Luft Anilin. Wird
beim Kochen mit Benzol zersetzt.

Verbindung mit p-Toluidin C6He02.2C7H9N. Schmelzp.: 95—98" (Hebebrand),

Methyläther C^HgO., =- 0H.CgH,.0CH3. B. Entsteht, neben Hydrochinon, beim
Kochen von Arbutin mit verdünnter Schwefelsäure; entsteht, neben dem Dimethyläther,
beim Erhitzen von Hydrochinon mit Kali und methylschwefelsaurem Kalium auf 170"
(Hlasiwetz, Habermann, A. 177, 338). — D. Man erhitzt 2 Thle. Hydrochinon mit 1 Thl.
Aetzkali, 3 Thln. Methyljodid und etwas Holzgeist auf 110—115" (Hesse, A. 200, 254).
— Rhombische Blätter oder auch prismatische Tafeln. Schmelzp.: 53"; Siedep.: 243".

Nicht mit Wasserdämpfen flüchtig (Unterschied und Trennung vom Dimethyläther).
Reichlich löslich in kaltem Benzol (Unterschied von Hydrochinon). Giebt mit Eiseuchlorid
kein grünes Chinhydron. Reducirt Silberlösung beim Erhitzen. — K.C7H7O.,. Fällt als

Krystallpulver nieder beim Vermischen der alkoholischen Lösungen des Methyläthers und
KHO mit viel Aether (Michael, Am. 5, 177).

Dimethyläther CgH^nO., = CgH/OCHg),. I). Man kocht 78 Thle. Hydrochinon
mit 93 g KOH und 234 g CH^J (mit dem doppelten Volumen Holzgeist verdünnt) unter
200 mm Ueberdruck (Mühlhädser, A. 207, 252). — Grofse Blätter. Schmelzp.: 55— 5ü"

(Hlasiwetz, Habermann). Mol. -Verbrennungswärme — 1015,076 Cal. (Stohmann u. A.,
/. pr. [2] 35, 27).

Aethyläther CgHioOg = OH.CgH^.OC.^Hj. V. In kleiner Menge im Sternanisöl
(Oswald, Privatmitth.). — B. Beim Kochen von schwefelsaurem p-Diazophenetolsulfat
C2H5O.CpH4.N2.HSO4 mit verdünnter Schwefelsäure (Hantzsch, J. pr. [2] 22, 462). Aus
Hydrochinon, KOH und CoH^J (Wichelhaus, B. 12, 1501). — Breite, sehr dünne, atlas-

glänzende Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 66"; Siedep.: 246—247" (H.). Merklich
löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem Wasser, in Alkohol und Aether.

Methyläthyläther CgH,202 = CH30.CgH4.0C2H5. D. Man erhitzt ein Gemenge
von 1 Mol. Hydrochinonmonomethyläther mit 1 Mol. KOH und 1 Mol. äthylschwefel-
saurem Kalium 5— 6 Stunden lang auf 160—170", säuert dann das Produkt mit H2SO4
an und destillirt. Das wässerige Destillat wird mit Aether ausgeschüttelt, die ätherische
Lösung verdunstet und der Rückstand abermals mit Wasser destillirt (Fiala, M. 5, 233).— Fettglänzende, krystallinische Masse. Schmelzp. : 39". Leicht löslich in Aether, CHCl

.

und Benzol, weniger in kaltem, absolutem Alkohol. Riecht nach Fenchelöl.
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Diäthyläther C,„H„02 = CeH.fOCaHJ^. B. Man löst 1 Thl. Natrium in 8 Thln.
absolutem Alkohol, giebt Hydrochinou und (2 Mol.) Aethylbromid hinzu und erhitzt, unter
Druck, auf 100° (Nietzki, A. 215, 145). — Sehr flüchtige, anisartig riechende Blättchen.

Schmelzp.: 71—72" (Wichelhäus, B. 12, 1502). Destillirt fast unzersetzt. Mit Wasser-
dämpfen flüchtig. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHClg, Benzol.

Methylpropyläther CjoHj^O., = CH^O.CgH^.OCsH,. B. Aus Hydrochinonmono-
methyläther, KOH und CgHy.SOJv'^FiALA, M. 5, 234). — Krystallblätter. Schmelzp.: 24".

Riecht fen eil elartig. Leicht löslich in absol. Alkohol, Aether, CHClg und Benzol.

Aethylpropyläther C^^R^^O^ = CHgO.CßH^.OCgHj. Perlmutterglänzende Blättchen
(aus Eisessig). Schmelzp.: 36" (Fiala, M. 6, 910).

Methylisobutyläther C^H^gO, = CHgO.CgH^.OC^Hg. Flüssig. Siedep.: 227—230"
(Fiala, M. 5, 235). Leicht löslich in absolutem Alkohol, Aether, CHClg und Benzol.

Aethylisobutyläther CijHjgO^ = CaHjO.CeH^.OC^Hg. Krystallblätter. Schmelzp.:
39" (Fiala, M. 6, 910).

Propylisobutyläther G.^H^^O^ = CgH^O.CgH^.OC^Hg. Flüssig. Siedep.: 244—245"
(Fiala, M. 6, 911).

Diisobutyläther G^JA.^^0^ = C6H4(0C4H9),. D. Aus Hydrochinou, Kali und iso-

butylschwefelsaurem Kali bei 150" (Schubert, M. 3, 680). — Fettglänzende Blätter.

Siedepunkt: 262". Mit Wasserdämpfen flüchtig. Sehr leicht löslich in Alkohol und
Aether.

Methylisoamyläther Ci^Hj^O, = CH30.C6H,.0C6H,i. Flüssig. Siedep.: 234—237"
(Fiala, 3L 6, 910).

Aethylisoamyläther CjgH^oO^ = CgHßO.CgHjj.OCsHji. Flüssig. Siedet nicht unzer-

setzt bei 251—252" (Flila, M. 6, 911).

Diisoamyläther CjeH^eOg = CeH^iO.CgHi,)^. Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 65" (Königs, Mai, B. 25, 2652).

Trichlorvinyläther CgHgClgO., = OH.CgH^.O.CChCCls. B. Beim Erhitzen von
Hydrochinondiacetat mit PCI5 (Michael, Am. 9, 211). Man destillirt das Produkt im
Dampfstrome. — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 66—66,5". Nicht destillirbar.

Löst sich in warmen Alkalien.

Hydrochinonglyeerein (Farbstofi" aus Hydrochinou, Glycerin und H2SOJ: Reichl,

J. 1880, 620.

Bromphenyläther CjgHgBrOa = OH.CgH^.O.CgH^Br. B. Beim Kochen von p-Diazo-
phenolsulfat mit Bromwasserstoffsäure (Böhmer, J. pr. [2] 24, 473). 2OH.C6H4.N2.HSO4
-\- HBr = CigHgBrOj -\- 2H2SO4 -{- N^. — Aeufserst durchdringend riechendes Oel. Siedep.:

182— 186". Nicht mischbar mit Wasser, aber leicht löslich in Alkohol, Aether und Alkalien.

Wird von Bromwasserstoffsäure bei 100", im Rohre, nicht angegriffen.

2,4-Tetranitrodiphenyläther CigHjoN^O.o = C6HJO.C6H3(N02)2]2. B. Aus Hydro-
chinou, gelöst in Alkohol, Chlor-2,4-Dinitrobenzol und Natriumäthylat (Nietzki, Schün-
delen, B. 24, 3588). — Glänzende Blättchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 240". Sehr
schwer löslich.

Hexanitrodiphenylätber CigHgNeOi^ = Ci8H802(N02)g. B. Aus dem Tetranitro-

diphenyläther und rauchender Salpetersäure (Nietzki, Schündelen, B. 24, 3588). — Blättchen
(aus Eisessig). Schmelzp.: 190".

Heptanitrodiphenyläther schmilzt bei 190" (Nietzki, Schündelen).

Dibenzyläther C^oHigO^ = C6H4(0CH2.C6H5)2. Schmelzp.: 128" (Colson, BL |3] 1,

347). Löslich in 40 Thln. kochenden Alkohols, kaum löslich in kaltem Aether und
Essigsäure.

Aethylen-bis-Hydroehinon C^H^^O^ = C^RJ^O.Calii.Oli),. B. Bei 5 stündigem
pjrhitzen auf 100" von 16,5 g Hydrochinou mit 30 g Aethylenbromid und der Lösung von
6,9 g Natrium in 103,5 g absol. Alkohol (Vorländer, A. 280, 201). Man fällt mit Essig-

säure und entzieht dem Niederschlag, durch verd. Natronlauge, das Aethylen-bis-Hydro-
chinon. — Silberglänzende Blättchen (aus wässerigem Alkohol). Schmilzt bei 219—220"
unter Zersetzung. Schwer löslich in Aether, CHClg, CS^ und Benzol.

Diäthyläther C.gH^^O^ = CJl^{0^^^i.OG,U^\. B. Aus Aethylen-bis-Hydrochinon,
Natriumäthylat und Aethyljodid (Vorländer, A. 280, 203). — Feine Blättchen (aus absol.

Alkohol). Schmelzp.: 149". Unlöslich in Aether.

Hydrochinonäther (?) Cj^HioOg =: 0(C6H4.0H).j (V). B. Bei der Einwirkung von
CrOjCl^ auf Phenol (Etaed, BL 28, 276). — Amorphes, weifses Pulver. Erweicht unter-

halb 100". Geht bei der Oxydation in Chinon über.
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Hydrochinon-bis-Chlorphosphin CeH^Cl^P^Oj = CßH^lO.PClj),,. B. Bei lOstün-

digem Kochen von 25 g Hydrochinon mit 250 g PÖlg (Knauer, B. 27, 2568). — Krystal-
linisch. Schmelzp. : 65"; Siedep. : 200" bei 65 mm. Wird von Wasser sofort in Hydro-
chinon, HCl und HgPOg zerlegt.

Hydrochinon- bis-Oxychlorphosphin CgH^Cl^P^O^ = CeH^CO.POCl,)^. B. Bei
12stündigem Kochen von 40 g Hydrochinon mit 160 g POClg (Knauer, B. 27, 2568). —
Krystallmasse. Schmelzp.: 123"; Siedep.: 270° bei 70mm. Wird von kaltem Wasser
langsam zerlegt in Hydrochinon, HCl und H3PO4. Absol. Alkohol erzeugt Hydrochinon-
phosphinsäureäthylester C^Jl^^^O^ = C6H4[0.P0(0C2H6)2J, (dickflüssig; löslich in

Wasser; zerfällt bei der Destillation im Vakuum, unter Abspaltung von Hydrochinon-
diäthyläther).

Ameisensaures Hydrochinon 4CgHe02.CH202. B. Durch Zusammenbringen der

Komponenten (Myuus, B. 19, 1003). — Spiefse. Schmilzt bei 60" unter Verlust von
Ameisensäure. Auch beim Lösen in Wasser tritt Spaltung ein.

Erhitzt man 1 Thl. Hydrochinon mit 2 Thln. krystallisirter Ameisensäure 3— 4 Stunden
lang, im Rohr, auf 250", so erhält mau Nadeln, die schon beim Uebergiefsen mit Wasser
CO entwickeln, während die Lösung Hydrochinon und etwas Ameisensäure enthält. Die
Nadeln sind ein Gemisch aus ameisensaurem Hydrochinon und Hydrochiuonameisensäure-
anhydrid (Mylius).

Hydrochinonäthylenätherdiacetat CjgH^gOg = Q^YiJS^.G^^.OC^Y{^(}\. Glänzende
Blättchen. Schmelzp.: 137—138" (Vorländer, A. 280, 203). Kaum löslich in Aether.

Bis-Bromacetat CigHigBr^Oe ^ CjH/O.CeH^.O.CoHoBrO)^. Glänzende, lange Blätter

(aus Alkohol). Schmelzp.: 156" (Vorländer). Wenig löslich in kaltem Alkohol und
Aether.

Diacetat Ci^Hj^O^ = C^jS^.^^O.j\. B. Aus Hydrochinon und Essigsäureanhydrid
(Rakowski, N. Handw. 2, 560; Hesse, A. 200, 244) oder Acetylchlorid (Nietzki, B. 11, 470).

Beim Kochen von 1 Thl. Chinon mit 2 Thln. Essigsäureanhydrid und Natriumacetat; aus
Chinon und Essigsäureanhydrid bei 260" (Sarauw, A. 209, 128). — Blätter oder Tafeln.

Schmelzp.: 123— 124". Leicht löslieh in Benzol, CHClg und Aether schwerer in Alkohol
und heilsem Wasser. Sublimirt in Nadeln. Wird scläon durch längeres Waschen mit
Wasser in Hydrochinon und Essigsäure zerlegt. Liefert mit PCI5 den Aether 0H.CeH4.
OCjClg. Mit Jodsäure entsteht Dijodchinon.

Bis-Chloraeetat CioHgCl^O^ = C6H,(O.CO.CH2Cl)2. Fettglänzende Tafeln (aus

Wasser). Schmelzp.: 123" (Dzerzqowski, M. 25, 162).

Dipropionat CjjHj^O^ = C6H4(C3H502)2. Grofse Blätter (aus Alkohol). Schmelzp.:
113" (Hesse, A. 200, 246). Leicht löslich in CHCI3, Aether und Aceton.

Dicarbonäthylester CijHj^Og = CgH4(0.C02.C2H5)2. B. Durch Vermischen von
Hydrochinon mit festem Kali und Chlorameisensäui-eäthylester (Bender, B. 13, 697). —
Grofse Nadeln. Schmelzp.: 101" (Bender); Siedep.: 310" (M. Wallach, A. 226, 85). Un-
löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. Wird von Säuren und Alkalien,

in der Wärme, nicht angegriffen.

Benzolsulfonsaures Hydrochinon C,gH,4S206 = C6H4(0.S02.C6H5)2. B. Aus
Hydrochinon, gelöst in verd. Natron, und Benzolsulfonsäurechlorid (Georgescu, B. 24, 418).

— Schmelzp.: 120— 121".

Carbamidsaures Hydrochinon CgH^NjO^ = (NH2.C02)2.C6H^. B. Aus NH2.COCI
und Hydrochinon (Gattebmann, A. 244, 45). — Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 236".

Phenylearbamidsaures Hydrochinon C2oH,gN,04 = [NH(C8H5).C02l2.CgH4. B.
Aus Hydrochinon und Phenylcarbonimid bei 100" (Snape, B. 18, 2429). — Prismen (aus

Alkohol). Bräunt sich unter Zersetzung bei 200" und schmilzt bei 205—207". Unlöslich

in Benzol.

o-Tolylcarbamidsaures Hydrochinon C22H20N2O4 = (CH3.CgH4.NH.C02)2.C6H4.
Lange Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 206,5" (Gattermann, Cantzleb, B. 25, 1088).

Chlorhydrochinon CgH^ClO.j = CgH3Cl(OH)2. B. Beim Uebergiefsen von Chinon
mit koncentrirter Salzsäure (Wöhler, A. 51, 155). Aus Chlorchinon und schwefliger Säure
(Städeler, A. 69, 307). — D. Man leitet trockenes Salzsäuregas in eine nicht zu kon-

centrii-te Lösung von Chinon in wasserfreiem Chloroform, bis der zuerst gefällte braune
Niederschlag weifs geworden ist, trocknet den Niederschlag im Exsiccator über Paraffin

und Kali und krystallisirt ihn aus CHCI3 um (Lew, Schultz, A. 210, 138). — Monokline
Blättchen. Schmelzp.: 103—104" (H. Schultz, B. 15, 654). Schmelzp.: 106"; siedet fast

unzersetzt bei 263" (L. , Sch.). Sehr wenig löslich in kaltem Chloroform, ziemlich leicht
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in heifsem. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Giebt, beim Erwärmen
mit H0SO4 und Phtalsäureanhydrid auf 130", ein gechlortes Chinizarin.

Verbindung mit Anilin CpH^ClOj -f- 2 CgHg.NH^. Glänzende Blättchen oder dünne
Tafeln. Schmelzp. : 92° (Niemeyer, A. 228, 327). Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht

in heifsem Wasser, in heifsem Benzol und in Alkohol, weniger in Ligroin.

Verbindung mit p-Toluidin. Schmelzp.: 90" (N., A. 228, 327).

Monoacetat CgH^ClO., = OH.CgHgCl.OC^H.O. B. Aus Chinon und Acetylchlorid

(Clermont, Chautärd, J. 1886, 1671). — Nadeln oder Prismen. Schmelzp.: 62".

Diacetat CjoHgClO^ = CRKgCKCäHgOo l.^. B. Beim Erwärmen von Chinon mit Acetyl-

chlorid (H. Schulz, B. 15, 654). — Trikline Prismen (aus wässerigem Alkoliol). Sclimelzp.:

72" (Levy, Schultz). Schmelzp.: 99" (Scheid, A. 218, 216). Leicht löslich in siedendem
Alkohol, schwer in Aether und in kaltem Alkohol.

Dichlorhydrochinon CgH^CljO.^ = CeH2Cl.,(0H),,. a. 2,5-lJichlorhydrochinon.
B. Beim Erhitzen von 2,5-Dichlorchinon mit wässeriger, schwefliger Säure (Städeler,

A. 69, 312). Beim Einleiten von Salzsäuregas in eine Lösung von Chloichinon in CHClg
(Levy, Schultz, A. 210, 148). — Lange Nadeln (aus siedendem Wasser). Schmelzp.: 166"

(L., ScH.); 172" (Krafft, B. 10, 800). Sublimirbar. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser,

leicht in siedendem, sehr leicht in Alkohol und Aether.

Verbindung mit Anilin C6H4Cl.,0.j -|- 2CßH5.NH2. Lange, glänzende Nadeln (aus

Wasser). Schmelzp.:112—113" (Niemeye'r, A. 228, 328).

Verbindung mit p-Toluidin. Schmelzp.: 114— 115" (Niemeyer).

Diacetat C,oHgCl204 — €^112012(0.211302)2. Beim Erwärmen von Chinon oder Chlor-

chinon mit Acetylchlorid (H. Schultz, B. 15, 653). — Glänzende, monokline Nadeln (aus

wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 141" (Levy, Schultz, A. 210, 148). Unlöslich in kaltem
Alkohol und Wasser, leicht löslich in Aether und in siedendem Alkohol.

b. 2, (i-DichlorJtydrochinon. B. Bei der Einwirkung von schwefliger Säure

auf 2,6-Dichlorchinon (Faust, A. 149, 155). — Krystallisirt (aus wässerigem Alkohol) in

schwach gelblichen Blättern urtd schmilzt bei 157— 158".

Verbindung mit p-Toluidin. Schmelzp.: 72—73" (Niemeyer, A. 228, 328).

Dimethyläther CgHgOl302 = C6H20l2(OOH3),. B. Beim Einleiten von Chlor in

eine eisessigsaure Lösung von Hydrochinondimethyläther (Habermann, B. 11, 1034). —
Kleine Nadeln. Schmelzp.: 126" (H.); 131" (Ciamician, Silber, Ö. 22 [2j 59). Sublimirbar.

Unlöslich in kochendem Wasser, wenig löslich in kaltem Eisessig, leichter in kochendem
und in Alkohol und Aether.

Diisobutyläther G^Ji^^C^O., = C^^^Gl,{OGß.^\. D. Durch Chloriren von Hydro-
chinondiisobutyläther (Schubert, M. 3, 682). — Glänzende Blättchen. Wenig löslich in

kaltem Eisessig, leichter in Alkohol und Aether.

Diacetat 0,oH8Cl204 — C6H2Cl2(C2H.,02)2. Haarfeine, glänzende Nädelchen (aus wäs-

serigem Alkohol). Schmelzp.: 66,5" (Levy, ß. 16, 1445). Schmilzt, rasch erhitzt, bei

85—86" und bei sehr langsamem Erhitzen bei 111—113" (L., Soe. 61, 560).

2,3,5-Trichlorhydrochinon CeHgClaOa = C6H0l3(0H)2. B. Aus Trichlorchinon

und schwefliger Säure (Städeler, A. 69, 321; Graebe, A. 146, 25; Stenhouse, A. Spl. 6, 214).

Bei der Einwirkung eines Gemenges von Kaliumchlorat und Schwefelsäure auf Benzol

(Krafft, B. 10, 797; Caeius, A. 142, 129). Entsteht, neben Tetrachlorhydrochinou, beim
Kochen von 2,5- oder 2,6-Dichlorchinon mit Salzsäure (Levy, Schultz, A. 210, 153). —
I). Aus käuflichem Chloranil (s. Tetrachlorhydrochinou). — Grofse, prismatische Krystalle.

Schmelzp.: 134". Löslicli in 160 Tliln. Wasser von 15" (Stenhouse). Sehr leicht lös-

lich in Alkohol und Aether. Sublimirt in Blättchen. Alkalische Lösungen bräunen sich

an der Luft; bei längerem Stehen (mit Kalilauge) entstellt Chloranilsäure CglLjCloO^.

Natriumamalgam wirkt nur sehr schwer ein. Mit PCI5 entstehen CgHClg und CeClg (G.j.

— Pb.CgHClaO.,. Niederschlag, löslicli in Essigsäure (Grabe).

Verbindungen mit Anilin (Niemeyer, A. 228, 328). 1. CeHgClgO., -^- CeHj.NH,.
Kleine Nadeln. Schmelzp.: 60". — 2. O6H3OI3O2 + 2CeH6.NH,. Rhombische Tafeln.

Schmelzp.: 67".

Diäthyläther CioH,iOl302 =- CgHCl3(OC2H6)2. Lange Nadeln. Schmelzp.: 68,5"

(Grabe).
Diacetat CjoHjCl304 = CgH0l3(C,H302)2. Sublimirt unzersetzt in langen Nadeln.

Schmelzp.: 153" (Grabe).

Tetrachlorhydroehinon C,.H2Cl402 = C6Cl4(0H)2. B. Bei der Reduktion von
Tetrachlorchinon (Städeler, A. 69, 327); bei längerem Kochen von Chloranil mit
koncentrirter Salzsäure (Levy, Schultz, A. 210, 155). — I). Man erhitzt 10g Chlor-

anil mit 15ccm H2O, 1 g rothem Phosphor und 3 ccm Jodwasserstoffsäure (von ÖO"/^) auf
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dem Wasserbade (Grabe, A. 146, 9; 263, 29). Man leitet Salzsäuregas in eine Lösung
von Trichlorchinon in Essigsäure (Niemkyer, A. 228, 324). — Feine, glänzende, monokline
Säulen (aus Benzol). Schmelzp. : 232" (Sutkowski, B. 19, 2316). Sublimirt, im Luftstrome
erhitzt, in langen, platten Nadeln, unter theilweiser Zersetzung. Unlöslich in Wasser,
fast unlöslich in CS^, CCI4 und Benzol, leicht löslich in Alkohol und Aether; schwer in

Eisessig. Leiclit löslich in Alkalien; die Lösungen bräunen sich an der Luft. Reducirt
Silberlösung. Wird von Oxydationsmitteln leicht in Chloranil übergeführt. Giebt mit
Bleizucker einen Niederschlag. PCI5 erzeugt Perchlorbenzol. — K.j.CgCl^Og bildet sich

beim Auflösen von Tetrachlorhydrochinon in Kalilauge. Die Lösung zersetzt sich i-asch

und scheidet, nach längerem Stehen, chloranilsaures Kalium K,.0^01^04 aus (Grabe).
Verbindung mit Hydrazin CgH2Cl402.N2H4. B. Entsteht auch beim Behandeln

von Chloranil mit N^H^ (Pürgotti, O. 24 [1]"582). — Nadeln. Schmilzt bei 183" unter
Zersetzung. Unlöslich in Aether, CHCI3 und Benzol, leicht löslich in Wasser, schwer in

Alkohol.

Verbindung mit Anilin C6H2CI4O,, -[" CßHg.NHj. Grofse, glänzende Blätter oder
Tafeln. Schmelzp.: 115° (Niemeyer, A. 228, 329).

Dimethyläther CgH6Cl402 = CgCl4{0CH3),. B. Beim Sättigen einer eisessigsauren

Lösung von Hydrochinondimethyläther mit Chlor (Habermann, B. 11, 1035). — 5fadeln.

Schmelzp.: 164" (Ciamician, Silber, G. 22 [2] 60). Leicht löslich in Eisessig und in heifsem
Alkohol, weniger löslich in Aether. Sublimirt unzersetzt.

Diäthyläther C,(,H,„Cl402 = C6C]4(0C2H5),. B. Aus Tetrachlorhydrochinon, Aetzkali,

Aethyljodid und Alkohol bei 130— 140" (Gräbe,^. 146, 19). — Lange Nadeln. Schmelzp.:
112". Sublimirt unzersetzt. Reichlich löslich in kochendem Alkohol und Aether. Löst
sich unzersetzt in kalter, rauchender Salpetersäure; wird durch kochende Kalilauge nicht

verändert.

Methyläthyläther C„H8Cl40., = CH3O.C6CI4.OC2H5. B. Beim Einleiten von Chlor
in eine eisessigsaure Lösung von Hydrochinonmethyläther (Fiala, M. 6, 912). — Seide-

glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 101". Sublimirbar. Leicht löslich in Aether,
Benzol und Ligroin, schwerer in Alkohol und Eisessig.

Diisobutyläther C,4H,gCl40, = CeCl4(0C4H9),. Ü. Durch Einleiten von Chlor in

eine eisessigsaure Lösung von Hydrochinondiisobutyläther (Schubert, M. 3, 682). — Seide-
glänzende, lange Nadeln (aus Eisessig). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Eisessig.

Diacetat C10H6CI4O4 = CeCl4(C2H3 0.,).2. Sublimirt unzersetzt in langen Nadeln.
Schmelzp.: 245" (Grabe). Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol oder Aether. Kochende
Kalilauge wirkt sehr langsam ein. Beim Kochen mit rauchender Salpetersäure entsteht
Chloranil.

Bromhydroehinon CgHgBrOa = CgH3Br(0H)2. B. Aus Chinon und koncentrirter

Bromwasserstoftsäure (Wichelhaus, B. 12, 1504). Aus Hydrochinon und Brom (Sarauw,
A. 209, 105). — D. Man trägt eine Lösung von (1 Mol.) Brom in CHClg in eine Lösung
von Hydrochinon in einem Gemisch von 2— 3 Thln. Aether und 1 Tbl. CHCI3 langsam
ein, verdunstet die Lösung und krystallisirt den Rückstand wiederholt aus Ligroin um
(Sarauw). — Seideglänzende Blättchen. Schmelzp.: 110— 111". Sublimirt in Blättchen.

Sehr leicht löslich in kaltem Wasser, Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig, etwas schwieriger
in Ligroin und Chloroform. Wird von Eisenchloridlösung zu Bromchinon oxydirt.

Dimethyläther C8HyBr02 = CeH3Br(OCH3)2. B. Man versetzt eine Lösung von
(12 g) Hydrochinondimethyläther in (40g) Eisessig tropfenweise mit (12 g) Brom, gelöst

in wenig Eisessig, und fügt dann (9— lOccm) Wasser hinzu (Nölting, Werner, B. 23,

3250). Man filtrirt, destillirt aus dem Filtrat den Eisessig ab und fraktionnirt den Rück-
stand. Man kühlt den bei 250—260" siedenden Antheil auf 15" ab, filtrirt und destillirt

das Filtrat im Dampfstrom. — Oel. Siedep.: 262—263" (kor.); spec. Gew. = 1,445 bei

15", leicht löslich in Alkohol u. s. w.
Diacetat CjoH9Br04 = CeH3Br(C2H302)2. B. Aus Bromhydroehinon und Essigsäure-

anhydrid; beim Erwärmen von Chinon mit Acetylbromid (s. Dibromhydrochinondiacetat)
(H. Schulz, -ß. 15, 655). — Warzenförmig vereinigte Krystalle. Schmelzp.: 71— 73". Sehr
leicht löslich in Alkohol, Benzol, Eisessig und warmem Ligroin.

Dibromhydroehinon C6H4Br202 = C8H2Br2(OH),. a. 2f5(?)-Dihromhydro~
chinon. B. Durch Eintragen von 3 Thln. Brom, gelöst in dem dopjjelten Volumen Eis-

essig, in eine heifse Lösung von 1 Tbl. Hydrochinon in Eisessig (Benedikt, i/. 1, 345).

Entsteht auch, neben Monobromhydrochinon, beim Erhitzen von Chinon mit koncentrirtei

BromwasserstofFsäure (Wichelhaus, B. 12, 1504). Beim Behandeln von Bromchinon mit
Bromwasserstoffsäure (Siedep.: 125"); aus Chinon und Brom (Sarauw, A. 209, 107). —
Lange Nadeln (aus siedendem Waser), Körner (aus Benzol). Schmelzp : 186" (B.). Ziem-
lich leicht löslich in Alkohol, Aether und Eisessig, etwas weniger in Ligroin, CS2, CHClg
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und Benzol. Kaum löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem. Wird beim Erwärmen
mit Alkalien nicht verändert. Liefert, beim Behandeln mit Bromwasser, Dibromchinon.

Methyläther C^HeBr^O^ = OH.CeHaBr^.OCHg. B. Beim Bromiren von Hydro-
chinonmethyläther (Benedikt, M. 1, 368).

Dimethyläther CgHgBr^Oj = C6H2Br2(OCH3)2. B. Beim Eintragen von Brom in

eine kochende Lösung von Hydrochinondimethyläther in Eisessig (Habermann, All, 1036).
— Krystallnadeln. Schmelzp.: 142". Sublimirt unzersetzt. Leicht löslich in siedendem
Eisessig, weniger in Alkohol und Aether.

Methyläthyläther a,H,oBr202 = CHgO.CeHaBr^.OCjHg. B. Durch Vermischen der

eisessigsauren Lösungen von Hydrochinonraethyläthyläther und Brom (Fiala, M. 6, 913).
— Fettglänzende Schuppen (aus Alkohol von 50"/o). Schmelzp.: 88". Leicht löslich in

Aether, Benzol, Ligroin und Eisessig, schwer in Alkohol.

Diisobutyläther Ci^HgoBr^Og = GgB.^Br^{OGJig\. D. Man trägt Brom in eine

essigsaure Lösung von Hydrochinondiisobutyläther ein und trennt das gebildete Produkt
vom, mit entstandenem, Bromanil durch Lösen in Ligroin (Schubert, M. 3, 684). —
Quadratische Blättchen (aus Eisessig). Leicht löslich in Aether, in heifsem Eisessig und
Alkohol.

Diaeetat G^^^ßv^O^ — C6H2Br2(C2H3 02)2. B. Aus Dibromhydrochinon und Essig-

säureanhydrid. Entsteht, neben Bromhyclrochinondiacetat, beim Erwärmen von Chinon
mit Acetylbromid (H. Schulz, B. 15, 654). Unterscheidet sich vom Bromhydrochinon-
diacetat durch seine viel geringere Löslichkeit in Alkohol. — Feine Nädelchen. Schmelz-
punkt: 159,5— 161". Ziemlich leicht löslich in Benzol und heifsem Ligroin, sehr leicht in

Aether, CHCI3 und warmem Eisessig.

b. 2. 6-Dibromhydrochinon. B. Aus 2,6-Dibromchinon und SO2 (Ling, »Sofi. 61,

562). — Blättchen. Schmelzp.: 163—164".

Ein Dibromhydrochinon scheint auch beim Kochen von p-Diazodibromphenol

C6H2Br2<^QyN mit Chlorcalciumlösung (vom Siedep.: 120—125") zu entstehen (Böhmer,

J. pr. [2\ 24, 464).

Tribromhydrochinon C6H3Br302 = CgHBrg(0H)2. B. Aus Hydrochiuon und Brom,
in Gegenwart von Eisessig; entsteht, neben Tetrabromhydrochiuon, beim Behandeln von
Dibromchinon mit koncentrirter Bromwasserstofisäure oder von Chinon mit (2 Mol.) Brom
(in Gegenwart von Eisessig) (Sarauw, A. 209, 116). — Seideglänzende Nadeln. Schmelz-
punkt: 136". Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in kochendem (Trennung von
Tetrabromhydrochiuon). Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3, Benzol, CS2 und Eis-

essig, etwas schwieriger in Ligroin. Die aus CHCI3 ausgeschiedenen Krystalle sind

chloroformhaltig. Wird von Eisenchlorid zu Tribromchinon oxydirt.

Tetrabromhydrochinon CgHgBr^Oj = CeBr^(0H)2. B. Beim Behandeln von, in

Alkohol vertheiltem, Bromanil C6Br^02 mit SO2 (Stenhouse, A. 91, 310) oder zweckmäfsig
durch Digeriren von Bromanil mit Jodwasserstoffsäure und weifsem Phosphor (Stenhouse,

A. Spl. 8, 20). Entsteht auch, neben wenig Tribromhydrochinon, bei der Einwirkung von
koncentrirter BromwasserstoÖsäure auf Tribromchinon und beim Behandeln von Hydro-
chinon, in eisessigsaurer Lösung, mit Brom, in der Kälte (Sakauw, A. 209, 122). —

•

D. Man erwärmt eine eisessigsaure Lösung von Bromanil mit koncentrirter Bromwasser-
stoffsäure (Sarauw). — Feine Nädelchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 244" (Sarauw). Un-
löslich in kochendem Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. Wird von Eisen-

chlorid zu Bromanil oxydirt.

Chlorbromhydrochinon CeH^ClBrOj = CeH2ClBr(OH)2. a. 2,5(?)-Chlorhrom-
hydrochinon, B. Beim Erwärmen von Chlorchinon mit koncentrirter Bromwasserstofi-

säure (Levy, Schultz, A. 210, 160). Das Diaeetat entsteht beim Vermischen von Chlor-

chinon mit Acetylbromid (H. Schulz, B. 15, 656). — Lange, feine Nadeln. Schmelzp.:
171—172". Leicht löslich in Alkohol und Aether, weniger in heifsem Wasser, schwer in

kaltem Ligroin. Liefert, bei der Oxydation, Chlorbromchinon (Schmelzp.: 172").

Diaeetat CjoHgClBrO^ = C6H2ClBi(CjH302)2. Kleine, feine Nadeln. Schmelzp.: 145

bis 146" (ScHULzj. Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in CHCI3, Benzol und
heifi-em Eisessig.

b. 2,ß-Chlorhront,hydrochinon. B. Aus 2,6-Chlorbromchinon und SO, (Ling,

Soc. 61, 562). — Schmelzp.: 154-155".

Chlortribromhydrochinon C6H2ClBr302 = C(.ClBr3(0H),. B. Beim Kochen von
Chlortribroinchinon mit salzsaurer Zinnchlorürlösung (Lmo, Soc. 51, 784). — Nadeln (aus

Benzol). Schmelzp.: 234".
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Diaeetat C.oHeCIBrgO^ = CeClBrgCOC^HjO)^. Mikroskopische Prismen (aus Benzol).
Sclimelzp.: 273" (Ling, Baker, Soc. 61, 592J.

Dichlorbromhydroehinon CeHgCL^BrO., = C6HCl2Br(0H),. a. 2,5-Dichlor-
hromhydrochiuon CgHgCloBrOa + H,0. B. Aus 2,5-Dichlorbromchinon und 80^
(LiNG, Soe. 61, 565). Entsteht, neben 2,5-Dichlordibromhydrochinon, aus 2,6-Dichlorchinon
und rauch. Hßr (Ling). — Glänzende, prismatische Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 124
bis 126". Die wasserfreie Substanz schmilzt bei 133,5". Leicht löslich in Alkohol, schwer
in kaltem CHCI3 und CSg.

Diaeetat C.oHjCljBrO^ -= Geß^^l^^vO^iG^Yi^O)..,. Seideglänzende Nadeln (aus Ligroin).
Schmelzp.: 158-159" (.Ling).

b. 2,6-Dichlorbrotnhydrochinon. B. Aus 2,6-Dichlorbromchinon und CS^
(Ling, Soc. 61, 567). Aus 2,6-Dichlorchinon und rauch. HBr (Ling). Bei mehrstündigem
Stehen von 2,6-Dichlorhydrochinon, vertheilt in der 20 fachen Menge CS^, mit (1 Mol.)
Brom (L.). — Nadeln. Schmelzp.: 135".

Diaeetat CioH^CUBrO^ = CeHCl^BrO^^aHgO).,. Mikroskopische Nadeln (aus Benzol).
Schmelzp.: 173—174". Fast unlöslich in Ligroin, leicht löslich in CHCI3, schwer in Alko-
hol und Benzol.

2,5-Diehlor-3,6-Dibromliydrochinon CeH^CUBr^O^ = GJ^\^Br^{0^\. B. Aus
2,5-Dichlorbromhydrochinon, gelöst in (5 Thln.) CCI4 und"(l Mol.) Brom (Ling, Soc. 61, 578).
Aus p-Dichlordibromchinou und Zinnchlorür (Krause, B. 12, 54; Levy, B. 18, 2368;
Hantzsch, Schniter, B. 20, 2280). — Breite, flache Nadeln (aus Alkohol); monokline
(Liweh, /. 1886, 1267) Prismeiviaus CHCI3 -j- Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei
234". Leicht löslich in kaltem Alkohol.

Diaeetat C.oHeCläBr^O^^ C6Cl2Br202(aH30),. Nädelchen. Schmelzp.: 265—266"
(Ling). Sehr schwer löslich in kaltem Benzol und Eisessig.

Diaeetat CjoHgClaBr^O^ = C6Cl.,Br,(O.C2H30),. Schmelzp.: 268—270" (Hantzsch,
Schniter).

Triehlorbromhydroehinon CgH^ClgBrO^ == C6BrCl3(OH)2. B. Beim Digeriren von
Trichlorbromchiuon mit Jodwasserstoflsäure nnd weifsem Phosphor (Stenhouse, ä. Spl. 6,

219). Beim Behandeln von Trichlorchinon mit koncentrirter Bromwasserstoff'säure (Lew,
Schultz, ä. 210, 161). — Monokline (A. 210, 161) Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.: 229".

Leicht löslich in CHCI3 und verdünntem Alkohol.
Diaeetat CioHgCl3Br04 = CeCl3Br(C2H30,).,. Nadeln (aus Eisessig. Schmelzp.: 261

bis 262" (Ling, Baker, '

Äoc. 61, 593).

2,6-Dijodhydrochinon C6H4J2O2 = CeH,J2(OH)2. B. Beim Erwärmen von Dijod-
chinon mit SnClj und Salzsäure (R. Seifert, J. pr. [2| 28, 438). Beim Einleiten von SO.^

in, unter Wasser befindliches, Dijodchinon (Metzeler, B. 21, 2555). — Lange Nadeln (aus

heil'sem Wasser). Schmelzp.: 144— 145" (S.); 142,5" (M.). Leicht löslich in heifsem Wasser,
Alkohol, Aether und Eisessig, schwerer in Benzol.

Diaeetat C,oH8J204 = CgH2J2(C2Hg02)ä. Rhombische Täfelchen oder Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 148" (Metzeler, B. 2i', 2556). Leicht löslich in Alkohol und Aether,
kaum löslich in kaltem Benzol und Eisessig.

Nitrohydroehinon CgHgNO^ = C6Hg(N02)(OH)2. B. Bei zweitägigem Stehen von
35 g o-Nitrophenol mit 50 g NaOH und 50 g überschwefelsaurem Ammoniak NH4.SO4
(gelöst in 172^ Wasser) (Elbs, J. pr. [2] 48, 179).. Man säuert mit verd. HjSO^, verjagt

freies Nitrophenol im Dampfstrome und zieht dann mit Wasser aus. — Rothe Körner
oder Pyramiden (aus Wasser). Schmelzp.; 133— 134". Sehr leicht löslich in Alkohol und
Aether, schwer in Wasser und Benzol, sehr schwer in Ligroin. Nicht flüchtig mit Wasser-
dämpfen.

Methyläther C.H.NO^ = OH.C6H3(N02).OCH3. D. Durch Behandeln von Hydro-
chinonmethyläther mit rother Salpetersäure, in ätherischer Lösung (Weselsky, Benedikt,

M. 2, 369). — Orangegelbe Nadeln. Schmelzp.: 83". Mit Wasserdämpfen flüchtig.

Dimethyläther CgHgNO^ = C6H3(N02)(UCH3)2. D. Man übergiefst Hydrochinon-
dimethyläther mit Wasser von 40—50", fügt '/lo—Va ^^ol. gewöhnliche Salpetersäure hinzu

und schüttelt (Habermann, B. 11, 1037). Man versetzt die Lösung von 1 Tbl. Hydro-
chinondimethyläther in 4— 5 Thln. Eisessig allmählich mit dem gleichen Volumen Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,25) (Mühlhäuser, A. 207, 253). Aus Nitrohydroehinon mit KOH
(gelöst in Holzgeist) und CH3J (Elbs, J. pr. [2J 48, 183). — Goldgelbe Nadeln (aus 50pro-

centigem Weingeist). Schmelzp.: 71,5" (M.). Sublimirt in mikroskopischen Nadeln. Wenig
löslich in heifsem Wasser, leicht in heilsem Weingeist (von 50"/,,). Chlor wirkt auf eine

50" warme, eisessigsaure Lösung des Aethers ein und liefert Krystalle von Trichlornitro-

hydrochinondimethyläther (?).

BEiLSTErN, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. 60
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Aethyläther C3H9NO4 = OH.CeHaCNO^l.OC^Hg. D. Wie der Methyläther (W., B.).

— Hochgelbe Nadeln. Schmelzp.: 83".

Diäthyläther CmHigNO^ = C6H3(NO.,)(OC2H6)2. B. Man löst Hydrochinondiäthyl-

äther in 4— 5 Thln. Eisessig und setzt allmählich ein gleiches Volumen Salpetersäure

(spec. Gew. = 1,3) hinzu (Nietzki, A. 215, 146). — Goldgelbe, lange Nadeln (aus Alkohol

von 60 7o)- Schmelzp.: 49**. Fast unlöslich in Wasser; in jedem Verhältniss löslich in

heifsem Alkohol. Verhalten bei der Reduktion: siehe Azohydrochinon.
Dibenzyläther CjoH^^NO, = C6H3(NO.,)(,O.CH,.C6H5),. B. Man löst 1 Thl. Hydro-

chinondibenzyläther in 10—12 Thln. Eisessig bei 30", giel'st in die Lösung die Hälfte des

Volumens an Salpetersäure (spec. Gew. = 1,33) und erhitzt (Colson, Bl. [3] 1, 348). —
Schmelzp.: 78". Löslich in 12 Thln. absol. Aether und in weniger als 8 Thln. kochendem
Alkohol (von 957o).

Diacetat CjoHgNOe = C6H3(N02)(C2H302)2. Tafeln oder flache Prismen (aus verd.

Weingeist). Schmilzt gegen 86" (Elbs).

Dipropionat CijHigNOe = CeH3(NO,,)(C3H602)2. B. Durch Auflösen von Hydro-
chinondipropionat in rauchender Salpetei'säure (Hesse, A. 200, 247). — Blassgelbe Blätter

(aus kochendem, verdünntem Alkohol). Schmelzp. : 86". Leicht löslich in CHCI3, Aether
und starkem Alkohol, schwer in kaltem Wasser. Färbt sich mit Natronlauge roth.

Dinitrohydrochinon C6H4NoOg=CeH2(N02)2.(OH)2. a. 2,5-Dinitrohydrochinoti
CgH2(N02)2(OH)2 + IV2H2O. B. Beim Kochen von Dinitroarbutin mit verd. Schwefel-

säure (Strecker, A. 118, 293). Beim Auflösen von Dinitrohydrochinondiacetat in kalter,

verdünnter Natronlauge (Nietzki, A. 215, 143). Man säuert die violette, alkalische Lösung
mit H2SO4 an und schüttelt mit Aether aus. — Goldglänzende, flache Nadeln oder Blätt-

chen (aus Wasser). Schmilzt unter Bräunung bei 135— 136". Wenig löslich in kaltem
Wasser, ziemlich leicht in heifsem, in Alkohol und Aether. Liefert, bei der Oxydation
mit HNO3, Nitranilsäure). Die sauren Salze geben dunkelgelbe, die neutralen Salze

violette Lösungen. Die ammoniakalische Lösung wird beim Kochen, unter Ammoniak-
verlust, purpurroth und hinterlässt beim Verdunsten metallgrüne Krystalle. Färbt die

Haut intensiv carminroth. — Ba.CsHjNjOg. Feine, violettschwarze, kupferglänzende
Nadeln. In heifsem Wasser äufserst schwer löslich.

Metbyläther C^HeNoOe = OH.C6H2(N02)2.0CH3. D. Wie bei Mononitrohydro-
chinonmethyläther (Weselsky, Benedikt, M. 2, 370). Bleibt bei der Destillation des Pro-
duktes mit Wasser, weil nicht flüchtig, zurück. — Trübgrünliche, flache Nadeln. Schmelz-
punkt: 102". Das Kaliumsalz bildet lange, lebhaft grünglänzende Nadeln.

Dimethyläther CgHgN20e = C6H2(N02)2(0CH3)2. D. Beim Versetzen einer eisessig-

sauren Lösung von Hydrochinoudimethyläther mit dem gleichen Volumen gewöhnlicher
Salpetersäure (HabERMANN, i?. 11, 1037). — Gelbe Krystalle. Schmelzp.: 169— 170". Leicht
löslich in siedendem Alkohol und Eisessig.

Ist nach Nietzki, Rechberg {B. 23, 1216) ein Gemenge zweier Isomeren, die sich

durch Essigäther trennen lassen, und von denen das eine (o-Derivat) bei 177", das andere
(p-Derivat) bei 202" schmilzt.

Aethyläther C8H8N2O6 = OH.C6H2(N02)2.0C2H,. D. Wie der Methyläther (W., B.).

— Bräunlichgelbe Nadeln. Schmelzp.: 71".

Methyläthyläther C9HJ0N2O6 = CH30.C6H3(N02)2.0C2H5. B. Beim Eintragen von
koncentrirter Salpetersäure in eine Eisessiglösung von Hydrochinonmethyläthyläther (Fiala,

M. 6, 914). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 144". Sublimirbar. Leicht lös-

lich in Alkohol und Eisessig, schwieriger in Aether, Benzol und Ligroin.

Diäthyläther CioH,2N206 = CeH2(N02)2(OC2HJ2. B. Beim allmählichen Eintragen
eines Gemenges von 1 Thl. Hydrochinondiäthyläther und 5 Thln. Eisessig in das gleiche

Volumen Salpetersäure (spec. Gew. = 1,48) entstehen zwei Dinitrohydrochinondiäthyl-
äther, welche sich durch ihre ungleiche Löslichkeit in Alkohol trennen lassen (Nietzki,

A. 215, 149).

2,3-(a)-Dinitrodiäthyläther. Entsteht in vorwiegender Menge. Schwefelgelbe
Nadeln. Schmelzp.: 130". Unlöslich in Wasser. Liefert, mit Zinkstaub und Essigsäure,

ein leicht zersetzliches Reduktionsprodukt. Wird die salzsaure Lösung des letzteren mit
NaNOj versetzt, so fällt ein grauer Niederschlag aus, der beim Kochen mit Alkohol eine

Verbindung CioH,3N302 liefert, die aus Essigsäure in langen, flachen Nadeln krystalli-

sirt und bei 233" schmilzt. Der Körper ist sehr beständig; löst sich unzersetzt in Vitriolöl.

Verbindet sich nicht mit Säuren, verhält sich aber gegen Basen wie ein Phenol.
2,5-(^)-Dinitrodiäthyläther. Gleicht dem 2, 3-Diäthyläther, ist aber in Alkohol

schwerer löslich. Schmelzp.: 176".

Diacetat C.oHgN.Og = C6H2(N02)2(C2H302)2. B. Beim Auflösen von Hydrochinon-
diacetat in 5—6 Thln. kalter Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) (Nietzki, A. 215, 143). —
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Schwefelgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 96° (Hesse, ä. 200, 245). Leicht lös-
lich in CHClg, Aether und starkem Alkohol. Löst sich in kalter Natronlauge mit
rother Farbe, die rasch tief blauviolett wird. Wird schon durch kalte, verdünnte Natron-
lauge verseift.

b. 2,3(?)-Dinitrohydrochinon. Methylätlier CjHeN,06 = CH30.CsH2(N02),.0H.
B. Beim Behandeln von Dinitroanisidin CH30.CgH2(NO,)2.NH2 (dargestellt durch Nitrireu
von p-Acetaminophenolmethyläther) mit Aethylnitrit (Wender, 6r. 19, 221). — Hellgelbe,
glänzende Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 110".

Dimethyläther und Diäthyläther s. S. 946.

Trinitrohydrochinon C6H(N02)3(OH),. Dimethyläther CgH^NgOg = C6H(N02),
(OCHg).^. B. Beim Eintragen einer eisessigsauren Lösung von Hydrochinondimethyläther
in ein gut gekühltes Gremisch von 1 Thl. rauchender Salpetersäure und 2 Thln. koncen-
trirter Schwefelsäure (Habermann, B. 11, 1038). — Lange, gelbe Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 100— 101". Fast unlöslich in kaltem Alkohol, ziemlich löslich in siedendem
(von 80 7o)- Liefert mit alkoholischem NH3 bei HO" 2,6-Dinitro-l,3-Diamino-4-Ani3ol.

Diäthyläther CioHjiNsOg = CpH(N02)3(0C2H5)3. D. Wie der Methyläther. Beide
isomeren Dinitrohydrochinondiäthyläther gehen, beim Auflösen in einem abgekühlten Ge-
misch aus 1 Thl. HgSO^ und 2 Thln. höchst koncentrirter Salpetersäure, in denselben
Trinitrohydrochinondiäthyläther über (Nietzki, A. 215, 153). — Lange, schwefelgelbe

Nadeln, die sich am Lichte schnell orangegelb färben. Schmelzp.: 130" (N.). Unlöslich

in Wasser; in Alkohol, AethelTund Benzol etwas leichter löslich, als die Dinitrohydro-

chinondiäthyläther. Geht beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak, im Rohr auf 120",

in die Verbindung CgHjoN^Og = (0C2H5).CgH(N02)i(NH2)2 über, die (aus Eisessig) in

mennigrothen, .blauschillernden Blättcheu krystallisirt, bei 245" schmilzt, in Alkohol sehr

wenig löslich und in Wasser unlöslich ist. Schwer löslich in heifsem Eisessig. Kocht
man den Körper CgHjgN^Og mit verdünnter Kalilauge, so entweicht Ammoniak, und aus

der alkalischen Lösung wird, durch Säuren, ein Körper CgHgNgOj = (OC2H6).C^eH(N02).^

(OH)j gefällt. Derselbe krystallirt (aus Alkohol) in goldgelben, violett schimmernden
Prismen und schmilzt bei 143" unter schwacher Verpufl'ung. Er löst sich wenig in Wasser,
leicht in Alkohol und Alkalien. Bildet meist schwer lösliche Salze. — Kg.CgHgNaO,.
Braungelbe, kugelige Aggregate. Leicht löslich in Wasser. — Erwärmt man Trinitro-

hydrochinondiäthyläther einige Stunden lang mit überschüssigem Anilin auf dem Wasser-
bade und übersättigt dann mit HCl, so fällt ein Gemenge von Aminoazobeuzol und dem
Diäthyläther (C2H50)2.C6H(N02)2.NH(C6H6) aus.

Tetranitrohydroehinon Ce(N02)4(OH)2. Diisobutyläther Ci4HigN40io = C6N40g
[O.CHj.CH(CH3)2j2. D. Man versetzt eine eisessigsaui-e Lösung von Hydrochinondiiso-

butyläther erst mit rauchender Salpetersäure und dann mit Vitriolöl (Schubert, M. 3, 686).

— Lange, dünne Nadeln (aus absolutem Alkohol). Leicht löslich in absolutem Alkohol,

Aether und heifsem Eisessig.

Bromnitrohydroehinon CeH4BrN04 = (OH)2.C6H2Br.N02. Dimethyläther
CgHgBrN04 = (CH30)2.CgH2Br.N02. B. Aus Bromhydrochinondimethyläther, gelöst in

Essigsäure, und Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4) (Nölting, Werner, B. 23, 3250). —
Orangegelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 152— 153".

Aminohydrochinon NH2.C6H3(OH)2. Dimethyläther C8H11NO2 = (CH30)2.C6H8.

NHj. B. Durch Reduktion von Nitrohydrochinondimethyläther (Magatti, B. 14, 71;

Mühlhäuser, A. 207, 254; Bässler, B. 17, 2119). — Atlasglänzende Schuppen (aus Ligroin).

Schmelzp.: 81". Siedet nnter theilweiser Zersetzung bei 270". Ziemlich leicht löslich in

Wasser, kaum löslich in kaltem Ligroin, sehr leicht in heifsem und in Alkohol. Liefert

mit salpetriger Säure einige Oeltropfen (Pyrogalloldimethyläther?), wesentlich aber ein

Harz, das sich sehr leicht in verdünnten Säuren löst, mit fuchsinrother Farbe (Magatti,

O. 11, 355). — CgHjjNOj.HCl. Lange, dünne, seideglänzende Nadeln. Schwer löslich

in kaltem Wasser und Alkohol (Mühlhäuser).
Aethyläther CgHiiN02 = G,H50.CgH3(NH2).0H. D. Durch Reduktion von Nitro-

hydrochinonäthyläther (Weselsky, Benedikt, M. 2, 370). — CgHjiNOj.HCl. Grofse, com-
pakte Krystalle.

Dimethyläther des Trimethylaminohydroehinonjodids CnHjgNJOa = (CHyO).^.

CgH3.N(CH3)gJ. B. Bei 5 stündigem Erhitzen von 1 Thl. Aminohydrochiuoudimetliyläther

mit 1 Thl. Methyljodid und etwas Holzgeist auf 150" (Bässler, B. 17, 2122). — Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 202". Leicht löslich in Wasser; schwer in absolutem Alkohol,

fast unlöslich in CHCI3, Benzol und Ligroin. Dui'ch Ag20 entsteht daraus die freie Base
C^HjgNOj.OH, welche in Wasser ungemein lösHche Nadeln bildet. — CiiHjgN02.Cl. Nadeln.

Schmelzp.: 172". — (C„H,gN02.Cl)2.PtCl4 (bei 100"). Gelber, krystallinischer Niederschlag.

60 '^
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Acetaminohydroehinondimethyläther Cj^HjaNOg = (CHgO^.CgH^.NH.CoHgO. B.

Aus Aminohydrochinondimethyläther und Essigsäureauhydrid (Bässler, B. 17, 2121). —
Silberglänzende Schuppen (aus Wasser). Schmelzp. : 91".

Nitracetaminohydrochinondimethyläther CjoHuN^Og = (CH30)2.C6H2(N05).NH
(CjHgO). B. Beim Eintröpfeln von rauchender Salpetersäure in eine koncentrirte wässe-

rige Lösung von Aceataminohydrochinondimethyläther (Bässler, B. 17, 2121). — Nadeln.

Schmelzp.: 164". Löslich in Alkohol und Benzol.

Dimethyläther des a-Dioxythiocarbanilids CjgHieNgSOa = NH(C6H5).CS.NH.
C6H3(OCH3)2. B. Beim Erwärmen einer alkoholischen Lösung des Aminohydrochinon-
dimethyläthers mit Phenylsenföl (Bässler, B. 17, 2123). — Mikroskopische Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 137°. Unlöslich in Wasser und Ligroin, leicht löslich in warmem
Alkohol oder Benzol; löslich in Salzsäure.

Tetramethyläther des Tetroxythiocarbanilids Cj^H^oNaSO^ = CS[(CH30)2.

CgHg.NHJj. B. Bei mehrstündigem Kochen einer alkoholischen Lösung von Aminohydro-
chinondimethyläther mit CSj und KOH (Bässler, B. 17, 2123). — Mikroskopische Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 109". Fast unlöslich in Wasser, schwer löslich in Ligroin,

leicht in warmem Alkohol, CHClg und Benzol.

Diaminohydrochinon CeHgNaO, = (OH),.CeH2(NH2)2. a. 2,3-I)iaminohydro-
chinon. B. Durch Erhitzen von 2, 3-Dinitrohydrochinon mit salzsaurem Zinnchlorür

(NiETZKi, Preusser, B. 19, 2247). — Oxydirt sich rasch an der Luft. — C6HgN,02.2HC].
Nadeln. Aeufserst löslich in Wasser, schwer in koncentrirter Salzsäure.

Dimethyläther CgHi^N^O, = (CH30)2.C6H2(NH,)2 (Kariof, B. 13, 1676; Nietzki,

Rechberg, B. 23, 1216).

Diacetaminohydrochinon CioHi^NgO^ = (0H)2.C6H2(NH.C2H30).j. B. Siehe das
Tetracetylderivat (Nietzki, Preusser, B. 19, 2249). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol).

Schmilzt, unter Zersetzung, gegen 240".

Tetracetyldiaminohydroehinon Ci.HieN.Oe ^ (aH302),.C6H2(NH.C2H,0),. B.
Durch Erhitzen von salzsaurem Diaminohydrochinon mit Essigsäureauhydrid und Natrium-
acetat (Nietzki, Preusser, B. 19, 2248). — Nadeln oder Blättchen (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 216". Wenig löslich in Wasser oder Aether, leicht in Alkohol und Eisessig.

Die Lösung in verdünnten Alkalien scheidet, beim Einblasen von Luft, gelbe Nadeln von
Diacetyldiaminochinon aus, das durch SnClg in Diacetaminohydrochinon umgewandelt
wird. Aus einer alkalischen Lösung von Diacetaminohydrochinon wird, durch Eisenchlorid,

wieder dasselbe Oxydationsprodukt gebildet.

b. 2,5-Din'niinohydrochinon. B. Beim Behandeln von 2,5-Dioxychinondioxim
mit salzsaurem Zinnchlorür (Nietzki, Schmidt, B. 22, 1656). — Geht, durch Oxydation
(durch FeClg u. s. w.), leicht in die Verbindung CgHgNjOj über. Mit koncentrirter PINOg
entsteht Nitrodiiminohydrochinon. — C6HgN202.H2S04. Schwer lösliche Nadeln.

Diäthyläther Ci^HjeNaOg = (NH,)2.C6H2(OC2H5)2. B. Durch Reduktion von 2,5-Di-

uitrohydrochinondiäthyläther mit einem Gemisch aus SnClg, koncentrirter Salzsäure und
Alkohol (Nietzki, Rechberg, B. 23, 1211). — FeClg oxydirt zu Dioxychinondiäthyläther.

Tetracetat Ci,H,eN206 = (C2Hg02)2.CeH2(NH.C2HgO)2. Nadeln. Schmelzp.: 225"

(N., ScHw.). Geht, durch Oxydation (mit FeClJ, in den Körper C8H7NO4 über.

Verbindung CgHgNjOj. B. Beim Behandeln von 2,5-Diaminohydrochinon mit FeClg
oder beim Einleiten von Luft in dessen ammoniakalische Lösung (Nietzki, Schmidt, B.

22, 1656). — Violett schimmernde Nadeln.

Aeetaminooxychinon C8H,N04==NH(C2H30).C6H2(0H).02(?). B. Man erwärmt
das Tetracetat Cj4HigN20g (s. 0.) mit Soda, säuert dann an und fügt FeClg hinzu (Nietzki,

Schmidt, B. 22, 1657). — Goldgelbe Blättchen (aus Weingeist). Schmelzp.: 170". Sublimirt

unzersetzt.

2-Chlor-3,6-Diaminohydroehinon C6H-CIN2O2 = (NH2)2.CgHCl(0H),. B. Beim
Behandeln von Chlordioxychinondümid CgHgClNaOj mit salzsaurem Zinnchlorür (Kehr-
mann, Tiesler, J. pr. [2] 40, 489). — Höchst unbeständig. — C6HJCIN2O2.HCI. Nadeln.
Krystallisirt, aus kalten Lösungen, in grofsen, wasserhaltigen Prismen.

Diaeetaminoderivat C,oH,iClN20, = (0H)2.C6HCI.(NH.C2H30),. B. Beim Schütteln

von Chlor-p-Diacetaminochinon mit salzsaurem Zinnchlorür (Kehrmann, Tiesler). — Kurze
Prismen (aus verdünntem Alkohol). Schmilzt gegen 300". Sehr leicht löslich in Alkohol
und Aether.

Tetracetylderivat C^Hj^ClNaO,; -= (C2H302).,.C„HCl.(NH.C2HgO)2. Atlasglänzende
Täfelchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 255" (K., T.j.

Chlordianilinohydrochinon CigH,6ClN202 = (OH)2.C6HCl(NH.CgHJ2. B. Beim
Kochen von Chlordianilinochinon CgHCl(NH.CgH6).,02 mit koncentrirter Zinnchlorürlösung
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und etwas Alkohol (Knapp, Schultz, ä. 210, 181). — Feine Nädelchen. Zersetzt sich

zwischen 220-225". Ist, im feuchten Zustande, äufserst unbeständig und oxydirt sich

rasch zu Chlordiaiiilinochinon.

Diehlordiaminohydroehinon CsHeCl^N^O^ = (OHVC6Clj(NH2)2. B. Beim Kochen
von Chloranilamid CgCl2(NH.CeH5)202 mit sehr koncentrirter Zinnchlorürlösung (Knapp,
Schultz). Ist die Zinnchlorürlösung nicht genügend koncentrirt , oder fehlt es an Salz-

säure, so entsteht ein blauer, gelatinöser FarbstoflP, der unlöslich in Wasser ist, sich aber
etwas in Alkohol löst mit violetter Farbe. — Feine Nadeln. Sehr löslich in Wasser.
Oxydirt sich, in wässeriger Lösung, rasch zu Chloranilamid. Liefert, beim Kochen mit
Essigsäureanhydrid, einen in langen Nadeln ki-ystallisirenden Körper CjgHgoN^Og, der
bei 225° schmilzt und sich sehr schwer in Alkohol löst.

DicWordianüinohydrochinon CigH^Cl^NjO, = (OHX.C6CL,(NH.C6H5)2. B. Beim
Kochen von Chloranilanilid CgCl2(NH.CgH5)202 mit koncentrirter Zinnchlorürlösung und
Alkohol (Knapp, Schultz). — Seideglänzende Nädelchen (aus Alkohol). Oxydirt sich sehr
leicht zu Chloranilanilid.

2-Anilino-3,5-Diiiitrohydrochinon C6Hb.NH.C6H(N02)2(0H)2. 1-Aethyläther
C,4H,3N30g = Ci.jHgNgOe.CjHg. B. Beim Kochen des Diäthyläthers (s. u.) mit Kalilauge
(NiETZKi, Kaufmann, B. 24, 3824). — Lange, gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
122". — K.Ci4Hj.,Ns08. Kantharidenglänzende Blättchen.

Diäthyläther CigHi.NgOe = (C6H5).NH.C«H(N02)2(O.C2H5)2. B. Man erwärmt Tri-

nitrohydrochinondiäthyläther einige Stunden lang mit überschüssigem Anilin auf dem
Wasserbade und übersättigt dann mit HCl (Nietzki, ä. 215, 56). Man kocht den ent-

standenen Niederschlag mit salzsäurehaltigem Wasser, zur Entfernung von gleichzeitig

gebildetem Amiuoazobenzol. — Alizarinrothe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 133".

Zerfällt, beim Kochen mit verdünnter Kalilauge, in den Monoäthyläther und CjHg.OH.

3,6-Dioxy-2,4-Dinitrophenyldiätliylätherdimethylphenylendiamin CjgHjgN^Oe
= N(CH3)2.C,;H4.NH.CgH(N02)2rOC2H5).,. a. m-Derivat. B. Aus Dimethyl-m-Phenylen-
diamin, gelöst in Alkohol, mit Trinitrohydrochinondiäthyläther (und Natriumacetat) (Nietzki,

Kaufmann, B. 24, 3830). — Orangegelbe Nadeln. Schmelzp.: 106". Leicht löslich in

heifsem Alkohol, Aether und Benzol.

b. p-Derivat. B. Beim Kochen von (2 Mol.) Dimethyl-p-Phenylendiaminhydro-
chlorid, gelöst in Alkohol, mit (1 Mol.) Trinitrohydrochinondiäthyläther und Natrium-
acetat (Nietzki, Kaufmann, B. 24, 3826). — Rothe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 148".

Dioxydimethyldiaminophenazindiäthyläther C.CH22N4O,
OCH,

N

N-
. B. Man reducirt (20 g) 3,5-Dinitro-2-Dimethylamino-

NH^kJ- N -kJN(CH3)2
OC^H,

p-Phenylaminohydrochinondiäthyläther mit salzsaurem SnClj, verjagt die Salzsäure, leitet

HjS ein und neutralisirt das Filtrat von SnS mit CaCO^. Die neutrale Lösung versetzt

man mit (2 g) Kalkhydrat und kocht sie mit (40 g) Braunstein (von 60 "/o), bis die Färbung
der Lösung eine bräunliche geworden ist (Nietzki, Kaufmann, B. 24, 3827). — Grüne,
glänzende Nadeln (aus Alkohol). — Pikrat Ci8H22N402CgH3N307. Grün schillernde

Nadeln (aus Alkohol).

Acetylderivat C20H24N4O3 = CJ8H21N4O2.C2H3O. Hellrothe Nadeln (aus W^asser).

Schmelzp.: 179" (Nietzki, Kaufmann).

3,6-Dioxy-2,4-Diiiitrophenyläthylätheracetyl-p-Pheiiylendiamin C,6H,eN407=
NH(C2H30).CgH4.NH.C6H(N02)2(OH).OC2H6. B. Beim Kochen des Diäthylätheracetyl-

derivats (s. u.) mit verdünntem alkoholischen Kali (Nietzki, Kaufjlann, B. 24, 3829). —
Gelbbraune Nadeln. Schmelzp.: 206". Leicht löslich in Alkohol.

3,6-Dioxy-2,4-Dinitrophenyldiäthylätlier-l-Acetyl-p-Phenylendiamin
CigH^oN^Oj = NH(C2H30).CgH4.NH.C,H(N02)2(0C2H6),. B. Aus Monoacetyl-p-Phenylen-
diamin, gelöst in Alkohol, mit Trinitrohydrochinondiäthyläther und Natriumacetat (Nietzki,

Kaufmann). — Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 199". Schwer löslich in kaltem Alkohol. Beim
Kochen mit verdünntem alkoholischen Kali wird eine Aethylgruppe eliminirt. Beim
Kochen mit koncentrirter Kalilauge entsteht ein Dinitrooxyhydrochinonäthyläther.

3,6-Dioxy-2,4-Dinitrophenyldiäthylätlier-l-Naphtylamin CgoHjgNgOg = Ci^Hj.
NH.C8H(N02)2(OC2H5)2. B. Entsteht, neben «-Aminoazonaphtalin, beim Kochen von
«-Naphtylamin, gelöst in Alkohol, mit Trinitrohydrochinondiäthyläther und Natriumacetat
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(NiETZKi, Kaufmann, B. 24, 3830). — Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 128°. Schwer löslich in

Alkohol.

3-Nitro-2,5-Diiminohydroehmon CgH^NgO, = (OHX.CßHlNO^lfNH),. B. Beim
Eintragen von 1 Thl. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4) in ein Gemisch aus iThl. schwefel-

saurem 2, 5-Diaminohydrochinon und 8 Thln. Eisessig (Nietzki, Schmidt, B. 22, 1658). Man
mäfsigt die eintretende Reaktion durch Kühlen und fällt, nach einiger Zeit, durch Wasser.
— Kleine, orangerothe Nadeln oder kurze Prismen (aus Alkohol). Beständig gegen sal-

petrige Säure und Salpetersäure. Wird von SnCl.^ zu Triaminohydrochinon reducirt.

Zerfällt, beim Erwärmen mit Kalilauge, in NHg und Nitro-s-Dioxychinon.

Triaminohydrochinon CnHäNgOa = (0H)2.C6H(NHj)3. B. Beim Behandeln von
Nitrodiiminohydrochinon mit salzsaurem Zinnchlorür (Nietzki, Schmidt, B. 22, 1658). —
(CeH9N30.,),.3H.,S04. Nadeln.

3,6-Dioxy-2,4-Diamino-5-Diphenylamindiäthyläther CieHgjNgO., = CgHs.NH.
C6H(NHj),(OC2H6)2. B. Durch Reduktion von 3,6-Dioxy-2,4-Dinitrodiphenylamindiäthyl-

äther mit" SnClg -j- HCl (Nietzki, Kaufmann, B. 24, 3825). — Lange Nadeln. Schmelz-

punkt: 77". — C.ÄiNa0^.2 HCl. Nadeln.

Diacetylderivat CaoHjgNaOg =
C,H,O.HN

^C,H,^ N.C^H,

OCH.

B. Beim Erhitzen von

Dioxydiaminodiphenylamindiäthyläther mit Essigsäureanhydrid (Nietzki, Kaufmann, B. 24,

3826). — Nadeln. Schmelzp.: 162". Leicht löslich in heifsem Wasser, in Alkohol und
Aether.

Tetraminohydrochinon CgH^gN^O^ = (OH)2.C6(NH2)4. B. Beim Erwärmen von
Dinitrodiaminochiuon mit salzsaurer Zinnchlorürlösung (Nietzki, B. 20, 2117). — CgHjijN^Og.

4 HCl. Blättchen. Die freie Base färbt sich an der Luft schnell violett. Beim Kochen
mit Natronlauge und MnO.^ entsteht Krokonsäure.

Monothiohydroehinon, Phenolthiol CgHeSO = C6H4(0H).SH. B. Beim Erhitzen

von Xanthogensäuremonothiohydrochinon (erhalten aus p-Diazophenolchlorid und äthyl-

xanthogensaurem Kalium) mit alkoholischem Kali (Leuckart, J. pr. [2] 41, 193). Man
destillirt den Alkohol ab, löst den Rückstand in Wasser und leitet in die filtrirte Lösung
CO2 ein. Man schüttelt mit Aether, verdunstet die Aetherlösung und erwärmt den
öligen Rückstand 4—5 Stunden lang mit Zink und Schwefelsäure. Man schüttelt wieder

mit Aether aus und destillirt das in den Aether übergegangene Thiohydrochinon im
Vakuum. — Krystallmasse. Schmelzp.: 29—30"; Siedep.: 166— 168" bei 45 mm. Löslich

in Wasser. Die Lösung in Vitriolöl ist blaugrün. Erzeugt auf der Haut kleine Bläschen.

Riecht äufserst intensiv. — Pb(CyH6SO)2. Gelber Niederschlag.

Aethyläther CgH^o^O- a. Aethoxylphenylnierhaptan (?) CgH4(0C2H5).SH. B.
Bei dreistündigem Erhitzen von (1,26 g) Monothiohydroehinon mit (1,56 g) C2H5J und
(0,56 g) KOH und Alkohol (Leuckart). — Schmelzp.: 40—41". Siedep.: 275—277",
Oxydirt sich an der Luft. Bleiessig erzeugt einen gelben Niederschlag.

Aethyläther C2H6O.CgH4.SH. B. Durch Reduktion von p - Phenetolsulfonsäure-

chlorid mit Zink und verdünnter H^SO^ (Lagai, B. 25, 1838). — Stark lichtbrechendes

Oel. Siedep.: 232,5". — CgHgO.CeH^.S.HgCl. Niederschlag; silberglänzende Blättchen

(aus Alkohol). Schmelzp.: 178".

b. Thioäthyläther C6H4(0H).S.C2Hr,. B. Bei mehrstündigem Erhitzen von (1 Mol.)

Bleimonothiohydrochinon mit (2 Mol.) CgHjJ und Alkohol (Leuckart). — Krystallmasse.

Schmelzp.: 40—41"; Siedep.: 282—287". Wird durch Bleiessig nicht gefällt.

Acetat CgHgSO, = CgH,(SH)O.C2H30. B. Durch Reduktion von p-Oxyphenyldisulfid-

diacetat (CgHgOo.CgH^S

—

\ mit Zinkstaub und Schwefelsäure bei 45" (Leuckart). — Flüssig.

Siedep.: 275—280". — Pb(C8H7S02)2. Orangefarbener Niederschlag.

<S C TT O
c) nxj^c)- B. Aus Monothiohydroehinon und Acetyl-

chlorid bei 120— 130" (Leuckart). — Kleine, perlmutterglänzende Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 65,5—66".

Dithiohydrochinon, Phendithiol CgHgSj = CgH4(SH)2. B. Aus p-Benzoldisulfon-

säurechlorid mit Zinn- und Salzsäure (Körner, Monselise, O. 6,fl42). Man diazotirt p-Amino-
phenyldisulfid, fügt zur Lösung äthylxanthogensaures Kalium und verseift das hierbei ab-

geschiedene Oel durch Kali (Leuckart, J. pr. [2] 41, 205). — Sechsseitige Blättchen.
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Schmelzp. : 98". Oxydirt sich allmählich an der Luft zu p-Phenylendisulfid. — Die
Blei Verbindung ist ein orangerother Niederschlag.

p-Dioxythiobenzol (Dioxydiphenylsulfid) CiaHmSOg = S(C«H^.OH),. B. Beim
Behandeln von Thioanilin (NH^.CyH^j.jS (S. 803) mit salpetriger Säure (Kräfft, B. 7,

1165; Kräfft, Schönherr, B. 22, 821). Beim allmählichen Vermischen der stark abge-

kühlten, verdünnten Lösungen von Phenol und SClj in CS,, (Tassinari, G. 17, 83).

2C6H5.OH + SCL, = tOH.CeHJ2SH-2HCl. Man kocht die ausgeschiedene Substanz mit

Wasser, um anhängendes Phenol zu verjagen, löst dann in möglichst wenig Kalilauge,

verdünnt die Lösung mit dem fünffachen Vol. ausgekochten und erkalteten Wassers und
fällt die filtrirte Flüssigkeit durch CO,. Hierbei fällt zuerst Harz und dann Dioxythio-

benzol aus, das man aus Wasser umkrystallisirt. Entsteht auch bei der Einwirkung von
socio auf Phenol (Tassinari, O. 20, 363). — Silberglänzende Blättchen (aus kaltem Al-

kohol). Monokline (Negri, G. 20, 363) Krystalle. Schmelzp.: 150" (F.); 151—151,5»

(Kr., Sch.); 140" (Schall, Uhl, B. 25, 1896). Zersetzt sich beim Erhitzen an der Luft.

Sublimirt unzersetzt beim Erhitzen im Vakuum auf 170— 180". Sehr wenig löslich in

kaltem Wasser, wenig in CSg, sehr leicht in Alkohol und Aether und in Kalilauge. Wird
aus der Lösung in Alkalien durch CO^ gefällt. Geht, durch Oxydation, in Oxysulfobenzid

Ci.,H,oSO, (S. 839) über.

Diacetat CjgH^^O^S = S(C6H4.0.C2H30)2. B. Aus p - Dioxythiophenol , Essigsäure-

anhydrid und Natriumacetat (Tassinari, O. 17, 85). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 92-94".

Dioxydiphenylsulfoxyd Ci-^HmSOg = |C6H^(0H)2]S0. B. Beim Schmelzen von
Kubbadin (S. 657) mit Natron (Schall, Uhl, B. 25, 1893). Man kocht die Schmelze erst

mit reinem, dann mit angesäuertem Wasser aus. Den Rückstand löst man in Aether und
schüttelt die ätherische Lösung mit NaHCOg-Lösung. — Graugelbes, sandiges Pulver (aus

verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 95,5". Leicht löslich in Alkohol, Aether, Eisessig und
Aceton, schwer in heifsem CHCI3, unlöslich in CS2, Ligroifn und Benzol. Beim Schmelzen
mit Natrium entsteht Dioxydiphenylsulfid. Beim Erhitzen mit verdünnter HCl auf 200"

entsteht polymeres Dioxydiphenylsulfoxyd.
Diacetylderivat CieHj^SOg = [C6H4(0.C2H30)l2.S0. Graugelbes Krystallpulver (aus

Eisessig). Schmelzp.: 110,5" (Schall, Uhl). Leicht löslich in CHCI3, Essigäther und
Benzol, ziemlich leicht in heifsem Alkohol und Eisessig, unlöslich in CSj.

Polymeres Dioxydiphenylsulfoxyd (Cj2Hi(,S0g)2. B. Bei zweistündigem Erhitzen

auf 200" von Dioxydiphenylsulfoxyd mit verdünnter HCl (Schall, Uhl, B. 25, 1895). —
Rothbraunes Krystall])ulver (aus Alkohol). Schmilzt gegen 188". Unlöslich in Aether,

CHCI3, CS2, Ligroin und Benzol, mäfsig löslich in heilsem Eisessig, leicht in heifsem Al-

kohol, Essigäther und Phenol.

p-Oxyphenyldisulfid CijHjoSjOa — (CgH^.OH)2S2. B. Beim Schütteln von Mono-
thiohydrochinon mit FeClg-Lösung (Leuckart, J. pr. [2] 41, 196). Beim Stehen an der

Luft einer Lösung von Monothiohydrochinon in alkoholischem Ammoniak (L.). — Feine

Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 150—151". Aufserordentlich löslich in Alkohol und
Aether. Unverändert löslich in verdünntem Natron und daraus durch CO, fällbar.

Diacetat CjeHj^SoO^ = (C6H^O.C2H30),So. Perlmutterglänzende Blätt'chen (aus Al-

kohol). Schmelzp.: 88—89" (Leuckart).

p-Phenylendisulfid (CeH^S2)x- B. Durch Oxydation von Dithiohydrochinon mit

einer alkalischen Lösung von rothem Blutlaugensalz (Leuckart, J. pr. [2] 41, 206). —
Unlöslich in Alkohol u. s. w. Beim Schmelzen mit Aetzkali entsteht Dithiohydrochinon.

Diliydrochinonsulfonsäure CjoHigSOg. B. Beim Auflösen von Hydrochinon in

rauchender Schwefelsäure (Hesse, Ä. 110, 201). — Ba(Ci2Hi6S09)2 -f 6H2O. Feine

Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Weingeist, wenig in absolutem Alkohol. Reducirt

Silberlösung.

Hydroehinonsulfonsäure CßHgSOj = (OH)2.C6H3.S03H. D. Man erhitzt 1 Thl.

Hydrochinon mit 8 Thln. eines Gemisches aus gewöhnlicher und rauchender Schwefel-

säure drei Stunden -lang auf 50", verdünnt dann mit Wasser, sättigt kochend heifs mit

BaCOg und fällt die Lösung mit K^COg. Die Lösung des Kaliumsalzes wird, unter dem
Aspirator, stark koncentrirt und dann mit dem doppelten Volumen absoluten Alkohols

versetzt. Man filtrirt und verjagt aus dem Filtrat den Alkohol, bei Luftabschluss (Seyda,

B. 16, 688; vgl. Hesse, A. 114, 301). — Zerfliefsliche, körnige Krystalle. Mit Eisenchlorid

giebt die freie Säure eine vorübergehend blaue Färbung, das Baryumsalz eine tiefblaue

(namentlich in alkoholischer Lösung beständige) Färbung, die beim Erwärmen gelblichgrün

und dann tiefbraun wii'd. Das Baryumsalz scheidet aus AgNOg Silber und aus Hg2(N0g)2

Quecksilber aus. Regenerirt, beim Schmelzen mit Kali oder beim Erhitzen mit NH3 auf
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180", Hydrochinon. — K.CgHgSOB. Lange, wasserhelle, monokline Oktaeder. Leicht lös-

lich in kaltem Wasser, schwer in heifsem Alkohol. Wird aus der wässerigen Lösung
nicht gefällt durch Alkohol (Unterschied vom (9-disulfonsaurem Salz). — Ba.Aj. Amorplics
Pulver. Leicht löslich in warmem Wasser. Wird aus der wässerigen Lösung nicht
durch Alkohol gefällt (Unterschied vom (?-disulfonsauren Salz). — Zn.Ag -|- 4H2O. Nadeln.
Leicht löslich in kaltem Wasser und Alkohol.

Hydrochinonschwefelsäure C^HeSOs = OH.CeH^.O.SOa.OH. B. Beim Schütteln
einer Lösung von Hydrochinonkalium mit Kg^a^); entsteht das Salz OH.CgH^.SO^K. Es
krystallisirt in rhombischen Tafeln (Baümänn, B. 11, 1913).

Trichlorhydrochinonsulfonsäure CpH^ClaSOs =(OH)2.CeCl3.S03H. B. Das Kalium-
salz entsteht, neben euthiochronsaurem Kalium, beioi Auflösen von Trichlorchinon in einer

erwärmten Lösung von Kaliumsulfit. Beim Erkalten scheidet sich das trichlorhydro-

chinonsaure Salz zunächst aus (Graebe, A. 146, 55). — Zerfliefsliche, lange Nadeln. Leicht
löslich in Alkohol und Aether. Wird durch Eisenchlorid blau gefärbt. — K.CyHjCIgSC)^

-f- H2O. Mikroskopische Krystalle. In heifsem Wasser sehr löslich, etwas weniger in

kaltem. Leicht löslich in Alkohol. Giebt mit Bleizucker einen in Essigsäure lösliclien

Niederschlag. Reducirt Silberlösung. Geht bei längerem Stehen mit Aetzkali , an der
Luft, in Chlordioxychinonsulfonsäuresalz C6Cl(OK)j(S03K)02 über.

Chlordioxychinonsulfonsäure CeH.ClSO; = (0H),.CßCl(S03H)02. B. des Kalium-
salzes s. Trichlorhydrochinonsulfonsäure (Graebe). — CgCl(OK)2(S03K)02 -(- 2 HjO. RotJie

Nadeln. Sehr löslich in Wasser, weniger in alkalischer Flüssigkeit, unlöslich in Alkohol.
Giebt mit Chlorcalcium einen in Wasser unlöslichen, rothvioletten Niederschlag. Fügt
man zu einer koncentrirten Lösung des Kaliumsalzes Salzsäure, so scheidet sich das saure
Kaliumsalz CgCl(OH)2(S03K)02 in gelben Blättchen aus. Dasselbe ist in salzsäure-

haltigem Wasser viel weniger löslich als in reinem, reagirt stark sauer und ist (bei 120"

getrocknet) wasserfrei. Durch Zinn und Salzsäure entsteht aus beiden Kaliumsalzen ein

farbloses Salz [CgCKOHj^.SOgK?], das, durch Oxydation, wieder in das saure Salze der
Chlordioxychinonsulfonsäure übergeht.

Hydrochinondisulfonsäuren CeHgSjOg = (0H)2.C6H2(S03H)2. a. n- Säure. B.
Beim Uebergiel'sen von Chinasäure mit rauchender Schwefelsäure (Hesse, A. 110, 195).

C7H,20e+ 2S03 = C6HgS208+C0-f3H20. — Syrup, leicht löslich in Wasser und Al-
kohol, unlöslich in Aether. Bildet nur neutrale Salze. Die in Wasser löslichen Salze
geben mit Eisenchlorid eine tiefblaue Färbung und reduciren Silberlösung. Beim Ei--

hitzen mit Phtalsäure und Schwefelsäure entsteht Chinizarin C,4H80^. —_ Ko.CßH^SjOg
-|- 1^/2 H^O. Prismen, leicht löslich in Wasser, wenig in Weingeist. — Ca.A-fSHjO. —
Ba.Ä -\- 4H2O. Monokline Prismen. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser oder
Weingeist. — Pb.A -\- Pb(0H)2. B. Beim Fällen des Baryumsalzes mit Bleizucker. —
Fast unlöslich in Wasser und Essigsäure.

b. ß-Säure. B. Beim Erhitzen von thiochronsaurem Kalium mit Wasser auf 130
bis 140" (Geaebe, A. 146, 43). C6(0H)(S0,K)(S08K), + 3H,0 = C„H2fOH)2(S02K)2 +
3KHSO4. — D. Man erhitzt 1 Thl. Hydrochinon mit 5 Thln. rauchender Schwefelsäure
1 Stunde lang auf 100—110" (Seyda, A. 16, 690). — Lange, dicke, zerfliefsliche Nadeln.
Leicht löslich in Alkohol, kaum löslich in Aether. Giebt, beim Erhitzen mit Phtalsäure
und Schwefelsäure, Chinizarin. Eisenchlorid färbt die Lösung des Kaliumsalzes tief dunkel-
blau. Das Kaliumsalz reducirt, bei Siedehitze, die Lösungen von HgCL, und AgNOg.
Regenerirt, beim Schmelzen mit Kali, Hydrochinon. — K^-CgH^SgOg -j- 4H2O. Säulen.
Sehr löslich in heifsem Wasser, viel weniger in kaltem; unlöslich in Alkohol. — Ba^.Ä
-|- 372H2O. Glänzende Nadeln oder tafelförmige Prismen. Schwer löslich in kaltem
Wasser, unlöslich in Alkohol (S.). — Zn.A -)- 6H2O. Nadeln oder lange Säulen. Leicht
löslich in warmem Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol (S.). — Pb.CgH^SgOg -f-

3Pb(0H)2(?). Krystallinischer Niederschlag, erhalten durch Fällen des Kaliumsalzes mit
Bleizuckei'. Leicht löslich in Essigsäure.

c. Y'Säure. B. Beim Behandeln von p-Aminophenoldisulfonsäure mit salpetriger

Säure (Wilsing, B. 215, 239). — Amorph. Die Lösung des Kaliumsalzes wird durch
Eisenchlorid violett gefärbt, reducirt sofort Silberlösung und wird durch BaClj und Blei-

essig gefällt. — Kg.CgH^SgOg + H2O. Gelbrothe, glänzende Krusten; leicht löslich in

Wasser.

Hydrochinondimethylätherdisulfonsäure C8Hj„S208 = (CH30)2.CgH2(SOjH)2. D.
Durch Erwärmen von Hydrochinondimethyläther mit überschüssigem Vitriolöl auf 125"

(Kariof, B. 13, 1673). — Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich
in Aether. Zerfliefst an der Luft. Die Salze werden durch Eisenchlorid tief violett-

blau gefärbt. Sie sind leicht löslich in Wasser, aber unlöslich in Alkohol. — (NH^).,.

CgHgSjOg (bei 100" im Vakuum getrocknet). Grolse Prismen. — Kj.Ä (bei 100" im Vakuum
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getrocknet). Grofse Tafeln. — Ba.Ä (bei 100" im Vakuum getrocknet). Amorph. — Zn.Ä
(bei 100"). Seideglänzende Nadeln. — Das Bleisalz ist ein amorphes, in Wasser schwer
lösliches Pulver.

Dichlorhydroehinondisulfonsäure C.H.CIaSoOg = (OH)2.CeC1.2(S03H)2. B. Beim
Eintragen von Chloranil C6C140, in eine verdünnte Lösung von Kaliumdisulfit (Hesse,

A. 114, 324; Greife,/. 1863, 392). CgCl^O, -[- 3KHSO3 + H,0 = C,H,,C1,S208 .1^

+

2 HCl -\- HKSO4. — I^iß freie Säure zersetzt sieh beim Eindampfen. Die Säui-e und
ihre löslichen Salze geben mit Eisenchlorid eine indigoblaue Färbung. Beim Kochen mit
Alkalien nehmen die Salze Sauerstoff aus der Luft auf und gehen in euthiochronsaure
Salze über.

Salze: Hesse. - (NHJ2.C6H,C1,S.,08 + 2H,0. Blättchen und Nadeln. Wenig löslich

in kaltem Wasser, leicht in kochendem Wasser und in kochendem Alkohol. — Ko.C6H.,Cl2S.^08

-|-2H.,0. Schuppen oder rhombische Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser. —
Pb.^.CeCl^SaOg + Pb(0H)2 (bei 110"). Blassgelber, amorpher Niederschlag, leicht löslich

in Essigsäure.

DibromhVdrochinondisulfonsäure CeH^Br^S^Og = OH2.C6Br2(S03H)2. B. Das
Kaliumsalz scheidet sich aus beim Eintragen von 1 g Bromanil in 40 ccm einer Lösung
von 2,8 g KHSO3 in Wasser (Gräebe, Weltner, A. 263, 38). — K.,.Ä + 2H20. Nadeln.
— Ba.A + H.^0. Nadeln. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser.

ThiochronsäureC6HeS50i7=OH.C6(SO,H)(S03H),. B. Beim Eintragen von Chloranil

in eine koncentrirte Lösung von Kaliumdisulfit (Hesse, A. 114, 313), oder zweckmäfsiger
in Kaliumsulfit (Graebe, A. 146, 40), weil dann weniger Dichlorhydrochinon.sulfonsäure-

salz daneben entsteht. CßCl.O, + öK^SOg + H^O = C6(0H)(S04K)(S03K)4.4KC1 + KHO.
Man trennt beide Salze durch Schlämmen, da das thiochronsaure Salz viel schwerer als

das Dichlorhydrochinonsalz ist, laystallisirt aus Wasser um und kocht mit Alkohol aus.

— CgHS50j7.Kg -f- 4H2O. Gelbe, rhombische Prismen. Leicht löslich in kochendem
Wasser, wenig in kaltem, unlöslich in Alkohol. Verliert bei 130" 3H2O. Wird durch
Eisenchlorid intensiv braunroth gefärbt. Reducirt Silberlösung. Geht beim Erhitzen mit
Wasser auf 130— 140", beim Kochen mit Salzsäure oder mit Zinkstaub und beim Be-
handeln mit Natriumamalgam und Salzsäure in Hydrochinondisulfonsäuresalz über. Beim
Erwärmen mit Kali- oder Natronlauge entsteht eiathiochronsaures Alkali. — Beim Fällen

des Kaliumsalzes mit BaCl, entsteht ein gelber Niederschlag eines basischen Salzes.

Euthiochronsaure (Dioxyehinondisulfonsäure) CgH^SjOio = (OH)2.Cg(S03H).202.

B. Beim Kochen von thiochronsaui'em oder dichlorhydrochinondisulfonsaurem Kalium
mit Kalilauge. L C6(0H)(S04K)(S03K)4 + 2KH0 = C6(OK)2(S03K)202 + 3KHSO3. —
n. C6C1„(0H)2(S03K)., + 2KHO + = Ce(OK)2(S03K)20, + 2 HCl + B.,0 (Hesse, A.

114, 318; Greife, J. 1863, 392; Graebe, A. 146, 46). — Lange, gelbe, zerfliefsliche Nadchi.
Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether (Graebe), kaum löslich in Aether (Hesse).

— Na^.CgSjOjo -j- HjO (bei 150"). B. Durch Kochen von thiochronsaurem Kalium mit

Natronlauge (Greiff). — K^.CySgOjg -\~ 2H2O. Citronengelbe, mikroskopische Prismen.
Leicht löslich in Wasser, daraus durch Aetzkali fällbar. Unlöslich in Alkohol. Verliert

bei 130—170" IH2O. Wird durch Eisenchlorid braunroth gefärbt. — C6(OH)(OK)(S03K)202
+ HoO. B. Beim Versetzen einer wässerigen Lösung des Tetrakaliumsalzes mit wenig
Salzäure (Hesse). — Kleine, orangerothe, vierseitige Prismen. Leicht löslich in kochendem
Wasser. — Ba^.CgS^Ojo -|- 4H2O. Ochergelber Niederschlag. Leicht löslich in Salzsäure.

— Ag^.CeSjOjQ. Amorpher, ochergelber Niederschlag.

Hydroeuthioehronsäure CeHgSgOjo — (OH)4.Cg(SO^H)2. B. Beim Kochen von
euthiochronsaurem Kalium mit Zinn und Salzsäure entsteht liydroeuthiochronsauros Kalium
(Graebe, A. 146, 50). — Na^.CgH^SaOjo + 2H2O. Säulen. — Kj.CgH^S^Oi« + 2H2O.
Säulen. Sehr leicht löslich in heifsem Wasser, weniger in kaltem. Die Lösungen werden
an der Luft rasch roth, indem saui-e Salze der Euthiochronsaure entstehen. Bei Gegen-
wart von Alkalien entstehen neutrale euthiochronsaure Salze. Wird durch Eisenchloiüd

dunkelbraunroth gefärbt. Reducirt Silberlösung augenblicklich.

Derivate unbekannter Konstitution.
Phenol CgHaClgOa = C6HCl3(0H)2.

Dimethyläther CgH^ClgO, = C6HCl3(0CH3)2. B. Aus Hydrocotoin (oder Proto-

cotoin) und PCI5 (Ciamician, Silber, B. 24, 2980). — Lange Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 174". Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Bromdinitrooxyphenol CgHgBrNaOg = CgHBr(N02)2(OH).,. B. Beim Erwärmen
von Bromdinitrophenylendiamin mit Kalilauge (Körner, G. 4, 416). — Grofse, chromgelbe
Tafeln. Sehr leicht löslich in Aether. Starke Säure. — Das Monokaliumsalz bildet

lauge, citronengelbe Nadeln; das Dikaliumsalz hell pomeranzengelbe Nadeln.
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Dioxybenzolsulfonsäure (OH)2.C6H3.S08H+ H,0. B. Beim Erhitzen vou (9-Phenol-

disulfonsäure mit Actzkali auf 240" (Senhofer, J. 1879, 749). — Nadeln (aus Wasser).
Wird durch Eisenchlorid violett gefärbt. — K_^C6H6S05 + 2H2O. Lauge Nadeln. Ist bei
100° wasserfrei;_ schmilzt bei 280°. — Ba.A^ -j- 7H2O. Leicht lösliche, rhombische
Tafeln. — Zn.A, + 27H2O. Grofse Prismen; verliert bei 100" I6H2O und weitere

6H2O bei 190°. — Pb.A2 + 8H,0. Lange, dünne Blättchen; leicht löslich. Verliert

bei 120° 6H2O.

Chloraminodithiophenol CeH^ClNS^ = C6H2C1(NH.3)(SH)2. B. Bei der Reduktion
des Chlorids der m-Chlornitrobenzoldisulfonsäure mit Zinn und Salzsäure (Allert, B. 14,

1436). — Das salzsaure Salz bildet fleischfarbene Krystallwarzen. Es reagirt nicht mit
Ameisensäure, enthält daher wohl keine SH-Gruppe neben der Aminogruppe gelagert.

2. Phenole c^HgO^ = CH3.CeH,(0H),,.

1. 2,S-Isohomobrenzkatechin, Methyfphendiol (2,3) CH.^.CeHgCOH)^. B. Bei
achtstündigem Erhitzen des entsprechenden Methyläthers (s. u.) mit 6 Thln. rauchender
Salzsäure auf 160° (Limpach, B. 24, 4137). — Krystalle. Schmelzp. : 47°. Siedet, unter
geringer Zersetzung, bei 238—240°. Leicht löslich in kaltem Wasser, noch leichter in

Alkohol, CHClg und Benzol, schwerer in Aether. Die wässerige Lösung wird durch FeClg
vorübergehend grün gefärbt.

Methyläther GgH^^,0^ = CjHjOj.CHg. B. Aus 3-Amino-2-Kresolmethyläther durch
HNO., (Limpach, B. 24, 4136). — Krystalle. Schmelzp.: 39°: Siedep.: 209°.

Äethyläther CgHiaO^ = C^H^O^-CaH^. Oel. Siedep.: 214° (Limpach).

2. Methylphendiol (2, 4) (Kresorcin). B. Beim Versetzen von salzsaurem
2-Amino-4-Kresol mit NaNO^ und Kochen der Lösung mit verdünnter H2SO4 (Knecht,

A. 215, 92). Beim Behandeln von 4-Amino-2-Ki-esol mit salpetriger Säure (Wallach, B.
15, 2835). Beim Erhitzen vou 2,4-Toluoldisulfonsäure mit Kali (Hakanson, B. 5, 1087;
NÖLTiNG, B. 19, 136). — Kugelige Krystallaggregate (aus Ligroin). Schmelzp.: 103— 104°;

Siedep.: 267—270°. Neutralisatiouswärme (durch NaOH): Forcrand, Bl. [3] 11, 383.

Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether, schwer in Benzol und Ligroin. Ver-

hält sich gegen Brom, Bleizucker und Silbernitrat ganz wie Resorcin. Giebt, beim
Schmelzen mit Phtalsäureanhydrid, einen dem Fluorescein gleichenden Körper. Giebt
mit Eisenchlorid eine grünblaue, nicht beständige Färbung. Giebt mit Nitrobenzol und
H2SO4 keine solche Farbenreaktion wie Resorcin. Die Lösung in verdünntem Natron
färbt sich an der Luft rosaroth, dann bräunlich. Die ammoniakalische Lösung färbt sich

an der Luft röthlich und zuletzt blau. Mit Chlorkalk entsteht eine gelbe Färbung
(Neville, Winther). Liefert, mit salpetriger Säure, ein Diuitrosoderivat.

3,5-Dinitrosokresorcin C^HeNjO^ = CH3.C6H(NO)2(OH)2. B. Beim Behandeln
von Kresorcin mit salpetriger Säure (Kostanecki, B. 20, 3135). — Glänzende Blättchen

(aus Alkohol). Verpufft, im Kapillarrohr, oberhalb 160°. Unlöslich in Aether, CHCl^
und Benzol. Schwer löslich in Wasser und Alkohol. Färbt gebeizte Zeuge wie Di-

nitrosoresorcin.

3, 5-Dinitrokresorein C^HeNgOs = CH3.C6H(N02).,(OH)2. B. Beim Eintragen

von 1 Tbl. Kresorcin in 4 Thle. kalt gehaltene Salpetersäure (spec. Gew. = 1,3); entsteht

auch bei der Oxydation von Dinitrosokresorcin mit HNO3 (Kostanecki, B. 20, 3136). —
Lange, gelbe Nadeln (aus alkoholhaltigem Wasser). Schmelzp.: 90°. Ziemlich leicht lös-

lich in heifsem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether.

Dithiokresorcin CjHgSg = CH3.C6H8(SH)2. Schmelzp. : 36—37°; Siedep. : 263° (Klason,

B. 20, 355).

3. Hydrotoluchinon, Methylphendiol (2,5). B. Bei der Reduktion von Tolu-

chinon CjHgOj mit schwefliger Säure (Nietzki, ä. 215, 159). Bei der Oxydation von
o - Toluidin mit Chromsäuregemisch (Nietzki, B. 10, 1935). Beim Behandeln von
5-Amino-2-Kresol mit salpetriger Säure (Neville, Winther, B. 15, 2979). — D. Aus
o-Toluidin. Man reducirt Toluchinon mit SO, und zieht das gebildete Hydrotoluchinon
mit Aether aus. Es wird aus hochsiedendem Benzol umkrystallisirt (Nietzki). — Perl-

mutterglänzende Blättchen. Schmelzp.: 124°. Sublimirt zum Theil unzersetzt. Aeufserst

leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether, weniger in Benzol. Wird durch Oxy-
dationsmittel leicht in Toluchinon übergeführt. Löslich in Alkalien. Giebt mit Natron-

lauge eine blaugrüne Färbung, die sehr schnell in eine dunkelbraune übergeht. Chlor-

kalk erzeugt eine blaugrüne Färbung, die in braun übergeht; mit schwacher Chlor-

kalklösung entsteht nur eine bräunlichrothe Färbung. Eisenchlorid erzeugt eine bräunlich-

rothe, Chloroform und Natronlauge eine braune Farbe. Liefert mit Braunstein (-|- HgSO^
und Essigsäure) Dioxyditolylchinon Ci4Hj.,0^ (s. u.).
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Verbindung mit Anilin C, HgO, . 2 CgH, N. D. Durch Kochen von Hydrotolu-
chinon mit Anilin (Hebebrand, B. 15, 1974). — Kleine Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.:
82—85°.

Verbindung mit p-Toluidin. Perlmutterglänzende Blättchen. Schmelzp.: 90"

(Hebebrand).

Methyläther CgHjoO^ = OH.CjHß.OCHg. B. Entsteht, neben dem Dimethyläther,
beim Erhitzen von (12 Thln.) Hjdrotoluchinon. mit (8 Thln.) Natron, (30 Thln.) Methyl-
jodid und (100 Thln.) Holzgeist auf 100" (Nietzki). — Blätter. Schmelzp.: 72"; Siede-

punkt: 240—245". Löslich in Natronlauge. Geht, bei der Oxydation, leicht in Tolu-
chinou über.

Bei der Darstellung des Älonomethyläthers entsteht zunächst ein Oel, aus welchem,
durch Abkühlen im Kältegemisch, der bei 72" schmelzende Aether abgeschieden wird.

Das hierbei abgepresste Oel ist wahrscheinlich ein isomerer Monomethyläther. Es löst

sich in Natronlauge und liefert, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, dasselbe Oxy-
dationsprodukt wie der Dimethyläther (Nietzki).

Dimethyläther C9Hj202 = G^Bi^(OCll^\. ErstaiTt im Kältegemisch zu Krystallen,

die bei +15" schmelzen (Nietzki). Siedep.: 214—218". Mit Wasserdämpfen flüchtig

(Unterschied von Monomethyläther). Unlöslich in Alkalien.

Diäthyläther CjjHjgOg = C^^q{0C^1^^\. Krystallmasse. Schmelzp.: 8—9"; Siedep.:
247—249" (kor.) (Nölting, Werner, B. 23, 3247). Spec. Gew. = 1,0134 bei 15". Mischbar
mit Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol. Wird von Chromsäuregemisch zu Dioxyditolyl-

chinondiäthyläther CigHjoO^ (s. u.) oxydirt.

Diacetat C^^Y{,^0^-= Q^}l^{Q^Yi^O^\. Schmelzp.: 52" (Nietzki).

OH C H O
Dioxyditolylchinon Cj^Hi^O^ = '• '

^'
. B. In die eiskalte Lösung von 15g

UH.C7H5.O
Hydrotoluehinon in 48 ccm Eisessig trägt man 12 g gepulverten Braunstein ein und
tröpfelt dann, innerhalb einer Stunde, ein kaltes Gemisch von 7,5 ccm Vitriolöl und 15 ccm
Eisessig (Brunner, M. 10, 174). Man fällt mit Eiswasser und kocht den mit Wasser ge-

waschenen Niederschlag mit 200 ccm Weingeist aus. — Schwarze Krystalle mit grünem
Metallglanze. Geht, durch Reduktionsmittel, in Tetioxyditolyl G^Jli^fi^ über.

CH OCH O
Dimethyläther CißH^gO, = ^„'

:

'V' -i- V
, ß. Man löst 1 Thl. Hydrotoluchinon-

UrlgU.Cjxlg.U
dimethyläther in 12 Thln. Eisessig, 8 Thln. Wasser und 8 Thln. Schwefelsäure und setzt

der kalten Lösung 3 Thle. KjCi-jO; in Stücken zu (Nietzki, A. 215, 161). — Fällt aus

der eisessigsauren Lösung, auf Zusatz von Wasser, in gelbrothen Nadeln nieder. Beim
langsamen Erkalten der alkoholischen Lösung werden lange, sehr dünne, fast schwarze
Nadeln erhalten. Schmelzp.: 153". Sublimirbar. Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich

mit gelbrother Farbe in Alkohol, Aether, Eisessig, Benzol. Geht, beim Erwärmen mit
wässerigem, Schwefelammonium über in den Aether Ci4Hi204(CH3)2 (s. u.).

C H O C H O
Diäthyläther CigHjoO^ = r^ tJ"r^;^ ^J"\ • B. Man versetzt eine Lösung von Hydro-

CorlgU.C.Hg.O
toluchinondiäthyläther in (30—40 ccm) Eisessig mit Wasser bis zur beginnenden Trübung,
fügt (15 g) Vitriolöl hinzu und versetzt die gekühlte Lösung mit einer koncentrirten

wässerigen Lösung von (11,5 g) NagCr^O; (Nölting, Werner, 'S. 23, 3247). — Grünlich-

schwarze Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 139". Wird von alkoholischem Schwefel-

ammonium oder SO2 zu «-Tetraoxyditolyldiäthyläther reducirt.

«-Tetraoxyditolyl Ci^H^O, = CH3 C6H2(OH)2.C6H,(OH)2.CH3 (?). B. Beim Er-

wärmen von Dioxyditolylchinon mit Zinkstaub und verdünnter Essigsäure (Brünner, M.
10, 175). — Weingelbe Prismen (aus verdünntem Weingeist). Schmilzt bei 202" unter

Braunfärbung. Leicht löslich in Alkohol und Aceton, schwer in kaltem Wasser und
Aether, fast unlöslich in Benzol. Wird durch Oxydationsmittel (FeClg, Jod) zunächst in

das Chinhydron CjgHj^Og und dann in das Chinon C^Jl^f^O^ übergeführt.
CH OCH OH

Dimethyläther CigHigO^ = /-(tt'/aV.'tt*Vitj- ^- Beim Erwärmen von Dioxyditolyl-
CxigO.C7H5.UH

chinondimethyläther mit wässerigem (NH^\S (Nietzki, A. 215, 161). — Feine Nadeln (aus

Benzol). Schmelzp.: 173". Unlöslich in Wasser; die alkoholische Lösung färbt sich an
der Luft schnell roth. Wird durch Oxydationsmittel in die Verbindung C,gHj604 über-

geführt. Zerfällt, beim Erhitzen mit 10 Thln. koncentrirter Salzsäure auf 190", in Methyl-
chlorid und |?-Tetraoxyditolyl.

Tetramethyläther CigH^jO^ = G^^B.^f,0^{CYi^)^. B. Aus a - Tetraoxyditolyl mit

Natriummethylat und CHgJ (Bkunner, M. 10, 177). — Prismen und Tafeln (aus Alkohol).
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Schmelzp.: 129". Sublimirt unzersetzt. Nicht destillirbar. Schwer löslich iu kaltem
Weingeist.

Diäthyläther CigH.^O^ = Ch''&h'(OH)'oc'h' " ^' ^^^^ Einleiten von SO^ iu

eine siedende alkoholische Lösung von Dioxyditolylchinoudiäthyläther (s. o.) (Nölting,

Werner, B. 23, 3248). — Feine Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 132—133".
Sublimirt zum Theil unzersetzt. Schwer löslich iu Wasser, leicht in Alkohol u. s. w.
Geht, durch Oxydation, leicht wieder in Dioxyditolylchinondiäthyläther über.

Diacetylderivat des Dimethyläthers GaoHg^Oe =ri-J''h!^-cr ,r^r^T/}rr\nT/r^v Nadeln.

Schmelzp.: 123" (Nölting, Werner, B. 23, 3249). Leicht löslich in siedendem Alkohol
und Benzol und in Eisessig.

Tetraoetat G^^U^^O^ = CiJJ^oOiiC^B^O^. Nadeln. Schmelzp.: 135" (Brünner).

i9-Tetraoxyditolyl (?) C,,H,,03 + H,0 = o/^'^'J™ + H^O (?). B. Beim Er-
\Ü7rl5(Uxlj

hitzen von 1 Thl. Dioxyditolylchinondimethyläther mit 8— 10 Thhi. koncentrirter HCl auf
190" (Nietzki, ä. 215, 161). — Glänzende Blätter (aus wässerigem Alkohol). Wird bei
120" wasserfrei. Schmelzp.: 232". Sublimirt, schon unter dem Schmelzpunkte, in Blättchen.

Unlöslich in Wasser. Löslich in viel heilsem Benzol; beim Erkalten krystallisiren

lange, flache, benzolhaltige Nadeln.
pXT /~t TT

I

Ditolyldichinon Ci^Hio04 = nu h^u^^^^^- ^- Beim Erwärmen von «-Tetra-

oxyditolyl mit einer konc. alkoholischen Lösung von FeClg, im Ueberschusse (Brunner,
M. 10, 181). Man fällt mit Wasser. — Gelbe, glänzende Prismen oder Tafeln (aus Alko-
hol). Schmilzt, bei raschem Erhitzen, bei 163". Sublimirbar. Unlöslich in Wasser,
schwer löslich in Alkohol, leicht in heifsem Benzol.

Ditolyldiehinonhydron C.jgH^^Og = Ci^Hj^O^ -\- Cj^Hj^O^. B. Eine alkoholische

Lösung von a-Tetraoxyditolyl wird mit dem gleichen Volumen Wasser versetzt und dann
31,5 ccm einer löprocentigen Eisenehloridlösung zugefügt. Man filti-irt nach einigen

Stunden ab (Brunner, M. 10, 180). Durch Vermischen der heii'sen alkoholischen Lösungen
von rt-Tetraoxyditolyl und Ditolyldichinon (Brunner). — Blauviolette Blättchen (aus Alko-
hol). Schmelzp.: 217—220". Schwer löslich.

Chlorhydrotoluchinon C^H^CIO., = CHa.CeHaCKOH)^. a. a-Berivat. B. Beim
Erhitzen von Chlortoluchinon mit wässeriger, schwefliger Säure auf 100", im Rohr (Claus,

Schweitzer, B. 19, 929j. — Lange Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 115". Mit Wasser-
dämpfen flüchtig.

b. ß-Derivat. B. Bei 12— 24 stündigem Stehen von Toluchinon mit höchst konc.
HCl (ScHNiTER, B. 20, 2285). Man krystallisirt das Produkt erst aus Ligroin und dann
aus Wasser um. — Blättchen oder Nadeln (aus Wasser). Schmilzt gegen 175" unter Zer-

setzung. Schwer löslich in Ligroin, leicht in Alkohol, Aether, CHCI3 in heifsem Wasser.

Dichlorhydrotoluchinon CH.Cl^O., = CH3.C6HCl2(OH)2. a. o-Derivat. B. Beim
I^ihitzen von o-Dichlortoluchinon CjH^CljOg mit wässeriger, schwefliger Säure, im Rohr,
auf 100" (SouTHWORTH, A. 168, 284). — Federige Krystalle (aus Wasser). Schmelzp.:
119— 121". Sublimirt leicht in glänzenden Nadeln. Mit Wasserdämpfen leicht flüchtig.

Ziemlich löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem, sehr leicht in Alkohol und Aether.

b. Dichlorhydrotoluchinon. B. Bei der Reduktion von Dichlortoluchinon (er-

halten aus zweifach-gechlortem o-Kresol und CrOg) (Claus, Schweitzer, B. 19, 928). Aus
|?-Chlortoluchinon (Schmelzp.: 105") und HCl (Schniter, B. 20, 2288). — Kleine Nadeln.
Schmelzp.: 120". Nicht mit Wasserdämpfen flüchtig.

c. 7H-Uerivat C^HgCl.Oj -f- 2H2O. Bildet sich rasch beim Vermischen von m-Di-
chlortoluchinon mit wässeriger, schwefliger Säure (Southworth). — Lange Nadeln. Schmelz-
punkt: 167—169". Sublimirbar. Wenig löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht iu

siedendem, leicht in Alkohol und Aetlicr. Löst sich in Kalilauge mit tief rother Farbe.

Das Aeetylderivat krystallisirt aus Alkohol in kleinen Nadeln. Schmelzp.: 122—124"
(Southworth).

Dasselbe (?) Dichlorhydrotoluchinon entsteht durch Reduktion von Dichlortolu-

chinon (gebildet durch Oxydation von Dichlor-m-Kresol mit Chromsäuregemisch) (Claus,

Schweitzer, B. 19, 931). — Nadeln. Schmelzp.: 171". Sublimirbar. Sehr leicht löslich

in Alkohol, Aether und CHCI3.

Trichlorhydrotoluchinon C^HgClgO^ = CH3.C6Cl3(OH),. B. Beim Erhitzen von
Trichlortoluchinon mit wässeriger, schwefliger Säure, im Rohr, auf 100" (Borgmann, A.
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152, 251; Soüthwokth; Hayduck, ä. 172, 211). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 211—212"
(B. ; S.). Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol. Mit Wasserdämpfen flüchtig

(Claus, Riemann, B. 16, 1603). Sublimirt unzersetzt. Färbt sich im feuchten Zustande
an der Luft grün. Löst sich in Alkalien mit rother Farbe. Die wässerige Lösung giebt
mit Bleizucker einen in Essigsäure löslichen Niederschlag.

Derivate Borgmann.
Diäthyläther C.iH.gClgOj = CjHgClgCOCjHJ^. Lange Nadeln. Schmelzp.: 107" (B.).

Schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol und Aether. Sublimirbar.

Diacetat CjjHgClgO^ — C, 113013(02^13 Oj)<2. B. Aus Trichlorhydrotoluchinon und
Acetylchlorid bei lÖO" (Borgmann). — Sublimirt in säulenförmigen Nadeln. Schmelzp.;
114". Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Wird von warmer Natron-
lauge nicht angegriffen.

Tetraehlorhydrotoluehinon C7H4CI4O2. B. Beim Erwärmen von Tetrachlortolu-
chinon mit schwefliger Säure (Bräuninger, ä. 185, 353). — Sublimirt in langen Nadeln.
Leicht löslich in Alkohol, weniger in Aether, schwer in Wasser.

Bromhydrotoluehinon CjHjBrO, = OH3.0eH,Br(OH)2. a. 3-Bromderivat. B.
Bei der Reduktion von 3-Bromtoluchinon mit SnClj und Salzsäure (Olaus, Jackson, J. pr.

[2] 38, 327). - Glänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 112". Löslich in Wasser,
sehr leicht löslich in Alkohol u. s. w. Das Acetylderivat schmilzt bei 57".

b. 4-Bromdertvat. B. Aus Toluchinon und HBr (Schniter, B. 20, 2286). —
Glänzende Blättchen (aus Wasser). Schmilzt bei 176—179" unter Zersetzung (Clark,
Ä7n. 14, 569).

3,6-Dibromhydrotoluchinon CjH.Br^O,, = 0H3.C6HBr,(0H)2. B. Bei der Reduk-
tion von Dibromtoluchinon (Schmelzp.: 115") mit schwefliger Säure (Claus, Hirsch, J. pr.

[2J 39, 60). — Nadeln oder monokline (Kraatz, J. pr. [2] 39, 61) Tafeln. Schmelz-
punkt: 117".

Tribromhydrotolueliinon C^H^BrgOa = CH3.C6Br3(OH)2. B. Bei längerer Ein-
wirkung von wässeriger, schwefliger Säure auf Tribromtoluchinon (Canzoneri, Spica,

O. 12, 471). — Blättchen. Schmelzp.: 201—202". Wird von Eisenchlorid zu Tribrom-
chinon oxydirt.

Chlorbromhydrotoluehinon CjHgClBrOj = CHg.C.HClBrlOH),. a. a Derivat.
B. (?-Chlortoluchinon und HBr (Schniter, B. 20, 2286). — Krystallisirt (aus Wasser) mit
iHgO, das an der Luft entweicht. Schmilzt, wasserfrei, bei 123". Erheblich (aber laug-
sam) löslich in Wasser und Ligroin, weniger in CHCl, und Benzol, sehr leicht in Alkohol
und Aether.

b. ß-Derivat CyllgClBrOg -\- H^O. B. Aus (9-Bromtolucliinon und HCl (Schniter,
B. 20, 2287). — Lange, wasserhaltige Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 120—121". Subli-
mirt von 105" an.

3-Jodhydrotoluchinon Q,ll,iO., = CHg.CeH.JlOH^)^. B. Beim Behandeln von
3-Jodtoluchinon mit salzsaurem SnCl2 (Kehrmann, J. pr. [2| 39, 398). — Seideglänzende
Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 110— 111". Leicht löslich in kochendem Wasser.

4,6-Dinitrohydrotoluchinon CjHßN^O« + H.3O - CH3.C6H(NO.,).,(OH)2. B. Durch
Verseifen des Acetylderivats (s. u.) mit (2 Mol.) Natronlauge (von 3— 4"/^) (Kehrmann,
Brasch, J. pr. [2J 39, 387). — GroCse, gelbrothe Prismen oder Tafeln (aus Alkohol von
50 "/o); krystallisirt auch wasserfrei in quadratischen Tafeln (aus CHCI3) oder in Nadeln
(aus Benzol), die bei 149— 153" schmelzen. Schwer löslich in kaltem Wasser, äufserst

leicht in starkem Alkohol. — K.CjHjNgOg. Rothbraune Nadeln mit grünem Reflex.

2-Acetylderivat CgHgNoO, = C.HjNaOe.C.HgO. B. Beim Versetzen von eiskalter

Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4) mit Diacetylhydrotoluchinon (Kehrmann, Brasch, J. pr.

[2J 39, 385). — Citronengelbe
,
glänzende Krystalle (aus CHCi3). Schmelzp.: 144—146".

Schwer löslich in heiisem Wasser, in kaltem Alkohol, Aether und Eisessig, leicht in

CHCI3 und Benzol. — K.CgHjNjOj. Granatrothe Prismen. Leicht löslich in Wasser,
kaum löslich in Alkohol.

Nitroaminohydrotoluchinon CjH.NaO, = CH3.CeH(N02,NH2)(OH)2. B. Das Hydro-
chlorid entsteht bei der Reduktion von (1 Mol.) Dinitrohydrotoluchinon, gelöst in alko-
holischer Salzsäure, mit (3 iVIol.) SnClj (Kehrmann, Brasch, J. pr. |2| 39, 389). —
CjHgN204.HCl. Goldbraune, lange Nadeln (aus heifser, verdünnter Salzsäure).

4, 6-Diaminohydrotoluchinon C^HioN^Oa -= CH3.C6H(NH2,OH)3. B. Das Hydro-
chlorid entsteht bei der Reduktion einer Lösung von Dinitrohydrotoluchinon mit salz-

saurem SuClj (Kehrmann, Brasch, J. pr. [2] 39, 389). — CjHjoNoOo.HCl -f 1(V)H20.
Prismen (aus Wasser). Sehr leicht löslich in Wasser und Salzsäure.
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4. 2, 6-Dioxytoluolf Methylphendiol (2, 6). B. Beim Behandeln von 6-Amino-
2-Kresol mit salpetriger Säure (Ullmann, B. 17, 1963). — Nadeln. Schmelzp.: 63—66".
Leicht löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol. Giebt, mit Chlorkalklösung, eine fuchsin-

rothe Färbung, die rasch gelbbraun wird.

5. Homohrenzkatechin, Methylphendiol (3,4). B. Beim Erhitzen von Kresol

CH8.CeH.,(OCH3XOH) mit Jodwasserstotfsäure (H. Müller, J. 1864, 525). Bei der trot^kenen

Destillation von «-Homoprotokatechusäure CH<,.CßH2(OH)2.C02H (Tiemann, Nagai, B. 10,

210). Aus 3-Nitro-4-Kresol durch Austausch von NO^ gegen OH (Nevile, Winther, B.

15, 2983). Bei der trockenen Destillation von Berberinsäure CgHgO^ (Perkins, Soc. 55, 90).

Im Kienrulse (Behal, Desvignes, Bl. [3J 9, 144). — Schmelzp.: 51"; Siedep.: 251—252"
bei 755 mm (B., D.); 210—215" bei 19 mm (Cousin, B. 25 [2] 729). — Sehr leicht löslich

in Wasser, Alkohol, Aether und Benzol. Reducirt Silbernitrat und FEHLiNo'sche Lösung
schon in der Kälte. Giebt, mit Eisenchlorid, eine grüne Färbung, die, auf Zusatz von
wenig Ammoniak und Soda, in Rothviolett übergeht.

Methyläther CgHioO., = CH30.CbH3(CH3).0H. a. 3-Methyläther (Kreosol). B.
Bei der trockenen Destillation des Buchenholzes (daher im ßuchenholzkreosot) und des
Guajakharzes (Hlasiwetz, A. 106, 339). Beim Glühen von a-Homovanillinsäure (OH).
CbH3(OCH3).CH3.CO.,H mit Kalk (Tiemann, Nagai, B. 10, 206). — D. Die bei etwa
217—222" siedenden Antheile des Buchenholzkreosotes werden in dem gleichen Volumen
Aether gelöst und mit dem gleichen Volumen koncentrirter wässeriger Natronlauge und
dem doppelten Volumen Wasser versetzt. Man schüttelt gut durch, hebt die Aetherschicht

ab und schüttelt die alkalische Lösung nochmals mit Aether durch. Dann säuert man
an und nimmt das freie Kreosol in Aether auf. Die ätherische Lösung wird verdunstet

und der Rückstand destillirt (Mendelsohn, Dissertation. Berlin 1877. S. 12). Das auf
diese Weise gereinigte Kreosol löst man in dem gleichen Volumen Aether, giebt das
doppelte Volumen einer höchst koncentrirten , alkoholischen Kalilösung hinzu und stellt

in Eiswasser. Das ausgeschiedene Kreosolkalium wird nach einer Stunde abgepresst, dann
mit verdünnter HjSO^ zerlegt und das freie Kreosol durch Aether ausgeschüttelt (Hlasi-

wetz; Mendelsohn). — Schwach aromatisch riechendes Oel. Siedep.: 221— 222"; spec.

Gew. = 1,1112 bei 0" (B^hal, Choay, Bl. [3] 11, 704). In jedem Verhältniss mischbar mit
Alkohol, Aether, Benzol, CHCIg, Eisessig. Verhält sich gegen Eisenchlorid wie Guajakol.
Liefert, mit rauchender Jodwasserstoffsäure, oder beim Schmelzen mit Kali, Homobrenz-
katechin (Tiemann, Koppe, B. 14, 2025).

Verbindungen mit Basen: Hlasiwetz. — K.CgHgO.^ -j- 2H2O. Nadeln. Leicht
löslich in Wasser und Alkohol, weniger in Aether. — K.CgHgOj -f- CgHjoO.^ + H^O. B.

Beim Auflösen von Kalium in Kreosol. — Dünne Prismen oder Schuppen, von gleicher

Löslichkeit in Alkohol und Aether, wie das neutrale Salz. Beim Auflösen in Wasser tritt

Abscheidung von freiem Kreosol ein. — (CgHgO.J.^.Ba -f- SH^O. Kleine Schuppen.

Pikrat CgH^^Oa-CgHaNgO^. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 96" (Gödike, B. 26, 3045).

b. 4-Methyläther. B. Aus 3-Amido-4-Kresolmethyläther mit HNO2 (Limpach,
B. 22, 350). — Gelbes Oel. Siedet bei 185" unter partieller Zersetzung. Mit Wasser-
dämpfen flüchtig. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Dimethyläther CgHijO^ = CH3.C6H3(0CH3)2. V. Im Buchenholzkreosot (Tiemann,
Mendelsohn, B. 8, 1137). — B. Beim Schmelzen von Papaverin mit Kali (Goldschmiedt,
M. 4, 705). — D. Aus Kreosolkalium mit Methyljodid und HoJzgeist (Tiemann, Mendel-
sohn). — Flüssig. Siedep.: 218". Giebt mit Eisenchlorid keine Färbung. Wii-d von
Kaliumpermanganatlösung in Dimethylätherprotokatechusäure übergeführt.

3-Aethyläther C9H,20.3 = CH3.C6H3(OH).OC2H5. Flüssig. Siedet nicht unzersetzt
bei 226—227"; spec. Gew. = 1,0928 bei 0" (Cousin, Bl. [3J 9, 158).

Methyläthyläther (Aethylkreosol) CjoHi^O., = CHjO.CjHg.OC^Hs. B. Aus Kreosol-
kalium und Aethyljodid (Hlasiwetz, A. 106, 352). — Flüssig. Siedep.: 223—224"; spec.

Gew. = 1,032 bei 0" (Cousin).

Diäthyläther CuHjgOj = C.,\i^{OO.Ji^\. Flüssig. Siedet nicht ganz unzersetzt bei

228"; spec. Gew. = 1,0303 bei 0" (Cousin).

Methylätheracetat CjoHj^Og = CHgO.CjHe.CjHgOj,. B. Beim Kochen von Kreosol
mit Essigsäureanhydrid (Tiemann, Mendelsohn, Ä lÖ, 58). — Flüssig. Siedep.: 246— 248".

Geht, beim Behandeln mit Kaliumpermanganat, in Vanillinsäure über (Tiemann, B. 9, 418).

Diacetat CjjHj^O^ =- C7Hy(C.,H302),,. Flüssig. Siedep.: 160—161" bei 70 mm, siedet

nicht unzersetzt bei 263—264", an der Luft (Cousin).

2,5,6-Trichlorhomobrenzkatechm C7H5CI3O2 -f H^O = CE.^.Gß\^{Oll\ -f H,0. B.
Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von 5 g Homobrenzkatechin in 50 ccm Eisessig
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(Cousin, BI. [3] 11, 735). — Nadeln (aus Essigsäure). Verliert, im Vakuum über H.,S04,

das Krystallwasser und schmilzt dann bei 179—180". Nicht unzersetzt flüchtig. Oxydations-

mittel erzeugen die Verbindung CjHgClgOg.

Verbindung C^HgClgO., = CHg.c/^^J'^Q'NcO (?). B. Beim Versetzen einer Lö-

sung von Trichlorhomobrenzkatechin in wenig absol. Alkohol mit einem Gemisch gleicher

Theile Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4) und Eisessig (Cousin, BL [3| 11, 736). — Rothe,

mikroskopische Tafeln (aus Essigsäure). Schmelzp.: 97—98".

2,5,6-Tribromhomobrenzkatechin CjEI^Bi-gO.^ = CH3.CeBr3(OH)2. Seideglänzende,

lange Nadeln (aus Essigsäure). Schmelzp.: 162—164" (Cousin). Giebt, oxydirt, die Ver-
bindung CjHaBriO.^.

Verbindung CjH3Br302 = CH3.c/QgJ'^(^\cO(?). B. Analog der Verbindung

C7H3CI3O2 (s. 0.) (Cousin). — Dunkelgranatrothe , mikroskopische Tafeln (aus Essigsäure).

Schmelzp.: 117— 118". Geht, durch Erhitzen mit SO.j (und Alkohol), wieder in Tribrom-
brenzkatechin über.

Nitrohomobrenzkateehin C^HjNO^ = CHy-CgK/NO^KOH).^. a. a Derivat. B.

Durch Versetzen einer Lösung von 11g Homobrenzkatechin in 500 com Aether mit 4 ccm
rauchender HNO3 (Cousin, BL [3] 9, 53, 157). — Goldgelbe Blätter (aus Wasser).

Schmelzp.: 79—80". Mit Wasserdämpfen flüchtig.

b. ß-J)erivat. B. Durch Versetzen einer Lösung von 5 g Homobrenzkatechin in

150 ccm H.,0 mit 18,5 g NaNOj und verd. HCl (Cousin). — Schwefelgelbe Nädelchen (aus

Benzol). Schmilzt nicht unzersetzt gegen 180". — K.CjHeNO^-j-Haö. Orangefarbene Nadeln.

4-Dioxythiotoluol Cj^Hi^SO, = [OH.C6H3(CH3)]2S. JB. Man versetzt eine eiskalte

Lösung von (1 Mol.) Thio-p-Toluidin [NH,.CeH3(CH3)J2S in (4 Mol.) HCl mit der ver-

dünnten Lösung von (2 Mol.) NaNOg, lässt 12 Stunden stehen, giebt dann Wasser hinzu

und erhitzt langsam zum Kochen. Man filtrirt, sättigt das Filtrat mit NaCl, löst den
durch NaCl gebildeten Niederschlag in Benzol und fällt mit Ligroin (Truhlar, B. 20,

676). — Amorph. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether, sehr leicht

in Benzol. Löst sich in Vitriolöl, das HNOj enthält, mit dunkelvioletter Farbe.

Ditoluylendisulfid C14H12S., ^CHs.CeHg/INCgHg.CHj. B. Beim Erhitzen von

Toluylendiazosulfid CHa.CgHj/I^N auf 200-250" (Jacobson, Ney, B. 22, 911). —
Schmelzp.: 116". Löst sich in Vitriolöl mit intensiver, königsblauer Farbe.

Homobrenzkatechinsulfonsäure CjHgSOg = CH3.CgH2(OH)2.S03H. B. Bei vier-

stündigem Erhitzen auf dem Wasserbade von 10 g Homobrenzkatechin mit 20 g rauch.

Schwefelsäure (mit SO"/^ SO3) (Cousin, BL [3] 11, 104). — Zerfliefsliche, lange Nadeln.
Schmelzp. : 93—94". Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. — K.A -\- H^O. Feine,

glänzende Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ba.Äg + SH^O. Kleine, glänzende
Prismen. Wenig löslich in kaltem Wasser.

Kreosolsulfonsäure CgHi^SOg = CH30.C6H,(CH3)(OH).S03H. B. Beim Erwärmen
von Kreosol mit koncentrirter Schwefelsäure auf 60" (IBiechele, ä. 151, 109). — Hell-

gelber, sehr hygroskopischer Syrup. Die wässerige Lösung des Kaliumsalzes wird durch
Eisenchlorid tiefblau gefärbt (Tiemann, Koppe, B. 14, 2026). — K.CgHgSOj. Nadeln,

leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol, fast unlöslich in Aether. — Ba(CsH9S06),.
Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Pb(C8H9S05)2. Sehr leicht löslich in Wasser
und Alkohol.

Chlorhydrotoluehinondisulfonsäure C7H7C1S.,08= C7H3C1(0H)2(S03H)2. B. Beim
Eintragen von Trichlortoluchinon in eine koncentrirte Lösung: von Kaliumdisulfit scheidet

sich das Kaliumsalz aus (Borgmänn, ä. 152, 255). — K.j.CjHäClSgOg. Blättcheu. Scliwer

löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heifsem; unlöslich in Alkohol.

(J. Orcin, Methylphendiol (3,5) CH3.C6H3(OH)2 + H.,0. (Luynes, ä. eh. [4] 6, 184).

B. Beim Kochen mehrerer Flechtensäuren mit Alkalien oder bei der trockenen Destillation

derbclben, z. B. Orsellinsäure (CgHgO^ = CjU^O^-^-CO.,), Lecanorsäure (CieHj^Oj + H^O =
2CjH802 -\- 2CO2). Beim Schmelzen von Aloe mit Aetzkali (Hlasiwetz, Barth, ä. 134, 288).

Beim Schmelzen von 4-Chlortoluol-3-Sulfonsäure mit Aetzkali (Vogt, Henninger, ä. 165,

366). Durch Erhitzen von 3-Bromtoluol-5-Sulfonsäure, von Brom-m-Kresol,von 3,5-Dibrom-

toluol oder von Toluol-3,5-Disulfonsäure mit Kali auf 280—300" (Nevile, Winther, B. 15,

2990). Aus 5-Nitro-3-Kresol durch Austausch von NO2 gegen OH (Nevile, Winther).
s-Dioxyphenylessigsaures Silber zerfällt, beim Erhitzen, in CO., und Orcin (Cornelius,

Pecumann, ß. 19, 1451). (0H)2.C6H3.CH2.C02H = CO.^ + CjHgÖj. Entsteht, in kleiner
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Menge, beim Kochen von ««-Dimethylpyron C0<^ pTx'.p^piiT^NyO mit Barytlösuug; beim

Erhitzen von Dehydroacetsäure C8Hg04 mit sehr koncentrirter Natronlauge auf 150"

(Collie, Myers, Soc. 63, 124). — D. Man kocht Erythrin mit schwach überscliüssiger

Kalkmilch in einem Kolben mit Steigrohr '/? Stunde lang, filtrirt, leitet in das Fillrat

COj oder neutralisirt genau mit Schwefelsäure und verdampft im Wasserbade fast bis

zur Trockne. Benzol zieht aus dem Rückstande nur Orcin aus und hinterlässt Erythrit.

Durch Schütteln der Benzollösuug mit Wasser geht das Orcin in das Wasser über (Sten-

HOUSE, A. 149, 291). — Rohes Orcin kann auch durch Destillation (namentlich im Va-
kuum—Luynes) gereinigt werden (Lamparter, A. 134, 256). — Technische Darstellung des

Orcins aus Toluol: Vogt, Henninger, BL 21, 373.

Nachweis von Orcin liefernden Flechten. Man kocht die Flechte einige

Minuten lang mit 5-procentiger Kalilauge, giefst die klare Lösung ab, fügt CHCI3 hhizu

und erwärmt 10 Minuten lang. Beim Verdünnen mit Wasser zeigt die Lösung eine starke

grüngelbe Fluorescenz (H. Schwarz, B. 13, 543).

Quantitative Bestimmtingen des Orcins (in den Flechten u. s. w.). Man setzt

zu der sehr verdünnten Orcinlösung überschüssiges Bromwasser und ermittelt das über-

schüssige Brom durch Jodkaliumlösung. Alles Orcin fällt hierbei als Tribromorcin aus.

Der Titer des Bromwassers wird auf reines Orcin gestellt (Reymann, B. 8, 790).

Sechsseitige, monokliue Säulen (Miller; Laurent, Gerhardt, J. 1847/48, 761). Schmilzt

im wasserhaltigen Zustande bei 58" (Hesse, A. 117, 323). Das wasserfreie Orcin schmilzt

bei 106,5—108" (N., W.). Siedet bei raschem Erhitzen fast unzersetzt bei 287—290"
(Dumas, A. 27, 143). Spec. Gew. = 1,2895 bei 4" (Schröder, B. 1.2, 1612). Wärme-
wirkung beim Behandeln mit Bromwasser: Werner, Berthelot, BL 43, 544. Lösungs-
M'ärme des wasserfreien Orcins = -|- 3,060 Cal.; Neutralisationswärme- des wasserhaltigen

Orcins (durch NaOH) = 8,246 Cal. für das erste Mol. NaOH, = 7,029 für das zweite Mol.

NaOH (Berthelot, Werner, A. eh. [6] 7, 106). Molekulare Verbreunungswärme =
824,72 Cal. (Stohmann, Rodatz, Herzberg, J. pr. [2J 34, 315). Sehr leicht löslich in

Wasser, Alkohol und Aether, wenig in Chloroform und CSg, ziemlich löslich in Benzol.

Versetzt man eine koncentrirte Orcinlösung mit einer gesättigten Kochsalzlösung (oder

CaClj) und erwärmt, so scheidet sich beim Erkalten das Orcin fast vollständig in feinen

Nadeln ab (Lamparter). Schmeckt süfs. Färbt sich an der Luft bald roth. Giebt mit

Eisenchlorid eine violettschvvarze Färbung. Chlorkalk erzeugt eine dunkelrothe Färbung,
die bald gelb wird. Chlor erzeugt Trichlororcin, dann 1-Methylpentachlor-l -Cyclo-

hexendiou 13,.5). HCIO erzeugt eine Säure C7H4CI4O3. Mit trockenem Brom wird Tri-

bromorcin gebildet, mit Bromwasser Pentabromorcin, mit Chlorjod Trijodorcin. Redu-
cirt ammoniakalische Silberlösung. Absorbirt, bei Gegenwart von NHg, Sauerstoff und
geht in Orce'in über. Salpetrige Säure, in eine ätherische Orcinlösung geleitet, erzeugt

Azoorcin C,4HjjN03. In saurer Lösung entsteht Orcirufin. Beim Kochen mit Chinon-
dichlorimid und Alkohol entsteht Orcirufamin CjgH^oNgOg. Bei anhaltender Einwirkung
von Salpetersäure entsteht Oxalsäure (Schunck, A. 54, 270). Liefert, beim Schmelzen mit

Natron, viel Resorcin, etwas Phloroglucin und Brenzkatechin, und Tetraoxydiphenyl-

methan C,3H8(OH)4; bei anhaltendem Schmelzen resultirt fast nur Phloroglucin (Barth,

Schreder, M. 3, 645). Beim Behandeln eines Gemenges von Orcin und Eisessig mit

POCI3 wird Orcacetophenon (OH)5,.CgH2(CH3).CO.CH3 gebildet; wendet man ZnCl,, statt

POCI3, an, so resultiren Orcacetein CjgHjgO^ und ein in Nadeln krystallisirender Körper
C2;H2405 (?) (Rasinski, J. pr. [2] 26, 55). Uebergiefst man ein Gemenge von wasserfreiem

Orcin und Acetessigester mit wenig Vitriolöl, so entsteht das Anhydrid der Dimethylum-
belliferonsäure C1JH12O4. Beim Erhitzen mit Zinkstaub auf 400" entstehen Toluol und
Kresol (Luynes, J. 1871, 480). Beim Behandeln von Orcin mit Chloroform und über-

schüssigem Alkali entstehen drei Aldehyde CgHgOg und zwei isomere Aldehyde C9Hg04;
bei Anwendung kleiner Mengen Alkali resultirt Homofluorescein CjgHjgOg, dessen

feuerrothe Lösung in der alkalischen Flüssigkeit stark grüngelb fluorescirt (empfindliche

Reaktion auf Orcin) (Schwarz, B. 13, 543). Orcin und Chlorschwefel: Stenhouse, A. 149, 293.

Orcinammoniak CjHgCj.NHg. JJ. Beim Einleiten von Ammoniakgas in eine

Lösung von (1 Tbl.) Orcin in (4 Thln.) Aether (Luynes). — Farblose Krystalle. Sehr

leicht löslich in Alkohol , sehr wenig in Aether. Die Krystalle verändern sich nicht im
Vakuum oder in trockenem Sauerstoffe. An der Luft ziehen sie Feuchtigkeit und Sauer-

stoff an und gehen in Orcein über. — C-HßOj.Pb -j- PbO. Beim Fällen von Orcin mit

Bleiessig oder mit Ammoniak und Bleinitrat (Dumas).

Pikrinsaures Orcin C7Hg02.CgH3(NO.j30. Orangerothe Krystalle. Löslich in Alkohol
und Aether. Zerflielst an der Luft. Wird durch Benzol in seine Komponenten zerlegt

(Luynes, Z. 1868, 703).
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Methyläther CgHjoO.^ = C7H7O.OCH3. D. Siehe den Dimethyläther. Die alkalische

Lösung, welche Orcin und Orcinmethyläther enthält, wird mit H2SO4 angesäuert und mit
Aether ausgeschüttelt. Man verdunstet den Aether, entfernt aus dem Rückstände, durch
wenig Wasser, das meiste Orcin und destillirt (Tiemann, Streng, B. 14, 2001 ; vgl. Luynes,
LiONET, Z. 1867, 561). — Hellgelbes Oel. Siedep.: 273". Wenig löslich in Wasser, leicht

in Alkohol, Aether und Benzol. Färbt sich an der Luft rasch brauni-oth.

Dimethyläther CgH^^Oa = (CHgOJaCgHgCCHg). D. Man kocht sechs Stunden lang

ein Gemenge von 1 Thl. wasserfreiem Orcin, 1 Thl. KOH, 3 Thln. Methyljodid und
Holzgeist, verdünnt dann mit Wasser und destillirt den Holzgeist ab. Der Rückstand
wird mit H.^SO^ angesäuert und mit Aether ausgeschüttelt. Die ätherische Lösung schüttelt

man mit fünfprocentiger Kalilauge, wodurch das freie Orcin und der Orcinmonomethyl-
äther entfernt werden (Tieuann, StkengJ. — Hellgelbe Flüssigkeit. Siedep.: 244". Fast
unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Aethyläther CgH^O^ = CjHjO.OC^Hg. Flüssig (L., L.).

Diäthyläther CnHieOj = CjHeCOCjHjj- Nädelchen. Schmelzp.: 16— 16,5"; Siedep.:

251—252" (kor.) bei 747,5 mm (Herzig, Zeisel, M. 11, 316; vgl. Lüynes, Lionet).

Triäthyloreinäthyläther CjbH^.O., = CH3.C6H(C2H5)30.0C,H5. B. Aus Orcin, KOH,
CjHgJ und Alkohol (Herzig, Zeisel, M. 11, 318). — Flüssig. Siedep.: 175—180" bei

2Ö mm. Zerfällt, bei dreistündigem Kochen mit (10 Thln.) Salzsäure (spec. Gew. = 1,1)

in C^HgCl und Triäthylorcin C13H20O.J = CH3.C6H(C2HJ30.0H. Dieses krystallisirt

(aus absol. Alkohol) in Nadeln, die bei 142— 144" schmelzen und sich mälsig leicht in

Alkohol lösen. Das Triäthylorcinacetat C15H22O3 = CH3.CeH(C2H5)30.0C.2H30 kry-

stallisirt (aus Ligroiu) in monoklinen (Köchlin, M. 11, 321) Säulen, die bei 71—73"

schmelzen (Herzig, Zeisel).

Isoamyläther CijHjgO^ = C^HjO.OCgH^j. Nadeln (L., L.).

Diisoamyläther C^.H^^O^ = C,Hg(0C5Hii)2- Syrup (L., L.).

Triisoamyläther 022^188^2 = ^-'yÖslCgH^JgOa (L., L.).

Diacetat Cj^HjgO^ = CjH6(C2H302)2. B. Aus Orcin und ^Acetylchlorid (Luynes,

A. eh. [4j 6, 195). — Nadeln. Schmelzp.: 25". Kaum löslich in Wasser, sehr leicht in

Alkohol und Aether.

Dibutyrat CigH^oO^ = Q,.,Mi^\fi^jO^\. Flüssig (Luynes).

Distearat Q,^^)A..^^O^ = CjHg(C,8H8602)2 (?). B. Aus Orcin und Stearinsäure bei 250"

(Berthelot, ä. 112, 363). — Wachsartig.

Orein-o-Carbonat CjgHjjO^ = C04(C6H3.CH3)2. B. Beim Behandeln von Orcin mit
festem Kali und Chlorameisensäureester entsteht der Dicarbonäthylester CHg.C6H8(C03.
C2H5)2, der bei der Destillation o-Carbouat liefert (Bender, B. 13, 700). 2CH3.C6H3(0.
C02.02H6)2 = (CH3.C6H3)2.C04 -|- 2 003(0, Hj)^ -f CO2. — Gelbliche Nadeln. Schmilzt unter
Zersetzung bei 195". Schwer löslich in absolutem Alkohol.

Orcindikohlensäureäthyleater Ci3HjgOg= CH3.C6H3(O.C02.C2H6)2. B. Aus Natrium-
orcin und Chlorameisensäureäthylester (M. Wallach, ä. 226, 86). — Dickes Oel. Siedep.:
310—312". Entwickelt beim Kochen COa-

Oreyldiglykolsäure CiiHi20g = CH3.C6H3.(OCH2.CO.^H)2. B. Beim Erwärmen eines

Gemisches von 62 g Orcin, 100 g Chloressigsäure und 540g Natronlauge (von 31"/^)

(Saarbach, J. pr. [2J 21, 162). — Krystallisirt (aus heifsem Wasser) in Flocken, die aus

mikroskopischen Nadeln bestehen. Schmelzp.: 216— 217". Ziemlich löslich in kochendem
Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Eisenchlorid erzeugt in der Lösung einen gelben,

flockigen Niederschlag. ^ Naj.CijHjoOg -f- 3 HjO. Warzen, äufserst löslich in Wasser, viel

schwerer in Alkohol. — K2.A-I-3H2O. Nadeln, wenig löslich in heifsem Alkohol. —
Ca.A -|- 2H2O. Dünne Blätter. Ziemlich leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol.

Diäthylester Ci5H2oOe = CiiHio06(C2H5)2. B. Beim Behandeln einer alkoholischen

Lösung der Säure mit HCl (Saarbach). — Flockige Krystallmasse, aus kleinen Nadeln
bestehend. Schmelzp.: 107". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether.

Amid Cj^Hjp04(NH2)2. Scheidet sich in körnigen Blättchen ab, wenn der Diäthylester

mit konc. wässerigem Ammoniak überschichtet wird (S.). — Verbindet sich mit Salzsäure.

Nitroorcyldiglykolsäure CjjHjjNOg = CiiH^i(N02)0e. B. Entsteht in zwei Modi-
fikationen beim Eintragen von 1 Thl. Oreyldiglykolsäure in 5 Thle. erwärmte Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,12). Beim Verdünnen des Produktes mit Wasser scheidet sich die

«-Säure ab. Das Filtrat liefert, beim Eindampfen und Stehen im Exsiccator, Krystalle der

(?-Säure (Saarbach).

a. a-Säure. Hellrothes Krystallpulver. Schmelzp.: 140". Leicht löslich in Alkohol
und Aether.

b. ß-Säure. Farblose, monokline Täfelchen (aus Alkohol).

^BsiLSTKiN, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. Ql
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Orcin und Acetaldehyd. Verbindung 'C.^H.^O, =
^^^''^/^^^^j^^^lj^^^^

B. Beim Vermischen äquivalenter Mengen Orcin und Aldehyd, gelöst in der achtfachen
Menge absoluten Alkohols, mit 3 Tropfen konc. HCl und Erwärmen zum Kochen (Michael,
CoMEY, Am. 5, 349). — Gelbliche, runde Tafeln. Die Lösung in Natronlauge oxydirt sich

rasch an der Luft.

Verbindung C^gH^A = ICHg.CeH^fOHj^lgC.CHfOHX. B. Beim Kochen, in einer

COj-Atmosphäre, von 10 Thln. Orcin mit 5 Thln. Chloralhydrat und 40 Thln. Wasser
(Michael, Ryder, Am. 9, 135). 3C,H802 + C.HCl^O.H^O = Co^H.^O, + 3HC1. — Nadeln.
Unlöslich in heifsem Wasser, leicht löslich in starkem Alkohol. Liefert, mit Essigsäure-

anhydrid und Natriumacetat, ein bei 185° schmelzendes Hexaeetylderivat €3511340,3 =
[CH,.CeH,(O.C2H30),l3.C.CHO.

Toluchinoyl-2,3,5-6-Tetroxim C;HgN,0, =- CHs.CfiHlN.OH)^. B. Beim Erwärmen
von 2 g Dinitrosoorcin mit 15 ccm Alkohol und 2 g NH3O.HCI (Goldschmidt, Strauss, B.
20, 1608). — Zersetzt sich gegen 210°, ohne zu schmelzen. Sehr wenig löslich in den
gewöhnlichen Lösungsmitteln. Löst sich in Alkalien und wird daraus durch Säuren ge-

fällt. Geht, durch Kochen mit Essigsäureanhydrid, in das Anhydrid C^H^N^O^ über.

Wird von einer alkalischen Lösung von rothem Blutlaugensalz zu C;H4N404 oxydirt.

Anhydrid C^H^N^Og = CHg.CeHN^Og. B. Beim Kochen von Toludichiuoyltetroxim
mit Essigsäureanhydrid (Goldschmidt, Strauss, B. 20, 1609). Man fällt die Lösung durch
Natron. — Flache Nadeln (aus Aether). Schmelzp. : 47". Sehr leicht löslich in Benzol.

'N.Ol

|_N.öJ
alkoholischen Lösung von Toluchinoyltetroxim mit rothem Blutlaugensalz (Goldschmidt,

Strauss, 5.20,1609). — Dünne Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 103°. Wenig beständig.

Trichlororcin C.HsClgO, = CH3.C6Cl3(0H), + 2V2H3O. B. Beim Chloriren von
Orcin (ScHUNCK, A. 54, 271; Lüynes). — D. Man leitet Chlor in eine gekühlte Lösung
von 1 Till. Orcin in 10 Thln. Eisessig, bis die anfangs dunkle Flüssigkeit anfängt gelb

zu werden (Zincke, B. 26, 318). Man saugt nach einigen Stunden ab, erhitzt das Filtrat

mit SnClg und fällt mit verd. HCl. — Feine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp. : 59° (Sch.).

Die wasserfreie Substanz schmilzt bei 127° (Z.). Krystallisirt aus Benzol in Würfeln.
Diaeetat C,,H9Cl304 = CHg.CeClglO.CoHgO)^. Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.:

130—131° (Zincke). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Nach Stenhoüse [A. 163, 175) entsteht, bei der Einwirkung von Salzsäure und Kalium-
chlorat, nur Pentachlororcin. Letzteres geht, beim Behandeln mit JodwasserstotFsäure

und rothem Phosphor, in Trichlororcin über, das aus Wasser in langen Nadeln kry-

stallisirt und bei 123° schmilzt. Es destillirt, selbst im Vakuum, nicht ohne Zersetzung.

Verflüchtigt sich mit Wasserdämpfen. Mäfsig löslich in heifsem Wasser und in CS^, ziemlich

löslich in Ligroin, leichter in Benzol, äufserst leicht in Alkohol und Aether. Geht, beim
Erhitzen mit JodwasserstotFsäure und Phosphor auf 180°, in Orcin über. Wird von einer alka-

lischen Lösung von rothem Blutlaugensalz in ein Oxychinon C.H4CI2O3 (s. u.) übergeführt.

Dichloroxytoluehinon (?) C;H4C1.,03 = CH3.CeCl,(OH).02. B. Beim Behandeln
von Trichlororcin mit einer alkalischen Lösung von rothem Blutlaugensalz (Stenhoüse,

Groves, B. 13, 1306). — Tiefgelbe Schuppen (aus Wasser). Schmelzp.: 157°. Schwer
löslich in Wasser und CSj, leicht in Alkohol, Aether und heifsem Benzol. Verbindet sich

direkt mit HCl. Liefert mit SOj das farblose Hydrochinon CjHgCljOg. das sich mit dem
Oxychinon zu einem Chinhydron verbindet, welches tiefpurpurbraune Krystalle bildet.

Pentachlororcin, MethylpentachIor-1-Cyelohexendion (3,5), 3,5-Diketomethyl-
C CCl CO

pentachlor-R-Hexen CjHjClgO = CHg.^' ^Ä Vi^,, • B. Beim Behandeln von Orcin mit
L/L'i.üU.Culj

überschüssigem Chlorhydrat oder mit Kaliumchlorat und Salzsäure (Stenhoüse, A. 163,

175). — D. Wie bei Pentachlor-m-Diketo-R-Hexen (Zincke, B. 26, 317). — Grofse

Prismen. Schmelzp.: 120,5°. Etwas löslich in kaltem Alkohol, mäfsig löslich in CSg und
Benzol, leicht in CHCI3 und Aether, schwer in Ligroin. Kaltes Wasser erzeugt allmäh-

lich Dichloracetyltrichlormethylcrotonsäure C7H.CI5O3. Zersetzt sich, beim Kochen mit

Wasser, unter Bildung von Trichlororcin. Beim Erhitzen mit PCI5 auf 230° entstehen

Heptachlortoluol CgClg.CHClj und Hexachlorbenzol. Reduktionsmittel bewirken glatte

Umwandlung in Trichlororcin. Scheidet aus Jodkalium Jod ab und giebt mit Silber-

nitrat einen Niederschlag von Chlorsilber (Liebermann, Dittler, A. 169, 265).

Bromorcin C^H.BrO^ = CHg-CeH^BrCOH),. B. Aus Orcin und (1 Mol.) Brom, in

Wasser gelöst (Lamparter, A. 134, 258). — Krystalle. Schmelzp.: 135°. Ziemlich löslich

in heifsem Wasser, äufserst leicht in Alkohol und Aether.
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Dibromorcin C^H^Br^O.,. Methyläther CgHgBr^Oj = CH30.C9HBr2.(CH3).OH. D.

Durch Versetzen einer Lösung von Orcinmethyläther mit Bromwasser (Tiemann, Streng,

B. 14, 2002). — Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 146".

Dimethyläther CgH^oBr.O, = {CH^O^^-CeHBr^CCHg). D. Aus Orcindimethyläther

(in verdünntem Alkohol gelöst) und Bromwasser (Tiemann, Streng). — Blättchen (aus ver-

dünntem Alkohol). Schmelzp.: 160". Unlöslich in Wasser und Ligroin, löslich in Alkohol,

Aether und Benzol.

Diäthyläther C.iHi^BrgO.j = (CaHgO^j.CeHBrj.CHg. B. Durch Bromiren von Orcin-

(liäthyläther (Herzig, Zeisel, M. 11, 316). — Lange Nadeln (aus absol. Alkohol). Schmelzp.:
142—144". Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol und Eisessig.

Tribromorein CjHjBrgO.^ = CH3.Cgßr3(OH)2. B. Aus Orcin und Bromwasser, in

der Kälte (Stenhouse, ä. 68, 96) oder durch Behandeln mit CS.^ und trockenem Brom
(Stenhouse, Groves, ä. 203, 298). — Nadeln (aus schwachem Weingeist). Schmelzp.: 98"

(Hesse, ä. 117, 313); 103" (Lamparter, ä. 134, 258). Unlöslich in Wasser, sehr leicht

löslich in Alkohol und Aether.

Diaeetat CijH9Br304 = C,H3Br3(C.jH302)2. B. Beim Kochen von Pentabromorcin
mit P^ssigsäureanhydrid (Claassen, B. 11, 1440). — Nadeln. Schmelzp.: 148".

Pentabromorcin C.HoBrRO, = '^Vi ' ^X\-r^ D. Man giefst allmählich eine
' ^ ^ ^ CBr.CO.CBr, °

Lösung von 1 Thl. Orcin in ein Gemenge von 7 Thlu. Brom und 200 Thln. Wasser und
krystallisirt den Niederschlag aus CS^ um (Stenhouse, A. 163, 180). — Grolse, blassgelbe,

trikline Krystalle (Rammelsberg, A. 169,255). S'chmelzp.: 126". Leicht löslich in Alkohol
und Aether, mäfsig löslich in CSj und Benzol. Geht, beim Behandeln mit einprocentiger

JodwasserstolFsäure und Phosphor, in Tribromorein über. Verliert, beim Erhitzen auf 160",

zwei Atome Brom und ebenso beim Fällen mit alkoholischer Silberlösung (Liebermann,

DiTTLER, A. 169, 263). Der Rückstand des auf 160" erhitzten Pentabromorcins krystallisirt

aus CHClg in sehr kleinen, hellgelben Nadeln und entspricht der Formel CjHgBrgO.^ (?).

Beim Kochen von Pentabromorcin mit Ameisensäure entsteht Tribromorein, beim Kochen
mit Essigsäureauhydrid Tribromorcindiacetat (Claassen, B. 11, 1440).

Trichlordibromorcin CjHjClgBrjO^: Stenhouse, Groves, B. 13, 1308.

Jodorein C^H^JOg = CH3.C6H2J(OH)2. B. Beim Behandeln einer Lösung von

(1 Thl.) Orcin in (6 Thln.) Aether mit (2 Thln.) Jod und Bleioxyd (Stenhouse, A. 171,

310). — Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 86,5". Wenig löslich in CSg und kaltem
Wasser, leicht in heifsem, in Aether und in heifsem Alkohol, weniger in Benzol und in

heifsem Ligroin.

Trijodorein CjH^JgO.j = CH3.C6J3(OH).2. B. Man trägt Chlorjod in überschüssiges

Orcin, gelöst in viel Wasser, ein und krystallisirt den Niederschlag aus CS^ um (Sten-

house, A. 134, 312). — Breite, bräunliche Tafeln. Ziemlich löslich in Alkohol, sehr

leicht in CSj und noch leichter in Aether. Löst sich unter Zersetzung in ätzenden Alkalien.

Nitrosoorcin CjH^NOg = CH3.C6H.j(NO)(OH).2. D. Man verdampft die wässerige

Lösung von 12 g Orcin in 4 g NaOH zum Syrup und giebt, nach dem Erkalten, allmählich

12 g Isoamylnitrit hinzu. Man erwärmt das Gemisch so lange auf dem Wasserbade, bis

eine in Wasser gelöste Probe mit Schwefelsäure einen rothen Niederschlag giebt. Dann
löst man das Produkt in wenig kaltem Wasser, säuert die filtrirte Lösung mit verdünnter
HgSO^ an und krystallisirt den gebildeten Niederschlag aus verdünntem Alkohol um
(Krämer, B. 17, 1883). — Gelbe Nadeln; schmilzt unter Verpuffung bei 157" (Nietzki,

Maekler, B. 23, 723). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Aceton, wenig in Wasser, fast

unlöslich in CHClg und Benzol. Liefert, beim Erwärmen mit Orcin und Vitriolöl, Azoorcin.

2,4-(?)-Dinitrosoorcin C.HsNjO^ = CH3.C6H(NO).,.(OH)2. D. Man giefst allmählich

100 Thle. salpetrige Säurelösung (gebildet durch Auffangen der Dämpfe aus 200 g Sal-

petersäure (spec. Gew. = 1,3) und arseniger Säure in 250 g koncentrirter Schwefelsäure)

in eine Lösung von 20 Thln. Orcin in 2000 Thln. Wasser. Nach 24 Stunden filtrirt man
den Niederschlag ab, übergiefst ihn mit dem 10— 15 fachen Gewicht Weingeist und setzt

vorsichtig alkoholisches Ammoniak in geringem Ueberschusse hinzu. Das gebildete Am-
moniaksalz wird abgepresst und durch verdünnte Schwefelsäure, in der Kälte, zerlegt

(Stenhouse, Groves, A. 188, 353). — Gelbliches Krystallpulver. Färbt sich bei 110"

dunkel, ohne zu schmelzen. Wird von Salpetersäure in Dinitroorcin übergeführt. Beim
Erwäi-men mit salzsaurem Hydroxylamin entsteht Toluchinoyltetroxim CjHgN^O^ (S. 962).
— Verbindet sich mit Basen. Die Salze der Alkalien sind grün, krystallinisch, in Wasser
löslich, wenig in Alkohol. Die Salze der Erden sind braune, amorphe Niederschläge.

Nitroorcin C^H^NO^ = CH3.CeH2(NO.j)(OH)2. B. Bei der Einwirkung von salpetrige

Säure haltender Salpetersäure auf Orcin entstehen zwei isomere Nitroorcine, neben einer

61*
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Azoverbinduug (Weselsky, B. 1, 441). — D. Man verfährt wie bei der Darstellung von
Diazoresorcin (IS. 931). Das ätherische Filtrat von der Azoverbiudung wird destillirt und
der Rückstand mit Wasser gekocht. Hierbei verflüchtigt sich «-Nitroorcin, welches man
durch Sublimation reinigt.

a. a-4:(?)-Nitroorcin. Feine, orangegelbe Nadeln. Sublimirt in langen, goldglänzenden

Nadeln. Schmelzp.: 120". Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol
und Aether. — Das neutrale Bariumsalz bildet bronzefarbige Nadeln. — Das saure
Salz (C7HgN0jj,ßa wird durch Behandeln des neutralen Salzes mit COg erhalten. —
Grünlichbraune, metallglänzende Täfelchen.

b. ^-^(?)-Nitroorcin CjH^NO^+H^O. Dunkelcitronengelbe, feine Nadeln (aus wässe-

rigem Alkohol). Schmelzp.: 115". Sehr leicht löslich in Weingeist und Aether. — C^HgNO^.Ba
-\- 3HgO. Dunkelrothe, krümelige Krystalle. Geht, beim Behandeln mit CO^, in das saure
Salz [CjHgNOj.jBa -J- öHgO übei-, das in goldgläuzenden Nadeln kiystallisirt.

Aethyläther C9HiiN(J4=C2H50.CjH5(N02).0H. B. Beim Behandeln einer ätherischen

Lösung von Orcinäthyläther mit rother, rauchender Salpetersäure entstehen zwei isomere

Nitroderivate, von denen nur das «-Derivat sich mit Wasserdämpfen verflüchtigt (Weselsky,
Benedikt, M. 2, 371).

a. a-Aether. Feine, gelbe Nadeln. Schmelzp.: 54".

b. ß-Aether. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 103".

Dinitroorcin CHeN^Oß = CH3.C6H(N02)2(OH)2. a. 2 , 4 (?)-Uinitroorcin. B.
Beim Auflösen von 1 Tbl. Dinitrosoorcin in 4 Thln. kaltgehaltener Salpetersäure (spec.

Gew. = 1,3). Nach 24 Stunden fügt man ein gleiches Volumen Wasser hinzu, löst den
(gewaschenen) Niederschlag in kaltem Aether, verdunstet den Aether und krystallisirt den
Kückstand aus Alkohol um (Stenhouse, Geoves, A. 188, 358). — Tiefgelbe, rhomboidale
Blättchen. Schmelzp.: Iö4,5". Fast unlöslich in kaltem Wasser, löslich in heifsem, leicht

löslich in heifsem Benzol, sehr leicht in Aether. Löslich in 18 Thln. Alkohol bei 15",

fast unlöslich in Ligroiu. Verpufft bei raschem Erhitzen; lässt sich, bei vorsichtigem Er-

wärmen, sublimiren. Wird von heifser koncentrirter Salpetersäure in Trinitroorcin über-

geführt. — Ba.(CjH5N20g),, -j- HgO. Hellgelbe Nadeln. Sehr wenig löslich in kochendem
Wasser. — Das neutrale Baryumsalz ist roth und in Wasser fast unlöslich.]

b. ß-JJinitroorcin. B. Bei längerem Stehen von, mit NO^ gesättigtem Toluol

(Leeds, B. 14, 483). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 109—110". Giebt

mit Baryt nur ein neutrales Salz.

Verbindung mit p-Toluidin CjHgN.CjHgNaOg. Lange, gelbrothe Nadeln; sehr

löslich in Wasser (Leeds).

Trinitroorcin C^HaNjOg = CH3.Cb(N02)8.(OH)2. B. Durch Nitriren von Orcin

(Stenhouse). Aus Homopterocarpin und rauchender Salpetersäure (Cazenedve, Hugounenq,
BL 50, 643j. — D. Man giefst die Lösung von je 6 g Orcin in 6 ccm Wasser von 50",

in kleinen Antheilen, in 40 ccm auf ^10" abgekühlte Salpetersäure (spec. Gew. — 1,45)

und diese Lösung dann in 120 ccm Schwefelsäure (auf — 10" abgekühltj. Nach 15 bis

20 Minuten wird das Ganze in ein Gemenge von 300 ccm Wasser und 400 g Eis geschüttet,

der Niederschlag mit kaltem Wasser gewaschen und aus (40 Thln.) kochendem Wasser
umkrystallisirt (Stenhouse, Z. 1871, 227j. — Man löst das Orcin in 5— 6 Thln. koncentrirter

HjSO^ bei 100" und zuletzt bei 150", kühlt ab und setzt allmählich Salpetersäure von
90 "/o, zuletzt rauchende Salpetersäure hinzu (Merz, Zeller, B. 12, 2038). — Lange, gelbe

Nadeln. Schmilzt bei 162" (St.), bei 163,5" (Merz, Zeller) und zersetzt sich unmittelbar

darauf unter schwacher Explosion. Leicht löslich in heilsem Wasser, wenig in kaltem;

wird aus der wässerigen Lösung, durch Zusatz einer starken Säure, fast vollständig aus-

gefällt. Leicht löslich iu heifsem Benzol, weniger in Aether und CSg. Giebt mit Eisen-

chlorid eine braune Färbung. Wird durch Bleiessig vollständig gefällt. Koncentrirte

heifse Salpetersäure oxydirt das Trinitroorcin zu Oxalsäure. — Kg.CjHgNgOg. Feine, orange-

farbene Nadeln, leicht löslich in heifsem Wasser. Hält bei 120" ^j^H^O (Merz, Zelleb).
— Ba.A -\- 3H2O. Gelbe Nadeln. — Pb.Ä. Gelber, krystallinischer Niederschlag. — Agj.Ä.

Verbindung mit Naphtalin CjHgNgOg -j- C^oHg. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 120"

(Nölting, Salis, B. 15, 1863).

Dimethyläther CgHgNsOg = CH3.Cg(N02)3(OCH3)j,. B. Aus dem Silbersalz und
Methyljodid. — Schmelzp.: 69,5" (Stenhouse, Z. 1871, 229).

Diäthylätber CiiHigNsOs = CH3.Cg(NO.J3(OCjHj2. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 61,5"

(SacENHOüSE). Leicht löslich in heifsem Alkohol.

Dibrommtroorcin CjHgBrjNO^ = CH3.CgBr2(N02)(OH)2. B. Beim Versetzen einer

ätherischen Lösung von f^-Nitroorcin mit Brom (Weselsky, B. 7, 444). — Gelbe Blättchen

(aus wässerigem Alkohol). Schmilzt bei 112" unter Abgabe von Brom. — (CjH^BrjNOjjßa
-|-2H,0. Kothe Nadeln.
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Triaminoorcin aH^N^O, = CH3.C6(NH,)3fOm,. B. Bei der Reduktion von Tri-

nitroorcin mit Zinn und Salzsäure (Stenhouse, ä. 167, 170). — Das salzsaure Salz bildet

lange, zerfliefsliche Nadeln. Das freie Triaminoorcin geht an der Luft sofort in Amino-
diiminoorcin über.

Aminodiiminoorcin C.HgNgO, + 2H,0 = CR, . CgCNHJCNHXCOH), + 2H,0. D.
Man bringt, in kleinen Antheilen, dreiprocentiges Natriumamalgam in eine Lösung von
1 Tbl. Trinitroorcin in 40- 50 Thln. Wasser und schüttelt die farblos gewordene Lösung,
bis sie blau geworden ist. Dann fügt man überschüssige Salzsäui'e hinzu und zerlegt

das ausgeschiedene salzsaure Salz mit schwach überschüssigem Ammoniak (Stenhouse, ä.
167, 167). — Kleine, dunkelgrüne, metallglänzende Nadeln. Unlöslich in Alkohol, Aether
und Benzol, fast unlöslich in Wasser. Etwas löslich in starkem Ammoniak, leicht in

Natronlauge mit tiefblauer Farbe. Zersetzt sich, beim Kochen mit Natronlauge, unter
Entwickelung von Ammoniak. Geht, beim Behandeln mit Natriumamalgam oder mit
Schwefelammonium, in Triaminoorcin über. — C-H^NgOo-HCl + H^O. Lange, bräunlich-

rothe Nadeln. Unlöslich in Alkohol und Aether, mäfsig löslich in kaltem Wasser, leicht in

siedendem, jedoch unter theilweiser Zersetzung. Wird aus der wässerigen Lösung, durch
Salzsäure, fast vollständig ausgefällt. Das Salz löst sich aber leicht in warmer konc, Salz-

säure. — (C,H9N302)2.H,S04-|-2H20. Purpurfarbige Blättchen, in Wasser weniger löslich als

das Hydrocblorid. — Das oxalsaure und pikrinsaure Salz sind in Wasser wenig löslich.

Azoorein 0,^11,, NO3. B. Bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf eine äthe-

rische Orcinlösung (Weselsky, B. 7, 440; Krämer, B. 17, 1882). 2C7HgO., + NHO, =
C,4H„N0, -|- SHgO. — D. Wie bei Diazoresorcin (S. 931). Die ausgeschiedenen Kry-
stalle werden aus Eisessig umkrystallisirt. — Dunkelbraune Krystalle. In Alkohol weniger
leicht löslich als in Eisessig, unlöslich in Aether. Am leichtesten löslich, mit intensiver

Purpurfarbe, in Wasser, dem eine Spur Alkali zugesetzt ist. Diese Lösung zeigt, bei

grofser Vei'dünnung. eine zinnoberrothe Fluorescenz.

Azoorein geht, beim Behandeln mit koncentrirter heifser Salpetersäure, in den Körper
C,4H,N50,o über (Weselsky). a.H^NOg + N,0, -f 4HN0, = C^H^N^Oio + 2N02 +
4H,0. Derselbe krystallisirt in zinnoberrothen Prismen, die sich in Wasser und Alkohol
mit carmoisinrother Farbe lösen. Die ätherische Lösung zeigt eine zinnoberrothe Fluorescenz.

Verpufft oberhalb 160".

Orcirufin («-Orcindichroin) Cj^HjjNOg. B. Man löst, unter Abkühlung, 10 g Orcin
in 10 g koncentrirter Schwefelsäure und giebt allmählich 40 g Nitritlösung (gebildet durch
Auflösen von 1 Thl. KNO, in 20 Thln. koncentrirter Schwefelsäure) hinzu. Dann giefst

man die Lösung in viel Wasser und löst den Niederschlag in Alkohol (Liebermann, B.

7, 1100; NiETZKi, Mäkler, B. 23, 718; vgl. Krämer, B. 17, 1879; Brunner, Cnurr, B.
21, 251). — Braune Nadeln (aus Aether). Die Lösung in Soda fluorescirt rothgelb. —
Na.Ci^HjoNOa. Blauschillernde, ziemlich schwer lösliche Nadeln (N., M.).

Aethyläther CjgHijNOg = Ci^HjoNO^.C^Hs. B. Aus dem Silbersalz und C^HsJ
(NiETZKi, Mäkler). — Feine, gelbrothe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 269°.

Acetylderivat C.eHj^NO, = Ci.HioNOa.CjHgO. Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 204° (Nietzki, Mäkler).

Farbstoff C^jHjjNO,. B. Entsteht, neben Orcirufin, beim Behandeln von Orcin
mit salpetrigsäurehaltigem Vitriolöl (Krämer, B. 17, 1879). — Gleicht dem Orcirufin. Löst
sich in Alkalien mit violetter Farbe, ohne Fluorescenz.

Oreirufamin CisHi^NjO, = NH2.C6H3/'^\C6H2(CH3).0. B. Man giefst eine Lösung

von (1 Mol.) Chinondichlorimid in 20 Thln. heifsem Alkohol allmählich in eine warme,
alkoholische Lösung von (1 Mol.) Orcin (Nietzki, Mäkler, B. 23, 724). Man erhitzt einige

Stunden im Wasserbade, fügt dann viel Wasser hinzu und übersättigt mit NH3. Den
erhaltenen Niederschlag kocht man mit salzsäurehaltigem Wasser aus, versetzt die heifse

Lösung mit verdünnter H^SO^ und krystallisirt das gebildete Sulfat wiederholt aus ver-

dünnter HCl um. — Braune Nadeln mit grünem Metallglanze, Fast unlöslich in Wasser.
Die rothviolette Lösung in Alkalien fluorescirt orangegelb.

Acetylderivat C,5H,,N,03 = CiaHgNjO^.CjHgO. Kleine, braune Nadeln (aus Anilin)

(Nietzki, Mäkler). Sehr schwer löslich in Alkohol und Eisessig, leicht in heifsem Anilin.

Chlor-«-Orcindichroin C.,,H.,oClN06. B. Bei der Einwirkung von Königswasser
auf Orcin (Reymann, B. 13, 811). — D. Man erwärmt ein Gemisch aus 10 g Orcin,

10 ccm Salpetersäure (spec. Gew. = 1,39) und 30 ccm Salzsäure (spec. Gew. = 1,2) auf
dem Wasserbade, bis eine lebhafte Reaktion eintritt, und fällt dann mit Wasser (Bbünneb,
CHmT, B. 21, 2483). — Brauner, flockiger Niederschlag, der nach dem Trocknen grünlich
und metallglänzend wird. Unlöslich in CHCI3 und Benzol, löslich in Alkohol, Aether
und Aceton. Löst sich in Alkalien mit rothvioletter Farbe.
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Tetracetylderivat CggR^gClNOio = CaiHigClNOeCCjHgO),. Braun. Schwer löslich in

Alkohol, leicht in CHClg und Benzol (Brunner, Chuit).

Brom-ot-Orcindichrom CjiHjoBrNOg. B. Entsteht, neben CgeHgiBrNjOis, beim
Erwärmen von 4 g Orcin mit lOccm Salpetersäure (spec. Gew. = 1,39) und 30 ccm HBr
(spec. Gew. = 1,49) (Brdnner, Chüit, B.21, 2484). Sobald Gasentwickelung eintritt, fällt

man mit Wasser, behandelt den Niederschlag mit Soda und verdunstet die Sodalösung.
Aus dem Rückstand wird, durch absol. Alkohol, das Salz der Verbindung CggHgjBrNgOjg
ausgezogen, das man durch HCl zerlegt. Das vom Alkohol nicht gelöste Salz des Brom-
orcindichroius zerlegt man durch HCl. Das gefällte Bromorcindichroiu wird mit Aether
behandelt und die ätherische Lösung verdunstet. — Braunes Pulver. Löslich in Alkohol
und in heifsem Wasser 5 löslich in Alkalien mit rothvioletter Farbe. Kaum löslich in

Aether und Benzol.

Verbindung Cg^HgiBrN^Oig. B. Siehe Bromorcindichroin (Brünner, Chüit). — Roth;
löslich in Aether. Löst sich in Alkalien mit pfirsichblüthrother Farbe.

Dithioorcin CyHgSg = CH3.C6H3(SH)2. B. Beim Behandeln von 3, 5-Toluoldisulfon-

säurechlorid C8Hg(CH3)(SO.jCl)2 mit Zinn und Salzsäure (Gabriel, B. 12, 1640). — Schmelz-
punkt: 34,5-35«! — CjHßSj.Pb.

Toluylendisulfaeetsäure CnHi^SjO^ = CHg.CeH,(S.CH,.C02H).j. B. Aus (1 Mol.)

Dithioorcin, (2 Mol.) Chloressigsäure und überschüssiger Natronlauge (Gabriel, B. 12, 1640).
— Nadeln. Schmelzp.: 151— 151,5". Ziemlich leicht löslich in kochendem Wasser.

Oreindisulfonsäure C^HsS^Og = (0H)2.C6H(CH3)(S03H),. B. Beim Erwärmen von
Orcin mit überschüssiger koncentrirter Schwefelsäure auf 60— 80" (Hesse, A. 117, 324).
— Das Baryumsalz krystallisirt schwer. Es löst sich leicht in Wasser, schwerer in

Alkohol. Von Eisenchlorid wird es purpurviolett gefärbt. — CjH^S^Og.Pbg + 6V2H,0.
Bräunliche, längliche Blättchen. Kaum löslich in kochendem Wasser, leicht in Essigsäure.
— (C7H5S208)2Pbg + 8H20. Mikroskopische Prismen.

Orcein. B. Bei der Oxydation von Orcin an der Luft, in Gegenwart von Ammoniak.
Hauptbestandtheil der käuflichen Orseille (Robiquet, A. 15, 292; Dumas, A. 27, 145;
Kane, A. 39, 39).

Aus reinem Orcin entstehen nach Liebermann {B. 1, 247; 8, 1649) durch NHg zwei
Farbstoffe: 1. Cj^H^gNO^, und bei längerer Einwirkung des Ammoniaks: 2. Cj4Hj2N203.

Nach ZuLKowsKi und Peters (M. 11, 231) entstehen beim Stehen einer ammoniakä-
lischen Lösung von reinem Orcin an der Luft: Orcein C28H24N2O7, der Körper CgiHjgNO^
und ein lackmusartiger Farbstoff. Die Bildung dieser Körper erfolgt schon in drei bis

vier Tagen, wenn man 100 Thle. krystallisirtes Orcin mit 27,3 Thln. wässerigem Ammo-
niak (mit 237o NHg) und 1197 Thln. (dreiprocentiger) Wasserstoffsuperoxydlösung stehen
lässt. Man saugt den gebildeten Niederschlag ab, versetzt ihn mit etwas überschüssiger

Sävire und filtrirt. Ungelöst bleibt Orcein, in Lösung geht der Körper CjjHjgNOj. Das
Orcein befreit man von dem beigemengten Körper CgjHjgNOg durch Aether und krystal-

lisirt es dann aus Alkohol um.

Orcein CjgHg^NgO,. Braune, mikroskopische Krystalle. Löslich in Alkohol, Aceton
und Essigsäure mit karminrother Farbe, die, auf Zusatz von Alkalien, blauviolett wird.

Unlöslich in Aether, Benzol, CHClg, CS2.
Verbindung CjjHjgNOg. B. Siehe oben. Man engt das saure Filtrat von Orcein

auf dem Wasserbade ein und fällt dann mit NaCl. Der Niederschlag wird wiederholt
aus Alkohol umkrystallisirt. — Braune Krystallmasse mit grünem Metallglanze. Löslich
in Aether, sehr leicht löslich in kochendem Weingeist.

Eesorcein CgßHjoNgOy. B. Bei mehrtägigem Stehen eines Gemisches aus 142 Thln.
krystallisirtem Orcin, 110 Thln. Resorcin, 7,7 Thln. Ammoniak (mit 22 7o NHg) und
3400 Thln. HjOg-Lösung (von 37o) (Zulkowski, Peters, M. 11, 2421). — Bronzeglänzende,
krystallinische Masse. Sehr leicht löslich in wässerigem Alkohol mit Fuchsinfarbe, die

durch Alkalien in blau übergeht.

7. ß-Isorcin. Beim Erhitzen von 2, 4 - Toluoldisulfonsäure mit Aetzkali (Senhofer,
A. 164, 131). — Feine Nadeln. Hält iHgO. Schmelzp.: 87"; Siedep.: 260". Schmeckt
schwach suis. Färbt sich nicht an der Luft. Giebt mit Eisenchlorid eine braungi-üne
Färbung. Reducirt ammoniakalische Silberlösung schon in der Kälte. Wird durch neu-
trale Metallsalze nicht gefällt, giebt aber mit Bleiessig einen Niederschlag.

Identisch mit Methylphendiol (2,4) (?).

Methylphendiolderivate unbekannter Konstitution.
o-Dioxydimethylthiobenzol Cj^Hi^SOj = [CH3.C«H3(OH)l2S. B. Durch Vermischen

der stark abgekühlten Lösungen von o-Kresol und SClj in CSg (Tassinaei, O. 17, 93). —
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Krystalle. Schmelzp.: 123— 124". Siedet im Vakuum nicht uuzersetzt. Wenig löslich in

Wasser, äul'serst leicht in Alkohol.

o-Dimethyloxysulfonbenzid Ci^Hi^SO^ = [CH3.CgH3(OH)],S02. B. Bei der Oxy-
dation von Dioxydimethylthiobenzol C,^Hj^SOj (Tassinari, G. 19, 346). — Schmilzt bei

236° unter Zersetzung.

Diacetylderivat CisHi^^SOe = [CH3.C6H3(OC2H30)].3SOj. Schmelzp.: 132-138«
(Tassinari).

p-Dioxydimethylthiobenzol C,^Hi^SO., = [CH3.C6H3(OH)]2S. B. Durch Vermischen
der eiskalten Lösungen von p-Kresol und SCI, in CS.^ (Tassinari, O. 17, 93). — Schmelzp.:
117—118".

Diacetylderivat C,gH,8S0^ = [CH3.C6H8(C2H302)]2S. Schmelzp.: 83—84" (Tassinari,

G. 19, 347).

Dimethyloxysulfobenzid Ci^Hj^SO^ = [CH3.C6H3(OH)]2S02. B. Bei der Zerlegung

des Diacetylderivates C,gH,gSOg (s. u.) durch alkoholisches Kali (Tassinari, G. 19, 348).

- Schmelzp.: 209°.

Diacetylderivat CigHjgSOe = [CHa.C6H,(OC3H30)]2S0.2. B. Bei der Oxydation des

Diacetylderivates CigHigSO^ durch KMn04 (Tassinari). — Pulver. Schmelzp.: 206—208".

Schwer löslich in Alkohol.

3. Phenole CgH^oO,.

1. Aethylphendiol (3,4) C.^H5.CrH3(OH)3. Aethylguajakol, Aethylphendiol-
3-Methyläther C^Hi^O^ = OH.C6H3(C,H5).OCH3. V. Im Holztheerkreosot (B^hal,

Choäy, Bl. [3] 11, 704). — Siedep.:' 229-230"; spec. Gew. = 1,0959 bei 0". — Das
Carbonat dieses Aethers schmilzt bei 108,5" und ist fast unlöslich in Aether.

2. Aethylresorcin C,H5.C6H3(OH),. Diäthyläther C^^Yi^^O^ = Q^Ii^{OC^Yi^\. B.
Entsteht, neben anderen Körpern, aus Resorcin, C.^HgJ und alkoholischem Kali bei 100"

(Herzig, Zeisel, M. 11, 299), — Flüssig. Siedep.: '146—151" bei 20 mm.
Nitrosoäthylresorcinätbyläther C,oH,3N03 = C2H5.C6H2(NO)(OH).OC2H5. B. Man

versetzt eine alkoholische Lösung von Aethylresorcindiäthyläther auf (1 Mol.) NaNO^ und
dann tropfenweise mit HCl (Kraus, il/. 11, 878). — Gelbe Prismen (aus Benzol). Zersetzt

sich gegen 150", ohne zu schmelzen.
Aminoäthylresorcinäthyläther CmH.sNOj = C2H5.C6H2(NH2)(OH).OC2H6. B. Aus

Nitrosoäthylresorcinäthyläther mit Sn -|- HCl (Kraus. M. 11, 377). — Krystallinische

Flocken. — C.oHijNO^.HCl. Blättchen.

3. 1,2-Ditnethylphendiol (3,6), Hydro-o-Xylochinon (CH3)2CeH2(OH)2. B.

Durch Reduktion von o-Xylochinon mit SOj (Nölting, Forel, B. 18, 2673). — Krusten
(aus Wasser). Schmilzt bei 221" unter theilweiser Zersetzung.

Diäthyläther CioHjgO., = (CH3),.C6H,(OC,H5)2. Blättchen. Schmelzp.: 68—69"
(Nölting, Werner, B. 23, 8252). Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

4,5-Dichlorhydroxylochinon CgHgCIjO, = (CH3)2.C6C1,(0H)2. B. Durch Reduktion
des entsprechenden Dichlor-o-Xylochinons (Claus, Berkefeld, J.pr. [2] 43, 585). — Lange
Nadeln. Schmelzp.: 163—164". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHClg u. s. w.

4. 1,2-Dimethylphendiol (4,6) (?), 4,6 (?)-Dioocy-l,2-Xylol (CH3)2.CeH,(OH)2.

B. Durch Schmelzen von o-Xyloldisulfonsäure mit Kali (Pfannenstill, J.pr. [2J 46, 156).

— Nädelchen.

5. 1,3 - Dimethylphendiol (1,3), 2,4-Dioxy-l,3-Xylol (CH2)2.C6H2(0H),. B.

Beim Schmelzen von l,3-Xylol-2,4-Disulfonsäurechlorid mit Kali (Wischin, B. 23, 3114;

Pfannenstill, J.pr. [2] 46, 153J. — Krystallmasse. Schmelzp.: 146—148» (W.); 149—150"
(Pf.). Sublimirt in feinen Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

Wird durch FeClg intensiv violett gefärbt.

6-Chlor-2,4-Dioxy-l,3-Xylol CgHgClO, = (CHg)2C6HCl(0H)2. B. Beim Schmelzen
von 4-Chlorxylol-2, 6-Disulfonsäurechlorid mit KOH (Wischin, B. 23, 3117). — Sublimirt in

Nadeln. Schmelzp.: 106". Leicht löslich in Aether, schwerer in Wasser und Alkohol.

6-Brom-2,4-Dioxy-l,3-Xylol C«H<,BrO, = (CH3).j.CsHBr(0H)2. B. Beim Schmelzen
von 4-Bromxylol-2, 6-Disulfonsäurechlorid mit KOH (Wischin, B. 23, 3116). — Sublimirt in

Nadeln. Schmelzp.: 126". Leicht löslich in Alkohol. Die wässerige Lösung wird durch
FeClj violett gefärbt.

6. 1,3-Dimethylphendiol (2,5), Hydro-tu-Xylochition (CH3)2.CgH.j(0H)2. B.

Bei der Reduktion von m-Xylochinon (Nölting, Th. Baumann, B. 18, 1151) — Schmelzp.:
149—151".
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7. 2, 6-Dioocyxylol (1, 3), B. Beim Erhitzen von 6-Chlor-m-Xylol-4-Sulfonsäure mit

Aetzkali auf 230— 250" (Gündelach", Bl. 28, 345). — Krystalle. Schmelzp.: 120". Ziem-

lich löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether. Giebt mit Eisenchlorid eine

röthliche und mit Calciumhypochlorit eine rothe Färbung.

8. 1,3-Diinetfiylphendiol (4, 5), 4, 5-Dioxy-l,S-Xylol (Xylocatechol) (0113)2.

CeH,(OH).,. B. Der 4-Methyläther entsteht aus 5-Amino-l,3-4-Xylenolmethyläther und
HNO, (HoDGKiNSON, LiMPACH, Soc. 63, 108). — Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 73—74".

Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Wird durch FeOlg grün gefärbt.

Methyläther OgHj^O^ = OH.C6H2(OH3)2.00H3. Flüssig. Siedep.: 227-228" (H., L.).

1,3-Dixylylendisumd(4,5) O^eHjeS, = (CH3)2.06H2<^|\C6H2(CH3)2. B. Beim Er-

hitzen von l,3-Xylylendiazo-(4)-Sulfid (5) (CHa^^-OeH^/gSN auf 200— 250" (Jacobson,

Ney, B. 22, 910). — Schmelzp.: 118".

9. 1,3-Dimethylphendiol (4,6), m-Xylorcin {GB.g\CJJ^(Oli\. D. Man versetzt

eine stark gekühlte Lösung von (4 g) salzsaurem 6-Amino-l,3-4-Xylenol in verdünnter

H2SO4 allmählich mit (1 Mol.) Natriumnitrit, verdünnt dann mit Wasser bis zu 1 1, giebt

120 g H,S04 hinzu und kocht 27-, Stunden lang. Die Lösung wird hierauf mit Aether
ausgeschüttelt (Pfaff, B. 16, 1138). — Mikroskopische Krystalle oder achteckige, ge-

streifte, monokline (Fock, B. 19, 2324) Tafeln. Schmelzp.: 124,5—125" (Pfaff). Siedep.:

276— 279" (KosTANECKi, B. 19, 2324). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

Verbindet sich mit NaHCO, bei 130" zu Xylorcincarbonsäure OgHj^Og.

Diacetat 0|,H,404=0gHg(C2H.,02)o. Glasglänzende Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.:

45"; Siedep.: 285—287" (Pfaff). Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alko-
hol und Aether.

10. l,4-Dimethylphendiol(3,5), ßOrcin {GR^\.G^1ä^{0M\. B. Beim Kochen von
(9-Pikroerythrin mit Barytwasser (Stenhoüse, A. 68, 104; Lamparter, A. 134, 248; Men-
scHüTKiN, Bl. 2, 428) oder von Barbatinsäure CigH^^O^ mit Kalk (Stenhoüse, Groves, A.

203, 287). Beim Behandeln von 6-Amino-l,4-2-Xylenol (dargestellt durch Reduktion
von 6-Nitro-l,4-2-Xylenol [S. 760]) mit HNO.^ (Kostänecki, B. 19, 2321). — D. 1 Thl.

roher Barbatinsäure wird 3—4 Stunden lang mit 1 Thl. CaO und 40 Thln. Wasser,
bei möglichstem Luftabschluss , gekocht, die Lösung in die zur Neutralisation er-

forderliche Menge verdünnter Salzsäure filtrirt, mit Essigsäure stark angesäuert und
verdunstet. Das ausgeschiedene j5-0rcin wird in 50 Thln. kochendem Benzol gelöst, die

Benzollösung koncentrirt und die abgeschiedenen Krystalle aus Wasser umkrystallisirt

(Stenhoüse, Oroves). — Tetragonale Krystalle (Mfller, A. 68, 105). Schmelzp.: 163"

(St., Gr.). Siedep.: 277—280" (K.). In Wasser viel weniger löslich als Orcin. Giebt
mit Hypochloriten und NH3 eine charakteristische, hellkarmoisinrothe Färbung. Färbt
sich, in Gegenwart von NH^, an der Luft äufserst rasch hellroth. Giebt, beim Erhitzen

mit verd. Natronlauge und etwas OHOl,, eine tiefrothe Färbung, mit grüner Fluorescenz.

Liefert, mit Bromwasser, ein Tetrabromderivat, während bei Abschluss von Wasser nur
Dibrom-j?- Orcin gebildet wird. Salpetrige Säure erzeugt nur ein Mononitrosoderivat. Giebt
mit Phtalsäureanhydrid keinen dem Fluorescein analogen Körper (Knecht, B. 15, 1070).

Diehlor-(9-Orein CgHgCUO,. D. Durch Kochen von Tetrachlor-(?-Orcin mit Jod-
wasserstoffsäure und rothem Phosphor (Stenhoüse, Groves). — Lange Nadeln (aus Ligroi'n).

Schmelzp.: 142". Löslich in CSj, Benzol und Aether.

Tetrachlor-5-Orein CoHeCl.Oa = ^
r^n. ^^r^^ /V /-itt • ^^- Durch Eintragen einer
ü(J . UOlo . COHo

Lösung von 1 Thl. j9-0rcin in 50 Thln. siedendem Wasser in, auf 0" abgekühltes, über-

schüssiges Chlorwasser (Stenhoüse, Groves). — Grofse Prismen (aus Ligroi'n). Schmelz-
punkt: 109". Leicht löslich in Benzol und Aether.

Dibrom-(?-Orcin CgHgBr^Oj = (CH3),,.C6Br,(OH)2. D. Man erwärmt 3 Thle. (5-Orcin

mit einer Lösung von 8 Thln. Brom in 800 Thln. CS^ (Stenhoüse, Groves). — Lange
Nadeln (aus Ligroi'n). Schmelzp.: 155".

OH^.CBr.CO - CBr
CO.CBr2.C.CH3'

/9-Orcin mit Bromwasser (St., G.). — Grofse Prismen (aus Ligro'in). Schmelzp.: 101".

Leicht löslich in CS^, Aether und Benzol, weniger in Ligro'in.

Jod-|9-Orcin CgHgJO, = (CHs)2.C6HJ(0H)2. D. Man löst in 50 Thln. trockenem
Aether 1 Thl. /?-0rcin und 2 Thle. Jod und setzt allmählich Bleioxyd hinzu (St., G.). —
Krystalle (aus Ligro'in). Schmelzp.: 93". Sehr löslich in CS^, Aether und Benzol.

Tetrabrom-/9-Orein CgHgBr^Oo = ^V,^ ,r,T, ^i ^tt • D. Man behandelt Dibrom-
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Nitroso-j?-Orcin CgH^fNO^Oj. D. Man giel'st die Lösung von 2 Thln. j?-Orcin in

100 Thln. HjO in eine Mischung von 7 Thln. Nitrosylschwefelsäure (S. 963) und 200 Thln.
Wasser und wäscht den Niederschlag zweimal mit je 100 Thln. Wasser (St., G.). —
Kleine, rothe Prismen aus (Eisessig). Wenig löslich in CS2 und Ligroin, etwas mehr in

heifsem Benzol, leicht in Alkohol und Aether, sehr leicht in heifsem Eisessig. Mäfsig
löslich in kochendem Wasser. Färbt gebeizte Zeuge.

11. l,4-Diinethylph€ndiol(2, 5), Mydrophloron (Hydro -p-Xylochinon)
(CH3)2.CgH2(OH),. B. Beim Behandeln von Phloron CsHgO., mit schwefliger Säure (Rad,
A. 151, 164; NiETZKi, A. 215, 169). — Perlmutterglänzende Blättchen (aus Wasser).
Schmelzp.: 212» (N.); 208« (Carstanjen, J. pr. [2] 23, 429). Sublimirt in Blättchen. Sehr
leicht löslich in Alkohol und Aether; ziemlich leicht in kochendem Wasser und in kochen-
dem Benzol (Unterschied von Hydrotoluchinon); schwer in CHClg, CSg und Eisessig.

Reducirt Silberlösung. Geht, beim Kochen mit Eisenchlorid oder mit verdünnter Salpeter-

säure, in Phloron über. Beim Behandeln von hydrophlorondiphosphorsaurem Kalium mit
KMnO^ entsteht Dioxyterephtalsäure.

Dimethyläther CioH,,0, = [CYi^l^.C^YL^iOCll.;),. Blättchen (aus verdünntem Alkohol).
Schmelzp.: 108" (Nölting, Werner, B. 23, 3251). Löslich in Alkohol und Aether. Leicht
flüchtig mit Wasserdämpfen.

Diäthyläther CijH.gOa = {CR^\.Cj:i.,{OQ^B.^),. Glänzende Blättchen (aus Weingeist).
Schmelzp.: 105—106» (Stadel, Holz, B. 18, 2923); 111— 112" (Nölting, Werner, B. 23,

3251). Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen.

Chlorhydrophloron CgHgClOa. B. Entsteht, neben Dichlorhydrophloron (Carstanjen),
beim Auflösen von Phloron in koncentrirter Salzsäure; beim Behandeln von Chlorophloron
mit SO, (Rad). — Nadeln. Schmelzp.: 147" (C). Leicht löslich in heifsem Wasser, Al-
kohol und Aether. Giebt mit Eisenchlorid eine violette Färbung. Reducirt Silberlösung,

in der Wärme.
Dichlorhydrophloron CgHgCljOa. B. Beim Behandeln von Dichlorphloron mit

wässeriger, schwefliger Säure (Rad) ; aus Hydrophloron oder Chlorphloron und koncentrirter
Salzsäure (Carstanjen). — Farblose Krystalle. Schmelzp.: 173— 175" (C). Die aus
Chlorphloron dargestellte Verbindung krystallisirt in dunkelvioletten Blättchen, die bei
180" schmelzen (C.). Sublimirt, unter theilweiser Zersetzung, in Nadeln. Sehr leicht lös-

lich in Aether, Alkohol und Eisessig, ziemlich leicht in heifsem Wasser, wenig in kaltem.
Giebt mit Eisenchlorid einen violetten Niederschlag. Reducirt Silberlösung, in der Wärme,
unter Spiegelbildung.

4. Phenole CgHj^o^.

1. Propylphendiol(3,4r), (a)-Propylbrenzkat€chin G^'RT.CJi^iOHX. Dihydro-
isoeugenolmethyläther C^H.gO^ = (CHgOlj.CsHg.CgH, (?). B. Durch Reduktion einer
Lösung von Isoeugenolmethyläther in absol. Alkohol mit Natrium (Ciamician, Silber, B.
23, 1166). — Flüssig. Siedet gegen 246".

Dibromderivat (CH30)2.CeH3.C3HgBr2 s. Isoeugenolmethylätherdibromid.

Chlor-5-Aminohydroeugenol (3) C,oH„NC10, = C,H,Cl.C«H,(NH2)(0CHs).0H.
B. Beim Behandeln von Nitroeugenol C3H5.C6H2(N02)(OCH,).OH mit Sn und HCl
(Weselsky, Benedikt, M. 3, 389). — Perlmutterglänzende Blättchen (aus Alkohol).
Schmelzp.: 97". Destillirbar. Löst sich in siedendem Wasser unter theilweiser Zersetzung.
— C,oH,^NC10,.HCl + H2O. Nadeln oder Blättchen.

Derivat C3H5Br2.C6HBr2.(0H).0CH3 s. S. 975.

2. Propylphendiol(3,4)C^Y{TCQY{^{0I£).,{'>). B. Beim Erhitzen von Cörulignol mit
koncentrirter Salzsäure auf 140" (Pastrovich, M. 4, 190). — Dünne Prismen (aus Benzol).
Schmelzp.: 56". Wird durch Eisenchlorid grün gefärbt.

3-Methyläther (Cörulignol, Blauöl) C,„H„02 = OH.CgHjo.OCHg. F. Im Buchen-
holztheeröl (Pastrovich, M. 4, 188). — D. Die bei etwa 240" siedenden Antheile des
Buchenholztheeröles werden mit sehr verdünnter Essigsäure gekocht und dann mit Wasser
gefällt. Das ausgeschiedene Oel wird fraktionnirt. — Kreosotähnlich riechendes Oel.

Siedep. : 240—241" (kor.); spec. Gew. = 1,05645 bei 15°. Sehr schwer löslich in kaltem
Wasser; mit Alkohol, Aether und Essigsäure mischbar. Wird durch Vitriolöl roth gefärbt.

Die alkoholische Lösung wird durch Baryt wasser blau, durch Eisenchlorid grün gefärbt.

Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid karmoisinroth gefällt.

Im Fichtentheerkreosot fanden Nencki und Sieber {Privatmitth.) einen Methyläther
CgH,.CgH3(OH).OCH3, der wahrscheinlich identisch mit Cörulignon ist. Derselbe liefert

ein bei 59" schmelzendes Pikrat CioHj^Oj.CgHgNaO,, das in rothen Nadeln krystallisirt.

Beim Schmelzen jenes Methyläthers mit Kali wurde Brenzkatechia gebildet.
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Methylätheracetat Cj^HieOg = CHgO.CpHio.OCaH^O. D. Man kocht 2 Tage lang
1 Tbl. Essigsäureanhydrid mit 3 Thhi. Cörulignol (Pastrovich). — Dickflüssiges Oel, das
einmal in Krystallen erhalten wurde. Siedet nicht ganz unzersetzt bei 365". Unlöslich
in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und Essigsäure. Die alkoholische Lösung
wird durch Barytwasser roth violett gefärbt.

Nitrocörulignol CjoH^.NO^ = OH.CyH9(NO,).OCH3. D. Man kocht einige Zeit
Cörulignol mit Salpetersäure (spec. Gew. == 1,12), behandelt den erhaltenen Niederschlag
mit Soda, fällt die Lösung mit HCl und krjstallisirt den Niederschlag aus Wasser
und aus Alkohol um (Pastrovich, M. 4, 191). — Honiggelbe Krystalle. Schmilzt unter
Zersetzung bei 124".

Methylenäther C^'H.,.G^E.^^!^TyGR^ s. Dihydrosafrol.

3. l,2,J:-Trimethylph€ndiol(3,6), Hydrocumochmon (CH3)3.C8H(OH\. B.
Durch Reduktion von Cumochinon (CH3).^.CeH.02 (Nölting, Th. Badmann, B. 18, 1152).
— Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 169°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in

heifsem, in Alkohol, Aether und Benzol.
Diaeetat C,3H,60,= C9H,„(0.C.,H30),. Schmelzp.: 112" (Nietzki, Schneider, Ä27, 1430).

5-Chlorhydrocumoehinon CgH^jClO., = (CH3)3.C6C1(0H),. B. Aus 5-Chlor-l,2,4-
Cuniochinon und SO, (Nietzki, Schneider, B. 27, 1429). — Nadeln. Schmelzp.: 202°.

Nitrohydroeumochinon CgHjjNO^ = (CH3)3.C6(NOj(OH)2. B. Bei mehrstündigem
Erwärmen, im Rohr, auf 100" von Nitrocumochinon mit einer koncentrirten wässerigen
Lösung von SO, und etwas Alkohol (Nef, A. 237, 18). — Goldgelbe, lange, breite Nadeln
(aus Aether). Schmelzp.: 106". Etwas löslich in heifsem Wasser, leicht in Alkohol, Aether,
CHClg und Eisessig.

4. l,2,4-Trimethylphendiol(S,5), a-Triniethylresorcin (CH3)3.CeH(0H),. B.
Der Dimethyläther entsteht, neben anderen Körperu, aus Orcin, KOH, Holzgeist und CH3J
(Kraus, M. 12, 203). — Schmelzp.: 156". — Der Dimethyläther ist flüssig und siedet

bei 141—144".

5. Diniethylorcin ^V,7I^<^./^TT^ /»//-.tt ^ i'-)- ^- ^^^ Orcin, KOH, Holzgeist und
CH : C(OH).U(CH3 \

CH3J (Krads, M. 12, 195). — Schmelzp.: 204".

6. IfSfO-Triniethylphendiol, 3Iesorcln (CH3)3.CßH(OH)2. B. Beim Versetzen
einer Lösung von salzsaurem Aminomesitol (CH3)3.C6H(NH2).OH mit (1 Mol.) Natrium-
nitrit und Aufkochen der Lösung (Knecht, A. 215, 100). — Sublimirt in sehr dünnen,
glänzenden Blättchen. Schmelzp.: 149—150"; Siedep.: 274,5—275,5" (kor.). Leicht lös-

lich in Aether und Alkohol, schwerer in Benzol; ziemlich schwer in kaltem Wasser.
Die wässerige Lösung giebt mit Eisenchlorid, unter vorübergehender Grünfärbung, einen

grauen Niederschlag. Destillirt man die mit Eisenchlorid versetzte Lösung, so geht Oxy-
isoxylochinon über. Die wässerige Mesorcinlösung reducirt sofort ammoniakalische Silber-

lösung und wird durch Bleizucker nicht gefällt.

Diaeetat C,3Hig04 = C3Hj(,(C2H30.j),. Glänzende Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
63". Siedet unter geringer Zersetzung bei 35" (kor.) (Knecht). Schwer löslich in Wasser,
leicht in Alkohol und Aether.

5. Phenole c,oH,A-
1. 1, 2 - Methylpropylphendiol (3,6). 4,5-Dibrom-l,2-Cymohydrochinon

C,oH,jBr20.3 = CH3.CeBr,(C.,Hj)(0H),. B. Durch Reduktion des entsprechenden Dibrom-
1,2-Cymochinon (Claus, Raps, /. pr. [2] 43, 577). — Nädelchen. Schmelzp.: 131".

Sublimirbar.

2. 1, 3 - 3Iethylpropylphendiol (2,5). 4,6-Dibroni-l,3-Cymohydroehinon
CioHjjBrgOg = CH3.CgBr,(C3H7)(OH)2. B. Aus dem entsprechenden Dibrom -

m
- Cymo-

chinon mit SnCl., (-(- HCl) (Claus Herpeldt, J. pr. [2] 43, 573). — Feine Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 153— 154". Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

3. 1,4-Methylpropylpfiendiol (2,5). 3,6-Dibrom-l,4-Cymohydrochinon
CjoHjjBr^O., = CH3.C6Br2(C3H7)(OH)2. B. Durch Reduktion des entsprechenden Dibrom-
cymochinons (Claus, Herfeldt, J. pr. [2] 43, 580). — Nadeln. Schmelzp.: 138— 139".

4. l,4-Methylmethoäthylp?iendlol(2,5), Oxythymol (Hydrothymochinon
(CH3)5CH.C5H2(CH3)(OH)2. V. Das ätherische Oel aus der Wurzel von Arnica montana
besteht zu ^/g aus Hydrothymochinondimethyläther und zu Vs '^^^ isobuttersaurem Phloryl
C^H^O^.CgHg (Sigel, A. 170, 363). — B. Beim Behandeln von Thymochinon CmH^jO^
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mit SOj (Carstanjen, J. pr. [2] 3, 54; Lallemand, A. 101, 121; 102, 121). — Krystalle.

Schmelzp.: 139,5" (C). Siedep.: 290** (L.). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich

leicht iu heifsera, leicht in Alkohol und Aether. Sublimirt unzersetzt. Geht durch Oxy-
dationsmittel in Thymochinon über. Beim Behandeln von hydrothymochinondiphosphor-
saurem Kalium mit KMnO^ entsteht Dioxyterephtalsäure.

Dimethyläther Ci.HjgO., = C.oHijCOCHg)^. Flüssig. Siedep.: 248-250«; spec. Gew.
= 0,998 bei 22° (Reychler, Bl. [3] 7, 33).

e-Chlorhydrothymochinon CjoH^ClO^ = CHj.CeHCKCgHjXOH),. B. Man trägt,

unter Abkühlen, Thymochinon in, bei 0" gesättigte, Salzsäure ein und krystallisirt, nach

24 Stunden, den gebildeten Niederschlag aus Ligroin um (Schniter, B. 20, 1317). —
Lange, seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 70". Leicht löslich in Alkohol und Aether,

schwer in Ligroin.

Diacetat C„H,;C10, = CioHiiClcC^HgO^)^. B. Beim Erwärmen von 1 Thl. Thymo-
chinon mit 2 Thln. Acetylchlorid, im Rohr, auf 100° (H. Schulz, B. 15, 657). — Grofse,

wasserhelle Krystalle (aus kaltem Alkohol). Schmelzp.: 87— 88". Sehr leicht löslich in

Alkohol und Aether, weniger in Ligroin.

6-Bromhydrothymoehinon CioHjgBrO, = CH3.C6HBr(C3H7)(OH)2. B. Aus Thymo-
chinon und HBr (Schniter, B. 20, 1318). — Nadeln, Schmelzp.: 58". Liefert, bei der

Oxydation, /?-Bromthymochinon (Schmelzp.: 45").

Diacetat Ci^H,jBrO^ = C,oHi,Br(C.,H.,02)2. Rhomboederartige Krystalle (aus Ligroin).

Schmelzp.: 91" (H. Schulz). Leicht löslich in Alkohol, etwas schwieriger in Ligroin,

leicht in warmem Eisessig.

Dibromhydrothymochinon CioH,2Br,02 = CHg . C6Br2(C3H7)(OH)2. Diacetat
C,4H,gBr204 = C,QH,(,Br2(C2H30o)o. D. Durch Eintragen von Brom in eine ätherische

Lösung von Bromhydrothymochinondiacetat (Schulz). — Eektanguläre Tafeln (aus heifsem

Alkohol). Schmelzi^.: 121— 122".

ChlorbromhydrothymoehinonCioH,2ClBr02= CH3.C6ClBr(C3H7)(OH),. a.e-C/i^or-
S-ßrowtrfer/yaf. B. Aus 6-Clüorthymochinon und HBr; aus 3-Bromthymochinon und
HCl; durch Reduktion von Chlorbromthymochinon (Schmelzp.: 87") mit NHgO (Schniter,

B. 20, 1318). — Nadeln. Schmelzp.: 63".

b. 3-Chlor-6-Broniderivat. B. Bei der Reduktion von Chlorbromthymochinon
(Schmelzp.: 78") mit NHgO (Schniter, B. 20, 1319). — Schmelzp.: 56".

Hydrothymochinonsulfonsäure CioHj^SOg = CH3.C6H(CgHj)(0H).,.S03H. B. Das
Kaliumsalz bildet sich beim Eintragen von Thymochinon in eine koncentrirte , warme
Lösung von Kaliumsulfit (Carstanjen, /. pr. [2] 15, 478). CioHigOg + K,S03 -|- HjO =
CjoHjgSOg.K -|- KOH. — Das Kaliumsalz bildet (monokline?) wasserfreie Krystalle.

Seine wässerige Lösung giebt mit Eisenchlorid eine smaragdgrüne Färbung, die sehr rasch

in Goldgelb übergeht. Beim Erwärmen mit Silberlösung scheidet sich ein Silberspiegel

ab. Eine mit Kali versetzte Lösung des Kaliumsalzes absorbirt an der Luft rasch Sauer-
stoff und hält dann Oxythymochinon (?). Beim Kochen mit Salzsäure zerfällt das Kalium-
salz in Schwefelsäure und Hydrothymochinon.

p-Methylisopropyldioxythiobenzol C20H26SO2 = fOH.CgH,(CH3,C3H7)l2S. B. Beim
Vermischen der stark gekühlten Lösungen von Thymol und SClg in CSj (Tassinari, O.

17, 93). — Krystalle (aus Toluol). Schmelzp.: 152—153".

Dimethylisopropyloxysulfobenzid CjoHg^SO^ = [OH.C6H2(CH3,C3Hj)]2.S02. B.

Beim Verseifen des Diacetylderivates C^Hg^SOß (s. u.) durch alkoholisches Kali (Tassi-

nari, Q. 19, 348). — Krystalle. Schmelzp.: 213-214".
Diacetylderivat Cj^HgoSOg = [C2H302.C6H2(CH3,C3H,)]2.S02. B. Bei der Oxydation

des Diacetylderivates des p-Methylpropyldioxythiobenzols durch KMn04 (Tassinari, G. 19,

348). — Krystalle. Schmelzp.: 107— 108".

6. Triäthylresorcin c^^Yi.^o^ s. S. 9i6.

7. Triäthylorcin C.^i^fi^ s. s. 96i.

8. Phenole g.^b^^o^ = (C6H„)2C6H,(0H),.

1. Diisoamyl-o-L>ioxybenzol (Diisoanti/lhi'enzkatechin). B. Bei fünftägigem
Stehen einer, unter Kühlung, mit 6g Vitriolöl und dann mit 5g Trimethyläthylen ver-

setzten Lösung von 3 g Brenzkatechin in 30g Eisessig (Königs, Mai, B. 25, 2654). —
Nädelchen (aus Ligroin). Schmelzp. : 60". Aufserordentlich leicht löslich in Alkohol u. s. \\.

Unlöslich in Natron. Die alkoholische Lösung wird durch FeClg grün, durch konc. Kali
blau gefärbt.



972 AROM. REIHE. — VII. PHENOLE M. ZWEI ATOMEN SAUERSTOFF. [15. 11. 94.

2. Diisoa^nyl-m-Dioxyrbenzol (Diisoamylresorcin). B. Man lässt eine, unter

Kühlung, mit 20 ccm Vitriolöl und dann mit 20 g Trimethyläthylen versetzte, Lösung von
10 g Resorcin in 100 g Eisessig einen Tag lang stehen (Königs, Mai, B. 25, 2653). —
Haarfeine Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp. : 89". Aeufserst leicht löslich in Alkohol u. s. w.
Unlöslich in Soda, löslich in Natron.

Diacetat G.^Yi^^O^ = {G.ß..fi^\G^^.XC^B.,^\. Schmelzp.: 89" (Königs, Mai).

3. Diisoamyl-p-JDioxybenzol (Diisoamylhydrocfiinon). B. Man versetzt eine

gekühlte Lösunff von 25 g Hydrochinon in 250 g Eisessig, erst mit 50 ccm Vitriolöl und
dann mit 50 g Trimethyläthylen (Königs, Mai, B. 25, 2fi50). Man lässt das Ganze einen

Tag lang stehen. — Grlasglänzende Pyramiden (aus Benzol). Schmelzp.: 185°. Sehr
schwer löslich in Ligroin, leicht in Alkohol, Aether und CHClg, schwerer in kaltem Benzol
und Eisessig. Unlöslich in Natronlauge. Beim Kochen mit FeClg (-f Alkohol) entsteht

Diisoamylchinon.
Diacetat CjoH^oO^ = (C,H,i)2C6H,(O.C2H30)2. 'Vierseitige Tafeln (aus absol. Alkohol).

Schmelzp.: 116° (Königs, Mai).

Phenylcarbamidsaures Diisoamylhydroehinon C3(|H3f,N504 = (CgHg.NH.CO.Olj.

C8H2(C5H,J.,. B. Beim Erwärmen von 2 g Diisoamylhydroehinon mit 2 g Phenylcarbonimid
(Königs, Mai, B. 25, 2652). — Krystallpulver (aus Aceton). Schmelzp.: 248°. Sehr schwer
löslich in siedendem Aceton und Eisessig, unlöslich in Alkohol u. s. w.

D. Phenole c„H,^_30,.

1. Aethenylphendiol(3,4) CgH.o^ = ch,:CHC6H3(OH)2.

4-Methyläther, Hesperetol CgH,f,Oo = CgH^O.OCH^. B. Bei der trockenen Destil-

lation des Calciumsalzes der Isoferulasäure (Hesperetinsäure) C6Hg(OH)(OCH,).C.,H,.C02H
(TiEMANN, Will, B. 14, 967). — Strahlig-krystallinische Masse. Schmelzp.: 57°. Leicht

löslich in Alkohol und Aether, schwieriger in Wasser. Riecht nach Styrol und G-uajakol.

Löst sich in Vitriolöl mit karminrother Farbe.

Dibrompiperonyläthylen CgHgBr^O^ = CBr2/QNc6H3.CH:CH2. B. Entsteht in

kleiner Menge beim Kochen von Tetrabrompiperonylpropionsäure CBr,<^ ^ ^CgHg.CHBr.

CHBr.COoH mit alkoholischem Kali (Perkin, Soe. 54, 163). — Mikroskopische Nadeln
(aus Holzgeist). Schmelzp.: 85°. Nicht destillirbar. Unlöslich in Ligroin, leicht löslich

in Alkohol und Benzol.

Tribrompiperonyläthylen C9H5Br30, = CBr2/Q\CeH3.CBr:CH2 (?). Findet sich

unter den Produkten der Einwirkung von wässeriger Kalilauge auf Tetrabrompipero-
propionsäure CBr^.O.j.CeHa.CHBr.CH.Br.COjH (Perkin, Sog. 59, 161). — Glänzende Prismen
(aus CHCI3). Schmelzp.: 185,5°.

2. Phenole CgHjoO,.

1. I-Propenylphendiol (3,4) (OH)2.C6H3.CH,.CH:CH,. Methyläther CioHj^O,,
= OH.C9Hg.OCH3. a. 3-Methyläther (Eugenol). V. Im Nelkenöl, neben einem
Kohlenwasserstoff C,{,H,fi (Bonastre; Ettling, ä. 9, 68). Im Zimmtblätteröl (durch Destil-

lation der Blätter des Zimmtbaumes auf Ceylon) (Stenhouse, A. 95, 103). Im Pimentöl
[durch Destillation von Piment, d. h. der unreifen Früchte von Myrtus PimentaLw«. (West-
indien) mit Wasser] (Bonastre), neben einem Kohlenwasserstoff C15H04 (Siedep. : 255°) (Oeser,

A. 131, 277). Im flüchtigen Oel des brasilianischen Nelkenzimmts (von Persea caryophyl-

lata) (?). Im ätherischen Oel aus Canella alba (Wöhler, A. 47, 236). In kleiner Menge im
Sassafrasöle (Pomeranz, M. 11, 102). Im Bayöle (Mittmann, B. 22 [2] 505). Neben anderen
Körpern im ätherischen Oele aus Illicium religiosum Sieb. (Eykman, R. 4, 33). — B. Bei
der Destillation von Olivil (das krystallisirte Harz des wilden Olivenbaumes) (?). — Pyi*-

olivilsäure (Sobrero, A. 54, 88). Beim Behandeln von Coniferylalkohol C3H4(0H).
C6H3(0H).0CH3 mit Natriumamalgam (TiEMANN, B. 9, 418). — D. Aus Nelkenöl. Das
Nelkenöl wird durch Destillation der (jrewürznelken, d. h. der unreifen Früchte von Caiyo-
phyllus aromaticus Linn., mit Wasser bereitet. (Die besten Gewürznelken sind die ost-

indischen. Sie enthalten bis zu 20°/^'„ätherisches Oel.) 3 Thle. Nelkenöl werden in 1 Thl.

Kali und 10 Thln. Wasser gelöst, das ungelöste Oel abgehoben und die alkalische Lösung
mit roher Salzsäure augesäuert. [Man filtrirt das gefällte Eugenol ab, wäscht es wieder-

holt mit Wasser und destillirt es (Erlenmeyer, Z. 1866, 430; Wassermann, A. 179, 369).
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— Nach Nelken riechendes Oel. Siedep.: 247,5"; spec. Gew. = 1,0779 .bei 0", = 1,0630
bei 18,5'' (Wassermann), 1,0703 bei 14" (Tiemann, Kraaz, B. 15, 2066). Spec. Gew. und
Dispersion: Eykman, B. 23, 862. Mol.- Verbrennungswärme = 1286,9 Cal. (Ötohmann,
Ph. Gh. 10, 415). Zersetzt sich etwas beim Destilliren. Sehr wenig löslich in Wasser,
leicht in Alkohol, Aether und Eisessig. Keducirt nicht FEHLiNo'sche Lösung, wohl aber
ammoniakaüsche Silberlösung. Wird von KOH (-j- Fuselöl) bei 140" in Isoeugenol um-
gewandelt. Seine alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid blau gefärbt. Wird von
Kaliumpermanganat zu Vanillinsäure oxydirt (Erlenmeyee, B. 9, 273). Wird von Chrom-
säuregemisch heftig und vollständig zu COg und Essigsäure oxydirt (Wassermann). Sal-

petersäure oxydirt zu Oxalsäure. Beim Schmelzen mit Aetzkali wird Protokatechusäure
gebildet. Beim Glühen mit Baryt und Zink entsteht ein bei 262,5" siedendes Oel Ci^Hj^Og
(Eugenolmethyläther V) (Church, B. 7, 1551). Zertällt, beim Destilliren mit HJ, in CHgJ
und ein Harz, das sich in Kali mit grüner Farbe löst (Erlenmeyer, Z. 1866, 430). Beim
Erwärmen mit PgOö auf 50—80° entsteht ein Harz Cj^Hi^Og (?), das, beim Schmelzen
mit Kali, Protokatechusäure liefert (Hlasiwetz, Grabowski). Mit PClg entsteht Methyl-
chlorid (Brüning, ä. 104, 204).

Reaktionen des Eugenols: Klunge, Fr. 23, 76.

Quantitative Bestimmung (als Benzoat): Thoms, Fr. 30, 738.

Verbindungen mit Basen: Brüning. — Ammoniaksalz: Dumas, A. 9, 67;
Ettling, A. 9, 70. Sehr unbeständige Krystalle. — Na.CjoHnO.^ (Bonastre, Berx,. Jaitresb.

8,260). — K.CioHijO.^ -f CioHjgOj -f H^O. Zersetzt sich bei 100". — B&iG^QYl^^O^)^.

Blättchen. Wenig löslich in kaltem Wasser. Beständig (Williams, A. 107, 241).

Eugenolphosphit CjoHjgPO^ = CioHjgO.HPOg. B. Entsteht, neben Eugenol-
anhydrid, beim Erwärmen von Eugenol mit dem gleichen Volumen PClg. Man erhitzt

das Produkt auf 130" und entzieht dem Rückstande das Eugenolanhydrid durch Aether
(Oeser, A, 131, 280). — Gelbes Pulver, kaum löslich in Alkohol und Aether, etwas löslich

in siedendem Wasser. Färbt sich mit Eisenchlorid grün, ßeducirt Silber- und Queck-
silberoxydsalze.

Verbindung mit Hexamethylenamin CgHjjN^.CioHjoO.^. Nach Nelken riechende

Krystalle. Schmelzp.: 80—85" (Moschatos, Tollens, A. 272, 285).

Eugenolanhydrid (?) C20H22O3 = (CioHjjO)20 ('?). B. Entsteht, neben Eugenolphos-
phit, bei der Einwirkung von PCI3 auf Eugenol; aus Eugeuolkalium und POUlg (Oeser,

A. 131, 281). — Dickflüssig. Nicht unzersetzt destillirbar. Leicht löslich in Aether.

Löst sich bei längerem Stehen mit wässeriger Kalilauge, dabei in Eugenol übergehend.

b, 4-Methyläther, Betelphenol, Chavibetol. V. Im ätherischen Oele der

Blätter von Piper betle (L.) (Bertram, Gildemeister, J. pr. [2] 39, 349). — D. Man
schüttelt Betelöl mit verd. Natronlauge aus und destillirt das, aus der Natriumverbindung
durch Schwefelsäure abgeschiedene, Produkt im Vakuum (B., G.). — Stark lichtbrechende

Flüssigkeit. Siedep.: 254—255"; 131—132" bei 12— 13 mm. Spec. Gew. = 1,067 bei 15"

(B., G.). Spec. Gew. und Dispersion: Eykman, B. 23, 862. Mol. -Verbrennungswärme
= 1286,9 Cal. (Stohmann, Ph. C/i. 10, 415). Wird, in alkoholischer Lösung, von FeClg
intensiv blaugrün gefärbt. Liefert ein bei 275—277" schmelzendes Acetylderivat und
ein, in Blättern krystallisirendes, bei 49—50" schmelzendes Benzoylderivat. Das Acetyl-

derivat wird durch KMnO^, in saurer Lösung, zu Acetisovanillinsäure oxydirt.

Methyläther CuHi^Oj = C8H6.C6H3(0CH3)2. V. Im Paracotoöle (Wallach, A. 271,

304). Im ätherischen Oele aus der Wurzel von Asarum europaeum L. (Petersen, B. 21,

1060). im Bayöle (Mittmann, B. 22 [2] 505). — B. Aus Eugeuolnatrium und Methyl-

jodid (Graebe, Borgmann, A. 158, 282). Aus Kaliumbetelpheuol und CH3J (Bertram,

Gildemeister, J. pr. [2] 39, 353). — Flüssig. Siedep.: 244—245" (Matsmoto, £;. 11, 123);

248—249"; 128—129" bei 11mm (Bertram, Gildemeister). Spec. Gew. = 1,055 bei 15" (P.).

Spec. Gew. und Dispersion: Eykman, B. 23, 862. Mol.- Verbrennungswärme = 1459,1 Cal.

(Stohmann, Ph. Ch. 10, 415). Geht, bei der Oxydation mit Kaliumdichromat und Eisessig,

in Dimethylätherprotokatechusäure über. Mit KMnO^ entsteht eine bei 162— 163" schmel-

zende Säure CHO.CH:CH.C6H2(0CH3)2.C02H (?) (Wassermann, Bl. 32, 3). Nach Petersen
{B. 21, 1062) entsteht hierbei Dimethylätherprotokatechusäure. Wird durch alkoholisches

Kali in Isoeugenolmethyläther umgewandelt.
Nitrit Ci,H,^02.N203. B. Beim Versetzen einer eisessigsauren Lösung des Methyl-

äthers mit NaNOa (Petersen, B. 21, 1061). — Feine, gelbe Nadeln. Schmelzp.: 118" (P.),

125" (Wallach, A. 27, 307j. Unlöslich in Wasser, löslich in Eisessig und Alkohol.

Ein isomerer (?) Eugenolmethyläther entsteht beim Erhitzen von Eugenol mit

Baryt und Zink (Church, B. 7, 1551). Er ist flüssig, siedet bei 237" und giebt bei der

Oxydation eine bei 179,5" schmelzende Dimethylätherprotokatechusäure.
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Eugenoläthyläther CiaHi^Oj = CgH5.CeH3(OCHg).OC2H6. D. Man lässt langsam
33 Thle. Aethylbromid in eine Mischung von 50 Thln. Eugenol, 17 Thln. KOH und
40 Thln. H.,0 eintropfen und kocht einige Zeit am Kühler (Wassermann, A. 179, 375).
— Flüssig. 'Siedep.: 254"; spec. Gew. = 1,0260 bei 0°, = 1,0117 bei 18,5". Spec. Gew.
und Dispersion: Eykman, B. 23, 862. Giebt, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch,
Methyläthylätherprotokatechusäure und Essigsäure.

Polymarer Eugenoläthyläther. B. Entsteht bei der Destillation von Eugenol-
äthyläther (Wassermann). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 125". Sublimirbar.
Kaum löslich in Aether.

Eugen olpropyläther C,3Hig02 = CH30.Cc,H8.0C3H,. Siedep.: 263—265"; spec. Gew.
= 1,0024 bei 16" (Cahours, J. 1877, 580). Wird von verdünnter Kaliumpermanganat-
lösung in Protokatechumethylpropyläthersäure übergeführt.

Isopropyläther C.gHjgOg. Siedep.: 252—254"; spec. Gew. = 0,999 bei 17" (C).

Isobutyläther Q^ß.^^0, = CHgO.CgHg.OC^Hg. Siedep.: 272—274"; spec. Gew. = 0,985
bei 15" (Cahoürs).

Isoamyläther CibH^^O., = CHaO.CgHg.OCgHjj (Cahours). Siedet nicht unzersetzt bei
.^00,6—301,7" bei 746,5 mm'; spfec. Gew. = 0,97291 bei 14,8"/4"; Brechungsvermögen:
Costa, O. 19, 496.

Hexyläther G^^^^ß^ = CHaO.CgHg.OCßHig. Siedep.: 296—300" (Cahours).

Allyläther CijH.gO, = CHgO.CgH^.OCjHe. Siedep.: 267-270"; spec. Gew. = 1,018

bei 15" (Cahours).

Acetonyleugenol CigHjeOg = CH30.C9Hg.O.CH,.CO.CH3. B. Bei 2 stündigem Er-
wärmen von 10g Eugenol und 5,7 g Chloraceton, gelöst in Alkohol, mit 4 g KOH (Ein-

horn, Hofe, B. 27, 2465). — Gelbbraunes Oel. Nicht destillirbar. Nicht flüchtig mit
Wasserdämpfen.

Methylenäther, Safrol (Shikimol) CioH,„0, = CH^rCH.CH^.CeHj/QNcHj. V.

Im Sassafrasö[ (Grimaux, Euotte, ä. 152, 88). Im Oele aus Ilicium religiosum Sieb. (Eyk-
MANN, B. 4, 37) — Monokline Krystalle (Arzrüni, J. 1876, 910). Schmelzp.: 8"; Siedep.: 232";

spec. Gew. = 1,0956 bei 18" (J. Schiff, B. 17, 1935). Spec. Gew. = 1,1141 bei 0" (im

flüssigen Zustande (Grimaux, Ruotte). Brechungsvermögen: Muraoka, B. 4, 43. Spec.

Gew. und Dispersion: Eykman, B. 23, 862. Brechungsexpouent hd = 1,5728 (Tiemann, B.

24, 2872). Mol.-Verbreunungswärme = 1244,7 Cal. (Stohmann, Ph. Ch. 10, 415). Inaktiv;

riecht nach Sassafrasöl. Sehr beständig gegen Reduktionsmittel. Bei längerem Erwärmen
mit Salpetersäure (von 15"/p) entstehen CO^ und Oxalsäure. Beim Schütteln mit verdünnter
(einprocentiger) Chamäleonlösung entsteht vorwiegend der Alkohol CjoHj.^O^, daneben
CO,, Oxalsäure, Ameisensäure, Piperonal, Dioxybenzylglykolmethylenäther, Piperonylsäure
und ein nicht flüchtiger Körper C^HeCj = (OH)2.CgH3.C3H5(OH)2, der in mikroskopischen
Prismen krystallisirt und bei 59" schmilzt, aber keine Propionsäure (Poleck, B. 22, 2862).

Beim Erwärmen mit alkoholischem Kali entsteht Isosafrol. Isosafrol(?) entsteht auch
beim Schmelzen von Safrol mit Kali (Grimaux, Ruotte) und beim Erhitzen mit Natrium
auf 280" (J. Schiff). Beim Erhitzen, für sich, auf 280" bleibt Safrol unverändert. Bei
der Einwirkung von Chlor soll etwas Campher CjpHjgO entstehen (Faltin, A. 87, 376).

Pentabromsafrol CjoHgErjOa entsteht aus Safrol und überschüssigem Brom (Grimaux,
Ruotte). — Krystalle. Schmelzp.: 169— 170". Wenig löslich in Alkohol und Aether,
löslich in 15 Thln. Chloroform. Leicht löslich in Benzol. Giebt an Kali kein Brom ab
(J. Schiff, B. 17, 1940).

Eugenol-Aethylenäther CgaH^gO^ = (CH30.C9HgO)2.C2H4. Schuppen. Wenig lös-

lich in kaltem Alkohol und Aether (Cahours). Wird von KMnO^ zu Dimethyläthylen-
ätherprotokateehusäure oxydirt.

Propylenäther G^^B.^^0^ = (CH30.C9H80)2.C3He. Nadeln. Schmelzp.: 56—58"
(Cahours).

Normalpropylenäther C23H28O4. Rhombische Prismen. Schmelzp.: 82,5" (C).

Eugenol-2,4,6-Trinitrophenyläther CigHigNgOg = C3H5.C6H3(OCH3).OC6H,(N02)3.
B. Beim Eintragen von 1,5g KOH, gelöst in Alkohol, in eine erwärmte alkoholisch

Lösung von 5 g Eugenol und 7,5 g Pikrylchlorid (Einhorn, Freu, B. 27, 2458). — Feine,

gelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 92— 93". Leicht löslich in Aether.

Eugenol-2,4-Diiiitrophenyläther CieH.^N^Oe = CioH„02.CeH3(NO,)2. B. Beim
Eintragen von 1,7 g KOH, gelöst in Alkohol, in eine alkoholische Lösung von 5 g Eugenol
und 6,17 g Chlor-2,4-Dinitrobenzol (Einhorn, Frey, B, 27, 2457). — Gelbe Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 114—115".
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Eugenolphosphat C30H33PO- = (C,f,H„0)3P04. B. Man trägt 15 g POCI3 in eine

gekühlte Lösung von 5 g Eugenol in 80 ccm Natronlauge (spec. Gew. = 1,25) ein und
extiahirt mit Aether (Einhorn, Frey, B. 27, 2456). — Braungelbes Oel.

Eugenolacetat Cj^Hj^Oj = CH30.C9Hg.C,,H.,05. B. Beim Kochen von Eugenol mit
Essigsäureanhydrid (Tiemann, Nagai, B. 10, 202). — Krystalle. Schmelzp. : 30—31°;

Siedep. : 270°. Mol.-Verbrennungswärme = 1498,5 Cal. (Stohmann, Ph. Ch. 10, 421). Leicht
löslich in Alkohol und Aether. Geht, bei der Oxydation mit Essigsäure und Kaliumper-
manganat, in Acet-rt-Homovanillinsäure CHjO.CgHgl 0.21130)03 und dann in Acetvanillin-

säure CH30.C,H,(C,H30)03 über.

Eugenolglykolsäure C^Hj^O^ = CioH,j02.CH2.C02H. B. Beim Verdampfen eines

Gemisches von 10 g Chloressigsäure, 16 g Eugenol und 30 g Natronlauge (spec. Gew. =
1,34) (Saärbach, J. pr. [2] 21, 158). — Lange Nadeln (aus siedendem Wasser). Schmelzp.:
80—81°. Löslich in 856 Thln. Wasser (Denozza, G. 23 [1] 553). Löst sich in Sodalösung
(Unterschied und Trennung von Eugenol). — Na.Cj^HigO^ -j- lYaHa^- Spiefse, leicht

löslich in kaltem Wasser und in heifsem Alkohol.

Eugenolglykosid CjgHjjOj = CHgO.CgHg.O.CeHnOg. B. Bei mehrtägigem Stehen
der Lösungen von trockenem Eugenolkalium und Acetochlorhydrose in absolutem Alkohol
(Michael, Am.. 6, 340). CH3O.C9HgO.K-l- CeHjC10,(C2H30), + 4C.,H5.0H = C.eH^Oj +
KCl-]-4C,H3 0,.C.,H5. — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 132°. Mälsig löslich in kaltem
absolutem Alkohol, unlöslich in Aether und kaltem Benzol. Löslich in Wasser. Wird
durch verdünnte Säuren leicht in Glykose und Eugenol zerlegt.

Eugenolallophanat Ci^Hi^N.O, = NH^CO.NH.COj.CgHg.OCHg. B. Beim Einleiten

von Cyansäuredampf in Eugenol (Baeyer, A. 114, 163). — Nadeln. Unlöslich in Wasser,
wenig löslich in kaltem Alkohol, reichlich in heifsem, leicht in Aether. Zerfällt, beim
Erhitzen, in Cyansäure und Eugenol.

Trieugenyieyanurat (C,iHj,N0,)3 = (CN.0.C9H8.0CH3)3. B. Aus Natriumeugenol
und Cyanurchlorid (Otto, B. 20, 2238). — Mikroskopische Blättchen (aus Alkohol).
Schmelzp.: 122°. Sehr wenig löslich in heifsem Wasser, schwer in Alkohol und Aether,
leicht in Eisessig.

Phenylcarbamidsaures Eugenol C^Hj^NOg = NH(CeHs).C02.C9H8.0CH3. B. Aus
Eugenol und Phenylcarbonimid bei 100° (Snape, B. 18, 2432). — Nadeln (aus Ligroin).

Schmelzp.: 95,5°.

Bromeugenol CioH^BrO^ = CH30.CgH2Br(C3H5).OH. Methyläther Ci.Hi^BrO,
= CgH-BrfOCHg)^. B. Beim Behandeln von Bromeugenolmethylätheibromid BrgCjHj.
CeH.2Br(0CH3)2 (s. u.) mit Zink, in alkoholischer Lösung (Wassermann, B. 10, 236). —
Flüssig. Siedep.: 185° bei 44 mm (W., Bl. 32, 3); 190° bei 20 mm; spec. Gew. = 1,3959
bei 0° (W., J. 1879, 520).

Bromid CiiH,3Br30.,= (G,H5Brj)C6HjBr(0CH3)2. B. Beim Behandeln einer ätherischen
Eugenolmethylätherlösung mit Brom (Wassermann, B. 10, 236). — Lange, feine Nadeln.
Schmelzp.: 77—78° (W., J. 1879, 520). Löslich in Alkohol und Aether.

Aethyläther Ci.,Hi5BrO., = CHgO.CgH-Br.OC^H^. B. Beim Behandeln des Bromids
CioHjjBrgO., (s. u.) mit Alkohol und Zink (Wassermann, A. 179, 385). — Grofse, rhom-
bische Prismen. Schmelzp.: 48°.

Bromid Ci^H.sBrgO, = CH30.C6H,Br(C3H5Br,).0C,H.. B. Beim Behandeln einer

stark gekühlten, ätherischen Lösung von Eugenoläthyläther mit Brom (W^assermann , A.
179, 384). — Seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 80°. Sublimirt unzersetzt. Leicht lös-

lich in Aether.

Dibromeugenol CioHjoBr^O., = CH30.C6HBr2(C3H5).0H. B. Beim Behandeln einer

heifsen, alkoholischen Lösung des Bromids CHgO.C6HBr2(C3H5Bi2).OH mit Zinkstaub
(Chasanowitz, Hell, B. 18, 824). — Hexagonale Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 59°.

Sehr leicht löslich in Alkohol.
Salze: Boyen, B. 21, 1393. — NH^.CioHgBr^Oa. — Na.CioHgBr^Os. — K.CioHgBr^O^.

— Pb(CjoH9Br,02)., + C.oHgBr^O^.Pb.OH. Niederschlag.
Bromid C.cHioßr^O^ = CH30.CeHBr2(C3H.Br2).OH. B. Beim Eintröpfeln von

(3 Mol.) Brom in ein Gemisch gleicher Volume Eugenol und Aether (Chasanowitz,
Hell, B. 18, 824). — Stark glänzende Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 118—119°.
Schwer löslich in Alkohol und Aether. Wird durch Zinkstaub in Dibromeugenol um-
gewandelt.

Dibromeugenolacetat Ci2Hj2Br,03 = CH30.C9H6Br2.C2H302. Hexagonale Prismen
(aus Aether). Schmelzp.: 66° (Boyen, '5. 21, 1395).

Bromid C.^YL^^ßvß^ = CHgO.CgHeBr^.C^HgO^. Feine Prismen (aus Alkohol), Tafeln
(aus Aether). Schmelzp.: 91° (Boyen, B. 21, 1395). Sehr leicht löslich in Aether.
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5-Nitroeugenol CjoHuNO^ = CH30.C6H2(N02)(C3H5).OH. D. Man versetzt die

Lösung von 10 g Eugenol in 500 ccm Aether mit 4 ccm rauchender Salpetersäure und
fällt dann durch alkoholisches Kali erst die Salpetersäure und dapn das Nitroeugenol
aus. Das gefällte Kaliumsalz zerlegt man durch verdünnte H^SO^ und krystallisirt das
freie Nitroeugenol aus Ligroin um (Weselsky, Benedikt, M. 3, 388). — Grofse, trikline

Krystalle, dem Kaliumdichromat täuschend ähnlich. Schmelzp.: 43—44°. Unzersetzt
destillirbari mit Wasserdämpfen flüchtig. Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol
und Aether. — Das Kalium salz krystall isirt, ist metallglänzend und löst sich mit orange-
rother Farbe in Wasser. — Das Baryumsalz ist ein flockiger Niederschlag.

Acetat Cj.jHj^NOg = CjoHjoNOg.CoHgOg. D. Aus Nitroeugenol mit Essigsäureanhydrid
und Natriumacetat (W., B.j. — Glänzende, klare, trikline Tafeln (aus AlkoholJ. Schmelzp.

:

61°. Liefert, bei der Oxydation mit KMnO^, Acetyl-m-Nitrovanillinsäure. Wird von Sn
und HCl in Chloraminohydroeugeuol CH30.C6H2(C3HgClj(NH2).OH übergeführt.

2. l^-Propenylphendiol(3,4) (0H),.C6H3.CH:CH.CH3. 3 -Methyläther, Iso-
eugenol G^^R^^O.^ ~ OH.CgHg.OCHg. B. Beim Glühen von Homoferulasäure CH3O.
C6H3(OH).CH:C(CH3).€0.,H mit Kalk (Tiemann, Kraäz, B. 15, 2063). Bei 16—20stün-
digem Erhitzen auf 140" von 5 Thln. Eugenol mit 12 Thln. KOH -[-18 Thln. Fuselöl
(Tiemann, B. 24, 2871). — Ü. Man erhitzt, unter Umrühren, 1 Tbl. Eugenol mit 4 Thln.
KOH auf 220" (Einhorn, Frey, B. 27, 2455). — Erstarrt im Kältegemisch zu Nadeln. Siedep.:
258--262°; spec. Gew. = 1,080 bei 16". Spec. Gew. und Dispersion: Eykman, B. 23, 862,

Mol.-Verbrennungswärme = 1278,1 Cal. (Stohmann, Ph. Ch. 10, 415). Die alkoholische
Lösung wird durch Eisenchlorid olivengrün gefärbt. Wird von Mineralsäuren in Diiso-

eugenol CoqHjiO^ umgewandelt.
Methyläther C^Hj^Oa = CioHuO.OCHg. B. Beim Erwärmen von Eugenolmethyl-

äther mit alkoholischem Kali (Ciamician, Silber, B. 23, 1165). — Flüssig, Siedep.: 263".

Mol.-Verbrennungswärme = 1448,0 Cal. (Stohmann, Ph. Ch. 10, 415). Chromsäuregemisch
erzeugt Vanillinmethyläther und Veratrumsäure. KMUO4 oxydirt, in alkalischer Lösung,
zu Veratrumsäure und Dimethoxylphenylglyoxylsäure (CH30)2.CeH3.CO.C02H. Wird von
Natrium (und Alkohol) zu Dihydroisoeugenolmethyläther reducirt.

Dibromid CuHi^Br^Oa = (CH30)2.CgH3.C3H6Br2. B. Aus Isoeugenolmethyläther,
gelöst in Aether, und Brom (Ciamician, Silber. B. 23, 1167). — Krystalle. Schmelzp.:
101— 102".

Diisonitrosomethylisoeugenolsuperoxyd Ci.H.oNaO.. a. a-Derivat (CH3O),.
O.NN.O

n Tj nnritr (Angeli, 0. 22 [2] 337). B. Man tröpfelt die konc. Lösung von 15 g

KNOj in eine Lösung von 15 g Isoeugenolmethyläther in 30 g Eisessig, lässt 1 Tag stehen
und fällt durch Wasser (Malagnini, O. 24 [2] 7). — Goldgelbe Krystalle (aus Alkohol).

Schmelzp.: 118". Unlöslich in Kalilauge. Geht, durch Erwärmen mit alkoholischem Kali,

in eine isomere, in Kali lösliche Verbindung über. Mit Sn -\- HCl entsteht der Körper
CnHjgN^Og und mit Zinkstaub (-|- Essigsäure) das Dioxim CuHj^NgOg.

Bromderivat Ci.HuBrNaO, = (CH30).,.C6H2Br.C3H3N202. B. Man gielst 2 g Brom
in eine eisessigsaure Lösung von 1,7 g des Superoxyds CiiHj2Ng04 und erwärmt auf 70"

(Malagnini, Q. 24 [2] 9j. — Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt gegen 153".

Nitroderivat Ci^H„N30g = (CH30),.C6H,(N0o).C3H3N20,. B. Beim Eintragen,
unter Abkühlen, von lg des Superoxyds Cj^HigNoO^ in 10g Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,45) (Malagnini, G. 22 [2] 8). — Lange, seideglänzende Kryställchen (aus Benzol).

Schmilzt gegen 189".

N.O.CH,

b. ß-Derivat (CH30),.C6H3.C—C(N.OH). B. Bei 5 Minuten langem Kochen einer

alkoholischen Lösung (von 3 g) des «-Derivates mit konc. alkoholischem Kali (Malagnini,
O. 24 [2] 10). Man giefst in Wasser und fällt die filtrirte Lösung durch Essigsäure. —
Schmilzt bei 171— 172", unter Zersetzung. Leicht löslich in Kalilauge.

Acetylderivat CigH^^NoOs = (CH30)2.C6H3.C3H2.N0.N.0C2H30. Nädelchen (aus

(Aceton) Schmilzt gegen 115" (Malagnini).

N.O.N
Verbindung C.jHjgNaOj = (CH30)2.CgH3.C C.CH3. B. Beim Eintragen von Zinn

in ein Gemisch aus dem Superoxyd C11HJ2N.JO4 und konz. HCl (Malagnini, G. 22 [2] 12).

Man erwärmt schliefslich und fällt durch Wasser. Der abfiltrirte Niederschlag wird in

alkoholischem Kali gelöst und daraus durch Wasser geiällt. Entsteht auch beim Er-
wärmen des Diacetates des a-Dioxims CijH,4N204 (s. u.) und mit verdünnter Kalilauge
(Malagnini). — Stäbe. Schmilzt gegen 75". Sehr leicht löslich in absol. Alkohol.
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Isoeugenolmethylätherdioxim CuHi^N,04.
a. a-Deriraf (CH.,0).,.C6H3.C C.CH3 + H,0. JB. Eine warme Lösung von

N.OH OH.N
3 g Diisouitiosomethylisoeugenolsuperoxyd in 40 ccm Alkoliol wird mit 5 g Ziukstaub ver-
setzt und dann 1,53 g Eisessig (verdünnt mit dem doppelten Vol. Alkohol) eingetröpfelt
(Malagnini, G. 24, [2] 13). Man filtrirt warm, verdunstet das Filtrat im Vakuum und
fällt mit salzsäurehaltigem Wasser. Der Niederschlag wird aus Benzol umkrystallisirt,
dann wiederholt in Essigäther gelöst und durch Ligroin gefällt. — Krjstalle (aus Alko-
hol). Schmelzpunkt: 112°. Wandelt sich, bei höherer Temperatur, in das /^-Derivat
um. Wird von rothem Blutlaugensalz (-|- Alkali) in das Superoxyd CiiHjjNjO^ um-
gewandelt.

Diacetat CigHjgNoOg = CijH^2N,02(C2H302)2. Kleine Prismen. Schmelzpunkt:
98" (Malagnini). Beim Erwärmen mit verdünnter Kalilauge entsteht die Verbindung
CuH,,N,03.

b. ß-Derivat (CHgO).^.C8H3.C C.CH3. B. Bei mehrstündigem Erhitzen des

OH.N OH.N
«-Derivatns oberhalb 112° (Malagnini, G. 24 [2] 16). — Krystalle. Schmelzp.: 196°.

Weniger löslich als das «-Derivat. Mit rothem Blutlaugensalz (-\- Alkali) entsteht das
Superoxyd CnHioNjO^.

Diacetat CjgHjgNoOe = C,iHj2N202(C2H302)2. Krystallchen (aus Aether). Schmelzp.:
105° (Malagnini). Zerfällt, beim Kochen mit verd. Kalilauge, in Essigsäure und das
(5-Derivat.

Isomethyleugenolnitrosit CnHi^N,0g = (CH30).,.C6H3.CH-CH.CH3. B. Man ver-

N.O.N
Ö—

Ö

setzt eine Lösung von Isoeugenolmethyläther in Ligroin mit einer Lösung von NaNOg
und tröpfelt dann verd. H.,S04 liinzu (Malagnini, 0. 24 [2] 19). — Unbeständiges Pulver.

Schmilzt bei 107°, unter Zersetzung. Schwer löslich in Alkohol und Aether.

Acetonylisoeugenol Ci3Hje03 = CHgO.CgHg.OCH^.CO.CHg. B. Wie bei Acetonyl-
eugenol (Einhorn, Hofe, B. 27, 2465). — Gelbes, dickflüssiges Oel. Nicht flüchtig mit
Wasserdampf; destillirt nicht unzersetzt.

Isoeugenoldinitroplienyläther CioHj^N.jOe = CjoHu02.C6Hg(N02).2. B. Wie bei

dem isomeren Eugeuolderivat (Einhorn, Frey, B. 27, 2457). — Glänzende, gelbe Nadeln
(aus absol. Alkohol). Schmelzp.: 129—130°.

Isoeugenol-2,4,6-Trinitrophenyläther Ci6Hi3N308= C3H5.C6H3(OCH3).OC6H2(N02)3.
B. Wie bei dem isomeren Eugenoläther (Einhorn, Frey, B. 27, 2459). — Glänzende,
gelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 145— 146°. Schwer löslich in Alkohol.

Methylenäther, Isosafrol C,oHio02 = CH3.CH:CH.C6H3/q\cH2. B. Bei 24stün-

digem Erwärmen auf dem Wasserbade von (100 g) Safrol mit einer Lösung von (250 g)
KOH in V2 Liter Alkohol (von 94%) (Ciamiciän, Silber, B. 23, 1160; Eykman, B. 23, 859;
vgl. Grimaüx, Rüotte, Bl. 11, 465; Schiff, B. 17, 1935; Poleck, B. 17, 1940). Mit (5°/J
trockenem Natrinmäthylat gelingt die Umwandlung von Safrol in Isosafrol schon bei mehr-
stündigem Erhitzen auf 200» (Angeli, G. 28 [2] 101). — Erstarrt nicht bei —18°; Siedep.:

246— 248° (C, S.). Spec. Gew. und Dispersion: Eykman, 5.23, 862. Mol.-Verbrennungs-

wärrae = 1234,5 Cal. (Stohmann, Ph. Gh. 10, 415). Mischbar mit Alkohol, Aether und
Benzol. Alkalische KMuO^- Lösung oxydirt zu Piperonylsäure , Dioxymethylenpheuyl-
glykolsäure C^HgOg und Dioxymethylenphenylglyoxylsäure CgHgOg. Kondensirt sich, beim
Erhitzen mit alkoholischer Salzsäure auf 160°, zu Diisosafrol. Natrium (und Alkohol) er-

zeugt Dihydrosafrol und m-Propylphenol.

Diisosafrol (CioHjoO,)^. Bei 5 stündigem Erhitzen auf 160° von Isosafrol mit dem
gleichen Vol. Alkohol, der mit Salzsäuregas gesättigt ist (Angeli, Mole, G. 24 [2' 127).

— Feine Nadeln. Schmelzp.: 145°. Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol.

Methoxylderivat des Isosafrols C^^^^fiz = C3H5.C6H3(0H).0CH2.0CH3. B. Bei
6— 8stündigem Erhitzen von (10 g) Isosafrol mit (10 g) KOH und (10 ccm) Holzgeist auf
160—170° (CiAMiciAN, Silber, B. 25, 1472). Man schüttelt die alkalische Lösung mit

Aether atis, säuert sie dann an und schüttelt wieder mit Aether aus. Den jetzt, nach
dem Abdestillireu des Aethers, hinterbleibenden Rückstand destillirt man im Vakuum. —
Dickes Oel. Siedep.: 173° bei 16mm. Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht

m-Propenylbrenzkatechindiacetat.

Beilstein, Handbuch. U. 3. Aufl. 3. 62
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Methyläther des Methoxylderivates C.^HieO,, = CaHB.CßHgCOCHg^OCHj.OCHg. B.

Aus dem Methoxylderivat C,^Hj^O., mit CHgJ und alkoholischem Kali bei 100" (Ciamician,

SiLBEE, B. 25, 1473). —
• Dickes Oel. Siedet fast unzersetzt bei 285"; siedet uuzersetzt

bei 184— 185" bei 20 mm. Bei der Oxydation mit KMnO^, in alkalisclier Lösung, entsteht

Iso vanillinsäure.

Tribromisosafrol CjgHnBrgOj. B. Aus (3 g) Isosafrol, gelöst in (10 com) CS.j und
(15 g) Brom (Ciämician, Silber, B. 23, 1163). — Glänzende Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.

:

109— 110". Leicht löslich in CHClg, heifsem Ligroin und Benzol.

Nitrosit CioHioN^Og = CH,.02.CeH3.CgH5.(N20.J. B. Entsteht, neben Isosafroldioxim-

superoxyd, aus Isosafrol, gelöst in Eisessig, und KNOj (Angeli, G. 22 [2] 336, 464). —
Mikroskopische, unlösliche Krystalle. Schmelzp.: 132". Bei längerem Kochen mit Alkohol

entsteht Isosafroldioximsuperoxyd. Alkoholisches Kali erzeugt Isonitrosoacetopiperon

CioHgNO^. Mit Piperidin entsteht die Verbindung CjäHjoN^Og.

Isonitrosoacetopiperon C,oH3N04=:CH3.0,.C6H<,.C(N.ÖH).CO.CH3. B. Beim Ueber-
giefseu von Isosafrolnitrosit mit alkoholischem Kali (Angeli, G. 22 [2J 464). Man giefst,

nach einiger Zeit, in viel Wasser und fällt mit Essigsäure. — Goldglänzende Schuppen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 98". Chamäleonlösung erzeugt Piperonylsäurenitril CHj.Og.

CgHg.CN. Liefert mit Hydroxylamin die Verbindung CgoBj-NgO;, welche (aus Alkohol)

in Schuppen krystallisirt, bei 112" schmilzt, in Ligroin unlöslich ist, sich aber leicht in

Benzol löst.

Isosafrolnitrosylchlorid CjoHjjO^.NOCl. Krystallpulver, erhalten beim Stehen

einer mit Isoamylnitrit und HCl (gelöst in Eisessig) versetzten eisessigsauren Lösung
\on Isosafrol (Angeli, G. 22 [2] 464). Durch Einleiten von NOCl in ein abgekühltes

Gemisch aus gleichen Theilen Isosafrol und CHClg (Tilden, Forster, Soc. 65, 332). —
Kleine Krystalle (aus Benzol). Schmilzt bei 150" unter Zersetzung. Schwer löslich in

CHCL, unlöslich in kaltem Alkohol, Benzol, Aether und Eisessig.

Isosafroldioximsuperoxyd CipHgNaO^ = CH.,:02.C6H3.C CCH,. B. Siehe

N.O.O.N
das Nitrosit CjoH^^NjOs (Angeli, G. 24 [2] 336). Bei mehrstündigem Kochen des Nitrosites

C,oH,oN,05 mit Alkohol (A., G. 22 [2j 468 1. Aus n- oder (5-Isosafroldioxim mit rothem
Blutlaugensalz und Kalilauge (A.). — Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 124". Schwer löslich

in Alkohol, sehr leicht in Benzol. Unlöslich in Alkalien. Alkoholisches Kali erzeugt

eine isomere Verbindung. Unzersetzt löslich in Vitriolöl. Wird durch beständiges Er-

hitzen mit Essigsäureanhydrid auf 210" nicht verändert. KMnO^ oxydirt zu Piperonyl-

N.O.O.N

säure und. in der Hitze, zu der Säure CH.^.C C.COgH. Konc. HNO3 erzeugt ein

Nitroderivat. Bei der Reduktion mit Su -j- HCl entsteht ein Körper CjDHgNjOg (s. S. 979);

mit Zink -|- Eisessig entstehen Homoacetopiperon CjoHjpOg und der Körper Cj(,H,gN.,04.

Der Körper CioHgNäOg entsteht auch beim Erhitzen des Superoxyds mit Schwefelphosphor.

Bei der Eeduktion der alkoholischen Lösung mit Zinkstaub i-\- Essigsäure) entsteht «-Iso-

safroldioxim CjoHjgNjO^.

Bromisosafroldioximsuperoxyd CjoH^BrNjO^. B. Beim Erwärmen einer eisessig-

sauren Lösung des Superoxyds CioHgNjO^ mit Brom (Angeli, G. 22 [2| 473). — Grol'se

Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt gegen 115".

Nitroisosafroldioximsuperoxyd CjoHjNgOg = C,oH-(NOj)N.,04. B. Beim Auflösen

des Superoxyds CioHgN^O^ in abgekühlter Salpetersäure (spec. Gew. = 1,45) (Angeli, G.

22 [2| 471). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 144". Sehr schwer löslich in kaltem
Alkohol. KMn04 oxydirt zu Nitropiperonylsäure.

Körper CioHgN.O^ = CH,.0.,.C6H3.C.(N.OH)C.CH3. B. Man versetzt eine alkoholische

N Ö(?)
Lösung von Isosafroldioximsuperoxyd CjoHgNgO^ mit alkoholischem Kali, giefst dann in

viel Wasser und sättigt mit COj (Angeli, G. 22 [2] 487). — Mikroskopische Nadeln (aus

Essigäther). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 185". Unlöslich in Soda, löslich in Natron.

Fast unlöslich in Benzol und Ligroin. Heifse verd. HCl erzeugt Piperonylsäurenitril.

KMnO^ erzeugt Piperonylsäure.

Acetylderivat Ci2Hj(,No05 = CicHjNjO^.CaHgO. Glänzende Blättchen (aus Aceton).

Schmelzp.: 129" (Angeli).

Benzoylderivat Ci^Hj^NgOg = CioH^NoO^.CjHjO. Krystalle (aus Aceton). Schmilzt,

unter Zersetzung, bei 146" (Angeli).

Phenylhydrazon C^^HigN^O, = CioHj(N2.C6H5)(N2H.C6Hj02 (?). B. Bei 10 Minuten
langem Erhitzen des Körpers CjoHgNgO^ (Schmelzp.: 185") in Eisessig mit überschüssigem
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Phenylhydrazin (Angeli, 0. 22 [2] 490). — Gelbe Nadeln (aus Aceton -|- Ligroi'n). Schmilzt
gegen 168°.

Körper C.oHsNoOg = CH.tO^.C.H^.C C.CH3 (?). B. Beim Erhitzen von Isosafrol-

N.O.N
dioximsuperoxyd mit Sn und konc. HCl (Angeli, O. 22 [2j 484). — Blättchen (aus Alkohol).
Schmelzp. : 86°. Schwer löslich in Alkohol, sehr leicht in Benzol.

Homoaeetopiperon G.^'R.^O^ = CH^iO^.CeHg.CH^.CO.CH, (?). B. Bei der Reduktion
von Isosafroldioximsuperoxyd mit Zink und überschüssigem Eisessig (Angeli, Q. 22 [2]
181). — Nadeln. Schmelzp.: 38". Sehr schwer löslich in Ligroi'n, sehr leicht in Al-
kohol u. s. w.

Phenylhydrazinderivat CieHjgN.jOj = CijHio02(N2H.CeHB). Unbeständige, orange-
gelbe Nadeln. Schmelzp.: 97° (Angeli, O. 22 [2] 482).

Körper C2oH,8No04. B. Entsteht beim Eintröpfeln von 3 g Eisessig in ein siedendes
Gemisch aus 3 g Isosafroldioximsuperoxyd, 40 ccm Alkohol und 6 g Zinkstaub (Angeli,
0. 22 [2] 483). — Flache Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 180°. Die Lösung in Vitriolöl
ist tief blauviolett.

Isosafroldioxim CioHjoNaO^. a-Derivat GH^.O^ -.0^1^.0 C.CH3. B. Man
N.OHOH.N

trägt in eine warme Lösung von (3 g) Isosafroldioximsuperoxyd in (40 ccm) absol. Alkohol
(5 g) Zinkstaub ein und tröpfelt dann (1,5 g), mit etwas Alkohol verdünnten, Eisessig hinzu
(Angeli, G. 22 [2] 475). — Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 159°. Schwer löslich in

kochendem Benzol, sehr leicht in Alkohol, leicht in Natronlauge. Geht, bei einstündigem
Schmelzen oder auch durch Versetzen seiner eisessigsauren Lösung mit KNO., , in das
(^-Derivat über. Bei der Oxydation mit rothem Blutlaugensalz und Kalilauge entsteht
Isosafroldioximsuperoxyd. Giebt mit POCI3 Isosafrolazoxim CjoHgNgOg. Beim Behandeln
mit PCI5 (und dann mit Wasser) entsteht ebenfalls dieses Azoxim, neben Acetylpiperyl-
harnstoff CioHi^N^O^ (Angeli, Malagnini, 0. 24 [2] 137).

Diacetat Ci^Hj^NjOß = CioH8N304(C2H30)2. Glänzende Schüppchen. Schmelzp.: 138°

(Angeli). Giebt mit Kalilauge den Körper (Schmelzp.: 86°) (s. 0.).

ß-Derivat CH2:02.C6H3.C C.CHg. B. Bei einstündigem Erwärmen auf 159° von

OH.NOH.N
je 1— 2 g des «-Derivates oder beim Versetzen einer eisessigsauren Lösung des «-Derivates
mit konc. Kaliumnitritlösung (Angeli, O. 22 [2] 480). — Prismen (aus Alkohol). Schmilzt
bei 209° unter Zersetzung. Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol. Liefert, mit rothem
Blutlaugensalz (-f Alkali), das Superoxyd CioHgNjO^. Liefert mit POCI3 (oder PCI5)
dasselbe Azoxim CmHgN^Og, wie das «-Dioxim, neben Piperonylsäurenitril (Angeli,
Malagnini, G. 24 [2J 141). Das Diacetat des (^-Derivates giebt, mit Kalilauge, j?-Tso-

safroldioxim.

N.OHOH.N
a-DiisonitrosobromisosafrolCioH9BrN20,= CH2:0.,.CeH2Br.C C.CH3. B. In

ein warm gehaltenes Gemisch aus 4 g Bromisosafroldioximsuperoxyd, 45 ccm Alkohol und
6 g Zinkstaub tröpfelt man 1,12 g Eisessig (vermischt mit einigen Cubikcentimetern Alkohol)
(Levi, G. 23 [2] 39). — Glänzende Krystalle (aus Essigäther + Benzol). Schmelzp.: 186°.

Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in Benzol und Ligroi'n.

Diacetat Cj^HigBrN^Os = CioH^BrN^OjlC.jHaO.Oa- Schuppen (aus Alkohol). Schmelzp.:
147° (Levi).

N.O.N
Anhydrid C,„H,BrN,03 = CH2:02.C6H2Br.C C.CH3. B. Beim Eingiefsen von 3 g

Brom (gelöst in Eisessig) in eine eisessigsaure Lösung von 2 g Diisonitrosoisosafrolan-
hydrid (Levi, G. 23 [2] 41). — Schmelzp.: 120—121°.

N.O.N
Diisonitrosonitroisosafrolanhydrid CioH-NjOg = CH2:02.C6H2(N02).C—C.CH3. B.

Beim Behandeln von Diisonitrosoisosafrolanhydrid mit HNO3 (spec. Gew. = 1,45), unter
Abkühlen (Levi, G. 23 [2] 41). — Glänzende Prismen (aus Alkohol). Schmelzpunkt:
101—102°.

N.O.C.CH3

Isosafrolazoxim CjoHgNjOg = CH2:02.CbH3.C—N. B. Beim Uebergiefsen von «-

oder (9-Isosafroldioxim CioHigN204 mit POCI3 und dann mit Wasser (Angeli, Malagnini,
G. 24 [2] 137). Beim Erhitzen von Piperonylsäureamidoximacetat oberhalb des Schmelz-
punktes (A., M.). CH2.0,.C6H3.C(NH2).N.OaH30 = CioHgNjOg -f H,,0. — Gelbe Kry-

62*
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ställchen (aus Ligroi'n). Schmelzp.: 116— 117°. Sehr leicht löslich in Benzol, schwer in

Ligroin.

AcetylpiperylharnstoflF C.oH.oN^O^ = CH^.O^.CeHg.NH.CO.NH.CO.CH^. B. Ent-

steht, neben Isosafrolazoxim CioHgNgOg, beim Eintragen von «-Isosafroldioxim in ein ab-

gekühltes Gemisch aus PClj und Aether und Eingiefsen des Produktes in Eis (Angeli,

Malägnini, G. 24 [2] 139). Die mit Kali gewaschene Aetherlösung wird verdunstet und
der Rückstand mit Benzol behandelt, der den Harnstott ungelöst lässt. — Lange Nadeln
(aus Alkohol). Schmilzt gegen 216".

Dihydrosafrol C^^H^^O^ = Gg}iTCJlg<^ q\CH^. B. Beim Eintragen von Natrium

in eine erwärmte Lösung von (25 g) Isosafrol in (200 ccm) absol. Alkohol (Ciamician,

Silber, B. 23, 1162), — Oel. Siedep.: 228°. Mischbar mit Alkohol, Aether, Eisessig

und Benzol.

m-Propenylbrenzkatechindiacetat C^^'R^fi^. B. Bei östüodigem Kochen von
22 g des Isosafrolderivatos C3H5.C6H3(OH).OCH2.0CH3 (s. o.) mit 60 g Essigsäureanhydrid

und 10 g entwässertem Natriumacetat (Ciamician, Silber, B. 25, 1475). — Perlmutter-

glänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 96,5». Siedep.: 305— 308°. KMnO^ oxydirt

zu Diacetylj^rotokatechusäure.

Diisoeugenol C20HJ4O4 = C^oH^^O^iOllX. B. Beim Kochen des Diacetylderivates

(s. u.) mit alkoholischem Kali (von 5%) (Tiemann, B. 24, 2875; Denozza, O. 23 [1] 556).

— Feine Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 180— 181°. Leicht löslich in Aether
und CHCI3, schwer in Benzol, fast unlöslich in Ligroin.

Isoeugenolacetat Ci^Hi^Og = CjoHjiO^.CgHgO. B. Aus Isoeugenol und Essigsäure-

anhydrid (Tiemann, B. 24, 2873). — Glänzende Nadeln (aus Benzol -f Ligroin). Schmelzp.:

79—80°; Siedep.: 282—283°. Mol.-Verbrennungswärme = 1489 Cal. (Stohmann, Ph. Ch.

10, 421).

Diacetylderivat C.j^H^gOß = CJ^.^.OJS^^'E^OX. B. Man tröpfelt (iVo Mol.) CH3.
COCl in (1 Mol.) auf 54° erwärmtes Isoeugenol ein und erhitzt dann auf 80° (Tiemann).
— Nadeln (aus Alkohol. Schmelzp.: 150—151°.

Isoeugenolglykolsäure Ci^H^O^ = C3H5.C6H3(0CH3).0CH,.C0,H. B. Bei 24 stün-

digem Erhitzen auf 100° von 5 g Eugenolglykolsäure mit 5 g KHO, gelöst in 15 g absol.

Alkohol (Denozza, G. 23 [1] 553). Aus Isoeugenol, Chloressigsäure und Natron (D.). —
Schmelzp.: 116°. 1 Thl. löst sich in 1727 Thln. Wasser. — Ba.lj -f 2H2O.

Methylester C,3Hj60, = C,2H,304.CH3. Schmelzp.: 90° (Denozza).

Amid C,2H,5N03 = C,,H,303.NH2. Schmelzp.: 213° (D.).

Nitroisoeugenolglykolsäure C,.,H,3N06 = C3H5.C6H2(NO,)(OCH3).O.CH.2.C02H. B.

Durch Vermischen der eisessigsauren, kalten Lösungen von Isoeugenolglykolsäure und
HNO3 (von 37° B.) (Denozza, G. 23 [1] 556). Man lässt 24 Stunden stehen. — Gelb3S,

unlösliches Pulver.

Nitrosit CioHioN^Os = C3H5(N203).CßH3.0,.CH,. a. a-Derivat CH.,:0.,.C6H3.CH,.

GH, N
CH<^ Q"^ /O. B. Beim Einleiten von NgOg in eine ätherische SafroUösung (Angeli,

G. 23 [2] 127). — Pulver. Schmilzt gegen 130° unter Zersetzung. Sehr schwer löslich

in den gewöhnlichen Lösungsmitteln; unlöslich in kalter Kalilauge. Wandelt sich, beim
Kochen mit Alkohol, in das (?- Derivat um. Ueberschüssiges Piperidin erzeugt einen

Körper CjgHgnNoO^ (Schmelzp.: 83°). Beim Erwärmen mit Phenylhydrazin (-|- Alkohol)

entsteht ein Körper CjeH,7N304 (Schmelzp.: 87°).

b. ß-Derivat CH,:02.C6H3.CH,.CH(N02).CH:N.OH. B. Beim Kochen des «-Deri-

vates mit absol. Alkohol (Angeli). — Schmelzp.; 92°. Löslich in Alkalien. Beim Erwärmen
mit konc. HCl entsteht eine Verbindung Cj^IIgNOä.

Verbindung C.oH.NOs = CH,.0.,.C6H,.CH,.CH(N02).CHO. B. Beim Erwärmen
von ^-Safrolnitrosit mit konc. HCl (Angeli, G. 23 f2] 130). Man fällt durch Wasser. —
Glänzende Schuppen (aus Benzol). Schmelzp.: 86°. Löslich in Alkohol. Liefert mit

Phenylhydrazin eine Verbindung CjeHj^NgO^ (Schmelzp.: 86°).

3. Metho -l^-Aethenylphendiol (2, 4), Allylresorcin (OH), . CgHg . C(CH3) : CH^.
4-Metliyläther Cj^Hj^Oj = OH.CgHg.O.CHg. B. Bei der trockenen Destillation von
(?-Methylumbellmethyläthersäure (Pechmann, Cohen, B. 17, 2132). CHgO.C6H,(OH).C(CH,):
CH.CO^H = CO., H- CioHi^Os. — Flüssig. Siedep.: 245-250°. Unlöslich in Wasser und
Soda, löslich in Natronlauge.



18. 11.94.

J

AROMAT. REIHE. — E. PHENOLE CuH.^„_,,,Oj. 981

3. Phenole c,oH,,o,.

CH^ PH OH ^' "^"^ Dihydronaph-

taliiibromid uucl K^COa-Lösung (Bamberqer, Lodtee, B. 26, 1834). — Atlasglänzende
Blättchen oder Tafeln. Schmelzp.: 135". Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Unlöslich
in Alkalien. Schwer löslich in Aether. Chromsäuregemisch erzeugt o-Phenjlcndiessig-
säure C,oH,o04 und wenig Phenylessig-o-Carbonsäure C<,Hg04.

Das Diacetat schmilzt bei 109,5—110"; — das Bisphenylurethan bei 148—150";
— das Dibenzoat bei 89—90".

Ph" riT ^^' ^' ^"^ Chlortetrahydronaphtalenol CgH^

<PH CHd
Pr" PR OTT

^^^^ Alkali (Bamberger, Lodter, B. 26, 1836). — Dimorph; monokline oder

trikliiie Platten. Schmelzp.: 43,5"; Siedep.: 257—259" bei 715 mm. Verflüchtigt sich

schon bei 40—50". Ziemlich löslich in heifsem Wasser, sehr leicht in Alkohol u. s. w.
Verbindet sich energisch mit HCl und HBr zu Chlortetrahydronaphtalenol u. s. w. ; ver-

bindet sich mit Basen; mit Wasser entsteht wieder Tetrahydronaphtendiol.

/CH^.CH.OH
2. Tetrahydronaphten-l,3-Diol C^H^ "^ • B. Entsteht, neben der

\CH(OH).CH,
Säure CiqHjoO^, beim Behandeln von (?-Dihydronaphtol C,oHg.OH mit Chamäleonlösung
(Bämberger, Lodtek, B. 26, 1840). — Langsam zu Nadeln erstarrendes Oel. Schmelzp.:
49"; Siedep.: 175—178" bei 20 mm. Leicht löslich in Alkohol.

Bromtetrahydronaphtalendiol CjnHjjBrOg. B. Aus Dihydro-(?-Naphtol und Brom
(Bambeegee, Lodter, B. 26, 1841). — Glänzende Blättchen. Schmelzp.: 158,5".

3. Ar-Tetrahydro-a-Waphtoftyth'Ochmon ^,J^^\^^^ 'a'r}f^TJ^' ^ti- B. Durch Re-
LHj.üH.j.C.ClUM) .CH

duktion von ar-Tetrahydro-«-Naphtochinon mit SOg (Bamberger, Lengfeld, B. 28, 1132).
— Feine, seideglänzende Prismen. Schmelzp.: 172— 172,5". Sehr leicht löslich in Al-

kohol u. s. w.

Diehlornaphthydrenglykol CioHgCLjOH)., — s. Naphtalin S. 184.

Naphtendiehlorhydrin CioH8Cl2(OH), — s. Naphtalin S. 185.

E. Phenole Cji,^_,,0.,.

Phenole C.0H3O., = c,„h,(OH),.

1. l,2-(aß)-Hyclronaphfochinon (ß-Naphtachinol). B. Durch Behandeln von
(9-Naphtochinon mit einer gesättigten, wässerigen Lösung von SO.,, in der Kälte (Lieber-
mann, Jacobson, A. 211, 58). — Silberglänzende, gestreckte Blättchen. Schmilzt bei etwa
60". Löslich in Alkalien mit gelber, bei Luftzutritt intensiv grün werdender Farbe. Sehr
ätzend; mit der wässerigen Lösung auf die Haut geschriebene Züge bleiben wochenlang
in roth entzündeter Farbe sichtbar.

Diacetat Ci4H,20^ = C,oH6(C.jH30.,).3. Blättchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 104— 106"

(Korn, B. 17, 3025). Leicht löslich in Lösungsmitteln.

(?-Chlorliydronaphtoclimon CjoH,C10.j = CioHgChOH).^. B. Beim Einleiten von
SO.j in eine eisessigsaure Lösung von Chlor-j?-Naphtochinon (Zincke, B. 19, 2498). — Lange
Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 116—117".

«(^-Dichlorhydronaphtochinon CipHgCI.^O.j = CmH^CL/OH).^. B. Mau trägt eine

eisessigsaure Lösung von Dichlor j^'-Naphtochinon in überschüssige, wässerige, schwach
erwärmte SO.j und kocht bis zur Farblosigkeit (Zincke, B. 19, 2500). — Feine Na- lein.

Schmelzp.: 125". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Eisessig.

3 (?)-Bromliydronaphtochinon CjoH^BrO., = CioH5Br(OH),,. B. Beim Behandeln
von Brom (S'-Naphtochinon (Schmelzp.: 200") mit SO.^ (Beömme, B. 21, 389). — Gelbe
Nädelchen. Schmelzp.: 193".

3(?)-Nitro-(?-Hydronaplitochinon CioH^NO, = C,oHg(NO.J(OH),,. B. Beim Ueber-
giefsen eines Gemisches aus S Thln. Nitro-^-Naphtochinon und 40 Thln. Wasser mit 15 Thln.
Zinnchlorürlösuug (40 g Sn in 100 com), die vorher mit 15 Thln. koucentrirter Salzsäure
und 80 Thln. Wasser verdünnt wurden (Groves, Soc. 45, 299). Nach 2 Stunden filtrirt

man den gebildeten Niederschlag ab, wäscht ihn mit 40 Thln. Wasser und krystallisirt
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ihn aus Essigsäure oder Alkohol um. — Kothe, rhomboidale Tafeln (aus Benzol oder Al-

kohol). Feine Nädelchen (aus Wasser). Schmelzp.: 159,5" (Zärtling, S. 23, 178). Sublimirt

in langen rothen Nadeln. Schwer löslich in siedendem Wasser. Leicht löslich in Alkohol
oder Essigsäure. Wird durch wenig Chromsäuregemisch oder verdünnte HNO3 zu Nitro-

(9-Naphtochinon oxydirt; mit überschüssiger Salpetersäure entsteht Phtalsäure. Mit Eisen-

chlorid entsteht Nitronaphtochinhydron.

Aminohydronaphtochinon C,oH9N02= NHj.CinH.(OH)2. a. 3-Aniinoderivaf. B.

Beim Behandeln von Nitro-(?-Naphtochinon mit salzsaurem Zinnchlorür (Korn, B. 17, 907).

— D. Man vermischt Nitro-j?-Hydronaphtochinon (dargestellt aus 10 Thln. 5-Naphtochinon)
mit 15 Thln. fein zertheiltem Zinn und 40 Thln. koncentrirter Salzsäure und leitet die

Reduktion durch Erwärmen ein. Die ausgeschiedenen Krystalle des salzsauren Amino-
hydronaplitochinons werden aus heilsem Wasser umkrystallisirt (Groves, Soc. 45, 300). —
Das Salz CjpHgNOg.HCl bildet Tafeln, die sich an der Luft bräunen. Ammoniak scheidet

daraus einen braunen Körper ab, der an der Luft grüne Häute bildet, die allmählich

in ein blaues Pulver übergehen. Das salzsaure Salz wird durch Erhitzen mit verdünnter
HCl auf 140" nicht verändert. Reducirtstark Silberlösung, schon in der Kälte. Giebt
mit Eisenchlorid einen schwarzblauen Niederschlag.

b. 4-Aminoderivat. B. Bei der Reduktion von Oximinonaphtol CjoH^NO., in

saurer Lösung (Graebe, Ludwig, A. 154, 320). — CioHgNOj.HCl. D. Man behandelt
Oximinonaphtol mit Zinn und Salzsäure und krystallisirt die ausgeschiedenen Krystalle
aus Wasser um. — Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser. Färbt sich, im feuchten
Zustande, sehr leicht schwarz. Auf Zusatz von NH3 zum salzsauren Salz scheidet sich

rasch Oximinonaphtol ab.

6-Brom-l,2-Hydronaphtochinon CioH.BrO,, ^ CioH5Br(OH)2. B. Aus 6-Brom-
1,2-Naphtochinon mit SOg (Claus, Philipson, J. pr. [2] 43, 55). — Nädelchen. Zersetzt

sich bei 250°, ohne zu schmelzen.

(^-Hydronaphtochinonsulfonsäure CioHgNSOj = CioH5(OH),.S03H. B. Das Am-
moniumsalz entsteht beim Eintragen von /9-naphtochinonsulfonsaurem Ammonium in über-
schüssige, wässerige, schweflige Säure (0. N. Witt, B. 24, 3156). — Unbeständig. —
NH4.CjoH,NS05. Blättchen. Aeufserst löslich in Wasser.

Dioxynaphtalindisulfon säure CioHgS^Og + 3H,0 = (OH),.CioH4(S03H)2 -f SH^O (?).

B. Beim Behandeln von m-Benzoesäureazo-^-Naphtol-«-Disulfonsäure mit wässerigem
Schwefelammonium (Griess, B. 14, 2042). Beim Erwärmen des sauren Natriumsalzes der
Amino-(3-Naphtol-a-Disulfonsäure (Witt, B. 21, 3480). — Kleine, graue Blättchen. Sehr
leicht löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in verdünntem Alkohol.

2. 1,3-Naphfendiol.
2,4-Diaminodioxynaphtalin CioHjoNaO, = (NH2),CioH,(OH),. B. Das Hydrochlorid

entsteht beim Eintragen von Aminooxy-a-Naphtochinonoxim OH.CioH4(NH2)<; v^ ^„ in
\N.OH

eine kalte, verdünnte, salzsaure SnClg-Lösung (Kehrmann, Weichardt, J. pr. [2] 40, 186).
— CJ0HJ0N2O2.2HCI. Glänzende lange Nadeln oder Krystallkörner. Unbeständig. Die
alkalische Lösung wird an der Lnft tief karminroth. Beim Kochen mit Alkalien entsteht
Aminooxynaphtochinou.

3. l,4-JVap7it€ndiol, nSydronaphtochinon. B. Beim Kochen von «-Naphto-
chinon CjoHgOg mit Jodwasserstoffsäure und rothem Phosphor (Groves, A. 167, 359) oder
besser mit Zinn und koncentrirter Salzsäure (Plimpton, Sog. 37, 635). — Lange Nadeln.
Schmelzp.: 176" (G.)-, 173" (P.). Ziemlich leicht löslich in kochendem Wasser, leicht in
kochendem Alkohol, Aether und Eisessig, wenig in heifsem Benzol, fast gar nicht in CS.^

und Ligroin. Wird durch Oxydationsmittel (CrÖg) sehr leicht in a-Naphtochinon zurück-
verwandelt.

Diacetat Ci4H,,04= CjoH6(OC2H30).j. Glänzende, durchsichtige Tafeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 128—130° (Korn, B. 17, 3025). Leicht löslich in Lösungsmitteln.

Naphtochinhydron C^pHi^O^ scheidet sich in dunkelpurpurfarbigen Krystallen ab
beim Vermischen der Lösungen von «-Naphtochinon und Hydronaphtochinon; es entsteht
auch beim Kochen von «Naphtochinon mit schwacher Jodwasserstoffsäure und l'hosphor.
Durch mehr HJ geht es in Hydronaphtochinon und durch Oxydation in Naphtochinon über.

Dieblorhydronaphtochinon CioHgCl^O, = C.oH^Cl./OH),. B. Beim Erwärmen
von «-Dichlor-«-Naphtochinon CjoH^CUO^ mit JodwasserstofFsäure und etwas weifsem
Phosphor (Graebe, A. 149, 6). — D. Man schüttelt eine ätherische Lösung von «-Dichlor-
naphtochinon mit einer verdünnten wässerigen Lösung von SnCLj (Claus, B. 19, 1144).
— Farblose Säulen (aus wässerigem Alkohol). Schmilzt, unter Bräunung, bei 135—140°.
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Sehr wenig löslich in heifsem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether. Färbt sich, in

feuchtem Zustande, an der Luft sehr rasch röthlich. Wird von Oxydationsmitteln (auch
Eisenchlorid) wieder zu Dichlornaphtochinon oxydirt.

Diacetat C,4H,j,Cl.,04 = (CjH,02)j.C,oH4Clj. Lange, seideglänzende Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 2.36" (Graebe). Wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in heifsem
Alkohol und Aether.

Chloranilinohydronaphtochinon CicH,,ClNO., = (OH)2.CioH,Cl(NH.CeHj. B.
Beim Kochen von Chloranilinonaphtochinou CjoH4Cl(NH.CgHg).02 mit koncentrirter Zinn-
chlorürlösung (Knapp, Schultz, ä. 210, 190). — Kleine, rundliche Krystalle (aus Benzol).

Schmilzt, unter Zersetzung, bei 170— 171". Oxydirt sich, in alkoholischer Lösung, rasch
zu Chloranilinonaphtochinou. Giebt mit Essigsäureanhydrid ein Acetylderivat, das bei
168— 169" schmilzt, in heifsem Alkohol, aber nicht in kaltem löslich ist und kleine, dicke
Krystalle bildet.

4. 1,5-Dioxynaphtalin. B. Beim Schmelzen von 1,5-Naphtolsulfonsäure (Cleve,
Bl. 24, 513; Schultz, B. 20, 3161; Erdmann, A. 247, 356) oder von 1,5-naphtalindisulfon-

saurem Natrium mit 2,5 Thln. KOH (Bernthsen, Semper, B. 20, 938). — Kleine Prismen
(aus Wasser). Schmelzp.: 250" (Sch.). Schwer löslich in Wasser, fast unlöslich in Benzol,
CHCl,, und Ligroin. Leicht löslich in Aether und Aceton, mäfsig löslich in Alkohol und
Eisessig. Eeducirt alkoholische Kupfer- und Silberlösungen. Wird von Chromsäure-
gemisch zu a-Oxy-« Naphtochinon oxydirt.

Diacetylderivat Q^Ji.^^0^ = C,oH6(C2H3 02)2. Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.:
159—160" (Bernthsen, Semper, B. 20, 938).

1, 5-Dithioiiaphtol C,„HgS2 = C,oHg(HS)2. B. Bei zweistündigem Kochen von
1,5-Naphtalindisulfonsäurechlorid mit Eisessig und Zinkstaub (Braun, Ebert, B. 25, 2735).
— Silberglänzende Blättchen. Schmelzp.: 103". Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol
und salzsäurehaltigem Wasser. Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen.

5. 1,6-I>i03cynaphtalin. B. Beim Schmelzen von (1 Thl.) j?-naphtol-5-sulfonsaurem

Kalium mit (4 Thl.) Kali bei 260—270° (Claus, J. pr. [2] 39, 316). — Kurze Prismen
(aus Benzol). Schmelzp.: 134— 135". Schwer löslich in kaltem Alkohol und CHClg,
leicht in Aether und Benzol, sehr leicht in Aceton. FeClg erzeugt vorübergehend eine

blaue Färbung, dann einen kupferrothen Niederschlag.

Diacetylderivat Cj^Hj^O^ = CioHg(O.C2H30)2. Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.:
73" (Claus, J. pr. [2] 39, 317).

6. l,7-I)ioxynaphtaliti. B. Bei starkem Erhitzen von 2-Nai3htol-8-SuIfonsäure mit
KOH (Emmert, A. 241, 371). — Kleine Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 178". Ziemlich
leicht löslich in Wasser, reichlich in Benzol, sehr leicht in Alkohol und Aether. Die
wässerige Lösung giebt mit Eiseuchlorid einen tief dunkelblauen Niederschlag. Die alka-

lischen Lösungen schwärzen sich äufserst rasch an der Luft.

DiäthyläUier Cj^HjgO, = CioH6(OC2H5)2. Nadeln und Prismen (aus Aether).

Schmelzp.: 67" (Emmert, A. 241, 872). Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Benzol und CS,.
Diacetat C,^Ji^.,0^ = CiuHg(C,H.,02)2. Khombische Tafeln (aus Benzol). Schmelzp!^:

108" (Emmert).

7. 1,8-Dioxynaphtalin. B. Man erhitzt 7 g des Anhydrids der 1,8-Naphtolsulfon-

Bäure mit 30 g KOH und 10 ccm HjO 15—20 Minuten lang auf 200—230" (H. Erdmann,
A. 247, 357). Das Produkt wird in einem heifsen Gemische aus 160 ccm Salzsäure (von

13"/(,) und V2 1 Wasser gelöst. — Nadeln oder Blättchen. Schmelzp.: 140". Ziemlich
schwer löslich in heifsem Wasser und Ligroin, leicht in Aether und Benzol. Der Staub
reizt heftig zum Nielsen. In der wässerigen Lösung bewirkt FeClg einen weifsen, flockigen

Niederschlag, der dunkelgrün wird. Leicht oxydirbar.

Diacetat C,4H,,04 = C,oHg(CoH302)2. Silberglänzende Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 147— 148" (Erdmann).

l,8-Dioxynaphtalin-2,4-Disulfonsäure CioHgSjOg = (OH)2.CioH4(S03H)2. B. Bei
6 stündigem Erhitzen auf 270" von 2 Thln. l,8-naphtsulfam-2,4-disulfonsaurem Natrium
mit 2 Thln. NaOH und 2 Thln. Wasser (Dressel, Kothe, B. 27, 2142). Durch Erhitzen

von l-naphtol-2,4,8-trisulfonsaurem Natrium mit Natron auf 210" (Dr., K.). — Beim Er-
hitzen mit Schwefelsäure (von 20 "/q) auf 180" wird 1,8-Naphtendiol abgespalten. — Nag.

CioHgSOg -\- 4H2O. Prismen oder Platten mit grüner Fluorescenz.

8. 1,8 (?)-Dioxynnphtalin C,oHg(OH)2. B. Beim Erhitzen von 1,8-Naphtochinon
mit Zinkstaub und Eisessig (Meldola, Hughes, Soc. 57, 632). — Nädelchen. Schwärzt
sich gegen 205". Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol. Die alkoholische Lösung
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färbt sich, an der Luft, violett. Wird von HNO3 sofort zu 1,8-Naphtochiiion oxydirt;

mit KMn04 entsteht v-Oxyphtalsäure.

Diacetat C,Ji^,0, -= C^oU^{O.C,B.,0\. Nadeln. Schmelzp.: 226—227° (M., H.).

9. 2, 3-Dioxynaphtalin. B. Bei zwölfstündigem Erhitzen auf 180—190" von
2,3-dioxynaphtalin-6-sulfonsaurem Natrium mit Schwefelsäure (1 Thl. HgSO^, 3 Thle.

Wasser) (Friedländer, Zäkrzewski, B. 27, 762). — Rhombische Blättchen (aus Wassei").

Schmelzp.: 159". Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwerer in heiisem Wasser,
Ligroi'n und Benzol. FeCIg erzeugt eine intensiv dunkelblaue Färbung.

2,3-Dioxynaphtalin-6-Sulfonsäure CioHgSOg = (OHuCioHä.SOgH. B. Beim Er-

hitzen auf 200—220" von 1 Thl. 2-naphtol-3,6-disulfonsaurem Natrium mit 5—6 Thln.

NaOH und wenig Wasser (Friedländer, Zäkrzewski, B. 27, 762). — Ba(C,oH7S05)2.
Ziemlich schwer löslich in Wasser.

10. 2,ß-Dio3cynax>htalin. B. Beim Schmelzen von (9-Naphtalindisulfonsäure mit
Kali (DusART, Z. 1867, 302; Darmstädter, Wichelhaus, A. 152, 306; Armstrong, Graham,
Sog. 39, 140). Bei stai'kem Erhitzen von 2-Naphtol-6-Sulfonsäure mit KOH (Emmert, A.

241, 369). — Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 215— 216". Sublimirt in perlmutterglän-

zenden Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Die
wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid gelblich weifs gefärbt. Eine alkalische Lösung
nimmt, auf Zusatz von o-Diazophenolsulfonsäure, eine intensive rothe Färbung an (Unter-

schied von 2,7-Dioxynaphtalin, das keine Färbung liefert) (Griess, Sog. 39, 141).

Diäthyläther Cj^HjgO., = G^f^'RfXOQ-^'ii.r,\. Seideglänzende Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 162" (Emmert, Ä. 241, 370).

Diacetat C14HJ2O4 = C,oHg(C2H302)2. Glänzende Blättclien. Schmelzp.: 175" (Emmert).

2, 6-Dithionaphtol C,oHgS2 = Cj(,Hg(SH),. B. Bei einstündigem Kochen von
2,6-Naphtalinsulfbnsäurechlorid mit Eisessig und Zinkstaub (Braun, Ebert, B. 25, 2735).
— Glänzende Schüppchen. Schmelzp.: 177— 178". Schwer flüchtig mit Wasserdämpfen.
Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

2,6-Rhodannaphtalin Ci.jH^S.jN, = C,oHg(SCN)2. B. Aus 2,6-Bleithionaphtol, ver-

theilt in Alkohol, und CICN (Braun, Ebert, B. 25, 2738). — Nadeln. Schmelzp.: 96".

j?-Dioxynaphtalindisulfonsäure CjpHgS.^Og = (OH).2.C,oH^(S03H),. D. Durch Er-

wärmen von 1 Thl. Dioxynaphtalin mit 2 Thln. Vitriolöl auf 100" (Griess, B. 13, 1959).

— Nadeln oder Blättchen. Nicht zerfliefslich. Sehr leicht löslich in Wasser und Al-

kohol. Verbindet sich mit Diazokörpern zu Farbstoffen. — Ba.C,oHgS.,Og -\- 2H2O.
Sehr kleine Körnchen oder mikroskopische Blättchen; sehr schwer löslich in kochendem
Wasser.

11. 2,7-Dioxynaphtalin (2,7-Naphtendiol). B. Beim Erhitzen von 2, 7-Naph-
tahndisulfonsäure mit Kali (Ebert, Merz, B. 9, 609; vgl. Weber, B. 10, 1233). Beim
Schmelzen von 2-Naphtol-7-Sulfonsäure mit NaOH (Schultz, B. 20, 3161). — D. Man
erhitzt 1 Thl. 2, 7-naphtalindisulfonsaures Natrium oder Calcium mit 2 7o Thln. NaOH
auf 290— 300", in einer Wasserstoftatmosphäre, säuert die Schmelze durch HCl an und
schüttelt mit Aether oder Essigäther aus. Die ätherische Lösung wird sofort abdestillirt

und der Rückstand aus Wasser umkrystallisirt (A. Weber, B. 14, 2206). — Lange Nadeln.
Schmelzp.: 190" (Clausius, B. 23, 520). Sublimirt nicht ganz unzersetzt in Blättchen.

Verflüchtigt sich nur spurenweise mit Wasserdämpfen. Leicht löslich in siedendem Wasser,
noch leichter in Aether und Weingeist; mäfsig löslich in CHCI3 und Benzol, fast gar
nicht in CS., und Ligroi'n. Aetherische und alkalische Lösungen von Dioxynaphtalin färben

sich an der Luft rasch schwarz. Wird durch Chlorkalklösung vorübergehend dunkel-

roth gefärbt. Liefert nur ein Mononitrosoderivat. Verbindet sich mit einem Mol. Diazo-

benzolchlorid. Bei anhaltendem Einleiten von Chlor in die eisessigsaure Lösung resultirt

Dekachlordiketohydronaphtalin CjqHjCIjoOj. Liefert, mit Vitriolöl bei 120", eine Sulfon-

säure, deren in Wasser sehr leicht lösliches Calciumsalz in feinen Nädelchen krystallisirt.

Bei 160—180" entstehen mit HgSO^ Körper, die sich entweder in Wasser oder nur in

Alkalien (mit rother Farbe) lösen.

Dimethyläther C,.,Hj,02 = C,oH6(OCH3).,. Blättchen. Schmelzp.: 134" (Weber, B.

14, 2209). Sublimirt leicht; mit Wasserdämpfen flüchtig. Leicht löslich in Alkohol und
Eisessig.

Diäthyläther Ci4H,g0.j = CioHg(OC2H5)2. B. Beim Erhitzen von Dioxynaphtalin
mit Alkohol und HCl auf 150" (Liebermann, Hagen, B. 15, 1428). — Permutterglänzende
Blätter (aus Alkohol). Schmelzp.: 104".

Diacetat Cj4Hj,04 = (C.3H30,).,.C,oH,;. Glänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.:
129" (Weber); 136" "(Clausius, B'. 23, 520).
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l,8-Dichlor-2,7-Dioxynaphtalin CjoHgCljO., = C,oH,C],(OH),. B. Beim Einleiten

von Chlor in eine gekühlte Lösung von (1 Thl.) 2,7-L)ioxynaphtalin in (10 Thln.) Eis-

essig (Clausius, B. 23, 525). — Nadeln (aus Eisessig). Schinelzp. : 192".

Diacetylderivat Cj^H.^Cl.jO^ = CjoH.Cljl.O.CjHgO).. Nadeln. Schmelzp.: IGö^
(CiiAusiüs). Leicht löslich in Alkohoi und Eisessig.

l,3,6,8-Tetrachlor-2,7-Dioxynaphtalin CioH,Cl,0, = CioH^Cl.COH)^. B. Man trägt

überschüssiges SqCI., , in kleinen Portionen, in eine Lösung von Dekachlordiketohydro-
naphtalin C,oH2Clig02 in Essigsäure ein (Clausius, B. 23, 526). — Lange, feine Nadeln
(aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 176°. Leicht löslich in Alkohol und heilsem Eisessig.

Diacetylderivat Cj^HgCl^O, = CioH3Cl,(O.C.,H30).,. Nadeln. Schmelzp.: 196»

(Clausius, B. 23, 526). Leicht löslich in Alkohol und Eisessig.

I-Nitrosodioxynaphtalin (Oxynaphtochinonoxim) CnjHjNOa = CjoH5(NO)(OH)2
= OH.C,oH5(N.OH).0. B. Aus Dioxynaphtochinon, vertheilt in verdünnter HCl, und
NaNOg bei 0° (Clausius, B. 23, 521). — Kleine, bräunlichgelbe, glänzende Nadeln (aus
Alkohol). Schmelzp.: 235".

l-Amino-2,7-Dioxynaphtalin CioHgNO, = NH2.C,oH5(OH),. B. Beim Behandeln
von 1-Nitrosodioxynaphtalin mit salzsaurem Zinnchlorür (Clausius, B. 23, 521). —
C.oHgNOj.HCl. Nadeln oder Blätter.

2,7-Ditliionaphtol CjoHgS.^ = CioHe(SH),. B. Man erwärmt (10 Thle.) 2,7-naphtalin-

disulfousaures Natrium mit (14 Thln.) PCI5 und trägt das Reaktionsprodukt, unter mäfsiger
Kühlung in ein Gemisch von (35 Thln.) Zinkstaub und (210 Thln.) verdünnter Schwefel-
säure (iH.jSO^, 2,511^0) ein, darauf erhitzt man einige Stunden zum Sieden, filtrirt die

abgekühlte Lösung und extrahirt den getrockneten Filterrückstand mit Aether (Grosjean,
B. 23, 2371). Beim Versetzen einer heifsen Lösung von (1 Thl.) Naphtalin j5j ^^-Disulfon-

säurechlorid (Schmelzp.: 157—158°) in (20 Thln.) Eisessig mit (10 Thln.) Zinkstaub (Ebert,

Kleiner, B. 24, 145). — Perlmuttei'glänzeude Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 180
bis 181"; Siedep.: 210" bei 15mm (M.). Schmelzp.: 173—174" (E., Kl.). Sublimirt in

glänzenden Schüppchen. Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol, Aether, Ligroin und
Toluol. — Pb.CjoHgSg. Orangegelbes Pulver (E., Kl.).

Diacetat Ci^H^,S,0., = CjoHyiS.CHgO),. Kiystalle. Schmelzp.: 110" (Grosjean, B.

23, 2371).

a-Naphtalindirhodanat CijHgNaS.^ = CioHg(SCN)2. B. Aus Bleidithionaphtol und
Chlorcyan (Ebert, Kleiner, B. 24, 146). — Nädelchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 78".

Mit alkoholischem Kaliumsulfhydrat entsteht 2,7-Dithionaphtol. Kauchende Salzsäure er-

zeugt bei 180" ebenfalls Dithionaphtol.

12. Oxy7iaphtol. Dinitrooxynaphtoldiälhyläther Ci^Hj^NjOg = CjoH4(N02).j
)0C2H5)2. B. Beim Behandeln von £-Dichlordinitronaphtalin mit alkoholischem Kali
(Alen, Bl. 36, 435). — Kleine, gelbe Nadeln. Schmelzp.: 228—229".

13. Isohydronaphtochinon(?). B. Beim Erhitzen von 1 Thl. Dichlornaphthydren-
glykol mit 30 Thln. Wasser auf 150" (Grimaüx, Bl. 19, 397). Ci„H8(HC10),. = CioHgO^
-|-2HC1. — Kleine Nadeln. Löslich in Wasser und Aether, unlöslich in CHCI3 und
Benzol. Sehr unbeständig. Seine Lösungen, besonders die in Alkalien, röthen sich rasch

an der Luft. Reducirt Silbernitrat in der Kälte.

Aethenyl-3-Nitroaminooxynaphtol OH.CioH^(NO,)<^^\c.CH3 s. a-Naphtol S. 867.

Oximinonaphtol OH.CjoH5<^ x s. «-Naphtochinon.

Naphtyloxysulfid CjoH^O.CioHg.SC.oH, s. S. 870.

Dioxythionaphtalin (p?-Naphtolsulfid) (OH.Cii,Hg)..S. a. ((Derivat, Dimethyl-
äther CgaHjgSOg = S(CioH6.0CH3)2. B. Beim Eintröpfeln von SOClj in «-Naphtolmethyl-
äther (Loth, Michaelis, B. 27, 2544). — Rhomboeder (aus CHCI3). Schmelzp.: 135".

Leicht löslich in CHCl^, schwer in Alkohol, Aether, Ligroin und Benzol.
Diäthyläther C.,^H,,SO., = ^{G,^\i^.O(^M^),. Schmelzp.: 153" (L., M.). Schwer lös-

lich in CHCI3, Alkohol und Aether, leicht in Benzol.

b. ß-Derivat. B. Beim Eintröpfeln einer Lösung von SCl^ in CS^ in ein Gemisch
aus ^-Naphtol und CS2 (Tassinari, G. 17, 94). Bei mehrstündigem' Erhitzen auf 170—180"
von 250 g (?-Naphtol mit 55 g Schwefel unter allmählichem Zusatz von 200 g PbO
(Onufrowicz, B. 21, 3559). — Kurze Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 215". Wenig lös-

lich in Aether und Benzol, leichter in siedendem Alkohol. Beim Erhitzen mit Kupfer-
pulver auf 240" entsteht (?-Binaphtol C2oHj^O,. Koncentrirter Ammoniak erzeugt bei 160"

^Naphtol, bei 200" f/-Naphtylamin. Mit Silben litrat und alkoholischem Ammoniak ent-
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steht der Körper C.joHjgSO, (s. u.). Beim Erhitzen mit verdünnter HNO3 wird Phtalsäure

gebildet. — (Na.CjgHgOjaS + GHgO. Dicke Nadeln. Leicht löslich in kaltem Wasser und
Alkohol (Onüfeowicz, B. 23, 3356).

Dimethyläther C^oHigSO, = SCCioHs.OCHg)^. B. Aus ^-CjoH^O.CHg, SOCl^ und
etwas AICI3 (LoTH, Michaelis, B. 27, 2545). — Perlmutterglänzende Blättchen (aus Benzol).

Leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol u. s. w.
Diäthyläther CjiHjjSOg = (Cj(,H60C2H5)2S. Lange, dünne, wachsglänzende Nadeln

(aus heifsem Benzol). Schmelzp.: 189" (Onufrowicz, B. 23, 3356); 195" (L., M.). Fast
unlöslich in Alkohol und Aether, schwer löslich in kaltem Benzol. Wird von rauchender
Salpetersäure (und Eisessig) in Dinitronaphtoläthyläther umgewandelt.

Diacetylderivat Cg^HjgSO^ = (CjoHgO. 021130)28. Feine Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 154" (Onufrowicz). Schwer löslich in Aether und kaltem Alkohol, ziemlich

leicht in Benzol.

Dibenzoylderivat C34H22SO4 = (CjoHg.00, 1350)28. Lange Blättchen (aus Benzol).

Schmelzp.: 208° (Onufrowicz). Sehr wenig löslich in Alkohol und Aether, leicht in

heifsem Benzol.,

Dinitro-.^-Naphtolsulfidäthyläther CjAoNoSOg = [C2H50.CioH5(N02)l,8.
a. n-Derivat. B. Aus (9-Naphtolsulfidäthyläther mit Eisessig und rauchender Sal-

petersäure bei — 18" (Onufrowicz, B. 23, 3362). Man giefst nach einigen Stunden, unter

Rühren, in Eiswasser und löst den Niederschlag in heilsem Benzol. Beim Erkalten fällt

das a-Derivat heraus, gelöst bleibt das ^-Derivat. — Goldgelbe Nadeln (aus heifsem Al-

kohol). Schmelzp.: 235". Fast unlöslich in kaltem Alkohol. Schmelzp.: 235". Fast un-

löslich in kaltem Alkohol und in Aether, schwer löslich in kaltem Benzol.

b. ß-Uerivat. B. Siehe das «-Derivat (Onufrowicz). — Hellgelbe, dünne Nadeln
(aus Aether -|- Ligroin). Schmelzp. : 202". Leicht löslich in kaltem Alkohol und Benzol.

Körper C.,oHi2S02. B. Bei ^/^ stündigem Erhitzen einer Lösung von (1 Mol.)

/?-Naphtolsulfid in alkoholischem NHg mit AgNOj (Onufrowicz, B. 23, 3358). Man filtrirt

und fällt das Filtrat mit Wasser. Aus (?-Naphtolsulfid und HgO (0.). — Rubinrothe
Blättchen (aus heifsem Alkohol). Schmelzp.: 164". Schwer löslich in kaltem Alkohol,
Aether und Benzol. Unverändert löslich in Essigsäureanhydrid. Wird von warmer Natron-
lange nicht verändert. Wird von Zinkstaub (und Eisessig) zu (9-Naphtolsulfid reducirt.

^-Naphtoldisulfid C.,oHi,S202 = (OH.CjoHJ.Sj. B. Bei eintägigem Erhitzen auf
175—180" von (250 g) |9-Naphtol mit (55 g) Schwefel (Onufrowicz, B. 23, 3363). Entsteht,

neben (5-Naphtolmonosulfid, aus |5-Naphtol und SCI2 oder SBi-g (O.). — Schwefelgelbe,
dünne Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 169". Schwer löslich in kaltem Alkohol und
Benzol und in Aether. Kupferpulver erzeugt bei 240" (?-Dinaphtol.

Diäthyläther C,^H,2S202= (C2H50.Cj(,H6)2S2. Nadeln (aus heifsem Alkohol). Schmelz-
punkt: 158,5" (Onufrowicz).

Diacetylderivat C24His8204 = (CioHg.0.0311^0)282. Undeutlich krystallinische Masse.
Schmelzp.: 140" (Onufrowicz).

Dibenzoylderivat Cg^HgjSaO^ = (CjoHgO.C7H60)2S2. Flache Prismen oder Täfelchen
(aus Benzol). Schmelzp.: 187" (Onufrowicz). Sehr schwer löslich in Alkohol und Aether,
schwer in kaltem Benzol.

«-Waphtoltrisulfid CjoHj^SgOj = (OH.C,oHg)2S3. B. Aus a-Naphtol, gelöst in wenig
Benzol und SGL, bei 0" (Onufrowicz, B. 23, 3368). — Flockig. Bräunt sich von 190" an,

ohne zu schmelzen. Sehr löslich in kaltem Alkohol, Eisessig und Benzol.

Dibenzoylderivat G34H22S3O0 = (CjoHgO.Gj 1150)283. Pulveriger Niederschlag (aus

Benzol -|- Alkohol). Schmelzp.: 194" (Onufrowicz). Schwer löslich in Alkohol und Aether,

ziemlich leicht in GHG1.> und kaltem Benzol.

F. Phenole G„H2u_„02.

Die Phenole GjjH2u_,402 entstehen aus Kohlenwasserstoffen Gy^H^ji_^^, ganz wie die

Phenole CuH2„_gO aus Kohlenwasserstoffen GnH2u_g. — NH,.G6H,.GgH,.NH, + 2HNO2
= 0H.GgH,.G6H,.0H -f N^ + 2H2O. — 803H.C6H,.GgH,.S03H + 4KH0 = 0H.CgH,.G6H,.
OH+ 21^803+ 2 H2O.

Sie entstehen ferner durch Oxydation der Phenole GaH2u_60 (durch Schmelzen mit

KOH, durch MnKO,, GrO., oder FeGl,). 2G6H5.0H-f = 0H.G6H,.G6H,.0H -f H,0.
Aldehyde verbinden sich mit Phenolen, unter Wasseraustritt (bewirkt durch SnGl^

oder Vitriolölj (Baeyer, B. 5, 25, 280, 1094). GH^.GHO -f 2C6H5.OH = GH,,.GH(GsH,.0H)2
-[- HjO. Es entstehen hierbei p-Derivate.
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Ebenso gelingt die Kondensation von Ketonen mit Phenolen (durch Erwärmen mit

HCl vom spec. Gew. = 1,19) (Dianin, }K. 23, 488). Auch hierbei bilden sich p-Derivate

(CH.,\.CO-}-2C6H5.0H = (CH3\.C(C„H,.OH)2 + H20. Beim Schmelzen mit Kali oder

beim Erhitzen mit koncentrirter HCl auf 110" entstehen Phenole CuH2n_oO; so liefert

z.B. Dimethyldiphcnolmethan (CH^i.QCsHj.OH)., hierbei p-Isopropvlphenol (CH^l.^.CH.

CeH^.OH.

I. Phenole (Biphenyldiol) Ci.,Hj,o, = oh.C6H,.C6H^.oh.

1. o-Hiphenol . B. Beim Eintragen von Fluoren (CgHJjCH., in,

OH OH
auf 400" erhitztes, Kali (Hodgkinson, Matthews, Sog. 43, 168). Beim Schmelzen von
o-Biphenyl-o-Disulfonsäure [— CgH^.SOaHj^ mit Kali (Limpeicht, A. 261, 332). — Krystalle.

Schmelzp.: 98". Wird, beim Glühen mit Zinkstaub, zu Biphenyl reducirt.

2. a-Biphenol (o-Biphenol?). B. Entsteht, neben /9-Biphenol, Salicylsäure, Oxy-
benzoesäurc und einem Harze (das beim Glühen mit Zinkstaub Diphenylbenzol liefert),

beim Schmelzen von Phenol mit Kali (Barth, A. 156, 93). — D. Man schmilzt Phenol
mit überschüssigem Kali, bis die Masse die Konsistenz eines dicken Syrups angenommen
hat, dann löst man die Schmelze in Wasser, säuert mit H,S04 an und schüttelt mit
Aether aus. Die ätherische Lösung schüttelt man mit Ammoniumcarbonatlösung und
destillirt dann den Aether ab. Der Rückstand wird unter einem Druck von 150 mm
destillirt, und der bei 310— 330" übergehende Antheil besonders aufgefangen. Man löst

diesen Antheil in Wasser, entfernt beigemengte Fai-bstoffe durch Fällen mit wenig Blei-

acetat und schlägt dann die Biphenole durch Bleiessig nieder. Der Niederschlag wird durch
H.jS zerlegt und die freien Biphenole durch Krystallisation aus Wasser getrennt (Barth,

ScHREDER, B. 11, 1332). — Lange, feine, platte Nadeln. Schmelzp.: 123". Ziemlich lös-

lich in hcilsem Wasser, fast gar nicht in kaltem; leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCly,
Benzol. Die wässerige Lösung giebt mit Eisenchlorid eine kornblumenblaue Färbung.
Geht, beim Glühen mit Zinkstaub, in Biphenyl über.

Dimethyläther G^Ji^JJ., = {CB^O\.C^^'a^. Flüssig. Siedep.: 310— 320" (Barth).

Disulfonsäure CjoHgOglSOgH)., (be'i 100"). D. Durch Erhitzen von Biphenol mit

Vitriolöl, bis eben Dämpfe von HjSO^ auftreten (Barth, Schreder). — Krystallmasse.

Aeufserst leicht löslich in Wasser. Zersetzt sich bei 110". Liefert, beim Schmelzen mit
Kali, Dibrenzkatechin C,,Hg(0H)4. — Nao.CjsHsS^Og + 2H2O. Feine Nadeln. — K^.A
-[- HjO. Nadeln. — Ba.Ä^-xH.^O. Krystallinischer Niederschlag, fast unlöslich in Wasser.
— Auch das Bleisalz ist fast unlöslich in Wasser.

3. S-Biphenyldiol. B. Man führt Dianisidin CH30[3].C«H3(NH2)[4].CyH3(NH,).OCH3
in m-Biphenoldiäthyläther über und zerlegt diesen durch HJ. Aus m-Diaminobiphenol und
HNO2 (Häussermann, Teichmann, B. 27, 2107). — Glänzende Nadeln. Schmelzp.: 123,5".

Giebt mit FeClg blauviolette, mit Diazobenzolchlorid, in alkalischer Lösung, orange Färbung.
In N.,03-haltigem Vitriolöl mit rother, in N.jO.q-haltigem Eisessig mit gelber Farbe löslich.

Dimethyläther C^JA^fi^ = Cj.,HgOj(CH3),. Seideglänzende Nädelchen (aus verd.

Alkohol). Schmelzp.: 36" (Häussermann, Teichm'ann, B. 27, 2109).

Diacetat CieHj^O^ = C,.jHgO,,(CH3.CO)j. Blättchen und Tafeln. Schmelzp.: 82,5"

(Häussermann, Teichmann, B. 27, 2109).

4. ß-Biphenol (m-Bij)henol?). B. Entsteht, in viel geringerer Menge als «-Bi-

phenol beim Schmelzen von Phenol mit Kali (Barth, Schreder, B. 11, 1336). — Kleine,

flimmernde Blättchen. Schmelzp.: 190". Ziemlich schwer löslich in Wasser, und zwar
schwerer als a-Biphenol. Die Löslichkeit in anderen Lösungsmitteln ist die gleiche wie
bei «-Biphenol. Die wässerige Lösung erzeugt mit Eisenchlorid eine hellgrüne Färbung.
Liefert, bei der Destillation mit Zinkstaub, Biphenyl.

5. Y-(iy)-Biph€nol. B. Beim Schmelzen von Biphcnyldisulfonsäure C,,H8(HS03)o
mit (3 Thln.) Aetzkali (Engelhaedt, Latschinow, Z. 1871, 261; Döbner, B. 9, 130; vgl.

B. 9, 272). Beim Behandeln von Benzidin NHj.CeH^.CgH^.NH, mit salpetriger Säure
(Griess, J. 1866, 461). Bei der Destillation von Dioxj^phenylbenzoesäure CjsHioO^ mit
Kalk (Schmidt, Schultz, A. 207, 334). — D. Man verdünnt eine Lösung von (50 g) Benzidin
in (60 ccm) Salzsäure und Wasser auf 51, versetzt mit (200 g) Vitriolöl und fügt all-

mählich eine Lösung von (37 g) KNO^ in (190 g) Wasser hinzu. Die klare Lösung hält

man, durch Einleiten von Wasserdampf, 20 Minuten lang im Kochen (Hirsch, B. 22, 335).
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Man versetzt ein Gemisch aus (100 g) Phenol, (200 g) NaHCO.^ und (200 ccm) Wasser
tropfenweise und unter Schütteln mit einem Gemisch von (20 g) KMn04, gelöst in (500 ccm)
Wasser und (150 g) Vitriolöl in 11 Wasser (Dianin, }K. 23, 508). Mau verdünnt das
Keaktionsprodukt mit Wasser, wäscht das ausgeschiedene Oel, nach 12 Stunden, mit 500 ccm
kalten Wassers und kocht es alsdann wiederholt mit je 100 ccm Wasser aus. Aus den
heifsen Filtraten scheidet sich, beim Stehen, allmählich Biphenol aus. — Glänzende Blätter

(aus Alkohol). Schmelzp.: 272'^. Sublimirt in Schuppen. Schwer löslich in Wasser und
Benzol, leicht in Alkohol und Aether. Wird durch Erhitzen mit Zinkstaub glatt zu
Biphenyl reducirt. Die wässerige Lösung giebt mit Eisenchloiid keine Färbung, iiber

mit Chlorkalk eine sehr vergängliche violette Färbung. Löst sich in Vitriolöl, das cme
Spur NO2 enthält, mit blauer Farbe. PClg erzeugt einen bei 126" schmelzenden Körper
(gechlortes Biphenol), Dichlorbiphenyl CjaHgCla (Schmelzp.: 148") und Pentachlorbiphcayl
CjoHjClg (Schmidt, Schultz).

Diäthyläther CigHjgOg = CaHgO.CeH^.CgH^.OCoHs. Nadeln (aus Eisessig). Schmelz-
punkt: 174—176" (HiKSCH, B. 22, 336). Schwer löslich in heilsem Alkohol, leicht in

Eisessig.

Diaeetat CieHj^O^ = (CjHgOa^j.Ci.jHg. Schmelzp.: 159— 160° (Schmidt. Schultz).

Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Eisessig.

Tetrachlorbiphenol C^^Yi^CXfi, = OH.CeHaClj.CgH^Cla.OH. B. Beim Einleiten von
Chlor in, mit Eisessig angerühi-tes, Biphenol (Magatti, B. 13, 227). — Nadeln (aus wässe-
rigem Alkohol). Schmelzp.: 233". Durch Eingleisen von rauchender Salpetersäure in

eine eisessigsaure Lösung von Tetrachlorbiphenol scheiden sich dunkelrothe Schuppen

von Tetrachlorbiphenylchinon CiJl^Cl^O^ = A^Tr'ni^ Vs ^"^- Dieser Körper ist un-

schmelzbar und unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln.

Tetrabrombiphenol CioH^Br^O^ = OH.CeHgBr^.CgH.Brj.OH. D. Durch Versetzen
einer eisessigsauren Lösung von Biphenol mit Brom (Magatti). — Krystalle (aus absol.

Alkohol). Schmelzp.: 264°. Schwer löslich in Alkohol, Aether und Eisessig. Rauchende
Salpetersäure erzeugt Tetrabrombiphenylchinon (s. u.).

Diaeetat CjgHioBr^O^ = {G^}1.^0^\.Cj^B.Jii\. D. Durch Digeriren von Tetrabrom-
biphenol mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Magatti). — Nadeln. Schmelzp.: 2-15".

Schwer löslich in Alkohol und Eisessig.
ri TT |> f\

Tetrabrombiphenylchinon CigH^Br^O, = a,®,.^„
"'

• . D. Durch Oxydation einer
CgHjBrj.U

eisessigsauren Lösung von Tetrabrombiphenol mit rauchender Salpetersäure (Magatti).
— Dunkelbraunrothe Schuppen. Unschmelzbar; unlöslich in den meisten Lösungsmitteln.
Wirtl, bei längcrem Erhitzen mit koncentrirter wässeriger, schwefliger Säure, in Tetrabrom-
biphenol zurück verwandelt.

3-Dinitrobiphenol (4) C,.,HgN.,0, = OH.C,H3(NO,,).C6K,(NO,).OH. B. Beim Ver-
setzen einer eitcssigsauren Lösung von p-Diphenol mit 2 Mol. Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,45) (Kunze, B. 21, 3331). — Braune Nadeln oder Warzen (aus Eisessig). Schmelzp.:
272" (K.); 280" (Schütz, B. 21, 3531). Unlöslich in Alkohol, schwer löslich in Eisessig.

Diäthyläther CieHieN^Og = C2H50.C6H3(NO,).CcH3(N02).OC2H5. B. Man versetzt

(10 g) p-Biphenoldiäthyläther mit (30 g) Eisessig und fügt dann eine Lösung von (18 g)
Salpetersäure (mit 75"/q HNO3) i" (10 g) Eisessig hinzu (Hirsch, B. 22, 336). — Krystalle

(aus Eisessig). Schmelzp.: 192—193".
Diacetylderivat C,6Hi.,N208 = Ci.,H6No06(C2H30)2. Strohgelbe Nadeln. Schmelzp.:

215" (Schütz, B. 21, 3531).

Dibenzoylderivat CsgHigNaOg. Farblose Blättchen. Schmelzp,: 206» (Schütz).

3,5-Tetranitrobiphenol(4) Ci,HgN,0,o= 0H.C6H2(N02),.C6H2(N0,).,.0H. B. Beim
Behandeln einer eisessigsauren Lösung von p-Biphenol mit überschüssiger Salpetersäure
(Kunze, B. 21, 3333). — Nadeln. Schmelzp.: 220" (K.); 225" (Schütz, B. 21, 3532). —
Nag.CjgHjN^Ojo. Rothe Nädelchen. Schwer löslich in Natronlauge. Aus der Lösung in

warmem Wasser krystallisirt, beim Erkalten, das Salz Na.Cj^HjN^Oju (Sch.).

Diacetylderivat C.gHioN.Oi^ = Ci,H,(N02),(C5H,Oj)2. 'Gelbe Nadeln. Schmelzp.:
236° (Schütz, B. 21, 3532).

m-Diaminobiphenol C,,H,2N,02= OH.C,H3(NH2).CeH3(NH2).OH. B. Aus m-Dinitro-
biphenol mit Sn und HCl (Kunze, B. 21, 3332). — Feine Nädelchen (aus verd. Alkohol).

Schmilzt oberhalb 300" (Schütz, B. 21, 3531). Die Lösung in alkoholischem NH., färbt

sich intensiv grün. — C,2Hj2N.^O.,.2HCl. Nadeln oder Warzen. Leicht löslich in Wasser.
- Ci^HiaN^Oa-H^SO,. Nädelchen" (Sch.). — Pikrat C,2Hi5N20.,.2C6H3N3 07. Nadeln (aus

Alkohol) (ScH.).
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Diacetylderivat C,pH,(;N,0^ = C,,H6(OH),(NH.C2H30)2. Nadeln. Schmelzp.: 210»

(ScnüTZ, B. 21, 3532). Löslich "in Alkalien.

Tetraeetylderivat C^oHooN^Oe = C2H30,.C6H3(NH.C2H,0).C„H3(NH.C2H30).OC2H30.
B. Beim Kochen von Diaminbiphenol mit Essigsäureanhydrid (Kunze, B. 21, 3332). —
Nadeln. Schmelzp.: 225". Zerfällt, beim Erhitzen, in Essigsäure und Diäthenyldiamino-
diphenol.

Diäthenyldiaminobiphenyl CisHi^N^Oj = CH3.c/^\c6H3.C6H3/^\c.CH3. B.

Beim Erhitzen von Tetracetyldiaminobiphenol über den Schmelzpunkt (Kunze, B. 21, 3333).

CjoHooN^Oc = C,6H,,N202 + 2C2H3O.OH. — Prismen. Schmelzp.: 193" (K.); 195" (Schütz,

B. 21", 3532).

Tetraminobiphenol Cj.Hj.N.O, = OH.C6H2(NH2)2.C,H2(NH,),.OH. B. Beim Be-
handeln von Tetranitrobiphenol mit Sn und HCl (Kunze, B. 21, 3334). — Nadeln. Ver-
kohlt, beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Beim Durchleiten von Luft durch eine Lösung
in alkoholischem NH3 fallen blauschwarze, bronzeglänzende Nadeln C12HJ2N4O2 aus. —
Ci2H,4N^O.,.2HCl.

—
' C,2Hi,N40,.4HCl + 4H,0 (Schütz, B. 21, 3532). — Ci^H^^NA-

H.,S04. Nadeln (Sch.).

Tetraeetylderivat C^pH^N.Og = (0H),.Ci,H^(NH.C2H30)4. B. Beim Erwärmen des
Hexacctylderivats (s. u.) mit Natronlauge (Schütz, B. 21, 3532). — Glänzende Nädelchen.
Schmelzp.: 280".

Hexaaeetylderivat C2,H2eN408 = C,,H,(0.aH30_),(NH.C2H30)4. B. Aus Tetramino-
biphenol und Essigsäureanhydrid (Schütz, ß. 21, 3532). — Krystallpulver. Schmilzt
gegen 300".

Verbindung C,ßHi4N402. B. Bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf Tetramino-
p-Biphenol (Schütz, -B. 21, 3533). — Löslich in Alkalien. Bei längerem Kochen mit HCl
wird Tetraminobiphenol abgespalten.

Biphenoldihydrazin C^^Hi^N^O^ - OH.CsH2(N,H3).C,H2(N2H3).OH. B. Aus salz-

saurem m-Diaminobiphenol und NaNCj resultirt Tetrazobiphenol C^jHgN^Oa, welches
durch salzsaures Zinnchlorid zu Biphenoldihydrazin reducirt wird (Kunze, B. 21, 3333).
— Blätter. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 140". Eeducirt, schon in der Kälte, FEHLiNG'sche
Lösung.

Diacetonbiphenoldihydrazin CigHj^NoOa. B. Beim Versetzen einer verdünnten
wässerigen Lösung von Biphenoldihydrazin mit Aceton (Kunze, i?. 21, 3333). — Blättchen.
Schmelzp.: 200". Unlöslich in Alkohol und Aether, schwer löslich in NHg, leicht in

Natronlauge.

Biphenyldisulfhydrat C,2H,oS., = Cj2Hs(HS),. B. Bei der Reduktion des Chlorids
der Biphenyldisulfonsäure Ci2H8(S02Cl)o mit Zinn und Salzsäure (Gabriel, Deutsch, B.
13, 390). Man tröpfelt eine Lösung von Tetrazobipheuylsulfiit SO^H.N^'.CeH^.CeH^.Nj.
HSO4 in eine vierprocentige, auf 70° erwärmte, Lösung von ätliylxanthogensaurem Kalium,
löst das Produkt in Benzol und wäscht die Lösung mit verdünnter Natronlauge und dann
mit Wasser. Den, nach dem Abdestilliren des Benzols hinterbleibenden, Rückstand kocht
man mehrere Stunden lang mit alkoholischem Kali (Leuckart, J. pr. [2] 41, 212). —
Blättcheu (aus Alkohol). Schmelzp: 176". Nicht mit Wasserdämpfen flüchtig.

Dimethyläther Cj^H^^S^ = Ci2Hg(SCH3).,. B. Aus Cj.HgSo.Pb und CH3J (Ober-
meyer. B. 20, 2928). — Glänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 185— 186".

Diäthyläther C^eHj^S., = Ci,H8S2(C,H5).,. Silberglänzende Blättchen (aus Alkohol).
Schmelzp.: 135" (Leuckart).

Biphenyldisulfacetsäure CjeHi^S^O^ = C,,H8(S.CH2.CO,H)2. D. Durch Vermischen
von Biphenyldisulthydrat mit Chloressigsäure und Natronlauge (Gabriel, Deutsch). —
Schitfförinige Krystalle. Schmelzp.: 252". Schwer löslich in Wasser und Alkohol, fast

gar nicht in CS.,, Benzol und Aether.

Biphenoldisulfonsäure Cj^HjoS.Og = C,2H6(OH).3(HS03).,. a. Produkt aus Bi-
lihenol. B. Beim Erwärmen von Diphenol mit rauchender Schwefelsäure (Doebner). —
K2.CioHgS,0g, Prismen, schwer löslich in kaltem Wasser.

b. 2-Biphenol-(4)-Disulfonscmre(2) OH.C,H3(S03H).C6H3(S03H).OH. B. Aus
Benzidin-m-Disulfonsäure mit HNO, (Limrricht, A. 261, 384). —_ Krystallmasse. Sehr
leicht löslich in Wasser. — Ba.CijHgSjOg + 2H2O. Krusten. — Pb.A -\- AH^O. Glänzende
Krystalle; leicht löslich in Wasser.

Tetranitrobiphenoldisulfonsäure Ci^HeN^SoOig = [0H.C6H(i\0,),.S0.,H],. B. Beim
Abdampfen von 2 Biphenol-4-Disulfonsäure mit Salpetersäure (Limpriciit, Ä. 261, 336). —
Na^.CjoH^N^S^Oi, + H,0. Krystalle. - K_,.A.
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Trisulfonsäure Ci^H.nS^On = Cj^HäCOHj.lHSOsJg. (Nach Geiess = CijH.aSgOiJ.
B. Entsteht, nebcu der Tetrasiilfonsäure, beim Erwärmen der Lösung von Tetrazo-
biphenylsulfat (aus Benzidinsulfat und HNO., dai-gestellt) in wenig koncentrirter Schwefel-
säure (Gkiess, J. 1866, 462). Man sättigt die Lösung mit Baryt, verdampft sie zur

Trockene und behandelt den Rückstand mit heifsem Wasser. Hierbei geht nur das Tri-

sulfonsäuresalz in Lösung. — BaglCpjHjSgOj/l.j (bei ISO^j. — Warzige Aggregate. — Pbj.

CiaHeS.O,., + 2H2O. Unlöslicher Niederschlag. — Pb3.C,2H6S30,,.2PbO. Unlöslicher
Niederschlag.

Tetrasulfonsäure C,oHjo8p,^ = Ci,H^(OH)3(HSO.,)4 (nach Griess = CiaH.^S^Ois).
B. und D. siehe die Trisulfonsäure. — Die freie Säure bildet Blättchen oder Nadeln, die

sich leicht in W^asser oder Alkohol lösen. — 'Qal..J.C^^Y{ß,ß^^-\- bü.fi. Prismen, sehr
schwer löslich in Wasser. — Bag.CijHßS^Oi^ (bei 150"). Amorphes Pulver oder Nadeln. —
Pb^.CijHeS.Oie (=Pb3.C,oH,S,0,^+ PbOV). Nadeln. — Pb.-Ci.HeSAe + SPbO. Amorpher
Niederschlag. — Agj-CjoIljS^Oi^ + H,0.

6. d-Biphenol. B. Beim Schmelzen von p-Phenolsulfonsäure (Lincke, J. j)r. [2]

8, 44) oder o-Phenolsulfonsäure (Heezig,. B. 13, 2234) mit Kali. Beim Behandeln von
Diphenylin NHo.CgH^.CfiH^.NHg mit salpetriger Säure (Schmidt, Schultz, Steassek, ä.
207, 357). — Feine Nadeln oder kleine monokline Prismen. Schmelzp. : 161"; Siedep.:
842". Sehr wenig löslich in kochendem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether. Wird
aus der wässerigen Lösung durch Bleizucker gefällt. Wird durch starkes Erhitzen mit
Zinkstaub glatt zu Diphenyl reducirt.

Diacetat CjeHj^O^ = (G,H302)2.Ci.,H3. Blätter (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.:
94" (Schmidt, Schultz, Strasser).

Biphenolderivate von unbekannter Konstitution. Perehlorbiphenol
G^filgiOli).^. B. Bei 4— 6 stündigem Erhitzen von je 4 g Perchlorbiphenyl Cj.,Cl,o mit
4 g NaOH und 20 ccm Alkohol auf 140—160" (Webee , Söllschee, B. 16, 883)- Man
behandelt das Produkt mit Wasser, fällt die alkalische Lösung mit HCl und nimmt den
Niederschlag in verdünntem NHg auf. Man fällt die ammoniakalische Lösung mit HCl
und krystallisirt den Niederschlag aus Benzol um. —- Dicke, beinahe quadratische Tafeln
(aus Benzol). Schmelzp.: 233,5—234,5". Sehr leicht löslich in NH3 und Natronlauge.
Wird von PCI5 bei 230" nicht angegriffen.

Dimethyläther C^HgClgO., = Ci,Cl8(OCH3)2. D. Aus Perehlorbiphenol, (2 Mol.)

KOH, Methyljodid und Holzgeist (Webee, Söllschee). — Lange Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 226".

Diacetat CigH,,ClgO^ = Ci2Cl8(C2H30.,)2. Spiefsige Krystalle (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 193—194" (Weber, Söllscher).

Dinitrobiphenol CioHgNjOe = OH.CeH3(N02).C6H3(NO.,).OH. B. Beim Behandeln
von o-Nitrophenol mit einer Lösung von KMn04 (Goldstein, jK. 6, 193). Man setzt so

lange OlnÜ^, zuletzt in verdünnter Lösung, hinzu, bis die anfangs gelbe Farbe der

Flüssigkeit braun zu werden beginnt. Dann destillirt man das freie o-Nitrophenol ab,

löst das gebildete Dinitrobiphenol in Natronlauge und fällt mit HCl. Der Niederschlag
wird aus Benzol umkrystallisirt. — Kleine, gelbe Nadeln. Schmelzp.: 184". Sublimirbar.

Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in kaltem Alkohol, CS.^ und Aether, leichter

in Eisessig, ziemlich leicht in Benzol. Die Lösung in Alkalien und Erden ist intensiv

blutroth gefärbt. — Die Alkalisalze sind amorphe, schwarze, metallgrünglänzende
Massen.

Dibenzoat C^eH^eNjOg = (C,H502)2.Ci,H6(N0.2)2. Kleine Nadeln (aus Toluol).

Schmelzp.: 191" (Goldstein, }K. 10, 318). Aeufserst wenig löslich in kaltem Alkohol,
leichter in kaltem Benzol.

o-Diaminobiphenetol CigH^oN^O^ = C2H.O.C6H3(NH2).C6H3(NH2).OC2H5. B. Beim
Behandeln von o-Hydrazophenetol (C2H50).CgH4.NH.NH.C6H4(0C2H5) mit koncentrirter

Salzsäure (Möhlau, J. pr. [2] 19, 383). — D. Man trägt Hydrazophenetol in eine warme
Lösung von salzsäurehaltigem Zinnchlorür ein, kocht einige Zeit und dampft ein. Beim
Erkalten krystallisirt das Zinnchlorürdoppelsalz. — Wird aus den Salzen, durch NH.,. in

Nadeln oder Blättchen gefällt. Schmelzp.: 117". Destillirt nicht unzersetzt. Unlöslich

in kaltem Wasser, schwer löslich in siedendem, sehr leicht in Alkohol, Aether und CHCl^.
Die wässerige Lösung des salzsauren Salzes färbt sich roth auf Zusatz von Eisenchlorid,

KMn04, Brom oder Chlorkalk. — Ci6H2oN,02.2HCl. Tafeln oder lange Nadeln. Ziemlich
leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol, unlöslich in Aether und in kalter, koncen-
trirter Salzsäure. Reducirt sehr leicht Silber-, Goldund Platinsalze. — CigH2oN202(HCl.
SnCl2)2. Rhombische Blättchen, leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol. —
Ci6H2oN202.2HCl.PtCl4. Kleine, gelbliche Krystalle. Unlöslich in Alkohol, Aether und
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kalter, konceutrirter Salzsäure. — Ci6H5(,N202.2HN03. Nadeln. — CißH^oNaOg.HaSO^.
Glänzende Nadeln. Löslich in heifsem Wasser, schwer in absolutem Alkohol.

Aminobiphenyldisulfhydrat C,2H„NS., = NH2.C6H3{HS).CeH,.HS. B. Bei der
Reduktion des Chlorides der Nitrobiphenyldisulfonsäure mit Zinn und Salzsäure (Gabriel,
Dambergis, B. 13, 1411). — Lange Nadeln (aus ^wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 153".

p TT X

Biphenylenoxyd CijHgO = a^tt^ /^- B' Bei der Destillation von Triphenyl-

phosphat über Kalk (Lesimple, A. 138, 376; Hoffmeister, A. 159, 211), MgO, ZnO, PbO
(Kreysler, B. 18, 1720), oder von Phenol ülier Bleioxyd (Beur, Dorf, 13. 7, 398; Graebe,
A. 174, 190). Bei der trockenen Destillation von Calciumphenylat Ca(OCeH5)2 (Nieder-
hädsern, B. 15, 1120). Bei der Destillation von Schleimsäure (Klinkhardt, J. pr. [2]

25, 45). Findet sich in kleiner Menge (zu 0,37o) iia „Stuppfett" (s. Idryl S. 278) (Gold-
scHJiiEDT, Schmidt, M. 2, 14). Man mengt 1 Thl. Phenol mit 1^-2 Thl. Bleioxyd, erhitzt

anfangs gelinde, 7—8 Stunden lang (Galewsky, A. 264, 189) und destillirt dann. Mau ver-

setzt eine gekühlte Lösung von 1,84 g o.,-Diaminobiphenyl C,2Hg(NH2)2 in 50 ccm Wasser
und 10 ccm HCl (von 207o) ™it 1,4 g NaNOj, gelöst in HjO, und erhitzt darauf (Täuber,
Halberstadt, B. 25, 2746). — Kleine Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 86—87°;

287—288" (i. D.) (Geaebe). Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol, sehr
leicht in Aether, Benzol und Eisessig. Destillirt unzersetzt über glühenden Zinkstaub.
HJ ist bei 250" ohne Wirkung. PCI5 wirkt erst bei 220" und dann chlorirend ein. —
Pikrat Ci2H80.C6H3(NO,)30. Gelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 94" (Gold-
schmiedt, Schmidt, M. 2, 14).

Dibrombiphenylenoxyd CjjHgBrgO. D. Durch Versetzen einer Lösung von Bi-

phenylenoxyd in CS2 mit Brom (Hoffmeister). — Kleine Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 185". Destillirt unzersetzt. Ziemlich schwer löslich in Weingeist, leichter in

Benzol, Eisessig und Aethei'.

Dinitrobiphenylenoxyd C12H6N2O5 °= Ci2Hg(N02)20. D. Durch Auflösen von
Biphenylenoxyd in rauchender Salpetersäure (Hoffmeister). — Undeutliche Krystalle (aus

Weingeist). Schmelzp.: 200". Sehr schwer löslich in Alkohol, leichter in Benzol, Aether
und Eisessig.

Diaminobiphenylenoxyd C,2HjoN,0 = (C6H3.NH,).,0. Gelbe Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 188" (Galewsky, A. 264, 192).

Disulfonsäure Ci2H8S._,07 = Ci2HeO(HS03)2. D. Durch Auflösen von Biphenylen-
oxyd in Vitriolöl (Hopfmeister). — Krystallinisch ; zerfliefslich. — Ba.CijHgSjOj -f- ^20.
Nadeln.

P H \
Biphenylensulfid C.aKoS = /^* >S. B. Bei wiederholtem Durchleiten der Dämpfe

von Phenylsulfid (CgHä)2S durch ein rothglüheudes Eohr (Stenhoüse, A. 156, 332; Graebe,
A. 174, 185). Das Produkt wird fraktionuirt und der bei 300—330" siedende Antheil
aus Alkohol umkrystallisirt. — Lange Nadeln. Schmelzp.: 97"; Siedep.: 332—333" (i. D.)
(G.). Sehr leicht löslich in heifsem Alkohol, ziemlich leicht in kaltem und sehr reichlich

in Aether und Benzol. Wird von Jodwasserstoffsäure und Phosphor bei 250—280" nicht

verändert.

Verbindungen Ci2Hg.S02. a. Blphenylensulfon. D. Durch längeres Erwärmen
von Biphenylensulfid mit Chromsäuregemisch (Stenhouse; Graebe). — Lange Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 230". Löslich in Benzol, CS2, Aether und in heifsem Alkohol.
Löst sich unzersetzt in heifser, konceutrirter Salpetersäure und in wai'mem Vitriolöl.

b. ßiphenylensulfon CijHg.SOj. B. Durch Oxydation von Biphenylsulfid (Ci2Hg)2S
(dargestellt aus Biphenylsulfonsäure CuH^.SOgH) mit KMnO^, in eisessigsaurer Lösung
(Gabriel, Deutsch, B. 13, 387). — Blättchen. Schmelzp.: 214—216". Leicht löslich in

Alkohol, CS2 und Benzol, schwer in Aether.
Derselbe Körper scheint beim Behandeln eines Gemenges von Biphenylsulfochlorid

und Biphenyl mit Chlorcalcium zu entstehen.
/C H NH

Diaminobiphenylensulfon (Benzidinsulfon) S0.,<; a,®„^'„„^ . Siehe Benzidin.

2. Phenole c^^^^/\.

1. o-Dioxydiphenylmethan, Diphenylolmethan (2) Gll^[G^^^.OYi\.

o-Methylendiphenylenoxyd, Xanthen C^^U^^O = CK^/9s'^^*\o. B. Entsteht,

neben Benzol und Diphenyläther (CgH5)20, beim Erhitzen von 2 Thln. Phenol mit 1 Thl.
Chloralumiuium (Merz, Weith, B. 14, 191). Entsteht in kleiner Menge, neben Diphenyl-
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äther und Phenol, beim Destilliren eines Gemenges von Natriumphenylat und Natrium-
metaphosphat (Niederhäusern, B. 15, 1124). Beim Ueberleiten der Dämpfe von Euxan-
thon CJ3H8O4 oder (?-Oxyxanthon (Dreher, Kostänecki, B. 26, 72) über erhitzten Zinkstaub
(Wichelhaus, Sälzmann, B. 10, 1399; Graebe, Ebrard, B. 15, 1678). Beim Behandeln eines

Gemenges von (2 Thln.) Phenol und (1 Tbl.) o-Kresol mit AICI3 (Graebe, B. 16, 862).

Beim Glühen von Carbonyldiphenylenoxyd C0(CeHJ20 mit Zinkstaub oder beim Erhitzen

desselben mit JodwasserstoflFsäure und Phosphor auf 160" (R. Richter, J. pr. [2] 28, 280).
— Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 100,5°; Siedep.: 300—301" (kor. 315"). Wenig
löslich in kaltem Alkohol, Ligroin oder Eisessig. Kaum löslich in Wasser, löslich in

Aether, CSj, CHCI3, Benzol. Löslich in Vitriolöl mit gelber Farbe und grüner Fluorescenz.

Wird von starker JodwasserstoflFsäure bei 180° nicht angegriflPen. Liefert, bei der Oxy-
dation mit verdünnter HNO3 (oder mit CrOy und Eisessig), Carbonyldiphenylenoxyd
CO(G^B.^\0. Giebt, beim Erhitzen mit PCI5 auf 130°, ein Chlorid CiaHgCl^ (?), das mit
Wasser in HCl und das Keton C0(CgH4)., zerfällt (W., S.). [Nach Richter entsteht hierbei

die Verbindung CjgH9.H2P04.]
Säure C^g}I^^PO^ = C13H9.H2PO4. B. Beim Erwärmen einer Lösung von o-Methylcn-

dipUenylenoxyd in PÜCI3 mit PClg entsteht ein Chlorid, welches, beim Zerlegen mit Eis-

wasser, die Säure CjgHjjPO^ erzeugt. Man reinigt dieselbe durch wiederholtes Lösen in

kalter Natronlauge, Fällen mit HjSO^ und schliefsliches Umkrystallisiren aus Alkohol
(R. Richter, J. pr. [2] 28, 281). — Feine, glänzende Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung
bei 255— 260°. Schwer löslich in Wasser und Aether, leicht in Alkohol. Wird von
rauchender Salzsäure nicht zerlegt, zerfällt aber, beim Behandeln mit verdünnter HNO,,
leicht in Phosphorsäure und Carbonyldiphenylenoxyd. — (NH^^j.CjgHgPO^ (über H^SÖ^
im Vakuum getrocknet). Breite Nadeln. — Ag2.Cj3H9P04. Voluminöser Niederschlag.

Hexabrommethylendiphenylenoxyd Ci3H4BrgO. B. Entsteht, neben dem Hepta-
bromderivat, beim Uebergiefsen von, in Wasser suspendirtem, o-Methylendiphenylenoxyd
mit Brom (Salzmann, Wichelhaus, B. 10, 1401). — Citronengelbe, rhombische Tafeln (aus

Benzol). Schwärzt sich bei 220— 230°, ist aber bei 280° noch nicht geschmolzen.

Heptabrommethylendiphenylenoxyd Ci3H3BrjO. Hellgelbe, schiefe Prismen (aus

CHCI3). Schmelzp.: 136° (W., S.). Löslich in Aether, Benzol, CS2, Ligroin, wenig in

Alkohol. In CHCI3 u. s. w. leichter löslich als das Hexabromderivat.

o-Diphenylenmethansulfid C13H10S = CH^/^^ö^^^S. B. Beim Durchleiten von

Phenyl-o-Tolylsulfid CgHg .S.C6H4.CH3 durch eine schwachglühende Röhre (Graebe,
ScHULTEss, Ä. 263, 14). Bei sechsstündigem Erhitzen auf 170° von 5 Thln. Thioxanton

Co/^e^^Ns mit 5ccm HJ (von 50—57%) und 1 Tbl. rothem Phosphor (Gr., Sch.) —
Nadeln oder Säulen (aus Alkohol -(- CHCI3). Schmelzp.: 128°; Siedep.: 340° bei 730 mm.
Sublimirt leicht. Wenig löslich in kaltem Alkohol und Aether, sehr leicht in CHCI3.
Wird von CrOg (-{- Eisessig) zu Benzophenonsulfon C0(C6H4)2S02 oxydirt.

o-Diphenylenmethansulfon CigH^oSO^ = CH,<f^&2*^S02. B. Beim Erhitzen von

Benzophenonsulfon mit HJ (und Phosphor) auf 170° (Graebe, Schultess, ä. 263, 15). ^
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 170°. Wenig löslich in kaltem Alkohol und Aether.

2. p (?)-Dioxydiphenylniethan CH.j(C6H4.0H)g. Dimethyläther C^Ji^^O.-^ = CH^
(CeH4.0CH3)2. B. Durch Vermischen einer Lösung von 60 g Anisol C6H5.OCH3 und
15 g Methylal in 280 g Eisessig mit einem kalten Gemisch von 36 g Vitriolöl und 280 g
Eisessig (ter Meer, B. 7, 1200). Nach 24 Stunden neutralisirt man mit Natron und schüt-

telt mit Aether aus. — Kleine, rhombische Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 52°.

Siedet oberhalb 360°. Leicht löslich in kaltem Alkohol, Aether, Benzol, Eisessig. Lös-
lich mit rother Farbe in Vitriolöl.

8. p-Uioxydipfienylniethan CH.2(C6H4.0H).,. B. Beim Schmelzen von 1 Thl.

diphenylmethandisulfonsaurem Kalium CH2(C6H4.S03K)2 mit 2 Thln. Kali (Beck, ä. 194,

318). — Blättchen oder feine Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 158". Sublimir-
bar, aber nicht mit Wasserdämpfen flüchtig. Leicht löslich in Alkohol, ziemlich leicht

in CHCI3, sehr leicht in Aether, unlöslich in CS.j. Wird, aus der Lösung in Kali, durch
CO., gefällt. Giebt mit ELsenchlorid , in wässeriger Lösung, eine braungelbe Trübung;
auch Bleiacetat bewirkt eine Trübung. Zerfällt, beim Erhitzen mit Kali, in p-Oxybenzoe-
säure und Phenol. Der Aethyläther wird von CrOg zu Diäthoxylbenzophenon C0.(C6H4.
OC.jHf,)^ oxydirt. — Das Mononatriumsalz Na.C,3H,j0.j und Dinatriumsalz Na^.
CjgHjgO, lösen sich leicht und mit grüner Farbe in Wasser und Alkohol. — Ba.C^.Jl^gO^.
Kleine Krystalle; unbeständig.
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Dimethyläther C,jH„.0,^ = (CH.jOj^C^H,^. Blätter. Schmelzp.: 48—49"; Siedep.:

nSO— 340" (Beck, A. 194, 323). Leicht löslich in Alkohol und Aether. Ist vielleicht

identiscli mit dem Produkt aus Auisol und Methylal (s. oben).

Diäthyläther G^-U^o^.^ = (C,,H50)2.Ci3Hjo. Kleine Schuppen. Schmelzp.: 38—39"
(B[-.(;k). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

'Diacetat C^Hj^O^ = (C.^H,02).,.C,.,H,(,. Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 69— 70"

I Beck).

Tetrabromdioxydiphenylmethan CigHgBr^O, = CH.,(CeH.2Br2.0H)2. B. Durch
Eintragen von Brom in eine ätherische Lösung von Dioxydiphenylmethan und Verdunsten
bei niederer Temperatur scheidet sich das Additionsprodukt CigHgBr^Oo.HBr in gelben
Krystallen ab. Dasselbe verliert an der Luft HBr und löst sich in Alkohol unter Bildung
von Aethylbromid und Abscheidung von Tetrabromdioxydiphenylmethan (Beck). — Kleine
Blättchen. Schmelzp.: 225". Löslich in Alkohol und Aether.

3. Phenole c„H,,o,.

1. I)io.i-!/fjihenzyl 0}i.C^H_^.C}i.,.Gll.,.C^U,.Oll{?). B. Entsteht, neben p-Oxybeuzoe-
säure, beim Schmelzen von Bibenzyldisulfonsäure mit Kali bei höherer Temperatur (Kade,
B. 7, 239). — Blättchen. Schmelzp. : 185". Sublimirt in Nadeln. Fast unlöslich in kaltem
Wasser, ziemlich leicht löslich in heilsem.

Dasselbe (?) THoxydiberizyl entsteht aus p-Diaminobibenzyl NH^.CeH^.CHj.CHg.
CgH^.NH., und salpetriger Säure (Heumann, Wiernik, B. 20, 914). — Seideglänzende Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 189".

Tetrachlor-p-DioxybibenzylCi^HioCl^O.j^OH.CeH^.CCl.j.CCU.CeH^.OH. Dimethyl-
äthex' C,gH,^CljO., = CjjHgCljlOCHa)^. B. Beim Einleiten von Chlor in die Lösung von
p-Tolaudioldimethyläther CH.,0.CeH,.C:C.C«H^.0CH3 in CHCl, (Wiechell, J. 279, 339).
— Würfel (aus CHCI3). Schmelzp.: 169". Schwer löslich in Alkohol und Ligroin.

Diäthyläther CigHigCl.O., = Ci^HgCl.lOC.jHs)^. Schmelzp.: 172" (Wiechell).

Dioxystilbendimethylätherbromid C^^HjeEr^O, = CH30.CsH,.CHBr.CHBr.CßH,.
OCH3. a. o-ß-Derivat. B. Aus |^-o-Dioxystilbendimethyläther und Brom (Kopp, A. 277,

358). — Schmilzt bei 198" unter Zersetzung. Schwer löslich in Alkohol und Aether.

b. p-Dentw,t. Krystallpulver (aus CHCI3) (Kopp). Schmelzp.: 145" (Wiechell, A.

279, 841). Schwer löslich in Alkohol u. s. w.

Dibrom-p-Dioxybibenzyldiäthyläther Ci8H,oBr.,02 = CjHsO.CgH^.CHBr.CHBr.
CgH^.OC.jHf,. B. Aus p-Dioxystilbendiäthyläther und Brom (Wiechell, A. 279, 344). —
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 192".

2. 3-nimetJnjlMphenyldiol (6) (Bikresol) (6) [C6H3(CH3).OH]j. B. Durch
Schmelzen von 3-Ditolyl-6-Disulfonsäure [—C6H3(CH3).S03H].2 mit Kali (Helle, A. 270,

366). — Nadeln. Schmelzp.: 143".

3. o-Bikresol, 3-Dimethylbiphenyldiol (4) OH.C6H3(CH3).C6H3(CH3).OH. B.

Aus o-Tolidin und HNO., (Gerber, B. 21, 749; Hobbs, B. 21, 1067). — Krystallpulver

(G.). Grofse Nadeln (aus heifsem Wasser) |H). Schmelzp.: 160—161" (G.); 157" (H.).

Schwer löslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Eisessig und in siedendem
Benzol. Krystallisirt aus Benzol in benzolhaltigen Krystallen. Liefert, beim Glühen mit
Zinkstaub, m-Bito!yl Cj^H,^ (Stolle, B. 21, 1096).

Diäthyläther G^JA^^O^ = C,^Hi,02(C.,H5)2. B. Beim Behandeln einer alkoholischen

Lösung von o-Tolidin [NH.,.C^H3(CH3)— ]., (Schmelzp.: 112") mit salpetriger Säure (G.

Schultz, B. 17, 468). — Glänzende Blättchen. Schmelzp.: 156". Schwer löslich in kaltem
Alkohol.

Dipropyläther C.,(,I1.,60., = C,^Hj.,0,,(C3H7)2. Blättchen (aus heifsem Alkohol).

Schmelzp.: 115" (HoBBs,"Ä '21,' 1068).

Diisoamyläther C.2|,H.,.,0., = C,^Hj.,0,,(C3H5).,. Dicke Nadeln (aus Isoamylalkohol).

Schmelzp.: 69" (IIobbs, B. 21, "1O68). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Diacetylderivat CigH,gO^= C,4H,.,02(C.,H30).j. Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 131" (Hobb-s, B. 21, 1067).

Dibenzoylderivat G,^B..,^0^ = C, Ji,._.0.,(C,H50).,. B. (Hobbs, B. 21, 1067). — Lange
Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 185".

m-Nitro-bi-o-Kresol C,,H,,NO, ^ ^^^f-^>;?"S...(NO^)[«jOH,4j ^ ^^^^ ^^.^^,^

O-Tolidin und HNO.^ (Löwenherz, B. 25, 1034). — Goldgelbe Nadeln (aus Wasser).

Schmelzp.: 187". Leicht löslich in kaltem Alkohol, Aether und Eisessig, schwerer in

Benzol.

BBIJ.3XBIM, UaudbucU. IJ. 8. AuÜ. 3. g3
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Dinitrobikresol Ci^HjgNgOg. B. Durch Kochen einer wässerigen Lösung von Tetr-

azoditolylsulfat (dargestellt aus schwefelsaurem o-Tolidin und NaNOg) mit HNOg und
Fällen mit Wasser (Gerber, B. 21, 750; Hobbs, B. 21, 1068). — Goldgelbe Nadeln (aus

Eisessig). Öchmelzp. : 272—273". Sublimirt bei etwas höherer Temperatur unter Zer-

setzung. Unlöslich in Wasser, Alkohol und Aether. Schwer löslich in Benzol, ziemlich

schwer in Eisessig. Leicht löslich in Phenol und Anilin.

OH O H r^H NH
Diamino-o-Dioxystilben C,.H,gN,02 = r.u ^^^^^ t^^T^\T^^^ B. Durch Erhitzen des

Uli . Kj^ri.^.Kjn . iNa^
zugehörigen Dibenzoylderivates (OH)2.Ci4H^o(NH.C7H50)2 mit verdünnter HCl auf 210"

(Japp, Hooker, B. 17, 2404). Man fällt die Lösung mit NH3 und krystallisirt den Nieder-

schlag aus Benzol um. — Glänzende Blättchen (aus Benzol). Schmelzp. : 180,5". Löslich

in Alkohol, Aether, CHCI3 und in kaustischen Alkalien, fast unlöslich in Wasser. Liefert,

beim Schmelzen mit Natron, Salicylsäure. — Ci4HigN202.2HCl.PtCl4 -j- 4H2O. Scheidet

sich, bei freiwilligem Verdunsten möglichst säurefreier Lösungen, in orangerothen Tafeln
ab. Ueberschüssige Salzsäure bewirkt die gleichzeitige Ausscheidung von Hydrochlorid.
— Das Pikrat bildet gelbe, mikroskopische Nadeln, die selbst in kochendem Wasser
sehr wenig löslich sind.

Diacetylderivat C18H20N2O4 = (OH)2.C,4Hio.(NH.C2H30)2. B. Aus Diaminodioxy-
stilben und Essigsäureauhyclrid , in der Kälte (Japp, Hooker, B. 17, 2409). — Krystall-

pulver. Schmilzt oberiialb 300". Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, löslich

in Phenol und iu Kalilauge.

Tetraeetylderivat C22H24N2O6 = (C2H302)2C,4H,o(NH.C2H30)2. B. Aus Diamino-
dioxystilben und Essigsäureanhydrid bei 150". Entsteht auch beim Erhitzen des Dibenzoyl-
derivates mit Essigsäureauhydrid auf 150" (Japp, Hooker, B. 17, 2406, 2409). — Krystal-

lisirt aus Alkohol, mit 1 Mol. CgHgO, in langen, dünnen Prismen und aus Eisessig in

kleinen Prismen, die essigsäurehaltig sind, fechmelzp.: 216— 219". Leicht löslich in Al-

kohol. Liefert, mit verdünnter Kalilauge, zunächst das Diacetylderivat CigHjoNgO^.
Dibenzoylderivat C28H24N2O4 = (UH)2.Ci4Hio(NH.C7H60)2. B. Beim Einleiten von

NH3 in eine alkoholische Lösung von 1 Tbl. Benzil und 1 Thl. Salicylaldehyd (Japp,

Hooker, B. 17, 2403). 2C,H602 -j- Ci4H,o02 + 2NH3 ^ C28H24N2O4 -f 2H2O. Das aus-

gefällte Produkt wird mit Alkohol ausgekocht, dann in heifsem Phenol gelöst und mit
Alkohol gefällt. — Pulver, aus mikroskopischen Platten bestehend. Färbt sich gegen
260" dunkel und schmilzt oberhalb 300". Fast unlöslich in den gewöhnlichen Lösungs-
mitteln. Löslich in Alkalien; die Lösung zersetzt sich sehr langsam beim Kochen. Beim
Schmelzen mit Kali entstehen Benzoesäure und Salicylsäure. Beim Kochen mit Essig-

säureanhydrid entsteht zunächst das Diacetylderivat C28H22(C2H30)2N204 und dann das
Tetraeetylderivat (C2H302)2.Ci4H,o.N2H2(C2H3U)2.

Tetrabenzoylderivat C42H82N2O6 = (C7H502)2.Ci4H,o(NH.CjH60)2. B. Aus Diamino-
dioxystilben oder dem Dibenzoylderivat und Benzoesäureanhydrid bei 150" (Japp, Hooker,
B. 17, 2408). — Mikroskopische Platten (aus Eisessig), chmelzp.: 246—248".

Diacetyldibenzoylderivat C32H28N206 = (C2H302)2Ci4H,o(NH.C,H60)2. B. Beim
Kochen des Dibenzoylderivates mit (2 Thln.) Essigsäureauhydrid (Japp, Hooker, B. 17,

2405). — Rhombische Blättchen. Schmelzp. : 225— 227". Löst sich in heifser Kalilauge
unter Bildung des Dibenzoylderivates.

6-Disulfonsäure C14H14S2O8 = [—C6H,(CH3,OH).S03H]2. B. Aus 2-Tolidindisulfon-

säure(6) [—C6H3(CH3,NH2).S03HJ2 und HNOg (Helle, A. 270, 366). — Krystalliuisch.

Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol; unlöslich in Aether. — K2.Ci4H,2S2U6 -j- 3H2O.
Sehr leicht lösliche Nadeln. — Ba.Ä-[-8H20. Tafeln; leicht löslich in Wasser.

CH PH SH
Bi-o-Tolyldithiol C,4H.4S2 = ^u^",* ^" ,„. B. Man versetzt eine, auf 70—75"

0113.1^3113.0x1

erwärmte, Lösung von äthylxanthogensaurem Kalium tropfenweise mit einer Lösung von
Tetrazobitolylsuhat und verseift das abgeschiedene Oel mit alkoholischem Kali (Leüokart,

J. pr. [2\ 41, 215). Man destillirt den Alkohol ab, löst den Rückstand in Wasser und
fällt, durch Essigsäure, das Bitolyldithiol. Aus der Lösung lassen sich, durch Fällen

mit Bleiessig, weitere Mengen desselben gewinnen. — Blätter (aus verdünntem Alkohol).

Schmelzp.: 113". Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol und Kali. — Der Dimethyl-
äther schmilzt bei 118".

4. Dioxy-o-B€nzylfoluol(?) 0H.CeH4.CHj.C6H3(CH3).0H (?). B. Beim Behandeln
von Diamino-o Benzyltoluol (Schmelzp.: 59") mit HNO2 (Gattermann, B. 26, 1855). —
Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 138— 139".

5. p-J)ipfienylolüthan (Aethylidendijthenol) (1,1) CH3.CH(C,;H4.0H)2. B. Man
lässt auf ein kaltgehaltenes Geuiisch von Paraldehyd und etwas überschüssigem Phenol
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SnCl4 eintropfen, fällt, nach beendeter Reaktion, mit Wasser und destillirt den Nieder-

schlag mit Wasser. Uer nicht flüchtige Rückstand wird bei — 10 mm Druck destillirt, das

Destillat erst mit Ligroin gewaschen, dann in kochendem Benzol gelöst und mit Ligroin

bis zur Trübung versetzt (Fabinyi, B. 11, 283). Entsteht auch beim Einleiten von Salz-

säuregas in ein abgekühltes Gemisch aus (1 Mol.) Acetaldehyd, (2 Mol.) Phenol und
Acther (Claus, Trainer, B. 19, 3009). — Blättchen (aus heil'sem Wasser). Krjstallisirt,

aus Benzol, in Nadeln von der Formel 2C,4Hi402.CyHaV)- Schmelzp.: 122"^; verkohlt

gänzlich bei 230". Fast unlöslich in Ijigroin. Die wässerige Lösung giebt mit Eisen-

chlorid einen gelbbraunen Niederschlag. Reducirt, aus verdünnter, ammoniakalischer

Silberlösuug, beim Ei-wärmen, Silber unter Spiegelbildung und Entwickelung von Aldehyd
(charakteristisch).

Diphenyloldichloräthan G^Jl^^Gl^O., = CHCl2.CH(C6H4.0H),. Dimethyläther (Di-

anisyldichloräthan) CjyHjgClaOj = Ci4H,oCl2(OCHg)2. B. Beim Eintröpfeln (bei höchstens

50") von 250 g Vitriolöl in ein Gemisch aus 90 g Dichloracetal und 120 g Anisol (Wiechell,

A. 279, 337). — Prismen (aus Aetheralkohol). Schmelzp.: 113". Schwer löslich in Ligroin,

leicht in Alkohol u. s. w. Beim Kochen mit alkoholischem Kali entsteht Dianisylchlor-

äthylen C.ÄCKOCHg),.
Diäthyläther G^^B-^^C^O^ = C^^^^G\{OO^B.^\. B. Aus Phenetol, Dichloracetal und

Vitriolöl (WiECHELL, A. 279, 341). — Nadeln (aus Aetheralkohol). Schmelzp.: 72".

Diphenyloltrieliloräthan C,4HuCl302= CCl3.CH(C6H^.OH)2. D. Ein inniges Gemisch
von (2 Mol.) Phenol und (1 Mol.) Lhloral wird bei 0" mit dem gleichen Volumen eines

Gemisches aus 3 Vol. reinem (Elbs, J. pi\ [2] 47, 60) Vitriolöl und 1 Vol. Eisessig über-

gössen. Sobald das Gemisch sich zu erhitzen anfängt, giefst man es in Wasser, digerirt

den gebildeten Niederschlag wiederholt mit heifsem Wasser und krystallisirt ihn aus

Benzol -\- Alkohol um (ter Meer, B. 7, 1201). — Kleine Nadeln. Schmilzt bei 202" unter

Zersetzung. 100 Tille. Alkohol (von 90"/^) lösen, in der Kälte, 298,8 Thle. Fast in jedem
Verhältniss löslich in siedendem Alkohol. Leicht löslich in Aether, Eisessig, heifsem

Benzol. Beim Kochen mit alkoholischem Kali wird KCl abgeschieden. Liefert, beim
Kochen mit Alkohol und Zinkstaub, Dioxyphenyläthylen G^^i^iOB.)^.

Dimethyläther (Dianisyltrichloräthan) G^^B.^^G\.,0^ = (CHgO.CgHJ^-CH.CClg. B.

Aus 100 g Anisol, 90 g Chloralhydrat, 100 ccm Eisessig und 200 g Vitriolöl (Elbs, /. pr.

[2] 47, 68). — Glasglänzende Prismen (aus Aetheralkohol). Schmelzp.: 92". Mäfsig löslich

in Alkohol, leicht in Aether u. s. w. Beim Kochen mit (Alkohol und) Zinkstaub entsteht

Dimethoxylstilben C2H.,(C6H^.OCH3).,.

Diacetat CigHigCi^O^ = GC\.,.GR{Qß^^.G^n^O^\. D. Durch längeres Kochen voa

Diphenyloltrichloräthan mit Essigsäureanhydrid (teb Meer). — Kleine Nadeln. Schmelz-

punkt: 138".

p-Dinitrodiphenyloltrichloräthan Ci^HgClsN^Os = CCl3.CHLCgH3(N02).OH]2. B.

Man versetzt die Lösung von 100 g Diphenyloltrichloräthan in 50 g siedendem Eisessig mit

200 ccm HNO3 (spec. Gew. = 1,52) und lässt 12 Stunden lang stehen (Elbs, Hörmann,

J. pr. [2] 39, 500; 47, 61). — Kleine, gelbe Tafeln und Prismen (aus Eisessig). Schmilzt,

unter partieller Zersetzung, bei 159". 100 Thle. Alkohol (von OO"/^) lösen, in der Kälte,

1,47 Thle. und bei Siedehitze 4,26 Thle. Mäfsig löslich in Eisessig und Benzol, leicht

in Aceton und Nitrobenzol. — Na^.Ci^H^ClsN^Oe + 8H.,0. Gelbe Blättchen. Leicht lös-

lich in Wasser. — K,.Ci,H,Cl3N,0e. Orangegelbe Blätter. — Ca.C^.H^ClgN.Oe + 3V,H,0.
Ochergelber Niederschlag.

Diacetat C,8H,3Cl3N208= [C2H30.0.C6H3(N02)l2.CH.CCl3. Blassgelbe Tafeln. Schmelz-

punkt: 197" (E],BS, J.pr. [2J 47, 62). Schwer löslich in Alkohol, ziemlich leicht in Eisessig.

2, 6-Tetranitrodiphenyloltrichloräthan Ci^HjCl3N^O,o= CCl3 .CH[C6H2(N0,).,.0H]2.

Man versetzt die gekühlte Lösung von' 20g Dinitrodiphenyloltrichloräthan mit 60 bis

70 ccm HNO3 (spec. Gew. = 1,50 — 1,52) allmählich mit 20 ccm Vitriolöl und lässt

12 Stunden lang stehen (Elbs). — Schwefelgelbe, breite Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.:

252". 100 Thle. Alkohol (von 90"/o) lösen, in der Kälte, 0,060 Thle. und bei Siedehitze

0,26 Thle. Schwer löslich in Eisessig. — Na^-Ci^HjClaN^Oio + S'/aH^O. Orangegelbe

Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. — K^.Cj4H6Cl3N40,o + H^O. Orangegelbe bis

rothe Nadeln. Ziemlich schwer löslich in siedendem Wasser. — Ca.Cij^HsClgN^Ojo + öHgO.
Gelber Niederschlag. — Ba.Cj.H^ClaN.Oio + öH^O.

2,6-Diaminodiphenyloltriehlorthan Ci^HjgClaNgOa = CCl3.CH[C,;H3(NH2).OH]2. B
Bei der Reduktion von Dinitrodiphenyloltrichloräthan, gelöst in Alkohol, mit Sn + HCl
(Elbs, Hörmann, /. pr. [2] 39, 501; 47, 65). — Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schwärzt

sich bei 95"; verkohlt, in der Hitze, ohne zu schmelzen. Fast unlöslich in Wasser und

CHClg, leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in CHClg und Ligroin.

63*
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4. p-Diphenyloldimethylmethan Ci^HigO., = (CH3\,.C(C,h,.0H).,. b. Bei eintägigem

Erhitzen auf 40—50", im Rohr, von (220 g) Aceton niit (1600 g) Phenol, (1800 com) Eis-

essig und (600 ccm) Salzsäure (spec. Gew. = 1,19) (Dianin, M. 23, 493). Man filtrirt die

ausgeschiedenen Krystalle ab und erhitzt das Filtrat noch mehrmals in derselben Weise.
— Nadeln oder Prismen (aus Wasser). Schmelzp. : 151— 152°. Löst sich in 2820 Thln.

kalten und in 180 Thln. siedenden Wassers. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Eis-

essig. Der Dimethyläther wird von KMnO^ zu Anissäure oxydirt. Beim Schmelzen mit

KOH entsteht Isopropylphenol.

Dimethyläther C,;H,oO, = {CB..^^.C{C,)i^.OCn^\. Trimetrische (Wulff, M. 23, 498)

Prismen (aus Aether). Spec. Gew. = 1,1501; Schmelzp.: 60,5"; Siedep.: 371" (Dianin).

5. Bi-Aethylphenol, Bi-3-Aethylphenyldiol (4) c„h,30., = oh.c,h,(CJT5).c,h,,
(C^HrJOH. Diäthyläther CgoH^eO., = C„.H„,(OC2H5),,. ' B. Entsteht, neben anderen
Produkten, beim Behandeln einer alkoholischen Lösung von Diaminodiäthylbiphenyl NH.,.

CgH3(C.jHj.CeH3(CyH5).NHj mit salpetriger Säure (G. Schultz, ß. 17, 475). — Glän-

zende Bläittchen. Schmelzp.: 120°. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Schwer löslich in kaltem
Alkohol.

6. Diphenyloldiäthylmethan, Diäthyl-p-Diphenylolmethan cit.oO^ = (0.,H,).,.

C(C,;H,.OH).,. B. Bei eintägigem Erhitzen auf 80— 90", im Rohr, von "(63 g) Diäthyl-

keton mit (374 g) Phenol und (70g) Salzsäure (spec. Gew. = 1,19) (Dianin, ä{. 23, 499).

— Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 198— 200°. Unlöslich in heifsem Wasser, leicht

löslich in Alkohol und Aether. Rauchende Salzsäure erzeugt bei 100° (.j-Diäthyl-])-Kre,sol.

Der Dimethyläther wird von KMnO^ zu Anissäure oxydirt.

7. BipseudOCUmenol C,gH„0., = 0H.C6H(CH,)3.C„H(CH,)3.0II. B. Beim Eintragen

einer Eisessiglösung von 1 ThL KgCi'jO; in eine Eisessiglösung von 2 Thln. Pseudocunienol

(AuwERS, B. 17, 2982; 18, 2659). Durch Behandeln von Pseudocunienol mit Eisenchlorid

oder verdünnter Salpetersäure (A., B. 18, 2660). Entsteht auch in kleiner Menge ;i.ls

Nebenprodukt bei der Darstellung von Psendocumenol (aus Pseudocumidinsulfat und
KNO.,)(A.). — Glänzende Nadeln oder kleine, hexagonale Krystalle (aus Eisessig). Schmelzp.:
173". Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich schwer
löslich in Alkohol und Eisessig, leicht in CIICI^ und Aether.

Dimethyläther C.,oH.,„0, = C,8H.,o02.(CH8).,. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 126"

(AuwERS, B. 17, 2983; 18," 2659).

Dibromdipseudocumenol CjgHjgBrjO^. Kleine, glänzende Krystalle. Schmelzp.:
186—187" (AuwER.s, B. 18. 2690). Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, sehr leicht in

Aether und CHCl,.
Tetrabromderivat C,«H,gBr,0., -= CH30.C,.H^.C,H,Br,.C6H,.0CH,, s. S. 1000.

8. Diphenyloldipropylmethan Cj^h^^o., = (C3H,),.C(C«h,.oh),. b. Aus (i Thi.) Di
propylketon, 4 Thln. Phenol und (1 Tfü.) Salzsäure' (spec. Gew. = 1,19) bei 80—90", im
Rohr (Dianin, ÄC 23, 502). — Kleine Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 155°.

Sehr schwer löslich in heifsem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Rauchende Salz-

säure erzeugt, in der Hitze, p-Heptylphenol.

9. Phenole c.,„H,eO.,.

cu \
1. IHphenylolniethylheocylmefhan p tt /C(CeH^.OH).,. B. Bei eintägigem Er-

hitzen auf 80—90°, im Rohr, von (20 g) Methylhexylketon , mit (80 g) Phenol und (20 g)
Salzsäure (spec. Gew. = 1,19) (Dianin, yK. 23, 503). — Seideglänzende Nadeln (aus verd.

Essigsäure). Schmelzp.: 83,5°. Leicht löslich in Alkohol, Aether. Eisessig und Benzol,

schwer in siedendem Ligroih. Beim Schmelzen mit KHO entsteht Methylhexylphenol-
methan CH3.CH(CeH3).C,.H,.OH.

2. Bithymol aoH.„.0., + H.,0 = OH.C,,H,(CH3,C3H,).CeH.,(CH3,C3H,).OH + H.,0. B.
Bei der Oxvdation von Thymol durch neutrale Eisenoxydlösungen (Dianin, M. 14, 135).

2Ci„H„0 + Fe.,(S0,)3 = C,„H,,0, + 2FeS0, -f H,SO,. — D. Ein stets auf 90-95° ge-

haltenes Gemenge von 1 Tbl. Thymol und 16 Thln. W^asser wird, allmählich und unter
Umschütteln, abwechselnd mit einer verdünnten, titrirten Lösung von Eisenoxydalaun ver-

setzt und dann mit einer titrirten Sodalösung, welche die frei werdende Schwefelsäure
(1 Mol.) genau neutralisirt. Man kühlt hierauf ab, bringt das Thymol, durch einen hinein-

geworfenen Krystall von Thymol, zum Erstarren und filtrirt. Den Niederschlag befreit
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mau, durch Destillation mit Wasser, von Thymol und zieht den nichtflü(;litigen Rückstand
mit Kalilauge aus (hierbei bleibt ein amorpher Körper zurück, der bei der trockenen

Destillation Tliymol ausgiebt). Die alkalische Lösung wird mit HCl gefällt, der Nieder-

schlag in Alkohol gelöst, aus der Lösung mit Wasser gefällt und dann wiederholt aus

Alkohol umkrystallisirt. — Prismen oder Tafeln. Schmelzp. : 165,5". Unlöslich in

Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Löst sich in Alkalien mit orange-

gelber Farbe.

Dasselbe (Vj Bithyniol entsteht beim Eintragen von Zinkstaub in kleinen Portionen

in eine, mit alkoholischem Kali versetzte, ätherische Lösung von Jodthymol (dargestellt

aus Thymol, Natronlauge und Jod) und schliefsliches Kochen des Ganzen auf dem Wasser-
bade (Messinqee, PicKEESGiLL, JS. 23, 2761). — Kleine Nädelchen (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 160°.

Diacetat C^H^oO^ = C^o^.2jd.2{GJl^(}\. Platte Nädelchen (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 113—114" (Messinger, Pickersgill, B. 23, 2763). Leicht löslich in Alkohol,

Aether, CHCl.j und Benzol.

3. Bicarvakrol OH.C,H,(CR„C3H,).CJL(CH3,C3HJ.OH. B. Bei der Oxydation von
Carvakrol durch neutrale Eisenoxydlösung (Dianin, }K. 14, 141). — D. Man verfährt

genau wie bei der Darstellung von Bithymol, nur wird der zunächst erhaltene Nieder-

schlag mit Aether geschüttelt, die ätherische Lösung verdunstet und der Rückstand, zur

Entfernung des Carvakrols, mit Wasser destillirt. Dann löst man das nichtflüchtige Bi-

carvakrol in Kalilauge u. s. w. und krystallisirt es schliefslich aus wässerigem Alkohol

(1 Vol. Alkohol, 5 Vol. W^asser) um. —• Lange, dünne, seideglänzende Nadeln. Schmelzp.:

154". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol.

10. Dithymoläthan C2.,H3uO., = CH3.CH.(C,oH,.,.OH).3. D. Man versetzt die Lösung
von 50 Thln. Thymol in 10 Thln. Paraldehyd allmählich mit einem Gemisch gleicher

Volume CHCI3 und SnCl^, giebt dann Wasser hinzu und destillirt (mit Wasser), bis CHCI3
und Thymol abgetrieben sind. Der Rückstand wird aus Benzol umkrystallisirt (Steiner,

B. 11, 287). — Kleine Nadeln (aus Benzol), grofse Platten (aus Alkohol). Schmelzp.: 185".

Destillirt unzersetzt. Leicht löslich hi Alkohol, Aether, CHCI3, schwer in kaltem Benzol,

fast unlöslich in kochendem Ligro'in. Giebt, beim Kochen mit Braunstein und verdünnter

Schwefelsäure, Thymochinon.
Diäthyläther CjgH^gO.j = (C.jH.O)2.C.j.,H28. Krystallisirt, aus Alkohol, in kleinen

alkoholhaltigen Nadeln, die bei 72" schmelzen und bei 100" den Alkohol verlieren. Es
bleibt dann eine dickflüssige Masse, die nach einiger Zeit porzellanartig wird. Leicht lös-

lich in Alkohol, Aether, CHCl.^, Aceton und Ligroin (Steiner).

Diacetat CjßHy.O^ = (C,,H302)2.C,,,Hj;,. Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 100"

(Steiner). Destillirt unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3, Benzol und
in heifsem Ligroin.

Dithymoltrichloräthan Ca^H^ClaO^ = CCl3.CH(C,oH,,.OH)2. D. Durch Vermischen

einer Lösung von (2 Mol.) Thymol in (1 Mol.) Chloral mit der 4—5 fachen Menge Vitriolöl,

die mit einem Drittel ihres Volumens Eisessig verdünnt ist (Jaeger, B. 7, 1197). —
Krystallisirt (aus Alkohol) in monoklinen Spiefsen , die bei 194" schmelzen (Jaeger, Soc.

31, 262) und 1 Mol. Alkohol enthalten. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol

und Aether. Wird, beim Kochen mit Alkohol und Zinkstaub, in Dithymoläthan (^.^^^^^^{OYi.)^

und Dithymoläthylen C^^W^^{OYi)^ übergeführt.

G. Phenole GJ^^^-x^S^^-

I. Phenylmethanphenylendiol (\.,y\^^o., = c^i{^.CB.:C^iU0Yi.\.

m-Nitrophenylmethylresorcinmethan C,4HnN04=CeHjN02).CH:C6Hj(OH).OCH8.
B. Man fügt einige Tropfen Schwefelsäure (H^SO^ + 3 H^O) zu einem geschmolzenen

Gemisch aus 7 g m-Nitrobenzaldehyd und 6 g Resorcinmonomethyläther (Zenoni, O. 22

[2| 302). — Zersetzt sich von 150" an, ohne zu schmelzen. Unlöslich in Benzol und
Ligroin, sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in CHCI3.

Nitrophenyldimethylresoreinmethan C15H13NO4 = C8H4(NOj).CH:CßH./OCH3).^.

a. ni- Nifroderivat. B. Aus m-Nitrobenzaldehyd, Resorcindimethyläther und
einigen Tropfen Schwefelsäure (Zenoni, G. 22 ,2] 299). — Beginnt bei 158—160" sich zu

zersetzen, ohne zu schmelzen. Unlöslich in Benzol, CS^ und Ligroin, schwer löslich in

Alkohol.



998 AROM. REIHE. — VII. PHENOLE M. ZWEI ATOMEN SAUERSTOFF. [24. 11. 94.

b. p-Nitroderivat. B. Aus p-Nitrobenzaldehyd u. s. w. (Zenoni). — Gleicht dem
m-Nitroderivat.

2. Phenole c^^n^fi^.

1. a-Di-o-Oxystilhen. B. Man erhitzt Salicylaldehyd mit Eisessig und Zinkstaub
rasch zum Sieden und erhält die Temperatur längere Zeit bei ca. 120" konstant (Härries,

B. 24, 3178). Wird von den gleichzeitig entstandenen Produkten durch Auflösen in Kali-

lauge getrennt. — Nadeln (aus LigroYu). Schmelzp.: 95°. Leicht löslich in Alkohol und
Aether. Die Lösung in Natron fluorescirt blau. Schwer flüchtig mit Wasserdämpfen
(Kopp, A. 277, 354).

2. Diphenyloläthylen (2), ß-Di-o-Oxystilben OH.CeH^.CHiCH.CgH^.OH. B. Beim
Erhitzen von polymerem Thiosalicylaldehyd (Kopp, A. 277, 352). Wird leichter erhalten

durch Verseifen des entsprechenden Dibenzoates mit alkoholischer Kalilauge (K.). —
Flache Nadeln, die blauviolett fluoresciren. Schmelzp.: 197"- Nicht flüchtig mit Wasser-
dämpfen. Wird durch Destillation theilweise zer-setzt; ein kleiner Theil wandelt sich

dabei in «-Dioxystilben um. Aeufserst löslich in Aether und Benzol.

Dimethyläther C^^"R^Jd^ = CiJiioO^(C}is\. B. Bei der Destillation von Trithio-

salicylaldehydmethyläther mit Eisenpulver (K. Kopp, B. 25, 601). Mau krystallisirt das
Destillat wiederholt aus Aether um. — Säulen (aus Aether). Schmelzp.: 136°. Leicht

löslich in Alkohol, CHClg und Benzol, etwas schwerer in Aether. Fluorescirt blau.

3. m-Dioxystilben OH.C6H,.CH:CH.C6H^.OH. Dimethyläther Cj^HigO, = Ci^H.o
(OCHg),. B. Bei der Destillation von polymerem Thio-m-Oxybenzaldehydmethyläther
mit Eisenpulver (Kopp, A. 277, 358). — Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 93—100".

4. p-Dioxystilben 0H.C6H4.CH:CH.CeH4.0H. B. Beim Kochen von Diphenoltri-

chloräthan CCl3.CH(C6H^.0H)o mit Alkohol und Zinkstaub (ter Meer, B. 7, 1202; Elbs,

J. pr. \2] 47, 66). Siehe auch den Dimethyläther. Aus p-Diaminostilben NHj.CgH^.C,!!.^.

CgH^.NHg, durch Austausch von NH^ gegen OH (Elbs, Hörmann, J. pr. [2] 39, 500).

Durch Erhitzen von p-Trithiooxybenzaldehyd oder besser durch Verseifen des entsprechen-

den Dibenzoates mit alkoholischem Kali (Kopp, A. 277, 359). — Kleine Krystalle (aus

Eisessig). Schmilzt unter theilweiser Zersetzung bei 280". Leicht löslich in Aether und
heifsem Eisessig, schwerer in Benzol, wenig in CSg. 100 Thle. Alkohol (von 90"/^) lösen

in der Kälte 1,67 Thle. und bei Siedehitze 6,44 Thle. (Elbs). Bei der Oxydation von
Dioxystilbendiacetat durch KMnO^ entsteht wesentlich p-Oxybenzoesäure.

Dimethyläther CigHigO^ = CH30.C«H,.CH:CH.C6H,.0CH3. B. Bei 3 stündigem
Erhitzen auf 170" von Polythioanisaldehyd (K. Kopp, B. 25, 603). Beim Kochen einer

alkoholischen Lösung von Dianisyltrichloräthan mit Zinkstaub und etwas NHg (Elbs, J. pr.

\2] 47, 68). Beim Versetzen einer eisessigsauren Lösung von Dianisyläthanol CH^O.
CeH,.CH2:CH(OH).C6H,.OCH3 mit rauch. HCl (Wiechell, A. 279, 341). — Glänzende
Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 211". Sehr schwer löslich.

Diäthyläther CigH^oO.^ = C,4Hjo(OC2Hj5. Feine Nadeln. Schmelzp.: 207" (Wiecheix,
A. 279, 343). Mäfsig löslich in Benzol, schwer in Alkohol u. s. w.

Diacetat C^gH^^O^ = (C.il{gO^\.C^Jiio. Krystalle. Schmelzp.: 213" (ter Meer).
Ziemlich schwer löslich in heifsem Alkohol, Aether, Benzol, Eisessig; fast unlöslich in

kaltem Alkohol.

Dibromdioxystilben C^H^oBr^O, = 0H.C6H,.CBr:CBr.C6H,.0H. Dimethyläther
CiflHi^Br.jOa = Cj4HgBr2(OCH3).,. B. Aus p-Tolandioldimethyläther und Brom (Wiechell,
A. 279, 339). — Lange, feine Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 197". Schwer löslich.

Diäthyläther Ci8Hi8Br.,02 = GiJl^Bi\/OC^B^\. Flache Nadeln (aus Eisessig).

Schmelzp.: 210" (W.).

5. 1,1-Diphenyloläfhylen (Oll.CeB.,\.G:GH^.
Dimethyläther C,6H„A = CH2:C(C6H4.0CH3)2 (?). B. Aus Anisol, Acetylchlorid

und AICI3 (Gattermänn, B. 22, 1132), — Glänzende Blätter. Schmelzp.: 140". Sehr
schwer löslich in Alkohol.

Diäthyläther CigH^oOj = CiJiioO^iG^Il^X. B. Aus Phenetol, Acetylchlorid und
AICI3 (Gattermann, B. 22, 1132). — Glänzende Blätter. Schmelzp.: 142".

Dianisylchloräthylen G^ßHi^GlO, = (CH30.C8H,),.C:CHC1. B. Beim Kochen von
Dianisylchloräthan (CHgO.CgHJa.CH.CHClg mit alkoholischem Kali (Wiechell, A. 279,

338). — Bläulich schimmernde Lamellen (aus Alkohol). Schmelzp.: 76". Schwer löslich

in CS2 und Ligroin.

Diphenäthylchloräthylen CigH.eClOj = (C2H,0.C6HJ,.C:CHC1. B. Wie bei Di-
anisylchloräthylen (Wiechell). — Glänzende Schüppchen. Schmelzp.: 67".
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3. Diphenylolpropylen c,sH,,o, = cHs.ch:C(C6H,.0H),.

Dimethyläther C,-H,s02 = CigHi^O./CHJ,. B. Durch Eintragen von AlClg in eine

Lösung von Anisol und Propionylchlorid in CSg (Gattekmann, B. 22, 1130). — Seide-

glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. : 100—101".

Diäthyläther C,9H„,0.^ = C,5Hi,0.,fCoHJ„. B. Aus Phenetol, Propionylchlorid und
AICI3 (Gattekmann, B. 22, 1130). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 76— 77". Der
trockne Aether wird durch Bromdampf vorübergehend violett gefärbt.

4. Dithymoläthylen a,H.„0, = CH, : C(C,„H,o.OH),. B. Entsteht, neben Dithymol-
äthan, beim Kochen von Dithymoltrichloräthan mit Alkohol und Zinkstaub (Jäeger, B.

7, 1198). Das Gemenge beider Phenole wird mit Eisessig behandelt, in welchem Dithymol-
äthylen löslicher ist; oder man behandelt es mit rothem Blutlaugensalz, dann wird nur
Dithymoläthylen oxydirt, und aus dem gebildeten schwer löslichen Chinhydron lässt sich

Dithymoläthylen, durch Zinkstaub und Essigsäure, regeneriren. — Krystallnadeln.

Schmelzp.: 170— 171" (Jaeger, Soc. 31, 263). Liefert, bei der Oxydation mit rothem Blut-

laugensalz, Dithymoläthylenchinhydron und mit rothem Blutlaugensalz und Soda Dithymol-
äthylenchinon.

Dithymoläthylenchinhydron C44H54O4. B. Aus Dithymoläthylen und Dithymol-
äthylenchinon. — D. Man erwärmt eine Lösung von Dithymoläthylen in schwachem
Weingeist mit rothem Blutlaugensalz (Jaeger, B. 7, 1199; Soe. 31, 263). — Feine, grüne

Nadeln. Schmelzp.: 214—215". Unlöslich in den meisten Lösungsmitteln, aulser in Toluol

und Chloroform.
/G TT O

Dithymoläthylenehinon C„,H„gO, = CHo:C\ r>^°Ty^^'r\ • ^- ^^^11 versetzt eine Lö-

sung von Dithymoläthylen in schwachem Alkohol mit wenig Soda (oder Ammoniumcarbonat)
und dann mit rothem Blutlaugensalz (Jaeger). — Dunkelrothe Krystalle (aus CHCI3).

Schmelzp.: 215". Fast unlöslich in den meisten Lösungsmitteln; löst sich nur in CHCl,
leicht auf. Wird vou Säuren und Alkalien rasch zersetzt. Wird von SO5, oder besser

von einem Gemenge von Zinkstaub und Essigsäure, leicht in Dithymoläthylen zurück-

verwandelt. Vermischt man die Lösungen von Dithymoläthylen und Dithymoläthylen-
ehinon, so scheidet sich, beim Abdampfen, Dithymoläthylenchinhydron ab.

H. Phenole c„H2n—18-^2'

I. Phenole Cj^h^oO^ = c,,H8(0H),.

\. p-Tolanäiol OH C6H,.C:C.C«H, OH. Dimethyläther C„H,,0, = C,Ä(0CH3),.
B. Bei 6 stündigem Erhitzen auf 190" von Dianisvlchloräthylen (CH.,0.C6H4\.C:CHC1 mit
überschüssigem Natriumäthylat (Wiechell, A. 279, 338). — Blättchen (aus Eisessig).

Schmelzp.: 142". Schwer löslich in Aether und LigroTn.

Diäthyläther CjgHigOg = Cj4H8(0C.jH5)2. Lange Nadeln (aus Essigsäure). Schmelzp.:
162" (Wiechell).

2. a-Dioxyanthracen (Chrysazol). B. Beim Erhitzen von (1 Thl.) a-anthracen-

disulfonsaurem Natrium mit 5 Thln. KOH, bis die dick gewordene Masse sich wieder
verflüssigt (Liebermann, B. 12, 185). — Gelbe Blätter oder Nadeln. Zersetzt sich bei

220", ohne zu schmelzen. Ungemein leicht löslich in Alkohol; die gelbe Lösung fluorescirt

stark blau. Eisenchlorid oder Brom bewirken in der alkoholischen Lösung eine blaugrüne
Färbung. Löst sich in Alkalien mit gelber Farbe; die Lösungen werden, beim Erwärmen
an der Luft, grün. Das Diacetat wird von CrOg in Chrysazindiacetat Cj^H802(C2H302)2
übergeführt.

Diacetat G^g^^^Q^ = (C2H,02\.C,4H8. Blättchen oder Nadeln (aus Alkohol-Eisessig).

Schmelzp.: 184" (Liebermann).

8. ß-Dioxyanthracen (Rufol) OH.CJis.C^TI^.CJig.Oli. B. Beim Schmelzen von
|9-Anthracendisulfonsäure mit Kali (Liebermann, Boeck, B. 11, 1615). — Gelbe Nadeln
(aus wässerigem Alkohol). Gleicht sehr dem Chrysazol. Zersetzt sich vor dem Schmelzen.
In Alkohol sehr leicht löslich; die Lösung fluorescirt stark blau. Das Diacetylderivat

geht, bei der Oxydation, in Anthrarufin Cj4H,,0.,(OH)2 über.

Diacetat CjgHi.O^ = C,,ng.(C2H30o)2. Blättchen. Schmelzp.: 196— 198"4(L., B.).

4. Flnvol. B. Bei starkem Schmelzen von «-anthracendisulfonsaurem Natrium mit
4—5 Thln. KOH, bis zu intensiver Schwarzfärbung der Masse (Schüler, B. 15, 1808). —
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Hellgelbes Kiystallpulver (aus Alkohol). Schmilzt bei 260—270" unter Schwärzung. Sehr

leicht löslich in Alkohol und Aether mit blauer Fluorescenz. Löst sich in Alkalien. mit

gelber Farbe und intensiv grüner Fluorescenz.

Diäthyläther C^^lA^gO.^ = Cj^HglOCjHs).,. I>. Durch Kochen von Flavol mit Alkohol

und Salzsäure (Schüler). — Blättchen (aus Eisessig). Schmelzp. : 229". Unlöslich in

Alkalien, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in kochendem. Löst sich schwer in

kaltem Eisessig mit intensiv blauer Fluorescenz.

Diacetat C^^U^ß^^ CiJJ^[C^U.,0,\. Glänzende Blättchen. Schmelzi): 254—2.55"

(Schüler, B. 18, 1809).

5. Phenanfhrendiol, Dio'jcyphenanthren. B. Man kocht 1 ThI. Morphinjod-

methylat mit 10 Tliln. Essigsäureanhydrid, bis klare Lösung erfolgt, fällt die (heifse)

Lösung durch die theoretische Menge trockenen Silberacetats, kocht, filtrirt und erhitzt

das Filtrat , in Röliren, einige Stunden lang auf 180". Dann destillirt man das meiste

Essigsäureanhydrid ab, verdünnt den Rückstand mit Wasser und schüttelt mit Aether aus.

Die ätherische Lösung wird verdunstet und das zurückbleibende Diacetat C, JlgCCoH.^Ü.,).,

mit alkoholischem NH3, im Rohr, auf 100" erhitzt. Man koncentrirt die alkoholische

Lösung, verdünnt mit Wasser und fällt mit verdünnter H^SO^ (0. Fischer, Gerichten,

B. 19, 792). Entsteht auch beim Einleiten von Salzsäuregas bei 180" in «-Methylmoi-phi-

methin (Knorr, B. 25, 1147). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 143". Aeulserst leicht

oxydirbar. Löst sich leicht in Alkalien; die Lfisung wird rasch grün, dann roth. Die
Lösung in Vitriolöl färbt sich, auf Zusatz eines Tropfens NHO3, roth.

Methylätheracetat C^,B.,^(.\ = CHsO.Ci^Hg.O.G.HgO. Schmelzp.: 130" (Knorr, B.

27, 1148).

Diacetylderivat CjgH,404 = C,4Hg(C2H302)2. Nadeln (aus Aetherj. Schmelzp.: 159"

(F"ischer, Geeichten, B. 19, 793). Sublimirt unzersetzt. Unlöslich in Wasser und Alkalien.

6. ß-Oocyanthranol GqH^^^ ^^.^^ ^Cf^U^. B. Man trägt allmählich 5,6 g PbO., in

die kochende Lösung von 2 g reinem Anthracen in 50 ccm Eisessig ein, destillirt

35—40 ccm Essigsäure ab, wäscht den Rückstand wiederholt mit ausgekochtem Wasser
und übergiefst ihn dann mit 70 ccm kochender Natronlauge (von 3

"/(,). Die erhaltene

Lösung wird in Salzsäure (vom spec. Gew. — 1,12) filtrirt, der gebildete Niederschlag ab-

gesogen und mit ausgekochtem Wasser gewaschen (K. Schulze, B. 18, 3037). — Grün-
gelbliche Nadeln (aus Alkohol). Die Lösung in Alkohol fluorescirt gelbgrün. Oxydirt
sich äufserst leicht an der Luft, namentlich in alkalischer Lösung, zu Anthrachinon.
Scheidet aus einer Lösung von CuO in Natron sofort Cu,() ab, unter Schwarzfärbung.

Dimethyläther CjgHj^O, = C,4Hg(OCH3).j. Schwefelgelbe, durchsichtige, quadratische

Tafeln. Schmelzp.: 196" (Schulze, B. 18, 3038).

Diäthyläther C,gH,gO., = C,4Hg(OC.,H5),. Gelbe Krystalle (aus Ligroin) (Sch.).

Dibenzyläther CgHg-iOj = Ci4Hg(OCjH7),. Glasglänzende Krystalle. Schmelzp.:
220" (Schulze, B. 18, 3038).

ri TT p OT-T
7. Hydrophenanthrenchinon a^^j* /-;V\tt • ^- '^e™ Einleiten von SO., in eine

Ggji4.0.0H
warme, alkoholische Lösung von Phenanthrenchiuon Cj^HgO, (Graebe, A. 167, 146). Eine
Lösung von Phenanthrenchinon in wasserhaltigem Aether scheidet, beim Stehen an der

Sonne, bald Hydrophenanthrenchinon ab (IvLrNGER, B. 19. 1870). 2Cj4HgO., -{- (C^HglgO -|-

HjO = 2C,4H,o02 + 2CH3.CHO. Beim Behandeln von Diphensäurechlorld C,2Hg(COCi)2
mit Zn -)- HCl (Graebe, Aübin, A. 247, 268). Siehe das Monoacetat. — Lange, farblose

Nadeln. Ziemlich löslich in heilsem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Aether und Benzol.

Zersetzt sich beim Erhitzen. Ist im trockenen Zustande ziemlich beständig, oxydirt sich

aber in Lösungen, an der Luft, ziendich rasch, indem zuerst braunschwarzes, krystalli-

nisches Chinhydron und dann Phenanthrenchinon entsteht.

Monoacetat C,BH,20g = (OH).C,4HgO.C.,H30. B. Bei der Einwirkung von direktem
Sonnenlicht auf ein Gemisch von 10 ^ Phenanthrenchinon und 50 ccm Acetaldehyd
(KiiNGER, A. 249, 138). Man schüttelt öfters um, trägt, sobald alles Phenanthrenchinon
verschwunden ist, in Ligroin ein und krystallisirt den Niederschlag aus CHCI3 -|- Benzol
um. Bei vierstündigem Kochen von 100 g Phenanthrenchinon mit 300 ccm Eisessig, 25 g
rothem Phosphor und 2,5 ccm HJ (spec. Gew. = 1,9) (Japi', Klinuemann, Soc. 63, 771).

Flache, glänzende Nadeln. Schmilzt bei 168—170" unter Bräunung. Leicht löslich in

CHClg und in heifsem Alkohol, schwer in kaltem Aether und Benzol; unlöslich in Wasser.
Liefert, bei der Destillation, bei 295—297" schmelzendes Tetraphenylenfuran G,gH,gO,
das (aus Pseudocumol) in gelben Nadeln krystallisirt, und einen (aus Benzol und Ligroin)

in dunkelrothen Tafeln krystallisirenden Körper CggHjgOg, der bei 155" schmilzt (J., Kl.).



24.11.94.] AROMAT. REIHE. — H. PHENOLE C^Ü^^-^^^^O.^. 1001

Dieser Körper entsteht auch, wenn das Reduktionsprodukt vorn Phenantlnenchinon (durch
Zinkteile und alkoholischem HCl) im Vakuum destillirt wird.

Diaeetat C,gHj^04 = C, jII|^(('.,Hi,0.,).^. D. Durch Erhitzen von Hydrophenanthren-
chinon mit Essigsäureanhydrid. — Tafeln (aus Benzol). Schnielzp. : 202" (Gkaebe). Sub-
limirt schwer. Sehr schwer löslich in Alkohol und Aether, ziemlich leicht in heifsem
Benzol. Wird von Chromsäure{i,emisch nicht angegriffen, liefert aber mit CrOj und Essig-

säure Phenanthrenchinon.

Monoisovalerianat CigHi^Og = OII.Ci^HgO.CsHj^O. B. Aus 5 g Phenanthrenchinon
und 10 g Isovaleraldehydim direkten Sonnenlicht (Klingek, A. 249, 142). — Flache Nadeln
(aus Benzol). Schwer löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Schmelzp. : 149".

Monobenzoat CoiHi^O^ = OH.C,,jHgO.C.E[50. B. Aus 5 g Phenanthrenchinon und
10 g Benzaldehyd, im direkten Sonnenlicht (Klinger, ^4. 249, 143). — Glänzende, ver-

filzte Nadeln laus Benzoll. Sintert bei 165". Schmilzt bei 177— 178" zu einer dunkel-
braunen Flüssigkeit.

p-Aminoliydrophenanthrenchinon Ci4H,,N0.3 = NPI^. 0,^117(011).^. B. Beim Be-
handeln von p-Nitrophenanthrenchinon mit Sn und HCl (Anschütz, P. Meyer, B. 18, 1943).

Pj-Diaminohydrophenanthrenehinon C,4H,5N202 = (NH2)2.Ci4H^(OH2).j. B. Beim
Behandeln von pj-Dinitrophenanthrcnchinon mit Sn und HCl (Anschütz, Meyer, B. 18,

1944; Kleemann, Wense, B. 18, 2168). — Oxydirt sich sehr leicht zu Diaminophenanthrcn-
chinon. — C„H,2N20.,.2HC1 + SH.O. Glänzende, lange Nadeln (K., W.).

Tetracetylderivat C2,H2nN206 = (NH.C,HaO),.C„Hg(C2H302)2. B. Beim Erwärmen
des salzsauren Salzes Ci4H,,N202.2HCl mit (1 Thl.) Natriumacetat und (6 Thln.) Essig-

säureanhydrid (Kleemann, Wense). — Feine Nadeln. Schmilzt nicht bei 300". Schwer
löslich in Alkohol und Eisessig.

2. Phenol c,j.i,ß,.

p-Dianisyltetrylen C,^U,^0, = CH.O.C^H^.CHiCH.CHiCH.CeH^.OCHg. B. Ent-
steht, neben Anisylisocrotonsäure CHgO.CgHg.COgH (s. d.) und Dianisylpentolsäure, beim
Erhitzen von Anisaldehyd mit bernsteinsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid (Politis,

Ä. 255, 307). Beim Glühen von Dianisylpentolsäure CH30.C„H4.CH:CH.C(CO,H):CH.
CgH^.OCHg mit Kalk (Politis). — Violett fluorescirende Krystalle (aus Benzol). Schmelz-
punkt: 225". Fast unlöslich in Alkohol und Aether, sehr schwer löslich in CS^. Beim
Kochen mit Chamäleonlösung entsteht Anissäure.

Tetrabromid C,gH,8Br40, = CH30.CgH4[CHBrl4.C«H,.0CH,. Krystallpulver (Politis).

Sehr schwer löslich in GS.,, etwas leichter in CHCl^. Verliert leicht HBr.

3. Phenole c^^u^^o.,.

1. JRetenhydrochinon '

j

. B. Eine Lösung von 0,5 g

OH.C . _ .

C.CH(CH3)2

CH
Retenchinon in 60 ccm Alkohol wird mit einer gesättigten, wässerigen Lösung von SO.^

einige Stunden laug, im Rohr, auf 60—70" erwärmt (Bamberger, Hooker, A.229, 125)".

Man fällt den, in einer Kohlensäureatmosphäre filtrirten, Röhreninhalt mit luftfreiem
Wasser. — Atlasglänzende Tafeln. Oxydirt sich, beim Erwärmen, sofort zu Retenchinon.
Leicht löslich in Alkohol und Alkalien. Bleibt Retenhydrochinon unter Wasser stehen,
so geht es zunächst in tabakbraunes Retenchinhydron über, das von Alkalien nicht
gelöst, aber chromgrün gefärbt wird.

C H OH
2. Phenol ^^-t/' r\T^ {?)• B. Durch Reduktion einer mit Wasser versetzten ätherischen

LviOg .Uxl

Lösung von «-Hydrindon mit Natrium (König, ä. 275, 849). — Schmilzt gegen 104".
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I. Phenole Cji,^_,oO,.

Phenole c,6H,,o,.

1. Hydrochinon CmH.„(OH), s. das Chinon CjaHioOj.
p TT V

2. a-Phenylen-a-Naphtylenoxyd C,eHi(,0 = a,^ u /^- ^- Beim Erhitzen von 1 Thl.

Phenol und 1 Thl. «-Naphtol mit 4 Thln. PbO (Arx, A. 209, 141). — Gelbe Nadeln (aus

Benzol). Schmelzp.: 178". Sublimirt bei 280" und destillirt oberhalb 360". Leicht lös-

lich in heifsem Chloroform, Benzol, CS, und Aether, schwer in Alkohol und Eisessifi^.

Wird beim Erhitzen mit Zinkstaub nicht reducirt. Löst sich in warmem Vitriolöl mit
grüner Farbe, die auf Zusatz eines Tropfens Salpersäure roth wird. Wird von Chrom-
säure in eine Verbindung CjeH^Og (s. u.) übergeführt. PClg wirkt substituirend.

Pikrat Ci6H,o0.2C6H3(N02)30. Dunkelrothe Nadeln. Schmelzp.: 165". Ziemlich
leicht löslich in Benzol; wird von Alkohol zerlegt.

Dichlorphenylennaphtylenoxyd CjgHgCljO. D. Durch Einleiten von Chlor in

eine eisessigsaure Lösung von Phenylennaphtylenoxyd oder durch Erhitzen desselben mit
PCI5 (Arx). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 245". Aeufserst wenig löslich in Alkohol und
Aether, schwer in Benzol.

Dibromphenylennaphtylenoxyd CigHgBr^O. Weifse Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.:
284" (Arx). Löslich in viel Benzol, fast unlöslich in Alkohol, Aether, CSg und Eisessig.

Wird von Natronlauge nicht augegritfen.

Dinitrophenylennaphtylenoxyd C,ßHg(N0j)20. D. Durch Behandeln einer eisessig-

sauren Lösung von CißH,oO mit Salpetersäure (Arx). — Krystallisirt schwer. Schmelzp.:
235". Leicht löslich in Aether, Toluol und Eisessig, schwerer in Alkohol.

Tetrasulfonsäure C,6H,;0(HS03)4. D. Durch Erwärmen von C^^U,/} mit 10 Thln.
Vitriolöl auf dem Wasserbade (Arx). — Die freie Säure bildet weifse Krystallblättchen.
— Baj.CjgHgS^Oig + 4H,0. Leicht löslich in Wasser.

Dioxyd (Phenylennaphtylenoxydchinon) CieHgOg = /^a,* * ^ /0(?). D. Durch

Behandeln von «-Phenylennaphtylenoxyd mit CrO, und Essigsäure (Arx). — Krystallisirt

schwer in röthlichgelben Prismen (aus Benzol und Alkohol). Schmelzp.: 140". Löslich

in Vitriolöl mit grüner Fluorescenz. Leicht löslich in kaltem Alkohol, Eisessig und
Benzol, schwieriger in Aether. Löslich in ätzenden und kohlensauren Alkalien mit rother

Farbe. Wird von KMnO^ zu Phtalsäure oxydirt.

C TT \
3. ß-Phenylennapfitylenoxyd a^ _1 ^0. B. Entsteht, neben viel j9-Naphtyleuoxyd,

beim Erhitzen von j9-Naphtol mit überschüssigem Phenol und PbO (Arx). Beim G-lühen

von Phenylennaphtylenoxydchinon CjgHgOa (aus Phcnylnaphtylcarbazol C,(,H,,N) mit

Zinkstaub (Graebe, Knecht, A. 202, 15). — Gelbliche Blättchen. Schmelzp.: 296" (Arx);
300" (G. , K.). Leicht löslich in Toluol, schwieriger in Eisessig, sehr wenig löslich in

heifsem Alkohol oder Aether. Löst sich in warmem Vitriolöl mit rosenrother Farbe, die

allmählich in blau übergeht. Auf Wasserzusatz wird dann eine orangeroth fluorescirende

Lösung erhalten.

2. Phenol G,,Yi,,0,.

(^-Phenylennaphtylenmethanoxyd lCijHi.,0 = CHj-^^^"^ ^O. B. Beim Glühen

von (?-Phenonapbtoxanthon CgH^^^ p^ ^C,aHg mit Zinkstaub (Phomina, A. 257, 89). —
Hellgelbe Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 80". Leicht löslich in Alkohol.

K. Phenole C^Yi^^_,,o,.

I. Hydropyrenchinon C.gH.gO., = C,6Hg(0H)3. B. Beim Kochen von 5,5 g Pyrenchinon
mit 11g Zinkstaub und 40 g Ammoniak, verdünnt mit dem 5fachen Volumen Wasser
(GoLDscHMiEDT, M. 4, 320). Die Lösung wird, bei Luftabschluss , in verdünnte HCl filtrirt

und der entstandene Niederschlag, bei Luftabschluss, in absolutem Alkohol gelöst und
mit Wasser gefällt, — Hellgelbe, krystallinische Masse. Geht sehr leicht in Pyrenchinon
über; schon beim Schütteln der Lösungen mit Luft.
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Diacetat C^^H^fi^ = CigHgfCjHgOg).,. D. Aus Hydropyrenchinon mit Essigsäure-
anhydrid und Natriumacetat (Goldschmiedt). — Krystallpulver (aus Benzol). Schmelzp.:
166— 167". Ziemlich schwer löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

2. Phenole c,,ii^^o,.

1. m-Uioxytripheni/lmethan CßHg.CHfC.H^.OHlj. p-Nitrophenyl-m-Dianisidin-
methan a^H^jN.O, - C8H/N02).CH[C„H,/NH2).0CH3],. B. Beim Erhitzen von p-Nitru-

benzaldehyd mit m-Anisidin NHg.CgH^.OCHg (Kock, B. 20, 1565). — Gelbbraune Blättchen
(aus Benzol). Schmelzp.: 189".

2. 4,4^-Dioxytriphenylmethan CßH6.CH(CßH4.0H).,. B. Durch Behandeln einer

alkoholischen Lösung von Benzaurin CnHg . C(OH) (CgH^ . ÖH).^ mit Zink und Salzsäure
(DoEBNER, A. 217, 230). Beim Behandeln von Diaminotriphenylmethan C6H5.CH(CeH^.
NH2).2 mit wässeriger salpetriger Säure (0. Fischer, A. 206, 153). Beim Eintröpfeln von
(4— 5 ccm) Schwefelsäure (4 Vol. Vitriolöl, 1 Vol. HgO) in ein Gemisch von (10 g) Benz-
aldehyd und (17,Sg) Phenol (Russanow, B. 22, 1944). — Glänzende Nadeln (aus wässe-
rigem Alkohol). Schmelzp.: 161". Unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in heifsem
Wasser und in kaltem Benzol, leicht in Alkohol, Aether, Eisessig, fast unlöslich in CS.^

und Ligroiu. Wird von KgCrgO,, in essigsaurer Lösung, sehr unvollständig in Benzaurin
zurückverwandelt.

Diacetat C^^H^Jd^ = GJi^.CKiCJJ^O.C^U^OX. Rhombische Täfelchen (aus wässerigem
Aceton). Schmelzp.: 109— 111" (Rüssanow).

Dibenzoat G^^^^^O^ = C6H6.CH.(CeH40.C,H50)2. Mikroskopische, rhombische Tafeln
(aus siedendem Alkohol). Schmelzp.: 129— 130" (Russanow). Schwer löslich in Alkohol,
leicht in Aether u. s. w.

m-Nitrodioxytriphenylmethan C.gH.gNO, = C6H/N02).CH(C6H,.0H),. B. Beim
Eintragen von (1 Mol.) Schwefelsäure (HgSO^ -f- 2H2O) in ein zusammengeschmolzenes
Gemisch aus 1 Mol. m-Nitrobenzaldehyd und 2 Mol. Phenol (Varda, Zenoni, G. 21, 175).

— Amorph. Schmelzp.: 59—60". Unlöslich in CS^.

Dinitrodioxytriphenylmethan CjgHjjNgOg = Ci9H,^02(N02)2. B. Beim Versetzen
einer Lösung von (3 g) Dioxytripheuylmethan in (15 g) Eisessig mit einem Gemisch von
(3 g) Salpetersäure (spec. Gew. = 1,50) und (3 g) Eisessig (Russanow, B. 22, 1946). —
Gelbe, glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 133—134".

TetramethyldiaminodioxytriphenylmethanMethyläther C24H.j8N.,02 = [N(CH3)2.
CgH4l2.CH,CgHg(OH).OCHg. B. Man setzt einer warmen Lösung von Vanillin in über-
schüssigem Dimethylanilin langsam ZnClj zu, erwärmt 15—20 Stunden lang auf dem
Wasserbade und dann 2— 3 Stunden auf 105—110". Das Produkt destillirt man mit
Wasser und schüttelt den nicht flüchtigen Rückstand mit Aether aus (0. Fischer. Schmidt,
B. 17, 1895). — Krystalle. Schmilzt bei 135—136" zu einer rothen Flüssigkeit. Leicht
löslich in Alkohol und Benzol, schwer in kaltem Aether.

p-Nitrodiaminodioxytriphenylmethan-Dimethyläther C2,H2,N304 = [NHg.CgHa
(0CHJ]2.CH.C6H4(N02). B. Aus p-Nitrobenzaldehyd, - Anisidinsulfat und ZnCl^
(0. Fischer, B. 15, 680). — D. wie bei p-Nitrodiaminotriphenylmethan. Wird aus den
Salzen, durch Alkalien, in gelben Flocken gefällt, die sich nach einigem Stehen in harte
Körper umwandeln. Schmilzt in kochendem Wasser zu einem rothbraunen Oel. Fast
unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol. Wird die alkoholische Lösung mit Chloranil
und etwas Essigsäure erwärmt, so entsteht ein gelbgrüner Farbstoff; giebt man zur Lösung
etwas Zinkstaub und Essigsäure, so wird die Lösung rothviolett (Bildung von Rosanisidin),

und endlich wird Leukanisidin gebildet.

Verbindung mit Benzol C2,H2iNg04 + CeHg. Goldglänzende Nadeln. Schmelzp.:
107—108" (Fischer). Sehr schwer löslich in Ligroin.

Triaminodioxytriphenylmethan-Dimethyläther (Leukanisidin) C21H23N8O2 —
[NH2.C6H3(OCH3)]2.CH.CeH4(NH2). B. Durch Behandeln von p-Nitrodiaminodioxytriphenyl-
methandimethyläther mit Zinkstaub und verdünnter Salzsäure (0. Fischer). — Plättchen
oder kleine Tafeln (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 182— 183". Fast unlöslich in

Wasser, sehr leicht löslich in absolutem Alkohol. — Das salzsaure Salz ist in kon-
centrirter Salzsäure leicht löslich (Unterschied von den Leukanilinen). — Das Platin-
doppelsalz ist ein gelber Niederschlag, ziemlich schwer löslich in verdünnter
Salzsäure.

3. Dioxydimethyltriphenylmethan C2.H20O, = c«H,.CH[CeH,(OH).CH3]2. b. Durch
Kochen von Dioxydimethyltriphenylcarbinol C6Hg.C(OH)[CgH8(CH8).OHJ2 mit wässeriger,
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schwefliger Säure (Schröter, A. 257, 70). — Hellgelbe Nadelu (aus verdünntem Alkohol).

Schmelzp.: 170— 171°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Eisessig und
Benzol. Oxydirt sich allmählich an der Luft.

Dibromderivat CgiHjgBr^O.j. Gelbrothe Nadeln (aus Eisessig) Schmelzp.: 130°

(Schröter). Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, schwer in Aether.
Dinitroderivat C^iHigN-iUe = C.,,H,g(N02).,0.^. Hellgelbe Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 127° (Schröter). Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, ziemlich

schwer in Aether.
Diacetylderivat C^gH^^O^ = C2,H,g02(C.,H30)2. Gelbliche Nadeln (aus Alkohol).

SchmelzjJ.: 94° (Schröter). Leicht löslich in Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol.

m-Nitrophenyldi-o-Kresolmethan C^iHjgNO^ =- C6H,(NO.J.CH[C6H3(CH3).OHJ2.
B. Aus 4.3 g o-Kresol mit 3,2 g m-Nitrobenzaldchyd und etwas Schwefelsäure (H2SO4
+ H^O) (SiBONi, Q. 21 [2] 344). — Zimmtbraun.

4. Phenyldithymolmethan Vj.,^,'^.^.^^ = C6H5.ch.(C,,h,,.0H),. b. Beim allmählichen
Versetzen eines Gemisches von (20 g) Beuzaldehyd und (2 Mol.) Thymol mit (10 ccm)
Schwefelsäure (4 Vol. Vitriolöl, 1 Vol. H^O) (Rdssanow, B. 22, 1947). — Rhombische
Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 165,5— 166,5°. Krystallisirt aus Alkohol oder aus
Benzol mit 1 Mol. Alkohol, resp. Va Mol. Benzol. Leicht löslich in CHCI3, Ligroin und
Essigsäure.

Diacetat C3iH3g04 = C27H3oO.^(C.^HgO).3. Glänzende, rhombische Krystalle (aus Al-

kohol). Schmelzp.: 125— 126°. Leicht löslich in CHCI3, Aceton, Essigsäure und Benzol.

L. Phenol G^,^_,S>,.

AminOChrySOhydrOChinon C^HisNO^ = NH2.C„H„(0H),. B. Beim Kochen von Nitro-

chrysochinon mit Jodwasserstoflsäure (spec. Gew. == 1,7) (und Phosphor) (Abegg, B. 24,

953). — C,8H,3N0.,.HJ. Gelbe Krystalle. Unbeständig.

M. Phenole C„h,,_,«02.

I. Phenole c,„Hi,o.,.

1. n-Binaiihtol OH.Ci„Hg.C,(,Hg.OH. B. Bei der Oxydation von iK-Naphtol durch
Eisenchlorid (Dianin, SC. 6, 183). — I). Mau lässt eine kochend gesättigte, wässerige

Lösung von a-Naphtol erkalten und giebt dann allmählich Eisenchloridlösung hinzu, bis

der entstandene Niederschlag hell violettroth erscheint. Dann wird iler Niederschlag ab-

filtrirt, mit Wasser ausgekocht, hierauf 2— 3 mal mit Benzol ausgekocht und endlich aus

Alkohol umkrystallisirt. — Silberglänzende, i-hombische Tafeln. Schmelzp.: 300°. Un-
löslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol, noch leichter in Aether, schwer in

CHCI3 und Benzol. Sublimirbar, zerfällt aber bei der Destillation unter Abscheidung
von a-Naphtol. Die alkoholische Lösung giebt mit Eisenchlorid eine violettrothe Fär-

bung und einen ebenso gefärbten Niederschlag.

Dimethyläther C,,.jH,g02 = G^f}l^^{OG\i^\. Glänzende Tafeln (aus einem Gemisch
von 2 Thln. Benzol und 1 Thl. absolutem Alkohol). Schmelzp.: 251° (Ostermayeb, Rosenhek,
B. 17, 2458).

Diäthyläther C24H2,0., = G^Jl^^{OG.jYi^.^. Perlmutterglänzende Blättchen (aus Benzol
und absolutem Alkohol). ' Schmelzp.: 211° (0., R., B. 17, 2453).

2. ß-Binaphtol OH.C,oHg.C,oHg.OH. B. Beim Behandeln von j?-Naphtol mit Eisen-

chloridlösung (Dianin, SiC. 6, 187). Beim Erhitzen von (^-Naphtolmonosulfid oder (9-Naphtol-

disulfid (Onufrowicz, B. 23, 3368) mit Kupferpulver auf 230—240° (Onüfrowicz, 5. 21,

3562). — D. Die Lösung von 100 Thln. (?-Naphtol in viel Aether wird nach und nach
mit 160 Thln. wasserfreiem Eisenchlorid versetzt, wobei lebhafte Erwärmung eintritt.

Man kocht dann noch, am Kühler, bis das meiste Naphtol oxydirt ist. (Zur Prüfung
wird etwas der ätherischen Lösung mit dem mehrfachen Volumen salzsäurehaltigen

Wassers versetzt und der Aether verdunstet. Es scheidet sich dann das Dinaphtol ölig

ab, während beim Erkalten |S-Naphtol auskrystallisirt). Man destillirt hierauf den Aether
ab, giebt zum Rückstande Wasser und CaCOs und übersättigt endlich mit Natronlauge.
Die alkalische Flüssigkeit wird filtrirt und das Filtrat mit verdünnter H.,S04 gefällt. Das
ausgeschiedene Dinaphtol wäscht man mit kochendem Wasser oder mit kochendem Ligroin

und krystallisirt es aus Benzol um (Wälder, B. 15, 2166). — Flache Nadeln (aus Alko-
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liol); grofse, schiefe Prismen (aus CS, und Alkohol). Schmelzp.: 216" (kor.: 218"). Ent-

\vick(!lt bei der trockenen Destillation (•y-Naphtol. Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht

löslich in Alkohol und noch leichter in Aether, schwer in CHCI3. Liefert mit KMnO^
o-p/-Oxynaphtoylbenzoesänre C,8H,,0j. Giebt mit Eisenchlorid eine schwach grünliche

Färbung, die beim Erhitzen lebhaft roth und znletzt braun wird. Liefert mit Zinkstaub
««-Binaphtyl (Walder). Beim Erhitzen mit Chlorzinkammoniak auf 320" entsteht l)i-

naphtylcarbazol CjgtljgN.

Pikrat C.,(,H„0.,.2C6H3(NO,)30. Gelblichweifse Spiefse. Schmelzp.: 174« (Wai.der).

In Benzol leichter löslich als Binaphtol. Ziemlich leicht löslich in Alkohol.

Dimethyläther CjHjgO, = C.,(,H,.,(0CJH3),,. Doppelpyramiden (aus Benzol -\- absol.

Alkohol). Schmelzp: 190° (Ostermayer, Rosenhek, B. 17, 2454).

Diäthyläther C.,^li,^0.2 = C^^Ui.^iOC^H^)^. Nadeln (aus Benzol -f Alkohol). Schmelzp.:
90« (0., H., B. n, 2455).'

3. Binaphtol. B. Entsteht, neben Oxynaphtoesäure und (9 Naphtol, beim Schmelzen
von 1 Thl. p?-Naphtolaldehyd OH.C,oHg.CHO mit ti Thln. Aetzkali (G. Kauffmann, B.
15, 807). — Feine, seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 195". Fast unlös

lieh in Wasser, leicht löslich in Alkalien, unlöslich in kalter So<lalösung (Trennung von
0.\ynaphtoesäm-e). Wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt.

«-Dinaphtylenoxyd C,oH,.,0= ^,'" "^ >0. B. Bei der Destillation von 1 Thl.
C,(,Hp,/

««-Naphtol mit 3 Thln. PbO (Knecht, Unzeitig, ä. 209, 134). Entsteht, neben Naphtalin

und «-Xaphtol, bei der trockenen Destillation von .«-Calciumuaphtylat Ca(t)C,oH_).,

(Niederhäusern, B. 15, 1121). Bei längerem Kochen von «-Naplitol an der Luft (Merz,

Weith, B. 14, 195). — Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 182— 182,5" (M., W.); 184"

(Knecht, Unzeitig). Unlöslich in Wasser und Alkalien, wenig löslich in Alkohol, leicht

in Aether, CS.,, Benzol. Wird von Zinkstaub und HJ nicht angegriffen. PCI5 wirkt

substituirend.

Pikrat C.,„H,.j0.2C,H3(NO.,)30. Dunkelrothe Nadeln Schmelzp.: 173" (Merz, Weith);
171" (Knecht, Unzeitig). Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig.

Diehlordinaphtylenoxyd C.joH,gCl.jO. />. Durch Behandeln von Dinaphtylen-

oxyd mit 4— 5 Thln. PCI- (Knkcht, Unzeitig, ä. 209, 136). — Krystallisirt und sublimirt

in gelben Nadeln. Schmelzp.: 150— 151". Leicht löslich in Benzol und Ei.sessig, schwer
in Alkohol, Aether, CFICl.,.

Dibromdinaplitylenoxyd C.joH,,|Br.,0. /). Durch Versetzen der Lösung von CjoHjjO
in CS., mit Brom (Knecht, Unzeitig, ä. 209, 137). — Hellgelbe Krystalle (aus Benzol).

Schmelzp.: 287" Scliwpr löslich in Benzol und Eisessig.

Dinitrodinaphtylenoxyd C.,„Hj|,(NO.,).,0. D. Durch Erwärmen der Lösung von

Cju^iaO in 12 Thln. Eisessig mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,45) auf 100" (Knecht,

Unzeitig, ^4. 209, 137). — Gelbe Nadeln (aus Benzol oder Eisessig). Schmelzp.: 270".

Tetrasulfonsäure C.,nHyO(HS03)4. D. Durch Erwärmen von 1 Thl. C.,(,Hj.,0 mit
10 Thln. Vitriolöl auf lÖO" (Knecht, Unzeitig, A. 209, 138). — Die freie' Säure ist

krystallinisch. — Baj.CjiiHgS^Ojg + 2H.^0. Nadeln; ziemlich schwer löslich in Wasser;
die Lösung hat eine blaue Fluorescenz.

C H \
2,e-(j?)-Dinaphtylenoxyd /,'"'' )>0. B. Beim Erhitzen von j?-Naphtol mit Bleioxyd

(Knecht, Unzeitig, ä. 209, 138). Entsteht, neben Naphtalin und ^-Naphtol, bei der

Destillation von p<-Calciumnaphtylat Ca(OC,oH7).^ (Niederhäusern, B. 15, 1122). Bei

längei'em Kochen von j?-Naphtol an der Luft (Merz, Weith, B. 14, 200). Beim Erhitzen

von 2, 6-naphtolsulfonsaurem Natrium auf Dunkelrothgluth (Hodgkinson, Limpach, Sor. 59,

1096). — D. Man erhitzt in einer fast .senkrecht nach unten gerichteten Retorte ein

inniges Gemenge von 1 Thl. P.^O^ und 3 Thln. j^-Naphtol. IJ)as Destillat wird in kaltem
Aether gelöst und der gelöste Antheil aus kochendem Alkohol umkrystallisirt (Dianin,

M. 14, 132). — Silberglänzende Blättchen. Schmelzp.: 161" (M., W.); 158" (K., U.).

Destillirt unzersetzt. Spärlich löslich in kochendem Weingeist; nicht erheblich löslich in

kaltem Eisessig und Benzol, leicht in Aether. Löst sich in kaltem Vitriolöl mit rosen-

rother Farbe («-Dinaphtylenoxyd ist darin unlöslich), die beim Erwärmen roth violett und
dann dunkelblau wird. Auf W asserzu.satz liefert die blaue Lösung eine orangerothe,

stark fluorescirende Flüssigkeit. Sehr beständig; wird durch Kochen mit starken Säuren
oder durch Schmelzen mit Kali nicht verändert.

Pikrat C.,oHi20.2CeH3(NO.J30. Zinnoberrothe Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 135".

Weniger beständig als (las Pikrat des f<-Dinaphtyh'iioxyds (K., IT.).
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Diehlordinaphtylenoxyd CsoH^oCljO. B. Bei der Einwirkung von PClg auf
j9-Naphtylenoxyd. — Gelbe, seideglänzende Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 245" (K., U.).

Beim Erwärmen mit Vitriolöl und etwas HNOg tritt eine tiefgrüne Färbung ein, die bei

längerem Erhitzen roth wird und schliefslich fast ganz verschwindet.

Dibromdinaphtylenoxyd C^oHißBr^O. Gelbe Nadeln (aus Benzol). Krystallisirt,

aus Thiophen, mit (1 Mol.) C4H^S (Liebermann, B. 26, 853). Schmelzp.: 247" (K., U.).

Löst sich in kaltem Vitriolöl, auf Zusatz eines Tropfens Salpetersäure, mit lichtgrüner

Farbe, die blau, rothviolett und endlich kirschroth wird.

Tetrabromdinaphtylenoxyd CgHgBr^O. Nadeln (Hodgkinson, Limpach, Soc.

59, 1100).

Mononitrodinaplitylenoxyd C2oHu(N02)0. B. Aus /S-Dinaphtylenoxyd, gelöst in

Eisessig und koncentrirter HNOg, in der Kälte (Hodgkinson, Limpach). — Feine Nadeln.
Schmelzp.: 185".

Dinitrodinaphtylenoxyd C„oHjo(N02)20. Orangerothe Nadeln (aus Benzol). Schmelz-
punkt: 221" (K., U). Löslich in Vitriolöl mit dunkelgrauer Farbe.

Tetranitrodinaphtylenoxyd C2oHg(N02)40. B. Beim Aufkochen des Mononitro-
dcrivates mit koncentrirter HNOg (Hodgkinson, Limpach). — Beginnt gegen 250" zu
schmelzen, unter Zersetzung.

Tetrasulfonsäure C2oH,2S^Oi3 = (SOgH)2.C,oH4.C,oH,(SOgH)2. D. Durch Erwärmen
von 1 Tbl. j?-Dinaphtylenoxyd mit 5 Thln. H2SO4 auf 100" (Knecht, Unzeitig). Entsteht
auch beim Erhitzen von j^-Naphtol mit Schwefelsäure auf 150" (Hodgkinson, Limpach,
Soc. 59, 1098). — Baj.GjoHgS^O^g -j- 2H,0 Schuppen, in Wasser ziemlich schwer löslich.

Die Lösung fluorescirt stark blauviolett (Kn., U.). Krystallisirt, in der Kälte, auch mit
IOH2O (H., L.).

Isonaphtylenoxyd (C,(,Hg)20. B. Bei 6—Sstündigem Erhitzen von 1 Thl. j9-Naphtol
mit 4 Thln. ZnCl2 auf 270" (Walder, B. 15, 2171). — Blassgelbliche, flache Nadeln, mit
grünlicher Fluoresccnz. Schmelzp.: 157". Eeichlich löslich in Benzol, Aether, CHClg,
CS2 und Aceton; wenig in Weingeist. Löst sich in Vitriolöl mit rother Farbe, die all-

mählich braun wird. — Pikrat C2oHj20.2CeH3(N02)30. Glänzende, kleine Nadeln.
Schmelzp.: 135" (Walder). Schwer löslich in kaltem Benzol, reichlich in heifsem.

2. Methylendi-/i-Naphtol, /5-Dinaphtyltolmethan G,,Yi,s>2 = (m,{G,^u^.OYL\. b.
Beim Kochen von j?-Naphtol, gelöst in Eisessig, mit Formaldehyd (Hosaeus, B. 25, 3214;
Abel, B. 25, 3478; Wolff, B. 26, 84). Das Natriumsalz entsteht beim Stehen von j?-Naphtol
mit (1 Mol.) Formaldehydlösung (von 40"/^) und (1 Mol.) verd. Natronlauge (Manasse, B.

27, 2412). — Mikroskopische Nadeln. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 194". Leicht lös-

lich in Holzgeist, Alkohol und Aceton, fast unlöslich in CS2 und Ligroin. Liefert mit
Brom (und Natronlauge) Diketodinaphtylmethan G^Jl^fi^. — Na.CjiHijO,. Schmelzp.:
132" (M.). — Das Pikrat schmilzt bei 178—179" (A.).

Diacetat G^^B..^^O^ = CH2(C,oHgO.C2H30)2. Nadeln. Schmelzp.: 214" (Hosaeus);
211" (W.). Unlöslich in Alkohol, leicht löslich in kaltem Benzol (A.).

Anhydrid (Methylendi-jJ-Naphtylenoxyd, G^^Yi.^S> = CH2<fJ<i"S^\o.

a. Dinaphtoxanthen. B. Beim Erhitzen von 20 g Dioxy-(?-Dinaphtylmethan mit
250g Toluol und 5,4g POCI3 auf 110" (Wolff). — Prismen (aus Toluol). Schmelzp.: 199".

Unlöslich in kaltem Alkohol und Aether, schwer löslich in heifsem Alkohol und Eisessig,

sehr leicht in Toluol. Die Lösung in Vitriolöl fluorescirt gelbgrün.

b. Isoderivat. B. Beim Behandeln von ^-Dinaphtylenketonoxyd CO<f J^'"tt® >

mit Zink und Eisessig, mit Zinkstaub und NHg, mit Natriumamalgam und Weingeist oder
mit HJ (bei 160") (Claus, Kuppel, J. pr. [2] 41, 52). — Kleine, glänzende Nadeln. Schmelz-
punkt: 165". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHClg u. s. w.

/G H O
Diketodinaphtylmethan CjiH^Oa = CH2( ^'^ ''a (?). B. Beim Versetzen einer

X'^iolle-O

Lösung von Methylendi-j?-Naphtol in Natronlauge mit Chlorwasser, Bromwasser oder Jod
(Abel, B. 25, 3482). — Schwefelgelbe Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 168-169".
Leicht löslich in heifsem Alkohol, schwer in Aether und Ligroin. Unlöslich in Natron-
lauge. Wird durch Zinkstaub (und Eisessig) in Methylendi-(5-Naphtol übergeführt. NHgO.
HCl erzeugt das Oxim CaiHjgNO.



24.11.94.] AROMAT. REIHE, — M. PHENOLE C^^^j^_,^0.,. 1007

<
p TT vr
*"„"•

. B. Aus Diketodinaphtylmethan, gelöst in Al-
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koliol und überschüssigem NH3O.HCI (Abel). — Gelbe Nädelchen. Aeufserst schwer lös-

lich in Aether, CHCI3 u. s. w., unlöslich in Kalilauge.

Methylendinitrosodi-j^-Naphtol CaiHj^N.^O^ = CH2[C,oH6(NO).OH|,. B. Man ver-

setzt eine siedende alkoholische Lösung von 10 Thln. Methylendi-(5-Naphtol und 10 Thln.
ZnClg mit einer konccntrirten Lösung von 6 Thln. NaNO^ (Abel). Das ausgeschiedene
Zinksalz digerirt man mit Natronlauge und zei-setzt die alkalische Lösung durch HCl.
— Braune, glänzende Blättchen aus Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 106".

Leicht löslich in Alkohol, Aether, Aceton nnd Benzol. Wird aus der grünen Lösung in

Natronlauge durch HCl in gelben, wasserhaltigen Nädelchen gefällt,

3. Aethylidendinaphtol c^^Hi^Oj = ch3,cH(^CioH6.oh)2.

a. u-Derivat.
Chloraldi-a-Naphtol C^^Hi^CljO., = CClg.CHiCioHe.OH)^, B. Man erwärmt eine

Lösung von (8,7 g) a-Naphtol und (5 g) Chloralhydrat in (15 g) Eisessig mit 1 ccm eines

Gemisches aus gleichen Vol. Vitriolöl und Eisessig auf dem Wasserbade (Rüssanow, M.
23, 219). — Kleine Nadeln. Verkohlt, ohne zu schmelzen, gegen 200". Leicht löslich in

Alkohol, Aether und Aceton, unlöslich in CHCI3 und Benzol.

Anhydrid ( Trichloräthylidennaphtylenoxyd , Di - « - Naphtylenoxydtrichlor-

äthan) Cj^HjaClgO = CC13.Ch/&"5^^0. B. Wie das entsprechende 5-Naphtylderivat

(Elbs, J. pr. [2] 47, 68). — Prismen (aus Xylol). Schmilzt, nicht ganz unzersetzt, bei 238
bis 239",

Diäthyläther C26H23CI3O2 = CCl3.CH(CioH6.0C2H5)2, B. Aus 115 g a-Naphtyl-
äthyläther, 60 g Chloj'alhydrat, 80 ccm Eisessig und 70 ccm Vitriolöl (Elbs, J. pr. [2]

47, 69). — Blättchen oder glänzende Prismen (aus Aceton). Schmelzp. : 198— 200". Mäisig
löslich in Eisessig, schwer in Aceton, sehr schwer in Ligroin. 100 Thle. Alkohol (von
90 "/J lösen, in der Kälte, 0,118 Thle. und bei Siedehitze 0,538 Thle.

b. ß-Uerivat.

Anhydrid (Aethyliden-(?-Dinaplityloxyd) C22H,eO=CH3.CH/^i"„«\o. B. Durch

Erhitzen von Paraldehyd mit p-Naphtol und Eisessig auf 200" (Claisen, A. 237, 270). —
Glänzende, kurze Prismen (aus Eisessig). Schmelzp.: 173". 100 Thle. Alkohol (von 90"/^)

lösen, in der Kälte, 1,02 Thle. und bei Siedehitze 1,70 Thle, (Elbs, J. pr. [2J 47, 79).

Leicht löslich in CHCI3 und CS^, schwer in anderen Lösungsmitteln. Wird von CrOg (und
Eisessig) zu Dinaphtylenketonoxyd CO(CjoHg).^0 oxydirt.

Diacetylderivat C2gHj9Cl304 = C22Hj3Cl3(C2H30j)2. Glänzende Blättchen (aus Ei;.-

essig). Schmelzp.: 176" (Rüssanow). Unlöslich in Alkohol.

Trichloräthylidendi-/y-Naphtol C22H1BCI3O2 = CCl3.CH(C,oH6.0H)2. Diäthyläther
C2gH23Cl302 = CCl3.CH(^CjoH6.UC2H5)2. B. Bei 2 stündigem Stehen von 115 g f^-Naphtyl-

äthyläther mit 60 g Chlorhydrat, 90 ccm Eisessig und 160 ccm Vitriolöl (Elbs, /. pr. [2\

47, 75). — Prismen oder glänzende, rhombische Tafeln (aus Eisessig). Schmilzt, unter
Zersetzung, bei 206", Fast unlöslich in Alkohol und Ligroin.

Chloraldi j5-Naphtolanhydrid C22H13CI3O = CCl3,CH(CjoHg)20. B. Man giefst,

unter beständigem Rühren, (20 ccm) Vitriolöl in eine Lösung von (17,4 g) (?-Naphtol

und (10 g) Chloralhydrat in (15 g) Eisessig (Russanow, JfC. 23, 221
i

Elbs, J. pr. [2J

47, 66). Man wäscht das ausgeschiedene Harz nacheinander mit Wasser, Essigäther

und Alkohol. — Lange Nadeln (aus Eisessig); Täfelchen (aus CHCI3). Schmilzt, unter
Zersetzung, bei 236" (,R.); bei 241" (E.). 100 Thle. Alkohol (von 90"/^) lösen, in der

Kälte, 0,047 Thle. und bei Siedehitze 0,46 Thle. (E.). Schwer löslich in Eisessig, leicht

in heifsem CHCI3. Beim Kochen mit Alkohol und Zinkstaub entsteht Aethyliden-|?-Di-

naphtylenoxyd.

Körper G^^B-^^O.^. B. Entsteht, neben Chloraldi- (?-Naphtolanhydrid, beim Er-

wärmen einer Lösung von (8,7 g) ^-Naphtol und (5 g) Chloralhydrat in (15 g) Eisessig

mit (1 ccm) Vitriolöl (Russanow, ifif. 23, 220). Mau unterbricht das Erwärmen, sobald
sich Salzsäuredämpfe zu entwickeln beginnen. Beim Erkalten scheidet sich Chloral-

dinaphtolanhydi'id aus. Man filtrirt und fällt das Filtrat mit Alkohol. — Silber-

glänzende Blättchen (aus Essigäther -\- verdünntem Alkohol), Schmilzt, unter Zersetzung,

bei 210".
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4. Phenol C.^H.gO.,.

m-Nitrophenyldianetholmethan C^.H.jNO, = C6H,(N0.j).CH[CeH,(C3H5). OCHg)],.
B. Beim Erwärmen von m-Nitrobenzaldehyd mit 2 Mol. Anethol (oder Photoancthol) und
Schwefelsäure (H2S04 + 2H,0) auf 130" (Varda, U. 21, 186). — Hellgelbes, amorphes
Pulver. Schmelzp. : 165—170°. Unlöslich in Alkohol. Nicht sublimirbar.

N. Phenole c„H,„__,,Oo.

1. Phenole aoH,60,.

1. (t-JJioxydinaphtosUlben OH.C,oH^.CH:CH.C,^H6.0H. Diäthyläther C,,;H.,^0.,

= C22Hj^(0 .C.jHjj.j. B. Bei 15— ISstündigem Kochen von 40 g Trichloräthylidendi-

a-Naphtyidiäthyläther CCls.CHCCioHy.OC.jHj).^ mit 300—400 cem Alkohol (von 90—95°/u),
50 ccm gesättigtem, alkoholischem NH^, 2—3 ccm koiicentrirter Kupferoxydammoniak-
lösung und 50 g Zinkstaub (Elbs, J. /j;-. [2| 47, 71).

a. Labile Form. Nadeln (aus heifsem Eisessig). Geht, bei 160— 170", in die stabile

Form über. Pluorescirt blau.

b. Stabile Form. Schwefelgelbe Tafeln (aus CHCl.,). Schmelzp.: 185— 186*'. Siedet

unzersetzt. 100 Thle. Alkohol (von 90%) lösen, in der Kälte, 0,029 Thle. und bei Siede-

hitze 0,113 Thle. Schwer löslich in Aether, mäfsig in Eisessig, leicht in CHCl.^ und
Benzol. Geht, beim Lösen in siedendem Eisessig, in die labile Form über.

Pikrat C^gH^^Og -|- 2CßH3N307. Braunrothe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 236
bis 238° (Ei>Bs). Fast unlö.slich in kaltem Alkohol, Eisessig und Benzol.

2. ß-JDioxydinaphtostUben OH.(J,„Hg.CH:CH.C,oH,,OH. Diäthyläther C.,eH.,,0.,

= C,,.jH,^(0.C,H5),,. B. Beim Kochen von Trichloräthylidendi-(i/-Naphtyldiäthyläther mit

Alkoliol, etwas NH., und Zinkstaub (Elbs, J. pr. [2] 47, 76). — Nadeln (aus Eisessig).

Schmelzp.: 186". Leicht löslich in siedendem Eisessig und Benzol. Die Lösungen
iluoresciren blauviolett.

2. r/-Oxydinaphtylendimethylmethan c.,,h„o = (CH3).,c<^q'"2«/0 b. Ein Ge-

misch aus 1 Mol. Aceton, 2 Mol. «-Naphtol, P'isessig und HCl (spec. Gew. = 1,19) wird,

in verstöpseltem Gefäfse, einige Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt (Dianin, M. 23,

603). — Glänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 186". Schwer löslich in Alkohol.

0. Phenole C,,K,^_.,oO,.

1. DiOXytetraphenyläthan C,,H,.,0., = (C6H,),.CH.CH(CaH,.0H).,. B. Bei mehrtägigem
Stehen von 10 g Phenol, gelöst in 40 ccm mit Salzsäuregas gesättigtem Eisessig, mit 12 g
Diphenylvinyläthyläther (CgH5).j.C:CH.OC,H6 (Buttenberg, ä. 279, 331). — Krystalle (aus

Benzol). Schmelzp.: 230—232".
Diacetat C3oH260^ = CjßH.,o(C.,H30._,).^. Kleine Nadeln (aus Alkohol ). Schmelzp.: 155"

( Buttenberg).

2. Dioxydiphenyldibenzylmethan a,H.,A = (C6H,.ch.,),.C(C,h,.0H),. b. Man
sclimilzt (1 Mol.) Dibenzylketuii mit (2 Mol.) Phenol, fügt darauf etwas Vitriolöl hinzu,

lässt 24 Stunden stehen und gielst dann in Wasser (Bogdanowskv , B. 25, 1274). —
Krystallisirt, aus Benzol, in benzolhaltigen Tafeln. Leicht löslich in Alkohol und Aether.

3. Dithymoldiphenyläthan c^^h^^o., = (Gji,\.CR.cii[C^BjCB.„ c^h/lohi.,. b. Bei

mehrtägigem Stehen von 7,5 g Thymol mit 5 g Diphenylvinyläthyläther (CcH-)., .C:CH.

OCHj und 10 ccm Eisessig (mit Salzsäuregas gesättigt) (Buttenberg, A. 279, 332). —
Krystalle (aus Eisessig). Schmelzp. : 224°.

Diacetat C^gH^^Ö, = C3,H,e(C.,H,0,)2. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 152"

(Büttenrerg).

P. Phenole 0„H,„_3.,o.,.

Phenol C.,,H,gO., = a'J!'\C(C6H,.0H).,. B. Bei sechsstündigem Erhitzen auf 115—120°

G H \ "

von 5 g Diphenylenketon A*u /CO mit 7,5 g Phenol und 10 ccm SnCl^ (Graebe, Aubin,
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A. 247, 285). — Roth. Schmilzt oberhalb 300». Leicht löslich iu Alkohol, Aether und
CHCI3, weuig in Ligroin. Löslich in Natronlauge, unlöslich in Soda.

a. Phenole c„H,„_3,o.,.

Benzal-p'Dinaphtol C.,,H,,o, = CeHs.CHCC.oHg.OH),.

Anhydrid (Benzal-j9-Dinaphtyloxyd) a^Hj^O = CeH^.CH/^'Oge^O. B. Aus

Bittermandelöl, (^-Naphtol und Schwefelsäure (Trczinski, B. 17, 499; Claisen, A. 237, 265).

Entsteht auch bei mehrstündigem Erwärmen von Benzaldinaphtyläther CgH5.CH(0.
C,oH,)2 mit Eisessig und etwas HCl auf dem Wasserbade oder bei kurzem Erhitzen dieses

Körpers auf 210" (Claisen). — D. Man erhitzt 14,4 Thle. /S'-Naphtol mit 5,3 Thln.

Benzaldehyd und 12 Thln. Eisessig 1— 2 Tage lang auf 200", oder: man erwärmt (2 Mol.)

(^-Naphtol mit (1 Mol.) Benzaldehyd, Eisessig (2 Thle. auf 1 Thl. /:?-Naphtol) und einigen

Tropfen H.,SO^ (oder 1—2ccm rauchender Salzsäure) auf dem Wasserbade, bis das Ge-
misch krystallinisch erstarrt. Im erstereu Falle vermischt man das Produkt mit dem
doppelten Volumen Alkohol (von 807o) und saugt nach einiger Zeit ab. Nach dem an-

deren Verfaiiren saugt man die Krystalle ab, wäscht sie mit Eisessig und krystallisirt sie

aus Eisessig um (Claisen). — Kurze Prismen oder glänzende Täfelcheu. Schmelzp.: 189

bis 190». Wenig löslich in kaltem Alkohol, Aether, Benzol, Eisessig. Leicht löslich in

CHCI3 und CS.,. Unlöslich in Alkalien. Wird von Essigsäureanhydrid bei 200° nicht

verändert. Beim Erwärmen mit rauch. Salpetersäure ein Trinitroderivat (?) (Trcz.).

Nitrobenzol-|^-Dinaplitol C^jHigNO, = CgH.fNO.^l.CHCCj^Hg.OH).,. a. o-Nitro-
derivat. B. Bei 6stündigem Stehen von 2,8 g /9-Naphtol mit 1,5 g o-Nitrobenzaldehyd
und Vitriolöl (Zenoni, O. 23 [2] 216). — Schmelzp.: 207". Unlöslich in Benzol und
Ligroin, schwer löslich in Alkohol. Beim Erhitzen mit Vitriolöl entsteht das sehr schwer

lösliche Oxyd C,,Hi,NO, = C6H^(N02).Ch/^i<'^«\o, das sich oberhalb 250» zersetzt.

b. ni-Nitroderivat. B. Bei eintägigem Stehen, in der Kälte, von 1,5 g m-Nitro-

benzaldehyd mit 2,8 g /?-Naphtol, gelöst iu 30 ccm Eisessig und 2 ccm rauchender HCl
(Zenoni, G. 23 [2] 218). — Schmelzp.: 184". Sehr leicht löslich in Alkohol, unlöölich in

Benzol und Ligroin.

Diacetat C^jH^gNOe = CeH4(N02).CH(C,oH6.0C2H30).,. Schmelzp.: 242«. Sehr schwer
löslich.

Oxyd C.^7H^jN03. B. Beim Kochen einer eisessigsauren Lösung von m-Nitrobenzaldi-

naphtol mit Vitriolöl (Zenoni). — Schuppen. Schmelzp.: 220". Sehr leicht löslich in Aceton.

c. p-mtroderivat. — Oxyd C^H.^NO^ = C6H,(NO.,).Ch/^'«56\o. B. Beim

Kochen eines Gemisches aus Benzaldehyd, f;f-Naphtol, Eisessig und rauch. HCl (Zenoni,

G. 23 [2] 221). — Nädelchen. Zersetzt sich oberhalb 260". Schwer löslich.

Di-«-3Sraphtol-m-Benzylidensulfonsäure C,3-H2„S05 = S03H.CgH^.CH(C,oH,;.OH)2.
B. Man lässt in eine warme Lösung von (10 Thln.) m-benzaldehydsulfonsaurem Baryum
und (11 Thln.) «-Naphtol iu (60—70 Thln.) Eisessig (8-9 Thle.) Salzsäure (von 25 7j
tiielsen und erhitzt dann 7 Stunden auf dem Wasserbade (Kafka, B. 24, 795). —
Ba(C.j7Hj9S05)2. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in absol. Alkohol.

Melinointrisulfonsäure Cg^H^oSgOi, (?) = C3^Hjj03(S03H)3 (?). B. Beim Erwärmen
eines Gemisches von Bittermandelöl oder p-Oxybenzaldehyd, f/-Naphtol und Vitriolöl

(Trczinski, B. 16, 2836). Beim Behandeln von Benzal-j3-Dinaphtyloxyd mit Vitriolöl

(Trczinski, B. 17, 500). — D. Man versetzt die Lösung von 1 Thl. Benzaldehyd und
2 Thln. fZ-Naphtol in 1 Thl. warmem Alkohol mit 0,6 Thln. Vitriolöl, unter Umrühren, lässt

erkalten, filtrirt, wäscht den gebildeten Niederschlag mit Alkohol, trocknet ihn bei 100"

und trägt ihn dann allmählich in das vierfache Gewicht, auf 100" erwärmten, Vitriolöls

ein. Man erhitzt nun das Gemenge in einer Schale auf 200", lässt erkalten, versetzt mit

Wasser und bindet die gefällte Säure an Baryt. — Aus der Lösung der Salze fällt HCl
die Säure als Hydrochlorid in gelben Flocken, die bei 120— 130" die Salzsäure verlieren.

Unlöslich iu absolutem Alkohol, ziemlich löslich in Wasser. Ist in dünneren Schichten

rosaroth mit grüner Fluorescenz, iu dickereu rein gelb. Löst sich in Vitriolöl mit

grüner Fluorescenz. Wird aus der wässerigen Lösung durch Mineralsäuren gefällt. —
Kg.Cg^II^jSaOj, -\- xH.,0. Feine Nadeln. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol.

Verliert im Exsiccator das Krystallwasser. — Ca3.A., 4" xH^O. Nadeln. — Bag.A,, (bei

130"). Amorpher Niedersciilag. Scheidet sich aus stark verdünnten Lösungen iu mikro-
skopischen Nadeln ab.

Beilstein, Handbuch. II. ','>. Aufl. ü. 64
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VTII. Phenole mit drei Atomen Sanerstoff.

A. Phenol C„H,„o.,.

1,3,5-Cyclohexantriol (Phloroglucit) c„h,,03+ 2H,o = r)H.CH<^^[|;-^]][Q2jV"2

-]- 2I].,0. B. Beim Eintragen, innerhalb 2— 3 Stunden, von 400 g Natriumanialgam (mit

2,5 7o Na) in eine abgekühlte und durch verd. H.,SO^ annähernd neutral gehaltene Lösung
von 10 g Phlorogluein in 150 g Wasser (W. Wislicenus, B. 27, 358). — Rhomboeder (aus

Wasser). Wird bei 85" wasserfrei und schmilzt dann bei 184— 185". iJestillirt, in kleinen
Mengen, fast unzersetzt. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether und
Benzol. Schmeckt süfs.

B. Phenole (lh,,._ jk.3U- U

I. Phenole c^o« = cacoh),.
1. Fyrogallol ( Ptjrogallussäure, 1, 2, 3-Phen1riol). B. Bei der trockenen Destil-

lation von Gallussäure (Bkaconnot, A. 1, 26; Pklouze, A. 10, 159) und von Buchenholz.
Im Buchenholzkreosot finden sich die Dimethyläther des Pyrogallols und seiner Homologen
(Hofmänn). Beim Erhitzen von u- oder (^-Chlorphenolsulfonsäure mit Aetzkali auf 180 bis

190" (Petersen, Baehr, A. 157, 136). — L>. Man destillirt ein Gemenge von 1 Thl. Gallus-
säure mit 2 Thln. gröblich gepulvertem Bimsstein im CO., -Strome (Liebig, A. 101, 48).

1 Thl. Gallussäure wird mit 3 Thln. Wasser im Bronzedigestor auf 200—210" erhitzt.

Man reinigt das Produkt durch Destillation im Vakuum (Luynes, Esperandieu, Z. 1865,

702). Man erhitzt 10 g Gallussäure mit 30 ccm Glycerin auf 190—200", so lange noch
CO.^ entweicht (Thokpe, J. 1881, 558J. — Dünne Blätter und Nadeln. Schmelzp: 132,5
bis 133,5"; siedet nicht unzersetzt bei 292—294" bei 730 mm (J. Schmid, J'rivaln/iH.)

Spec. Gew. = 1,453 (Schröder, B. 12, 563). Verbrennungswärme für 1 Mol. = 639,0 Cal.

(Stohmann, Langbein, J. pr. [2j 45, 305). Neutralisationswärme: Beuthelot, Werner,
Bl. 43, 542; Werner, M. 18, 29; Forcrand, A. eh. |6] 30, 81). Wärmewirkung beim
Behandeln von Pyrogallol mit ßromwasser: B., W., BL 43, 544. Schmeckt bitter. Giftig:
2— 4 g tödten einen Hund unter denselben Erscheinungen (Sauerstoffentziehung'?) wie bei

der Phosphorvergiftung (Personne, Z. 1869, 728). — Löslich in 2^^ Thln. Wasser von 13"

(Braconnot). Löslich in Alkohol und Aether. Die Lösung in Alkalion absorbirt rasch
Sauerstoff und bräunt sich (Anwendung des Pyrogallos in der Gasanalyse). Am wii"k-

samsten ist eine Lösung von je 0,25 g Pyrogallol in 10 ccm Kalilauge (spec. Gew. = 1,050);

bei stärkerer Koncentration der Kalilauge wird weniger Sauerstoff absorbirt (Weyl,
Zeitler, A. 205, 264). Hierbei entsteht etwas Kohlenoxyd (Calvert, Cloez, A. 130, 248).

Bei der Absorption von reinem Sauerstoff wird mehr CO gebildet, als bei der Absori)tiou

von Luft (BoussiNGAULT, A. 130, 249). In Gegenwart von Natron absorbirt Pyrogallol
dann am meisten Sauerstoff, wenn 0,25 g Pyrogallol in 10 ccm Natronlauge (spec. Gew.
= 1,03) gelöst sind; mit Soda findet die gröf'ste Absorption statt, wenn 0,25 g Pyrogallol
in 10 ccm Sodahisung (spec. Gew. = 1,03) gelöst sind (Weyl, Goth, B. 14, 2666). ivedu-

cirt Gold-, Silber- und Quecksilberoxydullösungen (Anwendung des Pyrogallols in der
Photograpliie). Reine Eisenoxydullösungcn geben mit Pyrogallol nur eine weifse Trübung,
enthält die Eiseulösung aber etwas Eisenoxyd, so entsteht eine blaue Färbung, die rasch

in braunroth übergeht (Gmelin, Ufu. 5, 803; Jacuuemin, BL 21, 222). Durch kleine Mengen
Alkali tritt die Blaufärbung wieder ein (J.j. Die Reaktion bei'uht darauf, dass des Pyro-
gallol sich auf Kosten des Eisenoxydsalzes oxydirt und das entstandene Oxydationsprodukt
durch Eisen oxydulsalze gebläut wird. Freie Mineralsäuren ändern die blaue J^arbe

in rothbraun um (Cazeneuve, Linossier, BL 44, 114). Mit überschüssigem Eisenoxydsalz
entsteht Purpurogallin. Dieser Körper bildet sich auch bei der Oxydation von Pyrogallol
durch Chromsäure, Silbernitrat, Kaliumhypermanganat, freien Sauerstoff. Wird eine

Lösung von Pyrogallol in (3 Mol.) Kalilauge der Wirkung von Ozon ausgesetzt, so ent-

steht eine zweibasische Säure CgHgO,. Chlorgas bildet Leukogallol CjyHgCli.jOj.,. Mit
Chlorjod entstehen bei 300" CCI4, C^CIg und CO.,, aber kein Perchlorbenzol (Ruoff). Mit
Brom entsteht Tribrompyrogallol. Beim Glühen mit Zinkstaub tritt Benzol auf. Liefert,

beim Erhitzen mit Anmioniumcarbonat auf 130", l'yrogallolcarbonsäure C^H^Oj und Gallol-

carbousäure CgHgOj. Verbindet sich nicht mit Hydroxylamiu (Baeyer, B. 19, 163).

Beim Versetzen eines Gemenges von Pyrogallol und Acetessigester mit etwas Vitriolöl
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entsteht das Anhydrid der l^ioxymethylcumarinsäure Ci^H^qO^. Bei Zusatz von POCI3 zu
einem Gemisch aus Pyrogallol und Aceton resultirt Gallaeetonin (S. 1012). Eine wässerige

Pyrogallollösung wird, in Gegenwart von Öalzen (Na^SO^...), durch Jod i)urpurroth ge-

färbt (Nasse, B. 17, 1166).

E inpfi Hcllic ke Reaktion auf Pyroyallol. Eine wässerige Lösung von Pyro-
gallol wird durch salpetrige Säure gebräunt (Schönbein, Fr. 1, 319). — Verkalien des
Pijruya/tola: RösiNO, J. 1857, 315; Jacqüemin, BL 21, 435|.

CyHgOg.NHg. B. Beim Einleiten von NHg in eine ätherische Pyrogallollösung (Lüynes,

EsPERANDiEU, A. Spl. 6, 252). — Krystalle. — Bleibt eine ammoniakalische Pyrogallol-

lösung 14 Tage lang stehen, so bildet sich braunes Pyrogallein CjgHgoNgOjo, das

mit vielen Metalloxyden Niederschläge giebt (Rösing, J. 1858, 259).

Nu.CyHäOj, N;i.,.C^H^03, Nag.CyH.^O.^. Lösungs- und Bildungswärme: Forcrand, ä. eh.

[6| 30, 83. — C,;Hg08.PbO. B. Durch Fällen von Pyrogallolammoniak mit Bleinitrat

(Berzeuus). — Kr^'stallinisch. Geht, beim Behandeln mit starkem Ammoniak, in das Salz

C6H^03.3PbO über. — 4C6HgO,.3PbO. B. Beim Fällen von Pyrogallol mit Bleizucker

(Stenhoüse, A. 45, 4). — C,.H5(SbO)03. B. Durch Fällen von Pyrogallol mit Brech-

weinstein (Rösing, J. 1858, 258). — Blättchen. — Bi.CeHjOg. Gelber, krystallinischer

Niederschlag (Causse, BL [3| 9, 705).

Verbindung mit Ilexamethy lamin CeHi.,N4.2C6Hy03. Blättchen. Zersetzt sich

bei 160—170", ohne zu schmelzen (Moschatos, Tollens, A. 272, 283).

Verbindung mit Anilin 2CgH5.NH.,..CuHg03. Schmelzp.: 55—56° (Myliüs, B.

19, 1003).

Dimethyläther CgHi^Og =^ OH.CyH3(OCH3),. T. Im Buchenholzkreosot (Hofmann,

Z?. 11, 333). — B. Beim Erhitzen von Pyrogallol mit (2 Mol.) Aetzkali und (2 Mol.)

Methyljodid auf 150—160" (Hofmann). — Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 51—52";

Siedep. : 253". Die Alkalisalze bränen sich nicht an der Luft. Zerfällt, mit koncentrirter

Salzsäure bei 100", in Methylchlorid und Pyrogallol. Geht, beim Behandeln mit Kalium-

dichromat und Essigsäure oder mit Chlor, Salpetersäure, Eisenchlorid u. s. w., in Cöru-

lignon C,.,H40.^(0CH3)^ über.

Pikrat C;H,u03.C6HgN3 0,. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 53" (Gödike, B. 26, 3045).

Trimethyläther G^U^^O., = C6H3(OCH3)3. B. Aus Pyrogallol, CH3J und KOH
(Will, B. 21, 607). — Lange Nadeln "(aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 47"; Siedep.: 235"

(kor.). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Löst sich in Salpetersäure

(spec. Gew. = 1,2) unter Bildung von Nitropyrogalloltrimethyläther und Dioxychinon-

dimethylätlier.

Aethyläther CJI.oOg = {OU),.G^U.,{(JC,E.^). B. Beim Erhitzen von (1 Mol.) Pyro-

gallol mit (3 Mol.) Aetzkali und (3 Mol.) äthylschwefelsaurem Kalium und absolutem Alko-

hol auf 100" entstehen alle drei Pyrogalloläthyläther (Benedikt, B. 9, 125; Hofmann,

B. 11, 798). Das Gemisch der drei Aether wird mit Wasser destillirt, wodurch aller Tri-

äthyläther und ein Theil des Diäthyläthers übergehen: diese beiden Verbindungen werden
aus dem Destillate durch Schütteln mit Aether gewonnen. Den nicht flüchtigen Rück-

stand schüttelt man mit Aether aus, verdunstet den Aether, kocht den Rückstand mit

Benzol aus und destillirt ihn endlich, wobei noch Pyrogalloläther übergehen. Die ver-

schiedenen Destillate scheiden beim Stehen Krystalle von Mono- und Diäthyläther aus, die

man mit kaltem ]?euzol behandelt. Dadurch geht der Diäthyläther in Lösung, den man
aus sehr verdünntem Alkohol umkrystallisirt. Den Monoäthyläther krystallisirt man aus

heilsem Benzol um. Die Antheile, welche den Triäthyläther enthalten, behandelt man
mit KaUlauge, welche nur den Mono- und Diäthyläther löst (Weselsky, Benedikt, M., 2,

212). — Nadeln. Schmelzp.: 95". Mit Wasserdäuipfen flüchtig. Mäfsig löslich in kaltem

Wasser, leicht in heifsem, in jedem Verhältniss in Alkohol und Aether. Leicht löslich

in verdünntem Alkohol, sehr schwer in kaltem Benzol. Giebt mit EisenoxyduLalzeu eine

blauviolette Färbung. Wird von Oxydationsmitteln heftig angegrifl"en. Die alkoholischen

Lösungen bräunen sich rasch an der Luft. Beim Einleiten von salpetriger Säure in die

ätherische Lösung entsteht Mononitropyrogalloläthyläther.

Diäthyläther C,oHj^03 = OH.C,;H3(OC,H5)2. B. und D. siehe den Monoäthyläther.
— Krystalle (aus sehr schwachem Alkohol). Schmelzp.: 79" (Hofmänn). Siedep.: 262"

(Benedikt). Mit Wasserdämpfen flüchtig. Sehr leicht löslich in kaltem Benzol, schwer

in verdünntem, kaltem Alkohol. Die Lösung in Natronlauge bräunt sich nicht an der

Luft. Wird von Oxydationsmitteln in Aethylcörulignon G^J,\JJ.J^OGM^\ übergeführt.

Salpetrige Säure, in die ätherische Lösung des Diäthyläthers geleitet, erzeugt Nitropyro-

galloldiäthyläther und salpetersauren Aetliylcedriret (s. sechsatomige Phenole).

Triäthyläther C,.,H,803 = C6H3(0C.,Hg)3. B. Siehe den Monoäthyläther (Hofmann).

— Krystalle (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 39". Unlöslich in Alkalien.

64^
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Aethylenäther CgHgO., = OH . CgHg . 0, . C,H^. B. Durch Digeriren von (2 Mol.)

Pyrogallol mit (3 Mol.) Aetliylenbromid, (6' Möl.J KOH und Alkohol bei 100° (Magatti,

B. 12, 1860). Das Produkt, wird destillirt, das Destillat in Aether gelöst und dann mit

Natronlauge geschüttelt. Hierbei geht der Aethylenäther in Lösung. — Oel. Siedep.:

267". Riecht stark nach Buchenholztheer. Löst sich in Alkalien.

Pyrogallolglycerein (ParbstotF aus Pyrogallol, Glycerin und HgSO^): Reichl, J.

1880, 622.

Pyrogallolanliydrid C,Jl^S>i = 2C,,,He03 + H.^0. B. Beim Erhitzen von Pyro-

gallol oder Eichenroth (?) mit rauchender Salzsäure auf 160— 180** (Böttinger, A. 202, 280).

— Schwarzes Pulver. Ist in reinem Zustande unlöslich in heilsem Wasser oder Alkohol.

Löslich in Natronlauge. Wandelt thierische Haut in schwarz gefärbtes Leder um.

Pyrogallolester der antimonigen Säure, a. Saurer Ester C,.H3(OH)0.2.Sb.OH.

B. Man fällt eine kalte Lösung von 50 g Pyrogallol in 250g einer gesättigten Koch-
salzlösung mit einer Lösung von 100 g SbClg in 250 ccm einer gesättigten Kochsalzlösung

(Caus.se, Bayaed, Bl. [3] 7, 794). — Mikroskopische Krystalle. Unlöslich in Wasser,

Alkohol, CHCI3 und Benzol.

b. Neutraler Ester G^.fi^,'!ih. B. Man versetzt eine Lösung von Pyrogallol in

gesättigter Kochsalzlösung bei 100" mit einer Lösung von SbCl.^ in Kochsalzlösung (Causse,

Bayako, bl [3] 7, 795). — Gleicht ganz dem Ester CgH604Sb.

Dimethylätheraeetat C^^W^.fi^ = CjHgO.^.CeHylOCllj.^. B. Aus Pyrogalloldimethyl-

äther und Essigsäureanhydrid bei 100" (Hofmann, B. 11, 337). — Zähe Masse. Geht beim

Behandeln mit Chromsäui-elösung in das Chinon C8Hg04 über.

Pyrogalloltriacetat C,2H,.^0j. = C6H3(C.,H302).^. B. Aus Pyrogallol und Acetyl-

chlorid (Nachbauer, A. 107, 244). — Krystalle. Sublimirbar. Fast unlöslich in Wasser.

Pyrogallolcarbonäthyläther C^HgO^ = C6H..03.C(OC.2Hg). B. Beim Behandeln
von Pyrogallol mit festem Kali und Chromameisenester (Bender, B. 13, 698). CgHg(0K)3

-Y 3C1.C0,.C.,H6 = C6H3.03.C(0C.,H5) + (CoHj^COg + 3KC1 -j- CO.,. — Perlmutterglän-

zende Schüppchen (aus absolutem Alkohol). Schmelzp. : 105". Liefert, beim Erhitzen mit

Anilin, Pyrogalloläthyläther und Carbanilid.

Carbamidsaures Pyrogallol CgHgNgOe = (NH.,.CO.,)3.C6H3. B. Aus NH,.C0C1 und
Pyrogallol (Gattermann, A. 244, 46). — Glänzende Blätter (aus Alkohol). Schmelzp.: 178".

Pyrogalloltriglykolsäure C,.,H„03 = CgH3(O.CH2.CO.,H),. />'. Man schmilzt

12 Thle. Pyrogallol und 30 Thle. Monochloressigsäure zusammen
,

giebt allmählich

200 Thle. Natronlauge (spec. Gew. = 1,3) hinzu und kocht längere Zeit. Dann setzt mau
verdünnte Salzsäure hinzu und krystallisirt die gefällte Säure aus Wasser um (Giacosa,

j. pr. [2] 19, 398). — Lange, rhombische Nadeln. Schmelzp.: 198". Lös^lich in 75,5 Thln.

Wasser von 14,5". — Kg.CijHgOg (bei 110"). Zerfliefslich, unlöslich in absolutem Alkohol.

Giebt, auf Zusatz von Essigsäure, das krystallinische, in kaltem Wasser lösliche Salz
K.C,,H„Oe + H,0.

Gallacetonin C^Hj^Oa = (CH3).,.c/q\c6H3.0H (?). B. Beim Uebergiefsen eines

Gemenges aus 1 Thl. Aceton und 2 Thln. Pyrogallol mit einigen Tropfen POCI3 (Witten-

berg, J. pr. [2] 26, 76). C^^ß., -f- CsHgO = C^ll^^O.^ -\- H^O. — Wetzsteinartige Krystalle

(aus Alkohol von 10— 15
"/J. Bräunt sich, ohne zu schmelzen, gegen 250". Unlöslich in

kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. Giebt mit Eisenchlorid eine inten-

sive, später verblassende, dunkel purpurrothe Färbung. Bleizucker erzeugt einen grün-

lichen Niederschlag, der beim Schütteln ziegelroth wird.

Acetat C,iHj204 = C9Hg03(C.,H30). Blättchen (WrrTENSERG).

Pyrogalloleyanid (CgHg03.CN)x. B. Beim Einleiten von Cyangas in eine wässerige

Pyrogallollösung (Loew, J. pr. [2] 15, 326). ~ Krystallinischer Niederschlag. Wenig be-

ständig. Zersetzt sich, bei längerem Aufbewahren, rasch bei 100". Zerfällt, beim Er-

wärmen mit koncentrirter Salzsäure, in Pyrogallol, CO.,, NH3 und wenig Oxalsäure.

Pyrogallol und Zuckerarten. Arabinose- Pyrogallol CuHi^O^. B. Beim
Sättigen einer wässerigen Lösung von Arabinose und Pyrogallol mit HCl-Gas (E. Fischer,

Jennings, B. 27, 1361). — Amorphes Pulver. Zersetzt sich gegen 240". Leicht löslich in

Wasser, sehr schwer in Eisessig, unlöslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Glykose-Pyrogallol CigHigOg. B. Wie bei Arabinose-Pyrogallol (E. Fischer, B. 27,

1361). — Amorphes Pulver.

Benzolsulfonsaures Pyrogallol C.,4HjgS30y = (CgH5.S03)3C6H3. B. Aus Pyro-
gallol, gelöst in verd. Natron, und Benzolsulfonsäurechlorid (Georgescu, B. 24, 418). —
Schmelzp.: 140—142".
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Phenylcarbamidsaures Pyrogallol C„H,,N„Ob = |NH(CgHJ.C0,],.CBH8. B. Ans
Tyrogallol und Phenylcarbonimid bei 100" (Snape, B. 18, 2430). — Mikroskopische Nadeln
(ans Aetheralkohol). Schmelzp.: 173". Leicht löslich in Alkohol, weniger in Aether,

CHCI3 und Benzol.

Trichlorpyrogallol CeHgClgO, + SH^O = CeClsCOH)« + 3H,0. B. Beim Einleiten

von Chlor in ein Gemenge aus 5 g Pyi'ogallol und 12,5 com Essigsäure (von 60"/„)

(Webster, Soc 45, 205). Beim Eintragen von Zinkstaub in eine Lösung von 1 Thl.

Leukogallol oder Slairogallol in 50—100 Thln. Wasser (Hantzsch, Schniter, B. 20, 2035j.
— Feine Nadeln. Verliert im Vakuum, über Schwefelsäure, 2H2O und den Rest bei

110" und schmilzt dann unter Zersetzung bei 177". Wenig löslich in kaltem Wasser,
Benzol, CHCl^, CCI4, CS^, leicht löslich in Alkohol, Aether und in siedendem Wasser.
Die ätherische Lösung wird durch Barytwasser blau gefärbt. Geht, beim Uebergiefsen

mit CCI4, der mit Chlor gesättigt ist, in Leukogallol über. Reducirt ammoniakalische
Silberlösung mit Spiegelbildung.

Salze: Hantzsch, Schniter. — Ba(CgCl303)2 + GH^O. Undeutliche Krystalle. —
Cu3(CgCl303)2 -|- 6H2O. Grüner, pulveriger Niederschlag.

Triaeetat CjoHgCIgOg = C6Cl3(0C2H30)3. Feine Nadeln (aus verdünnter Essigsäure).

Schmelzp.-: 122" (Hantzsch, Schniter, B. 20, 2037). Leicht löslich in Alkohol, Aether
und Benzol.

Mairogallol C^f^\i^C\^^0^fy. D. Man leitet Chlor in ein abgekühltes Gemisch von
5 g Pyrogallol und 10 ccm Eisessig, bis eine orangerothe Lösung entsteht. Dann wird

die Flüssigkeit auf 70" erhitzt und noch 20 Minuten lang Chlor dnrchgeleitet, die Flüssig-

keit rasch abgekühlt, 3 ccm koncentrirte Salzsäure hinzugefügt und noch 1 Stunde lang

Chlor durchgeleitet. Nach 24 stündigem Stehen werden die ausgeschiedenen Krystalle

gesammelt und aus (5 Thln.) kochendem Eisessig umkrystallisirt (Stenhouse, Gkoves, A.

179, 237). — Orthorhombische Prismen. Schmilzt unter Bräunung bei 190". Unlöslich

in Wasser, leicht löslich in heifsem Alkohol, ungemein leicht in Aether, fast unlöslich in

kalter Essigsäure (spec. Gew. = 1,045), unlöslich in CS^ und Ligro'in. Zersetzt sich bei

längerem Kochen mit Wasser oder Eisessig. Wird von Zinkstaub und Wasser zu Tri-

chlorpyrogallol reducirt.

Leukogallol C.gHsClijOia + 2H„0 = [(0H)3.C6C1,0.0]2.C6C1,(0H)2 (?). D. Ein Ge-
misch von 10 g Pyrogallol und 20 g Eisessig wird, in der Kälte, mit Chlor gesättigt, dann
fügt man 10 ccm (Hantzsch, Schniter, B. 20, 2035) koncentrirte Salzsäure hinzu und leitet

einen raschen Chlorstrom hindurch. Der entstandene Niederschlag wird mit Benzol ge-

waschen, in Aether gelöst und die filtrirte ätherische Lösung mit V2 ^^1. Benzol ver-

mischt (Stenhouse, Groves). — Krystallinische Krusten, aus kleinen Nadeln bestehend.

Schmilzt, unter Entwickelung von HCl und Wasser, bei 104". Leicht löslich in Wasser
und Alkohol, etwas weniger in Aether, unlöslich in CS._, und Ligroin, wenig löslich in

kochendem Benzol. Wird von Zinkstaub und Wasser zu Trichlorpyrogallol reducirt.

Tribrompyrogallol CgHgBrgOg = CgBrg(0H)3. B. Beim Zusammenreiben von Pyro-
gallol mit Brom (Hlasiwetz, A. 142, 250). Bei der Einwirkung von Brom auf, mit Eis-

essig angerührtes, Tannin (Webster, Soc. 45, 207; vgl. Stenhouse, Soc. 28, 7). — Glän-
zende, flache Nadeln des rhombischen Systems. Löslich in heifsem Wasser. Liefert mit
Brom den Körper Ci^Hi^Erj^Oj^.

Trimethyläther CgHgBrgOg = CgBrg(OCH3)3. B. Aus Pyrogalloltrimethyläther und
überschüssigem Brom (Will, B. 21, 607). — Krystallinisch. Schmelzp.: 81,5".

Methylenmethyläther C8H5Br303 = CH2<^QNCeBr3.0CH3. B. Beim Eintragen

von Brom in eine eisessigsaure Lösung von Cotarnsäure CH^^^ ^ ^CgH(OCH3)(C02H),,

(Roser, A. 254, 350). Beim Erwärmen von Myristicinsäure CH2.02.CgH2(OCH3).CO.jH mit
Eisessig und Brom (Semmler, B. 24, 3822). — Feine Nädelcben (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 160". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Körper C,gH,4Br,20i4. B. Beim Eintragen von Brom in ein Gemisch aus 1 Thl.

Tribrompyrogallol und 5 Thln. HgO (Theürer, A. 245, 329). — Blättchen (aus Aether
-|- Ligroin). Schmilzt bei 79—80", dabei in Br, HBr und Tribrompyrogallol zerfallend.

Wird von HNOg oder Brom {-\- Wasser) zu Xanthogallol oxydirt.

Xanthogallol CigH^Brj^Og. B. Beim Erwärmen von Tribrompyrogallol mit Brom
und Wasser (Stenhouse, A. 177, 191). — D. Man trägt nach und nach 1 Thl. Pyrogallol

in 1 Thl. Brom ein, giebt dann 30 Thle. Wasser hinzu, schüttelt um bis zu völliger

Lösung, und erwärmt 10 Minuten lang auf 70— 80". Der Niederschlag wird aus CSj
umkrystallisirt. — Glänzende, gelbe Blättchen. Schmelzp.: 122". Sublimirt bei 130"
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theilweise uazersetzt (Thedrer, A. 245, 33.5). Leicht löslich in Aether, CS.j, Benzol,

schwerer in Ligroin. Zersetzt sich beim Lösen in Alkohol oder beim Kochen mit

Wasser. Krystallisirt, aus konc. Salpetersäure, unzersetzt. Liefert mit Anilin den Körper

CigHj^BrjjOglNH.CyH.)^. Wird von Soda in Xanthogallolsäure CjgHjBr,,09 umgewandelt.

Beim Einleiten von Salzsäuregas in eine alkoholische Lösung von Xanthogallol entstehen

der Aether CigH,Br,,Cl3 03(OC2H5)g und der Körper CigH^BrijClflOy. Ebenso entsteht mit

Holzgeist und HBr der Körper CigH^Brj^OgfOCHJg. PBr^ wirkt nicht auf Xanthogallol

ein; "auch Acetylchlorid nicht bei 135". Natronlauge zerlegt Xanthogallol unter Bildung

von Hexambromdihydrobenzol und der Säure CgH^BrjOg.

Anilinderivat C42H28Br„N40e = CjgH^BrjiOgCNH.CeHsJ^. B. Beim Versetzen einer

gekühlten Lösung von 5 g Xanthogallol in '25 g Eisessig mit 5 g, in wenig Eisessig ge-

löstem, Anilin (Theürer, A. 245, 336). — Grünlichgelbe, groise Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp. : 204—205°. Schwer löslich in Alkohol und in Alkalien.

p-Toluidinderivat C„;H3eBr,,N,06 = C.gH^Bri^OelNH.C^H,)^. B. Aus Xanthogallol

und p-Toluidiu, in eisessigsaurcr Lösung (Theurer, A. 245, 336). — Krystalle (aus Alkohol).

Triehlorxanthogallol CjgH4BrjjCl.,0,;. B. Beim Einleiten von Salzsäuregas in eine

gekühlte alkoholische Lösung von Xanthogallol oder bei mehrstündigem Stehen der

Aether C.gH^Br,, Gl,03(0CH3V, oder C,8H^BrnCls03(OC2H^)« (s.u.) mit Vitriolöl (Theurer,

A. 245, 343). — Grofse, gelbe Krystalle (aus Ligro'in). Schmelzp.: 104". Leicht löslich

in Alkohol und Benzol, weniger in Ligroin. Liefert mit Alkohol und Salzsäure den Aether
C„H,Br„Gl,0,(O.C,H,)«.

Methyläther C24H,,Brj,Cl.,Oa = C,8H,Br,,Cl303(OGH,),.. B. Beim Einleiten von
Salzsäuregas in eine abgekühlte Lösung von 1 Thl. Xanthogallol in 2 Thle. Methylalkohol

(Theurer, A. 245, 337). — Grofse Krystalle (aus Holzgeist). Schmelzp.: 86". Ziemlich

leicht löslich in Holzgeist, Alkohol und Eisessig, fast unlöslich in Wasser. Liefert, beim
Ei-hitzen mit Natronlauge, den Aether CHH.,Br40.3(OCH3)2.

Aethyläther C3oH„4Br,,Cl.,0,, = C,8H,Br,,Cl303(ÖC.,HJe. B. Aus Xanthogallol,

Alkohol und Salzsäuregas (Theurer, A. 245, 338). — Grofse, glasglänzendc Prismen.

Schmelzp.: 75".

Methyläther C24H.3.^Br,jO,, = C,j.H4Br,4Ü3(OCH3)g. B. Beim Einleiten von Brom-
wasserstoffgas in eine abgekühlte methylalkoliolische Lösung von Xanthogallol (Theurer,

A. 245, 339). — Prismen (aus Holzgeist oder Eisessig). Schmelzp.: 113". Giebt mit

NaOH den Dimethyläther C„H.,Br,0.,(0CH3).,.

Dimethyläther CgHgBr^O^ = C, H.,Br,0,(0CH3),. B. Beim Kochen von 1 Thl. des

Methyläthers C„H,Br„03(0CH3)6 oder C,8H,Cl3Br„Ö3(OCH3)e mit 2,5 Thln. Natronlauge
und 25 Thln. Wasser (Theurer, A. 245, 339). Die filtrirte Lösung wird durch konc. Salz-

säure zersetzt. — Blätter (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 105". Sehr leicht löslich in

Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol, schwerer in Ligroin und Wasser. Liefert, mit

rauchender Schwefelsäure, den Körper CgH^Br^Os; mit Anilin (-\- Essigsäure) entsteht

der Körper C«H2Br402(0CPl3)2.NH.C6H5. Durch Holzgeist (und HCl) wird der Körner
C6HBr,Cl(OCH3), gebildet.

Körper CßHgBr^Oj. B. Beim Auflösen des Dimethyläthers CBH2Br402(OCH.,)., in

rauchender Schwefelsäure (Theurer, A. 245, 342). Man giefst in Eiswasser, wäscht den
Niederschlag mit NajCOy und krystallisirt ihn aus verd. Alkohol um. — Feine Nadeln (aus

alkoholhaltigem Wasser). Schmilzt gegen 65". Stai-k sauer. Sehr leicht zersetzlich.

Verbindung mit Anilin Ci^HigBr^NO, = C,H2Br402(NH.,.CeH5)(OCH3).3. A. Aus
C6HjBr^02(0CH3)2 und Anilin in essigsaurer Lösung (Theurer, A. 245, 341). — Krystalle

aus Alkohol.
Tetramethyläther C,„H,3ClBr404 = C,HClBr,(0CH3),. B. Beim Einleiten von

Salzsäuregas in die methylalkoholische Lösung von CuH2Br402(OCH3)2 (Theurer, A. 245,

341). — Grofse, glasglänzende Prismen (aus Methylalkohol). Schmelzp.: 77". Geht durch
verd. Alkalien wieder in CgH2Br402(OCH3)2 über.

Hexabromdihydrobenzol C^.H^Btq. B. Beim Eintragen von Natronlauge in, mit

Wasser übergossenes, Xanthogallol (Theurer, A. 245, B48). Man schüttelt mit Aether
aus, verdunstet den Aether und löst den Rückstand in wenig Alkohol. — Lange Prismen
(aus absol. Alkohol). Schmelzp.: 139". Schwer löslich in Alkohol und Ligroin, leichter

in Eisessig. Ist gegen Säuren und Alkalien sehr beständig.

Säure CgH^BrgOg. B. Entsteht, neben Hexabromdihydrobenzol, beim Eintragen
von Natronlauge in, mit Wasser übergossenes, Xanthogallol (Theurer, A. 245, 349).

Man übersättigt die alkalische Lösung mit Salzsäure und extrahirt mit Aether. — Feine
Nadeln. Schmelzpunkt: 124". — Ba.C5H2Br,03 -t- 3H2O. Groise Blätter aus Wasser
+ Alkohol.
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Xanthogallolsäure C,gH-Brj,Og. B. Bei der Einwirkung von Alkalien auf XanMio-
galiol (Stenhouse). CigHJJr^O,. -f 3NaOH = C.gHjBriiOi, +'3NaBr. — D. Man whüt-
tclt eine kalt gehaltene Lösung von 1 Thl. Xanthogallol in 10 Thln. Aether mit 2 Thln.

einer kaltgesättigten Sodalösung. Es scheidet sich das Natriumsalz ab, das .mau in

8 Tldn. Wasser vertheilt und durch verdünnte Schwefelsäure zersetzt. — Lange Nadeln.

Schmelzp.: 130°. Löslich in heil'sem Benzol und CS.,, sehr leicht in Alkohol und Aether,

wenig in LigroTn. Unlöslich in Wasser. Geht, durch Wasseraufnahme, z. Th. in eine

isomere Modifikation vom Schmelzpunkt 72" über (Theurer, A. 245, 345). Liefert, beim
Erwärmen mit Anilin, Oxanilid und den Körper C,sH,Bri,03 -|- SCpH^.NH.^ (Theurer). —
Das Natriumsalz bildet hellgelbe Blättchen. Es ist in kaltem Wasser nicht sehr leicht

lösilich, leicht in Alkohol. Mit Metallsalzen giebt das Natriumsalz Niederschläge. —
Ba^CigH^BriiOg)^ (Hantzsch, Schniter, B. 20, 2038).

Verbindung mit Anilin CgeHRaBr^iNgOg = CigH^Br^Og + SCgHs.NH^. B. Beim
Erwärmen einer alkoholischen Lösung von Xanthogallolsäure mit Anilin (Theurer, A.

245, 346). Man filtrirt vom ausgeschiedenen Oxanilid ab und fällt mit verd. Essigsäure.
— Kleine Nadeln (aus Eisessig). Sehr leicht löslich in Alkohol.

Verbindung mit p-Toluidin C^^H^gBr^NgOg = C.gH^Bri.Og -f SC^H^.NH,. B.

Aus alkoholischer Xanthogallolsäurelösung und p-Toluidin (Theurer). — Blättchen.

Triacetylderivat C.,^Hj3Brj^0,., = Ci^H,Br„0(;(C.,H30.,)3. B. Durch Kochen von
Xanthogallolsäure mit Essigsäureanhydrid (Hantzsch, Schniter, B. 20, 2038). — Perl-

mutterglänzende Blättchen (aus Eisessig). Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Nitropyrogallol C6H5(N02)03 + H.^O. D. Man leitet bei 0" salpetrige Säure in

eine Lösung von 20— 30 g Pyrogallol in 250— 350 ccm Aether, bis CO, zu entweichen
beginnt. Dann schüttelt man mit Eiswasser, lässt den Aether freiwillig verdunsten,

wäscht den Rückstand mit kaltem Wasser und krystallisirt aus kochendem Wasser um
(Barth, M. 1, 882). — Lange, dünne, bräunlichgelbe Nadeln, oder dicke Prismen. Ver-
liert bei 100" das Krystallwasser und .schmilzt dann unter Zersetzung bei 205". Sehr
wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem. Giebt mit Kalkwasser eine tiefdunkel-

rothe, mit Eisenchlorid eine grüne Färbung. Färbt gebeizte Zeuge.
Trimethyläther CgH.jNOg = C6H.,(N03)(OCH3).,. B. Entsteht, neben Dioxychinon-

Dimethyläther, beim Auflösen von Pyrogalloltrimethyläther in Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,205) (Will, B. 21, 612). Man behandelt den gebildeten Niederschlag mit verd.

Natronlauge, welche nur den Dioxychinonäther löst. — Dicke Prismen (aus Eisessig).

Schmelzp.: 100". Leicht löslich in heifsem Alkohol. Liefert mit Brom Bromnitropyro-
galloltrimethyläther.

Aethyläther CgHgNOg + H.O = (0H).3.C6H2(N02).0C.,H5 + H.,0. B. Beim Behandeln
einer ätherischen Lösung von Pyrogallolmonoäthyläther mit salpetriger Säure (Weselsky,
Benedikt, M. 2, 214). — Goldgelbe Blättchen oder flache Nadeln. Verliert über HjSO^
das Krystallwasser, wird matt und schmilzt dann bei 139". Löslich in Alkalien mit

rother Farbe.
Diäthyläther C.oHjgNOg = 0H.CbH,(N0,)(0C.,H5).,. B. Beim Behandeln einer

ätherischen Lösung von Pyrogalloldiäthyläther mit salpetriger Säure (Weselsky, Benedikt).
— Fast weifse Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 123". Schwer flüchtig mit

Wasserdämpfen. Löslich in Alkalien mit gelber Farbe.

5-Nitropyrogalloltriäthyläther CijHjjNOg = C6H,(N02)rOCjH5)3. B. Bei all-

mählichem Eintragen, unter Kühlung, von (5 g) Triäthyläthei-gallussäure in ein Gemisch
aus (10 g) HNOg (spec. Gew. = 1,48) und (8 Vol.) Eisessig (Schiffer, B. 25, 722; Weselsky,
Benedikt, M. 2, 217). — Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 74".

Dinitropyrogallol CbH^(N02),03. Trimethyläther CgH.uN^O, = C6HN204(OCH3)3.
B. Bei vorsichtigem Versetzen von Nitropyrogalloltrimethyläther mit rauchender Salpeter-

säure (Will, B. 21, 612). — Schmelzp.: 126". Schwer löslich in Alkohol.

Triäthyläther Cj.H^.N.jO, = C6H(NO,),(OC,H5)3. B. Beim Eintragen von Nitro-

pyrogalloltriäthyläther in HNÖ3 (spec. Gew. = 1,48) (Schiffer, B. 25, 723; vgl. Weselsky,
Benedikt, M. 2, 217). — Feine Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 93".

Bromnitropyrogallol CeHBr(N0j(0H)3. Trimethyläther CgHjoBrNOg = CgHBr
(N02)(OCH3)3. B. Aus Dinitropyrogalloltrimethyläther und Brom (Will, B. 21, 612). —
Feine Nadeln. Schmelzp.: 72".

Aminopyrogallol CgH^NOg = CyH2(NH2)(0H)3. D. Aus Nitropyrogallol mit Zinn
und Salzsäure (Barth, M. 1, 884). — Oxydirt sich äufserst leicht. Schüttelt man die

Lösung des salzsauren Salzes mit etwas Natronlauge, so entsteht eine intensiv blaue

Färbung. — C6H5(NH2)03.HC1. Bräunliche Nadeln. Zersetzt sich, in wässeriger Lösung,
rasch unter Abscheidung blauer Flocken.
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Trimethyläther CgHjgNOg = NH2.CeH2(OCH3)g. B. Aus Nitropyrogalloltrimethyl-

äther mit SnClj und HCl (Will, B. 21, 613). — Krystalle. Schmelzp.: 114».

Triäthyläther CjoHigNOg = NH,.C6H2(OC2H5).,. B. Durch Reduktion von 5-Nitro-

pyrogalloltriäthyläther mit Sn -j- HCl (Schiffer, B. 25, 724j. — Nädelcheii. Schmelzp.:
104°. Sehr schwer löslich in heifsem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. — (CjjHjgNOg.
HClja.PtCl^. Kleine Krystalle.

Pyrogallolschwefelsäure CgH^SO^ = (OHj^.CgHsO.SOa.OH. D. In eine abgekühlte
Lösung von 33 Thln. Kali in 33 Thln. Wasser werden 25 g Pyrogallol eingetragen und
hierauf 70 Thle. feingepulvertes K^S-^O,. Man digerirt 2— 3 Stunden lang bei 60", neu-

tralisirt dann nahezu mit K^QO.^ und giebt das doppelte Volumen absoluten Alkohols
hinzu. Man filtrirt, setzt zum Filtrat absoluten Alkohol, so lange noch Flocken gefällt

werden, filtrirt abermals und fällt mit Aether das pyrogallolschwefelsäure Salz aus (Bäu-
mann, B. 11, 1913). — C,;HjSO,;.K. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in

Alkohol. Zerfällt, beim Erwärmen mit verdünnter Salzsäure, in Pyrogallol und Schwefel-
säure. Die wässerige Lösung giebt mit Eisenchlorid eine grüne Färbung, die durch
Spuren von Alkalien in Blau und bei mehr Alkali in Rothviolett übergeht.

Pyrogallolsulfonsäure CgHeSOg + '/.HgO = (OH)3.C,H2.S03H -f VaHjO. B. Beim
Auflösen von Pyrogallol in Schwefelsäure (Personne, Bl. 12, 169; 20, 531). — D. Man
reibt 25 g Pyrogallol mit 10 ccm H^SoO, zusammen, erwärmt 10 Minuten lang im Wasser-
bade und presst die gebildete Sulfonsäure zwischen Thonplatten ab (Schiff, A. 178, 179).

— Sehr hygroskopische Krystalle. Giebt, beim Schmelzen mit Kali, blos Pyrogallol (?).

Beim Erhitzen mit trockener Arsensäure entsteht Gallhumin C^H^Og. Zersetzt sich, beim
Kochen mit Essigsäui-eanhydrid , in Pyrogalloltriacetat und in ein in Alkohol kaum lös-

liches, orangefarbenes Krystallpulver |Acetgallhumin CeH3(C2HgO)02 ?]. — C^HgSOg.K
-j-2H,0. Grofse, rhombische Prismen, sehr löslich in Wasser, fast unlöslich in absolutem
Alkohol. Giebt mit Eisenchlorid eine blauschwarze Färbung.

Anhydrid C,,H,„S.,0,, = CsH2(OH),.SÜ,.OC,H2(OH)2.SO.,H. B. Beim Erhitzen von
Pyrogallolsulfonsäure mit 6-8 Thln. POClg auf 60" und dann auf 90—100« (Schief).

Man reinigt das Produkt durch Lösen in Wasser und Fällen mit Salzsäure. — Flockige
Masse. Sehr löslich in Alkohol. Geht, beim Kochen mit Salzsäure, in Pyrogallolsulfon-

säure über.

Beim Erwärmen des Anhydrides CjjH,„S.,Ojj mit Essigsäure und Essigsäureanhydrid
entsteht das Pentaeetylanhydrid C,2H5(C,H30)5S20„. Dasselbe krystallisirt (aus Alkohol)
in kleinen, orangerothen Krystallen, löst sich nicht in Wasser, aber in Alkalien. Bei der
Einwirkung von Essigsäureanhydrid, ohne Zusatz von Essigsäure, auf das Anhydrid scheint

ein Tetracetylderivat C,2Hg(C2H30)4S20,, zu entstehen.

Pyrogalloldisulfonsäure (0H)3.CgH(S03H)2. B. Entsteht bei der Einwirkung von
Schwefelsäure auf Pyrogallol (?) (Personne).

Pyrogallol und Aldehyde, a. Pyrogallol und Ameisenaldehyd. Löst man
Pyrogallol in nicht überschüssigem, wässerigem Methylenacetat, so erstarrt die Flüssigkeit,

auf Zusatz von ganz koncentrirter Salzsäure, sehr bald zu einem Brei durch Ausscheidung
eines amorphen Körpers, der in Wasser löslich, in Salzsäure aber unlöslich ist. Beim
Kochen mit verdünnter Salz- oder Schwefelsäure geht er in kleine Nadeln über, die in

Wasser so gut wie unlöslich sind (Baeyer, B. 5, 1096).

b. Pyrogalloläthylidenäther CgHgOg + 2H2O = OH.C6H3<' ^ >CH.CH3 + 2H2O.

B. Bei mehrstündigem Erhitzen auf dem Wasserbade von 50g Pyrogallol, gelöst in

500 ccm Wasser, mit 25— 30 ccm einer lOprocentigen Aldehydlösung und 5 g H2SO4
(Causse, ä. eh. [1] 1, 112). — Nadeln. Verliert, über Schwefelsäure, IH^O und den Rest
bei 80°. Unlöslich in Wasser, CHCl., und Benzol, schwer löslich in Alkohol und Aether.

Zersetzt sich, beim Erhitzen, unter Abgabe von Pyrogallol.

Aeetylderivat CioH^O^ = CjHgOg.CgHyOg. Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 185°

(Causse).

2. Oxyhydrochinovi, 1,2,4-Phentriol. B. Beim Schmelzen von (1 Thl.) Hydro-
chinon mit (8—10 Thln.) Aetznatron (Barth, Schreder, M. 4, 176). — I>. Das Gemenge
von 30 g Hydrochiuon, 240—300 g NaOH und etwas Wasser wird, sobald das Wasser
verdampft ist, sehr rasch erhitzt. Nach 20— 25 Minuten, wenn die Wasserstoffentwickelung
schwächer geworden ist, mäfsigt man das Feuer und trägt die erkaltete Masse in ver-

dünnte H2SO4 ein. Die Lösung wird 10— 15 mal mit Aether ausgeschüttelt, die ersten

Auszüge verdunstet, der Rückstand in Wasser aufgenommen und die wässerige Lösung
mit etwas Bleizucker gefällt. Das Filtrat von diesem Niederschlage fällt man mit Blei-

zucker und etwas Eisessig, zerlegt den Bleiniederschlag mit HgS und schüttelt die erhaltene
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Lösung 20—25 mal mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird verdunstet, der Rück-
stand mit Fuselöl angerührt und abgesogen und dann in absolutem Aether gelöst. Man
entfärbt die ätherische Lösung durch Thierkohle, verdunstet sie dann und krystallisirt

den Rückstand fraktiounirt aus Wasser um. Hierbei scheidet sich zunächst (!*-Hexaoxy-

biphenyl aus. Das Oxyhydrochinon wird wiederholt aus Aether umkrystallisirt (Barth,

ScHREDEK, M. 5, 590). — Mikroskopisehe Täfelchen oder monokline Blättchen (aus Aether).

Schmelzp. : 140,5°. Destillirt, im Wasserstoffstrome, theilweise uuzersetzt und zerfällt theil-

weise unter Bildung von Hydrochinon. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether,
Essigäther, fast gar nicht in CHCl,, CS,, Ligroin und Benzol. Die wässerige Lösung
färbt sich an der Luft rasch braun. Löst sich in Vitriolöl mit grüner Farbe, die beim
Erwärmen dunkelkirschroth wird. Eine verdünnte Lösung wird durch ein paar Tropfen
sehr verdünnten Eisenchlorides vorübergehend bläulichgrün gefärbt; auf Zusatz von sehr

wenig Soda wird die Lösung dunkelblau, bei mehr Soda weinroth. Eine koncentrirte

wässerige Oxyhydrochinonlösung scheidet mit koncentrirter Eisenchloridlösung dunkle
Flocken aus. Mit Salpetersäure entsteht Oxychinhydron.

2-Metliyläther CjHgOg = (OHj^.GgHg.OCH,. B. Beim Behandeln von Oxyehinon-
methyläther mit wässeriger SO, (Will, B. 21, 606). — Blättchen. Schmelzp.: 84".

Sublimirbar. Löst sich leicht in Alkalien mit grüner Farbe.
Trimethyläther CgHj,03 = C6Hg(0CH3)8. B. Aus dem Monomethyläther mit CHgJ

und KOH (Will). — Flüssig. Siedep.: 247" (kor.).

2-Monoäthyläther CgHjoO., = (OH)2.CgH3.0(J,H5. B. Beim Sättigen einer wässerigen
Lösung von Oxychinonäthyläther mit SO^ (Will, Pükall, B. 20, 1133). Man schüttelt

die Lösung mit Aether aus. — Prismen. Schmelzp.: 112,5". Sublimirt schwer in Blättehen.

Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether, mäfsig in Benzol. Die wässerige Lösung
wird durch wenig FeClg dunkelbraun gefärbt; durch mehr FeCl^ entsteht Oxychinonäthyl-
äther. Reducirt Silberlösung, schon in der Kälte.

Triäthyläthei' C,,H,g03 = C6H3(0C2H5)3. B. Beim Glühen des Kalksalzes der Tri-

äthylätheroxyhydrochinoncarbonäure (C2H50)3.CyH2.CO,H (Will, Alijrecht, B. 17, 2108;
vgl. 16, 2115). — Schmelzp.: 34".

Triäthyläther C6H3(OC2H6)3. B. Aus dem Monoäthyläther mit KOH und C2H5J
(Will, Pükall). — Lange, glänzende Nadeln. Schmelzi».: 34". Leicht flüchtig mit Wasser-
dämpfen. Aeufserst leicht löslich in Alkohol und Aether, unlöslich in Wasser.

Identisch mit dem Produkt aus Oxyhydrochinoucarbonsäure (?).

Triacetat CjgHjgOg = C6H303(C2H30)3. Nadeln (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.:
96,5" (Barth, Schreder, M. 5, 593).

3,5,6-Trichloroxyhydroehinon C^HgClgOg = C(0H)/^9{^^SjJ\c.0H. B. Aus

Trichloroxychinon(l,4) und SO, (Zincke, Schaum, B. 27, 557). — Schmelzp.: 160". Krystal-
lisirt, aus Benzol oder Eisessig, mit x Mol. C,;Hg oder C2H^02. Leicht löslich in Alkohol
und Aether, schwer in Ligroin.

Methyläther C7H5CI3O3 = CH3O.C6H2CI3O2. a. 4-Methyläther. B. Aus 3,5,6-

Trichlor-4-Oxy-l,2-Chinonmethyläther und SO,, in der Kälte (Zincke, Schaum, B. 27,

556). — Feine Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 118". Schwer löslich in Wasser, leicht

in Alkohol.

b. 2-Methyläther. B. Durch Reduktion von 2,5, 6-Trichlorcyklo-l,5-Hexadienon (4)-

1,3, 5-Triol mit Zinkstaub und Natronlauge (Zincke, Schaum, B. 27, 559). — Dicke Krystalle

(aus Benzol -|- Ligroin). Schmelzp.: 116".

2,4-Dimethyläther Cj^HjClgOg = (CHgOjj.CgClg.OH. B. Man versetzt eine siedende
Lösung von 1 Tbl. 2.5,6-Trichlorcyklo-l,5-Hexadienpentol (l,3,3,4,4)-l,3,3,4-Tetramethyl-

äther (CHgOj^.CgClg.OH in 10 Thln. Eisessig mit dem gleichen Vol. käuflicher konc.
NaHSOg- Lösung (Zincke, Schaum). Man versetzt mit dem doppelten Vol. verd. HCl und
filtrirt den ausgeschiedenen Aether ab. — Lange Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 110".

Leicht löslich in Alkohol und Benzol. HNOg oxydirt zunächst zu 3,5,6-Trichlor-4-Oxy-
1,2-Chinon.

Acetat des 2,4-Diinfethyläthers C10H9CI3O, = (CH30)2C6Cl30.C,H30. Tafeln (aus
Ivigroin). Schmelzp.: 65" (Zincke, Schaum). Leicht löslich.

Diacetat des 4-Methyläthers C^HgClgOg = CH30.CgCl3(O.C,H30),. Kurze Nadeln
(aus Ligroin). Schmelzp.: 103" (Zincke, Schäum).

Triacetat G^^U^Cl^O,, = C6Cl3(0.C2H30)3. Feine Nadeln (aus Benzol -f Ligroin).

Schmelzp.: 171" (Zincke, Schaum).

Tribromoxyhydrochinon CgHBi-gOg. B. Beim Zusammenreibeii von Oxyhydrochinon
mit überschüssigem Brom (Barth, Schbeder, M. 5, 593). Man krystallisirt das Produkt
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erst aus starkem Alkohol und dann aus CHClg um. — Orangerothe Körner. Sclimelzp.:
206—207".

1,3-Dinitro 2,4-Oxyhydrochinon-5-MethylätherCjH8N,07= CH30.C,H(N0,)2(0H),.
B. Durch Kochen von 2,4-Dinitro-l,3-Diamino-6-Anisol mit Natronlauge (Nietzki, Kurten-
acker, B. 25, 282). — Goldgelbe Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 130". —
Ba.CjH^NaO,. Rothgelbe Blättchen.

Dinitrooxyhydrochinontrimethyläther C9H,oN.,0, = CHHCNO^XCOCHg).,. B. Beim
Auflösen von Oxyhydrochinontrimethyläther in konc. HNO., (Will, B. 21, 606). — Bi-äun-
liche Nadeln. P^'ast unlöslich in Wasser und in verdünnten Säuren.

Dinitrooxyhydrochinonäthyläther CgHsN^O, = (0HX.C«H(N0.j.,.0C2lL. B. Beim
Kochen der Verbindung NH(C2H30).C6H,.NH.C,H(N0.3),(OC2H5)2 (s. Hydrochinon) mit
konc. alkoholischer Kalilauge (Nietzki, Kaufmann, B. 24, 3829). — Gelbe Nadeln.
Schmelzp.: 210°.

Oxychinhydron C^^\l^^Q^. B. Scheidet sich aus beim Eintröpfeln von starker

Salpetersäure in eine kalte, mälsig verdünnte, wässerige Lösung von Oxyhydrochinon
(Barth, Schreder, M. 5, 595). — Kleine, dunkelgraublaue Krystalle.

/CH:C(OH)n
8. Maltol CH( ^CH(?). B. Beim Rösten des Malzes (Brand, L'. 27, 807).

\C(OH):CH/
— Sublimirt in glänzenden Blättchen. Schmelzp.: 159". Unlöslich in Ligroin , schwer
löslieh in Benzol und kaltem Wasser; in jedem Verhältniss löslich in CHClg und in

lieil'sem Wasser. Löst sich in Natronlauge und wird aus der Lösung durch CO.^ ge-

fällt. Reducirt Silberlösung in der Kälte, FEHLiNo'sehe Lösung in der Wärme. Die
wässerige Lösung wird durch FeClg intensiv violett gefärbt. Verbindet sich nicht mit
NH3O.

4. Phlorogluciti, 1,3,5-Phentriol CßH3(OH)3-(-2H20. V. Findet sich in sehr kleiner

Menge in vielen Pflanzen. — B. Bei der Spaltung des Phloretins mit Kali (Hlasiwetz, A.

96, 120). Beim Schmelzen von Quercetin (Hlasiwetz, A. 112, 98), Maclurin (Hlasiwetz,
Pfaundler, A. 127, 357), Catechin, Kino (Hlasiwetz, A. 134, 118), Guramigutt (Hlasiwetz,
Barth, A. 138, 68), Scoparin (Hlasiwetz, A. 138, 190), Drachenblut (Hlasiwetz, Barth,
A. 134, 283) mit Kali. Beim Behandeln von Morin CjjHgOj mit Natriumamalgam oder
mit Kali ( Hlasiwetz, A. 143,297). Beim Schmelzen von Benzoltrisulfonsäure oder Phenol
(Barth, Schreder, B. 12, 417, siehe Phenoglucin S. 1023), Resorcin (Barth, Schreder, B.

12, 503), Orcin (Barth, Schreder, M. 3, 649) mit Natron. Beim Schmelzen von Phloro-

glucintricarbonsäuretriäthylester CyH3 0g(CjH-)3 mit Kali (Baeyer, B. 18, 3458). Beim
Schmelzen von 3,5-Dibromphenol mit Kali (Blau, M. 7, 632). — D. Aus Maclurin (Abfall

der Fabrikation von Gelbholzextrakt). Man schmilzt 1 Thl. Maclurin mit 3 Thln. Kali
und etwas Wasser, bis die Masse breiig zu werden anfängt. Dann löst man die Schmelze
in Wasser, säuert mit Schwefelsäure an und schüttelt mit Aether aus. Der Aether wird
verdunstet, der Rückstand in Wasser gelöst und mit Bleizucker gefällt. Dadurch wird
die Protokatechusäure abgeschieden, und das Phloroglucin bleibt allein in Lösung. Das
Filtrat vom Bleiniederschlage behandelt man mit H.jS und verdunstet die Lösung oder
schüttelt sie mit Aether aus (Hlasiwetz, Pfaundler, Ä. 127, 358; Benedikt, A. 185, 114).

— Aus Resorcin. Man schmilzt 1 Thl. Resorcin etwa 25 Minuten lang mit 6 Thln.
Aetznatron, bis die stürmische Gasentwickelung nachlässt, und die Masse hell chokoladen-
farbig geworden ist. Dann löst man die Schmelze in Wasser, säuert mit verdünnter
Schwefelsäure an, filtrirt und schüttelt das Filtrat mit Aether aus (Barth, Schreder, B. 12,

503). Etwa beigemengtes Resorcin entfernt man durch Erhitzen des von Zeit zu Zeit an-

gefeuchteten Phloroglucins auf 100", wobei Resorcin wegsublimirt (Tiemann, Will, B. 14,

954). Am leichtesten wird Phloroglucin gereinigt durch Darstellen von Phloroglucin-

carbonsäure (Will, B. 18, 1323). Man kocht diese dann mit IV2 Thln. Wasser, bis keine

CO, mehr entweicht (Skraup, M. 10, 724). — Grofse, rhombische Tafeln (Wülfino, B. 20,

298) und Blättchen (aus Wasser). Verliert das Krystallwasser bei 100". Schmilzt, bei

raschem Erhitzen, bei 217— 219", bei langsamem Erhitzen viel niedriger (200—209"j

(Baeyer, B. 19, 2186). Wärmewirkung beim Behandeln mit Bromwasser: B., W., Bl.

43, 544. Lösungswärme in Wasser von CgHgOg = — 1,643 Cal.; von CßH^Og -]- 2H2O =
— 6,670 Cal.; Neutralisationswärme (durch NaOH) für das erste Mol. NaOH = 8,347 "Cal.;

für das zweite = 8,386 Cal. und für das dritte Mol. NaOH = 1,536; total = 18,269 Cal.

(Werner, M. 19, 29). Mol.-Verbrennungswärme = 617.650 Cal. (Stohmann, Rodatz, Herz-
berg, J. pr. [2| 33, 469). Sublimirt zum Theil unzersetzt. Schmeckt süfslich. Leicht
löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Wird aus der wässerigen Lösung zum Theil

durch NaCl gefällt. Lässt sich aus alkalischeu Lösungen durch Aether leichter ausziehen,
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als aus sauren (T., W.). Giebt mit Eisenchlorid eine blauviolette Färbung (vgl. Baeyer,
B. 19, 159). Reducirt Fehmng'scIic Lösung. Verbindet sich mit Alkalien (Hlasiwetz, A.

119, 202). Absorbirt, in alkaliselicr Lösung, Sauerstofi', aber schwächer als Pyrogallol

(Weyl, Goth, B. 14, 2673j. Beim Erhitzen mit Kalilauge (von 257,,) »"f 160" erfolgt

Spaltung in CO.,, Aceton und Essigsäure (Combes, BI. [8| II, 716). Wird von Natrium-
amalgam, in neutral gehaltener Lösung, zu Cyklohexantriol CeH,.,U„ reducirt. Wird
beim Erhitzen für sich oder mit Salz- oder Jodwasserstoffsäure in Phloroglucid C,,Jl^yOf,

übergeführt. Beim Erwärmen einer eisessigsauren Phloroglucinlösung mit HCl (auf 80")

entsteht Triphloroglucinchlorid C,gH,gC10,; (s. S. 1020). Chlor, in eine wässei-ige l'hloro-

glucinlösung geleitet, bildet Trichlorphloroglucin und dann Tetrachloraceton und Dichlor-

essigsäure. Beim Einleiten von trockenem Chlor in eine Lösung von wässerigem Phloro-

glucin in CHCl., entstehen Trichlorophloroglucin und Hexachlortriketon Ci-CIgO^. Brom
erzeugt, in verdünnter Lösung, Tribromphloroglucin und Oktobromacetylaceton CjBrgOa,
in konc. erwärmter Lösung erst Tribromphloroglucin, dann Hepta- und Oktobromacetyl-
aceton, Hexabromcyclohexantrion C^Bri^O., und Pentabromdiketooxyhexen CgHgBr^O^. Ver-

dünnte Salpetersäure erzeugt Nitrophloroglucin, koncentrirte liefert Oxalsäure. Liefert

mit CgHjJ und alkoholischem Kali: Pentaäthylphloroglucin (C2H,,)-CyH0., (Herzig, Zeisel,

M. 9, 221), Hexaäthylphloroglucin (C.jHr),;.C„03 und die Aethyläther des Penta- und Tetra-

äthylphloroglucins (C.3HJ^.CkH0„.0H (H., Z., M. 9, 898); mit CH^J und alkoholischem
Kali entstehen die Verbindungen (CHJ/J,H,0,,OH, (CH3),C6H0.;.0H und C6(CH3)j.03.

Beim Erwärmen mit o Aminobenzaldehyd untl etwas Natronlauge entsteht Üioxyakridin
C,3HjN(OH).2. Giebt, mit Vanillin, und konc. HCl, eine feurigrothe Verbindung CH3O.
C|yHg(0H)7 und tarbt daher einen mit HCl befeuchteten Fichtenspan roth. Verbindet sich

mit konc. Ammoniak zu 5-Aminoresorcin; bei sehr langer Einwirkung entsteht 3,5-Di-

aminophenol. Aethylamin erzeugt nur 3, 5-Diäthylaminophenol [NH(C2H5)|„ .CyH^.OH.
Verbindet sich mit drei Mol. Hydroxylamin. Giebt mit Metallsalzen keine Fällung, blos

Bleiessig bewirkt einen Niederschlag.

Empfindliche Beakt io)i auf Pkloroy lucin. Man mischt stark verdünnte wäs-
serige Lösungen von Phloroglucin und Anilinnitrat mit Kaliumnitrit. Nach kurzer Zeit

scheidet sich ein zinnoberrother Niederschlag von Bcnzolazophloroglucin ab (Weselsky.
B. 8, 967; 9, 216). Nach Cazeneuve, Hugounenq (BI. 49, 339) ist diese Reaktion für

Phloroglucin nicht charakteristisch, da viele andere Phenole die gleiclie Reaktion geben.

Eine frisch bereitete, saure Vanillinlösung (1 ThI. Vanillin, 100 Thle. Alkohol, 100 Thle.

Wasser, 600 Thle. koncentrirte HCl) wird von Phloroglucin hellroth gefärbt (Lindt,

Fr. 26, 260) (s. o).

"

CßHgOg.aPbO (bei 100"). B. Durch Phallen von Phloroglucin mit Bleiessig.

Verbindung mit Hexamethylenamin CgHi.,N4.C5Hg0.j. Nadeln. Zersetzt sich,

ohne zu schmelzen (Moschatos, Tolj.ens, A. 272, 283).

Phloroglucintrimethyläther CaHi^O., = CfiH,(OCH.J.,. B. Man stellt aus Phloro-

glucin , Holzgeist und HCl den Dimethyläther dar und Ijehandelt diesen mit CH^J und
KOH (Will, B. 21, 603). — Prismen (aus Alkohol) (Jobst, Hesse, A. 199, 17). Schmelzp.:
52" (Hesse, A. 276, 328). Siedep.: 255,5" (kor.). Leicht löslich in Alkohol, Aether und
Benzol. Löst sich in konc. HNOg mit tiefblauer Farbe. Bei der Oxydation mit CrOg
4" Eisessig entsteht 2,6-Dioxychinondimethyläther.

Diäthyläther C,nHi,Og = OH.CeH3(OC2H5).,. B. Beim Behandeln von Phloroglucin-

carbonsäure (OH).,.C,;H2.C02H oder von Phloroglucin mit Alkoliol und Salzsäure (Will,
Albbecht, B. 17, 2106). — Lange, glänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 75". Mit
Wasserdämpfen flüchtig; destillirt unzersetzt. Leicht löslich in Natron. Giebt mit Eisen-

chlorid keine Färbung.
Triäthyläther Ci.HjgO^ = C^ll,sOC.,H^).^. B. Aus Phloroglucin, Alkohol und

Aethyl Jodid hei 100" (Benedikt, A. 178, 97). Durch Kochen von 1 Thl. Phloroglucin-

diäthyläther mit 0,3 Thln. KOH, 1 Thl. Aethyljodid und Alkohol (Will, Albrecht,
/?. 17,2107). — Krystalle. Schmelzp.: 43" (W., Ä.). Siedet bei 175" bei 24 mm (Herzig,

Zeisel, M. 9, 218). Mit Wasserdämpfen flüchtig. Unlöslich in Wasser, äufserst löslich

in Alkohol und Aether. Wird von salpetriger Säure nicht angegriffen.

Phloroglucintriacetat CjgHjgOe = CeH3(C2H302)g. B. Aus Phloroglucin und Acetyl-
chlorid (Hlasiwetz, A. 119, 201). — Kleine Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 104— 106"

(Herzig, M. 6, 888).

Triphenylearbamidsäurephloroglucinester C^HjjNgO,. = C6Hg(O.CO.NH.CeHj)3.
B. Aus (1 Mol.) Phloi'oglucin mit (8 Mol.) Phenylcarbonimid und etwas Benzol bei 200"

(GoLDscHMiuT, Meissler, B 23, 269). — Gelbliches Pulver. Schmelzp.: 123". Unlöslich
in Ligroin, löslich in Benzol.
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Benzolsulfonsäurephloroglucinester Cj^HjgSaOj, = (CgHs . S03)3CgH3. B. Aus
Phloroglucin, gelöst in veid. Natron, und Benzolsulfonsäurechlorid (Gkoroescu, B. 24, 418).
— Schmelzp.: 115-117».

Phloroglucid CjjHjoOj -}- 2H2O. B. Beim Erhitzen von Phloroglucin mit Jod-
wasserstolFsäure (spec. Gew. = 1,5) oder mit Salzsäure auf 140° (Hlasiwetz, J. 1865,

594). Beim Erhitzen von Phloroglucin für sich (Piccard, B. 7, 891), mit Phloretinsäure,
mit Protokatechusäure (Benedikt, A. 185, 118) oder mit POCI3 (Schiff, A. 172, 358). —
Mikroskopische Blättchen (aus Wasser). Verliert das Krystallwasser bei 120". Wenig
löslieh in lieifsein Wasser oder Alkohol, unlöslich in Aether. Wird durch Eisenchlorid
nicht gefärbt.

Phloroglucan CgH^O.j (?). B. Entsteht, neben anderen Körpern, bei mehrtägigem
P^rhitzen von 2 g Phloroglucintrimethyläther mit 8 ccm HCl (spec. Gew. = 1,15) auf 85",

im Rohr (Hesse, A. 276, 333). — Lange, glänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.:
118°. Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3.

Triphloroglucinchlorid CigHjgClOg + 2V2H.,0. B. Bei 24stündigem Erhitzen, im
Rohr auf 85", von 2 g Phloroglucin mit 12 ccm Eisessig und 4 ccm HCl (spec. Gew. =
1,19) (Hesse, A. 276, 334). — Orangerothe Nädelchen. Unlöslich in Wasser, Aether und
CHCl.,. Leicht löslich in Alkohol. Löst sich in Alkalien unter Bildung von Tripbloroglucid.

Triphloroglucid CigHj^Oy -f ^H^O. B. Beim Auflösen von Triphloroglucichlorid
in Natronlauge (Hesse, A. 276, 336). Man fällt durch HCl. — Dunkelgelbes Krystall-
pulver. Unlöslich in kaltem Wasser und Aether, leicht löslich in Alkalien.

Trichlorphloroglucin CgHgCl.O, + 3H.,0 = C6Cl3(OH)3 + 3H,0. B. Beim Ein-
leiten von trockenem Chlor in einen, im Kältegemisch befindlichen, Brei aus Phloroglucin
und CHCI3 (oder CCI4) (Webster, Soc. 47, 423) oder in die Lösung von 1 Tbl. Phloroglucin
in 5 Thln. Eisessig (Hazüra, Benedikt, M. 6, 706). Da hierbei auch Hexachlortriketo-
hexylen (s. I, 1026) entsteht, so verjagt man das Chloroform, vermischt den Rü(;kstand
mit Essigsäure und setzt überschüssiges SnCl, hinzu (Zincke, Kegel, B. 22, 1476). Beim
Behandeln von Hexachlortriketohexylen C^ClgOg mit SnCl.^ oder mit HJ (Zincke, Kegel).
Entsteht rasch durch Eintröpfeln von (3 Mol.) SO^Clj in eine Lösung von Phloroglucin
in absol. Aether (Peratoner, Finocchiaro, G. 24 |1] 243). Aus Phlorogluclntriacetat und
SCjClj entsteht kein Trichlorphloroglucin (P., F.). — Feine Nadeln. Schmilzt wasserfrei
bei 134" (Z., K., B. 23, 1732). Fast unlöslich in kaltem Wasser und Benzol, löslich in

Alkohol. Beim Erwärmen mit verdünnter Salpetersäure entsteht Oxalsäure. Wird von
Chlor, in Gegenwart von CCl^, zerlegt unter Bildung von gechlortem Acetaldehyd und
gechlorter Essigsäure (namentlich von C.jHClgO.,). Trockenes Brom erzeugt das Triketon
CgCl.^BrsOg; in Gegenwart von Wasser bildet sich das Acetylacetonderivat CjClaBr^O.^.

Trimethyläther CaHgClgOg = CgCl3(OCH3)3. B. Bei gelindem Erwärmen von (8 g)
Methylhydrocotoin oder Methylprotocotoi'n mit (50 g) PCI5 (Ciämician, Silber, B. 24, 2980).
Man destillirt im Dampfstrome. — Lange, feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 130
bis 131". Wird von Alkohol und Natrium in Phloroglucintrimethyläther umgewandelt
(Bartolotti, B. 25, 1119).

Triacetat Cj^HgCl^Og = CgCl3(C.3H30.2)3. B. Blättchen (aus verdünnter Essigsäure).

Schmelzp.: 167— 1'68° (Zincke, Kegel, B. 22, 1476).

Bromphloroglueintrimethyläther Cc.HuBrOg = C,;H2Br(OCH3)3. B. Beim Destil-

liren von Benzoylbromphloroglucintrimethyläther mit festem Kali (Ciämician, Silber, G.
22 [2] 64). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 96—97".

Dibromphloroglueintrimethyläther C^Hj^Br^Og = C6HBr2(OCH3)g. Blätter (aus

Alkohol). Schmelzp.: 136" (Hesse, A. 276, 330). Kaum löslich in kaltem Alkohol.

Tribromphloroglucin CgBr3(OH)3 -f ^H^O. B. Beim Versetzen von Phloroglucin
mit Bromwasser (Hlasiwetz, J. 1855, 702) oder besser durch Eintröpfeln von Brom in

eine Eisessiglösung von Phloroglucin (Herzig, M. 6, 885). — Prismatische Krystallc.

Schmelzp.: 149—151" (Hazura, Benedikt, M. 6, 704); 152—153" (Zincke, Kegel, B. 23,

1732). Wird von Sn -|- HCl zu Phloroglucin reducirt. Zerfällt, beim Lösen in kalter

Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4), in Tribromdinitropropionsäure, CO^, NO und N.jOg

(Benedikt, A. 184, 255). CgHgBrgOs + 6HN0g = C3HBr3(NOJ20, -f 3 00^ + 2N0 + Kfi-,
-I-4H2O. Liefert, beim Kochen mit Wasser und 2— 4 Mol. KJ, Bromdijodphloroglucin;
wendet man 7 Mol. KJ an, so resultirt Phloroglucin (Benedikt, Schmidt, M. 4, 605).

Chlor, in die Lösung von CHCI3 geleitet, erzeugt Hexachlortriketon CgClgOg (I, 1026), in

Gegenwart von Wasser entsteht das Acetylacetonderivat CsClgBrgO, u. a.

Trimethyläther CgHgBrgOg = CeBr3(0CH3)3. B. Aus Phloroglucintrimethyläther
und überschüssigem Brom (Will, B. 21, 603). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 145".
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Monoaeetat C^H^BraO^ = Cj.Brs(0H),.0.C.,H30. B. Durch Reduktion von Acetyl-

pentabromdiketooxy-r-Hexen (I, S. 1067), gelöst in Eisessig, mit SnBr., (Zincke, Kegkl, B.

23, 1728). — Nadeln (aus Benzol -\- Ligroin). Schmelzp.: 169".

Triacetat Cj.^HgBryOg = CgBr3(C2H30.j3. B. Aus Tribromphloroglucin, Essigsäuie-

anhydrid und Natriumacetat (Herzig, M. 6, 887). — Nädelchen (aus absolutem Alkohol).

Schmelzp.: 181— 183".

Bromdijodphlorogluein CeH^BrJjO.^ = C6HBrJ>(0H)^. ß. Beim Kochen von
1 Till. Tribromphloroglucin mit 15 Thlu. Wasser und 1 Thl. KJ (Benedikt, Schmidt,

M. 4, 605). — Bräunliche Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt sieh beim Erhitzen, ohne zu

schmelzen.

Trinitrosophloroglucin CßHsNgOg = C6(NO).^(OH)3. D. Zu einer 8—9" warmen
Lösung von 10 g Phloroglucin in 30 ccm Wasser und 12 g Eisessig fügt man etwas Aether

und dann eine koncentrirte, abgekühlte Lösung von 16 g Kaliumnitrit. Nach einer lialbcn

Stunde übersättigt man mit Aetzkali und fällt das neutrale Kaliumsalz durch Alkohol

(Benedikt, B. 11, 1375). — Das freie Trinitrosophloroglucin erhält man durch Zerlegen

des Bleisalzes mit Alkohol und Schwefelsäure. Es bildet warzig gruppirte Nadeln; löst

sich leicht in Wasser und Alkohol, aber nicht in Aether. Beim Erhitzen mit NH^ auf
100" entsteht das Salz NHg -f- C6(N.0H)^(NH).,0; beim Erhitzen des Kaliumsalzes mit

NHj auf 100" entsteht das Salz HO.N.Cg(NOK),(NHjO,,. — Kg.CgNaOg. Grüne Nadeln.

Leicht löslich in Wasser, schwer in verdünnter Kalilauge, unlöslich in schwachem Alkohol.

Explodirt beim Erhitzen über 130" oder beim Betupfen mit Schwefelsäure oder Salpeter-

säure. — Das Blei salz, durch Fällen des Kaliumsalzes mit Bleizucker bereitet, ist ein

gelber Niederschlag, der nach dem Trocknen zimmtbraun wird und beim Erhitzen äufserst

heftig explodirt.

Verbindung CgH^N^Og = Cg(N.OH),(NH)0,,. B. Das Salz K,.CgH,N^Ü, entsteht

beim Erhitzen von Trinitrosophlorogluciukalium mit NH^ auf 100" (Nietzki, Moll, B. 26,

2186). — K.j.CgH.N^Os. Nadeln (aus Alkohol).

Verbindung CgH^NgO^ = C6(N.0H)3(NH)20. B. Das NHj-Salz entsteht beim Er-

hitzen von Trinitrosophloroglucin mit INH^ auf 100" (Nietzki, Moll, B. 26, 2187). —
NH,.CeH,N,0,.

Nitrophlorogluein CgHgNOs = CgH.,(N02)(OH)8. B. Beim Behandeln von Pliloio-

glucin mit schwacher Salpetersäure (Hlasiwetz, A. 119, 200). — Rothgelbe Schuppen oder

Blättcheu (aus Wasserj. Schwer löslich in kaltem Wasser.
Trimethyläther CyHjjNOs = CgH,(N0.3)(OCH3)3. B. Durch Erwärmen von Phloro-

glucintrimethyläther mit koncentrirter HNOg (Jobst, Hesse, A. 199, 47). — Kupfer-
glänzende Blättchen. Löst sich mit königblauer Farbe in Wasser und Alkohol.

Trinitrophlorogluein CeHgN.Oy + H,,0 = Cg(N02)3(0H)3 + H^O. B. Man trägt,

in sehr kleinen Antheilen, Trinitrosophloroglucinkalium in ein Gemisch von gleichen

Theilen Salpetersäure (spec. Gew. -= 1,4) und koncentrirter Schwefelsäure ein, verdünnt
mit Wasser und schüttelt mit Aether aus (Benedikt, B. 11, 1376). Beim Eintragen, bei 0",

von 1 Thl. Phloroglucintriacetat in 5— 6 Thln. höchst koncentrirter HNOg (Nietzki, Moll,
B. 26, 2185). Die Aethyläther entstehen aus 2, 4,6-TribromtrinitrobenzoI und Natrium-
äthylat (Jackson, Wareen, Am. 15, 611). Entsteht, neben Tribromdinitrophenol, bei

längerem Kochen von 2, 4,6-Tribromtrinitrobenzol mit Sodalösuug (Jackson, Warren, Avi.

16, 32). — Gelbe, hexagonale Krystalle (aus Wasser). Verliert bei 100" das Krystall-

wasser, beginnt bei 130" zu sublimiren, schmilzt, nach dem Entwässern, bei 167" (J., W.),

und explodirt bei höherer Temperatur. Leicht löslich in heifsem Wasser, Alkohol und
Aether. Färbt stark gelb. — KCgH^NgOp -|- H.^0. Sehr feine schwefelgelbe Nadeln. —
K^.CgH.NgOg. Tiefgelbe Krystalle. — Kg.CgNgOg. Orangerothe Nadeln. Alle drei Kalium-
salze sind in kaltem Wasser schwer löslich. — Das Baryumsalz bildet mikroskopische,

gelbe Nadeln; es ist in siedendem Wasser unlöslich.

Dimethyläther CgH^NgOy = OH.C6NgOe.(OCHg),, B. Wie der Diäthyläther (Jackson,

VVarren, Am. 15, 628). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 77—78". Sehr leicht

löslich in Alkohol, Aether und Benzol, schwer in Ligroin. — Na.CgHgNgOg (bei 100").

Diäthyläther CioHnNgOg = OH.C6N306(OC2H5)2. B. Entsteht, neben dem Triäthyl-

äther, beim Eintragen von 1,5 g Natrium (gelöst in absolutem Alkohol) in eine Lösung
von 10 g 2, 4, 6-Tribromtrinitrobenzol in Benzol (Jackson, Warren, Ani. 15, 611). Man
verdunstet (nach eintägigem Stehen) an der Luft und wäscht den Rückstand mit Wasser,
wodurch das Xatriumsalz des Diäthyläthers in Lösung geht. Das in Wasser Unlösliche

krystallisirt man aus Alkohol um, wobei sich zunächst Tribromnitroresorcindiäthyläther

ausscheidet. — Kurze Prismen oder flache Nadeln. Schmelzp.: 89". Sehr wenig löslich

in Ligroin, leicht in Alkohol u. s. w. — Na.CioHioN809 (bei 100"),
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Triäthyläther Ci^Hi^N^Oy = CeNsOeCOC.jHg)^. B. Siehe den Diäthyläther (Jackson,
Warren). — Lange Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 119—120". Leicht löslich in Benzol
und CHCI3, schwer in Ligroin.

Tripropyläther CigH^iNaOg^ C,;N306(0C3Hj)^. a. Nornuilpropylderivat. Lange
Tafeln (aus Alkohol). Öchmekp.: 109—110" (j., W., Am. 15, 629).

b. Jsopropylderivat. Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.. IHO" (J., W.).

Triphenyläther C^^H.^NsOy = C«(NO^^(OCeHs).,. B. Bei fünf Minuten langem Fa-
wärnien auf 100" von 10 g s-'l'ribromtrinitrobenzol, vertheilt in Benzol -f- absol. Alk(jhol,

mit Phenolnatrium (dargestellt aus 6,1g Phenol und 1,3g Natrium, gelöst in absolutem
Alkohol) (Jackson, Warren, Am. 13, 189). — Lauge Nadeln (aus Benzol + Alkohol).

Schmclzp. : 175". Schwer löslich in kaltem Alkohol, Aether und CS.^, sehr schwer in

Ligroin. Wird von Natriumäthylat, in der Kälte, zerlegt in 'J'rinitrophloroglucintriäthyl-

äther und (Natrium-) Phenol (J., W., Am. 15, 639).

Tribenzyläther C„H,jN30y= CyN30^(O.CH,.CeH5\,. Nadeln (aus Alkohol und Benzol).

Schmelzp.: 171" (J., W.). Schwer löslich in Alkohol.

Tribenzaminophloroglucin (0H),.Cy(NH.C,H50).,. Siehe Ilippursäure.

Triaminophloroglucin CaHaNgÜ,; = (OH)3Ca(NH.J3. B. Durch Reduktion von Tri-

nitrophloroglucin mit SuCl., -f" HCl (Nietzki, Moll, B. 26, 2185). — Beim Kochen mit
MnO., und Soda entsteht Krokonsäure. — CgHyN,,0^.3 HCl. Nadeln.

Phloroglucinsulfonsäure C,.HgSO,; = (OH)3C6H.,.S03]f. B. Beim Zusammenreiben
von entwässertem Phloruglucin mit der theoretischen Menge H,S.,Oj (Schiff, A. 178, 191).

— CgHjSOg.K (bei 100"). Lange, abgeplattete Nadeln (aus wässerigem Weingeist).
Anhydride. Beim Erwärmen von Phloroglucinsulfonsäure mit POCI3 entstehen

zwei Anhydride. Man wäscht das Produkt mit wasserfreiem Aether, dann mit Eiswasser

und behandelt schliefslich mit Wasser bei 50—60". Hierbei geht das Hauptprodukt
Cj.>H,oS.>0,, in Lösung, während das zweite Anhydrid C,.,HyS.^O,o ungelöst bleibt (Schiff).

Das Anhydrid C,.,H|yS.,0,, verhält sich ganz wie Gerbsäure. Es bildet ein gelb-

liches, amorphes Pulver, löst sich sehr leicht in Wasser und wird aus dieser Lösung durch
Salzsäure, Salze u. s. w. ausgefällt. Beim Erwärmen n)it verdünnten Säuren geht es in

Phloroglucinsulfonsäure über.

Das Anhydrid Ci,HyS.,Oio ist ein gelbes Pulver; es löst sich schwer in Wasser,
Alkohol und Aether. Geht, beim Kochen mit Wasser, in das Anhydrid C,„H,„S_,0,, über.

Bei der Einwirkung von H^S^Oj und dann von POCI., auf Phloroglucin beobachtete
Schiff auch die Bildung eines Anhydrides C.^^HjyS^,Ojj;.

Phlore'in C,yH,,N07. D. Je 4 g wasserfreies Phloroglucin werden in 300 ccm ent-

wässertem Aether gelöst und mit 4 ccni salpetriger Salpetersäure (Salpetersäure vom spec.

Gew. = 1,25, gesättigt mit den Dämpfen aus Asj03 und Salpetersäure) versetzt. Der
Aether wird abdestillirt, der Rückstand mit Wasser versetzt, mit Wasser gewaschen und
dann, unter einer Aetherschicht, mit Zink und verdünnter Schwefelsäure behandelt, Das
gebildete Reduktionsprodukt zieht man mit Aether aus, verdunstet den Aether, löst den
Rückstand in NH.j und fällt die Lösung mit verdünnter Salzsäure (Benedikt, A. 178, 93).

— Dunkelgrünes, metallglänzendes Pulver. Fast unlöslich in siedendem Wasser, löslich

in Alkohol, Aether und Essigsäure mit tiefbrauner Farbe und in Alkalien mit Purpur-
farbe. Wird, beim Erwärmen mit SaliJetersäure, zu Oxalsäure o.xydirt. Giebt, beim
Schmelzen mit Kali, Phloroglucin.

Phloroglucintrioxim CgH.NaOa =
c(N OH).Ch! C(N OH) ' ^* ^^'' versetzt die

Lösung von 1 Thl. krystallisirtem Phloroglucin in 45 Thln. HgO mit V/.^ Thln. salzsaurem
Hydroxylamin und 1'/., Thln. KoCOy und lässt das Gemisch, in einem verstöpselten Ge-
fäfse, im Dunkeln bei 0" 4— 5 Tage lang stehen. Der nach den ersten 12 Stunden ge-

bildete Niederschlag wird beseitigt. — Sandiges Krystallpulver. Färbt sich bei 140" schwarz
und explodirt bei 155"' Sehr schwer löslich in Wasser und Alkohol, etwas leichter in

CHCI3 und Aceton. Löst sich in Alkalien und Säuren. Färbt einen mit HCl und Al-

kohol befeuchteten Fichtenspau, nach einiger Zeit, gelbroth.

5. Oenoglucin CeHgOg -j- 2H2O. B. Beim Schmelzen des Farbstoffes aus dem Roth-
weiue von Carignane mit Aetzkali (Gautier, Bl. 33, 584). — Rhombische Tafeln (aus

Wasser). Aehnelt dem Phloroglucin. Schmilzt (wasserfrei) bei 208,5". Ziemlich löslich

in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether. Redueirt langsam Feulino'scIu; Lösung.
Wird nur von Bleiessig gefällt. Oxydirt sich, in alkalischer Lösung, rasch an der Luft

olme Rothfärbnng. Bromwasser erzeugt einen gelblichweilsen Niederschlag. Giebt mit
Eisenchlorid nur eine vorübergehende, schwache, violette Färbung.
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G. l*henoglucin CeHgOg -\- 2H.^0. B. Beim Schmelzen von Phenol mit Natron
(Gautier, J3l. 33, 585). — G-rorse Prismen (aus Wasser). Schmelzp. : 200,5". Sehr siiCs.

(liebt mit Eisenchlorid nur schwer eine schwache, violette Färbung.

7. r/ieno/ C^HgiOHj.
Dimethyläther CgIIjoOa = OlLCeHgCOCHa).,. B. Beim Eintragen von Natriuiii in

eine siedende Lösung von Apion oder Dibromapion in absolutem Alkohol ((Jiamuian,

Silber, B. 24, 2609). — Schmelzp,: 24". Siedep.: 251—252".

Acetylderivat C,„H,.,0^ = C.-Ji.ß.,.C^U.^{üCll^).,. Grol'se Krystalle (aus Alkohol).

Schmelzp.: 61" ((Jiamician, Silber).

Trimethylätbf^r CyHi^Oy = CellaiOCHg).^. B. Aus dem Dimethyläther mit CH,,I,

Holzgeist und KOH (Ciamician, Silber, B. 24, 2610). — Schmelzp.: 14". Siedep.: 24'8''.

Wird von Salpetersäura (und Eisessig) zu einem Körper Ci.JiyO^ oxydirt, der in braun-
gelben Nadeln krystallisirt und bei 200" schmilzt.

2. Phenole c^h^o^ = ch3.C6H.,(0H)3.

1. Methylpyrogallol. V. Als Dimethyläther CHg.CyHjOHjlOCHg).^ im Buchen-
theeikreosot (Hofmann, B. 12, 1371). — D. Der in Alkalien lösliche, bei 255—270"
siedende Antheil des Buchenholzkreosotes wird mit Benzoylchlorid behandelt und die

erhaltenen Benzoylverbinduugen des Pyrogalloldimetliyläthers, des Propylpyrogallol- und
des Methylpyrogalloldiniethyläthers, durch fraktionnirtes Krystallisiren aus Alkohol, ge-

trennt. Das Benzoylderivat wird durch Alkalien verseift und der Metliyipyrogallol-

dimethyläther mit koneentrirter Salzsäure auf 150— 160" erhitzt. — Krystalle. Schmelzp.:
129". Sublimirt in kleinen Nadeln. Giebt mit Eisenvitriol dieselbe bläuliche Reaktion
wie Pyrogallol.

Dimethyläther Cyll,.,03 = CH, . C,H2(OH)(OCH3),. Krystalle. Schmelzp.: ;]6";

Siedep.: 265" (Hofmann).

Dibrommethylpyrogalloldimethyläther CaHioBr^O^ = CH3.CBBr2(OH)(OCH.,).3. B.

Beim Versetzen einer Lösung des Dimethyläthers CyHj.jO.^ in CS., mit Brom. — Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 126" (H.). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

2. Meftiyl-3,4,5-rheutrlol. 4,

5

-Dimethyläther, Iridol CgHj.O^ = Clia.Cell.,

(0CH3),0H. B. Bei der trockenen Destillation von Iridinsäure (CH30jJ.C„H,(OH).CH5".
CO.jH (Laire, Tiemann, B. 26, 2018). — Grolse Krystalle. Schmelzp.: 57". Siedep.: 239".

Leicht löslich in Alkohol, Aether, (^HCI^ und Benzol.

Trimethyläther C,„Hi^U3 = CH.,.C6H.,(0CH.J.,. B. Aus Iridolnatrium , CH,,J und
Holzgeist (Laire, Tiemann). — Oel. Siedep.: 326— 327". KMnO^ oxydirt zu Trimethyl-
ätliergallussäure.

3. Fhenol C.HgO^.

Dichlorderivat CyHeCi.O^ — s. Trichlororcin S. 962.

3. Trioxyisoxylol, 1,3- Dimethylphentriol (2,4,5) c^Hj^o., + H,o = (CH.,),.C6H

(OH)^ -j- H.,0. B. Beim Einleiten von SO.^ in, mit Wasser übergossenes, Oxyiso.xylo-

chinon (CH3)^,.CeH(OH).0.3 (Fittig, Siepermann, A. 180, 37). — Grolse Tafeln (aus Wasser).
Schmilzt bei 88—90"; die wasserfreie Verbindung schmilzt bei 121— 122". Sehr leicht

löslich in heifsem Wasser, ziemlich leicht in kaltem. Beim Verdunsten seiner wässerigen
Lösung geht Trioxyisoxylol grölstentheils in ein dunkles Chinhydron über. Die wässerige
Lösung färbt die Haut, nach kurzer Zeit, stark rothbraun. Giebt mit Bleizucker einen
voluminösen, flockigen Niederschlag, der sich sehr leicht in verdünnter Essigsäure löst.

Geht durch Oxydationsmittel (Eisenchloi-id) sehr leicht in Trioxyisoxylol über. Liefert,

beim Glühen mit Zinkstaub, Isoxylol.

Triacetat C,^H,60e = CnH^O^iCaH.^O)^. Grolse Prismen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 99" (F., S.). Unzersetzt sublimirbar. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Essig-

säui'e, schwer in kaltem Alkohol.

4. Phenole CgHj^Oj.

1. l^ropylphentriol (2,3,5). Dimethyläther (2, 3 oder 2,5) C.iHigO^ = (CH3O).,.

C|;H.,(0H).C3Hj. B. Entsteht, neben Dihydroapiol, bei der Reduktion von (10 g) Isapiol,

gelöst in(150ccm) absolutem Alkohol mit Natrium (Ciamician, Silber, i^. 23, 2285). Man
fügt (400 ccm) Wasser hinzu, rührt kräftig um und tiltrirt vom ausgeschiedenen Dihydro-
apiol ab. Das Filtrat säuert man, nach dem Abdestilliren des Alkohols, an und extrahirt

mit Aether. — Oel. Siedep.: 277—278"; 168" bei 36 mm. Etwas löslich in warmem Wasser.
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2. Fropylpyrogallol , fropylphentriol (3,4,5) C^W^C^^A^iOlDg. V. Der Di-

methyläther ist in der bei 285" siedenden Portion des Buchenholzkreosotes enthalten. Wird
derselbe mit koncentrirter Salzsäure auf 130" erhitzt, so zerfällt er in Methylchlorid und
Propylpyrogallol (Hofmann, B. 8, 67; 11, .829). — Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 79—80".

Sehr leicht löslich in Aether, äul'serst leicht in Wasser und Alkohol. Die wässerige Lösung
wird durch eine verdünnte Eisenvitriollösung iudigblau gefärbt (Pastrovich, M. 4, 184).

Methyläther C^^Y{^fi-6 = (\'ii,.C^n,,{On\.OC\\.^. V. Im Birkenrindentheer (Pastro-

viCH, M. 4, 182). — D. Man versetzt 1 Thl. der über 270" siedenden Antheile des Theers
mit 8 Thln. heifser Kalilauge (spec. Gew. = 1,1) und lässt erkalten. Der erhaltene

Niederschlag wird abgepresst und in heifser Kalilauge (spec. Gew. = 1,03) gelöst. Man
lässt in der Wärme krystallisireu und reinigt das ausgeschiedene Kalisalz, durch Um-
krystuUisiren , vom beigemengten Propylpyrogalloldimethyläther. — Stai-k lichtbrechende

Flüssigkeit. Siedep.: 290" (kor.); spec. Gew. = 1,10228 bei 15". Riecht nach Rauch.
Wenig löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Aether und Essigsäure. Die verdünnte
alkoholische Lösung wird durch einige 'J'ropfen neutraler, alkoholischer Eisenchloridlösung

intensiv blaugrün gefärbt. — C,qHj.,03.K,. Wird durch Fällen einer alkoholischen Lösung
des Aethers mit alkoholischem Kali dargestellt. Perlmuttergläuzende Krystalle (aus ver-

dünntem Alkoholj (P.J. Färbt sich an der Jjuft bald grau und endlich blauschwarz.
— Die Salze der Erden sind schwer lösliche Niederschläge.

Dimethyläther (Pikamar) i^^^i\^0.^ = G^YIt.CJ\.,(OYL){OGE..,\. V. Im Bucheu-
holzkreosot (Reichenbach, A. 8^ 224; Niederist, M. 5, 487). ~ Flüssig. Siedep.: 285"

(HoFMÄNN, B. 8, 67); 153— 158" bei 18 mm (N.). Geht, durch Oxydation, in Dioxychinon-

dimethyläther CeH.,(0CH3).,02 über. — K.CiiHijOg. Perlmutterglänzende Biättchen (aus

Alkohol vom spec. Gew. = 0,82) (Niederist).

Trimethyläther C,.,H„0, = C3Hj.CeH2(OCHj3. Flüssig. Siedep.: 164" (Will, ß.

21, 2025). Leicht löslich in Alkohol und Aether. Liefert, bei der Oxydation durch

KMuO^ bei Siedehitze, Trimethyläthergallussäure (CH.jO)3.C,;H„.COyH. Mit koncentrirter

HNO3 entsteht Dimethoxychinon (CHgOX^.CgHj.O.^

Dimethylätheracetat {^^.Jii^^O^^C.^\l,.GJl^(G^\i^O.,)[OGR^\. B. Aus dem Dimethyl-
äther und Essigsäureanhydrid (Hofmann, B. 11, 331). — Monokline Prismen (aus Alkohol)

(Brezina, ]\J. 4, 492). Schmelzp.: 87". Unlöslich in Wasser.
Methylätherdiacetat C„H,,05 = C3H,.CeH2(OCH3XOC,H30)2. D: Durch Kochen

des Methyläthers mit Essigsäureanhydrid (Pastrovich, 71/. 4, 185). — Lange Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 82,5--83".

Dibromdimethyläther CjjHj^Br.^Og. Bei 108—109" schmelzende Krystalle (H.).

Dibromdimethylätheracetat CisHjgBrgO^. B. Beim Behandeln des Dimethyläther-

acetats mit Brom (Hofmann, B. 11, 331). — Trimetrische Tafeln (aus Alkohol) (Brezina,

M. 4, 492). Schmelzp.: 101,5—102,5".

Dibrommethylätherdiacetat Cj^Hj^Br^O^ = C3Hj.C6Br„(OCH3)(OC2H30).j. JJ. Durch
Behandeln des Methyläthcrdiacetates mit Brom (Pastrovich, IL 4, 185). — Nadeln oder

Warzen. Schmelzp.: 79".

3. Tr'imethylphlorotjlucin, 1,3,5-Triniethylphentriol (CH3)3C,;H20.,.01i. B. Der
Methyläther entsteht, neben bisekundären Tetramethylphloroglucinäther und sekundärem
Hexamethylphloroglucin , bei der Einwirkung von CH.^J auf eine Lösung von (l Mol.)

Phloroglucin in lOprocentigem alkoholischen Kali (mit 6 Mol. KOH) (Margülies, M. 9, 1046).

Man erhitzt zuletzt auf dem Wasserbade. Den, nach dem Abdestillireii des Alkohols bleiben-

den, Rückstand nimmt man in Wasser auf, übersättigt die wässerige Lösung mit Alkali

und schüttelt mit Aether. Aus der alkalischen Lösung lassen sich Tetra- und Penta-

methylphloroglucin gewinnen. Die ätherische Lösung verdunstet man; aus dem rück-

ständigem Oel krystallisirt allmählich Hexamethylphloroglucin heraus, von dem man ab-

saugt. Das abgesaugte Oel destillirt man im Vakuum und kühlt das Destillat stark ab,

wobei sich noch etwas Hexamethylphloroglucin ausscheidet. Den flüssig gebliebenen

Antheil kocht man mit JodwasserstofFsäure, extrahirt dann mit Aether, schüttelt die äthe-

rische Lösung mit Kalilauge und säuert die alkalische Lösung an. Der sauren Lösung
entzieht man, durch Aether, Tri-, Tetra- und Pentamethylphloroglucin, die man durch

heifses Benzol trennt. — Dünne Täfelchen (aus sehr verdünntem Holzgeist). Schmelzp.:

184". UnlösHch in Benzol. Leicht löslieh in Alkalien und Alkalicarbonaten. Wird von

KMnO^, in alkalischer Lösung, rasch oxydirt. Liefert mit Brom ein bei 90" schmelzendes

Bromderivat. — Na.C.jH,,0.,.

5. Tetramethylphloroglucin (^.üH,40. =
'^^^«^'^<(co C(CH ) V-^" ^^>- ^- ^"*-

steht, neben Penta- und Hexamethylphloroglucin, aus Phloroglucin, Natrium und CHgJ
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(Spitzer, J/. 11, 104). — Liefert mit HCl (von 407^) bei 200": Diisopropylketon , Essig-

säure, Buttersäure und CO.j (Spitzer, M. 11, 287).

6. Pentamethylphloroglucin Ci^Hie03= (CH3),c/^Q-^f^g«jNc.0H. b. Beider

Einwirkung von CH.^J und alkoholischem Kali auf Phloroglucin (Margulies, M. 9, 1046;
Spitzer, .1/. 11, 109). — D. Siehe Trimethylphloroglucin (M.). — Kleine Nadeln faus

Benzol). Schmelzp. : 114"; Siedep. : 254— 256". Leicht löslich in Benzol, Alkalien und
Alkalicarbonaten. Reducirt sofort Chamäleonlösung. Nimmt 2 Atome Brom auf. Beim
Einleiten von Luft entstehen COg, Essigsäurs und Diisopropylketon. Beim Erhitzen mit
koncentrirter HCl auf 180" entstehen Propionsäure, Isobuttersäure, CO., und Diisopropyl-

keton. — Na.CjoHjgOg.
Brompentamethylphlorogluein C^HjäBrOg. B. Beim Eintröpfeln von (1 Mol.)

Brom in eine Lösung von Pentamethylphloroglucin in absolutem Holzgeist (Spitzer, J/.

11, 111). — Nädelchen. Schmelzp.: 75— 76". Beim Kochen mit Natronlauge (von l"/^)

entsteht Diisopropylketon.

7. HexamethylphloroglUCin Ci,Hj803 = (CH3)2c/^Q^f^Jj3)ä\co. B. Bei der Ein-

wirkung von CH3J und alkoholischem Kali auf Phloroglucin (Margulies, M. 9, 1046;

10, 459). — D. Man kocht Phloroglucin mit einer Lösung von (6 At.) Natrium in absol.

Holzgeist und CH3J (Spitzer, 21. 11, 104). Siehe Trimethylphloroglucin. — Decimeterlange
Spiefse (aus Aether). Schmelzp.: 80". Siedep.: 247,7" (kor.). Beim Erhitzen mit kon-
centrirter HCl auf 190" entstehen CO,, Diisopropylketon und Isobuttersäure. Unlöslich

in Alkalien. Zerfällt, beim Erhitzen mit koncentrirter HJ auf 220", in Isobuttersäure,

CO., und Heptan CjH^g (Siedep.: 83—86"). Verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin.

8. Tetraäthylphloroglucin Cj^H^^Og = (C.,H5).,c/qq^^^^^^2^co (?). d. Das durch

ßi'handeln von Phloroglucin mit C.iHgJ und Kali erhaltene, in Kalilauge unlösliche Oel,

wird mit 5 Thlu. Jodwasserstoffsäure (Siedep.: 127°) erhitzt, nach dem Erkalten mit Aether
geschüttelt und die ätherische Lösung mit Kalilauge geschüttelt. Im Aether bleibt Hexa-
äthylphloroglucin gelöst. Die alkalische Lösung versetzt man mit Salzsäure und etwas
Na2S03 und schüttelt mit Aether aus. Der ätherische Auszug wird verdunstet und der
Rückstand wiederholt aus Alkohol (von 60—707o) umkrystallisirt. Hierbei scheidet sich

zunächst Tetraäthylphloroglucin und später Pentaäthylphloroglucin aus (Herzig, Zeisel,

J/. 9, 884). — Monokline (Köchlin, M. 9, 885) Prismen (aus Holzgeist). Schmelzp.: 209
bis 212". Sehr wenig löslich in verd. Alkohol und Essigsäure, etwas leichter in absolutem
Methylalkohol und Aethylalkohol, leicht in Alkalien und Alkalicai-bonaten. Brom erzeugt
Derivate von der Formel Ci^HjjBrOg, die sich in Alkalien leicht lösen. Vei-bindet sich

nicht mit Phenylhydrazin. — Na.Ci^H.j^Og.
Aethyläther CieH.^gOg = Ci^H.iO'XO.C.^Hg). B. Beim Kochen von Tetraäthylphloro-

glucin, in alkoholischer Lösung, mit C^HjJ und Kali (Herzig, Zeisel, M. 9, 887). —
Dickliche Flüssigkeit. Unlöslich in Alkalien.

Aeetat CigH^^O^ = Ci4H2j02(0.C.,H30). Dicke, rhombische Tafeln. Schmelzp.: 60-62°
(Herzig, Zeisel, M. 9, 888). Aeufserst leicht löslich in Alkohol und Eisessig.

Bromtetraäthylphlorogluein Cj^Hg^BrOg. Beim Behandeln einer Lösung von
(1 Mol.) Tetraäthylphloroglucin in absol. Alkohol mit (1 Mol.) Brom entstehen zwei isomere
Bromderivate, die man durch fraktionnirtes Krystallisiren aus warmem Ligroin trennt

(Herzig, Zeisel, M. 10, 736).

a. a -Derivat Co/^^^^}^^Q\ciC.Ji^\. Entsteht auch beim Erhitzen des ß-De-

rivates mit Alkohol, Benzol, Ligroin oder Essigsäure (H. , Z.). — TrimetrischeC?) (Hock-
AüF, M. 10, 738) Oktaeder (aus Alkohol). Schmelzp.: 85—88". Schwerer löslich in Alkohol
und Aether, als das j^-Derivat. Geht, beim Erhitzen mit Alkalien, in das |?-Derivat über.

b. ß-Derivat OH.c/^^ß^f*j^^Q^C(CoHä),. Ä Siehe oben (H., Z.). Entsteht auch

beim Auflösen des «-Derivates in Alkalien (H., Z.). — Schmelzp.: 115—118". Wird beim
Erhitzen mit Alkohol, Benzol, Ligroin oder Essigsäure in das «-Derivat umgewandelt.
Liefert mit Brom dasselbe DibromderivPvt wie die «-Verbindung. Mit Aethyljodid ent-

stehen Tetraäthylphloroglucin und wenig Jodtetraäthylphloroglucinäthyläther. — Na.
Ci^HjoBrOg. Lange Nadeln. Leicht löslich in Wasser. — K.Ä.

5-Bromaeetyltetraäthylphloroglucin CieH.gBrO^ = C^Jl^^BvOs.C^B.^0. B. Bei
mehrstündigem Kochen von «- oder i-Bromtetraäthylphlorogluein oder von Dibromtetra-

Beilstein, Handbuch. Tl. 3. Aufl. 3. 65
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äthylphloroglucin mit Essigsäureanhydrid (Herzig, Zeisel, M. 10, 744). — Monokline(?)

(Hockauf, M. 10, 745) Säulen (aus Ligroin). Schmelzp.: 66—68°. Liefert mit Kali nur
^-BromtetiaäthyIphlorogluciu

.

Dibromteträthylphloroglucin Ci.HooBr^Og = Co/^f^^g^VGOX^g^.^ ^ -g^^^

Behandeln einer abgekühlten Lösung von «- oder (9-Bromteträthylphloroglucin in wässe-
rigem Alkohol mit Brom (Herzig, Zeisel, M. 10, 753). — Platte, lange Nadeln (aus verd.

Alkohol). Schmelzp.: 80— 82°. Beim Kochen mit Natronlauge entstehen Monobromtetra-
äthylphloroglucin Ci4H2,BrOg, Tetraäthylaceton C0[CH(C.,H5)2l2, CO, und Oxalsäure
(Herzig, Zeisel, M. 14, 378). Auch mit Essigsäureanhydrid wird das Acetyldcrivat des

Monobromteträthylphloroglucins gebildet.

Jodteträthylphloroglucinäthyläther CjgHjgJOg = Cj^HjoJOg.CjHg. B. Entsteht

in geringer Menge, neben wenig Teträthylphloroglucin , bei dreistündigem Kochen einer

alkoholischen Lösung von j9-Bromtetraäthylphloroglucinkalium mit überschüssigem Aethyl-
jodid (Herzig, Zeisel, M. 10, 748). — Trikline (Hockauf, M. 10, 750) Prismen. Schmelzp.:
51—52".

9. Phenole CieH^gOg.

1. Diisoamylpyrogallol (C5H,j)2-C6H(OH)3. B. Bei 5— 6tägigem Stehen einer, unter
Kühlung, mit Vitriolöl und dann mit Trimethyläthylen versetzten Lösung von Pyrogallol
in Eisessig (Königs, Mai, B. 25, 2656). — Lange Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 90°,

Sehr leicht löslich in Alkohol u. s. w. Leicht löslich in Natron.
Triacetat C,,'R.,,0^ = {C^'R,,\.C^'il{O.G^B,ß\. Glänzende Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 145° (Königs, Mai).

2. Pentaäthylphloroglucin * ^tt\fS nrt-^ tt ^ ^r\ (')• ^- Bei wiederholtem
Oxi.U : L(02 rlg) . UU

Behandeln von Phloroglucin mit CjHgJ und alkoholischem Kali (Herzig, Zeisel, M. 9, 221).
— Blättchen. Schmelzp.: 91—94°. Löslich in Kalilauge. Bei mehrwöchentlicuem Stehen
an der Luft entstehen COg, Propionsäure, Tetraäthylaceton COlCH(C2H5)2]2 und wenig
Diäthylmalonsäure (Ulrich, M. 18, 247). Geht in alkoholischer Lösung, durch weitere
Behandlung mit CgH^J und Kali, in Hexaäthylphloroglucin über.

Aethyläther CigHgoOg = C^^^^O^.OC^R^. B. Durch Einwirkung von CjHjJ und
KOH auf alkoholische Pentaäthylphloroglucinlösung (Herzig, Zeisel, M. 9, 224). — Oel.

Unlöslich in Alkalien. Beim Kochen mit HJ entsteht 1 Mol. CjHgJ.

Bisekundäres Pentaäthylphloroglucin CjgHggOg. B. Durch Einwirkung von
HJ auf das indifferente Oel (aus Phloroglucin, KOH und CoHjJ) (Herzig, Zeisel, M. 9,

893). — Brom erzeugt ein Monobromderivat. Verbindet sich nicht mit Hydroxylaminen.

10. Hexaäthylphloroglucin (Hexaäthyltriketohexamethylen) CjgHgoOg = (CH.),.

ro'r^O^H^l"
/G^- ^- Siehe Tetraäthylphloroglucin Cj4H220g (Herzig, Zeisel, M. 9,

896). — Grofse Tafeln (aus Essigsäure von 50°/(,). Schmelzp.: 65—68°; Siedep.: 200 bis

205° bei 27 mm. Unlöslich in Kalilauge. Wird durch Kochen mit HJ nicht verändert.

C. Phenol ;c„H2n—s^

|i-Propenylphentriol (2,4,5) (?). Asaron c,2HjeOg = (CHgO)3.c«H2.CH:CH.CH3. v.

In der Wurzel von Asarum europaeum (Gräger). — D. Man destillirt die Wurzel mit
Wasser (Schmidt, A. 53, 156). — Monokline Krystalle. Schmelzp.: 59°; Siedep.: 296°

(BüTLEROw, RizzA, B. 17, 1159; M. 19, 1); Schmelzp.: 61° (Poleck, B. 17, 1415; spec.

Gew. = 1,165 bei 18°. Schmelzp.: 67° (Will, B. 21, 615). Spec. Gew. und Dispersion:
Eykman, B. 23, 862. Mol. Verbrennungswärme (fest) = 1576,7 Cal. fSxoHMANN, Ph. Ch.

10, 415). Etwas löslich in siedendem Wasser, leicht in Ligroin, Alkohol, Aether, CCl^
und Essigsäure. Destillirt, in kleinen Mengen, unzersetzt. Mit KMnO^ entstehen: CO,,
Ameisensäure, Essigsäure, Oxalsäure (Poleck), ein Aldehyd (CH30)3.C6H2.CH0 und eine
Säure (CHgO).,.C6H2.C02H (Bütlerow, Rizza). Beim Glühen mit Zinkstaub wird etwas
Benzol gebildet. Mit Isoamylnitrit und HCl entsteht das Hydrochlorid des Oxims
(CH30)3.C8H:N0H.HC1.

Bromid Cj2HigBr20g. D. Man versetzt eine Lösung von Asaron in CCI4 mit Brom
(BuTLEROw, Rizza, B. 17, 1160). — Krystallinisch.
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D. Phenole C„H,„_,.,03.

Naphtentriole CioHgOg.

1. l,2f4-Trioxynaphtalin Q^gE.^{0}ü\. B. Beim Behandeln von Oxy-«-Naphto-
cliinon CioH5(OH)0., mit Zinn und Salzsäure (Graebe, Ludwig, A. 154, 324j. — Gelbe
Nadeln (aus Aether). Aul'serordentlich leicht oxydirbar; wirkt daher stark reducirend.

Absorbirt, in alkalischer Lösung, lebhaft SauerstoflF und geht dabei in Oxynaphto-
chinon über.

3-Amino-l,2.4-Trioxynaphtalin (Trioxy-(9-N'aphtylamm) CioHgNOg = NH^.
CioH4(OH)3. B. Beim Behandeln von Nitrooxy-«-Naphtochinon mit SnCl, und HCl
(Kehrmann, B. 21, 1780; Kehrmann, Weichardt, J. fr. [2] 40, 181). Man erwärmt das

entstandene Produkt mit Zink, filtrirt, sättigt das Filtrat, unter Kühlen, mit HCl-Gas
und saugt die ausgeschiedenen Krystalle ab. — Krystallinisch. — CjoHgNOa.HCl. Grofse,

monokline (Kraatz, J. pr. [2] 40, 181) Prismen (aus Salzsäure). Wird von FeClg zu
Aminooxynaphtochinon oxydirt. Mit koncentrirter HNO, entsteht Triketoiminonaph-
talin C6H4.C4O3-N.NO (?) (lange, rothgelbe Nadeln. Zersetzt sich bei 100". Ziemlich

leicht löslich in CHCI3; giebt mit SnClo-|-HCl: Aminotrioxynaphtalin).

Tetraeetylderivat CigHj^NO; = NH(C2HgO).C,oH4(O.C.,H30)3. B. Beim Kochen
von Aminotrioxynaphtalin mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat, unter Zusatz von
etwas Zinn (Kehrmann, Weichardt, J. pr. [2] 40, 182). — Krystallinisch. Schmelzp.: 145°.

Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und koncentrirten Mineralsäuren. Wird von rauchender
Salpetersäure und von CrOj, in der Kälte, nicht angegriffen. Liefert, mit kalter, konc.

Kalilauge, Acetaminooxynaphtochinon.

a. a-Hydrojuglon, 1,4,5-^aphtentriol. V. In allen grünen Theilen des

Wallnussbaumes (Juglans regia), neben wenig j^-Hydrojuglon; die Schalen der reifen
Nüsse enthalten kein Hydrojuglon (Mylius, B. 17, 2412). — B. Bei der Reduktion von
5-Oxynaphtochinon (1,4) (Mylius). — D. Die unreifen Wallnussschalen werden mit salz-

säurehaltigem Wasser und etwas SnCl^ ausgekocht, die wässerigen Auszüge mit Aether
ausgeschüttelt und der Aether verdunstet. Den Rückstand kocht man mit zinnchlorür-

haltigem Wasser aus, schüttelt die wässerige Lösung mit Aether, verdunstet die ätherische

Lösung und behandelt den Rückstand mit CHCI3. Hierdurch wird ;9-Hydrojuglon gelöst,

während a-Hydrojuglon ungelöst bleibt (Mylius, B. 18, 2567). — Blättchen oder Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 168—170". Löslich in 200 Thln. Wasser von 25", sehr leicht

löslich in Alkohol und Aether; unlöslich in CHCI3; fast unlöslich in Benzol und Ligroin.

Wird durch Brom oder Eisenchlorid in Juglon übergeführt. Leicht löslich in Alkalien

mit intensiv gelber Farbe, die an der Luft schnell in roth übergeht. Beim Schmelzen
mit Kali entsteht m-Oxybenzoesäure, neben Phenol, Salicylsäure und Brenzkatechin (M.,

B. 18, 475). Säureanhydride wandeln a-Hydrojuglon in /?-Hydrojuglon um; es entstehen

Ester des j?-Hydrojuglons. Durch Kochen mit verdünnten Mineralsäuren wandelt sich

(?-Hydrojuglon in a-Hydrojuglon um. Mit Dimethylamin entsteht, an der Luft, die Ver-
bindung CioH503.N(CH3),. — Giftig.

Verbindung CjjHuNOg = CioH503.N(CH3)5. B. Beim Kochen von Hydrojuglon
mit Dimethylamin an der Luft (Mylius, B. 17, 2413). — Rothe, glänzende Tafeln.

b. ß-Hydrojuglon. Findet sich in viel kleinerer Menge als das «-Hydrojuglon
in den grünen Theilen des Wallnussbaumes (Mylius, B. 17, 2412; 18, 2569). — Silber-

glänzende, dünne, sechsseitige Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp : 96—97". Löslich in

900—1000 Thln. Wasser von 25". Schwer löslich in Alkohol und Aether, leicht in CHCI3
und Benzol. Mit den Wasserdämpfen flüchtig. Wandelt sich, bei längerem Kochen mit
verdünnter H^SO^, in «-Hydrojuglon um. Verhält sich gegen Kali wie «-Hydrojuglon.
Wird durch Eisenchlorid tief rothgelb. Geht, durch Kochen mit saurer Eisenchloridlösung,

in Juglon über.

Triacetylderivat C,6Hi40g = CjoH503(C2H30)3. B. Durch Behandeln von «- oder

|9-Hydrojuglon mit Essigsäureanhydrid (Mylius, B. 18, 2569). — Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 129— 130". Unlöslich in Wasser. Wird von Alkalien oder Vitriolöl zerlegt

in Essigsäure und j?-Hydrojuglon. Sublimirt unzersetzt.

Tribenzoylderivat CgiHjoOg = C,oH503(CjH50)3. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
228—229" (Mylius). Sehr schwer löslich in Alkohol u. s. w.

2. 1, S-Trioxynaphtalin. B. Beim Erhitzen von 1,3-Naphtalindisulfonsäure mit

3,5 Thln. KOH auf 280—300" (Armstrong, Wynne, B. 24 [2J 718). — Sublimirt in

Schuppen. Schmelzpunkt: 120— 121". Aeufserst löslich in Aether, CHCI3, CSg und
Benzol.

65*
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E. Phenole C^H.n.i.Og

Batenylnaphtentriol CisHigOg = CsHg.CjoH.coH)^.

1. Mydrolapachosäure, B. Beim Behandeln von Lapachol mit Zinkstaub und
Kalilauge im Wasserstoffstrome (Paternö, Minunni, O. 19, 604). — Oxydirt schon an der

Luft sofort zu Lapachosäure.
Triacetylderivat C^Jl^^O^ = €1511,3(0211302)3. Lange Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 139° (Pateenü, Minunni). Schwer löslich in kaltem Alkohol u. s. w.

2. Sydrolapachon. B. Beim Behandeln von Lapachon mit Natrium und Alkohol
(Paternö, Minunni, O. 19, 611). — Aeufserst unbeständig.

Diacetylderivat C19H20O5 = CigHi^03(C2H30)2. Krystallpulver. Schmelzp.: 161"

(P., M.). Schwer löslich in kaltem Alkohol.

F. Phenole QAr.-2.0,.

1. Triphenylolmethan (Leukaurin) CigHigOg = ch(C8H,.0H)3. b. Beim Behandein
von Triphenylolcarbinol (Aurin) 0H.C(CeH4.0H)3 mit Zinkstaub und Natronlauge oder mit
Zinkstaub und Essigsäure (Dale, Schoklemmer, A. 166, 286). — Farblose Prismen (aus

Essigsäure). Wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Essigsäure. Fäi-bt sich rasch

an der Luft. Die Lösung in Alkalien färbt sich, auf Zusatz von rothem Blutlaugensalz,

tief roth, ohne dass dabei Aurin gebildet wird (vgl. Zulkowsky, A. 194, 136). Mit alka-

lischer Chamäleonlösung entsteht ein amorpher, hellrother Körper Cj9Hi404 (Zulkowsky,
A. 202, 198).

Triacetat CjgHjgOg = (02X1302)3.05911,3. D. Durch Behandeln von Leukaurin mit
Acetylchlorid (Dale, Schorlemmer) oder mit Essigsäureanhydrid (Cäro, Graebe, B. 11,

1117; Zulkowsky, A. 202, 197). Aus Aurintriacetat mit Zinkstaub und Essigsäure (Herzig,

Smoluchowski, M. 15, 80). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 138— 139" (0., G.). Leicht lös-

lich in Alkohol und Essigsäure.

2. Phenole O^oHigOg.

1. Diphenylolkresylolniethan (Letikorosolsäure) 0H.06H3(0H3).CH(06H4.0H)2.
B. Beim Erwärmen einer alkalischen Lösung von Rosolsäure 02(,H,40(OH)2 mit Zinkstaub
(Graebe, Caro, A. 179, 198). — Säulenförmige Krystalle oder Nadeln (aus wässerigem
Alkohol). Kaum löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Löst sich farblos in

Alkalien. Giebt, bei der Oxydation durch Eisenchlorid, keine Eosolsäure.

Triacetat CjgHj^Og = (C2H302)3.02oH]5. Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
148— 149" (Graebe, Caro). Unlöslich in Wasser; ziemlich reichlich löslich in heifsem
Alkohol, wenig in kaltem. — Entsteht auch beim Erhitzen von Rosolsäure mit Essigsäure-

anhydrid auf 150—200".
Tetrabromleukorosolsäure 02oHi4Br403. D. Durch Erwärmen von Tetrabrom-

rosolsäure mit Ziukstaub und Natronlauge (Graebe, Caro). — Blättchen (aus verdünntem
Alkohol). Leicht löslich in Alkohol.

2. Aethenyltriphenol (Isoleukorosolsäure) (OH.CeHJjOH.CH, .CgH^.OH. B.
Beim Erwärmen von Dichloräther mit 3 Mol. Phenol (Wislicenus, Reinhardt, A. 243, 153).

OH2CI.CHCI.OO2H6 -f 30^0 = C2oH,s03 + HCl+ C2H5CI + H2O. Man löst das Pro-

dukt in Natronlauge, fällt mit HCl und destillirt das Produkt mit Wasserdämpfen, so

lange noch Phenol entweicht. Das Lösen in Natron, Italien mit HCl und Destilliren mit
Wasser wird mehrere Male wiederholt. — Röthlich amorphe Masse. Erweicht gegen 140".

Unlöslich in Wasser, NH3, NaaCOg, CHClg, CSj, Benzol und Ligroin. Löslich in Natron,
Alkohol, Aether, Aceton, Eisessig, Anilin und Phenol. Wird von Eisenchlorid zu Iso-

rosolsäure C^oHigOg (s. u.) reducirt.

Triacetat C26H24O6 == 02oH,503(02HgO)3. B. Bei 20 stündigem Kochen von 1 Thl.

Isoleukorosolsäure mit 5 Thln. Essigsäureanhydrid (Wislicenus, Reinhardt, A. 243, 161).

— Amorphes Pulver. Unlöslich in Wasser, Ligroin und Natronlauge. Löslich in Al-

kohol, Aether, OHOI3, Aceton, Benzol und Eisessig.

I

,

Isorosolsäure C2oHi603 = OH.C6H4.CH2.0(OeH4.0H).C6H4. B. Bei 4—östündigem
Kochen einer eisessigsauren Lösung A^on Isoleukorosolsäure mit 2 Mol. FeClg (Wislicenus,

Reinhardt, A. 243, 162). Man fällt die Lösung durch Wasser, löst den Niederschlag in

verdünnter Kalilauge, fällt mit HCl und reinigt den Niederschlag durch wiederholtes
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Lösen in Eisessig und Fällen mit Wasser. — Amorphes, dunkelkarminrothes Pulver.
Spurenweise löslich in Aether, reichlich in heifsem, absolutem Alkohol. Wird von Zink-
staub und Eisessig zu Isoleukorosolsäure reducirt.

3. Phenole c,3H,,03.

1. o-Trioxytritolyläthan OH.C6H3(CH3).CH2.CH[CgH3(CH3).OH]5,. B. Man mischt

14 g Dichloräther mit 33 g o-Kresol und erwärmt schliefslich auf 100° (Brückner, A. 257,

322). — Amorphes Pulver. Erweicht bei 85°. Unlöslich in CS^, leicht löslich in Alkohol,

Aether u. s. w. Beim Kochen mit (2 Mol.) FeClj und Eisessig entsteht der Körper
C.Ä^O, (s. u.).

Triacetat CjgHgoOe = 023112,03(021130)3. Amorphes Pulver (Br.).

Verbindung OjeH^s^?- B. Bei 6stiindigem Kochen von o-Trioxytritolyläthau mit

(2 Mol.) FeClg und Eisessig (Brückner, A. 257, 327). — Violettbraune Flocken. Zersetzt

sich bei 200°. Unlöslich in CS2, CHCI3, Benzol und Ligroin. Löslich in Alkohol, Aether,

Aceton und Alkalien.

Hexaacetat CggHggOja = C4gH4o07(0.,H30)e. Gelbes Pulver (Brückner). Unlöslich

in Ligroin und Alkalien, löslich in Alkohol u. s. w.

2. m-Trioxytritolyläthan OH.C6H3(OH3).OH2.0H[06H3(OH3).OH]2. B. Aus m-Kresol
und Dichloräther, wie das isomere o-Derivat (Brückner, A. 257, 324). — Gleicht dem
o-Derivat. Erweicht bei 90°.

Triacetat OogHgoOg. Gleicht dem Triacetat des o-Trioxytritolyläthans.

Verbindung 04eH4gO,. B. Bei der Oxydation von m-Trioxytritolyläthan mit FeOlj

und Eisessig (Brückner). ^ Gleicht dem isomeren o-Derivat.

3. p-Trioxytritolylüthan OH.06H3(OH3).OH2.CH[C6H3(CH8).OH]2. B. Aus p-Kresol

und Dichloräther (Brückner, A. 257, 324). — Verhält sich wie das o-Trioxytritolyläthan.

Erweicht gegen 100°.

Triacetat C29H3(,Oe. Gleicht dem isomeren o-Derivat (Br.).

Verbindung C^gH^gOj. B. Durch Oxydation von p-Trioxytritolyläthan durch FeOl3

und Eisessig (Brückner). — Gleicht der isomeren o-Verbindung. Liefert ein Hexacetyl-
derivat C58H5SO13.

G. Phenole c^vl.,^_^^0.,.

Aethenyltri-t^-Naphtol, Trioxytrinaphtyläthan c^^Yi^fi-, = (OH.OioH6)2.ch.oh2.
O.nHg.OH. B. Beim Erwärmen von Dichloräther mit 3 Mol. «-Naphtol (Wislicenüs,

Zwanziger, A. 243, 165). OH2OI.HCI.OO2H5 + 3 0ioH,.OH = C,,U,ß^ + HCl -f O^H^Ol
-j- H.,0. Man behandelt das Produkt wiederholt mit verdünnter Natronlauge, fällt mit

Essigsäure, kocht den Niedersclilag mit Eisessig und etwas Zinkstaub, fällt mit Wasser,

löst den Niederschlag in Aether und verdunstet die Lösung. — Amorphes Pulver. Un-
löslich in Wasser und Soda, löslich in Alkohol, Aether, Aceton, Eisessig und in verd.

Natronlauge. Wird von Eisenchlorid in eine Verbindung C^^H.^^O^ umgewandelt.
Triacetat C38H3oOg = 032112103(021130)3. Nadeln (Wislicenüs, Zwanziger).

, 0—

,

Verbindung C32H22O3 = OH.CioH6.CH2.0(C,oH6.0H).CioHg. B. Bei zehnstündigem
Kochen einer eisessigsauren Lösung von Aethenyltri-« Naphtol mit 2 Mol. FeOl3 (Wis-

licenüs, Zwanziger, A. 243, 168). Man fällt die Lösung durch Wasser. — Dunkelbraun-
rothe, amorphe Masse.

Verbindung Oj^HjäClO. B. Aus Dichloräther und (?-Naphtol (Wislicenüs, Zwan-
ziger, A. 243, 169). — Blättchen. Schmelzp. : 174°. Wird von alkoholischer Kalilauge

oder von Essigsäureanhydrid nicht angegriffen. Schwer löslich in Natronlauge.

IX. Phenole mit vier Atomen Sauerstoff.

A. Phenole C^H2n_gO,.

I. Tetraoxybenzol OgHgO, = OgH2(OH),.

1. 1,2,3,4-Phentetrol, Apionol.
Dimethyläther, Dimethylapionol OgHjoO^ = (OH)2C6H2(OCH3)2. B. Bei 4—6 stün-

digem Erhitzen auf 180° von 2,5 g Apiolsäure O10H10Ö3 mit (8 g) KOH und (10 g)
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absolutem Alkohol (Ciamician, Silber, B. 22, 119, 2482). — Krystallinisch. Schmelzp.:

105— 106°; Siedep. : 298°. Löslich in heifsem Wasser, in Alkohol und Aether, Benzol

und in Alkalien.

Tetramethylapionol Cj^Hj^O^ = C6H,(OCH3)^. B. Bei 4 stündigem Erhitzen auf
100° von (1 g) Dimethylapionol mit (2 g) CH3J und (3 ccm) Holzgeist (Ciamician, Silber,

B. 22, 2483). — Nadeln (aus heilsem Wasser). Schmelzp.: 81°. Mit Wasserdämpfen
flüchtig. Leicht löslich in Alkohol, Aether, Aceton und Benzol, löslich in Essigsäure,

wenig löslich in kaltem Wasser.
Dinitrotetramethylapionol CjoHi^NgOg = C,(,Hi204(N02)2. B. Man lässt eine

Lösung von (2 g) Tetramethylapionol in (200 g) Eisessig allmählich in (30 ccm), auf — 18°

gekühlte, Salpetersäure (spec. Gew. = 1,52) einfliefsen (Ciamician, Silber, B. 23, 2292). —
Gelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 92°.

Dimethyldiacetylapionol C.gH^Oß = (CH30)2C6H2(C2H30,),. B. Bei 3 stündigem

Kochen von (1 g) Dimethylapionol mit (5 g) Essigsäureanhydrid und (1 g) entwässertem

Natriumacetat (Ciamician, Silber, B. 22, 2484). — Grolse Krystalle (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 144°.

Methylen-l, 2 oder 3,4-Dimethyläther, Apion CgHipO^ = CH,/Q\CeH2(OCH3).,.

B. Bei östündigem Erhitzen auf 130—140° von 3 g Apiolsäure mit 45 ccm verdünnter

H2SO4 (1:3) (Ciamician, Silber, B. 21, 1630). — Nadeln. Schmelzp.: 79°. Mit Wasser-
dämpfen flüchtig. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Aether und in siedendem Alkohol.

Dibromapion CgHgBjvO^. B. Zu 2 g Apiolsäure, gelöst in 20 ccm heifsem Eisessig,

fügt man (2 At.) Brom und giefst rasch in Wasser (Ciamician, Silber, B. 21, 2131; 24, 2609),

Entsteht auch beim Bromiren von Apiolaldehyd (gelöst in CS2 oder Eisessig) (C, S.). —
Säulen oder Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 99—100°. Fast unlöslich in kaltem Wasser,

leicht löslich in Alkohol und in warmem Aether. Bei der Reduktion mit Natrium ent-

stehen Apion und ein Phentrioldimethyläther.

Dinitroapion CgHgN.O, = CH2:02.C6(NO.,),(OCH3),. B. Bei allmählichem Ein-

tragen einer Lösung von (4 g) Apiolsäure in (50 ccm) Eisessig in (100 ccm) gekühlte Sal-

petersäure (spec. Gew. = 1,40) (Ciamician, Silber, B. 22, 2489). Beim Eingleisen einer

Lösung von (1 g) Apion in (10 ccm) Eisessig in auf —18° gekühlte Salpetersäure (C, S.,

B. 23, 2289). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 117—118°.

Diaminoapion CgHigNoO^ = CH2:02.Cö(NH2).,(OCH3).,. B. Aus Dinitroapion mit

Zinnfeile und Salzsäure (Ciamician, Silber, .B. 23, 2289; Ginsberg, B. 21, 1194). — Prismen
(aus Aether). Schmelzp.: 119°. Verbindet sich mit Biacetyl und mit Benzil.

Tetraacetylderivat C.jHooNoOg = C9H80^[N(C,H30),]2, • Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 133° (C, S., B. 23, 2290).

<N C CH
MP ptt'**

"^' ^^^"^ kocht eine alko-

holische Lösung von Diaminoapion mit überschüssigem Biacetyl (Ciamician, Silber, B. 23,

2290). — Lange Nadeln (aus heifsem . Wasser). Schmelzp.: 176°.

2. 1,2,3,5-Fhentetrol CeH,(OH)^. 2 -Methyläther, Iretol C^HgO^ = CH3O.
C9H2(OH)3. B. Entsteht, neben Iridinsäure (CH30)2.CeH(OH,CH3).C02H und Ameisen-
säure, bei 5— 6 stündigem Erhitzen auf 100°, in einer mit Wasserstott' angefüllten, ver-

schlossenen Flasche, von 14 g Irigenin mit 30 g Wasser und 90 g Kalilauge (spec. Gew.
= 1,33) (Laire, Tiemann, B. 26, 2015). Man übersättigt die vor Luft zu schützende alka-

lische Lösung mit Schwefelsäure (1 Thl. H.jSO^, 2 Thle. Wasser) und neutralisirt scharf mit

Pottasche. Das Filtrat vom ausgeschiedenen K2SO4 schüttelt man 10— 12 mal mit Aether.

Aus den ätherischen Lösungen destillirt man den gröfsten Theil des Aethers ab und ver-

dunstet den Rest an der Luft. — Nadeln (aus Essigäther -)- CHCI3). Schmelzp.: 186°,

Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether und Essigäther. Wird von HNO3 zu Oxalsäure

oxydirt. Natriuinamalgam erzeugt Phloroglucin. Bromwasser erzeugt Hexabromaceton.
Beim Versetzen mit NaNO^ -f- Eisessig entsteht das Natriumsalz des Dinitrosoiretols.

Dinitrosoiretol C^HgN.jOe = CH30.C6(NO)2(OH)3. B. Das Natriumsalz entsteht beim
Versetzen einer wässerigen Lösung von 1 Mol. Iretol mit 2 Mol. NaNOg und Essigsäure

(Laire, Tiemann, B. 26, 2028). — Na.C^H^N^Og -j- PLO. Kleine rothe Krystalle. Bei
106° hinterbleibt das Salz Na.C7H3N205.

Dimethyläther CgHjpO^ = (CH30)2.C6H2(OH)2. &. 1,8-Diniethyläther. B. Bei
der Reduktion des Dioxyehinondimethyläthers CyH2(OCH3)202 (Hofmann, B. 8, 67; B. 11,

332; Will, B. 21, 609; Nietzki, Rechberg, B. 23, 1217).' — Nadeln. Schmelzp.: 166°
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N., R.). Leicht löslich in Alkalien mit grüner Farbe. Wird von Oxydationsmitteln in

Dioxychinondimethyläther zurück verwandelt.
b. IretolniethyUlther. B. Man lässt eine bei 0" mit HCl-Gas gesättigte Lösung

des Iretols in Holzgeist mehrere Tage lang stehen (Laibe, Tiemann, B. 26, 2037). — Blätt-

cheu (aus Benzol). Schmelzp.: 87". Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. FeClg
bewirkt eine tiefblaue Färbung.

Trimethyläther CgHi^O, = OH.C6H.,(OCH3)3. B. Aus dem Dimethyläther mit CHgJ
und KHO (Will, B. 21, 612). — Krystalle (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 146°.

Tetramethyläther C^oHi^O^ = C6H2(OCH3)j^. Glänzende Blättchen. Schmelzp.: 47'^;

Siedep.: 271'* (Will). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Löslich in konc.
HNOg unter Bildung von Dioxychinondimethyläther (Schmelzp.: 149"). Liefert mit Brom
Dibromphentetroltetramethyläther C6Br.,(OCH3)^ , der bei 76° schmilzt (Will) und
durch HNOg zu Dibromdioxychinondimethyläther (Schmelzp.: 175°) oxydirt wird.

Diäthyläther CioH^^O^ = {OB:).ß^B..,{OG,Yl^\. B. Durch Reduktion von Dioxy-
chinondiäthyläther mit SnCl.j und HCl (Nietzki, Rechberg, B. 23, 1214). — Nadeln (aus
heii'sem Wasser). Schmelzp.: 138°.

1,2,3-Triäthyläther G,^\{^^0^ = OB..C^,I{^iOC,U,l. B. Aus 5-Aminopyrogalloltri-
äthyläther, mit KNOj und verd. Schwefelsäure (Schiffer, B. 25, 724). — Kleine Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 105°. Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Tetraäthyläther Ci.Ho^O^ = C6H2(OC2H5)4. B. Aus dem Diäthyläther, gelöst in

Alkohol, mit Natriumäthylat und C2H5J bei 100° (Nietzki, Rechberg, B. 23, 1214). —
Glänzende Blättchen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 143°. Mit Wasserdämpfen
flüchtig.

1,3-Dimethylätherdiacetat C,^Il,^0^ = (ClisOX.GQ'H,.(GMs^^).,. B. Beim Behandeln
des 1,3-Dimethyläthers mit Essigsäureanhydrid (Hofmann, B. 11, 333; Hesse, ä. 276, 332).— Schmelzp.: 128°.

Diäthylätherdiacetat Ci4Hig06=(CoH50)3C6H2(C2H30.,),- Blättchen. Schmelzp.: 148°

(Nietzki, Rechberg).

1, 3-Dimethylätherdibenzoat G^^R^^O^ = CeU^{OGIls\{G^B.,0^\. Schmelzp.: 245»

(Hofmann). In Alkohol äufserst schwer löslich.

Tetramethyliretol (1, 3 - Tetramethyl - 5 -Methoxyl-4 - Cyklohexenol - 2, 6 - Dion)

CnHieO, + H,0 = (CH3)2.c/^§-(^^^^^^j\c.OH + H.,0. B. Beim Schütteln einer

methylalkoholischen Lösung von 5 g Iretol mit 20 g CH3J und 3 g Natrium
,

gelöst in

Holzgeist, in einer mit Wasserstoff gefüllten Flasche (Laire, Tiemann, B. 26, 2030). Nach
dem Verjagen des Holzgeistes und CH3J fügt man konc. Natron hinzu und reinigt die
gefällte Natriumverbiudung durch wiederholtes Lösen in Alkohol und Fällen mit Aether.
— Glänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 97°. Die wasserfreie Substanz schmilzt bei
104°. Leicht löslich in heifsem Wasser, Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol. Wird durch
Natriumamalgam zu Dihydrotetramethyliretol reducirt. Beim Schmelzen mit Kali ent-

stehen Ameisensäure, Isobuttersäure und Dimethylmalonsäure. Beim Behandeln des
Natriumsalzes mit FeClg entsteht Dehydro-Bis-Tetramethyliretol. — Na.CnHjjO^ + 3H,0.
Lange Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Dihydrotetramethyliretol , 1, 1, 3, 3-Tetramethyl-5-Methoxyl-4-Cyklohexanol-

2,6-Dion C,,H,30, + H^O = iGR,),.C<(^^^^^^^^^^^Q^^^^GO + H^O. B. Bei mehr-

tägiger Einwirkung von Natriumamalgam auf eine wässerige Lösung von Tetramethyl-
iretolnatrium (Laire, Tiemann, B. 26, 2033). Man zersetzt das, aus Essigäther umkrystal-
lisirte Natriumsalz durch HjSO^. — Rhomben (aus Wasser). Schmelzpunkt: 107°. Die
wasserfreie Substanz schmilzt bei 139°. Lt'icht löslich in Wasser, Alkohol, Aether und
CHCI3.

Dehydro - Bis - Tetramethylacetol C,,H3,08 = fco/'^J^
JJ^
J2-^^\c(OCH3)— 1^

.

B. Beim Erwärmen einer wässerigen Lösung von Tetramethyliretolnatrium mit FeClg
(Laibe, Tiemann, B. 36, 2034J. — Feine Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 133°.

Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol, unlöslich in Wasser.

Pentamethyliretol, 1, 1, 3, 3, 5-Pentaraethyl-5-Methoxylcyklohexan-2,4, 6-Trion

C\,H,80^ = CH30.C(CH3)/^^-^^.^23i2\cO. B. Bei mehrstündigem Erhitzen auf 100°

von Tetramethyliretolnatrium mit CH3J und Holzgeist (Laire, Tiemann, B. 26, 2035). —
Nadeln. Schmelzp.: 62"; Siedep.: 240°. Sublimirt schon bei Zimmertemperatur.
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Tetraäthyliretol, 1,1,3,3- Tetraäthyl - 5 -Methoxyl - 4 - Cyklohexanol - 2, 6 - Dion

CisH^.O, = (C2H5)2C/SS-SfS?}{|\\c.OH. B. Wie bei Tetraraethyliretol (Laire, Tie-
.CO-CCOCHg)/-'

mann). — Prismen (aus CHCI3 -\- Essigäther -f- Ligroin). Schmelzp.: 168— 169°.

3. 1,2,4,5-Phentetrol. B. Beim Erwärmen von Dioxychinon mit SnClg und
Salzsäure (Nietzki, Schmidt, B. 21, 2377). — Silberglänzende Blättchen (aus Eisessig).

Schmelzp.: 215—220°. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether, weniger in kou-

centrirter Salzsäure und Eisessig. Aus der wässerigen Lösung wird, durch FeClg Dioxy-
chinon gefällt. Oxydirt sich, in alkalischer Lösung, rasch zu Dioxychinon.

Tetraacetyltetroxybenzol Ci^Hj^Og = C8H2(0.C2H30)4. Rhombische Täfelchen (aus

Eisessig). Schmelzp.: 217° (Nietzki, Schmidt, B. 21, 2378).

Dichlortetraoxybenzol (Hydroehloranilsäure) C6H4CI2O4 = CgC]2(OH)4. B. Beim
Erhitzen von Chloranilsäure CgCl202(0H)2 mit wässeriger, schwefliger Säure auf 100° oder

beim Behandeln derselben mit Zinn und Salzsäure (Koch, Z. 1868, 203; Geaebe, A. 146,

82). — Die freie Säure krystallisirt in Nadeln. Sie geht, an feuchter Luft oder durch
Oxydationsmittel, in Chloranilsäure über. Leicht löslich in warmem Wasser, Alkohol,

Aether und verdünnter Essigsäure. Eeducirt Silberlösungen. Giebt mit PCI5 das Chlorid
C6CI4H2O2 = CrC12(OH)2.C1, (?), das sich in Wasser löst, in Nadeln krystallisirt und durch
Wasser oder Alkohol sehr langsam in Chloranilsäure übergeht.

2,5-Dimetliylätlier C8H8CI2O4 = C6H2Cl202(OCH3)2. Bi. n Derivat. B. Aus Di-

chlordioxychinon-«-Dimethyläther mit SnClg und HCl (Kehrmann, J. pr. [2] 40, 874). —
Prismen und Säulen (aus verdünnter Essigsäure). Schmelzp.: 195— 196°. Ziemlich löslich

in Alkohol.

b. ß-Derivat. B. Aus Dichlordioxychinondimethyläther und salzsaurem Zinnchlorid

(Kehrmann). — Lange Spiefse und Prismen (aus verdünnter Essigsäure). Schmelzp.: 156
bis 157°. Etwas löslicher in Alkohol u. s. w. als der a-Dimethyläther.

Diäthyläther O.^'H^^Cl^O^ = (OH)2.CeCl2(OC2H5)2. a. n Derivat. B. Wie der

a-Dimethyläther (Kehrmann). — Lange, seidegläuzende Nadeln (aus verdünnter Essigsäure).

Schmelzp.: 151^152". Leicht löslich in Alkohol u. s. w. Wird von Natriumamalgam
nicht verändert (Nef, J. pr. [2] 42, 168).

b. ß-Derivat. B. Wie der ^-Dimethyläther (Kehrmann). — Atlasglänzende Blätter

oder Nadeln. Schmelzp.: 108— 109°. Aeufserst löslich in Alkohol.

1,4-Dimethyldiäthyläther G^Jl^^Gl^O^ = (CH302).C6Cl2(OC,H5),. B. Aus dem
«-Dimethyläther mit KOH und CgHjJ oder aus dem a-Diäthyläther mit KOH und
CH3J (Nef, J. pr. [2] 42, 172). — Lauge, breite Nadeln (aus verdünntem Holzgeist).

Schmelzp.: 103°. Sehr leicht löslich in Alkohol u. s. w. Rauchende HNO3 erzeugt Chlor-
anilsäuredimethyl- und -diäthyläther.

Diacetat Cj^HjoCl^Og = (C2H302)2.C6C12(OC2Hb)2. Prismen. Schmelzp.: 172° (Nef,

J. pr. [2J 42, 169). Uuzersetzt flüchtig. Schwer löslich in kochendem Alkohol.
Tetracetat Ci4Hj2Cl20s = CeCl2(C2H302)4. B. Aus Hydroehloranilsäure und Acetyl-

chlorid bei 100° (Gräebe). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 235°. Sublimirt uuzer-

setzt. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol und Aether. Sehr beständig.

Wird von Oxydationsmitteln nicht angegriffen. Kochende Kalilauge zersetzt es langsam
in chloranilsaures und essigsaures Kalium.

Aminotetraoxybenzol CgH^NO^ = NH2.C6H(OH)4. B. Beim Behandeln von Nitro-

dioxychinon mit salzsaurem Zinnchlorür (Nietzki, Schmidt, B. 22, 1661). — CgHjNO^.HCl
-\- HjO- Silberglänzende, flache Nadeln.

Pentacetylderivat CigHi^NOg = NH(C2H30).C6H(C2H302)4. Nadeln (aus Alkohol).
Schmilzt bei 242° unter Zersetzung (Nietzki, Schmidt).

Nitroaminoplientetrol(l,2,4,5) CeHgNoOg = (0H)4.C6(NH2)(N02). B. Aus nitranil-

saurem Kalium und salzsaurem Zinnchlorür (Nietzki, B. 16, 2094). — D. Man übergiefst

1 Tbl. nitranilsaures Kalium mit der Lösung von 3 Tliln. SnCl, in 10 Tbl. koncentrirter

Salzsäure und der gleichen Menge Wasser (Nietzki, Benckiser, B. 18, 500). — Violett-

schimmernde Nadeln. Unlöslich in Alkohol, Aether, Benzol u. s. w. Wird durch Alkalien
oder Kochen mit Wasser, unter Zersetzung, gelöst. Aus der Lösung in KjCOg scheidet

sich, an der Luft, das Kaliumsalz des Nitroaminodioxychinons ab. Durch salpetrige Säure
oder kalte, mäfsig verdünnte Salpetersäure entsteht Diazoniti-odioxychinon. Wird von
salzsaurem Zinnchlorür zu Diaminotetraoxybenzol reducirt.

Nitroaminodioxychinon CgH^NjOg = (OH),.C6(.N02)(NH2).02. B. Dos Kalium-
salz Kj.CgHgNaOg scheidet sich aus beim Stehen einer Lösung von Nitroaminophentetrol
in K2CÖ3, an der Luft (Nietzki, Benckiser, B. 18, 500). — Das Salz K„.CeH,N206 bildet
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lange, schwarze, kupferglänzende Nadeln. Wird, aus der Lösung in Wasser, durch Alko-
hol, KHO oder K2CO3 gefällt. Wird durch SnCLj in Nitroaminophentetrol zurück ver-
wandelt.

Diazonitrodioxychinon CeHgNaO, =(0HX,.C6(N02) (N.,.0H).02 (0- B. Das Natrium-
salz scheidet sich aus, wenn man Nitroaminophentetrol mit wenig verdünnter Salzsäure
anrührt und in das, durch Eis gekühlte, Gemisch eine möglichst koncentrirte Natrium-
uitritlösung eintröpfelt (Nietzki, Benckiser, B. 18, 501). Entsteht auch beim Eintragen
von Nitroaminophentetrol in kalte, mäfsig verdünnte Salpetersäure und Zusatz von
Soda (N., B.). — Das Salz Na.CeHoNgOj -f H^O oder Na.CßNjOe + 2H2O bildet, lange,

goldgelbe Nadeln. E.xj^lodirt heftig beim Erhitzen. Ziemlich leicht löslich in Wasser,
unlöslich in Alkohol.

Diaminophentetrol (1,2,4,5) CeHgNaO^ = (OH)^.C6(NH2),,. B. Beim Erwärmen von
nitranilsaurem Kalium mit salzsaurer Zinnchlorürlösung, unter Zusatz von Zinn (Nietzki,

Benckiser, B. 18, 503). Man fällt das gelöste Zinn durch Zn und sättigt die filtrirte

Lösung mit ChlorwasserstofFgas. — Das freie Diaminophentetrol ist äufserst unbeständig
und bräunt sich sofort an der Luft. Oxydivt sich leicht zu Diaminodioxychinen. Oxy-
dationsmittel (Eisenchlorid, salpetrige Säure, Phenanthrenchinon) scheiden, aus dem salz-

sauren Salze, Diiminodioxychinon aus. Beim Erwärmen mit mäfsig koncentrirter Salpeter-

säure entsteht auch zunächst Diiminodioxychinon, dann aber Trichinoyl CgHjgOi4 und
Dichinoylimid C6H2N2O4. Beim Kochen mit Kalilauge entstehen NH3 und Krokonsäure.
Beim Glühen mit Zinkstaub entsteht eine kleine Menge p-Phenylendiamin (Nietzki, B. 19,

2727). — C,-H8No04.2HCl. Lange Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und daraus
durch HCl fällbar.

Diaeetdiaminoplientetrol C,oH,2N206 = (NH.GjH30)2.Ce(OH)4. B. Beim Behandeln
von Diacetdiaminodioxychinon mit SnCl^ und HCl (Nietzki, Schmidt, B. 21, 1852). —
Nadeln. Oxydirt sich, in alkalischer Lösung, an der Luft rasch zu Diacetdiamino-
dioxychinon.

Hexaeetylderivat CjgHjoNpOio = (C2H302)4.C6(NH.C2H30)2. B, Beim Kochen von
salzsaurem Diaminophentetrol mit Essigsäureanhydrid und etwas Natriumacetat (Nietzki,

Benckiser, B. 18, 503). — Kleine Tafeln (aus Eisessig). Schmilzt unter theilweiser Zer-

setzung bei 240°. Schwer löslich in heifsem Eisessig.

Diaminodioxychinon CoHgNjO^ = C6LO.OH.NH2.O.OH.NH2]. B. Bei der Oxydation
von Diaminophentetrol an der Luft oder durch salpetrige Säure (Nietzki, Schmidt, B. 18,

1850). Das Diacetylderivat entsteht beim Stehen von Hexacetyldiaminophentetrol mit
Natronlauge (Nietzki, Schmidt). — Eothbraune Nadeln. Enthält Krystallwasser, das erst

bei 150° entweicht. Zerfällt, beim Kochen mit HCl, in NH3 und Tetraoxychinon.
Diacetylderivat CJ0H10N2O6 = (OH)2.C6(NH.C2H80)2.02. B. Aus Diaminodioxy-

chinon, Essigsäureanhydrid und Natriumacetat; beim Stehen einer Lösung von Hexacetyl-
diaminophentetrol in verdünnter Natronlauge an der Luft (Nietzki, Schmidt). — Bräunlich-
rothe, feine Nadeln. Wird von salzsaurem Zinnchlorür zu Diazoaminophentetrol reducirt.

Löst sich in Natronlauge. Verbindet sich mit Basen.

Diiminodioxycliinon CgH^NgO^ = (OR),.CqOX • . B. Bei der Oxydation von

Diaminophentetrol durch Eisenchlorid (Nietzki, B. 16, 2094), PtCl4, salpetrige Säure
(Nietzki, Benckiser, B. 18, 503). Man erwärmt Nitroaminophentetrol mit salzsaurer Zinn-
chlorürlösung, unter Zusatz von etwas Zinn, versetzt die saure Lösung mit überschüssigem
Zink und fällt die durch Zink möglichst neutralisirte Lösung mit Eisenchlorid (Nietzki,

B. 16, 2094). — Grauschillernde, feine Blättchen- Fast unlöslich in den gewöhnlichen
Lösungsmitteln. Löst sich in Kalilauge und Vitriolöl unter Zersetzung. Wird von mäfsig
koncentrirter Salpetersäure in Trichinoyl CgHjgOj^ umgewandelt.

Dichinoylimid C6H2N2O4 + 5H2O = CgLO.NH.O.O.NH.O] -j- 5H2O. B. Entsteht,

neben Trichinoyl, beim Eintragen von salzsaurem Diaminophentetrol in konc. HNO3
(Nietzki, Schmidt, B. 21, 1854). — Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. Zer-

setzt sich beim Kochen mit Wasser. Wird von salzsaurem Zinnchlorür in Diamino-
phentetrol zurück verwandelt.

Tetraoxybenzoldisulfonsäure Ce( OH)4(S03H)2 s. Hydroeuthiochronsäure S. 953.

2. Methylphentetrol (2,3,5,6) c^H^o^ = CHg.CgmoH)^.
Nitrotetraoxytoluol C-H-NOg = CH3.C6(N02)(OH)4. B. Durch Eeduktion von

p-Nitro-p-Dioxytoluchinonkaliura mit salzsaurem SnClj (Kehrmann, Brasch, J. pr. [2] 39,

381). — Glänzende, schwarze Prismen (aus Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei
157— 162**. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in warmem Alkohol und Aether.
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Oxydirt sich, in wässeriger Lösung, au der Luft rasch zu p-Nitrodioxytoluchiuou. Die
Lösungen zersetzen sich beim Kochen unter Bildung von Oxalsäure, HCN, CO, u. a. m.

3. Propylphentetrol (2,3,4,5) CgH^o, = CaHj.CsHCOH),.

Methylen-2,3 oder 2,5-Dimethyläther (Dihydroapiol) C^^U^^O^^ CH^/^yC^R

(CgH^XOCHa).,. B. Entsteht, neben einem Phenol CgHioOCOCHJ^ , bei der Eeduktion
einer Lösung von (10 g) Isapiol) in (150 ccm) absol. Alkohol mit Natrium (Ciamician,

Silber, B. 23, 2285). Man fügt (400 ccm) Wasser hinzu und krystallisirt den erhalteneu

Niederschlag aus Alkohol um. — Schmelzp.: 35". Siedep. : 292". Die gelbe Lösung im
Vitriolöl wird rasch roth.

Isapioldibromid Ci^Hj.Br^O^ = CH2:02C6H(C3H6BrJ(OCH3),. B. Beim Versetzen

einer auf — 18° abgekühlten Lösung von Isapiol in Aether mit Brom bis zum Auftreten

einer gelben Färbung (Ciamician, Silbeu, B. 23, 2287). — Rhombische Täfelchen (aus

Ligro'iu). Schmelzp.: 75".

Dibrompropylbromphentetrol-Methylendimethyläther CjgHjgBrgO^ = CH, lO.^.

CaBr( CsHsBr,) (OCH3).,. a. Tribromdihydroapiol CH, : 0, . C6Br(CH, . CHBr . CH^Br)
(OCH3).,. B. Beim allmählichen Eintragen einer Lösung von 2 Thlu. Brom in CS, in eine

Lösung von 1 Tbl. Apiol in CSg (Ginsberg, 5. 21, 2514). — Flache Nadeln (aus absol. Alkohol).

Schmelzp.: 88—89". Uulöslich in Wasser und Alkalieu, leicht löslich in Alkohol u. s. w.
b. Tribromdihydroisapiol CH.j:0,.C,Br(CHBr.CHBr.CHJ(0CH3).,. D. Wie bei

Tribromdihydroapiol (Ginsberg, B. 21, 2515). — Glänzende Blättchen (aus Eisessig).

Schmelzp.: 120".

B. Phenole c,,ih^_ß^.

I. Propenylapionol (Propenyl-2,3,4,5-Phentetrol) CgHj.o, = c^H^-CgHiOH),.

1. l-I'ropeuylphentetrol CH.,:CH.CH2.C6H(0H),.

Dimethyläther CjiH.^O^ = (0H).,.C9Hg(0CH3),. B. Bei 8 stündigem Erhitzen auf
140" von 5 g Isoapiol mit 10 g KOH und 10 ccm Holzgeist (Bartolotti, 0. 22 [1] 559).

Gel, das langsam krystallinisch erstarrt. Siedep.: 232—233" bei 50 mm.
Dimethylätherdiacetat CjäHjgOg = (C^Hg 02)2.09116(00113)2. Krystalle. Schmelzp.:

125—126" (Bartolotti).

Metliylen-2,3- oder 2,5-Dimethyläther, Apiol (Petersiliencampher) CjgHi^O^

= CH2/q\c6H(C3H,)(0CH3)2. V. In den Petersiliensamen (Blanchet, Sell, A. 6, 301;

Gerichten, B. 9, 1477). — D. Verflüchtigt sich bei der Destillation des Samens mit
Wasser. Oder: man zieht die Samen mit Alkohol aus, destillirt den Alkohol ab und be-

handelt den Rückstand mit Aether, wobei Apiol in Lösung geht (Gerichten). — Sehr
lange Nadeln von schwachem Petersiliengeruche. Schmelzp.: 30"; spec. Gew. = 1,015 (G.).

Siedep.: 294"; 179" bei 34 mm (Ciamician, Silber, B. 21, 913). Spec. Gew. und Dispersion:

Eykman, B. 23, 862. Mol.-Verbrenuungswärme = 1499,6 Cal. (Stohmann, Ph. Cli. 10, 415).

Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. Löst sich in Vitriolöl mit

blutrothcr Farbe. Liefert, mit Salpetersäure, Oxalsäure. Bei der Oxydatiou durch Chrom-
säuregemisch entsteht Apiolaldehyd. Bei der Oxydation durch KMnOj entsteht Apiol-

säure und der Körper Cj^HjgOg. Natrium und wässerige Kalilauge sind ohne Einwirkung.
Bei längerem Kochen mit alkoholischem Kali entsteht Isapiol.

Verbindung Cj^Hj^Og. B. Entsteht, neben Apiolsäure, beim allmählichen Eintragen

von 24 g KMnO, gelöst in 950 ccm Wasser, in ein warmes Gemisch aus 6 g Apiol und
600 ccm kalihaltigem Wasser (Ciamician, Silber, B. 21, 1623). Man erwärmt schliefslich

1 Stunde lang auf dem Wasserbade, lässt dann erkalteu und zieht 12— 15 Mal mit Aether
aus. Man verdunstet die ätherische Lösung und befreit den Rückstand, durch Einleiten

von Wasserdampf, von Apiol. — Kleine, glänzende Blättchen. Schmelzp.: 122". Schwer
löslich in Aether, leichter in heilsem Alkohol, Wasser und Benzol; unlöslich in Alkalien.

2. r-Fropenylphentetrol(2,3,Jr,5) CH3.CH:CH.C6H(OH)^.
Methylendimethyläther, Isapiol Ci^Hj^O^ = CH,:02.C6H(C3HJ(0CH3)2. B. Bei

10—15 stündigem Kochen von 25 g Apiol mit 50 g KOH und 250 ccm absolutem Alkohol

(Ciamician, Silber, B. 21, 1621; Ginsberg, B. 21, 1192; vgl. Gerichten, B. 9, 1479). Man
gieföt in 1 1 Wasser und krystallisirt den abfiltrirten und abgepressten Niederschlag aus

verdünntem Alkohol um. — Grofse Blätter oder quadratische Tafeln. Schmelzp.: 55— 56";

Siedep.: 303— 304"; 189" bei 33 m (C, S.). Spec. Gew. und Dispersion: Eykman, B. 23,
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862. Mol.-VerbrennuDgswärme = 1489,0 Cal. (Stoumann, Ph. Ch. 10, 415). Unlöslich in

Wasser und wässerigen Aliialien, leicht löslich in Aether, Essigäther, Aceton, Benzol und
in heilsem Alkohol. Wird von KMn04 zu Apiolsäure CioHjoOs, Apionilsclyoxylsäure

CH.,:02.C6H(OCH.,).3.CO.CO.,H und Apiolaldehyd CioH,oO. oxydirt; überschüssiges KMnO^
erzeugt nur Oxalsäure und Essigsäure. Mit Vifil•.2Ö^ und H^SO^ enfstehen Apiolaldehyd,

Aeetaldehyd und Essigsäure. Mit Braunstein und Schwefelsäure entsteht Aponsäure

Ci^HpjOe (?). Beim Erhitzen mit Kali (-|- Holzgeist) auf 140° entsteht r'-Propenylpheu-

tetroldimethyläther (0H).,.CgH(C3HB)(0CH3\. Mit Natrium und absol. Alkohol entstehen

Dihydroapiol und ein Phenoläther C9H,pÜ(0CHg).,.

Monobromisapiol C^.^l\^By:0^ = CH,,:0.,.CeBr(C3H5)(OCH3)2. B. Bei 20stündigem
Kochen einer alkoholischen Lösung von Monobromisapioldibromid mit Zinkstaub (Ciamician,

Silber, B. 23, 2287). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. : 51".

Diisonitrosoisapiolperoxyd CioHjjN^Oe- a. u- Verbindung CH2.0.2.C6H(OCH3)<j.

c^ ^ ^ iv
^'

• B. Beim Eintröpfeln einer konc. wässerigen Lösung von 30 g KNO., in

eine heifsgesättigte, eisessigsaure Lösung von 30 g Isapiol (Angeli, Bartolotti, O. 22 [2]

496). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 169— 170°. Sehr schwer löslich in

kaltem Alkohol. Wird durch heilses, alkoholisches Kali in eine isomere Verbindung um-
gewandelt. Mit Su + HCl entsteht der Körper CxoHiaNjOs; mit Zinksaub und Essig-

säure: a-Diisonitrosoisapiol.

b. ß-Verbindung CH5,.0,.C6H(OCH3)2.C.C(NOH).CH2 (?). B. Beim Versetzen einer

N Ö
heifsen, konc. alkoholischen Lösung von Diisonitrosoisapiolperoxyd mit dem gleichen Vol.

alkoholischen Kalis (Anqeli, Bartolotti, O. 22 [2] 498). Man verdünnt mit viel Wasser
und säuert an. — Nädelchen (aus Essigäther). Schmilzt unter Zersetzung bei 168— 170°.

Diisonitrosobromisapiolperoxyd CijHjiBrNjOg. a. u -Verbindung CH.^.Og.CeBr

(OCHJ.^.C C.CHg. B. Durch Versetzen einer auf 50— 60" erwärmten eisessigsauren
'

N.O.O.N
Lösung von Diisonitrosoisapiolperoxyd mit Brom (Angeli, Bartolotti, O. 22 [2] 508). —
Blassgelbe Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 181°. Fast unlöslich in kaltem Alkohol,

b. ß- Verbindung. B. Beim Erhitzen von 5 g «-Diisonitrosobromisapiolperoxyd, ge-

löst in 50 ccm Alkohol, mit 5 g KHO, gelöst in 25 ccm Alkohol (Angeli, Bartolotti,

G. 22 [2] 707). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 127—128°.

Diisonitrosonitroisapiolperoxyd Ci2HiiN308=CH2.0.,.Cy(N02)(0CH3)2.C C.CH3.

N.O.O.N
B. Beim Schütteln von 5 g Diisonitrosoisapiolperoxyd mit 500 ccm Salpetersäure (spec.

Gew. = 1,45) (Angeli, Bartolotti, G. 22 [2] 505). — Glänzende Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 132—183°.

Diisonitrosoisapiol Ci^Hi^NgOg. a. (x Derivat CHo.02.CeH(0CH3)2.C C.CH3.
" N.OH OH.N

B. Beim Eintröpfeln von 2,6 g Eisessig in ein kochendes Gemisch aus 6 g Diisonitroso-

isapiolperoxyd, 120 g Alkohol und 8 g Zinkstaub (Angeli, Bartolotti, (J. 22 [2] 502). Man
verdunstet die filtrirte Lösung im Wasserbade und wäscht den Rückstand mit salzsäure-

haltigem Wasser und dann mit heifsem Benzol. — Krystalle (aus Essigäther). Schmelzp.:
154°. Schwer löslich in Benzol. Wandelt sich bei 165° in eine isomere Verbindung um.
Wird von rothem Blutlaugensalz (-\- Kalilauge) in Diisonitrosoisapiolperoxyd übergeführt.

Diacetat CjeHigN^Og = Ci,Hi,N.,06(aH30)j. Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.:
137—138° (A., B.).

b. ^-DeWt-a« CH,.02.CeH(OCH3),.C C.CHg (?). B. Bei einstündigem Erhitzen

ÖH.NOH.N
von «-Diisonitrosoisapiol auf 165° (Angeli, Bartolotti, G. 22 [2] 504). — Glänzende
Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 197— 198°.

Diisonitrosoisapiolanhydrid Ci^Hj^N^O^ = CH,.0.,.C6H(OCH3)2.C—C.CH3. B. Bei

N.O.N
einstündigem Kochen eines Gemisches aus 4 g Diisonitrosoisapiolperoxyd 80 ccm Alkohol
und 60 ccm konc. HCl mit Sn (Angeli, Bartolotti, G. 22 [2J 498). Man fällt die abge-

gossene Lösung durch Wasser. — Nadeln. Schmelzp.: 138°.

Diisonitrosobromisapiol Ci^HigBrNoOg = CH2.02.C6Br(0CH3).,.C C.CH3 (?).

N.OH OH.N
Beim Eintröpfeln von 2 g Eisessig in ein kochendes Gemisch aus 6 g Diisonitrosobrom-
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isapiolperoxyd, 60 g Alkohol und 3 g Zinkstaub (Angeli, Bartolotti, 0. 22 [2] 508). Man
verdunstet die heifs filtriite Lösung auf dem Wasserbade und wäscht den Eückstand mit
essigsäurehaltigem Wasser und dann mit heifsem Benzol. — Glänzende Krystalle (aus

Essigäther). Bräunt sich bei 182° und schmilzt gegen 220°. Fast unlöslich in Benzol.
— Löst man den Kärper in heifsem Essigsäureanhydrid und neutralisirt dann mit Soda,
so fällt eine isomere Verbindung Cj^HigBrNjOg aus, die (aus verd. Alkohol) krystal-

lisirt, bei 94—95° schmilzt und sich sehr leicht in den gewöhnlichen Lösungsmitteln löst.

Aponsäure G^JI^^Oq oder C,4Hjo06- B. Man fängt allmählich (60 g) käuflichen
Braunstein in eine siedende Lösung von (6 g) Isapiol in (240 ccm) Wasser und (60 ccm)
Vitriolöl und kocht dann noch 4 Stunden (Ginsberg, B. 23, 323(. Man filtrirt die siedend-

heifse Lösung und schüttelt das erkaltete Filtrat wiederholt mit Aether. — Kleine Nadeln
(aus heifsem Wasser). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 252°. Unlöslich in kaltem Wasser,
Ligroin und Benzol, schwer löslich in Aether, leichter in heifsem Alkohol und CS^. Wird
von Jodwasserstoff'säure nicht verändert. Auch Salpeterschwefelsäure, PCI5 und Chrom-
säure sind ohne Einwirkung. — Ca.Cj^HjdOg. Körnider Niederschlag. — Ba.Ä. Körniger
Niederschlag. — Ag.,.A. Käsiger Niederschlag.

Aethylester CjgHjoOe = Cj^HjoOg(C.jH5)2. Silberglänzende, lange Nadeln (aus Alko-
hol). Schmelzp.: 119— 120° (Ginsberg, B. 23', 325). Ziemlich löslich in Alkohol u. s. w.

2. Naphtentetrol c,oH,,o, = c,oH,(OH), s. Naphtaiin s. i85.

3. Methylnaphtentetrol (3,5,7,8) C^h^oO^ = ch3.c,oH3(OH),.

2,4-Dibrommetliylnaphtentetrol Ci.HgBr^O^ = CH3.CioHBr,(OH)4. B. Man
vertheilt 1 Thl. (9-Bromcarmin in 20 Thln. Wasser fügt allmählich, unter Erwärmen,
10 Thle. Natronlauge (von 22%) und darauf 2 Thle. Zinkstaub hinzu und schüttelt

(Miller, Rhode, B. 26, 2670). — Flache Nadeln (aus verd. Aceton).
Tetracetat CjgHjgBrjOg = CiiH4Br2(O.C2H30)4. Krystalle (aus Eisessig). Schmelz-

punkt: 206° (Miller, Rhode).

C. Phenole C^H^^.^.O,.

I. Phenole G,,Yi,jo^.

1. Bibrenzhatechin (0H),C6Hg.CgH3(0H).,. B. Beim Schmelzen des Kaliumsalzes
der o-Biphenyldisulfonsäure Cj2Hg(HS0g)j mit überschüssigem Aetzkali (Barth, Schreder,
B. 11, 1336). — Feine Nädelchen. Schmelzp.: 84°. Sublimirbar. Sehr leicht zersetzbar.

Die wässerige Lösung giebt mit Eisenchlorid eine hellgrüne Färbung, die auf Zusatz von
sehr wenig einer verdünnten Sodalösung dunkelblau, dann violett und endlich durch
mehr Sodalösung roth wird. (Empfindliche Reaktion.)

2. Biresorcin Cj^H^oO, + 2H,0 = (0H),C6H3.C6H3(0H), + 2H,0. B. Entsteht in

kleiner Menge beim Schmelzen von Resorcin oder Phenol mit Natron (Barth, Schredek,
B. 12, 503). — D. Man schmilzt Resorcin mit überschüssigem Natron, bis alles Resorcin
zersetzt ist, zerlegt dann die Schmelze mit verdünnter Schwefelsäure und schüttelt mit
Aether aus. Der Aether wird verdunstet und der Rückstand mit 7— 8 Thln. Wasser ge-
kocht. Man lässt die Lösung auf 30° erhalten, filtrirt und krystallisirt das anschiefsende
Biresorcin wiederholt aus Wasser um (Benedikt, j\I. 1, 355; 5, 177). — Krystallpulver
oder lange, flache Nadeln. Schmilzt bei 310° (Benedikt, Julius, M. 5, 1781. Ziemlich
leicht löslich in heifsem Wasser, viel weniger in kaltem, fas unlöslich in Eisessig. Giebt
mit Eisenchlorid eine nicht sehr intensive, blaue Färbung. Bei 5— 10 Minuten langem
Erwärmen auf 100° von Biresorcin mit 1 ccm Vitriolöl und 1—2 ccm Essigsäureauhydrid
entsteht eine blauviolette Lösung (Herzig, Zeisel, M. 11, 422). Biresorcin liefert mit Kali
und CjHgJ ein Pentaäthylderivat. Mit Vitriolöl entsteht bei 150° ein Sulfon Ci.,HgS,Oe.
Wird nicht durch Bleiacetat, wohl aber durch ammoniakalische Bleizuckerlösung gefällt.

Liefert, beim Glühen mit Zinkstaub, Biphenyl.
Teträthyläther C^oH^gO^ = CioHgOjG.HJ,. B. Aus Biresorcin, KOH und CHsJ

(PüKÄLL, B. 20, 1143). — Grofse Blätter (aus Alkohol). Schmelzp.: 110°. Fast unlöslich

in kaltem Alkohol, leicht löslich in Aether.
Tetracetat CjoH^gOg = Gi^igiCMaO^X. Glänzende Prismen (aus Alkohol) (Benedikt,

Julius, M. 5, 178). Schmelzp.; 157-^159° (Herzig, Zeisel, M. 11, 420).

Hexabrombiresorcin C^^Br^.{0}i)^. B. Beim Eintragen einer ätherischen Brom-
lösung in eine ätherische Lösung von IBiresorcin (Benedikt, 21. 1, 355). — Körner; unlös-

lich in Eisessig.
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Tetracetat Cj^HioBreOg = (CoHgOjj^.CijBrg. D. Durch Erhitzen von Ci2Bre(0HX mit
Essigsäureauhydrid und Natriumacetat (Benedikt, M. 1, 356). — Krystalle. Schmelzp.:
259". Fast unlöslich in Alkohol.

Dekabrombiresorein C,,Br,o04. B. Beim Vermischen einer Lösung von 20 g Bi-

resorcin in Kalilauge und 4 1 Wasser mit einer Lösung von 110 g Brom in 1 1 rauchender
Salzsäure (Benedikt, Julius, M. 5, 179). Der nach 24 Stunden abfiltrirte Niederschlag
wird mit CHClg ausgekocht. — Krystalle. Zersetzt sich beim Liegen an der Luft. Ver-
liert bei 185° 4 Atome Brom. Wird von schwefliger Säure zu Hexabrombiresorcin reducirt.

Hexanitrobiresorcin Cj.jH^NgOjg = C,2(N05)e(OH)4. B. Beim Erwärmen von Tetr-

acetylbiresorcin mit rauchender Salpetersäure (Benedikt, Julius, M. 5, 178). — Gelbe,
glänzende Krystalle. Verpufft bei etwa 230°, ohne zu schmelzen. Sehr leicht löslich

in Wasser.
Biresoreinsulfonsäure Cj.jHjqSjOio = (0H)4.Ci,H4(S0gH),. B. Aus 1 Thl. Biresorcin

und 4 Thln. Vitriolöl, in der Kälte (Selch, M. 14, 5J.
— P'b.CiaHgS^Oio + 4H,0. Kleine

Prismen, leicht löslich in heifsem Wasser.
Biresoreinsulfon CigHgSOg. B. Beim Eintragen von 1 Thl. getrocknetes Biresorcin

in 6— T Thln. auf 150—160" erhitztes Vitriolöl (Selch, M. 14, 3). — Glänzende Nadeln.
Verkohlt oberhalb 300°, ohne zu schmelzen. Fast unlöslich in Wasser und Aether,
leicht löslich in Alkohol und Eisessig. — Liefert ein Tetracetylderivat CgoHjßSOjo
= Ci2H4SOe(C2H30)4, das (aus Eisessig) in seideglänzenden Nadeln krystallisirt und bei
256° schmilzt (S.).

3. ß Biresorcin (0H)2C6H3.C6H3(0H)2. Tetrabrombiresorein Ci3H2Br4(OH)4. B.
Beim Behandeln von, mit CS, übergossenem, Tribromresochinon CgHBi-gÖ^ mit Schwefel-
wasserstoffgas (Benedikt, M. i, 352) oder mit Zinn und Salzsäure (Benedikt, B. 11, 2170).
— Lange Nadeln (aus Eisessig). Bräunt sich oberhalb 230" und zersetzt sich, unter theil-

weiser Zersetzung, bei etwa 280". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und
Aether. Geht, beim Behandeln mit Natriumamalgam, in ein Biresorcin über, das beim
Glühen mit Zinkstaub Biphenyl liefert. Löst sich unzersetzt in verdünnter Kalilauge.

Tetracetat CjoHj^Br^Og = (0,11302)4.CijHjBr^. D. Durch Kochen von Tetrabrom-
biresorein mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Benedikt, 21. 1, 353). — Kurze
Nadeln (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 195". Schwer löslich in Alkohol und Eisessig.

4. Bihydrochinon (OH)2.0gHg.OgH3(OH)2. B. Entsteht, neben anderen Produkten,
beim Schmelzen von Hydrochinon mit Natron (Barth, Schreder, M. 5, 600). Das Filtrat

vom Bleiniederschlage des Oxyhydrochinons (s. Darstellung von Oxyhydrochinon S. 1016)
wird mit Bleiessig ausgefällt und der Niederschlag durch H,S zerlegt. — Blättchen.

Schmilzt bei 287" unter Bräunung. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether, etwas
weniger in Wasser. Schmeckt stark süfs. Wird durch wenig Eisenchlorid roth gefärbt;

überschüssiges Eisenchlorid erzeugt Bichinhydron Oi,H804 und dann Bichinon Oi2Hg04.
Diaminobillydrochinontetramethyläther 0,6H2oN204 = (0H<,0)2.06H2(NH2).C6H2

(NH2)(OOH3)2. B. Beim Versetzen von Hydrazohydrochinontetramethyläther mit Salzsäure
(Bässler, B. 17, 2126). — T). Man versetzt eine Lösung von 10 g Azohydrochinon-
dimethyläther in 100 ccm Alkohol mit 100 ccm einer Zinnchlorürlösung (200 g Sn in 1 1

koncentrirter Salzsäure) und einigen Tropfen Vitriolöl, lässt mehrere Stunden stehen,

giebt dann Wasser und HOl bis zu völliger Klärung hinzu und fällt mit Natronlauge. —
Nadeln. Schmelzp.: 210°. Schwer löslich in Wasser und Ligroin, leicht in OS2, CHOI3,
heifsem Benzol und siedendem Alkohol. — CjeH2(,N,04.2HCl. Kleine Nadeln. Sehr leicht

löslich in Wasser, fast gar nicht in koncentrirter Salzsäure. — CigH2oN204.2HCl.PtCl4
(bei 100°). Gelber Niederschlag, der sich an der Luft rasch bräunt.

Teträthyläther C20H28N2O4 = [(C2H60)2.C6H2(NH2)— J^. B. Aus Hydrazohydro-
chinonteträthyläther und Salzsäure (Nietzki, A. 215, 147). — Blättchen (aus wässerigem
Alkohol). Schmelzp.: 129°. — C,oH,8N204.2HCl. Lange Nadeln. — C2oH,gN204.2HCl.
PtCl4. Gelber, krystallinischer Niederschlag.

Diaeetaminobihydrocliinontetramethyläther C2oH,4N20g = (CHgO)2.CgH2(NH.
C2H30).CgH2(NH.C2H30)(OCH3)2. B. Beim Kochen von Diaminobihydrochinontetramethyl-
äther mit Essigsäureanhydrid (Bässler, B. 17, 2128). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol).
Schmelzp.: 251°. Sehr schwer löslich in Wasser und Ligroin, leicht in warmein Alkohol,
CHCI3, CS2 und Benzol.

Tetramethyläther des Tetroxydiphenylendiphenyldithioharnstoffes C30H30N4S2O4
(CH30),.CgH,.NH.CS.NH.CgH. t, ^ t? 1, i. r v t ••= ,„__ „n" a tt" ^ttt rxo TWTTT /-t TT ' B. iAtivci LTwarmeu einer alkoholischen Losung des
(CH30)2.C6H2.NH.CS.NH.C6H5 ^

Tetramethyläthers des Diaminobihydrochinons mit Phenylsenföl auf 60" (Bässler, B. 17,

2128). — Flocken. Schmelzp.: 184". Fast unlöslich in Ligroin.
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Biehinhydron Ct.,Hg04. B. Beim Eintröpfeln einer nicht allzu konceutrirten Eisen-

chloridlösung in eine kalte, verdünnte, wässerige Lösung von Bihydrochinon (Barth,
ScHBEDER, M. 5, 602). Die ausgefällten Krystalle werden aus verdünntem Alkohol um-
krystallisirt, — Duukelblaugrüne, metallglänzende Nadeln. Zersetzt sich vor dem
Schmelzen. Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether mit rother

Farbe. Wird durch SOj sofort reducirt.

Biehinon Ci-jügO^. B. Beim Versetzen einer heifsen, koncentrirten, wässerigen
Lösung von Bihydrochinon mit überschüssigem Eisenchlorid (Barth, Schreder, M. 5, 603).

— Strohgelbe, haarfeine Nadeln. Schmilzt nicht unzersetzt bei 186— 187". Lässt sich

nicht unzersetzt aus Wasser oder Alkohol umkrystallisiren.

5. Sappanin CioH6(0H)^ -j- 2H2O. B. Entsteht, neben Resorcin und etwas Brenz-
katechin, beim Schmelzen des Sappanholzextraktes mit (3 Thln.) Natron (Schreder, B. 5,

572). — Grofse Blättchen (aus heifsem Wasser). Verliert bei 100" das Krystallwasser,

schmilzt bei höherer Temperatur und destillirt fast unzersetzt. Leicht löslich in Alko-
hol, Aether und in siedendem Wasser, sehr schwer löslich in kaltem Wasser, unlöslich

in CHCI3, CSj, Benzol. Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid dunkel kirschroth

und durch unterchlorigsaures Alkali dunkel grasgrün gefärbt. Reducirt FEHLiNo'sche
Lösung und ammoniakalische Silberlösung in der Wärme. Wird von Salpetersäure leicht

in Trinitroresorcin übergeführt. Liefert, beim Glühen mit Zinkstaub, Biphenyl (Barth,
Schreder).

Tetracetat Cj^HigOg = (CaHgOoJ^.CjoHg- Kleine Prismen (aus Alkohol). Kaum lös-

lich in Wasser (Schreder, B. 5, 574).

Pentabromsappanin Ci2H5Br504. L>. Durch Versetzen einer eisessigsauren Lösung
von Sappanin mit Brom (Benedikt, IL 1, 356). — Braune Nadeln (aus verd. Alkohol).

Leicht löslich in Eisessig.

Dichlordibromtetraoxybiphenyl (OH)5,.C6HClBr.C6HClBr(OH)2 s. S. 922.

3. Phenole CigHi.o,.

1. Methylendibrenzkatechin CH2[CgH3(0H).,],. B. Beim Kochen einer Lösung von
5 Thln. Brenzkatechin in 50 Thln. Wasser mit 1 Thl. Formaldehyd (von 40 7o) ^^d einigen

Tropfen Salzsäure (Caro, B. 26, 255). — Nadeln (aus Essigsäure von 50 "Z^). Schmilzt,

imter Zersetzung, bei 220". Schwer löslich in Alkohol und Eisessig.

2. Tetraoxydiphenylniethan (Methylendiresorcin) CHj[CeH3(OH)2]2. B. Man
lässt (3 Thle.) Resorcin mit (1 Thl.) Formaldehydlösung (von 40 "/J und (20 Thln.) Salz-

säure (1 Thl. konc. Säure, 5 Thle. Wasser) einige Stunden lang stehen (Caro, B. 25, 947).
— Mikroskopische Krystalle (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 250", ohne zu schmelzen.

3. Tetraoxydiphenyltnethan CH2[C6H3(OH)2]o (?)• B. Entsteht in sehr kleiner

Menge beim Schmelzen von Orcin mit 6 Thln. Natron (Barth, Schreder, M. 3, 646). —
Nadeln. Bräunt bich bei 260", ohne zu schmelzen. Fast unlöslich in kaltem Wasser,
leicht löslich in Alkohol und Aether. Giebt mit Eiseuchlorid keine Färbung.

4. Phenole G,ji,S>i-

1. Aethylbiresorcin C2H5.Ci2H5(0H)4. B. Aus dem Teträthyläther C^Ji^Q{OQ.ß.^\
(s. u.) und HJ (Herzig, Zeisel, M. 11, 418). — Aeufserst unbeständig; namentlich in

Gegenwart von Alkalien.

Teträthyläther C22Hg(,04 = Ci4Hjo(OC2Hj)4. B. Bei längerem Kochen von Biresorcin

mit C2H5J und alkoholischem Kali (Herzig, Zeisel, M. 11, 417). — Blättchen (aus Alko-
hol). Schmelzp.: 90—92".

Tetracetylderivat C22H22O8 = G^J:i^Q{C^'R^O^)^. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
135— 138" (Herzig, Zeisel). Die Lösung in Vitriolöl fluorescirt grün und wird, auf Zusatz
von Essigsäureanhydrid, schmutzig violett.

2. Tetraoacyditolyl C^Jl^^O^ s. S. 956.

D. Phenole G^^._^_.,0^.

I. Tetraoxytriphenylmethan CigH^eO^ = [(OH)2.C6H3]2.CH.CeH,. B. Beim Behandein
einer alkoholischen Lösung von Resorcinbenzein CeH5.C(OH)[CgH3(OH)2]2 mit Zink und
Salzsäure (Döbner, A. 217, 235). CigHjeOg + Hj = C19HJRO4 -f HjO. — Lange Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 101". Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether
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und Eisessig. Wird durch Oxydationsmittel sehr leicht wieder in Resorcinbenzein über-

geführt.

Nitrophenyldiresorcinmethan CigH^gNOg = CeH,(N02).CH[C6H3(OH)2]2.
a. m-Nitroderivat. B. Beim Erhitzen von 11g Resorcin mit 7,5 g m-Nitrobenz-

aldehyd auf 150" (Vaeda, Zenoni, G. 21, 180). — Gelblich; amorph. Schmelzp. : 97— 100".

Mäfsig löslich in Alkohol und Aether, unlöslich in CHCl,, CSj, Benzol und Ligroiu.

b. p-Nitroderivat. B. Wie das m-Nitroderivat (Siboni, G. 21, 341). — Hell ziegel-

roth; amorph.

NitrophenyldihydrocMnonmethan CjgHjsNOg = CfiH,(N02).CH[C6H3(OH)2],.

a. o-Nitroderivat. B. Wie das m-Nitroderivat (Siboni, G. 21, 343). — Amorph;
bräunlich,

b. m-Nitroderivat. B. Man schmilzt 4,4 g Hydrochinon mit 3 g m-Nitrobenz-

aldehyd zusammen und fügt dann 72 ccm verd. Schwefelsäure (H2SO4 -|- lOH^O) hinzu

(Bertoni, Zenoni, G. 21, [2], 331). — Amorjjh. Zersetzt sich von 264" an. Leicht löslich

in Alkohol und Aether.

c. i)-Nitroderivat. B. Wie das m-Nitroderivat (Bertoni, Zenoni, G. 21 [2], 335).

— Amorph. Bräunt sich gegen 2L0". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

2. Phenol 0^,ll,^0^ = C6Hg.CH[CeH,(CH3)(OH),],.

m-Nitrophenyldioreinmethan CjjHjgNOg = C^Y{^{^0^).CR[GR^.Qey^^{OB.W. B.

Beim Erwärmen von 7,5 g wasserfreism Orcin mit 4,5 g m-Nitrobenzaldehyd und 1 ccm
Schwefelsäure (H0SO4 + 2H2O) (Bertoni, G. 21, 169). — Amorph. Erweicht bei 241".

E. Phenole|c,H,,_,eO,.

1. Dinaphtyldihydrochinon c,oHi,o, = C2oH,(,(OH)J?) s. Chinone.

2. Tetraoxydinaphtylmethan, Dinaphtyldiolmethan C^iH^ßO^ = CYi^[G,^n^{On\\.

B. Beim Versetzen einer Lösung von 4,2 Thln. 2, 7-Dioxynaphtalin in verd. HCl (1:5)

mit 1 Thl. Formaldehydlösung (von 40 7o) (Wolfe, B. 26, 85). — Nadeln (aus verd, Alko-

hol), Schmilzt bei 252°, unter stürmischer Zersetzung. Unlöslich in Toluol, leicht löslich

in Alkohol und Aether. Die gelbe Lösung in Vitriolöl wird allmählich tief roth.

Tetraeetat CjgH^^Og = C5,Hi,(O.C,,H30)^. Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 249,5"

(Wolff). Unlöslich in Alkohol.

F. Phenole C^yl,^_,,0,.

Phenole c,6H,,o,.

1. Tetraoxytetraphenyläthan CooHjg(OH)^. B. Beim Schmelzen der Tetraphenyl-

äthantetrasulfonsäure mit Kali (Engler, B. 11, 930). — Schuppenförmige Blättchen (aus

wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 248". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol
und Aether.

2. Tetraphenylolüthan (Dioxybenzhydrol) (C6H^.OH),.CH.CH(C6H4.0H)2. B.

Durch Behandeln einer wässerigen Lösung von Dioxybenzophenon (CQiI^.0tL)2.C0 mit
Natriumamalgam entsteht ein äufserst leicht veränderlicher Körper (C6H4.0H)2.C:C(C6H4.
0H)2 (?), welcher aus der alkalischen Lösung, durch Säuren, als röthliches Harz gefällt

wird. Kocht man denselben mit Zinkstaub und Kalilauge, so entsteht Tetraphenylol-

äthan, das aus der alkalischen Lösung, durch Säuren, harzartig gefällt wird (Baeyer,

B. 202, 133).

Tetracetat Cg^HgoOg = (C2H302)4.C2gHjs. Hanteiförmige Krystallaggregate (aus Alko-

hol) (Baeyer). Verkohlt beim Erhitzen. Unlöslich in Wasser und Ligroi'n, leicht lös-

lich in Benzol und heifsem Alkohol, schwer in Aether. Löslich in Vitriolöl mit dunkel-

rother Farbe.

G. Phenol ;C^H2n_3204.

TetraOXytetraphenyläthylen CjeH^oO^ = C2eH,6(0H)4. B. Beim Schmelzen des

Baryumsalzes der Tetraphenyläthylentetrasulfonsäure mit (3 Thln.) Kali (Behk, B. 5, 278).

— Blättchen (aus Essigsäure). Schmilzt nicht bei 300". Löslich in Alkohol, Aether und
Eisessig. Wird in diesen Lösungen leicht oxydirt.
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Verbindung C^eH.gO, + VjH.O = (0H.CeH,),.C,/^«JJ^'2 (?)• B. Durch Versetzen
\b6H4.U

einer essigsauren Lösung von Tetraoxytetraphenyläthylen mit einer Lösung von Eisen-

chlorid in Eisessig (Beer). — Grüne, metallglänzende Krystalle. Unlöslich in Wasser,
Aether, CHCI3, Benzol, wenig in Alkohol. Löslich in Alkalien mit intensiv blaugrüner
Farbe. Wird durch Zinkstaub und Kalilauge leicht reducirt.

X. Phenol mit fünf Atomen Sauerstoff.

2,5,6-Trichlorcyklo-l,5-Hexadienpentol (1,3,3,4,4) (Trichlorpentaoxydihydro-

benzol) CeH.ci^o, = CfOHj/^^l-^^^^NciOH),.^\CC1.C;0H),
1,3,3,4-Tetramethyläther CioHigCl^Os = (CH30),.C6Cl3.0H. B. Man versetzt eine

eiskalte Lösung von 30 g a- oder j?-Heptachlorcyklohexenon CgHCljO (oder von Hexa-
chlorcyklohexadienon CgClgO) in 60 g Holzgeist allmählich mit einer Lösung von 11g
Natrium in 100 g Holzgeist (Zincke, Schaum, B. 27, 551). Man versetzt die kalt gehaltene
Lösung, nach einiger Zeit, mit 300 g Wasser und Eisstücken und filtrirt in eiskalte Salz-

säure. Dem entstandenen Niederschlage entzieht man das beigemengte Pentachlor23henol

durch Aether. — Tafeln (aus Holzgeist). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 142— 143'', unter

Gelbfärbung. Schwer löslich in Aether und Ligroi'n, leicht in Aceton. Löslich in Alkalien.

Zerfällt, beim Erhitzen für sich oder mit Lösungsmitteln, in 2, 5, 6-Trichlorcyklo-4,5-Hexa-
dienon(4)-l,3,3-Trioltrimethyläther (CHgOjgCßClgO uud CH3.OH. Bclm Kochen mit Säuren
entsteht Trichloroxychiuon. Beim Erhitzen mit Eisessig und SnCla entsteht 3, 5, 6-Trichlor-

l,2,4-Phentriol-2,4-Dimethyläther. Beim Erhitzen mit Natronlauge entsteht 2,5,6-Tri-

chlorcyklo- 1 , 5-Hexadienon (4)-l , 8, 3-Triol-3, 3-DimethyIäther (CH3O la.CeClgO.OH.
l,3,3-Trimethyl-4-Aethyläther CnHisClgOs = (CH30)8.C6Cl3(OH)(O.C2H6). B. Beim

Versetzen einer alkoholischen Lösung von 2, 5, 6-Trichlorcyklo-l, 5-Hexadienon (4)-l, 3,3-

Trioltrimethyläther (CH80)g.CgCl30 mit einigen Tropfen Natronlauge (Zincke, Schaum,
B. 27, 553). — Kleine Nadeln. Schmilzt bei 140", unter Zersetzung.

XL Phenole mit sechs Atomen Sauerstoff.

A. Phenol g^yl,^_,o,.

HexaOXybenZOl, PhenheXOl CeHgOg = Ce(0H)6. B. Beim Eintragen von Trichinoyl

C6HjgO,4 in salzsaure Zinnchlorürlösung (Nietzki, Benckiser, B. 18, 505). Man fällt die

Lösung durch HCl, löst den Niederschlag in heifsem Wasser, unter Zusatz von SnCl^,

und fällt die Lösung durch Salzsäuregas. Das Kohlenoxydkalium (COK)x ist als das

Kaliumsalz des Hexaoxybenzols aufzufassen. Beim Behandeln der frisch bereiteten Ver-

bindung mit verdünnter Salzsäure wird freies Hexaoxybenzol abgeschieden (Nietzki,

Benckiser, B. 18, 1836). Beim Kochen von Tetraoxychinon CgH2(0H)4 mit Acetylchlorid

und Zink entsteht Hexaoxybenzolhexaacetat (Maquenne, BI. 48, 64). —- Lange Nadeln.

Färbt sich bei 200" dunkelgrau, ohne zu schmelzen. Schwer löslich in kaltem Wasser,
Alkohol, Aether und Benzol. Die Lösungen färben sich an der Luft rasch rothviolett.

Wird durch Eisenchlorid vorübergehend violett gefärbt. Reducirt kalte Silberlösung sofort.

Oxydirt sich, in Gegenwart von Soda, rasch an der Luft zu Tetraoxychinon. Mit Anilin

entsteht das Anilid (OH)2.C80.N.CeH6 (s. Chinon). Koncentrirte Salpetersäure erzeugt Tri-

chinoyl CgHjgOi^. Liefert, beim Glühen mit Zinkstaub, Benzol und Biphenyl.

Hexaeetylderivat CjgHjgO,, = Cg(O.C2HgO)6. B. Beim Behandeln von Hexaoxy-
benzol mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Nietzki, Benckiser, B. 18, 507). Aus
Kohlenoxydkalium und Essigsäureanhydrid (N., B., B. 18, 1836). — Krystallisirt (aus Eis-

essig) in kleinen, essigsäurehaltigen Prismen, die bei 150° die Essigsäure verlieren und
dann bei 203" schmelzen. Das freie Hexaeetylderivat ist fast unlöslich in Alkohol, Aether

und Benzol. Es löst sich schwer in siedendem Eisessig.

Hexaoxybenzolkalium, Kohlenoxydkalium (CO.K)g. B. Kalium verbindet sich

bei 80" mit Kohleuoxyd zu der Verbindung (CO.K)e (Brodie, A. 113, 358; Nietzki,

Benckiser, B. 18, 1834). Derselbe Körper entsteht als Nebenprodukt („schwarze Masse')



5. 12, 94.] AROMAT. REIHE. — B. PHENOLE C„H2„_j,0g. 1041

bei der Kaliumbereitung, insofern hierbei Kohlenoxyd und Kalium gleichzeitig auftreten

(Gmelin, P. 4, 35; Liebig, A. 11, 182; Heller, A. 24, 2). (Ursache von Explosionen bei

der Kaliumbereitung.) — Mattgraue, krystallinische Masse. Explodirt äufserst heftig beim
Zusammenkommen mit Wasser und nach einigem Liegen an der Luft. Wird von abso-

lutem Alkohol ruhiger zersetzt. Absorbirt an feuchter Luft rasch Sauerstoff und färbt

sich dabei grün, dann roth und zuletzt gelb. Es ist dann in krokonsaures Kalium
KjCjOg umgewandelt. Behandelt man die nicht oxydirte Masse mit Salzsäure, so wird
Hexaoxybeuzol abgeschieden. Mit Essigsäureanhydrid entsteht Hexaoxybenzolhexacetat.

B. Phenole C,H,,_,,Oe.

I. Phenole G,,ii,,o, = G,,n,{on\.

1. a-Hexaoxybiphenyl, Biphenylhexol (OH)3.CeH2.C6H2(OH)3. B. Bei 2 stün-

digem Erhitzen von je 2 g Hydrocörulignon mit dem sechsfachen Volumen Salzsäure auf
180—200° (Liebermann, A. 169, 2.39). Der gebildete Niederschlag wird abfiltrirt und aus
Wasser umkrystallisirt. Das im Filtrat und den Waschwässern enthaltene Hexaoxy-
biphenyl wird durch Schütteln mit Aether ausgezogen. — Silberglänzende Blätter. Ziem-
lieh leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol. Löst sich in verdünnter Kalilauge mit
blauvioletter Farbe. Giebt mit Barytwasser einen weifsen, sofort blau werdenden Nieder-
schlag. Bleizucker giebt einen grünen, sehr bald schwarz werdenden Niederschlag, und
Eisenchlorid einen missfarbig blaugrauen Niederschlag. Liefert, beim Glühen mit Zink-
staub, Biphenyl. Alkoholisches Jod oxydirt zu Tetraoxydiphenochinon CijHgOg (S. 1042).

Trimethyläther CijHjgOg = (CH30)3.Ci.,H4(0H)3. B. Beim Zusammenreibeu von
Cörulignon oder Hydrocörulignon mit Vitriolöl und Fällen des Gemisches mit Wasser
(E. Fischer, B. 8, 158). — Krystallinisch ; braun. Wenig löslich in kaltem Wasser;
leichter in heifsem und ebenso in Aether, Benzol und Ligroin, sehr leicht löslich in

Alkohol. Löst sich in Alkalien und Erden mit dunkelgrüner Farbe. — Kj.CjjHi^Og -\-

2H,0. Dunkelgrün, sehr leicht löslich in Wasser, weniger in Alkohol. — Ba.CuHj^Og.
Grün; ziemlich schwer löslich in Wasser, gar nicht in absolutem Alkohol.

Tetramethyläther (Hydrocörulignon) G^^H^^O^^^ {GB.J^)^.C^^U^{0^)2 B. Beim
Behandeln von Cörulignon mit Schwefelammonium, Natriumamalgam, Zink und Salzsäure

oder auch beim Kochen desselben mit koncentrirter Kalilauge (Liebermann, A. 169, 226).
— D. Man leitet H^S durch, in kochendem Wasser, suspendirtes Cörulignon, oder man
kocht Cörulignon mit Salzsäure und Zinkstaub. — Monokliue Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 190". Sehr wenig löslich in Wasser und Aether, fast gar nicht in CS^; ziem-
lich löslich in kochendem Alkohol und Benzol. Nicht unzersetzt flüchtig. Wird durch
Oxydationsmittel (Eisenchlorid, CrOg . . .) sofort in Cörulignon übergeführt; reducirt Silber-

lösung schon in der Kälte. Alkoholische Lösungen von Hydrocörulignon scheiden, bei

längerem Stehen an der Luft, Cörulignon ab. Koncentrirte Schwefelsäure eliminirt, schon
bei gewöhnlicher Temperatur, Methylgruppen. C,,H^(0H)^(0CH3)^ + HjO = Ci2H4(OH)3
(OCH3)3 -\- CHg.OH. — Naj.CjgH^gOg. I). Durch Fällen einer alkoholischen Hydrocöru-
lignonlösung mit Natrium äthylat. — Gelbliche Flocken, die im Exsicator krystallinisch

werden (Liebermann). — Iv^.CjgHjgOg -{- 4H2O. Durch Aufkochen von Hydrocörulignon
mit starker, wässeriger Kalilauge (Ewald, B. 11, 1623). — Goldgelbe, lange Blättchen.

Hexamethyläther CigH^^Og -= G^MS!^GB.^\. D. Durch Erhitzen von 1 Thl. Hydro-
cörulignonkalium mit IV2 Thln. methylschwefelsaurem Kalium und wenig Holzgeist auf
140" (Ewald). — Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 126". Leicht löslieh

in Alkohol und Eisessig.

Tetraäthyläther (Hydroäthylcedriretj C.oHjgOg = (OYi).yG^^'H.JS)C^'R^\. D. Durch
Behandeln einer alkoholischen Lösung von Aethylcörulignon mit SU.^ (Hofmann, B. 11,

802). — Krystalle (aus verdünntem Alkohol). Schmilzt nicht unzersetzt bei 176". Un-
löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol.

Tetramethylätherdiaeetat Cj^H^^Oa = (C2H302)2.Ci,H4(OCH3)^. D. Aus Hydro-
cörulignon und Essigsäureanhydrid bei 170" (Liebermann). Entsteht auch bei der Ein-
wirkung von Essigsäureanhydrid auf Cörulignon. — Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.

:

217—225". Schwer löslich in kochendem Alkohol.

Trimethyläthertriaeetat C^iH^Og = (CH30)3.Ci2H^(C2H302)3. Liebermakn stellte

diesen Körper aus dem Einwirkungsprodukt CjgHj^Oe (oder CjsHigOg = Hexaoxybiphenyl-
trimethyläther?) von Schwefelsäure auf Cörulignon dar.

Hexacetat C^Jl^^O^^ = (C2H302)6.C,2H4. I). Aus Hexaoxybiphenyl und Essigsänre-
anhydrid (Liebermann). — Säulen. Schmelzp.: 145".

Beilstein, Handbuch. II. 3. Aud. 3. 66
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Hexapropionat CgoHg^O,, = (CgHjOa'ls-CijH^. Nadeln (aus Aether) (Liebermänn).

Diehlorhexaoxybiphenyltetramethyläther (Diehlorhydrocörulignon)
CjeHjgClgOß = (OH)2.C,2HjCl2(OCH3J^. D. Durch Kochen des korrespondirenden Diacetyl-

derivates (s. u.) mit alkoholischem Kali (Hayduck, B. 9, 929). — Kleine, rhombische
Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp. : 220". Ziemlich schwer löslich in heilsem Alkohol. —
K^.CjeHj^ClgOg. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, fast gar nicht in kaltem Alkohol.
— Ba.CißHj^CljOe. Weifser, amorpher Niederschlag.

Hexamethyläther C^^^i{.^ffi\.,0^ = CjoH^Cl^fOCHgle. D. Durch Vermischen einer

eisessigsauren Lösung von Hexaoxybiphenylhexamethyläther mit Chlorwasser (Ewald, B.

11, 1624). — Nadeln (aus Alkohol).

Tetramethylätherdiacetat C.oH^oCl.jOg = (C2H302)3.C,.jH2Cl.,(OCH3)^. B. Durch
Erwärmen von Cörulignondiacetat mit JPCI5 (Hayduck). — Kleine Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 172".

Dibromhexaoxybiphenyltetramethyläther (Dibromhydrocörulignon)
CieHieBraOe^CjjHjBr^iOHjjiOCWg)^. ü. Durch Kochen des Diacetylderivates CjoH.oBroO,
(s. u.) mit alkoholischem Kali (Hayduck). — Prismen. Schmelzp.: 262". Schwer löslich

in Benzol und siedendem Alkohol.

Hexamethyläther CjgH.j^Br^Oe = Ci2H.,Br2lOCHg)g. D. Wie bei der entsprechenden
Dichlorverbindung (Ewald). — Nadeln. Schmelzp.: 138—140". Löslich in Vitriolöl mit

blauer Farbe.
Tetramethylätherdiacetat CjoHjoBrjOg = (C2H302)2.Ci2H2Br2(OCH3),. D. Durch

Versetzen einer eisessigsauren Lösung von Cörulignondiacetat mit Brom (Hayduck). —
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 178".

Tetrabromhexaoxybiphenyltetramethyläther (Tetrabromhydroeörulignon).
J). Wie bei Dibromhydrocörulignon (Hayduck). — Nadeln. Schmelzp.: 217— 218".

Tetraoxydiphenochinon C,2HgOe = (0H)^.Ci2H^<^ A . B. Beim Versetzen einer

wässerigen Lösung von Hexaoxybiphenyl mit alkoholischer Jodlösung (Liebermann, Burg,

B. 9, 1887). — Mikroskopische, blaue Nadeln. Unlöslich in Wasser und Alkohol, löslich

in Alkalien mit blauer Farbe.

Dimethyläther Ci4Hj20g = (CH30)2.C,2H^(OH)202. B. Bei längerem Erwäi-men von
Cörulignon oder Hydrocörulignon mit Vitriolöl auf 100" (Liebermann). — Amorphes,
orangefarbenes Pulver. Löslich in Vitriolöl mit fuchsinrother Farbe.

Trimethyläther C^Hj^Oß = (CH30)3.Ci2H4(OH)02. B. Beim Zusammenreiben von
Cörulignon mit Vitriolöl und Versetzen des Gemisches mit Wasser (Liebermänn). •— Gelbe
Nadeln, sehr leicht löslich in Alkohol. Löslich in Vitriolöl mit braunrother Farbe. Eisen-

chlorid bewirkt eine tief braunrothe Färbung, aber keinen Niederschlag. (Ist vielleicht

Hexaoxybiphenyltrimethyläther).

Tetramethyläther (Cedriret, Cörulignon) C B. 0^ = \r^i-,^ r^ r^^1^' f\- ^- ^e'"^
[y>n.^\JU.\^^ti.^.(J

Behandeln einer essigsauren Lösung von Pyrogalloldimethyläther (im Holzessig aus Buchen-

und Birkenholz vorkommend) mit K2Cr2 0,. Entsteht auch bei der Oxydation dieses

Aethers durch Eisenchlorid, Chlor, Jod, Salpetersäure (Hofmann, B. 11, 335). Lässt sich

daher sehr leicht durch Versetzen von roher Holzessigsäure mit K2Cr2 07 darstellen (Lieber-

mann, A. 169, 231). Das nach einigen Tagen abgeschiedene Cörulignon löst man, bei

höchstens 30", in Phenol und fällt die filtrirte Lösung mit Alkohol. — Dunkelstahlblaue

Nadeln. Nicht unzersetzt flüchtig. Unlöslich in den meisten Lösungsmitteln; löslich in

Phenol. Löst sich in Vitriolöl mit intensiv kornblumenblauer Farbe (charakteristisch);

auf Zusatz von Wasser fällt aber nicht unverändertes Cörulignon aus, sondern methyl-

ärmere Körper [Ci2H503(OCH3)3, Cj2Hy04(0CH3)2]. Alkalien, wirken schon bei gelindem

Erwärmen, zersetzend ein; mit koncentrirter Kalilauge entsteht hierbei Hydrocörulignon.

Salpetersäure erzeugt schlielslich Oxalsäure. Reduktionsmittel [Natriumamalgam, (NH^jjS,

Zinkstaub und Natronlauge, Zinkstaub und HCl] bewirken Umwandlung in Hydro-
cöi'ulignon.

Teträthyläther (Aethylcörulignon, Aethyleedriret) C20H24O6 = C^^^Ufi^iOC^^^.
B. Bei der Oxydation von Pyrogalloldiäthyläther mit Essigsäure und KjCrgOj (Hofmann,

B. 11, 801). — Goldgrünglänzende Prismen. Unlöslich in Aether. Löslich in Vitriolöl

mit kornblumenblauer Farbe. Geht durch Reduktion in Hydroäthylcedriret über.

Verbindung C2oH240g.HN03. Scheidet sich beim Einleiten von salpetriger Säure

in eine ätherische Lösung von Pyrogalloldiäthyläther in purpurfarbenen, wahrscheinlich

wasserhaltigen, Nadeln ab (Weselsky, Benedikt, M. 2, 215). — An der Luft werden die

Nadeln dunkel und stahlblauglänzend. Löst sich in Wasser mit tiefbrauner Farbe, die

Lösung scheidet aber sofort freies Aethyleedriret aus.
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2. ß-Hexaoxybiphenyl. B. Bei kurzem Schmelzen (10 — 12 Minuten lang) von
Eliagsäure mit überschüssigem Kali (Barth, Goldschmiedt, B. 12, 1244). Ci^HgOg -|-

2H2U = CjjHjuOg -|- 2 CO.,. Die Schmelze wird in Wasser gelöst, mit HgSO^ angesäuert
und mit Aether ausgeschüttelt. Man verdunstet den Aether und krystaUisirt den Rück-
stand aus Wasser um. — Nadeln. Schwärzt sich bei 250" und schmilzt bei höherer
Temperatur. Schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heil'sem. Schwer lös-

lich in Aether, Benzol, CS.j, CHCI3 und kaltem Alkohol, leichter in kochendem Alkohol.

Die wässerige Lösung färbt sich, auf Zusatz von Kali, intensiv blauviolett; die Färbung
geht, au der Luft, in Blutroth und schlielslich in Gelbbraun über. Eisenchlorid giebt

eine intensiv gelbbraune Färbung, die auf Zusatz von sehr wenig Soda blau und durch
mehr Soda rothviolett wird. Eisenvitriol bewirkt eine blaue Färbung. Bleizucker er-

zeugt eine weifse, sehr schnell blau werdende Fällung; Barytwasser giebt einen schnell

violett und dann blau werdenden Niederschlag. Liefert beim Glühen mit Zinkstaub
Biphenyl.

Das durch Kochen mit Essigsäureanhydrid dargestellte

Hex-(?jAcetylderivat krystallisirt in grofsen Prismen und schmilzt bei 170° (B., G.).

Dasselbe wird von wässerigem Kali schwer, von alkoholischem rasch zerlegt.

3. Y-Hexaoxyhiphenyl. B. Entsteht, neben einer kleinen Menge von ^-Hexaoxy-
biphenyl, beim Schmelzen von Eliagsäure mit 6 Thln. Natron (Barth, Goldschmiedt, B.

12, 1249). Wird von der isomeren Verbindung durch Krystallisiren aus Wasser getrennt,

in welchem jjf-CuHjgOe leichter löslich ist. Entsteht auch bei 2tägigem Behandeln von
Eliagsäure mit Natriumamalgam (Cobenzl, M. 1, 672). — Glänzende Nadeln. Schwärzt
sich bei 230'\ Ziemlich löslich in Alkohol, wenig in Aether, CHCI3, CSg und Benzol.

Färbt sich, in wässeriger Lösung, mit Kalilauge blutroth: durch Schütteln oder Verdünnen
ändert sich die Färbung, durch Braun, in dunkles Smaragdgrün um. Wenig Eisenchlorid

bewirkt eine grüne, verblassende Färbung, die auf Zusatz von Soda höchst intensiv blau-

violett und dann rothviolett wird. Eisenvitriol bewirkt eine blaue Färbung. Bleizucker

giebt einen braunen Niederschlag. Liefert, beim Glühen mit Zinkstaub, Biphenyl.
Hexaoxydiphenyläther [C,.,H^|OH)5J20 — s. He.xaoxyanthrachinon.

4. Ö-Hexaoxyhtphenyl. B. Entsteht, neben anderen Körpern, beim Schmelzen von
Hydrochinou mit Natron (Barth, Schreder, M. 5, 597). — D. Siehe Oxyhydrqchinou
(S. 1016). Das Amylalkoholfiltrat von der Darstellung des Oxyhydrochinons wird ver-

dunstet, der Rückstand in Wasser gelöst und mit Bleizucker gefällt. Den Niederschlag
zerlegt man durch H.,S und schüttelt die Lösung 20— 25 mal mit Aether aus. Die äthe-

rische Lösung wird verdunstet und der Rückstand, zum Krystallisiren, unter die Luft-

pumpe über äjSO^ gestellt. — Blättchen. Schmilzt gegen 290" unter Schwärzung. Ziemlich

schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Wird im feuchten Zustande an
der Luft äufserst rasch blau und dann fast schwarz. In der wässerigen Lösung bewirkt
Eisenchlorid erst eine rothe Färbung und dann einen schmutzigblaueu Niederschlag. Löst
sich in Kali mit blutrother Farbe. Liefert mit Essigsäureanhydrid und Nati'iumacetat

ein bei 172" schmelzendes Acetylderivat.

2. Hexaoxydiphenylmethan (Methylendipyrogallol) CiaHijOg = ch,[C6H.,(0H),],.

Bei 12 stündigem Stehen einer Lösung von (3 Thln.) Pyrogallol in (20 Thln.) verd. HCl
(1:10) und (1 Thl.) einer 40procentigen Formaldehydlösung (Caro, B. 25, 947). — Kry-
stallpulver. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 241".

C. Phenole C,H.,„_,,Oe.

I. Phenole C.^n^^o^.

1. Hydropyrogallolbenzetn (Hexaoxytriphenylmethan) G^ll-^.G)l[G^.i{0^).^\
-]-2'ti..^(J. B. Man erhitzt im COo-Strome Fyrogallolbenzeiu (s.u.) mit Zinkstaub und
Eisessig, bis zur Entfärbung (Döbner, Förster, A. 257, 65j. — Seidegiänzende, röthliche

Nadeln (aus verd. Essigsäure). Verliert bei 110" 3 Mol. H^O. Oxydirt sich an der Luft
zu Pyrogallolbenzei'n.

CeH.,(OH).,

CeH5.C(0H)< >0
Pyrogallolbenzem C,gH.,,0,, + 5H,0 = 0<JrJ -+5^,0. B. Man

<C^rlj - U
>o

C6lI,(0H).,

66^
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erhitzt, unter stetem Rühren, ein Gemisch von (50 g) Pyrogallol mit (45 g) Benzotrichlorid
allmählich auf 160° und kocht die erhaltene Schmelze mit Wasser aus (Döbner, Förster,
Ä. 257, 61). — Dunkelgrüne, kantharidenglänzende Krystalle (aus heifsem Eisessig). Er-

scheint in durchfallendem Lichte roth. Fast unlöslich in Wasser, Ligroin, CSj, Benzol
und kaltem Eisessig, leichter löslich in Alkohol, Aether, heifsem CHClg und in heifser

Natriumacetatlösung. Löst sich in Alkalien, schwieriger in Alkalicarbonaten und Ammoniak.
Wird von Zinkstaub und Eisessig zu Hydropyrogallolbenzein (s. o.j reducirt.

Tetraacetylderivat C^^.HgjOjs = C38H5,oOj,(C2H30)4. Hellrothe Krystalle (aus heifsem
Alkohol). Schmelzp. : 208° (Döbner, Förster). Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol
und Aether.

Tetraisovalerylderivat CggHg^Oj^ = C38H,80io(C6H90)4. Rothe, grünlich schimmernde
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 227—228" (Döbner, Förster).

Tetrabenzoylderivat CggH^^Ojg = C3gH2nOji(C7H60)4. Dünne, rothe Prismen mit
grünem Reflex (aus Alkohol). Schmelzp.: 251" (Döbner, Förster). Kaum löslich in

Wasser und Aether, leicht in heifsem Alkohol.

CeH,.OH

Körper CigHi^O^ = CßH^.CH^ 0^0 (?). B. Bei sechsstündigem Erhitzen auf

\-CeH,.OH
130—135° von 20 g Pyrogallol mit 12 g Benzaldehyd und 35 g ZnClj (K. Hofmann, B. 26,

1140). Man kocht das Produkt fünfmal mit schwach salzsäurehaltigem Wasser aus, löst

den Rückstand in 300 g siedenden Eisessigs und tiltrirt. Das auf Y4 seines Vol. eingedampfte
Filtrat fällt man mit 400 ccm Wasser. — Dunkelziegelrother Niederschlag. Verbindet
sich nicht mit Chloranil. Wird, in alkalischer Lösung, durch den Sauerstoff' der Luft nicht

verändert. Liefert, mit Essigsäureanhydrid, die Derivate C^gUi^O^iC^llgO^ und CjaH^O^
(051130)3. Wird von Zinkstaub -|- Natron nicht entfärbt.

Bromderivat Ci9Hj,Br04. B. Man versetzt die Lösung von 1 Mol. des Körpers
CigHj.jO^ in Natronlauge mit der vorher erhitzten Lösung von 4 Atomen Brom in Natron,
säuert mit verd. HgSO^ an und lässt 48 Stunden lang stehen (K. Hofmänn).

Diacetylderivat (^.^gHigOg = C,9H,o04(C2H30)2. B. Bei zweistündigem Kochen von
1 Thl. des Körpers Cj9H,204 mit 10 Thln. Essigsäureanhydrid und 5 Thln. Natriumacetat
(K. Hofmann). — Ziegelrothe Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 178— 182°. Die rothe

Lösung in Eisessig fluorescirt tief moosgrün.

y CgHj.O.CjHgO

Triaeetylderivat CjgH.gO, = CgH5.C(CO.CH3)/o(^0 ('?). B. Bei acht-

^-C^Hj.O.CjHgO
stündigem Kochen des Körpers C^9Hj<>04 (1 Thl.) mit Essigsäureanhydrid (20 Thle.) und
entwässertem Natriumacetat (10 Thle.) (K. Hofmann, B. 26, 1143). — Unlöslich in kaltem
Natron.

Körper C.9H.„0s = ^6^5-9\ " " ' ^0 (?). B. Bei [zweistündigem Erhitzen
0—CgH,(OH) /

auf ca. 100° von 1 Thl. Pyrogallol mit 1 Thl. Benzaldehyd und 15 Thln. rauchender
HCl (K. Hofmann, B. 26, 1144). Man reinigt das Produkt durch wiederholtes Lösen in

heifser Essigsäure (von 50"/^) und Fällen der Lösung mit Wasser. — Rother Niederschlag.
Verliert bei 90° allmählich '/^ Mol. Wasser. Die Lösung in Natronlauge ist blau. Wird
durch Zinkstaub + Natron entfärbt.

Triacetylderivat CogHigOg = Ci9H906(C2H30)3. Orangegelbe Krystalle (aus Alkohol).
Schmelzp.: 177° (Hofmann).

2. Fhenylmethandi-2, 4, 6-Thenyltriol C6H5.CH[CgH,(OH)3],.

m-2Sritrophenyldiphloroglucin CigHi^NOg = CgH4(N02).CH[CgH2(OH)3]2. B. Beim
Erhitzen von wasserfreiem Phloroglucin mit m-Nitrobenzaldehyd auf 200—230° (Bertoni,

O. 21, 173). — Amorph. Schwärzt sich gegen 245°.

2. Phenole CjoH^gOg.

1. Aethenyltribrenzkatechin (Heocaoxytriphenyläthafi) (OH)2.C6H3.CH.,.CH
fCgH3(OH)2l2. B. Beim Kochen von 11g Brenzkatechin mit 4,5 g Dichloräther CH.,C1.

CHCI.OC2H5 und 60 g Benzol (Wlslicenüs, Siegfried, A. 243, 181). Man kocht das Pro-

dukt einige Stunden lang mit Eisessig und Zinkstaub und fällt durch Wasser. — Hell-

graue Flocken. Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aceton und Eisessig,
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unlöslich in CHCljj, CSg, Benzol und Ligroin. Wird von Eisenchlorid in einen Körper
CoHjijOg umgewandelt; Brom liefert ein Hexabromderivat dieses Körpers,

liexaeetat C^oHgoOi^ = C.Ji^O.CCaHgOle- Flocken (W., Zw.).

I ---I

Verbindung G^oHieOe = (OH),.C6H3.CH2.C[C6H3(OHX] . CeHgfOH). B. Bei einstün-

digein Erwärmen einer eisessigsauren Lösung von Aethenyltribrenzkatechin mit (2 Mol.)

FeCl., (WisLicENUs, Zwanziger, A. 243, 183). — Kocht man das Produkt 10 Stunden lang
mit viel Essigsäureanhydrid und etwas Natriumacetat, so resultiren dunkelbraune Flocken
CaoH.jeOij = CjoHnOgCC., 1130)5, die sich leicht in Aceton, CHCI3 und Eisessig lösen, aber
schwer in Alkohol und gar nicht in Aether, CS,, Ligroin und Benzol.

Hexabromderivat C.joHjpBrgOfl. B. Beim Vermischen der eisessigsauren Lösungen
von Aethenyltribrenzkatechin und Brom und Erwärmen (Wislicenüs, Siegfried, ä. 243,

184). — Dunkelbraun, amorph. Leicht löslich in Alkohol, Aether, Aceton, CHCI3 und
Eisessig. Geht, bei 100", in einen Körper CigHgBrgOy über.

Pentacetat CaoHjoBrgO, , = C.,oH5BrgOg(C2H3 0)5. Braunes, amorphes Pulver (Wisli-

CENüs, Siegfried). Leicht löslich in Aceton, CHCI3 und Eisessig, schwerer in Alkohol
und Benzol, unlöslich in Aether, CSj und Ligroin.

2. Aethenyltriresorcin (OH).,.C6H3.CH2.CH[C6H3(OH),l2- B. Bei V^stündigem Er-

wärmen von 33 g Resorcin mit 14 g Dichloräther und 900 g Benzol (Wislicenüs, Siegfried,

A. 243, 173). — Amorph. Ziemlich leicht löslich in Wasser, sehr leicht in Alkalien, Al-

kohol, Aceton und Eisessig, schwerer in Soda, unlöslich in Aether, Ligroin, CHCI3, CSo
und Benzol. Wird von Eisenchlorid zu CjoHn-O^ (s. u.) oxydirt. Brom erzeugt das Hexa-
bromderivat der Verbindung CjoHmOg. Geht, bei 100", in einen Körper CjaHi^Oe über.

Das in Wasser gelöste Aethenyltriresorcin kann durch viel HCl und durch NaCl aus-

gefällt werden. Nach dem Trocknen im Vakuum ist es dann schwer löslich in Wasser,
Alkohol und Eisessig und wandelt sich bei 100" nicht in einen Körper CjgHigOe um.

Anhydrid CjoHigOg. B. Durch Erwärmen von Dichloräther mit 3 Mol. Resorcin,

ohne Zusatz von Benzol (Wislicenüs, A. 243, 171). — Orangefarbige Flocken. Löslich in

Natronlauge; wird daraus durch Säuren (aber nicht durch CO2) gefällt.

Monoaeetat CggHjoOj = C20HJ7O5.C2H3O2. B. Aus Aethenyltriresorcin und Eisessig

bei 85" (Wislicenüs, Siegfried, A. 243, 175). — Amorphes, ockergelbes Pulver. Unlöslich

in den gewöhnlichen Lösungsmitteln.

Hexaeetat Cg.jHggOi, = C2oH,20g(C2H30)e. a. a-Derivat. B. Aus 1 Tbl. Aethenyl-
triresorcin und 10— 12 Thln. Essigsäureanhydrid bei 175" (Wislicenüs, Siegfried). —
Amorph. Unlöslich in Alkohol, Aether, CS2 und Ligroin; löslich in CHCI3, Aceton, Eis-

essig und Benzol.

b. ß-Derivat. B. Bei 10 stündigem Erhitzen auf 200" von 1 Tbl. des Monoacetates
mit 10 Thln. Essigsäureanhydrid (W., S.). — Unlöslich in Aceton, Eisessig, Benzol u. s. w.

I

^1

Verbindung C2oH,gOgj= (OH),.CgH3.CH2.C[CeH3(OH)2l3 .CgH3(0H). B. Beim Kochen
einer eisessigsauren Lösung'^von Aethenyltriresorcin mit (2 Mol.) FeClg (Wislicenüs, Sieg-

fried, A. 243, 177). — Chokoladenbraune Flocken. Unlöslich in Aether, CHCI3, CS2,

Ligroin und 13enzol. Löst sich, frisch gefällt, leicht in Alkohol, Aceton und Eisessig.

Liefert mit Essigsäureanhydrid bei 170" langsam ein braunes Pentacetylderivat CgoHjgO,,
= CooHjj06(C2H30)5, das sich in Aceton, CHCI3 und Eisessig löst, aber nicht in Alkohol,

Aether, CSj, Ligroin und Benzol.

Hexabromderivat CjpHjgBrgOg. B. Beim Vermischen der eisessigsauren Lösungen
von Aethenyltriresorcin und Brom und Erwärmen (Wislicenüs, Siegfried, A. 243, 179). —
Rothbraune Flocken. Leicht löslich in Alkohol, Aether, Aceton, CHCI3, Eisessig, Soda
und Aetznatron. Unlöslich in Benzol und Ligroin. Geht bei 100" in einen Körper
CigHgBrgOß über. Liefert mit Essigsäureanhydrid bei 100" ein

Pentacetylderivat C3oH2oBrROii = C,oHeBr5(C2H30)^08, das rothe Flocken bildet,

sich leicht in Aceton, CHClg und Eisessig löst, aber nicht in Alkohol, Aether, CS2, Benzol
und Ligroin.

3. Aethenyltrihydrochinon (CH),.C6H3.CH2.CH[CgH3(0H)2]2. B. Beim Erwärmen
von 33 g Hydrochinon mit 14 g Dichloräther und 88 g Essigäther (Wislicenüs, Siegfried,

A. 243, 185). Sowie das Gemisch dick wird und stark schäumt, giefst man Eisessig hinzu,

kocht mit etwas Zinkstaub und fällt mit Wasser. ^ Amorph. Löst sich, frisch gefällt,

in Alkohol, Aceton und Eisessig, unlöslich in CHClg, CS,, Benzol und Ligroin. Wird
aus der Lösung in Natron durch CO2 gefällt. Liefert, mit Eisessig bei 145", ein Hex-
aeetat Cg2H3(,Oi2 = C2oHj206(C2H30)8, das sich leicht in Aceton, CHClg und Eisessig löst,

aber nicht in Alkohol, Aether, CS2, Ligroin und Benzol.
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-0
Verbindung C^oHjeOe = (OH),.C6H3.CH,.C[C6H3(OH),].CsH3(OH). B. Beim Er-

wärmen einer eisessigsauren Lösung von Aethenyltrihydrochinon mit (2 Mol.) FeClg

(WisLiCENus, Siegfried, A. 243, 187), — Dunkelgrüne Flocken.

Bromderivat CooHyBrgOg. B. Beim Erwärmen einer eisessigsauren Lösung von
Aethenyltrihydrochinon mit Brom (Wislicenus, Siegfried, ^. 243, 188). -- Hellbraune
Flocken. Leicht löslich in Aceton, CHCI3 und Eisessig, schwer in Alkohol, Aether und
CSg, unlöslich in Ligroin.

Verbindung Cif^HigClO^. B. Beim Erwärmen von 3 g Hydroehinon mit 10 g Di-

chloräther und Essigäther (Wislicenus, Siegfried, A. 243, 192). Löslich in Alkohol.

XIT. Phenole mit acht Atomen Sauerstoff.

Oktooxytriphenylmethan c^gHieOg = CoH3(OH).,.ch[C6H.,(OH)3I,.

1. Fyroijallolderivat. Methyläther (Pyrogallolvanillein) CoH.gOg = CH.,0.

C6H3(OH).CH(C,H2(OH)3]„. B. Beim Vermischen von 1 Thl. Vanillin mit 1,67 Tliln.

Pyrogallol, 20 Tliln. Weingeist (von 967o) und 50 Thln. konc. HCl (Etti, M. 3, 638).

CgHgOg + 2C6H6O3 = Cg^Hj^Og -|- HgO. Man fügt, nach einer Yg Stunde, Wasser bis zur

Trübung hinzu, lässt 24 Stunden stehen und reinigt dann die ausgeschiedenen Krystalle

durch Lösen in absolutem Alkohol und Fällen mit Wasser. — Farblose Krystalle, welche
durch die Gegenwart einer Spur HCl hellblauviolett gefärbt werden. Unlöslich in Wasser,
schwer löslich in Aether, leicht in absolutem Alkohol. Geht, bei längerem Stehen über
Vitriolöl, rasch bei 100— 110" in das Anhydrid Cj^Hg^Oig über.

2. Phl07^oylucinderivat. Methyläther (Phloroglucinvanillein) CgoHigOg =
CH30.C6H3(OH).CH[C6H2(OH)J2. B. Aus Fhloroglucin, Vanillin, Alkohol und konc. HCl
(Etti, M. 3, 640), — D. Wie bei Pyrogallolvanillein. — Gelblichweilse Krystalle, die

durch konc, HCl intensiv roth gefärbt werden, ohne wägbare Mengen HCl aufzunehmen.
Löslichkeit wie bei Pyrogallolvanillein. Geht, beim Stehen über Vitriolöl oder bei lOü",

in das braunrothe Anhydrid C^oHg^Ojs über.

XIII. Alkohole mit einem Atom Sauerstoff.

A. Alkohole c„H,n_,0.

Die aromatischen Alkohole sind isomer mit den Phenolen und unterscheiden sich

von diesen in der Konstitution nur dadurch, dass sie die HO-Gruppe in der S ei teil

-

kette enthalten. Einige von ihnen finden sich in der Natur (in Pflanzen). Sie lassen

sich nach ähnlichen Reaktionen darstellen wie die Alkohole der Fettreihe:

1. Aus ihren Halo'idestern (den Substitutionsprodukten der KohlenwasserstofiFe C„H,y_,;,

mit den Haloiden in der Seitenkette). Durch Kochen mit Kaliumacetat und Alkohol
führt man die Haloi'dester in Acetate über und zerlegt letztere durch Alkali:

CeHg.CH.Cl+ K.C.HaO., = C,B.^.GR.,.O.C^ll.ß + KCl
Benzylchlorid Benzylacetat

C6H5,CH,.0,C2H30 + KHO - C6H,.CH,(0H) + K.C.,H30.
Benzylalkohol.

2. Durch Reduktion der Aldehyde CuH2„_gO mit Natriumamalgam (und Wasser):

C,H5,C0H + H3 = C,H5.CH,(0H)
Benzaldehyd Benzylalkohol.

Auch bei der Einwirkung von alkoholischem Kali auf die Aldehyde entstehen aro-

matische Alkohole:
2C6Hs.CHO + KHO = CeH^.CH^.OH + C6H6.C0.,K
Benzaldehyd Benzylalkohol Kaliumbenzoat.

3. Alkohole R.CgH^.CHg.OH entstehen beim Behandeln von Säureamiden R.CeH4.
CO.NH.^ mit Natriumamalgam, in angesäuerter Lösung (Hutchinson, Sog. 57, 957). CH3.
CyH^.CO.NHg + 4H = CHg.CeH^.COH + NH3 + 2H = CH3.CeH,.CH,.0H + NH3.
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4. Durch Reduktion der (geinist-hten) Ketone CqH2u_80 mit Wasser und Natrium-
amalgam entstehen sekundäre Älkoliole. CgHg CO.CH3 -f- H.^ = C6H5.CH(OH).CH3.

5, Aus Aldehyden C„H2u_sO und Zinkalkylen entstehen sekundäre Alkohole, ganz wie
aus den Aldehyden der Fettreihe.

In ihrem allgemeinen Verhalten gleichen die aromatischen Alkohole den Fettalkoholen.
Sie verbinden sich wie diese und unter denselben Bedingungen mit Säuren. Je nachdem
das Hydroxyl an ein mehr oder weniger hydi'ogenisirtes Kohlenstoffatom gebunden ist,

unterscheidet man primäre, sekundäre und tertiäre Alkohole. Natur und Anzahl
der Seitenketten bewirken aufserdem zahlreiche Isomerien. Ein Alkohol CgHgO kann sein

:

C6H6.CH.,.CH,.0H oder C6H5.CH(0H).CH3 und CH3.CeH,.CH,.0H. In letzterem Falle
sind zwei Seitenketten vorhanden , und mau hat daher die drei isomeren Formen o-, m-,

p- des Alkohols zu untei'scheiden. Die primären aromatischen Alkohole oxydiren sich

regelmäfsig und gehen in die Säuren C„H.,]j_802 über. Abweichend ist nur das Ver-
halten der primäi-en aromatischen Alkohole gegen koncentrirte Schwefelsäure. Sie liefern

damit keine Aetherschwefelsäuren, wie die primären Fettalkohole, sondern scheiden harzige
Kohlenwasserstoffe ab.

Die den aromatischen Verbindungen chai-akteristische Leichtigkeit der Bildung von
Substitutionsprodukten wohnt auch den aromatischen Alkoholen inne. Eine direkte Ein-
führung von Cl, Br, NO., in den Alkohol gelingt natürlich hier ebensowenig, wie bei den
Fettalkoholen, weil Chlor, Salpetersäure u. s. w. zunächst oxydirend einwirken. Man er-

hält aber die substituirten Alkohole durch Austausch der Haloi'de, in den entsprechenden
Substitutionsprodukten der Kohlenwasserstoffe, gegen Hydroxyl nach folgendem Schema:

C6H,C1.CH.,C1 + K.aHgO., = C«H,C1.CH,(C.,H30,) -f KCl
Chloi'benzylchlorid Chlorbenzylacetat.

CeH.Cl.CH^CC^HgOo) + KHO = C,;H,C1.CH,(0H) -j- K.CoHgO^
Chlorbenzylalkohol.

CeH.CNO^l.CH^Cl + K.C.HgO, = CßH^fNO^l-CH^CC^HgO,) + KCl
Nitrobenzylchlorid Nitrobenzylacetat.

Die Aether (C„H2a_7\0 der aromatischen Alkohole sind nicht unzersetzt flüchtig.

Bei längerem Kochen zerfallen sie in Aldehvde und Kohlenwasserstoffe. (CgHj.CHoXO
= CsH-.CHO -f CeHä.CHg.

Natrium wirkt auf die zusammengesetzten Aether der aromatischen Alkohole ganz
anders ein als auf die Ester der Fettalkohole. In letzterem Falle wird Alkohol ab-

geschieden, und das Säureradikal tritt in ein zweites Molekül des zusammengesetzten
Aethers ein. Bei den Estern der aromatischen Alkohole wird aber umgekehrt Säure abge-
schieden, und das Alkoholradikal tritt in das Molekül des zusammengesetzten Aethers ein:

2 CH3,CO.,.CH,.C6H, + Na - CeH^.CH.j.CH^.CO^.CjH, -\- C.^HgO^Na -f H.

I. Benzylalkohol, Phenmethylol G.B^O = CeHj.CHo.OH. V. im Perubalsam, in ge-

ringer Menge (als „Peruvin") im freien Zustande, wesentlich aber an Benzoesäure ge-

bunden und daneben auch an Zimmtsäure (Kraut, ä. 152, 129; vgl. Soharung, ä. 97;

168; Kraut, A. 107, 208; 109, 255; Strecker, J. 1868, 566). An Zimmtsäure gebunden
im flüssigen Storax (Laubenheimer, A. 164, 289). An Zimmtsäure und zum Theil auch
an Benzoesäure gebunden im Tolubalsam (Busse, B. 9, 830). — B. Beim Behandeln von
Bittermandelöl mit alkoholischem Kali (Cannizzaro, A. 88, 129) oder mit Natriumamalgam
(Friedel, J. 1862, 263). Bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf eine wässerige
Lösung von Benzoesäure (Herriviann, A. 132, 76). Beim Behandeln von Benzoyl-
chlorid mit Natriumamalgam und Salzsäuregas (Lippmann, Z. 1865, 700). Aus Benzyl-
chlorid durch Behandeln mit Kaliumacetat und Zerlegen des gebildeten Benzylacetates
mit Kali (Cannizzaro, A. 96, 246). Beim Erhitzen von Benzylchlorid mit 10 Thln.
Wasser und 3 Thln. frisch gefälltem Bleioxyd auf 100" (Lauth, Grimaux, A. 143, 81)

oder bei längerem Kochen mit 30 Thln. Wasser (Niederist, A. 196, 353). Bei mehr-
.stündigem Kochen von Benzylchlorid mit lOprocentiger Potaschelösung (Meünier, Bl.

38, 159). — D. Man erhitzt Perubalsam mit dem vierfachen Volumen Kalilauge (spec.

Gew. = 1,3) so lange, bis eine einzige klare Lösung entsteht. Man lässt erkalten, presst

ab und destillirt den flüssigen Antheil anhaltend mit Wasser. Der meiste Benzylalkohol
geht milchig über, den Rest gewinnt man aus dem wässerigen Destillat durch Aus-
schütteln mit Aether (Kachler, 5. 2, 514). 10 Thle. Bittermandelöl werden mit einer

Lösung von 9 Thln. KOH in 10 Thln. Wasser bis zur Emulsionbildung geschüttelt, dann
einen Tag sich selbst überlassen und hierauf mit so viel Wasser versetzt, dass das aus-

geschiedene Kaliumbenzoat eben gelöst ist. Man schüttelt nun mit Aether und destillirt
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die ätherische Lösung direkt, ohne sie vorher durch CaCl, zu entwässern (R. Meyer, B.

14, 2394). Man verseift Benzylacetat mit (1 Mol.) alkoholischem Kali, verjagt den Alkohol
und schüttelt den Rückstand mit Benzol aus (Seelig, J. pr. [2] 39, 167). — Schwach aro-

matisch riechende Flüssigkeit. Siedep.: 92,6° bei 10mm; 141,2 bei 100mm; 189,0° bei

500mm; 204,7° bei 760mm (Kahlbaum, Privatmitth.). Siedep.: 206,5° (kor.); spec, Gew.
= 1,0628 bei 0°; = 1,0507 bei 15,4° (Kopp, A. 94, 311). Siedep.: 204° (kor.); 100 Tille.

Wasser lösen bei 17° 4,0 Thle. Benzylalkohol (Meyer). Spec. Gew. = 1,0427 bei 19,8°/4°;

Mol.- Brechungsvermögen = 53,30 (Eykman, B. 12, 186). Mol.-Vcrbrennungswärme = 895,267
Cal. (Stohmann, Rodatz, Herzberg, J. pr. [2| 36, 4). Wird von verdünnter Salpetersäure
zu Bittermandelöl, von Chromsäure zu Benzoesäure oxydirt. Geht, beim Erhitzen mit
Jodwasserstoff und Phosphor auf 140°, in Toluol über (Graebe, B. 8, 1055). Wasser-
entziehende Mittel (Schwefelsäure, P.jOg, ZnClj und auch Fluorbor) scheiden ein Harz
Ci4H,.j ab (Cannizzabo, A. 92, 114). Borsäureanhydrid erzeugt bei 100—120° Benzyläther
und bei höherer Temperatur das Harz G^^Yi^^. Chlorbor wirkt unter Salzsäureentwicke-
lung ein; bei der Destillation des Produktes werden Benzylchlorid, Bibenzyl u. a. ei-halten

(CouNCLER, J. pr. [2] 18, 396). Bei der Destillation mit alkoholischer Kalilösung werden
Toluol und Benzoesäure gebildet (Caknizzaro, A. 90, 253). Benzylalkohol verbindet
sich mit CaCl.^; namentlich beim Erwärmen scheidet sich die krystallinische Verbindung
ab (Meyer).

Methylbenzyläther CgHioO = CeHs.CH^.OCHg. B. Aus Benzylchlorid, Kali und
Holzgeist (SiNTENis, A. 161, 334). Aus Benzylsulfid, Methyljodid und Holzgeist (s. Benzyl-
sulfid) (Cahoürs, A. eh. [5] 10, 28). — Flüssig. Siedep.: 167—168°. Spec. Gew. = 0,938
bis 0,987 bei 19—20° (Cahoürs).

Aethylbenzyläther CgHj^O = CeHg.CHa.OC^Hs. Siedep.: 185° (Cannizzaro, J. 1856,

581). Chlor zerlegt den Aether, in der Kälte, in HCl, CgHg.Cl und Bittermandelöl. Bei
höherer Temperatur enstehen C^HgCl und Benzoylchlorid. Wirkt das Chlor, in der Kälte,
bei Gegenwart von Jod ein, so erhält man Aethyljodid und gechlorte Benzaldehyde
(SiNTENis, ^. 161, 331). Brom erzeugt in der Kälte : HBr, CjH^.Br, Bittermandelöl, Benzoyl-
bromid und Benzylbromid (Paternö, B. 5, 288). Zerfällt, beim Behandeln mit PoOg, in

Aethylen und Anthracen.

Tsobutylbenzyläther C,iH,eO = C,H5.CH2.0CH,.CH(CH3)2. Flüssig. Siedep.: 211,5
bis 212,5° (i. D.) bei 743mm (von 0°) (Errera, O. 17, 196; vgl. Claus, Trainer, B.
19, 3006). Salpetersäure (spec. Gew. = 1,51) wirkt heftig ein und erzeugt Benzaldehyd
und Isobutylnitrat.

Isoamyläther C.^HjgO = C6H5.CH,.OCH.,.CH2.CH(CH3).,. Flüssig. Siedep.: 236,5
bis 237° (i. D.) bei 748 mm (von 0°) (Errera, O. 17, 197). Wird von Salpetersäure
(spec. Gew. = 1,51) in Benzaldehyd und Isoamylnitrat zerlegt.

Methylendibenzyläther C.gH^eO, = CH.,(0CH.j.C6H,)2. B. Aus CH^Cl^ und CgH^.
CHj-ONa bei 150° (Arnhold, A. 240, 201). — Flüssig. Siedet oberhalb 360°; spec. Gew.
= 1,053 bei 20°.

Aethenylamidoximbenzyläther CgH.^N.O = CH3.C(NH2):N.O.C,H,. B. Beim Ver-
setzen einer alkoholischen Lösung von salzsaurem Aethenylaminoxim , unter starker Ab-
kühlung, mit der Lösung von (2 Atomen) Natrium in absolutem Alkohol und Zusatz von
(1 Mol.) Benzylchlorid (Nordmann, B. 17, 2751). Man erwärmt das Gemisch 16 bis

20 Stunden lang auf dem Wasserbade und verdunstet dann die vom NaCl abfiltrirte

Lösung zum gröfsten Theile; säuert hierauf mit HCl schwach an und verdampft zur
Trockne auf dem Wasserbade. Der Rückstand wird mit absolutem Alkohol behandelt und
die Lösung mit Aether gefällt. Den erhaltenen Niederschlag löst man in wenig Wasser,
fällt die Lösung mit Natron und reinigt das gefällte Oel durch wiederholtes Lösen in

HCl und Fällen mit Natron. — Hellgelbes Oel. Siedet selbst im Vakuum nicht uuzer-
setzt. Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCl, und Benzol.
Verbindet sich nicht mit Basen. — CgHi^NoO.HCl. Schuppen. Schmelzp. : 163°. Leicht
löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether, CHClg und Benzol.

Methylbenzylglyoxim C,oH„NO, = CH3.C0.CH:N0.CjH,. B. Beim Kochen von
Nitrosoaceton mit (1 Mol.) Natriumäthylat und Benzylchlorid (V. Meyer, Ceresole, B.
15, 3071). — Aromatisch riechende, grofse Tafeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 45—46°;
Siedep.: 244" (Ceresole, B. 16, 835). Fast unlöslich in Wasser und Alkalien, leicht lös-

lich in Alkohol, Aether, CHCIg und Ligroin. Wird beim Kochen mit Säuren oder Alkalien
kaum angegriffen. Die Lösung in rauchender Salpetersäure wird auf Zusatz von Natron-
lauge nicht roth [Unterschied vom isomeren Benzylnitrosoaceton CH3.CO.C(NHO).CjH7].

Benzylacetoxim (CH3)2.C:N.0CjHj s. S. 536.
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Phenylbenzyläther C,3H,jO = C-H^-OCeH^. B. Aus Benzylchlorid und Phenol-

kalium bei 100" (Lädth, Grimaux, A. 143, 81; Stadel, A. 217, 44). — Krystalle.

Schmelzp.: 38—39"; Siedep.: 286—287" (Sintenis, A. 161, 337). Zerfällt, mit koncentrirter

Salzsäure bei 100", in Phenol und Benzylchlorid.

Chlorphenylbenzyläther C,sH„C10 = C^H^.O.CeH.Cl. Chlor, in kalt gehaltenen

Phenylbenzyläther eingeleitet, bildet Trichlorphenol und Benzylchlorid. Wirkt aber das

Chlor bei Gegenwart von Quecksilberoxyd ein, so erhält man Benzylchlorphenyläther
(Sintenis). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 70—71".

Bromphenylbenzyläther C,.,HnBrO = CjH-.OCgH^Br. Brom spaltet den Phenyl-
benzyläther in Tribromphenol und Benzylbromid. Bei Gegenwart von Qnecksilberoxyd
erzeugt das Brom Benzylbromphenyläther (Sintenis). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 59
bis 59,5". Leicht löslich in heil'sem Alkohol.

Nitrophenylbenzyläther C,.^HnNO„ = C,Hj.0CpH4(N0,). a. o-Nitroderivaf. B.
Aus reinem Benzylchlorid und dem Kalisalz des o-Nitrophenols, in Gegenwart von Al-

kohol (KuMPF, A. 224, 121). — Krystalle. Schmelzp.: 29". Ziemlich leicht löslich in

kaltem Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig.

b. p-Nitroderivat. Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 106" (Kumpf, A. 224, 123).

Wird durch alkoholisches Kali nicht verseift. Wenig löslich in kaltem Alkohol, Aether
und Eisessig.

Dinitrophenylbenzyläther C,.,H,oNjO, = C,H, .O.C«H,(NO.,).,. a. 2,4-Dinitro-
(lerivat, B. Beim Zusammenreiben von 2,4-Diuitrophenolsilber mit Benzyljodid (KumpfI
A. 224, 128). — Blättchen (ans Eisessig). Schmelzp.: 149°. Schwer löslich in Alkoho,
und Aether. Wird durch alkoholisches Kali verseift. Mit alkoholischem Ammoniak ent-

steht langsam, schon in der Kälte, 2,4-Dinitranilin.

b. 2,6-Uerlvat. B. Aus dem Silbersalz des 2,6-Dinitrophenols und Benzyljodid
(KüMPP, A. 224, 130). — Prismen (aus Eisessig). Schmelzp.: 76". Schwer löslich in Al-

kohol und Aether, leicht in Benzol und Eisessig.

Pikrinsäurebenzyläther C,sH(,N307 = CjH;.0.C,;Hj(N0.,)3. B. Aus pikrinsaurem
Silber und Benzyljodid (Kumpf, A. 224, 131). — Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 147".

Sehr schwer löslich in Alkohol und Aether. Alkoholisches Ammoniak spaltet leicht in

Benzylalkohol und Trinitranilin. Wird durch Kochen mit Eisessig zersetzt, unter Bildung
von Beuzylacetat.

Bromnitrophenyläther C,3H,,BrN0,= C,H,0.C6H,Br(N0,). a. 4-Brom-2-Nifro-
verbindung. B. Aus 4-Brom-2-Nitrophenolkalium, Benzylchlorid und Alkohol, (Roll,

HöLz, J. pr. \2] 32, 57). — Lange, dicke, hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 83,5".

Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, weniger in Aether, CHCl., oder Benzol.

b. 2~Brom-4-Nitroverbindung . B. Wie der 2-Nitro 4-Broraphenyläther (Roll).
— Glänzende Blätter oder Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 125,5". Ziemlich leicht

löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.

Dibromnitrophenylätlier C^HaBr^NOg = CjHjO.C6H2Br2(N05). a. 4,6-IHbrotu-
2-Nitroverbindung, B. Aus dem Silbersalz des entsprechenden Dibromnitrophenols,
Benzylchlorid und Alkohol (Roll, Hölz, J. pr. [2] 82, 57). — Grofse, hellgelbe Krystalle

(aus Aether). Schmelzp.: 64,5".

b. 2,6- Dibroni- 4- Nitroverbindung . Zolllange, feine Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 93,5" (Roll, Hölz, J. pr. [2] 32, 58).

Benzylkresyläther C, ,H,^0 = C.H^ .O.CgH^.CHj. a. o-Kresyläther. Flüssig.

Siedep.: 285—290". Erstarrt nicht in der Kälte (Stadel, A. 217, 45).

h. fn-Krest/läther. Atlasglänzende Täfelchen (aus Alkohol). Schmelzp. : 43"; Siedep.:
300—305" (Stadel). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

c. p-Kresyläther. Seideglänzende Schüppchen oder langgestreckte, sechsseitige

Säulen. Schmelzp.: 41" (Stadel, A. 217. 44). Leicht löslich in Alkohol, Aether und
Benzol. Liefert beim Nitriren Dinitro-p-Kresol und Dinitrobenzylalkohol.

Benzyl-3-Nitro-4-Kresyläther (CH^ = 1) C^Hi.NO, = C,H5.CH,O.C6H.,(NOj.CH3.
B. Aus 3-Nitro-4-Kresolkalium, Alkohol und Benzylchlorid (Frische, A. 224, 142). —
Breite, durchsichtige Nadeln (ans Alkohol). Schmelzp.: 54". Leicht löslich in Aether,
Ligroin und Benzol. Liefert, beim Auflösen in abgekühlter Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,51), Dinitro-p-Kresol, Nitrobenzylnitrat, Benzaldehyd und p - NitrobenzyIdinitro-
kresyläther.

Benzyl-5-Dinitro-4-Kresyläther C^Hj^N.O^ = CeH,.CH„O.CeH.(NO,)2.CH3. B.
Aus dem Silbersalz des Dinitro-p-Kresols und Benzyljodid (Frische, A. 224, 143). —
Weifslichgelbe Blättchen faus Alkohol). Schmelzp.: 1Ö9". Wird von alkoholischem Am-
moniak, bei 100", sehr leicht zerlegt in Benzylalkohol und Dinitro-p-Toluidin.
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(9 Naphtyläther C,,B,fi = C-H, .O.CmH^. Glänzende Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 99° (Stadel, ä. 217, 48). Leicht löslich in Alkohol und Aether.
l-Nitroso-2-Naphtyläther CH^NO, = CjH7.0.C,„Hg(N0). B. Aus dem Kalium-

salz des l-Nitroso-2-Naphtols mit Benzylchlorid und Alkohol (Böttcher, B. 16, 634). —
Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol -]- Ligroin). Schmelzp.: 98°.

Brenzkatechindibenzyläther CoHjgO^ = CeH^fOCHj.CßHj)^. B. Aus Brenzkatechin,
Kali, Benzylbromid und Alkohol (H. Schiff, Pellizzäei, A. 221, 378). — Gelbliche Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 61°.

Resorcinmonobenzyläther C|3H,,0, ^OH.CßH^.O.CH^.CeHß. Amorph (?) (H.Schiff,
Peluzzabi, ä. 221, 376). Löslich in Aether, Benzol, CHCla und Kalilauge.

Resoreindibenzyläther CjgH.gO., = CbH^(0CH.,.CbH5)5. Kleine Tafeln (aus Alko-
hol). Schmelzp.: 76° (Schiff, Pellizzari). Kaum löslich in Wasser und Kalilauge.

Oxyanthranoldibenzyläther C,4Hg(OC7H7)., s. S. 1002.

Hydroehinonbenzyläther C,.,H,.,02 = OH.C«H4.0CH,.CsH5. B. Aus Hydrochinon,
KOH, (1 Mol.) Benzylbromid und Alkohol; Benzylarbutin zerfällt, beim Kochen mit ver-

dünnter H.jSO^, in Glykose und Hydrochinonbenzyläther (H. Schiff, Pellizzari, ä. 221,

369). — Silberglänzende Schuppen (aus Wasser). Schmelzp.: 122— 122,5°. Wenig löslich

in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Benzol und in kochendem Wasser.

Dibenzyläther C.,„H,s0.j = CßH,(OCH.j.CeHJ.,. B. Aus Hydrochinon, KOH, (2 Mol.)

Benzylbromid und Alkohol (Schiff, Pellizzari, A. 221, 370). — Glänzende Tafeln.

Schmelzp.: 130°. Leicht löslich in Aether, CHCla und Benzol. Tn kaltem Alkohol weniger
löilich als der Monobenzyläther. Unlöslich in Kalilauge (Unterschied vom Monobenzyläther).

2-Nitrohydrochinonbenzyläther (4) (?) Ci3H,,N0, = OH.CßH,(NO.,).O.CH3.C6H5.
B. Beim Erhitzen von Benzylnitroarbutin mit verdünnter H^SO^ (H. Schiff, Pellizzari,

Ä. 221, 371). — Atlasglänzende, gelbe Nadeln (aus Wasser)! Schmelzp.: 156—158°. —
Das Ammoniaksalz bildet zinnoberrothe Blättchen.

Dibenzyläther C.j(,H,.N04 = C6H3(N02)(OC7H7),,. Bei sehr gelindem Erwärmen von
Hydrochinondibenzvläther mit koncentrirter Salpetersäure (Schiff, Pellizzari, ä. 221,

374). — Lange, gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 83° (Sch., P.); 78° (Colsgn, BI.

[3] 1, 348). Löslich in 12 Thln. absol. Aother und in weniger als 8 Thln. kochenden
Alkohols (von 95%) (Colson).

Dinitrohydrochinonbenzyläther CigH^oN^Og = OH . CeH.,(N0,)2 . . CH.^

.

CgU.^. B.
Beim Eintragen von Hydrochinonbenzyläther in kalt gehaltene, farblose, koncentrirte

Salpetersäure (H. Schiff, Pellizzari, ä. 221, 372). — Goldgelbe Nadeln. Schmelzp.:
137°. Löslich in Alkohol, Benzol und in kochendem Wasser. Absorbirt zunächst 1 Mol.

NH3 unter Bildung eines blutrothen Salzes C,gH,gN.,0^.NHg, welches aber durch
überschüssiges NHg in das ziegelrothe Salz C,3HioN.,Og.2NH3 übergeht. Dieses ver-

liert, beim Ueberleiten von Luft, wieder 1 Mol. NH,.

Benzylarabinosid C,.jH,gOf; = C5H;,0,.CH„.CeH5. B. Beim Sättigen eines stark

gekühlten Gemenges von 5 g Ai-abinose und 20 g Benzylalkohol mit Salzsäuregas (E. Fischer,

Beensch, B. 27, 2482). — Feine Nadeln oder Blättchen. Schmelzp.: 172—173° (kor.).

Wenig löslich in kaltem Wasser und Alkohol.

Benzyläther G^Ji^fi = (CeH=,.CH5).,0. B. Beim Erhitzen von Benzylalkohol mit

.Borsäureanhydrid auf 120—125° (Cannizzaro, ä. 92, 115). Entsteht, in kleiner Menge,
beim Erhitzen von Benzylchlorid mit Wasser auf 190° (Ltmpricht, A. 139, 313). Beim
Versetzen einer ätherischen Lösung von Benzylalkohol mit Natrium und dann mit Benzyl-

chlorid (Lowe, A. 241, 374). — Flüssig. Siedep.: 295-298° (i. D.); spec. Gew. = 1,0359

bei 16°; Molek.-Brechungsvermögen = 105,6 (Lowe). Zerfällt, beim Erhitzen über 315°,

in Bittermandelöl, Toluol und etwas Harz C,4Hj6(?).

Oxalen-p-Tolylamidinamidoximbenzylätlier CjgHj8N40. Siehe S. 512,

Verbindungen des Benzylalkohols mit Säuren. Die Verbindungen mit den
Haloidsäuren sind bei den Substitutionsprodukten des Toluols beschrieben.

Benzylnitrat C^H^.NOg. B. Scheint bei der Einwirkung von Benzylchlorid auf

AgNOg zu entstehen. Destillirt man das Produkt, so gehen, unter stürmischer Ent-

wickelung salpetriger Dämpfe, Bittermandelöl und Benzoesäure über (Brunnee, B. 9, 1745).

— Bei der Einwirkung von Benzyljodid auf Silbernitrit entstehen Bittermandelöl,

Benzoesäure und Stickoxyd (Brunner, Renesse, B. 9, 1454).

AnthraeenbenzyInitrat. Siehe S. 261.

Dibenzylphosphat C,,Hi5P04 = OH.PO(O.CH,.C6H5)2. B. Durch Schütteln von
Tribenzylphosphat mit höchst koncentrirter, heifser, wässeriger Kalilauge (Lossen, Köhler,
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A. 262, 211). — Nadeln oder Prismen. Schmelzp.: 78— 79". Wenig löslich in Wasser,
leicht in Alkohol und Aether. — Ca.Ä., + 6H.>0.

Methyldibenzylphosphat C^H./PO^ = CH^O.POfOC.H^X. B. Aus PO^fCR^Afr.,
und Beuz^'lchlorid oder aus P04(CH,.CRH^).^Ag und CH^J (Lossen, Köhler). — Bleibt

bei — 20" flüssig. Spec. Gew. = 1,2089 bei 0". Beim Schütteln mit heifser, höchst konc.

Kalilauge entsteht Dibenzylphosphat.
Tribenzylphosphat C.,,H.,,POj == PO^CCHj.CgHj^. Grofse, flache Prismen. Schmelz-

punkt: 64" (LossEN, Köhler).

Phosphazobenzolbenzylester C,3H,,NPO-t-2H,0 = CeH,.N:P.O.CH,.C6H5+ 2H30.
B. Beim Schütteln von Phosphazobenzolchlorid C^Hä.N.PCl, gelöst in Benzol, mit Natrium-
benzylat (Michaelis, Schroeter, B. 27, 496). Man iTist das Produkt in feuchtem Aether
und ki'vstallisirt das sich allmählich ausscheidende Krystallpulver aus Aether -|- Benzol
um. — Schmelzp. : 105". Sehr leicht löslich, mit saurer Reaktion, iu Wasser.

Essigsäurebenzylester CflH,oO, = CoHaO^-C^Hj. B. Bei der Destillation von Benzyl-
alkohol mit Essigsäure und Schwefelsäure (Cännizzaro, .^4. 88, 130). Aus Benzylehlorid
und alkoholischem Kaliumacetat (Cannizzako, ä. 96, 246). Dabei entstehen gleichzeitig

Benzylalkohol und etwas Aethylbenzyläther. Je höher die Temperatur steigt, um so

weniger Benzylacetat wird gebildet (Seelig, J. pr. \2] 39, 157). Beim Kochen von Benz-
aldehyd mit Zinkstaub und Eisessig (Tiemann, B. 19, 355). — D. Durch 20— SOstündiges
Sieden, am Kühler mit vorgesetztem Chlorcalciumrohr, von (150 q;) Benzylehlorid mit

(110 g) entwässertem Kaliumacetat und (200 g) Eisessig (Seeltg). — Nach Birnen riechende
Flüssigkeit. Siedep.: 206"; spec. Gew. = 1,0570 bei"l6.5" (Conrad, Hodgkinson, A. 193,

320). Liefert, beim Erhitzen auf 160", mit absolutem Alkohol und entwässertem Natrium-
acetat, Benzylalkohol und Aethylacetat. Mit Chlor entstehen, bei 150— 170": Benzoyl-
chlorid und Acetylchlorid; mit Brom entstehen, bei niederer Temperatur, o- und p-Brom-
benzylbi-omid, bei höherer: Benzoylbromid und Acetylbromid (Seelig).

Monochloressigsäurebenzylester C^HgCIO., = C,H.,C102.C7Hj. B. Bei mehrtägiger
Die:estiou von (27 g) Benzylalkohol mit (27 gl Chlores.sif2;säure, zuletzt unter Einleiten von
HCl-Gas bis zur Sättigung;, und fraktionuirter Destillation unter vermindertem Druck
(Seübert, B. 21, 282). — "Dickflüssig. Siedep.: 147,5" bei 9 mm; spec. Gew. = 1,2223

bei 4". Mol. Brechungsvermögen = 78,98.

Diehloressigsäurebenzylester CnH^CUO^ = C.,HCUO.,.CjHj. Dicke, nach Or3,n2;en

riechende Flüssigkeit. Siedep.: 179" bei 60 mm; spec' Gew. = 1,3130 bei 4". MoL-
Brechungsvermögen = 87,62 (Seubert, B. 21, 283).

Trichloressigsäurebenzylester Cc,HjCl,,Oj = CjCl^O., .C^H^. Dicke Flüssigkeit.

Siedep.: 178,5" bei 50 mm; spec. Gew. = 1,3887 bei 4". Mol.-Brechungsvermögen = 96,25
(Seubert, S. 21, 283).

Propionsäurebenzylester C,„H,,0, = CgH.Oj.CjH,. Flüssig. Siedep.: 219—220";
spec. Gew. = 1,0360 bei 16,5"/17,5" (Cois'ead. Hodgkinson). Zerfällt, bei der Behand-
lung mit Natrium, in Natriumpropionat und Benzylpropionsäurebenzylester.

Buttersäurebenzylester C,,H,40, = C^H.Oo.C-Hj. Siedep.: 238—240"; spec. Gew.
= 1,016 bei 16"/17,5" (Conrad, Hodgkinson).

Isobuttersäurebenzylester C-H-.C^HjO.,. Siedep.: 228"; spec. Gew. = 1,0160 bei
18" (Hodgkinson, A. 201, 168). Giebt, beim Erwärmen mit Natrium, Benzyldimethyl-
essigsäurebenzylester C,,H,30.,.C7Hj, Natriumisobutyrat, Toluol, Benzoesäure und ein Oel

(C„H,60)x- (Siedep.: 350—355")

Benzylurethan (Carbamidsäurebenzylester) C^HnNO., = NH,.CO,.CH.,.C„Hv B.
Beim Erhitzen von Benzylalkohol mit salpetersaurem Harnstoif auf 130— 140" (Campisi,

Amato, J. 1871, 732; B. 4, 412). Erhitzt man blos auf 100", so entstehen Dibenzyl-
harnstoff und Benzaldehyd. Entsteht, neben Dibenzylharnstoff, aus Benzylalkohol und
Cyanurchlorid (Cännizzaro, B. 3, 518). — Grofse Blätter (aus heifsem Wasser). Schmelz-
punkt: 86". Sehr leicht löslich in Alkohol, mäfsig in Aether, wenig in heifsem Wasser.
Zerfällt, bei 220", in Benzylalkohol und Cyanursäure.

o-Tolylearbamidsäurebenzylester C,5H,.N0, = CH3.CeH,.NH.CO,.CH,.C6H,. B.
Aus Tolylcarbonimid und Benzylalkohol bei 100" (Gattermann, Cantzler). — Nadeln
(aus Ligroi'n). Schmelzp.: 83—84".

Benzylallophanat CgH.oKO, = NHa.CO.NH.CO^.C-H-. B. Beim Einleiten von
Cyansäuredampf in Benzylalkohol (Traube, B. 22, 1573). — Glänzende Nadeln (aus Wasser).
Schmelzp.: 183". Schwer löslich in Wasser, Alkohol, Aether und Benzol.

Phenylallophansäurebenzylester C,,H„N,03 = NH(C6H5).CO.NH.C02.C;H7. B.
Aus Benzyluretlian und Phenylcarbonimid bei 150" (Traube, B. 22, 1573). — Schmelzp,:
158". Leicht löslich in Alkohol und Aether.
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Cyancampholsäurebenzylester CigHjgNO^ = CN.CH.j.CgHj^.CO.j.CyH^. B. Bei
24 stündigem Erhitzen auf 200" von 10 g Cyancampher mit 25 ccm Benzylalkohol und
0,5 g Natrium (Minoüin, A. eh. [6] 30, 515); [7] 2, 386). — Tafeln (aus Toluol). Sclimelz-

punlct: 70— 71°. Destillirbar. Für die Lösung von 2,15 g in 10 ccm Toluol ist [«]d
= 43,8°. Wenig löslich in Alkohol und Aether, sehr leicht in" Benzol.

Oxalsäuredibenzylester G^JH^fi^ = 0204.(0,117)2. B. Aus Benzylchlorid und
Silberoxalat (Beilslein, Kuhlberg, A. 147, 341). — Krystallschuppen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 80,5°. Siedet nicht ganz unzersetzt, kann aber nur durch Destillation völlig

rein erhalten werden. Leicht löslich in siedendem Alkohol, so gut wie gar nicht in kaltem.

Oxamidsäurebenzylester C3H9NO., = NHj.OjO^.OOjHj. B. Beim Uebergiefsen

von Oxaniethanchlorid NHj.OCl.j.COj.CjHj mit Benzylalkohol (Wällach, Liebmann, B.

13, 507). — Lange Nadeln." Schmelzp.: 134-135°.

Dibenzylsuccinat CjgHigO^ = 0411404(07117),. Glänzende Tafeln. Schmelzp.: 41,5

bis 42,5° (Del Zannä, Güareschi, G. 11, 256).

Hydrocamphocarbonsäure, Monobenzylester 0,gH2404 = CO2H.C8Hj4.OH2.OO2.
OH^.CgHj. B. Entsteht, neben dem Dibenzylester, aus Camphocarbonsäureäthylester
und Natriumbenzylat (Mingdin, these, 33). — Flüssig. Siedep. : 250—257° bei 10 mm;
[«]d = 52°.

Dibenzylester C^Jl^^O^ = C9Hjß(002.0H2.06H5)2. B. Siehe den Monobenzylester
(Minguin). — Siedep.: 260—290° bei 10mm; [«]d = 35,5°.

j^-Benzhydrylhydroxylaminbenzyläther (OeH5).,CH.NH.007H7. Siehe S. 636.

/5j'-Oxalen-p-Tolylamidinamidoximbenzylätlier 09Hi,N40.07H,. Siehe S. 512.

Benzylrhodanid C^H-NS = CeHj.CHj.SCN. B. Aus Benzylchlorid und alkoho-

lischem Ehodankalium (Henry, B. 2, 637; Baebaglia, B. 5, 689). — Prismen. Schmelzp.:
41° (B.); 36—38" (H.). Siedet, unter geringer Zersetzung, bei 230—235° (B.); 256° (H.).

Riecht durchdringend nach Kresse. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und
Aether (B.); schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in CS2 (H.). Giebt, bei der Oxydation
mit Salpetersäure, Bittermandelöl und Benzoesäure, aber keine Benzylsulfonsäure. Ver-
bindet sich heftig mit gasförmigem Bromwasserstoff; die Verbindung ist in Aether unlös-

lich und wird durch Wasser sofort zersetzt (H.).

Benzylmerkaptan, Phenmethylthiol (Benzylsulfhydrat) C7HgS = OfiH5.OHj.SH.
B. Aus Benzylchlorid und alkoholischem Kaliumsulfhydrat (Mäucker, A. 136, 75). —
Unangenehm, lauchartig riechende Flüssigkeit. Siedep.: 194— 195°; spec. Gew. = 1,058

bei 20°. Oxydirt sich langsam an der Luft, rascher in Gegenwart von NHg, zu Benzyl-
disulfid. Noch leichter erfolgt diese Oxydation durch Brom. Wird von Salpetersäure

heftig oxydirt zu Bittermandelöl, Benzoesäure und Schwefelsäure. — Hg(07H7S)2. Lange
Nadeln (aus absolutem Alkohol). Schwer löslich in kochendem, absolutem Alkohol. Ver-
halten gegen Aethyljodid: Märcker, A. 140, 89. — C7H7S.HgCl. In Weingeist äufserst

schwer löslicher Niederschlag.
Methyläther OgHi^S = O7H7S.CH3. B. Aus Benzylchlorid und Pb(S0H3)., (Ober-

MEYEE, B. 20, 2926). — Flüssig. Siedep.: 195—198°.
Aethyläther CgHjjS = C7H7S.O.>H^. B. Aus Benzylmerkaptan, Natrium und Aethyl-

l'odid (Märcker, A. 140, 88). ^ Höchst penetrant riechende Flüssigkeit. Siedep.: 214
bis 216°.

2,4-Dinitrophenyläther Oi3H„N204S = 07H7S.CeH3(N02).,. B. Aus Ohlor-2,4-Di-

nitrobenzol, alkoholischem KjS und Benzylchlorid (Willgerodt, B. 18, 331). — Gelbliche,

rhomboidische Blätter (aus OHOI3 + Ligroin). Schmelzp.: 128°.

Phenylbenzylsulfon Oj^Hj^SOg = CeHs.SOj.CHg.OgHs. B. Aus benzolsulfinsaurem

Natrium und Benzylchlorid (Knövenagel, B. 21", 1349; R. und W. Otto, B. 21, 1696).

Entsteht auch beim Kochen von benzolsulfinsaurem Natium (Kn.). — Schmelzp.: 148°.

Destillirt unzersetzt. Löst sich bei 20° in 60 Thln. Alkohol und in 7 Thln. siedendem
Alkohol. Schwer löslich in Aether und Benzol.

Phenylchlorbenzylsulfon 0,3H„ClS0o = 0„H,.S02.0HC1.0eH6. B. Aus Benzyliden-
chlorid, benzolsulfinsaurem Natrium und Alkohol liei iOO° (Otto, J. pr. [2] 40, 516). —
Kleine Nadeln.

Orthothioameisensäurebenzyläther (Benzylmerkaptanformyläther) OjoHj^S.,

= OH(S.07H7)3. B. Beim Kochen von Chloroform mit einer wässerigen Lösung von
Natriumbenzylmerkaptid C7H7SNa (Dennstedt, B. 11, 2265). — Rhombische Krystalle

(aus Alkohol) (Dennstedt, A. 13, 238). Schmelzp.: 98°. Leicht löslich in Aether, Chloro-

form und siedendem Alkohol. Zerfällt, mit rauchender Salzsäure erst bei 250° in Ameisen-
säure und Benzylmerkaptan. Die heifse, alkoholische Lösung giebt mit Silbernitrat zunächst
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einen gelben Niederschlag von Benzylraerkaptansilber C^H^.SAg; durch mehr Silbernitrat

fallen farblose krystallinische Niederschläge aus, gebildet aus Doppelverbindungcn von
Benzylmerkaptansilber mit Silbernitrat. Bei der Oxydation mit KMn04 entstehen Di-

benzylsulfonmethan und Dibcnzylsulfonthiobenzylmethan. — CH(C7H7S)3 -j- 3PtCl4. Rother,

pulveriger Niederschlag.

Dibenzylsulfonmethan CigHieS^O^ = CH,(S02.CH2.CbH5)2. B. Entsteht, neben
Dibenzylsulfonthiobenzylmethan, bei der Oxydation von Orthothioameisensäurebenzyläthcr

mit angesäuertem KMn04 (Laves, B. 25, 356). Alan trennt die beiden Körper durch
CHClg, worin nur Dibeuzylsulfonmethan leicht löslich ist. — Amorph. Schmelzp.: 207,5".

Schwer löslich in Alkohol, leicht in CHCI., und Eisessig, unlöslich in Aether.

Dibenzylsulfonthiobenzylmethan C^H^^SgO^ = CeHs.CHj.S.CHiSOj.CHj.CeHJ,.
B. Entsteht, neben Dibenzylsulfonmethan (s. d.j, bei der Oxydation von Orthothio-

ameiseusäurebenzyläther mit angesäuertem KMnO^ (Laves, B. 25, 356). — Kleine Nadeln
(aus verdünnter Essigsäure). Schmelzp.: 214". Leicht löslich in Eisessig, schwerer in

heifsem Alkohol und CHCI3.

Orthothioessigsäurebenzyläther C^^Hj^Sj = CH3.C(S.CH2.C6H5)3. B. Bei fünf-

tägigem Erhitzen auf 115" von (3 Mol.) ßenzylmerkaptan mit (2 Mol.) CH3.CCI3 und
überschüssiger Natronlauge (von 20"/o) (Laves, B. 25, 858). — Glasgläuzende Krystalle

(aus Alkohol -j- Benzol). Schmelzp.: 46". Leicht löslich in Aether, CHCI3 und Benzol,

schwerer in Alkohol. KMnO^ erzeugt Tribenzylsulfonmelhylmethan und Benzylsulfon-

thiobenzylmethylmethan.

Benzylsulfonthiobenzylmethylmethan CißH.gS.O^ = C6Hj.CH2.S.CH(CH3l(SO,,.CH2.
CgHg). B. Bei der Oxydation von rohem Orthothioessigsäurebenzyläther mit KMnO^
(Laves, B. 25, 359). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 151". Unlöslich in Aether,

Benzol und Alkalien, leicht löslich in heifsem Alkohol.

Tribenzylsulfonmethylmethan C^sH^^SgOg = CH3.C(S05.CH2.C6H5)3. B. Bei der

Oxydation von reinem Orthothioessigsäurebenzyläther mit KMnO^ (und H2SO4) Laves, B.
25, 358). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 218".

Thioearbamidsäurebenzylester CgHgNSO = NHg.CO.S.C^H,. B. Man sättigt eine

Lösung von Benzylrhodauid in absolutem Alkohol, in der Kälte, mit Salzsäuregas und
lässt das Gemisch stehen (Werner, Soc. 57, 292). — Grofse, dünne, glänzende Tafeln

(aus Benzol). Schmelzp.: 125". Unlöslich in Ligro'in, schwer löslich in kaltem Benzol.

Zerfällt, bei 200", in Oyanursäure und Benzylmerkaptan. Wird von Schwefelsäure (von

207o) bei 170" gespalten in NH3, CO.j und Benzylmerkaptan. — C8H9NS0.2AgN03.
Niederschlag. Wird von NH3 zerlegt in AgNOg, CgHs.CHj.SAg, NH4.NO3 und Harnstotf.

Phenylthiocarbamidsäurebenzylester C.^HigNSO = NH(CeH5).CO.S.C7H,. B.
Beim Erhitzen des Hydrochlorids des Iminophenylcarbamidthiosäurebenzylesters mit
Schwefelsäure (von 20"/(,j auf 170" (Werner, Soc. 57, 296). — Schiefe Prismen (aus Benzol).

Schmelzp.: 96—97". Leicht löslich in Alkohol und Aether, unlöslich in Ligroin. —
C,4Hi3NS0.2AgN03. Niederschlag.

Iminocarbamidthiosäurebenzylester (Cyanaminobenzylmerkaptan , Benzyl-
thioformamidin) CgHioNjS — NH2.C(NH).S.C7H7. B. Thioharnstotf verbindet sich direkt

mit Benzylchlorid zu dem Hydrochlorid CgHioNaS.HCl = CH4N2S + CjH^.Cl. Durch Zer-

legen des Salzes mit Alkalien erhält man die freie Base (Bernthsen, Klinger, B. 12, 575;
Werner, Soc. 57, 285). — Kleine Nadeln. Sehr leicht zersetzbar. Schmilzt bei 88" (W.)
und zerfällt bei wenig höherer Temperatur in Benzylmerkaptan und Dicyandiamid.
Nicht sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und verdünnten Säuren. —
CgHjoNjS.HCl. Kleine Prismen. Schmelzp.: 174". Leicht löslich in Wasser und Alkohol.
— CgHjgNgS.HCl.HgCla. Lange, dünne Prismen. Schmelzp.: 112" (W.). Mäfsig löslich

in kaltem Wasser und Alkohol. Wird von Kalilauge zerlegt nach der Gleichung:

CgHioN^S . HCl . HgCl^ -I- 2KHO = CgHg . CH^ . S . HgCl + ON.NH^ + 2 KCl + 2 H^O. Beim
Erhitzen mit Schwefelsäure (von 20"/o) auf 170" entstehen Benzyldisulfid und Ammoniak.
Erhitzt man das trockene Salz CgHjoNjS.HCl.HgCia für sich, so hinterbleibt zunächst die

amorphe Verbindung CgHioNjS.HgClj^W.). — (CgHioNgS.HCO^PtCl^. Prismen. Schmilzt,

unter Zersetzung, bei 157" (W.). Schwer löslich in kaltem Wasser. — CgHjoNjS.HCl.
AUCI3. Goldgelbe Flitter. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 130—131" (W.). — (CgHioN^S),.
H,S04. Dicke, sechsseitige Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 132—133" (VV.). Leicht
löslich in Wasser. — Pikrat CgHjoNaS.CeHgNgO-. Goldgelbe Nädelchen. Schmilzt bei

182—183" (W.).

Iminophenylearbamidthiosäurebenzylester C,4Hj4N2S = NH(CsH5).C(NH).S.C7Hj.
B. Aus PhenylthioharnstoflF, Benzylchlorid und etwas Alkohol (Werner, Soc. 57, 275).

Man zerlegt ilas gebildete Hydrochlorid durch (1 Mol.) Kali. — Flache Prismen (aus
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verdünntem Alkohol). Schmelzp. : 81— 82". Eeichlich löslich in Alkohol, Aether und
Benzol, unlöslich in Ligroiu. Wird von Schwefelsäure (von 20"/(,j bei 170" zerlegt in

NH3 und Thiophenylcarbamidsäurebenzylester. — Ci^Hj^NoSHCl. Krystallinisch. Schmelz-
punkt: 112". In allen Verhältnissen löslich in Wasser und Alkohol. — Ci4Hj^N2S.HCl.
Hg,Cl.,. Prismen. Schmelzp.: 128—129". — Pikrat Ci^Hi^NaS.CeHjNgO,. Goldgelbe,
ferne Nadeln. Schmelzp.: 136— 137". Unlöslich in kaltem Wasser.

Phenyliminophenylcarbamidthiosäurebenzylestei* CjoHigNjS = NH(CgH5).C(N.
CgHgj.S.C^H,. B. Aus Thiocarbanilid, Benzylchlorid und etwas Alkohol (Werner, !Soc.

57, 297). — Hellgelb, dicktiüssig. Wird von verdünnter H.>S04 bei 170" zerlegt in Anilin
und den Ester NH(C6Hg).CO.S.C7Hj. — CjoHjgNoS.HCl. Kleine, glänzende Prismen.
Schmelzp.: 152—158". — C.oHigN.jS.HCl.HgCL. Kleine Prismen. Schmelzp.: 136".

Iminodithiocarbonsäuredibenzylester CigHj^NSgO., = NH(C0.S.CH2 .CeH^).,. B.
Beim Kochen von Dibenzyl-«-Phenyldithiodimetliylketuret CgjHjsNgS., mit koncentrirter

HCl (Fromm, A. 275, 38). — Schmelzp.: 146". Nicht flüchtig. Alkoholisches NH3 spaltet

in Biuret und Benzylmerkaptan CgHj.CHg.SH. Beim Kochen mit Natronlauge entstehen
COg, NH3 und C,H,.SH.

Benzylthioglykolsäure CgH^^SO., = C6H5.CH.,.S.CH2.CO,H. B. Aus Benzyl-
merkaptan, Chloressigsäure und Natronlauge (Gabriel, B. 12, 1641). — Flache Täfelchen
aus kochendem Wasser). Schmelzp.: 58—59". — CgHgSO.^.Ag.

Aethylester CjjHj^SOa = CgHgSOg.CjH.. B. Aus der Säure mit Alkohol und Salz-

säure (Gabriki.). — flüssig. Siedep. : 275— 290" (G.).

Amid CgHgSO.NH^. B. Aus dem Aethylester und wässerigem Ammoniak bei 100"

(Gabriel). — Breite, rektanguläre Platten. Schmelzp.: 97" (G.).

Benzylsulfid Cj^Hj^S = (CsHs.CH.jkjS. B. Aus Benzylchlorid und alkoholischem
Schwefelkalium (Märcker, A. 136, 88). — Hhombische Tafeln (aus Aether oder Chloro-
form) (Forst, A. 178, 371). Schmelzp.: 49". Löslich in Alkohol und Aether, unlösUch
in Wasser. Zex-fällt, bei der trockenen Destillation, in Stilben, Stilbensulüd Cj^HjjS (siehe

Hydrobenzoiu), Bibenzyl, Thionessal CogHgoS, Tolallylsulfür Cj^Hj^S und Toluol (Forst).

Wird von kalter Salpetersäure (spec. Gew. = 1,3) zu Benzylsultoxyd Ci4Hj^S0 (siehe

S. 1055) oxydirt. Brom wirkt auf Benzylsulfid, schon in der Kälte, sehr leicht ein und
erzeugt Benzylbromid und Bromschwefel (Märcker, A. 140, 87).

Platobenzylsulfinsalze: Löndahl, J. pr. [2J 38, 521. — Pt[S(C7H7)2ClJ.j. B. Aus
(2 Mol.) Benzylsulfid und (1 Mol.) KgPtCl^, in Gegenwart von Alkohol. — Schmelzp.: 159".

Krystallisirt aus Chloroform mit 1 Mol. CHCI3. — Pt[S(C7H7J2BrJ.,. Schmelzp.: 139".

Krystallisirt mit 1 Mol. Alkohol und mit 1 Mol. CHCI3. — PtLSlCjHjjoJ]^. Rothe Prismen.
Schmelzp.: 129". — Pt[S(C7Hj)2.NO.j2- Schmelzp.: 126". Krystallisirt, aus Chloroform, mit
2 Mol. CHCI3. — OH.(C7H7)2S.Pt.S(C7Hj),.N03. Syrup. Schwer löslich in Alkohol und
Aether, leicht in CHCI3.

Platinbenzylsulfinchlorid Cl2Pt[S(CjH7).^Cl]2. Hochgelbe Prismen. Schmilzt bei
172" unter Zersetzung (Löndahl).

Dimethylbenzylsulfinjodid CgHjgJS = C6H5.CH3S(CH3).^J. B. Entsteht, neben
Trimethylsultinjodid, beim Erhitzen von 2 Thln. Methyljodid mit 3 Thln. Benzylsulfid
auf 100" (Schöller, B. 7, 1274; vgl. Cähoürs, A. eh. [5J 10, 26). l. (C^HJ^S -f 2CH3J
= (CH3),S-f 2C7H7.J; — IL (CH3).,S + C7H7.J= C7H7.S(CH3)2J. — [C7H7.S(CH3)2C1J,.
PtCl^. Lange, orangerothe Nadeln, schwerer löslich in Wasser als das Trimethylsultiu-

platindoppelsalz.

Beim Erhitzen von Methylsulfid mit Benzylbromid und Holzgeist auf 100" werden
Triinethylsulfinbroraid und Methylbenzyläther gebildet. Daneben entstehen wenig Benzyl-
alkohol und Dimethylbenzylsulfinjodid (Cahoürs, A. eh. [5j 10, 21). CjH^Br -|- (CHgl^S
+ 2 CH3.OH = S(CH3)3Br -t- C7H7.UCH3 4- H.,0.

Diäthylbenzylsulfinjodid CjiHj7JS = C7H7.S(C.^H5)2J. B. Aus Benzylsulfid und
Aethyljodid bei 100" (Schöller, B. 7, 1276). — (CjH/.SlCaHg^.ClJa-PtCl,.

Aminoäthyläfcher CgHigNS = CgHg.CH2.S.CH2.CH,.NH2. B. Bei 3—4stüudigem
Kochen von 6 g Aethylbenzylsulfidphtalamidsäure CßH5.CH.,.S.CH2.CH,.NH.C0.CgH4.CO2H
mit 600 ccm HCl (spec. Gew. = 1,13) (Michels, B. 25, 305Ö). — Gel.

'
Siedep.: ^70—272"

bei 754,5mm. Unbeständig. — CgHjgNS.HCl. — (CgHjgNS.HClIj.PtCl^. Blassgelbes

Krystallpulver.

Diäthylendisulfidbenzylbromid C4HgS.2.C,H,Br. B. Aus Diäthylendisulfid und
Benzylbromid bei 150" (Mansfeld, B. 19, 2666). Man wäscht das Produkt mit Aether
und krystallisirt es aus Wasser um. — Trimetrische Krystalle (Rinne, B. 19, 2666).

Schmelzp.: 146". Schwer löslich in Wasser und Alkohol. Beim Erwärmen mit (1 Mol.)

Kali crtolgt heftige Einwirkung, unter Bildung eines nicht destillirbaren Oeles CijIIj^S^,
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das sich schwer mit Wasserdämpfen verflüchtigt. — C4H8S2.C7H7CI. B. Aus der Benzyl-

bromidverbindung C^HgS., .C-H^Br und AgCl. — Seideglänzende Nadeln. Schmelzp.:

143". — C.HgS, + CgH^CH^J. B. Aus Diäthylendisulftd von Benzyljodid bei 100". —
Nadeln. Zersetzt sich bei 145". Unlöslich in Aether, schwer löslich in Wasser, leichter

in Alkohol. — Pikrat C4H8S2-C7H-.C6H.,(.NO,).^0. Goldgelbe Nadeln. Schmelzpunkt:

111— 112".

o-Nitrobenzylsulfid Ci4lTi2N.,04S =^ [CeH^(N02).CH2l,,S. B. Beim Einleiten von

NH3 und dann von H.,S in eine auf 15" gehaltene, gesättigte alkoholische Lösung von

o-Nitrobenzylchlorid (Jähoda, M. 10, 874; Bamberger, Privatmülli.). — Schwefelgelbe,

monokline (Gränzer, M. 10, 876j Tafeln (aus Benzol). Schmelzp.: 125,5". Sehr wenig

löslich in kaltem Alkohol, leicht in heil'sem Alkohol, CHCI3 und Benzol.

o-Aminobenzylsulfid. Ci4HjßN2S = (NH2.CyH4.CH.,)2S. B. Beim Kochen von o-Nitro-

benzylsullid mit SnCi., -|- Salzsäure (Jahoda, M. 10, 879). — Feine, lange Nadeln. Schmelzp.:

70". Leicht löslich "in Alkohol und Aether. — Ci4H,6N,S.2HCl-f- 2H2O. Rubinrothe

Krystalle (aus verd. Alkohol). — C14Hi6N2S.2HCl.PtCl,.

Benzylsulfoxyd Cj^Hi^SO = (CgH^.CHa^jSO. B. Beim Behandeln von Benzylsultid

mit Salpetersäure (spec. Gew. = l,3j, m der Kälte (iMärcker, A. 136, 89). — Blätter.

Schmelzp.: 130" (M.j; 133" (Otto, Lüders, B. 13, 1284). Unlöslich in kaltem Wasser,

löslich in heil'sem, sehr löslich in Alkohol und Aether. Giebr, beim Kochen mit Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,3), Benzoesäure und Schwefelsäure.

o-Nitrobenzylsulfoxyd. Ci^Hi^NjO^S = LCgH/NO.J.CHJjSO. B. Beim Eintragen

von KMnO^ in eine eisessigsaure Lösung von o-Nitrobenzylsultid (Jahoda, M. 10, 882). —
Flocken. Schmelzp.: 163". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Benzylsulfon Ci^Hj^SOj = (CgH5.CH2)2S02. B. Entsteht, neben Benzylsulfonsäure,

aus Benzylchlorid und Iv^SO., (Vogt, Henninger, A. 165, 375). Bei der Oxydation von
Benzylsulfoxyd mit KMnO, und Eisessig (Otto, Lüders, B. 13, 1284). Aus benzylsulfin-

saurem Natrium und Benzylchlorid (Otto, B. 13, 1277). — Flache Nadeln. Schmelzp.:
150". Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in siedendem, in Benzol und Eisessig.

Wird von Oxydationsmitteln leicht in Benzoesäui-e und Schwefelsäure übergeführt.

I'-Dibrombenzylsulfon Ci4Hi2Br2S02 = S02(CgH4.CH2Br)2. B. Beim Eintröpfeln

von 2 Mol. Brom in, auf 160—180" erhitztes, Benzylsulfon (Genvresse, BL [3| 9, 707).

— Schmelzp-: 108".

o-Nitrobenzylsulfon Ci^HijNjSOg = [CgH4(N02).CH2l2.SO.,. B. Beim Erhitzen von
o-Nitrobenzylsultid mit rauch. Salpetersäure auf 150" oder beim Behandeln mit über-

schüssigem KMnO, und Eisessig (Jahoda, M. 10, 882). — Seideglänzende Nädelehen.
Schmelzp.: 200".

Benzylolsulfon Ci^Hi^SO, = S02(CgH4 CH2.0H)2. B. Bei 2tägigeni Kochen von
1 Thl. Ii-Dibrombenzylsulfon S02(C,;H4.CH2Br)2 mit 2 Thln. K2CO3 und 40 Thln. Wasser
(Genvresse, BL [3j 9, 708). — Feme Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 156". Nicht

flüchtig.

Benzyl-p-Tolylsulfon Ci^Hj^SOg = CHa.CsH^.SOj.CHj.CßHs. B. Aus p-tolylsulfin-

saurem Natrium und Benzylchlorid (Otto, B. 13, 1278). — Feine Nadeln. Schmelzp.:
144— 145". Reichlich löslich in heifsem Alkohol, in Eisessig und Benzol.

p-Chlorbenzyl-p-Tolylsulfon C,4H,3CIS02 -= CgH^.CHCl.SOj.C^H^.CHg. B. Aus
Beuzylidenchlorid und p-toluolsulfinsaurem Natrium (Otto, J. pr. [2\ 40, 519). — Glasglän-

zende Nädelehen (aus Eisessig). Schmelzp.: 203".

Benzyldisulfid Cj^Hj^So = (C6H5.CH2)2S2. B. Beim Erwärmen von Benzylidenchlorid

mit einer alkoholischen Lösung von KHs" (Cahodrs, A. 70, 40), neben Dithiobenzoesäure
(Klinger, B. 15, 862). 3C6H5.CHCI2 + 7 KHS = (C6H5.CH2)2S2 -f C6H5.CS2K -f 6KCI -f-

2H2S. Beim Stehen einer Lösung von Benzylmercaptau an der Luft, namentlich in

Gegenwart von Ammoniak (Märcker, A. 136, 86). — D. Man versetzt Benzylmerkaptan
mit einer ätherischen Bromlösung, so lange noch Entfärbung eintritt (Märcker, A. 140, 86).

Darstellung aus C^H-.CHClj: Böttinger, B. 12, 1053. — Verhalten: Fleischer, A. 140,

234; Böttinger. — Blättchen (aus Weingeist). Schmelzp.: 71— 72" (Hofmann, B. 20, 15).

Leicht löslich in Aether, Benzol und siedendem Weingeist, schwer in kaltem. Liefert,

bei der Destillation, dieselben Zersetzuugsprodukte wie Benzylsulfid. Wird von Salpeter-

säure zu Benzoesäure und Thiobenzoesäure oxydirt. Blausäure, konc. HCl und wässerige
Kalilauge sind ohne Wirkung; beim Schmelzen mit Kali wird aber Benzylmerkaptan
gebildet. Acetylchlorid und Jod wirken nicht ein (Klinger, B. 10, 1878). Wird von Brom
selbst bei 100" nicht angegrifien. Erhitzt man es mit Wasser und Brom auf 130", so ent-

stehen Benzoesäure und Bromwasserstotf, unter Abscheidung von Schwefel (M., A. 140, 88).

— Ci4Hj4S2.AgN03. Scheidet sich beim Vermischen der kalt gesättigten, alkoholischen
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Lösungen der Komponenten in federartigen Krystallen aus (Klinger). Leicht löslich in

Wasser, nicht schwer in Alkohol.
o-Nitrobenzyldisulfid Ci.Hi^N^O^S^ = [C6H4(N02).CH2.S]2. B. Nebenprodukt der

Darstellung von o-Nitrobenzylsulfid (s. d.) (Jähodä, M. 10, 883J. — Gelbe, heftig riechende
Krystalle (aus Alkohol). Öchmelzp.: 47". Flüchtig mit Wasserdämpfen. Leicht löslich

in warmem Alkohol.

Di-o-Cyanbenzyldisulfld (CN.C6H4.CH2)2S., siehe o-Oxymethylbenzoesäure CgHgOg.

Seleneyanbenzyl CsH5.CH2.SeCN. B. Aus Benzylchlorid und alkoholischem Selen-

cyankalium, in der Kälte (Jackson, A. 179, 15). — Aeulserst widrig riechende Prismen
oder Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 71,5**. Leicht löslich in warmem Alkohol und
Aether.

Benzylselenid C,4Hj^Se = (CgHg.CHjaSe. B. Eine alkoholische Aetznatronlösung
wird, bei Ausschluss von Luft, mit PaScg behandelt und dann mit Benzylchlorid gekocht
(Jackson, A. 179, 8). — Lange Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 45,5".

Leicht löslich in Alkohol und Aether. Riecht schwach. — Wird, bei gelindem Erhitzen

mit starker Salpetersäure, in salpetersaures Benzylselenid übergeführt, das (aus

Alkohol) in kleinen rhombischen Krystallen anschielst und bei 88" schmilzt. Es ist fast

unlöslich in Aether und Wasser, leicht löslich in heiisem Alkohol; die Lösungen zersetzen

sich rasch. Aus der alkoholischen Lösung des Nitrates wird, durch Salzsäure, ein

weifser Niederschlag gefällt (Chlorid ?), der durch Umkrystallisiren aus Alkohol in gelbe
Nadeln (OxychloridV) übergeht. — L(C7H.)2Se]2.PtCl4. Gelbes, amorphes Pulver, sehr

wenig löslich in Alkohol.
Benzyldimethylselenintrijodid C9Hi3SeJ3=C6H5.CH2.Se(CH3)2.Jg. B. Bei längerem

Digeriren von Benzyldiselenid mit Methyljodid, neben Benzyljodid und Trimethylselenin-
jodid (Jackson). (C7HjSe)2 -\- 5CH3J = C7HjSe(CHg)2J3 -j- Se(CH3)gJ -}-CjH..J. — Schwarze,
metallglänzende Nadeln von widrigem Gerüche (aus Alkohol). Schmelzp.: 65". Unlöslich

in Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol, ziemlich in heiisem Alkohol und in Aether.
— [CjHjSe(CHg)2CiJ2.PtCl4. Gelbe, mikroskopische Blättchen, unlöslich in Wasser und
Alkohol.

Benzyldiselenid Ci4Hi4Se, = (C6H5.CH2)2Se2. B. Beim Kochen von Benzylchlorid

mit einer alkoholischen Lösung von Natriumdiselenid (Jackson). — Strohgelbe Schuppen
(aus Alkohol). Wird an der Sonne roth. Schmelzp.: 90". Unlöslich in Wasser, leicht

löslich in heifsem Alkohol, weniger in kaltem. Löst sich in Aether weniger, aber in

Alkohol leichter, als Benzylmouoselenid.
Benzylselenige Säure CßH5.CH2.SeO.OH. B. Beim Oxydiren von Benzyldiselenid

mit starker Salpetersäure (Jacksonj. — Nadeln. Schmelzp.: 85". Wenig löslich in kaltem
Wasser, sehr leicht in heiisem; leicht löslich in kaltem Alkohol, fast unlöslich in Aether.
— Das Baryumsalz ist in Wasser sehr löslich; das Bleisalz ein unlösliches Pulver.
— Ag.CjH^SeOg. Haarförmige Krystalle (aus heifsem Wasser), sehr wenig löslich in

siedendem Wasser, unlöslich in Alkohol.

Substitutionsprodukte des Benzylalkohols. p-Chlorbenzylalkohol CjHjClO
— C6H4CI.CH2.OH. B. Man stellt aus p-Chlorbenzylchlorid und alkoholischem Kalium-
acetat p-Chlorbenzylacetat dar und zerlegt Letzteres durch Erhitzen mit Ammoniak, im
Rohr, auf 160" (Beilstein, Kuhlberg, A. 147, 344). — D. Man kocht p-Chlorbenzyl-

chlorid oder p-Chlorbenzylbromid mit Wasser am Kühler (Jackson, Field, Am. 2, 88).

— I^auge Spiefse (aus Wasser). Schmelzp,: 66" (B., K.); 70,5" (J., F.). Siedet unzersetzt.

In siedendem Wasser wenig löslich, fast gar nicht in kaltem, sehr leicht in Alkohol,

Aether u. s. w.
Aethyläther CgHijClO = CgH4Cl.CH2O.C2H6. B.- Aus C6H4CI.CH2CI und alko-

holischem Kali (Naquet, A. Spl. 2, 251; Beilstein, Kohlberg). — Siedep.: 215—218"
(Sintenis, A. 161, 335). Siedep.: 225—227" (i. D.) bei 741mm (von 0") (Errera, Q. 17,

208). Zerfällt, bei längerem Erhitzen, in p-Chlorbenzaldehyd und C2HC. Salpetersäure

(spec. Gew. = 1,51) spaltet sofort p-Chlorbeuzaldehyd ab.

p-Diehlorbenzyläther C14H12CI2O = (CeH4.Cl.CH2)20. B. Beim Erwärmen von
p-Chlorbenzylalkohol mit ZUCI2 (Errera, G. 18, 243). — Nadeln oder Tafeln (aus Alkohol).

Schmelzp. : 54—55". In Alkohol viel schwerer löslich als p-Chlorbenzylalkohol. Zerfällt,

bei längerem Sieden, in p-Chlortoluol und p-Chlorbenzaldehyd.

Acetat C9H9CIO2 = C2H3O2.CH2.C6H4CI. Flüssig. Siedep.: 240" (B., K.).

p-Chlorbenzylrhodanid CgHgClNS = C8H4CI.CH2.SCN. B. Beim Kochen von
p-Chlorbenzylbroinid mit alkoholischer Rhodankaliumlösung (Jackson, Field, Am. 2, 91). —
Lange, unangenehm riechende Nadeln. Schmelzp.: 17". Nicht mit Wasserdämpfen llüchtig.

Unlöslich in Wasser, mischbar mit Alkohol, Aether u. s. w.
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p-Chlorbenzylmerkaptan CjHjClS = C,.H^C1.CH2.SH. B. Aus Chlorbenzylchlorid

und alkoholischem KHS (Beilstein, ä. 116, 347; 147, 346j. — Krystalle. Öchmelzp.: 84

bis 85" (V) (B.). Uebelriechende Flüssigkeit; erstarrt im Kältegemisch krystallinisch und
schmilzt dann bei 19—20" (Jackson, White, Am. 2, 167j. — Hg(C7HgClSj2, Farblose

Nadeln, fast unlöslich in kaltem Alkohol, wenig löslich in heifsem (J., W.).

p Chlorbenzylsulfid Cj4H,.,Cl2S = (C6H4Cl.CH.j)2S. B. Bei der Einwirkung von
Schwefelkalium auf Chlorbenzylchlorid oder auf CeH^Cl.CH.^Br (Pauia-, A. 167, 187 j. —
Dickes Oel. Zerfällt bei der Destillation in Chlortoluol, HCl und ein Sulfid Ci^HgSj (?)

(s. Tolallylsulfür) (F.). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 42" (Jackson, White, Am. 2, 166j.

Löslich in kaltem Alkohol, leicht in Aether, Benzol, CS.^.

p-Chlorbenzylsulfon Cj4H,,Cl..S02 = (CpH^CLCHj^^SOa. B. Entsteht, neben Chlor-

benzylsulfonsäure , bei der Einwirkung von Chlorbenzylchlorid auf Kaliumsulfit. Unter-

scheidet sich von jener durch Unlöslichkeit in Wasser (Vogt, Henninger, A. 166, 374).

Bei der Oxydation von p-Chlorbenzylsulfid mit CrOg und Essigsäure (Jackson, White).
— Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 167". Unlöslich in Wasser, leicht löslich

in Alkohol, Aether, CS.^, Ligro'in.

Gleichzeitig mit p-Chlorbenzylsulfon werden (bei Anwendung von rohein p-Chlor-

benzylchlorid) zwei isomere Sulfoue erhalten, die bei 149" und bei 185" schmelzen.

Sie verdanken ihre Entstehung augenscheinlich einem Gehalte an isomeren (o-?)Chlor-

benzylchloriden (V., H.).

p-Chlorbenzyldisulfid Ci^HijCUS.^ = (CeH^Cl.CHJ^.S.^. Unangenehm riechende

Nadeln. Schmelzp.: 59" (Jackson, White). Leicht löslich in Alkohol, sehr leicht in

Aether, Benzol, CSj.

p-Chlorbenzyldisulfon Ci^HiaCl^S^O.^ = (C6H4C1.CH,),S.,02. B. Beim Behandeln
von p-Chlorbenzyldisulfid mit CrOg und Essigsäure (Jackson, White, Am. 2, 169). —
Wachsartig. Schmelzp.: 120". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CS.j, Benzol, Eisessig.

Ii-Chlorbenzyläthyläther CgHuClO = CgHj.CHCl.OC^Hj. B. Bei anhaltendem
Kochen von Benzylidenchlorid CgHj.CHClg mit alkoholischem Ammoniak (Höbner, Bente,
B. 6, 805). — Flüssig. Siedep.: 210—212".

Dichlorbenzylalkohol C^HgClO =-- CeHaCU.CHj.OH. B. Man stellt aus Dichlor-

benzylchlorid und Kaliumacetat Dichlorbenzylacetat dar und zerlegt Letzteres durcli Er-

hitzen mit Ammoniak auf 180" (Beilstein, Kuhlberg, A. 147, 350). — Nadeln (aus heifsem

Wasser). Schmelzp.: 77".

Aeetat CciH^CljO., = C2H3O.3.C7H5CI2. Siedep.: 259" (Beilstein, Kuhlberg).

Trichlorbenzylalkohol CjHgClgO = CgH.^Clg.CHj.OH. B. Beim Erhitzen von Tri-

chlorbenzylchlorid mit Alkohol und Kaliumacetat auf 150— 160" entsteht wesentlich freier

Trichlorbenzylalkohol. — Derselbe krystallisirt und wird von Chromsäuregemisch zu Tri-

chlorbenzoesäure oxydirt (Beilstein, Kuhlberg, A. 152, 241).

Tetrachlorbenzylalkohol CjH^Cl^O = CgHCl^.CH^.OH. B. Beim Erhitzen von
Tetrachlorbenzylchlorid mit Alkohol und [Kaliumacetat auf 180" entsteht kein Aeetat,

sondern freier Tetrachlorbenzylalkohol (Beilstein, Kuhlberg). — Krystalle.

Pentachlorbenzylalkohol C7H3CI5O = CgClg.CH.^.OH. B. Aus Pentachlorbenzyl-

chlorid, Alkohol und Kaliumacetat bei 200" (Beilstein, Kuhlberg). — Feine, kurze Nadeln.

Schmelzp.: 193". Unlöslich in Wasser und in kaltem, absolutem Alkohol, wenig löslich

in siedendem Alkohol.

Brombenzylalkohol C^HjBrO = CgH^Br.CHj.OH. a. o-Bromhenzylalkohol.
Abgeplattete Nadeln. Schmelzp.: 80" (Jackson, White, Am. 2, 316). Leicht Üüchtig mit

W^asserdämpfen. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, viel leichter in heifsem und in

Ligroin; leicht löslich in Alkohol und Aether.

Rhodanid CjHeBr.SCN. Oel (Jackson, White).

b. ni- Bronihenzylalkohol. B. Beim Erhitzen von m-Brombenzylbromid mit

Wasser auf 130" (Jackson, White, J. 1880, 481). — Bleibt im Kältegemisch Hiissig.

c. p-Bi'onibenzylalkohol. B. Wie Chlorbenzylalkohol; entsteht auch bei an-

haltendem Kochen von p-Hrombenzylbromid mit Wasser (Jackson, Lowery, A?«. 3, 246).

— Flache Nadeln. Schmelzp.: 77" (J., L.); 75" (Errera, G. 18, 238). Lfingsam mit

Wasserdämpfen flüchtig. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in siedendem,

sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, CS.^, Benzol.

Aethyläther CgHjjBrO = CgH^Br.CHj.OCjHg. Fruchtartig riechendes Oel. Siedet

fast unzcrsetzt bei 243" (i. D.) bei 729 mm (von 0") (Erkera, (/. 17, 204). Nur ein sehr

kleiner Theil zerfällt bei der Destillation in p-Brombenzaldehyd und C^Hg. Salpetersäure

(spcc. Gew. = 1,51) saltet sofort p-Brombenzaldehyd ab.

Beiltiein, HaudbucU. II. 3. Aufl. 6. 67
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p-Dibrombenzyläther C,4Hj,Br,0 = (CBH,Br.CH,X0. Entsteht, neben p-Brombenzyl-
alkohol, beim Kochen von p-Broinbenzylbromid mit verd. Natronlauge; beim Behandeln
von p-Brombenzylalkohol mit HgSO^, B^Og oder ZnCl., (Eerera, O. 18, 240). Kochendes
Wasser entzieht dem Gemische den p-Brombenzylalkohol. — Lange, flache Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 85—86°. Sehr wenig löslich in kaltem 'Alkohol. Zerfällt, bei

längerem Kochen, in p-Bromtoluol und p-Brombenzaldehyd.
Acetat CgHgBrO.^ = CoHgO.^.CjHeBr. Siedet nicht unzersetzt:bei 250—260'* (Jackson,

Lowery). Schmelzp.: 32"; Sicdep.: 260—263" (Seelig, /. pr. [2] 39, 173).

p-Brombenzylmerkaptan C^HjBrS = CeH^Br.CH^.SH. B. Aus p-Brombenzylbromid
und alkoholischem KHS (Jackson, Hartshorn, Ain. 5, 268). — Krystallinisch. Riecht
unangenehm. Mit Wasserdämpf'en flüchtig. Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungs-
mitteln, aufser in Wasser und Eisessig. — Hg(CjHgBrS).,. Perlmutterglänzende Masse
(aus Alkohol). Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Sehr wenig löslich in

kaltem Alkohol, Benzol und Eisessig, leicht in CS^ und Aether.

Dibrombenzylsulfid Ci^Hj^BrgS = (CgH^Br.CHgl^S. B. Aus p-Brombenzylbromid
und alkoholischem Na^S (Jackson, Hartshorn, Am. 5, 267). — Grofse, dünne Tafeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 58—59". Schwer löslich in kaltem Alkohol, Ligroin oder Eisessig,

leicht in CSj, Benzol und Aether.

Dibrombenzylsulfon Cj^Hi^Br^SO, = (€6H,Br.CH2).,S0.3. B. Beim Versetzen einer

eisessigsauren Lösung von Dibrombenzylsulfid mit der theoretischen Menge CrO^
,

gelöst

in Eisessig (Jackson, Hartshorn). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 189". Wenig
löslich in kaltem Alkohol, Benzol, Ligroin und Eisessig, leicht in Aether und CSj.

Dibrombenzyldisulfid Cj,H,,Br,S., = (CßH,Br.CH,),S,. B. Aus p-Brombenzyl-
bromid und Na.^S.^ (Jackson, Hartshorn). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 87— 88".

Wenig löslich in kaltem Alkohol, fast unlöslich in kaltem Eisessig; leicht löslich in Aether,

CS., und Benzol.

p-Brombenzylrhodanid CgH4Br.CH.^.SCN. Bänderartig vereinigte Nadeln. Schmelzp.:
25" (Jackson, Lowery). Sehr löslich in Alkohol. Riecht stark und unangenehm.

p-Jodbenzylalkohol C^HjJO = CgH^J.CHg.OH. B. Aus p-Jodbenzylbromid wie
2>Brombenzylalkohol (Jackson, Mabery, B. 11, 56; Mabery, Am. 2, 251). — Aromatisch
riechende Schuppen (aus CS.^). Schmelzp.: 71,8". Wenig löslich in Wasser, leicht in

Alkohol, Benzol, CSj, Aether.
Rhodanid C8H6JNS = C6H,J.CH2.SCN. Platten (aus Alkohol). Schmelzp.: 40" (Jack-

son, Mabery). Wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in Aether, CS.^ u. s. w.

Nitrobenzylalkohole C^H^NOg = C6H4(N0.^).CH,.0H. a. o-Nitrohenzylalkohol.
B. Beim Kochen von o-Uronitrotoluolsäure mit verdünnter Schwefelsäure (Jaffe, H. 2, 55).

o-Nitrobenzaldehyd wird von koncentrirter, wässeriger Natronlauge, schon in der Kälte,

leicht gespalten in o-Nitrobenzylalkohol und o-Nitrobenzoesäure (Friedländer, Henriques,
B. 14, 2804). Das Acetat entsteht bei 8— lOstündigein Kochen von (1 Thl.) o-Nitro-

benzylchlorid mit einer wässerigen Lösung von (IV2— 2 Thln. wasserfreiem) Natriumacetat
(Paal, Bodewig, B. 25, 2962). Man kocht das Acetat mit verd. Schwefelsäure. — D.

Aus o-Nitrobenzaidehyd: Geigy', KöNios, B. 18, 2403. Man kocht 10 g o-Nitrobenzylchlorid

mit 8 g geglühter Potasche und 150 ccm Wasser 4 Stunden lang (Söderbaüm, Widman,
B. 25, 3291). Man kocht 1 Thl. o-Nitrobenzylchlorid 6 Stunden lang mit 600 Thln.

Wasser und 3 Thln. CaCOj (Häüssermann, Beck, J. p?-. [2] 47, 400). — Lange, feine

Nadeln. Schmelzp.: 74". Lässt sich unzersetzt verflüchtigen, verpufft aber bei schnellem
Erhitzen. Ziemlich schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Zerfällt, bei

der Destillation mit wässeriger Kalilauge, in o-Nitrotoluol und o-Azoxybenzoesäure.

Aethyläther CgHuNOg = CjHgNOa.CaHg. B. Wie bei der isomeren p-Nitrover-

bindung (Errera, G. 18, 235). — Gelbes Gel. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.

o-Nitrophenyläther C^Hi^NjOs = CgH,(N0.,).CH.j.G.C6H^.NGo. B. Beim Erwärmen
der vereinigten alkalischen Lösungen von o-Nitrobenzylchlorid und o-Nitrophenolkaliuin
(Lellmann, Ma^er, B. 25, 3584). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 154".

Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, schwer in Aether.

m-Aminophenyl-o-Witrobenzyläther C2oHi,N305=CgH,(NO.,).CH,.O.CgH,.NH.CH.,.
C6H^.N02. B. Aus (1 Mol.) niAminophenol mit (2 Mol.) o-Nitrobe'nzylchlorid und 2 Mol.
Natriumacetat, gelöst in Alkohol (Lellmann, Mayer, B. 25, 3583). — Dunkelbraune Kry-
stalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 190". Ziemlich leicht löslich in heifsem Alkohol, Eisessig

und Benzol, schwerer in Aether.

Nitrobenzylformiat CgH^NO^ = CgH4(N0.,).CH.,.0.CHG. Gel (Paal, Bodewig,
B. 25, 2966).
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Acetat C9H9NO4 = C,H,(N02).CH2.0.C2H30. Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 35
bis 36" (Päal, Bodewig). Leicht löslich in Alkohol u. s. w. Mälsig löslich in Ligroin.

o-Uronitrotoluolsäure CigHigNOg. B. o-Nitrotoluol, einem Hunde innerlich ein-

gegeben, geht in den Harn über als o-Nitrobenzoesäure und uronitrotoluolsaurer Hai-u-

stotf (Jäff6, H. 2, 47). Man verdampft den Harn im Wasserbade, zieht den Rückstand
mit Alkohol aus, verdunstet den Alkohol und behandelt den Rückstand mit verdünnter
Schwefelsäure und Aether. Dadurch geht o-Nitrobenzoesäure in den Aether über. Aus
der wässerigen Schicht ki'jstallisirt uronitrotoluolsaurer Harnstoff, den mau durch Kochen
mit BaCOg zerlegt. Das Filtrat wird koncentrirt und mit Alkohol gefällt.

Die freie Säure bildet eine strahlig-krystallinische, asbestähnliche Masse. Sie ist in

Wasser und Alkohol äufserst zerfliefslich. ihre Lösung ist stark sauer, zeigt linksseitige

Circumpolarisation und reducirt, schon bei schwachem Erwärmen, FEHLiNo'sche Lösung.
Beim Erwärmen mit Salzsäure (spec. Gew. = 1,12) entweicht stürmisch COj. Zerfällt,

beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure (1 Tbl. H^SO^, 4— 5 Thle. H^O), in o-Niti-o-

benzylalkohol und eine syrupartige Säure. — Ba(CjgH,4N09)2. Krystallpulver. Aeufserst

leicht löslich in Wasser^ unlöslich in Alkohol.

Uronitrotoluolsaurer Harnstoff CH^NjO.CigHjgNOg -|- 2^2 HgO. Lange Nadeln.
Schmilzt unter Zersetzung bei 148— 149" (Jaffe). In Wasser äufserst leicht löslich, schwer
in kaltem Alkohol, unlöslich in Aether.

o-Nitrobenzylrhodanid CsHgN^SO, = C6H/N02).CH.,.SCN. B. Bei einstündigem
Kochen einer Lösung von 25 g o-Nitrobenzylchlorid und 15 g KSCN in 75 ccm absol.

Alkohol (Cassirer, B. 25, 3028). — Rhombische Krystalle jaus verdünntem Alkohol).

Schmelzp.: 75".

Di-o-Nitrodibenzyldisulfid Ci^Hi2NjS204 = [C6H,(N0.,).CH,.S— ].,. B. Beim Ein-

leiten von H.3S in eine Lösung von o-Nitrobenzylrhodanid in alkoholischem NH3 (Cassirer,

B. 25, 3029). — Schmelzp.: 112—113". Unlöslich in Kalilauge.

b. m-Nitrobenzylalkohol. B. Aus m-Nitrobenzoesäurealdehyd und alkoholischem
Kali (Grimaüx, Z. 1867, 562). — D. Man trägt, unter Abkühlen, 2 Thle. m-Nitrobenzyl-
aldehyd in eine Lösung von 1 Tbl. KOH in 6 Thln. Wasser ein, lässt über Nacht stehen

und extrahirt dann mit Aether (Becker, B. 15, 2090). — Lange, rhombische Krystalle.

Schmelzp.: 27" (Stadel, i?. 27, 2112). Siedep.: 175— 180" bei 3 mm. Zersetzt sich bei der

Destillation unter gewöhnlichem Druck.

Aethyläther CgHj^NOg = C7H6NO3.C2H5. B. Aus m-Nitrobenzylchlorid und alko-

holischem Kali (Errera, G. 18, 234j. — Erstarrt im Kältegemisch krystallinisch. Sehr
leicht löslich in Alkohol und Aether.

c. p-Nitrohenzylalkohol. B. Aus dem Acetat C2H302.C7H6(N02) (s. S. 1060) mit
wässerigem Ammoniak bei 100" (Beilstein, Kühlberg, A. 147, 343). — D. Zu der heifsen

Lösung von 20 Thln. p-Nitrobeuzylacetat in 40 Thln. Spiritus fügt man 35 Thle. Natron-
lauge (von 15°/^), kühlt nach 5 Minuten rasch ab und giefst in 200 Thle. Eiswasser.
Oder: man trägt 1 Tbl. sehr fein gepulverten p-Nitrobenzaldehyd in 5—6 Thle. Natron-
lauge von 15"/o ein, lässt 12 Stunden stehen, verdünnt dann mit Wasser und schüttelt

mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird verdunstet und der Rückstand aus heifsem
Wasser umkrystallisirt (Basler, B. 16, 2715). — Feine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.:
93". Leicht löslich in heifsem Wasser, wenig in kaltem. Liefert, beim Behandeln mit
Benzol und Vitriolöl, Dinitrodibenzylbenzol C2oH,g(N02)2 und p-Nitrodiphenylmethan
C^3H,j(N02). Beim Erhitzen mit p-Nitrotoluol und Vitriolöl entsteht Dinitrobenzyltoluol.

Aethyläther CgHjjNOg = C7H8NO3.C2H5. B. Bei längerem Erhitzen von p-Nitro-

benzylchlorid mit überschüssigem Alkohol, im Rohr, im Salzwasserbade (Errera, O. 18,

233). Man zerstört das unverbundene Nitrobenzylchlorid durch etwas alkoholisches Kali.
— Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 24— 24,5". Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether,
schwer in Ligroin.

Phenyläther CiaHnNO, = C6H4(N02).CH2.0C6H5. B. Aus p- Nitrobenzylchlorid,

Phenol, KOH und Alkohol (Kümpf, A. 224, 104). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.:
91°. Wenig löslich in kaltem Alkohol, Aether und Eisessig.

Nitrophenylächer CigH^oNjOs = C6H4(N02).CH2.0.CeH,(NO,). a. o-Nitroderivat.
B. Aus p-Nitrobenzylchlorid, o-i\itrophenol, Kali und Alkohol (Kumpf, A. 224, 107). —
Kleine Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 129". Schwer löslich in kaltem Alkohol, Aether
und Eisessig.

b. p-Nitroderlvat. B. Aus p-Nitrobenzylchlorid, p-Nitrophenol, KOH und Alkohol
(KüMi'F, A. 224, 110). — Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 183". Schwer löslich in

Alkohol, Aether und kaltem Eisessig.

67*
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Dinitrophenyl-p-Nitrobenzyläther CigHgNgO, = C6H3(N02)2.0.CH2.C6H,(N02).
a. 2,4-Uinitroderivat. B. Beim Nitriren von Phenylbenzyläther (Stadel, A. 217,

177). Aus p-Nitrobenzyljodid und 2,4-DiuitrophenülsiIber (Kumpf, A. 224, 114). Aus
Phenyl-p-Nitrobenzyläther und Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) (Kumpf, A. 224, 105). —
D. Man trägt 1 Tbl. Phenylbenzyläther in 10 Thle. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,52)

ein, fällt die Lösung mit Eis, wäscht den erhaltenen Niederschlag mit Aether und kry-

stallisirt das Ungelöste wiederholt aus Eisessig um (Stadel, A. 217, 177). — Kleine,

orangegelbe Nadeln. Schmelzp.: 198" (St.); 201° (K.). Unlöslich, in der Kälte, in den
gewöhnlichen Lösungsmitteln; löslich in heifsem Toluol oder Eisessig. Zerfällt, mit alko-

holischem Ammoniak bei 100", in p-Nitrobenzylalkohol und 2,4-Dinitranilin.

b. 2,ß-Dinitroderivat. B. Beim Zerreiben von p-Nitrobenzyljodid mit dem
Silbersalz des 2,6-Dinitrophenols (Kumpf, A. 224, 117). — Lange Nadeln (aus Benzol).

Schmelzp.: 137". Schwer löslich in kaltem Alkohol, Aether und Benzol.

Pikrinsäurenitrobenzyläther CigHgN^Og = C7Hg(N02).Ü.C«H2(N02)3. B. Aus
pikrinsaurem Silber und p-Nitrobenzyljodid (Kumpf, A. 224, 119j. — Lange Nadeln
oder Rhomben (aus Benzol). Schmelzp.: 108". Nur spurenweise löslich in kaltem
Alkohol und Aether, schwer löslich in kaltem Benzol oder Eisessig. Wird durch
alkoholisches Ammoniak, schon in der Kälte, in p-Nitrobenzylalkohol und Trinitrauilin

zerlegt.

]Sritrobenzyl-3,5-Dinitro-o-Kresyläther Ci^H^jNaO; = CH3.CgH2(N02)2.0.CH2.
C6H4(N02). D. Durch Nitriren von Benzyl-o-Kresyläther (Stadelj. ^ Peine Nädelchen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 145". Unlöslich in Aether und kaltem Alkohol, ziemlich

schwer löslich in siedendem Alkohol oder Benzol.

p-Nitrobenzyl-p-Kresyläther Ci^HigNO^ = C6H,(N0.2).CH20.C6H,.CH,. B. Aus
p-Kresolkalium, jD-Nitrobenzylchlorid und Alkohol (Frische, A. 224, 144). — Gclblich-

weifse Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 91". Wird von alkoholischem Ammoniak bei

180—200" nicht zerlegt.

p-lsritrobenzyl-3-Nitro 4-Kresyläther C„Hi,N.,05 = C6H,(N0.,).CH.,.0C6H,(N02).

CH3. B. Aus dem Kaliumsalz des m-Nitro-p-Kresols, p-Nitrobeuzylchlorid und Alkohol
(Fkische, A. 224, 145). — Seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 1G3". Schwer löslich in

Alkohol, Aether und Ligroi'n, leicht in Benzol. Wird von alkoholischem Ammoniak bei

100" nicht angegriffen; bei 140" tritt Verkohlung ein.

p-]Sritrobenzyl-3,5-Dinitro-p-Kresyläther Ci^Hi,N,0, = C«H,(N0ä).CIIj.0.C6H.,.

(NO.^)2CH3. B. Aus dem Silbersalz des Diuitro-p-Kresols und p-Nitrobenzyljodid

(Frische, A. 224, 145). Beim Behandeln von Beuzylkresyläther, Benzylnitrokresyläther,

Benzyldinitrokresyläther oder Nitrobenzylnitrokresyläther mit rauchender Salpetersäure

(Frische). — Krystalle (aus Eisessig). Schmelzp.: 186,5". Wird von alkoholischem Am-
moniak bei 80—100" leicht zerlegt in Nitrobenzylalkohol uud Dinitrotoluidiu.

p-.Nitrobenzylnitrat CjHgN.,Og = CbHj(N02).CH.j.N03. B. Beim Eintragen von
p-Nitrobeuzylalkohol in höchst koncentrirte Salpetersäure (Beilstein, Kuhlberg, A. 147,

841). Aus p-Nitrobenzylchlorid und AgNOg (Städ3l, A. 217, 214). — Feine Nadeln (aus

Wasser). Schmelzp.: 71". Leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in Wasser. Verliert,

schon beim Erhitzen mit Wasser auf 100", Salpetersäure.

p-Nitrobenzylacetat C9H9NO4 = C.2H30.,.CH,.CbH4(N02). B. Beim Auflösen von
Benzylacetat in höchst koncentrirter, gut abgekühlter Salpetersäure (Beilstein, Kuhlberg).
Aus p-Nitrobenzylchlorid und alkoholischem Kaliumacetat (Grimäux, Z. 1867, 562). —
Blassgelbe, lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 78" (B. , K.). Leicht löslich in

heifsem Alkohol, wenig in kaltem.

Rhodanid CgHgN.jSOg = C6H^(N02).CH.,.SCN. B. Aus p-Nitrobenzylchlorid und
alkoholischem Rhodankalium oder durch Nitriren von Benzylrhodauid (Henry, B. 2, 638).
— Kleine Nadeln. Nicht destillirbar.

p Nitrobenzylmerkaptan C.HjNSO^ = C6H/N0.2).CH2.SH. B. Aus p-Nitrobenzyl-
chlorid uud alkoholischem Schwefolammonium (Strakosch, B. 5, 698). — Blättchen.

Schmelzp.: 140". Löslich in Alkohol und Aether. Geht, bei längerem Behandeln mit
Ammoniak oder Schwefelammouium über in

p-Nitrobenzyldisulfid Ci^HiäN^SjO^ = [C6H^(N0.j).CHj].,Sj. Gelbe, mikroskopische
Krystalle. Schmelzp.: 89" (Strakosch). Löslich in Alkohol und Aether.

2-Chlor-4-]Sritrobenzylalkohol C^HgCINOg = C.llaCKNO.J.CH^.OH. Methyläther
CgHgClNOa = CjHsClNOg.CHg. B. Beim Kochen von 2-Chlor-4-NitrobenzylbroiiHd mit

NaOH und Holzgeist (Witt, B. 25, 83). — Blätter. Schmelzp.: 54".

Aethyläther Cyi.oCINÜg = C7H6CINO,.C.,lIü. Nadeln. Schmelzp.: 33" (Witt).
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o-Cyanbenzylselenmerkaptan (Selenophtalimidin) CgHjNSe = CN.CgH^.CHj.SeH
/C( NH1\= CgH^-;^ pVr '>Se. B. Man trägt (10 g) o-Cyanbenzylselencyanid (s. u.) allmählich in

(75ccm) Vitriolöl ein (Drory, B. 24, 2564). Man giefst nacli einem Tage in Eiswasser,

übersättigt mit Soda und schüttelt mit Aether aus. — Oel, das allmählich erstarrt. Lös-

lich in Alkalien. Geht, an der Luft, allmählich in Cyanbenzyldiselenid über. Das Hydro-
chlorid zerfällt, beim Eindampfen mit Wasser, in Phtalid, o-Cyanbenzylchlorid und
Selen. Beim Erwärmen einer verdünnten wässerigen Lösung des Sulfats entsteht Seleno-

phtalid. — (C8HjNSe.HCl)2.PtCl4. Orangegelber, pulveriger Niederschlag. — CgH^NSe.
HBr. Nadeln. Schmelzp.: 264". Schwer löslich in Wasser. — Perjodid CgH^NSe.HJ.J.
B. Hei östündigem Erhitzen auf 100" von (5 g) o-Cyanbenzylselencyanid mit (20 ccm)

HJ (spec. Gew. = 1,70) (Drory). — Glänzende, feine, dunkel violette Nädelchen (aus Alko-
hol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 223°. Sehr schwer löslich. — Pikrat CgH^NSe.
CfiH.,(N02)3.0H. Gelber, krystall inischer Niederschlag. Zersetzt sich gegen 170", ohne zu

schmelzen.
Methyläther C^HnNSe = CN.CeH^.CHj.Se.CHg. B. Bei dreistündigem Stehen einer

mit (1,6 g) KOH und (2 g) CHgJ versetzten alkoholischen Lösung von (4 g) Selenophtal-

imidinhydrochlorid (Drory, B. 24, 2568). — Oel. Siedep.: 180—200".

Nitrobenzylselencyanid CgHeN.SeOj = CeH/NOJ.CH.-Se.CN. B. Beim Eintragen

von Benzylselencyanid in, auf — 4" abgekühlte, rauchende Salpetersäure oder aus Nitro-

benzylchlorid und alkoholischem Selencyankalium (Jackson, A. 179, 16). — Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp: 122,5". Fast geruchlos. Unlöslich in Aether und kaltem Alkohol,

ziemlich löslich in siedendem Alkohol oder Wasser.

O-Cyanbenzylselencyanid CgHpNjSe = CN.CgH^.CHg.Se.CN. B. Bei einstündigem

Kochen der alkoholischen Lösung gleicher Mol. o-Cyanbenzylchlorid und Selencyankalium

(Drory, B. 24, 2565). — Rhomboeder oder Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 121". Beim
Eintragen in Vitriolöl entsteht o-Cyanbenzylselenmerkaptan. Beim Erhitzen mit koncen-

trirter Salzsäure (oder HHr) auf 100" entstehen o-Cyanbenzylselenmerkaptan und o-Cyan-

benzylchlorid. Mit HJ (spec. Gew. = 1.7) entsteht o-Cyanbenzylselenmerkaptanperjodid.
Natronlauge erzeugt o-Cyanbenzyldiselenid und dann Selenophtalid CgHgOSe.

o-Cyanbenzyldiselenid Ci6H,.,N.,Se2 = [CN.C6H,.CH,.Se— ]•,• B. Beim Versetzen

einer Lösung von o-Cyanbenzylselenmerkaptan mit Natronlauge (Drory, B. 24, 2568). —
Nadeln (aus Aether). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 108—110". Rauchende Salzsäure

erzeugt bei 160" Phtalid.

Aminobenzylalkohol C7H9NO = NHjCgH^CHg.OH. a. o-Aminobenzylalkohol.
B. Beim Behandeln von o-Nitrobenzylalkohol, in alkoholischer Lösung, mit Zink und
Salzsäure (Friedländer, Henriques, B. 15, 2109). Entsteht, auch in kleiner Menge, beim
Behandeln von o-Xitrobenzaldehyd mit Zn und HCl. — Nadeln (aus Benzol); Blätter

(aus Ligroin). Schmelzp.: 82". Siedet zum gröfsten Theil unzersetzt bei 270—280";
siedet unzersetzt bei 160" bei 5—10 mm (Paal, Laudenheimer, B. 25, 2968). Ver-

flüchtigt sich schwer mit Wasserdämpfen. Unlöslich in Ligroin , ziemlich leicht löslich

in Wasser und Aether, leicht in Alkohol, Benzol, CHCI., und Eisessig. Beim Kochen
mit CS.j (und Alkohol) entsteht Thiocumazon. Bei der Reduktion mit Natrium -|- Alko-

hol entsteht ausschliefslich o-Toluidin. Beim Erhitzen mit Epichlorhydrin entsteht Chlor-

oxyisopropylaminobenzylalkohol. — CjHgNO.HCl. Tafeln (aus Aetheralkohol). Schmelz-

punkt: 108". — (C7Hgi\0)3.HoSO^. Krystallpulver. Schmelzp.: 114". Schwer löslich in

Alkohd. — Dioxalat C,HJN0.C,H,04. Nadeln. Schmelzp.: 130" (Paal, Senninger,

B. 27, 1084). Leicht löslich in Wasser und heifsem Alkohol, Schwerin Aether. — Pik rat

CjHgNO.CßHsNaO,. Feine, gelbe Nadeln. Schmelzp.: 110".

Isopropyl-o-Aminobenzylalkohol C,oH,,NO = (CH3)2.CH.NH.C6H,.CH.,.OH. B.

Bei allmählichem Eintragen von 2V5 Thln. Natrium in eine siedende alkoholische Lösung
von 1 Thl. Isopropyliden-o-Aminobenzylalkohol (s. S. 1063) (Paal, Laudenheimer, B. 25,

2976). — Oel. Siedet, nicht unzersetzt, bei 250— 260", gegen 170" bei 45 mm. Zerfällt,

beim Kochen, in 2-Dimethyldihydrindol C^Hj^N und H^O.

Chloroxyisopropyl-o- Aminobenzylalkohol C.oHi.ClNOj = CH,(0H).C6H,.NH.
CH(CH2C1).CH, .OH. B. Bei kurzem Sieden von (1 Thl.) o-Aminobenzylalkohol mit

2,5 Thln. Epichlorhydrin (Paal, Senninger, B. 27, 1087). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin).

Schmelzp.: 95". Ziemlich schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol u. s. w.

Acetate CgHijNOj. a. Aniinobenzylacetat NH^.CgH^.CHj.O.CjHiO. B. Bei

vierstündigem Stehen, in der Kälte, von o-Acetaminobenzylacetat mit verdünnter Salz-

säure (Söderbaum, Widman, B. 22, 1667). - Gelbes Oel. — CgHiiNOo.HCl. Feine Nadeln.
— (C9H,iN02.HCl),.PtCl^. Vierseitige Tafeln oder platte Nadeln.
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b. o-Acetaminohenzylalhohol NHfCjHsOj.CgH^.CH^.OH. B. Aus o-Aminobenzyl-
alkohol mit Essigsäureanhydrid, in der Kälte (Södermann, Widman, B. 22, 1667). — Lange
Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 114". — (C9H,iN02.HCl).,PtCl,. Lange, gelbe Krystalle.

Diacetat Cj,H,gN03= GjHgO.CgHjoNO.,. B. Bei kurzem Erhitzen von o-Aminolienzyl-
alkohol mit überschüssigem Essigsäureanhydrid (Söderbaum, Widman, B. 22, 1667). —
Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 91". Sehr leicht löslich in Benzol. Liefert, mit ver-

dünnter, kalter Salzsäure, o-Aminobenzylacetat NHo.CßH^.CHg.O.CaHgO.

Diacetaminobenzylacetat C^^Hj^NO, = N(aH30),.C6H4.CH.,O.C2H,0. B. Bei zwei-

stündigem Kochen von o Aminobenzylalkohol mit überschüssigem Essigsäureanhydrid
(Söderbaum, Widman, B. 22, 1668). — Zähes Oel.

f,j-Oxytolylharnstoff C,H,„Na02 = NH2.C0.NH.C,H,.CH,,0H. B. Aus o-Amino-
benzylalkohol , KCNO und Salzsäure (Söderbaum, Widman, B. 22, 1668). — Vierseitige

Tafeln oder Prismen. Schmilzt, unter Zersetzung, gegen 180"; dabei entsteht Dioxytolyl-

harnstoff. Ziemlich leicht löslich in kochendem Wasser, sehr schwer in Alkohol, Aceton,
Benzol u. s. w. Beim Ei-wärmen mit HCl entsteht Ketotetrahydrochinazolin CgHgNjO.

Phenyl w-OxytolylharnstofF C^H^N^O^ = NH(CeH,).CO.NH.CBH,.CH,.OH. B.

Beim Vermischen gleicher Thle. o-Aminobenzylalkohol und Phenylcarbonimid, beide gelöst

in Benzol (Söderbaum, Widman, B. 22, 1670). — Feine Nadeln (aus Aceton). Schmelzp.:
191". Sehr schwer löslich. Geht, beim Erwärmen mit Salzsäure, in 3-Phenyl-2-Ketotetra-

hydrochinazolin C,4H,2N,0 über.

Dioxytolylharnstoff C^sHigN^Og = CO(NH.C6H,.CH2.0H)2. B. Beim Erhitzen von
Oxytolylharnstoflf auf 180" (Söderbaum, Widman, B. 22, 1669). — Feine Nadeln (aus

Benzol). Schmelzp.: 108".

Phenyl-w-Oxytolylthioharnstoif C^H^N.SO = NH(CbH5).CS.NH.C6H4.CH.,.0H. B.
Aus O-Aminobenzylalkohol und Phenylsenföl (Söderbaum, Widman, B. 22, 1671). Kurze,
vierseitige Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 136". Beim Erwärmen mit Salzsäure ent-

steht Benzophendihydrothiomiazen Ci^Hj^NgS.

Thioeumazon CgHjNSO = CgH^/^ '
i^ oder CgH^/^

~~
•

*
. B. Bei mehr-

stündigem Kochen einer Lösung von 1 Tbl. o-Aminobenzylalkohol in wenig absolutem
Alkohol, mit 2 Thln. CS^ (Paal, Laudenheimer, B. 25, 2979). Man destillirt im Dampf-
strom und löst den Rückstand in Alkohol. — Nadeln (aus stark verdünntem Alkohol).

Schmilzt, unter Zersetzung, bei 142". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Löst sich in Säuren und in verd. Natron. — K.CgHgNSO. Atlasglänzende Blättchen.

Leicht löslich in Wasser.

o-Aminoben?ylrhodanid (oj-Rhodan-o-Toluidin^ C8H8N2S = CeH,(NH2).CH2.S.CN.
B. Bei zweistündigem Kochen von lOc o-Nitrobenzylrhodanid

,
gelöst in absolutem Al-

kohol, mit 35 g SnClo und HCl (spec.Gew. = 1,19) (Cassirer, B. 25, 3029). — Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 137—138". — (CgHgNjS.HCy^.PtCl^. Feine Blättchen (aus

Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 215—217". — Pikrat CgHgNjS.CeHgNgOj.
Nädelchen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 223".

O-Aminobenzylalkohol und Aldehyde. Aethylidenaminobenzylalkohol
C9H,,NO = CH3.CH:N.CsH,.CH,.OH. B. Man löst o-Aminobenzylalkohol in Acetaldehyd
bei 0" (Paal, Laudenheimer, B. 25, 2969). — Oel. Siedep.: 135— 137" bei 5 mm. Be-
ständig gegen Alkalien. Wird von Säuren leicht in die Komponenten zerlegt.

Trichloräthylidenaminobenzylalkohol CgHgClgNO = CCI3.CH: N.CßH^.CH^.OH.
Glänzende Blättchen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 92" (Paal, Laudenheimer).
Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Allyliden-bis- O-Aminobenzylalkohol C^^H^oNjO^ = CH,:CH.CH(NH.C,H,.CH,.
OH), (?). B. Aus o-Aminobenzylalkohol und Akrolein, beide gelöst in Aether (Paal,
Laudenheimer, B. 25, 2970). — Amorphes Pulver.

Isopropylidenaminobenzylalkohol C,oH,gNO = (CH3)2C:N.CeH4.CH2.0H. B. Aus
o-Aminobenzylalkohol und Aceton (Paal, Laudenheimer). — Grofse Tafeln (aus verd.

Alkohol). Schmelzp.: 120". Schwer löslich in Ligroin. Wird von Alkalien nicht ver-

ändert. Wird von Säuren in die Komponenten gespalten.

b. p-Aminobenzi/lalkohoL B. Beim Eintragen von p-Nitrobenzylacetat in salz-

saures Zinnehlorür (0. u. G. Fischer, B. 24, 724). — Silberglänzende Blättchen (aus verd.

Alkohol). Schmelzp.: 95". Reducirt Höllensteinlösung. Beim Erhitzen mit p-Nitrotoluol
und Vitriolöl entsteht Nitroaminobenzyltoluol. — C7H9NO.HCI. Feine Nadeln. Leicht
löslich in Wasser und verdünntem Alkohol. — C7H9NO.HBr. Nadeln. — Dioxalat
C,H9N0.2C,H20,. Nädelchen.
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Diacetylderivat C,,H^3N03 = NH(C,H30).C,H,.CH.,O.C.,H,0. Feine Nadeln (aus
verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 188" (Ö. und G. Fischer). Leicht löslich in Alkohol
und Eisessig-, schwer in Aether, CHCI3 und Benzol.

p-Dimethylaminobenzylalkohol CgH.gNO = N(CH,),.C6H,.CH,.0H. B. Bei halb-
stündigem Kochen von 1 Thl. p-üimethylaminobenzaldehyd mit 1 Thl. KHO und '/., Thl.
Wasser (Roussf.t, BL [3] 11, 318). — Schmelzp.: 62". Leicht löslich in Alkohol u.' s. w.
— (C9H,,N0.HCl),.PtCl,. Gelbe Nadeln.

Aeetylderivat Ci.H.sNO^ = N(CH3)3.C,H,.CH2.0.C.,HjO. Schmelzp.: 102» (Roüsset).
Leicht löslich in Alkohol etc.

2-Chlor-4-AminobenzylalkoholC7HgClN0= CgH3ClfNH,).CH2.0H. B. Aus 2-Chlor-
4-Nitrobenzylalkohol oder p-Hydrazo o-Dichlorbenzylalkohol mit Su -f- HCl (Witt, B.

25, 85). — Oel. — CjHgClNO.HCl. Breite Nadeln. Sublimirt bei 254", unter partieller

Zersetzung.

Aethyläther C<,H„C1N0 = C.H.ClNO.C.Hg. Oel. — CgHi.ClNO.HCl. Lange Nadeln.
Sublimirt bei 240", unter partieller Zersetzung (Witt).

Dibromaminobenzyläthyläther C,,H,,Br.,NO = NH,.C„H2Br2.CH,,.OaH5. B. Beim
Bromiren, in der Hitze, eines p-toluidinhaltigeii o-Toluidins und nachheriges Erwärmen
der erhaltenen Verbindung NH2.C6H.,Br5.CH,Br (?) mit Alkohol (Widman, J. pr. [2] 38,

286). — Glänzende, flache Nadeln. Schmelzp.: 196".

2. Alkohole CsH.^o.

1. rhenäthylol(l'), MetJiijlp fi enylcarbinol G^Ii,.GH[OK].CE.,. B. Aus 1 »-Brom-
äthylbenzol Cylij.CHBr.CH, und Silberacetat wird das Acetat C.jH.^Oj.CgH,, dargestellt

und dieses durch Aetznatron verseift (Radziszewski, B. 7, 141; Berthelot, Z. 1868, 5891.

Aus Acetophenou CgHg.CO.CH, und Natriumamalgam (Emmerling, Exgleu, B. 6, 1006).
— Siedep.: 202—204"; spec. Gew. = 1,013. Wird der Alkohol tropfenweise in über-
schüssiges Acetylchlorid eingetragen, so bilden sich vorzugsweise das Chlorid CgH;,Cl und
freie Essigsäure.

Aethyläther CioH^^O = CgHgO.C.H,. B. Aus CgH^.CHBr.CHj und alkoholischem
Ammoniak bei 100" (Thorpe, Z. 1871, 181). — Siedep.: 185—187"; spec. Gew. = 0,931
bei 21,9".

Acetat CioHi^O., = CaHgOa.CgHg. Siedep.: 213—216"; spec. Gew. = l,05 bei 17" (R.).

Siedep.: 217—220" (Thorpe, Z. 1871, 132). Zerfällt, bei der Destillation, zum Theil in

Essigsäure und Styrol CgHg. Beim Verseifen mit alkoholischem Kali erhält man über-
wiegend Styrol und Metastyrol.

Dibromnitromethyl - m - Nitrophenylearbinol CgH^NOa) • CH(OH) . CBr,(NO.j).
Methyläther C.HgBr.^N^Oj = CgH.Br^N.Os.CH.,. B. Beim Versetzen von 1^3-Dinitro-
zimmtsäureester C6H,(N02).CH:C(NO.>).C02.C,H5 oder von l2,3-Dinitrostyrol C6H,(N0,,).
CH:CH(NO.j) mit Holzgeist, NaOH und Bromwasser (Friedländer, Lazarus, A. 229, 237).
— Blättcheu. Schmelzp.: 145—146".

Aethyläther CioHioBr^N.^O, = CgHsBr.NjOg.C.Hj. B. Wie der Methyläther. —
Glänzende Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 98—99" (Friedländer, Lazarus, A.
229, 237).

p-Ammomethylphenylearbinol CgH^NO = NH2.C6H,.CH(0H).CH3. B. Beim
Behandeln von p Aminoacetoj^henon, vertheilt in wässerigem Alkohol, mit Natrium-
amalgam (RoussET, Bl. [3] 11, 321). — Schmelzp.: 93". Siedep.: 190" bei 18 mm. —
(CgH„N0.HCl)2.PtCl,. Kleine, gelbe Nadeln.

Diacetylderivat C.^Hi^NOg = NH(C.,HgO).C6H,.CH(O.C2H30).CH3. B. Beim Kochen
von p-Amiuomethylphenylcarbinol mit Essigsäureanhydrid (Rousset). — Schmelzp.: 192".

Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Trichlormethylaminophenylearbinol CgH.oClgNO = NH(CH3),C6H,.CH(0H).CCl3.
B. Bei 24 stündigem Erwärmen von 1 Mol. Chloralhydrat mit 1 Mol. Methylanilin
(Bössneck, B. 21, 782). — Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt bei 112" unter Zersetzung.
— CgHjjClaNO.HCl. Dicke Prismen. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser.

Nitrosoderivat C9H9Cl3N,0.,= N(NO)(CH3).C6H^.CH(OH).CCl3. Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 117—118" (Bössneck).

Trichlormethyl-p-Dimethylaminophenylcarbinol (Dimethylaminophenyltri-
chloräthylalkohol) C.oHj.CI^NO = (CH3),N.CsH,.CH(OH).CCl3. B. Man trägt, im Ver-
laufe einiger Stunden, 100 g ZnCl^ in eine kalte Lösung von 200 g Chloralhydrat in 300 g
Dimethylaniliu ein, lässt einige Wochen stehen und fällt dann durch koncentrirte HCl
(Bössneck, B. 18, 1519; Knöfler, Bössneck, B. 20, 3193). Das Hydrochlorid zerlegt man
durch Alkali. — Blättchen. Schmilzt, unter totaler Zersetzung, bei 111". Zersetzt
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sich, beim Kochen mit Kalilauge in CHClg und p-Dimethylaininobenzaldehyd. —
C,oH,2Cl,NO.HCI. Nadeln. Schwer löslich in Wasser.

Aeetat C,,H„Cl.,N0,= C5H.,0.j.C,„Hi,ClgN. Schmelzp.: 84—Sö^CBössneck, B. 18, 1518).

Triehlormethyläthylaminophenylcarbinol CioHigClgNO = NHfCjHjl.CgH^.CH
fOH).CCla. S. Aus Chloralhydrat und Aethylanilin (Bössneck, B. 21, 783). — Krystalle

(aus Alkohol). Schmelzp.: 98». - C.oH.XlsNO.HCl. Nadeln.

mtrosoderivat C,„H,,CI,N,02=N(NO)(C2H6).CeH,.CH(OH).CCl9. Krystalle. Schmilzt,

unter Zersetzung, bei 138" (Bössneck).

Triehlormethyldiäthylaminophenylcarbinol(Diäthylaminophenyloxytrichlor-
äthan) C,.,H,rC1.,N0 = (C2H5\N.C6H,.CH(OH).CClg. Bei zweitägigem Stehen bei 40« von
20 g Chloralhydrat mit 60 g Diäthylanilin und 10 g ZnCl., (Bössneck, B. 19, 368). — Oel.

Wird durch alkalisches Kali in CHCI3 und p-Diäthylaminobenzaldehyd gespalten. —
C,,H,eCl3N0.HCl. Würfel.

2. Benzylcarbinol, Phenäthylol (P) (Phenyläthylalkohot) Cr,Hr,.CH._,.CH,.OH.

B. Aus dem Aldehyd der «-Toluylsäure CjjHg.CH^.CHO mit Natriumamalgam (Radzi-

szEWSKi, B. 9, 373). — Flüssig. Siedep.: 212"; spec. Gew. = 1,0337 bei 21".

Aeetat C,oH„0., = C^H^O^.CgHg. Siedep.: 224"; spec. Gew. = 1,0286 (R.).

Isonitrosobenzylcarbinol CgHgNO., = C6H,.C(N.0H).CHj.0H. B. Beim Erwärmen
einer alkoholischen Lösung von Benzoylcarbinol CgH5.CO.CH2(OH) mit einer alkalischen

Hydroxylaminlösung (V. Meyer. Nagelt, B. 16, 1623). Man verdunstet den Alkohol und
extrahirt den Rückstand mit Aether. — Glänzende Blättchen (aus Benzol). Schmilzt gegen
70". Unlöslich in Ligroin, leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether und in heifsein

Benzol. Beim Erwärmen mit HCl wird Hydroxylamin abgespalten.

3. Methylphen-2-Methylol, o-Tolylcarbinol (Tolnhenzylalkohol) CHg.CgH^.
CH.j.OH. B. Aus o-Toluylsäurealdehyd und Natriumamalgam (Raymann, Bl. 27, 498).

Aus o-Tolubenzylamin und HNO, (Kröber, B. 23, 10281. Durch Kochen von l'-Brom-

o-Xylol CH,.CßH,.CH2Br mit alkalihaltigem Wasser (40—50 Thln.) (Colson, A. eh. [6]

6, 115). Aus o-Toluylsäureamid mit Natriumamalgam, in saurer Lösung (Hutchinson,

B. 24, 174). - Nadeln. Schmelzp.: 31" (Kr.); 34"; Siedep.: 223" (i. D.) bei 750 mm (H.).

Spec. Gew. = 1,08 (im festen Zustande), = 1,023 bei 40". Leicht löslich in absolutem

Alkohol, Aether und CHClg. Löslich in 100 Thln. kalten Wassers und in 66 Thln.

siedenden Wassers.

4. Methylphen-3-Methylol CHi.C.H^.CHj.OH. D. Durch Verseifung des Acetates

C^HaOa.CsHg (s. u.) mit Kali (Radziszewski, Wispek, B. 15, 1747). — Bleibt bei —20"
flüssig. Siedep.: 215" bei 740 mm; spec. Gew. = 0,9157 bei 17" (R., W.). Siedep.: 217";

spec.^Gew. = 1,036 bei 0"; löst sich in 20 Thln. kalten Wassers (Colson, A. eh. [6] 6, 117).

Aethyläther C,nH„0 = CgHgO.CjH,. D. Aus m-Xylylbromid CH^.CeH^.CH^Br und
alkoholischem Kali (Radziszewski, Wispek). — Flüssig. Siedep.: 202" bei 740mm; spec.

Gew. = 0,9302 bei 17".

Aeetat C,oH,202 = C^HgCj.CgHg. D. Aus m-Xylylbromid und Kaliumacetat (R., W.).
— Flüssig. Siedep.: 226".

Offenbar dasselbe Aeetat erhielt Vollrath {Z. 1866, 489) aus gechlortem (Steinkohlen-

theer-) Xylol CHg.CeH^.CH^Cl und Kaliumacetat. Es siedete bei 226". — Aus demselben
Chlorxylol stellte Vollrath ein flüssiges Merkaptan CgHg.SH und ein flüssiges Sulfid
(CgHgljS dar.

5. Methylphcn-4-Mefhylol CHg.CgH^.CHj.OH. B. Aus p-Toluylsäurealdehyd und
alkoholischer Kalilauge (Cannizzaro, A. 124, 255). — Nadeln. Schmelzp.: 58,5— 59,5".

Siedep.: 217". Wenig jlöslich in kaltem Wasser, leichter in heifsem, leicht in Alkohol
und Aether.

Aethyläther C,,H„0 = CgHgO.C^Hs. D. Aus p-Xylylbromid CU,.C^U,.CH,Bv und
alkoholischem Kali (Radziszewsky, Wispek, B. 15, 1745). — Flüssig. Siedep.: 203" bei

740 mm; spec. Gew. = 0,9304 bei 17".

6. Xylylalkohol CgH,„0. B. Bei der Destillation von Aloe mit Kalk (Rembold, A.

138, 188). — Flüssig. Löslich in Kali und daraus durch' Säuren fällbar. Ist vielleicht

ein Phenol.

3. Alkohole a,H,.,o.

1. Phenpropylol (V), Aethylphenylcar^binol G^Y[^.Cli{Ol{).G^\l^. B. Aus Aethyl-
phenylketon und Natriumamalgam (Barry, J. 1874, 535; Errera, 0. 16, 320). Beim Ein-

tröpfeln von Bittermandelöl in abgekühltes Zinkäthyl und Zerlegen des gebildeten Pro-
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duktes, nach neuntäfrifipm Stehen, mit Wasser (Wagner, Xi. 16, 322). — Flüssig. Siedep.:

212"; spec. Gew. -^ 0,99 hei lö" fB.). Siedet nicht unzersetzt bei 219— 220", aber ohne

Zersetzung bei 143" bei 87 mm; spcc. Gew. = 1,016 bei 0"; =0,9^4 bei 230/0". Liefert,

bei der Oxydation, Aethylphcnylketon und Allylbenzol. Absorbirt, schon in der Kälte,

Salzsäuregfls unter Bildunc von CfiH^.CHCl.C^Hj.
Acetat C,,H,,0, = C.H,,0,.C„H,,. B. Aus dem Chlorid C6H,.CHCl.aH6 und Silber-

acetat (Errera, O. 16, 323).'— Flüssig. Siedep.: 227—228" (i. D.).

2. PhenpropyloKl-), Methylbenzylcarbfnol GJJ^.CE,.CH(Oli).C}J^. B. Ent-

steht, neben anderen Körpern, Ijeim Behandeln von Methylbenzylketon mit Natrium-
amalgam, in Geg'enwart von wässerigem Alkohol (Errera, O. 16, 315). — Flüssig. Siede-

punkt: 214,5— 215,5° (i. D.).

3. Phenpropylol (P) , Fhenylpropylalkohol CsH, . CH, . CH, . CH^ . OH. V. A n

Zimmtsäure gebunden im Storax (Miller, A. 188, 202). — B. Aus Styron CeH.,.CH:CH.
CH,(OH) und Natriumamalgam (Rügheimer, A. 172, 123), namentlich bei Gegenwart von
viel Wasser (Hatton, Hodokinson, Soc. 39, 319). — D. Wird als Nebenprodukt erhalten

bei der Darstellung von Styron aus Storax fR.). — Dickflüssig. Erstarrt nicht bei — 18".

Siedep.: 235"; spec. Gew. = 1,008 bei 18". In Wasser etwas löslich, in jedem Verhältniss

in Alkohol, Aether. Geht, bei der Oxydation mit CrOg (in Eisessig gelöst), in Hydrozimmt-
säure C5,H,nO^ über.

Aethyläther C,,H,,0 = CgH,,0.C5H,. B. Bei l-2stüudigem Kochen von l='-Chlor-

propylbenzol CpHg.CH.j.CH,.CH2Cl mit koncentrirtem, alkoholischem Kali (Errera, O. 16,

314).' — Flüssig. Siedep.: 220-222" (i, D.).

Acetat C,,H„0, = C^H.Oj.CyH,,. Flüssig. Siedep,: 244-245" (Rügheimer).

Dibromphenylpropylalkohol CgHi^Br^O = C.Hg.CHBr.CHBr.CHj.OH u. s. w.

s. Styron.

4. Fhenmethoäthylol (P ) , IHmethylphenylcarhinol CpH5.C(0H)(CH3)2. Die
Sulfonsäure (Oxypropylben^olsulfonsäure) OH.CaHe.CRH^.SO.,!! dieses Alkohols ent-

steht bei der Oxydation von Tsopropylbenzolsulfonsäure (CH.^),,.CH.C^Hj.SOsH mit alka-

lischer Chamäleonlösung (R. Meyer, Baur, A. 219, 301). — Die freie Säure krystallisirt

schwer. Das Baryum- und Bleisalz gehen bei 110— 140", unter Wasserverlust, in Salze

der Propenylbeuzolsulfonsäure C.^H5.C„H4.S03H über. Das Kalisalz giebt mit PCI5 ein

Chlorid, aus welchem, durch NH.^, das Propenylbenzolsulfamid CaHj.CpH^.SO^.NH, ent-

steht. — K.A (bei 140"). Undeutliche Krystalle. Erheblich löslich in absolutem Alkohol.
— Ba.Ä,. Undeutlich blätterig- krystallinisch. Leicht löslich in heifsem Wasser, schwor
in Alkohol. — Pb.Ä,.

5. 2,4-Dimethylphenmethylol, m-Xylobenzylalkohol (CH,), GH.CHj.OH. B.

Beim Erwärmen von l'-Aminopseudocumolsulfat [(CH^Io.C^Ha.CH^.NH.jljHjSO^ mit KNO,
(HiNRiCHSEN, B. 21, 3085). — Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt dann bei 22".

Siedep.: 232".

Acetat C,,H,jO, = CgH.iO.CHgO. Flüssig. Siedet", unter geringer Zersetzung, bei

230—234" (HiNRiCHSEN, B. 22, 123).

6. 3,5-mmethylphenmethylol, Mesifylalkohol (CH3),.CpHg.CH,.0H. B. Der
Essigsäureester dieses Alkohols entsteht bei der Einwirkung von Kaliumacetat auf Mesityl-

bromid (CH,\.C,,H,.CH,Br (Wispek. B. 16, 1577). — Flüssig. Siedep.: 218—221".
Acetat C,,H„0., = CHgOj.CgH,!. Flüssig. Siedep.: 228—231" bei 745 mm; spec.

Gew. = 1,0903 bei 16,5" (Wispek).

4-Brommesitylalkohol C^H,,BrO = (CHg).,.CJLBr.CH,.OH. B. Das Acetat dieses

Alkohols entsteht aus l\4-Dibrommesitylen (CHg), .CgH.,Br.CH,Br und Kaliumacetat
(Schramm, B. 19, 213). — Kurze, breite Nadeln ' (aus LigroTn). " Schmelzp.: 66—66,5".

Aeufserst leicht löslich in Alkohol, Aether, CHClg und Benzol; sehr wenig löslich in

kaltem Ligroin. Wird von KMnO^ zu p-Brommesitylensäure oxydirt. Zersetzt sich, bei

der Destillation, unter Bildung von p-Brommesitylaldehyd.

4. Alkohole c,„h„o.

1. Ph€nbutylol(P), Propylphenylcnrbinol CJJ-.CU(0'R).CJJr,. B. Aus Aethylen-
acetophenon, Natrium und wässerigem Aether (Marshall, Perkin, Soc. 59, 886), — Stark
aromatisch riechendes Oel.

2. Phenbufylol (P), Methylphenäfhylcarbinol C,H,.CH,.CH,.CH(OH).CH,. B.
Aus Acetocinnamon CflH,i.CH:CH.CO.CHg und Natriumamalgam (Engler, Leist, B. 6, 255).

— Krystallinisch. Schmelzp.: 68".
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3. Phen-l^-Methopropylol(l^), Isopropylphenylcarbinol (CH3)2.CH.CH(OH).
CgHg. B. Durch Eeduktion von IsopropylpheDylketon mit Zinkstaub und alkoholischem
Kali (Claus, J. pr. [2] 46, 481). — Dickes Oel. Siedet oberhalb 300".

4. Phen-r-Methopropylol (V) C.Hs.CHa.CfCHa^.OH. Phenyldichlorpseudo-
butylalkohol C.oH.^Cl.O = C,H,.CCl2C.(CH3\OH. B. Aus Acetonchloroform , AICI3
und Benzol siehe den Alkohol CigHjjClO (Willgerodt, Genieser, J. pr. [2] 37, 367). —
Flüssig. Siedet gegen 217°.

5. 4-3l€fhoäthylphenmetJiylol, p-Cuminalkohol (CHO.CH.CeH^.CHj.OH. B.

Aus Cuminol und alkoholischem Kali (Kraut, ä. 92, 66). — D. Man ko'^ht eine Stunde
lang 1 Vol. Cuminol mit 4—5 Vol. alkoholischer Kalilösung (1 Thl. KOH, 5 Thle. Alko-
liol), fügt dann Wasser hinzu, destillirt und schüttelt das Destillat mit Aether aus. Man
verdunstet die ätherische Lösung und lässt den Rückstand 1—2 Tage lang, unter häufigem
Schütteln, mit NaHSOg stehen. Dann fügt man Aether hinzu, wäscht die ätherische

Lösung nacheinander mit sehr verdünnter Sodalösung, salzsäurehaltigem und reinem
Wasser, entwässert über CaClj und destillirt die durch ein trockenes Filter gegossene

Lösung (FiLETi, 0. 14, 498). — Flüssig. Siedep.: 242'' (246,6" kor.); spec. Gew. = 0,9775

bei 15° (Kraut, ä. 192, 224). In jedem Verhältniss mit Alkohol und Aether mischbar.

Wird von alkoholischem Kali nicht angegriflfen (R. Meyer, B. 10, 153). Liefert, bei an-

haltendem Kochen mit Zinkstaub, Cymol (Kraut, ä. 192, 224). Zerfällt, beim Kochen
mit kleinen Mengen von Mineralsubstanzen (B^Og, ZnClj, HjSOj), in Cuminäther und
Wasser. Bei der Oxydation durch KMnO^ entstehen Oxypropylbenzoesäure und Terephtal-

säure (Widman, {Privainiittli.).

Aethyläther C.^HjgO = CioH^gO-C^Hs. B. Aus p-Cumylchlorid CgHj.C6H4.CH,Cl
und alkoholischem Kali (Errera, G. 14, 282). — Flüssig. Siedep.: 227°. Liefert mit

rauchender Salpetersäure m-Nitrocuminaldehyd.

Cuminäther C^nH^gO = (C,„H,g).jO. B. Beim Kochen von Cuminalkohol mit kleinen

Mengen von Mineralsubstanzen (ZnCl.,, H^SO^ . . .) (FiletI, G. 14, 500). Aus Natrium-
cuminalkoholat und Cumylchlorid CgH-.C^H^.CHoCl (Fileti). — D. Man erhitzt Cumin-
alkohol, dem 1—2 Tropfen Schwefelsäure (gleiche Volume HjSO^ und H^O) zugesetzt

sind, 15 Minuten lang auf 200° und destillirt hierauf, wobei der oberhalb 800° über-

gehende Autheil besonders aufgefangen wird (Fileti). — Oelig. Siedet gegen 350°, dabei

theilweise in Cymol und Cuminaldehyd zerfallend. Diese Spaltung erfolgt vollständig

bei 370°.

Acetat C,jH,gO, = CjHgO^.CioHig. Flüssig. Siedep.: 250° bei 751mm; spec. Gew.
= 1,000 bei 15° (Widman, Privatmitth.). Liefert, beim Nitriren, ein 0- und ein m-Nitro-

derivat.

Carbamidsäureester CnHigNO, = NHg.COg.CioHig. B. Entsteht, neben Cumyl-
chlorid CjoHjgCl, beim Einleiten von Chlorcyan in Cumylalkohol (Spica, J. 1875, 414).

Bei der Destillation mit Wasser geht das Cumylchlorid allein über. — Prismen. Schmelz-

punkt: 88—89°. Verflüchtigt sich oberhalb 200°. Wenig löslich in kaltem Wasser, reich-

lich in heilsem, in Alkohol und Aether.

m-NitrocurQinalkoliolC,oHi3NOg = C3Hj.C,,H3(NO,).CH,.OH. B. Bei mehrtägigem
Stehen von 1 Thl. m-Nitrocuminol mit 1 Thl. KOH und 2 Thln. HgO (Widman, Privatmitth.).

— Gelbes Oel.

6. 3Iethylpfi€n-4-3Iethoämylol (4''), n-p-Tolylprop^jlalkohol CH3.C,;H,.CH
(CH3).CH2.0H. B. Durch Reduktion des entsprechenden Aldehyds mit Natriumamalgam
(Errera, O. 21, 85). — Flüssig. Siedep.: 239».

Aeetat C,.,H,60., = CjHgO^.CioHjg. Flüssig. Siedep.: 242—244° (Errera).

7. 4-Aethylphenäthylol C2H,.C6H,.CHiOH).CHg. 4'-Bromäthylphenäthylol (l^)

(p-«-Bromäthyl-«-Oxäthylbenzoi) C.oHjgBrO = CH,.CHBr.C6H,.CH(0H).CH3. B. Aus
Di-«-Oxäthylbenzol CgH,[CH(0H).CH3J., und kouc. HBr (Ingle, B. 27, 2528). — Nädel-

chen. Schmclzp.: 136°.

8. /, 2-Dimethylphenäthylol (4^) , 31ethyl-o-Xylylcarbinol (GB.,\ . CgHg . CH
(CH3).0H. B. Durch Reduktion von Methyl-o-Xylvlkcton mit Zinkstaub und alkoholischem

Kali (Claus, J. pr. [2] 41, 410). — Oel. Siedep.: 255-260°.

9. 2, 4, 5-Trimethylphenmethylol, Cnniohenzylalhohol (CHg)^ . C6H2 . CHj . OH.
B. Beim Erwärmen einer Lösung von Cumobenzylaminhydrochlorid (CH3)3.C6H,.CH,.
XH^.HCl mit einem geringen Ueberschuss von NaNO^ (Krömer, B. 24, 2411). — Nadeln

(aus Alkohol). Schmelzp.: 168°.
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10. 3,4, 5-Trimethylphenmethylol, 1-3, 4, 5-Hemimellihenzlalkohol (CH.,),.

CgH,.CH.,.OH. B. Beim Erwärmen einer wässerigen Lösunp; von Hemimellibenzylaniin-
hydrochlorid l-3,4,5-fCH3\.C6H,.CH,.NH3.HCl mit NaNO, (Ivrömer^ä 24, 2413). — Lange
Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 78". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

11. Das Aminoderivat CjoHjgfNH.JO (S. 765) ist wahrscheinlich das Derivat eines
Alkohols und nicht eines Phenols.

5. Alkohol C,,H,eO.

Methyl - 4-^-Methopropylphenol (4^) CHg . C,H, .CH, . C(CH,), . OH. Tolyldiehlor-
pseudobutylalkohol C„H,,C1,0 = CH,.C6H,.CCl.C(CH,\.0H. B. Aus Acetonchloro-
form. Toluol und AICI3 (Willgerodt, Genieser, J. pr. [2] 37, 369. — Hellgelbes Oel.
Siedep.: 245".

6. Alkohole Cj^H^gO.

1. l,3-Dimethylphen-4-Butylol(4^), 4-Propyl-l,3-Xyfylcarbinol rCHa)^.
CeH^.CHfOHl.CH^.CH^.CHs. B. Aus 4-Propyl-l,3-XYlylketon mit Natriumamalgam und
Alkohol (Claus, J. pr. [2] 46, 474). — Oel. Siedep.: 270". Leicht löslich in Alkohol
und Aether.

2.1,2,3,5-TetramefhylphenätJiylol(4^), 3Iethyl-a-Teframethp/ienyfcarbinol
CH3.CH(OH).C6H(CH8),. B. Aus Methyl «-Tetramethylphenylketon CH.,.CO.C,HjCH.,),
mit Zinkstaub und alkoholischer Kalilauge (Claus, Foecking, ß. 20, 3098). — Flüssig.
Siedet oberhalb 300".

3. 1, 2, 4, 5-Tetramethylphenäthylol (4^), 31ethyl-u-Tetramethylphenyl-
carhinol CH<,.CH(OH).C6H(CH3)j. B. Durch Eeduktion des entsprechenden Ketons
CH3.CO.C6H(CH3)^ (Claus, Foecking, B. 20, 3101). — Blättchen. Schmelzp.: 72".

4. FetUamethylphenmethylol, Mellithylalkohol (CH3)5.Cr.CH,.OH. B. Siehe
das Acetat (Jacobsen, B. 22, 1217). — Kleine Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 160,5".

Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol.
Acetat C,^H,oO, = C.oHi.O.C^HgO. B. Aus Mellithylchlorid (CH3)5.Ce.CH3Cl, gelöst

in Eisessig, und Kaliumacetat in der Wärme (Jacobsen , .B. 22, 1217). — Blättchen oder
flache Prismen (aus Alkohol, sehr leicht in Aether uud Essigsäure.

7. Methyl-4-Propylphen-2-Propylol (2^) c.^h.^o = CH3ri].c«H3(C3H,)ri].CH(OH)[2j.
C^Hg. B. Durch Reduktion von Aethyl-p-Cymylketon mit Natriumamalgam oder mit
Zinkstaub (und Kali) (Claus, J. pr. [2] 43, 532). — Oel. Siedet gegen 300".

8. Methyl-4-Propylphen-2-Butylol(20 c„H,,o = CH3ni.CeH3(C3H,i[4].CH(OH)r2].
C3H.. B. Durch Reduktion von Propyl-p-Cymylketon mit Natriumamalgam oder mit
Zinkstaub (und Kali) (Claus, J. pr. [2] *43, 536). — Oel. Siedet oberhalb 300".

9. Phellylalkohol (Cerin) C„H,gO. V. in der Korksubstanz. Wird daraus durch
Auskochen mit Alkohol erhalten (Siewert, Z. 1868, 383). — Krystalliuisch. Schmelzp.:
100". Löslich in 500 Thln. siedendem und in 5000 Thln. kaltem, absolutem Alkohol.

10. Alkohole Cj^Hg^o.

1. Sycocerylalkohol. V. An Essigsäure gebunden in dem Harze von Ficus rubi-
ginosa (New South Wales) (H. Müller, W. de la Rue, J. 1861, 638). Vgl. den Alkohol

^si^^fi (S- 1076). — D. Dem Harze werden, durch kalten Alkohol, harzige Beimengungen
entzogen. Den Rückstand krystallisirt man aus siedendem Alkohol um und zerlegt ihn
dann durch Natriumäthylat. — Sehr dünne Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 90".

Destillirt zum Theil unzersetzt. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol,
Aether, CHCI3, Benzol.

2. Lactucerol. Im deutschen Lactucarium (dem eingetrockneten Milchsaft von Lac-
tuca virosa) finden sich die Monoessigsäureester von a- und /?- Lactucerol (Hesse, A.
234, 243).

a-Lactucerol (CjgHsgO -[- H^Oj. D. Man erschöpft deutsches Lactucarium, in der
Kälte, mit Ligroin, verdunstet die Ligroi'nlösung und kocht den Rückstand mit Alkohol
aus. Die'aus der alkoholischen Lösung sich ausscheidenden Krystalle erwärmt man mit
alkoholischem Kali und versetzt die Lösung mit Wasser, wodurch «- und ,'9-Lactucerol
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g:efällt werden. Den mit Wasser gewaschenen und an der Luft getrockneten Niederschlag
löst man in möglichst wenig kochendem Alkohol und erhält dann, beim Erkalten, «-Lactu-
cerol. Dieses wird nochmals aus Alkohol umkrystallisirl, hierauf mit Essigsäui'eanhydrid

auf 80" erwärmt, das gebildete Acetat erst aus Alkohol umkrystallisirt und dann durch
alkoholisches KOH zerlegt. — Krystallisirt, aus CHCla oder Aether, wasserfrei, aus Alkohol
von 90" mit 1 HoO. Lange, seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 166— 181"

(H., Ä. 244, 270). Destillirt unzersetzt im Kohlensäuresfrome. Unlöslich in Wasser und
Alkalien, wenig löslich in kaltem Alkohol. Aceton und Eisessig, sehr leicht in Aether.

CHCl., und Ligroin. Rechtsdrehend; für die Lösung in Chloroform und bei p = 2,372

und t" = 15" ist [«1d = +76,2".
Monoaeetat C^gH^oO, = CjH^Oo.OC^eHr;,,. B. Bei kurzem Erwärmen von «-Lactu-

cerol mit Essigsäureanhydrid auf 80" (Hesse, "Ä. 244, 270). — Schmelzp.: 202—207". Geht,

durch Kochen mit Essigsäureanhydrid, leicht in das Diacetat (CjiTTj^O.!), über.

Diacetat C,„H.,20., = (C^HgO^.CisHj,,),. Kleine Blättchen. Schmelzp.: 196—210"
(Hesse, A. 234, 248; 244, 270). Mäfsig löslich in kaltem Alkohol und Eisessig, leicht

in Aether, CHClg und Ligroin. Für die Lösung in CHCI3 und bei p = 1, t = 15" ist

[«]d = 63,6".

Dipropionat [C^^li^,0^ = C3Hr,0,.C,gH„3\. Mikroskopische Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 152" (H., A. 234," 249)! Sehr leicht löslich in CHCI3 und Aether.

Dibenzoat fCosH^^O,, = C^HsOg.CiRHjg]^. B. Aus «-Lactucerol und Benzoesäure bei

130" (Hesse, A. 244, 271). — Warzen (aus Alkohol). Schmelzp.: 156". Wenig löslich in

kaltem Alkohol, leicht in Aether, CHCI3 und Ligroin.

(S'-Lactucerol (CjsH^nO + H.jO)2. D. Siehe «-Lactucerol. Die alkoholische Mutter-

lauge vom rt-Lactucerol wird verdunstet und das ausgeschiedene (9-Lactucerol wieder in

wenig heifsem Alkohol gelöst. Beigemengtes «-Lactucerol scheidet sich, beim Erkalten,

zunächst wieder aus. — Lange, silberglänzende Nadeln (aus Aether oder CHCI3). Scheidet

sich aus heifsem Alkohol als gelatinöse Masse ab und hält dann iHgO. Für die Lösung
in CHCI3 und bei p = 4, t = 15" ist [«Id = +38,2".

Diacetat [C,„B^,0„ ^ C,B,0,.C,^'H,gl. Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 230"

(Hesse, A. 234, 250). In Alkohol und Ligroin schwerer löslich als «-Lactucerolacetat.

11. Alkohole c^oHj.o.

1. Quebracliol CnH^jO + xH,0. V. In der weifsen Quebrachorinde (von Aspido-

sperma Qnebracho Schi.) (Hesse, A. 211, 272). Kann der Rinde durch Aether, Ligroin

oder CHCl^ entzogen werden. Man verdunstet den Auszug und entzieht dem Rückstande,

durch Auskochen mit wenig Alkohol, das Quebrachol. — Blättchen (aus Alkohol). Vei--

liert rasch das Krvstallwasser. Schmelzp.: 125". Destillirt unzersetzt (?). Sehr leicht

löslich in Aether. CHCl^, Benzol, Ligroin, Aceton, weniger in Eisessig; unlöslich in Wasser
und Alkalien. Für die Lösung in CHCl., und bei t = 15" und p = 4 (wasserfrei) ist

[rtJD = —29,3". Schüttelt man die Chloroformlösung mit dem gleichen Volumen Schwefel-

säure (spec. Gew. = 1,76), so färbt sich die Chloroformschicht nach fünf Minuten purpur-

roth. Wendet man eine Säure vom spec. Gew. = 1,84 an, so wird die Chloroformschicht

gelb und dann röthlich braun, während die Säure sich gelbbraun, dann dunkelbraun färbt

und grün fluorescirt (s. Phytosterin).

Acetat C,,H360, = C^H.C.C^oH,,. Gleicht dem Quebrachol. Schmelzp.: 115" (H.).

Leicht löslich in Aether, CHCl., und Benzol; |^in heifsem Alkohol etwas schwerer als

Quebrachol.

2. Cupreol CjoH^.O + H^O. V. 7a\ 0,002— 0,005"/o in den Cnprea-(China,)-Rinden;

neben Cinchol in der Rinde von Cinchona officinalis, C. Calisaya var. Schuhkraflft (Hesse,

A. 228, 291). — D. Man erschöpft die Rinden mit Ligroin, verdunstet den Auszug,

krystallisirt den Rückstand aus Alkohol um, behandelt das rohe Cupreol mit Essigsäure-

anhydrid und zerlegt das, durch ümkrystallisiren aus Alkohol gereinigte, Cupreolacetat

durch alkoholisches Kali. — Krystallisirt (aus Ligroin oder Aether) in was'-erfreien, langen

Nadeln, aus Alkohol, mit 1H.,Ö, in Blättchen. Schmelzp.: 140". Unzersetzt flüchtig im
Kohlensäurestrome. Linksdrehend; bei p = 3,156 (wasserfrei), t = 15" und 1 = 220 ist

[«"Id = —37,5". Unlöslich in Wasser und Alkalien, leicht löslich in Aether, CHCI3 und
heifsem Alkohol, schwieriger in Ligroin. Die Lösung in CHCl^ wird beim Schütteln mit

Schwefelsäure (spec. Gew. = 1,76) blutroth. Verliert das Krystallwasser im Exsiccator.

Aeetat C2,H,eOo = C,H,0,.C,„H,3. Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 126" (Hesse,

A. 228, 293). Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in CHCI3 und Aether.

Propionat C^H^gO, = CgH-CCjoHga. Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 111"

(Hesse, A. 228, 293),
'

-

-
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8. Cinchol C^oHy^O -\- H^O. V. In allen echten Chinarinden, besonders (bis zu 0,037o)
in den Ledgerianarindeu; nicht in den Cuprearinden (Hesse, A. 228, 294). — D. Wie
bei Cupreol. — Kvystallisirt, aus Alkohol, mit 1 tJ^O in Blättchen. Verliert im Exsiccator

alles Krystallwasser und schmilzt dann bei 139". Bei p = (3, t = 15" ist für die Lösung
in CHCI3: L«Jd = —34,6". Identisch mit Cholestol (s. u.j.

Aeetat C^aUggO.j = CailgOj.CsoHgg. Kleine mikroskopische Prismen (aus Alkohol),

die sich allmählich in Blättclien umwandeln (Hesse, A. 234, 376). öchmelzp.: 124" (H.,

A. 228, 295). Für die Lösung in CHCI3, bei p = 4 ist [m]d = — 41,7" (H.). Sehr wenig
löslich in kaltem Alkohol, leicht in OHCl^ und Aether.

Propionat CjaHggO.^ = C3H5O2.C20H33. Mikroskopische Blättchen. Schmelzp.: 110"

(Hesse, A. 228, 295). Wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in CHCI3.

12. Cholestol CV,H380 + H^O oder C^^U^^O ('?). V. Findet sich, neben Chinovin, in der

falschen Chinarinde (Liebekmann, B. 17, 871; 18, 1803; vgl. Hesse, A. 234, 377). — D.

üas alkoholische Extrakt der Kinde wird durch Säuren von Alkaloiden befreit, dann mit

Natronlauge behandelt und die alkalische Lösung mit Aether ausgeschüttelt. — Blättchen

(aus Eisessig); Nadeln (aus absolutem Alkohol). Schmelz^). : 139". Destillirt unzersetzt

oberhalb 360". Liefert mit HJ Chinoterpen CjoHjg. Giebt mit CHClg (oder Essigsäure-

anhydrid) und llgSO^ dieselben Färbungen wie Cholesterin. |«]d = — 39,2" (für wasser-

freies Cholestol). Nimmt direkt Brom auf, doch scheint das entstandene Dibromid rasch

1 Atom Br zu verlieren,

Cholestolacetat krystallisirt in silberglänzenden Blättchen, die bei 124— 126" schmelzen.

Cholestolbenzoat schmilzt bei 144".

13. HiCylalkohol C^äH^^O oder C^aHagO. V. An Säuren gebunden in dem aus der

Kinde von Hex aquifolium bereiteten Vogelleim (J. und J. Peksonne, ßl. 42, 150). — D.
Der bei 100" getrocknete Vogelleim wird mit CHCI3 oder Ligroin ausgezogen, die Lösung
verdunstet, der Rückstand mit koncentrirtem alkoholischen Kali gekocht und dann mit

Wasser gefällt. Der erhaltene Niederschlag wird mit Wasser und mit verdünnter Essig-

säure gewaschen und hierauf wiederholt aus Alkohol von 90"/o umkrystalUsirt (J. u. J. P.).

— Perlmutterglänzende Krystalle. Schmelzp.; 175". Siedet oberhalb 350". Sublimirt,

unter einem Druck von 100 mm, bei 115". Unlöslich in kaltem Wasser, wenig löslieh in

kaltem Alkohol von 80"/o. In jedem Verhältniss löslich in kochendem Alkohol (von 90"/^)

oder Ligroin, Aether und CHClg.
Das Aeetat schmilzt bei 204—206" (Peksonne, Bl. 42, 152).

Im japanischen Vogelleim (s. Mochylalkohol) findet^sich, an Palmitinsäure (?) gebunden,
ein llicylalkoliol CjjHggO, vermuthlich identisch mit dem Alkohol aus Hex aquifolium

(Divers, Kawakita, Soc. 53, 676). — Kleine, glänzende Prismen. Schmelzp.: 172". Sub-
limirt in Nadeln. Mäl'sig löslich in Alkohol von 85— 90"/^, unlöslich in Alkohol von 80"/(,.

14. Mochylalkohol CgeH^eO- V. An Palmitinsäure C?) gebunden im japanischen Vogel-
leim (tori mochi), welcher durch Auskochen der inneren Kinde von Hex integra Tliunb.

(Prinus integi"a H. u. A.) mit Wasser bereitet wird (Divers, KAWAKrrA, tioe. 53, 274). —
Kleine, glänzende Prismen. Schmelzp.: 234". Gut löslich in Alkohol von 95—98", un-

löslich in Alkohol vou 80". Leicht löslich in Aether, sehr schwer in Ligroin.

B. Alkohole CaH,„_gO.
1. Alkohol CgHgO.

Aethylphenylvinyläther CjoH^^O = C6H6.CH:CH.0C2H6. B. Beim Erhitzen von
l'-ä-Chlorstyrol CgH5.CH:CHCl mit Natriumäthylat auf 180" (Eklenmeyer, B. 14, 1868).

Aus l-'-Bromstyrol und Natriumäthylat (Stockjieier, Visserlation, 1883, S. 41). — Aro-
matisch riechende Flüssigkeit. Siedep.: 217"; spec. Gew. = 0,9812 bei 0". Giebt mit
Brom ein sehr unbeständiges Additionsprodukt. Zerfällt, beim Erhitzen mit W^asser,

in Aethylalkohol und Phenylacetaldehyd.

2. Alkohole c^ti^^o.

1. Styron [Ziiunitalkohol, Phenpropenylol(V)] CbH6.CH:CH.CH2.0H. V. Au
Zimmtsäure gebunden im Üüssigen Storax (Simon, A. 31, 274; Töl, A. 70, 3). Im Peru-
balsam (an Zimmtsäure gebunden V) (Delafontäine, Z. 1869, 156). — D. Storax winl
mit Sodalösung destillirt, so lange noch Styrol übergeht. Den Kückstand destillirt man
mit Natronlauge, wobei rohes Styron übergeht, das man durch Fraktionnireu reinigt. —
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Zweckmäfsigei- dürfte es sein, reines Styracin (aus Storax) mit koncentrirter Kalilauge zu

destilliren. Ein Theil des Styrons scheidet sich im Destillat aus. Den Rest gewinnt man
durch Versetzen des Destillates mit Kochsalz und Auschütteln mit Aether (Töl). —
Lange, dünne Nadeln. Schmelzp.: 33° (Töl); Siedep.: 250" (Wolff, ä. 75, 300); spec.

Gew. = 1,04017 bei 24,874°; 1,03024 bei 36,174°; 1,00027 bei 77,374°; Brechungsvei-

mögen: Nasixi, Bernheimer, G. 15, 84. Siedep.: 253,5— 254,5° bei 747,3 mm; spec.

Gew. = 1,0440 bei 20°/4°; 1,0338 bei 33"/4°;: Brechungsvermögen /i« = 1,57510 (Brühl,

A. 235, 17; vgl. Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 348, 352). ßiecht nach Hyacinthen. Ziem-

lich löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether. Geht bei der Oxydation,

durch Platinschwarz, in Zimmtaldehyd über. Bei stärkerer Oxydation treten Zimmtsäure
und dann Bittermandelöl auf. Bei der Einwirkung von Matriumamalgam entstehen

Phenylpropylalkohol und etwas Allylbenzol (Rügheimee, A. 172, 122j. In Gegenwart
von viel Wasser entsteht mit Natriumanialgam fast nur Phenylpropylalkohol; bei Gegen-
wart von wenig Wasser und natriumreichem Amalgam werden Styrol und Holzgeist, aber

kein Allylbenzol gebildet (Hatton, Hodgkinson, 8oc. 39, 319). Ü9Hi(,0 -|- H, = CgHg -|-

CHa^OHj. Beim Erhitzen mit Jodwasserstotisäure (spec. Gew. = 1,96) auf 180—200°
entstehen Toluol und Allylbenzol (Tiemann, B. 11, 671). Verbindet sich direkt mit Brom
Giebt mit rauch. Schwefelsäure eine Sulfonsäure(V) (Wolff).

Aether und Ester: Ramdohr, J. 1858, 446.

Styrylchlorid C9H9CI. B. Beim Einleiten von HCl in Styron und darauf folgendes

Erhitzen auf 100°. — Erstarrt nicht bei —19°.
Jodid C9H9J. B. Aus Styron und PJ^. — Schweres Oel. Lässt sich nicht mit

Wasser destilliren.

Cyanid C9H9.CN. B. Aus dem Jodid und alkoholischem Cyankalium. — Gelb-

liches Oel, leicht löslich in Aether, schwer in Alkohol. Verharzt beim Kochen mit

Kalilösung.

Aethylstyryläther G^^B^ß = C9H9.OC2H6. B. Aus dem Chlorid C9H9CI und
Natriumäthylat. — Flüssig, siedet bei hoher Temperatur. Schwerer als Wasser.

Styryläther CigH^gO = (C9H9)20. B. Beim Erhitzen von Styron mit B^Og auf

100°. — Hellgelbes, dickes Oel, schwerer als Wasper. Zersetzt sich theilweise bei der

Destillation.

Styrylsulfid CigH^gS = (C9H9)2.S. Gelbliches, übelriechendes, nicht destillirbares Oel.

Additiousprodukte des Styrons: Grimaux, Bl. 20, 120.

Bromid (Stycerindibromhydrin) CgHi^OBr., = CeHs.CHBr.CHBr.CHj.OH. B. Durch
Eintröpl'eln von Brom in eine abgekühlte Lösung von Styron in CHCI3. — Tafeln oder

Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 74°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und
Aether. Geht, bei längerem Kochen mit Wasser, in Stycerin C9H9(0H)3 über.

Stycerintribromhydrin CgHgBrg = CeHg.CHBr.CHBr.CHgBr. B. Aus Styrylbromid

CgHgBr und Brom; bei wiederholtem Destilliren von Styronbromid CyHjgO.Br^ mit über-

schüssiger, rauchender Bromwasserstoflsäure. — Kleine Nadeln (aus CHCI3). Schmelzp.:

124°. Wenig löslich in Alkohol und Aether, leichter in CHCI3.
Stycerinchlordibromhydrin CgHsClBr^ = CeHs.CHßr.CHBr.CH^Cl. B. Aus Styryl-

chlorid und Brom. — Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 96,5°. Ziemlich löslich in Chloro-

form, wenig in kaltem Aether.
Stycerinacetodibromhydrin G^^R^^Bvß.^ = C6H6.CHBr.CHBr.CH2(C2H302). B. Aus

Styronbromid CgHjgO.Brj und Acetylchlorid. — Schiefe Prismen (aus Aether). Schmelzp.:
85—86°.

2. Fhenpropenylol (P) (?) C6H5.C.,H(OH).CH3. Aethyläther C„H,^0 = C.ß.ß.C.M^.
B. Aus Allylbenzolbromid CgHs.CgHgBr.^ und alkoholischem Kali bei 135° (Errera, U.

16, 327). — Flüssig. Siedep.: 225".

<CH \
CHfoHl/^^2' ^' Aus salzsaurem «-Aminohydriuden und

NaNO.2 (König, J.. 275, 350). — Naphtalinartig riechende Krystalle. Schmelzp.: 54— 54,5°.

Siedet bei 220° unter Zerfall in CgHg (?) und H^O.

3. Alkohole CjoHi^o.

1. Phenbutenylol CgH5.C2H(0H).C2H5. B. Das Acetat dieses Alkohols entsteht beim
Erhitzen von CgHg.C^HgBr (Additionsprodukt von HBr au Aethylphenylacetylen CgHs.C.,.

CjHj) mit Silberacetat und Eisessig auf 150— 160". Das Acetat wird dann durch ICCOg,
im Rohr, verseift (Morgan, J. 1876, 398). — Flüssig. Siedep.: 224—226°; spec. Gew. =
0,985 bei 16°.

Acetat CijHi^O.^ -= G.,}ifi^.G^^\i^^. Siedep.: 223—230° (Morgan).



8.12.94.] AROMAT. REIHE. — B. ALKOHOLE C„H,„_gO. 1071

2. Allylpheiiylcarbinol, rhen-r-Butenylol (!') CeHj.CHlOH^CH^.CPLCH,. B.

Durch Digei-iren von 40 g Benzaldehyd mit 72 g AUyljodid, 30 g Zinkspänen und 140 g
absol. Aether (Fournieb, Bl. [3| 9, 600). — Flüssig. Sicdep.: 228—229"; spec. Gew. =
1,004 bei 18"; «d = 1,534. Zersetzt sich bei wiederholtem üestillii-en.

Acetat CiaHi^O.j = CjHgOj.CioH,,. B. Durch Kochen von Allylphenylcarbiiiol

mit Essigsäureanhydrid (Foürnier). — Flüssig. Siedep.: 239—240"; spec. Gew. = 1,015

bei 18".

4. Alkohole c,,H,,o.
CH CH

1. Tetramethylenphenylcarbinol prt^V1TT'p^T//-\TT^ p tt • ^- -^"^ ^6™ entsprechen-

den Keton C3He:CH.C0.C6H., mit feuchtem Aether und Natrium (Perkix, Sinclair, Soc.^

61, 64). — DickHüssig. «iedep.: 257-259" bei 750 mm.
Verbindung (CjiHj^O).^. B. Nebenprodukt der Darstellung von Tetramethylen-

phenylcarbinol (Ferkin, Sinclair). — DickÖüssig. Siedep.: 320" bei 60mm. Geht, bei

wiederholtem Destilliren im Vakuum, in Tetramethylenphenylcarbinol über.

2.MethylhydrindencarbinolG]i.^.CR(0}i).Gii<(^'\G^Yi^. B. Aus Methylhydr-

indenketon CH3.CO.CH<^q^\C6H^ mit Natrium und Alkohol (Perkin, Revay, Soc. 65,

242). — Nadeln. Schmelzp.:" 45". Siedep.: 185—190" bei 80 mm.
Acetat CigHißO.j = CjHgO.j.CnHu. Flüssig. Siedep.: 188—190" bei 70 mm (F., R.).

5. Aethylhydrindencarbinol Ci^H^eO = c,H,.CH(0H).CH/^2AcgH,. B. Aus

Aethylhydrindenketon mit Natrium und Alkohol (Perkin, Revay, Soc. 65, 244). — Nadeln
(aus verd. Holzgeist). Schmelzp.: 67"; Siedep.: 192" bei 80 mm. Leicht löslich in Alkohol
und Benzol.

Acetat Ci^HigOj = C^I{.,0.,.C,^Yi^^. Siedep.: 210" bei 80mm (F., R.).

6. Alkohole C.,6H,,o.

1. Cholesterin CsgH^^O -f H^O = CjjH^^O + H,0 (?) (Mauthner, Süida, M. 15, 365;

vgl. Reinitzer, M. 9, 425). V. Hauptbestand theil der meisten menschlichen Gallensteine.

In der Galle (Gmelin, Tiedemann). Im Blut (Boudet); im Gehirn (^Gsielin, A. 41, 238);

in der Retina des Ochsenauges (zu 0,7"/^) (Cahn, H. 5, 215); in den Karpfeneiern (Gobley,

A. 76, 360); in der Milz (Marcet, J. 1860, 592); im Darmkanal von Säugethieren und
Vögeln (Gmelin, Tiedemann); in den Exkrementen des Krokodils (Marc£t). Im Peruguano
(Hoppe, /. 1863, 654). Im Wollfett (Schulze, Z. 1870, 453; B. 5, 1075; 6, 251). In der

Milch (^ToLMATscHOW, Hoppe, H. 9, 224). — D. Aus Gallensteinen. Die gepulverten
Gallensteine werden mit Wasser ausgekocht und dann in kochendem Weingeist gelöst.

— Man erschöpft Gallensteine mit Benzol, verdunstet die Benzollösung und krystallisirt

den Rückstand aas Alkohol um (Thudichum, Fr. 1, 122). — Aus Gehirn. Kleinge-

schnittenes Gehirn wird in einer Stöpseltlasche mit etwas mehr als 7-2 -Thh starkem Al-

kohol Übergossen. Nach einigen Tagen filtrirt man ab, presst den Rückstand scharf aus

und übergiefst ihn mit Aether. Nach mehrtägigem Stehen kühlt man das Gemisch auf
0" ab, filtrirt, presst kalt aus und verdunstet die ätherische Lösung. Das ausgeschiedene

Cholesterin wird mit alkoholischem Kali ausgekocht und aus Aetheralkohol umkrystallisirt.

— Oder: Man vermischt die Gehirnmasse mit genügend viel gebrannten Gypses, um
alles Wasser (80"/o) zu binden. Das feste Gemisch wird, nach einigen Tagen, gepulvert

und mit Aether übergössen. Die ätherische Lösung kühlt man auf 0" ab, filtrirt und
destillirt den Aether ab. Das rückständige Cholesterin wird mit alkoholischem Kali, dann
mit Alkohol (von 68"/^) ausgekocht und schlielslich aus Aetheralkohol umkrystallisirt.

1 Pfund Gehirn giebt 2 g Cholesterin (Walitzky, M. 8, 235). — Darstellung nach Baum-
stark: H. 9, 157. — Krystallisirt aus Chloroform in wasserfreien Nadeln, aus Alkohol
oder Aether in wasserhaltigen Blättchen oder monoklinen Tafeln (Heintz, J. 1850, blb).

Verliert das Krystallwasser über Schwefelsäure oder bei 100". Schmelzp.: 145—146"

(Gobley; Hesse, A. 192, 177); 148,5" (kor.) (Reinizer). Spec. Gew. -= 1,067 (Hoppe),
= 1,03 (geschmolzen) (Hein, J. 1847/48, 920). Linksdrehend; wasserfreies Cholesterin

dreht in ätherischer Lösung bei 15": [«Jd = — 31,12 (2 g gelöst in 100 ccm Aether); in

Chloroformlösung: [«Jd = —(36,61" -\- 0,249.c) (wenn c = 2 bis 8 g in 100 ccm Lösung)
(Hesse, A. 192, 178). Molekularbrechungsvermögen = 200,88 (Kanonnikow, J. pr. [2J

31, 350). Unlöslich in Wasser. Kaum löslich in kaltem, wässerigem Alkohol. Löslich

in 9 Thln. kochendem Alkohol (spec. Gew. = 0,84), in 5,55 Thln. kochendem Alkohol
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(spec. Gew. = 0,82j (Chevreul). Leicht löslich in Aether, CS^. Destillirt unzersetzt im
Vakuum oberhalb 360" (Chevreul). Lässt sich, bei vorsichtigem Erhitzen, auch unter ge-
wöhnlichem Druck unzersetzt verflüchtigen. Destillirt man Cholesterin bei hoher Tem-
peratur, so zerfällt es zum Theil in Kohlenwasserstotie [«-Cholesterilen C^eH^^, CnK^u
(riiedep.: 140"j, C28H^4 (Öiedep.: 240")] u. a. Körper (Heintz, A. 7(3, 366J. Mit Natrium
entsteht Cholesterinnatrium CggH^gO.Na. PClg erzeugt Cholesterylchlorid CggHjgCl. Bei
der Oxydation mit Chamäleonlösung und Essigsäure entstehen Cholestensäure C25^m^4.>
Oxycholestensäure CjsU^oOj, Dioxycholestensäure C^gH^oOg und Trioxycholesterin O^^ti^^O^.

Mit Salpetersäure entsteht Cholesterinsäure CjjHjgCj und eine Säure CjgHjjNO^ (s. Tri-

uitrocholesterilen S. 1U74J. Koncentrirte Schweteisaure oder PjOg erzeugen (5j isomere
Cholesterilene C^^K^^. Mit Chlor oder Brom werden Additiousprociukte erhalten. Beim
Erhitzen mit Joclwasserstotfsäure (Siedep.: 127"J auf 230" entstehen Kohlenwasserstoffe

(CioHi6)x und CjeH^^CO (Liebermann, B. 18, 1808).

Reaktionen des Cholesterins. Durch koncentrirte Schwefelsäure und wenig Jod
wird Cholesterin bald violett, blau, grün und roth gefärbt. — Man löst einige Centigramm
Cholesterin in 2 ccm Chloroform, lügt 2 ccm Schwefelsäure (spec. Gew. = 1,76; Hesse,
A. 211, 283) hinzu und schüttelt um. Die Chloroform lösuug färbt sich blutroth, dann
kirschroth bis purpurn, während die Schwefelsäureschicht eine stark grüne Fluorescenz
zeigt. Giel'st man einige Tropfen der Chloroform lösung in eine Schale, so färbt sie sich

rasch blau, dann grün, endlich gelb (Salkowski, Fr. 11, 443). — Tröpfelt man reine kon-
centrirte Schwefelsäure in eine kaltgehaltene, gesättigte Lösung von Cholesterin in Essig-

säureanhydrid, so färbt sich die Lösung vorübergehend rosenroth und dann bleibend blau
(Liebermann, B. 18, 1804). — Verdampft man eine kleine Menge Cholesterin mit einem
Tropfen Salpetersäure in gelinder Wärme, so bleibt ein gelber Fleck, der, noch warm,
mit einem l'ropfen NH3 Übergossen, roth wird. Nachheriger Zusatz eines festen Alkalis

bewirkt keine Aenderung der Färbung (Unterschied des Cholesterins von Harnsäure)
(Schiff, A. 115, 313). — Verdampft man Cholesterin mit einem Gemisch aus 2— 3 Vol.

koncentrirter Salzsäure (oder H2ISO4) und 1 Vol. mäfsig verdünnter Eisenchloridlösung,

so färbt sich der Kückstand violett (Schiff). Am besten verdunstet mau, in einer Schale,

etwas Cholesterin mit sehr wenig FeClj,, etwas HCl und CHCI3, bei gelinder Wärme, fast

bis zur Trockene, bis sich der Kand violettroth zu färben beginnt. Dann lässt man er-

kalten, fügt wieder CHCI3, verdunstet und erhitzt. Der ganze Schaleninhalt färbt sich

nun purpurviolett, dann blauviolett und schliefslich schmutzig grünlich. — Man stellt

Cholesterylpropionat (s. d.) dar.

Nachioeis von Cholesteriti in Fetten u. s. tv. Die zu prüfende Substanz wird,

im zugeschmolzenen Kohr, mit Benzoesäure oder Benzoesäureanhydrid zusammenge-
schmolzen. Es entsteht Cholesterinbenzoat, das in siedendem Alkohol fast unlöslich

ist und aus Aether in charakteristischen, rechtwinkeligen Tafeln krystallisirt (Schulze,

Fr. 17, 174).

Quantitative Bestimmung von Cholesterin als Acetat oder durch die Jodzahl:

Obermüller, H. 16, 147; B. 25, 66.

Natriumcholesterylat GjgH^gO.Na. B. Beim Eintragen von Natrium in eine

gesättigte Lösung von Cholesterin in Steinöl (Lindenmeyer, J. 1863, 543; vgl. dagegen:
Kaymann, Bl. 47, 899). — Seideglänzeude Nadeln (aus CHCI3 oder Steinöl). Schmelzp. : 150".

Wird von Wasser laugsam zersetzt, rascher durch Alkohol. Giebt, beim Erhitzen mit
Aethyljodid auf 100", einen, aus Aether, in Tafeln krystallisirenden Körper [= Chole-
steryläther (C2gH43)20 ?J, der bei 141" schmilzt. Aus der Natriumverbindung und
Cholesterylchlorid C26H43CI entstehen bei 71" schmelzende Krystalle, die sich in Aether,

aber nicht in Alkohol lösen. — CjgH^gO.K (Obermüller, ü. 15, 38).

Benzyläther C34H52O = CjjHjgO.CHj.CgHj. Dünne Blättchen (aus Aetheralkohol).

Schmelzp.: 78" (Obermüller, H. 15, 44).

Cholesterinchlorid CgjH^gOjCli + HgO. B. Beim Einleiten von Chlor in eine

Lösuug von Cholesterin in CHCI3 (Mauthner, Suida, M. 15, 101). — Nadeln (aus verd.

Alkohol). Wird durch Kochen mit alkoholischem Kali nicht verändert.

Diehlorcholesterindichlorid C27H44CI4O. B. Beim Einleiten von Chlor in eine,

mit Jod versetzte, Lösung von Cholesterin in CHCI3 (M., S., M. 15, 102). — Harzartig.

Unlöslich in Alkohol. Verliert, beim Kochen mit alkoholischem Kali, 1 Mol. HCl.

Cholesterinbromid C26H440.Br2. B. Beim Eintragen von, in CSj gelöstem, Brom
in eine Lösung von wasserfreiem Cholesterin in CS^ (Wislicenus, Moldenhaüer, A. 146,

178). — Kleine, dünne Nadeln (aus Aetheralkohol). Schwer löslich in Alkohol, leicht in

Aether. Schmilzt, beim Erhitzen, unter Verkohlung. Wird von Natriumamalgam wieder

in Cholesterin übergeführt.
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Cliolesterylchlorid CggH^sCl oder C^jH^jCl. B. Aus Cholesterin und rClj (Planer,

A. 118, 26). — D. Man verreibt 50 g wasserfreies Cholesterin mit 27 g PClg, übergiefst,

nach einigem Stehen, mit Wasser und erwärmt einige Stunden auf dem Wasserbade.
Man schüttelt das Gemisch mit Aether, verdunstet die abgehobene ätherische Lösung und
versetzt den Rückstand mit dem mehrfachen Vol. Alkohol (Maüthner, Suida, M. 15, 87;

vgl. Raymann, Bl. 47, 899). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 97° (Walitzky).

Schwer löslich in Alkohol, leicht in Aether. Verändert sich nicht beim Kochen mit kon-
centrirtor, wässeriger Kalilauge. Setzt sich mit Kalium- oder Silberacetat nicht um in

Cholesterinacetat, wohl aber beim Kochen mit Zinkstaub und Eisessig. Beim Erhitzen

mit Natriumäthylat entsteht Cholesterilen G^eHj.j- Beim Kochen mit Alkohol und Natrium-
amalgam wird Hydrocholesterilen C.J^JH^4 gebildet (Walitzky, M. 8, 236).

Bromid Cjj^H^gCl.Brj. B. Beim Eintröpfeln von Brom in eine ätherische Lösung
von Cliolesterylchlorid (Raymann, Bl. 47, 900). — Pulver. Krystallisirt, aus kaltem CS.^,

in grofsen Krystallen. Schmelzp.: 128". Verliert bei 158° HCl und HBr. Beim Erhitzen
mit Kalilauge oder Natriumäthylat wird Cholesterylchlorid regenerirt.

Nach Berthelot {A. 112, 359) entsteht, bei 8— lOstündigem Erhitzen von Cholesterin

mit rauchender Salzsäure auf 100°, Cholesterylchlorid als eine durchscheinende, harz-

artige, in Aether lösliche Masse.
Chlorid C^H^sCl = {C^Qli^^)^MQ\. B. Beim Erhitzen von Cholesterylchlorid mit

alkoholischem Ammoniak auf 160—220° (Walitzky). — Dünne Nadeln. Zersetzt sich

oberhalb 230°, ohne zu schmelzen. Löslich in Aether und in kochendem Alkohol.

Essigsaures Cholesterin C2eH440.C2H^02. B. Beim Auflösen von Cholesterin in

Eisessig (Hoppe, J. 1863, 545). — Krystalle. Schmelzp.: 110°. Verliert bei 120° alle

Essigsäure. Ebenso beim Uebergiefsen mit Alkohol.

Cholesterylacetat G.,^Yi^ß., = CM^^ .G,^^^^ oder C.„H,,0., = C2H30.3.C„H45. B.
Beim Erhitzen von Cholesterin mit Essigsäure (Berthelot, A. eh. [3] 56, 54). Aus Chole-
sterin und Acetylchlorid (Löbisch, B. 5, 513). Entsteht auch beim Behandeln von
Cholesterylchlorid oder Trichlorcholestan mit Zinkstaub und Eisessig (Maüthner, Suida,

M. 15, 370). Beim Erhitzen von Cholesterin mit Essigsäureanhydrid (Reinitzer, M. 9, 428).
— Monokline (Zepharovich, M. 9, 429) Tafeln oder Nadeln. Schmelzp.: 113° (Raymann,
Bl. 47, 899); 114,3— 114,7° (kor.) (Reinitzer). Existirt in drei physikalisch isomeren Formen
(Lehmann, M. 9, 430). Trikline Krystalle (Obermayer, /. 1886, 1301). Beim Erkalten
der auf einer Glastafel geschmolzenen und mit einem Deckgläschen bedeckten Substanz
tritt eine Färbung auf: erst smaragdgrün, dann blau, schliefslich roth. Wird durch Wasser

Dichlorid C^aH^gCl^Oa = CoHaOj.CjjH^äCl,. B. Beim Einleiten von Chlor in eine

Lösung von Cholesterinacetat in CHClg; aus Cholesterindichlorid und Essigsäureanhydrid
(Maüthner, Sdida, M. 15, 103). — Glänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 93—94".

Bromid CjgHjgBrjO.j = CjH^Og.CgjH^gBr.j. B. Beim Eintragen einer Lösung von
Brom (in CS,) in eine gekühlte Lösung von Cholesterylacetat in CSj (Reinitzer, M. 9, 424).

— Lange Tafeln (aus Aetheralkohol). Monokline und trikline (Zepharovich, M. 9, 433)
Tafeln. Schmelzpunkt der monoklinen Form: 118° (kor.), jeuer der triklinen: 115,8° (kor.).

Cholesterylpropionat C30H50O., = C3H5O2 . CjjH^j. Cholesterinartige Blättchen.

Schmelzp.: 98° (Obermdller, H. 15, 39). Leicht löslich in Aether, CSg und Benzol. Die
geschmolzene Substanz wird, beim Abkühlen, violett und dann allmählich blau, grün und
röth (charakteristisch).

Bromid CgoH-^Br^O^ = C3H502.C27H45Br2. Quadratische Blättchen (aus Aetheralkohol.
Schmelzp.: 110° (Obermüller).

Chol esterylbutyrat G^^^YL^^O^ = Cß-iO^-O^^i^- Aus Buttersäure und Cholesterin

bei 200° (Berthelot). — Fest. Leicht schmelzbar. Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol,
sehr leicht in Aether.

Cholesterylstearat C44Hjg02 = Ci8H3502.C2aH43. B. Aus 1 Tbl. Cholesterin und
8—10 Thln. Stearinsäure bei 200° (Berthelot). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 65°. Fast
unlöslich in Alkohol, wenig löslich in kaltem Aether.

Heptaehlorcholesterin CägHg.ClyO. B. Beim Behandeln von Cholesterin mit
trockenem Chlor (Schwendler, Meissner, A. 59, 107). — Amorphes Pulver. Schmelzp.: 60°.

Wenig löslich in kaltem, absolutem Alkohol, leicht in Aether.

Dinitrocholesterin C56Hj2(N02)20. B. Beim Eintragen von wasserfreiem Chole-
sterin in kalte, rauchende Salpetersäure, welches dadurch zu öligen Tropfen schmilzt, die

man abhebt und aus Alkohol umkrystallisirt (Preis, Raymann, B. 12, 224; vgl. dagegen
Maüthner, Suida, M. 15, 110). — Feine Nadeln. Schmekp.: 120—121°. Schwer löslich

in kaltem Alkohol, leichter in heifsem und in Aether.

Beilstein, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. 68
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Nitrocholesterylchlorid C^gH^oCNOalCL B. Beim Eintragen von Cholesterylchlorid

in kalte, rauchende Salpetersäure (Preis, Raymann; Mauthner, Suida, M. 15, 105). —
Nadeln (aus Alkohol). Schraelzp.: 148—149°.

Verbindung C5jH8<,Cl4N303. B. Beim Einleiten von NOCl in eine ätherische

Lösung von Cholesterylchlorid (Mauthner, Suida, M. 15, 107). — Lange Nadeln (aus Eis-

essig). Schmelzp.: 110°. Beim Behandeln mit alkoholischem Kaliumacetat entsteht ein

Körper C54H89CI2N3O4, der (aus Aethcr) in laugen Nadeln krystallisirt und bei 147°

schmilzt.

Trinitroeholesterilen (?) C25H3j(NO,).,. B. Beim Eintragen von 1 Thl. Cholesterin

in ein Gemisch von 3 Thln. rauchender Salpetersäure und 10 Thlu. Eisessig (Latschinow,

M. 10, 360). — Blättchen. Zersetzt sich bei 180°, ohne zu schmelzen. Sehr schwer lös-

lich in Alkohol, Aether, Eisessig. Indifferent. Löst sich, unter Zersetzung, beim Kochen
mit Kalilauge; die Lösung hält salpetrige Säure.

Nach Mauthner, Suida {M. 15, 110) entsteht, beim Behandeln von Cholesterin mit

rauchender HNO3, eine Säure C,gH27N04, deren Kaliumsalz K.CjgHjgNO^ in Alkohol
schwer löslich ist. — Cu.Aj. Hell olivenfarbiger Niederschlag. — Ag.A. Ochergelber

Niederschlag.

Oxydationsprodukte des Cholesterins durch Kaliumpermanganat,
a. Trioxycholesterin C25H42O3. D. In eine kochende Lösung von 3 Thln. Cholesteryl-

acetat in 10 Thln. Eisessig werden allmählich 5 Thln. KMn04 eingetragen. Man giebt

HCl und NaHSOs (bis zur Entfärbung) hinzu und schüttelt mit Aether aus. Die äthe-

rische Lösung schüttelt man mit Kalilauge und destillirt dann den Aether ab. Aus dem
Rückstande wird, durch kalten Eisessig, Trioxycholesterinacetat ausgezogen. Letzteres

verseift man durch mehrstündiges Erhitzen mit alkoholischem Kali im Rohr auf 100— 120°

(Latschinow, jK. 10, 358). — Gelbliches Pulver, leicht löslich in Alkohol, Aether und
Kali, aber nicht in NH3. Die alkoholische Lösung wird durch Bleizucker nicht gefällt.

Trioxycholesterindiacetat C29H4RO5 = C,5H4o(C2H3 0)203. Scheidet sich aus Alkohol,

Aether, Ligroin u. s. w. harzartig aus (Latschinow). Fügt man zur gesättigten essigsauren

Lösung, etwas Wasser, so fällt es als schweres Pulver von schwach krystallinischem Ge-
lüge aus. Schmelzp.: 77°. Leicht löslich in Alkohol, Aether, kaltem Eisessig u. s. w.

b. Cholestensäure C25H40O4 (oder C26H42O4 ?). D. Man löst 1 Thl. Cholesterin in

10 Thln. Eisessig und fügt allmählich 3 Thle. fein pulverisirtcs Kaliumpermanganat
hinzu. Hierauf verdünnt man mit Wasser, filtrirt, entfärbt den Niederschlag mit HCl
und NaHSOa und schüttelt ihn mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird mit an-

gesäuertem Wasser gewaschen und dann mit Kalilauge geschüttelt. In die Kalilauge

gehen drei Säuren über, in Aether gelöst bleiben indifferente Körper. Fügt man
alkoholische Bieizuckerlösung zu der Aetherlösung, so werden harzige Stoffe gefällt. Es
bleiben jetzt noch Cholesterin und Trioxycholesterin (?) im Aether gelöst. — Die
drei im Kali gelösten Säuren sind sich sehr ähnlich. Es sind schwache Säuren, amorph,

gelb. Nur die Salze der Alkalien lösen sich in Wasser ; die Lösungen schäumen wie

Seifenwasser. Mit allen übrigen Metallsalzen geben die Alkalisalze amorphe, gelatinöse

Niederschläge. Von der Gesammtausbeute an Säuren bestehen 60% aus Dioxycholesten-

säure, 30% aus Cholestensäure und 10°/o aus Oxycholestensäure. Zur Trennung der

Säuren bereitet man die Calciumsalze, löst das getrocknete Gemenge derselben in Benzol

und fällt dioxycholestensaures Salz durch das zehnfache Volum Aether, oder man fällt

dasselbe Salz durch Zursatz von 10 Vol. absolutem Alkohol bei Siedehitze. Man filtrirt

kochendheifs und erhält, beim Erkalten, einen Niederschlag von oxycholestensaurem

Salze, während das cholestensäure Salz gelöst bleibt. Die Salze der Dioxycholestensäure

lösen sich nur in Benzol, jene der Oxycholestensäure in Benzol und Aether, und die Salze

der Cholestensäure in Benzol, Aether und kaltem Alkohol (Latschinow, M. 9, 82). —
Die freie Säure fällt, aus den Salzen, als ein gelber, amorpher, käsiger Niederschlag aus,

der, beim Kochen mit Wasser, schmilzt und beim Erkalten harzartig erstarrt. Die trockene

Säure schmilzt bei 60—70°. Kaum löslich in kochendem Wasser. Geht beim Trocknen
nicht in Anhydrid über. — Cu(C25H3g04)2. — Ag.C25H8904. Schmilzt bei 130° und färbt

sich dabei stahlblau.

c. Oxycholestensäure C26H40O6. Gleicht im Aeufseren der Cholestensäure (Latschinow j.

Bei Trocknen bei 100° geht die Säure in ein Anhydrid CjoHjgOg über. Sie schmilzt dann
bei 80— 100°. Die Salze lösen sich in Aether und in einem kochendem Gemisch von
Benzol und absolutem Alkohol. In kaltem Alkohol sind sie unlöslich. — Pb(C25Hg902)2.
— CU.Ä2. — Ag.Ä. Schmilzt nicht bei 140°.

d. Dioxycholestensäure C^J:l^QO^. Gleicht im Aeufseren der Cholestensäure (Lat-

schinow). Geht bei 100— 110° in ein Anhydrid CgoH^gOn über, das bei 74—85° schmilzt.
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Wird von KMn04, i" essigsaurer Lösung, leicht oxydirt, wobei aber nur flüchtige Fett-

8äui;en entstehen. — K-Gj^H^gOg. Zerflielsliche , amorphe Kugeln. — Ca(Cj5H3905).2. —
Pb.Aj. — Cu.Äj. — Ag.Ä. Löslich in Ammoniak.

Höchst wahrscheinlich ist Dioxycholestensäure identisch mit der Säure C^^ü^qO^, die
LöBisCH (B. 5, 510) bei der Oxydation von Cholesterin mit Chromsäuregemisch erhielt.

2. Phytosterin (Cholesterin der Pflanzen) C.jeH^^O + HjO. V. Im Samen der
Erbsen, Bohnen, Mandeln u. s, w. (Benecke, A. 122, 249); im Weizenkleber (Rittuaüsen,
J. 1863, 544); im Mais (Hoppe, /. 1866, 698). In der Calabarbohne (Hesse, A. 192, 175).

Im Colchicum-Samen (Paschkis, //. 8, 356). — D. Man behandelt Saaterbsen mit Ligroin,
verdunstet die Lösung, presst den Rückstand zwischen Fliefspapier und krystallisirt ihn

aus Alkohol um (Hesse). — Krystallisirt aus CHClj, Aether oder Ligroin in wasserfreien
Nadeln, aus Alkohol in wasserhaltigen Blättchen. Schmelzp.: 132— 133". Unlöslich in

Wasser und Alkalien. Löslich in 6,65 Thln. Chloroform bei 20* (Lindenmeyek, J. 1863,

542). [«"Id = — 34,2^* (bei 1,636 g wasserfreien Phytosterins in 100 ccm CHClg). Giebt,
mit CHClg und H.^SO^, dieselbe Reaktion wie Cholesterin (Hesse; Sälkowski, Fr. 26, 572).

Acetat C28H^602 = C2H30g.C2eH43. Atlasglänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.:
120° (Hesse, A. 228, 296).

Das Cholesterin aus dem Fette der Saubohnen, Wicken, Erbsen und Lupinen ver-

hält sich ganz wie Isocholesterin (s. unten); es schmilzt bei 131,5— 136,5"; [a]D =— 30,40
bis —33,43"; das Acetat schmilzt bei 117— 126"; dasBenzoat bei 144— 147" (Jacobson,

H. 13, 64).

3. Paraphytosterin C24H40O + H^O oder CjgH^^O + H.^O. V. In den Samenschalen
von Phaseolus vulgaris (Likiebnik, H. 15, 430). — Breite, glänzende Blätter (aus Alkohol).

Schmelzp.: 149— 150". Für die Lösung von 0,345 g wasserfreier Substanz in 10 ccm CHCI3
ist [« D = — 44,1". Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Aether, CHCI3 , CS.^ und
Benzol.

Phasol C,5H240. V. Neben Paraphytosterin in den Samenschalen von Phaseolus
vulgaris (Likiernik, H. 1 5, 433). In. Alkohol löslicher als Paraphytosterin. — Glänzende
Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 189— 190". Für eine vierprocentige Lösung in CHCI3 ist

^ctjü = --|-30,6". Leicht löslich in heifseni Alkohol; in CHCI3 weniger löslich als Cholesterin.

4. Isocholesterin C^gH^^O (vgl. Phytosterin). V. Neben Cholesterin im Wollfett

(E. Schulze, J. pr. [2] 7, 163). — D. Beim Behandeln des Wollfettes mit kaltem Alkohol
geht das Cholesterin in Lösung. Den in Alkohol unlöslichen Theil erhitzt man mit

alkoholischer Kalilösung, in geschlossenen Gefäfsen auf 100", lässt den Alkohol verdunsten,

rührt den Rückstand mit Wasser an und schüttelt mit Aether aus. Der Aether wird
abdestillirt und der Rückstand mit der vierfachen Menge Benzoesäure auf 200" erhitzt.

Die gebildeten Benzoesäurecster werden mit Potaschelösung gewaschen und dann in

Aether aufgenommen. Man verdampft den Aether, kocht den Rückstand mit kleinen

Mengen Alkohol aus und krystallisirt ihn dann aus Aether um. So werden Tafeln von
benzoesaurem Cholesterin und Nadeln von benzoesaurem Isocholesterin erhalten, die man
durch Schlämmen trennt. Das benzoesaure Isocholesterin verseift man durch Kochen
mit alkoholischem Kali. — Gallertartige Massen oder Flocken (aus Alkohol). Eine kon-

centrirte Lösung in heifsem Alkohol gesteht, beim Erkalten, zur Gallerte. Krystallisirt

(aus Aether) in feinen Nadeln. Schmelzp : 137—138". [«]d = +60" (bei 7,344 g Substanz

in 100 ccm Aether) (Schulze, B. 12, 149). Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in

heifsem Alkohol und Eisessig, sehr leicht in Aether. Aus der Lösung in heiiser Essig-

säure krystallisirt eine lose Verbindung des Cholesterins mit Essigsäure. Beim Ver-

dampfen von wenig Isocholesterin mit einigen Tropfen koncentrirter Salpetersäure hinter-

bleibt ein gelber Fleck, der beim Uebergiefsen mit NH3 eine gclbrothe Färbung annimmt.
Mit H2SO4 (spec. Gew. = 1,76) und Chloroform giebt Isocholesterin keine Reaktion wie
Cholesterin, es erfolgt nur eine langsam hervortretende, schliefslich in Braun übergehende
Färbung (Sch., /. pr. [2] 25, 459). Die Lösung in sehr viel Essigsäureanhydrid wird, auf

Zusatz eines Tropfens Vitriolöl, gelb und später rothgelb (Sch., H. 14, 522).

Chlorid C^gH^jCl. Gelbe, harzartige Masse. Leicht löslich in Aether, schwieriger

in Alkohol (Schulze).

Acetat CagH^gOj = C2H3O2.C26H43. Unkrystallinisch. Schmilzt unter 100" (Sch.).

Sehr leicht löslich in Alkohol.

Stearat C^^HjgO., = Ci8H3502.C26H,3. Feine Nadeln. Schmelzp.: 72" (Sch.). Sehr
wenig löslich in kochendem Alkohol.

5. ParaCholesterin C^gH^^O + HgO oder CagH^gO + HjO (?). V. Im Schleimpilze

Aethalium septicum, der auf alten Lohehaufen vegetirt (,,Lohblüthe" der Gerber) und
fast ganz aus Protoplasma besteht (Reinke , Rodewald, A. 207, 229). — D. Der Pilz

68*
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wird mit starkem Alkohol ausgezogen, die Lösung verdunstet, der Rückstand mit Aether
extrahirt und die ätherische Lösung verdunstet. Den Rückstand kocht man mit alkoho-

lischem Kali, verjagt dann den Alkohol, zieht das Paracholesterin durch Aether aus und
krystallisirt es aus Alkohol um. — Seideglänzende Nadeln (aus Aether oder CHClg).

Krystallisirt. aus Alkohol, in Krystallwasser haltenden Blättchen. Schmelzp.: 134—134,5°,

Leicht löslich in Aether und CHCl, , schwer in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser.
Verliert das Krystallwasser über HjSO^. Für die Lösung in Chloroform (p = 2,7 g und
t = 20°) ist «1d ^ — 28,88°. Beim Schütteln der Chloroformlösung mit Vitriolöl tritt

dieselbe Färbung ein, wie mit Cholesterin (E. Schulze, J. pr. [2] 25, 459). Bei längerem
Stehen färbt sich die Chloroformlösung blau und dann violett.

6. Caulosterin CjgH^^O -)- HgO. T'. In den Wurzeln und dem hypocotylen Glied

der Keimlinge von, im Dunkeln gezogenen, gelben Lupinen (Schulze, Barbieri, J.pr. [2]

25, 165). — Schmelzp.: 158—159°. Für die Lösung in CHCI3 und bei p = 5, ist

[a]i, = —49^6°. Giebt mit CHCI3 und H.^SO^ dieselbe Färbung wie Cholesterin.

CholesterinartigeKörper. 1. Ambrain C^jH^gO (?). V. In der grauen Ambra.
Diese wird in den Tropen, in Stücken auf dem Meere schwimmend oder auch an den
Küsten, gefunden. Sie ist vielleicht eine Art Gallen- oder Darmstein der Pottwale
(Physeter macrocephalus). Dient zum Parfüniiren. — D. Man kocht die Ambi'a mit Al-

kohol aus, wobei beim Erkalten Ambraifn auskrystallisirt. — Feine Nadeln. Schmelz-

punkt: 36° (Pelletier, A. 6, 25).

2. Castorin. V. Im Castoreum (Bibergeil, die zwei birnförmigeu Beutel an den
Geschlechtstheilen des Bibers. Wird in der Medicin benutzt). Nach Valenciennes (/.

1861, 803) rühren die Wirkungen des Castoreums nicht von dem Castorin, sondern von
dem flüchtigen Oele des Bibergeils her. — D. Man mengt Bibergeil mit gelöschtem Kalk
und kocht dann mit Alkohol aus (Valenciennes). Das sibirische Castoreum (von Castor

Fiber) ist reicher an Castorin, als das ,,canadische" (von Castor Canadensis KuIiL). —
Kleine Nadeln. Löslich löslich in kochender Essigsäure.

7. ErgOSterin CjeH^^O + H2O. V. im Mutterkorn (Tanret, yi. eh. [ß] 20, 289). —
Perlmutterglänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 154°; Siedep.: 185° bei 20 mm.
Spec. Gew. = 1,040 (flüssig). 1 Thl. löst sich in 500 Thln. kaltem und in 32 Thln.

kochendem Alkohol (von 94%), in 18 Thln. kochendem, absolutem Aether, in 45 Thln.

kaltem CHClg. Für die Lösung in CHClg (1 g gelöst hi 30 ccm) ist [«]d = — 114°. Löst
sich in rauchender Salpetersäure mit braunrother Farbe und unter Entwickelung salpetriger

Dämpfe. Verhält sich gegen HCl -|- FeClg wie Cholesterin. Die Lösung in Vitriolöl ist

Orangeroth und wird auf Wasserzusatz roth und dann violett. Schüttelt man die orange-

rothe Lösung in Vitriolöl mit CHCI3, so bleibt das Chloroform farblos.

Formiat Cg,!!^,,©^ ^CHOj.C^gHgg. Schuppen (aus Aether). Schmelzp.: 154°(Tanret).

Löslich in 26 Thln. kaltem und in 11 Thln. kochendem Aether. [«]d = —93,4°.

Aeetat C^gH^gOg = CgHgOg.CjgHg,,. Perlmutterglänzende Schuppen. Schmilzt bei

169° unter Zersetzung (Tanket). Löslich in 150 Thln. kochenden Alkohols (von 95
"/(,),

in 27 Thln. kaltem und in 16 Thln. kochendem Aether. [«Jd = —80°.

Butyrat CapH^^Oj = C^HjOg.CggHgg. Nadeln. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 95°

(Tanret). Aeufserst löslich in Aether. [« ,0 = — 57°.

8. HomoCholesterin CjgH^gO. V. in den Blättchen von Chrysanthemum cinerariae-

folium (in Dalmatien, als Insektenpulver gesammelt (Zuco, G. 19, 209). — D. Man zieht

die Blüthen mit Aether aus, verdunstet den ätherischen Auszug und behandelt den Rück-
stand mit wässeriger und dann mit alkoholischer Kalilauge. Das Ungelöste wird in Aether
gelöst und die ätherische Lösung in ein Kältegemisch gebracht, wodurch ein Kohlen-
wasserstoff" CnHj^^, ausfällt. Man saugt ab, verdunstet die ätherische Lösung und be-

handelt den Rückstand mit Essigsäureanhydrid. Der gebildete Essigsäureester wird erst

aus Alkohol, dann aus Aether um krystallisirt und hierauf durch alkoholisches Kali ver-

seift. — Feine Nadeln. Schmelzp.: 183°. Sehr leicht löslich in Aether, CHCI3 und Benzol,

schwer in heilsem Alkohol. Zeigt alle Reaktionen des Cholesterins.

Aeetat CgoHgoO^ = CjHgO^.C^gH^.. Perlmutterglänzende Schuppen. Schmelzp.: 223°

(Zuco). Schwer löslich in Alkohol.

9. Alkohol CggHg^O. V. An Essigsäure gebunden im Harze von Ficus rubigiuosa und
macrophylla (vgl. Sycocerylalkohol S. 1067) (Rennie, Goyder, Soc. 61, 918). — Nadeln.
Schmelzp.: 114°.

Aeetat Cg^HsgO, = CjHgOj.Cg^H^g. Krystalle. Schmelzp.: 120—121° (R., G.).
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C. Alkohole ^CnH,„_ioO.

1. LupBOl CjgH^jO (^). V. In den Samenschalen von Lupinus luteus (Likiernik, H. 15, 415).

— D. Man extrahirt die Samenschalen mit Aether, kocht das Gelöste mit alkoholischem

Kali, dampft die Lösung ein und schüttelt sie, nach dem Verdünnen mit Walser, mit

Aether aus. Zur Reinigung stellt man das Benzoat dar. — Lange Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 204". Für die Lösung von 1,994 g in 20 ccm ist [«Jd = +27". Schwer löslich

in kaltem Alkohol, leicht in Aether, CHCI3, CS,,, Ligroin und Benzol. Beim Versetzen
einer Lösung von etwa 0,01 g Lupeol in 5 ccm CHCI3 mit zehn Tropfen Essigsäure und
zwei Tropfen Vitriolöl entsteht allmählich eine intensiv violettrothe Färbung.

Acetylderivat CjgH^^O.^ = C.jeH^iO.CgHgO. Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 223" (Likiernik, H. 15, 423). Ziemlich leicht löslich in siedendem Alkohol und
in Aether.

Bromlupeol CjßH^iBrO. B. Aus Lupeol und Brom, beide gelöst in CHCI3 (Likiernik).

— Krystallwarzen (aus Alkohol). Schmelzp.: 165".

2. Amyrin CgoHg^O s. Elemiharz (Bd. III).

D. Alkohole c„H,„_j,0.

Alkohole c^h^oO = CioH^.ch^.oh.

1. Naphtenmethylol (1), n-Xaphtobenzylalkohol. B. Beim Erwärmen von
13,7 Thln. salzsaurem «-Naphtoheuzylamin CjoH^.CHj.NH., mit 6 g NaNO^ und Wasser
(Bamberger, Lodter, B. 21, 258). — Lange, glänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.:
59,5—60"; Siedep. : 301" (kor.) bei 715 mm. Sehr leicht löslich iu Alkohol und Aether.

2. Nap?ienniethylol (2), ß-Naphfylmethylalhohol. B. Aus j?-.Menaphtylamin

C,oH,.CHj.NH2 und salpetriger Säure (Bamberger, Bökmann, B. 20, 1118). — Grlänzende
Blättchen. Schmelzp.: 80—80,5". Leicht flüchtig mir Wasserdämpfen. Sehr wenig lös-

lich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether.

E. Alkohole c„H,„_„o.

1. «-Naphtenäthenylol(IO, Methylen-<^-Naphtylcarbinol c.^Hj.o = ch2:C(0H).
C.oHj. Aethyläther Ci.H^.O = CV^H.O.aHs. B. Aus CioHj.CCLCH, und höchst
koncentrirtem, alkoholischem KOH (Lewy, B'I. [3] 6, 386). — Flüssig. Siedep.: 190—195"
bei 20 mm.

2. Alkohole c,3H,.o.

\. Diphenylniethanol (Diphenylcarhinol, Benzhydrol) {Q^^:i.J.^.C}1.0li. B. Beim
Behandeln von Benzophenon (CgHjljCO mit Natriumamalgam (Linnemann, A. 133, 6); beim
Erhitzen von Benzophenon mit alkoholischem Kali auf 160" (Zagüjienny, A. 184, 174).

Diphenylbrommethan (CßH;;)2.CHBr liefert mit Kaliumacetat den Essigester des Benz-
hydrols (s. u.). — D. Durch Kochen von Benzophenon mit alkoholischem Kali und Zink
(Zagümenny). — Feine, seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 67,5—68"; Siedep.: 297—298"
bei 748 mm. Löslich in 2000 Thln. Wasser von 20"; sehr leicht löslich in Alkohol, Aether,
Eisessig, CSg, CHCI3. Zerfällt, bei längerem Sieden, zum Theil in Wasser und Benz-
hydroläther. Wird von Oxydationsmitteln leicht in Benzophenon übergeführt. Mit Brom
entsteht Dibrombenzhydrol. Von alkoholischem Kali wird Benzhydrol bei 180" nicht an-

gegriffen. Beim Kochen mit Essigsäure und Zink wird Benzpinakon C^^Y{^^^{OH\ gebildet.

Kocht man eine essigsaure Lösung von Benzhydrol mit starker Salzsäure und Zink, so

entsteht Tetraphenyläthan. Von verdünnter Schwefelsäure wird Benzhydrol bei 180" in

Wasser und Benzhydroläther gespalten.

Aethyläther Cj^HmO = CjH^.OC,.,!!,,. B. Beim Behandeln einer Lösung von
Benzhydrol in absolutem Alkohol mit Vitriolöl (Linnemann). Wird leichter erhalten durch
Vermischen des Bromids [G^Yi^XGYi^Y mit alkoholischem Kali (Friedel, Balsohn, Bl. 33,

339). — Flüssig. Siedep.: 288" (F., B.); spec. Gew. = 1,029 bei 20" (L.). Löslich iu

20 Vol. Alkohol (von 80").
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Isoamyläther C.gH.^O = C5H„.OC,3H„. D. Aus dem Bromid (CgHJg.CHBr, KOH
und Isoamylalkohol (Fridel, Balsohn). — Siedet nicht ganz unzersetzt bei 310".

Benzhydroläther C.,eH,,0 = (C.gH^IO oder C^eH^oO = J^'^'M^^O. B. Bei

längerem Kochen von Benzhydrol (Linnemann) oder beim Erhitzen desselben mit ver-

dünnter Schwefelsäure (1 Vol. H2SO4, 5 Vol. HgO) auf 180" (Zagümennt); bei der Ein-
wirkung von Benzoylchlorid oder PCI3 auf Benzhydrol (Linnemann). Beim Kochen des
Bromids (CgHg\CHBr mit Wasser (Feiedel, Balsohn). — Monokline Krystalle (aus Benzol).

Schmelzp.: 109" (Z.); 111"; Siedep.: 315" bei 745mm (L.). Leicht löslich in Benzol,

schwer in kochendem Alkohol (von 95"). Wandelt sich, beim Kochen mit Eisessig, Zink-
streifen und etwas Salzsäure, in Tetraphenyläthan um (Zagumenny, M. 12, 431).

Thörner und Zincke {B. 11, 1898) erhielten denselben Körper beim Schmelzen von
Benzpinakon (C6H5)2C(OH).C(OH).(C6H5)2[(C26H,202 - H.,0 - CjeH.^O)!, und da er durch
Acetylchlorid glatt in das isomere ,9-Benzpinakolin (CeH5)3.C.CO.C6Hä übergeht, so er-

theilen sie ihm die Formel CjgHjoO statt C.^gHägO.

Acetat CijHj^O., = C.jHgOa.CjgH,,. B. Durch Kochen von Benzhydrol mit Eisessig

(Linnemann). Durch Behandeln des Bromids (CfiH5)2CHBr mit Kaliumacetat und Eisessig

(Friedel, Balsohn). — Orthorhombische, flache Prismen. Schmelzp.: 41,5" (Vincent, Bl.

35, 304). Siedep.: 301—302" hei 731 mm; spec. Gew. = 1,49 bei 22" (L.). Leicht löslich

in Alkohol und Aether.

Succinat CsoH3g04 = GJlfi^iC^r^Yi.^^.^. Kleine Schuppen (aus Alkohol). Schmelzp.:

141— 142" (Linnemann). Schwer löslich in kaltem Alkohol, Aether und Benzol. Zerfällt,

bei der Destillation, in freie Bernsteinsäure und Tetraphenyläthan C^gH^j (Zagumenny).

Dibrombenzhydrol CigHjoBr^O. Z>. Durch Erhitzen von 10 Thln. Benzhydrol mit
1 Thl. Brom auf 200" (Linnemann). — Mikroskopische Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.:
163". Wird durch Kochen mit alkoholischem Kali nicht verändert. Geht, beim Behandeln
mit Natriumamalgam, in Benzhydrol über.

DimethylaminobenzliydrolC,5H,jNO = C6H5.CH(OH).C6H4.N(CH3).,. B. Bei öOstün-

digem Erwärmen auf dem Wasserbade von (1 Mol.) Benzaldehyd mit (1 Mol.) Dimethyl-
anilin und 20 Thln. konc. Salzsäure; durch Reduktion von 1 Thl. Dirnethylaminobenzo-
phenon, gelöst in Alkohol, mit 10 Thln. Natriumamalgam (mit 3"/o Na) (Albrecht, B. 21,

3293). — Feine Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 69—70". Unlöslich in Wasser,
sehr leicht löslich in Alkohol u. s. w.. etwas schwerer in Ligroin. Liefert, beim Erwärmen
mit Dimethylanilin und ZnClj, Leukomalachitgrün.

Dimethylnitroaminobenzliydrol Cj^HigN^O^= C6H4(N02).CH(0H).CgH,.N(CH3)2. B.

Bei 40 stündigem Erwärmen von 151 g p-Nitrobenzaldehyd mit 121 g Dimethylanilin und
3 kg konc. Salzsäure (Albrecht, B. 21, 3292). — Feine, gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 96". Unlöslich in Wasser und Ligroin, sehr leicht löslich in Alkohol u. s. w.
— (Ci5HjgNo03.HCl).,.PtCl,. Glänzende, platte Nadeln.

Jodmethylat C,5H,gN203.CHgJ. Harte Krystallmasse. Schmilzt bei 175" unter Zer-

setzung (Albrecht, B. 21, 3295).

Diaminobenzhydrol C^gHj.NjO = (C6H4.NH,)2.CH.0H (V). a. u Derivat. B. Beim
Eintragen von Natriumamalgam in eine Lösung von a-Diamidobenzophenon in absol.

Alkohol (Wichelhaus, B. 22, 988). — Krystallpulver. Schmelzp.: 98". Schwer löslich

in Alkohol u. s. w.

b. ^-Derivat. B. Bei längerem Zusammenstehen eines Gemisches von (9-Diamino-

bcnzophenon und Alkohol mit Natriumamalgam (Stadel, A. 218, 351). — Wird aus der

salzsauren Lösung, durch NH3, in glänzenden Blättchen gefällt. Schmelzp.: 128— 129".

— C,3Hi4N,0.2HCl + 2H.,0. Nadeln. — CigH.^N^O.H^SO, + 2HoO. Nadeln.
Acetyiderivat. B. Aus Diaminobenzhydrol und Essigsäureanhydrid (St.). — Un-

deutliche Krystalle. Schmelzp.: 220". Ungemein schwer löslich in Alkohol.

a-Dimethyldiaminobenzhydrol C.sHigN.O = C6H,.NH,.CH(0H).CgH,N(CH3).,. B.
Durch vorsichtige Reduktion von p-Nitrodimethylaminobenzhydrol mit Zinkstaub und
Salzsäure (Albrecht, B. 21, 3295). — Krystallisirt (aus Benzol) in benzolhaltigen Nadeln,

die bei 142" unter Benzolvevlust schmelzen. Die benzolfreie Verbindung schmilzt bei

165". Spaltet beim Erhitzen über seinen Schmelzpunkt 1 Mol. Wasser ab. Löst man
den Rückstand in Salzsäure und versetzt die Lösung mit NaOH, so fällt wieder Dimethyl-
diaminobenzhydrol aus. Löst sich in Essigsäure mit blauer Farbe.

Tetramethyldiaminobenzhydrol C.jH.äN.O = [N(CH3)2 CgHJ^-CH.OH. B. Beim
Behandeln einer alkoholischen Lösung von Tetramethyldiaminobenzophenon mit Alkohol
und Natriumamalgam (Michler, Düpertuis, B. 9, 1900; Nathanson, Müller, B. 22, 1879).

Leukauramin zerfällt, beim Erwärmen mit verd. HCl, in NH^Cl und Tetramethyl-
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diaminobenzhydrol (Rosenstiehl, Bl. [3] 11, 405). [N(CH3),.C,H,\.CI1.NH2 + HCl + H^O
= NH^Cl + CijH.^oNaO. — Trikline (Schall, B. 22, 1881) Prismen (aus Benzol). Schmelz-
punkt: 96". Leicht löslich in Alkohol und Aether. Verbindet sich mit parasubstituirten

Aminen zu Triphenylmethanderivaten. Absorbirt 3 Mol. trockenes Salzsäuregas unter
Bildung der Verbindung CjjHjsNjClg (Rosenstiehl, Bl. [3] 9, 127). Liefert, mit Hydr-
oxylamin, eine Verbindung C,7Ho3N30. Beim Kochen mit NaHSOg entsteht das Salz

Na.CijHjiNjSOg. Verbindet sich" mit 1 Mol. HCN zu dorn Nitril Cj.HjiNj.CN. Beim
Kochen mit einer schwach ammoniakalisch gehaltenen Lösung von essigsaurem Am-

moniak entsteht eine krystallinische Verbindung Cg^H^gNs = NHrCH<^Se5*^[5^»|^l

(Schmelzp.: 185"; sehr .«schwer löslich in Alkohol) (Weil, B. 27, 1408).

Salze: Nathansohn, Müller. — CjjHjjN.^O.HCl. Kleine, zerflielsliche Nadeln. Sehr
leicht löslich in Alkohol. Wird durch Wasser' zersetzt. — (C,7H,3.,N,O.HCl),.PtCl4. Gelbe,
mikroskopische Nadeln. Reichlich löslich in heifsem Alkohol. — Pikrat CuR^^NsO.
CgHgNgO,. Dunkelgrüne Krystallkörner. Unlöslich in Aether, schwer löslich in Benzol.

Jodmet}iylatC,jHj2N20.2CH.^J. Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 195" (Nathan-
sohn, Müller, B. 22, 1882). Wenig löslich in kaltem Wasser und Alkohol.

Oxim Ci^HogNgO = C>H.N:C/^«2'NfcH')' ^^^- ^- ^"^ Tetramethyldiaminobenz-

hydrol mit etwas mehr als 1 Mol. NHj.OH.HCl, gelöst in verd. Alkohol, und festem
NaHCOg (Weil, B. 27, 1404). — Krystalle. Schmilzt bei 154" unter Zersetzung.

Säure Ci^H^^N^SOg = rC6H,.N(CH3),],.CH.S03H (bei 100"). B. Das Na- Salz ent-

steht bei kurzem Kochen von Tetramethyldiamiuobenzhydrol mit Natriumbisulfitlösung
(Weil, B. 27, 1405). Man fällt mit konc. Natronlauge und zerlegt das gefällte Salz mit
nicht überschüssiger Mineralsäure. — Krystallpulver. Zersetzt sich oberhalb 120". Sehr
schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol. Wird durch Kochen mit verd. Mineral-
säure nicht verändert. Beim Erwärmen mit Vitriolöl erfolgt Spaltunor in Benzhydrol
und SO.,.

Thiobenzhydrol CigH,,.SH. B. Entsteht, neben dem Thiopinakon C.,6H,2(SH)2,
bei der Einwirkung von P^Sj auf Benzhydrol (Engler, B. 11, 926). — Hg^CigHuS)^.
Weifser Niederschlag.

2. Biphenylmethylol (3), ni- Phenylbenzylalkohol CgH. . CgH^ . CH.j . OH. B.
Siehe den Methyläther (s. u.) (Adam, A. eh. [6] 15, 245). Man zerlegt den in CS.^ gelösten
Methyläther, bei 0", durch trockenes JodwasserstoflPgas. — Dickflüssig; erstarrt sehr langsam
krystallinisch. Nicht mit Wasserdämpfen flüchtig. Löslich in Alkohol, Aether, CHClg
und CS,,, schwer in Ligroin.

Methyläther Ci^Hj^O = CigH.iO.CHg. B. Bei cinstündigem Kochen von 1 Thl.
31-Brom-m-Methyldiphenyl CßHa.CeH^.CHjBr mit 6 Thln. llolzgeist und 1 Thl, Kali (Adam).
— Syrup. Mit Wasserdämpfen flüchtig.

Aethyläther CijHjgO = G^^H^fi.CJl^. Flüssig. Mit Wasserdämpfen flüchtig (Adam).
Sehr leicht löslich in Aether.

3. Alkohole c,,h,,o.

1. Phenylhenzylcarhinol (Toluylenhydt'at, Bibenzyfol (P), 1,2-Diphetiyl-
äthanol) CgH5.CH,.CH(0H).C6H5. B. Beim Behandeln von Desoxybenzoin CeHj.CH,.
CO.CgH- mit Natriumamalgam (Limpricht, Schwanert, A- 155, 62), oder mit HCl und Zn,
in alkoholischer Lösung (Goldenberg, A. 174, 332). Beim Erhitzen von Hydrobenzoin
oder Desoxybenzoin mit alkoholischem Kali (Limpricht, Schwanert). I. 3Ci4H,2(OH)2
= 2C„H.,0 + 2C,H«02 (Benzoesäure) + H.,. — IL 3C„H,,0 -f 2C,,H,0 = 2Ci^Hi^0

+

HjO -|- CjgHjgO, (Diäthylcarbobenzonsäure). Aus s-Diphenyläthylamin CeH5.CH(NH2).CH2.
CgHg und HNÖ2 (Pprgotti, G. 23 [2] 228). — Lange, feine Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 42". Destillirt unzersetzt. Unlöslich in Wasser, äufserst leicht löslieh in

Aether. 1 Thl. Alkohol (von 94"/^) löst bei 7" 4,2 Thle. Wird von Salpetersäure (spec.

Gew. = 1,3) leicht in Desoxybenzoin verwandelt. Rauchende Jodwasserstoffsäure bewirkt
Reduktion zu Bibenzyl. Beim Erhitzen mit alkoholischem Kali auf 170" oder bei kurzem
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure (von 20"/^) tritt Spaltung in Wasser und Stilben ein.

Aeetat CjgH,gO., = C^l%0.2.G^J^^^. B. Aus Acetylchlorid undToluylenhydrat (Lim-
pricht, Schwanert). — Dickflüssig. Zerfällt bei der Destillation, nur zu einem geringen
Theile, in Essigsäure und Stilben. Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Diphenyloxäthylamin Ci,H,5NO= CgH,.CH(NH2).CH(OH).CgHj. B. Bei allmählichem
Eintragen von 100 g Natriumamalgam (mit 2,5"/^ Na) in eine 50" warme Lösung von 5 g
Benzoinoxim CgH5.CH(0H).C(N.0H).CgH6 in 30 ccm Alkohol (Goldschmidt, Polonowska,
B. 20, 493). Die Lösung ist durch (10 g) Eisessig sauer zu halten. Man verdünnt mit
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Wasser und fällt die filtrirte Lösung durch NH^. Entsteht, neben Tetrapheuylpyraziu,
bei der Reduktion einer eisessigsauren Lösung von «- oder (9-Benzildioxim CgHj.CCiN.OH).
C(:N.0H).CgH5, oder auch von Benzilmonoxim. mit Natriumamalgam (Polonowska, B.

21, 48S; Kräfft, B. 23, 2784; Zanetti, 0. 20, 689; Feist, B. 27, 213). — Kleine Nadeln (aus

absolutem Alkohol). Schmelzp.: 165° (Z.J. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Aether,
ziemlich schwer in kaltem Alkohol. — Cj^HjjNO.HCl. Lange Nadeln. Schmilzt unter
Zersetzung bei 210°. Leicht löslich in Wasser. — (Cj.HjsNO.HClj^.PtCl, + 2H2O. Gold-
gelbe, mikroskopische Blättchen. Schmilzt unter Zersetzung bei 185— 186" (Z.). — Das
Pikrat schmilzt unter Zersetzung bei 168— 179° (Z.).

Dimethylderivat CjeH^gNO = C6Hj.CH[N(CH3),].CH(0H).C6H5. B. Das Hydrojodid
C,oH,yNO.HJ entsteht beim Kochen von Diphenyloxäthylamin mit CH^J und Alkohol
(Goldschmidt, Polonowska, B. 20, 494). — Lange Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 108
bis 110°. — (Ci6Hi9NO.HCI).,.PtCl^ + V,H.,0.

Diacetylderivat CigH'igNOg = CjH5.CH(NH.C,HgO).CH(O.G,H30) CgH^. Krystall-

pulvcr. Schmelzp.: 159° (Goldschmidt, Polonowska). Wird aus der Lösung in Benzol,

durch Ligroi'n, gefällt. Verbindet sich nicht mit Säuren.

2. m-Methyldiphencarbinol, Biphenyläthylol (3^) Q^B.^.C^B.^.CR{OYi).C]l^. B.
Beim Behandeln von m-Acetylbiphenyl CßH5.CgH4.CO.CH3 mit Natriumamalgam (Adam,
Bl. 49, 101). — Schmelzp.: 85—86°. Nicht destillirbar. Sehr leicht löslich in Alkohol.

3. p-Phenyltolylcarhinol^ 3 - Methophenylmethanolphenyl CHg.CeH^.CH.
(0H).C6H5. B. Beim Behandeln von Pheuyltolylketon mit Natriumamalgam , in alko-

holischer Lösung (E. und O. Fischer, A. 194, 265). — Seideglänzende Nadeln (aus Ligroi'n).

Schmelzp.: 52—53°.

4. Methyldiphenylcarbinol, Diphenylniethylmethanol CH3.C(0HXC6H5).^. Nitro-
methyldiphenylcarbinol Ci.HjaNO, = CH3 . C(0H)(CeHJ(CgH,.N02). Durchsichtige
Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 106— 107° (Anschütz, Romig, B. 18, 664). Liefert, mit
Acetylchlorid, Nitrodiphenyläthylen.

4. Alkohole c.^HjgO.

1. 2,3-lHphenylpropylalkohol, Bihenzylmethylol (V) C6H5.CH2.CH(C6H5).CH2.
OH. B. Aus Diphenylpropylaminhydrochlorid, gelöst in wenig Wasser, und Ag.NO.j
(Freund, Remse, B. 23, 2863). — Oel. Siedep.: 300—302°.

2. 1,3-Diphefiylpropylalkohol, l,3-JDiphenylpropanol(l^) CgHg.CHg.CHj.
CH(0H).C6H5. B. Aus Benzylacetophenon CyHj.CO.CHg.CHj.CeHj , wässerigem' Aether
und Natrium (Perkin, Stenhoüse, Soc. 59, 1008). — Dickflüssig. Siedep.: 240° bei 70 mm.

3. Dimethylbenshydrol (Ditolylcarbinol, BisniethopJienylmethanol) (CH3.

CgHJjCH.OH. B. Beim Behandeln von Ditolylketon mit Natriumamalgam (Weller,
B. 7, 1184). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 69° (W.); 61—61,5° (Ador,
Grafts, B. 10, 2175). Unlöslich in Wasser; sehr leicht löslich in Alkohol, CHCI3, Aceton,
Eisessig.

4. Benzyl-p-Tolylcarbinol, 4-Methophenyläfhanolphenyl (1^) GgHj.GHj.
CH(0H).CkH4.CH3. B. Beim Behandeln einer alkoholischen Lösung von Benzyl-p-Tolyl-

keton CijHj^O mit Natrium (Mann, B. 14, 1646). — Kleine, warzenförmig gruppirte Nadeln.
Schmelzp.: 66°; destiUirt unzersetzt oberhalb 360°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether,

CHCI3 und Benzol. Zerfällt, beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure, in H^O und
Benzyl-p-Tolyläthylen C,5Hi^.

5. Dibenzylcarbinol, l,3-Diphenylpropanol(2) (C6H5.CHo)2.CH.OH. B. Man
versetzt eine ätherische Lösung von Dibenzylketon erst mit NaHG03-Lösung und dann,
unter Kühlung, innerhalb 6—7 Tagen mit (1 Thl.) Natrium (Bogdänowsky, B. 25, 1272).

Beim Behandeln von Dibenzylcarbinamin (CeH5.CH2)2.CH.NH., mit HNO^ (Noyes, A77i.

14, 229). — Flüssig. Siedep.: 327°. Spec. Gew. = 1,0619 bei 16,5°. Leicht löslich in

Alkohol und Aether. Beim Erhitzen mit CHgJ auf 265° entstehen Dibenzylmethan und ein

Kohlenwasserstoff C^^IA^^.

6. o-Phenylxylylcarbinol, 3,4-JJifnefhopheni/ltnethenolphenyl CgH^-CIKOH).
C6H3(CH3).,. B. Beim Behandeln von Phenyl-o-Xylylketon C6H6.Cü.C6Hg(CH3), mit Zink-
staub und Kalilauge (Elbs, J. pr. [2] 35, 469). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 68°;

Siedep.: 336° (i. D.) bei 744 mm.

7. ni-Phenylxylylcarbinol, 2,4-Diinethophenyltnethanolphenyl CgHg.CH
(OH).CeH3(CH3)2. B. Aus Phenyl-m-Xylylketon, Zinkstaub und Kalilauge (Elbs, J. pr.

[2] 35, 472). — Schmelzp.: 57°; Siedep.: 330,8° (i. D.) bei 744mm.
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8. p- Phenylocylylcarhinol , 2, a-Ditnethophenylniethanolphenyl CgHg.CH
(OH).CgH3(CH3)j. B. Aus Phenyl p-Xylylketon, Zinkstaub und Kalilauge (Elbs, J. pr.

[2j 35, 475). — Prismen (aus Alkohol). Sclimelzp.: SS**. Sehr leicht löslich in Alkohol,
Aether, Aceton, CHCl^, Benzol.

5. Alkohole Ci^H^o.

1. p-LUtolyläthanol , Bis-4-Methophenyläthanol(P) CHg.CeH^.CHj.CHCOH).
CgH^.CHg. B. Beim Kochen von Desoxytoluoin CyHj.CH^.CO.C^H^ mit Alkohol und
Natriumamalgam (Buttenbero, ^. 279,336). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp. : 148".

2. 4-Aethophenylüfhanolphenyl C,H6.CH5.CH(OH).C6H4.C.jH5. B. Beim Er-
hitzen von p-Aethyldesoxybenzoin CgHg.CH^.CO.CgH^.CjHg mit alkoholischem Kali auf
160" (SöLLscHER, B. 15, 1681). — Flüssig. Siedet oberhalb 850". Zerfällt, beim Kochen
mit verdünnter Schwefelsäure, in Aethylstilben und Wasser.

3. Phenylmesitylcarbinol , 2,4,6-Trhtiethophenyltnethanolphenyl CgHj.
CH(0H).CpH.^(CH.,)3. B. Beim Behandeln einer verdünnten Lösung von Benzoylmesitylen
CgH5.CO.C6H.,.(CHn)3 in wasserhaltigem Alkohol mit Natriumamalgam (Louise, A. eh. [6]

6, 209). — Lange Prismen. Scheidet sich aus den Lösungen zunächst ölig aus. Schmelzp.:
34". Destillirt uuzersetzt. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCIg u. s.w.

Wird von Chromsäuregemisch zu Benzoylmesitylen oxydirt. Beim Kochen mit verdünnter
H2SO4 entsteht der Aether {C^f^l^^\0.

Aethyläther Ci8H2.^0 = CigHj^O.CgHg. B. Mau tröpfelt allmählich 1 5 ccm Vitriolöl

in ein Gemisch aus 10 g Phenylmesitylcarbinol und 100 g absolutem Alkohol, kocht einige

Minuten lang und fällt dann mit Wasser (Louise, ^-1. eh. [6] 6, 214). — Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 32".

Aether CggHg^O = (C,gH,- )^0. B. Beim Kochen von Phenylmesitylcarbinol mit einem
Gemisch aus gleichen Thln. Vitriolöl und H^O (Louise, A. eh. [6J 6, 213). — Krystalle.

Schmelzp.: 137". Wenig löslich in Alkohol, leichter in Aether, Aceton und noch leichter

in CHCI3 und Ligroin.

Aeetat C,gH2o02= C,H30.^.C,6Hj-. Prismen (aus kaltem absoluten Alkohol). Schmelzp.:
52" (Louise, A. eh. [6; 6^ 216).

4. Diphenylniethanmethoüthylol (CgH5)2.CH.C(CH3)2.0H. Diphenylehlorpseudo-
butylalkohol CigHj.ClO = (CgH5),.CCl.C(CH3)2.0H. B. Bei dreitägigem Erwärmen auf
dem Wasserbade von (1 Mol.) festem Acetonchloroform mit Benzol und (2 Mol.) AlCl,
(WiLLGERODT, Genieser, J. pv.

1 2] 37, 366). Man destillirt das Produkt mit Wasserdämpfen.
— Oel. Siedep.: 239".

6. Alkohole c,,h,,o.

1

.

Phenylisodurylcarhinol . 2,8,4,6- Tetratnethophenylmethanolphenyl
(CH3)^.CgH.CH(0H).C6H5. B. Beim Behandeln einer ätherischen Lösung von Benzoyl-
isodurol (CH3)^.CeH.CO.CgH5 mit Natrium, in Gegenwart einer wässerigen Lösung von
NaHCOg (EssNER, Gossin, Bl. 42, 172). — Flüssig. Siedet oberhalb 360".

Das Acetat ist flüssig und siedet oberhalb 360".

2. Phenyl-p-Cymylcarhinol CgH5.CH(OHl.C6H3(C3Hj,CH3). B. Bei der Reduktion
von Phenyl-p-Cymvlketon CgHä.CO.CgHaiCHg.CHlCHg).,] (Claus, Elbs, B. 18, 1798). —
Dickes Oel. Siedep.: 327".

3. Di-p-Xylylcarbinol, 2, 5-Tetramethodiphenyltnethanol [CgH3(CH3).,]2.CH.

OH. B. Durch Behandeln von Di-p-Xylylketon [C6H3(CH3)2l2CO mit Zinkstaub und alko-

holischer Kalilauge (Elbs. J. pr. \2] 35, 483). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 131".

7. Alkohol Ci8H2.,o.

Uiniethophenylniethanrnethoäthylol (V) (CH3.C6HJ2CH.C(CH3)2.0H. Ditolyl-
chlorpseudobutylalkohol C.gHjiClO = (CgH^.CH3)2CCl.C(CH3)2.0H. B. Aus Aceton-
chloroform, Toluol und AICI3 (WiLLGERODT, Genieser, J. pr. [2J 37, 369). — Gelbes Oel.

Siedep.: 265".

F. Alkohole c„H2„_,gO.

p TT V

I. FlUOrenalkohol, FlUOrenol CigH.oO = ^^yCB..O^ (Barbier, A.ch. [5J 7, 504).

B. Beim Behandeln einer kaltgehaltenen, alkoholischen Lösung von Diphenylenketon
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(CgH^jj.CO mit Natriumamalgam. — Krystallisirt (aus Benzol) in benzolhaltigen, hexa-
gonalen Tafeln, welche au der Luft das Benzol langsam verlieren, aber rasch beim Er-

wärmen (Bamberger, Privatmitth.). Schmelzp.: 153". Löslich in Alkohol, Aether und
Benzol. Wird von einer wässerigen Lösung von CrOg in Diphenylenketou übergeführt.

Färbt sich, beim Uebergiefsen mit Vitriolöl, blau.

Pluorenäther CogHjgO = [G^^tiglfi. B. Beim Erhitzen von Fluorenalkohol für

sich oder mit Essigsäureanhydrid oberhalb des Schmelzpunktes. — Harzartig. Schmelzp.:
270" (B.). Wenig löslich in Alkohol und Aether, sehr leicht in Benzol.

Acetat CjjHj.jOj = CoH^Oj.CijHg. Rhombische Tafeln (aus Aetheralkohol). Schmelz-
punkt: 75" (Barbier).

2. Alkohol C6H5.CH:C(0H).C6H5('?). B. Das Aeetat C.,Ylß^.G,Ji,^ entsteht beim Er-

Erhitzen von gebromtem Stilben C,4H,^Br mit Silberacetat und Eisessig auf 140" (Limp-

RiOHT, ScHWÄNERT, A. 155, 73). Es ist syrupförmig, zersetzt sich bei der Destillation

unter Bildung von Desoxybenzoin und zerfällt, beim Kochen mit alkoholischem Kali, in

Essigsäure und Tolan C,4H,o. Beim Erhitzen mit Wasser oberhalb 200" liefert es Essig-

säure und Desoxybenzoin CgHg.CHo.CO.Ci^Hj.

3. Diphenyläthenol (C6H5),.C:CH.0H. Diphenylvinyläthyläther C,6H„0 = (CeH^),.

C:CH.OC2H5. B. Entsteht, neben etwas Tolau, bei 8—lOstündigem Erhitzen auf 100"

von 25g Diphenylchloräthyleu (C6H5)2C:CHC1 mit der Lösung von lg Natrium in

60 ccm absol. Alkohol (Buttenberg, A. 279, 327). — Flüssig. Siedep.: 178—182" bei

18 mm. Beim mehrstündigen Stehen mit Eisessig, der mit Salzsäuregas gesättigt ist, er-

folgt Spaltung in CgH^Cl und Diphenylacetaldehyd (CgHjlj.CH.CHO. Beim Eintröpfeln

von Vitriolöl in die alkoholische Lösung entstehen Krystalle Cj^Hje (Schmelzpunkt:
157— 158").

Nitrit (C6H5)j.C:CH.0.N0 und Dinitrit (CgH02.C:[C(NO,).O.NO] s. «-Diphenyläthan
Bd. n, S. 231, 232.

CHg.C C-CH(OH)—C CH

4. Retenfluorenalkohol Ci,H,gO = ch/ \- -/ >ch- 5- BeimBe-

CH (J.CH(CH3), CH OH
<( ' H

A,*^
*
„Tj ^ „ mit Natrium-

amalgam (Ekstrand, B. 17, 694) oder (weniger gut) mit Zinn und Salzsäure (Bamberqer,

HooKER, A. 229, 141). — Lange, seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 133

bis 134". Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol u. s. w. Wird durch Oxy-
dationsmittel in ßetenketon umgewandelt.

Acetat CigHjoO, = CgHgO.j.CjjH,^. Seideglänzende, dünne Nadeln. Schmelzp.: 70

bis 71" (Ekstrand; Bamberger, Hooker).

G. Alkohol|0uii,,„_5„0.

«-Phenylnaphtylcarbinol CnHj.O = C6H,.CH(OH).CioH,. B. Beim Behandein von
a-Phenylnaphtylketon mit Natriumamalgam (Lehne, B. 13, 359). — Krystallwarzen.

Schmelzp.: 86,5". Destillirt oberhalb 360". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol,

sehr schwer in Ligro'm. Liefert mit HjSO^ oder P.jOg blauviolette Kondensationsprodukte.
Beim Behandeln von Phenylnaphtylcarbinol mit Benzol und P2O5 entsteht «-Phenyl-

naphtylketon.

H. Alkohole C„H,,i_,,o.

Diese Alkohole entstehen durch Oxydation derjenigen Kohlenwasserstoffe CQH2n_o2,
welche ein tertiäres Wasserstoffatom enthalten. (CiiH2u_7)3CH + = (C„H2„_7)3C.OH.
Die Reaktion gelingt auch mit Aminoderivaten jener Kohlenwasserstoffe. [^(CHjlj.CeH^],.

CH.CgHs + = [N(CH3)2.CgHj2.C(OH).C8H5. Charakteristisch für diese Körper ist die

Leichtigkeit, mit der sie ihren Sauerstoff abgeben. Durch Zink und Salzsäure wird ihnen

direkt der SauerstoflP entzogen. (NH,.CgHj,C(0H).CgH5 + H, = (NH2.CgH,),.CH.CgH5 -f
HjO. Das farblose Tetramethyldiaminotriphenylcarbinol wandelt sieh, beim Erhitzen mit
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HCl, in einen grünen Farbstoff um. [NCCaOj.CeH.J^.CCOHj.C.Hs + HCl = [NCCHg),.
CaH^loCCl.CgHg -\- HjO. Noch leichter, nämlich schon in der Kälte, erfolgt diese

Umwandlung eines farblosen Körpers in einen Farbstoff bei den Triaminoderivaten.

(NH2.CfiHJ3C.OH + HCl = (NH^.CeHJs.CCl + HjO. Diese Triaminoderivate — z.B.
Pararosanilin — entstehen bei der Oxydation eines Gemenges von Anilin und p-Toluidin
(mit Arsensäure u. s. w.). 2C,H5.NH2 + CHg.CeH^.NH^ + O3 = (NH^ . CgHJ^ . C . OH
+ 2H,0.

Die Homologen des Pararosanilins erhält man durch Oxydation eines Gemenges
von Anilin, o- und p-Toluidin, oder von Anilin und 1, 3-4-Xylidin u. s. w. Dazu ist jedes-

mal eine Base erforderlich, welche eine Seitenkette in der p-Stellung zur Aminogruppe
enthält. Solche Basen (p-Toluidin, 1,3-4-Xylidin, Aminomesitylen ) liefern den
Kohlenstoff" zur Bildung des Carbinolrestes R.OH. Diese Basen geben, für sich oder zu

zwei gemischt, bei der Oxydation keinen Farbstoff, wohl aber, wenn man sie mit Anilin,

o-Toluidin, 1,2-3-Xylidin u. s. w. mischt und dann oxydirt. Auch diese Basen geben für

sich oder mit einander gemischt, bei der Oxydation, keinen Farbstoff. (In diesen Basen
befindet sich keine Seitenkette in der p-Stellung zur Aminogruppe, wohl aber eine

Seitenkette in der o-Stellung). Basen, welche Seitenketten in der m-Stellung zur Amido-
gruppe haben (m-Toluidin, 1,3-5-Xylidin), geben weder für sich, noch mit Anilin u. s. w.
gemischt, bei der Oxydation einen Farbstoff (Rosenstiehl, Gerber, A. eh. [6] 2, 355).

Je höher das Molekulargewicht der Homologen des Pararosanilins steigt, um so mehr
wächst die Löslichkeit der freien Base (Triaminocarbinole) in Aether und auch die Lös-
lichkeit der Hydrochloride in Wasser. Zugleich nimmt die Krystallisirbarkeit dieser

Hydrochloride ab und färben dieselben immer mehr violett.

Durch Erhitzen mit Anilin entstehen aus dem Rosaniliu (blaue) Farbstoffe, indem
1— 3 Atome Wasserstoff der Aminogruppen durch Plienyl vertreten werden. Je höher
das Molekulargewicht der Homologen des Rosanilins ist, um so schwieriger erfolgt dieser

Austausch von Wasserstoff gegen Phenyl.

1. ChrySOflUOrenalkohol C„H,,0 = CißHjo.CH.OH. B. Beim Behandeln von Chryso-
keton mit Zn und HCl (Bamberger, Kranzfeld, B. 18, 1934). — Glänzende Nadeln oder
Blättchen. Schmelzp.: 166—167°. Sublimirt fast unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol,
Aether, CHClg und Benzol, schwer in Ligroin. Löst sich in Vitriolöl mit rothvioletter

Farbe; die alkoholische Lösung wird auf Zusatz von Vitriolöl blau.

2. Triphenylcarbinol, Triphenylmethanol c,3H„,0=(CeH/),c.0H. b. Beim Kochen
von Triphenylmethan mit Chromsäuregemisch oder beim Behandeln von Triphenylbrom-
methan mit Wasser (Hemiliän, B. 7, 1206) oder besser mit Sodalösung (Boüveaült, Bl. [3]

9, 874). Entsteht, neben Triphenylmethan, wenn das Einwirkungsprodukt von Chlor-

aluminium auf ein Gemenge von CCI4 und Benzol (Friedel, Grafts, A. cli. [6] 1, 500),

von Chlorpikriu und Benzol (Elbs, B. 16, 1274), oder von Perchlormethylformiat und
Benzol (Hentschel, J. pr. [2] 36, 311) mit Wasser behandelt wird. Es entstehen hier-

bei als intermediäre Produkte Triphenylchlormethan und Diphenyldichlormethan. Aus
Pararosanilin durch Austausch von NHg gegen H (E. Fischer, Jennings, B. 26, 2225). —
D.: E. u. 0. Fischer, B. 14, 1944. — Hexagonal-rhomboedrischc Krystalle (aus Benzol)
(Groth, J. 1881, 518). Schmelzp.: 159° (E. u. 0. Fischer, A. 194, 271); 162,5° (Fr., C).
Destillirt unzersetzt oberhalb 360°. Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol. Destillirt

unzersetzt über Natronkalk; wird von verdünnten Mineralsäuren nicht angegriffen. Liefert

mit PCI5 Triphenylcarbinolchlorid CjgHjgCl. Beim Erhitzen mit Benzol und PjOg ent-

stehen Biphenyl und Triphenylmethan. Ebenso erhält man mit Toluol und P^Og Di-
phenyltolylmethan. Während der freie Alkohol sehr beständig ist, zersetzen sich viele

seiner Ester sehr leicht; das Chlorid z. B. schon beim Kochen mit Wasser.
Chlorid CigHigCl und Bromid CigHigBr siehe Triphenylmethan C^gH^g S. 287.

Methyläther CoHigO = CHg.O.CjgHjs. B. Aus CCKCeHs)^ und Holzgeist (Friedel,

Grafts, A. eh. [6] 1, 503). — Tafeln (aus Holzgeist). Schmelzp.: 82°.

Aethyläther C,iH,(,0 = CjHg.O.CjgHig. B. Beim Kochen von C19H15CI mit Alko-
hol (Hemiliän). Beim Erhitzen von Bis-Ttriphenylcarbinolacetessigsäureäthylester mit
alkoholischem Kali (Allen, Kölliker, A. 227, 114). [C(C6H5)8]2.C(OO.CH3),C02.C2H5
-J-2KHO + C2H5.OH = 2C,9H,50.C,H5-j-2K.C2H302. - Monokline Krystalle (Hintze, J.

1884, 462). Schmelzp.: 83". Leicht löslich in Aether und heifsem Alkohol. In Benzol
viel leichter löslich als Triphenylcarbinol (Friedel, Grafts, A. eh. [6] 1, 502). Liefert

mit Acetylchlorid Triphenylcarbinolacetat.

Acetat CaiHjgO, = C2H302.C,gH,5. B. Aus dem Aethyläther und Acetylchlorid
(Allen, Köllikeb, A. 227, 116). — Prismen. Schmelzp.: 99°.
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Nitrotriphenylcarbinol CigHi^NOg^lCeHs^^.QCgH^.NO.J.OH. a. m-Nitroderivat.
B. Das Acetat entsteht aus m-Nitrotriphenylbrommethan C6H^(N02).C(C6H6)2Br (dar-

gestellt durch Versetzen einer Lösung von m-Nitrotriphenylmethan in CSj mit Brom und
Aussetzen an die Sonne) und Kaliumacetat (Tschacher, B. 21, 190). — KrystuUe (aus

Ligroin). Schmelzp.: 75".

b. p-Nitroderivat. B. Beim Eintragen von (4—5 Thln.) CrOa in eine erwärmte
Lösung von (1 Thl.) p-Nitrotriphenylmethan (in Eisessig) (Baeyee, Löhr, B. 23, 1623). —
Krystallinische Masse (aus verdünnter Essigsäure). Schmelzp.: 136°. Sehr schwer löslich

in Ligroin. Wird von Zinn und Eisessig zu p-Aminobenzophenon reducirt.

p-Trinitrotriphenylcarbinol CjgH^gNgO, = (C^H^.NO^lg.C.OH. B. Bei der Oxy-
dation von p-Trinitrotriphenylmethan mit CrOg und Essigsäure (E. u. 0. Fischer, A. 194,

256). Entsteht nicht beim Nitriren von Triphenylcarbinol. — Kleine Krystalle (aus Eis-

essig). Schmelzp.: 171— 172". Schwer löslich in heifsem Alkohol, CSg und Aether,
leichter in Benzol und Eisessig. Löst sich in alkoholischer Kalilauge mit intensiv violett-

blauer Farbe (Richter, B. 21, 2476). Geht, beim Behandeln mit Zinkstaub und Essig-

säure, in p-ßosanilin über.

Aminotriphenylcarbinol CjgHj^NO = NH.j.CeH^.C(CgH5)2.0H. a. tn-Atnino-
derivat. B. Aus m-Mitrotriphenylcarbinol mit Zinkstaub und Eisessig (Tschacher, B.
21, 190). — Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 155". — C,aHi,NO.HCl.

Acetylderivat C,,H,gN02 = C.,H3 0., .C,c,H,gN. Perlmutterglänzende Blättchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 164" (Tschacher).

b. p-Aminoderivat. B. Man verseift das Acetylderivat (s. u.) mit verdünnter
Schwefelsäure (Baeyer, Löhr, B. 23, 1625). — Kleine Krystallwarzen (aus Aether -|-

Ligroin). Schmelzp.: 116°. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol, sehr schwer
in Ligroin. Die Salze sind gefärbt. — CjgHuNO.HCl + H^O. Glänzende, rothe Würfel.
— (Ci9Hi7NO)2.H2SO^ + H20. Rothe Tafeln. Leicht löslich in Alkohol.

Acetylderivat CgiHjgNOj = CjHgOg.CigHjaN. B. Durch vorsichtige Oxydation von
Acetyl-p-Aminotriphenylmethan mit Chromsäure und Eisessig (Baeyer, Löhr). — Feine,

glänzende Nadeln (aus Benzol -f- Ligroin). Schmelzp.: 176".

4-(p)-Diaminotriphenylcarbinol CigHigNoO = (NH2.C6H4)2.C(C6H5).OH. B. Das
Chlorid Cj9Hi,N2Cl (s. u.) entsteht bei 3—4stündigem Erhitzen eines Gemisches von
40 Thln. salzsaurem Anilin, 45 Thln. Nitrobenzol, 40 Thln. Benzotrichlorid und 5 Thln.
Eisenfeile auf 180" (Döbner, A. 217, 242). CgHg.CCla + 2CeH5.NH., = (NH^.CaHj^.
C(C6H5)C1 -)- 2 HCl Das Produkt wird in heifses Wasser gegossen , durch Wasserdampf
das unveränderte Nitrobenzol entfernt und durch Zusatz von HCl und Eindampfen und
Zusatz von NaCl das Chlorid ausgeschieden. Hierbei bleibt salzsaures Violanilin ungelöst.

Aus dem Chlorid fällt Natronlauge freies Diaminotriphenylcarbinol, das man von bei-

gemengtem Benzeuyldiphenylamidin durch Umkrystallisiren aus Alkohol befreit. Ent-

steht, auch wenn man das ölige Produkt der Einwirkung von PCI5 auf Aminobenzophenon

mit Anilin und Vitriolöl versetzt (Döbner). G^Yi.^.GG\(^^* -\- C^U^.mi^ = (NH^.CgHJ^.

C(C6H5)C1. — Wird aus dem Chlorid, durch Alkali, in der Kälte flockig, in der Wärme
krystallinisch gefällt. Scheidet sich, aus der ätherischen Lösung, als allmählich erstarrendes

Oel ab. Löst sich leicht in heil'sem Alkohol mit violetter Farbe und fällt, beim Erkalten,

in undeutlichen, kleinen, gelblichen Krystallen aus. Schmilzt unter 100" zu einem blau-

violetten Oel. Bleibt bei 130" unverändert. Unlöslich in siedendem Wasser, leicht lös-

lich in Alkohol und Benzol. Löst sich in kalten, verdünnten Säuren fast farblos auf, in

der Hitze mit intensiv rothvioletter Farbe. (Austritt von Wasser, CigHjgNaO.HCl ist

farblos und verwandelt sich, in der Wärme, in CjgHjjN.jCl). Ueberschüssige, koncen-

trirte Mineralsäurc entfärben die Lösung. Wird von Zinkstaub und Salzsäure zu Diamino-
triphenylmethan (Schmelzp.: 139") reducirt. Liefert, beim Erhitzen mit Methyljodid und
Holzgeist, Malachitgrünjodmethylat C,3H24N2.2CH3J.

Chlorid CigH^jN^Cl = (NH,.CeH,)2.C(C6H5)Cl. B. Siehe Diaminotriphenylcarbinol

(Döbner). — Kleine, dunkelblaue, kupferglänzende Krystalle. Ziemlich löslich in kaltem
Wasser mit rothvioletter Farbe, weit leichter in siedendem. Leicht löslich in Alkohol
und Eisessig mit violetter Farbe. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, zum Theil, in Salz-

säure und Diaminotriphenylcarbinol.

Tetramethyl-4,4^-Diaminotriphenylcarbinol (Malachitgrün, Bittermandelöl-
grün) C,3H.,6N,0 = [N(CH3),.CeH4],.C(C6Hj.OH. B. Bei der Oxydation von Tetramethyl-
diaminotriphenylmethan: durch Schütteln einer schwach mit Schwefelsäure versetzten,

wässerigen Lösung dieser Base mit Braunstein, in der Kälte (E. u. 0. Fischer, B. 12,

796; 11, 950); oder durch Behandeln einer alkoholischen Lösung der Base mit Chloranil
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(0. Fischer, ä. 206, 130). Beim Erwärmen eines Gemisches von (2 Mol.) Dimethylanilin und
dem halben Gewicht Chlorzink mif (1 Mol.) Benzotrichlorid CeHj.CCla (Doebxer, J.. 217, 250).

[Man vermischt das Dimethylanilin mit dem Chlorzink, setzt Sand hinzu und trägt in das,

auf 100" erwärmte, Gemisch allmählich das Benzotrichlorid ein. Nach einigen Stunden
destillirt man das Produkt mit Wasser und versetzt die filtrirte Lösung des Rückstandes

mit NaCl, wodurch ein Zinkdoppclsalz ausfällt. Es wird durch ein Aetzkali zerlegt und
die freie Base in das Oxalat übergeführt (Döbnek)]. Beim Erhitzen von 1 Thl. Benzoyl-

chlorid (0. und E. Fischer) oder Benzoesäureanhydrid (0. Fischer) mit 2 Thln. Dimethyl-

anilin und IV2 Thln. Chlorzink.

Die Konstitution des Malachitgrüns (als p-Derivat) ergiebt sich daraus, dass

beim Behandeln von p-Diamiuotriphenylcarbinol C,;H5.C(0H)(C6H4.NH,)2 mit Methyljodid,

dasselbe Derivat entsteht wie aus Malachitgrün und CHgJ.
Farblose, würfelähnliche Krystalle (aus Benzol) Schmelzp.: 132" (D.). Kaum löslich

in Wasser, leicht in Alkohol mit grüner Farbe, ziemlich löslich in CS., und Aceton, leicht

in heifsem Benzol und Ligroin. Frisch gefällt ist die Base in Aether leicht löslich; in

krystallisirter Form löst sie sich schwer. Die Base und ihre Salze bleiben beim Erhitzen

mit Wasser auf 200" unzersetzt. Beim Erhitzen mit koncentrirter Salzsäure auf 200" ent-

stehen Dimethylanilin und Benzoyldimethylanilin CgH5.CO.CßHj.N(CH3).,. Wird von Zink

und HCl in Tetramethyldiaminotriphenylmethan zurück verwandelt. Verbindet sich leicht

(schon bei wiederholtem Umkrystallisiren) mit Alkoholen. Liefert beim Behandeln mit

rauchender Salpetersäure, in eisessigsaurer Lösung], ein amorphes, gelbliches Hexanitro-

derivat, das sehr schwer löslich und indifferent ist und nicht mehr färbt. Löst sich in

Säuren zu farblosen Lösungen, die erst nach einigem Stehen, rascher beim Erhitzen, in

Farbstoffe übergehen. Offenbar entsteht erst ein Additionsprodukt, das später, unter

W^asserverlust, in den Farbstoff übergeht. — Die neutralen Salze sind grün und in Wasser
meist leicht löslich. Sie färben Zeuge intensiv smaragdgrün. Die sauren Salze (mit

Mineralsäuren) sind rothgelb und werden, schon durch Wasser, in neutrale Salze über-

geführt.

Salze: 0. Fischer, ä. 206, 132; Döbnee, A. 217, 252. Malachitgrün absorbirt, in

der Kälte, drei Mol. trockenes Salzsäuregas unter Bildung der Verbindung CsH^^N^Clg
(RosENSTiEHL, Bl. [3] 9, 688J. Ebenso entsteht Co^Hj^N^Br, (R.). — CjgHj^Nj.ZnCUH-H^O.
Glänzende, grüne, schmale Blättchen oder Nadeln. Ziemlich leicht löslich in Wass,er. —
3(C23H,^N2HCl).2ZnClo + 2H20 (Döbner). Dicke, dunkelgrüne, cantharidenglänzende

Prismen (aus verdünntem Alkohol). Leicht löslich in Alkohol und Wasser (0. Fischer,

B. 14, 2521). Wird bei 100" nicht wasserfrei. Schmilzt gegen 130" unter Zersetzung.

Ist der käufliche Farbstoff (Malachitgrün). — CjgHg^Nj.HjSO^. Dicke Krystalle. Krystal-

lisirt auch mit IH.,0 in cantharidengrünen Prismen. Leicht löslich in Wasser. — Oxalat
2C23H2^N.,.3C,H,04. Glänzende, grüne Prismen; etwas weniger in Wasser löslich als die

anderen Salze. Leicht löslich in Alkohol (Döbner). — Pikrat („alkoholisches Mala-
chitgrün") C23H24N,.CeH3(NO.,)30. Grüne, goldglänzende Nadeln (aus Benzol) (Döbner).

Fast unlöslich in Wasser, schwer löslich in Aether und kaltem Alkohol. — Dipikrat
C23H24N,.2C^H3(N02)30. Goldgelbe Prismen (aus Benzol).

Jodmethylat C23H25(OCH3)\2(CH3J)2 + 2H2O. B. Beim Erhitzen von Diamino-
triphenylcarbinol mit Methyljodid und Holzgeist auf 120" (Döbner, B. 15, 236). — D.
Durch Digeriren der Base mit Methyljodid und Holzgeist bei 100— 110" (Fischer). —
Nadeln, ziemlich schwer löslich in Wasser. Verliert bei 100" Wasser und Methyljodid.

Hinterlässt bei 160" die freie Base C23H26N2O.
Nach Döbner (ä. 217, 254) entsteht, beim Erhitzen der Base mit Methyljodid und

Holzgeist auf 100", die Verbindung C23H26N,0(CH3J)2. Sie bildet hellgrüne Blättchen.

Schmilzt, unter Zersetzung, bei 171— 172", dabei die Base CggHjgNaO hinterlassend. Schwer
löslich in kaltem Wasset, leicht in heifsem, sehr schwer in Alkohol, Aether, CS.^, Benzol.

Verändert sich nicht bei 100".

Aethyläther C25H30N2O = [N(CH3),.CeHj2.C(C6HJ.OC2H5. B. Beim Erhitzen der

Base CgaHjgNsO mit Alkohol, im Rohr, 'auf 110" (0. Fischer, ä. 206, 132). — Schmelz-
punkt: 162".

Teträthyldiaminotriphenylcarbinol C27H34N2O = [N(C2H5)2.CeHj2.C(C6H5).OH.
B. Bei der Oxydation von Teträthyldiaminotriphenylmethan (0. Fischer, B. 14, 2521).

Beim Behandeln eines Gemenges von Benzotrichlorid und Diäthylanilin mit ZnCl,
(Döbner, ä. 217, 261). — D. Wie bei Malachitgrün. — Wii-d aus der wässerigen Lösung
der Salze, durch Alkalien, als flockiger, röthlicher Niederschlag gefällt, der sich leicht in

Aether löst. Scheidet sich aus der ätherischen Lösung als ein rothbraunes Oel aus, das

allmählich fest wird. Wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol mit grüner Farbe,

Löst sich in verdünnten Säuren mit blassgrüner Färbung, die beim Erhitzen intensiv grün
wird. Die Lösung in koncentrirten Mineralsäuren ist gelbbraun gefärbt. Die Salze finden
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als ,,Bnllantgrün" Verwendung in der Färberei. — 2iC27H3<,NoClj -j- ^nCl^ + 2H2O.
Rothbraune Nadeln oder goldglänzende Prismen. Leicht löslich in kaltem Wasser mit
grüner Farbe (D.). — Cj^HggNj.HgSO^ (Brillantgrün). Dem Mussivgold ähnliche,

trimetrische (Haüshofer, J. 1884, 760) Krjstalle. Reichlich löslich in kaltem Wasser,
leichter in Alkohol. — Das Oxalat C„H3^N20.C2H204 wird in gleicher Weise wie Malachit-
grün als Farbstoff benutzt. Es krystallisirt aus Wasser in grofsen, goldglänzenden
Prismen. Ziemlich leicht löslich in Wasser. Wird beim Trocknen matt blaugrün.

p-Chlorbittermandelölgrün C.,3H,5ClN20=[N(CH,).,.C6Hj2.C(CßH,Cl).OH. B. Beim
Erwärmen auf 40— 60° von Tetramethyldiaminodiphenyl-p-Chlorphenylmethan mit Mangan-
superoxydhydrat und (3 Mol.) Schwefelsäure (von 257o) (Käswurm, B. 19, 744). Man fällt

mit NaCl, nimmt den abfiltrirten Niederschlag in Wasser auf, übersättigt mit NaOH und
schüttelt mit Aether aus. — Krystalle. Schmilzt unter intensiver Grünfärbung bei 144
bis 146". Leicht löslich in Aether und Benzol, unlöslich in Ligroi'n.

Teträthyldiamino-p-Chlortriphenylearbinol C^H^.ClN.jO = [N(C2Hb)2 . CgHJj.
C(C6H4C1).0H. B. Bei der Oxydation von Teträthylaminodiphenyl-p-Chlorpheuylmethan
mit verdünnter HgSO^ und Mangansuperoxydhydrat (Käswürm, B. 19, 745). — Grol'se,

glänzende Tafeln (aus wasserfreiem Aether). Schmelzp. : 120— 121°.

Nitrobittermandelölgrün C^sH.bNjOs = [N(CH3)2 . CßHJ, . C^CßH^ . NO.,) . OH.
a. o-Nitrobittermandelölgrün. B. Bei langsamem Eintragen von etwas mehr als

der theoretischen Menge PbO^ in eine Lösung von (1 Mol.) o-Nitrotetramethyldiamino-
triphenylmethan in (3 Mol.) Schwefelsäure (von 50"/o)- Man erwärmt einige Stunden auf
dem Wasserbade und fällt dann die filtrirte Lösung mit NaCl. Der Niederschlag wird
in heifsem Wasser gelöst, mit Natron versetzt und mit Aether ausgeschüttelt (0. Fischer,

Schmidt, B. 17, 1890). — Kleine, rothgelbe, stark glänzende Krystalle (aus absolutem
Aether). Schmelzp.: 163". Leicht löslich in Benzol, ziemlich leicht in Alkohol und
Aether, schwer in Ligroi'n. Die neutralen Salze sind intensiv grün.

b. tn-Nitrohittertnandelölgrün. B. Beim Behandeln von ni-Nitrotetramethyl-

diaminotriphenylmethan mit Braunstein und Schwefelsäure oder mit Chloranil (E. und
0. Fischer, B. 12, 802; vgl. B. 13, 672). — Die freie Base krystallisirt schwer. — Pik rat
C23H2gN30.j.C6H3(N02)30. Kleine, grüne Nadeln (aus Alkohol oder Benzol).

c. p-Nitrobittermandelölgrün. B. Durch Erhitzen von 1 Mol. p-Nitrobenzoyl-

chlorid und 2 Mol. Dimethylanilin mit ZnClg (E, und 0. Fischer, B. 12, 800). Beim Er-

wärmen einer Lösung von p-Nitrotetramethyldiaminotriphenylmethan [N(CHj,)., .CrH^],.

C(CeH4.N02).0H in verdünnter Schwefelsäure mit Braunstein (0. Fischer, B. 14, 2528). —
Feine, gelbe, goldglänzende Prismen oder grofse, granatrothe Rosetten (aus Alkohol).

Weniger löslich als Bittermandelölgrün. Giebt bei der Behandlung mit Zinkstaub und
Salzsäure, in alkoholischer Lösung, erst einen violetten Farbstoff und dann Tetramethyl-
p-Leukanilin , welches durch Oxydation äufserst leicht wieder in den violetten Farbstoff

übergeht. — Das Pikrat bildet feine, mikroskopische Nadeln.

Diphenyldiaminotriphenylcarbinol CgiH^ßNoO = [NH(C6H5) . CgHJ^ . QC^HJ . OH.
B. Das Chlorid CaiH^sNjCl dieses Alkohols entsteht beim Erhitzen von (1 Thl.) Diphenyl-
amin mit Benzotrichlorid (oder Benzoylchlorid) und (V2 Thl.) ZnCl^ auf 100" (Meldola,
Soc. 41, 192). CeHs.CClg + 2NH(CeH5)2 ^CgiH^sN^Cl + 2HC1. — Das Carbinol C3,H2bN20,
aus einer alkoholischen Lösung des Chlorids durch NH3 abgeschieden, ist amorph, leicht

löslich in Aether, Benzol, CHCI3, CS,,; löslich in kochendem Alkohol und Aceton.
Chlorid (Diphenylamingrün) C3,H25N2C1 = [NH(C6H5).C6Hj2.CCl.CeH5. B. Siehe

das Carbinol C3,H58N.20 (Meldola). — ßronzefarbene Körner. Unlöslich in Wasser, lös-

lich in Alkohol. Die alkoholische Lösung färbt Seide und Wolle blaugrün.

Sulfonsäure C3,H2,N2S03 = NH(CeHJ.CeH4.d(C«H,).C«H,.N.CeH,.S03H. D. Man
erwärmt das Chlorid C^jHjjNjCl oder das Carbinol C31H.2gN.2O einige Minuten lang mit

Vitriolöl im Wasserbade, bis eine Probe des Gemisches, auf Zusatz von Wasser, einen in

kochender Sodalösung löslichen Niederschlag liefert (Meldola). Erwärmt maji länger, so

wird eine Disulfonsäure gebildet, die sich leicht in Wasser löst mit blaugrüner Farbe. —
Dunkelgrüne Flocken. Das Natriumsalz färbt Wolle, in alkalischen Laugen, grün.

Phenyldiphenylpiperazincarbinol (Diäthylendiaminotriphenylcarbinol)

CjgHj^NjO = C«H,.n/^^2 •^^\n . CgH,. B. Aus Diäthylendiphenyldiamin mit Benzo-

OH.C.CeHä
trichlorid (Bischöfe, B. 22, 1781).



12. 12. 94.] AROMAT. REIHE. — H. ALKOHOLE C„Hj„_,20. 1087

4-Triammotriphenylcarbinol (p-Rosanilin) CisHigNgO = (NHj.CßHJj.C.OH

Na NH,

B. Bei der Oxydation eines Gemenges von Anilin und

NH.,

p-Toluidin mit Arsensäure (Rosenstiehl, ä. eh. [5] 8, 192). I. CH3.C6H,.NH., -f 0, =
CHO.CeH^.NH., + H,0. - II. CHO.CßH,.NH, -f 2C6H5.NH3 = CH(CeH,.NH.A + ILO. -
III. CH(C«H,.NH,)3 + = OH.CH(C,H,.NH,)3. Beim Behandeln von Trinitrotriphenyl-
carbinol [CeH^fNO.jjg.C.OH mit Zinkstaub und Essigsäure (E. und 0. Fischer, A. 194,
274). Beim Erhitzen von p-Nitrodiaminotriphenylmethan mit Eisenchlorür auf 170°

(0. Fischer, B. 15, 678j. Beim Erhitzen von p-Nitrobenzylidenbromid CyH/N03).CHBr.3
mit Anilin (J. Zimmermann, A. Müller, B. 17, 2936; 18, 997). Beim Erhitzen von Aurin
OH.C(C6H^.OH)3 mit wässerigem NHg auf 120° (Dale, Schorlemmer, B. 10, 1016, 1123).
— Wird aus den Salzen, durch Natron, in amorphen Flocken gefällt, die sich rasch in
Krystallblättchen umwandeln (K.). Zerfällt, bei anhaltendem Kochen mit HCl, in Anilin
und p-Diaminobenzophenon CO(C6H4.NH2)., (Wichelhaus, B. 19, 110). Zerfällt, beim Er-
hitzen mit Jodwasserstoffsäure (bei 0° gesättigt) auf 180—200°, in Anilin und p-Toluidin.
Wird von salpetriger Säure in Aurin umgewandelt. Geht, beim Behanden mit Zinkstaub
und Salzsäure, in p-Leukanilin CjgHjgNg über. Liefert, mit Glycerin, Vitriolöl und Pikrin-
säure bei 150°, Trichinylmethan CII(C9HgN)g. Liefert, beim Erhitzen mit Anilin, einen
violettgrauen, aber keinen blauen Farbstoff. Aus p-Rosanilin, Aldehyd und koncentrirter
HCl entstehen, in der Kälte, zwei FarbstoflFe (s. Farbstoffe, Aldehyd blau). — CjgHigNjCl

= (NH2.C,HJ,.C/^^ +HC1. 100 Thle. Wasser lösen bei 9° 0,240 Thle. (R.). Elek-

trische Leitfähigkeit: Miolati, B. 26, 1789. Beim Ueberleiten von Salzsäuregas über p-Ros-
anilin entsteht die braunrothe Verbindung Ci9H2,N3Cl4 (Rosenstiehl, Bl. [3] 9, 690).

Raucht an der Luft; verliert leicht Salzsäure. — CigH.j^NgBr^ (R.).

Die Konstitution des Pararosanilins ergiebt sich aus jener des entsprechenden Tri-

aminotriphenylmethaus (s. Leukanilin). Der Zerfall des Pararosanilins (durch HCl) in

p-Diaminobenzophenon (NHg.CgHjjCO beweist, dass mindestens zwei Aminogruppen in

p-Stellung vorhanden sein müssen. Aus Bittermandelöl und Anilin entsteht p-Diamino-
triphenylmethan CgH5.CH(CgH4.NH2)2 , das beide Aminogruppen in p-Stellung enthält.

Aus p-Nitrobenzaldehyd und Anilin entsteht p-Nitrodiaminotriphenylmethan CgH4(N02).
CH(CgH^.NH.,)2, das durch Reduktion in dasselbe Leukanilin übergeht, wie das p-Rosanilin.

Demnach befinden sich alle drei Aminogruppen in p-Stellung.

Di-o-Chlor-p-Kosanüin CjgHj.Cl^NgO = (NH.2.C6H3Cl)2.C(OH).CeH,.NH2. B. Bei
mehrstündigem Erhitzen auf 190° eines Gemisches aus 20,9 g p-Toluidin, 50 g o-Chlor-
toluidin und 106 g Arsensäurelösung (von 75%) (Heumann, Heidlberg, B. 19, 1989). Mit
m- oder p-Chloranilin, anstatt 0- Chloranilin, gelingt die Bildung eines isomeren Farb-
stoffes nicht. — Goldgrüne, krystallinische Masse. Löst sich in wenig HCl mit blaurother
Farbe, die auf Zusatz von mehr HCl braungelb wird.

Tetramethylrosanilin C23H.,,N30= [N(CH3)2.CgHJ,.CrOH).CeH4.NH2. a. o-Derivat.
B. Beim Behandeln des Acetylderivates von o-Tetramethylleukanilin [N(CH3)2.CeH4]j.

CH.C5H4.NH(C2H30) mit der theoretischen Menge verdünnter H2SO4 und etwas mehr als

der theoretischen Menge Pböj (0. Fischer, Schmidt, B. 17, 1892). Man erwärmt auf dem
Wasserbade, versetzt die filtrirte Lösung mit Natron und krystallisirt den Niederschlag

aus Aether um. — Glänzende Prismen (aus Aether), Schmelzp.: 190— 191°. Die Salze

lösen sich mit blaugrüner Farbe in Wasser.

b. p-Derivat. B. Das Acetylderivat dieser Base entsteht beim Behandeln von
Tetramethylacetyl-p-Leukanilin mit PbOj (0. Fischer, G. Körner, B. 16, 2904). Durch
Kochen dieses Acetylderivates mit HCl erhält man salzsaures Tetramethylrosanilin. —
Kleine Krystalle (aus Aether).

Pentamethylrosanilin (Methylanilinviolett) Cj^HjgNgO -= [N(CH3)2.C5HJ2-C(C6H4.

NH.CH3).0H. B. Bei der Oxydation von Dimethylanilin durch Kaliumchlorat und Kupfer-

vitriol, durch Kupfernitrat und Kochsalz (Hofmann, B. 6, 357) oder beim Erwärmen des-
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selben mit Benzolsulfochlorid auf 100" (Hässencamp, B. 12, 1275). SCsHj.NCCHa)^ +
C6H5.S0.,C1 == a^HjgNgCl + 2H.,0 + CeHj.SH. Hexamethyltiiaminotiiphenylmethan
CH[CyH^.N(CH3).jl3 zerfällt, beim Schütteln mit Braunstein und verdünnter Schwefelsäure,

glatt in Ameisenaldehyd und Methylviolett (E. u. 0. Fischer, B. 11, 2097). Das käufliche

Methylviolett besteht aus Peuta- und Hexamethyltriaminotriphenylcarbinol C.^gHgjNgO,

welche man durch Auskochen mit Ligroin trennen kann (Wichelhaus, B. 16, 2006; 19,

108). — Rothbraunes Pulver. Schmelzp.: 130" (Wichelhaüs). Schmilzt unter Wasser.
Unlöslich in Wasser, Ligroin und Aether, löslich in Alkohol mit violetter Farbe. Geht,
beim Erhitzen mit Schwefelammouium, in Pentamethylleukanilin über. Löst sich in HCl
mit rothvioletter Farbe. Zerfällt, bei anhaltendem Kochen mit Salzsäure, in Dimethyl-
anilin und Trimethyldid,minobenzophenon NH(CH3).CgH^.CO.C6H^.N(CH3)2. Löst sich

leicht in Säuren; die Salze weiden durch Natron, aber nicht durch Ammoniak zerlegt

(Hofmann). — Die Salze trocknen zu amorphen, messing- bis kupferfarbenen Massen ein

(W.). Färbt gebeizte Stoffe intensiv violett. — Cj^HjgN^.J. Mikroskopische Nadeln.
Wenig löslich in Alkohol und Aether (Hofmann). — Pikrat C24H2.N3.CuH3(N02)30.
Bronzefarbene Nadeln (aus Alkohol). Fast unlöslich in kaltem Wasser, wenig löslich in

heifsem, leicht löslich in siedendem Alkohol, etwas weniger in kaltem (H.).

Pentamethylacetrosanilinacetat CjgH.^NsOj = [N(CH3)2 . CeHJ^ . CiCJi, . N[CH3,
C.2H30J)O.C2HgO. B. Beim Behandeln von käuflichem Methylauilinviolett mit Essigsäure-

anhydrid und Natriumacetat (0. Fischer, G. Körner, B. 16, 2905). — Derbe Kryställchen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 223—225°. Liefert mit Ziukstaub Pentamethylacetyl-p-Leukaniliu.

Brompentamethylrosanilin Cj^Hj^BrNgO. B. Das bromwasserstoffsaure Salz dieser

Base entsteht beim Erhitzen von Dimethylanilin mit Brom auf 120" (Brandenbürg, Brunner,
B. 10, 1845; 11, 697). — Co4H.,6BrN3.3HBr. Dunkelblaue, kupferglänzende, zerfliefsliche

Masse. Löslich in Wasser und Alkohol mit blauvioletter Farbe.

Durch Behandeln von Rosanilin mit Methyljodid und Holzgeist werden violette Farb-
stoflPe (Hopmann's Violett) dargestellt, gebildet durch den Eintritt von Methylgruppen
an die Stelle von Wasserstoff im Rosanilin. Die Farbstoffe haben eine verschiedene
Nuance, je nachdem drei oder mehr Wasserstoffatome ersetzt sind (Hofjiann, J. 1863.

418). Dass sich auch ein Pentamethylrosanilin, auf diese Weise, wird erhalten lassen,

kann keinem Zweifel unterliegen. Es ist indessen unzulässig, das käufliche Hofmann'scIic
Violett mit dem Methylauilinviolett, ohne weiteres, zu identificiren, weil Letzteres sich

vom Triphenylmethan CjgHje ableitet, das käufliche Rosanilin aber, zum gröfsten Theile,

aus dem Körper CjoHjjNgO besteht und sich vom Kohlenwasserstoff CjoHjg ableitet.

Wurde zur Fabrikation von Hofmann's Violett ein p-rosanilinhaltiges Präparat verwendet,
so enthält es natürlich Methylauilinviolett beigemengt (E. u. 0. Fischer, ä. 194, 294;
vgl. Hofmann, B. 6, 362).

Hexamethyl-p-Rosanilin (krystallisirtes Methylviolett) C2bH3,N30= OH.C[C6H4.
N(CH3)2]3. B. Das Jodid dieser Base entsteht, neben dem Jodmethylat derselben, beim
Erhitzen von Methylauilinviolett mit Holzgeist und iMethyljodid auf 115— 120". Aus der
Lösung krystallisirt das Jodmethylat, während das Jodid gelöst bleibt (Hofmann, B. 6,

363). Beim allmählichen Eintragen von 1 Tbl. Chlorauil in 2 Thle. Dimethylanilin und
längeres Erwärmen des Gemisches auf 60— 70" (Meister, Lucius, Brijning, B. 13, 212,

2100). Die Schmelze wird mit Wasser ausgekocht, dann durch Natron zerlegt, die freie

Base in HCl gelöst und durch NaCl das Hydrochlorid gefällt. Man reinigt die Base
durch unvollständiges Ausfällen aus den Lösungen der Salze (Wichelhaus, B. 16, 2005).

Das Chlorid entsteht bei der Einwirkung von COClj oder von Chlorameisensäuremethyl-
ester, in Gegenwart von AICI3, auf Dimethylanilin (Hofmann, B. 18, 767; Wichelhaus,
B. 19, 109). — Röthlich-dunkelviolette, monokline Tafeln (Grünling, B. 18, 1271). Kry-
stallisirt aus Benzol in benzolhaltigen Nadeln, die an der Luft rasch verwittern. Schmelzp.:
195" (W.). Unlöslich in Wasser. Löslich in Aether, Aceton und Ligroin, schwerer in

Alkohol, sehr leicht in CHCI3, CS.^ und Benzol. Die Salze krystallisiren sehr gut und
färben blauviolett. Wird durch Kochen mit HCl in Dimethylanilin und Tetramethyl-
diaminobenzophenon CO[CfiH^.N(CH3)2]2 gespalten. Das Chlorid wird von wässerigem
Schwefelammonium zu a-Hexamethylleukanilin CH[C6H4.N(CH3).2]3 reducirt. Absorbirt

4 Mol. Salzsäuregas unter Bildung der Verbindung Cj^Hg^NgCl^ (Rosenstiehl, Bl. [3]

9, 123). — CggHgoNgCl. Hexagonale Krystalle mit grünlich braunem Metallglanz (aus

Wasser) (Woda, B. 18, 768; Grünling, B. 19, 1271). — (C25H3oN3Cl)2.3PtCl4. Ziegel-

rother, krystallinischer Niederschlag (H., B. 18, 768). Wird von Wasser zersetzt. —
CaoHggNgBr, (bei 100") (R.). — C25H3,N30.2HJ. Grüne Krystalle. Verliert bei 100" 1 Mol.

Methyljodid und geht in das Jodid des Methylanilinvioletts Cj^HjgNgJ über. — Pikrat
C.2BH29N3.2CgH3(N02)30. Kupferrothgläuzende Prismen, die im durchfallenden Lichte
gelbgrün erscheinen.
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Jodmethylat CjBHs^NgJg = C5,5H3,N3J2.CH.,J. D. Man erhitzt 3—4 Stunden laug
10 Thle. p-Rosanilin mit 12 Thln. Methyljodid und 20 Thln. Holzgeist auf 115" (Hof-
mann, B. 6, 365). — Vgl. Hexamethylrosanilin (S. 1092).

Tetramethylphenyltriaminotriphenylcarbinol QgHgiNgO = NHCCeHsl.CgH^.CCOH)
[CgH^.NCCHgljJj. B. Durch Oxydation von Tetramethylphenyltriaminotriphenylmethan
mit MuOj und H^SO^ (Michaelis, A. 274, 216). — C^gHgoNg.Cl. Kantharidengrüne Kry-
stallmasse.

Hexaphenylrosanilin C65H,3N30= OH.C[CeH^.N(CeH5)2l. B. Das Chlorid CssH^^NCl
entsteht bei vierstündigem Erhitzen von salzsaurem Triphenylamin mit COClg auf 180 bis
200" (Heydrich, B. 19, 758). — Versetzt man die alkoholische Lösung des Chlorids mit,
NH3, so fällt das Hexaphenylrosanilin in harzigen Flocken aus. Löslich in Benzol, un-
löslich in Alkohol. Löst sich in Vitriolöl mit violettrother Farbe. — CgsH^gNCl. Tief-
blaue, rothglänzende Masse.

Triphenylmethylrhodanid G.oHigNS = (CeH5),.C SCN. B. Beim Verdampfen einer
Lösung von Triphenylbrommethan (C6H5)3CBr in CS.^ mit einer alkoholischen Lösung
von Rhodanammonium (Elbs, B. 17, 700). — Diamantglänzende Prismen (aus Alkohol -j-

CHClj). Schmelzp.: 187". Destillirt unzersetzt. Schwer löslich in Alkohol und Aether,
leicht in CHCI3.

Malachitgrünsulfonsäure (Helvetiagrün) C.jgH.gNaO.SOgH. D. Man erwärmt
gelinde die Base C,gH.jyN.,0 des Malachitgrüns mit überschüssiger, rauch. Schwefelsäure,
bis eine Probe des Gemisches, durch überschüssiges Natron, nicht mehr gefällt wird. Dann
verdünnt man mit Wasser, neutralisirt mit Soda und dampft ein. Es scheidet sich das
Natriumsalz der Monosulfonsäure aus (Döbner, A. 217, 258). — Grüne Nadeln mit roth-

braunem Reflex. Die Salze sind meist schwer löslich. — Das Natriumsalz bildet fast

farblose^ silberglänzende Blättchen. Leicht löslich in heifsem Wasser, schwieriger in kaltem.
— Mg.Aä -\- 4H,0. Farblose Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in sieden-
dem. Veiliert bei 180" 2H3O. — Ca.A,, + 3H.,0. Farblose Nadeln. Wird bei 100"

dunkelgrün, ohne Wasser abzugeben.

Bis-Triphenylmethylsulfon CgsHgoSOa = [(CeH5)3C32SOo. B. Beim Eintragen von
CHRr C H \

AICI3 in ein Gemisch aus Bis-l',P-Dibromtolylsulfon puT> .^'p^^rr* ySOj und Benzol (Gen-

VEESSE, Bl. [3] 11, 506). — Schmelzp.: 68". In jedem Verhältniss löslich in CHClg und
Benzol. Löst sich bei 0" in rauchender Salpetersäure unter Bildung eines Hexanitro-
derivates.

3. Diphenyltolylcarbinol, Methophenyldiphenylmethanol CjoH^gO = CHg.CgH^.
C(C6H5)3.0H. B. Beim Behandeln von Diphenyltolylmethan CgpHjg mit CrOg und Essig-

säure (E. u. 0. Fischer, A. 194, 283). — Sechsseitige Tafeln oder Prismen (aus Ligroi'n).

Schmelzp.: 150". Destillirt unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol,
schwerer in Ligroi'n.

Triaminodiphenyltolylcarbinol(Rosanilin)C2oH2jN30=[C6H,(NH2)]2.C[C6H3(NH,).

Na
OH

NH,

CHgJ.OH = (E. u. 0. Fischer, B. 13, 2207). B, Die tech-

NH,
nische Darstellung der Rosanilinsalze geschieht durch Oxydation eines Gemisches von
Anilin, p- und o-Toluidin. CeH,N -f 2C7H9N + O3 = C^oHj^N.O -\-2B..fi. Aus reinem
o-Toluidin und Anilin kann kein salzsaures Rosanilin (Fuchsin) dargestellt werden (0. u.

K Fischer; Rosenstiehl, B. 13, 2205). Als Oxydationsmittel sind die verschiedensten
Stoffe vorgeschlagen worden: Zinnchlorid (Vergüin, /. 1860, 720), Quecksilbernitrat (Gerber-
Keller, J. 1860, 720) u. a. Am bequemsten hat sich die Anwendung der Arsensäure
erwiesen (Medlock; Girard, de Laire, /. 1860, 721). Bei der Oxydation eines Gemenges
von 6,5 Thln. Anilin und 3,5 Thln. 1,3-4-Xylidin mit 16 Thln. Arsensäure (von 75" B.)

(Rosenstiehl, Gerber, A. eh. [6] 2, 340). — D. Man erhitzt, in einer Retorte, rohes
Anilin mit syrupdicker Arsensäure auf 120— 140". Dabei destillirt mit den Wasserdämpten

Beilstkin, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. 69
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ein Theil der Basen unzersetzt über. Den Rückstand löst man in verdünnter Salzsäure

und fällt, durch Kochsalz, salzsaures Rosanilin. Alle Arsensäure bleibt an Natron ge-

bunden in Lösung und kann daraus durch Zusatz von Kalk und Kreide gefällt werden.
Aufser dem salz sauren Salze kommt auch zuweilen das essigsaure Rosanilin als

Fuchsin im Handel vor. Um ein arsenfreies Fuchsin herzustellen, sind verschiedene Ver-
fahren vorgeschlagen worden. Depoüilly und Lauth (J. 1860, 721) erhitzen Anilinöle

(d. h. Anilin mit Toluidin gemengt) mit Anilinnitrat-, Coüpier (j. 1869, 1162) behandelt
Anilinöl mit Nitrotoluol (das Nitrobenzol enthält), Salzsäure und kleinen Mengen von
metallischem Eisen. Coupier's Verfahren, zweckmäjsig modificirt, durch Weglassung von
Salzsäure und Eisen, hat sich technisch bewährt (Brüning, B. 6, 25). Man verwendet,

als Zusatz, kleine Mengen Eisenchlorür oder vanadinsaures Ammoniak. Bei der Oxy-
dation durch Nitrobenzol wirkt dieses nur durch seinen Sauerstoffgehalt: es wird hierbei

das Nitrobenzol zu Benzol reducirt. Ebenso wirken Chlornitrobenzol, p-Nitrotoluol u. s. w.
(M. Lange. B. 18, 1919). Verwendet man Dinitroxylol, so entweicht gleichzeitig Methyl-
chlorid.

Für Versuche im Kleinen (Vorlesungsversuche) eignet sich am besten das Erhitzen

der Anilinöle mit festem Sublimat. Nach Field (/>. 1865, 177, 410) soll man 2 Thle.

Anilinöl mit 1 Thl. Jod gelinde erhitzen und dann das Produkt in Alkohol lösen.

Die Fuchsinbildung wurde zuerst von Natanson {A. 98, 297) 1856 beobachtet, ge-

legentlich der Einwirkung von Aethylenchlorid auf Anilin: dann von Hofmann (J. 1858,

351) bei der Einwirkung von CCl^ auf Anilin. Früher schon {A. 47, 72), 1843, theilte

Hofmann mit, dass Anlilin beim Erwärmen mit etwas rauchender Salpetersäure sich erst

blau und dann scharlachroth färbe.

In der Technik werden Anilinöle oxydirt, d. h. Gemenge von Anilin, o-Toluidin und
p-Toluidin. Es bildet sich dabei vorzugsweise das Rosanilin CjoH^iNgO. Sehr wahr-
scheinlich sind aber demselben kleine Mengen p-Rosanilin CjgHjgNgO und vielleicht auch
der Base CajH^NgO beigemengt (0. u. E. Fischer, A. 194, 276; B. 13, 2206).

Trennung des Rosanilins vom Pararosanilin: Girard, de Laire, Monnet, Bl.

37, 186. Pararosanilin ist eine stärkere Base als Rosanilin (Monnet).

Die Konstitution des Rosanilins ergiebt sich aus der Analogie seiner Eigenschaften

mit denen des Pararosanilins. Da zu seiner Bildung o- und p-Toluidin erforderlich sind,

muss eine Aminogruppe zum CHg in o-Stellung sein und eine andere Aminogruppe zum
C.OH in p-Stellung sich befinden, da ja das Methyl des p-Toluidins der Oxydation
unterliegt und in C.OH übergeht. Durch Oxydation eines Gemisches von o -Toluidin
und Anilin lässt sich kein Rosanilin erzeugen; dies gelingt nur in Gegenwart von p-To-
luidin (0. u. E. Fischer. B. 13, 2205).

Die im Folgenden zu beschreibenden Salze und Derivate sind sämmtlich mit Handels-
waare angestellt und beziehen sich daher im Allgemeinen auf das Rosanilin CjgHjjNgO.
Es bleibt in den meisten Fällen dahingestellt, ob die analysirten Präparate wirklich

homogen waren.

Rosanilin und Rosanilinsalze: Hofmann, J. 1862, 347. — Das freie Rosanilin

krystallisirt in farblosen Nadeln oder Tafeln. Absorptionsspektrum: Hartley, Soc. 51,

165. Es ist unlöslich in Aether, sehr wenig löslich in Wasser, etwas löslicher in Alkohol.
Liefert bei der Destillation Anilin und Ammoniak (Hopmann, A. 132, 163). Verbindet
sich mit 1— 3 Molekülen einer einbasischen Säure. Die einsäurigen Salze sind sehr be-

ständig; sie sind im durchfallenden Lichte roth und besitzen einen grünen Metallglanz.

Ihre alkoholischen Lösungen sind intensiv carmoisinroth gefärbt. Sie färben Wolle und
Seide direkt (1 Thl. Fuchsin vermag 200 Thle. Wolle dunkelrosa zu färben). Für das
Färben von Baumwolle bedarf es eines Beizmittels (Oelbeize, Gerbstoff, Thonerdesalze),

und beim Baumwollendruck mischt man den Farbstoff' mit Albumin (oder CaseVn). —
Die dreisäurigen Salze sind braungelb, löslicher in Wasser und Alkohol als die einsäurigen.

Sie zersetzen sich bei 100° und durch Wasser. Das blausaure Salz verhält sich wie eine

Base. Reines p-Rosanilin zerfällt, bei anhaltendem Kochen mit HCl, in o-Toluidin und
p-Diaminobenzophenon COlCgH^.NHJj (Wichelhaus, B. 19, 110). Beim Erhitzen von
salzsaurem Rosanilin mit Wasser auf 235** werden Phenol, NHg, eine bei 176° schmelzende
Base CjoHgpNjO^ , die in rothen Nadeln krystallisirt und ein öliges Platindoppelsalz

liefert, und eine Säure CjßHjgNOg gebildet. Die Säure krystallisirt ebenfalls in rothen
Nadeln und löst sich in Alkohol und in siedendem Wasser (Liebermann, B. 5, 144).

Steigert man die Hitze auf 270°, so zerfällt das Rosanilin in HNg, Phenol, Dioxybenzo-
phenon [C6H4(OH)]2.CO (Liebermann, B. 6, 951; 11, 1435), Diaminohomobenzophenon
NH2.CsH,.C0.C6H3(CH3).NH, und Aminooxyhomobenzophenon 0H.CgH,.C0.C,H3(CH,).
NIL, (Liebermann, B. 16, 1927). Beim Erhitzen von Rosanilin mit salzsäurchaltigem

Wasser auf 240° tritt Zerlegung in Anilin, Toluidin und Harze ein (L., B. 5, 146). Liefert,
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bei der Reduktion mit Schwefelammonium, Leukanilin CjoHgiNg, Setzt sich, beim Er-
hitzen mit Anilin, um in NHg und Triphenylrosanilin (Unterschied von Pararosanilin).

Beim Erhitzen von Rosanilin mit Chlor-2,4-Dinitrobenzol auf 180—200" entsteht das
Chlorid C2oHi9[CyH3(N02)j]N3Cl('0> das einen blauen Farbstoff bildet. Es gelingt, auf
diese Weise nur eine Dinitrophenylgruppe in das Molekül des Rosanilins einzuführen
(NöLTiNG, BJ. 37, 390). — CooHjoNg.Cl + ^H^O (Weigle, Ph. Gh. 11, 229). Rhombische,
metallgrüuglänzende Tafeln. Absorptionsspektrum: Hartley, Soc. 51, 169. Schwer löslich

in Wasser, löslicher in Alkohol. — (C2oH2(,Ng.Cl)2.PtCl4. — C2oH,9N3.3HCl. Braune
Nadeln. Liefert, beim Behandeln mit Wasser, das Salz C,oH2,^N3Cl. — (C20H20N3CI.
2HCl),,.3PtCl^. — CooHjoNgBr. Schwerer löslich als das salzsaure Salz. — (C2oHj9N3)2.
H2SO4 (bei 130°). Metallisch-grüne Krystalle. Schwer löslich in Wasser, etwas leichter

in Alkohol.

Acetat CjoHigNg.CoH^Oj. Dicke, grüne, später braunwerdende Krystalle. In Wasser
und Alkohol leichter löslich als das salzsaure Salz. — Oxalat (C2i)Hj9N3)2.C2H204 + H^O.
— Pikrat C2oHj9N3.CgH3(N02)30. In Wasser sehr schwer lösliche, rothe Nadeln. —
Das Tannat ist völlig unlöslich in Wasser, löst sich aber in Alkohol und Essigsäure.

Carminfarben (Kopp, J. 1862, 694).

Verbindung mit Phenol C20H21N3O -f CgHgO (Dyson, Soc. 43, 470).

Hydroeyanrosanilin C20H20Ns.CN. D. Siehe p-Rosanilin (H. Müller, Z. 1866, 2).

— Wird aus den Salzen, durch NHg, als Krystallpulver gefällt; aus alkoholischer Lösung
werden monokline Krystalle erhalten. Giebt weder Blausäure , noch Rosanilinreaktioneu.
— Das salzsaure Salz bildet grofse (monokline?) Krystalle; leicht löslich in Alkohoh
— Das Platin doppelsalz ist leicht löslich und harzig. — Das Pikrat ist ein gelber,

flockiger Niederschlag.

Tetrabromrosanilin CjoHj^Br^NgO (?). D. Durch Fällen eines Rosanilinsalzes mit
Brom (Caro, Graebe, A. 179, 203). — Die freie Base krystallisirt aus Benzol in Säulen;
sie ist unlöslich in Wasser ixnd schwer löslich in Alkohol. Die Salze sind unlöslich in

Wasser, aber löslich in Alkohol mit violetter Farbe.
Metliylirte Rosaniline: Girard, Hofmann, B. 2, 440.

Monomethylrosanilinsalze entstehen bei der Oxydation von Monomethylanilin
(Lauth, Reper. chim. appl. 3, 345 (1861); Bl. 7, 363 (1867)].

Trimethylrosanilin CosH.jNgO = C.oHtslCHglgNgO. B. Durch Erhitzen von 1 Tbl.

Rosanilinsalz mit 2 Thln. Methyljodid, 8 Thln. Holzgeist und 1 Thl. KOH (Hofmann,
N. Handle, d. Cliem. 1, 624). Beim Erhitzen eines Gemenges von Mono- und Dimethyl-
anilin mit CuClj; Rosanilin und Jodgrün setzen sich, in alkoholischer Lösung, schon bei

gewöhnlicher Temperatur um unter Bildung von Trimethylrosanilin (Girard, VVillm, Bl.

25, 200). — Das Jodid CjaHjßNgJ krystallisirt; löst sich schwer in Wasser, leicht in

Alkohol. — Das Salzsäure Salz C23H27N3CI, kommt im Handel als Hofmann's Violett
vor. Absorptionsspektrum: Hartley, tioc. 51, 172.

Tetramethylrosanilin C24H.,9N30. B. Das Jodid C24H58N3J wird als Neben-
produkt bei der Darstellung von Jodgrün, im Grofsen, gewonnen. Es entsteht auch aus
dem Jodgrün durch Erhitzen auf 120— 150". — Lange, dünne, blauviolette Nadeln.
Aeufserst löslich in Alkohol.

Pentamethylrosanilin CjHgjNgO. D. Das Jodid (Jodgrün) wird durch Erhitzen

von 1 Thl. Fuchsin mit 2 Thln. Holzgeist und 2 Thln. Methyljodid auf 100» darge-

stellt. Das Produkt wird mit heifsem Wasser behandelt, die ungelösten violetten Farb-
stoffe abfiltrirt und die Lösung mit Soda genau neutralisirt und dann mit Kochsalz ge-

sättigt. Hierdurch wird der Rest an Beimengungen abgeschieden und aus der Lösung
wird nun, durch Pikrinsäure, das Pikrat des Pentamethylrosanilins — käufliches Jod grün
— gefällt.

Aus der Lösung des Chlorids wird, durch koncentrirte Kalilauge, ein chlorhaltiges,

bräunliches Harz abgeschieden, das sich in reinem Wasser leicht löst und erst an Silber-

oxyd alles Chlor abgiebt. Das so dargestellte freie Pentamethylrosanilin CjsHgjNgO
ist in reinem Wasser sehr leicht löslich und wird daraus nur durch sehr koncentrirte

Kalilauge als farbloses Harz gefällt. Es löst sich in verdünnter, kalter Salzsäure zur
farblosen Flüssigkeit (C.^f,H3,Ng0.2HCl ?), die erst beim Erwärmen (unter Bildung von
C25H8,N3Cl2) grün wird (E. und 0. Fischer, B. 12, 2351). — Das Chlorid trocknet im
Vakuum zu einer grünen, durchsichtigen, glasartigen Masse ein. - CjjHggNgO.Clj.ZnClj.
Schön krystallisirtes, käufliches ,,Methylgrün". Verliert, erst bei längerem Stehen im
Vakuum, 1 Mol. Wasser. Löslich in Wasser. Die grüne Lösung wird auf Zusatz von
Säuren gelbbraun (Appenzeller, B. 6, 965). — CggHjiNgClj.PtCl^. Brauner, nicht kry-

stallinischer Niederschlag", unlöslich in Wasser, Alkohol und Aether. — C26H3,NgJ2 -\-

69*
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H,0. Grüue, metallglänzende Prismen (aus Alkohol). Löslich in Alkohol, unlöslich in

Aether. Verliert, beim Erwärmen, Methyljodid und bildet C24H28N3J. — Pikrat CgsHa^Ng.
2 C^H„(N02)30. Gelbgrüne, kupferglänzende Prismen (aus Alkohol). Völlig unlöslich in

\^'asser, schwer löslich in siedendem Alkohol.
Das käufliche J o d g r ü n ist oflenbar eine Heptamethylverbindung (0. Fischer,

G. Körner, B. 16, 2910). Entfernt man aus dem käufliehen Jodgrün das Zink durch
Soda, übersättigt die zinkfreie Lösung mit HCl, dampft ein und erhitzt den Rückstand
auf 110", so hinterbleibt Pentamethyl-p-Rosanilin , aus welchem durch Reduktion Penta-
methyl-p-Leukanilin (Schmelzp. : 173°) hervorgeht.

Absorptionssprektrum des Jodgrüns C2oHjgN3(CH./)3.2CHgJ: Hartley, Sog. 51, 175.

Hexamethylrosanilin C^^HggNgO = C,oHj5(CH3)(.N30. B. Das Jodid wird als

Nebenprodukt bei der Darstellung von Jodgrün erhalten; es bildet sich auch beim Er-
hitzen von Pentamethylrosanilinjodid mit Methyljodid oder bei mehrstündigem Erhitzen
des Jodids mit Holzgeist, im Rohr, auf 100°. 2C25H3,N3Jo = CogHg^NgJ, + C^Ho^NgJ. —
D. Man erhitzt 5 Thle. Rosanilin mit 6 Thln. Methyljodid' und 10 Thlii. Holzgeist
3—4 Stunden lang auf 115° (Hofmann, B. 6, 364). — Braungrüne, metallisch schillernde,

lange Nadeln. Unlöslich in Wasser und Aether, löslich in siedendem Alkohol mit
violetter Farbe. Verliert bei 150— 160° langsam 2 Mol. Methyljodid. Aus der alko-

holischen Lösung wird, durch Pikrinsäure, Tetramethylrosanilinsalz C24H.,jNg.

C6H3(N02)30 gefällt. — Geht, beim Erhitzen mit alkoholischem Schwefelammonium, in

Tetramethylleukanilin über.

Triäthylrosanilin C^gHggNgO = [CeH4.NH(C2H.)]2.C(OH)[C6H3(NH.C2H5).CH3]. D.
Durch Erhitzen von 1 Thl. Rosanilin mit 1 Thl. Aethyljodid, 10 Thln. Alkohol und
1 Thl. KOH (Hofmänn). — Die freie Base entwickelt bei der Destillation Aethylanilin
(Hofmann, A. 132, 163). — Das Chlorid und Acetat werden zum Färben benutzt (Hof-
mann's Violett). — CjgHggNg.J^. Grünglänzende Krystalle. Löslich in Wasser mit violetter

Farbe. Hat einen mehr röthlichen Ton und ist etwas weniger löslich als das entspre-

chende Trimethylrosanilinsalz.

Teträthylrosanilinjodid C28Hg6N3J. D. Durch Behandeln von Triäthylrosanilin

mit Aethyljodid (Hofmann, J. 1863, 419). — Wird, aus der alkoholischen Lösung, durch
Wasser harzartig gefällt.

Monophenylrosanilin CagHjgNgO = C2oH2o(C6H6)N30. B. Entsteht als erstes Pro-
dukt bei der Einwirkung von Anilin auf Rosanilin (Hofmann, N. Handw. 1, 626). — Die
Salze werden als Violet imperial rouge in der Färberei angewandt. Sie bilden meist
bronzeglänzende Krystalle, welche sich in Alkohol und Essigsäure mit violettrother

Farbe lösen.

Diphenylrosanilin CgjH^gNgO = C2oHi9(C6H5)2N30. B. Entsteht durch weitere
Einwirkung von Anilin auf Rosanilin (Hofmann). — Die Salze (Violet imperial bleu)
haben eine blauviolette Farbe.

Triphenylrosanilin (Anilinblau) CggHggNgO = [NH(C6H5).C6H,]2-C(OH).CeH3(CHg).
NH.CgHg. B. Die Salze dieser Base (bleu de Lyon, bleu de Paris) entstehen beim
Erhitzen von Rosanilinsalzen mit überschüssigem Anilin (Girärd, de Laire, J. 1862, 696).

Beim Erhitzen von rohem (ditolylaminhaltigem) Diphenylamin mit C2Cle (Girard, de Laire,
J. 1867, 963). Beim Behandeln eines Gemenges von Diphenylamin und o-Toluidin mit
Brom (Brunner, Brandenburg, B. 10, 1847). 2NH(C6H5)2 + 2NH2(C,Hj) + 6Br = CjoHu
(C6H5)3Ng + NHg -f- 6HBr. — D. Man erhitzt am besten Rosaniliusalze von organischen
Säuren (Essigsäure, Benzoesäure) mit Anilin. Die freie Base erhält man durch Eingiefsen
der Lösung eines Salzes in alkoholischem Ammoniak in Wasser (Hofmann, J. 1863, 417).
— Kaum krystallinisch. Färbt sich beim Waschen und Trocknen bläulich. Schmelzp.:
100°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. Giebt bei der trockenen Destillation

Diphenylamin.
Salze: Hofmann, A. 132, 162. — CgaHgjNgCl. Bläulichbraune Krystallkörner, die

bei 100° rein braun werden. Völlig unlöslich in Wasser und Aether, schwer löslich mit
blauer Farbe, in Alkohol. — (C88HgjN3)2.H2S04. In Alkohol weniger löslich als das salz-

saure Salz.

Trichlortriphenylrosanilin CggHg^ClgNgO = (CgH4Cl.NH.C8H4)2.C(0H)C6H3(CH3).
NH.CgH^Cl. a. o-Chlorderivat. B. Beim Erhitzen von 10g Rosanilin mit 100g
o-Chloranilin und 1,2 g Benzoesäure (Heumann, Heidlberg, B. 19, 1992). Man behandelt
das Produkt mit HCl, löst das gebildete Hydrochlorid in Alkohol, fällt es durch HCl
aus und zerlegt es durch NH3. — Rother, flockiger Niederschlag. Unlöslich in Wasser,
löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Färbt Seide blauviolett.

b. ni-Chlorderivaf. B. Aus Rosanilin, m-Chloranilin und Benzoesäure (Heumann,
Heidlberg). — Gleicht dem o-Chlorderivat. Färbt Seide blauviolett.
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c. p-Chiorderivat. B. Aus Rosaniliii, p-Chloranilin und Benzoesäure (Heumann.
Heidlberg). — Färbt Seide blauviolett.

Anilinblausulfonsäuren: Bdlk, Ä 5, 417. 1. Monosulfonsäure CagHgpNs.SOgH.
D. Durch 5— 6 stündiges Erwärmen von salzsaurem Rosanilin mit Vitriolöl auf 30". —
Dunkelblaue Masse, die zu metallglänzenden Körnern eintrocknet. Unlöslich in Wasser.
Die Lösungen der Salze sind wenig gefärbt. Erwärmt man sie aber mit Säuren (selbst

Essigsäure), so wird die stark färbende Säure abgeschieden. Geht, beim Erhitzen mit
Schwefelammonium auf 100°, in farblose Triphenylleukanilinsulfonsäure über. —
Na.CggH^oNjSOg. Grauschwarz, amorph. Leicht löslich in heifsem Wasser mit blauer

Farbe. Bildet das käufliche (wasserlösliche) Alkaliblau oder Nicholson blau (die

Salze des Triphenylrosanilins sind in Wasser unlöslich und lösen sich nur in Alkohol).

2. Die Disulfonsäure erhält man beim Erwärmen von 1 Thl. salzsaurem Triphenyl-
rosanilin mit 5— 6 Thln. Schwefelsäure auf 60°. — Die Salze sind in Wasser löslicher

als jene der Monosulfonsäure. Das in kaltem Wasser leicht lösliche Ammoniumsalz
(auch das Natriumsalz) bildet das käufliche, wasserlösliche Blau.

3. Trisulfonsäure entsteht neben der Disulfonsäure. Giefst man das Produkt der

Einwirkung in Wasser, so wird die Disulfonsäure niedergeschlagen, während die Trisulfon-

säure gelöst bleibt. Sie kann durch Sättigen der Lösung mit NaCl in feinen Flocken
gefällt werden. — Ihre Alkalisalze sind in Wasser leicht löslich.

4. Tetrasulfonsäure. B. Ist das Endprodukt der Einwirkung von Schwefelsäure

auf Tripheuylrosanilin. — D. 1 Thl. Anilinblau wird mit 10 Thln. rauchender Schwefel-

säure auf 140° erhitzt. — Metallglänzende, amorphe Masse. Leicht löslich in Wasser mit
tiefblauer Farbe. Die Salze sind leicht löslich in Wasser, aber fast unlöslich in Alkohol.

Beim Erhitzen mit Schwefelammonium, auf 100°, entsteht Triphenylleukanilintetrasulfon-

säure. — Pbj.CggHg.NgS^Oi, (bei 100°).

Tribenzylrosanilinjodmethylat C^gH^oNgJ = C.joH,6(CßH5.CH2)3N3.CH3J. B. Beim
Behandeln von Rosanilin mit einer Mischung von Benzylchlorid, Methyljodid und Holzgeist

(Hofmann, B. 6, 268). — Metallisch-grünglänzende Nadeln. Unlöslich in Wasser, schwer
löslich in kaltem Alkohol, etwas löslicher in heifsem.

p-Tritolylrosanilin C^^HgaN^O = |(NH.C6H4.CH3).C6HJ,.C(0H)[C6H,(NH.C6H,;CH3).
CH,]. B. Durch Erhitzen von Rosanilinacetat mit 2 Thln. p-Toluidin (Hofmann, A. 132,

290). C20H21N3O + 3CjH,.NH2 = C^iHggNgO -f 3NH3. — Die Salze sind meist löslicher

als jene des Triphenylrosanilins. Bei der Destillation liefern sie Phenyltolylamin. —
C4iHg8N3Cl (bei 100°). Kleine, blaue Krystalle, unlöslich in Wasser.

Aeetylrosanilin CooHjjNgO = C,oH,g(C.,H30)N3. B. Beim Erhitzen von salzsaurem
Rosanilin mit Acetamid auf 180° (Beckerhinn, J. 1870, 768). — Röthlichbraun. Unlöslich

in Wasser, Aether und Alkalien; löslich mit rother Farbe in Alkohol, CHCI3 und CSg. —
C2iH2,N30.HCl. Dunkelblau, metallglänzend. Löst sich mit violetter Farbe in Alkohol
und wird aus dieser Lösung durch Aether gefällt.

Tetraeetylrosanilin C.gH^eNgO^ = [(NH.C2H30).C6HJ2.C[C6H3(CH3).NH.C,H30].C.
C2H3O2. B. Aus Rosanilin und Essigsäureanhydrid; beim Eintragen von KjCrgO, in

eine kochende, eisessigsaure Lösung von Triacetylleukanilin (Renouf, B. 16, 1303). —
Amorphes Pulver. Schmelzp.: 153— 155°. Liefert, beim Kochen mit HCl, Rosanilin.

Rosanilin und Aldehyde: Schiff, A. 140, 101.

Triäthylidendirosanilin C^^H^^N^Og = (C2oH,6N3)2(CH.CH3)3.HN03. B. Durch Ver-
setzen von Rosanilinnitrat mit Aldehyd und Salzsäure (Lauth, Willm, Wogner's Jahrb.

d. Techno!. 1862, 565). — Blauer Farbstofi', löslich in Wasser, Alkohol, Aether, Alkalien

und Säuien, aber unlöslich in Salzlösungen.

Das aus Fuchsin darstellbare, schwefelhaltige~Aldehydgrün ist bei den Farbstoffen

beschrieben.

Valerylidenrosanilin C.,5H,-N3 = C2oHj,N,.CgHjo. B. Beim Behandeln einer ver-

dünnten, schwefligsauren Lösung von Rosaniliusalzen mit Isovaleraldehyd entstehen Salze

des Valerylidenrosanilins (Schiff, Z. 1867, 176). — Einsäurige Base. Die Salze sind un-

löslich in Wasser, Aether und in verdünnten Säuren. Leicht löslich mit violettblauer

Farbe in Alkohol. Beim Erhitzen mit Alkohol und Aethyljodid entsteht ein Monoäthyl-
derivat.

Oenanthylidenrosanilin CjyHgjNg = CjoHjjNg.CjHi^. D. Aus Rosanilinsalzen,

schwefliger Säure und Oenanthol (Schiff, Z. 1867, 176). — Verhält sich ganz wie das

Valerylidenderivat. - C2.H3jNg.2HCl.PtCl4. Gelb. — Ca^Hg^Ng-HAsOg. Kupferroth.

Triönanthylidendirosanilin Cg^Hy^Ng = (C.joH,eN3)2(C7H| J3. B. Das Acetat
entsteht beim Zusammenreiben von Rosanilinacetat mit Oenanthol (Schiff). — CgiHj^Nß.
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2HCl.PtCl4. Schmutzig gelbbrauner, krystallinisch-flockiger Niederschlag. — CgjH^^Ne.

4HC1.2PtCl4. — CeiH.^Nß.HgAsO^. — Acetat CeiHj^NslCaH^O,)^. Kupferglänzende

Masse; unlöslich in Wasser, wenig löslich in Aether, leicht löslich in Alkohol mit tief

violettblauer Farbe.

4. Phenylditolylcarbinol c^iH^oO.

Triaminophenylditolylearbinol C2,H„N,0 = [NH2.C6H3(CH3)J,.C(OH).CeH,.NH,.

D. Durch Oxydation von Triaminophenylditolylmethan (Ö. Fischer, B. 15, 679). — Die

Salze haben einen mehr blauen Ton als Fuchsin.

Ein isomeres (?) Triatninophenylditolylcarbinol (Toluolroth) entsteht bei

der Oxydation eines Gemenges von 1 Tbl. p-Toluidin und 2 Thln. o-Toluidin mit Arsen-

säure (RosENSTiEHL. Gerber, ä. ck. [6] 2, 348; vgl. Coupier, Bull. soc. ind. de Mulhouse

[1866] 36, 259).

5. Triphenylpseudobutylalkohol c^.H^aO = (C8H5)3C[C(CH3),].oh. b. Aus Aceton-

chloroform, Benzol und AICI3. S. den Alkohol CigHj^ClO (Willgerodt, Genieser, J.pr. [2]

37, 368). — Gelbliche Flüssigkeit. Siedet bei etwa 260".

6. p-Trixylylpseudobutylalkohol c^gHg.o = [C6H3(CH3)213[C(CH3),]C(0H). b. Aus
Acetonchloroform, p-Xylol und AICI3. S. den Alkohol CigHijClO (Willgerodt, Geniesee,

J. pr. [2] 37, 370). — Gel. Siedet oberhalb 300°.

I. Alkohole c„H2„_,,0.

Alkohole c.oH.gO.

Triphenylvinylalkohol (C6H6)2.C:C(C(.H5).OH. B. Entsteht, in kleiner Menge,
wenn AICI3 in ein Gemisch aus Benzol, Chloral und CS^ eingetragen wird, man dann
Wasser zusetzt und das ausgeschiedene Produkt destillirt (Biltz, B. 26, 1957). — Monokline,

seideglänzende Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 136". Schwer löslich in Alkohol, leicht

in Benzol, sehr leicht in CHCI3. Bei der Oxydation durch KMnO^ entstehen Benzoesäure

und Benzophenon. Mit Natriumäthylat entstehen Benzoesäure und Diphenylmethan.

Hydrophenolphtalidinchlorid C^oH^Cl^O = CeH4/^2|Q«g^^^^'\C6H3Cl. B. Beim

Erhitzen einer alkoholischen Lösung von Dichlorphenylanthranol Cä^Hj^CljO (s. u.) mit

mit Natriumamalgam (Baeyer, A. 202, 97). — Lange Nadeln (aus CS^). Schmelzp.: 56°.

Oxydirt sich an der Luft sehr leicht zu Dichlorphenylanthranol. Leicht löslich in Aether,

Aceton, CHCI3, CSg; schwer in kaltem Alkohol und Eisessig.

K. Alkohole c„H.n^-'2n—26^

I. Phenylanthranol C,oH,,0 = CeH,<^^[§J^'')>C6H,. B. Beim Auflösen von (l Thl.)

o-Tripheuylmethancarbonsäure (€2115)2.CH.CgH^.COjH in 3 Thln. Vitriolöl und Fällen der

Lösung mit Wasser (Baeyer, ä. 202, 55). Der Niederschlag wird mit kalter Sodalösung
gewaschen und aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. — Gelbe Nädelchen. Schmilzt,

unter Bräunung, bei 141— 144". Zersetzt sich, zum gröfsten Thcil, bei der Destillation.

Mit gelber Farbe löslich in heifsem Alkohol, Ligroi'n, Aceton. Sehr leicht löslich in

Aether mit stark grüngelber Fluorescenz. Löst sich, beim Erwärmen, in verdünnten,

ätzenden, kohlensauren Alkalien. Giebt, beim Behandeln mit CrO, und Essigsäure, Phenyl-
oxanthranol C.joHi^Oj. Liefert, beim Erhitzen mit Zinkstaub, Phenylanthracen und beim
Erhitzen mit HJ und rothem Phosphor auf 1 70" Phenylanthracenhydrür C.2oH,ß.

Acetat C.j2H,g02 = CjHgO^.C.joHig. D. Durch Erhitzen von Phenylanthranol mit

Essigsäureanhydrid auf 140" (Baeyee). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 165

bis 166". Löst sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol und Aceton mit blauer Fluorescenz.

Dichlorphenylanthranol C,oH,.,CI,0 = C6H4/^*'^«,^*^^^\C6H3C1. B. Durch
\b(OH) /

'' C TT \
Kochen von Phenolphtalideinchlorid CO^ O^TT^n /C(0H).C6H^C1 mit Zinkstaub und Essig-

säure (Baeyer, ä. 202, 95). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 170". Sehr schwer
löslich in Alkohol; ziemlich leicht in Aceton und Aether mit blaugrüner Fluorescenz,
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leicht in Benzol und CS2. Geht durch Oxydationsmittel in Phenolphtalidei'nchlorid über

und durch Natriumamalgam in Hydrophtalidinchlorid CjoHi^CUO. Liefert mit Brom ein

flüssiges Additionsprodukt, das durch Feuchtigkeit sehr rasch in HBr und Phenolphtalidein-

chlorid zerfällt.

Tetramethyldiaminophenylanthranol s. Säure CjoHjyOg.

/CrC TT ^\
2. Methylphenylanthranol C„H,60 = CH3.CeH3<^(N|^Qjj^'^^CeH,. B. Beim Erwärmen

von Methyltriphenylmethancarbonsäure (C^Hg^.CH.CsHglCHaJ.COjH mit Vitriolöl auf 100"

(Hemilian, B. 16, 2365). Man fällt die Lösung mit Wasser, wäscht den Niederschlag mit

Soda und krystallisirt ihn wiederholt aus Alkohol um. — Hellgelbe, glänzende Tafeln

(aus Alkohol). Färbt sich bei 130° dunkelbraun und schmilzt bei 156—157". Löslich in

Aether, siedendem Alkohol und Eisessig. Unlöslich in kalten Alkalien, löslich in kochenden.

Liefert, mit KjCr^Oj + Eisessig, Methylphenyloxanthranol CojHjgOj. Beim Glühen mit

Zinkstaub wird Methylphenylanthracen CjiHig gebildet.

L. Alkohole c,^^^_^JO.

Alkohol c^^H.gO.

Alkohol C33H,3N30= [N(CH3)2.C6HJ,.C(OH).CioHe.NH(CeH6). B. Beim Versetzen von

Viktoriablau B [^{GYi;^^.CJ^^\.G<(^^^.t^ ^ .^, (siehe Basen CaH,„_25N3) mit Soda

(Nathansohn, Müller, B. 22, 1890). — Ziegelroth, amorph. Schmelzp.: 95". — Pikrut
C.^gHagNgO.CgHgNgOy. Dunkelblauer, flockiger Niederschlag.

Alkohol C3^H35N30 = [N(CH3)2.C6H,],.C(OH).C.oH6.N(CH3).C6H5. B. Beim Behandeln

von Viktoriablau IV R [MGB.^\-^^^i\-^\liTr'^^ ^ n u ^m <"«• B^^e C23H2,N3) mit Soda
\JN(bll3)(b6ll5)bi

(Nathansohn, Müller, B. 22, 1892). — Ziegelrothe Flocken. Schmelzp.: 77". Schwer
löslich in Benzol, reichlich in Alkohol. — Pikrat Cg^HggNgO.CgHgNgOT. Dunkelviolette

bis dunkelblaue Nadeln.

M. Alkohole CaH,n_3oO.

C TT CFT
1. Alkohol 0,3,^0= r,"*u'nr^u ^'^)- ^- Entsteht, in kleiner Menge, neben Dinaph-

'''' '•* Ujnög.O.Uxl
tylenglykol C2.,Hi2(OH)2, beim Behandeln von (9-Naphtol mit CHClg und wenig Alkali;

bei 2— 3 stündigem Kochen des Chlor- oder Bromhydrins des Dinaphtylenglykols mit

Essigsäure (von 8" B.) und überschüssigem Zinkstaub (Rousseau, A. eh. [5] 28, 188). —
Seidegläuzende Nadeln (aus Benzol). Zersetzt sich gegen 260", ohne zu schmelzen. Wenig
löslich in Alkohol, Benzol und Essigsäure, fast unlöslich in CSg. Liefert, beim Kochen
mit Salpetersäure, ein in goldglänzenden Nadeln krystallisirendes Nitrat.

Aeetat C^^HigO, = CjHgOa.CjoHjg. D. Man kocht den Alkohol mit einem Gemisch
gleicher Gcwichtstheile Acetylchlorid und Essigsäure (Rousseau). — Kleine Krystalle (aus

Benzol). Zersetzt sich gegen 280". Wenig löslich in Alkohol, ziemlich löslich in kochen-

dem Benzol.

2. Diphenylbenzhydrol, Diphenophenylmethanol c^^h^^o = (CgH,.CgHj,.CH.OH.
B. Beim Behandeln von Diphenylketon (CeH5.CgHJ2.CO mit Natriumamalgam (Weiler,

B. 7, 1189). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 151". In Alkohol und Benzol äufserst leicht

löslich (W.). Bei 15" lösen CHCI3 und Aceton 10%, Aether und Benzol 5"/o, CS^ 3"/,,

Alkohol l,25"/o und Ligroin 0,5"/g (Adam, Bl. 47, 688).

3. /5-Benzpinakormalkohol, Tetraphenyläthanol c,,gH2,o = (CgH5),.CH.C(CgHj,.OH.
B. Man erhitzt j^-Benzpinakolin < '.jgHjgO mit Zinkäthyl drei Tage lang auf 130— 140''

und zerlegt das Produkt durch Wasser (Delacre, Privatmütli.). — Monokline (Cesaro)

Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 151". CrOg (+ Essigsäure) oxydirt zu j?-Benzpinakolin.

Alkoholisches Kali spaltet in Benzaldehyd und Triphenylmethan. Mit Essigsäureanhydrid

(oder mit Acetylchlorid) entsteht bei 200" Tetraphenyläthylen.

Aeetat C28H24O2 = C2H302.C2gH2i. B. Aus dem Natriumsalz des Benzpinakolin-

alkohols und Acetylchlorid, in Gegenwart von Aether (Delacre). — Krystalle. Schmelz-

punkt: 131".



1096 AKOM. REIHE, — XIV. ALKOHOLE M. ZWEI ATOMEN SAUERSTOFF. [20. 12. 94.

N. Alkohol CJl,^_,ß bis CnH,^_,oO.

1. PhenyldJ-«-Naphtylmethanol G„B.,oO = (a-CioH,),.C(C6H6).OH. B. Beim Kochen
des Pinakolins («-C,oHj)2C(C6H5).CO.C6H5 mit alkoholischem Kali (ELBri, J. pr. [2] 35, 506).
— Ziemlich löslich in Alkohol und Benzol, leicht in Aether und Aceton. Liefert, beim
Glühen mit Zinkstaub, Phenyldinaphtylmethan C27H20.

2. «-Dypnopmalkohol C3,H2gO =
(.jj'(.^(^'jj'J.(^jj(jjj(.

jj
' '• B. Bei viertägigem

Erhitzen auf 100" von 4, 6-a-Dypnopinakolin C82H2gO mit 11g Zn(C2H5)2 (Delacre,

Privatmitth.). — Trimetrische (Fränck) Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 151**. Wird
von Acetylchlorid in or-Dypnopinakolen CggHjg umgewandelt.

j'-Dypnopinalkohol. B. Aus j'-Dypnopinakolin und Zu(C2H.)2, wie bei «-Dypnopin-
alkonol (Delacre). — Trikline (Franck) Krystalle. Schmelzp.: 128—129". Liefert, beim
Kochen für sich, oder beim Behandeln mit Acetylchlorid, 1,3,5-Triphenylbenzol.

3. Trinaphtylcarbinol, Trinaphtylmethanol c^^n^^o = {G^ji^\.c.oii. b. Beim
Behandeln eines Gemenges von Naphtalin und C(N02)Cl3 mit Aluminiumchlorid und
Kochen des Produktes mit Wasser (Elbs, B. 16, 1275). Das meiste unangegrifFene

Naphtalin wird durch Destillation mit Wasser entfernt; den Rest entfernt man durch Be-
handeln des Rückstandes mit Alkohol. Das hierbei Ungelöste wird in warmem Chloro-

form gelöst und die Lösung mit Alkohol gefällt. — Bräunlichgelbes Krystallpulver (aus

Aceton). Backt bei etwa 180" zusammen und ist bei 278" völlig geschmolzen. Leicht

löslich in Benzol, CHClg, CSj, schwer in Aether und Aceton, fast unlöslich in Alkohol
und Ligroin.

XIV. Alkohole mit zwei Atomen Sauerstoff.

Im Nachfolgenden sind nur solche Alkohole (Glykole) zusammengestellt, welche
zwei Hydroxylgruppen in der Seitenkette enthalten. Diejenigen (alkoholartigen) Körper,
in welchen blos ein Hydroxyl vorhanden, das andere SauerstoSatom aber ganz an Kohlen-
stoflf oder an Kohlenstoff und Sauerstoff u. s. w. gebunden ist, sind bei den Ketonen (als

Oxyketone z. B. CH2(0H).C0.C6H5), Chinonen u. s. w. abgehandelt. Die beiden Hydroxyle
können in einer oder in zwei Seitenketten vorkommen.

A. Alkohole CuHju.eOj.

I. Alkohole CgHjoOj.

1. o-Tolylenalkohol (Phtalalkohol, 1,2-Phendiniethylol) o-CrH^(CH.2.0H).j.

B. Beim Behandeln einer kochenden Lösung von Phtalylchlorid C8Hj(CO.Cl)2 in Eisessig

mit Natriumamalgam (Hessert, B. 12, 646). Beim Kochen von P,2"-Dibrom-o-Xylol
mit Sodalösung (Baeyer, Perkin, B. 17, 124) oder (8—10 Stunden lang) mit 30 Thln. einer

Lösung von (1 Mol.) Potasche (Colson, ä. eh. [6] 6, 106). — Tafeln (aus Aether). Schmelz-
punkt: 64,2— 64,8"; der sublimirte oder aus Wasser krystallisirte Phtalalkohol schmilzt

bei 62,5" (Colson). Löst sich bei 18" in 4 Thln. trockenen Aethers; viel leichter löslich

in Wasser und Alkohol, schwerer in Benzol. Wird von kaltem Vitriolöl, unter vorüber-

gehender Rothfärbung, rasch verharzt. Lässt man hierbei die Temperatur nicht über 70"

steigen, so resultirt ein Syrup CiRHjgO„, der nicht mit Wasserdämpfen flüchtig ist. Bei
Anwendung von 20 Thln. Vitriolöl auf 1 Thl. o-Tolylenalkohol entsteht ein amorpher,
unlöslicher, sehr beständiger Körper (CgHgO)^ ('?), offenbar identisch mit dem Körper,
der durch Erhitzen von 1^, 2^-Dibromxylol mit Wasser auf 200" erhalten wird (Hjelt, B.
19, 1539; vgl. Grimaüx, ä. 155, 343). Wird von Salpetersäure zu Phtalid CgHgOg von
KMn04 zu Phtalsäure CgHgO^ oxydirt. Absorbirt leicht Salzsäuregas unter Bildung von
IS 2'-Dichlorxylol C6H,(CH,.C1)2.

Diäthyläther C,2H,gÖ2 = C6H4(CH,.0C,HJ,. B. Beim Kochen von 1', 2 i-Dibrom-
o-Xylol mit alkoholischer Kalilösung (Lesee, '5. 17, 1825). — Flüssig. Siedep.: 247—249"
bei 720 mm.

Diacetat C,2Hj^04 = C8Hg(C,H302)2. Schmelzp.: 37". Destillirbar (Hessert).
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Tetrachlorxylylenoxyd CgH^Cl^O = CeCl4<^Q[j2\o. b. Bei sechsstüadigem Er-

hitzen auf 230" von 7,7 g Tetrachlorphtalsäure mit 3,5 ccm JodwasserstofFsäure (Siedep.:

127") und 2 g rothem Phosphor (Geaebe, ä. 238, 331). — Lange Nadeln (aus Toluol).

Schmelzp.: 218". Schwer löslich in heifsem Alkohol, ziemlich leicht in heifsem Benzol
oder Eisessig. Unlöslich in kochenden Alkalien.

o-Xylylensulfid. CgHgS = C6H4/^ ^tt^ yS. B. Beim Kochen einer alkoholischen

Lösung von l\2'-Dibrom-o-Xylol mit einer wässerigen Lösung von KjS (Leser, B. 17, 1824),

Das Produkt wird mit Wasser überdestillirt. — Nicht unzersetzt siedendes, nach Mer-
kaptan riechendes Oel, das etwas über 0" zu grofsen Krystallen erstarrt. Verharzt rasch
beim Aufbewahren. — 2C8HgS + HgCl,. Lange Nadeln (Hjelt, B. 22, 2904).

Jodmethylat CgHgS.CHgJ. Blättcheu. Schmelzp.: 154—155" (Hjelt).

2. m-Tolylenalkohol, 1,3-Phendimethylol va-Caa^(Gli^.Oll\. B. Beim Kochen
von l\3i-Dibrom-m-Xylol C6H^(CH,Br)., mit 30 Thln. Wasser und (1 Mol.) K^COg (Colson,

Ä. eh. [6] 6, 112). — Krystallinisch. Schmelzp.: 46—47"; spec. Gew. (flüssig) = 1,161

bei 18"; 1,135 bei 53". Sehr leicht löslich in Wasser, löslich in Aether. Liefert bei der

Oxydation Isophtalsäure.

Diäthyläther Cj^HigO, = C^B.^iGB..,.OG,'R^)^. B. Aus l',3i-Dibromxylol und alko-

holischem Kali (KippiNG, Soc. 53, 46). — Bleibt bei 0" flüssig. Siedep.: 246—247"

bei 712 mm.

m-Xylylensulfid CgH^S = CeH^/^JJ^Xg, 5. ^us l\3i-Dibrom-m-Xylol und K,S

(Hjelt, B. 22, 2905). — Amorph.

8. p-Tolylenalkohol (p-Xylylenalkohol, 1,4-JPhendiniethylol) p-CgH^lCH.,.

OH)^. B. Beim Erhitzen von li,4'-Dichlor-p-Xylol C6H4(CH.,C1).3 mit 30 Thln. Wasser auf
170—180" (Grimaüx, A. 155, 342). Beim Bebandeln von terephtalaldehyd C6H,(CH0),
mit koncontrirter Natronlauge (W. Low, Ä. 231, 374). — Nadeln. Schmelzp.: 112— 113".

Sehr löslich in Wasser, Alkohol, Aether. Verbindet sich leicht mit Wasserstoffsäuren.

Wird von Chromsäuregemisch zu Terephtalsäure oxydirt.

Aethyläther C,oH„0, =(CH,.OH).C6H,.CHo.OC,H5. B. Beim Erhitzen von li,4i-Di-

chlor-p Xylol mit sehr koncentrirtem alkoholischen Kali auf 100" (Geimaux, Bl. 16, 193).

— Flüssig. Siedep.: 250—252". Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether.

Liefert, bei mehrstündigem Kochen mit Salzsäui'e l',4*-Dichlor-p-Xylol. Mit PCI5 ent-

stehen CHgCl.CeH^.OC^Hs, CeH^lCH^Cl), und ein Körper [C6H,(Ctt,Cl)2?], aus welchem,
durch Wasser, Terephtalaldehyd entsteht (Colson, BL 42, 153).

Diacetat C,oH,^04 = C6H,(CH2.C2H302).,. B. Aus 1^4»-Dichlor-p-Xylol, Kaliumacetat
und Alkohol bei'löO" (Grimaüx, ä. 155, 342). — Blätter. Schmelzp.: 47". Leicht löslich

in Alkohol und Aether.

Kondensationspi'odukte n-(C8H80). B Beim Erhitzen von l\4i-Dichlor-p-Xylol

mit Wasser auf 200" oder beim Destilliren desselben mit sehr koncentrirter, wässeriger

Kalilauge (Geimaüx). — Gelb, amorph, unlöslich, schmilzt gegen 300".

4. Styrolenalkohol (Phenylglykol, Phenäthyldiol) C6H5.CH(OH).CH,.OH. B.
Man kocht 1 Thl. Styrolbromid CeHs.CHBr.CH^Br mit V-, Thl. Kaliumcarbonat und 2 Thln.

Wasser 3— 4 Tage lang am Kühler und schüttelt mit Aether aus (Zincke, ä. 216, 293).

Krystallisirt (aus einem Gemenge von Ligro'iu und Benzol) in feinen Nadeln. Schmelzp.:
67—68"; Siedep.: 272—274" (i. D.) bei 755 mm. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol,

Benzol, Aether, CHCl,, Eisessig, schwer in Ligroi'n. Geht, beim Kochen mit Schwefel-

säure von 15"/q, in das Pinakolin CgHgO über. Mit einer Schwefelsäure von 20"/^ ent-

steht cf-Toluylsäurealdehyd CgHs.CH^.CHO und mit Schwefelsäure von 65 "/g der Kohlen-
wasserstoff CjeH,.,. Wird von Chromsäuregemisch zu Benzaldehyd oxydirt. Mit Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,35) entstehen Benzoylcarbinol CgHg.CO.CHj.OH und Benzoylameisen-
säure CeH..CO.CO.,H.

|-0~
Aether (Pinakolin) CgH^O = CgHj.CH . CH, oder Cj^HigO^ (?). B. Beim Kochen

von Styrolenalkohol mit wässeriger Schwefelsäure (von 16 "/g) (Zincke, ä. 216, 298). Mau
kocht 15—20 Minuten lang, lässt erkalten, schüttelt mit Aether aus und destillirt die

ätherische Lösung. Aus dem Rückstande entfernt man, durch NaHSOg, a-Toluylsäure-

aldehyd und destillirt das Ungelöste mit Wasser. Das Destillat wird mit Aether aus-

geschüttelt, die über CaClj entwässerte ätherische Lösung abdestillirt und der Rückstand
in luftverdünntem Räume destillirt. — Dickes, gelbliches Oel. Siedep.: 260" bei 50 mm.
Verflüchtigt sich langsam mit Wasserdämpfen. Unlöslich in Wasser. Geht beim Kochen
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mit Schwefelsäure (von 20%) oder mit koncentrirter Salzsäure oder Benzoylchlorid in

a-Toluylaldehyd über. Schwefelsäure von 65 "/^ erzeugt den Kohlenwasserstoff CigHi^.

Mit PBrj entsteht Styrolbromid. Benzoesäureanhydrid wirkt bei 200" nicht ein, aber

mit Benzoesäure entsteht Styrolendibenzoat CgH.g.G^}is{C.,}1^0^\. Wird von alkoholischem

Ammoniak bei 150" nicht angegriffen. Liefert bei der Oxydation Benzoesäure.

Diacetat Ci^H^O^ = CeH^.CHCC^HgOjl.CHaCCaHgO^J. B. Bei 10— 12 stündigem Kochen
von 5 Thln. Styrolbromid mit 4 Thln. Kaliumacetat und 8 Thln. Eisessig (Zincke). —
D. Man kocht Styrolenalkohol mit Essigsäureanhydrid (Z.). — Dickes, geruchlosfs Oel.

Siedep.: 183—185" bei 25 mm; 274" (i. D.) bei 755 mm, Wenig löslich in Wasser.

p-Bromphenylglykol CgHgBrO, = CeH,Br.CH(OH),CH,.OH. B. Bei zehntägigem
Kochen von (1 Mol.) p-Bromstyroldibromid CBH^Br.CHBr.CHoBr mit (1 Mol.) Potasche,

gelöst in (5 Thln.) Wasser (Schramm, B. 24, 1335). — Glänzende Nadeln (aus Wasser).

Schmelzp.: 102". Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether, schwerer in kaltem Benzol.

Distyrolsulfld. CißHjgS = (CgHJjS. B. Entsteht, neben NH^.SCN, beim Erhitzen

von Styroh-hodanid mit alkoholischem Schwefelammonium auf 100" (Nagel). — Feine

Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 150— 151".

Verbindung CgHgS = CeHg.CH.CH,. B. Beim Erhitzen von iSl'-Dibromäthyl-
benzol CgHj.CHBr.CH.jBr mit alkoholischem KSH auf 125" (Spring, Marsenille, BL [2]

7, 14). Man wäscht das Produkt mit heifser Kalilauge. — Durchdringend riechendes Oel.

Spec. Gew. = 1,0988 bei 16". Sehr schwer löslich in Alkohol, sehr leicht in Benzol.

Styrolrhodanid CioHgN^S, = CeH5.CH(SCN).CH2.SCN. B. Beim Digeriren von
Styrolbromid mit Rhodankalium und Alkohol (Nagel, A. 216, 324). — Nadeln (aus ver-

dünntem Alkohol). Schmelzp.: 101— 102"- Mit Wasserdämpfen flüchtig. Leicht löslich

in Alkohol, Aether und Toluol, weniger in Ligroiu. Wenig löslich in siedendem Wasser.
Liefert, beim Erhitzen mit alkoholischem Schwefelammonium, Distyrolsulfld. Liefert,

beim Erhitzen mit koncentrirter Salzsäure auf 110", NHg und HgS. Oxydationsmittel er-

zeugen Benzoesäure.

Verbindung mit Benzol CioHgNjSg.CeHg. Lange, seideglänzende Nadeln. Schmelz-

punkt: 62" (Nagel). Zersetzt sich an der Luft.

p-Nitrostyrolrhodanid CioH7N3S,02 - CgH,(NO,).CH(SCN).CH,.SCN. B. Beim
Behandeln von Styrolrhodanid mit rauchender Salpetersäure (Nägel). — Feine Nädelchen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 111— 112". Verbindet sich nicht mit Benzol. Liefert, bei der

Oxydation, p-Nitrobenzoesäure.

2. Alkohole c^n^^o,.

1. Methylphenyläthylenglykole, Fhenpropyldiol (V,l^) CH3.CH(0H).CH(0H).
CgHj;. a. a-Alkohol. B. Beim Kochen von l'henylpropylenbromid CgHg.CHBr CHBr.CHg
mit Kaliumacetat und Zerlegen des gebildeten Diacetates durch Kochen mit alkoholischem

Kali (Zincke, B. 17, 709). Man destillirt die alkalische Lösung mit Wasser (um gebildetes

Bromallylbeuzol CgH^C^H^Br zu entfernen) und schüttelt dann den Rückstand mit Aether

aus. — Scheidet sich, beim Verdunsten der Lösungen, meistens ölförmig ab. Krystallisirt

in grofsen Tafeln beim Verdunsten einer Lösung in Aether und- Ligroi'n an der Luft.

Schmelzp.: 52— 53". Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether, Aceton, CHCly und
Benzol, wenig löslich in Ligroi'n.

b. ß-Alkohol. B. Bei 3—4stündigem Kochen von Phenylpropylenbromid mit einer

Potaschelösung (1:6) (Zincke, B. 17, 710). Das gebildete Bromallylbenzol wird zunächst

durch Destillation mit Wasser entfernt und dann der Rückstand mit Aether ausgeschüttelt.

— Monokline, dünne Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 92—93". Leicht löslich in Lösungs-

milteln, aber doch viel schwerer als der a-Alkohol.

2. Pseudocumenylalkohol, Methylphen-2,-J—Dimethylol CH3.C,;H3(CHo.OH)2.

B. Beim Kochen von 2S4*-Dibrom-, 2,4-Triniethylphen mit Sodalösung (Hjelt, Gadd, B.

19, 867). — Schmelzp.: 77,5". Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Aether.

Wird von Chromsäuregemisch in a-Methylisophtalsäure übergeführt.

3. Mesitylenglykol, Methylphen-SfO-Dimethylol CHg.CJi.^(Cll^.OR),. B. Beim
Kochen von 1 Thl. des Mesitylenderivates CH3.CeB,(CH2Cl).j mit 30 Thln. Wasser und
PbCOg (RoBiNET, Colson, Bl. 40, 110). — Syrup. Siedep.: 190" bei 20 mm, Siedet nicht

unzersetzt bei 280" bei 750 mm. Sehr leicht löslieh in Alkohol; löslich in 2V.> Thln. Aether.

Diacetat C,3HieO, = C9H,oO,(C.,H30).,. D. Aus dem Chlorid CH3.C6H.,(CH2C1)2 mit

Eisessig und Silberacetat (Robinet, Colson, BL 40, 111). — Flüssig. Siedep.: 244" bei

120 mm; spec. Gew. = 1,12 bei 20".
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Brommesitylenglykol GgR^^BrO, = CH3.CeH2Br(CH.,.OH)2. B. Durch Kochen
von 11,41-Tribronimesitylen CHg.CeH.BitCH^BrJa mit H^O und PbCOg (Colson, A. eh. [6]

6, 99). — Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 121". Fast unlöslich in kaltem Wasser;
löslich in 25— 30 Thln. kochenden Wassers; schwerer löslich in Aether, viel leichter in

Alkohol.

3. Alkohole Q.^R.fi^. _
1. Fhenylbutylenglykol, Fhenbutyldio1(1^,4^) C6H5.CH(0H).C2H^.CH2.0H. B.

Beim Behandeln von Benzoylpropionaldehyd CgHj.CO.CH.j.CHj.CHO mit Natriumamalgam
(BuRCKER, A. eh. [5] 26, 476). Man nimmt die Keduktion in Gegenwart von wässerigem
Alkohol vor. Die Lösung wird verdunstet, der Rückstand mit HCl neutralisirt und das

abgeschiedene Oel mit heifsem Wasser gewaschen und dann in CHCI3 gelöst. Aus Benzoyl-

propylalkohol und Natriumamalgam (Marshall, Perkin, Soc. 59, 890). — Krystalle (aus

Aether). Schmelzp.: 75° (M., P.). Siedep.: 200" (B.). Fast unlöslich in siedendem Wasser;
sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3, weniger in Benzol. Wird von CrOg
zu Benzoylpropionaldehyd oxydirt.

Diacetat Ci4Hig04 = CjoBj^l 0211302)2. D. Aus Phenylbutylenglykol und Acetyl-

chlorid (Buroker). — Gelbbrauner Öyrup, der, in dünnen Schichten getrocknet, blätterig

erstarrt. Löslich in CHCI3.

2. p-Bis-tt-Oxyäthylbenzol CgH4[CH(OH).CH3]2- B. Beim Erwärmen einer wässe
rigen Lösung von Diacetylbenzol mit Natriumamalgam im COo-Strom (Ingle, B. 27, 2527).

— Oel.

4. Alkohole ChH,602.

1. at-Phenylpentainethylenglykol, Phenpentyldiol (V,5^) CßH5.CH(0H).CH.,.
CH2.CH,.CH2.0H. B. Beim Behandeln von Benzoylbutylalkohol CeHg.CO.C^Hg.Oli mit

Natriumamalgam (Kipping, Perkin, Sog. 57, 311). — Dickes Oel, das im Exsiccator ei*-

starrt und bei 54" schmilzt. Schwer löslich in Ligroin, leicht in Alkohol u. s. w. Zersetzt

sich bei der Destillation.

2. Ph€n-l^-Methohu1yldiol(l^,l-), Isopropylphenyläthylenglykol (CHgO.^.CH.

CH(0H).CH(0H).C6H5. B. Beim Behandeln eines Gemenges von Isobutyraldehyd und
Benzaldehyd mit alkoholischem Kali oder mit Natriumamalgam (Swoboda, Fossek, M. 11,

390). — Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.: 81—82"; Siedep.: 286—287".
Diacetat CisR^oO^ = C^^\^^^{O.C.U.,(J),. Krystalle. Schmelzp.: 55"; Siedep.: 295 bis

297" (S., F.).

211—8^2-B. Alkohole CnH

1. Oxyketon CgH^.CO.CHa.OH s. Ketone G^YI,^_^0.

2. O-Cumaralkohol 0H.C6H4.CH:CH.CH2.0H. aiyko-o-Cumaralkohol Ci,H.,oO-

+ HjO = C6Hj,05.0.C,H,.CH:CH.CH4.0H + H2O. B. Beim Behandeln von Glyko-
cumaraldehyd mit Natriumamalgam (Tiemann, Kees, B. 18, 1962). — Feine Nadeln (aus

Wasser). Wird bei 106— 108" wasserfrei und schmilzt bei 119". Leicht löslich in Wasser
und Alkohol, nicht in Aether.

3. Dioxyhexahydrobiphenyl (m-Chinit) Ci2Hj,02 = CH2/^{][Qyj gg^^CH.CeH^.

B. Durch Reduktion von 5-Phenylcyclohexandion (1,3) mit Alkohol und Natrium (Knöve-
nagel, B. 27, 2341). — Schmelzp.: 157".

C. Alkohole c„H,„_,,o,.u'^-'2n—ii^

/OFT OH
I. Acenaphtylenglykol CijHioO, = CioHg/^ . B. Das Monoacetat entsteht beim

.CH.OH
Kochen von 2 g Acenaphtylenbromid mit 2 g KOH und 7— 8 ccm Eisessig (Ewan, Cohen,
Soc. 55, 578). Man kocht das Monoacetat 2—3 Stunden lang mit alkoholischem Kali. —
Lange Nadeln. Schmelzp.: 204—205". Wenig löslich in Holzgeist und heifsem Wasser.
Wird von KMnO^ zu Naphtalinsäure oxydirt. Mit Natriumäthylat und CH3J entsteht bei
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<p(rT

•^(?), der in Nadeln krystallisirt und bei 119 bis

119,5" schmilzt.

Monoacetat C14H12O3 = OH.C,2H8.0C.3H30. Lange, gelbe Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 122— 122,5° (Ewan, Cohen, Äoe. 55, 579). Leicht löslich in Alkohol, sehr leicht

in Aether.

Diacetat CigHi404 = Ci2H8fC2H302)2. B. Aus dem Monoacetat und Essigsäurean-
hydrid (E., C). — Gelb, krystallinisch. Schmelzp.: 130".

2. Alkohole, Diphenyläthandiol c^ji^fi^ = CeH5.CH(0H).CH(0H).CeH6.

1. Hydrobenzoi'n. B. Beim Behandeln von Bittermandelöl mit alkoholischer Salz-

säure und Zink (Zinin, A. 123, 125); entsteht, neben Benzylalkohol und Isohydrobenzoin,
beim Behandejn von Bittermandelöl mit Natriumamalgam (Fittig, Ammann, A. 168, 67).

Bei der Eitiwirkung von Zfnkstaub auf ein Gemenge von Beuzaldehyd und Acetylchlorid
entsteht nur Hydrobenzoinacetat (Paal, B. 16, 636). Wendet man Benzoylchlorid , statt

Acetylchlorid, an, so erhält man wesentlich Isohydrobenzoinbenzoat, neben Hydrobenzoi'n

-

benzoat (Paal, B. 17, 909). Beim Behandeln von Benzoin C6H5.CH(0H).C0.C6Hß mit
alkoholischem Kali (Zinin, Z. 1866, 343) oder mit Natriumamalgam (Grimaux, B. 2, 281).

Aus Benzil CeHg.CO.CO.C^Hj und Natriumamalgam (Forst, Zincke). Stilbenbromid giebt,

beim Behandeln mit Silberacetat, Essigester von Hydrobenzoin und Isohydrobenzoin
(Forst, Zincke, A. 182, 254; vgl. Limpricht, Schwanert, A. 145, 345; 160, 177). — D.
Je 10 g Benzoin werden mit 100— 120 g Alkohol (von 40— 507o) gelinde erwärmt und
mit kleinen Stücken 4procentigeu Natriumamalgams versetzt, bis alles Benzoin gelöst ist.

Das freiwerdende Natron wird von Zeit zu Zeit nahezu mit H^SO^ abgestumpft. Dann
verdunstet man den meisten Alkohol und fällt die Flüssigkeit mit Wasser. Hierdurch
wird Hydrobenzoin gefällt, während alle Benzoesäure in Lösung bleibt. Das rohe Hydro-
benzoin nimmt man in Alkohol auf, filtrirt vom ungelösten Benzoinpinakon C^gH^gO^ ab
und fällt das Filtrat mit Wasser. Das gefällte Hydrobenzoin wird aus wässerigem Al-
kohol umkrystallisirt; in den Mutterlaugen bleibt eine kleine Menge Isohydrobenzoin
(Breuer, Zincke, A. 198, 151). — Atlasglänzeude Blättchen (aus Essigsäure oder wässerigem
Alkohol); monokline Tafeln (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 134° (Forst, Zincke);
138° (Paal, B. 16, 637). Siedet oberhalb 300°.^ Löslich in 400 Thln. Wasser bei 15°

und in 80 Thln. siedenden Wassers (Fittig, Ammann). Leicht löslich in heifsem Alkohol.
Geht bei der Oxydation mit Salpetersäure erst in Benzoin und dann in Benzil über.

Mit Chromsäuregemisch entsteht Benzaldehyd (Zincke, A. 198, 121). Liefert, bei der Be-
handlung mit PCI5, zwei («- und (?-) Stilbenchloride Ci4Hi2Clä, mit PCI3 aber nur «-Chlorid
und mit PBi's nur ein Bromid Ci4H,,Br2. Brom erzeugt Benzil und Stilbenbromid.
Zerfällt, beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure, in Wasser, das Anhydrid Cj^H^jO
und Diphenylacetaldehyd (CßHJ.CH.COH.

Anhydrid C^gH^^O, = ^^„^/,„" a,„'%/ . D. Man kocht je 10 g Hydrobenzoin
ügXi^.Uhl.U.L/xl.ljgrii;

mit 200 g 20procentiger Schwefelsäure V2 Stunde lang am Kühler, giebt dann Wasser
hinzu und destillirt den Diphenylacetaldehyd ab. Den Rückstand zieht man mit Aether
aus, entwässert die ätherische Lösung durch CaClj und destillirt dann den Aetlier ab. Der
Rückstand wird aus Alkohol oder Aether umkrystallisirt (Breuer, Zincke; vgl. Limpricht,
Schwanert, A. 160, 186). Beim Verreiben gleicher Thle. Hydrobenzoin und P5O5 (Auwers,
B. 24, 1782). — Grolse, monokline Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 131—132°. Nicht
mit Wasserdämpfen flüchtig. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Benzol, CHCI3, Eis-

essig und in heifsem Alkohol. Zerfällt, beim Erhitzen auf 250—270°, in Bittermandelöl
und Stilben. 2C,4Hi20 = 2C7H6O -f Ci^H,,^. Liefert, bei der Oxydation mit CrOg und
Essigsäure, die Körper (Cj5Hj30.j)x, CjgHjjOg und Benzoesäure. Wird beim Erhitzen mit
Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,7) und Phosphor auf 200° zu Bibenzyl und einem
flüchtigen Oel reducirt, das von Chromsäuregemisch zu Benzophenon oxydirt wird.

Schwefelsäure (von 20%) wirkt erst bei 200—210° auf Hydrobenzoinanhydrid ein und
bildet Diphenylacetaldehyd. Leichter wirkt Salzsäure (spec. Gew. = 1,19) ein und er-

zeugt, bei 160— 170°, Diphenylacetaldehyd, a-Stilbenchlorid G^^^^Cl^ und harzige Neben-
produkte. Beim Kochen des Anhydrids mit Benzoylchlorid entsteht «-Stilbeuchlorid;

ebenso wirkt PCI5. Mit Essigsäure vereinigt sich das Anhydrid schon bei 160 — 170° zu
Hydrobenzoindiacetat, während Essigsäureanhydrid erst bei 230—240° einwirkt und dann,
neben Hydrobenzoindiacetat, noch Stilben und Bittermandelöl liefert.

Monaeetat 0,^11,80.^ = OH.C,4H,2(C2H302). B. Beim Erhitzen von Hydrobenzoin
mit Essigsäure auf 180° (Limpricht, Schwanert, A. 160, 190). — Lange Nadeln (aus
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wässeriger Essigsäure). Schmelzp.: 84" (Forst, Zincke). Sehr leicht löslich in Alkohol,
Aether, Eisessig.

Diaoetat Ci8H,g04 = Ci^HioCCjH^OgX. B. Beim Behandeln von Stilbenbromid mit
Silberacetat; beim Erhitzen von Hydrobenzoiu mit Essigsäure, Essigsäureanhydrid oder

Acetylchlorid (Fittig, Ammann; Forst, Zincke; vgl. Schwanert, Limpricht). Beim Be-
handeln eines Gemenges von Bittermandelöl und Acetylchlorid mit Zinkstaub (Paal,
B. 15, 1818; 16, 6H6). — Monokline Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 134". Nicht
leicht löslich in kaltem Alkohol; löslich in Aether, CHClg, Benzol. Liefert mit PCIg
a-Stilbenchlorid.

m-Dichlorhydrobenzoin C^Hi^ClaO., = CeH4Cl.CH(0H).CH(0Hj.C6H^Cl. B. Aus
m-Dichlorbenzil mit Natriumamalgam (Klimont, Dissert.). — Lange, feine Nadeln (aus

verd. Alkohol). Schmelzp.: 154— 155". Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in

Ligroin.

Dinitrohydrobenzoindiacetat CigHißN^Og = CfiH,(N02).CH(C2H302).CH(C2H30j).
CgH.lNO^). B. Aus p-Dinitrostilbenbromid CeH,(N0j).CHBr.CHBr.CßH,(N02) und alko-

holischem Kaliumacetat bei 160" (Elbs, Bauer, J. pr. [2] 34, 345). — Kleine, undeutliche

Krystalle. Bräunt sich bei 210" und schmilzt gegen 340". Ziemlich leicht löslich in

Alkohol, Aether und Essigäther.

Carbonat CigHi^Og = COg.Cj^Hj.,. B. Beim Uebergiefsen der Natriumverbindung
des Hydrobenzoins (dargestellt durch längeres Erwärmen einer Benzollösung von Hydro-
benzoin mit Natriumamalgam) mit Chlorameisensäureäthylester (M. Wallach, ä. 226, 81).

— Lange, spiefsige Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 126". Leicht löslich in Alkohol
und Aether. Wird durch alkoholisches Kali leicht verseift.

Verbindung CgoH^gN^O^ = Ci4H,.202(CO.NH.C6H4.CH3)2. B. Bei 2 stündigem Er-

hitzen auf 100" von (1 Mol.) Hydrobenzoin mit (2 Mol.) o Tolylcarbonimid (Aüwers, B.

24, 1779). — Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 233—234".
"Verbindung C.jgHggOg. B. Entsteht, neben dem Körper (Ci5Hi302)x vmd Benzoe-

säure, beim Eintragen von Crüg in eine kochende Lösung von 1 g Hydrobenzoinanhydrid
in 20—30 ccm Eisessig (Breuer, Zincke, ä. 198, 169). Man fällt die Lösung mit Wasser
und krystallisirt den Niederschlag aus Alkohol um. Hierbei scheidet sich zunächst der

Körper CjgHjjOg aus. — Feine Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 154,5

bis 155". Sehr schwer löslich in Ligroin, schwer in kaltem Alkohol, leicht in CHClg
und Benzol. Liefert, bei längerem Kochen mit CrOg und Essigsäure, einen bei 97—98"

schmelzenden Körper, der aus Alkohol in grofsen Tafeln krystallisirt. Beim Erhitzen

mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 200" werden Bibenzil und der Körper C^gHjgOg
gebildet.

Verbindung (Ci5Hj302)x- B. Bei der Oxydation von Hydrobenzoinanhydrid mit
CrOg und Essigsäure; beim Erhitzen des Körpers C^gHggOg mit HJ und Phosphor auf
200" (Breuer, Zincke). — Breite Blättchen (aus wasserhaltigem Alkohol). Schmelzp.:
144—145". Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Benzol, weniger
leicht in Ligroin. Liefert, bei der Oxydation mit CrOg und Essigsäure, Benzophenon.

2. Isohydrobenzoin Ci4Hj2(0H),. B. Entsteht, neben Hydrobenzoin, bei der Be-
handlung von Bittermandelöl mit Natriumamalgam, in grölserer Menge namentlich dann,
wenn das Amalgam auf ein (am Kühler) erhitztes Gemisch von Bittermandelöl und
Wasser einwirkt. Bei gewöhnlicher Temperatur und in Gegenwart von Alkohol entsteht

mehr Hydrobenzoin als Isohydrobenzoin, und zwar um so mehr, je stärker der Alkohol
ist (Fittig, Ammann, A. 168, 70). Isobydrobenzoindibeuzoat entsteht, neben weniger Hydro-
benzoindiljenzoat, beim Behandeln eines Gemenges von Benzaldehyd und Benzoylchlorid
mit Zinkstaub (Paal, B. 17, 909). Stilbenbromid und Silberacetat liefern das Monoacetat
des Isohydrobenzoins und die Diacetate von Hydrobenzoin und Isohydrobenzoin; aus
Stilbenbromid, Kaliumacetat und Eisessig erhält man Isohydrobenzoindiacetat, neben Stilben

und einer sehr kleinen Menge Hydrobenzoindiacetat (Stilbenbromid, Alkohol und Kalium-
acetat lieleru nur Stilben und Bromstilben Ci4H,,Br) (Forst, Zincke, J. 182, 262). — D.

Stilbenbromid, gelöst in der dreifachen Menge Eisessig, wird mit (dem I72f'it'hen der

theoretischen Menge) Kaliumacetat 10—12 Stunden lang am Kühler gekocht. Nach dem
Erkalten filtrirt man ab (auf dem Filter bleiben KBr, Stilben und Stilbenbromid), wäscht
den Niederschlag mit Eisessig und destillirt aus den Filtraten die meiste Essigsäure ab.

Den Rest sättigt man mit Alkali, zieht durch Aether das gebildete Isohydrobenzoindi-
acetat aus und zerlegt es durch Kochen mit alkoholischem Kali. Das freie Isohydro-
benzoin krystallisirt man aus Wasser um (Breuer, Zincke, ^4. 198, 154). — Krystallisirt

wasserfrei aus Alkohol, Aether oder verdünnter Essigsäure; aus Aether werden monokline
Prismen erhalten. Aus heifsem Wasser werden kleine, wasserhaltige Krystalle erhalten,

die bei 95— 96" schmelzen, jedoeh sehr rasch das Wasser verlieren und dann undurch-
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sichtig werden. Die wasserfreien Krystalle schmelzen bei 119,5"; man erliält sie stets bei

anhaltendem Kochen der wässerigen Lösung oder bei starkem Eindampfen derselben.

1 Thl. löst sich in 526 Thln. Wasser bei 15* und in 820 Thln. siedenden Wassers. Leicht
löslich in Alkohol, Aether und CHClg; in Alkohol leichter als Hydrobenzoin. Auch in

Essigsäure (von 30— öO'/o) ist Isohydrobenzoin leichter löslich als Hydrobenzoin (F., Z.).

Verhält sich bei der Oxydation (mit CrOg oder HNOg) wie Hydrobenzoin. Giebt mit
PClg oder PCI5 nur ot-Stilbenchlorid Ci4H,2C1.2; mit PBr^ entsteht Stilbenbromid. Brom
erzeugt Benzil und Stilbenbromid. Zerfällt, beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure,
in Wasser, das Anhydrid G^Jl^^O und Diphenylacetaldehyd (CgH^^CH.CHO; es wird aber
mehr Anhydrid und weniger Aldehyd erhalten, als aus Hydrobenzoin. Beim Erhitzen
mit Benzoesäureanhydrid werden Isohydrobenzoin-, Mono- und Dibenzoat gebildet und da-

neben Hydrobenzoindibenzoat. Es kann also Isohydrobenzoin zum Theil in Hydro-
benzoin umgewandelt werden (Forst, Zincke).

C^H^.CH.O.CH.CeHs

C,H,.CH.O.CH.C6H5
Gypsähnliche, monokline Krystalle (aus Aether). Schmelzp. : 101— 102,5° (Bbeuer, Zincke,

A. 198, 160). In Alkohol leichter löslich als Hydrobenzoinanhydrid. Verhält sich bei

starkem Erhitzen, gegen HCl, Benzoylchlorid , Jodwasserstoffsäure und Phosphor, sowie
gegen CrOg und Essigsäure ganz wie Hydrobenzoinanhydrid. Mit PCI5 entsteht aber,

auTser «-Stilbenchlorid, viel eines chlorhaltigen Körpers C2gH23C10. Verbindet sich nicht

mit Essigsäureanhydrid bei 160— 170° und fast gar nicht mit Essigsäure bei 250°; dafür
wirken Benzoesäure und Benzoesäureanhydrid auf Isohydrobenzoinanhydrid ganz wie auf
Hydrobenzoinanhydrid.

Monaeetat "CigHieOg = OH.C,4Hjj(C2HgO.,). B. Entsteht in grofser Menge bei der
Einwirkung von Kaliumacetat oder Silberacetat auf Stilbenbromid (Forst, Zincke, ä. 182,

282). — Gleicht der isomeren Hydrobenzoinverbindung, krystallisirt aber in dickeren,

kürzeren Nadeln und schmilzt bei 87— 88°.

Diacetat CjgHisO^ = C^Jii.^{C^T\.^0.,).,. B. Durch Behandeln von Isohydrobenzoin
mit Acetylchlorid (Fettig, Ammänn); aus dem Monoacetat mit Essigsäureanhydrid oder mit
Acetylchlorid (Forst, Zincke). — Blättchen (aus heifsem Alkohol). Schmelzp.: 117— 118°.

Löst man die Blättchen in kaltem Alkohol und lässt die Lösung laugsam verdunsten, so

krystallisiren rhombische Prismen, welche das erste Mal bei 117— 118°, dann aber bei

105—106° schmelzen (F., Z ). Beide Formen sind leicht löslich in Alkohol, Aether
und CHCI3.

Acetochlorid Ci4Hi2(C2H30,)Cl (?). B. Beim Behandeln von Isohydrobenzoin mit
Acetylchlorid (Forst, Zincke). — Limpricht und Schwanert [A. 162, 182) geben diesem
Körper die Formel C^Jl^^iCJl^O.,).,.

Carbonat CjßHjoOg = COg.Ci^H,,. B. Beim Behandeln eines Gemenges von Benz-
aldehyd und Chlorameisensäureester mit Natriumamalgam (W. Wallach, J.pr. [2] 25, 263).

2C,HeO + 2Na+ 2CC10,.C.,H3 = clil'öRaCa'aHl + ^^''^' ^ ^^' + i^.^s).^ +
COg.Cj^H,, -t" 2NaCl. Entsteht auch beim Uebergieisen der Nntriumverbindung des Iso-

hydrobenzoins mit Chlorameisensäureäthylester (Wallach, A. 226, 80). — Monokline
Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 110°. Unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol, Aether
oder CSg, leicht löslich in heifsem Alkohol oder Aether und in kaltem Benzol. Sublimirt
theilweise unzersetzt. Wird von Essigsäureanhydrid nicht verändert. Beim Erwärmen
mit PClg entsteht a-Stilbenchlorid.

Verbindung CgoH^gN^O, = C„H,,,02(C0.NH.C6H4.CHg),. B. Bei 2 stündigem Er-
hitzen auf 100" von (1 Mol.) Isohydrobenzoin mit (2 Mol.) o-Tolylcarbonimid (Auwers,
B. 24, 1779). — Nädelchen (aus verd. Essigsäure). Schmelzp.: 163°.

Verbindung C^gH^gCIO (?). B. Entsteht, neben ot-Stilbenchlorid, bei der Einwirkung
von PCI5 auf Isohydrobenzoin (Breuer, Zincke, A. 198, 167). — Harzig; wandelt sich

nur sehr langsam in Warzen um. Schmelzp.: 149— 150°.

Stilbensulfid Cj^HijS. B. Entsteht, neben anderen Produkten, bei der Destillation

von Benzylsulfid (C;H.),S (Barbier, J. 1876, 421). — Nadeln. Schmelzp.: 168—169°.
Verbindet sich mit Pikrinsäure zu unbeständigen rothen Nadeln und mit Dinitroanthra-
chinon (von Fritzschk) zu hellgelben, rhombischen Lamellen.

3. Isomeres Isohydrobenzoin. Scheidet sich aus beim Behandeln einer ätherischen
Lösung von Isohydrobenzoin mit Natriumamalgam (M. Wallach, A. 226, 80). — Grofse,

glänzende Prismen (aus Alkohol). Schmilzt das erste Mal bei 145" und nach dem Um-
krystallisircn konstant bei 124—125". Verhält sich gegen Essigsäureanhydrid wie Iso-

hydrobenzoin. Wandelt sich, bei längerem Kochen mit Wasser, in Isohydrobenzoin um.
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4. Diphenyläthylenglykol (CeH5),.C(0H).CH2.0H. Nitrit (C6H5)2.C(OH).CH2.0NO
s. Diphenyläthan Bd. II, S. 231.

P FT CfOTT^ r*!!

3. Acetophenonpinakon, DIphenyldimethyläthandiol CieH.gO,, =
c'h c(OH) ch

'

B. Beim Behandeln einer Lösung von Acetophenon CHg.CO.CgHg in verdünntem Wein-
geist mit Natriumamalgam (Emmerling, Englee, B. 4, 147; 6, 1005; Büchka, B. 10, 1714).
— Lange Spiefse oder kurze Prismen. Schmelzp.: 120". Unlöslich in Wasser, leicht lös-

lich in Alkohol und Aether. Zerfällt bei längerem Kochen, vollständig beim Erhitzen

im Rohr auf 280— 300". in Acetophenon und Methylphenylcarbinol (Thörner, Zincke, B.

13, 641). [C6H5.C(OH).CH3]2 = CeHg.CO.CH^ + CHg.CHCC^HJ.OH. Wird beim Erhitzen

mit koncentrirter Salzsäm-e oder mit verdünnter Schwefelsäure auf 120" in Wasser und
das Pinakon (C6H6).,.C(CHg).C0.CH3 zerlegt. Mit Acetylchlorid entsteht ein öliger, chlor-

haltiger Körper; mit Essigsäureanhydrid (bei 180—200") der Kohlenwasserstoff CjeHj^.

4. NIethyl-p-Tolylpinakon CisH^^o, = ch' cV CfOH) ch'
' ^' ^"^^^ Reduktion

einer Lösung von (1 Vol.) Methyl-p-Tolylketoji in (10 Vol.) Alkohol (von 70"/^) mit Na-
triumamalgam (Claus, J. jo/'- [2] 41, 403). — Hexagonale Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
90". Sublimirbiir. Aeufserst leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3.

5. Alkohole c^oH.ßO,.

1. Propylphenonpinakon ^"xj"^ Vi /~>tt\V(^tj" • ^- Beim Behandeln von Normal-

propylphenylketon (gelöst in wässerigem Alkohol) mit Natriumamalgam (Schmidt, Fieberg,

B. 6, 499). — Spiefsige Nadeln (aus Aceton). Schmelzp.: 64".

o T / I , 1
C,H5.C(OH).CH(CH0., n ^ .,x.. x. t

2. Isopropylphenylpinakon ^^ tt ^(/^^TT^ nTT//-iTT\' • ^- Entsteht, neben p-Iso-

propylphenylcarbinol C,oH,^0, bei der Reduktion von p-Isopropylphenylketon mit Zink-

staub und alkoholischem Kali (Claus, J. pr. [2] 46, 481). — Prismen. Schmelzp.: 96".

3. Hydrocnmmohi (CH3),.CH.CeH,.CH(OH).CH(OH).C6H^CH(CH3)2. B. Beim' Be-
handeln von Cumiualdehyd CjoHp^O mit Natriumamalgam (in ätherischer Lösung) (Claus,

A. 137, 104) oder mit Zink und alkoholischer Salzsäure (Raab, B. 10, 54). Aus Cuminoin
C9H,j.CH(0H).C0.CgH,j mit Natriumamalgam (Boesler, B. 14, 324). Beim Erhitzen von
25 g Cuminol mit 25 g Natriumacetat und 38 g Essigsäureanhydrid auf 150— 160" ent-

stehen Cumenylakrylsäure und Hydrocuminoindiacetat (Widmann, B. 19, 256). — Kleine
Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 135". Unlöslich in Wasser, leicht löslich

in Alkohol und Aether. Wird von koncentrirter Salpetersäure in Cuminoin übergeführt.

Diacetat C^^HgoO^ = C5oH2^(C.,H302),. Kleine Nadeln. Schmelzp.: 148—144" (Raab).

D. Alkohole CuH,„_,gO, bis Gji^^_^.fi^.

I. Alkohol CjoH.gO., = C6H,[CH(C6H,).0HV B. Beim Behandeln einer alkoholischen

Lösung von a-Dibenzoylbenzol C6H^.(CO.C6H6)2 ™it Natriumamalgam (Wehnen, B. 9, 310).

— Atlasglänzende Nadeln (aus heifsem, wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 171". Unlös-
lich in Wasser, wenig löslich in Natron, leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3, Benzol.

Wird von CrOg sehr leicht zu Dibeuzoylbenzol oxydirt. Verbindet sich leicht mit Essig-

säure, giebt aber mit Acetylchlorid kein Acetat.

Aeetat Co^Hj^Os = OH.CjoHig.C^HgO^. D. Durch Erhitzen des Alkohols mit Eis-

essig (W.). — Warzen. Schmelzp.: 94—97".
Diacetat C^JA^^O^ = C2(,H,g(C2H.,02)2. B. Durch Erhitzen des Alkohols mit Essig-

säureanhydrid auf 160" (W.l. — Quadratische Täfelchen. Schmelzp.: 133— 144". Leicht

(öslich in heifsem Alkohol, weniger in kaltem, in Aether und Eisessig.

CH,.CH.,

CH,.CH;C(C6H,)(0H)-
B. Ent-2. Ditetramethylendlphenyiglykol c,^y{,^o^ --

CH CH
steht, neben dem Alkohol C,,H,,0, aus AtT^Vitr^/-i/-\ r^ tr ?

™i^ feuchtem Aether und
L/lij.Orl .UU.L'grlj

Natrium (Perkin, Sinclair, Soc. 61, 66). — Lange Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 153

bis 154". Schwer löslich in Aether und Ligroin, mäfsig in kochendem Alkohol.
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E. Alkohole C,H,„_3,0.,.

r* TT C(OTT^
I. Dinaphtylenglykol C^oH^^Oa = c"h' C ÜH)

* '' ^' ^"t^*^*^*' °^^^" anderen Pro-

dukten, beim Behandeln eines Gemenges von (?-Naphtol und CHClg mit Natronlauge
(Rousseau, ä. eh. [5] 28, 151). — D. Man erhitzt ein Gemenge von 300g ^-Naphtol,

200 g NaOH und 4 1 H^O im Wasserbade auf 60» und giefst dazu allmählich 200 g CHClg.
Wenn die Lösung gelb geworden ist (nach etwa einer Stunde), werden 100 g CHClg und
150g NaOH, gelöst in wenig Wasser, allmählich eingetragen. Man ei-hitzt noch eine

Stunde lang und destillirt dann das Chloroform ab. Der im Rückstande befindliche

Niederschlag wird abfiltrirt, rusch mit heifsem Wasser gewaschen, mit Alkohol ausgekocht
und endlich mit Aether oder Benzol behandelt. In den Alkohol geht der gleichzeitig

entstandene Aether CgjHj.jO über. — Kleine Krystalle. Unlöslich in Wasser und Alkalien,

sehr wenig löslich in Alkohol, Essigsäure, CS.^, CHCI3, Benzol, etwas löslicher in Aether
und Ligroin. Liefert, mit Chromsäuregemisch, Cü.j und eine sehr kleine Menge eines

Körpers C2,Hj20=;(CjoH8)2.CO (?), der au^ Benzol in glänzenden, bei 188" schmelzenden
Nadeln krystallisirt und sich leicht verflüchtigt. Salpetersäure verbindet sich direkt mit
Dinaphtylenglykol; bei 160— 170° erzeugt konc. HNO3 sehr wenig eines gelben Körpers.
Liefert, beim Glühen mit Natronkalk, Isobinaphtyl {OxoVi.^\ (Schmelzp.: 187°). Brom er-

zeugt die Verbindung Cj^HjgBrgO. Mit HCl oder HBr erhält man die Verbindungen
0H.C.,2H,2C1.HC1 + SH^Oj'resp. OH.C^^Hj^Br.HBr -f 3H.,0. Mit HJ entsteht OH.C^^HijJ.
Alle diese Verbindungen scheiden, beim Kochen mit Alkohol, den Aether CagHi^O ab.

Aether CjgHj^O. B. Beim Behandeln von Dinaphtylenglykol mit PCI5 oder beim
Erhitzen desselben mit Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,7) und etwas Phosphor auf
160°. Aus dem Chlorhydrin C22H,3C10 (s. u.) durch Kochen mit Alkohol oder durch
Behandeln mit Essigsäure und wenig Zink (Rosseau, A. eh. [5] 28, 179). — D. Man er-

hitzt das Bromhydrin CggHj^BrO.HBr (s. u.) erst auf 70° und kocht es dann einige Minuten
lang mit einem grofsen Ueberschuss an Alkohol. Die beim Erkalten sich ausscheidenden
Krystalle werden aus Benzol umkrystallisirt. — Amberfarbene Nadeln (aus Benzol).

Schmelzp.: 198,5°. Fast unlöslich in kaltem Alkohol, etwas löslich in heifsem, leicht lös-

lich in kochendem Benzol. Verbindet sich mit HBr bei 150° zu dem Bromhydrin
CgaHigBrO. Liefert, beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (Siedep. : 127°) und etwas Phosphor
auf 180°, die Verbindung C22H,3J30. Wird durch Reduktionsmittel schwer in den Al-

kohol CagHi^O übergeführt.

Chlorliydrin C22H,3C10 = 0H.C22H,2C1. Verbindung C^jHigClO.HCl + SH^O.
D. Man erhitzt Dinaphtylenglykol mit 15— 20 Thln. rauchender Salzsäure auf 150—160°
(RossEAü). — Chromrothe Nadeln (aus verdünnter HCl). Zersetzt sich langsam an der

Luft. Verliert etwas oberhalb 100° das Krystallwasser und 1 Mol. HCl. Löst sich in

Essigsäure; aus der Lösung krystallisirt die Verbindung C^gHigClO-C^H^Oj. Verhält sich

im Allgemeinen wie das Bromhydrin.

Bromhydrin Cg^HigBrO = OH.C22Hi2Br. Verbindung C.jHjgBrO.HBr+ SH^O.
D. Man erhitzt Dinaphtylenglykol mit stark überschüssiger, rauchender Bromwasserstoff-

säure eine Stunde lang auf 100" (Rosseatt, A. eh. [5] 28, 161). — Metallgrüne Blättchen.

Verliert schon unterhalb 100° das Krystallwasser und 1 Mol. HBr. Liefert, beim Kochen
mit Alkohol, den Aether C22H,20. Wird von Zink und Essigsäure in den Alkohol C22H14O
übergeführt. Mit NH3 entsteht, in der Kälte, die Base OH.CjgHjj.NH.,. Löst sich leicht

in heifsem Eisessig; beim Erkalten scheidet sich die Verbindung C22H,3BrO.C2H402 in

bronzegrünen Tafeln ab. Diese Verbindung fängt bei 100° an, Essigsäure zu verlieren;

beim Kochen mit Alkohol liefert sie den Aether C22H,20.
Dibromid C22Hj30Br3. B. Beim Eintröpfeln von Brom in eine Lösung von Di-

naphtylenglykol in CSg. Aus dem Bromhydrin C22H,30Br und Brom; durch Behandeln
des Alkohols CjjHj^O mit Brom (R.). — Orangerothe, glänzende Blättchen. Zersetzt sich

gegen 280°, ohne zu schmelzen. Unlöslich in CHClg und Benzol, sehr wenig löslich in

CS2, wenig löslich in heifser Essigsäure. Zersetzt sich langsam, beim Kochen mit Alkohol,

unter Abscheidung des Aethers Cj.iHjoO.

Jodhydrin C22H^3JO. Verbindung OH.C22H12J.J2. B. Bei einstündigem Kochen
von 1 Thl. Dinaphtylenglykol mit 12 Thln. Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,7). Ent-

steht, auch beim Erhitzen des Aethers C^^I{^^0 mit Jodwasserstoffsäure und etwas rothem
Phosphor auf 180° (Rousseau). — Krystalle. Wenig löslich in Aether, Benzol und Essig-

säure, etwas löslicher in Alkohol und CSj. Zersetzt sich erst oberhalb 200°. Bleibt beim
Kochen mit Alkohol unverändert, Giebt an alkoholisches Kali alles Jod ab.
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Mononitrat OH.C^.lIi^.NO^. B. Beim Erhitzen von Dinaphtylenglykol mit kleinen
Mengen Salpetersäure (spec. Gew. = 1,2) (R.). Aus der Lösung des Mononitrates in Essig-

säure scheidet sich die Verbindung OH.CjaHjj.NOg -(-CoH^Og als eine rothe, krystal-

linische Masse aus.

Dinitrat C^jHjjNjOb = C22H,,(N03\. B. Beim Kochen von Dinaphtylenglykol mit
Salpetersäure vom spec. Gew. = 1,2 (Rousseau, A. eh. [5] 28, 175). — Rofche, seideglänzende

Nadeln. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 190". Krystallisirt unzersetzt aus Essigsäure.

Liefert, beim Kochen mit Alkohol, den Aether Q^Jl^^O.

Sulfat OH.C.,,Hi2.SO,H+ H,S04 + H20. D. Man erhitzt 1 Tbl. Dinaphtylenglykol

mit 5 Thlu. H.jSÖj 1 Stunde lang auf 100", lässt erkalten und krystallisirt den Nieder-

schlag aus Schwefelsäure (von 50 7o) um (Rousseau). — Goldglänzende, rothe Nadeln.
Liefert, beim Umkrystallisiren aus Essigsäure, eine Verbindung OH.C.,2Hi2.S04H-j-C2H40,,
Geht, beim Kochen mit Alkohol, in den Aether C^^Hj^O über.

Diaeetat CjßHigO^ = C22H|,(C2H30,)2. B. Bei mehrstündigem Kochen von 1 Tbl.

Dinaphtylenglykol mit 8— 10 Thlu. Essigsäureanhydrid (Rousseau). Man fällt mit Wasser,

wäscht den entstandenen Niederschlag mit wenig Wasser und krystallisirt ihn aus Benzol
um. Acetylchlorid wirkt, selbst bei Siedehitze, nicht auf Dinaphtylenglykol ein. — Feine,

seideglänzende Nadeln. Schmelzp. : 192,5". Wenig löslich in Alkoliol, sehr leicht in

Benzol. Wird von wässerigen Alkalien nicht verseift.

Baso C22H15NO = OH.CjjHjo.NHj. B. Bei einstündigem Kochen des Bromhydrins
C22Hj3BrO mit alkoholischem Ammoniak (Rousseau, A. eh. [5] 28, 184). Man fällt mit

Wasser und krystallisirt den Niederschlag aus Benzol um. — Glänzende Nadeln. Zer-

setzt sich oberhalb 200", ohne zu schmelzen. Wenig löslich in Alkohol, ziemlich leicht

in heifsem Benzol. Schwache Base; reagirt nicht alkalisch. Erwärmt man das salzsaure

Salz mit wenig Alkohol, so färbt sich die Lösung roth; kocht man mit mehr Alkohol, so

entsteht der Aether C^.^'R^^O, ohne dass NH^ abgeschieden wird. — C22H,5N0.2HC1. Wenig
beständige Blättehen. — (C2,H,.,NO.HCl)2.'PtCl4 (bei 100"). Orangegelber, krystallinischer

Niederschlag. — C,,2H,5N0.2HBr (bei 100"j. Goldgrüne Nadeln. Ziemlich beständig.

2. Benzpinakon C2ßH220,, = (CßH3)2.C(OH).C(OH)(CeH5)2. B. Beim Behandein von
Benzophenon mit Zink und Schwefelsäure (Linnemann, Ä. 133, 26; Zincke, Thörner,
B. 10, 1473). — D. Man kocht V4 Stunde lang, unter heftigem Schütteln, ein Gemenge
von 1 Thl. Benzophenon, 2 Thln. Zinkstreifen und 10 Thln. Essigsäure (5 Thle. Eisessig,

1 Thl. HjO), giefst die Lösung ab, kühlt ab, filtrirt, kocht das Filtrat wieder V4 Stunde
lang mit den Zinkstreifen und wiederholt dies noch einige Male, unter Zusatz neuer Zink-

mengen. Alles auskrystallisirte Benzpinakon wird mit Essigsäure (5 Thle. Eisossig, 1 Thl.

H2O) gewaschen und aus (dem 13— 14 fachen Gewicht) kochendem Eisessig umkrystallisirt

(Zagumenny, M. 12, 426). — Prismen. Schmelzp.: 168" (Z.). Zerfällt, beim Schmelzen,

vollständig in Benzophenon und Diphenylcarbinol. Löslich in 39 Thln. kochendem Alko-

hol (von 95"/n), in 26 Thln. kochendem Benzol, in 11,5 Thln. kochendem Eisessig (Z.);

löslich in Aether, CSj, CHCI3. Verändert sich (geht in Benzpinakolin über?) beim Um-
krystallisiren aus kochendem Alkohol und namentlich aus verdünnter Essigsäure. Ver-

bindet sich nicht mit Säuren: Acetylchlorid und Benzoylchlorid bewirken nur Spaltung

in Wasser und Benzpinakolin CjbHjoO. Ebenso wirken PCI5, Eisessig (bei 180— 200"j,

koncentrirte Jodwasserstoüsäure (bei 170—180"), koncentrirte Salzsäure (bei 200"), ver-

dünnte Schwefelsäure (bei 180—200"). Essigsäureanhydrid bewirkt bei 180—200" Spaltung

in Benzhydrol und Benzophenon, und die gleiche Spaltung erfolgt beim Kochen mit

alkoholischem Kali. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoflfsäure und Phosphor auf 170" tritt

Reduktion zu Tetraphenyläthan C^eHj, ein.

Dithiobenzpinakon C.,«H22S; = (C6HJ,.C(SH).C(SH).(C6H5), [oder eher: (C6H5),CH.

S.S.CH(C6H5)2 ?J. B. Bei der Einwirkung' von Benzopheuonchlorid (CeHjy.CCla (Behr,

B. 5, 970) oder von Benzhydrolchlorid (C6Hfi)2CHCl (Engler, B. 11, 925) auf alkoho-

lisches Kaliumsulfhydrat. Bei längerer Einwirkung von alkoholischem Schwefelammonium
(Engler) oder PjSj (Japp, Raschen, Sog. 49, 479) auf Benzophenon. 2{GJ1^UC0 -\- ^U.^^

= C26H22S2 + 2H2O + S. Beim Behandeln von Benzhydrol (C6H5)2.CH(OH) mit P^Sj

(Engler). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 151" (Engler). Wenig löslich in

Alkohol, leicht in CS,. Liefert, bei der Destillation, eine kleine Menge Tetraphenyl-

äthylen CoßHop (B.). Geht, beim Kochen mit Alkohol und Kupferpulver, sehr leicht in

Tetraphenyläthan über (E.). Wird von CrOg zu Benzophenon oxydirt. Verbindet sich

nicht mit Metalloxyden.

Verbindung C26H20S6P2 = S[p/|\C(C6H5)2l, (?). B. Beim Erhitzen von 1 Thl.

Benzophenon mit 2 Thln. P^Sg auf 150" (Japp, Raschen, Sog. 49, 480). Man kocht das

BBiiSTKn», Handbuch. IL 3. Aufl. 3 70
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Produkt erst mit Wasser und dann mit Alkohol aus, löst es in kochendem Benzol und
fällt die Lösung mit Ligroin. — Mikroskopische Tafeln. Schmelzp.: 226— 227". Unlös-
lich in Wasser und Alkohol, wenig löslich in heil'sem Benzol. Liefert, bei der Oxydation
mit CrOg (und Eisessig), Benzophenon.

3. Alkohole c^sH^eOa.

1. Phenyltolylpinakon
cp?^C H /^^*^^^)-^*^^^)^&h' CH * ^- Be™ Behandeln

einer alkoholischen Lösung von Phenyltolylketon mit Zink und Schwefelsäure (Thörner,
ZiNCKE, B. 10, 1476). — Mikroskopische Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 164—165".
Leicht löslich in Benzol, CS.,, CHClg, weniger in Aether, schwer in kaltem Alkohol,
kaum in Ligroin. Zersetzt sich beim Schmelzen und ebenso beim Kochen mit alkoho-
lischem Kali in Phenyltolylketon und Phenyltolylcarbinol. Wird von Chromsäure leicht

in Phenyltolylketon übergeführt. Verbindet sich nicht mit Säuren. Zerfällt, bei der

Einwirkung von Benzoylchlorid, Acetylchlorid, koncentrirter Salzsäure oder koncentrirter

Essigsäure (bei 180—200") und von verdünnter Schwefelsäure (bei 150— 160") in Wasser
und /S-Phenyltolylpinakolin C.,gH240. Bleibt eine alkoholische, mit etwas HCl versetzte,

Lösung des Pinakons bei gewöhnlicher Temperatur stehen, so bildet sich a-Phenyltolyl-

pinakolin.

2. a-Desoxybenzoi'npinakon ^»''t/^^.tt" ;., r^TT V.'^t/ • -ö. Beim Behandeln von
C6Hs.CH,.C( OH) .C^Hg

Desoxybenzoin CgHg.CH^.CO.CeHg, in alkoholischer Lösung, mit Zink und Salzsäure oder
mit Natriumamalgam (Limpricht, Schwanert, ä. 155, 60). Beim Behandeln von Benzoin
mit alkoholischer Salzsäure und Zink (Zagumenny, ifi". 7, 46; vgl. Goldenberg, A. 174,

332). — D. In die Lösung von 1 Thl. KOH in 7 Thln. Alkohol trägt man 2 Thle.

Zinkstaub und 1 Thl. Desoxybenzoin ein und erwärmt gelinde. Die Reaktion ist be-

endet, sobald die braune Farbe der Lösung in Hellgelb übergegangen ist. Man filtrirt

dann den Niederschlag ab und krystallisirt ihn wiederholt aus Alkohol um (Zagumenny,
m: 4, 353). — Flache Nadeln. Schmelzp.: 213" (Z.). 1 Thl. löst sich in 30 Thln. kochen-
dem und in 150 Thln. kaltem Alkohol (von 90"/o)i 1 Thl. löst sich in 25 Thln. kochendem
Eisessig. Zerfällt, bei der Destillation zum gröfsten Theile in Desoxybenzoin und Toluylen-
hydrat. C^^H^^O, = C^.H^.O + C,,H,3(0H).

3. ßDesoxybenzoi'npinakon r^^xj^\jJ\r\r-,\'n^Tj^- ^- Entsteht, neben «Des-
CgH5.ÜH2.L(OH).CßH6

oxybenzoi'npinakon, beim Eintragen (innerhalb zwei Stunden) von 120 g Zinkstaub in ein

Gemisch aus 60 g Benzoin und 400 g Eisessig (Blank,, ä. 248, 9). Man lässt die Reaktion
noch 19 Stunden fortdauern, verdünnt dann mit Wasser, stumpft die Essigsäure durch
Soda ab und schüttelt mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird verdunstet und der
Rückstand in Aceton gelöst. Man lässt die Acetonlösung an der Luft verdunsten und
trennt, durch Auslesen, die Nadeln des |9-Desoxybenzoi"ns von den Blättchen oder Prismen
des «-Körpers. — Feine Nadeln. Schmelzp.: 172". 100 Thle. kalten Alkohols lösen 0,7

bis 0,8 Thle. Schwer löslich in kaltem Aether, leicht in CHCI3 und Benzol. Zerfällt,

bei der Destillation, in Desoxybenzoin und Toluylenhydrat.

4. Isodesoxybenzoinpinakon ^®TT*"riTT//^TJN /in /-.%/• ^- Entsteht, neben Aethyl-
(^6^5.^0(011 ).üH .CpHg

benzoin und Hydrobenzoin , beim Erhitzen von je 4g Benzoin mit der Lösung von lg
Natrium in 20 ccm Weingeist (von 92"/o) auf 150" (Jena, LiiirRicHT, A. 155, 98). — Lauge,
feine Nadeln. Schmelzp.: 61". In jedem Verhältniss in Aether und starkem Weingeist
löslich. Liefert, bei der Destillation mit verdünnter Schwefelsäure, einen flüchtigen

Körper C^gR^^O, der sich leicht in heifsem Weingeist löst und daraus in bei 108"

schmelzenden Krystalleu abscheidet.

F. Alkohol C^H.,„_3,0,.

Anthrapinakon C^gH^^O, = CH,<^Q^H^^C(OH).C(OH)<^^«g*NcH,. B. Entsteht, neben

Dihydroanthranol, beim Behandeln von Anthrachinon mit Zinkstaub und Ammoniak
(K. Schulze, B. 18, 3034). Man kocht den Zinkstaub, nach bendeter Reduktion, erst mit
Ligroin und dann mit Xylol aus. Die Xylollösung wird verdunstet und der Rückstand
mit Alkohol ausgekocht und dann aus Benzol umkrystallisii-t. — Feine Nadeln. Schmilzt,

unter Gasentwickelung, bei 182". Liefert, mit Acetylchlorid, Bianthranyl CgsHjg.
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G. Alkohole C„H,„_3eO, bis C^H,^_,,0,.

. , CH,.C(C6H5):CH.C(0H).aH5 „ „ . . ,, ,

1. Dypnopmakon Cri^,s02= ci^^c\c_u^y_CR.C{OH).G.H
Bei 2-3 tagigem kochen

von 30 g Acetophenon mit 20 g Zinkäthyl und 2Ü0 g absol. Aether (Delaoi£e, Privatmitth.).

Man destilliit den Aether ab und behandelt den Rückstand mit angeääuertem Wasser.
Entsteht auch bei zweitägigem Kochen von Dypnon CH3.C(C6H5).CH.C0.CeH5 mit Zink-

äthyl und Aether (D.j. — Nadeln (aus Alkohol); monokline (Cesaro) Prismen (aus Benzol).

Schmelzp.: 160,5— 161". Wenig löslich in kaltem Alkohol und Aether. Geht sehr leicht

(durch Zinkäthyl, PCl^, starkes Erhitzen für sich, Kochen mit Essigsäure) in Dypno-
pinakolin Cg^H.jgO über.

Dypnopinakolin CgjHjgO. a. a-Uerivat, B. Entsteht, neben /-Dypnopinakolin,
beim Schmelzen von Dypnopinakon oder beim Kochen desselben mit Essigsäure (Delacre).
— Glänzende, schwefelgelbe Krystalle. Schmelzp.: 133,5—134". Wenig löslich in kaltem
Alkohol, Aether und Eisessig. Wird von Salzsäuregas, PCI3 u. a. in p?-Dypnopinakolin
umgewandelt. Zerfällt, bei der Destillation, in Acetophenon und 1,3,5-Tripheiiylbenzol.

Zinkäthyl erzeugt Dypnopinalkohol Cä^H.jgO, a-Dypnopinalkolen C32H.,6 und schliefslich

(bei 150°j 1,3,5-Triphenylbenzol. Alkoholisches Kali spaltet bei 180" in Benzoesäure und
den Kohlenwasserstoff CjsH^.j; bei 200" entsteht C25H._,^. Mit alkoholischer Salzsäure ent-

steht bei 100" Dypnopinakolen Cg.jH,^.

b. ß-Uerivaf. ß. Bei eintägigem Erhitzen auf 100" von «-Dypnopinakolin mit
überschüssigem PCI3 (Delacre) oder beim Kochen desselben mit alkoholischer Kalilauge
(von 10"/o) (D.). — Gelbliche Krystalle (aus Eisessig). Schmelzp.: 140,5—141". Zerfällt,

bei der Destillation, im Vakuum, in Acetophenon und 1,3,5-Triphenylbenzol. Wird von
(wenig) HNO3 zu Dehydrodypuopinakolin oxydirt.

c. y-Derivat. B. Man erhitzt Dypnopinakon zum Schmelzen und trennt die hierbei

entstehenden «- und j'-Dypnopinakoline durch fraktionnirtes Krystallisiren aus Essigsäure

(Delacre, Privatmitth.). — Feine, seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 178". Wenig lös-

lich in kaltem Alkohol u. s. w. Geht, durch PCI3, schwaches alkoholisches Kali und
durch Ei-hitzeu mit Wasser auf 200", in (^-Dypnopinakolin über.

Dehydrodypnopinakolin CgaH^^O. B. Man versetzt eine essigsaure Lösung von
f?- Dypnopinakolin mit einigen Tropfen HNO3 (Delacre). — Seideglänzende Büschel (aus

Alkohol). Schmelzp.: 186,5— 187". Destillirt im Vakuum unzersetzt. Wird von HJ bei

200" zu j5- Dypnopinakolin reducirt.

C TT CrOTTl r' TT

2. Phenylnaphtylpinakon C3,H2602(?)= (^*jj'(.Ljj|(.'V. B. Entsteht, neben Phenyl-

naphtylcarbinol, bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf eine alkoholische Lösung
von rt-Phenylnaphtylketon (Lehne, B. 13, 1360). — Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 61".

XV. Alkohole mit drei Atomen Sauerstoff.

Alkohole C^R,^_^0^.

1. Benzenylalkohol, Phenmethyltriol c^HgOg = C6H5.C(0H)3.

Triäthyläther CigH^oOg = CgHj^.C^OC^HJa. B. Entsteht, beim Erhitzen von Benzo-
trichlorid CgHg CCI3 mit Natriumäthylat auf 100" (Limpricht, A. 135, 87). — Flüssig.

Siedep.: 220-225".
Triacetat CjgH^Oe = C6H5.C(C2H30,)3. B. Aus Benzotrichlorid und Silberacetat

(Limpricht). — Zerfällt sehr leicht in Essigsäureanhydrid und Essigbenzoesäureanhydrid,

2. Das Hydrophtalid C6H^<^ qh'oH)^^ ^^- o-t>xymethylbenzoesäure CgHgOa) kann

als Aether eines Alkohols OH.CH2.C6H4.CH(OH)2 betrachtet werden.

3. Alkohole c,,\i,.o.,.

1. Stycerin, Phenpropyltrlol (V,l%r) C,H5.CH(OH).CH(OH).CH2.0H. B. Beim
Erhitzen von Styronbromid CgH5.C2H2Br2.CH.,iOH) mit 30 Thln. Wasser und etwas Silber-

70*
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acetat auf 150— 165° (Grimaüx, J. 1863, 404). — Hellgelbe, gummiartige Masse. Nicht

destillirbar. Schmeckt bitter. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, fast nicht in Aether.

2. Blesicerifi CeHg(CH,.0H)3. B. Beim Kochen von l*,3\5^-Tribrommesitylen CeHg
(CHgBr)^ mit 40 Thln. Wässer und PbCOg (Colson, A. eh. [6] 6, 95). — Syrup, der im
Exsiccator allmählich krystallinisch erstarrt. Löslich in Alkohol, unlöslich in CHCI3 und
in Aether.

3. Dimethythydrophtalid ^eß^4\ rniiQ^Cy^ s. o-Oxyisopropylbenzoesäure Cj^HjaO.,.

XYI. Alkohol mit vier Atomen Sauerstoff.

Phtalylpinakon C.^H.^O^ = C,eH,,lHO), s. Phtalid, Säuren CgHgOs.

XVII. Plieuolalkohole mit zwei Atomen Sauerstoff.

Als Pheuolalkohole bezeichnen wir diejenigen (mehrwerthigen) alkoholartigen Ver-

bindungen, welche Hydroxylgruppen sowohl im Kern, wie in der Seitenkette enthalten.

Phenolalkohole mit zwei Atomen SauerstoflF sind also zweiatomige Verbindungen, die sich

mit zwei Molekülen einer einbasischen (organischen) Säure verbinden. Von Mineralsäuren

werden die Phenolalkohole leicht zersetzt, unter Bildung harziger Anhydride.
Ist der Wasserstoff im Hydroxyl des Kernes durch Alkyle vertreten und in der

Seitenkette nur eine Hydroxylgruppe vorhanden, wie z. B. im Anisalkohol CH3O.
CgH^.CHjlOH), so nimmt der Körper durchaus den Charakter eines einatomigen, aroma-
tischen Alkohols an. Der Anisalkohol zeigt in seinem Verhalten die gröfste Aehulichkeit

mit dem Benzylalkohol. Die Phenolalkohole werden durch Eeduktion der Aldehyde
C„H2„_60o = OH.C„H3„_8.COH mit Natriumamalgam dargestellt.

A. Phenolalkohole CJi,,,_ß,.

Phenolalkohole CßH,„_g02 entstehen durch Stehenlassen einer Lösung von Phenolen

CuH2„_60 in (1 Mol.) verdünnter Natronlauge mit 1 Mol. Formaldehydlösung (von 407o)
(Mänasse, B. 27, 2411; Lederer, J. pr. [2] 50, 224. C.HeO -f CH.,0 = OH.CgH^.CH^.OH.

I. Phenolalkohole c^HgO, = OH.CgH.CH^.OH.

1. o-Oxyhenzylalkohol , Phenolniethylol (2) (Saligenin). B. Bei der Ein-

wirkung von verdünnten Säuren oder von Emulsin auf Salicin (Piria, A. 56, 37). CjgHigO;
-|- HjO = CjHgO, -\- C^Hj-jOg (Glykose). Beim Behandeln von Salicylaldehyd mit Natrium-
amalgam (Beilstein, Reineke, A. 128, 179). Aus Salicylsäureamid mit Natriumamalgam
in saurer Lösung (Hutchinson, B. 24, 175). Beim Versetzen einer Lösung von 1 Mol.
o-Aminobenzylalkohol in 1^/, Mol. verdünnter H,S04 mit der koncentrirten, wässerigen
Lösung von 1 Mol. NaNOg (Paai., Senninger, B. 27, 1084). Beim Erhitzen von (37 Thln.)

Phenol mit (3 Thln.) Methylenchlorid, (4 Thln.) NaOH und (5 Thln.) H,0 auf 100"

(Greene, Avi. 2, 19). Entsteht, neben p-Oxybenzylalkohol, aus Phenol, (1 Mol.) Form-
aldehyd (von 40%) ^'^c^ (1 Mol.) verd. Natronlauge (Manasse, B. 27, 2411; Lederer, J.pr.

[2] 50, 225). — D. Man übergiefst 50 Tlile. Salicin mit 200 Thln. Wasser und fügt 3 Thle.

Emulsin hinzu. (Das Emulsin gewinnt man durch 2— 3stündiges Maceriren von 1 Tbl.

gepressten Mandeln mit 2— 3 Thln. Wasser und Fällen der wässerigen Lösung mit Alko-
hol). Nach 10— 12stündigem Stehen zieht man das gebildete Saligenin durch Schütteln

mit Aether aus und krystallisirt es aus Benzol (Beilstein, Seelheim, A. 117, 84) um
(Piria). — Rhombische Tafeln oder kleine Rhomboeder. Schmelzp.: 86". Sublimirt zum
Theil schon bei 100°. Spec. Gew. = 1,1613 bei 25". Lösungs- und Neutralisationswärme
(durch NaOH): Werner, XC 17, 409; Berthelot, A. eh. [6] 7, 171. Löslich in 15 Thln.
Wasser von 22", fast in jedem Verhältniss in siedendem (Piria); löslich in 52,5 Thln.
Benzol bei 18", viel leichter in siedendem (B., S.l. Sehr leicht löslich in Alkohol und
Aether. Löst sich in koneentrirter Schwefelsäure mit intensiv rother Farbe. Giebt mit
Eisenchlorid eine blaue Färbung. Wird von Oxydationsmitteln zunächst in Salicylaldehyd
übergeführt. Geht, beim Behandeln mit Mineralsäuren, beim Erhitzen mit Essigsäure-
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anhydrid, mit PCI3 u. s. w. , in Saliretin über. Beim Erhitzen mit koncentrirtem alkoho-

lischen NH3 auf 140" entsteht Dioxydibenzylamin NH(CHa.CRH^.OH),,, während bei 190"

Saliretazin Car,H33N05 gebildet wird. Beim Kochen mit Anilin entsteht rasch und glatt

Oxybenzylanilin OH.CgH^.CHj.NH.CgHj;. Beim Einleiten von Chlorgas in eine wässerige

Saligeninlösung entsteht Trichlorphenol.

Methyläther (Methoxylbenzylalkohol) CgHioO., = CHgO.CeH^.CHaCOH). B. Aus
Saligenin, Kali und Methyljodid (Cannizzaro, Körner, B. 5, 436). — Flüssig. Siedep.

:

247,5" bei 765 mm; spec. Gew. = 1,1200 bei 23"; = 1,0532 bei 100".

Aethyläther CgHj^Ojj = CjHgO.CgH^.CH^COH). Aetherisch riechende Flüssigkeit. Er-

starrt bei 0". Siedep.: 265" (Bötsch, M. 1, 621). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Die alkoholische Lösung giebt mit Eisenchlorid keine Färbung.

Saligeninglykolsäure CgH.oO, = 0H.CH.,.CgH^.0.CH.3.C0,H. B. Aus 3 g Saligenin,

23,5 g Chloressigsäure und 22 g NaOH (gelöst'in 85 g H.,0)_bei 108—110" (Biginelli, G.

21, 257). — Tafeln (aus Wasser). Schmelzp.: 120". — Äg.A + 2H..O.

Methylester CjaH^oO- = 0H.CH,.CgH,.0.CH,.C0,.CH,.C,H,.0.CH,.C0,.CH3. B. Aus
dem Silbersalz und CHgJ (Biginelli). — Nicht destillirbar.

Anhydrid C;,HyO.:, oder CjgHjgOg. B. Beim Erhitzen von Saligeninglykolsäure im
Luftstrome auf 100—108" (Biginelli). — Karamelartig. Schmelzp.: 140". Unlöslich in

neutralen Lösungsmitteln.

Saliretin Ci.H^.O^ = (0H)C6H^.CH,.0C6H,.CH2.0H. B. Bei der Einwirkung ver-

dünnter Säuren u. s. w. auf Saligenin (Piria). — D. Man erwärmt 1 Thl. Salicin mit
10 Thln. rauchender Salzsäure (spec. Gew. = 1,25) auf 80", fällt mit Wasser, löst den
Niederschlag in mäfeig verdünntem Weingeist und fällt die Lösung mit Salzwasser
(Kraut, A. 156, 124). — Gelbliches Pulver, löslich in Alkohol und in Alkalien. Wird
aus der alkalischen Lösung, durch Säuren und durch Salzwasser, gefällt. Giebt, beim
Behandeln mit Chromsäure oder mit Kaliumpermanganat, weder Salicylaldehyd , noch
Salicylsäure.

Das von Gerhardt {A. eh. ^3] 7, 215), durch Behandeln von Saligenin mit Schwefel-
säure, dargestellte Saliretin entspricht der Formel C^JA^^Or, = 4CjH802 — SHjO. —
Beilstein und Seelheim ei-hielten, beim Erhitzen von Saligenin mit Essigsäureanhydrid
oder mit Aethyljodid, ein Saliretin CgeHjoOg = SC^HgO., — 7H.,0.

Salireton C^J1^^0.y B. Beim Erhitzen von Saligenin mit Mannit, Glycerin,
Methylal u. s. w. auf 100" (Giacosa, J. pr. |2] 21, 221). 2C,HgO., = C.^H.^O.+H^O+H,.
— D. Man erhitzt gleiche Gewichtstheile Saligenin und Glycerin acht Stunden lang im
zugeschmolzenen Rohr im Wasserbade. (In den Röhren ist kein Druck voi'handen.) Der
Röhreninhalt wird mit Wasser verdünnt und das gefällte Harz wiederholt mit Wasser
ausgekocht. Ausbeute: 2'/2 7o vom Saligenin. — Blätter oder Nadeln. Schmelzp.: 121,5".

Ziemlich löslich in siedendem Wasser. Giebt mit Eisenchlorid keine Färbung. Färbt
sich beim Uebergiefsen mit koncentrirter Schwefelsäure roth. Leicht löslich in fixen Al-
kalien, schwer in Ammoniak und aus diesen Lösungen durch Säuren fällbar. Wandelt
sich, beim Erhitzen oberhalb 140" oder bei längerem Kochen mit Wasser, in ein Harz
C-HgO (Saliretin?) um, das sich in Aether und in Alkalien löst.

Saliretazin CgsHy^NOs. B. Beim Erhitzen von Saligenin mit gesättigtem alkoho-
lischen NHg auf 180—200" (Paal, Senninger, B. 27, 1802). — Gelb. Amorph. Unlöslich
in Säui'en, Alkalien und den gewöhnlichen Lösungsmitteln.

Ctlorsaligenin CjHjClOj = 0H.CH,.CgH,C1.0H. B. Beim Behandeln von Chlor-
salicin mit Emulsin (Piria, A. 56, 60). — Rhombische Tafeln (aus Wasser). Löslich in

Wasser, Alkohol, Aether. Wird von Eisenchlorid gebläut. Löst sich in koncentrirter

Schwefelsäure mit intensiv grüner Farbe. Wird von Säuren verharzt.

Kaflfeol CgHjoO,, = OH.C6H,.CH,.OCH3 (?). Die grünen KafiPeebolmen liefern beim
Rösten 0,05 "/o Kaifeol; 0,18 "/^ Kafiein; 0,48 "/o Fettsäuren (wesentlich Palmitinsäure),

COj, Essigsäure und kleine Mengen Pyrrol, Methylamin und Hydrochinon (wahrscheinlich
von der Chinasäure in den Bohnen herrührend) (Bernheimer, M. 1, 456). — Angenehm
nach Kaffee riechendes Oel. Siedep.: 195— 197". Erstarrt nicht im Kältegemisch. Etwas
löslich in heifsem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether. Löst sich äufserst schwer
in koncentrirter Kalilauge. Die alkoholische Lösung giebt mit Eisenchlorid eine rothe
Färbung. Beim Schmelzen mit Kali entsteht Salicylsäure. Verharzt bei der Einwirkung
von HJ oder Chromsäuregemisch.

2. ni-Oxybenzylalkohol, Phenolniethylol (3). B. Bei der Einwirkung von
Natriumamalgam auf eine wässerige, durch HCl stets sauer gehaltene, Lösung von
m-Oxybenzoesäure (Velden, J.pr. [2] 15, 165). Nach 10-12 Stunden wird der gebildete
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Alkohol mit Aether ausgezogen, der Aether abdestillirt, der Rückstand in Wasser gelöst
und mit CaCO^ erwärmt. Hierdurch entfernt man eine beigemengte ölige Säure, und
der Aether nimmt nun fast reinen m-Oxybenzylalkohol auf. Derselbe scheidet sich flüssig

ab, erstarrt aber nach einigem Stehen im Vakuum. — Erstarrt zu derben Spiefsen.
Schmelzp.: 67". Siedet gegen 300" unter theilweiser Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol,
Aether und in heifsem Wasser, schwer in Chloroform. Die wässerige Lösung giebt mit
wenig Eisenchlorid eine veilchenblaue Färbung. Wird von koncentrirter Salzsäure in ein
zähflüssiges Harz verwandelt. Älit Chromsäuregemisch und Kaliumpermanganat entsteht
keine m-Oxybenzoesäure, wohl aber beim Schmelzen mit Aetzkali.

Monoacetat CgHi^O, = OH.C6H,.CH2(C2H302). B. Beim Eintragen von m-Oxy-
benzylalkohol in ein Gemisch von Eisessig und Schwefelsäure (Velden). — Krystallinisch.

Schmelzp.: 55". Siedet unter theilweiser Zersetzung bei 295—302". Sehr wenig löslich

in Wasser, die Lösung giebt mit Eisenchlorid eine veilchenblaue Färbung.
Diaeetat C^Hi^O^ = C.HgO^.CeH^.CHjCC^HgO^). B. Aus m-Oxybenzylalkohol und

Essigsänreanhydrid bei 160" (Velden). — Erstarrt nicht bei — 18". Destillirt bei 290".

Fast unlöslich in Wasser, die Lösung giebt mit Eisenchlorid keine Färbung. Leicht lös-

lich in Alkohol und Aether.

^. p-Oocybenzylalkohol, Phenolmethylol(4). B. Die Lösung von 1 Thl. p-Oxy-
benzaldehyd in 10 Thln. Wasser und 5 Thln. Alkohol wird durch verdünnte H^SO^
angesäuert und allmählich, unter Abkühlen, mit 40 Thln. dreiprocentigen Natriumamalgams
versetzt. Die Lösung ist stets schwach sauer zu halten, wird dann stark angesäuert und
nach 12stündigem Stehen filtrirt. Das Filtrat wird mit Aether ausgeschüttelt, die ätherische

Lösung durch NaHSOg vom p-Oxybenzaldehyd befreit und dann verdunstet. Den Rück-
stand wäscht man mit wenig Wasser, löst ihn dann wiederholt in heifsem CHCI3 und
fällt mit Ligroin (J. Biedermann, B. 19, 2374). Aus p-Oxybenzamid mit Natriumamalgam
in saurer Lösung (Hutchinson, B. 24, 175). Entsteht, neben Saligenin, aus Phenol,

(1 Mol.) Formaldehydlösung (von 40
"/o) und (1 Mol.) verd. Natronlauge (Manasse, B. 27,

2411; Lederer, J. pr. [2] 50, 225). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 110". Leicht löslich in

Alkohol, Aether und Wasser, schwer in Benzol, fast unlöslich in CHCI3 und Ligroin.

Löst sich in Vitriolöl mit rothvioletter Farbe.

Methyläther (Anisalkohol) CgH^oO., = CHgO.CgH^.CHo.OH. B. Beim Vermischen
einer Lösung von 1 Vol. Anisaldehyd in 1 Vol. Alkohol mit 3 Vol. alkoholischer Kali-

lösung (von 7" B.). Nach 10—12 Stunden wird der Alkohol abdestillirt und aus dem
Rückstande, durch Aether, der Anisalkohol ausgezogen (Cannizzaro, Bertaonini, A. 98,

189). Aus p-Oxybenzylalkohol, CHjJ, KOH und Holzgeist bei 100" (Biedermann, B. 19,

2376). Aus Anissäureamid mit Natriumamalgam in saurer Lösung (Hutchinson, B. 24,

175). — Nadeln. Schmelzp.: 45" (Biedermann). Siedep.: 258,8"; spec. Gew. = 1,1093

bei 26", = 1,0507 bei 100" (Cannizzaro, Körner, B. 5, 436). Wird von Oxydationsmitteln
(verd. Salpetersäure u. s. w.) erst in Anisaldehyd und dann in Anissäure verwandelt. Kon-
centrirte Schwefelsäure oder PjOg bewirken die Ausscheidung eines röthlichen Harzes.

Anisylmerkaptan CgHjoSO = CHgO.CsH^.CH^.SH. B. Durch Reduktion von Di-

anisyldisulfid (s. u.) (Baumann, Fromm, B. 24, 1446). — Oel. Leicht flüchtig mit Wasser-
dämpfen. — Ag.CgHgSO. Gelber, amorpher Niederschlag.

Dianisyldisulfid CjeHj^S^O^ = [CH30.CßH,.CH2.S— ],. B. Aus Thioanisaldehyd,
gelöst in Alkohol, und überschüssigem Schwefelammonium (Baumann, Fromm, B. 24, 1445).
— Dünne Blättchen (aus heifsem Alkohol). Unlöslich in kaltem Alkohol, leicht löslich

in CHCI3 und Benzol.
Dimetbyläther CgH^jO., = CHgO.CeH^.CH^O.CHa. B. Aus dem Chlorid CH,0.

CeH^.CHaCl und Natriummethylat (Cannizzaro, Ä. 137, 246). — Flüssig. Siedep.: 225,5"

bei 758 mm.
Monoacetat CgHioOg = OH.CeH^.CH^.OCjHjO. B. Beim Erhitzen von p-Oxybeuzyl-

alkohol mit Eisessig und Schwefelsäure (Biedermann, B. 19, 2375). — Kleine Nadeln (aus

Wasser). Schmelzp.: 84". Schwer löslich in Wasser, CHCI3, Benzol und Ligroin, leicht

in Alkohol und Aether. Wird durch Vitriolöl nicht gefärbt.

Diaeetat C.iH.^O^ = C.HgOa.CgH^.CH^.OCjHgO. B. Aus p-Oxybenzylalkohol und
Essigsäureanhydi-id bei 160" (Biedermann). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 75". Fast un-

löslich in Wasser, schwer löslich in Benzol, CHCI3 und Ligroin, leicht in Alkohol und
Aether. Wird durch Vitriolöl nicht gefärbt.

2. Phenolalkohole OgH.oO,

1. p-Homosaligenin, Methylph€tiol(4)-3Iefhylol (2) (CH3 = 1) OH.C6H8(CH3)
CHo.OH. B. Beim Behandeln von p-Homosalicylaldehyd mit Natriumamalgam, in was-
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seriger Lösung. Die Lösung wird mit verdünnter Schwefelsäure vorsichtig neutralisirt

und der gebildete Alkohol, durch Aether, ausgeschüttelt (Schotten, i?. 11, 784). Aus
p-Kresol, (1 Mol.) Formaldehydlösung und (l Mol.) verd. Natronlauge (Manasse, B. 27,

2411). — Blättchen (aus Wasser). Schmelzp. : 105°. Sublimirt zum Theil unzersetzt.

Löslich in 15 Thln. kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether, fast in jedem
Verhältniss in siedendem Wasser. Giebt mit Eisenchlorid eine tiefblaue Färbung.

Verdünnte Säuren scheiden aus dem Alkohol ein Zersetzungsprodukt ab (Homo-
saliretin), das in Wasser unlöslich ist und sich schwer in Aether löst. Es schmilzt bei

200—205" und geht dabei ganz oder thcilweise in Homosalicjlaldehyd über.

2. Phenoläthylol (2) OH . CgH, . CH, . GH., . OH. Hydroeumaron CgHgO = CgH^

<^ rv'/CHg. B. Entsteht, neben wenig o-Aethylphenol, beim Aufgiefsen einer siedenden

Lösung von Cumaron in absol. Alkohol auf Natrium (Alexander, B. 25, 2409), — Oel.

Siedep.: 188—189"; spec. Gew. = 1,06488.

3. Phenol-3-Aethylol (3^), 3Iethylphenol (3)-Carhinol 0H.C6H^.CH(0H).CH,.
B. Beim Behandeln von m-Oxyacetophenon, gelöst in verd. Methylalkohol, mit Natrium-
amalgam (von 27o) (BiGiNELLi, G. 24 [1] 441). — Kleine Krystalle (aus Aether). Schmelz-
punkt: 116—117".

3. p-Thymotinalkohol, Methyl-4-lsopropylphenol(5)(?)-Methyloi(2) CjiH.eOa
= CH3.CßH,(C3H7)(OH).CH2.0H. B. Beim Behandeln von Thymotinaldehyd CHj.CeH^
(C3H,)(0H).CH0 mit Natriumamalgam (Kotek, B. 16, 2098). — Hellgraues, amorphes
Pulver. Schmilzt allmählich zwischen 120—130". Unlöslich in Wasser und Sodalösung,

leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Methyl-(4:)-Isopropylph€nol(6)-Methylol(2). B. Aus Thymol, (1 Mol.) Form-
aldehydlösung (von 40

"/o) und (l Mol.) verd. Natronlauge (Manasse, B. 27, 2412). —
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 120—121".

Identisch mit der vorhergehenden Verbindung (?).

B. Phenolalkohole c„H,„ o0,lbis C„H,„ ,„o,.
11 jll

—

o jtt 11 rll—Ib J

1. Methyl-o-Cumaralkohol,2-Phenolbutenylol(l^) c,oHi202 = C6H^(OH).CH:CH.CH
(0H).CH3. B. Durch Reduktion von Methyl-o-Cumarketon mit Natriumamalgam und
Wasser (Harries, B. 24, 3183). — Blättchen (aus Aether). Schmelzp.: 47—48". Leicht
löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

2. Benzhydrylphenol, Phenylmethanolphenylol c.gH^o, = CeH5.CH(0H).C6H4.0H.
B. Beim Behandeln von (3 g) Benzoylphenol C6H5.C0.C5H',(ÖH) mit (200 ccmj Wasser
und dreiprocentigem Natriumamalgam (Doebner, A. 210, 253). — Seideglänzende Nadeln
saus Wasser). Schmelzp.: 161". Leicht löslich in Alkohol und Aether, weniger in Benzol,

(chwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem. Löslich in Alkalien. Die wässerige

(oder alkoholische) Lösung wird durch Eisenchlorid roth gefärbt.

3. 0-Oxyhydroanthranol C,^H,20, = CeH./SQjj.NCßHg.OH. B. Bei einstündigem

Kochen von Chinizarin CgH^^' pQ \C6H2(OH).^ mit JodwasserstoflFsäure (spec. Gew. = 1,8)

und überschüssigem Phosphor (Liebermann, Giesel, A. 212, 15). Man verdünnt mit
W^asser, zieht den Niederschlag mit Alkohol aus und verdunstet die alkoholische Lösung
fast ganz. Der Rückstand wird mit starkem, wässerigem Kali Übergossen, der Nieder-

schlag abgesogen, in verdünnter Kalilauge gelöst und durch nicht zu schwache Säure gefällt.

Das freie Oxyhydroanthranol wird wieder mit koncentrirter Kalilauge u. s. w. behandelt und
schliefslich aus Alkohol umkrystallisirt. — Weifsgelbe, rhombische Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 99". Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Aether und Eisessig. Die Lösungen
haben eine starke, grüngelbe Fluorescenz. Mit Wasserdämpfen etwas flüchtig. Geht, beim
Kochen mit Essigsäure, Braimstein und etwas Schwefelsäure, in o-Oxyanthrachinon über.

Verbindet sich nicht mit NHg, wohl aber mit Aethylamin. Die alkoholische Lösung wird
durch Eisenchlorid grün gefärbt. Die alkalische Lösung geht an der Luft nicht in Chini-

zarin über. Liefert, beim Glühen mit Zinkstaub, Anthracen. — K.Cj4Hj,02. Krystallisirt

nur bei Ueberschuss von Kali in gelben Nadeln. Wird durch Wasser, Alkohol und CO.^
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in seine Komponenten zerlegt. — Ba(C,4H,,Oj)2 (bei 100"). Niederschlag, aus mikro-
skopischen, gelben Nadeln bestehend. — Pb.C,4H,o02. Wird durch Fällen einer schwach
ammoniakalisch-alkoholischen Lösung von Oxyhydranthranol mit Bleiacetat in citronen-

gelben, mikroskopischen Nadeln erhalten.

Acetat CjeHj^O.^ = CoHgO-CuHuO^. D. Durch Erhitzen von Oxyhydroanthranol
mit Acetylchlorid und Essigsäureauhydrid auf 150" (L., G.). — Hellgelbe, mikroskopische
Krystallwarzen. Schmelzp.: 136—138".

Aethylamid CirHi,NO = Cj^HjoCOHXNH.CA). D. Beim Erwärmen von Oxyhydro-
anthranol mit koncentrirter Aethylaminlösung (Liebermann, Giesel). — Citronengelbe,
seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 172°. Leicht löslich in Alkohol; die

Lösung fluorescirt. Sublimirt unter theilweiser Zersetzung. Löst sich unzersetzt in kaltem
Vitriolöl. Entwickelt, beim Kochen mit Alkalien, Aethylamin. — Schwache Base; die

Salze werden durch viel Wasser zersetzt.

C. Phenolalkohole C„H2„_j,o./ bis C„H,^_,gO,.

1. t^-Oxyanthranol C,,HioO, = CeH./^^^^NCgHg.OH. B. Beim Erwärmem von 1 Thl.

Oxyanthrachinon mit (2 Thln.) Zinkstaub, (8 Thln.) Ammoniak und 5 Thln. Wasser, im
Wasserbade (Liebermann, Simon, A. 212, 28). — Kleine Nadeln (aus wässerigem Alkohol).
Schmilzt bei 202—206"; destillirt fast unzersetzt. Sehr leicht löslich in Alkohol und
Aether. Löslich in NHg und daraus durch Säuren fällbar.

Diaeetat CigHi.O^ = Ci4H8(C2H30.,)2. Krystalle. Schmelzp.: 155" (L., S.).

2. Phenolalkohol c.gHjßOj?).

Triphenylcarbinolsulfon Cg^HgoSO^ = [(C6H5),.C(0H).CeHJ,S02. B. Durch Be-
handeln von Bis-Triphenylmethylsulfon

[
(06115)3CjoSOg mit OrOj, (-j- Eisessig) (Genvresse,

Bl. [3] U, 507). — Krystalle. Schmelzp.: 78". In jedem Verhältniss löslich in Benzol.
Hexanitroderivat CgsH^^NgSOie = [(C6H,.NO.j),.C(OH).06H3(N02)1.3S02. B. Beim

Behandeln des Hexanitroderivates des Bis-Triphenylmethylsulfons mit CrOg (-f- Eisessig)

(Genvresse, Bl. [3] 11, 508). — Ist bei 110" flüssig. Sehr leicht löslich in Eisessig.

Liefert, mit Zinkstaub und verd. Essigsäure, Pararosanilinsulfondiacetat [(OgH^.NH^jj.
C(0,H30,) CeH3(NH,)],S0, (?).

3. p-HydrodeSylphenol O^oHi^O^ = 0H.06H,.CH(C6H5).0H(0H).06H5. B. Beim all-

mählichen Eintragen von 6,5 g Natrium in eine siedende Lösung von 10 g p-Desylphenol
0H.0eH^.CH(0gH5).00.06H5 in überschüssigem, kochendem Fuselöl (Japp, Wadsworth, Soc.

57, 970). — Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 161—162".
Diacetat OJ4H22O4 = OaoHjefO.CjHgO)^. Nadeln (aus Benzol -\- Ligroin). Schmelzp.:

156-157" (J., W.).

.C.OH
4. MonOXyphenylanthranol G2o^iS>2= ^6^4r G>G^Y{^ B. Durch Zusammenreiben

XO^H^.OH
von 1 Thl. Monoxydiphenylmethancarbonsäure 0H.06H4.0H(06H5).0«H4.002H mit 3 Thln.
Vitriolöl und Fällen der Lösung mit Wasser (Pechmann, B. 13, 1617). — Gelbe, amorphe
Masse. Löst sich in Aether; die Lösung besitzt eine grüne Fluorescenz. Oxydirt sich

schon an der Luft zu Monoxyphenyloxanthranol CjoH.^Og = C0<(9^^'\c{0n).C^Yi.^{0n).

XYIIl. Plieuolalkoliole mit drei Atomen Sauerstoff.

A. Phenolalkohol o^H,„_,03.

Phenolalkohole c^HgO^ = (OH),.C6H3.oh2.oh.

1. S,4-Fhendiolmethylol. 3-Methyläther (Vanillylalkohol) CgH.oOs = OH3O.
C6H,(OH).CH2.0H. B. Entsteht, neben Hydro vanilloin, bei längerem Behandeln von
Vanillin 06H3(0H)(O0H3).0HO mit Natriumamalgam, in Gegenwart von wässerigem
Alkohol (TiEMANN, B. 8, 1125; 9, 415). Das Reaktionsprodukt wird mit H^SO^ neutralisirt,
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(las gefällte Hydrovanillin abfiltrirt und das Filtrat mit Aether ausgeschüttelt. Glyko-
vanillylalkohol zerfällt, beim Behandeln mit Emulsin, in Glykose und Vanillylalkohol

(TiEMANN, B. 18, 1599). — Prismatische Krystalle. Schmelzp. : 115". Nicht destillirbar.

Leicht löslich in Alkohol, Aether und in warmem Wasser. Wird durch verdünnte
Mineralsäuren verharzt. Löst sich in Vitriolöl mit rothvioletter Farbe. Geht bei der
O.xydatiou in Vanillin über.

Methylenäther (Piperonylalkohol)_C8H„0., = CH.,/qNc6H.,.CH,.0H. B. Ent-

steht, neben zwei isomeren Hydropiperoinen CjbHj^Ob, beim Behandeln von Piperonal

CHj.Oo.C'eHg.CHO mit Natriumamalgam in Gegenwart von siedendem Wasser (Fittig,

Remsen, A. 159, 138). Der Piperonylalkohol bleibt in der alkalischen Flüssigkeit gelöst.

Man filtrirt die Hydropiperoine ab und schüttelt das Filtrat mit Aether aus. — Lange
Krystalle. Schmelzp.: 51^ Nicht mit Wasserdämpfen flüchtig. Zersetzt sich bei der
Destillation unter Bildung von Piperonal. Schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich

leicht in heifsem, in jedem Verhältniss in Alkohol imd Aether.

2. Oxysaligenin, 2,5-Phendiolmethylol. 2, 5-Dimethyläther, Dimethyl-
äthergentisinalkohol (011^0 )o .CgH^.CHj. OH. B. Aus Dimethyläthergentisinaldehyd
mit Natriumamalgam und Weingeist (Baumann, Fränkel, H. 20, 220). — Bleibt bei — 25"

flüssig. Siedep.: 278— 279". Nicht flüchtig' mit Wasserdämpfen.
5-Aethyläther C9H,203 = C.HsO.C^HgCORl.CH^.OH. B. Beim Behandeln von

Aethylätheroxysalicylaldehyd C6H3(OH)(OCoH5).CHO mit Natriumamalgam, in der Kälte
(Hantzsch, J.pr. [2] 22, 473). — Lange, rhombische Tafeln. Schmelzp.: 83,5". Nicht mit
Wasserdämpfen und auch nicht für sich flüchtig. Leicht löslich in Wasser und noch
leichter in Alkohol und Aether. Geht, bei längerem Erwärmen, durch verdünnte Säuren
schon in der Kälte, in einen braunen, amorphen Körper über. Schmeckt intensiv Jjitter.

B. Phenolalkohol C,,ii,a_fi.,.

3.4-Phendiolpropenlyol CgH.oOg = (0H),.C3H,,.a,H,.0H.

3-Methyläther (Coniferylalkohol) C,oH,,0., = CH30.C6H„(OH).C3H^.OH. B. Coni-
ferin Ci^ILoOg zerfällt, bei der Einwirkung von Emulsin, in Glykose und Coniferylalkohol
(TiEMANN, "Haarmann, Ä 7, 611). — D. 50 Thie. Coniferin, in 500 Thlu. H^O gelöst,

bleiben mit 0,2— 0,3 g trockenen Emulsins 6— 8 Tage bei 25—36" stehen. Der gebildete

Coniferylalkohol wird durch Aether ausgeschüttelt. — Prismen. Schmelzp.: 73— 74".

Leicht löslich in Aether, etwas weniger in Alkohol, schwer in heifsem Wasser, fast un-
löslich in kaltem, löslich in Alkalien. Wird durch verdünnte Säuren sofort in ein amorphes,
isomeres Produkt übergeführt, das sich durch seine geringe Löslichkeit in Aether und
Alkohol vom krystallisirten Coniferylalkohol unterscheidet. Es erweicht bei 150— 160".

— Coniferylalkohol liefert, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, Vanillin, Acet-
aldehyd und Essigsäure, und beim Schmelzen mit Kali Protokatechusäure. Beim Erhitzen
mit rauchender Jodwasserstoftsäure auf 150— 160" entstehen CHgJ, C^H^J und ein jod-

haltiges Harz (vgl. Tiemann, B. 11, 672). Coniferylalkohol wird von Natriumamalgam zu
Eugenol reducirt. Benzoylchlorid und Essigsäureanhydrid wirken nicht ein. Coniferyl-

alkohol bildet mit den Alkalien krystallisirte Verbindungen; aus einer alkoholischen
Lösung wird durch Bleizucker und NH^ das Bleisalz in amorphen Flocken gefällt (Tie-

mann, B. 8, 1132).

3.4-Methyläther, Cubebin Cj^H^O^ = CHj/QNCgHa.CaH^.OH. V. In den

Cubeben (den nicht völlig reifen Früchten von Piper cubeba) (Capitaine, Soubeiran, A.

31, 190; Schmidt, ä 10, 191). — D. Die Cubeben werden durch Destillation mit Wasser
vom ätherischen Oele befreit, dann getrocknet und mit Alkohol ausgezogen. Der alko-

holische Auszug wii'd abdestillirt, der Rückstand stehen gelassen, bis er krystallinisch

wird, dann abgetropit und wiederholt aus Alkohol (spec. Gew. = 0,90) umkrystallisirt

(Steer, A. 36, 331). — Die mit '/r Aetzkalk gemischten Cubeben werden mit Alkohol
ausgezogen, die Lösung verdunstet, der Rückstand mit verdünntem Kali gewaschen und
dann aus Alkohol umkrystallisirt (Schunck, J. 1852, 670). — Kleine Nadeln. Schmelzp.:
125" (Weidel, J. 1877, 931). Nicht flüchtig. Spez. Gew. und Dispersion: Eykman, B.
23, 856. Kaum löslich in Wasser. Bei 12" lösen 100 Thle. absoluter Alkohol 1,31 Thle.
und Alkohol von 82" 0,7 Thle.; 100 Thle. Aether lösen 3,75 Thle. Cubeain (C, S.).

Löslich in CHCl., und Benzol; löslich in Vitriolöl mit purpurvioletter Farbe. Wird von
HNOg zu Oxalsäure und Pikrinsäure oxydirt. Wird in alkalischer Lösung, von KMnO^,
zu Oxalsäure und Piperonylsäure oxydirt. Mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat
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entsteht der Körper CjoHjgOg. Liefert, beim Schmelzen mit Kali, CO,, Essigsäure und
Protokatechusäure. Durch Einwirkung von Brom auf eine Chloroformlösung des Cubebins
entsteht ein krystallinisches Produkt CjoHyBr^Oj (W.). Nach Angeli und Mole [O. 24

[2J 130) entsteht hierbei ein Körper CjgHgBrjÖ,, der bei 229", unter Zersetzung, schmilzt.

Reaktionen: Schär, Fr. 29, 493.

Benzoylester C^H^O^ = CH,.05, CeHg.CgH^.O.CjHsO. B. Aus Cubebin und Benzoyl-
chlorid (Pomeränz, M. 9, 324). — Feine, seideglänzende Krystalle (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 147,5°. Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol und Aether, sehr leicht in Benzol.

Nitroeubebin CjgHg( NOglO.,. D. Durch Einwirkung von salpetriger Säure auf eine

ätherische Cubebinlösung (Weidel). — Hellgelbe Nadeln. Löst sich in Kalilauge mit
purpurvioletter Farbe.

Verbindung CjoHjgOs. B. Bei 4stündigem Erhitzen auf 140" von 10 g Cubebin
mit 10 g Natriuiiiacetat (wasserfrei) und 20 g Essigsäureanhydrid (Pomeränz, M. 8, 469).

Man fällt mit Wasser, löst den Niederschlag in möglichst wenig siedendem Alkohol und
filtrirt, sobald die Temperatur der Lösung auf 40" gesunken ist. — Krystalle. Schmelz-
punkt: 78".

Cubebensäure. V. In den Cubeben (Bernatzik, J. 1864, 411). — D. Das vom
flüchtigen Oele befreite ätherische Extrakt der Cubeben wird in verdünntem Weingeist,
unter Zusatz von etwas Kali, gelöst, die Lösung mit BaCl, gefällt, der Niederschlag aus
heifsem Wasser umkrystallisirt und durch H.jSO^ zerlegt. — Amorph. Unlöslich in

Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3. Nur die Alkalisalze sind in Wasser
löslich. Nach Schulze (J. 1873, 863) kann das Natriumsalz in Krystallen erhalten werden.
Er giebt der Säure die Formel CoyHaoOj.H^O. Nach Schmidt (J. 1870. 881) ist Cubeben-
säure CjgHj^O. zweibasisch.

C. Phenolalkohole C„H,„_„o, bis C,iH,„_,803.

1. op-Oioxybenzhydrol (1,4- Diphenyiolmethanol, Dioxydiphenylcarbinol)
CjgHioOg = 0H.CgH4.CH(0H).CpH^.0Il. B. Beim Behandeln einer alkalischen Lösung
von Salicylpheuol OH.CgH^.CO.CgH^.OH mit Natriumamalgam (Michael, Am. 5, 88). Die
Lösung wird mit CO., gefällt. — Amorphes Pulver. Unlöslich in kaltem Wasser, leicht

löslich in Alkohol. Wird durch Erwärmen mit verdünnter HCl tief violettblau gefärbt.

Xanthydrol C,.,H,oO, = o/p«S*'^CH.OH. B. Bei allmählichem Eintragen, inner-

<p( TT \

p'^TT* /CO,

40 g NaOH und 400 ccm Alkohol (R. Meyer, Saul, B. 26, 1276). Man fällt durch
Wasser, — Mikroskopische Nadeln. Zersetzt sich beim Schmelzen. Geht, schon durch
Erhitzen an der Luft, in Xanthon über. Bei längerem Kochen mit Ligroin entsteht der
Aether CaeHjgOg (s. u.).

Aether G^^B.,fi., = 0<f&S*^CH.0.CH<fp«2^ >0. B. Bei längerem Kochen von

Xanthydrol mit Ligroin (Meyer, Saul, B. 26, 1278; R. Richter, J. pr. [2] 28, 290). —
Glänzende Krystalle (aus Xylol). Schmilzt gegen 200". Kaum löslich in kochendem
Alkohol oder Ligroin, leicht in CHClg. Wird von CrOg zu Xanthon oxydirt.

2. Diphenyloläthanol Q^ß.,ß., = 0H.CßH,.CH,.CH{0H).C6H,.0H. Dimethyläther,
Dianisyläthanol C.eH.sOa = CH30.C6H,CH2.CH(0H).C6H,0CH3. B. Beim Behandeln
einer alkoholischen Lösung von Desoxyanisoin CHgO.CgH^.CHg.CO.CgH^.OCH., mit Natrium-
amalgam (WiECHELL, A. 279, 340). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. : 170". Leicht

löslich in Alkohol u. s. w.
Diäthyläther, Diphenetyläthanol C,8H2203^C2H60.C6H,.CHj.CH(OH).C6H4.0C2H5.

Feine Nadeln. Schmelzp.: 147" (W., A. 279, 343).

3. HydrOChinizarol C.,H.,03 = CgH,<^g^^^H^^C6H,(0H),. B. Bei längerer Reduk-

tion von 1,4-Dioxyanthrachinon mit HJ (Liebermann, J.. 212, 14). — Rothgelbe Nadeln
(aus Alkohol). Oxydirt sich, in alkalischer Lösung, an der Luft zu 1,4-Dioxyanthrachinon.

4. DeSOXyalizarin Ci^Hj^Og = ^^^4<^q^ '\cji,{OB.),. B. Beim Behandein einer

alkalischen Lösung von Alizarin mit Zinkstaub (Römer, B. 14, 1260). — D. Man kocht
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10 Minuten lang ein Gemenge von 50 g (llprocentiger) Alizarinpastc, 800 g (2V2pi'ocentigem)
Ammoniak und 50g Zinkstaub und filtrirt die grüngelbe Lösung in Salzsäure (500 g
rohe Säure, 1500g HgO). Der Niederschlag wird in verdünntem, kaltem Alkohol gelöst
und durch Wasser gefällt. — Blättchen oder lange, gelbe Nadeln. Schmelzp.: 208",

Nicht sublimirbar. Wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Aceton und Eis-
essig, schwerer in Benzol. Wandelt sich, beim Kochen der Lösungen oder bei längerem
Stehen der Lösungen an der Luft, in Alizariu zurück. Die Lösungen fluoresciren nicht.

Die Lösung in Vitriolöl ist goldgelb und zeigt nach kurzer Zeit einen scharfen und
charakteristischen Absorpsionsstreifen bei D, der nach langem Stehen verschwindet. Löst
sich leicht in Alkalien mit grüngelber Farbe; unlöslich in koncentrirter Sodalösung. Die
Lösungen in Alkalien und Baryt halten sehr bald Alizarin.

Triaeetat CooHjgOg = Ci^Hj(CoH3 02)3. Lange, seideglänzende Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 188" (Römer). Die Lösungen in Aether und Essigsäure fluoresciren blau.

D. Phenolalkohole Cj,B,^_,,0,.

1. Phenyldiphenolcarbinol (Phenyldiphenylol(4)-Methanol, Dioxytriphenylcar-
binol, Benzaurin) Cj^H^eO^ = (0H.C6HJ,.C(C6H5J.0H. B. Beim Erwärmen von 1 Mol.
Benzotrichlorid mit 2 Mol. Phenol: L CßHj.CClg + 2C6HeO = C6H5.CCl(CsH,.OH), +
2HC1; IL CeHj.CClCCeH^.OH),, -I- H,0 = HCl + C.gHjgOg (Döbner, ä. 217, 227). Das
Produkt wird mit Wasser ausgekocht, dann in erwärmter Alkalidisulfitlösuug gelöst und
aus der Lösung, durch Erwärmen mit HCl, gefällt. Beim Erwärmen von Benzoylameiseu-
säure mit Phenol und Vitriolöl auf 120" (Homolka, B. 18, 988). — Ziegelrothes Krystall-
pulver. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether und Eisessig mit gelber
Farbe; schwerer in heifsem Benzol. Löslich in Alkalien mit violettrother Farbe. Geht,
beim Behandeln mit Zink und Salizsäure, in alkoholischer Lösung, in Dioxytriphenyl-
methan (OH.CßH^j, .CHfCi-Hg) über. Zerfällt, beim Schmelzen mit Kali, in p-Dioxy-
benzophenon, Phenol. p-O.xybenzoesäure und Benzol. I. CjgHigOg = ( CgH^ . üHjg . CO
+ CßHg und IL C^H.gOs + H,0 = C^HgO,, + C,H,(OH) + C^H«.

Diacetat C^gH^oOs = C6H,.C(OHj(C«H,.ÖC2H30),. Grolse Prismen (aus verdünntem
Alkohol). Schmelzp.: 119" (Döbner). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol,
Aether, Eisessig, Benzol. Wird von Zinkstaub und Salzsäuie zu Dioxytriphenylmethan
C6H..CH(CgH,.0H), reducirt.

Diaminophenyldiphenolearbinol-Dimethyläther (Rosanisidin) C^jH^-^NjOg =
[NH2.C6H3(0CHg)l2.C(0H).CeH.. B. Beim Erhitzen von salzsaurem Leukanisidin auf 130"

entsteht salzsaures Rosanisidin, das sich in Wasser und Alkohol mit rothvioletter Farbe
löst. Die Lösung fluorescirt ziemlich stark bläulich.

Tetramethylrosamin CjgH.ßNjOg = C6H..c/J^^^3(OH).N(CH3).,]2
_ ^ ^^^^ -^^_

wärmen von (1 Mol.) Benzotrichlorid, gelöst in Benzol, mit (2 Mol.) Dimethyl-m-Amino-
pheuol auf 60" und schliefslich auf 100" (Heümann, Rey, B. 22, 3002). Man verjagt Bei-
mengungen durch Einleiten von Wasserdampf, kocht den Rückstand mit salzsäurehaltigem
Wasser aus und fällt das Hydrochlorid durch NaCl. — Dunkelrother Niederschlag. Die
Lösungen der Salze in Wasser oder Alkohol sind blauroth mit gelbrother Fluorescenz;
sie zeigen einen intensiven Absorptionsstreifen im Grün. Sie färben Seide und Wolle
rosa bis dunkelblauroth. — C23H53N2O.CI. Schwarzrothe Nadeln mit stahlblauem Reflex.
— iC^HjgNjO.CH^.PtCl,. Dunkeirother Niederschlag.

2. Phenolphtalol CjoHjsOg =(0H.CsH,).,.CH.CeH^.CH2.0H. B. Beim Kochen einer

essigsauren Lösung von Phenolphtalin (0H.C6H^)2.CH.C6H4.C02H mit Natriumamalgam,
so dass die Lösung stets sauer bleibt (Baeyer, A. 202, 87). — Ziemlich grofse Prismen
(aus verdünnter Essigsäure). Schmelzp.: 190". Destillirt in kleinen Mengen unzersetzt.

Schwer löslich in heifsem Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Aceton, unlöslich in

CHCI3 und Benzol. Färbt sich, mit Vitriolöl in Berührung, roth. Wird von einer alka-

/C H \
lischen Lösung von rothem Blutlaugensalz zu Phenolphtalein (OH.C6H4)2.C<(' ^*^C0
oxydirt.

Triaeetat CjgHj^Oe = (C2H302)^.C2oH,b. Glasige Masse. Schmelzp.: 40" (Baeyer).

Destillirt unzersetzt. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol.

3. o-Kresolbenzein (Bis-Methophenylolphenylmethanol, Dioxydimethyltri-

phenylcarbinol) C^iH^oOg = C6H5.C(0H)[C6H3(CH3).0HJ2. B. Aus (46 g) Benzotrichlorid



1116 AROM. REfflE. — XIX. PHENOLALKOHOLE M. VIER AT. SÄUERST. [2. 1. 95.

und (50 g) o-Kresol, wie bei Benzaurin (Schröter, A. 257, 69). — Dunkelrothes Pulver.

Schmelzp.: 220—225". Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwerer in Aether, noch
schwerer in Benzol. Löst sich in Alkalien. Wird von SOg zu Dioxydimethyltriphenyl-
methan reducirt. Zerfällt, beim Schmelzen mit Kali, in Benzol und Dioxydimethylbenzo-
phenon C0rC,H3(CH,).0HI,.

E. Phenolalkohol <^^,,,_^S^,,.

Phenolphta lidin (Dioxyphenylanthranol) G^^^S^^=G^^(^(^,^^*' ^^CeHg.OH.

B. Durch Auflösen von 1 Thl. Phenolphtalin in 2 Thln. Vitriolöl und Fällen der Lösung
mit Wasser (Baeyer, A. 202, 911. (CO,H.CfiHJ.CHfC,H,.OH), = C^oH^Og -f- H,0. —
Schmierige Masse. Löslich in Aefher mit gelber Farbe und stark grüner Fluorescenz.
Löslich in Alkalien; die Lösung oxydirt sich an der Luft und hält dann Phenolphtalidein
C.^(,Hjj04. Wandelt sich, beim Erhitzen mit Wasser auf 170", in Phenolphtalin um.
Liefert, bei längerer Berührung mit Vitriolöl, eine Sulfonsäure. Beim Schmelzen mit
Kali entsteht Dioxybenzophenon. Beim Kochen mit Zinkstaub und Natronlauge oder
beim Behandeln (in alkoholischer Lösung) mit Zn und HCl entsteht farbloses, schmieriges

Hydrophenolphtalidin CgH./^JJJQlJ^^-^^'^CeHg.OH (?), das von KMnO^ zu Phenol-

phtalidein oxydirt wird und mit Brom Tetrabromphenolphtalidein liefert. Trägt man in

die kochende, eisessigsaure Lösung von Phenolphtalidin Natriumamalgam ein, so wird
Phenolphtalol (C,,H,0H),.CH.C«H4.CH,0H gebildet.

Tetrabromphenolphtalidin C.joHjoBr^Og. D. Durch Fällen der Lösung von 1 Thl.
Tetrabromphtalin C.^oHiaBr^O^ in 12 Thln. Vitriolöl mit Wasser (Baeyer). — Gelbe Nadeln
(aus Alkohol), die am Lichte sehr schnell grün werden. Sehr schwer löslich in Alkohol,
Aether, Benzol, CHCl.^, Eisessig, leichter in Aceton; die Lösungen haben eine stark

grüne Fluorescenz. Löslich in Alkalien mit gelber Farbe; das Kaliumsalz bildet grüne
Krystalle. Wird von Oxydationsmitteln, und auch beim Erwärmen mit Vitriolöl, in Tetra-
bromphtalidein C,(,H,(,Br^04 übergeführt.

Diaeetyltetrabromphenolphtalidin C2oH8(C,HgO)^Br403. Z>. Durch Kochen von
Tetrabromphenolphtalidin mit Essigsäureanhydrid (Baeyer). — Lange, gelbe, haarförmig
verschlungene Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 256". Schwer löslich in Alkohol, Aether
und Eisessig; leicht löslich in CHCI3, CS.^ und Benzol mit grüner Fluorescenz.

XIX. Phenolalkohole mit vier Atomen Sauerstoff.

A. Phenolalkohol CuH,„_gO,.

1. 3,4,5-Phentriolmethanol c^HgO, = (OH)3.C6H.,.ch3.oh.

Gallusalkoholtrimethyläther C,oH„0, = (CHgÖX.CeHj.CHä.OH. B. Man fügt zu
einer kalten Lösung von Trimethyläthergallussäureamid in (2 1) Wasser und (600 ccm)
Alkohol allmählich (1kg) Natriumamalgam (mit 27^"/^ Na) hinzu (Marx, A. 263, 252).

Mau hält die Lösung durch Zusatz von Schwefelsäure stets stark sauer. Die abgegossene
Lösung filtrirt man, dampft das Filtrat ein, filtrirt wieder und schüttelt das Filtrat mit
Aether. Die ätherische Lösung dampft man ein und löst das hinterbleibende Oel in

wenig Aether. Zur völligen Reinigung destillirt man das Oel im Vakuum. — Oel.

Siedep. : 228" bei 25 mm. Schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol,
Aether und Benzol. Die Lösung in Vitriolöl ist tiefroth.

2. Phenoialitohole CgH^^o,.

1. S,4-I)ioxybenzylglykol, Phenyldiolpropandiol (T, 1^) CH2(0H) . CH(OH).

CH, . C6H3(0H),. 3, 4-Methylenäther C,oHi.,0, = CH,(OH).CH(OH).CH2.CeH3<^Q^ GH,.

B. Man schüttelt (2 Thle.) Safrol mit einer auf 70— 80" erwärmten lV,procentigeu
Lösung von 5 Thln. KMn04 (Tiemann, B. 24, 2881). — Nadeln (aus Benzol)." Schmelzp.:
82—83". Leicht löslich in siedendem Wasser und Aether, schwerer in Alkohol und Benzol,
unlöslich in Ligroin. Bei der Oxydation mit Chamäleon entstehen Piperonal, Piperonyl-
säure und «-Homopiperonylsäure.
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Diacetylderivat C„H,«Oe = CH,(0.aH30).CH(,O.C,HgO).CH,.C«H,.0,.CH2. Oel.

Siedet gep^en 240" bei 15— 20 min (Tiemann).

Diphenyldiurethan C,,H,,N,0,, = CH,(0 . CO . NH . CgH,) . CH(0 . CO . NH.CeHJ.CH,.
CbHs.Oj.CH^. B, Bei vorsichtigem Erwärmen von (1 Mol.) 3,4-DioxybenzylgIykol-
methylenäther mit (etwas mehr als 2 Mol.) Phenylcarbocimid (Tiemann, B. 24, 2882). —
Blättohen (aus Benzol -j- Ligroin). Schmelzp.: 127". Unlöslich in Ligroin.

2. 3,4-Phenyldiolpropan(liol(P,l^) (0H)2.C8H,,.CH,.CH(0H).CH.,.0H. 3,4-Di-
methyläther C„HjeO, = (CH,0),.C6H,.CH,.CH(0H).CH.,.0H. B. Aus Eugenolmethyl
äther und KMnO^ (von 1 7o) (Woitossewitsch, B. 24, 3490). — Nadeln. Schmelzpunkt:
68—69".

Diacetat C,5H.,„0e = (CH,0)..CeH3.CH,.CH(O.C2H30).CH2.0.C2H30. Flüssig. Siedep.

:

248" bei 111 mm (W.).

Methylenäther CjoH.^O, = CH,.0,.C,H3.CH,.CH(0H).CH,.0H. B. Bei der Oxydation
von Safrol mit einer einproeentigeu Chamäleonlösung in der Kälte (Büschwakin, B. 24,

3489). — Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 78,5".

Diacetat Ci^HjgOe = C,oH,„0^(C2H30)2. Flüssig. Siedep.: 262" bei 90mm.

B. Phenolalkohole C„H,„_804 bis C„H,„_,80,.

1. Alkohol C^Hi^O, = (OH)3.CsH2.C,H,.OH.

Syringin (Methoxylconiferin) C^jH^^Og + H,0 - C6H,^05.0.CeH,(OCH3),.C3H,.OH
-\- H^O. V. In der Rinde von Syriuga vulgaris (Bernays, B. 40, 320), namentlich in

der Mitte März gesammelten Rinde (Kromayer, J. 1862, 484; Körner, O. 18, 210). In
der Rinde von Ligustrum vulgare (Kromayer, J. 1863, 592). — D. Die Syriugarinde wird
mit Wasser ausgekocht, das Dekokt durch Bleiessig gefällt, das Filtrat durch H^S ent-

bleit und eingedampft. — Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. Das wasser-
haltige Syringin schmilzt bei 191— 192" (Körner, G. 18, 210). Leicht löslich in heifsem
Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. Geschmacklos. Löst sich in koncentrirter

Salpetersäure mit blutrother Farbe. Giebt ähnliche Farbenreaktionen wie Coniferin.

Reducirt nicht Silber- oder Kupferlösuugen. Die mit dem gleichen Volumen Viti'iolöl

versetzten Lösungen färben sich dunkelblau, bei mehr Säure violett. Die farblose Lösung
des Syringius in koncentrirter Salzsäure scheidet, beim Erhitzen, blaue Flocken ab. Zer-

fällt, beim Erhitzen mit verdünnten Säuren (besonders HCl), in gährungsfähigen Zucker
und Syringenin. C.jHj.Og = H,0 - C^H.aOg -f C^H^^O^.

Syringenin (Oxyeoniferylalkohol-Dimethyläther) C„Hi^04 = (CH30),.C6H,(OH).
C.^H^.OH. B. Syringin zerfällt, durch Emulsin oder beim Erhitzen mit verdünnter
HCl, in Glykose und Syringenin (Kromayer; Körner). — Syringin wird von KMnO^
zu Glykosyringasäure C^gH^gOio oxydirt, während mit CrOg der entsprechende Aldehyd
CjgHjoOg entsteht.

Glykosyringasäure C,j^,oO,o + 2H2O = CeH,,05.0.CeH2(OCH3),.C02H -f 2H,0.
B. Bei der Oxydation von Syringin durch KMn04 (Körner, G. 18, 214). — Feine Nadeln
oder Prismen (aus Wasser). Sclamilzt, bei raschem Erhitzen, bei 208". Ve.iliert das
Krystallwasser über H.JSO4. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem. Krystal-
lisirt aus Alkohol in wasserfreien Warzen, die bei 214" schmelzen* Wird von Emulsin
oder verdünnter H^SO^ in Glykose und Syringasäure (CH30)2.CgH2(OH).C02H zerlegt.

Glykosyringaaldehyd C,,H,„0<, = C6H„05.0.C6H3(0CH3)2.CH0. B. Bei der Oxy-
dation einer wässerigen Lösung von Syringin durch CrOg (Körner, G. 18, 215). — Feine
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 162". Unlöslich in Aether, leicht löslich in Wasser,
weniger in Alkohol. Wird von Emulsin oder verdünnter H^SO^ in Glykose und Syringa-
aldehyd (CH30),.C6H2(OH).CHO zerlegt. — Das Phenylhydrazinderivat krystallisirt

aus verdünntem Alkohol in Nadeln und schmilzt bei 156".

2. Phenolalkohole c^^u.jo^.

1. Bi-o-OxyhydrobenzoYn 0H.C6H4.CH(0H).CH(0H).C6H4.0H.
/CH.Ov

Di-o-Oxyhydrobenzoin-Diesoanhydrid C,4Hio02 = CeH4<^ \ ^CgH,. B. Ent-
^O.CH/

steht bei zwölfstündigem Kochen von Salicylaldehyd mit Eisessig und Zinkstaub (Harries,
B. 24, 3175). Man verdünnt die vom unangegriifeuen Zink abgegossene Lösung mit
Wasser, filtrirt und schüttelt das mit Soda nahezu neutralisirte P"'iltrat mit Aether. Die
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ätherische Lösung wird, durch verdünnte NaHSO.^, vom Salicylaldehyd befreit und dann
destiUirt. Den Rückstand wäscht man mit Kalilauge und krystallisirt ihn dann aus

starkem Alkohol um. Entsteht auch beim Kochen von Di-oOxyisohydrobenzoindieso-
anhydrid mit Eisessig (H.). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. : 116—117°. Siedep.

:

220" bei 30—40 mm. Leicht löslich in Aether, CHCl, und Benzol, schwerer in Alkohol,

Eisessig und Ligroin. Wird, beim Erhitzen von verdünnter Salzsäure oder Natronlauge,
nicht verändert.

Dibrom-o-Oxyhydrobenzoindiesoanhydrid. C,4HgBr20.^. a. n-Derivat. B. Ent-

steht, neben dem (^-Derivat, aus Di-o-Oxyhydrobenzoi'ndiesoanhydrid und Brom, beide ge-

löst in Eisessig (Härries, B. 24, 3177). Man verdünnt die Lösung mit Wasser. Alkohol
nimmt aus dem entstandenen Niederschlag nur das «-Derivat auf. — Sublimirt gegen 235".

Leicht löslich in Alkohol.

b. ß-JJerivat. B. Siehe das «-Derivat (Harries). — Nadeln (aus Eisessig). Svxb-

limirt gegen 245". Kaum löslich in Alkohol.

Di-o-Oxyisohydrobenzoindiesoanhydrid Ci^HmO, = CgH^x \ ^CßH^. B. Ent-

\O.CH/
steht, neben Di-o-Oxyhydrobenzoindiesoanhydrid, bei möglichst gleichmäfsigem Erhitzen

auf 100° von Salicylaldehyd mit Eisessig und Zinkstaub (Harries, B. 24, 3176). — Man
fällt die saure Lösung mit Natron und löst den Niederschlag in möglichst wenig heifsem,

absolutem Alkohol. Man filtrirt nach dem Erkalten, erhitzt das Filtrat zum Sieden und
versetzt die Lösung mit Wasser bis zur beginnenden Trübung. Den Niederschlag be-

handelt man noch mehrmals in derselben Weise mit Alkohol und Wasser. — Nadeln
(aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 67—68°. In siedendem verdünnten Alkohol
leichter löslich als sein Isomeres. Geht, beim Kochen mit Eisessig, in Dioxyhydrobenzoin-
diesoanhydrid über.

2. LH-p-Oxijhydrobenzom OH[i].CbH^.CH(OH)[4J.CH(OH)[i].C6H,.OH[41. B. Das
Natriumsalz entsteht, beim Behandeln von 1 Tbl. p-Oxybenzaldehyd, gemischt mit mehr
als 10 Thln. Wasser, mit Natriumamalgam (bei Anwendung von 10 Thln. Wasser entsteht

das isomere Di-p-Oxyisohydrobenzoi'n) (Herzfeld, B. 10, 1268). Man zerlegt das Natrium-
salz durch HCl. — Krystalle. Schmelzp.: 222°. Leicht löslich in siedendem Wasser,
schwerer in Alkohol, CHCI^, Benzol und gar nicht in Aether.

3. Di-p-Oxijisohydrobenzoin OH[4j.CfiH,.CH(OH)[ij.CH(OH)[i].CeH,.OH[4]. B. Beim
allmählichen Eintragen von 40 Thln. Natriumamalgam (von 3%) in die Lösung von
1 Tbl. p-Oxybenzaldehyd in 10 Thln. H^O (Herzfeld, £.10, 1268). Das Diacetat ent-

steht beim Kochen von p-Oxybenzaldehyd mit Zinkstaub und Eisessig (Tiemann, B. 19,

357). — Krystalle. Schmelzp.: 197,5°. Schwer löslich in CHClg und Benzol. Giebt mit
Eisenchlorid eine vorübergehende Blaufärbung.

Diacetat C,^YL,^,0^ = GJl.ß^.Q^}i^.CYi(OB.).CmOYi:).C^Yi,.G^yi.^O^. Kleine Nadeln
(aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 192° (Tiemann, B. 19, 356). Schwer löslich in

Wasser, leicht in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol, unlöslich in Ligroin und in kalter

Kalilauge. Nicht destillirbar. Alkoholhaltige Kalilauge bewirkt, in der Wärme, Spaltung
in Essigsäure und Dioxyisohydrobenzoin.

Dimethyläther C.gH.gO^ = CH,O.CeH,.CH(OH).CH(OH).CßH,.OCH,. a. Hydr-
anisoi'n. B. Entsteht, neben Isohydranisoin, beim Behandeln von Anisaldehyd mit
Natriumamalgam und etwas Wasser. 2C8Hg02 -j- H, = C,gHj804. Aether nimmt aus
dem Reduktionsprodukt nur das Isohydranisoin auf. Lässt man, bei der Reduktion,
das Wasser fort, so entsteht überwiegend Hydranisoin (Rössel, ä. 151, 36; Samosadsky,
Z. 1867, 678; 1868, 643). — Sehr dünne, rhombische Tafeln. Schmelzp.: 168° (R.);

172° (S.). Kaum löslich in kaltem Wasser oder Aether, etwas löslich in beiden bei Siede-

hitze. Wenig löslich in kaltem Alkohol, reichlich in heifsem. Liefert, beim Kochen mit
Chromsäuregemisch, Anisaldehyd und Anissäure. Zerfällt, bei der Destillation, unter Ab-
scheidung von Anisaldehyd. Beim Behandeln mit PCI5 wird Anisylchlorid CgH^Oj.Cl
gebildet. Wandelt sich, beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure, um in Desoxy-
anisoiu CjrHirO^.

b. Isohydranisom. B. Siehe Hydranisoin. — Kleine Prismen (aus verdünntem
Alkohol). Schmelzp.: 110° (R.); 125° (S.). Leicht löslich in Alkohol und Aether. In
siedendem Wasser löslicher als Hydranisoin. Verhält sich gegen Chromsäuregemisch und
beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure wie Hydranisoin.

Verbindung CjgHjgOg. B. Entsteht, neben Auisalkohol und einem Harz, beim Be-
handeln von Anisaldehyd mit Zink (oder Zinn) und Salzsäure. Bildet sich auf dieselbe

Weise aus Hydranisoin fSAMOSADSKY, Z. 1868, 644). 2C8H80.J + = C,gH,gOg. — Kry-
stallinisch. Schmelzp.: 215°. Unlöslich in Aether, äufserst schwer löslich in Alkohol.
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Anishumin CigHjjOg. B. Beim Erhitzen von Anisaldehyd mit Acetylchlorid auf

150** (Rössel, A. 1.51, 47). — Schwarze Masse mit glänzend muscheligem Bruch. Unlös-
lich in Wasser, Alkohol, Aether, NH^ und Natron.

3. ChinizarinhydrÜr C,,H,oO, = CeH^<^^|Qpj!^C6H,(0H),. B. Beim Kochen von

l,4-Dio.\yanthrachinon (Chinizarin ) mit 10 g HJ (spec. Gew. = 1,7) und Phosphor, oder
beim Behandeln desselben mit Zinn und HCl (Liebermann, A. 212, 14). — Gelbe Nadeln
oder goldglänzende Blättchen (aus Alkohol). Die Lösung in Alkalien wird an der Luft
blau (Bildung von Chinizarin).

Tetracetyloxanthranol Gr2^,nO^ = C^n,<(ji^^^^^^C^Yi,(O.C,U^O),. B. Bei

dreistündigem Kochen von 1 Tbl. Hystazarin C^JAf^O^ mit (1,5 Thln.) entwässertem
Natriumacetat, (12 Thln.) Essigsäureanhydrid und (3 Thln.) Zinkstaub (Schöller, B. 22,
684). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 217— 219".

C. Phenolalkohole C,,u^^_._.S)^.

I. 4-Triphenolcarbinol, Triphenylolmethanol c,3H,eO^ = (OH.CeHj,.c.OH. Nicht
im freien Zustande bekannt, da es sofort in Wasser und das Anhydrid CieHj^Og
zerfällt.

Anhydrid (Aurin) Ci^HjA = (OH.CgHJ^.C^^^^^ B. Beim Erhitzen eines Ge-

menges von Phenol und Oxalsäure mit Schwefelsäure (Kolbe, Schmitt, A. 119, 769).

aCeHßO + C,H,0, = CjgHj.O, + CHjO, (Ameisensäure) -f" 2H.,0 (Dale, Schorlemmer, A.
196, 79). Weil bei der Darstellung von Aurin ein Gasgemeuge entweicht, das stets aus
gleichen Volumen CO und CO., besteht, so hält Zulkowsky (A. 202, 134) folgende Glei-
chung für wahrscheinlicher: 9 CbH„0+ 20^^,0^ = 2C,9H„0,, + 7 HjO-j-CooHisO, (Corallin-

phtalin). Beim Erhitzen eines Gemenges von 30 g Phenol und 10 g Ameisensäure mit
40g ZnClg auf 120" (Nencki, Schmid, J. pr. [2] 23, 549; 25, 273). Entsteht, selbst bei
250", nicht durch Vereinigung freier Kohlensäure mit Phenol, sondern nur dtirch

nascirende (Clermont, Frommel, Bl. 31, 340). Entsteht nicht bei der Einwirkung von
Ameisensäure (oder Blutlaugensalz) und Schwefelsäure auf Phenol (Gukassianz, B. 11,

1179; vgl. Fresenius, J. pr. [2] 5, 193). Beim Eintragen eines Gemisches aus (1 Mol.)
Dioxydiphenylmethan und (1 Mol.) Phenol in eine gekühlte Lösung von NaNO^ in
Vitriolöl (Caro, B. 25, 948). Beim Behandeln von p-Kosanilin (NH,.CeH,),.C(OH) mit
salpetriger Säure (E. und 0. Fischer, A. 194, 268). Durch Behandeln von p-JDioxybenzo-
phenon GO{Cr,ll^.OR\ mit PCI, uud Erhitzen des gebildeten Chlorides mit Phenol und
etwas Schwefelsäure auf 140" (Caro, Graebe, B. 11, 1350). Beim Behandeln des Ein-
wirkungsproduktes von AlCl,, auf ein Gemenge von Phenol und C(N02)Cl3 mit Wasser
(Elbs, B. 16, 1275). — D. Man erhitzt ein Gemisch von 1 Thl. Phenol, V, Thl. Vitriolöl

(von 66" B.) und 0,6—0,7 Thln. entwässerter Oxalsäure so lange (24 Stunden) auf 120
bis 130", bis der Kolbeninhalt in eine beim Erkalten zähe Masse übergeht, uud die Gas-
entwickelung schwächer wird. Dann wird die Masse in Wasser gegossen und der Nieder-
schlag wiederholt mit Wasser ausgekocht (im wässerigen Filtrat bleibt viel Phenolsulfon-
säure gelöst, die, mit Oxalsäure erhitzt, neue Mengen Aurin liefert). Den Niederschlag
löst man in Natron, übersättigt die Lösung mit SO^ und setzt dann Wasser hinzu, so-

lange noch ein Niederschlag (Gemenge von Corallinphtalin und einem Harz) entsteht.

Nach 4—5tägigem Stehen gielst man die Lösung vom Niederschlage ab, erhitzt dieselbe
auf 70—80" und fügt koncentrirte Salzsäure hinzu. Es werden hierdurch Sulfite gefällt,

die man abfiltrirt, mit Wasser wäscht und dann auf 120— 130" erhitzt. Man löst 1 Thl.
dieser getrockneten Sulfite in 6V2 Thln. kochendem Alkohol (von 60 "/p) und lässt die
filtrirte Lösung krystallisiren. Es scheidet sich zunächst Methylaurin C.,oH,50.,, neben
Aurinsulfat ab. In das Filtrat von diesen Krystallen leitet man SO, und erhält dadurch
einen Niederschlag von Aurin mit etwas Aurinsulfat. Das Filtrat hiervon verdunstet
man, löst den Rückstand in Natron und fällt aus der Lösung, durch SO,, Leukorosol-
säuren. Man filtrirt, zerlegt das Filtrat mit HCl und erhitzt den gefällteu Niederschlag
auf 120— 130". Er wird dann in absolutem Alkohol gelöst und die Lösung mit Am-
moniakgas gesättigt. Nach einigen Tagen scheiden sich stahlblaue Nadeln von Methyl-
aurinammoniak ab (Zulkowsky, A. 194, 119; 202, 184). — Man löst käufliches Aurin in

Alkohol, leitet NH., ein und kocht den gebildeten Niederschlag mit HCl oder Essigsäure.
— Oder: man wäscht das käufliche Aurin mit kaltem Alkohol und krystallisirt das Un-
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gelüste wiederholt aus Alkohol um (Dale, Schorle.mmer, ä. 196, 77). — Duukelrothe,
rhombische Krystalle (aus Alkohol -\- Eisessig); undeutliche, mattrothe Nadeln mit grünem
Metallglanz (aus Alkohol) (Dale, Schorlemmer, A. 166, 281). Schmilzt nicht bei 220".

Absorptionsspektrum: Hartley, Soc. 51, 167. Löst sich in Alkalien mit fuchsinrother

Farbe. Verbindet sich mit Ammoniak, Säuren und mit Alkalisulfiten. Wird von Zink-
staub und Essigsäure in Lcukauriu (Triphenolmethan) CjgHigOg übergeführt. Liefert

beim Erhitzen mit wässerigem Ammoniak, auf 120°, p-Rosanilin und mit alkoholischem
Ammoniak bei 150" p-Leukanilin. Absorbirt, in alkalischer Lösung, rasch Sauerstoft"

(ZuLKOwsKY, M. 1, 783; Dale, Schorlemmer, B. 10, 1016 und 1123; E. und 0. Fischer,

B. 11, 473). Beim Erhitzen mit Anilin wird Triphenyl-p-Rosanilin gebildet. Zerfällt,

beim Erhitzen mit AVasser auf 220—250", in Phenol und p-Dioxybenzophenon (^Caro,

Graebe, B. 11, 1348). C,9H„03 + H,0 = CeH5.0H + CO(C6H,.OH)2. Liefert beim Be-
handeln mit Brom, in eisessigsaurer Losung, einen bronzefarbigen Körper OjgHjgBr^Og.
2HBr(?), der (an Alkohol u. s. w.) sehr leicht HBr abgiebt und in CigH.oBr.O.^.HBr -f
H^O übei-geht, und einen farblosen Körper C2,Hi4BrpO(., der in Schuppen krystallisirt,

sich in Alkohol, aber nicht in Wasser, löst (Zulkowsky, M. 3, 466).

Verbindungen des Aurins: Dale, Schorlemmer, ä. 196, 80. — (NH3)2.C,j,H,403.

D. Durch Einleiten von NHg in eine koncentrirte, alkoholische Aurinlösung. — Dunkcl-
rothe Nadeln mit stahlblauem Glänze. Verliert an der Luft rasch das Ammoniak. —
HCLCigHi^O^. Leitet man in eine heifs gesättigte, alkoholische Aurinlösung Salzsäure-

gas, so scheiden sich kleine, glänzende, rothe Krystalle 2(HCl.C,9H,403).3C,HeO aus,

die bei 100" mattroth werden und allen Alkohol verlieren. Ebenso scheiden sich, beim
Einleiten von HCl in eine heifse, essigsaure Aurinlösung, glänzende, hellrothe Nadeln
(HCl.Ci9Hj403).C2H40.j ab, die bei 110" blos Essigsäure verlieren. Es hinterbleibt salz-

saures Aurin, das an Wasser langsam alle Salzsäure abgiebt. — H.^S03.(C,9H,^03)2 -\-

4H2O. D. Durch Einleiten von SO, in eine heifse, gesättigte Lösung von Auriu (Dale,
Schorlemmer, ä. 166, 284; Zulkowsky, ä. 202, 200). — Mennigrothe Würfel und Kubo-
oktaeder mit grünem Metallglanze. Verliert bei 100" alles Wasser und SOj. Sehr schwer
löslich in kaltem Alkohol; löst sich in kochendem Alkohol unter Verlust von SO.,. —
(NH,.H)S03.C,9H,,03 = (OH.CfiHj^.C.SO^.NH,. /;. Durch Versetzen einer heifsen, alkoho-

lischen Aurinlösung mit (NH4.H)SÖ3 bis zur Entfärbung (Dale, Schorlemmer, J.. 166,285).
— Gleicht der Kaliumverbindung. — NaHS03.C,9H,.j03. — KHSOg.C,5,Hj^03. Farblose,

mikroskopische Tafeln. In Wasser leichter löslich als in Alkohol. Wii-d durch Säuren
und Alkalien leicht zersetzt. — H2S04.C,9H,^03. — H.,S04.(Ci(,H,403).j. Blauviolette

Nadeln. Löslich in Alkohol mit tiefbraungelber Farbe. Sehr leicht löslich in kochendem
Weingeist von öO"/^ (Zulkowsky, ä. 194, 186; 202, 192). Giebt an heifses Wasser alle

Säure ab (Zulkowsky, M. 1, 779; 3, 479). Liefert, beim Kochen mit Eisessig, mennig-
rothe Prismen eines Doppelsalzes, das, beim Stehen über Kalk, Essigsäure verliert und
ein rosenrothes Salz hinterlässt.

Aurintriacetat Cj^HjgOj = 0H.C,9H,.,(0C2H30)3. B. Durch Kochen von Aurin
mit Essigsäureanhydrid (Caro, Graebe, ä 11, li22) + Natriumacetat (Herzig, Smolu-
CHOwsKi, M. 15, 77). — Farblose Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 171— 172" (H., Sm.;

vgl. Dale, Schorlemmer, ä. 196, 84). Zersetzt sich nicht beim Kochen mit Alkohol oder
Essigsäure, sofort aber bei der Einwirkung von Alkalien oder Mineralsäuren. Wird von
Zinkstaub (-|- Essigsäure) zu Triacetylleukaurin reducirt.

TriacetyHiydrocyanaurin. D. Wie bei der homologen Rosolsäureverbindung
(Caro, Graebe, B. 11, 1117J. — Säulen. Schmelzp.: 193— 194". Sehr schwer löslich in

kaltem Alkohol, ziemlich schwer in heifsem.

Tetrabromaurin CigHjoBr^Og. B. Zu einem Gemisch von Eisessig und über-

schüssigem Brom giel'st man eine heifs gesättigte Lösung von Aurin in Eisessig (Dale,

Schorlemmer, A. 196, 81). — Bräunlichgelbe, bronzeglänzende Kryställchen. Löslich in

Alkalien mit violetter Farbe. — Agg.CjgHgBr^Cj. Dunkelvioletter Niederschlag. Unlöslich

in Wasser, Aether und Benzol (Ackermann, ß. 17, 1626).

Diäthyläther CjaHigBr^Og = G^gU^Bi-ß.^{C.^B.^\. B. Aus dem Silbersalz des Tetra-

bromaurins und Aethyljodid (Ackermann, B. 17, 1627). — Eöthliche, mikroskopische
Krystalle. Schmelzp.: 110— 115". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol; unlös-

lich in Soda.

Tetranitroaurin CiaHjoN^O.i = C,9Hg(N02)40(0H)2. B. Beim Eintragen von 1 Tbl.

Aurin in 4 Thln. kaltgehaltene Salpetersäure (spec. Gew. = 1,51) Ackermann, B. 17, 1625).

Man fällt die Lösung mit Wasser und krystallisirt den Niederschlag aus Alkohol um. —
Bräunlichgelbe, mikroskopische Nadeln. Schmilzt gegen 140". Fast unlöslich in Wasser,
Aether, CHCI3 und Benzol, leicht löslich in Alkohol. — Ba.CjpH^N^On bei 130*. Braun-
rother Niederschlag. — Ag^.A. Schwarzbrauner Niederschlag.
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Diäthyläther CjaHjgN^O,! = Cj9H8N40ii(C2H5)2. IJ. Aus dem Silbersalz und C^HgJ
(Ackermann, B. 17, 1626). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 105". Leicht

löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser und Soda.

Nebenprodukte der Darstellung von Aurin. Methylaurin CjoHigOg+ HgO.
B. Siehe Darstellung von Aurin (Zulkowsky, A. 194, 131). Wird durch Umkrystallisiren

aus Weingeist von 60"/o gereinigt. — Ziegelrothe Krystalle mit grünem Metallglanz.

Löst sich in Alkohol mit gelbrother Farbe, die auf Zusatz von Alkalien carminroth wird.

Verliert das Krystallwasser bei 100"; schmilzt nicht bei 200". Eine heifs gesättigte Lösung
in Alkohol (von BO"/^) scheidet, auf Zusatz von (10 Volumproc.) konceutrirter Salz-

säure, hellrothe Krystalle C23HJ5CIO4, mit himmelblauem Flächenschimmer, ab. Die
Krystalle geben, an heifses Wasser, Salzsäure ab. Bei der Einwirkung von KMnO^ auf
eine alkalische Methylaurinlösung wurden einmal blutrothe Pyramiden CjgHj^Og erhalten.

Methylaurin liefert mit SO, amorphe, sehr unbeständige Verbindungen. Beim Kochen
mit Essigsäureanhydrid scheint Methylaurind iacetat C^^^^(GjLifi).fi^ zu entstehen.

Zerfällt, beim Erhitzen mit Wasser auf 230", in p-Kresol und Dioxybenzophenon. Liefert,

beim Schmelzen mit Kali, p-Oxybenzoesäure (Z. , M. 3, 474). Methylaurin geht, beim
Behandeln mit Essigsäure und Zinkstaub, in Methylleukauriu C^oHigOg über, welches
in langen, farblosen, rhombischen Nadeln krystallisirt. Beim Kochen mit Essigsäure-

anhydrid liefert es einen aus Alkohol in grofsen Spiefsen krystallisirenden Körper
CajHjoOe (?) (ZüLKOwsKY, A. 202, 210). — (C2oHi603)2.H2S04. Hochrothe Krystalle mit
blauem Flächenschimmer (Zulkowsky, M. 3, 484).

Tetrabrommethylaurin C^eHj^Br^Og. B. Beim Vermischen einer kaltgesättigten,

eisessigsaureu Lösung von Methylaurin mit einer essigsauren Bromlösung scheiden sich,

beim Stehen, messinggläuzende Krystalle CjoH^jBr^Og.HBr-j- SH^O ab, die sich nicht

in kaltem Wasser und nur schwer in Alkohol lösen. Durch heifses Wasser werden die

Krystalle zersetzt, und es hiuterbleibt Tetrabrommethylaurin, das sich in Alkohol
mit violetter und in Aetzkali mit fuchsinrother Farbe löst. Beim Uebergiefsen des Salzes

CjoHjjBr^Og.HBr mit alkohohschem Kali entsteht ein Kaliumsalz, das metallglänzende
Krystalle bildet und sich in Wasser mit violetter Farbe löst (Zulkowsky, M. 3, 471).

Phenoleorallin G.^^^QO^. B. Bildet, neben einem anderen amorphen Körper, das
Hauptprodukt der Einwirkung von Oxalsäure und Schwefelsäure auf Phenol (Zulkowsky,
B. 11, 1427; vgl. A. 194, 140). — Geht, bei der Oxydation, in amorphes Corallin-
phtalein C^^Hj^O^ über, das sich ganz wie das isomere Phenolphtalein verhält. Es
liefert mit Brom ziegelrothes, amorphes Tetrabromcorallinphtalein CooHigBr^Oj und
mit Salpetersäure Tetranitrocorallinphtalein C2oHja(N02)404. Beim Schmelzen von
Corallinphtalein mit Kali entsteht etwas p-Oxybenzoesäure, neben viel Harz (Zulkowsky,
M. 3, 477). — Beim Kochen von Corallinphtalein mit Essigsäureanhydrid entsteht kein
Diacetylderivat, sondern ein farbloser, amorpher Körper C2oHj2(C2H30).2 03.

2. Phenolalkohole C2oH,g04.

1. JJlphetiolkt^esolcarbinol CH3.CeH3(0H).C(C6H4.0H)2.0H. Nicht im freien Zu-
stande bekannt; es existirt nur das Anhydrid CgoHigOg.

Anhydrid (Rosolsäure) CjoHigOg = 0HC'h*(CH )^^^0
^*" ^' Be™ Behandeln

von Eosanilin (CH3.CeH3.NH2).C(OH)(C6H4.NH2)2 mit salpetriger Säure (Caro, Wanklyn,
J. pr. [2] 100, 49). Beim Erhitzen eines Gemenges von Phenol und Kresol mit Arsensäure
und Vitriolöl auf 120"C?) (Zulkowsky, B. 10, 1201). — D. Man löst 500 g Rosanilin oder
eine entspi-echende Menge Rosanilinsalz in 1500 ccm koncentrirter Salzsäure und 1500 ccm
Wasser, verdünnt die filtrirte Lösung mit 1501 Wasser und giebt so lange eine verdünnte
Lösung von NaNOg hinzu, bis das Rosanilin nahezu verschwunden ist. Dann erhitzt man
zum Kochen und filtrirt. Den Niederschlag löst man in Natron, übersättigt die Lösung
mit SO, und fällt sie, nach dem Filtriren, durch HCl. Die ausgeschiedene Rosolsäure wird
aus wässerigem Alkohol umkrystallisirt (Caro, Graebe, A. 179, 192). — Rubiurothe Krystalle

oder metallgrün glänzende Blättchen. Schmilzt nicht bei 270". Entwickelt bei stärkerem
Erhitzen Phenol. Unlöslich in Benzol und CSj, kaum löslich in Wasser, ziemlich löslich in

Aether und Essigsäure, sehr leicht in heifsem Alkohol. Löslich in Alkalien mit rother Farbe.
Wird von Oxydationsmitteln (CrOg, FeClg, KMn04) leicht angegriffen und liefert einen
mennigrothen Körper C2oHj405 (?), der sich in Alkalien mit rother Farbe löst. Reduktions-
mittel (Natriumamalgam, Zinkstaub und Natronlauge) bewii'ken Reduktion zu Leukorosol-
säure (C7Hg.OH).CH(C6H4.0H)2. Löst sich in Alkalidisulfiten zu farblosen Lösungen auf
und wird daraus durch Säuren gefällt. SO2 wirkt bei 200" nicht ein. Zerfällt, beim Er-
hitzen mit Wasser auf 220—250", in Phenol und Dioxyphenyltolylketon (C6H4.0H).C(J

Beilstein, Handbuch. II. 3. .\ufl. 3. 71
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[C6H8(OH).CH3] (Graebe, Caro). Bildet mit Säuren schön kiystallisirte Salze (Dale,

ScHORLEMMER, Ä. 196, 91). Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid auf 150—200" tritt

Zersetzung, unter Bildung von Triacetylleukorosolsäure und anderen Körpern, ein.

Verbindungen der Eosolsäurc: Graebe, Caro. — Das Ammoniaksalz bildet

stahlblaue Nadeln, die sich leicht in Wasser und schwer in Alkohol lösen.

Hydrocyanrosolsäure C,iH„KOg = (OH.CeHJj.CXCjHg.OHj.CN. D. Man erwärmt
die wässerige Lösung eines rosolsauren Alkalis mit KCN, fällt die entfäi-bte Lösung mit

HCl und krystallisirt den Niederschlag aus verdünntem Alkohol um (Graebe, Caro, ä.

179, 199). — Scheidet sich aus den Lösungen in Oeltropfen aus, die nur langsam kry-

stallinisch erstarren. Zersetzt sich vor dem Schmelzen. Sehr wenig löslich in Wasser,

sehr leicht in Alkohol, Aether, Benzol. Löst sich farblos in Alkalien. Löst sich in

Vitriolöl, bei gelindem Erwärmen, mit blauvioletter Farbe.

Triacetylhydroeyanrosolsäure C^Hj^NOß = C,iH,^(C2H30)^NOg. D. Durch Er-

hitzen von Hydrocyanrosolsäure mit Essigsäureanhydrid auf 140— 150° (Graebe, Caro, ä.

179, 200). — Kleine Säulen. Schmelzp.: 142°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in

Alkohol und Essigsäure.

Tetrabromrosolsäure Cj^Hj.jBr^O,. D. Durch Eiugiefsen von Brom in eine warme,
eisessigsaure Lösung von Rosolsäuie (Graebe, Caro, A. 179, 201). — Glänzende, grüne

Blättchen (aus Eisessig). Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol und Aether.

Löslich in Alkalien mit violetter Farbe und in Alkalidisulfiten zu farblosen Lösungen.
Wird durch Reduktionsmittel in Tetrabromleukorosolsäure übergeführt. Mit KCN entsteht

Hydrocyantetrabromrosolsäure. — Ag.,.C„oH,oBr^0.j. Dunkelvioletter Niederschlag (Acker-

mann, B. 17, 1627).

Diäthyläther Cg^H^oBr.Og = C,oH,oBr^03(C2H5)2. B. Aus dem Silbersalz und C^H^J
(Ackermann, B. 17, 1627). — Schmelzp.: 110—115°. Unlöslich in Wasser und Soda.

Hydrocyantetrabromrosolsäure CjiHjgBr^NOg. B. Aus Tetrabromrosolsäure und
KCN (Graebe, Caro, A. 179, 203). — Farblose Tafeln. Unlöslich in Wasser, leicht löslich

in Alkohol und Aether.

0-
2. Isorosolsäure 0H.C6H,.CH,.C(C6H,.0H).C«H, s. S. 1028.

3. Trikresolcarbinol c^^n^^o^.
<r^ TT piJ

> » \ B. Durch einstündiges Er-

hitzen eines Gemenges von 20 Thln. p-Kresol, 10 Thlu. Ameisensäure und 25 Thln.

ZnCU auf 105— 110° (Nencki, J. pr. [2] 25, 275). Die Reinigung erfolgt wie beim Aurin.
— Rothes, amorphes Pulver. Unlöslich in Wasser, leicht und mit gelber Farbe löslich in

Eisessig, weniger in Alkohol und Aether. Leicht löslich in Alkalien mit fuchsin- rother Farbe.

D. Fhenolalkohole G,,^,^^.J), bis C^^,^^,oO,.

1. Alkohol C^HopOg.

«-Naphtolbenzem Cs^H^gOs = CBH,.C(C„H,.OH)2.0.(CeH,)C(C,oH,.OH),. B. Man
erwärmt (90 g) «-Naphtol mit (60 g) Benzotrichlorid auf dem Wasserbade (Döbner , A.

257, 58). Man kocht die Schmelze mit verd. Natron und fällt die erkaltete und filtrirte

Lösung durch Salzsäure. Man reinigt den Niederschlag durch wiederholtes Lösen in

Alkohol und Fällen mit Salzsäure. Er wird durch Kochen mit Wasser von Salzsäure

befreit. — Rothbraunes Pulver. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Aether, Eisessig

und Benzol. Verbindet sich mit Säuren und Alkalien.

2. Phenolalkohol C.,^n^ß^. Anhydrid CgjHjsOg s. S. 1029.

XX, Fhenolalkohole mit fünf Atouieii Sauerstoff.

A. Phenolalkohole C^Yi^^_._,Or,.

I. Phenyidiphenyldiolmethanol C^sH^Os = KOH)2.C6H3i2.C(CeH5).OH. Nicht im freien

Zustande bekannt. Das Anhydrid C3gH,5o09 entsteht beim Erhitzen von (1 Mol.) Benzo-

tricidorid mit (2 Mol.) Resorcin auf 180— 190° (Doebner, A. 217, 234). CuHg.CCl^ -f
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2CeH,(0H)j = CeH^.CCILCeHgCOH),], + 2HC1 und 2C8H5.CCl[CeH„(OH),|2 + H,0 =
CggHgdÖg -\- 2 HCl. Das Produkt wird mit Wasser ausgekocht, in Natron gelöst, die

Lösung mit Essigsäure gefällt und der Niederschlag aus Eisessig + Alkohol umkrystallisirt.

Das Anhydrid entsteht auch bei 8— lOstündigem Erhitzen auf 170— 180" von 2 Thln.

Resorcin mit 1 Thl. Benzoesäure und Va Thl. ZnCl^ foder P^O-) (Cohn, J. pr. [2] 48, 387).

Anhydrid (Resorcinbenzein) CggHjoOg = Ö[C6H3(OH).C(C6H5).OH)[C6H3(OH)j\.
Grofse, violettrothe, im durclifallenden Lichte gelbe Prismen (D.); braune Blättchen mit

blauem Reflex (aus Alkohol -|- Eisessig). Unlöslich in Wasser, Aether, Benzol. Löst sich,

frisch gefällt, reichlich in heifsem Alkohol; die Krystalle sind aber darin äufserst schwer
löslich. Die verdünnte alkalische Lösung fluoi-escirt gelbgrün. Wandelt sich bei 130'^

um in CggHjgO;. Wird von Zink und Salzsäure, in alkoholischer Lösung, zu Tetraoxy-
triphenylmethan [(OH)2.CeH2]2.CH.CeH5 reducirt. Wird von Alkalidisulfiten nicht aufge-

nommen. Die Darstellung eines Acetylderivates gelang nicht.

Dibromresorcinbenzein CigH,,Br2 04. B. Man löst Resorcinbenzein , vertheilt in

Eisessig, durch Zusatz von einigen Tropfen rauch. HBr und fügt rasch eine Lösung von
2 Mol. Brom im doppelten Vol. Eisessig hinzu (Cohn, J. pr. [2] 48, 390). — Rothgelbes

Pulver. Li der Kälte schwer löslich in Alkohol und Aceton, unlöslich in Aether, CHClg,
CS, und Benzol. Wird beim Erhitzen auf 250" nicht verändert.

Tetrabromresoreinbenzem Q^cty^^^^vfi^. B. Wie bei Dibromresorcinbenzein (Cohn,

J. pr. [2j 48, 892). — Lange braune Nadeln (aus Anilin) mit blauem, oder ßlättchen (aus

Eisessig) mit grünem Reflex. Sintert bei 290— 300". Schwer löslich in Alkohol u. s. w.
Ziemlich schwer löslich in verd. Natron.

Pentabromresoreinbenzein Ci9H9Br504. Lange, braune Nadeln (aus Eisessig).

Noch schwerer löslich als das Tetrabromderivat (Cohn).

Dinitroresorcinbenzein CigHi^NjOg = C6H5.c/^«2'(NO')(OH)'o ' ^- ^^"" ^'""

tragen von 4 g Resorcinbenzein in 50 ccm eiskalte HNO3 (spec. Gew. = 1,52) (Cohn, J. pr.

[2] 48, 895). — Rothgelbbraune Nadeln (aus Eisessig). Sehr schwer löslich in heifsem

Eisessig u. s. w. Verpuff't oberhalb 250", ohne zu schmelzen.

2. Phenyldiplienyldioiäthanol (2) Q,^yl,^o.^ = c^B..^.CB.^.(^{0}i)[G^iiiOYL\\.

Anhydrid (Resorcinphenylacetein) CooHjgO^ = CgH5.CH2.C<^p^TT*[QTT^^Q- B. Bei

8—lOstündigem Erhitzen auf 170— 180" von 50 g Resorcin mit 30 g Phenylessigsäure und
20g ZnClj (Cohn, J. pr. [2] 48, 397). — Braune, mikroskopische Platten mit grünem
Reflex (aus Alkohol + Eisessig). Schmelzp.: 266—268". Schwer ir.slich in Alkohol, Eis-

essig und Aceton, unlöslich in Aether, Ligroin und Benzol, leicht löslich in Anilin und
Pyridin. Die verd. alkalische Lösung fluorescirt intensiv grün.

Diaeetat C^HjoOg = G.2f^'i{iJd^{G^U.^0\. Seideglänzende Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt,

unter Zersetzung, bei 150" (Cohn).

Tetrabromresoreinphenylaeetein G^^E.^Ji\\Oj^ = Coü^.GYi.^.C^^^'^uT* (Ofifo ' ^'

Man versetzt 3 g Resorcinphenylacetein, vertheilt in 10 ccm Eisessig, mit 2 ccm Brom, ge-

löst in 5 ccm Eisessig (Cohn, J. pr. [2] 48, 400). — Gelbes Krystallpulver. Schmelzp.:

286". Ziemlich löslich in Anilin und Pyridin, sehr schwer in Alkohol u. s. w.
Pentabromresorcinphenylaeetein CjoHjjBr^O^. Lange, rothe Nadeln (Cohn).

Tetranitroresorcinphenylaeetem C2(,Hj2N40j2 = ^s^s'^^J'^V c'^UINO^HOH) O '

B. Beim Eintragen von Resorcinphenylacetein in eiskalte HXOg (spec. Gew. = 1,52)

(Cohn, J. pr. [2] 48, 403). — Gelbes, undeutlich krystallinisches Pulver. Ziemlich leicht

löslich in Alkohol, schwer in Eisessig, unlöslich in Ligroin und Benzol.

B. Phenolalkohol CnH^^.^^Os.

Phenoialkohol c^iH^o^ = C6H,.CH:CH.C(0H)/g«|«[gJ^jj.

Anhydrid (Resorcineinnamylem) G,^B.^fi^ + H.,0 = C6H5.CH:CH.c/^«g«jQ2j[j

-\- H,0. B. Bei 6—Sstündigem Erhitzen auf 170—180" von 22 g Resorcin mit 15 g Zimmt-
säure und 5 g ZnClj (Cohn, J. pr. [2] 48, 406). Zur Reinigung stellt man das Hydro-

71*
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Chlorid dar. — Braun. Amorph. Wird bei 100" metallgrün. Leicht löslich in heifsem

Eisessig. — CjiHjgO^.HCl. B. Man versetzt die eisessigsaure Lösung von Eesorcincinn-

amylein mit konc. HCl (C). — Braunes Krystallpulver oder blaurothe Nadeln. Bräunt

sich oberhalb 200", ohne zu schmelzen.
Hexabroraresorcincinnamylein C2,H,,Br„04. B. Durch Bromiren von Resorcin-

ciunamylein, vertheilt in Eisessig (Cohn). — Metallglänzende Nädelchen oder braunes

Krystallpulver.

XXL Pheuolalkoliol mit sechs Atomen Sauerstoff.

Diphenyldiol(3,4)-Aethandiol c^.H^.Oe = (OH),.C6H3.ch(OH).ch(OH).C6H3(OH),.

3-Dimethyläther (Hydrovanilloin) ^^ \C^B..,.Gn{011].C^{0YL).G^Y{.,/^^^.

B. Entsteht, neben Vanillylalkohol, bei mehrtägigem Behandeln von Vanillin mit Natrium-

amalgam, in Gegenwart von wässerigem Alkohol (Tiemann, B. 8, 1125). Das Reaktions-

produkt wird mit Schwefelsäure genau neutralisirt, wobei nur Hydrovanilloin ausfällt. —
Sehr kleine Prismen (aus Alkohol). Schmilzt bei 222—225" unter Zersetzung. Unlöslich

in Aether und kaltem Wasser, sehr wenig löslich in siedendem Wasser und kochendem
Alkohol. Leicht löslich in verdünnter Kalilauge, schwieriger iu Ammoniak. Färbt sich

mit Vitriolöl grün und löst sich zur rothvioletten Flüssigkeit.

XXII. Phenolalkoliol mit sieben Atomen Sauerstoff.

Phenolalkohole CnH.3n_,2 07.

1. Phenolalkohole CigH.gO,.

Trioxyaurin Ci^H^Og =
c^2'( OH)'/ ^\

6^^'*"^^'*-
^- ^^' 15stündigem Erhitzen

auf 115" von 5 Thln. Brenzkatechin mit 5 Thln. ZnCl, und 2 Thln. Ameisensäure (Caro,

B. 26 , 255). — Dunkelrothe Blättchen (aus Aetheralkohol). Leicht löslich in Alkohol,

unlöslich in Aether.

Resaurin CjgHj^Og = [CeH3(OH),]2.C<^ X „ ^^^ . B. Bei 1 stündigem Erhitzen von

1 Thl. Ameisensäure mit 2 Thln. Resorcin "und 2 Thln. ZnCl.^ auf 140—145" (Nencki,

ScHMiD, J. pr. [2] 23, 547). Man bringt die Schmelze in Wasser und krystallisirt das

Ungelöste wiederholt aus Alkohol (von 50"/^) um. Siehe Resorcin und Oxalsäure S. 937.

— Hellziegelrothes, stark hygroskopisches, amorphes Pulver. Wenig löslich in Essigsäure

und verdünnten Mineralsäuren, kaum löslich in Aether, leicht in Alkohol. Löst sich in

Alkalien mit gelbrother Farbe; die Lösung fluorescirt nicht. Die Darstellung eines Acetyl-

oder Benzoylderivates gelingt nicht (Nencki, J. pr. [2J 25, 279).

2. Phenolalkohole aoHjgOj.

Anhydrid (Gallol) C^^B^^O^ = 0[C6H2(0H)2]2.CH.C,H,.CH2.0H. B. Bei längerem
Erhitzen von Gallein CjoHjoO; (s. Säure C.jpHjgOg) mit Zinkstaub und verdünnter Schwefel-

säure (Baeyer, B. 4, 556; Büchka, ä. 209, 264). — Grofse, glänzende Krystalle (aus

Aether), die an der Luft rasch zu einem röthlichen Pulver zerfallen. Schwer löslich in

kaltem Wasser und Aether, sehr leicht in Alkohol. Sehr leicht löslich in einer heifsen,

wässerigen Pyrogallollösung; krystallisirt daraus, beim Erkalten, in glänzenden Rhom-
boedern und Prismen.

Pentacetat C^oH^ßO,, = (C2H302)5.C2oH,,0. D. Durch Erhitzen von Gallol mit

Essigsäureanhydrid (Büchka). — Kleine Blättchen. Schmelzp.: 230". Löslich in Alkohol,

CHClg, Benzol und Aceton.

3. Phenolalkohol c.aH^.o,.

0.einauHn C.H,.o: = 0<g.H;;g«.)iO«)>0<C.H,°H»«0«\v, B. Bei „weL

ständigem P>wäimen eines Gemisches von 1 Tld. Ameisensäure, 1 'i'hl. wasserfreiem
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Orcin und 2 Thln. ZnCl, auf 100" (Nencki, J. pr. [2] 25, 277; Grimaüx, BL [3] 5, 465).

Beim Erhitzen von Orcin mit Chloroform und Kali (Schwarz, B. 13, 546). — D. Man
vermischt 10 g Orcin mit 20 ccm gesättigter Kochsalzlösung, 80 ccm Aetznati'onlösung

(von 10 "/(,) und 8 ccm Chloroform, erhält das Gemisch — unter Durchleiten von Wasser-
stoff — 10— 15 Minuten lang in gelindem Sieden, filtrirt die rothen Nadeln des gebildeten

Natriumsalzes ab und zerlegt sie durch Essigsäure. Das ausgeschiedene Orcinaurin wird
aus (150 Thln.) siedendem Eisessig umkrystallisirt und die Krystalle des gebildeten Ace-
tates bei 150" von der Essigsäure befreit. — Rothbraune, mikroskopische Krystallkörner.

Unlöslich in Aether, CHClg, Benzol, Ligroi'n; wenig löslich in Wasser. Alkohol und kal-

tem Eisessig. Löst sich ziemlich leicht in Erden und Alkalien unter Bildung von Salzen.

Verbindet sich leicht mit Mineralsäuren zu gelben Verbindungen, die durch Verdünnen
oder Erwärmen zerlegt werden. Die essigsaure Verbindung bildet dunkelrothe, me-
tallgrünglänzende Nadeln oder Blättchen. Oi'cinaurin wird , in alkoholischer Lösung, durch
Natriumamalgam oder Zinkstaub und Natron in ein farbloses Reduktionsprodukt über-

geführt, das schon an der Luft sich wieder zu Orcinaurin oxydirt. — Schwache, zwei-

basische Säure. Die Salze der Alkalien und Erden krjstallisiren in feinen, rothen Nadeln
mit gelbem Metallglanz. Sie lösen sich in Wasser; die Lösungen fluoresciren grüngelb.

Das Ammoniaksalz verliert, beim Abdampfen, alles Ammoniak. — Na.C.jHuOg-j-Naj.
C22H,e05-[-*^H20. Vei'liert bei 100" das Krystallwasser und wird dann schwarzroth. —
Ba.C.jjHjg05-|-3H.,0. Braunrothe Nädelchen oder Schuppen mit gelbem, metallischem
Reflex. — Agj.C.^HigOg. Dunkelrother, flockiger Niederschlag.

Acetat C.^H.jpOg = C.,Il.^O.C.,,}i^.O-^. D. Durch Erwärmen von Orcinaurin mit Essig-

säureanhydrid und Natriumacetat (Nencki). — ßlassrothes, amorphes Pulver. Unlöslich

in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. Wird von alkoholischem Kali, beim
Kochen, nicht verseift, wohl aber beim Erwärmen mit Vitriolöl.

Tetrabromoreinaurin C,.3H,^Br^05. D. Durch Versetzen einer heifsen Lösung von
Orcinaurin in Eisessig oder absolutem Alkohol mit einer Lösung von (8 Atomen) Brom
in Eisessig (Schwarz). — Rothbraune Blättchen. Löslich in Alkohol. — Na.Cg.jHjgBr^O^
-{-4H20. Mikroskopische, mattrothe Nadeln, unlöslich in Natronlauge.

Hexabromorcinaurin CjjHi^BreOs (?). D. Wie bei der Tetrabromverbindung. —
Aehnelt dem Tetrabromderivat (Schwarz).

Trijodorcinaurin C.jjHjjJ^Os. D. Man übergiefst Orcinaurinnatrium mit einer alko-

holischen Jodlösung und setzt Essigsäure hinzu (Schwarz). — Rotbe, mikroskopische Kry-
stalle. — Na.C.^.jHj^JgOfj. Rothe, mikroskopische Nadeln. Löslich in heifsem Wasser oder
verdünntem Alkohol mit kirschrother Farbe. Unlöslich in Natronlauge.

Hexanitroorcinaurin C22Hi.,(N0.2)gOj-|-H.,0. B. Das Nitrat dieses Körpers ent-

steht beim Erwärmen von 1 Thl. trockenem Orcinaurinnatrium mit 8— 10 Thln. Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,4). Durch Auflösen des Nitrates in heifsem Wasser und Versetzen
der Lösung mit verdünnter HNOg bis zur Trübung erhält man das freie Hexanitroorcin-

am'in (Schwarz). — Rothgoldfarbene, glimmerartige Blättchen. Beim Kochen mit Ammo-
niak entsteht die Säure CjjHjjN^O,, und bei der Einwirkung von KCN die Säure
C,^H,,NgO,6. — C,2H,.j(N02)g05.HNÖ3. Gelbrothes Krystallpulver. Explodirt, ohne zu

schmelzen, bei 180". Unlöslich in Benzol, löslich in Alkohol, schwer in Aether. Wird
von Wasser zersetzt. — Na.Co.3Hj,(N03)60j. Rothglänzende Blättchen. — Ag.C.,,2H,,(NO,)605.

D. Durch Fällen des Natriumsalzes mit Ag.NO.^. — Kleine, rothglänzende Blättchen.

Säure C.^gHj^NgOjs. B. Das Ammoniaksalz dieser Säure entsteht beim Abdampfen
einer ammoniakalischen Lösung des Nitrates von Hexanitroorcinaurin (Schwarz). C.,.,H,.,

(NO„)605.HNO,-|-5NH3 = lNHJ,.C2,,H,2N80i5+ NH^.NOs-l-2H20. - Die freie Säure, durch
Zerlegen des Ammoniaksalzes mit HCl bereitet, bildet ein rothgelbes, körniges Pulvei'. —
(NH^)2.C.,2H,.,NgOi5 (bei 100"). Rothgelbe Schuppen oder feine, hellgelbe Nädelchen. —
K3.C.j2HjjN80jä (bei 100). D. Durch Sättigen der freien Säure mit Kalilauge. — Bräun-
lichrothe Nadeln. — Kj.C^.jHjoNgO,,. D. Durch Versetzen des neutralen Salzes mit Essig-

säure. — Hellgelbe Kryställchen. — Ag.C.,2Hj3N80i5. D. Durch Versetzen des Ammo-
niaksalzes mit AgNOg. — Hellgelbe Nadeln.

Hexaminoorcinaurin C22H24Ng05 = C.22Hj2(NH2)605. B. Das salzsaure Salz
C2.>Hj2(NH2)g06.6HCl-|-H20 entsteht beim Erwärmen von Hexanitroorcinaurinnitrat mit

Zinn und koncentrirter Salzsäure (Schwarz). — Farblose, mikroskopische Nadeln. Redu-
cirt Platinlösung. Beim Uebersättigen mit Alkali liefert das salzsaure Salz eine intensiv

purpurfarbene Lösung.

Hexanitroorcinaurincyaminsäure C24Hj4N80jg-|-H20. B. Das Kaliumsalz dieser

Säure scheidet sich aus beim Erwärmen vom Hexanitroorcinaurin mit einer verdünnten
Cyankaliumlösung (Schwarz). C22Hj.^(N02)g05+ 3 CNH+ HjO = Cj^H^^NgOie+COj+ NH3.
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— Die freie Säure, aus dem Kaliumsalz durch HCl abgeschieden, bildet ein lachsfarbenes

Krystallpulver. Schwer löslich in Wasser und Alkohol. — Iv.^.C.j^Hj,NyO,e (bei 100").

Aeufserst feine, hellgelbe Nadeln. Leicht löslich in reinem Wasser.

XXTII. Säuren mit zwei Atomen Sauerstoff.

A. Säuren c„h,q_20,.

Isomere Säuren siehe I, 518.

I. Hexaliydrobenzoesäure c,H„o., = CH./^JJ^-^JJ^^ch.co.h. b. Beim Behandein

von Benzoesäure, gelöst in Soda, mit Nati'iumamalgam im CO,-Strome (Aschan, B. 24,

1865). Durch Erhitzen von J'*-Tetrahydrobeuzoesäure mit kouc. HJ auf 200" (A., A. 271,

261). Aus Benzoesäure, gelöst in heifsem Fuselöl oder Caprylalkohol , und Natrium-
amalgam (Markownikow, ß. 25, 3357). Bei der Destillation von Cyclohexan-l,l-Dimethyl-
säure (Haworth, Perkin, Soc. 65, 103). Bei 8 stündigem Erhitzen auf 190—200" von 1 g

Cyclohexanol-1 -Methylsäure CH2/^g^-^|[J-^^C(0H).C0„H mit lg Phosphor und 5 g HJ
(spec. Gew. = 1,7) (Bucherer, B. 27, 1231 1. Beim Kochen von 25g p-Dimethylamino-
benzoesäure, gelöst in leOOccm Fuselöl, mit 145g Natrium (Einhorn, Meyenberg, B. 27,

2829). — D. Eine Lösung von jf^-Bromhexahydrobenzoesäure in (möglichst wenig) ganz
koncentrirter Sodalösung wird mit Aether ausgeschüttelt und dann wiedei'holt mit Natrium-
amalgam behandelt, erst unter Abkühlen, dann auf dem Wasserbade. Man verdünnt
dann mit Wasser, sättigt die Lösung mit CO^ und fügt KMnO^ bis zur bleibenden ßöthung
hinzu. Man filtrirt, übersättigt mit verd. HjSOj und schüttelt mit Aether aus. Die freie

Säure bindet man an Kalk und krystallisirt das Calciumsalz aus verd. Alkohol um, oder
man stellt (mit 1 Thl. Säure, 2,5 Thln. absol. Alkohol und 1 Tbl. Vitriolöl) den Aethyl-
ester dar und fraktionirt diesen (A. , A. 271, 260). — Erstarrt langsam zu Blättern.

Schmelzp.: 28"; Siedep.: 232—233" (i. D.). Schmelzp.: 30,5—31" (Bucherer). Zerfliefst

in Alkohol und Aether: wenig löslich in Wasser. Mit Wasserdämpfen leichter flüclitig

als Benzoesäure. — Ca.Äj -j- 4H„0. Lange Prismen. Schwer löslich in Wasser (Aschan)-

Enthält 41/2 HgO (Einhorn, Meyenberg). Hält 5H„0 (M.; B.). — Ba.Ä, + 2'/,H,0. Nädel-
chen (M.). — Das Zinksalz ist in kaltem Wasser viel löslicher als in heifsem. — Ag.A.
Niederschlag; Schuppen (aus Wasser) (Bucherer).

Methylester C^Hi^ü., = CgHjj.CO^.CHg. Flüssig. Siedep.: 179— 180" (i. D,); spec.

Gew. = 1,0138 bei 0" (Aschan, A. 271, 264). Siedep.: 181—183" (i.D.) bei 750mm;
spec. Gew. = 1,0431 bei 0"; = 0.9864 bei 20" (Markownikow).

Aethylester CgHjyOa = C7H„0.3.CoH5. Intensiv riechendes Oel. Siedep.: 194,5 bis

195,5" (i. D.); spec. Gew. = 0,9723 bei '4"; = 0,9597 bei 20" (A., A. 271, 264).

Amid C7H13NO = CeHjj.CO.NH,. Grofse platte Prismen (aus Wasser). Schmelzp.:
184" (Aschan); 185— 186" (M.). Sehr' leicht löslich in Alkohol und Aether.

Bronahexahydrobenzoesäure CjHjjBrO, = CgHioBnCO^H. a. n-Derivat. B. Das
Chlorid entsteht bei 5 stündigem Erhitzen von rohem Hexahydrobenzoesäurechlorid mit

(1 Mol.) Brom auf 125" (Aschan, A. 271, 265). Man erhitzt das Chlorid mit 10 Vol.

Ameisensäure (spec. Gew. = 1,2) auf 100". — Silberglänzende Blätter oder platte Prismen
(aus Ameisensäure). Schmelzp.: 63". Unbeständig. Alkoholisches Kali erzeugt J^-Tetra-

hydrobenzoesäure.

b. ß-Derivat. B. Man erhitzt 5 g J^-Tetrahydrobenzoesäure mit 30 ccm Eisessig,

der bei 0" mit HBr-Gas gesättigt ist, 5 Stunden lang auf 100" (Aschan, A. 271, 275). —
Grofse, glasglänzende flache Prismen oder Blätter (aus Ameisensäure). Schmelzp.: 108 bis

109". Fast unlöslich in kalter Ameisensäure (spec. Gew. = 1,2). Zerfällt, beim Kochen
mit Soda, in HBr und //'-Tetrahydrobenzoesäure.

Dibromhexahydrobenzoesäure C^Hj^Br^O, = C6H9Br.,.C02H. a. A^-Derivdt. B.

Das Chlorid dieser Säure entsteht beim Vermischen von (rohem) J'-Tetrahydrobenzoc-
säurechlorid mit Brom (Aschan, A. 271, 277). Man kocht das gebildete Produkt 10 Stunden
lang mit Ameisensäure (spec. Gew. = 1,2). — Grofse Prismen oder dicke Blätter (aus

Benzol -|- Ligroin). Schmelzp.: 142". Sublimirt schwer. Beim Erwärmen mit V2 Mol.
Sodalösung entsteht Dioxydihexahydrobenzoesäure.

b. A'^-Derivat. B. Beim Eintröpfeln von Brom (gelöst in dem 5 fachen Vol. CHCI3)
in eine stark gekühlte Lösung von 1 Thl. J'-'-Tetrahydrobeuzoösäure in 10 Thln. CHCI3
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(AscHÄN, A. 271, 246). — Grolse, dicke Prismen (aus Ligroi'n 4" Benzol). Schmelzp.:
166°. Leicht löslich in CHCl^ und in absol. Alkohol. Alkoholisches Kali erzeugt die

Säure C2H-0.C;H;,0.,. Mit Soda entsteht das Anhydrid C-H,,BrO., einer Säure CjH.iBrO^.

Tetrabromhexahydrobenzoesäure, J'.S-Dihydrobenzoesäuretetrabromid.

CjHgBr^O., = CHBr<^J<™'^•^JJ^'^CBr.CO.,H. B. Bei lOstündigem Erhitzen auf 100°

von 1 Thl. Ji,^-Dihydrobenzoesäure mit einer Lösung von 2,6 Thln. Brom in Eisessig

(Einhorn, B. 26, 456). — Warzen (aus Benzol). Schmelzp.: 183".

Aminohexahydrobenzoesäure C7Hj3\0,= XH.,. 0^11,0.CO.jH. a. o-Derivat, Hexa-
Itydroaiithrauilfiäure. B. Entsteht, neben Pimelinsäure und Hexahydrobenzoesäure,

bei langsamem Eintragen von 32 g Natrium in die Lösung von 10 g Anthranilsäure in

400 ccm Fuselöl. Mau behandelt das erhaltene Säuregemisch mit Alkohol und Salzsäure-

gas und verdunstet. Aether entzieht dem Rückstande neutrale Ester und hinterlässt Salz-

säuren Hexahydroanthranilsäureester, den man durch Alkali zerlegt und dann 12 Stunden
lang mit (10 Thln.) Wasser kocht (Einhorn, Meyenberg, B. 27, 2470). — Lange, glänzende
Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmilzt bei 274" unter Zersetzung. Fast unlöslich in

absolutem Alkohol und Aether. Schmeckt bitter. — Cu(C7Hj.jN0.,)., -j- 2 ILO. Blauer
Niederschlag.

Aethylester CgHj^NO.j = C7H,,.NO.,.C,H5. Flüssig. Siedet bei 148— 151" und 30 mm
unzersetzt (Einhorn, Meyenberg, B. 27, 246'.)). Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Der rohe Ester zerfällt, beim Destilliren, theilvveise in Ammoniak und Tetrahydrobenzoc-

säureäthylester. — CgHjjNO.^.HCl. Nädelchen (aus Aceton -)- wenig Alkohol). Schmelzp.:
156". Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Aceton und Aether.

b. p-Derivat. Entsteht, neben Valeriansäure und einer ungesättigten Säure, beim
Kochen von 25 g p-Aminobenzoesäure, gelöst in 1250 ccm Fuselöl, mit 58 g Natrium (Ein-

horn, Meyenberg, Ä 27, 2833). — Blättehen (aus Alkohol). Schmelzp.: 303—304". Kaum
löslich in Alkohol, Aether und Ligroi'n.

Hexahydro-p-Dim.ethylaminobenzoesäure C^Hj^NO., + 2VoH.jO = NfCH3).3.C,;H,„.

CO.,H -|- 2V2H.,0. B. Entsteht, neben Hexahydrobenzoesäure und Valeriansäure, beim
Kochen von 25 g p-Dimethylaminobenzoesäure, gelöst in 1600 ccm Fuselöl, mit 145 g Natrium
(Einhorn, Meyenberg, 5." 27, 2831). — Tafeln (aus Alkohol + CHCl,,). Schmilzt bei 99

bis 100", erstarrt bei 130" und schmilzt wieder bei 218—220". Leicht löslich in Wasser
und Alkohol, unlöslich in Aceton, CHCI3 und Ligroin. — (C9Hi7NO._,.HCl),.PtCl.j. Gelb-
lichrothe, rhombische Tafeln. Schmelzp.: 232".

2. Säuren CgH.^o,.

1. Hexaliydro-o-Tolaylsüarc (31etht/lcyclohexen-2-Methylsäure) ^^rr^ t^u
Oxij.v^xig.

•
' ^„ . B. Bei wiederholtem Behandeln von o-Toluylsäure mit Natrium und Fuselöl

üri.CUjtL
(Sernow, J. pr. [2] 49, 65). — Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 50—52"; Siedep.: 241 bis

242" (i. D.) bei 746_mm. Sehr wcnie,- löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, schwer
in Benzol. — Ca.A.^ -|- 1V2H.^0. Blättchen. Sehr leicht löslich in kaltem Wasser; die

kalt gesättigte Lösung trübt sich beim Erhitzen. Auch das Baryum- und Zinksalz sind

in kaltem Wasser viel löslicher als in heil'sem. — Ag.A. Niederschlag; feine Nadeln (aus

kochendem Wasser).
Methylester CgH^gO, = CgH.^Oo.CHg. Flüssig. Siedep.: 190" (i. D.); spec. Gew. =

0,9929 bei 0"; 0,9769 bei "20"/0" (Seknow).
Amid C.HjäNO = C8H,.,0.NH.,. Flache Nadeln (Sernow). Schmelzp.: 180-181" (S.).

Die Bd. I, S. 519 beschriebene Methylhexamethylencarbonsäure sollte mit dieser

Säure identisch sein.

2. Ilexahydro-iu-Toluylsäure' At/Vitt ^
r^x^'r^rx tt • ^- ß^^ wiederholtem Bc-

v^ilj.ürl., UH.L/U.jXl

handeln von m-Toluylsäure mit Natrium und Fuselöl (Hagjiann, J. pr. [2] 49, 71). —
Dickflüssig. Siedep.: 245" (i. D.); spec. Gew. = 1,01822 bei 0"; 1,00719 bei 20". —
Ca.A2+4H.20. Feine Nadeln. — Ba.A.^. Die kaltgesättigte Lösung wird, beim Erhitzen,

gefällt. _— Zn.Ä, -j- 3HoO. Feine Nadeln. In kaltem Wasser löslicher, als in heifsem.

— Ag.A. Niederschlag, aus mikroskopischen Nadeln bestehend.

Methylester C.HieO^ = CsH,,0.,.CH3. Flüssig. Siedep.: 196—197" (i. D.); spec.

Gew. = 0,97297 bei 0"; 0,9584 (bei 20"j (Hagmann).
Amid CgHj^NO = CsHigO.NHj. Glänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 155

bis 156" (H.).
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3. Hexahydro-p-Toluylsäure ^ nw PTT^pm PO TT*
^' ^^^ kocht lOgp-To-

luylsäure mit 500 g Fuselöl und 50 g Natrium (Serebrjakow , J pr. [2] 49, 76; Einhorn,

WiLLSTÄTTER, Ä. 280, 160) uud reinigt die Säure durch Versetzen ihrer alkalischen Lösung
mitKMnO^. — Blättchen. Schmelzp.: 110—111"; Siedep.: 246—247» (i.D.). Sehr leicht

löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Ligroin.. Beim Erhitzen mit 6 Atomen Brom auf
200° entsteht p-Toluylsäure (Einhorn, Willstätter, ä. 280, 92). — Ag.A. Käsiger
Niederschlag.

Methylester CgHieOa = CgHj^Oj.CH.^. Flüssig. Siedep.: 192—194" (kor.) bei 748 mm;
spec. Gew. = 0,9687 bei 0"; 0,9532 bei 20" (Serebrjakow).

Amid C^HjgNO = CgHjgO.NH.,. Dünne Tafeln (aus Wasser). Schmelzp.: 220 bis

221" (S.).

4. Flüssige {rßyHexahydro-p-Toliiylsäure G\l^.(:m<^^^-^^GY{.GO^Yi.. B.

Durch Kochen der (aus dem Dihydrobromid der p-Methylendihydrobenzoesäure mit Zink-

staub und Eisessig dargestellten) Tetrahydro-p-Toluylsäure mit Fuselöl und Natrium
(Einhorn, Willstätter, A. 280, 156).

Amid. CgHjjNO = C,H,3.C0.NHj. Nadeln und Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.:

176—178" (Einhorn, WillstItter, A'. 280, 157). Leicht löslich in Alkohol.

«-Bromhexahydro-p-Toluylsäure CgH.gBrO^ = CHg.CH/^^^-^yAcBr.COOH. B.

Man mischt (1 Mol.) Hexahydro-p-Toluylsäure mit (1 Mol.) PCI5 unter Kühlung, fügt dann

(2 At.) Brom (in ein Kügelchen eingeschmolzen] hinzu und erhitzt das Gemisch, im Rohr,

3 Stunden lang auf 150" (Einhorn, Willstätter, A. 280, 161). Man versetzt das Produkt
mit Wasser und schüttelt mit Aether aus. Die entwässerte ätherische Lösung wird ver-

dampft und der Rückstand mit dem 15 fachen Vol. konc. Ameisensäure gekocht. —
Schmelzp.: 71— 72". Aeufserst leicht löslich in Alkohol u. s. w. Zerfällt, beim Kochen
mit Chinolin, in HBr und J'-Tetrahydro-p-Toluylsäure.

5. 1, 4-Aethylcyclopentanniethylsäure, Aethylpentamethylencarbonsäure
<PTT PTT PO TT

-'5, ^
. B. Durch Reduktion von /J^-Aethylcyclopentenmethylsäure

CHg.CUj
mit Natriumamalgam, oder von p-Methylendihydrobenzoesäure mit Natrium und Fuselöl

(Einhorn, Willstätter, A. 280, 140). — Stechend riechendes Oel, das bei — 20" nicht

erstarrt. Siedep.: 245—248". — Ca(C8HisO,)., (bei 140"). Lange, seideglänzende Nadeln
(aus verd. Alkohol).

Methylester CgH^eO., = CgH^gOj.CHg. Flüssig; Siedep.: 200—202" (Einhorn, Will-
stätter, A. 280, 148).

Amid CgHjjNO = CoHs.CsHg.CO.NH,. Nadeln und Blättchen (aus Alkohol von

10"/o). Schmelzp.: 195" (Einhorn, Willstätter, A. 280, 146). Leicht löslich in Alkohol,

schwer in Aether.

, « .. , - , .. /-i TT T-. /-v /-, TT /-.TT /CH,.CBr.CO,

H

1,4-a-Bromathylcyelopentanmethylsaure CgHigBrü.^ = CgHg.CH^^ p„ x„

B. Durch Behandeln von je 4 g (3 Mol.) 1,4-Aethylcyclopentanmethylsäure mit (1 At.)

Phosphor und (11 At.) Brom u. s. w. (Einhorn, Willstätter, ä. 280, 149). — Nädelchen
(aus konc. Ameisensäure). Schmelzp.: 94". Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, Eis-

essig, Ligroin. Zerfällt, beim Kochen mit Chinolin, in HBr und J'-],4-Aetbylcyclopentell-

carbonsäure.

6. Cyclohexanäthylsäiire C«H.,.CH.,.CO.^H.
PH PH

Carbmethoxylirte Hexahydro-o-Aminophenylessigsäure Ci5H,7N04 = nw^pH^
PH PH PO H
1, \-,r^ rtr\ ^/-iTT • ^- Durch langsames Eintragen von 5 g Dekahydrochinolinmethyl-
CH.NH.COg.CHg
urethan, gelöst in 2,5 g Eisessig, in 15 g rauchende HNO3 bei 10" (Bamberger, Williamson,

B. 27, 1476). — Glasglänzende, lange Prismen und Nadeln (aus Aether). Schmelzp.:

153,5". Sehr leicht löslich in Alkohol und CHCI3, sehr schwer in kaltem Wasser und
Ligroin. — Ag-CjoHigNO^. Gallertartiger Niederschlag.

Benzoyl-o-Aminooktohydrozimmtsäure CigHjjNOg. a. Maleinotde Form
/CH2.CH.,.C0.2H

Sü' S^' -JJJ
/NH(COCeH

J

ß Durch Eintröpfeln einer Lösung von 6 Thln. KMnO,
CHg . CHg .CH^
und 1,5 Thl. Krystallsoda, gelöst in 170 Thln. Wasser, in 3 Thle. Benzoyldekahydrochinolin,
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vertheilt in 420 Thln. Wasser, und 30stündiges Erwärmen auf 60*' (Bämbergek, Williämson,

B. 27, 1470). — Atlasglänzende, lange Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp. : 196". Fast un-

löslich in kaltem Wasser, ziemlich schwer löslich in CHClg und kaltem Eisessig, sehr

schwer in Benzol und Aethcr. Wird durch Kochen mit Kalilauge nicht verändert. Beim
Erhitzen mit konc. HCl auf 160° entsteht Oktohydroearbostyril CgH.sNO. — Pb.Ä,.

Flockiger Niederschlag. — Ag.A. Gallertartiger Niederschlag.

/CH,.CH,.CO,H
PTf PH PH^

b. Funiaroi'de Fortn Att' Vitt" Vitt • ^- I^ui^li Eintröpfeln von

/
NH(COCeH,)

Benzoylchlorid in eine Lösung von Oktohydroearbostyril in Natronlauge (von 15°/o) (Bäm-
bergek, WiLLiAMsoN, B. 27, 1475). — Lange, atlasglänzende Nadeln (aus Essigsäure).

Schmelzp.: 205". Leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether. Giebt dieselben Derivate

wie die isomere Säure. — Ag.CjyHoßNOg. Gallertartiger Niederschlag.
/PH PH

Oktohydroearbostyril CgHijNO — C6Hjo<^ ^^'^^- . B. Das Hydvochlorid ent-

steht durch östündiges Erhitzen auf 160" von 1 Tbl. Benzoyl-o-Aminooktohydrozimmtsäure
mit 10 Thln. rauchender HCl (Bambeuger, Williamson, B. 27, 1472). — Glasglänzende,

monokline (Haushofek, B. 27, 1472) Prismen. Schmilzt bei 151", sublimirt bei 100".

Sehr leicht löslich in Alkohol und CHClg, ziemlich leicht in kaltem Wasser, schwer in

Alkohol. Wird von konc. Natronlauge bei 200" nicht verändert. Liefert, mit Benzoyl-

chlorid und Natronlauge, fumaroide Benzoyl-o-Aniinooktohydrozimmtsäure. Giftig

(FiLEHNE, B. 27. 1472). — CgHjsNO.HCl. Feine Nadeln (aus Alkohol-Aether). Schmelz-

punkt: 174".

Benzoyloktohydroearbostyril CißHjgNO., = CßHio/Sg Q^'.NcO. B. Bei vier-

stündigem Kochen von 2 g Benzoyl-o-Aminooktohydrozimmtsäure mit 6 g Acetylchlorid

(Bamberger. Williamson, B. 27, 1474). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 85".

Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol u. s. w. Zerfällt, beim Erhitzen mit

konc. HCl auf 160", in Benzoesäure und salzsaures Oktohydroearbostyril. Geht, beim
Kochen mit Natronlauge (von 10"/^), in maleinoide Benzoyl-o-Aminooktohydrozimmt-
säure über.

PH PH PH
7. Heptanaphtencarbonsäure (s. Bd. I, S. 520) ist = /St/^titt^ /-itt^^itt rtr\ ti ^^)-

Cri2.Cxl.,.Cxi.Uxi2.CU2rl

B. Säuren GJ{,^_,0.-

Isomere Säuren siehe I, 532.

I. Tetrahydrobenzoesäure c^Hi^o, = CßHg.co^H.

\. A^-Tetrahydrohenzoesäure CH,/^^^ '^j^Sc.CO.jH. B. Bei 3 tägigem Stehen

von «-Bromhexahydrobenzoesäure mit 2^|^ Mol. alkoholischem Kali (Aschän, A. 271, 267).

Durch Reduktion von Ji/^.Dihydi-obenzoesäure mit Natriumamalgam (Einhorn, B. 26, 457).

— KryStallmasse. Schmelzp.: 29"; Siedep.: 240—243" (i. D.). Spec. Gew. = 1,1089

bei 20". 100 Thle. Wasser lösen bei 20" 0,7 Thl^e. — Ca.Ä, + H^O. Platte Prismen.

Schwerer löslich als das Salz der //'^-Säure. — Ag.Ä. Niederschlag, Prismen (aus heifsem

Wasser).
Methylester CgH.aOj = C^HgOo.CHg. Flüssig. Siedep: 193,5— 194.5" (i, D); spec.

Gew. = 1,05607 bei 4"; = 1,04364 bei 20" (A., A. 271, 273).

Amid C-HijNO = CgHg.CO.NH,. Lange Prismen (aus alkoholhaltigem Wasser);

Oktaeder (aus Aether). Schmelzp.: 127—128" (Aschan).

Dibromtetrahydrobenzoesäure , z/i-S.Djiiydrobenzoesäuredibroinid CjHgBr^O,

= CHBr/^2^''^^Sc.C0„H (?). B. Man versetzt eine Lösung von Ji,3-Dihydrobenzoe-

säure in CHCl, mit einer Lösung von Brom in CHClg, bis zur bleibenden Röthung (Ein-

horn, B. 26, 456). — Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 166".

<PH • PH\
PH PH /^'H.C0.,H. B.

Entsteht, neben Hexahydrobenzoesäure (s. d.), bei der Reduktion einer möglichst koncen-

trirten Lösung von Benzoesäure in Soda mit Natriumamalgam bei lOü" (Herrmann, A.
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132, 75; AscHAN, B. 24, 1865; A. 271, 234). Der rohe Hexahydroanthranilsäureester zer-

fällt, beim Deslilliren aii der Luft, grofstentheils in NH^ und Tetrahydrobenzoesäureester
(Einhorn, Meyenberg, B. 27, 2471). — Flüssig. Riecht widerlich nach Baldrian. Siedet,

im Kohlensäurestrome, bei 234—235° fi. D.). 100 ccm Wasser lösen bei 20" 1,34 g.

Elektrische Leitfähigkeit: Collan, A. 271, 237. Oxydirt sich an der Luft schnell zu
Benzoesäure. Wird durch Kochen mit konc. Kalilauge in J'-Tetrahydrobenzoesäure
umgewandelt. Brom erzeugt ein Dibromid. — Ca.A, (bei 110"). Nadeln. — Ag.A.
Käsiger Niederschlag.

Methylestcr C^Hj^Og = CjH^O^.CH^. Flüssig. Siedep.: 188— 189" (i. D.) (Aschan).

Beim Kochen mit alkoholischem Kali erfolgt theilweise Bildung von Benzoesäure.
Amid C^HjiNO = CgHg.CO.NH,. Perlmutterglänzende Blättchen oder Prismen.

Schmelzp.; 144" (Aschan, A. 271, 241). In Wasser und Aether leichter löslich als das

Amid der J^-Tetrahydrosäure.

3. Methylenhexahydrobenzoesäure CHgrCgHg.COaH.
Methylen-p-Dihydrobenzoesäuretetrabromid CgHgBr^O, = CH, .C^HgBr^.COoH.

D. Durch Vermischen von Methylen-p-Dihydrobenzodsäure mit 4 Atomen Brom (beide

gelöst in CS.,) (Einhorn, Willstätter, A. 280, 125). Man lässt einen Tag stehen und
verdunstet dann unter vermindertem Druck. — Kryställchen (aus Eisessig -|- konc. Ameisen-
säure). Schmilzt bei 174— 175", unter Bräunung. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in

Alkohol, Aether, Benzol, sehr schwer in Ligroin.

2. Säuren CgH.^o^.

1. ra-A^-l,4:-A€lhylcyclopentencarhonsäu7'€ C.,H5.CH<^ ^'^ ' * . B. Man

trägt 200 g Natriumamalgam (mit 4"/^ Na) in die Lösung von 10 g Methylen-p-Dihydro-
benzoesäure in -^j^X Wasser allmählich ein, fügt, nach je einem Tage, noch 3 Mal zu

100g Natriumamalgam ein und lässt einige Tage stehen. Man reinigt die erhaltene

Säure durch Destillation (Einhorn, Willstätter, A. 280, 126). — Stechend riechendes

Oel, das im Kältegemisch zu Nadeln und Blättchen erstarrt. Wandelt sich, beim Kochen
mit konc. Kalilauge, in die isomei'e J^-1,4-Säure um. — Cm.A.^ -)- "^HgO. Feine Nadeln;
schwer löslich in Alkohol. — Cu.A., -|- 2H.,0. Tiefblaue, dünne Täfelchen; unlöslich in

Wasser.
Methylester CHj^O., = CgH,^0.,.CH.^. Flüssig, erstarrt nicht im Kältegemisch. Siedep.:

210—220" (Einhorn,' Willstätter, Ä. 280, 133).

Amid CgHjgNO = C^Hii.CO.NHä. Fettglänzende, dünne Täfelchen und Blättchen.

Schmelzp.: 158"
I Einhorn, Willstätter, A. 280, 131). Destillirt unzersetzt. Leicht löslich

in Alkohol, sehr schwer in Aether. Liefert, mit alkoholischem Kali, J'-Aethylcyclopenten-

carbonsäure.
<piTT OTT nC) TT

LH : L'ü
stand nur einmal beim Behandeln von p-Methylendihydrobenzoesäure mit Natriumamalgam
(Einhorn, Willstätter, A. 280, 134). — Oel von intensivem Fettsäuregeruch.

Amid CgH„NO = C.,H,.C,H^.CO.NH.,. Glänzende, dünne Blättcheu und Nadeln.

Schmelzp.: 185" (Einhorn, Willstätter, Ä. 280, 135).

/PFT r* r'O TT
3. /l^-l,4-Aethylcyclo2ientencarbonsäure C^ll^.CH<(' ^^' ^' ^

. B. Beim Ein-

kochen von 4 g z/--l,4-Aethylcyclopentencarbonsäure mit 12 g KOH und 16 g HgO
(Einhorn, Willstätter, A. 280, 136). Man wiederholt noch einige Male das Einkochen
mit je 16 g Wasser bis zur Ausscheidung des Kalisalzes. Entsteht auch beim Kochen
von l,4-«-Bromäthylcyclopentancarbonsäure mit Chinolin (Einhorn, Willstätter, A. 280,

151). Beim Kochen des Amids der jr«-J^-l,4-Aethylcyclopentencarbonsäure mit alko-

holischem Kali (Einhorn, Willstätter, A. 280, 131). — Glänzende Tafeln und Blättchen.

Schmelzp.: 47—50"; Siedep.: 254—260". Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und Ligroin;

unlöslich in kaltem Wasser. — Ca(CgH^,0.,)2 + 4H.,0. Niedei'schlag, aus Nadeln bestehend.

Schwer löslich in Alkohol.
Methylester CgHi^O., = C8H11O.3.CH3. Flüssig; Siedep.: 210—220" (Einhorn, Will-

stätter, A. 280, 140).

Amid CgH^NO = aH5.C5He.CONH.,. Glänzende Blättchen und Nadeln; Schmelzp.:
134—135" (E., W., A. 280, "139).

4. A'-Tetrahydro-p-Toluylsäurc CH^.CH/^JI^-^^^^C.COaH. D. Durch Kochen

von (1 Thl.) Monobromhexahydro-p-Toluylsäure mit (6— 10 Thln.) Chinolin (Einhorn,
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Wii,i.sTÄTTER, A. 280, 163). — Nadeln und Blätter (aus Alkohol von lO'/J. Schmelzp.:
132". Mit Wasserdiimpfen flüchtig. Beim Erhitzen mit (4 At.) Brom auf 200" entsteht

p-Toluylöäure (Einhorn, Willstätter, ä. 280, 92).

Das Amid schmilzt bei 151".

J^-Dibromtetrahydro-p-Toluylsäure CJi^^BT^O, = CH3.c/^g^^-^|J«NcBr.C0,H.

D. 5 g fein zerriebene p-Methylendihydrobenzoesäure werden in 25— 30 ccm einer bei 0"

gesättigten Lösung von HBr in Eisessig gelöst und 10 Tage in der Kälte stehen gelassen

(Einhorn, Willstätter, ä. 280, 152). — Krystalle. Schmilzt bei 153" unter Gas-
entbindung.

CH,

3. Tanacetogensäure CgHj.o, =
CH,

C.CO,H

"|C(CH3),

i). Beim Schütteln von

CH,

CH
CO.CH3

(U) Thln. Tanaeeton CH^.C— C(CH,\, mit einer Lösung von 186 Thln. Brom in 2500 Thln.

CH,.CH.CH,
Natronlauge Tvon 4"/„) (Semmler, B. 25, 3346). — Oel, das im Kältegemisch zu Nadeln
erstarrt. Siedep.: 113,5" bei 15 mm. — Ag.CgHjgO.,. Niederschlag.

C. Säuren CuH,„_„o,.

Isomere Säuren siehe I, 536.

1. Dihydrobenzoesäuren C^HgOg.

1. J^rDthydrohenzoesäure CH=^^g "i^Nc.CO.H. B. Man versetzt eine Lösung

von 12 g AgNO:^ iii 1 1 kalten Wassers mit 20 g Natronlauge (von 25"/^) und 5'2 ccm
NH3, fügt zur Lösung 2 g z/l.3-Dihydrobenzaldehyd hinzu und lässt 18 Stunden lang
stehen (Einhorn, B. 23, 2886; 26, 454). Man säuert mit verd. Schwefelsäure an und
extrahirt mit Aether. — Federartige Krystalle (aus sehr verd. Alkohol). Schmelzp.:
94^95". Geht bei stärkerem Erhitzen in Benzoesäure über. Flüchtig mit Wasser-
dämpfen. Bedeutend schwerer löslich in Wasser als Benzoesäure. Reducirt ammonia-
kalische Silberlösung. Wird von Natriumamalgam zu J*-Tetrahydrobenzo»isäure reducirt.
— Das Kupfersalz ist ein hellgrüner Niederschlag, der sich, in NH3 mit grüner
Farbe löst.

Amid CjHgNO = CyH^.CO.NH.,. Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 105" (Einhorn,
B. 26, 455). Leicht löslich in Wasser, schwer in Aether.

2. Dihydrohenzoesäure CgH^.COjH. B. Beim Stehen von J--Tetrahydrobenzoe-
säuredibroniid mit alkoholischem Kali (Aschan, B. 24, 2623). — Grofse Prismen (aus

Wasser). Schmelzp.: 73".

Amid CjHgNO = CyH^.CO.NHj. B. Durch Reduktion einer, stets schwach alkalisch

gehaltenen, Lösung von (25 g) Benzamid in (1 1) Alkohol (von 25"/o) mit (500 g) Natrium-
amalgam (von 2^2 "/o) (Hutchinson, B. 24, 177). — Silberglänzende Blättehen (aus Wasser).
Schmelzp.: 152— 153".

2. Dihydro-o-ToluyIsäure CgH^oO^ = CHe.CeHg.co.H.

Amid Cj,HijNO = CH,.CgHy.CO.NH.,. B. Durch Reduktion einer, stets schwach
alkalisch gehaltenen, alkoholischen Lösung von o-Toluylsäureamid mit Natriumamalgam
(Hutchinson, B. 24, 178). — Schmelzp.: 155— 156". Leicht löslich in heifsem Wasser
und Alkohol, schwer in Aether.

Dibromdihydro - p - Toluylsäure, p - Methylendihydrobenzoesäuredibromid
CgHgBr^O., = CH^Br.CgHjBr.CO.jH. D. Je 0,5 g p-Methylendihydrobenzoesäure, gelöst in

5g CHCI3, werden, unter Kühlung, mit (2 At.) Brom (gelöst in CHCI3) versetzt und an
der Luft verdunstet (Einhorn, Tahara. B. 26, 331; Einhorn, Willstätter, A. 280, 124). —
Nädelchen (aus absol. Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 135". Leicht löslich in

heilsem Alkohol, besonders in Aether, CHClg und CSj, schwer in Ligroin.
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Anhydroecgoninmethylbetain
, p - Dimethyldihydrobenzylamincarbonsäure

CH, .CH.CH,

C^oHisNO., + xH,0 = ,^^^ , ^, SJ? + xH„0. B. Das Hydrojodid entsteht bei
(OHgJoJN— LH

Ö.CO.C-CH,
4stündigem Erhitzen auf 140" von Coca'mjodmethylat mit Eisessig, der mit Salzsäuregas
gesättigt ist (Einhorn, B. 21, 3042). Aus Anhydroecgoninäthylester- Jodmethylat und
feuchtem Silberoxyd oder gelbem HgO (Einhorn, Tamara, B. 26, 327; Einhorn, Will-
STÄTTER, B. 27, 2448). (CH3),NJ.C,H9.CO,.C,H5 + H„0 = HJ + C.oHjgNO., + C.HßO. —
Rhombische Tafeln (aus absol. Alkohol). Schmilzt, wasserfrei, unter Zersetzung, bei 169".

Sehr leicht löslich in Wasser, CHCI3, Ligroin und Benzol, schwer in Alkohol, unlöslich

in Aether. Beim Kochen mit Natronlauge entsteht p-Methylendihydrobenzoesäure. Beim
Einleiten von HCl in die heifse alkoholische Lösung der Säure entsteht Anhydroecgonin-
äthylester. Beim Kochen mit CH^J und absolutem Alkohol entsteht Anhydroecgonin-
Jodmethylat CgHjNOg.CHgJ. Beim Erhitzen mit CjHjJ (ohne Alkohol) auf ioo" resultirt

Anhydroecgoninäthylester-Jodinetliylat. Beim Kochen mit absol. Alkohol und Schwefel-

säure entsteht p-Methylendihydrobenzoesäureester. — C,oHj^NO.,.HCl.AuCl3. Bernstein-

gelbe Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 217". — CioHj^NO.j.HJ (Anhydroecgoninjod-
metliylat). Lange Prismen. Schmelzp.: 207—208".

Jodmethylat CjoHjgNOg.CHyJ. B. Bei 12stündigem Erwärmen von Cocainjod-
methylat mit Wasser (Einhorn, B. 21, 3042). — Lange Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.:
195— 196" (Einhorn, Tahaba; Einhorn, Willstätter). Leicht löslich in Wasser, schwer
in kaltem Alkohol. Beim Kochen mit verd. Kalilauge entweicht Dimethylamin.

D. Säuren Cji,^_S),-

Die Säuren C„H3u_g02 gehen hervor durch Substitution eines Wasserstoffatomes in

den Kohlenwasserstoffen C„H2y_g durch CO^PL Je nachdem diese Substitution im Kern
oder in den Seitenketten erfolgt, sind verschiedene Isomerieu möglich. Für eine Säure
CqHjqOj hat man z. B.

:

1. aH,.CeH,.CO,H. 2. C,H5.CH,.CH,.C0,H. 3. C6H5.CH(CO,H)CH3.

Säure 1 ist ein Biderivat des Benzols und existirt daher in drei Modifikationen (0-, m-,

p-Säure).

Die Säuren CßH2n_80j entstehen: 1. durch Oxydation der Homologen des Benzols.

Alle Homologen mit nur einer Seitenkette gehen hierbei schliefslich in Benzoesäure
CgH^.COoH über. Von den Homologen des Benzols mit zwei oder mehr Seitenketten

wird zunächst nur eine Seitenkette in CO^H umgewandelt:

CH3.CeH4.C3H, liefert CHg.CeH^.CO^H.

Wie in diesem Beispiel, so auch in einigen anderen, wird die längere Seitenkette

zunächst oxydirt. Eine Umwandlung der endständigen Methylgnippe einer Seitenkette in

Carboxyl gelinut nicht. Oxvdirt man z. B. Aethyltoluol CH.^.CpHJ.CH„.CH3, so entsteht

nicht etwa C0^H.C6H,.CH,.CH, oder CR,.C,H,.CH,.CO,H. sondern die Säure CHg.C^H,.
COjH. Es ist dies offenbar auf den Umstand zurückzuführen, dass der Wasserstoff" in

einer Grupjje R.CH.,.R, leichter oxydirt wird, als der Wasserstoff im Methyl, und der

tertiäre Wasserstoff' (in der Gruppe R.CHRjRj,) wiederum leichter als der Wasserstoff

in R.CHgRj. Im Aethyltoluol wird daher zunächst der Wasserstoff in der Aethylgruppe
oxydirt: CH3.CeH,.CH.,.CH3 + = CH,.C,H,.CH(0H).CH3; der entstandene Alkohol wird
natürlich sofort weiter oxydirt: CH3.C6H,.CH(0H).CH3 -f = CH,.C6H,.CO.CH3 + H,0
und endlich CH3.C6H,.C0.CH3 + 0, = CH,.C6H,.C0,H + CH,0,,.' Das Verhalten der

Cuminsäure bestätigt diese Anschauung in schlagender Weise (s. Bd. I, S. 93). Bei vor-

sichtig geleiteter Oxydation entsteht aus dieser Säure zunächst eine Oxysäure (R. Meyer,
B. 11, 1283):

CH3.C6H,.CH(CH3), + = CH3.CeH,.C(OH)(CH3),,

und dann wird durch weitere Oxydation gebildet:

CH3.C6H,.C(0H)(CH3), -f Oe = CHg.CeH^.CO.^H + 2CH2O., + H,0.

Enthält ein Kohlenwasserstoff in den Seitenketten zwei isomere Alkyle, so wird das

sekundäre Alkyl zunächst oxydirt. Aus Propylisopropylbenzol CH,,.CH,.CH,.CßHj.CH(CH3),
z. ß. entsteht, bei der Oxydation, Propylbeuzoesäure CH3.Cll2.0H.^.CgH^.C0.2H.
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Enthält ein Kohlenwasserstoff C„H2a_6 mehrere Seitenketten in unsymmetrischer
Lagerung, so können, bei der Oxydation, isomere Säuren auftreten. Aus Pseudocumol
CeH3(CH3)., können daher drei isomere Säuren CgHjgO., entstehen. Zwei von diesen
Säuren treten auch wirklich auf bei der Oxydation von Pseudocumol mit verdünnter
Salpetersäure.

Zur Oxydation von Kohlenwasserstoffen C„H2a_6 benutzt man fast ausschliefslich

verdünnte Salpetersäure (1 Vol. rohe Säure, 3—4 Vol. Wasser; s. Bd. 1, S. 80), weil
in diesem Falle die Oxydation sich hauptsächlich nur auf eine Seitenkette erstreckt und
auch Körper der o-Reihe oxydirt werden, was z. B. mit Chromsäure nicht gelingt. Es
ist dabei aber nicht zu vermeiden, dass die gleichzeitig frei werdenden salpetrigen Dämpfe
eine theilweise Nitrirung der gebildeten Säure bewirken. Die erhaltene Säure muss daher
gereinigt werden, und zwar zunächst durch Destillation mit Wasserdämpfen, weil sich

dann die Nitrosäuren nur wenig verflüchtigen, etwa enstandeue mehrbasische Säuren
aber zurückbleiben. Den letzten Rest an beigemengter Nitrosäure entfernt man durch
Kochen mit Zinn und starker Salzsäure. Die Nitrosäure geht dann, als leicht lösliche

Aminosäure, in die Salzsäure über (Beilstein, A. 137, 303).

2. Die Säuren CnH2^_gO lassen sich ferner aus den Kohlenwasserstoffen C„H.,„_(;
darstellen durch Behandeln derselben mit CO, oder COCl^, in Gegenwart von Chloralu-
minium (Feiedel, Ceatts, A. eh. [6] 14, 441):

C,H6+ C02 + 2A1C13 = CeH^.AUClä + CC + HCl = C^Y{,.CO,.K\C\,^Y{Q\ und CeH^.CO.,.

Allels + H^O = CeHs.CO^H + Allels .ÖH. CgHs + COCl^, = CeH^.COCl -f HCl.'

Chlorkohlenoxyd erzeugt zunächst ein Säurechlorid, das aber durch Wasser leicht in HCl
und die Säure zerlegt werden kann.

Die Säuren CaH2a_8 02 entstehen, neben Ketonen CnH2^_j.C0.CnH.,n_- , beim Er-
hitzen von Fettsäuren mit Kohlenwasserstoffen CaH2n_g, POCI3 und ZnCl, und Behandeln
des Produktes mit verdünnter Natronlauge (Frey, Horowitz, J. pr. [2] 43, 113).

I. CeH-.CHg + CH3.CO2H - CHj.CeH^.CO.CHa -f H2O.
II. CHg.CgH^.CO.CHg -f POCI3 = CH3.C6H,.CO.POCl2 + CH3CI.

III. CHg.CeH^.CO.POCla -i- 3H2O = CHj.CgH^.CO.H + H3PO3 + 2 HCl.

Die Säuren CjjH2u_802 entstehen durch Glühen der Sulfonsäuresalze CnH2n_7.S03K
mit Natriumformiat (V. Meyer, A. 156, 273):

CeHg.SOgK -f HCOaNa = CßH-.COaNa -\- KHSO3.

3. Erhitzt man dieselben Sulfonsäuresalze mit Cyankalium, so erhält man Säurenitrile

(Merz, Z. 1868, 33).

CeH5.S03K + KCN = CeH5.CN + K2SO3.

Säurenitrile werden ebenfalls gebildet bei anhaltendem Erhitzen von Senfölen mit Kupfer-
pulver (Weith, B. 6, 212), wobei das zunächst gebildete Isonitril sich in ein Nitril um-
wandelt:

CßHsN.CS + Cu = CuS + CeHg.NC = CuS + C^Hs.CN

und beim Behandeln der Haloi'dderivate der Kohlenwasserstoffe CnH2u_6 mit KCN.
Diese Reaktion erfolgt aber nur leicht, sobald das Haloid sich in der Seitenkette be-
findet. CeHg.CHjCl -i- KCN = C6H5.CH2.CN 4- KCl. Befindet sich das Haloid im Kerne,
so lässt man (z. B. auf das Bromderivat) gleichzeitig Kohlensäure und Natrium einwirken
(Kekdle, A. 137, 178):

CeHgBr -f CO2 + 2Na = CeHs.COjNa -f NaBr.

Oder man erhitzt das Bromderivat mit Chlorameisensäureester und Natriumamalgam
(WüRTZ, A. Spl. 7, 125):

CßH^Br + CI.CO2.C2H5 + Na^ = C6H5.CO2.C2H5 + NaCl + NaBr.

4. Die Nitrile der Säuren C,jH2u_802 entstehen, im allgemeinen, ganz wie jene der
Säuren CnH2nO,. Sie entstehen ferner: 1. durch Erhitzen der Phosphorsäureester der
Phenole CaHjnleO mit KCN (Heim, B. 16, 1771). (C6H5)3PO, + 3KCN = SCgHj.CN

+

KgPO^; — 2. durch Erhitzen der Formylderivate des Anilins und seiner Homologen
(HoFMANN, A. 142, 125). C6H5.NH.CHO = C6H5.NC-f H20 = C6H5.CN + H2O. Die
Ausbeute an Nitril ist aber nur eine geringe. Sie steigt, wenn man das Formanilid im
Wasserstoffstrome, über eine kurze Schicht mäfsig erhitzten Zinkstaubes leitet (Merz,
Gäsiorowski, B. 17, 73; 18, 1001). Das Anilin und seine Homologen können direkt

in Säurenitrile umgewandelt, d. h. also die Aminogruppe gegen Cyan ausgetauscht
werden, wenn man das Anilin u. s. w. in Diazosalze umwandelt und diese dann in eine
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Lösung von Kupfercyanürcyankalium giefst (Sandmeyer, B. 17, 2653) (vgl. Diazoverbin-
dungen). — Ueber die Bildung der Säurenitrile sehe man auch beim Benzonitril.

Die Acetylderivate der (?-Oxime der aromatischen Aldehyde werden, schon durch kalte
p Ti p T-T

Sodalösung, iu Säurenitrile und Essigsäure zerlegt (Hantzsch, B. 24, 20). ^
^'

'ii f\ n w A
-CeH,.CN + C,HA-

Die Säurenitrile verbinden sich direkt mit rauchender Schwefelsäure (resp. SOg).

Neutralisirt man das Produkt vorsichtig mit NHg, so resultiren Iminoamide. 2CgH5.CN
+ HgO = CgH5.CO.NH.C(NH).CeH5. Erwärmt man das Rohprodukt aber mit Wasser,- so

zerfällt das Imiuoamid in NHg und ein sekundäres Säureamid. CeH.-.C0.NH.C(NH).CgH5
+ H,0 = (C8H..CO)j.NH+ NH3. Die gebildeten Amide NHR, zerfallen bei der Destil-

lation in Säure und Nitril. (C6H5C0)2NH = CeHä-CÜ^H + CgHs.CN. Analog ist die

Spaltung durch angesäuertes Wasser bei 140": (CeHs.CO).,NH -|- H^O = CeHj.CO^H

+

C6H,.Cü.NH2.
Durch Alkohol und Natrium werden die Nilrile theils in Basen umgewandelt, theils

in Kohlenwasserstoffe und Blausäure zerlegt. I. CgHg.CN + H^ = CgHg.CHj.NH^. —
II. CgHg.CN -|- Hg = CgHe -\- CNH. Sind die erhaltenen Produkte einer weiteren Reduktion
fähig, so erhält man natürlich Wasserstofi'additionsprodukte. «-CjqH-.CN -}- Hg = CioH,j.
CH2.NH2 und a-Ci„H,.CN + H, = CjoH^o + CNH. Nitrile, von der Form —CH.C(CN).Cll,
verbinden sich, iu Gegenwart von Salzsäuregas, mit 1 Mol. Alkohol zu salzsauren Imino-
äthern. Ist ein Wasserstoffatom in der Gruppe — CH.C(CN).CH durch Radikale vertreten,

so tritt diese Reaktion nicht ein (Pinner, B. 23, 2918). Es verbindet sich also das Nitril

(CHg^^.CeHg.CN (CH3:CH3:CN = 1:3:4) nicht mit Alkohol; das Nitril CH3:CN:CN
= 1:3:4) verbindet sich nur mit einem Mol. Alkohol. «-Naphtoesäurenitril Cj„Hj.CN
verbindet sich nicht, aber (?-Naphtoesäureuitril sehr leicht mit Alkohol.

5. Amide der aromatischen Säuren entstehen durch Eintragen von AICI3 in ein Ge-
misch aus Kohlenwasserstoffen Griß,2n—K ^'^^^ Carbamidsäurechlorid, in Gegenwart von CS.,

(Gattermann, Schmidt, A. 244, 47). NH,.C0.C1 + CgHe = CgHs.CO.NH^ -j- HCl. In den
Kohlenwasserstoffen mit einer Seitenkette geht der Rest NHg.CO an die p-Stelle. Bei

einem Kohlenwasserstoff mit zwei Seitenketten geht der Rest NHj.CO in o-Stellung zu

der einen Seitenkette. Die Reaktion gelingt auch mit anderen aromatischen Kohlen-
wasserstoffen und mit Aethern von Phenolen. Statt Carbamidsäurechlorid zu verwenden,
kann man auch in ein Gemisch von AICI3 und Kohlenwasserstoffen (oder Phenoläthern)
gleichzeitig Salzsäuregas und Cyansäuredämpfe einleiten (^Gattermann, Rossolymo, B.

28, 1193).

Verwendet man Diphenylcarbamidsäurechlorid N(C(;H5).2.C0C1, so erhält man Dipheuyl-
amide der Säuren CiiH2„_g02, welche durch Erhitzen mit HCl, im Rohr, zerlegt werden
können (Lellmann, Bonhöffer, B. 19, 3231). CgHe + N(CgH6).,.C0Cl = C6H5.C0.N(C6H5),

+ HCl und C6H5.CO.N(C6H5)g + HCl + H,0 = CgH^.COoH + NH(C6H5)2.HC1.

Aminoderivate der Säuren CiiHj^_g02 entstehen beim Erwärmen der Hydroxylamin-
derivate der Ketone mit Vitriolöl, Acetylchlorid, salzsäurehaltigem Eisessig, PCI5 u. s. w.
(Beckmann, B. 20, 1507). Ketoxime von der Form C„H,,j_i.CO.CnH.,„_- oder CuH2„_j.
CO.CH2.C„H2„_j geben hierbei nur ein alkylirtes Säureamid. CH3.C(N.OH).C6H5 = CHg.
CO.NH.CgHg. Die isomeren Ketoxime der Ketone CH(CnH.,„_j)j geben aber zwei
n 1. , n,.. .1 ^TT T-, ^ . ^.^ r CßHK.C.CRH,.OCHo CO.CßH..OCH.,

alkyhrte Säureamide (Hantzsch, B. 24, 23). I. „® \v ^ = ^ ^^ -„^ "^ *
•"

^ \ ^ 1 .1 Qjj j^ CgHj.NH

lind TT
CeHg.C.CgH^.OCHg^ CgHs.CG

N.OH NH.C6H,.0CHg
'

Beim Auflösen von Carbanilsäureester in rauchender Schwefelsäure entsteht Amino-
sulfobenzoesäureester (Hentschel, B. 18, 979). NH(C6H5).CO,.CH3 + SO3 = NHj.CßHg
(SOgH).C02.CH3.

Durch Erhitzen von Ketonen (mit einem Alkyl CaHg^+i) mit gelbem Schwefel-

ammonium auf 250" resultiren Amide und Ammoniaksalze der aromatischen Säuren
(Willgerodt, B. 21, 534). CHg-CCCeHg + NHg + S -f H^O = CeHs.CHj.CO.NH, + H,S
-\- HoO = CgH5.CH2.CO2.NH4 -|- HjS. Aus den Silbersalzen der (aromatischen) Säureamide
und Alkyljodiden entstehen Iminoäther, nicht aber Alkylderivate der Amide. CgHg.CO.
NH.Ag + CjHsJ = C6H5.C(NH).OC2H- -f AgJ.

Amide von der Form R.CgH^.CO.NH, (nicht aber Amide von der Form R.CgH^.
CH2.CO.NH2) werden von Natriumamalgam, in saurer Lösung, in Alkohole R.CgH^.
CH2.OH übergeführt.

6. Dass entsprechend den einbasischen Säuren der Fettreihe die Säuren CnH2„_802 auch
durch Oxydation der entsprechenden primären Alkohole und Aldehyde, sowie durch An-
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lagerung von Wasserstoff an wasserstoffärmere Säuren C„H2„_jo02 u. a., gebildet werden
können, versteht sich von selbst. Dasselbe gilt für die Bildung der Homologen der
Benzoesäure aus solchen alkylirten Derivaten des Acetessigesters oder der Malonsäure,
welche aromatischen Alkoholen entsprechen. Aus Natriumacetessigester und Benzylchlorid
entsteht Benzylessigester CHg.CO.CHlCHj.CßHgjCOg.CgHg, der beim Verseifen in Essig-

säure und Benzylessigsäure zerfällt. Benzylmalonsäure CH(C7H7)(C02H)3 zerfällt, beim
Erhitzen, in CO., und Benzylessigsäure CH2(C7Hj).COoH.

Die ungesättigten Säuren CqH2ji_j„0., gehen, durch Behandeln mit HJ oder Natrium-
amalgam, in Säuren C„H2^_802 über. Von diesen Säuren sind die «-Derivate der
Hydrozimmtsäure (z.B. CgH5.CH2.CH(CH3).C02H) oder die Substitutionsprodukto (mit

Haloid im Kerne, z. B. CgH^Cl.CHj.CHa.COjH) ausgezeichnet durch die Leichtigkeit, mit
welcher sie, beim Lösen in heifsem Vitriolöl, HgO verlieren und in Ketone CijH2n_ioO
übergehen.

7. Die Säuren CnH2„_802 entstehen bei der Einwii'kung von Natrium auf die Ver-
bindungen der Fettsäuren CuHonOj mit den aromatischen Alkoholen CaH2„_gO (vgl.

S. 1047). Es tritt hierbei eine Wanderung des Alkyls an die a-Stelle des Säureradikals
ein (Conrad, Bischoff, ä. 204, 200j. 4CH3.CH,.CO.,.CH2.C6H5 + Na^ = 2CH3.CH(CH,.
C6H5).C02.CH2.C6H5 + 2CH3.CH2.CO2.Na + H,.

Die Darstellung der ai'omatischen Säuren erfolgt sehr häu6g aus den Nitrilen
derselben. Erwärmt man 1 Thl. eines NitriJs mit 15— 20 Thln. Schwefelsäui-e von 857o
(oder höchstens OO"/,,) 3— 4 Stunden lang auf dem Wasserbade, so erfolgt Umwandlung
in das Amid, welches durch Wasser ausgefällt werden kann (Darstellung von Amiden).
Man lässt nun die Schwefelsäurelösung erkalten, löst etwa ausgeschiedenes Amid durch
Zusatz von etwas Vitriolöl und tröpfelt dann genau 1 Mol. NaNO, hinzu, wobei das Ge-
misch auf 30—40° gehalten, und nur zum Schluss kurze Zeit auf 40—50" erwärmt wird.
Die gefällte Säure reinigt man durch Lösen in Alkali (Bouveaült, Bl. [3] 9, 369).

In ihrem allgemeinen Verhalten entsprechen die aromatischen Säuren durchaus den
gesättigten Fettsäuren, nur ist bei ihnen keine solche stufenweise Aenderung in den
physikalischen Eigenschaften bemerkbar wie bei den Fettsäuren. Die Anfangsglieder der
Fettsäurereihe sind flüssig, in jedem Verhältnisse mit Wasser mischbar; die niedrigen

Homologen sind flüssig, die höheren fest. Die Dichtigkeit nimmt ab, ebenso die Lös-
lichkeit in Wasser; der Siedepunkt wächst stetig. Die aromatischen Säuren zeigen keine
dieser Regelmäfsigkeiten. Sie sind alle fest, wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol
und namentlich in Aether. Sie verflüchtigen sich mit den Wasserdämpfen. Ihre Siede-

punkte liegen ziemlich hoch; Eegelmäfsigkeiten sind bei denselben noch nicht allgemein
festgestellt.

Von den Säuren CQH2n_s02 leiten sich alle Derivate ab, die von einbasischen Säuren
der Fettreihe bekannt sind. Es esistiren also auch hier Chloride, Anhydride, Amide,
Nitrile, Isonitrile u. s. w. Eine besondere Erwähnung verdienen nur die Substitutions-
produkte. Es kann der W^asserstoff im Alkyl der Säure durch Fl, Cl, Br, J, CN,
NOj, NHj, OH, SOgH vertreten werden, und zwar kann der eintretende Stoif den Wasser-
stoff im Kern oder in der Seiteukette ersetzen. Substitutionsprodukte der ersteren Art
zeichnen sich durch einen hohen Grad von Beständigkeit aus; Substitutionsprodukte,

welche den substituirenden Stoff (namentlich wenn dieser saurer Natur ist) in der Seiten-

kette enthalten, sind meist sehr unbeständig und verlieren leicht die substituirenden
Stoffe. Bei direkter Einwirkung von Chlor, Salpetersäure u. s. w. erfolgt fast stets Sub-
stitution von Wasserstoff im aromatischen Kern. Bei höherer Temperatur gelingt es

zwar, den Wasserstoff in den Seitenketten durch Chlor und Brom zu ersetzen, immerhin
erfolgt aber diese Substitution sehr schwierig. Eine Nitrirung der Seitenketten ist bei

den Säuren ebenso schwierig, wie bei den übrigen aromatischen Verbindungen. Die sub-
stituirten Säuren entstehen aufserdem durch Oxydation der Substitutionsprodukte der
Kohlenwasserstoffe. CeH,(NO,).CH3 + 03 = C6H/N02).C02H-f H2O. Weil diese Derivate
schwerer oxydirt werden als die Kohlenwasserstoffe selbst (namentlich wenn im Alkyl der
Säure Wasserstoff durch NO2 oder SO3H vertreten ist), so wendet man in diesem Falle
nicht Salpetersäure, sondern das Bd. 1, S. 86 beschriebene Chromsäuregemisch an. Der
Verlauf der Oxydation scheint davon abzuhängen, ob sich neben der zu oxydirendeu
Seitenkette negative Gruppen finden oder nicht. Im ersten Falle wird die Oxydation
meist erschwert und findet oft gar nicht statt. So werden z. B. o-Nitroderivate von
Kohlenwasserstoffen durch Chromsäuregemisch nicht in Säuren übergeführt. Offenbar übt
die negative Nitrogruppe auf die neben ihr befindliche Seitenkette einen schützenden
Einflufs aus. Für die Substitutionsprodukte, Nitro- und Sulfoderivate der Säuren
C'nHjn—8^2 gilt i™ Allgemeinen das bei den analogen Derivaten der Kohlenwasserstoffe

CnH-iu— 6 Gesagte.
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Diejenigen substituirten Säuren CQH2u_gO,, in welchen die beiden neben dem CO^H
befindlichen Wasserstoffatome durch CHg, Br, NO2 u. s. w. vertreten sind (z.B. 2,6-Di-

brombenzoesäure, Mesitylencarbonsäure) liefern (mit Holzgeist und HCl) keine Ester
(V. Meyer, Südborough, B. 27, 1580). Diese Ester lassen sich aber glatt darstellen aus

den Silbersalzen der Säuren und Alkyljodiden.

Haloidsubstituirte Säuren C5,H2„_g02 entstehen aus den entsprechenden Nitro-

substitutionsprodukten nach denselben Methoden wie z. B. Chlorbenzol aus Nitrobeuzol,

resp. Anilin. Sie entstehen aus den Oxysäuren CyH2„_g08 (durch Behandeln mit PCI5 u. s. w.)

wie Chlorbeuzol aus Phenol, Chloressigsäure aus Glykolsäure u. s. w. — Substitutions-

produkte der Säuren CQH2n_80.j mit Haloiden in der Seitenkette entstehen durch direkte

Addition von Haloiden an ungesättigte Säuren. So liefert Zimmtsäure CaHgC^ sehr leicht

Pheuyldibrompropionsäure C^^Jir^O^. — Von den nitrirten Säuren leiten sich alle die-

selben Reduktionsprodukte ab, welche auch durch Reduktion von nitrirten Kohlenwasser-

stoflFen erhalten werden. Man kennt demnach Azoxy-, Azo-, Aminosäuren u. s. w. Die
Reduktion von p-Nitrosäuren gehugt, scheint es, wenn keine andere negative Gruppe
vorhanden ist. Behandelt man z. B. 2-Brom-4-Nitrobeuzoesäure mit Zinn und Salzsäure,

so erhält man nicht 2-Brom-4-Aminobenzoesäure , sondern nur deren Spaltungsprodukte

CO2 und m-Bromauilin. Ebenso zerfällt 2,4-Dinitrobenzoesäure, bei der Reduktion, in

CO2 und 1,3-Phenylendiamin. 4-Nitrophtalsäure zerfällt ebenso in CO, und 3-Amino-

benzoesäure. Es trennt sich also jedesmal diejenige Carboxylgruppe los, welche zur

Aminogruppe in der p-Stellung sich befindet.

Die Elektrolyse der Lösung von Nitrosäuren (oder deren Ester) in Vitriolöl erfolgt

wie jene der Kohlenwasserstoffe CqH2q_6, d. h. es erfolgt Reduktion und Anlagerung
von 1 At. Sauerstoff (in p-Stellung zum N02).C6H^(N02).CO,H + H, = 0H.C,;H3(NH.,).

CO2H + H2O.

Die Aminosäuren entstehen durch Reduktion der Nitrosäuren. Sie verhalten sich

ganz wie die Aminosäuren der Fettreihe und zeigen aufserdem dasselbe Verhalten gegen

salpetrige Säure wie Aminobenzol und die Aminoderivate der aromatischen Reihe über-

haupt. Die Diaminobenzoesäuren verbinden sich noch, wie die Monoaminobenzoesäm-en,
mit Basen und Säuren. Die Triaminobenzoesäuren verbinden sich aber nur noch mit

Säuren.

Die Sulfoderivate der Säuren CnHj,j_802, z. B. die Sulfobenzoesäuren SOgH.CgH^.
COjH, entstehen, wie die entsprechenden Derivate der Fettreihe, durch Behandeln der

Säuren CnH2n_802 mit SO3. Man erhält sie aber auch durch Oxydation der Sulfonsäuren

der Homologen des Benzols mit CrOg. CH3.C6H,.S03H + 03 = COjH.CeH^.SOsH + H,0.
Sie entstehen ferner durch Behandeln der Diazoderivate der Säuren C,jH2q_802 mit einer

alkoholischen Lösung von schwefliger Säure. ClNj.CgH^.COaH -|- SOj -j- HjO = SO3H.
CgH^.C02H + Na -j- HCl. Diese Sulfonsäuren verhalten sich , beim Schmelzen mit Kali,

Erhitzen ihrer Salze mit KCN oder Formiaten ganz wie die Sulfonsäuren der Kohlen-

wasserstoffe CßH2n_6.
Beim Glühen mit Kalk zerfallen die Säuren CnHjn—gOg in CO2 und einen Kohlen-

wasserstoff CijH2[j_8. Eine gleiche glatte Spaltung gelingt bei den Substitutionspi-odukten
— die Aminosäuren ausgenommen — meistens nicht, da Nebenreaktionen eintreten.

Durch Glühen der Calciumsalze für sich resultiren Ketone.
Die Homologen der Benzoesäure sind einer weiteren Oxydation fähig. Enthalten

dieselben nur eine Seitenkette, so entsteht bei der Oxydation (mit Chromsäuregemisch)
Benzoesäure, aus den Säuren mit zwei und mehr Seitenketten zwei- und mehrbasische
Säuren. Aus a-Toluylsäure CgHj.CHj.COoH entsteht CgHg.CO.H. Aus p-Toluylsäure

CH3.CsH,.CH3 entsteht C02H.CeH,.C02H.
Die Säuren G^^^_TOO^\i können direkt in die Base CnH2n_7.NH2 übergeführt

werden (s. Dibenzhydroxamsäure).
Salzer (A. 223, 21) findet, dass Salze von Säuren oder Nitrophenolen, in welchen

zwei Gruppen wie CO^H, SO3H, OH und NOj in der o-Stellung zu einander sich be-

finden, nicht so viel Krystallwasser binden, als die isomeren Salze der p-Säuren.

Aetherifikation der aroynatischen Säuren s. Bd. I, S. 390.

I. Benzoesäure C^HgO, = CgHs.COjH. V. im Benzoeharz, im Drachenblute (von

Daemonorops Draco, Blume), Perubalsam, Tolubalsam. im Bibergeil (s. Castorin). Nach
älteren (bisher nicht kontrollirten) Angaben soll Benzoesäure auch in verschiedenen

Pflanzen vorkommen. In den Preifselbeereu ist sie von Low {J. pr. [2J 19, 312) nach-

gewiesen worden. — B. Hei der Oxydation von Toluol, Benzylalkohol, Bittermandelöl,

Zimmtsäure u. s. w. (s. oben). Entsteht, neben Phtalsäure, beim Behandeln von Benzol
mit Braunstein und starker Schwefelsäure, iu der Kälte. Giebt man dem Gemenge etwas
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Ameisensäure hinzu, so wird mehr Benzoesäure gebildet (Carius, ä. 148, 51 u. 59). Beim
Einleiten von COj in, mit Chloraluminium versetztes, Benzol und Zerlegen des Produktes
durch Wasser (Friedel, Grafts, ä. eh. [6] 14, 441). Beim Erhitzen von Benzotrichlorid

CeHg.CC, mit Wasser im Rohr. Beim Kochen von Hippursäure mit Salzsäure: (CMi-O)NH.
CH,.CO.H + H5O - C^HgO., + NH,.CH2.C0,H. Beim Glühen von phtalsaureni Calcium
mit Aetzkalk (Depoüilly, i. Spl. i, 128). 2CeH^(C0,).,Ca -f- Ca(OH)., = (Cr,H5.C0,),Ca

-f- 2CaC03. Bildung der Benzoesäure aus Brombenzol, Benzolsulfonsäure und Anilin (s. 0.).

Bildung von Benzoesäure aus Benzanilid s. Benzanilid. Bildung von Benzoesäure s. Benz-
amid und Benzonitril. — D. Aus Benzoeharz. Die officinelle Benzoesäure darf nur durch
Sublimation aus Benzoeharz dargestellt werden (Apparat dazu von Hager: siehe dessen
^Gommentar xur Pharmacop. Oerman. 1, 43). Man verwendet am besten Siambenzoe,
weil dieselbe sicher zimmtsäurefrei ist. Durch Sublimation lässt sich nicht alle Benzoe-
säure aus dem Harze gewinnen. Dies gelingt nur durch anhaltendes Digeriren des fein

gepulverten Harzes mit Kalk oder Soda (auf 100 Thle. Harz 20—24 Thle. krystallisirte

Soda oder 25 Thle. CaO) und Wasser. Bei Anwendung von Kalk fällt die Benzoesäure
reiner aus, dafür ist aber der Rückstand weiter niclit verwerthbar. Mit Soda wird eine
stärker gefärbte Säure erhalten, der Harzrückstand kann aber auf Räucherkerzen u. dgl.

verarbeitet werden. Man digerirt das Hai-z mit 3— 4 Thln. Essigsäure und giefst die
Lösung in 4 Thle. siedendes Wasser. Hierbei fällt das Harz aus, und die filtrirte

Flüssigkeit liefert beim Erkalten reine Benzoesäure (Wagner, J. 1880, 1289). — Aus
Harn. Der Harn von Pferden, Kühen u. s. w. wird auf ^/g oder ^/g Volum abgedampft,
filtrirt, mit Salzsäure versetzt und die, nach einigem Stehen in der Kälte, abgeschiedene
Hippursäure abfilti'irt. Man kocht sie V4 Stunde lang mit roher Salzsäure. — Aus
Phtalsäure. Man erhitzt phtalsauren Kalk mit Kalkhydrat auf 330—350°. Zweck-
mäfsiger ist es, nach Laurent, (/. 1868, 549) aus phtalsaurem Ammoniak, durch Erhitzen,

Phtalimid darzustellen und dieses mit gelöschtem Kalk zu destilliren. Man erhält dann
Benzonitril, welches man, durch Kochen mit Natronlauge, in Benzoesäure überführt.

CeH,(CO),NH 4- CaO = CeH,.CN + CaCOg.
Aus Toluol. Man erhitzt Benzotrichlorid mit Wasser in geschlossenen Gefäfsen.

Der Säure hängt leicht die kaum zu entfernende Chlorbenzoesäure an (Rad, D. 231, 538).

Darstellung von Benzoesäure aus Benzotrichlorid: E. Jacobsen, J. 1881, 1272. — Man
kocht Benzylchlorid mit verdünnter Salpetersäure (Grimaux, Lauth, Bl. 7, 100); am
besten wendet man 100 Thle. C.H^Cl, 300 Thle. Salpetersäure (von 35" B.) und 200 Thle.

Wasser an (Lunge, B. 10, 1275).

Zur Reinigung wird die Benzoesäure aus (25 Thln.) siedendem Wasser umkrystal-
lisirt. Man entfärbt sie durch Thiei'kohle oder durch Kochen (und Umkrystallisiren) aus
verdünnter Salpetei'säure.

Nachweis von Benzoesäure (durch Darstellung von Dinitrobenzoesäure) : Mohleb,
Bl. [3] 3, 415.

Glänzende, monokline (Bodewig, J. 1879, 675) Nadeln oder Blätter. Schmelzp.

:

121,4»; Siedep.: 249,2" (kor.) (Kopp, A. 94, 303); 132,5" bei 10 mm; 185,9" bei 100 mm;
233,8" bei 500 mm; 249,0" bei 760 mm (Kahlbaum, Privatmitth.). Durch geringe Bei-

mengungen wird der Schmelzpunkt stark herabgedrückt, und auch die Löslichkeit im
Wasser nimmt dann zu (Beilstein, Reichenbach, A. 132, 318). Spec. Gew. = 1,0838 bei

121,4" (im flüssigen Zustande, gegen Wasser von 0" Kopp); im flüssigen Zustande bei

t"=l,0800—0,0g328.(t— 121,4) —0,03lll.(t— 121,4)2 (R.Schiff, A. 223, 264); = 1,337 (bei

gewöhnlicher Temperatur; sublimirte Säure) (Rüdorff, B. 12, 250); = 1,292 (Schröder,

B. 12, 562). Molekularbrechungsvermögen = 58,04 (Kanonnikow, J. pr. (2] 31, 349);

54,02 (Eykman, R. 12, 184). Spec. Wärme der festen Säure = 0,1946 -f- 0,00250. t, der

geschmolzenen Säure = 0,3473 + 0,00262.t; Schmelzwärme = 19,2 Cal. (Hess, P. [2] 35,

425). Mol.-Verbrennungswärme = 770,467 Cal. (Stohmann, Rodatz, Herzberg, J. pr. [2]

36, 2); 773,1 und 772,8 Cal. (Berthelot, Recoura, A. eh. [6] 13, 317). Lösungs-
und Neutralisationswärme: Berthelot, A. eh. [4] 29, 329, 346. Elektrisches Leitungs-

vermögen: Ostwald, Ph. Gh. 3, 246. 1 Thl. Benzoesäure löst sich bei 0" in 640 Thln.

Wasser (Ost, J. pr. [2] 17, 232). 1000 Thle. Wasser lösen bei 4,5" 1,823 Thle.; bei 10"

2,068 Thle. bei 17,5" 2,684 Thle.; bei 31" 4,247 Thle.; bei 40" 5,551 Thle.; bei 60,5"

12,132 Thle.; bei 70" 17,81 Thle.; bei 75" 21,931 Thle. (Bourgoin, A. eh. [5] 15, 168).

60 Thle. einer Lösung in absolutem Aether bei 15" halten 23,86 Thle.; 100 Thle. einer

Lösung in Alkohol (90"/o) halten bei 15" 29,39 Thle.; 100 Thle. der Lösung iu absolutem
Alkohol bei 15" halten 31,84 Thle. Benzoesäure (Bourgoin, Bl. 29, 245). — Benzoesäure
sublimirt schon bei 100". Ihre Dämpfe reizen zum Husten. Leicht flüchtig mit Wasser-
dämpfen. Zerfällt, beim Glühen mit Kalk (Mitscherlich) oder beim Schmelzen mit Natron
(Barth, Schreder, B. 12, 1256), in CO, und Benzol. Dieselbe Zerlegung erleidet die

Benzoesäure beim Durchleiten durch eine glühende Röhre, nur wird dabei das Benzol

Bkilstkin, Handbuch. 11. 3. Aufl. 3. 72
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gröistentheils in Biphenyl umgewandelt (G. Schultz, A. 174, 202). Beim Schmelzen von
Benzoesäure mit (6 Thln.) Kali entstehen: m- und p - Biphenylcarbonsäure CjgHjoOj,
4-Oxyisophtalsäure, viel p-Oxybenzoesäure, wenig m-Oxybenzoesäure, aber nur Spuren von
Salicylsäure (Barth, Schreder, M. 3, 799).

Beim Erwärmen von Benzoesäure mit Braunstein und starker Schwefelsäure (3 Thle.

HjSO^, 1 Tbl. Wasser) auf 100° entstehen Ameisensäure, CO, und Phtalsäure (Cariüs,

A. 148, 72). Kocht man Benzoesäure mit PbOg und verdünnter Schwefelsäure, so wird

etwas Bernsteinsäure gebildet (Shepard, Meissner, J. 1866, 398). In den Organismus
eingeführte Benzoesäure geht in den Harn zumeist als Hippursäure über (Wöhler), gleich-

zeitig wandelt sich aber ein Theil in Bernsteinsäure um (Shepard, Meissner). Beim
Kochen einer wässerigen Lösung von Benzoesäure mit Natriumamalgam werden Benzyl-
alkohol, ein krystallisirter Körper Cj^Hj^Oj (Isohydrobenzo'in?), Tetrahydrobenzoesäure
(Herrmann, A. 132, 75) und Hexahydrobenzoesäure gebildet. Benzoesäure, über glühenden
Zinkstaub geleitet, wird zu Bittermandelöl reducirt (Baeyer, A. 140, 296). Von Jod-
wasserstofFsäure (spec. Gew. = 2,0) wird Benzoesäure bei 275—280" zunächst zu Toluol
und dann zu CjH,^ und CgHjj i'cducii't (Berthelot, J. 1867, 346). Beim Schmelzen von
Calciumbenzoat mit Calciumformiat entsteht Bittermandelöl. Beim Schmelzen von Kalium-
benzoat mit ameisensaurem Natrium werden Terephtalsäure und Isophtalsäure gebildet

(Richter, B. 6, 876). Dieselben Säuren entstehen auch beim Erhitzen des Natrium-
benzoats für sich (Conrad, B. 6, 1395). Bei der Destillation von Calciumbenzoat erhält

man Benzophenon (0^115)200, wenig Benzol, Anthrachinon und Tetraphenylmethan (Fran-
chimont, Kekul6, B. 5, 909). Derselbe Kohlenwasserstoff wird bei der Destillation von
Baryumbenzoat erhalten (Behr, B. 5, 971). Bei der Destillation von Baryumbenzoat mit
Schwefel werden Benzol, Benzoesäure, Benzophenon, Biphenyl u. a. gebildet (Radzi-

szEWSKi, SoKOLOWSKi, B. 7, 143; vgl. Pfankuch, J. pr. [2\ 6, 110). — Bei der Destillation

von Kupferbenzoat treten Benzol, Benzoesäure, Phenyläther (CeHr,)30, Phenolbenzoat
und Phenol auf (List, Limpricht, A. 90, 190). Wird nur auf 275" erhitzt, so bleibt

im Rückstande salicylsaures Kupfer (Ettling, A. 53, 88 und 91). Beim Erhitzen von
Benzoesäure mit Acetylchlorid bis zu 200° entstehen : Benzoylchlorid, Benzoesäureanhydrid,
Essigsäure und Essigsäureanhydrid (Anschütz, A. 226, 7). Essigsäureanhydrid wirkt selbst

bei 220° nur schwer auf Benzoesäure unter Bildung von Essigbenzoesäureanhydrid (An-
schütz). Beim Behandeln des wasserfreien Natriumbenzoates mit Chlorschwefel bildet

sich Benzoylchlorid (Heintz, J. 1856, 464; Carius, A. 106, 299). Bei der Destillation

mit Chlorjod treten Jodbenzol und COg auf (Schützenberger, A. 120, 119). CgHg.
COjNa -|- CIJ = CgHgJ + NaCl -|- CO,. Das Kaliumsalz liefert mit Bromcyan Benzonitril

(Cahoürs, A. 108, 319). C,H,Oo.K + BrCN= CgHs.CN-fKBr-fCO^. Silberbenzoat
und flüssiges COCl, wirken nach der Gleichung: Ag.C.HgO^ + COCl^ = CJH5O.CI+ CO^
-j- AgCl (V. Meyer, A. 156, 271). Silberbenzoat und JBrom setzen sich um in AgBr und
m-Brombenzoesäure. Jod wirkt auf trockenes Silberbenzoat bei 150° stürmisch ein und
erzeugt m-Jodbenzoesäure, neben AgJ.j

Benzoesäure Salze: Sestini, Bl. 13, 488. — NH4.C7H5O2. Rhombische Krystalle
(Marignac, J. 1857, 332). Spec. Gew. = 1,262 bei 4° (Schröder, B. 12, 1613). Beim
Verdunsten der Lösung entsteht ein saures Salz (Berzelius); — NH^.CjHjOg.CjHgOg s.

Benzamid. — Das Lithiumsalz bildet Blättchen, die sich in sy, Thln. Wasser von 15°,

in 27, Thln. Wasser von 100° und in 10_Thlu. kaltem Alkohol (spec. Gew. = 0,838)
lösen (Shuttleworth , J. 1875, 556). — Na.Ä -|- H,0. 1 Tbl. des trockenen Salzes löst

sich in 13 Thln. Weingeist (von 90°/^) (Hager, i^r. 22, 109). — K.A + 3H2O. — K.G^Ylfi.,

+ C7H6O2. Blätter (aus Alkohol), wenig löslich in kaltem Wasser (Gerhardt, J. 1852, 450).
— Mg.A, -)- 3H„0. 1 g wasserfreies Salz löst sich in 22 ccm Wasser von 25°. — Ca.Aj
-I-3H2O." Rhombische (?) (Schabus, J. 1854, 409) Nadeln (Kolbe, Laütemänn, A. 115, 191;
Beilstein, Reichenbach, A. 132, 151). 1 Tbl. löst sich in 37,7 Thln. Wasser von 5°

(Beiltsein, Reichenbach, A. 132, 320). Spec. Gew. = 1,435— 1,457 bei 4° (Schröder, B.
12, 1613). — Ba.Ä2 + 2H20. Kleine Blättchen (Kolbe, Lautemann). Spec. Gew. = 1,800
(Schröder, B. 12, 564). — Zn.Ä^. Tafeln. In kaltem Wasser leichter löslich als in

heilsem. — Cd.Ä2 + 2H,0 (Schiff, A. 106, 325). — Tig.iG.Yi^O;).,. Krystallinischer
Niederschlag (Harff). — Hg(C7H502)2 -{- H,0. Voluminöser Niederschlag, ziemlich lös-

lich in heifsem Wasser, löslich in 370 Thln. Alkohol (Harff). — Ce(C7H.02)3 + 3HoO
(CzuDNOwicz, J. 1861, 190). — Al2(C,H,02)3(OH)3 + H2O. Krystalle. Sehr" leicht löslich

in kaltem Wasser. — La(C7H502)3 -1- 3H.,0 (Czüdnowicz, J. 1860, 129). — Sn(C7H502)2
+ H2O. Röthlichweifser Niederschlag. — C7H602.9Sn(OH), + 9H2O. - Pb.Ä2 + HjO.
Blättchen, löslich in Wasser und Alkohol (Berzelius). — Pb(C7H502)2.2PbO (Berzelius).
- Pb(C,H50,)(C.,H302).3PbO (?) (Varrentrapp, A. 35, 79). — Cr(C,H502)., (bei 100°)

(MoBERG, J. pr. 44, 330). — Cr(CjH,02)3 + xHjO. Hellblauer Niederschlag. "Geht, beim
Kochen mit Wasser oder Alkohol, über in Cr,(CjH5O.0^(OH)2 + 2H2O (Schiff, A. 124,
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169). — Mn(C7H50,)2 -[- 4H.,0. Grofse Säulen. 100 Tille, der wässerigen Lösung halten

bei 16° 6,556 Thle. wasserhaltigen Salzes (Seubert, B. 20, 791). — FelCvHgO,),, (?).

Krystalle (Berzeliüs). — Fe, (€713502)3(011)3 -\- eH^O. Fleischfarbener Niederschlag
(HisiNGER, Thomson). - Co(C/H502)2 + 2H,Ö. - NilCjHsO,), + SH^O. — Cu(aH50.,).3

+ 2H2O. Hellblauer Niederschlag, krystallisirt aus heifsem Wasser in Tafeln. — Äg.
C7H5O2. Dicker, weifser Niederschlag, krystallisirt aus viel siedendem Wasser in langen
Blättchen (Wöhlek, Liebig). Löslich in 1,96 Thlu. absolutem Alkohol bei 20° (Mitscher-

lich). Das trockene Salz absorbirt 2 Mol. NHg (Reychler, B. 17, 2264).

Benzoesaurer Harnstoff (CH4N20)2.C7H602. B. Beim Lösen von Harnstoff und
Benzoesäure in absolutem Alkohol (Dessaignes, J. 1857, 545). — Blätterige Krystalle.

Wird durch Wasser zersetzt.

Benzoyläthylnitrolsäure C9HSN2O, = CH3.C(N02):NO.C,H60. B. Aus Aethyl-

nitrolsäure, Benzoylchlorid und Natronlauge (von 5%) (V. Meyer, B. 27, 1600; Nef, A.

280,284). — Blättchen (aus Toluol). Schmelzp.: 137". Unlöslich in Wasser, sehr schwer
löslich in Aether. Zerfällt, beim Kochen mit verdünnter HjSO^, in N2O, Essigsäure und
Benzoesäure. Kalte Natronlauge sjoaltet in Benzoesäure und Aethylnitrolsäure.

Verbindungen der Benzoesäure mit Alkoholen. Methylester C^HgOj =
CjHjO.j.CHg. D. Man sättigt eine Lösung von Benzoesäure in überschüssigem Holzgeist

mit Salzsäuregas, digerirt einige Stunden im Wasserbade und fällt dann mit Wasser
(Carius, A. 110, 210) (Darstellung von reinem Holzgeist). — Flüssig. Siedep.: 199,2°

(kor.) bei 746,4 mm; spec. Gew. = 1,1026 bei 0°, = 1,0876 bei 16,3° (Kopp, A. 94, 307).

Siedep.: 195,5 bei 768 mm; spec. Gew. = 1,103 bei 15°; Mol.-Verbrennungswärme = 943,976

(Cal.) (Stohmänn, Rodatz, Herzberg, J. pr. [2] 36, 4). Mittlere spec. Wärme zwischen
t" und ti° = 0,3630 + 0,03375.(t + tj) (R. Schiff, A. 234, 316). Elektrische Leitfähigkeit:

Bartoli, G. 24 [2] 161.

Aethylester CgHjoO.j = C-HsOo-CHg. Siedep.: 212,9° bei 745,5 mm; spec. Gew.
= 1,0657 bei 0°, = 1,0556 bei 10,5° '(Kopp). Siedep.: 211,2° (kor.); spec. Gew. = 1,0502

bei 16° (LiNNEMANN, A. 160, 208). Mittlere spec. Wärme zwischen t° und tj° = 0,374

+ 0,03375.(t + ti) (R. Schiff, A. 234, 316). Mol.-Verbrennungswärme = 1099,307 Cal.

(Stohmänn, Rodatz, Herzberg). Elektrische Leitfähigkeit: Bartoli, G. 24 [2] 164. Zer-

fällt bei 360° in Benzoesäure und Aethylen (Engler, Low, B. 26, 1441). Zerfällt, beim
Erhitzen mit Baryt BaO auf 150— 180°, in Baryumbenzoat und Baryumalkoholat (Ber-

thelot, Fleurieu, A. Spl. 1, 271). Natriumäthylat erzeugt wesentlich Natriumbenzoat
und Aethyläther (C2H5)20 (Gedther, J. 1868, 513), daneben entstehen Ameisensäure, ein

Oel C.jgHggOa (?), (Siedep.: 217°) und eine über 350° siedende, zähe Masse CgjHggO (Schiele,

/. pr. [2] 4, 445). Beim Erhitzen mit Brom auf 170—270° wird freie Benzoesäure ge-

bildet und gebromtes Aethylbromid C^lljii:^ (Naumann, A. 133, 200). PCI5 erzeugt bei

140° C2H5CI und Benzoylchlorid (Michael, Atn. 9, 213). Ebenso wirkt Chlor bei 200°.

Verbindungen von Benzoeester. Mit Titauchlorid: Demar^ay, Bl. 20, 229.

Diese Verbindungen sind fest, krystallinisch ; sie zersetzen sich beim Schmelzen. CgH^,
CjHgOj -\- 2TiCl4. Liefert bei oft wiederholter Destillation einen Körper C7H5O2.C2HB
H-TiCl, + 2C7H5O.CI. — C7H,0.,.C.,H5 + TiCl,. — 2(C.,B.,.G,U,0,).TiCl^. — C^H^O.^.CHs
4- TiCl3(0C2H5). Entsteht aus TiCl3(0C.jH5) und Benzoeester. — Mit Aluininium-
chlorid. CjHj02.C,H5 -|" AICI3. Krystalle (aus Benzol). Fast unlöslich in CSj und
Ligroin; leicht löslich in Benzol. Wird von Wasser zersetzt unter Abscheidung von
Benzoeester (Gustavson, iß". 16, 241).

j?-Chlorätliylätlier CgHgClO., = C7H502.CH2.CH,C1. B. Beim Einleiten von Salz-

säuregas in ein, auf 100° erhitztes, Gemenge von Glykol und Benzoesäure (Simpson,

A. 113, 121). Beim Erwärmen einer wässerigen Lösung von CeHs.C(NH).0.CHj.CH2Cl
(s. Benzouitril) (Gabriel, Neümann, B. 25, 2384). — Flüssig. Siedep.: 254—255° "bei

749 mm (G., N.).

(?-Aminoäthylester CgHuNOj = C7H50„.CH2.CH2.NH2. B. Beim Erhitzen von
CH CH O \

(1 Mol.) jU-Phenyloxazolin ^Vitt xT^C.CgHs mit (weniger als 1 Mol.) Bromwasser-

stoffsäure oder von (?-Bromäthylbenzamid mit Wasser (Gabriel, Heymann, B. 23, 2497). —
Oel. Das Hydrobromid liefert, beim Erwärmen mit KNO,, Aethylenglykolmonobenzoat. —
(C9H„N02.HCl)2.PtCl, (bei 100°). Flache, gelbe Nadeln. — CgHi.NO.^.HBr. Glasglänzende
Tafeln (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 142— 143°. — Das Pikrat schmilzt bei 195°.

Aethylsulfonäthylester CnH^SO^ = C,H,Oo.CH,.CH2.S02.C2H6. Kleine Nadeln
(aus Weingeist). Schmelzp.: 118" (Otto, J. pr. [2]" 36, 443).

Benzoyläthylenbenzolsulfinsäureester (Plienylsulfonäthylbenzoat) CisHj^SO^
= C7H502.C2H,.S02.CgH5. B. ' Aus dem Benzolsulfinsäureäthoxylester C6H5.S02.C2H,.0H

72*
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und Benzoylchlorid (R. Otto, J. pr. [2] 30, 191). — Seideglänzende Nadeln (aus Wein-
geist). Schmelzp.: 124— 125°. Leicht löslich in siedendem Weingeist und CHClg, schwerer

in Aether.

Benzoyläthylen-p-Toluolsulfinsäureester (Tolylsulfonäthylbenzoat) CigHigSO^
= C7H5O2.C2H4.SO2.C7H,. Glänzende Nadeln. Schmelzp.: 175—176° (R. Otto, J. pr. [2]

30, 357). Schwer löslich in siedendem Alkohol, reichlicher in siedendem Benzol.

Propylester CioHi^O^ = C^HgOa-CgH,. Siedep.: 229,5° (kor.); spec. Gew. = 1,0316

bei 16° (LiNNEMANN, Ä. 161, 28). Spec. Zähigkeit: Pribram, Hanpl, M. 2, 695. Mittlere

spec. Wärme zwischen t° und ti° = 0,383 + 0,03375. (t + t,°) (R. Schiff, ä. 234, 316),

Spec. Gew. = 1,0248 bei 15°; Mol.-Verbrenuungswärme = 1255,010 Cal. (Stohmann, Rodatz,

J. 2Jr. [21 36, 5).

Aminopropylester CioHigNO^. a. ß Derivat C,H602.CH(CH3).CH2.NH2. B. Das
CH,.CH.O

CH,.N/"
CßHg mit (höchstens 1 Mol.) BromwasserstofFsäure oder von (9-Brompropylbenzamid mit
Wasser (Gabriel, Heymann, B. 23, 2501). — Oel. Koncentrirte Kalilauge erzeugt, beim
Eindampfen, ^-Oxypropylbenzamid. — (C,oHj3NO,.HCl)2.PtCl4. Flache, gelbliche Nadeln.
— CioHjgNOg.HBr. Lange Nadeln. Schmelzp.: 132—133°, Sehr leicht löslich in Wasser.
— Pikrat C,„H,3N02.C6H2(N02)3.0H. Flache Nadeln. Schmelzp.: 188—189°.

b. y-Derivat CyHjOz.CHa.CH^.CHj.NH,. B. Das Hydrobromid entsteht beim
Kochen von j'-Brompropylbenzamid mit Wasser (Gabriel, Elfeldt, B. 24, 3216). — Oel.
— (C,oHj3N02.HCl)2.PtCl4. Niederschlag, aus gelbrothen Nadeln bestehend. Schmilzt,

unter Schäumen, bei 204— 205°. — CioHjgNOg.HBr. Krystallpulver. Schmelzp.: 134—135°.
Leicht löslich in Wasser. — Pikrat CjoHigNOa.CgHgNgO,. Gelbe Nadeln. Schmelzp.:
177—178°.

Teträthyldiaminopropylester C,3H3oN202= C7H502.CH2.CH[N(CjH5),].CH2.N(C2HJ2.
B. Aus Teträthyldiamiuopropylalkohol und Benzoylchlorid (Beerend, B. 17, 511). —
C,8H3oN202.2HCl.PtCl4. Orangerothe Nädelchen.

isopropylester CjoHjgOg = C7H502.CH(CHg)2. Flüssig. Zerfällt, bei der Destillation,

völlig in Benzoesäure und Propylen. (Charakteristisch; Reaktion auf Isopropylalkohol)

(LiNNEMANN, Ä. 161, 51). Nach Silva {Bl. 12, 225) siedet der Ester bei 218°; spec. Gew.
= 1 023 bei 0° =1 013 bei 25°.

'|3Chlorisoprop'ylester CioHjiClOg = CjH502.CH(CH3).CH2Cl. Flüssig. Spec. Gew.
= 1,172 bei 19°; 1,149 bei 45° (Morley, Green, B. 17, 3015). Wird durch Alkalien sehr

leicht verseift, unter Bildung von Propylenoxyd. Liefert mit Zinkäthyl Propylen äthyl-
phenylketat C6H5.C(C2H5).02.C3Hg (s. Aethylphenylketon).

Benzodichlorhydrin CioH,oCl,02 = CeH5.C02.CH(CH2ClV B. Beim Sättigen eines

Gemisches aus Benzoesäure und Glycerin bei 100° mit Salzsäuregas (Fritsch, B. 24, 777),

— Oel. Siedep.: 230—235° bei 150mm; spec. Gew. = 1,28 bei 15°.

Diisoamylaminoisopropylester C.oHg^NO, = C,H602.CH(CH3).CH2.N(C5Hi,).,. B.
Aus Diisoamylaminoisopropylalkohol und Benzoylchlorid (Louise, ä. eh. [6] 13, 439). —
Flüssig. Zersetzt sich gegen 300° in Benzoesäure und die Base. Leicht löslich in Al-

kohol, Aether, CHCI3 u. s. w. - Oxalat C^oüg^'i^iO^.Cj'H.^O^. Kleine Krystalle. Sehr
schwer löslich in kaltem Wasser oder Alkohol.

Tetramethyldiaminoisopropylester Ci^H^^NjO, = C,H502.CH[CHo.N(CH3).j2. B.

Beim Vermischen einer ätherischen Lösung von Tetramethyldiaminoisopropylalkohol mit
Benzoylchlorid (Berend, B. 17, 510). — Ci4H22N202.2HCl.PtCl4. Orangerothe, flache

Tafeln. Sehr schwer löslich in Wasser.
Teträthyldiaminoisopropylester Ci8H8oN2 02 = C7H602.CH[CH2.N(C2H5).,].,. —

Ci8H3oN202.2HCl.PtCl4. Feines, orangegelbes Pulver (Berend).

Butylester C^^Hi^O^ = CjH^O^.CJig. a. Nomialbiitylester, Dickflüssig. Siedep.:

247,3° (kor.); spec. Gew". = 1,0000 bei
" 20°. Erstarrt nicht bei —20° (Linnemann, A.

161, 192).

b. Isohutylester. Siedep.: 106,4° bei 8,4 mm; 115,8° bei 13,74 mm; 118,2° bei

15,08 mm; 138,5° bei 36,78 mm; 151,8° bei 65,1 mm; 237° bei 760 mm (Kahlbaum, Siede-

temp. II. Druck, 90). Siedep.: 234° bei 755 mm; spec. Gew. = 1,0018 bei 15°; Mol.-Ver-

brennungswärme = 1411,972 Cal. (Stohmann, Rodatz, Herzberg, J. pr. [2J 36, 6),

Benzoyloxyisobuttersäuretrichlorid CjiHjjCl302 = CyHgOg.ClCHgjo.CClg, B. Aus
Acetonchloroform mit Benzoylchlorid (Willgerodt, Dürr, J. pr. [2] 39, 286), — Oel,

Siedep.: 282°.

Ester CijHißO, = CjH502.C5H„. a. Isoamyleater. Siedep.: 260,7° bei 745,6 mm;
spec. Gew, = 1,0039 bei 0°; =0,9925 bei 19,4° (Kopp, A. 94, 311), Siedep,: 125,0° bei

10,14 mm; 136° bei 17,82 mm; 163,9° bei 47,18 mm; 172,1° bei 65,5 mm; 262° bei 760 mm
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(Kahlbaüm, Siedctemp. u. Druck, 91). Mol.-Verbrennungswärme = 1570,048 Cal. (Stoh-

MANN, Rodatz, Herzberg). Elektrische Leitfähigkeit: Bartoli, O. 24 [2J 164. Zerfällt bei
360" in Benzoesäure und Isoamylen (Engler, Low, B. 26, 1441). Entsteht auch beim Er-
hitzen von benzoesaurem Aethylester mit Isoamylalkohol auf 217— 240". Erhitzt man
benzoesauren Aethylester mit essigsaurem Isoamylester auf 300°, so entstehen Aethyl-
acetat und benzoesaurer Isoamylester (Friedel, Grafts, A. 133, 207).

b. Dimethopropylester C7H502.CH2.C(CH,,)3. Flüssig. Siedep.: 139—141"; spec.

Gew. = 1,00373 bei 0" (Tissier, A. eh. [6j 29, 372).

Normalhexylester CijHjgOo = CjHsOo.C^Hja. Nach Aepfeln riechende Flüssigkeit.

Siedep.: 272"; spec. Gew. = 0,9985 bei 17" (Fbentzel, B. 16, 745).

Oktylester Ci^H^O^ = C;H5 0.,.C8Hi7. Flüssig. Siedep.: 305—306" (Zincke, A. 152, 7).

Isocaprinester Ci-H,,eO., = C7H502.C,oH2i. Siedet weit über 280" (Borodin, /.

1864, 338).

Chlordecylester C„H,-C10.,= C7H50,.C,oH2oCl. B. Aus Decylenglykol und Benzoyl-
chlorid (Grosjean, B. 25, 480). — Flüssig. Siedep.: 201" bei 12mm.

Cetylester C^HggO, = C,H=,0.3.CmH33. Schuppen. Schmelzp.: 30". Leicht löslich in

Aether, schwer in Alkohol (Becker, A. 102, 221; vgl. Berthelot, A. eh. [3] 56, 71).

Allylester CioH,(,0., = C.U^O.^.G^U^. Flüssig (Zinin, A. 96, 362; Berthelot, Luca,
A. 100, 360; Cahoürs, Hofmann, A. 102, 297). Siedep.: 230" bei 768,2 mm; wahre spec.

Wärme bei t" = 0,3732 -f 0,0,75. t (R. Schiff, Ph. Gh. 1, 387).

Hexenylester CigH^gO^ = QH^O^-CeHj,. D. Aus Hexenyljodid G^B.,^i und Silber-

benzoat (Destrem, A. eh. [5J 27, 69). — Gelbe Prismen. Schmelzp.: 105". Siedep.: 275
bis 280". Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.

Acetylcarbinolester C,oH,o03 = CHg.CO.CH^O.C^HsO. D. Aus Chloraceton und
alkoholischem Kaliumbenzoat (Zincke, Breuer, B. 13, 639). — Lange Nadeln. Schmelz-
punkt: 23,5—24"; Siedep.: 263—264" (Z., B.). Schmelzp.: 25"; Siedep.: 245" bei 380 mm
(Romburgh, R. 1, 54). Leicht löslich in Alkohol und Aether u. s. w. ; scheidet sich aus
diesen Lösungen zunächst ölig aus.

Acetylpropylester Ci.H.^Og = C7H50,.CH,.CH2.CH2.CO..CH3. Oel. Siedet, unter
Zersetzung, bei 296—298" (Lipp, B. 22, 1206).

Aethylenester CigH.^O^ = C2H^(C7H502).,- Trimetrische Prismen (aus Aether) (Bode-
wig, J. 1879, 676). Schmelzp.: 73—74" (Gabriel, Heymann, B. 23, 2498). Siedet unzer-

setzt oberhalb 360" (Würtz, A. eh. [3] 55, 436).

Propylenester Ci^Hj^O^ = C3Hg(C7H502)2. a. Normalpropylenester CH2(CH2.
C7H502)2. Orthorhombische Krystalle. Schmelzp.: 53" (Reboul, A. eh. [5] 14, 500).

h.'Isopropylenester CH3.CH(C,H50.,).CH.,(C-H50,). Zähe Flüssigkeit; Siedep.: 240"

bei 12— 14 mm (Friedel, Grafts, Z. 1871, "490; Vgl. Mayer, A. 133, 255).

Benzochlorhydrin GioHnG103 = (0H)G3H5Gl(CjH502). B. Bei der Einwirkung von
Salzsäure auf ein Gemenge von Benzoesäure und Glycerin (Berthelot, Chim. org. synth.

2, 146). — Flüssig. Erstarrt bei —40".
Dieselbe Verbindung (?) entsteht aus Epichlorhydrin und Benzoylchlorid bei 180"

(Truchot, A. 138, 298). — Oelig. Siedep.: 222" bei 40—50 mm; spec. Gew. = 1,441 bei 8".

Dimethylaminopropylendibenzoesäureester G19H21NO4 = N(GH3)2 . CH2 . CH(0.
C7H50).GH2.0.G7H50. B. Aus Dimethylaminopropylenglykol und Benzoylchlorid (Roth,
B. 17, 1153). — Oelig. Liefert, mit Pikrinsäure, ein aus heilsem Wasser in gelben,

seideglänzenden Blättchen krystallisirendes Salz N(CH3)2.G3H5(G7H502)2 -f C6H3(N02)30,
das bei 100" schmilzt und sich sehr schwer in kaltem Wasser löst.

Diäthylaminopropylenmonobenzoesäureester Gj^K,iN03= N(C2H5)2.GH2.GH(0H).
GH2.O.G7H5O. Dickflüssig (Roth, B. 15, 1152). — Pikrat'G,ÄiN03.G6H3(N02)30.

c. Acetonäther (GH3)2.G(G7H.02)2. B. Aus (GH3)2GC1J (Oppenheim, A. Spl. 6, 360),

oder (CH3)2GBr2 (Friedel, Ladenburg, A. 145, 195) und Silberbenzoat. — Grofse, monokline
Oktaeder (aus Aether). Schmelzp.: 69— 71". Siedet unzersetzt bei 230—240" bei 10 mm
(Oppenheim). Zerfällt, beim Behandeln mit Alkalien, in Benzoesäure und Aceton.

Tetramethylendibenzoat G,8H,80^ = GiH8(C7H502)2. Krystalle. Schmelzp.: 81—82"
(Dekkers, R. 9, 101).

Amylenester C^^Yi.^^0^ = C^ll^JißjIifi^\. Blätter. Schmelzp.: 123" (Mayer, A.
133, 256).

Amylenester (aus Ghrysanthemin). Krystallpulver. Schmelzp.: 40" (Zuco, O.
21, 541).
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Dimetliylpropandiol-(l,3)-Dibenzoat C^gH^oO^ = (CHOa.CCCHa.O.C^HjO),. Schmelz-
punkt: 53« (Apel, Tollens, B. 27, 1089).

Cocceryldibenzoat G^J1^^0^ — C^Qi{^Q{G^'B.^O^)^. Schmelzp.: 60—62° (Liebermann,
Bergami, B. 20, 962). Löst sich sehr leicht in Aether und wird daraus durch Aceton
gefällt.

Benzoesaures Glycerin. Monobenzoin CjoH,204 = C3H5(OH)2.C7H502. B. Durch
15—20stündiges Erhitzen von Benzoesäure mit Glycerin auf 275" (Berthelot, Chitn. org.

fondee s. l. synth. 2, 108). — Zähes Oel. Spec. Gew. = 1,228 bei 16,5°. Aeufserst lös-

lich in Aether und Alkohol. Zersetzt sich bei der Destillation.

Dibenzoin Ci^HigOs = 0Yi.G.^ll^{C.,li^0.2\. B. Durch Schütteln von Glycerin mit
Benzoylchlorid und verdünnter Natronlauge (Bäumann, B. 19, 3221). — Lange Nadeln
(aus Ligroi'n). Schmelzp.: 70°. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, Aether
und CHCI3.

Tribenzoin C,4H2(,06 = CgHj(C7Hj02)g. D. 1 Thl. Monobenzo'in wird mit 10 bis

15 Thln. Benzoesäure vier Stunden lang auf 250° erhitzt (Berthelot). Beim Erhitzen

von Epichlorhydrin mit Benzoesäureanhydrid (Romburgh , B. 1, 46). Aus Tribrom-
hydrin und Kaliumbenzoat bei 200° (Romburgh, R. 1, 143). Beim Schütteln einer

Lösung von 1 Mol. Glycerin in überschüssiger Natronlauge (von 10°/^) mit 3— 4 Mol.

Benzoylchlorid (Stohmann, Rodatz, Herzberg, J. pr. [2] 36, 353). Bei mehrstündigem
Erhitzen von (1 Mol.) Benzodichlorhydrin C7H502.CH(CH2C1)., mit (etwas mehr als 2 Mol.)

benzoesaurem Natrium auf 180—200° (Fritsch, B 24, 779). — Nadeln. Schmelzp.: 76

bis 76,5° (Skraup, M. 10, 393); 70,5° (Fritsch). Destillirt, selbst im Vakuum, nicht un-

zersetzt. Spec. Gew. = 1,228 bei 12°. Mol. -Verbrennungswärme = 2720,536 Cal. (St.,

R., H.). Sehr leicht löslich in Aether, Benzol, Aceton, CHClg und kochendem Alkohol,
viel schwerer in Ligroi'n.

Benzosueeinin C,4Hi406 = (C-Hg03)03115(041140j. B. Beim Erhitzen von Glycerin
mit Benzoesäure und Bernsteinsäure auf 200° (Berthelot, J. 1856, 603). — Zähe, schwarz-
braune Masse.

Tribenzoat des Methylmethylolpropandiols C26H24O6 = OH3.0(OH2.0.07H50)8.
Nadeln (aus verdünntem Alkohol) (Hosaeus, ä. 276, 78).

Benzoesaurer Erythrit. Monobenzoat O11H14O5 = (0;lls02)04H6(0H)3. B. Aus
Erythrit und Benzoesäure bei 250° (Berthelot, Chim. org. synth. 2, 224). — Harzig, wird
mit der Zeit krystalhnisch. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether.

Tetrabenzoat 0^2^26^» = ^J^ei^i^6^2)4- B. Aus Erythrit, Benzoylchlorid und
Natronlauge (von 10°/^) (Skkäüp, M. 10, 393). — Mikroskopische Krystalle (aus Eisessig).

Schmelzp.: 186,5— 187°. UnlösUch in Aether, äufserst schwer löslich in Alkohol.

Pentaerythrit-Tetrabenzoat Og^H^gOg = 06H8(0.07H60)4. Lange Nadeln. Schmelz-
punkt: 99—101° (Rave, Tollens, A. 276,' 61).

Pentabenzoat des Alkohols CjHjgOs (aus Diallylcarbinol) 042Hg60jo = 07Hi,(0jH502)5
(Reformätsky, J. pr. [2] 41, 62). — Dickes Oel.

Benzoesaurer Mannit. Mannitdibenzoat (?) C20H22O6. Prismen. Schmelzp.:
132° (Meünier, B. 21 [2] 737).

Mannitandibenzoat 02oH2o07= (OH)2CbH8(OjH502).,0. B. Aus Mannit und Benzoe-
säure bei 200° (Berthelot, Chim. org. synth. 2, 193). — Weiches Harz. Sehr leicht lös-

lich in Alkohol und Aether.
Hexabenzoat 04gH380,2 = CeHg(CjH502)e. B. Aus Mannitandibenzoat und Benzoe-

säure bei 200—250" (Berthelot). Aus Mannit, Natronlauge (von 10°/^) und 6—7 Mol.
Benzoylchlorid (Stohmann, Rodatz, Herzberg. J. pr. [2] 36, 354). — Blättchen. Schmelz-
punkt: 119° (Skraup); 124—125° (St., R., H.j. Mol.-Verbrennungswärme = 5361,915 Oal.

Sehr leicht löslich in Aether, sehr schwer in Ligroi'n. Schwer löslich in heifsem Alkohol.

Benzoesaurer Dulcit. Hexabenzoat C48H38OJ2 = 06H8(C\H502)6- B. Aus Dulcit
und 8 Mol. Benzoylchlorid bei 150" (Bouchardat, ä. eh. [4] 27, 163). — Kleine Krystalle
(aus Alkohol). Schmelzp.: 147°. Unlöslich in Aether, schwer löslich in siedendem Al-
kohol, unlöslich in Wasser. Sublimirt bei 220° unter geringer Zersetzung. Verdünnte,
wässerige Alkalien wirken sehr langsam ein. Mit Salpeterschwefelsäure entsteht das
Hexanitrobenzoat 0gH8(0jH4.N02.02)6-

Dulcitandibenzoat OjoHgoOy = (OH)206H8(C7H602)20. D. Wie Mannitandibenzoat
(Berthelot). — Terpentinartiges Harz. Sehr löslich in Aether.

Dulcitantetrabenzoat Og4H2809 = CeH8(07H502)40. B. Entsteht als Neben-
produkt bei der Darstellung von Dulcithexabenzoat und bleibt beim Umkrystallisiren des
Rohproduktes aus starkem Alkohol in der Mutterlauge (Bouchardat). — Harzig. Unlös-
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lieh in Wasser, kaum löslich in kaltem Alkohol, wenig in heilsem, leicht in Aether. Ver-
dünnte Alkalien zerlegen den Ester, selbst bei 140— löO**, nur langsam (in über 8 Stunden)
in Benzoesäure und Dulcitan.

Anhydroenneaheptit-Teti'abenzoat Cg-H^^Ojo = CoHi^O^iC-lifi^^. Schmelzp.:
153—154" (Apel, Tollens, B. 27, 1089J.

Galaktosepentabenzoat C^^HagOn = CßHjOg(CjHfi\. B. Aus Galaktose, Benzoyl-
chlorid und Natronlauge (Skkaup, M. 10, 397). — Mikroskopische Nadeln. Schmelz-
punkt: 165". Amorph; Schmelzp.: 78—82" (Panormow, iff. 23, 377).

Glykosetribenzoat CjjHj^Og = C6H906(Cj 1350)3. B. Entsteht zuweilen, neben dem
Tetra- und Pentabenzoat (Küeny, H. 14, 345). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Ziemlich
leicht löslich in Alkohol und Benzol.

Griykosetetrabenzoat CyjHogOjo = CgHgOg(C7H50)4. B. Entsteht, neben dem Penta-

benzoat und ist in Aether leichter löslich als dieses (Küeny, H. 14, 344). Mau reinigt

das Produkt durch mehrstündiges Erwärmen, im Rohr, auf 100" mit Essigsäureanhydrid.
— Nadeln. Schmelzjj.: 141". Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Eisessig.

Glykosepentabenzoat C4iH320n = CgH70g(C7H50)j. B. Aus Gljkose, Benzoyl-
chlorid und Natronlauge (Skraup, M. 10, 396). Man erhitzt das Rohprodukt mit Essig-

säureanhydrid (IvüENY, H. 14, 337). — Nadeln (aus Essigsäureanhydrid). Schmelzp.: 179".

Unlöslich in Aether. Aeulserst schwer löslich in Alkohol.

Chloralosetetrabenzoat C38H2JCI3O10 = CgiiiClgOe{G^li^O\. B. Aus Chloralose

(= (^-Verbindung CgHuClaOg s. Bd. I, S. 1049), gelöst in Kali, und Benzoylchlorid

(Hanriot, Richet, Bl. [3j 11, 38). — Prismen (aus CHCI3). Schmelzp.: 138". Sehr leicht

löslich in Alkohol und Aether, fast unlöslich in Ligroi'n.

Inosithexabenzoat C^gH^gOig = C6Hg(CjH50.,)g. B. Aus Inosit, Benzoylchlorid und
etwas ZnClj (Maquenne, ä. eh. [6j 12, 103). — Feine, mikroskopische Nadeln. Schmelzp.:
258". Unlö'slich.

Inositdimethyläthertetrabenzoat C36Hg20,o — (CH30)2.CeH6(C7H502)4. B. Beim
Kochen von Inositdimethyläther (Dambonit) mit Benzoylchlorid und etwas Zinkspähnen
(Maquenne, A. eh. [6\ 12, 568). — Mikroskopische Nadeln. Schmelzp.: 250", Unlöslich

in Wasser. Wenig löslich selbst in kochendem Alkohol.

Rechtsinositliexabenzoat C4gH3gOj.j. Glänzende Nadeln (aus Fuselöl). Schmelzp.:
253" (Maquenne, ä. eh. [6] 22, 277). Fast unlöslich, in der Kälte, in den gewöhulichen
Lösungsmitteln.

Lävulosetetrabenzoat Cg^H^gOio = C6H80g(C7H50j4. B. Aus Lävulose, Benzoyl-

chlorid und Natronlauge (Skraup, M. 10, 397; vgl. Kueny, H. 14, 347). — Schmelzp.: 108".

Lävulosepentabenzoat C4iH3.,0,,. B. Aus 1 Thl. Lävulose, 6 Thln. Benzoyl-

chlorid und 48 Thln. Natronlauge "(von 19%) (Panormow, M. 23, 375). — Amorph,
Schmelzp.: 78— 79". Leicht löslich in kochendem Alkohol und CHClg.

Maltosehexabenzoat C54H4gO,7 = Ci.,HigOii(C7H50)g. B. Aus Maltose, Benzoyl-

chlorid und Natronlauge (Skraup, M. 10, 399; Kueny, H. 14, 349). — Schmelzp.: 120".

Maltoseheptabenzoat CgiHjgOjg. B. Wie Milchzuckerheptabenzoat (Panormow). —
Amorph. Schmelzp.: 109—115".

Milchzuekerhexabenzoat C54H4gOi7 = Cj.2HigOii(C7H50)6. B. Aus Milchzucker,

Benzoylchlorid und Natronlauge (Skraup, M. 10, 398). — Krystallinisch. Schmelzp.: 130

bis 136".

Milchzuckerheptabenzoat Cg^H^uÜjg = Ci2Hi50,i(CjH. 0)7. B. Aus 1 Thl. Milch-

zucker, B Thln. Benzoylchlorid und 48 Thln. Natronlauge (von 19"/o) (Panormow, M. 23,

378). — Schmelzp.: 200".

Eohrzuckerpentabenzoat C47H4„Ojg = Ci.jHj70ji(C-H50)5. Krystallpulver. Schmelz-

punkt: 106"
I Kueny, H. 14, 348).

Rohrzuckerhexabenzoat Cs4H4eOj7 = C,,HjeO,i(C7H50)g. B. Aus Rohrzucker,

Benzoylchlorid und Natronlauge (Skraup, M. 10, 398). — Schmilzt gegen 109".

Glykogendibenzoat CooHigOy = CQngO^{C.,U.ß).y. Amorph (Panormow, yR. 23, 379).

Benzylester C,4Hi20.3 = C,li,0,.Cli,.C^R,. V. Im Perubalsam (Kraut, A. 152, 130).

— B. Aus Benzylalkohol und Benzoylchlorid (Cannizzaro, Om. 6, 40). Durch mehr-

tägiges Erwärmen auf dem Wasserbade von 200 g Benzaldehyd mit der Lösung von

1,5 g Natrium in genügend Benzylalkohol kann fast aller Benzaldehyd in das isomere

Benzylbenzoat umgewandelt werden (Claisen, B. 20, 649). Man säuert die Lösung mit

10 ccm Eisessig an und fällt durch Wasser 2CgH5.CHO + C6H5.CH.,.ONa = CßHg.QO.
C7H7)3.0Na= C6H5.C0.2.C,H, -f-C6H5.CH,.0Na. — Blätter, unter 20" schmelzend; Siedep.:
345"' (C). Flüssig; Siedep.: 323— 324" "(i. ü.) (kor.) (Claisen, B. 20, 647). Spec. Gew.
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= 1,114 bei 18,5" (K.). Giebt mit Natriummethylat denselben Niederschlag von CgHg.

C(CH3.0Na).O.CH2.CgH6, der auch aus Benzaldehyd und CHgONa, sowie aus Methyl-

benzoat und Natriumbenzylat CgHg.CHj.ONa entsteht (s. Benzaldehyd).
Chlorbenzylester CjHsOj.CHCl.CgHg und Brombenzylester C^HsOa.CHBr.CeHg

s. Benzaldehyd.

o-Nitrobenzylbenzoat C,4H„N0, = C6H5.CO.O.CH,.CeH4.N02. B. Bei acht- bis

zehnstündigem Kochen von 1 Thl. o-Nitrobenzylchlorid mit einer koncentrirten wässerigen

Lösung von IV-,— 2 Thln. Natriumbenzoat (Paal, Bodewig, B. 25, 2962). — Lange Nadeln
(aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 94". Sehr schwer löslich in Ligroin.

o-Aminobenzylbenzoat Ci^HigNO^ = C6H5.CO.O.CH3.CeH,.NH.3. B. Durch Re-

duktion von o-Nitrobenzylbenzoat mit Zinkstaub und HCl (Paal, Bodewig, B. 25,

2964). — Krystallinisch erstarrendes Oel. Schwer löslich in Ligroin. — Cj^Hj^NO.^.HCl.

Prismen (aus Aetheralkohol). Schmelzp.: 143". Unlöslich in Aether, leicht löslich in

Alkohol.

p-Aminobenzylester Ci^HjaNO^ = NHlC^HgO) . CgH^ . CH, . OH. Silberglänzende

Blättchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 223" (0. und G. Fischer, B'. 24, 726). Fast unlös-

lich in Alkohol, Aether u. s. w.

Sycoccerylester CggHg^Og = C-HgO, .CjgHgg. Prismen (aus CHOL). Spurenweise
löslich in absolutem Alkohol, in jedem Verhältniss in CHCI3 und Benzol (Wareen de la

RüE, Müller, J. 1861, 641).

Lactucerolbenzoat CyH.O^.CjgHjg s. S. 1068.

Cholesterylbenzoat CggHjgö^ = CjHgOj.CjgH^g. B. Aus Cholesterin und Benzoe-
säure bei 200" (Berthelot). Aus Cholesterin und Benzoesäureanhydrid (Reinitzer, M.
9, 435). — Tetragonale (Zepharovich , M. 9, 436) Tafeln. Existirt in drei physikalisch-

isomeren Formen (Lehmann, M. 9, 436). Schmelzp.: 146,6" (kor.) (Reinitzer); 150—151"
(Schulze, J. pr. [2] 7, 171). Sehr wenig löslich in kochendem Alkohol, ziemlich löslich

in Aether. Beim Versetzen einer Lösung des Esters in CS^ mit Brom entsteht brom-
benzoesaurer Cholesterinester C^H^BrO.j.CjjH^g (seideglänzende Nadeln; Schmelzp.:

136") (Obermüller, H. 15, 47).

Isocholesterinbenzoat C7H5O0.C26H43. Krystallpulver, aus sehr feinen Nadeln be-

stehend. Schmelzp.: 190—191" (E. Schulze, J. pr. [2] 7, 173). Sehr schwer löslich in

Alkohol, leichter in heifsem Aceton, noch leichter in Aether.

Paracholesterinbenzoat CjHgOg.CjgH^a. Dünne, glänzende, rechteckige Tafeln (aus

Aether). Schmelzp.: 127—128" (Reinke, Rodewald, A. 207, 234). Schwer löslich in

kaltem Alkohol, leicht in Aether und CHCI3.
Ester C35H52O2 = CjH^Oj.C.jgH^y. Kleine, seidegläuzende Nadeln (aus Aether).

Schmilzt bei 246" unter Zersetzung (Zuco, O. 19, 211).

Lupeolbenzoat CgaH^gO.^ = CjHgO^.CagH^,. Glänzende, trimetrische (Haushofer, E.

15, 423) Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 250" (Likiernik, H. 15, 422). Wenig löslich

in Alkohol. Löst sich in 63,65 Thln. kalten Aethers.

Diphenylearbinolbenzoat C,gHig02 = C^H^Oa-CiaH,,. Kleine, rhombische (Händel.
Ä. 133, 21) Krystalle (aus Aetheralkohol). Schmelzp.: 87,5—89" (Linnemann, ä. 133, 20).

Leicht löslich in Aether und Benzol, weniger in kaltem Alkohol. Nicht unzersetzt flüchtig.

Dibenzylcarbinolbenzoat G,,n,^0, = (CeH5.CH,)2.CH.O.C,H50. Lange Nadeln
(aus Aetheralkohol). Schmelzp.: 50—51" (Bogdanowsky, B. 25, 1273).

Phenylmethylcarbinolester C,,U,,0^ = C^B,0,.CisU,,. Krystalle. Schmelzp.: 94"

(Louise, A. eh. [6] 6, 217).

Phenylisodurylearbinolbenzoat C^Ji^^O^ = C7H60,.CijHjg. Krystalle. Schmelzp.:
75" (Essner, Gosselin, Bl. 42, 178).

Styrolendibenzoat CjaH^gO^ = CgH5.C2H3(C7H502)2. B. Beim Kochen von Styrol-

bromid mit Silberbenzoat und Toluol; aus Styrolenalkohol und Benzoesäureanhydrid
(ZiNCKE, A. 216, 295). — Feine, glänzende Nädelchen (aus Alkohol oder Toluol). Schmelzp.:
96— 97". Sublimirt unzersetzt.

p-Tolylenbenzoat C,,ll,,0, = OH.CH,.CgH,.CH2.0.C,H50. B. Aus lS4'-Dichlor-
p-Xylol, Natriumbenzoat und Alkohol bei 100" (Grimaüx, A. 155, 341). — Lange, dünne
Nadeln. Sehr löslich in Alkohol und Aether.

Dichlornaplithydrendibenzoat CioHgCKC^HsOJ., s. S. 185.

Acenaphtylenglykolmonobenzoat CigH.^Og = OH.CigHg.OCjHäO. B. Aus Ace-
naphtylenbromid, gelöst in Aether, und Silberbenzoat, in der Kälte (Ewan, Cohen, Sog.

55, 580). — Tafeln (aus Toluol). Schmelzp.: 189—190".
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Hydrobenzoinnionobenzoat C.,,H,g03 = CjH^Oj.Ci^Hjj.OH. B. Entsteht, neben
dem Dibeuzoat, beim Erhitzen von 1 Thl. Hydrobenzoin mit 3 Thln. Benzoesäureanhydrid

auf 160° (Forst, Zincke, A. 182, 277). Man befreit das Rohprodukt, durch Soda, von der

Benzoesäure, hierauf durch kochendes Wasser vom freien Hydrobenzoin und behandelt

es endlich mit Aether. Dadurch wird nur Monobenzoat ausgezogen, während das Dibenzoat

ungelöst bleibt. — Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp. : 160—161°. Leicht

löslich in heifsem Alkohol, Aether und CHClg.
Dibenzoat C2gH.,204 = C,4Hj2(C7H602).,. B. Beim Erhitzen von Hydrobenzoin mit

Benzoesäureanhydrid oder mit Benzoylchlorid; beim Behandeln von Stilbenbromid mit

Silberbeuzoat (Forst, Zincke). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 247°. Schwer löslich in

kaltem Aether, Alkohol, CHClg, Benzol, etwas leichter in kochendem Eisessig.

Isohydrobenzoinmonobenzcat OH.Cj^Hj.XCjHjOj). B. Entsteht, neben dem Di-

benzoat, beim Erhitzen von Hydrobenzoin mit überschüssigem Benzoesäureanhydrid auf

150—160° (Forst, Zincke, A. 182, 285). — Kleine Nadeln (aus wässerigem Alkohol).

Schmelzp.: 130°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3.
Dibenzoat CjgHjjO^ = CiJ^^^iC-üfi^X. D. Aus Stilbenbromid und Silberbeuzoat;

beim Erhitzen von Jsohydrobenzoin mit Benzoesäureanhydrid (Forst, Zincke). — Kleine

Nadeln. Schmelzp.: 155—156° (F., Z.); 151° (Paal, B. 17, 910). Leicht löslich in Al-

kohol, Aether und CHCI3; in Alkohol weniger löslich als das Monobenzoat.
Dibenzoat CgÄgO^ = CeH,[CH(C6H5).O.C,H50],. Warzen. Schmelzp.: 185—186°

(Wehnek, B. 9, 311).

Verbindungen der Benzoesäure mit Phenolen und Phenolalkoholen.

Benzoyläthylen-o-Nitrophenyläther Cj^Hi^NOä = CjH^O^.CoH^.OCgH^lNOj). B.

Aus Bromäthyl-o-Nitrophenyläther CH2Br.CH20.C6H4(N02) mit Kaliumbenzoat und Alkohol

bei 180° (Weddige, </. pi\ [2] 24, 252). — Lauge, seideglänzende Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 76— 77°. Wird durch Zinkstaub und Ammoniak in das entsprechende Amino-
derivat übergeführt, während mit Zinn und Salzsäure Spaltung in Benzoesäure und
Aethoxylaminophenyläther erfolgt.

Benzoyläthylen-o-Aminophenyläther C15H15NO3 = CjH50.3.C2H4.0C6H4(NH2).
B. Beim Kochen von Benzoyläthylen-o-Nitrophenyläther mit Zinkstaub und Ammoniak
(Weddige). — Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 98 — 100°. Löslich in

Aether. Zerfällt, bei der Destillation, in Benzoesäure und eine Base. Verbindet sich

mit Säuren.

Phenylester CigH^gOg = C^HjOj.CeHg. B. Bei der trockenen Destillation von
Kupferbenzoat (Ettling, Stenhodse, A. 53, 77, 99; List, Limpricht, A. 90, 191). Aus
Phenol und Benzoylchlorid (Gerhardt, Laurent, A. 75, 75); beim Kochen von Phenol
mit Benzamid (Guareschi, A. 171, 141). Phenylacetat und Benzoylchlorid setzen sich,

in Gegenwart von etwas ZnCl.^, um in Phenylbeuzoat und Acetylchlorid (Döbner, A.

210, 255). Aus P0(0C6H5)3 und Natriumbenzoat (Kreysler, B. 18, 1716). — D. Man
tröpfelt 13 g POCI3 auf ein geschmolzenes Gemenge von 10 g Phenol und 11 g Benzoe-
säure (Rasinski, J. pr. [2] 26, 62). — Monokline Prismen (aus Aetheralkohol) (Bodewig,

J. 1879, 675). Schmelzp.: 68—69°; Siedep.: 314° (kor.) (Güareschi). Mol. -Verbrennungs-

wärme = 1511,3 Cal. (Stohmann, Ph. Ch. 10, 421). Ziemlich schwer löslich in kaltem
Aether und Alkohol, sehr leicht in heilsem Alkohol. Wird durch Kochen mit Natrium-
Methylat in Natrium -Phenol und Methylbenzoat zerlegt (Bishop, Claisen, Sinclair,

A. 281, 381).

C13H10O2.AICI3. Krystalle (Perrier, Bl. [3] 9, 1049).

Substitutionsprodukte: List, Limpricht.

Chlorphenylester Cj^HgClO^ = C^HäO^-CgH^Cl. &. o - Chlorderivat. Flüssig.

Siedep.: 213—214° (Mosso, J. 1887, 1301).

b. p-Derivat. B. Beim Chloriren von Phenylbenzoat (Stenhouse). — Krystalle.

Schmelzp.: 87° (St.); 93° (Mosso).

c. 2, 4-Dichlorphenylester C^^B.fi\^0.-, = C^a^0^.G^B.^C\.2. Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 97° (Mosso, J. 1887, 1301).

2,4,6-Trichlorphenylester C13H.CI3O2 = CjHäOa.CeH^Clg. Nadeln. Schmelzp.: 70°

(Daccomo, B. 18, 1164). Sehr leicht löslich in Aether, CHCL, und Benzol.

2,3,4,6-Tetraehlorplienylester C^^B.^Q\^0^ = C^HgOo-CgHCl^. Prismen. Schmelz-
punkt: 114,5° (Zincke, Schaum, B. 27, 549).

2,4,6-Tribromplienylester Ci3H7Br302 = C-HjOj.CeH^Brg. Kleine, abgeflachte

Prismen. Schmelzp.: 81,5° (Daccomo, B. 18, 1168). Sehr leicht löslich in CHCI3, Aether
und Benzol.
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2,4-Diehlor-6-Bromphenylester CigH.CUBrOj = C^H-Oa-CgHaClaBr. Krystalle (aus

Alkohol). Schmelzp.: 67,5" (Garzino, O. 17, 500).

2-Chlor-4,6-Dibromplienylester Ci3H,ClBr.,02=C-H50,.C6H2ClBr2. Kleine Prismen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 65—65,5" (Garzino, ä" 25 [2] 121).

Dijodphenylester C,3HgJ,0, = C^HgOä.CeHgJj. B. Aus ^Dijodphenol und Benzoyl-
chlorid (Schall, B. 16, 1903). —"Krystalle. Schmelzp.: 95—96".

p-Nitrosophenylester CigHgNOg = C,H50.,.C6H4(N0) s. Chinonoxim.

Nitrophenylester CjgHpNOj = C7H5 02.CeH4(N0.2). a. o -NUroderivat. B. Aus
o-Nitrophenol uud Benzoylchiorid (Hübner, A. 210, 386). — D. Man schmilzt gleiche

Theile o-Nitrophenol und Benzoesäure zusammen und lässt allmählich etwas mehr als die

theoretische Menge POClg zutröpfeln. Man setzt nicht eher neue Mengen POClg hinzu,

bis die EntWickelung von HCl aufgehört hat, und sorgt, dass die Temperatur nicht über
120" steigt. Man wäscht das Produkt erst mit Wasser, dann mit sehr verdünnter Soda-

lösung uud krystallisirt es hierauf aus verdünntem Alkohol um (Böttcher, B. 16, 630).

— Derbe, atlasglänzende, monokline Prismen (aus Ligroin) (Schiaparelli, O. 11, 74).

Schmelzp.: 58" (H.). Leicht löslich in Aether, Benzol, CHCIg und Aceton (Neumann,
B. 18, 3320).

b. tn-NUroderivat. Krystalle. Schmelzp.: 95" (Neumann, B. 19, 2979). Sehr
leicht löslich in Alkohol, Eisessig und in heifsem Ligroin.

c. p-Derivat. B. Aus p-Nitrophenol und Benzoylchiorid (Hijbner, A. 210, 379;
Neumann, B. 19, 2020). Beim Eintragen von Phenylbenzoat in ein Gemisch gleicher

Theile Salpetersäure (spec. Gew. = 1,35) und Vitriolöl (Schiaparelli, 0. 11, 78). — Krystalle.

Schmelzp.: 142". Kaum löslich in Wasser, leicht in Alkohol (H.); sehr schwer löslich in

kaltem Alkohol (Schiaparelli).

2,4-Dinitrophenylester CigHgN^Oe = C7H502.C6H3(N02)2. Gelbe, rhombische Blätt-

chen (aus Alkohol) (Laurent, Gerhardt, A. 75, 77). Fast unlöslich in kaltem Alkohol,

ziemlich löslich in heifsem Aether.

2,4,6-Trinitrophenylester CigH^NgOg = CjHgOa.CßH/NO.Jg. D. Aus Pikrinsäure

und Benzoylchiorid (Laurent, Gerhardt). — Goldgelbe, rhombische Blättchen (aus kochen-

dem Alkohol). In kaltem Alkohol noch schwerer löslich als der Dinitrophenylester; sehr

wenig löslich in kaltem Aether.

in-(?)-Nitrobenzoesäui-edinitrophenylester CigH^NgOg = C7_H4(N02)02.CeH3(N02)2.
B. Beim Eintragen von Phenylbenzoat in Salpeterschwefelsäure (Limpricht). — Krystal-

linisch. Schmelzp.: 150". Zerfällt, mit alkoholischem Kali, in Nitrobenzoesäure und Di-

nitrophenol.

m- (?)- Nitrobenzoesäuredibromphenylester C7H4(N02)02.CeH3Br2. Beim Be-
handeln von Dibromphenylbenzoat mit Salpeterschwefelsäure. — Kleine Nadeln. Schmelzp.

:

90— 100".

s-Diphenylglyeerinbenzoat C22H2oO^ = {Q^Yip.CB..,),.Cn.O.C^B^.ß. B. Aus s-Di-

phenylglycerinäther und (1 Mol.) Benzoylchiorid (Rössing, B. 19, 66). — Grol'se Platten.

Schmelzp.: 66— 67". Sehr leicht löslich in Aether, Benzol, CHCI3 und in heifsem, absol.

Alkohol.

Tribenzoat CggH^gOg. B. Bei 5 stündigem Kochen von 1 Tbl. s-Diphenylglycerin-

äther mit 6— 7 Thln. Benzoylchiorid (Rössing, B. 19, 66). — Nicht destillirbares Oel.

Benzoat C22H,oS06 = (CeH5.S02.CH,).,.CH.O.C-H50. Kleine, glänzende Nadeln (aus

Alkohol). SchmelziD.: 149— 150" (Otto, Rössing, B. 23, 758).

Benzoyl-p-Phenolsulfonsäure CigH,oSO, = SOgH.CpH^.OaH.O. B. Bei der Ein-

wirkung von Schwefelsäureanhydrid auf Phenylbenzoat CgH.O.CjH^O oder zweckmäfsiger
beim Erwärmen von p-phenolsulfonsaurem Kalium mit Benzoylchiorid auf 140— 150"

(Engelhardt, Latschinow, Z. 1868, 76). — Die Salze sind meist wenig löslich in kaltem
Wasser. — K.CigHgSOg. Lauge Nadeln (aus Wasser). Wenig löslich in kaltem Wasser,
leicht in siedendem. — Ca.A,,. — Ba.A2. Feine Nadeln, fast unlöslich in kaltem Wasser,
wenig löslich in siedendem. — Pb.A.3 -f- 2HjO. — Cu.A., -j- ^H^O. — Ag.A.

Beim Erwärmen von o-phenolsulfonsaurem Kalium mit Benzoylchiorid entsteht

Phenylbenzoat; auf nitrophenolsulfonsaures Kalium ist Benzoylchiorid ohne Wirkung
(Salomanow, Z. 1869, 297j. — Das Dikaliumsalz der Pheuoldisulfousäure wird bei

140— 170" von Benzoylchiorid nicht angegriffen; mit dem Trikaliumsalz entsteht nur Ben-
zoesäureanhydrid (Engelhardt, Latschinow, Z. 1870, 271).

o-Phenylaminophenoldibenzoat CoßHigNOg = N(C6H5)(C7H50).C6H40.C7H50. Kry-
stalle (Deningek, J. pr. [2] 50, 90).
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p-Aminophenylester CigHuNOj = C7H502.C6H4(NH2). B. Beim Behandeln von
Benzoesäure-p-Nitropheuylester mit Zinn und Salzsäure (Hübner, ä. 210, 379). — Blätter.

Schmelzp.: 153— 154". Leicht löslich in kochendem Wasser und Alkohol.

2,4-Dinitro-6-Aminophenylester (Pikraminbenzoat) CiaHyNaOg = C-HsOj.CgKE,
(NO.j)j.NHg. D. Aus Pikraminsäure und Benzoylchlorid bei 150° (Hübner, A. 2'io", 395).
— Blättchen. Schmelzp.: 218—219". Gut löslich in Alkohol, Eisessig und Ligroin. Löst
sich in höchst koncentrirter Salpetersäure unter Bildung von Benzenyldinitro-o-Amino-

Phenol CeH^.c/^^CeH.CNO,),.

PikrylaminophenolbenzoatCi9Hj2N40g=C7H.02.CgH^.NH.C6H2(NOj)3. a.o-Ainino-
derivat. Orangefarbene Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 157" (Türpin, Sog. 59, 722).

b. p-Aminoder'ivat. Orangefarbene Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 191" (Türpin,

Soc. 59, 7201.

Kresylester C^^Yi^,0^ = CHg.CgH^.CjHäO,. a. o-Derivat. Flüssig (Engelhäedt,
Latschinow, Z. 1869, 62'l; Keküle, B. 7, 1007). Siedep.: 307" (Behal, Choay, BL [3]

11, 603).

b. m-Derivat. Krystallinisch (Engelhardt, Latschinow). Schmelzp.: 54"; Siedep.:
313—314" (Behal, Choay, Bl. [3] 11, 603).

c. p-Derivat. B. Entsteht auch beim Kochen von Benzamid mit (rohem) Kresol
(GuAREscHi, A. 171, 142). — Monokline (Barner, J. 1882, 368) Tafeln. Schmelzp.: 71,5";

Siedep.: 315,5—816" (Behal, Choay). Mol.-Verbrennungswärme = 1660,990 Cal. (Stoh-

MANN, RoDATZ, Herzberg, J. /Jr. [2J 36, 8).

Dibrom-p -Kresylester G^Jl^^'ßY^O.i = CjHjO^.CjHäBi-g. Nadeln (aus Ligroin).

Schmelzp.: 91—91,5" (Schall, Dralle, B. 17, 2532).

Dijod-p-Kresylester C^^H^^S^O., = C.H5O2.C7H.J2. Kleine Krystalle (aus Ligroin).

Schmelzp.: 129,5— 180" (Schall, Dralle, B. 17, 2534).

4-Nitro-2-Kresylester C^H^NO^ - CH3.C6H3(N02).0.CjH50. Seideglänzende, feine

Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 126" (AIichel, Grandmougin , B. 26, 2352). Schwer
löslich in kaltem Alkohol.

Aethylphenolbenzoat C,5Hj^0, = C7H502.C6H^.C2H5. a. o-Derivat. Glänzende
Krystalle. Schmelzp.: 38—39"; Siedep.: 314—315" (Behal, Choay, 5/. [3] 11, 210). Sehr
leicht löslich in Alkohol.

b. ni-Derivat. Prismatische Nadeln. Schmelzp.: 52"; Siedep.: 322—323" (Behal,
Choay).

c. p-Derivat. Glänzende Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 59—60"; Siedep.: 328"

(B., Ch.).

Xylylester C,-^^S>2 = C;H50o.CeH3(CH,)ij. a. 1,2-S-Xylenolderivat. Krystalle.

Schmelzp.: 57"; Siedep.: 326— 327"" (Behal, Choay, Bl. [3] 11, 608). Mol.-Verbrennungs-
wärme = 1815,232 Cal. (Stohmann, Rodatz, Herzberg, J. pr. [2] 36, 8).

b. 1,2-^-Xylenolderivat. Schmelzp.: 58,5"; Siedep.: 333" (Behal, Choay).
c. 1,3-4-Xylenolderivat. Schmelzp.: 38,5"; Siedep.: 321" (B., Gh.).

d. 1,3-5-Xylenolderivat. Schmelzp.: 24"; Siedep.: 826° (B., Ch.j.

e. 1,4-2-XyUnolderivat. Schmelzp.: 61"; Siedep.: 318—319" (B., Gh.).

Xylobenzylester C^eHjgO, = C6H5.C0,.CH2.C6H3(CH3)2. Oel. Siedep.: 332-333"
(HiNRICHSEN, B. 22, 123).

Pseudocumylester CigHjgO, = C7H-0,.C6Hj(CH3)3. Krystalle. Schmelzp.: 68"; Mol.-

Verbreuuungswärnie = 1968,760 Cal. (Stohmann, Rodatz, Herzberg, J. pr. [2] 36, 98).

Tertiärbutylphenylester Ci^HjgO., = G4H9.G6H^ C-H^Oo. B. Aus Tertiärbutylphenol

C4H9.CgH4(pH) und Benzoylchlorid (Stüoee, A. 211, 246). Aus Triphenisobutylphosphat

PO(OCioHjg) und Natriumbenzoat (Kreysler, B. 18, 1717). — Grofse Blätter (aus Al-

kohol). Schmelzp.: 83"; Siedep.: 335" (St.). Schmelzp.: 79—80"; Siedep.: 843—344,5"
(kor.) (Kr.j.

Isoeymophenylester Ci-HigO^ = CgH, .CgH3(CH3).C7H502. Glänzende, monokline
Krystalle (aus Ligroin). Schmelzp.: 73" (Kelbe, A. 210, 42). Schwer löslich in kaltem
Ligroin, ziemlicii leicht in siedendem.

Cai'vakrolester Cj^Hj^Og = CyHgOj.CjQHjg. Flüssig. Siedet nicht unzersetzt ober-

halb 260" (Lustig, B. ly', 13).

3,5-Dibronicarvakrolbenzoat C,7H,gBr2 02 = C7H502.C,oHjjBr2. Krystalle. Schmelz-
punkt: 97— 98.5" (Mazzara, Plancher, G. 19, 472).

3,5-Dinitrocarvakrolester C,7H,6N20g = C.Hä02.C,(,Hii(N02J2- Gelbe Tafeln (aus

verd. Alkohol). Schmelzp.: 98-100" (Mazzara, G. 20, 186).
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3-Nitro-5-Aminoearvakrolester C.^HigN.O, = CR,.C6H(N02,NH,)(C3H,).OC,H,0.
B. Bei einstündigem Erwärmen von 10 g Dinitrocarvakvolbenzoat mit 22 g Sn und 70 g
rauch. HCl (M., G. 20, 186). — Schuppen. Schmelzp.: 280—283°. Sehr schwer löslich in

Ligroin. — (Ci7HjgN204.HCl)2.PtCl4. Niederschlag; gelbe Nädelcheu (aus absol. Alkohol).

Aminobenzaminocarvakrol Ci,H,gN,0 = (CH3,C3H-)C6H(NH2)/^\c.C6H5. B. Bei

fünfstündigem Erhitzen von 10 g Dinitrocarvakrolbenzoat mit 22 g Sn und 70 g rauch. HCl
(Mazzära, 0. 20, 188). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 130—132".

Thymylester C^jHj.O., = C^H^Oa.C.oHig. B. Aus Thymol und Benzoylchlorid
(Engelhardt, Latschinow, Z. 1869, 44). — Kleine, schuppentormige Krjstalle. Schmelzp.: 32";

Mol.-Verbrennungswärme = 2128,520 Cal. (Stohmann, Rodatz, Herzberg, J. p-. [2] 36, 9).

6-Bromtliymylester C^.Yi^.ßrO^ = CjHsCj.CioHi.jBr. B. Beim Eintröpfeln von
Brom in eine abgekühlte Lösung von Thymolbenzoat (Mazzara, O. 18, 517). — Glänzende
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 67—67,5» (Plancher, G. 23 [2] 78).

2,6-Dibromthymylester C,,YL,^Bi\0., =- C^HjC-Ci^H^Br,. Kleine Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 88—90" (Pellacani, G. 22 [2] 585).

6-Jodthymylester Ci^H^ JO.j = CjHgC.CigHj^J. Grofse, monokline (Stühlmann, J. pr.

[2] 39, 294J Tafeln (aus Eisessig). Schmelzp.:' 95" (Willgerodt, Kornblum, J.pr. [2] 39, 294).

6-2Sritrosothymylester C^H^NOs = CjH50,.C,oHj5(NO). B. Aus Nitrosothymol-
kalium und Benzoylchlorid (R. Schiff, B. 8, 1501). — Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 110".

2,6-Dinitrothymylester CiyHieN^Og = C7H5 0,.Ci6H„(NO,).,. Citronengelbe Tafeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 127—128" (Mazzara, G. 20, 142).

Anhydro-6-AminobenzaminothymolCi,H,8N,0= C6H5.c/^\C6H(CH3,C,H,).NH,.

B. Aus Benzoesäuredinitrothymylester mit Sn und HCl (Mazzara, G. 20, 142). — Prismen
(aus Ligroin). Schmelzp.: 106—108". Wird durch Kochen mit Salzsäure nicht verändert.
— (Ci,H,gN,O.HCl).,.PtCl,. Gelbe Nadeln. Zersetzt sich bei 215".

Benzylderivat C,iH2,N.,0 = CeH5.c/Q^C6H(CH3, C3H,)NH.CH3.C6H5. B. Aus

Anhydroaminobenzaminthymol und Benzylchlorid bei 120-130"; aus salzsaurem Diamino-
thymol und Benzaldehyd bei 120" (Mazzara, Leonardi, G. 21, 253). — Lange, seide-
glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 152". Sehr leicht löslich in Benzol.

Benzoylderivat C^^H^NgO., = C6H,.C^q^C,uH,j.NH.C,H,0. Seideglänzende Nadeln

(aus Alkohol). Schmelzp.: 174—175" (Mazzara). Schwer löslich in Alkohol.

Benzoylthymolsulfonsäuren C^HigSOg = CH3.C6H,_,(CsH,)(C,H50.,).S03H. a. Ben-
zoyl-d-Thytnolsulfonsüure. B. Aus 6-thymoIsulfonsaurcm Kalium und Benzoyl-
chlorid (Engelhardt, Latschinow, .g'. 1869, 50). CioHi,(OH)(SO,K) + C^HgOCl = C.oH,2
(üCjH50)(S03K)_-)- HCl. — K.A + 2H,0. Platte Nadeln. Schwer löslich in kaltem
"Wasser. — Ca.A., -j- 4H.,0. Kleine Tatein; schwer löslich in kaltem Wasser. — Ba.As
-|- öHoO. Platte Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. — Pb.Ä, + öH^O.

b. Benzoyl-Y-Thymolsulfonsäure. B. Beim Erhitzen von trockenem j'-thymol-
sulfonsaurem Kalium mit Benzoylchlorid entsteht benzoyl-j'-thymolsulfonsaures
Kalium C,oH,3(C,H60,)(,SOgK) -f SH^O. Dasselbe bildet platte Nadeln, die sich schwer
in kaltem Wasser, leichter in heifsem lösen (Engelhardt, Latschinow).

Isoamylphenolester C.gH^oO, = C,H5 0,,.C,,H,5. B. Aus Isoamylphenol und Benzoyl-
chlorid; aus Triphenisoamylphosphat P0(0C,iHj5)3 und Natriumbenzoat (Krey.sler, B.
18, 1717). — Flache Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 80,5— 81"; Siedep.: 348,5—349,5"
(kor.). Schwer löslich in kaltem Alkohol und Aether.

6j-Diäthyl-p-Kresolbenzoat C,8H.,oO, = Q,'B.ß^.C^B.^.Cn(CM^X. Täfelchen (aus
Alkohol). Schmelzp.: 54—55" (Dianin, M. 23, 539).

fc>-Dipropyl-p-Kresolbenzoat C2oH240,= C-H50,.C6H,.CH(C3H.)2. Nadeln. Schmelzp.:
29,5—30" (DiAMN, M. 23, 542).

m-Oxystyrolbenzoat Ci.H^O^ = CjH50.,.CeH,.C,H3. Schmelzp.: 62,5-63,5" (Komppa,
B. 26 [2] 677).

'

"

" "

Ac-j?-Tetrahydronaphtylester C,jHi,0, = CeH^.CO^.CmHu. Glänzende Täfelchen
(aus Alkohol). Siedep.: 254—255" bei 40 mm" (Bamberger, Lodter, B. 23, 209). Leicht
löslich in heifsem Alkohol, in CHCI3, Benzol und siedendem Ligroin.

Naphtolester C^Hj^O., = C,U,0.,.C,^'H.,. a. a Derivat. Grofse Tafeln oder Pris-
men (aus Aetheralkohol). Schmelzp.: 56" (Maikopar, Z. 1869, 216). Leicht löslich in
Aether.
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b. ß-Derivat. Feine Nadeln. Schmelzp.: 107° (Maikopar, Z. 1869, 216). Schwer
löslich in Aethei-, leicht in kochendem Alkohol. — Ci^Hj^Og-AlClg. Goldgelbe Kryställchen
(Peerier, Bl. [3] 9, 1050).

o-Benzoesäure-j^-Naphtylätheranhydrid Cr,J^^^O-_^=^[C^Yi.^.G{O.C^Ql^^).^^0. B. Beim
Erwärmen auf dem Wasserbade von (1 Mol.) Benzotrichlorid mit (2 Mol.) j^-Naphtol
(DöBNER, Ä. 257, 59). — Kleine Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 350°.

Destillirt unzersetzt. Unlöslich in Alkohol, Aether und Benzol, löslich in Nitrobenzol.
Wird von Vitriolöl in j?-Naphtol und Benzoesäure zerlegt.

Nitrosonaphtolester C^H^NOg = C-HsOj-CioHgCNO). a. 2-Nitroso-l-Naphtol-
ester. B. Aus (?-Nitroso-«-Naphtolnatnum und Benzoylchlorid (Fuchs, B. 8, 1022). —
Gelbe, kurze Nadeln (aus Aceton und CHCI3). Schmelzp.: 162° (Worms, B. 15, 1816).

Schwer löslich in Wasser, Alkohol und Ligroin. Wird durch Sn -\- HCl in IBenzenylamino-
naphtol CijHjjNO übergeführt.

b. l-]Sfitroso-2-Naphtolester. Kleine gelbe Krystalle. Schmelzp.: 114° (Worms,
B. 15, 1817). Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in Ligroin. Liefert, beim Behandeln
mit Sn und HCl, Benzenylaminonaphtol Cj-Hj^NO.

l-Nitro-2-nsraphtolester Ci,H,,NO^ = C,Hg02.C,oH6(N03). Kleine Nadeln (aus Wein-
geist). Schmelzp.: 142° (Böttcher, B. 16, 1935). Sclawer löslich in Aether und Ligroin,

leichter in Benzol; leicht löslich in kochendem Weingeist. Wird von SnClj nicht

verändert. Liefert, beim Kochen mit Eisessig und Zinkstaub, Benzoylaminonaphtol
NH(C,H50).C,oHe.OH.

l-Amiiio-2-]Sraphtolester C,;HjgNO.^ = NH^.CioHg.O.C.HgO (?). B. Beim Kochen
von a-Nitro-j?-Naphtolbenzoat mit Eisessig und Zinkstaub (Böttcher, B. 16, 1935). — Kleine
Blättchen (aus verdünntem Weingeist). Schmelzp.: 245". Unlöslich in NHg, löslich in

Natronlauge. Zerfällt, beim Erhitzen, in Wasser und Benzenylaminonaphtol.

2, 7-Phenylaminonaphtolester CjgHjvNO, = CjHgOg.CioHe.NH.CfiHä. Glänzende
Nadeln (aus Benzol + Ligroin). Schmelzp.: 137° (0. Fischer, Schütte, B. 26, 3088).

Nitroaminonaphtolester C^^H^^NjO^ = NHiC7H60).C,oH5(NO,|.OH (?). B. Aus
Nitroaminonaphtol (Schmelzp.: 180°) und Benzoylchlorid (Hübner, ä. 208, 332). — Kleine,

rothe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 158°.

Thionaphtolester Ci.Hj.jSO = CjaH-S.C.HjO. a. a Derivat. Schmelzp.: 116—117°;
Siedep.; 262° bei 15 mm (Krafft, Schönherr, B. 22, 823).

b. ß-Derivat. Schmelzp.: 108°; Siedep.: 267° bei 15 mm (Krafft, Schönherr, B.
22, 825).

p-Oxydiphenylester CigHi^Oj = C7H5O.3.C12H9 Tafeln. Schmelzp.: 152° (Lätschinow,
M. 5, 52); 150° (Kaiser, A. 257, 101). Schwerlöslich in Alkohol und Aether.

p-Benzylphenolester Cj^Hj^O, = CjHgOj.CgH^.CjH,. Dünne, trikline Blättchen.

Schmelzp.: 86" (Paternö, Fileti, G. 3, 254). Sehr leicht löslich in IBenzol.

9,10-Dihydroantlirol-(2|-Benzoat C^jH^eCj = Ci^HnO.C^HsO. Hellgelbe Warzen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 124° (Bamberger, Hoffmann, B. 26, 3070). Sehr leicht löslich

in Benzol und CHCI3, schwerer in Alkohol und Ligroin.

Tetrabydronaphtylphenolbenzoat C.^gHjoO, = C7H5O., .CgH^.CjoHu. Schmelzp.:
107— 108" (Königs, B. 24, 181). Schwer löslich in" kaltem Alkohol.

Benzol-(?-]Sraplatoläthanbenzoat C^jH^oO^ = C6H5.CH(CH3).C,oH6.0.C-H50. Perl-

mutterglänzende Blättchen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 188° (Königs, Carl, ä
24, 3900).

Dibenzylthymolester CgiHgoO., = CjHgO.^.Cj^Hjg. Nadeln. Erweicht bei 60" und
schmilzt bei 75—80° (Mazzara, G. 11, 434).

Brenzkatechinmonobenzoat Cj^Hj^Og = OH.CgH^.O.CjHjO. Glänzende Nädelchen
(aus Wasser). Schmelzp.: 130—131° (0. N. Witt, Mayer, B. 26, 1076).

Brenzkateehindibenzoat C^oHj^O^ = CgH^(CjH50ä)2. B. Aus Breuzkatechin und
Benzoylchlorid (Nachbaur, A. 107, 247). — Grolse Blätter (aus Aetheralkohol). Schmelzp.:
84° (DöBNER, A. 210, 261). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether und
Benzol. Die alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid grün gefärbt.

Resoreindibenzoat CooHj^O^ = C6H^(C7H502)2. D. Man trägt allmählich 13 g POCI3
in ein Gemisch von 5 g Resorcin und 11g Benzoesäure ein und erwärmt. Hierbei ent-

steht zugleich ein in rothen Nadeln krystallisirender Körper, der in Aether viel schwerer
löslich ist, als Resoreindibenzoat (Rasinski, J. pr. [2] 26, 64). Man übergiefst 75 g Res-

orcin mit 200 g Benzoylchlorid und setzt etwas Zinkstaub hinzu (Errera, G. 15, 261).

— Atlasglänzende Tafeln (aus Alkohol) (Malin, A. 138, 78). Schmelzpunkt: 117°

(DöBNER, A. 210, 256). Schwer löslich in kaltem Alkohol. Mol.-Verbrennungswärme
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= 2238,402 Cal. (Stohmann, Rodatz, Herzberg, J.pr. [2] 36, 10). — CjoHj^O^.AlCIg (Perrier,

B. 26 [2] 492).

Dibenzoat CgH^ 03(0^11502)., aus Resorcin, Chloralhydiat u. s. w. s. Resorcin S. 919.

Chlorresorcindibenzoat C2oH,gC104 = CeHgCllC^HgOg)^. B. Aus Chlorresorcin und
Benzoylchlorid (Reinhard, J. pr. [2] 17, 326). — Mikroskopische. Kiystalle (aus Alkohol).

Schmelzp.: 98'*.

'

Dichlorresorcindibenzoat G^_QTi^.fi\,0^-=G^^O\{C^'E.^O^).^. Mikroskopische Prismen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 127" (Reinhard). Schwer löslich in kaltem Alkohol und Aether.

Trichlorresorcindibenzoat Cj^H 5,01304 = 0611013(0713502)2. Mikroskopische Prismen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 138" (Reinhard).

4-Nitrosoresorein-3-Aethylätherbenzoat CiBHjgNO^ = 0.jH,0.C6H3(N0).007H50.
Gelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 155" (Kraus, M. 12, 374).

4-Nitroresorcmbenzoat OigHgNO^ = OH.06H3(N02).OOjH50. B. Aus 4-Nitrores-

orcin und Benzoylchlorid (Errera, G. 15, 273). — Strohgelbe, flache Nadeln.
4-Nitroresorcindibenzoat C^oHigNOg = 06H3(N02)(007H50).,. B. Beim Behandeln

von Resoi'cindibenzoat mit Salpeterschwefelsäure (Schiaparelli, Abelli, B. 16, 872). Aus
4-Nitroresorcin und Benzoylchlorid (Errera, O. 15, 271). — Nadeln. Schmelzp.: 111"

(E.); 107" (A.).

4-Nitroresorcindi-m-Nitrobenzoat CjoH^NgOio = 06H3(N02)[C7H4(N02)02]2. B.

Beim Behandeln von Resorcindibenzoat mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) (Schiaparelli,

Abelli; Errera, O. 15, 269). — Amorph. Schmelzp.: 123". Sehr wenig löslich in Alko-

hol, leichter in OHOI3 und Benzol. Zerfällt, beim Verseifen durch alkoholisches Kali, in

a-Nitroresorcin und m-Nitrobenzoesäure.

Aeetonresoreindibenzoat (OHg)2.0(O.OeH40.07H50)., s. S. 919.

Hydrochinonmonobenzoat 0,3H,g03 = OgHs.OO.O.CgH^.OH. Glasglänzende Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 162—163" (0. N. Witt, Johnson, B. 26, 1909).

Hydroeliinondibenzoat O-^^Hj^O^ = 06114(0711502)2. Seideglänzende Nadeln (aus

Benzol). Schmelzp.: 199" (Döbner, A. 210, 263). Schwer löslich in siedendem Alkohol.

Chlorhydroehinondibenzoat 0.,gH,3C104 = OgHgOKOjHgO.,)^. Lange, feine Nadeln
(aus Aetheralkohol). Schmelzp.: 130" (Lew, Schultz, A. 210, 141). Schwer löslich in

kaltem Alkohol, sehr leicht in heifsem, in Aether, OHCI3 und Benzol.

Dichlorhydroehinondibenzoat 02oH,2Cl204 = 06H20l2(07H602)2. a. Aus 2,6-Di-
chlorhydrochition und Benzoylchlorid (Levy, B. 16, 1447). — Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 105".

b. Aus 2,0-Dichlorhydrochinon. Feine, wollige Nadeln (aus OSj). Schmelzp.:
185" (Lew, Schultz, A. 210, 150). Fast unlöslich in kaltem Alkohol, ziemlich schwer lös-

lich in Aether, OHOlg und in siedendem Alkohol, leicht in Benzol und Vitriolöl.

c. 2,3-Dichlorhydrochinondibenzoat. Schuppen und flache Nadeln (aus Ligroin).

Schmelzp.: 173—174" (Peratoneb, Genco, O. 24 [2J 379). Fast unlöslich in kaltem
Ligroin, schwer löslich in kaltem Alkohol.

Trichlorhydrochinondibenzoat 02oH,jOl304 = 06X1013(0711502).,. Feine Nadeln
(aus Benzol). Schmelzp.: 174" (Lew, Schultz, ^.210,153). Sehr schwer löslich in kaltem,

verdünntem Alkohol, etwas leichter in heifsem, absolutem Alkohol, leicht in Benzol.

Tetrachlorhydrochinondibenzoat 02oH,oOl404 = 06014(0711502)2. Feine Nädelchen
(aus OS2). Schmelzp.: 232" (Lew, Schultz,' J.. 210, 156). Sehr schwer löslich in Alkohol,

leicht in Benzol.
Nitrohydroehinondibenzoat OjoHjgNOg = 06H3(NO.,)(07H502)2- Nadeln. Schmelzp.:

140—142" (Elbs, J. pr. [2] 48, 182).

Orcindibenzoat O21HJ6O4 = 0-116(0; 11502)0. B. Aus Orcin und Benzoylchlorid
(Luynes, A. eh. [4] 6, 197). — D. Man fügt tropfenweise 2 g POOI3 zu einem erwärmten
Gemenge aus 1,7 g wasserfreiem Orcin und 3,3 g Benzoesäure (Rasinski, J.pr. [2] 26, 65).

— Nadeln. Schmelzp.: 40" (L.); 88" (R.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.

Nitrosoäthylresorcinäthylätherbenzoat 0,7Hi7N04 = 02H50.06H2(NO)(0,H6).0.
O7H5O. Schmelzp.: 141— 142" (Kraus, M. 12, 377).

Hydroxylochinondibenzoat 022H,804 = (0H3)2.06H2(0.07H50)2. Feine, stark glän-

zende Nadeln (aus Weingeist). Schmelzp.: 160" (Stadel, Holz, B. 18, 2923). Liefert mit

Brom ein bei 145— 146° schmelzendes Bromderivat und mit Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,52) ein bei 138— 139" schmelzendes Nitroderivat.

Dibromeugenoldibromidbenzoat 0,7H,4Br403 = 07H502.06HBr2.(03H5Br2).00H3.
Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 413" (Boven, B. 21, 1395). Schwer löslich in Alkohol
und Aether, leichter in Eisessig und Benzol.
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Chlorhydrothymoehinondibenzoat Cg4Hj,C104 == CioHiiClCCyHjOj)^. B. Aus
Thymochinon und Benzoylchlorid (H. Schulz, B. 15, 658). — Nadeln. Schmelzpunkt:
116—118".

Dichlorhydrothymoehinondibenzoat Q^^l{^^ß\0^ = CiQll^f^C\{Q,^'R-ß^\. B. Ent-

steht, in geringer Menge, neben Chlorhydrothymoehinondibenzoat, beim Ei'wärmen von
Thymochinon mit Benzoylchlorid (H. Schulz). Unterscheidet sich von ersterer Verbindung
durch eine bedeutend geringere Löslichkeit in Alkohol. — Kleine Nadeln. Schmelzp.

:

190—191". Sehr schwer löslich in Alkohol.

Eugenolbenzoat Cj-HigO,, = CH,:CH.CH,.C6H3(OCH3).O.C,H,0. B. Aus Eugenol
und Benzoylchlorid (Cahours, A. 108, 321). — Nadeln oder grofse, monokline Krystalle

(aus Alkohol). Schmelzp.: 69—70° (Tiemann, Kraaz, B. 15, 2067). Siedet oberhalb 360°.

Mol.-Verbrennuugswärme = 2065,3 Cal. (Stohmann, Ph. Gh. 10, 421). Schwer löslich in

kaltem Alkohol, leicht in Benzol. Wird beim Kochen mit Kalilauge nicht verändert; erst

beim Schmelzen mit Kali wird Benzoesäure abgespalten. Liefert, mit Chromsäuregemisch,
Benzoylvanillinsäure.

Isoeugenolbenzoat CnH.cO., = CH3.CH:CH.C6H3(OCH3).O.C7H50. Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 103—104" (Tiemann, B. 24, 2874). Leicht löslich in Alkohol und
Aether. Mol.-Verbrennuugswärme = 2056,1 Cal. (Stohmann, Ph. Gh. 10, 421).

Diisoeugenoldibenzoat C34H3jOg = Q^Ji^^0^(G.jY{^0).2. B. Aus (1 Vol.) Isoeugenol

und (2 Vol.) CeHg.COCl bei 120—125° (Tiemann, B. 24, 2874; vgl. Tiemann, Kraaz, B.

15, 2068). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 161°. Schwer löslich in kaltem Alkohol,

leicht in Aether und Benzol.

2,7-Dioxynaplitalindibenzoat C24Hjg04 = C^oRgiC^jH^O^).^. Blättchen (aus Alko-
hol). Schmelzp.: 138—139° (Weber, B. 14, 2209).

a-Dithionaphtoldibenzoat C.,4H,eS202 = CjoH6(S.C;H50)j. Seideglänzende Krystalle

(aus Alkohol). Schmelzp.: 152—153° (Grosjean, B. 23, 2371).

(?-Naphtolsulfiddibenzoat (C,oHßO.C,H50)2S s. S. 986.

Naphtoldisulfiddibenzoat (CjoHßO.CyH^OljSj s. S. 986.

Naphtoltrisulfiddibenzoat (CioHgO.C;H50),S s. S. 986.

j'-Biphenoldibenzoat C.,gHjg04=Ci2Hg(C7H502).2. Krystalle (Engelhardt, Latschinow,
Z. 1871, 261).

Dinitrobiphenoldibenzoat [—C6H3(N02).O.C7H.O]2 s. S. 988 u. 990.

p-Dioxydiphenylmethandibenzoat C27H.,o04=CH2(CeH4.0.C7H50)2. Seideglänzende

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 156° (C. Beck, ä. 194, 325). Ziemlich schwer löslich

in Alkohol, leichter in Aether.

Di-o-Oxystilbenbromiddibenzoat C28H2oBr204 = C6H4(0.C7H50).CHBr.CHBr.C6H4
(O.C7H5O). a. tt-Uerivat. B. Aus «-Di-o-Oxystilbendibenzoat, gelöst in Eisessig, und
Bromwasser (Harries, B. 24, 3180). — Krystalle (aus verd. Essigsäure). Schmelzpunkt:
58—59°.

Bikresoldibenzoat C28H2204 s. S. 993.

p-Diphenoläthandibenzoat C.^gH2204 = CH3.CH(CeH4.0. 0^11^0)2. Lange, feine

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 152° (Fabinyi, jB. 11, 286). Schwer löslich in Aether
und Benzol, leichter in Aceton.

b. ß-Derivat. Feine Nadeln (aus Benzol). Schmilzt bei 176° unter Zersetzung

(Kopp, A. 277, 357).

DimetliyldiphenolmethandibenzoatC2c,H2404= (CH3)2C(C6H4. 0.071150)2. Glänzende
Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 153,5° (Dianin, M. 23, 495). Schwer löslich in

siedendem Alkohol.

Diäthyldiphenolmethandibenzoat CgiHjgOj = (C2H5)20(C6H4.0.C7HäO),. Mikro-

skopische Prismen (aus Alkohol -j- Benzol). Schmelzp.: i62,5° (Dianin, /K. 23, 501).

Schwer löslich in siedendem Alkohol, leicht in Benzol.

Dipropyldipbenolmethandibenzoat C33Hg204 — (CgH7)2C(C6H4.0.C.H50)2. Nadeln
oder Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 144— 145° (Dianin, XC 23, 503). Fast unlöslich

in kaltem Alkohol, leicht löslich in siedendem Benzol.

Dithymoldibenzoat C34H34O4 = (C7H.02)2C2oH24. Sehr kleine, rhombische Blättchen.

Schmelzp.: 215° (Dianin, ;/.'. 14, 141); 209—210° (Messinger, Pickersgill, B. 23, 2762).

Schwer löslich in Alkohol, ziemlich leicht in Benzol.

Methylhexyldiphenoldibenzoat C34H34O4 = (CeH4.0.C.H50)2C(CH3).C6H,3. Kleine

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 114° (DiANrN, ^K. 23, 505).
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Dithymoläthandibenzoat CggllggO^ = CHg.CHCCipHi^O.CyHsOX. Nadeln (aus Al-

kohol). Schmelzp.: 190" (Steiner, B. 11, 288). Destillirt unzersetzt. Schwer löslich in

kaltem Alkohol und Aether, leicht in CHClg.

Dioxystilbendibenzoat C.gH^oO, = C6H,(O.C,H50).CH:CH.C6H,(O.C,H50).
a. a-o-Derivat. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 107—108" (Härries, B. 24,

3179). Schwer löslich in Alkohol, leicht in Aether, CHClg und Benzol.

b. ß-o-Derivat. B. Bei raschem Erhitzen von je 5 g j?-Trithiosalicylaldehydbenzoat

(C7H50,.C6H,.CHS)3 auf 300° (Kopp, A. 277, 356). — Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.:
174°. Leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol.

c. ni-Dioxystilbendibenzoat. B. Durch Erhitzen von j? Trithiom-Oxybenzaldehyd-
benzoat auf 300° (Kopp, ä. 277, 359). — Glänzende Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 160°.

Leicht löslich in Benzol.

d. p-Dioxystilbendibenzoat. B. Wie bei dem m-Derivat (Kopp). — Sehr schwer
lösliche Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 238°.

Rufoldibenzoat C28H,g04=(CjHj02l,.C,4H8. Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmelz-
punkt: 263° (Liebermann, Bock, B. 11, 1616).

Hydrophenanthrenchinonbenzoat Cj.Hj^Og s. S. 1002.

Dioxytriphenylmethandibenzoat Cj9H^o(O.C7H50)2 s. S. 1003.

DioxydimethyltriplienylmethanbenzoatC35H,804= CfiH5.CH[CeH3(CH8).O.C;H50]2.
Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 91,5° (Schröter, A. 257, 72).

a-BinaphtoIdibenzoat C34H,,04 = (C;H5 02)3.C2oHi.2. Längliche, rhombische Tafeln
(aus Xylol). Schmelzp.: 253° (Dianin, )1C. 6, 190). Unlöslich in Alkohol und Aether.

^-Biuaphtolmonobenzoat C.,.H,gOg = C-H50._,.C2oH,2.0H. B. Entsteht in kleiner

Menge, neben dem Dibcnzoat, beim Behandeln von überschüssigem (5-Naphtol mit Benzoyl-
chlorid. Ist in Alkohol löslicher als das Dibenzoat (Dianin, M. 6, 192). — Rhombische
Tafeln. Schmelzp.: 204°. Löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Dibenzoat C^J:{^^0^ = {C.Yi,^0^).^.G^Q}i^.^. Vierseitige Prismen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 160° (Dianin).

(5-Dinaphtylolmethandibenzoat CgsHg.O^ = CH,(C,oH6.0.C,H50)2. Feine Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 158—159° (Abel, B. 25, 3480). Ziemlich leicht löslich in kaltem

CHCl-i, Aceton und Benzol, schwer in Aether.

Benzoat des Dioxydiphenyldibenzylmetlians C^^HgjO^ = (C6H5.CH2)2C(C8H4.0.

CiH^O)^. Krystallinisch. Schwer löslich in CHClg und siedendem Benzol, unlöslich in

Alkohol, Aether und CS, (Bogdanowsky, B. 25, 1275).

Pyrogalloldimethylätherbenzoat C^^B.^Si^ = CjHsOj.CgHgfOCHg).,. Schmelzp. : 1 18°

(Hofmann, B. 12, 1373).

Pyrogallolätbylenätherbenzoat CjsH^.^O^ = C;H502.CeHg(02.C2HJ. B. Aus dem
Aethylenäther des Pyrogallols und Beuzoylchlorid (Magatti, B. 12, 1862). — Nadeln.
Schmelzp.: 109°. Leicht löslich in siedendem Alkohol und Aether.

Pyrogalloltribenzoat Cj^HigOg = C6H3(O.CjH50)g. Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.:
89—90° (Skkaup, M. 10, 391). Fällt aus koncentrirten (alkoholischen) Lösungen amorph aus.

Phloroglueintribenzoat C^HigO^ = (CjH-O.jIg.CgHg. Kleine, glänzende Schuppen,
fast unlöslich in Alkohol (Hläsiwetz, A. 119, 201). Schmelzp.: 173—174° (Skraüp, M.
10, 722); 172° (Laire, Tiemann, B. 26, 2026).

Methylpyrogalloldimethylätherbenzoat CieHjgO^ = C7H5 02.C7H5(OCHg).,. Kry-
stalle. Schmelzp.: 118° (Hofmann, B. 12, 1376).

Iridolbenzoat CieH.^O^^CHg.CgH^tOCHg^^.O.C^HsO. Blättchen. Schmelzp.: 68°

(Laire, Tiemann, B. 26, 2019). Leicht löslich in' Alkohol, Aether und CHClg.

Propylpyrogalloldimethylätherbenzoat Cj8H2(,04=CjH502.C9H9(0CH3)2. Schmelz-
punkt: 91" (Hofmann, B. 11, 331).

/?-Hydrojuglontribenzoat CgiKg^Oe s. S. 1027.

Triphenylolmethantribenzoat CjßHjgOg = CHlCeH^.O.C^H^Olg. Krystalle (aus

Benzol). Wenig löslich in Alkohol und Essigsäure, leicht in Benzol (Dale, Schorlemmer,
A. 166, 288).

1, 2, 3, 5-Phentetrol-2-Methylätlier-l,3,5-Tribenzoat, Iretoltribenzoat CgHjoO^
= CH30.C6H.,(0.C,H50)g. Allmählich erstarrendes Gel (Laire, Tiemann, B. 26, 2025).

1,2,3,5-Plientetroldimethylätherdibenzoat CojHggOg s. S. 1031.

Tetramethyliretolmonobenzoat CigH^oGs = (CH3),Cß(OCH3)g. G.C7H5O. Blättchen

(aus Alkohol). Schmelzp.: 84° (Lmre, Tiemann, B. 26, 2032).
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Diresorcintetrabenzoat C^oHseOg = C^^UQ{0 .G-,li-^0).. Prismen. Schmelzp.: 199"

<Skraup, 31. 10, 722). Schwer löslich in kaltem Benzol.

Pyrogallolbenzeintetrabenzoat CgJl^QO^^ s. S. 1044.

A'^crbindungen der Benzoesäure mit Aldehyden. Glycerinformaldehyd-

benzoat C^.U^fi^ = CjH60.,.Ch/^2' o/^^2-
Krystalle. Schmilzt gegen 70" (Schulz,

ToLLENS, B. 27, 1894). Leicht löslich in Aether, schwer in Wasser.
/O • PH

Adonitdiformacetalbenzoat Cj4HjßOy= C7H502.C5H/ o^ipfj^- Nädelchen. Schmelz-

punkt: 104" (Schulz, Tollens, B. 27, 1894).

Aethylidenoxybenzoat C.gH^gOs = [CH3.CH(O.C7H50)]20. B. Aus Aethyliden-

oxychlorid (CHg.CHCO^O und Natriumbenzoat, in der Kälte (Gedther, ä. 226, 227). —
Feine Nadeln (aus Aether).

Benzoesaurer Isovaleraldehyd (Isoamylidendibenzoat) CjgHjoO^ = (CR-^X-CH.
CH,.CH.(CjH50.,)ä. B. Aus Isovaleraldehyd und Benzoesäureanhydrid bei 260" (Guthrie,

KoLBE, ^. 109," 298). — Krystallinisch. Schmelzp.: 111"; Siedep.: 264". Unlöslich in

Wasser. Wird von Aetzkali in Benzoesäure und Isovaleraldehyd zerlegt.

Verbindungen von Benzoesäuren mit Säuren.

Benzoylisäthionsäure CgHjoSOg = CjH^Oa.CH^.CHj.SOgH. B. Beim Erwärmen
von isäthionsaurem Kalium mit ßenzoylchlorid entsteht benzoyläthionsaures Kalium
(Engelhardt, Latschinow, Z. 1868, 235). — K.CgHgSOg. Blättchen oder Tafeln. Leicht

löslich in kochendem Wasser. — Ba.Aj + H.^O. Grolse, dünne Tafeln. Leicht löslich

in kochendem Wasser.

Benzoesäurenitrosoeyanessigsäure-Methylester CijHgNjO^ = CN.C(N.OC.HsO).
COj.CHg. B. Aus wasserfreiem Nitrosocyanessigsäureesternatrium, vertheilt in Benzol,

und Benzoylchlorid (Müller, ä. eh. [1] 1, 534). — Perlmutterglänzende Blättchen (aus

Benzol). Schmelzp.: 131— 132". Fast unlöslich in Ligroin.

Benzoylglykolsäure CgHgO^ = CjHgO.OCHj.COaH. B. Bei der Einwirkung von
salpetriger Säure auf Hip^jursäure (Strecker, A. 68, 54). CgHgNO., + HjO = NHg -[-

C9Hg04. Bromessigsäure und Silberbenzoat setzen sich nicht um in AgBr und Benzoyl-

glykolsäure, man erhält vielmehr Glykolid (Reinecke, Z. 1865, 117). CjH^BrO.^ -\- Ag.

C7H5O2 = AgBr 4- C^HgO.j -f- CaHjOg. — D. Man löst Hippuisäure in überschüssiger,

ziemlich verdünnter Kalilauge und leitet, unter Abkühlen, einen langsamen Strom von
Chlorgas hindurch. Hört die Gasentwickelung auf, so neutralisirt man genau mit Salz-

säure, dampft ein und fällt mit Salzsäure. Die Säure wird aus Wasser umkrystallisirt

(Gössmann, ä. 90, 181). — Grofse Prismen. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in

heifsem Wasser, in Alkohol und Aether. Zerfällt beim Kochen mit Wasser, oder schneller

mit verdünnten Mineralsäuren, in Benzoesäure und Glykolsäure. Bei der Einwirkung
von Natriumamalgam, auf eine alkalische Lösung von Benzoylglykolsäure, entstehen

Tetrahydrobenzoesäure und eine Säure CigH^^O. (Otto, ä. 145, 350).

Salze: Sokolow, Strecker, ä. 80, 24. — Na.CgHjO^ -(- ^HgO. — Ca.Ä^ + HjO.
Feine Nadeln. 100 Thle. Wasser von 11" lösen 2,36 Thie. Salz; beim Kochen lösen 100 Thle.

Wasser 13,26 Thle. Salz^ — Ba.A., + 2H,0. — Zn.A^-f 4H,0. — Pb.A,. Schmilzt zum
Theil bei 100". — 2Pb.A„ + Pb(ÖH), + 'iH^O. — Ä3.Fe.2(OH),, + 12H2Ö. Fleischrother

Niederschlag, völlig unlöslich in Wasser. — Ag.A.
Aethylester C.jHjjO^ = CQl{^O^.C^U^. B. Aequivalente Mengen Chloressigsäure-

ester und trockenes Natriumbenzoat werden auf 180— 190" erhitzt (Andrejew, ä. 133, 284).

Beim Erwärmen von Diazoessigsäureäthylester mit Benzoesäure (Curtius, Dissertation.

München, 1886, S. 60). — Flüssig. Siedep.: 277—279" (kor. = 286,4—288,4"); spec. Gew.
= 1,1509 bei 20,4" ( A.). Liefert mit Hydrazin NjH^: Benzoylhydrazin und Hydrazinessigsäure.

Benzoylmilehsäure C,oH,oO, = CH3.CH(O.CjH60).CO.,H. B. Beim Erhitzen von
Milchsäure mit Benzoesäure auf 180" (Sokolow, Strecker, A. 80, 42). Beim Erhitzen von
Milchsäure oder trockenem Calciumlaktat mit Benzoylchlorid auf 110" (Wislicenus, ä.

133, 277). — Tafel- oder speerförmige Krystalle. Schmelzp.: 112". Löslich in 400 Thln.

kaltem Wasser, leichter in kochendem, sehr leicht in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim
Kochen mit Wasser, langsam in Benzoesäure und Milchsäure, schneller beim Kochen
mit verdünnter Schwefelsäure. — Verhalten und Salze: Strecker, A. 91, 360. —
Ba(CjoH90J^ -|-6H,0. Dünne, sechsseitige Blättchen. — Ag.Ä.

Aethylester C,,Hi404 = CioHgO^.CjHg. D. Aus Milchsäureester und Benzoylchlorid

bei 100" (Wislicenus^ ä. 133, 272). — Flüssig. Siedep.: 288" (kor.). Mit NH3 entsteht

das Amid der Benzoylmilehsäure.

Beilstein, Ilandbucb. n. 3. Aufl. .S. 73
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Hydrat (ölige Benzoylmilehsäure) C,oH,.j05 = C,oH,oOj + H.,0. B. Bei allen

Darstellungen der Bcnzoylmilchsäure: Löst man die rohe Säure in heilsem Wasser, so

scheiden sich, beim Erkalten, stets ölige Tropfen, neben der krystallisirten Säure, aus.

Durch Abpressen des Gemenges zwischen Fliefspapier und Ausziehen des Papiers mit

Aether gewinnt man das Oel rein (Wislicenus, A. 133, 266). — Beim Neutralisiren des

öligen Hydrates mit Basen erhält man Salze der gewöhnlichen Bcnzoylmilchsäure. Bleibt

das Hydrat längere Zeit in feuchter Luft stehen , so zerfällt es in Benzoesäure und
Milchsäure. In trockener Luft geht es sehr langsam in krystallisirte Beuzoylmilch-

säure über.

Amid CjoHgOg.NHj. B. Aus dem Aethylester der Bcnzoylmilchsäure und alkoho-

lischem Ammoniak, in der Kälte (Wislicenus). — Warzen. Schmelzp.: 124°. Sublimirt

leicht. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol. Zerfällt, bei längerem Stehen mit

alkoholischem Ammoniak, in Benzamid und Laktamid CgH^Oj-NH^.

I^-Naphtalid CsoH.-NO^ = CgHgOj.CO.NH.CjoH,. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
177" (BisciiOFF, Walden, A. 279, 99). Schwer löslich in CSj und Ligroin.

Benzoyloxymyristinsäure CaiHg-jO^ = G^J:i„{C.Yi.Jd)0.;i. B. Aus Oxymyristinsäure

C,,H,sO,, und Benzoylchlorid (Run. MiJller, B. 14, 2482). — Blättchen "^(aus Alkohol).

Schmelzji.: 68°. Fast unlöslich in kaltem Alkohol, schwer löslich in heifsem. — Ag.CjjHgiO^.
Niedcrscldng; schwärzt sich am Licht.

Benzoyloxyakrylsäureäthylester G^^Yi^^O^ = CU.{OC^YLrß):CYl.CO^.C^l\^. B. Aus
Natrium-('?-Oxyakrylsäureäthylester, Natronlauge und Benzoylchlorid (Pechmänn, B. 25,

1048). — Krystallmasse. Schmelzp.: 85" (Claisen, B.2b, 1785). Siedep.: 203" bei 40 mm;
208—209° bei 50 mm. Brechungsvermögen: Brühl, J. pr. [2] 50, 142.

Benzoyl-2-Oxy-l-Methakrylsäureäthylester CjgHj.O, = CH(O.C7HüO):C(CH3).
COj.C.jHr,. Lange, seideglänzende Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 55*

(Pecumann, B. 25, 1051).

Benzoylcamphersäuremethylester CisHjgOr, = CH^O.CioHi^O.i.CjHjO. B. Aus
Camphersäuremonomethylester (Schmelzp.: 77") und Benzoylchlorid (Hallek, B. 25 [2] 666).

— Siedep.: 270— 315° bei 80 mm.

Benzoylmalamidsäure C,,H,jNO, = NH,.C0.CH(0CjH,0).CH,.C03H. Die Ester

dieser Säure entstehen beim Erhitzen von Diazosuccinaminsäureestern mit Benzoesäure

auf 140-150° (CuRTius, Koch, B. 19, 2461). NH,.C0.CN2.CH.,.C0,.C.,H5 + C^HgO^ =
CjiHioNOj.C^H, + N,.

Methylester C,,Hi3N05 = C,iHioN05.CH3. Krystalle. Schmelzp.: 78-80° (C, K.).

Leicht löslich in Aether.

Aethylester C^gHjsNO., = C,iH,oN05.C2H5. Krystalle (aus Aether). Schmelzp.:

96—97° (CuRTius, Koch). Ziemlich leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol und
Aether.

Benzoyloktenoldisäure-Dimethylester C^H^nOg = C-,\i^Q^.G^Jdj^CYi^\. Flüssig.

Siedet gegen 200° bei 20 mm (Balbiano, B. 27, 2135).

Benzoyloxymethylenglutakonsäure-Dlmethylester CuHj^Og = CjHgO.O.CH:
C(C02.CH,,).CH:CH.C02.CH3. Glänzende Nadeln (aus verdünntem Holzgeist). Schmelz-

punkt: 90° (Pechmann, A. 273, 176). Leicht löslich in Alkohol u. s. w. Beim Kochen
mit Anilin entsteht Anilinomethylenglutakonsäuredimethylester.

Benzoylcholsäure CgjH.^Oe = G,Ji^J(C,Yi^O)Or,. Aethylester CsiH^gOe.C^Hj. B.

Beim Erhitzen von Cholsäureester mit Benzoylchlorid im Wasserbade (Baumstark, B. 6,

1186; vgl. dagegen: Schotten, H, 10, 196). — Harzige Masse. Unlöslich in Wasser, leicht

löslich in Alkohol und Aether.

Benzoylweinsäure C„H,oO; = CO,H.CH(O.C,H50).CH(OH).C02H. B. Beim Er-

hitzen gleicher Moleküle Weinsäure und Benzoesäure auf 150° (Dessaignes, J. 1857, 307).

— Mikroskopische Krystalle. Löst sich leichter in Wasser, aber schwerer in Alkohol

als Benzoesäure. Zersetzt sich, beim Schmelzen, unter Entwickelung von Benzoesäure. —
Ag^.CjjHgO,. Niederschlag.

Monoäthylester C,gH„0, == CO^}i.C^Y{^0^{G,Yi.,^Q).CO^.G^B.^. B. Beim Behandeln

des Diäthyläthers mit (1 Mol.) Kali, in verdünnter, alkoholischer Lösung (Pekkin A. Spl.

5, 279). — Krystallbüschcl. Schwer löslich in Wasser, äufserst leicht in Alkohol und
Aether.

Diäthylester CigHjgOy = CjiHgO^ .(C2H5)2. B. Beim Erhitzen von Weinsäure-

diäthylester mit Benzoylchlorid im Wasserbade (Peukin, A. Spl. 5, 275). — Scheidet

sich meist ölig aus, wird aber bei längerem Stehen fest und krystallisirt dann in Prismen.
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Scbmelzp.: 64°. lu jedem Verhältuiss löslich in Alkohol und Aether. Giebt mit alkoho-
lischem Ammoniak Benzoylweinsäureamid (?).

Acetylbenzoweinsäurediäthylester C„H,o08= (C02.C,Hj).CH(C.,H,0,).CH(C7Hä02).
COg.CjHg. Es gelingt nicht, in den Benzoylwcinsäurcdiäthylester, durch lienzoylchlorid,

eine zweite Benzoylgruppe einzuführen, leicht AS'irkt aber Acetylchlorid, bei 140— 150°,

ein (Perkin). — Dickflüssiges Oel. Schwerer als Wasser. Sehr leicht löslich in Alkohol
und Aether.

Dibenzoylweinsäure C.sH^Os + H,0 = CjHä02.CH(CO.,H).CH(C02H).C7H,02

+

HjO. B. Durch Lösen des entsprechenden Anhydrides CjgHjjO. (s. u.) in heilsem Wasser
(PicTET, J. 1882, 855). — Nadeln. Schmilzt bei 90° und bleibt beim Erkalten flüssig.

Verliert in höherer Temperatur Wasser und verwandelt sich in eine krystallinische, gegen
132° schmelzende Masse. Leicht löslich in Alkohol, weniger in CHCI3, kaum in kaltem
Wasser und Benzol. Für die Lösung von 8,93 g krystallisirter Säure in 100 ccm Alkohol
(spec. Gew. = 0,818) ist bei 17° [«]d = — 110,91° und für 8,51 g wasserfreier Säure gelöst in

100 ccm Alkohol (spec. Gew. = 0,818) ist [ajc = — 116,47" bei 17°. Elektrische Leitfähig-

keit: Walden, Ph. Ch. 8, 473.

Dimethylester C^oH^gOg = C7H60,.CH(C02.CH3).CH(C0.3.CH3).C;H502. Monokline
(Freündler, BL [3] 11, 473) Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 132". Linksdrehend; für

die Lösung in CHCI3 ist [a]B = 83,2— 88,5° bei 19° (Pictet, J. 1882, 857; vgl. Freundler,
BL [3] 11, 475).

Diäthylester C^oH^jOg = C,8H,,08(C.,H5).,. Schmelzp.: 56—58°. Für die Lösung
von 9,17 g in 100 ccni Alkohol (spec' Gew. = 0,815) ist [«Jd = — 54,5° bei 16° (Pictet,

J. 1882, 857).

Diisobiitylester C^gH^oO^ = Ci8H,oOg(C^H9)^. Für die Lösung von 14,08 g in 100 ccm
Alkohol ist [rt^D = — 48,86" bei 22° (Pictet, J. 1882, 857).

Dibenzoylweinsäureanhydrid CigHijO^ = C.,H2(CjH50.2)2.C203. B. Aus Wein-
säure und 3 Mol. Bcnzoylchlorid (Pictet, j. 1882, 855). — Kleine Nadeln. Schmelzp.:
174° (Anschctz, Pictet, B. 13, 1178). Wenig löslich in CHCI3 und Benzol und noch
weniger in Aether; unlöslich in kaltem Wasser. Löst sich in heifsem Wasser unter
Bildung von Dibenzoylweinsäure (Pictet, J. 1882, 855). Löst sich in NHg; aus dieser

Lösung wird durch HCl ein bei 140° schmelzender Körper gefällt. Für die Lösung von
4,64 g in 100 ccm Aceton ist [«Jd = -f 142,94° bei 18" (Pictet, /. 1882, 857).

Benzoyltraubensäure C^HioO, = C,H5(C,H50)Ofi. Diäthylester C^^UgO,.{G^U^\.
B. Aus Traubensäureester und Benzoylchlorid (Perkin, A. tipL 5, 278). — Krystallisirt

schwerer als Benzo^'hveinsäureester. Schmelzp.: 57°.

Dibenzoylglykuronsäure CogHjgOg = C6Hg07(C7H30),. B. Beim Schütteln von
(9 Mol.) Bcnzoylchlorid mit (1 Mol.) Glykuronsäure und (12 Mol.) NaOH (in lOprocentiger
Lösung) (Thierfeldek, H. 13, 275). — Amoiph. Schmelzp.: 107°. Unlöslich in Wasser,
sehr leicht löslich in heifsem Alkohol.

Benzoyldesoxalsäuretriäthylester C.gH^^Og = C.,H(C,H50,)(HO)(C02.C2H5)3. B.
Aus Desoxalsäureäthylester und Benzoylchlorid bei 100° (Klein, J. pr. [2] 20, 155). —
Oelig.

Dibenzoyldesoxalsäuretriäthylester C.j^H.jgOjo = C^Ui^CjK^O.X.iCO.^.C^ll^X. B.

Aus dem Monobenzoylester und Benzoylchlorid bei 150° (Klein). — Sehr zähe Masse.

Dibenzoylschleimsäurediäthylester C.^.HjeO.o = CjH^(O.CjH50)i,(OH)2(C02.C2H5)2.
Schmelzp.: 172" (Skraup, M. 14, 487). Schwer löslich in Alkohol.

Tetrabenzoylsehleimsäurediäthylester CggHg^Oia = C^Hj(O.C;H.O)4(C02.C2H5)2.
Schmelzp.: 124° (Skraup). Leicht löslich in Alkohol.

Derivate der Benzoesäure.
Benzoylfluorid C7H5OFI = CeHj.CO.Fl. B. Man übergiefst KFl.HFl mit Benzoyl-

chlorid (Borodin, ä. 126, 60). Aus Benzoylchlorid und überschüssigem AgFl bei 190°

(GuENEz, BL [3j 5, 887). — Heftig riechende Flüssigkeit. Siedep. : 161,5° bei 745 mm (B.);

145° (G.). Schwerer als Wasser.

Benzoylchlorid C7H5OCI = CgHä.CO.Cl. B. Aus Bittermandelöl und Chlor (Liebig,

WÖHLER, Ä. 3, 262). Aus Benzoesäure und PCI5 (Cahours, ä. 70, 40). Aus Benzoesäure,
Kochsalz und Kaliumpyrosulfat bei 200° (Beketow, ä. 109, 256). C7H602 + 2NaCl +
K.jSjO, = CjHgOCl-j- HCl -f- Na^SO^ -[" K2SO4. Beim Ueberleiten von Salzsäuregas über
ein, auf 200° erhitzes, Gemenge von Benzoesäure und P.jOj (Friedel, B. 2, 80). Beim
Versetzen einer Lösung von COCl.j in Benzol mit Chloraluminium (Friedel, Grafts, Ador,
A. eh. [6] 1, 517). Aus Natriumbenzoat und Chlorschwefel (Carius, A. 106, 802). Beim
Einleiten von Chlor in Benzylacetat bei 150—170° (Seelig, J. pr. [2J 39, 168). CßHg.

73*
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CH20.C2H,0 + 4C1 = CeH^.COCl + CHg.COCl + 2HC1. — D. Man dcstillirt Benzoesäure

mit etwas mehr als der theoretischen Menge PCI5. — Man trägt in 1 Thl. POCI3 1,9 Thle.

trockenes Natriumbenzoat ein. — Stechend riechende Flüssigkeit. Erstarrt im Kälte-

gemisch krystallinisch und schmilzt dann bei — 1" (Lieben, A. 178, 43). Siedep.: 198 bis

198,3» bei 749,4mm; spec. Gew. = 1,2324 bei 0°, =1,2142 bei 19" (Kopp, A. 95, 34).

Siedep.: 193,9—194,1° bei 742,2 mm; spcc. Gew. = 1,2122 bei 20"/4''; Brechungsvermögen:

^« -= 1,54751 (Brühl, A 235, 11).

Benzoylchlorid theilt mit allen Säureanhydriden die Eigenschaft, leicht doppelte Um-
setzungen einzugehen. Beim Erhitzen mit Jodkalium entsteht Benzoyljodid, mit Cyau-
quecksilber entsteht Benzoylcyanid, mit Wasserstoffkupfer CuH: Bittermandelöl u. s. w.

Beim Stehen mit (NH4)HC03 wird Benzamid, neben wenig Dibenzamid und Tribenzamid

gebildet. Hydrazinhydrat erzeugt Benzoylhydrazin. Kaliumcyanat liefert mit Benzoyl-

chlorid Benzonitril (Schiff, A. 101, 93) und Kyaphenin (Cloez); Rhodankalium liefert

Benzonitril und CS, (Limpeicht, A. 99, 117), Khodanblei aber Benzoylrhodanid. Beim
Erhitzen mit Baryumoxyd auf 140— ISO** wird Benzoesäureanhydrid gebildet. Benzoyl-

chlorid wirkt lebhaft auf AsjS^ unter Bildung von As(S. 071-150)3 (siehe Thiobcnzoesäurci.

Koncentrirte Schwefelsäure erzeugt, in der Kälte, Benzoylschwefelsäure O7H5O.SO4H,
beim Erwärmen aber die isomere Sulfobenzoesäure OOjH.CfiHjSO.^H) (Oppenheim, B. 3,

736). Beim Erhitzen mit PCI5 auf 200" entsteht Benzotrichlorid CfiH-.CClg (Schischkow,

RösiNG, J. 1858, 279), neben etwas CeH^Cl.CCla und CJI^CU.CCl,, (Limpricht, A. 134, 55).

Benzoylchlorid mit Wasserstoff über erhitzten Palladiummohr geleitet, wird zu Bitter-

mandelöl und Benzyialkohol reducirt (Saytzew, J. pr. [2j 6, 128). Durch Behandeln einer

ätherischen Lösung von Benzoylchlorid mit Natriumamalgam entstehen Benzil und Tol-

allyldibenzoat G^^Yi.^Q(CJ,Y{^0,).^ (Isobenzil). Leitet man durch ein Gemenge von Benzoyl-

chlorid und Natriumainalgam Salzsäuregas, so wird Benzyialkohol gebildet (Lippmann, A.

137, 252). Mit Bernsteinsäureoster setzt sich Benzoylchlorid um in Bcnzoesäureester,

Bernsteinsäureanhydrid und G^HgCl (Kraut, A. 137, 254). Bei der p]inwirkung von Zink

auf ein Gemenge von Benzol und Benzoylchlorid entstellen Benzoesäure und ein in

Nadeln krystallisirender , bei 145— 146" schmelzender Körper (Zincke, B. 6, 137). Mit

Dimethylanilin liefert Benzoylchlorid das Dikcton (CeH5.C0),.CeH3.N(CH3).2, in Gegenwart
von ZnCla entsteht aber Malachitgrün. — Verhalten von Benzoylchlorid gegen Kalium-
amid — siehe Dibenzamid (S. 747); Verhalten gegen Cyanamid — s. Benzoylcyanamid
(S. 749).

Verbindungen des Benzoylchlorids. C7H5OCI.AICI3. Tafeln (aus CS2) (Perrier,

Bl. [3] 9, 1050). — Verhalten von Benzoylchlorid gegen Chlorzinn u. s. w. : Cassel-

MANN, A. 98, 235. — CjHjOCl.TiCl^. Gelbe Krystalle. Schmelzp.: 65" (Bertrand, Bl.

34, 631).

Nitrosodimethylanilinbenzoylchlorid CibH,6C1N20.j = N(CH3)2.C6H^.N(C7H5 0.^)01

= ClN(CH3).,.CßHj.N.C7H502. B. Durch Vermischen der Lösungen der Komponenten in

Benzol (Ehrlich, Cohn, B. 26, 1756). — Schmilzt bei 91— 92" unter Zersetzung. Leicht

löslich in Wasser, Alkohol und Essigsäure, sehr schwer in Aether und Benzol, unlöslicli in

Ligroi'n. Zinkstaub erzeugt p-Dimethylpheuylendianiin. Verbindet sich mit Basen zu

Farbstoffen.

Benzoylbromid C7H6O.Br. B. Aus (3 Mol) Benzoesäure und (2 Mol.) PBi-y (Claisen,

B. 14, 2473). Entsteht nicht bei der Einwirkung von Benzoylchlori 1 auf KBr (Claisen)

und auch nicht bei der Einwirkung von PClgBr.^ auf Benzoesäure (Wichelhaus, B. 1, 80;

Geuther, Michaelis, J. 1870, 685). SC^HeO^ -f 3PCl3Br., = 3C7H5OCI + 3HBr + 2POCI3
-\- POBrg. — Erstarrt bei — 24" zu einer prismatisch-krystallinischen Masse, die gegen 0'^

schmilzt. Siedep.: 218—219" (i. D.): spec. Gew. = 1,570 (Claisen). Raucht stark an der

Luft. Bildet mit Aceton eine krystalliuische Verbindung. Liefert mit Bittermandelöl

eine krystallisirte Verbindung. POCI3 wirkt nach der Gleichung ein: SC.HjOBr-j-
POCI3 = 3C7H5OCI -f P0Br3 (G., M.).

Benzoyljodid C^H^OJ. B. Durch Erwärmen von Benzoylchlorid mit Jodkalium
(Liebig, Wöhler, A. 3, 266). — Blätterig-krystallinisch. Zersetzt sich beim Schmelzen.

Benzoylnitrit C-HgO.NO.^ (?). B. Entsteht, neben m-Nitrobenzoealdehyd, beim
Uebergiefsen von 1 Vol. Bittermandelöl mit 20 Vol. Salpeterschwefelsäüre (1 VoL HNO3,
2 Vol. H.jSOJ (Lippmann, Hawliczek, B. 9, 1463). Bleibt beim Umkrystallisiren des

Produktes ans Alkohol in der Mutterlauge. Durch Schütteln mit Natriumdisulfit, womit
sich nur m-Nitrobenzoealdehyd verbindet, trennt man es von Letzterem. — Gelbes Oel.

Zersetzt sich selbst bei der Destillation im Vakuum. Unlöslich in Wasser. Verbindet
sich nicht mit NaHSOg. Wird von Chromsäuregemisch zu Benzoesäure oxydirt.

Benzoylcyanid CgHjNO = CjH-O.CN. B. Bei der Destillation von Cyanqueck-
silbcr mit Benzoylchlorid (Liebig, Wöhler, A. 3, 267). Beim Erwärmen von Nitroso-
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acetophenon mit Acetylchlorid oder mit Essigsäureanhydrid (Claisen, Manasse, B. 20,

2196). C6H5.C0.CH,.N0 = CgH^.CO.CN + H^O. - Erstarrt durch langsames Abkühlen
zu grolsen, tafelförmigen Krystalien. Schmelzp.: 32— 33° (Hübner, Buchka, B. 10, 480).

Siedep.: 206—208° (Kolbe, A. 90, 63). Wird durch Kochen mit Wasser nur langsam
zersetzt. Zerfällt durch Alkalien in Blausäure (resp. Ameisensäure und Ammoniak) und
Benzoesäure. Wird durch rauchende Salzsäure, in der Kälte, in Ammoniak und
Henzoylameisensäure gespalten. Geht, beim Behandeln mit Zink und Salzsäure, in

Bittermandelöl über (Kolbe, A. 98, 347). Liefert mit NHg Benzamid und mit Anilin

Benzanilid. Verhält sich auch gegen Hydroxylamin ganz wie Bcnzoylchlorid (Ad, Müller,
B. 16, 1621). Wird von Natrium polymerisirt. Zinkäthyl wirkt auf eine ätherische

Benzoylcyanidlösung lebhaft ein und erzeugt Aethylphenylketon, Zn(CN),^, Benzoesäui-e

und wenig Benzcyanidin (Frankland, Louis, Soc. 37, 742). Beim Eintragen von Sal-

peter in eine stark gekühlte Lösung von Benzoylcyanid in Vitriolöl entstehen m-Nitro-

benzoesäure und wenig Nitrobenzovlameisensäurenitril CgH/N02).C0.CN (Thomson, B.
14, 1186).

Polybenzoylcyanid (C8H5N0)x. B. Beim Eintragen von Natrium in eine Lösung
von Benzoylcyanid in absol. Aether (Wache, J. pr. [2] 39, 260). — Grlänzende Nadeln
(aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 95°. Zerfällt, beim Ervt'ärmen mit Alkalien, in Benzoe-
säure, NH3 und HCN.

Benzcyanidin C.^^HigNOj. B. Entsteht in kleiner Menge beim Eintragen von Zink-

äthyl in eine ätherische Lösung von Benzoylcyanid (Frankland, Loüis, Soc. 37, 742). —
Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 123—124°. Liefert, beim Erhitzen mit koncen-
trirter Salzsäure auf 150°, NH^CI und Benzoesäure.

Benzoylrhodanid CgH-NSO = C.H5O.SNC. B. Durch längeres Stehen von Benzoyl-
chlorid mit Rhodanblei in der Kälte (Miquel, A. eh. [5] 11, 300). Man zieht das Produkt
mit Aether aus und destillirt den Rückstand im Vakuum. — Gelbe, stechend riechende

Flüssigkeit. Spec. Gew. = 1,197 bei 16°. In jedem Verhältniss mischbar mit CS.^, CHCI3,
Aether. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in Benzamid und COS. Verbindet sich direkt

mit Alkoholen, NH3 und Basen.

Polymeres Benzoylrhodanid. Benzoylrhodanid scheidet, bei längerem Stehen, ein

gelbes Pulver ab, das bei 160° schmilzt (Miqüel). Es verbindet sich mit primären Alkohol-
basen und zerfällt durch Wasser bei 200° in NH^, COg, HjS und Benzoesäure.

Benzoesäureanhydrid C^J:i^^O.^ — {C^Y{^0).,0. D. Aus Bcnzoylchlorid und Natrium-
benzoat (Gerhardt, A. 87, 73). Aus Natriumbenzoat und PCI5 (Wunder, J. 1854, 409);
aus Natriumbenzoat und Chlorschwefel (Heintz, J. 1856, 464). Aus Bcnzoylchlorid und
Baryt bei 150° (Gal, A. 128, 127). Beim Erwärmen von Bcnzoylchlorid mit entwässertem
Kaliumoxalat (Gerhardt) oder mit sublimirter Oxalsäure (Anschütz, ^.226,15). 2C-H5OCI
+ KX.O^ = (C,H-0)_,0 + 2KC1 + C0 + CO.,. Beim Erhitzen von Benzoesäure mit
Essigsäureanhydrid auf 220" werden etwa 50°/o Benzoesäureanhydrid gebildet (Anschütz).

Beim Erwärmen von 1 Thl. Benzotrichlorid mit 3 Thln. Vitriolöl (4,6% Wasser enthaltend)

auf 30° (Jenssen, B. 12, 1495). Aus Bcnzoylchlorid und Bleinitrat (Lachowicz, B. 17, 1282)
oder NaNO., (Minunni, Caberti, G. 20, 655). — D. Man erwärmt 4 Thle. Bcnzoylchlorid
mit 1 Thl. entwässerter Oxalsäure (Anschütz). Man giefst 10 ccm Pyridin in ein Gemisch
aus 8g geglühter Soda und 25g Bcnzoylchlorid und giefst, nach V2 Stunde, in Wasser
(Minunni, G. 22 j2] 215; Deninger, /. pr. [2] 50, 479).

Rhombische Prismen (Bodewig. J. 1879, 676). Schmelzp.: 42° (G.); Siedep.: 360°

(i. D.) (Anschütz). Siedet oberhalb 400° (D.). Spec. Gew. = 1,231—1,247 bei 4° (Schröder,
B. 12, 1612). Mol.-Verbrennungswärme = 1556,185 Cal. (Stohmann, Rodatz, Herzberg,
J. pr. [2] 36, 2). Ziemlich löslich in Alkohol und Aether. Unlöslich in Wasser; wird
von kaltem Wasser sehr langsam angegriffen. Verbindet sich direkt mit 2 Atomen
Brom, ohne HBr zu entwickeln; man bemerkt dabei den Geruch von Benzoylbromid,
aber Brombenzoesäure wird nicht gebildet (Gal, A. 125, 128). Zerfällt, beim Erhitzen im
Salzsäurestrome, in Bcnzoylchlorid und Benzoesäure. Mit Schwefelwasserstoff entsteht so

Benzoylsulfid (C7H50)2S2 (Mosling, A. 118, 303). Alkoholisches NH3O erzeugt Dibenzhydr-
oxamsäure. Liefert mit Öxamid bei 200° Benzamid; mit Harnstoff entstehen bei 140 — 150°

Benzamid, Benzoylharnstoff und Cyanui'säure (Geuther, Scheitz, Marsh, Z. 1868, 302).

Gemischte Anhydride. Die gemischten Benzoeanhydride entstehen wie jene der

Fettreihe. Sie sind nicht unzersetzt flüchtig und zei'fallen bei der Destillation in zwei
einfache Anhydride.

Arsenigbenzoesäureanhydrid CoiH^AsOg = A.s{OC,'ilr,0).y B. Aus As,Oy und
Bcnzoylchlorid bei 200° (Pohl, B. 22, 974). — Krystalle. Wird von Wasser in As.,03

und Benzoesäure zerlegt.
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Essigbenzoesäureanhydrid C^HgOg = C^HgO^.CjHfi. B. Aus Acetylclilorid und
Natriumbenzoat (Gekhardt, A. 87, 81). Aus Benzoylchlorid und Natriumacetat (Loir,

Bl. 32, 168). Bei 2— 3 stündigem Kochen von Benzoesäure mit überschüssigem Essig-

säureanhydrid (AüTENRiETH, B. 20, 3189). — Oel. Unlöslich in Wasser, löslich in Aether.
Zerfällt bei der Destillation in Essigsäureanhydrid und Benzoesäureanhydrid. Zerfällt,

beim Einleiten von Salzsäui-egas, in Acetylchlorid, Benzoylchlorid, Essigsäure und Benzoe-
säure. Beim Einleiten von Chlor werden hauptsächlich Acetylchlorid und Chlorbenzoe-
säure gebildet. Erhitzt man dabei auf 140— 150", so treten daneben noch Benzoylchlorid

und Chloressigsäure auf (Greene, Bl. 33, 426). Wässeriges Ammoniak spaltet in Benz-
amid und essigsaures Ammoniak.

Bei der Einwirkung von Beiizotrichlorid auf Silberacetat erhielt Limpricht (jä. 135,90)
eine Verbindung (in nicht völlig reinem Zustande) von der Formel des Essigbenzoesäure-

anhydrides, die aber beim Stehen krystallisirte und dann bei 70" schmelzende Nadeln
bildete Limpricht hält diese Verbindung für verschieden von Essigbenzoesäureanhydrid (?).

CeH,.CCl3 + 3AoC.,H,02 = C.Hs.CO.O.CäHgO + (C2H30),0 + 3AgCl. Der Körper zer-

fällt beim Destilliren in Essigsuureanhydrid und Benzoesäureanhydrid.

Isovalerianbenzoesäureanhydrid Cj^Hj^Og = C5H902.C,H50. B. Aus Benzoyl-

chlorid und Kaliumisovalerianat (Chiozza, A. 84, 108). — Schweres Oel. Zerfällt beim
Destilliren in Isovaleriansäureanhydrid und Benzoesäureanhydrid.

Oenanthbenzoesäureanhydrid CuHigOg = CjHjgOj.C^HgO. Flüssig. Spec. Gew.
= 1,043 (Malerea, A. 91, 102).

Pelargonbenzoesäureanhydrid CigH^jO^ = CgHjjOo.C^H^O (Chiozza, A. 85, 231).

— Oel, schwerer als Wasser. Erstarrt einige Grade unter 0".

Myristinbenzoesäureanhydrid G^^E.y.,0^ = C^^\i.^^O.J.C,Y{r,0. Blättchen. Schmelzp.:
38" (Malerba, A. 91, 104).

Stearinbenzoesäureanhydrid CsH^^Og = CigHgjO.j.CjH-O. Blättchen (aus Aether).

Schmelzp.: 70" (Malerba).

Angelikabenzoesäureanhydrid CioHioOg^CjHjOa.CjHßO. Oelig (Chiozza, ^.86, 260).

Benzoylsuperoxyd C^JA^ß^ = (CjHjO^jO,. B. Beim Uebergiefsen von trockenem
Baryumsuperoxydliydrat mit Benzoylchlorid (Brodie, J. 1863, 316). Man zieht das Produkt
mit Wasser aus, wäscht den Rückstand mit verdünnter Sodalösuug und krystallisirt ihn

aus CSg um. Man erhält eine gröfsere Ausbeute, wenn man zum Benzoylchlorid erst

Wasser und dann Baryumsuperoxydhydrat giebt (Sonnenschein, iW. 7, 522). Bei 3tägigem

Stehen an der Luft eines Gemenges aus 2 g Benzaldehyd, 4 g Essigsäureanhydrid und
50 g feinem Sand (Erlenmeyer, B. 27, 1960). — D. Aus Wasserstoffsuperoxyd (von IO'/q)

mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Pechmann, Vanino, B. 27, 1511). — Rhombische
Krystalle. Schmelzp.: 103,5". Verpufft beim Erhitzen. Leicht löslich in Aether und
Benzol. Löslich in 39,5 Thln. CS, von 15". Zerfällt, beim Erhitzen mit Benzol auf 140",

in CO,, Diphenylbenzoat und etwas Biphenyl (Lippmann, M. 7, 522). Beim Erhitzen mit

Toluol entsteht ein Kohlenwasserstoff Cj^H,, und ebenso mit m-Xylol ein Kohlenwasser-

stoff CieH,g. Zerfällt, beim Kochen mit Kali, in Sauerstoff' und Kaliumbenzoat. Amylen,
mit einer ätherischen Superoxydlösung auf 100" erhitzt, liefert ein schweres, nicht unzer-

setzt flüchtiges Oel, das von koncentrirter Kalilauge in Benzoesäure und Diamylenoxyd

CjoRjoG zerlegt wird (Lippmann, M. 5, 562).

Benzamid C7H7NO = CjHgO.NH,. B. Aus Benzoylchlorid und Ammoniak (Liebig,

Wöhler, A. 3, 268). Beim Kochen von Hippursäure mit Bleisuperoxyd und Wasser (Feh-

LiNG, A. 28, 48; Schwarz, A. Ib, 195). Beim Erhitzen von Benzoesäure mit Rhodan-
ammonium (Kekül6, B. 6, 113). Beim Versetzen von Benzonitril mit einer alkalischen

Wasserstoffsuperoxydlösung (Radziszewski, B. 18, 355). Aus NH,.C0C1, Benzol und AlCl,

(Gattermann, A. 244, 50). — D. Aus Benzoylchlorid und Ammoniak (vgl. Lehmann, H.

17, 406). Man erhitzt gleiche Moleküle Benzoesäure und Rhodanammonium auf 150—170"

und wäscht den Rückstand mit Ammoniak (Kekule). — Monokline Tafeln (Klein, A.

166, 185). Schmelzp.: 128" (Schiff, Tassinari, B. 10, 1785). Destillirt unter geringer

Zersetzung (Bildung von Benzonitril). Spec. Gew. = 1,341 bei 4" (Schröder, B. 12, 1612").

Molekulare Verbrennungswärme = 851,9 Cal. (Berthelot, Fogh, Bl. [3] 4, 229). Elektrisches

Leitungsvermögen: Bartoli, O. 15, 400. Kaum löslich in kaltem Wasser, leichter in

siedendem, besonders ammoniakhaltigem. Leicht löslich in Alkohol und Aether. Leicht

löslich in kochendem Benzol, sehr wenig in kaltem (Fileti, G. 16, 282). Durch wasser-

entziehende Mittel geht Benzamid leicht in Benzonitril über; ebenso beim Erhitzen mit

Benzoylchlorid oder Benzoesäureanhydrid und beim Behandeln mit Cyanurchlorid (Senier,

B. 19, 311). C3N3CI3 + SC.HgO.NH^ = 3C,H6N + (CN0H)3 + 3 HCl. Aethylnitrit er-

zeugt bei 120" Benzoesäureester (Meyer, Stüber, A. 165, 186). C;H,O.NH,_, + C.,H-.N0.^
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= CjH-O^.CH- + N., + H,0. Das Silbersalz liefert mit C.jH^J Bcnziminoäthyläther.

Wird, in ätherischer Lösung, von Salzsäure und Natriumamalgam zu Benzylalkohol redu-

cirt (GrüARESCHi, B. 6, 1462). In schwach alkalischer Lösung reducirt Natriumamalgam zu

Dihydrobenzamid. Zerfällt, beim Kochen mit Phenol, in Ammoniak und Phenylbenzoat

(GüÄRESCiii, A. 171, 141). Bildet mit Brom eine unbeständige Verbindung. Beim Er-

hitzen mit Brom und Wasser auf 120" entsteht m-Brombcnzoesäure (Friedbürg, A. 158, 26;

vgl. Reinecke, Z. 1866, 367). PClg bewirkt in der Hitze eine Spaltung in Benzonitril

und Wasser. Lässt man die Einwirkung bei niederer Temperatur vor sich gehen, so ent-

steht ein äulserst unbeständiges, krystallisirtes, phosphorhaltigcs Produkt (Wallach, A.

184, 19). Mit CO.jClä entstehen bei 160—170" NH^Cl, CO.,, Benzonitril, Kyaphenin
und Dibenzoylharustoff (Schmidt, J. pr. [2] 5, 35). CSCl.j erzeugt Benzonitril, HCl, COS
(Rathke. Schäfer, A. 169, 107). Beim Zusammenschmelzen mit Butyrchloral entstehen

zwei Verbindungen CjiH^jCL.NOa, die bei 132 und 146" schmelzen (R. Schiff, B. 25, 1690).

— Verhalten gegen HCl s. Dibeiizamid.

Salze des Benzamids. C.HjNO.HCl = C6H5.C(NH.j)(0H)Cl (?). B. Beim Lösen

von Benzamid in erwärmter koncentrirter Salzsäure (Dessaignes, A. 82, 284). Beim Ein-

leiten von Salzsäuregas in ein Gemenge gleicher Moleküle Benzonitril und Wasser (Pinner,

Klein, B. 10, 1897) oder von Benzonitril, Essigsäure und Wasser (P., K., B. 11, 10). —
Lange Prismen. Verliert an der Luft rasch alle Säure. — 3C7H7NO.2HCI. Wurde beim
Erwärmen von Benzamid mit Chlorameisensäureäthylester erhalten (E. Meyer, J. pr. [2]

30, 122). Nadeln. Schmelzp.: 178". Löslich in Benzol und Alkohol. — Na.CjHgNO.
Mikroskopische Krystalle. Nicht unzersetzt löslich in Alkohol, unlöslich in Aether, CHCl.,

und Benzol. Wird von Wasser zersetzt; liefert bei der Destillation Benzol, Soda und
NH3 (CuRTius, B. 23, 3039). — (C7ll6NO)2Hg. Blätter (aus Alkohol) (Dessaignes).

Schmelzp.: 222—224" (Oppenheim, B. 6, 1392). CS,, wirkt schon bei niederer Temperatur
ein und erzeugt Benzamid, Benzonitril, HgS und COS. — CjHgNO.Hg.J. B. Beim Kochen
von (C7H8NO),Hg.J2 (s. u.) mit wenig Alkohol (Tafel, Enoch, B. 23, 1554). — Mikrosko-

pische Nadeln. Schmelzp.: 194". Unlöslich in Wasser. — (C7HgNO)2.Hg.J,. B. Aus
Quecksilberbenzamid und Jod (T., E., B. 23, 1553). — Röthliches Pulver. Unlöslich in

Wasser. — Ag.C;HgNO. Pulveriger Niederschlag (Tafel, Enoch, B. 23, 104).

Bromid C^HjO.NHg.Br.,. B. Beim Verdunsten einer Lösung von Benzamid in Brom,
in der Kälte (Laurent, Oin. 6, 115). — Rubinrothe Krystalle. Zersetzt sich allmählich

au der Luft und mit Wasser. NH3 scheidet sofort Benzamid ab.

Jodid C,,H.,N,0.,.J., = r^^^ r^r^^-is' t ^- ^^^^> Unter Aether befindlichem, Beuz-
CgHj.CO.NH^.J

amidnatrium und Jod (Curtius, B. 23, 3040). — Goldglänzende, olivengrüne dünne Prismen.

Schmelzp.: 110— 112". Ziemlich leicht löslich in siedendem Aether und CHCl,, leicht in

Eisessig. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser oder Alkohol, in Benzamid und Jod.

Benzoylchloramid CjHgClNO = C7H5O.NHCI. B. Man versetzt eine kalte, wässerige

Lösung von Benzamid mit Essigsäure, giebt etwas koncentrirte Chlorkalklösung hinzu und
schüttelt mit Aether aus. Die abgegossene wässerige Lösung wird wieder mit etwas Chlor-

ialklösung versetzt, mit Aether ausgeschüttelt u. s. w. Die ätherischen Lösungen werden
verdunstet, der Rückstand abgepresst und aus Wasser umkrystallisirt (Bender, B. 19, 2274).

Entsteht auch aus Benzoylbromamid und konc. HCl (Linebarger, Am. 16, 218). — Lange
Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 116" (B.); 113" (L.). Unlöslich in Alkohol und Benzol.

Benzoylbromamid CjHgBrNO = CjH^O.NHBr. B. Beim Behandeln bei 78" von
1 Mo!. Benzamid mit 1 Mol. Brom, gelöst in 3 IMol. Kalilauge (von lO"/^) (Hoogewerf,
Dorf, R. 8, 188). Man fällt mit Essigsäure und krystallisirt den Niederschlag ans Benzol
um, — Tafeln (aus Benzol). Schmilzt bei 125— 138" unter Zersetzung (H., D.). Schmilzt

bei 171" unter Zersetzung (Linebarger, Am. 16, 218). Schwer löslich in kaltem Benzol,

sehr leicht in Aether, CHCI3 und Eisessig; löslich in Alkalien.

Dibenzoylmethylhydrazid C,5H,,N,02 = N(CH3)(C,H50) . NH . C,H,0. B. Aus
schwefelsaurem Methylhydrazin, Benzoylchlorid und Soda (Brüning, A. 253, 12). — Feine

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 148". Leicht löslich in Alkohol und in verd. Alkalien,

schwerer in Wasser, kaum in Aether.

Benzoylderivate von Monoamiubasen.

Methylbenzamid CgHgNO = NH(CH3).C7H50. B. Aus Benzoylchlorid und wässe-

rigem Methylamin (Rombürgh, R. 4, 388). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 78".

Wenig löslich in Ligroin. Liefert, mit höchst koncentrirter Salpetersäure, ein bei 170"

schmelzendes Nitroderivat NH(CH3)C7H^(N02)0 (Romburgu).
Dimethylbenzamid CgHuNO = (CH3)3.N.C7H50. B. Aus Benzoylchlorid und Di-

methylamin, bei Gegenwart von Aether (Hallmann, B. 9, 846). — Krystalle. Schmelzp.:
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41—42°; Siedep.: 255—257°. In Wasser leicht löslich. Liefert mit höchst koncentrirter

Salpetersäure Dimethylnitrobenzamid CgH4(N02).CO.N(CH3)2 (Romburgh, R. 4, 385). Flüs-

siges Chlorkohlenoxyd wirkt schon bei gewöhnlicher Temperatur auf Dimethylbenzamid
ein und bildet Dimethylbenzamidchlorid. (CHjVNlCO.CeHs) + COCl, = (CH,),N(CCl2,

CßHs) + CO.,. Dieses Dimethylbenzamidchlorid (CHsyj.N.CjHsClg bildet äuis'erst zer-

fliefsliche Krystalle, die bei 36° schmelzen. Es wird von kaltem Wasser glatt zersetzt in

Salzsäure und Dimethylbenzamid.

Aethylbenzamid CgH^NO = NHCC.Hjl.CjH.O. B. Aus C,H,0.C1 und wässeriger
Aethylaminlösung (Rojibubgh, B. 4, 390). Aus Aethylcarbamidsäurechlorid NH(CjH5).C0Cl,
Benzol und AlClg (Gättermänn, Schmidt, A. 244, 50). — Glänzende Nadeln (aus Wasser).
Schmelzp.: 68—69° (R.). Siedep.: 256— 260° (G., Sch.). Schwer löslich in heifsem Wasser.

^-Chloräthylbenzamid CgH^oClNO = C6H5.C0.NH.CH2.CH,C1. B. Beim Eindampfen

von /(-Phenyloxazolin • ' ^CCgH. mit überschüssiger Salzsäure (spec. Gew. = 1,16)

(Gabriel, Heymank, B. 23, 2499). Durch Erwärmen des Aethers CeH5.C(NH).0.CH2.CH2Cl
(s. Benzonitril) auf 100° (Gabriel, Neumann, B. 25, 2386). — Feine Nadeln (aus Ligroin).

Schmelzp.: 102°. Leicht löslich in Holzgeist und Aether, schwer in siedendem Ligroin.

/9-Bromäthylbenzamid CgHioBrNO = CeHs.CO.NH.CH^.CH^Br. B. Beim Schütteln
von (6 g) (9-Bromäthylaminhydrobromid mit (250 ccm) ^/^ normaler kalter Natronlauge und
(6 g) Benzoylchlorid (Gabriel, B. 22, 2222). Man fügt nach einiger Zeit noch 150 ccm
Natronlauge hinzu und schüttelt wieder. — Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.: 105— 106°.

Geht, beim Lösen in heifsem Wasser oder kurzem Erhitzen mit Natronlauge, in ^i-Phenyl-

oxazolin C9H9NO über. Bei längerem Erhitzen entsteht j?-Aminoäthylbenzoathydrobromid.

OTT 0\
«-Phenyloxazolin CgHgNO = a,^* ^CCgllj. B. Bei raschem Erhitzen von (?-Brom-

äthylbenzamid mit Wasseroder Kalilauge (Gabriel, Hevmann, B. 23, 2495). Man destil-

lirt das Produkt im Dampfstrom über. Man verdunstet eine ätherische Lösung von
Benzimino-(9-Chloräthyläther C6H5.C(NH).0.CH2.CHoCl über Schwefelsäure, oder man er-

wärmt 2,2 g des Hydrochlorids dieses Aethers mit 21 ccm Normalnatronlauge und etwas
Wasser (Gabriel, Neümann, B. 25, 2385). — Flüssig. Siedep.: 242-243°. Sehr schwer
löslich in Wasser, mischbar mit Alkohol und Aether. Liefert, beim Eindampfen mit
überschüssiger Salzsäure, (9-Chloräthylbenzamid. Beim Kochen mit weniger als 1 Mol.
Bromwasserstoffsäure entsteht (?- Aminoäthylbenzoathydrobromid CgHg.COj.CHg.CHg.NHj.
HBr. — (C,H„N0.HCl),.PtCl4. Orangegelbe Nadeln. Schwer löslich. — CgHgNO.H^Cr^Oj".
Gelbrothe Nadeln. — Pikrat CgH9N0.C6H2(N02)3.0H. Gelbe, schwer lösliche Nadeln.
Schmelzp.: 177°.

Phenoxäthylaminbenzoat C.JIisNO^ = CeH-.O.CH^.CHa.NH.CjHsO. Feine Nadeln
(aus stark verd. Essigsäure). Schmelzp.: 93° (Schreiber, B. 24, 189).

Benzoylaminoäthyl-o-Nitrophenyläther Cj^Hi^NoO, = NH(CjH60).CH„.CH.,0.
CgH/NOj). B. Aus Aminoäthylnitrophenyläther NH2.CjH^0.C6H^(N02) und Benzoyl-
chlorid, neben dem Dibenzoylderivat (Weddige, J. pr. [2] 24, 249). Man wäscht das Produkt
mit verdünnter Sodalösung und behandelt es dann mit Alkohol, in welchem sich das
Monobenzoylderivat leichter löst. — Orangegelbe, glänzende Blättchen. Schmelzp.: 94— 95°.

Indifferent. Giebt mit Zinn und Salzsäure

Anhydrobenzaminoäthyl-o-AminophenylätherCj5H,4N20= CeH5.C-f^^u^A^iT />0.

Sehwach violett gefärbte, glänzende Schuppen. Schmelzp.: 149— 151° (Weddige). Sehr wenig
löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether. Starke Base. Die Lösung des
Sulfates wird durch Eisenchlorid oder Kaliumchromat kirschroth gefärbt.

Dibenzoylaminoäthyl-o-Nitrophenyläther C^HjgN^Og = N(C,H50)2.C2H^.O.
CeH4(N02). B. Siehe Benzoylaminoäthyl-o-Nitrophenyläther (Weddige). — Gelbe Nadeln.
Schmelzp.: 121— 122°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol; in Aether und Benzol
schwerer löslich als das Monobenzoylderivat.

p-Kresoxäthylaminbenzoat CjgHi.NOj = CH3.C8H,.O.CH2.CH2.NH.C7H50. Lange
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 134° (Schreiber, B. 24, 193).

Benzoylaminoäthylbenzylsulfid CjeH.^NSO = CgHs.CO.NH.CHa.CH^.S.CH^.CeHs.
Krystalle (aus Holzgeistj. Sclimelzp.: 78—80" (Michels, B. 25, 3051).

Dibenzoylthioäthylamin C,8H2oN2S02 = (CeH5.C0.NH.CH2.CH,)2S. Schuppen (auf
Essigäther). Schmelzp.: 109—110° (Gabriel, B. 24, 3102).

Dibenzaminoäthyldisulfid CigHjoNgOaSj = (C7H60.NH.CH2.CH2.S)2. B. Aus salz-

saurem Diaminoäthyldisulfid , Benzoylchlorid und verd. Natronlauge (Coblentz, Gabriel,
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Ä 24, 11231. — Nadeln (aus Alkohol). Sclimelzp.: 132". Liefert mit PCI5 Phenylthiazolin

C<,H„"NS.

Benzoyl-Bis-Methylsulfonäthylamin C.gHigNS^Og = (CH3.S02.CH2.CH2).,.N.C,Hj,0.

Glänzende ßlättchen (aus Alkohol). Schmclzp.: l.Sl" (Walter, B. 27, 3048)". Schwer
löslich in heifsem Benzol, unlöslich in Aether.

Dibenzamidodimethyldiselenid CigH^gN^Se^O., = [CuH5.CO.NH.C2Hj.Se— ]. Gelbe
Nadeln (Michels, B. 25, 3018). PCI- erzeugt /i-Phenyloxazolin.

Diäthylbenzamid C,,H,5N0 = (C2H5),N.C,H50. B. Aus C,H,0C1 und Diäthyl-

amin (Hällmann). — Flüssig. Siedep.: 280—282" (kor.). Spcc. Gew. = 1,019 bei 150

(RoMBüRGH, li. 4, 387). Löst sich in Salzsäure, wird aber daraus durch Wasser gefällt.

Liefert mit höchst konc. HNO3 ein Nitroderivat C6H4(NOj).CO.N(C2H5), (R.).

Chlorpropylbenzamid Cj^Hj^ClNO. a. ß-Chlorpropylderivat CgHs.CO.NH.CHj.
CH CH 0\

CHCI.CH3. B. Beim Eindampfen von |^-Methyl-(/-Phenyloxazolin ^'
' \G.G^^ mit

überschüssiger konc. Salzsäure (Gabriel, Heymann, B. 23, 2501). — Nädelchen (aus Ligroin).

Schmelzp.: 72—78".

b. f-Chlorpropylderivat CeHs.CO.NH.CHo.CH^.CH^Cl. B. Beim Abdampfen von

(1 g) Phenylpentoxazolin C,oHj,NO (s. u.) mit (3 g) HCl (spec. Gew. = 1,19) (Gabriel,

Elfeldt, B. 24, 3216). — Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 56—57°. Leicht löslich in

heifsem Wasser, in Alkohol, Essigäther und Benzol.

Brompropylbenzamid C^oHjgBrNO. a. ß-Brompropylderivat CH,.CHBr.CHg.
NH.C7H5O. B. Aus f^-Brompropylamin und Benzoylchlorid (Hirsch, B. 23, 969). —
Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 78".

(?-Methyl-//-Phenyloxazolin CjoHnNO = ^^'ch^'n^^'^«^*" ^' ^^^"^ Erhitzen

von f?-Brompropylbenzamid mit Kalilauge (Gabriel, Heymann, B. 23, 2499). Bei 6 bis

8 stündigem Erhitzen auf 90" von 30 Thln. Allylbenzamid mit 80 Thln. schwach rauch.

H2SO4 (Kay, B. 26, 2849). — Flüssig. Siedep.: 243— 244" bei 750 mm; 124" bei 14 mm
(R.). Beim Eindampfen mit überschüssiger BromwasserstofiFsäure entsteht (5-Brompropyl-

benzamid. Beim Kochen mit höchstens 1 Mol. BromwasserstofFsäure entsteht 5-Amino-
propvlbenzoat. — (CioH,iNO.HCl)3.PtCl^. Orangegelb. — (C,oHnNO).3.H2Cr20,.

' Krystal-

linisch. — Pikrat CioH„NO.C6H3(N02)3.0H. Schmelzp.: 167".

b. j' .B*'ompro2?«/Zrfe»'it?«« CgH5.CO.NH.CH2.CH2.CH2Br. B. Aus 7-Brompropyl-
aminhydrochlorid, Benzoylchlorid und Natronlaugs (Gabriel, Elfeldt, B. 24, 3214). Beim
Abdampfen von Phenylpentoxazolin C,oHj,NO mit überschüssiger HBr (Gabriel, Elfeldt,

B. 24, 3216). — Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 62". Geht, beim Lösen in heifsem

Wasser, in «-Phenylpcntoxazolinhydrobromid C,oH,iNO.HBr über.

/<
Phenylpentoxazolin C,oH,iNO = CHj/^JJ'nx'^"^^^^^' ^' ^^^ Hydrobromid

entsteht beim Auflösen von ;'-Brompropylbenzamid in heifsem Wasser (Gabriel, Elfeldt,

B. 24, 3214). — Oel. Destillirt nicht unzersetzt. Geht, beim Eindampfen mit (1 Mol.)

HBr, in y-Aminopropylbenzoat über; überschüssige HBr erzeugt j'-Brompropvlbenzamid. —
Pikrat CioHiiNO.CgHgNgO,. Gelbe Nädelchen. Schmelzp.: 151".

^7-Dibrompropylbenzamid Cj,H„Br2N0 = CjHjO.NH.CH^.CHBr.CHjBr. B. Aus
Allylbenzamid und Brom (Kay, B. 26, 2849). — Glänzende Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 135".

^-Oxypropylbenzamid CioH,3N02 = CH3.CH(0H).CH2.NH.C,H50. B. Man ver-

dampft /?-Brompropylbenzamid mit Wasser und kocht den Rückstand mit Kali (Hirsch,

B. 23, 970; Gabriel, Heymann, B. 23, 2502). Beim Eindampfen von j9-Aminopropylbenzoat

mit konc. Kalilauge (Gabriel, Heymann, B. 23, 2502). — Perlmutterglänzende Blättchen

(aus Benzol). Schmelzp.: 92—93".

j'-PhenoxylpropylbenzamidCieHijN02=C6H50.CH2.CH2.CH2.NH.C0.CeH6. Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 118" (Lohmann, B. 24, 2635).

DibenzaminopropyldisulfidC2oH24N2S202= C8Hs.CO.NH.C3H6S.SC3H6.NH.CO.C6H5.
B. Beim Schütteln von salzsaurem Dipropylaminodisulfid mit verd. Natronlauge und
Benzoylchlorid (Lehmann, B. 27, 2172). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 122". Beim
Behandeln mit PCI5 (und dann mit Wasser) entsteht //-PhenyliJenthiazolin CjuHjiNS.

Isoundekylbenzamid C,8H29N0 = C9H,9.CH(CH3).NH.CjHjO. Feine Nadeln (aus

Ligroin). Schmelzp.: 84» (Ponzio, G. 24 [2] 279).

Benzoylseptdekylamin Cg^H^jO = NH(Ci7H3r;).CjH60. Fettglänzende Blättchen (aus

Benzol). Schmelzp.: 91" (Turpin, i^. 21, 2489).



1162 AROM. REIHE. — XXIII. SÄUREN M.ZWEI ATOMEN SAUERSTOFF. [19.1.95.

Allylbenzamid C,oH„NO = C7H5O.NH.C3H5. B. Bei eintägigem Erhitzen auf
120—125" von 160g Benzoesäure mit 130g Allylsenföl (Kay, B. 26, 2848). — Oel.

Siedep.: 173—174" bei 14 mm. Geht, beim Erhitzen mit rauch. H^SO^, in j?-Methyl-

jU-Phenyloxazolin CjoH,jNO über.

j?-Bromallylbenzamid CioH.oBrNO = CHotCBr.CHj.NH.CjH^O. Lange, flache Nadeln
(aus Ligroin). Schmelzp.: 97—98" (Galewsky,' B. 23, 1067).

Camphelylbenzamid CjeH^gNO = C7H50.NH.CoH,j. Glänzende Täfelchen (aus ver-

dünntem AlkoholJ. Schmelzp.: 96 — 97° (Eruera, G. 23 [2] 503). Sehr leicht löslich in

Alkohol u. s. w.

BenzoyleampholarQin Cj^H.j^NO = C,oH,c, . NH . C^HgO. Nadeln (aus Ligroin).

Schmelzp.: 98° (Errera, 0. 22 [2]'ll2). Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Camphylbenzamid Ci^H^gNO = NH(Ci(,H,7).C7HjO. Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.:
75—77° (Goldschmidt, Schulhop, B. 19, 711).

Benzoylanilid CjgHi.NO = CgHj.NH.C.HgO. B. Aus CjUgOCl und Anilin (Ger-

hardt, A. 60, 311). Bei der Destillation von Dibenzhydroxamsäure (Lossen, A. 175, 310).

Beim Behandeln eines Gemenges von Benzol und Phenylcarbonimid mit AICI3 (Leückart,

J. pr. [2] 41, 306). Beim Erwärmen von 1 Thl. Diphenylketoxim (C6H5).,.C:N.0H mit

5 Thln. Vitriolöl auf 100° (Beckmann, B. 20, 1508), mit salzsäurehaltigem Eisessig oder

Acetylchlorid auf 100° und mit Eisessig auf 180° (B., B. 20, 2581). — D. Man erhitzt,

in einer Ketorte, äquivalente Mengen Benzoesäure und Anilin langsam von 180° auf 225°,

giefst zum Rückstande eine neue Menge Anilin, wiederholt das Erhitzen u. s. w. (Nägeli,

Bt. [3] 11, 893). Man giefst den flüssigen Retorteninhalt aus und wäscht ihn, nach dem
Pulvern, nach einander mit verdünnter, kalter Salzsäure, Wasser, schwacher Sodalösung
und nochmals mit Wasser. Das Produkt wird dann aus Alkohol umkrystallisirt (Hübner,
A. 208, 291). — Blättchen. Schmelzp.: 160—161° (Wallach, Hoffmann, A. 184, 80). Spec.

Gew. = 1,806—1,321 bei 4° (Schröder, B. 12, 1613). Destillirt unzersetzt. Mol.-Verbren-

nungswärme = 1582 Cal. (Berthelot, Fogh, Bl. [3] 4, 230). Schwer löslich in Aether.

PCI5 wirkt, bei gelindem Erwärmen, auf Benzanilid ein und erzeugt erst das Amidchlorid

CjgHuCljN und dann das Imidchlorid CigHjoClN. Benzanilid geht, beim Kochen mit

Schwefel, in die Anhydrobase C(;H^<^ q \C.CgH5 über. Beim Erhitzen mit Essigsäure-

anhydrid und etwas Natriumacetat wird Acetanilid gebildet (Cohen, Soc. 59, 71). Jod-
cyan erzeugt Benzjodanilid. Mit Phenylcarbonimid entsteht bei 200° Diphenylbenzenyl-
amidin C7H6.N2H(C6H,)2.

Benzoylnitrosoanilid CjgHjoNjO.j = C6H5.CO.N(NO).CbH5. B. Beim Schütteln von
Diazobenzolchlorid mit Benzoylchlorid und Natronlauge, unter Kühlung (Wohl, B. 25,

3632; Pechmann, Frobenius, ä 27, 653). — Nädelchen (aus Aether). Schmelzp.: 67° (W.);
75—76° (P., F.). Leicht löslich in Aether, schwerer in Alkohol. Geht an der Luft in

Benzanilid über.

Benzanilidimidchlorid C,gH,oClN = C6H5.CCl:N(CeH,). B. Aus Benzanilid und
PCI5 (Wallach, A. 184, 79; vgl". Gerhardt, A. 108, 217). I. CßH^.CO.NHtCcHs) + PCI5
= CeH,.CCl.,.NH(C6H5) + POClg. - IL CeH5.CCl2.NH(C6H5) = CeH,.CCl:N(CeH5) + HCL
Beim Behandeln von Diphenylacetoxim mit PCIg (Beckmann, B. 19, 989). (C,.H5),.C:N.

OH + PCI5 = C,gH,oClN + POCI3 -f HCl. — Benzanilidimidchlorid, von POClg "durch

Erhitzen im Vakuum befreit, krystallisirt (aus Ligroin) in grofsen Blättern. Schmelzp.:

39— 40°. Siedet unzersetzt bei 310°. Zerfällt langsam mit Wassei-, rascher durch Alkohol,

in HCl und Benzanilid. Beim Zusammenbringen mit Phenol entsteht zunächst ein Imino-
äther C6H5.C(0C6H5):N.CeHg, der aber durch Wasser sehr leicht zerfällt in Anilin,

Phenylbenzoat, Phenol und s-Diphenylbenzamidin C6H5.C(NH.C6H-):N.C6H5 (Wallach,
Liebmann, B. 13, 510). Liefert mit Natriummalonsäureester Anilbenzenylmalonsäureester
(s. Benzylmalonsäure und Dianilbeiizenylmalonsäureester (s. Dibenzylmalonsäure).

Phenylbenziminophenyläther CjgH.gNO = C„H5.C(:N.C6H.).0.C6Hg. B. Aus Benz-

anilidimidchlorid und Phenolnatrium, vertheilt in Aether (Hantzsch, B. 26, 927). — Kry-
stalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 104°. Schwer löslich in Alkohol und Aether.

Benzanilid und Bernstein säure chlor id wirken aufeinander ein unter Bildung

des salzsauren Salzes einer Base CjoHggN^ (Fberichs, B. 10, 1720). Die Base krystallisirt,

schmilzt bei 217°. Ihre Salze lösen sich in Alkohol, aber nicht in Wasser.

Benzoylchloranilid CigH.^ClNO = CjHgO.NH.CßH^Cl. a. m- Chlorderivat.
Nadeln. Schmelzp.: 118° (Hantzsch, B. 24, 58).

b. p-Chlorderivat, B. Aus p-Chloranilin und Benzoylchlorid (Hantzsch, B. 24, 56;
vgl. Engelhardt, ./. 1855, 541). — Sechsseitige Tafeln (aus Weingeist). Schmelzp.: 183— 184°.
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Benzoylbromanilid CigHioBrNO = C-H.O.NH.CgH^lir. a. m - Bromderivat.
Nadeln (aus Alkohol). Sclimelzp. : 120" (Kottenhahn, ä. 264, 114).

b. p-Bromderivat. B. Beim Eintragen von (2 Atomen) Brom in eine eisessig-

saure Lösung von Benzanilid (Meinecke, B. 8, 564). — Grol'se, dünne Tafeln. Schmelz-
punkt: 202"."

Benzoyl-2,4-Dibromanilid C.gHgBroXO = CjHsO.NH.CsHgBr^. D. Durch Biomiren
von Benzanilid. — Schmelzp.: 134" (Hübner, B. 10, 1710).

Benzoyl-2,4,6-Tribromanilid CigHgBrgNO = C.H^O.NH.CeH^Brg. B. Aus 2,4,6-
Tribromanilin und Beuzoylchlorid (Borrelli, G. 17, 527). — Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 198". Löst sich in Salpetersäure (spec. Gew. = 1,51) unter Bildung zweier
isomerer Dinitroderivate CigHyBrylNO.Jj.NO, die bei 272—273" (unlöslich in Benzol)
und bei 227" (mäfsig löslich in Benzol) schmelzen (B.).

Benzoyljodanilid CjgHjnJNO = CjHjO-NH.CeH^J. a. Aus Jodanilin (Schmelzp.:
83") und Benzoylchlorid (Hdbner, B. 10, 1717). — Lauge Nadeln. Schmelzp.: 180".

b. Aus Benzanilid und Jodeyan (Hübnek, B. 18, 1718). — Blättchen. Schmelz-
punkt: 210".

Benzoyl-2,4-Dijodanilid CigHaJ^NO = CjHjO.NH.CeHgJ^. B. Aus 2,4-Dijodauilin
und Benzoylchlorid (Rudolph, i?. 11,81). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 181".

Benzoylnitranilid CjgH.oNäOg = CVH50.NH(C6H,.NO,). a. o-Derivat. B. Ent-
steht, neben dem p- und m-Derivat, beim Nitriren von Benzanilid (Hübner, A. 208, 292).
— D. In 100g, auf 4—6" abgekühlte, Salpetersäure (spec. Gew. = 1,45) werden all-

mählich 10 g Benzanilid eingetragen, die Lösung sogleich in 500 ccm Wasser gegossen
und der mit Wasser gewaschene Niederschlag, nach dem Trocknen, mit kaltem Benzol zu
einem sehr dünnen Brei angerieben. Nach kurzem Stehen wird die Lösung, welche nur
o-Nitranilid gelöst enthält, abfiltrirt. Etwa gebildetes m-Nitranilid bleibt beim p-Derivat,
Auch durch kaltes Chloroform kann das o-Derivat vom p-Derivat getrennt werden. Beide
Derivate werden dann aus Alkohol umkrystallisirt (Hübner). — Lange, goldgelbe Nadeln.
Schmelzp.: 94". Kaum löslich in kaltem Wasser, sehr schwer in kochendem, leicht in

Alkohol, sehr leicht in Aether. Liefert mit Sn und HCl die Anhydrobase CjgHjoNj.
b. m-Uerivat. B. Wurde beim Nitriren von Benzanilid nur einmal in gröfserer

Menge erhalten (Hübner, Mears, A. 208, 296). Aus m-Nitraniliu und Benzoylchlorid
(Bell, B. 7, 498). — Blätter (aus Isoaniylalkohol). Schmelzp.: 155,5" (Hübner, Mears).
Unlöslich in Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht löslich in CHClg und Aether.
Giebt bei weiterem Nitriren drei Trinitroderivate Cj3H8(NO.,)3NO, mit den Schmelzp.:
178", 202", 212" (Schwarz, B. 10, 1708).

c. p-Derivat. B. Beim Nitriren von Benzanilid (s. das o-Derivat). — Gelbliche
Nadeln. Schmelzp.: 199" (Hübner). Unlöslich in heifsem Wasser, schwer löslich in heifsem
Alkohol, fast unlöslich in kaltem Alkohol uud Chloroform.

Benzoylbromnitranilid C^^HsBrNjOg = C,HäO.NH.C6H3Br(NO.,). a. Benzoyl-
2-Broni-4-Nitranilid. B. Beim Bromiren von Beuzoyl-p-Nitranilid (Johnson, B. 10,

1709). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 160".

b. Benzoyl-J:-Broni-2-Nitranilid. B. Beim Bromiren von Benzoyl-o-Nitranilid
(Johnson, B. iO, 1710). Entsteht, neben dem Dinitroderivat, aus Benzoyl-p-Bromanilid
uud rauchender Salpetersäure (Meinecke, B. 8, 564). Man trennt beide Verbindungen
durch Chloroform, worin das Dinitroderivat weniger löslich ist. — Kleine, gelbe Blättchen.
Schmelzpunkt: 187—138". Giebt, beim Behandeln mit Sn und HCl, die Anhydrobase
C.gHgBrN,.

Benzoyl-p-Bromdinitranilid C.gHgBrNgO; = C7H50.NH.C6H,Br(NO,).2. 1. Beim
Nitriren von Benzoyl-4-Brom-2-Nitranilid; beim Eintragen von Benzoyldibromanilid
in rauchende Salpetersäure (Johnson. B. 10, 1710). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 221".

2. Beim Nitriren von Benzoyl-4-Bromanilid (siehe Benzoyl-p-Brom-o-Nitranilid)
(Meinecke). — Schmelzp.- 195—196".

Benzoyldibromnitranilid CigHsBr.N^Og = C7H50.NH.C6H,Br2(N02). B. Beim
Bromiren von Benzoyl-o-Nitranilid (Johnson, B. 10, 1710). — Kleine, gelbe Nadeln.
Schmelzp.: 194—195".

Methylbenzoylanilid Ci.H.^NO = C;H50.N(CH3)CgH5. B. Aus Methylanilin und
Benzoylchlorid (Hepp, B. 10, 329). Aus Dimethylanilin und Benzoylchlorid bei 190"

(0. Hess, B. 18, 685). — Monokliue Säulen (aus Ligroi'n). Schmelzp.: 59" (Hepp); 63"

(Hess). Siedep.: 315—380". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol u. s. w.
Liefert mit Vitriolöl und Salpeter ein bei 136" schmelzendes Nitroderivat Cj^Hj2(,N02)NO,
das (aus Ligroin -\- Benzol) in gelben, triklinen Säulen krystallisirt (Hess).
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Methylbenzoylnitranilid Ci.H.^N^Og = CjH50.N(CH3).C6H^(N02). a. m-Nitro-
derivat. B. Aus Methyl-m-Nitrauiliu und Benzoylchloiid (Meldola, Sälmon, Soc. 53,

778). — Tafeln. Schmelzp.: 104—105".
b. p-Nitroderivat. B. Beim Nitiiren von Methylbenzoylauilid (Hess, B. 5, 686).

Aus Methyl-p-Nitriuiilin und Benzoylchlorid (Meldola, Salmon). — Dicke, braune Prismen
(aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 111— 112''.

Aethylbenzoylanilid C,6H,5N0 = C7H50.N(C2H5).C6H5. B. Aus Diäthylanilin und
Benzoylchlorid bei 200° (0. Hess, B. 18, 687). — Grolse Krystalle (aus Aether -|- Ligroin).

Schmelzp.: 60"; Siedep.: 260° bei 620 mm. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol,

Aether u. s. w.

Aethylbenzoyl-p-Nitranilid C,5H,^N.,0, = C7H50.N(C2H5).C6H,(N02). B. Aus
Aethyl-p-Nitranilin und Benzoylchlorid (Meldola, Salmon, Soc. 53, 779). — Lange, flache

Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 98°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich

in Alkohol.

Diphenylbenzamid CjgHijNO = C;H50.N(C6H5)2. B. Aus Diphenylamin und
Benzoylchlorid (Hofmann, A. 132, 166). Beim Erhitzen von Benzenylisodiphenylamin mit
schwacher Salzsäure auf 180° (Bernth.sen, A. 192, 13). C6Hj.C(NH)(C6H5).3 -|-H,0 =
C7H50.N(CgH5)2 -{- NHg. Beim allmählichen Eintragen von AlCl^ in eine erwärmte Lösung
von Diphenylcarbamidchlorid N(C|;H5).,.C0C1 in Benzol (Lellmann, Boxhöffer, B. 20, 2119).
— Rhombische Prismen (aus .Alkohol). Schmelzp.: 176,5— 177° (Bernthsen); 180° (Claus,

B. 14, 2368). Wenig löslich in Alkohol, Aether und kaltem Wasser. Wird von PCI5
erst bei 140° angegritfen, unter Bildung von Dichlordiphenylbenzamid (CgH^Cllj.N.CjHjO.
Lässt man PCI5 und Diphenylbenzamid, in CHCI3 gelöst, auf einander wirken, so scheiden
sich gelbe Krystalle eines sehr unbeständigen Additionsproduktes C,9H,-N0.5 PCI5 (?)

aus, das durch Wasser heftig zerlegt wird (Claus, B. 14, 2369; 15, 1287). Diphenyl-
benzamid liefert, beim Erhitzen mit ZnClg, die Base CjgHjgN.

Dichlordiphenylbenzamid CigHjgCloNO = C,H50.N(C6H,Cl)j. B. Beim Einleiten

von Chlorgas in eine erwärmte Lösung von Diphenylbenzamid in CHCI3 (Claus, Schaare,
B. 15, 1285). Beim Erwärmen von Diphenylbenzamid mit überschüssigem PClg auf 140°

(Claus, B. 14, 2368; 15, 1285). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 153°. Wird durch
Kochen mit wässerigen Alkalien nicht verändert. Wird von alkoholischem Kali bei 160°

zerlegt in Benzoesäure und Dichlordiphenylamin NH(C6H4C1).3 (Schmelzp.: 80°).

Dibromdiphenylbenzamid C^HigBr^NO = C7H.0.N(CjH,Br),. B. Beim Versetzen
einer eisessigsauren Lösung von Diphenylbenzamid mit (2 Mol.) Brom (Lellmann, B. 15,

830). — Blätter (aus Alkohol). Schmelzp.: 142°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig.

Wird von alkoholischem Kali in Benzoesäure und Dibromdiphenylamin zerlegt.

Nitrosodiphenylbenzamid C,9Hi,N,0.,. = C,H,0.N(C6H,).C6H,.N0. Hellbraune
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 156° (Bridge, A. 277, 103).

p-Nitrodiphenylbenzamid CigH^^N^Og = C^HgO. N(CyH5)CeH,(N02). B. Aus Di-

phenylbenzamid und koncentrirter Salpetersäure, in der Kälte (Hofmann, A. 132, 166). —
D. In eine abgekühlte Lösung von 10 g Diphenylbenzamid in 100 g Eisessig lässt man
50 g rauchende Salpetersäure (spec. Gew. = 1,53) tropfen und fällt, nach einiger Zeit, mit
Wasser. Der Niederschlag wird aus Alkohol umkrystallisirt (Lellmann, B. 15, 826). —
Citronengelbe Prismen. Schmelzp.: 129° (L.). Schwer löslich in Ligroin, leichter in Al-

kohol und Eisessig, zerfliefslich in Benzol.

Dinitrodiphenylbenzamide CigHjgNaO^ = CjH50.N(ChH^.NO.J2. a. o-Uinitro-
diphenylbenzaniid. B. Entsteht, neben gleich viel der p-Verbindung, beim Eintragen
von Diphenylbenzamid in Salpetersäure (spec. Gew. = 1,52) (Lellmann, B. 15, 827; vgl.

Hofmann, A. 132, 166). Kaltes Benzol entzieht dem Gemenge die o-Verbindung. —
AVurde bis jetzt nicht rein erhalten.

b. p-Dinitrodiphenylbenzamid. B. und D. Siehe die o-Verbindung (Lellmann).
— Monokiine, gelbe Krystalle (aus heifsem Benzol). Schmelzp.: 224°. Schwer löslich in

Alkohol und Eisessig, leichter in Benzol.

Benzoyltoluid C„Hi3NO = C7H,O.NH.CeH,.CH,. a. o-Toluid. B. Aus o-Toluidin
und Benzoylchlorid (Brückner, A. 205, 130). — Nadeln. Schmelzp.: 142—143°; 131°

(Güdeman, B. 21, 2553). Wird von KMnO^ zu Benzoylaminobenzoesäure oxydirt.

Benzoyltoluidimidchlorid C„Hj,ClN = C6H5.CC1:N.C6H,.CH3. B. Aus Benzoyl-
o-Toluid und PCI- (Ju.st, B. 19, 982). — Krystallisirt schwer. Verhält sich ganz wie das
isomere p-Derivat.

b. m-Toluid. Krvstalle (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 125° (Just, B. 19,

983). Giebt mit PCI3 das Imidchlorid C.H^.CCl: N.C,H,.
c. p-Toluid. B. Aus p-Toluidin und Benzoylchlorid (Jaillard, Z. 1865, 400;

Hübner, A. 208, 310). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 158° (Wallach, A. 214, 217).
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Siedep.: 232" (J.). Leicht löslich in Alkohol. Liefert bei der Oxydation Benzoylamino-
benzoesäure.

Nitroso-p-Benzoyltoluid C,,H,,N,02 = CH3.CeH4.N(N0).C,H50. B. Man giefst

eine, mit überschüssiger Natriumacetatlösung versetzte, Lösung von p-Diazotoluolchlorid

(dargestellt aus 10,7 g p-Toluidin) bei 0° in 100 g Natronlauge (von 20
"/o) und schüttelt

die Lösung mit 14g Benzoylchlorid (Pechmann, Frobenius, B. 27, 652). — Nüdelchen
(aus verdünntem Aceton). Verpufft bei 74— 75°. Löst sich in ca. 40 Thln. Eisessig.

Schwer löslich in Alkohol, leichter in Aether, CHCl, und Aceton. Zersetzt sich beim
Aufbewahren. Reduktionsmittel erzeugen Benzoyltohüd.

Benzoyltoluidimidchlorid C.^HijClN = CgHs.CChN.CjHj. B. Aus p-Benzoyl-

toluid und PCI-, wie bei Benzanilidimidchlorid (Jüst, B. 19, 980). — Prismen (aus Ligroin).

Schmelzp. : 52".

Benzoyl-3,4,6-Triehlortoluid(2) Ci^H^oCigNO = CjH50.NH(C6HCl,.CH3). B. Aus
Benzoylchlorid und 3,4, 6-Trichlor-o-Toluidin (Schultz, .4. 187,279). — Nadeln. Schmelzp.:

213". Schwer löslich in heifsem Alkohol.

Benzoyl-3-Brom-4-Toluid C„H,,BrNO = C,H,O.NH.CsR,Br.CH,. Schmelzpunkt:
148,5" (PiNNOW, B. 24, 4170). Leicht löslich in Aether und Benzol, ziemlich schwer in

Ligroin.

Benzoylnitrotoluid C.^H.^N^Os = C7H,O.NH[C6H3(N02).CH3]. a. 6-Nitro-
o-Toluid. B. Aus 6-Nitro-o-Toluidin und Benzoylchlorid (Cünerth, A. 172, 224). —
Gelbliche, kurze Nadeln. Schmelzp.: 145-146" (C); 167-167,5" (Bernthsex, B. 15,

3018). Sehr leicht löslich in absolutem Alkohol (Ullmann, B. 17, 1959).

b. 5-Nitro-m-Tolnid. Schmelzp.: 177" (Städel, A. 217, 200).

c. 2~Nitro-p-Toluid. Hellgelbe Prismen. Schmelzp.: 172" (Bell, B. 7, 1504;

Bernthsen, B. 15, 3017); 168" (Cuneeth, A. 172, 228). Schwer löslich in kaltem Alkohol,

leicht in heifsem.

d. 3-Nitro~p-Toluid. B. Entsteht, neben dem Dinitrodcrivat, beim Eintragen

von Benzoyl-p-Toluid in sehr kalte, rauchende Salpetersäure (Hübner, A. 208, 311). Beim
Krystallisiren des Produktes aus kalihaltigem Alkohol bleibt die Dinitroverbindung gelöst.

— Lange, gelbe Nadeln. Schmelzp.: 143". Leicht löslich in Eisessig und in siedendem

Alkohol.

Benzoyldinitrotoluid C^^HuNgO^ - C,H,O.NH.C,H.,(NO.,).,.CH,. a. 3,5-DinUro-
p-Toluid. B. Beim Eintragen von Benz-p-Toluid in kalte Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,5) (Hübner, A. 222, 73: vgl. A. 208, 312). — Dünne, lange Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 186". Ziemlich leicht löslich in kochendem Alkohol, leicht in Benzol, Eisessig

und in verdünnter, kochender Sodalösung, und noch leichter in alkalihaltigem Alkohol.

b. Durch Eintragen von Benzoyl-2-Nitro-p-Toluid in kalte, rauchende Salpeter-

säure (Cünerth, A. 172, 229). — Flache, rhombische Säulen. Schmelzp.: 203". Sehr

schwer löslich in Alkohol.

Benzoylphenyltoluid C.,„H,.NO = C;H50.N(CbH-)(C6H,.CH3). B. Aus Phenyl-

toluidin und Benzoylchlorid (Hofüann, A. 132, 293). — Krystalle. Geht beim Ueber-

giefsen mit gewöhnlicher, starker Salpetersäure in das Dinitroderivat C^H^O-N^CgH^.
N02)(C7H6.N02) über, das aus Alkohol in kleinen, gelbrotheu Nadeln krystallisirt. Durch
alkoholisches Natron wird dasselbe in Benzoesäui-e und Dinitrophenyltoluidin gespalten.

Benzoylditoluid C^iHigNO = C^H^O . N(CH, . CgH,),. B. Aus Ditolylamin und
C.HgO.Cl (Gerber, B. 6, 446). — Trikliue Krystalle (Haushofer, J. 1880, 541). Schmelz-

punkt: 125".

Benzoyl-2-Nitro-p-Ditoluid C^.H.gN.jOg = C,H50.NlC6H,.CH3).C6H3(N02).CH3. D.

In eine Lösung von 3 g Benzoyl-p-Ditoluid in 40 g Eisessig lässt man, unter Abkühlung,
ein Gemisch von 20 g Salpetersäure (spec. Gew. = 1,53) und dem gleichen Volumen Eis-

essig eintropfen und fällt, nach einiger Zeit, mit Wasser. Der Niedei'schlag wird aus

Alkohol umkrystallisirt (Lellmann, B. 15, 831). — Strahlig vereinte, gelbe Prismen.

Schmelzp.: 167". Leicht löslich in Alkohol und Eisessig. Wird von Zinn und Salzsäure

in das Amidin C^jH^gN, übergeführt.

Benzoyl-p-Dinitrö-p-Ditoluid C.iH.^NgOs -= C;H50.N[C6H3(NO.;).CH3]2. B. Beim
Auflösen von Benzoyl-p-Ditoluid in rauchender Salpetersäure (Lellmann).

Benzoylbenzylamin C,,H,3N0 = CgHä.CO.NH.CH^.CeHs. B. Bei gelindem Er-

wärmen von syn-Beuzaldoxim-N-Benzyläther, gelöst in trockenem Benzol, mit Benzoyl-

chlorid, Acetylchlorid oder POCI3 (Beckmann, ß. 23, 3332; 26, 2273). Aus Benzoylchlorid

und Benzylamin (B.). — Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 105— 106". Jodwasserstoff

spaltet bei 175" Ammoniak ab, Salzsäure spaltet bei 175" Benzylamin ab.
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Benzoylnitrobenzylamin Ci^Hi^N^Oa = C.H^O.NH.CH^.Cr.H^CNOJ. a. o-Nitro-
dcrivat. Nadeln (aus lieifscin Alkohol). Schmelzpunkt: 110" (Gabriel, Jansen, B.

23, 2809).

b. p-Nitroderivat. Seideglänzendc Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 155— 156'*

(Hafnei!, B. 23, 339).

BenzoylbenzylanilidC.oHi.NO^CjH.O.NfCcHsicCHj.CgHg). B. Aus Benzylanilin

und Benzoylchlorid (Fleischer, A. 138, 229). — Sechsseitige, monokliue Säulen. Schmelz-
punkt: 104°. Leicht löslich in siedendem Alkohol, fast unlöslich in Aether.

Benzoylnitrobenzylanilid C2nHj6N203= C7H50.N(CßH-).CHo.CeH^(N02). a. o-Nitro-
derivat. B. Aus Phenyl-o-Nitrobenzylamin unil Benzoesäureanhydrid bei 120° (Lell-

MANN, Stickel, B. 19, 1608). Man löst das Produkt in CHCI3 und schüttelt die Lösung
mit Natron, verdunstet dann die Chloroformlösung und behandelt den Rückstand mit
Alkohol. — Krystalle. Schmelzp.: 101°. Leicht löslich in CHCI3, weniger in Alkohol,

Aether und Eisessig; schwer in Ligroi'n.

b. p-Nitroderivat. Lange, flache Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.:
194° (Meldola, Saljion, Soc. 53, 780).

Benzoylbenzyl-p-Toluidin C,,Hi9N0= C6H6.C0.N(CH,.CfiH5).C6H,.CH3. Schmelzp.:

87— 88°; Sicdep.: 275—285° bei 20 mm (Rabaut, Bl. [3] 6, 139).

Benzoylaminoäthylbenzol C^Hi^NO = C^HjO.NH. CgH^.CgH,. a. o- Derivat.
Kleine, glänzende Blättchen. Schmelzp": 147° (Nordmann, B. 17, 2'80'2).

b. j)-I^€rivat. Breite, lange Nadeln. Schmelzp.: 151° (Noedmann, B. 17, 2802).

In Alkohol etwas weniger löslich als das o-Derivat.

12-Benzoylaminoäthylphen C.jHijNO = C6H,.CH,.CH2.NH.C7H50. Blättchen aus

Alkohol). Schmelzp.: 113—114° (Bischler, Napieealski ," B. 26, 1907); 116° [Michaelis,

LiNow, B. 26, 2167). Unlöslich in Ligroin, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in

CHCI3 und Benzol. Liefert mit PoO^, bei 250°, «-Pheuyldihydroisochinolin C,.H,.,N.

Benzoyl-m-Xylid C,,Hj5N0 = CjHjO.NH.C.HalCHs)^. a. a-l,3-^-Benzoylxylid.
B. Aus 1,3-4-Xylidin und Benzoylchlorid (Hübner, A. 208, 319). — Nadeln. Schmelzp.:
192°. Leicht löslich in starkem Alkohol. Beim Kochen mit starker Salpetersäure ent-

steht daraus das Nitroderivat (CH3)j.C6H.,(NOj.NH(C7H50), das aus Alkohol in kurzen,

derben Nadeln krystallisirt, bei 184,5° schmilzt und von Zinn und Eisessig in Benzenyl-

xylenamidin C^H- .N2H(C8Hg) übergeführt wird. Dieses Nitroderivat ist unlöslich in

Wasser, löst sich aber leicht in Alkohol (Hübnee).
Benzoylbenzyl-m-Xylid C.„H,iNO = C6Hj.CH,.N(C7H,0).C6H,(CH,)2. Prismen.

Schmelzp.: 85—86°; Siedep.: 240—245° bei 10 mm (^Jablin, Bl [3j 7,51). Sehr leicht lös-

lich in Alkohol, Aether und Benzol.

b. (I-Benzoylxylid. B. Aus käuflichem Xylidin und Benzoylchlorid (Höbnee, A.

208, 322). — Nadeln. Schmelzp.: 140°. Giebt beim Nitriren Benzoylnitroxylid
(CH3).,C6H2(N02).NH(C7H50), das in Nadeln krystallisirt, bei 178° schmilzt und durch
Reduktion in ein Amidin CuHj^N^ übergeht.

c. l,4:-2-Benzoyl-p-Xylid{GY{^\.C^Yi^.^Yl.CTE.fi. Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 140° (Pflug, A. 255, 169).

d. Benzoyltolufjenzylatnin (Benzoylxylylaniin) C15H15NO = CH3.C6H^.CH2.
NH.CjHgO. 1. o-Tolubenzylaminderivat. Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelz-
punkt: 88° (Kröbee, B. 23, 1027).

2. m-Tolubenzylaminderivat. Glänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.:
69° (Beömme, B. 21, 2704). Leicht löslich in Aceton, CHCl., und Benzol.

3. p-Tolubenzylaminderivat. Centimeterlange Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 125° (Keöbee, B. 23, 1031). Leicht löslich in Aether.

e. l'-Benzoyl-r-Phenyläthylamin C,-,H,5N0 = CgH^ . CH(CH3) . NH . C^H^O.
Nädelchen. Schmelzp.; 120° (Kann, Tafel, B. 27, 2308).

Amide C,6H,jN0. a. p-Benzoylaminopropylhenzol C3H7.CeH4.NH(C7H50).
Glasglänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 115° (Louis, B. 16, 108). Leicht lös-

lich in Alkohol und Aether.

b. Benzoylphenylpropylaniin C«Hj.CH^.CH.,.CH2.NH.C0.C^H5. Krystallkrusten.

Schmelzp.: 57—58° (Senfter, Tafel, B. 27, 2310). Leicht löslich in Alkohol.

c. p-Berizoylamtnoisopr'opylbenzol{Gü.^\C^X^Q)^^.^\i{ü^liJJ). B. Ausp-Amino-
isopropylbenzol (Siedep.: 216— 218"j und Benzoylchlorid (Louis, B. 16, 113). — Glasglän-

zende Biättchen (aus Alkohol). Fängt bei 104° an zu sintern und schmilzt bei 114— 115°.

Reichlich löslich in warmem Alkohol und Aether.

d. Benzoylcumidid C7HgO.NH.C9Hu. Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
167° (Gudeman, B. 21, 2553).
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Benzoylnitroeumidid C;H-,0.NH.CyH.,(X0j).C3Hj. B. Aus Nitrocumiilin (aus Di-

nitrocuuiol) und Bcnzoylclilorid (Cahours, J. 1847 48, 6ö3). — Nadfln (aus Alkohol).

c. Benzoylxylohenzylamin C7H50.NlI.CH.,.CuIl;,(CH.,).. Foiiie Nadeln (aus Al-

kohol). Schraelzp. : 98" (Hinkichsen, B. 22, 122). Sehr schwer löslich in Wasser, sehr
leicht in Alkohol, Benzol u. s. w.

f. Benzoylmesidid CjHgO.NH.C^H^lCHa).,. Farblose Nadeln. Schmelzp.: 204'»

fScHACK, B. 10, 1711). — Liefert, beim Nitriren, uebeu einem bei 300" schmelzenden
Trinitroderivat, das Mononitroderivat C;H-O.NH[CgH(N02)(CH3)J. Dieses bildet

farblose Krystalle; Schmelzp.: 168,5".

g. io Mesitylbenzamid CgH, . CO . NH . CH^ . C,H3(CH.,),. Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 78" (Landau, B. 25, 3014). Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol.

Amide CjjHjgNO. &.Benzoylcarvahrylaniin CjHjO.NH.CjoHig. Flache, glänzende
Rhomben (aus Benzol). Schmelzp.: 102" (Lloyd, B. 20, 1263). Löslich in Acther und
Benzol, leicht in heifsem Alkohol.

b. Benzoylisocymidid CmHjj.NH.C-HäO. Feine, verfilzte Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 165" (Kelbe, Warth, A. 221, 167). Schwer löslich in Aether, sehr schwer in

Ligroiu. Wird von verdünnter HNOg zu Benzoylaminotoluylsäure oxydirt.

Benzoylnitroisocymidid Ci^HjgNjOg = C,oH,2(NO.,).NH.C7H50. B. Beim Eintragen
von Benzoylisocymidid in kalte, rauchende Salpetersäure (Kelbe, Warth). — Feine, gelb-

liche, glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 177". Unlöslich in Aether, löslich

in Alkohol.

c. Benzoylcumylaniin CgHj.CgH^.CHj.NH.C^HjO. Perlmutterglänzeude Blättchen

(aus Benzol). Schmelzp.: 93" (Goldschmidt, Gessner, B. 22, 932). Leicht löslich in Al-

kohol und Benzol, sehr wenig in Ligroin.

Benzoylatninoisoamylbenzol C,gH.2iN0 = C-H50.NH.C,;Hj.CjHjj. D. Aus Amino-
isoamylbenzül (aus Auilinchlorzink und Isoamylalkohol bereitet) und Benzoylchlorid (Calm,
B. 15, 1645). — Perlmutterglänzende Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 148,5" (Lloyd,

B. 20, 1259). Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.

Benzoylbutyltoluid C.gHjiNO = C^H9.CeH3(CH3).NH.C7H50. a. Derivat des
3-Isobutyl- o-Toluidins. Silberglänzende Blättcheu. Schmelzp.: 141— 142" (Effront,

B. 17, 2340).

b. Derivat des 5-Pseudobutyl-o-Toluidins. Kleine Nadeln (aus verdünntem
Alkohol). Schmelzp.: 168" (Effront, B. 17,2322). Schwer löslich in kaltem Alkohol.

p-Benzoylaminooktylbenzol CgiH.j.NO = CgH,7.C6H^.NH.C7H50. a. Derivat mit
Xoriualoktyl. Grofse Blätter (aus Alkohol). Schmelzp.: 117,6" (Beran, B. 18, 136),

Leicht löslich in warmem Alkohol und Aether.

b. Derivat mit sekundärem Ohtyl. Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
109" (Beran, B. 18, 142). Wenig löslich in kaltem Alkohol, Aether und Ligroiu.

Benzoylaminooktyltoluol C22Hp9NO= C^H,;.C6H3(CHJ.NH.C^HjO. Grofse, glänzende
Blätter (aus Weingeist). Schmelzp.: 117" (Beran, B. 18, 147). Leicht löslich in warmem
Alkohol.

Benzoylaniinostyrol Ci^Hi^NO. a. m-Derivat^Yi(C^H.^O).Cfß.^.Cll:GB.^. Schmelzp.:
90—91" (KoMPPA, B. 26 [2] 677)!

b. r-Derivat C6H5.CH:CH.NH.C,H.O. Schmelzp.: 161" (Komppa).

Styrylbenzamid CigHi^NO = C^H-ONILCH., CH:CH.C6H5. Nadeln (aus absolutem
Alkohol). Schmelzp.: 94—95" (Posxer, B. 26, 1860).

Benzoyl .^-Tetrabydronaphtalid C-H-O.NH.CjoH,i s. S. 588.

Benzoyl-m-Amino-/?7 Dimethylinden C,8H,.N0 = CeH^.CO.NH.CnHii. Krystall-

warzen. Schmilzt, unter Bräunung, bei 198" (Miller, Rohde, B. 23, 1885).

Benzoylnaphtalid Cj^HjgNO = C^HjO.NH.CioHj. a. u-Derivat. Nadeln (aus Al-

kohol). Schmelzp.: 156" (Ebell, ä. 208, 324); 161— 162" (Kühn, B. 18, 1477); 159—160"
(Hofmann, B. 20, 1798). Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und verdünntem Alkohol,

schwer in absolutem Alkohol (Worms, B. 15, 1814). Liefert, beim Erhitzen mit Schwefel,

die Verbindung C,oH6(NS).C.CßH5.
«-Benzoylnaphtalidimidchlorid C,;H,2ClN = CßH5.CCl:N.C,oH7. B. Aus «Benzoyl-

naphtalid und PCI5 wie bei Benzanilidimidchlorid (S. 1162) (Just, B. 19, 984). — Schmelz-

punkt: 60". In kaltem Ligroin leichter löslich als das isomere (J-Deriyat.

Benzoylnitronaphtalid Ci7Hj2N203= C7H50.NH.C,oHg(N02). B. Benzoyl-oe-Naphtalid

giebt beim Nitriren zwei Mononitroderivate, die sich durch Alkohol trennen lassen (Ebell).

— D. Man tröpfelt eine gesättigte, eisessigsaure Lösung von 3 g «-Benzoylnaphtalid in

ein Gemisch von 1 Vol. (10 g) rauchender Salpetersäure und 8 Vol. Eisessig. Hierbei
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scheidet sich das 4-Derivat aus. Das Filfrat, in das dreifache Volumen kalten Wassers
gegossen, scheidet das 2-Derivat ab, das man in verdünntem Alkohol löst und durch H^O
fällt (Worms, B. 15, 1815).

0. 2-Nitroderivat. B. Siehe oben (Ebell). Aus 2-Nitro-«-Naphtylamia und
Benzoylchlorid (Lellmann, B. 17, 111). — Gelbliche, sehr glänzende Prismen. Schmelzp.:
174,5°. In Alkohol, CHCI3, Benzol und Eisessig viel leichter löslich als das a-Derivat.

Giebt, mit Zinn und Salzsäure, Benzenylnaphtylcnamidin CioHg.N^H.C.CgHg.
b. 4-Nitroderivat. Langgestreckte Prismen (aus Eisessig). Schmelzp.: 224°. Un-

löslich in Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol, Eisessig und CHCI3.

Benzoyl-2,4-Dinitro-«-Naphtalid C.^Hi.N^Os = C7HjO.NH.C,oH5(NO,).,. B. Beim
Nitriren von Benzoyl-a-Naphtalid mit starker Salpetersäure (Ebell, A. 208, 329). — Kleine
Nadeln. Schmelzp.: 252°. Sehr schwer löslich in Alkohol, CHCI3, Aether. Geht, beim
Umkrystallisiren aus Eisessig, in Acetdinitronaphtalid über.

a-Methylbenzoylnaphtalid CigHjgNO = C,H50.N(CH3).CioHj. B. Aus a-Di-
methylnaphtalidin und Benzoylchlorid bei 170—190" (0. Hess, B. 18, 687J. — Krystalle
(aus Benzol -}- Ligroin). Schmelzp.: 121". Leicht löslich in Aether', Aceton, CS., und in

heifsem Alkohol.

Phenylbenzoylnaphtalid C.jgHjjNO = C;H,O.N(C6H5)(C,oHj. B. Aus «-Phenyl-
naphtylamin und Benzoylchlorid (Streife, A. 209, 154). — Warzen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 152". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

b. ß- Derivat (Cosiker, B. 14, 59). Lange Nadeln (aus Benzol oder Eisessig).

Schmelzp.: 157" (Klopsch, B. 18, 1585). Leicht löslich in Aether, CHCL und in heifsem
Alkohol.

(?-BenzoylnaphtalidimidchloridC,;H,.,ClN = C6H6.CCl:N.CioH7. B. Aus ,5-Benzoyl-

naphtalid und PCI5 (Just, B. 19, 983). — Grofse Blätter (aus Ligroin). Schmelzp.: 68".

Ziemlich schwer löslich in kaltem Ligroin.

(?-Methylbenzoylnaphtalid C.gH.^NO = C,H50.N(CH3).C,(,H,. B. Aus j^-Dimethyl-
naphtylamin und Benzcylchlorid bei 170—190" (0. Hess, B. 18, 680). — Gelbe, glänzende
Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 169°. Leicht löslich in Aether, Aceton, CSj und in

heifsem Alkohol.

(^-Phenylbenzoylnaphtalid C,<,H,,NO = C,H50.N(C«H5).CioH-. B. Aus ,?-Phenyl-

naphtylamin und Benzoylchlorid (Streife, A. 209, 158). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 136" (St.); 147—148" (Claus, Richter, B. 17, 1591). Schwer löslich in kaltem
Alkohol, leicht in Aether und Benzol. Liefert mit PCIj, schon bei 50", Phenylbenzoyl-
chlornaphtalid C7H50.N(C6H-).C,oH6Cl und mit P.,05 (oder ZnCl.,) Phenvlbenznaphtakridin
C.3H,,N.

-

Tolylbenzoyl-j?-NaphtalidC.,,H,9N0 = C7H50.N(C,oH,)(C7H,). a. o-Verbindung.
B. Aus o-Tolyl-^-Naphtylamin und Benzoylchlorid (E. Friedländer, B. 16, 2083). —
Drusenförmig vereinigte Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 117— 118". Erheblich löslich

in kaltem Weingeist, wenig in Aether und Benzol, fast unlöslich in Ligroin.

b. p-Verbindung. Nadeln (aus Weingeist). Schmelzp.: 139" (E. Friedländer, B.
16, 2080). Wenig löslich in kaltem Alkohol und heifsem Aether, leicht in Benzol und
heifsem Alkohol.

^-Phenylbenzoylchlornaphtalid CssH.^ClNO = C7H,O.N(CjoH6Cl).C6H,. B. Beim
Erwärmen von Phenylbenzoyl-j?-Naphtalid mit 1 Mol. PClg, in Gegenwart von CHCI3
(Clads, Richter, B. 17, 1591). — Nadeln. Schmelzp.: 152".

(?-Benzoyldinaphtylamin C^-Hj^NO = C;H50.N(C,oH7).,. B. Aus j^-Dinaphtylamin
und Benzoylchlorid (Claus, Richter, B. 17, 1593; Ris, B. 17, 2030). — Nadeln. Schmelzp.:
173". Wenig löslich in kaltem Benzol, sehr wenig in heifsem Alkohol und Aether, leicht

in siedendem Eisessig oder Benzol. Liefert mit PCI5 Benzoyldichlordinaphtylamin und
mit ZnClj (oder PoOg) Phenylnaphtakridin Cj^Hj^N.

I?-
Benzoyldichlordinaphtylamin C,,H,.C1,N0 = C~H50.N(C,oH8Cl),. B. Aus

(9-Benzoyldinaphtylamin und (2 Mol.) PCI5 (Claus, Richter, B. 17, 1593). — Kleine Nadeln.
Schmelzp.: 203". Liefert mit Kali Benzoesäure.

Benzoyl-o-Nitrodinaphtylamin C^H^^N^Oa = C7H50.N(C,„H,).C,oH,,(N0.3). B. Beim
Versetzen einer eisessigsauren Lösung von j^-Benzoyldinaphtylamin mit konc. Salpetersäure
(Ris, B. 20, 2625). — Krystallisirt aus Benzol, mit 1 Mol. C„Hg, in gelben, durchsichtigen
Prismen, die bei 95" schmelzen, unter Verlust des Benzols. Die benzolfreie Substanz
schmilzt bei 168". Leicht löslich in warmem Benzol, beträchtlich weniger in Weingeist.
Wird von Sn und HCl in eine Anhydroverbindung C,H5.N2(CioH,).C,oHg reducirt.
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Benzoyl-p-Aminobiphenyl Ci9H,5NO= C,2H9.NH.C7H60. Öchmelzp.: 226" (Hübner,
J^. 209, 346j; 23ü" (Zimmermann, h. 13, 1968). i'ast unlöslich in kaltem Alkohol, schwer
löslich in kaltem Eisessig.

Benzoylnitro-p-Aminobiphenyl CigHi.N^Os = Ci2H8(N02).NH.CjH50. B. Mau
versetzt eine auf 70" erwärmte Lösung von 1 Thl. Benzoyl-p-Aminobiphenyl in 40 Thln.
Eisessig mit 10 Thln. rauchender Salpetersäure, die mit dem gleichen Volumen Eisessig
verdünnt ist (Hübner, ä. 209, 346). — Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp. : 148". Schwer
löslich in kaltem Alkohol und Eisessig. Liefert, beim Behandeln mit Zinn und Eisessig,

eine Amidinbase CgHs.C.NgH.CjjHg, die aus Alkohol in dünnen Blättchen krystallisirt

und bei 197—198" schmilzt.

Benzoyldinitro-p-Aminobiphenyl C,9H,3N305 = Ci2H7(N02)^.NH.CjH50. B. Beim
Versetzen einer eisessigsaureu Lösung von Benzoyl-p-Amiuobiphenyl mit überschüssiger,
rauchender Salpetersäure (Hübner, A. 209, 346). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmelz-
punkt: 206».

Benzoylaminoacenaphten C19H15NO = CjaHg.NH.CjHgO. Seideglänzende Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 210" (Quincke, ä 21, 1458).

Benzoylaminodiphenylmethan C^oHi.NO = CßHg.CH^.CeH^.NH.CjHsO. Glänzende
Prismen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 116" (0. Fischer, Schmidt, B. 27, 2786).

Benzoylaminodiphenyläthan C^H^gNO = C,H50.NH.CH(C6H5).CH2.C6H6. Kleine
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 177—178" (Leuckart, Janssen, B. 22, 1412).

Benzoyl-o-Benzylbenzylamin C6H5.CH2.C6H,.CH2.NH.CjH60 s. S. 637.

Benzoylaminochrysen C25H,7NO = CigHi^.NH.CjHgO. Gelbbraun. Schmelzp.: 248"

(Abegg, B. 24, 950). Aläl'sig löslich in kaltem Benzol.

Benzoylderivate von Polyaminen.
Aethylendibenzamid CieHjeN^O^ = C2H4(NH.C,H50)2. B. Aus Benzoylchlorid und

Aethyleudiamin (Hofmann, B. 5, 246; 21, 2334). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
249" (Kraut, Y. Schwartz, ä. 223, 43). 100 Thle. absoluter Alkohol lösen bei 17"

0,074 Thle. und bei 22" 0,076 Thle. (K., Schw.). Unlöslich in Wasser. Zerlallt, beim
Erhitzen für sich oder im Salzsäurestrome, in Benzoesäure und Aethylenbenzenyldiamin
C9H^oN2. Zerfällt nicht durch Erhitzen mit Wasser, wohl aber beim Kochen mit ver-
dünnter Natronlauge in Aethyleudiamin und Benzoesäure.

<NH (^ H O
N(CH)CHO' P^'ismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 143,5" (Newman, B. 24, 2193). Leicht löslich in Alkohol, Aether
und Benzol, unlöslich in Ligroin.

Aethylendibenzoylanilid C^gH^.N^O, = C2H,(N.C6H6,C,H60)2. B. Aus Aethylen-
dianilid und Benzoylchlorid (Gretillat, J. 1873, 698), — Verbindet sich nicht mit Säuren.

Aethylen-Bis-o-Nitrophenylbenzamid C^gH.^N^Oe = C2H4[N(CeH,.N0.,).C,H,0]„.
B. Aus C.,H^[NH.CeH4(NÜ2)J2 und Benzoylchlorid (Jedlicka, J. pr. [2j 48, 198). — Pulver
(aus Benzol). Schmelzp.: 218 — 220". Schwer löslich in kaltem Alkohol und Benzol.

Dibenzoyläthylentolyldiamin C.,3H,3N20^=C,H,/^^-^^^^^^^
(.^jj^^

.

a. o-Tolyldcrivat. Nadeln. Schmelzp.: 164,5" (Mewman, B. 24^ 2195).
b. p-Tolylderivat. Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 161" (Newman, B.

24, 2197). Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol, unlöslich in Ligroin
und CS,.

Dibenzoyläthylendi-(?-Naplityldiamm CaeH^gN^O^ = C2HJN(C,oH,).CO.C6HJ,.
Glänzende Nädelchen (aus Benzol). Schmelzp.: 202—203" (Bischoff, Hausdörfer, K 25,

3270). Schwer löslich in heifsem Aceton, sehr schwer in kaltem Benzol, unlöslich in

Alkohol, Aether und kaltem CS^.

Dibenzoyldiäthylendiamin CjgHigNoOa = (C2HJ2(N.C7H50)2. Rhomben (aus heifsem
Alkohol). Schmelzp.: 191" (Hofmann, B. 23, 3301).

Tetrabenzoyltriäthylentetramin Cg.Hg^N^O^ = C2H,[NH(C,H60).C2H^.NH.C7H50]2.
Kleine Nadeln (aus Fuselöl). Schmelzp.: 228—229" (Hofmann, -0.23,3717). Kaum löslich

in Weingeist.

Dibenzoylpropylendiamin Ci^HjgNaO^ = C3H6(NH.C.H-0)2. Krystallkörner (aus

Benzol). Schmelzp.: 192— 193" (Strache, B. 21, 2360). Unlöslich in Wasser, schwer
löslich in Aether und kaltem Benzol, sehr leicht in Alkohol.

Dibenzoylpropylendiphenyldiamin C^gH^eNjO^ = C6H6.N(CjH50).CH(CH3).CH2.
N(CgH5).C,H50. Tafeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 136—137" (TrapesonzjÄnz, B.

Beilstkin, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. 74
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25, 3273). Leicht löslich in Alkohol, CHClg, CS.^ und Benzol, schwerer in Aether, sehr

schwer in Ligroia.

Dibenzoylpropylendi-p-Tolyldiamin CgiHjoN^Oa = CH3.C6K,.N(C,H50).CH(CH3).
CH2.N(CjHaO).C6H4.CH3. Krystalle (aus absolutem Alkohol). ISchmelzp.: 151— 152"

(Teapesonzjanz, ß. 25, 3277).

Dibenzoyltrimethylendiamin CjjHjyNjOj = C3Hg(NH.C7HäO)^. Krystallinisches

Pulver (aus Benzol). Schmelzp. : 147— 148" (Strache, i^. 21, 2365). Etwas löslich in

kaltem Benzol, leicht in Alkohol und CHCI3.

Dibenzoyltrimethylenphenyldiamin C^gH^gNaO^ = NHlC^HjO) . C3H,. .NiCeH^).
C7H5O. B. Aus bernsteinsaurem Trimethylenphenyldiamin NHj.C3He.NH.CeH5, Benzoyl-

chlorid und Natronlauge (Bälbiano, 0. 19, 691). — Blättchen. Scliuielzp.: 96,5—97,5".

Dibenzoyltetramethylendiamin Ci8H.^oN202 = NH(C7H50)[CHJ4NH.C,H50. B.

Wie Dibenzoylpentamethylendiamin (Udranszky, Baümann, if. 13, 574). — Nadeln. Schmelz-
punkt: 176— 177".

Dibenzoyl-s-Dimethyläthylendiplienyldiamin C3oH.^8N.^O.^ = [—CH(CH3).N(C6H5).
CO.CyHj],^. Krystallkörner (aus CHC1.( 4" Aether). Schmelzp.: 243—244" (Tkapesonzjanz,

B. 25, 3281). Leicht löslich in CHCI3, schwerer in Alkohol und Benzol, sehr schwer in

Aether und Ligroin.

Dibenzoylpentamethylendiamin CiqHjjN.jO.^ = CäHio(NH.C7H50).^. B. Aus Penta-

methylendiamin, Benzoylchlorid und Natronlauge (von 107o) (Udranszky, Baumann, H.

13, 567). — Feine Nadeln oder Blättchen. Schmelzp.: 129,5". Unlöslich in Wasser, leicht

löslich m Weingeist, schwerer in Aether. Wird durch Aufkochen mit verd. Säuren oder

Alkalien nicht verändert.

Dibenzoyldiaminoäthylen CigHi^NjO., = NH(C7H50).CH:CH.NH.C7H50. a. a-Ue-
rivat. B. Entsteht, neben sehr wenig des ^-Derivates, beim Behandeln bei 0" von
Glyoxalin mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Bamberger, Berle, A. 273, 352). — Mono-
kline (Haushofer, A. 273, 352) Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 2U-'— 203". Fast un-

unlöslich in Aether und Ligroin.

b. ^-Derivat. B. Findet sich in den letzten Mutterlaugen von der Darstellung des

«-Derivates (Bamberger, Berl6). Entsteht beim Erhitzen des «-Derivates mit Eisessig

auf 100". — Feine, seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 280—290".
Schwerer löslich als das «-Derivat. Fast unlöslich in Benzol, CHCig, CSj und Aceton.

Hexamethylentetraminbenzoylehlorid CgHjjN^.CjHgOCl. B. Aus getrocknetem
Hexamethylentetramin

,
gelöst in siedendem Benzol, und Benzoylchlorid (Härtung, J. pr.

[2j 46, 1). — Amorph. Unlöslich in Aether und Benzol; etwas löslich in heifsem Alkohol.

Zerfällt, in der Hitze, in die Komponenten. Wasser scheidet Benzoesäure ab.

Benzoylirte (Carbon-) Säureamide. Formylbenzoyl-p-Toluid C,5Hj3N0.2 =
CHO.N(C6H^,CH3).C7H50. B. Beim Kochen von p-Tolylisocyanid mit Benzoylchlorid (Smith,

Am. 16, 383j. — Flache Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 111—113".

Acetylbenzamid CgHgNO.^ = CiHjO.NH.C^HjO. B. Beim Kochen von Benzimino-
isobutyläther mit Essigsäureanhydrid (Pinner, Klein, B. 11, 9). Aus 5 Thln. Benzonitril

und 3 Thln. Eisessig bei 220" (Colby, Dodoe, Am. 13,6). — Krystalle. Schmelzp.: 115"

(C, D.); 120" (Pinner, B. 25, 1436). Unlöslich in AVasser, leicht löslich in Alkohol und
Aether.

Acetylbenzylbenzamid CigHi^NO., = CeH..C0.N(C0CH3).CH,.C6H5. B. Beim Er-

hitzen von syn-Benzaldoxim-N-Benzyläther mit Essigsäureanhydrid (Beckmann, B. 26, 2279).
— Krystalle. Beim Erhitzen entsteht ein blauer Farbstofi'.

Dibenzamid Cj^Hjj^NO.j = NH(CjHäO).^. B. Bei der Einwirkung von Benzoylchlorid
auf, mit Aether befeuchtetes, Kaliumamid. Daneben entsteht Benzamid, das sich durch
seine gröfsere Löslichkeit im Wasser vom Dibenzamid trennen lässt (Baumert, Landolt,
A. 111, 5). Entsteht, neben Benzamid und Tribenzamid, bei eintägigein Stehen von 10 g
Benzoylchlorid mit 15 g festem (NH^lHCOg (Jaffe, B. 25, 3120). Aus Benzonitril, Schwefel-

säure und PgOs (Barth, Senhofer, B. 9, 975). Beim Auflösen von 10 g Benzonitril in 7 g
rauchender Schwefelsäure, unter Abkühlen und Fällen der Masse, nach 24 Stunden mit
Wasser (Pinner, Klein, B. 11, 764; Gumpert, J. pr. [2| 30, 87). Beim Erhitzen von (30 gj
Benzonitril mit (16 g) Benzoylchlorid und (16 g) AICI3 und Eintragen des Produktes in

Wasser (Krafft, B. 23, 2389). Man wäscht den Niederschlag, löst ihn in kalter Natron-

lauge und fällt die tiltiürte Lösung durch Salzsäure. Lophin zerfällt, beim Erwärmen mit

Eisessig und CrO^, glatt in Benzamid und Dibenzamid (E. Fischer, 1'roschke, B. 13, 708).

C^HjeN, + 0, + H,0 = C,HäO.NH., -f NH(C7H,0).,. Entsteht, neben Dibenzenylazoxim
und dem Dichlorid C^^Hj^Cl^N^ (s. «-Benzildioxim), beim Eintragen von a-Benzildioxim
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in eine siedende Lösung von PCI5 in POCI3 (Günther, A. 252, 65). Benzoylbeuzaniidiu

C6ilä.C(NH).NH.C;HäO zerfällt, beim Erwärmen mit verd. HCl, in NH3 und Dibenzamid
(PiNNEK, B. 22, IbUö). — D. In ein Gemisch von 7 Thln. Vitriolöl und 4 Thln. P-^Og

werden allmählich 7 Thle. Benzonitril eingetragen, die Masse durchgeschüttelt und nach
einigen iStumlen mit Wasser versetzt. Die ausgeschiedenen Nadeln krystallisirt man aus
schwachem Alkohol um (F., T.). — Rhombische Krystalle (aus Benzol, Chloroform).

Schmelzp.: 148". lOOOü Thle. Wasser von 15" lösen 12 Thle. (B., L.). Schwer löslich in

siedendem Wasser, leicht in Alkohol, CHCI3, Aether, Benzol. Zerfällt, beim Kochen mit

Kalilauge und auch schon beim Erwärmen mit NH3 (Pinner, B. 22, 1607J oder mit

Wasser auf 150" (Kräeft), zunächst in Benzamid und Benzoesäure. Einbasische Säure

(B., S.). — Na.N(C;lij,Ü)2. Glänzende mikroskopische Täfelchen. Schmilzt bei 150" und
erstarrt wieder bei 230" (Cörtiüs, B. 23, 3039). Löslich in Aether. Die wässerige Lösung
giebt mit AgNOg einen Niederschlag: AgN^CjM^Ol^.

Jodid Ci^Hj^NOg.Jj (?). B. Aus Dibenzamidnatrium mit Jod, in Gegenwart von
Aether (Curtius, B. 23, 3040). — Zolllange, dunkelgrüne Prismen. Schmelzp.: 118— 120".

Leicht löslich in siedendem CHCI3, schwerer in Aether und Benzol. Zerfällt, beim Kv-

liitzen mit Wasser oder Alkohol, in C,4Hj^N02 und J^.

Hydrat des Dibenzamids (?) (C7H50)2NH -j- 2H.,0. B. Beim Erhitzen von Benz-

amid im Salzsäuregase auf 130" (Schäfer, A. 169, lllj. Aus der Lösung des Produktes
in heifsem Wasser krystallisirt erst Benzoesäure, dann Benzamid, zuletzt Dibejizamidhydrat.
— Blätter. Schmelzp.: 99". Ziemlich leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform.

Verliert beim Erhitzen kein Wasser, sondern entwickelt Benzoesäure. Zerfällt mit

kohlensauren Alkalien in Benzoesäure und Ammoniak. Dieses vermeintliche Dibenzamid-
hydrat ist augenscheinlieh Ammoniakdibeuzoat. (CyHjO^.NH -]- 2H.^0 = NH^.CyHgOg

+ C,H,0,.

Dibenzoylanilid G^oüisNO^ = (C,H60).2N(CeH5). B. Aus Benzanilid und Benzoyl-

chlorid bei 160—180" (Gerhardt, Chiozza, J. 1856,501). Beim Erhitzen von 14gPhenyl-
senföl mit 27 g Benzoesäureauhydrid auf 230" (Kay, B. 26, 2852) oder mit (2 Mol.) Benzoe-

säure auf 130—150" (.Losanitsch, B. 6, 176). CgHg.N.CS + 'iC^ti^O.^ = Ceiij.NXC^HjO),,

4- CO, -f-HjS. Bei 5—6stüudigem Erhitzen, im Oelbade auf 200—210", von 20 g Benz-
anilid mit 13 g Benzoylchlorid (K. , B. 26, 2855). Bei 24 stündigem Erhitzen von oe-Tri-

benzhydroxylamin, im Rohr, auf 180" (Steiner, A. 178, 235). N(C-H50)30 = (CjH^I^N.
CßHg -|- CO2. — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 155" (L.); 161" (St.; KayJ. Ziemlich leicht

löslich in absolutem Alkohol und Aether, wenig in siedendem Wasser.
Nach HiGGiN (»b'oc. 41, 133) schmilzt das Produkt aus Benzanilid und Benzoylchlorid

bei 136" und jenes aus Phenylsenföl und Benzoesäure bei 160". Beide werden durch

Erhitzen mit verdünnter HCl auf 120" in Anilin und Benzoesäure gespalten.

Benzyldibenzamid C^iHi^NO.^ = (CgHg.COijN.CHj.CeH^. B. Aus Benzylbenzamid
und Benzoylchlorid (Beckmann, Ä 26, 2275). Schmelzp.: 107—108". Unlöslich in Ligroin.

Beim Erhitzen entsteht ein blaues üel.

Tribenzamid CgiH^jNOa = v^C6H5.C0)3N. B. Aus Benzamidnatrium und Benzoyl-

chlorid (Curtius, B. 23, 3041). Entsteht, neben Benzamid und Dibenzamid, bei Itägigem
Stehen von 10 g Benzoylchlorid mit 15 g festem (NHJHCO3 (Jaff6, B. 25, 3121). —
Seideglänzende Nadeln (aus siedendem Alkohol). Schmelzp; 202". Sublimirt uuzersetzt.

Unlöslich in kaltem Alkohol. Sehr schwer löslich in Aether. Zerfällt, beim Kochen mit

NaOH, in Natriumbenzoat und NH3.

Benzoylharnstoff CsHaX^Og = NH.,.CO.NH(C7H50). B. Aus Harnstoff und Benzoyl-

chlorid bei 150— 155" (Zinin, A. 92, 404). Aus Harnstoff und Benzoesäureanhydrid bei

140— 150" (Geother, ScHEiTz, Marsh, Z. 1868, 305). — Lange, dünne, vierseitige Blätter

laus Alkohol). Schmelzp.: gegen 200". Löslich in 100 Thln. kaltem und in 24 Thln.

kochendem Alkohol, unlöslich in Aether. Leicht löslich in Kalilauge. Zerfällt, bei vor-

sichtigem Erhitzen, in Benzamid und Cyanursäure.

AethylbenzoylharnstoflF CioH,,NjO,. a. aa-JDerivat NH(C2H5).CO.NH(C7H60).
B. Aus Aethylbenzoylthioharustoff NH(C.,Hs).CS.NH(C7H50) und gelbem Quecksilberoxyd

(MiQüEL, A. dl. [5j 11, 318). Aus Aethylhärnstoff und Benzoylchlorid (Leuckart, J. pr. [2]

21,33). — Rhomboedrische Krystalle. Schmelzp.: 192" (M.). — Nach Leückart krystalli-

sirt der Körper (aus Wasser) in Nadeln, Schmelzp.: 168". Leicht löslich in heifsem Wasser,

Alkohol und Aether; fast unlöslich in kaltem Wasser. Zerfällt, beim Kochen mit Kali-

lauge, in COo, NH3, Aethylamin und Benzoesäure. Liefert beim Erhitzen Cyanursäure
und Benzonitril (V).

b. ab-Derivat mi^.CO.^iG^nr,0){C^B..^. B. Beim Behanüeln des Esters N(C7H60)
(C.,H5).CO.SC2H5 (s. Benzoylthiocarbamidsäure) mit alkoholischem Ammoniak, in der Kälte

(LössNER, J. pr. [2J 10, 251). — Rhomboeder (aus Alkohol von 40—45"/J. Aufserst leicht

74'
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löslich in absolutem Alkohol, schwerer in Aether, kaum in Wasser. Löst sich unzersetzt

in kalter Kalilauge, zerfällt aber beim Kochen damit in COj, NHg, Alkohol und Benzoesäure.

ab-Phenylbenzoylharnstoflf Cj^HijNgO^ = i\H(CyH5).CO.NH.C,H50. B. Aus Benz-

amid und Phenylcarbonimid bei 150° (Kühn, B. 17, 288lj. Aus Phenylharnstoff und
Benzoylchlorid (ßECKMA.NN, Köster, A. 274, 28). Beim Behandeln von j'-Benzildioxim,

vertheilt in absol. Aether, und PClg (B. , K.). — Lange, seideglänzende Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 204". Leicht löslich in Alkohol, wenig in Aether, unlöslich in

Wasser.

ab-o-Tolylbenzoylharnstoff CisHi.N.O^ = NH(CeH,.CH3).C0.NH.C,H.G. B. Aus
o-Tolylcarbonimid und Benzamid bei 12Ö''

( Gtattermann, Cantzler, B. 25, 1089). — Nadeln
(aus Eisessig). Schmelzp.: 210".

Dibenzoylharnstoff C.sHi^N.Oa = CO(NH.C7H50)3. B. Entsteht, neben HCl, CO^,
Benzoesäure, Benzonitril und Salmiak, beim Erhitzen von Benzamid mit überschüssigem

COCl., auf 160—170" (E. Schmidt, J. p?: [2] 5, 58). Aus Guanidincarbonat und Benzoe-
säureanhydrid bei 100" (Creath, B. 7, 1739). CH^Ng + (C,H.O)jO = C0(NH.C,H50).j

+

NHg. Entsteht, neben anderen Körpern, beim Eintragen von (1 Mol.) Benzoylchlorid in,

mit absol. Aether angerührtes, Natriuracyanamid und Zerlegen des Produktes durch

Wasser (Büddeüs, J. pr. [2] 42, 95). C,H,O.N.CN.NaH- C^HgOCl + H,0 = CisH.^N.O^
-j- NaCl. Man lässt (1 Thl.) Benzoylchlorid mit (1 Thl.) Knallquecksilber bei niedriger

Temperatur, einige Tage lang stehen und übergiefst das Produkt mit Wasser (Hollemann,

B. 10, 70). — Nadeln (aus siedendem Eisessig). Schmelzp.: 197". Sehr schwer löslich in

siedendem Wasser, schwer in Alkohol und Aether, Beim Erhitzen mit Anilin auf 180"

entstehen Benzamid, ab-Diphenylharnstoff und wenig Benzanilid (H.). Zerfällt, beim
Kochen mit koncentrirten Säuren, in NHg und Benzoesäure und bei anhaltendem Kochen
mit schwacher Kalilauge in COg und Benzamid.

Benzoylthioharnstoff CgHgNaSO = NH2.CS.NH.C7H5O. B. Aus Thioharnstoff und
Benzoylchlorid bei 120" (Pike, B. 6, 755). Beim Uebergiefsen von Benzoylrhodanid mit

schwachem Ammoniak (Miquel, A. eh. [5] 11, 313). — Kleine prismatische Krystalle

(aus schwachem Alkohol). Schmelzp.: 169— 170" (P.); 171" (M.). Wenig löslich in kaltem

Wasser, löslich in Alkohol, unlöslich in Aether. Schmeckt sehr bitter. Zerfällt mit

Wasser, bei 140—150", in Benzoesäure, NHg, CO^, H,S. Wird durch PbO oder HgO
entschwefelt (M.). Beim Behandeln mit Bleioxyd und Anilin oder Ammoniak entsteht

kein Guanidinderivat (Pike, B. 6, 1107).

ab-Aethylbenzoylthioharnstoff CioH^aN^SO -= (C2H5)HN.CS.NH(C7H50). B. Aus
Benzoylrhodanid und Aethylamin (Miqoel). — Feine Prismen. Schmelzp.: 134". Unlös-

lich in Wasser, ziemlich löslich in kochendem Alkohol. Zerfällt, beim Kochen mit Säuren,

in Aethylamin und Benzamid.

ab-Phenylbenzoylthioharnstoff Ci^Hi^NgSO = (C6H5)HN.CS.NH(C7H50). B. Aus
Benzoylrhodanid und Anilin; entsteht auch beim Erhitzen des polymeren Benzoylrhodanids

mit überschüssigem Anilin auf 100" (Miqüel). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 148— 149".

Unlöslich in Wasser. Löslich in 25 Thln. kochendem, absolutem Alkohol, fast unlöslich

in Aether.
Nitrophenylbenzoylthioharnstoff Cj.H^NgSOg = C8H,(NO,).HN.CS.NH(C7H50) (?).

B. Beim Erhitzen von Phenylbenzoylthioharnstotf mit überschüssiger, starker Salpeter-

säure (Miq,üel). — Mikroskopische Nadeln (aus Essigsäure). Schmilzt unter Zersetzung

bei 230". Völlig unlöslich in Wasser, Alkohol, Aether. Löslich in 200 Thln. siedender

Essigsäure.

Benzylbenzoylthioharnstoff C,.H,4N,S0 = C6H5 CH2.HN.CS.NH(C,H50). B. Aus
Benzoylrhodanid und Benzylamin (Miquel). — Kleine Prismen. Schmelzp.: 145".

aa-Aethylphenylbenzoylthioharnstoff CjeHjeN^OS = NH(C7H50).CS.N(C2H5).C«H5.
B. Aus Benzoylsenföl CjHgO.NCS und Aethylanilin (Dixon, Soc. 55, 305). — Hell citrouen-

gelbe Pi'ismen (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 133— 134".

Tolylbenzoylthioharnstoflf C.aHi.N^SO = CH3.C6H,.HN.CS.NH.C7H50. a. o-Deri-
vat. B. Aus Benzoylrhodanid und o-Toluidin (Üixon, Soc. 55, 622). — Lange Prismen

(aus Alkohol). Schmelzp.: 118— 119". Mäfsig löslich in kaltem Alkohol.

b. 2)-Derivat. B. Aus Benzoylrhodanid und p-Toluidin (Miquel). — Lange
Prismen. Schmelzp.: 165".

ab-Benzoyl-a-Naphtylthioharnstoff C,8Hi4N,SO= NH(CjH50).CS.NH(C,oH,). B. Aus
M-Naphtylamiu und Benzoylrhodanid (Miquel, A. eh. [5] 11, 326). — Gelbe, metallglänzende

Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 172—173". Ijöslich in 50 Thln. kochendem Alkohol,

unlöslich in Aether.
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Allylbenzoylthiosemicarbazid C„H„N,OS = NHfCsHgVCS.NH.NH.CjH.O. Nadoln
(aus Wasser). Sclimelzp.: 171" (Hempel, B. 27, 629). Beim Kochen mit Acetylchlorid
entsteht Plienylallyliminothiobiazolin CjiHjiNgS.

Benzoylanilinbrenzweinsäureimid CjgHjgNaOg s. Anilin S. 440.

Diphenyldibenzoylguanidin a.H^NsO., = C(C6H5),(C7H60).,HNg. B. Aus Diphenyl-
guauidin und Benzoesäureanhych-id bei 100* (Creath , B. 8, 384). — Mouokline Krystalle
(aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 102".

Triphenyldibenzoylguanidin Cs^H^gNgOg = C(C8H5).,(CjH,0),N3. B. Aus Tii-
phenylguanidin und Benzoesäureanhydrid bei 100° (Creath). — Blätter (aus Alkohol).
Schmelzp.: 185".

Aethylisocyminyltribenzoylguanidin C^^Hg^NgO, = N(CjH5,C,H50).C(NC,H50).
N(C,oH,3,C,H,0). B. Aus Aethylisocyminylguanidin NH(C2H,).C(NH).NH(C,„H,3) und
Benzoylchlorid (Kelbe, Warth, ä. 221, 175). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 165".

Unlöslich in Wasser und Ligroin, leicht löslich in Alkohol, schwerer in Aether.

Tribenzoylcyanurat C.j^HigNgOe = (CNO.C7H50)g. B. Aus Silbercyanurat und
Benzoylchlorid bei 100" Senier, B. 19, 311). — Nadeln (aus CHClg). Zersetzt sich beim
Schmelzen. Schwer löslich in CHClg,' unlöslich in Aether. Wird durch Kochen mit
Wasser allmählich zersetzt in Cyanursäure und Benzoesäure.

Benzoylcyanamid CgHeNjO = CN.NII.C.HjO. B. Benzoylchlorid wirkt nicht auf
Cyanamid ein, wohl aber auf Natriumcyanamid. Wendet man das trockene Natriumsalz
an, so entstehen Benzoylammelin, Benzonitril, CO^ und NaCl. Uebergiefst man das
Natriumsalz (24 g) mit 26 g Benzoylchlorid (gelöst in abs. Aether), so erhält man Benzovl-
cyanamid (Geruch, J. pr. [2\ 13, 272). 2CN.NHNa + CjHjOCl = CN.NNa(C,H60)

+

NaCl + CN.NH2. Der erhaltene (und mit Aether gewaschene) Niederschlag wird in H,0
gelöst und durch konc. HCl gefällt (Buddeus, J. pr. [2] 42, 84). Verwendet man gleiche
Mol. Natriumcyanamid und Benzoylchlorid (in Gegenwart von absol. Aether) und be-
handelt das Produkt mit Wasser, so entstehen zwei Körper C^H^Nj, aa-Dibenzoylharn-
stoff u. s. w. (BüDDEüs). 5NaNH.CNH-5C,H50Cl - C,H,N2+ 2HCN-|-NH,.CO.N(C,H50)2
4-2CgH5.CN + 5NaCl -1- 2CN0H. — Rhombische Prismen (aus Aceton).' Schmilzt bei
126" unter völliger Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in Benzol;
unlöslich in Ligroin (Trennung von Benzoesäure). Zerfällt, in der Hitze, in Benzonitril,

Dicyandiamid und COj. Wird von Wasser bei 120" in Dicyandiamid, NH^ und Benzoe-
säure zerlegt. Mit absol. Alkohol entstehen bei 100" glatt Cyanamid und Aethylbenzoat.
— Reagirt sauer; die Salze lösen sich meist leicht in Wasser und Alkohol. Das Natrium-
salz zerfällt, in der Hitze, in Benzonitril und Natriumcyanat; das Baryumsalz spaltet

sich hierbei in Baryumcyanamid, CO, und Benzonitril.

Salze: Buddeüs. — NH^-CgHsN^O. Glänzende Blätter. - Na.CgH.N^O + 2H2O.
Glänzende Nadeln. Zerfällt, bei der Destillation, in Benzonitril und Natriumcyanat.
CN.N(C,H50)Na = CßH^-CN + NaCNO. - K.C^H^N^O. Nadeln. — Ba(C,H.N,0), + H,0.
Glänzende Blättchen. — PblCgHsNäO)^. Prismen. — Cu(C8H5N20)., + 2H2O." Hellgrüne
Nädelchen. — Ag.CgHgN^O. Flockiger Niederschlag.

Verbindung (C7H^N2)2. B. Entsteht, neben anderen Körpern, aus Natriumcyan-
amid, vertheilt in absol. Aether, und (1 Mol.) Benzoylchlorid und Behandeln des Produktes
mit Wasser (Büddeus, J. pr. [2] 42, 98; vgl. Gerlich, J. pr. [2] 13, 286). — Lange, gelbe
Nadeln (aus wasserhaltigem Phenol). Schmilzt nicht bei 360". Unlöslich in den gewöhn-
lichen Lösungsmitteln. Beim Erhitzen mit konc. HCl auf 130" entstehen COg, NHg, Anilin,

Benzoesäure und Phenol. Sublimirt unzersetzt.

Eine isomere Verbindung entsteht, neben der obigen, beim Destilliren des Ein-
wirkungsproduktes von Benzoylchlorid auf Natriumcyanamid (Büddeus). — Prismen (aus

wässerigem Phenol). Löst sich schwerer in Phenol als die isomere, nadeiförmige Ver-
bindung CjH^Nj, verhält sich sonst aber wie diese.

Dibenzoyldicyandiamid (CsHeNjO)^ = [CN.NH(C7H50)l2. B. Beim Erhitzen von
Tribenzoylmelamin, im Wa.«serstofFstrome (Gerlich). Aus Silbercyanamid und Benzoyl-
chlorid (Büddeus, J. pr. [2] 42, 109). — Schmelzp.: 112". Sehr leicht löslich in Alkohol,
etwas weniger in Aether, schwer in Wasser. Sublimirbar. Geht leicht, durch Wasser-
aufnahme, in aa-Dibenzoylharnstoff über. Giebt, in ätherischer Lösung, mit Natrium-
äthylat keinen Niederschlag.

Tribenzoylmelamin (CgHgN^Olg = fCN.NH(C7HE0)]g. B. Bei längerem Digeriren
einer ätherischen Lösung von Benzoylcyanamid (Gerlich; vgl. dagegen Büddeus, J. pr.

[2] 42, 102). — Gelbes Pulver. Schmilzt unter Zersetzung bei 275". Unlöslich in Wasser,
Alkohol, Aether. Zerfällt beim Erhitzen in COj, HCN, Benzonitril, Dibenzoyldicyandiamid
und den Körper C^H^Nj (s. o.).
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Benzoylammelin C,(,H9Ns02= C3H^(C7H50)N60. B. Beim Ueberdefsen von trockenem
Natriumcvanamid mit Benzoylchlorid (Gerlich). 4 CN.NHNa-f 4 0^115001 = CgH.CC^HsO)
N5O + 3C,;H5.CN + 4NaCl + CO^. Das Produkt wird zunächst mit Aether behandelt,

der das Benzonitril aufnimmt, und dann mit Wasser gewaschen. Der Rückstand wird in

absolutem Alkohol gelöst und die Lösung mit Aether gefällt. — Braunes Harz. Unlöslicli

in Wasser und Aether, löslich in Alkohol, Benzol, Essigsäure und Alkalien. Zerfällt,

beim Erhitzen im WasserstofFstrome, in Benzonitril, COg und Cyanamid. CoHj(C,HrO)N50
= CßHs.CN 4- CO, + 2CN.NH2.

Dibenzoylglutazin C.gHj.N.O, = N(C,H50):C<^^^2-^q\n.C,H50. B. Aus Glut-

azin (Bd. I, S. 1396) und Benzoylchlorid (Pechmakn, B. 20, 2658). — Glänzende Blättchen
(aus Eisessig). Schmelzp.: 215—216°. Unlöslich in Wasser und Alkalien, schwer löslich

in Alkohol.

Benzoylirte Sulfonsäureamide. Die Amide der Sulfonsäuren C„H.j„_7 SO,H
geben mit IBenzoylchlorid Monobenzoylderivate, die sich wie einbasische Säuren verhalten.

Sie reagiren sauer, verbinden sich mit Basen und bilden mit PCI5 Chloride, durch Aus-
tausch von HO gegen Cl. Diese Chloride zerfallen mit Wasser wieder in HCl und Ben-
zoesulfamide und liefern mit NHg oder primären Basen Amidine.

Benzoylbenzolsulfamid C,,H„NS03 = CeH5.SO,.NH(CjH50). A. Beim Erwärmen
von Benzoylsulfamid mit Benzoylchlorid auf 140— HS** (Chiozza, Gerhardt, J. 1856, 503).

Erhitzt man über 150", so zerfällt das gebildete Sulfamid in Beuzolsulfonsäure und Kya-
phenin. Man wäscht das Produkt mit Aether und krystallisirt es aus Alkohol um. —
Nadeln oder Prismen. Schmelzp.: 147" (Wallach, Gossmann, J,. 214, 210). Leicht löslich

in siedendem Alkohol, wenig in Aether und noch weniger in Wasser. Reagirt sauer; löst

sich in NH3 und in kohlensauren Alkalien unter Entwickelung von CO.,. Zerfällt ober-

halb 150" wesentlich in Benzonitril (resp. Kyaphenin) und Beuzolsulfonsäure (W., G.).

CeH5.S0.3.NH(C-H50) = C«H,.CN + CeH^.SOaH.
Aus der zum Syrup verdunsteten Lösung des Benzoylbenzolsulfamids in Ammoniak

scheidet sich zuletzt ein Salz aus: C6H,.SO,.N(C,H,0).H,(ONH,)H-C,;H5.S02.N(C,H,0)H.,0.
Dasselbe schmilzt bei 82° und löst sich leicht in Wasser und Alkohol. Säuren fällen aus
seiner Lösung ein Oel, das allmählich in Benzoylbenzolsulfamid übergeht (G. , Ch.). —
CfiH,SO,.N.(C7H50)Na (Gerhardt, A. 108, 216). Seidenartige Nadeln (W., G.). —
Pb(C,gHjgNS03)2. Amorpher Niederschlag (Remsen, Palmer, Am. 8, 238). Unlöslich in

Wasser. In Gegenwart von Benzol wirkt Aethyljodid auf das Bleisalz nicht ein; in Gegen-
wart von Alkohol wird Benzoylbenzolsulfamid regenerirt. Pb(C,3H,nNS0.^)2 -j- 2C.,H5J

+ 2C2H5.OH = PbJg + 2C,3H„NS03 + 2(C,H5),0. — C6H5.S02.N(C,H,0)Äg. D.
' Die

Lösung des Amids in siedendem, ammoniakhaltigem Wasser wird mit AgNO^ versetzt

(Gerhardt, Chiozza). — Nadeln. Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in siedendem
Alkohol. Aus der Lösung des Salzes in koncentrirtem Ammoniak krystallisirt: C«H,.
S02.N,(C7H,0)AgH3, Diese Verbindung löst sich leicht in siedendem Wasser, verliert

aber beim Kochen damit das Ammoniak. Salpetersäure scheidet daraus Benzoylbenzol-
sulfamid aus.

Chlorid C^gHioClNSO, = CeH5.S02.N:CCl.C«H5. B. Aus Benzoylbenzolsulfamid
und PCI5 (Wolkow, B. 5, 140; Gerhardt, A. 108, 214). CeH5.S02.NH(C;H50) + PCI =
CßHs.SOj.NCCl.CßH, + HCl + POCl.,. Durch Ligroin entfernt man das Phosphoroxy-
chlorid und krystallisirt den Rückstand aus Aether um (Wallach, Gossmann, A. 214, 212).
— Trikline Tafeln (aus Ligroiin). Schmelzp.: 79— 80" (W., G.). Zerfällt mit Wasser in

Salzsäure und Benzoylbenzolsulfamid. Bei der Destillation werden Benzonitril, Benzol-
sulfochlorid, HCl und SO., gebildet. Mit Basen werden Amidine erhalten.

Succinylbenzoylbenzolsulfamid CgoH^.NoS.O« = (C,H,.S0,.N.C,H50), C^H.O,. B.
Durch schwaches Erwärmen des Silbersalzes CfjH..SO.,.N(C7H50)Ag mit Succinylchlorid
(Gerhardt, Chiozza). — Kleine Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 146°.

Dibenzoylbenzolsulfamid C,oH,5NS04 = CbH5.S02.N(C7H50),,. B. Aus dem Silber-

salz C,;H5.S02.N(C7HgO)Ag und Benzoylchlorid (Gerhardt, Chiozza). — Prismen (aus

Aether). Schmelzp.: 105". Wenig löslich in Aether.

Tribenzoylbenzoltrisulfamid C^H^iNgS^Og = C«H3(SO.,.NH.C7H50)3. B. Aus dem
Amid C6H8(S02.NH2)3 und Benzoylchlorid bei 140" (Jackson, Wing, Am. 9, 343). —
Kleine Prismen (aus Alkohol). Zersetzt sich beim Schmelzen, Bei längerem Erhitzen auf
150—180" entsteht Kyaphenin. Kaum löslich in Wasser, Aether, CHCl, und Eisessig,

mäfsig löslich in Alkohol, unlöslich in Ligroin, CS, und Benzol. Leicht löslich in Alkalien.
— Nag.G.jHjgNgSjOg. Firnissartig. — Ba3(C27HisN3S3 03)2 + I2H2O. Firniss; löslich in

Wasser.
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Chlorid C^HisCl.^aS^O« = CßHgCSOo.NiCCl.CeHa- B- Aus Tribenzoylbenzoltri-
sulfamid und PCI5 (Jackson, Wing, Am. 9, 345). — Kubische Krystalle. Zersetzt sich

beim Schmelzen. Unlöslich in Benzol, Ligroin und CHCl.,, etwas löslich in Aether.

Benzoltrisulfonbenzenylphenylamidin C.jHggN.SaOe = CgH3[SO,.N:C(NH.C,,H5).
Cr,H-l.,. B. Aus dem Chlorid C^HjsCl^N.^S.jOo (t^. o.) und Anilin CJackson, Wing, äih.

9, 346 1. — Nadeln (aus Alkohol). Schmclzp.: 196". Unlöslich in Ligroin, schwer löslich

in Alkohol.

Benzcvltoluolsulfamid C^H^gNSO, = CH,.C6H,.S0.,.NH(C,H50). a. o-Derivat.
B. Aus o-Toluolsülfaniid und Benzoylchlorid (Wolkow, Z. 1870, 579). — Kleine Tafeln
oder flache Prismen (aus Aether). Schmelzp. : 110—112". Schwer löslich in Wasser, leicht

in Alkohol und Aether. — C,H,S0,.N(C7H,0)K + VoH,0. - Ca.A,. Nadeln. Leicht
löslich in Wasser und Alkohol. — Ba.Ä, -j- H.,0. Flache Prismen. — Ag.Ä. Niederschlag.

b. p-Derivat. B. Aus p-Toluolsulfonsäureamid und Benzoylchlorid (Wolkow, Z.

1870, 578). p-Toluolsulfoehlorid und Benzamid wirken nach der Gleichung: CH„.CfiH,.
S0.,C1 + NH,(C,H50) = CH3.C«H,(S03H)+ C6H5.CN + HC1 (Wolkow, Z. 1871, 421). -
Vierseitige, flache Prismen oder Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 147—150". Leicht
löslich in siedendem Alkohol, schwer in kaltem, sehr schwer in Aether und in kochendem
Wasser. Reagirt sauer, zerlegt kohlensaure Salze. Einbasische Säure. — C7H7SO5.
N(C,H5P).K. Blättchen. — Ca.A, + H.,0. Warzen, leicht löslich in Wasser und Alkohol.
— Ba.Äj. Nadeln. Schwer löslich in Wasser. — Ag.Ä. Niederschlag. Leicht löslich in

Ammoniak. Aus dieser Lösung: krvstallisiren, beim Verdunsten an der Luft, Nadeln des
S a 1 z e s CjH, S0.,.N(C7H,0).Ag.NH,."

Chlorid C;,H,.,C1NS0., = CH,.C6H^S0.,.N:CCl.CeH,. B. Aus dem Amid und PCI,
(Wolkow, B. 5, 140). — Sechsseitige Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 100°. Wird
durch Alkohol, langsamer durch Wasser, in HCl und Benzoyltoluolsulfamid zerlegt (Remsen,
Pälmer, Am. 8, 237).

Benzoyl-p-Nitrotoluolsulfamid C.^Hj.NoSO,, = CH.,.C6H,(NO,).S03.NH(C,H50). B.
Aus p-Nitrotoluolsulfonsäureamid und Benzoylchlorid bei 145—150" (Wolkow,.^. 1871,422).
— Flache Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 130". Leicht löslich in siedendem Weingeist,
weniger in kaltem, sehr wenig in Aether oder kochendem Wasser. Zerlegt kohlensaure
Salze. — (C,H6.N02.S0.,)N(C,H50)K. Nadeln (aus Alkohol). — Ca.Ä, -I-2H2O. — Ba.Ä;,.

Feine Nadeln. Schwer löslich in Wasser, unlöslich in Weingeist.
Chlorid C„H„C1N.,S0^ = CH3.C«H3(N02).S0.3.N:CC1.C6H,. B. Aus dem Amid und

PCI5 (Wolkow, B. 5, 141). — Krystalle' (aus Aether). Schmelzp.: 125».

Methylbenzoyl-p-Toluolsulfamid C,,H„NSO, = CH3.C6H,.SO.,.N(CHg).C,H,0. B.
Aus p-Toluolmethylsulfamid C^HjSOj.NH.CHg und Benzoylchlorid bei 140" (Remsen,
Palmer, Am. 8, 242). — Schmelzp.: 58".

Phen.ylbenzoyl-p-Toluolsulfamid C.,„H„NS03 = CH,.CeH^.SO.,.N(CeHg).C7H50. B.
Aus CH.,.C6H^.SO,.NH.CeH5 und Benzoylchlorid (Remsen, Palmer, Am. 8, 242). — Tafeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 149" (kor.). Zerfällt, beim Kochen mit alkoholischem Kali, in

Benzoesäure und p-Toluolsulfanilid CjH^.SCj.NH.CaHs.

Benzoyl-l,3-4-Xylolsulfämid CisH.gNSOj = (CH3).,.C6H3.S0.,.NH(C7H50). D. Man
behandelt 1,3-4-Xylolsulfamid mit Benzoylchlorid und krystallisirt das Produkt aus Alko-
hol um (Mahon, Am. 4, 193). — Kurze Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 149—151". Un-
löslich in Wasser und Aether, leicht löslieh in heifsem Alkohol und in NH3. Zerfällt,

beim Kochern mit alkoholischem Kali, leicht in Benzoesäure und Xylolsulfamid. Wird
durch Kochen mit koncentrirter HCl nicht verändert. — Ca(Ci5H,jNS03)2+H20. Feine
Nadeln. Schwer löslich in Wasser; löslich in Alkohol und Aether. — Ba.Ä,. Feine
Nadeln. Schwer löslich in Wasser.

Benzoylcymolsulfamid C^.H.^NSO, = (CH„C3H/).C«H,.SO.,.NH(C,H50). Schmelzp.

:

153" (Wolkow, B. 5, 142). Giebt mit PCI5 das Chlorid (C,oH,3)S02.NCCl.CeH5, ein dick-

flüssiges Oel.

Benzoyl-a-Naphtalinsulfamid C„Hi3NS03 = CioH7.S0.3.NH(C7H50). B. Beim Er-
wärmen von «-Naphtalinsulfamid CjqHj.SOo.NH, mit Benzoylchlorid (Ivimbeklt, A. 114, 138).

— Körner (aus Aether). Schmelzp.: 194—195" (Wolkow, Z. 1871, 423). Unlöslich in

Wasser, ziemlich schwer löslich in Alkohol und noch schwerer in Aether. Verhält sich

wie eine einbasische Säure.

"•»'!r Salze: W^olkow. — K.Cj^Hj^NSOg. Feine Prismen. Leicht löslich in Wasser und
Alkohol. — (^a.Ä, + H.jO. Nadeln. — Ba.Ä.,. Feine Nadeln: schwer löslich in Wasser,
unlöslich in Weingeist. — Ag.A. Niederschlag; krystallisirt aus Ammoniak in Nadeln.
grf^Chlorid C„Hi.,ClNS02 = C,oH,.SO.,.N:CCl.C8Hs. B. Beim Erwärmen von Benzoyl-
naphtalinsulfamid mit PCI4 (Wolkow, B. 5, 142). — Grofse, vierseitige Tafeln (aus Aether).
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Schmelzp.: 92—94°. Wird von kochendem Wasser oder Alkohol wieder in das Amid
übergjeführt. Mit Ammoniakcarbonat liefert es das Amid C17HJ4N2SO2 = CmH^.SOj.N:
C(NH2)(C6H5), welches in Prismen oder Blättchen krystallisirt.

Benzoylderivate von Aminoalkoholen.
Benzoylcholinchlorid Ci^H.gNOgCl = C1.N(CH3),.CH,.CH2.0.C,H50. B. Beim Er-

hitzen von Cholin mit Benzoylchlorid, im Rohr, auf 100" (Nothnagel, Privatmitth.'). —
(C,2H,8NOCl),.PtCl4. Feine, gelbe Krystalle. Schmelzp.: 206". Fast unlöslich in kaltem
Wasser. — C.jHigNOCl.AuClg. Hellgelbe Nadeln. Schmelzp.: ISS" (N.)-

Phenoxäthylaminbenzoat CcHgO.C^H^.NH.C^HsO s. S. 1161.

Benzoylaminoäthyl-o-Nitrophenyläther C6H^(N02).O.CH5.CH2.NH.C7H60 s. S. 1 1 60.

Dibenzoylaminoäthyl-o-Nitrophenyläther C6H^(N02)O.CH2.CH2.N(C7H50)2 siehe

S. 1160.

p-Kresoxäthylaminbenzoat C7H7O.C2H4.NH.C7H5O s. S. 1161.

^-Oxypropylbenzamid CH3.CH(OH).CH2.NH.CjH50 s. S. 1161.

y-Phenoxylpropylbenzamid CeHgO.CgHg.NH.CjHsO s. S. 1161.

p-Benzoylaminobenzylester NH(CjH50).CeH4.CH2.0H s. S. 1144.

Benzoylderivate von Aminophenolen.
Benzoylaminophenol CjaH^NOa = OH.CgH^.NHfC^HjO). a. Benzoyl-o-Aniino-

phenol. B. Bei längerem Kochen von Benzoyl-o-Aminophenolbenzoat C7H5O, .C|H^.

NHlCjHgO) mit Wasser und BaCO^ (Hübnee, A. 210, 387). Aus o-Nitrophenolbenzoat

mit Sn und HCl (Böttcher, B. 16, 630). — Blätter. Schmilzt bei 167" und zerfällt dabei

in Wasser und Benzenylaminophenol. Unlöslich in Ligroin, schwer löslich in kaltem
Wasser, ziemlich leicht in heifsom, leicht in Alkohol, Eisessig, Aceton und Benzol. Lös-

lich in kaltem Alkali und daraus durch Säuren fällbar. Liefert, mit salpetriger Säure,

Benzoyldinitroaminophenol.

Benzenylaminophenol C13H9NO = CgHj.C^^i^ NCgH^. B. Aus o-Aminophenol und

Benzoylchlorid (Ladenbürg, B. 9, 1526). Beim Behandeln von o-Nitrophenylbenzoat

mit Zinn und Salzsäure (Hübner, A. 210, 384). Entsteht auch bei der Destillation von
Phtalsäureanhydi'id mit o-Aminophenol (Ladenburo). — Farblose Blätter (aus schwachem
Alkohol). Schmelzp.: 108"; Siedep.: 314—317". Unlöslich in Wasser und Alkalien, leicht

löslich in Alkohol, CHCI3, Ligroin, Benzol und Eisessig. Schwache Base; beim Ver-

dunsten der salzsauren Lösung hinterbleibt freies Benzenylaminophenol. Wandelt sich,

beim Kochen mit alkoholischer Salzsäure, in Aminophenolbenzoat NH^ CgH^.OCjHsO um.
Zerfällt, mit Salzsäure bei 130", in Benzoesäure und o-Aminophenol. Verbindet sich,

selbst bei 240", nicht mit Aethyljodid. — (C,8H9NO.HCl)2.PtCl^. Gelbe Prismen (aus

salzsäurehaltigem Alkohol). Wird durch Wasser zersetzt.

Methyläther C.^H.^NOo = CH,0.C6H,.NH(C,H60). D. Aus o-Anisidin CH^O.C^H,.
NH2 und Benzoylchlorid (Mühlhäuser, A. 207, 244). — Krümliche Krystalle (aus Alkohol).

Schmelzp.: 59,8". Die geschmolzene Masse erstarrt nur schwierig. Leicht löslich in Al-

kohol und Aether.

Benzoylester C.oHjsNOs = CjHsOj.CeH^.NHfC^HgO). D. Durch Erhitzen von 1 Tbl.

salzsaurem o-Aminophenol mit 2 Thln. Benzoylchlorid und Benzol auf 100" (Hübner, A.

210, 387). Das Produkt wird durch Destillation von Benzol befreit, dann mit Wasser
und Sodalösung gewaschen, mit Ligroin ausgezogen (um Benzenylaminophenol zu ent-

fernen) und das Ungelöste aus Eisessig und Benzol umkrystallisirt. — Schmelzp.: 182"

(Kalckhoff, B. 16, 1828). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, leicht in

heilsem Eisessig und in Benzol. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser und BaCO^, in Benzoe-
säure und Benzoyl-o-Aminophenol.

Dibenzoylaminoäthyl-o-Aminophenolmethyläther C.,3H.,jN20g = CHgO-CgH^.
N(C,H,0).CH2.CH2.NH.C\HbO (?). B. Beim Schütteln von 2" Aminoäthyl-o-Aminophenyl-
mefhyläther mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Diefenbäch, B. 27, 930). — Krystalle

(aus Aetheralkohol). Schmelzp.: 134—135".

Tetrabenzoylaminoäthyl-o-Aminophenol Cs^HagN^Og = N(C7H60),.C2H4.N(C7H50).
CeH^.O.C^HjO. Krystalle (aus Essigester). Schmelzp.: 63—65" (Diefenbäch).

Benzenylaminothiophenol C,gHgNS = CgH^^ o /C-CeHs- B. Bei mehrstündigem

Kochen von 3 Thln. Benzanilid mit 1 Thl. Schwefel (Hofmann, 5. 12, 2360; 13, 1223).

CeHg.CO.NH.CeHg -f S -^ CeH6(NS).C.C«H6 -f H^O. Bei anhaltendem Erhitzen von fl Mol.)

Benzylanilin mit 1 Mol. Schwefel auf 250—260" (Wallach, A. 259, 301). Beim Erwärmen
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von o-Aminothiophenol mit Benzoylcblorid (Hofmann); entsteht auch in kleiner Menjie
aus Phenylsenföl und Benzoylcblorid bei 250—300" (Hofmann, B. 13, 17). C,H,N.CS
-f C7H5O.CI = CjgHgNS + CO -\- HCl. Aus o-Aminotbiophenol und Bittermandelöl oder
aus o-Aminothiopbenol und Benzonitril bei 180" (Hofmänn, B. 13, 1236). Bei der trockenen
Destillation von Thiobenzanilid oder beim Behandeln dieses Körpers mit einer alkalischen

Lösung von rothem Blutlau,c;ensalz (Jacobson, B. 19, 1068). CfjH^.CS.NH.CeHg +
= CigH^NS -|- H,0. — Nadein (aus Alkohol). Schmelzp.: 115"; destillirt fast unzersetzt

^egen 360". Löslich in Alkohol, Aether, CS^, koncentrirter Salzsäure. Riecht nach
Theerosen und Geranien. Wird von koncentrirter Salzsäure bei 200" nicht angegriffen.

Zerfällt, beim Schmelzen mit Kali, in Benzoesäure und o-Aminothiophenol. — C,gHgNS.
HCl.AuClg. Feine Nädelchen.

p-Nitrobenzenylaminothiophenol CjgHgN^SO^ = CeH,/g \c.CeH,(NO.,). B. Beim

Behandeln von Benzenylaminothiophenol mit Salpetersehwcfelsäure (Hofmann, B. 13, 1223;
Nagelt, Bl. [3] 11, 895). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 188". Beim
Erhitzen mit Kali entsteht p-Nitrobenzoesäure.

b. Benzoyl-m-Aininophenol NH(C7H50).CgH^.OH. B. Aus dem Dibenzoyl-
derivat und 2 Mol. alkoholischem Kali (Ikuta, Am. 15, 43). — Seideglänzende Nadeln
(aus Toluol). Schmelzp.: 174". Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in

Benzol.
Dibenzoylderivat C^oHi^NOg = NH(C,H50).C6H,0.C,H,0. Kleine Prismen (aus

Benzol). Schmelzp.: 153" (Ikuta). Unlöslich in Ligroin, schwer löslich in Aether.

Dibenzoyl m-Oxyphenyl-p-Tolylamin C^H^NO^ = mC^^^O.C^Y[,).C^Y{^.OC,^^0.
B. Aus p-Tolyl m-Aminophenol NH(C,H,.CH3).C,H,.ÖH und Benzoylcblorid bei 120"

(Hatschek, Zega, /. pr. [2] 33, 215). — Nadeln (aus Aether + Ligroin). Schmelzp.: 105".

Dinitroderivat C.^HigNgO; = C^Hjj/NOJ.^NOg. B. Bei zwölfstündigem Stehen
einer Lösung von Dibenzoyloxyphenyl-p-Tolylamin in kalter, rauchender Salpetersäure
(Hatschek, Zega). — Feine, gelbe Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 110".

c. Benzoyl-p-Aminoj)henol. D. Aus p Aminophenol und Benzoylcblorid bei
130" (Hübner, A. 210, 3781. — Haarfeine Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 227" (H.);

205—207" (Smith, B. 24, 40421. Kaum löslich in Wasser, Benzol, CHCI3 und Ligroin;
schwer löslich in heifsem Alkohol, leicht in siedendem Eisessig.

Methyläther (Benzoylanisidin) C,,H,,NO, =:CHgO.C„H,.NH(C7H50). B. Entsteht,
neben CO.j und Benzoesäure, bei der Destillation von Anisbenzhydroxamsäure (Lossen,
A. 175, 299). N(C8H,0,)(C,H50)(OH) = CO.,4-CHgO.C,H,.NH(C,H50). - Blättchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 153—154". Zerfällt, mit koncentrirter HCl hei 180", in p-Amino-
phenol und CH3CI.

Benzoeester CoHisNOg = C.HgO^.CeH^.NHCC.HsO). Schmelzp.: 231" (Ladenburg,
B. 9, 1529). Schwer löslich.

2-Brom-4-Aminophenoldibenzoat CooHj^BrNOg - NH(C,H50).CeH3Br.O.C,H50.
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 192" (Gattermann, B. 27, 1931).

Phenylbenzoyl - p - Aminophenolbenzoat C^eH.nNOg = N(Cj.H5)(C7H50). CgH, . 0.
C7H5O. B. Bei zweistündigem Kochen von (1 Mol.) p-Phenylaminophenol NH(C6Hk).
C6H4.OH mit 2 Mol. Benzoylcblorid auf 120—130" (Philip, Calm, B. 17, 2437). — Gelb-
liche, kleine Prismen. Schmelzp.: 175". Schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter in

Aether, Benzol und Eisessig.

Dinitroderivat C.jhH,7N307 = C5,6H,7(N02)2N03. B. Beim Versetzen einer eisessig-

sauren Lösung von Phenylbenzoyl-p-Aminophenolbenzoat mit einem Gemisch aus rauch.
Salpetersäure und Eisessig (Philip, Calm, B. 17, 2437). — Gelbliche Kiystallmasse (aus
Eisessig). Schmelzp.: 194—195". Leicht löslich in warmem Eisessig, ziemlich löslich in

Aether und in warmem Benzol, sehr schwer in Alkohol. Liefert, beim Kochen mit sehr
koncentrirter Kalilauge, Benzoesäure.

Tolylbenzoyl-p-Aminophenolbenzoat, Dibenzoyloxyphenyltolylamin C^^HoiNOg
= N(C„H,.CH3)fC,H50).C«H40.C,H50. a. o-Tolylderivat B. Aus o-Tolylaminopheno'l
NH(C7H7).C6H4.0H und Benzoylcblorid (Philip, j. pr. [2] 34, 61). — Blättchen (aus Benzol

+ Ligro'in). Schmelzp.: 171". Wenig löslich in kaltem Alkohol und Benzol, fast gar nicht
in Ligroin.

b. p-Tolylderivat. B. Aus p-Tolyl-p-Aminopheuol NH(C,H,).CbH4.0H und Ben-
zoylcblorid (Hatschek, Zega, J. pr. [21 33, 228). — Kleine, flache Nadeln oder Schuppen
(aus Benzol). Schmelzp.: 169". Wenig löslich in kaltem Alkohol.

Dibenzoyldiaminophenol C^oHi.N^Og = OH.C6H3(NH.C,H60)2. a. 2,4-Diamino-
derivat. B. Entsteht, neben dem Tribenzoylderivat, beim Kochen von salzsaurem
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2,4-Diamiuophenol mit Benzoylchlorid. Siedender Alkohol entzieht dem Produkte nur das

Dibenzoyklerivat (Stückenberg, A. 205, 68). — Blättchen. Schmelzp.: 187—188°. Leicht

löslich in Anilin, Chloroform, Alkohol, schwer in Benzol, sehr schwer in Aether.

2-Diinethylara.ino-4-Aminophenoldibenzoat CgjHjgN.jOa = N^CHy lg . C8H3(NH.
C7H50).OC7H60. Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 213-214'' (Gattermann, B.

27, 1932).

Tribenzoyl-2,4-Diaininophenol C.^HäoN^O^ = C7H602.C«H3(NH.C7H50)2 oder OH.
C6H3.N2H(C7H50).^. B. Siehe Dibenzoyl-2,4-Diaminophenol (Stückenberg). — Mikro-
skopische Krystalle (aus Eisessig). Schmelzp.: 231— 233". Schwer löslich in Eisessig,

unlöslich in Alkohol, Aether, Benzol, CHCly. Sehr leicht löslich in Anilin.

b. 2,6-Diaminoderivat. B. Entsteht, neben dem Tri- und Tetrabenzoj'lderivat,

beim Ei-hitzen von salzsaurem 2,6-Diamnophenol mit Benzoylchlorid. Mau wäscht das

Produkt mit warmer Sodalösung und entzieht demselben dadurch das Tri- und Tetra-

benzoylderivat (Stückenberg, ä. 205, 82). — Grünliche Säulen. Schmelzp.: 209—213".
Sehr leicht löslich in Alkohol und Eisessig, etwas schwerer in Benzol.

Tribenzoyl-2,6-Diaminophenol C^H^oN^O^ = C7H502.CeH3(NH.C7H50)2 oder OH.
CßH3.N2H(C7H50)3. ß. Siehe Dibenzoyl-2,6-Diaminophenol. Setzt sich aus der zum
Waschen benutzten Sodalösuug ab. Durch Chloroform wird es vom Tetrabenzoylderivat

befreit (Stückenberg). — Breite Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 183-184°. Unlöslich

in Chloroform.

Tetrabenzoyl-2,6-Diaminophenol Cg.H^^NoOj = 0H.C6H3[N(C7H50),]., oder C.HjO,.
CgH8.N2H{C7H50)3. B. Siehe Tribeuzoyl-2, 6-Diaminophenol (Stückenberg). — Dünne
Täfelchen. Schmelzp.: 182". In Benzol und Aether leichter jlöslich als das Tribenzoyl-

derivat. Zerfliefst in Chloroform. Löslich in Alkohol, leichter in Benzol und Aether.

c. 3,4-Diaminoderivat. Aethyläther C^oHjoN.Og = (NH.CjH50)2.C6H3.0C2H5.
Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 191 — 192" (Autenrieth, Hinsberg, Privatmitth.).

Schwer löslich in Alkohol und Aether.

d. 3,5-Diaminoderivat. s-Dibenzoyldiphenyldiaminophenol C^.jHjgXjO., =
(N.C6H5,C7H50),.CeH3.0H. Kanariengelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 184—185°
(MiNUNNi, G. 20, 349). Schwer löslich in kaltem Alkohol u. s. w.

s-Tribenzoyldi-p-Tolyldiaminophenol C^iH3.,N.,04 = (N.C7H50,C6H^.CH3)2.C,;H3.0.

CvHjO. Mikroskopische Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp. : 262—264" (Minünni, O. 20,

335). Unlöslich in Aether, sehr schwer löslich in Alkohol und Benzol.

Tetrabenzoyl-2,4,6-Triaminophenol Cg^H^gN^Os = C,U^O.,.GQYi.^{0'R.Q,YL-ß\. B.

Aus salzsaurem 2,4,6-Triaminopheuol mit Benzoylchlorid und Natronlauge (von 10 "/o)

(Hinsberg, Udbanszky, ä. 254, 257). — Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp: 256". Kaum
löslich in Alkohol. Wird von starken Miueralsäuren nicht verändert.

Dibenzoylnitrodiaminophenol C2oH,5N305=OH.C6H2(NO.,).(NH.C7H50),. a. 2,4-Di-

aminoderivat. B. Beim Eintragen von Dibenzoyl-2,4-Diaminophenol in kalte, rauchende
Salpetersäure (Stückenberg). — Feine, gelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 167— 170".

Sehr schwer löslich in Alkohol, sehr leicht in warmem Eisessig.

b. 2,6-Diaminoderivate. B. Durch Eintragen von Dibenzoyl-2, 6-DiaminophenoI
in rauchende Salpetersäure (Stückenberg). — Lange, bräunliche Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 201—202". Unlöslich in Aether, schwer löslich in Alkohol, leichter in Eisessig.

Benzoylnitroanisidin C^H.^NoO, = CH30.C6H3(N02).NH(C7H,0). B. Aus Nitro-

anisidin und Benzoylchlorid (Cahoürs, A. 74, 305). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Kaum
löslich in kaltem Alkohol und Aether, ziemlich reichlich in kochendem Alkohol.

Benzoyl-p -Nitro- o-Aminophenol CiaH^oN^O, = 0H.C6H3(N0,) . NH(C7H50). B.

Aus o-Amino-p-Nitrophenol und Benzoylchlorid (Stückenberg, A. 205, 73). — Kleine,

gelbliche Nadeln (aus Anilin). Schmilzt über 200" unter Zersetzung. Schwer löslich in

Alkohol und Eisessig, leicht in Anilin.

Benzoyldinitroaminophenol CigHgNsOe = OH.C6H2(N02)2.NH(C,H50). a. Derivat
des 4-Nitro-2-Atninophenols. B. Beim Eintragen von Benzoyl-2-Amino-4-Nitro-

phenol in, mit gleichviel Eisessig versetzte, rauchende Salpetersäure (Stückenberg). Durch
Behandeln von Benzoyl-o-Aminophenol mit Eisessig und höchst koncentrirter Salpeter-

säure bei — 3 bis —5" (Hübnee, A. 210, 388). Beim Einleiten von salpetriger Säure in

eine eisessigsaure Lösung von o-Benzoylaminophenol NHlC^HgO.CßH^.OH (Böttcher, B.

16, 632). — Grüngelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 220". Fast unlöslich in Wasser,

schwer löslich in hcifscm Eisf'ssig und noch schwerer in Alkohol und Benzol. Zerfällt,

mit koncentrirter Salzsäure bei 140", in Benzoesäure und Pikraminsäure.
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Salze: Hübner. — NH,.C„H«N,0, + H^O. Eothgelbe Nadeln. - K.Ä-1-2_H,0.
Feine, rothgelbe Nadeln, leicht löslich in Wasser und schwachem Alkohol. — MgÄg -\-

6H„0. Orangerothe Nadeln, ziemlich leicht löslich in Wasser. — Ba.Äo + 5H.,0. Scharlach-

rothe Nadeln. — Zu.Ä^ -\- SHgO. Kleine, rothgelbe Nadeln; leicht löslich in heifsem

Wasser, schwer in Alkohol. — -Ag.A. Leicht lösliche, dunkelrothe Nadeln.

Benzenyldinitro-o-AmiTiophenol Ci.H^NgOg = CyH^.C/'^NCeHjCNO^),. B. Beim

Erhitzen von (1 Thl.) Benzoyldinitro-o-Aminophenol OH.C„H.,(NO.,).,NH.C,H-,0 mit (5 Thln.)

POCI3 auf 130" oder durch Eintragen von Pikraminberizoat CjHsOo-C^HofNOJ^.NH, in

(9 Thle.) stärkster Salpetersäure (Hübner). — Kleine Blätter (aus CHCl^). Schmelzp.:
218—219". Leicht löslich in Eisessig, CHCI3, Benzol, Ligroi'n, sehr schwer in Alkohol.

Unlöslich in verdünnten Alkalilaugen (Unterschied von Benzoyldiiiitro-o-Aminophenol).

b. Derivat des 2, 6~Dinitro-4-Aniino})henols. B. Beim Behandeln einer

Lösung von 1 Thl. 5-Benzoylaminosalicylsäure in 20—30 Thln. Eisessig mit koncentrirter

Salpetersäure (Dabney, Ant. 5, 28). Man verwendet 4— 5 Tropfen Salpetersäure auf je

100 ccm Lösung und er-wärmt auf 80". Sowie die Lösung hellgelb geworden ist, wird sie

sofort in das vierfache Volumen Wasser gegossen und der gefällte Niederschlag aus Al-

kohol umkrystallisirt. — Glänzende, gelbe Tafeln (aus Alkohol). Entwickelt oberhalb
150" rothe Dämpfe und schmilzt bei 250". Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Eis-

essig, etwas weniger in Alkohol und noch weniger in Benzol und Ligroin. Die Salze sind

meist goldglänzend; sie lösen sich in Wasser mit tief blutrother Farbe. — K.A -\-^.,0.

Hellrothe Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser. — Ca.Ä.^

+ 4V,H30. Gelbrothe, glänzende Tafeln oder Schuppen, — Ba.Ä, -[- 8H,0. Feine, rothe

Nadeln. — Pb.Ä^. Dunkelrother, krystallinischer Niederschlag.

Benzoylthiodiphenylamin CigHigNSO = s/^«j[J*^N.C, H5O. Blättchen (aus Alko-

hol). Bräunt sich bei 167" und schmilzt bei 170,5" (Fränkel, B. 18, 1844). Ziemlich

schwer löslich in Aether, sehr leicht in CHCl.,.

Verbindung Cj^HisNOS = a,H,.S.C6H,.NH.CO.C8H5. B. Beim Behandeln von
synSulfäthylbenzophenonoxim C2H5S.CRH^.CfN.0H).C6H5, gelöst in Aether, mit PCI,- und
dann mit Wasser (Auwers, Beger, B. 27, 1737). Entsteht auch aus Sulfäthylbenzophenon
aH5S.C6H,.C0.C6Hg und NH3O.HCI bei 120" (A., B.). — Blättchen '(aus Alkohol).

Schmelzp.: 145".

Dibenzoylamino-o-Kresol (CH„ = 1) C^iH^NO, = CH,.C«H3(O.C,H50).NH.C7H50.
a. 4- Aminoderivat. Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 194" (Friedländer, Stange, B.

26, 2264). Sehr schwer löslich in Alkohol und Aether.

b. 5-Aminoderivat. Lange Nadeln. Schmelzp.: 194" (Friedländer, Zeitlin,

B. 27, 194).

Bromaminokresoldibenzoat C.,,H,6BrN0., = NH(C,H50).C8H,Br(CH3).O.C7H50.
a. Derivat des 4-Brom-5-Aniinokresols (2). Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
200" (Gattermann, B. 27, 1931).

b. Derivat des 4:-ßrotn-6-Aminokresols (3). Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.:
229" (Gattesmann).

Benzenylaminothiokresol C,4,H,iNS = CH3.C6H3<^g\c.CeH5. B. Aus 4-Amino-

thiokresol (3) und Benzoylchlorid (Hess, B. 14, 493). Beim Einleiten von salpetriger Säure
in die siedende Lösung von Dehydrothio-p-Toluidin C,4H,,N.,S (s. S. 821) in absolutem
Alkohol (Gattermann, B. 22, 424). Aus p-Thiobenztoluid, gelöst in Natron, und Ferri-

cyankaliiimlösung (Pfitzinoer, Gattermänn, B. 22, 1065). — Feine Nädelchen. Schmelz-

punkt: 125" (H.); 122—123" (Pf., G.). — (C,4HiiNS.HCl),.PtCl, + H^O. Nadeln.

Dibenzoyl-p-Thiotoluidin C^gH^^NsSOj = [NH{C,H,0) . C6H,(CH,)],S. B. 'Aus

p-Thiotoluidin und Benzoylchlorid (Truhlar!^ B' 20, 668). — Feine, glänzende Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 185—186".

Benzoylbromaminothymol C„H,gBrNO, = C,H7.C6HBr(CHs)(NH.CjHsO).OH. B.

Aus Bromaminothymol und 1 Mol. Benzoylchlorid (Mazzara. O. 19, 67). — Warzen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 162— 164". Löslich in verdünnten Alkalien.

Thymolderivat C,,H5.c/5!\c,„H...NH.C,H50 s. S. 1148.

Benzenylaminonaphtol C,7H,iN0 = CgH5.C^^ ">CjoHg. a. Benzenyl-2-Aniino-

n-Naphtol. B. Beim Behandeln von (?-Nitroso-«-Naphtolbenzoat mit Zinn und Salz-

säure (Worms, B. 15, 1816). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 122". Sublimirt in Nadeln.

Leicht löslich in kaltem^Alkohol und Eisessig, schwer in Wasser und Ligroin.
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b. Benzenyl-1-Aniino ß-Naphtol. B. Beim Behandeln von Nitroso-(9-Nhplitol-

benzoat mit Zinn und Salzsäure (Worms). — Sublimirt in langen Nadeln. Schmelzp.

:

150". Leicht löslich in Alkohol. Im Allgemeinen leichter löslich als Benzenyl-|?-Amino-
«-Naphtol.

c. Benzenylaminonaphtol. B. Beim Sublimiren von (je 1 g) a-Benzoylamino-
/9-Naphtol NH(C7H50).C,(,He.OH in einem grofsen Tiegel (Böttcher, B. 16, 1937). Das
Sublimat wird mit Natronlauge gewaschen und aus Benzol und Ligroin umkrystallisirt.
— Nadeln. Schmelzp.: 138". Unlöslich in Wasser und Alkalien; leicht löslich in Alko-
hol, Aether und Benzol, schwer in Ligroin. Die Lösungen fluoresciren blau. Löst sich

in starken Mineralsäuren und wird daraus durch viel Wasser gefällt. Bleibt beim Er-
hitzen mit rauchender Salzsäure auf 145" unverändert, zersetzt sich aber beim Erhitzen
mit verdünnter alkoholischer Salzsäure auf 190", unter Abspaltung von Benzoesäure. —
(C,7Hj,NO.HCl)2.PtCl^. Gelbe Nadeln. Scheidet, mit Wasser oder Alkohol in Berührung,
sofort Benzenylaminonaphtol ab.

Identisch mit Benzeuyl-l-Amino-(?-Naphtol (?).

1,4-Benzaminonaphtoläthyläther C,9H,,N0, = NH(C;H50).C,oH6.0C2H6. Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 214—215" (Heermann, J.pr.[2] 45, 549). Sehr schwer löslich

in Alkohol.

l-Amino-(? Naphtoldibenzoat a^H^NOg = NH(C,H50).C,oHß.OC,H50. B. Durch
Kochen von salzsaurem «-Amino-(?-Naphtolbenzoat mit Natriumbenzoat und Benzoylchlorid
(Meldola, Morgan, Soc. 55, 121). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 226,5". Wenig
löslich in Alkohol.

Tribenzoyldiamino-(?-]Sraphtol Cg.H^.N.jO^ = C6H,.C02.C,oH5(NH.CvH50),. Blätter

(aus Eisessig), Schmelzp.: 265" (Löwe, B. 23, 2543). Schwer löslich in Alkohol.

Benzoylthio-(?-Dinaphtylamm a^H^NSO = s/^'oJJAn.C^HjO. B. Aus Benzoe-

säureanhydrid und Thio-j?-Dinaphtylamin bei 210" (Kym, B. 28, 2459). — Nadeln (aus

Benzol -j- Alkohol). Schmelzp.: 196— 197". Unlöslich in kaltem Alkohol und Ligroin,

leicht löslich in Benzol.

Benzenylaminothionaphtol CjjHjjNS = C,oH6<^o \C.CgH5. a. a- Derivat. B.

Bei zweistündigem Kochen von 2 Thln. « Benzoylnaphtalid mit 1 Tbl. Schwefel (Hof-
mann, B. 20, 1798). Man kocht das Produkt mit rauchender Salzsäure aus. Entsteht

auch durch Behandeln von «-Thiobenznaphtalid CnHs.CS.NH.CjgH, mit einer alkalischen

Lösung von rothem Blutlaugensalz (Jacobson, B. 20, 1898). — Nadeln. Schmelzp.:
102,5— 103" (J.). Uuzersetzt flüchtig. Schwer löslich in kaltem Alcohol, leicht in Aether
und Benzol. Sehr schwache Base. — Das Pikrat bildet kleine, orangefarbene Nadeln, die

bei 130—131" schmelzen (J.).

b. ß-Derivat. B. Beim Erhitzen von |9-Benzoylnapbtalid mit Schwefel (Hofmann,
B. 20, 1803). — Nadeln. Schmelzp.: 107". Die alkoholische Lösung fluorescirt grünlich.
— (Ci,HiiNS.HCl),.PtCl,. Schwer löslich.

4-Benzoylaminoresorcindiinethyläther CigHigNOa = NH(C7H50).CsH3(OCH3)2.
B. Aus salzsaurem 4-Aminoresorcindimetliyläther und Benzoylchlorid (Bechhold, B. 22,

2380). — Sublimirt in Nadeln. Schmelzp.: 173". Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol.

Diäthyläther CijHigNOg = NH(C,H50).CeHg(OC2HJ2. B. Entsteht, neben dem
Dibenzoylderivat (s. u.), aus salzsaurem Aminoresorcindiäthyläther und Benzoylchlorid

(AVii.L, PuKALL, B. 20, 1127). Das Produkt wird mit Wasserdampf destillirt, der Rück-
stand mit verdünntem Kali gewaschen und mit wenig Alkohol behandelt. Hierbei bleibt

das Dibenzoylderivat ungelöst. — Lange Nadeln. Schmelzp.: 113,5".

Dibenzoylaminoresorcindiätliyläther C.,4H23N04 = N(C7HjO)., .CgHg(OC2H5)2. B.

Siehe das Monobenzoylderivat (Will, Pukall). — Kleine, glänzende Prismen (aus Eisessig).

Schmelzp.: 171". Schwer löslich in Alkohol.

Diaminodioxystilbenbenzoate (OH)2.Ci4H,o(NH.C7H60), ; (C7H502)2.C,4H,o(NH.
C7H,0)2; (C2H302)2.C,,H,„(NH.C,H,0)2 s. S. 994.

Benzoylderivate von Aminosäuren.
I-Benzoylaminopropan-S-Sulfonsäure CjoH.gNSO^ = CeH^.CO.NH.CHj.CHa.CH^.

SOoH. B. Entsteht, neben l-Aminopropan-3-Sulfonsäure, beim Versetzen einer salzsauren
/S PH \

Lösung von ^.-Phenylpenthiazolin CijHg.C^^^'pTT- yCHj mit Bromwasser (Pinkds, B, 26,

1079). — Löst sich in absolutem Alkohol (Trennung von Aminopropansulfonsäure). —
Ag.Ci.HjjNSO^. Krystalle (aus Alkohol).
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Benzoylcarbamidsäureäthylester (Benzoylaminoameisensäureäthylester)
C,oH,,N03 = NHtCjHsOl.COj.CgHg. B. Beim Kochen einer verdünnten alkoholischen
Lösung von Benzoylthiociirbamidsäureester NH(C7H50j.CO.SC,3H5 mit Bleioxyd (Lüssner,
J. fr. [2] 10, 254)^ — Kurze Nadeln (aus Alkohol von 40—45 7o). Öchmelzp.: 110°.

Sehr leicht löslich in absolutem Alkohol, leicht in Aether, schwerer in Wasser. Zerfällt,

beim Erwärmen mit Kalilauge, in NH,,, COj, Alkohol und Benzoesäure. Verhält sich wie
eine einbasische Säure und wird daher von Lössner betrachtet als Aethylbenzoylcarb-
amidsäure: N(,C2H5,C7H50).C02H. — K.C,oH,gNO,,. Entsteht, als körniger Niederschlag,

beim Vermischen einer alkoholischen Lösung der Säure mit alkoholischem Kali. Sehr
leicht löslich in Wasser. Beim Erhitzen des Kalisalzes mit Alkohol und Aethylbromid
entstehen Benzoeester, CO,, Aether (C^HjjjO und wahrscheinlich Aethylamin (?).

Verbindung CieN.^NOg = CeHjO.CtCgHJiN.COo.aHj. B. Aus dem Chlorid CgH^.
CC1:N.C02.C2H5 (dargestellt aus Benzoylcarbamidsäureäthylester und PCI5) und Pheuol-
natrium, vertheilt in Aether (Hantzsch, B. 26, 928j. — Schmelzp.: 91".

C H CD PO r* TT
Dibenzoylurethan(?) Ci,H,,N0,=(C,H,.C0),N.C03.C,H, oder ' "^ ^o _C H

' ^^^-

B. Entsteht, neben einem Körper CijHjgNOg (s. u.), beim Erwärmen von 10 g Carbamid-
säureäthylester mit 2,6 g Natrium (und AetherJ und Versetzen des Produktes mit 15,7 g
Benzoylchlorid (Hantzsch, B. 26, 928). Man entfernt das Kochsalz durch Wasser. Beim
Behandeln des Rückstandes mit Aether bleibt die gröfste Menge des Körpers CijH^gNO.,
ungelöst. — Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 103".

Körper CjjHjgNOg. B. Siehe Dibenzoylurethan (Hantzsch, B. 26, 928). — Schmelz-
punkt: 190". Schwer löslich in Aethei*.

Benzoylthioearbamidsäure CgHjNSO^ = NH(C,H50).C0.SH (?). Methylester
C9H9NSO2 = NH(C,H50).CO.S.CH3 (V). B. Beim Uebergielsen von Benzoylrhodanid
C7H5Ü.SCN mit wasserfreiem Holzgeist (Miquel, A. eh. [5] 11, 330). — Feine Nadeln (aus

schwachem Alkohol). Schmelzp.: 97". Wenig löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol.

Zerfällt, beim Erhitzen mit 10 Vol. Wasser auf 100", in Holzgeist, Benzamid, H^S und
CCj. Verhält sich wie eine einbasische Säure und wird daher von Lössner betrachtet

als N(CH3,C7H50).CO.SH. — Na.CgHgNSOj. D. Man versetzt eine ätherische Lösung
des Methylesters mit Natriummethylat. — Kleine Krystalle. Zerfällt, durch Aetzkali oder
mit Wasser bei 150", in CO^, HjS, NH3, CHj,.OH und Benzoesäure. Mit verdünnter Salz-

säure wird Benzamid abgeschieden. Mit den Salzen schwerer Metalle bewirkt der Methyl-
ester Fällungen.

Aethylester CjoHnNSO, - NH(C7H60).CO.SC2H5 (?). B. Beim Behandeln von
Benzoylrhodanid mit absolutem Alkohol (Miquel). Beim Eintragen von Benzoylchlorid
in eine Lösung von Khodankalium in absolutem Alkohol (Lössner, J. pr. I2| 10, 236).

Letzteres Verfahren gibt nur eine geringe Ausbeute (Miquel). — Lange, gelbe prisma-
tische Nadeln (aus Alkohol von 80

"/{,). Schmelzp.: 73—74". Sehr schwer löslich in

Wasser, sehr leicht in starkem Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Kochen mit wässe-
riger Kalilauge, in Benzoesäure, Khodankalium, Alkohol, CÜg, NH3, H.,S. Beim Erhitzen

für sich werden Benzonitril, COj vxnd Merkaptan gebildet. — K.CjoHiqNSOj. Kleine

Nadeln. Aeulserst löslich in Wasser, leicht in Alkohol.

Isoamylester CigHjjNSOj = NH(C7H50).CO.S.C5Hn (?). B. Bei längerem Stehen
von Benzoylrhodanid mit Isoamylalkohol, in der Kälte (Miquel). — Kleine Prismen.
Löslich in Wasser und Alkohol.

Phenylester Ci^Hj^NSO., = NH(C7H60).CO.S.C6H5 (?). B. Bei mehrmonatlichem
Stehen von Benzoylrhodanid mit Phenol (Miquel). — Mikroskopische Nadeln (aus

schwachem Alkohol). Schmelzp.: 93". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol
und Aether.

Aethylbenzoylthioearbamidsäureäthylester CjjHjjNSOa = N(C7H50.C2H6).CO.
SC2H5 (?). B. Beim Digeriren des Kaliumsalzes K.CjnHioNSOg des Benzoylthiocarbamid-
säure-Aethylesters mit absolutem Alkohol und Aethylbromid (Lössner). -— Gelbliches,

schweres Oel. Leicht löslich in absolutem Alkohol und Aether. Nicht flüchtig; ent-

wickelt schon bei 45" Merkaptan und Benzonitril. Zerfällt, durch alkoholisches Kali, in

Benzoesäure, COg, NH3, Alkohol und Merkaptan. Alkoholisches Ammoniak erzeugt, in

der Kälte, Aethylbenzoylharnstoff.

Benzoylallophansäureäthylester (?) Cj.Hi.NoO^ = NH(C7H50).CO.NH.C02.C2H5.
B. Aus Urethan und Benzoylchlorid bei 150— 160""(Kretzschmar, ä 8, 104). 2NH2.CO2.
CoH, + CjH.O.Cl = CiiHi^N^O, + HCl+ C^Hj.OH. — Krystalle. Schmelzp. : 163".

Dibenzaminodipl'ienylaminoameisensäureäthylester [NH(C7H50). CgHJg.N .CO^.

CjHg s. p-Phenyleudiamin.
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Hippursäure (Benzoylaminoessigsäure, BenzoylglycinJ C9H9N08 = NHi^CjH^Oj.
CHj-COgH. V. Im Harn der Pflanzenfresser. Der Nachmittagsharn von, auf die Weide
gehenden. Kühen ist sehr reich au Hippursäure (Kraut, J. 1858, 573). Ochsenharn
hält am meisten Hippursäure (2,1— 2,7 "/o) bei der Fütterung mit Hafer- und Weizenstroh,
unter geringem Zusatz von stickstotfreichem Bohneuschrot. Bei Wieseuheu hält der Harn
nur 1,2— 1,4 7o Hippursäure (Henkeüerg, Ötohmann, Kautenberg, ä. 124, 200J. [Wiesen-
heu enthält Chinasäure, welche von HJ zu Benzoesäui-e reducirt wird, und daher entsteht

vielleicht die Hippursäure im Harn, bei Heufütteruug, aus dieser Säure (Low, J. pr. [2]

19, 309). Bei Herbivoren, aber nicht bei Hunden, tritt in der That, nach dem Eingeben
von Chinasäure, im Harn Hippursäure auf, aber nur in kleiner Menge. Die Hauptmenge
der Chinasäure wird unverändert wieder abgeschieden (Stadeluann, J. 1879, 982)]. —
Pfer de harn hält viel Hippursäure, namentlich bei nicht zu anstrengender Arbeit der

Thiei-e (Liebig); im entgegengesetzten Falle hält der Harn Benzoesäure. — Kameelharn
ist sehr reich an Hippursäure (Schwarz, ä. 54, 32). — Der Harn von Kaninchen
(Weiske, Wildt, Pfeiffer, B. 6, 1410) und von Schafen (Hofmeister, J. 1873, 870) hält

bedeutend mehr Hippursäure (Schafharn: 30 g täglich) bei Wiesenheufütterung, als bei

Grünkleefütteruug. Im Kauincheuhain auch viel bei Fütterung mit Weizenkleie, Leinöl-

kuchen, Hafer, Roggenstroh und Gräsern (Weismann, J. 1858, 575). — Normaler Menschen-
harn hält nur wenig Hippursäure (etwa lg täglich) (Hallwachs, J.. 106, 164). Bei theil-

weise vegetabilischer Nahruug ist im Harn etwas mehr Hippursäure ^'orhanden (täglich

2,5 g), als bei rein animalischer Kost (Weissmann, J. 1858, 572). Durch den Genuss gelber

Pflaumen steigt der Hippursäuregehalt des Harn (Thudichum, J. 1863, 656), wahrscheinlich
infolge der Anwesenheit von Benzoylkürpern in den Pflaumen; in den Preifselbeeren ist

direkt Benzoesäure aufgefunden worden (Low, J. pr. [2J 19, 312). — Im Hundeharn
(Salkowski, B. 11, 500). — v' Hippursäure findet sich im Ochsenblute (Verdeil, Dollfüss,
Ä. 74, 214). In den Hautschuppen des Menschen bei Ichthyosis (Schlossberger, ä. 93,

347). — B. Benzoesäure, innerlich eingenommen, wird im Harn als Hippursäure aus-

geschieden (Boüis, Ure, Berx,. Jahresb. 22, 567). Ebenso verhalten sich Zimmtsäure
(Erdmann, Marchand, Ber^. Jahresb. 23, 646), Chinasäure (Lautermann, A. 125, 12),

Toluol (Naunyn, Sohultzen, Z. 1868, 29), aber nicht Mandelsäure (Schotten, H. 8, 68;

vgl. Graebe, Schdltzen, A. 142, 349). Nimmt man m-Chlorbenzoesäure ein, so tritt im
Harn Chlorhippursäure auf; führt man Homologe der Benzoesäure (z. ß. Toluylsäure) in

den Organismus ein, so werden auch Homologe der Hippursäure im Harn ausgeschieden.

Dem Organismus kommt also ganz allgemein die Fähigkeit zu, an Körper aus der

Benzoereihe die Elemente der Aminoessigsäure anzulagern. Beim Hunde geschieht diese

Bildung in der lebenden (Hofmann, J. 1877, 976) Niere (Schmiedeberg, Bunge, J. 1876, 66),

beim Pflanzenfresser (Kaninchen) aber auch ohne Vermittelung der Niere (Salomon, H.

3, 365), wahrscheinlich in der Leber oder dem Darme (Jaarsveld, Stokvis, J. Th. 1879,

356). Hippursäure entsteht bei wiederholtem Durchleiten der gemischten Lösungen von
Glycin und Natriumbenzoat mit Blut durch eine auspräparirte Hundeniere (Kochs, J. Tii.

1879, 314). Im menschlichen Organismus ist die Fähigkeit, Benzoesäure in Hippursäure
umzuwandeln, bei Nierenafiektion gestört oder aufgehoben (Jaarsveld, Stokvis). Die
Hippursäure im Harne der Fleischfresser entstammt ausschliefslich den durch Eiweifs-

fäulniss gebildeten aromatischen Säuren; die Ausscheidung derselben ist abhängig von
den Fäulnissprocessen im Darm (Baumann, H. 10, 131). Hydrozimmtsäure geht in

den Hai'n ebenfalls als Hippursäure über. Da diese Säure bei der pankreatischeu
Fäulniss von Albuminaten auftritt, so entsteht Hippursäure im Organismus auch aus
Albuminaten, und daraus erklärt sich das Auftreten der Hippursäure im Harn bei Fleisch-

nahrung oder beim Hungern. Auch die Hippursäure der Pflanzenfresser dürfte zum
Theil aus Albuminaten hervorgehen (E. und H. Salkowski, B, 12, 654). Künstlich lässt

sich Hippursäure erhalten beim Erhitzen von aminoessigsaurem Zink mit Benzoylchloiid
auf 120" (Dessaignes, A. 87, 326). [CH2(NHo).C02lZn+ 2C,H50C1 = [CH3.NH(C,H60).
CCJ-^Zn-f 2HCl = ZuCl., -f2CH,.NH(CjH,0).C0.,H.' Bei der Einwirkung von Benzoyl-
chlorid auf Glycinsilber entstehen, aulser Hippursäure, Hippurylglycin CjiHj^NgOg
(Schmelzp. : 206,5") und eine Säure CioHjjNaO^j (Cürtiüs, J. pr. [2J 26, 170). Wie Hippur-
säure, liefern auch diese beiden Körper, beim Kochen mit Säuren Glycin und Benzoe-
säure. Durch Erhitzen von Benzoesäure mit Glycin auf 160" (Dessaignes, J. 1857, 367).

Entsteht, in gröfserer Menge, beim Eintragen vcm Glycin in erhitztes Benzoesäureanhydrid
(CüRTius, B. 17, 1663). Aus Glycinäthylester und Benzoesäureanhydrid entsteht schon bei

100° Hippursäureäthylester (Cürtius). Entsteht sehr leicht durch Eintröpfeln von Benzoyl-
chlorid in eine mit etwas NaOH versetzte, koncentrirte , wässerige Glycinlösung (Baüm,
B. 19, 502). Durch Erhitzen von Benzamid mit Chloressigsäure auf 160" (Jazukowitsch,
Z. 1867, 466). CjHgO.NH., -fClCH^.CO.H = NH(C,H60).CH3.C02H + HCl. — D. Pferde-
oder Kuhharn wird mit Kalkmilch versetzt, aufgekocht, colirt, das Filtrat, nach dem
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Neutralisireu mit Sulzsäure, stark eingcdauipt't und dann mit Salzsäure übersättigt

(Gregory, A. 63, 125). — Die rohe Hippursäure ist stark gefärbt. Zu ihrer Reinigung
löst man sie in warmem Chlorwasser [Daübeu, A. 74, 202), oder behandelt sie, in wässe-
riger Lösung, mit Chlorkalk (Conrad, J. pr. [2] 15, 244). Nach Cürtius [J. pr. [2J 26,

149) leitet man Chlorgas in eine gesättigte, kochende, wässerige Hippursäurelösung, bis

die Flüssigkeit nach Chlor riecht, filtrirt siedcndheifs und kühlt das Filtrat rasch ab.

Die sich ausscheidende Säure wird ein zweites Mal in derselben Weise mit Chlorgas be-

handelt. Zweckmäisiger ist es, (1 Thl.) Hippursäure mit gleich viel Wasser anzurühren,

7s Thl. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,3) hinzuzufügen und nach 24 stündigem Stehen, in

der Kälte, abzufiltriren (Hutstein, J. 1851, 453). Oder mau löst Hippursäure in lieifscr,

verdünnter Natronlauge und giebt Chamäleonlösung hinzu, bis auf Zusatz von Salzsäure
gelbe Krystalle gefällt werden (Gössmann, A. 99, 374; Conrad). Die schliefslich gefällte

Säure wird aus Wasser, unter Zusatz von Thierkohle, umkrystallisirt. — Man kocht die

rohe Hippursäure mit Kalkmilch und versetzt die filtrirte, warme Lösung mit Ammonium-
carbonat und koncentrirter Chlorcalciunüösuug, wodurch beigemengte Harnsäure gefällt

wird. Man filtrirt und fällt das Filtrat mit HCl. Die ausgeschiedene Hipjiursäure wird
einer zweiten Behandlung mit Kalkmilch, (NH^^.COg und CaCL, unterworfen (Hansen,
J. Th. 1881, 117).

Lange, trimetrische Säulen (Daüber). Schmelzp. : 187,5" (Conrad, J. pr. [2] 15, 245).

Spec. Gew. = 1,308 (Schabus, J. 1850, 410). Verbrennuugswärme für 1 Mol. = 1013,0 Cal.

(Berthelot, Andre, ßl. [3] 4, 227); 1014,5 Cal. (Stohmann, Langbein, J. pr. [2\ 44, 380).

Neutralisationswärme = 13,8 Cal. (Bekthelot, Matignon, A. eh. [6| 27, 303). Elektrisches

Leitungsvermögen: Ostwald, P/i. GJi. 3, 190. Schwer löslich in kaltem Alkohol und
Aether. Löslich in 600 Thln. Wasser von 0" (Liebig). Leicht löslich in heifsem Wasser
und Alkohol. Unlöslich in Benzol und CS.^. Löslich in Essigäther (Extraktion der
Hippursäure aus Harn). Unlöslich in Ligroi'n (Unterschied und Tvennung von Benzoe-
säure). Löslich in 50 Thln. Amylalkohol bei 9*', in 3 'J'hln. beim Siedepunkt (Campani,
ß. 11, 1247). 100 ccm der Lösung in CHCI3 enthalten 0,11 g Hippursäure (Ch. Fischer,

H. 19, 174). — Zerfällt, beim Erhitzen auf 240— 250", in Benzoesäure, Benzonitril und
Harze (Limpricht, Uslar, A. 88, 133). Beim Glühen mit CaO wird NH3 und Benzonitril

gebildet, beim Glühen mit Ba(OH)^: Benzol, NH3 und Methylamin (Kraut, /. 1863, 348;
vgl. Conrad). Wird, bei langem Kochen mit Natron, in Glycin und Benzoesäure gespalten.

Ebenso, aber rascher, wirken starke Mineralsäuren und auch Oxalsäure (Dessaignes). Sal-

petrige Säure oder Hypochloritc erzeugen Benzoylglykolsäure. Alkoholisches Ammoniak
erzeugt bei 210" Hippursäureauiid; bei 260" entstehen Benzamid, Aethylbenzoat, Glycin
und wenig hippursaures Ammoniak (Pellizzari, G. 18, 328j. Der Aethylester liefert

mit PCI5 ein Chlorid, das mit Wasser in Oxyhippursäureester übergeht. Beim Kochen
mit Bleisuperoxyd und Wasser entstehen Beiizamid und CO.^ (Peuling, A. 28, 48). Bei
der Oxydation durch Bieisuperoxyd und Schwefelsäure werden Hipparin und Hipparaffin
(s. S. 1190, 1194) gebildet. Ozon oxydirt zu Benzoesäure und Essigsäure (Gorup, A. 125,

217). Beim Kochen mit KMnO^ und Kalilauge entweicht aller Stickstott' als NH3
(Wänklyn, Chapman, J. 1868, 296). Beim Erhitzen von Hippursäure mit koncentrirter

Chlorzinklösuug auf 120" entstehen Benzoesäure und Glycin. Destillirt man aber Hippur-
säure mit trockenem Chlorzink, so erhält man CO2 und Benzonitril (Gössmann, A. 100, 69).

Beim Behandeln von Hippursäure mit Salzsäure und Kaliumchlorat entstehen Substitutions-

produkte. Salpeterschwefelsäure erzeugt Nitrohippursäure. Beim Erwärmen mit Phenol
und Vitriolöl entsteht Sulfophenylglycin CgHgNSOg (s. S. 1188). Verbindet sich mit
Brenztraubensäure zu der Verbindung CjoHgNO^ (s. u.). — Verhalten der Hippursäure zu
Natriumamalgam s. S. 1189.

Salze: Schwarz, A. 54, 33. Die Hippursäure ist eine kräftige Säure: sie löst Zink
unter Wasserstoti'entwickelung. — NH^.CaHgNOg.CgHgNOg -|" i^-fi (über H^SO^ getrocknet).

-.Na.C9HgN03. - K.C3H3NO3 + H,0. - K.CÄN03.C9H,N03 + H.,0. - Mg.Ä,

+

5H2O (über HjSO^). — Ca.Äj -j- 3H.3O. Rhombische Säulen; spec. Gew. = 1,318 (Schabus,

J. 1850, 411). Löslich in 18 Thln. kaltem und in 6 Thln. kochendem Wasser (Liebig).

— Sr.Ä^ -{- 5H2O. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser und Weingeist. — Ba.A^
-|- HjO (über HgSO^ getrocknet). Krystallkrusten. — Doppelsalz mit Baryum-
benzoat CjHjO.j.Ba.CgHyNOa + 5H,0 (Schwarz, A. 75, 192). — Zn.A.^ + öH^O. Blättchen.

1 Thl. wasserfreien Salzes löst sich in 53,2 Thln. Wasser von 17,5"; in 4 Thln. bei 100";

in 60,5 Thln. Alkohol (spec. Gew. = 0,82) bei 17,5" (Löwe, J. 1855, 536). — Ce.Äg

+

4V2H2O (CzüDNOWicz, J. 1861, 190). — La.A3--i-4V,HjO (Czudnowicz, J. 1860, 129). —
Pb.A3 + 2H.20. Nadeln; krystallisirt auch mit 3H2Ö in Blättern. Schwer löslich in

kochendem Wasser. — Hippursäure Alkalien geben mit Eisenchlorid einen isabell-

farbenen Niederschlag. Derselbe ist unlöslich in Wasser, aber leicht löslich in heifsem
Alkohol. Formel: Fe(C9HyN03J3 (bei 100") (R. Wreden, J. 1859, 700). Salkowski
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(J. 1867, 429) giebt die Formel: FeCCgHgNOgj.jCOH). Nach Pütz (J. 1877, 795) ist die Zu-
sammensetzung eine schwankende. Je verdünnter die Lösung ist, aus welcher der Nieder-
schlag entstand, um so basischer ist das niederfallende Salz. — Co.A^ -\- biL^O. — Ni.Ä^
-\- öHgO. — CU.A2 + 3H2O. Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem Wein-
geist. - Ag.Ä+V^H^O.

Methylester CmHuNOa = CjHgNOg.CHg. B. Aus Hippursäure, Holzgeist und Salz-

säure (Jaquemin, Schlaudenhauffen, J. 1857, 368). — Prismen. Schmelzp.: 80,5" (Conrad,
J. pr. [2] 15, 247). Zersetzt sich bei 250" unter Entwickelung von NHg und Benzonitril.

Löslich in 120 Thln. kaltem Wasser und in 60 Thln. Wasser von 30° (J., Sch.).

Aethylester CjjHjgNOa = CgHgNOg.C.^H.. Lauge Nadeln (aus kochendem Wasser).
Schmelzp.: 60,5" (Conrad). Destillirt oberhalb 180" unter theilweiser Zersetzung. Spec.

Gew. = 1,013 bei 23" (Stenhouse, A. 31, 149). Leicht löslich in Alkohol, Aether und
in siedendem Alkohol. Liefert, beim Erhitzen mit Glycin auf 180", die Säure Ci(,H^2N304
(S. 1191) und kleine Mengen einer Säure CigHjgNjOg (S. 1191). Beim Erhitzen mit Harn-
stoff auf 140" wird Hippurylharustoff (s. S. 1186) gebildet. Beim Erhitzen mit Natrium-
äthylat entstehen Dibenzamiuodioxytetrol Ci8Hj4N204 (s. u.), Benzoyltrioxybenzamino-
pyrrolin CjgHjgNjOg und eine sehr kleine Menge des Körpers C3gH28N40e (s. S. 1186).

Beim Erhitzen mit 2 Mol. PCI5 entsteht Hippuroflavin CjgHjoNgOi (s. S. Il85j.

Butylester CigHjjNOg = CgHgNOg.C^Hg. Krystallisirt schwierig in Prismen. Schmelz-
punkt: 40— 41" (Cami'ani, BizzARRi, Bl. 34, 527). Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3
und Benzol. Schmekt sehr bitter.

Isobutylester C9HgN04.CH2.CH(CH3)3. Kleine, rhombische Prismen. Schmelzp.:
45—46" (Campani, Bizzarri). Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.

Isoamylester C14H19NO3 = CgHgNOg.CgH,!. Kleine Nadeln. Schmelzp.: 27—28"
(Campani, i^. 11, 1247J.

Phenylester C^^HigNOg = CgHgNOg.CgHj. B. Beim Eintröpfeln von 6—8 g POCI3
in ein erwärmtes Gemisch aus 10 g Hippursäure und 7 g Phenol (Weiss, B. 26, 1700). —
Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp,: 104". Unlöslich in Ligroi'n, schwer löslich in CSj,

leicht in Alkohol u. s. w. Liefert mit POCI3 das Anhydrid CigHjjNOg.

Anhydrid CigHuNO^ = CßHg.CO.N/^^^ „ . B. Beim Kochen von 1 Thl. Hippur-
XC.UCgHg

säurephenylester mit 5— 6 Thln. POCI3 (Weiss). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 42". Unzersetzt mit Wasserdämpfen flüchtig. Unlöslich in Ligroi'n, leicht löslich

in Alkohol, CSg u. s. w. Wird von wässeriger Kalilauge nicht angegritfen. Koncentrirte

HCl spaltet in Phenol und Hippursäure. Nimmt direkt 2 Atome Chlor auf. Beim Be-
handeln mit PCI5 und Kochen des gebildeten Produktes mit Wasser entsteht Oxyhippur-
säurephenylester.

Benzylester CieHj^NOg = CgHgNOg.CH^.CgHs. Feine Nadeln. Schmelzp.: 85,5—86"
(Del Zanna, Guareschi, O. 11, 256).

Hippurylglykolsäureäthylester CigH^sNOg = NH(CjH50).CH2.C02.CH2.C02.C2H5.
ß. Uurch Erhitzen von Diazoessigsäureäthylester mit Hippursäure (Cürtiüs, J. pr. [2J

38, 428). — Lange Prismen (aus Alkohol). Schmelzp. : 72". Unlöslich in Wasser, schwer
löslich in Aether, sehr leicht in Alkohol, CHCI3 und Benzol.

Verbindung Cj2HgN04. B. Beim Erhitzen von 6 g Brenztraubensäure mit 11g
hippursaurem Natrium und 25 g Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbade (Hoffmann, B.

19, 2555). Man krystallisirt das Produkt erst aus verdünntem Alkohol und dann aus

Ligroin um. — Platte Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 157". Unlöslich in Wasser,
sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und Essigsäure. Koncentrirte Salzsäure spaltet bei

140" Benzoesäure ab. Löst sich in Alkalien, dabei Salze der Säure CijHjiNOg liefernd.

Mineralsäuren scheiden aus diesen Salzen wieder die Verbindung Cj2HgN04 ab. — Ba.

C.^HgNO^ + aH^O.

Hippursäurechlorid. Bei der Destillation von (1 Mol.) Hippursäure mit (2 Mol.) PClg
gehen zunächst POCig und Benzoylchlorid über, dann folgen Krystalle CgtlgClNO und
zuletzt die Verbindung C9H.CLNO (Schwanert, ä. 112, 59). C9H9NO3 + 2 PClg =

<('H
•• (?) bildet

flache, vierseitige, monokline Säulen. Schmelzp.: 40— 50". Siedet unzersetzt bei 220".

Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Aether, in jedem Verhältniss in Alkohol. Wird
beim Kochen mit alkoholischem Aetzkali nicht angegriffen. Bei anhaltendem Schmelzen
mit Kali werden NH3 und Benzoesäure gebildet. Absorbirt trockenes Salzsäuregas: die

entstehende Verbindung ist unlöslich in Aether, leicht löslich in absolutem Alkohol.
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Chlorid CgHjCLjNO. D. Man mischt 10 g Hippursäure mit 35 g PCI5 und j20 g
POCI3, erwärmt das Gemenge und destillirt, sobald keine Salzsäure mehr entweicht. ;Den
oberhalb 130" siedenden Antheil kocht man 1 Stunde lang mit Sodalösung, filtrirt dann
und presst die erhaltenen Krystalle ab (Rügheimer, B. 19, 1171). — Krystalle. Leicht
löslich in Aether, unlöslich in Alkalien. Liefert mit PClg das Chlorid CgH^ClgN.

Chlorid CgHsCleN. B. Durch Erhitzen des Chlorids CsH^CUNO mit PClg und POCl,
auf 160-170° (Rügheimer, B. 19, 1172). — Blätter (aus Alkohol).' Schmelzp.: 133— 134,5".

Wird durch Erhitzen mit HJ (gelöst in Eisessig) auf 200" in Isochinolin (V) umgewandelt.
/C.CO.

Hippuroflavin C.gH.oN^O. = CeHB.CO.N< X. ^N.CO.CeH^ (?). B. Man erwärmt
\co.c/

1 Mol. Hippursäureüthylester allmählich mit (2 Mol.) PCI5, bis das PCI5 geschmolzen ist,

und erhitzt dann acht Stunden lang auf 140" (Rügheimer, B. 21, 3321). Man trägt das
Produkt in Alkohol ein, welcher Hippuroflavin ungelöst lässt. — Kleine, gelbe, glänzende
Krystalle (aus Nitrobeuzol). Schmilzt nicht bei 300". Sublimirt, unter theilweiser Zer-

setzung, in citronengelben Krystallen. Unlöslich in Wasser, Alkohol und Aether. Sehr
schwer löslich in heifsem Eisessig und Nitrobenzol. Unlöslich in wässeriger Natronlauge;
wird von alkoholischem Natron, beim Erwärmen, unter Ammoniakeutwickelung zersetzt.

Beim Erhitzen mit koncentrirter Salzsäure auf 110" oder mit Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,15) auf 130" und beim Erwärmen mit KMnO^ und etwas NaOH entsteht Benzoesäure.
Verbindet sich direkt mit 2 Mol. Phenol oder Anilin. Beim Kochen mit Anilin entstehen
Anilino- und Dianilinohippuroflavin.

Verbindung mit Phenol C,8H,oN20^.2C6H5.0H. Nadeln (aus Benzol). Zerfällt

beim Erhitzen für sich oder mit verdünntem Alkohol in die Komponenten (Rügheimer,
KüsEL, B. 26, 2320).

Verbindung mit Anilin, Dihydrodianilinohippuroflavin Cj8Hj„N2 04.2C8H5.
NHg. B. Bei kurzem Erwärmen auf dem Wasserbade von Hippuroflavin mit Eisessig

und Anilin (R., K., B. 26, 2324). — Schmelzp.: 258—260". Fast unlöslich in Eisessig,

unlöslich in Alkohol u. s. w. ; löst sich in Kali. Zerfällt, beim Kochen mit Anilin oder mit
gelinden Oxydationsmitteln, in Mono- und Dianilinohippuroflavin und H,.

Verbindung mit o-Toluidin -CjgHjgN^O^ -|- 2CJH7.NH2. Schmilzt, unter Zer-

setzung, bei 235—238" (R., K.).

N.C,H,0

CH
B. Entsteht, nebenAnilinohippuroflavin C24H,-N304 =

CO'v^^C.NH.CeHg
N.CHjO

Dianilinohippuroflavin, beim Kochen von Hippuroflavin mit Anilin (Rügheimer, Küsel,
B. 26, 2323). — Gelbe Nädelchen (aus Benzol). Schmelzp.: 189—192".

N.CH.O

Dianilinohippuroflavin CgoHj.jN^O^ =
C„H,.NH.C

B. Beim

C.NH.C„H,

N.C^HsO
Kochen von Hippuroflavin mit überschüssigem Anilin (R., K.). — Hellgelbe Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 234,5—235,5". Schwer löslich in Alkohol, Aether, Eisessig und
Benzol. Natronlauge erzeugt Diunilinodibenzaminobernsteinsäure CgoH^eN^Og und die

Säure CgoH^^N^Oj (s. u.).

.C0.C(NH.CeH5)NH.C0.C6H5
Säure CgoHg^N^Og = CeHg.CO.N^ y^ . B. Entsteht, neben

\C(NH.CeH5).C0,H
Diauilinodibenzaminobernsteinsäure C-joBjeN^Og, beim Behandeln von Dianilinohippuro-

flavin mit wässeriger Kalilauge (Rügheimer, Küsel, B. 26, 2322). — Nädelchen oder

Säulen (aus Alkohol). Schmilzt, unter Schäumen, bei 226—227". — Ca(C3oH.,3N405)2.

X.-U ^- . . , .^ TT xT^ , 1, TT^^ CA.CO.NH,C:C.OH"
Dibenzammodioxytetrol CisH^^NoO^ -j- VaHoO = OH CC NH CO C H

"^

V2H2O. B. Entsteht, neben Tribenzaminophloroglucin, bei achtstündigem Ei'hitzen auf
160— 170" von 5 Thln. Hippursäureäthylester mit 4 Thln. trockenem Natriumäthylat

(Rügheimer, B. 21, 3325). — 2C9H8N03.C2Hj = Ci8H,4Nj04+ 2C2H5.OH. Entsteht auch
beim Erhitzen auf 160— 170" von Hippursäureester mit metallischem Natrium (R.). Die

Beilstein, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. 75
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ausgeschiedene Natriumverbindung wird abfiltrirt und mit kaltem Wasser gewaschen.
In Lösung bleibt das Natronsalz des Tribenzaminophlorogiucins. Der Filterrückstand

wird in siedendem Wasser gelöst und die filtrirte Lösung durch Salzsäure gefällt. —
Nadeln (aus Alkohol). Wird bei 110° wasserfrei und schmilzt dann bei 137— 138°.

Ziemlich leicht löslich in heiisem Alkohol, sehr leicht in heil'sem Benzol. Die alkoho-

lische Lösung wird durch FeCl^ violett gefärbt. Zerfällt, beim Kochen mit verdünnten
ISäuren, in Benzoesäure und s-Diaminoaccton. Wird von Hydi'oxylamin, selbst beim Kochen,
nicht angegritien. Beim Einleiten von Salzsäuregas in die methylalkoholische Lösung
entsteht Oxybenzaminooxypyrrolin CnHjgNjOg (s. u.). Kräftige Säure. — Ca(CigHj3N,,04)2.

Mikroskopische Prismen (aus Wasserj (Kügheimee, B. 22, 115). Schwer löslich in Wasser.
— Pb.CjgHjjNaü^ (R., B. 22, 115). Krystallinisch. Schwer löslich in Wasser.

«-Oxy-(3-Benzamino-(5,-Oxypyrrolin CiiHi^N.Og = ^^C(0h7.CH.NH.C0.C H.
^''^'

B. Beim Einleiten von Salzsäuregas in eine Lösung von (1 Thl.) Dibenzaminodioxytetrol
in (10 Thln.) Methylalkohol (Rügheimer, B. 22, 116j. CisH^N^O, -f H3O = C^Hj^NaOg
-\- i^i^^H^.CO^Yi. Dibenzaminodioxytetrol zerfällt, bei 140— 150", in Oxybenzaminooxy-
pyrrolin und Benzoesäure (Rügheimek, B. 22, 1955). — Glänzende Blättcheu (aus Methyl-
alkohol). Schmilzt bei 200° unter partieller Zersetzung. Unverändert löslich in verd.

Salzsäure und in Natronlauge. Mälsig löslich in Holzgeist, etwas in Wasser, leicht in

Alkohol, in Alkalien und Soda. Die alkoholische Lösung wird durch wenig FeCl^ blau,

durch mehr FeClg grün gefärbt. Zerfällt, beim Erhitzen mit einem Gemisch aus Eisessig,

Vitriolöl und Wasser, in Benzoesäure, Diaminoacetou und CO,. Reducirt Kupferoxyd-
und Silbersalze.

yriTT
r* OH

Benzoyltrioxybenzaminopyrrolin CisH.eN^Oä = C6H5C0.N<^^ ~~^jj NH C H O'

B. Entsteht, neben Dibenzaminodioxytetrol C,gH,4N204 (s. o.), beim Ei-hitzen auf 160 bis

170° von 5 Thln. Hippursäureäthylester mit 4 Thln. trockenem Natriumäthylat (Rügheimer,
B. 21, 3325; 22, 1957). 2C3H«N03.C2H5 -]- H^O - CiBHigNoO^ -f 2C,H5.0H. Man läUt

die Lösung des Natriumsalzes mit Salzsäure. — Kleine Nadeln (aus \\ asser). Schmelzp.

:

153,5— 158,5". Sehr schwer löslich in heiisem Wasser, sehr leicht in Alkohol, unlöslich

in Aether. Die alkoholische Lösung wird durch wenig FeCl^ blau, durch mehr FeCl^
grün gefärbt. Zerfällt, in der Hitze, in Benzoesäure und «-Oxy-f:/-Beuzamiu-jf^j-Oxypyrrolin

CjiHjoN._,03 (s. o.)- Beim Erhitzen mit einem Gemenge von Vitrolöl, Eisessig und Wasser
ertolgt Spaltung in Diaminoaceton und Benzoesäure. — Ba.CjgHj^N.^Oj. — PbA. In

Wasser schwer löslicher Niederschlag. — Cu.A. Hellgrüner Niederschlag.

Verbindung C3gH.,8N40y. B. Entsteht, in sehr kleiner Menge, neben Dibenzamino-
dioxytetrol u. s. w., bei der Einwirkung von Natriumäthylat auf Hippursäureäthylester
(Rügheimer, B. 22, 1961). — Gelbe Nädelchen (aus Eisessig). Schmilzt nicht bei 270".

Unlöslich in kaltem Alkohol, sehr schwer löslich in heiisem Eisessig. Liefert, mit Brom,
einen Körper Cs^^H^^Br.N^Og (V) (R., B. 25, 1570). — Ca.CHeHggN^Og. Gelber Nieder-

schlag. — Ba.CagHjeN^Og. Gelbe Nädelchen, sehr schwer löslich in Wasser.

Diacetylderivat C^uHgoN^O^ = C3gH2ßN40g(C2H30)2. Feine Nädelchen (aus absei.

Alkohol). Schmelzp.: 201— 202° (Rügheimer, B. 25, 1569). Sehr schwer löslich in absol.

Alkohol.

Benzoehippursäureanhydrid. CjgHi3N04= CyHjjNO^O.CjHaO. B. Aus hippursaurem
Silber und Benzoylchlorid, in Gegenwart von Aether (Kraut, Hartmann, A. 133, 107). —
Braunes, weiches Harz; löslich in Alkohol und Aether, unlöslich in Wasser.

Hippursäureamid CyHjoNaO., = CgHgNO^.NH.^. B. Bei längerem Stehen oder beim
Erwärmen von Hippursäureester mit koncentrirtem , wässerigem Ammoniak (Jacquemin,

ScHLAGDENHAOFEEN, /. 1857, 368). Beim Erhitzen von Hippursäure im Ammoniakstrome
auf 150— 160° wird nur wenig Amid gebildet (Conrad, J. y^;-. [2j 15, 248). — Kurze, dicke

Krystalle. Schmelzp.: 183° (C.). Fast unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol, Aether; lös-

lich in heil'sem Wasser und Alkohol. Verkohlt oberhalb 200°. Verbindet sich mit Salz-

säure; die Verbindung verliert aber, beim Stehen oder beim Lösen in siedendem Wasser,

alle Säure.

Hippurylharnstoff CioH^NgO., = NH(C7H50).CH2.CO.NH.CO.NH,. B. Entsteht,

neben kleinen Mengen eines in Nadeln krystallisirenden und bei 189" schmelzenden Kör-
pers, beim Erhitzen von Hippursäureäthylester mit Harnstoff auf 140— 150" (Curtiüs,

B. 16, 757). — Silberglänzende Blätter. Schmilzt bei 216" unter Zersetzung. Zerfällt,

beim Kochen mit verdünnten Säuren, in Harnstoff und Hippursäure.

Phenylbenzoylglycin C.sH.gNO, = N(CgH„C,H50).CH2.C02H. B. Bei 6 stündigem
Kochen von 15 g Phenylglycin NH(CgH5).CH,.C0.jH mit 22 g Benzoesäureanhydrid und
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100 g Benzol (Kebuffat, 6'. 17, 232). — Amorph. Schinelzp. : 63". Sehr leicht löslich in

Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol. — Cu(Ci5Hi2N03J.j (bei 100"). Grüner Niederschlag.

Fluorhippursäure CJIgFlXO^ = NH(CjH4F10).CH2.C02H. Alle drei Fluorbenzoe-
säuren gehen, einem Hunde innerlich eingegeben, in den Harn als Fluorhippursäuren über
(CoppoLA, G. 18, 522).

a. o-Säure, Perlmutterglänzende, prismatische Nadeln. Schmelzp.: 121— 121,5"

(CoppoLAj. Unlöslich in CS., und Benzol, etwas löslich in CHCI3, sehr leicht in Alkohol,
Aether und Essigäther.

b. tn-Süure. Kleine, perlmutterglänzende, prismatische Nadeln (aus Aether). Schmelz-
punkt: 152— 153". Sehr löslich in_ heilsem Wasser, sehr wenig in CHCI3, unlöslich in

CS.^ und Benzol (Coppolä). — Ca.A^ -|- 2_HjO. Viereckige, längliche Tafeln. Sehr leicht

löslich in Wasser und Alkohol. — Pb.Aj -\- 5H.^0. Niederschlag. Verharzt theilweise
beim Kochen mit Wasser.

c. p-Säure. Lange, perlmutterglänzende, prismatische Nadeln (aus Aether). Schmelz-
punkt: 161— 161,5" (Coppola). Unlöslich in CHCI3, CS., und Benzol. — Ca.A^ -f 2H2O.
Viereckige Tafeln. Sehr leicht lösHch in Wasser und Alkohol.

m-Chlorhippursäure CgH.ClNOj = NH(C7H^C10).CH.3.CO.,H. B. Man trägt KCIO3
in ein Gemenge von Hippursäure und koncentrirter Salzsäure ein (Otto, ^4. 122, 129j.

m-Chlorbenzoesäure, innerlich eingenommen, scheidet sich im Harn als m-Chlorhippur-
säure ab (Gkaebe, Schültzen, A. 142, 346). — Zähe Masse; wird aus den Salzen ölig

gefällt. Fast unlöslich in kaltem Wasser, in jedem Verhältniss löslich in Alkohol und
Aether. Zerfällt, beim Kochen mit koncentrirter Salzsäure, in Glycin und m-Chlor-
benzoesäure.

Salze: Otto. - Na.CgH.ClNOa.CgHgClNOa -f V.H^O. — Ca.Ä^ + 4H.,0. Blättchen,
leicht löslich in heifsem Wasser, schwieriger in kaltem. — Pb.Ag. Nadeln. Schmilzt
bei 100—120".

3,4-Dichlorhippursäure CeHjClNO^ = NH(C0.C6H3C1,).CH,.C0,H. B. Entsteht
bei anhaltendem Behandeln von Hippursäure mit Salzsäure und Kaliumchlorat (Otto). —
Zähe Masse ; erstarrt bei längerem Stehen unter Wasser körnig-krystallinisch. Kaum lös-

lich in kaltem Wasser, in heifsem viel weniger löslich als Monochlorhippursäure. In
jedem Verhältnisse mischbar mit Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Kochen mit kon-
centrirter Salzsäure, in Glycin und 3,4-Dichlorbenzoesäure. — Na-CgH^CUNOs -\- ILjO.
— Ca.Ag + 5H,0; -j- SH^O und + lOH^O. _ Krusten oder kleine Nadeln.' — Ba.A^ +
SHijO. Kleine Nadeln (aus Alkohol). — Pb.A.^ + 4H.,0. Niederschlag, etwas löslich in

kaltem Wasser. — 2Pb.A2 + Pb0. — Ag.A.

Aethylester. Gelbliches Oel. Nicht destillirbar (Otto).

Bromhippursäuren CgHgBrNOj, = NH(C7H^BrO).CH2.C02H. a. Aus Hippursäure.
B. Beim Kochen von Hippursäure mit Alkohol und Brom (Maier, Z. 1865, 415). —
Feine Nadeln. — Ca(CgH-BrN03).,. Feine Nadeln.

b. p-Bromhippurtiüure. B. Tritt im Harn, neben p-Brombenzoesäure auf, beim
Füttern eines Hundes mit p-Bromtoiuol (Preüsse, H. 5, 63). Wird von der p-Brombenzoe-
säure durch Ligroin getrennt. — Flache Nadeln (aus Wasser). Fast unlöslich in kaltem
Wasser, leicht löslich in heilsem, in Alkohol und Aether, unlöslich in Ligroin. —
Ba(C9H7BrN03).^. Feine Nadeln, sehr schwer löslich in kaltem Wasser.

Jodhippursäure CgHsüNO^. a. Säwre CjHjO.NH.CHJ.CO.H (?). B. Bei der Ein-
wirkung von Jod auf eine alkoholische Lösung von Hippursäure (Maier). — Zersetzt sich

unter Abscheidung von Jod bei 90". Alle Salze, mit Ausnahme des Silbersalzes, sind in

Wasser löslich.

b. Eine isomere Jodhippursäure CeH^J.CO.NH.CH.j.CO.jH entsteht beim Be-
handeln von Diazohippursäuresulfat mit Jodwasserstoff (Griess, B. 1, 190). — Blättchen.
Sehr beständig. Ziemlich leicht löslich in heilsem Wasser, sehr leicht in kaltem Alkohol
oder Aether.

Nitrohippursäure CgH^NjOä = NH[CjH^(N0,)0J.CH2.C02H. a. o-mtrohippur-
säure. B. Aus Glycin, o-Nitrobenzoylchlorid und Natronlauge (Lob, B. 27, 3094). —
ßlättchen. Leicht löslich in Alkohol und in heifsem Wasser, schwer in Aether.

b. ni- Nitrohippursäure. B. Beim Einnehmen von m - Nitrobenzoesäure tritt

m-Nitrohippursäure im Harn auf; beim Behandeln von Hippursäure mit Salpeterschwefel-
säure (Bertagnini, ä. 78, 100). — D. Man löst Hippursäure in einem abgekühlten Ge
misch gleicher Volume Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) und Vitriolöl und lässt die Lösung
so lange stehen, bis auf Zusatz von VVasser keine Hippursäure mehr gefällt wird. Dann
verdünnt man mit Wasser, wobei jede Erhitzung zu vermeiden ist, und lässt einige Zeit

in der Kälte stehen oder stumpft die freie Säure durch Soda oder Kalk ab (vgl. Schwa-

75*
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NERT, Ä. 112, 69; Conrad, J. pr. [2] 15, 254). — Nadeln. Schmelzp.: 162". Löslich in

271 Thln. Wasser von 23"^. Leicht löslich in heifsem Wasser, Alkohol und Aether.

Salze: Bertagnini. — Ca(C8H.N205)2 -\- SH.jO. Nadeln. Leiclit löslich in heifsem

Wasser, wenig in kaltem und in Alkohol. — Ba.Ag -j- H,0. Blättcheu (Cohn, _H. 17, 2ö7j.

— Zn.Ä, 4- eliat). — Pb.Aj 4- 5H.,0. Krystallinischer 'Niederschlag. — Cu.A^ -\- bW^Q.
Hellblauer Niederschlag, löslich in heilsem Alkohol. — Ag.A.

m-Nitrohippursaurer Harnstoff CgHgNaOg.CH^NaO. Prismen (aus Benzol).

Schmelzp.: 155" (Cohn, H. 17, 287).

1^ c. p-NitroJiippursäure. B. p-Nitrotoluol, einem Hunde innerlich eingegeben,

geht in den Harn zum Theil als p-Nitrobenzoesäure, gröfsteutheils aber als p-Nitrohippur-

säure über (Jaffj^, B. 7, 1673). — D. Der alkoholische Auszug des Harns vvird mit verd.

HjSO^ angesäuert und mit Aether ausgeschüttelt, um p-Nitrobeuzocsäure auszuziehen.

Den Kückstand schüttelt man mit Aetheralkohol. Hierbei wird p- uitrohippursaurer
Harnstoff zum Theil ausgezogen, zum Theil ki-ystallinisch gefällt. — p-Nitrohippursäure

scheidet sich, aus heifsem Wasser, in öligen Tropfen aus, die allmählich zu grofsen, orange-

rothen Prismen erstarren. Schmelzp.: 129". Leicht löslich in heifsem Wasser, Alkohol,

Aether, ziemlich schvver in kaltem Wasser. — Ba^CgHjNgOe)^ + 4H2O. Zolllange, gelb-

liche Nadeln. — Ag.A. Lange Nadeln.
p-Nitrohippursaurer Harnstoff CgHgNgOg.CH^N^O. B. Siehe p-Nitrohippur-

säure (Jaffe). p Nitrobeuzaldehyd, einem Hunde eingegeben, geht in den Harn aus-

schliefslich als p-uitrohip^jursaurer Harnstoli über (Sieber, Smirnow, M. 8, 90). Die Ver-

bindung lässt sich künstlich darstellen durch Zusammenbringen äquivalenter Mengen
Harnstoff und p-Nitrohippursäure. — Perlmutterglänzende Blättchen. Schmilzt bei 179

bis 180" unter Gasentwickelung. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, fast unlöslich in

trockenem Aether. Keagirt sauer.

m-Aminohippursäure CgHioNoO^ = NH[C7H,(NH,)0].CH2.C02H. B. Beim Be-

handeln von m-Nitrohippursäurc mit Schwefelammonium in der Wärme (Schwanekt, A.

112, 70). — m-Aminohippursäure krystallisirt bald in Blättchen, bald in Nädelchen,

wahrscheinlich infolge eines wechselnden Wassergehaltes. Das Krystallwasser entweicht

bei 120—130", aber nicht über Schwefelsäure. Schmelzp.: 194" (Conrad, J. jor. [2] 15, 258).

Löslich in 360—370 Thln. Wasser von 20", in 1200 Thln. absolutem Alkohol bei 15". Leicht

löslich in kochendem Wasser und Weingeist; unlöslich in Aether. Verbindet sich mit

Mineralsäureu ; das salzsaure Salz verliert aber, beim Stehen an der Luft oder über

Schwefelsäure, einen Theil der Säure.

Uramidohippursäure CioH.iNsO.^ NH2.C0.NH.C6H^.C0.NH.CH,.C0,H. B. Beim
Zusammenschmelzen von Harnstotf mit m-Aminohippursäure (Griess, J. pr. [2j 1, 235). —
Warzen. Sehr leicht löslich in heifsem Wasser. Zerfällt, bei längerem Kochen mit kon-»

ceutrirter Salzsäure, in Glycin und Uramidobenzoesäure. CjoHj^NgO^ -}" H^O = C^H^NOg
-|- CgHgNaOg. — Ag.CioHjoNgO^. Krystallinischer Niederschlag.

Carboxamidoliippursäure CigHjgN^O^. B. Entsteht, in sehr geringer Menge,
beim Schmelzen von m-Aminohippursäure mit Harnstoff, neben Uramidohippursäure
(Griess). — Blättchen oder sechsseitige Täfelchen. Schwer löslich in heifsem Wasser. —
Ba.Ci9Hi,N,0j. Nadeln.

m-Diazoliippursäure. B. Bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf salpeter-

saure m-Aminohippursäure entsteht Diazohippursäurenitrat CgHgNgOa.NOg. Behandelt
man dieses mit einer Lösung von Brom und Bromwasserstoflfsäure, so erhält man das

Perbromid CgHgNgOg.Brg (Griess, Z. 1867, 165). Dasselbe krystallisirt in gelben Prismen.

Es geht bei der Einwirkung von Ammoniak über in

Diazohippursäureimid CgHgN^Og. Schmale Tafeln oder Nadeln (Griess, Z. 1867, 165).

m-Sulfohippursäure CgHgNSOe = S03H.C6H,.CO.NH.CH,.CO,H. B. Bei der

Einwirkung von Schwefelsäureanhydrid auf Hippursäure (Scuwanert, A. 112, 66). —
Warzige Masse, in Wasser sehr leicht löslich. Mit salpetriger Säure entsteht sofort Sulfo-

benzoesäure. — Ba.CgHjNSOg + H,0 (über HgSO^ getrocknet). Nadeln. — Pb.CgHjNSOg

H- PbO.

Sulfophenylglycin CgHgNSOä + H^O = S03H.C,H,.NH.CH3.CO,H -\- H,0 (?). B.

Bei 6 stündigem Erhitzen gleicher Gewichtstheile Hippursäure und Phenol mit der zwei-

bis dreifachen Menge Vitriolöl auf 140—145" (Zehenter, M. 5, 333; 6, 523). NH(C7H60).
CH^.CO^H -t- CßHg.OH + H.,SO^ = CgHgNOg + C^H^O.OH -f H.^O. Man verdünnt das

Produkt mit Wasser, entfernt die ausgeschiedene Benzoesäure durch Ausschütteln der

Lösung mit Aether und neutralisirt mit PbCOg. Die Lösung wird durch HgS entbleit

und eingedampft. Die ausgeschiedenen Krystalle werden mit absolutem Alkohol ge-

waschen und wiederholt aus Wasser umkrystallisirt. — Monokline Säulen. Schmelzp.:

i



5.2.95.] AROMAT. REIHE. — D. SÄUREN C„n,,„_gO,. 1189

183— 185". Leicht löslicli in kaltem Wasser und in siedendem Alkohol, unlöslich in kaltem
absoluten Alkohol und Aethcr. Die wässerige Lösung wird durch Eüsenchlorid schwach
violettroth gefärbt. Entwickelt bei der trockenen Destillation Phenol. Beim Schmelzen
mit Kali wird Phenol abgespalten. Beim Erhitzen mit salzsäurehaltigem Wasser auf 140°
erfolgt Zerlegung in Phenol, Olycin und HjSO^. Mit Königswasser entsteht Chlor-
2,4-Dinitrophenol. — Ba(CgH„NO.,)., + H,0. Wird aus der wässerigen Lösung, durch
absoluten Alkohol, in feinen Nadeln gefällt. — Ag.CgHgNSOj -|- 3H.jO. Säulen.

Oxydationsprodukte der Hippursäure. Bei der Behandlung von Hippursäure
mit Bleisuperoxyd und verdünnter HjSO^ entstehen Hipparaffin (Methylendibenzamid)
und Hipparin (Maiee, A. 127, 161). — 7). Man rührt Hippursäure mit verdünnter H,S04
zum Brei, giobt PbO, hinzu und lässt 12—24 Stunden in gelinder Wärme stehen. Dann
wird filtrirt, der Rückstand mit Alkohol ausgezogen, die alkoholische Lösung verdunstet,
das Zurückbleibende mit Sodalösung gewaschen und dann mit Wasser ausgekocht. Hip-
parin geht in Lösung, Hipparaffin bleibt zurück (Maier).

Hipparin CgHgNOj. Grofse Nadeln. Schmelzp.: 45,7". Leicht löslich in Alkohol,
Aether und kochendem Wasser.

Reduktionsprodukte der Hippursäure. a. In saurer Lösung. Wirkt
Natriumamalgam auf eine wässerige, durch HCl stets sauer gehaltene, Lösung von Hippur-
säure ein, so entstehen Benzylalkohol, Glycin, eine krystallinische Substanz Ci4H,^0j und
eine schleimige Säure CgHigNOg (?) (Herrmann, A. 113, 335).

b. In alknlischer Lösung. Bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf eine
möglichst koncentrirte Lösung von Hippursäure in Natronlauge entsteht zunächst Hydro-
benzursäure und zuletzt Hydrobenzylursäure' (Otto, A. 134, 303). Man fällt die Säuren
aus der alkalischen Lösung mit Schwefelsäure und behandelt das ölige Gemenge mit
alkoholfreiem Aether. Hierbei löst sich Hydrobenzylursäure, während Hydrobenzursäure
ungelöst bleibt.

Hydrobenzursäure CigHo^NgOg. Terpentinähnliche, gelbliche Masse. Erstarrt, nach
monatelangem Stehen, krystallinisch. Unlöslich in Aether und in kochendem Wasser, in

jedem Verhältniss löslich in heifsem absoluten Alkohol. Zersetzt sich beim Kochen mit
Alkalien, unter Abscheidung von Glycin. Bei längerem Kochen mit Salzsäure entstehen
Glycin und eine ölige, zweibasische Säure Cj^H^O^ (?). — Die Lösung der Hydro-
benzursäure in NHj giebt mit Metallsalzen Niederschläge, die beim Kochen mit Wasser
einen Theil ihrer Säure verlieren.

Hydrobenzylursäure CjeH^iNO^. Hydrobenzursäure zerfällt, bei anhaltendem Be-
handeln mit Natriumamalgam, in Hydrobenzylursäure und Glycin (Otto). Ci^Hj^NgOg -f-
2H = C,rH,jN04 -f- GjHgNO^. — Gelbliches, sehr allmählich erstarrendes Oel. Unlöslich in

kaltem Wasser, leicht löslich in Aether und in absolutem Alkohol. Geht, bei längerem
Stehen an der Luft, in Hydroxybenzylursäure über. Zerfällt, beim Kochen mit Alkalien,
in Glycin, Benzylalkohol und Tetrahydrobenzoesäure. CigH^NO^ -f H^O = C2H5NO2
-\- C;H7(0Hj -|- CjHjgOj. Beim Kochen mit Salzsäure werden Glycin, Beuzylchlorid und
eine unbeständige Säure G^J1^^0^, die leicht in die Säure C,4Hi805 übergeht, gebildet.

Hydroxybenzylursäure C,rH.jjN05. B. Beim Erhitzen von Hydrobenzylursäure
mit Alkalien au der Luft, auch bei längerem Stehen der Säure für sich (Otto). — Wachs-
weiche, krystallinische Masse. Schmelzp.: 60—70". Unlöslich in kaltem Wasser, etwas
löslich in heifsem, leicht in Alkohol und Aether. Löst sich in koncentrirter Schwefelsäure,
bei gelindem Erwärmen, mit kirschrother Farbe. Geht, bei längerem Stehen im Exsiccator,
in eine Säure C^RHjnN04 über. Zerfällt, beim Kochen mit koncentrirter Kalilauge, in

Benzylalkohol, Glycin und die Säure C,4H,805. — Ca.CjeHjgNOg + SH^O. Krystallisirt
schwierig in kleinen Nadeln. Leicht löslich in Wasser, schwieriger in Alkohol.

Säure C,gH,3N04. B. Entsteht durch Wasserentziehung aus Hydroxybenzylursäure
und geht, bei längerer Berührung mit Wasser, wieder in diese Säure über (Otto). —
Schmelzp.: 70—75". — Ca.C,eH,,N04 -f- SH^O. Löst sich in Wasser schwieriger als

hydroxybenzylursaures Calcium.

Hyppurylglycin C„Hj,N204 = C02H.CH,.NH.C0.CH2.NH(C,H50). B. Entsteht in

kleiner Menge, neben Hippursäure und der Säure C,oH,2N304, beim Behandeln von Glycin-
silber mit Benzoylchlorid (Cürtiüs, J. pr. [2] 26, 175). 2C.,H4N02.Ag + C.HgOCl =
C^H^N^Oj.Ag -f AgCl + HjO. — D. 40 g bei 80" getrocknetes Glycinsilber werden in
einem am Rückflusskühler befindlichen Kolben mit 15,5 g reinem Benzoylchlorid und so-
fort mit 150—200 ccm reinem Benzol übergössen. Man schüttelt gut um, und wenn alles

Benzoylchlorid verbraucht ist, giebt man nochmals 15,5 g Benzoylchlorid hinzu und kocht,
bis HCl zu entweichen anfängt. Man verdampft dann das Benzol, wäscht den Rückstand
mit kaltem Aether und kocht ihn hierauf mit Alkohol von 307o aus. Die alkoholische
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Lösung wird stark eingedampft, mit Natron genau neutralisirt und, nach dem Erkalten,

mit konc. HCl bis zur sauren Reaktion versetzt. Die ausgefällten Säuren werden in

kochendem Wasser gelöst, die Lösung durch Thierkohle entfärbt und eingedampft. Das
nun erhaltene Säuregemenge kocht man mit absolutem Alkohol aus. Hierbei bleibt die

Säure CjßHjoN^O^ ungelöst. Die alkoholische Lösung wird abgedampft und aus dem
Eückstande, durch Auskochen mit absolutem Alkohol, noch etwas Säure CjoHigN^O^ ab-
geschieden. Diese Operation wird noch einige Male wiederholt, dann kocht man das Ge-
menge von Hippursäui-e und Hippurylglycin anhaltend mit CHClg aus, wodurch sich vor-

wiegend Hippursäure löst. Das ungelöste Hippurylglycin krystallisirt man 20—30 mal
aus Alkohol von SO^/o um, oder man extrahirt das Gemenge fraktionnirt mit absolutem
Alkohol. Die mittleren Auszüge enthalten wesentlich Hippurylglycin, das man aus Wein-
geist umkrystallisirt.

Scheidet sich, bei langsamem Krystallisiren der wässerigen Lösung, in kleinen, atlas-

glänzenden, rhombischen Tafeln ab. Krystallisirt, bei raschem Abkühlen der wässerigen
Lösung, in mikroskojjischen Nadeln. Schmelzp.: 206,5" (kor.j. Unlöslich in kaltem Aether,

CHClg, CSj und Benzol; schwer löslich in kaltem, absolutem Alkohol; in SOprocentigem
Weingeist leichter löslich als in Wasser. Bleibt beim Erhitzen mit Wasser auf 180"

unverändert. Zerfällt, beim Erhitzen mit salzsäurehaltigem Wasser auf 150°, in Glycin
und Hippursäure. CuHi.jNgO^ -\- U^O = CjHsNO., -j- CgHgNOg. Wird beim Kochen mit
verdünnten Säui-en oder mit koncentrirten Alkalien in Benzoesäure und Glycin zerlegt.

Leitet man Chlor in eine alkalische Lösung von Hippurylglycin, so entsteht Chlorbenzoe-
säure. Verbindet sich mit Basen, aber nicht mit Säuren. ^ Ba(C,,H,jN20J2 + SH^O.
Geschweifte Krystallbüschel. Leicht löslich, in kaltem Wasser und Alkohol, schwer in

kaltem, absolutem Alkohol. — Zn.Ä^ -\- l^oH^O. Kleine Nadeln oder Tafeln. Ziemlich
leicht löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heifsem Alkohol oder Wasser. — Tl.A.

Kleine Tafeln. Ziemlich leicht lö.slich in kaltem Wasser, leicht in heifsem Alkohol. —
Cu.Äj -(- S^/^U.fi. Kleine, dunkelblaue, stark glänzende, rhombische Prismen (aus Wasser).
Unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in kochendem, ziemlich löslich in kochendem
Weingeist. — Ag.Ä. Niederschlag, aus mikroskopischen Nadeln bestehend. Fast unlöslich

in kaltem Wasser; lässt sich aus kochendem Wasser unzersetzt umkrystallisiren.

Aethylester CiaEj^NjO^ = C^iH^iNjO^-CaHg. D. Aus dem Silbersalz mit Aethyl-
jodid (CuETius). — Täfelchcn (aus Aether); grolse, atlasglänzende Nadeln (aus Wasser).
Schmelzp.: 117". Ziemlich löslich in kaltem Wasser und in CHClg, leicht in Alkohol,

schwerer in kaltem Aether.

Amid CiiHjgNgOg = CiiHjjNjOg.NHg. D. Durch Auflösen des Aethylesters in kon-
centrirtem, wässerigem Ammoniak (Curtius). — Ziemlich grofse, durchsichtige Blätter.

Schmelzp.: 202". Unlöslich in Wasser, CHCl, und Benzol; wenig löslich in Aether;
ziemlich leicht in heifsem, absolutem Alkohol. Liefert mit HCl eine in Blättchen
krystallisirende Verbindung, die schon durch Wasser zerlegt wird. Bildet kein Platin-

doppelsalz.

Säure CioHi^NjO^. B. Siehe Hippurylglycin (Curtius). — D. Man erhitzt Hippur-
säureäthylester mit Glycin auf 180" (Curtius, B. 16, 756). — Mikroskopische Nadeln.
Bräunt sich bei 230" und schmilzt oberhalb 240" unter gänzlicher Zersetzung. Unlöslich

in Aether, CS,, CHClg und Benzol, fast unlöslich in kaltem Wasser und absolutem Alko-
hol, schwer löslich in kochendem Wasser oder Alkohol, leichter in Weingeist von 30"/„.

Zerfällt, beim Kochen mit konc. HCl, in Glycin, (1 Mol.) Benzoesäure und einen amid-
artigen Körper. Beim Erhitzen mit etwas salzsäurehaltigem Wasser auf 120" wird Hippur-
säure gebildet. Entwickelt, beim Kochen mit konc. Kalilauge, NHg. Giebt, mit verd.

FEHLiNo'scher Lösung, eine karmoisinrothe, mit konceutrirter FEHLmo'scher Lösung eine

purpurviolette Färbung.

Säure CjgHisNgO^ -j- H^O. B. Entsteht in kleiner Menge, neben der Säure

CioH,,N304, beim Erhitzen von Hippursäureäthylester mit Glycin auf 180" (Curtius, B.

16, 756). — Verliert bei 110" das Krystallwasser und schmilzt dann bei 172". — Ag.
C,gH,,NgO,.

Hippuraldehyd CgHgNOg = CeHj.CO.NH.CH^.CHO. B. Das Hydrochlorid entsteht

beim Eintragen von Benzoylaminoacetal in (6 Thln.) stai'k gekühlte HCl (spec. Gew.
= 1,19) (E. Fischer, B. 26, 465). Man verdampft nach 4—5 Stunden die Lösung, im
Vakuum, bei 40". — Harz. Bromwasser oxydirt zu Hippursäure. — CgHgNOg.HCl. Krystalle.

Schmilzt, rasch erhitzt, bei 110— 115", unter Zersetzung.

Benzoylaminoacetal C.gHjgNOg = CeH5.C0.NH.CH,,.CH(0C,HJ,. B. Aus Amino-
acetal, gelöst in 10 Thln. Natronlauge (von ö"/^) und (1 Mol.) Benzoylchlorid bei 0"

(E. Fischer, B. 26, 465). — Krystalle. Schmelzp.;, 38". Siedet nicht ganz unzersetzt an
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der Luft. Siedep.: 205— 206" (kor.) bei 15 mm. (F.); 228» bei 50 mm (Frttsch, B. 26,

421). In 50— 60" warmem Wasser schwerer löslich als in kaltem oder heifsom Wasser.
Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol, ziemlich schwer in Ligroin. Rauchende
HjSOj erzeugt Benzamid.

Dibenzoylhydrazinoacetal C^oH^^N^O, = N,H(C7H50)j:CH,.CH(OaH5)3. B. Aus
Hydrazinoacotai, NaOH und Bcnzoylchlorid (E. Fischer, Hunsalz, B. 27, 183). — Krystall-

massc. Schmelzp. : 125». Aeufserst leicht löslich in Alkohol, leicht in Aether, schwer
in Ligroin.

Benzoyldiaminoessigsäure CgHjnN^O., = C^HsO.NH.CHCNH./l.CO,!!. Prismen (aus

Wasser). Schmelzp.: 227° (Drechsel, Privatmitth.). Schwer löslich in kaltem Wasser.

Benzoylalanin C.oH^NO., = CH,.CHfNH.C7H50).C02H. B. Beim Eintröpfeln von
Bcnzoylchlorid in eine mit etwas NaOH versetzte, koncentrirte, wässerige Alaninlösung

(Baum, H. 9, 467). Mau setzt schliefslich überschüssiges Natron hinzu, säuert mit HCl an
und wäscht die gefällte Säure erst mit heifsem Ligroin und dann mit wenig Aether. —
Glänzende Blättchen (aus Aether). Schmelzp.: 165—166°. Löslich in 250 Thln. kalten

Wassers (Brekzinger, H. 16, 579). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether. — Ag.A.
Blättchen. Sehr schwer löslich in Alkohol ; unlöslich in Aether (Br.).

Aethylester CigH^sNOs = C,„H,pN0.^.C,H5. B. Aus Benzoylalanin mit Alkohol und
HCl (Brenzinger, H. 16, 580). — Feine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 76— 77°. Siedet

nicht unzersetzt oberhalb 270°. Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Amid C,oH,,N,0, = CH,.CH(NH.C,H50).C0.NH,. Dicke Nadeln (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 226—227° (Brenzinger). Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol.

2, 3-Dibenzoylaminopropionsäure C„H,6N,0, = NH(C7H50).CH,.CH(NH.C7H,0).
COjH. Nadeln (aus Alkohol!. Schmelzp.: 195—197° (Klebs, H. 19, 332). Leicht löslich

in Alkohol, sehr schwer in Ligroin. — Ba.A,. Pulver. Sehr schwer löslich in kaltem
Wasser, leicht in Alkohol.

Benzoylaminovaleriansäure CuHjgNOj a. f-Derivat CH3.CH.(NH.C7H50).CH2.
CHg.COjH. B. Bei 12stündigem Stehen von ^-Aminovaleriansäure. gelöst in wenig
Wasser, mit Benzoylchlorid und Kalilauge (Senfter, Tafel, B. 27, 2313). — Verfilzte

Krystalle. Schmelzp.: 132°. Schwer löslich in Aether und Benzol, leicht in Wasser.
b. d Derivat NH(C7H50).CH,CH,.CH, CH^.CO.^H. B. Beim Erwärmen von, in

Wasser vertheilten, Benzoylpiperidin mit Chamäleonlösung (Schotten, B. 17, 2545). Aus
(5-Aminovaleriansäure, Benzoylchlorid und (1 Mol.) Natronlauge (Schotten, B. 21, 2239).
— Nadeln oder Prismen (aus Essigäther). Schmelzp.: 94°. Zerfällt, beim Destilliren, in

Benzoesäure und (5-Aminovaleriansäureanliydrid. Essigsäureanhydrid erzeugt das An-
hydrid CjqHjgNOj. — Ba.Äg. Leicht löslich in Wasser.

Anhydrid Ci^Hj^NO.,. B. Beim Kochen von Benzoyl-<5-Amiuovaleriansäure mit
Essigsäureanhydrid (Schotten, B. 21, 2239). — Perlmutterglänzende Blättchen (aus Alkohol),

Schmelzp.: 112°. Unlöslich in Soda und verdünnter Natronlauge, schwer löslich in Al-

kohol und absol. Aether. Wird durch Erwärmen mit Natronlauge in Benzoylamino-
valeriansäure umgewandelt.

Benzoyldiaminovaleriansäure (C7H50.NH).C4H7(NH2).C02H — siehe Benzoyl-
ornithin.

Dibenzoyldiaminovaleriansäure (C7H50.NH)2.C4H7.C02H — siehe Ornithursäure.

Benzoylleucin CjgH.jNO^ = NH(C7H50).C5Hio.CO,H. B. Beim Erhitzen von
Leucin mit Benzoesäure auf 200° entstehen Benzoylleucin und Leucinimid CgH,jNO.
Ersteres löst sich in Aether, Letzteres nicht (Destrem, Bl. 30, 481). — Körne, löslich

in Alkohol.

Anhydrid CjgHg.jNjOs = (CigHigNO.OoO. B. Entsteht, neben Leucinanhydrid
(C6H,2N0).,0, beim Erhitzen von Leucin mit Benzoylchlorid auf 100°. Man wäscht die

Masse mit warmem Wasser und kocht dann mit Alkohol aus, der nur das Anhydrid
CgeHsjNoOs auflöst (Destrem, Bl. 30, 561). — Gelb, amorph. Schmelzp.: 85°. Unlöslich

in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol. Wird von kochendem Wasser in Benzoesäure
und Leucinanhydrid gespalten.

Benzoyl-Ö-Aminocapronsäure C,3H,-N0j, = NH(C7H50).CH(CH3).CH2.CH2.CH,.C02H.
B. Bei allmählichem Eintragen von (32—35 g) KMn04, gelöst in (450 g) Wasser in

(10 g) in (450 g) Wasser suspendirtes Benzoylpipekolin C6H,2N.C7H50. (Bunzel, B. 22,

1054). — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 148°. Leicht löslich in Alkohol, un-
löslich in Aether. Liefert bei der Destillation a-Oxy-a-Pipekolin. — Zn(C,gHjgN03)2
4- H.,0. Flache Nadeln. Schmelzp.: 212—213°. — Ag.Ä. Niederschlag oder Krystall-

warzen (aus heifsem Wasser).
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Dibenzoyldiaminodipropylessigsäure, 1, 7 -Dibenzoylaminoheptan- 4- Methyl-
säure C.jH^i^N.O, = (CeHs.CO.NH.CH^.CHj.CH.XCH.CO^H. Krystalle (aus Wasser).

Schmelzp.: 149,5" (Reissert, B. 26, 2143). Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer

in Wasser, Aether, CHCL, Ligroin und Benzol. — Ag-Ca^H^gN^O^.

Benzoylderivat des (^-Methylaminocrotonsäureanilids CigHjgN^Oj = pti^ >t po
CaNH.CeHs

Näcipichen (aus Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 175" (Brühl,

B. 25, 1874).

Oxyhippursäureäthylester C„H,3N0, = C,H,O.NH.CH(OH).C02.C,H5. B. Man
kocht (1 Mol.) Hippursäureäthylcster mit 2 Mol. PClj und giefst auf Eis (Rügheimer,

KüsEL, B. 26, 2326). — Nädelchen (aus Aether). Schmelzp.: 114—115".

Oxyhippursäurephenylester C.gHjgNO, = C,H60.NH.CH(OH).C05.C,H5. B. Man
behandelt Anhydrohippursäurephenylester mit PCI5 und kocht das Produkt mit Wasser
(Weiss, B. 26, 2644). — Nädelchen (aus Wasser). Schmelzp.: 170". Schwer löslich.

Natronlauge spaltet in Benzoesäure, Phenol, NHg und Oxalsäure.

Benzoylammo-«Oxypropionsäurephenylester Cjf^HjsNO^ = C7H50.NH.C(CH3,
OED.COj.CeH,. B. Wie bei Oxyhippursäurephenylester (Weiss, B. 26, 2644). —
Schmelzp.: 134". Natronlauge spaltet in Benzoesäure, Phenol, NH^ u. s. w.

Dibenzoylcystin CjoH^oNjSoOg = (NH.CjHgO^j.CeHgS.jO^. B. Beim Eintröpfeln von
Benzoylchlorid in eine Lösung von Cystin in Natronlauge (Goldmann, Baumann, H. 12,

254; Brenzinger H. 16, 572). Man fällt die Lösung durch HCl. — Feine Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 180— 181". Unlöslich in Wasser, wenig löslich in reinem Aether.

Wird von konc. HCl bei 110" in Benzoesäure und Cystin zerlegt. — Ba^C^oHigN^SgOß
-|- 5H2O. Feine Krystalle. Schwer löslich in Wasser (Br.). — Agg.A. Flockiger

Niederschlag.

Benzoylaminobrenztraubensäure C.oHgNO^ = C02H.CO.CH,.NH(CvH50). B. Bei
mehrtägigem Stehen von Oxalhippursäurediäthylester (C02.C2H5).CH(NH.C7H50).CO.C02.
CjHg mit rauchender Salzsäure (W. Wislicenüs, B. 24, 1262). — Krystalle (aus Aether).

Zersetzt sich gegen 195". Sehr leicht löslich in Alkohol, sehr schwer in Aether.

Die Lösungen werden durch FeClg intensiv blaugrün gefärbt. Reducirt FEHi.iNGsche

Lösung.

Dibenzoyldiaminobenztraubensäure Cj^HjeN^O^ = (C7H50.NH)j.C(CH8).CO.jH.
B. Beim Eintragen von (2 Mol.) Benzonitril in die kaltgehaltene Lösung von (1 Mol.)

Benztraubensäure in Vitriolöl (Böttinger, B. 14,1599). CgH.Og + 2C6H5.CN + H^O
= C,7H,gN204. Das Produkt wird in Eis gegossen. — Vierseitige Tafeln (aus Aceton).

Schmilzt bei 172" unter Gasentwickelung. Spurenweise löslich in heifsem Wasser,
schwer in Aether, CHCI3, CgHg, ziemlich leicht in heifsem Aceton. Schmeckt äufserst

bitter. Zersetzt sich beim Kochen in Kalilauge, unter Abscheidung von NH3 und Ben-
zoesäure.

Dibenzoyldiaminobernsteinsäure. a. Derivat der 3Iesodianii7iobernstein-
säure C,8H,6No06 = C02H.CH(NH.C,H50).CH(NH.C7H.,0).C02H. Krystallkörner (aus

verd. Essigsäure). Schmilzt, unter Zersetzung, gegen 213" (Farchy, Tafel, B. 26, 1986).

Unlöslich in Aether und Benzol.

b. Derivat der racemischen Diaminobernsteinsätire CigHjgNoOg + H^O
= C4Hj04(NH.C7H50)2 + H.3O. Glänzende, feine Nadeln (aus Essigsäure von 10

"Z^).

Schmilzt bei 182", unter Zersetzung (Farchy, Tafel, B. 26, 1989). Ziemlich leicht löslich

in absol. Alkohol und in Eisessig, unlöslich in Aether und Benzol.

^. .,. ^.^ . ^ ^ . .. n TT XT r.
CgH5.CO.NH.C(NH.CgH5).

Diamlmodibenzammobernstemsaure CgoH^gN^Og =
c g .CO NH C(NH C H )

CO TT
*"

pQ^Tj. B. Entsteht, neben einer Säure C30H24N4O5 (s. S. 1185), beim Behandeln von

Dianilinohippuroflavin mit wässeriger Kalilauge (Rügheimer, Küsel, B. 26, 2322). —
Nädelchen oder Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 221—222". — Ca.CggH^^N^Og.

Benzoylanilinobrenzv^reinsäureimid CigHjgNgOg siehe S. 440.

7-Dibenzoyldiaminopropylmalonsäure C^gH^gNjOe = (CgHg CO .NH . CH, . CHj.
CH2)jC(C0,H)2. B. Man schüttelt Diaminodipropylmalonsäure (dargestellt durch Kochen
von Di-j'-Phtaliminopropylmalonsäureester mit Kalilauge) mit Natron und Benzoylchlorid
(Reissert, B. 26, 2141). — Krystallpulver (aus Alkohol). Schmilzt bei 188—189" (kor.).

Sehr schwer löslich. — Ba.CjgHj^NaOg. Krystallinischer Niederschlag. — Agj.A. Flockiger
Niederschlag,
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Benzoylaminooxalessigsäure fOxalhippursäure) C,.H„NOe = CßHg.CO.NH.
CH(COJD.CO.CO,H.

Diäthylester Ci^Hj^NO« + H,0 = C.jH^NOßCC.H,), + H^O. B. Das Natriumsalz
entstellt beim Versetzen einer Lösung von trockenem Natriumäthylat [bei-eitet aus (8 g)
Natrium] und (60 g) Diäthyloxalat in Aether, mit (72 g) Hippursäureäthylester (W. Wis-
LiCENUS, B. 24, 1257). — Feine Nädelchen (aus Aether). Schmelzp. : 73—74". Leicht
löslich in heilsem Wasser, Benzol, in Aether und besonders in Alkohol, sehr schwer in

Ligroi'n. Zerfällt, beim Stehen mit rauchender Salzsäure, in Benzoylaniinobrenztrauben-
säure C,oHgNO^, CO., und Alkohol. Beim Erwärmen mit Wasser entstehen Hippursäure-
äthylester, Oxalsäure und Alkohol. — Na.CigHigNOfi. Krystallkrusten. Leicht löslich in

Alkohol und kaltem Wasser.

Verbindung C,.<,H,,N05. B. Wurde einmal bei der Darstellung von Oxalhippur-
säureester erhalten (W. Wislicenüs, B. 24, 1259). — Gelbe Blättchen (aus Benzol).

Schmilzt, unter Zersetzung, bei 164'*. Unlöslich in Ligroin, schwer löslich in Aether,
leicht in Alkohol.

Benzoylsulfanilidsäure C,3H,,NS0, = SO.H.CeH^.NHlC.HjO). B. Bei der Ein-
wirkung von Schwefelsäureanhydrid auf Benzanilid oder bequemer durch Erwärmen von
sulfanilidsaurem Kalium mit Benzoylchlorid (Engelhardt, Latschinow, Z. 1868, 266). —
Feine Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. Zerfällt in

wässeriger Lösung leicht in Benzoesäure und Sulfanilidsäure. — K.C,3H,(,NS04 + l'^HoO.
Blättchen oder platte Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heifsem.
— Ca.A,. Schwer löslicher Niederschlag. — Ba.Ä^ -\- 4H2O. Pulveriger Niederschlag.
Sogar die freie Säure giebt mit Chloi'baryum einen Niederschlag des Baryumsalzes. —
Pb.Ä, -|- 4H,0. Schwer löslicher Niederschlag. — Cu.Ä, + 6H3O. — Ag.Ä.

Benzoylaminophenolsulfonsäuren C,,H„NSO,; = S0,H.C«H3(NH.CjH,0).0H.
a. 2-Benzamino-4-Fhenolsnlfonsäure. B. Beim Behandeln von o-Amino-

phenol-p Sulfonsäure mit Benzoylchlorid (Post, Holst, A. 205, 56). — Na.C,3H,oNS05
4- ^^/oHoO. — Ca.Aj -|- 4^2 HjO. In Wasser und Alkohol ziemlich schwer löslich. —
Sr.Ä., -j- 4\/, H.^0. — Ba.Ä,. In Wasser und Alkohol ziemlich schwer löslich.

b. 4:-Benzaniino-o-Phenolsulfonsüure. B. Beim Erhitzen von p-Aminophenol-
o-Sulfonsäure mit Benzoylchlorid (Post, A. 205, 62). — In Wasser sehr leicht löslich.

Die Salze sind sehr unbeständig.

Verbindungen von Benzamid mit Aldehyden.
Methylendibenzamid (Hipparaffin) CisH^N^O., = CH,,(NH.C,H50),. Bei der

Oxydation von Hippursäure mit PbOj und verdünnter H^SO^ oder mit verdünnter HNO3
(Schwarz, A. 75, 201; /. 1878, 775). Aus Benzonitril, Methylal und Vitriolöl (Hepp,
Spiess, B. 9, 1427). 2C«H,.CN + CH,0 + H^O = C,5H,,N,0.,. Aus Formaldehyd (oder
dessen Verbindung CH,O.NaHSOs), 'Benzonitril und Vitriolöl (Kraut, A. 258, 109;
Thiesing, J. pr. [2] 44, 570). Beim Schütteln von Benzamid, gelöst in Alkohol mit
Formaldehyd und etwas HCl (Pülvermacher, B. 25, 311). Entsteht, neben Benzonitril,

beim Erhitzen auf 200" von Quecksilberbeuzamid mit Trithioformaldehyd (P.). — D. Man
verdünnt (2 Mol.) Benzonitril mit dem gleichen Volumen Chloroform, giebt konc. H.,S04
hinzu und dann, unter Umschütteln, (1 Mol.) Methylal CH,(OCH3)2. Nach einiger Zeit

giefst man das Produkt in Wasser, destillirt das Chloroform ab, wäscht den Eückstand
mit NH3 und krvstallisirt ihn aus Alkohol um (Hepp, Spiess, B. 9, 1427). — Lange,
verfilzte Nadeln. Schmelzp.: 220,5—221" (Kraut, Y. Schwartz, A. 223,43); 218" (Thie-
sing). Fast unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in CHClg, CS., und noch leichter

in Aether oder kochendem Alkohol. 100 Thle. absoluter Alkohol lösen" bei 22" 0,627 Thle.

;

bei 14,5" 0,470 Thle.; bei 17" 0,534 Thle.; (Kraut, Schwartz). Unzersetzt löslich in kaltem
Vitriolöl oder Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5). Sublimirt theil weise unzersetzt. Zerfällt,

beim Kochen mit verdünnten Säuren, in Benzamid und Formaldehyd und mit koncen-
trirten Säuren oder alkoholischer Kalilauge in Benzoesäure. Die Spaltung erfolgt durch
Wasser, selbst bei 180", nur unvollständig, verdünnte HjSO^ (von 10 "/q) wirkt auch nur
sehr langsam ein.

Aethylidendibenzamid CjeH^gN^O^ = CHg.CH(NH.C7H,0).,. B. Aus Aldehyd-
ammoniak und Benzoylchlorid (Limpeicht, A. 99, 119); aus Aldehyd und Benzamid bei

Gegenwart einiger Tropfen verdünnter Salzsäure (Nexcki, B. 7, 159). Durch Lösen von
Paraldehyd in (100 Thln.) konc. H^SO^, Zusatz von (2 Mol.) Benzonitril und später von
Wasser (Hepp, Spiess, B. 9, 1425). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 204"

(H., S.). Sublimirt unzersetzt. 100 Thle. absoluter Alkohol lösen bei 17" 1,129 Thle.
und bei 22» 1,235 Thle. (Kraut, Y. Schwartz, A. 223, 44). Zerfällt mit koncentrirter
Salzsäure, in der Kälte, in Aldehyd und Benzamid.
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Chloralbenzamid CgHgClgNOj = aHClaO.NHgCCjHgO). B. Beim Auflösen von
Benzamid in Chloral (Jacobsen, A. 157, 245). Beim Einleiten von Salzsäuregas in eine

Mischung gleicher Moleküle Benzouitril und Chloralhydrat (Pinner, Klein, B. 11, 10). —
Rhombische oder sechsseitige Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 150— 151" (Wallach, B.

5, 255). Fast unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in heifsem. Liefert, in alko-

holischer Lösung, mit KCN Blausäure und eine aus Aether oder verdünntem Alkohol in

kleinen Krystallen anschiefsende, bei 131" schmelzende Verbindung CjoHi^Cl^N^O
(R. Schiff, Speciale, J. 1879, 552). Aus Chloralbenzamid entsteht mit Benzoylchlorid (und
Natronlauge) das Anhydrid CgHeClgNO (Schmelzp.: 142") (Moscheles, B. 24, 1803).

Trichloräthylidendibenzamid CieHj.ClaNjO, = CCl3.CH(NH.C7H60)2. B. Beim
Mischen von (1 Mol.) Chloral mit (2 Mol.) Benzonitril und konc. H2SO4 und Fällen mit
Wasser (Hepp, Spiess). — Nadeln. Schmelzp.: 257" (H., Sp.); 267" (B^hal, Choay, ä. eh.

[6] 26, 33). Sehr schwer löslich in Aether, schwer in CHClg und Benzol, leicht in

kochendem Alkohol.

Butyrchloralbenzamid C^H^ClgNO^ = C,H6Cl30.NH,(C,H50). B. Beim Schmelzen
von Butyrchloral mit Benzamid (Pinnee, A. 179, 40; R. Schiff, Tassinari, B. 10, 1785j

entstehen 2 Verbindungen, die sich durch verd. Alkohol trennen lassen (Taeügi, Q. 24

[1] 232). — Das «-Derivat schmilzt bei 135*' und ist löslicher, als das bei 146" schmel-
zende (^-Derivat.

Oenanthylidendibenzamid C^jH^gNaOg = C7H,4(NH.C,H60)2. B. Beim Erhitzen

von Oenanthol mit Benzamid (Medicus, A. 157, 44) — Flockigkrystallinische Masse.
Schmelzp.: 128". Unlöslich in Wasser, Salzsäure und Kalilauge, schwer löslich in

siedendem Aether, leicht in siedendem Alkohol. Wird von kochender Kalilauge nicht

angegriffen. Zerfällt, beim Kochen mit Salzsäure, leicht in Oenanthol und Benzamid.

Oenanthylidendibenzanilid (?) Cg^H^^N^O^ = C7H,,(N.C6H5,C7H50).,. B. Aus
Oenanthol und Benzanilid (Schiff, A. 148, 336). — Zerfällt bei der Destillation (mit

Oenanthol) in Benzoesäureanhydrid und Diönanthylidendiphenamin N2(C7Hj4)2(CeH5)2.

Benzoylderivate von Aminoketonen.

Benzenyldiaminoaceton C,oHioN,0 = Co/^^^'-^^^CCgH^. B. Beim Eintragen

von Benzoylchlorid in eine schwach alkalisch gemachte Lösung von 1,3-Diaminoaceton-
sulfat (Rügheimer, Michel, B. 25, 1565). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 190 bis

191". Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol, unlöslich in Benzol und Alkalien.

Reducirt FEHLiNo'sche Lösung. Verbindet sich mit Hydrazinhydrat zum Körper CjoH^oNg.

Base C^oH^oN, - NJc/^JJ-^-'^^^CCeHg l (?). B. Beim Stehen von Benzenyl-

diaminoaceton mit wenig absol. Alkohol und Hydrazinhydrat (Rügheimer, Michel, B. 25,

1566). — Nadeln (aus Alkohol). Ziemlich schwer löslich in Fuselöl, schwer in Benzol,
unlöslich in Wasser und Aether. Löst sich in konc. HCl und in Eisessig.

Benzoylamylenketoamin C,.3H,5N0.3 = (CH3)2.C(NH.C,H50).C0.CH8. B. Bei
^/4stündigem Kochen von (5 g) Benzoylamylennitrolamin CbHjjNO.C7H50. (s. u.) mit
(20 ccm) Schwefelsäure (1 Vol. H^SO^, 19 Vol. Wasser) (Wallach, A. 262, 334). —
Schmelzp.: 120— 121". Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether,
unlöslich in Kalilauge.

Benzoylamylennitrolamin C.^HjgN^O^ = (CH3)2.C(NH.CjH50).C(:N.OH).CH3. B.

Beim Kochen am Kühler einer Lösung von (5 g) Dibeuzoylamylennitrolamin in (20 ccm)
Alkohol mit (0,86 g) KOH, gelöst in (3 ccm) Alkohol (Wallach, A. 262, 333). — Kry-
stallc (aus Alkohol). Schmelzp.: 184— 185". Schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter

in Aether. Unverändert löslich in Kalilauge. Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure
entsteht Benzoylamylenketoamin (s. 0.).

Dibenzoylamylennitrolamin CigH^oN^O^ = (CH3).,.C(NH.C7H50).C(CH3) :N.0.C,H50.
B. Aus (6 g) Amylennitrolamin C^H^^NgO mit (9 g) KÖH, gelöst in (30 com) Wasser
und (21 g) Benzoylchlorid (Wallach, A. 262, 332). — Schmelzp.: 142—143". Schwer lös-

lich in kaltem Alkohol, leicht in Aether und Essigäther.

Benzoylderivat C.^HjaNO^ = CgHgNO.C^H.O des Ketoxims CH,:C(CH3).C(N.0H).
CH3. Seideglänzende Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 68— 69" (Wallach, A.

262, 344).

Dibenzoylglykosamin CjoH^iNO, = CeH,,N06(C7H50)2. B. Beim Auflösen von
Pentabenzoylglykosamin in erwärmter, rauch. Salpetersäure (Kueny, H. 14, 363). — Feine
Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 168". Leichter löslich als das
Pentabeuzoylderivat.
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Pentabenzoylglykosamin C„H,,.,NO,„ = C6HgNO,,(C7H50)s. B. Aus 15 g Glykos-

Hniinhydrochlorid, gelöst in 60 Thln. HgO, mit 60 ccm Benzoylchlorid und 420 ccm Natron-

lauge (von 10 7o) (PüM, M. 12, 436). — Nadeln fa«s Alkohol). Schmelzp.: 203». Löst

sich in 200 Thln. kalten Alkohols.

Das von Baümann {B. 19, 320; vgl. Kueny, H. 14, 359) dargestellte Tetrabenzoyl-
glykosamin ist wohl mit obigem Pentabenzoylglykosamin identisch.

Benzoylderivate der Nitrile.

Benzoyldiaceto]iitrilC,iH,oN20=CH3.C<^^^^^'' 5. ß Man versetzt ein eiskaltes

Gemisch aus 7,9 g Benzoesäureäthylestcr, 4 g Natriumäthylat und Aether mit 4,1 g Diace-

tonitril C4H5N,,, gelöst in Aether, erwärmt gelinde und lässt 12 Stunden lang stehen.

Der mit absol. Aether gewaschene Niederschlag wird in Eiswasser eingetragen und dann

verd. Essigsäure hinzugegeben (Borns, J. pr. [2] 47, 117). — Lange Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 82". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol, unlöslich in Wasser, Al-

kalien und verd. Säuren. Zerfällt, beim Kochen mit Salzsäure, in Cyanaceton, NH3 und

Benzoesäure.
fiTj p • "M P TT O

Dibenzoyldiaeetonitril C,8Hj4N202"= pJ ötj n tt O " ^' "^"^ ^^ ^ Diacetonitril,

gelöst in absol. Aether, und 56 g Benzoylchlorid (Burns, J. pr. [2] 47, 112). — Lange
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 158". Leicht löslich in heifsem Alkohol, sehr schwer

in kaltem. Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure entstehen Benzoesäure, Essigsäure-

acetophenon, CO, und NH^. Beim I\ochen mit alkoholischem Kali entsteht «-Cyanbenzoyl-

aceton; ebenso mit alkoholischem NH^ bei 150°. Phenylhydrazin erzeugt 4-Cyan-3-Methyl-

1, 5-Diphenylpyrazol.

" Benzoyldipropionitril C„H„N,0 = ^?,^^*^' ?L \c(0H).C6H5 (?). B. Beim Kochen

einer Lösung von 11 g Dipropionitril in absol. Aether mit 14 g CgHä.COCl (Burns, J. pr.

[2] 43, 406; 47, 106). — Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 199". Unlöslich in

Aether, leicht löslich in heifsem Alkohol. Wird von Kalilauge bei 160° nicht verändert.

PCI5 erzeugt einen Körper CjaHigClN^ (s. u.). — C,3H,4N,,0.HC1. Grofse Prismen. Schmilzt,

unter Zersetzung, bei 225". ' Leicht löslich in Alkohol.' — Cj3Hj4N,O.HNO.j. Blättchen.

Körper CigHjgClN,. B. Beim Vermischen von Benzoyldipropionitril mit (1 Mol.)

PCI5 (BüRNS, /. pr. [2] 47, 108). — Lange Nadeln (aus Ligroi'n). Schmelzp.: 97". Konc.

HCl erzeugt bei 160" Benzoyldipropionitril. Beim Kochen mit alkoholischem Kali ent-

steht der Körper CigHigNj.OC.Hg (0. u.). — C13H13CIN2.HCI. Grofse Krystalle. Leicht

löslich in Alkohol.

Körper C,5Hi8N.20 = CjgHjgNj.OCjHs. Bei mehrstündigem Kochen des K^örpers

Ci^HjgClNj (s. 0.) mit alkoholischem Kali (Bürns). — Krystallwarzen (aus Aether).

Schmelzp.: 55". Sehr leicht löslich in .Alkohol, Aether und LigroVn. Beim Erhitzen mit

konc. HCl auf 160" wird Benzoyldipropionitril gebildet. — CjjHigN^O.HCl. Dicke

Prismen. Leicht löslich in Alkohol.
C H C •NH

Isobenzoyldipropionitril C^Hi^NjO = qjj''q.qj^x co C H *'* ^' '^"^ Natrium-

dipropionitril, vertheilt in Ligroin, und Benzoylchlorid (Burns, J. pr. [2] 47, 111). —
Strohgelbes Oel. Siedet nicht unzersetzt.

Benzoylderivate des Hydroxylamins (Lossen, ä. 161, 847).

Nomenklatur (Werner, B. 25, 29). Die Derivate, wie CgH5.CO.NH.OH = R.C(OH):

N.OH, werden als Hydroxamsäuren bezeichnet; dem entsprechend die Alkylderivate

CgHj.CKOH): NOR-Aether der Hydroxamsäuren. Die isomeren Alkylderivate, z. B. CgHs.
C(OR):N.OH, sind dann Aethylbenzhydroxamsäure u. s. w.

Die Derivate R0.C(CpH5):N.0H sind Hydroximsäuren (oder Oximinoäther).
C5H50.C(CeH5).N.0CH3 = Aethylbenzhydroximsäuremethyläther. Die Hydroximsäure-
derivate treten in stereoisomeren Formen auf, die Hydroxamsäurederivate nicht.

Benzhydroxamsäure C.H^NOj = C«H5.C(N.0H).0H. B. Entsteht, neben Dibenz-

hydroxamsäure, bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf Hydroxylamin (Lossen). Bei

lOstündigem Kochen einer alkoholischen Lösung gleicher Moleküle Benzamid und Hydroxyl-

amin (Hoffmann, B. 22, 2856). — D. Man versetzt eine alkoholische Lösung von (1 Mol.)

salzsaurem Hydroxylamin mit (1 Mol.) Natriumäthylat, filtrirt und versetzt das Filtrat erst mit

(1 Mol.) Aethylbenzoat, dann mit (1 Mol.) Natriumäthylat. Man wäscht den entstandenen

Niederschlag mit Alkohol, löst ihn dann in Wasser und fällt die Lösung durch Salzsäure

(Jeanrenaud, B. 22, 1272). Man löst 1 Tbl. salzsaures Hydroxylamin in 8—10 Thln. Wasser,
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giebt (die theoretische Menj^e) Soda hinzu (genügend, um alles Chlor zu binden) und
giefst portionenweise 3 Thle. Benzoylehlorid hinzu. Erhebliche Erwärmung ist zu ver-

meiden. Alle Dibenzhydroxamsäure und ein Theil der Benzhydroxamsäure fallen aus.

Man filtrirt, fällt durch Barytwasser den Rest der gelösten Benzhydroxamsäure und zer-

legt den Niederschlag genau mit H^SO^. Das Gemenge von Mono- und Dibenzhydroxam-
säure löst man in kochendem, starkem Alkohol. Beim Erkalten krystallisirt Dibenz-
hydroxamsäure zunächst aus.

Rhombische Blättchen oder Tafeln. Schmelzp.: 124—125°. Zersetzt sich bei höherer
Temperatur plötzlich und stürmisch. Löslich in 44,5 Thln. Wasser von 6", erheblich

leichter in warmem Wasser, sehr leicht in Alkohol (Unterschied von Dibenzhydroxamsäure),
wenig in absolutem Aether. Unlöslich in Benzol. Spaltet sich sehr leicht, beim Erwärmen
mit verdünnter Salz- oder Schwefelsäure, in NH3O und Benzoesäui-e. Reagirt sauer. Ein-
basische Säure; bildet mit den Alkalien vorzugsweise' saure Salze, die beim Erhitzen
heftig verpuffen. Die Säure und die Alkalisalze geben mit Eisenchlorid einen dunkel-
rothen Niederschlag, der sich in überschüssigem Eisenchlorid mit intensiver, dunkelkirsch-
rother Farbe auflöst (charakteristische Reaktion). Liefert mit CjH^J und KHO den Aether
C6H5.C(N.OC,H5).OH. Beim Erwärmen mit Anilin entsteht Benzanilid; mit Phenylhydrazin
entsteht ab-Benzoylphenylhydrazin (Minünnf, O. 20, 660). Zerfällt, beim Erwärmen im
Salzsäurestrom, theilweise in NHgO und Dibenzhydroxamsäure (L., A. 281, 173). —
NH4.C7HrNO,j + C7H7NO.J. B. Durch Zerlegung von n-ß- oder ^'-Tribenzhydroxylamin
durch alkoholisches NH^ (L., Ä. 281, 172). — Blättchen. Schmelzp.: 146". Verliert,

über H.SO^, langsam alles NR,. — Na.CjH^NO, + C^H^NO., + 3H2O. Blättchen oder
langgestreckte Tafeln. Leicht löslich in Wasser, wenig in Alkohol. — K.C^HgNOj
-f- C7H7NO2. Flache Prismen oder rhombische Blättchen. Mäfsig löslich in kaltem
Wasser, kaum in Alkohol. — Ca(C7Hf;N0.j).,. Amorpher Niederschlag. — Ba(C7H6N02)2
wird in mikroskopischen Nadeln erhalten durch Zusatz von BaClj zu einer, mit NHg ver-

setzten, Lösung des Kaliumsalzes. — Ba(C7HRNO)2 + 2CJH7NO2. D. Aus dem neutralen
Baryumsalze und Schwefelsäure. — Kleine Prismen, in Wasser kaum löslich. — Zn(C7H8N02)2.
Krystallinischer Niederschlag.

Benzhydroximsäurechlorid CrH5.C(N.0H).C1 s. Benzaldoxim.

Methyläther CsHgNO., = C6H5.C(N.OCH,).OH. B. Beim Behandeln von «- oder
/9-Aethylbenzhydroxamsäuremethylester mit KCl (Lossen, A. 252, 225). Bei eintägigem
Stehen von Benzhydroxamsäure mit KOH, Holzgeist und CH3J (L., A. 281, 187). —
Trimetrische (Hecht, A. 281, 187) Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 62". Sehr leicht lös-

lich in Alkohol und Aether.

Benzenylmethoximchlorid C^H^NOCl = C,H,.C(N.0CH3)C1. B. Beim Versetzen
einer Lösung von Benzenylamidometliyläther in 2 Mol. Salzsäure mit NaNOj. (Tiemänn,
KuüoER, B. 17, 1689; 18, 735; 18, 1057). C«H5.C(N.OCHg).NH2 + HCl -f HNO, = CgH^NOCl
+ 2H2O -f N^. — Bleibt bei —10" flüssig. Siedep.: 225". Leicht flüchtig' mit Wasser-
dämpfen. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Ligroi'n, Benzol, Aether und CHClg.

Aethyläther C^H^NO,. a. Verbindung C6H6.C(N.0C.,H5).0H. B. Aus Benz-
hydroxamsäure mit Kali und Aethyljodid (Wäldstein, A. 181, 385). Bei der Einwirkung
von Benzoylehlorid auf Aethylhydroxylamin (Gurke, Ä. 205, 278). Aus Benzoesäureäthyl-
ester und Hydroxylamin (Tiemänn, Krüger, B. 18, 740). — D. Zu (1 Mol.) Benzhydroxam-
säure giefst man (2 Mol.) möglichst koncentrirte, alkoholische Kalilauge und (1 Mol.) Aethyl-
jodid, lässt 24 Stunden stehen, filtrirt und dampft ein. Den Rückstand löst man in Wasser,
leitet COj ein und schüttelt mit Aether aus. — Dicke, trikline (Bertram, J. 1882, 368)
Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 64—65". Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.
Löslich in viel Wasser. Verhält sich wie eine einbasische Säure; löst sich leicht in

Alkalien und wird daraus wieder durch Säuren (selbst COj) gefällt. Wird von koncen-
trirter Salzsäure, nur in der Hitze, zerlegt in Benzoesäure und Aethoxylamin NHj.OC^Hg.
Zerfällt, beim Erhitzen auf 190", in Aldehyd, Benzamid, Phenylcarbonimid und Alkohol
(Gurke, A. 205, 291). N(C,H60)(0C.,H,)H = CjH.O.NH^ -f C^H^O = CeH.-NCO+ C^HgO.
Bei 7 stündigem Erhitzen mit alkoholischem NHg auf 180" entstehen Benzamid und Aldehyd-
ammoniak (L., A. 252, 216). Liefert mit PCI, das Chlorid CßHg.CClN.OC^Hg (S. 1198).

Salze: Lossen, A. 281, 184. - Na.CgHio'NO,. — K.A. Tafeln (aus Alkohol). Sehr
leicht löslich in Wasser und Aether. — Mg.!,. Glänzende Tafeln. — Ba.Ä,. Krystalle.
— Cu.Äj. Blaugrüner Niederschlag. — Ag.A. B. Beim Fällen der Lösung des Aethers
in (1 Mol.) Kali mit AgNOg. — Weifser Niederschlag, schwärzt sich erst beim Erhitzen
(benzhydroxamsaures Silber ist äufserst unbeständig).

b. Benzoximinoäthyläther C6H5.C(N.0H).0C,H5 (?). B. Bei mehrtägigem Stehen
einer wässerigen Lösung von salzsanrem Hydroxylamin mit Benziminoäthyläther und
Alkohol (Pinner, B. 17, 185). — Flüssig. Nicht destillirbar.
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p-Nitrobenzyläther Ci^Hj^N^Ü, = CeH6.C(NO.CH.,.CeH^.N02).OH. Gläuzende Blätter

(aus Alkohol). Schmelzp.: 161" (Werner, ß. 25, 44). Liefert kein Acetylderivat. PCI5
erzeugt Benzenylchloroxim-p-Nitrobeuzyläther.

BenzenylchloroxirQ-p-Nitrobenzyläther Cj^Hj^ClN^Og = C.Hs.CChN.OCH^.CgH^
(NO2). B. Aus Benzliydroxamsäure-p-Nitrobenzjläther und PCI5 oder aus ßeuzamidoxim-
p-Nitrobenzyläther, NaNOj und HCl (Werner, B. 25, 45). — Kleine Nädelchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 92".

Benzhydroxamsäureacetat CgH5.C(OH):N.O.C2H30. Seidenglänzende Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 125" (Werner, ß. 25, 43; Häntzsch, B. 27, 1256). Schwer löslich

in kaltem Alkohol und Aether, ziemlich leicht, unter partieller Zersetzung, in Wasser.
Verdünnte Kalilauge erzeugt Benzhydroxamsäure. Beim Erwärmen mit Pottasche entsteht

ab-Diphenylharustotf.

Methylbenzhydroxamsäure CgHgNOg. a. u-Säure, Methylsynbenzhydroxim-

säure ^u vf
'

• ^- Beim Erwärmen von Dibenzhydroxamsäuremethyläther

N(CjH50)(CjH502)CH3 mit koncentrirter Kalilauge und Einleiten von CO.^ in die Lösung
(Lossen, Zanni, A. 182, 226; vgl. Eiseler, A. 175, 342); Lossen, A. 281, 199. — Rektan-
guläre Tafeln (aus einem Gremische von Aether und Benzol). Schmelzp.: 64— 65". Zerfällt,

mit Salzsäure, in Methylbenzoat und Hydroxylamin.
Methyläther CgH^NO^ = C6H5.C(,N.OCH3).OCH3. B. Aus (5-Methylbenzhydroxam-

säure, (1 iMol.) Kali, CH3J und Holzgeist (Lossen, A. 281, 217). — Bleibt bei 20" Üüssig.

Siedep.: 216— 217".

Aethyläther CjoHjjNOj — CgHj.CN.OCHg.OCjHg. ß. Man vermischt äquivalente

Mengen Methylbenzhydroxamsäure, alkoholisches Kali und Aethyljodid. Aus dem Silber-

salz des Benzhydroxarasäureäthyläthers und Methyljodid (Waldstein, A. 181, 393). —
Oelig. Unlöslich in Wasser; mit Alkohol und Aether in jedem Verhältniss mischbar.

Zerfällt, durch verdünnte Salzsäure, in Aethylhydroxylamin N(C2H5)H20 und Methyl-
benzoat CjHjOo.CHä.

c H r* or"H
b. ß-Säure, Methylantibenzhydroxinisäure ^ ^ivjnw

^' ^* ^^^ 14tägigem

Stehen von a- oder ^-Dibenzhydroxamsäuremethylester mit alkoholischem NH3 (Lqssen,

A. 281, 201). — Glänzende, reguläre (Hecht, A. 281, 201) Tafeln. Schmelzp.: 101".

Beim Erhitzen im Salzsäurestrome entsteht Dibenzbydroxamsäui-e. — CgHgNO^.HCl.
Krystallpulver.

Aethylbenzhydroxamsäure CgHjiNO.^. a. a-Säure (Benzenyliminoäthyl-
/"1 H p OP H

äther, Aethylsynbenzhydroximsüure) 1,^
••

' ^ ®. ß. Beim Erwärmen von

(4 Thln.) Dibenzhydroxamsäureäthyläther mit koncentrirter Kalilauge (2 Thle. KOH,
3 Thle. HgO) und Zerlegen des gebildeten Salzes mit COj (Eiseler, A. 175, 328; Gurke,
A. 205, 285). tt- und /?-Aethylhydroxamsäure entstehen, neben salzsaurem Benzeuylamido-
oxim, beim Eintragen von Benziminoäthyläther in eine koncentrirte Lösung von salz-

saurem Hydroxylamin (Lossen, B. 17, 1587; A. 252, 211). C6H5.C(NH).0C2H5 + NH3O.
HCl = C6Hj.C(N.OH).OC2H5 + NH^Cl. Der Aethyläther entsteht bei der Einwirkung
von Natriumäthylat auf Benzenyläthoximchlorid C6H5.C(N0C2H5)C1 (Tiemann, Krüger,
ß. 18, 742). Der Aethyläther entsteht beim Behandeln von Benzhydroxamsäureäthyl-
äther mit KOH -{- CjjHgJ (L., A. 252, 218). — Monokline Tafeln oder Prismen (aus einer

mit Benzol versetzten ätherischen Lösung). Schmelzp.: 53,5" (Lossen, Zanni, A. 182, 22 Ij;

spec. Gew. = 1,2085 (G.). Scheidet sich oft ölartig ab. Leicht löslich in Alkohol, Aether;

in 74,2 Thln. Ligroiu (spec. Gew. = 0,6518) und in viel Wasser. Löst sich in Alkalien.

Beim Erhitzen mit alkoholischem NH3 auf 175" entstehen Benzenylamidoxim und Benzamid.
Das salzsaure Salz zerfällt, beim Erwärmen, in C^H^Cl und Benzhydroxamsäure. Zerfällt,

beim Erhitzen mit Salzsäure, in Hydroxylamin und Aethylbenzoat. Beim Behandeln (der

ätherischen Lösung) mit PClg und dann mit Wasser entsteht Phenylurethan und sehr

wenig DiphenylharnstoÖ' (Werner, ß. 25, 38). Entwickelt bei der trockenen Destillation

Benzonitril, Benzoesäureäthylester, Alkohol, Stickstoff und daneben wenig COg, NO, Benz-

amid und Benzoesäure. — CgHuNO^.HCl. Pulveriger Niederschlag, erhalten durch Ein-

leiten von HCl in eine ätherische Lösung der Säure (L., A. 252, 213). Schmilzt, unter

Zersetzung, bei 90— 91" (Werner, B. 25, 38).

Methyläther C,oHi3N02 = C6H6.C(N.OCH3).OC2H6. ß. Aus gleichen Molekülen «-

oder (?- Aethylbenzhydroxamsäure, koncentrirtem , alkoholischem Kali und Methyljodid

(Lossen, Zanni; Lossen, A. 281, 216). — Dünnflüssiges Oel. — C^oHj3N02.HCl. Nieder-
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schlag, erhalten durch Einleiten von HCl in die Lösung des Methyläthers in absol. Aether
(LossEN, Ä. 252, 226). Leitet man längere Zeit HCl ein, so erfolgt Spaltung in G^HgCl
und Benzhydroxamsäuremethyläther.

Aethyläther C^Hi^NO^ = CgHj.CCN.OCaHJ.OC.Hg. Gelbliche Flüssigkeit. Erstarrt

nicht bei — 15*'. Spec. Gew. = 1,0258 bei 17°; siedet fast unzersetzt bei 244" (i. D.) bei

755 mm (Gurke, ä. 205, 273). Siedep.: 128" bei 40 mm (Tiemann, Krüger). Unlöslich

in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. Liefert mit alkoholischem Ammoniak
bei 170" ßenzenylamidoxymäthyläther. Beim Erhitzen mit alkoholischem Kali auf 180"

entsteht Benzhydroxamsäureäthyläther (L., Ä. 252, 219). PCI5 erzeugt Benzenyläthoxim-
chlorid CgHjoNOCl (Werner, ß. 25, 38; 26, 1565). Die Lösung in wässerigem Alkohol
zerfällt, beim Erhitzen mit Salzsäure, in Aethoxylamin NHg.OCgHs und Aethylbenzoat.

Aethoxyläthylbenzamid Ci.Hi^NO, = C2H..N(0C2HJ.C,H60. B. Aus Aethoxyl-
äthylamin CgHjO.NH.CgHj, gelöst in Aether, und Benzoylchlorid (Lossen, ä. 252, 239).
— Oel. Siedet unter Zersetzung bei 267". Spec. Gew. = 1,05408 bei 0". Mischt sich

mit Alkohol und Aether. Wird von kalter, konc. HCl allmählich gespalten in Benzoe-
säure und salzsaures Aethoxyläthylamin.

Benzenyläthoximehlorid C9H10NOCI = C6H5.C(N.0CoHJCl. B. Aus Beuzenyl-
amidoximäthyläther, 2 Mol. HCl und NaNO.j (Tiemann, Krüger, B. 18, 732). Aus Benz-
hydroxamsäureäthyläther unter PCI5 (Lossen, ä. 252, 217). — Erstarrt nicht bei —10".
Siedep.: 230"; 125" bei 45 mm (T., K.); 239" (i. D.) (L.). Zersetzt sich nicht beim
Kochen mit Wasser oder Alkohol oder bei kurzem Kochen mit wässerigen Alkalien und
Säuren. Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 160— 180" wird Benzenylamido-
ximäthyläther gebildet. Beim Erwärmen mit alkoholischem Kali entsteht zunächst Benz-
hydroxirasäureäthyläther CyHäC(N.0C.,H5).0H, der aber bald in Benzoesäure und Aethyl-
hydroxylamin zerfällt. Natriumäthylat erzeugt a-Aethylbenzhydro::amsäureäthyläther.

Bromid CgHjoBrNO = C6H5.C(:N.0C2H5)Br. B. Man vermischt die gut gekühlten
Lösungen von (1 Mol.) Benzenylamidoximäthyläther in (2 Mol.) HBr und (1 Mol.) NaNO.^
in Wasser (Tiemann, B. 24, 8454). Man erwärmt schliefslich auf 40". — Flüssig. Siedep.

:

150" bei 45 mm. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether.

p-Nitrobenzyläther C,gHi6N04= CeH5.C(:N.OCH,.C6H,LNO.,]).OC.,H6. B. Aus äthyl-

synbenzhydroximsaurem Kalium und (? - Nitrobeuzylchlorid oder aus dem Silbersalz des

Benzhydroxamsäure-p-Nitrobenzyläthers und CgHgJ (Werner, JB. 25, 41). — Lange Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 55— 56".

Acetat CiiHigNOj = C6H5.C(:N.0C.jHj)0.C2H30. B. Man versetzt eine Lösung von
Benzenylamidoximäthyläther in Eisessig mit NalSO., -Lösung (Tiemann, B. 24, 3456. —
Längliche Blätter (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 38—39" (Werner, B. 25, 41). Leicht
löslich in Alkohol und Aether. Bei der Destillation wird Phenylcarbonimid abgespalten.
Bei vorsichtigem Erwärmen mit alkoholischem Kali entsteht Benzhydroxamsäureäthyläther.

Benzäthylacethydroxylamin CnHigNOg = CeH5.C(N.OC2H5).O.C.,H30. B. Aus
dem Silbersalz des Benzhydroxamsäureäthers, vertheilt in absol. Aether, und Acetylchlorid
(Lossen, ä. 281, 263). — Prismen. Schmelzp.: 55". Unlöslich in Ligroin.

Identisch mit dem Acetat (s. o.)(?).

C H C OC H
h. ß-Süure (Aethylantibenzhydrodcimsäure) ®

^'<^r\u ^- ^- Durch Kochen

von (?-Dibenzhydroxamsäureäthyläther (Gurke, A. 205, 286) oder f/-Benzanishydroxam-
säureäther (Pieper, A. 217, 5) mit Kalilauge (1 Thl. KOH, 1 Thl. H.jO). Siehe auch
a-Aethylbenzhydroxamsäure. — Monokline Krystalle (isomorph mit der a-Säure. Schmelzp.:
67,5—68"; spec. Gew. 1,185S. Löslich in 45,2 Thln. Ligroin (spec. Gew. = 0,6518). Löst
sich in Kalilauge schwerer und wird der Lösung durch Aether leichter entzogen als die

a-Säure. (Trennung beider Säuren.) Verhält sich gegen HCl^ gegen alkoholisches NH3
und gegen alkoholisches Kali u. s. w. wie die «-Säure. Beim Behandeln mit PCl^ (und
Wasser) entsteht das Phosphat (CgHjo.NO.JgPO.

Das Hydrochlorid schmilzt bei 95", unter Zersetzung (Werner, B. 25, 39). Der
p-Nitrobenzyläther schmilzt bei 66—67" (,Werner).

Die beiden Modifikationen der Aethylbenzhydroxamsäure lassen sich nicht direkt in

einander überführen.

Aethylantibenzhydroxinisäure-2,4:-Diiiitrophenyläther CjaHigNaOg = CeHj.
Ci^O.C.iH5):N.O.C6H3(IS02).,. B. Aus Aethylantibenzhydroximsäure, Chlor-2,4-Dinitro-
benzol und Natriumäthylat (Werner, B. 27, 1656). — Schmelzp.: 150— 152". Leicht lös-

lich in Benzol, schwer m kaltem Alkohol.
Phosphat C^^HaoNgPO, = LC6H6.C(0C,H6):N0]8P0. B. Beim Behandeln von Aethyl-

antibenzhydroximsäure mit PClä und dann mit Wasser (Werner, B. 25, 40; 26, 1566). —

i
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Lange Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 130— 131". Zerfällt, beim Kochen mit alko-

holischem Kali, in H^P04 und Aethyl-anti-benzhydroximsäure.
Acetat C„H,3NÖ3 = CyHs.CiOC.HjrN.O.C^HgO. Lange Nadeln (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 57" (Werner, B. 25, 41).

Propylbenzhydroxamsäure CioHjgNO^ = C6H5.C(N.OH).OC3H7. a. u- Säure. B.
Entsteht, neben der (9- Säure, bei V« stündigem Schütteln von Benziminopropyläther mit
NH3O.HCI (gelöst in 8 Thln. Wasser) (Lossen, A. 281, 203). Man schüttelt mit Aether
aus , verdunstet den Auszug und löst den Rückstand in Kalilauge. Bei wiederholtem
Schütteln der alkalischen Lösung mit Aether geht zunächst die ^-Säure in Lösung. —
Glasglänzende monokliue (Hecht, A. 281, 205) Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 33,5".

b. ß-Säiire, B. Siehe die «-Säure (Lossen, .d. 281, 206). Entsteht auch beim Stehen

von u- oder f?-Dibenzhydroxamsäurepropylester mit alkoholischem NH^ (L.). — TrikUne
(H., A. 281,207) Säuren. Schmelzp.: 47,5—48". Liefert, mit Benzoylchlorid und Natron-

lauge, j?-Dibenzhydroxamsäurepropyläther.

Verbindungen CioHjjNO^. a. Benzäthylcarbäthoxylhydroxylamin CgH^.
C(N.0C,H.).0.C0.,.C2Hä. B. Aus Benzhydroxamsäureäthyläther, konc. Kalilauge (1 Mol.)

und CClO^.aHä \LossEN, ^.^281, 264). — Tafeln. Schmelzp.: 40". Leicht löslich in

Alkohol u. s. w.

b. u-Aelhylbenzhydroximpropionsüure CgHs.CtOCaHs) : N . .CH . (CH3) . COjH.
B. Aus «-Benzenylchloroximpropionsäure und Natriumäthylat (Werner, Sonnenfeld,
B. 27, 3354). — Oel, das, im Exsiccator, zu Blättern erstarrt. Unlöslich in Wasser und
Ligroin; leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Benzäthylsuccinhydroxylamin C.,,H,4N,06 = [CeHs.CfX.O.aHsl.O.COl^C^H,. B.

Aus dem Silbersalz des Benzhydroxamsäureäthyläthers und Succinylchlorid (Lossen, A. 281,

265). — Tafeln (aus Aether und Ligroin). Schmelzp.: 60".

Benzhydroxamsäureamid (Benzenylamidoxim, Benzoxamidin) CjHgX.^O^CgHj.
C(N.OH).NH,. B. Bei mehrtägigem Stehen einer, mit Hydroxylamin versetzten, wässe-

rigen Lösung von salzsaurem Benzenylamidin (Pinnee, B. 17, 185). CgH5.C(NH).NH2
-j- NH3O = CjHgNaO -f- NH3. Entsteht, neben anderen Produkten, bei der Einwirkung
von salzsaurem Hydroxylamin auf Benziminoäthyläther (Lossen, B. 17, 1588; Pinner,

B. 17, 1693). CeH5.C(,NH).OC,,H5 + NH,O.HCl = C^HsN^O + aHgO + HCl. Beim
Erwärmen der alkoholischen I^ösungen von Benzonitril und Hydroxylamin auf 60— 80"

(Tiemann, B. 17, 128: Tiemann, Krüger, B. 17, 1685). Bei 15— 18 stündigem Kochen
einer alkoholischen Lösung von Thiobenzamid mit Hydroxylamin (Tiemann, B. 19, 1668)

CßHs.CS.NH, -f- NH3O = C^HsKO -1- H.,S. Beim Erhitzen von «- oder c?-Aethylbenz-

hydroxamsäure mit alkoholischem NHg auf 175" (Lossen, A. 252, 214). CgHjjNO.^

+ NH3 = CjH^N.O -f C,H..OH. Siehe den Aethyläther (s. u.). — D. Man ver-

setzt eine alkoholische Lösung von salzsaurem Hydroxylamin mit der äquivalenten

Menge einer wässerigen Sodalösung, fügt (1 Mol.) Benzonitril und so viel Wasser
hinzu, dass eine klare Lösung entsteht, und erhitzt 18 Stunden lang auf 80". Die
auskrystallisirte Verbindung wird aus Wasser umkrystallisirt und durch Lösen in Ben-
zol und Fällen mit Ligroin gereinigt (Krüger, B. 18, 1053; vgl. 17, 128, 1685). —
Lange, flache, monokline (Fock, B. 19, 1479) Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 79

bis 80". Verflüchtigt sich unzersetzt im Vakuum; spaltet, bei raschem Erhitzen, NH3 und
Benzonitril ab. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, CHCI3 und
Benzol; unlöslich in Ligroin. Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid roth gefärbt.

Reducirt nicht FEHLiNo'sche Lösung; reducirt, in der Wärme, ammoniakalische Silberl-

ösung mit Spiegelbildung. Verbindet sich mit Säuren und Basen. Sehr beständig gegen
Alkalien. Liefert mit CS^ (und Alkohol) die Verbindung CgHgNoSa.CjHgN^S. Alkoho-
lisches Kali und CS.^ erzeugt einen Körper CgH^N^S.,. Verbindetsich mit Phenylcarbon-
imid und Phenylsenföl. Salzsaures Benzenylamidoxim setzt sich mit (1 Mol.) Natrium-
nitrit, in der Kälte, um in Benzamid und N^O. Bei überschüssiger, salpetriger Säure
und in der Wärme entsteht daneben Dibenzenylazoxim Cj^Hj^NjO. Behandelt man Ben-
zenylamidoximmethyläther mit salpetiüger Säure und HCl, so entsteht Benzenylmethoxim-
chlorid CgH-.C(N.0CH3)Cl. Versetzt man eine Lösung von schwefelsaurem Benzenyl-
amidoximäthyläther mit NaNOg, so scheidet sich ein Oel aus, oö'enbar Benzhydrox im-
säureäthyläther C8H5.C(N.0C2H5).0H, das aber sehr unbeständig ist und schon bei

gewöhnlicher Temperatur in Benzoesäure und Aethylhydroxylamin NH.,.0C,H5 zerfällt.

Natriumamalgam bewirkt theilweise Spaltung in NH3O und Benzaldehyd (Tiemann,

Nägeli, B. 18, 1086). Zerfällt mit Salzsäure bei 200" in NH^Cl und Benzoesäure. Zer-

setzt sich, beim Kochen mit (1 Mol.) Eisessig (oder anderen Fettsäuren), in NH3 und Di-

benzenylazoxim C,4Hi(,N20. Beim Erhitzen mit wässerigem NH3 auf 200" entstehen Benz-
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amid und benzoesaures Ammoniak (L., A. 252, 214J. Mit Acetaldehyd entsteht Aetby-
lidenbenzylamidoxim ; Acetessigester erzeugt Acetäthenylazoximbenzenyl. Beim Behandeln
mit Benzolsulfonsäurechlorid und Soda erfolgt Umlagerung in Phenylharnstoflf. Phenylhydr-
azinacetat erzeugt Phenylformazyl und ab-Benzoylphenylhydrazin. Durch Chloride oder

Anhydride einbasischer Säuren wird zunächst der Wasserstoff des Hydroxyls durch ein

Säureradikal ersetzt. So entsteht z. B. mit Benzoylchlorid die Verbindung CgHs-ClNH.^).

N. OCjHgO. Diese Verbindungen verlieren in der Hitze leicht 1 Mol. Wasser und gehen

in Azoximverbindungen über (z. B. CgHg.Cs^jj" jG.G^^). Anhydride zweibasischer Säu-

ren erzeugen direkt Azoximcarbousäuren. So liefert Benzenylamidoxim mit Bernstein-

säureanhydrid die Säure CeHg.C-^Tyr' ^CCgH^-CO-^H. Mit Chlorameisensäureester ent-

steht der Ester CgH6.C(NH.,).N.O.CO.j.C2H5. Giebt mit Diazobenzolchlorid Benzenylhydr-
azoxim-Amiuobeuzyliden Ci^HjgNgO, das auch bei vorsichtigem Behandeln von Benzenyl-
amidoxim mit HNO.j in kleiner Menge gebildet wird. — Giftig.

Salze: Krügek, B. 18, 1054. Na.CjHjNgO. Fällt krystallinisch aus, beim Ver-
setzen von Natriumäthylat mit Benzenylamidoxim und dann mit Aether. — K.CjH^NjO.
— K.CjHjNaO+ CjHgNoO. — CjHgNgO.Cu.OH. Dunkelgrüner, amorpher Niederschlag. —
CjügN-^CHCl. Grol'se, dache Prismen (Tiemann, Krüuer). — (CjH8N.20J2.Ii.^S04. Amorph.
— C7H8N2O.H2SO4. Groise Prismen. — Oxalat CjHgN20.C2H2^4- Blättchen. Schmelzp.:
159" (Wurm, B. 22, 3131; 24, 486,

Verbindung mit Chlor al CjHgN^O.CjHClgO. B. Man versetzt die Lösung von
Benzenylamidoxim in möglichst wenig Chloral mit Wasser (Falck, B. 19, 1485). — Kry-
stallpulver. Schmelzp.: 135". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether.

Zerfällt, bei längerem Erhitzen mit Wasser, in seine Komponenten.

Methyläther CgH,oN20 = CeH5.C(N.ÜCH3).NH2. B. Aus Benzenylamidoxim, Na-
triummethylat, CHgJ und Holzgeist (Tiemann, Krüger, B. 17, 1689; 18, 1056). — Flache

Prismen. Schmelzp.: 57". Siedet oberhalb 230". Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht

löslich in Alkohol, Aether, CHClg und Benzol. Verbindet sich mit (löst sich in) Säuren,

a,ber nicht mit Alkalien.

Aethyläther CgHj^NjO = CeH6.C(N.0C2H5).NH2, B. Bei ,3 stündigem Kochen der

alkoholischen Lösung eines äquivalenten Gemisches von Benzenylamidoxim, Natrium-
äthylat und CgHgJ (Tiemann, Krijger, B. 18, 732). Man verdunstet den Alkohol, ver-

setzt den Rückstand mit stark verdünnter Natronlage und schüttelt mit Aether aus. Beim
Erhitzen von «-Aethylbenzhydroxamsäureäthyläther C6H5.C(N.0C„H5).0C2H6 oder von Ben-
zenyläthoximchlorid CgHjoClNO mit alkoholischem Ammoniak aut 160—180" (T., K., B. 18,

743). — Glänzende, monokline (Hecht, A. 281, 280) Blättchen (aus wässerigem Alkohol).

Trimetrische (Hecht, A. 252, 221) Tafeln (aus Aether -j- Ligroin). Schmelzp.: 67". Un-
löslich in Wasser und Alkalien, leicht löslich in Säuren, in Alkohol, Aether, CHCI3 und
Benzol.

Propyläther CjoH^NaO = C6H6.C(N.OC3H7).NH2, Monokline (Hecht, A. 281, 281)

Tafeln (aus Aether -\- Ligroin). Schmelzp.: 27" (Lossen, A. 281, 281).

Aethylenäther Ci6Hi8N402 = [CßH6.C(NH2).NOj2.C2H^. B. Aus (2 Mol.) Benzenyl-

amidoxim, (2 Mol.) Natriumäthylat und (1 Mol.) Aethylenbromid (Falck, B. 19, 1485). —
Blättchen (aus verdünntem Alkohol), Schmelzp.: 155— 156". Leicht löslich in Salzsäure.

Benzyläther Ci^H^^N^O = CyH6.C(N.0.CH.,.C6HJ.NH.,. Längliche Schuppen. Mono-
kline Prismen (Fock, B. 19, 1480). Schmelzp.: 90,5" (Krüger, B. 18, 1056).

2,4-Dmitrophenyläther CjgH^oNA = C6H5.C(NH2):N.O.C6H3(NO,)2. B. Aus
Benzenylamidoxim, Chlor-2,4-Dinitrobenzol und Natriumäthylat (Werner, B. 27, 1656).

— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 184". Unlöslich in Ligroin, kaum löslich in

Aether, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Benzol.

P-Nitrobenzyläther C.^HigNaOg = CsH5.C(NH2):N.0.CH2.C6H^(N02). Schwefelgelbe
Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 105—106" (Werner, B. 25,46). NaNÜa+ HCl erzeugt

Benzenylchloroxim-p-Nitrobenzyläther.

Aeetylbenzenylamidoxim CgHjoNgOj = C8H5.C(N.O.C2H80).NH2. B. Beim Ein-

tröpfeln der Lösung von (1 Mol.) Acetyichlorid in 4 Thln. Aether in die ätherische Lö-

sung von (1 Mol.) Benzenylamidoxim (O. Schulz, B. 18, 1082). Man lässt einige Stunden
stehen, filtrirt dann, wäscht den Niederschlag wiederholt mit absolutem Aether, hierauf

mit kaltem Wasser und krystallisirt ihn aus Alkohol um. — Dünne Blättchen oder flache

Prismen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 96". Nicht flüchtig. Geht, beim Kochen
mit Wasser, in Benzenylazoximätheuyl über.
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Verbindungen CgHgNoO. a. Benzenylazoxytnäthenyl CßHg.C^^ i^ yC.CHg.

B. Bei kurzem Kochen von Benzenylamidoxim mit Essigsäureanhydrid (Tiemann, Kküger,
B. 17, 1696). Beim Kochen von Acetylbenzenylamidoxim mit Wasser (0. Schulz, B. 18, 1083).

Bei der Oxydation von Aethylidenbenzenylamidoxim CgHg.Cs^ -ji^Vt NCH.CHg, in saurer

Lösung, durch KMnO^ (Tiemann, B. 22, 2413). Beim Erhitzen von Benzoylmethenyl-
amidoximessigsäure CioH,oN204 (Modeen, B. 27 [2], 261). — D. Man versetzt die kon-
centrirte Lösung von (1 Mol.) Benzenylamidoxim in absolutem Aether mit (1 Mol.) Essig-

säureanhydrid, verdunstet den Aether, erhitzt den Rückstand kurze Zeit, wäscht ihn mit
Soda und destillirt ihn hierauf (0. Schulz, B. 18, 108.5). — Prismen. Schmelzp. : 41".

Siedet unzersetzt bei 244" (Sch.) Sublimirt in Nadeln. Leicht flüchtig mit Wässerdämpfen.
Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Benzol.

b. Aethenylbenzenylazoxim C^'S.-^.G'C ^ \C.CH3. B. Beim Schmelzen von

1 Mol. salzsaui-em Aethenylamidoxim CH3.C(NH2):N.0H.HC1 mit etwas mehr als 1 Mol.
Benzoylchlorid (Nopdmänn, B. 17, 2754). Man erwärmt gelinde, solange noch HCl
entweicht, zerreibt dann das Produkt mit Wasser, wäscht mit Ammoniak und reinigt

das Ungelöste durch wiederholtes Lösen in Alkohol und Fällen mit Wasser. — Lange
Nadeln. Schmelzp.: 57°. Sublimirt schon bei 70—80". Leicht flüchtig mit Wasser-
dämpfen. Unlöslich in kaltem Wasser und Ligroin, leicht löslich in Alkohol, Aether,
CHCI3 und Benzol. Sehr beständig; löst sich unzersetzt in koncentrirter Salpetersäure
oder Vitriolöl. Indiff'erent.

Verbindungen CjoHigNaO. a. Benzenylazoximpropenyl GJi^.G^^ j-C.G^B.^.

B. Aus Benzenylamidoxim und Propionsäureanhydrid (0. Schulz, B. 18, 1085). — Flüssig.

Siedep.: 255".

b. Benzenylazoxitnpropenyl CgHs.C^ ^^G.QJl^. B. Durch Oxydation von

(17,6 g) Benzenylhydrazoximpropyliden mit (10,6 g) KMnO^, in verdünnter essigsaui-er

Lösung (Zimmer, B. 22, 3143). Oel. Siedep.: 230—235". Löslich in Alkohol.
Sollte eigentlich identisch sein mit der vorhergehenden Verbindung.

a-Benzenylamidoximpropionsäure CioH^jN^O^ = CeHä.QNHj): N.0.CH(;CH3).C0.,H.
Seideglänzeude Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 129" (Werner, Sonnenfeld, B. 27,

3353). Schwer löslich in Wasser und Ligroin, leicht in Alkohol, Aether und Ligroin. —
CioHj^N^Oj.HCl + HoO. Schmelzp.: 168".

Anhydrid Ci^HioN.jO^. Lange, seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 129" (W., S.).

Fast unlöslich in Ligroin; schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether
und Benzol.

«-Benzenylchloroximpropionsäure CioH.oClNOg = C6H,.CCl:N.O.CH(CH3).COjH.
B. Aus a-Benzenylamidoximpropionsäure mit HCl und NaNO., (Werner, Sonnenfeld,
B. 27, 3353). — Nadeln. Schmelzp.: 102". Unlöslich in Ligroin, schwer löslich in kaltem
Wasser, sehr leicht in Alkohdl, Aether und Benzol.

Butyrylbenzenylamidoxim C^H^N^O^ = C6H6.C(N.0.C4H,0).NH2. B. Aus Ben-
zenylamidoxim und Butyrylchlorid, in Gegenwart von absolutem Aether (Schulz, B. 18,

1034). — Feine, glänzende Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 94". Geht beim
Kochen mit Wasser in Benzenylazoximbutenyl über.

Benzenylazoximbutenyl C^Hi^N^O = CßHs.C^^^^C.CjHj. B. Aus Benzenyl-

amidoxim und Buttersäureanhydrid (Schulz, B. 18, 1085). — Flüssig. Siedep.: 265".

Benzenylazoximisobutenyl C„H,,NoO = C6H5.c/^^^^C.CH(CH3),. B. Durch

Oxydation von (9,5 g) Beuzenylhydrazoximisobutyliden mit (5,3 g) KMnO^, in stark ver-
dünnter essigsaurer Lösung (Zimmer, B. 22, 8144). — Flüssig. Siedep.: 253—255".

Benzenylazoximisoamenyl Ci^H^^N.O^ CeH5.C^-^^^\c.CH2.CH(CH3)2. B. Durch

Oxydation von Benzenylhydrazoximisoamyliden mit KMnO^, in verdünnter, essigsaurer
Lösung (Zimmer, B. 22, 3145). — Oel. Siedep.: 257". Leicht löslich in Alkohol, Aether,
CHClg und Benzol.

Carbonyldibenzenylamidoxim Cj^H^N.Og = [C,H5.C(NH3):N.0],.C0. B. Beim
Eintröpfeln einer Lösung von COClj in Benzol in eine Benzollösung von Benzenyl-
amidoxim (Falck, B. 18, 2471). Man wäscht den gebildeten Niederschlag mit Wasser,

Bbilstkin, Handbuch. II. 3. Aufl. :!. 7g
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löst ihn dann in Alkohol und tällt die Lösung mit Wasser. — Blättchen. Schmelzp.:
128— 129". Unlöslich in Wasser und Benzol, leicht löslich in Alkohol. Zerfällt, beim
Erwärmen mit Natronlauge, in Benzenylazoximcarbinol und Benzenylamidoxim (Falck,

B. 19, 1481).

Benzenylamidoximkohlensäureäthylester CjoHjjNjOg = CeH5.C(NHy).N.O.C02.
CjHg. B. Beim Eintröpfeln von (1 Mol.) Chlorameisensäureäthylester (gelöst in CHClg)
in eine Lösung von (2 Mol.) Benzenylamidoxim in CHCI3 (Falck, B. 18, 2467). Man
verdunstet die filtrirte Lösung, löst den Rückstand in wenig kaltem Alkohol und fällt

mit Wasser. — Lange, glänzende Nadeln. Schmelzp.: 127". Leicht löslich in Alkohol,

Aether, CHCI3 und Benzol, weniger leicht in Ligroin. Wird der ätherischen Lösung
nicht durch Natron entzogen. Sehr unbeständig; zerfällt beim Erhitzen für sich oder mit
Wasser in Alkohol und Benzenylazoximcarbinol.

Benzenylimidoximcarbonyl (Benzenylazoximcarbinol) CgHgNjOj

= CeHg-C^^T^Vr yCO. B. Beim Erwärmen von Benzenylamidoximkohlensäureester für

sich, mit Wasser oder Alkalien, daher auch beim Erwärmen von Benzenylamidoxim mit
Chlorameisenester (Falck, B. 18, 2468; 19, 1481). CgHjNjOg.C^Hg = CgHeN^O^ + C^Hj.
OH. Man reinigt die Substanz durch wiederholtes Lösen in Natron und Fällen mit
Essigsäure. — Lange, glänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 198". Nicht flüchtig;

verkohlt bei etwa 300". Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether.

Löslich in CHCI3 und Benzol, unlöslich in Ligroin. Reagirt stark sauer. Wird von
HNO3, HNO2 und Bromwasser (in der Kälte) nicht angegriffen. Unzersetzt löslich in

Vitriolöl. Verbindet sich nicht mit Phenylcarbonimid. Zerlegt, beim Kochen mit Wasser,
die Carbonate der Erden. — Cu.Ä^. — Ag.A.

Aethylderivat CioH.oN^O, = C^HeZ-^S"^ ^^C0. B. Aus dem Silbersalz des

Benzenylimidoximcarbonyls und C^H^J (Falck, B. 19, 1484). — Nadeln (aus Benzol).

Schmelzp.: 35—36". Unlöslich in Wasser, Alkalien und Säuren; löslich in Alkohol,
Aether, Benzol und Ligroin.

Benzenylamidoximessigsäure CgH.oN^Og = CeH6.C(NH2).N.O.CH,.C02H. B. Das
Kaliumsalz entsteht bei 4 stündigem Kochen einer Lösung von (1 Mol.) Benzenylamidozim,
(1 Mol.) Chloressigsäureester und (2 Mol.) Kali in Alkohol (Koch, B. 22, 3161; Werner,
B. 26, 1569). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 128—124". Leicht löslich in

Alkohol und Aether, schwer in Wasser. Leicht löslich in Säuren. Geht, beim Kochen
mit Salzsäure oder beim Erhitzen auf 130— 140", in das Anhydrid über. Liefert mit
HCl + NaNO^ das Chlorid CgHgClNOg (s. u.). — Na.CgHgN^Og. Gelbrothe Krystalle.

Aeufserst leicht löslich in Wasser.

Anhydrid CgHgN^O^ = CeHj-C/^-^^^^-Xco. Beim Erhitzen von Benzenyl-

amidoximessigsäure auf 130— 140" (Koch, B. 22, 3162). — Feine Nadeln (aus siedendem
Wasser). Schmelzp.: 148". Leicht löslich in Alkohol, Aether, Eisessig, schwer in

kaltem Wasser.

Benzenylfluoroximessigsäure CgHgFlNOj = CgHs.CFhN.O.CH^.CO^H. B. Aus
Benzenylamidoximessigsäure, HFlund NaNOg (Werner, B. 26, 1570). — Blättchen. Schmelz-
punkt: 135".

Benzenylchloroximessigsaure C^HgClNOg = CeHg.CChN.O.CHj.COjH.
a. a-Derivat. B. Aus Benzenylamidoximessigsäure, NaNOj und HCl (Werner,

B. 25, 47). — Perlmutterglänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 134— 135". Aeufserst
leicht löslich in Alkohol und Aether, leicht in CHCI3, unlöslich in Ligroin. Geht, beim
Stehen mit verd. Salzsäure, in das (^-Derivat über.

b. ß-Derivat. B. Siehe das «-Derivat (Werner, B. 25, 47). — Pulver. Schmelz-
punkt: 195". Fast unlöslich in Alkohol.

Benzenylbromoximessigsäure CgHgBrNOg = C6H5.CBr:N.0.CH2.C0,,H. Schmelz-
punkt: 135—136" (W., B. 26, 1570). Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.

Benzenylnitritoximessigsäure CgHgN^Og = C6H6.C(O.NO):N.O.CH2.C02H. B. Aus
Benzenylamidoximessigsäure, NaNOg und Schwefelsäure (Werner, B. 26, 1570). — Glän-
zende Blättchen. Schmelzp.: 95— 96". Leicht löslich in Alkohol und Aether. Heifses

Wasser spaltet Benzoesäure ab.

Benzenyldithiocarbamidosulfimsaures Benzenylamidosulfim C^HjgN^S^ — CgH^.
C:N(SH).NH.CS.SH + NH2.N(SH):C.C6H6. B. Man übergiefst Benzenylamidoxim mit
einem grofsen Ueberschufs von CSg, fügt darauf so viel verd. Alkohol hinzu, das fast alles

Benzenylamidoxim gelöst wird, und erhitzt 3—4 Stunden lang am Kühler (Crayen, B.
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24, 385). Mau lässt das Ganze 2—5 Tage stehen. — Schuppen. Schmilzt, unter Zer-
setzung, bei 134—136". Schwer löslich in Wasser, noch schwerer in Alkohol, unlöslich
in Aether, Ligroin und Benzol. Beim Erhitzen auf 100", an der Luft, entstehen Benzenyl-
azosulfimcarbohydrosulfid und Benzenylamidinhyposulfit. Salzsäure spaltet Benzenyl-
amidin ab.

Körper CgH8N2S2. B. Bei 3 stündigem Erhitzen, am Kühler, einer Lösung von
(1 Mol.) Benzenylamidoxim in alkoholischem Kali mit (1 Mol.) CS, (Schubärt, B. 22,
2442). — Gelbe Prismen (aus absol. Alkohol). Schmelzp.: 160"." Leicht löslich in
Alkalien.

Benzenylazoximacetäthenyl CuH.oN^O^ = 0,B.,.c(^^^Q.CYL,.CO.CIi,. B. Beim

Erhitzen von Benzenylaminoxim mit Acetessigester (Tiemann, B. 22, 2414). Man erhitzt
eine Stunde lang, am Kühler, zum gelinden Sieden, treibt dann einen Dampfstrom durch,
löst den Rückstand in Alkali und filtriert; das Filtrat übersättigt man schwach mit Salz-
säure und krystallisirt den gebildeten Niederschlag aus siedendem Wasser um. — Kurze
Prismen (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 86". Leicht löslich in Alkohol, Aceton und
Benzol, schwer löslich in siedendem Wasser und in Ligroin. Unlöslich in Säuren, leicht
löslich in Alkalien. Beim Erhitzen mit wässerigen Alkalien entstehen Benzenylazoxim-
äthenyl und Essigsäure.

Oxim Ci.H^NgO, = C6H6.C^^jJ^\c.CH,.C(N.OH).CH3. Nadeln (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 80" (Tiemann).
p TT p Qp TT

Aethylbenzhydroximessigsäure C,iH,3N0^ = *
'''

<i\ r^^^r^r. ^t B. Beim
N.U.Urij.üUgH

Kochen einer Lösung von «- oder /9-Benzenylchloroximessigsäure in absol. Alkohol mit
einer Lösung von (2 At.) Natrium in absol. Alkohol (Werner, B. 26, 1569). — Dickes
Oel. Zerfällt, beim Erwärmen mit HCl, in Aethylbenzoat und Hydroxylaminessigsäure.

Benzenylamidoximoxalsäure CgHgN^O, = C6H5.C(NH2):N.O.CO.C02H. B. Der
Aethylester entsteht neben Benzenylamidoximhydrochlorid, beim Eintröpfeln von (1 Mol.)
Oxalsäureäthylesterchlorid CsHgO.CaOjCl in eine gekühlte, konc. Lösung von (2 Mol.)
Benzenylamidoxim in CHCI3 (Wurm, B. 22, 3131).

Aethylester Ci.HjsNgO^ = CgH^N^O^.CgHj. Kleine, platte Nadeln (aus verd. Alkohol).
Zersetzt sich bei 118" (Wurm). Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether, un-
löslich in CHCI3, Ligroin und Benzol. Beim Erhitzen entsteht Benzenylazoximmethenyl-
carbonsäureäthylester.

Benzenylazoximmethenylcarbonsäure C9H6N203=C6H5.c/^^^C.C02H. B. Der

Aethylester entsteht aus Benzenylamidoxim, gelöst in CHClg, und Oxalsäureäthylester-
chlorid, in der Wärme oder beim Erhitzen von Benzenylamidoximoxalsäureäthylester auf
118" (Wurm, B. 22, 3132). — Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 98". Schwer löslich in
kaltem Wasser, unlöslich in CHCI3 und Ligroin. — K.CgHgNgOg (über H2SO4 im Va-
kuum). Lange Nadeln. — Ca^Ä^ + H^O. Kleine Prismen. — OH.Pb.CJlsN^Os. Pul-
veriger Niederschlag. — Cu.Aj. Hellblaugrüner Niederschlag. — Ag.A. Pulveriger
Niederschlag.

Methylester CjoHgNjOg = CgHjN^Oa.CHj. B. Aus dem Silbersalz mit CH3J
(Wurm). — Seidenglänzende Blättchen (aus Holzgeist). Schmelzp.: 38". Siedep.: 216".

Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Aethylester C„H,oNj08 = CgHjN^Oa.CjHs. B. Siehe die Säure (Wurm, B. 22,

3132). — Lange Nadeln (aus Alkohol); Tafeln (aus CHCI3). Schmelzp.: 51"; Siede-
punkt: 260". Sehr leicht löslich in CHCI3.

Benzylester C,6H,.,N203 = C9H5N,03.CHj.C6H6. B. Aus dem Silbersalz und Ben-
zylchlorid bei 200" (Wurm, B. 22, 3136). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 105". Siedet, nicht unzersetzt, oberhalb 300". Ziemlich leicht löslich in absol.

Alkohol und Aether, sehr schwer löslich in heifsem Benzol, unlöslich in Ligroin und
CHCls.

Chlorid C9H5CIN2O, = CßHg.c/^jlj^Nc.COCl. B. Aus dem Kaliumsalz der Säure

und POCI3 (Wurm, B. 22, 3137). — Stechend riechende Flüssigkeit. Siedep.: 153—155".

Amid CsH,N302 = C6H5.C^'^j;j^\c.CO.NH,. B. Bei 4—östündigem Erhitzen des

Aethylesters mit alkoholischem Ammoniak auf 100" (Wurm, B. 22, 3137). — Lange Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 173".

76*



1204 AROM. REIHE. — XXIII. SÄURP:N M.ZWEI ATOMEN SAUEHSTOFF. [9.2.95.

Dibenzenyldiazoximoxalen CjgHioN.O, = C,H5.C^^j^^\c.c/^j;j'-*\c.C6H6. B.

Beim Erwärmen von Benzenylamidoximnatrium mit Benzenylazoximmethenylcarbonsäure-
chlorid und CHCI3 auf 40" (Wurm, B. 22, 3138). — Glänzende Blättchen (aus Alkohol).
Schmelzp. : 142". Schwer löslich in kaltem Wasser und CHCI3, leicht in Alkohol, Aether
und Ligroin, unlöslich in Benzol. Wird von Säuren und Alkalien, bei kurzem Erhitzen,
nicht angegriflfen.

Benzenylazoximpropenyl-oj-Carbonsäure CnHioN^Og = CgHg.C^ ^^ ^CC^H^.

COgH. B. Beim Erwärmen gleicher Moleküle Benzenylamidoxim und Bernsteinsäure-
anhydrid aut 100" (Schulz, B. 18, 2459). CJigNoO + C.H^O, = C^HjoNaOg + H,0.
Man erwärmt das Produkt mit verdünnter Natronlauge und fällt die Lösung mit HCl.
— Glänzende, rhombische Blättchen oder Prismen. Schmelzp.: 120". Leicht löslich in

Alkohol und CHCI3, ziemlich leicht in Aethei-,_heifsem Wasser und Benzol, unlöslich in

Ligroin. Unzersetzt löslich in Vitriolöl. — Ca.A^ + 8V2H5O. Centimeterlange, glänzende
Nadeln. — Ba.Ä, -(- H,0. Monokline (?) Prismen. — Pb.As. Körniger Niederschlag. —
Cu.A,. Blaugrünes Pulver. — Ag.A. Krystallpulver.

Aethylester CigHi^NgOg = CuHgNsOg.CjHj. Flüssig. Siedet unter theilweiser Zer-
setzung bei 255" (Schulz).

Amid C11H11N3O2 = CjiHgNj.Og.NHg. B. Aus dem Chlorid und Ammonium-
carbonat; aus dem Aethylester und alkoholischem Ammoniak bei 200" (Schulz, B. 18,

2462). — Feine Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 168".

Dipropylbenzamidoxim CigH^nN^O = C6H5.C(N.OH).N(C3H,).,. B. Aus Benzhydr-
oximsäurechlorid CgHg.CCl.N.OH, gelöst in absol. Aether, und 2 Mol. Propylamin (Wer-
ner, Buss, B. 27, 2197). — Tafeln. Schmelzp.: 62—66". Leicht löslich in Aether.

Benzenylanilidoxim CgH^^N^O = CfiH6.C(N.OH).NH.CgH5. B. Bei zweitägigem
Kochen einer alkoholischen Lösung von Thiobenzanilid mit Hydroxylamin (H. Müller,
B. 19, 1669). CeH,.CS.NH.C6H,4-NH30 = C,3H,,N,0 + H2S. Man verdunstet die
Lösung, nimmt den Rückstand in HCl auf und fällt durch Natronlauge. — Feine Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 136". Schwer löslich in Ligroin. Löslich in Säuren und Al-
kalien. Liefert mit Phosgen Benzenylphenylimidoximcarbonyl. Verbindet sich mit Chloral.
— CigHj.NjO.HCl.

Verbindung mit Chloral Cj^HigClgN^O, = C,3H,,N,0-|- CCI3.COH. Flockig.
Schmelzp.: 128—180" (Müller, ß. 22, 2402). Löslich in Alkohol, Aether, CHClg und
Benzol. Zerfällt durch heifse Säuren, und auch schon beim Kochen mit Wasser, in seine
Komponenten.

Benzenyltoluidoxim Ci.H.^N^O = C6H5.C(N.0H)NH.C6H^.CH3. a. o-Berivat.
B. Beim Erhitzen einer alkoholischen Lösung von Thiobenz-o-Toluidid mit salzsaurem
Hydroxylamin und überschüssigem Natron (Stieglitz, B. 22, 3160). — Mikroskopische,
sechsseitige Säulen. Schmelzp.: 147". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3, Benzol,
Säuren und Alkalien.

b. p-Derivat. B. Bei zweitägigem Erhitzen, am Kühler, von (1 Mol.) Thiobenz-
p-Toluidid, gelöst in verd. Alkohol, mit (3 Mol.) salzsaurem Hydroxylamin und (iVs Mol.)
krystallisirter Soda (Müller, B. 22, 2406). — Lange Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelz-
punkt: 176". Ziemlich schwer löslich in heifsem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, CHCI3
und Benzol. Liefert, mit Chlorkohlensäureäthylester, Benzenyl-p-Toluylimidoximcarbonyl.
— Cj^Hj^N-jO.HCl. Nadeln (aus Aether-Alkohol). Schwer löshch in Wasser.

xN.O.CO
Benzenylphenylimidoximcarbonyl Ci^HjoN^O., = CgHj.C^ ^^ . B. Beim

^N(C6H,)
Versetzen einer Lösung von Benzenylanilidoxim in CHCI3 mit Chlorameiseusäureäthylester
(Müller, B. 19, 1670). CeH,.C(N.0H).NH.CeH5 + CICO^.C.H, = C,,H,„N,0, -|- C.H^.
OH -f- HCl. Man erhitzt einige Zeit auf dem Wasserbade, verdunstet dann das Chloro-
form, löst den Rückstand in Alkohol und fällt mit Wasser. Beim Versetzen einer Lösung
von Benzenylanilidoxim in Benzol, mit Phosgen (gelöst, in Benzol), solange noch ein
Niederschlag entsteht (Müller, B. 22, 2402). — Lange Nadeln (aus verdünntem Alkohol).
Schmelzp.: 166— 167". Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Ligro'iu, leicht in Alkohol,
Aether, CHCl, und Benzol. Indifferent.

Benzenyluramidoxim CgHgNsO^ = C«H6.C(N.OH).NH.CO.NH2. B. Aus salzsaurem
Benzenylamidoxim und Kaliumcj'anat (Falck, B. 19, 1486). — Lange, dünne Nadeln (aus
Wasser). Schmelzp.: 115". Schwer löslich in Wasser, Säuren und Alkalien. Leicht
löslich in Alkohol, Aether, Benzol und Ligroin.
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Verbindungen Ci^HigNgOa. a. Benzenylphenyluratnidooci^n CbHb.CCN.OH).
NH.CO.NH.CgHg. B. Aus Benzenylamidoxim und Phenylcarbonimid (Krüger, B. 18, 1059).
— Blättchen. Schmelzp.: 115°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether
und Benzol.

b. Benzenyluranilidoxim C8H5.C(N.OH).N(CeH6).CO.NH2. B. Aus salzsaurem
Benzenylanilidoxim und Kaliumcyanat (Mxjller, B. 19, 1671). — Gelbliche Nadeln (aus
verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 165— 167". Unlöslich in Wasser und Ligroin, löslich

in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol (isomer mit Benzenylphenyluramidoxim).

Benzenyl-p-Toluylimidoximcarbonyl Ci^Hj^NjO., = CeHB.c/^'^-^^^CeH^.CH,.

B. Bei allmählichem Versetzen von Benzenyl-p-Toluidoxim mit Chlorkohlensäureäthyl-
ester, beide gelöst in CHCI3 (Müller, B. 22, 2407). Man erwärmt, filtrirt vom gebildeten
Benzenyltoluidoximhydrochlorid ab, verdunstet das Filtrat, nimmt den Rückstand in Al-
kohol auf und fällt die alkoholische Lösung durch Zusatz von Wasser. — Gelbliche
Nadeln. Schmelzp.: 163". Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol u. s. w.

Benzenylallylthiouramidoxim CnHjaNgSO = C6H5.C(N.OH).NH.CS.NH.C3H6. B.
Beim Zusammenschmelzen von Benzenylamidoxim mit Allylsenföl (Koch, B. 24, 399). —
Feine Nadeln. Schmelzp.: 71". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol,
unlöslich in Ligroin.

Benzenylphenylthiouramidoxim C^HjgNgOS = C6H5.C(N.OH).NH.CS.NH.C6H,.
B. Aus Benzenylamidoxim und Phenylsenföl (Krüger, B. 18, 1060). — Blättchen.
Schmelzp.: 172" (Koch, B. 24, 394). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Beim
Kochen mit Phenylsenföl entsteht Benzenylazosulfincarboanilid Cj^HijNgS.

Benzenyl-p-Tolylthiouramldoxini Cj^Hi^NgSO = C6H6.C(N.0H).NH.CS.NH.C6H,.
CHg. B. Man schmilzt, bei möglichst niedriger Temperatur, p-Tolylsenföl mit über-

schüssigem Benzenylamidoxim zusammen (Koch, B. 24, 397). Man löst die mit kouc.

Salzsäure extrahirte Schmelze wiederholt in Benzol und fällt durch Ligroin. — Schmelz-
punkt: 67". Unlöslich in Ligroin, löslich in Alkohol u. s. w. Unbeständig.

Benzenylhydrazoximäthyliden (Aethylidenbenzenylamidoxim) CgHioNjO =
CgHg.C^tjTT ^CH.CHg. B. Beim Stehen der wässerigen Lösungen von Benzenylamid-

oxim und Acetaldehyd (Tiemann, B. 22, 2412). — Rhombische Prismen (aus Wasser).

Schmelzp.: 82". Schwer löslich in heifsem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Aceton und
Benzol. Leicht löslich in verd. Säuren. Zerfällt, beim Erhitzen mit Säuren, in Acet-

aldehyd und Benzenylamidoxim. Wird von KMnO^ zu Benzenylazoximäthenyl CgH-.

C^^^C.CH, oxydirt.

Benzenylhydrazoximpropyliden CioH.^N^O = CgHs .c/^^ \CH . CH^CHg. B.

Bei 48 stündigem Stehen einer Lösung von (13,6 g) Benzenylamidoxim und (4,89) Pro-

pionaldehyd (Zimmer, B. 22, 3142). — Schmelzp.: 64°. Schwer löslich in Wasser, leicht

in Alkohol u. s. w. — CioH^N^O.HCl.

Benzenylhydrazoximisobutyliden CnHj^N^O = G^^^.C'^^^GE.CYl.iQlls)^. B.

Aus Benzenylamidoxim und Isobutyraldehyd, gelöst in alkoholhaltigem Wasser (Zimmer,

B. 22, 8143). — Lange Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 96". Unlöslich in kaltem
Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol, schwer in kaltem Ligroin.

- C,,H,,N,0.HC1.

Benzenylhydrazoximisoamyliden CioHißNjO = 0^lli,.C^^^Q,B..GYi^.QYi.{CYi^)^.

B. Bei 36stündigem Stehen einer, mit etwas Alkohol versetzten, Lösung von (13,6 g)
Benzenylamidoxim und (8,6 g) Isovaleraldehyd in (1 1) Wasser (Zimmer, B. 22, 3145). —
Feine Nadeln (aus stark verd. Alkohol). Schmelzp.: 83". Leicht löslich in Alkohol,

Aether, CHCI3 und Benzol, schwer in Ligroin. — CjjHjgNjO.HCl.

Dieyanbenzenylamidoxim CgHgN^O = C6H5.C(N.OH)NH.CNH.CN. B. Beim Ein-

leiten von Cyangas in eine Lösung von Benzenylamidoxim in Alkohol und Benzol
(O. NoRDENSKJÖLD, B. 23, 1462). — Breite, platte Nadeln. Schmilzt, unter Zersetzung, bei

116". Schwer löslich in Benzol. Beim Kochen mit Wasser oder Alkohol oder beim
Lösen in verd. Salzsäure erfolgt Spaltung in Cyan und Benzenylamidoxim.

Benzenylhydrazoximaminobenzyliden Ci^HjgNgO = CeHg.C^ j^Vt yC(NH2).C6H5.

B. Beim Versetzen einer konc. wässerigen Lösung von (1— 2 Mol.) diazobenzolsulfon-
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saurem Natrium mit einer Lösung von (1 Mol.) Beuzeuylamidoximbydrochlorid (Stieglitz,

B. 22, 3149). Aus Diazobenzolchlorid und Benzenylamidoximhydrochlorid (St.) 2CgH5.
C(N.OH).NH, + 2CeH5.N2.Cl = Cj.HigNgO + CeHs.N^.NH.CeHs + N,0 + HCl. Entsteht

in kleiner Menge beim allmählichen Versetzen einer wässerigen Lösung von (2 Mol.)

Benzenylamidoxim und (1 Mol.) NaNOj mit verd. Salzsäure oder bei der Einwirkung von
rothem Blutlaugensalz oder KMn04 auf Benzenylamidoxim (St.). — Rhombische Täfel-

chen (aus Benzol). Schmilzt bei 124— 125", unter Spaltung in Benzenylamidoxim und
Benzonitril. Unlöslich in Wasser und Ligroin, schwer löslich in Aether, leicht in heifsem

Alkohol, CHCI3 und Benzol. Zerfällt, beim Kochen mit Alkalien, in Benzonitril und
Benzenylamidoxim. Beim Erhitzen mit konc. Salzsäure auf 100° entstehen Benzenyl-
amidoxim, Dibenzenylazoxim, Ammoniak und Benzoesäure. Beim Erhitzen mit Eisessig

entsteht Dibenzenylazoxim. — Ci^HjgNgO.HCl. Mikroskopische Nadeln. Schmelzp.: 144 bis

145". Löslich in Wasser. Wird durch Wasser allmählich zersetzt. Beim Erhitzen über
seinen Schmelzpunkt oder beim Kochen mit Alkohol entsteht Dibenzenylazoxim. —
(Ci.HjaNgO.HCOj.PtCl^ + 2H,0. Blassgelber Niederschlag. Schmelzp.: 125,5". — Das
Pikrat schmilzt bei 148—149".

m-Nitrobenzenylhydrazoximamino-m-Nitrobenzyliden C^^H^NgOg = C6H4(N02).

^\ NH /^(^H2)-^6H4(N02). B. Aus m-Nitrobenzenylamidoximhydrochlorid und diazo-

benzolsulfonsaurem Natrium (Stieglitz, B. 22, 3157). — Flocken. Schmelzp.: 150— 151".

Löst sich in etwa 2000 Thln. Alkohol; noch schwerer löslich in CHCI3 und Benzol, un-

löslich in Aether, Säuren und Alkalien. Beim Kochen mit Alkalien entstehen m-Nitro-
benzenylamidoxim , m-Nitrobenzoesäure, NHg und sehr wenig m-Nitrobenzenylazoxim-
m Nitrobenzenyl. Löst sich in Vitriolöl unter Bildung von m-Nitrobenzylazoxim-m-Nitro-
benzenyl.

Verbindungen C,4H,,N03. a. Benzhydroxanisätirehenzoylester, Dibenz-
hydroxanisäure CeHB.C(N.O.C7H60).OH. B. Aus Benzoylchlorid und Hydroxylamin.
Beim Schütteln einer wässerigen Lösung von Benzhydroxamsäure mit Benzoylchlorid (Lossen).

Bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf Natriumnitroäthan (Kissel, M. 14, 41). Beim
Zerlegen von «- (oder j9-Dibenzhydroxamsäureäthyläther oder von (a, ß, y-) Tribenzhydr-
oxylamin, vertheilt in Aether, mit trockener Salzsäure (Lossen, A. 281, 221). — D. Man
bereitet sich eine Hydroxylaminlösung durch Uebergiefsen von 354 g Zinn mit 800 ccm
Wasser, 112 g Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4) und 800 ccm Salzsäure (spec. Gew. = 1,14).

Das kalt gehaltene Gemenge bleibt 8 Tage stehen, dann übersättigt man die Lösung mit
calcinirter Soda und setzt zum Filtrat portionenweise Benzoylchlorid, solange noch
Hydroxylamin in Lösung ist (Prüfen mit Kupferlösung und Kali). Die stets (durch Soda)
alkalisch gehaltene Lösung wird mit Salzsäure angesäuert, die Dibenzhydroxamsäure ab-

filtrirt, gut mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt (Lossen, A. 161, 351).
— Nadeln oder Prismen. Schmelzp.: 161" (Werner, B. 25, 43; vergl. Steinee, A. 178,

226). Kaum löslich in Wasser, ziemlich schwer in kaltem Alkohol, leichter in heifsem,

sehr wenig in Aether, gar nicht in Benzol. Reagirt sauer. Zerfällt, beim Erwärmen mit
Alkohol und Salzsäure, leicht in Benzoesäure und Hydroxylamin. Alkalien (sehr leicht

auch Barytwasser) bewirken Spaltung in Benzoesäure und Benzhydroxamsäure (Darstellung
von Benzhydroxamsäure). Eisenchlorid färbt die freie Säure nicht; in der Lösung des
Kaliumsalzes bewirkt es einen röthlich-gelben Niederschlag. Dibenzhydroxamsäure zer-

fällt, bei der trockenen Destillation, in CO2, Benzoesäure, Phenylcarbimid und Benzanilid
(PiEscHEL, A. 175, 305). N(C,H50)(C,H502)H = C^HgO^ -f CeH^N.CO und =CO^-\-C,llfi.
NH(C6Hg). Die Alkalisalze zersetzen sich mit Wasser, schon bei gewöhnlicher Temperatur,
rasch beim Erhitzen: 2K.C,4Hi,N03 + H^O = 2G^Yi^0^K -\- C0(NH.C6H6).2 + CO^. Ver-
setzt man Dibenzhydroxamsäure mit zwei Mol. Aetznatron, so entsteht kein Diphenyl-
harnstofF, sondern Benzhydroxamsäure: Na.Ci^HjjNOj -|- NaOH = N(C7H60)(0Na)H +
CjHgOjNa (Rotermund, A. 175, 257). Beim Erhitzen von Dibenzhydroxamsäure mit PClg
auf 110" entstehen Benzoylchlorid und CßHg.N.CO (Lossen, A. 252, 228). Beim Erhitzen
mit Anilin entsteht Benzanilid (Minünni, Ortoleva, O. 23, [2] 242). Phenylhydrazin er-

zeugt ab-Benzoylphenylhydrazin.

Das Verhalten der dibenzhydroxamsauren Alkalien gegen Wasser giebt
ein einfaches Mittel ab, in den aromatischen Säuren die COjH-Gruppe
gegen NHj einzutauschen. Von der Benzoesäure gelangt man auf diese Weise
zum Anilin. Durch Vei'setzen einer Hydroxylaminlösung mit überschüssigem Säurechlorid
stellt man zunächst eine Dihydroxamsäure dar und kocht dann das Kaliumsalz der
Letzteren mit Wasser. Man erhält einen substituirten Harnstoff [aus Dibenzhydroxamsäure
entsteht ab-Diphenylharnstoff CO(NH.C6H5).2], welchen man durch Erhitzen mit Salzsäure,
im Rohre, spaltet (Lossen, A. 175, 313). C0(NH.CgH5)2 + H^O = 2C6H5.NH2 + CO,.
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Na.Cj^HjoNOg. — K.Ä. D. Man versetzt eine alkoholische Lösung der Säure mit

alkoholischem Kali. — Biättchen. Leicht löslich in Wasser; die Lösung zersetzt sich

rasch (s. o.j. — Pb.Ä^. Niederschlag. — Ag.A. Niederschlag.

Methyläther, Methylbenzhydroximsäurebenzoat Ci5Hi3N03=CgH5.C(N.O.C7H50).
P TT C OCTT

OCH3. a. «-Derivat, syn-Derivat ^ nr»^ xt
" ^- -^"^ ^^^ Silbersalz und

Methyljodid (Eiseler, A. 175, 341; Lossen, A. 281, 235). — Trimetrische (Rinne, A. 281,

235) Nadeln und Prismen (aus Aether -\- Ligroi'n). Schmelzp.: 53— 54". Zerfällt, beim
Ei'wärmen mit koncentrirter I^alilauge, in Benzoesäure und ^-Methylbenzhydroxamsäure.

r* TT P OPTT
b. (?-Aether, anti-Derivat ® ^ÄTr»nnr<Tj • ^- Beim Eintragen von Benzoyl-

Chlorid in eine alkalische Lösung von (?-Methylbenzhydroxamsäure (Lossen, A. 281, 236).

— Trikline (Hecht, A. 281, 237) Krystalle (aus Aether + Ligroiu). Schmelzp.: 55,3".

Aethyläther C.eHigNOg = CeHg.QN.O.C-HgO^OCaHs. B. Bei der Einwirkung von
Aethyljodid auf dibeuzhydroxamsaures Silber, das mit Aether übergössen ist, entstehen

drei isomere Aether, von denen zwei krystallisii't sind, der dritte ölig ist (Eiseler, Gurke,
A. 205, 208). Die beiden krystallisirten Formen können nicht in einander umgewandelt
werden.

a. «-Aether (Aethylsynbenzhydroximsäurebenzoat. Ist das Hauptprodukt
der Einwirkung von CgHgJ auf dibeuzhydroxamsaures Silber (Eiseler, Gijrke). Entsteht

auch durch Schütteln einer Lösung von Aethyl-syn-Benzhydroximsäure in konc. Kalilauge

mit Benzoylchlorid (Werner, B. 26, 1564). — Rhombische Krystalle (vier- oder achtseitige

Primen). Schmelzp.: 58°; spec. Gew. = 1,2433 bei 18,4" (GV). Leicht löslich in Aether
und Alkohol, unlöslich in Benzol. Zerfällt beim Ei-hitzen glatt in Aldehyd, Benzoesäure
und Benzonitril. Wird von alkoholischem NH3 bei 160" zerlegt in Benzamid und «-Aethyl-

benzhydroxamsäure. Zerfällt durch koncentrirte Kalilauge in Benzoesäure und a-Aethyl-

benzhydroxamsäure ; durch koncentrirte Salzsäure in Benzoesäure, Aethylbenzoat und
Hydroxylamin.

b. /9-Aether (Aethylantibenzhydroximsäurebenzoat). B. Entsteht in sehr

kleiner Menge bei der Einwirkung von Aethyljodid auf dibeuzhydroxamsaures Silber

und scheidet sich bei längerem Stehen und Abkühlen aus dem öligen Aether ab. Wird
fast ausschliefslich gebildet bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf «- oder j?-Aethyl-

benzhydroxamsäure (Gurke, A. 205, 281). — Trikline Krystalle. Schmelzp.: 63". Unlös-

lich in Ligroin; in Alkohol und Aether leichter löslich als der «-Aether. Verhält sich

beim Erhitzen und gegen HCl ganz wie der «-Aether, nur beginnt die Zersetzung in

der Hitze erst bei etwa 225". Kalilauge wirkt schwerer ein als auf den «-Aether und
erzeugt (?-Aethylbenzhydroxamsäure.

c. Oelige Aether. Leicht löslich in Alkohol und Aether. Verhält sich gegen Kali

wie die krystallisirten Formen (Gurke).

Propyläthar Cj^H^^NOg = CeH5.C(N.O.CvH50).OC3H,. a. «-Aether. B. Entsteht,

neben dem j'-Aether, aus dibenzhydroxamsaurem Silber und Propyljodid (Lossen, A. 281,

238). — Trimetrische (Hecht, A. 281, 239) Nadeln und Prismen (aus Ligroin). Schmelz-

punkt: 32".

b. j9- Aether. B. Aus Propylbenzhydroxamsäure, Natronlauge und Benzoylchlorid

(Lossen). — Trikline (Hecht, A. 281, 241) Krystalle. Schmelzp.: 50,3".

c. /-Aether. Siehe den «-Aether (Lossen). — Schmelzp.: 20,5— 24"(?).

Benzoylbenzenylamidoxim Cj^HjjNaOj = C6H6.C(N.O.C7H50).NH2. B. Aus Ben-
zenylamidoxim und Benzoylchlorid (Tiemann, Krüger, B. 17, 1694). — Feine Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 140". Unlöslich in Wasser und Natronlauge, leicht löslich in

Salzsäure, Alkohol und Aether. Zerfällt, in der Hitze, in Dibenzenylazoxim Ci4Hj(,N20
und Wasser.

Dibenzenylazoxim Ci.HinN^O = C^B..^.C^^\Q.C^Yi.^. B. Beim Erhitzen von

Benzoylbenzenylamidoxim über den Schmelzpunkt (Tiemann, IvRtJGER, B. 17, 1694).

C6H6.C(N.0.C,H50).NH2 = Ci^HioN^O -f H^O. Beim Erhitzen von Benzenylamidoxim
mit Benzotrichlorid, Benzoylchlorid oder Benzoesäure (daher auch bei der Einwirkung
von salpetriger Säure, in der Wärme, auf Benzenylaminooxim, insofern hierbei zunächst

Benzoesäure abgespalten wird) (Tiemann, Krüger). Beim Erhitzen von Benzenylamidoxim
mit Essigsäure oder anderen Fettsäuren (0. Schulz, B. 18, 1081). Beim Erhitzen von
a-Benzildioxim mit Eisessig der mit HCl-Gas gesättigt ist, oder mit Vitriolöl (Günther, A.

252, 48). Aus a-Benzildioxim mit PCI5, PBrg oder POCI3 in der Kälte (und in Gegen-
wart von Aether) (G.). — Silberglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 108"; Siede-
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punkt: 290". Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Fast unlöslich in Wasser, leicht

löslich in Alkohol, Aether, CHClg und Benzol. Indifferent; sehr beständig. Wird von
Vitriolöl oder koncentrirter Salpetersäure nicht verändert. Wird von Sn+ HCl sehr langsam
zu Benzonitril reducirt. Chamäleonlösung und ein Gemisch von Zink und Eisessig sind

ohne Einwirkung. Beim Erhitzen mit Barythydrat auf 210" oder mit Jodwasserstoffsäure

und Phosphor auf 100° entstehen Benzoesäure und Ammoniak.

m-Nitrobenzenylazoxim-m-Nitrobenzenyl Cj^HgN^Os = C6H4(N02).C!^^ \c.

C8H4(N02). B. Beim Lösen von m-Nitrobenzenylhydrazoximamino-m-Nitrobenzyliden in

Vitriolöl oder beim Aufkochen desselben mit Eisessig, oder aus m-Nitrobenzenylamidoxim
und m-Nitrobenzoylchlorid (Stieglitz, B. 22, 3158). — Mikroskopische Nädelchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 168°. Sublimirt unzersetzt. Schwer löslich in kaltem Alkohol,

Aether, CHClg und Benzol.

Benzoylbenzenylanilidoxim C^oHieNjO^ = C6H5.C(N.0C7H50).NH.C6H5. B. Aus
Benzenylanilidoxim und Benzoylchlorid (Müller, B. 19, 1670). — Glänzende Nadeln (aus

verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 116°. Unlöslich in Ligroin, löslich in Alkohol, Aether,

CHClg und Benzol.

b. Dibenzhydroximsäure ^
^tv nw ^ ^- ^- Aus Benzhydroximsäurechlorid

C6H5.C(N.0H).C1, gelöst in Aether, und Silberbenzoat (Werner, Büss, B. 27, 2198). —
Schmelzp.: 95°. Geht, bei zweitägigem Stehen, in die isomere Dibenzhydroxamsäure
(Schmelzp.: 161°) über.

Benzäthylbenzhydroxylamin , Dibenzhydroximsäureäthyläther CieHigNOg

= Cq11^.C<^
p^"

f~^ TJ A • B. Beim Eintragen von Benzoylchlorid in eine alkalische Lösung

von benzhydroxamsaurem Aethyläther (Pieper, ä. 217, 8). Man wäscht das Produkt mit
Soda und krystallisirt es aus einem Gemisch von Aether und Ligroin um. — Trimetrische
Krystalle. Schmelzp.: 48—49°. Unlöslich in Wasser und Ligroin, leicht löslich in Alko-
hol und Aether. Wird von HCl in Benzoesäure und Hydroxylamin zerlegt.

Aethylenäther CgoH^^N^Oe = [N(C7H50)(C,H502)l2.C2H,. D. Beim Kochen des

Silbersalzes mit Aethylenbromid und Alkohol (Eiseler, ä. 175, 342). — Prismen. Schmelz-
punkt: 148°. Schwer löslich in kaltem Alkohol und Aether.

Tribenzhydroxylamin C2,Hi6N04 = CeH5.C(O.C,H50):N.O.C;H50. B. Entsteht

in drei isomeren Modifikationen bei der Einwirkung einer Lösung von Benzoylchlorid
in Toluol auf trockenes salzsaures Hydroxylamin oder aus dibenzhydroxamsaurem Kalium
und Benzoylchlorid (LossEN, Ä. 161, 320; 175, 682; 186, 34; Steiner, A. 178, 225). — Die
drei Modifikationen verhalten sich bei der trockenen Destillation und gegen alkoholisches

Kali gleich. Im ersten Falle werden hauptsächlich Phenylcarbonimid und Benzoesäure-
anhydrid erhalten. Alkoholisches Kali spaltet die drei Tribenzhydroxamsäuren in Benzoe-
säure und Dibenzhydroxamsäure (vgl. Lossen, ä. 186, 3). Alle drei Modifikationen liefern,

beim Zerlegen mit alkoholischem NHg, dieselbe Benzhydroxamsäure und, mit Salzsäure,

dieselbe Dibenzhydroxamsäure (Lossen, ä. 281, 272). — D. Man übergiefst dibenzhydr-

oxamsaures Silber mit Benzol und giebt Benzoylchlorid hinzu. Nach längerem Stehen
wird filtrirt und die gefällten Tribenzhydroxylamine zuerst durch Aether und dann durch
kochenden Alkohol ausgezogen. Das «-Amin ist in Aether unlöslich, das (?-Amin ziemlich

leicht in Aether löslich. Das j'-Amin wird von dem j?-Amin durch Auslesen getrennt

(Lossen, ä. 175, 301).

a-Tribenzhydroxylamin. Monokline Krystalle (Klein, Trechmann, A. 186, 104).

Schmelzp.: 100°. Leicht löslich in Aether und kochendem Alkohol, wenig in kaltem;

ziemlich reichlich in kochendem , wenig in kaltem Benzol. Zerfällt , bei der trockenen

Destillation, in Benzoesäureanhydrid und Phenylcarbonimid (Lossen, A. 281, 274). Wird,
bei einstündigem Erhitzen mit Salzsäure (spec. Gew = 1,05), völlig zerlegt in Benzoesäure
und Dibenzhydroxamsäure. Die (^-Modifikation bleibt, bei gleicher Behandlung, ganz un-

verändert (Lossen, A. 186, 34).

ß-Tribenishydroxylaniin. B. Siehe oben. Entsteht auch bei 2 stündigem Er-

wärmen auf 100° der a- oder (^-Modifikation mit Salzsäure (spec. Gew. = 1,035) (Lossen,

A. 186, 33, 281, 276). — Unlöslich. Monokline Krystalle (Klein, Terchmann, A. 186, 106).

Schmelzp.: 141— 142°. Unlöslich in Wasser, Aether, Benzol, sehr schwer in kaltem Alkohol,

viel leichter in kochendem. Löst sich in Sodalösung (Unterschied von Dibenzhydroxam-
säure). Koncentrirte Salzsäure bewirkt bei 150°, im Kohr, Spaltung in Benzoesäure, Di-

benzhydroxamsäure und Hydroxylamin.
^-Tribenzhydroxylamin. Monokline Krystalle (Klein, Trechmann; Rinne, A.
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281,271). Schmelzp.: 112" (Öteinee). Zerfällt, bei der trockenen Destillation, in Benzoe-
säureanhydrid und Phenylcarbonimid (Lossen, ä. 281, 274). Verwandelt sich, bei der
Behandlung mit verdünnter Salzsäure, gröi'stentheils in die (^-Modifikation.

C TT CO OBenzoyl-/?-Benzylhydroxylamin Ci^HjgNOj. a. a-Benzoylderivat n"S^ptr xj tt

B. Man schüttelt Benzsynaidoxim-N-Benzyläther (1 Mol.) mit 15 Thln. Aether und (1 Mol.)
Benzoylchlorid (Beckmann, B. 26, 2282, 2632). Man filtrirt, nach einiger Zeit, und ver-
dunstet das mit Ligroin versetzte Filtrat an der Luft. Das zurückbleibende Hydrochlorid
zersetzt man durch Soda. — Erstarrt nicht bei — 15°. Benzoylchlorid erzeugt Dibenzoyl-
f?-Benzylhydroxylamiu. Starke Base. — Das Hydrochlorid schmilzt bei 147".

b. ß-Benzoylderivat C6H5.CH,.N(C0.C8H5).0H. B. Man versetzt eine Lösung
von (2 Mol.) /?-Benzylhydroxylaminhydrochlorid in wasserhaltigem Aether mit NaHCOg,
trocknet die ätherische Lösung mit Na2S04 und fügt darauf (1 Mol.) Benzoylchlorid hinzu
(Beckmann, B. 26, 2632). Aus Dibenzoyl-j?-Benzylhydroxylamin und alkoholischem Na-
triumäthylat (B., B. 26, 2629). — Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 106—107". Ver-
bindet sich nicht mit HCl. Die alkoholische Lösung wird durch FeClg intensiv roth
gefärbt.

Dibenzoyl-^-Benzylhydroxylamin dH.^NOg = CeH,.C0.N.CH2.C6H5 ^ ^^^
U.L'U.L'gn.

a-Benzoyl-^-Benzylhydroxylamin und Benzoylchlorid (Beckmann, B. 26, 2283). Beim
Schütteln von (?-Benzylhydroxylamin mit Benzoylchlorid und Natronlauge (B., B. 26, 2631),
Aus Salicylaldoxim-N-Benzyläther mit Benzoylchlorid und Natron (B., B. 26, 2629). —
Tafeln. Schmelzp.: 96— 97". Beim Uebergiefsen mit alkoholischem Natriumäthylat ent-

steht j?-Benzoyl-j?-Benzylhydroxylamin.

j?-Benzoyl-«-Benzylhydroxylamin Cj^HigNO^ = CeHs.CO.NH.O.CH^.CeHj. B. Aus
(2 Mol.) «-Benzylhydroxylamiu

,
gelöst in Aether, und (1 Mol.) Benzoylchlorid (Beckmann,

B. 26, 2633). — Täfelchen (aus Aether). Schmelzp.: 102— 103". Schwer löslich in Li-
groin. Löst sich in Natron.

Benzoyl-(?-Dibenzylhydroxylamin C^iHjgNO^ = CeHs.CO.O.NrCH^.CeH^)^. Feine
Nädelchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 96 — 97" (Behrend, Leuchs, A. 257, 221).
Zersetzt sich, beim Kochen mit Alkohol, in j5-Dibenzylhydroxylamin und Aethylbenzoat.

Benzoylmethenylamidoximessigsäure CjoHjoN^O^ = CgHjNaOg.CjHgO. Schmelzp.:
135" (Modeen, B. 27 [2] 261). Beim Erhitzen entsteht Benzenylazoximäthenyl CgHgNjO.

Dibenzoylmethenylamidoximacethydroxamsäure CjjHjgNgOg = NH(CjH50).
CgH^NjOg.C.HsO. Schmelzp.: 165" Modeen, B. 27 [2] 261).

Benzoyldervate von Ketoximen.
Benzoylacetoxim CjoHjiNOj = (CH3)2.C : NO.C7H5O. B. Beim Erwärmen eines

äquivalenten Gemisches Benzoylchlorid und Acetoxim (CH3),.C : N.OH auf 100" (Janny,
B. 16, 171). Man versetzt das Produkt mit Wasser, giebt nach einiger Zeit sehr verd.
Natronlauge hinzu und schüttelt mit Aether aus. — Kleine, durchsichtige Tafeln (aus
Aether). Schmelzp.: 41 — 42". Wenig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol
und Aether. Zerfällt, beim Erwärmen mit Natronlauge, in Benzoesäure und Acetoxim.
Beim Erwärmen mit HCl wird Hydroxylamin abgespalten.

Benzoylderivat des 1,1-Methylcyelohexenon (3)-Oxiins Ci4H,5N02 = CHj

/qJJ^sJ^^XciN.O.C^HsO. Glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 116"((Knoeve-

NAGEL, Klages, A. 281, 100).

Benzoylderivat des 2,4 Dimethyl-l-Cyclohexenon (e)-Oxims C,=H,,NO., = CH,.
CH CfCH ICH

it> w
-

i

ri-a rt-a
^

rt -kt r\ r^ tt r\ Glänzende Blättchen und Tafeln (aus verdünntem Alkohol).
Crl . Cxlj . C.Ä.U.C.1I5U.
Schmelzp.: 126° (Knoevenagel, Klages, A. 281, 116). Leicht löslich in Alkohol, unlös-
lich in Aether und Ligroin.

Benzoylderivate von Amidoximen.
Benzoylmethenylanilidoxim Ci^Hj^N^Oo^CHCN.OC.HsO^NH.CeHg. B. Aus Methe-

nylanilidoxim mit Benzoylchlorid (Müller, B. 22, 2411). — Nadeln (aus verd. Alkohol).
Schmelzp.: 144— 145". Kaum löslich in Wasser und Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.
Wenig löslich in Salzsäure, unlöslich in Alkalien.

Benzoyläthenylanilidoxim CjaH^^NjO, = CH<,.C(N.OC7H.O)NH.CeH6. B. Aus
Aethenylanilidoxim mit Benzoylchlorid (Müllee, B. 22, 2409). — Nadeln (aus verdünntem
Alkohol). Schmelzp.: 110". Unlöslich in Ligroin.
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Benzoylisoeapramidoxim CigHigNjO^ = C6Hjj.C(NHj).NO.C7H50. B. Aus Isocapr-

amidoxim CsHjj.CCNHJ.N.OH und Benzoylchlorid (Jacoby, B. 19, 1502). — Nadeln.
Schmelzp.: 105— 106^ Unlöslich in Wasser und Alkalien, löslich in Alkohol, Aether,

Benzol und in Säuren.

Dibenzoyloxalendiamidoxim CieH,4N404 = [—C(N.O.C7H50).NH2]2. B. Beim Ein-

tragen von Oxalendiamidoxim in heifses Benzoylchlorid (Zinkeisen, B. 22, 2947). — Blätt-

chen (aus Alkohol). Schmelzp.: 217° (Z.); 222" (Hollemann, B. 13, 84). Leicht lös-

lich in CHCI3, ziemlich schwer in Alkohol, unlöslich in Wasser, Aether, Ligroin und
Benzol.

Oxalendiazoximdibenzenyl CieHjoN^O^ = T—C^^^^^CCgHsL B. Bei anhal-

tendem Erhitzen von Oxalendiamidoxim mit überschüssigem Benzoylchlorid (Zinkeisen, B.

22, 2948). — Feine Nadeln (aus CHCI3 + Alkohol). Schmelzp.: 246". Sublimirbar.

Unlöslich in Wasser, Alkohol und Aether, löslich in CHCI3 und Benzol. Wird von Chrom-
säuregemisch fast gar nicht angegriflfen.

Dibenzoyloxalenanilidoximamidoxim C^^HjgN^O, = C6H5.NH.C(N.O.C7H50)C(N.
O.C7HgO).NH2. B. Beim Erwärmen von (1 Mol.) Oxalenanilidoximamidoxim NH^.C^N.
OH).C(N.OH)NH.C6H6 mit (2 Mol.) Benzoylchlorid (Zinkeisen, B. 22, 2956). — Nadeln
(aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 189". Unlöslich in Ligroin.

Dibenzoyloxalen-p-Tolylamidoxim C23H,oN,0, = CH3.CeH,.^|^-^-^-^-^'|^^. B.

Beim Erwäi-men von Oxalen-p-Tolyldiamidoxim mit CeHg.COCl (Vokländer, B. 24, 816).
— Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 193—194",

Dibenzoylsuceinendiamidoxim CigHigN^O^ = [—CH2.C(N.O.C7H60).NHs,].,. B. Aus
Succinendiamidoxim [—CHj.C(NOH)NH2]2, gelöst in (2 Mol.) Natronlauge, und Benzoyl-
chlorid (Sembritzki, B. 22, 2960). — Kleine Nadeln (aus Fuselöl). Schmelzp.: 192". Leicht

löslich in siedendem Fuselöl, unlöslich in Wasser, Alkohol u. s. w.

Succinendiazoximdibenzenyl CisHj.N^O^ = T—CHa.c/^^^C.CgHgl,. B. Bei

mehrstündigem Erhitzen aut 150— 160° von Dibenzoylsuceinendiamidoxim mit Wasser
(Sembritzki, B. 22, 2960). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). Schmelzp.: 158—159"
Unlöslich in kaltem Alkohol, Ligroin und CHCI3, schwer löslich in Aether.

Benzoylsueeinimidoxim Cj^H^oN^Og = ^J^'^'^^'-^'^'^'^^^^^NH. B. Aus Suc-

ciniminoxim, gelöst in Natronlauge, und CeHg.CO.Cl (Garny, B. 24, 3431). — Krystall-
pulver (aus CHCI3). Schmelzp.: 184". Schwer löslich in Aether, unlöslich in Ligroin.

Tetrabenzoyldisuccinimidodihydroxamsäure CggHjgNsOio = NHfcO.CHj.CH,,

^Xac'H-O'^)«- Schmelzp.: 123" (Garny, B. 24, 3437).

Dibenzoylsuccinenimidodioxim CigH,5N304 = i^J'r^r^Jr^n^J'J^^^' B. Aus
(^«^.^(JN.U.O^rlgU)/

Succinenimidodioxim, gelöst in Natronlauge, und Benzoylchlorid (Sembritzki, B. 22, 2965).
— Krystalle (aus Benzol + Ligroin). Schmelzp.: 187—189". Löslich in heifsem Alkohol
und in Benzol, unlöslich in kaltem Alkohol u. s. w.

Benzoylglutarimidoxim C^^Hj^N^Og = CH,<^gg» ' ^^-^
'

^^'^^^^^NH. Nadeln

(aus Alkohol). Schmelzp.: 160" (Garny, B. 24, 3434). Kaum löslich in Aether, unlöslich
in Ligroin.

Dibenzoylglutarenimidodioxim CigH^^NgO, = CH,<^gg^C(N.0.C,H50)\j^jj ^
Aus Glutarenimidodioxim, gelöst in verd. Natronlauge, und Benzoylchlorid (J, Bieder-
mann, B. 22, 2971). — Nadeln (aus Benzol -f Ligroin). Schmelzp.: 179— 180". Unlös-
lich in kaltem Alkohol, Aether, CHCI3 und Ligroin.

Benzonitril (Pbenylcyanid) C7H5N = CeHg.CN. F, Im Steinkohlentheeröl (Krä-
mer, Spilker, B. 23, 83). B. Bei der trockenen Destillation von Ammoniumbenzoat
(Fehling, ä. 49, 91) oder bei der Einwirkung wasserentziehender Mittel darauf (wie:
Baryt — Laurent, Gerhardt, J. 1849, 327; Wöhler, ä. 192, 362; Kalk — Anschütz,
Schultz, ä. 196, 48; FgOs — Bückton, Hoffmann, A. 100, 155; PClg — Gerhardt, Orh.
4, 762; Henke, ä. 106, 276; P^Sg — Henry, B. 2, 307). Bei der Einwirkung von Benzoyl-
chlorid auf Benzamid (Sokolow, Grh. 1, 383), auf Ehodankalium (Limpricht, ä. 99, 117),
Kaliumcyanat (Schiff, A. 101, 93). C^H^OCl + KCNO = C^H^N -f KCl -j- CO^. Aus
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Bromcyan und Kaliumbenzoat (Cahour.s , Ä. 108, 319). C^HgO^K + CNBr = C7H5N
-{- KBr -j- CO.,. Aus RhocLankalium und Benzoesäure (Letts, B. 5, 673). Bei der Destil-

lation (gleicher Moleküle) von Anilin und Oxalsäure, neben anderen Produkten (Hof-
MÄNN, Ä. 142, 125). C.,H,0, + CßHs.NH^ = C6H5.NH(CHO) + CO, + H,0 und C^U^.
NH(CHO) = CßH^.CN + H^O. Beim Ueberleiten von Formanilid CßHg.NH.CHO über
mäfsig erhitzten Zinkstaub, im WasserstofFstrome (Gasiorowski, Merz, B. 18, 1002). Beim
Erhitzen von Triphenylphosphat (Sckuguam , Ä. 92, 318; Heim, B. 16, 1771) oder von
benzolsulfonsaurem Kalium (Merz, Z. 1868, 38) mit Cyankalium. Aus Chlorbenzol

oder Brombenzol und gelbem Blutlaugensalz bei 400" (Merz, Weith, B. 8, 918; 10, 749);

aus Jodbenzol und Cyansilber bei 300° (Merz, Sohelnberger, B. 8, 1630). Beim Durch-
leiten von Benzol und Cyangas durch ein glühendes Rohr (Merz, Schelnberger); daneben
entsteht etwas Terephtalsäurenitril (Merz, Weith, B. 10, 753). Aus Benzol und
Chlorcyan in Gegenwart von Chloi'aluminium (Friedel, Grafts, ä. eh. [6j 1 , 528);

Benzol und Bromcyan wirken bei 200—240" nach der Gleichung: C^Hg -j" CNBr = CgHs.Br.
-j-HCN (Merz, Weith, B. 10, 756). Aus Brombenzol, Cyanurchlorid (beide in Aether
gelöst) und Natrium (Klason, J. pr. [2] 35, 83). Bei längerem Erhitzen von Phenyliso-

cyanid CgHs.NC auf 200—220° (Weith, B. 6, 213). Beim Kochen von Phenylsenföl

mit Kupferpulver (Weith). CgH^.NCS + Cu = CuS + CeH^NC und CeH^NC = CeH^.
CN. Beim Erhitzen von Hippursäure auf 240° (Limpricht, Uslar, ä. 88, 133) oder
besser mit (dem gleichen Volumen Sand und 2 Thln.) entwässertem Chlorzink (Gössmann,
Ä. 100, 74). Beim Durchleiten von Dimethylanilin durch ein glühendes Rohr (Nietzki,

B. 10, 474). Bei der Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf Benzaldoxim CgHj.CHrN.
OH (Lach, B. 17, 1571). Bildung aus Phtalimid s. S. 1137. — I). Man tröpfelt eine

Diazobenzolchloridlösung (dargestellt aus 9,3 g Anilin, gelöst in 80 g H^O und 20,6 g
Salzsäure— vom spec. Gew. = 1,17— und 7 g NaNO, gelöst in 20 g H^O) in eine auf90° erhitzte

Lösung von 25 g krystallisirtem Kupfervitriol und 28 g Cyankalium (von 96 °/o) in 150 g
Wasser. Man destillirt und schüttelt das Destillat mit Aether aus (Sandmeyer, B. 17, 2653).

Aus CgHg.SOgK und KCN. Aus Benzoesäure mit Bleirhodanid (Krüss, B. 17, 1767). —
Nach Bittermandelöl riechende Flüssigkeit. Erstarrt im Gemische fester Kohlensäure und
Aether und schmilzt wieder bei —17° (Hofmann, J. 1862, 335). Siedep. : 69,1° bei 10 mm;
121,3° bei 100 mm; 174,4° bei 500 mm; 190,6° bei 760 mm (Kahlbaüm, Privatmitth.).

Siedep.: 190,7° (kor.); spec. Gew. = 1,0230 bei 0°, = 1,0084 bei 16,8° (Kopp, ä. 98,378).

Spec. Gew. = 1,0005 bei 24,8°/4°; Mol.-Brechungsvermögen = 51,24 (Eykman, B. 12, 185).

Mol.-Verbrennungswärme = 865,9 Cal. (Berthelot, Petit, A. eh. [6] 17, 117). Mit Alko-
hol und Aether mischbar; löslich in 100 Thln. siedenden Wassers (Fehling). Zerfällt,

beim Kochen mit Kali, in Ammoniak und Benzoesräure. Bei mehrstündigem Digeriren

mit verdünnter Kalilauge bei 40° wird Benzamid gebildet (Giacosa, H. 8, 103. Beim
Erhitzen von Benzonitril mit rauchender Schwefelsäure entsteht Sulfobenzoesäure und
dann Benzoldisulfonsäure. Wirkt die rauchende Schwefelsäure bei gewöhnlicher Tempe-
ratur ein, so geht das Benzonitril in Kyaphenin über. Vermischt man Benzonitril mit

rauchender Schwefelsäure, so entstehen, auf nachherigem Zusatz von Wasser, Diben2-
amid und Benzoylbenzamidin. Benzonitril verbindet sich mit SOg, in der Kälte, zum
Körper Ci^Hj^NgSOj (s. u.). Benzonitril liefert, beim Erhitzen mit salzsaurem Diphenyl-
amin auf 180— 190°, Isodiphenylbenzenylamidin CigHigN^ und bei 230— 250° die Base
CigHjgN. In Gegenwart von wasserentziehenden Mitteln (Mineralsäuren) verbindet sich

Benzonitril mit Aldehyden zu Derivaten des Benzamids (S. 1193). CjH^O -|- 2CgH5.CN
+ HjO = C2H^.(NH.C7H50)2. In Gegenwart von AICI3 verbindet sich Benzonitril mit

Säurechloriden zu Basen; so entsteht aus Benzonitril, Acetylchlorid und AlCl,: Methyl-
diphenyltricyanid CjgHjgNg (s. Basen CnH2n_j9N3). Natrium wirkt heftig auf Benzonitril

und erzeugt NaCN und Kyaphenin (C6H5.CN)3 (Hofmann, B. 1, 198). Beim Eintragen
von Natrium in eine heifse, alkoholische Lösung von Benzonitril entstehen NaCN, Benzol.
Benzylamin und sehr viel Benzoesäure (Bamberger, Lodter, B. 20, 1709). Beim Eintragen
von Natrium in die ätherische Lösung eines Gemisches aus Benzonitril und 1 Mol. Pro-
pionitril entsteht Iminobenzoylcyanäthyl CjgHjoN.^ (s. Basen CnH2„_ijN2). Beim Erhitzen

von Natriumcyanäthyl mit (2 Mol.) Benzonitril auf 150° resultirt Aminomethyldiphenyl-
miazin CiyHi^Ng (s. Basen CQH2n_i9N3). Alkoholische Salzsäure und Zink reduciren zu
Benzylamin (Mendius, ä. 121, 144). Daneben entstehen NHg, viel Di- und etwas Tri-

benzylamin (Spica, J. 1880, 413). Verbindet sich direkt mit Bromwasserstoft' und mit
Chloriden; mit H^S zu Thiobenzamid. Verbindet sich mit SbClj; erhitzt man mit über-
schüssigem SbClg, so entsteht Perchlorbenzonitril. Verbindet sich mit Hydrazin zu
Phenylhydrazicarbimin Cj^Hj^N^. Geht, beim Kochen mit Zinkäthyl, zum Theil in

Kyaphenin über; gleichzeitig entsteht eine flüssige Base, deren salzsaures Salz CjgHjgN.,.

HCl in sechsseitigen Tafeln krystallisirt , sich leicht in Alkohol, aber sehr schwer in

Wasser löst (Frankland, Evans, Sor. 37, 563).
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Verbindungen des Benzonitrils. Benzonitril verbindet sich direkt mit Metall-

chloriden. Die Verbindungen sind krystallinisch und werden durch Wasser und Alkohol
zersetzt (Henke, A. 106, 284). C^HgN.BFlg (Patein, B. 24 [2] 734). — 2C,H5N.TiCl^.
Helle, sublimirbare Krystalle. — 2CjHBN.SnCli. Gelblichweils. — CjHgN.AuClg. Dunkel-
braun, nicht sublimirbar. — 2C7H6N.PtCl^.

Verbindung C21H15N2O.AICI4. B. Durch Schütteln von 2 Thln, Benzonitril mit

1 Thl. Benzoylchlorid und 1 Thl. AICI3 (Eitner, Krapft, B. 25, 2263). — Feine, gelbe

Krystalle. Schmilzt nicht unzersetzt. Fast unlöslich in CHCI3 und CSj , löslich in Benzo-
nitril. Wird durch Wasser sofort zersetzt. Mit Alkohol entstehen Iminodibenzamid
(C6H5.C0)NH.CeH6.C:NH und Benzoesäureäthylester. Mit NH^Cl oder alkoholischem NH3
entsteht Kyaphenin.

Monobromid. (CgHg.CN.Br),. B. Aus Benzonitril und Brom (Engler, ä. 133, 145).

— Beständiger als das Dibromid. Löslich in Alkohol und Aether und daraus in kleinen

Nadeln krystallisirend. Giebt bei 150—^160" Brom ab. Zerfällt, beim Erhitzen mit Kalk,
in NHg, COj, Benzonitril und Kyaphenin (CeH5.CN)3.

Dibromid CeHg.CN.Br,. B. Aus (3 Thln.) Benzonitril und (2 Thln.) Brom bei

140— 150" (Engler, ä. 133," 144; vgl. Friedburg, ä. 158, 19). — Krystallinisch. Sehr
unbeständig. Zerfliel'st an der Luft unter Abgabe von HBr.

Dihydrochlorid (Phenyldichloracetamid) CjH^Cl^N = C7H6N.2HCI = CßHg.CCla.

NHg. B. Beim Einleiten von HCl in eine Lösung von Benzonitril in absolutem Aether
oder Benzol (Pinner, Klein, B. 10, 1891). PtCl4 fällt aus dieser Lösung ein gelbes

Doppelsalz in langen Nadeln , das nur bei Gegenwart von HCl beständig ist , an trockener

Luft aber bald in seine Bestandtheile zerfällt.

Dimethylderivat C6H5.CCl2.N(CH3)2 — s. S. 1160.

Dihydrobromid (Phenyldibromacetamid) CjH^Br^N = C6H5.NH.2HBr = CeHg.
CBr2.NH2. B. Beim Einleiten von trockenem Bromwasserstoff in erwärmtes Benzonitril

(Engler, ä. 149, 307). — Krystallinisch. Schmelzp.: 70". Zerfällt mit Wasser in HBr
und Benzamid.

Dihydrojodid (Phenyldijodaeetamid) CjH^JjN = CßHg.CJj.NHj. B. Beim Schüt-

teln von (10 g) Benzonitril mit (47 g) HJ (von 70°/J (Biltz, B. 25, 2536). — Citronengelbe

Krystalle. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 135— 140". Schwer löslich, unter Zersetzung

in Aether, Eisessig und Benzol, leichter in Alkohol. Wird von Anilin in HJ und Benzo-
nitril zerlegt. Beim Erhitzen mit Phenol auf 130" entsteht Benzaurin.

Benzoylsulfobenzamidinsäureanhydrid Ci4HjoN2S03 = (C8H6CN)2S03

"" ^XC(&H*) 0/>^^2 '^^- ^- ^^^"^ Einleiten von SO3 in Benzonitril, bei 0", in einer

COj-Atmosphäre (Eitner, B. 25, 461). — Glänzende Prismen (aus Benzol). Schmilzt,

bei 157— 158", unter Zersetzung. Unlöslich in Aether, Wasser und Alkalien, leicht löslich

in CHCI3, sehr schwer in CSj und Ligroin. 100 Thle. Benzol lösen bei 60" 18,6 Thle.,

bei 18,5" 3,5 Thle. Wasser spaltet bei 120" in Benzoesäure und (NH4)2S04. Die Lösung
in Vitriolöl liefert, beim Eingicfsen in Wasser, Iminodibenzamid C,;H5.C(NH).NH.C0.CgH5.
Beim Kochen mit verdünntem Alkohol entstehen Sulfobenzamidinsäure CjHgNgSOg und
Benzoesäure.

Phenylferrocyanvrasserstofif CjoHgFeNg = C6H6.H3Fe(CN)6. B. Entsteht, neben
Diazobenzolsäure , Nitrosobenzol u. A., bei der Oxydation von Diazobenzol mit

einer alkalischen Lösung von rothem Blutlaugensalz (Bamberger, Storch, B. 26, 478).

Man versetzt die schwachsaure Mutterlauge von der Darstellung der Diazobenzolsäure

(s. d.) mit Schwefelsäure (von 50 "/g) , löst den abgesaugten und getrockneten Niederschlag

in wenig heifsem Alkohol, filtrirt und versetzt das Filtrat mit 2 Vol. Aether. Den ent-

standenen Niederschlag löst man, nach dem Trocknen, in Wasser und neutralisirt die Lö-
sung mit BaCOg. Man filtrirt, versetzt das Filtrat mit starkem Alkohol, so lange noch
ein Niederschlag erfolgt, filtrirt und dampft das Filtrat im Vakuum ein. — Ba3[CgH5Fe

(CN)e]2 + HoO. Grünliche, lackartige Masse.

Benzonitril und Alkohole. Benziminoäthyläther C;,H,jNO = C6H5.C(NH).
OCgHg. B. Das salzsaure Salz entsteht aus Benzonitril, Alkohol und 1 Mol. Salzsäure-

gas bei 0" (Pinner, B. 16, 1654; Pinner, Imidoäther, S. 53). Bei mehrtägigem Stehen

von Benzamidsilber mit überschüssigem C2H5J in der Kälte (Tafel, Enoch, B. 23, 105).

— Oel. Beim Erhitzen des freien Benziminoäthyläthers mit Acetessigester entsteht

Methylphenyloxypyrimidin. — CgH,,NO.HCl. Grofse, stark glänzende, durchsichtige Pris-

men. Zerfällt bei 118—120" in C7H6CI und Benzamid. Hydrazinhydrat erzeugt zunächst

Benzenylhydrazidjn C7H9N3 , dann Dibenzenylhydrazidin Cj^Hj^N^ und Diphenyldihydro-
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tetrazin Ci^H,.jN4 u. s. w. — Liefert mit Hydroxylamin Benzoximidoäther CgH..C(N.
0H).0C,H5 (?), a- und j^-Aethylbenzhydroxamsäure und mit Phenylhydrazin Benzenyl-

diphenylazidin CeHg.CCN.NH.CeHO.NH.NHCCeHJ.

Benzimino-|?-Chloräthyläther C<,H,„C1N0 = C6H5.C(NH).0.CH2.CH,C1. B. Das
Hydrochlorid entsteht bei ^/^stündigem Einleiten von HCl-Gas, bei 0°, in ein Gemisch aus

5 g Benzonitril und 4 g Chloräthylalkohol (Gabriel, Neümänn, B. 25, 2384). — Oel. Beim
Verdunsten der ätherischen Lösung über H2SO4 entstehen das Hydrochlorid des Benzi-

minochloräthyläthers und ,w-Phenyloxazolin CsHyNO, während beim Verdunsten der äthe-

rischen Lösung bei 100° ^-Chloräthylbenzamid entsteht. Beim Kochen mit Natronlauge

entstehen Benzonitril und ,(/-Phenyloxazolin. — CgHjoClNO.HCl. Schmilzt , unter Zer-

setzung, bei 147— 148°. Zerfällt, beim Erhitzen über seinen Schmelzpunkt, in Benzamid
und 1,2-Dichloräthan. Zerfällt, beim Erhitzen mit Wasser, in Benzoesäure-j?-Chloräthyl-

ester und NH,. — fC9H,(,ClNO.HCl)„.PtCl4. Orangegelbe Schuppen. Schmilzt, unter Zer-

setzung, bei 180°. — Pikrat C.HioClNO.CeHgNgO;. Schwer lösliche gelbe Nadeln.

Phenylbenziminoäthyläther CigHi^NO = C6H5.C(0C.,H,).N.C6H5. B. Bei ein-

tägigem Stehen von salzsaurem Benziminoäthyläther mit Anilin (Lossen, A. 265, 138).

Wird dem Produkte, durch Aether, entzogen. — üel. Wird von HCl zerlegt in C^HgCl
und Benzauilid. PCI5 erzeugt C2H5CI und CeH-.CChN.CeHg.

Benziminoisobutyläther. 1. Verbindung C„Hj5N0.2HCl = C6H5.C(0C4H9):NH.
2HC1 = C6H5.C(0C4Hg)(NH„)Cl.HCl. B. Beim Einleiten von trockenem Salzsäuregas in

ein abgekühltes Gemisch gleicher Moleküle Isobutylalkohol und Benzonitril (Pinner, Klein,

B. 10, 1890). — Die nach einigen Tagen ausgeschiedenen Krystalle rauchen stark an der

Luft, verlieren, über Aetznatron, 1 Mol. Salzsäure und zerfallen, mit Wasser, rasch in Iso-

butylbeuzoat und Salmiak.

2. Verbindung C^HjjNO.HCl = CÄ.C(0C4H9)(NH,).C1. B. Durch Stehenlassen

der Verbindung CJ1H15NO.2HCI über NaOH (Pinner, Klein). — Beginnt bei 135°, unter

Zersetzung, zu schmelzen. Leicht löslich in Wasser und warmem Alkohol, weniger in

kaltem Alkohol, unlöslich in Aether. Wird durch Wasser nur sehr langsam zersetzt.

Zerfällt beim Erhitzen in Benzamid und Isobutylchlorid. — (CiiHigNO.HClTa-PtCl^ Pris-

men. Sehr schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol. — CjjHjjNO.HjSO^. D. Aus
dem salzsauren Salz und konceutrirter HjSO^ (P., K., B. 11, 10). — Lange Nadeln, sehr

leicht löslich in Wasser.
Den freien Benzimidoisobutyläther erhält man beim Uebergiefseu des salzsauren

Salzes mit alkoholischem Ammoniak, neben Salmiak, Benzenylamidinsalz und Kyaphenin.
Man filtrirt vom Salmiak ab , verdunstet das Filtrat im Vakuum und entzieht dem Rück-
stande, durch Aether, den Benziminoisobutyläther. — Dickes Oel. Zersetzt sich zum gröfsteu

Theile bei der Destillation. Giebt mit HCl wieder das salzsaure Salz. Geht beim Auf-

bewahren, schneller beim Erhitzen mit C^HgJ auf 100°, in Kyaphenin über. Beim Kochen
mit Essigsäureanhydrid resultirt Acetylbenzamid CjHgO.NH.CgHgO.

Phenylbenziminophenyläther C6H5.C(N.C6H5).0C6H5 — s. S. 1162.

Benzonitril und Merkaptane — s. Thiobenzoesäure.

Phenylhydrazincarbimin C^H.^N, = C6H5.C(NH).NH.NH.C(NH).C6H5. B. Bei

8 stündigem Erhitzen auf 150° von (1 Mol.) Benzonitril mit (1 Mol.) Hydrazinhydrat (Cur-

Tius, Dedichen, J. pr. [2] 50, 256). — Glänzende Blätter (aus Alkohol). Schmelzp. : 250°.

Unlöslich in Wasser, verd. Säuren und Alkalien, schwer löslich in kaltem Alkohol, Aether
und CHCI3.

Hy drazinderivate des Benziminoäthyläthers. Benzenylhydrazidin CjHgN^
= C6H5.C(:NH).NH.NH2. B. Ist das erste Produkt der Einwirkung von Hydrazinhydrat
auf Benziminoäthyläther (Pinneb, B. 27, 985). — D. Man trägt 1 Mol. Hydrazinsulfat in

3 Mol. Kalilauge (von 30 %) ein, versetzt, nach dem Abkühlen, allmählich mit 1 Mol.

salzsaurem Benziminoäthyläther, fügt (V3 vom Vol. der Kalilauge) Alkohol hinzu und
schüttelt. Nach 12 Stunden saugt man vom ausgeschiedenen Dibenzenylhydrazidin ab,

lässt das mit HCl schwach angesäuerte Filtrat mehrere Tage lang stehen und fällt dann
das Benzenylhydrazidin durch Pikrinsäure (P., B. 27, 992). — HNO^ erzeugt Benzenyltetrazot-

säure CjHgN^. Liefert ein Benzoylderivat. Glyoxal erzeugt Glyoxalenbisbenzenylhydr-
azidim CieHjgNg. — Pikrat CyHgNg.CgHgNgO,. Gelber Niederschlag; dicke Prismen (aus

Alkohol). Ziemlich löslich in hei&em Wasser und in Alkohol.

Glyoxalenbisbenzenylhydrazin CjeHjgNe = [CeH5.C( : NH).NH.N :CH— l^. B. Beim
Kochen einer Lösung von Glyoxalnatriumbisulfit in wenig Wasser mit HCl und der rohen

Lösung von Benzenylhydrazidin (Pinner, B. 27, 995). — Glänzende, feine, gelbe Nadeln
(aus Holzgeist). Schmilzt, unter völliger Zersetzung, gegen 220°. Aeufserst schwer löslich.
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Benzoylbenzenylhydrazidin Ci^HjgNgO = CyHgNg.CjHßO. B. Aus Benzenylhydr-
azidin, Benzoylchlorid und Natronlauge (Pinner, B. 27, 992). Findet sich unter den
Einwirkungsprodukten von NgH^ auf Benziminoäthyläther (P. , B. 26, 131). — Lange,
seideglänzende Prismen (aus Alkohol). Schmilzt bei 188", unter Zersetzung. Schwer
löslich in Alkohol, sehr schwer in CHClg, leicht in Benzol und in HCl. Zerfällt all-

mählich in Diphenyltriazol C,4Hj,Ng und HgO. Reducirt Kupferlösung, beim Kochen.
HNO^ erzeugt Diphenylisazoxim Ci4H,oN20. Essigsäureanhydrid erzeugt Acetyldiphenyl-

triazol Ci^HuNg.CsHgO. — Cj^HigNgO.HCl.AuClg. Gelbe Prismen. Schmelzp.: 197».

Dibenzenylhydrazidin Cj^H.^N^ = CeH5.C(NHj:N.N:C(NHj.CeHj = C6H,.C(:NH)
NH.NH.C(: NH).C8H5. B. Entsteht, neben anderen Körpern, beim Versetzen einer alko-

holischen Lösung von (1 Mol.) Hydrazinsulfat mit (lYj Mol.) salzsaurem Benziminoäthyl-
äther (PiNNEE, B. 26, 2130; 27, 996). — Glänzende, gelbliche Blättchen (aus Alkohol und
Aceton). Schmelzp. : 202". Fast unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol,

Aether und Aceton, sehr leicht in verdünntem HCl. Wird durch Kochen mit alkoho-

lischem Kali nicht verändert. Verdünnte Säuren erzeugen Diphenyltriazol Cj^H^jNg. Salpetrige

Säure spaltet theils in Benzenyltetrazotsäure, Benzonitril und Dibenzamid, theils erzeugt sie

Benzoylbenzenylhydrazidin und schliefslich einen Körper C,4Hj2N40.^. — Cj4H,,N4.2HCl.
Prismen (aus Aetheralkohol). Schmilzt nicht bei 270". Schwer löslich in Wasser. —
Cj4H,4N4.2HN03. Prismen. Schmelzp.: 114". Sehr schwer löslich in Wasser, leichter in

Alkohol. — Pikrat Ci4H,4N4.2C6HgN807. Gelbe Blättcheu. Schmilzt gegen 220". Sehr
schwer löslich in heifsem Wasser, ziemlich leicht in heifsem Alkohol.

Diacetylderivat CigHjgN^Oa =Cj4H,jN4(C2H30)2. Nadeln (aus Essigäther). Schmelz-
punkt 98" (Pinnee). Leicht löslich in Alkohol, Aether nnd Benzol.

Körper Ci^H.^N^O^ = CeH-.c/^^^^^^^^^C.CeHs. B. Man versetzt eine Lösung

von 1 Mol. Dibenzenylhydrazidin in 5 Mol. verd. HCl mit 4 Mol. NaNO^ und lässt zwölf
Stunden lang stehen. Es scheidet sich das Hydrochlorid aus (Pinnsr, B. 27, 1000). —
Ci^Hj^N^Og-HCl 4" HgO. Prismen. Schmilzt, unter Verpuffung, bei 100". Schwer löslich

in Wasser, sehr schwer in Aether und Benzol, leicht in Alkohol. Beim Erhitzen mit
Wasser entsteht Benzoylbenzenylhydrazidin.

Diphenyltriazol C^^H.jNg + H,0 = CgH^.c/JJjj j^^C.CgHs + H^O. B. Beim

Stehen einer Lösung von Dibenzenylhydrazidin in verd. HCl, verd. Essigsäure u. s. w.
(Pinnee, B. 27, 997). Beim Erhitzen von Benzoylbenzenylhydrazidin auf 120—180" (P.).

Beim Kochen von Diphenyldihydrotetrazin mit Zinkstaub und Eisessig oder mit Alkohol
und Natrium (P.). Aus Diphenylisodihydrotetrazin und HNOj (P.). — Prismen. Schmelz-
punkt: 188". Siedet gegen 280", unter Zersetzung. Unlöslich in Wasser und verdünnten
Säuren, ziemlich leicht löslich in Alkohol.

Acetylderivat Cj^HjgNgO = Ci^Hj^Ng-CaHgO. Nadeln aus Essigäther. Schmelzp.:
105" (Pinner). Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Isodibenzoylhydrazin Ci^H.jNoCj = CfiH5.C(0H):N.N:C(0H).C6H6. B. Aus Di-

benzenylhydrazidin Cj4H,4N4, gelöst in verd. HCl, und NaNO^ (Pinner, B. 26, 2130). —
Prismen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 70". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Diphenyldihydrotetrazin Cj4H,2N4 =C6H5.c/^gj^^\c.C6H5. B. Ist das

Hauptprodukt der Einwirkung von 1 Mol. salzsaurem Benziminoäthyläther auf eine alka-

lische Lösung von 1^2 Mol. Hydrazinsulfat (Pinnee, B. 26, 2132; 27, 1002). Man saugt
nach 12 Stunden ab und dampft das Filtrat ein. Man wäscht das auskrystallisirte Pro-

dukt mit Benzol und krystallisirt es aus Aceton um. Entsteht auch durch Behandeln von
Diphenyltetrazin mit SnSl, -\- HCl (P.). — Lange, feine, gelbe Nadeln (aus Alkohol).

Schmilzt bei 192" zu einer rothen Flüssigkeit, indem es in Diphenyltetrazin übergeht.

Schwer löslich in Benzol u. s. w. Wird leicht zu Diphenyltetrazin exydirt. Beim Kochen
mit Zinkstaub und Eisessig oder mit Natrium und Alkohol entsteht Diphenyltriazol

Cj4H,,N3. Beim Kochen mit konc. HCl entstehen Diphenylisodihydrotetrazin und wenig
Dibenzenylisazoxim Ci4HjqN20.

Jodmethylat Ci4Hj2N4.CH3J. Prismen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 128"

(Pinner, B. 27, 1004). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether.

Diacetylderivat C,8Hi6N402 = Ci4H,oN4(C2H30)2. Schüppchen (aus Essigäther).

Schmilzt, unzersetzt, bei 228 — 229" (Pinner). Schwer löslich in Alkohol und kaltem
Essigäther.

Diphenylisodihydrotetrazin C,4Hi2N4 = CßHs.c/^^JJNc.CeHg. B. Man kocht

1 Till. Diphenyldihydrotetrazin 15 Minuten lang mit 10—12 Thln. Salzsäure (von 25 "/n),
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verdünnt mit der doppelten Meno;e Wasser und filtrirt heifs. Das beim Erkalten sich

ausscheidende Hydrochlorid hinterlässt, beim iTrocknen, die freie Base (Pinner, B. 27,
1004). — Blättchen. Schmelzp.: 258". Leicht löslich in Alkohol, schwer in Aceton.
HNO, erzeugt Diphenyltriazol. — C,4H,2N4.HCl.AuCl3. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 215".

Jodmethylat C,4H,.,N4.CH3J. Prismen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 150" (Pinner,
B. 27, 1006). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser und Aether.

Aeetylderivat CigHi^N^O ^Cj^H^N^.CjHgO. Kleine Prismen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 267" (Pinner).

Diacetylderivat CisHigN^Og = C,4H,oN4(C2H,0)2. Prismen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 215" (Pinner). Ziemlich leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Aether.

Dibenzenylisaxoxim C,,H,„N,0 + H,0 = CeH^.c/^Q^^C.CsHg -f H^O. B. Ent-

steht in geringer Menge, beim Kochen von Diphenyldihydrotetrazin mit konc. HCl (Pinner,
B. 27, 1006). Aus Benzoylbenzenylhydrazidin oder Dibenzenylhydrazidin und HNOj
(P.). — Nadeln (aus kaltem Alkohol). Schmilzt, unter Schäumen, gegen 80". Krystalli-
sirt (aus heifsem Alkohol) in wasserfreien Blättchen, die bei 140" schmelzen. Siedet ober-
halb 360", unzersetzt. Unlöslich in Wasser, Säuren und Alkalien; ziemlich leicht löslich

in Alkohol, CHCI3 und Benzol, schwerer in Ligroin. — Ci^HjoNgO.AgNOg. Niederschlag;
seideglänzende Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 275", unter Zersetzung.

Diphenyltetrazin Ci,Hj„N, ^CeHs.c/JJ.-^Sc.CeHg. B. Durch Oxydation von

Diphenyldihydrotetrazin durch FeCl3, Bromwasser u. s. w. (Pinnek, B. 26, 2133). —
Glänzende, rothe Prismen. Schmelzp.: 192". Schwer löslich in Alkohol, leicht in Aceton
und Benzol. Wird durch Säuren kaum angegriffen. Beim Kochen mit alkoholischem
Kali entsteht ein Körper Ci4H,2N20.

Körper Ci^Hj^NgO = C6H6.CH:N.N:C(OH).C6H5. Beim Kochen von Diphenyletr-
azin mit alkoholischem Kali (Pinnee, B. 27, 1007). Man verdünnt mit Wasser und
fällt durch HCl. — Glänzende Prismen (aus Alkohol). Schmelzp: 206". Ziemlich leicht

löslich in kaltem Alkohol , etwas löslich in Natronlauge.

Dibenzimidin Ci4H,3N3 -f 2H2O = C6H5.C(:NH).NH.C(:NH).C6Hs (?) -f 2H2O. B.
Bei der Einwirkung von NgH^ auf Benziminoäthyläther (Pinner, B. 26, 2134). — Prismen
(aus Essigäther). Schmilzt unterhalb 80". Die wasserfreie Substanz schmilzt bei 130".

Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in Acetan. — C14Hj3N3.HCl.Au.Cl3. Schmelzp.:
145" (P., B. 27, 1009).

Triacetylderivat CooHj9N303 = Ci4HioN3(C2H30)3. Prismen (aus Ligroin). Schmelz-
punkt: 94" (P., B. 27, 1008.

CeH..C:N
Kyaphenin (CsH5.CN)3 = N.C.CgHg (?). B. Beim Erhitzen von trockenem

CeH,.C:N
Kaliumcyanat mit Benzoylchlorid (Cloez, A. 115, 23) oder von Benzonitrilmono-
bromid (CeHg.CNBr)^ mit Kali (Englek, 133, 146). Entsteht, neben Benzonitril, beim Be-
handeln von Benzamid mit P^S^ (Henry, B. 2, 307). Beim IBehandeln von Benziminoiso-
butyläther (s. d.) mit alkoholischem Ammoniak oder mit Aethyljodid. Benzenylamidin
zerfällt beim Erhitzen in NHg und Kyaphenin (Pinner, Klein, B. 11, 6). 3 C6H5.C(NH).
NHg = 3NH3 + 3(CgH(;.CN). Beim Lösen von Benzonitril in kalter, rauchender Schwefel-
säure und Fällen der Lösung nach 24 Stunden, mit Wasser (Pinner, Klein, B. 11, 764).

Beim Kochen von Bezonitril mit Natrium (CloSz, J. 1868, 715) oder mit Zinkäthyl (Frank-
LAND, Evans, Soc. 37, 563). — D. Man leitet (etwas über 1 Mol.) trockenes Salzsäuregas in

ein Gemisch aus 1 Mol. Benzonitril und 1 Mol. absol. Alkohol, trägt die, nach 1—2tägigem
Stehen, ausgeschiedene Krystallmasse in koncentrirte Natronlauge ein und schüttelt mit
Aether aus (Pinner, B. 22, 1611). — Man vermischt 15 Thle. Benzonitril mit 8 Thln.
Benzoylchlorid und 9 Thln. NH^Cl, und fügt, unter Eiskühlung, 8,5 Thle. AICI3 hinzu.

Nach 1— 2 Stunden erhitzt man 1 Tag lang erst langsam auf 90 — 140" und dann auf
140— 150". Die erkaltete Masse trägt man in Eiswasser ein, filtrirt nach einigen Stunden
und wäscht den Filterrückstand nach einander mit HCl, Wasser, Natronlauge, Wasser
und kaltem Alkohol (Eitner, Krafft, i?. 25, 2267). — Trimetrische (Fock, Pinner, Imido-
ütker, S. 58) Prismen. Schmelzp.: 231" (P., K.), 233" (KRiFFX, B. 22, 1760). Sublimir-
bar; destillirt unzersetzt oberhalb 350". Unlöslich in Wasser und verdünnten Säuren.
Fast unlöslich in kaltem Alkohol und Aether. Sehr schwer löslich in heifsem Alkohol.
Löslich in CS^; leicht in heifsem Toluol (Pinner, Klein, B. 11, 764). Wird beim
Kochen mit wässeriger oder alkoholischer Kalilauge nicht verändert; zerfällt, beim Er-
hitzen mit rauchender Jodwasserstoffsäure auf 220", in Jodammonium und Benzoesäure
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(Engleb, A. 149, 310). Wird, von Zinkstaub und Essigsäure, in NH3 und Lophin
CjjHigN, gespalten.

Trinitrokyaphenin [C6H^(NOj).CN]3. B. Beim Lösen von Kyaphenin in rauchender
Salpetersäure (Cloez). — Sehr kleine Nadeln.

Iminobenzoylmetliylcyanid, Benzoaeetodinitril CgHgN^ = CeH5.C(NH).CH2.CN.
B. Beim Eintragen von (2 Mol.) Natrium in die Lösung von (2 Mol.) Methylcyanid und
(etwas über 1 Mol.) Benzouitril in absol. Aether (Holzwart, J. pr. [2] 39, 242). Der gebildete

Niederschlag wird abfiltrirt und durch Wasser zersetzt. — Kleine Nadeln (aus Ligroin).

Schmelzp. : 86". Wird von verd. HCl in NH,, und Cyanacetophenon zerlegt. Benzoyl-
chlorid erzeugt ein Benzoylderivat. NH3O.HCI erzeugt Phenylisoxazolonimid CgHgNgO

C«H,.C:N
Benzoylbenzoaeetodinitril CjßHijN^O = p^^Att >C(0H).CeH6. B. Aus 14 g

Benzoaeetodinitril, gelöst in absol. Aether, und 14 g Benzoylchlorid (Bübns, /. pr. [2] 47,

119). — Seideglänzende Nädelchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 250°. Unlöslich in Alkohol,

Aether, Säuren und Alkalien. Wird, beim Erhitzen mit konc. Kalilauge oder HCl auf
160", nicht verändert.

Phenylisocyanid (Phenylcarbylamin) CgHgNC s. Anilin S. 360.

Substitutionsprodukte der Benzoesäure. Die Substitutionsprodukte der

Benzoesäure werden entweder durch direktes Chloriren, Bromiren u. s. w. der Benzoesäure
dargestellt, und dann erhält man vorzugsweise Metaderivate, oder man oxydirt die Sub-
stitutionsprodukte des Toluols, resp. andere Homologen (oder Derivate) des Benzols mit
einer Seitenkette. So entsteht p-Nitrobenzoesäui'e sowohl durch Oxydation von p-Nitro-

toluol, wie von p-Nitroäthylbenzol, p-Nitrozimmtsäure u. s. w. Die p- und m-Derivate
des Toluols werden am besten durch Chromsäuregemisch oxydirt, o-Derivate behandelt
man mit Chamäleonlösung oder mit verdünnter Salpetersäure. Die Haloi'dsubstitutions-

produkte der Benzoesäure lassen sich auch aus den Amino- (resp. Nitro-) benzoesäuren
darstellen, indem man diese in Diazoderivate überführt und dann den Stickstoff durch
Cl, Br, J u. s. w. ersetzt. Die Oxybenzoesäuren CjH5(0H)02 geben, beim Behandeln mit
PCI5, Chloride der Chlorbenzoesäuren. Die Haloide sind in den substituirten Benzoe-
säuren mit derselben Festigkeit gebunden, wie in den Substitionsprodukten des Toluols
(mit Haloiden im Kern). Meist gelingt es nur durch Schmelzen mit Aetzkali, das Chlor u. s. w.
direkt herauszunehmen. Dafür wirkt aber Natriumamalgam leicht ein und ersetzt die

Haloide durch Wasserstoff.

Fluorbenzoesäuren CjHgFlOj = CeH^Fl.CO.jH. a. o-Säure. B. Beim Behandeln
von o-Diazoaminobenzoesäure mit HFl (Paternö, Oliveri, G. 12, 91). — Feine Nadeln
(aus siedendem Wasser). Schmelzp.: 117— 118". Leicht löslich in Alkohol und Aether,

in heifsem Wasser jeichter als die isomeren Säuren. — Ca.Aj + 2H2O. Aehnelt dem
Baryumsalz. — Ba.A, -f- 2H,0. Blättchen, sehr leicht löslich in Wasser.

b. in- Säure. B. Beim Kochen von m-Diazoaminobenzoesäure mit rauchender
Fluorwasserstoffsäure (Paternö, Oliveri). — Blättchen (aus siedendem Wasser). Schmelz-
punkt: 123— 124". Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Gh. 3, 258. — Na.A
-f- HjO. Schuppen. — Ca.Ä^ -j- 3HoO. Perlmutterglänzende Blättchen, sehr leicht löslich

in warmem Wasser. — Ba.A^ -|- 3H2O. — Ag.A. Nadeln (aus siedendem Wasser).

Methylester CgH^FlO^ = CjH^FlO^.CHg. Flüssig. Siedep.: 192—194" (P., 0.).

m-Fluorhippursäure NH(CjH,F10).CH2.C02H s. S. 1187.

c. p-Säure. B. Beim Erwärmen von p-Diazoaminobenzoesäure mit rauchender
Flusssäure (Schmitt, Gehren, J. pr. [2] 1, 394; Paternö, Oliveri). Beim Erhitzen von
p-Fluortoluol mit Chromsäuregemisch auf 160" (Wallach, A. 235, 263). — Schiefe, rhom-
bische Prismen (aus Wasser). Schmelzp. : 182". Verflüchtigt sich leicht mit Wasserdämpfen.
Li kaltem Wasser schwer löslich, leicht in heifsem, sowie in Alkohol und Aether. Geht,
bei längerem Kochen mit koncentrirter Salpetersäure, in Nitrofluorbenzoesäure über. Das
Calciumsalz zerfällt, beim Glühen mit Kalkhydrat, in Phenol, CaFlg und CaCOg (Paternö,
Oliveri, G. 13, 534). — Ca.Äg + 3H2O. Prismen, sehr leicht löslich in Wasser. — Ba.Äj,

-\- 2H2O. Prismen, sehr leicht löslich in Wasser (Sch.; G.). Hält 4H2O; wenig löslich

in kaltem Wasser (P., 0.). — Ag.Ä. Blättchen.
Aethylester C^H^FlO^-C^Hg. Krystalle. Siedet unzersetzt (Soh., G.).

Alle drei Fluorbenzoesäuren gehen, innerlich eingenommen, in den Harn als Fluor-

hippursäuren über.

p-Fluorhippuraäure NH(C7H,F10).CH2.C02H s. S. 1187.

Difluorbenzoesäure CrH^FLOj- B. Beim Zusammenbringen von Benzoesäure mit
CrOgFlj (dargestellt durch Destilliren von 60 g K^Cr^O, mit 100 g CaFl^ und 180 g
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laucbeuder Scliwefelsäuie) (Jackson, Härtshokn, Am. 1, 346). Mau^behandelt das Produkt
mit Soda, fällt die Lösung, fraktionnirt durch HCl und krystallisirt den Niederschlag aus
Benzol um. — Benzoesäureähnliche Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.: 232". Sublimirt

in abgeflachten Nadeln. Unlöslich in kaltem Wasser, CSj und Ligroin; wenig löslich

in kaltem Alkohol oder Benzol, sehr leicht in Aether und Eisessig. — Ca.Äg -f- SHjO.
Lange, seidenglänzende Nadeln. 100 Thle. der wässerigen Lösung halten bei 15"

0,5 Thle. Salz. — Ba.A^. Schuppen. 100 Thle. der wässerigen Lösung halten bei 15**

1,19 Thle Salz.

Chlorbenzoesäure C^HgClO^ = C8H4CI.CO2H. a. o-Chlorbenzoesäure (Chlor-
salylsäure). B. Das Chlorid CgH^Cl.COCI entsteht beim Behandeln von Salicylsäure

mit PCI5 (Chiozza, A. 83, 317; Kolbe, Lautemann, A. 115, 84; Beilstein, Reichenbach,
A. 132, 311; Hübner, Z. 1870, 293; A. 147, 263; 222, 192). Beim Erhitzen von m-Chlor-
nitrobenzol mit alkoholischem Cyankalium auf 250—270" (Richter, B. 4, 463). Beim
Kochen von 20 g o-Chlortoluol mit 30 g KMnO^ (gelöst in 500 ccm H^O). Man giebt nach
IV2 Stunden 15 g KMn04 und nach weiteren IV2 Stunden nochmals 15 g KMnO^ hinzu
(Emmerling, B. 8, 880; Graebe, A. 276, 56). — I). Eine eiskalte Lösung von 50 g An-
thranilsäure in 250 ccm HjO und 100 ccm roher Salzsäure versetzt mau mit 27 g NaNO^
(gelöst in 200 ccin H^O) und giefst sie dann in eine eiskalte Lösung von CuCl (dargestellt

au.s 20 g krystallisirtem Kupferchlorid, 15—20 ccm H^O, 80 ccm roher HCl und 9— 10 g
Kupferspähnen) (Graebe, A. 276, 54). — Grofse Nadeln. Schmelzp.: 137" (Kekul6, A.
117, 157). Elektrisches Leituugsvermögen : Ostwald, Pk. Ch. 3, 255. 1 Thl. löst sich

in 88i Thln. Wasser von 0" (Kolbe, Lautemann). Schmilzt beim Erhitzen mit Wasser.
Leicht löslich in heifsem Wasser, in Alkohol und Aether. Geht, beim Behandeln mit
Natriumamalgam, in Benzoesäure über; gleichzeitig, entsteht eine kleine Menge einer mit
Wasserdämpfen nicht flüchtigen Substanz, durch deren Gegenwart die reducirte Benzoe-
säure undeutlich krystallisirt, sich leichter in Wasser löst und niedriger schmilzt (Beil-

stein, Reichenbach). Auch beim Schmelzen von o-chlorbenzoesaurem Kalium mit Natrium-
formiat entsteht Benzoesäure (V. Meyer, B. 3, 363; vgl. Meyek, Ador, B. 4, 259).

Beim Schmelzen mit Aetzkali entsteht m-Oxybenzoesäure, neben wenig Salicylsäure. —
Q&{Q^B.ß\0^\ -f 2H2O (Limpricht, Uslar, A. 102, 264). In Wasser viel leichter löslich

als die isomeren Salze. Sehr schwer löslich in heifsem Alkohol, fast gar nicht in kaltem
(Beilstein, A. 179, 289). — Ba.A, (L., U.; Kekule). Krystallisirt auch mit SH^O
(Beilstein, A. 179, 288). 100 Thle'. Wasser von 18,5" lösen 31,2 Thle. wasserfreies

Salz, Wenig löslich in kaltem Alkohol (Beilstein). — Ag.A. Schuppen (aus sieden-

Aethylester C9H9CIO2 = CjH^ClO^.CjH^. Flüssig. Siedep.: 238—242" (Keküle);
243" (Glutz, A. 143, 196).

Chlorid C^H^Cl^O = CßH^CLCOCl. Siedep.: 235—238" (Emmerling).
Amid C.HgClNO = C^H^CIO.NH^. B. Aus dem Aethylester und Ammoniak

(Keküle). — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 139". Sehr wenig löslich in kaltem
Wasser, leicht in Alkohol, Aether und in siedendem Wasser.

Anilid CigHi^ClNO = C,H4C10.NH(C6H6). Nadeln (Keküle). Schmelzp.: 114"

(Hübner, A. 222, 194). Kaum löslich in heifsem Wasser, leicht in Alkohol, Aether und
Benzol.

P-Nitranilid C13H9CIN2O3 = C6H,Cl.C0.NH.CeH4(N02). B. Beim Eintragen des
Auilids in kalte, rauchende Salpetersäure (Hübner, A. 222, 194). — Gelbe Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 180".

p-Toluid Cj^Hi.ClNO = CjH^C10.NH(C,Hj). B. Aus o-Chlorbenzoylchlorid und
p-Toluidin (Schreib, B. 13, 465). — Krystalle. Schmelzp.: 131". Unlöslich in Wasser,
leicht löslich in Alkohol.

3-Nitro-p-Toluid Cj.HjiClN^Og = C,H,C10.NH.C6H3(N02).CH3. B. Beim Eintragen
von o-Chlorbenzoe-p-Toluid in ein Gemisch von 1 Thl. rauchender und 3 Thln. koncentrirter
Salpetersäure (Schreib). — Gelblichgrüne Krystalle. Schmelzp.: 139". Sehr leicht löslich

in Eisessig, schwerer in Alkohol, unlöslich in Wasser.

Dinitrotoluid Ci^HjoClNgOj. B. Beim Erwärmen der Mononitroverbindung mit
rauchender Salpetersäure (Schreib). — Farblose Krystalle. Schmelzp.: 228". Schwer
löslich in Alkohol, leicht in Eisessig und Chloroform. Konnte durch Aetzkali nicht ge-

spalten werden.

Trinitrotoluid Cj^HgClN^O^. B. Durch Erwärmen von oChlorbenzoe-p-Toluid mit
höchst koncentrirter Salpetersäure (Schreib). — Seidenglänzende Kiystalle. Schmelzp.: 239".

Sehr ähnlich der Dinitroverbindung.
Nitril C,H^C1N = CgH.Cl.CN. B. Aus dem Amid und PCI5 oder P^S^; aus Salicyl-

säureamid oder Nitril und PCI5 (Henry, B. 2, 492). — Lange Nadeln. Schmelzpunkt

:

Bbilstbin, Haadbucb. U. 3. Aufl. 3. 77



1218 AROM. REfflE. — XXIII. SÄUREN M.ZWEI ATOMEN SAUERSTOFF. [13.2. 95,

42—43"; Siedep.: 232". Wenig löslich iu kochendem Wasser, leichter in Alkohol
und Aether.

b. ni-Chlorhenzoesäure. B. Beim Behandeln von Benzoesäure mit Chlor oder
besser mit Kaliumchlorat und Salzsäure oder durch Kochen mit Chlorkalklösung (Sten-

HousE, A. 55, 1; Field, A. 65, 55; Otto, A. 122, 157). Beim Erhitzen von Benzoesäure
mit SbClg (Gerhardt, Gr. 3, 214). Beim Kochen Zimmtsäure mit Chlorkalk (Stenhouse).

Beim Kochen von m-Chlorhippui-säure mit Salzsäure (Otto). Bei der Oxydation von
m-Chlortoluol mit Chromsäuregemisch (Wroblewski, A. 1G8, 200). Aus p-Chlornitro-

benzol und Cyankalium bei 200"* (Richter, B. 4, 463). m-Chlorbenzoesäurechlorid
entsteht beim Üestilliren von Sultbbenzoesäure mit (2 Mol.) PClg (Limpricht, Uslar, A.

102, 259). C6H,(S03H).C02H + 2PCl6 = CeH,(S02Cl)C0Cl + 2P0Cl3 4-2HCl und
C6H,(S02C1).C0C1 = SO2 + CeH.Ci.COCl. — D. Man erhitzt je 7 g Benzoesäure mit
4 g Braunstein und 40 g rauchender Salzsäui-e, im Rohr, auf 150" (Hübner, Weiss, B. 6,

175). — Kleine Prismen. Schmelzp.: 152° (Griess, A. 117, 14); 153° (Beilstein, Schlün,
A. 133, 244). Elektrisches Leitungsvermögeu: Ostwald, Ph. Gh. 3, 255. 1 Tbl. löst

sich in 2840 Thln. AVasser 0° (Kolbe, Laütemann, A. 115, 194). Schmilzt nicht unter
Wasser. Wii-d von N'atriumamalgam zu Benzoesäure reducirt (Beilstein, Reichenbach,
A. 132, 315). Beim Schmelzen mit Kali entsteht m-Oxybenzoesäure (Dembey, A. 148, 222).
— Ca{G^B.^C\0^\ -\- ?,l\^0 (Limpricht, Uslar, A. 102, 260). Kleine Nadeln. 1 Tbl. löst

sich in 82,6 Thln. Wasser von 12° (Beilstein, Schlün, A. 133, 243). — Ba.Aj -}- 4H2O
(Hübner, A. 222, 92). Kleine Nadeln, in Wasser leicht löslich (Limpricht, Uslar). —
Das Bleisalz ist ein weilser Niederschlag (L,, U.). — Ag.Ä (L., U.).

Aethylester CgHgClO^ =;.C7H^C102.C2H5. Flüssig. Siedepunkt: 245° (Limpricht,

Uslar).

Chlorid CgH^CLCOCl. B. Bei der Destillation des Sulfobenzoesäurechlorides
(Limpricht, Uslar). Beim Behandeln von Chinasäure CjHj206 mit (5 Mol.) PCI5 (Graebe,
A. 138, 200). — Flüssig. Siedep.: 225°.

Amid CjHgClNO = C;H,C10.NH,. Nadeln. Schmelzp.: 132—133° (Hübner, A. 222,

94). Leicht löslich in Weingeist und in heifsem Wasser (Limpricht, Uslar).

m-Chlorhippursäure NH(C7H,C10).CH,.C0,H s. S 1187.

Nitril CjH^ClN = CgH^Cl.CN. B. Beim Destilliren des Amids der Sulfobenzoesäure
mit überschüssigem PCI5 (Limpricht, Uslar, A. 106, 35). Aus dem Nitril der m-Amino-
benzoesäure durch Austausch der NH.^-Gruppe gegen Chlor (Griess, B. 2, 370). — Nadeln.
Schmelzp.: 39° (G.). Verflüchtigt sich leicht mit Wasserdämpfen. Riecht nach Bitter-

mandelöl. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether.

m-CMorbenzoylglykolsäure CgH^ClO^ = CsH^Cl.CO^.CH^.CO.H. B. Beim Be-
handeln von m-Chlorhippursäure mit salpetriger Säure_(0TT0, A. 122, 164). — Wachs-
weiche, krystallinische Masse. Wenig löslich in Wassei-, in jedem Verhältniss in Alkohol
und Aether.

c. p-Chlorbenzoesäure (Chlordracylsäure). B. Bei der Oxydation von
p-Chlortoluol mit Chromsäuregemisch (Beilstein, Geitner, A. 139, 336), oder besser mit
verdünnter Chamäleonlösung (Emmerling, B. 8, 880). Aus p-Aminobenzoesäure durch
Austausch der NH^-Gruppe gegen Chlor (Beilstein, Wilbrand, A. 128, 270). Bei der
Oxydation von Chlorbenzol CgHjCl mit Braunstein und verdünnter Schwefelsäure (Müller,
Z. 1869, 137). — D. Man digerirt 60 g p-Chlortoluol mit 150 g KMnO^ und 3 1 Wasser
12— 15 Stunden lang auf dem Wasserbade (Ullmann, Am. 16, 533). — Sublimirt in

Schuppen. Schmelzp.: 236° (Beilstein, Schlün, A. 133, 243). Elektrisches Leitungsver-
mögen: Ostwald, Ph. Gh. 3, 256. 1 Tbl. löst sich in 5288 Thln. Wasser (Müller).
Leicht löslich in Alkohol und Aether. — Na.Ä (Emmerling). — Ca.A -\- 3H,0 (Beilstein,

Schlün). — Ba.A.^ + 4H2O (Müller). Hält Z'^j^Yi.fi (Schmidt, Schultz, ^."207, 339). —
Ag.Ä (Emmerling).

Methylester CgH^ClO^ = CyH.ClO^.CHg. D. Aus dem Silbersalz und Methyljodid
(Emmerling). — GroTse Nadeln. Schmelzp.: 42°.

Chlorid C^H^CljO = CgH^Cl.COCl. Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt dann bei
4-16" (DiTTRiCH, A. 264, 175). Siedep.: 220—222°; spec. Gew. = 1,377 (Emmerling).
Raucht an der Luft.

Amid CjHgClNO = C^H^CIO.NH^. Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 170° (Emmer-
ling). Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether.

Anilid C.gHioClNO = CjH.ClO.NHlCgHJ. B. Aus p-Chlorbenzophenonoxim CeH^.
C(N.0H).C6H4C1, durch Einwirkung von Vitriolöl bei 100° oder von, mit HCl-Gas ge-
sättigtem Eisessig (Wegerhoff, A. 252, 7). — Nadeln (aus AlkoholJ. Schmelzp.: 194°

(Emmerling).
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p-Chloranilid C^aHgCl^NO = CjH.ClO.NH.CeH.Cl. B. Beim Erwärmen auf 100«

von s-p-Dichlorbenzophenonoxim OH.N:C(CyH^CIX mit 10 Thln. Vitriolöl (Dittrich, A.
264, 176). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 207—208".

Isonitril CgH^Cl.NC. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von Phenylsenföl
CpHjN.CS in Chloroform, Abdestilliren des Chloroforms und Behandeln des Rückstandes
mit Ammoniak erhielten Öell und Zierold {B. 7, 1233) Krystallblättchen von der Formel
C7H.CIN2O = C6H4C1.NC(UH).NH2. Dieselben entwickelten, beim Erhitzen mit festem
Aetzkali, Chloranilin. Das Chlor ist an der p-Stelle vorhanden (?).

Diehlorbenzoesäuren CjH^ClgOj = C6H3Cl.,.C0i,H. a. 2,3-I)ichlorbenzoesäure.
B. Bei der Oxydation von 2,3-Dichlortoluol durch KMn04 (Seelig, ä. 237, 162). —
Schmelzp.: 166".

b. Dieselbe Säure (V) entsteht bei allmählichem Eintragen (in 36—40 Stunden)
einer gesättigten Lösung von 4 Thln. KCIO3 in eine erwärmte Lösung von 1,5 Thln.
Benzoesäure in 60 Thln. Wasser und 10 Thln. koncentrirter Salzsäure (Claus, Pfeifer,
B. 5, 658; 6, 721; Claus, Thiel, B. 8, 948; Claus, Büchner, B. 20, 1621). — Schmelz-
punkt: 156°. Bleibt beim Erhitzen von verdünnter H2SO4 auf 220" unverändert. Liefert

beim Glühen mit Kalk: o-Dichlorbenzol. — Ba.A^ + 3H2O. Löslich in 12,5 Thln. Wasser
von 28" (Cl., Pf.).

c. 2,4-Dichlorbenzoesäure. B. Beim Erhitzen von 2,4-Dichlortoluol mit ver-

dünnter HNO3 auf 140" (Lellmann, Klotz, A. 231, 316). — Sublimirt unzersetzt in

langen Nadeln. Schmelzp.: 158". Sehr leicht löslich in Alkohol. — Ba.A^ -)- 3V2H2O.
Lange Nadeln.

d. 2,5-Dichlorbenzoesäure. B. Beim Chloriren von 2 - Chlorbenzoesäure
(Beilstein, A. 179, 285). Aus (rohem) Dichlorbenzotrichlorid und Wasser, neben 3,4-Dichlor-
benzoesäure und einer dritten isomeren Säure (^Schultz, A. 187, 268). Bei der Oxy-
dation von Aethyl-2,5-Üichlorbenzol CgHgCl^.CgHg (Istrati, A. eh. [6] 6, 479). Aus
2-Chlor-5-Aminobenzoesäure durch Austausch der Aminogruppe gegen Chlor (Hübner, A.
222, 201). Beim Erhitzen von 2,5-Dichlortoluol mit verdünnter HNO3 auf 140" (Lellmann,
Klotz, A. 281, 319). — D. Man erhitzt 2 Tage lang, auf 180", ein Gemenge von je

25ccm Salzsäure (spec.Gew. = 1,2), 4 g o-Chlorbenzoesäuie^und 2,5g KjCr.^Oj. Man kocht die

Säure wiederholt mit neuen Mengen Wasser auf, bindet dann an Baryt und krystallisirt

das Baryumsalz aus Alkohol um (Beilstein). — Feine Nadeln aus (Wasser). Schrtielzp.

:

156" (Schultz). Siedep. : 30l". Mit Wasserdämpfeu etwas flüchtig. Löslich in 1193 Thln.
Wasser von 11" (Beilstein). Unterscheidet sich von der 3, 4-Dichlorbenzoesäure durch eine

grölsere Löslichkeit des Baryumsalzes in Wasser; letzteres löst sich leicht in Alkohol.
Zerfällt, beim Erhitzen mit Schwefelsäure (von 75"/j auf 220", in CO2 und p-Dichlorbenzol.
— NH4.A (Istrati). — K.A + 211^0. Körner (Istrati). — Ca.Ä^ -f- 211^0. Nadeln.
Leicht löslich in Wasser. — Ba.A^ -j- sy^ H^O. 100 Thle. Wasser von 14,4" lösen 2,513 Thle.
wasserfreies Salz (B.). Leicht löslich in Alkohol (von 87"/^). — Pb.Ä^ -{- H^C^ In kaltem
Wasser fast unlöslich, sehr wenig löslich in siedendem Alkohol (B.). — Fe.Ä.^ Weifser
Niederschlag (Istrati). — CU.A2 + 2H2O. Hellblauer, unlöslicher Niederschlag (B.). —
Ag.A. Niederschlag (Istrati).

Aethylester CgHsCl^O.^ = C^HgCl^O^.C^Hg. Flüssig. Siedep.: 271" (i. D.); spec.

Gew. = 1,3278 bei O" JBeilstein).

Amid C7H5CI2NO = C7H3CI.2O.NH2. Wollige Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 155"

(Beilstein). Ziemlieh leicht löslich in siedendem Wasser.
Anilid Ci3HgCl2NO = C6H3Cl^.CO.NH(CeH5). Grofse Prismen (aus Benzol). Schmelzp.:

240" (Hübner, A. 222, 203). Löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol.

e. 2,6-Dichlorbenzoetiäure. B. Entsteht, neben 3, 4-Dichlorbenzoesäure und
2, 5 - Dichlorbenzoesäure , beim Erhitzen von (rohem) Dichlorbenzotrichlorid mit
Wasser auf 200" (Schultz, A. 187, 269). Man bindet die Säuren an Baryt und erhält

zunächst das Salz der 3, 4-Dichlorbenzoesäure. Die in der Lösung verbleibenden Salze

trennt man durch fraktionnirtes Krystallisiren aus Alkohol. Beim Versetzen von (140 g)
rohem 2 6-Dichlortoluol, vertheilt in (1500 g) Wasser, mit (272,3 g) KMnO^, in Portionen
von je _ g (Claus, Stavenhagen, A. 269, 228). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 126,5" (Sch.)

132—133"; (Cl., St.). Mit Wasserdämpfen flüchtig. — NH4.Ä+ H2O. — K.Ä -]- 5H2O.
— Ba.Äg-l- 3V9H2O. Kleine Nadeln. 100 Thle. Wasser von 4" lösen 4,7 Thle. wasser-
freies Salz. lÖO Thle. absoluter Alkohol von 4" lösen 3,8 Thle. wasserfreies Salz. —
Zn.Aj -f- iVaHgO. Undeutliche Krystalle. Die kaltgesättigte wässerige Lösung wird beim
Kochen gefällt. Der Niederschlag löst sich beim Erkalteu. (Ebenso verhält sich das
Zinksalz der 2,5-Dichlorbenzoesäure, aber nicht jenes der 3, 4-Dichlorbenzoesäure.)

Chlorid CjHgCljO.Cl. Flüssig. Siedep.: 244" (Sch.).

77*
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Amid C7H5CINO = CjHgClO.NHj. Nadeln. Schmelzp.: 166« (Sch.).

jMitril C^HgCl^N = CgHsClj.CN. B. Aus 2,6-Dichloranilin, durch Austausch von
NHj gegen CN (Claus, IStavenhagen, ä. 269, 227J. — Kleine Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 49". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und CSj, schwer in Eisessig,

Ligroiu und Benzol.

f. 3f4-Dichlorbenzoesäure. B. Beim Kochen von Benzoesäure mit Chlorkalk-
lösung (Beilstein, Kuhlbeeg, A. 152, 232) oder mit Salzsäure und KCIO3 (Beilstein, A.
179, 291). Beim Behandeln von 3,4-Diclilorhippursäure mit Salzsäure (Otto, A. 122, 147).

Aus Sulfochlorbenzoesäure C6H3Cl(SOaH).CO,H und PCI5 (Otto, A. 123, 226). Aus dem
Toluoiderivat C^HgClg und alkoholischem Kali (Piepeu, A 142, 306). Bei der Oxydation
von 3,4-Dichlortoluol oder 3, 4-Dichlorbei)zylchlorid CgHgClj.CH.jCl mit Chrom-
säure (Beilstein, Kuhlberg, A. 152, 225). Aus Dichlorbenzotrichlorid CgHgClg.CCÜg und
Wasser bei 200" (Beilstein, Kuhlberg). Aus p-Chlorbenzoesäure und SbCI^; bei 200"

(Beilstein, A. 179, 284). Aus gechlorter p-Oxybenzoesäure und PCI5 (Lössner, J. -pr. [2]

13, 433). — Sehr feine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 201—202". Siedet unzersetzt.

Vei'flüchtigt sich mit den AVasserdämpfen. In heifsem Wasser erheblich leichter löslich

als in kaltem, sehr leicht löslich in Alkohol.

Salze u. s. w.: Beilstein, Kuhlberg. — Q?SS^^)A.^Q,\Q)^\-\-ZlA.^(d. Schuppen. — Ba.A^
-I-4H2O. Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol. 100 Thle.

Wasser von 18" lösen 1,10 Thle. Salz.

Aethylester CgHgClgO^ = Q,^^^Q\.S)^£^^^. Flüssig. Siedep.: 262-263" (B., K.),

Chlorid C7H3CI3O = C.HaCl^O.Cl. Flüssig. Siedep.: 242" (B., K.).

Amid C^HgCl^NO = C^HgCl^CNH^. Nadeln. Schmelzp.: 133" (B., K.).

3,4-Dichlorhippursäure NH(C7H3Cl20).CH.,.C05,H s. S. 1187.

g. 3,5-Dichlorbenzoesüure. B. Beim Erhitzen von 3,5-Dichlortoluol mit ver-

dünnter HNOg auf 170" (Lellmann, Klotz, A. 231, 324). — Nadeln. Schmelzp.: 182 bis

182,5". Sehr leicht löslich in Alkohol. Wird durch Erhitzen mit Schwefelsäure (von 75 "/q)

auf 220" nicht verändert. — ^?i.K^-\-^^j^]Ä^O. Dicke Prismen (Claus, Stavenhagen, A.

269, 225).

Nitril CjHgCloN = CgHgCLj.CN. B. Aus 3,5-Dichloraniliu, durch Austausch von
NHj gegen CN (Claus, Stavenhagen, A. 269, 225). — Lange, glänzende Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 65". Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3.

Triehlorbenzoesäure 07X130130.^ = C6H2Cl3.CO.jH. a. 2,4, 5-{a)-Trichlorhenzoe-
säure. B. Bei der Oxydation von 2,4, 5-Trichlortoluol mit Chromsäuregemisch (Jan-

nasch, A. 142, 301). Bei anhaltendem Kochen von Benzoesäure mit Chlorkalklösung oder
besser durch Erhitzen von Trichlorbenzotrichlorid mit Wasser auf 260" (Beilstein, Kuhl-
berg, A. 152, 234). — Kleine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 163°. Sublimirt in langen,

feinen Nadeln. Fast unlöslich in kaltem Wasser. Leicht löslich in kaltem Alkohol.

Salze und Derivate: Beilstein, Kuhlberg. .— NH^.C7H2Cl302. — Ca.Äg -|- 2H2O.
— Sr.Aj -|- 4H2O. — Ba.Ä2 + 7H2O. Feine Nadeln. Ziemlich leicht löslich in heifsem

Wasser, weniger in kaltem.

Aetbylester CgHjClgOg = CjH2Cl302.C.,H2. Lange, flache Nadeln. Schmelzp.: 65".

(ß., K.).

Chlorid C^HXlsO.Cl. Schmelzp.: 41"; Siedep.: 272" (B., K.).

Amid CjH.ClgNO = C7H2CI3O.NH2. Feine Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 167,5"

(B., K.). Schwer löslich in kochendem Wasser, leicht in kaltem, absolutem Alkohol.

b. 2, 3, 4 -{ß)- Triehlorbenzoesäure. B. Beim Behandeln des entsprechenden
(?-Trichlorbenzaldehydes mit KMnO^ (Seelig, A. 237, 150). — Nadeln. Schmelzp.: 129".

Ziemlich leicht löslich in Wasser.

c. 2f4,6-Trichlorbenzoesüurc. B. Das Nitril entsteht aus 2, 4, 6-Trichloranilin

durch Austausch von NHg gegen CN (V. Meyer, Sudborough, B. 27, 3152). Man erhitzt

das Nitril mit konc. HCl auf 200". — Glänzende Nadeln. Schmelzp.: 160".

Chlorid CjHjCl.O = C6H.,Cl3.C0Cl. Oel. Siedep.: 275" (Sudborough, Soe. 65, 1030).

Sehr beständig gegen Wasser.

d. 3,4,5,(v)-Trichlorbenzoesäiire. B. Aus Chrysanissäure (Dinitro-p-Amino-
benzoesäure) und rauchender Salzsäure bei 200—210" (Salkowski, A. 163, 28). Beim Zer-

legen von rohem Trichlorbenzotrichlorid (erhalten durch Chloriren von CgHj.CClj in

Gegenwart von Jod) durch Natron (Claus, Bücher, B. 20, 1626). — Feine Nadeln (aus

wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 203". Leicht löslich in kaltem Alkohol, Aether, Benzol,

fast unlöslich in kaltem Wasser. Sublimirt in langen Nadeln. Mit Wasserdämpfen etwas
flüchtig. — Ca.Ä2 4" 6H2O. Kleine Nadeln, in kaltem Wasser wenig löslich. — Ba.Äj

-I-4H2O. Kleine Prismen. — Ag.Ä.
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Aethylester C,,H,C1,0, = C.H.ClgOj.CjHs. Feine Nadeln. Schmelzp.: 86« (S.).

Chlorid C^H^Cl^O = CjHoCljO.Cl. Prismen (aus Aethcr, CS.^, Benzol, worin es leicht

löslich ist). Schmelzp.: 36° (S.).

Amid C^H.ClgNO = CjH^ClsO.NHa. Sehr kleine Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.:
176" (S.). Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in siedendem Benzol.

Tet.raehlorbenzoesäure C.H^Cl.O., = CeHCl^.CO.,H. a. 2,3,4,6(?)-Säiire. B.

Aus Tetrachlorbenzotrichlorid CgHCl^.CCl., und Wasser bei 280" (Beilstein, Kuhlbebg, A.

152, 245). — Schmelzp.: 187". Das Bariumsalz bildet feine Nadeln.

b. 2,3,4:, 5-Säiire. B. Beim Erhitzen von 1 Thl. 3,4-Dichlorbenzoe3äure mit

6 Thln. SbClg auf 230" (Beilstein, ä. 179, 286). Beim Erhitzen von 2,3- oder 3,4-Di-

chlorbenzoesäure mit Braunstein und rauchender Salzsäure auf 180—200" (Claus, Bücher,

B. 20, 1626). Bei 3—4stüudigem Erhitzen auf 300" von 1 Thl. Tetrachlorphtalsäure mit

2—3 Thln. Eisessiig (Tust, B. 20, 2439). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp : 186".

Aeufserst schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. — Ca.Ä, -}" ^H^O-
Lange Nadeln. Ziemlich leicht löslich in heifsem Wasser. — Das Baryumsalz Ba.Ä.,

+ 4H2O kiystallisirt aus Alkohol in schönen Nadeln. Hält S^I^E^O (Cl., B.). — Cu-Ä^
-j- 3'/2H.^O. Hellblauer Niederschlag.

Aethylester C9HgCl402 = C7HCI4O.J.C2H6 Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:

34,5". (Fdst, B. 20, 2440).

Perehlorbenzoesäure C7HCI5O., = CgClg.CO^H. B. Beim Erhitzen von 2,3- oder

3,4-Dichlorbenzoesäure mit Braunstein und rauchender Salzsäure auf 180 — 200" (Claus,

Bücher, B. 20, 1627). — Schmelzp.: 199—200". — Ba.A,, -f 4H.,0. Nadeln.

Nitril C7CI5N = CgCl5.CN. B. Beim Erhitzen von Bcnzonitril mit überschüssigem

SbClj auf 160—360" (Merz, Weith, B. 16, 2885). Man entfernt aus dem Rohprodukt das

Antimon durch HCl und sublimirt den Rückstand. — Nadeln (aus Weingeist). Schmelz-

punkt: 210". Wenig löslich in kaltem Alkohol und Aether, leicht in CS^, CHCI3 und in

kochendem Weingeist. Wird von HCl selbst bei 200" nicht angegriflfen. Beim Erhitzen

mit alkoholischer Natronlauge wird alles Chlor als NaCl abgeschieden.

Brombenzoesäure CjHjBrOj = CgH^Br.CO^H. a. o-Brombenzoesäure. B.

Aus m-Bromnitrobenzol und Cyankalium bei 200"; aus o-Aminobenzoesäure durch Aus-

wechselung von NH.2 gegen Br (Richter, B. 4, 465). Beim Kochen von o-Bromtoluol

mit verdünnter Salpetersäure (Zincke, B. 7, 1502), oder mit KMnO^ (Rählis, A. 198, 99).

Bei der Oxydation von o-Brombiphenyl CijHgBr mit CrO^ und Eisessig (Schultz, Schmidt,

Strasser, A. 207, 353). — D. Aus Anthranilsäure , wie bei o-Chlorbenzoesäure (Graebe,

A. 276, 56). — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 147 — 148" (Z.); 150" (Rählis).

Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Pk. Ch. 3, 256. In kaltem Wasser viel leichter

löslich als die m- oder p-Brombeuzoesäure und noch leichter in siedendem Wasser. Leicht

löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 u. s. w. Verflüchtigt sich sehr langsam mit Wasser-
dämpfen. Beim Erhitzen mit NHg auf 200" entstehen Salicylsäurc und Diphenylamin
(Heidenreich, V. Meyer, B. 25, 2189).

Salze: Rahlls. — Na.A (bei 150"). — K.Ä + 2H30._ Grofse, monokline Tafeln.

Schmilzt (wasserfrei) bei 245". — Ca.A^ -j- 3H.,0. — Ba.Aj. In Wasser äufserst leicht

löslich. Krystallisirt, aus Alkohol, in Nadeln mit 2C2HgO. CO^, in die alkoholische

Lösung geleitet, scheidet die Hälfte des Baryts als BaCOg ab. — Zn.Ä.^. Glasige Masse,

schmilzt unter_ Wasser. — Das Blei salz krystallisirt aus Alkohol in Nadeln mit 1 Mol.

Alkohol: Pb.Ä^ + CJIgO. Schmelzp.: 176 — 180". — Cu.Ä^ + H.,0. Grüne Blättchen.

Schmilzt unter Zersetzung bei 257". Beim Kochen der alkoholischen Lösung des Kupfer-

salzes fällt ein himmelblaues, basisches Salz C7H4Br02.Cu(OH) nieder, das in heilsem

Wasser unlöslich ist und sich bei 180" zersetzt.

Methylester CgH^BrO., = C,H,BrO.,.CH3. Flüssig. Siedep.: 246—247" (Rahlis).

Aethylester CgH^BrO^ = CjH^BrC.C^Hj. Flüssig. Siedep.: 254—255" (Rahlis).

Chlorid C^H^BrCCl. Flüssig. Siedep.: 241-243" (Schöpfe, ä 23, 3436); 158" bei

49 mm (Schotten, B. 21, 2251.

Amid C,H,BrNO = CjH.BrO.NH,. Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 155 — 156"

(Schotten, B. 21, 2251; Schöpfe). Schwer löslich in Aether. Sublimirt von 100" an.

Anilid CigH^^BrNO = C7H^BrO.NH(CgH6). Nadeln (aus Alkohol). Schmekp.: 141

bis 142,5". Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol (Hintzmann, Kekule, Lehrb.

d. organ. Chem. 3, 523).

o-Brombenzoyl-(5-Aminovaleriansäure Ci^H^^BrNOg = NH(C7H4BrO).CH2.CH2.CH2.
CH^.COjH. B. Bei der Oxydation von o-Brombenzoylpiperidin durch KMnO^ (Schotten,

B. 21, 2251). — Spielse. Schmelzp.: 110— 111". Schwer löslich in Wasser und Aether,

ziemlich leicht in Alkohol. Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht ein Anhydrid.
— Ag.Ä. Krystalle. Schwer löslich in Wasser.
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o-Brombenzonitril C^H^BrN = CgH^Br.CN. B. Bei der Destillation von (20 g)
o-Brombenzoesäure mit (36 g) Rhodanblei (Schöpff, B. 23, 3436). — Nadeln (aus heifsem
Wasser). Schmelzp.: 51". Siedep.: 251 — 253". Sehr leicht flüchtig mit Wasserdämpfen.
Leicht löslich in heifsem Wasser und in Alkohol.

b. ni-Brombenzoesäure. B. Aus Silberbenzoat und Brom, bei gewöhnlicher
Temperatur (Peligot, A. 28, 246; Angerstein, A. 158, 2). Beim Erhitzen von Benzoe-
säure (Reinecke, Z. 1865, 116; 1869, 100) oder Benzamid (Reinecke, Z. 1866, 367;
Friedburg, A. 158, 26) mit Brom und Wasser auf 100". Aus m-Aminobenzoesäure durch
Austausch von NH.^ gegen Br (Griess, A. 117, 25). — Aus p-Bromnitrobenzol mit Cyan-
kalium und Alkohol bei 200" (Richter, B. 4, 464). Durch Oxydation von m-Bromtoluol
(Wroblewski, A. 168, 156). Aus m-Dibrombenzol, Chlorameisenester und Natriumamal-
gam, neben Isophtalsäure (Wurster, A. 176, 149). — D. Man erhitzt Benzoesäure mit

(1 Mol.) Brom und Wasser einige Tage lang auf 130— 160" (HObner, Ohly, Philipp, A.
143, 233). Die gebildete Säure destillirt man, bis das Thermometer 280° zeigt, dann ist

alle freie Benzoesäure und etwas Brombenzoesäure im Destillat. Den Rückstand krystalli-

sirt man aus Wasser um (Hübner, Petermann, A. 149, 131). Oder man entfernt die

Benzoesäure durch Destilliren des Produktes mit Wasser (Angerstein, A. 158, 5. —
Krystallnadeln. Schmelzp.: 155" (Friedbürg, A. 158, 19). Destillirt unzersetzt oberhalb
280". Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 256. Verflüchtigt sich schwer
mit Wasserdämpfen. Wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Giebt,

beim Schmelzen mit Kali, m-Oxybenzoesäure (Richter, Z. 1869, 457; Barth, A. 459, 236)
und daneben wenig Salicylsäure (Friedburg; Richter). Das Kaliumsalz giebt, beim
Schmelzen mit Natriumformiat, Isophtalsäure (V. Meyer, Ador, 159. 15). Bei der
Destillation eines äquivalenten Gemenges von Natriumbrombenzoat und Chlorjod werden
COj, Jod, Jodbenzol, Brombenzoesäure und Phenylbrombenzoat C^H^BrOj.C^Hg (Siedep.:

300") gebildet fScHÜTZENBERGER, Sengenwald, J. 1862,252). — Ca(C.H4BrÖ,\ -f 3H2O
(Reinecke. — Ba.A, -j- 4 H.jO. Platte Nadeln, in Walser sehr schwer löslich (R.).

Methylester CgH^BrÖg = C.H.BrOä.CH^. Tafeln. Schmelzp.: 31—32" (Meyer, Ador,
A. 159, 14).

Aethylester C^HgBrO, = CjH.BrO^.C^Hs. Flüssig. Siedep.: 259" (Engler, 5. 4, 707).

Phenylester CjgHgBrÖg = CvH^BrÖa.CgHj. Rhombische Krystalle. Schmelzp.: 65"

(Mügge, /. 1879, 676; 1880, 375).

Chlorid C^H.BrO.Cl. Flüssig. Siedep.: 239" (Müller, Z. 1871, 301).

Amid CjHgBrNO = C^H^BrO.iS^Hj. Blättchen (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.:
150" (Engler, 5.4,708). Sublimirbar. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alhohol.

Anilid C,3H,„BrN0 = CjH.BrO NH.CeHg. Schuppen (aus Alkohol). Schmelzp.: 137"

(Kottenhahn, A. 264, 174).

m-Bromanilid C,3H9Br,N0 = C.H^BrO.NH.CßH^Br. Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt 146" (Hoffmann, A. 264, 161).

Nitril OjH^BrN = CßH^Br.CN. B. Aus dem Amid durch Wasserabspaltung (Eng-
ler). Bei der Destillation von (1 Thl.) m-Brombenzoesäure mit (1,8 Thln.) Rhodanblei
(Schöpfe, B. 23, 3437). Aus m-Bromdiazobenzolchlorid und Kaliumkupfercyanür (Sand-
meyer, B. 18, 1495). — Spiefsige Krystalle. Schmelzp.: 38"; Siedep.: 225". Leicht löslich

in Alkohol und Aether.

c. p-Brombenzoesäure. B. Bei der Oxydation von p-Bromtoluol (Hübner,
Ohly, Philipp, A. 143, 247) oder von p- Bromäthylbenzol CRH^Br.CjHg (Fittig, König,
A. 144, 283). Beim Erhitzen von p-Bromphenylsenföl CBH4Br.NCS mit Kupferpulver
auf 180—200" entsteht p-Brombenzoesäurenitril (Weith, Landolc, 5. 8, 717). — D. Man
kocht 12 Stunden lang 150 g p-Bromtoluol mit 400 g K^Cr^Oj und 500 g H2SO4 (verdünnt
mit dem doppelten Volumen Wasser) (Jackson, Rolfe, Am. 9, 84). Errera (G. 17, 213)
verwendet 30 g p-Bromtoluol, 240 g K^Cr^Oj , 330 g H^SO^ und 360 g H^O. — Kleine
Nadeln (aus Aether), Blättchen (aus Wasser), Schmelzp.: 251". In kaltem Wasser fast

unlöslich, etwas löslich in heifsem, leicht in Alkohol und Aether. — Ca.A2 + lVoH.jO(V).
Feine Nadeln (F., K.). — Ba_.Ä2 (über Schwefelsäure getrocknet). Kleine Blättchen, in

Wasser leicht löslich. — Pb.A, -j- H30._ Niederschlag; glänzende Blättchen (aus heifsem
Wasser) (Olgiati, B. 27, 3396)". — Ag.A (H., 0., P.).

Methylester CgH^rOg = C^H^BrO^-CHg. Anisartig riechende Blättchen (aus verd.

Alkohol). Schmelzp.: 74" (Olgiati). Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.
Aethylester C5,H<,Br0.j = CjH,BrO,.C,Hg. Flüssig. Siedep.: 262" (i. D.) bei 737,4 mm

(von 0") (Errera, G. 17, 211).

Phenylester(C,3HgBr02=C7H4Br02.C6H5. Perlmutterglänzende Schuppen. Schmelzp.:
117" (Jackson, Rolfe, Am. 9, 86). Leichtlöslich in Alkohol, Aether, CHCI3, CS.,, Benzol,
weniger in Ligroin.
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Pyrogallolester C,7H,-Br306 = C6H3(C7H^ßrO,)3. Mikroskopische Tafeln. Schmelzp.:
140° (Jackson, Rolfe, Am. 9, 86). Sehr schwer löslich in Alkohol, leicht in Aether und
CHCI3, unlöslich in Ligroin.

Chlorid. Nadeln (RavEill, ^. 222, 178). Schmelzp.: 42»; Sicdep.: 174" bei 102 mm
(Schotten, B. 21, 2249). Siedet nicht ganz unzersetzt bei 245 bis 247" (Jackson, Rolfe,
Am. 9, 85). Leicht löslich in Benzol und Ligroin.

Anhydrid C.^HsBr^O, = (C^H^BrOl^O. B. Bei einstündigem Erhitzen von 3 Thln.
p-brombenzoesaurem Natrium mit 2 Thln. ])-Brombenzoylchlorid auf 200" (Jackson, Rolfe,
Am. 9, 85). — Kleine, rektanguläre Tafeln (aus CHCD.,. Schmelzp.: 212— 213". Fast
unlöslich in Aether, CS.^ und Eisessig. Wenig löslich in Benzol, etwas leichter in CHCI3.

Amid C7H,;BrNO = C7H4BrO.NH,,. Kleine, perlrautterglänzende, rektanguläre Tafeln.

Schmelzp.: 186" (Jackson, Rolfe, Arn. 9, 87); 190" (Schotten, B. 21, 2249). Ziemlich
leicht löslich in Alkohol, schwer in absol. Aether. Unlöslich in kaltem Wasser, Benzol,

Ligroin und CS.,.

Anilid C,;H,„BrNO = C6H,Br.C0.NH(Cj,Hg). Glänzende Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 197" (Raveill, A. 222, 178). Leicht löslich in Alkohol und noch leichter in

Eisessig.

Dinitroanilid C.sHsBrN^Os = C6H,Br.C0.NH.CeH3(N02), (?). B. Beim Eintragen
des Anilids CgH4Br.CO.NH(C6H5) (s. o.) in kalte, rauchende Salpetersäure (Raveill). —
Lange Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 214". Fast unlöslich in kochendem Alkohol.

p-Bromhippursäure NHfC-H,BrO).CH.,.CO.,H s. S. 1187.

p-Brombenzoyl-<5-Aminovaleriansäure C,.,H„BrN03 = NH(C\H,BrO).CH.,.CH,.CH2.
CHj.CO.,H. B. Bei der Oxydation von (7 Thln.) p-Brombenzoylpiperidin durch (8 Thle.)

KMnO/(ScHOTTEN, B. 21, 2250). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 180 — 181". Kaum
löslich in Wasser, schwer löslich in absol. Aether. Liefert, beim Kochen mit Essigsäure-

anhydrid, ein Anhydrid. — Ba.Ag. Perlmutterglänzende Blättchen. Ziemlich schwer
löslich in kaltem Wasser.

Nitril C^H^BrN = CgH.Br.CN. B. Bei der Destillation von (1 Tbl.) p-Brombenzoe-
säure mit (48 Thln.) Rhodanblei (Schöpff, B. 23, 3437). — Feine Nadeln (aus heifsem

Wasser). Schmelzp.: 113". Siedep. : 235—237". Mit Wasserdämpfen flüchtig.

Dibrombenzoesäure C^H^Br^Og = CeH3Br2.C02H. a. 2,3-Dibronihenzoesäure.
B. Aus 3-Brom-2-Aminobenzoesäure durch Austausch von NH.^ gegen Br (Hijbner, A.

222, 105). — Dünne, seideglänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 147". Zörfällt,

beim Erhitzen mit Schwefelsäure (von 85 "/p) auf 230", in CO.^ und o-Dibrombenzol. —
K.Ä + xH,0. Krystallisirt schlecht. Sehr leicht löslich in Wasser. — Sr.A, + 4H2O.
Lange Nadeln. Leicht löslich in Wasser. — Ba.Ag + 472H2O. Warzenförmig vereinigte,

kleine Nadeln. 100 Thle. der wässerigen Lösung halten bei 16" 4,2225 Thle. wasser-

freies Salz. — CjH3Br.j0.j.Cu.0H. Fällt, beim Versetzen des Baryumsalzes mit Kupfer-
acetat, als schmutziggrüner Niederschlag aus.

Aus o-Brombenzoesäure entsteht durch Nitriren und darauf folgendes Austauschen
von NO2 gegen Br eine bei 150" schmelzende Säure, deren Baryumsalz wasserfrei kry-

stallisirt (Smith, B. 10, 1706).

Durch Erhitzen von 2, 3-Dibromtoluol mit verdünnter Salpetersäure auf 130" erhielten

Nevile und Winther {B. 13, 965) eine bei 146 — 148" schmelzende 2, 3-Dibrom-
benzoesäure.

Aus p-Dibromnitrobenzol und alkoholischem Cyankalium entsteht, schon bei

120—140", eine Dibrombenzoesäure (Richter, B. 7, 1146). Die freie Säure krystal-

lisirt in flachen Nadeln. Schmelzp.: 151— 152". Dieselbe Säure entsteht durch mehr-
tägiges Kochen von 2, 5 Dibromtoluol mit verdünnter Salpetersäure (NE^nLE, Winther, B.

13, 963)^ — Ca.A^ + 3H20 (über Schwefelsäure getrocknet). Sehr leicht löslich in Wasser.
— Ba.A2 -\- 6 HjO. In Wasser leicht löslich.

Vielleicht identisch mit 2, 3 -Dibrombenzoesäure.
Wahrscheinlich ist auch die beim Erhitzen von o-Nitrobenzoesäure mit Brom

und Wasser auf 260" entstehende Säure 2, S-Dibronibenzoesäure. — Claus und Lade
(B. 14, 1170) geben für diese Säure den Schmelzpunkt 148". Sie untersuchten folgende

Salze: K.Ä + HjO. Sehr leicht lösliche Nadeln. — Ca.Ä2 + 2H20. Kleine Nadeln. —
Ba.Aj -{- 3H2O. Warzen; wenig löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heifsem.

Aus O-Nitrobenzoesäure, Brom und Wasser erhielten Claus und Lade aufser-

dem noch eine kleine Menge einer in Wasser schwerer löslichen Dibrombenzoesäure,
die bei 153" schmilzt und (aus Alkohol) in Nadeln krystallisirt. — Ihr Baryumsalz
Ba.A -f- 272H2O bildet glänzende Blättchen. Claus und Lade halten diese Säure für iden-

tisch mit der Säure aus p-Dibromnitrobenzol (Richter), aus o-Brombenzoesäure (Smith)

und aus m - Brombenzoesäure (Lawrie) und erklären sie für 2,5-Dibrombeuzoe8äure,
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b. 2,4-Dibrombenzoesäure. B. Durch Oxydation von 2,4-Dibromtoluol mit

verdünnter Salpetersäure (Nevile, Winther). — Nadeln oder Tafeln. Schmellzp.: 166,5"

(Claus, Weil, A. 269, 222); 169" (Dixon, Soc. 61, 1032). Leicht flüchtig mit Wasser-
dämpfen. — Ba.A.j -j- SH.jO. Nädelchen. Sehr leicht löslich in Wasser. Hält 4H2O (Dixon).

3Sritril C7H3Bi-.,N = CgHgBrjCN. B. Aus 2,4-Dibromanilin, durch Austauschen von
NH2 gegen CN (Claus, Weil, A. 269, 222). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 79—80".

c. 2,5-Dihrornbenzoesäiire. B. Aus 5-Brom-2-Aminobenzoesäure durch Aus-
tausch von NHg gegen Br (Hübner, A. 222, 107). Durch Erhitzen von o-Brombenzoe-
säure mit Brom und Wasser auf 150° (Claus, Reh, A. 266, 207). — D. Man über-

giefst 5-Brom-2-Aminobenzoesäure mit 2 Thln. koncentrirter wässeriger Bromwasserstotf-

säure, giebt das öOfache Volumen Eisessig und das lOfache Vol. Alkohol hinzu, kocht
auf, lässt erkalten und leitet N^Og ein. Sobald nur noch wenig Säure ungelöst bleibt,

kocht man auf und fällt mit dem 4—5fachen Volumen Wasser. Die gefällte Säure wird
erst aus Wasser umkrystallisirt, dann in Soda gelöst, die Lösung mit HCl gefällt und
die freie Säure mit saurer Zinnchlorürlösung gekocht. Man krystallisirt sie hierauf aus
Wasser um, bindet sie an Baryt und reinigt das Baryumsalz durch Umkrystallisiren aus

verdünntem Alkohol. — Lange, seideglänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 153".

Mit Wasserdämpfen flüchtig. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in

Alkohol, Aether und Eisessig. Zerfällt, beim Erhitzen mit Schwefelsäure (von 85 "/(,) auf
220", in CO2 und p Dibrombenzol. — K.A-j-HjO. _ Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol).
— Ca.Ä^ + 3V2H2O. Sehr kleine Nadeln. — Sr.A^ + 4H.,0. Kleine Nadeln. — Ba.Aj
-j-l'/aHjO. Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol von 90 "/o)- Krystallisirt aus Wasser
mit 2V2 und mit 6 Mol. H^O (Claus, Weil, A. 269, 222). — Zn.Äg. Nadeln. In heifsem

Wasser viel schwerer löslich als in kaltem.
Nitril C^H^Br^N = CgHgBrg.CN. B. Aus 2,5-Dibromanilin, durch Austausch von

NH2 gegen CN (Claus, Weil, A. 269, 222). — Sublimirt in Nädelchen. Schmelzp.: 132".

d. 2, 6-Dibronihenzoesäure. B. Beim Erhitzen des entsprechenden Nitrils mit
verd. H2SO4 auf 170" (Claus, Weil, A. 269, 220). — Glasglänzende Nädelchen. Schmelz-
punkt: 189" (Cl., W.); 136—137" (V. Meyer, Sudborough, B. 27, 1585). Leicht flüchtig

mit Wasserdämpfen. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3. — Ba.Äg + ^HgO.
Nadeln. Leicht löslich in Wasser.

Nitril C^HgBrgN = CgHgBrj.CN. B. Aus 2,6-Dibromanilin, durch Austausch von
NH2 gegen CN (Claus, Weil). — Nadeln. Schmelzp.: 151".

e. 3,4-Dibronibenzoesäure. B. Aus p-Brombenzoesäure durch Nitriren und
Austauschen der NOg-Gruppe gegen Brom (Hübner, A. 222, 184). Beim Oxydiren von
(rohem) Dibromtoluol (Buröhard) oder von 3,4-Dibromtoluol durch eine Lösung von
CrOg in Eisessig (Hübner, B. 8, 560; Nevile, Winther, B. 13, 970). Beim Erhitzen von
p-Nitrobenzoesäure mit Brom auf 270—290" (Halberstadt, B. 14, 908) [s. 2,5- und 2,4-

Dibrombenzoesäure]. Ebenso aus 3,4-Dinitrobenzoesäure und Brom (Hälberstadt, B. 14,

2215). — Kleine Nadeln (aus Wasser), Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 232 — 233"

(N., W.). Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether.

Salze: Hübner, A. 222, 185. — K.A -j- xHjO. Sehr lösliche Krystallmasse. —
Sr.A, -|- 4H2O. Nadeln. Etwas löslicher als das Baryumsalz. — Ba.Ä., -j- 4H2O. Lange
Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. — C7H3Br2O2.Cu.OH. Hellblaugrüner
Niederschlag; unlöslich in Wasser. — Ag.A. Fällt als Gallerte aus, die beim Sieden
dicht wird. Schwer löslich in kochendem Wasser.

Aethylester C9H8Br202 = C-H3Br202.C2H6. Lange Nadeln (aus CHCI3). Schmelzp.:
38—38,5" (Hübnee, A. 222, 187).

Amid CjH^BrjNO = C6H3Br2.CO.NH2. Kleine Nadeln. Schmelzp.: 151,5" (Hübner).

f. 3f5-I>ibronibenzoesäure. B. Beim Erhitzen von je 5 g Benzoesäure mit

13,1g Brom und Wasser auf 200—230" (Angerstein, A. 158, 10). Man bindet die Säure
an Baryt und reinigt das Baryumsalz durch wiederholtes Krystallisiren. — Kleine Na-
deln. Schmelzp.: 223—227" (A.); 209" (Claus, Weil, A. 269, 224). Sublimirbar. Wenig
löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. — Ba.Ä2 + 2H20. Feine, kurze

Nadeln. Hält 4H2O (CL, W.). In Wasser ziemlich schwer löslich.

Nitril CvHgBrjN = CgHgBrg.CN. B. Aus 3,5-Dibromanilin, durch Austausch von
NHj gegen CN (Claus, Weil, A. 269, 223). — Glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 89".

Identisch mit der folgenden Säure oder mit 3,4-Dibrombenzoesäure (?).

Sfö-Uibrotribenzoesäure. B. Aus zweifach gebromter p-Aminobenzoesäure und
Aethj'lnitrit (Beilstein, Geitner, A. 139, 4). Aus Nitro-2, 4-Dibrombenzol mit alkoho-

lischem Cyankalium bei 250" (Richter, B. 8, 1423). Durch Oxydation von 3,5-Dibrom-
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toluol (Nevjle, WiNTHER, B. 13, 967). Beim Behandeln einer Lösung von 5-Brom-
8-Aniinobenzoesäaie in Eisessig und Bromwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,48) mit sal-

petriger Säure (Hübner, A. 222, 171). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 209"

(B., Gr.), 213 — 214" (H.). Sublimirt in Nadeln. In Wasser sehr schwer löslich, äufserst

leicht in Alkohol; leicht in Eisessig, ziemlich schwer in kaltem Benzol.

Salze: Beilstein, Geitner. — Na.Ä + iT.>0. — Ca.A.^ -|- eHgO. In Wasser ziem-
lichschwer löslich. Hält öH^O (H.). — Ba.A^ + 4H5O. In Wasser schwer löslich. —
Cd.Äj -|- 4H2O. Lange Nadeln, schwer löslich in kaltem Wasser.

Tribrombenzoesäuren C^HgBraO^ = CgH.jBrg.COjH. a. 3,4,5-Tribroiubenzoe-
säure. B. Am m-Brombenzoesäure mit Brom und Wasser bei 140— 160" (Rei-

necke, Z. 1869, 110). Durch Erhitzen von p-Brombenzoesäure mit Brom und Wasser auf 200"

(Claus, Reh, A. 266, 208). Aus 3,5-Dibrom-4-Aminobenzoesäure, durch Austausch von
NH, gegen Br (Südborough, B. 27, 514). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 234— 235". In
siedendem Wasser leicht löslich, leichter in verdünntem Alkohol oder siedendem Benzol.
Geht, bei längerem Erhitzen mit HCl und KClOg, im Rohr, in Trichlorbenzoesäure über.

Die Salze sind sehr schwer löslich. Aus dem Silbersalz entsteht, beim Behandeln mit
Brom, wieder Tribrcmbenzoesäure. Tribrombenzoesäure wird beim Schmelzen mit Kali
nicht verändert. — NH^.Ä. — Ca.A^ -|- ^IljO. Lange, feine Nadeln. Wenig löslich in

siedendem Wasser, leichter in Alkohol.

b. 2,4,6-Tribronibenzoesäiire. B. Aus dreifachgebrointer m-Amino-
benzoesäure und Aethylnitrit (Vollbrecht, B. 10, 1708). Das Nitril entsteht aus
2,4,6-Tribromanilin, durch Austausch von NHj gegen CN (Südborough, B. 27, 512). —
Nadeln. Schmelzp.: 186,5". In Wasser schwer löslich. — Ba.Ä.^ -}- SVzH^O. Tafeln.

c. Aus 2-Amino-5-Brombenzoesäure entsteht, durch Austauscheu von NH,
gegen Br, neben Dibrombenzoesäure, auch eine Tribrombenzoesäure (Lawrie, B. 10,

1705). — Nadeln. Schmelzp.: 178". — Ba.A^ + 3H2O. Tafeln.

d. Aus S,4-Dibronibe7izoesäure durch Nitriren und Austauschen der NOg-Gruppe
gegen Brom (Smith, B. 10, 1706). — Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 195". In
Wasser kaum löslich. — Ba.A^ -|- öH^O. Leicht löslich.

2,3,4,6-Tetrabrombenzoesäure C.H^Br^O^ = C^HBr, . CO^H. B. Aus 2,4,6-Tri-

brom-m-Aminobenzoesäure durch Austausch von NH, gegen Br (V. Meyek, Südborough,
B. 27, 1583). — Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.:" 173— 174". Sehr leicht lösliöh in

Alkohol und Aether.

Pentabrombenzoesäure C7HBra02 = CeBrg.COjH. B. Aus 3,4,5-Tribrombenzoe-
säure und Brom oberhalb 200" (Reinecke, Z. 1869, 110). — Dünne Blättchen oder lange
breite Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmilzt, unter geringer Bräunung, bei 234 bis

235". Fast unlöslich in siedendem_ Wasser. Schwer löslich in siedendem Benzol. Die
Salze sind schwer löslich. — NH^.A. Blättchen. — Ca.A^ -f- 6H2O. Kleine Schuppen.

Nitril (Perbrombenzonitril) CyBi^N = CgBi-g.CN. B. Beim Erhitzen von Benzo-
nitril mit jodhaltigem Brom auf 150", dann auf 200" und zuletzt auf 360" (Merz, Weith,
B. 16, 2892). — Schmilzt oberhalb HOO". Sublimirt nicht ganz unzersetzt. Sehr wenig
löslich in siedendem Alkohol oder Aether, wenig in heifsem Benzol oder CS.^. Wird von
koncentrirter HCl bei 200" nicht angegriffen. Beim Erhitzen mit alkoholischem Kali auf
200" werden NHg und KBr gebildet.

Chlorbrombenzoesäuren C^H^ClBrO.^ = CgHgClBr.COjH. m-Chlorbenzoesäure wird
durch Brom leicht bromirt, o-Chlorbenzoesäure nicht. Leicht erfolgt aber die Substitution
beim Versetzen einer heifsen Lösung der chlorbenzoesauren Silbersalze mit Brom (Pfeifer,
B. 5, 656).

a. 2-Cfilor-4Srombenzoesäure. B. Durch Bromiren der o-Chlorbenzoesäure
(Pfeifer). Beim Erhitzen von 2-Chlor-4-Bromtoluol (dargestellt durch Chloriren von
p-Bromtoluol, oder Bromiren von o-Chlortoluol) mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,2J auf
150—200" (Willgerodt, Salzmann, J. pr. [2] 39, 470). — Feine Nadeln (aus Wassert
Schmelzp.: 156"^ Sublimirt unzersetzt. Löslich in 380 Thln. Wasser von 21". — K.A
+ H20._ — Ca.A^ + 2H.jO. Mikroskopische Prismen, in Wasser äufserst leicht löslich.

— Ba.Ag -|- 3H.jO. Koncentrisch-kugelige Warzen. In Wasser weniger löslich als das
Salz der 3-Chlor-4-Brombenzoesäure. — Ag.Ä. Kugelige Warzen.

b. 2-Chlor-6-Brombenzo€säure. B. Beim Erhitzen von 2-Chlor-6-Bromtoluol
(dargestellt durch Chloriren von o-Bromtoluol, in Gegenwart von Eisen) (oder durch Bro-
miren von o-Chlortoluol) mit Salpetersäure fspec. Gew. = 1,2) auf 150—200" (Willgerodt,
Salzmann, J. jjr. [2] 39, 473). — Nadeln. Schmelzp.: 132". In kochendem Wasser lös-
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lieber als 2-Clilor-4-Brom- oder 3-Chlor-4-Brombenzoesäure. — Ba.Ä, + H^O. Nadeln.
— Ag.A. Nadeln.

c. 3-Chlor-4—JBronihenzoesäure. B. Durch Bromiron der m Chlorbenzoesäure
(Pfeifer). Durch Erhitzen von 3-Chlor-4-Bromtoluol (erhalten durch Chloriren von p-Brora-
toluol, in Gegenwart von Eisen) mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,2) auf 150— 200"

(WiLLGERODT, Salzmann, J. pv. \2\ 39, 471). — Feine Nadeln. Scbmelzp.: 170". Löslich
in 1080 Thin. Wasser von 21". Sublimirbar. — Ba.A^ -f 2H.jO. Kugelige Warzen, sehr
leicht löslich in Wasser (Pf.). Schwer löslich in kochendem Alkohol (von 80— 90"/o).

—
Ag.Ä. Nadeln.

d. 4-Chlor-2-Brombenzoesäure, B. Beim Erhitzen von 2-Brom-4-Cb]ortoluol
(dargestellt durch Chloriren von o-Bromtoluol oder Bromiren von p-Chlortoluol) mit Sal-

petersäure (spec. Gew. = 1,2) auf 150—200" (Willgerodt, Salzmann, J. pr. [2] 39, 474).

— Nadeln. Scbmelzp.: 217". In Wasser weniger löslich als die isomeren Säuren. — Ba.Äj
+ 4H.,0. Kleine Nadeln. 1 Tbl. des wasserfreien Salzes löst sieh in 50 Thln. kochen-
dem und in 200 Thln. kaltem Wasser. — Ag.A. Blätter.

2.Chlor-4,6-Dibrombeiizoe8äure C^H^ClBr^Oj = C6H,ClBr,.C0,H. B. Beim Er-

hitzen von o-Chlordibromtoluol (dargestellt durch Bromiren von o-Chlortoluol) mit HNO^
(spec. Gew. = 1,2) auf 150—200" (Willgerodt, Salzmann, J. pr. [2] 39, 482). — Schmelz-
punkt: 182".

2,5-Dichlor-4-Brombenzoesäure C^H^CljBrOa = CeHjCl.Br.CO.^H. B. Beim Er-

hitzen von Dicblorbromtoluol (dargestellt durch Chloriren von p-Bromtoluol) mit Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,2) auf 150—200" (Willgerodt, Salzmann, J. pr. [2] 39, 480). —
Nadeln. Scbmelzp.: 168". — Ba.A, -\- SH^O. Glänzende Nadeln. Schwer löslich in

kaltem Wasser. — Ag.A. Breite Nadeln (aus hcifsem Wasser).

Trichlor-4-Brombenzoesäure C^H^ClgBrO^ = CeHClsBr.CO^H. ß. Bei öOstün-
digem Erhitzen auf 200—220" von Tricblor-4-Bromtoluol mit Salpetersäure (spec. Ge_v\'.

= 1,2) (Willgerodt, Salzmann, J. pr. [2] 39, 483). — Nadeln. Schmelzp.: 152". — Ba.A,.
Nadeln. — Ag.A. Käsiger Niederschlag, Nadeln (aus heifsem Wasser).

Tetraehlor-4-Brombenzoesäure C^HCl^BrO, = CßCl.Br.COaH. B. Entsteht in

kleiner Menge bei 50stündigem Erhitzen auf 200—220" von Tetrachlor-4-Bromtoluol mit

Salpetersäure (spec. Gew. = 1,2) (Willgerodt, Salzmann, J. pr. [2] 39, 484) — Schmelz-
punkt: 198". Sehr schwer löslich in Wasser.

Jodbenzoesäure C^H^JO, = C^H^J-CO-^H. a. 2-Jodbenzoesüure. B. Aus
o-Aminobenzoesäure durch Austausch von NH^ gegen J (Griess, B. 4, 521; Richter, B.

4, 554). Aus m-Jodnitrobenzol und alkoholischem Cyankalium bei 200" (Richter). Bei
der Oxydation von o-Jodtoluol mit verdünnter Salpetersäure (Kekdle, B. 7, 1007). —
Lange Nadeln. Schmelzp.: 162" (Wächter, B. 26, 1744). Ziemlich schwer löslich in

heifsem W^asser, sehr Schwerin kaltem. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aetber.

Salze: Richter. — Ca.A., -}- 2HjO. — Ba.A^ -f- 6H.jO. Grofse Nadeln. Sehr leicht

löslich in Wasser.
Methylester. Flüssig. Siedep.: 167" bei 25 mm (Wächter, B. 26, 1744).

Aethylester. Flüssig. Siedep.: 275" (W.).
A-ethylesterchlorid Cc,H<,Cl2J0, = CeH^J.CO^.CaHs.Cl,. B. Bei einstündigem Ein-

leiten von Chlor in 3 g o-Jodbenzoesäureäthylester, gelöst in 10 ccm CHCI3 (Askenasy,
V. Meyer, B. 26, 1361). — Helle Krystalle. Natronlauge erzeugt, schon in der

Kälte, 2-Jodosobenzoesäure. Mit angesäuerter Jodkaliumlösung entsteht o-Jodbenzoe)
säureester.

Chlorid C7H4JO.CI. Schmelzp.: 35 40"; Siedep.: 135" bei 19 mm (Wächter).
Amid. Nadeln. Scbmelzp.: 183" (Wächter).
Anilid. Blättchen (aus Alkohol). Scbmelzp.: 142" (W.).

Das o-Toluid schmilzt bei 165", das p-Toluid bei 170" (W.).

b. S-Jodbenzoesäure. B. Aus m-Aminobenzoesäure durch Austausch von NHjj

gegen J (Griess, J. 1859, 466). Beim Erhitzen von 1 Tbl. Benzoesäure mit 2 Thln.

Kaliumjodat und verdünnter Schwefelsäure im Rohr (Peltzer, ä. 136, 201). Beim Er-

hitzen von trocknem Silberbenzoat mit Jod auf 150—180" (Birnbaum, Reinherz, B. 15,

456). — D. Man löst m-Aminobenzoesäure in überschüssiger, verdünnter Schwefelsäure,

setzt eine koncentrirte Jodkaliumlösung hinzu und leitet, unter starkem Kochen, salpetrige

Säure ein (Grothe, J. pr. [2] 18, 324). — Nadeln. Schmelzp.: 186— 187" (Hübner, Cdnze,
A. 135, 108); 185" (Griess, B. 4, 522). Elektrisches Leitungsvermögen: Bethmann,
Ph. Gh. 5, 389. Schwer löslich in Wasser. Rauchende HNO« erzeugt Jodosobenzoesäure

CeH,(J0).C02H.
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Salze CuNZE, Hübnee. — Na.Ä + H^O. — Mg.Ä, + 4H2O. — Ca.Ä^ + 2H2O.
Warzen. — Ba.Ä.^ -(- 4H2O. Feiue Nadeln.

Aethylester CjH^JOa.C.^Hs. Flüssig (Hübner, Cunze).

Nitril C7H4JN = CgH4J.CN. B. Aus dem Nitril der m-Aminobenzoesäurc durch
Austausch von NH^ gegen J (Griess, B. 2, 370). — Nadeln. Schmelzp.: 41". Riecht
nach Bittermandelöl.

c. 4-Jodhenzoesäure. B. Bei der Oxydation von ji-Jodtoluol mit Chromsäure-
gemisch (Körner, Z. 18fi8, 327). — Blättchen. Die durch Sublimiren gereinigte Säure
schmilzt bei 265— 266» (Beran, B. 18, 137; vgl. Richter, B. 4, 554; Glassner, B. 8, 562;
Schmidt, Schulz, ä. 207, 333)._

Salze: Glassner. - Na.A + V^HoO. — K.A. Tafeln. — Ca.A, + H,0. Rhombische
Tafeln, nicht sehr leicht löslich. — Sr.Ä^ + H,0. — Ba.Ä^ + l'/^HäO. Lange, rhombische
Tafeln. — Zn.Ä^ -\- iU.O. Nicht sehr leicht lösliche Würfel.

Methylester C7H4JO.,.CH3. Lange Nadeln. Schmelzp.: 114" (Schmidt, Schultz).

Aethylester C^H^JCCHj. Bleibt bei 0" flüssig (Schmidt, Schultz).

Chlorid C^H^CIJÜ = CßH^J.COCl. Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 77—78"
(HOFPMANN, Ä. 264, 167).

2,4-Dijodbenzoesäure CyR^J^Oj = CeH3J2.CO.jH. B. Beim Erhitzen von 2,4-Di-
jodtoluol mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,1) auf 190—200" (Neumann, ä. 241, 63). —
Nadeln. Schmelzp. 1 169— 170". Sublimirbar.

Jodosobenzoesäure C.HgJOj = C„H,(JO).CO,H = CeH,/'^|{^^^0. a. o-Sänre.

B. Bei kurzem Erwärmen von 1 g reiner 2-Jodbenzoesäure mit 14 ccm rauchender HNO3
auf höchstens 50" (V. Meyer, Wächter, B. 25, 263'2; Askenasy, V. Meyer, B. 26, 1357).
Man fällt durch Wasser. Man kocht 2 g o-Jodbenzoesäure mit 40 ccm Chamäleonlösung
(mit 2,8"/„ KMnOJ und 30 ccm H.,SO, (von 12"/o) einige Male auf; giefst dann 280 ccm
heifses Wasser hinzu und filtrirt kochendheifs (Askenasy, V. Meyer). Man leitet V2 Stunde
lang trocknes Chlor durch 1 g o-Jodbenzoesäure, vertheilt in 20 ccm CHCI3, lässt an der
Luft verdunsten und behandelt den Rückstand mit Wasser CVVillgerodt, J. pr. \2] 49, 478).
— Atlasglänzende Blättchen (aus Wasser). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 244". Scheidet,
aus angesäuerter KJ-Lösung, Jod aus. Mit HCl entstehen 2-Jodbenzoesäure und Chlor.
Aeufserst schwer löslich in kaltem Wasser, sehr schwer in Aether. Löst sich in Alkalien
mit gelber Farbe. Zerlegt nur sehr langsam CaCO,. Elektrische Leitfähigkeit k = 0,0004.
Wird durch Kochen mit wässeriger Natronlauge nur langsam angegriffen unter Bildung
von 2-Jodbenzoesäure und NaJOg. Beim Kochen mit alkoholischem Natron entstehen
Salicylsäure und 2-Jodbenzoesäure. Beim Erhitzen mit wässerigem Acthylamin auf 130"
entsteht glatt Salicylsäure. Beim Erwärmen mit Chamäleonlösung werden 2-Jodbenzoe-
säure und 2-Jodobenzoesäure gebildet. Wird von SO.^ rasch zu 2-Jodbenzoesäure reducirt.
Liefert, mit Essigsäureanhydrid, ein Acetylderivat. Beim Einleiten von Salzsäuregas in
die alkoholische Lösung entweicht Chlor, und man erhält 2-Jodbenzocsäuree_ster.

Salze: Askenasy, V. _Meyer, B. 26, 1360. — Na.Ä. Firniss. — Ca.Aj. Amorph.
Reagirt alkalisch. — Ag.Ä. Gelber Niederschlag. Ist, nach dem Trocknen, äufserst
explosiv. — Verbindungen mit HCl und KNO3: Willgerodt, J. pr. \2] 49, 479.

Aeetylderi\^at CgH^.JOg = C6H,(JO).C02.CO.CH3. B. Bei kurzem Kochen der Säure
mit Essigsäureanhydrid (Askenasy, V. Meyer, B. 26, 1364). — Säuren (aus Essigsäure-
anhydrid). Schmelzp.: 166—167".

b. m-Säure. B. Man verreibt m-Jodbenzoesäurejodidchlorid (dargestellt durch Chlo-
riren von m-Jodbenzoesäure, gelöst in Eisessig), mit Wasser und tröpfelt sehr verd. Natron-
lauge hinzu, bis Lösung erfolgt, und säuert vorsichtig an. Die mitgefällte m-Jodbenzoe-
säure entfernt man durch Auskochen mit Alkohol (Willgerodt, B. 27, 2328)' — Gelbe,
amorphe Masse. Verpufft bei 175—180". Riecht intensiv. Unlöslich in CHCI3 und
Benzol, kaum löslich in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in

m-Jod- und m Jodobenzoesäure. Geht, bei stundenlangem Kochen mit Alkohol, in m-Jod-
benzoesäure über. Scheidet, aus angesäuerter KJ-Lösung, Jod aus und wandelt sich in

m-Jodbenzoesäuro um. Bleicht Indigolösung.

c. p-Säure. B. Beim Auflösen von p- Jodbenzoö'säurejodidchlorid in sehr verd.
Natronlauge und sofortiges Ansäuern mit verd. Schwefelsäure (Willgerodt, B. 27, 2334).— Anoorph. Verpufft gegen 210". Unlöslich iu Alkohol, CHCI3 und Benzol. Riecht
intensiv. Bleicht Lackmus und Indigo, schon in der Kälte.

Jodobenzoesäure C;H5J04= C„HJJ02).C02H. a. o-Säure. B. Beim Erwärmen von
10 g 2-Jodosobenzoesäure mit 4,1 g KMn04, gelöst in 2 1 Wasser, und 5 g Natron (Haetmann,
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V. Meyer, B. 26, 1727). Die filtrirte Lösung wird auf 550 ccm eingeengt und aus der
iiOL'li 30" warmen Lösung, durch verd. H2SO4, 2-Jodben2oesäure gefällt, die man sofort

abfiltrirt. Beim Erkalten und Stehen scheidet sich Jodobenzoesäure aus, die man zunächst
mit Aether wäscht und dann in NHg löst. Die ammoniakalische Lösung wird zur Trockne
verdunstet und der Rückstand mit Wasser behandelt, welches Jodosobenzoesäure ungelöst
lässt und jodobenzoesaures Ammoniak aufnimmt. Durch Einleiten von Chlor, in der
Kälte, in eine Lösung von 5,3 Thln. o-Jodosobenzoesäure und 4 Thln. NaOH (Hartmann,
V. Meyer, B. 27, 1600). — Nadeln. Explodirt heftig bei 233". Fast unlöslich in Aether.
Beim Kochen mit Natronlauge entstehen Benzoesäure und NaJOg. Mit Hoizgeist und
Salzsäuregas wird 2-Jodosobenzoesäureanhydrid gebildet, aber mit Weingeist und Salz-

säni-egas i-esultirt nur 2-Jodbenzoesäure. — Ba.A^. Amorph. — Ag.A -f V2 H.,0. Amorpher
Nicdei-schlag; Blättchen (aus heifsem Wasser). Explodirt heftig keim Erhitzen.

Anhydrid Cj^HgJjOj = [C6H^(J02).Cü]20. B. Beim Behandeln von o-Jodoso- oder

o-Jodobenzoesäure mit Holzgeist -p- Salzsäuregas (Hartmann, V. Meyer, B. 26, 1730). —
Krystallinisch. Schmelzp.: 219— 220". Beim Kochen mit Natronlauge entsteht Jodoso-
benzoesäure.

b. m-Säiire. B. Bei 3 stündigem Kochen von m-Jodosobenzoesäui'e mit Wasser
(Willgerodt, B. 27, 2330). Man entfernt die beigemengte m-Jodbenzoesäure durch Eis-

essig. — Mikroskopische Säulen. Explodirt heftig bei 243". Unlöslich in Alkohol u. s. w.

,

äufserst schwer löslich in heifsem Wasser.

Cyanbenzoesäuren CgHjNOj — CN.CgH^.CO^H. a. o- Säure. B. Aus o-Diazo-
bcnzoesäurechlorid mit Kupfercyanür (Sandmeyer, B. 18, 1499). Aus Phtalylchlorid und
NH3 (HooGEWERFF, DoRP, li. 11, 91; vgl. Kuharä, Am. 3, 26; Auger, ä. dt. [6] 22, 289).

Beim Erhitzen des Anhydrids der Benzaldoximcarbonsäure (Allendorf, B. 24, 2347). —
Nadeln (aus Alkohol |. Schmilzt bei 180— 190", dabei in Phtalimid übergehend. Kaum
löslich in Wasser und Benzol. Leicht löslich in heifsem Alkohol. Geht, durch Kochen
mit Wasser, in saures phtalsaures Ammoniak über. Löst sich in Vitriolöl, dabei in Phtal-

aminsäure übergehend.
Salze: Hoogenwerff, Dorf. — NH^.CgH^NO.^. Nadeln. Unlöslich in Aether.

Schmilzt bei 160—170", dabei in Phtalimid übergehend. — K.A (bei 100"). — Ba.Ä., (bei

100"). — Ag.Ä. Nadeln und Tafeln.

Methylester C^H^NO^ = C8H,N0,.CH,. Flache Nadeln. Schmelzp.: 50-51" (H., D.).

Aethylester C,oHgNO.^ = CgH^NCX, .C.^Hj. B. Aus o-Amiuobenzoesäureäthylester

durch Austausch von NH-j gegen CN (G. Müller, B. 19, 1498). — Nadeln. Schmelzp.:
70" (M.); 65—66" (H., D.). Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol und Ligroin.

Liefert, mit Hydroxylamin, Phtalimid.

Phtalimidoxim CgHgN.O, = CßH^/^jJ^'^^^-NNH. B. Bei mehrtägigem Digeriren

bei 80—100" von o-Cyanbenzoesäureäthylester mit (1 Mol.) NH3O.HCI, (Vo Mol.) Na^CO^
und wässerigem Alkohol (Müller, B. 19, 1498). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol).

Schmilzt unter Zersetzung bei 257—258" (Hoogewerpp, Dorf, R. 11, 97). Unlöslich in

Benzol und LigroYn, sehr wenig löslich in absolutem Alkoliol, löslich in Natronlauge.

Wird durch Kochen mit salzsaurem Eisenchlorid in Phtalimid umgewandelt.

b. ni-Säure. B. Aus m-Dibenzoesäurechlorid und Cu,(CN)i, wie die p-Säure

(Sandmeyer, B. 18, 1498). — Mikroskopische Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 217".

Sublimirt nicht unzersetzt. Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 258.

Leicht löslich in Alkohol, Aether und in heifsem Wasser. Zerfällt, beim Kochen mit

Natronlauge, leicht in NH, und Isophtalsäure. Das Calciumsalz zerfällt, bei der trockenen

Destillation, in Benzonitril, Isophtalonitril und isoph talsaures Calcium (Brömme, B. 20,

521). Beim Glühen des Calciumsalzes mit Kalk entsteht nur Benzonitril. Wird von
Natriuinamalgam nicht angegriffen. Mit alkoholischem Schwefelammonium entsteht die

Säure CigHjgN^SO^. Versetzt man eine Lösung von m-Cyanbenzoesäure in rauchendem
Vitriolöl, nach einiger Zeit, mit Wasser, so wird die Säure CigHi2N206 gefällt. Liefert

ein Hydro.xylaminderivat.
Salze: Brömme, B. 20, 525. — Ca.A2 -f" 3H.jO. Krystalle. Leicht löslich in heifsem

Wasser. — Ba.Ä^ + _3Vo H.,0. Ziemlich leicht löslich in Wasser. — Zn.Ä^ (bei 100").

Niederschlag. — Ag.A. Niederschlag.

Methylester CgH^NO^ = CgH^NO.^.CHg. Schmelzp.: 65" (Brömme).

Aethylester C.oHgNO,, = CgH^NOg.C.jHB. Feine, verfilzte Nadeln (G. Müller, B.

19, 1494). Schmelzp.: 56" (Brömme). Schwer löslich in heifsem Wasser, sehr leicht in

Alkohol und Aether.
Amid CgHeN.>NO = CgH.O.NH^. Krystalle (aus Aether). Schmilzt oberhalb 300"

(Brömme, B. 20, 527). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether.
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Benzenylamidoxim-m-Carbonsäure C8H8N203 = CÜ2H.C6H4.C(NH2):N.OH. B. iJei

12stündigem Erwärmen auf 80— lOU" von (1 Mol.) m Cyaubenzoesäure mit (1 MollNH^O.
HCl, (1 iMol.) Na^COa und wässerigem Alkohol (G-. Müller, B. 19, 1495). — Krystalle

(aus heifsem Wasser). Schmilzt unter theilweiser Zersetzung bei 198° (Brömme, B. 20,

528). Unlöslich in CHClg und Benzol, wenig löslich in Aether.

Aethylester CjoH^^N^Og = C2H,O.CO.CeH,.C(NH2).N:OH. B. Aus (1 Mol.) m-Cyan-
benzoesäureäthylester, (1 Mol.) NH^O.HCl, (V2 Mol.) Na^CO., und wässerigem Alkohol, bei

80—100" (MtJLLER). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp. : 118". Schwer löslich in Wasser,

leicht in Alkohol, Aether, Benzol, CHCI3 und Ligroin.

Benzenylazoximäthenyl-m- Carbonsäure CjoUgNoOg = COjH.CgH^.C/^ N -/^^'

CHg. B. Beim Erhitzen von Benzenylaminooxim-m-Carbonsäure mit Essicsäureanhydrid

Müller, B. 19, 1496). — Krystallpulver. Schmelzp.: 217". Schwer löslich in Wasser
und Benzol, leicht in Alkohol, Aether und CHCI3.

Benzenylazoximpropenyl-mw-DicarbonsäureCi,HioN205=COoH.C6H4.C^ t^t ^C.

CHj.CHj.COoH. B. Durch Zusammenschmelzen von Benzenylamidoxim-m-Carbonsäure
mit (etwas über 1 Mol.) Bernsteinsäureanhydrid (Müller, B. 19, 1497). — Nadeln (aus

Wasser). Unlöslich in Benzol, wenig löslich in CHCI3, leicht in Alkohol und Aether.

Benzenylazoximbenzenyl-m-Carbonsäure CigHioNjOg = COjH.CgH^.Cc;^ N ^^*

CgHj. B. Beim Erhitzen von Benzenylamidoxim-m-Carbonsäure mit Benzoylchlorid (Müller,

B. 19, 1497). Krystallpulver. Schmelzp.: 218". Unlöslich in Wasser, CHCI3 und Benzol.

Säure CieHj^N^Oj = 0[C(NH).CgH4.C02H]2. B. Man trägt m - Cyaubenzoesäure
und Benzol in rauchende Schwefelsäure ein, lässt 24 Stunden stehen und fällt dann
mit Wasser (Brömme, B. 20, 530). — Schmilzt oberhalb 300". Unlöslich in Wasser, ziem-

lich leicht löslich in Alkohol und Aether. — Ag^.CjgHgNgOj. Niederschlag.

Säure CieH.oNjO.S = S[C(NH).C6H4.C02H],. B. Beim Einleiten von H^S in eine

ammoniakalische Lösung von m-Cyanbenzoesäure (Bröjlme, B. 20, 528). — Schmelzp.:
199". Sehr leicht löslich in Alkohol und in heifsem Wasser, ziemlich leicht in Aether.

Wird von Zn und HCl in eine Säure CjgHjjNO^ umgewandelt.
Säure CjeHijNO^ = NH(CH.,.CeH4.C02H).,. B. Beim Behandeln einer wässerigen

Lösung der Säure CieHj-^NgO^S mit Zn und HCl (Brömme, B. 20, 529). Mau schüttelt

die Lösung mit Aether aus. — Schmilzt oberhalb 300". Sublimirt unzersetzt. Schwer
löslich in heifsem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, CS.^ und Benzol. — Das Zinksalz
ist in Wasser, Alkohol, Aether, CS2 und Benzol leicht löslich.

c. p~Säure. B. Die Lösung von 12 g salzsaurer p-Aminobenzoesäure in 7,2 g
Salzsäure (spec. Gew. = 1,17) und 120 g H2O wird mit der Lösung von 5 g NaN02 in

40 g HjO versetzt und dieses Gemisch in die heifse Lösung von 12 g Kupfersulfat, 20 g
KCN und 100 g Wasser eingetragen. Man fällt die Lösung mit HCl (Sandmeyer, B. 18,

1497). — Sehr unbeständig. Wandelt sich, schon beim Umkrystallisiren, in Therephtal-

amidsäure um. Bei der trockenen Destillation des Calciumsalzes wird p-Dicyanbenzo-
phenon C0(C«H4.CN)2 gebildet.

Aethylester CjoHgNOj = CgH^NOj.CaH^. Nadeln. Schmelzp.: 54" (G. Müller, B.

18, 2485). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether.

Benzenylamidoxim-p-Carbonsäure CgHgNjOg = C02H.C6H4.C(NH2).N.0H. B.

Der Aethylester entsteht beim Versetzen einer alkoholischen Lösung von p-Cyan-
benzoeäthylester mit NH3O.HCI und der äquivalenten Menge Soda (G. Müller, B. 18,

2486). Die freie Säure entsteht bei 18 stündigem Digeriren von (1 Mol.) p-Cyanbenzoesäure
mit (1 Mol.) NH3O.HCI, (1 Mol.) NajCOg und wässerigem Alkohol (Müller, B. 19, 1491).

Man verjagt den Alkohol und fällt die Lösung durch Essigsäure. — Schmilzt oberhalb 330".

Schwer löslich in Wasser, fast unlöslich in absolutem Alkohol, Aether und Benzol.

Aethylester CloHijNjOg = CgHjNjOg.CjHs. Krystalle. Schmelzp.: 135" (M.).

Benzenylazoximäthenyl-p-Carbonsäure CjoHgN^Og = C02H.C6H4C<^ jV ^C.CHg.

B. Bei einstündigem Kochen von Benzenylamidoxim-p-Carbonsäure mit Essigsäureanhydrid

(Müller, B. 19, 1492). — Schmelzp.: 218".

4-Brom-3-Cyanbenzoesäure CgH^BrNOj = CN.C6H3Br.CO2H. B. Aus 4-Brom-
3-Aminobeuzoesäure, durch Austausch von NH2 gegen CN (Schöpff, B. 24, 371). —
Sublimirt in Nadeln. Schmelzp.: 186". Leicht löslich in Alkohol.

Nitrobenzoesäuren C7H5NO4 = CeH4(N0.J.C02H. Beim Behandeln der Benzoe-

säure mit Salpetersäure oder mit Salpeter und Schwefelsäure entsteht wesentlich m-Nitro-

benzoesäure, neben erheblich viel der o-Säure und einer kleinen Menge p-Säure. Die
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Nitrile der drei Nitrobenzoesäuren entstehen beim Eintragen der Lösungen von o-, m- oder

p-Nitrodiazobenzolchlorid in eine Lösung von Kaliumkupfercyanür (Sandmeyeu, B. 18,

1492). Man verseift diese Nitrile durch wässerige Natronlauge. Gegen Reduktionsmitt«!

(alkoholisches Kali, Natriumamalgam, Zinnchloriir u. s. w.) verhalten sich die Nitrobenzoe-

säuren wie das Nitrobenzol.

a. o - Nitrobenzoesäure. B. Bei der Oxydation von o - Nitrozimmtsäure mit

Chromsäuregemisch (Beilstein, Kuhlberg, A. 163, 134j. Entsteht, neben m-Nitrobeuzoti-

säure und etwas p-Nitrobenzoesäure, beim Nitrii-en von Benzoesäure (Griess, A. 166, 129).

Bei der Oxydation von o-Nitrotoluol durch KMn04 (Widmann, A. 193, 225) oder durch

rothes Blutlaugensalz und Kali (Noyes, B. 16, 53). — D. Ein inniges Gemisch von
1 Thle. Benzoesäure und 2 Thln. Salpeter wird allmählich in 3 Thle. Schwefelsäure (spec.

Gew. = 1,84) eingetragen (Ernst, J. 1860, 299) [L. Liebermann {B. 10, 862) räth, die

Benzoesäure erst zu schmelzen, dann zu pulvern und 4 Thle. Schwefelsäure anzuwenden,

statt 3 Thle.]. Man erhitzt zuletzt, bis sich an der Oberfläche des Gemisches eine ölige

Schicht ansetzt. Nach dem Erkalten hebt man den festen Kuchen ab und destillirt ihn

so lange mit Wasser, als das Destillat auf Lackmus sauer reagirt, d. h. solange noch

freie Benzoesäure übergeht. Die rückständigen Säuren bindet man an Baryt und erhält

zunächst das Baryumsalz der m-Nitrobenzoesäure in Nadeln. Später folgen warzige

Krystalle von gemischten Salzen und zuletzt (bei langsamer Krystallisation) deutlichere

Krystalle von o- und von p-nitrobenzoesaurem Baryum. Das o-Salz ist honiggelb und
schmeckt suis (Unterschied vom p-Salz). o-Nitrobenzoesäure unterscheidet sich von der

p-Säure (und auch von der m-Säure) durch ihre viel gröfsere Löslichkeit in Wasser
(Widmann, A. 193, 204). Beim Behandeln von Benzoesäure mit Salpetersäure und kon-

centrirter Schwefelsäure werden, aufscr m-Nitrobenzoesäure, 17, 4"/^ (vom Gewichte der

angewandten Benzoesäure) o- Nitrobenzoesäure und l,8°/(, p-Nitrobenzoesäure gebildet

(Griess, B. 10, 1871). Widmann erhielt gegen 25''/o o-Nitrobenzoesäure. — Man behandelt

o-Nitrobenzylchlorid mit KMnO^ (Nölting, B. 17, 385). — Man kocht am Rückflusskühler

1 Thl. O-Nitrotoluol mit 3 Thln. KMnO^, gelöst in 100 Thln. Wasser. Es kann ein

rohes (p-nitrotoluolhaltiges) o-Nitrotoluol verwendet werden, und hat man dann nur die

gebildete p-Nitrobenzoesäure und etwas m-Säure von der o-Säure zu trennen (Monnet,

Keverdin, Nölting, B. 12, 443). — Trikline Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 147°

(Widmann). Schmilzt nicht beim Erhitzen mit Wasser (W.). Verflüchtigt sich sehr lang-

sam mit Wasserdämpfen. Schmeckt intensiv süfs. 100 Thle. Vv^asser von 16,5" lösen

0,611 Thle. (Beilstein, Kühlbeeg). Es lösen 10 ccm: Wasser bei 20" 0,068 g, Holzgeist

bei 10" 4,27 g, Alkohol bei 10" 2,8 g, Aether bei 11" 2,16 g Säure (Oechsner, EL [3j 11,

463). Sehr schwer löslich in CHCI3, Ligroin und Benzol. Spec. Gew. = 1,575 bei 4"

(Schröder, B. 12, 1612). Neutralisationswärme = 17,266 Cal. (Alexejew, Werner, jK.

21, 482; vgl. Massol, Bl. [3J 11, 561). Die Neutralisationswärme der o Nitrobenzoesäure

ist etwas grölser, als jene der m- und p-Nitrobenzoesäure. Elektrisches Leitungsver-

mögen: Ostwald, Pli. (Jh. 3, 259. Beim Kochen von o-Nitrobenzoesäure mit Chromsäure-
gemisch entsteht Essigsäure (W.). Liefert, beim Erhitzen mit Brom und Wasser auf 260",

2,3-Dibrombeuzoesäure, wenig 2,4-Dibrombenzoesäure und 1,2,4,5-Tetrabrombenzol (Claus,

Lade, B. 14, 1168). Beim Behandeln mit Salpeterschwefelsäure werden Trinitroresorcin

und drei isomere Dinitrobenzoesäuren gebildet. Bei der Elektrolyse einer Lösung in

VitrioJöl entsteht 6-Amino-3-Oxybenzoesäure.
Salze: Beilstein^ Kuhlberg. — Ca.A, -f 2H2O. Kleine Nadeln. In Wasser sehr

leicht löslich. — Ba.A., + ^tl.^0. Krystallisirt, bei langsamem Verdunsten, in gelben,

triklinen Tafeln. Leicht löslich in Wasser. Schmeckt suis. Verliert alles Krystallwasser

über Schwefelsäure. — Pb.Ag-j-HjO. Kleine Säulen. Schwer löslich in kaltem Wasser.
— Ag.Ä (bei 100"). Krystalle. Leicht löslich in heifsem Wasser (Bischopf, Räch, B. 17,

2799). Liefert mit Acetylchlorid Essignitrobenzoeanhydrid.

Aethylester C9H9NO4 = C7H4NO,.C2H5. Trikline Krystalle (Arzruni, J. 1877, 736).

Schmelzp.: 30".

2,4,6-Trichlornitrophenylester CjgH^ClgN.Oe = C,H,(N02)02.C6HCl3(NOp. B.

Entsteht in kleiner Menge, neben dem isomeren Ester der m-Nitrobenzoesäure, beim Be-

handeln von Benzoesäure-s-Trichlorphenylester mit Salpeterschwefelsäure (Daccomo, B. 18,

1165). — Glänzende Flitter. Schmelzp.: 106,1".

2,4,6-Tribromnitrophenylester CjoHjBrjNoOe = CjH/N02)02.CeHBr3(KO.,). B.

Wie der analoge 2,4, 6-Trichloruitrophenylester (Daccomo, B. 18, 1168). — Sehr kleine

Nadeln. Schmelzp.: 215". 100 Thle. Alkohol (von 95"/o) lösen bei 14,2" 0,4 Thle. und
bei Siedehitze 6,128 Thle.

Chlorid C,H,C1N0, = C7H,(N02)0.C1. Gelbliche Flüssigkeit. Erstarrt in der Kälte

krystallinisch. Siedet nicht unzersetzt (Claisen, Shadwell, B. 12, 351), selbst im Vakuum
(Claisen, Thompson, B. 12, 1943).
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Cyanid CgH^N^Os = CjH^iNOojO.CN. B. Mau erhitzt das (möglicLst von POCI3
befreite) Chlorid mit ÄgCN 24 Stunden lang, im Rohr, auf 100" (Claisen, Shadwell;
Fehrlin, B. 23, 1577). — Prismen (aus LigroTn). Schmelzp. : 54°.

Anhydrid Ci,HsN,0, = [CeH.CNO.J.COJ^O. Nadeln. Schmelzp.: 135° (Bischoff
Räch, B. 17, 2789). Explodirt bei raschem Erhitzen. Aeufserst schwer löslich in Wasser
und Aether, leichter in Alkohol und Eisessig.

Amid C.HgNoOa = C,H,(NO,)O.NH.,. Kurze Nadeln. Schmelzp.: 174" (Baerthlein,
B. 10, 1713); 176"" (BiscHOFF, Siebert, A'. 239, 109). Ziemlich leicht löslich in siedendem
Wasser.

Bromamid C^H^BrN^Oa = C7H^(N02)O.NHBr. B. Wie Benzoylbromamid (Hooge-
WERFF, Dorf, R. 8, 191). — Kleine, monokline Prismen (aus Eisessig). Schmilzt bei 163
bis 165" unter Zersetzung. Löst sich in Natronlauge; beim Erwärmen der Lösung wird
o-Nitranilin abgeschieden.

Dinitranilid CigHgN^O, = C.H,(N0,)0.NH.C6H3(N02).,. B. Entsteht, neben zwei
isomeren bei 202" und 212" schmelzenden Verbindungen, beim Nitriren von Bcnzoe-m-Nitr-
anilid C7H50.NH.CbH^(N02) (Schwartz, B. 10, 1708). — Schmelzp.: 178". Lässt sich in

o-Nitrobenzoesäure und ein bei 175" schmelzendes Dinitranilin spalten.

o-Nitrohippursäure NH[C,H,(N02)0].CH2.C02H s. S. 1187.

o-Nitrobenzoylaminoacetal CigHigN^Og = C6H,(NO.j.CO.NH.CH2.CH(OC,H,),. B.
Wie bei Benzoylaminoacetal (Lob, B. 27, 3093). — Nadeln (aus Aether + Ligroin).

Schmelzp.: 70—71". Destillirt nicht unzersetzt. Leicht löslich in Aether, Alkohol, CHCI3
und Benzol, schwer in Ligroin.

o-Nitrohippuraldehyd CgHgN.O, = CeH,(N02).C0.NH.CHj.CH0. B. Man trägt,

unter Kühlung, 1 Thl. o-Nitrobenzoylaminoacetal in 6 Thle. Salzsäure (spec. Gew. = 1,19)

ein und lässt 6 Stunden bei Zimmertemperatur stehen (Lob, B. 27, 3093). — Amorphes
Pulver. Leicht löslich in CHCI3, Alkohol und in heifsem Wasser, schwerer in Ligroin.

Nitril CjH^NjOa = C6H^(N0,).CN. B. Aus dem Amid und i\0^ (Baerthlein).

Aus o-Nitrodiazobenzolchlorid und Kaliumkupfercyanür (Sandmeyer, B. 18, 1494). —
Seideglänzende Nadeln. Schmelzp. : 109". Leicht löslich in kochendem Wasser, in Alkohol,
CHCI3, CSj, Benzol und Eisessig, schwieriger in kaltem Wasser und Ligroin (Gabriel,
Meyer, 5. 14, 2338).

Dihydrojodid (Nitrobenzamidjodid) 0,1^2^^202 = C6H4(N0j)CN.2HJ = CgH^
(NOj,).CJ.,.NH.,. B. Aus o-Nitrobenzonitril und konc. HJ (Biltz, B. 25, 2541).

o-Nitrobenzenylamidoxim CjHjNgOs + a,0 = C6H4(N02).C(NH2):N.0H. B.
Beim Erwärmen von o-Nitrobenzaldoximsäurechlorid mit NHg, gelöst in absol. Alkohol
(Werner, B. 27, 2847). — Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). Schmilzt (wasserfrei) bei 141

bis 142". Unlöslich in Ligroin, ziemlich löslich in Aether und Alkohol; leicht löslich in

warmem Wasser, sehr schwer in kaltem.

b. m-Nitrobenzoesäure. B. Beim Behandeln der Benzoesäure mit Salpetersäure

(Mulder, A. 34, 297) oder besser mit einem Gemenge von Salpeter und koncentrirter

Schwefelsäure (Gerland, J.. 91, 186). Beim Kochen von m-Nitrohippursäure mit Salzsäure

(Beetagnini, A. 78, 104). Bei der Oxydation von m-Nitrotoluol durch Chromsäuregemisch
(Beilstein, Kühlberg, A. 155, 25). — D. Siehe o-Nitrobenzoesäure. Man trägt feinge-

riebene Benzoesäure allmählich in Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) ein, kocht 24 Stunden
lang in einer Retorte und verdunstet dann die Lösung im W^asserbade. Den Rückstand
vermischt man mit dem 2—3 fachen Volumen Wasser und kocht den erhaltenen Nieder-

schlag mit Wasser, um freie Benzoesäure zu entfernen. Die heifse Lösung wird mit Soda
genau neutralisirt und das auskrystallisirte Salz der m-Nitrobenzoesäure aus Wasser um-
krystallisirt (Hübner, A. 222, 72). — Blättchen (aus Wasser); monokline Tafeln (aus

wässerigem Alkohol), Nach IBodewig (J. 1879, 677) krystallisirt die m-Nitrobenzoesäure
in drei monoklinen, bei 141" schmelzenden, Modifikationen. Die stabile Modifikation {y)

ist die gewöhnliche; die anderen beiden (labilen) Modifikationen unterscheiden sich durch
ein abweichendes Achsenverhältniss. Schmelzp.: 140— 141" (Naüjlann, A. 133, 205; Wid-
mann, A. 193, 214). Schmilzt unter heifsem Wasser zu einem Oel. Spec. Gew. ^= 1,494

bei 4" (Schröder, B. 12, 1613). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3,

259. Lösungs- und Neutralisationswärme: Luginin, A. eh. [5J 17, 259. Neutralisations-

wärme durch Natron = 19,650 Cal. (Alexejew, Werner, ^C 21, 483). 100 Thle. Wasser
von 16,5" lösen 0,235 Thle. (Beilstein, Kühlberg, A. 163, 136). Löslich in 10 Thln.

Wasser bei 100" (^Mülder). Es lösen 10 ccm: Wasser bei 20" 0,031 g, Holzgeist bei 10"

4,76 g, Alkohol bei 10" 3,30 g, Aether bei 11" 2,51g Säure (Oechsner, Bl. [3] 11, 463).

Sehr schwer löslich in CHCI3, Ligroin und Benzol. Beim Oxydiren mit Chromsäure-
gemisch entsteht etwas Essigsäure (Widmann). Beim Erhitzen des Natriumsalzes mit
Chlorjod werden NaCl, CO^ und Jodnitrobenzol gebildet (Schützenbergeb, Sengenwald,
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J. 1862, 251). Bei der Elektrolyse der Lösung in Vitrioiöl entsteht 5-Amiuosalicylsäure.
— Geht, innerlich eingenommen, in den Harn als m-Nitrohippursäure über (BEirrAGNiNi).

Salze: Mülder; Sokolow, J. 1864, 343. — NH^.C,H,(N0.,)02 + C,H,(N0.,)02. —
Na.A + 3H2O. Grofse Tafeln (Hübner, A. 210, 381; 222, 72). — K.A + H^O. Nadeln.

1 Thl. löst sich in 7 Thln. kaltem Wasser und in 0,5 Thln. Wasser bei 100" fö.). — Mg.Ä^

+ 7H,0. Trikline Krystalle (Mügqe, J. 1880, 375). — Ca.Ag + 2H,0. 1 Thl. löst sich

in 30 Thln. kaltem Wasser und in 18 Thln. bei 100" (S.). — Doppelsalz mit Calcium-
benzoat. C;H50.,.Ca.C7H4(N02)Oj + Slf^O (Salkowski, B. 10, 1258). — Sr.Ä^ +
2V2H,0 (M.). Hält 4H2O. Nadeln (Salkowski, B. 10, 1259). — Ba.Ä,, + 4H,0. Glän-

zende Nadeln. 1 Thl. Salz löst sich in 265 Thln. kalten Wassers und in 19 Thln. Wasser
bei 100" (S.). Die kalt gesättigte, wässerige Lösung des Salzes wird durch Salpetersäure

nicht gefällt (Unterschied von p- und o-nitrobenzoesaurem Baryum) (Beilstein, Kuhlberg,
B. 163, 136). — Zn.Äj + 5H2O (M.) Hält 4HjO; 1 Thl. löst sich in 61 Thln. kaltem
Wasser und in 13 Thln. Wasser bei _100" (S.). — Cd.A, + 4H20_ (Schiff, A. 104, 326).

— Pb.Ä,. — Mn.Ä, + 4H2O. — Fe.A^. — Cu.Ä^ + H,0. — Ag.A.
Methylester CgHjNO^ = C7H4NO4.CH3. Rhombische Prismen. Schmelzp.: 70";

Siedep.: 279" (Chancel, A. 72, 275).

Aethylester C9H9NO4 = C7H4N04.C,H5. Monokline Säulen (Arzruni, /. 1877, 736).

Schmelzp.: 47" (E. Kopp, J. 1847/48, 737);' 42" (Chancel, A. 72, 275). Siedep.: 296" (K.);

298" (GH.). Zerfällt, mit Brom bei 170—200", in m-Nitrobenzoesäure und gebromtes
Aethylbromid (Naumann, A. 133, 202).

Trichloräthylester CcHgClgNO^ = C,H4NO,.C.,H2Cl3. Blätter. Schmelzp.: 75" (Alt-

schul, V. Meyer, B. 26, 2758).

2,4,6-Trichlorphenylester CjgHgClaNO, = C7H,NO,.C6H2Cl3. B. Beim Behandeln
von Benzoesäure s-Trichlorphenylester mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,48) (Daccomo,

B. 18, 1165). — Nadeln oder grofse, monokline Prismen (aus Aether). Schmelzpunkt:
131—132».

Nitrophenylester Cj3HgN.^06 = C7H4N04.C6H4(N0,). a,. o~Nitroderivat. B. Beim
allmählichen Eintragen von 2 g o-Nitrophenylbeuzoat in 15 ccm Salpetersäure (spec. Gew.
^ 1,48) (Neumann, B. 18, 3320). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 126".

b. Tti-Nitroderivat. B. Beim Erwärmen von Benzoesäure m-Nitrophenylester mit

Salpetersäure (spec. Gew. = 1,48) (Neumann, ä 19, 2980). — Schmelzp.: 129". Leicht

löslich in CHCI3, schwer in kaltem Alkohol, Aether und Ligroin.

c. p-Nitroderivat. B. Durch Eintragen von 2 g p-Nitrophenolbenzoat in 15 ccm
Salpetersäure (spec. Gew. = 1,48) (Neümann, B. 19, 2020). — Lange, seideglänzende

Nadeln. Schmelzp.: 135,5". Ziemlich schwer löslich in kaltem Weingeist und Eisessig.

Dinitrophenylester C,3HjN308 = C,HjN04.C6H3(N02)2. a. 2,4-JJerivat. B. Beim
Eintragen von 2 g o- oder p-Nitrophenylbenzoat in 15 ccm Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,53) (Neümann, B. 18, 3322; 19, 2021). — Kleine Nadeln (aus Eisessig). Trikline

Tafeln (Zingel, J. 1885, 1451). Schmelzp.: 161". Aeufserst schwer löslich in Alkokol,

Aether und Ligroin; leicht in warmem Benzol oder Aceton, weniger in CHCI3 und Eisessig.

b. 3,4-Jüerivat. Hellgelbe Nädelchen. Schmelzp.: 149" (Neumann, B. 19, 2980).

Wenig löslich in Aether und Ligroin.

Dinitrophenylester (?) siehe S. 1146.

2,4,6-Trichlornitrophenylester CjaHgClaN^Oe = C7H4N04.CuHCl3(NO,). B. Aus
Benzoesäure-s-Trichlor](henylester und Salpeterschwefelsäure (Daccomo, B. 18, 1165). —
Grofse Tafeln. Schmelzp.: 146,3" (kor.).

2,4,6-Tribromnitrophenylester C,3H5Br3N.20e = C;H4N04.C6HBr3(N0.,). B. Wie
der analoge s-Trichlornitrophenylester (Daccomo, B. 18, 1168). — Sehr kleine, glänzende

Nadeln. Schmelzp.: 153,8". 100 Thle. Alkohol (von 95 "/„) lösen bei 14,2" 0,253 Thle.

und beim Kochen 2,706 Thle.

2-Dimethylamino-4-Aminophenoldibenzoat C2.jH,gN407 = N(CH3)., . CeH3(NH.
C,H4[N0.,1.0).0.C,HJN02].0. Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 197" (Gattermann,
B. 27, 1932).

Nitro-p-Aminophenylester CjsHgNjOg = OH.CeH3(NO,).NH.C7H,(N02)0. B. Beim
Eintragen von p-Benzoylaminophenol OH.CgH4.NH(C7H50) in Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,5) (Hübner, A. 210, 380). — Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 225". Spurenweise löslich

in Wasser, Alkohol, CHCI3, Benzol, Ligroin; schwer löslich in Eisessig, leicht in Anilin.

m-Nitrobenzoylchlorid CjH^ClNOa = C7H4(N02)0.C1. Gel (Cahours, A. eh. [3]

23, 339). Erstarrt bei niederer Temperatur und bildet dann Krystalle. Schmelzp.: 35";

Siedep.: 275—278" (Hugh, B. 7, 1267). Schmelzp.: 33—34"; siedet nur im Vakuum
unzersetzt bei 183— 184" (bei 50—55 mm) (Claisen, Thompson, B. 12, 1943).
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Cyanid CeH.N.^Oa = CjH,(NO,)O.CN. D. Durch Destillation des Chlorids C,H^

(N0.J0.C1 über Cyansilber (Claisen, Thompson, B. 12, 1943). Entsteht in kleiner Menge,

neben viel Nitrobenzoesäure, beim Eintragen von Salpeter in eine stark gekühlte Lösung
von Benzoylcyanid ia Vitriolöl (Thompson, B. 14, 1186). — Hellgelbes Oel. Siedep.

:

230—231,5" bei 142— 147 mm. Schwerer als Wasser und darin unlöslich. Mischbar mit

Alkohol, Aether, Benzol. Löst sich in koncentrirter Kalilauge unter Bildung von Nitro-

benzoesäure und KCN. Löst sich in rauch. Salzsäure unter Bildung von Nitrobenzoyl-

ameisensäureamid CgH^lNOaJ.CO.CO.NH.,.

Anhydrid Ci^HgN.,07 = [C7H^(N02)0].jO. B. Aus dem Natriumsalz der m-Nitro-

benzoesäure und FOCI3 (Gerhardt, A. 87, 158). — Fest. In siedendem Alkohol oder

Aether fast unlöslich.

Essignitrobenzoeanhydrid CgHjNOg = C2H30.0.C7H^(NO._,)0. B. Aus m-nitro-

benzoesaurem Natrium und Acetylchlorid (Greene, Am. 11, 415; vgl. Liebermann, 5. 10,

863). — Nadeln. Schmelzp.: 45".

Benzoenitrobenzoeanhydrid C14H9NO6 = CjHjO.O.CjH^CNOg)©. B. Aus Benzoyl-

chlorid und Natriumnitrobenzoat (Gerhardt, A. 87, 158). — Krystallinisch.

m-Nitrobenzoylsuperoxyd Cj^HgNjOg = [C6H4(N02).C0]2()2. ß. Beim Lösen von
Benzoylsuperoxyd in rauchender Salpetersäure (Brodie, /. 1863, 317). — Hellgelbe Flocken

(aus CSg).

Amid C^HgNjOa = C7H4(N0.3)O.NH2. B. Beim Erhitzen von Ammoniumuitrobenzoat
(FiELD, A. 65, 54), wobei aber zuweilen Explosion erfolgt. Aus Nitrobenzoesäureäthyl-

ester und Ammoniak (Chancel, J. 1849, 327). — D. Aus Nitrobenzoylchlorid und Ammoniak
(Reichenbach, Beilstein, A. 132, 141). — Nadeln. Schmelzp.: 140— 142" (B., R.). Das
Silbersalz liefert mit C^HgJ m-Nitiobenziminoäthyläther C6H^(N0.j.C(NH)0C2H5. —
Ag.CjHgNjOa. Schleimiger Niederschlag (Tafel, Enoch, B. 23, 1551).

m-Nitrobenzbromamid C^H^BrNjOa = C7H4(N02)O.NHBr. B. Wie Benzoylbrom-

amid (Hoogewerfp, Dorf, B. 8, 194). — Kleine Krystalle (aus Eisessig). Schmilzt bei

175—177" unter Zersetzung. Wenig löslich in kaltem Benzol, Aether, CHCI3 und CSg.

— K-C^H^BrNjO^. Verpufft bei 100". — Ag.A. Gelatinöser Niederschlag.

(5-Bromäthyl -m-Nitrobenzamid C9H9BrN203 = C6H,(N02).C0.NH.CH„.CH2Br.
B. Aus CHaBr, CHa.NH^.HBr, C^H^O.Cl und Natronlauge (Elfeldt, B. 24, 3218). —
Nadeln (aus Benzol)." Schmelzp.: 116— 117". Löst sich leicht, unter Zersetzung, in

heifsem Wasser. Beim Erhitzen mit Kalilauge entsteht wenig (,aJ-m-Nitrophenyloxazolin

CsHgNgOa.
Brompropyl-m-Witrobenzamid CioHjiBrN203. a. ß-Brompropylderivat

C6H4l.N0o).C0.NH.CH2.CHßr.CH3. Kleine Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 84—85"

(Elfeldt,' B. 24, 3220).

j?-Methyl-(/i)-ni-M"itrophenyloxazolin CioHjoNoOg = x J^
''^' ^C.CeH^.NOj. B.

Beim Kochen von ^-Brompropyl-m-Nitrobenzamid mit alkoholischem Kali (Elfeldt, B. 24,

3220). — Silberglänzende Blättcheu (aus Wasser). Schmelzp.: 85—86". — (CjoH^gNaOg.

HCljj.PtCl^. Gelbrothe, quadratische Tafeln. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 195—196".
- Pikrat CioHjoN.,03.C6H3N307. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 152—153".

b. Y-Brompropylderivat C6H4(NO,).CO.NH.CH2.CH2.CH2Br. Nadeln (aus Benzol).

Schmelzp.: 89—90" (Elfeelt, B. 24, 3220).

(/i-)m-]S"itroplienyloxazolin CgHgNaOs = a,^' ^C.CeH^.NOg. B. Man versetzt

die Lösung von (?-Bromäthyl-m-Nitrobeuzamid in wenig warmem Alkohol mit (1 Mol.)

alkoholischem Kali und kocht die Lösung auf (Elfeldt, B. 24, 3219). — Schmale, recht-

winklige Blättchen (aus V/asser). Schmelzp.: 118,5— 119,5". — (C9H8N203.HCl)2.PtCl4.

Orangegelbe Nädelchen. Schmilzt, unter Schäumen, bei 195". — Pikrat CgHgNgOa.
aH,iNO„),.OH. Schmelzp.: 145—146".

(jU-)m-]5ritrophenylpentoxazolin CioHjoNjOs = CH2<' gg«'J^y;C.C6H,.N02. B. Beim

Erhitzen von j'-Brompropyl-m-Nitrobenzamid mit alkoholischem Kali (Elfeldt, B. 24,

3221). — Silberglänzende Blättchen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 93—94". —
(CioH,„N203.HCl)2.PtCl4. Orangefarbiger Niederschlag. Schmilzt, unter Zersetzung, bei

196". — Pikrat C,oH,oN203 + C6H2(N02)3.0H. Nadeln. Schmelzp.: 123-124".

Anilid C.aHioN^.Og = C7H,(N02)O.NH(C6Hj. B. Beim Erhitzen von m-Nitrobeuzoe-

säurc mit Anilin auf 100—120" (Engler, Volkhaüsen, B. 8, 35). — Blattchen (aus Wasser).

Schmelzp.: 153—154" (Schotten, B. 21, 2245). Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol;

sehr schwer in kaltem Wasser. Sublimirbar.

Beilstbik, Handbuch, n. 3. Aufl. S. 7S
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m-Nitranilid C.sHgNgOj = C,H^(N02jO.NHtC6H,.NO,). B. Aus m-Nitrobenzoyl-

chlorid uud m-Nitranilin (in ätherischer Lösung) (Hugh, B. 7, 1268J. — Nadeln (aus Amyl-
alkohol). Schmelzp.: 187". Unlöslich in kaltem Wasser und Aether. Löslich in heifsem

Wasser (Engler, Volkhaüsen, B. 8, 37).

2,4-Dimtranilid C.aHgN^O, = C,H/N0.,)0.NH.C6H8(N02)2. B. Beim Nitrireu

von Benzoe-p-Nitranilid CjHgO.NH.CeH^lNU^) oder von Benzoe-o-Nitranilid (Schwarz, B.

10, 1708). — «chmelzp.: löö".

p-Toluid C„H,2N.,03 = C,H,(N02)O.NH.C6H,(CH3). D. Durch Eintröpfeln von ge-

schmolzenem m-Nitrobeuzoylchlorid in eine Benzollösung von p-Toluidin (Hübner, A. 210,

335). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 162". Ziemlich schwer löslich in Alkohol.

Nitro-p-Toluid Ci^HuNaO^ = C7H,|NO.,)O.NH.C6H3(N02).CH3. l). Durch Versetzen

einer essigsauren Lösung von m-Nitrobenz-p-Toluid mit rauch. Salpetersäure (Hübner,

A. 210, 335). — Lange, seidegläuzende, gelbe Nadeln (aus Alkoholj. Schmelzp.: 188,5".

Ziemlich schwer löslich in Alkohol, leicht in CHClg und Eisessig.

Mesidid CißH.gNjOa = C7H^(:N02)O.NH.CeH2(CH3)^. Monokline (Wickel, J. 1884,

463) Prismen. Schmelzp.: 205" (Schack, B. 10, 1711).

Nitromesidid CieH.sNaOg = C7H,(N02)O.NH.CeH(N02)(CH3)3. B. Entsteht, neben
m-Nitrobenzoedinitromesidid, beim Nitriren von Nitrobenzoemesidid (Schack). — Krystalle.

Schmelzp.: 207".

Dinitromesidid C.ßH^N.O, = C7H^(NO.,)O.NH.C6(N02)2(CH3)3. B. Siehe m-Nitro-

benzoeiiitromesidid (Schack). — Nadeln. Schmelzp.: 307".

m-Nitrobenzimid C.^HgNaOe = NH[C0.C8H4(N02)]2. B. Aus m-Nitrobenzamid
und m-Nitrobcnzoylchlorid bei 200" (Schulze, A. 251, 172). Beim Erhitzen von m-Nitro-

benzaiiiid im Salz-äurestrome auf 200*^ (Schmidt, A. 251, 173). — Perlmutterglanzende

Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 195".

m-Nitrobenzoylharn Stoff C8H,N30^ = NH2.CO.NH.C7H,(NO.JO. B, Aus Harn-
stofi' und m-Nitrobenzo3'lchlorid (Griess, B. 8, 222). — Sehr schwer lösliche, rhombische
Blättchen.

m-Nitrohippursäure NH[C6H,(N02).C0].CH2.C03H s. S. 1187.

m-Nitrobtnzoyl-d-Aminovaleriansäure CigH.^NaOj = NH[C7H4(NO.jO].CH2.CH.j.
CHj.CHj.COjH. B. Beim Behandeln von (20 g) m-Nitrobenzoylpiperidin mit (der Lösung
von 25— 30g) KMnO^ (Schotten, B. 22, 2247). — Rhombische Täfelchen (aus Wasser).

Schmelzp.: 134—135". Ziemlich leicht löslich in kaltem Alkohol, sehr schwer in absol.

Aether. Wird durch Kochen mit Essigsäureanhydrid in das Anhydrid CjaHjgNjO^ um-
gewandelt. — Ba.Aj + 27.2 HjO. Tafeln. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol.
— Cd.Ä.^ 4- 7H,,0. Tafeln.

Anhydrid Cj^HjoNjO^. B. Beim Kochen von Nitrobenzoylaminovaleriansäure mit
Essigsäureaiihydrid (Schotten, B. 21, 2248). — Glänzende Blättchen (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 114". Geht, durch Erhitzen mit verd. Natronlauge, in Nitrobenzoylamino-
valeriansäure über.

m-Nitrobenzamid und Oenanthol. Oenanthylidennitrobenzamid C21H24N4O6
= CaHi3.CH[NH.C7H4(N02)0]2. B. Beim Erhitzen von Oenanthol mit m-Nitrobenzamid
(Medicus, A. 157, 47). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 170". Unlöslich in Wasser, verdünnten
Säuren und Alkalien. Leicht löslich in siedendem Alkohol, schwer in kochendem Aether.

Wird beim Kochen mit koncentrirter Kalilauge nicht verändert, zerfällt aber durch
Kochen mit Salzsäure leicht in Oenanthol und m-Nitrobenzamid.

m-Nitrobenzonitril C7H^N.i02 = C6H4(N02).CN. B. Beim Nitriren von Benzonitril

(Beilstein, Kuhlberg, A. 146, 336; vgl.

.

Gerland, Qrh. 3, 130). Beim Behandeln von
m-Nitiobeilzamid mit PCI5 (B., K.) oder mit PgOg (Engler, A. 149, 297). Aus m-Nitro-

diazobenzolchlorid und Kaliumkupfeicyanür (Sandmever, B. 18, 1494). — D. Man trägt

(1 Mol.) Benzonitril in die abgekühlte Lösung von (etwas mehr als 1 Mol.) KNO3 in

Vitriolöl ein (Schöpfe, B. 18, 1063). — Nadeln. Schmelzp.: 115" (E.; Fricke, B. 7, 1321);
117—118" (B., K.). Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether, CHCI3 und Eis-

essig. Geht durch Zinn und Salzsäure sofort in Aminobenzoesäure über, wird aber durch
Schwefelainmouium oder Zink uud Salzsäure zu Aminobenzonitril reducirt.

Dihydrojodid (m-NitrobenzamidJodid) C7HgJ2N202 = C,H,(N02).CN.2HJ = CgH^
(N02).CJ2.NH2. B. Aus m-Nitrobenzonitril und konc. HJ (Biltz, B. 25, 2541).

m-Nitrobenziminoäthyläther CgHioN.Og = CsH/N02).C(NH)0.C2H5. B. Bei mehr-
tägigem Erwärmen von Silber-m-Nitrobenzamid mit überschüssigem C2H5J auf 50" (Tafel,
Enoch, B. 23, 1551). Man leitet Salzsäuregas in ein Gemisch aus 1 Mol. m-Nitrobenzo-
nitril, gelöst in möglichst wenig Benzol, und 1 Mol. Alkohol und lässt einige Tage stehen
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(LossEN, Neübekt, ä. 265, 144). — Oel. Beim Erwärmen des Hydrochlorids mit Wasser
entsteht m-Nitrobenzoesäureäthy]ester. — CgHjoNaOa.HCl. Undeutlich krystallinisch. —
(CaH,pN,03.HCl),.PtCl^. Rothgelber Niederschlag (L., N.). — Bioxalat C9H,oN,03.C,H.,04.
Schmilzt, unter Zersetzung, bei 132" (T., E.).

m-Nitrobenzphenyliminoäthyläther Ci^H^N^Oa = CeH,(N0,).C(N.CÄJ.0C2H,.
Gelbe Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 55—56° (Lossen, Neubert, ä. 265, 151). Beim
Erhitzen mit alkoholischem NH3 auf lUO" entstehen Anilin und m-Nitrobenzonitril.

m-Nitrobenzenylamidoxim OjK^NgO^ = CeH.CNOoj.ClN.OHj.NH^. B. Bei fünf-

stündigem Digeriren von 3 g m-Nitrobenzonitril mit 1,75 g salzsaurem Hydroxylamin und
3 g Soda bei 100° (Schöpff, ß. 18, 1063j. Aus m-Nitrobenzaldoximsäurechlorid und NHg,
analog dem o-Nitroderivat (Werner, B. 27, 2849). — Orangefarbene Nadeln. Schmelzp.:
174°. Leicht löslich in warmem Wasser und Alkohol, ziemlich leicht in Aether, CHCI3
und Benzol, unlöslich in Ligroin. — CjH^NgOa.HCl. Krystallinisch. — (C^H^NgOs.HCl).,.
PtCl^ (bei 100°). Orangefarbene Prismen.

Aethyläther CgHuNgOg = CeH/N02).C(,N.OC3H5).NH,. B. Aus Nitrobenzenylamid-
oximnatrium mit Aethyljodid und Alkohol (Schöpfe, B. 18, 1064). — Prismen. Nicht
destillirbar. — CyH^NgOs.HCl.

Benzyläther Cj.HigNgOg = C6H^(N0,).C(N.0.CH2.C6H,).NH2. B. Aus dem Natrium-
salz des Nitrobeazenylamiuooxims und Benzylehlorid (Schöpfe, B. 18, 1065). — Gelbe
Blättchen. Schmelzp.: 58°. Löslich in Aether, CHCI3, Benzol, leicht .in Alkohol, unlöslich
in Ligroin.

m-Nitrobenzenylamidoximcarbonsäureäthylester CmHuNgOg — C6H4(N0.^).
C(NH2).N.0.C02.C,H5. B. Aus m-Nitrobenzenylamidoxim und Chlorameisensäureäthyl-
ester (Schöpff, B. 18, 1066). — Nadeln. Schmelzp.: 152—153°. Löslich iu warmem
Wasser, Alkohol, Aether und Benzol, unlöslich in Ligroin.

m-Nitrobenzenylazoximäthenyl CgH^NsOg = C6H4(N02).c/^jf*^C.CH3. B. Aus

m-Nitrobenzenylaminooxim und Essigsäureanhydrid (Schöpff, B. 18, 1066). Man reinigt
das Produkt durch Destillation mit Wasser. — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 109°.

Sublimirt unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol und Aether; etwas löslich in Wasser.
Wird von Säuren und Alkalien nicht angegritien.

m-Nitrobenzenylazoximbenzenyl C,4H3N303 = C6H,(N02).c/-^^^\c.C6Hä. B.

Aus m-Nitrobenzenylamidoxim und Benzoylchlorid (Schöpfe, B. 18, 1067). — Nadeln.
Schmelzp.: 160°. Sublimirbar. Löslich in Alkohol, Aether und Benzol; unlöslich in

Wasser und Ligroin.

m - Nitrobenzenylazoxim - m - Nitrobenzenyl C6H4(N02) . C^^j^^"^C . C6H4(N03)

siehe S. 1208.

m-Nitrobenzenylhydrazoximamino -m -Nitrobenzyliden C6H4(N0j) . C\^'uj>0
(^K,).G^R^{^0,) siehe S. 1206.

\NH

3. p-Nitrobenzoesaure (Nitrodracylsäure). B. Beim Oxydiren von p-Nitro-
toluol mit starker Salpetersäure (Fischer, A. 127, 137; Beilstein, Wllbrand, A. 128, 257)
oder mit Chromsäuregemisch (Beilstein, Geitner, A. 139, 335; Kürner, Z. 1869, 636;
Rosenstiehl, Z. 1869, 701). Bei der Oxydation von p-Nitrobenzylalkohol, p-Nitrozimmt-
säure (Bellstein, Kdhlberg) u. s. w. Bildet sich in kleiner Menge, neben o- und m-Nitro-
benzoesäure, beim Nitriren von Benzoesäure (Griess, B. 8, 52b; Ladenbüeg, B. 8, 536).— D. Man oxydirt (1 Mol.) p-Nitrotoluol mit (2^2 Mol.) Kaliumpermanganat (gelöst in

der 40 fachen Menge Wasser) (Michael, Norton, B. 10, 580). Man verwendet 50 g Nitro-
toluol, 250g CrOg, 110g H^SO^ und 450 g HgO (Schlosser, Skraup, M. 2, 519). —
Blättchen (aus siedendem Wasser). Schmelzp.: 238° (Wldnmann, A. 193, 226). Elektr.

Leitungsvermögen: Ostwald, Pk. Ch. 3, 259. Neutralisationswärme (durch Natron)
= 18,787 Cal. (Alexejew, Werner, jK. 21, 483). Es lösen 10 ccm Wasser bei 20" 0,004 g,
Holzgeist bei 10° 0,16 g, Alkohol bei 10° 0,009 g, Aether bei 11° 0,22 g Säure (Oechsner,
BL [2j 11, 463). Sehr schwer löslich in CHCI3 und Benzol, unlöslich in Ligroin. Geht
durch Nitriren in 2,4-Dinitrobenzoe-säure über. Liefert, beim Erhitzen mit Brom auf
270— 290°, p-Brombenzoesäure, Tetrabrombenzol (Schmelzp.: 160°) und daneben wenig
Dibrombenzoesäure (Schmelzp.: 228°) und p-Dibrombenzol (Halberstadt, B. 14, 907).
Wird von Zinn und Salzsäure oder von Schwefelammonium zu p-Aminobenzoesäure redu-
cirt; ein Gemenge von Zink und Salzsäure ist aber ohne Wirkung auf p-Nitrobenzoe-
säure (Beilstein, Wilbeand). Liefert, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, Essig-

78*
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säure (Widnmann). Bei der Elektrolyse eiiier warmen Lösung in Vitriolöl entsteht

p-Aminophenolsulfonsäure (Notes, Clement, Am. 16, 312).

Salze: Wilbeand, Beilstein; Sokolow, J. 1864, 343. — NH^.Ä -|- 2H2O. Blätter.

— Na.A -f 3H2O. Trikline KrystaJle (Bilfinger, A. 135, 154). — K.Ä + 2H2O. Lös-

lich in 3 Thln. kaltem Wasser und in 0,5 Thln. Wasser bei 100" (Sokolow). — Das
Magnesiumsalz krystallisirt triklin (Mügge, J. 1879,678). — Ca.A^ + SH^O (Wilbkand,
Beilstein). Nadeln. Löslich in 32 Thln. kaltem Wasser und in 12 Thln. Wasser bei

lOO" (Sokolow). Hält 9H2O (Fischer). — Ba.Ä, -4- 5H2O. Gelbliche Säulen. Monokline
Krystalle (Bückling, Haüshofer, A. 193, 212). Löslich in 250 Thln. kaltem Wasser und
in 8 Thln. Wasser von 100" (Sokolow). — Ba(C,H,.N0.2.02), + C7H6(NO,)0, (Salkowski,

B. 9, 25). — Zn.Äj + 2H2O. Löslich in 135 Thln. kaltem Wasser und in 80 Thln.

Wasser bei 100" (S.). — Pb.A.^ (Glenard, Boudault, Qm. 6, 396; Fischer). — Doppel-
salze mit benzoesauren Salzen: Salkowski. — CjH50,.Ca.C7H^(NÖ2)02 + 3H2O
iß. 10, 1258). - C^HgOjSr.C^H^fNOjO, + H^O. Kleine Drusen {B. 10, 1258). — C,H,Ü.,.

Ba.C,H,(N02)0.,. Drusen (B. 9, 24).

Methylester CgH^NO^ = CjH^NO^.CHg. Blättchen. Schmelzp.: 96" (Beilstein,

Wilbrand).

Aethylester C9H9NO4 = C^H^NO^.CaHg. Trikline Krystalle (Arzruni, J. 1877, 736).

Schmelzp.: 57^ (B., W.).

Benzylester C.^HuNO^ = CjH^NO^.CHa.CgHs. Glänzende Blätter (aus Alkohol).

Schmelzp.: 83,5-84,5" (Kothe, A. 266, 313).

Chlorid C^H^NCIO« = C6H^(N0.,).C0C1. D. Aus p-Nitrobenzoesäure und PClg (Geve-

KOHT, A. 221, 335). — Feine Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 75"; Siedep.: 202—205"
bei 105 mm.

Amid C^HgN^Oa = C7Hj,N02)O.NH2. Nadeln. Schmelzp.: 197—198" (Beilstein,

Reichenbaoh, A. 132, 143). In Wasser weniger löslich als m-Nitrobenzamid.

Bromamid CjE^BrNjOg = CjH4(N02)0.NHBr. B. Wie Benzoylbromamid (Hooge-

werff, Dorf, B. 8, 197). — Kleine, monokline Prismen (aus Eisessig). Schmilzt bei 194

bis 195" unter Zersetzung. Unlöslich in Wasser und CS.^, wenig löslich in Benzol, etwas

leichter in Aether und CHCI3. Zerfällt, beim Kochen mit Natriummethylat, in NaBr und
p-Nitrocarbanilidsäuremethylester C6Hj(N02).CO.,.CH3 (Sengfeld, Stieglitz, J.m, 16, 370j.

— K.CjH^BrNjOg. Gelbe, krystallinische Masse. Explodirt bei 130".

Anilid C.sHjoNjOa = C7H4(N02)O.NH(C6H5). Kleine Blättchen (aus Aether). Schmelz-

punkt: 204" (Leo, Kekule Lelirh. d. organ. Ghem. 3, 552). Kaum löslich in Wasser, ziem-

lich löslich in absolutem Alkohol und Aether.

p-Toluid Ci^H^N^Og = C6H,(N02).C0.NH.C6H,.CH3. Hellgelbe Nadeln (aus Alko-

hol). Schmelzp.: 197" (Gattermann, Neüberg, B. 25, 1082); 205" (Lellmann, Hailer, B.

26, 2760). Schwer löslich in kaltem Alkohol. Verliert mit PCI5 das Chlorid C6H^(N02).

CCl2.NH.C6H,.CH3 (s. u.).

p-Tolyl-w-Diehlor-p-Nitrobenzylamin Ci.Hi^ClaNoO, = C6H4(N0.,).CCl.,.NH.CeH^.

CHg. B. Beim Erwärmen von p-Nitrobenz-p-Toluid mit PClj (Gattermann, Neuberö,
B. 25, 1083). — Grofse, goldgelbe, Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 119". Zersetzt sich

an feuchter Luft. Mit Anilin entsteht eine Base C6H^(N02).C<^I^Vt^P tt pri .

3-Nitro-p-Toluid (CH3 = 1) Ci^H.jNgOs = Cä(N02).CO.Nh".C6H3(n4).CH3. B.

Beim Eintragen von p-Nitrobenzoesäure- p Toluid in eiskalte HNO., (spec. Gew. = 1,45)

(Lellmann, Hailer, B. 26, 2760). — Golgelbe Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 171 bis

— 172", Leicht löslich in Alkohol. Wird von salzsaurem SnCl.^ zu p-Aminobenzenyl-
p-Toluylenamidin C14H13N3 reducirt.

1,3-4-Xylidid CijH.^N^Og = C«H,(NO,).CO.NH.C«H3(CH3).,. Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 166" (Lellmann, Hailer, B. 26, 2763). Leicht löslich in Alkohol.

5-Nitro-m-Xylidid (1,3-4) (C,5H,3N305 = CeH,(NO,).CO.NH.Cen2(N0.3)(CH3).,. B.

Bei langsamem Einfliefseu einer Lösung von p-Nitrobenzoesäure -1,3- 4- Xylidid in Eis-

essig in ein eiskaltes Gemisch aus (1 Vol.) HNO3 (spec. Gew. = 1,45) und (1 Vol.) Eisessig

(Lellmann, Hailer, B. 26, 2763). — Grofse Krystalle (aus Eisessig). Schmelzp.: 139—140".

Leicht löslich in Eisessig, schwer in Alkohol. Wird von salzsaurem SnCl.j zu p-Amino-
benzenyl m-Xylylenamidin CiBHjgNg reducirt.

p-Nitrohippursäure NH[C«H,(N02).CO].CH2.C02H s. S. 1188.

p-Nitrobenzoylamiuoacetal CigH^^NA = C6H,(N0,).C0.NH.CH2.CH(0C2HJ2. B.

Analog der isomeren o-Nitroverbindung (Lob, B. 27, 3095). — Schmelzp.: 82". Bei der

Reduktion (mit Zn und HCl) entstehen p-Azoxy- und p-Azobenzoylaminoacetal.
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p-Nitrohippuraldehyd C<,H,N,0, = C,H,(N05,).C0.NH.CH.,.CH0. B. Wie bei

o-Nitrohippuraldehyd (Lob, B. 27, 3096). — Amorph.
Nitril C,;HjfNO.,).CN. B. Aus m-Nitrobenzoesäure-Amid und P^Og (Engleu, A. 149,

298). Aus p Nitrodiazobenzolchlorid und Kaliumkupfercyanür (S^andmever, B. 18, 1492).

— Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 147" (Fkicke, B. 7, 1322). Wenig löslich in

Wasser und kaltem Alkohol, leicht in heil'sem Alkohol, CHCI3 und Eisessig.

Dihydrojodid (p-Nitrobenzamidjodid) CjHbJjN.O^ = C8H^(N()2).CN.2HJ =
C6H,(N0.,).CJ,.NH2. B. Aus p-Xitrobenzonitril und kouc. HJ (Biltz, B. 25, 2540). —
Rothbraunes, amorphes Pulver.

p-Nitrobenzenylamidoxim
,

p-Nitrobenzhydroxamsäureamid C^H^N-iOg =
C6H^(N02).C(N.OH)NH.j. B. Bei 4— 5 stündigem Erhitzen auf 90" von p-Nitrobenzonitril

mit wässeriger Hydroxylaminlösung im verschlossenen Gefäfs (Weise, B. 22, 2418). —
Gelbe Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 169". Unzersetzt destillirbar. Ziemlich

leicht löslich in heifsem Wasser und in Alkohol, schwerer in Aether, CHCI3 und Benzol,

unlöslich in Ligroin. Löst sich in Säuren und Alkalien. Mit Essigsäureanhydrid entsteht

p-Nitrobenzenylazoximäthenyl. Mit Chlorkohlensäureäthylester entsteht p-Nitrobenzenyl-

amidoximkohlensäureäthylester — C7H7N3O3.HCI. Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung

bei 185".

Aethyläther CgH^NgOg = C7HeN303.CjHg. B. Bei 2 stündipem Erhitzen, am Kühler,

von p-Nitrobenzenylamidoxim mit Natriumäthylat und C.^HgJ (Weise, B. 22, 2420). Man
filtrirt und dampft das Filtrat ein. In die ätherische des Rückstandes leitet man Salz-

säuregas ein und reinigt das gefällte Hydrochlorld durch wiederholtes Lösen in Alkohol

und Fällen mit Aether. — Grofse, gelbe Prismen (aus Wasser). Schmelzp,: 59— 60".

Etwas löslich in heifsem Wasser, wenig in Ligroin und Benzol, leicht in Alkohol und
Aether.

Nitrobenzenyloximäthyläther CgH^N^Og = C6H^(N0,).CN.0C2H5. Nitrit
CgHgNjOg .NOj. B. Bclm Versetzen einer Lösung von (1 Mol.) p-Nitrobenzenylamid-

oximäthyläther in (2 Mol.) verd. Schwefelsäure mit (2 Mol.) NaNO, (Weise, B. 22, 2427).

— Hellgelber, flockiger Niederschlag. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 55". Unlöslich in

Wasser. Aeufserst unbeständig. Explosiv.

p-Nitrobenzenylazoximäthenyl CgH^NgOg = C6H/N02).C^^^C.CH<,. B. Aus

p-Nitrobenzenylamidoxim und Essigsäureanhydrid (Weise, B. 22, 2420). — Silberglän-

zende Blättchen. Schmelzp.: 144". Sehr .schwer löslich in heifsem Wasser, leicht in Al-

kohol, Aether und Benzol. Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen.

Carbonyldi-p-Nitrobenzenylamidoxim C^gHioNeOj = C,H4(N0,).C(NH,)(N0.0C.
ON)(NH2)C.C6H,.NO.,. B. Aus (4 Mol.) p-Nitrobenzenylamidoxim und (1 Mol.) COCl,,

gelöst in viel Benzol" (Weise, B. 22, 2423). — Gelbliche Nädelchen. Schmelzp.: 232".

Ziemlich leicht löslich in heifsem Wasser, sehr leicht in Alkohol, schwerer in Aether und
Benzol, unlöslich in Ligroin und in kalten Alkalien. Beim Erwärmen mit Alkalien ent-

steht p-Nitrobenzenylamidoximcarbonyl.

p-Nitrobenzenylamidoximkohlensäureätliylester Cj^H^NgOg = CgH^CNO^).

C(NH2).N.O.C02.C2H5. B. Beim Eintröpfeln einer Lösung von (1 Mol.) Chlorameisen-

säureäthylester in CHCI3 in eine Lösung von (2 Mol.) p-Nitrobenzenylamidoxim in

CHCI3 (Weise, B. 22, 2422). Man filtrirt und verdunstet das Filtrat, ohne zu erwärmen.
— Kleine Nädelchen (aus Aether). Schmelzp.: 169". Ziemlich leicht löslich in Alkohol,

Aether, CHCI3 und Benzol, sehr schwer in kaltem Wasser, unlöslich in Ligroin. Zerfällt,

beim Kochen mit Wasser oder Alkalien, in Alkohol und p-Nitrobenzenylimidoxim-

carbonyl.

p-Nitrobenzenylimidoximcarbonyl CgHgNgO^ = C6H,(N0.,)/JJg \C0. B. Beim

Kochen von p-Nitrobenzenylamidoximkohlensäureäthylester (Weise, B. 22, 2423). Beim
Erhitzen von p-Nitrobenzenylamidoxim mit Chlorameisensäureäthylester (W.). — Gelbe

Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp: 286". Unlöslich in Wasser und Ligroin. Löslich

in Alkalien und Ammoniak. Wird weder von konc. Salpetersäure, noch von Vitriolöl

verändert.

p-Nitrobenzenylazoximacetäthenyl CuHgNjO^ = C8H^(N02).C<^ x^^ y^C.CH^.CO.

CH«. B. Bei 3—4stündigem, gelindem Sieden von p-Nitrobenzenylamidoxim mit über-

schüssigem Acetessigester (Weise, B. 22, 2427). Man giefst in Wasser und zieht die .sich

ausscheidende Masse wiederholt mit viel heifsem Wasser aus. Aus der wässerigen Lösung
scheiden sich allmählich kleine Krystalle aus, die man durch Lösen in Alkohol und Fällen

mit Wasser reinigt. — Goldglänzende Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 140".
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Unlöslich in kaltem Wasser und Ligroin, leicht löslich in Alkohol und Aether, schwerer
in Benzol. Beim Erhitzen mit Alkalien entstehen p-Nitrobenzeujlazoximäthenyl und
Essigsäure.

p-Nitrobenzenylazoximbenzenyl Ci.HgNgOg = CeH,(N02).c/^\c.C6H5. B. Bei

gelindem Erwärmen von p-Nitrobenzenylamidoxim mit (etwas mehr als 1 Mol.) Benzoyl-
chlorid (Weise, B. 22, 2421). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 198". Subli-

mirt unzersetzt bei langsamem Erhitzen; verpuflPt bei raschem Erhitzen. Unhislich in

Wasser und Ligroin, leicht löslich in absol. Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig.

Aethyliden-p-Nitrobenzenylamidoxim C9H9N3O, = CeH.fNOal.C^^gNcH.CHg.

B. Aus p-Nitrobenzenylamidoxim und Acetaldehyd (Weise, B. 22, 2424). — Lange
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 153°. Schwer löslich in heilsem Wasser, leicht löslich

in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol, unlöslich in Ligroin. Wird von verd. Säuren
und Alkalien, in der Kälte, nicht verändert. Koncentrirte Säuren bewirken Spaltung in

p-Nitrobenzenylamidoxim und Acetaldehyd. Wird von Oxydationsmitteln in p-Nitro-
benzenylazoximäthenyl umgewandelt.

Chloräthyliden-p-Nitrobenzenylamidoxim CgHgClNgOg = C6H,(N02).c/^-2\CH.^\NH,
CHgCl. B. Aus Monochloracetaldehyd und p-Nitrobenzenylamidoxim (Weise, B. 22,

2426). Man erhitzt p-Nitrobenzenylamidoxim mit Wasser zum Kochen und lässt Dichlor-

äther CjHj.O.CHCl.CHjCl hinzufliefsen (W.). — Glasglänzende, gelbe Blättcheu. Schmelz-
punkt: 176". Aeufserst leicht löslich in Alkohol, schwerer in Aether und Benzol, unlös-

lich in Ligroin.

Dinitrobenzoesäure CjH^N^Og = CpH3(N02)2.C02H. Die Konstitution der Diuitro-

benzoesäuren ergiebt sieh: 1. aus ihrer Bildungsweise aus den Mononitrobenzoesäuren und
2. dadurch, dass man sie durch Reduktion in Diaminobenzoesäuren überführt und diese

dann mit Baryt glüht. Die Diaminobenzoesäuren zerfallen hierbei in COj und ein Phe-
nylendiamin CgH^(NH.3)j, dessen Struktur bekannt ist. —• Beim Nitriren von m-Nitro-
benzoesäure entsteht nur eine Dinitrosäure , beim Nitriren von o-Nitrobenzoesäure aber
entstehen drei Dinitrobenzoesäuren.

a. 2f4:-Dinitrobenzoesäur€. B. Bei zweiwöchentlichem Digeriren von 2,4-Di-

nitrotoluol mit rauchender Salpetersäure im Rohr bei 100" (Tiemann, Judson, B. 3, 2231.

Entsteht, neben zwei isomeren Säuren, beim Behandeln von o-Nitrobenzoesäure mit Sal-

peterschwefelsäure (Geiess, B. 7, 1225). Beim Erwärmen von p-Nitrobenzoesäure mit
Salpeterschwefelsäure (Hübner, A. 222, 79). — Lange Nadeln oder grofse, rhombische
Tafeln oder Prismen (beim langsamen Verdunsten aus Wasser). Schmelzp.: 179". Subli-

mirbar. 100 Thle. Wasser lösen bei 25" 1,849 Thle. Säure (Claus, Halbeestadt, B. 13,

816). 1 Thl. löst sich bei 30" in 140 Thln. Benzol (Häüsseemann). Leicht löslich in

Alkohol. Schmeckt sehr bitter. Schmilzt unter kochendem Wasser. Zerfällt, beim Be-
handeln mit Zinn und Salzsäure, in CO.j und m-Phenylendiamiu. — Mg.Äj -j- 9H,0 (H.).

Kleine, glänzende, leicht lösliche Krystalle. — Ca.Ä, -j- 2V2H2O (?)._ Nadeln (H.); hält

2H2O (Claus, Halberstadt). Sehr leicht löslich in Wasser. — Ba.Ag -|" ^H^O. Rhom-
bische oder sechseckige Tafeln. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser und Alkohol.

b. 2f5-Dinitrobenzoesäure. B. Beim Behandeln von o-Nitrobenzoesäure mit
Salpeterschwefelsäure (Geiess) [s. 2, 6 -Dinitrobenzoesäure]. — Scheidet, sich aus der
heifsen, wässerigen Lösung, ölig ab und erstarrt allmählich zu nadeiförmigen Krystallen.

Beim freiwilligen Verdunsten der wässerigen Lösung entstehen Prismen. Schmelzp.: 177".

Ziemlich leicht löslich in heifsem Wasser, schwer in kaltem. Wird von Zinn und Salz-

säure zu 2, 5-Diaminobenzoesäure reducirt. — Ba.A2 -j- 4H2O. Sechsseitige, längliche Blätt-

chen. In heifsem Wasser schwer löslich, sehr schwer in kaltem.

c. 2, G- Dinitrobenzoesäure. B. Entsteht, neben Styphninsäure und zwei iso-

meren Dinitrobenzoesäuren, beim Nitriren von o-Nitrobenzoesäure (Griess, B. 7, 1225).

Aus 2,6Dinitrotoluol mit KMn04 (Häussermann). — D. Man trägt in 10 Thle. einer

gelinde erwärmten Mischung (gleicher Mengen) rauchender Schwefelsäure und Salpeter-

säure allmählich 1 Thl. o-Nitrobenzoesäure ein, hält 15 Minuten lang in gelindem Sieden
und fällt mit Wasser. Nach 3—4wöchentlichem Stehen filtrirt man die Säuren ab und
bindet sie an Baryt. Zunächst krystallisirt das Baryumsalz der Styphninsäure, dann
jenes der 2,5-Dinitrobenzoesäure, hierauf dasjenige der 2,4-Dinitrosäure und zuletzt das
der 2,6-Dinitrobenzoesäure (Griess). — Nadeln. Schmelzp.: 202". In kochendem Wasser
reichlich löslich. Zerfällt bei der Destillation in CO., und m-Dinitrobenzol. Beim Be-
handeln mit Zinn und Salzsäure entstehen sofort COg und m-Phenylendiamin. — Ba.Ä^
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+ 2H,0. Nadelu. Entwickelt oberhalb 130° m-Dinitrobenzol. Sehr leicht löslich in

kaltem Wasser.

d. 3,4-IHnHrobenzoesäure. B. Entsteht, neben 2,4-Dinitrobenzoesäure, beim
Erhitzen von p-Nitrobenzoesäure mit Salpeterschwetelsäure (1 Vol. HNO3, 2 Vol. H^SOj
im Rohr (Claus, Halberstadt, B. 13, 815). Bei der Oxydation von 3,4 Dinitrotoluol mit

CrOs (Häüssermann, Grell, B. 27, 2209). — D. Man bindet das gebildete Säuregemenge

an Baryt und scheidet das meiste 2,4-Salz durch Krystallisiren aus Alkohol aus. Aus dem
Rest scheidet man die freien Säuren ab und krystallisirt diese aus Wasser um. Die
3,4-Säure ist in Wasser weniger löslich als die 2,4-Säure. — Kleine Krystallaggregate.

Schmelzp.: 163— 164"''. Sublimirbar. Schmeckt intensiv bitter. 100 Thle. Wasser von
25" lösen 0,673 Thle. Säure; leicht löslich in Alkohol, Aether und heifsem Wasser. —
Ca.Ä2 -1- 3H,0. Kleine Blättchen. — Ba.A^ + 4H.,0.

e. 3,5-Dinitrobenzoesäure (gewöhnliche). B. Beim Behandeln von Benzoe-

säure mit Salpeterschwefelsäure (Cahours, J. 1847/48, 583). Bei der Oxydation von

3,5-Dinitrotoluol mit Chromsäuregemisch (Stadel, ä. 217, 194; Hübner, A. 222, 75). —
D. Man kocht 4 Stunden lang 1 Tbl. m-Nitrobenzoesäure mit 3 Thln. Salpetersäure

(spec. Gew. = 1,49) und 6 Thln. Vitriolöl (Muretow, Z. 1870, 641). — Mau kocht 2 Tage
lang am Kühler Benzoesäure mit einem Gemenge von 2 Thln. rauchender Salpetersäure

und 1 Tbl. Vitriolöl (Michler, A. 175, 152). Hübner {A. 222, 73) wendet auf 100 g
ni-Nitrobenzoesäure 500 g HNO3 (spec. Gew. = 1,5) und 600 g H^SO^ an und erhitzt das

Gemisch 10-12 Stunden lang, so dass nur eine sehr geringe Gasentwickelung erfolgt. —
Dünne, quadratische Tafeln (aus Wasser). Monokline Krystalle (Henniges, J. 1882, 902).

Schmelzp.: 202" (Tiemann, Judson, JB. 3, 224); 204—205" (Müretow). Elektr. Leitungs-

vermögen: Bethmann, Ph. Ch. 5, 387. Wenig löslich in kaltem Wasser, löslich in

53 Thln. kochendem Wasser (M.). Sehr löslich in Alkohol und Eisessig; wenig in Aether,

CS., und Benzol. In verdünnter Salpetersäure löslicher als in Wasser. Mit Schwefel-

ammonium entsteht zunächst Nitroaminobenzoesäure , dann Diaminobenzoesäure. Mit

Natriumamalgam entsteht Diazoxybenzoesäure C6H3(N20).C02H. Verhalten gegen Kali-

lauge: V. Meyer, B. 27, 3159.

Salze: Hübner. — Na.Ä. Grofse, gelbe, hexagonal-rhomboedrische (Henniges, J.

1882, 902) Krystalle. Ziemlich leicht löslich in Wasser. — K.Ä. Grofse, leicht lösliche,

monokline (Bertram, J. 1882, 368) Tafeln. — Ca.A^ + H^O. Lange, seideglänzende,

leicht lösliche Nadeln. — Ba.Ä2-f-H20- Kleine Krystalle. Ziemlich leicht löslich in

heifsem Wasser. Soll nach Muretow öH^O enthalten. — Mg.A., + 8H,0. Dicke, leicht

lösliche Tafeln. — Pb.lg -\- H.,0. Lange Nadeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser. —
Mn.Äj -f 2H20. Lange Nadeln. — Ag.A. — Gallertartiger Niederschlag. Löst sich sehr

schwer in kochendem Wasser und krystallisirt daraus in feinen Nadeln. In Wasser
schwerer löslich als das Silbersalz der m-Nitrobenzoesäure (Muretow).

Aethylester CgHgN^O« = C7H3(NO.,).,.0,.C.,H6. Lange Nadelu. Schmelzp.: 91"

(Bevlstein, Kurbatow, A. 202, 228); 94" (Hübnrr). Sehr wenig löslich in kaltem Alko-

hol, leicht in heifsem (Voit, A. 99, 105). 100 Thle. Alkohol (von 90 "/„) lösen bei 13"

0,592 Thle. Ester (B., K.).

Amid C^HjNgOs = C,H3(N02),O.NH2. Blättchen (aus Wasser), Schmelzp.: 183"

(Voit), 177" (Muretow).

2,4,6-Trinitrobenzoesäure C^HgNgOs = C6H2(N02)3 • CO,H. B. Bei 2wöchent-

lichem Erhitzen von 2,4,6-Trinitrotoluol mit rauchender Salpetersäure im Rohr auf 100"

(Tie-mann, Judson, B. 3, 224). — Grofse, rhombische Krystalle (aus Wasser) (Fried-

länder, J. 1877, 742). Schmelzp.: 190". Sublimirbar. — Ag.A. Röthliche Blättchen,

schwer löslich in Wasser.
Chlorid C^H^ClNgO, = C6H2(NO.;)3.COCl. Nädelchen (aus Benzoyl + Ligroin.)

Schmilzt gegen 130" (V. Meyer, B. 27, 3154).

Chlornitrobenzoesäure C^H^CINO, = C«H3C1(N02).C0,H. a. 2-Chlor-4-mtro-
benzoesüure. B. Beim Oxydiren von 2-Chlor-4-Nitrotoluol (Wachendorff, A. 185, 275)

oder von 2-Chlor-4-Nitrobenzylbromid oder 2-Chlor-4-Nitrobenzaldehyd mit KMnO^ (Tie-

mann, B. 24, 707). — Schmelzp.:. 136—137". Elektrisches Leitungsvermögeu: Bethmann,

Gh. Ph. 5, 392. Wird bei 200" weder von alkoholischem KOH, noch^von alkoholischem

NH, verändert (Grohmänn, B. 24, 3812). — Ag.CjH.ClNO^.
Chlorid C7H3CI2NO3 = CeHgCKNOJ.COCl. Gelbbraun. Schmelzp.: 150" (Groh-

männ, B. 24, 3812).

Amid CjH^ClN^Oa = CeH3Cl(NO.,).CO.NH2. Schuppen aus Alkohol. Schmelzp.: 172"

(Grohmänn).
Anilid C^jH^ClN^Oe = C6H8C1(N0,).C0.NH.C6H6. Amorph. Schmelzp.: 168"

(Geohmann).
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b. 2-Chlor-5-Nitrobenzoesäure. B. Beim allmählichen Eintragen von 1 Tbl.

o-Cblorbenzoesäure in 5 Tble. rauchender Salpetersäure (Hübner, A. 222, 195). Aus
Nitrosalicylsäure und PClg (?) (Hübner, Z. 1866, 615). — Lange, monokline Nadeln
(Bodewig, J. 1881, 770). Schmelzp.: 165". Elektrisches Leitungsvermögen: Bethmann,
Ph. Ch. 5, 392. 1 Thl. löst sich bei 15" in 277,5 Thln. Wasser (H.). Sehr leicht löslich

in Alkohol, Aether und Benzol. Geht, durch Reduktion, in 2-Chlor-5-Aminobenzoesäure

und zuletzt in m-Aminobenzoesäure über (Hübner, Biedermann, A. 147, 263).

Sa]ze: Hübner, A. 222, 196. — NH4.A. Grofse Tafeln. Ziemlich löslich in Wasser.
— Na.A + HjO. Gelbe Nadeln. — Ca.Ä^ + ^H^O. Gelbe, hexagonale Nadeln. Leicht

löslich in Wasser. — Sr.A2 + A'^I^Yi^O. Grofse Nadeln, leicht löslich in Wasser. — Ba.Ä^

+ 8H2O. Gelbe Nadeln. Sehr löslich in Wasser und Alkohol. — Zn.Ag + ö'/jH^O.

Lange Nadeln. Sehr löslich in Wasser. — Cd.Äj + 5H2O. Nadeln. Sehr leicht löslich

in Wasser. — Pb.A^. Lange, gelbliche Nadeln (aus sehr verdünnter, wässeriger Lösung).

Sehr schwer löslich in Wasser.
Aethylester CgHgClNO^ = C7H3C1(N02)02.C.,H6. Schmelzp.: 28-29" (Hübner, Z.

1866, 615).

Nitril CjHgClNjOj = C6H3C1(N02).CN. B. Durch Auflösen von o-Chlorbenzonitril

in Salpeterschwefelsäure (Henry, B. 2, 493). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 105— 106".

Wenig löslich in kaltem Alkohol , leicht in kochendem , unlöslich in Wasser.

c. 2-Chlor-6-Nitrobenzoesäure. B. Aus 2-Chlor-6-Nitrotoluol mit KMnO^
(Green, Lawson, B. 59, 1019). — Nadeln. Schmelzp.: 161". Leicht löslich in Wasser.

d. 3 - Chlor - 2 - Nitrobenzoesüure. B. Beim Nitriren von 3 - Chlorbenzoesäui-e

(s. 3-Chlor-6-Nitrobenzoesäure) (Hübner, A. 222, 96). — Lange, dünne Nadeln oder

sechsseitige Tafeln. Schmelzp.: 235". Aeufserst schwer löslich in kochendem Wasser,
leicht in Aether. — Ca.Ä^ -f- 3H2O. Blättchen, leicht löslich in Wasser und Alkohol.

—

Ba.A^ -|- 4 HgO. Silberglänzende Blättchen, leicht löslich in Wasser.

Anilid C.gHgClN^O., = C7H3C1(N02)0.NH(C6H5). Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
186" (Hübner).

Vielleicht ist mit dieser Säure diejenige Chlornitrobenzoesäure identisch, welche

beim Erwärmen von 3,4Dichlorbenzoesäure mit Salpeterschwefelsäure entsteht (Beilstein,

Kuhlberg, A. 152, 230). — Das Baryumsalz dieser Säure war [CjH3Cl(N02)0g]2Ba

+ 4H2O.

e. 3-Chlor-4~Nifrobenzoesäiire, B. Das Nitril entsteht aus 3-Chlor-4-Nitranilin

durch Austausch von NH, gegen CN (Claus, Kurz, J. pr. [2] 87, 200). Man verseift das

Nitril durch Kochen mit Schwefelsäure (gleiche Volume H2SO4 und H.jO). — Lange
Nadeln. Schmelzp.: 185— 186". Sublimirt in kleinen Nadeln. Schwer löslich in kaltem

Wasser und CS2; leicht löslich in heilsem Wasser, A][kohol, Aether und CHClg. — Ca.Äj

+ 2H2O. Nadeln. Leichtlöslich in Wasser. — Ba.A2 + 2H20. Kleine Nadeln. Leicht

löslich in Wasser. — Ag.Ä. Kleine Nadeln (aus heifsem Wasser). Schwer löslich in

kältGm vv Rss^v

Nitril C,H8C1N202 = C6H3C1(N0,).CN. B. Siehe die Säure (Claus, Kurz). — Na-
deln. Schmelzp.: 87". Schwer löslich in kaltem Wasser und CSj, leicht in Alkohol,

Aether und CHCI3.

f. 3-Chlor-5-Nitrobenzoesäure. B. Aus 3,5-Dinitrobenzoesäure wird, durch
partielle Reduktion, 3-Amino-5-Nitrobenzoesäure dargestellt und dann in Letzterer die

NHg-Gruppe gegen Chlor ausgetauscht (Hübner, A. 222, 89). — Kleine Nadeln. Schmelz-

punkt: 147". Schwer löslich in Wasser; leicht in Alkohol, Aether und Eisessig. — Ba.Äj

+ 4H2O- Nadeln. Leicht löslich in kochendem Wasser und Alkohol. — Pb.A,. Nieder-

schlag; unlöslich in Wasser.

g. 3-Chl07'-6-Nitrob€nzoesüure. B. Entsteht, neben 3-Chlor-2-Nitrobenzoe-

säure beim Behandeln von 3-Chlorbenzoesäure mit HNO3 (Hübner, A. 222, 95). — D.

Man trägt 3-Chlorbenzoesäure in rauchende Salpetersäure ein, so lange noch Lösung er-

folgt, kocht dann 10 Minuten lang und fällt mit dem lOfachen Volumen Wasser. Hier-

bei fällt etwas 3,2-Chlornitrobenzoesäure aus. Die Lösung verdampft man zur Trockene
und kocht den Rückstand so oft mit sehr wenig Wasser aus, bis der ungelöste Theil

(3,2-Chlornitrobenzoesäure) nicht mehr unter Wasser schmilzt. Die in Lösung gegan-

gene Säure wird in gleicher Weise gereinigt. — Schmelzp.: 137— 138". Elektrisches Lei-

tuugsvermögen: Bethmann, Ph. Ch. 5, 393. — K.A -1- 2V2H2O. Grofee Tafeln und vier-

seitige Pyramiden. — Ca.Aj -f- HjO. Nadeln (aus Wasser); Prismen (aus Alkohol). —
Ba.Ä2. Sehr leicht lösliche Nadeln. — Pb.A2. Niederschlag; krystallisirt aus viel Wasser
in Nadeln.

Aethylester C,H3C1(NO.,)0.,.C2Hb. Schmelzp.: 282" (Cunze, Hübner, A. 135, 113).
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Anilid C^HgClN.Og = CjHgCKNOJO.NH.CeHB. Nadeln. Schmelzp.: 164" (Hübner,
Ä. 222, 98).

h. 4-Chlor-2-Nitrohenzoesäure. B. Beim Erhitzen von 4-Chlor-2-Nitrotoluol
mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,1), im Rohr, auf 185" (Vaenholt, J. pr. [2] 36, 30).

S. das Nitril. 1,5 g p-Chloruitrotoluol werden mit 30 ccni HNO3 (spec. Gew. 1,19) 10 Stun-
den lang auf 200" erhitzt (Grohmann, B. 24, 3814). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 138 bis

139". Elektrisches Leitungsvermögen: Bethmann, Ph. Ch. 5, 393. Wird bei 200" von
alkoholischem NH3 nich verändert (Grohmann).

Salze: Claus, Kürz, J. pr. [2] 37, 198. — NH^.Ä -j- V^H^O. Kleine Blättchen. —
Na.A+eH^O. Flache Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — K.A + HgO. Nadeln.
Schwer löslich in heifsem Alkohol. — Ca.Ä, -|- 2 H^O. Kleine Nadeln. — Ba.Ä, -j- 4H2O.
Lange Nadeln. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. — Cu.Ä., + 3H2O. Hellgrauer
Niederschlag. Unlöslich in Wasser. — Ag.A -|- V2H2O. Kleine Nadeln (aus heifsem
Wasser). Schwer löslich in kaltem Wasser.

Nitril C.HgClNjO^ = C«H3C1(N0.,).CN. B. Aus 4-Chlor-2-Nitranilin durch Aus-
tausch von NHg gegen CN (Claus, Kurz, J. pr. [2] 37, 197). — Nadeln. Schmelzp.: 98".

Leicht löslich in heifsem Wasser, Alkohol, Aether und CHCl^.

i. 4:-Chlor-3-Nitrohenzoesüure. B. Durch Nitriren von 4-Chlorbenzoe3äure
oder beim Oxydiren von 4-Chlor-3-Nitrotoluol (Htjbner, Z 1866, 615). S. das Nitril. —
Kleine Nadeln. Schmelzp.: 178— 180". Elektrisches Leitungsvermögen: Bethmann, Ph.
Ch. 5, 392. In kaltem Wasser wenig löslich, viel leichter in heifsem. Geht durch Ee-
duktion in Chloraminobenzoesäure und dann in m-Aminobenzoesäure über (Hübner,
Biedermann, A. 147, 258).

Salze: Hübner, A. 222, 182. — Na.Ä -fH^O (?). Lange, glänzende Nadeln. Sehr
schwer löslich in absolutem Alkohol. — Mg.k.^-\-b'R^O (Hübner, Z. 1866, 615). — Ca.Ä2
+ öVgHjO. Gelbliche Nadeln. In Wasser leichter löslich als das Baryumsalz. — Ba.Ä^
-|- 4H2O. Kleine, verfilzte Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser.

Aethylester CgHgClNO, = CjH3ClN0,.C,H,. Lange, gelbe Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 50" (H.) Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig.

Anilid Cj^HgClN^O., = CeHgCKNO.J.CO.NHcCgH^). Prismen. Schmelzp.: 131" (H.,

A. 222, 183). Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig.

INTitril C^HgClNaO^ = C«H3C1(N0.,).CN. B. Aus 4-Chlor-8-Nitranilin durch Aus-
tausch von NH, gegen CN (Claus, Kurz, J. pr. [2] 37, 197). — Nadeln. Schmelzp.:
100—101". Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol u. s. w.

2-Chlor-3,5 (?)-DiiiitrobenzoesäureCjHsClN.,06 = C6H.,Cl(NO,)2.C02H (?). B. Beim
Nitriren von 2-Chlorbenzoesäure (Hübner, A. 222, 201). — Kleine Nadeln (aus Ligroin).

Schmelzp.: 238". Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether und Ligroin, schwer in

Benzol.

pichlornitrobenzoesäuren C^HjCUNO, = C6H2Cl2(NO.,).C02H. a. 2,3-Dichlor-
derivat. B. Man löst 2,3-Dichlorbenzoesäure in kochender, nicht rauchender Sal-

petersäure und giefst allmählich, unter fortwährendem Erwärmen, Vitriolöl (1 Thl.
auf 3—4 Thle. HNOg) nach (Claus, Bücher, B. 20, 1624). — Blättchen (aus Wasser).
Schmelzp.: 214—215". Ziemlich schwer löslich in kochendem Wasser. Sublimirbar. —
Ba.Aj -f- 4H2O. Kleine Nadeln.

b. 3,4-iyichlorderivat. B. Durch Nitriren von 3,4-Dichlorbenzoesäure (Claus,

Bücher, B. 20, 1624). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 160". Ziemlich leicht löslich in

Wasser.

2,4,6-Trichlor-3-Nitrobenzoesäure C^H^ClgNO, = C,HCl3(N03).CO.,H. B. Beim
Behandeln von 2,4,6-Trichlorbenzoesäure mit Salpeterschwefelsäure (Beilstein, Kuhlberq,
A. 152, 239). — Kleine Nadeln (aus Wasser). _ Schmelzp.: 220". In kaltem Wasser unlös-

lich, sehr wenig löslich in siedendem. — Ca.Ä, -f- Vj^Yi^O. Kurze Nadeln. In kochendem
Wasser ziemlich schwer löslich. — Ba.Ag -f- 2H2O. Krystallpulver , schwer löslich in

kaltem Wasser, leicht in kochendem.

Tetraehlor-2-Nitrobenzoesäure C^HCl^NO^ = C6Cl4(N0,).C02H. B. Bei V2 stän-

digem Kochen von 2,3,4,5-Tetrachlorbenzoesäure mit einem Gemisch von 2 Thln. (ab-

geblasener) Salpetersäure (spec. Gew. = 1,48) und 1 Thl. Vitriolöl (Tust, B. 20, 2441). —
Silberglänzende Blättchen. Schmilzt unter heifsem Wasser. — Ca.A^. Glänzende Blätt-

chen. Leicht löslich in Wasser. — Ba.Ä.^ -|- 2V2H20. Kleine Nadeln. Leicht löslich

in Wasser.

Bromnitrobenzoesäure C^H^BrNO^ = CßHgBKNOgj.COaH. a. 2-Brom-4~Nitro-
benzoesäiire. B. Beim Erhitzen von 2-Brom-4-Nitrotoluol mit verdünnter Salpeter-

säure (1 Vol. Säure vom spec. Gew. = 1,5 und 2,5 Vol. H^O) auf 130— 140" (Scheufelen,
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^.231. 172). — Lange, prismatische Nadeln (aus Wasser). Schmelzp. : 163— 164". Leicht
löslich in Aether und in verdünntem Alkohol. Sublimirt von 150" an._ Zerfällt, beim
Behandeln mit Zinn und Salzsäure, in COg und 3-Bromanilin. — Ag.A. Niederschlag.
Krystallisirt aus heilsem Wasser in feinen Nädelchen.

b. 2-Broni-5-Nitrobenzoesäur€. B. Durch Auflösen von 2-Brombenzoesäure
in kalter, rauchender Salpetersäure (Borqhardt, B. 8, 560). Durch Erhitzen von 2-Brom-
5-NitrotoIuol mit verdünnter Salpetersäure auf 130** (Scheufelen, A. 231, 181). — Lange
Nadeln (aus Wasser). Schmelzp. : 170—180" (Rahlis, A. 198, 109). Sublimirt unzersetzt.

In kaltem Wasser etwas löslich. Wird beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf
130^ theils in p-Nitranilin, theils in 5-Nitro-2-Aminobenzoesäure umgewandelt (R.). —
Ba.A, + ö^'.H^O. Nadeln (R.).

Äethylester CgEgBrNO^ = C^HgBrNO^.C^H^. Nadeln. Schmelzp.: 65—66" (R.).

Chlorid C^HgClBrNO« = CeHgBrCNOJ.COCl. Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.:
63" (Grohmann, B. 24, 3809). Unlöslich in Ligroin.

Amid C,H,BrN,0, = CeH,Br(N02).C0.NH,. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 63"

(Geohmann). Unlöslich in CHClg, CS, und Benzol.

Anilid CjsHgBrN^Og = CeH3Br(NO.,).CO.NH.C„H5. Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 166" (Grohmann).

Nitril CjHgBrNjOj = C6H3Br(N05).CN. B. Bei allmählichem Eintragen von (20g)
2-ßrombenzonitni in eine Lösung von (11g) Salpeter in Vitriolöl (Schöpfe, B. 23, 3439).
— Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 117". Mit Wasserdämpfen flüchtig.

c. 3-Broni-2-Nitrobenzoesäure. B. Entsteht in kleiner Menge neben der
3,6-Säure, beim Auflösen der 3-Brombenzoesäure in kalter, rauchender Salpetersäure

(Hübner, Ohly, Phiupp, A. 143, 234). — D. Man trennt beide Säuren durch Umkrystalli-
siren aus Wasser; die 3,2-Säurc ist darin bedeutend schwerer löslich; oder man bindet an
Natron und erhält dann zunächst das Natriumsalz der 3,6-Säure (Hübner, Petermann, A.

149, 132). — Grofse, monokline Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 250" (H., F.). In
Wasser äufserst schwer löslich. Geht durch Reduktion schliefslich in m-Aminobenzoesäure
über (H., P.)._ — Na.Ä -|- HjO Tafeln; äufserst leicht löslich in Wasser (Hübner, A. 222,

102). — Mg.A2 + 6H20. — Ba.Ä^-f 4H.,Ü. Blättchen.

Aethylester CgHgBrNO^ = CjHgBrNO^.CjHs. Lange, monokline Säulen. Schmelzp.:
80» (H., 0., Ph.).

d. 3-Broni-4-Nitrobenzoe'säiir€. B. Beim Kochen des Nitrils (s. u.) mit Schwefel-
säure (1 Vol. H,SO^, 1 Vol. HjO) (Claus, Scheulen, /. pr. [2] 43, 202). — Lange Nadeln.
Schmelzp.: 197". Leicht löslich in Alkohol u. s.w. — Na.CjHgBrN^O^. Krystallkruste.

Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — K.A -j- 2H2O. Sehr leicht löslich in Wasser
undAlkohol. — Ba.Ag -{ 1 '/^H^O. Dünne Nadeln. Leicht löslich in heifsem Wasser. —
Pb.Aj -\- H,0. Schwer löslich in Wasser. — Cu.Ä^. Kleine, hellgrüne Prismen. Leicht
löslich in Wasser. — Ag.A. Niederschlag.

Nitril C7HgBrN.,02 = C«HaBr(NO.,).CN. B. Aus 3-Brom-4-Nitramlin durch Aus-
tausch von NHj gegen CN (Claus, Scheulen, J. pr. [2] 43, 202). — Nadeln. Schmelz-
punkt : 104". Leicht löslich in Benzol.

e. S-Brom-ö-Nitrohenzoesäure. B. Beim Lösen von 5-Nitro-3-Aminobenzoe-
säure in Eisessig, Versetzen der Lösung mit Bromwasserstoff'säure (spec. Gew. = 1,49), Ein-

leiten von N20.^ in die kalt gehaltene Lösung und Erhitzen des Gemisches (Hübner, A.

222, 166). — Lange Nadeln (aus Wasser), dünne, sechsseitige Tafeln (aus Alkohol).

Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwerer in CS,, CHCI3 und Benzol, schwer in

kaltem Wasser. — K.A -j- 72^20. Lange, gelbliche Nadeln. — Mg.Ä^ + H.^O. Feine
Nadeln. Sehr leicht löslich in heifsem Wasser. — Ca-Ä^ -\- H^O. Prismen. Schwer
löslich in kaltem Wasser. — Sr.Ag. Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. —
Ba.Äj + 5V2H2O. Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Zn.A2 + 4V,HjO. Feine
Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Cd.Ä., -(- 4^I^Ii.fi. Nadeln. Schwer löslich

in kaltem Wasser. — Pb.Ag. Niederschlag. — Ag.Ä. Niederschlag. Krystallisirt aus

viel heifsem Wasser in langen Nadeln.

f. 3-Brotn-6-Nitrob€nzoesäure. B. und D. Siehe 3 Brom-2-Nitrobenzoesäure.
— Monokline Säulen. Schmelzp.: 139— 140" (Hübner, Petermann). Elektrisches Leitungs-

vermögen: Ostwald, Pli. Ch. 3, 261. Geht durch Reduktion in 5-Brom-2-Aminobenzoe-
säure und dann in 2-Aminobcnzoesäure über. Liefert, mit alkoholischem Schwefelammo-
nium, 6-Amino-3-Thioxybenzoesäure SH.C8H3(NH,).C02H.

Salze: Hübner, Philipp, Ohly. — Na.Ä -+- 272H2O. Grofse, vierseitige Tafeln.

Hält 3HjO (Hübner, A. 222, 102) und krystallisirt dann monokHn (Lewix, J. 1882, 902).

— K.ä4-2H.^O. Nadeln, schwer löslich in Alkohol. — Mg.A,, + 4H,0. — Ca.Ä, -f-
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2H2O. Warzen. Krystallisirt auch wasserfei in asbestartigen Nadeln. — Ba.Äj -|- 4HjjO.

Kiystalie. In_ kaltem und heifsem Wasser fast gleich löslich (Hübner, A. 222, 103). —
Pb.Äg. — Cu.Ä,. Kleine, grünliche Krystalle. — Ag.Ä.

Aethylsster C9HgBrN04 = CjHgBrNO^.C^Hj. Grofse, monokline Säulen. Schmelzp.:
55" (H., Ph., 0.).

g. 4:-Brom-2-Nitrobenzoesüure. B. Bei V2 stündigem Kochen des Nitrils

(s. u.) mit verdünnter Schwefelsäure (Claus, Scheulen, J. pr. |2] 43, 204). — Glänzende
Nadeln, (aus siedendem Wasser). Schmelzp.: 163". Leicht löslich in Alkohol, Aether,

CHCI3 und Benzol. _— Na.CgH3BrN.jO4. Glänzende Nädelclien. Leicht löslich in Wasser
und_ Alkohol. — K.A. Glänzende Nädelchen. — Ca.A2 + 2H,0. Glänzende Nadeln. —
Ba.A.^. Nadeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser. — Pb.Äj + H^O. Kleine, perlmuttej-

glänzende Nadeln. — Cu.A^ -\- IH^O. Dunkelgrünblaue, undeutliche Krystalle. — Ag.A.
Niederschlag.

Nitril. CjHgBrN^O, = CßHgBrfNO.J.CN. B. Aus 4-Brombenzonitril mit Vitriolöl

und Salpeter (Schökff, B. 23, 3439). — Aus 4-Brom 2-Nitranilin, durch Austausch von

NHg gegen CN (Claus, Scheulen, J. pr. [2] 43, 203). — Feine Nädelchen. Schmelzp.:
99" (Cl., Sch.); 120" (Schöpfe). Leicht löslich in heifsem Wasser, Alkohol und Aceton,

schwerer in CHCI3 und Benzol, unlöslich in Ligroin.

h. 4-JBroin-3-Nitrobenzoesäure. B. Beim Auflösen von 4-Brombenzoesäure
in rauchender Salpetersäure; beim Osydiren von 4-Brom-3-Nitrotoluol (Hübner, Philipp,

Ohly, A. 143,248). — Kleine Blättchen. Schmelzp.: 199". Sublimirt in Nadeln. Schwer
löslich in kaltem Wasser, leichter in heifsem, leicht in Alkohol. Geht durch Reduktion
in m-Amiuobenzoesäure über (Raveill, A. 222, 180)

Salze: Hough, B. 25 [2] 284. — NH^.A. 100 Thle. H,0 lösen bei 26" 12,22 Thle.
— Na.Ä + H,0. 100 Thle. H,0 lösen bei 28" 16,01 Thle.— K.Ä. 100 Thle. H.,0 lösen

bei 26" 33,44 Thle. - Mg.Ä^ + 6HjO (H., Ph., 0.). — Ca.Ä, + 13H20. 100 Thle. H^O lösen

bei 26" 1,09 Thle. — Sr.l^ + 3V2H,0. 100 Thle. lösen bei 26" 0,88 Thle. — Ba.Ä^

+ 4H,0. Nadeln (H., Ph., 0.). — 'Zn.A^ + 3H.,0. 100 Thle. H,0 lösen bei 28" 0,7

Thle. — Hg.Ä.,. 100 Thle. H,0 lösen bei_26" 0,96 Thle. — Ni.Ä, + 2y,U,0. 100 Thle.

Wasser lösen bei 26" 1,47 Thle. — Co.A.^ -j- 3H,0. 100 Thle. H.3O lösen bei 26"

1,05 Thle. — Ag.Ä (H., Ph., 0.).

Aethylester C7H3Br(N02)0.,.C2H5. Monokline Säulen. Schmelzp.: 74" (H., Ph., 0.).

Chlorid C^HgClBrNOa = C9H3Br(N02).C0Cl. Krystalle. Schmelzp.: 51-53" (Groh-
mann, B. 28, 3445). Schwer löslich in Ligroin.

Amid CjHjBrNjOa = C,H3Br(N02).C0.NH2. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 156"

(Grohmann, B. 23, 3448). Unlöslich in CHCl,, CS^, Ligroin und Benzol.

Anilid CisHgBrN.O, = C6H3Br.(N0,).C0.NH.C6H6. Orangegelbe, monokline (Fock, B.

23, 3447J Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 156" (Grohmann). Schwer löslich in Ligroin.

Dibromnitrobenzoesäure C^HgBrjNO^ = C6H2Br2(NO.i).CO,H. a. S,5-Dibrom-
2-Nitrohenzoesäure. ß. Bei allmählichem Eintragen von 10 g 3,5-Dibrombenzoesäure
in 50 ccm erwärmte Salpetersäure (spec. Gew. = 1,53) (Hijbner, A. 222, 173). Man er-

wärmt 2 Stunden lang, kühlt dann ab und bindet die auskrystallisirte Säure an Baryt. —
Lange Nadeln. Schmelzp.: 233—234". Fast unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich schwer
löslich in kaltem Benzol und Eisessig, leicht in Aether und in warmem Alkohol. Subli-

mirt unzersetzt. — K.Ä. Glänzende Blättchen oder derbe Tafeln. Schwer löslich in

kaltem Wasser. — Ca.A,. Feine Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Ba.Ag

-I-4H2O. Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Ag.A. Niederschlag.

b. 3,4-Dibroni-2 (oder 6)-Nitrobenzoesäure. B. Beim Auflösen von 3,4-Di-

brombenzoesäure in erwärmter, rauchender Salpetersäure (Hüuner, A. 222, 188). —
Nadeln. Schmelzp.: 162". Sublimirt zum Theil unzersetzt. Geht durch Reduktion
schliefslich in o-Amiuobenzoesäure über. — Na.Ä-|-3H20. Nadeln oder Tafeln. — K.A.
Nadeln. — Mg.Ä^. Ziemlich schwer lösliche Nadeln. — Ca.Ä, -{- 3V2H2O. Kleine Nadeln.

Sehr schwer löslich in Wasser. — Ba.Ä, -(- HgO. Blättchen. Leicht löslich in Wasser.
— Pb.A,. Niederschlag; unlöslich in Wasser.

c. 3,5- Dibromnitrobenzoe'fiänre. B. Beim Auflösen von 3,5-Dibrombenzoe-
säurc in rauchender Salpetersäure und Abdampfen der Lösung im Wasserbade. Zur
Reinigung bindet man die Säure an Natron und krystallisirt das Natriumsalz um (Anger-
stein, A. 158, 13). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 162". Ziemlich schwer löslich in

Wasser. Wird durch Reduktion in Dibromarniuobenzoesäure (Schmelzp.: 196"; und dann
in 2-Aminobeiizoesäure übergeführt. — Na.Ä -|- 3HoO. Krystallisirt aus koncentrirter

Lösung in Blättchen, aus verdünnter, in langen, feinen Nadeln. — Ba.A^ -\- 2HjO,
Feine Nadeln.
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Tetrabrom-5-Nitrobenzoesäure CjHBr.NO^ = CeBv.CNOj.CO^H. B. Bei allmäh-
lichem Eintragen von 2,3,4,6-Tetrabrombenzoesäure in mäfsig erwärmte rauchende Sal-

petersäure (V. Meyer, Sudborough, B. 27, 1584). — Nadeln aus verdünntem Alkohol.
Schmelzp.: 225».

Jodnitrobenzoesäure C^H^JNO^ = CeH3J(N02).COyH. a. 2 - Jodnitrohenzoe-
säure. B. Bei 4 stündigem Erhitzen auf 170" von o- Jodbenzoesäure mit einem Ge-
misch aus 1 Thl. rauchender Salpetersäure und 3 Thln. Vitriolöl (Gijmbel, B. 26. 2474). —
Lange, glänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 192". Leicht löslich in Alkohol und
Aether.

b. 3-Jodnitrohenzoesäure. B. Beim Erwärmen von 3 -Jodbenzoesäure mit
chender Salpetersäure entstehen drei Jodnitrobenzoesäuren, die man durch fraktionnirte

KrystallJsution ihrer Baryumsalze trennt. Die «- und j?-Säure gehören der o-Reihe an.

Die /-Säure entsteht in kleinster Menge (Grothe, J. pr. [2] 18, 324).

c. a-3-Jo(i-2-Nitroh€nzo€süui'e{7). Schmelzp.: 235" (vgl. Hübner, Cünze, A. 135,

IHK Schwer löslich in salzsäurehaltigem Wasser. NH^.A -|- H.^O. — Na.A + SH^O. —
Ca.Aj -f 2H2O. Lange, gelbe Blätter. — Sr.Ä, + 4H2O. — Ba.Ä., + 3H2O. Nadeln.

Aethylester CgHsJNO, = C.HsJNO^.C.Hs." Schmelzp.: 84" (Grothe).

d. ß-3-Jod-6-Nitrqbenzoesäur€{% Schmelzp.: 174". Leicht löslich in_ salzsäure-

haltigem Wasser. — NH,.Ä + H,0. - Li.Ä + H^O. — Na.Ä -f 4H2O. — K.Ä + 3H/).
— Ca.A,,. Nadeln. — Sr.Ä.,. — Ba.A, + GH^O. Hellgelbe Nadeln.

Aethylester CgHgJNOj = C7H3JN04.G^H5. Grofse, gelbe Tafeln. Schmelzp.: 64"

(Grothe). Sehr wenig löslich in Alkohol.

_e. Y-'i-'Tod-5-Nitrobenzoesäure{^). Schmelzp.: 192". Leicht löslich in Wasser.

—

Na.A + H^O. — Ca.A., + 3V.,H.,0. Gelbe Blättchen. — Sr.A^ + 4H,0. - Ba.Ä^ + 3H,0.
Gelbe Blättchen.

f. 4-Jod-3-Nitrobenzoesäure. B. Beim Nitriren von 4 -Jodbenzoesäure mit

rauchender Salpetersäure (Glassner, B. 8, 562). — Schmelzp.: 210". Kaum löslich in

Wasser, leicht löslich in Alkohol. — Na.A -|- HjO. Schwefelgelbe Nadeln. — K.A + H^O.
Sechsseitige Säulen. — Ca.A -f- iVaH^O. Gelbe, leicht lösliche Nadeln.

Der Aethylester schmilzt bei 88— 89,5" (Allen, B. 26, 1742).

4-Jodosonitrobenzoesäure CjH^JNOß— C6H3(JO)(N02).CO.,H. a. 4-Jodoso-3-Ni-
trobenzoesäure. B. Man kocht je 0,5 g 4-Jodbenzoesäure so lange mit 2 ccm rauchen-

der HNO3, bis die Lösung hellgelb wird, und giefst dann in 40 ccm Eiswasser (Allen, B.

26, 1739). Die gefällte Säure wird mit Alkohol ausgekocht und dann mit Aether ge-

waschen. — Goldgelb; amorph. Schmilzt bei 190—205" unter Zersetzung. Unlöslich in

den gewöhnlichen Lösungsmitteln. Scheidet aus KJ, schon in der Kälte, Jod aus und
liefert Jodnitrobenzoesäure. Beim Kochen mit 3 Mol. Natron entstehen NaJO.,. Jodnitro-

benzoesäure und 3-Nitrobenzoesäure. Angesäuerte Chamäleonlösung erzeugt Jodonitro-

benzoesäure. Mit Alkohol I-|-HC1) entsteht Jodiiitrobenzoesäureestcr. — Ba.A.>. Gelber,

amorpher Niederschlag. — Pb.Ä.^. Feuriggelber Niederschlag. — Cu.OH. Grüner Nie-

derschlag, erhalten durch Fällen einer ammoniakalischen Lösung der Säure durch CUSO4.
— Ag.A. Gelber Niederschlag.

b. 2-Jodosonitrobenzoesäure. B. Bei 3 stündigem Erhitzen auf 140" von o-Jod-

beuzoesäure mit einem Gemenge aus 1 Thl. rauchender Salpetersäure und 3 Thln. Vitriolöl

(GüMBEL, B. 26, 2474). Aus o- Jodnitrobenzoesäure und KMnO^ (G.). — Feine Nadeln
(aus Wasser). Zersetzt sich bei etwa 195". Wird von KJ glatt in 2-Jodnitrobenzoesäure
übergeführt.

Aminobenzoesäuren C7H7NO2 = NH^.CgH^.COgH. Die Aminosäuren der aro-

matischen Reihe können nicht wie jene der Fettreihe durch Behandeln der halogensub-

stituirteu Säuren mit Ammoniak dargestellt werden. Chlor-, Brom- oder Jodbenzoesäure
widerstehen der Einwirkung von Ammoniak. Dafür bietet die Reduktion der Nitrosäuren

ein bequemes Mittel dar, um Aminosäuren zu bereiten. Diese sind fest, reichlich in

Wasser löslich, verbinden sich mit Basen und Mineralsäuren, aber nicht mit Essigsäure
(Abscheidung der Aminosäuren aus Salzen). Sie sind im Allgemeinen viel reaktionsfähiger

als die Aminosäuren der Fettreihe. Mit Bromwasser erzeugen sie sofort Bromsubstitutions-

produkte , die durch den Eintritt des Broms an basischen Eigenschaften eingcbüfst haben.

Beim Glühen mit Baryumoxyd zerfallen sie in CO^ und Basen C„H.jn_5N. Gegen salpetrige

Säure verhalten sie sich wie das Anilin und dessen Homologe. Auch gegen andere
Körper stimmt das Verhältniss der Aminosäuren mit jenem des Anilins überein. So erhält

man aus 3-Aminobenzoesäure, Methyljodid und Kali das Jodid C0.^H.C6H4.N(CHg)gJ. Der
Wassergtoflf der NHg-Gruppe in den Aminosäuren kann auch durch Säureradikale vertreten
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werdeu. Beim Kochen von Aminobenzoesäure mit Schwefelkohleustotf und Alkohol wird
ein Thioharnstoff (C02H.C6H^.NH).,.CS gebildet. Cyan addirt sich direct an Aminosäuren.
Operirt man in wässerigen Lösungen, so lagert sich 1 Mol. Cyan (CN)^ an 1 (Mol.)

Aminobenzoesäure an. Verwendet man alkoholische Lösungen, so nehmen die Ele-

mente des Alkohols an der Reaktion Theil. Löslichkeit, Reaktionen und Verhalten der
Aminobenzoesäuren: Oechsnee, Bl. [3] 7, 388; 389; 9, 560; 11, 101; Fr. 32, 233.

a. 2-Aminobensoetiäure (Anthranilsüure). B. Beim Kochen von Indigo mit
Kalilauge (Fritzsche, A. 39, 83). Beim Reduciren von 3- oder 5-Brom-2 Aminobenzoe-
säure mit Natriumamalgam (Hübner, Petermann, A. 149, 133). Bei der Reduktion
von 2-Nitrobenzoesäure (Beii-stein, Kuhlberg, A. 163, 138). Beim Kochen von Phtalyl-

hydroxylamin mit Alkohol und (l Mol.) Kali (Cohn, ^.205, 302). N.CgH^O.j.HO -f H,0
= CO., -|- C^HjNCj. Acetyl-2-Aminobenzoesäure entsteht bei der Oxydation von 2-Acet-

toluid"NH(C2H30).C6H4.CH3 mit KMnO^ (Bedson, Sog. 37, 752). Beim Schmelzen von
2-Toluidin-4-Sulfonsäure mit Kali (Hayduck, A. 172, 207). Anthranil (S. 1246) wandelt
sich, beim Erwärmen mit Natronlauge, in Anthranilsäure um. Beim Kochen von Isato-

säure mit koncentrirter Salzsäure (Kolbe, J.pr. [2| 30, 124). CgHjNOg + HgO = C^H^NO^
-\- CO, (Darstellung von Anthranilsäure). Chinolinbasen, welche ein Alkoholradikal im Pyri-

dinkern an der o-Stelle enthalten, werden von angesäuerter Chamäleonlösung in Säure

-

.CH : CH
derivateTier Anthranilsäure umgewandelt (DöBNER, Miller, B. 19,1195). CgH^^ /

^NiC.CH,

-f O4 = C6H4<^^-g^ QQ Qjj + CO2. Beim Erwärmen von 1 Mol. Phtalimid mit (1 Mol.)

KBrO und (3 Mol.) Kalilauge (von 10 "/J (Hoogewebff, Dorf, R. 10, 6). — D. 1. Man
reducirt 2-Nitrobenzoesäure mit Zinn und Salzsäure, fällt aus der Lösung das Zinn durch
Schwefelwasserstoff, verdunstet die Lösung zur Trockne, versetzt den Rückstand mit
Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion und säuert dann mit Essigsäure an. Die meiste

Anthranilsäure krystallisirt dann aus. Den Rest gewinnt man durch Fällen der Lösung
mit Kupferacetat und Zerlegen des Niederschlages mit Schwefelwasserstoff. — 2. Aus
Indigo. Man kocht 9— 10 Stunden laug 400 g feingeriebenen Indigo mit 4000 g
einer stai'ken Kalilauge, unter Ersatz des verdampfenden Wassers und Zugabe kleiner

Mengen pulverisirten Braunsteins (Liebig, A. 39, 91). Die Lösung neutralisirt man
genau mit Schwefelsäure, entfernt das meiste Kaliurasulfat durch Krystallisation und
verdunstet die Lösung zur Trockne. Durch Alkohol wird das anthranilsäure Kalium dem
Rückstande entzogen, der Alkohol abdestillirt, die Lösung mit Essigsäure angesäuert und
mit Kupferacetat gefällt (Hübner, Petermann). — Blättchen. Beim langsamen Verdun-
sten entstehen trimetrische Krystalle (Hacsuofer, A. 193, 233. Schmelzp. : 144— 145".

Elektrisches Leituugsvermögen : Ostwald, Pli. Cli. 3, 261. Neutralisationswärme (durch
Natron) = 17,163 Cal. (Alexejew, Werner, ifi*. 21, 485). Sublimirbar. Zerfällt bei der

Destillation in CO., und Anilin. In Wasser und Alkohol leicht löslich. Die wässerige
Lösung schillert blau und schmeckt süfs. Zerfällt, beim Behandeln mit Natriumamalgam,
in NHg und Benzoesäure (Hübner, Peteemann, A. 149, 148). Liefert, bei der Reduktion
mit Natrium (und Fuselöl), Hexahydroanthranilsäure, Hexahydrobenzoesäure und Pimelin-

säure. Koncentrirte HJ spaltet bei 220" in NHg, CO.^, Anilin und Benzoesäure (Kwisda,
M. 12, 427). Beim Behandeln mit Salzsäure und Kaliumchlorat entsteht Chloranil CgCl^O^.

Verbindet sich mit Iminokohlensäurester NH:C(0C.,H5)2 zu dem Körper CO.H.CgH^.NH.
C(OC2H5):N.C6H4.C02H (s. u.). Liefert, mit (1 Mol.) Chlorameisensäureäthylester, Carbox-
äthylanthranilsäure; mit überschüssigem Chlorameisensäureäthylester entsteht Isatosäure

CjjHjNOj. Beim Erhitzen mit Benzophenon auf 120" entsteht 4- Oxy-2-Phenj'lchinolin

CjjHjjNO. Beim Erhitzen mit Acetessigester entstehen die Verbindungen C.22H,gN205
und 4-Oxychinaldin-3-Carbonsäure. Beim Erhitzen mit Aethylacetessigester entsteht nur
eine Verbindung C26H24N2O5. Beim Kochen mit Benzaldehyd und Brenztraubensäure
(-|- Alkohol) entsteht 2-Phenylchinolin-4, 8-Dicarbonsäure. — Reaktionen: Oechsner,
BL [3j 7, 681.

Salze: Hübner, Petermann. — Verbindungen mit Säuren: Kübel, A. 102,236.
— C7H,N02.HC1. Feine Nadeln (K.); Schmelzp.: 191" (H., P.). — C-HJNO2.HNO3.
Grolse Prismen. — (C7H-N02)2.H2S04 + 2H2O. Nadeln. Schmelzp.: 188" (H., P.j.

Krystallisirt aus Alkohol mit iHjO (H., P.). — Oxalat (C-H,N02)2.C2H204. Schuppen.
— Ba(C;HgN02)2- Platte Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. —
Pb.Ag. Leicht löslich in warmem Wasser oder Alkohol. — Cu.Ag. Hellgrüner Nieder-

schlag, unlöslich in kaltem Wasser. — Ag.A.

Methylester CgHgNOg = CyHaNOj.CHg. Flüssig. Mit Wasserdämpfen flüchtig

(Schmidt, J. pr. [2] 36, 374).
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Aethylester CgHjjNOg = CjHgNOj.CoHg. B. Die salzsaure Verbindung des Aethyl-
esters entsteht beim Behandeln von Anthranilcarbonsäure mit Alkohol und Salzsäuregas

(KoLBE, J. pr. [2] 30, 474). — Flüssig. Siedep.: 260». — CgH^NO^H-Cl. Nadeln.
Schmelzp. : 170". Sublimirt nicht ganz unzersetzt. Unlöslich in Aether, wenig löslich in

kaltem Alkohol. Giebt an Wasser alle Salzsäure ab.

Phenylester Ci3H,,N0., = CjHgNO^.CaHj. B. Beim Erhitzen von 1 Thl. Anthra-
nilcarbonsäure (S. 1251) mit ly, Thl. Phenol auf 180" (Schmidt, J. pr. [2] 36, 377). —
Nadeln (aus Alkohol). Hchmelzp.: 70". Schwer flüchtig mit Wasserdämpfen. Leicht
löslich in Alkohol und Aether.

o-Oxyphenylester CigHuNOg = CjHgNOj.CeH^.OH. B. Beim Erhitzen von An-
thranilcarbonsäure mit Brenzkatechin auf 120— 140" (Meyer, Bellmann, J. pr. [2] 33, 22).

/CO
CeH4<^ •

QQ jj
+ CeH.iOH)^ = C,3H,,N03 + CO,. — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.:

136". Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in Wasser. Reducirt Silberlösung.

Anhydrid (Anthranil) CjHgNO = CgHX v, B. Beim Erwärmen einer essig-

sauren Lösung von o-Nitrobenzaldehyd mit Zinn (Friedländer, Henriqües, B. 15, 2105).

Man neutralisirt die Lösung mit Soda und destillirt mit Wasser. Beim Kochen von
o-Nitrophenyl-Oxyakrylsäure C9H7(N02)03 mit Wasser (Schillinger, Wleügel, B. 16,

2222). — Oel; bleibt bei —18" flüssig. Beginnt bei 210—215°, unter starker Zersetzung,

zu sieden. Mit Wasserdämpfen sehr leicht flüchtig. Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

,

schwerer in heifsem Wasser. Riecht nach Pflaiizenbasen und Bittermandelöl. Verharzt
allmählich an der Luft. Leicht löslich in kalten koneentrirten Mineralsäuren und daraus
durch Wasser fällbai-. Löst sich leicht in verdünnter Natronlauge, beim Erwärmen dabei

in Anthranilsäure übergehend. Die gleiche Reaktion gelingt mit NH^ erst bei 120", wäh-
rend Wasser selbst bei 130" ohne Einwirkung ist. Wird von Eisenvitriol und NHg zu
2-Aminobenzaldehyd reducirt. Beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid entsteht Acet-
anthranilsäure. Reducirt, in der Wärme, Gold- und Silberlösungen. Sehr schwache Base;
das Platinsalz ist sehr leicht zersetzlich. Liefert mit CaCU und ZnCl., in Wasser leicht

lösliche Additionsprodukte. — CjHgNO -|- HgClj. Feine Nadeln, sehr schwer löslich in

kaltem Wasser, leicht in heifsem Wasser und in Alkohol. Schmilzt unter Zersetzung bei
174". Wird durch heifse Chlorkaliumlösung in die Komponenten gespalten.

Verbindung CgjHa^NjOe. B. Bei längerem Kochen von Anthranilcarbonsäure mit
Eisessig (Schmidt, J. pr. [2] 36, 380). — Flocken. Sehr schwer löslich in den gewöhn-
lichen Lösungsmitteln. Löst sich in Vitriolöl und wird daraus , durch Wasser, unverän-
dert gefällt. Wild durch Kochen mit Kalilauge nicht verändert. Beim Erhitzen mit
konc. HCl auf 190" entsteht Anthranilsäure.

Amid CjHgNaO = NHa-CeH^.CO.NHa. B. Beim Behandeln von Anthranilcarbon-
säure mit Ammoniak (Kolbe, J. ^r. [2j 30, 475). — Blätter (aus CHCI3). Schmelzp.: 108";

destillirt unter schwacher Zersetzung gegen 300". Reichlich löslich in Alkohol und in

heifsem Wasser, schwer in Aether, kaum löslich in Benzol. Wird von Natronlauge langsam,
sehr leicht von Salzsäure verseift. Mit HNOg entsteht die Verbindung C7H5N3O (s. o-Diazo-
benzoesäure). Liefert, mit Ameisensäure, Formylaminobenzamid und Formyldiaminobeuz-
amid. Verbindet sich direkt mit Oxaläther. SO.jCL^ erzeugt Dichlor-2-Aminobenzamid.

Verbindung mit Oxalsäuredimethylester 2C7H8N2Ü -|- C204(CH3)2. Feine, kurze
Nädelchen. Schmelzp.: 80—90" (Knape, J. pr. [2| 43, 23"l). Leicht löslich.

Verbindung mit Oxalsäurediäthylester 2C7H8N2O + C204(C2H5)2. Flache Pris-

men (aus Alkohol). Schmelzp.: 87—90" (Knape). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol,
Aether und Aceton, unlöslich in Ligroin. Unbeständig.

Methylamid CgHjoNaO = NH2.C6H,.CO.NH(CH3). B. Aus Anthranilcarbonsäure
und der alkoholischen Lösung von (1 Mol.) Methylamin (Weddige, /. pr. [2] 36, 150). —
Lange , dicke Prismen oder lange , dünne

,
perlmutterglänzende Nadeln (aus Benzol).

Schmelzp.: 79—80". Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether, leicht in heifsem Benzol.

Aethylamid CgH,2N20 = NH2.C6H,.C0.NH.C2H,. Blättchen oder Nadeln (aus Ben-
zol). Schmelzp.: 104—105" (Finger, J. pr. [2j 37, 437).

Anilid C13H12N2O = NHj.CeH^.CO.NH.CeH^. B. Beim Erwärmen von Anthranil-
carbonsäure mit Anilin auf 60" (Kolbe, /. pr. [2] 30, 476). — Nadeln (aus Benzol).

Schmelzp.: 126". Ziemlich leicht löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol. Aether, CHCI3
und Aceton; schwer in Benzol.

Aethylenamid C,eHi8N402 = C2H4(NH.CO.C6H4.NH2)2. B. Aus Isatosäure mit
wässerigem Aethylendiamin (Finger, J. pr. [2] 48, 92). — Glänzende Blättchen (aus Al-
kohol -j- Fuselöl). Schmelzp.: 245".



14.2.95.] AROMAT. REIHE. — D. SÄUREN C,,li.,^_^0^. 1247

Diazoderivat CmMj^NgO., = C2H^(N<('xt p-CgHJ.^. Glänzende Nadeln (aus Alko-

hol). Schmelzp.: 216" (Pinger).

\rwr"5' ^' ^^^ Aminobenzamid und Thioharn-

stoflf bei 180—200** (Stewart, J. pr. [2] 44, 416). — Krystallwarzen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 280—281". Leicht löslich in Alkohol, Äether und Benzol.

Verbindung CnHioNjSO = CyH4<^ '^^ ^ ^. B. Bei mehrstündigem Erhitzen

von o-Aminobenzamid und Allylsenföl, gelöst in Benzol (Stewart, J. pr. |2] 44, 415). —
Nadeln oder Tafeln (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung, bei 198— 199". Schwer
löslich in kaltem Alkohol, Aether und Benzol. Die Lösung in Benzol fluorescirt blau.

o-Aminobenzoylaminoacetal CJ3HJ0N2O3 = C6H^(NIL,).C0.NH.CH,.CH(0C.,H5)2. B.

Aus o-Nitrobenzoylaminoacetal, mit Zinkstaub uod Essigsäure (Lob, ß. 27, 3094). —
Nadeln (aus Ligroin -\- wenig Aether). Schmelzp.: 80—81". Leicht löslich in Aether,

Alkohol, CHCI3 und Benzol, schwer in Ligroin. Liefert, mit konc. HCl, o-Aminohippur-
aldehydanhydrid.

o-Aminohippuraldehydanhydrid CgHgNaO. B. Mau löst o-Aminobenzoylacetal
in (6 Thle.) gekühlter Salzsäure (spec. Gew. = 1,19), verdünnt bis zur Entfärbung mit

Wasser, und erhitzt langsam bis zum Kochen (Lob, B. 27, 3095). Mau übersättigt mit
NH3. — Amorph. Zersetzt sich, ohne zu schmelzen, oberhalb 800". Löslich in konc. HCl
und Anilin, unlöslich in Alkohol u. s. w.

Anthraniloxyamid (2-Aminobenzhydroxamsäure) C-HgNjO.^ = NHo.CgH^.CO.
NH.OH. B. Aus Anthranilcarbonsäure und Hydroxylamin (Mever, Bellmann, J. pr. [2]

33, 20). CgH^NOa + NH3O = CyHgNaO.j + CO.,. — Glänzende Blättchen (aus Wasser).

Schmelzp.: 82". Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3.

o-Aminobenzhydrazid C7H9N3O = NH^, .CßH^.CO.NH.NH.^. B. Aus Anthranil-

carbonsäure mit Hydrazinsulfat (und Kalilauge) (Finger, /. pr. [2] 48, 93). — Grol'se,

monokline Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 121".

2-Aminobenzonitril CjHßNa = NH^.CgH^.CN. B. Aus dem Nitril der o-Nitro-

benzoesäui-e mit Zinn und Eisessig, der mit Salzsäure gesättigt ist (Baerthlein, B. 10,

1714). — Gelbliche Nadeln. Schmelzp.: 103". Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether.

Methylaminobenzoesäure CgHgNOa = NH(CH3).C6H4.C0.^H. B. Entsteht, neben
o-Nitrosomethylaminobenzamid, beim Erhitzen von o-Nitrosomethylaminobenzoesäureäthyl-

ester mit wässerigem NH3 auf 140—150" (Zachaeias, J. pr. [2J 43, 449). — Blättcheu

(aus Ligroin). Schmelzp.: 179" (Fortmann, J. pr. [2J 47, 400). — Das Acetylderivat
schmilzt bei 192" (F.).

Aethylester CioH.gNO^ = NH(CHg).C6H4.C02.C,H5. B. Beim Erhitzen von (1 Mol.)

Anthranilsäureäthylester mit (1 Mol.) CH3J (und wenig Alkohol) auf 120" (Zacharias,

J. pr. [2\ 43, 447). — Oel. Siedet gegen 270".

2-Methylaminobenzamid CgHioN^O = NH(CH3).C6H4.C0.NH,. B. Aus 1 Mol.

2-Aminobenzamid, 1 Mol. CH3J und Alkohol, bei 100" (Weddige, J. pr. [2] 36, 152).

Man zerlegt das gebildete Hydrojodid durch NH3. — Ferlmutterglänzende Blättchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 159— 160". Ziemlich leicht löslich in kaltem Alkohol; die ver-

dünnten Lösungen fluoresciren blau.

Nitrosometbylaminobenzoesäure CaHgNjOg = CHg.N(NO).C6H^.C02H. Prismen
(aus Benzol). Schmelzp.: 128" (Fortmann, J. pr. [2] 47, 400).

Aethylester CioHi^N^Og = CgHjNjOa.C^Hä. Oel (Zacharias, /. pr. [2j 43, 448).

Wässeriges NH3 erzeugt bei 150" 2 - Methylaminobenzoesäure und 2-Nitrosomethyl-

aminobenzamid.

Nitrosomethylaminobenzamid CgH^NgOa = N(NO)(CH3).C6H^.CO.NH2. B. Aus
2-Methylaminobenzamid mit HCl und NaNO^ (Finger, J. pr. [2J 37, 441). Entsteht,

neben 2-Methylaminobenzoesäure, beim Erhitzen von o-Nitrosomethylaminobenzoesäure-

äthylester mit wässerigem NH3 auf 140— 150" (Zacharias, J. pr. [2J 43, 449). — Glänzende
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 149". Uebergiesst man das Nitrosoderivat mit absol.

Alkohol und leitet HCl, unter Abkühlen, hindurch, so erfolgt Spaltung in Methylamino-
benzamid und HNOj. ^

Dimethylaminobenzoesäure CgHijNOg = N(CH3)2.CgH^.CO.^H. B. Bei ^4 stün-

digem Kochen von 10 g 2-Aminobenzoesäure mit 7 ccm Natronlauge (von 36"), 24 g CHjJ
und 30 ccm Alkohol (von 95") (Lacth, Bl. [3j 9, 970). — Lange, prismatische Nadeln
(aus Benzol). Schmelzp.: 175". Sublimirt leicht, aber nicht unzersetzt. Löslich in
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500 Thln. kaltem und in 250 Thln. kochendem Wasser. Sehr leicht löslich in Alkohol
und Aether. Die Lösungen fluorcsciren blau. Beim Erhitzen mit (1,5—2 Thln.) Chlor-

anil auf 110" entsteht ein bronzegrüncr Körper Cj^HogN.^Oy (?).

Dimethylaminobenzamid CgH^^NjO = N(CH3)2.C6Hj.CO.NH2. B. Aus o-Amino-
benzamid mit CH3J bei 70" (Knape, J. pr. [2] 43, 225). — Nadeln. Schmelzp.: 139 bis

140«. - (CgHjsN.O.HCDä.PtCl,. Lanzettförmige Nadeln.

Trimethylaminobenzoesäurejodid CinHj^NOgJ = JN(CH3J3.CeH^.C02H. B. Wie bei

Dimethylaminobcnzoesäure (Laüth). — Lange Krystalle. Schmelzp.: 175°. Sehr leicht

löslich in Wasser, Alkohol und Aether; unlöslich in Aether und Benzol. — Na.CioHjaNO^J.
Löslich in 2,8 Thln. kocliondem absol. Alkohol. — Die freie Trimethylamiuobenzoe-
säure 0H.NfCH3)3.CgH4.C02H bildet kleine Prismen; löst sich sehr leicht in Alkohol und
Wasser. Zieht CO^ an. Zerfällt bei etwa 200" in CO^, Dimethylanilin mit Holzgeist.

— Ag.CjoHj^NOg. Sehr unbeständige Krystalle.

o-Aethylaminobenzamid CgEj^N^O = NH^C^HJ.CeH^.CO.NH.,. Schmelzp.: 128 bis

129" (Finger, J. pr. [2] 37, 441).

Nitrosoderivat CgHuNgO^ = N(N0)(C2H5).C6H4.C0.NHjj. Prismatische Nadeln (aus

Wasser). Schmilzt gegen 110" (Finger).

Phenylanthranilsäure CigHuNOj = NH(CeH6).C6H^.C02H. B. Man versetzt eine

20—25" warme Lösung von 10 g 8-Amino-6-Anilinobenzoesäurehydrochlorid in 100 ccm
Alkohol (von 50"/^) und 10 ccm roher HCl mit 32 ccm einer lOprocentigen NaNO.j-Lösung
und giefst die erhaltene Diazolösung in eine Lösung von 40 g SnCl., in 60 ccm roher

HCl (GrKAEBE, Lagodzinski, .,4. 276, 43). — Dicke Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelz-

punkt: 181" (kor.). Zerfällt oberhalb ihres Schmelzpunktes in CO.^ und Diphenylamin.
Leicht löslich in heil'sem Alkohol. Beim Erwärmen mit Vitriolöl entsteht Akridon

CisHgNO.
Anilinobenzoesäure (?) CiaH.iNCj = NH(CeH5).C6H,.C0.2H. B. Bei der Oxydation

von Phenylakridinmethylchlorid CjgHj^N.CHgCl mit KMnO^ (Claus, Nicolaysen, B. 18,

2709). Man fällt die filtrirte Lösung mit HCl. — Kleine Nadeln (aus absolutem Alkohol).

Schmelzp.: 222". Unlöslich in Wasserj^ kaum löslich in kaltem, absolutem Alkohol, leicht

löslich in Aether und CHClg. — Na.A + 4H2O. Blättchen. — Ba.Ä.^ + 5H2O. Kleine

Blättcheu, schwer löslich in Wasser.

2, 4 - Dinitrophenylaminobenzoesäure (Dinitrodiphenylamia - o - Carbonsäure)

CiaHgNgOe = CgH3(N02)2[2,4].NH[ijCyH^.CO.^H[2J. B. Beim Erwärmen von Anthranilsäure

mit Chlor-2,4-Dinitrobenzol, Alkohol und überschüssigem NHg (Jourdan, B. 18, 1448). —
Feine, oraugegelbe, verfilzte Nädelchen (aus essigsäurehaltigem Alkohol). Schmelzp. : 262

bis 264". Fast unlöslich in Wasser, Benzol, Ligroin; kaum löslich in kaltem Alkohol

und Eisessig. Wird von Sn -\- HCl zu Diaminohydroakridinketon C,3H,,NP (s. Basen

CjjH2i,_i5N) reducirt. — Die Salze sind meist schwer oder unlöslich. — Ba.Aj. Dunkel-
zinnoberrother, krystallinischer Niederschlag.

4-Chlor-2,6-Dinitrophenylaminobenzoesäure CigHgClNgOg = C6Ü.jCl[4j(N02)2[2,6].

NH[i].CgH^.C02H[2j. B. Aus Anthranilsäure, l,4-Dichlor-2,6-Dinitrobenzol, Alkohol und

so viel NHg,als zur Neutralisation erforderlich (Jourdan, B. 18, 1454). — Kleine, dicke,

rubinrothe Prismen mit grünlichem Flächenschimmer (aus Eisessig). Schmelzp.: 254— 256".

Unlöslich in Wasser; mäfsig löslich in heilsem Alkohol und Eisessig.

Chlordiaminophenylamlnobenzoesäure Cj3H,,ClN302,= C6H,Cl[4](NH2)2[2,6].NH[i].

CgH^.C02H[2]. B. Beim Behandeln von Chlordinitiophenylaminobenzoesäure mit Sn und
HCl (Jourdan, B. 18, 1455). — Kleine Nadeln. Erweicht gegen 235" und schmilzt bei 245"

unter starker GaseutWickelung. Schwer löslich in heifsem Wasser, Aether und in heifsem

Alkohol; kaum löslich in Benzol und Ligroin. Wh'd, in salzsaurer Lösung, durch Eisen-

chlorid braunviolett gefärbt. Beim Erwärmen mit Vitriolöl entweicht COj-

Tolylanthranilsäuren Cj^HjgNOa = NH.(C6H^.CH3).CgH^.CO.jH. a. o-Uerivat.
B. Man versetzt bei 20" 1 g 5-Amino-o-Tolylantliianilsäurehydrochlorid, gelöst in 10 ccm
Alkohol, 30 ccm Wasser und 0,5 ccm konc. HCl mit der konc. Lösung von 0,26 g NaNOj
und trägt die Lösung in 100 g SnClj, gelöst in 150 ccm roher Salzsäure ein (Locher, A.

279, 277). — Schmelzp.: 197". Ziemlich löslich in Alkohol. Beim Erhitzen mit Vitriolöl

entsteht 4-Methylakridon C^HnNO. — Ag.Ci4Hj2N02. Weifse Fällung.

b. p-Derivat. B. Aus Amino p-Tolylanthranilsäure, durch Austausch von NHg
gegen H (Kahn, A. 279, 272). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 191,5" (kor.). Beim
Erhitzen mit Vitriolöl entsteht 2 - Methylakridon Ci^HjgNO. — Ba(C,4Hj2N0,)2. Schwer
löslich in Wasser.

11,31-41-Xylylanthranilsäure C16H16NO2 = (CHg)2.CgH3.NH.C6H4.C02H. B. Aus
5-Amino-l,3-4-Xylylanthranilsäure durch Austausch von NHg gegen H (Kaufmann, A.
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279, 284). — Nadeln (aus Alkohol vou 507„). Schmelzp.: 182«. Leicht löslich in Aether
und Alkohol. Beim Erwärmen mit Vitriolöl entsteht 2,4-Dimethylakridon. — Asr.

C,5H,,N0,.

Benzylaminobenzoesäure C^.H.gNO., - NH(CH2.C6HJ.CeH,.C0.,H. B. Entsteht,
neben Benzoesäure und Benzylformylamiuobeuzoesäure, beim Erwärmen einer verdünnten,
wässerigen Lösung von Chinolinbenzylchlorid CgHjN.C^HjCl mit Chamäleonlösung (Claus,
Glyckheur, B. 16, 1285). — Feine, lange Nadeln oder dicke Prismen (aus Alkohol).
Schmelzp.: 176". — Das salzsaure Salz krystallisirt in grofsen Tafeln. Schmelzp.: 104
bis 106". — (Cj^Hij,N02.HClJ,.PtCl^. Krystallisirt (aus Alkohol) in orangegelben Täfel-
chen. Schmelzp.: 158".

Methylsulfon-o-Aminobenzamid CsKjoN^SOg = NH(S02.CH3).C6H^.C0.NH,. B.
Aus o-Aminobenzainid und CH3.SO2CI (Franke, J. pr. [2] 44, 430). — Sehr dünne Säulen
(aus Wasser). Schmelzp.: 156— 157".

Formylanthranilsäure CjgH^eN.O, = [NH(CH0).C6H,.C02H]2 + H.,0 (?). B. Ent-
steht, neben der Verbindung CgjH^oNVOg, bei mehrstündigem Kochen gleicher Gewichts-

/CO
theile Anthranilcarbonsäui-e C6H^<(' v. p,^ t, und Ameisensäure (Meyer, Bellmann, J. pr.

[2] 33, 23). Man verjagt die überschüssige Ameisensäure durch Verdampfen auf dem Wasser-
bade und kocht den Rückstand mit Aether aus. Hierbei geht Formylanthranilsäure in

Lösung, während die Verbindung CgjH.joN^Og ungelöst bleibt. Entsteht auch beim Erhitzen
von Anthranilsäure mit Ameisensäure (M., B.). — Haarfeine Nadeln (aus CHCI3). Schmelz-
punkt: 168". Leicht löslich in Alkohol, schwer in kaltem Benzol. Löst sich leicht in
HCl ; beim Verdunsten der Lösung entstehen Ameisensäure und salzsaure Anthranilsäure.
Aehnlich, aber viel langsamer, wirkt kochendes Wasser. Beim Erhitzen mit Wasser auf
130—140" erfolgt Spaltung in Ameisensäure, CO., und Anilin. Beim Erhitzen des Am-
moniaksalzes entsteht Phen-os-Oxymiazin CgHgNjÖ.

Verbindung C^iH^QN^Og. B. Siehe Formylanthranilsäure (Meyer, Bellmann, J. pr.

[2] 33, 25). Den in Aether unlöslichen Antheil des Einwirkungsproduktes von Ameisen-
säure auf Anthranilcarbonsäure löst man in wenig koncentrirter warmer Salzsäure, fällt

mit Wasser und krystallisirt den Niederschlag aus Alkohol um. — ßhomboeder (aus
Alkohol). Schmilzt bei 280" unter Zersetzung. 1 Thl. löst sich bei 15" in 3330 Thln.
Wasser und bei 19" in 920 Thln. absol. Alkohol. Kaum löslich in Aether, CHCI3 und
Benzol. Bildet mit HCl eine Verbindung, die schon durch Wasser zerlegt wird. Beim
Erhitzen mit koncentrirter Salzsäure auf 140" entstehen CO.,, Ameisensäure, Anthranilsäure
und Anilin. PCI5 erzeugt ein nicht tiüchtiges Chlorid, aus welchem (durch Methylalkohol)
das Derivat CjgHigNgOä entsteht. Dasselbe krystallisirt (aus Holzgeist) in kleinen Nadeln
und schmilzt bei 210". Ebenso liefert das Chlorid (mit Aethylalkohol) das in Nadeln
krystallisirende Derivat C,7HjgN205 vom Schmelzp.: 170". Aus diesem Derivate werden,
durch HCl bei 120", C.H^Cl und Anthranilsäure abgespalten (Meyer, Bellmann, J. pr.

[2] 33, 28). Beim Schütteln von Anthranilcarbonsäure mit Chlorkalk und CHCI3 entsteht
Isoanthranilcarbonsäure (M., B.). Dieselbe bildet kleine Nadeln, schmilzt bei 240"

und löst sich leicht in Alkohol, Aceton und Benzol. Sie ist unlöslich in Ligroin. Mit
NH3 liefert sie kein Anthranilamid.

Formylaminobenzamid CgH^NaO^ = NH(CH0).C6H,.C0.NH2. B. Beim Vermischen
von (1 Mol.) o-Aniiuobeuzamid mit (1^2 Mol.) Ameisensäure (von 95"/^) (Weddige, J. pr.

[2] 31, 125; Knape, J. pr. [2] 43, 213). — Glänzende, rhomboedrische Krystalle oder Nadeln
(aus absol. Alkohol). Schmelzp.: 123". Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether,
sehr leicht in Aceton, schwer in CHCI3 und Benzol, unlöslich in Ligroin. Geht, beim
Erhitzen (über 170") oder beim Kochen mit Wasser oder Natron, in 4-Oxychinazolin über.

Forrnylaminobenzmethylamid C9H,oN202 = NH(CHO).C6H^.CO.NH.CH3. B. Aus
o-NH^.CgH^.CO.NH.CHg und Ameisensäure (Knape, J. pr. [2] 43, 222). — Nädelchen (aus
Benzol). Schmelzp.: 111— 112". Aeulserst leicht löslich in Wasser und Alkohol, sehr
leicht in warmem Aether und Benzol, unlöslich in Ligroin. Geht bei 190—200" allmäh-
lich in j'-Methyl-Ö-Oxychinazolin über.

Formylmethylaminobenzamid CyHjoN^O^ = NH2.C0.C6H4.N(CH3).CH0. B. Aus
NH(CH3).CsH4.C0.NH2 und Ameisensäure bei 100" (Knape, J. pr. [2J 43, 226). — Flache
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 113".

Formyldi-o-Aminobenzamid Ci^H.eN.Oa = (NH2.C0.CeH,.NHVCH.0H. B. Aus
(1 Mol.) o-Aminobenzamid mit (1 Mol.) Ameisensäure (von 95

"/o) (Knape, J. pr. [2J 43,
217). — Dünne, quadratische Täfelchen (aus Wasser). Schmelzp.: 135". Leicht löslich

in Wasser, Alkohol, Aether, Aceton und Benzol, schwer in kaltem CHCI3, unlöslich in

Ligroin. Bei längerem Kochen mit Wasser oder verd. Natron entsteht ()-Oxychinazolin.
Mit CH3J, KOH und Holzgeist entstehen o-Aminobenzamid und y-Methyl-d-Oxychinazolin.

BkilstijxNj Handbuch. U. 3. Aufl. S. 79
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Benzylformylaminobenzoesäure CjsHjgNO« = N(CH,.C6H6).(CHO).C6H,.C02H. B.

Entsteht, neben Benzoesäure und Benzylaminobenzoesäuie, bei der Oxydation von Chinolin-

benzylchlorid mit KMn04 (Claus, Glyckherr, B. 16, 1285). — Feine Nadeln (aus Wasser);
grofse Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 196". Sehr schwer löslich in heiisem Wasser,
reichlich in kochendem Alkohol. Wird von alkoholischem Kali leicht zerlegt in Ameisen-
säure und Benzylaminobenzoesäure.

Acetyl-o-Aminobenzoesäure C9H9NO3 = NH(CyH30).C6H4.C02H B. Bei der
Oxydation yon o-Acettoluid (Bedson, Soe. 37, 752), Methylketol CgHgNg (Jackson, B. 14,

885) oder Chinaldin CmHgN (Döbnee, Miller, -B. 15, 3077) mit KMnO^. Aus o-Amino-
benzoesäure und Essigsäureanhydrid (Jackson). Bei der Oxydation von Acetylpseudoisatin
mit CrOg und Eisessig (Meyer, Bellmann, J. pr. |2] 33, 31). — D. Man oxydirt o-Acet-

toluid mit einer Lösung von (2 Mol.) KMn04 (10g im Liter haltend), unter Zusatz von
etwas Essigsäure. Die filtrirte Lösung wird mit HCl gefällt (Bedson) — Lange, flache,

rhombische Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 185" (D., M.). Elektrisches Leitungsver-
mögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 263. Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem
Wasser, in Benzol, Aether, in heifsem Alkohol und Eisessig. Wird von Salzsäure leicht

gespalten. Mit PCI5 entstehen die Chloride der Mono- und Dichloracetylaminobenzoe-
säure. Liefert kein Platindoppelsalz. — Elektrisches Leitungsvermögen des Natrium-
salzes: Ostwald, Pli. C/i. 1, 101. — Pb(C9HgN03)2. Flockiger Niederschlag. — Ag.A.
Niederschlag; krystallisirt aus heifsem Wasser in feinen Nadeln.

Aethylester CnHjgNOg = C9HgN03.C2H5. B. Aus o-Aminobcuzoesäureäthylester
und Essigsäureanhydrid (Wi ddige, J. pr. [2] 86, 145). — Perlmutterglänzende Nadeln
oder durchsichtige Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 61— 62". Wird von alkoholischem

NH3 bei 150" nicht verändert, mit wässerigem NH3 entsteht aber 2-Methyl-4-0xychina-
zolin CgHgNaO.

Amid C^KjoK^O^ = NH(C.,H30).C,H4.CO.NHj. B. Aus 1 Mol. Essigsäureanhydrid
und 2 Mol. o-Aminobenzamid (Weddige, J. pr. [2J 31, 124; 36, 142). — Dicke, glänzende
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 170—171". Wenig löslich in kaltem Alkohol, Aether,
CHCI3 und Benzol, ziemlich leicht in kochendem Wasser. Geht, durch langes Kochen
mit Wasser oder durch Lösen in warmen Alkalien, in 2-Methyl-4-Oxychinazolin über,

ebenso bei längerem Schmelzen.
Methylamid C.oH.oN^O^ = NH(C2H30)C6H4.C0.NH.CH3. B. Aus o-Aminobenz-

methylamid NH2.C6H4.C(3.NH(CH3) und Essigsäureanhydrid (Weddige, J. pr. [2] 36, 151).

— Lange, glänzende Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 171— 172". Wenig löslich in

kaltem Alkohol, Aether und Benzol.

Anilid Cj^Hi^N^O^ = NH(C,H30).C6H4.CO.NH(CgHJ. B. Aus Aminobenzanilid
und Essigsäureanhydrid (Körner, J. pr. [2j 36, 163). — Lange Nadeln (aus absol. Alkohol).

Schmelzp.: 167—168". Unlöslich in Wasser und Aether. 1 Thl. löst sich in 45 Thln.
siedenden Alkohols.

Methylacetaminobenzamid C,oH,2N,0., = N(CH3,C2H30).C6H,.C0.NH2. B. Aus
o-Methylaminobenzamid NH(CH3).CgH4.CO.NH2 und (^/^ Mol.) Essigsäureanhydrid (Weddige,
J. pr. [2| 86, 153). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 155". Schwer löslich in

kaltem Alkohol, Benzol und Aether.

Diacetyl-o-Aminobenzoesäure CiiH,,N04 = N(C2H30)2.C6H4.C02H. B. Beim
Kochen von o-Aminobenzoesäure mit Essigsäureanhydrid (Bedson). — Farblose Krystalle.

Schmelzp.: 220". — Ag.CjjHjßNO^. Käsiger Niederschlag.

Chloracetyl-o-Aminobenzoesäure C^HgClNOa = CH^Cl.CO.NH.CeH^.COjH. B.
Aus Acetyl-o-Aminobenzoesäure und FCl^, (Jackson, B. 14, 888). — Warzen.

Dichloracetyl-o-Aminobenzoesäure CgH^CUNOs = CHCI.J.CO.NH.C6H4.CO.2H. B.

Aus Acetyl-o-Aminobenzoesäure und (2 Mol.j PCI5 und Behandeln des Produktes mit
Wasser (Jackson). — Gelbliche Nadeln (aus kochendem Wasser). Schmilzt gegen 173".

Salzsäure spaltet erst bei 160" o-Aminobenzoesäure ab. — Ag.C^HgCljNOa. Käsiger, bald
krystallinisch werdender Niederschlag.

Propionylaminobenzoesäure C.oH^NOg = NH(C3H50).C,H4.C0,H. B. Beim Be-
handeln von Prupion-o-Toluid C7H7.NH.C3H5O mit KMnO^ (Pictet, Duparc, B. 20, 3421).

Bei der Oxydation von Py2-Aethylchinolin mit KMnO^ in saurer Lösung (Miller, Henle,
B. 24, 1910). — Ag.Ä. Kleine Nadeln. — Flache Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 117".

Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether.

Anthranilcarbonsäure (Isatosäure) CgHgNOy = C6H4<^ • _, „ oder

CeH4<^ ^ A, _^ (?). B. Beim Erhitzen von Anthrauil mit überschüssigem Chlorameisen-

säureester auf 140" (P^'riedländer, WleOgel, B. 16, 2227). Bei der Oxydation von Isatin
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durch Chromsäure (Kolbe, /. pr. [2] 30, 499). Aus (1 Thl.) Anthranilsäure oder o-Carb-
oxäthylanthranilsäure COjH.CgH^.NH.COj.CjHg und (3 Thln.) Chlorameisensäureäthylester,

in der Siedehitze (Niementowski, Rozanski, B. 22, 1673). — D. Mau giel'st in sechs

Portionen die Lösung von 200 g CrOg in 600 g Eisessig in ein Gemisch aus 100 g Isatin

und 600 g Eisessig, unter stetem Kühlen. Das Gemenge bleibt 12 Stunden lang in kaltem
Wasser stehen und wird dann einige Stunden lang bei 40— 50° und dann ebenso lange

bei 60" gehalten. Nun giefst man das Ganze in 500 ccm stark verdünnte Schwefelsäure
und krystallisirt den mit kaltem Wasser gewaschenen Niederschlag aus Aceton um
(Kolbe). Die erhaltene Säure ist gelb; durch Behandeln mit Eisessig und CrOg (oder

KMnO^ oder Zinkstaub) wird sie farblos (E. Meyer, J. pr. [2] 30, 485; Schmidt, J. pr.

[2] 36, 385). — Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unter Abgabe von CO., bei 230".

Schwer löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln,. Löst sich in 23 Thln. heifsem

Aceton (Kolbe). Zerfällt, bei längerem Kochen mit Wasser, in CO., und Anthranilsäure.

Rascher erfolgt diese Spaltung durch Erwärmen mit koncentrirter Salzsäure. Beim Be-
handeln mit Alkohol und HCl entsteht sofort Anthranilsäureäthylester. Beim Erhitzen

mit Alkohol auf 140" entstehen Anthranilsäureester und Carboxylanthranilsäureester

CgH^NO^ . C.^Hg (s. u.). Bei längerem Kochen mit Eisessig entsteht die Verbindung
CgsH^jN^Og (S. 1246); mit Essigsäureanhydrid wird Acetylanthranilsäure erhalten. Ammo-
niak erzeugt Anthranilsäureamid; Anilin erzeugt Anilinanthranilsäureauilid. Koncentrirte

Salpetersäure erzeugt Nitroanthranilcarbonsäure. Mit salpetriger Säure entsteht 5-Nitro-

salicylsäure. Mit PCI5 entstehen: COCL,, CO2 u. s. w. (E. Meyer, J. pr. [2] 30, 486).

Löst sich in kalter, einprocentiger Natronlauge mit blauer Fluorescenz; die Fluorescenz
verschwindet bald, und die Lösung hält dann Anthranilsäure. Mit alkoholischem Kali

(und CHCI3) entsteht Anthranilsäureäthylester. Hydroxylamin bewirkt Spaltung in CO.,

und o-Aminobenzhydroxamsäure. Mit Phenol entsteht Anthranilsäurephenylester. Beim
Erwärmen mit Ameisensäure werden die Körper CigHigN^O; und CgjH^oN^Og (s. S. 1249).

gebildet. Mit Phenylhydrazin entstehen CO2 und o-Aminobenzoylphenylhydrazin.

Carboxylanthranilsäure CgH^NO^. Methylester C9H9NO4 = C0,,H.NH.C6H4.C0.,.
CHg = CHaO.CO.NH.CgH^.CO.jH. B. Entsteht, neben Anthranilsäuremethylester, beim
Erhitzen von 1 Thl. Anthranilcarbonsäure mit 3 Thln. Hoizgeist auf 130" (Schmidt, J. pr.

[2] 36, 374). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 176". Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen (Trennung von Anthranilsäureester).

Aethylester CmHj.NO^ = C0.,H.NH.C6H,C0.,.C.,H5 (?). B. Aus Anthranilcärbon-

säui-e und Aethylalkohol bei 140" (Schmidt). Entsteht auch durch Vermischen der äthe-

rischen Lösungen von Anthranilsäure und Chlorameisensäureester (Niementowski, Rozaxski,

B. 22, 1674). — Nadeln. Schmelzp.: 126". Löst sich leicht in verd. NH3 und wird dar-

aus durch Säuren gefällt. Wird von konc. HCl bei 150" zerlegt in CO.,, C^H^Cl und
Anthranilsäure. Liefert, mit Chlorameisensäureester, Isatosäure. — Ag.CjoHjoNO^. Lange
Prismen (aus heifsem Wasser).

Carboxäthyl-o-Aminobenzamid CioH,.,N203 = NH2.C0.C6H,.NH.C02.C2H5. B.

Beim Versetzen einer ätherischen Lösung von o- Aminobenzamid mit Chlorameisen-
säureester (Abt, /. pr. [2] 39, 142). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 152

bis 153". Zerfällt oberhalb des Schmelzpunktes in Benzoylenharnstoflf CgHgN.jO., und
Alkohol.

o-Phenylureidobenzoesäure C.^HijNoOg = NH(C6H5).C0.NH.C6H,.C02H. B. Beim
Schütteln einer wässerigen Lösung von o-aminobenzoesaurera Natron mit Phenylcarbon-
imid (Paal, B. 27, 978). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 181". Ziemlich

löslich in heifsem Alkohol und Eisessig, sehr schwer in CHCI3 und Benzol. Beim Be-
handeln mit HCl und Alkohol oder beim Abdampfen mit NHg entsteht 3-Phenyl-2,4-Di-

ketotetrahydrochinazolin C,^Hj(,N.,02. — Ag.C,4HjiN203. Niederschlag.

o-Aminobenzoyldiphenylharnsto£f CeHj^NgOa = NH(C6H5).C0.NH.C6H^.C0.NH
(CgHJ = NH(C6Ha).CO.N(CgH5J.C7HjO(?). B. Beim Vermischen von Anthranilsäure

mit Phenylcarbonimid (Gümpekt, J. pr. [2] 32, 292). NHj.CgH^.COjH -f 2CgH5.N.CO
= CaoH.^NgOj + CO2. — Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 218".

o-Uraminobenzoesäure Ci,HgN203 = NH2.CO.NH.C6H4.CO2H. B. Aus salzsaurer

o-Aminobenzoesäure und Kaliumcyanat (Griess, J. pr. [2] 5, 371). Entsteht nicht wie

die p- oder m-Säure beim Schmelzen von o-Aminobenzoesäure mit Harnstoff (s. Benzoylen-

harnstoff). — Giebt, beim Nitriren, nur eine dünne Dinitrouraminobenzoesäure
(Griess, B. 11, 1730). Dieselbe zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in CO2, NHg und
5-Nitro-2-Aminobenzoesäure.

Aethoxylmethenyldianthranilsäure Cj-HjgNaOj = rO*H C^H* N ^^-^^s^s- -^'•

79*
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Beim Vermischen von 6 g salzsaurer 2-Aminobenzoesäure mit 4 g Iminokohlensäurediäthyl-
ester (Sandmeyer, B. 19, 2656). 2NH.,.C6H,.C0.,H.HC1 + NHrCiOC^HJ, = C^HigNA
+ NH.Cl + CjHj.OH -f HCl. — Mikroskopische' Nadeln (aus Alkohol).

' Schmelzpunkt:
223". Kaum löslich in kochendem Wasser, ziemlieh schwer in Aether, leicht in Eis-

essig und in heifsem Alkohol. Unlöslich in HCl, leicht löslich in NH3. — Ag.Cj^HigNjOg
(bei 120").

Phenylglycin-o-Carbonsäure CgHgNO^ = CO.,H.C,H,.NH.CH,.CO,H. B. Bei
mehrstündigem Kochen von (25 g) Anthranilsäure mit (20,6 g) Chloressigsäure, (32,8 g)
Na.jCOg und (1 1) Wasser (Madthner, Süida, M. 9, 728). Man säuert die Lösung mit
HCl an. — Sandiges Krystallpulver (aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung bei 207".

Löslich in heifsem Wasser, in Alkohol, Aether und Eisessig. Fast unlöslich in CHCI3
und Benzol. Beim Schmelzen mit Kali und Behandeln des Produktes mit Wasser bei
Luftzutritt entsteht- Indigo. — K.CgHgNO^. Mikroskopische Blättchen (aus verdünntem
Weingeist). — Ca.CgHjNO^ (bei 100". Wird, aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol,
gefällt. - Ba.Ä + 2H,0. Nadeln.

Monoäthylester CuH^gNO^ = CgHgNO^.CjHg. B. Beim Einleiten von Salzsäuregas
in die alkoholische Lösung von Phenylglycincarbonsäure (Mauthner, Suida). — Krystal-
linisch, leicht löslich in CHCl^ und daraus durch Ligroin fällbar.

Anilinoessigsäureearbonsäure C9H9NO, = C0.,H.CH2.NH.C6H,.C02H. B. Siehe
Anilinoessigsäureaniliddicarbonsäure (Hinsberg, Rosenzweig, B. 27, 3254). Aus Anthranil-
säure und Monochloressigsäure (H., R.). — Prismen. Schmelzp. : 207".

Anilinoessigsäureanilid-Dicarbonsäure CjeHj^N-^Og = CO2H.C8H4.NH.CO.CH2.
NH.CgH^.CO.jH. B. Entsteht, neben Anilinoessigsäurecarbonsäure, aus (1 Mol.) Glyoxal-
natriumbisulfit und {Vj.^ Mol.) Anthranilsäure (Hinsberg, Rosenzweig, B. 27, 3258). Man
trennt die Säuren durch hei&es Wasser. — Nädelchen (aus Alkohol). Zersetzt sich bei
250". Unlöslich in Wasser.

o-Aminobenzoesäure und Brenztraubensäure (Böttinger, A. 188, 340). Beim
Zusammenschmelzen beider Körper tritt eine sehr heftige Reaktion ein unter Entwickelung
von COg. Man erhält eine gelbe pulverige Säure Ci^HgNOj (?), die sich nicht in Wasser
oder Aether löst. Bei 135" verliert sie Kohlensäure. — Das Baryumsalz entspricht der
Formel Ba.C^H^NO^.

Acetylaeetaminobenzoesäure CiiH^NO^ = CH3.CO.CH.,.CO.NH.C6H4.C02H. B.
Beim Erhitzen von (1 Mol.) Anthranilsäure mit (1 Mol.) Acetessigsäureäthylester (Pelliz-
zARi, O. 21, 345). Man wäscht das Produkt mit Aether und krystallisirt es aus Alko-
hol um. — Nadeln. Schmilzt bei 160" unter Zersetzung. Sehr schwer löslich in Aether.

Verbindung C^jH^gN^Og. B. Bei 40 stündigem Erhitzen auf etwa 130" von 5 Thln.
Anthranilsäure mit 7 Thln. Acetessigester (Niementowski, B. 27, 1399J. — Feine Nadeln
(aus Amylalkohol). Schmilzt bei 335" unter Schwärzung. Unlöslich. Wird durch Kochen
mit Säuren und Alkalien nicht verändert. — Na-^-C^gH^^N^Oj + öH.^O.

Verbindung C^gH^^NjOg. B. Beim Erhitzen von Anthranilsäure mit Aethylacet-
essigester (Niementowski, B. 27, 1402). — Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 286". Löslich in

Alkalien, Eisessig, sehr schwer löslich in siedendem Alkohol und Benzol, unlöslich in

Aether und Wasser.

Oxalylaminobenzoesäure (Oxalylanthranilsäure , Kynursäure) C9H7NO5 -f
H2O = C0.,H.C,H,.NH.C0.C02H + H^O = CO.,H.C,H,.NH.C(OH)2.C02H. B. Entsteht,
neben Isatin, bei der Oxydation von Carbostyril mit alkalischer Chamäleonlösung (Fried-
länder, OsTERMAiER, B. 15, 332). Bei der Oxydation durch alkalische Chamäleonlösung
von Acetyltetrahydrochinolin (L. Hoffmann, Königs, B. 16, 734), von Kynurin oder von
Kynurensäure (Kretschy, M. 4, 157). Beim Erhitzen von 1 Thl. trockener Oxalsäure mit
1 Thl. o-Aminobenzoesäure auf 115— 135" und zuletzt vorübergehend auf 145— 150"

(Kretschy, M. 5, 30). Bei der Oxydation von Py4-Bromchinolin durch KMn04 (Claus,
Collischonn, B. 19, 2767). — D. Man erhitzt gleiche Theile entwässerter Oxalsäure und
Anthranilsäure auf 115—130" und zuletzt vorübergehend auf 150". Man wäscht das
Produkt mit kaltem Wasser, löst es dann in NH3 und fällt mit HCl. Die gefällte Säure
wird in Aether gelöst, die Lösung mit Thierkohle behandelt und dann theilweise ab-
destillirt. Die rückständige Lösung giefst man in wenig laues Wasser, wäscht die ge-
fällte Säure mit kaltem Wasser, presst sie ab, trocknet sie an der Luft und reinigt sie

nochmals durch Lösen in Aether und Fällen mit Wasser (Kretschy, M. 5, 21). — Nadeln
(aus Aether). Ist bei 100" wasserfrei und schmilzt, bei raschem Erhitzen, unter völliger
Zersetzung bei 188—189" (K.). Ist bei 100" beständig. 1 Thl. löst sich bei 10" in

890 Thln. Wasser. Beträchtlich löslich in kaltem Alkohol und Aether, sehr leicht in

heifsem Alkohol oder Aether. Eisenchlorid färbt die verdünnte, wässerige Lösung karmin-
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roth und bewirkt in der gesättigten Lösung einen Niederschlag. Zerfällt, beim Kochen
mit verdünnten Säuren oder Alkalien, zum Theil auch schon beim Kochen mit Wasser
in Oxalsäure und Anthranilsäure. Beim Glühen mit Kalk entweicht Anilin.

Salze: Kretschy, M. 5, 22. — (NHJ2.C9H5NO5. Mikroskopische Nadeln. — K.CgHeNOg
+ VjHjO. Amorph. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Ca.CgH^NOs + 2V2H2O
(charakteristisch). Scheidet sich, beim Vermischen des Ammoniaksalzes mit CaCl,, in

glänzenden Körnei-n ab. — Ba(C9HßN05)., -f- H,0. Niederschlag, aus mikroskopischen

Nadeln bestehend. Wird erhalten durch Fällen des sauren Kaliumsalzes mit BaClj. —
Ba.CgHgNO + H-jOj. Pulveriger Niederschlag aus mikroskopischen Nadeln bestehend.

Wird durch Fällen des neutralen Ammoniaksalzes mit BaCl., bereitet. — 2CU.C9H5NO3
-{- CuO -|- 4HjO. Blass blaugrüner, pulveriger Niederschlag, erhalten durch Vermischen
des neutralen Ammoniaksalzes mit Kupferacetat, in der Kälte. Verliert bei 100" 2H2O.
— Ago.CgHgNOj. Dicker, gallertartiger Niederschlag, erhalten durch Fällen des Ammoniak-
salzes mit AgNOg fK., M. 4, 157). Schwer löslich in heifsem Wasser.

Monoäthylester C„H„N05 = COoH.CeH^.NH.CO.COj.CjHj. B. Bei der Oxydation

von Indoxylsäureester CeH4<^ t^tt /'C(OH).CO.,.C2H6 mit Chromsäui'egemisch (Baeyer, B.

15, 778). I^ntsteht, neben Oxaniliddiorthocarbonsäure CjgHjoNgOg, beim Erhitzen von

(2 Mol.) Anthranilsäure mit (1 Mol.) Diäthyloxalat auf 140—150** (Mäüthner, Suida, M.
9. 743). — D. Eine Lösung von 1 Thl. Indoxylsäureester in 30 Thln. sehr verdünnter

Nati'onlauge wird in eine auf 85" erwärmte und mit einem Ueberschuss von verdünnter

HoSOj versetzte Lösung von 2V2 Thln.- K,Cr204 in 20 Thln. Wasser gegossen. Sowie
die Abscheidung farbloser Nadeln beginnt, wird abgekühlt. Die ausgeschiedenen Nadeln
krystallisirt man aus Alkohol um (B.). — Verfilzte Nadeln. Schmelzp.: 180— 181°. Zer-

fällt, beim Kochen mit HCl, in Alkohol, Oxalsäure und Anthranilsäure.

Aethyloxalyl-o-Aminobenzamid CnHi^N^Og = NH2.CO.C6H,.NH.aO,.C2H5. B.
Entsteht, neben einem Körper CjgHggNO.j (s. u.), aus o-Aminobenzamid und Öxaläther bei

170" (Knape, J. pr. [2] 43, 228). Man löst die Schmelze in heifsem Alkohol und trennt

die beim Erkalten herausfallenden Krystalle mechanisch von einander. — Kleine Prismen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 158— 159".

Körper CngHggNOo. B. Findet sich in den Mutterlaugen von der Darstellung des

Aethyloxalyl-o- Aminobenzamids (Kkape, J. pr. [2] 43, 228). — Nadeln. Schmelz-

punkt: 140—141".

Oxaniliddiorthocarbonsäure CißHi^N.^Oe = C02H.C«H,.NH.C20,.NH.C6H4.C02H. B.

Entsteht in geringer Menge bei der Oxydation von Oxal-o-Toluid durch KMnO^ (Mauthner,
SüiDA, M. 9, 741). Entsteht, neben Aethyloxalylanthranilsäure, beim Erhitzen auf 140

bis 150" von (2 Mol.) Anthranilsäure mit (1 Mol.) Diäthyloxalat oder Oxalsäure (M., S.).

Man entfernt die Aethyloxalylanthranilsäure durch Wasser. — Amorph. — Cu.CjgHjgNjOß
-|- CuO. Grüner Niederschlag, unlöslich in Wasser. — Ag^.A. Flockiger Niederschlag.

Benzolsulfon-o-Aminobenzoesäure C,3H„NS04 = NH.(S02.CgH5).C6H4.CO,H.
Aethylester CisHi^NSO^ = NH(S02.CeH,).CgH4.C02.C2H5. B. Aus o-Aminobenzoe-

säureäthylester und CeHs-SCjCl, gelöst in Aether (Franke, J. pr. [2] 44, 419). Man ver-

dampft den Aether und erhitzt den Rückstand auf 130". — Quadratische Säulen (aus

verd. Alkohol). Schmelzp.: 92,5". Sehr leicht löslich in absol. Alkohol.

Amid C.gHi^N^SOg = NH^.CO.C.H^.NH.SO^.CeH^. B. Aus o-Aminobenzamid und
C8H5.SO.2CI (Franke, J. pr. [2] 44, 417). — Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelzpunkt:
166— 167". Aeulserst schwer löslich in heifsem Wasser und in Benzol, sehr leicht in

Alkohol, unlöslich in Ligroin. — Ag.CisHjjNoSOg. Niederschlag.

Metbylamid Ci^Hj^N^SOa = NH(SO,.C6'H5).C6H4.CO.NH.CH3. Nädelchen (aus Al-

kohol). Schmelzp.: 114" (Franke). Unlöslich in Ligroin, leicht löslich in heifsem Benzol,

Alkohol und Aether.

Anilid C.gHjgN.^SOg = NH(S02.CeH5).C6H4.C0.NH.C6H6. Nadeln (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 144—144,5" (Franke).

Anhydrobenzolsulfon-o-Aminobenzamid CjgHjoNjSOj. B. Aus Benzolsulfon-

o-Aminobenzamid , beim Erhitzen für sich auf 210" oder mit PCI5 auf 175" oder beim
Fällen seiner Lösung in Kali mit HCl (Franke, J. pr. [2] 44, 421). — Nadeln (aus verd.

Alkohol). Schmelzp.: 145". Sehr leicht löslich in Alkohol, leicht in Benzol, schwerer in

Wasser, Aether und CHCI3. — Ag.CjgHgNoSO^. Käsiger Niederschlag.

Benzolsulfon-o-Methylaminobenzamid Cj^Hj^N^SO,, = NH2.CO.CeH4.N(CH3).S02.
CgH-. B. Aus o-Mcthylaminobenzamid und CgHj.SOjCl (Franke). — Rhombische Blätt-

chen (aus Benzol). Schmelzp.: 154". Sehr leicht löslich in Alkohol, sehr schwer in

Benzol.
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Benzoyl-o-Aminobenzoesäure C.^Hj.NOg = NH(CjH50).C6H4.C02H. B. Aus
o-Aminobenzoesäure und Benzoylchlorid ; durch Oxydation von Benzoyl-o-Toluid mit einer

schwach alkalischen Chamäleonlösung (Brückner, A. 205, 130). Beim Behandeln von
Py-2-Pheuylchinolin mit KMnO^, in saurer Lösung (Döbner, Miller, B. 19, 1196). Bei
der Oxydation einer siedenden Lösung von N-Benzoyltetrahydrochinaldin mit KMn04
(Walter, B. 25, 1263). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 177" (Walter; Bam-
berger, Sternitzki, B. 26, 1304). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und
Aether. — Na.Ci^HjoNOa + ^HgO. Lange, glänzende Nadeln. —_Mg.A2 + 4HjO. Kleine
Nadeln; schwer lösliehin Wasser. — Ca.Äg + SH^O und Ba.Ä^ -\- SH^O ähneln dem
Magnesiumsalz. ^ Ag.Ä. Fast unlöslich in Wasser (Friedländer, Wleügel, B. 16, 2229).

/CO
Benzoylanthranil Cj^HgNOj = 0^/ ^ „ . B. Aus Anthranil und Benzoyl-

chlorid (Friedländer, Wleügel, B. 16, 2229). Aus Anthranilcarbonsäure und Benzoyl-
chlorid bei 210" (E. Meyer, J. pr. [2] 30, 486; 33, 19). — Lange Nadeln (aus Benzol +
Ligroin). Schmelzp.: 122— 123°. Destillirt fast unzersetzt. Unlöslich in Wasser und
Ligroin, leicht löslich in Alkohol u. s. w. Unlöslich in verdünnter, kalter Natronlauge;
löst sich beim Erwärmen darin unter Bildung von Benzoylanthraiiilsäure.

o-Benzoylaminobenzamid Ci^H^^N^O^ = NH(CjH50).CeH,.C0.NH,. B. Man über-

giefst o-Aminobenzamid mit wasserfreiem Aether und giefst allmählich (1 Mol.) Benzoyl-
chlorid, gelöst in absol. Aether, hinzu (Körner, J. pr. [2] 36, 155). Man verjagt den
Aether, kocht den Rückstand mit (8— 10 Thln.) Wasser, digerirt das Ungelöste mit einer

stark verd. Sodalösung und krystallisirt es aus absol. Alkohol um. — Lange, verfilzte

Nadeln. Schmelzp.: 218—219". Unlöslich in Wasser. 100 Thle. Alkohol (von 507o)
lösen bei Siedehitze 1 Thl. Wird von konc. HCl bei 150° zerlegt, unter Abspaltung von
Benzoesäure. Löst sich in kochender Kalilauge, dabei in das Anhydrid Cj^H^oNgO
übergehend.

<C0 N
xTi^ /SV. TT • -B- Bei
MH.C.CgXlj

einstündigem Erhitzen von Benzoylaminobenzamid auf 250—260° (Körner). — Mikrosko-
pische Nadeln (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 233—234°. Unlöslich in Wasser.
100 Thle. absol. Alkohol lösen bei Siedehitze 2 Thle. Löslich in Alkalien; schwer lös-

lich in konc. HCl. — (Cj^Hio-N^CHCO^PtCl,. Lange, ziegelrothe Nadeln.
BenzoylaminobeBzmethylamid Cj^Hj^N^O., = NH(C7H60).C6H4.C0.NH(CH,). B.

Aus 0- Aminobenzmethylamid und Benzoylchlorid, in Gegenwart von absol. Aether
(Körner, J. pr. [2] 36, 159). — Grolse, durchsichtige Tafeln (aus absol. Alkohol). Schmelz-
punkt: 181°. Unlöslich in Wasser. 100 Thle. absol. Alkohol lösen bei Siedehitze

10 Thle.

n-Methylphenyloxychinazolin Ci^H^.N^O = CßH^/^^/ ^^^^'l B. Beim Er-

hitzen des Methylamids CijHi^NgO, auf 280—250° (Körner). Beim Erhitzen des Anhy-
drids Ci4Hj(,N30 (s. o.) erst mit alkoholischem Kali auf 110° und dann mit CH,J auf
120°; aus o-Benzoylaminobenzamid, alkoholischem Kali und CH3J bei 110° (K.). —
Schmelzp.: 130— 131°. Grolse, dünne Lamellen (aus Wasser).

Pormylphenacylanthranilsäure C^H^^NO, = C0.,H.C6H,.N(CH0).CH2.C0.CeH5.
B. Entsteht, neben viel Benzoesäure und Chinolin, beim allmählichen Eintragen von 16 g
KMn04 (gelöst in 600g H3O) in eine Lösung von 10 g Chinolinphenacylbromid C9H7N
(CH2.C0.C6H5)Br in 1200 g Wasser (Bamberger, B. 20, 3342). Nach 12 Stauden filtrirt man,
kocht den Niederschlag wiederholt mit Wasser und verdampft Filtrat und Waschwasser
auf V2 1- — Silberweifse, atlasglänzende Täfelchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 184°.

Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol. Beim Kochen mit verd. H2SO4 wird

Ameisensäure abgespalten.

o-Aminobenzoesäure und Cyan. Beim Einleiten von Cyangas in eine wässerige
Lösung von o-Aminobenzoesäure entsteht Dicyanaminobenzol. C^HjNO^ -\- 2CN =
C9H5N3O -}- HjO. Beim Einleiten von Cyan in eine alkoholische Lösung der Amino-
säure erhält man Aethoxylcyanaminobenzoj 1. CjH^NO.j + 2CN -\- C2H6(0H) = CjoHjoNoO.,

+ CNH + H,0.
/NH C CN

Dicyanaminobenzoyl CgHgNgO = CgH4<^ „^ "
-*

. B. Man leitet Cyan in eine

kalte, koncentrirte, wässerige Lösung von o-Aminobenzoesäure und krystallisirt den nach
einiger Zeit entstehenden Niederschlag aus Alkohol um (Griess, B. 11, 1986). — Kleine,

gelbliche Prismen. Ziemlich leicht löslich in heifsem Alkohol, schwer in kaltem und in

heifsem Wasser. Schmilzt unter thcilweiser Zersetzung. Reagirt sauer, verbindet sich
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mit Basen. Wird von Mineralsäuren nicht verändert. Wandelt sich, beim Erhitzen mit

koncentrirtem Ammoniak, im Rohr, in Carboxamidocyanaminobenzoyl C9H7N3O2 um.
Liefert ebenso mit (NH^i^S die Verbindung CgH^NgSO. Zerfällt, beim Erhitzen mit

Barytwasser, in NH^ und Carboxylcyanaminobenzoyl CaHfiNgOg. Verbindet sich direkt

mit Methylamin zu Methylaminocarbimidcyanaminobenzoyl C,oH,(,N40. Verbindet sich mit

( 1 Mol.) p-Phenylendiamin und mit m-Aminobenzoesäure, unter Ausscheidung von CNH.

r. ^ .. ,. , /^TTXT/^ ^„ /NH.C.CO.NH, „ „ .

Carboxamidoeyanaminobenzoyl CgH^Ngüa = '-'e"^ pr» i^j
• ^- "^^

mehrstündigem Erhitzen von Dicyanaminobenzoyl mit koncentrirtem Ammoniak, im Rohr
(Griess, B. 18, 2417). C9H5N3O + H,0 = CgH^NgOg. — Feine Nadeln (aus Wasser).
Schwer löslich in Wasser. Reagirt stark sauer.

Carbothiamidocyanaminobenzoyl C9H7N3SO = CgH^^^p« \;i' ' "^. B. Bei

viertägigem Stehen von Dicyanaminobenzoyl mit wässerigem Schwefelammonium (Griess,

B. 18, 2418). — Kanariengelbe Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol). Unlöslich in Wasser.

Zerfällt, bei längerem Kochen mit verdünnter NHg, in Carboxaminocyauamiuobenzoyl

und H^S.

Carboxylcyanamidobenzoyl CgHgNjOg + V2H2O = CeH4<^l, '-'^^ * . B. Beim

Erhitzen von Dicyanaminobenzoyl mit Barytwasser (Griess, B. 18, 2418). C9H5N3O
+ 2H.,0 = CgHßNoOg + NHg. — Kleine Blättchen. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser
und Alkohol. Verliert das Krystallwasser bei 115". Zerfällt, beim Kochen mit Säuren
oder Wasser und ebenso bei der trockenen Destillation, in CO^ und Auhydroformyl-
o-Aminobenzamid CgHgNgO. — Zweibasische Säure. — Ba.CgHjNjOy -j- SH^O. Glänzende
Blättchen. Sehr schwer löslich in Wasser. Wird erst bei 205** wasserfrei.

,,.,., .. ^..•. -v. inxjxrr^ n tr /NH.C.C(NH).NH(CH3)
MethylamidocarbimideyanaminobenzoylCjoH,oN40=C5H / " ^ ».

B. Bei 12stündigem Stehen einer Lösung von 1 Thl. Dicyanaminobenzoyl mit 3 Thln.

wässeriger Methylaminlösung (von 33 7J (Griess, B. 18, 2420). CgHsN.O -f- NH^.CHg
= CnjHjgN^O. — Kleine Nadeln (aus Wasser). Ziemlich leicht löslich in heifsem

W^asser. Zerfällt, beim Kochen mit Soda, in Carboxamidocyanaminobenzoyl und Me-
thylamin. — CioHjoN^O.HCl. Sechsseitige Blättchen. Ziemlich schwer löslich in heifsem

Wasser.

^ V, , X, ,v. 11 •^- n u ATA ^ „ /NH.C.NH.CeH,.CO,H.
Carboxylphenylbenzglykocyamidm CjaHnNgOg = C8H4<' p^ ^

b * t

B. Bei längerem Kochen von 1 Thl. Dicyanaminobenzoyl mit 2 Thln. m-Arainobenzoe-
säure und viel Wasser (Griess, B. 18, 2420). CgHsN.O + NH2.C6H,.CO,H = C,6H„N,03

-J- CNH. — Sehr kleine Nadeln oder Blättchen. Unlöslich in den gewöhnlichen Lö-
sungsmitteln. Löslich in Alkalien. — Ba(Ci5HjoN303)2 + lOHgO. — Ag.Ä. Amorpher
Niederschlag.

<NH C OC H
p^'"' ^ *• B. Eine mit

Cyangas gesättigte alkoholische Lösung von o-Aminobenzoesäure bleibt 8 Tage lang stehen

und wird dann bei gelinder Wärme verdunstet. Den Rückstand wäscht man mit ver-

dünntem Ammoniakcarbonat und krystallisirt ihn dann aus Alkohol vim (Griess, B. 2,

415). — Nadeln. Schmelzp.: 173°. Destillirt in kleinen Mengen unzersetzt. Sehr wenig
löslich in kochendem Wasser, leicht in kochendem Alkohol oder Aether. Zerfällt, beim
Kochen mit Salzsäure, in Alkohol und BenzoylenharnstofF C7HeN202. Beim Erhitzen mit

alkoholischem Ammoniak', im Rohr auf 100", tritt Spaltung in Alkohol und o-Benzkrea-

tinin CgH^NgO ein.

<NH C • NH
CO NTT ' ^' ^^^

mehrtägigem Erhitzen von Aethoxylcyanaminobenzoyl mit alkoholischem Ammoniak im
Rohr auf 100" (Griess). Durch Zusammenbringen von Anthranilsäure mit Cyanamid
(Griess, B. 13, 977). — Blättchen. Fast unlöslich in Wasser, schwer löslich in kochen-

dem Alkohol. Einsäurige Base. — Das charakteristische salpetersaure Salz krystalli-

sirt in schmalen Blättchen und löst sich nicht in Wasser oder Alkohol. (CgH^NgO.
HCl)2.PtCl,.

rt-Methyl-o-Benzglykocyamidin (« - o - Benzkreatinin) CgHgNgO
<Vi CH 1 C • \H

1, ' -l^ B. Durch mehrtägiges Zusammenstehen einer stark alka-
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lischen Lösung von o-Benzglykocyamidin mit MethylJodid und Holzgeist (Griess, B. 13,

978). — Nadeln. Reagirt neutral. Lässt sich in kleinen Mengen unzersetzt destilliren.

Schwer löslieh in heilsem Wasser, fast gar nicht in kaltem, sehr schwer in Aether,
ziemlich leicht in kochendem Alkohol. Wird von Alkalien nicht angegriffen. — CgH^NaO.
HC1H-H,0. Schmale Blättchen, leicht löslich in kaltem Wasser. — (CgHgNgü.HCl),.
PtCl4 -\- 2H2O. Krystallisirt aus kochendem Wasser, worin es schwer löslich ist, in hell-

gelben Nadeln oder kleinen Prismen.

|9-Methyl- O-Benzglykocyamidin (/9-o-Benzkreatinin) C9H9N3O + H.,0 = CgH,
/NH.C:N(CH3)

, TT ^ z? Tj • 17 U-. A .V, 1

\ pn MM ~f" HgO. B. Beim iLrhitzen von Aethoxylcyanammobenzoyl (s. 0.) mit

wässerigem Methylamin auf 100° (Geiess, B. 13, 979). — Nadeln. Gleicht im All-

gemeinen dem «-Methyl-o-Benzglykocyamidin, löst sich aber sehr leicht in Barytwasser
und kalter Kalilauge (das «-Derivat ist in diesen Flüssigkeiten unlöslich). — C9H9N3O.
HCl. Kleine Tafeln oder Prismen. Leicht löslich in salzsäurehaltigem Wasser. Wird
durch reines Wasser zersetzt (Unterschied vom salzsauren Salz des a-Benzkreatinins. —
(CgHgNgO.HClJg.PtCl^. Hellgelbe Blättchen oder Warzen. Schwer löslich in kochendem
Wasser.

b. m-Amidobenzoesäure (JBenzatninsäure). B. Bei der Reduktion von m-
Nitrobenzoesäure mit Schwefelammonium (ZlNI^, Berxelius, Jahresb. 26, 450), mit Essig-

säure und Eisen (Schiff, A. 101, 94) oder mit Zinn und Salzsäure (Beilstein, Wil-
BRAND, A. 128, 265). Aus 3-Nitrophtalsäure mit Zinn und Salzsäure (Faust, A. 160, 61). —
D. Man löst m-Nitrobenzoesäure in überschüssigem Ammoniak, sättigt die Lösung, in

der Wärme, mit Schwefelwasserstoff, filtrirt vom gefällten Schwefel ab und verdampft
das Filtrat im Wasserbade. Den Rückstand säuert man mit Essigsäure an (Gerland,
A. 91, 188). — Röthliche Krystallwarzen. Schmelzp.: 174" (Widnmann, A. 193, 231).

Spec. Gew. = 1,5105 bei 4" (Schröder, B. 12, 1612). Elektrisches Leitungsvermögen:
Ostwald, Fh. Ch. 3, 262. Löslichkeit: Oechsner, Bl. [3] 9, 560. Lösungs- und Neu-
tralisationswärme: LuGiNiN, A. ch. [5] 17, 259. Sublimirt zum Theil unzersetzt. Schmeckt
süfs, wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in siedendem und noch leichter in Alkohol
und Aether. Die wässerigen Lösungen der Säure und ihrer Salze bräunen sich rasch an
der Luft. Zerfällt, beim Glühen mit Aetzkali, in CO^, NH3 und etwas Anilin (Gerland,
A. 86, 155). Beim Kochen mit Wasser und Braunstein, beim Einleiten von Chlor in die

wässerige Lösung oder beim Behandeln mit Chamäleonlösung wird Benzoesäure gebildet
(Gerland). Beim Behandeln mit Salzsäure und Kaliumchlorat entsteht Chloranil CgCl^Oa
(Erlenmeyer, /. 1861, 404). Brom erzeugt Tribromaminobenzoesäure. Rauchende Sal-

petersäure bildet Trinitrooxybenzoesäure. Wird von Natriumamalgam in NHg und Benzoe-
säure zerlegt (Hxjbner, Petermann, A. 149, 148). Konc. HJ spaltet bei 180° glatt in

NHg und Benzoesäure (Kwisda, M. 12, 428). Beim Kochen von ra-Aminobenzoesäure
mit Anilin wird Aminobenzanilid NH2.CgH4.CO.NH(CgH5) gebildet, während aus beiden
Körpern bei 200° Aminobenzoid (CjHßNO)^ entsteht. Beim Behandeln mit PClg entsteht

eine Säure CyH-NO^. Albuminartiger Körper, gebildet durch Einwirkung von PCI5
auf Amiuobenzoesäure und Behandeln des erhalteneu Produktes mit NH3 : Grimaux, Bl.

42, 75. Beim Kochen mit SOClj (und Benzol) (Michaelis, A. 274, 248) oder beim Er-

hitzen im Salzsäurestome auf 200° entsteht ein Anhydrid (?) Ci4H,2N203 (Harbordt,
A. 123, 290). Liefert, beim Erhitzen mit Vitriolöl, p-Anilinsulfonsäure (Chancel, J. 1849,

360); mit rauchender Schwefelsäure entstehen zwei isomere Aminosulfobenzoesäuren.
Liefert, beim Erhitzen mit CSCl^ auf 100°, Thioharnstoffbeuzoesäure und bei 140" Senföl-

benzoesäure. Beim Einleiten von Cyanchlorid in eine alkoholische Aminobenzoesäure-
lösung entsteht Cyanaminobenzoesäure NH(CN)C6H4.C02H, während beim Einleiten von
CNCl in geschmolzene Aminobenzoesäure Harnstoffbenzoesäure gebildet wird. Amino-
benzoesäure und Cyan: s. S. 1266. Beim Kochen mit Benzaldehyd und Traubensäure

(-f- Alkohol) entsteht eine Verbindung C24H18N2O5 (s. Säuren CjoHgOg). Reaktionen der
m-Aminobenzoesäure: Oechsner, Bl. [3] 7, 681. — m-Aminobenzoesäure, innerlich ein-

genommen, geht in den Harn theilweise unverändert über, theilweise als Aminohippur-
säure und als Uraminobenzoesäure (E. Salkowski, H. 7, 113).

Salze: Cahours, A. ch. [3] 53, 322; Voit, A. 99, 102. — C-H^NOj.HCl. Prismen,
wenig löslich 'in Salzsäure, ziemlich löslich in Wasser und Alkohol (C). — (CyHjNO^.
HCl)2.PtCl4 (C). — (CjH-N0.,.HCl).SnCl2. Krystallblätter (Wilbrand, Beilstein, A. 128,

265). — aHjNOg-HBr (C). '— C^H.NOj.HNOg. Blättchen (Gerland, A. 86, 152). —
(C7H7N02)2-H2S04 -|~ H2O. Lange Nadeln, schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in

kochendem. Schmilzt bei 225" und wasserfrei bei 230° (Hübner, Petermann, A. 147,

263). — CJH7NO2.H3PO4. B. Man erwärmt m-Aminobenzoesäure mit PCI5 und kocht
das Produkt mit Wasser aus. Hierbei geht das Phosphat in Lösung, und eine unlös-
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liehe Säure CjHgNOj (?) bleibt zurück (Haebordt, ä. 123, 190). — Lange Nadeln, sehr

leicht löslich in heilsem Wasser.
Na-C^HeNO, (bei 100« (V.). — Mg.Ä, + 7H,0 (V.). — Ca.Ä, +3H2O. In Wasser

äulserst leicht löslich (Hübner, Petermann, ä. 147, 269). — Sr.Ä, + 2H2O (V.)- —
Ba.A, -f- 4 HjO. Schwer löslich in Wasser, sehr schwer in starkem Alkohol (H., P ).

HältSHjO (CoHNj^ Ä 17, 290). — Zn.A, (bei 100"). Körniger Niederschlag (Foster, A.

117, 166). — Pb.A.,. Schwer lösliche Nadeln (H., P.). — Cu.Aa. Grünes, sehr schwer

lösliches Pulver (H., P.). — Ag.Ä + H,,0. Nadeln (Cohn; vgl. Chancel, J. 1849, 360).

Methylester CgHgNO.^ = CTHgNOj.CHg. B. Aus m-Nitrobenzoesäuremethylester mit

Schwefelammonium (Chancel, J. 1850, 419). — Oel, schwerer als Wasser. Verbindet sich

mit Säuren (Cahours).

Aethylester CgHjiNO.^ = CrHgNOo.CgH^. D. Aus m-Nitrobenzoesäureäthylester mit

alkoholischem Schwefelammonium (Chancel, J. 1850, 418). Durch Behandeln von
m-Aminobenzoesäure mit Alkohol und HCl wird weniger Aethylester erhalten (H. Schiff,

A. 201, 866; vgl. G. Müller, B. 19, 1494). — Schweres Oel. Siedep.: 294" (Müller).

Ziemlich löslich in Wasser. — CgH^NC-HCl (Cahours). Schmelzp.: 185" (Müller). —
(C9HjiN0..HCl).,.PtCl4. — CgHjiNO^.HNÖg. Dünne Prismen (C).

m-Aminobenzoesäureanhydrid (?) Ci^Hi^NaOg = NH2.C6H^.CO.NH.C6H,.C02H (?).

B. Beim Erhitzen von m-Aminobenzoesäure im trockenen Salzsäurestrome auf 200" (Har-
BORDT, A. 123, 289). — Graues Pulver, unlöslich in Wasser, Kalilauge, koncentrirter Salz-

säure. Löslich in koncentrirter Schwefelsäure, daraus durch Wasser fällbar.

m-Aminobenzoid Ci^HioN^O^ = CgH^/^^-^^NCeH, (?). B. Entsteht, neben Poly-

aminobenzoid, beim Erhitzen von m-Aminobenzoesäure mit Anilin auf 200" (Piutti, B. 16,

1321). Beim Auskochen des Produktes mit Alkohol geht Aminobenzoid in Lösung,
während Polyaminobenzoi'd ungelöst bleibt. — Warzen. Schmilzt gegen 225". Wird von
NH3 oder Anilin, auch bei hoher Temperatur, nicht angegrilfen. Spaltet, beim Erwärmen
mit starker Kalilauge, Aminobenzoesäure ab.

Polyaminobenzoid (Cj^HjoN20o)x- B. Siehe Aminobenzoid (Piutti). — Amorphes
Pulver, unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. Löslich in Vitriolöl und daraus

durch Wasser fällbar. Verhält sich gegen Anilin und Salzsäure wie Aminobenzoid.

m-Aminobobenzoesäureamid C^HgN.O + H^O = NH^.CeH^.CO.NH, -f H^O. B.

Man versetzt eine siedend heifse wässerige Lösung von m-Nitrobenzamid mit wässerigem
Schwefelammonium (Chancel, J. 1849, 358). — Grofse, gelbe, monokline (Schulze, A.

251, 158) Krystalle. Schmelzp.: 75" (Beilstein, Reichenbach, A. 132, 142); 78— 79" (Sch.).

Löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Erhitzen im Salzsäurestrome, in

NH3 und das Auhydrimid CjjHjgNgOj. Mit salpetriger Säure (und Alkohol) entsteht das

Diazoaminoderivat Cj^HjgNgO,. Einsäurige Base.
Salze: Chancel. - C/HgN,O.HCl. — (C7H«N20.HCl)2.PtCl^. — C^HgN^O.HNOs

Krystallkrusten, wenig löslich in Wasser. — C^HsOjO.AgNO^. Nadeln.
Anhydrimid C,4Hi3N30, = NH,.C6H4.C0.NH.C0.C6H4.NH2. B. Beim Ueberleiten

von trockenem Salzsäuregas über entwässertes Aminobenzamid, zuletzt bei 290" (Schulze,

A. 251, 160). 2C7H8N,0 = Ci.H.gNgO, -}- NH,. — Krystallpulver. Schmilzt oberhalb
300". Löst sich nur in koncentrirten Mineralsäuren. Wird von HCl bei 200" in NH3
und m-Aminobenzoesäure zerlegt.

m-Aminobenzanilid C.gHjjNoO = NH,.C6H4.CO.NH(C6H5). B. Aus m-Nitrobenz-

anilid mit Zinn und Salzsäure, in alkoholischer Lösung (Engler, Volkhausen, B. 8, 35).

Beim Kochen von m-Aminobenzoesäure mit Anilin (Schiff, Piutti, G. 13, 337). — Lange
Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 140" (E., V.); 129" (Sch., P.). Leicht löslich in Alko-

hol, schwerer in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heifsem. Einsäurige Base. —
C,3H,2N,0.HC1. Nadeln. — (C,3Hi2N,0)2.H,S04. Blättchen, in kaltem Wasser schwer
löslich.

m-Aminohippursäure NHj.CeH^.CO.NH.CHo.COaH s. S. 1188.

m-Aminobenzenylamidoxim C-H^NgO = NH, . C^H^ . C(NH3) :N . OH. B. Beim
Schütteln von 10 g m-Nitrobenzenylamidoxim mit der Lösung von 37 g krystallisirtem

Zinnchlorür in 250 ccm koncentrirter Salzsäure (Schöppf, B. 18, 2472). — Langsam kry-

stallinisch erstaiTendes Oel. Löslich in Wasser und Aether. — C;H9N30.2HC1. Prismen.

Wird aus, der alkoholischen Lösung, durch Aether gefällt.

m-Aminobenzenylazoximbenzenyl Cj^HnNgO = NH2.CeH4.C<^T^' "^C.CeHg. B.

Bei 2— 3 stündigem Erhitzen von m - Nitrobenzenylazoximbenzenyl (S. 1238) mit alko-

holischem Schwefelammonium, im Rohr auf 100" (Schöpff, B. 18, 2473). — Lange
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Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 143°. Unlöslich in Wasser und Ligroin, leicht löslich in
Alkohol und Aether, CHClj, und Benzol. — Ci^HjjNgO.HCl. Aeufserst schwer löslich in

Salzsäure. — (Ci,H„N80.HClJ2.PtCl4. Schwer löslich in Alkohol.

Benzoylderivat C^iH^^NgO^ = NH(C,H,0).CeH,.C^^-^\c.CeH,. B. Aus Amino-

benzenylazoximbenzenyl und Benzoylchlorid (Schöpfp, B. 18, 2474). — Nadeln. Schmelz-
punkt: 213^ Unlöslich in Wasser, Ligroin, Alkalien und Säuren; löslich in siedendem
Alkohol, Aether, CHCl, und Benzol.

m-Aminobenzonitril C^HeN^ = NH.^.CgH^.CN. B. Beim Versetzen einer alko-

holischen Lösung von m-Nitrobenzonitril mit Salzsäure und Zink (Hofmann, B. 1, 196)
oder mit Zinn und Essigsäure (Feicke, B. 1, 1321). Bei der Destillation von m-Amiuobonzoe-
säurecyanid CjHjN02.(CN)2 (Griess, B. 1, 191). Beim Erhitzen von m-Uraminobenzoesäure
mit (V4 Thle.) P.O^ (Geiess, B. 8, 861). CgHgN^Og - C^EgN^ -f CO^ -f H^O (Darstellung
von Aminobenzonitril). — Lange Nadeln (aus schwachem Alkohol. Schmelzp.: 53—54°.
(Ge.). Destillirt unzersetzt bei 288—290° (H.). Wenig löslich in Wasser, sehr leicht

in Alkohol, Aether, Chloroform. Wird, durch Essigsäure und Eisen, in NH3 und Benzo-
nitril zerlegt. Liefert mit (NH4)2S Aminothiobenzamid. Einsäurige Base. — CyHgNg.
HCl. Sehr lösliche Prismen. — (CjHeN^.HC^^.PtCl^. — 2C,HeN2.AgN03. Blättchen
(Griess, B. 1, 192).

Verbindung mit Schwefe Iwasserstoff CpH,(NHJ.CN.H2S = CeH^(NH2).CS.NH2
s. Aminothiobenzamid.

Alkylderivate der m- Aminobenzoesäure.
Methylaminobenzoesäure CgH^NOo =- NH(CHs,).C6H,.C0,H. B. Beim Kochen

von «-Benzkreatin CgHjiNgO., mit koncentrirtem Barytwasser (Geiess, B. 8, 325). CyHnNgOg
-j- H3O = CgH^NO, -fC0(NH.,)2 (HarnstotJ). — Warzenförmig vereinigte Blättchen. Leicht

löslich in heifsem Wasser, ziemlich schwer in kaltem. — CgHgNOg.HCl. Sechsseitige

Blättchen.

Dimethylaminobenzoesäure CyHiiNOj = N(CH3)2 . CgH^ . COgH. B. Dimethyl-
aminobenzoesäuremethylester entsteht bciui Erhitzen des isomeren Trimethylenbenz-

betains bis zum Schmelzen (Geiess, B. 6, 587). CgH^/^'^J^^äJsXo = N(CH3),,.C6H,.C05,.

CH3. Die freie Dimethylaminobenzoesäure erhält man durch Kochen des Methylesters

mit starken Säuren oder mit alkoholischem Kali. — Sie krystallisirt in mattglänzenden,

triklinen (Zingel, J. 1885, 1454), selbst in heifsem Wasser nur wenig löslichen Nadeln.
Schmelzp.: 151°.

Metbylester CjoRj^NO^ = CgH^oNOj.CH^. Gelbliche Flüssigkeit. Siedep.: 270°

(Griess). Schwerer als Wasser und darin unlöslich. Löslich in Säuren. — (CioHjgNOj.
HCl)2.PtCl4. — CioHigNOg.HgSO^. Sehr kleine Prismen. Leicht löslich in Wasser und
schwer in verdünnter Schwefelsäure.

Trimethylaminobenzoesäure CjoHjgNOg = 0H.N(CH3),.CeH^.C02H existirt nicht

im freien Zustande. Man kennt nur das Anhydrid derselben: Beuzbetain Ci^Hj^NOg

= CßH4<^p,k _^^ä \0. — Das Jodid CmHj^NOj.J entsteht bei mehrtägigem Stehen einer

Mischung von m-Aminobenzoesäure mit Holzgeist (3 Mol.) Kalilauge und (3 Mol.) Me-
thyljodid (Griess, B. 6, 586). Man destillirt den Holzgeist ab, übersättigt den Rückstand
mit Jodwasserstoff und zerlegt das sich ausscheidende Jodid mit Bleioxydhydrat. —
Benzbetain C,oH,gN02 + H^O krystallisirt in kleinen Nadeln, welche bei 105° das

KrystallWasser verlieren. Es schmeckt bitter, reagirt neutral und zerfliefst an der Luft.

Sehr leicht löslich in kaltem Alkohol, unlöslich in Aether. Geht, beim Schmelzen, über in

den isomeren Diinethylaminobenzoesäuremethylester. — C,oH,3N02.HJ-|-H20 = J.N(CH3)3.

C8H^.C02H -1- H^O. Kleine, kurze Prismen. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in

heilsem. - (CioH^.NO^.CO^.PtCl^ + 4H,0.

Aethylaminobenzoesäure C^H^NOg = NH(C2H5).C6H4.C02H. B. Entsteht, neben
Diäthylaminobenzoesäure, bei 2 stündigem Kochen von m-Aminobenzoesäure mit Alkohol,

Aetzkali und Aethyljodid. Man bindet das Produkt an Salzsäure und erhält, durch
Krystallisation aus verdünnter Salzsäure, zunächst salzsaure Mouoäthylaminobenzoe-
säure (Griess, B. 5, 1038). — Aethylaminobenzoesäure krystallisirt in kleinen Säulen
oder Prismen. Schmelzp.: 112°. Sublimirt unzersetzt. Schwer löslich in heifsem Wasser,
sehr schwer in kaltem. In jedem Verhältuiss in Alkohol und Aether löslich. Reagirt

sauer. Fast geschmacklos. — CgHjjNO^.HCl. Nadeln (aus verdünnter Salzsäure). —
Ba(C9H,^N0.,)2 + 2H5O. UndeutHche Blättchen. Sehr leicht löslich in Alkohol und
kaltem Wasaer.
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Nitrosoäthylaminobenzoesäure CgHjoNgOg = NCNOjCoHJ.CeH^.COjH. D. Man
versetzt eine mäfsig koncentrirte , wässerige Lösung von salzsaurer Aethylaminobeuzoe-
säure mit Kaliumnitrit (Gtriess). — Gelblichweifse, lange, schmale Blättchen (aus Wasser).
Schwer löslich in kochendem Wasser, fast gar nicht in kaltem, leicht in kaltem Alko-
hol oder Aether. Verbindet sich mit Basen, aber nicht mit Säuren. Reagirt stark

sauer. — Ag.CgH.jNjOg. Weiisgelbe, sechsseitige Blättchen , sehr schwer löslich in kochen-
dem Wasser.

Diäthyiaminobenzoesäure C^HjaNO^ + 2U,0 = N(C,H5)2.CeH,.C0,H + 2U,0.
B. Siehe Aethylaminobenzoesäure (Griess). — Säulen oder Prismen. Schmelzp. : 90".

Destillirt unzersetzt. — CiiHj^NO.j.HCl -|- H,>0. Glasglänzende Tafeln. Sehr leicht lös-

lich in kaltem Wasser, leicht löslich in verdünnter Salzsäure. — Ba(C,iHj4N02)., -|- lOHjjO.
Blättcheu. Leicht löslich in kaltem Wasser und Alkohol.

Diallyaminobenzoesäure C,,,H,5N0,, = NCCgHsX.CgH^.CO.,!!. B. Beim Behandeln
von m-Aminobenzoäsäure mit Allyljodid und Kali entsteht nur Diallylaminobenzoesäure
(Griess, B. 5, 1041). — Blättchen. Schmelzp.: 90°. Sehr schwer löslich in kochendem
Wasser, in jedem Verhältniss löslich in Alkohol und Aether. — CjaHjjNO^.HCl -\- HgO.
Grofse Prismen, sehr schwer löslich in kalter, verdünnter Salzsäure.

Aethylendibenzamsäure CigHigN^O^ = CjHJNH.CgH^ CO^H).,. B. Bei eintägigem
Kochen von m-Aminobenzoesäure mit Aethylenbromid und Alkohol (Schiff, Parenti,
A. 226, 244). Man verdunstet das Rohprodukt, wäscht den Rückstand mit warmem
Wasser und krystallisirt ihn dann aus Alkohol um. Hierbei scheidet sich zunächst ein

bei 300" nicht schmelzendes Kondensationsprodukt aus. — Krystallpulver. Schmelzp.:
222— 225". Kaum löslich in Wasser, leicht in kochendem Weingeist, sehr leicht in Al-

kalien. — Cu.CjgHi^NjO^ -\- H^O (über H.^S04). Grünblaues Pulver. Etwas löslich in

heifsem Wasser.

Teträthylderivat C24H3,N,04 = G,H4[N(C2H5).CeH4.C02.C.,H5]2 (?). B. Beim Er-

hitzen von (1 Mol.) Aethylendibenzamsäure mit (4 Mol.) KOH, (6 Mol.) GjHsJ und Al-
kohol, im Rohr, auf 100" (Schiff, Parenti, A. 226, 247). — Nadeln oder Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 98—100". Unlöslich in Wasser.

o-Nitrobenzyl-m-Aminobenzoesäure C.^Hi^N^O^ = C6H4(N02).CH2.NH.C6H,.CO,H.
B. Bei 7 stündigem Kochen einer konc. alkoholischen Lösung von m-Aminobenzoesäure
mit (1 Mol.) o-Nitrobenzylchlorid (Paal, Fritzweiler, B. 25, 3592). — Gelbe Blättchen
(aus Eisessig). Schmelzp.: 170—171". Schwer löslich in Alkohol, Aether, Aceton und
Benzol, leicht in heifsem Eisessig, unlöslich in Ligroin. Liefert mit Sn -{- HCl Indazyl-

benzoesäure Cj^HjoNjOj. — K.Cj4H,,N204. Gelbe Krystallkrusten. Schmilzt gegen 160"

unter Schäumen. Leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol.

Aethylester CigHjßNaO^ = C,4H,,N204.C,H5. Bernsteingelbe Krystalle (aus Alkohol).

Schmelzp.: 100" (Paal, Fritzweiler). Leicht löslich in warmem Alkohol oder Essigäther.

Säurederivate der m-Aminobenzoesäure.
Thionylaminobenzoesäuremethylester CgH.NSOg = SO:N.C6H4.C02.CH3. B.

Wie bei dem Aethylester (Michaelis, A. 274, 250). — Krystallmasse. Schmelzp.: 57".

Siedep. : 212" bei 90— 100". Leicht löslich in Aether und Benzol, schwer in Ligroin.

Thionylaminobenzoesäureäthylester CgH^NSOj = S0.N.C6H4.C0,.C2H5. B. Bei

20 stündigem Kochen von 8,4 g m-Aminobenzoesäureäthylester mit 7 g SOCIj und 85 g
trocknem Benzol (Michaelis, A. 274, 249). — Gelbes Oel. Siedep.: 195" bei 105 mm.
Mischbar mit Aether, Benzol und Ligroin.

o-Nitrobenzylformyl-m-Aminobenzoesäure CisHi^N^Ob = C6H4(N02).CH3.N(CHO).
CPH4.CO2H. B. Beim Kochen von o-Nitrobenzyl-m-Aminobenzoesäuie mit Ameisensäure
(Paal, Fritzweiler, B. 25, 3594). — Prismen (aus Eisessig). Schmelzp.: 195". Schwer
löslich.

Acetaminobenzoesäure C9H9NO3 = NH(C2H30).CeH4.CO,H. B. Beim Erhitzen

von m-Aminobenzoesäure mit Essigsäure auf 160" oder von aminobenzoesaurem Zink mit
Acetylchlorid auf 100" (Foster, A. 117, 165). Findet sich im Harn von Kaninchen, denen
m-Acettoluid (Jaffe, Hilbert, H. 12, 315) oder m-Nitrobenzaldehyd (Cohn, H. 17, 287)
eingegeben wurde. — Pulver, aus mikroskopischen Nadeln bestehend. Schmilzt bei 248",

unter Gasentwickelung (Cohn; vgl. Aschan, B. 17, 429). Sublimirbar. Elektrisches

Leitungsvermögen: Ostwaxd, Pli. Ch. 3, 263. Fast unlöslich in kaltem Wasser und Aether,

wenig löslich in siedendem Wasser, leicht löslich in siedendem Alkohol. Wird, beim
Kochen mit Wasser oder verdünnten Säuren, nicht zerlegt. Zerfällt beim Erhitzen mit
verdünnter Salzsäure, im Rohr, in Essigsäure und Aminobenzoesäure; ebenso beim Kochen
mit Alkohol und Salzsäure. Mit salpetriger Säure entstehen Nitroderivatc. — Na.CgHgNO^
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(bei 120"). — Ca.Ä2 + SH^O (F.). Krystallisirt nach Jaff]6, Hilbert {H. 12, 317) in

Nadeln und dünnen Prismen, die sich ziemlich leicht iu Wasser lösen. — Ba.Ag + SHgO.
Feine Nadeln, sehr löslich in Wasser. — Ag.Ä. Nadeln (aus heifsem Wasser).

o-Nitrobenzylacetaminobenzoesäure CjeHj^NjOg = CgH4(NOo).CH2.N(C2H30).C6H4.
COjH. Krystalle (aus Eisessig). Schmelzp.: 239" (Paal, Fritzweilee , B. 25, 8594).

Schwer löslich.

m-Aminobenzoylharnstofif CgHgNgO^ = NH^.CO.NH.CO.CeH^.NH^. B. Beim
Kochen von m-Nitrobenzoylharnstoff mit wässerigem Schwefelammonium (Griess, B. 8,

222). — Nadeln (aus Wasser). Verwandelt sich bei 200", unter Ammoniakentwickelung,
in eine neutrale, unlösliche Substanz. Ziemlich leicht löslich in heiisem Wasser oder

Alkohol, fast gar nicht in Aether. Zerfällt, beim Kochen mit Baryt, zunächst in NHg
und Uraminobenzoesäure CgHgNjOg und dann in CO^, NHg und Aminobenzoesäure. Wird
von heifser Salzsäure in Aminobenzoesäure und Harnstoff zerlegt. Löst sich in Kalilauge
und wird daraus durch CO^ gefällt. Giebt mit Quecksilberchlorid eine weifse Fällung. —
CgHgNgOo.HCl -f H^O. Feine Nadeln. — (C8H9N30,.HCl).,.PtCl4.

m - Carbodibenzamsäure (Harnstoffbenzoesäure , Carboxaminobenzoesäure,
Carbonylaminobenzoesäure) CisHi^N^O, = C0(NH.C6H,.C0,H).,. B. Beim Erhitzen

von m-Uraminobenzoesäure CgHgN^Og auf 200" oder bei wiederholtem Eindampfen der

wässerigen Lösung ihres Baryumsalzes (Geiess, Z. 1868, 650). 2CgHgN203 = CjäHi^N^Og

+ C0(NH.,)2. Beim Erhitzen eines äquivalenten Gemisches von m-Uraminobenzoesäure
und m-Aminobenzoesäure auf 175" (Teaube, B. 15, 2128). CgHgN.jOg + CjHjNO^ =
CjgHi.NjOs + NH,. Beim Digeriren von m-Thioharnstoffbenzoesäure CS(NH.CgH^.C02H)2
mit Wasser und Quecksilberoxyd (Rathke, Schäfee, A. 169, 103). Nach Griess {A. 172,

169) erfolgt die Entschwefelung durch HgO nur bei Gegenwart von Kali oder Soda.

Beim Erhitzen von Urethanbenzoesäure über den Schmelzpunkt (Wachendorff, B. 11, 701).

3C,oHnNO, = C,,H,,N,06 _+ Ci^H.jNO^ (Urethanbenzoeester) + C,H5(0H) + CO^. Beim
Einleiten von COCl, durch, in Benzol suspendirte, m-Aminobenzoesäure (Sarauw, B. 15, 43).

Beim Einleiten von CNCl in geschmolzene m-Aminobenzoesäure (Traube, B. 15, 2117).

— D. Man erhitzt ein Gemisch aus 1 Mol. Harnstoff und 2 Mol. m-Aminobenzoesäure
einige Stunden lang auf 130". Das Produkt wird mit Wasser und Alkohol gewaschen,
dann in NHg gelöst und durch BaCl, das Baryumsalz der Harnstoffbenzoesäure gefällt

(Traube, B. 15, 2128). — Mikroskopische Nadeln, Fast unlöshch in Wasser, Alkohol,

Aether (Geiess, Z. 1868, 390) und Benzol. — Ba.Ci.HioN^Os + 3H,0. Wird aus der

kochenden ammoniakalischen Lösung der Säure, auf Zusatz von BaCl,, in Blättchen ge-

fällt (Griess, A. 172, 170; Menschutkin, A. 153, 94). — Pb.CigHioN.jO-. Niederschlag.

(Saeauw). — Das Silbersalz ist ein fast unlöslicher, flockiger Niederschlag.

Aethylester CjgH^oNjOg = Ci5Hi(,N20t,.(C2Hg)2. B. Beim Destilliren oder längerem
Schmelzen von Uraminobenzoesäureester (Geiess, /. pr. [2] 4, 294). 2 CgH, NgOg.CjHg
= C,6H,oN205(C2H6)2 + CO(NH2)2. — Kleine Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.:
160,5" (Wachendorff); 162" (Griess). Destillirt in kleinen Mengen unzersetzt.

Carbodibenzamdiamid CigHj.N^Og = CO(NH.C6H,.CO.NH2)o. B. Beim Erhitzen

von Harnstoff mit einem geringen Ueberschuss von m-Aminobenzamid auf 140" (H. Schiff,

A. 232, 140). — Pulver. Zersetzt sich oberhalb 270". Sehr wenig löslich in kochendem
Weingeist.

Urethanbenzoesäure (Oxäthylcarboxaminobenzoesäure) Cj^Hj^NO^ = NH.(C02.

C2H5).CeH^.C02H. B. Beim Einleiten von salpetriger Säure in eine Lösung von Aeth-

oxylcarbimidaminobenzoesäure (s. S. 1268) in verdünnter Salzsäure (Griess, B. 9, 796).

CioHjjN^Og -|- HjO = NHg -\- CioHjjNO^. Aus m-Aminobenzoesäure und Chlorameisen-

säureester (Geiess). — Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 189". Schwer löslich in

heifsem Wasser, in jedem Verhältniss löslich in Alkohol und Aether. Zerfällt wenige
Grade über dem Schmelzpunkt in COg, Alkohol, Urethanbenzoesäureester und Harnstoff-

benzoesäure CijHijNjOg (Wachendorff, B. 11, 701). Zerfällt, beim Erhitzen mit alko-

holischem Ammoniak auf 180", in m-Aminobenzoesäure und Harnstoff, und beim Kochen
mit Baryt in Aminobenzoesäure, COg und NHg. — Ba(C,oH,oNOj2 + 2H2O. Undeut-
liche Blättchen oder Warzen (G.). — Ag.A. Krystallinischer Niederschlag.

Aethylester C.jHisNO^ = C,oH,„NO,.C2H,. B. Beim Erhitzen von Urethanbenzoe-

säure oder beim Behandeln dieser Säure mit Alkohol und Salzsäure (Wachendorff). —
Dünne Blättchen (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 100—101". Unlöslich in kaltem

Wasser, ziemlich leicht löslich in heifsem, leicht in Alkohol, Aether u. s w. Siedet unter

geringer Zersetzung (Abspaltung von COj und Alkohol). Zerfällt, mit alkoholischem
Ammoniak, in Harnstoff und m-Aminobenzoesäureester, ebenso mit Anilin in Amino-
benzoesäureester und Diphenylharnstoff.
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Amid C,oH,,N.,0, = C,oH,oN03.NH,. B. Aus dem Aethylcstcr Ci„H.„N0,.C,H5

(s. 0.) und wässerigem Ammoniak (spec. Gew. = 0,91) bei 100" (Wachendorff). — Platte

Nädelchen (aus Benzol). Schmelzp.: 157—158". In kaltem Wasser wenig löslich, leicht

in Alkohol und Chloroform, schwer selbst in heifsem Benzol. Besitzt schwach basische

Eigenschaften: Lässt sich in Ammoniak und Urethanbenzoesäure spalten.

m-Uraminobenzoesäure CgHgN.O, + H,0 = NH2.CO.NH.C6H,.C02H + H^O. B.

Beim Versetzen einer kochendheilsen, wässerigen Lösung von schwefelsaurer m-Amino-

benzoesäure mit Kaliumcyanat (Menschutkin, ä. 153, 84). Beim Behandeln von Aethoxylcarb-

imidaminobenzoesäure mit Salzsäure (Griess, Z. 1866, 35; 1867, 535; 1868, 389). CioHigN^Og

-f H,0 = CoHrNoO.. + C.jHjCOH). Beim Eintragen von m-Aminobimzoesäure in geschmol-

zenen Harnstoff (Griess, B. 2, 47). C,H,N0,3 + CO(NH,), = CgH^N.Oa + NH3. Beim

Kochen von m-Benzglykocyamin (s. S. 1268) mit Baryt (Griess). Beim Kochen von

m-Cyanaminobeuzoesäure NH(CN).C6H,.C02H mit verdünnter HCl (Traube, B. 15,2117).

m-Aminobenzoesäure, innerlich eingenommen, geht in den Harn zum Theil als Uramino-

benzoesäure über (E. Salkowski, H. 7, 113). Beim Versetzen von Cyancarboxaminobenzoe-

säure mit verdünntem, wässerigem Ammoniak (Griess, B. 18, 2415). CN.CO.NH.CgH^.
CO.,H + NH3 = CgHgN^Og 4- CNH. Ebenso entstehen die Alkylderivate. CN.CO.NH.CgH^.
COgH -f NH2(CH3) = C8H7N.,(CH3)0, -+- HCN. — D. Man versetzt eine kalte, wässerige

Lösung von salzsaurer m-Aminobenzoesäure mit der äquivalenten Menge Kaliumcyanat und

behandelt den ausgeschiedenen Niederschlag mit Thierkohle (Menschutkin). — Sehr kleine

Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 265° (Cohn, H. 17, 292). Verliert das Krystallwasser

nicht über Schwefelsäure, aber bei 100". 1 Tbl. löst sich in 98,5 Thln. Wasser von 100"

(M.). 1 Tbl. wasserfreier Säure löst sich, bei gewöhnlicher Temperatur, in 139 Thln.

Alkohol (von 96
"/o)

und in 786 Thln. Aether (Traube). Zersetzt sich bei 200" in

Harnstoff und Harnstoffbenzoesäure (Griess, Z. 1868, 650). 2C8HgN.,03 = Cj5H,2N.,05

-f- C0(NH2).j. Zerfällt, bei der Destillation mit PoOg, in CO., und Aminobenzonitril.

CgHsN^O., = NHg.CgH^.CN + CO., -f H^O. Spaltet s'ich, beim Kochen mit Kalilauge, in

Aminobenzoesäure, CO^ und NH3.

Sajze: Menschutkin. — NH^-CgH^NgOg +H.2O. — K.Ä (über Schwefelsäure getrocknet).

— Ca.Ao + 4H.,0. D. Aus der freien Säure und C_aC03. — Nadeln, zu kugeligen Aggre-

gaten vereinigt." Leicht löslich in Wasser. — Pb.Aa + 2H2O. Niederschlag, löslich in

siedendem Wasser. Schmilzt in kochendem Wasser (charakteristisch). — Ag.Ä. Käsiger

Niederschlag, wird unter Wasser krystallinisch.

Aethylester CjoHjjNjOg = CgH^NaOg.CoHg. B. Beim Zusammenschmelzen von

m-Aminobenzoesäureester mit Harnstoff' oder bequemer beim Versetzen einer wässerigen

Lösung von salzsaurem Aminobenzoesäureester mit Kaliumcyanat. Bei vorsichtigem

Schmelzen von Aethoxylcarbimidaminobenzoesäure (Griess, J. pr.
[2J

4, 293). C^HjaNjO.,
= CgHjN.^Og.CjHg. — Blättchen. Schmelzp.: 176". Schwer löslich in siedendem Wasser.

Zerfällt bei längerem Schmelzen, oder rascher bei der trockenen Destillation, in Harnstoff

und Harnstoffbenzoesäureester.

Amid CgH9N302= C8H7N.jO.,.NH2. B. Aus salzsaurem m-Aminobenzamid und Kalium-

cyanat (Menschutkin). — Schuppen und Tafeln (aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung.

In kaltem Wasser oder Weingeist schwer löslich, viel leichter in kochendem Wasser.

Zerfällt, beim Kochen mit Salzsäure oder Baryt, in NHg und Uraminobenzoesäure.

Methyluraminobenzoesäure CgHjpNoOg = NH(CH3).CO.NH.CbH^.C02H. B. Aus
Cyancarboxamiuobenzoesäure und wässeriger Methylaminlösung (Griess, B. 18, 2415). —
Nadeln. Sehr schwer löslich in kochendem Wasser, leichter in Alkohol.

Aethyluraminobenzoesäure C,oH,.,N203 = NH(C2H5).C0.NH.CeH,.C0,jH. B. Man
versetzt eine kaltgesättigte alkoholische Lösung von Aminobenzoesäure mit Aethylcarbon-

imid (Griess, J. pr. [2] 5, 454). — Feine Nadeln. Sehr schwer löslich in kochendem
Wasser, sehr leicht in kochendem Alkohol. Reagirt stark sauer. Wird von kochender,

koncentrirter Salzsäure nicht verändert, zersetzt sich aber bei längerem Kochen mit kon-

centrirter Kalilauge. — Ba(CioH,,N203)., + SH^O. Mikroskopische Nadeln, in kaltem

Wasser leicht löslich. — Ag.Ä. Schmale Blättchen.

Aminoäthyluraminobenzoesäure CjoH,3N303 = NH.^.CaH^.NH.CO.NH.CeH^.CO^H.

B. Aus Cyancarboxaminobenzoesäure und Aethylendiamin (Griess, B. 18, 2416). — Glän-

zende Säulen und Prismen. Schwer löslich in kaltem Wasser und Soda, aber leicht in

Ammoniak. - C10H13N3O3.HCI + 2V.2H,0.

Phenyluraminobenzoesäure C,4H,,N203 = NH(C6H5).C0.NH,C5H^.C02H. B. Aus
m-Aminobenzoesäure und Phenylcarbonim'id bei 100" (Kühn, B. 17, 2882). Man behandelt

das Produkt mit Natronlauge, fällt die Lösung mit HCl und krystallisirt den Niederschlag

aus Alkohol um. Beim Schütteln einer wässerigen Lösung von m-aminobenzoesaurem
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Natron mit Phenylcarbonimid (Paäl, B. 27, 979). — Prismen (aus Alkohol). Schmilzt
bei 270" (K.), 264" (P.), unter Zersetzung. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und
Alkalien, wenig löslich in Aether.

Nitrouraminobenzoesäure CgH^NgOg == NH2.CO.NH.C«H3(N02).C02H. B. Beim
Kochen der drei isomeren Dinitro-m-Üraminobenzoesäuren mit verdünntem Ammoniak
entstehen drei isomere Nitrouraminobenzoesäuren (Geiess, B. 5, 193). C8H„(NO.J.,N203
+ H.jO = CgHj(NO.j)N203 -\- HNOg. Man versetzt die heifse Lösung mit ßaCl._, und er-

hält zunächst das Baryumsalz der f/-Säure. Das Filtrat davon liefert beim Koncentriren
das «Salz, in den letzten Laugen ist das /-Salz enthalten.

a. 6-(ayNitro-3-Uraniinoh€nzoesüiire. Hellgelbe Nadeln oder schmale Blättchen.
Schwer löslich in heifsem Wasser, sehr schwer in kaltem, leicht in heilsem Alkohol. Die
Salze sind meist schwer löslich. Geht, beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure, in Amino-
uraminobenzoesäure über.

b. 4-ißyNitro-3- Uraniinobenzoesäure. Sehr feine, hellgelbe Nadeln (aus Wasser).
Fast unlöslich in kaltem Wasser, .««ehr schwer löslich in heifsem, ziemlich leicht in kochen-
dem Alkohol. Wird von Zinn und Salzsäure in j^-Aminouraminobenzoesäure übergeführt.
Zerfällt, bei längerem Kochen mit Kalilauge, in CO.^ und (9-Aziminobenzoesäure CjHgNgOg.
— Das Baryumsalz bildet gelbe, nadeiförmige Krystalle.

c. 2-{f)-Nitro-3-Uratmnobenzoesäure. Kleine, gelbe, sehr schwer lösliche Blätt-

chen. Zerfälle, bei längerem Kochen mit Wasser, in CO^, NHg und Nitroaminobenzoe-
säure. C8H,(N02)N,03 + H,0 = CO, + NH« + C,H,(NO.,)(NH,)0.,. Geht, beim Behan-
deln mit Zinn und Salzsäure, in y-Aminocarboxaminobenzoesäure CgH^N^Og über.

d. 5-Nitro-3-Uraminobenzoe\süur€ CsH^NgOg -\- H^O. B. Entsteht, neben Di-
uraminonitrobenzoesäure, beim Eintragen von 5-Nitro-3-Aminobenzoesäure in eine kalt

gesättigte, wässerige Lösung von cyansaurem Kalium (Griess, B. 17, 2184). Man erwärmt
einige Stunden lang auf 50— 60", übersättigt dann mit Essigsäure und giebt, nach meh-
reren Stunden, sehr viel verdünnte HCl hinzu. Der gebildete Niederschlag wird mit
Wasser ausgekocht, wobei Diuraminonitrobenzoesäure ungelöst bleibt. Oder man bindet
das Säuregemenge an Baryt; das Salz der Nitrouraminobenzoesäure ist viel leichter lös-

lich als jenes der Diuraminosäure. — Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). Ziemlich leicht

löslich in kochendem Wasser, fast gar nicht in kaltem. Sehr mäfsig löslich in Aetlier,

löst sich in Alkohol leichter als in Wasser. — Ba.A^ -\- öH^O. Gelbe Warzen. Leicht
löslich in heifsem Wasser, ziemlich leicht in kaltem.

Dinitrouraminobenzoesäure CgH^N^O, = NH2.CO.NH.CeH2(N0.3)2.C02H. B. Beim
Lösen von Uraminobenzoesäure in kalter, rauchender Salpetersäure, welche durch Auf-
kochen von salpetriger Säure befreit ist, entstehen drei Dinitrouraminobenzoesäuren, deren
Trennung nicht gelingt. Rein erhält man diese Säuren durch Auflösen der drei Mono-
nitrouraminobenzoesäuren in rauchender, von salpetriger Säure freier Salpetersäure (Gbiess,

B. 5, 197). — Die drei Dinitrouraminobenzoesäuren zerfallen, beim Kochen mit Wasser,
in CO2, NjO und Nitroaminobenzoesäuren. CgHßlNOJaNaOg = C7H^(N02)(NH2)0.2 -j- CO,
-\- NjÖ. Beim Kochen mit ammoniakalischem Wasser zerfallen sie in Salpetersäure und
(drei) Nitrouraminobenzoesäuren.

a. u-Dinitrouraminobenzoesäure. Gelblichweifse Nadeln. Sehr schwer löslich in

kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether. Selbst eine sehr verdünnte ammo-
niakalische Lösung der Säure giebt mit BaCl^ einen hellgelben Niederschlag, aus mikro-
skopischen Krystallen bestehend.

b. ß-Dinitrouraniinobenzoesäure. Gleicht sehr der «-Säure; scheint in Alkohol
und Aether etwas schwerer löslich zu sein. — Das Baryumsalz ist ein gelbgrüner,

amorpher Niederschlag.

c. ly-Uinitrouraminobenzoesäure. Gelblichweifse Blättchen oder Nadeln. — Das
Baryumsalz ist etwas leichter löslich als jene der a- oder j^-Säure und scheidet sich in

langen, feinen, gelben Nadeln aus.

Aminouraminobenzoesäuren CgHgNaOg = NH2.CO.NH.CgH3(NH2).C02H.
a. {(it-)(i-Amino-3-Uraniinobenzoetiäure. B. Aus «-Nitrouraminobenzoesäure mit

Zinn und Salzsäure (Geiess, B, 5, 195). — Weilsgraue Blättchen. Schwer löslich in

kochendem Wasser und noch weniger in kochendem Alkohol. — CtjHgNgO.^.HCl. Blätt-

chen, sehr schwer löslich, selbst in sehr verdünnter Salzsäure. — Ag.CgHsN303. Unlös-

licher Niederschlag.

b. [ß-)J:-Atnino-3-üraniinobenzoesäur€. B. Aus jS-Nitrouraminobenzoesäure mit
Zinn und Salzsäure. — Blättchen, sehr schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich schwer
in heifsem. Verbindet sich mit Basen, aber nicht mit Säuren. Zerfällt, beim Kochen
mit Salzsäure oder Barytwasser, in NHg und Aminocarboxaminobenzoesäure CgHgNjOg.
Liefert, mit salpetriger Säure, Aziminouraminobenzoesäure CgHgN^Og.
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Aminoearboxaminobenzoesäure CgHeN^Og = C02H.CeH8<^xTTr'^CO(?).

a. {ß-)3,-i:-Säure. B. Siehe j?-Aminouraminobenzoesäure (Gkiess). — Krystallisirt in

kleinen, körnigen Krystallen. Ist in den gewöhnliehen Lösungsmitteln so gut wie unlös-

lich. — Das charakteristische Ammoniaksalz bildet schwer lösliche, lange Nadeln. —
Aus seiner mit BaClj versetzten Lösung krystallisirt das Baryumsalz BaCCgHjNgO,),,

-f 4H2O in Nadeln.

b. 'y-2,3-Süure. B. j'-Nitrouraminobenzoesäure;geht, beim Behandeln mit Zinn und
Salzsäure, sofort in eine Säure C8HeN203 über (G-riess). C8H7(N0.JN20., -\- 6H— CgHgNjO.,
-j- NHg -|- 2H2O. — Die Säure bildet mikroskopische Nadeln, die in Wasser, Alkohol und
Aether fast vollkommen unlöslich sind.

3-Diuramino-5-Nitrobenzoesäure CgHgN^Oe + 2H.,0 = (NH,.CO),.N.C6H3(NO,).
CO.,H -\- 2H.,0. B. Entsteht, neben m-Nitrouraminobenzoesäure, aus 5-Nitro-3-Amino-
benzoesäure und Kaliumcyanat (Griess, B. 17, 2186). — D. Siehe 5-Nitro-3-Uramino-

benzoesäure. — Warzen, aus mikroskopischen Nadeln oder Blättchen bestehend (aus Alko-
hol)^ Sehr schwer löslich in kochendem Wasser, kochendem Alkohol oder Aetlier. —
Ba.A, -j" '^'AHaO. Hellgelbe Kügelchen oder Nädelchen. Sehr schwer löslich in kochen-
dem Wasser, unlöslich in Alkohol.

(9-3,4-Azimino-Uraminobenzoesäure CgHeN^Og = COoH.CeHg/^NN.CO.NHj. B.

Beim Versetzen der salzsauren Lösung von 4-Amino-3-Uraminobenzoesäure oder 3-Amino-
4-Uraminobenzoesäure mit Kaliumnitrit (Griess, B. 15, 1881). CgHgNgOs + HNO.j =
CgHgN^Oa -j- 2H2O. — Mikroskopische Nadeln. Fast unlöslich in kaltem Wasser. Zer-

fällt, beim Kochen mit Wasser, in CO.^, NH3 und j^-Aziminobenzoesäure C7H5N3O2.

m-Thiouraminobenzoesäure CgHsN^O^S = NHj.CS.NH.CßH^.COoH (?). B. Ver-
setzt man eine wässerige Lösung von schmefelsaurer m-Aminobenzoesäure mit Ehodan-
kalium, so scheidet sich K^SO^ aus, und in Lösung geht die leicht in Wasser und Alko-
hol lösliche Khodanaminobenzoesäure C^H^NOj.SCNH. Durch wiederholtes Lösen und
Abdampfen geht letztere in die isomere Thiouraminobenzoesäure über (Arzrum, B. 4, 407).

Bei eintägigem Stehen von m-Cyanaminobenzoesäure mit Schwefelammonium (Traube,
B. 15, 2118). NH(,CN).CeH,.CO,H + H,S = CgHgN.^O.S. — Nadeln. Schmilzt bei 187»,

dabei NH3 und H.,S entwickelnd. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in

heifsem. Fast unlöslich in Alkohol. Giebt mit Eisenchlorid keine Rhodanreaktion
(Unterschied von Khodanaminobenzoesäure). Wird nicht entschwefelt durch HgO oder

AggO; beim Kochen mit ammoniakalischer Silberlösung entsteht aber Cyanaminobenzoe-
säure. Die heifse, wässerige Lösung giebt Niederschläge mit BaCl^, P^NO^).^ und
AgNOg.

m-Aethylthiouraminobenzoesäure CioHi^NäSOj = NH(C2HJ.CS.NH.C6H,.C02H.
B. Beim Kochen von m-Aminobenzoesäure mit Alkohol und Aethylsenföl (Aschan,

B. 17, 430). — Kleine Prismen (aus Alkohol). Schmilzt unter starker Gasentwickelung
bei 194—195".

m-Allylthiouraminobenzoesäure CuEjaKSO., = NH(C8H5).CS.NH.CsH4.C02H.
B. Aus m-Aminobenzoesäure, Allylsenföl und Alkohol (Aschan, B. 17, 431. — Fett-

glänzende Krystallblätter (aus Alkohol). Schmilzt unter Gasentwickelung bei 189''.

m-Phenylthiouraminobenzoesäure Ci^Hj^NgSOa = NH(CgH5).CS.NH.C6H^.C02H.
B. Entsteht, neben ab-Diphenylthiocarbamid, bei einstündigem Erhitzen von 10 g m-Amino-
benzoesäure mit 10g Phenylsenföl, im Rohr, auf 100" (Aschan, B. 17, 428). Man be-

handelt das Produkt mit verdünntem Ammoniak, welches Diphenyltliiocarbamid un-

gelöst lässt. — Feine Nadeln. Schmilzt unter stürmischer Gasentwickelung bei 260

bis 262". Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, schwer in Benzol und Ligroin. Wird
von kochendem Wasser langsam zersetzt. Aus der Lösung der Alkalisalze wird dui'ch

AgNOg sofort Ag^S gefällt. Zerfällt, beim Kochen mit Essigsäureanhydrid, unter Bildung
von Phenylsenfcil, Acetaminobenzoesäure und einem bei 159— 160" schmelzenden Acetyl-
derivat Ci4HuN2S02(CoHgO) (?), das (aus Benzol) in silberglänzenden Aggregaten kry-

stallisirt.

Phenyloxybenzoylthioharnstoff (Phenylthiouraminobenzoesäure) Cj^Hj^NgSO.,
= NH(C6H5).C(NH).S.C6H4.C02H (?). B. Beim Erwärmen der alkoholischen Lösungen
von Phenylsenföl und m-Aminobenzoesäure (Merz, Weith, B. 3, 244). Aus Senfölbenzoe-

säure und Anilin (Rathke, Schäfer, ä. 169, 106). — Feine Nadeln (aus Wasser).

Schmelzp.: 190—191" (R., S.). Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether.

Löslich in Alkalien und daraus durch Säuren fällbar. Mit ammoniakalischer Silberlösung

entsteht sofort Scliwefclöilbcr.
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Thioharnstoflfbenzoesäure CjßHi^NjSO^ = CSlNH.CsH^.CO^H)^. B. Beim Kochen
von m-Aminobenzoesäure mit CS, und Alkohol (Merz, Weith, B. 3, 812). 2C7H7NO2+ CS2
= CijHj.jNgSO^ + H.jS. Entsteht, neben Senfölbenzoesäure, beim Erwärmen von Amiuo-
benzoesäure mit CÖCI3 auf 100" (Rathke, Schäfer, A. 169, 101). Aus Thioharnstoff und
Aminobenzoesäure bei 130" (R., Sch.). — Feine Nadeln (aus heifsem, verdünntem Alko-
hol). Fast unlöslich in Wasser, ziemlich schwer löslich in Alkohol und Schwefelkohlen-
stoff. Zersetzt sich unter H.^S-Eutwickelung oberhalb 300". Leicht löslich in ätzenden
und kohlensauren Alkalien. Zerfällt, beim Kochen mit Salzsäure, in Senfölbcnzoesäure
und Aminobenzoesäure. Geht, beim Erhitzen mit CSClj auf 140", in Senfölbcnzoesäure
über. Geht, beim Digeriren mit Kali und Quecksilberoxyd, über in Harnstoffbenzoe-
säure; mit llgO und Ammoniak entsteht Carbimidaminobenzoesäure CjgHigNgO^. —
Ba.Cj5HjoN2S04 (getrcoknet). Körnige Masse (M., W.).

Senfölbenzoesäure CgH^NSOa = CS.N.CgH^.COgH. B. Aus m-Aminobenzoesäure
und CSCl., bei 140" (Rathke, Schäfer, ä. 169, 103). Beim Kochen von Thioharnstoffbenzoe-
säure mit Salzsäure (R., Sch.). CSCHN.C^HjO.,)., = CgH^NSO., -|- NH2.C6H4.CO.^H. —
Amorphes Pulver. Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in Alkohol, Aether, CS.j u s. w.
Löslich in ätzenden und kohlensauren Alkalien. Zersetzt sich oberhalb 310". Geht, beim
Kochen mit Wasser und Quecksilberoxyd, über in das Cyauat: C0.N.C6H4(C02H) (?).

Alkalische Bleilösung scheidet sofort Schwefelblei aus. Verbindet sich mit Anilin zu
Phenyloxybenzoylthioharnstoff.

Aeetylacetaminobenzoesäure CnH^iNO^ = CHj.CO.CHa.CO.NH.CeH^.CO^H. B.
Beim Erhitzen von 1 Mol. m-Aminobenzoesäure mit 1 Mol. Acetessigester (Pellizzari,

O. 21, 343). Man wäscht das Produkt mit Aether und krystallisirt es aus Alkohol um.
— Krystalle. Schmilzt unter Zersetzung bei 172— 173". Unzersetzt löslich in kaltem
Vitriolöl, beim Erwärmen damit erfolgt Zerfall in die Komponenten. — Ag.Ä. Pulveriger
Niederschlag.

Crotonaminobenzoesäureäthylester C.gHigNO^ = C02H.C6H4.NH.C(CH3):CH.C02.
C2H5. B. Bei einstündigem Kochen von 10 g m-Aminobenzoesäure mit 10 g Acetessigester
und 20g Alkohol (von 96 "/g) (Pellizzari, O. 21, 341). — Kleine Prismen. Schmelzp.:
137". Leicht löslich in Alkohol. Zerfällt, beim Erwärmen mit Wasser, in seine Kom-
ponenten.

Oxalbenzamsäure (Oxalaminobenzoesäure, Benzamoxalsäure) C9H7NO5 = OH.
C^O.^.NH.CgH^.COjH. B. Bei einstündigem Erhitzen gleicher Moleküle wasserfreier Oxal-
säure und m-Aminobenzoesäure auf 180" (Griess, B. 18, 2412). Entsteht auch beim
Kochen des Baryumsalzes der Cyancarbimidaminobenzoesäure mit Wasser (Griess, B. 18,

2412). CN.C(NH).NH.C6H,,C02H-|- 3H.,0 = C^H^NO^-f 2NH3. — D. Man erhitzt

7 Thle. m-Aminobenzoesäure mit 6 Thln. entwässerter Oxalsäure V2 — '/4 Stunden lang
auf 150—155", wäscht das Produkt mit wenig kaltem Wasser und krystallisirt den Rück-
stand aus heil'sem Wasser um (H. Schiff, ä. 232, 142). — Schmale Blättchen (aus Wasser).
Ziemlich leicht löslich in heifsem Wasser, weniger in kaltem, fast gar nicht in Alkohol.
Wandelt sich bei 210" in Oxalyldibenzamsäure um. Hält IH.^O (?) (Sch.). Liefert, beim
Erhitzen mit Anilin, erst Anilbenzamoxalsäure, dann Aniloxulbenzamanilid und schliefslich

Oxanilid und Aminobenzanilid. Mit Alkohol und HCl entstehen die Ester der Oxalsäure
und m-Aminobeuzoesäure. — Ba.CgH^NOg -\- 2H2O.

Aethoxalbenzamsäure CjiHiiNOg = C.jHsO.C^O^.NH.CeH^.COoH. B. Beim Kochen
von Oxaläther mit m-Aminobenzoesäure und Alkohol (H. Schiff, A. 232, 131). — Seide-
glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 225" dabei in Oxaläther und Oxaldibenzam-
säure zerfallend.

Aethoxalbenzamid CiiHi^K^O^ = C^HjO.C^O^.NH.CeH^CO-NH,. B. Aus Oxal-
äther und m-Aminobenzamid (Schiff, A. 232, 136). — Glänzende Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 191,5". Zerfällt beim Erhitzen in Oxaläther und Oxaldibenzamdiamid 0,0,
(NH.C6H,.CO.NH,)2.

Aethoxalbenzamanilid C^HigN^O, = C^HßO.C^Oo.NH C6H,.CO.NH.CgH5. B. Bei
kurzem Erhitzen bis nahe zum Sieden von m-Aminobenzanilid mit etwas über 1 Mol.
Oxaläther (H. Schiff, A. 232, 137). — Atlasglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
180". Wenig löslich in kaltem Alkohol.

Amidoxalbenzamsäure (Oxalamidobenzoesäure) C9H8N2 04 = NH^.CgO^.NH.
CgH^.COgH. B. Bei längerem Kochen von Carboxaminocarbimidaminobenzoesäure mit
Wasser (Griess, B. 18, 2411). C9H9N3O3 + H^O = CgHgNgO^ + NH3. Durch Erhitzen
von Oxamethan mit m-Aminobenzoesäure (H. Schiff, A. 232, 133). Das Ammoniaksalz
scheidet sich aus bei 12 stündigem Stehen von Aethoxalbenzamsäure mit alkoholischem
Ammoniak (Schiff). — Kleine Schuppen (aus sehr viel Alkohol). Wenig oder gar nicht
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löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. Zerfällt bei 160— 170" in Oxamid und Oxal-
dibenzamsäure CjeHuN^Og. — Ba.Äj + öH^O (.Gr.). — Ag.A, Niederschlag (Sch.).

Aniloxalbenzamsäure (Benzamoxalanilid) CibH,2N204 = NH(C6Hb).C,0„.NH.
CgHj.COjH. B. Beim Auflösen von Oxalbenzamsäure oder Aethoxalbenzamsäure iu

kochendem Anilin (H. Schiff, ä. 232, 135). — Glänzende Blätter (aus Alkohol). Schmilzt
bei 300—805" unter theilweiser Zersetzung.

Amidoxalbenzamanilid Ci^HigNäOg = NH2.C3O2.NH.C6H4.CO.NH.C6H6. B. Aus
Aethoxalbeuzamanilid und alkoholischem NH3 (Schiff, A. 232, 137). — Kleine Krystalle.

Aniloxalbenzamanilid C^.H.^NgOg = NH(C6Hj.C202.NH.C6H4.C0.NH.C6Hj. B.
Beim Kochen von Aethoxalbenzamsäure, Oxalbenzamsäure oder Aethoxalbenzamanilid mit
Anilin (Schiff). — Kleine, glänzende Nadeln. Schmelzp.: 290—295".

Oxaldibenzamsäure CigHi^NjOe = C202(NH.C6H4.C02H)3. B. Beim Erhitzen von
Aethoxalbenzamsäure (Schiff, A. 232, 137). 2C2n50.C202.NH.C6H4.CO.,H = C20,(C2HJ,,

+ CjeHj^NjOg. Beim Erhitzen von Benzamoxalsäure auf 210" (Griess, B. 18, 2412). Beim
Erhitzen von Aethoxalbenzamsäure mit m-Aminobenzoesäure; bei längerem Kochen von
m-Aminobenzoesäure mit Oxaläther (Schiff). — Krystallpulver. Zersetzt sich beim
Schmelzen. Fast unlöslich in Alkohol, Aether und Wasser. Unzersetzt löslich- in

Vitriolöl. Wird durch Kochen mit Kalilauge in Oxalsäure und m-Aminobenzoesäure
zerlegt.

Oxaldibenzamamidsäure CieHjaNaOg = CO^H.CgH^. NH.C5,0,.NH.CgH4.CO.NH2.
B. Durch Erhitzen von Aethoxalbenzamsäure mit m- Aminobenzamid aut 105— 110"

(H. Schiff, A, 232, 138). — Krystallpulver. Zersetzt sich beim Schmelzen. Kaum löslich

in kochendem Wasser, sehr wenig löslich in kochendem Weingeist. Löslich in Alkalien.

Oxaldibenzamdiamid CieHj^N^O^ = C.302(NH.C6H,.CO.NH2)2. B. Beim Erhitzen
von Aethoxalbenzamamid über den Schmelzpunkt oder Erhitzen desselben mit m-Amino-
benzamid (Schiff, A. 232, 139). — Kaum krystallinisches , nicht schmelzbares Pulver.

Unlöslich in Wasser und Alkohol.

Aethoxylmalonbenzamsäure CigHigNOg = CäHaO.CO.CH^.CO.NH.CeH^.CO^H. B.
Entsteht, neben Malondibenzamsäure, beim Kochen von Malonsäurediäthylester mit
m-Aminobenzoesäure und etwas Alkohol (H. Schiff, A. 232, 144). Die Malonyldibenzam-
säure fällt hierbei unlöslich aus. — Lange, silberglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt

bei 172—173", dabei in Malonsäureester und Malondibenzamsäure zerfallend.

Malondibenzamsäure C^Hj^N^Oe = C3H20.,(NH.C6H4.C0.,H)2. B. Siehe Aethoxyl-

malonbenzamsäure (Schiff). — Nicht schmelzbares Krystallpulver. Unlöslich in Wasser,
wenig löslich in kochendem Weingeist.

Oxysuceinaminobenzoesäure (Benzamsuecinsäure) CjjHuNOa = NH(C0.C2H4.
C02H).CeH4.C0jH. B. Beim Kochen von Succinaminobenzoesäure mit Wasser oder

schneller mit Baryt oder Ammoniak (Müretow, M. 4, 298). — Blättchen. Schmelzp.:
230" (M.); 222— 223" Pellizzäri, G. 15, 550). Geht beim Schmelzen in Succinamino-

benzoesäure über. Ziemlich schwer löslich in Wasser. — Ba.CuHgNOg 4" 172^2^^-
Warzen, schwer löslich in kochendem Wasser. Wird, aus der wässerigen Lösung, durch
Alkohol gefällt und hält dann nur ^j^Yi^O.

Aetbylester CjgHi^NOs = C^HjÖNOs.C^Hj. B. Beim Kochen von Bernsteinsäure-

diäthylester mit m-Aminobenzoesäure und Alkohol (vgl. Succindiaminobenzoesäure) (Pelliz-

zäri, G. 15, 548). — Glänzende Blätter (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 174".

Amid C„H,2N.,0, = NH2.C0.C2H4.C0.NH.C6H,.C02H. B. Aus dem Aethylester und
alkoholischem Ammoniak bei 100" (Pellizzäri, G. 15, 548). — Krystallpulver (aus Alko-

hol). Schmilzt unter Zersetzung bei 218—219". Verbindet sich mit Basen.

Anilid Ci^H^gNaO^ = NH(C6H5).C4H402.NH.CgH4.C02H. B. Aus dem Aethylester

mit Anilin (Pellizzäri, G. 15, 549). — Sehr kleine Krystalle (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 252".

Anhydrid (Succinaminobenzoesäure) CuHgNO^ = CgH^/^QNN.CgH^.COaH. B.

Entsteht, neben Succindiaminobenzoesäure, beim Zusammenschmelzen von m-Aminoben-
zoesäure mit Bernsteinsäure bei 200". Durch kochenden Alkohol (von 45 "/(,) wird die

Succinaminobenzoesäure dem Gemenge entzogen (Müretow, M. 4, 295). — Lange, dünne
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 235". Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in ab-

solutem Alkohol. Zerfällt, beim Einleiten von Salzsäuregas, in die absolutalkoholische

Lösung, in Bernsteinsäureester und Aminobenzoesäure. Leitet man aber HCl in eine

Lösung der Säure in gewöhnlichem Alkohol, so tritt Spaltungen Bernsteinsäure und
Succindiaminobenzoesäure ein. — Ba(CnHgN0J2 -\- 2H.,0. — Ag.A.

Beilstein, Handbuch, ü. 3. Aufl. 3. 80
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Succindiaminobenzoesäure (Sueeinyldibenzamsäu.re) CigHigNaOg = C4H402(NH.
CßH^.CO.^Hjj. B. Beim Erhitzen vou m-Aminobenzoesäure mit Bernsteinsäure auf 200"

entstehen Succiuamino- und Succindiamiobenzoesäure, beim Erhitzen von Succinamino-
benzoesäure mit Aminobenzoesäure auf 200" aber nur Succindiaminobenzoesäure (Muke-
Tow, jK. 4, 300J. Mau löst die Säure in Barytwasser, in der Kälte, fällt mit COg und
versetzt die kochendheifse Lösung mit Salzsäure. Entsteht auch aus Succinaminobenzoe-
säure beim Behandeln mit gewöhnlichem Alkohol und Salzsäuregas (Müretow). 2CHH9NO4
-\- 2H2O = CjgHjgNjOg -\- C^HgO^. Entsteht, neben Benzamsuccinsäureäthylester bei
2tägigem Kochen von 10 g m-Aminobenzoesäure mit 20 com Bernsteinsäurediäthylester und
10 ccm Alkohol (Pellizzari, O. 15, 547). Kochender Alkohol nimmt aus dem Gemische
den Benzamsuccinester auf. — Krystallpulver. Fällt aus kalter Lösung amorph nieder.

Schmilz tunter Zersetzung gegen 300". Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. Löst
sich in Alkalien. Zerfällt, bei längerem Kochen mit Kalilauge, in Bernsteinsäure und
Aminobenzoesäure. Alkoholische Salzsäure ist ohne Wii-kung. — Ca.CigH,4N20y-l-7H20.
Warzen. 1 Thl. Salz löst sich in 492 Thlu. kalten Wassers. — Ba.A -]- 5H2O. Lange
Nadeln, schwer löslich in kaltem Wasser.

Benzamsebacylsäure C^Hj^NOg =- CO^H.CgHjg.CO.NH.CeH^.CO^H. B. Der Mon-
äthylester dieser Säure entsteht, neben Sebacyldibeuzamsäure, bei 2tägigem Kochen von
10 g in-Aminobenzoesäure mit 30 ccm Sebacylsäurediäthylester und 10 ccm Alkohol (Pel-
lizzari, O. 15, 550). Beim Erkalten krystallisirt die Sebacyldibenzamsäure aus, während
der Benzamsebacylester gelöst bleibt. Entsteht auch aus Sebacylsäure und m-Aminobenzoe-
säure bei 170" (P.). — Kleine Prismen (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 192— 193".

Aethylester C.gH^NOg = C2H60.CO.CgHj6.CO.NH.C6H,.C02H. Glänzende Schuppen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 146" (Pellizzari, O. 15, 551). NH^, sowie Anilin, wirken erst

bei hoher Temperatur ein und liefern dann Sebamid, resp. Sebanilid. — Ba(Ci9H2gN05).2
-\- 2H.jO. Silberglänzende Blättchen.

Sebacyldibenzamsäure C^^H^gN^Og = C8H,g(CO.NH.CgH^.CO,,H)2. B. Entsteht,

neben Benzamsebacylsäure, beim Schmelzen von m- Aminobenzoesäure mit Sebacylsäure;
man trennt beide Säuren durch Alkohol (Pellizzari, O. 15, 550). Vgl. auch Benzamseb-
acylsäure. — Pulver. Schmelzp.: 275". Wenig löslich in Lösungsmitteln. — Ba.C.24H2gN20e
-|- 2H2O. Krystalliuischer Niederschlag.

Citrakonanilcarboxylsäure Cj^HgNO^ = CfiH^Oo.N.CgH^.COjH. B. Beim Kochen
von 1 Thl. Citrakonsäure, gelöst in 5 Thln. Wasser, mit 1 Mol. m-Aminobenzoesäure
(Michael, Palmer, Ain. 9, 201). — Feine, prismatische Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.:
218". Unlöslich in verd. HCl; schwer löslich in kaltem Wasser.

Malyldibenzamsäure C^gH^gN^Oj = C02H.CgH,.NH.C0.CH2.CH(0H).C0.NH.C6H4.
COgH. B. Beim Erhitzen von 4 Thln. m-Aminobenzoesäure mit 3 Thln. krystallisirter

Apfelsäure auf 140—150" (H. Schiff, A. 232, 166). Mau wäscht das Produkt mit heifsem
Wasser, dann mit Alkohol, löst es hierauf in NH^ und fällt durch HCl. — Pulver.
Sehr wenig löslich in Wasser und Alkohol. Liefert, beim Kochen mit Essigsäureanhy-
drid, Acetaminobenzoesäure, — Cu3(Ci8Hj3N207)2 (bei 120"). Hellbraunes Pulver, unlöslich

in Wasser.

Weinsäurederivate der m-Aminobenzoesäure. Bei mehrstündigem Erhitzen
auf 150— 160" von 1 Mol. m-Aminobenzoesäure mit etwas über 1 Mol. Weinsäure entstehen
Tartrylbenzamsäure, Tartranbenzamsäure, Tartryldibenzamsäure und Tartrandibenzamsäure.
Durch Digeriren mit Wasser werden die ersten zwei Verbindungen ausgezogen. Aus der
wässerigen Lösung krystallisirt, beim Verdunsten , erst Tartrylbenzamsäure und dann
Tartranbenzamsäure (H. Schiff, A. 232, 157).

Tartrylbenzamsäure C„Hj,NO, = CO^H . CH(OH) . CH(0H).C0.NH.CgH,.C02H.
Krusten (aus Alkohol) oder fettglänzende Schuppen. Geht bei 170" in Tartranbenzam-
säure über. Liefert, beim Erhitzen mit m-Aminobenzoesäure, Tartryldibenzamsäure.

C0\
Tartranbenzamsäure C11H9NO9 = ^^ „ p ^ ")>N.C6H4.C0gH. B. Siehe

oben. Entsteht auch durch Erhitzen von Tartrylbenzamsäure auf 160— 170" (Schiff, A.
232, 162). — Krusten oder blumenkohlartige Aggregate. Geht, beim Kochen mit Wasser,
allmählich in Tartrylbenzamsäure über. Zerfällt bei 200" in HgO und Benzamtartridsänre.
— Ba.CjiHjNOg (bei 140"). Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Cu.CuH^NOg
(bei 115"). Grüner, pulveriger Niederschlag.

Tartranilbenzamsäure C,,H,AO, = NH(CgHj.CO.CH(OH).ÖH>^-^«H-^^^H
B. Beim Erwärmen einer alkoholischen J^ösung von Tartranbenzamsäure mit Anilin



I

23.2.95.] AßOMAT. REIHE. — D. SÄUREN C„H,n_g02. 1267

(Schiff, A. 232, 163). — Seideglänzende Nadeln (au9 Weingeist), Schmilzt unter Zer-

setzung bei 245— 246". Kaum löslich in Wasser, löslich in Alkalien. Liefert mit Essig-

säureauhydrid ein bei 197— 200" schmelzendes Acetylderivat.
C0\

Benzamtartridsäure C.iH^NOs = qtPqtt /,„ ^N.CeH^.COjH. B. Beim Erhitzen

von Tartrylbeuzamsäure oder Tartranbenzamsäure auf 200—210" (Schiff, A. 232, 164). —
Pulver. Löslich in Alkalien. — Cj1HgNO5.Cu.OH. Grüner Niederschlag.

Tartryldibenzamsäure CigHigN^Os = [-CH(0Hj.C0.NH.C6H4.C02Hj,. B. Siehe
oben. Den in Wasser nicht löslichen Antheil des Einwirkungsproduktes von Weinsäure
auf m-Aminobenzoesäure kocht man mit Weingeist aus, worbei sich Tartrylbeuzamsäure
löst, und Tartrandibenzamsäure ungelöst bleibt (Sch., A. 232, 159). — Krystallpulver.

Leicht lösUch in Natronlauge. — CjgHi^NoOgiCu.OH).,. Blaue Krystallflocken.

C0\
Tartrandibenzamsäure C,,H,,N,0, = co,H.CeH,.NH.CO.CH(OH).CH>-^«H-

CO.,H. B. Siehe Tartrylbeuzamsäure. Entsteht auch beim Erhitzen von Tartryldibenzam-
säure auf 180— 200" (Schiff). — Pulver. — Cu3(Ci8HiiN20,).3 (bei 190"). Blaugrüner
Niederschlag.

Tartryldibenzamamidsäure CigHijNjOj = NH,.C0.C6H^.NH.C0.CH(0H).CH(0H).
CO.NH.CgH^.COjH. B. Durch Erhitzen von 3 Thln. Tartrylbenzamsäure mit 2 g wasser-
freiem m-Aminobenzamid auf 140" (Schiff, A. 232, 165). Man behandelt das Produkt
mit verdünnter NHg und fällt die Lösung durch HCl. — Pulver. Unlöslich in Wasser,
wenig löslich in kochendem Weingeist, leicht in Alkalien. — Cu.CigHjgNjO, -|- HgO.
Hellblauer Niederschlag.

OH.CH.CO.NH.CeH,.CO\
Tartrandibenzamimid CigHiaNgOg = CH\„_,„ _,^ )NH. B. Beim Er-

CO/ ® * /
hitzen von Tartrylbenzamamidsäure auf 150—160" (Schiff, A. 232, 165). — Schuppen (aus

Eisessig). Unlöslich in verdünntem NHg und in kochendem Weingeist.

Benzoylaminobenzoesäure C^^HuNOg = NHiCjHjOj.CgH^.COaH. B. Aus m-amino-
benzoesaurem Silber und Benzoylchlorid (Cahouks, A. 103, 90). — Mikroskopische Kry-
stalle. Unlöslich in kaltem Wasser und Aether, etwas löslich in Alkohol, CHCI3 und
kochendem Wasser (Fosteb, A. 117, 172).

m-Nitrobenzoylaminobenzoesäure Ci^Hj^NaOg = NH[C,H,(N02)0].CeH4.C02H.
B. Aus dem entsprechenden Amid (s. u.) und Natronlauge (Schulze, A. 251, 169). —
Krystallpulver. Unlöslich in Aether, leicht löslich in Alkohol, sehr leicht in CHClg
und Phenol.

Amid C.^HiiNgO^ = NHlC7H4(NO,)0].C6H,.CO.NH2. B. Aus m-Aminobenzamid und
m-Nitrobenzoylchlorid in Gegenwart von Xylol (Schulze, A. 251, 167). — Krystallpulver.

Schmelzp.: 223—224". Unlöslich in kaltem Wasser und Aether, schwer löslich in heilaem

Wasser und in CHClg, ziemlich leicht in Alkohol, sehr leicht in Phenol. Geht bei 270" über
in die Verbindung C^^HgNgOg.

<C0 N
NH C C H (NO )

(?) '
^' ^^™ Erhitzen des Amids

Ci^HiiNgO^ auf 270" (Schulze, A. 251, 168). — Schmdzp.: 206—207". Geht, beim Er-
wärmen mit Wasser, wieder in das Amid Cj^HuNgO^ über.

m-Aminobenzoyl-m-Aminobenzamid Ci.HjgNgO, + H^O = NHLC7H^(NH.,)OJ.C6H^.
CO.NHg -f~ HjO. B. Beim Behandeln von m-Nitrobenzoylaminobenzamid mit salzsaurem
Zinnchlorür (Schulze, A. 251, 169). — Dünne, glänzende Nadeln. Schmelzp.: 176".

1 Thl. des wasserfreien Amids löst sich bei 12" in 2777 Thln. Wasser. Unlöslich in

Aether und CHCI3, ziemlich leicht löslich in Alkohol. Giebt, mit salpetriger Säure, das

Diazoaminoderivat CjgH^gNjO^. — (Ci4H,3Ng0.j2-HCl -|- 7H2O. Feine Nadeln. Leicht
löslich in heilsem Wasser, schwer in Alkohol, unlöslich in Aether. — (Ci4Hi3Ng02)2.H2SO^.
Perlmutterglänzende Blättchen. Schwer löslich in Alkohol.

m-Aminobenzoesäure und Cyan. Beim Einleiten von Cyan in eine wässerige
Lösung von m-Aminobenzoesäure werden Aminobenzoesäurecyanid und Cyancarbon-
iminoaminobenzoesäure gefällt. Leitet man Cyan in eine alkoholische Lösung von
Aminobenzoesäure, so entstehen drei Körper: Aminobenzoesäurecyanid, Carbimidamino-
benzoesäure CjgHigNgO^ und Aethoxylcarbimidaminobenzoesäure CjoHigNaOg. — Die Deri-

vate der m-Aminobcuzoesäure: das Percyanid C7HjN02(CN)2 und die Aethoxylcarbimid-
amiuobcuzoesäure unterscheiden sich von den analogen Derivaten der o-Aminobenzoesäure:
Dicyanaminobenzoyl CgHgNgO und Aethoxyk-yanaminobenzoyl CioHjßN202 nur durch

80*
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1 Mol. Wasser. Bei der Bildung der Derivate der o-Aminobenzoesäure ist, wie häufig

in der Orthoreihe, Kondensation und Abscheidung von Wasser eingetreten.

A ^, • •• A n TJ ^yr. C(NH).NH.CeH,.CO,H ,^ ^ t, . , .Ammobenzoesaureeyamd. Ci6H.^N.04 = a^t-ttt. ,.,„ r« rr nr\ u ^- ^^^ Produkt

der Einwirkung von Cyan auf eine wässerige Lösung von m-Aminobenzoesäure wird
abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und dann mit kalter, verdünnter Salzsäure behandelt,

welche nur die Cyancarbimidaminobenzoesäure auszieht (Gkiess, B. 11, 1985). — Gelb,

krystallinisch , unlöslich in Wasser, kaum löslich in Alkohol und Aether. Zerfällt bei

der Destillation in Wasser, CO,, NHg, NH^.CN und m-Amiuobenzonitril (Griess, B. 1, 191;

Hofmann, B. 1, 194). Zerfällt, beim Erhitzen mit Alkohol auf 130", in NH., , Amino-
benzoesäure und Oxalaminobenzoesäure (Griess, B. 16, 336). Cj6H,^N404 -|- SHjO =
2NH8 + CjH,N02 + OH.C2O2.NH.C6H4.CO2H. Liefert, beim Kochen mit koncentrirter

Kalilauge, Benzglykocyamin CgHgNgOg (Griess, B. 1, 192; B. 3, 703), daneben werden
etwas Oxalsäure und Aminobenzoesäure gebildet. Eine gleiche Zerlegung, wie durch
Kalilauge, erleidet das Cyanid auch durch Salzsäure (Griess, B. 1, 194; Z. 1866, 35;

Z. 1867, 535). Verbindet sich mit Basen (Griess, Liebids, A. 113, 332).

Cyancarbimidaminobenzoesäure CgH^NgO., + VsK^O = C02H.C6H4.NH.C(NH)CN.
D. Siehe Aminobenzoesäurecyanid. Die salzsaure Lösung wird mit NH3 übersättigt und
dann durch Essigsäure gefällt. — Elliptische Blättchen. Sehr schwer löslich in kaltem
Wasser; wird von kochendem zersetzt. Leicht und unzersetzt löslich in kochendem Al-

kohol. Reagirt sauer. Verbindet sich mit Basen und Säuren. Liefert, beim Erhitzen

mit Anilin, Phenylbenzglykocyamin und HCN. Wird von kalten, verdünnten Säuren
langsam in Carboxaminocarbimidaminobeuzoesäure C9H9N3O3 übergeführt. Das Baryum-
salz zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in NHg und oxalaminobenzoesaures Baryum; da-

neben entsteht auch die Säure CgHgNgOg. Verbindet sich direkt mit Dimethylamin. Sal-

petrige Säure erzeugt Cyancarboxaminobenzoesäure.

Dimethylaminodicarbimidaminobenzoesäure CnHi^N^Og = COjH.CgH^.NH.
C(NH).C(NH).N(CH3),,. B. Bei 4—6tägigem Stehen von 1 Tbl. Cyancarbimidamino-
benzoesäure mit 8 Thln. Dimethylaminlösung (von 107o) (Griess, B. 18, 2413). CgHjNgO^

-f- NH(CH3)2 = CjiHj^N^Og. — Glänzende, sechsseitige Blättchen (aus Wasser). Schwer
löslich in kaltem Wasser. Zerfällt, beim Kochen mit Soda, nach der Gleichung: CjjHj4N402

-f 2H,0 = NHa.C.Oa.NH.CeH^.COaH + NH3 -\- NH(,CH3),. - CiiHi^N^O^.HCl.

Carboxaminocarbimidaminobenzoesäure C9H9N3O3 -|- HjO = NH, .CO.C(NH).
NH.CgH4.CO2H -\- HgO. B. Bei einmouatlichem Stehen von Cyancarbimidaminobenzoe-
säure mit verdünnter Salzsäure (gleiche Theile Salzsäure und Wasser) (Griess, B. 18, 2411).

C9H7N3O2 4" HgO = C9H9N3O3. — Kleine Säulen oder Prismen (aus Wasser). Ziemlich
leicht löslich in heilsem Wasser. Verbindet sich mit Säuren und Basen. Zerfällt, bei

längerem Kochen mit Wasser, in NH3 und Oxalaminobenzoesäure. — C9H9N303.HCl.AuCl3

-f iVjH^O. Gelbe Glänzende Nadeln.

Cyancarboxaminobenzoesäure CgHgNaOg = CN.CO.NH.CßH^.COgH. B. Beim Ein-

leiten von salpetriger Säure in eine kalte Lösung von Cyancarbimidaminobenzoesäure in

verdünnter Salzsäure (Griess, B. 18, 2415). CN.C(NH).NH.CgH4.C0,H-fHNO, = CgHgN^Oa
-|- Nj -j- HgO. — Glänzende Blättchen. Fast unlöslich in kaltem Wasser. Wird durch
kochendes Wasser zerlegt in CO2, HCN und Carboxaminobenzoesäure. Wässeriges Ammo-
niak bewirkt sofort Spaltung in Uraminobenzoesäure und Blausäure.

Oxim C9H9N3O4 = 0H.NH.C(NH).C0.NH.CeH4.C02H. B. Beim Auflösen von
Cyancarboxaminobenzoesäure in (1 Mol.) wässerigem Hydroxylamin (Griess, B. 18,

2416). — Nadeln (aus Wasser). Schwer löslich in heifsem Wasser. — Ba(C9H8N30j2
+ 4H2O.

Carbimidaminobenzoesäure (Guanidodibenzoesäure) CjgHigNgO^ = NH.C(NH.
CeH4.C02H)2. B. Beim Einleiten von Cyangas in eine alkoholische Lösung von
m-Amiuobenzoesäure scheidet sich das gelbe Aminobenzoesäurecyanid sofort aus. Bleibt

das Filtrat einige Wochen stehen, so entsteht ein neuer farbloser Niederschlag, den
man mit Wasser auskocht. Hierbei geht Carbimidaminobenzoesäure in Lösung, während
Aethoxylcarbimidamiiiobenzoebäure zurück bleibt. Man reinigt erstere Säure durch Lösen
in heilser, verdünnter Salzsäure, Uebersättigen der Lösung mit Ammoniak und Ansäuern
mit Essigsäure (^Griess, Z. 1867, 534). Entsteht auch beim Behandeln von Thioharnstoff-

benzoesäure mit Quecksiiberoxyd und Ammoniak (Griess, A. 172, 172). Cj5Hj2N204S
+ NH3 = C,,H.3N304 + H2S.

Wird aus alkalischer Lösung, durch Essigsäure, amorph gefällt. Der Niederschlag
wandelt sich bald in Nadeln um. Leicht löslich in heilser, verdünnter Salzsäure. Ver-
bindet sich mit Säuren und Basen. — Ba(Cj5Hj2N304)2. Nadeln. Schwer löslich in
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kaltem Wasser, ziemlich leicht in heifsem. — CigHjjNsO^.HCl. Krystalle. Leicht löslich

in Wasser, sehr schwer in Salzsäure. — (C,5Hj3N304.HCI)2.PtCl4.

Aethoxylearbimidaminobenzoesäure CioHi^NgOa + iVaHgO = COjH.CgH^.NH.
C(NH).0C2H5 + 1V?H„0. B. Siehe Carbimidaminobenzoesäure (Griess). C7HJNO2 -\-

aHßO + 2CN = Cjo"H,5,Nj03 + HCN. - Nadeln (aus Wasser). Schwer löslich in

heilsam Wasser, löslich in Alkohol und Aether, Hält 172H2O, die beim Trocknen, im
Vakuum über Schwefelsäure, entweichen (Griess, J, pr. [2] 4, 296). Geht, beim vor-
sichtigen Schmelzen, über in den isomeren Uraminobenzoesäureester; bei längerem
Schmelzen entsteht Carboxaminobenzoesäureester Ci5H,(,N205(C2H5)2. Löst sich

leicht in kalten, verdünnten Säuren oder Alkalien, zerfällt aber, beim Erwärmen damit,

in Alkohol und Uraminobenzoesäure. Mit salpetriger Säure entsteht Urethanbenzoesäure
C.„H„NO,

Benzylglykocyamin CgHgNaOo + H^O = NH2.C(NH).NH.C6H,.C02H + H^O. B.
Beim Kochen von Cyancarbimidaminobenzoesäure mit mäfsig starker Kalilauge (Griess, B.

1, 192; Ä 3, 708). CgH^NgO^ + H^O = CO + CgHgNgOj. Bildet sich bei längerem Stehen
einer, mit Cyanamid und etwas Ammoniak versetzten, alkoholischen Lösung von m-Amino-
benzoesäure (Griess, B. 7, 575). C^HjNOj -|- CN.NH, = CgHgNgOg. Bei mehrwöchent-
liehem Stehen eines Gemenges von Aethoxylcarbimidarainobenzoesäure mit koncentrirtem
Ammoniak (Griess, B. 8, 328). CoHj^N^Og + NHg = CgHgNgO, + C.U^.OU. — Dünne,
vierseitige Tafeln (aus Wasser). Ziemlich leicht löslich in heifsem Wasser, sehr schwer
in kochendem Alkohol. Löslich in Kalilauge und daraus durch CO2 fällbar. Zerfällt,

beim Kochen mit Baryt, in Uraminobenzoesäure, Aminobenzoesäure, Harnstoff und Am-
moniak. CgHgNsOg + H2O = C7H7NO2 4- CO(NH2)2. Verbindet sich mit Mineralsäuren,
aber nicht mit Essigsäure. — CgHgNgOj.HCl. Rechtwinkelige Täfelchen, sehr leicht lös-

lich in heifsem Wasser, schwer in kaltem. — (C8H9N302.HCl)2.PtCl4.

(9-Naphtylbenzglykocyamin C,8H,5N302 = C02H.CeH,.NH.C(NH).NH(C,oH,). B.
Beim Erhitzen von Cyancarbimidaminobenzoesäure mit viel überschüssigem p-Naphtyl-
amin (Griess, B. 16, 338). C02H.C6H,.NH.C(NH).CN + C,oH,.NH2 = CigH^^NsOj + HCN.
— Kleine, krystallinische Kügelchen. Unlöslich in CHCI3 und Aether, sehr wenig löslich

in heifsem Wasser und in heifsem Alkohol. — CjgHigNgOj.HCl. Sechsseitige, dünne
Blättchen. Sehr wenig löslich in heifsem Wasser, fast gar nicht in kaltem.

a-Benzglykocyaminbenzkreatin C9HiiN302 + l^l^B^O = NH2.C(NH).N(CH3).C6H^.
COjH -j- l'/aHjO. B. Ein Gemenge von Benzglykocyamin, sehr koncentrirter Kalilauge,

Methyljodid und Holzgeist bleibt einige Tage in der Kälte stehen (Griess, B. 8, 324). —
Kleine, nadeiförmige Blättchen (aus Wasser), Schwer löslich in heifsem Wasser, sehr
schwer in kaltem, schwer in heifsem Alkohol. Zerfällt, beim Kochen mit Baryt, in Methyl-
aminobenzoesäure und Harnstoff (resp. CO3 und NH3). — C9HJ1N3O2.HCI -f- HgO. Rhom-
bische Blättchen, in kaltem Wasser ziemlich schwer löslich. — (C9HiiN302.HCl)2.PtCl4

+ 2H2O.

(?-Benzkreatin NHfCH3).C(NH).NH.C6H4.C02H. B. Aus Aethoxylcarbimidamino-
benzoesäure und koncentrirter, wässeriger Methylaminlösung, in der Kälte (Griess, B. 8,

325). — Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser oder Alkohol, ziemlich leicht in

heifsem Wasser. Zerfällt, beim Kochen mit Baryt, in Aminobenzoesäure, CO2 und Methyl-
amin. — CgHjiNgOq.HCl. Säulen oder Prismen (aus verd. Salzsäure). Leicht löslich in

kaltem Wasser.
—

'(C9Hi,N302.HCl)2.PtCl4 + 2H2O.

Phenylbenzkreatin C,,Hi3N302 = NH(C6H6).C(NH).NH.C6H4.C0_2H. B. Bei län-

gerem Erwärmen von m-Cyanaminobenzoesäure mit Anilin (Traube, B. 15, 2120). NH(CN).
C6H4.CO2H -}- CeH6.NH2 = C,4H„N302. — Warzen. Schmilzt unter Zersetzung bei 165°.

Fast unlöslich in siedendem Alkohol und Aether, leicht löslich in siedendem Wasser. Ver-
bindet sich mit Säuren und Alkalien. Entwickelt, beim Kochen mit Natronlauge, Anilin.

Offenbar entsteht dasselbe Phenylbenzkreatin (Phenylbenzglykocyamin) beim
Kochen von Cyancarbimidaminobenzoesäure mit 3 — 4 Thln. Anilin (Griess, B. 16, 336).

C02H.C6H4.NH.C(NH).CN + CgHs-NKj = C,4Hi3N302 + CNH. Man fällt das Produkt
mit Alkohol und krystallisirt den Niederschlag aus Wasser um. — Undeutliche Nadeln
und Blättchen. Hält 1 H^O. Unlöslich in Alkohol und Aether, schwer löslich in kochen-
dem Wasser, leicht in Kalilauge und verdünnten Mineralsäuren. Wird aus der alkalischen

Lösung, durch Essigsäure, gefällt. — C14H13N3O2.HCI -|- H^O. Warzen. Sehr leicht lös-

lich in kaltem Wasser.

Cyanaminobenzoesäure CgHeNaOa + V2H2O = NH(CN).C6H4.C02H -|- V.HgO. B.
Beim Einleiten von Cyanchlorid in eine kalte, alkoholische Lösung von m-Aminobenzoe-
säure (Traube, B. 15, 2113). Man fällt die Lösung schliefslich mit Wasser ans. Beim
Kochen von m-Thiouraminobenzoesäure mit ammoniakalischer Silberlösung (T.). CgHgNaO^S
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= CgHpNjO^ + H,S. — Perlmutterglänzende, flache Nadeln. Hält, nach dem Trocknen
über H^SO^, V^HaO, das bei 100— llö** entweicht. Zersetzt sich oberhalb 140". Fast
unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht löslich in kochendem Wasser und in Aether,

leicht in kochendem Alkohol, weniger in heifsem Chloroform, fast unlöslich in Benzol.

Leicht löslich in Alkalien und Erden und daraus durch Säuren fällbar. Zersetzt sich

nicht beim Kochen mit Wasser, wohl aber bei mehrstündigem Kochen mit koncentrirter

Natronlauge oder beim Erhitzen mit Barytwasser auf 140°. Es entstehen hierbei CO.^,

NHg und Aminobenzoesäure. Kocht man aber eine wässerige Lösung von eyanamino-
benzoesaurem Baryum einige Tage lang, so entweicht NHg, und es entsteht eine krystal-

lisirte Säure C^^Hi^NjO, (?), die sich leicht in Alkohol und Aether und ziemlich leicht

in Wasser löst. Beim Erhitzen für sich auf 210— 220° entweicht Cyansäure, und es ent-

steht ein amorphes, unlösliches Kondensationsprodukt. Wandelt sich, beim Kochen mit
verdünnter Salzsäure, in m-Uraminobenzoesäure CgHgNjOg um. Bei eintägigem Stehen
einer Lösung von Cyanaminobenzoesäure in Schwefelammonium entsteht Thiouramino-
benzoesäure CgHgN^OoS. Cyanaminobenzoesäure verbindet sich mit Anilin zu Phenyl-
benzkreatin Cj^HjgNgO^ und mit Acetamid zu einem amorphen Körper CgoH^gN^Og (?).

— Beim Fällen von cyanaminobenzoesaurem Natrium mit CUSO4 entsteht ein brauner
Niederschlag, bestehend aus den Salzen Cu(C8H5N202)2 und Cu.CgH^NjOg. Der Nieder-

schlag ist unlöslich in Wasser und Alkohol, aber löslich in NHg. — Ag.CgHgNgOa- Weifser,

gelatinöser Niederschlag.

Carboxylphenylbenzglykocyamidin CjgHjjNgOg s. S. 1255.

m-Aminobenzoesäure und Aldehyde.
m-Aminobenzoesäure verbindet sich leicht mit Aldehyden, meist unter Wasseraustritt,

indem beide Wasserstoffatome der Aminogruppe durch den zweiwerthigen Rest CnH,^
der Aldehyde C^H^qO vertreten werden. Die Verbindungen zerfallen, bei höherer Tem-
peratur, in COo und Verbindungen von Anilin mit Aldehyden. CgH^.N.CgH^.COgH = CO^
-|- C2H4.N.C6H5. Die Verbindungen der Aminobenzoesäure mit den Aldehyden CaH2uO
sind dadurch ausgezeichnet, dass wenn man eine Spur derselben in koncentrirter Salpeter-

säure löst, die vorher mit wenig KjCr^O, sattgelb gefärbt wurde, eine alsbald verschwin-

dende, intensiv rothviolette Färbung eintritt (Schiff, A. 210, 121j.

Aethylidenaminobenzoesäure C9H9NO2 = CHg.CHrN.CeH^.COjH. B. Beim Ver-
mischen der verdünnten, wässerigen Lösungen von Aminobenzoesäure und Aldehyd (Schiff,

J.. 210, 117). — Käsige Masse. Aeulserst löslich in Alkohol und Benzol. Schmilzt unter

kochendem Wasser. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, sehr langsam in CO2 und Aethy-
lidenauilin; dabei scheidet sich eine rothe Masse ab, die zum Theil aus einer Verbindung
von Aethylidenanilin und Aethylidenaminobenzoesäure besteht.

Amid CjgH.gN^Oo = CH,,.CH(NH.C6H4.CO.NH2)2. B. Beim Versetzen einer wässe-
rigen Lösung von Aminobenzamid mit einer wässerigen AcetaldehydlÖsung (Schiff, A. 218,

186). — Pulver. Sehr wenig löslich in Wasser, in jedem Verhältniss löslich in Alkohol.

Indifferent. Regenerirt, beim Kochen mit Anilin, Aminobenzamid.
Aminobenzoesäure und Chloral: Schiff, A. 210, 122.

Isobutylidenaminobenzoesäure C^HjgNOj = (CH3)2.CH.CH:N.C6H4.C02H. B.

Aus Aminobenzoesäure und Isobutyraldehyd , in verdünnter, wässeriger Lösung (Schiff).

— Aus feinen Nadeln bestehende Flocken. Schmilzt unter Rothfärbung bei 145— 150°.

Verbindet sich mit Basen. Wird von verdünnten Alkalien, in der Kälte, nicht zersetzt.

Isoamylidenaminobenzoesäure C,2H,5N02 =(CH3)2.CH.CH2.CH:N.CeH4.C02H. B.

Aus Isovaleraldehyd und Aminobenzoesäure (Schiff). — Krystallflocken. Schmilzt gegen
130°. Zerfällt oberhalb 130° leicht in CO, und Diamylidendiphenamin.

Oenanthylidenaminobenzoesäure C,4Hj9N02 = C7H14.N.C6H4.CO2H. B. Beim
Erwärmen von Aminobenzoesäure mit Oenanthol (Schiff). — Zähflüssiges Oel. Aus der
Lösung des Ammoniaksalzes wird, durch Bleisalze, ein Niederschlag Pb(Ci4HjgN02)2.

Ci^HigNOg erhalten.

Oenantholaminobenzoesäuredisulfit C7H14O.C7HJNO.H2SO3. B. Beim Schütteln

einer mit SO2 gesättigten, wässerigen Lüsung von Aminobenzoesäure mit Oenanthol
(Schiff, A. 210, 125). — Unbeständige Krystalle. Scheidet, in der Wärme, Oenanthy-
lidenaminobenzoesäure ab. Sehr leicht löslich in Wasser. Wird von Säuren oder Alkalien

in die Komponenten zerlegt.

3. p - Aminobenzoesäure. B. Bei der Reduktion von p - Nitrobenzoesäure mit
Schwefelammonium (Fischer, A. 127, 142) oder besser mit Zinn und Salzsäure (Beilstein,

WiLBBÄND, A. 128, 264). — D. Man kocht Oxysuccinyl-p-Aminobenzoesäure OH.C4H4O2.
NH.CeH4.CO2H mit schwach rauchender Salzsäure (Michael, B. 10, 578). Man kocht
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p-Acetaminobenzoösäure mit koncentrirter Salzsäure (Kaiser, B. 18, 2943). — Köthliche

oder c:elbe Krystallbüschel. Schmelzp.: 186— 187" (B., W.; Widnmann, ä. 193, 234).

Löslichkeit: Oechsner, Bl. [3] 9, 560. Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch.

3, 262. Neutralisationswärme des Natriumsalzes: 16,181 Cal. (Alexejew, Werner, M. 21,

486). Ziemlich leicht löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether. Giebt mit
Bromwasser Dibrom-p-Aminobenzoesäure, während m-Aminobenzoesäure, unter diesen

Umständen, ein Tribromderivat liefert. Liefert, mit HCl und KClOg, mehr Chloranil als

m- und besonders als o-Aminobenzoesäure (Widnmann). Wird von rauchender Salpeter-

säure heftig angegrifFen und in Pikrinsäure umgewandelt (Beilstein. G-eitner, A. 139, 13).

Wird von mäfsig starker Salzsäure bei 180° vollständig in COj und Anilin zerlegt (Weith,
B. 12, 105). Beim Erhitzen mit konc. HJ auf 200° entstehen NHg, CO, und Benzoe-
säure (Kwisda, M. 12, 428). Beim Kochen mit Benzaldehyd und Brenztraubensäure ent-

steht eine Verbindung C.j4H,gN,05 (s. Säuren C,(,H^03). Bei Reduktion mit Natrium
(-j- Fuselöl) entstehen Hexahydrobenzoesäure neben Hexahydro-pAminobenzoesäure und
wenig Valeriansäure. — Reaktionen der p-Aminobenzoesäure: Oechsner, Bl. [31 7, 681.

- C,H,N0,.HC1. Längliche Blätter oder Säulen (B., W.). — (C,H7N0o),.H.,S0,. Krystall-

büschel. wenig löslich in kaltem Wasser (Beilstein, Geitner, A. 139, 16). — Ba^CTHßNO^)^.
Kleine Blättchen, in Wasser leicht löslich. — C^HgNO.^.Pb.C.jH^O,. Krystalliuischer Nieder-

schlag, der beim Versetzen einer wässerigen Lösung von p-Aminobenzoesäure mit Blei-

acetat ausfällt. (Charakteristische Reaktion auf p-Aminobenzoesäure: Ladenburg, B. 6,

130.) - Das Kupfersalz ist ein dunkelgrüner, körniger Niederschlag (B., G.).

Alkylderivate der p-Aminobenzoesäure. Dimethyl-p-Aminobenzoesäure
CgH,,N0.2 = NlCHglj.CgH^.CO.jH. B. Beim Kochen von p-Aminobenzoesäure mit (3 Mol.)

.\etzkali, (2 Mol.) Methyljodid'und Holzgeist (Michler, B. 9, 401). Siehe das Nitril (s. u.).

Beim Erhitzen von 1 Tbl. Tetramethyldiaminobenzophenon mit 2— 3 Thln. Natronkalk, so

lauge noch Dimethylanilin überdestillirt (Bischoff, B. 22, 341). C0[C6H4.N(CH3).,], -f H,0
= CgHjiNO, + CgH5.N(CH,)3. — Breite, kurze Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 235°.

Löslich in Kali und Salzsäure, unlöslich in Essigsäure. Liefert ein Nitrosoderivat und
ein Acetylderivat. Bei der Reduktion mit Natrium und Fuselöl entsteht Hexahydro-
benzoesäure, neben Hexahydrodimethyl-p-Aminobenzoesäure und wenig Valeriansäure.

Ag.A (A.).

Methylester C,oH,sNO, = CgHjoNOa.CHg. B. Bei 6—7 stündigem Erhitzen auf 100°

der Säure mit Holzgeist und Vitriolöl (E. Bischoff, B. 22, 343). — Silberglänzende Blätt-

chen (aus Alkohol). Schmelzp.: 102°. Leicht löslich in Aether, CHClg und Benzol.

Chlorid CgH.oNOCl = N(CH3)2.CeH4.COCl. B. Beim Erhitzen von Dimethylanilin
mit Chlorkohlenoxyd auf 50° (Michler). — Zerfällt mit Wasser in HCl und Dimethyl-
aminobenzoesäure.

Acetylderivat C^HigNOa = N(CH3).j.C6H4.CO.,.CO.CH3. B. Beim Kochen von
1 Tbl. p-Dimethylaminobenzoesäure mit 5 Thln. Essigsäureanhydrid (Askenasy, V. Meyer,
B. 26, 1365). — Nadeln. Schmelzp.: 109°.

Trimethylaminobenzoesäure C,oH,3NO., + H^O = N(CH3)3.C6H4.(bo + H^O. B.

Aus 2)-Aminobenzoesäure, CHgJ, KOH und Holzgeist, in der Kälte TMiohael, Wing, Am. 7,

195). — Tafeln (aus Alkohol). Verliert bei 100° das Krystallwasser und schmilzt dann
bei 255°. Leicht löslich in Wasser. — (C,oH,3N02.HCl)2.PtCl4. Grofse, rothe Prismen.
— CioH,3NO.,.HJ. Kleine, viereckige Tafeln. Schmelzp.: 233°.

Aethoxyl-p-Aminobenzoesäure CgHiiNOg = OH.CHj.CHj.NH.CeH^.CO.H. B. Aus
p-Aminobenzoesäure und Aethylenoxyd bei 50° (Ladenbürg, B. 6, 130). C^HjNO, -\- CjH^O
= CgHjjNOg. — Prismen (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 187°. Schwer löslich in

kaltem Wasser und Alkohol. Zerfällt bei 210° in COj und Oxäthenanilin CgH,,NO.
Verbindet sich mit Basen und Säuren. Die Verbindungen mit Basen sind in Wasser
sehr leicht löslich. — CgHjjNOg.HNOg. Tafeln und Prismen.

Diäthyl-p-Aminobenzoesäure C,jH,5N02 = N(C2H5),.CgH4.C02H. B. Aus p-Amino-
benzoesäure mit Aetzkali, Aethyljodid und Alkohol; das Chlorid der Säure CjjHj^NO.Cl
entsteht beim Einleiten von Chlorkohlenoxyd in Diäthylanilin (Michler, Gradmann, B. 9,

1912). — Kleine, gelbliche Blättchen (aus .\lkohol). Schmelzp.: 188°. Unlöslich in Essig-

säure. - (C„H,5N02.HCl),.PtCl^. - Ag.C„H,^N02.
Aethylester CigHjgNO.^ = C,,H,^N02.C2Hb. B. Bei mehrtägigem Stehen von p-Amino-

benzoesäure mit KOH, Aethylalkohol und CjHjJ, in der Kälte (Michael, Wing, Am. 1,

197). — Flüssig. Krystallisirt im Kältegemisch. Siedep. : 312—314°. Leicht löslich in

Alkohol und Aether, unlöslich in Wasser. Verbindet sich mit Säuren.

Diallylaminobenzoesäure C^gHjgNO, = NlC3Hg)2.C8H4.COjH. B. Aus p-Amino-
beuzoesäure, Allyljodid, KOH und Alkohol, in der Kälte (Michael, Wing, Am. 7, 198).
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— Kleine, gelbe Prismen. Schmelzp.: 127". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in heifsem
Alkohol.

Methylphenylaminobenzoesäure Ci^HigNOg = N(CH3,C6Hg).C6H^.C02H. B. Das
Chlorid dieser Säure entsteht, wenn man eine mit CO.Cl, gesättigte Lösung von Methyl-
diphenylamin in Benzol auf 100" erhitzt (Michler, Sarauw, B. 14, 2180). — Die Säure
krystallisirt aus Alkohol in Blättchen. Schmelzp.: 184*'._ Zerfällt, mit koncentrirter Salz-

säure bei 200", in COg, CH3.CI und Diphenylamin. — Ba.A.^. Perlmutterglänzende Blättchen.
— Ag.Ä. Amorpher Niederschlag.

Säurederivate der p-Aminobenzoesäure. Formyl-p-Aminobenzoesäure
CgH^NOg =. C0,H.C6H,.NH(CH0). Kurze Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt, unter heftiger

Zersetzung, bei "268" (Zehra, B. 23, 3633). Ziemlich leicht löslich in heifsem Alkohol.

Acet-p-Aminobenzoesäure C9H9NO3 = NH(C2H30).C6H^.C02H. B. Beim Behan-
deln von p-Acettoluid CHg.CgH^.NHlCjHgO) mit Kaliumpermanganat (Hofmann, B. 9, 1302).
— D. Man trägt allmählich 200 g KMn04 in ein Gemisch aus 50 g pAcettoluid und 21
siedenden Wassers ein, filtrirt und fällt das Filtrat durch HCl (Kaiser, B. 18, 2942). —
Nadeln. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 250". Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald,
Ph. Ch. 3, 263. Schwer löslich in Wasser und Aether, leichter in Alkohol. Zerfällt,

beim Kochen mit Salzsäure, in Essigsäure und p-Aminobenzoesäure. — Das Kupfer-
salz ist unlöslich in Wasser. — Ag.CgHgNOg. Lange Nadeln, ziemlich löslich in

Wasser.

p-Nitrobenzoesäureacet- p-Aminobenzoesäure CieHj^NjOy = NH(C2H30).CgH4.
CO2H -\- C^Il^(N0^).C0.2a. B. Findet sich im Harn von Kaninchen, denen p-Nitrobenz-

aldehyd eingegeben wurde (Cohn, H. 27, 296). — Mikroskopische Nadeln. Schmelzp.

:

252—254". Kaum löslich in Wasser. — Ca.CigHigNjOT -\- xHoO. Feine Nadeln. — Agj.Ä.

Lange, schmale Blättchen (aus heifsem Wasser).

Phenylglycin-p-Carbonsäure CgHgNO^ = C02H.C6H,.NH.CH2.C02H. B. Bei mehr-
stündigem Kochen von 25 g p-Aminobenzoesäure mit 20,6 g Chloressigsäure, 32,8 g Na^COg
und 1 1 Wasser (Mauthner, Suida, M. 11, 380). — Krystallmehl. Schmilzt bei 219—221",
unter Zersetzung. Schwer löslich in Wasser. — Ca.Ä., ^ SH^O. Krystallpulver. —
Ba.Äg + 4HjjO. Krystallinischer Niederschlag. — Cu.Ä^. Dunkelgrüner, amorpher
Niederschlag.

p-Carbodibenzamsäure CisHjjNgOg = C0(NH.C6H4.C02H)2. B. Entsteht, neben
p-Uraminobenzoesäure, beim Schmelzen von p-Aminobenzoesäure mit HarnstoflF (Griess,

J. pr. [2] 5, 370). — Sehr kleine Nadeln. Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln.
— Ba.CjjHjoNgOg. Körner.

p-Uraminobenzoesäure CgHgNjOg = NH2.C0.NH,C6H4.C02H. B. Entsteht, neben
p-HarnstoflPbenzoesäure, beim Zusammenschmelzen von p-Aminobenzoesäure mit Harnstoif

oder aus salzsaurer p-Aminobenzoesäure und Kaliumcyanat (Griess, J. pr. [2J 5, 369). —
Längliche Blättchen, fast unlöslich in kaltem Wasser, sehr schwer löslich in kochendem,
viel leichter in heifsem Alkohol. — Ba(C8H7N203)2. Blättchen, in kaltem Wasser sehr

leicht löslich.

Dinitro-p-Uraminobenzoesäure CgHeN^üy = NH2.CO.NH.CaH2(N02)2.C02H. B.
Beim Auflösen von p-Uraminobenzoesäure in rauchender Salpetersäure entsteht nur eine
Dinitrouraminobenzoesäure (Griess, B. 5, 855). — Kleine, weifsgelbe, undeutliche Blätt-

chen oder Prismen. Fast unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol
oder Aether. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in COg, Stickoxydul und Nitro-p-Amino-
benzoesäure.

Methyluraminobenzoesäure C9H10N2O3 = NH(CH3).C0.NH.C6H4.C02H. B. Ent-

steht, neben p-Carbodibenzamsäure und p-Uraminobenzoesäure, bei (12 stündigem) Erhitzen

von 12,3 g p-Aminobenzoesäure mit 7,4 g Methylharnstoff (Guareschi, Privatmitth.). —
Lange Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich, beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Schwer
löslich in (heifsem) Wasser, sehr schwer in Alkohol.

Phenyluraminobenzoesäure C„H,2N,03 = NH(C6Hg).CO.NH.C6H4.C02H. B. Bei
8—lOstündigem Erhitzen auf 120— 130" von 10 g p-Aminobenzoesäure mit 10 g Phenyl-
harnstoff (Guareschi). — Glänzende Tafeln (aus Alkohol). Schmilzt nicht bei 300°.

Schwer löslich in kaltem Alkohol. — NH^.A. Seideglänzende Blättchen. — Mg.Ag. Tafeln
oder Nadeln; schwer löslich in Wasser. — Ca.Aj (bei 120"). Schwer löslich in kaltem
Wasser. — Ba.Aj. — Ag.A. Krystallinischer Niederschlag.

Parabanbenzoesäure C^H.oNjO, = C0[N(C6H,.C02H)]2.C202. B. Beim Digeriren
von p-Ditolylparabansäure mit Chamäleonlösung bei 50—60" (Landqrebe, B. 11, 978). —
Die freie Säure scheint sehr unbeständig zu sein. — Ihr Baryumsalz bildet in Wasser
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sehr schwer lösliche Blättchen. — Kj.Cj.HgN^Oj. Blättchen, schwer löslich in Alkohol.
— Agj.CjjHgNjOj. Krystallinischer Niederschlag.

Oxysuccinyl-p-Aminobenzoesäure CnHnNOg = 0H.C4H40j.NH.C6H^.C02H. B.

Beim Behandeln von p-Tolylsuccinimid CH3.C,;H4.N(C4H^0,) mit 6 Mol. Kaliumperman-
ganat, in verdünnter, wässeriger Lösung (Michael, B. 10, 577). — Gelbliche Nadeln.

Schmelzp. : 225—226". Wenig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heiisem. Ziem-

lich löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in heifsem. Zerfällt, beim Kochen mit koncen-

trirter Salzsäure, in Bernsteinsäure und p-Aminobenzoesäure. — Ag.CiiHjoNOj. Flockiger

Niederschlag.

Benzoyl-p-Aminobenzoesäure Ci^Hj^NOg = NHfCjHjOl.CgH^.CO.H. D. Durch
Eintragen von CrOg in eine eisessigsaure Lösung von Benzoyl-p-Toluid C^HjiO.NH.CgH^
(CH3) (Brückner, A. 205, 127). — Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 2'78<'. Wenig
löslich in heifsem Wasser, leichter in Alkohol, Aether und Eisessig. — Die Salze:

Ca(Ci4HjoNOs)2 und Ba.Ag sind unlösliche Niederschläge. — Das schwer lösliche Silber-
salz krystallisirt (aus heifsem Wasser) in perlmutterglänzenden Blättchen.

p-Aminobenzamid C^EgNoO -- NH^.CeH^.CO.NH^ + V^H.O. B. Aus p-Nitro-

benzamid und Schwefelammonium (Beilstein, Reichenbach, ä. 132, 144). — Grofe, hell-

gelbe Krystalle. Schmelzp.: 178—179". In Wasser viel weniger löslich als m-Amino-
benzamid.

p-Aminobenzonitril CjHgNj = NHo.CgH^.CN. B. Aus p-Nitrobenzonitril mit Zink

und Salzsäure, in alkoholischer Lösung (Engler, A. 149—302) oder mit Zinn und Essig-

säure (Fricke, B. 7, 1322). Bei der Destillation von p-Uraminobenzoesäure mit P2O5
(Griess, B. 8, 861). — Nadeln. Schmelzp.: 74" (Engler), 86" (Griess), 110" (Feicke).

Destillirt nicht ganz unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol, Aether und in kochendem
Wasser. — C^H.Nj.HCl. Blätterige Krystalle (E.) — (CjH6N2.HCl)2.PtCl^. Schwer lös-

liche Nadeln (E.).

Verbindung mit Schwefelwasserstoff CjHeN^.HjS = NHj.CeH^.CS.NHj siehe

Aminothiobenzamid.

Dimethylaminobenzonitril (p-Cyandimethylanilin) CgHioN, = N(CH3)2.CgH4.CN.
B. Aus p-Aminodimethylanilin NfCH3)2.C6H4.NH2 durch Austausch von NH^ gegen CN
(Ahrens, B. 20, 2958). — Flüssig. Nicht destillirbar. Wird durch alkoholisches Kali in

NH3 und Dimethylaminobeuzoesäure zerlegt.

p-Aminobenzenylamidoxim CjHgNgO = NH,.CgH,.C.(N.0H)NH2. B. Aus (10 g)

p-Nitrobenzenylamidoxim, gelöst in (250 g) konc. Salzsäure, mit (37 g) SnClg (Weise,

B. 22, 2428). — Gelbe Blätter. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 174". Sehr leicht löslich

in Alkohol, schwer in heifsem Wasser, in Aether und Benzol, unlöslich ia Ligroin. Wird
von FeCl3 tiefroth gefärbt. Leicht löslich in Säuren und Alkalien. — C7H9N3O.HCI.
Prismen.

Diaminobenzoesäure CjHgNjOa = (NHj), . CgHg . COgH. Die Diaminobenzoesäuren
entstehen durch Reduktion der Nitroaminobenzoesäuren oder der Dinitrobenzoesäureu.

Sie sind meist in Wasser leicht löslich, verbinden sich mit Säuren und mit Basen. Beim
Glühen mit Buryt zerfallen sie in CO, und Phenylendiamine C6H4(NH2)2.

a. 2, S-Diaminobenzoesäuren. B. Aus 2-Nitro-3-Aminobenzoesäure mit Zinn

und Salzsäure (Griess, B. 2, 435; 5, 199). — Lange Nadeln. Zerfällt, bei der trockenen

Destillation, in CO2 und o-Phenylendiamin. Giebt mit salpetriger Säure Diazoimino-

benzoesäure C,H5N302. — (C7HgN202)2.H2S04 + Vi^B.^0. Sechsseitige Tafeln oder Säulen,

sehr schwer löslich in Wasser. Eisenchlorid bewirkt in der wässerigen Lösung des Salzes

einen braunrothen Niederschlag. Verbindet sich mit Kohlehydraten.

Arabinodiaminobenzoesäure Ci2H,4N20e -f 2H2O = C02H.C6H3(NH)2.C6H804
+ 2H2O. B. Aus Arabinose und 2,3-Diaminobenzoesäure (Griess, Harrow, B. 20,

3114). — Nadeln oder sehr kleine, schiefe Prismen. Verliert bei 100" ein Mol. H^O, den

Rest bei 120" und schmilzt bei 235" unter Zersetzung. Schwer löslich in kochendem
Wasser, sehr schwer in starkem Alkohol, unlöslich in Aether. Zersetzt sich nicht beim
Kochen mit Basen oder Säuren. — Ba.(Ci2Hi3N,OB)2 (bei 105"). Wird, aus der wässe-

rigen Lösung, durch Alkohol, amorph gefällt. — Ci2H^4N20e..HCI. Kleine Nadeln. Wasser
entzieht der Verbindung alle Salzsäure.

Galaktodiaminobenzoesäure G^^Yi^^O^^._-\-Yi^O = C02H.C6H4(NH),.Ce.Hio05+ H20.
B. Aus Galaktose und Diaminobenzoesäure (Griess, Harrow, B. 20, 3117). — Kleine

Wärzchen oder Nadeln.

Glykodiaminobenzoesäure C,3Hi6N207 = C02H.C6H3(NH)2 -f CeHjoOg. B. Man
vermischt die kochenden, koncentrirten , wässerigen Lösungen von 1 Mol. 2,8-Diamino-



1274 AROM. REIHE. — XXIII. SÄUREN M. ZWEI ATOMEN SAUERSTOFF. [23. 2. 95.

benzoesäure und 2 Mol. Traubenzucker, erhält einige Stunden lang bei 90" und verdunstet
dann zur Krystallisation (Griess, Harrow, B. 20, 2210). Man versetzt das Gemisch mit
Alkohol und krystallisirt die ausgeschiedene Verbindung aus Wasser um. — Kleine, läng-

liche, silberglänzende Blättchen. Zersetzt sich beim Schmelzen. Sehr schwer löslich in

kaltem Wasser, fast gar nicht in Alkohol und Aether. Wird durch Kochen mit HCl oder
Barytwassor nicht verändert. Stark rechtsdrehend. — BalCigHjsNgOy)^ (bei 100"). Wird
aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol, amorph gefällt. — CigHjgNgOy.HCl. Kleine
Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Maltodiaminobenzoesäure CigHjeNjOig = C02H.C„H,(NH).j.C,2Hjo0^o. B. Aus
Maltose und 2,3-Diaminobenzoesäure (Griess, Harrow, B, 20, 2212). — Mikroskopische
Nadeln oder Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser, fast gar nicht in Alkohol und
Aether. Reducirt nicht FEHLiNö'sche Lösung, — Ba(Cj9H25N20j2)j. Gummiartig. Sehr
leicht löslich in Wasser.

Aminouraminobenzoesäure NH2.CO.NH.C6H3(NH2).C02H s. S. 1262.

b. 2f4:-Diaminobenzoesäure. Beim Behandeln von 2,4-Dinitrobenzoesäure
(Schmelzp.: 179") mit Zinn und Salzsäure entsteht keine 2,4-Diaminobenzoesäure, weil

dieselbe im Momente der Bildung sofort zerlegt wird in COg und m-Phenylendiamiu
(Wurster, B. 7, 149).

Toluylenroth und Toluylenviolett (s. m-Toluylendiamin) sind als Ammoniakderi-
vate der 2,4-Diaminobeuzoesäure zu betrachten.

c. 2f5-(p-)Dianiinobenzoesäure. B. Aus 2-Nitro-5-Aminobenzoesäure mit Zinn
und Salzsäure (Griess. B. 5, 190). — Sehr kleine Prismen (aus Wasser). Sehr schwer
löslich in Alkohol, Aether und kochendem Wasser. Zerfällt bei der trockenen Destilla-

tion in CO.j und p-Phenyleudiamin. Giebt) beim Behandeln mit salpetriger Säure, Amino-
diazobenzoesäure. In Gegenwart freier Salzsäure entsteht dieser Körper nicht; man er-

hält dann eine braune, amorphe Säure. — CjHgN, 0.^.2 HCl. Kleine Säulen (Kolbe , J.

pr. [2] 30, 480). — CjHgNjO^.H^SO^. Sehr schwer lösliche Nadeln.

2-Amlino-5-Aminobenzoesäure C,3H,.,N,0, = NH(CfiH5) . C,H3(NH2) . CO^H. B.
Das Zinndoppelsalz entsteht beim Kochen von 10 g 2-Anilino-5-Nitrobenzoesäure mit 55

bis 60 ccin Alkohol (von 95 °/o), 66 ccm roher HCl und 12 g Zinn (Graebe, Lagodzinski,

Ä. 276, 41). — Schmilzt, unter Zersetzung, bei 233—234". — C.gHj.^N^Oo.HCl. Hellgelbe
Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser.

.S-Amino 2-Tolylaminobeiizoesäure, 5-Aininotolylanthranilsäure Cj^Hj^NjOg
= NH(CeH,.CH3l.C„H3(NH2).C02H. a. o-Tolylderivat. B. Aus 5 - Nitro - o - Tolyl-

anthranilsäure mit Sn -j- HCl (Locher, A. 279, 276). — Zersetzt sich oberhalb 200".

Schwer löslich in Alkohol. — Ci^Hi^N^Oa-HCl. Blättchen.

b. p-Tolylderivat. Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.: 220" (kor.) (Kahn, A. 279,271).
- Cj.Hj.N.O^HCl.

5-Amino-li,3i-4i-Xylylanthranilsäure C^H.gNjO.^ = NH,.C6H,,(C02H).NH.C6H<,
(CHg)^. D. Man löst (durch Kochen) 15 g 5-Nitro-l\3'-4^-Xylylanthranilsäure in 11
Wasser und 100 ccm NH,, fügt noch 150 ccm NHg und 100 g Eisenvitriol hinzu und
kocht 20 Minuten lang (Kaufmann, A. 279, 282). — Nädelchen (aus Alkohol). Schmilzt
gegen 240" unter Zersetzung. Schwer löslich in Alkohol, Aether und Benzol. —
CjgHjßNjOo.HCl. Gelbe Nadeln Schwer löslich in kaltem Wasser.

5-Benzoylamino-IS3>-4'-Xylylanthranilsäure C22H,,N2 03= C6H,[NH.C,H3(CH3).J.
(NH.COCgH5)C02H. B. Aus Aminoxylylanthranilsäure mit Benzoylchlorid und Natron-
lauge (Kaufmann, A. 279, 288). — Gelb. Schmelzp.: 264— 265". Ziemlich leicht löslich

in Alkohol.

Aminouraminobenzoesäure NH2.CO.NH.C6H3(NH2).C02H s. S. 1262.

d. Sf^-Diatninohenzoesäure. B. Beim Reduciren von 4-Nitro-3-Aminoben-
benzoesäure (Griess, B. 2, 435; 5, 199), von 3-Nitro-4-Aminobenzoesäure (Salkowski, A.

173, 57; Griess, B. 5, 856). — Blättchen. Schmilzt unter Zersetzung bei 210—211".
Wenig löslich in kaltem Wasser, ziemlich reichlich in heifsem. Zerfällt bei der trockenen
Destillation in COj und o-Phenylendiamin Giebt, mit salpetriger Säure, Diazoiminoben-
zoesäure QH^NgO; — C^HgN^Öy.HCl + iV^HgO. Nadeln (S.). — (C-H8N202)2.H2S04.
Blättchen. Sehr schwer löslich in heifsem Wasser.

3-Amino-4-Anilidobenzoesäure C,3H,2N202 = CgH6.NH.C6H3(NH2).C02H. B.
Bei zweistündigem Erhitzen auf 120" von 3-Nitro-4-Anilidobenzoesäure mit alkoholischem
Schwefelammonium (Schöpff, B. 22, 3286). —

'.! Kleine Nadeln ,(aus heifsem Wasser).
Schmelzp.: 153". Leicht löslich in Alkohol, sehr leicht in CHClg und Aceton, schwerer
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in Benzol, unlöslich in Ligroin. Liefert, beim Erhitzen über den Schmelzpunkt, o-Amino-
dipheiiylamin CgHrNH.C,.Hj.NHj. IINOg erzeugt Phcnylaziminobenzoesäure C,3H9N302.
— C,3H,.,N,02.HCi. Nadeln. Wird durch Wasser zersetzt.

Äethyiester CigH.eN^O., = C,3H,,N,0.j.C.jH5. S. Durch Reduktion von 3-Nitro-

p-Anilidobenzoesäureäthylester mit alkoholischem Schwefelammonium (Schöpff, B. 22,

3288). — Glänzende Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 76—77°.

3-Amido-4-Toluidobenzoesäure C,,Hj,N,02 = CH,.C„H,.NH.C6H3(NH2).C02H.
a. o-Toluidinderivat. B. Aus der entsprechenden Nitrosäure und alkoholischem

(NHJ.jS bei 120*'
( Heidensleben , B. 23, 3452). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol).

Schmelzp.: 167".

Äethyiester CjgHjgN^O, = Cj^HigN^O.j.C.jHg. Mikroskopische Nadeln. Schmelzp.:
115" (Heidensleben). Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHClg.

b. p-Toluidinderivat. B. Aus dem entsprechenden Nitroderivat und alkoho-

holischem (NHJjS bei 120° (Heidensleben). — Hellbraune Nadeln (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 185,5°. Leicht löslich in Alkohol und Aceton.
Äethyiester C,fiH,gN,0, = C,,H,3N.,03.C,Hs. Nadeln. Schmelzp.: 145° (Heidens-

leben). Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHClg, sehr schwer in Benzol.

3-Amino-4-(«-)Naphtylaminobenzoesäure C,7Hj4No02 = CjoH, .NH.CgH3(NH2).
COgH. B. Bei zweistüudi<^em Erhitzen von 3-Nitro-4-(«-)Naphtylaminobenzoesäure mit

alkoholischem (NHJ^S auf 120° (Heidensleben, B. 23, 345S). — Nadeln (aus Alkohol).

Zersetzt sich bei 90°. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.

Phenylen-m-Carbonsäuremethenylamidin CgHgNoO.^ = CO2H . CgHg/^ -^r >CH.

B. Durch Reduktion von 3-Nitroformyl-4-Aminobenzoesäure, gelöst in Eisessig, mit Sn
(Zehra , B. 23, 3634). — Nädelchen Zersetzt sich bei 325°, ohne zu schmelzen. Sehr
schwer löslich in Alkohol, leicht in Eisessig. — CgHgNjOj.HCl. Seideglänzende Nädelchen.

Diacetyl-3,4-Diaminobenzoesäure CiiHj^NjO^ = C0,H.CeH,(NH.C.jH30).,. Nädel-
chen (aus Alkohol). Schmilzt unter stürmischer Zersetzung bei 218° (Zehra, B. 23, 3632).

Leicht löslich in heifsem Alkohol.

Anhydracetdiaminobenzoesäure CgHgN^O,, + H,0 = CO^H . CgH3/'^^\c.CH3

-j- H2O. B. Beim Eintragen von 1 Thl. Zinn in eine heifse Eisessiglösung von 1 Thl.

3-Nitro-4-Acetaminobenzoesäure oder von 4-Nitro-3-Acetaniinobenzoesäure (Kaiser, B.

18, 2944, 2948). — Derbe Nadeln. Verliert bei 100° das Krystallwasser und schmilzt

bei 301 — 302° unter Zersetzung. Fast unlöslich in Aether, CHCI3 und Benzol; leicht

löslich in siedendem Eisessig, weniger in heifsem Alkohol. Wird durch Kochen mit
Kalilauge nicht verseift^ Zerfällt, beim Glühen mit Kalk, glatt in CO^ und das Amidin
C6H^.N2H.CjH3. — K.A, Mikroskopische Nadeln. Sehr zerfliefslich. — CgHgNjOj.HCl

+ V2H2O. Feine Nadeln. Aeufserst löslich in kaltem Wasser — (CgHgNaOg.HCl).^.

PtCl4 -f- 2H2O. Goldgelbe Nadeln. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser.
<NH CO H
NH CO^H'

Dimethylester C„H,,N.,0,; = CgHpNjOglCHg)^. B. Beim Versetzen einer Lösung
von 3,4-Diaminobenzoesäure in warmem Eisessig mit Chlorameisensäuiemethylester (Zehra,

B. 23, 3630). — Seideglänzende Nadeln. Schmilzt bei 340—350° unter Zersetzung. Leicht

löslich in heifsem Alkohol.

m-Phenylenearbonsäurecarbamid CgHgN.Og = C02H.CgH3/^g\cO. B. Beim

Versetzen einer heifsen Lösung von 3,4-Diaminobenzoesäure in Eisessig mit einer konc.

Lösung von Phosgen in Benzol (Zehra, B. 23, 3631). — Mikroskopische Nadeln oder
Täfelchen (aus Eisessig). Schmilzt nicht bei 360°. Unlöslich in Alkohol, Aether und
Cumol. Löst sich in 500 Thln. siedenden Eisessigs.

/N*C CH
Methyloxychinoxalin-m-Carbonsäure CioHgNjOg = C02H.C6H3<(' 'x' ^- B.

Aus 3,4Diaminobenzoesäure, gelöst in heifsem Wasser, und Brenztraubeusäure (Zehra,

B. 23, 3629). — Nädelchen. Schwärzt sich, ohne zu schmelzen, bei 330°. Ziemlich leicht

löslich in heilsem Alkohol, sehr schwer in Aether und Benzol. — Ba(CioH7N203).3-|-3H20.
Nädelchen. Schwer löslich in heifsem Wasser.

Dibenzylidenaminobenzoesäure C02H.CgH3(N.CH.CeH5)2 siehe Tolubenzaldehydin
CjlHjgNj.

<N'C CH
N : CCxig

Aus 3,4-Diaminobenzoesäure, gelöst in siedendem Wasser und Biacetyl (Zehra, B. 23,
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3629). — Nädelchen (aus Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 257— 260". Sehr
schwer löslich in Aether und Benzol. — Ag.CuHgNaO.^ (bei 110"). Nädelchen. Sehr
schwer löslich in heifsem Wasser.

4, 3-Aminouraininobenzoesäure NHj.CO.NH.C6H3(NH2).CO,H s. S. 1262.

e. 3, 5-Diarninobenzoesäure CjHgNgO., -t- H^O. B. Aus 3,5-Dinitrobenzoesäure
mit Schwefelammonium (Voit, ä. 99, 106) oder mit Zinn und Salzsäure (Gerdemann,
Z. 1865, 51). — D. Dinitrobenzoesäure wird in überschüssigem Ammoniak gelöst, die

Lösung mit H^S gesättigt und dann eingedampft, bis der Geruch nach (NH^)2S ver-

schwunden ist. Man filtrirt und übersättigt das Filtrat mit Essigsäure (Geiess, A.

154, 326). — Lange Nadeln. Verliert das Krystallwasser bei 110°. Schmilzt bei lang-

samem Erwärmen bei 228", bei raschem Erhitzen bei 236" (Hübner, A. 222, 85). Elek-
trisches Leitungsvermögen: Bethmann, Ph. Ch. 5, 388. Nicht unzersetzt flüchtig. 1000 Thle.

Wasser von 8" lösen 11 Thle. Säure. Ziemlich leicht löslich in kochendem Wasser und
noch leichter in Alkohol oder Aether. Die wässerige Lösung zersetzt sich beim Stehen.

Zerfällt, beim Glühen mit Baryt, in COg und m-Phenylendiamin (Würster, Ambühl, B.

7, 213). Eine sehr verdünnte, wässerige Lösung von Diaminobeuzoesäure färbt sich,

auf Zusatz von salpetriger Säure, gelb. (Sehr empfindliche Reaktion auf salpetrige Säure;

kolorimetrische Bestimmung derselben: Griess.) In koncentrirten Lösungen entsteht

ein braunrother, amorpher Niederschlag von Triaminoazobenzoesäure C,4HjgN504.
Salze: Griess. — Ba(C7HjN,02)., + l'/gH^O. Säulen oder Spiefse. Sehr leicht lös-

lich in kaltem Wasser, sehr schwer in kochendem Alkohol. — Ag.AH-2H20. Nieder-
schlag, aus mikroskopischen Nadeln bestehend. — C7HJJN2O2.2HCI. Nadeln, leicht lös-

lich in kaltem Wasser oder Alkohol (Voit). — (C^HgKO, . 2HC1)., . PtCl, (?) (Voit). —
C7HgN20.2.H2S04. Nadeln oder Prismen. 1 Tbl. löst sich 'in 95 Thln. Wasser von 11",

noch schwerer löslich in Alkohol (G.).

Amid CjHgNaO = (NH,)2.C6H3.CO.NH2. B. Beim Versetzen einer kochenden,
wässerigen Lösung von 3,5-Dinitrobenzamid mit Schwefelammonium (Muretow, Z. 1870,

642). — Grofse, vierseitige, bräunlichgelbe Nadeln. Wenig löslich in kaltem Wasser,
leicht in heilsem. — C,H3Ng0.2HCl. Seideglänzende Nadeln. — Das Pikrat ist ein

gelber, krystallinischer Niederschlag, der sich in 735 Thln. kalten Wassers löst.

Diaeetyldiaminobenzamid C^HigNgOa + 2H2O = (NH.C2H30)2.C6H3.CO.NH^. B.
Aus Diaminobenzamid und Essigsäureanhydrid (Müretow). — Lange, dünne Nadeln.
Verliert das Krystallwasser bei 100"; schmilzt weit über 265". Wenig löslich in kaltem
Wasser, leicht in heifsem.

Hexamethyldiaminobenzoesäure [N(CH3)g.OH]2 CgH^.COgH (?). B. Das Jodid
C7H^N.j(CHa)gO.,.J.j bildet sich, wenn ein Gemenge von (1 Thl.) 3,5-Diaminobenzoesäure,

(10 Thln.) Holzgeist, (1 Mol.) Aetzkali und (6 Mol.) Methyljodid 24 Stunden lang sich

selbst überlassen bleibt. Die freiwerdende Säure ist durch fortwährendes Neutralisiren

mit Kalilauge abzustumpfen. Man filtrirt, destillirt den Holzgeist ab und versetzt den
Rückstand mit überschüssiger JodwasserstofFsäure. Das auskrystallisirte Jodid reinigt man
durch Auskochen mit Alkohol (Griess, B. 7, 39). — Die freie Hexamethyldiaminobenzoe-
säure wird aus dem Jodid mit Silberoxyd erhalten. Sie krystallisirt in sehr hygroskopischen
Blättchen und ist so stark alkalisch wie Aetzkalk. Sie fällt Metalloxyde, zieht begierig

Kohlensäure an und macht die Haut schlüpfrig. — C7H^N2(CH3)g02.Cl2 + 4H2O. Kleine

sechsseitige Blättchen. Sehr leicht löslich in kaltem Wasser, schwer in heifsem Alkohol.
— C,H,N2(CH3)e02.Cl2.PtCl, -f H,0 - C,H,N.,(CH3)e0.3.J2 + H,0. Sechsseitige Tafeln

oder Blättchen. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser oder in kochendem Alkohol, leicht

in heifsem Wasser. — CvH^N^tCHJgOa.COg -|- SHjO. Alkalisch reagirende Blättchen,

leicht löslich in kaltem Wasser.

Diureidbenzoesäure CgH.oN.O^ =(NH2.CO.NH)2.C6H3.C02H. B. Beim Schmelzen
von 3,5-Diaminobenzoesäure mit Harnstofi" (Griess, B. 2, 47). CjHgNjO, -|- 2CH4N2O
= CgHjdN^O^ -|- 2 NH3. — Kleine, körnige Krystalle. Sehr schwer löslich in heifsem

Wasser und Alkohol. — Ba(C9H9N404)2 (bei 130"). Warzen, leicht löslich in heifsem

Wasser, schwer in kaltem.

Aminooxalaminobenzoesäure CgHgNgOg = OH.C202.NH.CgH3(NH2).C02H. B. Bei

längerem Kochen einer stark salzsauren Lösung von 3,5-Diaminobenzoesäure (1 Thl.) mit

(2 Thln.) Oxalsäure (Griess, B. 21, 1562). — Körner. Fast unlöslich in Wasser,

Aminodiäthylaminobenzoesäure C,iH,gN20., = NlCjHg)., . C6Hg(NH2) . CO.,H. B.

Man nitrirt m-Diäthylamiiiobenzoesäure N(C2H5)2.CgH4 CO2H und behandelt das Produkt
mit Zinn und Salzsäure. Benzolazo-m-Diäthylaminobenzoesäure zerfällt, bei der Einwir-

kung von Zinn und Salzsäure oder von^Schwefelammonium , in Anilin und Aminodiäthyl-
aminobenzoesäure (Griess, B. 10, 527). C6H5.N2.C6H3[N(aH6)2].C02H -f H^ = CeHj.NH.,
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+ C,iH,6N,0.,. — Graugefärbte Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). Ziemlich schwer
löslich in heilsem Alkohol.

Es ist noch unentschieden, von welcher Diaminobenzoesäure der Körper sich ableitet.

Triaminobenzoesäure (NH2)3.CeH.^.COoH. a. 3,4,5-Trianiinobenzoesäure
C7H9N3O2 -\- V2H2O. B. Aus Dinitro-4-Aminobenzoesäure mit Zinn und Salzsäure (Sal-

KowsKi, Ä. 163, 12). — Feine Nadeln. Das Krystallwasser (V, HgO) entweicht nicht über
Schwefelsäm-e , wohl aber bei 100". Leicht löslich in kochendem Wasser, wenig in kal-

tem, fast unlöslich selbst in siedendem Alkohol. Reagirt sauer. Zerfällt bei der trockenen
Destillation in COg und Triaminobenzol. Verbindet sich mit Basen und mit (2 Mol.)

Säuren. Setzt man zu der Lösung der Säure in koncentrirter Schwefelsäure eine Spur
Salpetersäure, so entsteht eine schmutzig-blaugrüne Färbung, die bald in eine schön
dunkelblaue übergeht.— CafCjHgNgO.j),. Braune krystallinische Krusten. — Zn.A^-j-GHjO.
Hellbraune Krystallaggregate. — C7H3N32O.2HCI. Silbergraue Krystallnadeln. Aeufserst

leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol. Krystallisirt, aus der wässerigen Lösung, mit

V2H.,0. — C;H9N30.,.2HC1.2SnCl., 4- 3V,H20. Monokline Krystalle. Sehr löslich in

Wasser und Alkohol.' — C,H9N302.2HNÖ3. Braune Schuppen. — C,H9N302.H2SO, +
H2O. Dünne, hellbräunliche Tafeln. Wenig löslich in siedendem Wasser, kaum in kaltem,

unlöslich in Alkohol.

b. 2,3,5-Triaminobenzoesäure. B. Entsteht, neben p-Anilinsulfonsäure, beim
Behandeln von p-Benzolsulfonazo-2, 4-Diaminobenzoesäure mit Sn und HCl (Griess, B. 15,

2199). S03H.C6H^.N2.C6H2(NH2)2.C02H + H^ = NH2.C6H,.S03H -f- (NH2)3.CeH2.C02H. —
Warzen (aus Wasser). Leicht löslich in heilsem Wasser, sehr schwer in heilsem Alkohol,
unlöslich in Aether. Entwickelt bei der trockenen Destillation Ammoniak. In der wäs-
serigen Lösung bewirkt Eisenchlorid einen braunen, amorphen Niederschlag. -— C^HgNgO,

-f- H2SO4. Sehr kleine Nadeln. Unlöslich in Alkohol, sehr schwer löslich in siedendem
Wasser.

Chloraminobenzoesäuren C^HgClNOg — NHg . CgHgCl . CO3H. a. 5-Chlor-
2-Aniinobenzoesäure. B. Aus 3-Chlor-6-Nitrobenzoesäure mit Schwefelammonium
(CuNZE, HüBNER, A. 135, 111) odcr mit Zinn und Salzsäure (Hübner, Weiss, B. 6, 175).

— Lange, sehr schwer lösliche Nadeln. Schmelzp. : 148*'.

Salze: Hübner, Cunze. — K.C7H5CINO2 + 2H,0. — Ca.Aa + iVaK-^O. — Ba.A2

+ IV4H2O. - Pb.Ä,. - Ag.Ä.
DinitrophenylaminochlorbenzoesäureC,3HgClN306=C6H3(N02)2[2,4].NH[i],C6H3Cl.

COjH. B. Beim Erhitzen von Chloraminobenzoesäure mit Chlor-2,4-Dinitrobenzol, Al-

kohol und überschüssigem NH3 (Jourdan, B. 18, 1450). — Feine, rothgelbe Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 280— 282". Schwer löslich. Wird von salzsaurem Zinnchlorür zu
Chlordiaminohydroakridinketon CjgHj^ClNO reducirt. — Ca.Ag. Niederschlag.

b. 5- oder 6-Chlor-2-Aminobenzoesäure. Methylaminochlorbenzoesäure
CgHgClNOa = NH(CH3).C6H3Cl.C0jjH. B. Beim Erwärmen von Methylformylchloramino-
benzoesäure (s. u.).mit alkoholischer Kalilauge (La Coste, Bodewig, B. 18,431). — Feine
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 178**. Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol.

Methylformylchloraminobenzoesäure CgHgClNOg = N(CH3)(CHO).C6H3Cl.CO.,H.
B. Entsteht, nebst dem zugehörigen Anhydrid, beim Versetzen einer Lösung von
m-Chlorchinolinmethylchlorid CgHgClO.CHgCl (die aus 10 g des entsprechenden Jodids

C9HgClN.CH3J dargestellte Menge, gelöst in 1 1 Wasser) mit der kalten, wässerigen Lösung
von 18 g KMnO^ (La Coste, Bodewig, B. 18, 429j. Man übersättigt die filtrirte Lösung
mit HCl, filtrirt nach 12 Stunden ab und behandelt den Niederschlag mit Soda. Hierbei

bleibt das Anhydrid ungelöst; die wässerige Lösung wird durch Schütteln mit CHCI3 von
dem Rest an Anhydrid befreit und dann mit HCl gefällt. — Feine Nadeln oder ßlätt-

chen (aus Alkohol). Schmilzt bei 201— 202" unter Zersetzung. Schwer löslich in kaltem
Alkohol, Aether oder CHCl, sehr schwer in Wasser. Zerfällt, beim Kochen mit wenig
stark verdünnter Salzsäure, in Ameisensäure und Chlormethyiaminobenzoesäure; beim Er-

wärmen mit koncentrirter Salzsäure erfolgt Spaltung in COg und Chlormethyianilin.

Anhydrid (Methylpseudochlori satin) CgHeClNOg = CeHgCl/^^^^jj wCO. B.

Siehe Methylformylchloraminobenzoesäure. Man reinigt das Produkt durch Lösen in

CHCI3 und Umkrystallisiren aus Wasser (La Coste, Bodewig, B. 18, 431). — Lange,
feine, seideglänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 191". Unzersetzt flüchtig. Schwer
löslich in kaltem Wasser, etwas leichter in Alkohol und Aether, sehr leicht in CHCI3.
Liefert, mit rohem Benzol und Vitriolöl, eine kornblumblaue Lösung. Schwer löslich in

verdünntem Ammoniak und Soda, leicht in Natronlauge. Wird aus der Lösung in Baryt
durch CO2 gefällt.
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c. ni- Chlor-(?) 2-Aminobenzoesäure, B. Beim Erhitzen von Chloranthranil-

carbonsäure CgH^ClNOg (s. u.) mit koncentrirter Salzsäure (Dorsch, J. pr. [2] 33, 50). —
Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. : 204". Sehr leicht löslich in Alkohol, Aceton
und Eisessig, leicht in Aethor und Benzol, weniger leicht in CHClg. Sehr schwer löslich

in Wasser.
Amid C,H,C1N0 = NH.^.CeHgCl.CO.NH^. B. Beim Auflösen von Chloranthranil-

carbonsäure in heilsem NHg (Dorsch, J. pr. [2J 33, 50). — Breite Nadeln. Schmelzp.: 172".

Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Eisessig, weniger in Wasser, Aether, CHClg und
Benzol.

<C0
• „ • B. Bei der Oxy-

dation von 10 g Chlorisatin mit 20 g CrOg und 120 g Eisessig (Dorsch, J. pr. [2] 33, 49).

— Perlmutterglänzende, rektanguläre Blättchen (aus Alkohol -|- Aceton). Schmilzt, unter
Zersetzung, bei 265— 268". Unlöslich in Wasser, Aether, CHClg und Benzol; schwer
löslich in Alkohol, Aceton und Eisessig. Wird, durch Kochen mit koncentrirter Salz-

säure, in CO.j und Chlor-2-Aminobenzoesäure zerlegt. Mit NHg entstehen CO^ und Chlor-

benzamid.

d. 2-Chlor-3-AtHinobenzoesäure. B. Entsteht, neben 4-Chlor-3-Aminobenzoe-
säure, beim Kochen von m-Diazobenzoesäureimid mit Salzsäure (Griess, B. 19, 316). Man
verdunstet die Lösung zur Trockne, löst den Rückstand in HgO, neutralisirt die filtrirtc

Lösung mit NHg und giebt Essigsäure hinzu, wodurch nur die 4-Chloraminobenzoesäure
ausfällt. — Sechsseitige Täfelchen oder Prismen. Schmelzp.: 185". Wandelt sich, bei

längerem Erhitzen oberhalb des Schmelzpunktes, in eine indigoblaue Masse um.

6. 4-€hlo7'-3-Antinobenzoesäure. B. Aus 4-Chlor-3-Nitrobenzoesäure mit Zinn
und Salzsäure (Hübner, Biedermann, A. 147, 258). Entsteht, neben 2-Chloraminobenzoe-
sänre, beim Kochen von m-Diazobenzoesäureimid C^H^NgC^ mit Salzsäure (Griess, B. 19,

315). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 212". In heifsem Wasser ziemlich leicht löslich,

schwer in kaltem. — Pb.A,. Lange Nadeln. — Cu.Aj. Sehr kleine, grüne Krystalle, in

Wasser schwer löslich. — C7HgClN02.H2S04. Kleine Nadeln. Schwer löslich in kaltem
Wasser (Hübner, A. 222, 184).

f. 5-€hlor-3- Aniinobenzoesäure. B. Aus 5-Chlor-3-Nitrobenzoesäure mit
Zinn und Salzsäure (Hübner, A. 222, 90). — Nadeln. Schmelzp.: 216". Leicht löslich in

Alkohol und Aether, schwer in Wasser. — Ba.Ä^ -\- 4H.jO. Leicht lösliche, lange Nadeln.
— Ca.Aj. Grüner Niederschlag. — Ag.A. Niederschlag. Krystallisirt aus viel kochen-
dem Wasser in Nadeln.

g. ß-Chlor-S-Aniifiobenzoesäure. B. Aus 6-Chlor-3-Nitrobenzoesäure mit
Zinn und Salzsäure (Hübner, Biedermann, A. 147, 264; Hübner, A. 222, 198). — Kleine
Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 212". Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Salze: Hübner. — Pb.A.^ -{- l^jH^O. Bräunliche Nadeln. Wenig löslich in Wasser
und Alkohol. — Cu(C7H5ClNO,).,.CuO. Dunkelgrüner Niederschlag. - CjHgClNOa.HCl.
Kleine Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — CjHgClNOg.HNOj. Leicht lösliche Na-
deln. — CjHeClNOjj.HjSO^. Grolse Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser.

h. 2-C7ilor-4-AnHnob€nzoet>äure. B. Beim Erwärmen einer Lösung von (1 Mol.)

2-Chlor-4-Nitrobeiizoesäure in (13 Mol.) NHg mit (6V2 Mol.) Eisenvitriol (Tiemann, B. 24,

708). — Schmelzp.: 214,5". Giebt mit Aethylnitrit o-Chlorbenzoesäure.
Diclilor-2-Aminobenzoesäure C^HjCL^NGj = NH2.C6H2Cl,.C02H. B. Bei längerem

Kochen von Dichloranthranilcarbonsäure (s. u.) mit koncentrirter Salzsäure (Dorsch,
J. pr. [2| 33, 52). — Kleine Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung bei 222— 224". Sehr
leicht löslich in allen Lösungsmitteln, aufser in Wasser.

Amid CjHeCl^N^O = NH2.C,H.2C1.,.C0.NH2. B. Bei längerem Erhitzen von Dichlor-

anthranilcarbonsäure mit NHg auf 100" (Dorsch, J. pr. [2] 33, 52). Aus 2-Aminobenzamid
und SC^Cla (Franke, J. pr. [2] 44, 432). — Kurze, breite Nadeln (aus Alkohol -|- Aceton).

Schmilzt unter Zersetzung bei 284" (D.), bei 175—176" (Fr.). Sehr schwer löslich.

<C0
•

. B. Bei der

Oxydation von 10 g Dichlorisatin mit 15 g CrOg und 60 g Eisessig (Dorsch, J. pr. [2J

33, 51). — Gelbe Prismen (aus Alkohol + Aceton). Schmilzt unter Zersetzung bei 254
bis 256". Leicht löslich in Eisessig und Aceton, weniger leicht in Alkohol und CHCI3,
sehr schwer in Aether und Benzol.

Trichloraminobenzoesäure C^H^ClgNO^ = NH.,.C6HCl3.C0jH. B. Aus Trichlor-

nitrobenzoesäure mit Zinn und Salzsäure (Beilstein, Kuhlberg, A. 152, 240J. — Feine,

kleine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 210". In kochendem Wässer schwer löslich.
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Verbindet sich mit Basen, aber nicht mit Säuren. — Ba(C7H3ClgN02)2 -\- SH^O. Kurze,
flache Säulen, ziemlich leicht löslich in kochendem Wasser.

Tetrachlor-2-Aminobenzoesäure ( Tetrachloranthranilaäure) C^HgCl^NO^ = NH.>.

CgCl^.COoH. B. Beim Eintragen von 2-Nitrotetrachlorbenzoe!5äure in ein zum Sieden
erhitztes Gemisch aus Sn und rauch. HCl (Tust, B. 20, 2441j. — Fast unlöslich in

Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol. — Ca.A,, (bei 125"). Flockiger Niederschlag, un-
löslich in Wasser.

Bromaminobenzoesäure CyHgBrNOj = NH^.CgHgBr.CO^H. a. 8-Broni-2-Aimno-
benzoettäure COjH. B. Beim Behandeln von 3-Brom-2-Nitrobenzoesäure mit Zink und
Schwefelsäure (Hübndk, Philipp, Ohly, A. 143, 244j oder besser (kurze Zeit) mit Zinn und
Salzsäure (Hübnek, Petermann, ä. 149, 134). — Nadeln. Schmelzp.: 171— 172" (IL, P.).

— Ba(C7H6BrNO.J2 -\- H^O. Warzenförmig vereinigte, leicht lösliche Nadeln. — Cu.Ag.
Blassblauer Niederschlag, unlöslich in Wasser.

b. 4-Brom-2-Atninobenzo€säure. B. Aus 4-Brom-2-Nitrobenzoesäure, gelöst

in Eisessig, und SnCl^ bei Siedehitze (Claus, Scheulen, J. pr. [2j 43, 206). — Lange
Nadeln. Schmelzp.: 222". Leicht löslich in heil'sem Wasser, in Alkohol, Aether und
CHCI3. — Ca.(C-H5BrN02)2 + V^H^O. Glänzende breite Nadeln oder Blättchen. — Ba.A.j

+ HjO. Glänzende flache Nadeln. — Ag.A. Flockiger Niederschlag.

c. 5Srom-2-Amiiiobenzoetiüure. B. 5-Brom-2-Aininobenzoesäure wii'd von
Schwefelammonium in Aminothioxybenzoesäure C7H^(NH2)(SH)0., übergeführt, mit Zinn
und Salzsäure entsteht aber 5-Brom-2-Aminobenzoesäure (Hübner, Philipp, Ohly, A. 143,

241). Bei der Oxydation von 5-Brom-2-Acettoluid durch Chamäleonlösung (Alt, B. 22,

1645). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 211,5— 212" (Alt; vgl. (Hübner, Petermann, A. 149,

133). Unzersetzt flüchtig. Sehr schwer löslich in Wasser. Ziemlich leicht löslich in

Alkohol, Aether^ CHCI3, Benzol und Eisessig, sehr leicht in Aceton (Dorsch, /. pr. [2J

33, 35). — BaA., + 4H2O. Sehr lösliche kleine Nadeln. Verliert bei 100" 3H2O. —
Das Kupfersalz ist ein apfelgrüner Niederschlag.

Amid CjH-BrNgO = NH^.CgHjjBr.CO.NHg. B. Beim Verdampfen von Bromanthranil-
carbonsäure (s. u.) mit wässerigem Ammoniak (Dorsch, J. pr. [2] 33, 35). — Schmelz-
punkt: 177". Sehr leichtlöslich in Alkohol, Aceton und Eisessig, weniger leicht in Wasser
und Benzol, unlöslich in Aether.

Acetylbromaminobenzoesäure CgHgBrNOg = NH(C2H30).C6H3Br.C02H. B. Aus
Acetyl-2-Aminobeuzoesäure und Bromwasser (Jackson, B. 14, 886j. — Feine Nadeln (aus

wässerigem Alkohol). Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 214— 215". Unlöslich in CS^
und Benzol, leicht löslich in Alkohol und Aether (Alt, B. 22, 1647).

m-Bromanthranilcarbonsäure (m-Bromisatosäure) CgH^BrNOg =
CgHgBr^ •

. B. Beim Behandeln von 1 Thl., in Eisessig suspendirter Anthranil-

carhonsäure mit 2 Thln. Brom auf 80— 100" (Dorsch, J. pr. [2] 33, 33). Bei der Oxydation
von (10 g) Bromisatin, vertheilt in 90 g Eisessig, bei 0", durch 15 g CrOg (Dorsch). — Perl-

mutterglänzende Blättchen (aus Alkohol -j- Aceton). Schmilzt unter Zersetzung bei 270
bis 275". Unlöslich in Wasser, Aether, CHCI3 und Benzol; schwer löslich in Alkohol und
Eisessig, ziemlich löslich in Aceton. Zerfällt, beim Kochen mit koncentrirter Salzsäure,

in CO.j und 5-Brom-2-Aminobenzoesäure. Heifses Ammoniak bewirkt Spaltung in CO^ und
5-Brom-2-Aminobenzamid. Beim Erwärmen mit Eisessig und Brom auf 100" entsteht Di-

brom-2-Aminobenzoesäure.

d. 4-Broni-3-Aminobenzoe)iäur€. B. Durch Reduktion von 4-Brqm-3-Nitro-

benzoesäure (Hübner, A. 222, 179). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 225". — Pb.Aj. Unlös-
licher Niederschlag. — Cu.Ag. Grüner Niederschlag. — CjHgBrNOj.HCl. Lange Nadeln.
Wird durch Wasser zerlegt.

e. o-Broni-3-Aniinobenzoesüure. B. Beim Erwärmen von 5-Brom-3-Nitro-

benzoesäure mit (3 At.) Zinn und koncentrirter Salzsäure (Hübner, A. 222, 169). — Derbe
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.j 215". Fast unlöslicja in Wasser, leicht löslich in

Alkohol, schwer in Benzol. — Ca.A, -|- 572H.2O. Lange Nadeln, ziemlich leicht löslich

in Wasser, weniger in Alkohol. — CjHeBrNO^.HCl. Kurze, derbe Prismen. Schwer
löslich in kaltem Wasser. — (C7HgBrN02)2.H2S04. Krystallisirt unzersetzt nur aus ver-

dünnter Schwefelsäure.

f. ß-Brom.-3-Aniinobenzoesäure. B. Aus 2-Brom-5-Nitrobenzoesäure mit Zinn
und Eisessig (Burghard, B. 8, 560). — Breite Nadeln. Schmelzp.: 180" (Smith, B. 10, 1706).

DibromaminobenzoeBäure C^HäBi^NO^ = NH2.CgH.^Bi-.^.CO.,il. a. JJiOroni-
2-Aminobe'nzoesäure. B. Beim Behandeln von Dibromnitrobenzoesäure (Schmelz-
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punkt: 162") (aus zweifach gebromter Benzoesäure) mit Zinn und Salzsäure (Angerstein,

A. 158, 16). — Flocken (aus Wasser), Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 169".

Geht durch Natriumamalgam in 2-Amiuobenzoesäure über.

b. 3,4:-JDihroni 2- oder 6-Aniinobenzoesäure. B. Beim Behandeln von
3,4-Dibromnitrobenzoesäure mit Zinn und Salzsäure (Hübner, A. 222, 189). Beim Ein-

tröpfeln von Brom in, auf 170" erhitztes, o-Nitroluol (Wachendorff, A. 185, 281; Greiff,

B. 13, 288). Beim Erhitzen von Anthranilcarbonsäure mit Brom und Eisessig auf 100"

(Dorsch, J. pr. [2] 33, 36). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 225—226". Sehr
schwer löslich in Wasser, CHClg, Aether und Benzol. Ziemlich löslich in Alkohol,

Eisessig und Aceton. Geht, beim Behandeln mit Natriumamalgam, in 2-Aminobenzoe-
säure über (G.)-

Salze: Hübner, A. 222, 190. — Ca.Ag + 4V2H2O. Nadeln. Ziemlich schwer lös-

lich in Wasser. — Sr.Ä, -|- 2H2O. Nadeln. Schwer löslich in heifsem Wasser. — Ba.Äg
-\- 4H2O. Lange Nadeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser. — Cu.A^. Grüner Nieder-

schlag, ganz unlöslich in Wasser.

Amid CjHgBrjNaO = NH^.CeHjBr^.CO.NHj. B. Beim Erhitzen von Dibromanthranil-

carbonsäure (s. u.) mit NHg auf 100" (Dorsch, J. pr. [2J 33, 48). — Perlmutterglänzende,

langgestreckte, monokline Tafeln (aus Aceton -j- Alkohol). Schmelzp.: 196— 197". Sehr

schwer löslich in Wasser u. s. w.

Dibromanthranilearbonsäure CgHgBrgNOg = CeHgBrg^ ^ „^ „. B. Bei der

Oxydation von 10 g Dibromisatiu mit 10 g CrOg und 6Q g Eisessig (Dorsch, J. pr. [2]

33, 46). — Fleischrothe Prismen (aus Alkohol -j- Aceton). Schmelzp.: 255". Unlöslich

in Wasser, sehr schwer löshch in Aether, schwer in Alkohol, CHCI3 und Benzol, ziemlich

löslich in Eisessig und Aceton. Zerfällt, bei längerem Kochen mit koncentrirter Salzsäure,

in CO2 und Dibrom-2-Aminobenzoesäure.

c. 3f5-Dibro7ri-2-Aniinob€nzo€säure. B. Beim Behandeln von 3,5-Dibrom-

2-Nitrobeuzoesäure mit Sn + HCl (Hijbner, A. 222, 175). — Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 225". Fast unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Eisessig. — Ca.Ä^
-|- 4H.^0. Nadeln. Fast unlöslich in kaltem Wasser. — Ba.A^ -|- 4H2O. Nadeln. Schwer
löslich in kaltem Wasser. — Cu.Ä^. Hellgrüner, krystallinischer Niederschlag.

d. Sfö-Dibrom-d-Aminobenzoesäure. B. Beim Eingiefsen von Bromwasser
in eine angesäuerte wässerige Lösung von 4-Aminobenzoesäure (Beilstein, Geitner, A.

139, 1). Man reinigt das Produkt durch Auflösen in Ammoniak (hierbei bleibt beige-

mengtes Tribromanilin ungelöst) und Fällen mit Salzsäure. — Bräunliche Nadeln (aus

Alkohol). Unlöslich in Wasser, sehwer_ löslich in Alkohol._ Zersetzt sich beim_ Schmelzen.
— NH^.C^H^Br^NO^ -f 2H2O. — Na.Ä + 5H.,0. - Ca.Ä, + 5H2O. — Ba.A^ -f 4H2O.
Lange, haarfärmige Krystalle. Fast unlöslich in kaltem Wasser, sehr schwer in

heifsem.

Tribromaminobenzoesäure CjH^BraNOa = NHg.CgHBrg.COaH. a. o-Amino-
säure, B. Durch Erwärmen von Anthranilcarbonsäure mit Eisessig und Brom auf 100"

(Dorsch, J. jor. [2J 33,37). — Nadeln. Schmelzp.: 119". Sublimirt unzersetzt. Fast unlös-

lich in Wasser, leicht löslich in Aether und CHClg, weniger leicht in Benzol, sehr leicht

in Alkohol, Aceton und Eisessig.

b. 2,4:,6-Tribrom-3-Aminobenzoesüure. B. Beim Versetzen einer ange-

säuerten, wässerigen Lösung von 3 Aminobenzoesäure mit Bromwasser (Beilstein, Geitner,

A. 139, 6). — Nadeln. Schmilzt unter Bräunung bei 169" (B., G.), 170,5" (Vollbrecht,

B. 10, 1708). Wenig löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heifsem, sehr leicht in

Alkohol. Zerfällt bei der Destillation gröfstentheils in CO.^ und Tribromanilin. — Na.

CjHaBrgNO^ -f 4H2O (B., G.). — Ba.A^ + 6H2O. Blättchen, sehr leicht löslich in Wasser
(B., G.).

2,4,6-Tribromdiaminobenzoesäure C-HsBraNoO^ = (NHj,)2.CeHBr3.C02H. B. Beim
Versetzen von 3, 5-Diaminobeuzoesäure mit Bromwasser (Griess, A. 154, 332). — Lange
Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol

und in heifsem Wasser. Verbindet sich nicht mit Säuren. — Ag.CjH^BrgNjO.^.

Tetrabrom-2-Aminobenzoesäure C-HgBr^NOa = NHj.CßBr^.COgH. B. Beim Er-

wärmen von Anthranilcarbonsäure mit Brom und Eisessig auf 100" (Dorsch, </. pr. [2]

33, 38). — Nadeln (aus Alkohol von 50
"/o).

Schmelzp.: 115". Sublimirt schon bei 100"

in zolllangen, feinen Nadeln. Sehr leicht löslich in absolutem Alkohol.

Jodaminobenzoesäure CjHgJNOj = NHo.CgHgJ.COjH. a. (a-)m,-Jod-2-Amino-
benzoesäure. B. Bei der Reduktion von a-Nitro-m-Jodbenzoesäure in essigsaurer
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Lösung (Grothe, J. pr. \2] 18, 326). — Dunkelbraune Krystalle. Schmelzp.: 137". Leicht
löslich in Wasser. - CjHeJNOa.HCl. - (CjH^JNO.JjBa + H^O.

b. {ß-)tn-Jod-2-Aminobenzoesäure. B. Bei der Reduktion von jJ-Nitro-ni-Jod-

benzoesäure (Guothe). — Nadeln. Schmilzt unter starker Zersetzung bei 209". Die Ver-
bindungen mit Säuren sind sehr unbeständig. — Ca.Ag -f- 2H.^0. — Sr.Aj. — Ba.Ä^.

Blättchen.

Dijodaminobenzoesäure CjHgJ^NO.^ = NHj.CgHjJa.CO.jH. a. JJfJocl-3-Aniino-
benzoesäure. B. Entsteht, neben Dijodazobenzoesäure, beim Eintragen von Jod und
Quecksilberoxyd in eine alkoholische Lösung von m-Aminobenzoesäure (Benedikt, B. 8,

384). Mac destillirt den Alkohol ab, zieht den Rückstand mit Soda aus und fällt die

Lösung mit Salzsäure. Den Niederschlag löst man in Alkohol und fällt durch Bleizucker

zunächst die Azosäure aus. — Nadeln. Zersetzt sich beim Schmelzen. Unlöslich in

Wasser, schwer löslich in Benzol, sehr leicht in Alkohol und Aether. — K.CjHjJ.jNO.^.

Nadeln.

b. DiJod-4-Anntiobenzoesüure. D. Durch Einleiten der Dämpfe von (2 Mol.)

Chlorjod CIJ in eine Lösung von p-Aminobenzoesäure in stark überschüssiger, verdünnter
Salzsäure (Michael, Norton, Ayn. 1, 264). — Tafeln. Schmilzt oberhalb 300". Unlöslich

in Wasser, Alkohol und Essigsäure, sehr schwer löslich in Essigäther, leichter in Nitro-

benzol. Verbindet sich nicht mit Säuren. — Na.A -\- 5H,0. Lange Nadeln. Ganz un-

löslich in kaltem Wasser, mäfsig löslich in heifsem. — Ba.A, -|- 4H.,0. Nadeln. Sehr
schwer löslich in kaltem Wasser. — Ag.A. Flockiger Niederschlag.

Nitroso-p-Dimethylaminobenzoesäure CaHjoNjOs = N(CH3),,.CeH3(N0).C02H. B.

Aus p-Dimethylaminobenzoesäure, in salzsaurer Lösung, und NaNO, (E. Bischoff, B. 22,

342). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 224". Leicht löslich in heifsem

Alkohol, in CHClg, Ligroin und Benzol, schwerer in Aether. Wird durch SnCl, und
Salzsäure zu p-Dimethylaminobeuzoesäure reducirt. — CyHjoNoOg.HCl. Feine Prismen.
— Das Oxalat schmilzt bei 178— 181". — Pikrat CgHioNjOg.CeHgNgO,. Gelbe Nadeln.

Schmelzp.: 168".

Methylester Ci^Hj^N^Og + ey^H^O = C9H9N2O3.CH., -f %'1,11^0. B. Beim Be-

handeln von p-Dimethylaminobenzoesäuremethylester mit NaNO^ und Salzsäure (E. Bi-

schoff, B. 22, 344). — Goldgelbe Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 101". Leicht

löslich in warmem verd. Alkohol und in Aether. Liefert mit SnClg und Salzsäure

p-Dimethylaminobenzoesäure. — CioHijN.jOg.HCl. Kurze Nadeln. — Pikrat CjoHi^NjOg.

CgHgNaOj. Goldgelbe Nadeln. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in warmem Alkohol.

Nitroaminobenzoesäure CjHgNaO^ = NH^ . C6H3(N02) . CO.jH. a. 3-Nitro-
2-Aniinobenzoesäure. B. Aus 3-Nitrosalicylsäureester und Ammoniak bei 130— 160"

(Hübner, A. 195, 37). — Lange, gelbe Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 204". Sehr
leicht löslich in Alkohol und Aether, viel weniger in Benzol und Chloroform. Verflüch-

tigt sich schwer mit Wasserdämpfen. — Na.A + xH.^0. — K.Ä. Ziegelrothe Krystalle,

unlöslich in Alkohol. — Ca.A^ + 2H2O. Hellbraune Säulen, in kaltem Wasser wenig lös-

lich. — Sr.Äj -[- 2H2O. - Ba.Ä, -f- 2H2O. Lange, purpurrothe Nadeln, in kaltem Wasser
wenig löslich. — C7H5N204.Pb(ÖH). Gelber Niederschlag. — Cu.A.,. Gelber, unlöslicher

Niederschlag. — Ag.Ä. Braungelber Niederschlag. — C7HgN204.HCl. Nadeln.

Aethylester CgH.oNjO^ = C^HgNaO^.CaHg. B. Entsteht beim Erhitzen von 8-Nitro-

salicylsäureester (Hübner) oder 3-Nitro-o-Oxybenzoeäthyläthersäureäthylester (Zacharias,

J. pr. [2] 43, 435) mit alkoholischem Ammoniak auf 130—160". — Gelbe Blättchen.

Schmelzp.: 109". Kaum löslich in Wasser und Alkohol. Verflüchtigt sich leicht mit

Wasserdämpfen.
3-Nitro-2-Acetaminobenzoesäureäthylester CjiH,2N205 = NH(C2H30).CeH3(N02).

CO2.C2H5. B. Bei 1—2 stündigem Kochen von 3-Nitro-2-Aminobenzoesäureäthyle&ter mit

Acetylchlorid entstehen zwei isomere Acetylderivate (Zacharias, J. pr. [2] 43, 438). Man
trennt die beiden Isomeren zuerst durch Behandeln mit siedendem Wasser, dann durch

fraktionnirte Krystallisation aus Alkohol.

a. a-Derivat. Glänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 102". Leicht löslich

in Alkohol u. s. w. Geht beim Sublimiren oder beim Erhitzen, im Rohr, auf 140" z. Th.

in das (^-Derivat über. Alkoholisches NH3 spaltet bei 170" in o-Nitro-Py2-Methyloxychin-

azolin C<,Hj(N02)N20, Alkohol und H2O.
b. ß-Derivat. Gelbe Krystalle. Schmelzp.: 85—94". Leicht löslich in Alkohol

u. s. w. Verhält sich gegen NH, wie das «-Derivat.

/N = C CH
Bz-o-Nitro-Py2-Methyloxychinazolin C9H7N3O3 = CeH3(N02)<^ „^ ^„ ^ B.

Beim Erhitzen von u- oder j?-3-Nitro-2-Acetaminobenzoesäureäthylester mit alkoholischem

BBaLSTEiN, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. 81



1282 AROM. REIHE. — XXIII. SÄUREN M. ZWEI ATOMEN SAUERSTOFF. [4.3. 95.

NHg auf 170° (Zacharias, J. pr. [2] 43, 441). — Kleine Krystalle (aus siedendem Alko-
hol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 264". Sehr schwer löslich in heifsem Alkohol,

unlöslich in Aether, Benzol u. p. w. Leicht löslich in Natron und in Salzsäure. — Ag.

CoHeNoOg. Niederschlag.
/N—C CH

Bz-o-Nitro-Py2,3-Dimethyloxychinazolm C,oH9N30g=C6H8(N02)< ru^^'J"- B.
XüU.IN.üxi.,

Beim Erhitzen von o-Nitro-Py^-Methyloxychinazolin mit CHgJ und KOH auf 120" oder

von 3-Nitro-2-Acetaminobenzoesäureäthylester mit alkoholischem Methylamin auf 160"

(Zacharias, J. pr. [2] 43, 442). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 175".

3-Nitro-2-BenzoylaminobenzoesäureäthylesterC,eH,4N205=NH(C7H50).C6H3(N0,).
COj.CjHs. Krystalle (aus Ligroin). Schmelzp.: 85,5" (Zacharias, ,7. pr. [2] 43', 444).

Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol, schwer in Ligroin. Alkoholisches

NHg erzeugt bei 160" o-Nitrophenyloxychinazolin Ci^HgN^Og (s. u.).

/N P C H
Bz-o-Nitro-Py2-Phenyloxychinazolin Ci-H^NgOg = C6H3(N0j)< ~" ;„* '• ^•

Aus 3-Nitro-2-Benzoylaminobenzoesäurcäthylester mit alkoholischem NHg bei 160" (Zacha-

rias, J. pr. [2] 43, 444). — Feine Nadeln (aus alkoholischem NH3). Schmilzt nicht bei

250". Sehr schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Aether, Benzol u. s. w.

Bz-o-]Sritro-Py3-Methyl-2-Phenyloxyehinazolin C.gHiiNaOg = CrH3(N0,)
<N P C H

rtn XTV> tr
^- B. Aus 3-Nitro-2-Benzoylaminobenzoesäureäthylester mit alkoholischem

CU.N.CH3
Methylamin bei 160" (Zacharias, J. pr. [2] 43, 445). — Sehr feine Nädelchen (aus Alko-
hol). Schmelzp.: 138".

b. 5 - Nitro-2-Aniinobenzoesäure. B. Man erhitzt 5-Nitrosalicylsäurediäthylat

mit alkoholischem Ammoniak auf 130— 160" und kocht das gebildete Nitroaminobenzoe-
säureamid mit Barytlösung (Hübner, A. 195, 21). C7H3(OC.,Hj)(N02)03.C2Hs + 2NH3
= C7H3(NH2)(NO.j)O.NH2 -1- 2C2HgO. Dinitroo-Üraminobenzoesäure zerfällt, beim Kochen
mit Wasser, unter Abscheidung von 5-Nitro-2-Amiuobenzoesäure (Gkiess, B. 11, 1730).

C8H6(N02),N,03 + 2H2O = CjHeNjO^ -f CO^ + NH3 + HNOg. Beim Erhitzen von
6-Brom-3-Nitrobenzoesäure mit koncentrirtem Ammoniak auf 140— 150" (Rahlis, A. 198,

112). — Lange, hellgelbe, feine Nadeln. Schmilzt unter Bräunung bei 263" (H.). Leicht

löslich in Alkohol, Aether und kochendem Wasser, ziemlich schwer in kaltem Wasser, fast

unlöslich in Benzol und Chloroform. Zerfällt, beim Kochen mit koncentrirter Kalilauge,

in NH, und 5-Nitrosalicylsäure.

Salze: Hübner. — K.aHjNjO, + 2H2O. — Ca.A^ j- 3H,0. Gelbbraune Nadeln.
— Ba.Äj -\- 3H2O. Gelbe Nadeln oder Prismen. Leicht löslich in kaltem Wasser, schwer
in heifsem. Wird bei 100" unter Wasserverlust rotli. — Pb.A, -|- 2H2O. Strohgelbe

Nadeln (aus Wasser). In Wasser sehr .schwer löslich. — CjHgN204.HCl. Lange Nadeln.
Giebt an Wasser Salzsäure ab.

Aethylester CgH.oN^O^ = NH2.C6H3(N02).C02.C2H5. B. Bei 6 stündigem Erhitzen

auf 130—140" von 5-Nitro-2 Oxybenzoeäthyläthersäurcäthylester mit alkoholischem NH3
auf 130— 140" (Thieme, J.pr. [2] 43, 470). Aus 2-Brom-5-Nitrobenzoesäureäthylester und
alkoholischem NH^ bei 160" (Grohmann, B. 24, 3810). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 145" (Tu.); 148" (Gr.). — Leicht löslich in Alkohol, Aether und Eisessig,

schwer in Ligroin.

Amid CH^N^Og = NH2.CeH3(N02).CO.NH.,. B. Beim Erwärmen von Nitroanthranil-

carbonsäure (s. u.) mit Ammoniak (Kolbe, J. pr. [2] 30, 479). — Gelbe Nadeln (aus

Alkohol + Aceton). Zersetzt sich bei 200—210" (K.); Schmelzp.: 230" (Grohmann, B.

24, 3811). Sehr schwer löslich in heifsem Wasser und in siedendem Alkohol, leicht in

Aceton.

5-Nitro-2-Methylaniinobenzoesäure CsH^N^O^ = NH(CH8).C9H3(NO.j).C02H. B.
Der Aethylester entsteht bei mehrstündigem Erhitzen auf 120— 125" von 5-Nitro-2-Oxy-

benzoeäthyläthersäureäthylester mit einer 33procentigen alkoholischen Methylaminlösung
(Thieme, /. pr. [2| 43, 471). — Perlmutterglänzeude, hellgelbe, rhombische Täfelchen (aus

Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 259". Leicht löslich in Alkohol und Aether,

unlöslich in kaltem Wasser.
Aethylester CioHj^N^O^ = NH(CH3).C6H3(N02).C02.C.,H6. B. Siehe die Säure

(Thieme). — Grünlichgelbe, dünne Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 103". Subli-

mirt in Nadeln. Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwerer in heifsem Wasser, Eis-

essig and Salzsäure.

Methylamid C9Hi,N303 = NH(CH3).C6H3(N02).CO.NH(CH3). B. Bei Sstündigem
Erhitzen auf 180" von 5-Nitro-2-Oxybenzoeäthyläthersäureäthylester mit einer 33procen-
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tigen alkoholischen Lösuug von Methylamin (Thieme). — Lange, goldgelbe Nadeln (aus

heilsem Wasser). Schmelzp.: 204". Sublimirt in Nadeln. Schwer löslich in heifsem

Wasser und in Aether, leichter in Alkohol und konc. Salzsäure.

5 - Nitro - 2 - Anilinobenzoesäure (m - Nitrodiphenylamin - o - Carbonsäure)
C,3H,oNjO^ = CßH5.NH.CeH3(NO,).C02H. B. Aus (4 g) 6-Brom-3-Nitrobenzoesäure und
(5 g) Anilin (Schöpff, B. 23, 3441). — Strohgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelz-
punkt: 247—248". Sublimirt in Nadeln. — Na.Ä + 2H2O. Gelbe Nadeln. — Ba-Ä^

+ 5H,0. Nadeln.
Aethylester CjsH.^NaO^ = CisHgNjO^.CjHj. Gelbe Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 121" (Schöpff, B. 23, 3442); 118" (Schöpff, B. 24, 3810).

Anilid CjaH^NaOj = NH(CeH,).C6H,(N0,).C0.NH.C6H6. Gelbe, feine Krystalle (aus

Alkohol). Schmelzp.: 159" (Grohmann, B. 24, 3810).

Nitril CigHgNgOa = C6H6.NH.C6H3(N0.,).CN. B. Aus 6-Brom-3-Nitrobcnzonitril
und Anilin (Schöpff, B. 23, 3444). — Citronengelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelz-
punkt: 170".

5-Nitro-2-TolylanthranUsäure Cj^Hi^NjO, = NH(CsH4.CH3).C6H3(N02).CO,H.
a. o-Tolylderivat. B. Bei 20 Minuten langem Erhitzen auf 180" von 10 Thlii. 2-Chlor-

5-Nitrobenzoesäure mit 15 Thln. o-Toluidin (Locher, ä. 279, 275). — Hellgelbe Nädelchen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 253— 254". — Na.Ci^H^N.^O^ + 3H2O. Orangeroth. Wenig
löslich in kaltem Wasser. — K,Ci4H„N204 + 2H2O. Orangeroth. — Ag.Cj^HijNjO^.
Braunrother Niederschlag.

b. p-Tolylderivat. B. Bei allmählichem Erwärmen auf 170" während 15 Minuten
von 1 Thl. 6-Chlor-3-Nitrobenzoesäurc mit 1,5 Thl. p-Toluidin (Kahn, ä. 279, 270). —
Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 262,5" (kor.). Sehr schwer löslich in Aether. —
K.C„H„N,0, + 2V2H2O. Gelbe Nadeln. — Ba(C„H„N20,)a -f 7H,0. Zinnoberroth.

2-Nitro-l',3»-4»-Xylylanthranilsäure Cj^H^NjO^ = (CH3),.C6H3.NH.C6H3(N02)
COjH. B. Bei 3 stündigem Erhitzen auf 150" von 1 Thl. 2-Chlor-5-Nitrobenzoesäure mit

2 Thln. l,3-4-Xyli<lin (Käufmann, ä. 279, 281). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt

bei 241" unter geringer Zersetzung. Schwer löslich in Aether. — K.C,5Hj3N204 -\- H^O.
Gelbe Nädelchen. Schwer löslich in Wasser. — Ba(C,5H,3N204)2 -|- ötL^O. Orangeroth.

5-Nitro-2-Acetaminobenzoesäureäthylester C,^H^2N205 = NH(CjH30).C6H3(N02).
CO2.C2H5. Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 153" (Thieme, J. pr. [2] 43," 473).

Leicht löslich in Alkohol u. s. w. Alkoholisches NH3 erzeugt bei 170" p-Nitro-Py2-Methyl-

4-Oxychinazolin C9H,(N0.,)N20 und Nitroaminobenzoesäureäthylester.

5-Nitro-2 Methylacetaminobenzoesäureäthylester CjoHj^NjOs = N(CH3,C2H30).
C6H3(N02).C02.C2lT:,. B. Aus 5-Nitro-2-Methylaminobenzoesäureäthylester und CH3.COCI
(Thieme, J. pr. 43, 478). — Säulen oder Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 66".

p-Nitro-Py2-M:ethyl-4-Oxyehmazolin C9H,N303 = C6H3(N02) <^ nnSo' (N:CO:

NH2 = 1:2:4). B. Entsteht, neben 5-Nitro-2-AminobenzoesäureäthyIester, beim Erhitzen

von 5-Nitro-2-Acetaminobenzoesäureäthylester mit alkoholischem NH3 auf 170" (Thieme,

J. pr. [2] 43, 473). Man löst das Produkt in viel heifsem Alkohol; beim Erkalten krystal-

lisirt zuerst das Nitromethyloxychinazolin heraus. Entsteht auch beim Abtlampfen von
Py2-Methyl-4-Oxychiuazolin mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) (Dehoff, J. pr. [2] 42,

347). — Nadeln (aus heifsem Wasser); Tafeln (aus Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung,

oberhalb 280". Kaum löslich in kaltem Wasser und in Aether, unlöslich in Benzol. —
Ag.CgHgNoOg. Niederschlag, aus mikroskopischen Nadeln bestehend.

p-]Sritro-Py-2,3-Dimethyl-4-Oxychinazolin C10H9N3O3 = C6H8(N02)<^ ^ „ NPH*'
B. Bei mehrstündigem Erhitzen auf 130" von 5-Nitro-2-Acetaminobenzoesäureäthylester

mit alkoholischem Methylamin (Thieme, J. pr. [2] 43, 477). Aus dem Silbersalz des

p-Nitro-Py2-Methyl-4-Oxychinazolins und CH3J bei 100" (Th.). — Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 165". Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in heifsem Wasser.
PO

Nitroanthranilcarbonsäure (Nitroisatosäure) CgH^N^Og = C8H3(N02)< v, p„ „

B. Bei mehrstündigem Stehen einer Lösung von Anthranilcarbonsäure in Salpetersäure

(spec. Gew. = 1,48) (Kolbe, J. pr. [2] 30, 477). — Perlmutterglänzende Blätter (aus absol.

Alkohol + Aceton). Schmilzt unter Zersetzung bei 220—230". Fast unlöslich in Wasser,
schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Aether. Zerfällt beim Kochen mit Wasser langsam,

rascher durch HCl in CO2 und 5-Nitro-2-Aminobenzoesäure. Beim Erwärmen mit NHg
entsteht Nitroaminobenzamid (s. 0.). Wird von Sn -|- HCl zu 2,5-Diaminobenzoesäure

reducirt. Mit Brom entstehen Bromnitroanthranilsäuren.

81*
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c. 2-JSitro-S-Aiuinobenzoesäure. B. Beim Kochen von /-Dinitro-3-Uramino
benzoesäure mit Wasser (Griess, B. 2, 435). Beim Kochen der entsprechenden Nitroacet-

aminobenzoesäure mit Baryt (Kaiser, B. 18, 2915). Bei mehrstündigem Erhitzen auf 180"

von 2-Nitro-3-Methoxybenzoesäure CH.^O.C6H3(N02).COjH mit wässerigem Ammoniak
(Rieche, B. 22, 2352). — Lange, goldgelbe Nadeln (aus Wasser). Schmelzp. : 156—157°
(K.). Zersetzt sich gegen 195" (R.). Unlöslich in Ligroin. Zerfliefst in Aceton. Sehr
leicht löslich in heifsem Wasser, kaltem Alkohol oder Aether, ziemlich schwer in kaltem
Wasser, Wird von Zinn und Salzsäure in 2,3-Diaminobenzoesäure übergeführt (Griess,

B. 5, 198). Zerfällt, beim Kochen mit Kalilauge, in NH^ und 2-Nitro-3-Oxybenzoesäure.
Liefert, mit Aethylnitrit, o-Nitrobenzoesäure (Griess, B. 11, 1734). — K.Ä -\- 2H2O. Tief-

rothe Tafeln (K.). — Ba.Ä.^ + 7H2O. Nadeln, sehr leicht löslich in kaltem Wasser.
Acetylderivat CgHgN^Og = NH(C2H30).C6H3(N02).C02H. B. und D. Siehe p-Nitro-

m-Acetaminobenzoesäure (Kaiser, B. 18, 2950). — Nadeln oder Tafeln. Schmilzt unter
Zersetzung bei 240— 241". Leicht löslich in heifsem Alkohol, Eisessig und Aceton. —
Ca.Ag -|- 6H2O. Grofse, dünne Tafeln. Leicht löslich in heifsem Wasser. — Ba.Äj

-J- HgO. Nädelchen. Ziemlich löslich in kaltem Wasser.

Nitrouraminobenzoesäure NH2.CO.NH.C6H3(N02).C02H s. S. 1262.

d. d-Nitro-S-Aniinobenzoesäure. B. Beim Kochen von (3-Dinitro-m-Uramino-
benzoesäure mit Wasser (Griess, B. 2, 435). Beim Kochen der entsprechenden Nitro-

acetaminobenzoesäure mit Baryt (Kaiser, B. 18, 2947). Beim Erhitzen von 4-Nitro-3-Oxy-
benzoeäthyläthersäureäthylester mit wässerigem NHg auf 180" (Thieme, J. pr. [2] 43, 464). —
Rothe, schmale Blättchen (aus Alkohol). Schmilzt, unter völliger Zersetzung, bei 298" (K.).

Schwer löslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol. Wird von Zinn und Salzsäure zu
3,4-Diaminobenzoesäure reducirt (Griess, B. 8, 198). Zerfällt, beim Kochen mit Kali-

lauge, in NHg und 4-Nitro-3-Oxybenzoesäure. Liefert, beim Behandeln mit Aethylnitrit,

p-Nitrobenzoesäure (Griess, Ä 11, 1734)._— Ca.Äj -|- H^O. Dunkelrothe Krystalle. Schwer
löslich in siedendem Wasser (K.). — Ba.Aj -|- 2H2O. Grofse, gelbrothe Säulen oder Prismen.
Schwer löslich in heifsem Wasser, sehr schwer in kaltem (G.).

Aethylester CgHioNgO^ = CjHgN^O^.CaHg. Lange, rothe Nadeln. Schmelzp.: 139"

(Kaiser, B. 18, 2948). Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Aceton.
Amid C7HJN3O3 = NH2.C6H3(NO,).CO.NH2. B. Aus dem entsprechenden Aethyl-

ester und alkoholischem NH3 bei 160-170" (Thieme, /. jjr. [2] 43, 465). — Röthlichgelbe
Nadeln (aus siedendem Wasser). Schmelzp.: 231— 232".

4-Nitro-3-Methylaminobenzoesäure CgHgN^O^ =- NH(CH3).C6H3(N0.;).C02H. B.
Das Methylamid entsteht bei 8 stündigem Erhitzen auf 120—130" von (1 Mol.) 4-Nitro-

m-Oxybenzoeäthyläthersäureäthylester mit einer 33procentigen alkoholischen Lösung von
(2 Mol.) Methylamin (Thieme, J. pr. [2] 43, 466). — Glänzende, rothe, rhombische Täfel-
chen (aus Alkohol). Zersetzt sich vollständig bei 268". Leicht löslich in Alkohol und

Methylamid CgH^NgOs = NH(CH3).C«H3(N0.3).CO.NH.CH3. B. Siehe die Säure
(Thieme). — Lange, dünne Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 194". Schwer lös-

lich in Aether und Benzol, leichter in Alkohol und Eisessig.

Acetylaminonitrobenzoesäure CgHgN^Os = NH(C2H30).C6H3(N02).C02H. B. Ent-
steht, neben 2-Nitro-3-Acetaminobenzoesäure, beim Eintragen von 25 g m-Acetamino-
benzoesäure in 70 g eiskalte Salpetersäure (Kaiser, B. 18, 2946). Man lässt '/a Stunde
stehen, fällt dann mit Eis und kocht die Säure mit Wasser und BaCOs. Zunächst krystal-

lisirt die p-Nitrosäure aus. — Gelbe Tafeln. Schmelzp.: 205— 206". Wenig löslich in

kaltem Wasser, ziemlich leicht in siedendem Alkohol, Eisessig und Aceton. Giebt mit
Zinn und Salsäure dasselbe Anhydroderivat C9H8N2O2, wie 3-Nitro-4-Acetaminobenzoe-
säure. — Ca.Aj -|- 7H2O. Gelbe Nadeln. Leicht löslich in heifsem Wasser. — Ba.A2
-\- 7H2O. Haarfeine, gelbe Nadeln. Leicht löslich in siedendem Wasser.

Nitrouraminobenzoesäure NH,,.C0.NH.CeH3(NH2).C02H s. S. 1262.

e. 5-Nitro-S-Aininohenzoesäure. B. Aus 3,5-Dinitrobenzoesäure mit Schwefel-
aramonium (Hübner, A. 222, 81). — Kleine, goldgelbe Prismen (aus Wasser). Schmelz-
punkt: 208". Elektrisches Leitungsvermögen: Bethmann, Ph. Gh. 5, 388. Leicht löslich

in kochendem Alkohol, schwerer in Aether, CS2 und Benzol, sehr leicht in kochendem
Eisessig. — NH^.A -|- 3H2O. Lange, hellgelbe Nadeln. Leicht löslich in Wasser, schwer
in Alkohol. — Na.Ä -|- H2O. Alizarinrot he, lange Nadeln. Leicht löslich in Wasser,
schwer in Alkohol. — Q,2..k^ -\- ^""U^S^- — Hellbraungelbe, grofse Prismen. Leicht
löslich in kaltem Wasser. — Ba.A2 -\- 4H2O. Goldgelbe, langgestreckte Tafeln. Schwer
löslich in kaltem Wasser. — Pb.A2

--f-
V^\.j\\^0. Orangerothe Nadeln. Schwer löslich in

kaltem Wasser. - Ag.A -j- HjO. Kurze, gelbe Niideln. Sehr schwer löslich in Wasser.
Verliert das Krystallwasser über HoSO^.
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Aethylester CgHjnN^O^ = CjHjNjO^.CaHj. D. Aus 3,5-Dinitrobenzoesäureäthyl-
ester mit Schwefelammonium (Hübner, A. 222, 84). — Lange, gelbe Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: löS*". Leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser.

Nitroäthylaminobenzoesäure C^HioN^O, = NH(C2H5).CeH3(NO,).C02H. B. Aus
3-Nitro-5-Aminobenzoesäure und Aethylbromid (Rollwage, B. 10, 1704). — Sehr kleine,
gelbe Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 208". In Wasser sehr schwer löslich. — Ba.Ä,
+ 4H20. Hellrothe Nadeln.

f. 6-Nitro-3-Aniinobenzoesäure. B. Beim Kochen von «-Dinitro-S-Uramino-
benzoesäure mit Wasser (Griess, B. 5, 198). C8Hy(N02).jN203 = C^HeN.O^ + CO., j-'i^^O.
— Gelbe Nadeln oder Prismen. Ziemlich schwer löslich in heifsem Wasser, leicht in

heilsem Alkohol. Liefert, beim Kochen mit Kalilauge, 6-Nitro-3-Oxybenzoesäure und, beim
Behandeln mit Aethylnitrit, o-Nitrobenzoesäure (Griess, B. 11, 1734). — Ba.Ä.^ -|- 3H2O.
Rothgelbe Nadeln. In kaltem Wasser leicht löslich.

Nitrouraminobenzoesäure NH2.CO.NH.C6H3(N02).CO.,H s. S. 1262.

g. 3-Nitro-4-Aniinobetizoesäure. B. Beim Kochen von Dinitro-p-Uramino-
benzoesäure mit Wasser (Griess, B. 5, 855). Beim Erhitzen von Nitroanissäure mit Ammo-
niak auf 140—170" (Salkowski, A. 173, 53). — Röthlichgelbe Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 284° (S.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in siedendem Alkohol. Zer-

fällt, beim Kochen mit sehr koncentrirter Kalilauge, in NH3 und Nitro-p-Oxybenzoesäure.
Liefert._ mit Aethylnitrit, m-Nitrobenzoesäure (Griess, B. 11, 1734). — K.Ä -f U^O (S.).

— Ba.Äg + öHjO. Orangefarbene Krystalle. Schwer löslich in heifsem Wasser, sehr

schwer in kaltem.

Aethylester CaH.oN^O, = NH2.CeH3(N02).CO.,.C.>H5. B. Bei 3 stündigem Erhitzen

auf 150" von (5 g) 4-Brom-3-Nitrobenzoesäureäthylester mit (lOccm) alkoholischem NHg
(Grohmann, B. 23, 3449). Bei 8stündigem Erhitzen auf 130—140" von 3-Nitro--40xy-

benzoeäthyläthersäure-Aethylester mit alkoholischem NH^ (Thieme, J. pr. \2] 43, 455). —
Gelbe dünne Nadeln. Schmelzp.: 145" (Gr.1; 136" {Tu.)'.

Amid C^H^N^Og = NH3.CeH3(NO,).CO.NH.,. B. Aus dem entsprechenden Aethyl-

ester und NH^ (Thieme). Bei 3stündigera Erhitzen von 4-Brom-3-Nitrobenzamid mit
alkoholischem NH3 auf 180" (Grohmann, B. 23, 3449). — Citronengelbe Nadeln (aus Al-

kohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 226—227". Schwer löslich in heifsem Alkohol,

leicht in Aceton, unlöslich in CHCI3, Ligroin und Benzol.

3-Nitro-4-Metliylaminobenzoesäure CgHgN.jO, = NH(CH3).C6H3(N0j).C02H. B.

Der Aethylester ent,steht bei 4 stündigem Erhitzen auf 130—140" von (1 Mol.J 3-Nitro-

4-Oxybenzoeäthyläthersäure-Athylester mit einer 33procentigen alkoholischen Lösung von
(2 Mol.) NH^.CH, (Thieme, J. pr. \2] 43, 458). — Hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol).

Schmilzt, unter Zersetzung, bei 295". — Ag.CgH^NgO^. Niederschlag.

Aethylester C.oH.^NoO^ = C8H7N2 0,.C2H5. B. Siehe die Säure (Thieme). — Orange-
gelbe Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 100". Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

3 ;N'itro-4-Anilinobenzoesäure (m-Nitrodiphenylamin-p-Carbonsäure) C,3H,(,N204
= C6H5NH.C^H3(N0,).C0,H. B. Beim Erhitzen von (20 g) 4-Brom-3-Nitrobenzoesäure

mit (30— 40 g) Anilin (Schöpfe, B. 22, 3282). — Granatrothe Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 254". Leicht löslich in Alkohol, CHCI3, Fuselöl und Aceton, schwerer in

Benzol, unlöslich in Ligroin. — Na.CigH.NoO^. Rothe, glänzende Blättchen (aus Alkohol).

Krystallisirt (aus Wasser) mit 1 Mol. H.,Ö in orangegelben Nadeln. — Ba.Aj -\- 3 H^O.
Orangegelbe, kleine Nadeln.

Aethylester Ci^Hi^N^Oj = Ci3H9N,04.C.,H5. B. Aus 4-Brom-3-Nitrobenzoesäure-

äthylester und Anilin bei 130" (Grohmann, B. 23, 3450). — Rhomboedrische (Fock, B. 22,

3285) Krystalle. Schmelzp. : 123" (Schöpfe). Leicht löslich in CHCI3, Aceton und Benzol,

wenig in Aether, unlöslich in Ligroin.

Amid C^HjjNgOg - C6H,.NH.CeH3(N02).CO,NH2. B. Entsteht, neben dem Anilid

(s. u.), beim Kochen von 4-Brom-3-Nitrobenzonitril mit Anilin (Schöpff, B. 23, 3443).

Man trennt die beiden Körper durch Behandeln mit heifsem Alkohol, worin nur das

Amid leicht löslich ist. — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 187".

Anilid C.gH.äNaOg = C6H5.NH.C6H3(N02).C0.NH.C6H5. B. Beim Kochen von
4-Brom-3-Nitrobenzoylchlorid mit (4 Mol.) Anilin (Grohmann, B. 23, 3448). Entsteht,

neben dem Amid, beim Kochen von 4-Brom-3-Nitrobenzonitril mit Anilin (Schöpff, B.

23, 3445). — Scharlachrothe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 215—216".
Nitril CigHgNaO., = C6H5.NH.C6H3(N02).CN. B. Bei kurzem Erwärmen von 4-Brom-

3-Nitrobenzonitril und Anilin (Schöpff, B. 23, 3442). — Ziegelrothe, breite Nadeln oder

Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 126". Ziemlich leicht löslich in heifsem Wasser,
leicht in Alkohol, sehr leicht in Aceton, CHCI3 und Benzol, schwer in Ligroin.
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3-Nitro-4-o-Oxyanilinobenzoesäure CigH.oN.Os = OH.C6H,.NH.C6H,(NO.,).C02H.
B. Bei 7stündigeni Erhitzen auf 120" gleicher Theile o-Aminophenol und 4-Brom-3-Nitro-
benzoesäure (Schöpff, B. 22, 3288). — Kleine, braune Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelz-
punkt: 260—261". Etwas löslich in heifsem Wasser, leicht löslich in Alkohol, sehr leicht

in Aceton, schwerer in CHClg, Ligroin und Benzol.

3-Nitro-4-Toluidobenzoesäure C^H^^N.O^ = CH3.C6H,.NH.C6H3(N0,).C0,H.
a. o-Toluidinderivat, B. Beim Kochen eines Gemisches aus gleichen Theilen

4-Broin-3-Nitrobenzoesäure, o-Toluidin und Grlycerin (Heidensleben, B. 23, 3451). —
Hellbraune Nadeln. Schmelzp.: 210—211". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3
und Benzol. — Na.C,4H,,N204 -j- HjO. Dunkelrothe Nadeln.

Aethylester Ci6H,8N20^ = C,4Hj,N204.C2H5. Hellgelbe, glänzende Blättchen. Schmelz-
punkt: 106" (Heidensleben). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

b. p-Toluidinderivat. Rothe Krystallmasse. Schmelzp.: 257" (Schöpfe, B. 22, 3288).
— Na.C,4H|,N2 04. Dunkelrothe Nadeln (Heidensleben).

Aethylester CjgHigNgO^ = C,4Hj,N204.C.^H5. Dunkelgelbe, glänzende Blättchen.

Schmelzp.: 115" (Heidensleben, B. 23, 3453). Leicht löslich in Alkohol, Aether und
Benzol.

4-Nitro-3-Naphtylaminobenzoesäure C„H,2Nj04 = CioHj.NH.CeH3(N02).C02H.
a. u- Naphtylaniinderivat. B. Beim Kochen von 4-Brom-3-NitrobeDzoesäure mit
«Naphtylamin und Glyceriu (Heidensleben, B. 23, 3457). — Rothbraunes, amorphes
Pulver. Leicht löslich in verd. Alkohol u. s. w. — Na.C,7H,jN20^. Dunkelroth; amorph.

Aethylester CigHigNjOj = Ci7Hj,N2 04.C2H6. Rothbraune Blätter (aus verd. Alko-
hol). Schmelzp.: 109" (Heidensleben).

b. ß-Naphtylaniinderivat. Ziegelroth (Heidensleben, B. 23, 3456). Wenig lös-

lich in CHCI3 und Benzol. — Na.C,7H,,N204. Roth; amorph.
Aethylester C,9H,gN204 = C,jH,jN204.C2H5. Hellgelbe, glänzende Nadeln (aus Al-

kohol). Schmelzp.: 127,5" (Heidensleben).

Formylaminonitrobenzoesäure CgH^N^Os = NH(CH0).C6H3(N02).C02H. B. Beim
Eintragen kleiner Portionen von Formyl-4-Aminobenzoesäure in die 4 fache Menge rauch.

Salpetersäure (spec. Gew. = 1,52) (Zehra, B. 23, 3634). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt,

unter Zersetzung, bei 221". Zerfällt, in feuchtem Zustande, schon bei 100" in Ameisen-
säure und 3-Nitro-4-Aininobenzoesäure. Wird von Sn -\- Eisessig zu Phenylen-m-Carbon-
säuremethonylamidin rcducirt.

Acetaminonitrobenzoesäure CgHsK^Os = NH(CisH30).C6H3(N02).C02H. B. Bei
allmählichem Eintragen von 70 g 4-Acetaminobenzoesäure in 280 g gut gekühlte Salpeter-

säure (spec. Gew^ = 1,54). Man lässt eine Stunde stehen, giefst dann auf Eis, krystalli-

sirt die gefällte Säure aus Alkohol um, kocht sie dann mit Wasser und BaCOg und zer-

legt das umkrystallisirte Baryumsalz durch HCl (Kaiser, B. 18, 2943). — Derbe, gelbe
Tafeln. Schmelzp.: 220— 221". Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in siedendem
Alkohol. Mit Essigsäure und Zinn entsteht das Anhydroderivat CgHaNjOg. — Ca.Ä,
-j- 2H2O. Gelbe Nadeln. Schwer löslich in siedendem Wasser. — Ba.A^ + 6V2H2O.
Gelbe Blättchen. Leicht löslich in heifsem Wasser.

Aethylester CjiH,2N205 = NH(C2H30).C6H3(N02).C02.C2H5. Lange Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 95—96" (Thieme). Sublimirt unzersetzt.

Dinitroaminobenzoesäure C^H^NsOe = NH2.CgH2(N02).,.C02H. a. 3,5-Dinitro-
^-Aniinobeitzoesäure. B. Beim Erhitzen von Aethyläther-Dinitrosalicylsäuremcthyl-
ester mit Ammoniak (Salkowski, ä. 173, 45). — Goldgläuzende Schuppen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 256". Schwer löslich in Alkohol. Zerfällt, beim Kochen mit Natronlauge, in

NHg und Dinitrosalicylsäure. — NH4.A + H2O. Gelbe, lange Nadeln" Verliert das
Krystallwasser nicht über Schwefelsäure.

Methylester CgH^NgOg — C,H4N306.CH3. Schmale, gelbe Blättchen oder Nadeln.
Schmelzp.: 165" (Salkowski). Schwer löslich in siedendem Alkohol (S.).

Aethylester C9H9N306= C7H4N3O6.C2H5. Gelbe Blättchen. Schmelzp.: 135". Schwer
löslich in kochendem Alkohol (S.).

b. 3,5-Dinitro-4-Aniinob€nzoesäure (Chrysanissäure). B. Beim Kochen
von Dinitroanissäure mit Ammoniak (Cahoürs, ä. eh. [3] 27, 439; Beilstein, Kellneb,
Ä. 128, 168; Salkowski, A. 163, 1). Bei der Oxydation von Dinitro-p-Toluidin mit

Chromsäuregemisch (Friedehici, B. 11, 1976). Beim Uebergiefsen von Aethyläther-3,5-Di-
nitro-4-Oxybenzoesäureäthylester mit alkoholischem NH3 (Thieme, J. pr. [2] 43, 461). —
D. Man kocht 1 Thl. trockene Nitroanissäure mit 2^/^— 3 Thln. rauchender Salpetersäure

'/4 Stunden lang und giefst dann in das 15—20fache Volumen Wasser. Man erhält

einen Niederschlag, bestehend aus Dinitroanissäure und Di- und Trinitroanisol, dem man
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erstere durch Ammoniak entzieht. Die ammoniakalische Lösung dampft man ein, krystal-

lisirt das ausgeschiedene Ammoniaksalz aus Wasser um und zerlegt es durch Salzsäure

(C; B., K.). — Goldgelbe, rhombische Blättchen (aus Alkohol), haarfeine Nadeln (aus

Wasser). Schmelzp.: 259" (S.). Kaum löslich in kaltem Wasser, unlöslich in vei-dünnten

Säuren. Wenig löslich in siedendem Wasser, ziemlich leicht in siedendem Alkohol. Wird
von Zinn und Salzsäure zu Triaminobenzoesäure reducirt (S.)- Geht, beim Erhitzen mit

rauchender Salzsäure auf 200—210", in 3, 4, 5-Trichlorbenzoesäure über. Zerfällt, beim
Kochen mit Kalilauge, in NH., und Dinitro p-Oxybenzoesäure. Beim Kochen mit Salpeter-

säure entsteht Pikrinsäure. Alkoholisches Schwefelammonium reducirt zu Nitrodiamino-
benzoesäure. — NH^.CyH^NgOg (über Schwefelsäure getrocknet). Hellbraune, glänzende
Nadeln. Ziemlich leicht löslich in heifsem Wasser (B. , K.). — Ag.A. Voluminöser,

gelber Niederschlag.

Methylester C8H7N306 = C7H^N30g.CH3. Goldglänzende, schmale Blättchen. Schmelz-
punkt: 144» (S.).

Aethylester CgHgNgOg = CjH4N30ß.C2H5. Goldglänzende, grofse Blätter. Schmelz-

punkt: 114" (S.).

Acetylchrysanissäure C9H7N3O, - (NH.C2H30).C6H,(N02),.C02H. B. Beim Kochen
von Chrysanissäure mit Essigsäureanhydrid (Salkowski, B. 10, 1696). — Seideglänzende

Nadeln. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 270". Wenig löslich in Alkohol oder Eisessig.

Dinitrouraminobenzoesäure NH2.CO.NH.CeH.,(NO.,)2.C02H s. S. 1262.

5-N'itro-3,4-Diaminobenzoesäure (Aminoehrysanissäure) C^H^NsO^ = (NH2)2.

CeH2(N02).C02H. B. Aus 3,5-Dinitro-4-Aminobenzoesäure und alkoholischem Schwefel-

ammonium (Beilstein, Kellner, ä. 128, 173). — Rothe, mikroskopische Krystalle. Schwer
löslich in heifsem Wasser, fast unlöslich in kaltem. Leicht löslich in Alkohol. Giebt
mit Aethylnitrit ein Azoderivat C7H4N4O4. — NH^.CjHgNgO^ + H^O. Granatrothe, mouo-
kline Prismen.

Broiiiiiitro-2-Aminobenzoesäure C7H5BrN204 = NH2.CeH2Br(N02).C02H. B. Beim
Erwärmen von Nitroanthranilcarbonsäure mit Eisessig und Brom auf 100" (Dorsch, J. pr.

ä CO2H + ^'^ + ^'* = C,H,BrN20, + CO2 + HBr. - Lange,

gelbe Nadeln. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 276". Löslich in heifsem Wasser, unlös-

lich in CHCI3 und Benzol. Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Eisessig, ziemlich

leicht in Aether.
Dibromnitro-2-Aminobenzoesäure C7H4Br2N204 = NH2.C6HBr2(N02).C02H. B.

Beim Erhitzen von Nitroanthranilcarbonsäure mit Eisessig und Brom (Dorsch, J. pr.

\2\ 33, 41). — Goldgelbe Blättchen (aus Aceton). Schmelzp.: 203". Fast unlöslich in

Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aceton und Eisessig, weniger leicht in Aether, CHCI3
und Benzol.

Tribromnitro-2-Aininobenzoesäure C7H3Br3N204 = NHi,.CgBr8(N02).C02H. B.

Beim Erhitzen von Nitroanthranilcarbonsäure mit Eisessig und Brom (Dorsch, J. pr. [2]

33, 42). — Nadeln. Schmelzp.: 196". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHClg, Benzol
und Eisessig. In Aceton sehr leicht löslich (Unterschied von Dibromnitro-2-Amino-

benzoesäure).

Hydrazinbenzoesäure C7HgN202 = NH2.NH.CbH4.C02H. a. o-Hydrazinbenzoe-
säiire. B. Vgl. m-Hydrazinbenzoesäure. — D. Zu der Lösung von 1 Thl. salzsaurer

Anthranilsäure in 3 Thln. Wasser und 1 Thle. Salzsäure (spec. Gew. = 1,14) giebt man,
unter Abkühlen, die theoretische Menge Natriumnitrit und dann sofort eine koncentrirte,

schwach alkalische Lösung von überschüssigem Natriumsulfit. Die hellgelb gewordene
Lösung säuert man mit Essigsäure an und trägt Zinkstaub bis zur Entfärbung ein. Hier-

auf sättigt man die Lösung, unter Abkühlen, mit Salzsäuregas, krystallisirt das gefällte

Hydrochlorid aus wenig warmem Wasser um (wobei etwas o-Diazobenzoesäureimid

C7H5N8O2 zurückbleibt) und zerlegt es durch Natriumacetat (E. Fischer, B. 13, 680). —
Krystallinischer Niederschlag; löst sich ziemlich leicht in heifsem Wasser und krystallisirt

daraus in feinen Nadeln. Schwer löslich in Alkohol und Aether. Reducirt FEHLiNo'sche

Lösung, Silber- und Quecksilbersalze, schon in der Kälte. Zersetzt sich nicht beim Auf-

kochen mit Kalilauge, geht aber beim Erwärmen mit koncentrirter Salzsäure in das

Anhydrid über. — CyngN^O-j-HCl. Feine Nadeln. Löst sich leicht in heifsem Wasser
und wird daraus durch HCl fast vollständig ausgefällt. Schwer löslich in Alkohol.

Anhydrid C.HgNaO = C6H4<^ VtVt /NH. D. Man erhitzt o-Hydrazinbenzoesäure im

Kohlensäurestrome möglichst rasch auf 220—250" und unterbricht die Destillation, sobald

die Masse völlig geschmolzen ist, und kein Wasser mehr entweicht (Fischer, A. 212, 333).

— Sechsseitige, monokline Platten (aus Alkohol). Beginnt bei 220" zusammenzubacken
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und schmilzt bei 242", unter Zersetzung, zu einer dunkelrothen Flüssigkeit. Lässt sich,

bei vorsichtigem Erhitzen, sublimiren. Ziemlich schwer löslich in Alkohol, Aether und
heifsem Wasser. Reducirt nicht FEHLiNo'sche Lösung und Quecksilbersalze, scheidet aber
aus ammoniakalischer Silberlösung, schon in der Kälte, einen Silberspiegel ab. Verhält

sich wie eine Säure; zerlegt, beim Kochen, laugsam Sodalösung. Beim Erhitzen des

Natriumsalzes mit Aethyljodid auf 100'' entstehen zwei äthylirte Basen (Mono- und Di-

äthylanhydrid?), von denen eine (Aethylanhydrid?) löslich ist. — Na.C^HgN.jO -f xHgO.
Fällt aus der Lösung des Anhydrids in koncentrirter Natronlauge, auf Alkoholzusatz, in

silberglänzenden Blättchen nieder (Fischer). — C^HgN^O.HCl. Wird durch Auflösen des

Anhydrids in koncentrirter Salzsäure in feinen Nadeln krystallisirt erhalten. — CjHgN^O.
HgClj. Flockiger Niederschlag; krystallisirt aus heifsem Wasser in feinen Nadeln.

Benzoesäurethionylhydrazon CyHeN^SOg = CO,H.C„H^.NH.N:SO. B. Beim
Schütteln von salzsaurer o-Hydrazinbenzoesäure, gelöst in Wasser und wenig Alkohol,

mit Thionylanilin (Klieeisen, B. 27, 2555). — Lange Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelz-

punkt: 152"; zerfällt bei ca. 155" explosionsartig in SO., und o-Hydrazinbenzoesäure-

anhydrid.
Diaeetylderivat CiiHjoN^Og = C-H^N20.(C2H30)2. D. Durch Kochen des Anhy-

drids mit 5 Thln. Essigsäureauhydrid (F.). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.

:

112". Sehr schwer löslich in Wasser und verdünnten Säuren.

b. ni-Hydrazinbenzoesätire. B. Man stellt zunächst m-Diazobenzoesulfonsäure-

salz SO3K.N2.CeH4.CO2H dar, indem man in eine kalte, koncentrirte Lösung von 2 Thln.

Kaliumsulfit allmählich 1 Thl., mit Wasser angerührtes, m-Diazobenzoesäurenitrat ein-

trägt, einige Minuten lang gelinde erwärmt und dann mit überschüssiger Salzsäure ver-

setzt. Beim Erkalten krystallisirt das Salz CjH-Og.Nj.SOgK in hellgelben, langen, schmalen
Blättchen, die beim Erhitzen lebhaft verpuffen. Beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure

zerfällt es unter Bildung von Hydrazinbenzoesäure. Lässt man aber Zink und Essigsäure

darauf einwirken, so geht es zunächst in Hydrazinbenzoes]ulfonsäuresalz SO3K.
N2H2.C6H4.CO2H über. Dieses wird aus der Lösung, nach dem Ausfällen des Zinks
durch Schwefelwasserstoff, in kleinen Warzen erhalten, die sich in heifsem Wasser ziem-

lich leicht lösen. Es zerfällt, beim Kochen mit Kalilauge, in Benzoesäure, Stickstoff und
schweflige Säure. Beim Kochen mit Salzsäure zerfällt es in Schwefelsäure und Hydrazin-
benzoesäui'e (Geiess, B. 9, 1657). — D. Man vertheilt 100 g m-Aminobenzoesäure in

400g Wasser und 190 g (2V2 Mol.) koncentrirte Salzsäure und giefst, unter Abkühlen,
(1 Mol.) NaNOg hinzu; die erhaltene Lösung gielst man sofort in eine möglichst kalt-

gehaltene Lösung von (1 Mol.) NajSOg und übersättigt, sobald das Gemisch schwach gelb
geworden ist, mit konc. HCl. Hierbei fällt salzsaure Hydrazinbenzoesäure aus (Roder,
A. 236, 164). Dieses Salz zerlegt man durch NHg und übersättigt hierauf mit Essigsäure.
— Schwach gelblich gefärbte Blättchen. Schmilzt unter Zersetzung bei 186". Schwer
löslich in heifsem Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. Reagirt stark sauer. Ver-
bindet sich mit Basen und Säuren. Reducirt FEHLiNo'sche Lösung. Geht, beim Kochen
mit salpetriger Säure, in Diazobenzoesäureimid C7H5Ng02 über. Beim JBehandeln von
Hydrazinbenzoesäure mit Diazobenzolnitrat entstehen Diazobenzoesäureimid, Diazobenzol-
imid, Anilin und Aminobenzoesäure. C6H.;N2.N03 -f- CjHgNaOg = C7H5N3O2 + CgHg.NHj.
HNO3 = C6H6N3 + C6H^(NH2).C02H.HNÖ3. Dieselben Produkte werden auch bei der
Reaktion von m-Diazobenzoesäurenitrat auf Phenylhydrazin erhalten (vgl. Fischer, B. 10,

1335). — CjHgNjOg.HCl. Nadeln oder lange, schmale Blättchen. Leicht löslich in heifsem
Wasser, ziemlich schwer in kaltem. — Ba(C7HjN202)2 + 4H2O. Kleine Warzen, in

Wasser sehr leicht löslich.

Amid CjHgNgO = N2H3.CeH4.CO.NH2. B. Beim Auflösen von m-Diazoaminobenz-
amid NH,.CO.CgH4.N2.NH.C6H4.CO.NH2 in salzsaurem Zinnchlorür (Schulze, A. 251, 166).

— C^HgNgO.HCl. Krystallpulver. Unlöslich in Aether und CHClg, schwer löslich in

Alkohol, leicht in Wasser, verd. Säuren und Alkalien.

Benzoesäurethionylhydrazon C,HfiN2S03 = S0:N.NH.C6H4.C02H. B. Analog dem
o-Derivat (Klieeisen, B. 27, 2554). — Gelbe, glänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 231". Fast unlöslich in Benzol, Aether, Ligroin und in kaltem Alkohol. Verpufft
beim Erhitzen. Beim Stehen mit Brom entsteht m-Diazobenzoesäureperbromid. Thionyl-
chlorid erzeugt Diazobenzoesäurechlorid.

PhenylsenfölhydrazinbenzoesäureC,4Hj3N3S02= C6H,.NH.CS.NH.NH.C6H4.C02H.
B. Beim Erwärmen einer eisessigsauren Lösung von m-Hydrazinbenzoesäure mit (1 Mol.)

Phenylsenföl (Rodee, ^. 236, 173). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 204—205" unter
Gasentwickelung.

Hydrazinbenzoebrenztraubensäure CjoHioNjO^ + H2O = CH3.C(C02H):N.NH.
C6H4.CO2H. B. Beim Vermischen der schwachsalzsauren Lösungen von m-Hydrazinbenzoe-
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säure und Brenztraubensäure (Roder, ä. 236, 167). — Wetzstein artige Krystalie (aus Eis-

essig). Wird bei 210" wasserfrei und schmilzt dann bei 206— 208*", unter Entwickelung
von CO,. Fast unlöslich in Wasser, Aether, Benzol und Ligroin. Ziemlich schwer lös-

lich in heilsem Alkohol und Eisessig.

Diäthylester Cj^HigN^O^ = CioHgN20^(C2H5)2. B. Bei 2 stündigem Kochen von
1 ThI. Säure mit 9 Thln. absolutem Alkohol und 1 Thl. Vitriolöl (Roder). — Feine
Nadeln. Schmelzp.: 101— 102°. Leicht löslich in Alkohol, Aether und in heifsem Benzol.
Geht, beim Erhitzen mit ZnCl^, in Indoldicarbonsäureester über.

Acetonhydrazinbenzoesäure CioHi^N^Oa = (CH3)2.C:N.NH.CeH,.CO.,H. B. Man
löst salzsaure Hydraziubenzoesäure in acetonhaltigem, heifsem Wasser und setzt Natrium-
acetat oder (1 Mol.) KOH hinzu (Roder, A. 236, 165). — Feine Nadeln (aus verdünntem
Alkohol). Schmelzp.: 150°. Schwer löslich in Aether und Wasser, leicht in Alkohol und
Eisessig, unlöslich in Benzol und Ligroin. Reducirt, in der Hitze, FEHLiNo'sche Lösung.
Wird, beim Erwärmen mit Mineralsäuren und auch bei längerem Kochen mit Wasser, in

Hydraziubenzoesäure und Aceton zerlegt.

Aethylester CjjHjgNjO, = CioHjiNaOj.CjHg. B. Bei mehrstündigem Kochen von
1 Thl. Acetonhydrazinbenzoesäure mit 10 Thln. Alkohol und 1 Thl. Vitriolöl (Roder). —
Schmelzp.: 90—91°. Destillirt im Vakuum unzersetzt. Sehr leicht löslich in Alkohol,
Aether und Eisessig, viel schwerer in Benzol und Ligroin.

Phenylglykosazoncarbonsäure C.joH^jN^Og. B. Bei l'/a stündigem Erwärmen auf
dem Wasserbade von 1 Thl. salzsaurer Hydraziubenzoesäure mit 10 Thln. HjO, 1 Thl.

Traubenzucker und V/., Thln. Natriumacetat (Roder, A. 236, 172). 2NH.,.NH CeH^.COjH
-j- CgHijOg = CjoH.^N^Og -|- 2HjO -f Hj. — Schmilzt bei 206—208° unter Gasentwicke-
lung. Fast unlöslich in Wasser und Aether, schwer löslich in heifsem Alkohol, leicht in

heifsem Eisessig und in Alkalien.

Benzylidenhydrazinbenzoesäure Ci^Hj^N^Oj = C8H..CH:N.NH.C6H4.C02H. B.

Beim Versetzen einer heifsen, eisessigsauren Lösung von m-Hydrazinbenzoesäure mit Benz-
aldehyd (Roder, A. 236, 171). — Tafeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 171 bis

172°. Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Eisessig. Reducirt nicht

FEHLiNo'sche Lösung.

c. j)~Hydrazinbenzoesäiire. D. Man übergiefst 7 Thle. fein zerriebene salzsaure

p-Aminobenzoesäure mit 5 Thln. HCl (spec. Gew. = 1,19) und 30 Thln, Wasser und setzt

dem gut gekühlten Gemisch allmählich (1 Mol.) NaNOj hinzu. Die Flüssigkeit wird so-

fort in eine kalte, gesättigte Lösung von (etwas mehr als 2 Mol.) NajSOg eingetragen, die

hellgelb gewordene Flüssigkeit mit Essigsäure angesäuert und dann mit Zinkstaub ver-

setzt. Man erwärmt gelinde, bis die Lösung farblos geworden ist, und leitet dann in das
gut gekühlte Filtrat Salzsäuregas. Die gefällte salzsaure Hydraziubenzoesäure wird mit
kaltem Wasser gewaschen, aus heifsem Wasser umkrystallisirt, dann mit Natronlauge
übersättigt und mit Essigsäure versetzt (Fischer, A. 212, 337). — Feine Nadeln oder
Platten (aus Wasser). Schmilzt unter lebhaftem Aufschäumen bei 220—225°, dabei zum
Theil in CO, und Phenylhydrazin zerfallend. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser,
viel leichter in heifsem. — CjHgNjOj.HCl (bei 100°). Schwer löslich in kaltem Wasser,
ziemlich leicht in heifsem.

Benzoesäurethionylhydrazon C^HeN^SO« = SO:N.NH.C6H4.C0.2H. B. Analog dem
o-Derivat. — Kleine gelbliche Krusten (aus Alkohol). Schmelzp.: 258° (Klieeisen, B. 27,

2555). Verhält sich gegen Brom und Thionylchlorid wie das m-Derivat.

Schwefelhaltige Derivate der Benzoesäure. Der SauerstoflF in der Benzoe-
säure kann theilweise oder ganz durch Schwefel vertreten werden:

CgHj.CO.OH CßHs.CO.SH CeHj.CS.OH CßH^.CS.SH
Benzoesäure (a-)Thiolbenzoesäure (j9-)Thionbenzoesäure Dithiobenzoesäure.

In der Fettsäurereihe sind bisher nur die der Thiolbenzoesäure entsprechenden
Derivate bekannt. Sie zeigen in Bilduugsweise und Verhalten eine vollkommene Ueber-
einstimmung mit der Thiolbenzoesäure.

Ganz wie die Thiolsäuren sich durch die Einwirkung von Säurechloriden auf KSH
darstellen lassen, gewinnt man die Dithiosäure C.HgSg durch Behandeln des Trichlorids

CßHs.CClg mit Schwefelkalium: CgHs.CCl« + 2K2S = CeHj.CSJv + 3 KCl. Die Thion-
benzoesäure ist bisher nur durch Oxydation ihres Aldehyds CgHg.CHS erhalten worden.

Sehr leicht entsteht das Thionbenzamid CgHg.CS.NH^ durch direktes Anlagern von
HaS (vermittelst ammoniakalischen Schwefelammoniums) an Benzonitril. Die Alkyl-
derivate des Thionbenzamids (z. B. CgHg.CS.NH.CgHj) werden bei vielen Reaktionen
gebildet (vgl. Thiacetanilid). Von Zinkstaub werden die Thionamide gröfstentheils in
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primäre Basen umgewandelt. CgHg.CS.NHj + H^ = CßHg.CHj.NHj -\- H,S. Doch resul-

tiren daneben auch kleine Mengen von Kohlenwasserstoffen 2 CuH^.CS.NHj -f" H,o = CgHg.
CH,.CH2.C«H, + 2H,S + 2NH3 und 2C6H5.CS.NH, + H« = CeH,.CH:CH.CeH5 + 2H,^
H-2NH3.

Der SauerstoflF der Thiolbenzoesäure kann durch den zweiwerthigen Imidrest NH
ersetzt werden. Die so gebildeten Thioimidsäuren [z. B. CgH5.C(NH).SH] sind im
freien Zustande nicht existenzfähig. Man kennt nur ihre Ester, welche durch direkte

Addition von Alkyljodiden u. s. w. an Thionaniide gebildet werden:

CßHs.CS.NH^ + C,H,J = CeH6.C(NH).SC2H6.HJ

oder durch Behandeln eines Gemenges von Säurenitril und Merkaptan mit Salzsäuregas:

C^Hg.CN + C^Hg.SH + HCl = CeHs.CiNHj.SC^H^.HCl.

In beiden Fällen entstehen Salze der (basischen) Thioimidsäureester. Die fi'eien Thio-

imidsäureester sind sehr unbeständig und zerfallen leicht in Säurenitril und Merkaptane.
Die Benzoesäure vermag sich (wie die gesättigten Fettsäuren) mit 1 und 2 Mol. SO3

zu verbinden. Es entstehen sehr beständige Sulfonsäuren:

COoH.CßH^.SOaH C0.,H.CeH3(S03H),.

Dieselben Säuren können auch durch Oxydation von Sulfonsäuren der Kohlenwasserstoffe

dargestellt werden:
CH3.C6H,.S03H + 03 = C0.,H.CeH,.S03H + H3O

oder durch Behandeln der Diazoderivate der Aminobenzoesäure mit alkoholischer
schwefliger Säure:

C0,H.C6H,.N,(0H) + SO, = C0,H.C6H,.S03H + N,.

Von der Sulfobenzoesäure existiren natürlich drei isomere Formen. Das direkte

Produkt der Einwirkung von SO3 auf Benzoesäure ist jedenfalls ein m-Derivat.

Thiobenzoesäuren C^H^OS. a. (a-) Thiolbenzoesäure CgH5.CO.SH. B. Das
Kaliumsalz entsteht beim Eintragen von Benzoylchlorid in eine alkoholische Lösung
von Schwefelkalium; beim Kochen von Phenylbenzoat oder von Benzoesäureanhydrid mit

alkoholischem KHS (Engelhardt, Latschinow, Malyschew, Z. 1868, 353). — Schweflig

riechendes Oel; erstarrt im Schnee und schmilzt dann gegen 24°. Mit Wasserdämpfen
flüchtig; zersetzt sich bei der Destillation für sich. Unlöslich in Wasser; in allen Vei*-

hältnissen löslich in Alkohol, Aether und CS,. Diese Lösungen scheiden, beim Stehen an

der Luft, Krystalle von Benzoyldisulfid aus. Derselbe Körper bildet sich (neben Benzoe-

säure) bei der Oxydation von Thiobenzoesäure mit Salpetersäure; ebenso bei der Ein-

wirkung von Jod auf das Kaliumsalz oder beim Versetzen einer alkoholischen Lösung
des Kaliumsalzes mit Eisenchlorid. Eine wässerige Lösung des Kaliumsalzes giebt mit

Kupfervitriol ein(!n grünlichgelben Niederschlag, der nach einiger Zeit Benzoyldisulfid

enthält. — K.C7H5OS. Gelbliche Tafeln und Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser,
leicht in heifsem, a])solutem Alkohol. — Ba.A.^ (bei 220°). Blättchen, sehr leicht löslich

in Alkohol. — Pb.A,. Weifser Niederschlag, schwärzt sich beim Erwärmen. — Ag.A.
Geblich weifser Niederschlag.

Methylester CgHgOS = C^HgO.S.CHa. Flüssig. Siedep.: 231—232° (Obermeyer, B.

20, 2922).

Aethylester CgHidSO = C^HsOS-C^Hj. B. Bei der Einwirkung von Benzoylchlorid

auf, mit Aether übergossenes , Bleimerkaptid Pb(C2H5S)., (Tütschew, J. 1863, 483). Aus
Phenylbenzoat und Natriummerkaptid (Seifert, J. pr. [2] 31, 471). — Gelbes, schweres,

nach Merkaptan riechendes Oel. Siedep.: 242— 243°. Zerfällt, beim Kochen mit alko-

holischem Kali, in Merkaptan und Benzoesäure, und durch alkoholisches KHS in Mer-

kaptan und Thiolbenzoesäure. Bei der Oxydation durch Salpetersäure entstehen Benzoe-

säure und Aethansulfonsäure (E., L., M.); wie die Salpetersäure wirkt auch Uebermangan-
säure (Beckmann, J. pr. [2] 17, 463).

Isoamylester Ci^HjgSO = C7H5O.S.C5H11. Flüssig. Siedet unter theilweiser Zer-

setzung bei 271" (E., L., M.).

Phenylester CigH.oSO = CjH^OS.CgHs. B. Beim Erhitzen von Thiophenol mit

Benzoylchlorid (Schiller, Otto, B. 9, 1635). — Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 56°.

Leicht lösUch in Alkohol, Aether, CHCI3, CSj. Zerfällt, beim Verseifen mit Kali, in

Thiophenol und Benzoesäure. Trockenes Chlor erzeugt C7H5OCI, p-CgH^Cl, und Chlor-

schwefel; mit feuchtem Chlor erhält man Benzoesäure und Beuzolsulfonsäurechlorid.

«-Dinitrophenylester C,.,HgN.,S06 = C6H6.CO.S.C,H3(NO.,)2. B. Aus 2,4-Dinitro-

phenol (oder Chlor-2,4-Dinitrobeuzol), alkoholischem Kaliumsulfhydrat und Benzoylchlorid
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(WiLLGERODT, B. 18, 328). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp,: 113". Schwer
löslich in kochendem Eisessig und siedendem Ligroin, leichter in heilsem Alkohol, leicht

in Aether, Aceton, CS,, und Benzol. Wird durch alkoholisches Kali leicht in Benzoesäure

und 2, 4-Dinitrophenol zerlegt.

Benzylester Ci^H,2S0 = CjHjO.S.CH^.CßH^. B. Aus Benzylmerkaptan und Benzoyl-

chlorid (Otto, Lüders, B. 13, 1285). — Asymmetrische (Grünling, B. 13, 1285) Krystalle.

Schmelzp.: 30,5". Leicht löslich in Alkohol, Benzol und heifsem Eisessig. Wird von
alkoholischem Kali leicht in Benzylmerkaptan und Benzoesäure gespalten. Mit KMnOj
entstehen Benzoesäure und Benzolsulfonsäure.

p-Tolylester C^HijSO = CjHjO.S.CpH^.CH,. B. Aus p-Thiokresol und Benzoyl-

chlorid (Schiller, Otto). — Grofse Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.: 75". Reichlich lös-

lich in Benzol, Aether und CS.,.

Naphtylester s. S. 1149."

Aethylenester C,gH,^S,0, = (CgHs.CO.S^^CaH^. B. Beim Kochen von Imidothio-

benzoösäureäthylesterhydrobromid mit Wasser oder aus Aethandithiol, Benzoylchlorid und
Kalilauge (Gabriel, Heymänn, B. 24, 784). — Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 96".

Benzoat der Diäthyldithiophosphinsäure Ci.HjgPS^O = C6H5.CO.S.SP(C,H5)2.
Krystalle. Schmelzp.: 54" (A. W. Hofmann, Mahlä, B. 25, 2442).

N—

N

Thiobiazoldithiolbenzoat CgHeN^SgO = SH.C.S.C.S.C7H5O. Schmilzt gegen 220"

unter Zersetzung (Busch, B. 27, 2518). Schwer löslich in kochendem Alkohol und Benzol.

N-N
Thiobiazoldithioldibenzoat C.^H.oNjSgOa = CjHjO.S.C.S.C.S.C-HßO. Glänzende

Nädelchen. Schmelzp.: 184—185" (Busch, B. 27, 2518). Schwer löslich in Alkohol u. s. w.

Wii-d schon beim Kochen mit Alkohol zersetzt.

Anhydrid (Benzoylsulfid) C,^H,oSO.^ = (C7H60)2S. B. Bei der Einwirkung von
Benzoylchlorid auf thiolbenzoesaures Kalium (Engelhardt, Latschinow, Malyschew, Z.

1868, 357). — Grofse Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 48". Unlöslich in Wasser und
in kalten Alkalien, leicht löslich in Aethei\ Zersetzt sich bei der D(!stillation. Löst sich

leicht, beim Erwärmen, in Ammoniak, unter Bildung von Benzainid und Thiolbenzoe-

säure. Mit alkoholischem Aetzkali entstehen Benzoesäure und Thiolbenzoesäure, mit alko-

holischem KHS nur Thiolbenzoesäure.

Benzoyldisulfid C,4H,oS.,02 = (0,1150)282. B. Bei der Oxydation einer Lösung
von Thiolbenzoesäure an der Luft (Cloez, A. 115, 27); beim Versetzen einer Lösung von
thiolbenzoesaurem Kalium mit Jod, Eisenchlorid oder Kupfervitriol (Engelhardt, Latschi-

now, Malyschew). Bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf Schwefelblei; wendet
man, statt des trockenen, mit Aether vermischtes Schwefelblei an, so wird daneben noch
Thiolbenzoesäureanhydrid gebildet (E., L., M.). Bei der Einwirkung von Benzoylchlorid

auf eine alkoholische Lösung von KHS (?) (Weddige, J. pr. [2] 4, 59). Beim Erhitzen von
Benzoesäureanhydrid in einem Strome trockenen Schwefelwasserstoffes auf 130" (Mosling,

A. 118, 304). — Grolse Prismen oder sechsseitige Tafeln (aus CS^). Schmilzt bei 138"

und nimmt einige Grade höher eine violettrothe Farbe an (E., L., M.). Unlöslich in Wasser
und in wässerigem Ammoniak. Ziemlich leicht löslich in kochendem Schwefelkohlenstoff,

schwerer in Aether, schwer löslich in kaltem Alkohol. Salpetersäure und wässerige

Kalilauge sind ohne Wirkung. Mit alkoholischem Kali entstehen Benzoesäure und Thiol-

benzoesäure, mit alkoholischem KHS nur Thiolbenzoesäure.

Benzoesäuresulfon C,4H,„S06 = S02(CeH4.C02H\. B. Beim Behandeln von w-Di-

brombenzylsulfon S02(C6H^.CH2l3r)2 mit alkalischer Chamäleonlösung (Genvrksse, BL [3J

9, 709). — Krystalle. Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol. — Ag..^.

CJ4H8SO6. Niederschlag.

Thiobenzoylarsen CjiHjjSgOgAs = As(S.CO.CßH5)3. B. Bei sehr langsamem Er-

wärmen von AsjSg mit Benzoylchlorid (Raymann, Bl. 47, 896). Man zieht das Produkt
mit Alkohol oder CSj aus. — Rosenrothe Nadeln. Schmelzp.: 178— 179". Löst sich

unzersetzt in kaltem NHg; in dieser Lösung bewirkt HgClg einen Niederschlag von
Hg(S.C0.C6H5)2. Bei längerem Stehen der ammoniakalischen Lösung entsteht As2S.^.

Beim Erwärmen mit Anilin erfolgt Zerlegung nach der Gleichung: 2C2iH,5S308As -j-

6CeH5.NH2 = AS2S3 + 3H2S -f eCjH^O.NH.CeH,.

b. (ß-)Thionbenzoesäure CgH^.CS.OH -\- '/aHgO. B. Bei längerem Kochen von
y-Beiizylidensulfid CeHg-CHS (Produkt der Einwirkung von Benzylidenchlorid auf
KHS — siehe Bittermandelöl) mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,3). Daneben werden
Schwefelsäure und viel Benzoesäure erzeugt (Fleischer, A. 140, 236). Man neutralisirt

das Reaktionsprodukt mit Soda, dampft ein und versetzt die konceutx'irte Lösung mit
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Salzsäure, so lange noch ein gelblicher Niederschlag entsteht. Derselbe wird anhaltend
im Kohlensäui'estrome auf 100" erhitzt und wiederholt mit wenig Wasser auf dem Wasser-
bade zur Trockene verdunstet. Schliefslich krystallisirt man aus Wasser um. — Setzt

sich aus der heifseu, wässerigen Lösung als gelbliches, kiystallinisches Pulver ab. Kry-
stallisirt, aus Weingeist oder Benzol, in Nadeln. Verliert das Krystallwasser bei 110".

Leicht löslich in Weingeist, Aether, Benzol. Ist in heifsem Wasser leichter löslich als

Benzoesäure. — Ba(C7H5SO)2 -\- 4H2O. Kleine Warzen, leicht löslich in W^asser, daraus
durch Alkohol fällbar.

Thiobenzamid CeHj.CS.NHj, — Thiobenzanilid u. s. w. - s. Dithiobenzoesäure.

Dithiobenzoesäure 0,11582 = CgHg.CS.SH. B. Entsteht in kleiner Menge beim
Erhitzen von Benzoylchlorid mit trockenem Schwefelblei. Leichter gewinnt man die

Säure dui'ch Versetzen einer alkoholischen Lösung von Schwefelkalium mit etwas weniger
als der theoretischen Menge Benzotrichloi'id CgHg.CClg (Engelhärdt, Latschinow, Z.

1868, 456; vgl. Fleischer, ä. 140, 240). Das Schwefelkalium muss mit sehr viel Alkohol
verdünnt sein, damit kein zu starkes Erwärmen eintritt. Man filtrirt vom KCl ab, ver-

setzt die Lösung mit Wasser, filtrirt abermals und fällt nun mit Bleizucker zunächst

Schwefelblei und dann rothes dithiobenzoesaures Blei. Letzteres wird aus kochendem
Xylol umkrystallisirt. Entsteht auch bei der Einwirkung (von mindestens 7 Mol.) KHS,
in koncentrirter, alkoholischer Lösung auf Benzylidenchlorid (Klinger, B. 15, 862).

3C6H5.CHCI2 + 3KHS = K.CHjS.^ + (CeHj.CHp^S., + 2KC1 + H,S. — Die freie
Säure gewinnt man aus dem Bleisalze mit Salzsäure. Sie ist ein schweres, dunkel-

violettrothes, leicht zersetzbares Oel. Sie löst sich nicht in Wasser, aber leicht in Alko-
hol und Aether. Die verdünnte, ätherische Lösung ist carminroth. — Die freie Säure
wandelt sich an der Luft in ein Harz um, von der Formel Cj^Hj^S., bis Ci^Hi^S^. Dieses

Harz ist unlöslich in verdünnten Alkalien, Alkohol und Aether. Es löst sich leicht in

CSg. Beim Kochen mit alkoholischem Aetzkali werden KgS und Kaliumbenzoat gebildet.

Salpetersäure oxydirt das Harz zu Schwefelsäure und Benzoesäure. — Hg(C7H5S2)2.

Bräunlichgelber, in Wasser unlöslicher Niederschlag. Krystallisirt aus Alkohol in röthlich-

goldgelbeu Blättchen. — Pb(C,H7S2)2. Mennigrother Niederschlag. Krystallisirt aus kochen-

dem Xylol in feinen, rothen Nadeln. Beim Behandeln mit Schwefelammonium u. s. w.
erhält man das Amnioniaksalz u. s. w. — Ag.CjHjSj. Kothbrauner Niederschlag.

Tribenzylsulfonplienylmethan C^gH^eSgOe = C6H6.C(S02.CH2.C6H6)3. B. Ent-

steht, neben Dibenzylsulfonphenylmethan, bei der Oxydation des Reaktionsproduktes von
Benzotrichlorid und Natriumbenzylinerkaptan mit KMnO^ (und HgSO^) (Laves, B. 25,

360). — Feine Nadeln (aus OHOlg). Schmelzp.: 207".

Thionbenzamid O^HjNS = OgHg.OS.NHj. B. Beim Einleiten von H^S in eine, mit

etwas Ammoniak versetzte, alkoholische Lösung von Bcnzonitril (Oahours, J. 1847/48,

595). Bei mehrstündigem Ei-hitzen von (1 Mol.) Benzylamin mit (1 Mol.) Schwefel auf
180" (Wallach, ä. 259, 304). — D. Man sättigt eine Mischung aus (20 g) Bcnzonitril,

(60 ccm) alkoholischem NH^ und (60 ccm) Alkohol mit HgS und erhitzt dann eine Stunde
im Wasserbade (Gabriel, Heymänn, B. 23, 158). — Lange Nadeln (aus heifsem Wasser).

Schmelzp.: 115— 116" (Bernthsen, B. 10, 1241). Zerfällt durch Quecksilberoxyd in Benzo-
nitril, HgS und Wasser. Alkoholisches Jod erzeugt Dibenzenylazosufim OiiHj^NjS. Bei

der Einwirkung von Natriumamalgam auf eine alkoholische, durch Essigsäure neutral ge-

haltene, Lösung von Thiobenzamid entstehen: amorphes und krystallisirtes (^-Beuzyliden-

sulfid CjHeS (Schmelzp.: 225"), NHg, HjS, Benzylamin, wenig Bcnzonitril und Bitter-

mandelöl und andere Körper (Klinger, ä. 192, 48). Durch Zink und Salzsäure wird
Thiobenzamid, in alkoholischer Lösung, zu Benzylamin reducirt. Daneben entsteht Stilben

und Bcnzonitril. Liefert, beim Erhitzen mit Methyljodid und Holzgeist auf 130", Tri-

methylsulfinjodid und Benzoesäuremethylester (Wollner, J. pr. [2| 29, 131). Verbindet sich

mit Chloral. Aethylenbromid erzeugt << - Phenylthiazolin C9H9NS. Beim Erhitzen mit

Hydroxylamin entsteht Benzenylamidoxim 06Hb.0(N.0H).NH,.
Chloralthiobenzamid OgHgOlgNSO = O^H^NS-O^HOlgO = 00l3.0H(0H).NH.0S.

OgHg (?). B. Bei Y4 stündigem Erwärmen eines äquivalenten Gemisches von Ohloral und
Thiobenzamid (Spica, G. 16, 182). — Seideglänzende Blättchen. Schmilzt bei 104" zu einer

braunrotheu Flüssigkeit. Riecht knoblauchartig. Wenig löslich in Wasser, reichlich in

Alkohol, Aether, OS^, CHOI3 und Benzol.

OH S \
,«-Phenylthiazolin C9H9NS = ^^„^' jQ.G^B.^. B. Bei l'/ä stündigem Erhitzen am

Kühler von (20 g) Thionbenzamid mit (200 g) Aethylenbromid (Gabriel, Heymann, B. 23,

1 58). Man verjagt das überschüssige Aethylenbromid durch einen Dampfstrom , über-

sättigt den filtrirten Rückstand mit Natron und destillirt im Dampfstrom. Das Destillat
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schüttelt man mit Aether. Das Hydrochlorid entsteht beim Erwärmen von (6 Thln.) Di-

benzamidoäthyldisulfid (C^HsO.NH.CaH^.S).^ mit 7 g PClg auf 100" (Coblentz, Gabkiel,

B. 24, 1123). — Flüssig. Siedep.: 275— 277". Bromwasser oxydirt zu Beuzoyltaurin

NH(C,H50).C2H^.S03H. — 2CgH9NS.3HCl. - (CgHgNS.HClX.PtCl^. Gelber, krystal-

linischer Niederschlag. — Pikrat CgHgNS.CgHgNgOj. Lange, gelbe, schwer löbliche

Nadeln. Schmelzp.: 171-172" (C, G.).

Bromid CgHgNS.Br^. B. Aus Phenylthiazolin und Brom, beide gelöst in Alkohol
(Gabriel, Heymann, B. 24, 784). — Gelbe Nadeln.

Methyl-/t-Phenylthiazolin C,oH,iNS = ^^^'^^'^^CCgHs. B. Beim Kochen

von Thionbenzamid mit Propylenbromid (Gabriel, Heymann, B. 24, 785). Durch Erhitzen

von Benzoesäure-2-Brompropylamid mit (1 Mol.) P^^s ^"^ 1^*^" (Salomon, B. 26, 1328). —
Oel. Salzsäure erzeugt bei 160" (?-Methyltaurin. — (CioH„NS.HCl)j.PtCl^. Schmelzp.:
179". — Pikrat CioH.iNS.CeHaNgOj. Krystallinisch. Schmelzp.: 154—157".

.u-Phenylpenthiazolin CiuHj^NS = Ge^i-G^^ ^CH^. B. Das Hydrobromid

entsteht bei 2— 3 stündigem Kochen von 10 g Thionbenzamid mit 100 g Trimethylen-
chlorobromid (Pinküs, B. 26, 1077). — Nädelchen (aus Wasser). Schmelzp.: 44— 45".

Nicht destillirbar, aber mit Wasserdämpfen flüchtig. Schwer löslich in Wasser, leicht in

Alkohol u. s. w. Bromwasser erzeugt l-Benzoylaminopropan-3-Sulfonsäure und 1-Amino-
propan-3-Sulfonsäure. Nimmt direkt 1 Mol. CHgJ auf. — C,oH,iNS.HCl.HgCl2. Kleine

Nadeln. Schmelzp.: 140— 142". — (C,„HjjNS.HCl)3.PtCl,. Schmelzp.: 185". Schwerlöslich.

Jodmethylat CioHnNS.CHgJ. Krystallmasse. Schmelzp.: 184" (Pinkus). Beim Ein-

leiten von Chlor in die siedende Lösung entsteht l-Methylaminopropan-3-Sulfonsäure.
Konc. Kalilauge erzeugt ein Oel Ca^H^sN^S^O^ = [C,H5.CO.N(CH3).CH2.CH2.CH3.S-]., (?).

— (CioHjiNS.CHgCOa.PtCl^ (bei 100"). Gelbrothe Krystalle. Schmilzt, unter Bräunung,
bei 191".

Thionbenzanilid Ci3HiiNS= CaH5.CS.NH(C6H5). B. Entsteht, neben Thionbenzamid,
NH3 und Anilin, beim Ueberleiten von HjS bei 130" über Benzenylphenylamidin CeHg.
C(NH).NH.C6H5 ; ebenso aus Benzenyldiphenylamidin CeHs.QN.CgHJ.NHlCeHä) und H^S
bei 100"; beim Erhitzen von Benzenylphenylamidin mit CS., auf 100— 120". C6Hg.C(NH).
NH(CgH5) + CS2 = C6H5.CS.NH(C6H5) + CNSH. Aus Benzenyldiphenylamidin und CS^
bei 130-140" (Bernthsen, ä. 192, 31). CeH5.C(N.C6H5).NH(C6H.) + CS^ = CgHs.CS.
NH.CgHj -\- CgHs-N.CS. Beim Einleiten von R^S in eine Benzollösung von Benzanilid-

chlorid CgH^-CCl : N-CeH^ (Leo, B. 10, 2133). Aus Benzanilid und P2S5 (Bernthsen,
5, 11, 503). Beim Erhitzen von (1 Mol.) Benzylanilin mit (1 Mol.) Schwefel auf 220", so

lange noch HgS entwickelt wird (Wallach, ä. 259, 301). Entsteht, neben Phenyl-
senfölsulfid (CgH5NCS)2S, beim Erwärmen von 5 g Phenylsenföl mit 10 g Benzol und
10g AICI3 (Friedmann, Gattermann, B. 25, 3525). — D. Man erwärmt vorsichtig

1 Thl. Benzanilid mit V2 Thle. P^Sg, zieht die Masse mit warmem Alkohol aus, giebt

Natronlauge zur Lösung, giefst in Wasser aus und fällt mit HCl (Bernthsen). — Gelbe,

dünne Tafeln oder Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 97,5—98,5" (B.). Fast unlöslich in

kochendem Wasser, leicht löslich in verdünnter Kalilauge und daraus durch Säuren fäll-

bar; sehr leicht löslich in Alkohol und noch leichter in Aether. Geht, beim Erhitzen mit

trockenem Bleioxyd oder mit alkoholischem Kali auf 150", in Benzanilid über. Giebt,

beim Schmelzen mit salzsaurem Anilin, Benzenyldiphenylamidin. Zerfällt, beim Erhitzen

mit Salzsäure, in H^S und Benzoesäure. Jod ist ohne Wirkung auf Thiobenzanilid

Bei der trockenen Destillation von Thiobenzanilid entweicht HjS, und es destillirt Ben-
zenylaminothiophenol CjgHgNS über. Dieser Körper entsteht auch beim Behandeln von
Thiobenzanilid mit einer alkoholischen Lösung von rothem Blutlaugensalz. Beim Kochen von
Thiobenzanilid mit Hydroxylamin wird Benzenylanilidoxim CgH5.C(N.OH).NH.CeH5 gebidet.

Diphenylthionbenzamid CjgHjjNS = CgH5.CS.N(C6H5)3. B. Entsteht, neben Thion-

benzamid, NH3 und Diphenylamin , beim Erhitzen von Benzenylisodiphenylamidin im
Schwefelwasserstoflfetrome auf 130-135": CgHs.C(NH).N(C6H6)2 + H^S = C6H5.CS.N(C6H5).,

+ NH3; aus Benzenylisodiphenylamidin und CS^ bei 130—140". CeH5.C(NH).N(C6H5)2

-\-CS, == C6H,.CS.N(C6H5), + CNSH (Bernthsen, ä. 192, 37). — Dunkelgelbe, trikline

Krystalle (aus einem Gemische von Alkohol und Benzol). Schmelzp.: 150— 151". Unlös-

lich in kaltem Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol. Die alkoholische Lösung wird

von Jod oder Quecksilberoxyd nicht angegriffen. Sie giebt mit^HgClj einen weifsen, mit

PtCl^, nach einiger Zeit, einen gelben Niederschlag.

Thionbenztoluid Ci.HjgNS = C6H5.CS.NH.C6H,.CH3. a. o-Derivat. B. Beim
Schmelzen von Benzo-o-Toluid mit PgSg (Stieglitz, B. 22, 3159). — Schwefelgelbe, sechs-

seitige Säulen (aus Benzol). Schmelzp.: 85—86".
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b. p-Derivat. B. Beim Einleiten von H,S in eine Benzollösung des Chlorids von
Benz-p-Toluid (aus Benztoluid und PClg) (Leo. B. 10, 2134). Aus CS^ und Benzenyltolyl-

jimidin CeH5.C(NH).NH(C7H7) (Bernthsen, Trompetter, B. 11, 1759). Bei gelindem Er-

hitzen eines innigen Gemisches von Benz-p-Toluid mit P^Sj (Müller, B. 22, 2405). — Lange,
gelbe Nadeln. Schmelzp.: 128-129".

Thionbenz-l,3-4-Xylid C.sHijNS = CeH5.CS.NH.C6Hs(CH3)2. B. Beim Erhitzen von
Benz-l,3-4-XyIid mit P^Sg (Gudeman, jB. 21, 2552). — Kleine Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 90".

Benzenyl-4-Amino-l,3-Xylylmerkaptan CigH^gNS = (CH3),.C6H /y^CCeHj. B.

Beim Versetzen einer Lösung von (80 g) Ferridcyankalium (in 250 g Wasser) mit einer

Lösung von (10g) Thiobenz-l,3-4-Xylid in (500 ccm) Wasser und (75ccm) Natronlauge
(von 33 7o) (GüDEMAN, B. 21, 2552). — Oel. — CisH.aNS.HCI. - (C,jH,3NS.HCl)2.PtCl,.

rt-Thionbenzoylnaphtalid C,7Hj3NS= CeH5.CS.NH.C,oHj. B. Aus Benzenylnaphtyl-
amidin und CSj bei 100" (Bernthsen, Trompetter, B. 11, 1760). Durch Schmelzen von
2 g «Benzoylnaphtalid mit 1 g P^Sg (Jacobson, B. 20, 1897). — Kleine, gelbe Blättchen.

Schmelzp.: 147,5". Giebt, bei der Reduktion, Benzylnaphtylamin.

Imidothiobenzäthyläther C^EjiNS = C6H5.C(NH).S.C2H5. B. Das salzsaure Salz

entsteht aus Benzonitril, Merkaptan und HCl; das jodwasserstotfsaure Salz aus Thiobenz-
amid und C^HgJ (Bernthsen, A. 197, 348). — Der freie Aether, aus den Salzen mit
Natron abgeschieden, ist ölig. Zerfällt leicht in Benzonitril und Merkaptan. Die alko-

holische Lösung giebt mit Metallsalzen (CuSO^, HgCl^...) Niederschläge. —
- CgHjjNS.HCl.

B. Durch Einleiten von HCl in ein Gemenge von CgHg.CN und C^Hg.SH. — Kurze,
dicke Prismen. Zersetzt sich schon unter dem Schmelzpunkte (188"). Sehr leicht löslich

in Wasser, leichter in Alkohol. — (C9H,iNS.HCl).3.PtCl,. Nadeln. - CgHi.NS.HJ. B.
Aus Thiobenzamid und C^H^J bei 100". — Monokline Prismen. Schmelzp.: 142".

Isoamyläther CjjjHjjNS = C6H5.C(NH).SC6H,,. B. Leitet man Salzsäuregas in ein

Gemisch gleicher Aequivalente Benzonitril und Isoamylmerkaptan, so scheiden sich sehr

bald Blättchen der Verbindung CßH5.C(NH).SC5Hj,.HCl ab. Natronlauge fällt daraus

die freie Base als eine leicht bewegliche Flüssigkeit (Pinner, Klein, B. 11, 1825).

Benzyläther Cj^HigNS = C6H5.C(NH).S.CH,.C6H5. Das salzsaure Salz C^^HjgNS.
HCl entsteht aus Thiobenzamid und Benzylchlorid oder aus Benzonitril, Benzylmerkaptan
und HCl (Bernthsen, A. 197, 350). — Tafeln. Schmelzp.: 181". Der freie Aether ist

weniger beständig als der Aethyläther.

Imidothiobenzoesäure-AethylenesterdihydrobromidC,6HjgN2S2Br2=[CgH5.C(NH).
Sj2.C2H^.2HBr. B. Bei einstündigem Erhitzen auf dem Wasserbade von (10 g) Thiobenz-
amid mit (100 g) Aethylenbromid (Gabriel, Heymann, B. 24, 783). — Körnige Masse.

Schmelzp.: 233". Leicht löslich in Wasser, unlöslich in absol. Alkohol. Zerfällt, beim
Kochen mit Wasser, in NH^Br und Thiolbenzoesäureäthylester.

p-Chlordithiobenzoesäure C^HgClSg = CgH^CLCS^H. B. Aus p-Chlorbenzotri-

chlorid CgH^Cl.CClg und alkoholischem Schwefelkalium (Engelhardt, Latschinow, Z. 1868,

459). — Die freie Säure wii-d als ein violettrothes Oel gefällt. — Hg(C,H4ClS.Jj. Bräun-
lichgelber Niederschlag. Krystallisirt, aus kochendem Alkohol, in kleinen, grünlich gold-

glänzenden Blättchen. — Pb.Ä^. Mennigrother Niederschlag. Krystallisirt, aus Benzol
oder CSj, in feinen, rothen Nadeln.

Aminothiobenzamid CyHgNjS = NHj.CgH^.CS.NHj. a. ni-Aminothiobenzaniid.
B. Beim Behandeln von m-Nitrobenzonitril mit Schwefelammonium (Hofmann, J. 1860,

353). Aus m-Aminobenzonitril und (NH4)jS (Hofmann, B. 1, 197). — Nadeln (aus Wasser).
Leicht löslich in Alkohol und Aether. Verbindet sich mit Säuren. Zerfällt wenige Grade
über 100" in HjS und Aminobenzonitril.

Versetzt man eine alkoholische Lösung von Aminothiobenzamid mit alkoholischer

CeH,(NH,) . C = N
Jodlösung, so entsteht die Verbindung Cj^Hj^N^S = >S

|

(Wanstrat, B.

CeH,(NH2).C=N
6, 333). 2C,H8N,S + 4J = C^Hi^N^S + 4HJ + S. — Der Körper krystallisirt (aus

heifsem Wasser) in feinen Nadeln. Schmelzp.: 128— 129". Er löst sich in Alkohol,

Aether, CS.„ Benzol. Schwache Base. — C,4Hi2N2S.2HCl.PtCl4.
b. p-Aminothiobenzamid. B. Aus p-Nitrobenzonitril und koncentrirtem Schwefel-

ammonium (Enoler, A. 149, 299). — Krystalle. Schmelzp.: 170". Ziemlich leicht löslich

in Alkohol.

Sulfobenzoesäure CjHeSOg = COjH.CeH^.SOgH. a. o-Sulfobenzoesäure C^HeSOg
-\- A(^)TA^O. B. Entsteht, neben dem Anhydrid der Sulfamidbenzoesäure, bei der Oxydation
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von o-Toluolsulfonsäureamid CH3.C8H^.SO.,.NH., mit Chamäleonlösung bei gleichzeitigem
Einleiten von CO., oder Zusatz von HCl (Fahlbero, List, B. 21, 244). Aus dem Anhydrid
der Sulfamidbcnzoesäure gewinnt man die Säure durch Erhitzen desselben mit koncentrirter
HCl, im Rohr, auf 150° (Fahlberg, Remsen, B. 12, 473). Beim Kochen der Diazo-o-Amino-
benzoepäure mit alkoholischer schwefliger Säure (Wiesinger, B. 12, 1849). Man kocht
das Anhydiüd CjHgNSOg (s. S. 1296) mit Natronlauge, verdampft zur Trockne und zer-

legt den Rückstand durch HCl (Fahlberg, List, B. 21, 245; vgl. Brackett, Hayes, Am.
9, 405; Remsen, Dohme, Am. 11, 332). — Grofse, trimetrische {Am. 9, 406; 11, 332)
Krystalle. Hält3H20(F., B.); hält 4H.,0 (R., D.). Die wasserhaltigen Krystalle schmel-
zen bei 68— 69"; sie verlieren bei 100" SH^O, den Rest oberhalb 120" und schmelzen
dann bei 130" (R., D.). Schmilzt oberhalb 250" (Br., H.). Löslich in 2 Thln. kalten
Wassers, sehr schwer in absol. Alkohol, gar nicht in Aether. Geht, beim Schmelzen mit
Aetzkali, glatt in Salicylsäure über. Das Kaliums;ilz liefert mit PCI5 ein Chlorid, aus
welchem NH, Sulfamidbcnzoesäure erzeugt. Beim Behandeln des Chlorids mit KHS oder
Zinkgranalien und salzsäurehaltigem Wasser entsteht ein Körper CjHgSO.^, der bei 287
bis 289", unter Zersetzung, schmilzt, in Wasser unlöslich ist und von konc. HXO^ zu
o-Sulfobenzoesäure oxydirt wird (Jones, Am. 16, 367). Beim Erhitzen der Säure mit
Resorcin entsteht Sulfonfluorein.

Salze: Remsen, Dohme, Am. 11, 335. — (NH4).j.C,H4S05. Orthorhombische (Am. 11.

238) Tafeln. — NH^-C^H^SOg (Fahlberg, Bärge, B. 22, 755; Remsen, Linn, Am. 11, 74).

— K.C7H5SO5. Grofse, monoklinc Tafeln — K^.CyH^SOs -|- 2H20. Sehr leicht lösliche,

kleine Nadeln. — Ca(C,H5S05).j + 6H2O. Kleine, monokline Tafeln. Sehr leicht löslich

in Wasser. — Ca.C.H.SOj +5H,0. Grofse, monokline Tafeln. — Ba.C^H.SOg + 2H,0.
Orthorhombische Prismen. — Ba(C7HsS05).j --|- 272H,0. Nadeln. In Wasser weniger lös-

lich als das neutrale Salz (F., R.). Hält 2H2O (W.). 'Hält 4V,H,0 (R., D.). — Cu.C^H.SOj
-|-372H20. Dunkelblaue, feine Nadeln. — Ag^-C^H^SOj. Kurze, monokline Prismen. —
— C7H^S05.Ag(NHJ. Monokline {Am. 11, 339) Prismen.

Methylester CgH^SOs = SOaH.CBH^.COj.CH,. B. Aus der Säure mit Holzgeist und
HCl (Remsen, Dohme, Am. 11, 342). — Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. —
Ba,.A^-\- S^I^H^O. Nadeln, leicht löslich in Wasser. — Ag.A. Scheidet sich meist gallert-

artig aus.

Aethylester C^Hj^SOg = SOgH.CgH^.CC.C.Hg. - Ba.A, + 4H2O. Nadeln.

Methyläthylester C,oH,,SOb. a. c-3iethylester (S03.C2H5).C3H,.C02.CH3. B.
Aus dem Silbersalz des Methylesters und CjHgJ (Remsen, Dohme). — Beim Kochen mit
Wasser oder Alkohol entsteht der Methylester.

b. c-Aethylester (S03.CH,).C6H4.C02.C2H5. B. Aus dem Silbersalze des Aethyl-

esters und CHgJ (R., D.). — Beim Kochen mit Wasser oder Alkohol ensteht der Aethyl-
ester.

biehlorid C^H^SO^Clj = SOsCl.CgH^.COCl. B. Aus dem Ammoniaksalz und PClg
(Remsen, Dohme, Am. il, 340). — Orthorhombische {Am. 11, 341) Prismen (aus Aether).

Schmelzp.: 73".

Anhydrid C, H^SO^ = CgH^^^ cq yO. B. Aus der Säure mit Acetylchlorid oder

beim Erhitzen von (3 Mol.) trocknera sulfobenzoesaurem Kalium (1 Mol.) PCI5 auf 180"

(Fahlberg, Bärge, B. 22, 757). Beim Erhitzen der Säure mit PoOg auf 130" (Remsen,

Graham, Am. 11, 334). ^ Grofse, monokline Tafeln (aus Benzol). Schmelzp.: 118— 119"

(F., B.); 128" (R. , D.). Unlöslich in Wasser. Beim Einleiten von Ammoniak in die

Benzollösung entsteht o-sulfobenzamidsaures Ammoniak.

o-Sulfamidbenzoesäure C^H^NSO^ = NHj.SOj.CeH^.COgH. B. Beim Kochen von
je 3 g o-Toluolsulfamid NH^.SOj.CgH^.CHg mit 75 g rothem Blutlaugensalz , 300 g H^O
und 30 g KOH (Noyes, Am. 8, 178). Man scheidet, durch Abdampfen, einen Theil des

gebildeten gelben Blutlaugensalzes aus, fügt dann so viel verdünnte Hi,S04 hinzu, das

alles Kali in KHCO3 umgewandelt wird, filtrirt, säuert das Filtrat stark mit H2SO4 an
und schüttelt wiederholt mit Aether aus. Man verdunstet die ätherische Lösung und
bindet den Rückstand an Baryt. Das Baryumsalz wird mit Alkohol gewaschen, aus

Wasser umkrystallisirt und durch HCl zerlegt. Hierbei scheidet sich aber auch zuweilen

das in Wasser schwerer lösliche Anhydrid der o-Sulfamidbenzoesäure aus. Lässt sich be-

quemer darstellen durch Behandeln von o-Toluolsulfamid mit alkalischer Chamäleonlösung
(Fahlberg, List, B. 21, 243). — Feine Nadeln oder (bei langsamem Ausscheiden) grofse,

durchsichtige Prismen. Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 165— 187" und bei langsamem
Erhitzen bei 153— 155", dabei theilweise in das Anhydrid übergehend; bei 180" ist diese

Umwandlung eine vollständige. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Schmeckt
nicht süfs.
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o-Sulfamidbenzoesaure Salze: Fahlberg, Reusen. — Mg.CCjHgNSOJ.^ -f- G'/zH^O.
Lange, derbe Nadeln. — Ba.A^ -j- 470 H^O. Nadeln. Sehr leicht in Aether. Hält
9H2O (NoYEs). Dicke Nadeln. Verliert über Chlorcalcium THgO, den Rest bei 120".

Schmeckt nicht süfs. Krystallisirt, aus sehr koncentrirten , heifsen Lösungen, mit 2H2O
in dicken Nadeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser. — Ag.CjHgNSO^. Feine Nadeln.

In HjO viel leichter löslich als das Disilbersalz. — Agg.CjHjNSO^. Amorpher Nieder-

schlag, erhalten durch Fällen der Säure mit AgNO^ und NHg. Krystallisirt aus heifsem

Wasser in Blättchen.

Methylester CgHgNSO, = NH2.SO.,.C6H^.C02.CH3. B. Wie der Aethylester (Remsen,

DoHME, Avi. 11, 343; vgl. Brackett, Am. 9, 408). — Nadeln. Schmelzp. : 125".

Aethylester CaHnNSO^ = NH2.S02.C6H,.C02.C2H6. B. Beim Einleiten von HCl in

eine alkoholische Lösung des Anhydrides C7H5NSO3 (s. u.) (Fahlberg, List, B. 20, 1601).

Entsteht auch aus o-Sulfamidbeuzoesäure, CaHj.ONa und C^HgJ (F., L.). — Lange Na-
deln. Schmilzt bei 83", dabei in Alkohol und das Anhydrid zerfallend. Schwer löslich in

kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Wird schon durch kalte Kalilauge zerlegt.

Anhydrid, Saccharin, o-Benzoesäuresulfinid CjHgNSOg = CgHj<^ oq /NH. B.

Entsteht, neben o-Sulfobenzoesäure , bei der Oxydation von o-Toluolsulfamid CHg.CgH^.
S0.^.NH2 mit KMnO^ (Fahlbero, Remsen, B. 12, 469). — D. Man digerirt je 10 g o-To-

tuolsulfamid mit 40 g KMnO^, gelöst in 1 1 Wasser, 8— 10 Stunden lang auf dem Wasser-
bade, zerstört das freie Chamäleon durch Alkohol, dampft die nentralisirte Lösung auf

je 200 ccm ein und säuert mit HCl schwach an. Man lässt erkalten, filtrirt und fällt

das Filtrat durch konceutrirte HCl (Bbäckett, Hayes, Am. 9, 405). — Nachweis des
Saccharins: Börnstein, B. 21, 3396; Gantter, Fr. 32, 309. — Krystalle. Schmilzt

unter theilweiser Zersetzung bei 220". Sublimirbar. 100 Thle. Wasser lösen bei 25"

0,4305 Thle. (Mosso, /. 1887, 2585). Viel leichter löslich in heifsem Wasser und sehr

leicht in Alkohol oder Aether. 1000 Thle. Wasser lösen 3,3 Thle.; 1000 Thle. Alkohol

(von 90 "/o) lösen 31,2 Thle. (Fahlberg, List, Fr. 27, 398). Schmeckt sehr süfs. Zerfällt,

beim Erhitzen mit Alkalien oder mit koncentrirter Salzsäure auf 150", leicht in NHg und
o-Sulfobenzoesäure. Wandelt sich, bei längerem Kochen mit verd. HCl, schliefslich in

saures o-sulfobenzoesaures Ammoniak um (Remsen, Burton, Avi. 11, 404). PClj erzeugt

bei 75", im Rohr, o-Cyanbenzolsulfonsäurechlorid, bei 180" Pseudosaccharinchlorid, ober-

halb 230" o-Chlorbenzonitril. Beim Schmelzen mit Aefzkali wird Salicylsäure gebildet.

Die wässerige Lösung liefert, beim Neutralisiren mit Carbonaten, Salze der Sulfamid-

beuzoesäure. Mineralsäuren scheiden aus den Salzen sofort wieder das Anhydrid aus.

— Na.CjH^NSOg + 2H2O. Grofse Tafeln. Aeufseist löslich in Wasser, sehr schwer in

kaltem Alkohol (Fahlberg, List, B. 20, 1597). — K.C^H^NSOg + H^O. Kleine Prismen.

Aeufserst löslich in Wasser. Wird bei 120" wasserfrei (Remsen, Palmer, Am. 8, 224). —
Ba(C7H^NS03)2 -f 4H2O (Noyes, Am. 8, 180). Wird bei 125" wasserfrei. Hält 3H2O
(Remsen, Palmer). Leicht löslich in Wasser. — Ag.CjH^NSOg. Feine Nadeln (aus heifsem

Wasser) (Noyes, Am. 8, 183). Schwer löslich in kochendem Wasser (R., P.).

Anilid CgHi^N^SOg = NH^.SO^.CeH^.CO.NH.CeH^. B. Durch Erhitzen des Anhy-
drids C7H5NO3 oder des Methylesters CjHgNSO^.CHg mit Anilin (Remsen, Dohme, Am. 11,

346). — Kleine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 189". Schwer löslich in heifsem Wasser.

Toluide C.^Hi.N^SOg = NH^.SO^.CeH^.CO.NH.CeH^.CHg. a. o-Toluid. Nadeln.

Schmelzp.: 193" (R., D.).

b. p-Toluid. Kurze Nadeln, Schmelzp.: 202" (Remsen, Dohme). Leicht löslich in

Alkohol.

Methylderivat CgHjNSOg = CgH ^g^ ^N.CHg. B. Aus dem Silbersalz des An-

hydrides und CHgJ (Brackett, Am. 9, 406). — Lauge, flache Nadeln (aus Wasser),

Schmelzp.: 131—132", Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in absei. Alkohol und in

absol. Aether.

Aethylderivat C9H9NSO3 = Cgii/'(;^ ^N-CaHg. B. Aus dem entwässerten Na-

triumsalz CyH^NSOg.Na und CaH^J bei 230" (Fahlberg, List, B. 20, 1598). — Lange
Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 93— 94". Geschmacklos. Ziemlich leicht löslich in

kochendem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether. Wird von konc. HCl bei 150"

zerlegt in o-Sulfobenzoesäure und Aethylamin. Beim Kochen mit alkoholischem Kali ent-

steht Aethylsulfamidbenzoesäure NH(C2H5).S02.C6H^.C02H.

o-Aethylsulfamidbenzoesäure CgH^NSO^ = NHiC^HJ.SO^.CeH^.COjH. B Beim

Kochen des Aethylderivates CeH^<^o/^) ^N.CjHj (s. o.) mit alkoholischem Kali (Fahl-
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BERG, List, B. 20, 1599). — Nadeln. Erweicht bei 120" und ist bei 116" völlig ge-

schmolzen. Ziemlich leicht löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether. —
Nao.CgHflNSO^. Nadeln. — K2.C9H9NSO4. Perlmutterglänzeude Blättchen. Aeufserst lös-

licb in Wasser. — Cu(C9H,oNS04)2 + 2H2O. Dunkelgrüne Prismen. Schwer löslieh in

Wasser. — Ag.CgHjoNSO^. Kleine Nadeln. Leicht löslich in Wasser.

Anilsaccharinphenyläther C,9Hj,N.,S0., = CeH,/§f.= ^-^«^«^NN-CsHs. B. Ent-

steht, neben Pseudosaccharinanilid, beim Erhitzen von o-Cyanbenzosulfonchlorid mit über-

schüssigem Anilin, im Rohr, auf 150" (Jesürun , B. 26, 2292). Beim Behandeln des ge-

trockneten Reaktionsprodukts mit Benzol löst sich nur der Anilsaccharinphenyläther. —
Gelbe Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 187—189".

o-Sulfobenzoesäureamid C^H^NSO, -f H20 = S03H.C«H4.CO.NH3 + H20. B. Das
Ammoniaksalz entsteht beim Einleiten von NH3 in eine heifse Lösung von o-Sulfobenzoe-

säureanhydrid in Benzol (Fahlrerg, Bärge, B. 22, 760). Bei anhaltendem Kochen von
o-Cyanbenzosulfonsäurechlorid mit Wasser (Jesurun, B. 26, 2289). — Derbe Prismen.

Leicht löslich jn Wasser und Alkohol. Die wasserfreie Säure schmilzt bei 185 — 186"

(Jes.). — NH^.A^ Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 255 — 256". Leicht löslich in

Wasser. — Ag.A -j- H,0. Monokliue, glänzende Tafeln.

o-Cyanbenzolsulfonsäure C7H5NSO3 = CN.CßH^.SOjH. B. Bei kurzem Kochen von
o-Cyanbenzolsulfonsäurechlorid (s. u.) mit Wasser (Jesürun, B. 26, 2288). — Na.C^H^NSOg
-|- HjO. Prismen.

o-Cyanbenzolsulfonsäureehlorid CjE^ClNSO^ = CN.CgH^. 80,01. B. Bei zwei-

stündigem Erhitzen, im Rohr, auf 75" von 1 Mol. o-Benzoesäuresulfinid mit 2 Mol. PCI5

(Jesürun, B. 26, 2288). — Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.: 69—70". Bei kurzem
Kochen mit Wasser entsteht o-Cyanbenzolsulfonsäure, bei anhaltendem Kochen o-Sulfo-

beuzsäureamid. Beim Erhitzen mit Alkohol entstehen o-Sulfobenzsäureamid, (C^HjlgO
und C0H5CI. Mit 2 Mol. NH3 entsteht o-Cyanbenzolsulfamid, während überschüssiges

NHg Pseudosaccharinamid erzeugt.

o-Cyanbenzolsulfamid C^HgN.jSOa = CN.CgH^.SOj.NH,. B. Beim Schütteln von

(1 Mol.) o-Cyanbenzolsulfonsäurechlorid, gelöst in Benzol, mit einer Lösung von 2 Mol.

trockenem NH, in Benzol (Jesurun). — Blättchen (aus absol. Alkohol). Schmilzt nicht

bei 260". Fast unlöslich in Benzol, ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser, sehr leicht

in heifsem Alkohol. Wässeriges NH3 erzeugt Pseudosaccharinamid. Beim Erhitzen mit

Anilin, im Rohr, auf 150" entstehen Pseudosaccharinanilid CjgHjoN.^SOj , und Anilsaccha-

rinsäm-ephenyläther CjgHj^NjSOg.

o-Cyanbenzolsulfonanilid CigHioN^SO^ = CN.CeH^.SOa.NH.CeHj. B. Aus o-Cyan-
benzolsulfonsäurechlorid und 2 Mol. Anilin (Jesürun). — Kleine Prismen (aus Benzol).

Schmelzp.: 150—152". 1 Tbl. löst sich bei 17,3" in 3833 Thln. Wasser und in 55 Thln.

absol. Alkohol und bei Siedhitze in 2700 Thln. Wasser und in 7 Thln. absol. Alkohol.

Leicht löslich in Benzol.

Pseudosaeeharinmethyläther CgH^NSOg = C6H4<^ ok ^^\N. B. Beim Kochen

von Pseudosaccharinchlorid (s. u.) mit Holzgeist (Jesurün, B. 26, 2296). — Säulen (aus Holz-

geist). Schmelzp.: 182—183".

Pseudosaccharinäthyläther C9H9NSO3 = CeH^/gQ^^^^^'NN. B. Wie bei dem

Methyläther (Jesurün). — Flache Nadeln (aus absol. Alkohol). Schmelzp,: 217— 218".

Löst sich in 68 Thln. siedenden Alkohols und bei 17,5" in 625 Thln. Alkohol. Wird
von Wasser bei 150" in Alkohol und Benzoesäuresulfinid , resp. o-Sulfobenzoesäureamid

gespalten.

Pseudosaccharinchlorid CjH^ClNSOa = CeH^^^gQ \N. B. Bei zweistündigem

Erhitzen, im offenen Kölbchen auf 180" von (1 Mol.) o-Benzoesäuresulfinid mit (2 Mol.)

PCI5 (Jesürun, B. 26,2293).— Kleine Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 143—145". Sehr

unbeständig. Wasser spaltet sofort in HCl und Benzoesäuresulfinid. Alkohol erzeugt

den Aether C^H^NSOg-C^H,.

Pseudosaccharinamid C^HsN^SOj = C6H4<^g^^^2^\N. B. Aus Pseudosaccha-

rinchlorid, gelöst in Benzol, und 2 Mol. NH3; beim Erhitzen von o-Cyanbenzosulfonsäure-

amid mit wässerigem NHg (Jesürun, B. 26, 2296). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt

nicht bei 800". 1 Thl. löst sich bei 17,5" in 1560 Thln. Wasser und in 190 Thln. Alko-

hol und bei Siedehitze in 75 Thln. Wasser und in 125 Thln. Alkohol.

Beilstein, Handbuch. 11. 3. Aufl. 3. 82
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Pseudosaceharinanilid CigEj^N^SO^ = CeH^^^'^^^-^s^s^^N. B. Aus 1 Mol.

Pseudosaccharinchlorid und 2 Mol. Anilin bei 170— 180°; entsteht, neben Anilsaccharin-

phenyläther C19H14N2SO2, beim Erhitzen von o-Cyanbenzolsulfonchlorid mit überschüssigem
Anilin, im Rohr, auf 150" (Jesueun). — Kleine Tafeln (aus Alkohol). Schmilzt nicht bei

300". 1 Thl. löst sich bei 17,5" in^20000 Thln. Wasser und in 1000 Thln. absol. Alkohol.
Unlöslich in Benzol.

b. m-Sulfohenzoesäure. B. Aus|Benzoesäure und Schwefelsäureanhydrid (Mitscher-

LicH, P. 32, 227), neben etwas p-Säure (Remsen). Aus Silbersulfat und Benzoylchlorid
bei 140— 150" (Kämmerer, Cariüs, A. 131, 155; Ador, Oppenheim, B. 3, 738; Kämmerer,
B. 4, 219). Beim Erwärmen von Benzoylchlorid mit Vitriolöl (Oppenheim, B. 3, 736).

Beim Behandeln von m-Diazobenzoesäure mit einer alkoholischen Lösung von SO2 (Wie-
singer, Vollbrecht, B. 10, 1715). — D. Man erhitzt 500 g Benzoesäure mit 1 kg rau-

chender Schwefelsäure (mit 20 "/^ SO3) 5 Stunden lang auf 210", giefst dann in 2 1 kaltes

Wasser (oder Eis) und giefst die (filtrirte) Lösung in 5 1 kochende konc. Kochsalzlösung,

unter Zusatz von 150 g NaCl. Beim Erkalten krystallisirt das saure Natriumsalz der

Sulfobenzoesäure. Man krystallisirt es aus konc. NaCl um (Grabe, A. 280, 6; vgl.

Barth, A. 148, 33). — Oppenheim empfiehlt, koncentrirte Schwefelsäure in überschüssiges

Benzoylchlorid zu giefsen, zu erwärmen und dann das freie Benzoylchlorid im COg-Strome
abzudestilliren. Man verdünnt mit Wasser und neutralisirt mit BaCO^. — Zerfliefsliche

Krystalle. Wird von koncentrirter Salpetersäure nicht angegriffen; mit Salpeterschwefel-

säure entsteht Nitrosulfobenzoesäure. Beim Schmelzen mit Kali entsteht m-Oxybenzoesäure.
Beim Erhitzen des Kaliumsalzes mit Natriumformiat wird Isophtalsäure gebildet. Liefert

mit 1 Mol. PClg das Chlorid C.H5S0,.C1 und mit 2 Mol. PClg das Chlorid C^H^SOgCl^.
Salze: Fehling, A. 27, 322. — Die sauren Salze sind meist weniger löslich in

Wasser als die neutralen. — Na.CjHjSOj + 2H2O (Wiesinger, Vollbrecht). — Trikline

Krystalle (Wickel, J. 1885, 1597). — K.C7H5SO5 + 2V2H2O und + öH^O (Otto, A. 122,

155). — Ba(CjH5S05)2 -f 3H2O. Monokline Säulen oder Tafeln. Löslich in 20 Thln.

Wasser von 20" (Mitscherlich) ; leichter löslich in Alkohol (Otto). — Ba.C7H4S05-f-3H2
(Kämmerer, Cariüs; Oppenheim). Undeutliche Krystalle. Leicht löslich in Wasser (F.).

— Pb.CjH^SOg -|- 2H2O. Eine kochend gesättigte, wässerige Lösung erstarrt beim Er-

kalten (F.). — Ag.CjHgSOg (über HgSO^ getrocknet) Kleine Warzen (Limpricht, Uslar,
A. 106, 50). — Ag.CjH.SOg -t- H2O. Kleine, gelbliche Krystalle (F.).

Verbindungen von Sulfobenzoesäuresalzen mit Schwefelsäureestern
(Stengel, A. 218, 257). Analog der Sulfoessigsäure und Isäthionsäure bildet auch die

m-Sulfobenzoesäure Additionsprodukte mit Schwefelsäureestern. Man erhält die entsprechen-

den Baryumsalze (der «-Reihe), wenn man neutrales sulfobenzoesaures Natrium mit 2 Mol.

H2SO4 versetzt, die Lösung im Wasserbade verdunstet und den Rückstand mit absolutem
Alkohol einige Tage lang schüttelt. Man filtrirt dann vom Natriumsulfat ab, destillirt

das alkoholische Filtrat ab, verdünnt den Rückstand mit dem doppelten Volumen Wasser
und ueutralisirt mit BaCOg. — Beim Erhitzen mit Wasser, im zugeschmolzenen Rohr,
zerfallen die Baryumsalze in BaS04, Alkohole und Sulfobenzoesäure. [CjH^SOg . Ba
+ (C2H,)2S0J + 2H2O = BaSO, -f 2C2H3O -f C,He_SO,.

Wie es scheint, existiren die obigen Doppelverbindungen in zwei isomeren Modifika-

tionen; die (Baryum-) Salze der isomeren (9-Reihe finden sich in den letzten Mutterlaugen

von der Darstellung der Verbindungen der «-Reihe.

Verbindungen mit Dimethylsulfat. «-Reihe CjH^SOg.Naa -f (CH3)2S04. —
Ba.CjH4S05 + (CH3)2S04 + 3i'2H20. Monokline Tafeln. Verliert alles Krystallwasser

über H2SO4. 100 Thle. Wasser lösen bei 21" 34,1 Thl. Salz. Zersetzt sich nicht beim Er-

hitzen mit Wasser, im Rohr, auf 107", wohl aber bei 150". — Pb.C^H^SO, -\- {CjB.^)ßO^.

Sehr leicht zersetzbar. — Cu.C^H^SOg + (CH8)2S04 + H^O. Leicht löslich.

j?-Reihe. Ba.C7H4S04 -\- (0113)2804. Unterscheidet sich dadurch von dem isomeren
Salz der «-Reihe, dass es, auch beim Umkrystallisiren aus Wasser, ohne Krystallwasser
krystallisirt (Stengel).

Verbindungen mit Diäthylsulfat. Alle Salze, aufser dem Baryumsalz, sind in

Wasser sehr leicht löslich.— Na2.C,H4S06 + (C2H5)2S04. - Ba.C7H4S06+(C2HJ,S04

+

3V2H2O. Drusenförmig vereinigte, lange Nadeln. 100 Thle. Wasser lösen bei 12" 20 Thle.

und bei 21" 31 Thle. Salz. — Pb.C7H4SOs + (C2H.)2S04 + 2V,H20. Kleine, seideglän-

zende Nadeln. Leicht zersetzbar. — CU.C7H4SO6 + (C2H5)2S04 + 2V2H2O. Hellblaue

Blättchen.

Verbindung mit Dipropylsulfat Ba.C7H4S06 -f- (CgH7)jS04 + 7 H^O. Glänzende
Nadeln, die kein Wasser über H2SO4 verlieren. 100 Thle. Wasser lösen bei 19" 10,8 Thle.

Salz (St.).
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Monoäthylester CgH.oSOg = S03H.CeH,.CO,.C3H, oder = (S03.C2H,).CeH,.C03H.
Man erhält das Ammoniaksalz beim Behandeln des Diäthylesters mit alkoholischem
Ammoniak oder direkt aus Sulfobenzoesäureanhjdrid und alkoholischem Ammoniak (Limp-
RiCHT, Uslar). Zur Darstellung der freien Säure (und ihrer Salze) fällt man das Am-
moniaksalz mit Platiuchlorid und befreit das Filtrat durch H2S vom Platin. — Der
Monoäthylester scheint zu krystallisiren. Alle Salze sind leicht löslich. Erwärmt man das
Ammoniaksalz mit Kalkmilch oder Barytlösung, so tritt Spaltung in Alkohol und Sulfo-
benzoesäure ein. — NH^.CjH^SOgCCjHs). Grofse, trikline (Keferstein, A. 106, 385) Tafeln
Schmelzp.: 185". Leicht löslich in Alkohol und Wasser, unlöslich inAether. Bei der
Destillation treten H.^O, SOg , Benzonitril und Benzoesäure auf. — Na.A -|- 2H2O (?). —
Ba.Aj (bei 110"). Kleine, rhombische Tafeln.

Diäthylester CiiHj.SOj = {Q,B.^^O^.{Q^YL^^. B. Aus dem Chlorid C.H.SOg.Cl,
und absolutem Alkohol (Limpricht, Uslar, A. 102, 252). — Syrup. Nicht destillirbar. In
Wasser in jedem Verhältniss löslich. Zerfällt, beim Erwärmen mit Wasser, in Alkohol
und Sulfobenzoesäure.

m-Sulfobenzoesäurechlorid C^H.SOs.Cl^ = S02C1.C6H,.C0C1. D. 1 Tbl. bei lOO«
getrocknete Sulfobenzoesäure wird mit 2 Thln. PClg erwärmt und das gebildete POCI3
abdestillirt (Limpricht, Uslar, A. 102, 250). — Gelblichbraunes, dickflüssiges Oel. Zer-
fällt bei der Destillation in SO.^ und m-Chlorbenzoylchlorid. Wird von kaltem Wasser
nur sehr langsam angegriffen. Zerfällt dabei zunächst in HCl und Sulfobenzoesäuresemi-
chlorid. Alkoholisches Ammoniak erzeugt äthylsulfobenzoesaures Ammoniak; mit
koncentrirtem , wässerigem Ammoniak entsteht Sulfobenzoesäureamid. Mit absolutem
Alkohol erhält man Sulfobenzoesäureester. Beim Erhitzen mit PCI5, auf 140—150" im
Rohr, wird m-Chlorbenzoylchlorid gebildet (Kämmerer, Carius, A. 131, 159). CjH.SOo.Cl,
4- PCI5 = C,H,C10.C1 + SOCl., + POClg.

SulfobenzoesäuresemichioridC-H6SO,.Cl=S03H.C6H4.COCl=SO,Cl.C6H^.C02H(?).
B. Aus 1 Mol. Sulfobenzoesäure und 1 Mol. PCI5 oder bei längerem Stehen des Chlorids
CjH^SOg.Clä mit Wasser (Limpricht, Uslar, A. 106, 30). — Krystallinisches Pulver. Leicht
löslich in Aether und daraus in Warzen kiystallisirend. Unlöslich in kaltem Wasser.

Benzoesulfobenzoesäureanhydrid Ci^HioSOg = C,H50.0.C7H,0(S03H)(?). B. Ist

das unmittelbare Produkt der Einwirkung von (2 Mol.) Benzoylchlorid auf Silbersulfat

(Kämmerer, Carius, A. 131, 162). — Amorphe, leicht schmelzbare Masse. Löslich in

Aether. Wird von Wasser in Benzoesäure und Sulfobenzoesäui'e zerlegt. Setzt sich mit
Benzoylchlorid um in Benzoesäureanhydrid und Sulfobenzoesäurechlorid.

m-Sulfamidbenzoesäure C^H^NSO^ = NH^.SOa.CeH^.COaH. B. Beim Erwärmen
von Sulfobenzamid oder Sulfobenzoesäuremonoäthylesterammoniak mit konceutrirter Kali-

lauge auf 100" (Limpricht, Uslar, A. 106, 36). Bei der Einwirkung von SO3 auf Benzo-
nitril und Behandeln des Produktes mit Wasser (Engelhardt, A. 108, 343). Bei der
Oxydation von m-Toluolsulfamid CHg.CgH^.SOj.NHj mit KMnO^, mit Chromsäuregemisch
(Palmer, Am. 4, 143) oder mit rothem Blutlaugensalz und Kalilauge (Noyes, Walker,
Am. 8, 188). — Schuppen (aus heifsem Wasser). Schmilzt unter theilweiser Zersetzung
bei 246—247" (Noyes, Walker). Erhält man die Säure einige Zeit im Schmelzen und
löst dann die Masse im Wasser, so hält die Lösung NH3 und m-Sulfobenzoesäure. Kaum
löslich in kaltem Wasser, mehr in Aether, leicht in Alkohol. — Ca(C7 HgNS04)2 (bei

123") (E.). — Ba.Äj + 4H,0 (L., U.). — Ag.A -f H^O. Lange Nadeln (aus heifsem

Wasser). Ziemlich leicht löslich in heifsem Wasser (L., U.). — Agj.CjHjNSO^ (N., W.),

Amorpher Niederschlag.
Aethylester CgH^NSO^ = C7H6NSO4.C2H6. B. Entsteht aus dem Silbersalz und

Aethyljodid oder beim Behandeln der Sulfamidbenzoesäure mit Alkohol und Salzsäure.

Löst man Sulfobenzoesäurechlorid C^H^SOg.Clg in absolutem Alkohol, dampft im Wasser-
bade ein und löst den Rückstand in alkoholischem Ammoniak, so krystallisirt aus der

Lösung zunächst Salmiak, dann Sulfamidbenzoesäureester und zuletzt äthylsulfobenzoe-

saures Ammoniak (Limpricht, Uslar). — Monokline Krystalle (Keferstein, A. 106, 387),

Leicht löslich in warmem Weingeist und Aether, weniger in kochendem Wasser.
Chlorid NH.,.S02.C6H4.C0C1. B. Beim Erhitzen von (1 Mol.) Sulfamidbenzoesäure

mit (IV2 Mol.) PCI5, zuletzt auf 150—200" (L., U.). — Bernsteingelbes Oel. Zerfällt bei

der Destillation in m-Chlorbenzonitril, SOg u. s. w. Wird von Wasser in HCl und Sulf-

amidbenzoesäure zerlegt. Mit Ammoniak entsteht Sulfobenzamid.
Amid CjHgNsjSO, + H^O = NH^.SOa.CeH^.CO.NH^. D. Aus dem Chlorid C^H^SO,.

C\ und koncentrirtem, wässerigem Ammoniak (Limpricht, Uslar, A. 102, 253). — Krystal-

lisirt (aus absolutem Alkohol) in wasserfreien, kleinen Krystallen. Das wasserhaltige
Amid bildet kleine Nadeln. Verliert das Krystallwasser nicht über Schwefelsäure, wohl
aber bei 100"; das wasserfreie Amid schmilzt bei 170". Leicht löslich in heifsem Wein-

82*
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geist, wenig löslich in kaltem Alkohol, fast unlöslich in kaltem Wasser. PCI5 (1 Mol.)

Das Imidchlorid zerfällt bei der Destillation vinter ^Bildung von m-Chlorbenzonitril.

QH.ClNaSO^ = CßH.Cl.CN -1- SO^, + NH3. Bei der Destillation des Imidchlorids mit
PCI5 entsteht ebenfalls m-Chlorbenzonitril und daneben POCI3 und Chlorschwefel. Wasser
und Ammoniak entziehen dem Imidchlorid Salzsäm^e und erzeugen Sulfamidbenzonitril.

Sulfobenzanilid CigH^N^SOg = NH(CeHJ.S02.CeH,.CO.NH(C6HJ, D. Aus dem
Chlorid C7H4SO3CI2 und Anilin (Limpeicht, Uslar, A. 102, 258). — Kleine Krystalle

(aus Alkohol). Leicht löslich in heifsem Weingeist und Aether.

Sulfamidbenzonitril C.HßNjSO^ = NH^.SOj.CfiH^.CN. B. Siehe das Amid NH^.
SOj.CgH^.CO.NHg. — Dasselbe krystallisirt aus Alkohol. Schmelzp.: 151— 152" (Wallach,
HuTH, B. 9, 428). Es löst sich in Kali und wird beim Kochen damit in NH3 und Sulf-

amidbenzoesäure gespalten (Limpricht, Uslar, A. 106, 32).

Isomere Sulfamidbenzoesäuren. Erwärmt man Sulfamidbenzoesäure mit 1 Mol.
PCI5 und destillirt das gebildete Phosphoroxychlorid ab, so hinterbleibt ein Rückstand,
aus dem Aether Sulfobenzoesäuresemichlorid auszieht und eine isomere, amorphe Sulf-
amidbenzoesäure hinterlässt (Limpricht, Uslar).

Die amorphe Sulfamidbenzoesäure ist unlöslich in Wasser, Alkohol und Aether.
Sie zerlegt Carbonate, bildet aber nur amorphe Salze. Beim Erhitzen mit Wasser auf
170— 180° geht sie wieder in gewöhnliche Sulfamidbenzoesäure über. Ihr Bar yum salz
Ba(C7 HgNS04)., -j- 4H,0 ist leicht löslich in Wasser und bildet eine glasglänzende,
spröde Masse.

Unterwirft man- ein Gemenge von (1 Mol.) Sulfamidbenzoesäure und (l'/^ Mol.) PCI5
der Destillation, so geht, neben m-Chlorbenzonitril und Chlorbenzoylchlorid , eine kleine

Menge eines Sulfamidbenzoesäurechlorids über. Man kocht das Destillat mit Kalilauge,
fällt mit. Salzsäure, verdunstet das Filtrat zur Trockene und zieht den Rückstand mit
Alkohol aus. Die so erhaltene isomere (?) Sulfamidbenzoesäure bildet eine warzig-
krystallinische, in Wasser und Alkohol leicht lösliche Masse. Ihr Baryumsalz Ba(C7H6NS04)2
-\- 4H2O krystallisirt in leicbt löslichen, kleinen Nadeln. — Das Silbersalz Ag.CyHgNSO^
bildet braune Krystallkrusten.

c. p-Sulfobenzoesäure. B. Entsteht in kleiner Menge bei der Einwirkung von
SO3 auf Benzoesäure (Remsen, A. 178, 279). Bei der Oxydation von p-Sulfozimmtsäure
(RuDNEW, A. 173, 16) oder von p-Toluolsulfonsäure mit Chromsäuregemisch (Remsen).

Beim Behandeln von p-Diazoaminobenzoesäure mit einer alkoholischen Lösung von SO^
(WiESiNGER, Vollbrecht, B. 10, 1715). — D. Man löst 25 g Toluol in 200 g rauchender
Schwefelsäure, verdünnt die Lösung mit dem doppelten Volumen Wasser, hebt etwas
ungelöstes Toluol ab und fügt 100 g grobgepulvertes K^CrjO, hinzu. Man erwärmt das
Gremisch gelinde im Wasserbade, bis die Gasentwickelung aufhört. Dann neutralisirt

man.mit Kreide, entfernt aus der Lösung Chromsäure durch Baryt und giebt zum Filtrat

genügend (aber nicht überschüssige) Schwefelsäure, um alle Basen zu binden, und dann
starken Alkohol. Es fällt jetzt KjSO^ nieder. Das Filtrat verdunstet man zur Trockene
und wandelt die freie Sulfobenzoesäure in das saure Baryumsalz um (Remsen). Die
Lösung von 100 g Toluol in der möglichst kleinen Menge rauchender Schwefelsäure wird
mit CaCOj neutralisirt und die Lösung des Calciumsalzes stark eingedampft. Dann fügt

man eine Lösung von 350 g KMnO^ hinzu, füllt das Ganze mit Wasser bis zu 5 1 auf
und erwärmt die Lösung, bis sie farblos geworden ist. Dann wird filtrirt, die Lösung
mit HCl übersättigt und mit BaClj versetzt. Das ausgeschiedene saure Baryumsalz wird
aus Wasser umkrystallisirt (Hart, Am. 1, 342). — Nicht zerfliefsliche Nadeln. Schmilzt
unter Zersetzung gegen 200°. Geht, beim Schmelzen mit Kali, in p-Oxybenzoesäure über.

Beim Erhitzen des Kaliumsalzes mit Natriumformiat wird Terephtalsäure gebildet. —
Na.CjHjSOg -j- 272 HjO (über Schwefelsäure getrocknet). Lange Prismen (R.). Hält iHgO
(WiEsiNGER, Vollbrecht). — Das Calciumsalz ist ein amorphes Pulver, das in kaltem
Wasser etwas leichter löslich ißt als in heifsem. — Ba(CjHßS06)2 -j" SHjO. Lange, platte,

nadeiförmige Krystalle. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. Ist auch in heifsem
Wasser schwerer löslich als das entsprechende m-Salz. — Ba.CjH^SOg -f- 2H2O. Kleine
Nadeln, ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser.

p-Sulfamidbenzoesäure C^H^NSO^ = NH^.SOo.CeH^.CO^H. D. Man trägt 7 Thle.

p-Toluolsulfamid NH^.SOa.CsH^.CHg in ein Gemisch' von 20 Thln. K^Cr^O^ und 30 Thln.
H5SO4 (verdünnt mit dem dreifachen Volumen Wasser) ein (Remsen). — Flache Prismen
(aus Wasser). Zerzetzt sich bei 280°, ohne zu schmelzen (Palmer, Am. 4, 164). Fast
unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in heifsem, leicht in Alkohol. Wird von SO3
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oder rauchender Salpetersäure in p-Sulfobenzoesäure übergeführt. — BaCCyHgNSO^).^
-\- öHgO. Kugelige Aggregate (Noyes, Ä?7i. 7, 145). Krystallisirt aus heifsen Lösungen
mit 2H2O in Tafeln. Leicht löslich in kaltem und in heifsem Wasser. — Ag.C^HgNöO^
(Walker, Am. 8, 182). — Ag^.CjH^NSO^. Wird durch Fällen der Säure mit AgNOg und
NHg erhalten (Walker).

Aethylester CgHjjNSO^ = CjHgNSO^.CjH.. V. Aus der Säure mit Alkohol und
Salzsäure (Remsen). — Lange Tafeln (aus Wasser). Schmelzp.: 110— 111°.

Disulfobenzoesäure C7H6S2O8 = (S03H)2.C6H3.C0.2H. a. 3,5-Disulfobenzoe-
säure (n-Säure). B. Bei 3—4stündigem Erhitzen von je (10 g) Benzoesäure mit

(20 g) Vitriolöl, (15 g) PjOg und (15—20 g) krystallisirter, rauchender Schwefelsäure auf
250° (Barth, Senhofer, A. 159, 217). — Die freie Säure ist eine äufserst hygroskopische
Krystallmasse. Sie hält bei 130° noch IH^O. Beim Schmelzen mit Aetzkali geht sie

zunächst in Sulfooxybenzoesäure , dann in 3,5-Dioxybenzoesäure über. Ihr Kaliumsalz
giebt, beim Schmelzen mit Kaliumformiat, Isophtalsäure. — K, .CjH^SgOg -j- SHgO.
Prismen (Hopfgartner, M. 14, 689). — Kg.C^HgSgOg -j- 1^2 H2O. Feine, weiche Nadeln.
— Das saure Salz Ba.C^H^SjOg wird durch Zusatz von Salzsäure zum neutralen Salz

erhalten. Es fällt in mikroskopischen Nadeln nieder und eignet sich, seiner Schwerlös-

löslichkeit wegen, zur Reindarstellung der Disulfobenzoesäure. — Ba3(C7H3S208)2 -|- 7H2O.
Kleine Prismen. — Cu3(C7H3S,Oj2 + 8V2H2O. Leicht löslich in Wasser. — Agg.CjHjSaOg

+ 2H„0. Krystallinischer Niederschlag.

Diehlorid CjH^Cl2S206. B. Aus dem Trichlorid €,1130138206 (s. u.), bei V2 stün-

digem Kochen mit feuchtem Aether oder bei 8— lOtägigem Stehen mit Wasser (Hopf-

gartner, M. 14, 690): — Krystallpulver (aus Benzol). Schmelzp.: 183°.

Trichlorid C,H3Cl3S206 = C0C1.C6H3(S02C1)2. B. Beim Erhitzen auf 130° von
1 Mol. disulfobenzoesaurem Kalium mit (etwas mehr als 3 Mol.) PClg (Hopfgartner). —
Schmelzp.: 86,5—87°. Krystallisirt aus Benzol, mit 1 Mol. CgHg, in dicken Prismen.

Leicht löslich in heifsem Benzol. Unlöslich in Ligroin. Beim Stehen mit Wasser ent-

steht das Diehlorid CjH^CL^SaOe (s. o.).

Amid CJH9N3S2O6 = (CO.NH2).C6H3(S02.NH2)2. B. Beim Einleiten von NH3 in

eine Lösung des Trichlorids C7H3CI3S2O5 in Benzol (Hopfgartner). — Lange, glänzende

Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich schon bei 230° und schmilzt gegen 290°. Mäfsig

löslich in siedendem Wasser, unlöslich in Benzol.

Anilid C25H21N3S2O5 = (C0.NH.C6H5).C6H3(S02.NH.C6H5)2. Krystallpulver (aus verd.

Essigsäure). Schmelzp.: 222° (Hopfgartner). Unlöslich in CSg, Ligroin und Benzol.

b. 2, d-Disulfobenzoesäure (ß-Säure). B. Bei der Oxydation von 2, 4-Toluol-

disulfonsäure mit Chromsäuregemisch (Blomstrand, B. 5, 1088; Fahlberg, Am. 2, 188).

— Z>. Man giefst 24 ccm Vitriolöl in eine Lösung von 8 Thln. toluoldisulfonsaurem

Baryum und 16 Thln. K^CrgO, in 44 Thln. Wasser, behandelt die Lösung nacheinander
mit CaCOg, Barythydrat und CO2 und dampft das letzte Filtrat, nach dem Ansäuern
durch Essigsäure, zur Trockne ab. Den Rückstand zieht man mit Alkohol aus, nimmt
das Ungelöste in Wasser auf, fällt mit Bleiessig, zerlegt den Niederschlag mit HjS und stellt

aus der freien Säure das Dikaliumsalz dar (Brunner, J. 1879, 759). — Grofse Krystalle

(aus koncentrirter Salzsäure). Schmilzt oberhalb 285° (F.). Sehr leicht löslich in Wasser,
unlöslich in Alkohol und Aether. Geht, beim Schmelzen mit Aetzkali, in 2,4-Dioxy-

benzoesäure und bei höherer Temperatur (über 250°) in Resorcin über.

Salze: Brdnner. — K3.C7H3S2O8 -j- 2H2O. Grofse, spröde Prismen, in Wasser sehr

leicht löslich. Aus der wässerigen Lösung fällt Salzsäure das schwer lösliche und sehr

gut krystallisirende saure Salz Kj.CjH^SjOg -|- HgO. Dieses bildet grofse, rhombische
Krystalle; löst sich in kaltem Wasser schwerer als in heifsem; unlöslich in Alkohol (F.).

— Das neutrale (?) Calciumsalz bildet feine, leicht lösliche Nadeln (Br.). — Das
neutrale Baryumsalz bildet undeutlich krystallinische, krümliche Massen. Es ist

sehr leicht löslich in Wasser (Bl.). — Das leicht lösliche, in Nadeln krystallisirende

neutrale Baryumsalz hält 7H2O; das Kupfersalz bildet mikroskopische Krystalle

und hält 7H2O (Brünner).

Disulfamidbenzoesäure CjHgNaSjOg = (NH2.S02)2.C8H3.C02H. B. Beim Erwärmen
einer alkalischen Lösung von 1 Thl. 2,4-Toluoldisulfonsäureamid mit der Lösung von
5 Thln. KMn04 i" 100 Thln. Wasser (Fahlberg, Am. 2, 185; Fahlberg, List, B. 21,

246). —Atlasglänzende, mikroskopische Nadeln. Schmilzt bei 182— 183°, wird dann, unter

Bräunung, wieder fest und zersetzt sich bei 250— 260°. Aeufserst löslich in Wasser und
Alkohol, schwer in Aether.

Salze: Fahlberg, List. — Ca(CjH7N2S208)2 (bei 120°). Syrup. Sehr leicht löslich

in kaltem Wasser, schwerer in Alkohol. — Ba.Aj + öHjO. Grofse, monokline Prismen.
— Cu.Ag + 2H2O. Hellblaue, seideglänzende Nadeln. — Ag.Ä. Nadeln.
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Aethylester CgHijNjSaOg = CjH^NaSgOe.CgHg. D. Durch Behandeln des Anhydrids
oder der Säure mit absolutem Alkohol und HCl (F.). — Seideglänzende Nadeln (aus

Wasser). Schmelzp. : 198—200". Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heifsem,

leicht in Alkohol und Aether. Wird von alkoholischem Kali in Alkohol und das Anhydrid
C,HeN,S,05 zerlegt.

Das Anhydrid (Sulfinid) CjHgNgSjOg krystallisirt aus verdünnten, wässerigen

Lösungen in kleinen rhombischen Tafeln; aus koncentrirten Lösungen scheidet es sich

als Krystallpulver ab. Schmilzt unter Zersetzung bei 285°. Schwer löslich in kaltem

Wasser, fast unlöslich in kalter Salzsäure; sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.

Wird von PClg nicht angegriffen. Zerfällt, bei längerem Kochen mit verdünnter Salz-

säure, in NHg und Sulfamidsulfobenzoesäure und beim Erhitzen mit HCl auf 150—170"

glatt in NH^Cl und Disulfobenzoesäure (Darstellung dieser Säure). — Die Salze sind

amorph. — Kg.CjH^NSjOg. B. Aus dem Aethylester CjHjNaSgOg.CjHg und alkoholischem

Kali (Fählberg, List, B. 20, 1602). — Zerfiiefslich. — Ba^CjHjN^SaOs)^ -|- SV^HgO. Warzen
(Fahlberg, List, B. 21, 248). — Cu.Ag + 4H2O. Blaue, mikroskopische Nadeln (F., L.).

— Ag.Ä. Undeutliche Krystalle.

Sulfamidsulfobenzoesäure C^H^NS^O, = NH2.S02.C6H3(HS03).COjH. B. Man
kocht 4— 5 Stunden lang Sulfamidbenzoesäureanhydrid mit verdünnter Salzsäure (Fahl-

berg, Am. 2, 193). — Grofse Krystalle. Schmelzp.: 165". Aeufserst leicht löslich in

Wasser, viel schwerer in Salzsäure; leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Aether.
— K.C7HgNS20j. Rhombische Krystalle (aus verdünnter Salzsäure). Sehr leicht löslich

in Wasser.

o-Sulfamid-4-Fluorbenzoesäureanliydrid C^H^FlNSOg = CßHgFl/gQ ^NH. B.

Man trägt die konc. Lösung von 35 g KMn04 in eine heifse Lösung von 20 g 4-Fluor-

toluol-o-Sulfamid in 8 g KOH und 2 1 Wasser ein, erhitzt 6—8 Stunden lang, giebt dann
etwas Alkohol hinzu und verdunstet die abfiltrirte Lösung auf 75 ccm. Man fällt mit

HCl und kocht den gebildeten Niederschlag mit Wasser und CaCOg. Aus der Lösung
krystallisirt erst unverändertes Fluortoluolsulfamid und dann das Calciumsalz des Anhy-
drides CjH^FlNSOg (Roode, Am. 18, 227). — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.:
200—202". Schmeckt süfs. — Ca.Äj + 7V2H2O. Lange Nadeln.

Chlorsulfobenzoesäure C7H5CISO5 = SO3H.CeH3Cl.CO2H. a. 2 - Chlorsulfo-
benzoesäure, B. Bei der Oxydation von 2-ChlortoluolsuIfonsäure mit Chromsäure-
gemisch (HiJBNER, Majert, B. 6, 792). — K.C7H4CISO5 -j- U^O. Lange, feine Nadeln. —
Ba.C^HgClSOg + 2H2O. Warzen. — Pb.C^HjClSOg + 2H2O. Undeutliche Warzen.

b. 3-Chlor-5-Stilfobenzoesäitr€{?). D. Man leitet die Dämpfe von Schwefel-
säureanhydiüd auf 3-Chlorbenzoesäure, giebt zu der entstandenen dickflüssigen Masse
etwas Vitriolöl hinzu und erwärmt einige Zeit gelinde. Dann giefst man das Produkt
in Wasser und sättigt die, von der gefällten Chlorbenzoesäure, abfiltrirte Lösung mit
PbCOg. Das Bleisalz wird aus Wasser umkrystallisirt (Otto, A. 123, 216). — Die freie
Säure krystallisirt in langen, wasserhaltigen Nadeln. Sie löst sich leicht in Wasser,
Alkohol und Aether. Bei der Destillation mit 2 Mol. PCI5 liefert sie Dichlorbenzoyl-
chlorid. — K.C^H^ClSOg + iVaH^O. Kleine Nadeln. In Wasser und Alkohol etwas
schwerer löslich als das neutrale Salz. ^ Kj.CjHgClSOg -{- 3H2O. Kleine Nadeln, leicht

löslich in Wasser und Alkohol. — CafC^H^ClSOg)., + SH^O. — Ba(C7H4ClS06)2 + 411,0.
— Ba.C.HgClSOg + 2H2O. Undeutliche Krystallrinden. - Pb.C7H3ClS06 -f SH^O.
Feine Nadeln. In kaltem Wasser schwer löslich.

Amid C^H^ClN^SOg = NH^.SO^.CeHgCl.CO.NH,. Kleine Krystallkörner (Otto). Leicht
löslich in Aether und absolutem Alkohol.

c. 4-Chlor-2-Sulfobenzoesäiire. B. Bei 5 Minuten langem Kochen des ent-

sprechenden Sulfinids C-H.ClNSOg (s. u.) mit HCl (Roode, Am. 13, 251). — NH^.CjH^ClSOg.
Krystalle.

Sulfinid CjH^ClNSOa = CeHgCl/gQ \nH. B. Wie o-Sulfamin-4-Fluorbenzoesäure-

anhydrid (Roode). — Schuppen (aus Wasser). Schmelzp.: 218".

d. 4-Chlor-3-Sulfobenzoesüure. D. Man erhitzt 8 Stunden lang 4 -Chlor-

benzoesäure mit einer Lösung von krystallisirter Pyroschwefelsäure in wenig rauchender
Schwefelsäure auf 120—130" (Collen, A. 191, 29; Ullmann, Am. 16, 535). — Die freie
Säure krystallisirt (aus Wasser) in laugen Nadeln. Sie hält BHgO. In Alkohol und
Aether ist sie wenig löslich. Geht, beim Schmelzen mit Kali, nicht in eine Dioxybenzoe-
säure über. Das Kalium salz liefert, beim Schmelzen mit Natriumformiat, Benzoesäure,
Isophtalsäure und Terephtalsäure (Collen, Böttinger, B. 9, 1248). — Na.CjH^ClSOj +
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2H2O. — Mg.CjHgClSOsH- 6H2O. — Ba.CjHgClSO^ + SH^O. Grofse, in Wasser schwer
lösliche Tafeln. — Zu.C^HgClSOs + 4U^0. — Pb.C^HgClSOs + 4H2O. Tafeln, schwer
löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem. Hält öH^O (U.). — Cu.CjHgCISOg -|- GH^O.
— Ag,.C,H3ClS05 + H,0.

Diehlorid C^HgClgSOg = CeHgCKSOaCO-COCl. B. Entsteht, neben keinen Mengen
des Chlorids C,H^CloSO^, aus chlorsulfobenzoesaurem Natrium und (2 Mol.) PCI5 (Ullmann,
Am. 16, 541). Man trennt die Chloride durch kaltes Ligroin. — Nadeln (aus Aether).

Schmelzp.: 42—43".

Monochlorid C^H^Cl^SO, = C6H3C1(S03H).C0C1. B. Siehe das Chlorid C^HsClgSOg
(Ullmann, Ä7n. 16, 441). — Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 163—167". Unlöslich in

kaltem Ligroin.

Diamid C^HjClN^SOs = CeH3Cl(SO,.NHj),CO.NH2. B. Aus dem Diehlorid C7H3CI3SO,
und NHg (Ullmann, Am. 16, 542). Man verjagt das überschüssige NHg und säuert den
Kückstand mit HCl an. — Nadeln. Schmelzp.: 233". Leicht löslich in heifsem Wasser,
löslich in NHg.

Das Dianilid schmilzt bei 219—220" (U.).

Bromsulfobenzoesäure CjHgBrSOg = SO3H.CgH3Br.COoH. a. 2-Bromhenzoe-
o-Sulfonsäiire. D. 2-Brom-5-Toluolsulfonsäure wird mit Chromsäuregemisch (1 Thl.

KßO^, 2 Thle. KgCi-jO,, 4 Thle. H,0) 12 Tage lang gekocht, bis Grünfärbung der

Lösung eintritt. Man dampft die Lösung auf dem Wasserbad stark ein und neutralisirt

dann mit BaCOg. Es kiystallisirt nun zunächst bromtoluolsulfonsaures Baryum aus,

später folgt das Kaliumsalz der Bromsulfobenzoesäure (Retschy, A. 169, 45). Aus (1 Thl.)

2-Brombenzoesäure mit (3 Thlu.) rauchender Schwefelsäure und (3 Thln.) Vitriolöl (Fischer,

B. 24, 3803). — K.C.H^BrSOj 4- V2H2O. Grofse Blätter. — Ba.C7H3BrS05 + 2H2O.
Lange Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Pb.CjHgBrSOs -f- 2H^0.
Kleine Nadeln.

b. 3-Broin-5-Sulfobenzoesäure. B. Aus 3-Brombenzoesäure und SO3 (Hübner,
Upmann, Z. 1870, 295). — D. Man leitet SO3 in, mit etwas rauchender Schwefelsäure
angerührte, m-Brombenzoesäure und erhitzt das flüssige Produkt einige Tage lang auf
180" (Böttinger, B. 7, 1779). — Zerfliefsliche kleine Nadeln (Roeters, Z. 1871, 67). Liefert,

beim Schmelzen mit Kali, 3, 5-Dioxybenzoesäure. Durch Natriumamalgam wird leicht

das Brom entzogen (B.). Verhalten gegen Kaliumformiat: Böttinger, B. 9. 178; vgl. B. 7,

1781; B. 8, 375.

Salze: Roeters, Z. 1871, 67. — Na.CjH^BrSOj (über Schwefelsäure getrocknet).

Nadeln. — Ca.C.HgBrSOs + IV^H^O. — Ba(C,H,BrS06)2 + H,0. Kleine Nadeln. —
Ba.CjHgBrSOj + 2V2H2O. Nadeln. Leicht löslich in Wasser und in kochendem Alkohol.
— Pb-C^ngBiSOg + xH,0. Schwer löslich in Wasser und Alkohol. — Cu.CjHgBrSO^.
Schwer löslich in Wasser. — Agj.CjHgBrSOj. Nadeln.

Chlorid C7H3BrS03.Cl2. Flüssig (Roeters). Wird von Zinn und Salzsäure zu

Bromthiooxybenzoesäure CjHgBrOjS reducirt.

c. 4-Bronibenzoe-2-Siilfonsäu7'e. B. Bei der Oxydation von 4-Brom-2-Toluol-

sulfonsäure mit Chromsäuregemisch (Weiss, A. 169, 26). — Die freie Säure bildet eine

sehr lösliche Krystallmasse. — K.C^H^BrSOj. Perlmutterglänzende Schujjpen. Sehr leicht

löslich in Wasser, schwer in Alkohol (Remsen, Bayley, Am. 8, 230). — Ca.CjHgBrSOg.
Aeufserst lösliche, mikroskopische Blättchen. — Ba.CjHgBrSOj. Sehr lösliche, kleine

Nadeln.

Sulfamidbrombenzoesäure NHo.SOa.CßHoBr.COjH. Anhydrid C^H^BrNSOg =

toSO^.CßHgBr.CO. B. Beim Erhitzen von 20 g 4-Bromtoluol-2-Sulfamid CHg.CgHgBr.
SO2.NH2 mit der Lösung von 60 g KMn04 (Remsen, Bayley, Am. 8, 229). Aus dem
Chlorid der 4-Brombenzoe-2-Sulfonsäure und NH3 (R., B.). — Lange Nadeln (aus Wasser).

Schmelzp.: 217". Sublimirt schon bei 200". Leicht löslich in Alkohol und in heifsem

Wasser, unlöslich in Salzsäure. Schmeckt anfangs sehr süfs und dann sehr bitter. —
CaiCjHgBrSOg)^ -(- 772 HjO. Sternförmige Aggregate. — Ba.Äg -\- 772H20. Feine, seide-

glänzende Nadeln. Nicht leicht löslich in Wasser. — Ag.A. Niederschlag. Löst sich

schwer in heifsem Wasser und kiystallisirt daraus in sehr kleinen, feinen Nadeln.

Aethylderivat CgHgBrNSOg = C.HgBrNSOg.C^Hg. B. Man erhitzt das Anhydrid
C7H4BrNS03 mit PCI5 und zerlegt das Produkt durch Alkohol (Remsen, Bayley). —
Rhombische Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 199—199,5". Unlöslich in HCl und in

KjCOg. Beim Behandeln mit Kali wird das Anhydrid C^H^BrNSOg regenerirt.

Eine isomere Verbindung C7H3BrNS03.C2H5 entsteht aus dem Silbersalz des An-
hydrids CjH.BrNSOg und CoHjJ (Remsen, Bayley).
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d. d-BrombenzoeS-Sulfonsäui'e. B. Bei der Oxydation von 4-Bromtoluol-
3-Sulfonsäure mit Chromsäuregemisch (Hässelbarth, ä. 169, 12). — K.C7H4BrS05 -\- Ü^O.
Lange, feine Nadeln. — Ba.CjHgBrSOg + VaK^O. Dünne Blättchen. — Pb.C^HgBrSOg
+ 2H2O. Nadeln.

Anilinsalz CeHg.NH., -fCOaH.CgHaBr.SOgH. Glänzende Nadeln (aus Wasser).
Zersetzt sich, ohne zu schmelzen, oberhalb 200" (Fischer, B. 24, 3802).

e. Säure aus d-Bronibenzoesäure und SO^ (Böttinger, ä. 191, 13). Diese
Säure mufs mit einer der obigen 4-Bromsulfobenzoesäuren identisch sein. — D. Wie
bei 4-Chlorsulfobenzoesäure. — Die freie Säure krystallisirt. Sie löst sich leicht in

Wasser. Bei der Reduktion mit Natriumamalgam wird nicht nur das Brom eliminirt,

sondern auch die Sulfogruppe reducirt. Beim Schmelzen mit Aetzkali scheint dieselbe
3,5(?)-Dioxybenzoesäure zu entstehen. Beim Schmelzen des Kaliumsalzes mit Natrium-
formiat werden kleine Mengen Benzoesäure, Iso- und Terephtalsäure gebildet. —
Na.C,H^BrS05 + 2H,0. - BaCC^H^BrSOj^ + iU.O. - Ba.CjHgBrSOg + 3H,0. Grofse
Krystalle. Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heifsem. — Pb.CjHgBrSOs -|-

THgO. Schwer in Wasser lösliche Krystalle. — Cu.C^HgBrSOs + SH^O. — Ag^.CjHgBrSO^
+ 3H3O.

Chloride CjH^BrSO^Cl (?). D. Man mengt (1 Mol.) des Natriumsalzes mit (4 Mol.)

PCl(j, giefst, nach beendeter Reaktion, das Produkt in Wasser und wäscht das nieder-

fallende Oel mit Wasser, wobei es bald erstarrt. Zerreibt man jetzt die Masse mit
trockenem Aether, so bleibt ein Theil (a -Chlorid) ungelöst. Das ätherische Filtrat

hinterlässt, beim Verdunsten, eine gelbweifse, leicht schmelzende Masse ((^-Chlorid).
Das «-Chlorid CjH^BrSO^.Cl krystallisirt in Nadeln, die bei 197° unter Zersetzung

schmelzen (Böttinger, ä. 191, 16). Beim Lösen des Chlorids in Alkohol erhält man den
Monoäthylester C2H5O.C7H3BrSO3.OH. Derselbe krystallisirt in Blättchen. Schmelz-

punkt: 84". Löst sich in verdünnter Natronlauge und wird daraus durch Salzsäure gefällt.

o-Sulfamidbrombenzoesäure C^H^BrNSO^ = NH^ . C^HgBrSOg . OH. B. Entsteht
aus dem «-Chlorid und alkoholischem Ammoniak (B., A. 191, 20). — Kleine Nadeln (aus

Wasser). Schmelzp. : 229—230". Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heifsem.
— Ba(C7H5BrNSOJ^ +12H2O. Kleine Krystalle.

(9-Chlorid CjH^BrSO^C^?). Dasselbe wurde nicht rein erhalten. Behandelt man
es mit Alkohol, so resultiren bei 75" schmelzende Blättchen eines Esters, der sich leicht

in Alkalien löst.

Bei der Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf das /?- Chlorid entsteht

(5-Sulfamidbrombenzoesäureester CgH^oBrNSO^ = NHa.CjHgBrSOg.OC^Hg. Der-
selbe krystallisirt (aus wässerigem NH3) in langen Nadeln. Schmelzp.: 128" (B., Ä. 191,

22). Ziemlich schwer löslich selbst in heifsem Alkohol. Sehr schwer löslich in Wasser.
Aus der Lösung des Esters in verdünnter heifser Natronlauge fällt Salzsäure:

i^-SuIfaminobrombenzoesäure NHg.C^HgBrSOg.OH. Lange Nadeln. Schmilzt unter
Zersetzung bei 262" (B., Ä. 191, 23).

Giebt man zu einer Lösung des rohen Gemenges (« und ß) der 4-Bromsulfobenzoe-
säurechloride in Alkohol Zinkstaub, so entstehen 4-Brombenzoesulfinsäure und
4-Brombenzoesulfinsäurealdehyd (Böttinger, ä. 191, 24). Um beide Körper zu
trennen, verdunstet man die alkoholische Lösung zur Trockene, versetzt den Rückstand
mit Salzsäure und schüttelt mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird verdunstet und
der Rückstand mit heifsem Wasser übergössen. Hierbei löst sich

4-Brombenzoesulfinsäure C^H^BrSO^ = SOaH.CgHgBr.CO^H. Krystallisirt aus einer,

mit einigen Tropfen Salzsäure versetzten, heifsen, wässerigen Lösung in langen Nadeln.
Schmilzt bei raschem Erhitzen unter Zersetzung bei 245". — Ca(C7H4BrS04)2 -f- SHgO,— Ba(C7H,BrSOj2 + 2 H2O. Lange Nadeln. — Ba.CjHgBrSO,. Sehr leicht' löslich in

Wasser.

4-Brombenzoesulfinsäurealdeliyd C-H^BrSOg = SOjH.CgHgBr.COH. Lange, breite

Spiefse. Schmelzp.: 131". Löst sich in warmem Wasser. Wird die Lösung gekocht,
so scheidet sich ein Theil desselben in flüssigem Zustande ab. Löst sich in koncen»
trirtem, warmem Natriumdisulfit unter Bildung eines bei 75" schmelzenden und in langen
Nadeln krystallisirenden Doppelsalzes. Einbasische Säure. — Ba(C7H4BrS03)2 + 5H,0,
Grofse Prismen, schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem.

Die Bildung von 4-Brombenzoesulfinsäure aus 4-Bromsulfobenzoesäurechlorid deutet
auf die Gegenwart von SOjCl.CgHgBr.COjH in dem Chloride. Der Aldehyd entsteht sehr
wahrscheinlich aus dem Chloride SOjCl.CgHgBr.COCl.

4-Bromdisulfobenzoesäure CjH^BrSjOg = C02H.C6H2Br(S03H)2. B. Entsteht,

neben anderen Säuren, bei mehrtägigem Kochen von 4-Bromtoluoldisulfonsäure mit höchst
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konc. HNOg (KoRNATZKi, A. 221, 195). Man verdampft die Salpetersäure und neutralisirt

den Rückstand mit BaCOg; aus der Lösung krystallisirt zunächst das Salz der Brom-
disulfobenzoesäure. — Kg.CyHjBrS^Og -\- ^fi- Täfelchen. Sehr leicht löslich in Wasser,
unlöslich in Alkohol von 95°. — Ba^.Ag -f I2H2O. Grofse, gelbliche, glasglänzende
Tafeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol.

Chlorid. D. Aus dem Kalisalz und PCI5, im Rohr, auf 150" (Kornatzki). — Rhom-
bische Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 151".

Amid. Kleine Prismen. Schmilzt oberhalb 250" (Kornatzki). Schwer löslich in

kaltem Wasser, leicht in Ammoniak.

2-Sulfamid-4-Jodbenzoesäureanliydrid C7H4JNS03=CeH3j/g^ \nH. B. Analog

dem Anhydride CeHgFl/^gQ \nH (Roode, Am. 13, 231). — Feine Nadeln (aus Wasser).

Schmelzp.: 230—232".

Nitrosulfobenzoesäure C7H5NSO7 = S03H.C6H3(N02).C02H. a. 4-Nitro-2-Sulfo-
benzoesäure. B. Beim Erwärmen einer Lösung von 4-nitro-2-toluolsulfonsaurem
Calcium mit Chamäleonlösuug (Hart, Am. 1, 350). Man verwendet 10 Thle. 4-nitro-

2-toluolsulfonsaures Kalium, 3 Thle. KOH, 22 Thle. KMnO^ und 500 Thle. H^O (Hedrick,
Am. 9, 411; Kastle, Am. 11, 179). — Nadeln. Schmelzp.: 110" (K.); 146" (Hausser, Bl.

[3] 6, 395). Krystallisirt auch mit 2H2O (H.). — K.CjH.NSO; + H^O. Lange, feine

Nadeln. Mäfsig löslich in kaltem Wasser. — K2.C7H3NSO7. Kurze, dicke Prismen.
Ziemlich löslich in kaltem Wasser. — Ba.C^HjNSOj. Glimmerartige Täfelchen. — Pb.Aj

+ 2\/,H,0 (H.).

c-Methylester CgHjNSO, = S03H.CeH3(N02).C02.CH3. B. Bei dreistündigem Kochen
des Chlorids CjHgNSOg.Cl^ (s. u.) mit Holzgeist (Kastle, Am. 11, 187). Entsteht auch
beim Behandeln der Säure mit Holzgeist und HCl (K.). — Feine Nadeln. Schwärzt sich

bei 212—215" und schmilzt unter Zersetzung bei 270". Sehr leicht löslich^in Wasser,
schwer in Holzgeist. — Na.A + HjO. Nadeln oder flache Tafeln. — K.A. Trikline

(Glll, Am. 11, 188) Tafeln. — Ca.A^ -|- 3H2O. Feine, seideglänzende Nadeln. Sehr
leicht löslich in Wasser. — Ba.A^ + ^%0. Gelbe Nadeln oder Tafeln. — Cu.Äj -j-SHaO.
Dünne Blättchen. Leicht löslich in Wasser.

Chlorid CgHgNSOeCl = S02C1.C6H3(N02).C02.CH3. B. Beim Auflösen des Chlorids

C-HaNSOg.Cla (s. u.) in kaltem Holzgeist (Kastle). — Feine Nadeln. Schmelzp.; 90".

Leicht löslich in Aether. Bei längerem Kochen mit Alkohol entsteht der Mono-
methylester.

Aethylester C9H9NSO, = S03H.C8H3(N02).C02.C2H5. B. Beim Kochen des Chlorids

CjHsNSOgCl, mit (2,5 Thln.) absol. Alkohol (Kastle, Am. 11, 190). — Feine Nadeln.
— K.Ä -j- HjO. — Ba.Ag + 4H20. Lange Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser.

Chlorid CgHgNSOeCl = S02Cl.CeH9(N02).C02.C,H5. B. Aus dem Chlorid CjHgNSOs.
Clj und absol. Alkohol in der Kälte (Kastle). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 67— 68°.

Beim Erhitzen mit alkoholischem NHg entsteht das Anhydrid C^H^NgSOg der Nitro-

sulfamidbenzoesäure.
Methyläthylester doHnNSO;. a. s-Methylester (S03.CH3).CeH3(NOj).C02.C2H5.

B. Aus dem Silbersalz des Monoäthylesters und CHgJ (Kastle, Am. 11, 194). — Flache
Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 80". Beim Kochen mit Wasser oder 1 Mol. Kalilauge

wird Holzgeist abgeschieden. Auch beim Erhitzen mit Alkohol unter Druck entsteht

der Monoäthylester.

b. c-Methylester (S03.C2H5).C6H8(NO,).CO,.CH3. B. Aus dem Silbersalze des

Monomethylesters und CgHgJ (Kastle). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 68". Beim Kochen
mit Wasser wird Weingeist abgespalten.

Diäthylester C,iHi3NS0, = (S03.C2H5).C6H3(N02).C02.C2H5. B. Aus dem Silber-

salz des Monoäthylesters und CjHjJ (Kastle). — Perlmutterglänzeude Blättchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 65—66". Beim Kochen mit Wasser entsteht der Monoäthylester.

Chlorid C7H3NSO5.CI2 = S02Cl.CyHs(N02).COCl. Feine, gelbe Nadeln oder Tafeln
(aus Aether). Schmelzp.: 60" (Kastle). Nicht destillirbar. Kalter Alkohol erzeugt das

Chlorid des Monoäthylesters; beim Kochen mit Alkohol resultirt der freie Monoäthylester.

NH3 erzeugt das Anhydrid der 4-Nitro-2-Sulfaminbenzoesäure.
4-Nitro-2-Sulfamidbenzoesäure CjHgN^SO« = NH.,.S02.C6H3(NOj).C02H. B. Man

trägt 5 g 4-Nitrotoluol-2-Sulfamid NH2.S02.C6H3(N02).CH3 in ein kochendes Gemisch aus

30 g KOH, 8 g KMn04 und 150 ccm Wasser ein und fügt dann noch Chamäleonlösuug
(von 3%) hinzu, bis die Lösung bleibend grün gefärbt wird. Man entfärbt dann durch
Alkohol, neutralisirt nahezu mit HCl, dampft stark ein, übersättigt mit HCl und schüttelt

mit Aether aus. Die in den Aether übergegangene Säure bindet man an Baryt (Noyes,
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WiLEY, Am. 11, 162). — Kiystallkörner (aus Wasser). Schmilzt bei 172—177". Greht

bei 177° allmählich in das Anhydrid über. Ziemlich schwer löslich in Wasser, leicht in

Alkohol, ziemlich leicht in Aether. — Ba.Ag -|- HjO. Feine Nadeln (aus Alkohol). —
Ag.C;H5N2S06 + V2H2O. Kurze, hellgelbe Nadeln. — Ag^.C.H.NoSOg + H^O. Amorpher
Niederschlag, der sich allmählich in ein grüngelbes Krystallpulver umwandelt.

Anhydrid (p-Nitrobenzoesulfinid) C.H^N^SOs - C6H8(N02)/gQ NnH. Siehe die

Säure. Entsteht auch beim Erhitzen des Chlorids der Säure oder des Monoäthylesters
mit alkoholischem NHg im Rohr (Kastle, Am. 11, 184). — Kleine Blättchen oder
Nadeln. Schmelzp, : 209" (Noyes, Am. 8, 169). Schmeckt sehr bitter. Schwer löslich in

kaltem Wasser und Aether, ziemlich schwer in Alkohol. Wird von Schwefelammonium

in das Anhydrid C6H3(NH2)<^ ^Q \nH umgewandelt. Einbasische Säure. — K.C7H3N2SO,v

Feine Blättchen. 100 Thle. h/o lösen bei 18,5" 0,96 Thle. Salz. — Ba(CjH3N2S06)2

+ SHgO. Wird durch Kochen des Anhydrids mit BaCOg bereitet. Kurze Prismen.
Wird bei 145" wasserfrei. — Ag.A. Niederschlag.

b. Nitro-3-Sulfobenzoesäure. B. Beim Eintragen von trockener 3-Sulfobenzoe-

säure oder Sulfamidbenzoesäure in ein kalt gehaltenes Gremisch von 1 Thl. koncentrirter

Salpetersäure und 2 Thin. Vitriolöl (Limpeicht, Uslak, A. 106, 27). — Die freie Säure
krystallisirt. — Ba(C7H^NS07)2 + 4H2O. Kleine, prismatische Krystalle. — Ba.CjHgNSOj

-f- iVoH^O und 3H2O. Warzen.

c. 2-Nitro—i-Siilfobenzoesäure. B. Bei der Oxydation von 2-nitro-4-toluol-

sulfonsaurem Calcium mit KMn04 (Habt, Am. 1, 352). — K.C7H4NSO-. Prismatische
Tafeln, leidlich löslich in heifsem Wasser. — Ba.CjHgNSO, -\- 2H2O. Krystallkörner,

schwer löslich in kaltem Wasser.

d. S-Nitro-4:-Sulfohenzoesäure CjHgNSOj -f- 2H2O. B. Beim Behandeln von
4-Sulfaminbenzoesäure mit einem Gemisch von rauchender Salpetersäure und rauchender
Schwefelsäure (Remsen, A. 178, 288). — D. Man trägt 2 Thle. saures 4-sulfobenzoesaures

Baryum in ein Gemisch von 5 Thln. rauchender Salpetersäure und 5 Thln. rauchender
Schwefelsäure ein. Die Flüssigkeit wird im Wasserbade verdunstet und dann mit BaCOg
neutralisirt (Hart, Am. 1, 343). — Kurze, dicke Prismen (aus Wasser). Schmilzt (wasser-

waltig) bei 130—131". Sehr leicht löslich in Wasser, sehr schwer in Alkohol, fast unlös-

lich in Aether, CHCI3, CS^.

Salze: Hart. — K.CjH^NSO, -1- IV2H2O. Lange, seideglänzende Nadeln, mäfsig
löslich in kaltem Wasser. — Ca.CjHgNSO^ -f- 5H2O. Grolse, prismatische Krystalle, leid-

lich löslich in Wasser. — Ba(C7H4NS07)2 -|- 6H2O. Wird durch Versetzen des neutralen

Salzes mit HCl in langen, prismatischen Nadeln erhalten. Verliert, über Schwefelsäure,
3H2O. Leicht löslich in Wasser; löslicher als das neutrale Salz. — Ba.C^HgNSO; -]- ^HgO.
Koncentrisch gruppirte Nadeln. Mäfsig löslich in kaltem Wasser. Verliert über Schwefel-
säure nahezu 3H2O. — CU.C7H3NSO7 -j- 5H2O. Kleine, blaugrüne Krystalle. Verliert

über Schwefelsäure 2H2O.

Aminosulfobenzoesäure C7H7NSO5 = SOgH.C6H3(NH2).COjH. Diese Säuren ver-

binden sich mit Basen, aber nicht mit Säuren.

a. 2-A'mino-4-Sulfobenzoesäure. B. Beim Behandeln des Kaliumsalzes der

2-Nitro-4-Sulfobenzoesäure mit Schwefelammonium (Hart, Am. 1, 353). — Gelbliche,

rhombische Tafeln. Wenig löslich in kaltem Wasser, fast unlöslich in Aether und CHCI3.
Verdünnte Lösungen der Säure und des Baryumsalzes fluoresciren blau.

b. 2-Arriino-5-Sulfobenzoesäure. B. Aus 2-Brom-5-Sulfobenzoesäure und alko-

holischem NHg bei 160—180" (Fischer, B. 24, 3804). — Krystallinisch. — Ba.CjHgNSOs
-f2V2H20. Krystalle. — Anilinsalz C6H6.NH2 + C7H7NSO5. Lange, glänzende
Nadeln.

2-Anilino-5-Sulfobenzoesäure C.aHnNSOg = NH(C6H5).C6H3(C02H).S03H. B. Beim
Kochen von 2-Brom-5-Sulfobenzoesäure mit Anilin und Glycerin (Fischer, B. 24, 3805).
— Feine Nädelchen (aus Wasser). Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Leicht
löslich in Wasser. Vitriolöl erzeugt Akridonsulfonsäure Ci3HgNO.S03H. — Ba.CjgHgNSOj
4- 5H2O. Glänzende Blätter. — Anilinsalz CgHjN.CigHjjNSOg. Blättchen (aus Wasser).

c. 3-Amino-4-Sulfob€nzoesäure. B. Siehe «-m-Aminobenzoesulfonsäure (Griess).

Entsteht auch bei der Reduktion von 3-Nitro-4-Benzoesulfonsäure mit Schwefelammonium
(Hart, Am. 1, 347). — Wird aus den kalten Lösungen der Salze, durch HCl, als ein

Pulver gefällt ; aus koncentrirten und heifsen Lösungen der Salze fällt sie als eine warzige
Masse nieder (Hart). Sechsseitige Blättchen (Griess). Verkohlt beim Erhitzen, ohne
zu schmelzen. Schwer löslich in kochendem Wasser, fast unlöslich in Alkohol, Aether,
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CS,. Die wässerige Lösung der Säure fluorescirt nicht; die Lösung des Baiyumsalzes
fluorescirt aber blau. — Ba.CjHgNSOj + SHjO. Dicke Nadeln oder kleine Säulen

(Griess).

d. a-Säure ans 3-Aniinohenzoesäure C7H7NSO5 + HgO. B. Beim Erhitzen

von 3-Aminobenzoesäure oder von Carbimidaminobenzoesäure C,5Hj3N304 mit rauchender

Schwefelsäure auf 170" entstehen zwei isomere Aminosulfobenzoesäuren, welche man durch

fraktionnirtes Krystallisiren ihrer Baryumsalze trennt. Die 3-Amino-4-Sulfobenzoesäure

(im leichter löslichen Baryumsalze) entsteht in überwiegender Menge (Griess, J. pr. [2]

5, 244). — Lange, schmale, vierseitige Blättchen. In heifsem Wasser ziemlich leicht lös-

lich. — Ba.CjHsNSOs + 2H.,0. Kleine, sechsseitige, längliche Tafeln oder Prismen.

Sehr schwer löslich in Wasser.

e. 4-Aniino-2-Sulfobenzoesäure. B. Durch Behandeln des Kaliumsalzes der

4-Nitro-2-Sulfobenzoesäure mit Schwefelammonium (Hart, Am. 1, 351; Hedrick, Äni. 9,

412). — Lange, zarte Nadeln. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, fast gar nicht in

Alkohol und Aether. Wird von Essigsäureanhydrid und Benzoylchlorid nicht angegriffen.

Salze: Hedrick, Ä)n. 9, 412. — Ba.CjHgNSOg + EjO. Sehr feine Nadeln. Schwer
löslich in Wasser (Hart). — Ba(C7H6NS05)2 -|- 5H2O. Kleine Säulen. Ziemlich leicht

lösUch in heifsem Wasser, unlöslich in Alkohol. — Pb.CjHjNSOs. — Aga.CjHgNSOg. Pul-

veriger Niederschlag. Unlöslich in Wasser.
Aethylester CgH^NSOg = S03H.CeH3(NH,).C02.C2H5 (?). B. Aus dem Silbersalz

und C2H5J entsteht ein gummiartiger Körper, der, beim Kochen mit BaCOg und Wasser,

das Salz Ba(C9H,oNS05),, liefert (Hedrick).

4-Ammo-2-Sulfamidbenzoesäure NH2.S02.C6H3(NH2).C02H. Existirt nicht im freien

Zustande. Ihr Anhydrid CjHeNjSOg entsteht beim Behandeln des Kaliumsalzes des An-
hydrids der 4-Nitro-2-Sulfamidbenzoesäure mit wässerigem Schwefelammonium (Noyes,

Ävi. 8, 172). Man verjagt das überschüssige Schwefelammonium und zerlegt den Rück-

stand durch HCl.

Anhydrid (p-Aminobenzoesulfinid) C^HßNjSOg = CeH8(NH2)/^(J^NNH. Feine

Nadeln (aus Wasser). Schmilzt, bei raschem Erhitzen, bei 283—285" unter Zersetzung.

Unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich schwer löslich in Alkohol und Aether; die Lösungen
fluoresciren dunkelblau. Schmeckt sehr süfs. — K.CjHgNgSOg + SHjO. Krusten. Ver-

liert im Exsiccator 7H2O. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol (von

gO^/o). Krystallisirt aus heifsen Lösungen, mit IH2O, in langen, feinen Nadeln. Wird
bei 145" wasserfrei. — Ba.Äj + 6H20._ Feine Nadeln. Leicht löslich in Wasser. Ver-

liert über Chlorcalcium SUfi. — Ag.A -f- HgO. Amorpher Niederschlag. Krystallisirt

aus heifsem Wasser in wasserfreien Nadeln.
p-Dimethylaminosulfobenzoesäure CgH^NSOg = N(CH3)2.C6H3(S03H).C02H. B.

Aus 4-amiuo-2-sulfobenzoesaurem Silber und CH3J (Hedriok, Am. 9, 413). — Beim
Kochen des Produktes mit Wasser und CaCOg entsteht ein Salz Ca(C9HjoNS05)2, das

sich nicht leicht in Wasser löst.

f. 4:-Amino-3-Sulfohenzoesäure. B. Aus 4-Brom-3-Sulfobenzoesäure und alko-

holischem NHg bei 160—180" (Fischer, B. 24, 3801). — Feine Nädelchen (aus Wasser).
— Ba.C,H,NS05 -f 2H2O. Grofse Krystalle.

4-Anilino-3-Sulfobenzoesäure CigH„NS06 = NH(CeH5).C6H3(C02H).S03H. B. Beim
Kochen von 4-brom-3-sulfobenzoesaurem Anilin, gelöst in Glycerin, mit Anilin (Fischer,

B. 24, 3802). — Glänzende Blättchen. — Ba.CigHgNSOs -f SVaH.jO. Leicht löslich in

Wasser. — Anilinsalz CgHj.NHj -i- CigHuNSOj. Grofse Krystalldrusen.

g. Säure aus Nitro - 3 - Sulfohenzoesäure. B. Bei anhaltendem Digeriren

von Nitro-3-Sulfobenzoesäure mit wässerigem Schwefelammonium (Limpricht, Uslar, A.

106, 29). Neben Chinolinsäurc, bei der Oxydation von Chinolin-o-Sulfonsäure mit KMnO^
in alkalischer Lösung (Zürcher, B. 21, 180). — Nadeln, leicht löslich in heifsem Wasser,

weniger in Alkohol, fast gar nicht in Aether. Verkohlt beim Erhitzen, ohne zu schmelzen.

Liefert, beim Erhitzen mit 5 Thln. Kalk, Anilin und 2-Aminophenol (Z.). ßeagirt stark

sauer. Verbindet sich mit Basen, aber nicht mit Säuren.

5-Chlor-2-Aminosulfobenzoesäure C^HgClNSOß = S03H.C6H2C1(NH2).C02H. B.

Aus 5-Chlor-R-Aminobenzoesäure und rauchender Schwefelsäure (Cünze, Hdbner, A. 135,

113). — Ba.CjH.ClNSOg. Warzen.

p-Sulfobenzidcarbonsäure CjgHjoSO^ = CgHg.SOj.CgH^.COjH. B. Beim Kochen
von p-Phenyltolylsulfon CgH5.S02.CeH4(CH3) mit der theoretischen Menge KMnO^, gelöst

in viel Wasser (Michael, Adair, B. 11, 119), — Kleine Prismen (aus Alkohol). Schmilzt

über 300". Unlöslich in kaltem Wasser, sehr wenig löslich in heifsem. Leichter löslich



1308 AROM. REIHE. — XXIII. SÄUREN M.ZWEI ATOMEN SAUERSTOFF. [7.3.95.

in heifsem Alkohol, Benzol und besonders in heifsem Nitrobenzol. — Das Blei- und
Kupfersalz sind unlösliche Niederschläge. — Ag.C,3HgS04. Flockiger Niederschlag.

p-Sulfobenziddiearbonsäure Ci^Hj^SOe = S02(C6H4.C02H)2. B. Bei der Oxydation
von p-Sulfotoluid SOafCgH^.CHj)^ mit KMn04 (Michael, Adair). — Kleine Prismen (aus
Alkohol). Schmilzt über 300°. Unlöslich in kaltem Alkohol, Benzol, Eisessig, sehr wenig
löslich bei Siedehitze. Leichter löslich in heifsem Nitrobenzol. — Das Baryumsalz ist

ein krystalliuischer, das Silbersalz ein flockiger Niederschlag.

Diaminosulfobenziddicarbonsäure Ci^Hj^N^SOe = S02[C6H3(NHJ.C02H]2. B.
Beim Erwärmen von 4-Aminobenzoesäure mit rauchender Schwefelsäure auf 170—-190"

(Michael, Norton, B. 10, 581). — Farnkrautähnliche Krystallbüschel (aus heifsem Wasser).
Schmilzt über 350". Leicht löslich in heifsem Wasser, viel weniger in Alkohol und Aether,
schwer löslich in CHCI3. — Das Baryumsalz ist in Wasser sehr leicht löslich. — Das
Bleisalz ist in Wasser fast unlöslich. — Ag2.C,4HjoN2SOe. Kleine Blättchen, in kaltem
Wasser fast unlöslich.

Selenbenzoesäure CjHeOSe. Bis jetzt ist nur das Amid CeHg.CSe.NHg dieser

Säure dargestellt worden. Man erhält es beim Einleiten von Selenwasserstoff in eine

schwach ammoniakalische Lösung von Benzonitril in Alkohol (Dechend, B. 7, 1273). —
Es krystallisirt (^aus Aether) in langen, goldglänzenden Nadeln. Schmelzp.: 126° (G. Hof-
mann, A. 250, 314). Jod wirkt darauf ein unter Bildung eines in Wasser unlöslichen,

aber in Alkohol leicht löslichen Körpers Ci4H,pN2Se (?). Aus Selenbenzamid und Chlor-
aceton entsteht Methylphenylselenazol CioHgNSe (s. Basen CuH2u_jiN).

Hydrazinderivate der Benzoesäure.
Benzoylhydrazin, Benzhydrazid C^HgNjO = CeHs.CO.NH.NH^. B. Entsteht,

neben Hydrazinessigsäure, beim Erhitzen von Benzoylglykolsäureäthylester mit (2 Mol.)

Hydrazinhydrat (Curtius, B. 23, 3028). Man tröpfelt, unter Erwärmen, 1 Mol. Beuzoe-
säureäthylester in Vj^ Mol. Hydrazinhydrat und kocht dann einige Stunden (Strüve,

J. pr. [2] 50, 295). Entsteht, neben wenig Dibenzoylhydrazin, beim Kochen von (1 Mol.)

Benzamid mit (1 Mol.) Hydrazinhydrat und (3 Thln.) Wasser (S.). — Silberglänzende

Tafeln. Schmelzp.: 112,5". Ziemlich leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwerer in

Aether, CHClg und Benzol. Wird, in alkoholischer Lösung, von Jod oder HgO in ab-Di-

benzoylhydrazin übergeführt. Beim Erhitzen für sich auf 180° oder beim Erwärmen mit

Acetessigester entsteht auch Dibenzoylhydrazin. Salpetrige Säure erzeugt Benzoylazimid

C7HßO.N3. Reducirt FEHLiNo'sche Lösung, schon in der Kälte. Wird, durch Kochen mit
Säuren oder Alkalien, in Benzoesäure und Hydrazin gespalten. Liefert, mit Diazobenzol'

sulfat, Diazobenzolimid, Benzamid, wenig Benzoylazimid und Anilin (Cdrtiüs, B. 26, 1269).

— CeHg.CON.Na.NHä (?). B. Beim Kochen von (1 Mol.) Benzhydrazid, gelöst in Xylol,

mit (1 Mol.) Natrium (S.). — Täfelchen. Leicht löslich, unter Zersetzung, in Wasser. —
CjHsN^O.HCl. Täfelchen. Schmilzt bei 185° unter Zersetzung. — (C,H8NoO.HCl)2.PtCl4.
Niederschlag, erhalten aus Benzhydrazid, gelöst in Alkohol, und PtCl4.

Acetylderivat CgHioNjOa = CeHs.CO.NaH^.CoHaO. B. Beim Lösen von Benzhydr-
azid in Essigsäureanhydrid (Strüve, J. pr. [2] 50, 298). — Glänzende Blätter. Schmelzp.:
170°. Schwer löslich in CHCI3 und Aether.

Hippnrylhydrazin CgHjgNgO^ = CfiHs.CO.NH.CH^.CO.N^Hs. B. Beim Versetzen

einer konc, siedenden, alkoholischen Lösung von Hippursäureäthylester mit (1 Mol.)

Hydrazin (Cürtius, B. 23, 3031). Beim Kochen von Hippursäureamid mit Hydrazin (C,

B. 24, 3343). — Glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 162,5°. Ziemlich löslich

in kaltem Wasser, leicht in heifsem Alkohol, schwer in siedendem Aether. Reducii't

FEHLiNö'sche Lösung. Liefert, mit HNO^, die Verbindung CjHsO.NH.CH^.CO.NH.N:
N.OH, welche von NH3 in Hippursäureamid und NH4.N3 zerlegt wird, und, beim Er-

wärmen mit Natronlauge, in Hippursäure und Na.Ng. Diazobenzolsulfat erzeugt Hippuryl-

phenylbenzylen CuHigN^Oa.
Brenztraubensäureäthylesterbenzoylhydrazon Ci2Hj4N203= CH3.C(N.NH.C7HbO).

CO2.C2H5, B. Beim Vermischen von Brenztraubensäureester mit (1 Mol.) Benzhydrazid
(Strüve, J. pr. [2] 50, 308). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 155°. Leicht

löslich in Alkohol und CHOL, achwer in Wasser und Aether.

ab-Dibenzoylhydrazin'^Ci4H,2N202 = CÄ.CO.NH.NH.CO.CeH,. B. Beim Er-

hitzen auf 180° von Benzhydrazid (Curtius, B. 23, 3029). 2C,HjO.N2H3 = Ci4H,5N202
-\- N2H4. Durch 24 stündiges Kochen von (1 Mol.) Benzhydrazid, gelöst in wenig Alkohol,

mit (1 Mol.) Benzoesäureäthylester (Strüve, J., pr. [2] 50, 299). Aus (2 Mol.) Benzhydr-
azid

,
gelöst in Alkohol , und (4 At.) Jod (oder HgO) (S.). — Seideglänzende Nädelchen

(aus Alkohol). Schmelzp.: 233° (S.); 237° (Borissow, H., 19, 505). Fast unlöslich in

kaltem Wasser, Alkohol, Aether und CHCI3.
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Propylidenbenzoylhydrazin C,oH,,N,0 = C6H,.C0.NH.N:CH.C.,H5. B. Beim
SchüttelD von Benzhydrazid, gelöst in Wasser, mit Propionaldehyd (Struve, J. pr. [2]

50, 304). — Prismen. Schmelzp.: 117°. Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3.
Wird durch Säuren und Alkalien sehr leicht zersetzt.

Acetonbenzoylhydrazin C,oHj,N,0 = (CHgX^CiN.NH.CO.CeHs. B. Beim Auf-
lösen von (1 Mol.) Benzhydrazid in (1 Mol.) Aceton (Struve, J. pr. [2] 50, 305). — Nädel-
chen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 142". Leicht löslich in Alkohol und CHCI3, schwer
in Aether. Zerfällt, bei längerem Kochen mit verd. Säuren, in NgH^, Aceton und
Benzoesäure.

Dextrosebenzhydrazid CigHisKjO, = CeH,205:N.NH.C7H50. B. Bei 5— 6 stün-

digem Kochen von Dextrose mit wenig überschüssigem Benzhydrazid {-\- Alkohol von 90
**/'o)

(WoLFF, B. 28, 161). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 171—172° unter Zersetzung.

Unlöslich in Aether. Linksdrehend. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, glatt in Benz-
hydrazid und Dextrose.

/N
Benzoylazimid C7H5N3O = C7H50.N<' v^ . B. Beim Versetzen einer gekühlten wäs-

serigen Lösung von (1 Mol.) Benzoylhydrazin und (1 Mol.) NaNO^ mit Essigsäure (Cüktius,

B. 23, 3029). — Prismen. Schmelzp.: 29—30°. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Verpuflt

beim Erhitzen. Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol, leicht in Aether.

Beim Erwärmen mit jWasser entsteht Phenylcarbamidsäure, die gleich weiter in COj und
ab-Diphenylharnstoff zerfällt. Beim Kochen mit Alkohol entsteht Phenylcarbamidsäure-
äthylester. Zerfällt, beim Kochen mit Natriumäthylat, in Aethylbenzoat und Na.Ng
(CuETiüs, B. 27, 780). Reducirt heifse, ammoniakalische Silberlösung, aber nicht Feh-
iiNG'sche Lösung. Beim Kochen mit Brom (-j- CHClg) entsteht Dibromcarbanil.

Benzenylhydrazidin C6H5.C(NH).N,H3 s. S. 1213.

2. Säuren CgHgO^.

1. Phenylessigsäure (Phenüthylsüure, a-Toluylsäure) CgHs.CHj.COjH. B.
Durch Kochen von Benzylcyanid CßHj.CH.j.CN mit Kali (Cannizzaro, ä. 96, 247). Beim
Schmelzen von Phenylmalonsäure (W. Wislicenüs, B. 27, 1094). Beim Kochen von Vulpin-
säure mit Baryt (Möller, Stregker, ä. 113, 64). G^gU^fi^ -}- 4H2O = 2C8H8O2 + CH3.OH
4- CgHgO^ (Oxalsäure). Beim Kochen von Mandelsäure mit Jodwasserstoffsäure und
Phosphor (Brown, Z. 1865, 443). Beim Schmelzen von Atropasäure mit Aetzkali
(Kraut, ä. 148, 242). Bei der Fäulniss von Serumalbumin (H. und E. Salkowski,
B. 12, 649), überhaupt bei lange andauernder Fäulniss von Albuminaten (E. Salkowski,
E. 9, 507), oder von Wolle mit Pankreasdrüse (Salkowski, E. 2, 420). Beim Erhitzen

von Chloressigsäureester und Brombenzol mit Kupfer auf 180—200° entsteht «-Toluyl-
säureester (Zincke, B. 2, 738). Beim Erhitzen von Benzoylameisensäure CgHäCO.COjH
mit Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,67) und rothem Phosphor auf 160° (Claisen,
B. 10, 847). Phenylessigsäure und Phenylacetamid entstehen beim Erhitzen von Methyl-
phenylketon mit gelbem Schwefelammonium auf 250° (Willgerodt, B. 22, 534). —
D. Man behandelt eine ammoniakalische Lösung von Phenylchloressigsäure mit Zink-
staub in der Kälte (Spiegel, B. 14, 239). — In eine erwärmte Lösung von 60 g KCN
(von 99°/g) in 55 g HgO giefst man allmählich ein Gemisch von 100 g Benzylchlorid
und 100 g Alkohol und erhitzt 3 Stunden lang auf dem Sandbade. Dann wird die obere
Schicht abgehoben, destillirt und alles bis 236° Uebergehende in die Lösung von 45 g
KHO in 25 g HjO gegossen und gekocht, solange NH3 entweicht (Mann, B. 14, 1645).

Besser ist es, je 100 g Benzylcyanid mit 300 g eines Gemisches aus 3 Vol. Vitriolöl und
2 Vol. HjO zu erhitzen, bis die Reaktion beginnt, dann das Feuer zu entfernen und nach
Beendigung der sehr heftigen Reaktion nochmals 2— 3 Minuten lang zu erwärmen. Man
verdünnt nun mit Wasser und schüttelt mit Aether aus. Um nicht Benzylcyanid zu ver-

lieren, leitet man, die bei der Reaktion entweichenden Dämpfe in einen Kolben mit
Wasser (Stadel, B. 19, 1951). — Dünne Blätter. Schmelzp.: 76,5°; Siedep.: 262°; 265,5°

(kor.); 144,2— 144,8° bei 12 mm (Ansohütz, Berns, 5.20, 1390). Schmelzwärme: Brunner,
B. 27, 2106. Spec. Gew. = 1,0778 bei 83°, = 1,0334 bei 135°/4° (M., St.), = 1,228 bei
4° (Schröder, B. 12, 1612). Spec. Gew. (im flüssigen Zustande) bei t = 1,084 75—0,00086082.
(t — 76,4) — 0,000001 86. (t — 76,4)^ (R. Schiff, ä. 223, 260). Molek. Verbrennungswärme
= 933,2 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 134). Mol. Brechungsvermögen
= 60,89 (Eykman, E. 12, 184; Brühl, J. pr. [2] 50, 142). Elektrisches Leitungsvermögen:
Ostwald, Ph. Gh. 3, 270. Wenig löslich in kaltem Wasser, reichlich in kochendem, sehr
leicht in Alkohol und Aether. Beim Erhitzen, im Rohr auf 375°, entstehen Toluol und
CO2, daneben Dibenzylketon und wenig CO (Engler, Low, B. 26, 1438). Wird von
einem Gemenge von Braunstein und verdünnter Schwefelsäure zu Bittermandelöl, Benzoe-
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säure, Ameisensäure und CO^ oxydirt. Verhält sich gegen Broui und Salpetersäure dem
Toluol analog, d. h. es entstehen Substitutionsprodukte, der p- und der o-Reihe angehörig.

Wirkt Brom bei 230—240" auf «-Toluylsäure ein, so entstehen Benzoesäure und etwas
Diphenylmaleinsäureanhydrid CjgHjjOg. Der Wasserstoff im CH^ der Phenylessigsäure
kann, ähnlich wie in der Malonsäure und Acetessigsäure, durch Radikale vertreten werden.
So entsteht aus Phenylessigsäureester mit Ameisensäureester und Natriumäthylat der Phenyl-
formylessigsäureester CeHB.CH(CH0).C02.C2H6. Beim Erhitzen von «-toluylsaurem Natrium
mit Benzaldehyd und Essigsäureanhydrid wird Phenylzimmtsäure C^gH^Oj gebildet.

Schwefel erzeugt bei 260" Tetraphenylthiophen CjgHjoS. Bei der Destillation von
«-toluylsaurem Blei mit Schwefel entstehen Stilben Ci^Hj^, Thionessal CagH^oS und wenig
Tolallylsulfür CjgHgoSg. Beim Ueberleiten von Kohlenoxyd über ein, auf 170" erhitztes,

Gemenge von Natriumäthylat und «-toluylsaurem Natrium entstehen flüssige Säuren:
C.oHioO^, Ci^HiaO,, und C^qH^oO, (?) (M. Schröder, ä. 221, 46). Giebt mit HJ und
Phosphor die Säure CgH^POg. — Elektrolyse von «-Toluylsäure und deren Kaliumsalz:
Slawik, B. 7,_ 1052. — Geht, innerlich eingenommen, als Phenacetursäure in den Hai-n

über. — Ca.Aj + SHgO (Kradt). Nadeln. Hält, über Schwefelsäure getrocknet, 2H,0
(Brown). Ziemlich löslich in Wasser, leicht in Alkohol. — Ba.A^ -f" 3H2O. Leicht lös-

lich in Wasser und Alkohol. Verliert bei 150" 2V2HjO (Güye, /. 1884, 468). — Pb-Ä^
4- H2O (Güye). — Ag.Ä. Blättchen.

Methylester CgHjoOg = CgH^O^-CH,. Flüssig. Siedep.: 220"; spec. Gew. = 1,044
bei 16" Radziszewski, B. 2, 208). Zerfällt bei 360" in Toluol, Holzgeist, COg, wenig CO
und CH^ (Engler, Low, B. 26, 1440).

Aethylester C^oR^.^O.^ = CgHjOa.CaHg. Flüssig. Siedep.: 226"; spec. Gew. = 1,031

(Radziszewski). Siedep.: 229" (kor.); spec. Gew. = 1,0861 bei 16" (Hodgkinson, Soc. 37,

481). Mol.-Brechungsvermögen: Eykmän, R. 12,279. Zerfällt, beim Erwärmen mit Natrium,
in Essigsäure, Wasserstoff, a-toluylsaures Natrium und den öligen Körper CjgHooOj,
der bei 250" (bei 60 mm) siedet, ein spec. Gew. = 1,0628 bei 20" besitzt und beim Be-
handeln mit Kali «-Toluylsäure liefert (H.).

^-Aminoäthylester CioH.gNOj = CeHg.CHj.CO^.CHj.CH^.NHj. B. Das Hydrobromid
entsteht beim Kochen von (9-Bromäthyl-«-Toluylsäureamid mit Wasser (Elfeldt, B. 24,

3222). — Pikrat CioHigNOo.CgHgNgO,. Blättchen. Schmelzp.: 137-138".

Propylester Ci,Hi^O, = CgH^Op.C.H,. Siedep.: 238"; spec. Gew. = 1,0142 bei 18"

(Hodgkinson, Soc. 34,483). Giebt mit Natrium: Propylacetat, a-toluylsaures Natrium und
ein gelbes Oel C^^H^^O^, das bei 335" bei 50mm siedet. Durch weiteres Behandeln
mit Natrium liefert dieses Oel den Körper C24H20O3, der (aus Ligroin) in Nadeln kry-
stallisirt, bei 170" schmilzt und ein spec. Gew. = 1,039 bei 17" hat. Derselbe ist un-
löslich in Wasser, Alkalien und Säuren und fast unlöslich in Alkohol und Aether.

Isobutylester Ci2H,602 = CgH702.CH2.CH(CH3)2. Siedep.: 247" (Hodgkinson).

Tolenylaminothiophenol Cj^HnNS = C6H4<^g ScCHj-CeHj. B. Das salzsaure

Salz wird erhalten durch einstündiges Erhitzen von salzsaurem 2-Aminothiophenol mit
«-Toluylsäurechlorid und Destilliren des Produktes (Hofmann, B. 13, 1234). — Aroma-
tisch riechendes Oel. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim
Schmelzen mit Kali, in 2-Aminothiophenol und «-Toluylsäure. — Cj^HiiNS.HCl. Hellgelbe,
feine Nadeln. Wird durch Wasser zerlegt. — (Ci4H,jNS.HCl)2.PCl, -f 5H2O. Gelbe
Nadeln.

Benzylester G.^U.fi^ = CgHjOa.CHj.CgHg. Siedep.: 317—319"; spec. Gew.= 1,101
(Slawik, B. 7, 1056). Siedep.: 270" bei 160mm; spec. Gew. = 1,0938 bei 170" (Hodgkinson).
Liefert mit Natrium: Wasserstoff, «-Toluylsäure, Phenylbenzylessigsäure CjgHj^Oa und
ein Oel CjgHaoO,, das bei 230" (bei 60 mm) siedet.

T^- 1 1 ... CßHg.CHo.COo.CH.COoH _^. j_, , ^ /-. tt /-vDiphenylessigvreinsaure ^^^ ^^' ^^' ^^ CO H*
^^i^^^thylester C,r,H,,Os =

C2oHi80g(CH3)2. Dickflüssig. Spec. Gew. = 1,223 bei 17"; [«]d = 14,5". Für die Lösung in

absol. Alkohol, bei c = 0,8873 und t = 16", ist [«]d = +19,7" (Freündler, ä. eh. [7] 3, 475).

Diäthyleter Ca^HjgOg = C2oHjgOg(C2H6)2. Dickflüssig. Spec. Gew. = 1,174 bei

17"; [«]d = 15,3" (Freündler).

Dipropylester CgßH^oOg = C2oHj608(C3H7)2. Dickflüssig. Spec. Gew. = 1,143 bei

18»; [«]d = 20,9" (Fr.).

r* H O CH (^0\
Anhydrid CgoHjgOy = n tJ (\ hu nr)/^- ^- B^™ Kochen von 1 Tbl. Weinsäure

mit 3 Thln. Phenylessigsäurechlorid (Freündler, A. ck, [7] 8, 484). — Monokline Tafeln.
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Schmelzp.: 117,5". Für die Lösung in CHClg, bei c = 1,612, ist [«]d = +76". Unlöslich

in Benzol.

Phenylessigsäurectilorid CgH^O-Cl = CeHj.CHg.COCl. D. Man trägt in eine
abgekühlte Lösung von 25 g Phenylessigsäure in 50 g CHClg auf einmal (1 Mol.) PCI5
ein, erwärmt, bis keine Salzsäure mehr entweicht, und destillirt das Produkt unter
vermindertem Druck (Anschütz, Berns, B. 20, 1389). — Flüssig (Möller, Strecker,
A. 113. 68). Siedep.: 102,5" bei 17 mm; 95,4—95,8" bei 12 mm; spec. Gew. = 1,16817
bei 20"/4 (A., B.).

Anhydrid CigHj^Og = (C8H7 0)20. B. Aus dem Chlorid der Phenylessigsäure und
ihrem Silbersalz, in Gegenwart von Aether (Anschütz, B. 20, 1391). — Prismen (aus

Aether). Schmelzp.: 72,5".

Amid (Phenylacetamid) CgHgNO = CeHj.CH^.CO.NHa. B. Siehe die Säure. — Man
vermischt 10 g Benzylcyanid mit 15 g H^SO^ (spec. Gew. = 1,82), so dass die Tempera-
tur nicht über 70" steigt, und giefst, sobald die Wärmeentwickelung vorüber ist, Wasser
hinzu (PüEGOTTi, O. 20, 173, 593). — Blättchen oder Tafeln. Schmelzp.: 154—155"; Siede-

punkt: 281—284" (Weddige, J. pr. [2] 7, 100; vgl. Hoogewerff, Dorf, R. 5, 252). Sehr
wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem Wasser und Alkohol, sehr schwer in

Aether (vgl. Bernthsen, ä. 184, 317). Schwer löslich in kaltem Benzol (Reimer, B. 13,

741). Löst HgO unter Bildung einer in feinen Nadeln krystallisirenden und bei 208"

schmelzenden Verbindung (Reimer).

Phenylaeetbromamid CgHgBrNO = CgHjO.NHBr. B. Man trägt 1 Mol. Phenyl-
acetamid in die kalt gehaltene Lösung von 1 Mol. Brom in 4 Mol. Kalilauge ein (Hooge-
werff, Dorf, R. 6, 384). — Nadeln. Schmelzp.: 123— 125". Wenig löslich in Aether.
Wird durch Kochen mit Alkohol, sowie durch NHg oder Anilin, in Phenylacetamid um-
gewandelt.

^-Bromäthylamid C,oHi,BrNO = CeHj.CH^.CO.NH.CHj.CH^Br. B. Aus «-Toluyl-
säurechlorid, (9-Bromäthylamiuhydrobromid und Natron (Elfeldt, B. 24, 3222). — Kleine
Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 84— 85". Leicht löslich in Alkohol und CHClg.
Beim Kochen mit Natronlauge entsteht ;U - Benzyloxazolin CioHjjNO und «-Toluylsäure-
aminoäthyläther

.

/i-Benzyloxazolin CjoHj.NO = • ^' ^C.CHj.CgHs. B. Entsteht, in geringen Men-

gen, neben «-Toluylsäureaminoäthylester beim Erhitzen von ^-Bromäthyl-a-Toluylsäure-
amid mit Natronlauge (Elfeldt, B. 24, 3222). — Oel. — Pikrat CioHjjNO.CeHgNgOy.
Schmelzp.: 130—131".

Diäthylamid C^^H^NO = CsH.O.NXC^Hj,. B. Aus dem Chlorid der Phenylessig-
säure und Diäthylamin (Hausknecht, B. 22, 324). — Perlmutterglänzende Blättchen.

Schmelzp.: 86"; Siedep.: 297" (korr.).

Brompropylamid CnHi^BrNO. a. j9-Brompropylderivat CgH^ .CHj. CO.NH.
CH^.CHBr.CHa. B. Aus CßHs.CH^.COCl , CHg.CHBr.CH^.NH^.HBr und Natronlauge
(Elfeldt, B. 24, 3223). — Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 45—46".

j?-Methyl-t«-Benzyloxazoliii C^H-gNO = ^^^^^"^'^^C.CH^.CJi,. B. Beim Kochen

von |?-Brompropyl-«-Toluylsäureamid mit Natronlauge (Elfeldt, B. 24, 3224). — Pikrat
C.jHjgNO.CßHgNgOj.

b. 7-Brompropylderivat CeHg.CH^.CO.NH.CHj.CH^.CHaBr. Nädelchen (aus

Ligroin). Schmelzp.: 43—44" (Elfeldt).

/<-Benzylpentoxazolin C^H^gNO = CU^/^^^'^\c.CIl,.GJi,. B. Beim Kochen

von /-Brompropyl-a-Toluylsäureamid mit Kali (Elfeldt, B. 24, 3224). — Oel. —
(CnH,gN0.HCl)2.PtCl^. Orangegelbes Krystallpulver. — Pikrat CuHigNO.CßHgNgO,.
Schmelzp.: 139—140".

Phenylessigsäureanilid Cj^HigNO = CgHjO.NH.CgHg. B. Aus Phenylessigsäure
und Anilin in der Hitze (Hofmann, B. 13, 1225). Aus Desoxybenzoinoxim und PCI5 in

ätherischer Lösung (Günther, A. 252, 68). Beim Erhitzen des Amids mit Anilin auf 150"

(Pürgotti, O. 20, 177). Aus Phenylchloressigsäureanilid und Natriumamalgam (-|- verd.

Alkohol) (Bischoff, Walden, A. 279, 125). — Kleine Prismen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 117". Leicht löslich in Alkohol und Aether, unlöslich in Kalilauge und
Vitriolöl.

Diphenylimid CjoHuNO = C8H7 0.N(C6H5)2. Seideglänzende Nädelchen (aus Aether).

Schmelzp.: 72" (Hausknecht).
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p-Toluid CisHijNO = CgHjO.NH.CßH^.CHg. B. Durch Erhitzen des Amids mit
p-Toluidin (Pürgotti, G. 20, 178). — Täfelchen. Schmelzp.: 135— 136" (P.); 130—132"
(Bischoff, Walden, A. 279, 128).

Acetylphenylaeetamid CjoH^NOa = CeHg.CH^.CO.NH.aHgO. B. Durch kurzes
Kochen von Phenylacetiminoäthyläther mit Essigsäureanhydrid (Luckenbäch, B. 17, 1423).

Beim Kochen von salzsaurem Phenylacetamidin mit Essigsäureauhydrid und Natriumacetat
(Luckenbach, B. 17, 1425). C6H5.CH2(NH).NH2 -{-{C^}1^0\0 = CjpH.jNO^ + GjHgO.NH,.
— Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 129". Schwer löslich in kaltem Wasser,
leicht in Alkohol.

Benzophenylaeetamid CjsHjgNOa = CjHgO.NH.CgH^O. B. Aus Benzonitril und
Phenylessigsäure oder aus Phenylacetonitril CgHg.CHg.CN und Benzoesäure bei 250"

(CoLBY, Dodge). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 171".

Diphenyldiacetamid CjgHisNOg = NH(C8H7 0)2. B. Aus 4 g Acetonitril oder besser

Benzylcyanid und 13,6 g Phenylessigsäure bei 250" (Colby, Dodge, Am. 13, 3). — Lange
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 192". Schwer löslich in kaltem Alkohol.

a-Toluylsäureamid und Aldehyde. Methylendiphenyldiacetamid CjjHjgN^O.,
= (CeH5.CH2.CO.NH),.CH2. B. Man erhitzt ein Gemenge von (1 Tbl.) Methylal und
(3 Thl.n) Benzylcyanid erst mit einem Gemisch gleicher Volume Eisessig und koncentrirter

Schwefelsäure, später mit konc. H^SO^ allein, lässt einige Stunden stehen und fällt mit
Wasser (Hepp, B. 10, 1650). 2C6H5.CH2.CN + CH2(OCH3), + 2H3O = (CeHg.CH^.CO.
NH)2.CH2 -1- 2CH3.OH. — Kleine Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 205". DestiUirt

gröfstentheils unzersetzt. Fast unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in Aether, leichter

in CS^. Leicht löslich in kochendem Alkohol und Eisessig. Beim Erhitzen mit Salz-

säure oder mit alkoholischer Kalilauge , im Rohr, wird a-Toluylsäure abgeschieden. Beim
Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure und Braunstein wird quantitativ «-Toluylsäureamid
gebildet.

Aethylidendiphenyldiaeetamid CisH^oNaO^ = (CeHg . CH^ . CO.NH)^ . CH . CH3. B.

Man versetzt «-Toluylsäureamid mit Acetaldehyd und giebt 2— 3 Tropfen koncentrirter

Salzsäure hinzu (Bernthsen, A. 184, 318). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelz-
punkt: 227 — 228". Wenig löslich in Aether und in heilsem Wasser, etwas leichter in

kochendem Alkohol. Verdünnte Natronlauge wirkt nicht ein, beim Kochen mit sehr ver-

dünnter Salzsäure und wenig Alkohol erfolgt aber Spaltung in Aldehyd und «-Toluylsäure.

Chloralphenylacetamid C.oHioClgNOa = CgH^O.NH.j + CoHClgO. B. Bei Va stün-

digem Erhitzen des Amids mit wasserfreiem Chloral (Purogtti, Q. 20, 174). — Schuppen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 145".

Trichloräthylidendiphenyldiacetamid C^gHijClgN.Oj = (C6H5.CH,.C0.NH)2.CH.
CCI3. B. Aus Benzylcyanid und Chloral, wie Methylendiphenyldiacetamid (Hepp, B. 10,

1651). — Kleine Nadeln. Sublimirt beim Erhitzen, ohne vorher zu schmelzen.

a-Toluylsäureamid und Ketone. Phenyläthenyldiaminoaeeton CnKj^NjO

= C0<^ pTT''xT ^CCHj.CgHs. B. Aus a-Toluylsäurechlorid, Diaminoacetonsulfat und

Kalilauge (Rügueimer, Mischel, B. 25, 1566). — Glänzende Blättchen. Schmelzp.: 189,5

bis 190,5". Schwer löslich in kaltem Alkohol und heifsem Benzol, unlöslich in Aether.

Phenacetursäure C,oH„N03 = CeHB.CH^.CO.NH.CH^.COaH. V. Findet sich nor-

mal im Pferdeharn. 1 1 desselben enthält 0,5— 0,8 g Phenacetursäure (E. Sälkowski, B.

17, 3010). — B. a-Toluylsäure, innerlich eingenommen, geht in den Harn als Phenyl-

acetursäure über (E. u. H. Sälkowski, H. 7, 162). Aus Phenylessigsäureanhydrid oder -chlorid

und Glycin (Hotter, J. pr. [2] 38, 98). — D. Der Harn wird eingedampft, mit Alkohol
ausgezogen, der alkoholische Auszug verdunstet, der Rückstand mit HgSO^ stark angesäuert

und wiederholt mit alkoholischem Aether ausgeschüttelt. Man verdunstet den ätherischen

Auszug, bindet den Rückstand an Kalk und zerlegt das Kalksalz durch HCl. — D. Man
trägt in eine stark alkalisch gemachte, abgekühlte Lösung von 8 g Glycin in Wasser,
allmählich 15,5 g auf — 15" abgekühltes Phenylessigsäurechlorid ein, löst dann in Natron-

lauge (16 g NaOH enthaltend) und fällt durch HCl. Der getrocknete Niederschlag

wird mit Aether behandelt und die davon nicht gelöste Phenacetursäure in heifsem

Wasser gelöst. Die in der Mutterlauge bleibende Säure gewinnt man durch Eindampfen
und Behandeln der Krystalle mit starkem Alkohol, welche beigemengte Phenaceturyl-
aminoessigsäure entfernt (Hotter). — Blätter oder würfelförmige, rhombische (Stöber, J. pr.

[2] 38, 102) Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 143". 1 Thl. Säure löst sich bei 11,2"

in 136,2 Thln. Wasser. Leicht löslich in Alkohol, sehr schwer in reinem Aether, schwer
in heifsem Benzol. Zerfällt, beim Kochen mit HCl, in Glycin und a-Toluylsäure. —
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Ca.Äj -|~ 2H.3O. Glänzende Blättchen. Schmilzt beim Erhitzen. 1 Thl. wasserfreies Salz

löst sich bei 11,2° in 31,56 Thln. Wasser (Hotter). — Zu.Ä^. Monokline ('?) (StöberJ
Platten. Leicht löslich in heilsem, schwer in kaltem Wasser (Hotter). — Pb.Aj -|- H^O.
Lange Prismen (aus Wasser). Schwer löslich selbst in heifsem Wasser. — Cu.A., -\- H,0.
Grünlichblaue, monokline (St.). Blättchen. — Ag.A. Amorpher, fast unlöslicher Niederschlag.

Methylester CuHigNOg = CjoHjoNOg.CHg. Lange, rhombische (Stöber, J. pr. [2J

38, 106) Säulen (aus Alkohol). Schmelzp. : 86,5° Hotter). Sehr leicht löslich in heifsem
Alkohol und CHCI3, leicht in warmem Aether und Benzol, unlöslich in CS.^.

Aethylester Cj^Hj^NOä = CioHjgNOa.CjHg. Lange, breite, rhombische (Stöber)
Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 79" (Hotter). Leicht löslich in heifsem Alkohol,
weniger leicht in warmem Aether und Benzol, unlöslich in CSj.

n-Propylester C,3H,7N03 = CjoHioNOg.CaH-. Breite Blätter (aus Wasser). Schmelz-
punkt: 31** (Hotter).

Amid C,(,H,2N,0.^ = CjoHjjNO^.NH^. Hexagonale (?) Tafeln (aus stark verd. Alko-
hol). Schmelzp.: 174° (Hotter, J. pr. [2] 38, 108). Leicht löslich in heifsem Wasser und
Alkohol, schwer in heifsem CHCI3 und Benzol, unlöslich in kaltem Aether und Benzol.
— Hg(C,oHj^N202),. Mikroskopische Nadeln (H.). Schwer löslich in kaltem, leichter in

heifsem Wasser und in heifsem Alkohol.

p-Nitrophenacetursäure C.oHioNaOs = C6H^(N0,).CH,.C0.NH.CH.,.C0,H. B.
Beim Eintragen von 1 Thl. Pheuacetursäure in ein, auf 0" gekühltes, Gemisch von 4 Thln.
Salpetersäure (spec. Gew. = 1,33) und 6 Thln. Vitriolöl (Hotter, J. pr. [2] 38, 110). Man
lässt 1 Stunde lang stehen und fällt dann durch Eis. — Haarfeine , lange Nadeln (aus

Wasser). Schmelzp.: 173°. Schwer löslich in kaltem W^asser, Alkohol und in siedendem
CHCI3, leicht in heifsem Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether und Benzol. Liefert, beim
Kochen mit konc. Salzsäure, p-Nitrophenylessigsäure. — Zn.(CioH9N20s)2 + 2'/2H.^O.

Lange, feine Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Ag.A. Büschelförmige Nadeln
(aus Wasser). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser.

p-Aminophenaeetursäure CjoHi^N^O, = C6H4(NH2).CH,.C0.NH.CH.,.C02H. B.
Beim Einleiten von HgS in eine Lösung von p-Nitrophenacetursäure in Schwefelammo-
nium (Hotter, J. pr. [2] 38, 113). — Rhomboidale Blättchen (aus heilsem Alkohol). Sin-

tert bei 200° unter Schwärzung zusammen, ohne zu schmelzen. Leicht löslich in heifsem
Wasser und Alkohol, sehr schwer in heifsem Aether und CHCI3.

Phenaeeturylaminoessigsäure Cj^Hi^N^O^ = CO,H . CH, . NH . CO . CH^ . NH . CO.
CH^.CeHg. B. Entsteht, bei der Darstellung der Phenacetursäui-e, aus Glycin und Phenyl-
essigchlorid , in Gegenwart von Natron und wird von der schwerer löslichen Pheu-
acetursäure durch öfteres Umkrystallisiren aus Alkohol getrennt (Hotter, J. pr. [2] 38,

102). — Sehr dünne Blättchen (aus Alkohol von 20%). Schmelzp.: 173— 174". Leicht
löslich in heifsem Wasser, Alkohol und wässerigem Alkali, unlöslich in Aether.

Ditoluyldiaminobrenztraubensäure CieH^oN^O^ = (CH3.C6H4.C0.NH),.C(CH3).
COgH. ß. Durch Einti-agen von (2 Mol.) Benzylcyanid in eine kaltgehaltene Lösung
von (1 Mol.) Brenztraubeusäure in Vitriolöl (Böttinger, B. 14, 1600). — Gleicht der Di-
benzoyldiaminobrenztraubensäure (s. Benzamid S. 1192). Schmelzp.: 145°.

Nitril (Benzylcyanid) CgH^N = CeH5.CH2.CN. V. Im ätherischen Oele der Kapu-
zinerkresse (Tropaeolum raajus) (Hofmann, B. 7, 518); im ätherischen Oele der Garten-
kresse (Lepidium sativum) (Hofmann, B. 7, 1293). — B. Durch Kochen von Benzyl-
chlorid mit Cyankalium (Cannizzaro, ä. 96, 247). — Flüssig. Siedep.: 231,7° (kor.) (H.)i
107—107,4° bei 12 mm (Anschötz, Berns, B. 20, 1390). Spec. Gew. = 1,0155 bei 8°

(Radziszewski, B. 3, 198), = 1,0146 bei 18" (H.). Spec. Gew. = 1,0171 bei 17,5°/4";

Älolek.- Brechungsvermögen = 57,68 (Eykman, E. 12, 185). Molek. - Verbrennungswärme
(flüssig) = 1023,8 Cal. (Berthelot, Petit, ä. eh. [6J 17, 124). Liefert beim Behandeln
mit Zink und Salzsäure, in alkoholischer Lösung, Phenyläthylamin CqHs . C^H^ . NHj , die

Basen (CeHs.CHj.CHJ^.NH und (CeHg.CH^.CHjaN, sowie NH3. Benzylcyanid liefert

mit (1 Mol.) Brom wesentlich Phenylbromacetonitril CeHg.CHBr.CN und daneben das
Bromid CjH^.CN.Br.,. Beim Erhitzen des Reaktionsproduktes auf 160— 180° wird Di-
phenylmaleinsäurenitril CgH5.C(CN):C(CN).C6H6 gebildet und eine kleine Menge eines

isomeren Körpers (Reimer, B. 14, 1800). Mit Jod und Natriumäthylat entsteht direkt

Diphenylmaleinsäureuitril. Beim Eintragen von Natriumäthylat in ein Gemisch aus Benzyl-
cyanid und Bernsteinsäureester (+ absol. Aether) entseht eine kleine Menge des Nitrils
C.,H^[C0.CH(CN).C6H5]2 (Schmelzp.: 156°) (Fleischhauer, J. pr. [2j 47, 390). Liefert,

mit Benzaldehyd und Natriumäthylat, «-Phenylzimmtsäurenitril. Liefert, mit festem
Natron und 1 Mol. Benzylchlorid, Benzylbenzylcyanid; bei Anwendung von 2 Mol. Benzyl-
chlorid wird dabei «-Phenylzimmtsäurenitril gebildet. Liefert, mit Isoamylnitrit und

Beilstein, Handbuch. II. 3. Aufl. 'i. 33
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Natriumäthylat ein Isonitrosoderivat C„H5.C(CN)N.0H. Reagirt sehr lebhaft mit Ziukäthyl
unter Bildung von Kyanbenziu, Benzacin u. a. Körpern. Verbindet sich mit H,ö zu
(r-Toluylsäurethioamid. Verbindet sich mit salzsaurem Anilin bei 220'^ zu Phenyl-Phenyl-
acetamidin Cj^Hj^Ng. Mit Phenylhydrazin entsteht Benzoylphenylhydrazin. — CgHjN.BFl^
(Patein, B. 24 [2] 734).

Dihydrojodid (Phenylacetamidjodid) CgH^J^N = C«H5.CH2.CN.2HJ = CeHg.CHj.
CJ2.NH2 (BiLTz, B. 25, 2543).

Bromid (Phenylbromacetimidbromid) CgH^NBr,, = C«H,.CHBr.C(NH)Br. B. Beim
Erwärmen von (1 Mol.) Benzylcyanid mit (1 Mol.) Brom (Reimer, B. 14, 1797). Man
versetzt das Produkt mit viel Äether und filtrirt, nach einigen Tagen, das "gefällte

Bromid ab. — Krystalle, äulserst schwer löslich in Lösungsmitteln, am leichtesten noch
in kochendem Eisessig. Schmilzt gegen 200" unter völliger Zersetzung. Wasser spaltet,

schon bei gelindem Erwärmen, HBr und NH^Br ab; auch heifser Alkohol bewirkt
Zersetzung. Koucentrirte Salzsäure und Eisessig, wirken, bei Siedehitze, nicht ein. Zer-

fällt, beim Ei-hitzen mit verdünnter Salzsäure auf 150", in HBr, NH^ und Mandel-
säure CgHgOg.

Kyanbenzin (CgH7N).^. B. Entsteht in kleiner Menge, neben anderen Produkten,
beim Behandeln von Benzylcyanid mit Zinkäthyl (Frankland, Tompkins, 80c. 37, 567).

Man behandelt das Produkt mit heifsem Alkohol und erhält dann zunächst Krystalle von
Kyanbenzin und dann von Benzacin. — Feine Nadeln. Schmelzp. : 170— 171". Schwer
löslich in kaltem Eisessig. Wenig löslich in kochendem Alkohol, fast gar nicht in kal-

tem; ziemlich leicht löslich in Benzol und CS.^.

Benzacin C32H.JJN3O. B. Siehe Kyanbenzin (Fränklanü, Tompkins). — Rhomboed-
rische Krystalle oder hexagonalc Tafeln. Schmelzp.: 150". Indifferent.

Kyanbenzylin (CgH,N)g s. Basen C„H2n_2jN3.

Benzylearbylamin CgHjN = ChHj.CHj.NC. B. Entsteht, neben Benzylcyanid, aus
Benzyljodid und Cyansilber (Schneidewind, B. 21, 1329). — Flüssig. Siedep.: 220—221".

Phenyacetiminoäthyläther C,„H„NO = C6H5.CH.,.C(NH).0CjH,. B. Das Hydro-
chlorid C,nH,.,NO.HCl entsteht beim Sättigen eines gut gekühlten Gemisches aus 1 Mol.
Alkohol und 1 Mol. Benzylcyanid mit (etwas über 1 Mol.) trockenem Salzsäuregas (Lucken-
15ACH, B. 17, 1421). Man bringt die erhaltene Masse über NaOH und wäscht die, nach
einigen Tagen ausgeschiedenen, Krystalle mit absolutem Aether. Das Hydrochlorid über-

giefst man mit Aether und giebt Natron hinzu. — Aromatisch riechende Flüssigkeit.

Zerfällt bei der Destillation in Benzylcyanid und Alkohol. Trägt mau das Hydrochlorid
in absolutem Alkohol ein, der mit NH,, gesättigt ist, so hält die Lösung nach einigen

Tagen Phenylacetamidin C6H5.CH,.C(NH).NH,. — CjoHjgNO.HCl. Lange, flache Nadeln.
Erweicht bei 60" und schmilzt bei etwa 85", dabei völlig in C^H^-Cl und «-Toluylsäure-

amid zerfallend. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, fast gar nicht in Benzol und Aether.

Phenyläthenylamidoxim CgHioK^O = C„Hj.CHj.C(N.0H).NH2. B. Man versetzt

die alkoholische Lösung von (1 Mol.) Benzylcyanid mit der wässerigen Lösung von
(1 Mol.) salzsaurem Hydroxylamin und (V2 Mol.) Soda und lässt das Gemisch 36 — 48
Stunden lang bei 40— 50" im verschlossenen Gefäfse stehen (Knudsen, B 18, 1068). Die
iiltrirte Lösung wird bei 40 mm und 35— 40" verdunstet und die ausgeschiedenen Kry-
stalle durch Lösen in Benzol und Fällen mit Ligroin gereinigt. — Dünne, prismatische

Stäbchen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzj).: 67". Ziemlich leicht löslich in Wasser,
sehr leicht in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol. Beim Erhitzen mit Benzolsulfonsäure-
chlorid und entwässerter Soda entstehen Benzenylharustoif und Benzolsulfonsäure-Phenyl-

äthenylamidoximestei-. Wird durch Eiseüchlorid tiefroth gefärbt. — CgHjoNaO.HCl.
Flache Prismen. Schmelzp.: 155".

Aethyläther CjoHi^N^O = C7H,.C(N.OC2H.).NH2. B. Aus dem Natriumsalz des

Phenyläthenylamidoxims und Aethyljodid (Knudsen, B. 18, 1071). — Flache Prismen
(aus Alkoliol). Schmelzp.: 58". Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol,
Aether, CHCI3 und Benzol. Versetzt man eine salzsaure Lösung des Aethers mit NaN02
und erwärmt gelinde, so scheidet sich zunächst ein Oel CrH,.CfN.0C2Hg).Cl (?) aus; bei

stärkerem Erhitzen erfolgt Zersetzung unter Bildung von NgO, Alkohol und Phenylessig-

säureamid.

Benzyläther Cj^H^N^O = C,H, .C(N.OCH2,C„H5).NH,. Prismen. Schmelzp.: 55"

(Knudsen, B. 18, 1072).

Acetylphenyläthenylamidoxim C,„H,,N.,02 = C,H,.C(N.0.C2H30).NH.,. B. Aus
Phenyläthenylamidoxim und Essigsäureanhydrid (Knudsen, B. 18, 1070). — Stäbchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 124".



14.3.95.] AUoAlAt. KEläte. — 1). SÄUREN C^,«,u_,Ö,. 1315

Phenyläthenylazoximäthenyl C,oH,oN.,0 = C7H,.c/^^C.CH3. B. Durch län-

geres Kochen von Acetylphenyläthenylamidoxim mit Wasser (Knddsen, B. 18, 1071). —
Flüssig. Siedep. : 262". Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen.

Benzolsulfonsäurephenyläthenylamidoximester C,4H,^N2Ö03 = CgHg.CHa.CiiN.
O.S0.2.C6Hf;).NH2. B. Entsteht, neben BenzylharnstotF, beim Erhitzen von Phenyläthenyl-
amidoxim mit Benzolsnltbnsäurechlorid , entwässerter Soda und CHCl^ (Pinnow, B. 24,

4174). — Diamantglänzende Krystalle (aus Alkohol). Unlöslich in Aether und Ligroin,
leicht löslich in heilsem Alkohol. Zersetzt sich schon bei 100°. Beim Kochen mit Wasser
entstehen Benzylharnstoff, Benzolsulfonsäure und Pheuylätheuylamidoxim (Pinnow, B.
26, 605).

Benzoylphenyläthenylamidoxim Ci^Hj^N^O., = C7H7.C(NO.C,H60).NH.,. B. Aus
Phenyläthenylamidoxim und Benzoylchlorid (Knudsen, B. 18, 1069). — Prismen (aus Al-
kohol). Schmelzp. : 144". Unlöslich in Wasser und Alkalien, löslich in HCl; leicht löslich

in Alkohol, CHCI3 und Benzol, weniger in Aether.

Phenyläthenylazoximbenzenyl Ci^Hj^N^O = C7H,.c/^\c.C6H,. B. Bei län-

gerem Kochen von Benzoylphenyläthenylamidoxim mit Wasser (Knudsen, B. 18, 1071).
— Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 82". Mit Wasserdämpfen flüchtig.

Nicht destillirbar. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und
Benzol. Sehr beständig gegen Säuren und Alkalien.

Phenyläthenylphenyluramidoxim C.sH.gNsOj = C7H,.C(N.OH).NH.CO.NH.C6H,.
B. Beim Digeriren einer Lösung von Phenyläthenylamidoxim in CHCI3 mit Phenyl-
carbonimid (Knudsen, B. 18, 1074). — Silberglänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 123". Löslich in Alkohol, Aether, Ligroin, Benzol und in Salzsäure, unlöslich in

Wasser.

Aethyläther C.jHigNgO, = C,H7.C(N.OaH,).NH.CO.NH.C6H5. B. Aus Phenyl-
äthenylamidoximäthyläther und Phenylcarbonimid (Knudsen, B. 18, 2482). — Feine Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 148". Unlöslich in Wasser, löslich in Salzsäure, leicht löslich

in Alkohol, Aether, Benzol und Ligroin.

Phenyläthenylazoximpropenyl-w- Carbonsäure CjaHjaNjOg = CjHj.C^ Or yC.

C.H^.COgH. B. Beim Zusammenschmelzen gleicher Moleküle Phenyläthenylamidoxim
und Bernsteinsäureanhydrid (Knudsen, B. 18, 2483). CgHjoN^O -|- CJi^O^ = Ci^H.oNaOa
+ H^O. Man löst das Produkt in Natron und fällt die Lösung mit HCl. — Prismatische
Stäbchen (aus veidünntem Alkohol). Schmelzp.: 59— 60". Schwer löslich in kalteni

Wasser, leicht in Alkohol und Aether. — Cu.Äg. Blaugrüner Niederschlag. — Ag.A.
Niederschlag.

Säure CgHjjPOg. B. Beim Erhitzen von Phenylessigsäure mit Jodwasserstofisäure
)ind Phosphor auf 200" (Guye, J. 1884, 468). — Kleine Nadeln (aus Wasser)._ Schmelz-
punkt: 135—136". — Ca.C8H3P08 + 2H20. Fast unlöslich in Wasser. — Ba.A + 2H.,0.
- Ag^.Ä.

4-Chlorphenylessigsäure CgH^ClO^ = CeH.Cl.CH^.CO^H. B. Durch Kochen des
entsprechenden Nitrils CgH^Cl.CHj.CN mit Kali (Neuhof, ä. 147, 346). Beim Behandeln
von «-Toluylsäure mit Chlor an der Sonne (Radziszewski, B. 2, 208). Aus 4-Nitrophenyi-
essigsäure (Petrenko, B. 25, 2240). — Feine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 108,5 bis

104" (Jackson, Field, Äui. 2, 89); 105—106" (Schotten, H. 1, 27). Leicht löslich in

Benzol, Wasser, und noch leichteu in Alkohol und Aether.
Salze: Neuhof. — Ca.Äg -|- H2O. — Ag.A.

Amid CgHgClNO = CgHßClO.NH,. Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 175" (Neuhof).
Leicht löslich in Alkohol und Aether, wenig in heifsem Wasser.

Nitril C8HgClN= C^H.Cl.CHj.CN. B. Bei 5— 6stündigem Erhitzen von 4-Chlor-

benzylchlorid CgH^Cl.CHjCl mit Alkohol und Cyankalium auf 120—130" (Neühof). Bei
längerem Stehen des öligen Nitrils beobachteten Jackson und Field {Am. 2, 88) die

Abscheidung einer kleinen Menge prismatischer Krystalle, welche bei 29" schmolzen
und sich leicht in Alkohol und Aether lösten. Vielleicht bestanden sie aus einem poly-
mereu Nitril.

Phenylehloressigsäure CgH.ClO^ = CgH^.CHCl.COaH. B. Beim Erhitzen von
Mandelsäure C6H6.CH(OH).C02H mit Salzsäure auf 140" (Radziszewski, B. 2, 208). Beim
Erhitzen von Phenylnitroäthvlen mit rauchender Salzsäure auf 100" (Priebs, A. 225, 337).

C,H,.CH:CH(NO,) + 2HC1 -f H.,0 = CgH.ClO, + NH^O.HCl. — D. Man erhitzt blau-

83*
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saures Bittermandelöl C^HgO.CNH mit, bei 0" gesättigter, Salzsäure 2 Stunden lang auf
130° (Spiegel, B. 14, 239) und zieht die gebildete Säure mit Aether aus. Man bindet
die Säure au Natron, schüttelt die Lösung des Natriumsalzes mit Aether aus und be-

handelt das Salz mit llßO^ und Aether (R. Meyer, A. 220, 42). Man erhitzt 100 g Mandel-
säure mit 250 g PCI5 4 Stunden lang auf 1 40", fraktionnirt das Produkt im Vakuum und
zerlegt das Destillat durch Wasser (Bischoff, Walden, A. 279, 122). — Rhombische Tä-
felchen. Schmelzp. : 78". Schwerlöslich in kaltem Wasser und Ligroin, leicht in heifsem
Ligroin, sehr leicht in Alkohol und Aether. Giebt, beim Kochen mit Kalilauge, Mandel-
säure und beim Behandeln mit NHg und Zinkstaub «-Toluylsäure. Liefert, beim Kochen
mit Phenylhydrazin, ßenzylidenpheiiylhydrazin (Reissebt, B. 17, 1452). CgHjClO, -j-

^CeHj.N^Hg = CeH,.CH:N,H.C6H, -]- CeHs.N.Hg.HCl + CH,0.,. Der Aethylester liefert

mit KCN Cyandiphenylberusteinsäureester ^^^^ Vstr r^k r^'rr^
^- Die Salze sind sehr

unbeständig. — Na.CgHeClOs, -j- HjO (B., W.).

Methylester C9H9CIO.3 = CgHgClOjj.CHs. Oel. Siedet unter geringer Zersetzung bei
248" (kor.) (R. Meyer, Boner, A. 220, 44). Der Dampf reizt die Augen stark.

Amid CgHgClNO = CeHs.CHCl.CO.NH,. Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 116"

(Michaül, Jeanprätre, B. 25, 1680). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Anilid C,,H,,C10 = CeH,.CHCl.CO.NH.CeH,. B. Aus Mandelsäureanilid und PCl^
(Bischoff, Walden, A. 279, 124). — Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzpunkt: 151,5
bis 152".

Toluid CigHj.ClNO = C6H5.CHCl.CONH.CeH,.CH3. a. 0- Derivat. B. Beim Ein-
tragen von (7 Mol.) PClg in (1 Mol.) Mandelsäure-o-Toluid

,
gelöst in CHCI3 (Bischoff,

Walden, A. 279, 126). — Kleine Warzen. Schmelzp.: 124—125". Leicht löslich in CHCI3
und CS2, schwer in Aether, Alkohol und Benzol.

b. p -Derivat. Vierseitige Prismen. Schmelzp.: 142" (Bischoff, Walden, A. 279,

127). — Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol, CHCI3 und CSj, schwer in Ligroin.

Nitril C.HgClN = CeHg.CHCl.CN. B. Man tröpfelt Mandelsäurenitril in ;ein Ge-
misch aus (1 Thl.) PCI5 und (3 Thln.) Benzol und erwärmt zuletzt (Michael, Jeanpr£:tre,
B. 25, 1679). — Oel. — Siedep. (im Vakuum): 131 — 133". Natriumäthylat erzeugt Di-
cyanstilben.

Phenyldiehloressigsäure CgHeClaOa = C6H5.CCl2.C0.,H. B. Bei der Einwirkung
von Chlor auf Phenylchloressigsäure an der Sonne (Radziszewski, B. 2, 209). Der Aethyl-
ester entsteht beim Behandeln von Benzyolameisensäureester CgHg.CO.COj.CaHg mit PClj
(Claisen, B. 12, 630). — Quadratische Tafeln. Schmelzp.: 50— 55" (C), 69" (R.). In
Wasser, Alkohol und Aether äufserst löslich. Sehr zerfliefslich.

Aethylester CioHjoCljO^ = CgHgCLO^.aHg. Flüssig. Siedep.: 263-266" (C).

Nitril CgHs.CClj.CN. B. Aus Benzoylcyanid und PCI5 (Claisen, ä 12, 626). —
Flüssig. Siedep.: 223—224". Zerfällt, durch Kalilauge, in HCl, HCN und Benzoesäure.

Brom-a-Toluylsäure CgH-BrO^ = CgH^Br.CH^.COjH. a. o-Säure. B. Entsteht,
neben der p-Säure, beim Behandeln von a - Toluylsäure mit Brom und HgO (Bedson,
Sog. 37, 94). Man trennt die Säuren durch Darstellung ihrer Baryumsalze. Das Salz
der p-Säure ist weniger in Wasser löslich. Das Nitril der Säure entsteht beim Kocüen
von o-Brombenzylbromid mit alkoholischem Cyankalium (Jackson, White, Am. 2, 316).
— Lange, flache Nadeln oder monokline Krystalle (aus Eisessig). Schmelzp.: 103—104".
Leicht löslich in Alkohol, Aether und CS^; schwer löslich in kaltem Ligroin, leicht in

heifsem. Wird von Chamäleonlösung zu o-Brombenzoesäure oxydirt. — Ca.Äg. Nadeln;
sehr löslich in Wasser (Jackson, White). — Das Baryumsalz ist ein Firniss. — Ag.Ä.
Niederschlag, aus kleinen Nadeln bestehend (J. W.).

Nitril CgHgBrN = CgH^Br.CHa.CN. Oel; erstarrt nicht im Kältegemisch (Jackson,
White).

b. m-Säure. B. Beim Behandeln von 3-Brom-4-Amino-«-Toluylsäure mit Aethyl-
nitrit (Gabriel, B. 15, 841). Das Nitril entsteht aus 3-Brombenzylbromid und KCN
(Jackson, White, J. 1880, 482). — Seideglänzende, asbestartige Nadeln (aus Wasser).
Schmelzp.: 97" (J., W.); 100-100,5" (G.).

Nitril CeH.Br.CH^.CN. Oel (J., W.).

c. p-Säure. B. Durch Bromiren von «-Toluylsäure (Radziszewski, B. 2, 208;
Bedson, Soc. 37, 94). Durch Zerlegen des Nitrils mit Salzsäure im Rohr auf 100" (Jack-
son, Lowery, A7n. 3, 247). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 114" (J., L.). Sublimirt in

kleinen Tafeln. Wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in siedendem, sehr leicht in

Alkohol, Aether und CS.^.



14.3.95.] AROMAT. REIHE. — D. SÄUREN C„H2„_j,0,. 1317

Salze: Jackson, Loweky. — Das Calciumsalz bildet in Wasser leicht lösliche

Warzen. — Cu.Äo. Blaugrüner, flockiger Niederschlag. — Ag.Ä. Käsiger Niederschlag,

der sich bei 60" schwärzt.

Nitril CgH^BrN — CgH^Br.CH^.CN. B. Beim Kochen von 4-Brombenzylbromid mit
Alkohol und Cyankalium (Jackson, Lowery). — Krystalle. Schmelzp. : 47". Unlöslich
in Wasser, mälsig löslich in Alkohol, leicht in Benzol und CSj.

d. Phenylhromessiysäure C6H5.CHBr.CO.,H. B. Beim Erhitzen von Mandel-
säure mit rauchender BromwasserstofFsäure auf 12Ö— 130" (Glaser, Radziszewski, Z. 1868,

142). Beim Behandeln von «-Toluylsäure mit Brom bei 150" (Radziszewski, B. 2, 208).
— Grofse, monokline Krystalle (aus CS,,). Schmelzp.: 83— 84". Beim Kochen mit Natron
entsteht Mandelsäure und beim Kochen mit alkoholischem Kali Aethyläthermandelsäure.
Bei der Einwirkung von alkoholischem Cyankalium auf Phenylbromessigsäureester ent-

steht Dibenzyldicarbonsäureester C^güy^O^iC^H^).;,. Beim Behandeln mit Natrium liefert

der Aethylester Diphenylmaleinsäure- und Diphenylfumarsäureester Ci^H^nO^iC^flf,).,.

Aethylester Ci„H„BrO, = CsHeBrO.,.C2H6. Heftig riechendes Oel. Siedep.: 143
bis 145" bei 10 mm (Alexander, A. 258, 70); 150—151" bei 10—15 mm (Zelinsky, Büch-
.stab, B. 24, 1877).

Nitril (Phenylbromacetonitril) CgHgBrN = CeH^.CHBr.CN. Ist das Hauptprodukt
der Einwirkung von (1 Mol.) Brom auf Benzylcyanid (Reimer, B. 14, 1798). — Zerfällt

bei 160—180" in HBr und Dicyanstilben Ci4Hio(CN).,. Leichter erfolgt diese Zerlegung
beim Kochen mit alkoholischem Cyankalium; wendet man hierbei einen Ueberschuss von
KCN an, so entsteht daneben Dicyandibenzyl C,4H,,(CN)2. Alkoholisches Kali wirkt
lebhaft ein und bildet Stilbendicarbonsäure CjeHuO^.

Dibrom-<«-Toluylsäure CgH^Br^O,, = CeH.,Br,.CH,.C02H entsteht in kleiner Menge,
wenn rohe Brom-a-Toluylsäure mehrei-e Monate lang mit Brom an die Sonne gestellt

wird (Bedson, Soc. 37, 97).

Jod-a-Toluylsäure C«H-JO, = C6H^J.CH.,.C0,H. a. o-Säure. B. Das Nitril

entsteht aus 2-Jodbenzylbromid und KCN (Mabery, Robinson, A»/. 4, 102). Das Nitril

wird 4 Stunden lang mit rauchender Salzsäure auf 125" erhitzt. — Feine, verfilzte Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 95—96" (M., R.); 110" (Raum, B. 27, 3233). Wenig löslich in

kaltem Wasser, leicht in heifsem, in Alkohol, Aether, CS., und Ligroin. — Ag.A. Käsiger
Niederschlag.

Chlorid CgH-JO^.Cl,. Gelbe Krystalle (Raum, B. 27, 3284). Schmilzt bei 119"

unter Zersetzung. Wasser bewirkt Spaltung in HCl und einen in Aether unlöslichen
Körper CsHgClJO^.

b. p-Säure. B. Durch Erhitzen des Nitrils mit rauchender Salzsäure auf 100"

(Mabery, Jackson, B. 11, 56; Am. 2, 253). — Schmale Platten (aus Wasser). Schmelzp.:
135". Etwas löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem, Alkohol und Aether. — Ba.Aj,

-f- HjO. Leicht lösliche, kleine Nadeln. — Ag.A. Flockiger Niederschlag, der aus
heifsem Wasser in glänzenden Tafeln krystallisirt.

Nitril CgHgJN = CeH,J.CH,.CN. B. Aus 4-Jodbenzylbromid und KCN (Mabery,
Jackson). — Perlmutterglänzende Platten (aus Alkohol). Schmelzp.: 50,5". Unlöslich in

Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, CS., u. s. w.

p-Cyanphenylessigsäure C^H^NO, = CN.C6H4.CH.,.C0,H. B. Man kocht Homo-
terephtalsäurenitril CN.CeH^.CH,.CN mit rauchender Salzsäure, bis der Siedepunkt auf
105" gestiegen ist (Mellinghoff, B. 22, 3212). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 152".

— Ag.CgHgNO.^. Krystallinischer Niederschlag.

Amid C9H3N2O = CN.CeH^.CH,.C0.NH2. B. Man kocht (1 Thl.) Homoterephtal-
säurenitril mit (15 Thln.) Salzsäure (von 38 "/g) rasch einmal auf (Mellinghoff, B. 22,
3210). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 196,5". Leicht löslich in heifsem
Wasser und in Alkohol, schwerer in Aether und CHCI3.

Amid und Nitril der Cyanphenylessigsäure s. Homoterephtalsäure.

Nitro-«-Toluylsäuren CgH.NO, = C6H,(N02).CH2.C02H. a. o-Säure. B. Ent-
steht in kleiner Menge, neben der 4 -Säure, beim Nitriren von a-Toluylsäure (Radzis-
zewski, B. 3, 648). Man neutralisirt die Säuren mit Baryt und erhält zunächst Warzen
des 4-Salzes, gelöst bleibt das 2-Salz. Das Nitril dieser Säure entsteht aus 2-Nitrobenzyl-
chlorid und KCN (Gabriel, Borgmann, B. 16, 2066). — Nadeln (aus heifsem Wasser).
Bei freiwilligem Verdunsten der alkoholischen Lösung scheiden sich monokline Tafeln
aus. Schmelzp.: 137— 138" (Bedson, Soc._37, 93); 141" (H. Salkowski, B. 17, 507). In
Wasser löslicher als die 4-Säure. — Ba.Ä^ -f- 2 H^O. Schuppen. Zersetzt sich bei 100
bis 110" (^B.j.
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Amid CgHgNjOg = C6H^fNO,).CH2.CO.NH2. Schmelzp.: 109-110" (Pürgotti, G.

20, 596).

Nitril (o-Nitrobenzylcyanid) C«H6N202= C6H4(N02).CH2.CN. B. Entsteht in kleiner

Menge beim Eintragen von 1 Tbl. Benzylcyanid in 5 Tble. Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,50) (H. Salkowski, B. 17, 507). Man fällt die Lösung mit Wasser und krystallisirt

den Niederscblag aus Eisessig um. Erst scheidet sieb viel p-Nitrobenzylcyanid aus, dann
krystallisirt aus der Mutterlauge o- und zuletzt m-Nitrobenzylcyanid. Entsteht, neben
anderen Körpern, bei 6 stündigem Kochen einer alkoholischen Lösung von 21 g o-Nitro-

benzylchlorid mit 7 g KCN, gelöst in wenig Wasser (Bämberger, B. 19, 2635). Man
fällt mit dem 2 — 3 fachen Volumen Wasser, kocht den abfiltrirten Niederschlag mit der

80— 100 fachen Menge Wasser und filtrirt heifs. Beim Erkalten krystallisirt o-Nitro-

benzylcyanid aus, das man aus Alkohol umkrystallisirt. — Grofse, trimetrische Prismen

(aus Eisessig); glänzende, flache Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 82,5" (B.)., 84" (H.).

Ziemlich leicht löslich in siedendem Wasser u. s. w. Die Lösungen werden durch Zu-

satz von etwas Natron tief blauviolett. Geht, beim Kochen mit Potaschelösung oder

besser durch Kochen mit Alkohol, o-Nitrobenzylchlorid und Alkohol, in o-Dinitrocyan-

bibenzyl über. HCl bewirkt Spaltung in NHg und o-Nitrophenylessigsäure.

o-Dinitroeyanbibenzyl C^sH^NjO^ = CeH,(NO,) . CH(CN) . CH^ . CgH,! NO,) (?). B.

Beim Kochen von o-Nitrobenzylchlorid mit alkoholischem KCN oder mit Alkohol, o-Nitro-

bcnzylcyanid und KCN (Bamberger, B. 19, 2637). C6H,(NO.,).CH2.CN -{- C6H4(N0,).

CKjCl = CifiHijNgO^ -|- HCl. — I). Siehe o-Nitrobenzylcyanid. Das in Wasser unlös-

liche Produkt der Einwirkung von KCN auf o-Nitrobenzylchlorid kocht man einige

Stunden mit starker HCl, lässt dann erkalten, filtrirt, wäscht den Niederschlag mit NH3
und krystallisirt ihn dann aus Benzol und hierauf aus Alkohol um. Hierbei bleibt der

Körper C.,2Hj^N405 ungelöst. — Kurze, dicke Prismen. Nur spui-enweise löslich in sie-

dendem Wasser, sehr leicht in Aether. Löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol. Sehr

beständig gegen Säuren. Geht durch Kochen mit alkoholischem Kali in die Verbindung

CijHgNgOa über.

Verbindung CigHgNgO,. B. Beim Kochen einer alkoholischen Lösung von o-Di-

nitrocyanbibenzyl mit etwas NaOH oder besser mit etwas KoCO, (Bamberger, B. 19,

2640). C,5H,iN.jO^ = CijHgNgOj, + H^O. Entsteht auch, in kle'iner Menge, beim Kochen
von O-Nitrobenzylchlorid mit alkoholischem KCN (Bamberger). — Schwefelgelbe, atlas-

ü;länzende Blättchen oder glasglänzende Prismen (aus Alkohol). Schmilzt unter Bräunung
bei 235—236".

Verbindung C22Hj4N405. B. Beim Kochen von o-Dinitrocyanbibenzyl mit o-Nitro-

benzylchlorid, Alkohol und etwas K^CO, (Bamberger, B. 19, 2641). CigHuNgO^ + CgH^
(N0,).CH2C1 -= CjjHi.N.Oj + HCl + H^O. Entsteht auch, in geringer Menge, beim
Kochen von o-Nitrobenzylchlorid mit alkoholischem KCN (Bamberger). — D. Siehe

o-Dinitrocyanbibenzyl. — Schwefelgelbe, glasglänzende Prismen (aus Eisessig). Schmelz-

punkt: 189,5". Schwer löslich in Alkohol und. Benzol, leichter in Eisessig.

b. iH-Säiire. B. Das Nitril dieser Säure entsteht bei zweistündigem Kochen von
1 Thl. m-Nitrobenzylchlorid mit 1/3 Tbl. KCN (gelöst in '/s Tbl. H,0) und 8—9 Thln.

Alkohol (Gabriel, Borgmann, B. 16, 2064). Man zerlegt das Nitril durch Kochen mit

konc. HCl. — Lange, dünne Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 117" (G., B.);

120" (H. Salkowski, B. 17, 506). — Ag.Ä. Seideglänzende Krystalle, erhalten beim Ver-

setzen einer heifsen Lösung des Ammoniaksalzes mit AgNOg.
Nitril C^HyN^O., = C„H,(N0.,).CH2.CN. Grofse, monokline Krystalle. Schmelzp.;

61" (Salkowski, B. 17, 506).

c. p-Säure. B. Beim Auflösen von «-Toluylsäure in kalter, raucliender Salpeter-

säure (Radziszewski, B. 2, 209). — D. Man löst 1 Thl. «-Toluylsäure in 10 Thln. rau-

chender Salpetersäure, giefst die Lösung in die vierfache Menge Wasser und koncentrirt

die Flüssigkeit langsam auf dem Wasserbade. Die auskrystallisirte Säure führt man in

den Methylester über und krystallisirt diesen aus Ligroin um. Dadurch wird reiner

p-Nitro-«-Toluylester erhalten, den man vorsichtig mit Nntronlauge zerlegt (Maxwell,
B. 12, 1765). Man kocht das Nitril 20 Minuten lang mit 10 Thln. rauchender Salzsäure

(Gabriel, B. 14, 2342; 15, 834). — Lange, seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 151,5 bis

152" (Maxwell). Leicht löslich in Alkohol u. s. w., schjver in kaltem Wasser.

Salze: Maxwell. — Na.Ä-|-2H20 (R.). — Ba.A,. Gelbe Nadeln; leicht löslich

in Wasser. Hält 7H,Ü, von denen öH^O leicht au der Luft entweichen (Bedson, Sog.

37, 92). — Zn.Äj -\- H,0. Dicke Nadeln (Maxwell). — Ag.A.
Methylester CgH^NO^ = C8H6(N02)0.j.CH,j. Lange, glänzende Nadeln (aus Ligroin).

Schmelzp.: 54" (Maxwell). Sehr leicht löslich in Alkohol u. s. w.
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Aethylester C,(,H,jNOj = CgHg(N02)Oo.C2H5. Dünne Blättcheu (aus Ligroin).

Schunelzp. : 64° (R.) , 65,5—66" (M.). Schwerer löslich in Ligroin wie in Alkohol.

Amid CgH.N^O, = CbH,(N0.,).CH2.C0.NH.,. B. Man erwärmt die Lösung von
1 Vol. des Nitrils in 10 Vol. Vitriolöl kurze Zeit auf 100" und giefst, nach dem Erkalten,

in Wasser (Gabriel, B. 14, 2342). Aus Phenylessigsäureamid mit Salpeterschwefelsäure

(PüRGOTTi, O. 20, 595). — Lange Prismen. Schmelzp.: 190—192" (G.); 197—198" (P.).

Schwer löslich in Alkohol, sehr schwer in Aether und Benzol.

Nitril CaHgN.O, = CeH,(N02).CH2C.N. B. Beim Eintragen von a-Toluylsäurenitril

in Salpetersäure (Radziszewrki, B. 3, 198). — D. Man trägt, unter Abkühlen, 1 Thl.

Benzylcyanid in 9 Tille, rauchende Salpetersäure ein, fällt mit Wasser und krystallisirt

den Niederschlag aus kochendem Alkohol um (GAbEiEL, B. 14, 2342). — Tafelförmige
Blättchen. Schmelzp.: 114" (R.); 116" (G.). Löst sich in alkoholischem Kali mit intensiv

earmoisinrother Farbe (Richter, B. 21, 2477). Das aus p-Nitrobenzoylchlorid und Cyan-
silber dargestellte Nitril schmilzt bei 95" (Hausknecht, B. 22, 328). Es liefert mit
Phenylhydrazin p-Nitrobenzoylphenylhydrazin. Verbindet sich, bei Gegenwart von Natrium-
äthylat, unter Wasserabspaltung, mit aromatischen Aldehyden.

Eine alkoholische Lösung von p-Nitrobenzylcyanid scheidet, auf Zusatz von alkoho-

lischem Kali und dann von Diazobenzolchlorid, eine Verbindung Cj^HioN^O^ ab, die

aus Eisessig in orangegelben Nadeln krystallisirt und bei 201—202" schmilzt (W. Perkin,
B. 16, 341).

Nitrophenaeetursäure CyH,(N0.,).CH2.C0.NH.CH,..C0,,H s. S. 1313.

;^,4-Dinitro-«-Toluylsäure CgHgN^Og = C6H3(NO.,),.CH2.CO,H. B. Beim Behan-
deln von p-Nitro-«-Toluylsäure mit Salpeterschwefelsäure (Radziszewski, B. 2, 210). Di-

nitrophenylacetessigester CH3.CO.CH[CeH3(N02)..>|.C0.2.CoH., zerfällt, beim Kochen mit ver-

dünnter H.jSÖ^, langsam in Essigsäure, Alkohol und Dinitro-«-Toluylsäure (Heckmänn,
A. 220, 134). — D. Man trägt langsam 50 g «-Toluylsäure in 300 g abgekühlte, rauchende
Salpetersäure ein, giebt dann, ohne zu kühlen, 300 g Vitriolöl hinzu und giefst, nach
10 Minuten, die Lösung in das 10 fache Volumen kalten Wassers. Der entstandene
Niederschlag wii'd aus kochendem Wasser umkrystallirt (Gabriel, Meyer, B. 14, 823).
— Dünne Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 160". Die Alkalisalze zerfallen schon bei

gewöhnlicher Temperatur, sofort beim Kochen mit Wasser, in Carbonate und 2,4-Di-

uitrotoluol (Radziszewski, B. 3, 648). Beim Behandeln mit Schwefelammonium entsteht

2-Nitro-4-Amino-«-Toluylsäure. Liefert, mit Zinn und Salzsäure, p-Aminooxindol. Mit
Natriumamalgam entstehen sofort NHg und schwarze Säuren (Heckmänn).

Methylester C^HsNoO« = CsHsXOe.CHg. Lange, gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 82" (A. Meyer, B. 21, 13Ö7). Schwer löslich in verd. Alkohol und in Aether.

Aethylester CioHjoNjOg = CgHäN.jOe.C.^Hg. Lange Nadeln (aus heifsem Wasser).
Schmelzp.: 35" (Gabriel, Meyer). Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln,
schwer in Wasser.

2-Nitrophenylnitrosoessigsäureäthylester CioH,oN.,05 = CeHjN0.,).CH(N0).C02.
C.jHä. B. Durch Eintragen von 2-Nitro-4-Amiuophenylessigsäureester in ein erhitztes

Gemisch von (1 Thl.) koncentrirter Salzsäure und (5 Thln.) einer alkoholischen Lösung
von Aethylnitrit (Gärriel, Meyer, B. 14, 826). C8HjN.,0,.C.,H5 -f- 2HN0.2 + HCl = CIN,.

C,iH,(NO,).CH(NO).CO.,.C,H, + 3H,0 und C1N2.C,H,(N0,).CH(N0).C02.C.2H5 + C.,H,.OH
= C8H5N.,Oä.C.2H5 -j- HCl -\- Nj -{- C.,U^O (Aldehyd). Aus o-Nitrobenzoylameisensäure-
ester und Hydroxylamin (Gabriel, B. 16, 520). — Lange Nadeln (aus siedendem Wasserj.
Schmelzp: 163". Leicht löslich in warmem Alkohol, Aether und Benzol, schwer in

Wasser und CS.^. Ziemlich löslich in koncentrirtem Ammoniak, schwach löslich in ver-

dünntem , leicht in Kalilauge. Die Lösung in Kalilauge giebt mit AgNO^ einen grünlich-

gelben, amorphen Niederschlag Ag.CjdHgN.^Oj. Zerfällt, mit koncentrirter Salzsäure bei

160", in CO2, NHy, C.H^.Cl und o-Nitrobenzoesäure.

Bromnitro-«-Toluylsäure CgH^BrNO, = C6H3Br(NO.J.CH2.C02H. a. 4-Brom-
'^-Nitro-u-Toluylsüare. B. und D. siehe 4-Broin-3-Nitro-a-Toluylsäure (Bedson, Soc.

37, 97). — Hellgelbe Nadeln. Schmelzp.: 167— 169". Fast unlöslich in kaltem Wasser,
schwer löslich in heifsem. Giebt, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, keine ßrom-
nitiobenzoesäure (Bedson, B. 10, 531). — Ba.Aa -j- 4H2O. Gelbe Nadeln.

Methylester Cc,HgBrNO,=C8H5BrNO,.CH3. Gelbliche Nadeln. Schmelzp.: 66-68"
(Bedson).

b. d-Brotn-3-Nitro-a-Toluylsäure. B. Entsteht, neben der 2-Nitrosäure, beim
Eintragen von 4-Brom-« Toluylsäure in rauchende Salpetersäure (Bedson, Soc. 37, 97;
vgl. Radziszewski, B. 2, 207). Das Gemenge beider Säuren wird in einem heifsen Ge-
misch von 2 Vol. Alkohol und 1 Vol. Wasser s^elöst, wo dann beim Erkalten die 2-Nitro-
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säure auskiystallisirt. Die Mutterlauge neutralisirt man init Baryt und erhält zunächst

Krystalle des schwerer löslichen Baryumsalzes der 3-Nitrosäure. — Grüngelbe, abgeplat-

tete Nadeln (aus Wasser). Schmelzp. : 113— 114°. Schwer löslich in kaltem Wasser,
leicht in heifsem. Geht, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, in 4-Brom-3-Nitro-

benzoesäure über. — Ba.Ä + H^O. Gelbe Tafeln oder Nadeln (B.).

Methylester CgHgBrNO, = CgH^BrNO^.CHg. Hellgelbe Nadeln. Schmelzp.: 40 bis

41" (Bedson).

Aethylester CioHjoBrNO^ = C8H5BrNO,.C2H5. Flüssig (B.).

c. o-Broinnitro-a-Toluylsäure (?). B. Beim Nitriren von roher Brom-tx-To-

Inylsäure (Bedson, Soc. 37, 101). Wird das Reaktionsprodukt in Wasser gegossen, so

fallen die 4-Bromnitro-«-Toluylsäuren aus. Die Mutterlauge wird mit CHCI3 ausgeschüt-

telt und die in das Chloroform übergegangene Säure aus Eisessig umkrystallisirt, —
Kleine Prismen oder Nadeln. Schmelzp.: 162°.

3-Broin-4,6-Dinitro-r.-Toluylsäure C8H6BrN.,06 = CfiHoBr(N02)2.CH2.CO,H. B. Bei

V-; stund. Kochen von 2 g Bromdinitrophenylmalonsäurediäthylester mit lOÖccm Schwefel-

säure (spec. Gew. = 1,44) (Jackson, Robinson, Am. 11, 549). — Lange Nadeln. Schmelz-

punkt: 177°. Unlöslich in Ligroin und CS, , sehr schwer löslich in CHCI3 , leicht in

Aceton und Eisessig. Zerfällt, beim Kochen mit Alkohol (sehr langsam auch beim Kochen
mit Wasser), in CO.^ und _3-Bromdinitrotoluol. Zersetzt sich nicht beim Kochen mit säure-

haltigem Wasser. — Ag.Ä. Flockiger Niederschlag, der beim Stehen krystallinisch wird.

Amino-«-Toluylsäure CgHgNOj = NH2.C6H,.CH,.C0.H. a. 2-Amino-a-To-
luylsäure. Nicht im freien Zustande bekannt. Zerfällt, aus den Verbindungen ab-

geschieden, sofort in H^O und das Anhydrid (Oxindol). Dieses entsteht beim Behandeln
von 2-Nitro-«-Toluylsäure mit Zinn und Salzsäure (Baeyer, B. 11, 583). Beim Behandeln
von Dioxindol CgHjNO, mit Zinn und Salzsäux'e oder mit Natriumamalgam, in sauer

gehaltener Lösung (Baeyer, Knop, A. 140, 29).

JN"itril (2-Aminobenzylcyanid) CgH^Nj = NHa.CgH^.CHj.CN. B. Beim Behandeln
von o-Nitrobenzylcyanid mit Sn -j- HCl (H. Salkowski, B. 17, 508). — Sehr unbeständig.

Versetzt man die (entzinnte) saure Lösung des Nitrils mit (1 Mol.) Natriumnitrit, so fällt

die Verbindung CgH^NjO (Schmelzp.: 139°) nieder, aus welcher, durch Kochen mit

konc. HCl, die dreibasische Säure C^^HuNgO^ (?) hervorgeht.

Oxindol CgH.NO = CgH^/^g^NcO (?). D. Eine frisch zu Dioxindol (s. d.) redu-

cirte Isatinlösung (100 Thle. Wasser auf 1 Tbl. Isatin) wird angesäuert und mit Natriuni-

amalgam versetzt. Man erwärmt die Lösung und hält sie, durch Zusatz von HCl oder

HgS04, stets sauer. Bleibt die Lösung auch beim Alkalischwerden hellgelb, so neutrali-

sirt man genau mit Soda und dampft ein. Das ausgeschiedene Oxindol krystallisirt man
aus Wasser um. Dasselbe kann auch den Lösungen durch Aether entzogen werden
(Baeyer, Knop, A. 140, 29). — Lange, farblose Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 120°.

Destillirt in kleinen Mengen unzersetzt. Löslich in Alkohol und Aether, leicht in heifsem

Wasser. In Alkalien leichter löslich als in W^asser; wird der alkalischen Lösung durch

Aether entzogen. Bleibt beim Kochen mit Barytlösung unverändert, geht aber beim Er-

hitzen mit Barytlösung auf 150° in 2-Amino-«-Toluylsäure über (Baeyer, Comstock, B.

16, 1704). Oxydirt sich, im feuchten Zustandej allmählich an der Luft zu Dioxindol.

Reducirt, bei längerem Kochen, eine ammoniakalische Silberlösung mit Spiegelbildung.

Liefert mit PClj Dichlorindol CgH^CljN und mit salpetriger Säure Isatoxim CgHgN^O.^.
— Ag.CgHßNO. Voluminöser, flockiger Niederschlag, der beim Stehen körnig wird. —
CgHjNO-HCl. Spiel'se, leicht löslich in Wasser.

Aethyläther CioHjiNO = CgHeNO.CjHj. D. Man kocht 2 Stunden lang eine

alkoholische OxindoUösung mit Natriumäthylat und Aethyljodid, verjagt dann den Alko-
hol und destillirt den gebildeten Aether mit Wasser über (Baeyer, Comstock, B. 16,

1705). — Oel; sehr wenig löslich in Wasser. Wird von Barytwasser, selbst bei 200",

nicht verseift. Koncentrirte Salzsäure bewirkt bei 150° Verharzung, ohne dass Oxindol

abgeschieden wird.

Methyloxindol C9H9NO = CßH^/Sw wCO. B. Beim Behandeln von Dibroni-

methyloxindol (s. u.) mit Zinkstaub und HCl, in Gegenwart von Alkohol, in der Wärme
(CoLMAN, A. 248, 120). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.- 86—88°. Destillirt nicht unzer-

setzt. Leicht löslich in heifsem Wasser, in Alkohol, Aether, Aceton und Benzol. Wird
durch kochende Natronlauge nicht verändert.

<CH \
WC H O )

/^^- ^- Dui'ch Kochen von Oxindol

mit Essigsäureanhydrid (Suida, B. 12, 1327). — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelz-
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punkt: 126". Schwer löslich in kaltem Wasser uud Ligroiu, leichter iu Aethcr, sahr Icitlit

in Alkoliol. Wandelt sich, beim Lösen in kalter, verdünnter Natronlauge, um in

o-Acetylaminophenylessigsäure C,oH,,N03= NH(C.jH30).C6H^.CH2.COoH. Krystal-

linisch. Schmilzt unter Bräunung bei 142° (Suida, B. 12, 1328). Löslich in Aethcr.

Wird, aus der alkalischen Lösung, durch Säuren gefällt. Zerfällt, beim Erhitzen mit Säuren

oder Alkalien, glatt in Essigsäure und Oxindol. — Das Blei-, Kupfer- und Silbersalz sind

unlöslich in Wasser.

Dichlormethyloxindol CgH^CUNO = C6H,<^^3jj ^\C0. B. Beim Versetzen

einer Lösung von Py 1-Methylindolcarbonsäure in möglichst wenig Natronlauge mit

überschüssigem ClONa (Colman, A. 248, 116). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 145—147". Leicht löslich in heifsem Alkohol und Aceton, etwas schwerer

iu Aether.

Bromoxindol CgHgBrNO. T>. Aus Oxindol und Bromwasser (Baeyer, Knop, A.

140, 32). — Federförmige Krystalle. Schmelzp.: 176". Unlöslich in Wasser, wenig lös-

lich in Alkohol. Löst sich unzersetzt in Kalilauge.

Brommethyloxindol CgHgBrNO = ^«11,/™^ )/^^- ^- ^^*" vermischt Dibroni-

oxiudol mit Alkohol und überschüssigem Zinkstaub und trägt allmählich konc. HCl ein

(Colman, A. 248, 119). — Glänzende Blättchen (aus Aceton). Fast unlöslich in kaltem

Wasser, leicht löslich in heifsem Alkohol und Aceton. Löst sich unzersetzt in heifscn

Alkalien.

Dibrommethyloxindol CgH^Br^NO = C6H4/^?q|j wCO. B. Beim Eintragen

einer Lösung von 1 Thl. Py 1-Methylindolcarbonsäure in verd. Natronlauge in eine kalt-

gehaltene Lösung von 4,5 Thln. Brom in 200 Thln. Wasser und der entsprechenden

Menge Natronlauge (E. Fischer, Hess, B. 17, 564; Colman, A. 248, 115). — Tafeln (au.s

Alkohol). Schmilzt, bei raschem Erhitzen, bei 204" unter Zersetzung. Unlöslich in Wasser,
ziemlich leicht löslich in heifsem Alkohol, Aceton, CHCI3 und Benzol, schwer in Ligroin.

Wandelt sich, durch Kochen mit AVasser, in Methylpseudosisatiu um. Wird von Zinkstaub

{-\- HCl) zu Brommethyloxindol und Methyloxindol reducirt.

Tribromoxindol CgH^Br^NO -f 2HjO. Z). Wie bei Bromoxindol (Baeyer, Knoi-)-

^ Schmutzig blassviolette, federförmige Krystalle. Bräunt sich bei 155", zersetzt sich

bei 270", ohne zu schmelzen. Unzersetzt löslich in Kalilauge.

Nitrosooxindol s. Isatoxim.

Methylnitrosooxindol s. Methylisatin.

Nitrooxindol CgHeN^Og = C6H3(N02)/^^\cO. D. Durch Eintragen von (1 Mol.)

KNO3 in eine abgekühlte Lösung von 1 Thl. Oxindol in 10 Thln. Vitriolöl (Baeyer, B.

12, 1313). — Gelbe Nadeln oder Körner (aus AVasser). Fängt bei 175" an, sich zu zer-

setzen. Ziemlich leicht löslich in warmem Alkohol. Löslich in Alkalien mit roth-

gelber Farbe.

Aminooxindol CsHgN^O. n. V-erbindung C6H,/^tJ5|h I/^^* ^- "^^^^^ be-

handeln von Nitrosooxindol mit Zinn und Salzsäure (Baeyee, Knop, A. 140, 37). — Geht,
beim Behandeln mit Eisenchlorid, Kupferchlorid oder salpetriger Säure, in Isatin über
(Baeyer, B. U, 1228). — CgHgN^O.HCl. Warzen. Verliert bei 80" Salzsäure. Wird von
Wasser zei'setzt unter Abscheidung eines rothen Harzes.

<CTT \
T^TT /CO. B. Beim Behandeln von Dinitro-

«-Toluylsäure mit Zinn und Salzsäure (Gabriel, Meyer, B. 14, 832). — Glasglänzende,
lange Spiefse (aus kochendem Wasser). Sehr leicht oxydirbar. Schmilzt, unter starker

Dunkelfärbung, gegen 200". Leicht löslich in heifsem Wasser, Alkohol und Aether,

weniger in Benzol und CS2. Liefert mit Säuren krystallisirte Salze. Beim Behandeln
mit Salzsäure und Isoamylnitx'it entsteht

p-Diazonitrosooxindolchlorid CgHsN^.ClOg = Cl.NaCgHg/^SlQ.NcO. D. Man

löst 4,5 g salzsaures p-Aminooxindol in 15 g H^O, 100 g Alkohol und 20 g Salzsäure (spec.

Gew. = 1,13) unter Erwärmen, lässt erkalten und giebt, ehe sich Krystalle ausscheiden,

10 g Isoamylnitrit hinzu. Man filtrirt den erhaltenen Niederschlag ab und wäscht ihn

mit starkem Alkohol (Gabriel, E. Meyer, B. 14, 2332). — Kleine, gelbe Nadeln. Ver-
pufft beim Erhitzen. Wird beim Kochen mit Alkohol langsam angegriffen. Liefert, beim
Kochen mit 2'/2 Thln. Salzsäure und 25 Thln. Alkohol, Nitrosooxindol.
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Azoxindol CgHgNjO -|- ^j^H^O. B. Beim Behandeln von Nitrosodioxindol (s. Isatin)

mit Natriumamalgam und Wasser entsteht Azoxindolnati-ium (Baeyer, Knop). — Würfel
(aus Alkohol). Sublimirt bei 220"^, ohne zu schmelzen, in Blättchen. Sehr schwer löslich

in Wasser, leichter in Alkohol. Verbiudet sich mit Basen. Bildet mit HCl eine Verbindung.
— Ba(C8H6N20).,. Voluminöser Niederschlag.

Oxindolsulfonsäure (?) CgH^NOfSOgH) siehe Hydrindindisulfonsäure (aus Isatin).

b. 3 - Amino-n-Toluylsäure. B. Beim Behandeln von S-Nitro-re-Toluylsäure

mit Sn und HCl (Gabriel, Borgmann, B. 16, 2065). — Kleine Nadeln (aus heifsem
Wasser). Schmelzp.: 148—149".

Nitril (3-Aminobenzylcyanid) CgHgN.O., = NH.,.C6H^.CH.,.CN. B. Beim Behandeln
von m-Nitrobenzylcyanid mit Sn -j- HCl (H. Salkowski, B. 17, 506). — Bleibt bei
— 17" flüssig.

c. 4:-Atn,ino-n-Toluylsäiire. B. Aus 4-Nitro-«-Toluylsäure mit Zinn und Salz-

säure (Radziszewski, B. 2, 209). — Perlmutterglänzende Blättchen, Schmilzt unter Zer-

setzung bei 199— 200" (Bedson, 50^.37,92). Unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich löslich

in warmem Wasser und Alkohol. — Das neutrale Sulfat krystallisirt in hexagonalen
Tafeln. — Das Kupfer salz ist ein grüner, völlig unlöslicher Niederschlag.

Amid CgHjoN.O = NH2.C6H,.CH2.CO.NH.. B. Aus 4-Nitrophenylessigsäureamid
und wässerigem Schwefelammonium (Purgotti, O. 20, 598). — Schuppen. Schmelzpunkt

:

153—154".
Nttril (4-Aminobenzyleyanid) CgH^N., = C6H,(NH,).CH2.CN. B. Beim Behandeln

einer alkoholischen Lösung von 4-Nitro-«-Toiuylsäurenitril mit Zink und Salzsäure oder

mit Zinn und Salzsäure (Czumpelik, B. 3, 474; Friedländer, B. 17, 237). Die entzinnte

Flüssigkeit wii'd mit Natron übersättigt und mit Aetht-r ausgeschüttelt (Gabriel, B. 15,

835). Entsteht, in kleiner Menge, beim Behandeln einer kalt gehaltenen, ätherischen

Lösung von 4-Nitrophenyl-«-Nitroakrylsäure CgH4(N0.,) CII:C(NO.,).COjH mit Zinn und
Salzsäure (Friedländer, Mähly, A. 229, 229). — Atlasgläuzende ßlättchen (aus Wasser).

Schmelzp.: 43,5—44,5" (G.); Schmelzp.: 46"; Siedep.: 312" (F., M.). Schwer flüchtig mit
Wasserdämpfen. Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, schwieriger in

heifsem Wasser und CS,. Liefert, mit trockenem Brom, ein leicht zersetzliches Additions-

produkt, während Bromwasser, aus der stark salzsauren Lösung der Base, voluminöse
Nadeln des Dibromderivates CgHgBrjN., ausfällt. Liefei-t mit Furfurol ein Nitril

C4H30.CH:N.C6H^.CH.,.CN; mit Furfurol und Natriumäthylat entsteht das isomere Nitril

C.HgO.CH: C[CeH,(NH;)l.CN.
Salze: Friedländer, Mähly. — CgHgNg.HCl. Tafeln, schwer löslich in kaltem Alkohol.

— (CgHgN2.HCl),.PtCl4. Krystalle. — (C8H8N.2)2.H.,SO^. Lange, glänzende Nadeln. In

Wasser schwerer löslich als die freie Base.

4-Acetamino-«-Toluylsäure C,oH,,NOs = NH(C2H30).C6H4.CH2.C02H. D. Durch
Erwärmen von 1 Thl. 4-Amino-«-Toluylsäui-e mit 2,5 Thln. Essigsäureanhydrid auf 100"

(Gabriel, B. 15, 841). — Kurze, dicke Krystalle. Schmelzp.: 168—170".
Amid C.oH^jN^O., = NH(C,HgO).CeH,.CH,.CO.NH,. B. Durch Erhitzen von 4-Amino-

phenylessigsäureamid mit Acetamid auf 160— 170" (Purgotti, O. 20, 599). — Amorph.
Schmelzp.: 235".

Nitril C,oH,oN,0 = NH(C.,H30).C6H,.CH,.CN. B. Man erwärmt 5 Minuten lang

1 Thl. 4-Aminobenzylcyanid mit 2 Thln. Essigsäureanhydrid auf 100" (Gabriel, B. 15, 836;
Friedländer, Mähly, A. 229, 231). — Feine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 97".

Destillirt unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3, Eisessig, schwer in Benzol
und CS.^. Wird von salpetriger Säure nicht angegrifi^en.

4-Diaeetamino-«-Toluylsäurenitril C,,H,,N20, = N(C,H30),.C6H^.CH,.CN. D. Man
kocht 20 Minuten lang 1 Vol. 4-Aminobenzylcyanid mit 5 Vol. Essigsäureanhydrid (Gabriel).
— Platte, glasglänzende Nadeln. Schmelzp.: 152— 153". Ziemlich leicht löslich in CHCl.,

und siedendem Wasser, mäfsig in Aether, Benzol, CS., und Eisessig, schwach in Alkohol
und Aether.

P-Aminophenacetursäure NH,.CeH,.CH,.C0.NH.CH2.C02H s. S. 1313.

4-Cyanaminophenylessigsäure C^HsNoÖ., = NH(CN).C6H,.CH2.C0oH. B. Beim
Einleiten von Cyanchlorid in eine alkoholische Lösung von 4-Amino-a-Toluylsäure (Traube,

B. 15, 2121). JDie Lösung wird mit Wasser verdünnt und dann mit Aether ausgeschüttelt.
— Glänzende Tafeln und Blättchen. Schmilzt unter Zersetzung bei 134". Sehr leicht

löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Sehr unbeständig; zersetzt sich schon theilweise

beim Umkrystallisiren aus Wasser. Wandelt sich, beim Abdampfen mit salzsäurehaltigem

Wasser, um in Uraminophenylessigsäure. — Das Kupfersalz ist ein brauner, sehr bald

schwarz werdender Niederschlag, der sich in Alkohol löst.
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4-Uraminophenyles8igsäure CgH^oN^Oa + iVoH^O = NH^.CO.NH.CeH^.CH^.CO.H
-J-l'/oHjO (übei- HoSO^ getrocknet). B. Beim Abdampfen von Cyanaminophenylessi;;-

säure mit salzsäurehaltigem Wasser (Traube). — Kleine Warzen. Verliert das Krystall-

wasser bei 110° und schmilzt dann unter Zersetzung bei 174°. Ziemlich leicht löslich in

Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Das Natriumsalz giebt mit Eisenchlorid einen

rothgelben Niederschlag.

d. Phenatninoäthylsäure, Phenylaminoessigsäure CgHgNOg = CgHg.CH
(NH2).C0jH. B. Beim Erhitzen von Phenylbromessigsäure CgHj.CHBr.CO^H mit wässe-

rigem Ammoniak (spec. Gew. = 0,90) auf 100— 110° (Stöckenius, i?. 11, 2002). Blausaures
Bittermandelöl verbindet sich mit alkoholischem Ammoniak bei 60—80° zu Phenylamino-
essigsäurenitril C6H5.CH(NH2).CN. Dieses wird dann, beim Kochen mit verdünnter
Schwefelsäure, in NHg und Phenylaminoessigsäure gespalten (Tiemann, B. 13, 383). Ent-

steht, neben Anilin, beim Behandeln von Phenylhydrazinbenzoylameisensäure mit Natrium-
amalgam (Elbers, A. 227, 344). C,H5.N,H.C(C9H5).CO,H + H^ = CgH^NO, + CeH^.NH,.
— Perlmutterglänzende Blättchen und Schuppen. Schmelzp.: 256° (T.). Sublimirt bei

265°, ohne zu schmelzen (Elbers). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Pli. Ch. 3,

189. Sehr schwer löslich in Lösungsmitteln. Zerfällt bei der Destillation fast glatt in

CO, und Benzylamin (Tiemann, B. 14, 1969). Acetylchlorid wirkt nicht ein. Mit PCl^
entsteht Bittermandelöl. Beim Erhitzen des salzsauren Salzes mit Kaliumnitrit wird fast

((uantitativ Mandelsäure gebildet. Phenylaminoessigsäure, einem Hunde eingegeben, geht
zum Theil als Mandelsäure in den Harn über (Schotten, H. 8, 66). — Mg.Äj -|- YaH^O.
Blättchen. Leicht löslich in heifseni Wasser (T., F.). — Das Zn-, Pb- und Cu-Salz sind

krystallinische Niederschläge. — Ag.A. Niederschlag, aus feinen prismatischen Krystallen

bestehend, in Wasser fast unlöslich (T., F.). — CgH^NOj.HCl. Orthorhombische Prismen.
Giebt an Wasser Salzsäure ab (St.). — C8H9NO,.HNO, (St.). — CsHgNO^.H.SO,. Kleine
Blätter und Tafeln. — CgHgNO^.H.PO,. — CgH9N0.,.C.,H,0^.

Methylester CgH^NO., = C«Hs.CH(NH,).C02.CHa. Lange Nadeln (aus Ligroin).

Schmelzp.: 32° (Kossel, B. 24, 4146). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol,

schwerer in Ligroin. Wird schon durch kaltes Wasser allmählich verseift. HNO.^ erzeugt

Mandelsäuremethylester. — C.jHjiNO._,.HCl. Krystallwarzen. Schmelzp.: 224°. Unlöslich

in Aether.

Aethylester C,„H,3N0, = C6Hs.CH(NH2).C02.C,H,. Oel. Siedep.: 257° (Kossel).
— Cj(,H,,NOo.HCl. Lange Nadeln. Schmelzp.: 197°. Schwer löslich in Benzol, unlöslich

in Aether. — CjoHjgNO.j.HNO^. B. Bei mehrtägigem Stehen von C,oH,3N02.HCl mit
AgNOj und Aether (K.). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 59". Leicht löslich in AVasser
und Alkohol, schwer in Aether.

Isoamylester C,3Hj9N0,, = CgH.NOo.QH.i. Oel (Kossel). — CiaHjgNO^. HCl.
Nadeln. Schmelzp.: 154°.

Allylester C^Hj^NOa = CgH^NO, C„H,. — Ci.H^NO^.HCl. Krystalle. Schmilzt,

unter Zersetzung, bei 226° (Kossel). Leicht löslich in heifsem Alkohol.

Anhydrid C.ßHi.N.O^ = CßHj.CH/'^^-^QNcH.CeH^. B. Bei längerem Erhitzen

auf 160° von Phenylaminoessigsäuremethylester (Kossel, B. 24, 4149). — Krystallijulver.

Schmilzt, unter völliger Zersetzung, bei 274°. Unlöslich.

Amid CgHioNjO = C6H6.CH(NH.,).C0.NH.,. D. Aus dem Nitril und rauchender
Salzsäure, in der Kälte (Tiemann, Frtedländer, B. 14, 1968). — Wird von Säuren und
Alkalien äulserst leicht in NH.^ und Phenylaminoessigsäure gespalten. — C8HjoN20.HCl.
Derbe Prismen (aus heifsem Wasser). Unlöslich in Aether, schwer löslich in Alkohol.

Nitril CgHgN^ = C6H5.CH(NH,,).CN. B. Durch mehrstündiges Stehen von Mandel-
säurenitril CgH5.CH(0H).CN mit (1 Mol.) alkoholischen Ammoniaks (Tiemann, Friedländer,
B. 14, 1967). — Gelbes, allmählich krystallinisch erstarrendes Oel. Sehr leicht zersetzlich.

Phenylmethylaminoessigsäure (Phenylsarkosin) CgHuNO, = CeH.,.CH(NH.CH„).
COjH. B. Das Nitril dieser Säure entsteht beim Digeriren von Mandelsäurenitril Cgllg.

CH(OH).CN mit (1 Mol.) alkoholischer Methylaminlösung bei 60—80° (Tiemann, Piest, B.
14, 1982). Durch kalte, rauchende Salzsäure wird das Nitril in das entsprechende Amid
übergeführt und dieses 5 Stunden lang mit verdünnter Salzsäure gekocht, um die freie

Säure zu erhalten. — Feine Blättchen (aus heifsem Wasser). Sublimirt bei 274°, ohne zu
schmelzen. Wenig löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol und Aether.

Amid CgH.^N^O = C,,Hj.CH(NH.CH3).CO.NH2. D. Durch Versetzen des Nitrils mit
kalter rauchender Salzsäure (Tiemann, Piest). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 155°. —
C3H12N2O.HCI. Nadeln; löslich in Alkohol, unlöslich in Aether.
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Phenylanilinoessigsäure Cj^HigNO^ = C^H^.CHCNH.CßHJ.COoH. B. Beim Kochen
von 10 Thln. Phenylbromessigsäure mit 100—150 Thln. Alkohol und 11— 12 Tbln. Anilin
(Stöckenius, /. 1878, 779). Bildung des Nitrils (s. d.). — Blättchen. Schmilzt unter Zer-
setzung bei 164—168" (St.). Sublimirt bei 173—175" in Nadeln. Unlöslich in Wasser
und Ligroin, leicht löslich in Alkohol, sehr wenig in Aether, Benzol. Entwickelt, bei
raschem Erhitzen, Anilin und wenig Phenylbenzylamin NH(C6Hj)(C7H7) (Tiemann, Piest,
B. 15, 2031).

Salze: Stöckenius. — C,4H,gN0.,.HCl. Warzen und Krusten. Wird durch Wasser
zersetzt. — C,4H„N0,,.HN03. Dünne Nadeln. — BaCCi^Hj^NO,),. Strahlenförmige Masse.
Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Aethylester CirHjjNO, = Ci.H^NOa.CoH^. D. Aus der Säure mit Alkohol und
Salzsäure (Stöckenius). — Gelbliche Nadeln. Schmelzp.: 83—84".

^
Amid C„H„N,0 - C«H,.CH(NH.C,H5).C0.NH,. B. Man lässt ein Gemisch aus

1 Thl. des Nitrils und 10 Thln. Vitriolöl 2 Tage lang stehen, giefst dann die Lösung in

das 6 fache Volumen Wasser und neutralisirt mit NH3. Der erhaltene Niederschlag wird
aus siedendem Wasser umkrystallisirt (Tiemann, Piest, B. 15, 2030). — Seideglänzende
Blättchen. Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in kaltem Wasser, unlöslich
in Ligroin. Zerfällt, beim Kochen mit verdünnter HCl, in NH3 und Phenylanilino-
essigsäure.

Nitril C.^IJ.jNj = CfiHg.CHCNH.CyHJ.CN. B. Beim Versetzen einer alkoholischen
Lösung von Bittermandelöl mit Anilin, KCN und HCl; beim Einleiten von Blausäure-
dampf in geschmolzenes Benzylidenanilin CgHj.CHrN.CgHj, oder beim Behandeln des

Letzteren mit KCN und HCl (Cech, B. 11, 246). Beim Erhitzen von Benzaldehydhydro-
cyanid mit Anilin und etwas Alkohol auf 100" (Tiemann, Piest, B. 15, 2028). — D. Aus
Benzylidenanilin (in wenig Alkohol gelöst), (1 Mol.) Cyankaliumlösung und (1 Mol.) konc.

HCl (Tiemann, Piest). — Feine Nadeln (aus wässerigem Alkohol), derbe Prismen (aus

absolutem Alkohol). Schmelzp.: 85" (T., P.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in

kaltem Alkohol, leicht in siedendem Alkohol, in Aether, Benzol und Ligroin. Unlöslich

in Natronlauge und in verdünnten Säuren. Verflüchtigt sich sehr schwer mit Wasser-
dämpfen. Zerfällt mit Wasser bei 120" in Bittermandelöl und Benzylidenanilin. Ent-

wickelt, beim Erhitzen für sich, HCN. Zerfällt, beim Erhitzen mit HCl, in Anilin, HCN
und Bittermandelöl. Beim Kochen mit alkoholischem Kali entstehen Anilin und Mandel

-

säure. Liefert beim Behandeln mit Vitriolöl, in der Kälte, das Amid Cj^Hj^NjO. Mit
Brom entsteht ein Dibromderivat Cj4H,„Br2N.j. Verbindet sich nicht mit H^S, liefert aber
mit (NH4)2S, bei 150", einen bei 114" schmelzenden Körper. Spaltet sich, beim Erhitzen

mit Schwefel auf 115— 120", in H,S, HCN und Benzenyl-o-Aminothiophenol. Beim Be-
handeln mit Zinkstaub und verd. HCl, in der Kälte, entsteht eine Base CgHjjN,, deren
Dibenzoylderivat bei 83—84" schmilzt (Pukgotti, O. 24 [2], 428).

Phenyl-2,4-DibromanilinoessigsäurenitrilCi4H,oBr,N2= C6H,.CH(NH.C6H3Br2).CN.
B. Beim Versetzen einer alkoholischen Lösung von Phenylanilinoessigsäurenitril mit
Brom (Tiemann, Piest, B. 15, 2032). — Hellgelbe Rhomboeder (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 92". Löslich in Alkohol, Aether und Benzol, wenig löslich in Ligroin. Wird
von kaltem Vitriolöl nicht verseift; beim Erwärmen damit werden Bittermandelöl und
2,4-Dibromanilin erhalten.

Phenyl-p-Nitranilinoessigsäurenitril Ci4H,,Nj,0, = CeH4(N0.2).NH.CH(C6H6).CN.
B. Man lässt Benzyliden-p-Nitranilin mit konc. HCN stehen (Rohde, B. 25, 2054). —
Glänzende Krystalle. Schmelzp.: 129". Leicht löslich in CHCI3, Aceton, schwerer in

Aether, schwer in Ligroin.

Phenyltoluidoessigsäuren Cj^Hi^NO^ = C8H5.CH(NH.C6H4.CH3).C02H. a. Phenyl-
o-Toluidoessigsätiye. B. Aus Phenylbromessigsäure und o-Toluidin (Stöckenius, J.

1878, 781). — Blättchen. Schmilzt unter Zersetzung bei 142—143". Fast unlöslich in

Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether — Der Aethylester ist ölig.

b. Phenyl-p-Toluidoessigsätire. B. Beim Kochen von Phenylbromessigsäure
mit p-Toluidin und Alkohol (Stöckenius). — Unlöslich in Wasser; nicht ganz leicht lös-

lich in Alkohol.
Aethylester CiyHjgNO^ = CigHi^NOj.CaHj. Gelbliche Prismen. Schmelzp.: 89—90"

(Stöckenius).

Aethylurethanophenylessigsäure C„H,3N04 = C6H5.CH(NH.CO.C2H5).CO,H. B.
Bei vorsichtigem Erwärmen des entsprechenden Aethylesters mit verd. Kalilauge (Kossel).
— KrystallWarzen (aus Aether -|- Ligroin). Schmelzp.: 155". Unlöslich in Ligroin.

Aeth.ylester CigHj^NO^ = CiiHijNO^.CaH;;. B. Aus (2 Mol.) Phenylaminoessig-
sänreäthylester, gelöst in Aether, und (1 Mol.) ClCOj.C^H;; (Kossel). — Lange Nadeln
(aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 54".
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«-Phenylhydantomsäure CgH.oN^O, = C6H5.CH(C02H).NH.CO.NH,. B. Beim
Aufkochen vou Pheaylhydantoia CgHgNoÖ^ (s. u.) mit Barytwasser (Pinner, i?. 21, 2326).— Prismeu (aus Wasser). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 178". Schwer löslicli in kaltem
Wasser, leicht in heilsem. Verliert, beim Erhitzen, NH^ und HjO.

Phenyluramidoessigsävireäthylester C„Hi^Nj03 = CeH5.CH(NH.CO.NH5,).CO,
C2H5. B. Aus Phenylaminoessigsäureäthylesterhydrochlorid und KCON (Kossel, ß. 24,

4150). — Krystallmasse. Schmelzp.: 139—140". Leicht löslich in heilsem Wasser, in

Alkohol und Aether.

Anhydrid («-Phenylhydantoin) C^HsN^O, = ^«^^'^J^'^^^NH. B. Bei '/.stiin-

digem Erhitzen auf dem Wasserbade des Nitrils CgHgNgO (s. u.) mit HCl (gleiche Thle.
koncentrirte Säure und Wasser) (Pinner, Lifschitz, B. 20, 2355; 21, 2321). — Lange
Nadeln. Schmelzp.: 178°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Alkalien.
Geht, durch Kochen mit Barytwasser, glatt in Phenylhydantoinsäure über. Liefert, mit
1 Mol. alkoholischem Kali, das Salz K.CgHjNjOg in kleinen Nadeln; es löst sich leicht

in Wasser, schwer in Alkohol. Säuren scheiden daraus «-Phenylhydantoin ab. Beim
Umkrystallisiren aus Alkohol geht es in ein isomeres Salz K.CgHjN^O.^ über, das auch
entsteht beim Kochen von «-Phenylhydantoin mit 2 Mol. alkoholischem Kali. Dasselbe
bildet feine Nadeln und ist unlöslich in absol. Alkohol. Säuren scheiden daraus Pseudo-
phenylhydantoin aus.

Methyläther CioHioNjO^ = * ^ nh CO/ ^^^''' ^' ^*" übergiefst feingepulvertes

«-Phenylhydantoin mit der kalten Lösung von 1 Mol. KOH in Holzgeist, giebt CH3J
hinzu und erhitzt auf 100° (Pinnee, B. 21, 2325). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 161 bis

162°. Schwer löslich in kaltem Alkohol.
Aethyläther CuH^gNaO, = CgHjNgOo.CgHg. Glänzende Prismen (aus Wasser).

Schmelzp.: 94° (Pinner). Schwerlöslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Aether
und Benzol. Löst sich in verd. Alkalien; die Lösung scheidet mit der Zeit Pseudophenyl-
hydantoinäthyläther aus. Zerfällt, beim Erhitzen, mit Barythydrat auf 100", in CO.j,

Aethylamin und Phenylaminoessigsäure.

Acetylderivat C^^HigN^Og = CgH^NgOo.C^HgO. B. Aus «-Phenylhydantoin und
Essigsäureanhydrid (Pinner, B. 21, 2329). — Kleine Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.
145". Leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether.

Amid CgH^NgO^ = CgHg.CH^^^-^^^j^jj^ . B. Beim Eintragen der HarnstofFver-

bindung des Benzaldehydhydrocyauids in (10 Thln.) gekühltes Vitriolöl (Pinner, Spilker,

B. 22, 697). Man giel'st nach 6 Stunden in Eiswasser und neutralisirt, unter Vermeiden
von Erwärmung, mit Ammoniak. — Glänzende Prismen (aus verd. Alkohol). Schmilzt
bei 223", dabei in NH3 und Phenylhydantoin zerfallend. Leicht löslich in heilsem Wasser
und in Alkohol, etwas schwerer in Aether und Benzol. Zerfällt, beim Kochen mit Säure,

in NH3 und Phenylhydantoin. Mit verd. Natronlauge entsteht Phenylhydantoinsäure,
während bei längerem Kochen mit alkoholischem Kali theilweise Umwandlung in Phenyl-
aminoessigsäure erfolgt.

/O C"NH
Pseudophenylhydantoin CgHs.CH^ ' yl^ . B. Siehe «-Phenylhydantoin

\CU.iNH
(Pinner, ä 21, 2324). — Krystallinisch. Zersetzt sich oberhalb 300", ohne zu schmelzen.
Unlöslich in Wasser und Alkohol. Beim Kochen mit Barytwasser wird CO., ab-

gespalten.

Aethyläther C^Hj^N^Oa = CeHg.CH^:^ ^ • ^ . B. Beim Stehen einer Lösung

von «-Phenylhydautoi'näthyläther in verd. Alkalien (Pinner, B. 21, 2325); aus Pseudo-
phenylhydantoin, (1 Mol.) alkoholischem Kali und CjHjBr bei 100° (P.). — Nadeln (aus

Fuselöl). Zersetzt sich oberhalb 300°, ohne zu schmelzen. Kaum löslich in Alkohol,
Aether und Benzol, sehr schwer löslich in kochendem Fuselöl. Zerfällt, beim Erhitzen
mit Barytwasser, im Kohr auf 100°, in COg, Aethylamin, NHg und Mandelsäure.

Acetylderivat CjiHioNoOg = C9H7N202.C,H30. Kleine Prismen (aus Alkohol).
Zersetzt sich gegen 290" (Pinner, Spilker, B. 22, 698). Unlöslich in Wasser, schwer lös-

lich in Alkohol, leicht in Eisessig und Alkalien.

Nitril (PhenylacetonitrilharnstofiF) CgHgNgO = C6H5.CH(CN).NH.C0.NH.,. B.
Bei 5— 7 stündigem Erwärmen auf 100° von 60 g Harnstoff mit 145 g Benzaldehydhydro-
cyanid (Pinner, Lifschitz, B. 20, 2355; Pinner, B. 21, 2321). Man wäscht das Produkt
mit Aether und krystallisirt es dann aus Alkohol um. — Lange Prismen. Erweicht bei
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170" und schmilzt bei 178" unter Zersetzuug. Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in

Alkohol. Wandelt sich, beim Kochen mit verd. HCl, in «-Phenylhydantoin um.

Phenyluranilinoessigsäure CisH.^N.jOs = C9H5.CH(NH.CO.NH.C,HJ.CO.,H. B.

Beim Kochen des entsprechenden Aethylesters (s. u.) mit Kahlauge (Kossel, B. 24, 4153).

— Schmelzp.: 154".

Aethylester Ci^HjgN^Oa = CeHs.CHlNH.CO.KH.CeHsJ.Cü^.C^Hj. B. Aus sulzsaurem

Phenylaminoessigsäureäthylester und Phenylcarbonimid
,
gelöst in absol. Aether (Kossel).

— Krystallpulver. Schmelz^). : 165".

Phenylthiouranilinoeasigsäureäthylester C,7H,8N2SO.j = C6H5.CH(NH.CS.NH.
CbH5).C02.C2H5. B. Aus Phenylaniinoessigsäureäthylester, gelöst in Aether, und Phenyl-

senföl (Kossel). — Krystalle. Öchmelzp.: 162". Unlöslich in Aether.

Diphenylthiohydantom Ci^Hj.jNjSO = CbH5.CH<^p,„ "v. p „ • B. Beim Kochen

von Phenylthiouranilidoessigsäureäthylester mit Natronlauge oder HCl (Kossel). —
Schmelzp. : 233". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Zerfällt, beim Erwärmen
mit Kalilauge, in K^S und Phenylanilinoessigsäure.

Phenylhippursäure C^H.gNOg = C„H5.CH(NH.C0.C«H5).C02H. B. Der Aethyl-

ester entsteht beim Schütteln von Phenylaminoessigsäureäthylesterhydrochlorid mit Benzoyl-

chlorid und überschüssigem Kali (Kossel, B. 24, 4151). — Schmelzp.: 174". Leicht lös-

lich in heifsem Wasser, in Alkohol und Aether.

Aethylester Cj^HjjNOg = CjBHigNOg.CjjHj. B. Siehe die Säure (Kossel). —
Krystalle. Schmelz^).: 84".

3,4-Diamino-«-Toluylsäure CgHioK^O., + H,0 = (NHg^j.C^Hg.CH^.CO^H + H,0.
B. Beim Behandeln von 3-Nitro-4-Aminotoluylsäure mit Zinn und Salzsäure (Gabriel,

B. 15, 1996). — Kurze, kompakte, glasglänzende Krystalle. Verliert bei 100" das Krystall-

wasser. Uidöslich in Aether, CS.^, CliClg und Benzol, schwer löslich in heifsem Alkohol.

3-Aminophenylaminoessigsäure Cj,H,uN,0.i = CyH^(NH2).CH(NH2).C02H. B.

Beim Behandeln von m-Nitrophenylaminoessigsäure mit Zinn und Salzsäure (Plöchl, Loe,

B. 18, 1181). — Silberglänzende Blättchen. Schmilzt unter Zersetzung bei 214".

Bromamino-«-Toluylsäure CgH^BrNO., = C6H3Br(NH2).CH2.C0.,H. a. 4-Broni-
2-Ainino-(t-Toluylsüure. B. Aus 4-Brom-2-Nitro-«-Toluylsäure mit Zinn und Salz-

säure (Bedson, iSoc. 37, 98 u. B. 10, 1658). — Flache, prismatische Nadeln. Schmilzt

unter Zersetzung bei 167". Löslich in Alkohol und CHCI3, weniger in Aether. In

Wasser leichter löslich als 4-Brom-3-Amino-«-Toluylsäure. — CgHsBrNC^.HCl -j- H,,0.

Nadeln.

b. 4-Brotn-3~Ainiuou-Toluylsüure, B. Aus 4-Brom-3-Nitro-«-Toluylsäure
mit Zinn und Salzsäure (Bedson). — Nadeln. Schmelzp.: 133— 134". Ziemlich löslich in

heifsem Wasser, leicht in Alkohol und Chloroform, schwer in Aether. — CgHgBrNOg.HCl
+ H.,0. Nadeln.

c. o-JBroniatnino-a-Toluylsäure. B. Aus o-Bromuitro-«-Toluylsäure mit Zinn
und Salzsäure (Bedson). — Blättchen. Schmelzp.: 186". Das salzsaure Salz ist in

Wasser weniger löslich als die Hydrochloride der beiden p-Bromaminosäuren.

d. 3-Broni-d-Aniino-(t-Toluylt>äure. B. Beim Kochen von p-Acetaminobrom-
benzylcyanid NH(C2H30).CyH3Br.CH2.CN mit 5 Thlu. konceutrirter Salzsäure (Gabriel,

B. 15, 840). — Schüppchen (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 135 — 136". Ziemlich lös-

lich in Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol, schwer in CHCI3, unlöslich in CS.^.

3-Brom-4-Acetamino-«-Toluylsäure CioH.oBrNOa = NH(C2H30).C6H3Br.CH2.C02H.
B. Beim Versetzen emer Lösung von 4-Acetamino-«-ToluyIsäure mit (1 Mol.) Brom
(Gabriel, B. 15, 841). — Nadeln. Schmelzp.: 164—165".

Nitril (Bromacetaminobenzylcyanid) C,oH9BrN.jO = NH(C2H30).CgH3Br.CH2.CN.
B. Beim Versetzen einer heilsen , wässerigen Lösung von 4-Acetaminobenzylcyanid mit
1 Mol. Brom (Gabriel). — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 127—129". Schwer
löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol u. s. w.

5-Brom-3,4-Diamino-«-Toluylsäure C«H9BrN202 = (NH2)2.C6H2Br.CH,.C02H. B.

Beim Behandeln von 5,3,4-Bromnitroamino-«-Toluylsäure mit Zinn und Salzsäui-e (Gabriel,

B. 15, 1995). — Nadeln. Bräunt sich bei 190" und schmilzt unter Zei'setzung bei 195

bis 200".

Nitroamino-«-Toluylsäure CgHgNjO^ = C6H3(N0.,)(NH2).CH2.C02H. a. 2-Nitro-
4-Atuino-(t-Toluyliiäure. B. Beim Behandeln von 2,4-Dinitro-«-ToIuylsäure mit wäs-

serigem Schwefelammonium (Gabriel, Meyer, B. 14, «24). — Lange, breite, rothbraune bis
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rotligelbe Nadeln. Öebmelzp. : 184— 186". Leicht löslich in siedendem Wasser und Alkohol,
wenig in Aether, unlöslich in CS, und Benzol. Leicht löslich in Alkalien und Säuren.
Liefert, beim Behandeln mit salpetriger Säure und Salzsäure, das Diazochlorid (CH.^.NO).
C«H,(N0,).N3C1.

Methylester CgHjaN.O^ = CgHjNaO^.CH^. Schmelzp.: 94» (G., M.j.

Aethyleater CioHp.NjO^ = CgHjNjO^.C.^Hj. Lange, feine, gelbe Nadeln. Schmelz-
punkt: lOü" (Gabriel, Meveuj. Liefert, mit salpetriger Säure, Nitrophenylnitrosoessigsäure-

ester C6H,(N0.,).CH(N0).C0,.C.,H5.

b. S-Nitro—lr-Annno-it-Toluylsüure. B. Bei 15 Minuten langem Kochen von
1 Thl. 8-Nitro-4-Acetaminobenzylcyanid mit 10 Thln. konceutrirter Salzsäure (Gabriel, B.
15, 837). — Breite, oraugegelbe Platten oder spitze Nadeln (aus VV^asser). Schmelzp.: 143,5

bis 144,5". Leicht löslich in Alkohol, Aether, Eisessig und heifsem Wasser, mälsig in

CHCI3 und Benzol, unlöslich in CSg. Verbindet sich mit HCl, die Verbindung wird aber
durch Wasser zerlegt. Liefert, mit konceutrirter Salzsäure und Aethylnitrit, Nitrosomethyl-
nitrodiazobenzolchlorid CH,(N0j.C,H3(N0,).N.,.Cl.

Nitril CgHjNgO.^ = NH.^.C6H3(N02).CH.,.CN. D. Man versetzt eine siedende Lö-
sung von 1 Thl. 3,4-Nitroacetaminobenzylcyanid in 50 Thln. Wasser so lange mit Normal-
kalilösung , bis die Flüssigkeit deutlich alkalisch reagirt (Gabriel). — Oraugegelbe,
schiefrhombische Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 117 — 118". Löslich in Alkohol,
Aether und Eisessig, weniger in Benzol, CS.^, CHCI3 und kaltem Wasser. Liefert, beim
Behandeln mit salpetriger Säure, einen explosiven Körper N03.N2.CgH3(NO.,).CH.^.CN (V),

der sehr beständig gegen Alkohol ist.

3-Nitro-4-Acetaminobenzylcyanid CjoHgN^Oa = NH(C.,H30).C6H3(NO,).CH2.CN.
B. Beim Eintragen von Acetamino- (oder Diacetamino-)benzylcyanid in 8— 10 Thle. rau-

chende Salpeteisäui-e und Fällen der Lösung, nach 20 Minuten, mit Wasser (Gabriel).
— Schwefelgelbe, flache Nadeln oder 4- bis 6-eckige Blättchen. Schmelzp.: 112— 113".

Leicht löslich in Benzol, CHCI3 und warmem Eisessig, mälsig in Alkohol, Aether und
siedendem Wasser, schwach in CS.^.

c. 3-NitrophenylaniinoesHigsüure ChH4(N02).CH(NHjj).C02H. B. Beim Ein-
tröpfeln von (1 Mol.) Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) in eine abgekühlte Lösung von
Phenylaminoessigsäure in Vitriolöl (Plöcul, Lok, B. 18, 1179). Man verdünnt die Lösung
mit Wasser, neutralisirt mit PbCOj , zerlegt die filtrirte Lösung durch H.,S, dampft ein

und fällt mit Alkohol. — Feine, seideglänzende Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung bei

172". Leicht löslich in heifsem Wasser, unlöslich in Alkohol. Leicht löslich in HCl.
Wird von HNO., in m-Nitromaudelsäure umgewandelt. — Cu.Aj. Blassblaue Nadeln.

5-Brom-3-Nitro-4-Amino-«-Toluylsäure C^H^BrN.O^ = NH2.C„H,Br(N0.,).CH,,.
CO._,H. B. Beim Kochen von 1 Thl. Bromnitroacetaminobenzylcyanid (s. u.) mit 50 Thln.
HCl (Gabriel, B. 15, 1994). — Lange, goldgelbe, glänzende Nadeln (aus wässerigem
Alkohol). Schmelzp.: 191— 192". Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem
Alkohol, ziemlich leicht in Aether und Eisessig , wenig in CHCI^ und Benzol , fast gar
nicht in CSj. Liefert, beim Versetzen mit Isoamylnitrit und konc. HCl (oder HBr),
eine Diazoverbindung, aus welcher, beim Kochen mit Alkohol, Nitrosomethyldichlorbenzol
CyHgCl^.CH./NO) [oder Nitrosomethyldibroinbenzol CBH3Br,.CH.^(N0)] entstehen.

5-Brom-3-Nitro-4-Acetaminobenzylcyanid C.oHgBrN^Oa = NH(C.,H30).C6HjBr
(N02).CH2.CN. Ü. Durch Eintragen von 1 Thl. 3,4Bromacetaminobenzylcyauid NH(C.,H3 0).

CgHgBr.CH^.CN in 5 Thle. abgekühlte, rauchende Salpetersäure (Gabriel). — Feine,

schwach gelbe Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 190— 191". Schwer löslich in

siedendem Wasser; löslich in Alkohol und Eisessig, wenig in CHCI3 und Benzol, spuren-
weise in Aether, unlöslich in CS.^.

Thio-ft-Toluylsäureamid (Phenylacetothionamid) C^HgNS = CgH^.CHj.CS.NH^.
B. In eine Lösung von (200 g) Benzylcyanid in (500 g) Alkohol und (45 g) alkoholischem
Ammoniak wird mehrere Tage lang H.,S eingeleitet und das Produkt, Wohl verschlossen,

einige Woehen stehen gelassen. Bleibt das Gemenge an der Luft stehen, so bildet sich

zugleich unterschwefligsaures Phenylacetdiamin (Berkthsen, A. 184, 292; Colombo, Spica,

B. 8, 821). Beim Behandeln von «-Toluylsäureamid mit PgS^ (B., B. 11, 503). — Rhom-
bische Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 97,5—98". Wenig löslich in heifsem Wasser,
leicht in Alkohol und Aether. Zerfällt bei der Destillation in HgS und Benzylcyanid.
Ebenso wirkt Kalilauge, während verdünnte Salzsäure Spaltung in NH3, H^S und
«-Toluylsäure bewirkt. Beim Kochen mit Ammoniak werden Schwefelaminouium und
«-Toluylsäureamid gebildet. HgO, HgCl.^ oder Bleisalze zerlegen das Thionamid in H.,S

und Benzylcyanid. Durch Zink und Salzsäure wird es in Phenyläthylamin CgH^.C^H^.NH.^
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übergeführt (Colombo, Spica). Nach Bernthsen erhält man, beim Kochen einer alkoho-,

lischen Lösung des Thioamids mit Zink und Salzsäure, nur H,S und «-Toluysäureester.
Das Phenyläthylarnin entsteht aber, neben der Verbindung C.,4H27N8.j (s. u.j, bei der Ein-
wirkung von Natriumamalgam auf eine alkoholische, durch Essigsäure stets neutral ge-

haltene, Lösung des Thioamids (B.). Bei der Einwirkung von Jod auf eine alkoholische

Lösung des Thioamids entsteht der Körper CigHi^NoS (s. u.j. Beim Erhitzen des Thio-
amids mit salzsaurem Anilin wird Phenylacetphenylamidin C8H5.CH,.C(NH.J:N.CgH5
gebildet.

Thio-aToluylsäureimidäther (Phenyläthenyliminothioäther): Bernthsen,
Ä. 192 56" 197 341.

Methyläther C9HiiNS = C6H5.CH.,.C(NH).SCH3. Methyljodid verbindet sich, schon
bei gewöhnlicher Temperatur, mit Thio-«-Toluylsäureamid zu dem jodwasserstoffsauren
Salze CgHj^NS.HJ. Dasselbe schmilzt bei 138— 139". Der freie Thioäther ist sehr

unbeständig und zerfällt, schon im Exsiccator, in Benzylcyanid und Methylmerkaptan.
CgHs.CH^.CCNHj.SCHg = CgHs . CH^ . CN -f CH3 . SH. — (C9H„NS.HCl),.PtCl,. Gelbe
Blättchen (B.).

Aethyläther Ci^HjgNS = CgHs.CH.j.aNHj.SC.Hs. Der freie Aether, aus den Salzen
durch Natron abgeschieden, ist ölig und zerfällt sehr leicht in Merkaptan und Benzyl-
cyanid. Seine alkoholische Lösung giebt mit Metallsalzen Niederschläge. — C,(,H,3NS.

HCl. D. Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch von Benzylcyanid und Merkaptan.
— Prismen. Schmelzp.: 118— 121^ Leichtlöslich in Wasser und Alkohol. — (CjoHjgNS.
HClj^.PtCl^. Gelbe, rhombische Blättchen. Schmilzt unter 130". — CipHjgNS.HBr. B.
Aus Thio-«-Toluylsäureamid und Aethylbromid bei 100". — Grofse, dicke Prismen. —
CjoHjgNS.HJ. Braungelbe Prismen. Schmelzp.: 115116". Sehr leicht löslich in Wasser,
leicht in Alkohol, unlöslich in Aether.

/S CH \
iu-Benzylpenthiazolin CuHjgNS = CeHg.CHo;^ ^/pu* "^CH^. B. Beim Kochen von

10 g Thio-ot-Toluylsäureamid mit 100 g Trimethylenchlorobromid (Pinkus, B. 26, 1082). —
Schierlingsartig riechendes Oel. Spec. Gew. = 1,113 bei 15**.

C^Hg.CHj.C N
Sulüd CjgHj^NjS = >S . B. Beim Eintragen von Jod in eine heifse,

CeHj.CH^.C N
alkoholische Lösung von Thio-«-Toluylsäureamid (Bernthsen, A. 184, 310). — Kleine
Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 41—42". Sehr leicht löslich in Aether und in CS^,

leicht in Alkohol, sehr wenig in Wasser. Sehr beständig gegen Säuren. Geht beim Be-
handeln mit Zink und Salzsäure, in alkoholischer Lösung, in eine Base CigHigNj (V) über.

CgHg.CHg.CHj >S
Sulfid C^^H.jNS, = C6H6.CH2.C(NH,) (?). B. Entsteht, neben Phenyläthylamin,

CgH5.CH2.CH2 ^S
beim Behandeln einer alkoholischen, durch Essigsäure stets neutral gehaltenen, Lösung
von Thio-«-Toluylsäureamid mit Natriumamalgam (Bernthsen, ä. 184, 301). — Rhom-
bische Tafeln (aus Alkohol -\- Chloroform). Schmelzp.: 107,5— 108". Sehr wenig löslich

in Wasser und Alkohol, etwas leichter in Aether, sehr leicht in CS.^ und Chloroform.

Beim Erwärmen mit Kalilauge werden NH3 und H^S abgeschieden.

m-Sulfophenylaminoessigsäure CgH^NSOs = S03H.CgH^.CH(NH,).C0,H. B. Aus
Phenylaminoessigsäure und krystallisirter Pyroschwefelsäure bei 120" (Plöchl, Loii, B.

18, 1182). — Mikroskopische Nadeln. Ist, einmal ausgeschieden, schwer löslich in kal-

tem Wasser. Unlöslich in Alkohol und Aether. Liefert, beim Schmelzen mit Kali,

m-Sulfobenzoesäure.

Phenylsulfoessigsäure CgHgSOs -- C6H5.CH(S03H).CO.,H. B. Die Ester dieser

Säure entstehen beim Kochen von Phenylbromessigsäureestern mit koncentrirten Lösungen
von Alkalisulfiten (Papilsky, J. 1880, 856). CgHg.CHBr .CO^.C^Hg + K,SO, = CgH^.CH
(SOgKj.COj.CoHg 4" BrK. Beim Kochen von freier «-Toluylsäure mit Kaliumsultit ent-

steht nur Mandelsäure. — Die freie Säure erhält man durch Zerlegen des Ammoniak-
salzes des Aethylesters mit Baryt und Fällen des Baryumsalzes mit HjSO^. Sie bildet

eine krystallinische, sehr zerfliel'sliche Masse. — Kj.CgHgSOg. In Wasser leicht lösliche

Krystalle. — Ca.CgHgSOj. Aeufserst löslich in Wasser, kaum löslich in Alkohol. —
Ba.CgHgSOg. Blättchen, ziemlich schwer löslich in heifsem Wasser, sehr schwer in kaltem.
— Zn.CgHgSOg. Glänzende Blättchen, äulserst leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol.
— Pb.CgHgSOg. Krusten oder Blättchen; ziemlich schwer löslich in Wasser. — Cu.CgHgSO^.
Hellblaue Blättcheu, von gleicher Löslichkeit wie das Kaliumsalz.

Methylester. Das Salz C6H6.CH(S03.NHJ.CO.,.CH3 gleicht dem analogen Aethyl-

salz (P.),
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Aethylester, Ammoniaksalz CfiHs.CH^SOg.NHJ.COa.CoHg. Grofse, glänzende,
quadratische Tafeln. Leicht löslich in VVasser, ziemlich leicht, in heifsem Alkohol. Giebt
mit PCI5 Phenylchloressigester (?). — C6H5.CH(S03K).C0.j.C2H5. Dünne, glänzende
Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser, ziemlich schwer in heifsem Alkohol (P.).

2. o-Toluylsäure , Methylphen-2-Methylsäure o-OHg.CeH^.COgH. B. Beim
Kochen von o-Xylol mit verdünnter Salpetersäure (1 Vol. Salpetersäure spec. Gew. = 1,4

und 2 Vol. Wasser) (Fittig, Bieber, ^4. 156, 242). Ebenso aus Cantharen CgHj^ (Piccard,
B. 12, 579). o-Jodtoluol giebt, beim Behandeln mit Chlorameisensäureester und Natrium-
amalgam, o-Toluylsäureester (Kekule, B. 7, 1007). Beim Kochen von Phtalid CgHgOj
mit Jodwasserstoffsäure (Siedep.: 127") und Phosphor (Hessert, B. 11, 238). o-Toluyl-

säurenitril entsteht: beim Glühen von o-toluolsulfonsaurem Kalium mit Cyankalium (Fittig,

Ramsay, A. 168, 246), beim Erhitzen von o-Tolylsenföl CHg.CgH^.NCS mit Kupferpulver
(Weith, B. 6, 419, beim Kochen von Iso-o-Toluylnitril CHg.CeH^.NC (Weith, B. 1, 722),

beim Erhitzen von o-Jodtoluol mit Cyansilber auf 350" (Merz, Weith. B. 10, 751) und beim
Erhitzen von o-Trikresylphosphat (CHg . CgHJjPO^ mit KCN (Heim, B. 16, 1776). —
D. Man erhitzt 1 Thl. Phtalid mit etwas über 1 Thl. Jodwasserstoffsäure (Siedep.: 127")

und (2 Atomen) gelben Phosphor (auf 8 Mol. Phtalid) in einem Strome von CO,. Die
ausgefälle : Toluylsäure wird in der (äquivalenten Menge) Soda gelöst und die Lösung
des Natriumsalzes zur Krystallisation verdampft (Racine, A. 289, 72). Man zerlegt

o-Toluylnitril (aus o-Toluidin, mit HNO.^ , Kupfercyanürcyankalium u. s. w.) bereitet

durch 1 Yj, stündiges Kochen mit dem 4 fachen Gewicht an Schwefelsäure (von 75%)
(Cahn, A. 240, 280). — Lange Spiefse (aus verdünnter, wässeriger Lösung), Schmelzp.:
102". Mol.-Verbrennungswärme = 929,4 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2]

40, 133). Siedep.: 258,5—259" (i. D.) bei 751 mm (Sebkow, iR". 25, 633). Spec. Gew.
= 1,0621 bei 114,6"/4"; Mol.-Brechungsvermögen = 62 (Eykman, R. 12. 178). Elektrisches

Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Gh. 3, 269. Mit Wasserdämpfen leicht flüchtig. Wenig-
löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heifsem, sehr leicht in Alkohol. Wird von
Chromsäuregemisch vollständig verbrannt. Wird von Chamäleonlösung und verdünnter
Salpetersäure zu Phtalsäure CgHgO^ oxydirt. Mit Brom entsteht bei 140" Phtalid. —
Na.A -|- 2H,^0. Glänzende Blättehen. Schmelzp.: 227-228" (Racine). — Ca.A^ + 2H.jO.

Kleine, in Wasser leicht lösliche Nadeln (F., B.). Löst sich in Alkohol (spec. Gew.
= 0,83) schwerer, in Wasser aber leichter als p-toluylsaures Calcium (Trennui^g von
p- und O-Toluylsäure) (Fittig, Ramsay). — Ba.Ä.^ -j- 2 H.jO. Kleine, in Wasser leicht lös-

liche Nadeln (F., B.).

Aethylester G^o^i^O^ = C^li^O,.C^U^. Siedep.: 219,5" bei 713 mm (Adob, Rilliet,

B. 12, 2301).

2-Aminoäthylester C.oH^NO, = C8HjO,.CH2.CH,.NH.,. B. Das Hydrobromid
entsteht durch Abdampfen von o-Toluylsäure-2-Bromäthylamid mit Wasser (Salomon, B.

26, 1823).— Oel. — CioHjgNOo.HBr. Täfelchen (aus Fuselöl). Schmelzp.: 155—156".—
Pikrat C.oHjgNOj.CgHgNgOj. 'Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 187-188".

2-Aminopropylester CnH^^NO, = CgH^O, . CH., . CH(NH2) . CR,. B. Wie der

2-Aminoäthylester (Salomon). — CuHjgNO^.HBr. Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 139

bis 140". — Pikrat Ci,HigNO.,.CeH3N307. Gelbe Blättchen. Schmelzp.: 191—192".

Benzylester Ci^H.^O, = CgH^Oj.CH^.CeHj. Oel. Siedep.: 815". Spec. Cew. = 1,12

bei 17" (HoDGKiNSON, B. 25 [2], 748). Beim Erhitzen mit Natrium auf 200" entstehen

Toluol, Benzylalkohol und ein bei 350" siedendes Oel C^jH^oOg.

Chlorid CgH^O.Cl. Siedep.: 211" bei 733 mm (Ador, Rilliet).

Anhydrid CieHj^Og = (CHg . CgH^ . C0).,0. Krystalle (aus Aether oder Benzol).

Schmelzp.: 36—38"; siedet oberhalb 325" (Racine, A. 289, 74).

Amid CgHgNO = CgHjO.NH^. Nadeln. Schmelzp.: 188" (Weith, B. 6, 420). Sehr

leicht löslich in Weingeist, in warmem Aether und in koncentrirter Salzsäure. Wenig
löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heifsem. Wird von Natriumamalgam, in schwach
alkalischer Lösung, zu Dihydro-o-Toluylsäureamid reducirt.

2-Bromäthylamid C,oH,2BrNO = CgH.O.NH.CH^.CH^Br. B. Aus o-Toluylsäure-

chlorid, salzsaurem 2-Bromäthylamin und (2 Mol.) Natronlauge (Salomon, B. 26, 1322). —
Glänzende Schuppen (aus Ligroin). Schmelzp.: 70— 71". Wird von Natronlauge in HBr
und /<-o-Tolyloxazolin zerlegt.

/Q CH
^-o-Tolyloxazolin CioH,,NO = CH3.C6H4C<^ 'p„^. B. Beim Versetzen einer heifsen

wässerigen Lösung von o-Toluyl-2-Bromäthylamid mit Alkali (Salomon, B. 26, 1322). —
Oel. Siedep.: 254— 255". Beim Abdampfen mit 1 Mol. HBr entsteht o-Toluylsäure-

Beilstkin, Handbuch. II. 3. Aufl. 3 84
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aminoäthylester CgH,02.CgH4.NH2; überschüssiger HBr regenerirt o-Toluylsäurebromäthyl-
amid. — (CioH^NO.HClX.PtCl^. Orangefarbenes Krystallpulver. Schmilzt bei 188 bis

189" unter Zersetzung. — Pikrat CioHjiNO.CgHgNaOj. Gelbe Nadeln. Schmelzpunkt:
144—145*'.

o-Toluylsäure-2-Chlorpropylamid C^iH^ClNO = CgHjO.NH.CH^.CHCl.CHa. B.
Beim Abdampfen von (9-Mothyl-(/o-Tolyloxazolm C,üH,3N0 (s. u.) mit überschüssiger HCl
(spec. Gew. = 1,19) (Salomon, b. 26, 1324). — Nadeln (aus Ligroiu). Schmelzp.: 84".

2-Brompropylainid Ci,Hj,BrNO = C8HjO.NH.CH,.CHBr.CH3. Nadeln (aus Benzol).

Schmelzp.: 85—86" (Salomon).
/O PH PH

,5-Methyl-,w-o-TolyloxazolinC,iH,3NO= CH,.C6H,.C^y;'^ ^ B. Beim Kochen

von Toluylsäurc-2-Brompropylamid mit 1 Mol. alkoholischer Kalilauge (Salomon, B. 26,

1322). — Oel. Siedep.: 257-258". — (C^HjgNOHCO^.PtCl,. Blättchen. Schmelzp.:
180—181". — Pikrat C^HigNO.CBHaNgO.. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 128—129".

Toluylsäureanilid Cj^H^gNO = CHa.CeHj.CO.NH.CgHs. Schmelzp.: 125" (Smith,

B. 24, 4047).

o-Nitrobenzylamid C.^Hj.N.O^ = CH8.CeH,.CO.NH.CH2.CeH,(NO.,). Glänzende
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 134—135" (Wolff, B. 25, 3034).

2,4-Xylidid CjeH^NO = CH3.C6H,.C0.NH.CeH3(CH,).,. Blättchen (aus verd. Alko-
hol). Schmelzp.: 165" (Smith, B. 24, 4050).

Iminodi-o-Toluylamid C,6Hj,i\0 = CH3.C3H^.C(NH).NH.C0.C6H,.CH3. B. Man
erwärmt (10 Tble.) o-Toluylsäurenitril mit (7 Thln.) rauchender Schwefelsäure auf 60
bis 70", verdünnt mit etwas Wasser und versetzt die filtrirte Lösung mit NH3 (Kuafft,
Karstens, B. 25, 455). — Glänzende Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 103",

Di-o-Toluylamid CieH.jNO^ = NH(C0.C6H,.CH3),. B. Man erwärmt (10 Thle.)

O-Toluylsäurenitril mit (7 Thln.) rauchender Schwefelsäure auf 60—70", versetzt dann
mit Wasser und erwärmt die filtrirte Lösung einige Zeit auf 70" (Krafft, Karstens, B.
25, 456). — Feine Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 147—148". Zerfällt bei der De-
stillation in O-Toluylsäurenitril und o-Toluylsäure. Beim Erhitzen mit Wasser auf 140"

entstehen o-Toluylamid und o-Toluylsäure.

Nitril CgHjN = C7H7.CN. B. Siehe o-Toluylsäure. Aus o-Diazotoluolsalz und
Kupfercyanürcyaukalium (Cahn, jy. 19, 756). — Flüssig. Siedep.: 203— 204" (kor.) (Weith,
B. 6, 419). Verbrennungbwärme für lg = 8,803 Cal. (Berthelot, Petit, A. eh. [6] 17,

123). Geht, beim Erhitzern mit alkoholischem Kali, in Toluylamid und beim Erhitzen mit
koncentrirter Salzsäure auf 200" in Toluylsäure über.

Dihydrojodid (o-Tolylamidjodid) CgHgJ^N = CH3.CeH4.CN.2HJ = CHa.C^H^.CJ,.
NHj,. B. Beim Schütteln von o-Toluylsäurenitril mit konc. HJ (Biltz, B. 25, 2540). —
Citronengelb. Schmilzt, unter Zersetzung, gegen 98".

o-Tolylisoeyanid C^H^N = CHg.CeH^.NC. B. Aus 100 g Toluidin, 190g CHCI3
und 210g KOH, gelöst in 800 ccm Alkohol (Nef, A. 270, 309). — Flüssig. Siedep.:
75" bei 16 mm, 101" bei 55 mm. Siedet, unter geringer Zersetzung, bei 183— 184" bei

753 mm. Spec. Gew. = 0,968 bei 24". Wandelt sich bei 240" glatt in o-Toluysäure-
nitril um.

Isonitrilchlorid CHg.CeH^.NC.Cl.,. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Chloro-
formlösung von o-Tolylsenföl (Lachmann, B. 12, 1349) oder von o-Tolylisocyanid (Nef,
A. 270, 314). — Stechend riechendes Oel. Siedep.: 214 — 215". Unlöslich in Wasser.
Zersetzt sich heftig mit Alkohol, Eisessig, Kalilauge. Liefert, mit Toluidin, glatt salz-

saures o-Tri-o-Tolylguauidin. Mit alkoholischem Kali entstehen o-DitolylharnstofF und
o-Tolylurethan C.iH50.CO.NH(C7H7), mit Natriumäthylat nur der letzte Körper.

o-Homobenzenylamidoxiin CgHioN.O = CH3.C6H,.C(N.0H).NH2. B. Aus o-To-
luylsäurenitril und Hydroxylamin, wie das isomere p-l3erivat (Schubart, B. 22, 2438). —
Monokline (FocK, Ä 22, 2439) Nadeln (aus siedendeui Wasser). Schmelzp.: 149,5". Leicht
löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Aethyläther C^oH^N^O = CHe.C6H,.C(N.0C.,H5).NH2. B. Aus Natrium-o-Homo-
benzenylamidoxim mit C^H^J (und Alkohol) (Schübart, B. 22, 2439). — Prismen. Schmelz-
punkt: 140". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Benzoyl-o-Homobenzenylamidoxim Ci^Hj^N^O, = CH3.C6H4.C(N.0.C0.CeHj.NH.,.
B. Aus o-Homobenzenylamidoxim mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Schobart, B. 22,
2441). — Nadeln (aus Wasser und Alkohol). Schmelzp. : 145". Vitriolöl erzeugt o-Homo-
benzeuylazoximbenzyl.
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o-Homobenzenylazoximbenzenyl C,^H,^Kfi=Gl{^.CeU^.c/^'^\c.C^U,. B. Bei

eintägigem Stehen von Benzoyl-o-Homobenzenylanudoxim mit Vitriolöl (Schübart, B. 22,

2440). Man fällt mit Wasser. — Lange Nadeln. Schmelzp.: 80". Mit Wasserdämpfen
flüchtig. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol, unlöslich in kaltem Wasser,
in Alkalien und in Säuren.

Homobenzenylhydrazoximamino-o-Homobenzyliden CigHjjNgO = CHg.CeH^.

C<^TyT"TT\C(NH2).C6H^.CH3. B. Aus o-Homobenzenylamidoximhydrochlorid und diazo-

benzolsuifonsaurem Natrium (Stieglitz, 5.22,3155). — Mikroskopische Prismen. Schmelz-

punkt: 109— 110". Sehr leicht löslich in CHCI3, leicht in Alkohol und Benzol, schwerer
in Aether, unlöslich in Ligroin. Salzsäure spaltet bei 100" in o-Toluylsäure, o-Toluyl-

säureuitril und Homobenzenylamidoxim.

o-Homobenzenyl-o-Homobenzenylamidoxim CigHigNjO^ = CHg.CgH^.C(N.O.CO.
CßHj.CH3).NH2. B. Aus o-Homobenzenylamidoxim und o-Tolylsäureclilorid (Stiegutz,

B. 22, 3156). — Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 117— 118". Leicht

löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.

Di-o-Homobenzenylazoxim CieH,^N,0 = CHg
.
CeH^ . C\n ^X^ ' ^'*^* " ^^^' ^'

Beim Erhitzen von o-Homobenzenyl-o-Homobenzenylamidoxim auf 180" (Stieglitz, B. 22,

3156). — Haarfeine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 58— 59". Sublimirt unzersetzt.

Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol. Mit Alkohol- und Wasser-
dämpfen flüchtig.

Chlortoluylsäure CgH^ClO^ = CH3.C6H3CI.CO2H. a. 4-Chlortoluylsäure. B.

Entsteht, neben der 5-Chlortoluylsäure, beim Kochen des entsprechenden Chlor-o-Xylols

mit Salpetersäure (epec. Gew. = 1,2) (Krügee, B. 18, 1757; Claus, Bayer, A .274, 308).

Man bindet die erhaltenen Säuren an Kalk. Das Salz der 4-Säure ist in Wasser schwerer

löslich als jenes der 5-Säure. — Derbe Prismen (aus Alkohol. Schmelzp.: 130" (Kr.).

b. 5-(p-)Chlortoluylsäiire. B. Siehe 5-Chlortoluylsäure (Krüger, B. 18, 1758;

Claus, Bayer, A. 274, 308). Das Nitril entsteht aus 5-Chlor-2-Toluidin (CH3 = 1) durch

Austausch von NH3 gegen CN (Claus, Stapelberg, A. 274, 287). — Nädelchen (aus

Wasser). Schmelzp.: 172" (Cl., St.). Leicht löslich in heifsem Wasser. — K.CgHgClO.,

+ HgO. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ca.Äj + SH.^O. Nadeln. — Ba.Ä^
-j- 4H2O. Nadeln.

Aethylester CioHj^ClO., = CgHeClOa.CjH,. Obstartig riechendes Oel. Siedep.: 258".

(Claus, Stapelberg).
Amid CgHgClNO = CHe.CgHaCl.CO.NH^. Glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 183° (Claus, Stapelberg).
Nitril CgHgClN = CHa.CeHgCI.CN. B. Siehe die Säure (Claus, Stapelberg). —

Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 67".

c. 6-Chlortoluylsüure. B. Beim Kochen von 3-Chlor-o-Xylol mit verdünnter

KNO3 (Krüger, B. 18, 1758). — Nadeln. Schmelzp.: 154" (Kr.); 156" (Claus, Bayer, A.

274, 156). Leicht löslich in Alkohol. Wird von KMnO^ zu 3-Chlorphtalsäure oxydirt. —
— Ca.Ä.j -\- 2H.^0. Lange Prismen. Ziemlich leicht löslich in heifsem Wasser.

d. V-Chlortoluylsüure CH.,CLC6H,.C0.,H. Amid C8H3ClNO=CHj,Cl.CeH,.CO.NH2.
B. Man erwärmt 1 g o-Cyanbenzylchlorid CN.C6H^.CH.^C1 mit 4 ccm Vitriolöl V2 Stunde

lang auf 80— 90" und giefst dann, unter Kühlung, in Wasser (Gabriel, B. 20, 2234). —
Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt gegen 190". Wandelt sich, bei längerem Erhitzen

auf 150—160", in salzsaures Pseudophtalimidin CgHjNO.HCl um. Unlöslich in kaltem

Wasser. Zerfällt, beim Kochen mit Alkohol, gröl'stentheils in NH^Cl und Phtalid.

Nitril (o-Cyanbenzylehlorid) CgHsClN = CH^Cl.CgH^.CN. B. Beim Einleiten von

Chlor in siedendes o-Toluylsäurenitril (Gabriel, Otto, B. 20, 2222). — Monokline (Fock,

i^. 20, 2223), glasglänzende Krystalle. Schmelzp.: 60—61,5"; Siedep.: 252" bei 758,5 mm.
Löslich in heifsem Wasser. Geht, durch Behandeln mit Vitriolöl (und Wasser), in das

Amid CH2Cl.CßH^.C0.NH.j über. Alkoholisches Ammoniak erzeugt Cyanbenzylamin und
Dicyanbenzylamin. Mit alkoholischem KSH entsteht Cyanbenzylmerkaptan. Beim Kochen
mit Cu(N03), und Wasser entsteht Phtalid.

3,5-Dichlortoluylsäure CgHgCl.O., = CH3.CeH2Cl.,.CO.,H. B. Das Nitril entsteht

aus 3,5-Dichlor-2-Toluidin durch Austausch von NH^ gegen CN (Claus, Stapelberg,

A. 274, 292). — Glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 181". Leicht löslich in

Alkohol.

84*
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Nitril CgHsCl^N = CHg.CeH^Cla.CN. B. Siehe die Säure (Claus, Stapelberg). —
Nadeln (aus Alkohol). Sehmelzp.: 92**.

11,11-Diclilortoluylsäurenitril (o-Cyanbenzalchlorid) C8H6C],N= CHCl2.C6H,.CN.
B. Beim Einleiten von Chlor in siedendes o-Toluylsäurenitril (Gabriel, Weise, B. 20,

3197). — Flüssig. Siedep.: 260". Wird von konc. HCl bei 170» in HCl, NHg und
o-Phtalaldehydsäure zerlegt. Dieselbe Spaltung bewirkt Kochen mit AgNOg und Wasser.
Mit Benzol + AICI3 entsteht das Nitril (C6H5).j.CH.C8H^.CN. Essigsäureanhydrid (und
Natriumacetat) erzeugt bei 180» o-Cyanzimmtsäure.

l>,lSl'-Triehlortoluylsäurenitril (o-Cyanbenzotrichlorid) CgH^ClgN = CCI3.

CfiH^.CN. B. Wie iSl'-DicIilorto.uylsäureuitril (Gabriel, Weise, B. 20,3198). — Glas-

glänzende, monokline (Fock, B. 20, 3198) Krystalle (aus Alkohol). Sehmelzp.: 94—95";

Siedep.: 280». Wird von konc. HCl, im Rohr, in Phtalsäure übergeführt.

Bromtoluylsäure CgH^BrOj = CHg.CgH^Br.COaH. a. 4-Bronitoluylsäure. D.
Man lässt o-Toluylsäure 24 Stunden lang mit überschüssigem Brom stehen, verdunstet

dann das Brom, löst den Rückstand in möglichst wenig Aether und fällt die Lösung
partiell mit Ligrom. Hierbei fällt zunächst Bromtoluylsäure aus, während Toluylsäure
delöst bleibt (Jacobsen, Wierss, B. 16, 1956; Racine, A. 239, 74). Aus 2-Nitro-p-Toluidin

gurch Austausch von NH.^ gegen Brom und von NO.^ gegen CO.^H (Geiringer, B. 28, 187).

— Lange Nadeln (aus siedendem Wasser). Sehmelzp.: 167". Leicht flüchtig mit Wasser-
dämpfen. Fast unlöslich in Ligroin und in kaltem Wasser, schwer löslich in siedendem
Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether. — Ca.A, + H^O ('?). Strahlig-krystallinische

Krusten. — Ba.Ä^ + SHgO. Warzenförmig vereinigte Blättchen. Leicht löslich in Wasser.
Methylester CgHgBrO.j = CgHgBrO^.CHg. Blättchen (aus Alkohol). Sehmelzp. : 44

bis 46" (Racine, A. 239, 75).

b. 4-Bronitoluylsäure. B. Bei der Oxydation von 4-Brom-l,2-Xylol durch ver-

dünnte Salpetersäure (1:5) (Jacobsen, jB. 17, 2375). — Flache, seideglänzende Nadeln (aus

Alkohol). Sehmelzp.: 174— 176". Sehr schwer löslich in heifsem Wasser. Liefert, beim
Schmelzen mit Kali, Methyi-4-Oxybenzoesäure (COgH = 2). — Ca.Ag -\- 2H2O. Kleine
Prismen,

Identisch mit der vorhergehenden Säure (?).

c. 4 - Bromtoluylsäure (?). B. Beim Erhitzen von Biom-o-Aethyltoluol mit
Salpetersäure (spec. Gew. = 1,1), im Rohr, auf 190—200" (Pieszcek, B. 19, 3088). Das
Nitril entsteht aus dem entsprechenden Brom-o-Toluidin durch Austausch von NHj gegen CN
(Claus, KuNATH, J. /?r. [2] 39, 489). — Feine Nädelchcn. Sehmelzp.: 118". Sehr schwer
löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem, in Alkohol und Aether. — Ca.Ä -\- 2H2O
(Claus, Kunath, J. pr. \2] 39, 490). Nadeln.

Nitril CgHgBrN = CHg.CeHgBr.CN. Lange Nadeln. Sehmelzp.: 42«. Leichtflüchtig
mit Wasserdämpfen (Claus, Kunath).

d. 5 -Bromtoluylsäure. B. Das Nitril entsteht aus 5 -Brom-o-Toluidin durch
Austausch von NH,, gegen CN (Nourrisson) B. 20, 1016). — Sehmelzp.: 187". Sublimirt
leicht in Nadeln. Sehr wenig löslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol. Wird
von alkalischer Chamäleonlösung zu 4-Bromphtalsäure oxydirt.

Amid CgHgBrNO = CH^.CgHgBr.CO.NH,. B. Bei iV.stündigem Kochen von 10 g
des Nitrils mit 100 ccm Alkohol und 10 g NaOH (Nourrisson, B. 20, 1016). — Perl-

mutterglänzende Blättchen (aus Alkohol). Sehmelzp.: 180". Sublimirt in Nadeln, die bei

181— 182" schmelzen. Löslich in 10 Thln. siedendem Alkohol.
Nitril CgHgBrN = CHj.CeH^Br.CN. Lange Nadeln (aus Alkohol). Sehmelzp.: 70".

(Nourrisson). Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen.

e. 1^ -Bromtoluylsäure CHgBr.CeH^.CCjH. Nitril (o-Cyanbenzylbromid)
CgHgBiN = CN.CßH^.CHjBr. B. Beim Einleiten von Bromdampf in siedendes o-Toluyl-
säurenitril (Drory, B. 24, 2570). Entsteht auch bei 1 stündigem Erhitzen auf 100", im
Rohr, von (10 g) o-Cyanbenzylselencyanid mit (20 ccm) rauchender HBr (Dr.). — Mono-
kline (FocK, B. 24, 8570) kurze Prismen. Sehmelzp.: 76". Siedet unzersetzt. Leicht lös-

lich in Alkohol, Aether u. s. w.

Dibrom-o-Toluylsäure CgH^Br^O^ = CH8.C6H.,Br2.C0.,H. a. 4,5-Dibromtolmjl-
säure. B. Bei 3 stündigem Erhitzen auf 120" von 5-Brom-o-Toluylsäure mit (1 Mol.)

Brom (und Wasser) (Claus, Beck, A. 269, 213). — Glasglänzende Nadeln. Sehmelzp.:
210". Leicht löslich in kochendem Wasser, in Alkohol, Aether und CHCl.,. — Ba.Ag
-\- 6HjO. Glänzende Nadeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser.

b. 3,5-Dibromtoluylsäure. B. Siehe das Nitril. Aus dem Amid und konc.
HCl bei 250" (Claus, Beck, A. 269, 215). ~ Nädelchen. Sehmelzp.: 157". Leicht löslich

in Alkohol, Aether, und CHClg. — Ba.A^ -j- H^O. Krystallkrusten.
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Amid CgH.Br^NO ^CH^.CgHjBr^.CO.NH^. Glänzende Nadeln oder Säulen. Schmelz-
punkt: 198" (Claus, Beck). Leicht löslich in Alkohol.

Nitril CsH^Br^N = CH,.C6H2Br2.CN. B. Aus 3,5-Dibrom-o-Toluidin durch Aus-
tausch von NHj gegen CN (Claus, Beck, A. 269, 214). — Glänzende Nadeln. Schmelz-
punkt: 86«.

I'-Cyantoluylsäure (Benzyleyanidcarbonsäure) CgHjNO.^ = CN.CH2.C8H^.C02H.
B. Das Kdliumsalz entsteht bei 3—4stündigem Erhitzen gleicher Gewichtsmengen Phtalid
und KCN mit Alkohol (von 96 VJ auf 180—185" (W. Wislicenus, A. 233, 102). CgHeO^
-\- KCN = CgHgNOj.K. Man löst das Produkt in wenig Wasser und fällt, durch wenig
HCl, Verunreinigungen und dann durch mehr HCl Cyautoluylsäure. — Krystallpulver
(aus Eisessig). Schmilzt unter Zersetzung bei 116". Fast unlöslich in Wasser und kaltem
Eisessig, sehr leicht löblich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol. Zerfällt, beim Kochen
mit Kalilauge, in NHg und Phenylessig - - Carbonsäure C9H8O4. — Ca.Aj -|- 2H2O.
Blättchen.

o-Cyanbenzylrhodanid CgHgN.S = CN.CßH^.CH^.S.CN. B. Bei IV2—2stündigem
Kochen einer Lösung von (10 g) KSCN in (200 g) Alkohol (von 95 "/(,) mit (15,5 g) o-Cyan-
benzylchlorid (Dat, Gabriel, B. 23, 2479). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.

:

86**. Salzsäure erzeugt bei 180" Thiophtalid CgHeSO. Mit Vitriolöl entsteht o-Cyan-
benzylmerkaptan (Thiophtalimidin).

Nitrotoluylsäure CgH^NO^ = CH3.CeH3(NO.,).C02H. a. 4-Nitrotoluylsäure.
B. Entsteht, neben der 6-Säure, beim Erwärmen von o-Toluylsäure mit Salpetersäure
(spec. Gew. = 1,4) auf 100" (Jacobsen, Wierss, B. 16, 1957). Man krystallisirt das Säure-
gemenge wiederholt aus schwachem Weingeist (von 5— 10 "/o) um, wobei sich zunächst
4-Säure ausscheidet. Die leichter lösliche Säure bindet man an Kalk und krystallisirt

das Calciumsalz um. Entsteht, neben der 5 Säui-e bei der Oxydation von 4-Nitro-l,2-Xylol
(Jacobsen, B. 17, 162). — Kleine Nadeln (aus verdünntem Weingeist). Schmelzp.: 179".

Schwer flüchtig mit Wasserdämpfen. Sehr wenig löslich in siedendem Wasser, sehr leicht

in Alkohol. — K.A + H^O. Lange Nadeln. — Ca.Ä, + 2H2O. Spiefsige Nadeln. Sehr
leicht löslich in siedendem Wasser. — Ba.Aj -f- 2H2O. Feine Nadeln.

b. 5-Nitrotoluylsäure. B. Entsteht, neben der 4 -Säure, bei 48 stündigem
Kochen von 25 g 4-Nitro-l,2-Xylol mit 500 ccm Wasser und 250 ccm Salpetersäure (spec.

Gew. = 1,4) (Jacobsen, B. 17, 162). Man bindet die gebildeten Säui-en an Baryt und
trennt die Baryumsalze durch mechanisches Auslesen. — Sehr lange, glänzende Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 152", Sehr Jeicht löslich in Alkohol und in heifsem Wasser,
sehr schwer in kaltem Wasser. — Ba.Aj -\- 5H,0. Grofse, durchsichtige, flache Prismen.
Leicht löslich in Wasser.

c. 6-Nitrotoluylsätire. B. Siehe die 4-Säure (Jacobsen, Wierss). — Ziemlich
lange Nadeln (aus verdünntem Weingeist). Schmelzp.: 145" (vgl. Fittig, Ramsay, A.

168, 250). Schwer flüchtig mit Wasserdämpfen. In heifsem Wasser oder Alkohol (von
5— 10 "/o) leichter löslich als die 4-Säure. Sehr leicht löslich in Alkohol. — Ca.Ä2-t-2H20.
Krusten. — Ba.Aj -|- 2H,>0. Gleicht dem Salze der 4-Säure.

4,6-Dinitrotoluylsäure CgH^K^Og = CH3.C6H2(N02),.C02H. B. Bei 24 stündigem
Stehen einer Lösung von 4- oder 6-Nitrotoluylsäure in einem Gemisch gleicher Volume
Vitriolöl und rauchender Salpetersäure (Jacobsen, Wierss). — Sehr lange, spröde Nadeln
(aus siedendem Wasser). Schmelzp.: 206". Ziemlich leicht löslich in siedendem Wasser.
Wird von verdünnter HNO3 bei 170" zu 3, 5-Dinitrophtalsäure oxydirt. — Ba.A^ -j- 2H2O,
Sehr leicht löslich in Wasser (Racine, A. 239, 77).

Methylester CgHgNaOe = CgHgN^Oe.CHg. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 73

bis 74" (Racine).

Chlornitrotoluylsäure CgHßClNO, = CH3.C6H2C1(N0,).C02H. a. 5-Chlor-
3-Niti'Otoluylsäure. B. Das Nitril entsteht aus 5-Chlor-3-Nitro-2-Toluidin, durch
Austausch von NH^ gegen CN (Claus, Stapelberg, A. 274, 297). — Glasglänzende Nadeln.
Schmelzp.: 189". Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in Ligroin.

Nitril C^HjClN^O^ = CH3.C6H,Cl(NO.j).CN. B. Siehe die Säure (Claus, Stapelberg).
— Goldgelbe, glasglänzende Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.: 140".

b. 5-Chlor-4:-Nitrotoluylsäure. B. Entsteht, neben 5-Chlor-6-Nitro-2-Toluyl-

säure, beim Behandeln von 5-Chlor-2-Toluylsäure mit HNO3 (spec. Gew. = 1,52) bei

110—120" (Claus, Stapelberg, A. 274, 299). Man giefst in Wasser. Beim Stehen
scheidet sich allmählich die 6-Nitrosäure ziemlich rein aus. Das Nitiil entsteht aus 5-Chlor-
4-Nitro-2-Toluidin, durch Austausch von NH.^ gegen CN (Claus, Stapelberg). — Grofse,

glasglänzende Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.: 193". Sehr leicht löslich in Alkohol und
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Aether. — K.Ä + V-jH^O. Prismen. Leicht löslich in Wasser. — Mg.Ä, -|- 4HjO.
Fnnfkantige Säulen. Schwerer löslich in Wasser als das Salz der entsprechenden
ß - pj ifrosäurp

Nitril CgH.ClNjO, = CHa.CßH.CKNO^l.CN. B. Siehe die Säure (Claus, Stapelberg).
— Dicke, glasgiänzende Säulen aus Alkohol. Schmelzp. : 86".

c. 5-Chlor-6-Nitrotoluylsäure. B. Siehe 5-Chlor-4-Nitrotoluylsäure (Claus,

Stapelbeeg, A. 274, 300). — Glasglänzende Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.: 186". Sehr
leicht löslich in Alkohol, Aether u. s. w. — K.CgHgClNO^ -{- H^O. Krystallkrusten. Sehr

leicht löslich in Wasser. — Mg.A, + SHjO. Glänzende Nadeln. Sehr leicht löslich in

5-Chlor-4,6-Dinitrotoluylsäure CgH^ClK^Oe = CH,.CeHCl(N02),.C0,H. Bei
längerem Kochen von 5-Chlor-2-Toluylsäure oder von 5-Chlor-4-Nitro- oder 6-Nitro-

2-Toluylsäure mit Salpeterschwefelsäure (Claus, Stapelberg, A. 274, 300). — Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 212". Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.

Bromnitrotoluylsäure C8HBBrN04 = CHg.C6H2Br(N02).C02H. a. 5-Brom-
8-Nitrotoluylsätire. B. Aus dem Amid (s. d.), bei 8— lOstündigem Erhitzen mit

konc. HCl auf 230—250" (Claus, Beck, A. 269, 212). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 226".

Leicht löslich in Alkohol, Aether und Ligroin.

Amid CgHjBrNjOa = CH3.CeH2Br(NO.,) CO.NH^ B. Beim Kochen des Nitrils mit

H2SO4 (von 50"/„) (Claus, Beck, A. 269, 213). — Glasglänzende Nadeln. Schmelz-p.: 235".

Nitril CgH^BrN^Oj = CH3.C6H2Br(N0.j).CN. B. Aus 5-Brom-3-Nitro-2-Toluidin,

durch Austausch von NH^ gegen CN (Claus, Beck). — Qlasglänzende, breite, gelbe

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 106—107". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

b. 5-Brom-4—Nitrotoluylsäure. B. Beim Eintragen von 5-Brom-o-Toluylsäure

in 6—8 Thle. auf 50" erwärmte HNO3 (spec. Gew. == 1,52) (Claus, Beck, A. 269, 207).

Beim Erkalten scheidet sich der gröfste Theil der 5-Brom-4-Nitrotoluylsäure aus, im
Filtrat befindet sich daneben 5-Brom-6-Nitro-o-Toluylsäure. — Nadeln. Schmelzp.: 200".

Sublimirt unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3. — Na.CgHgBrNO^
-{- 4H,0. Grofse, perlmutterglänzende Blätter. Sehr leicht löslich in Wasser. — K.A
4- H^O. Seideglänzende Nadeln. — M.^.k^ -\- lYi^O. Glasglänzende Nadeln. — Ba.Ä2
-j- 4H2O. Lange Nadeln.

c. 5-Brom-6-Nitro-o-Toluylsäure. B. Siehe 5-Brom-4-Nitro-2-Toluylsäure
(Claus, Beck, A. 269, 208). Man trennt die beiden Säuren durch fraktionnirte Krystalli-

sation ihrer Magnesiumsalze. — Kleine Nädelchen. Schmelzp.: 220". Sublimirt unzersetzt.

Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3. — Das Magnesiumsalz ist in Wasser
äufserst leicht löslich. — Ba.A^ -\- H^O. Warzen.

Aminotoluylsäure CgH^NO., = CH3.C6H3(NH2).C0.,H. Durch Behandeln von 4- oder

6-Nitrotoluylsäure mit Zinn und Salzsäure erhält man 4- oder 6-Aminotoluylsäure (Jacobsen,

Wierss, B. 16, 1959).

a. 4-Aminotoluylsäure. Kleine Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 196". Schwer
löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsen\, sehr leicht in heifsem Alkohol.

b. 0-Aminotoluylsäure. B. Beim Behandeln von 5-Nitro o-Toluylsäure mit Sn
und HCl (Jacobsen, B. 17, 164). Beim Erhitzen von p-Nitrophtalid mit Jodwasserstoffsäure

und Phosphor auf 205" (Honig, B. 18, 3449). - Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 153" (H.).

Sublimirt in Nadeln (H.). (Nach Jacobsen soll die Säure gegen 165", unter Zersetzung,

schmelzen und bei längerem Erhitzen auf 200" in CO.^ und m-Toluidin zerfallen.)

c. 6-Aminotoluylsäure. Kleine, glasglänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelz-
punkt: 191". Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser.

d. V- Aminotoluylsäure NH^.CHj.CgH^.CO.iH. Nitril (o-Cyanbenzylamin)
CgHgN^ = NH.^.CH^.CgH^.CN. B. Bei zweistündigem Digeriren von 1 Thl. o-Cyanbenzyl-
phtalimid CgH^Oj.N.CHa.CeH^.CN mit 4 Thin. rauchender Salzsäure (Gabriel, B. 20, 2231).

Entsteht, neben Di-o-Cyandibenzylamin, beim Stehen einer Lösung von o-Cyanbenzyl-
chlorid in alkoholischem Ammoniak (Day, Gabriel, B. 23, 2488). — Krystallinisch. Nicht
flüchtig. Leicht löslich in kaltem Wasser. Zieht CO.^ an. Wird von salpetriger Säure
in Phtalimidin übergeführt. CgHgN^ -\- HNO., = CgH,NO + N, + H^O. — CgHgN^.HCl
4- H2O. Glänzende Nadeln, — Pikrat CgHgNa.CeHglNOalaO. ' Gelber krystallinischer

Niederschlag.

Di-o-Cyandibenzylamin C,6H,3N3 = (CN.C«H,.CH2)2.NH. B. Das Hydrochlorid
entsteht, neben o-Cyanbenzylaminhydrochlorid, bei einwöchentlichem Stehen einer Lösung
von (12 g) o-Cyanbenzylchlorid in (110 ccm) alkoholischem Ammoniak (von 10"/^) (Day,
Gabriel, B. 23, 2488). Man saugt die abgeschiedeneu Krystalle ab und zersetzt die
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wässerige Lösung durch Natronlauge. — Feine Nadcia (aus heifsem Wasser). Schmelz-
punkt: 125". - C,«H„N3.HCI. Nadeln. — (C,„Hj8N,.HCI).,.PtCl4 + 2 H,0. Röthlich gelbes
Krystallpulver. Schwer löslich. — Das Pikrat schmilzt gegen 195**.

o-Thiontoluylaäureamid CgHgNS = CHg.CgH^.CS.NH^. B. Aus o-Toluylsäurenitril

und (NHJ,S (Gabriel, Heymann, B. 24, 786). — Schmelzp.: 88".

((/)o-Tolylthiazolin C,oH„NS = CH3.CeH,.C((^^\C2H,. B. Aus Thio-o-Toluyl-

säureamid und siedendem Aethylenbromid (Gabkiel, Heymänn, B. 24, 784). Aus o-Toluyl-

säure-2-Bromäthylamid und (1 Mol.) P^Sj bei 150° (Salomon, B. 26, 1329). — Oel. Siede-

punkt: 281— 282"; 200—203" bei 90 mm. — (C,oHi,NS.HCl)j.PlCl^. Schmilzt bei 199"

unter Zersetzung. — Pikrat CjoHnNS-CgHaNgO,. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 131—132".

(/i-)o-Tolylpenthiazolin C„H,3NS = CH8.C6H,.c/g -^gAcH^. Beim Kochen von

10 g o-Thiontoluylsäureamid mit 100 g 1,3-Chlorbrompropan (Pinkds, B. 26, 1081). — Oel.

l^-Methyl-,u o-Tolylthiazolin C,,H,3NS = CHo.CeH^.C^^^'SJJ-^^ . B. Bei zwei-

stündigem Erhitzen auf 150" von 5 g p-Toluylsäure-2-Brompropylamid mit 4,4 g PjSg

(Salomon, B. 26, 1328). — Oel. Siedep.: 284—295". — Pikrat CnHigNS.CgHgNgO,.
Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 135— 136".

6-Sulfo-o-Toluylsäure CgHgSO^ = CH3.C6H,(S03H).C02H. B. Bei 2-3 stündigem
Erhitzen von 1 Thl. o-Toluylsäure mit 5 Thln. Vitriolöl auf 160" (Jacobsen, Wierss, B.

16, 1959). — Langfaserige, krystallinische Masse. Aeufserst leicht löslich in reinem
Wasser, weniger leicht in verdünnter H2SO4. Liefert, beim Schmelzen mit Kali, 6-Oxy-
o-Toluylsäure. — Das Baryumsalz bildet feine, mikroskopische Nadeln, die sich leicht

in Wasser lösen.

4,6-Disulfotoluylsäure CgHgS.Og = CH3.CbH2(S03H),.C02H. B. Bei mehrstündigem
Erhitzen von o-Toluylsäure mit (4 Thln.) krystallisirter Pyroschwefelsäure auf 170"

(Jacobsen, Wierss). — Mikroskopische Nadeln. Aeufserst löslich in Wasser. Liefert,

beim Schmelzen mit Kali, Kresorsellinsäure CgHgO^. — Das in Wasser sehr leicht lösliche

Baryumsalz ist amorph.

Sulfamidtoluylsäure CgH^NSO^ = CH3.CeH3(CO.,H).SO^.NH2. a. 4-Siilfatnid-
toluylsäure (CHg = 1 ). B. Entsteht, neben der 5-Säure, beim Versetzen einer Lösung
von 20 g o-Xylolsulfamid (CH3).j.C6H3.S02.NH2 in 1 1 Wasser und 10 g KHO, mit einer

Lösung von 40 g KMn04 in 3 1 Wasser (Jacobsen, B. 14, 39). Die aus der koncentrirten

Lösung durch HCl gefällten Säuren werden durch Darstellung von Kaliumsalzen getrennt.

Es scheidet sich zunächst das Kaliumsalz der 5-Säure aus. — Lange Nadeln. Schmelz-
punkt: 243". Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether, fast gar nicht in CHC1.^. In

heifsem Wasser erheblich weniger löslich als die p-Säure. Liefert, beim Erhitzen mit
Salzsäure auf 180", o-Toluylsäure. Geht, beim Schmelzen mit Kali, in 4-Oxy-o-Toluyl-

säure über. — Das Kupfersalz bildet hellblaue, sechsseitige Tafeln. — Das Silber-
salz bildet kleine, warzenförmig vereinigte Prismen.

b. 5-Sulfaniidtoluylsüure (CH^ = 1). B. Siehe 4-Sulfamidtoluylsäure. — Lange
Nadeln. Schmelzp.: 217" (Jacobson). Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem,

sehr leicht in Alkohol und Aether, unlöslich in CHCI3. Zerfällt, mit Salzsäure bei 180",

in O-Toluylsäure, NH3 und H^SO^. Giebt, beim Schmelzen mit Kali, 5-Oxy-o-Toluylsäure.
— K.CgHgNS04. Grofse, rhomboederartige, glasglänzende Krystalle. — Das Silbersalz
krystallisirt in langen Nadeln und löst sich leicht in heifsem Wasser.

o-Toluraäure CioH^NO« = CHg.CgH^.CO.NH.CH^.CO^H. B. Tritt im Harne auf,

nach dem Einnehmen von o-Toluylsäure; aus o-Toluylsäurechlorid, Glycin und Natron-

lauge (Gleditsch, Möller, A. 250, 378). — Krystalle. Schmelzp.: 162,5".

3. (m-)3-Toluylsäure m-CHg.CRH^.COjH. B. Aus Brom-m-Toluylsäure mit
Natriumamalgam (Aheens, Z. 1869, 106; Richter, B. 5, 424). Bei der Oxydation von
(rohem) m-Xylol mit verdünnter Salpetersäure (Tawildarow, Z. 1870, 419; B. 4, 410).

Beim Erhitzen von uvitinsaurem Calcium CH3.CgH3(C02).jCa mit V? Thl. Kalkhydrat
(Böttinger, Ramsay, A. 168, 255). m-Toluylsäurenitril entsteht beim Erhitzen von m-Tolyl-
senföl m-CH3.C«H4.N.CS mit Kupferpulver auf 200—230" (Weith, Landolt, B. 8, 720). —
D. Reines m-Xylol wird mit verdünnter Salpetersäure, im Rohr, auf 130—150" erhitzt

(Brückner, B. 9, 406). Man kocht m-Xylol mit verdünnter Salpetersäure (2 Vol. Säure
vom spec. Gew. = 1,4 und 3 Vol. Wasser) (Reüter, B. 17, 2028). Man erhitzt 6-Sulf-

amid-m-Toluylsäure mit koncentrirter Salzsäure auf 230" (Jacobsen, B. 14, 2349). —
Prismatische Krystalle (aus Wasser). Schmelzp.: 110,5" (Jacobsen). Siedep.: 263" (J.).
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Spec. Gew. = 1,0543 bei 111,674"; Mol.-Berechnungsvermögen = 62,01 (Eykman, R. 12,

178). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 270. Mol.-Verbrennungswärme
= 929,1 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 134). Sehr leicht löslich in

Alkohol und Aether. In Wasser viel leichter löslich als p- oder o-Toluylsäure. Löslich

bei 15" in 1170 Thln. und bei 100" in 60 Thln. Wasser (J.). Leicht flüchtig mit Wasser-
dämpfen. Wird von Chromsäuregemisch zu Isophtalsäure oxydirt. — Ca.Aj -|- 3 H^O.
Flache Nadeln. 100 Thle. Wasser lösen bei 15" 3,17 Thle. und bei 100" 8,2 Thle.

des wasserhaltigen Salzes (Jacobsen). — Ba.Äj -j" SHgO. Kleine Blättchen. — Ag.Ä
(Weith, Landolt).

Aethylester G^^Yi^^O^ = CgR^O^.C^B.^. Siedep.: 224,5—226,5" bei 710 mm (Ador,
Eilliet, B. 12, 2300).

Chlorid CgHjO.Cl. Siedep.: 218° bei 724mm (Ador, Rilliet).

m-Tolhydroxamsäure CsHgNO., = CH3.C6H,.C(N.OH).OH. B. Aus m-Toluylsäure-
chlorid, NH3O.HCI und Soda (Lossen, A. 281, 174). Man löst das Rohprodukt (1 Thl.)

in 3 Thle. Alkohol und fällt, durch Wasser, Ditolhydroxamsäure. Das Filtrat davon
wird verdunstet und, durch Ligroin, dem Rückstande m-Toluylsäure entzogen. — Glän-
zende, trimetrische (Hecht, A. 281, 175) Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 119—120".

Aethyl-m-Tolhydroxamsäure apH.gNO^ = CH3.C«H,.C(N.OH).OC,H5. B. Beim
Zersetzen von Ditolhydroxamsäureäthyläther dui'ch Kalilauge (Lossen, A. 281, 208). —
Dickflüssig.

Ditolhydroxamsäure CigH.sNOg = CH3.('6H,.C(N.O.C8H70).OH. Monokline (Hecht,
A. 281, 222) Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 95,5" (Lossen, A. 281, 222).

Aethyläther CigHjgNO, = CjHj.C(N.O.C8H,0).OC,H6. B. Aus ditolhydroxamsaurem
Silber und CgHgJ: aus Aethyltolhydroxamsäure und m-Toluylsäurechlorid (L., A. 281,

244). — Oel. Spec. Gew. = 1,1160 bei 17,5".

m-Toluylsäure-Nitril CgHjN = CHg.CßH^.CN. B. Aus m-Toluidin durch Austausch
von NH2 gegen CN (Buchka, Schachtebeck, B. 22, 841). — Flüssig. Siedep.: 208—210"
(B., Sch.); 212—214" (BiLTZ, B. 25, 2539).

Dihydrojodid (Tolylamidjodid) CgH^J.N = CH3.CeH,.CN.2HJ = CHg.CgH^.CJ^.
NHj. B. Beim Schütteln von m-Tolunitril mit konc. HJ (Biltz, B. 25, 2540).

Chlortoluylsäure C8HjC102= CH3.C6H3Cl.C02H. a. 6-Chlortoluylsäure (CHg= l).

B. Aus 6-Nitro-m-Toluylsäure durch Austausch der NO,,-Gruppe gegen Chlor (Beilstein,

Kreusler, A. 144, 182). Bei der Oxydation von Chlor-m-Xylol mit Chromsäuregemisch
(VoLLRATH, A. 144, 266; Jacobsen, B. 18, 1761). — Schmelzp.: 209— 210" (kor.). Fast
unlöslich in kaltem Wasser, sehr schwer löslich in heifsem. Liefert, beim Schmelzen mit
Kali, Methyl-e-OxybeuzoesäurejCO^H = 3).

Salze: Vollrath. — Ca.Ä., -\- 3H2O. Feine Nadeln, in Wasser leicht löslich. —
Ba.A + 3H2O.

Aethylester CjoH^ClO^. = CgHgClOa.CaH^. Flüssig. Siedep.: 260—265" (Vollrath).

b. 4-Chlortoluylsäure. B. Bei der Oxydation von 3-Acetyl-4-Chlortoluol (Claus,

J. pr. [2] 46, 27). — Nadeln. Schmelzp.: 167".

c. V-Chlor-ni-Toliiylsäure CHjCl.CgH^.COaH. B. Beim Kochen des Nitrils mit
konc. Salzsäure (Reinglass, B. 24, 2418). — Feine Nädelchen (aus heifsem Wasser).
Schmelzp.: 135". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Amid CgHgClNO = CH^Cl.CeH^.CO.NH.,. B. Bei 15 stündigem Stehen des Nitrils

(1 Thl.) mit (5 Thln.) Vitriolöl (Reinglass, B. 24, 2417). — Krystalle (aus Alkohol).

Schmelzp.: 124". Sehr leicht löslich in heifsem Wasser, in Alkohol und Aether.
Nitril (m-Cyanbenzylchlorid) CgH.ClN = CH,C1 . CgH, . CN. B. Man leitet in

m-Toluylsäurenitril bei 150" Chlor ein, bis die Gewichtszunahme 30"/o beträgt (Reinglass,

B. 24, 2416). — Blättchen oder Prismen (aus heifsem Alkohol). Schmelzp.: 67". Siede-

punkt: 258— 260". Beim Kochen mit Kalilauge entsteht Benzyläther-m-Dicarbonsäure
0(CHj.CeH^.C02H)2. Durch Kochen mit einer Lösung von Cu(N03)2 oder AgNOj wird
m-Cyanbenzaldehyd erzeugt.

Dichlortoluylsäure C8H6Cl20j= CH3.C6H.,Cl.C02H. a. 4,6-Dichlortoluylsäare.
B. Bei 5— 6stündigem Erhitzen auf 150" von" 1 Thl. 4,6-Diehlor-m-Xylol m.it 15 Thln.
Salpetersäure (spec. Gew. = 1,18) (Claus, Burstert, /. pr. [2] 41, 557). — Glasglänzende
Nadeln_ (aus Wasser). Schmelzp.: 170". Sehr leichtlöslich in Alkohol, Aether und CHCI3.
— Ba.Ag -f 2H2O. Nadeln und Säulen.

Dieselbe (?) Säure entsteht bei der Oxydation von rohem Dichlorxylol (Siedep.

:

222") mit Chromsäuregemisch (Holleivlann, A. 144, 269). Der Zusammenhang dieser

Säure mit m-Toluylsäure ist noch nicht nachgewiesen. — Schmelzp.: 160—161". Sehr
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schwer löslich in Wasser. — Ca.Ä, + 9H,0. Kleine Krystalle, leicht löslich in Wasser.
— Ag.Ä.

b. r,V-Dichlor-m-Toluylsüure CHCl2.C6H,.C02H.
Nitril (m-Cyanbenzalcblorid) CgH.Cl.N = CHC1,.C6H,.CN. B. Man leitet in

m-Toluylsäurenitril bei 150" Chlor ein, bis die Gewichtszunahme GO^/o beträgt (Reinglass,

B. 24, 2416). — Flüssig. Siedet, unter Zersetzung, bei 272—275".

Bromtoluylsäure CgHJ^rO, = CHg.CeHsBr.COgH. a. 4-Bromtoluylsäure,
B. Entsteht, neben der 6-Säure, beim Stehenlassen einer Lösung von m-Toluylsäure in

überschüssigem Brom (Jacobsen, B. 14, 2351). Beim Erhitzen von 4-Bromisocymol mit
verdünnter HNOg, im Rohr, auf 130—135" (Kelbe, Czarnomski, A. 235, 295). Beim Er-

hitzen von 4-Brom-2-Nitrotoluol mit Alkohol und KCN auf 220" und Zerlegen des ge-

bildeten Nitrils mit alkoholischem Kali (Richter, B. 5, 425). Bei der Oxydation von
3-Acetyl-4-BromtoIuol CHa.CO.C.HgBr.CHg mit KMnO, (Claus, J. /Jr. [2] 46, 21). — Feine

Nadeln. Schmelzp. : 152—153" (K., Cz.). Schwer löslich in kaltem Eisessig. Liefert,

beim Schmelzen mit Kali, 4-Oxytoluylsäure. Geht, durch Oxydation, in 4-Bromisoph tal-

säure über. — Das Calcium salz ist in Wasser sehr leicht löslicli, kann aber doch in

ziemlich langen Nadeln krystallisirt erhalten werden (J.). — Ba.A2 -|- 4H20. Ziemlich

schwer lösliehe Nadeln (Claus).

b. 6-Bromtoluylsäure. B. Bei der Oxydation von Brom-m-Xylol mit Chrom-
säuregemisch (Fittig, Ahrens, Mattheides, ä. 147, 32; Jacobsen, B. 14, 2352). Entsteht,

neben der 4-Säure, beim Eintragen von m-Toluylsäure in Brom (Jacobsen). Bei der

Oxydation von 6-Brom-m-Isocymol mit verdünnter Salpetersäure (Kelbe, B, 15, 41). Aus
6-Nitro-m-Toluylsäure durch Austausch von NOg gegen Br (Remsen, Kuhara, Am. 3, 431).

— Krystallpulver (aus Alkohol). Schmelzp.: 209" (Jacobsen). Sehr wenig löslich in

siedendem Wasser und in kaltem Alkohol, ziemlich leicht in heifsem Alkohol. Geht,

beim Behandeln mit Natriumamalgam, in m-Toluylsäure über (Ahrens, Z. 1869, 106
5

Böttinger, Ramsat, A. 168, 258). Liefert, beim Schmelzen mit Kali, 6-Oxy-m-Toluylsäure.
— Ca.Ä^ -(- 3H2O. Nadeln, in Wasser viel schwerer löslich als das Calciumsalz der

Bromtoluylsäure aus Brom-p-Xylol. — Ba.A^ -f- 4H2O. Lange Nadeln. Ziemlich schwer
löslich in kaltem Wasser. — Ag.Ä.

Aethylester C,oH,,BrO., = CgHaBrO^.CaHs, Flüssig. Erstarrt bei —5" krystallinisch.

Siedep.: 270—275" (F-, A., M.).

c. Broin-m-{?)Toluylsäur€. B. Entsteht, neben 6-Brom-m-Tolnylsäure, bei der

Oxydation von rohem Bromxylol (Siedep^: 200—208") mit Chromsäure (Ahrens, Z. 1869,

106). — Schmelzp.: 185—190". — Ca.Aj + 8H2O. Kleine Nadeln, in Wasser viel lös-

licher als das Salz der p-Brom-m-Toluylsäure.

Dibromtoluylsäure CgHgBr^O, = CHg.CgHjBr^.COjH. B. Bei der Oxydation von
(rohem) Dibromxylol mit Chromsäuregemisch (Fittig, Ahrens, Mattheides, A. 147, 36).

— Mikroskopische Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 185— 186". Unlöslich

in kaltem Wasser, wenig löslich in siedendem Wasser und kaltem Alkohol. — Ba.A^,

-\- 9 ILO. Lange Nadeln, in Wasser leicht löslich.

6-Jod-m-Toluylsäure (CH3 = 1) CgH^JO, = CHg.CgHgJ.CO,H. B. Bei 36-stündigem
Kochen von 4-Jod-l,3-Xylol mit 350 g HNO3 (spec. Gew. = 1,4) und 700 g Wasser
(Grahl, B. 28, 87; Hammerich, B. 23, 1635). — Schmelzp.: 214—215". — Ba.A2. Krystalle.

— Ag.Ä. Amorpher Niederschlag.
Chlorid CgH^JOj.Clj. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von 6-Jod-

toluylsäure in CHCI3 (Grahl). — Amorph.

Nitrotoluylsäure C^H-NO, = CH3 . CßH3(N0.;) . CO,H. a. 4-Nitrotoluylsäure.
B. Entsteht, neben wenig der 2-Nitrotoluylsäure, beim Eintragen von m-Toluylsäure in

rauchende Salpetersäure (Jacobsen, B. 14, 2353). Man bindet die gebildeten Säuren an
Baryt und erhält zunächst das Salz der 2-Säure. — Monokline (?) Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 219". Leicht löslich in heifsem Alkohol. —
- Ca.Ä^ -\- iü-^O. Rechtwinkelige

Tafeln. Mäfsig löslich in kaltem Wasser. — Ba.A., -j- 2H.,0. Flache Prismen. Mäfsig

löslich in kaltem Wasser.

b. 2-Nitrotoluylsäure. B. und D. Siehe die 4-Säure. — Gleicht der 4-Säure.

Schmelzp.: 182". — Das Baryumsalz bildet kleine, flache Nadeln. Es ist in kaltem
Wasser fast unlöslich und schwer löslich in heifsem Wasser.

c. 6-Nitrotoluolsäare. B. Bei der Oxydation von (20 g) (rohem) Nitroxylol

mit Chromsäuregemisch (40 g KjCr^O^, 55 g H.^SO^ mit dem doppelten Volumen Wasser
verdünnt) (Beilstein, Kreusler, A. 144, 168). — Krystallpulver. Schmelzp.: 211". Fast

unlöslich in kaltem Wasser, sehr wenig löslich in heifsem. — NH^.A -|- 2H2O. — Mg.Ä.^
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+ THjO. — Ca.Ä, -(- 2HjO. Gelbe Prismen, schwer löslich in kaltem Wasser. — Ba.Ä.^

-\- 4H5,0. Feine Nadeln, in Wasser sehr leicht löslich.

Aethylester C.oHuNO^ = C8H,NO,.C2H,. Nadeln. Schmelzp.: 55« (B., K.).

Amid C«H,N,0, = CgH.CNO.^O.NH,. Blättchen. Schmelzp.: 151» (B., K.).

Witril C8H6(NÖ.3)N. Kleine Nadeln. Schmelzp.: 80" (B., K.). Fast unlöslich in

kaltem Wasser. Geht, beim Behandeln mit alkoholischem Schwefelammonium, über in

eine bei 90" schmelzende Verbindung CgHjgN.,0, isomer mit Aminotoluylsäureamid.

Dieselbe (?) Nitrotoluylsäure entsteht beim Kochen von Nitro-m-Isocymol mit
verdünnter HNOg (Kelbe, A. 221, 161). — Feine, glänzende Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 214". — Ba.Äj. Feine Nadeln. Aeufserst leicht löslich in Wasser.

d. 5 - Nitrotoluylsätire, B. Beim Erwärmen einer essigsauren Lösung von
5-Nitro-l,3-Xylol mit KMnO, auf dem Wasserbade (Thöl, B. 18, 360). — Nadeln (aus

Wasser). Schmelzp.: 167". Mit Wasserdämpfen flüchtig. Ziemlich i-eiehlich löslich in

heifsem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether. — Ba.Ä, + 4H.,0. Warzen. Löslich
in 325 Thln. kalten Wassers.

Bromnitrotoluylsäure CgHßBrNO, = CH3.C«H,Br(NO,).C02H. B. Beim Erwärmen
von Bromtoluylsäure (aus Bromxylol) mit rauchender Salpetersäui;e (Fittig, Ahrens,
Mattheides, A. 147, 34). — Krystalle. Schmelzp.: 175-176". — CaA.j -j- 3H.jO. Kleine
Warzen. — Ba.Aj + 3H.,0. Lange Nadeln, in Wasser leicht löslich.

Aminotoluylsäure CgHgNOj = CH3.CeH3(NHj).COjH. a. 4 - Atninosäure
(Methylanthranilsäure). B. Beim Behandeln von 4-Nitrotoluylsäure mit Zinn und
Salzsäure (Jacobsen, B. 14, 2354). Beim Kochen von p-Methylisatosäure (s. u.) mit
koncentrirter Salzsäure (Panaotovic, J. pr. [2] 33, 62). — Lange, dünne Blätter. Schmelz-
punkt: 172°. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heifsem, sehr leicht

in Alkohol und Aether. Giebt, mit salpetriger Säure, 4-Oxy-m-Toluylsäure. — CgHgNO,.
HCl. Lange Nadeln. Schmelzp.: 26" (P.). Sehr leichtlöslich in Wasser, Alkohol, CHCla
und Aceton, schwerer in Aether.

Methylester CgH^NO., = C8H8NO2.CH3. B. Beim Erhitzen von p-Methylanthranil-

carbonsäure (s. u.) mit Holzgeist auf 180" (Panaotovjc, J. pr. [2] 33, 69). — Lange,
rhombische Säulen (aus Wasser). Schmelzp.: 62". Leicht löslich in Alkohol, Aether und
CHClg, schwerer in Wasser.

Amid CgHjoNäO = CHg.C„H3(NH2).CO.NH2. B. Beim Erwärmen von p-Methyl-
anthranilcarbonsäure mit wässerigem Ammoniak (spec. Gew. = 0,895) (Panaotovic, /. pr.

{2] 33, 66). — Monokline Säulen (aus CHCI3). Schmelzp.: 178". Leicht löslich in Alkohol,

CHCI3, Ligroin und Benzol.

Anilid C„H„N,0 = CH3.C,H,(NH,).C0.NH(C6H5). B. Beim Kochen einer alkoho-

lischen Lösung von 1 Thl. p-Methylanthranilcarbonsäure mit 2 Thln. Anilin (Panaotovic,

J. pr. [2] 33, 67). — Pcrlmutterglänzende Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 240". Un-
löslich in Wasser, schwer löslich in Aether, Ligroin und Benzol, leicht in CHClg.

Acetylmethylanthranilsäure C.oH^NO^ = NH(C,H30).CßH3(CH3).CO,H. B. Durch
Oxydation von Py 2,3-Bz3-Trimethylchinolin mit KMnO^, in neutraler Lösung (Miller,

Ohler, B. 24, 1910). — Asbestartige Nädelchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 193

bis 194".

p-Methylanthranilcarbonsäure (p-Methylisatosäure) CgH^NOg = CHg.C6H3
/CO
\ Ar rCi TT"

^' ^^i™ allmählichen Eintragen von 21 g CrOg, gelöst in 60 g Eisessig, in

eine Lösung von 10 g p-Methylisatin CgH.NO.^ in 60 g Eisessig (Panaotovic, J. pr [2] 33,

58). Man lässt 12 Stunden in Eiswasser stehen, erwärmt dann 2 Stunden lang auf 40",

dann auf 70" und giefst die Masse in schwefelsäurehaltiges Wasser. — Blassgelbe Blätter

(aus absolutem Alkohol). Zersetzt sich bei 245" und schmilzt, unter Entwickelung von
CO,, oberhalb 300". Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in siedendem Alkohol, Aether,

CHCI3 und Benzol, sehr leicht in Aceton. Wird durch verdünnte Säuren nicht verändert,

zerfällt aber, beim Kochen mit konc. HCl, in COj und Aminotoluylsäure. Beim Erwärmen
mit NH3 entsteht Aminotoluylsäureamid. Mit Phenylhydrazin erhält man das Derivat

NHj.C^Hg.CO.NoHj.CgH^. Beim Erhitzen mit Holzgeist auf 180" wird Aminotoluylsäure-
methylester gebildet.

b. 2-Aniinotoinylsäure. B. Beim Behandeln von 2 - Nitrotoluylsäure mit Zinn
und Salzsäure (Jacobsen, B. 14, 2354). — Kleine, flache Prismen (aus Wasser). Schmelz-
punkt: 132". In heifsem Wasser leichter löslich als die 4-Säure.

Acetylderivat C,oH,,N03 = NH(C,H,0).CeH3(CH3).C02H. B. Bei der Oxydation
von Py 2-Bz 1-Dimethylchinolin durch KMnO^, in neutraler Lösung (Miller, Meyer, B. 24,
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1909). — Glänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp. : 193— 194". Leicht löslich _iu Wasser
und Alkohol, schwer in Aether. — Ca(C,oHjoN03).i. Glänzende Blättchen. — Ag.Ä. Nadeln.

c. 6-Arninotoluylsäure. B. Aus 6-Nitrotoluylsäure mit Zinn und Salzsäure

(Beilstein, Kreüsler, ä. 144, 177). — Lange Nadeln (aus ^Vasser). Schmelzp.: 167**.

Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem. — Ba.Ä.j -f- lOHjO. Tafeln, sehr

leicht löslich in Wasser. - CgHgNOs.HCl. - CgHgNO.-HNOa. - (CgHgNO^^j.H^SO^ + 2HjO.
Lange Prismen, leicht löslich in heifsem Wasser, sehr wenig in kaltem.

Amid CgHioN^O + H,0 = C8Hg(NH,)0.NH, + H,0. D. Aus 6-Nitrotoluylsäureamid

und wässerigem Schwefelammonium. — Krystalle. Die wasserfreie Verbindung schmilzt

bei 115" (B., K.). Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in warmem.

Benzaminotoluylsäure C,,H„NO, = NH(C,H,0).C6H.,(CH3).CO.,H. B. Beim Kochen
von Benzoylisocymidid {CgH7).CßH3(CHg).NH(C7H50) (Schmelzp.: 165") mit verdünnter

HNO, (Kelbe, Warth, A. 221, 169). — Gelbliche, kleine Nadeln (aus Aether). Schmilzt

unter 100". Aeufserst leicht löslich in Alkohol und Aether, schwerer in heifsem Wasser,
fast unlöslich in Ligroin.

d. 1^-Atninotoluylsüure (m-Benzylatnincarhonsüure) CgHgNOg = NH^.CH.j.

CeH^.COjH. B. Bei 3 stündigem Erhitzen auf 200" von (2 g) m-Cyanbenzylphtalimid mit

(10 ccm) konc. Salzsäure (Reinglass, B. 24, 2419). Aus m-Carboxybenzylphtalamidsäure
C0.,H.C6H,.C0.NH.CH,.C6H,.C0,H und konc. Salzsäure bei 200" (Reinglass). — Schüpp-
chen (aus Wasser). Schmelzp.: 2i5— 218". — (C8H9N02.HCl)2.PtCl^. Ockergelber, krystal-

linischer Niederschlag.

Nitro-o-Aminotoluylsäure CHg . CßH,(N0.,)(NH2). CO.,H, Nitrometbylanthranil-

carbonsäure CgHßN^Os = CH3.C6H2(N02)/^^q . B. Beim Auflösen von Methyl-

anthranilcarbonsäure in Salpetersäure (spec. Gew. = 1,48) (Panaotovic, J. pr. [2] 33, 60).

— Tafeln (aus Benzol). Schmelzp.: 175". Schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol,

Aether, CHClg und Aceton.

Sulfotoluylsäure CH3.CeH3(C02H).S03H. Beim Erhitzen von m-Toluylsäure mit
(4 Thln.) HjS^Of auf 160— 180" entstehen zwei Sulfonsäuren, die in Wasser äufserst

löslich sind und auch sehr lösliche Salze bilden. Eine Trennung der Säuren gelang nicht

(Jacobsen, B. 14, 2355). Aus dem rohen Gemisch der beiden Sulfonsäuren krystallisirt,

auf Zusatz von nicht zu wenig Wasser, die 6-Sulfonsäure in rhombischen Tafeln. Sie

liefert, beim Schmelzen mit Kali, 6-Oxytoluylsäure. Die andere Sulfonsäure ist die

5-Sulfonsäure und liefert, beim Schmelzen mit Kali, 5-Oxytoluylsäure.

Sulfamidtoluylsäure CgH.NSO, = CH3.CeH3(SO.,.NHJ.CO,n. a. 6-Sulfamid-
3-Toluylsüure (CHg = 1). B. Bei der Oxydation von l,8-Xylol-4 Sulfonsäureamid
(CH3)2.C6H3.SO.,.NH, mit Chromsüuregemisch (Iles, Remsen, Am. 1, 41; Jacobsen, B. 11,

895). Schneller erfolgt die Oxydation des Sulfamids durch Chamäleonlösung, doch ist

hierbei ein Ueberschuss zu vermeiden, da sonst Bildung von Sulfamidisophtalsäure (SO,.

NH.^) CfiHs(C02HX eintritt (Jacobsen). — D. In ein kaltes Gemisch von 141 g K.,Cr.j07 und
213 g H.,SO^ (verdünnt mit dem dreifachen Volumen Wasser) trägt man 22 g 1,3-4-Xylol-

sulfonsäureamid ein und erhält das Gemenge 1 Stunde lang im Sieden (Coale, Remsen,
Arn. 3, 205). — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 254" (kor.) (Jacobsen). 100 Thle.

Wasser von 15" lösen nicht ganz 2 Thle. Säure. In Alkohol und namentlich in Aether
ziemlich schwer löslich. Unlöslich in CHClg und CSj. Geht, beim Schmelzen mit Aetz-

kali, in 6-Oxy-m-Toluylsäure über. Das Kaliumsalz liefert, beim Schmelzen mit Natrium-
formiat, Xylidinsäure. Die freie Sulfamidtoluylsäure wird von KMn04 zu 4-Sulfoisophtal-

säure oxydirt, während in Gegenwart von Kali Oxydation zu Sulfamidisophtalsäure erfolgt.

Wii-d von konc. HCl bei 150" völlig zerlegt, aber ohne Abscheidung von m-Toluylsäure.
— Ca.Aj + iV^KjO. Kleine Nadeln, leicht löslich in Wasser (L, E.). — Ba.A^ -}-4H,0.
Feine Nadeln, in Wasser leicht löslich (J.). Hält nach Iles und Remsen 5H.,0. — Ag.Ä.
Flockiger Niederschlag; krystallisirt aus heifsem Wasser in Nadeln (L, R.).

b. 2-SulfamidtoluylsäHre. B. Bei der Oxydation von l,3-Xylol-2-Sulfonsäure-

amid mit Chromsäuregemisch (Jacobsen, B. 11, 901). — Schmelzp.: 202 — 203". Geht,

beim Schmelzen mit Aetzkali, in 2-Oxy-m Toluylsäure über. Von Cliamälconlömng wird
die Sulfamidtoluylsäure in eine Sulfamidisophtalsäure CgH.,(SO.,NH2)(COjH)2 übergeführt.

m-Tolursäure C,„Hi,NO„ = CH3.C6H,.CO.NH.CH2.CÖ2H." B. Tritt in Harne auf,

nach dem Einnehmen von m-Toluylsäure; aus m-Toluylsäurechlorid, Glycin und Natron-
lauge; m-Xylol, Hunden eingegeben, tritt im Harne als m-Tolursäure auf (Gleditscii,

Möller, A. 250, 378). — Dünne Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 139". — Ca.A.,.

+ 5H2O.
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4. p-Toluylsäure CH3.CeH4.CO2H. B. Bei der Oxydation von p-Xylol (Beilstein,

YssEL, A. 137, 302), Cymol (Noad, A. 63, 289), Terpentinöl und überhaupt von Terpinen
(HiRZEL, Z. 1866, 205) mit verdünnter Salpetersäure. Aus p-Bromtoluol mit Kohlensäure
und Natrium (Kekule, A. 137, 184). Beim Behandeln von Bromtoluol mit Chlorameisen-
ester und Natriumamalgam entsteht p-Toluylsäureester (Wijrtz, A. Spl. 7, 126). Beim Er-

hitzen von Toluylsenföl CHg.CgH^.N.CS mit Kupferpulver entsteht p-Toluylsäurenitril

(Weith, B. 6, 421). Dieses entsteht auch beim Erhitzen von p-Trikresylphosphat PO^
(CßH^.CHg), mit KCN (Heim, B. 16, 1775) und beim Ueberleiten von p-Formyltoluid
CHO.NH^C^H^.CHg über erhitzten Zinkstaub (Gasiorowski, Merz, B. 18, 1006). Wahr-
scheinlich bildet es sich auch bei der Destillation von p-Forrnyltoluid mit starker Salz-

säure (Hofmann, A, 142, 126). Bei der Einwirkung von Chloraluminium auf ein Ge-
menge von Toluol und Chlorkohlenoxyd entsteht p-Toluylsäurechlorid (Ador, Grafts, B.

10, 2176). pToluylsäureamid entsteht beim allmählichen Eintragen von 12 g AICI3 in

ein Gemisch aus 10 g Toluol, 30 g CS.^ und 10 g NH.,.C0C1 (Gattermann, Schmidt, A.
244, 51). Aus (40 g) Toluol mit (80 g) Chlorzink, (80g) Eisessig und (40g) POCI3 bei
110" und Behandeln des Produktes mit verd. Natronlauge (Frey, Horowitz, J. pr. [2]

43, 114). — D. Man kocht anhaltend p-Xylol oder Cymol mit verdünnter Salpetersäure

(1 Vol. Salpetersäure vom spec. Gew. = 1,38 und 4 Vol. Wasser), zieht die gebildete

Säure mit Natron aus und beft-eit sie von einem Gehalt an Nitrosäure durch Kochen mit
Zinn und Salzsäure. Man löst nun die Säure in Aether, wobei beigemengte Terephtal-

säure zurückbleibt, und destillirt sie endlich mit Wasserdämpfen über (Kekul^, Dittmar,

A. 162, 339; Brückner, A. 205, 113). — Man schmilzt p-toiuyl-o-benzoesaures Natrium
mit 5—6 Thln. Kali (Friedel, Grafts, BL 3.5, 508). CH3.C6H,.C0.C6H,.C02H + 2K0H
= CHg.CfiH^.CO^K-fCeHj.COjK + H.^O. — Man löst in einem 5 1 fassenden Kolben 190 g
Kupfersulfat in 1 1 Wasser, erwärmt auf 90° und giebt, in kleinen Portionen, 210 g KCN
(von 96 7o) hinzu. Darauf löst man 80 g p-Toluidin in 750 g Wasser und 155 g konc.

Salzsäure, fügt 55 g NaNO., (gelöst in 300 g H.jO) hinzu und giefst die Lösung allmählich

in die Kupfercyanürcyankaliumlösung. Das gebildete p-Toluylsäurenitril destillirt man
im Dampfstrom über und erhitzt dasselbe V2 — ^ Stunde lang mit (10 Thln.) Schwefel-

säure (3 Vol. Vitriolöl, 2 Vol. H.,0) (Herb, A. 258, 9). — Nadeln. Schmelzp.: 176 bis

177° (Beii.stein, Yssel); 180° (Fischli, B. 12, 615). Siedep.: 264° (Cannizzaro, A. 124,

254); 274— 275° (kor.) (Fischli). Mol.-Verbrennungswärnie = 927,4 Cal. (Stohmänn,

Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 134). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph.
Ch. 3, 270. Löst sich reichlich in kochendem Wasser und sehr leicht in Alkohol und
Aether. Verflüchtigt sich leicht mit Wasserdämpfen. Geht, bei der Oxydation mit Chrom-
säure, in Terephtalsäure über (Beilstein, Yssel). — K.Ä. (B., Y.). — Mg.Ä^ -\- 3H.jO (B.,

Y.). — Ca.A, -f 3H.,0. Nadeln (B., Y). — Ba.A, (Noad). Krystallisirt mit 2H,0 in

feinen Nädelchen (Büchka, Irish, B. 20, 1764). — Cu.A, (N.). — Ag.Ä (N.J.

Methylester C9HJ0O2 = CgH^Oj.CHg. Intensiv riechende Krystalle. Schmelzp.: 32°;

Siedep.: 217° (Fischli).

Aethylester CioHjjO^ = CgH.Oa.CaHj. Flüssig. Siedep.: 228° (Noad).

2-Aminoäthylester CioH.gNO^ = CgH^Oa.CHo.CH^.NH,. B. Wie bei dem isomeren
o-Toluylsäureester (Salomon, B. 26, 1325). — Ci'oHigNO^.HBr. Tafeln (aus Fuselöl).

Schmelzp.: 167°. — Pikrat CjoH,3N02.C,H3N30,. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 179

bis 180°.

2-Aminopropylester C„H,,N02=C8H,02.CH2.CH(NH2).CH3 (Salomon). — (C^Hj^NO^.
HCl).,.PtCl,. Orangefarbenes Krystallpulver. — Pikrat CnHuNOj.CßHgNgOj. Gelbe
Nadeln. Schmelzp.: 185— 186°.

Phenylester Ci^Hj^Oj = C8H7O.J.C6H5. B. Bei der Destillation von - ToluyIsali-

cylsäureanhydrid (Kraut, J. 1858, 406). — Blättchen. Schmelzp.: 71—72°.

Eugenolester CigH^gOg = CgHjO^.CgHg OCHg. Nadeln (Cahours, A. 108, 323).

Ditoluylweinsäu^e CgoH.gOg =
C*H o' CH CO^H'

^^i^iethylester G^^B^.ßs =
C2oH,eOg(CHg),. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 86—87° (Fredndler, A. ch. [7] 3, 479).

Für die Lösung in absol. Alkohol, c = 0,866, t = 16°, ist [«Jd = —108,7°.

Diäthylester C^H^gOg = C.joH,gOg(CgH5).j. Monokline Prismen. Schmelzp.: 92 bis

93° (Freündler). Für die' Lösung in absol. Alkohol, c = 0,8694, t = 16°, ist [ajo = —89,1°.

Toluylsäurechlorid CgH^CCl. Flüssig. Siedep.: 214— 216°; spec. Gew. = 1,175
(Cahours, A. 108, 316). Siepep.: 224—226° bei 720 mm (Ador, Rilltet, B. 12, 2298).

Amid CgHi,NO = C8H,0.NH.,. Sehr feine Nadeln oder grofse Tafeln (aus Wasser).
Schmelzp.: 151°' (Fischli, B. 12, 615); 156° (Gattermann, Schmidt, A. 244, 51); 158—159°
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(HoLLEMAN, B. 6, 78). Wenig löslich in kaltem Wasser, Aether und Benzol, leicht in

heifsem Wasser und Alkohol (Spica, B. 9, 82; vgl. Vollrath, Z. 1866, 489).

Methylamid CgH^NO = CgHjO.NH.CHs. B. Aus Methylcarbamidsäurechlorid,

Toluol und AICI3 (Gattermänn, Schmidt, ä. 244, 51). — Tafeln (aus Wasser). Schmelz-
punkt: 143"; 161" (Glock B. 21, 2651).

Aethylamid C,oH,gNO = CgHjO.NH.CjHg. Glänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelz-

punkt: 90" (Gattermann, Schmidt).

2-Bromäthylamid C,oHj,BrNO = CgHjO.NH.CHj.CHäBr. B. Wie bei der iso-

meren o-Toluylsäureverbindung (Salomon, B. 26, 1325). — Blättchen (aus Benzol). Schmelz-

punkt: 128—129».

,<*-p-Tolyloxazolin CjoHiiNO = CHg.CeH^.C^ • .^^ B. Beim Kochen von Toluyl.

säure-2-Bromäthylamid mit (1 Mol.) Natronlauge (Salomon, B. 26, 1325). — Nadeln.
Schmelzp.: 66"; Siedep.: 264—265".— (CjoH,,NO.HCl)2.PtCl,. Orangefarbene Nädelchen.
Schmilzt bei 185—186" unter Zersetzung. — Pikrat CioHjiNO.CgHgNaO^. Gelbe Nadeln.
Schmelzp.: 187—188".

Toluylsäure-2-Chlorpropylamid C,iH„ClNO = CgH^O.NH.CH^.CHCl.CHg. B.
Beim Abdampfen von (J-Methyl-^up-Tolyloxazolin (s. u.) mit überschüssiger rauchender
HCl (Salomon, B. 26, 1327). — Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 77—78".

2-Brompropylamid CiiH,4BrN0 = CgH^O.NH.CHa.CHBr.CHj. Nadeln (aus Ligroin).

Schmelzp.: 74" (Salomon).

(?-Methyl-/ip-Tolyloxazolin C^HigNO = CHg.CeH^.C^^'^^'^^^ Flüssig, Siede-

punkt: 264— 265" (Salomon). — (CnHjjNO . HCl).3.PtCV Orangefarbene Blättchen.

Schmilzt bei 183— 184" unter Zersetzung. — CnHjgNO.HBr. Schmelzp.: 157— 158". —
Pikrat CnH.gNO.CeHjNaOj. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 182— 183".

Anilid Ci.HigNO = CgHjO.NHl^CeHg). B. Aus p-Phenyltolylketoxim CßHg.ClN.OH).
CgH^.CHg durch Einwirkung von Vitriolöl, von einem mit HCl-Gas gesättigten Gemisch
von Eisessig und Essigsäureanhydrid, oder mit PCI5 (und dann mit Wasser) (Wegerhoff,
A. 252, 12). Aus Phenylcarbonimid und Toluol, bei Gegenwart von AICI3 (Leückart, /. pr.

[2] 41, 306). — Sehr feine Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 139" (Fischli,

B. 12, 615); 140-141" (Brückner, ä. 205, 132); 145" (L.). Wenig löslich in heifsem
Wasser, leicht in Eisessig. Wird von alkalischer Chamäleonlösung zu Terephtalsäure oxydirt.

o-]Sritranilid Ci^Hi^NgOa = C8H,0.NH.C6H,(N02). D. Aus p-Toluylsäurechlorid und
o-Nitranilin (Brückner, A. 205, 118). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). Schmelzp. 110".

Unlöslich in Wasser (Hübner, .1 210, 328).

Methylanilid C.sH^^NO = CH3.C6H4.C0.N(C6H5).CH3. B. Aus CH3.N(C6H5).C0C1,
Toluol und AICI3 (Lellmann, Benz, B. 24, 2114). — Ziemlich grofse, monokline (Jenssen,

B. 24, 2114) Krystalle (aus Ligroin). Schmelzp.: 70". Leicht löslich in Alkohol, Aether,
CHCI3 und Ligroin.

Diphenyltoluylamid C^oHjjNO = CsH^O-NlCgHs^j. B. Beim allmählichen Ein-
tragen von AICI3 in eine warme Lösung von N(C6H5).j.C0Cl in Toluol (Lellmann, Bon-
höffer, B. 20, 2118). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 153 — 155". Leicht löslich

in CHCI3, Benzol und Eisessig, schwer in heifsem Aether, unlöslich in Ligroin.

p-Toluid CijHisNO = C8H70.NH.CeH,.CH3. B. Bei kurzem Erwärmen von Di-
p-Tolylketoxim mit Vitriolöl auf dem Wasserbade (Goldschmidt, B. 23, 2747). — Centimeter-
lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 158—159" (Leückart, /. pr. [2] 41, 311); 160" (G.).

m-Nitro-p-Toluid C.^Hi.NsOg = CgH70.NH.C6H3(NO,).CH3. D. Aus 3-Nitro-p-To-

luidin und p-Toluylsäurechlorid (Hübner, A. 210, 331). — Goldgelbe Nadeln (au^ Alko-
hol). Schmelzp.: 165—166". Unlöslich in Wasser.

o-Nitrobenzylamid CigH^.N.Og = CH3.CeH,.CO.NH.CH.,.CgH,(N02). Krvstalle (aus

Alkohol). Schmelzp.: 140—142" (Wolff, B. 25, 3036). Wird von Sn-j-HCl nicht verändert.

Xylid C,6H,;N0 = C8H,O.NH.C6H3(CH3)2. D. Aus p-Toluylchlorid und Xylidin
(aus Steinkohlentheerxylol) (Brückner, A. 205, 124 ; Hübner, A. 210, 332). — Lange Na-
deln. Schmelzp.: 139". Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, unlöslich in Wasser.

Nitroxylid CieH.gNjOa = C8HjO.NH.C6H.3(NO.J(CH3)2. D. Durch Eingleisen der

theoretischen Menge rauchender Salpetersäure iu eine eisessigsaure Lösung d(;s Xylids
(Brückner; Hübner). — Feine, gelbliche Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 187". Un-
löslich in Wasser, ziemlich schwer löslich in kochendem Alkohol, leicht iu heifsem Eis-

essig. Liefert, mit Sn und HCl, das Amidin CjgHjgNj.



1342 AROM. REIHE. — XXIII. SAUREN M. ZWEI ATOMEN SAUERSTOFF. [19.3.95.

Acet-p-Toluylamid CjoHnNO^ = CH3.C6H,.C0.NH.C2n30. B. Aus salzsaurem
Tolenyliminoäthyläther mit Essigsäuieanhydrid und Natriumacetat (Glock, B. 21, 2652). —
Prismen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 147". Unlöslich in Aethei*, leicht löslich in Alkohol.

Iminodi-p-Toluylamid CigHigN^O = CH3.C6H^.C(NH).NH.C0.CeH,.CH3. B. Man
versetzt (10 Thle.) p-Toluylsäurenitril mit (7 Thln.) starker, rauchender Schwefelsäure,
verreibt das Produkt mit Wasser und versetzt die filtrirte Lösung mit NHg (Krafft,
Karstens, B. 25, 454). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 145".

Di-p-Toluylamid CjsH.^NO,, = NH(C0.CeH^CH3),. B. Man versetzt (10 Thle.)

p-Toluylsäurenitril mit (7 Thln.) starker, rauchender Schwefelsäure, verreibt das Produkt
mit Wasser und erwärmt die tiltrirte Lösung einige Zeit auf 70" (Krafft, Karstens, B. 25,

454). Man giefst die Lösung von p-Toluylsulfo-p-Tolenylamidinsäureanhydrid CjgHi^NjSOj
in Vitriolöl in Wasser (Eitner, ä 26, 2838). — Glänzende Nadeln (aus Benzol). Schmelz-
punkt: 155" Zerfällt bei der Destillation in p-Toluylsäurenitril und p-Toluylsäure. Beim
Erhitzen mit Wasser auf 142" entstehen p-Toluylamid und p-Toluylsäure.

p-Tolursäure C,„H,iN03 = CHj,.C6H,.C0.NH.CH,,.C02H. B. p-Toluylsäure, inner-

lich eingenommen, geht als Tolursäure in den Harn über (Kraut, A. 98, 360). Aus
p-Toluylsäurechlorid, Glycin und Natronlauge (Gi.editsch, Möller, ä. 250, 378). — Blätt-

chen (aus Wasser), rhombische Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 161— 161,5". Leicht
löslich in Alkohol und in siedendem Wasser, schwer in kaltem Wasser und in Aether. —
Oa(CioHj(,N03).^ + 3H2O. Plattenförmige Krystalle. Schwer löslich in kaltem Wasser,
leicht in heifsem. — Ba.A^ -|- 5H2O. Mikroskopische Nadeln, leicht löslich in heifsem
Wasser. — Ag.Ä.

Nitril CgHjN = CH3.CbH^.CN. Krystallmasse. Schmelzp.: 38" (Pinner, Cauo, B.

27, 3275). Siedep.: 217,8" (Spica, Paternö, B. 8, 141; vgl. Vollrath, Z. 1866, 489).

Schmelzp.: 29,5"; Siedep.: 215" (Kröber, B. 23, 1030). Beim Eintragen von Natrium in

eine heifse, alkoholische Lösung von Toluylsäurenitril entstehen Toluol, HCN, Tolu-
bcnzylamin CH^.CbH^.CHj.NH,^ und sehr viel p-Toluylsäure (Bamberger, Lodter, B. 20,

1710). SO3 erzeugt bei 45" p-Toluylsulfo-p-Toleuylamidiusäureanhydrid (C7H7.CN)2S03.

Dihydrojodid (p-Tolylamidjodid) C^HgJ^N = CH3.C6H^.CN.2HJ = CHa.C.H^.CJ,.
NHj. Citronengelb. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 115—120" (Biltz, B. 25, 2539).

Polynitril (C8H7N)x. B. Bei längerem Stehen von freiem Tolenyliminoäthylätiier

(Glock, B. 21, 2652). CH3.C6H,.C(NH).UC.H5 = CgH^N + C^H^.OH. — Lange Nadeln.
Schmilzt oberhalb 260". Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in heifsem Alkohol.

Tolenyliminoäthyläther CioHi^NO = CH,.C6H4.C(NH).0C2H5. B. Das Hydro-
chlorid scheidet sich aus beim Einleiten von etwas über 1 Mol. trockenem Salzsäuregas in

die Lösung von 150 g p-Toluylsäurenitril in 65 g absol. Alkohol und 40 g Aether, (Glock,
B. 21, 2650; Pinneh, hniduätlier, S. 61). Man zerlegt das Hydi-ochlorid durch Natronlauge
und schüttelt mit Aether aus. — Flüssig. Zerfällt, bei der Destillation, in p-ToIuylsäure-
uitril und Alkohol. Bei längerem Stehen des Aethers scheidet sich das polymere Nitril ab. —
CioHjjNO.HCl. Glasglänzende Prismen. Schmilzt unter Aufschäumen bei 161". Leicht
löslich in Alkohol, unlöslich in Aether und Benzol. Zerfällt, bei 200", in p-Toluylsäure-

nitril und C2H5CI. — (Ci„Hj3N0.HCl),.PtCl^ -\- 2H.,0. Krystallinischer Niederschlag.

/i-Tolylisocyanid C^H^N = CHg.CeH^.NC. B. Wie bei o-Tolylisocyanid (Nef, A.

270, 320). — D.: Smith, Am. 16, 374. — Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt dann
bei 21". Siedep.: 99" bei 32 mm; spec. Gew. = 0,96 bei 24". Beim Erhitzen mit Natrium-
methylat auf 130" entstehen Di-p-Tolylmethanamidin und p-Tolyliminoformyläthyläther

C7H7.N : CH.OC.3H5. Beim Kochen mit Fuselöl und Natrium entsteht Methyl-p-Toluidin.

COCl^ erzeugt, in der Kälte, Mesoxal-p-Toluidhydrat CjjHjgNjO^. Mit Acetylchlorid ent-

steht Brenztraubensäuretoluid. — CgH^N.AgCN. Nadeln.

Chlorid CgH^NCl^ = CHg.CeH^.N.CCl^. B. Aus p-Tolylisocyanid, gelöst in CHCI3,
und Chlor (Nef). — Stechend riechendes Oel. Siedep : 225—226".

p-Tolhydroxamsäure CgHgNO, = CH3.C6H,.C(N.0H).0H. B. Wie bei m-Tolhydr-
oxamsäure (Lossen, A. 281, 176). Man entfernt beigemengte p-Toluylsäure durch Aether.
— Sehr dünne, trimetrische (Klautzsch, A. 281, 196) Blättchen (aus Alkohol). Schmilzt
bei 148", unter Zersetzung. Kaum löslich in absol. Aether.

Aethyläther CioHigNO^ = CH3.CeH4.C(N.OC2H5).OH. Trimetrische (Kühn, A. 281,

190) Säulen und Tafeln. Schmelzp.: 101" (L., A. 281, 189). Leicht löslich in Alkohol,

wenig in Ligroin.

Aethyltolhydroxamsäure CjoHuNO^ = CH3.C6H,.C(N.OH).OC2H6. a. «-Säure. B.
Beim Zerlegen von «-Ditolhydroxamsäureäthyläther durch Kali (1 Thl. KHO, 1 Thl.

H2O) (LossEN, A. 281, 209). — Krystallbüschel (aus Ligroin). Schmelzp.: 34".
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b. ^-Säiire. B. Aus «-, ß- oder fTolbenzhydroxamsäureäthyläther oder Ditolhydr-

oxamsäureäthyläther und Kalilauge (.1:1) (Lossen, A. 281, 209). — Trikline (Hecht,

Kühn, A. 281, 211) Tafeln (aus Aether und Ligroin). Schnielzp.: 103".

Methyläther C,iH,6N0., = CH3.C6H,.C(N.0CH3).0C.,H5. B. Aus j?-Aethyltolhydr-

oxauisäuro, Natriummethylat und CHgJ (Lossen, A. 281, 218). — Oel.

Aethyläther C,,,H,-NO, = CH3.C6H,.C(N.OC,H5).OC,H5. Oel (Lossen).

p-Homobenzenyläthoximchlorid CioHi^ClNO = CH3.C6H^.C(N.0C.,H,)C1. B. Aus
(1 Mol.) Homobenzenylamidoximäthyläther mit 2 Mol. Salzsäure und (1 Mol.) NaNO^
(ScuuBÄRT, B. 22, 2434). — Gelbes Oel. Siedet gegen 200".

p-Tolenylamidoxim, p-Homobenzenylamidoxim CgHjoN.jO = CH3.C„H.,.C(N.0H).
NH.^. B. Beim Vermischen äquivalenter Mengen p-Toluylsäurenitril, NH3O.HCI und
Na.,003, alles gelöst in möglichst wenig Wasser (Schubart, B. 19, 1488). Man giebt Al-

kohol hinzu und erhitzt das Gemisch 6 Stunden lang, in verschlosseneu Gefäl'sen, auf 80
Ijis 90". — Blättchen (aus Wasser). Schmelzp. : 145— 146". Lässt sich, bei vorsichtigem

Erhitzen, unzersetzt verflüchtigen. Bei raschem Erhitzen wird p-Toluylsäurenitril regenerirt.

Liefert, mit alkoholischem Kali und CSj, einen Körper C9H8N.2S2. Beim Behandeln mit

Benzolsulfonsäurechlorid und Soda entstehen p-TolylharnstofF und ein Körper Ci4Hj2N2SO,
(s. u.). — Na.A. Krystallinischer Niederschlag, erhalten durch Fällen von Homobenzenyl-
amido.\im mit C^H^ONa und Aether. — CgHioNaO.HCl. Prismen. Schmelzp.: 186—187".

Methyläther CgH^^N^O = C7Hj.C(N.OCH3).NH.,. B. Aus dem Natriumsalz und
CII3J (ScHuwART, B. 19,"l4'89). — Monokline (Kühn, A. 281, 284) Nadeln (aus Wasser).
Sclimelzp. : 85". Siedet unzersetzt. Wird aus der Lösung in Säuren, durch Alkalien, gefällt.

Aethyläther C,oH,,N.,0 = C,H,.C(N.0C2HJ.NH2. Monokline (Klautzsch, A. 281,

283) Tafeln (aus Aether -|- Ligroin). Schmelzp.: 64" (Schobart; Lossen, A. 281, 282).

p-Homobenzenylazoximäthenyl C,„Hj„N,0 = CH3.C6H,.c/-^\c.CH3. B. Aus

p-Honiobeuzenylamidoxim mit Essigsäureauhydrid in der Hitze (Schdbart, B. 22, 2433).
— Prismen. Schmelzp.: 80". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol, un-
löslich in Säuren und Alkalien.

p-Homobenzenylamidoximkohlensäureester Cj^Hj^jNaOj = CH3.CeH^.C(NH2).N.
O.COj-C^Hj. B. Aus (2 Mol.) p-Homobenzenylamidoxim mit (1 Mol.) Chlorameisensäure-
äthylester, beide gelöst in CHClg (Schübart, Jj. 22, 2436). — Nadeln (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 130". Schwerlöslich in Wasser und Ligroin, leicht in Alkohol, Aether, CHCI3
und Benzol.

p-Homobenzenylimidoximcarbonyl CgHgN^O^ = CHa.CßH^.C^^gNcO. B. Beim

Erwärmen von p-Homobenzenylamidoxim mit Chlorameisensäureester (Schübart, B. 22,

2436j. — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 220". Schwer löslich in heifsem Wasser.

p-Homobenzenyluramidoxim C9H,,N30.,= CH3 C6H^.C(N.0H).NH.C0.NH.,. B. Aus
gleichen Molekülen salzsauren p-Homobenzeuylamidoxim und KCON (Schdbart, B. 22,

2435). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 170". Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol,
Aether und Benzol.

P-Homobenzenylphenyluramidoxim C,5Hi5N30, = CH3.C6H,.C(N.OH)NH.CO.NH.
CgHj. B. Aus p-Homobcnzenylamidoxim mit Phenylcarbouimid (Schübart, B. 22, 2436).
— Krystalle. Schmelzp.: 155". Leicht löslich in heifsem Wasser, in Alkohol und Aether.

p-Homobenzenylphenylthiouramidoxim CJ5HJ5N3SÜ = CH3.C6H^.C(N.0H)NH.
CS.NH.CgHg. B. Aus p-Homobenzeuylamidoxim mit Phenylsenföl (Schubabt, B. 22,

2435). — Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 190". Schwer löslich in heifsem

Wasser, leicht in Alkohol und Aether, schwerer in CHCI3 und Benzol.

Körper CgHsN^Sj = CH3.C6H^.c/^^^C.SH (?). B. Bei 3 stündigem Kochen, am

Kühler, einer Lösung von (1 Mol.) p-Homobeuzenylamidoxim in alkoholischem Kali mit

(1 Mol.) CS.^ (Schdbart, B. 22, 2441). Man verdampft zur Trockne, löst den Rückstand
in Kalilauge und fällt die Lösung mit Salzsäure. — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 165". Löslich in Alkohol, CHCI3 und Benzol, unlöslich in Ligroin. Unverändert
löölich in Alkalien.

p-Homobenzenyldithiocarbamidosulfimsaures p-Homobenzenylamidosulfim
C.yHj^N.S, = CH3.CgH^.C(N.SH).i\H.CS.SH -f NH,.(N.SH).C.C,H,.CH3. B. Bei fünf-

bis sechsstündigem Kochen einer, mit überschüssigem CS.^ versetzten, alkoholischen Lösung
von p-Homobenzenylamidoxim (Crayen, B. 24, 390). Man lässt das Ganze einige Tage
stehen. — Gelb. Sehr unbeständig.
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p-Homobenzenylazoximaeetäthenyl CigHigN^O^ = CHa.CgH^.c/^^C . CH^ . CO.

CHg. Aus p-Homobenzenylamidoxim xnit Acetessigester (Schübart, B. 22, 2438). — Nadeln
(aus Wasser)- Schmelzp. : 97". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

p-Homobenzenylazoximpropenyl-w-Carbonsäure Cj^Ili^^oO.^= CB.g.CeH^.G^ ^ \C.

CHj.CH^.COjH. B. Beim Schmelzen von p-Homobenzenylamidoxim mit Bernsteinsäure-
anhydrid (Schübart, B. 22, 2434). — Feine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 138,5".

Unlöslich in Ligroin.

Körper Ci^H,2N2S02 = CH3.C6H,.c/^j;j^\s(C6H5)0(?). B. Entsteht, neben p-To-

lylharnstoff, bei allmählichem Versetzen eines Gemisches von (15 Thln.) p-Homobenzenyl-
amidoxim und (5,3 Thln.) entwässerter Soda, vertheilt in (80 Thln.) CHCIg, mit einer

Lösung von (17,65 Thln.) Benzolsulfonsäurechlorid in (40 Thln.) CHCI3 (Pinnow, B. 24,

4167). Man kocht zuletzt 1 Stunde lang, verjagt das CHCI3 , kocht den Rückstand
mit Wasser aus und löst ihn dann in Alkohol. — Seideglänzende Nadeln (aus verd. Al-

kohol). Schmelzp.: 89". Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Aether, CHCI3 und
Benzol.

Homobenzenylamidoximbenzoat CigHi^N^Oj = C7H..C(NO.C7H50).NH2. B. Aus
p-Homobenzenylamidoxim und Benzoylchlorid (Schubart, B. 19, 1489. — Krystallinisch.

Schmelzp.: 173°. Geht, beim Erhitzen, in die Verbindung CjsHijN.^O (s. u.) über.

p-Homobenzenylazoximbenzenyl C.jHi^N^O = CHj.CeH^.c/^^C . CeHg. B.

Beim Erhitzen von p-Homobenzenylamidoximbenzoat über den Schmelzpunkt (Schübart,

B. 19, 1490). — Lange, feine Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 103". Mit
Wasserdämpfen flüchtig. Destillirbar. Unlöslich in kaltem Wasser, Alkalien und Säuren.
Leicht löslich in Aethei', CHCl., und Benzol.

Di-p-Homobenzenylazoxim C,6H„N,0 = CHg.CeH^.c/^^C.CeH^.CHg. B. Beim

Erhitzen von p-Homobenzylamidoxim mit Eisessig (Schübart, B. 22, 2437). — Lange
Nadeln. Schmelzp.: 135". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, CHClg,
Ligroin und Benzol.

Aethyliden-p-Homobenzenylamidoxim CioHi^N^O = CHg.CeH^.c/^^NcH.CHg.

B. Aus p-Homobenzenylamidoxim mit Acetaldehyd (Schubart, B. 22, 2437). — Schmelzp.

:

127,5". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol, unlöslich in kaltem Wasser und
in Ligroin.

Verbindungen CisH^gNOg. a. Benztolhydroxanisäure C6H5.C.(N.O.C8H7 0).OH.
B. Aus Benzhydroxamsäure und p-Toluylsäurechlorid (Lossen, ä. 281, 225). Man sättigt

eine Lösung von n- oder (?-Benztolhydroxamsäureäthyläther in wenig Benzol, unter Küh-
lung, mit Salzsäuregas und lässt 2 Tage stehen (L.). — Monokline (Kühn, A. 281, 225)

Säulen. Schmelzp.: 155". Fast unlöslich in Ligroin.

Methyläther CieHjjNOg = C15H12NO3.CH3. 1. «-Derivat. B. Aus benztolhydr-

oxamsaurem Silber und CHgJ (Lossen, ä. 281
" 249). — Trikline (Rinne, A. 281, 250)

Krystalle (aus Aether -{- und Ligroin). Schmelzp.: 108,5"

2. (?- Aether. B. Aus (9-Methylbenzhydroxamsäure, p-Toluylsäurechlorid und Na-
tronlauge (L., A. 281, 251). — Trikline (Rinne, A. 281, 251) Krystalle (aus Aether +
Ligroin). Schmelzp.: 65".

Aethyläther CiyH^NOg = CijHuNOa.CjHg. 1. «-Derivat. Trikline (Kühn, A.

281, 247) Krystalle (aus Aether). Schmelzp,: 114,5" (Lossen, A. 281, 247).

2. (5- Aether. Monokline (Rinne, A. 281, 249) Tafeln (aus Aether + Ligroin).

Schmelzp.: 70" (L.).

b. p-TolbenzhydroxamsäureGB.s.CJi^.C(N.O.C^H^O).OU. B. Aus p-Tolhydr-

oxamsäure und Benzoylchlorid (Lossen, A. 281, 226). Beim Zersetzen von |?-Tolbenzhydr-

oxamsäureäthyläther durch Salzsäuregas (L.). — Schmelzp.: 156".

Aethyläther CijHjjNOg = CjsHjjNOg.CjHj. 1. «-Derivat. B. Entsteht, neben

dem y-Derivat, aus p-tolbenzhydroxamsaurem Silber und CjHgJ (L., A. 281, 252). Aus
«-Aethyltolhydroxamsäure, Natronlauge und Benzoylchlorid (L.). — Monokline (Klautzsch,

A. 281, 252) Krystalle (aus Aether -\- Ligroin). Schmelzp.: 62". Beim Behandeln mit

Kalilauge entsteht (9-Aethyltolhydroxamsäure.
2. /S- Derivat. B. Aus ^-Aethyltolhydroxamsäure, Natronlauge und Benzoylchlorid

(L.). — Monokline (Klautzsch) Tafeln (aus Aether und Ligroin). Schmelzp.: 51,5— 52".

3. j'- Derivat. B. Siehe das «Derivat (L.). — Schmelzp: 56" (?).
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4. Benzätliyl-p-Tolliydvo.xylamin CgH5.C(N.OC2H5).O.CO.CBH,.CH3. B. Aus
dem Hilbersalz des Benzhydroxamsäureäthylätlicrs und p-Tolylsäurechlorid i^Lossen, A.
281, 267). — Oel.

5. p-Toläthylbenzhydioxylamin CH,.C6H,.C(N.OaH5).O.C7H60. B. Aus dem
Silbersalz des p-Tolhydroxamsäureäthyläthers uud ßenzoylchlorid (Lossen). — Dickflüssig.

Ditolhydroxamsäure C.eH.sNOg = CH,.CsH,.C(N.O.CO.C6H,.CH3).OH. B. Wie
bei DibeiizliydroxamsJiure (Lossen, ä. 281, 223). — Mouokline (Euch, A. 281, 224) Ta-
feln (aus Alkohol). Schmelzp.: 167". Sebr wenig löslich in Aether und Ligroi'n.

Aethyläther C.sH.gNOg = C7H-.C(X.O.C«H,0).OC2H,. 1. «-Aether. B. Aus
ditolhydroxani.-5aureni Silber und C^HgJ (Lossen, A. 281, 244). — Trikliue (Kühn, A. 281,
245) Krystalle (aus Aether). Schmelzp. : 78".

2. (?- Aether. B. Aus «- oder ^-Aethyltolliydroxamsäure, p-Toluylsäurcchlorid und
Natronlauge (L.). — Dünne Tafeln (aus Ligroüi). Schmelzp.: 54".

6. p-Toläthyltolhydioxylamin CH3.C«H^.C(N.OaH5).O.CO.C6H,.CH3. B. Aus
dem Silbersalz des p-Tolhydroxamsäureäthyläthers und p-Toluylsäurechlorid (Lossen, A.
281, 267). — Kleine, trimetrische (Kühn, A. 281, 268) l'risrnen (aus Aether -j- Ligroin).

Schmelzp. : 70,5". Leicht löslich in Aether, schwer in Ligroin.

Dibenz-p-Tolhydroxylamin C^oH.^NO^ = CpH, . C(N . . G,U.fi).0 . CO.CeH^.CHs.
1. «-Derivat. B. Entsteht, neben dem j9-Derivat, beim Behandeln von dibenzhydr-
oxamsaurem Silber, vertheilt in Ligroin, mit p-Toluylsäurechlorid (Lossen, A. 281, 277.
Warmer Aether entzieht dem Rohprodukte wesentlich da« j^-Derivat. — Monoklir.e
(Klautzsch, A. 281, 278) Nadeln oder Prismen. Schmelzp.: 131,5".

2. ,'?- Derivat. Nadeln oder Prismen. Schmelzp.: 104" (L.).

3-Fluortoluylsäure CsH^FlO^ = CH3.C6H3FI.CO2H. B. Aus 3-Ni(ro-p-Toluylsäure
durch Austausch der Nitrogruppe gegen Fluor (Paternö, Oliveri, G. 12, 93). — Schuppen
(aus wässerigem Alkoholj. Schmelzp.: 160— 161".

Chlortoluylsäure C8H,C10,= CH3.C6H3C1.C02H. a. 2-Chlortolmjlsüure (CHg^l ).

B. Bei der Oxydation von 2-Chlorcymol mit verdünnter Schwefelsäure (Fi-eischer, Kekule,
B. 6, 1090; Gerichten, B. 10, 1249). S. das Nitiil. — Grofse Blätter. Schmelzp.: 194 bis

196" (kor 199— 201") (Gerichten, B. 11, 366). Schwer löslich in hei fsem Wasser, leicht in

kaltem Alkohol. Liefert, beim Schmelzen mit KOH, 2-0xy-))-Toluylsäure. — K.A
-\- VaH.O. Säulen (Claus, Böcker, A. 265, 363). — Ca.Ä -|-"^3H20. Warzige Rrystall-

drusen (G.). — Ba.A^ + 4H2O. Nadeln (G.).

Aethylester C,oH„C10., = CgHeClOj.aHä. Flüssig. Siedep.: 149-150" (Claus, Da-
vidsen, J. pr.

[2J 39, 498).

Amid CgHgClNO = CgHaClO.NIJä. Glänzende Blättchen (Claus, Davidsen).

Nitril CgH^ClN = CH3.C«H3C1.CN. B. Aus Chlor-p-Toluidin durch Austausch von
NHg gegen CN (Claus, DavidsenI. — Säulcheu oder Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
48—48,5".

b. 3 -Chlortoluylsäure (CH, = 1). B. Entsteht, neben anderen Säuren, beim
Kochen von 1 Tbl. 3-Chlorcymol mit 15 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,24—1,29)
(Fileti, Crosa, G. 16, 290). Bas Nitril entsteht aus dem entsprechenden Chlor-p-Toluidin

durch Austausch von NH., gegen CN (Claus, Davidsen, J. pr. [2] 39, 491). — Nadeln.

Schmelzp.: Ihb— 155,5". Leicht löslich in Alkohol, Aether^ CHCI3 und in heifsem Benzol.
— Salze und Derivate: Claus-, Davidsen. — Na.A + H,0. Krusten. — Ca.l.j

+ 2H.jO. Prismen. — Ba.Ä, + bWjd. Säulenförmige Nadeln. Leicht löslich in Wasser.
— Ag.Ä. Niederschlag. Silberglänzende Blättchen (aus heifsem WasseT)-

Amid CgtlgClNO = CIIg.CgHaCl.CO.NH,. Glasglänzende, säulenförmige Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 182" (Claus, Davidsen).

Nitril CgH.ClN = CHg.CeHgCl.CN. Blättchen oder flache Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 61—62" (Clavs, Davidsen). Sublimirt leicht.

c. l^-Chlor-p-Toluylsmire CHjCl.CeH^.COjH. B. Das Nitril entsteht beim Ein-

leiten von Chlor in nahezu siedendes p-Toluylsäurenitril, bis das Gewicht desselben um
33 "/o zugenommen hat (Mellinghoff, B. 22, 3208). Zur Darstellung der Säure kocht man
das Nitril IV4 Stunden lang mit 25 Thln. Salzsäure. — Seideglänzende, mikroskopische

Nadeln (aus Alkohol); Säulen (aus Wasser). Schmelzp,: 199". Leicht löslich in heifsem

Wasser und Alkohol und in Aethei*.

Amid CgHgClNO = CH2C1.C6H,.C0.NH2. B. Man lässt das entsprechende Nitril

im Dunkeln 12 Stunden lang mit (8 Thln.) Vitriolöl stehen (Mellinghoff, B. 22, 3211).—
Dünne, Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 173". Löst sich in 5 Thln. Alkohol.

Beilstkin, Handbuch. IT. 3. Aufl. 3. 85
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Nitril (p-Cyanbenzylchlorid) CgHeCIN = CHgCl.CeH^.CN. B. Siehe die Säure
(Mellinghoff). — Rhombische (Fock, B. 22, 3208) Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.

:

79,5". Sicdep.: 283". Beim Kochen mit Kali entsteht die Dicarbonsäure des Beuzvl-
äthers (C0,H.C6H,.CH,),0.

Dichlor-p-Toluylsäure CJA^QV^O^. a. 1^,1^-Dichlortoluylsäure CHClg.CgH^.
CO,.H. Nitril (p-Cyanbenzalchlorid) CgH^Cl^N = CHC1.,.C8H,.CN. B. Man chlorirt

p-Cyanbenzylchlorid, in der Hitze, bis die Gewichtszunahme 30 "/o beträgt (Reinolass, B.
24, 2417). — Flüssig. Siedep. : 273—276» bei 770 mm.

b. 2,5-Dichlo7'toluylsäure. B. Aus der entsprechenden 5-Chlor-2-Aminotoluyl-
säure durch Austausch von NH, gegen Cl (Claus, Davidsen, A. 265, 846). Analog aus
der 3-Chlor-6-Nitrotoluylsäure (Claus, Böcker, A. 265, 359). — Breite Nadeln (aus Alko-
hol). Schmelzp.: 187^ Leicht löslich in Alkohol. — Ba.Äj + 4H,0. Kleine Nadeln.
Leicht löslich in Wasser.

c. 2, d-Dichlortoluylsäure. B. Aus 6-Chlor-2-Nitrotoluylsäure durch Austausch
von NOg gegen Cl (Claus, Böckek, A. 265, 361). Aus 2,6-Diamino-p-Toluylsäure durch
Austausch von NH^ gegen Cl (Claus, Beysen, A. 266, 239). — Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 186— 188°. — Ba.Aj + 4H2O. Kleine Nädelcheu. Sehr schwer löslich in

heilsem Wasser (Cl., Bs.).

Bromtoluylsäuren CgH^BrO., = CHg.CeHgBr.COjH. a. 2 - Bromtoluylsäure.
B. Bei der Oxydation von gebromtem Cymol (Ländolph, B. 5, 268), Brom-p-Xylol
(Jannasch, Dieckmann, A. 171, 83), Bromp-Aethyltoluol (Morse, Remsen, B. 11, 225) mit
Chromsäuregemisch. Bei 12 stündigem Stehen von trockener p-Toluylsäure mit überschüs-

sigem, trockenem Brom, in der Kälte (Brückner, B. 9, 407). Das Nitril entsteht aus
2-ßrom-p-Toluidin durch Austausch von NHg gegen CN (Claus, Kunath, J. pr. |2] 39,

487). — Kleine Nadeln (aus kochendem Wasser). Schmelzp. : 203,5 — 204". Unlöslich in

kaltem Wasser, schwer löslich in kochendem. Liefert, beim Schmelzen mit KOH, 2-Oxy-
p-Toluylsäure. — Ca-Aj-j-SH^O. Kurze Nadeln. — Ba.A.^ -|- 411,0. Kurze, haarfeine

Nadeln, sehr schwer löslich in kaltem Wasser.
Nitril CgH.BrN = CH3.CcH3Br.CN. Kleine Nadeln. Schmelzp.: 44« (Claus, Kunath).

b. 3-BronitolitylsiUire. B. Das Nitril dieser Säure entsteht aus 3-Brom-p-Toluidin
durch Austausch von NHg gegen CN (Claus, Kunath, J.pr. [2] 39, 486). — Nadeln.
Schmelzp.: 140°. Sehr wenig löslich in Wasser. — Na.A + ^H.jO- Nadeln. — K.A
4- 4H,0. Warzen. — Ca.A, + 2H2O. Nadeln. - Ba.Ä^ + ÖH^O. Kleine Blättchen.

LGicut löslicli in WcissGr
Chlorid CsHgClBrÖ = CH3.C6H3Br.COCl. Nadeln (aus CHCI3). Schmelzp.: 120".

(Claus, Kunath).
Amid CgHgBrNO = CHa.C^^HgBr.CO.NH.,. Sublimirt in Nadeln. Schmelzp.: 137"

(Cl., K.).

Nitril CgHßBrN = CH^.CgHgBr.CN. Nadeln. Schmelzp.: 47" (Cl., K.). Mit Wasser-
dämpfen flüchtig. Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3.

c. l^-Brom-p-Toluylsäiire CH^Br.CgH^.COgH. Nitril (p-Cyanbenzylbromid)
CgHeBrN = CN.CgH^.CHjBr. B. Durch Eintröpfeln von 1 Mol. Brom in, auf 200" er-

hitztes, p-Toluylsäurenitril (Banse, B. 27, 2169). — Heftig riechende Prismen (aus Alko-
hol). Schmelzp.: 115— 116". Leicht löslich in Aether, Benzol und CHClg, schwerer in

Alkohol.

Dibromtoluylsäure C8H,.Br.,0., = CH3.C6H.,Br.,.C0„H. a. 2,3-Dibromtoluyl-
sätire. B. Aus 3-Brom-2-Nitrotoluylsäure durch Austausch von NO., gegen Br (Claus,

Herbabny, A. 265, 375). — Nadeln.

b. 2,4-I)lbrointoliiylsäure. B. Das Nitril entsteht aus 2,4-Dibrom-p-Toluidin
dui-ch Austausch von NHg gegen NH (Claus, Seibert, A. 265, 378). — Feine, seideglän-

zende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 235—236". Leicht löslich in Alkohol, Aether
undCHClg. — Na.A + H^O. Feine Nadeln. — K.Ä + lVaH^O. Silberglänzende Nadeln.

llfK, Aethylester CjoHioBn^Og = CgHgBrjOo.CaHg. Glasglänzende Nadeln. Schmelzp,:
79—80" (Cl S )

Chlorid CgHjBraClO = CgH^Br^O.Cl. Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 80" (Cl., S.).

Amid CgHjBr^NO = CHg.CXßi'a-CO.NHg. Nädelchen (aus Aether). Schmelzp.:
117" (Cl S )

Nitril CgH.Br^N = CHg.CgH^Br^.CN. Grofse, glänzende Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 49" (Cl., H.). Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3.

"'"c. 2,3-Dibrotntoluylsäure. B. Bei der Oxydation von Dibrom-p-Xylol mit
CrOg und Eisessig (Schultz, B. 18, 1762). Aus der 5 - Brom - 2 - Amino - p - Toluylsäure
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durch Austausch von NHj gegen Br (Fileti, Ckosa, G. 18, 308). — Nadeln (aus Wein-
geist). Schmelzp.: 195" (Sch.); 200—201" (F., Cr.). Wird von KMuO^ in 2,5-Dibrom-
terephtalsäure übergeführt. — Na.A -f- T'/^HgO. Grofse Tat'ehi (Claus, Herbabny, ä.
265, 374). — Ca.A.^ + 4H20, Lange Nadeln. Löst sich bei 20" in etwa 100 Thln.
Wasser. — Ba.A^ -|- 2H.^0. Lange, dünne Nadeln. Löst sich bei 20" in 77 Thln. und
bei 100" in 31 Thln. Wasser.

Aethylester CioHioBr^O.^ = C8H5Br20.j.C2H5. Lange Nadeln (aus Weingeist). Schmelz-
punkt: 49" (Schultz, B. is', 1762). Siedet gegen 310".

Chlorid CgHsClBr.O = CHa.CeH^Br^.COCl. Nadeln. Schmelzp.: 60" (Claus, Herbabny).

d. 3,o-Dibrotntoluylsüure. B. Das Nitril entsteht aus 3,5-Dibrom-p-Toluidin
durch Austausch von NH^ gegen CN (Claus, Herbabny, A. 265,^378). — Nadeln. Schmelz-
punkt: 182". Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3.

Amid CgH-Br^NO = CH,.C6Hi,Br2.CO.NH2. Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 148"

(Claus, HerbabnyJ. Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3.
Nitril CgHjBrjN = CHg.CgH^Br.^.CN. Lange, seideglänzeude Nadeln. Schmelzp.:

156" (Gh., H.). Leicht löshch in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.

CWorbromtüluylsäure C3HgClBrO,= CH3.C6H2ClBr.C02H. a. 3-C'hlor-G-Brom-
toluylaäure. B. Entsteht, neben 2,5-Chlorbromtoluylsäure, beim Erhitzen von 3-Chlor-

6-Bromcymol mit Salpetersäure (1 Tbl. konc. Säure, 2 Thle. Wasser) (Plancher, G. 23

[2j 73). Man trennt die gebildeten Säuren durch Ligroin. — Fadenförmige Krystalle
(aus Benzol). Schmelzp.; 187— 188". Schwer löslich in Benzol und Ligroin.

Dieselbe (?) Chlorbrotntoliiylsäure entsteht bei der Oxydation von (5 g) Chlor-

brom-p-Xy!ol mit (11,4g) p-CrO.^ in eisessigsaurer Lösung (Willgerodt, Wolfien, J. pr.

[2J 39, 409). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 186". Leicht löslich in Alkohol.

b. o-Chlor-2-Bronitoluylsäure. B. Aus der entsprechenden 5-Chlor-2-Amino-
p-Toluylsäure durch Austausch von NH^ gegen Br ( Claus, Davidsen, A. 265, 347). — Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 192—193". Leicht löslich in Alkohol. — Ba.A^ -f 1V2H20.
Nadeln. Leicht löslich in Wassex*.

Jodtoluylsäure C^HjJOj = CH3.CyH3J.CO2H. a. 2-Jodtoluylsäure. B. Aus der
entsprechenden 2-Aminotoluylsäure (Klöppel, B. 26, 1734). — Mikroskopische Prismen (aus

Wasser). Schmelzp.: 205—206". Leicht löslich in Alkohol.
Chlorid CgH^JO.jCl^ - CHg.CeHgJClj.CO^H. B. Beim Einleiten von Chlor in eine

Lösung von 2-Jodtoluylsäure in CHCI3 (Klöppel, B. 26, 1735). — Schmelzp.: 193—195".
Beim Kochen mit Natronlauge entstehen Jodtoluylsäure NaClO und NaCl.

b. 3-Jodtoliiylsäure, B. Aus der entsprechenden 3-Aminotoluylsäure (Klöppel,
B. 26, 1737). — Nädelchen (aus Wasser). Schmelzp.: 127". Liefert, in CHCI3 gelöst, mit
Chlor in Dichlorid, aus welchem Natronlauge Jodosotoluylsäure abscheidet.

3-Jodosotoluylsäure CgHjJOj = CH3.C6H3(J0).C02H. B. Bei längerem Stehen des

Dichlorids der 3-Jodtoluylsäure mit Natronlauge (Klöppel, B. 26, 1737). — Scheidet aus

KJ Jod ab. Zersetzt sich beim Schmelzen. — Na.Ä (bei 100"). Lamellen. — Ag.A.
Niederschlag.

li-Cyan-p-Toluylsäure C9H.NO2 = CN.CHg.CßH^.COgH. B. Beim Erwärmen einer

konc. wässerigen Lösung von l'-chlor-p-toluylsaurem Kalium (bereitet aus 30,0 g 1^-Chlor-

p-Toluylsäure) mit (12,0 g) KCN (Mellinguoff, B. 22, 3213). — Krystalle (aus verd. Alko-
hol). Schmelzp.: 201". Leicht löslich in Alkohol und Aether. — Ag.CgHgNOg. Feine
Nadeln (aus heifsem Wasser).

Amid CgHsN^O = CN.CH2.CeH,.CO.NH2. B. Beim Erhitzen von (30 g) l^-Chlor-

p-Toluylsäureamid mit (12 g) KCN (Mellinghoff, B. 22, 3211). — Blättchen (aus Alko-
hol). Schmelzp.: 132".

Nitrotoluylsäure CgH.NO^ = CH3.C6H3(NO,).C02H. a. 2-Nitro-p-Toluyl-
säure. B. Beim Behandeln von Cymol mit höchst koncentrirter Salpetersäure (Noad,
A. 63, 297; vgl. F1TTICA, A. 172, 309). Beim Erwärmen von p-Toluylsäure mit rauchender
Salpetersäure (Fittig, Ramsay, A. 168, 251). S. das Nitril. — Grofse, monokline Prismen
(aus Alkohol) (Ahrens, Z. 1869, 104). Schmelzp.: 189—190". Schwer löslich in kaltem
Wasser, leicht in heifsem und in Alkohol. Bei der Elektrolyse der Lösung in Vitriolöl

entsteht 6-Amino-3-Oxy-4-Toluylsäure. — Ca.Aj + 3H2O. — Ba.Aa -j- 4H^0. Nadeln,
sehr schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem (Ahrens). — CgHeN04.Pb(0H).
Käsiger Niederschlag; krystallisirt aus heifsem Wasser in Nadeln (Ahrens). — Cu.Aj
-{- 7H2O. Blaue Nadeln (Noyes, Am. 10, 483). — Ag.Ä (Noad).

Methylester CgHei NO^lC.CHg. Krystalle (Noad).

Aethylester C8H6(N02)0.;.C2H5. Hellgelbe Krystalle (Noad).

85*
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Amid CsHgNjOg = CH3.CeH3(N02).CO.NH2. Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelz-
punkt: 165—166" (FiLETi, Cairolä, O. 22 [2J 392).

Nitril CgHeNjO, = CHg.C6H3(N0,).CN. B. Aus 2-Nitro-p-Toluidin durch Austausch
von NHj gegen CN (Niementowski, J. pr. [2] 40, 4). Durch Auflösen von 2 g p-Toluyl-
säurenitril in 10 ccm entrötheter, rauchender HNOg, unter Abkühlung (Banse, B. 27,

2162). — Lange, hellgelbe Nadeln faus Wasser). Schmelzp.: 107" (Noyes, Am. 10, 482).

Sublimirt ziemlich leicht. Sehr schwer löslich in siedendem Wasser, sehr leicht in

Alkohol u. s. w.

b. 3-Nitro-p-Toluylsäure. B. Bei 8—lOstündigem Ei-hitzen von 4 g des ent-

sprechenden Nitrils mit 12 ccm Salzsäure (spec. Gew. = 1,17) (Niementowski, Rozanski,
B. 21, 1993; Noyes, Am. 10, 476). Entsteht in kleiner Menge beim Behandeln von Nitro-

p-Xylol mit rothem Blutlaugensalz und Kalilauge (Noyes). — Lange Nadeln (aus Wasser).
Monokline (Haüshoffer, B. 21, 1994) Säulen (aus siedendem, verd. Alkohol oder Benzol).

Schmelzp.: 161" (N., R.); 164— 165" (kor.) (Noyes). Sublirairbar. Fast unlöslich in kaltem
H,0, schwer löslich in siedendem. Sehr leicht löslich in Aether und Alkohol. Sal-

peterschwefelsäure erzeugt, in der Wärme, 2,3- und 2,5-Dinitro-p-Toluylsäure. — Na.
CgHgNO^ 4" 6H3O. Grofse Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser (Claus, Joachim, A.

266,210). — K.Ä + 6H2O. Grofse Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser (Cl., J.). —
Ca.Äj. Prismen. In Wasser schwerer löslich als das Barytsalz. Wasserfrei (N., R.).

Hält 2H2O (Noyes). — Ba.Ä,, -f 4H2O (N., R.). Hält öH^O (Noyes). Glänzende Blätt-

chen. Aeufserst leicht löslich in Wasser, ziemlich schwer in absol. Alkohol. — Cu.Aj

+ HgO. Bläulichgrüne Täfelchen (aus siedendem Alkohol). Fast unlöslich in kaltem
Wasser und in Alkohol. — Ag.Ä. Nadeln. Unlöslich in kaltem Wasser und Weingeist.

Chlorid CgHgClNOg = CH3.C6H3(N02).C0C1. Kleine Nadeln (aus Aether). Schmelz-
punkt: 157" (Claus, Joachim, A. 266, 210).

Amid CgHgNjOa = CjHgNOo CO.NH3. B. Aus dem Nitril mit Kalilauge (Niemen-
towski, Rozanski, B. 21, 1996). Entsteht, neben wenig o-Nitro-p-Methylbenzenylamidoxim
CH8.C6H3(N02)C(N.OH)NH2 , aus dem Nitril und Hydroxylamin (Weise, B. 22, 2480), —
Lange, haarfeine Nadeln (aus Benzol oder Ligroin). Schmelzp.: 152— 153". Leicht lös-

lich in warmem Wasser, in Alkohol, Aether und Benzol, fast unlöslich in Ligroin.

Nitril CgHeN^Oj = CH3.CeH3(N02).CN. B. Aus 3-Nitro-p-Toluidin durch Austausch
von NH, gegen CN (Leuckart, B. 19, 175; Niementowski, Rozanski, B. 21, 1993; Noyes,
Am. 10, 476). — Feine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 100". Destillirt, bei vorsich-

tigem Erhitzen, unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol, fast

unlöslich in Ligroin. Liefert mit Hydroxylamin bei 105" Nitro-p-Toluylsäureamid und
wenig Nitro-p-Methylbenzenylamidoxim.

3-Nitro-p-Methynbenzenylamidoxim C8H9N3O3 = CH3.C6H3(N02).C(N.0H).NH.,.
B. Entsteht in geringer Menge, neben 3-Niti-o-p-Toluylsäureamid, bei 272 stündigem Er-

hitzen einer Lösung von Nitro-p-Toluylsäurenitril in absol. Alkohol mit salzsaurem Hydr-
oxylamin und Natriumäthylat (Weise, B. 22, 2431). — Lange, gelbe Nadeln. Schmelzp.:
161". Schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in Alkohol, schwerer in Aether,

CHCI3 und Benzol, unlöslich in Ligroin. Löst sich in Säuren und Alkalien. Reducirt
Silberlösung. — CgH9N303.HCl. Krystalliniseh.

Isomere Nitrotoluylsäure unbekannter Konstitution. Ahrens (^. 1869, 103)

erwärmte rohe Toluylsäure (erhalten durch Oxydiren von käuflichem Xylol mit verdünnter
Salpetersäure) mit rauch. Salpetersäure und erhielt, aufser der obigen 2-Nitro-4-Toluyl-

säure, noch zwei Nitrotoluylsäuren , deren Calciumsalze in Wasser löslicher waren, als

jenes der Nitro-p-Toluylsäure. Die eine Säure war 2-Nitro-3-Toluylsäure; die andere

war eine Nitro-o-Toluylsäure , bildete haarfeine, lange Nadeln und schmolz bei

217—218".
Das flüssige Nitrocymol C,oHj3(N02) giebt, bei der Oxydation mit Chromsäure-

gemisch, eine (?- Nitrotoluylsäure, die beim Erhitzen sublimirt, ohne vorher zu
schmelzen. Sie löst sich kaum in kaltem Wasser, in 500 Thln. heifsem Wasser, ziem-

lich schwer in Alkohol (von 90 "/q) (Fittica, B. 7, 1357). Ihr in Wasser leicht lösliches

Baryumsalz krystallisirt in Nadeln (Landolph, B. 5, 937; Fittica, A. 172, 316). —
Bei der Oxydation von Diisonitroso-p-Ditoluyläthan [C8HjO.C(N.OH)— jg (s. Diketone) mit

Chromsäuregemisch entsteht eine j'-Nitrotoluy Isäure, die beim Erhitzen sublimirt,

ohne vorher zu schmelzen, in heifsem Wasser so gut wie unlöslich ist und auch in Alko-
hol (von 90"/o) sich nur schwer löst (Fittica, A. 172, 317). — ß- und y-Nitrotoluylsäure

werden von Zinn und Salzsäure nicht angegriffen, aber mit Natriumamalgam erhält man
Azotoluy Isäuren. (? Nitrotoluylsäure liefert hierbei p-Azotoluylsäure, aus der j'-Nitro-

toluylsäure entsteht eine isomere Azosäure, die beim Erhitzen sublimirt, ohne vorher
zu schmelzen (Fittica, B. 7, 1358).
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DiBitro-p-Toluylsäure CgH^NjOg = CHg.CeHsCNO^X.COoH. a. 2,3-ninitro-
j)-Toluylt^äiire. B. Siehe die 2, 5-Dinitro-p-Toluylsäure (Kozanski, B. 22, 2675; Claus,

Joachim, A. 266, 211). — Glänzende, rhombische Prismen (aus Alkobolj. Schmelzp.: 249".

Schwerer löslich als die 2, 5-Dinitro-p-Toluylsäure. Liefert, mit Salzsäure bei 265",

2,3-Dinitrotoluol. Schmeckt intensiv bitter. — Ca.iCgHjNaOe), + H,0 (R.), hält l'/^ Mol.

HjO (Gl., J.). Lange Blättchen. Ziemlich schwer löslich in Wasser. — Ba.A^ -f 4H2O.
Lauge Nadeln (R.). Enthält nur 3 Mol. H.^0 (Gl., J.). Schwer löslich in Wasser.

b. 2,5-Dinitro-p-Toluylsäiire. B. Entsteht, neben 2,3-Dinitro-p-Toluylsäure,

beim Eintragen von (1 Thl.) 3-Nitro-p-Toluylsäure in ein Gemisch von (3 Thln.) Vitriolöl

und (3 Thln.) Salpetersäure (spcc. Gew. = 1,51) (Rozanski, B. 22, 2675; Claus, Joachim,

A. 266, 211). Man erwärmt zuletzt V? Stunde auf dem "Wasserbade, giefst in kaltes

Wasser, behandelt das ausgeschiedene Gemenge mit Sodalösung und säuert die filtrirte

Lösung an. Den Niederschlag kocht man wiederholt mit kleinen Mengen Wasser aus,

wobei die 2, 5-Dinitrosäure fast allein in Lösung geht. — Feine Nadeln (aus verd. Essig-

säure); Schmelzp.: 188" (R.). Glänzende, kleine Säulen (aus Wasser); Schmelzp.: 194"

(Cl., J.). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, fast unlöslich in GHCI3, CS.^, Ligrom
und Benzol, sehr leicht löslich in Aether, Alkohol und Aceton. Mit verd. Salzsäure ent-

steht bei 250" 2,5-Diuitrotoluo]. — Na-CgH^NgOe -j- 3H2O. Gelbe, glänzende Schuppen.
Ziemlich leicht löslich in Wasser, schwer löslich in absol. Alkohol. — Ca.A.^ -)- ^ HjO.
Rothbraune, glänzende Blättchen. — Ba.Ä^ -|- 2V2H2O. Feine, gelbe Nadeln. Sehr leicht

löslich in Wasser, schwer in Alkohol. Hält nur 2 Mol. li.jO (Gl., J.).

c. 2,(i-L>initrotoliiylsäur€. B. Beim Kochen von pToluylsäure (Brückner, B.

8, 1678) oder 2-Nitro-p-Toluylsäure (Claus, Joachim, A. 266, 220) mit Salpeterschwefel-

säure. — Hellgelbe Blätter (aus siedendem Wasser). Schmelzp.: 157— 158". Schwer lös-

lich in kaltem Wasser, leichter in siedendem, leicht löslich in Alkohol und Aetlier. Subli-

mirbar. — K.Ä + 2H,0. — Ca.A^ -|- 2H2O. Dicke, rothe Prismen. — B&.K^ -\- 2R^0.
Feine Nadeln, ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser, leicht in siedendem. — Ag.A.

d. 3,5-Dinitro-p-Toli(ylsäure. B. Bei 8stündigem Erhitzen auf 220—230" des

entsprechenden Amids (s. u.) mit konc. Salzsäure (Claus, Beysen, A. 266, 226). — Schmale
Blättchen oder Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 226". Sublimirt in Nadeln. Sehr
schwer löslich iii kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Aether u. s. w. Schmeckt intensiv

bitter. — Ba.A^ -|" H^O. Intensiv gelbe Säulen. Ziemlich leicht löslich in kaltem
Wasser.

Amid CgH.NgOs = GHs.G6H,(N02).,.G0.NH,. B. Beim Kochen des Nitrils (s. u.) mit
Schwefelsäure von 60 "/^ (Claus, JSeysen, A. 266, 226). — Eigelbe, dünne Nädelchen (aus

Wasser). Schmelzp.: 255— 257". Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3.
Nitril CgH^NgO, == CH3.CyH2(N02)2.CN. B. Aus 3,5-Diuitro-p-Toluidin mit HNO.^,

Cu.j(CN)2 u. s. w. (Claus, Beysen, A. 266, 224). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 103". Leicht löslich in Alkohol, Aether u. s. w.

Chlornitrotoluylsäure CgHeClNO^ = GH3.CeH2Cl(N02).G02H. a. 2-Chlor-
3-Nitrotoluylsüure. B. Entsteht, in kleiner Menge, neben zwei isomeren Säuren,

beim Nitrireu von 2-Ghlortoluylsäure (Claus, Böcher, A. 265, 362). Man trennt die

Säuren durch fraktionnirte Krystallisation ihrer Baryumsalze. — Blätter (aus Wasser).
Schmelzp.: 211". Leicht löslich in Wasser. — Ca.A^. Glasglänzende Nädelchen. —
Ba.Aj -f IV2H2O. Rosetten.

b. 2-Chlor-5-Nitrotoluylsäure. B. Das Nitril entsteht aus 2-Ghlor-5-Nitro-

p-Toluidin durch Austausch von NH^ gegen CN (Claus, Böcher, A. 265, 356). Entsteht

auch beim Nitriren der 2-Chlor-p-Toluylsäure (Gl., B.). Aus 2-Nitro-5-Amino-p-Toluyl-
säure durch Austausch von NH^ gegen Cl (Claus, Beysen, A. 266, 234). — Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 184—185". Sehr schwer löslich in Benzol. — K.Ä + VsHjO.
Glänzende Blättchen. — Ga.A2. Nadeln. — Ba.Ä2 -j- Vl^H^O. Tafeln. — Cu.Äj. Grüner
Niederschlag.

Nitril C8H5CIN2O2 = GH3.C6H2G1(N02).GN. Tafeln oder glatte Säulen. Schmelzp.:
157" (Gl., B). Leicht löslich in Alkohol.

c. 2-Chlor-6-JMtrotoliiylsäiire. B. Entsteht, neben dem 5-Nitro- und dem
3-Nitroderivat, beim Nitriren von 2-Clilor-p-Toluylsäure (Claus, Böcher, A. 265, 360).

Aus 2-Nitro-6-Amino-p-Toluylsäure, durch Austausch von NHg gegen Cl (Claus, Beysen,
A. 266, 238). — Feine, seideglänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp: 159". Ziemlich
leicht löslich in heifsem Wasser. — Ca.A^. Nadeln. — Ba.A2 + iVoHgO. Säulen. Leicht
löslich in Wasser.

d. 3-Chlor-2-Nitrotoluylsäure, B. Aus 3-Chlor-p-Toluylsäure und HNO3 (spec.

Gew. = 1,48), in der Kälte (Claus, Davidsen, A. 265, 347). — Nadeln (aus Alkohol).



1350 AROM. EEIHE. — XXIII. SÄUREN M.ZWEI ATOMEN SAUERSTOFF. [28.3.95.

Schmelzp.: 192°. Unlöslich in Ligroin, leicbt löslich in Alkohol. — Mg.Ä^ -\- S^I^H,0.
Nadeln. Leicht löslich in Wasser.

e. 3-Chlor-6-Nitrotohiylsäure. B. Beim Kochen von 3-Chlorcymol oder von
3-Chlor-6-Nitrocymol mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,39) (Fileti, Crosa, O. 18, 312).

Beim Auflösen von 3-Chlor-p-Toluylsäure in Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) (Claus,
Davidsen, J. pr. [2] 39, 495; A. 265, 341). — Nadeln. Schmelzp.: 180—181°. Unlöslich
in Wasser, schwer löslich in kaltem Benzol. — Mg.Ä^ -\- SH^O. Grofse, trikline (Becken-
kamp, Ä. 265, 342) Tafeln. — Ba.Ä^ + Z^I^Yl^O. Nadeln. Hält 3H,0 (Gl., D.).

Aethylester CjoHjoClNO^ = C8H5C1N0,.C,H5. Tafeln oder Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 60° (Gl., D.).

Nitril GgHsGlNsOa = CH3.G6H,G1(N02).CN. B. Aus dem entsprechenden Ghlornitro-

p-Toluidin durch Austausch von NHj gegen GN (Gl., D., A. 265, 345). — Lange Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 93°.

f. r-Chlor-2-NitrotoluyIsüure GH,G1.G6H3(NH2).G02H. B. Bei V^stii^digem
Erwäi'men auf 100° von p-Gyanbenzylchlorid mit entrötheter, rauchender HNO^ (Banse,
B. 27, 2168). — Schmelzp.: 140—141". Leicht löslich in Alkohol und Aether. — Ba.Äj.

Blättchen. — Ag.Ä. Niederschlag.

Amid GgHjGIKOg = CjH5GlN0,.G0.NH2. B. Durch 24stündiges Stehen einer

Lösung von 8,5 g KNO,, gelöst in Vitriolöl, mit 5 g p-Gyanbenzylchlorid, gelöst in 40 ccm
Vitriolöl (Banse, B. 27, 21631. — Mikroskopische Nadeln (aus Ghloroform). Schmelzp.:
125°. Leicht löslich in Aether und Holzgeist, schwerer in Chloroform und Benzol.

Nitril C8H5C1N.,02 = GH.,G1.GbH3(N02).CN. B. Durch Eintragen von 3,5 g KNO3,
gelöst in Vitriolöl, in eine abgekühlte Lösung von 5 g p-Gyanbenzylchlorid in 40 ccm
Vitriolöl (Banse, B. 27, 2162). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 84°.

3-Chlor-2,6-Dinitrotoluylsäure CgHgClN^O, = GHg.GeHCKNOpj.GO^H. B. Beim
Nitriren von 3-Ghlor-2-Nitrotoluylsäure oder 3-Ghlor-6-Nitrotoluylsäure. — Glänzende,
kleine Nadeln (aus _Alkohol). Schmelzp.: 233° (Claus, Davidsen, J. pr. [2] 39, 496;
A. 265, 349). — Ba.Ä^ -|- H^O. Grofse, glasgläczende Prismen.

Der Aethylester schmilzt bei 71°.

Bromnitrotoluylsäure CgH^BrNO^ = GH3 .G6H2Br(N02).G02H. a. 2-Brom-
5-Niti'otoluylsäure. B. Aus 5-Nitro-2-Amino-p-Toluylsäure, durch Austausch von
NHj gegen Br (Claus, Beysen, ^. 266, 234). — Nadeln. Schmelzp.: 181°. Fast unlöslich

in kaltem Wasser, leicht löslich in heifsem Wasser, in Alkohol, Aether und CHGI3.

b. 2-Brom-6-Niiro-p-Toltiylsätire. B. Aus 6-Nitro-2-Amino-p-Toluylsäure,
durch Austausch von NH^ gegen Br (Claus, Beysen, A. 266, 237). — Kleine Nädelchen.
Schmelzp.: 181°. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether und
CHCI3. — Ba.A.j. Flache Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser.

c. 2-Bromnitrotoluylsäure. B. Beim Digeriren von 2-Brom-p-Toluylsäure mit
höchst koncentrirter Salpetersäure (Landolph, B. 5, 268). — Nadeiförmige Krystalle (aus

Wasser). Schmilzt unter Zersetzung bei 170— 180°. Schwer löslich in kaltem Wasser,
leichter in heifsem. — Ba.Äg -}- HgO. Nadeln (aus verdünntem Alkohol).

d. 3-Brom-2-Nitrotoluylsäure. B. Entsteht, in kleiner Menge, neben der
3-Brom-6-Nitrotoluylsäure, beim Nitriren von 3-Brom-p-Toluylsäurc (Claus, Herbabny,
A. 265, 368). Man trennt die Säuren durch Darstellung der Magnesiumsalze. — Feine
Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 214°. Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen. — Mg.A^
+ 3V5H2O. Blättchen. — Ba.A, + 4H2O. Tafeln.

e. 3-Brom-5-Nitrotoh(ylsätire. B. Das Nifril entsteht aus dem entsprechenden
Bromnitrotoluidin durch Austauschen von NH^ gegen GN (Claus, Herbabny, A. 265, 370).

— Nädelchen (aus Wasser). Schmelzp.: 206°. Sehr leicht löslich in Alkohol u. s. w.
Amid CsH.BrN^Os = CH3.C6H2Br(NO.,).GO.NH3. Glänzende Nadeln (aus Wasser).

Schmelzp.: 171° (Claus, Herbabny). Leicht löslich in Alkohol, Aether, GHCI3 und Benzol.

Nitril CgHsBrN^Cj = GH3.GeH.,Br(N0.,).GN. Gitronengelbe Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 130° (Gl., H.). Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

f. 3-Brom-6-Nitrotolvylsäure. B. Beim Kochen von 3-Bromcymol mit Sal-

petersäure (spec. Gew. = 1,29— 1,39) (Fileti, Crosa, G. 16, 297). Lässt sich leichter

darstellen dm*ch 8stündiges Kochen von 10 g 3-Brom-6-Nitrocymol mit 150 g Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,39) (Fileti, Crosa, O. 18, 300). Beim Nitriren von 3-Bromtoluyl-
säure (Claus, Herbabny, ^.265,364). — Dünne Täfelchen (aus Benzol). Schmelzp.: 203°.

Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen. 1 Tbl. löst sich in etwa 100 Thln. kalten Wassers;
leicht löslich in kaltem Alkohol und in heifsem Benzol, fast gar nicht in kaltem Benzol
und Ligroin. Beim Erhitzen mit konc. alkoholischem Ammoniak auf 180° entsteht 6-Nitro-
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3-Amiiiotoluylsäure. — Na.Ä + i'/oH^O. Blätter. — K.Ä + H2O. Nadeln. — Mg.Ä
4- 8HjO. Grofse Tafeln. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser. — Ca.Ag -}- öH^O.
Nadeln oder Prismen, — Ba.Ä^ + 4H,0. Lange Nadeln (F., Cr.). Hält öH^Ü (Cl., H.),

Schwer löslich in kaltem Wasser.
Aethylester CioH,(,BrN04 = CgHsBrNO^.CaHg. Glänzende Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: ei" (Claus, Herbabxy, A. 265, 3661.

Chlorid CgH-ClBrNOg = CH3.C6H2Br(N02).COCl. Blättchen (aus Ligroin). Schmelzp.:
60" (Cl., H.).

Amid CgH-BrNjOg = CH8.C6H2Br(N02).CO.NH2. Nadeln. Schmelzp.: 191" (Cl., H.).

Leicht löslich in Alkohol.

Nitril CgH^BrNjO, = CH3.C6H.jBr(N02).CX. Nadeln. Schmelzp.: 132" (Claur, Her-
babny). Nicht flüchtig mit Wasserdämpfon. Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Chlorbromnitrotoluylsäure CgH^ClBrNO^ = CH,.C«HClBr(NO.;).CO,H. B. Beim
Erhitzen von Chlorbrom-p-Tolnylsäure (Schmelzp.: 186") mit (5— 6 Thle.) rauchender Sal-

petersäure (WiLLGERODT, WoLFiEN , J. pf. [2] 89, 411). — Nadclu (aus siedendem Alkohol).

Schmelzp.: 220". Sublimirbar. — Ba.Ä + H^O.

2-Jodnitrotoluylsäure CHßJNO^ = CH3.C6HjJ(N0,lC02H. B. Beim allmählichen

Eintragen von 1 Thl. 2-Jodp-Toluylsäure in 5 Thle. rauchender Salpetersäure entstehen

zwei Jodnitrotoluylsäuren, von denen die eine (a) unlöslich ausfällt, die andere (b) in der

Säure gelöst bleibt und daraus, durch Wasser, gefällt wird (Klöppel, ß. 26, 1734).

a. a-Säure. Glänzende Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 235—237".

b. b-Säure. Mikroskopische Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 162— 164".

2-Jodosonitrotoluylsäure CgHßJNOj = CH3.C8H2(JO)(NO.,).CO.,H. B. Beim Kochen
von 1 Thl. 2-Jod-p-ToluYlsäure mit 20 Thln. rother, rauchender HNO3, bis zum Ver-
schwinden der rotheu Dämpfe (Klöppel, B. 26, 1735). — Pulver. Schmilzt gegen 160"

unter Zersetzung. Fast unlöslich in Aether.

2-]Sritro-4-Cyanbenzylbromid CgHgBrNjOa = CH2Br.C6H3(N02).CN. B. Durch
Eintragen von 1 Mol. Salpeter zu 1 Mol., in Vitriolöl gelöstem, p-Cyanbenzylbromid,
unter Kühlung (Banse, B. 27, 2170). — Blättchen und Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
106— 107". Leicht löslich in Benzol und CHCI3, schwer in Alkohol, wenig in Aether.

Aminotoluylsäure CgHgNOg = CH3.C6H3(NH2).C02H. a. 2-Aniinotoluylsäure.
B. Aus 2-Nitro-p-Toluylsäure mit Zinn und Salzsäure (Ahrens, Z. 1869, 104). — Zolllange,

haarfeine Nadeln. Schmelzp.: 164—165". In Wasser ziemHch leicht löslich. — Ba(C8HgN02)2
-{- l_\'2H.jO. In Wasser äufserst leicht löslich. — Pb.Ä.^. Pulveriger Niederschlag. —
Cu.Äj. Grüner, krystailinischer Niederschlag. — Ag.A. — CgHgNOj.HCl. — (CgHgNOj.
HCl).,.PtCl4 (Cahours, A. 109, 17).

Nitril CgHgN, = CH3.C6H3(NH2).CN. B. Durch Eeduktion von l'-Chlor-2Nitro-

p-Toluylsäurenitril mit Sn und HCl (Banse, 5.27,2163). — Prismen. Schmelzp.: 81 bis

82". Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

b. S-Aminotoluylsäure (Homoanthranilsäure). B. Siehe das Nitril (Niemen-

TowsKi, J. pr. [2| 40, 15). Aus 3-Nifro-p-Toluylsäure mit Sn und HCl (Niementowski,

RozAxsKi, B. 21, 1997; Noyes, Am. 40, 479). — Nadeln (aus Alkohol von 96 "'0). Schmilzt

bei 177" unter Verlust von COj. Schwer löslich in siedendem Wassei-, Ligroin und CSj,

sehr leicht in siedendem Alkohol, Aether und Benzol. Liefert, mit überschüssigem
Chlorameisensäureäthylester, m-Homoisatosäure CgH^NOg. Bei längerem Erhitzen mit
Acetessigester auf 150" entstehen der Körper C24H20N2O5 und 4-Oxy-2, 7-Dimethyl-

chinolin-3-Carbonsäure Cj^Hj^NOg. Beim Erhitzen mit Aethylessigester entsteht der Körper
CagHjgNjO,,.

Salze: Noyes. — Ca.Ag + 2_H20. Schuppen. — Ba.Ag + 4H2O. Blättchen. Sehr
schwer löslich in Wasser. — Cu.A.^ (bei 135"). Hellgrüner, amorpher Niederschlag.

rormylderivat CgHgNOg = NH(CHO).CbH3(CHs).C03H. B. Beim Aufkochen von
3-Aminotoluylsäure mit Ameisensäure (Niementowski, J. pr. [2] 40, 18). — Lange, seide-

glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 183— 187". Schwer löslich in siedendem
Alkohol, fast unlöslich in CHCI3 und Benzol. Sehr leicht löslich in Alkalien. Bei der

trockenen Destillation entsteht m-Formotoluid.

Acetylderivat C,oH„N03 = NH(C2H30).C6H3(CH3).C02H. B. Beim Kochen von
Aminotoluylsäure mit Essigsäureanhydrid. — Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelz-

punkt: 183" (Niementowski, J. pr. [2] 40, 19). Sehr leicht löslich in kaltem Alkohol,

leicht in CHCI3 und in siedendem Benzol.

Amid CgHioN^O = NH2.CeH3(CH3).CO.NH2. B. Bei 2— 3 stündigem Kochen des

Nitrils (2 Thle.) mit verdünnter, wässeriger Kalilauge (1 Thl. KOH, 40 Thle. H^Oj (Nie-
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MENTOWSKi, J. pr. [2] 40, 10). — Sehr dünne Blättchen, Schmelzp. : 146— 147". Leicht
löslich in Alkohol, Aceton und CHCI3, unlöslich in CS.,. — CgHgNO.HCl + H^O. Nadeln.

(5-Oxy-m-Toluchinazolin CgHgNaO = CY{.,.Q^T{.,<(^'^^. B. Beim Erhitzen des

Amids mit Essigsäure (Niementowski , J. pr. [2] 40, 12). — Kleine, undeutliche Krystalle
(aus Alkohol). Schmelzp.: 237 — 238^ Fast unlöslich in Wasser und Benzol, schwer
löslich in siedendem Alkohol und noch schwerer in CHCI3 und Aceton, ziemlich leicht in

Alkalien.

•, . B. Beim Kochen

des Amids mit überschüssigem Essigsäureanhydrid (Niementowski, J. pr. [2] 40, 13). —
Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 255". Leicht löslich in Alkohol, CHCI3 und Aceton,
sehr schwer in Aether.

„ "-A^ . Man versetzt eine salzsaure Lösung

des Amids mit NaNOg und erhitzt langsam auf dem Wasserbade (Niementowski, B. 21,

1538). — Lange Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung bei 226". Unlöslich in Wasser, sehr
leicht löslich in Alkohol, in sehr verdünnter Natronlauge, leicht in konc. HCl.

<C0 NU
NH rn' ^^"^ Erhitzen von

Aminotoluylsäure oder besser deren Amid mit (1 Mol.) Harnstoff auf 180—200" (Niemen-
towski, J. pr. [2] 40, 21). — Nädelcheu (aus Fuselöl). Sublimirt, bei vorsichtigem Er-

hitzen, unzersetzt. Schmilzt nicht bei 300". Fast unlöslich in Benzol. Schwer löslich iu

kochendem Wasser, Weigeist oder Aceton.

Nitril CgH^N^ = NH3.C6H3(CH3).CN. B. Durch Behandeln von 3-Nitro-p-Toluyl-

säurenitril mit Sn und HCl (Niementowski, J. pr. [2] 40, 6; Glock, B. 21, 2662). —
Dünne Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 94". Flüchtig mit AVasserdämpfcn. Sehr
leicht löslich in Alkohol, CHCI3, Aceton und Benzol. Wird von konz. HCl bei 180" in

COg, NH,j und in Toluidin zerlegt.

Acetylderivat C^oHioNgO = NH(C2H30).C6H3(CH3).CN. B. ^ Aus dem Nitril und
Essigsäureanhydrid (Niementowski, J. pr. [2] 40, 8). — Nadeln. Schmelzp.: 133". Sehr
leicht löslich in Alkohol, Aceton, CHCI3 und Aether, schwer in CS^ und Ligroin.

m-Homoisatosäure CgHjNOg. B. Aus 3 -Aminotoluylsäure mit überschüssigem

Chlorameisensäureäthylester (Niementowski, Rozan'ski, B. 22, 1675). — Seideglänzende

Nadeln oder Schuppen (aus Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 226". Sublimirt,,

z. Th. unzersetzt, schon bei 125". Aeufserst, schwer löslich in Aether, CHC1.^ und Benzol,

leichter in Alkohol und Fuselöl. Alkalien und Säuren erzeugen, unter Abspaltung von
CO-j, 3-Aminotoluylsäure.

Verbindung Cj^Hj^NjOg. B. Entsteht, neben einer Dimethylchinolincarbonsäure,

beim Erhitzen von 3-Aminotoluylsäure mit Acctessigester auf 150" (Niementowski, B. 27,

1401). — Nadeln (aus siedendem Eisessig). Schmilzt nicht bei 350". Unlöslich in Wasser,
Säuren und organischen Lösungsmitteln. Löslich in Kalilauge.

c. 1^-Aminotoluylsäure, Benzylaniin-p-Carbonsüure NH.^.CH.^.Cp.H^.CO^H.

B. Bei 3stündigem Erhitzen auf 200" von (10g) p-Carboxybenzylphtalamidsäure CO,H.
CeH,.C0.NH.CH,.CeH,.C02H mit (40 ccm) koncentrirter Salzsäure (Günther, B. 23, 1060).

Man zerlegt das gebildete Hydrochlorid durch Natriumacetat. — Gelbe Schuppen (aus

"Wasser). Unlöslicli in Alkohol, Aether, Ligroin, Aceton und Benzol. — CnH,,NO.,.HCl.

Lange Nadeln oder trimetrische (Günther, B. 23, 1060) Prismen. — (Ci,H9N0.,.HCI),.FtCl4.

Gelber, amorpher Niederschlag.

Diamino-p-Toluylsäure CgHioNgCj = CH3.C6H5(NH.J2.CO.,H. a. 2,3-Diamino-
p-Toluylaüiire. B. Ans der entsprechenden Dinitrosäure mit Sn -{- HCl (Claus,

Joachim, ä. 266, 216). — Dünne, glänzende Nädelchen (aus Wasser). Schmelzp.: 192".

Schwer löslich in kaltem AVasser, leicht in Alkohol. Giebt mit FeClg blutrothe Flocken

C.gHi.N^jO^ (Kehrmann, 5. 22, 1984). — Ba(C8H9N.30.,)., (bei 100"). Röthlichgelbe Blättchen.

b. 2,5-Dianifnotoluylsäure. B. Aus der entsprechenden Dinitrotoluylsäure

mit Sn + HCl (Claus, Joachim, ä. 266, 2181. — Glänzende Nadeln (aus Wasser). Schmilzt,

unter Zersetzung, bei 240". Schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol.

c. 2,6-Dtaminotoluylsäure CgHioNjO., + HgO. B. Aus der entsprechenden

Dinitrotoluylsäure mit Sn -f HCl (Claus, Joachim, ä. 266, 221; Marckwald, ^. 274,357).
— Seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 212". Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in
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Alkohol. Wird von HNO., intensiv gelb gefärbt. — Ba.Ä^. Glänzende Blättclien. —
C8HjoN.,0,,.H,SO, -f 3H,0. " Gelbe Nadeln (Mhackwald).

5-Chior-2-Aminotoluylsäure CgUgClNO, = CH,.CeH2Cl(NH.,).C0.,II. B. Durch
Reduktion des entsprechenden Nitroderivates (Claus, Daviusen, A. 265, 34 G). — Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 220". Fast unlöslich in Aether.

5-Brom-2-Aminotoluylsäure CgHgBrNOj = CR,.C6H2Br(NH,).CO.,H. Man trägt

allmählich die Lösung von 64 g krystallisirtem Eisenvitriol in eine Lösung der entsprechen-
den Bromnitrotoluylsäure in überschüssigem Ammoniak ein und erhitzt das Gemisch auf
dem Wasserbade (Pileti, CKOsa, 0. 18, 307). — Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 186
bis 187"- Wenig löslich in Wasser und Aether, sehr schwer in CHCI3 und Ligroin. Beim
Austausch von NH^ gegen Er entsteht 2,5-Dibromtoluylsäure.

Nitroaminotoluylsäure CgHgN.,0, = CH,,.C6H,(N02,NH2).C0.,H. a. o-Nifro-
2-Anihio-p-Toluylsäure. B. Man sättigt eine Lösung von 2,5-Dinitro-p-Toluylsäure
in konc. wässerigem NH3 mit H^S (Claus, Bevsen, A. 266, 232). — Lange, gelbrothe,

glasglänzende Säulen oder Nadeln (aus Wasser). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 220".

Schwer lösHch in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. — Ba.A.^. Glasglänzende,
gelbbraune Blättchen oder Prismen.

b. ß-Nitro-2~Aminotoluylsäure. B. Aus 2,6-Dinitro-p-Toluylsäure, durch Re-
duktion mit Schwefelammonium oder mit einer Lösung von (3 Mol.) SnCl^ in alkoholischer
Salzsäure (Claus, Beysen, A. 266, 235). — Citroneugelbe Nadeln (aus AVasser). Schmelz-
punkt: 214". Sublimirt uuzersetzt. Leicht löslich in Alkohol und Aether. — Na.CgHjNjO^
-\- ^/^H.,0. Seideglänzende, gelbe Nadeln. Leicht löslich in Wasser. — Mg.Äg -|" ^H^O.
Gelbe Krystallwarzen. Ziemlich löslich in Wasser. — Ca.Ag. Tiefgelbe Säulen. Schwer
löslich in kaltem Wasser. — Ba.Ä, -\- 4H,0. Goldgelbe, glänzende Blättchen. Sehr
schwer löslich in kaltem Wasser.

c. ü-Nitro-S-Aniinotohiylsmire. B. Beim Erhitzen der entsprechenden Brom-
nitrotoluylsäure mit alkoholischem Ammoniak auf 180° (Fileti, Crosa, G. 18, 303). —
Lange, seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 235— 236*'. Fast unlöslich in

kaltem Wasser. Zerfällt, beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 150", in COj und
6-Nitro-m-Toluidin.

Dieselbe (?) Nitroaniinotolui/lsäifve CsH^N^O^ + HoO entsteht beim Verseifen des
entsprechenden Acetylderivates(s. u.) (NiEMENTOwsKf, J.pr.\2) 40, 27). — Hellgelbe Nädel-
chen. Schmilzt unter Zersetzung bei 245". Unlöslich in Benzol und Ligroin, sehr schwer
löslich in CHCI3, sehr leicht "in Alkohol und Aceton. — K.A -\- 2H,,0. Rothgelbe
Nadeln.

Acetylderivat C,„H,oN.,05 = CH3.C8H.,(NO,)(NH.C.,H,0).COjH. B. Beim Eintragen
(bei 15—25") von 1 Thl. 3-Äcetamino-p-Tolüylsäure NH(C2H,,0).C6H3fCH3).C0.jH in sechs
Thln. HNO3 (spec. Gew. = 1,5) (Xiementow.ski, /. pr. [2] 40, 26). — Hellgelbe Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 210". Sehr schwer löslich in Benzol, sehr leicht in Alkohol
und Aceton.

d. 2-Nitro-r-Arninotoluylsäure CgHgN^O^ = NH2.CH,.CeH3(NO,).CO,H. B.
Durch 3stündiges Erhitzen auf 150" von 3 g 2-Nitrocyanbenzylphtalimid CgH^0.j.N.CH2.
C6H3(N02).CN mit 24 ccm rauchender HCl und 12ccm'' Eisessig (Banse, B. 27, 2166). —
Perlmutterglänzende Blättchen. Schmilzt bei 243" unter Zersetzung. Unlöslich in Alko-
hol u. s. w. — CgHgN.O^.HCl. Nadeln. Schmilzt bei 249—250" unter Zersetzung.

l»-Anilino-2-Nitro-p-Toluyl8äure C^Hj^N^O^ = NH(C6HJ.CH2.C«H3(N02).C02H.
B. Durch Erwärmen von 1 Mol. l'-Chlor-2-Nitro-p-Toluylsäure mit 4 Mol. Anilin (Banse,

B. 27, 2164). — Orangerothe Blättchen und Prismen (aus Benzol). Schmilzt bei 160"

unter Zersetzung. Leicht löslich in Aether, Alkohol und Chloroform, unlöslich in Ligroin
und Wasser. — Cj^Hj^N^O^.HCl. Sechsseitige rhombische Tafeln (aus Alkohol). Schmilzt

bei 209" unter Zersetzung.

Thiotoluylsäureamid CgH^NS = CH3 . C„H^ . CS . NH^. B. Beim Einleiten von
SchwefelwasserstofF in eine alkoholische Lösung von p-Toluylsäurenitril (Paternö, Spica,

B. 8, 441). Aus p-Toluylsäurenitril und (NH;),S (Gabriel, Heymann, B. 24, 787). —
Gelbliche Krystalle. Schmelzp.: 168". Geht, beim Behandeln mit Zink und Salzsäure,

in alkoholische Lösung, in p-Xylylamin CHg.CgH^.CHj.NHj über.

(HP-Tolylthiazolin C,oH„NS = CHg.CeH^.c/gNc.H,. B. Aus Thio-p-Toluyl-

säureamid und siedendem Aethylenbromid (Gabriel, Heymann, B. 24, 787). Aus p-Toluyl-

säure-2-Bromäthylamid und (1 Mol.) P.Ss bei 150" (Salomon, B. 26, 1329). — Täfelchen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 81".
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(/OP-Tolylpenthiazolin C^iH^gNS = CH3.CeH,.C/^|-^2AcH,. S. WiebeiO/Op-To-

iylpenthiazolin (PiNKüs, B. 26, 1081). — Schmelzp.: 52—53".

/9-Methyl-/ip-Tolylthiazolin CiiHi.,NS = CHg.CeH^.c/^'^^'^^^ B. Aus p-To-

luylsäure-2-BiompropyIamid und fl Mol.) P^Sj bei 150° (Salomon,' B. 26, 1329). — Oel.

Siedep.: 294—295°. — (C„H,3NS.HCl)2.PtCl4. Schmilzt bei 175—176° unter Zersetzung.
— Pikrat C^HigNS-CßHaNgO,. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 140—141°.

Thiotoluylsäureanilid C,4H,3NS = CH3.CeH,.CS.NH.CßH6. B. Bei 2 stündigem
Erhitzen auf 100° von 5 g Phenylsenföl mit 10 g Toluol und 10 g AlClg (Friedmann^
Gatterman'n, B. 25, 3527). — Lange, gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 140— 141°.

p-Toluid C.gHi^NS = CH3.C6H,.CS.NH.C8H^.CH3. B. Aus p-ToIylsenföl, Toluol
und AlClg (FßiEDMANN, Gattermann, B. 25, 3527). — Grofse, gelbe Krystalle (aus Aceton).
Schmelzp.: 165— 166°.

Sulfotoluylsäuren CgHgSOj = CH3.C6H3(SO,H).CO.,H. a. 2 - Sulfotoluylsäure
CgHgSOg -f- 2H2O. B. Bei der Oxydation von Thiocarvakrol mit Salpetersäure (Flesch,

B. 6, 480; Bechler, J. pr. [2] 8, 170), von Cymolsulfonsäure mit Chromsäuregemisch
(Eemsen, Bürney, Am. 2, 411) oder mit Salpetersäure (R. Meyer, Baur, A. 220, 18). Aus
p-Toluylsäure und SO3 (Fischli, B. 12, 616). Beim Behandeln von Xylolsulfonsäure mit
einer alkalischen Lösung von KMn04 (Remsen, Emerson, Am. 8, 264). — Nadeln. Verliert

iHjO über Schwefelsäure. Zersetzt sich bei 185— 190° ohne Schmelzung. Sehr leicht lös-

lich in Wasser, etwas weniger in Alkohol, unlöslich in Aether (Fischli). — K.CgHjSOj
4- 3H.,0 (F.). Hält 2H.,0 (Remsen, Bürney). — K.,.C8H,S05 + lVoH,0. Undeutliche
Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser (M., B.). — Mg.C^HpSOs + SH^O (B). Hält
7H,0 (Fischli; M., B.). — Ba.Ä, -\- SH^O (Fischli). Hält 4H2Ü (M., B). — Pb.CgHßSOs
4- 3H.jO. Körniges Pulver (F.).' Hält 1 H.3O (B.). Krystallisirt mit 3H2O in Nadeln, die

in heilsem Wasser leicht löslich sind (Fischli). Hält SVoH.^O [M., B.). — Ag.^.Ä -f HgO
(Fischli; M., B.).

Amid C;H6(C0.NH,)(S02.NH,) + 'l,B,0 (über H,S0J. Lange Nadeln. Schmelzp.:
228° (FiscHLij; 218° (Meyer, Baur).

2-Sulfamidtoluylsäure CgHgNSO^ = CH3.C6H3(S02.NH2).C02H. a. B. Bei der
Oxydation von p-Xylolsulfonsäureamid (Iles, Remsen, B. 11, 230) oder von Cymolsulfon-
säureamid (Hall, Remsen, B. 12, 1433) mit Chromsäuregemisch. — Lange Nadeln.
Schmelzp.: 267°. Schwer löslich in kaltem Wasser, viel leichter in heifsem, leicht in

Alkohol, sehr schwer löslich in Aether. Zerfällt, beim Erhitzen mit koncentrirter Salz-

säure auf 220° unter Abscheidung von p-Toluylsäure. Geht, beim Schmelzen mit Kali,

in 2-Oxy-p-Toluylsäure und dann in Oxyterephtalsäure über (H., E.). Kaliumpermangat
oxydirt die freie Säure zu Sulfoterephtalsäure_ und das Kaliumsalz zu Sulfamid-

terephtalsäure. — Ca.A, -|- 4H2O. Nadeln. — Ba.A.3 -|- 2H2O. In Wasser leicht lösliche

Nadeln. — Mn.A^ -4- öH^O,

b. 3-Siilfotoluylsäure CgHgSOg + 3H2O. B. Bei der Oxydation von Thiothymol
mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,2) (Fittig, A. 172, 329). Aus p-Toluidiu-3-Sulfonsäure

durch Austausch von NH^ gegen CN (Randall, Am. 13, 258). Das Ammoniumsalz ent-

steht beim Abdampfen des Iniids (p-Toluylsulfinid) mit verd. HCl (Weber, B. 25, 1741).

— Prismen (aus Wasser). Wird bei 135° wasserfrei und schmilzt dann bei 158° (R.), bei

181— 182° (W.). Schwer löslich in Aether, CHCI3 und Benzol.

Salze: Randall, Am. 13, 263. — NH^.CgHjSOg. Schwer löslich in kaltem Wasser^
in Alkohol und Benzol (W.). — (NHJ^CgHeSOg + 2^I^B.,0. — K-CgH^SOg. Prismen. —
K^.CgHeSOg + xH^O. Aeufserst löslich in Wasser. — Ca(CgH,S06)2 + 4H,0. Tafeln.

Sehr leicht löslich in Wasser. — Ca.CgHgSOg + H^O. Prismen. — Ba(C8H,SÖ5)2 -f 4H2O.
Nadeln. — Ba.C8HgS06. Feine Nadeln. — Ag^.CgHßSOs + iVsH^O. Rhomboedrische
Krystalle.

Anhydrid CgH^SO^ = CHg.CßHs/^Q \o. B. Aus Sulfotoluylsäure und Acetyl-

chlorid (Weber, B. 25, 1742). — Grofse Tafeln. Schmelzp.: 97°. Leicht löslich in Al-

kohol, CHClg, Eisessig und Benzol, schwer in Aether. Beim Einleiten von NH3 in die

benzolische Lösung entsteht das Amid CH3.C6H3(S03H).C0.NH2.
Chlorid CgHgSOgClg. Krystalle (aus Ligroi'n). Schmelzp.: 59° (Randall).

Aniide C8H9NSO4. a. Sulfotoluy Isäureamid , Toluylamidsulfonsäure
CgHgNSO, -f H^O - CH3.C6H3(S03H).C0.NH2 -f H^O. B. Das Ammoniumsalz entsteht

beim Einleiten von NH3 in eine Lösung von Sulfotoluylsäureanhydrid in Benzol (Weber,.

B. 25, 1742). — Grofse, prismatische Krystalle. Schmelzp.: 186°. Unlöslich in Aether^
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CHClj, und Benzol. — NHj.CgHgNSO^. Schwer löslich in kaltem Alkohol und Benzol.
— AfiT-Ä -|- H.jO. Krystallschuppeu. Unlöslich in Aether, CHCI3 und Benzol.

b. S-Sulfamidtoluylsäure NH^.SOo.CgHglCHj.COjH. B. Beim Kochen von
p-Toluysulfinid mit Wasser (Weber, B. 25, 1739). — Lange Krystalle (aus Wasser).

Schmelzp. : 185". Sehr schwer löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Eisessig, schwer in

Benzol. Oxydationsmittel erzeugen Sulfoterephtalsäure und Terephtalsäuresulfinid. —
Ba.(CpH,NSOJo + 2Y{^0. Rosetten. — A.gA. Eosetten.

Methylester CgH.iNSO^ = C8H,NS04.CH3. Nadeln. Schmelzp.: 145« (Weber).
Aethylester CjoHigNSO, = CgHgNSO^.C^Hß. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:

95" (Weber). Sehr schwer löslich in Aether.

p-Toluylsulfinid (Methylsaecharin) CgH^NSOg + V^H^O = CHa.CßHj/lQ^^NH.

B. Entsprechend der analogen Benzoesäureverbindung (Randall, Am. 13, 269). Bei
3—4stündigem Erhitzen auf 200— 220° von (10g) Sulfamidtoluylsäure (Weber, B. 25,

1737). — Lange, feine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 249— 250" (R.) ; 246" (W.).

Sublimirbar. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Benzol

und Alkalien. Beim Kochen mit KOH + KCIO entsteht p-Toluidin-3-Sulfonsäure.

Schmeckt sehr süfs und hinterher bitter. — Ba(CgHgNS03)2 + 5H,0. — Ag.Ä
+ 1V.H,0.

Sulfotoluylsäuremethylimid C9H9NSO3 = CH3 . C6H3/^Q''\N.CHg. Krystalle.

Schmelzp.: 153" (W.).

Aethylimid C.oHijNSOg = CHg.CßHg/^^'^^ • C2H5. Schmelzp.: 106" (Weber).

Leicht löslich in Alkohol, CHCI3 und Benzol, unlöslich in Aether.

Sulfamidtoluylsäure CgHgNSO^. B. Beim Behandeln von p-Butyltoluolsulfamid
C4H9.CyH,(CHg).S0.,.NH2 mit Chamäleonlösung (Kelbe, Bäur, B. 16, 2565). — Schmelz-
punkt: 242". Schwer löslich in Wasser, fast unlöslich in Alkohol und Aether.

2,6-Disulfotoluylsäure CgHgS^O« = CH3.C,;H2(S03H),.C02H. B. Durch Erhitzen von
p-Toluylsäure mit H^S.O; und P^Oj auf 250" (Weinreich," B. 20, 982). — BarCgHjSaOg)^

-I-5H.2O. Krystalle, erhalten durch Kochen der Säure mit Wasser und BaCO.^.

2;6-Di8ulfamidtoluylsäure (?) CgH.^NaS^O + H^O = CH3.C8H2(S0.j.NH,),.S03H
+ HjO (V). B. Beim Erhitzen, auf dem Wasserbad, von 20 g p-Xyloldisulfonsäurediämid
mit 48 g KMu.O^, 10 g KOH und 2,5 1 H.3O (Holmes, Am. 13, 380). — Baumförmige Ge-
bilde. Schmelzp.: 272". — K.A-I-2H2O. — Ba.Ä, -j- 5H,0. Aeufserst löslich in Wasser.
— Pb.A, + 6HjO. Lange Nadeln. — Ag.Ä -(-2 H^O. Feine Nadeln.

5. Säure CgH^O^. Methylester CgHjoO^ = CgHjO.j.CH,. B. Bei 50— 60 stündigem
Kochen von 1 Tbl. Diazoessigsäuremethylester mit 50 Thln. Benzol (Curtiüs, Dissertation,

München, 1886, S. 81). — Flüssig. Siedep.: 210—211" bei 710 mm; spec. Gew. = 1,0685
bei 17". Rauchende Salpetersäure wirkt explosionsartig ein und erzeugt ein Harz.

6. p-Methylendihydrohenzoesäure CHjrCgHs.COoH. a. «-Derivat. B. Beim
Kochen von Anhydroecgoninäthylester Jodmethylat oder von p-Dimethyldihydrobenzyl-
amincarbonsäure (CH3)2N.CH2.CeHg.C02H mit verdünnter Natronlauge (Einhorn, Tahära,
B. 26, 329). — D. Man erwärmt 50 g salzsaures Anhydroecgonin mit 70 g absol. Alkohol
und 125 g reiner Schwefelsäure 3 Stunden lang auf dem Wasserbade, fügt, nach dem
Erkalten, 175g festes KgCO^ hinzu und lässt einige Tage stehen. Dann saugt man ab,

verdunstet das P'iltrat, löst den dabei bleibenden Rückstand in wenig Wasser, übersättigt

mit festem K^COg und schüttelt 4—5 mal mit viel Aether aus. Der ätherische Auszug
wird bis auf Y» 1 verdunstet, dann entwässert und, unter Umschütteln und Abkühlung,
mit K2CO3 und 33 g CHgJ versetzt. Die alsbald sich ausscheidende Krystallmasse wird
abgesogen, auf Thon abgepresst uad dann V4 Stunden lang mit überschüssiger verd.

Natronlauge gekocht. Man übersättigt, nach dem Erkalten, mit verd. HgSO^ und schüttelt

mit Ligroin aus (Einhorn, Willstätter, A. 280, 122). Der Aethylester entsteht bei drei-

stündigem Kochen von 10 g Anhydroecgoninmethylbetain mit 250 g absol. Alkohol und
50 g Schwefelsäure (Einhorn, Willstätter, B. 27, 2453). Man übersättigt mit K3CO3 und
extrahirt mit Aether. — Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 33— 34". Ziemlich leicht lös-

lich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, CSg, Ligroin und Benzol. Nimmt
direkt HBr auf. Beim Behandeln mit Natriumamalgam, in der Kälte, entsteht z/^-l,4-Aethyl-

cyclopentencarbonsäure, in der Wärme z/'-l,4-Aethylcyclopentencarbonsäure. Beim Kochen
mit Fuselöl und Natrium entsteht 1,4-Aethylcyclopentencarbonsäure. Geht, durch Erhitzen
mit alkoholischem Kali, in das ß- und dann in das j'-Derivat über. — Ag.CgHjOj. Seide-
glänzende Blättchen.
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Aethylester C^g}l,^0.2 = CgHTO^.CH.. Siedep.: 225—227" (Einhorn, Willstätter,
B. 27, 2453). Leicht löslich in Aether," Alkohol, Benzol und CHC1„.

Amid CgHgNO = CgHjO.NH.^. Stark glänzende, feine Blättchen und Nadeln (aus

Wasser). Schmelzp.: 125,5" (Einhorn, Willstätter, A. 280, 124). Leicht löslich in heifsein

Wasser, sehr leicht in Alkohol, ziemlich leicht in Aether.

b. (?- Derivat. B. Entsteht, neben Dimethylamin, HJ und CjH^.OH, bei 2stündigera
Kochen von N-Methyl-Nor-R-Ecgoniuäthylesterjodmethylat mit verd. Natronlauge (Einhorn,

Friedländer, B. 26, 1490). — Lange Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 55— 56".

Leicht löslich in Alkohol und Aether, noch h-ichter in CHClg und Benzol, schwerer in

Ligroin, fast unlöslich in kaltem Wasser. Bei der Reduktion mit Natriumamalgam {-{- Alko-
hol) entsteht l,4Aethylcyclopentaiicarbonsäure.

Amid CgHgNO = CvHj.CO.NH^. Feine, glänzende Nädelchen. Schmelzp.: 101—102"
(Einhorn, Willstätter, B. 27, 2828).

c. j'-Derivat. B. Bei 48stündigem Kochen von 5 g p-Methylendihydrobenzoesäure
mit 12 g KOH, gelöst in 25 g absol, Alkohol (Einhorn, Willstätter, B. 27, 2827). Man
extrahirt die angesäuerte Lösung mit Ligroin und destillirt den Auszug schliefslich im
Vakuum. — Bleibt bei — 20" flüssig. Siedet gegen 160" bei 20 mm. Löslicher als die

isomeren Säuren.
Amid CgHgNO = C,HjCO.NH,. Flache Blätter (aus Wasser). Schmelzp.: 90" (Ein-

horn, Willstätter, B. 27, 2828). Leicht löslich in Aether,

3. Säuren CgHi^o^.

1. PheniUhylsäure, Hydrozinnntsäitre (Houiotoluylsäare, Benzylessig-
säure, ß-Fhenylpropionsüm^e) CgHg.CHj.CHj. CO^H. V. Im Verdauungskauale
(Panseninhalt) der Rinder (Tappeiner, J. TIi. 1886, 280). — B. Aus Zimmtsäure und
Natriumamalgam (Alexejew, Erlenmeyer, A. 121, 375); beim Erhitzen von Zimmtsäure
mit koncentrirter JodwasserstofFsäure auf 100" (Popoav, Z. 1865, 111). Aus Phenyläthyl-

chlorid C^H^-CgH^Cl und alkoholischem Cyankalium entsteht Hydrozimmtsäurenitril (Fittig,

KiESow, A. 156, 249). Beim Erhitzen von rohem Natriumacetessigester mit Benzylchlorid

entstehen Hydrozimmtsäureester und Dibenzylessigsäureester (Sesemann, B. 6, 1086; 10,

758). CH3.CO.CHNa.CO,.C.,H6 + C.Hs.CH.Cl = NaCl + CH3.CO.CH(CH2.C,H5).CO.,.C,H6
und CH,.C0.CH(CH,.C,,H5):C0,.C,H, + C.Hg.OH = CH,.C0,.C,Il5 + C6H5.CH.,.Cil2.C0,.

CjHg. Beim Erhitzen von Benzylacetat mit Natrium auf 135" entsteht Hydrozimmtsäure-
benzylester (Conrad, Hodgkinson, A. 193, 300). 2CH3.C02.CH.,.C6Hb + Na = CgHsCH^.
CH^.CO^.CHj.CbHs -t- CH3.CO2.Na + H. Beim Erhitzen von Beuzylmalousäure CeHg.CH^.
CH(C02H)2 auf 180" (Conrad, A. 204, 176). Bei der Pankreausfäulniss von Eiweils

werden Hydrozimmtsäure, Buttersäure und Valeriansäure gebildet (E. u. H. Salkovi'Ski,

B. 12, 107); Hydrozimmtsäure entsteht auch bei der Fäulniss von Fibrin (H. u. E. Sal-

KowsKi, B. 12, 649). Bei der Fäulniss von Rinderhirn (1 Thl. Hirn, 6 Thle. H.,!)) bei

35—40" entstehen, neben Hydrozimmtsäure, Fettsäuren C^HguO.^ (Essigsäure bis Capron-
säure), p-Kresol, Skatol und Spuren von Indol (Stücsly, J. pr. [2J 24, 17). — D. Mau
kocht 1 Stunde lang 1 Thl. Zimmtsäure mit 4 Thln. Jodwasserstoflsäure (Siedep.: 127")

und Vs Thle. rothem Phosphor und destillirt die gebildete Säure. Die über 280" siedenden

Antheile werden besonders aufgefangen (Gabriel, Zimmermann, B, 13, 1680).

Monokline (Fock, B. 23, 148) Prismen (aus Alkohol); lange Nadeln (aus Wasser).

Schmelzp.: 48,7"; Siedep.: 279,8" (i. D.). Spec. Gew. = 1,07115 bei 48,7"/0". Ausdehnung:
Vt = 1 + 0,0370048. (t — 48,7) -[- 0,0510869. (t — 48,7) (Weger, A. 221, 77). Molek.

Berechuungsvermögen = 68,41 (Evkman, i?. 12, 184). Molek.- Verbrenuungsvvärme =
1085,5 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 135). Elektrisches Leitungs-

vermögen: Ostwald, P/i. Ch. 3, 271. Löslich in 168 Thln. Wasser von 20", viel

löslicher in heifsem und noch leichter in Alkohol. Verflüchtigt sich leicht mit Wasser-

dämpfen. Liefert, beim Schmelzen mit Natron, CO.,, Benzol und etwas Biphenyl (Barth,

Schreder, B. 12, 1257). Wird von Chromsäuregemisch zu Benzoesäure oxydirt. Die

Substitutionsprodukte der Hydrozimmtsäure (mit Haloiden im Kern) und die Alkyl-

derivate liefern, beim Erwärmen mit viel Vitriolöl, Ketone. CgH5.CH2.CH(CH3).COjH

= C6H^<^ PQ^NCH.CHg + HgO. Mit der Stammsubstanz, der Hydrozimmtsäure, selbst

gelingt diese Kondensation nicht. Beim Erhitzen von Hydrozimmtsäure mit P^Og ent-

steht ein Kohlenwasserstoff" CigHj,. Verhalten gegen Brom: siehe p-Bromhydrozimmt-
säure. Hydrozimmtsäure, innerlich eingenommen, geht in den Harn fast vollständig als

Hippursäure über (E. und H. Salkowski, H. 7, 169).

Verhalten und Salze der Hydrozimmtsäure: Erlenmeyer, A. 137, 327. — NH^.A.
Kleine Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser. Verliert sehr leicht NH3 (Gjacosa, H.
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8, 109). — K.Ä (über HjS04 getrocknet). — Ca.Ä^ + 2Hs,0. Nadeln oder Tafeln. Hält

1VjH.^0 (FiTTiG, KiEsow). — Ba.Ä., -f- SH^O. Breite, ziemlich leicht lösliche Nadeln. —
Zn Ä,. Perlniutterglänzende Blättchen (Stöckly, J. pr. \1] 24, 20). Hält 2HjO (Sei.itrenny,

M. lö, 911). — Pb.Ä., -f- H.,0. Feine Nadeln; schmilzt in kochendem Wasser harzartig.

— Cu.A, (bei 130"). Blaugrünos Pulver, in Wasser sehr schwer löslich. — Ag.Ä. In

Wasser beinahe unlösliches Pulver (Popow).

Hydrozimmtsäure und Phenylessigsäure. Diese beiden Säuren entstehen zu-

sammen bei der Fäulniss von Eiweilsstoffen. Gemische derselben zeigen einen auffallend

niedrigen Schmelzpunkt (der niedrigste 21" bei einem Gemisch aus 35 7o Hydrozimmtsäure
und 65"/o Phenylessigsäure), so dass sie sogar oft lange Zeit flüssig bleiben (H. Salkowski,

B. 18, 321). Neutralisirt man das Säuregemenge zur Hälfte mit Natron und destillirt, so

verflüchtigt sich mit den Wasserdämpfen zunächst Hydrozimmtsäure.

Methylester C.oHjjO^ = CsH^Oa-CHg. Flüssig. Siedep.: 238— 239» (kor.); spec.Gew.
= 1,0455 bei 0", = 1,0180 bei 49" (E.). Siedep.: 236,6" (red.); spec. Gew. = 1,0473 bei 0";

Ausdehnung: Vt = 1 + 0,0385515. t — 0,0631368. f' -|- 0,0^4882. t^ (Weger, A. 221, 77J.

Aethylester C,,H„Oo = C9H9O2.C0H5. Siedep.: 247-249» (kor.); spec. Gew. = 1,0343

bei 0», = 0,9925 bei 49" (E.). Siedep.: 244,7—245" bei 738,2 mm (Brühl, A. 200, 192).

Siedep.: 248,1" (red.); spec. Gew. = 1,0348 bei 0"; Ausdehnung: ¥1=1 + 0,0^92504.

t + 0,Oj99212.f' + 0,0335974. t^' IW^EQER, A. 221, 78).

Normalpropylester C,,H,ßO., = CaHgOa-C^H;. Flüssig. Siedep.: 262,1" (kor.); spec.

Gew. = 1,0152 bei 0". Ausdehnung: Vt = 1 + 0,0393908. t -\- 0,0. 5036. t'* + 0,0831061.t»

(Weger, A. 221, 79).

Isoamylester C^^YL^^O.^ = CnHgO^.CsH.i. Siedep.: 291—293" (kor.) bei 753,7 mm;
spec. Gew. = 0,9807 bei 0", = 0,9520 bei 49" (E.).

Benzylester CjgHjeOj = CJA^O^.CH^.CJä^. B, Beim Erwärmen von essigsaurem
Benzylester mit Natrium (Conrad, Hodgkinson, A. 193, 300). — Flüssig. Siedep.: 290
bis 300"; spec. Gewicht = 1,074 bei 21"/ 17,5". Wird von Alkalien sehr schwer verseift.

Zerfällt, beim Erhitzen mit Natrium, in Toluol und Zimmtsäure. CgHgC^.CjHj = CjHg
+ CgH.O.,

Chlorid CgHgO.Cl. Siedep.: 117—119" bei 13 mm (Hughes, B. 25 [2] 747).

Amid CgHjjNO = CgHgO.NH^. B. Bei 5stündigem Erhitzen von hydrozimmtsaurem
Ammoniak auf 230" (Hofmann, B. 18, 2740). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 105" (H.);

82" (Hü(iHE,s, B. 25 [2] 747).

Anilid, Gelbe Blätter. Schmelzp.: 92" (Hughes).

Benzohydrozimmtamid CjeHigNOg = C7H.O.NH.C9H9O. B. Aus Benzonitril und
Hydrozimmtsäure bei 250" (Colby, Dodge, Am. 13, 7). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 106".

Nitril C9H9N = CsHg.CH^.CH^.CN. F. Im ätherischen Gele der Brunnenkresse
(Nasturtium officinale) (Hofmann, B. 7, 520). — B. Beim Behandeln von Hydrozimmtald-
oxim mit Essigsäureanhydrid oder Acetylchlorid (Dollfus, B. 26, 1971). — Flüssig.

Siedep.: 253,5" (261" kor.); spec. Gew. = 1,0014 bei 18".

Chlorhydrozimmtsäure CgHgClOj. a. o-Chlo7-hydrozhnmtsäure CgHjCl.C^Hj.
CO.,,H. B. Bei cinstündigem Kochen von 1 Tbl. o-Chlorzimmtsäure mit 10 Thln. Jod-
wasserstotfsäure (Siedep.: 127") und rothem Phosphor (Gabriel, Herzberg, B. 16, 2037). —
Nadeln oder Blätter (aus Wasser). Schmelzp.: 96,5".

b. ni-Cltlorliydrozininitsätire CgH^Cl.C^H^.COjH. B. Beim Behandeln von
m-Chlorzimmtsäure niit HJ und Phosphor (Gabriel, Herzberg) oder mit Natriumamalgam
(Miller, Rohde, B. 23, 1892). — Blättchen (aus Ligroin). Schmelzp.: 77— 78".

c. p - Chlorhydrozimmtsäure CgH,jCl.C.,H4.C02H. B. Durch Reduktion der
p-Chlorzimmtsäure mit HJ (Gabriel, Herzberg). Aus p-Aminohydrozimmtsäure u. s. w.
(iMiERSCH, B. 25, 2112). — Schmelzp.: 124" (G., H.); 122" (M.).

d. 1^-Chlorhydrozinimtsmire, Plienyl-ß-Chlorpropionsimre CgHj.CHCl.
CH,.CO.^H (Erlenmeyer, B. 12, 1610). B. Beim Vermischen einer koncentrirten, wässe-

rigen Lösung von |5-Phenylmilchsäure mit rauchender Salzsäure (Glaser, A. 147, 95).

Bei zweijährigem Stehen einer mit Salzsäuregas gesättigten, essigsauren Lösung von
Zimmtsäure (Erlenmeyer, B. 14, 1867). — Blättchen. Schmelzp.: 126". Spaltet sich beim
Erhitzen in HCl und Zimmtsäure. Wird von Soda, schon in der Kälte, in COg, HCl und
Styrol zerlegt.

lSl"-Dichlorhydrozimmtsäure (Phenyldichlorpropionaäure) CgHgCUOj = C6H5.
CHC1.CHC1.C0,,H. a. i-Sänre. B. Aus Phenylchlormilchsäure CeHg.C^H^CKOH).
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CO2H und rauchender Salzsäure (Glaser, ä. 147, 91). Beim Einleiten von Chlor iu

eine Lösung von Zimmtsäure in CS.^ (Erlenmeyer, B. 14, 1867). — Monokline Blättcheu

(Häusuofeu, J. 1882, 363). Schmilzt unter schwacher Bräunung bei 162—164" (E.). Un-
löslich in Wasser. Mit Soda tritt, fast quantitativ, Spaltung in CO.,, HCl und Chlorstyrol

CgH-.CaH.Cl ein. — Anilinsalz CeH^N.CgHgClaOa (Finkenbeiner, 'B. 27, 890).

Methylester C,oHi,Cl.,0., = CgH^Cl^CCH,. Schmelzp.: 100—101" (Finkenbeiner,

B. 27, 890).

e. Allozitnintsäurechlorid. B. Durch Eintragen von AUozimmtsäure in eine

Lösung von Chlor in CS.^ (Liebermann, B. 27, 2041). — Zähes Oel.

a. d-Säure. B. Man impft die alkoholische Lösung des Strychninsalzes der

i-Säure (30 g Säure, 23 g Strychnin , 300 ccm Alkoholj mit einem Krystall des Salzes der

d-Phenyldibrompropionsäure (Liebermann, Finkenbeiner, B. 26, 833). — (0)0 = -{-61,3".

Methylester C^oHioCLO., = CyHjCljOj.CHg. Gleicht dem i-Ester. («)d = +61,9"
(Finkenbeiner, B. 27, 890).

b. 1- Säure. B. Man impft die Lösung des Strychninsalzes der i-Säure iu Alkohol

mit einem Krystall des Strychninsalzes der 1-Pheuyldibrompropionsäure (Liebermanx,

Finkenbeiner, B. 26, 833). — («)d = —65,9" (Finkenbeiner, B. 27, 889).

Bromhydrozimmtsäure CyHgBr.Oj. a. o-Bronihydrozinimtsäure CyH^Br.
G.^)l^.C0.2ti.. B. Beim Bromiren von Hydrozimmtsäure (?) (Göhbing, B. 15, 2298). Beim
Kochen von 1 Thl. o-Bromzimmtsäure mit 20 Thln. Jodwasserstoffsäure (Siedep. : 127")

und 1 Thl. rothem Phosphor (Gabriel, B. 15, 2215). — Gezahnte Schuppen (aus verd.

Eisessig). Schmelzp.: 98— 99". Löslich in Alkohol, Aether, Benzol, CHCI3 und Eisessig;

mäfsig löslich in CS.^.

b. tu - Bromhydrozimmtsäure CgH^Br.CjH^.CO^H. B. Beim Kochen von
m-Bromzimmtsäure mit JodwasserstofFsäure und Phosphor (Gabriel). — Kurze, dicke

Prismen (aus wässeriger Essigsäure). Schmelzp.: 74,5— 75". Leicht löslich in Alkohol,

Aether, CHCI3, CS, und Benzol.

c. p-BromhydrozinifHtsäure CßH^Br.C^H^.COjH. B. Bei der Einwirkung von
Brom auf trockene Hydrozimmtsäui-e, in der Kälte. Lässt mau Bromdampf bei 160" auf
Hydrozimmtsäure einwirken, so entsteht nur Zimmtsäure (Glaser, ä. 143, 341). Beim
Kochen von p-Diazozimmtsäurenitrat mit koncentrirter Bromwasserstoffsäure (Gabriel, B.

15, 2300). — D. Die Lösung von 1 Thl. Hydrozimmtsäure in 60 Thln. heifsem Wasser
wird mit der Lösung von 1,5 Thln. Brom in 50 Thln. Wasser vermischt und die ausge-

schiedene Säure aus Alkohol (von 50"/(,) umkrystallisirt (Gabriel, Zimmermann, B. 13,

1683), oder mau reinigt die Säure durch Umkrystallisiren aus CS, (Görino, /. 1877, 858).

— Platte, dünne Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 251—253" (Gabriel). Siedep.:

250" bei 30 mm (Glaser). Wenig löslich in kochendem Wasser, leicht in Aether und
CS2. Liefert, _ bei der Oxydation, p-Brombenzoesäure (Glaser, Buchanan, Z. 1869,

197). — Ba.Aj (bei 100"). Kleine Warzen. — Ag.Ä. Amorpher Niederschlag.

Beim Erhitzen mit Wasser auf 170— 180" zersetzt sich das Salz unter Abscheidung
von AgBr.

d. 1^-Bromhydrozimmtsäure, Phenyl-ß-Brompropionsäure CyHg.CHBr.
CH^.COjH. B. Beim Behandeln von j?-Phenylmilchsäure mit rauchender Bromwasser-
stoö'säure (Glaser, A. 147, 96). Bei mehrtägigem Stehen von Zimmtsäure mit bei 0" ge-

sättigter Bromwasserstoffsäure (Fittig, Binder, A. 195, 132) oder bei kurzem Envärmen
von Zimmtsäure mit Eisessig, der vorher mit Bromwasserstoff'gas gesättigt ist (Anschijtz,

KiNNicuTT, B. 11, 1221). — Blättchen oder monokline Krystalle (aus CHCI3) (Bodewig,

B. 12, 538). Schmelzp.: 137" (F., B.); zerfällt bei wenig höherer Temperatur in HBr
und Zimmtsäure. Sehr leicht löslich in absol. Alkohol und Aether, schwer in kaltem
Schwefelkohlenstoff' (Unterschied von Zimmtsäure). Zerfällt, beim Kochen mit (10 Thln.)

Wasser, in HBr, Zimmtsäure und Phenylmilchsäure, neben wenig CO.^ und Styrol. Kalte
Sodalösung bewirkt wesentlich Spaltung in COg, HBr und Styrol; daneben werden nur
wenig Zimmtsäure und Phenylmilchsäure gebildet (F., B.).

ISr-Dibromhydrozimmtsäure CgHgBr^O^ = CJIg .CHBr . CHBr . CO^H. a. i-aß-

Phenyldibrompropionsäure (Zimmtsüurebroniid). B. Zimmtsäure verbindet

sich, bei gewöhnlicher Temperatur, mit (2 Atomen) Brom (A. Schmitt, A. 127, 320). Beim
Erwärmen von Phenylbrommilchsäure CgHgBrOg mit rauchender Brom wasserstoffsäure

(Glaser, A. 147, 91). Aus a-Bromzimmtsäure, gelöst in Eisessig, und Bromwasserstoffgas

(Stockmeier, Dissertation, 1883, S. 55). — D. Man giebt zu, in CS.^ gelöster Zimmtsäure
die theoretische Menge Brom, ebenfalls gelöst iu CS, (Fittig, Binder, A. 195, 140). —
Blättchen oder monokline Krystalle (Bodewig). Schmelzp.: 195" (G.); 201" (St.). Zersetzt

sich nahe beim Schmelzpunkte. Leicht löslich in Aether, sehr schwer in CS,. Zerfällt,
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beim Kochen mit Wasser in COo, Zimmtsäure, Phenylbrommilehsäure, Phenylacetaldehyd
CgHj.CH^.CHO und l--Bromstyrol CeHs.CHiCHBr. Sodalösuug bewirkt, in der Kälte,

langsam die gleiche Spaltung; sie wird dui-ch überschüssige Soda verzögert (Fittig, Käst,
A. 206, 33). Alkoholisches Kali zerlegt in HBr, zwei isomere Bromzimmtsäuren, etwas
l--Bromstyrol und Phenylacetaldehyd. Phenyldibrompi-opionsäure lässt sich durch fraktion-

nirte Krj^stallisation des Strychninsalzes in d- und I-Phenyldibronipropionsäure zerlegen

(L. Meyer, B. 25, 3121). — Na.Ä. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether (Schmitt;

vgl. Fittig, Binder, A. 195, 143). — Ba.Ä, (im Vakuum über H^SO^ getrocknet). Ziem-
lich leicht löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether. Zersetzt sich

beim Erwärmen (Sch.). — Anilinsalz CgHjN.CgHgBi'oOj. Nadeln. Schmelzp.: 112**

(Hirsch, Ä 27, 885). Leichtlöslich in Alkohol und Benzol. — p-Toluidinsalz C7H9N.
CgHsBroOj. Mikroskopische Krystalle (H.). — Saures p-Toluidinsalz C-H9N.2CgHgBr,02.
Schmelzpunkt: 133" (H.). — a-Naphty laminsalz CjoHgN.CgHgBi-jOj. Schmelzpunkt:
115" (H.). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzal. — (9-Naphtylaminsalz
CioHgN.CgHgBr.O.,. Schmelzp.: 142" (H.).

Methylester" C,oH,oBr.,0.2 = CgH^Br^Oo-CH,. Monokline Krystalle (aus Aether).

Schmelzp.: 117" (Antchütz, "Kinnicutt, B. 11," 1220; 12, 538),

Aethylester CnHjgBr^O.^ = C9H,Br202.C2H5. Grolse, monokline Krystalle (aus Aether
und CHClg). Schmelzp.: 69" (Anschijtz, Kinnicutt); 74— 7ö" (Aronstein, Hollemänn, B.

22, 1181). Kocht man seine Lösung in Toluol mit Silberbeuzoat, so entsteht der Ester
CgH7(CjH602)202.C.,H5. Beim Kochen mit AgNO^ (+ Alkohol) entsteht Phenyl-a-Brom-
ß- Nitropropionsäureester.

JSTormalpropylester C,,Hi^Br,0„ =CgHjBr202.C3Hj. Schmelzp.: 23" (A., K., Ä 12, 538).

Phenylester Ci5Hi2Br202 = C6H5.CHBr.CHBr.CO2.C6H5. B. Aus Zimmtsäure-
phenylester und (1 Mol.) Brom, gelöst in CS., (Liebermann, Hartmakn, B. 25, 958). —
Nadeln (aus CS2). Schmelzp.: 127".

Ester CgHjßi-gOg.CgHgBr., s. Styracintetrabromid.

Amid CgHgBrjNO = CgHs.CHBr.CHBr.CO.NHj. Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 217" (Edeleanu, Zaharia, Bukt. 3, 82).

Anilid C,5H,3Br2NO = CgH.Brj.CO.NH.CeHg. Schmelzp.: 174" (Edeleanu, Zaharia).

Schwer löslich in Alkohol.

Nitril CgH^Bi-jN = CeHj.CHBr.CHBr.CJ^. B. Aus Zimmtsäurenitril und Brom
(Fiqüet, A. eh. [6J 29, 468). — Dickflüssig.

b. I-Dibronihydrozininitsäure. D. Mau verreibt (1 Thl.) Strychnin mit (20 Thln.)

Alkohol (von 92"/„) und fügt eine alkoholische Lösung von (1 Mol.) i-Dibromhydrozimmt-
säure hinzu. Aus der klaren Lösung scheidet sich nur das Strychninsalz der 1-Dibrom-
hydrozimmtsäure aus, während das Salz der d-Dibronihydrozimmtsäure in Lösung bleibt

(L. Meyer, B. 25, 3122; Liebermann, B. 26, 246, 1664). — D. Man impft die Lösung
des Strychninsalzes der i-Säure mit einem Krystallsplitter des Salzes der 1-Säure (Lieber-

mann, Hartmann, B. 26, 829; 1, 1664). Man kocht das Cinchonidinsalz der i-Säure

wiederholt mit Benzol aus und zersetzt es dann durch HCl (Hirsch, B. 27, 888). —
(a)D = —63,6".

c. d-Dibronihydrozimtntsäure. B. Siehe 1-Dibromhydrozimmtsäure (L. Meyer,
Liebermann). — D. Man impft die Lösung des Strychninsalzes der i-Säure mit einem
Krystallsplitter des Salzes der d-Säure (Liebermann, Hartmann, B. 26, 830). Man krystal-

lisirt das Brucinsalz der i-Säure wiederholt aus Alkohol um und zersetzt es durch HCl
(Hirsch, B. 27, 887). — («)d = +64".

Der Aethylester schmilzt bei 71"; (a)D = -|-59,1".

d. Allozitn tntsäuredibrontiid. D. 8 g Allozimmtsäure, gelöst in 64 g CSj,

werden im Lauf von 2 Stunden zu 24 g Brom, gelöst in 50g CSj, zugegeben, und
einige Zeit bei Lichtabschluss geschüttelt (Liebebmann, B. 27, 2039). Man reinigt das

Produkt durch Lösen in kaltem CS,. — Nadeln. Schmelzp.: 91—93". Sehr leicht löslich

in CSg, unlöslich in Ligroin. Kann, durch Krystallisation der Lösung ihres Cinchonidin-
salzes in Benzol, in eine -f- Säure und eine — Säui-e zerlegt werden.

Methylester CigH,oBr202 = CgH7Br„02.CH3. B. Aus AUozimmtsäuremethylester,
gelöst in (15 Thln.) CS.,, und' Brom (Liebermann, B. 24, 1107; 27, 2038). Beim Ver-
dunsten der Lösung scheidet sich zunächst Zimmtsäuremethylesterdibromid aus. —
Blumeukohlartige Masse (aus siedendem Ligroin). Schmelzp.: 52— 53". Beim Erhitzen

mit Zink und Holzgeist entstehen Zimmtsäure- und wenig AUozimmtsäuremethylester.

e. Dibronihydrozimmtsätire C6H5.C2H2Br2.CO2H. B. Bei der Einwirkung von
(2 Mol.) Brom auf Hydrozimmtsäure (Glaser, A. 143, 343), — Schmierige Krystallmasse.



1360 AROM. REIHE. — XXIII. SÄUREN M. ZWEI ATOMEN SAUERSTOFF. [28.3.95.

Sehr löslich in Alkohol. Wird durch alkoholisches Kali oder Kochen mit Wasser zerlegt

unter Abspaltung von Brom Wasserstoff und Bildung von «-Toluylsäurcaldehyd CelläCll,.

CHO (Erlenmeyeb, B. 13, 308).

Phenyldibrompropenyloximäthylätherchlorid Ci,H,,ClBr.,NO = Cgllj.CHBr.

CHBr.ClN.OaHjjCl. B. Beim Erwärmen von Phenylallenyl'äthoximchlorid CeH^-CH:
CH.CiN.OCoHJiCl mit (etwas mehr als 1 Mol.) Brom (Wolff, B. 22, 2397). — Unlöslich

in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, CHClg und Benzol, schwerer in Ligroin.

Phenyltribrompropionsäure CgH-Br^O^. a. l^,l-,l--Tribromderivat C^Hj.

CHBr.CBr^.CO.jH. B. Aus den beiden isomeren Phenylbromakrylsäuren Cf-li^-C^HUi:

COjH durch Addition von Brom (Gläser, ä. 143, 335; Ötockmeier, Dissertation, 1883,

S. 65; vgl. KiNNicuTT, Ävi. 4, 26). Zur Reinigung krystallisirt man das Produkt aus CÖ^

um. — Kleine, flache Nadeln (aus wässerigem Alkohol). iMonokline (Haushofer, J. 1883,

1176) Krystalle (aus CHCls).« Schmelzp.: 151" (Kinnicutt, Palmer, Jm. 5, 384). Löslieh

in Alkohol, Aether, 08.^, CHCI3 und Benzol. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in

CO2, öliges Dibromstyrol, «-Phenylbromakrylsäure und Phenyldibrommilchsäure.

b. Isophenyltribronipropionsäure C6H5.CBr2.CIIBr.CO2H (?). B. Aus Poly-

(?-Bromzimmtsäure und Brom (Stookjieieb, Dissertation, 1883, S. 86; Michael, Browne,
B. 19, 1380). — Monokline Prismen (Haushofer) (aus Benzol). Schmilzt, in Gegenwart
von CHClg, unter Abgabe von HBr bei 148" (M., Br.); 138» (St.). Sehr leicht löslich in

Alkohol und Aether, ziemlich löslich in heil'scm CHCig und Benzol, wenig in CS2. Wird
durch heifses Wasser zersetzt.

Phenylchlorbrompropionsäure CgHgClBrO,,. a. V -Chlor -1--BromJiydro-
zimmttiäme CeHs.CHCl.CHBr.COjH. B. Aus'Phenylbrommilchsäure C6H5.CH(0H).
CHBr.CÜgH und höchst koncentrirter Salzsäure bei 100" (Glaser, A. 147, 92; Stock-

meier, Di'ssertafiofi, 1883, S. 34). — Monokline (Haushofer, J. 1882, 363) Tafeln (aus

CHCI3). Schmelzp.: 182". Zerfällt, bei längerem Kochen mit Wasser, in Phenylbrom-
milchsäure und HCl, neben wenig Phenyhicetaldehyd und 1^-Bromstyrol C6H5.CH:CHBr.

b. l^-Chlor-V-Bromhydrozimmt8äure CßHg.CHBr.CHCl.COaH. B. Aus
Phenylchlormilchsäure C6H5.CHiOH).CHCl.C02H und bei 0" gesättigter BromwasÜerstoff-

säure, im Kohr, bei 50—60" (Glaser; Stockmeier). — Monokline (Haushofer, J. 1882,

363) Tafeln (aus CHCI3). Schmelzp.: 184,5". Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, leichter

als die l'-Chlor-l'-'-Bromsäure, in Chlorstyrol CeH5.CH:CHCl, HBr und CO2, neben wenig
Phenylchlormilchsäure und Phenylacetaldehyd.

Phenyl-l--Chlordibrompropionsäure C9HjClBr202 = CeHg.CHBr.CBrCl.CO2H.
D. Aus l'-Chlorzimmtsäure und Brom (Forrer, B. 16, 855). — Tafeln (aus Wasser).

Schmelzp.: 136".

Jodhydrozimmtsäure CgHgJOj. a. o-Jodhydrozimmtsäure C6H^J.C2H^.C02H.
B. Bei kurzem Kochen von o-Jodzimmtsäure mit Jodwasserstoö'säure und Phosphor
(Gabriel, Herzberg, B. 16, 2037). — Blätter (aus Wasser). Schmelzp.: 102—103".

b. rti-Jodhydrozimmtsäure CsH^J.C2H^.C02H. B. Bei der Reduktion von
m-Jodzimmtsäure mit HJ (Gabriel, Heezberg). — Blättchen. Schmelzp.: 65—66".

c. p-Jodhydrozimmtslmre CgH^J.CjH^.COoH. B. Bei der Reduktion von
p-Jodzimmtsäure durch HJ (Gabriel, Herzberg). — Prismen (aus Wasser). Schmelz-

punkt: 140—141".

d. V-Jodhydrozimmtsäure, Phenyfjodpropionsäure CgHg.CHJ.CHj.COoH.
B. Beim Versetzen einer koncentrirten wässerigen Lösung von j?-Phenylmilchsäure mit

rauchender Jodwasserstoff'säure (Glaser, A. 147, 97). Aus Zimmtsäure und bei 0" ge-

sättigter Jodwasserstoflsäure, in der Kälte (Fittig, Binder, A. 195, 133). — Kleine

Krystalle (aus CSj). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 119— 120". Zerfällt, beim Kochen
mit Wasser, fast ganz in HJ und Zimmtsäure, während Sodalösung eine ebenfalls nahezu
vollständige Zerlegung in COg, HJ und Styrol bewirkt.

o-Cyanbenzylessigsäureäthylester (o-Cyanhydrozimmtsäureäthylester)
C,2H,3N02 = CN.C,H,.CH,.CH2.C02.C2H6. B. Entsteht, neben Di-o-Cyanbenzylacetessig-

ester (CN.C6H^.CH2)2:C<^qq' q A , beim Erwärmen einer, mit (13 g) Acetessigester und

dann mit (15 g) o-Cyanbenzylchlorid versetzten, Lösung von (28 g) Natrium in (50 ccm)
absol. Alkohol (Gabriel, Hausmann, B. 22, 2017). Entsteht, neben Di-o-Cyanbenzylmalon-
säurediäthylester, aus Malonsäurediäthylester mit Cyanbenzylchlorid und Natriumäthylat
(Hausmann, B. 22, 2019). — Nadeln und Tafeln (aus Holzgeist). Schmelzp.: 98—99".
Leicht löslich in Alkohol u. s. w. Die Lösung in konc. Salzsäure geht beim Stehen
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iillitiählich, beim Erhitzen rasch, unter Abspaltung von CO, und Bildung von NPL, in

<PH \
^q" /CH2 über (s. Ketone CuH2u_ioO).

Phenylisonitrosopropionsäure C6H5.CH2.C(N.OH).CO.,II s. Phenylbrenztraubensäure.

Nitrohydrozimmtaäure C,,HyNO^ = C«H^(N0.).C.,H^.C05,H. a. o-NUrohydro-
zhunitsäure. B. Beim Behandeln von 2-Nitro-4-Aminohydrozimmtsäure mit salpetriger

.Säure und Alkohol (Gabriel, Zimmermann, ]>. 13, 1680). — D. Man löst völlig trockene
salzsaure Nitroaminohydrozimmtsäure in absolutem Alkohol, setzt, unter guter Kühlung,
Aethylnitrit hinzu und fällt mit Aether. Der Niederschlag [Diazonitrohydrozimmtsäure-

chlorid(V)J wird in wenig kaltem Wasser gelöst, mit viel absolutem Alkohol vermischt und
langsam zum Kochen erhitzt. — Kleine, gelbe Krystalie (aus Wasser). Schmelzp. : IIB".

Geht, beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure, in Hydrocarbostyril über. — Ag.C.,HgNO^.
Mikroskopische Blättchen; löslich in kochendem Wasser.

Aethylester Cj.HjgNO^ = C6H8N0,.C2H5. Oelig (G., Z.).

b. ni-Nitrohydrozinitntsüure. B. Beim Behandeln von .S - Nitro - 4 - Amino-
hydrozimmtsäure mit Aethylnitrit (Gabriel, Steüdemann, B. 15, 846). — Lange, glän-

zende, gelbe Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 117— 118". Leicht löslich in Aether und
Eisessig, weniger in Alkohol oder Benzol, schwer in CS., und in kaltem Wasser.

c. p-Nltrohydrozirnnitsäure. B. Entsteht, neben der o-Säure, beim Eintragen
von Hydrozimmtsäure in Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) (Glaser, Buchanän, Z. 1869,

193). Durch wiederholtes Auskochen mit wenig Wasser und Umkrystallisiren des Un-
gelösten aus siedendem Wasser befreit man die p-Säuren von der beigemengten 0- Säure
(Beilstein, Kuhlbero, A. 163, 132). — Kleine, flache Nadeln (aus siedendem Wasser).
Schmelzp.: 163 — 164" (B. , K.). Fast unlöslich in kaltem Wasser, sehr .schwer löslich in

kochendem, leicht in kochendem Alkohol, sehr schwer in CS.j. Wird von Chromsäure-
gemisch zu p-Nitrobenzoesäure oxydirt. Liefert, beim Erhitzen mit viel Wasser auf 130",

wesentlich p-Nitrozimmtsäure (C. Müller, A. 212, 148).

Salze: Beilstein, Kuhlberg. — Ca.Ä^ -|- 2H.jO. Mikroskopische Nadeln. — Ba.A^
-j-2H,^0. Sehr kleine, feine Nadeln. In kaltem Wasser ziendich schwer löslich.

Aethylester C^HjaNO^ = CaHy(NO.,)O.^.C2H5. Kleine, flache, rhombische (Haus-
hofer, J. 1879, 708) Krystalie. Schmelzp'.: 33—34" (B., K.).

2,4-Diiiitrohydrozimmtsäure CgHgN^O« = C«H3(NO,)^.C2H,.CO.,H. D. Man trägt

allmählich 6 g Hydrozimmtsäure in 60 g kalte, rauchende Salpetersäure ein, giebt dann,
ohne abzukühlen, 40g Vitriolöl hinzu und fällt endlich mit Wasser (Gabriel, Zimmer-
mann, B. 13, 1680). — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 126,5" (G., Z., B. 12,

600). Löslich in kochendem Wasser und in Alkohol, weniger gut in warmem Benzol
und CHCI3, unlöslich in Aether. Wird von Schwefelammonium zu Nitroaminohydro-
zimmtsäure reducirt, während mit Sn und HCl Aminohydrocarbostyril entsteht.

Aethylester CnH,2N,0a = CgHjfNO.OjOj.C^H^. Lange Nadeln. Schmelzp.: 32".

(G., Z.).

Bromnitrohydrozimintsäure C9H8BrN0^=C6H3Br(N0.j.C2H^.C0.^H. a. 4-Brom-
2-Nitrohydrozininitsäure. B. Aus 2-Nitro-4-Aminohydrozimmtsäure durch Aus-
tausch von NH2 gegen Brom; entsteht, neben einer gröfseren Menge der m-Nitrosäure,
durch Nitriren von 4-Bromhyclrozimmtsäure (Gabriel, Zimmermann, B. 13, 1682). — Gelb-
liche, flache Krystalie (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 141— 142,5". Liefert, beim
Behandeln mit Zinn und Salzsäure, p-Bromhydrocarbostyril.

b. 4-Broni-3-Nitrohydroziinmtsüiire. D. 1 Thl. 4 - Bromhydrozimmtsäure
wird, unter Kühlung, in 8 Thle. rauchende Salpetersäure eingetragen, die Lösung auf
Eis gegossen, die ausgefällten Säuren in NH., gelöst und kochendheifs mit BaClg gefällt.

Beim Erkalten krystallisirt das Baryumsalz der 2-Nitrosäure. Die Säure aus den Mutter
laugen dieses Salzes wird an Kalk gebunden (Gabriel, Zimmermann, B. 13, 1683). —
Schmelzp.: 90— 95". Giebt, bei der Reduktion mit (Sn und HCl), 4-Bromaminohydro-
zimmtsäure. — Das Calciumsalz bildet lange, schwer in Wasser lösliche Nadeln.

c. 1 ' -Brom -2- Nitrohydrozimintsüure, o-Nitrophenyl-ß-Bronvpropion-
säure CgH^(N0.J.CHBr.CH.j.CÜ2H. B. Bei 7., stündigem Erhitzen von 10 g 2-Nitro-
zimmtsäui-e mit 100 g Eisessig, der bei 0" mit HBr gesättigt wurde, auf 100" (Einhorn,
B. 16, 2208). Die meiste gebildete Säure scheidet sich aus; den Rest gewinnt man durch
Ausschütteln mit CHCI3. Man reinigt die Säure durch Waschen mit Benzol und Um-
krystallisiren aus CHClg. — Blassgelbe, monokline Krystalie (aus CHCl;,). Schmilzt unter
Zersetzung bei 130—140". Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, schwer
in Benzol. Löst sich etwas in warmem Wasser unter Bildung von Imloxyl. Sehr be-

15i:ilÄTKi.s, ffnntiliucb. II. 3. AuÜ. 3. gß
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ständig gegen Vitriolöl. Wird von überschüssiger Natronlauge in HBr und Nitrozimmt-
säure zerlegt. Beim Uebergiefsen mit überschüssiger, kalter Sodalösung tritt Bildung
des Anhydrids der Nitrophenylmilchsäure ein. Beim Uebergiefsen mit heifser Soda-
lösung entstehen o-Nitrostyrol, Nitrophenylmilchsäure und Nitrozimmtsäure.

d. 1^-Brom-3-Nitrohydrozitnnitsäure , m-Nitrophenyl-ß-Brotnpropion-
säure C6H4(N02).CHBr.CH2.C02H. B. Die Lösung von 1 Thl. 3-Nitrozimmtsäure in

5 Thln. Eisessig wird bei 0" mit Bromwasserstoff gesättigt und das Gemenge dann, im
Rohr, V2 Stunde laug auf 100" erhitzt. Man giefst den Röhreniuhalt in Eiswasser, löst

den gebildeten Niederschlag in Benzol und fällt die auf 0° abgekühlte Lösung mit
Ligroin (Pkausnitz, B. 17, 596). — Schmelzp.: 96". Unlöslich in kaltem Ligroin, schwer
löslich in Benzol, sehr leicht in absolutem Alkohol, Aether, CHCI3 und Eisessig. Wird
von überschüssigen Alkalien in HBr und m-Nitrozimmtsäure zerlegt. Zerfällt, beim Kochen
mit Wasser, wesentlich in CO.^ und m-Nitrostyrol. Beim Kochen des Natriumsalzes mit
Wasser entstehen m-Nitrostyrol, Nitrozimmtsäure und Nitrophenylmilchsäure. Unzersetzt
löslich in kaltem Vitriolöl.

e. I^-Brofn-Jr-Nitrohydrozimmtsäure , p-Nitrophenyl-ß-Bronipropion-
säure CeH4(N0.,).CHBr.CH.,.C0.,H. B. Bei 2—Sstündigem Erhitzen auf 100" von 1 Thl.
4-Nitrozimmtsäureäthylester mit 5 Thln. Eisessig, der vorher bei 0" mit Bromwasserstoff
gesättigt wurde. Die abgeschiedene Säure wird mit verdünnter Essigsäure , dann mit
Wasser gewaschen, bei gewöhnlicher Temperatur getrocknet und aus wasserfreiem Aceton
oder Alkohol umkrystallisirt (Basler, B. 16, 3002). Der Aethylester entseht beim Di-
geriren des Anhydrids der pNitropheuylmilchsäure mit koncentrirter Bromwasserstoffsäure
und Alkohol (Basler, B. 11, 1494). — Gestreifte Würfel. Schmilzt bei 170—172" unter
Zersetzung. Schwer löslich in CHCl^, CSj, Benzol und Ligroin, ziemlich leicht in heifsem
Alkohol, Aceton und Eisessig. Wird von kalter, wässeriger Kalilauge (1 Mol.) in HBr
und Nitrophenylmilchsäure zerlegt; mit alkoholischem Kali oder mit überschüssigem,
wässerigem Kali entsteht p-Nitrozimmtsäure (Basler, B. 17, 1494). Beim Kochen mit

(20 Thln.) Wasser oder Sodalösung erfolgt Spaltung in HBr, CO,, p-Nitrostyrol und Ni-

trophenylmilchsäure. Beim Kochen mit verdünnter H^S04 entsteht p-Nitrozioimtsäure.
Durch wenig Ammoniak wird zunächst das Anhydrid der Nitrophenylmilchsäure* gebildet;
überschüssiges Ammoniak liefert p-Nitrophenylmilchsäureamid. Mit Anilin entsteht, in

der Wärme, Nitrophenyl-j5-Anilinopropionsäure.

Anilin salz C9H8BrN04.NH.^(C6H5). Nadeln. Zersetzt sich beim Umkrystallisiren
(Basler, B. 17, 1500).

Aethylester CjjHiaBrNO^ = CgH^BrNO^-C^Hg. Blättchen. Schmelzpunkt: 80—81"
(Basler). Sehr beständig; zerfällt erst bei längerem Kochen mit Wasser oder Soda in

HBr und p-Nitrozimmtsäure.

f. T'-Broni-l^-Nitrohydrozinmitsäure, Phenyl-a-Broni-ß-Nitropropioii-
säure C6H5.CH(NO,).CHBr.C02H. Aethylester C^Hj^BrNO^ = CgHjBrNO^.C^Hs. B.
Beim Kochen von Phenyl-«j?-Dibrompropio!isäureester mit AgNOg und Alkohol (Kinni-

GUTT, Moore, Am. 13, 204). — Flüssig. Nicht destillirbar. Beim Erhitzen entweichen
HBr, Benzaldehyd und ein Oel, aus dem Kalilauge a-Bromzimmtsäure abspaltet.

Nitrophenj-ldibrompropionsäure CgH^Br^NO^ = CeH4(N02).CHBr.CHBr.C0,H.
a. o-Säure. B. Aus o-Nitrozimmtsäure und Brom. Im Sonnenlicht erfolgt die

Vereinigung nicht (Baeyer, B. 13, 2257). — Kurze Nadeln (aus Benzol). Schmilzt unter
Zersetzung und Bildung einer Spur Indigo bei 180". Ziemlich leicht löslich in heifsem
Wasser, sehr wenig in kaltem. Zersetzt sich, beim Erwärmen mit Natronlauge, in HBr
und o-Nitropropiolsäure und dann in Isatin. Beim Erhitzen mit Soda oder BaCO^ ent-

steht gleichzeitig etwas Indigblau. Beim Erhitzen mit Zinkstaub und Natronlauge wird
Indol gebildet.

Methylester CioH,Br,NO, = CgHeBr^NO^.CHg. Schmelzp.: 98-99" (B.).

Aethylester CgHgBr.^NO^.CaHs. D. Durch Erwärmen eints Gemenges von 20 g
o-Nitrozimmtsäureester, 300 g CS.^ und 15 g Brom (Müller, A. 212, 129). — Monokline
Krystulle (Hadshofer, J. 1880, 865). Schmelzp.: 71" (M.). Sehr leicht löslich in Alko-
hol, Aether, Ligroin, CSg, CHCI3. Zerfällt, beim Erhitzen mit (3 Mol.) alkoholischen
Kalis, in HBr, Alkohol und p-Nitrophenylpropriolsäure. Wird beim Kochen mit Wasser
wenig angegriffen; liefert beim Erhitzen mit (40 Thln.) Wasser auf 130" wesentlich o-Ni-
trozimmtsäure.

b. p-Säure. B. Aus p-Nitrozimmtsäure und Brom (Drewsen, A. 212, 151). — Rhom-
bische Prismen (aus Eisessig). Schmelzp.: 217—218". Leicht löslich in Alkohol und
Aether, ziemlich leicht in heifsem Eisessig, schwer in Benzol, kaum in Ligroin. Bleibt
das Natriumsalz mit überschüssiger Natronlauge stehen, so hält die Lösung p-Nitrozinmit-
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säure und p-NitroplicMiolpropiolsäure. Mit alkoholischer Kalilauge liefert die Säure quan-
titativ p-Nitruplienylprupiulöaure. — Ca.A.,. Nadeln.

Aethylester C,,H,iBr.^N04 = CyHgBi^NO^.G^Hg. D. Aus p-Nitrozimmtsäureäthyl-
ester und Brom, wie bei der o-Verbiudung (C. Müller; Dkewsen). — Monokline Kry-
stalle (Hausuofeu, J. 1880, 864). — Sehraelzp.: 110—111" (M.). Leicht löslich in Aether,
in warmem Alkohol und CHCla, in Benzol und Eisessig, schwer in Ligroin. Liefert,

beim Behandeln mit alkoholischem Kali, die Aethylester von zwei isomeren Nitrophenyl-
bromakrylsäuren und Nitroplienylpropiolsäure. Zersetzt sich sehr wenig beim Kochen
mit Wasser; zerfällt beim Erhitzen mit 40 Thln. Wasser auf 130" unter Abscheidung von
(1 Mol.) p-Xitrozimmtsäure.

5-Chlor-2-Nitrophenyl-j?-Brompropionsäure CgHjClBrNO^ = CeH3Cl(N0,).CHBr.
CH.,.C02H. B. 10 g 5-Chlor-2-Nitrozimmtsäure und 40 ccm Eisessig, bei 0" mit HBr-
Gas gesättigt, werden ^2 Stunde laug, im Rohr, auf 100" erhitzt, und dann über Kalk
verdunstet (Eichengrün, Einhorn, A. 262, 156). — Glänzende Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp. : 142,5— 143,5". Unlöslich in Ligroin. Liefert, mit wenig wässerigem Ammo-
niak das Anhydrid der Chloruitrophenyl-^-Milchsäure und mit überschüssigem NHg das
Ammoniaksalz dieser Säure. Alkoholisches NH3 erzeugt das Amid der Chlornitrophenyl-
milchsäure.

Aminohydrozimmtsäuren CgHjiNO.^. a. o-AininohydrozimnUsäure'i^H^.C^U^.
CH^.CO.^H. Existirt nicht im freien Zustande; nur das Anhydrid dieser Säure — Hydro-
carbostyril — ist bekannt.

CH CH^

Hydroearbostyril CyHgNO = . B. Bei der Reduktion von

chL X Jco

CH NH
o-Nitrohydrozimmtsäure mit Zinn und Salzsäure (Gläser, Büchanan, Z. 1869, 194). —
D. Man sättigt eine alkoholische Lösung von o-Nitrozimmtsäureester mit HCl und fügt,

unter Abkühlen, Zinkstaub hinzu, bis lebhaft Wasserstoff entwickelt wird. Man filtrirt

und fällt das Eiltrat mit Wasser (Friedländer, Weinberg, B. 15, 1423). — Prismen (aus
Alkohol). Schmelzp.: 163" (Abenius, Widman, J. jur. [2] 38, 300). Destillirt unzersetzt. In
Wasser fast unlöslich, leicht löslich in Alkohol, Aether und koncentrirter, warmer Salz-

säure. Sehr beständig. Wird von konc. HCl bei 150" nicht verändert (E. Fischer, Küzel,
B. 16, 1453). Mit viel Vitriolöl entsteht bei 100" eine Sulfousäure. Liefert, beim Er-
hitzen mit PClj auf 140", Dichlorchinolin. — (CgHgNO.HCO^.PtCl^ -f 2H,0. Gelbe Tafeln.
Schmelzp.: 172" (Abenius, Widman).

Aethyläther (?). B. Entsteht, neben Dihydroäthylcarbostyril, beim Kochen einer
alkoholischen Lösung von Aethylcarbostyril mit Natriumamalgam (Friedländer, Weinberg.
Geht, beim Destilliren des Produktes mit Wasser, über. — Oel. Löst sich in kalten,

verdünnten Miueralsäuren, die Lösung scheidet aber sofort Hydroearbostyril aus.

Nitrosoäthylaminohydrozimmtsäure CnH^N^O^ = N(C2H.)(N0).C6H^.C,,H,.C0,H.
B. Beim Eintragen von Natriumnitrit in eine saure, gut gekühlte Lösung von Aethyl-
aminohydrozimmtsäure (dargestellt durch Behandeln einer alkoholischen Lösung
von o-Aethylaminozimmtsäure mit Natriumamalgam) (E. Fischer, Kuzel, A. 222, 271).

Man reinigt den erhaltenen Niederschlag durch Waschen mit Wasser und Lösen in

Benzol. Das aus der Benzollösung sich abscheidende Oel wird mit Ligroin versetzt und
die ausgeschiedene Nitrososäure wiederholt aus verdünnter Essigsäure uinkrystallisirt. —
Oblonge Blättchen. Schmelzp.: 78". Zersetzt sich bei 150". i^eicht löslich in Alkohol;
Aether und Benzol, weniger leicht in heifsem Wasser. Wird von Zinkstaub und Essig-

säure zu Aethylhydrazinhydrozimmtsäure reducirt.

b. ni-Atninohydrozitnmtsäare NHj.CbH^.C^H^.CO.^H. B. Beim Behandeln von
m-Nitrohydrozimmtsäure mit Sn und HCl (Gabriel, Steudejiann, B. 15, 846). — Plom-
pakte Krystalle (aus Wasser). Schmelzp.: 84— 85". Leicht löslich in Wasser, Alkohol,
Aether und Eisessig. — CgHjjNOa.HCl. Breite Nadeln oder Schuppen; leicht löslich in

Wasser.

c. p-Aminohydrozininitsäure NH2.C6Hj.C2H4.C0.^H. B. Beim Behandeln von
p-Nitrohydrozimmtsäure mit Zinn und Salzsäure (Glaser, Büchanan, Z. 1869, 195). Durch
Reduktion von p-Aminozimmtsäure mit Natriumamalgam oder mit HJ und Phosphor
iMiKRscH, 5.25,2111). — D. Die heifse, ammoniakalische Lösung von 195 Thln. p-Nitro-

hydrozimmtsäure wird in eine heifse, mit NH^ übersättigte Lösung von 1668 Thln. kry-

86*
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stallisirtem Eisenvitriol eingetragen, das Gemisch 5 Minuten lang gekocht und die filtrii-te

Lösung eingedampft. Giebt das stark eingedampfte Filtrat, auf Zusatz von HCl, einen

Niederschlag von Nitrohydrozimmtsäure, so hat es ursprünglich an FeS04 gefehlt (Gabriel,

Steudenänn, B. 15, 843). •— In ein Gemisch von 1 Thl. p-Nitrozimmtsäureäthylester und
3 Thln. Alkohol bringt man abwechselnd Zinkstaub und Salzsäure und beendet die Re-
duktion, ohne besonders abzukühlen, möglichst rasch. Das Gemisch bleibt noch 24 Stunden
lang stehen , dann neutralisirt man die filtrirte Lösung durch Soda und fällt, durch Na-
triumacetat , das Zinkdoppelsalz der p-Aminohydrozimmtsäure (Stöhr, ä. 225, 59). —
Blättchen oder Prismen (aus Wasser). Schmelzp. : 131". Die Verbindungen mit Basen
sind sehr unbeständig, die Verbindungen mit Säuren krystallisiren gut. Geht, beim Be-
handeln mit salpetriger Säure, in Oxyhydrozimmtsäure C9H20O3 über. Beim Austausch
der NHy-Gruppe gegen Brom entsteht p-Bromhydrozimmtsäure. — CyHjjNOg.HCl. Vier-

seitige Prismen, leicht löslich in Wasser und Alkohol. — (C9H,,N02)2.H.jS04.

Acetaminohydrozimmtsäure C,jH,.,N03 = NH(C2H30).C6H^.C2H4.CO.jH. T). Durch
5 Minuten langes Kochen von 1 Thl. jvAminohydrozimmtsäure mit 5 Thln. Essigsäure-

unhydrid (Gabriel, Steudemann, B. 45, 844). — Lange, flache Nadeln oder kurze Säulen
(aus Wasser). Schmelzp.: 143°. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Eisessig, schwer
in Benzol, unlöslich in CS^.

d. I^-Aminohpdrozimmtsäure, Phenyl-ß-Aniinopropionsäure CgHj.CH(NH2).
CHg.CO^H. B. Aus Phenyl-(9-Brompiopionsäure CgHg.CHBr.CH.j.CO^H und koncentrirtem,

wässerigem Ammoniak bei 0° (Posen, ä. 195, 144). — Grofse, monokline (Calderon,
./. 1880, 372) Krystalle (aus Wasser). Schmelzp.: 120—121**. Ziemlich schwer löslich in

kaltem Wasser, leicht in heifsem Wasser und in Alkohol, fast unlöslich in Aether. Ver-
bindet sich nicht mit Basen. Zerfällt, beim Kochen mit Salzsäure, in Zimmtsäure uud
Ammoniak. — Die Salzsäureverbinduug CyHjjNO.,.HCl erhält man durch Lösen
der Säure in Salzsäure (gleiche Volume rauchender Salzsäure und Wasser) und Fällen

der Lösung mit dem 2—3fachen Volumen kalter, rauchender Salzsäure. Die Verbindung
bildet stark glänzende, in Wasser leicht lösliche Prismen (Posen, A. 200, 97).

Phenyllaktimid CgH^NO = C6H5.CH2.CH<('^'JJ (?). B. Beim Eintragen von Phe-

nyl-j?-Aniinopropionsäure in ein Gemisch gleicher Volume Vitriolöl und Wasser und Er-

wärmen auf 60—70" (Posen, A. 200, 97). C^HuNO, = CgH^NO + H^O. — Kleine Kry-
stalle. Schmelzp.: 146— 147". Fast unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich schwer löslich

in siedendem. Bleibt beim Kochen mit Wasser unverändert. Leicht löslich in Alkohol,

Aether und CS^.

e. I'-Aniinohydrozimmtsäure, JPhenyl-n-Aminopropionsäiire (Phenyl-
alanin) C6H5.CH2.CH(NH2).C0.3H. B. Beim Behandeln von Phenylacetaldehyd CgHj.
CH,.CHO mit HCN und HCl (Erlenmeyer, Lipp, A. 219, 194). Das Nitril entsteht bei der
Einwirkung von NH^ auf das Nitril der «-Phenylmilchsäure CgH5.CHjCH(0H).C02H
(Erlenmeyer, Lipp). Bei der Reduktion von «-Aminozimmtsäure C6H5.CH:C(NH.^).C0.,H
mit Natriumamalgam oder mit Sn + HCl (Plöchl, B. 17, 1623). Aus Phenylisonitroso-

propionsäure C6He..CH,.C(NOH).C0.3H mit Sn + HCl (Erlenmeyer, A. 271, 169). — JJ.

Man erwärmt 20 g «-Phenylmilchsäurenitril mit 28 g lOprocentiger, alkoholischer Ammo-
niaklösung ^/a bis 1 Stunde auf dem Wasserbade, verdunstet dann den Alkohol an der
Luft und fügt zum Rückstande 117 g Salzsäure (spec. Gew. = 1,10) und 283 g Salzäura

(spec. Gew. = 1,19). Man lässt das Gemisch 24 Stunden lang stehen und kocht dann
2 Stunden lang. Beim Erkalten krystallisirt salzsaures Phenylanilin, von dem man eine

neue Menge erhält durch Eindampfen des Filtrates, auf dem Wasserbade, auf die Hälfte.

Alles salzsaure Salz zerlegt man durch NH3 , löst das freie Phenylanilin in möglichst

wenig siedendem Wasser und giebt das 3— 4 fache Volumen Alkohol hinzu (E. , L. , A.
219, 194). — Atlasglänzende Blättchen (aus wässerigem Alkohol); kurze, sternförmig ver-

wachsene Prismen (aus Wasser). Schmilzt bei 263— 265" unter stürmischer Gasentwicke-
lung zu einem rothbraunen Oele. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, sehr schwer
in (kochendem) Alkohol, leicht in NHg, unlöslich in Aether. Schmeckt süfs. Sublimirt

theilweise unzersetzt. Liefert bei raschem Erhitzen Phenyläthylamin CgHg.C^H^.NHj und
Phenyllaotimid C9H9NO. Zersetzt sich nicht beim Aufkochen mit Kalilauge oder mit
konc. HCl. — Cu(CyH,(,N0,)2 ~{- 2H2O. D. Man versetzt eine siedende Lösung von lg
Phenylalanin in 70 g H-^O mit einer siedenden Lösung von 0,7 g Kupferacetat in 20 g
H,0 (E., L.). — Himmelblaues Krystallpulver. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser,
fast unlöslich in kaltem Alkohol, unlöslich in Aether. — Ag.CgHjoNOj. Krystallpulver;
schwer löslich in kaltem Wasser, fast unlöslich in Alkohol.

GjHjjNOj.HCl. Prismen. Leicht löslich in Wasser und gewöhnlichem Alkohol, etwas
schwerer in absolutem Alkohol, .«chwer in Salzsäure vom spec. Gew. = 1,10; fast unlöslich
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in raucliender Salzsnure. unlöslich in Aether. — (C9H,,N0,.HCl),.PtCl4. Duukelgelbe
Nädelclien. Sehr leicht löslich in Wasser, aber unter theilweiser Zersetzung; sehr leicht

löslich in absolutem Alkohol, unlöslich in Aether. Verliert bei 100° beinahe 2 Mol. HCl
— C,,H,jNO.j .HNO3. Haarfeine Kryställchen oder derbe Nadeln. Leicht löslich in

Wasser, etwas schwerer in Alkohol, ziemlich schwer in Salpetersäure (spec. Gew. = 1,2).

— (CgHiiNOjlo.HjSO^. Lange Nadeln. Leicht löslich in Wasser, schwerer in kaltem

Alkohol.

Phenyllaktimid CgH^NO. B. Entsteht, neben Phenyläthylamin, bei raschem Er-

hitzen von Phenylalanin (Erlenmeyer, Lipp, ä. 219, 206). C^HiiNO^ = C9H9NO + H^O.
Der nicht flüchtige Destillationsrückstand wird erst mit HCl, dann mit Alkohol ge-

waschen und endlich in kochendem Alkohol gelöst. — Aeufserst feine, seideglänzende

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 290 — 291". Sublimirt unzersetzt. Fast unlöslich

in Wasser, kaltem Alkohol, Säuren und Alkalien; unlöslich in Aether. wenig löslich in

Eisessig.

Nitril GjHioN. = CeH5.CH,.CH(NH2).CN. D. Man erwärmt 20 g «-Phenylmilch-

säurenitril mit 28 g lOprocentiger, alkoholischer Ammoniaklösung ".^— 1 Stunde lang auf

dem Wasserbade , verdunstet dann den Alkohol an der Luft und behandelt den Rück-

stand mit Salzsäure (von 10 ";„). -Hierbei bleibt «-Phenyliminopropionitril ungelöst; aus

der Lösung krystallisirt (über H^SO^ und KOH) salzsaures Nitril (Erlenmeyer, Lipp, A.

219, 188). — CgH^gNj.HCl. Stark glänzende, trimetrische Prismen. Sehr leicht löslich

in Wasser, leicht in absolutem Alkohol, unlöslich in Aether. Leicht zersetzlich.

«-Phenyliminopropionitril Cj^H^Ng = [C6H5.CH.3.CH(CN)].,.NH. B. und D. siehe

das Nitril der Phenyl-«-Aminopropionsäure (Eelenmeyer, Lipp, ä. 219, 191). Das ab-

geschiedene Iminonitril wird aus verdünntem Alkohol umkrystallisirt. — Krystallpulver.

Schmelzp.: 86—87". Aeufserst schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich schwer in Al-

kohol und Aether, leicht in Benzol, unlöslich in Ligroin. — CigH^Ng.HCl. Krystalli-

nische Ausscheidung, erhalten durch Einleiten von Salzsäuregas in eine ätherische Lösung
des Iminonitrils. Unlöslich in Aether, ziemlich schwer löslich in kaltem, absolutem Alko-

hol. Krystallisirt unzersetzt aus heifsem , salzsäurehaltigem, absolutem Alkohol. Wird
durch Wasser sofort in seine Komponenten zerlegt.

Wird das Iminonitril aus Aether umkrystallisirt, so erhält man gröfsere, flache, mo-
iiokline Prismen, mit sechsseitiger Umgrenzung (Haushofer , J. 1883, 482) (Schmelzp.:

105— 106") und kleinere, monokline Täfelchen mit rhombischer Umgrenzung (Haushofer)

(Schmelzp.: 108—109"). Durch Umkrystallisiren aus Aether oder wiederholtes Schmelzen
werden diese Schmelzpunkte nicht verändert. Beide Modifikationen zeigen aber die gleiche

Löslichkeit in verschiedenen Lösungsmitteln.

Phenylbenzoylaminopropionsäure C,6H,5NO, = CgH5.CH,.CH(NH.C7H50).C02H.
B. Beim Behandeln von, in Wasser vertheilter, «-Benzoylaminozimmtsäure mit (2 At.)

Natriumamalgam (Erlenmeyer, A. 275, 17). Unveränderte Benzoylaminozimmtsäure ent-

fernt man durch Kochen mit Natronlauge (von 10 "/o).
— Glänzende Blättchen. Schmelz-

punkt: 182—183". Wird von Essigsäureanhydrid bei 100" nicht verändert. Wird von
konc. HCl bei 150" in Phenyl-a-Aminopropionsäure und Benzoesäure zerlegt.

f. Phenylaminopropionsänre CflHuNO,. (Identisch mit Phenyl-«-Aminopro-

pionsäure V). F. Findet sich in kleiner Menge, neben viel Asparagin, in den etiolirten

Keimlingen von Lupinus luteus (Schulze, Barbieri, J. pr. [2] 27, 342) und von Vicia

sativa (Schulze, H. 17, 209). — B. Bei der Zersetzung von Albumin durch Baryt (?)

und von Albuminaten (aus Kürbissamenl durch salzsaures Zinnchlorür (?) (Schulze, Bak-

BiERi, B. 16, 1711). — D. Die Axenorgane der lufttrockenen Lupinenkeimlinge werden
zerrieben und wiederholt mit Alkohol (von 90

"/(,) warm extrahirt. Man destillirt die

alkoholische Lösung ab, nimmt den Rückstand in AVasser auf, fällt die Lösung mit

Bleiessig und filtrirt. Das durch H^S entbleite Filtrat wird stark koncentrirt, die aus-

geschiedenen Krystalle, nach 24 Stunden, abgepresst und wiederholt aus ammoniak-
haltigern Weingeist umkrystallisirt, wobei etwas Asparagin ungelöst bleibt. Zur Rei-

nigung löst man nun die Phenylaminopropionsänre in Wasser, sättigt die Lösung heifs

mit Cu(0H)2 und zerlegt das ausgeschiedene Kupfersalz durch H,S. Die freie Säure

wird abermals in das Kupfersalz übergeführt und dieses durch HjS zerlegt (Schulze,

Barbieri). — Blättchen (aus koncentrirten , warmen, wässerigen Lösungen). Krystallisirt

aus verdüunteren Lösungen, mit Krystallwasser, in sehr feinen Nadeln. Schmilzt bei

263—265" (Erlenmeyer, Lipp) dabei in Wasser, COj, eine Base CgHg.NHg und den

Körper C9H9NO zerfallend. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser , leichter in

heifsem, wenig in Weingeist. Liefert, mät Chromsäuregemisch, Benzoesäure. Fault lang-

sam, mit Kloukenschlamin in Berührung, dabei a-ToIuylsäure liefernd (Baumann, 77. 7,
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284). — CuCCgHioTs'O,),. Blassblaue Schuppen, uulöslicli in Wasser. — C9n,iN0,.HCl.
Prismen.

Das aus Keimlingen bereitete Phenylalanin entspricht ganz dem synthetischen, kann
auch, wie dieses in Tyrosin übergeführt werden. Allein es ist optisch-aktiv in wässeriger
und ammoniakalischer Lösung; für die wässerige Lösung ist [«]d = —-35,3" (Schulze,

Näoeli, H. 11, 201). Es schmilzt erst bei 227— 280°. Sein Kupfersalz ist wasserfrei

(Schulze, Nägeli, H. 11, 201).

Verbindung C9H9NO. B. Entsteht, neben der flüchtigen Base CgHjiN, CO., und
Wasser, beim Schmelzen von Phenylaminopropionsäure (Schulze, B.vrbieri, J. pr. [2|

27, 346). — Dünne Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 280". Sublimirt bei starkem Er-

hitzen. Unlöslich in Wasser, verdünnten Säuren und Alkalien.

Bromaminohydrozimmtsäure CgHioBrNO^ = NH,.C6H,Br.C.>H,.C0.,H.

a. 4:-lirotH-2-Ainlnohydrozirnyntsäare. 4-Bromhydrocarbostyril CgHgBrNO

= C6HgBr<^ p TT yCO. B. Beim Behandeln von 4-Brom-2-Nitrohydrozimmtsäure mit

Zinn und Salzsäure (Gabriel, Zimmermann, B. 13, 1683). — Lange, flache Nadeln (aus

wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 178". Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig.

b. 3-Broiu-4-Am inoliydrozinmitsäure , 4-Broni-2-A7ninohydrozinimt-
säure. D. Mau kocht 20 Minuten lang 3-Brom-4-Acetaminohydroziinmtsäure mit konc.

HCl, verdampft zur Trockne, fügt zum Eückstande (nicht überschüssiges) NH3 und kry-

.stallisirt die ausgeschiedene Säure aus Wasser um (Gabriel, B. 15, 2293). — Lange,
glänzende Krystalle (aus Wasser). Schmelzp.: 104— 105". Leicht löslich in den gewöhn-
lichen Lösungsmitteln, sowie in Alkalien und Säuren. Liefert mit Acthylnitrit, in

alkoholischer Lösung , bräunliche Nadeln von Bromdiazoaminohydrozimmtsäure
C,gH|7Br.jN.^04, aus denen, beim Kochen mit Alkohol. 3-Bromzimmtsäure hervorgeht,

Acetyiderivat C,,n,2BrN03 = NH(C.,H,0).C„H3Br.C2H,.C02H. D. Durch Versetzen
einer wässerigen Lösung von p-Aeetaminohydrozimmtsäure mit (1 Mol.) Brom (Gabriel).
— Lange, glänzende Nadeln. Schmelzp.: 159,5— 160,5". Unlöslich in CS^, wenig löslicli

in CHCI3, leicht in Aethei-, warmem Alkohol, Benzol und Eisessig. Zerfällt, beim Kochen
mit konc. HCl, in Essigsäure und Bromaminohydrozimmtsäure.

c. 4-Brom-3-Aminohydrozimmtsäure. B. Beim Behandeln von 4-Brom-
3-Nitrohydrozimmtsäure mit Sn und HCl (Gabriel, Zimmermann, B. 13, 1684). — Lange
Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 117— 119". Leicht löslich in Alkohol, Aether und
Benzol. — C^HjoBrNO.^.HCl. Seideglänzende Nadeln. — Ba(C9H9BrN02),,.

Diaminohydrozimmtsäure C^Hj^NjO^ = (NH2)2.C«H3.C2H,.CO.,H. a. 3,4-Säure
CgHj^N.jO^ 4" H^O. B. Beim Behandeln von 3-Nitro-4-Aminohydrozimmtsäure mit Sn
und HCl (Gabriel, B. 15, 2291). — Dicke Krystalle, die bei 100" das Kiystallwasser
verlieren. Schmelzp.: 142— 144". Leicht löslich in Alkalien und Säuren, ziemlich leicht

in heifsem Alkohol, spurenweise in Aether, nicht merklich in CSj, CHCl., und Benzol.

b. 2,4-Diaminohydrozininifsäure. 4-Aminohydrocarbostyril CgH oN,0<ri TT X

-vTij* yCO. B. Beim Behandeln von 2,4-Dinitrohydrozimmtsäure mit Zinn

und Salzsäure (Gabriel, Zimmermann, B. 12, 602). — Lange Nadeln oder kurze, dicke
Prismen. Schmelzp.: 211". Leicht löslich in kochendem Wasser, warmem Alkohol, weniger
in Aether, unlöslich in CS,. Bleibt beim Kochen mit Alkalien unverändert. — CgHjoNaO.
HCl. Feine Nadeln.

Bromaminohydrocarbostyril C9H3BrN20. B. Beim Versetzen einer Lösung von
Aminohydrocarbostyril in Eisessig mit Brom (Gabriel, Zimmermann). — Schwefelgelbe,
flache Nadeln. Schmelzp.: 218—219". Ziemlich löslich in Eisessig oder Alkohol.

Dibromaminohydrocarbostyril C^ngB^^NaO. B. Wie die Monobromverbindung
(G., Z.). — Lange, platte Nadeln (aus verdünnter Essigsäure). Schmelzp.: 179". Ziem-
lich leicht löslich in heifsem Eisessig, Alkohol und CS.^, leicht in CHCI3.

p-Diazohydrocarbostyrilchlorid CgH^NgClO = Cl.N^.CeHg/^-^AcO. D. Man

löst 3g 4-Aminohydrocarbostyril in 10g Salzsäure und 90g Alkohol, giebt 25— 30g
alkoholischer (33])rocentiger) Aethylnitritlösung hinzu und fällt mit 100 g Aether (Gabriel,
B. 14, 2332). — Zackige, gelbe bis gelbbraune Blättchen. Liefert, bei der Zersetzung
mit Alkohol, Hydrocarbostyril.

c. i-, 4 -Diaminohydrozimmtsäure (p-Aminophenyl-a-Aminopropion-
säure, p-Aminophenylalanin) NH,.C,fl,.CH5.CH(NH,).C0,H -f- H,0. B. Beim Be-
handeln von 4-Nitro-l"-Amiuoliydrozimmtsäure mit Zinn- und Salzsäure (Erlenmeyer,
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Lipp, ^. 219, 219). Beim Bebaudeln von p-Nitiophenyl-a-Nitroakrylsäure CeH^CXOJ.CH:
C(NO,,).CO,,H mit Zinn und Salzsäure (Fkiedländer, ä. 219, 223; 229, 227). — D. Man
behandelt 50 g Nitrophenylnitroakrylsäureester mit 500 g Salzsäure ((spec. Gew. = 1,10)

und 250 g Sn und erwärmt, nach erfolgter Lösung, noch V» Stunde auf dem Wasserbade.
Die durch H.^S entzinnte Lösung wird dann zur Trockne verdunstet, der Rückstand in

wenig Wasser gelöst und mit NH.^ neutralisirt. Durch Ausschütteln mit Aether entzieht

man der Lösung ein fremdes Oel und verdunstet sie dann über H.jSO^ (Erlenmeyeu,
Lipp). — Kurze, stark glänzende Prismen (ans Wasser). Verliert das Krystallwasser erst

bei 140''. Zersetzt sich beim Schmelzen. Mäfsig löslich in kaltem Wasser, viel leichter

in hcifsem; unlöslich in Aether und in kaltem Alkohol. Schmeckt süfs; reagirt neutral.

Entwickelt, beim Kochen mit Kalilauge, kein NH^. Wird die Lösung des Hydrochlorides
bei 0" mit (1 Mol.) NaNO., versetzt und dann gekocht, so entsteht glatt Tyrosin; wendet
man überschüssige salpetrige Säure an, so entstehen Tyrosin und Oxyphenylmilchsäure.
— Cu(CgH,,N., 0.^)2. Amethystfarbene Nädelchen, sehr wenig löslich in kaltem Wasser;
weit leichter in heifsem; unlöslich in kaltem Alkohol. — CgHjgN.^0^.2 HCl. Kleine
Prismen, sehr leicht löslich in Wasser, etwas schwerer in Alkohol. — CgHjgKjO., .2HC1.
PtCl^. Gelbe Krystallkrusten (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser. — CgHiaNgO^,.
H.^SO^. Nädelchen aus Alkohol (Friedländer, Mähly, ä. 229, 228).

d. 1\ P-Diaminohydrozimmtsäiire CeH^.CH(NH.j).CH(NH.,).CO.^H. «-Benzoyl-
diaminohydrozimmtsäure C,H,.CH(NH.,).CH(NH.C,H,0) CO.,H. 'B. Das Anhydrid
Ci6Hi^N.,0., dieser Säure entsteht, neben Benzamid und «-Benzoylaminozimmtsäure, beim

NAH5O
Erhitzen von Benzoyliminozimmtsäure CfiHg.CH.CH.CO.,H mit koncentrirtem, wässerigem
Ammoniak, im Rohr (Plöchl, B. 17, 1616). Das auskrystallisirte Anhydrid wird aus
Alkohol oder Essigsäure (v^on 50 ^J^ umkrystallisirt.

Anhydrid C,eH„N.,02 = C6H5.CH(NH).CH(NH.C,H50).C0. Nadeln. Schmelzp.:
187". Unlöslich in Wasser, verdünnten Säuren und Alkalien, wenig löslich in Aether,

leicht iu heifsem Alkohol. Zerfällt, beim Erhitzen mit Salzsäure, zunächst in NH3 und
Benzoyl-a-Aminozimmtsäure C^Hj.CH : C(NH.CjH50).C0.jH ; letztere wird durch über-

schüssige Salzsäure in Benzoesäure und «-Aminozimmtsäure zerlegt.

Benzoyl-o- Aniinophenyl-«(9-Dibrompropionsäure CieHjaBr^NOg = NH(C7H50).
C^H^.CHBr.CHBr.COjH. B. Aus Benzoyl-o-Aminozimmtsäure und Brom (Walter, B.

25, 1266). — Violett, krystallinisch. Zersetzt sich bei 210— 220", ohne zu schmelzen.

Löslich in CHCI3.

Nitroaminoliydrozimmtsäure C9HjoN..O,= C6H3(NO.,)(NH.,).C.3H^.C02H. a. 2-Ni-
tro-4-Anii'nohyclrozimnitsäiire. B. Beim Kochen von 2,4-Dinitrohydroziinmtsäure
mit wässerigem Schwefelammonium (Gabriel, Zimmermann, B. 12, 601). — Chromrothe,
breite Platten oder flache Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 137— 139". Ziemlich leicht

löslich in warmem Alkohol, Aether und Eisessig, unlöslich in CSg. Giebt mit salpetriger

Säure o-Nitrohydrozimmtsäure.

b. 3-Nitro-4-Aminohydrozi7timtsäur'e. B. Bei 10 Minuten langem Kochen
von 1 Tbl. 3-Nitro-4-Acetaminohydrozimmtsäure mit 10 Thln. koncentrirter Salzsäure

(Gabriel, Steüdemann, B. 15, 844). — Orangerothe, kurze, dicke Krystalle. Schmelzp.:
145". Löslich in Aether, Eisessig und warmem Alkohol oder Wasser, schwierig in Benzol,

fast gar nicht in CSg. Löst sich in koncentrirten Säuren und wird daraus durch Wasser
gefällt.

3-Nitro-4-Acetaniinohydrozimmtsäure Cj,H„N.,05 = NH(C,H30).C«H,(N02).C2H^.
CO.^H. D. Man trägt, in kleinen Antheilen, 0,5 Thle. feingeriebenes Kaliumnitrat in die

Lö.sung von 1 Thl. 4-Acetaminohydrozimmtsäure in 10 Thln. Vitriolöl ein und giefst dann
das Gemisch in das 10 fache Volumen Wasser. Der Niederschlag wird aus heifsem

Wasser umkrystallisirt (Gabriel, Steüdemann). — Lange, glänzende, schwefelgelbe Nadeln.
Schmelzp.: 174". Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig, schwer in kaltem
Wasser und Aether, fast unlöslich in CSj.

c. 4-Nitro-l^-Amitiohydrozimmtsüure C6H,(N02).CH(NH,).CH2.C0.2H. p-Nitro-
phenylAnilinopropionsäure C.jHi.N^O, = C„HjN02).CH(NH.CgHJ.CH.,.C02H. B.

Beim Erwärmen einer Lösung von p-Nitrophenyl-j?-Brompropionsäure in absolutem Alko-
hol mit überschüssigem Anilin (Basler, B. 17, 1501). — Orangegelbe Säulen aus Essig-

säure). Schmelzp.: 120—122". Leicht löslich in warmem Alkohol, mit Säuren und
Basen; die Verbindungen mit Säuren werden durch Wasser zerlegt. — Das Ammoniak-
salz bildet gelbe, seideglänzende Nadeln, die sich schwer in kaltem (i-einem) Wasser
lösen. Schmelzp.: 150— 1'56".
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Aethj'lester C^H.gNjO, = C,5Hi3N20,.CjH5. Oangcgelbe Würfel (aus Alkohol).
Schmelzp.: 78" (Basler, B. 17, 1502).

b. 4-Nitro-V-Aminohydrozimmtsäure, p-Nitrophenyl-a-Aminopropion-
säure CeH,(N02).CH2.CH(NH,).C02H + IV^H^O. B. Beim Eintröpfeln von 11,5 g Sal-

petersäure (spec. Gew. = 1,51) in eine auf 0° abgekühlte Lösung von 25 g l^-Aminohydro-
zimmtsäure in 75 g H^SO^ (Eklenmeyer, Lipp, A. 219, 213). Mau lässt 10—15 Minuten
lang stehen, giefst dann das Gemisch in 2'/^— 3 1 Wasser, filtrirt und neutralisirt das zum
Kochen erhitzte Filtrat mit PbCOg. Die Lösung des Bleisalzes wird mit H^S behandelt
und dann auf Ve eingedampft. Die ausgeschiedene Säure reinigt man durch Darstellen
des Hydrochlorides, oder man löst sie in möglichst wenig siedendem Wasser und giebt

das 3 fache Volumen Alkohol hinzu. — Stark glänzende Prismen (aus Wasser oder NHg).
Krystallisirt, aus Alkohol, wasserfi-ei als verfilzte Masse. Verliert das Krystallwasser über
H.jSO^; bräunt sich bei 220° und zersetzt sich unter Aufschäumen bei 240— 245°. Ziemlich
schwer löslich in kaltem Wasser, schwer in kaltem Alkohol, leicht in NH^, unlöslich in

Aether. Schmeckt bittersüls. Reagirt neutral. Entwickelt, beim Kochen mit Kali, NHg.
— CufC9H9N204)2 4" 2H2O. Grünlichblauer, krystallinischer Niederschlag. Verliert über
Schwefelsäure iHgO und wird blau. Schwer löslich in heifsem Wasser, kaum löslich in

kaltem, unlöslich in Alkohol und Aether. — C9H,(,N204.HC1. Trimetrische (Haushofer,
J. 1882, 365) Krystalle (aus Salzsäure von 20 °/(,). Leicht löslich in Wasser und Alkohol,
schwer in kalter Salzsäure (von 20 7o)-

3,5-Dinitro-4-Aminohydrozimmtsäure C^HaNgOe = NH2.C«H2(N02)2.C2H,.C02H.
B. Beim Erhitzen von Aethylätherdinitrohydrocümarsäure C2H50.C,.H2(N02)2.C.,H4.C02H
(oder deren Ester) mit alkoholischem Ammoniak, im Rohr, auf 100" (Stöhr, A. 225, 87).
— Dunkelgelbe Nadeln (aus Alkohol), Schmelzp, : 194°. Sehr schwer löslich in kochen-
dem Wasser, schwer in Alkohol. Verbindet sich nicht mit Säuren. Wird durch Kochen
mit Salzsäure nicht verändert, beim Kochen mit Kalilauge erfolgj: aber Zerlegung in NH.,
und Dinitrohydrocumarsäure. Liefert kein Diazoderivat. — NH^.A. Glänzende, rothgelbe
Nadeln. AVenig löslich in kaltem Wasser. — Ba.Äg + VI^U^O. Krystallinischer Nieder-
schlag. Krystallisirt, aus heifsem Wasser, in breiten, goldgelben Blättern.

Methylester CjoHnNgO^ = CgHgNaOg.CH,. B. Aus der Säure mit Holzgeist

-f HCl oder durch 1 stündiges Erhitzen von CH30.C6H2(N02)2.C2H4.C02.CH3 mit wässe-
rigem Ammoniak, im Rohr, auf 100° (Stöhr, A. 225, 89). — Starkglänzende, rothgelbc
Blätter (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 102°.

Aethylester CnHjgN^Oe = C3H8N306.C2H5. Goldgelbe Blätter. Schmelzp.: 95°.

(Stöhr, A. 225, 90).

o-Hydrazinhydrozimmtsäure C9H,2N202= NH2,NH.C6H4.C2H4.C02H, B. Das Na-
triumsalz entsteht beim Behandeln einer Lösung von hydrazinzimmtsaurem oder einfacher
und leichter von sulfohydrazinzimmtsaurem Natrium mit Natriumamalgam (E. Fischer,
KuzEL, A. 222, 282). — Die freie Säure existirt nicht; aus dem Natriumsalz wird durch
HCl sofort das Anhydrid CnH^oNgO gefällt. — Das Natriumsalz bildet kleine Krystalle,
die in Wasser aufserordeutlich löslich sind und FEHLiNo'sche Lösung, schon in der Kälte,
rjduciren.

Anhydrid (Aminohydrocarbostyril) CgHioN^O = CeH,/^|^y^AcO. B. Siehe

die Säure (Fischer, Kuzel). — Blättchen. Schmelzp.: 143°. Ziemlich leicht löslich in

heifsem Wasser, viel schwerer in kaltem, fast unlöslich in starkem Alkali. Wird durch
Kochen mit FEHLiNo'scher Lösung nicht verändert, reducirt aber sehr energisch Silber-

oxyd in der Hitze. Leicht löslich in verdünnter HCl; durch NaNOj wird aus dieser
Lösung Hydrocarbostyril C9H9NO gefällt. — CgHjuNjO.HCl. Feine Prismen.

Aethylaminohydrocarbostyril C^Hj^NjO = C6H,/-^f^^|^^^|j ,^C0. D. Man er-

hitzt 1 Thl. Aminohydrocarbostyril (Schmelzp.: 143°) mit 1 Thl. Aethyljodid und 2 Thln.
Alkohol 12 Stunden lang auf 200°, entfärbt die Lösung durch SO2 und verdunstet auf
dem Wasserbade. Den Rückstand löst man in verdünnter warmer Salzsäure, übersättigt

die Lösung mit KOH und krystallisirt den in der Kälte krystallinisch erstarrenden,
öligen Rückstand aus hochsiedendem Ligroin um. Hierbei scheidet sich zunächst unver-
ändertes Aminohydrocarbostyril ab. Das Filtrat davon wird in ein Kältegemisch ge-
bracht (E. Fischer, Küzel, A. 222, 284). — Krystalle (aus Wasser). Schmelzp.: 74°.

Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCl^, schwer in Wasser. Liefert mit HNOj ein

Nitrosoderivat.

Aethylhydrazinhydrozimmtsäure CiiH,eN202 = NH,.N(C2HJ.C,,H,,C2H,.C02H.
B. Beim Behandeln einer essigsauren Lösung von Nitrosoäthylaminohydrozimmtsäure
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mit Zinkstanb bei fiO— 70" (E. Fi.schki?, Kuze],, A. 222, 294). Verdampft man die Lösung
zur Trockene, so hinterbleibt das Anhydrid der Aethylhydrazinhydrozimmtsäui'e, das man
durcli Wasser vom Zinkacetat und durch Aether vom beigemengten Aethylhydrocarbo-
styril befreit. Man löst es nun in konc. HCl und verdampft, wobei salzsaure Aethyl-

hydrazimmtsäure hinterbleibt.

Das Salz C,,HmN,Oä.HCl ist in Wasser und Alkohol sehr leicht löslich und wird
aus der alkoholischen Lösung, durch Aether, in Blättchen gefällt. 8chmelzp. : 146^ Die
mit Kali übersättigte Lösung des Salzes reducirt stark FEHi.iNo'sche Lösung. Zerfällt bei

150—160" in HCl, Wasser und Anhydrid CiiHj^N.^O. Dieses Anhydrid entsteht auch
beim Verdampfen des salzsauren Salzes mit Natriumacetat. Beim Glühen des Salzes mit
Zinkstaub entstehen NH3, Aethylhydrochinolin CnHjjN und eine andere Base.

/C.,H,.CO
Anhydrid (Aethylhydroearbazostyril) Cj^Hj^NjO = Q^/ \ • B. Siehe

\N(C,H,).NH
Aethylhj^drazinhydrozimmtsäure (F., K.). — Lange Nadeln (aus kochendem Wasser).
Schmelzp. : 165,5". Destillirt bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt. Leicht löslich in Alko-
hol, schwer in Wasser und Aether, unlöslich in Alkalien. Löst sich in kalter, koncen-
trirter Salz- oder Schwefelsäure und wird aus dieser Lösung durch Wasser unverändert
gefällt. Geht, beim Abdampfen mit koncentrirter Salzsäure, in Aethylhydrazinhydro-
zimmtsäure über.

Sulfohydrozimmtsäure CgHjoSOj. a. tti-Sulfohydrozimmtsäure SOgH.CgH^.
C.jH4.C0.,H. B. Entsteht aus der gebromten Säure (s. u.) durch Behandeln mit Natrium-
amalgam (GöRiNG, ./. 1877, 860). — Das Natriumsalz geht, beim Schmelzen mit Aetzkali, in

m-Uxybenzoesäure über. — Ca(CgHgS05)2 -|- 5H2O. Kleine, tafelförmige, trikline Krystalle.

b. PhenylsHlfopropionsänre CeHg . C2H,(S03H) . CO2H. B. Bei anhaltendem
Kochen von Zimmtsäure mit einer Lösung von Kaliumsulfit entsteht phenylsulfopropion-
saures Kalium (Valet, ä. 154, 63). CgH^Oj -f K^SOg = C^HsK^SO^. — Die freie Säure
bildet in Wasser und Alkohol leicht lösliche Krystalle. Bleibt beim Kochen mit ver-

dünnter Schwefelsäure oder konctntrirter Salzsäure unverändert. Zerfällt, beim Kochen
mit koncentrirter Kalilauge, in Zimmtsäure und schweflige Säure. Wird von Chromsäure-
gemisch nur langsam oxydirt. Koncentrirte Salpetersäure wirkt nitrirend. — K.CgHgSOg.
B. Aus dem neutralen Salze und Essigsäure. — Nadeln. Löslich in 25,9 Thln. Wasser
von 15". Fast unlöslich in kaltem Alkohol. Zersetzt sich beim Schmelzen. — K^.CgHgSOj
(bei 120"). Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ca.CgHgSOs (bei 120"). Blätter.

Leicht löslich in Wasser. — Ba . C<,HgSOB + H,0. Krystallrinden. — CeHgSÖ., . Zn
-|- CgHgSOj.K,. Krystallwarzen. — Ag.CgHgSOj -j- HjO. Krystallinischer Niederschlag.

Phenylsulfonbenzylessigsäure (?) C,5H,,S0^ = ^«^s- gQ^NcH.CO^H. B. Der

Aethylester dieser Säure Ci^HjgSO^ = C.sH^SO^.CjHs entsteht beim Versetzen einer

Lösung von Phenylsulfonessigsäureester CgHä.SO^.CHa.COj.C^Hs erst mit Natrium äthylat
und dann mit Benzylchlorid und Kochen des Gemenges (Michael, Cojiey, Am. 5, 118).

— Kurze Prismen (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 95—96". Wenig löslich in kaltem
Alkohol, leicht in heifsem. Giebt mit Natriumäthylat ein Natriumsalz (C,3Hj2S02)C.Na.
COj.C^Hj, das mit Benzylchlorid ein bei 118" schmelzendes Benzylderivat liefert. Wird
von wässeriger Natronlauge wenig angegriffen ; beim Erhitzen, im Rohr, mit alkoholischer
Natronlösung auf 100" tritt Spaltung in Benzolsulfinsäure und Zimmtsäure ein.

4 -Brom -3- Sulfohydrozimmtsäure CgHgBrSOs + 2V,H20 = (S03H).C6H,Br.C2H^.
CO^H-f- 2V2H.,0. B. Man trägt (1 Thl.) p-Bromhydrozimmtsäure in (3 Thie.) höchstens
60" warme, rauchende Schwefelsäure ein, lässt 12 Stunden stehen und verdünnt dann mit
Wasser (Göring). — Rhombische Tafeln. Verliert über Schwefelsäure 2H.jO. — Na.
CgHgBrSO^ + 3H2O. — CafCgHgBrSO,), +8H2O. Monokline Tafeln. — Ca.CgH^BrSOs
+ 3H.,0. Mikroskopische Nadeln. — Ba(C„H„BrSO.), + 8H,0. Trikline Krystalle. —
Ag^.CgH.BrSO,.

9 8
0^2 -r

2

o-Aminosulfohydrozimmtsäureanhydrid (Hydrocarbostyrilsulfonsäure)
CgHaNSO^ = SOsH.CeHa.C.HgNOC?). B. Bei 15—20 Minuten langem Erwärmen von
1 Thl. Hydrocarbostyril mit 8—10 Thln. Vitriolöl (auf dem Wasserbade) (E. Fischer,
KuzEL, B. 16, 1453). — BafCgH^NSOj, (bei 130"). Krystallmasse. Leicht löslich in

Wasser, fast unlöslich in Alkohol und Aether.

Phenylalanin-p-Sulfonsäure CgHi.NSOg + H^O = SO3H . CgH, . GH., . CH(NH,3 ).

CO^H -\- HjO. B. Beim Eintragen von 25 g krystallisirter Schwefelsäure in eine Lösung
von 20 g P-Aminohydrozimmtsäure in 80 g Vitriolöl (Erlenmeyeb, Lipp, ä. 219, 209),

Man erwärmt 1 Stunde auf dem Wasseibade, verdünnt dann mit 1 1 Wasser und neutra-



1370 Ar.OM. REIHE. — XXIII. SÄUREN M.ZWEI ATOMEN SAUERSTOFF. [28.3.95.

lisirl mit PbCO.,. — Kuizo Piismou. Ziemlich löslich in Wasser, sehr schwer in (sieden-

dem) Alkohol, unlöslich in Acther. Liefert, beim Schmelzen mit Kali, p-Oxybenzoesäure.
— Ba(CyII|(,NS05).^ -j- 4 II.,0. Flache Prismen; leicht löslich in Wasser.

2. I'hentnethoäthylaü'ure, Hydratropasänre (n-Phenylpropionsäure) CH,.
CH(CgH5).C0^H. B. Beim Behandeln von Atropasäure CyHyO,, mit Natriumamalgam
(Kraut, A. 148, 244). Bei 3—4stündigem Erhitzen auf 150—160" von (10 g) Atrolaktin-

säurenitril (Acetophenoncyanhydrin) mit (30 g) JodwasserstofFsäure (Siedep.: 127") und
(1,7 g) rothem Phosphor (Janssen, A. 250, 136). Das Nitril (s. d.) entsteht aus Benzyl-
cyanid, CH3J und festem NaOH. — Flüssig, erstarrt nicht bei — 1^0". Siedep. : 264— 265"

(FiTTiG, Wurster, A. 195, 165). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Pk. Gh. 3, 271.

Schwerer als Wasser und darin wenig löslich. Verflüchtigt sich mit Wasserdämpfen.
Wird von alkalischer Chamäleonlösung zu Atrolaktinsäure CgHjoOj oxydirt. — Ca.A.^

+ 3H.^0. Nadeln. BeimErkalten einer heifsen, wässerigen Lösung scheidet es sich mit

2H2O aus (F., W.). — Ba.A^ 4-_2H,0. Feine Nadeln (aus Wasser); leicht löslich in Wasser
(Neuke, A. 250, 152). — Ag-Ä. Schuppen (K.). Blättchen (aus Wasser); leicht löslich

in heifsem Wasser (N.).

Methylester C,„H„0., = CgHyOg.CHg. Flüssig. Siedep.: 221" (Neure, A. 250, 152).

Aethylester C,,H,,0.^ = CgHyO^.CjHg. Flüssig. Siedep.: 230" (Xeure).

Amid CgH^NO = CgHg.CO.NH^. Kleine Blätter (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 91

bis 92" (Janssen, A. 250, 136).

Nitril CyHgN = CH.,.CH(C6HJ.CN. B. Aus gleichen Molekülen Benzylcyanid,
festem NaOH und CH3J (V. Meyer, A. 250, 123; Ouveri, G. 18, 574). Man rektificirt

das Produkt, versetzt das Destillat mit Benzaldehyd und Natriumäthylat, wäscht das Produkt
mit Wasser und fraktionnirt dasselbe. Aus dem Amid und PCi^ (Janssen, A. 250, 137).

— Flüssig. Siedep.: 230— 232". Leicht löslich in Alkohol und Aether. Liefert mit

Benzylchlorid und festem Natron das Nitril CyHs.ClCHa.CjHyj.CN.

Chlorhydratropasäuren CgR.ClOa. a. V-Säure CH,.CCllC6H6).C02H. B. Das
Chlorid dieser Säure entsteht teeim Behandeln von Tropasäure CgliigO^ mit PCI5 (Laden-
KüRO, A. 217, 77). Die Säure entsteht bei mehrstündigem Stehen von Atrolaktinsäure

CyHiuOa mit bei 0" gesättigter Salzsäure, in der Kälte (Merling, A. 209, 19). — Krystalle

(aus Ligroin). Schmelzp.: 73— 74" (M.); 88,5" (L.). Zersetzt sich bei HO". Mit Wasser-
dämpfen flüchtig. Nicht sehr leicht löslich in heifsem Wasser; sehr leicht in CS.,. Liefert,

beim Kochen mit Soda, kein Styrol.

b. {ß-)l^A-Säure(ß-Chlorphenylpropionsmire)CE.^G\.G}i(C^Yi,X<^0.,YL. B. Beim
Erwärmen von blausaurem Acetophenon C6H5.C(0H)fCN).CHs mit rauchender Salzsäure

auf 130" (Spiegel, B. 14, 238). Aus Atropasäure und (bei 0" gesättigter) Salzsäure bei

100" (Merling, A. 209, 3). — Täfelchen (aus CS.,). Schmelzp.: 87—88" (M.). Fängt bei

170" an sich zu zei'setzen. Unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich löslich in heifsem. Leicht

löslich in Weingeist, Aether, Benzol und in heifsem Chloroform; schwerer in Ligroin;

löslich in CS,. Wird von Kaliumcarbonat, in der Kälte, nicht verändert; beim Kochen
damit tritt Spaltung in HCl, Tropasäure und kleine Mengeii von Styrol und Atropasäure
ein. Auch bei mehrstündigem Kochen von j^-Chlorhydratropasäure mit Wasser werden
wesentlich nur HCl und Tropasäure erhalten.

Bromhydratropasäure CgH^BrO.,. a. {a-)V-Säure (a-Bromi)henylpropion-
säure) CH3.CBr(C6H5).C0.,H. B. Entsteht, neben der ^-Säure (Merling, ^. 209, 13), aus

Atropasäure und rauchender Bromwasserstoffsäure, in der Kälte (Fittig, Wurster, A. 195,

152). AVird rein erhalten aus Atrolaktinsäure C^HmO^ und rauchender Bromwasserstoff-

säure, in der Kälte. — Trikline (?) Tafeln (aus Ligroin -j- Schwefelkohlenstoff'). Schmelz-
punkt: 93—94". Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in CS.^ und Benzol, schwerer
in Ligroin. Viel leichter zersetzbar als j!?-Bromhydratropasäure. Geht beim Schmelzen
nicht in diese Säure über. Wird von kaltem Ammoniak oder beim Kochen mit Soda-
lösung in HBr, Atrolaktinsäure und wenig Atropasäure zerlngt.

b. iß-) Ih"^-Säure (ß-Bromphenylpropionsäure) CH2Br.CH(CuH,).C02H. B.
Durch Erhitzen von 10 g Atropasäure mit 200 ccm Bromwasserstoffsäure (bei 0" gesättigt)

auf 100" (Merling, A. 209, 9). — Kleine Prismen (aus CS.J. Schmelzp.: 93—94". Unlös-
lich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Zerfällt, beim Kochen mit

der äquivalenten Menge Kaliumcarbonat, wesentlich in HBr und Tropasäure; daneben
werden kleine Mengen von Styrol und Atropasäure gebildet. Giebt mit koncentrirtem
Ammoniak /9-Aminohydratropasäure.

11,11, 1-Dibromhydratropasäure CgHgBr.Oj = C6H,-,.CBr(CH2Br).C0.,H. B. Beim
Versetzen einer Lösung von Atropasäure in CSg mit einer Lösung von Brom in CSj
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(FiTTiG, WuKSTKii, A. 195, 159). — Öpiefse (ans CHCl,). Scbmdz|).: 115—116". Leicht
löslich in siedendem Chloroform oder HchweFelkohlenstoff, ziemlich schwer in kaltem
CS.,. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in CO.,, Acetopheiion und HBr. Erhitzt mau
Dibromhydratrojjasäure mit wenig Wasser, im Rohr, auf 100", so entsteht, neben Aceto-
phenon, etwas Bromatropasäure CjHjBrOj. Bei der Einwirkung von Natriumamalgam
auf eine neutral gehaltene Lösung von Dibromliydratropa.säure entstehen Hytlratropa-

säure und Phenylnülchsäure. Beim Erhitzen mit 3 Mol. Natron zerfällt Dibromhydr-
atropasäure, wie durch Wasser; mit überschüssigem Natron oder Soda werden aber HBr
und Atroglycerinsäiire CgH^Oj und nur sehr wenig Acetoplienon gebildet (Fittig, Kast,
A. 206, 30).

Tribromhydratropasäure CgH^Br.Oa. B. Aus Bromatropasäure und Brom, beide
in CS.J gelöst (FrrriG, Wursteü, A. 195, 163). — Kleine Nadeln oder Spiel'se (aus Ligroinj.

Schmelzp.: 150". Leicht löslich in CS.^ und Chloroform, schwerer in Ligroi'n.

Nitrohydratropasäure C^HgNO, = C,H,|X0.;).CH(CH3).C0.,H. a. o-Säure. B.
Entsteht, neben der p-Säure, beim Eintragen von Hydratropasäm-e in eiskalte, rauchende
Salpetersäure (Tkinius, A. 227, 262). Man giefst die Losung in viel kaltes Wasser, lässt

1 Tag stehen und filtrirt dann den Niederschlag ab. Die noch gelöste Säure gewinnt
man durch Neutralisiren der Salpeter.-äure mit Soda, Ansäuern mit HCl und Ausschütteln
mit Aether. Man kocht das Säuregemenge mit Wasser und BaCO., und verdunstet die

Lösung, wobei zunächst das Salz der p-Säure auskrystallisirt, das nuin mit kaltem abso-

luten Alkohol wäscht. Die Lösung des oSalzes wird verdunstet, der Rückstand über
H.,SOj gut ausgetrocknet und dann mit ganz absolutem Alkohol ausgekocht. Hierbei löst

sich das Salz der o-Säure; die Lösung wird verdunstet, der Rückstand in Wasser gelöst,

mit HCl versetzt und mit Aether ausgeschüttelt. Man destillirt die ätherische Lösung ab,

löst den Rückstand in wenig Alkohol und versetzt die Lösung mit Wasser bis zur

bleibenden Trübung. — Krystalle. Schmelzp.: 110". Schwer löslich in kaltem Wasser
und CS.,, ziemlich leicht in heifsem, leicht in Alkohol und Aether. Liefert, bei der Oxy-
dation mit KMnOj, o-Nitrobenzoesäure. Wird von Sn + HCl in das Anhydrid der o-Amino-
hydratropasäure umgewandelt. — Ca.Ä^ + 2H.,0. Nadeln. Leicht löslich in Wasser und
in absolutem Alkohol.

b. p-Säure. B. Siehe die o-Säure (Triniüs, A. 227, 264). — Kurze, dicke Krystalle
(aus Wasser). Schmelzp.: 87— 88". Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol,

CS.^ und Benzol. Liefert, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, p-Nitrobenzoesäure.
— Ca.Ä.j -\- 2H2O. Gleicht dem Baryumsalz. — Ba.A., + 2H2O. Kurze, dicke Krystalle.

Ziemlich löslich in kaltem Wasser, unlöslich in kaltem absoluten Alkohol.

Aminohydratropasäure CgHj.NO, = NH,,.C,H,.CH(CH8).C0.,H. a. o-Säure. B.
Existirt nicht im freien Zustande. Ihr Anhydrid entsteht beim Eintragen von Zinn in

ein gut gekühltes Gemisch von Nitrohydratropasäure und koncentrirter Salzsäure (Tkinius,

A. 227, 274).

Anhydrid (Atroxindol) C9H9NO = CeH./^^.^jj ./CO. Kleine Nadeln (aus verd.

Salzsäure). Schmelzp.: 119". Destillirt in kleinen Mengen unzersetzt. Sehr schwer lös-

lich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Schwer flüchtig mit Wasserdämpfen. Ver-
bindet sich nicht mit HCl. Leicht löslich in kalter Natronlauge und daraus durch COj
fällbar. Reducirt ammoniakalische Silberlösung mit Spiegelbildung.

b. p-Aminohydratropasäure. B. Beim Behandeln der p-Nitiohydratropasäure
mit Zinn und Salzsäure (Trikihs, A. 227, 267). — Kurze, dicke, gelbliche Blättchen (aus

Wasser). Schmelzp.: 128". Löslich in Wasser, Alkohol, Aether und CS.,. Wird von sal-

petriger Säure in Phloretinsäure umgewandelt. — CgH^NC^HCl. Feine Nadeln. Aeufserst
leicht löslich in Wasser, schwer in koncentrirter Salzsäure.

«-Phenyl-«-Anilidopropionsäure CH,.C(NH.C6H5).(CyH5).C0oH. Amid C.^H^N.O
= CH,.C(NH.CpH5)(CbH.,).C0.NH.^. JB. Beim Schütteln des entsprechenden Nitrils

CjgHj^N., (s. u.) mit Vitriolöl (Jacobv, B. 19, 1516). Man giefst die Lösung, nach meh-
reren Stunden, in Wasser und fällt die Lösung durch NH^. — Drusen (aus Alkohol).
Schmelz]).: 119". Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Nitril C.sH^.N, = CH3.C(NH.C6H5)(C„H5).CN. B. Bei mehrstündigem Digeriren bei
50" von Acetophenonhydrocyanid mit Anilin (Jäcoby, B. 19, 1515). — Grofse Prismen.
Schmelzp.: 152". Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, Benzol und Ligroifn,

leicht in Aether. Liefert, beim Erwärmen mit Hydroxylamin, Methylphenylketoxim
CH3.C(N.0H).C6H5. Leitet man Salzsäuregas in die Lösung des Nitrils in absol. Alkohol,
so fällt s-Triphenylbenzol C,,H,. aus. L C,.H,,N, = C„H.C„H, + HCN + C,H..NH,. —
n. 3C.,H.CA = C.H,..

2 6
5-r -r

. . .
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c. {(t-)V-Aminohydratropasäure CH3.C(NH,XC„H.).C0.,IT. B. Das Nitril dieser

Säure entsteht beim Digerireu von Acetophenonhydrocyanid CH3.C(OH)(CgH5).CN mit

(1 Mol.) alkoholischen Ammoniaks bei 60—80" (Tiemann, Köhler, B. 14, 1981). Um die

Säure zu gewinnen, wii'd das Nitril erst kalt mit rauchender Salzsäure behandelt und
dann mit verdünnter Salzsäure und etwas Alkohol erhitzt. — Atlasglänzende, federartig

verzweigte Nadeln. Sublimirt gegen 260", ohne zu schmelzen. Aeufserst leicht löslich in

Wasser, fast ganz unlöslich in absolutem Alkohol und Aether. Beim Kochen des salz-

sauren Salzes mit Natriumnitrit entsteht quantitativ Atrolaktinsäure C9H,„03. — Die Metall-

salze der «-Aminohydratropasäure sind in Wasser leicht löslich; das Kupfersalz bildet

hellblaue Nadeln. — Das salzsaure Salz krystallisirt in Nadeln; es löst sich in abso-

lutem Alkohol.

Nitril CgHjoNa = CH3.C(NH2)(C6H5).CN. Gelbbraunes Oel; ziemlich beständig

(Tiemann, Köhler).

d. iß )lh^-Aminohydratropasäure NHa.CHa.CHCCeHjCO^H. B. Entsteht, neben
Atropasäure und Phenylmilchsäure, bei einigem Stehen von (?-Bromhydratropasäure mit

koncentrirtem Ammoniak (Fittig, Würster, A. 195, 158; Merling, A. 209, 11). — Blätter

(aus Wasser). Schmelzp.: 119,5". Schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heifsem.

3. 2-Aethylphenmethylsüure, o - Aethylbenzoesäure C.jHj.CgH^.CO.H. B.

Beim Erhitzen von Acetophenoncarbonsäure CHg.CO.CuH^.CO^H oder von Phtalylessig-

säure CeH^CCOi^.CH.COjH mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 180" (Gabriel,

Michael, B. 10, 2206). Beim Behandeln von o-Di- oder TrichlorvinylbcnzoOsäure C^Clg.

CgH^.CO.jH oder von o-Dichlorbromvinylbenzoesäure mit Natriumamalgam (Zincke, Frölich,

B. 20, 2056). Beim Erhitzen von l^-Chlor-o-Vinylbeuzoesäure mit HJ und Phosphor
(Zincke, Schmidt, B. 27, 2761). — Feine, flache, glänzende Nadeln. Schmelzp.: 68" (Z.,

F.). — Ag.A. Lange, feine Nadeln.

2--Amino-o-Aethylbenzoesäure CgHi^NO.^ = C0.,H.0,H,.CH2.CH.,.NH.,. B. Das
Hydrochlorid entsteht, neben dem Anhydrid und anderen Körpern, bei 12stündigem Er-

hitzen auf 150— 160" von 5 g des entsprechenden Benzoylderivats (s. u.) mit 30ccm konc. HCl
(Bamberger, Dieckmann, B. 26, 1217). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 160

bis 165". Aeufserst löslich in Wasser, etwas schwerer in Alkohol. Zerfällt, oberhalb des

Schmelzpunktes, in das Anhydrid und H,0. — C9Hi,N0.^.HCl. Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 199— 200". Leicht löslich in VVasser, ziemlich leicht in Alkohol. — (C.jHnNO.v
HCl).,.PtCl^ + 2H.,0. Gelbe Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmilzt, unter Zersetzung,

bei 230".
<p(TT

CO'
.

.J_.

^.„^. B. Beim Erhitzen der Säure für sich oder besser bei der Destillation von 2--Benzoyl-
NU
amino-o-Aethylbenzoesäure (Bämberger, Dieckmann, B. 26, 1219). Man destillirt im Dampf-
strom und schüttelt den Rückstand, zur Entfernung von Benzoesäure mit NH^. — Glas-

glänzende Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 70— 71". Destillirt unzersetzt oberhalb 300".

Ziemlich löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und CHCl.,.
<CTT CH
rO^NCHO* ^' l^eim Kochen

von Dihydroisocarbost^'ril mit Essigsäureanhydrid (Bamberger, Dieckmann). — Glänzende
Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 100". Leicht löslich in heifsem Alkohol.

2^-Benzoylamino-o-Aethylbenzoesäure C„J1,5N0., = CO.,H.C,;H,.CH2.CH2.NH.
CjHjO. B. Bei allmählichem Versetzen von 3 g Benzoyltetrahydroisochinolin, vertheilt in

*4 1 70—80" warmen Wassers, mit einer Lösung von 6g KMnO^ und lg krystallisirter

Soda in 160 g Wasser (Bamberger, Dieckmann, B. 26, 1214). Man dampft die mit Aether

ausgeschüttelte wässerige Lösung auf 250 ccm ein, versetzt die heifse Lösung mit H^SO^,
filtrirt nach dem Erkalten und krystallisirt den Filterrückstand aus viel heilsem Wasser
um. — Seideglänzende Nädelchen (aus Wasser). Schmelzp.: 172". Fast unlöslich in

kaltem Wasser, leicht löslich in warmem Alkohol, Eisessig und Aceton, schwer in warmem
Aether und CHCI3, unlöslich in Ligroin, löslich in konc. Mineralsäuren. Geht, durch

Kochen mit Essig&äureanhydrid in das Anhydrid Cj^Hj^NO über. — Ba(C,gH,^N02)„
-\- 6H2O. Perlmutterglänzeude Blättchen. Leicht löslich in Wasser. — Pb.A^ -\- H.^0.

Niederschlag. Leicht löslich in Alkohol und CHCI3. — Cu.Aj + 2H2O. Niederschlag;

glänzende hellblaue Blättchen (aus heifsem AN'asser). — Ag.Ä. Niederschlag.
<CH CTT

PO NC HO" ^' ^^^^ ^^^'

stündigem Kochen von (1 g) 2--Benzoylamino-o-Acthylbenzoesäure mit Essigsäureanhydrid
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(Bambkrqer, Dieckmann). — Ghisgläuzende Prismen (aus Alkohol von 96 7o)- Schmelz-

punkt: 132". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Eisessig.

4. m-Aefhytheiizoesäure CjHj.CgH^.COoH. B. Beim Kochen von m-Diäthyl

benzol mit verd. Salpetersäure (Voswjnkel, B. 21, 2830). — Lange Nadeln (aus Wasser).

Schmelzp.: 47°. Fast unlöslich in kaltem Wasser. — Ca(C;)ll,,0.,), -|- ^H^O. Glänzende
Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

3S3--Dibrom m-Aethylbenzoesäure C^Hj^Br^O., = CH2Br.CHBr.C6H^.C0.,H. B.

Aus m-Styrylcarbonsäure CH,:CH.C«H^.CO.,H und Brom (Kowppa, B. 26 [2] 677). —
Schmelzp.: 146".

5. p-Aethylbenzoesäure CHs-CgH^.CO^H. B. Bei der Oxydation von p-Diätbyl-

benzol mit verd. Salpetersäure (Fittig, König, A. 144, 290). Aus p-Bromäthylbenzol mit

Kohlensäure und Natrium (Kekul^:, Thokpe, B. 2, 421). — Blättchen. Schmelzp.: 112 bis

113" (AscHENBEANDT, A. 216, 218). Schr wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in

heilsem, leicht in Alkohol, Aether, CHCI., und BenzoL — Ca.A., -|- 4H.jO. Nadeln, leicht

löslich in siedendem Wasser, schwer in kaltem. — Ba.A.^ -|~ ^HjO. Blättchen. Löslich in

etwa 45 Thln. kalten Wassers (K., T.). — Cu.A^ (bei 130")." Hellblauer Niederschlag,

ganz unlöslich in Wasser. — Ag.A.

Amid Cj,H^jNO — CjHg.CgH^.CO.NH^. B. Beim Durchleiten von Cyansäure und
HCl-Gas durch ein gelinde erwärmtes Gemisch von p-Aethylbenzol und AlCIg (Gatter-

mann, Rossoi.YMo, B. 23, 1195). — Blättchen. Schmelzp.: 115—116".

Anilid CisH^sNO = aH^.CeH^.CO.NH.CeHj. Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 121" iSmith, B. 24, 4031). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

2('?)-Nitroäthylbenzoesäure C9H9NO4 = C2H5.C6H3(N0,,).C0,H. B. Bei mehr-
stündigem Stehen einer Lösung von p-Aethylbenzoesäure in kalter, rauchender Salpeter-

säure (Aschenbrandt, A. 216, 220). — Lange, feine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 155

bis 156". Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, bedeutend leichter in kochendem, sehr

leicht in Alkohol, leicht in Aether, CHCly und Benzol. — Na.Ä-|-2H20. Grofse Blätter,

in Wasser leicht löslich. — Ca.A^ 4~2H.^O. Breite Nadeln; schwer löslich in Wasser. —
Sr.Äj -(- 4H2O. In Wasser schwer lösliche Blättchen. — Ba.Ä.^ -\- 4HjjO. Kleine, glän-

zende Blättchen. Ziemlich schwer löslich in Wasser.

2(?j-Sulfamidäthylbenzoesäure CgHuNSO, = NH,, SO.,.CsH3(C2H3).C02H. B. Bei

der Oxydation von p-Diäthylbenzolsulfamid (C2H5)2.C6H^.S0.,.Nlrl2 mit Chromsäuregemisch
(Remsen, Noyes, Am. 4, 201). — Lange Nadeln. Schmilzt unter beginnender Zersetzung

bei 261— 262". Liefert, bei der Oxydation mit KMnO^, Sulfoterephtalsäure. — Ba-Ä^
-\- 3H.,0. Feine Nadeln. Leicht löslich in Wasser.

6. Methylphenäthylsüiire (2), o-Tolylessigsäure CHg.CgH^ . CHj . CO^H. B.

Das Nitril dieser Säure entsteht aus l'-Brom-o-Xylol CHg.CeH^.CHjBr und KCN (Kadzi-

szEWSKi, WisPEK, B. 15, 1747; 18, 1281). — Lange, seideglänzende Nadeln. Schmelzp.:
88— 89". Leicht l^öslich in heilsem Wasser. Liefert, bei der Oxydation mit KMn04,
Phtalsäure. — Ca.Aj + 4H2O. Seideglänzende Nadeln. Verliert über Schwefelsäure SHgO.
— Ag.A. Niederschlag; krystallisirt aus siedendem Wasser in Blättchen.

Amid CgHjiNO = CgHgO.NH^. Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 161" (Radzi-

szEwsKi, WisPEK, B. 18, 1281). Sublimirt unzersetzt. Schwer löslich in kaltem Wasser
und Aether, leicht in siedendem Alkohol.

Nitril C3H9N = CsHg.CN. Flüssig. Siedep.: 244"; spec. Gew. = 1,0156 bei 22"

(Radziszewski, Wispek, B. 18, 1281). Liefert mit C^HgONa und Benzoylchlorid das benzy-

lirte Nitril CH3 C6H,.CH(CjHj).CN.

7. Methylphenäthylsüure (3), tn-Tolylessigsüure CHg . CgH^ . CHj . CO^H. B.
Das Nitril entsteht aus 1^-Brom-m-Xylol CH3 . CgH^ . CR^Br und KCN (Radziszewski,

Wispek, B. 15, 1746; 18, 1282). — Atlasglänzende Nadeln. Schmelzp.: 61". Leicht lös-

lich in heifsem Wasser. — Ca.A., -|- 3H.2O. Seideglänzende Nadeln, die über Schwefel-

säure IV2H2O verlieren. — Ag.Ä. Käsiger Niederschlag, der aus heifsem Wasser in

Nadeln krystallisirt.

Methylester CioHi^O^ = CgHgOj.CHj. Siedep.: 228—229"; spec. Gew. = 1,044 bei

17,5" (Senkowski, M. 9, 854),

Aethylester CnHj^O., = C9H902.C,,H5. Siedep.: 237—238"; spec. Gew. = 1,018 bei

17,5" (Senkowski).

Amid CgHuNO = CgHgO.NH^. Platte Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 141" (Radzi-

szewski, Wispek, B. 18, 1282). Sublimirt unzersetzt. Schwer löslich in kaltem Wasser
und Aether, leichter in siedendem Alkohol.
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Nitril CyHgN = CgHg.CN. 1). Man tröpfelt ein Gemisch von l*-Brouixylol und
Alkohol (von 957o) i° ^^^ heifse Lösung von KCN in Alkohol (von TO^/o) (Senkowsky,
M. 9, 854). — Flüssig. Siedep.: 240—241"; spec. Gew. = 1,0022 bei 22» (Radziszewski,

WisPEK, B. 18, 1282).

Dinitro-m-Tolylessigsäure CyHgNoOe = CH3.C6H.,(NOj),.CH2.CO.,H. B. Beim Auf-
lösen von m-Tolylessigsäure in koncentrirter Salpetersäure, ohne Kühlung (Sen'kowski,

M. 9, 855). — Krystalle (aus Benzol). Schmilzt unter Zersetzung bei 173—174". Die
Salze zerfallen, beim Erwärmen mit Wasser, in Carbonate und Dinitroxylol.

Methylester CioHioN.^Og = CgHjNjOe.CHa. Gelbliche Nädelchen (aus Ligroin).

Schuielzp. : 41" (Senkowski).

Aethylester CuHjoN^Ou = CoHjNaOe.CaH^. Nädelchen (aus Ligroin). Schmelzp.:
08" (Senkowski).

m-Toluylaminoessigsäure C^HuNO., = CH,.C6H,.CH(NH2).C03H. B. Das Nitril

dieser Säure entsteht bei 8— 9stündigeni Digeriren bei 100" von m-Methylmandelsäurenitril
CH^.CßH^.CH(OH).CN mit (1 Mol.) alkoholischem Ammoniak (Boknemann, B. 17, 1472).

Man zerlegt das Nitril durch Kochen mit Alkohol und HCl, verdunstet die saure Lösung
und neutralisirt den Rückstand genau mit NH,. — Mikroskopische, sechsseitige Blättchen.

Fast unlöslich in Alkohol, Aether, CHCI3, Benzol und Ligroin; löslich in Wasser. Lässt
sich, bei vorsichtigem Erhitzen, sublimiren.

m-Toluylanilinoessigsäure C.sH^NO., = CH3.C6H^.CH(NH.CeH,).C0.,H. B. Siehe
das Nitril (Bornemann, B. 17, 1471). Die Säure gewinnt man durch Kochen des Amids
mit verdünnter HCl. — Kleine, silberglänzende Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmilzt
unter Zersetzung bei 137— 139". Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol und in sieden-

dem Wasser, unlöslich in Ligroin.

Amid CjäHigNjO = CijHj^NO.NHg. B. Bei 24stündigera Stehen einer Lösung des

Nitrils in Vitriolöl (Boknemann, B. 17, 1471). Die saure Lösung wird mit NHg neutralisirt

und der gebildete Niederschlag aus Wasser oder Benzol umkrystallisirt. — Glänzende
Blättchen (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 127— 128". Unlöslich in kaltem Wasser und
Ligroin, leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.

Nitril CjjHi.N, == C^H. .CH(NH.C6H,).CN. B. Bei 4—östündigem Digeriren von
(1 Mol.) m-Mcthylmandelsäurenitril CHa.C6'H^.CH(0H).CN, gelöst in Aether, mit (1 Mol.)

Anilin (bei 100") (Bornemann, B. 17, 1470). — Kleine, glänzende Blättchen (aus verd.

Alkohol), Schmelzp.: 95". Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Ligroin.

8. Methylphenüthylfiäure(4), p-Tolylessigsäure CH3 . CgH^ . CH^ . CO-^H. B.
Das Nitril dieser Säure entsteht aus l^-Brom-p-Xylol CHg.CyH^.CHgBr und KCN (Radzi-

szewski, WisPEK, B. 15, 1744; 18, 1281). Tolylessigsäure und deren Amid entstehen beim
Erhitzen von Methyl-p-Tolylketon CHj.CO.CyH^.CHg mit gelbem Schwefelammonium auf
250" (WiLLGERODT, B. 21, 534; Claus, Wehr, J. pr. [2] 44, 85). Beim Behandeln von
p-Toluylglyoxylsäure CH^.CuH^.CO.CO.H init Jod, rothem Phosphor und warmem Wasser
(Claus, Kroseberg, B. 20, 2051).

—
' Na.A -|- H,0. Nadeln. Schmelzp.: 91" (R., W.);

94" (Strassmann, B. 22, 1230). Siedep.: 265—267" (Rühemann, B. 24, 3965). Leicht lös-

lich in heifsem Wasser, wenig in kaltem. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und
Benzol. — Na.CgHgO,. Nadeln (Strassmann, B. 22, 1230). Hält 1 H^G (Cl., Kr.). —
Ca.A^ -)- 3H2O. Seideglänzende Nadeln. Verliert über H.jSO^ 1 HjO. — Ag.A. Glänzende,
dünne Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in heifsem Wasser, wenig in kaltem.

Aethylester C^Hi.O, = CgHgO^.C.Hs. Flüssig. Siedep.: 240" (Cl., K.).

Amid CaHj.NO = C9H9O.NH.,. Glänzende Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 184"

(Radziszewski, Wispek, B. 18, 1281). Subliniirt unzersetzt. Schwer löslich in kaltem
Wasser und Aether, leicht in siedendem Alkohol.

Nitril CgHyN = Cj^Hg.CN. Schmelzp.: 18"; Siedep.: 242—243"; spec. Gew. = 0,9922
bei 22" (Radsziszewski, Wispek, B. 18, 1280).

Tolylbromessigsäure CgHgBrO., = CHa.C.H^.CHBr.CO^H. B. Bei mehrtägigem
Stehen, an der Sonne, von 30 g p-Tolylessigsäure, gelöst in Eisessig, mit 32 g Brom und
900 g HjO (Claus, Wehr, J. -pr. [2] 44, 95). — Glänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelz-
punkt: 125". Leicht löslich in Alkohol u. s. w. — Ba.Ä2H-3H20. Glänzende Blättchen.

2-Nitrotoluylessigsäure C9H9NO, = CH3.C6H3(NO.,).CH.,.C02H. B. Bei 2-3 wöchi-
gem Stehen einer, unter Abkühlen bereiteten, Lösung von 1 Thl. p-Toluylessigsäure in

ft Thln. HNO, (spec. Gew. = 1,52) (Claus, Wehr, J. pr. [2| 44, 90). — Glasglänzende
Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 102". Sublimirbar. Ziemlich leicht löslich in kochendem
Wassei-, leicht in Alkohol u. s. w. Wird von KMuü^ zu 2-Nitro-p-_Toluylsäure oxydirt. —
Na.A -f- 2V2H.^O, Nädelchen Sehr leicht löslich in Wasser. — Ba.A.^ + 2H2O. Nädelchen.
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2,6-Dinitrotolylessigaäure CsHgN.^O« = CH3.C«H,(N0.,X.CH.,.C0.,H. B. Aus 1 Thl.

p-Tolylessigsäure und 5 Tliln. Salpcterschwefelsäure (1 Thl. rauch. HNO3, 2 Thlu. HgSOJ,
unter Abkühlen (Claus, Wehr, J. pr. [2] 44, 92). — Seideglänzeiule Nadeln. iSchmelz-

punkt: 158". Leicht löslich ja Alkohol u. s. w. Wird von KMn04 zu 2, 4-Dinitro-

p-Toluylsäure oxydirt. — Na.Ä -|- öH.^O. Nadeln oder Blättchen. — Ca.A.^. Glänzende
Säulen oder Prismen.

9. 1,2-Dimethylbenzoesäure (3) (n-HeiuelHthylsäure) (CHg), . CeHg . CO.^H.

B. Bei der Oxydation von 1,2, 3-Trimethylbenzol durch verdünnte HNO3 (Jacobsen, B.

19, 2518). — Grroise, glasglänzende Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 144". Leicht

flüchtig mit Wasserdämpt'en. Sehr wenig lösUch in heilsem Wasser. Das Calciumsalz

liefert, beim Glühen mit Kalk, o-Xylol. — Ca.Aj -j- H.^0. Lange Prismen. Mäfsig löslich

in kaltem Wasser.

5-Sulfamiddimethylbenzoesäure C^H.iNSO, = NH.,.SO.,.CgH.,(CH3)2.CO,H. B.

Entsteht, neben der isomeren 5-Sultamid 1,3-Dimetliylbenzoesäure (2), bei der Oxy-
dation von 1,2,3-Trimethylbcnzolsulfamid durch alknlische Chamäleonlösung (Jacobsen, B.

19, 2519). Man trennt beide Säuren durch Darstellung der Baryumsalze; das Salz der

1,2-3-Sulfamidsäure ist weniger löslich. — Lange, flache Nadeln (aus Wasser). Schmelz-

punkt: 238". Schwer löslich in kaltem Wasser. Liefert, beim Erhitzen mit HCl auf
190", 1,2-3-Dimethylbenzoesäure. — Ba.A2 -{- 5H,0. Kleine Tafeln. Schwer löslich in

kaltem Wasser.

10. l,2-Dini€thylbenzoetiäure(4), p-Xylylsäure (CH^lj-C^H^.00,11. B. Bei

der Oxydation von Pseudocumol durch verdünnte Salpetersäure is. Xylylsäure) (Fittig,

Laubinger, A. 151, 275). Aus O-Xylol mit Eisessig, Chlorzink und POCl^ wie Xylylsäure

(Frey, Horowitz, J. pr. 12] 43, 122). Bei einstündigem Erwärmen auf 100° von 1 Thl.

Isolauronsäure CgHi^Og mit 9 Thln. Vitriolöl (Königs, Meyer, B. 27, 3468). Das Nitril

entsteht beim Schmelzen von o-xylolsulfonsaurem Kalium (Jacobsen, B. 11, 23) oder von
Tri-o-Xylenylphosphat P0(0CgH9), (Kreysler, B. 18, 1711) mit KCN. Der Aethylester

entsteht aus 4 -Brom -o-Xylol mit Chlorameisensäureäthylester und Natriumamalgam
(Jacobsen, B. 17,2374). — D. S. Xylylsäure. — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 163".

Fast unlöslich in kaltem Wasser, sehr schwer löslich in kochendem, sehr leicht in Alko-

hol. — Ca.A.^ -t- 3V2H2O. Spiel'se. — Ba.Ä.^ -j- 4H2O. Nadeln, leicht löslich in Wasser.

Amid CgH^NÖ = C^HgO-NH^. B. Aus NH^.COCl, AICI3 und o-Xylol (Gatter-

mann, A. 244, 52). — Lange, glänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 130—131".

Anilid Cj^Hj^NO = CgH.O.NH.CeHj. B. Aus Phenylcarbonimid und o-Xylol, bei

Gegenwart von AICI3 (Leückart, /. pr. [2] 41, 307). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 104". Leicht löslich in Aether.

Metbylanilid C.ßH^NO = C,H90.N(CH3).CbH5. B. Aus CH3.N(CbHJ.C0C1, o-Xylol

und AICI3 (Lellmann, Benz, B. 24, 2115). — Ziemlich grolse fleischfarbene, monokline

(Jenssen, B. 24, 2115) Krystalle (aus Ligrom). Schmelzp.: 78".

p-Xylyldiphenylamid C^Hj^NO = (CH3).,.C,H3.CO.N(CeHJ.,. B. Aus N(C6H5)o.

COCl, o-Xylol und AICI3 (Lellmann, Bonhöffer, B. 20, 2119). — Kleine Prismen.

Schmelzp.: 134—136". Leicht löslich in heifscm Alkohol, CHCI3, Eisessig und Benzol,

schwer in heilsem Aether und Ligrom.

Nitril C9H9N = (CH3),.C,H3.CN. Flüssig. Siedep.: 230—232" (Kreysler, B. 18,

1712). Mischt sich mit Alkohol und Aether.

Bromxylylsäure CgHgBrO., = (CH3)2.C„H2Br.CO.,H. B. Beim Bromiren von p-Xylyl-

säure (Gunter, B. 17, 1609). — Feine Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 189".

Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol.

11. l,3-Dim€thylbenzo€säMre(2), Xylylsäure (CH3)2.C6H3.C02H. B. Beim
Schmelzen von l,3-xylol-2-sulfonsaurem Kalium mit Natriumformiat (Jacobsen, B. 11, 21).

— Kurze Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 97— 99".

5-Sulfamidsäure CgH^NSO^ = NH2.S02.C6H,(CH3).,.C02H. B. Entsteht, neben

5-Sulfamid-],2-Dimethylbenzoesäure(3), bei der Oxydation von 1,2,3-Trimethylbenzolsulf-

amid(5) durch alkalische Chamäleonlösung (Jacobsen, B. 19, 2519). — Mikroskopische

Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 174". Zerfällt, bei starkem Erhitzen mit HCl, in

m-Xylol, H2SO4 und CO^.

12. Xylylsäure (l,S-Dimethylbenzoesäure(4) (CH3).,.Cj;H3.CO.,H. B. Entsteht,

neben p-Xylylsäure, bei der Oxydation von 1,2,4-Trimethylbenzol mit verdünnter Sal-

petersäure. Die gebildeten Säuren werden mit Wasserdämpfen überdcstillirt und, nach

dem Behandeln mit Zinn und Salzsäure, an Kalk gebunden. Erst krystallisirt das Salz
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der p-Xyiylsäure, dann jenes der Xylylsäui-e (Fittig, Laubinqer, ä. 151, 269). Beim Be-
handeln von Brom-m-Xylol mit CO.^ und Natrium (Kekule, A. 137, 186). Bei eiustüudigcm
Kochen von (^/, Thl.) m-Xylol mit (1,5 Thl.) ZnCl,, (1,5 Thl.) Eisessig und (1 Thl.) POCJ,
(Frev, Horowitz, ./. pr. [2] 48, 119). Das Nitril entsteht: 1. beim Erhitzen von m-Formyl-
xylid mit Zinkstaub (Gasiorowski, Merz, B. 18, 1012); 2. beim Dcstilliren von Tri-m-Xylenyl-
phosphat P0(0C„H3)3 mit CNK (Kreysler, B. 18, 1713); 3. man giel'st die Lösung von
7 g NaNO.j in 20 g H.jO aUmählich in ein Gemisch von 12 g 1,3-4-Xylidhi, 80 g H.^0 und
20 g Salzsäure (spec. Gew. = 1,17) und trägt dann die erhaltene Diazoxylollösung in eine

auf 90° erwärmte Kupfercyanürlösung ein. Das gebildete Nitril wird mit Wasserdämpfen
überdestillirt und durch gelindes Erwärmen mit Schwefelsäure (von 857o) i» das Amid
umgewandelt. Dieses erhitzt man 2 Stunden lang mit koncentrirter Salzsäure auf 170"

(BiRüKow, Ä. 240, 286). — D. Man leitet COCI.3 in, mit überschüssigem Aluminium-
chlorid versetztes, m-Xylol, erwärmt von Zeit zu Zeit auf 100" und zerlegt das gebildete

Chlorid C„H3(CH3)2.C0C1 mit Wasser (Ador, Meier, B. 12, 1968). — Feine Nadeln (aus

heilsem Wasser), monokline Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 126". Sublimirt un-

zersetzt. Siedep.: 267" bei 727 mm (A., M.). Fast unlöslich in kaltem Wasser, schwer
löslich in kochendem, leicht in heilsem Alkohol. Geht, bei der Oxydation durch (ver-

dünntes) Chromsäuregemisch, in a-Xylidinsäure C_s,HgO^ über. — Ca.A.j -j- 2H.>0. Mono-
kline Prismen, leicht löslich in Wasser. — Ba.A^ -|- 8H^,0(?). Strahlig-krystallinische

Masse, sehr leicht löslich in Wasser. — Ag.Ä (A., M.).

Chlorid C9H9O.CI. Nadeln. Schmelzp.: 25,5—25,6"; Siedep.: 234—236" (Ador,
Meier, B. 12, 1970).

Amid CgHuNO = C.HgO.NH.,. B. Aus NH2.COCI, m-Xylol und AlCl^ (Gattemann,
A. 244, 53). Lange Nadeln. Schmelzp.: 179—181" (Ador, Meier). Fast unlöslich in

kaltem AA'asser, sehr löslich in Alkohol. Wird beim Kochen mit Natronlauge nicht zer-

setzt. Verbindet sich mit Säuren (HCl . .) zu Salzen, welche durch Wasser zerlegt

werden.

Anilid CisH.jNO = C9H90.NH(C,H5). Aus Phenylcarbonimid und m-Xylol, bei

Gegenwart von AICI., (Leuckart, J. pr. [2J 41, 307). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 141" (L.); 138,5" (Ador, Meier). Sehr wenig löslich in siedendem Wasser, leichter

in Alkohol.

Methylanilid C„H„NO = C9H90.N(CH3).C6H6. B. Aus CH3.N(C6H5).C0C1, m-Xylol
und AICI3 (Lellmann, Benz, B. 24, 2114). — Kleine, hellgelbe Krystalle (aus Ligroin).

Schmelzp.: 54".

Xylyldiphenylamid C.iHigNO = C9H90.N(CeH5),. B.) Aus N(C6HJ.,.C0C1, m-Xylol
und AICI3 (Lellmann, Bonhöffer, B. 20, 2120). — Monokline (Leppla, B. 20, 2120)
Krystalle. Schmelzp.: 141— 142". Leicht löslich in heilsem Alkohol, Eisessig und kaltem
CHCI3, schwer in heilsem Aether, kaum in heilsem Ligroin.

Nitril C9H9N = (CHj^.CßHg.CN. Grolse, trikline Krystalle, Schmelzp.: 23—25".
Spec. Gew. = 0,9871 bei 19" (Hinrichsen, B. 21, 3082). Siedep.: 222" (Gasiorowski,
Merz, B. 18, 1012). Riecht nach Bittermandelöl.

Xylenylamidoxim CgHi^NoO = (CH3)2.CpH3.C(N.OH).NH2. B. Bei 5-6stündigem
Erhitzen auf 80—85", im verschlossenen Gefäfe, von Xylylsäurenitril mit Hydroxylamin
(Oppenheimer, B. 22, 2443). — Nadeln. Schmelzp.: 178". Schwer löslich in kaltem
Wasser, leicht in Alkohol, Aether und CHClg.

Verbindung mit Chloral CjiH.gClgN.O^ = (CH3),.C„H3.C(N.OH).NH2 + CCI3.CHO.
Schuppen. Schmelzp.: 112° (Oppenheimer). Wird von Wasser in seine Componenten
gespalten.

Aethyläther C.iHieN^O = (CH3)2.C6H3.C(N.0C,Hj.NH.,. B. Aus Natriumxylenyl-
amidoxim mit C2H5J (Oppenheimer). — Nadeln. Schmelzp.: 172". Schwer löslich in

kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.

Acetylderivat C.iH^.N^O., = (CH3),.CeH3.C(N.OC2H30).NH,. B. Aus (2 Mol.)
Xylenylamidoxim mit (1 Mol.) Acetylchlorid, beide gelöst in Aether (Oppenheimer). —
Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 189". Leicht löslich in Alkohol und CHCI3,
schwer in Aether, Zerfällt, beim Erhitzen, in HjO und Xylenylazoximäthenyl.

Xylenylazoximäthenyl C,,H,.,N,0 = (CH3),.C,H3^^P\c.CH3. B. Aus Xylenyl-

amidoxim mit Essigsäureanhydrid, in der Wärme (Oppenheimer, B. 22, 2445). — Krystalle.
Schmelzp.: 89". Leicht löslich in Alkohol und Aether. Mit Wasserdämpfen flüchtig.

Xylenylamidoximkohlensäureäthylester C,,H,gN.,0, = (CH3).,.C6H3.C(N.0C0.,.
C.^H5).NI1.,. B. Beim Eintröpfeln von Chloranieisensäureäthylester in eine kalte Lösung
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von Xylcnylainiduxim in CHCl^ ((Jppeniieimkh, B. 22, 24 JGj. — Nadeln, öcliinelzp.: 142".

Leicht löslch in Alkohol, Aether und CHCI3, schwer in Ligroin.

Xylenylimidoximcarbonyl C,oH,„N,0, = (CH3),.CeH3.c/552/^CO. B. Aus

Xylenylamidoxim und Chloramoisensäureäthylester, in der Wärme (Oppenheimer, B. 22,
2447). — Nadeln (aus heilseni Wasser). Schmelzp.: 182". Leicht löslich in Alkohol
und Aether.

Xylenyluramidoxim C.oH.^N.O, = (CH,)3.C8H,.C(N.OH).NH.CO.NH,. B. Aus
gleichen Molekülen Xylenykniidoxiinhydroclilorid mit KCÜN (Oppenheimer, B. 22, 2447 1.— Schuppen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 155". Schwer löslich in Wasser, leicht in
Alkohol, Aether, Ligroin und Benzol.

Xylenylphenyluramidoxim C.eH^NgO, = (CH,),.CeH3.C(N.0H).NH.C0.NH.CeH,.
B. Bei einstündigeni Erwärmen gleicher Moleküle Xylenylamidoxim und Phenylcarbon-
imid (und CHCI3) (Oppenheimer). — Hellgelbe Schuppen (aus Alkohol). Schmelzp.: 138".

Wird aus der Lösung in Säuren durch Alkalien gefällt.

XylenylphenylthiouramidoximC,eH,-N3SO=(CH3)2.C6H3.C(N.OH).NH.CS.NH.C6H5.
B. Aus Xylenylamidoxim und Phcnylsenföl (Oppenheimek, B. 22, 2448). — Hellgelbe
Krystalle (aus siedendem Wasser). Schmelzpunkt: 150". Löslich in Wasser, Alkohol,
Aether und Benzol, kaum löslich in Alkalien.

Xylenylazoximpropeiiyl-w-CarbonsäureCi3Hi,N,03=(CH3)2.C6H3.C^^?\c.CH2.

CH,.C0,H. B. Beim Schmelzen von Xylenylamidoxim mit Bernsteinsäureanhydrid
(Oppenheimer). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 112". Leicht löslich in heifsem Wasser, in
Alkohol, Aether, CHCl, und Benzol.

Benzoylsylenylamidoxim C„H,«N,0, = (CH3)j.C6H3.C(N.0C,H60).NH2. B. Aus
Xylenylamidoxim mit Benzoylchlorid (Oppenheimer). — Krystalle. Schmelzp.: 158".

Schwer löslich in Wasser und Ligroin, leicht in Alkohol, Aether und CHCI3. Spaltet
beim Erhitzen Wasser ab, dabei in Xylenylazoximbenzenyl übergehend.

Xylenylazoximbenzenyl C„H„K0 = (CH3)„.C,H3.C^^j;j^^C.CeH5. Ä Beim Er-

hitzen von Benzoylxylenylamidoxim (Oppenheimer, B. 22, 2444). — Gelbliche Schuppen.
Schmelzp.: 98". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol. Mit Wasser-
dämpfen flüchtig.

6('?j-Bromxylylsäure CpHgBrO.,. B. Beim Behandeln von 1 Tbl. Brompseudocumol
mit einer eisessigsauren Lösung von 2 Thln. CrOg (Süssenguth, A. 215, 244). Beim Bro-
miren von Xylylsäure (Günter, B. 17, 1608). — Kleine Nadeln (aus heifsem Wasser).
Schmelzp.: 172—173" (S.); 174" (G.). Sublimirt, bei vorsichtigem Erhitzen, unzersetzt in
Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser und noch schwerer in salzsäurehaltigem Wasser.
Die Salze der schweren Metalle zersetzen sich sehr leicht. — K.Ä -f- xH^O. Feine
Nadeln, in Wasser sehr leicht löslich. Verliert über H2SO4 alles Krystallwasser. —
Ca.Äj -\- 2H2O. Feine Nadeln, leicht löslich in Wasser. — Ba.Äa-f-eHjO. Nadelbüschel,
leicht löslich in Wasser.

Dinitrosoxylylsäure CgHgN^O^ = (CH3),.C6H(NO)2.COjH. B. Aus (10 g) Dinitroso-
m-Xylylglyoxylsäure (CH3).,.CeH(NO)2.CÖ.COjH mit (2,54 g) K^Cr^O^ und Schwefelsäure
(Claus, J. pr. [2] 41, 490). — Schmelzp.: 166".

Nitroxylylsäure C3H9NO, - (CH3).,.C6H,(NO,).CO,H. a. 6-mtroxylylsäure. B.
Bei der Oxydation von Nitropseudocumol mit Chromsäuregemisch (Schaper, Z. 1867, 13).

Bei der Oxydation von Methyl-5 Nitro-2,4-DimethylphenyIketon mit KMn04, in der Wärme
(Claus, J. pr. [2] 41, 495). Siehe das Nitril. — Feine Nadeln. Schmelzp.: 195". Schwer
löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in kochendem, leicht in Alkohol, Aether, CHCI3
und CSj. — Ca.Äj -f 6HjO. In Wasser leicht lösliche Nadeln. — Ba.Ä^ + 9H^0. Feine
Nadeln, in Wasser leicht löslich.

Aethylester CflH8(N02)02.C2H5. Lange, feine Nadeln. Schmelzp.: 75— 76" (Ahrens).

Nitril CgHgN^Oj - (CH3)2.C6H,(NOo).CN. B. Aus 6-Nitro-4- Amino-l,3-Xylol
(Ahrkns, A. 271, 18). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 108—109". Wird
durch konc. HCl erst bei 150" leicht verseift.

b. 2-Nitroxylylsüure. B. Bei der Oxydation von Methyl-3-Nitro-2,4-XylyIketon
mit verd. Chamäleonlösung (Claus, J. pr. [2J 41, 500). — Nadeln oder Säulen. Schmelz-
punkt: 135". Leicht löslich in Alkohol u. s. w. — Ba.(C9H8NOj5,. Körner.

Nitrosonitroxylylsäure CgHgNaOj = (CH3)2.C6H(NO)(N02).CO,H. B. Beim Er-
wärmen von m-Xylylglyoxylsäure oder Dinitroso-m-Xylylglyoxylsäure mit überschüssiger,

Beilstf.ix, Uandhiicli. II. 3. Aufl. 3. g7
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rauchender Salpetersäure (spoc. Gew. — 1,5) (Claus). — Nadeln (aus lieifscin Wasser).
Schmelzp.: 256". Leicht löslich in heifsem Wasser, schwer in Eisessig, unlöslich in CS.,

und Benzol.

2, 6-Dinitroxylylsäure CgH^N^Oe = (CH;),.C„H(N0„).,.C02H. B. Durch Oxydation
von Methyl-.3,.5-Dinitro-m-Xylylketon mit KMnO^ (Claus, J. pr. 41, 502). Beim Erwärmen
von (1,5 g) 1,3-4-Dimethylbenzoesäure mit einem Gemisch aus (15 g) Salpetersäure (spec.

Gew. = 1,4) und (30 g) Vitriolöl (Frey, Horowitz, J. pr. [2] 43, 120). — Kleine, glänzende
Krystalle. Schmelzp.: 199—200" (Ci„); 197" (F., H.). Sublimirt in langen, seidenartigen

Nadeln. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3. — Ca.(C(,Il7N20j,. Schmale Blätt-

chen. — Ba.Ä, + IV2H2O. Schüppchen. — Ag.Ä. Käsiger Niederschlag.

e-Sulfamidxylylsäure Cc,H„NSO^ - C02H.C6H2(CH3),.SO,.NH3. B. Beim Behan-
deln von Pseudocumolsulfamid mit Chromsäuregemisch oder mit verdünnter alkalischer

Chamäleonlösung (Jacobsen, H. Meyer, B. 16, 190). — Lange, feine Nadeln (aus Wasser).
Schmelzp.: 268". Fast unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in heifsem, sehr leicht

in Alkohol. Liefert, beim Schmelzen mit Kali oder beim Erhitzen mit konc. HCl aui

210", Xylylsäure. — K.A -j- H^O. Derbe, glasglänzende, rhombische Tafeln. Leicht lös-

lich in Nadeln. — Das Calciumsalz ist zähflüssig. — Ba.Ä^ -\- 2^I^IijO {Y). Undeutlich
krystallisirte Masse.

13. Mesifylensäure, l,3-Dimethylbenzoesäure(5) {CE.^),.Q^\{^.CO^Y{. B. Beim
Kochen von Mesitylen mit verdünnter Salpetersäure (1 Vol. rohe Salpetersäure, 2 Vol.

Wasser) (Fittig, J.. 141, 144). (Die gebildete Säure wird mit Wasserdämpfen überdestillirt

und zur Entfernung beigemengter Nitrosäure mit Zinn und Salzsäure gekocht.) Beim
Ueberleiten von Kohlenoxyd über ein Gemenge von Natriumäthylat und Natriumacetat
bei 205" und auch beim Erhitzen eines Gemenges von Natriumäthylat und Natriumacetat
mit Zinkstaub (Geuther, Fröhlich, A. 202, 310). — Monokline Krystalle (aus Alkohol)

(Calderon, J. 1880, 371). Sehr schwer löslich in heifsem Wasser, sehr leicht in kaltem
Alkohol. Schmelzp.: 166". Molek.-Verbrennungswärme = 1085,2 Cal. (Stohmann, Kleber,
Langbein, /. pr. [2J 40, 135). Elektrisches Leitungsvermögen: Bethmann, Ph. Gh. 5, 397.

Geht, durch Oxydation, in Uvitinsäure, CgllpO^ und Trimesinsäure CflHgOe über. Zerfällt,

beim Glühen mit Kalk, in CO, und m-Xylol.

Salze: Fittio, Brückner,"^. 147, 45. — Na.Ä (bei 130") (F.). — Mg.Ä^ -j- 5H,0.
— Ca.A, -|- ^I^Y1,^0._ Krystallkrusten. Löst sich in_ heifsem Wasser nicht leichterals in

kaltem (F.). — Ba.Aj. Grofse Prismen (F.). — Zn.A^. (bei 130"). — Mn.Ä^. — Ni.A., (bei

130"). — Ag.Aj. Nadeln, sehr schwer löslich in siedendem Wasser. Hält 1H,0 (Hall,

Remsen, J. 1880, 923).

Aethylester C^J1^^0^ = CgHgOo.C.^Hg. Erstarrt bei 0" krystallinisch (Fittig, Brijckner).

Siedep.: 241".

Amid C9H11NO = C9H9O.NH,. Nadeln. Schmelzp.: 133" (F., B.). Sehr schwer
löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether.

2-Chlormesitylensäure C^HgClO., = (CH3)j.C,H2Cl.CO,H. B. Bei der Oxydation
von Chlurmesitylen C^HjCHCHg^g mit verdünnter Salpetersäure (Fittig, Hoogewerfp, ä.

150, 325). — Monokline Prismen (aus Alkohol); wird aus der wässerigen Lösung der

Salze pulverig gefärbt. Bräunt sich bei 220", ohne zu schmelzen. Schwer löslich in

siedendem Wasser, leicht in Alkohol. Verflüchtigt sich schwer_ mit Wasserdämpfen.
Sublimirt nicht unzersetzt. — Ca.Äj -f- 5H,0. Nadeln. — Ba.Ä^ + 4H2O. Nadeln.
Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser.

Brommesitylensäure CgHgBrOj = (CH3)j.CeH2Br.C0.jH. a. 2-Bronimesitylen-
säure. B. Bei der Oxydation von Brommesitylen mit Chromsäuregemisch oder mit
verdünnter Salpetersäure (Fittig, Storer, ä. 147, 8); entsteht in kleiner Menge beim
Bromiren von Mesifylensäure oder aus 2-Nitromesitylensäure durch Austausch von NOg
gegen Brom (Schmitz). — Monokline Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 214— 215" (Sch.).

Fast unlöslich in kaltem Wasser, sehr schwer löslich in heifsem, leicht in heifsem Alkohol.
— K.A (F., St.). — Ca.Aj. Haarfeine, lange Nadeln, in Wasser leicht löslich. Hält
öHjO (Süssenguth, A. 215, 247). — Ba.Aj. Feine Nadeln, schwer löslich in kaltem Wasser,
leichter in heifsem.

b. 4~Brommesityl€nsäure. B. Entsteht, neben wenig 2-Säure, bei 36 stündigem
Stehen von Mesitylensäure mit Brom ; wird auch aus 4-Nitromesitylensäure erhalten durch
Austausch der NO-^-Gruppe gegen Brom (Schmitz, A. 193, 172). Um 4- und 2-Brommesi-
tylensäure zu trennen, bindet man das Gemenge an Baryt, dann krystallisirt zunächst das
2-Salz aus. — Rhombische Prismen (aus Alkohol); lange, feine Nadeln (aus Wasser).
Schmelzp.: 146— 147". Sehr .schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem Wasser
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und in Alkohol. — Ca.Ä, -\- 2H,0. Sehr feine, kleine Nadeln, in Wasser leicht löslich.

— ßa.A., -f-4HjO. Monokline Krystalle, ziemlich leicht löslich in Wasser.

Dibrommesitylensäure CgHsBrjO, = (CH3)j.C6HBi-2.CO,H. B. Beim Erwärmen
von Dibronmiesitylen mit einer Lösung von CrOg in Eisessig (Süssenguth, ä. 215, 250).
— Nadeln. Schnielzp. : 194— 195". Öublimirt unzersetzt in glänzenden Nadeln. Sehr
schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in kaltem Alkohol, schwerer in Benzol. Die
Salze der schweren Metalle zersetzen sich sehr leicht. — Ca.Äj -|- 7H2O. Nadeln oder
groise, quadratische Tafeln. — Ba.Ä2 -j-S^^HjO. Derbe Prismen; ziemlich leicht löslich

in Wasser.

Nitromesitylensäure C9H9N04 = (CH3)2.CgH2(N02).C02H. a. 2-NitromesUylen-
säure. B. Entsteht in kleiner Menge beim Nitriren von Mesitylensäure. Wird als

Nebenprodukt erhalten bei der Darstellung von Mesitylensäure, durch Kochen von Mesi-
tylen mit verdünnter Salpetersäure. Sie bleibt, nach dem Destilliren des Rohproduktes
mit Wasserdämpfen, als nicht flüchtige Säure zurück (Fittig, A. 141, 149; Fittig, Brückner,
A. 147, 48; ScHMrrz, A. 193, 168j. Beim Behandeln von Nitromesitylcn mit CrOg und
Eisessig (Emerson, Am. 8, 269j. — Monokline Krystalle (aus Alkohol). Fast unlöslich in

kaltem Wasser, sehr schwer löslich in heifsem, leicht in heifsem Alkohol. Die aus

Wasser oder schwachem Alkohol krystallisirte Säure schmilzt bei 174— 176" (Schmitz),

bei 179" (Jacobsen, B. 11, 2054j. Die aus starkem (oder absol.) Alkohol krystallisirte

Säure schmilzt bei 214—220" (Schmitz), bei 223° (Jacobsen). Krystallisirt man die hoch
schmelzende Säure aus Wasser um, so schmilzt sie wieder bei 179" (J.). — Mg.A.,

-I-IIH.3O (F., B.). — Ca.Ao + 6HjO (Sch.). Lange, nadeiförmige Prismen. Sehr schwer
löslich in heifsem Wasser. — Ba.Äj -\- 4H.,0 (Sch.). Monokline Tafeln. Schwer löslich

in kaltem Wasser. Krystallisirt auch mit 2H2O und mit 6H.jO (F.). — Ag.A (F., B.).

Aethylester C,,H,3N0^ = C<)Hg(N05)02.C2H5. Feine Nadeln oder kurze Prismen.
Schmelzp.: 72" (Fittig, Brückner). Leicht löslich in Alkohol.

b. 4-Nitromesitylensäure. B. Entsteht, neben wenig 2-Säure, beim Eintragen
von wenig Mesitylensäure in rauchende Salpetersäure (Schmitz, A. 198, 162). Man bindet

die Säuren an Baryt und erhält zunächst Tafeln des Baryurasalzes der 2-Säure. —• Kry-
stalle (aus Alkohol oder Aether); lange, feine Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelzp.:
210—212". Schwer löslich in kaltem VVasser, etwas leichter in heifsem. — Ba.A, -(- 4H2O.
Feine Nadeln, sehr leicht löslich in kaltem W^asser, in jedem Verhältnisse in heifsem.

Aethylester C^H^gNO^ = C9H8(N02)02.C2Hv Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 64

bis 65" (ScH.). Leicht löslich in Alkohol.

Aminomesitylensäure CgHuNOj — (CH3).j.C6H2(NH2).C02H. a. 2-Aniinomesi-
tylensäure. B. Aus 2-Nitromesitylensäure mit Zinn und Salzsäure (Fittig, Brückner,
A. 147, 50). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 235". Wenig löslich in Wasser,
leicht in heifsem Alkohol. Wird von salpetriger Säure in 2-Oxymesitylensäure über-

geführt (Jacobsen, B. 12, 608). — CgH^NOj.HCi. Lange Nadeln.

b. 4:-Aminomesitylensäure. B. Bei der Reduktion von 4-Nitromesitylensäure

mit Zinn und Salzsäure (Schmitz, A. 193, 171). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 186—187" (Sch.); 190" (Jacobsen, B. 11, 2055).

Sulfomesitylensäure GgHjoSOg = (CH3),.C6H2(S03H).C0,H. B. Beim Behandeln
von Mesitylensäure mit Schwefelsäureanhydrid entstehen zwei Sulfonsäuren, die man
durch Darstellung der Calciumsalze trennt. Das Salz der «-Säure ist in Wasser weniger
löslich (Remsen, Broun, Am. 3, 218).

a. n-Säure. Liefert, beim Schmelzen mit Kali, 4-Oxymesitylensäure. Das Kaliurasalz

giebt mit PCI5 ein Chlorid, welches sich mit NH3 zu Sulfamidmesitylensäure(?)
(CHg)2.C6H2(S02.NH2).C02H umsetzt. Behandelt man diese nacheinander mit PCI5 und
NH3, so resultirt ein Amid (CH3)2.C6H2(S02.NH2).C0.NH2 (?), das in Nadeln krystallisirt,

bei 287—288" schmilzt, sich sehr schwer in kochendem Wasser löst und von koncentrirtor

Salzsäure nicht zerlegt wird. — Ca.CgHgSOg -|- 4H2O.

b. ß-Säure. Ca.CgHgSOg + 4H2O.

Sulfamidmesitylensäure C9H11NSO4 = (CH3)2.C6H2(S02.NH2)C02H. a. 4-Säure.
B. Beim Kochen von Mesitylensulfamid (CH3)3.CeH2.S02.NH2 mit Chroms:! uregemisch
(Hall, Remsen, B. 10, 1040; Jacobsen, A. 206, 167). — Kurze Prismen (aus Wasser).
Schmelzp.: 263" (kor.) (Jacobsen). Fast unlöslich in kaltem Wasser, schwer lüslich in

heifsem, sehr leicht in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Erhitzen mit koncentrirter

Salzsäure auf 200" oder bei gelindem Schmelzen mit Aetzkali, unter Abscheid ung von
Mesitylensäure. Beim Schmelzen mit Aetznatron entsteht ebenfalls Mesitylensäure, daneben
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aber m-Xylolsulfamid (Schmelzp.: 137") (J.). "Wird von KMnO^ in Sulfainiduvitiusäurc

CH,.C6H2(S02.NH2)(,C02H), übergeführt.

Nach Hall und Remsen {Am. 2, 131) existirt die freie Säure nicht, sondern bestehen
die bei 263° schmelzenden Krystalle aus dem Anhydride C9H3NSO3 = {CHgX.CgH.,

/^^AnH. — Ca(C<,HioNSOj, + BH^O. Lange, flache Tafehi. Leicht lösHch in

Wasser, löslich in Alkohol (H., R., A^n. 2, 184). Hält 5H,0 (J.). — Ba.Ä^ + SH^O.
Lange Nadeln. 100 Thle. Wasser lösen bei 0" 3,27 und bei 20—22" 14 Thle. des
krystallisirten Salzes (J.). — Cu.Äj -f 4H2O. Hellblaue Nadeln (H., R.). Hält 3H.,0
(J.). — Ag.CgHgNSOg. D. Durch Fällen des Ammoniaksalzes mit AgNOg (H., R.,

Am. 2, 135).

b. 2-Säure. B. Entsteht, neben der 4-Säure, bei der Oxydation von (100 g) Mcsi-

tylensulfamid (gelöst in 50g KHO, 2 1 H.O) mit Chamäleonlösung (200g KMnÖ^, 3 1

Wasser) (Jacobsen). Durch annäherndes Neutralisiren mit HCl wird aus der Lösung zu-

nächst das unoxydirte Amid gefällt und dann durcli mehr HCl die Sulfamidsäuren, welche
man durch Darstellung ihrer Caleiunisalze trennt; das Salz der 2-Säure krystallisirt zuerst

aus. — Lange, feine Nadeln. Schmilzt unter beginnender Zersetzung bei 27 O" (kor.).

Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, in hcilsem aber sehr viel leichter als die 4-Säure.
Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. Durch Erhitzen mit koncentrirter HCl auf
200° wird Mesitylensäure abgespalten. Geht, bei gelindem Schmelzen mit Aetzkali oder
Natron, in 2-Oxymesitylensäure über. Wird von KMnO^ zu Sulfamiduvitinsäure oxydirt.
— Ca.Äj -(- 2H2O. Glasglänzende Prismen; müfsig löslich in kaltem Wasser. — Ba.Ä.,

+ 2H2P. Lange Nadeln. 100 Thle. Wasser von 0" lösen 2,05 Thle. krystallisirtes Salz.
— Cu.A.j -|- HjO. Sehr kleine, ultramarinblaue, monokline Prismen.

14. l,4-UtmefhyibenzoesäMre(2) (Isoxylylsäure) (CH3),.C6H3.C02H. B. Der
Aetliylcster entsteht beim Behandeln eines Gemenges von p-Bromxylol und Chlorameisen-
säureäthylester mit Natriumamalgam (Jacobsen, B. 14, 2111). Bei der Oxydation von
Methyl-p-Xylylketon CH3.CO.CeH3(CH3).^ mit verdünnter HNO3 (Claus, Wollner, B. 18,

1858). Das Amid entsteht beim Eintragen von AICI3 in ein Gemisch aus p-Xylol, CSj
und NH.j.COCl (Gaitermann, Schmidt, A. 244, 54). Aus p-Xylol mit Eisessig, Chlorzink
und POCI3, wie 1,3-4-Dimethylbenzoesäure (Frey, Horowitz, J. pr. [2] 43, 121). —
Grofse Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 132"; Siedep.: 268" (i. D.). Leicht flüchtig

mit Wasserdämpfen. Sehr wenig löslich in heifsem Wasser, fast gar nicht in kaltem,
äui'serst löslich in Alkohol. Liefert, bei der Oxydation, (?-Xylidinsäure. — Ca.Aj -|- ^HjO.
Krusten; mäfsig leicht löslicli in Wasser, in heifsem nicht viel mehr als in kaltem. —
Ba.Ä^ -\- 4H2O. Sehr kleine Nadeln.

Amid CgHjjNO = CgHyO.NH^. Lange Nadeln. Schmelzp.: 186" (Jacohsen). Ziem-
lich schwer löslich in heilsem Wasser, sehr leicht in Alkohol.

Anilid C,5H,5N0 = CgHgO.NH.CeH,. B. Aus Phenylcarbonimid und p-Xylol, bei
Gegenwart von AICI3 (Leuckart, J. pr. [2] 41, 308). — Nadeln. Schmelzp.: 140°.

Methylanilid CjeH.^NO = C9H,,0.N(CH3).C6H6. B. Aus CH3.N(C6H6).C0C1, p-Xylol
und AICI3 (Lellmann, Benz, B. 24, 2116). — Rosa Blättchen (aus Aether). Schmelz-
punkt: 74".

15. Eine Säure (CH3),.C6H3.C02H entsteht beim Kochen des Ketons (CH3)2.C6H3.CO.
C„H3(CH3V mit Kalilauge (Ador, Rilliet, B. 11, 399). — Sie liefert, bei der Oxydation,
die Säuren CH3.C6H3(CO.,H)2 und CeH3(C02H)3.

16. Lauroxylsäiire. B. Bei der Oxydation von Laurol CuHjg mit verdünnter
Salpetersäure (Fittig, Köbrich, Jilke, A. 145, 151J. — Warzen (aus Alkohol). Schmelzp.:
155". Fast unlöslich in kaltem Wasser, sehr schwer löslich in siedendem, leicht in Alko-
hol. Giebt, bei der Oxydation mit Chi-omsäuregemisch, Essigsäure. — Ca.A.^ -\- 4H.^0.
Lange Nadeln, leicht löslich in heifsem Wasser. — Ba.A^ -\- 4H2O. In Wasser leicht

lösliche Nadeln. — Ag.Ä.

17. Säure CgHi^Oj. B. Der Aethylester entsteht bei 50stündigem Kochen von 1 Thl.
Diazoessigsäureäthylester mit 10 Thln. Toluol unter 200 mm Ueberdruck (Curtius, Z>*sser-

tation, München 1886, S. 79). — Dickflüssig. Siedep.: 268—275" bei 720 mm. Mit
Wasserdämpfen flüchtig. Riecht eigcnthümlich. Schwer löslich in heifsem Wasser, leicht

in Alkohol und Aether. Verharzt allmählich durch HCl, Bromdämpfe oder durch Kochen
mit Wasser. Wird von Oxydationsmitteln sehr heftig angegriften.

Aethylester C,,H,^0., = C9H90.,.C2H5. Flüssig. Siedep.: 238—239" bei 725,5 mm
(CuRTius). Zerfällt, beim Durchleitcn durch ein glühendes Rohr, unter Abscheiduncr von
p-XyloI.
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4. Säuren c,oHi.,o.,.

1. Phenbutylsäure , fhenylhitttersäurn (Benzylfn^ojnonsätire) C,.H. .CH.,.

CU,.CU,.CO,U. B. Beim Erhitzen von Phenyloxybuttersäuve CetL.CHCOHl.CH'^.CH.;.
CO.,H mit Jodwasserstoffsäui-e auf 150° (Bürcker, A. cIi. [5| 26, 459). Bei läiigcrcm Be-
handeln von (9;'-Phenylcrotonsäure Q^^H^fi.2 mit Natviumamalgam, in der Wärme (Jayne,

A. 216, 108). Bei mehrstündigem Erhitzen von Phe.nyl-«-Oxycrotonsäure mit konc. HJ
(und Phosphor) auf 160" (Pülvermacher, B. 26, 464). Das Anhydrid entsteht beim
Kochen von Phenylitakonsäure CeH..CH:C(C02H).CH2.C02H mit verd. Schwefelsäure
(FiTTiG, Leoni, A. 256, 74) oder ans Benzoylpropionsäurc und Natriumamalgam (F., L.).

— Lange, flache Biättcheu (aus warmem Wasser). Schmelzp. : 47,5" (J.). Siedet unzer-

setzt bei ungefähr 290". Ziemlich löslich in warmem Wasser, leicht in Alkohol und
Aether. — Ca.A, (über H.^SO^ getrocknet). Amorphe Masse, sehr leicht lö.«lich in Wasser.
Zersetzt sich bei 100". — Das Baryumsalz krystallisirt in sehr dünnen Blättchen.

Phenyl-j-Chlorbuttersäure Ci„H,,C10, = C6H5.CHCl.CH,.CHj .CO,H. B. Aus
Phenyl-j'-Oxybuttersäureanhydrid und, bei 0" gesättigter, Salzsäure (Fittig, Morris, A.

256, 158). — Grofse, monokline Krystalle (aus CS.,). Schmelzp.: 70". Beim Erwärmen
mit Wasser erfolgt Spaltung in Phenyl-^'-Oxybuttersäureanhydrid und HCl.

Phenylbrombuttersäure C,oHnBrO.,. a. Phen-l'-Brombutylsäure CyH^.CHBr.
CH.,.CH,.CO,,H. B. Bei mehrstündigem Stehen von 1 Thl. (^/-Phenylcrotonsäure C,uH,nO,
mit 10 Thln. bei 0" gesättigter Bromwasserstoffsäui-e (Jayne, A. 216, 102). Aus dem Anhy-
drid C,oH,(|0., der Phenyloxybuttersäure und HBr (Fittig, B. 17, 202). — Krystalle Taus

CS.,). Schmelzp.: 69". Sehr unbeständig. Zerfällt mit verdünnter Sodalösung sofort in

HBr und Phenyloxybuttersäure CjoHijOj: ebenso bei kurzem Kochen mit Wasser.

b. Phen-l^-Brombutylsäure C6H5.CEI.,.CHBr.CH.j.CO.,H. B. Bei längerem
Stehen, von Phen-l'-Butenylsäure mit HBr (bei 0" gesättigt) TFittig, Luib, A. 283, 303).

— Kurze Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 54". Leicht löslich in Alkohol, Aether,

CH.^.CHCI., und Benzol, schwer in kaltem Ligroin. Beim Kochen mit (100 Thlii.) Wasser
entstehen Phenyl-l^-Oxybiittersäure und etwas 1^-Propenylphen CgHg.CaH^.

Phenyl-li,P-Dibrombuttersäure C,„H,oBr.,0, = CgHj.CHBr.CHBr.CH., .CO^H.
a. i -Säure. B. Beim Versetzen einer Lösung von Phenylisocrotonsäure CjoHmOj in

CS.J, bei 0", mit (1 Mol.) Brom (gelöst in CS^) (Jayne, A. 216, 107). — Kleine Krystalle.

Schmelzp.: 138". Liefert mit Natriumamalgam Phenyloxybuttersäure C,oH,,03. Zerfällt,

beim Erhitzen mit Wasser, in HBr, das Anhydrid der Phenylbromoxybuttersäure und
Benzoylpropionsäurc. Wird von kalter Sodalösuug in die Anhydride der Phenyliäobrom-
oxybuttersäure und Phenylisodioxybuttersäure zerlegt. Lässt sich in d- und 1-Phenyl-

dibrombuttersäure spalten.

b. d- Säure. D. Man versetzt eine Lösung von 1 Mol. der i-Säure in kaltem absol.

Alkohol, unter Kühlung, mit der erkalteten Lösung von V? Mol. krystallisirtem Brucin

in warmem absol. Alkohol. Nach 24 Stunden hat sich das Brucinsalz der d-Säure aus-

geschieden; in Lösung bleibt das Salz der 1-Säure (L. Meyer jr.. Stein, B. 27, 891).

Man kocht ersteres mit Alkohol aus. — Gleicht der i-Säure. («)d — -|-83,8".

c. 1- Säure. B. Siehe die d-Säure (Meyer, Stein). — Gleicht der i-Säure. Links-

drehend.

Pheny1-1 >-Jodbuttersäure C.oH^JO^ = C^Hs .CHJ . CH., . CH, . COoH. B. Durch
Schütteln von Phenyl-j'-Oxybuttersäureanhydrid mit, bei 0" gesättigter. Jodwasserstoffsäure

(Fittig, Morris, A. 256, 158). — Tafeln (aus CHCl,). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 77".

/-Isonitrosophenylbuttersäure C6H5.C(N.OH).C2Hj.CO.^H s. /9-Benzoylpropionsäure.

Phenyl-;'-Aminobuttersäure C,oH,,,NO., -f H._,0 = CeH,.CH(NH.,).C.,H^.C02H +
HjO. B. Beim Einleiten von Amnioniakgas in eine Lösung des Anhydrids der Phenyl-

/-Oxybuttersäure in absolutem Alkohol (Fittig, B. 17, 202). — Krystallisirt aus Wasser
mit IH.^O, aus absolutem Alkohol in wasserfreien, monoklinen Krystallen. Verliert

das Krystallwasser über H^SO^ und schmilzt wasserfrei bei 85— 86". Wenig löslich in

Aether, löslich in CHCl^. Zerfällt, beim Erhitzen für sich oder beim Erwärmen mit ver-

dünnter HCl, in NHg und Phenyloxybuttersäureanhydrid.

2. Phen-1^-Methopropf/lsä are , Methylhenzylessigsäure (PhenylisobuUer-
sä/ure, a-Methylhydrozinuntsäure CgH5.CH.j.CH(CH3).C02H. B. Der Benzyl-
ester entsteht, neben etwas Toluol, Propionsäure und Phenylmethakrylsäure C,oH,„0.j;

beim Erwärmen von Propionsäurebenzylestcr mit Natrium (Conrad, Hodgkinson, A. 193, 312).

Methylbenzylacetessigester zerfällt, beim Erwärmen mit höchst koncentini'ter wässeriger
/CH \

Kalilauge, in Alkohol, Essigsäure und Methylbenzylcssigsäure. CjHgO.Cc^ p tt yCO.,.
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C,U^ + 2H,0 = CIl3.CH(C7H7).CO,H + C^H^O + C^H.O,. Metliylbenzylmalonsäure zer-

fällt beim Erhitzen in COj und Methylbenzylessigsäure. Durch Wasserstoffanlagerung
an Phenylmethakrylsäure CjeHj^Og (Conrad, Bischoff, ä. 204, 181). — Krystallblätter.
Schmelzp.: 37"; Siedep.: 272" (C, B.). 100 Thle. Wasser lösen bei 15° 0,309 Thle. Säure
(C, B.j. Liefert, bei kurzem Erhitzen mit Vitriolöl, Methylhydrindon CjoH^nO. — Ag.
CjoHjjO.j. Krystallinischer Niederschlag. 100 Thle. Wasser lösen bei 20° 0,248 Thle.
Salz (C, B.).

Methylester CjiHj^Og = CmH^Oa . CH3. Flüssig. Siedep.: 232° (Edelanü, Soc.

53, 559).

Benzylester Ci^HjgO.^ = CioHjjOj.CHg.CßHj. Flüssig. Erstarrt nicht in der Kälte.
Siedep.: 320—325°; spec. Gew. = 1,046 bei 16,5° (Conrad, Hodgkinson). Wird nur sehr
schwer durch Alkalien verseift. Bei der Einwirkung von Natrium entstehen Toluol,
Wasserstoff und Phenylmethakrylsäure.

Amid C,oH,gNO = CioHiiO.NH;,. Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 109° (Edeleanu,
B. 20, 618). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

m-Chlor-«-Methylhydrozimmtsäure (m-Chlorphenylisobuttersäure) C,oH,,C10
- CfiH4Cl.CH,.CH(CH3l.C02H. B. Durch Reduktion von m-Chlorphenylmethakrylsäure
mit Natriumamalgam (Miller, Rohde, B. 23, 1896). — Oel. Siedep.: 292—296°.

11, l^-Dibrommethylbenzylessigsävire (Phenyldibromisobuttersäure) CgHg.CHBr.
CBr(CHg).C02H. B. Aus Phenylmethakrylsäure und Brom (Conrad, Hodgkinson). —
Schmelzp.: 135°. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in HBr und Phenylbromoxyisobutter-
säure Cj(,H„Br03, CO^ und Phenylbrompropylen CgtlgBr.

Nitrophenylisobuttersäure C,oH,,NO^ = C6H4(N02).CH,.CH(CH3).C02H. a. o-Ni-
troderivat. B. Entsteht neben dem p-Nitroderivat (s. u.) (Edeleanu, Soc. 53, 559) .—
Flüssig. Wird von KMn04 zu o-Nitrobenzoesäure oxydirt. — Ag.Ä -(- HgO (über H._,SO^

getrocknet).

b. p-Nitroderivat. B. Beim allmählichen Eintragen von 1 Thl. Phenylisobutter-
säure in 6 Thle. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,52) (Edeleanu, Soc. 53, 558). — Kleine
Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 121°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer
in Benzol und Ligroin. Wird von KMnO^ zu p-Nitrobenzoesäure oxydirt. — Ag.Ä-
Niederschlag.

2,4-Dmitrophenylisobuttersäure Ci„H,oN,,Oe = CcH3(N0,), . CH, . CH(CH3).C0,H.
B. Phenylisobuttylsäuremcthylester löst sich in Salpetersäure (spec. Gew. = 1,54) unter
Bildung von Dinitrophenylisobuttersäureester (Edeleanu, Soc. 53, 559). — Sechsseitige,
flache Prismen. Schmelzp.: 89°. Sehr leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Methylester CnHuNaOg = CioHgNgOg.CHs. Lange Prismen. Schmelzp.: 76° (E.).

Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

m-Aminophenylisobutter8äurefm-Amino-«-Methylhydrozimmtsäure)C,oH,.,N02
= C6H,(NH2).CH,.CH(CH3).C0.,H. B. Durch Reduktion von m-Amiuophenylmethakryl-
säure mit HJ und Phosphor (Miller, Rohde, B. 23, 1900). — Oel.

Benzoylderivat Cj^Hi^NOg = C,oH,,02(NH.C7H50). Schmelzp.: 147 — 148° (Miller,
Rohde, B. 23, 1900). Ziemlich leicht löslich in warmem Benzol.

Nitroaminophenylisobuttersäure C.oHj^NaO^ = NH2.C6H3(N02).CH2.CH(CH3).CO,H.
B. Aus Dinitrophenylisobuttersäure mit (NH4)2S (Edeleanu, Soc. 53, 560). — Rothe Tafeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 138°.

Aminomethylhydrocarbostyril CioH^jN^O = NH^.C.Hg/^^'^^ ^„ . B. Bei
XL/lijOH . Cxlg

zweistündigem Kochen von Nitroaminophenylisobuttersäure mit (Nnj^i^ (Edeleanu, Soc.

53, 560). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 216°. Unlöslich in NH^, sehr schwer löslich

in Alkohol und Ligroin.

3. Propylphenmethylsäure(V), Aethylphenylessigsäure C6H5.CH(C2H5).C02H.
B. Das Nitril entsteht aus (1 Mol.) Benzylcyanid mit (1 Mol.) CH^J und festem NaOH
(Neuee, A. 250, 154). Man verseift das Nitril durch verd. tfjSO^. — Krystallmasse.
Schmelzp.: 42°. Siedep.: 270—272°. - Ca(C,oH„02)2 + 2H2O. Feine Nadeln. — Ag.Ä.
Niederschlag.

Methylester CnH^Gj = C^oHnO^-CHj. Flüssig. Siedep.: 228° (Neurs).

Nitril C,oHiiN = C8H5.CH(C,H6).CN. B. Siehe die Säure (Neure, A. 250, 153). —
Flüssig. Siedep.: 243—245°.

4. 2-Prophylphenmethylsäure (1), o-Nornialpropylbenzoesäure CHg.CHg.CH,.
Cetl^.COaH. B. Beim Erhitzen von (1 Thl.) Phlalylpropionsäure CiiHgO^ mit 10 Thln
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Jodwasserstoffsäure (Siedep.: 127") und (1 Tbl.) rothem Phosphor auf 200" (Gabkiel,

Michael, .B. 11, 1014). C.iHgOj + H^ = CioH.^Oa -f- CO.,. — Blättchen und Schuppen
(aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 58". Leicht löslich.

5. d-Propylphenvi€thijtsäure(l), p-(Normal-) Propylbenzoesüure CHg.CH,.
CH,.C,.n,.CO.,H. B. Bei der Oxydation von p-Propylisopropylbenzol CaHj.CsH^.CHlCH,,),
(Pateknö, Spica, B. 10, 1746) oder von p-Dipropylbenzol (H. Körner, ä. 216, 228) mit

verdünnter Salpetersäure. Bei 10 stündigem Kochen von 3 g p-Acetopropylbenzol C^H,.

CgHj.CO.CHg mit 100 ccm Salpetersäure (spec. Gew. = 1,07) (Wioman, B. 21, 2231).

Durch Einleiten von feuchter Kohlensäure in ein Gemenge von p Bromnorraalpropylbenzol

und Natrium (R. Meyer, J. pr. [2] 34, 102). Das Nitril entsteht beim Erhitzen von
p-Pheupropylsenföl C.,Hj.C6H,.N.CS mit Kupferpulver auf 220" (Francksen, B. 17, 1229).

— D. Man fügt zu 4 g p-Acetopropylbenzol eine Lösung von (7,8 g) KMn04 und (3,2 g)
KOH in (1 1) Wasser und lässt bis zur Entfärbung stehen. Man filtrirt, extrahirt das

Filtrat mit Aether und säuert die alkalische Lösung au. Die saure Lösung extrahirt man
mit Aether (Widman, B. 22,2278). — Blättchen (aus siedendem Wasser). Schmelzp.: 138

bis 139" (P., S.); 140" (K.); 141" (W.). Schwer löslich in siedendem Wasser, leicht in

Alkohol, Aether, CHClg, CS^ und Benzol. Verflüchtigt sich mit Wasserdämpfen. Liefert,

bei der Oxydation durch KMnO^, Terephtalsäure, aber keine Oxypropylbenzoesäure^

Salze: Körner. — Ca.Ä, + 3H.,0. Feine, atlasglänzende Nadeln. — Sr.A^ -f
2V2H2O. Glänzende Blätter. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. — Ba.A, -f-

2H2O. Grofse, atlasglänzende Blätter oder Tafeln. — Pb.A^ -|- 2H2O. Drusenförmig
vereinigte, feine Nadeln. Schwer löslich in kochendem Wasser, fast unlöslich in kaltem.

- Ag.Ä (P., S.).

Anilid C.eHjjNO = C,H,.C6H,.CO.NH.C6H5. Flache Prismen (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 13S" (Smith, B. 24,' 4034). Schwer löslich in Alkokol, Aether und Benzol.

.Nitril C,oHi,N = C,H,.C6H,.CN. B. Siehe die Säure (Francksen, B. 17, 1229). —
Flüssig. Siedep.: 227". Wird von koncentrirter Salzsäure erst bei 200" leicht verseift.

Brompropylbenzoesäure CjoHj.BrO.^ = CgHj.CeHgBr.COgH. a. o-Brotnderivat.
B. Entsteht, neben dem m-Bromderivat, bei lOstündigem Kochen von 2 g Brompropyl-
4-Isopropylbenzol mit 50 ccm Salpetersäure (1 Mol. Säure vom spec. Gew. = 1,38, und
1 Mol. HjO) (FiLETi, G. 21 [1] 10). Man trennt beide Säuren durch Krystallisiren aus

Ligroin und verd. Alkohol. — Lange Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 130— 130,5".

Schwer löslich in Ligroin.

b. ni-Bromderivat. B. Siehe das o- Bromderivat (Fileti). — Mikroskopische

Tafeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 108—109"-

3-Nitro-4-Propylbeiizoesäure C.oH.iNO^ = C3H,.C6H3(NO.,).C02H. B. Man trägt

Propylbenzoesäure in abgekühlte, rauchende Salpetersäure ein (H. Körner, A. 216, 230).

Bei der Oxydation von Nitro-p-Acetopropylbenzol C3Hj.C6H3(N02).CO.CH3 mit alkalischer

Chamäleonlösung (Widman, B. 21, 2231). — Grofse, breite" Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 113". Fast unlöslich in kaltem VVasser, ziemlich leicht iu heifsem; leicht in

Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol. — Sr.A^ -f 5H.jO. Nadelbüschel. Schwer löslich

in kaltem Wasser. — Ba.Ä, + 4H3O. Rechteckige Tafeln. Schwer löslich in kaltem

Wasser.

3 -Sulfo- 4- Propylbenzoesäure C^oHi^SO., = C3H7 .C6H3(S03H).C0,H. B. Aus
p- Propylbenzoesäure mit SO3 (Widman, 5.22,2278). — Krystallinisch. AeuCserlich leicht

löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Benzol. Die Lösungen fluoresciren nicht. —
Ba.CioHioSOs + H2O. Lange Prismen oder Nadeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser.

Chlorid CioH,oCl.,S03 = CaHj.C.Hg/gQ^^. Krystalle. Schmelzp.: 42-43" (Wid-

man). Sehr leicht löslich in Ligroin und Benzol.

3-Sulfamidpropylbenzoesäure CioHigNSO^ = C3H;.C„H3(S02.NH.,).C02H. B. Bei

der Oxydation von (10 g) p-Dipropylbenzolsulfamid (Schmelzp.: 103") mit Chromsäure-

gemisch 166 g K.2Cr.,0j, 96 g HjSO^ verdünnt mit dem dreifachen Volumen Wasser) (Rem-

sen, Day, Am. 5, 158). — Lange, glänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 212 bis

213" (kor.) (R., D.); 216—218" (Widman, B. 22, 2279). Ziemlich leicht löslich va. heifsem

Wasser. — Ca.A., -\- eH^O. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ba.A,4-xH,0.

Amorph. Sehr leicht löslich in Wasser. — Cu.Ä^ -+- CioH^gNSO^ + 2H.,0. Kleine, blaue

Krystalle. Leicht löslich in Wasser. — Ag.Ä. Flockiger Niederschlag.

6. Methylphenpropylsättre (2), o-Tolylpropionsäure, o-Methylhydrozimmt-
säure CH, . CrH^ . C.2H4 . COgH. B. Durch Reduktion einer wässerigen Lösung von

o-Mcthylzimmtsäure mit Natriumamalgam im CO^-Strom (Young, B. 25, 2104). — Mono-
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kliuc (Halsiiofer, I>. 25, 2104j Prismen (aus verd. Alkohol). Sclimelzp.: 102". Ziemlich

leicht löslich in heifsem Wasser, leicht in Alkohol u. s. w. Mit Vitriolöl entsteht o-Methyl-

hydrindon CjoHjoO.

7. Methylphenin'opylsüure(S), m-Tolylpropionsäure CHa.CgH^.CjH^.CO^H.

B. Bei 5 stündigem Erhitzen von m Isobutyltoluol mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,15)

auf 180" (Effront, B. 17, 2330). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 125°. Kaum lös-

lich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Wird durch Oxydation in Isophtal-

säure umgewandelt. — Ag.Ä. Krystallinisch. Schwer löslich in kaltem Wasser, reichlich

in heifsem.

Nitro-m-Tolylpropionsäure C,oH„NO, = CH3.C6H3(NO,).C,H,.CO,H. B. Bei

10 stündigem Erhitzen von 6-Jod-3-Isobutyltoluol mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,2.^) auf

200" (Effront, B. 17, 2327). — Kleine, dicke Nadeln (aus Wasserj. Schmelzp.: 130—136".

8. Methylphenpropylsüure (3), m-Tolylpropionsäure, m-Hydronicthyl-
zimmfsäurc CHs.C6H4.C2H4.C0.^H. JB. Beim Behandeln von in-Methylzimmtsäure mit

Natriumamalgam (Müller, B. 20, 1215). — Schmelzp.: 40" (M.); 42—43" (Miller, Rohde,

B. 23, 1899). Flüchtig mit Wasserdämpfen.
Müsste mit der vorhergehenden Säure identisch sein.

Dibromtolylpropionsäure CioHjoBr^O^ = CH3.C6H,.CHBr.CHBr.C0.jH. B. Aus
m-Methylzimmtsäure, gelöst in CS^, und Brom (Müller, B. 20, 1215). — Blättchen (aus

CS.j). Schmelzp.: 167". Leicht löslich in Aether.

9. MetJiylphenpropylsäure (3), m-Xylyles.sigsäure Cila.C^H^.CH.^.CHsCOJi.

B. Beim Erhitzen von m-Xylylmalonsäure auf 133" (Foppe, B. 23, 111). — Amorph. —
Ag.C,„H,,0,.

10. MethylpheupropylsüHre(4:), Hydro-p-MethylzimmUüure CH3.C6H,.C.,H^.

CO.^H. B. Aus pMethylzimmtsäure mit Natriumamalgam (Kröber, B. 23, 1033) oder

mit HJ und Phosphor (Miller, Rohde, B. 23, 1898). — Glänzende, dünne Blättchen (aus

heifsem Wasser). Schmelzp.: 120" (Kr.); 116" (M., R.).

41,42-Dibromhydro-p-Methylzimmtsäure C„HioBr,0,, = CHg.CeH^.CHBr.CHBr.
CO-^H. B. Aus p-Methylzimmtsäure und Brom (Kröber, B. 23, 1034). — Mikroskopische

Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 183".

11. p-Tolylpropionsänre (?). B. Durch Behandeln der Säure C,oH,oBr,02 (s. u.)

mit Natriumamalgam (Claus, J.pr. [2] 37, 26). — Schmelzp : 117—118". — Ca.A2-f2H20.
Nadeln. — Ba.A^. Blättchen.

Identisch mit der vorhergehenden Säure (?).

12. 2-31ethoäthylphenm€thylsäure, o-Isopropylbenzoesäure {CE..^)ßR.C^^.

COjH. B. Bei eintägigem Erhitzen von Dimethylphtalid CßH./^J^^^X'Xo mit Jod-

wasserstofFsäure und Phosphor auf 180— 200" (Kothe, ä. 248, 63). — Prismen (aus Wasser).

Schmelzp.: 51". — Ba(C,oH,,0.,).j (bei 100"). Feine Nadeln. Aeulserst leicht löslich in

Wassei-, sehr schwer in Alkohol. — AgA. Stäbchen (aus Wasser).

13. 2-Methoäthylpheiimethylsihire(l), o-Cuminsäure {CR^lyGR.C^M^.CO^^.
B. Bei starkem Erhitzen des Kalium- oder Baryumsalzes der o-Isopropylbenzolsulfonsäure

mit überschüssigem Natriumformiat (Claus, Schulte, B. 19, 3031). — Undeutlich kry-

stallinisch. Bräunt sich bei 200", ist aber bei 300" noch nicht geschmolzen. Sublimirbar.

Mit Wasserdämpfeu flüchtig. Wird von Chromsäuregemisch nicht angegriflPen; wird von

CrO„ (und Essigsäure) total verbrannt. Durch alkalische Chamäleonlösung erfolgt Oxy-

dation zu Phtalsäure. — Mg.A^ + 6H.,0. Nadeln. Leicht löslieh in Wasser. — Ca.Ä^

-f 2_H20. Kleine Nadeln. — Ba.Ä^ + 2H.,0. Warzen. Leicht löslich in Wasser. —
Pb.Aj -|- H^O. — Cu.Aj +_2V?H.^0. Amorpher, blaugrüner Nicder-schlag. Sehr schwer

löslich in Wasser. — Ag.Ä. Pulveriger Niederschlag.

Müsste mit der vorhergehenden Säure identisch sein.

Amid. Kleine Nadeln. Schmelzp.: 124" (Claus, Schulte). Sehr wenig löslich in

A^'asser, sehr leicht in Alkohol und Aether,

Müsste mit der vorhergehenden Säure identisch sein.

14. Cutninsäure, d-Methoäthylpheninethylsüure (1) p-(CH3).^CH.C,;Hj.C0.jH. li.

Uei der Oxydation des entsprechenden Aldehyds (Cuminol) (Gerhardt, Cahours, A. 38,

74). Cymol, innerlich eingenommen, geht in den Harn als Cuminsäure über (Nencki,

Zir-nLER, B. 5, 749). Beim Behandeln von Bronicumol (durch Bromiren von Isopropyl-

hv\\zo\ bereitet) mit CO., uml Natrium (K. MicvEri. J. pr. [2] 34, 100). Beim Behandeln
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von 4-Propenylbenzoesäiire mit Natriumiimalgam oder beim Erhitzen von Isopropenyl-

benzoesäure mit HJ (R. Meyer, Rosicki, A. 219, 279 u. 285). Das Amid entsteht beim
Eintragen von AlCl,, in ein Gemisch von Isopropylbenzol , CS^ und NKLj.COCl (Gatter-

mann, Schmidt, B. 20, 860). — 1). Man bringt in einer eisernen Retorte 1 Thl. Aetzkali

zum Schmelzen und lässt allmählich 1 Thl. Römisch-Kümmelöl hinzutropfen. Hört die

Wasserstoftentwickelung auf, so übergiefst man die Masse mit Wasser, destillirt das unan-
gegriflFene Oel ab und zerlegt den Rückstand mit Salzsäure. Die Säure wird an Kalk
oder Magnesia gebunden und das umkrystallisirte Salz durch HCl zerlegt (Beu.stein,

Kupfer, A. 170, 302). — 6 g Cuminol werden mit 30 g Natronlauge (spec. Gew. = l,25j

vermischt und dann allmählich 240 ccm einer Lösving von 10 g KMn04 in 250 ccm Wasser
hinzugefügt. Nach 5 stündigem Stehen in der Kälte zerstört man die noch vorhandene
Mangansäure durch Alkohol und fällt dann mit Salzsäure. Die Säure wird aus einem
Gemisch aus 3 Thln. Wasser und 1 Thl. Alkohol umkrystallisirt. Der ausgeschiedene
Braunstein hält Cuminol zurück und wird daher mit Wasser destillirt (R. Mever, A. 219,

244). — Prismatische Tafeln (aus Alkohol). Trikline Krystalle (Schabus, J. 1862, 268;
Gkoth, A. 219, 248). Schmelzp.: 115» (Persoz, A. 44, 312); 116,5" (Jacobsen, B. 12, 1516).

Spec. Gew. = 1,1625 bei 4" (Schröder, B. 12, 1612). Elektrisches Leitungsvermögen:
Ostwalü, Ph. Gh. 3, 271. Mol.-Verbrennungswärme = 1239,3 Cal. (Berthelot, Luginin,

A.ch.[<o] 13, 333). Neutralisationswärme (dui-ch Natron) = 13,808 Cal. (Alexejew, Werner,
}K. 21, 488). Molekularbrechungsvermögen = 80,14 (Kanonnikow, }K. 15, 473). Aeufserst

wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Weingeist und Aether. Geht, bei der Oxy-
dation durch Chromsäuregemisch, in Terephtalsäure über. Mit Chamäleonlösung entsteht

erst Oxypropylbenzoesäure Cj^Hj^Og und dann Terephtalsäure.

Aus Bromcumol (dargestellt durch Bromiren von, aus Cuminsäure bereitetem, Cumol)
mit CO., und Natrium entsteht eine Cuminsäure, welche sich ganz wie Cuminsäure aus

Cuminol verhält, aber schon bei 110" konstant schmilzt (R. Meyer, J.-pr. [2] 34, 95).

Salze: Beilstein, Kupfer. — Mg.A^ -f- 6H.^0. Blätter. 100 Tlile. Wasser von 20,5"

lösen 0,825 Thle. wasserfreies Salz. — Ca.Äj + 5H3O. Nadeln. 100 Thle. Wasser von 20,5"

lösen 0,810 Thle. wasserfreies Salz. — Ba.Aj + 2H2O. Biättchen. 100 Thle. Wasser von
20,5" lösen 0,996 Thle. wasserfreies Salz. — Ag.Ä (Gerhardt, Cahours).

Aethylester Cj.jHigO., = CjnHjjO.^.CoHg. Flüssig. Siedep. : 240" (Gerhardt, Cahuurs).

Phenylester C,6H,e6j = C,„H,^0„.C3H5. B. Aus Cuminylchlorid C,oH,,O.Cl und
Phenolkali (Scrugham, A. 92, 318). Bei der Destillation von Cuminsäuresalicylsäure

C,„H,iO.,.C7H502 (Kraut, ./. 1858, 406). — Schmelzp.: 57—58" (K.).

Eugenolester C^oHo^Og = C.oHnO^.CgHg.OCHs. Tafeln (Cahours, A. 108, 32'3J.

Cuminylchlorid C,oH,,O.Cl. D. Aus Cuminsäure und PCI5 (Carours, A. 70, 45).

— Flüssig. Siedep.: 256-258"; spec. Gew. = 1,070 bei 15".

Anhydrid C^pH^Og = (C,oH,,0)20. B. Aus Cuminylchlorid und Natriumcuminat
(Gerhardt, A. 87, 77). — Dickes Oel, das mit der Zeit theilweise fest wird.

Essigcuminsäureanhydrid C^2Hl^03 = C,oH,iO.^.C,HgO. B. Aus Natriumcuminat
und Acetylchlorid (Gerhardt). — Flüssig, schwerer als Wasser.

Oenauthcuminsäureanhydrid Cj-Ho^Og = C^^Yi^^O^.C^S.^^O. Flüssig (Malerba, .1.

91, 103).

Benzoecuminsäureanhydrid Ci-H^Og = C,oHj^O.^.C7H50. Dickflüssiges Oel (Ger-
hardt). Spec. Gew. = 1,115 bei 23".

Cuminylsuperoxyd (C,oH,,Ou02. B. Aus Baryumsuperoxydhydrat und Cuminyl-
chlorid (Brodie, J. 1863, 317). — Lange Nadeln (aus Aether). Explodirt beim Erhitzen.

Cuminamid CjpHiaNO = C,(,HuO.NH,,. B. Beim Erhitzen von cuminsaurem An.-
moniak oder bei mehrtägigem Stehen von Cumonitiül mit alkoholischem Kali (Field, A.
65, 49). Aus Cuminsäureanhydrid und Ammoniak (Gerhardt, A. 87, 167). Entsteht,

neben Cumonitril, beim Erhitzen von 164 g Cuminsäure mit 50 g KSCN 5 Stunden lang
auf 240" und dann 10 Stunden lang auf 300 g (Fileti , O. 16, 282). Aus NH^.COCl,
Cumol und AICI3 (Gattermann, A. 244, 52). — D. INIan verreibt Cuminylchlorid mit
festem Ammoniumcarbonat (Gerhardt, Chiozza, A. 87, 299). — Tafeln oder Nadeln.
Schmelzp.: 153,5". Unlöslich in kaltem Wasser, wenig löslich in heifsem. In jedem
Verhältniss löslich in Alkohol und Aether. Leicht löslich in kochendem Benzol, sehr

wenig in kaltem. — Hg(CioH,2NO)2 + l'/zH^O. Flache Nadeln (aus Alkohol von 40 "/o).

Schmelzp.: 190—191" (Fileti). Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol.

Anilid CieHj^NO = C,„H„0.NH(C6H5). B. Aus Cuminylchlorid und Anilid (Ca-
hours, A. 70, 46). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 159" (Smith, B. 24, 4087). Leicht
löslich in Alkohol, schwerer in Aether und Benzol.
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Cuminbenzolsulfamid C.eH.^NSOg = CeH5.SOj.NH(C,oH,jOj. B. Aus Benzolsulf-
amid und Cuminylchlorid (Gerharpt, Chiozza, J. 1856, 505). — Rektanguläre Prismen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 164". Die Lösung in heifsem, amnioniakalisehem Wasser giebt
mit Silbernitrat das in Nadeln krystallisirende Silbersalz C6Hs.S02.N(CioHj,0).Ag.
Das Silbersalz löst sich leicht in Ammoniak, und bei freiwilligem Verdunsten der Lösung
krystallisirt das Salz CgHj.SO, .N(Ci(,H,jO)Ag.NH3 in perlmutterglänzenden Nadeln,
Es löst sich wenig in siedendem Wasser und entwickelt bei längerem Kochen etwas
Ammoniak.

Cumonitril CioH,,N = CgH,,.CN. B. Beim Erhitzen von Cuminamid oder von
cuminsaurem Ammoniak (Field, ä. 65, 51). Aus Kaliumcuminat und Bromcyan (Cahodrs,
Ä. 108, 320). Beim Erhitzen von (2 Mol.) Cuminsäure mit (1 Mol.) Rliodankalium (Letts,
B. 5, 674). — Flüssig. Siedep.: 239«; spec. Gew. = 0,765 bei 14« (F.). Siedep.: 243 bis
244» (i. D.) bei 733,8 mm (Fileti, Q. 16, 282). Wenig löslich in Wasser, in jedem Ver-
hältniss mit Alkohol und Aether mischbar. Geht beim Stehen mit alkoholischem Kali,
in der Kälte, in Cuminamid über. Wird von KMn04 ^^ Oxypropylbenzonitril oxydirt.

3-Chloreuminsäure (COjH = 1) C.oH^ClO^ = C^Hy.CeHjCl.CO.H. B. Beim Kochen
von Chlorcymol (aus Thymol und PCIs) mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,24) (Gerichten,
B. 11, 365; FiLETi, Crosa, G. 16, 288). — Lange Nadeln (aus verdünntem Alkohol).
Schmelzp.: 122—123". — Ba.Ag + 3H.^0. Perlmutterglänzende Blättchen.

Bromcuminsäure CjoHuBrOj. a. 3-Bromcuminsäure (CO,H = 1) CgH^-CgHaBr.
COjH. B. Beim Behandeln von cuminsaurem Silber (Naqüet, Luginin, Z. 1866, 333) oder
von Cuminsäure (Gerichten, B. 11, 1719) mit Brom. Beim Kochen von Bromcymol (aus
Thymol und PBrg) mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,29) (Fileti, Crosa, O. 16, 296). —
Krystalle. Schmelzp.: 151— 152". Fast uulösHch in siedendem Wasser, wenig löslich in

kaltem Alkohol, sehr leicht in Aether. Das Silber salz verändert sich nicht beim Er-
hitzen mit Wasser auf 150". — Mg.Ä, -j- 8H.jO. Lange, seideglänzende Nadeln (Fileti,

Crosa, G. 21, 29). — Ba.Ä^ (bei 100"). Blätter (G.).

Amid CjoHjjBi-NO = CaH.oBr.CO.NH.,. Seideglänzende Nadeln (aus Benzol). Schmelz-
punkt: 103— 104" (Fileti, Crosa, G. 21, 30). Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.

b. Bronipropylbenzoesäure CaHgBr.CeH^.COaH. B. Beim Erhitzen von Cumin-
säure mit Brom und rauchender Bromwassersloflfsäure auf 120" (Czumpelik, B. 3, 478). —
Krystalle (aus Ligroin). Zerfällt, beim Erhitzen im Kohlensäurestrome, in HBr und Allyl-

benzoesäure. Mit alkoholischem Kali tritt Spaltung in HBr und Aethoxylpropylbenzoe-
säure C2H,O.CsHe.C6H,.CO.,H ein.

Dibromcuminsäure CjoHioBr^O, = CjHj.CgHoBr.COaH. a. 2,3-Dibromderivat.
B. Aus der 3-Brom-2Aminocuminsäure durch Austausch von NHj gegen Br (Fileti,

Ckosa, G. 21, 39). — Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 128—129". Sehr schwer lös-

lich in Ligroin.

b. 2f5-Dibroniderivat. B. Aus 2-Brom-5-Aminocuminsäure (COgH = 1) durch
Austausch von NHj gegen Br (Fileti, Crosa, G. 21, 34). Aus p-Dibrom-p-Homocumin-
säure mit alkalischer Chamäleonlösung (Fileti, Basso, G. 21 [1] 59; Fileti, Boniscontro,
G. 21 [2] 394). — Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 149". Beim Erhitzen mit verd.

HNOg auf 180" entsteht 2, 5-Dibromtercphtalsäure. — Bn.Ä^ -f H.^0. Lange Nadeln.
Schwer löslich in Wasser.

Amid CjoH^iBr^NO = C.oHgBnO.NHj. Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 191
bis 192" (F., B., G. 21 [2] 395). Leicht löslich in Alkohol, CHCI3 und Benzol, schwer in

Aether, sehr schwer in Ligroin.

Nitrocuminsäure C,„H,iNO, = CaH,.C6H3(N02).CO,H. a. 2-mtrosäure (CO,,H
= 1). B. Man kocht o-Nitrocumenylakrylsäure mit CrOg und Eisessig, verdunstet die

Essigsäure im Wasserbade, kocht den Rückstand mit Natron und fällt die Lösung mit
HCl (Widman, B. 19, 269). — Glänzende Tafeln (aus Essigsäure von 50 ")„). Schmelz-
punkt: 99". Ungemein leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol, schwer in Ligroin.

b. 3-Nitrosäure. D. Durch Auflösen von 1 Thl. Cuminsäure in 4 Thln. ab-
gekühlter Salpetersäure vom spec. Gew. = 1,48 (Fileti, G. 11, 15); vom spec. Gew. =
1,52 (Alexejew, M. 17, 112; vgl. Cahours, A. 69, 243). Bleibt die salpetersaure Lösung
der gebildeten Nitrocuminsäure über Nacht stehen, so scheidet sich ein Theil der Säure
in grofsen Krystallen ab, die beim Reiben oder Drücken stark phosphoresciren. Die ge-

pulverte oder aus Benzol umkrystallisirte Nitrocuminsäure phosphorescirt nicht. Man
krystallisirt die Säure aus Aether um (Alexejew, ^'. 16, 162). Man behandelt Nitro-

cuminol mit der theoretischen Menge CrOg
,

gelöst in Eisessig (Widman, B. 15, 2548).

Beim Behandeln von Nitroacetocumoi (CH3)2.CH.C6H3(N02).CO.CIl3 mit alkalischer Chamä-
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leonlösung (Widman, B. 21, 2232). — Gelbliche Schüppchen (aus Alkohol). Scliiefpiis-

matisehe Krystalle (Ditscheinek, B. 12, 78); monokline Krystalle (Negri, J. 18SG, 1472).

Schmelzp.: 156—1570 (Patern^, Fileti , J. 1875, 747); 159" (W.). Neutrali.'^ütionswärme

(durch Natron) = 16,975 Cal. (Alexejew, Werner, ^. 21, 488). Elektrisches Leitungs-
vermögen: Bethmann, Ph. Ch. 5, 396. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und
Aether. Wird Nitrocuminsäure dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt, so entsteht ein rother,
amorpher Körper, der sich in Alkalien löst (Verhalten desselben: Paternö , Fileti, J.

1875, 589). Man erhält diesen Körper besonders leicht durch Aussetzen einer Benzol-
lösung von Nitrocuminsäure an die Sonne (Alexejew). Derselbe löst sich leicht in Alko-
hol und Aether, etwas in Wasser. Die Lösung in NH^ ist intensiv rothviolett. Nitro-

cuminsäure liefert, bei der Oxydation mit alkalischer Chamäleonlösung, Nitrooxypropyl-
benzoesäure. Beim Glühen mit Baryt entsteht Skatol C9H9N. Bei der Elektrolyse einer

Lösung in Vitriolöl entsteht 5-Amino-2-Oxycuminsäure. — Pb.Ä,. Amorpher Niederschlag
(Lippmann, Strecker, B. 12, 78). — Ag.Ä (L., St.).

Methylester CnHjgNO^ = C,oH,oN04 CH3. Lange, salpeterähnliche Krystalle (aus

Alkohol). Schmelzp.: 64" (Abenius, J. pr. [2] 40, 438).

Aethylester Ci^Hi^NO^ = CioHjoNO^.CaHg. Flüssig. Siedet unter theilweiser Zer-

setzung bei 290" (Alexejew, M. 17, 113). Wandelt sich an der Sonne in eine rotho,

amorphe Substanz um.

Nitril CjoH.oNjOa = C.,H,.C6H3(N02).CN. B. Beim Auflösen von Curaonitril in

Salpeterschwefelsäure, unter Abkühlung (Czumpelik, B. 2, 183). — Krystalle (aus Alko-
hol). Schmelzp.: 71". Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.

3,5-Dinitrocuminsäure C,oH,„N.,06 = C,H,.CeH,(N02)2.CO,,H. B. Beim Behan-
deln von Cuminsäure mit Salpeterschwefelsäure (Cahours, A. 69, 243). — Hellgelbe, tri-

kline (?) Kiystalle (aus Alkohol) (Kraut, J. 1858, 270). Schmelzp.: 220" (Lippmann,

Strecker, B. 12, 79). Leicht löslich in Aether und in kochendem Alkohol. — Ca.A^.

Gelbe Nadeln (K.). — Ag.Ä + H,0 (K.).

Aethylester Cj^Hj^NjOe = C,oH,(NO.,).,0.,.C2H5. Nadeln. Schmelzp.: 77,5" (Kraut).

Amid C.oHiiNaOs = b,oH9(N02)20.NH.,. Dicke, gelbe Säulen (aus Alkohol) (Kraut).

Bromnitroeuminsäure C,oH,oBrNO, = C3H, .C,;H3r(N0.,).C0.,H. a. 3-Brom-
2-NltrosÜHre. B. Entsteht, neben 3-Brom-6-Nitrosäure, beim allmählichen Eintragen

von 10 g 3-Bromcuminsäure in 250 g auf 60— 70" erwärmte Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,5) (Fileti, Crosa, G. 21 [1] 37). Beim Umkrystallisiren des Rohproduktes aus Benzol
scheidet sieh zunächst die 6-Nitrosäure aus. — Nadeln. Schmelzp.: 238— 239". Fast un-

löslich in kaltem Benzol und Ligroin. — NH^.A. Lange Nadeln.

b. 3-Broni-6-Nitrosüure. B. Siehe die 3-Brom-2-Nitrosäure (Fileti,_ Cbosa, O.

21, 31). — Hellgelbe Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 138— 139". — NH^.A. Grofse,

gelbe Tafeln. — Mg.Ä.3 -f 4H.,0. Hellgelbe, dünne Tafeln.

2, 5-Dibromnitrocuminsäure CioHgBr^NO, = C3H,.C,HBr,(NO.,).C02H. B. Aus
2,5-Dibromcuminsäure und HNO.^ (spec. Gew. = 1,52) (Fjleti, Crosa, O. 21 [1] 35). —
Gelbe Schuppen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 199— 200". Sehr leicht löslich

in Alkohol und Benzol.

Aminocuminsäure Cj„H,gN02 = C3H_.CfiH3(NH2).C02H. a. 2-Aminosäure. B.

Beim Behandeln von 2-Nitrocuminsäure mit NH3 und Eisenvitriol (Widman, B. 19, 270).

Man fällt die filtrirte Lösung mit Essigsäure. — Quadratische Blätter oder längliche

Tafeln.

b. S-Aminosäure. B. Bei der Reduktion von 3-Nitrocuminsäure mit Schwefel-

ammonium. Existirt in zwei Modifikationen; die stabile Form schmilzt bei 129", die

labile Form bildet lange, feine, durchsichtige Plättchen, die bei 104" schmelzen (Pa-

ternö, Fileti, J. 1875, 747; Fileti, G. 11, 12; Lippmann, Lange, B. 13, 1661). Durch
längeres Kochen mit (50 Thln.) Wasser oder durch Erhitzen mit (20 Thln.) Wasser auf
100" geht die stabile Form in die labile Form über; die Umwandlung erfolgt aber meist

nicht vollständig. Beim Aufbewahren oder durch Reiben mit einem harten Gegenstande
geht die labile Form wieder in die stabile Form über. — Aminocuminsäure ist in kaltem
Wasser wenig löslich, viel mehr in siedendem, leicht in Alkohol und Aethei". Zerfällt,

beim Glühen mit Baryt, in CO, und Cumidin. Wird von salpetriger Säure in Thymo-
oxycuminsäure übergeführt (Cahours, ä. 109, 18). — C,oH,3N02.HCl (Cahours; Lipp-

mann, Strecker, B. 12, 79). - (C,oH,3NO.,.HCl),.PtCl4 (C). — (CioH,3NO,).,.H2SO,. Dünne
Nadeln, wenig löslich in kaltem Wasser (CJ. "— Zn(C,oH,,NO.^), -j- 3H.,0. Nadeln (ans

heifsem Wasser) (Lippmann, Lange). — Ag.Ä. — Flockiger Niederschlag (L., L.).
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Methylester CiiHjgNOg = CjoHigNOj.CHg. B. Aus 3-Nitrocuminsäuremethylester
mit Sn und HCl (Abenius, J. pr. [2] 40, 439). -~ Prismen oder Tafeln (aus Benzol).

Öchmelzp. : 51—52". Schwer löslich in Ligroin, leicht in Akohol u. s. w.).

Aethylester C,jH,jN02 = CiuHj^NO, . CjH^. Schweres Oel. Verbindet sich mit
Mineralsäuren (Cahours).

Nitril C,oH,,N., = C.,Hj.C6H3(NH.j).CN. B. Aus 3-Nitrocuminsäurenitril mit Zink
und Salzsäure, in alkoholischer Lösung (Czumpelik, B. 2, 183). - Grofse Nadeln (aus

Wasser). Schmclzp.: 45"; Siedep.: 305". Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol
und Aether. Verbindet sich mit Säuren ; die Salze sind in Wasser und Alkohol sehr

leicht löslich. — Das salzsaure Salz bildet sechsseitige Tafeln. - (CioHjjNg.HCljj.PtClj.

Aethylaminocuminsäure C,.,H,7N02 = C,nHi,(NH.C2H5)0.j. D. Aus p-Amino-
cuiiiinsäure und Aethyljodid bei 105" (Lippmann, Lange, B. 13, 1662j. — Ag.C,,H,ßNO.^.
Niederschlag.

Acetylaminocuminsäure Cj^HigNOa = NH(C2H30).C,oH,,02. D. Durch Erhitzen

von Aminocuminsäure mit Essigsäureanhydrid (Fji.eti, O. 11, 18). Beim Behandeln von

Mcthylcumazonsäure C0.>H.C6H^<^ x,\ ^ =J^,Vi ,>
/O [s. Aminooxypropylbenzoesäure CjoHj,

(NH.j)03! mit Natriumaraalgam (Wiü.man, B. 16, 2578). — Feine Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 246" (W.); 248—250" (F.). 100 Thle. Alkohol lösen bei 20,5" 0,9 Thle. Säure
(F.). Wenig oder gar nicht löslich in den übrigen Lösungsmitteln. Sublimirt, bei vor-

sichtigem Erhitzen, unzersetzt.

Chloracetaminocuminsäuremethylester C,3H,,.ClNO,,= NH(CO.CH.,Cl).CeH3(C,H7).
COj.CH,,. Dünne, lange Nadeln (aus vcrd. Alkohol). Schmelzp.: 101 — 102" (Abenius,

J. pr. [2] 40, 440). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Aethylätherglykolaminocuminsäure C„H,oNO, = CO.,H.C,H3.(C8H7).NH.CO.CHj.
OC.Hg. B. Beim Kochen von Chloracetaminocuminsäuremethylester mit alkoholischem

Kali (Abenius, J. pr. [2] 40, 442). — Vierseitige Tafeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.:
140". Schwer löslich in Wasser und Ligroin, sehr leicht in absolutem Alkohol, Aether
und Benzol.

Dipropylcarboxyphenyldiaeidihydropiazin C.^iHjBN.Oß = COjH . CgH3(C3H.).

N/^2-^^\N.CßH3(C3H;).COjH. B. Bei 4 stündigem Kochen von Chloracetamino-

cuminsäuremethylester mit alkoholischem Kali (Abenius, J. pr. [2] 40, 440j. — Pulver.

Zersetzt sich beim Schmelzen. Unlöslich in Wasser, Alkohol und Eisessig.

Diäthylester C,8H3^N206 = C.^^H24N20^(C2H5)2. Glänzende Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 192—193" (Ab.). Sehr leicht löslich in heifsem Alkohol.

3,5-Diaminocuminsäure C.oHj.N^O., + H^O = C3H7.CgH,(NH2).,.C02H + H.,0. B.

Aus 3,5-Dinitroeuminsäurc mit Zinn und Salzsäure (Lippmann, B. 15,2144; vgl. Boullet,

J:1856, 46T|. — Gelbliche Blättchen (aus Aether). Schmelzp.: 192". Verliert das Krystall-

wasser bei 110". — Ag.A + H.,0. Käsiger Niederschlag, der durch Lieht und durch

Wasser zersetzt wird. — C,oH,^N.,Oo.HC] -\- HjO. Grofse, hellbraune Prismen. Leicht

löslich in Wasser, unlöslich in Salzsäure.

Bromaminoeuminsäure C,oH,,BrNO, = C3H7.C,.HjBr(NH2).C0.2H. a. 3-Brom-
2-Aminosäure. B. Aus der entsprechenden 3-Brom-2-Nitrocuminsäure mit NH^ um!
F0SO4 (Fii.ETi, Chosa, 6r. 21 [Ij 38). — Prismen (aus wässerigem Alkohol). Schmelz-

punkt: 173—174".

b. 3-Broiu-fi- Aminosäure. B. Aus 3 Brom-6-Nitrocuminsäure mit NM3 und
FeSÜj (Fii.ETi, CuosA, G. 21 [1] 33). — Lange Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelz
punkt: l(iG— 167". Beim Behandeln mit Natriumamalgam entsteht 2-Aminocuniinsäure.

Thiocunainamid C,„H,3NS = C3H7 . C^H, . CS.NH.J. B. Beim Einleiten von H,S
in eine Lösung von Cumonitril in alkoholischem Ammoniak (Czumpelik, B. 2, 185). —
Nadeln. Unlöslich in kaltem Alkohol, leicht löslich in heifsem. Geht beim Behandeln
mit Zink und Salzäure, in alkoholischer Lösung, in die Base Cj(,Hjj,N über.

C3H,.C„H,.C3==.-N
Sulfid CfiHjgNoS = >S

I

. B. Beim Versetzen einer alkoholischen

C,H,.C«H,.C N
Lösung von Thiocuminamid mit einer alkoholischen Jodlösung (Wanstkat, B. 6, 332).

Prismen. Schmelzp.: 45". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, CS.^

u. s. w. Wird von verdünnten Säuren oder Alkalien nicht angegriffen. Bei längerem

Kochen mit konoentrirter Kalilauge tritt Spaltung in Schwefel und Cumonitril, rcsp.

Cuminsäure und Ammoniak, ein,
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3-Sulfocuminsäure C,„1I,,S0, = (('Ii3),.CH.C6H,(S().,H|(X),li. JJ. Ans (5g) Ciuuiu-

siiure mit (5 g) Selnvetelsäureaii'hydnd (VVidman, B. 22, 2275). — Krystalle. Schmelzp.:

gegen 160". Die wässerige Lösung fluorescirt stark. — Ba.(Cn,H,,SO(i), + 4V2H2O. Lauge,

glänzende Prismen (aus Wasser). Leicht löslich in heiisem Wasser. Die Lösung fluo-

rescirt gelbgrün. — lia.CjoHioÖOg + HoO. Ziemlich schwer löslich in heifsem Wasser.

Chlorid C,„H,oSCl.,03 - CgHj.CcH.,/ |q2^[. Grofse Krystalle aus Ligroin). Schmelz-

punkt: 55—56° (Widman). Aeufserst leicht löslich in Ligroin.

Sulfamidcuminsäure C,„H,3NSO,(CH3),.CH.C«H3(SO,.NH,).CO,H. B. Bei der

Oxydation von Cymol-3-SuUaniid durch Chromsäurcgemi.sch (Remsen, Day, Ain. 5, 158).

Aus dem Chlorid CjoHioSCl.Og (s. 0.) und konc. wässerigem NH., (Widman, B. 22, 2277).

— Zolllange, glänzende iMadehi (aus Wasser). Schmelzp.: 246" (W.). Ziemlich leicht löslich

in heifsem Wasser. — Ba.A, -|- SH^O. Aeufserst leicht löslich in Wasser (R., D.).

Amid C,oHi,N,S03 = C3H7.C6H3(SO,.NH,).CO.NH.,. Rhombische Tafeln (aus Was.ser).

Schmelzp.: 225" (Widman). Ziemlich leicht löslich in heifsem Wasser.

Cuminursäure Cj^Hj^NO., = C,„H,,O.NH. CHj.COaH. B. Aus Cuminylchlorid

und Glycinsilbcr (Cahours, A. 109, 31 ). Cymol, einem Hunde innerlich eingegeben, geht

in den Harn als Cuminursäure über (Jacobsen, B. 12, 1512). — Wird aus der wässerigen

Lösung ihrer Salze in Schuppen gefällt. Schmelzp.: 168". Aeufserst leicht löslich in Alko-

hol, ziemlich schwer in Aether, fast gar nicht in kaltem Wasser, ziemlich reichlich in

heifsem Wasser.
Salze: Jacobsen. — Ca.Ä^ + BH^O. Lange, feine Nadeln, in kaltem Wasser sehr

schwer löslieh. — Ba.Äj -|- H^O. 100 Thle. Wasser von 6" lösen 0,45 Thle. wasserfreies

Salz. — Ag.A (Carours).

Isocuminsäure und Terecviminsäure s. Cuminaldehyd.

15. Methylphenmethoäthylsäure(4), p-Methylhydratropasäure CHg.CgH^.

CH(CH,).COoH. B. Aus dem entsprechenden Aldehyd, in alkoholischer Lösung, mit

Ag,0 (Miller, Rohde, B. 23, 1076). Siehe das Nitril (Errera, O. 21, 81). — Schmelz-

punkt: 40—41"; Siedep.: 280".

Nitril C,oH„N-CH3.C6H^.CH(CH3).CN. B. Beim Behandeln des Aldoxims CHg.CJI,.

CH(CH3).CN mit Essigsäureanhydrid (Errera, O. 21, 80). — Flüssig. Siedep.: 246,5

bis 247,5".

Dinitromethylhydratropasäure CjoHioK^O« = CH3.C6H2(N02).^.CH(CH3).CO,H. B.

Beim Auflösen von p-Methylhydratropasäure in HNO3 (spec. Gew. = 1,52) (Errera, ' Bal-

dracco, O. 21 [2] 468). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 122—123". Leicht löslich

in Alkohol und Benzol, fast unlöslich in Ligroin. ~ Ba.A.^ + 4H2O. Krusten.

Diaminomethylhydratropasäure C.oHj^NoO^ = CH3.C,;H2(NH2)2.CH(CH3).C02H.
B. Aus der Dinitrosäure mit (NH^ljS (Errera, Baldracco, U. 21 [2\ 420). — Flocken.

Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln.

16. 1, 3-Dhnethylphenöthylfiäure(4), a-m-Xylylessifjsüure {Cl\.^).,.C^\l.^.CY{,,.

CO,H. B. Durch Reduktion von 1,3-4-Xylyloxyessigbänre (CH3),.CbH3.CH(OH).CO,H

oder 1,3-4-Xylylgloxylsäure (CHal^.CeH^.CO.CO.H mit HJ (Claus, /. pr. [2J 41, 487).

Das Amid und das Ammoniaksalz dieser Säure entstehen beim Erhitzen von Methyl-

a-m-Xylylketon CH3.CO.C6H.,(CH3)o mit gelbem Schwefelammonium auf 230" (Willge-

RODT, B. 20, 2469; 21, 534). — Lange Nadeln. Schmelzp: 102". Siedep.: 265°. Leicht

löslich in Alkohol, Aether und CHCI3. — K.CioHnO^ + H.,0. Lange Nadeln. — Ca.Ä,

+ 4V2HjO. Blättchen. — Ba.A^ + H^O. Krystalhvarzen. — Ag.A -j- H^O. Krystaüwarzen.

Leicht löslich in heifsem Wasser und verd. Alkohol.

Amid CioHjjO.NHj. Feine Nädelchen (aus Wasser). Sublimirt leicht in Blättchen.

Schmelzp,: 183" (Willgerodt; Claus). Unlöslich in Ligroin, löslich in Alkohol, Aether,

CHCI3 und Benzol.

17. 1,3- Dimethylphenäth ylsäure(5), s -Dim ethylphenylessigsäure {C\{^\.

CfiHg.CHj.COoH. B. Das Nitril dieser Säure entsteht aus li-Brommesitylen (CH3)3.C6H3.

CH,Br und KCN (Wispek, B. 16, 1578; Robinet, Bl. 40, 316). — Lange Prismen (aus

heifsem Alkohol). Schmelzp.: 100"; Siedep.: 273" bei 735 mm (W.). Schmelzp.: 97" (R.).

Sehr wenig löslieh in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heifsem, leicht in Alkohol und

Aether. Sehr schwer flüchtig mit Wasserdämpfeu.

Salze: Wispek. — K.Ä + H.^0. Feine, seideglänzende Nadeln. — Mg.Aj -f 5H2O.

Lange, feine, seideglänzende Nadeln. — Ca.Ä^ + 3H2O. Kurze, dicke Nadeln. Leicht

löslich in Wasser. Verliert über Schwefelsäure iVaH^O. — Ba.A.^ -]- 4H2O. Prismen.
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Verliert über II,S04 alles Krystalhvasscr. — A^.Ä. Gallertartiger Niederselilag, der aus
heilsem Wasser in langen, dünnen Nadeln krystallisirt.

4-Nitrodimethylphenylessigsäure C,oH„NO, = (CH3),.C„H2(N02).CH2.COjH.
B. Bei 6—8 stündigem Erhitzen von 2 g iJiraetliylphenylessigsäure mit 120— 140 g Salpeter-

säure (1 Vol. Salpetersäure, 2 Vol. Wasser) (Wispek, B. 16, 1579). Man bindet die ge-
bildete Säure an Kalk und erhält, beim KrystalUsiren, zunächst das Salz der 4-Säure. —
Lange, feine, gelbliche Nadeln (aus Wasser). Schmelzp. : 139" Unlöslich in kaltem
Wasser, ziemlich leicht löslich in kochendem, leicht in Alkohol und Aether. — Ca.Äg
-\-^Yl,Q. Grolse, dicke Nadeln. — Ba.Ä^ + 4V.,H,0. Feine Nadeln. — Ag.Ä.

4 - Aminodimethylphenylessigsäure CioH^gNO^ = (CHg)^ . CßH^CNH,) . GH., . CO^H.
B. Nicht im freien Zustande bekannt; das Anliydrid dieser Säure entsteht beim Behan-
deln von 4-Nitrodimethylphenyles3igsäure mit Sn -|- HCl (Wispek, B. 16, 1580).

Anhydrid (Carbomesyl) C,oH,jNO. Verfilzte Nadeln (aus heifsem, verdünntem
Alkohol). Schmelzp.: 231—232". Sublimirt schon gegen 215". Unlöslich in kaltem
Wasser, sehr schwer löslich in heilsem; wenig löslich in kaltem Alkohol und Aether,
leicht in heilsem Benzol. Unlöslich in Ammoniak, löslich in warmer Kalilauge. Unzer-
setzt löslich in Vitriolöl.

18. 1, 2, 3-TritHethylphenmethylsäare(4), Ptehnitylsäure (CHj,)3.C6H2.C02H.
B. Durch 12 stündiges Kochen von 1,2,3,4-Tetramethylbenzol mit verdünnter Salpeter-

säure (Jacobsen, B. 19, 1214). — Lange, glasglänzende Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.:
167,5". Ziemlich leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. — Ca.A, -j- 4(?) H^O, Flache Prismen.
Mälsig leicht löslich in Wasser.

19. 1,2,3-Trim,ethylphenrtiethylsäur€(5), ot-Isodurylsäure (€113)3.CgHj.CO^H.
B. Beim Kochen von 1,2, 3,5-Tetramethylbeiizol mit verdünnter Salpetersäure entstehen
drei Säuren C|oH,202 in nahezu gleicher Menge (Bielefeldt, A. 198, 384; Jacobsen, B. 15,

1855). Die Säuren werden an Baryt gebunden; dann krystallisirt zunächst das Salz der

1,2, 3-5-Säure. Aus der Mutterlauge fällt man die anderen Säui'en durch HCl und löst

sie hierauf in Ligroin. Hierbei scheidet sich zunächst die 1,3,5-2-Säure aus (Jacobsen). —
Mikroskopische Nadeln (aus Wasser), grofse, monokline Krystalle (aus Aether). Schmelzp.:
215". In kaltem Wasser fast unlöslich, sehr wenig löslich in kochendem. Mit Wasser-
dämpfen flüchtig. Das Calciumsalz liefert, beim Glühen mit Kalk, l,2,3-C5Hg(CH„)3. —
Salze: Bielefeldt. — Ca.Ä2 -\- 5H,0. Feine Nadeln. Krystallisirt, aus heilsem Wasser,
mit 2H2O in_ glänzenden Nadeln; schwer löslich in kaltem Wasser (Jannasch, B. 27,

3446). — Sr.A.2 -f öH.^O. — Ba.Aj + 4H,0. Feine, kleine Nadeln.

20. l,2,4:-THtnethylphenmethylsmire(5), Ciimylsäure (Diirylsäure, 1,2,4-
Trim,ethylbenzoesäiire)(5) (CPIgjj.CgHj.COaH. B. Bei der Oxydation von Durol mit
verdünnter Salpetersäure (Jannasch, Z. 1870, 449) oder mit (der theoretischen Menge)
CrOj und Essigsäure (Gissmann, A. 216, 205). Beim Schmelzen von pseudocumolsulfon-
saurem Kalium mit Natriumformiat (Reuter, B. 11, 31). Aus 1,2,4-5-Pseudocumidin
durch Austausch von NHg gegen COjH (Nef, A. 237, 3). Das Amid entsteht aus NHj.
COCl und Pseudocumol, bei Gegenwart von AICI3 (Gattermann, A. 244, 54), Entsteht,

neben (^-Cumidinsäure, bei der Oxydation von Pseudocumylglyoxylsäure mit verd. HNO3
oder Chamäleonlösung (Claus, J. pr. [2] 41, 512). — D. Man kocht 20 g Durol 3— 4

Stunden lang mit 50 ccm Salpetersäure (1 Vol. Säure vom spec. Gew. = 1,4 und 3 Vol.

Wasser) (Nef). — Zolllange Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 149— 150". Sehr wenig
löslich in kochendem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether, etwas schwerer in

Benzol. Wit Wasserdämpfen flüchtig. — Ca.Äj -|- 2H2O. Warzen. — Ba.A^ -f- 7Hj,0.

Tafelförmige Prismen.

Amid CjoH.gNO = (CH3)3.CeH2.CO.NHj. Glänzende Nadeln (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 200—201" (Gattekmann).

Anilid CjgHi^NO = CjoHjjO.NH.CgHj. B. Aus Phenylcarbonimid und Pseudocumol,
bei Gegenwart von AICI3 (Leuckart, J. pr. [2j 41, 309). — Nadeln. Schmelzp.: 178".

Nitril C,oH,,N = C9H11.CN. Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 57,5";

Siedep.: 250" (Haller, B. 18, 93). Leicht löslich in Alkohol, Aether u. s. w.

Dinitrocumylsäure C.oHioNjOg = (CH3)3.C8(N05)2.C02H. B. Beim Nitriren von
Cumylsäure (Gissmann, A. 216, 207). — 1). Man löst 20 g Durylsäure in reinem Vitriolöl,

kühlt auf — 10 bis — 15" ab und trägt rasch die Lösung von 28 g KNO3 in Vitriolöl

ein. Nach 4— 5 stündigem Stehen fällt man mit Eis und reinigt die gefällte Säure nöthigen-

falls durch Darstellung des Calciumsalzes (Nef, A. 237, 8). — Scheidet sich aus heil'sen

Lösungen meist als amorpher Niederschlag ab. Versetzt man aber eine alkoholische

Lösung der Säure mit Wasser bis zur bleibenden Trübung und kocht auf, so krystallisiren,
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beim Erkalten, grolse Prismen au.s. Sclimclzp.: 205". Wenif; loslicli in kaltem AVasser,

sehr leicht in Aether, CHClj, und Benzol. Wird von KMnO^ zu Dinitropyromellithsäure

(v, „114(^02)., Og oxydirt. — Ca.Ä., jf- 3H.^0. Strahlenförmig gelagerte Nadeln. Schwer
löslich in kaltem Wasser. — Ba.Ä^ -|- 3H.jO. Feine, seideglänzende Nadeln. Ziemlich

leicht löslich in Wasser.

Diaminocumylsäure C,nH„N,0., + xH.,0 = (CH,)3.C„(NH,)2.CO.,H + xH^O. B.

Beim Behandeln von Dinitrocumylsüure mit Zinkstaub und verdünnter Essigsäure (Nep,

A. 237, 9j. — Seideglänzeniie Nadeln. Wird bei HO" wasserfrei und schmilzt dann gegen
21" unter Zersetzung. Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol, kaum löslich in Aether.

Geht, durch Oxydation (mit HNO^, FeCl., oder PtCl^), in Pseudoeumolchinoncarbonsäure

Ci^HjyO^ über. Liefert mit Essigsäureanhydrid ein bei 275" schmelzendes Derivat.

21. l,2,4-Triniethylphenmethylsüure(G), f-Isodurylsäure. B. Bei der Oxy-
dation von 1,2,3,5-Tetramethylbenzol (Biei.efeldt, A. 198, 387; Jacobsen; Jannasch,
Weiler, B. 27, 3446). — D. Die Mutterlauge von der Darstellung der j5f-Isodurylsäure

(s. d.j wird verdunstet, der Rückstand, durch wiederholtes Lösen in LigroYn, von bei-

gemengter (9-Säure befreit und dann an Kalk gebunden. Durch Lösen des Calciumsalzes

in wenig kaltem Wasser lässt sich der Rest an (?-Säure entfernen (Jacobsen). — Grofse

Tafeln (ans Ligroi'n). Schmelzp. : 127". Destillirt unzersetzt; mit Wasserdämpfen leicht

flüchtig. Fast unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht löslich in heilsem, äufserst leicht

in Alkohol und Aether. Liefert, beim Glühen mit Kalk, Pseudocumol. — Ca.A, -|- 2H2O.
Nadeln. — Das Baryumsalz ist gummiartig.

Sulfamidsäure (CH,)3.C6H(CO2H).S02.NH2. B. Bei der Oxydation von Isodurol-

sulfamid (CHg)4.C6H.SO,.NH.2 durch KMnO^, in alkalischer Lösung (Jacobsen). — Das
Kaliumsalz ist amorph.

22. 1,3,5-Trimethyf.phennieffiylsäure, ß-Isodurylsäure(2). B. Siehe 1,2,3-5-

«-Isodiuylsäure (J.). Bei der Oxydation von Mesitylglyoxylsäure (CHgjgCgH, .CO.CO2H
(Claus, J. pr. [2J 41, 506). Entsteht auch bei der Destillation von Mesitylglyoxylsäure

(Feith, B. 24, 3544). Entsteht, neben anderen Säuren, beim Erhitzen von 1,2,3,5-Tetra-

methylbenzol mit verd. Salpetei'säure , im Rohr (Jannasch, Weiler, B. 27, 3446). Siehe

das Nitril. Wird durcli Alkohol -\- HCl nicht ätherificirt (Trennung von den isomeren

Säuren). — Glänzende, durchsichtige, derbe Prismen (aus Ligroi'n). Schmelzp.: 152".

Destillirt unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCl, und Aceton. Wird von
KMnO, zu 2, 6-Dimetliylterephtalsäure oxydirt. Liefert, beim Glühen mit Kalk, Mesitylen.
— Ca.Äj -f- 2H2O. Sehr kleine Nadeln. In warmem Wasser kaum löslicher als in kaltem.
— Ba.Ä2 -\- 2H2O. Nadeln (Gl.).

Methylester CnHj^Oa = C,oH„02.CH3. Oel. Siedep.: 242—244" (Feith, B. 25, 503).

Anilid. CieH,7N0 — CjoHjjO.NH.CgHß. B. Aus Pheuylcarbonimid und Mesitylen, bei

Gegenwart vou AICI3 (Leuckart, J. pr. [2J 41, 308). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 165".

Leicht löslich in heil'sem Alkohol und in Aether.

Nitril CjoHjjN = (CH3)3.C6H2.CN. B. Aus Aminomesityleu durch Austausch von

NH2 gegen CN (Kxjster, Stallberg, A. 278, 212). — Grolse Tafeln (aus Benzol). Schmelz-

punkt: 55"; Siedep.: 225-230".

,
Nitroisodurylsäure CioH,iN04 = (CHa)^ .C6H(N02).C02H. B. Beim Erhitzen des

entsprechenden Nitrds niit konc. HCl auf 180—200" (Küster, Stallberg, A. 278, 216). —
Schmelzp.: 182". — Ba.A^ (bei 135"). Pulver. — Ag.A. Körniger Niederschlag.

Methylester CUH13NO4 = CioHi(,N04.CH3. Nädelchen (aus Holzgeist). Schmelz-

punkt: 50" (K., St.).

Amid CjoHijNjOa = C9H,„N02.CO.NH2. Blätter oder Prismen. Schmelzp.: 158"

(K., St.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.

Nitril CjqHioNjOj = CgHigNOa-CN. B. Beim Auflösen von /J-Isodurylsäurenitril in

rauch. HNO3 (K., St., A. 278, 213). Besser aus Nitroaminomesitylen durch Austausch

von NHj gegen CN (K., St.). — Flüssig. Siedep.: 277,5".

Dinitroisodurylsäure CjoHjoNgOe = (CHg)3 . Ce(N02)j . COgH. B. Durch Erhitzen

des entsprechenden Nitrils mit konc. HCl auf 200" (Küster, Stallberg, A. 278, 220). —
Schmelzp.: 228". Ag.Ä. Körniger Niederschlag.

Amid CioHijNgOs = CioHgNjOs.NH,. Schmelzp.: 198" (K., St.). Unlöslich in Alkohol

und Aether.

Nitril C,oH9Ng04 = C9H9N2O4.CN. B. Durch Erhitzen von Nitroisodurylsäurenitril

mit einem Gemisch gleicher Vol. Vitriolöl und rauch. HNOg (K., St.). — Glänzende

Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 178".
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Aminoisodurylsäure (CH3)3.C6H(NH,).COjH. Nitril Ciolij^N,, = Nll^.CgHio.CN.
B. Aus Nitioisodurylsäureuitril mit ÖnClj -f HCl (Küster, SStallbero, A. 278, 218). —
Lange, sehr feine Nadeln (aus verd. Alkoliol). Schmelzp. : 160".

Nitroaminoisodurylsäure (CH,),Cb(NOj,NH,).CO,H. Nitril C,„H,jN,0., = (CHg)«.

C„(N02.NH2).CN. B. ßei 12stündigein Erhitzen," im Kohr auf 100", von Dinitroduryl-
säurenitril mit alkoholischem (NH^I^Ö (Küster, 8tallberg, A. 278, 221). — Schmelz-
punkt: 230".

Sulfamidsäure (CH.,), .CbH(CO.,H).S02.NH2. B. Bei der Oxydation von 1,2,3,5-
Tetramethylbenzolsulfamid (CH.J^.CyH.SOj.NHj durch KMn04, in alkalischer Lösung
(Jacobsen). — Das Kaliumsalz krystallisirt (Unterschied und Trennung von der Sulf-

amid-j'-lsodurylsäure).

Säure C.oH^BrjO^ = C3H7.C«H,Br,.CO,H oder G\l^.C^U^^r.,.C^R^.GO,B.. B. Bei der
Oxydation von Dibrom-p-Cyniol CHg.CyHoBr^.C^Hy mit CrOg und Eisessig (Claus, Wimmel,
B. 13, 903). — Glänzende Nadeln (aus verdünnter Essigsäure. Schmelzp.: 1.52 — 153".

Sublimirt unzersetzt. Etwas löslich in heilsem Wasser, leicht in Alkohol und Aether.
Die Salze sind meist leicht löslieh in Wasser. — Salze: Claus, J.pr. |2| 37, 24. — Das
in feinen Nadeln krystallisirendc Ammoniaksalz schmilzt gegen 142". — Ca.Ä^ -j-^H^O.
Kleine Nadeln. — Ba.A, -f 31120. — Ag.Ä -4- 3H2O. Niederschlag. Löst sich in heilsem
Wasser und krystallisirt daraus in kleinen Nadeln.

5. Säuren c^HjA-
1. l'henpentylsäure, d-rhenf/fvaleriansänre ^.H^.CH.j.CHj.CHj.CH/J.OoH er-

hielten Baever und Jackson (Z>. 13, 122) durch Erhitzen von Phen-r^-Pentenylsäure mit
15 Thln. Eisessigjodwasserstoil' auf 160". Beim Behandeln von Phen-l^-Pentenylsäure mit
Natriumamalgam (Eittig, Hoffmann, A. 283, 314). — Die Säure krystallisirt (aus heifsem
Wasser) in rhombischen Blättchen. Schmelzp.: 58— 59". Schwer löslich in heilsem
Wasser, leicht in Alkohol u. s. w. ^ Das Baryumsalz ist schwer löslich.

Benzylester CnHjgOj.CHj.CeHs. B. Beim Erwärmen von Benzylbutyrat mit Natrium
auf 130" (Conrad, HoügkinsonJ A. 193, 318). — Flüssig. Siedep.: 330—340"; spec. Gew.
= 1,027 bei 17,5".

Phenylbromvaleriansäure C,,Hi3BrO,. a. Phen - l'*- Brompen tylsäure,
Phenyl-j'-Valerian säure C6H5.CH2.CHBr.C2H4.CO2H. Bei 3tägigem Stehen von
Phen-l^-Peutenylsäure mit dem doppelten Vol. BromwasserstoH'säure (bei 0" gesättigt!

(FiTTiG, Stern, 268, 92; Perrin, A. 283, 320). — Kleine Prismen (aus CHCI3 und
wenig Ligroin). Schmelzp.: 58— 59". Löslich in CS,, CHCly und Benzol, .sehr schwer
in Ligroin. Beim Kochen mit viel Wasser entsteht das Anhydrid der tJ-Phenyl-^'-Oxy-

valeriansäure.

b. Phen-lä-Brompentylsäiire C^H,.C,B,.CUBv.Cll^.GO^lL B. Aus l^-Phen-
1^-Pentenylsäure und Eisessig, der mit HBr-Gas gesättigt ist (Fittig, Hoffmann, A. 283, 313;
Perrin, A. 283, 321). — Tafeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 55— 56". Sehr leicht löslicii

in CS2, CHCI3 und Benzol. Beim Kochen mit viel Wasser entstehen Phenyl-l^'-Oxyvale-
riansäure, wenig Phen-l^-Pentenylsäure und etwas 1*-Butenylphen.

Dibrom-^-Phenylvaleriansäure Q^JA^.^Bvfi^. a. l',l'-Dibromderivat CgH^.
CHBr.CHBr.CH2.CH2.CO2H. B. Aus Phen-li-Pentenylsäure, gelöst in CS., und Brom
(Baeyer, Jackson, B. 13, 122; Fittig, Stern, A. 268, 86). — Trikline (Scherer, A. 283,

327) Tafeln (aus einem Gemenge von Ligroin und wenig Chloroform). Schmelzp.:
108— 109". Leicht löslich in Aether, CS.,, CHCI3 und Benzol, sehr schwer in Ligroin.

Wird von kalter Sodalösung in HBr und das Säureanhydrid C,,H,jBi02 zerlegt. Beim
Kochen mit viel W^asser entstehen Phenyllävulinsäure und das Anhydrid der Phenyl-
bromoxyvaleriansäure.

b. I^l^^-Dibromderivat C6H5.C2H4.CHBr.CHBr.CO2H. B. Aus Phen-l^-Pentenyl-
eäure (gelöst in Aether und CS2) und Brom (gelöst in CS,) bei 0" (Perrin, A. 283, 326).
— Atlasglänzende Blättcheu (aus Benzol). Schmelzp.: 139".

c. iSl^-Dibromderivat CyH5.CHBr.CH2.CHBr.CH,.C02H. Aus Cinnamenylakryl-
säure und Eisessig, der mit Bromwasserstoffgas gesättigt ist (Perrin, A. 283, 328). —
Mouokline (Scherer, ^. 283, 330). Säulen (aus CHCI3). Schmelzp. : 113,5— 114,5". Beim
Kochen mit (2 Mol.) verd. Sodalösung entsteht Phenyloxypentansäure.

Phen-l',P,P,l*-Tetrabrompentylsäure C„H,oBr402 = CeHg.CHBr.CHBr.CHBr.
CHBr.COjH. B. Aus Cinnamenylakrylsäure , vertheilt in CSj und Brom (Perrin, A.
283, 336)." — Krystallpulver (aus Aceton). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 243". Un-
löslich in CS.,, kaum löslich in Benzol und Ligroin, leicht löslich in Aceton.
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2. JPhenylvaleriansüure C^Hj.C.Hg.COjH. B. Entsteht, neben Benzoesäure,
beim Erhitzen von 2 Thln. Diäthylcarbobenzoesäure mit 1 Thl. Kali zuletzt bis auf 210"
(Zagumenny, A. 184, 171; Anschütz, Berns, A. 261, 302). CisHigO^ + 2H,0 = CjHgO^
+ C,,H,^Oo + Hj. Man fällt die Schmelze mit Essigsäure, löst den Niederschlag in NH.,
und lässt die Lösung an der Luft verdunsten. Hierbei scheidet sich nur Diäthylbenzoe-
säure ab. — Oelig. Siedep.: 176,5" bei 15 mm (A., B.). Unlöslich in Wasser, leicht lös-
lich in Alkohol und Aether. — Ag.CjjH^O,. Krystallinischer Niederschlag; krystallisirt
aus siedendem Wasser in Blättchen.

Aethylester CjgH.gO., = C,iH,30,.C.,H5. Flüssig. Siedep. 144-146» bei 15 mm;
(Anschütz, Berns).

Chlorid Ci,H,3C10 = C.oHig.COCl. Flüssig. Siedep.: 129—131» bei 11 mm (An-
scHtJTz, Berns).

Anilid CiyKj^NO = C,(,H,3.C0.NH.C,;H5. Feine, trimetrische (Jander, A. 261, 305).
Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp. : 101— 102" (Anschütz, Berns).

p-Nitophenyldibromvaleriansäure C^H^Br^NO, = C„H,(NO,).CHBr.CH„.CHBr.
CH,.CO.,H oder C6H,(NOj).CH,.CHBr.CHBr.CH,.C02H. B. Bei 6 stündigem Erhitzen, im
Rohr, auf 100 von p-Nitrophenylbutin-a.-Dicarbonsäure CßH.INOJ.CHiCH.CHiqCO^Hlj
mit einem Ueberschuss einer bei 0" gesättigten Lösung von HBr in Eisessig (Einhorn,
Gehrenbeck, A. 259, 369). — Krystalle (aus Eisessig). Schmelzp.: 146 — 147". Leicht
löslich in Alkohol und CHCl, , schwerer in Aether und Benzol. Kalte Sodalösung be-
wirkt zunächst Spaltung in HBr und das Anhydrid C,iH,oBrN04 und dann in HBr und
das Anhydrid CjjHgNO^ der p-Nitrophenylvinylmilchsäure CnH^NOg.

p-Nitrophenyltetrabroinvaleriansäure CuHgBr^NO^ = CgH^fNO,) . CHBr . CHBr.
CHBr.CHBr.COjH. B. Aus p-Nitrocinnamenylakrylsäure CeH,(N0,).C,H,'.C02H und Brom
(Einhorn, Gehrenbeck, A. 258, 359). — Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 254'^

unter Zersetzung. Zerfällt, beim Erwärmen mit Sodalösung, in HBr und die Säure CgH,
(N0j).CHBr.CHBr:CBr.CH.C02H.

o-Aminophenylvaleriansäure CnHjjNOj = NHj.CeH^.C^Hg.CO^H. B. Bei 1- bis

2 stündigem Kochen von o-Aminophenyldibronivaleriansäure (s. u.). mit absolutem Alko-
hol und 4procentigem Natriumamalgam (Diehl, Einhorn, B. 20, 385). — Nadeln. Schmelz-
punkt: 60—62".

en-Dibrom-o-Aminoplienylvaleriaiisäure CiiHjgBr^NO.j + HjO = NHj.CßHgBr,.
C^Hg.COjH 4- HjO. B. Bei V4 stündigem Kochen von 1 Thl. Tetrabromaminophenyl-
valeriansäure mit 5 Thln. Alkohol, 2 Thln. kouc. HCl und granulirtem Zink (Diehl,. Ein-

horn, B. 20, 381). Man fällt mit Wasser, schüttelt mit Aether aus, verdunstet die äthe-

rische Lösung, löst den Rückstand in möglichst wenig warmer Natronlauge (von 10"/^),

und zerlegt das abgeschiedene Natriumsalz (nach dem Absaugen) durch HCl. — Lange
Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmilzt bei 96"; verliert aber schon bei 70" das
Krystallwasser und zersetzt sich dann bei 223" unter Gasentwickelung. Fast unlöslich in

kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol u. s. w. Wird durch Kochen mit Alkalien nicht

verändert. Koncentrirte Salzsäure wirkt bei 140" nicht ein.

Aethylester CigHi^Br.NO^ = C,iHi2Br,N02.CjH5. Das Hydrochlorid CjgHi^Br^NO^.
HCl entsteht aus der Säure mit absolutem Alkohol und Salzsäuregas (Diehl, Einhorn).

Dasselbe bildet feine Nadeln, die bei 135 — 136", unter Verlust von HCl, schmelzen.

Durch Wasser oder Alkohol wird daraus der freie ölige Aethylester abgeschieden.

Acetylderivat CigHi-Br^NO., = NH^CjHgO.CeH^Brj.C.Hg.COoH. B. Aus Dibrom-
aminophenylvaleriansäure und Essigsäureanhydrid (Diehl, Einhorn). — Feine Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 205—206". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Eisessig.

Aethylester CjsH.gBr^NOe -NH(CjH30).C6H2Br2.C,H8.CO,.C2H6. Krystalle. Schmelz-

punkt: 139" (Diehl, Einhorn). Unlöslich in Wasser und Ligroin, leicht löslich in Alko-

hol, Aether und CHClg, schwerer in Benzol.

Tetrabrom-o-Aminophenylvaleriansäure Cj^HuBr^NOg = NHj . CgHaBr^ . CHBr.
CHBr.CHg.CHj.COjH. B. Aus o-Aminocinnamenylpropionsäure CjiHjj(NH2)0.2 und Brom,
beide gelöst in Eisessig (Diehl, Einhorn, B. 20, 379). — Mikroskopische Nadeln (aus

CHCI3). Schmilzt unter Zersetzung bei 167". Unlöslich in Wasser, CSj und verdünnten
Mineralsäuren, leicht löslich in Alkohol, Aether und Eisessig, schwerer in CHCI3.
Wird durch Zink und alkoholische Salzsäure zu en-Dibromaminophenylvaleriansäure
reducirt.

3. Butylphentn€thylsäure(l'^), Propylphenylessigsäure CeH5.CH(C3H.).C02H.
B. Siehe das Nitril (Rossolymo, B. 22, 1235). Man erhitzt das Nitril mit Salzsäure auf
180—190". — Kleine Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 51—52". — Ag.Ci,H,g02.

Bbilstein, Handbuch. II. 3. Aufl. -8. gg
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Nitril C,,H,,N = CfiHg . CHCCgH,) . CN. B. Bei 2gtündigem Erhitzen von (20 g)
Benzylcyanid mit (27,3 g) Propyljodid und (79 g) trockenem Natron (Rossolymo). — Flüssig.

Siedep.: 260—261».

4. Butylphenniethylsäure(P) , a-Aethyl-ß-Phenylpropionsäure (Aethyl-
henzylesHigsäure) CßH5.CH,.CH(;C2Hj;).CO,H. B. Beim Behandeln von Phenylangelika-

säure C]jH,j0.j mit Natriumamalgam (Baeyer, Jackson, B. 13, 118). Aus Aethylbeuzyl-

acetessigester imd kone. Kalilauge (Anschütz, Berns, A. 261, 306). — Oel. Erstarrt

nicht im Kältegemisch. Siedep.: 272" (B., J.); 172 — 174" bei 13 mm (A., B.). — Das
Baryumsalz ist ein in Wasser leicht löslicher Firniss. — Ag.CjiHjgO,. Käsiger Nieder-

schlag, fast unlöslich in Wasser.
Das Chlorid siedet bei 145—150" bei 24?mm (A., B.).

Anilid Ci^H^gNO = Cj(,H,8.C0.NH.C«H.. Grofse, monokline (Jander, A. 261, 307)

Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 88—89" (Anschütz, Berns, A. 261, 307).

p-Nitroäthylbenzylessigsäure C,iH,3N0, = C6H,(NO,).CH„.CH.(C,H5).C0.2H. B.

Beim Kochen von p-Nitroäthylbenzylmalonsäureester mit wässeriger Kalilauge (Lellmann,

Schleich, B. 20, 438). — Schwer lösliche Flocken. Verkohlt oberhalb 300", ohne zu

schmelzen. — Ca.Ag änd Ba.A, sind Niederschläge.

Beim Nitriren von Aethylphenylpropionsäure entstehen eine p- und eine o-Nitrosäure.
<r' T-T \

NH* /^^
über (s. Aethylchinolin).

5. Phen-1-, V-Ditnethopropylsäure, Dimethylbenzylessigsäure (CH3)2.C(CHo.
C6H5).CO,H. B. Der Benzylester C^HigOo.C^Hj entsteht beim Erwärmen von Iso-

buttersäurebenzylester mit Natrium (Hodgkinson," 4. 201, 169). 2CB.{GY\^\.C0^.Q^1ä^ -{- Na
= H + (CH3)2.C(C7H,).CO,.C,H, + CH(,CH,)2.C0,Na. — Der Benzylester bildet eine

stark lichtbrechende Flüssigkeit. Siedep.: 280—285"; 200—210" bei 40 mm; spec. Gew.
= 1,0285 bei 18". Wird von Alkalien äufserst schwer angegriffen, unter Bildung von
Benzoesäure, Isobuttersäure und Toluol. Mit Natrium entstehen Isobuttersäure, Benzoe-
säure und ein Oel CnH,p.O, das bei 350—355" (280" bei 40 mm) siedet.

6. 3'^-M€ffiopropylph€nniethylsäure(l)f ni-Isobittylbeuzoesäure (CHgl^-CH.
CHj.CßH^.C02.H. ß. Bei der Oxydation von ra-Isobutyltoluol durch verdünnte HNO,
(Kelbe._ Pfeiffer, B. 19, 1726). — Lange, breite Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 127".

— Ag.Ä. Niederschlag.

Amid CnHjgNO — CnHjsO.NH.^. Haarfeine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 130"

(Kei.be, Pfeiffer, B. 19, 1727).

Nitroisobutylbenzoesäure C,,Hj3N0^ = C4H3.C6H3(N02).C02H. _ Kleine Nadeln
(aus Ligroin). Schmelzp.: 140" (Kelbe, Pfeiffer, 13. 19, 1727). — Ag.Ä. Niederschlag.

Methylester Ci^Hj^NO^ = CiiH,.^N0,.CH3. Flüssig (K., Pf.).

7. 4~-Methopropylphenmethylsäure(l), p-Isobufylbenzoesäuren (CH3)2.CH.

CH.j.C8H^.C0,H. B. Das Nitril dieser Säure entsteht: 1. beim Erhitzen von Pheniso-

butylsenföl C^H9.CgH,.N.CS mit Kupferpulver auf 200" (Pahl, ß. 17, 1236); 2. beim
Erhitzen von p-Aminoisobutylbenzol mit Zinkstaub (Gasiorowski, Merz, B. 18, 1010);

3. aus Triphenisobutylphosphat POfO.C,oHi3)3 und KCN bei 250" (Kreysler, B. 18, 1707).

Bei der Oxydation von p-Isobutyltoluol durch verdünnte HNOg (Kelbe, Pfeiffer, B. 19,

1725). — Monokline Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 161" (P.); 164" (K., Pf.).

Sublimirt in glänzenden, langen Nadeln. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, fast unlös-

lich in kaltem Wasser. — Ca.Aj (bei 150"). Tafeln. Wenig löslich in kaltem Wasser.
— Ba.Äj (bei 150"). Blättchen. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. — Ag.A.
Flockiger Niederschlag.

Methylester C^jHisO., = C„H,30.,.CH3. Flüssig. Siedep.: 247" (Pahl, B. 17, 1238).

Amid Ci,H,-NO = CuHjgO.NHj. Lange, haarfeine Nadeln (aus Wasser) . Schmelzp.:
171" (Kelbe, Pfeiffer, B. 19, 1726).

Nitril C^H.gN = C,H9.C6H,.CN. B. Siehe die Säure (Pahl, B. 17, 1236). — Dick-

flüssiges, gewürzhaft riechendes Oel. Siedep.: 238" (P.); 248—249" (Gasiorowski, Merz,
B. 18, 1010).

Nitroisobutylbenzoesäure CuHjgNO^ = C^Hg . C6H3(NO.,) . CO.,H. Lange, feine

Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 161" (Kelbe, Pfeiffer, B. 19, 1726).'— Ag.A. Nieder-

schlag.

Methylester CjoHjjNO, = CnH^NO^.CHg. Flüssig (K., Pf.).
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8. 31ethylph en - 3- - Meth opropi/lsüure, Tolylisobutteraäare CH.^ . CgH^ . CH.^

.

CH(CH,,).CO.,H. B. Bei der Oxydation von m-Isobutyltoluol CII.,.CeH4.C,'H9 mit ver-

dünnter Salpetersäure (Kelbe, B. 16, 620). — Nadeln (aus Ligroin). Schmelz]).: 91 bis

92°. — Ag.Ä. Niederschlag. Sehr schwer löslich in Wasser.

6-Nitrotolylisobuttersäu3.'e C,,H,«NO, = CHg.CeH3(NO,).CH,.CH(CHJ.C02H. B.

Bei 4stündigem Erhitzen von 6-Jod-3-Isobutyltoluol mit Salpetersäure spec. Gew. = 1,12)

auf 200" (Epfront, B. 17, 2326). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 139°. Sublimirt in

Nadeln. Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in kochendem, kaum löslich in Ligroin,

leicht in Alkohol und Aether. — Ag.A. Krystallinischer Niederschlag. Löst sich reich-

lich in kochendem Wasser und krystallisirt daraus in Blättern.

9. Methoäthylphenüthylsüure (4) , p-Homocuininsäure (Isoprojyyltoluyl-
säure){GB..,)^G}l.G^Yi^.CYi^.Q,O^Yl. B. Man erhält das Nitril beim Erhitzen von l>-Chlor-

cymol C3H7.'B6H,.CH.C1 mit Alkohol und Cyankalium auf 100» (Rossi, Ä. Spl. 1, 139).

Beim Kochen von p-Isopropylphenylglykolsäure mit Jodwasserstoffsäure (Siedep.: 127°)

und rothem Phosphor (Fileti, Basso, 0. 21, 52). — Homocuminsäui-e krystallisirt aus

heifsem Wasser in kleinen Nadeln. Schmelzp.: 52°. Ziemlich löslich in siedendem

Wasser, sehr leicht in Alkohol, Aether und Ligroin. Beim Glühen des Calciumsalzes

mit Kalk entsteht gewöhnliches Cymol (Pateenö, G. 18, 536). — Mg.A^ -\- 4B^0. Warzen
(F., B.). — Ca.A, -|- SH^O. Mikroskopische Tafeln. — Ba.Ä^ -f iH^O. Glasglänzende

Prismen. — Ag.A. Feine Nadeln.
Methylester Ci^HieOä = CnHijOj.CHg. Flüssig. Siedep.: 255—257° (Fileti, Basso,

O. 21, 54).

Aethylester CigH^gO., = Ci,Hi30..C.,H,. Flüssig. Siedep.: 264—265° (F., B.).

Amid C„H,5N0 = CJ.H.aO.NH,. Tafeln (aus Benzol). Schmelzp.: 170° (F., B.).

Sehr schwer löslich in Aether, unlöslich in Ligroin.

Das Anilid schmilzt bei 104°.

p-Isopropylphenylchloressigsäure CjjHjgClO.j = 03137.CgH^.CHCl.COaH. A. Aus
Isopropylphenylglykolsäure und rauch. HCl bei 130° (Fileti, Amoretti, G. 21, 47). —
Flache Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 82°.

p-Isopropylphenylbromessigsäure CnHigBrOg = CgHj.CgHi.CHBr.COjH. Schmelz-
punkt: 94— 95° (Fileti, Amoretti).

2, 5-Dibromhomocuminsävire CnH,2Br.j02 = CgH^ . CeH^Br^.CHg.COjH. B. Bei
zweitägigem Stehen von 1 Thl. p-Homocuminsäure mit 2 Thln. Brom (Fileti, Basso, G.

21, 56). — Blättchen (aus Ligroin). Schmelzp.: 92°. Sehr leicht löslich in Alkohol u. s. w.
Bei der Oxydation durch alkalische Chamäleonlösung entstehen p-Dibromcuminsäure und
p-Oxypropyl-p-Dibrombenzoesäure. — Mg.Äj-f-SHgO. Tafeln. — Ba.Aj+ öHoO. Prismen.

Schwer löslicli in Wasser.

Der Methylester siedet bei 325— 326° (F., B.).

Amid CiiHijBi-jNO = CuHnBr^O.NH.j. Glänzende Tafeln (aus Ligroin). Schmelz-
punkt: 153° (Fileti, Basso). Schwer löslich in Aether und Ligroin.

Cuminaminoessigsäure C,,H,,,N02 = C3H7 .C6H4.CH(NH2).C0,H. B. Durch Be-
handeln von Cuminhydiamid mit Blausäure und Salzsäure (Plöschl, B. 14, 1316). —
Schmilzt unter Zersetzung bei 197°. Wenig löslich in kaltem Wasser, unlöslich in

Aether und Alkohol. Verbindet sich mit 1 Mol. Salzsäure; liefert ein krystallisirtes

Kupfersalz.

p-Isopropylphenylanilinoessigsäure Cj^HigNO^ = C3H7.CgH4.CH(NH.C6H5).COjH.
B. Beim Kochen von Isopropylphenylchloressigsäure mit Anilin (Fileti, Amoretti, O.

21, 48). — Krystallpulver (aus Benzol). Schmilzt bei 145— 146° unter Zersetzung.

10. 3Iethyl-2-Propylphenniethylsüure(4:), o-Cymylcarhonsäure CgH^-CeHj
(CH3).C02H. B. Entsteht, neben Methylisophtalsäure, bei der Oxydation von Methyl-

o-Cymylketon CHg[i].C6H3(C3H7)[2].C0[4].CH3 mit verd. alkalischer KMnO^-Lösung, in der

Kälte (Claus, J. pr. [2] 47, 421). — Kleine Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 89 bis

92». Leicht löslich_ in Wasser. — Ca(Ci,H,302)2 -f 2H2_0. Krystallmasse. Leichtlöslich

in Wasser. — Ba.A^ -j~ 2H,0. Krystallmasse. — Ag.A. Niederschlag.

11. Met?iyl-3-rropylphenmethylsüure(4), 31ethyl-3-Pro2)ylbenzoesäure(4)
C3H7.C6H3(CH8).C02H. B. Aus Methyl-m-Cymylketon C3H, .C6H3(CH3).C0.CH3 oder

m-Cymylketoncarbonsäure mit KMnO^ (Claus, J. pr. [2| 46, 495). — Glänzende Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp : 75— 76°. Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. — Ca(C,iHj302).2

-I-2H2O. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ba.Äj + iVjHjO. Krystall-

krusten. Aeufserst löslich in Wasser und Alkohol.

88*
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12. Methyl-äi-Methoüthylphenmethylsüure (2) (?), Methylisopropylbenzoe-
säure (Carbocymolsätire) CHg.C6H3fC02H).CH(CH3)2. B. Das Nitril entsteht bei

der Destillation von cymolsulfonsaurem Kalium mit Cyankalium (Paternö, Fileti, B. 8,

442). — Feine Nadeln. — Schmelzp.: 63" (Päterno, Spica, J. 1879, 725).

Amid CnHigO.NH^. B. Entsteht beim Kochen des Nitrils mit alkoholischem Kali

TPaterno, Fileti). — Nadeln. Schmelzp.: 138— 139". Wenig löslich in kaltem Wasser,
leicht in Alkohol, Aether und Chloroform.

13. Methyl-äz-Methoäthylphenmethylsäure (2) , (a-)m-Isopropyl-o-Toluyl-
säure CHg.CeHgCCOaHj.CHlCHa)^. B. Das Nitril entsteht bei der Destillation von Tri-

carvakrylphosphat mit KCN (Kreyslek, B. 18, 1714). Bei vorsichtiger Oxydation von
Cymylglyoxylsäure mit angesäuerter Chamäleonlösung (Claus, J. pr. [2] 43, 139). — Na-
deln (aus verd. _Alkohol). Schmelzp. : 75" (Kk.); 69" (Cl.). Fast unlöslich in kaltem

Wasser. — Ag.Ä. Flockiger Niederschlag.

Nitril C,iH,3N=CH3.C6H,(C3H,).CN. Flüssig. Siedep.:244—246"(Kijeyslee,5. 18,1714).

Identisch mit der obigen Säure (?).

14. l,3-Dimethylphenpropylsäure(4)f ni- Xylylpropionsäure (CH3)2.C6Hg.

CHg.CHg.COjH. B. Aus dem Amid, beim Kochen mit Kalilauge oder verd. HCl (Claus,

J. pr. 46, 477). — Atlasglänzende Nadeln. Schmelzp.: 105". Leicht löslich in heifsem

Wasser u. s. w. — Na.CuH.aO., (bei 120"). Krystallmasse. — K.A |(bei 120"). — Ca.A.^

+ 4_H20. Tafeln (aus Alkohol). Ziemlich leicht löslich in Wasser und Alkohol. —
Ag.A. Krystallinischer Niederschlag.

Amid CiiH,5NO = (CH3)2.CeH3.C2H^.CO.NH2. B. Aus Aetbyl-m-Xylylketon und

(NHJjSx bei 250" (Claus). — Perlmutterglänzende Masse; flache Nadeln. Schmelzp.:
107". Sublimirt uuzersetzt.

15. 1,2,4-Trimethylphenäthylsäure(5) , Psendoctimenylessigsäure (CH3)3.

CeH^.CH^.COgH. B. Siehe das Amid (Claus (J. pr. [2] 41, 512). — Kleine Nadeln (aus

Wasser). Schmelzp.: 118". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 u. s. w. — Ba.A.j

4" 2H2O. Kleine Prismen.

Amid Ci.HisNO = (CH3)3.C6H2.CH2.CO.NH2. B. Aus Methylpseudocumylketon
und Schwefelammonium bei 200—230" (Claus, J. pr. [2] 41, 512). — Glänzende Blättchen.

Schmelzp.: 174".

16. 1,3, 5-Triniethylphenüthylsäure, Mesitylessigsäure (CH3)3.CeH2.CH2.C02H.
B. Beim Kochen des Amids dieser Säure (s. u.) mit Kali (Claus, J. pr. [2] 41, 508).

Beim Erhitzen von 10 Thln. Mesitylglyoxylsäure mit 60 Thln. HJ (spec. Grew. = 1,67) und
2 Thln, rothem Phosphor auf 160" (Dittrich, V. Meyer, A. 264, 140). — Krystallpulver.

Schmelzp.: 164". Sublimirt in dünnen Nadeln. Leicht löslich in Alkohol und Aether. —
Ba.(C„H,30.2)j + 3H2O. Glasglänzende Nadeln.

Metliylester C^HieO^ = CnHigO^.CHg. Flüssig. Siedep.: 255 — 256" (V. Meyer,
SUDBOROUGH, B. 27, 1587).

Amid CiHjäNO = (CH3)3.C6H,.CH2.CO.NH.,. B. Beim Erhitzen von Methylmesi-

tylketon mit Schwefeiammonium auf 200—230" (Claus, J. pr. [21 41, 507). — Schmelzp.:
208". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHClg und Benzol.

Dinitromesitylessigsäure C^Hj^NjOe = (CHg)^ . Cg(N0.3)2 . CH^ . COgH. B. Beim
Kochen von Mesitylessigsäure mit (10 Thln.) rauch. HNO3 (Dittrich, Meyer, A. 264, 140).

— Feine, glänzende Nädelchen (aus Wasser). Schmelzp.: 243".

Methylester CijHj^NjOg = CuHuN.jOg.CHg. Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.:
140—141" (D., M.).

17. 1,2,3, 4-Tetramethylph enmethylsäure (5), 1, 2, 3, 4-Tetramethylbenzoe-
säure(5) C6H(CHg)4C02H. B. Durch Oxydation von v-Tetramethylmandelsäure, Methyl-

v-Durylketon oder v - Dnrylglyoxylsäure G^^'Ü^^O^ mit KMn04, in der Wärme (Claus,

FöHLiscH, J. pr. [2] 38, 234). — Dickes Oel. Schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht

in Alkohol u. s. w. — Na.CnHigOj + SHjO. Krystallinische Kruste. Sehr leicht löslich

in Wasser. — Ca.Aj + 3H,0. Warzen. — Ba.Ä^ -f- 6H2O. Krystalle. — Ag.Ä. Flockiger

Niederschlag.

l,2,3,4-Tetramethylbenzoesäiire(5) (CH3)4.C6H.C02H. B. Bei 60stündigem
Kochen von 10 g Pentamethylbenzol, gelöst in 30 g Benzol, mit 1000g Salpetersäure

U Vol. Säure vom spec. Gew. = 1,4 und 5 Vol. Wasser) (Gottschalk, B. 20, 3287). —
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 165". Mit Wasserdämpfen flüchtig. — Ba.Aj -|- 2H,0-
Leicht löslich in Wasser und Weingeist.

Müsste mit der vorhergehenden Säure identisch sein.
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18. 1,2,3,5-T€tramethiflphenin€thylsäure(6)f 1,'^,3,5-Tetratneffujlbenzoe-
säure(G) (CHaJ^.CgH.CO^H. B. Bei der Oxydation des entsprechenden Ketons (CHg)^.

CeH.CO.CH3 oder der Säure (CHsl^.CH.CO.CCH mit KMnO,, in der Wärme 1 Claus,

FoECKiNG, B. 20, 3103). — Dickes, hellgelbes Oel.

19. 1, 2, 4, 5-Tetraniethylphenniethylsäure, Durolcarbonsätire (CHg)^ .CgH.

CO.^H. B. Das Chlorid entsteht bei der Einwirkung von Phosgen und AICI3 auf 1,2,4,5-

Tetramethylbonzol unterhalb 0^ (Jäcobsen, B. 22, 1228). — Prismen (aus siedendem Wasser);

lange Blätter (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 179°. Sublimirbar; mit Wasserdämpfen
fluchtig. Aeufserst leicht löslich in Alkohol. Zerfällt, beim Erhitzen mit kouc. Salzsäure

auf 200", in 1,2, 4, 5-Tetramethylbeuzol und CO,. — Ca.fCnHjaOg).,. Schwer lösliche

Prismen. — Ba.Aj + 4H,0. Kleine Blätter.

Methylester CjaHigÖ., = CnHigOa-CHs. Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 59";

Siedep.: 268—269" (i. D.) (Jacobsex).

Nitril C,,H,3N = (CH,)^C6H.CN. B. Bei der Destillation von Durolcarbousäiire

mit Pb(CNS)j (Jäcobsen, B. 22, 1224). — Lange, glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 76— 77". Zerfällt, beim Erhitzen mit konc. Salzsäure auf 210— 220". in 1,2,4,5-

Tetramethylbenzol, 00.^ und NHg.

1,2,4, o-Tetramethylhenzoesäure (CH3)^.C6H.C02H. B. Bei der Oxydation

des entsprechenden Ketons (CH3)j.CeH.CO.CH3 oder der Säure (CH3)^.C6H.CO.COjH mit

KMnO^, in der AVärme (Claus, Foecking, B. 20, 3103). Das Amid entsteht aus NHg.

COCl, 1,2,4,5-Tetramethylbenzol und AICI3 (Gattekmann, A. 244, 55). — Silberglänzende

Blättchen (Cl., F.). Nadeln (aus Alkohol) (G.). Schmelzp.: 109" (Gl., F.); 112" (G.).

Amid Ci,H,5N0 = (CH3)^.CeH.C0.NH.,. Atlasglänzende Tafeln (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 172—173" (Gattermann).

Müsste mit der vorhergehenden Säure identisch sein.

20. Tetramethylbenzoesäure (CH3)^.C6H.C0.,H. B. Das Nitril C,,H,3N = (CHg)^.

CfiH.CN dieser Säure entsteht beim Erhitzen des Isonitrils (('H3)^.C6H.NC auf 240"

(Hofmann, B. 17, 1914). — Krystalie. Schmelzp.: 68— 69". Bleibt beim Erhitzen mit

Salzsäure auf 200" unverändert, zerfällt aber bei 250" dadurch in C0„, NHg und Tetra-

methylbenzol.

6. Säuren c^^b.^,,0,.

1. Pentylphenmethylsäuve (P) C«H..CH., . CH(C02H) . CH^ . CH, . CH3. «-Benzyl-
homopiperidinsäure C^Hj^NO, = NH,.CH2.CH.,.CH,.CH(CH,.C6H5).C0.,H. B. Bei
4—östündigem Erhitzen auf 19Ö— 195" von (6 g) 7-Phtaliminopropybenzylmalonsäure-

diäthylester mit (30 g) Salzsäure (spec. Gew. -= 1,13) (Aschan, B. 23, 3695). —
Krystallpulver (aus heifsem Wasser). Schmilzt, unter Schäumen, bei 195—196". Schwer
löslich in kaltem Wasser, sehr schwer in absolutem Alkohol, unlöslich in Aether. —
(Cj2H,7NO.,.HCl)2.PtCl^. Krystallpulver. Zersetzt sich, beim Erhitzen, ohne zu schmelzen.

Schwer löslich in Wasser. — Ci.,HjjNO., .HCl. AUCI3. Citronengelbe Prismen. Schmelz-

punkt: 102—103". Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether, schwerer in Wasser.

Anhydrid (j^-Benzylpiperidon) Ci^H^^NO = CH.yg2^^^2-^«^^^^^NH. B.

Beim Erhitzen von «-Benzylhomopiperidinsäure auf 210—215" (Aschan, B. 24, 2447). —
Perlmutterglänzende Blättchen (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 117—118". Unlöslich

in kaltem Wasser. Wird von Natrium (und Fuselöl) zu j?-Beuzylpiperidin CioHnN redu-

cirt. — Pikrat Ci.,H,3N0 + C6H.,(NO..)3.0H. Kleine, glänzende Krystalie. Schmelz-

punkt: 97".

Nitrosoderivat CijHijN.jO.^. Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 61,5— 62,5" (Aschan).

Liefert, mit kalter Natronlauge, einen öligen Körper C,gH,^O.j. Beim Erhitzen entsteht

das Anhydrid der Benzyloxyvaleriansäure.

2. 4^-3Iethohutylphenmethylsäiir€, p-Isoamylbenzoesäure (CH3)2.CH.CH.2.

CH2.CßH^.C0.,H. B. Das Nitril dieser Säure entsteht aus p-Triphenisoamylphosphat

P0(0C,iH,5)./ und KCN bei 240— 260" (Krevsler, B. 18, 17091. — Nadeln._ Schmelzp.:
158". Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. — Ag.Ä. Flockiger

Niederschlag. Krystallisirt aus heifsem Wasser in kleinen Nadeln.

Nitril C,.,H„N = C^HJ^.C6H,.CN. Flüssig. Siedep.: 260— 262" (Kreysler, B. 18,

1709).

3. Methoäthylpheupropylsäure(4), p-Cumenylpropionsäure {GE.^\.GYi.Q,^l^.

CjH^.COjH. B. . Aus Cumenylakrylsäure CijHj^Cj und Natriumamalgam (Perkix, •/.

1877, 791). Wird leichter rein erhalten durch ^/^stündiges Kochen von 1 Thl. Cumenyl-
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akrylsäure mit 20 Thln. JodwasserstoflPsäure (spec. Gew. = 1,7) und 1 Thl. rothem Phos-

phor (WiDMAN, B. 19, 2773). Beim Erhitzen von Cumylmalonsäure CgHy.CgH^.CHg
CHCCOaH)^ auf 160» (Widman, B. 22, 2269). Beim Erwärmen von Cumylacetessigester

(erhalten aus Natriumacetessigester mit Cumylchlorid CgH^.CgH^.CHoCl) mit konc. Kali-

lauge (W., B. 22, 2270). Man schüttelt die, mit Wasser verdünnte, Lösung mit Aether
und zersetzt die alkalische Lösung durch verd. Salzsäure. Die ätherische Lösung ent-

hält Cumylaceton C3Hj.C8H,.CH2.CH2.CO.CH3. — Blätter (aus Ligroin). Schmelzp.: 75,5"

(W.). Leicht löslich in heifsem Alkohol und Ligroin. Wird von verd. Salpetersäure zu
p-Hydrozimmtcarbonsäure COoH.CeH^.CHj.CH^.COjH oxydirt. — Das Calcium^ und
Baryumsalz sind weifse Niederschläge, die beim Keiben klebrig werden. — Ag.Ä.

3-(o-)Bromcumeiiylpropionsäure Cj.jH,5Br02. a. 3-Bromderivat (CH^ = 4)

(CHg)2.CH.C6H3Br.CH2.CH2.CO,H. B. Bei ^/^ stündigem Kochen von (1 Thl.)'3-Brom-

cumenylakrylsäure mit (20 Thln.) Jodwasserstoffsäure und (1 Thl.) rothem Phosphor
(Widman, B. 23, 3077). — Lange, feine Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 55,5".

b. Bromcunienylpropionsimre C3H7.CßH4.C5H.,Br.COjH. B. Bei mehrtägigem
Stehen von Cumenylakrylsäure mit Bromwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,74) (Perkin,

J. 1877, 379). — Krystalle. Schmelzp.: 85—87°. Leicht löslich in Aether und Alkohol.

Zerfällt, beim Kochen mit W^asser, gröfstentheils in HBr und Cumenylakrylsäure. Wird
von Soda in COj, HBr und Isopropylvinylbenzol CnHj^ gespalten.

4,i4--Dibromeumeiiylpropionsäure Ci^Hi^Br^O^ = C3H,.C6H,.CHBr.CHBr.C0,H.
B. Aus Cumenylakrylsäure und Bromdämpfen, in der Kälte (Widman, B. 19, 258). —
Kleine Ballen (aus Benzol). Schmelzp.: 190". Schwer löslich in kochendem Benzol.

Nitrocumenylpropionsäure : Widman, B. 19, 2776.

3-Nitrocumenyl-4i-Brompropionsäure C.^Hi.BrNO^ = C3H7.C6H3(N02).CHBr.CH.3.

COgH. B. Bei 10 Minuten langem Erhitzen von 3-Nitrocumenylakrylsäure C3H7.CgH3(NOj).

C2H2.CO2H mit überschüssigem Eisessig, der vorher bei 0" mit HBr gesättigt wurde, im
Rohr, auf 100" (Einhoen, Hess, B. 17, 2020). — Kleine, seideglänzende Prismen (aus

Benzol). Schmilzt unter Bräunung bei 127". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3,
Benzol und Eisessig, schwieriger in CS.^, unlöslich in Ligroin. Bei längerem Kochen
mit Wasser entsteht etwas Nitrocumenylakrylsäure. Durch kalte Sodalösung entsteht

das Anhydrid der Nitrocumenylmilchsäure, während überschüssiges Natron Nitrocumenyl-

akrylsäure erzeugt. Wässeriges Ammoniak erzeugt das Amid der Nitrocumenylmilchsäure.

Nitroeumenyldibrompropionsäure Cj2H,3Br2N04 = C3H,.C6H3(N02).CHBr.CHBr.
COgH. a. 3-Nitrosäure. B. Aus 3-Nitrocumenylakrylsäure und Brom (Widman, B.

19, 260). — Monokline Tafeln oder Pyramiden (aus Benzol). Schmilzt unter Zersetzung

bei 171". Schwer löslich in kaltem Benzol. Wird von kalter Natronlauge in HBr und
Bromnitrocumenylakrylsäure zerlegt.

b. 2-Nitrosäure. B. Aus 2-Nitrocumenylakrylsäure und Brom (Widman, B. 19,

418). — Dünne Tafeln (aus Benzol). Schmelzp.: 183— 184". Ziemlich schwer löslich in

kochendem Benzol.

Aminocumenylpropionsäure C,2H,7N02= C3Hj.C6H3(NH,).C,H4.C02H. a. 3-Säure.
B. Beim Behandeln einer alkalischen Lösung von 3-Aminocumenylakrylsäure mit Na-
triumamalgam (Widman, B. 19, 2771). Beim Behandeln von 3-Aminopropylzimmtsäure
mit Natriumamalgam (Widman). Beim Behandeln von 3 -Nitrocumenylpropionsäure mit

Sn und HCl (Widman). — Sehr unbeständig. Die freie oder an Säuren gebundene Amino-
cumenylpropionsäure zerfällt leicht in Wasser und das Anhydrid CjjHjsNO.

Anhydrid (Hydrocumostyril, Isopropylhydrocarbostyril) C,2H,gN0 =

^/-(TT ^ /-ITT ri V.TT iV xTtT^ rirw* • Vicrseitigc Tafeln oder trimetrische (Bäckström, B. 19,
{Lin^\.KjH.ij—CH.CNn. CU
2778) Prismen (aus Benzol + Ligroin). Schmelzp.: 134" (Widman, B. 19, 2771). Sehr

leicht löslich in Alkohol und Benzol. Unlöslich in Wasser, Alkalien und Säuren.

b. 2 -Säure. B. Beim Behandeln von 2-Nitrocumenylakrylsäure mit Natrium-

amalgam (Widman, B. 19, 418). — Lange, rektanguläre Tafeln (aus Aether). Schmelz-

punkt: 103—105". Schwer löslich in Wasser, leicht in Aether.

Aeetylderivat Ci^H.gNOa = C,2H,502.NH(C2H30). B. Beim Verreiben von 2-Amino-

cumenylpropionsäure mit (1 Mol.) Essigsäureanhydrid (Widman, B. 19, 418). — Kleine,

glänzende Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 168". Leicht löslich in Alkohol.

4. Methyl - 4^- 31ethopropylp7ien -2- Methylsüure , Isohutyl-a-Toluylsäure
(CH3),.CH.CH,.C6H3(CH2).C02H. B. Das Nitril dieser Säure entsteht beim Erhitzen von
Form"4-IsobutyI-o-Toluid C4H,.C6H3(CH3).NH.CH0 mit Zinkstaub oder von Toluisobutyl-

senföl C,H9.C6H3(CH3).N.CS mit Kupfbrpulver auf 220" (Effront, B. 17, 2333, 2337).
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Man erhitzt das Nitril mit alkoholischem Kali auf 160°. — Nadeln (aus verdünntem Wein-
f^eisti. Öchmelzp.: 140". Etwas löslich in heifsem Wasser, leicht in Alkohol und Aether.

Beim Erhitzen mit verdünnter HNO3 auf 240" entsteht Trimellithsäure 1,2,4-C«H.,(C0.^E1),.

— Ag.A. Flockiger Niederschlag. Löst sich reichlich in heifsem Wasser und krystalli-

sirt daraus in Blättchen.

Nitril CijHisN = C,,Hi,.CN. Lange Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 59—60";

Siedep. : 24 8— 249" (Effront). Unlöslich in Wasser; .«pärlich löslich in heifsem Ligroin,

leicht in Alkohol und Aether.

5. Methyl - 2' - ^lethopropyljihen - - Melliylsänre , Isobutyltoluylsäiire
(CH3).3.CH.CH.j.CßH3(CHg).CO.Jl. B. Das Nitril dieser Säure eusteht beim Erhitzen des

entsprechenden Formisobutyltoluids mit Zinkstaub oder des Senföles C\H,, . CeHglCH^I.

N.CS mit Kupferpulver (Effrokt, B. 17, 2343, 2345). Man verseift das Nitril durch

alkoholisches Kali. — Silberglänzende ßlättchen (aus verdünntem Weingeist). Schmelz-

punkt: 132". Wenig löslich in kochendem Wasser, leicht in kaltem Alkohol oder Aether.
— Ag.Ä. Niederschlag, krystallisirt aus heifsem AVasser in Blättern.

Nitril Ci.3H,5N = C„H,5.CN. Flüssig; erstarrt im Kältegemisch. Siedep.: 242—244"
(Effrontj. Leicht löslich in Alkohol und Aether.

6. l,3-I>iniethylphen-4:-Butylsätire, tn-Xylylbuttersäure, op-Diniethyl-
phenylbiittersäiire (CH3).,.C6H3.CgHg.C02H. B. Beim Kochen des Amids (s. d.) mit

Kalilauge (Claus, J. pr. [2] 46, 476j. — Glänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 73".

Sublimirt unzersetzt. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem Wasser, in Al-

kohol u. s. w. — Na.C,.2Hj50.,lbei 120"). Strahlige Krystallmasse. Sehr leicht löslich in

Wasser und Alkohol. — K.A (bei 120"). — Ca.A -j- 4H.,0. Glasglänzende Säulen. Leicht

löslich in Wasser und Alkohol. — Ba.A, -)- 4H2O. Lange Nadeln. Krystallisirt, bei

raschem Eindampfen der wässerigen Lösung, mit SHgO.

Amid Ci,Hj,NO = (CHgVCeHa.CgHe.CO.NHj. Bei 5—6 stündigem Erhitzen auf 250"

von 4 g Propyl-m-Xylylketon mit 12 ccm gelbem (NH^).,x und lg Schwefel (Claus, J. ^r.

[2J 46, 475). — Flache Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 123—124".

7. 1, 4-Dimethylphen-2-Btitylsäur€, i)-Xylylbuttersäure (CH.J.j.C6H3.CH.,.CH,.

CH2.C0.,H. B. Das Amid entsteht aus Propyl-p-Xylylketon und (NKj^Sx bei 250"

(Claus, J. pr. [2] 46, 479). — Glänzende Nadeln. Schmelzp.: 70^ Sublimirt unzersetzt.

Leicht löslich in heifsem Wasser, in Alkohol u. s. w. — K.Ci2Hj502 (bei 120"). Krystall-

masse. — Ca.Ä, -j- 4H2O. Glasglänzende Nadeln. — Ba.A, \- 4H,0. Glasglänzende

Nadeln.

Amid C,,Hi,NO = (CH3),.C6H3.C3He.CO.NH2. B. Siehe die Säure (Claus). - Nädel-

chen. Schmelzp.: 125".

8. Methyl- 2 - Propylphefiäthylsüure , o-Cymylessigsüure C3H7 .C6H.^(CH3).

CH2.CO2H. B.Xms dem Amid (Claus, J. pr. [2j 47, 425). — Oel. — Ca(C,,H,50,).2

4- H.O. — Ba.A^ + HjC.

Amid CioHjjNO = CgHjCeHjfCRO.CH.^.CO.NH^. B. Beim Erhitzen des entspre-

chenden Ketons CH3.CO.CgH3(C3Hj).CH3 mit gelbem Schwefelammonium auf 230" (Claus,

J. pr. [2] 47, 424). — Nädelchen (aus Wasser). Schmelzp.: 112"

9. 3Iethyl-4-Methoüthylphen-2-M€thylsüure, p-Cymylessigsüure (CH,)^.

CH.C6H3(CH3).CH.,.C02H. B. Das Amid entsteht bei 2 stündigem Erhitzen auf 250 bis

300" von Methylc'ymylketon CH3.CO.C6H,(C3H7).CH3 mit (NH,).,Sx (Claus, J. pr. [2j 42,

515). — Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 70". — Na.Ä -f 2H2O. Warzen. — KA
+ l'/oHoO. Schuppen. — Ca.A^ + ^HjO. Nadeln. Leicht löslich in Wasser. — Ba.A,
-j- 6H,Ö. Krusten. Ungemein löslich in Wasser. — Ag.A. Niederschlag.

10. 1, 2, 3, 4:-Tetrarnethylphen-5-Aethylsäure , v-Tetratnethylphenylessig-
säure (CHgj^.CgH.CHg.COjH. B. Durch Reduktion von v-Durylglyoxylsäure Cj.^Hi^O^

mit Jodwasserstoff (Claus, Föhllsch, J. pr. [2J, 38, 234). — Feine Nadeln (aus Wasser).

Schmelzp.: 125". Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol u. s. w. —
CalCijHjsO.,),, + 3H,0. Seideglänzende Nädelchen.

11. FentamethT/lbenzoesänre (CKJ- .Cg.CO.jH. B. Man löst (70 g) Pentamethyl-

benzol in (50 g) auf —10" gekühltem Phosgen, fügt (5— 10 g) AlCl., hinzu uno lässt zwei

Wochen bei einer Temperatur unterhalb 0" stehen (Jacobsen, B. 22, 1221). — Feine

Nadeln (aus siedendem Wasser); Blätter oder Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.:

210,5". Sublimirbar. Flüchtig mit Wasserdämpfen. Fast unlöslich in kaltem Wasser,

sehr leicht löslich in heifsem Alkohol. Rauchende Salzsäure bewirkt bei 200" Spaltung
in Pentamethylbenzol und COj. Vitriolöl erzeugt allmählich CO.^, Hexamethylbenzol und
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1,2,3,4-Tetrametliylbenzolsulfonsäure. — Ca(Ci2H,502)2. Prismen (aus Wasser). Ziemlich
schwer löslich in Wasser. — Ba.Aj + 2H2O. Grofse, dünne Blätter.

Methylester C,3H,g02 = CiaHjsOj.CHg. Grofse Blätter faus Holzgeist). Schmelz-
punkt: 67,5°; Siedep.: 299— 300'^ (i. D.) (Jacobsen).

Amid CiaHijNO = fCH3)ä.C6.CO.NH.,. B. Beim Erhitzen von (20 g) Pentamethyl-
benzol, gelöst in (60 g) CS, mit (20 g) NHj.COCl und (24 g) AICI3 (Jacobsen). — Rhom-
bische Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp. : 206". Fast unlöslich in kaltem Wasser.
Wird von starkem alkoholischen Kali kaum angegriften. Beim Erhitzen mit konc. Salz-
säure auf 150" entstehen Pentamethylbenzol, CO., und NH3.

Nitril CjjHi^N = (CHgl-.Ce.CN. B. Beim Erhitzen des isomeren Isonitrils (s. u.)

iHoFMANN, B. 18, 1825). — Grofse Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 168"; Siedep.: 290
bis 292" (H.). Schmelzp.: 170"; Siedep.: 294—295" (Jacobsen, B. 22, 1222). Lässt sich

nicht in Pentamethylbenzoesäure umwandeln. Koncentrirte Salzsäure erzeugt bei 220 bis

230" Pentamethylbenzol COj und NH3.

Isonitril CuHj^N = (0113)5 . Cg . NC. B. Aus Aminopentamethylbenzol, CHClg und
alkoholischem Natron (Hofmann, B. 18, 1824). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.:
127— 128". Wandelt sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt, unter lebhafter Wärme-
entwickelung, in das isomere Nitril um. Leicht löslich in Alkohol.

12. Turmerinsäure. B. Entsteht, neben anderen Säuren, bei der Oxydation von
Turmerol CjctH^gO mit mäfsig koncentrirter Chamäleonlösung, in der Kälte (Jackson,
Menke, Am. 6, 81). — D. Die vom Braunstein abfiltrirte LösEng wird, nach dem An-
säuern mit HjS04, mit Aether ausgeschüttelt, die ätherische Lösung verdunstet und der
Rückstand mit Wasser destillirt. Das Destillat schüttelt man mit Aether aus und sättigt

die in den Aether übergegangene Säure mit CaCOg. Das erhaltene Calciumsalz reinigt

man durch Krystallisation aus Wasser. — Oel, das langsam zu langen Nadeln erstarrt.

Schmelzp.: 34—45". Wenig löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, sehr leicht in

Aether u. s. w. Schwer flüchtig mit Wasserdämpfen. — Ca.A2 -{- SHjO. Nadeln.
100 Thle. der wässerigen Lösung bei 16" halten 1,27 Thie. wasserfreies Salz. Löslich in

Alkohol. Schmilzt beim Kochen mit Wasser. — Das amorphe Zinksalz ist in heifsem
AVasser weniger löslich als in kaltem. — Ag.Ä.

7. Säuren CigH^gO^.

1. Fropyljyhenbutylsäiire C^H. .CfiH^.CgHe.COoH. Bromhydrocumenylcroton-
säure C^H^^BrO^ = C3H,.C6H,.C.,H,.CHBr.C02H. B.' Aus Cumenylcrotonsäure Cj.H.eO^
und BroniwasscrstofFsäure (spec. Gew. = 1,74) (Perkin, J- 1877, 380). — Flache, schiefe

Prismen. Schmilzt unter theilweiser Zersetzung bei 148— 150". Ziemlich löslich in Alko-
hol, Benzol, sehr leicht in Aether, schwer in Ligroin. Zerfällt durch Soda in COj, HBr
und Isopropylallylbenzol C,.,Hjß.

2. 1'- 31eth opentylphenmeüujlsäure (T) CgH, . CH(C02H) . CH , . CH^ . CH(CH3),.
Isoamylbenzylcyanid C,3H„N=CeH5.CH(C5H,J.CN. ' B. Beim Erhitzen von (13 g)
Benzylcyanid mit (23 g) Isoamyljodid und (4,5 g) trockenem Nation (Rossolymo, B. 22,

1236). — Flüssig. Siedep.: 276".

8. Säuren C, ,11,^0^.

1. l'yrophotosantonsüure s. Sautoninsäure CjäHjgO^.

2. I'ropylphenpentylsäure CgHj.CgH^.C^Hg.COjH. Bromhydrocumenylangelika-
säure Ci^Hj.jBrOj = CgH. .C6H^.C3H6.CHBr.C02H. B. Aus Cuicenylangelikasäure
C,4H,gO.^ und Bromwasserstoffsäure (spec. Gew. =^ 1,74), in der Kälte (Perkin, J. 1877,
381). — Flache Prismen. Ziemlich löslich in Alkohol, leicht in Aether. Zerfällt durch
Soda in 00^, Hßr und Isopropylbutenylbcnzol CjgHjg.

3. l'-31efhopentylphenmethylsäuie(l') C6H5.CH(C02H).CH(CH3).C,H9. Hexyl-
benzylcyanid C^HigN = CcHs.CH(C6Hj3)CN. B. Beim Erhitzen von (11 g) Benzyl-
cyanid mit (20 g) Sekundärhexyljodid und (4 g) trockenem NaOH (Rossolymo, B. 22,

1237).- Flüssige Siedep.: 287".

9. Säuren Ci^H^.O.,.

1. Oktylphenylmethylsäure (1') CeH5.CH(CO„H).C7Hi5. Heptylbenzylcyanid
CigH^.N = C6H5.CH(C7H,5).CN. B. Beim Erhitzen von (14,5 g) Benzylcyanid mit (28 g)
Heptyl Jodid und (5 g) trockncm NaOH (Rossolymo, B. 22, 1237). — Gelbes Oel. Siede-

punkt:' 327".
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2. 4-Oktylphenmethylsäure (1) , Xortnal-p-Oktylbenzoesüure G^JL^^O^ =
CgHjy.CeH^.COoH. B. Das Nitril dieser Säure entsteht beim Glühen von 1 Thl. i?-Form-
aminooktylbenzol CgHjj .CßH^.NH.CHO mit 5 Thhi. Zinkstaub im Wasserstotfstrome
(Beran, B. 18, 138). Man zerlegt das Nitril durch lOstündiges Erhitzen mit alkoholischem
Kali auf 180—190". — Feine Blättehenjaus heifsem Alkohol). Schmelzp.: 139". Sehr
wenig löslich in heifsem Wasser. — Ag.A. Voluminöser Niederschlag.

10. Säure c^bH^^o.,.

Oktylbenzylcyanid CieH^^N = C^H^.CH^CgH.J.CN. B. Aus (14 g) Benzylcyauid
(29 g) Oktyljodid und (4.8 g) tröcknem NaOH (Rossolymo, B. 22, 1237). — Dickes, gelbes

Oel. Siedep.: 328».

11. Säure c,^Y{,^o,(j).

Axinsäure. V. Als Glycerid, neben Laurin, im Fett einer mexikanischen Coccusart

(Cocous axin) (Hoppe, J. 1860, 324). — Braun, ölartig. Erstarrt etwas über 0". Trocknet
leicht ein. Verwandelt sich, durch SauerstofFabsorption, in Hypogäsäure CmHg^Oä (.?) und
das indifferente Aginin. Letzteres ist amorph, unlöslich in Wasser, Alkohol und Aether
und zersetzt sich bei 80".

E. Säuren C^H,,_,oO,.

Eine allgemeine Bildungsweise der Säuren CqH.,^_jpO., ist von Perkin entdeckt
worden. Sie beruht auf der Einwirkung von Fettsäureanhydriden auf aromatische Alde-
hyde C,iH2u_80 bei 170— 180°, in Gegenwart des entsprechenden Natriumsalzes. CgHj.
CHO + CHg.CO.Na + (CHg.COl.O = CeH,.CH(OH).CH,.CO.,.Na + (C^HaOl.O = G^H^.
OH(OC2H,0).CH2.C02Na + CH3.CO2H = CeHs.CHiCH.COoiXa + 2CH3.CÖ.,H. Statt

des Säureanhydrides kann man auch ein Säurechlorid verwenden (Edeleaxo,
BüDisHTEANO, Bl. [3] 3, 193). C.H^.CHO + CH3.COCI + CHg.CO^Na = CgHgO, + NaCl
+ CH.J.CO2H. In den Reaktionen mit den Homologen der Essigsäure verliert das mit
Carboxyl verbundene Kohlenstoffatoui Wasserstoff (Fittig, A. 195, 171; Conrad, Bischoff,

A. 204, 187). C,H,.CHO + CH,<^gg«^ = C«H,.CH:C<^g^'jj + H,0.

Das Verhalten des Bittermandelöls gegen ein Gemenge von Natriumsucciuat und
Essiasäureanhydrid, wobei das Anhydrid einer Säure C^iHjjOg (s. d.) entsteht, macht es

wahrscheinlich, dass bei der PERKm'schen Reaktion zunächst das Aldehyd und das

Natriumsalz sich verbinden und das Essigsäureanhydrid dann wasserentziehend wirkt

(FiTTiG, B. 14, 1826). Man könnte zwar auch annehmen, dass die Reaktion immer zwi-

schen Aldehyd und Säureauhydrid verläuft, indem, bei Gegenwart von Natriumsalzen der
Homologen der Essigsäure und Essigsäureanhydrid, zunächst das Anhydrid der höheren
Säure (oder auch ein gemischtes Acetanhydrid dieser Säure) entstellt, und dass das

Natriumacetat wasserentziehend wirkt (Tiemann, Kraaz, B. 15, 2061). CjHgO -|- C3H5O.,.

Na 4- (CjHjOuO = C.HgO -f CaH-O^.aHgO + Na.CHaO. = C.oH^oO, + Na.aHgÖ.,

+ C,HA.
'

"
"

'
"

Allein, da die Reaktion auch bei solchen Säuren gelingt, welche wie die Malonsäure
oder Isobernsteinsäure, keine Anhydride bilden, und weil endlich Essigsäureanhydrid

durch Eisessig ersetzt wei'den kann, so ist es jedenfalls wahrscheinlicher, zunächst eine

Reaktion zwischen dem Aldehyd und Natriumsalz anzunehmen (Fittig, B. 16, 1436).

So entsteht aus einem Gemisch von Benzaldehvd, Natriummalonat und Eisessig, in der

Kälte, Zimmtsäure. C^HgO + Na^.CgHjO, = Na.CgHjO, + Na.HCOg. Aus Beuzaldehyd,
Natriumbutyrat und Essigsäureanbyclrid entstellt bei 100" nur Phcnyhiiigelikasäure

C,iH,.,0.;,, bei 180° aber wenig von dieser Säure, neben viel Zimmtsäure. Im ersteren

Falle erfolgte eben die Reaktion nur zwischen Benzaldeliyd und Natriumbutyrat. C.HgO
-\- Na.C^H.Oj = CjiHiiO.j.Na + IIjO. Bei der höheren Temperatur hatte aber das Essig-

säureanhydrid auf das Natriumbutyrat zersetzend eingewirkt, und die Reaktion war
gröfstentheils zwischen dem Benzaldehyd und Natriumacetat erfolgt. Dein gegenüber
hebt Perkin {Soe. 49, 320) hervor, dass beim Erhitzen von Benzaldehyd mit Natriumacetat
und Isobuttersäureauhydrid auf 170" wenig Zimmtsäure entsteht, dsigcgen hauptsächlich

CO.^ und Isobutenylbenzol. Umgekehrt erhält man durch Erhitzen von Benzaldehyd mit
Essigsäureanhydrid und Natriumisobutyrat viel Zimmtsäure, neben wenig Isobutenyl-

benzol. Ferner wies Rebüffat (G. 20, 158) nach, dass beim Erhitzen von Zimmtaldehyd
mit Essigsäureanhydrid und phenylessigsaureni Natrium zunächst die Bildung von Zimmt-
aldehyddiacetat erfolgt C.H^.aUj.CHO + (C,H,0),,0 + C8H,.CH,.C0.,Na - CßH^.aH,.
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CH(0.C,H30)., + CeH5.CH,.C02Na ^ C«H5.C.,H,.CH(0C.,H30).CH(C6H,).C0.,H -}- C.H.O,.
Na - CeHj.äHo.CHiCCCeHJ.COaH + C,H,0, + C.,H30;.Na.

Aus m-Nitrobenzaldehyd, Natriumsuccinat und Essigsäureanhydrid entsteht m-Nitro-
_0

(

phenylparakonsäure CgH^(N02).CH.CH(C02H).CH„.CO. Wendet man in dieser Reaktion,
statt Natriumsuccinat, Bernsteinsäurediäthylester au, so erfolgt keine Einwirkung. Diese
bleibt auch aus, wenn man blos m-Nitrobenzaldehyd mit Natriumsuccinat erhitzt. Daraus
folgt, dass, im Allgemeinen, bei der Synthese von Säuren durch Kondensation von Alde-
hyden (sogen. PERKiN'sche Reaktion), ein Natriumsalz und ein Anhydrid gleichzeitig
die Reaktion veranlassen (Salomonson, R. 6, 29).

Die von Bertagnini aufgefundene Synthese der Zimmtsäure durch Erhitzen von
Bittermandelöl mit Acetylchlorid scheint keiner sehr allgemeinen Anwendbarkeit fähig
zu sein; wenigstens wird aus Bittermandelöl und Butyrylchlorid nur sehr wenig einer
Säure CjiHjgOg gewonnen.

Die Säuren C,jHoa_,(,02 entstehen natürlich bei der Oxydation der entsprechenden
Alkohole C,jH2„_80, doch ist diese Bildungsweise nicht zur Darstellung der Säuren
geeignet, da letztere selbst leicht der Oxydation unterliegen.

Einige Säuren CßH2ß_,gO._, sind bei der Einwirkung von Natrium auf die Fettsäure-
ester einiger aromatischer Alkohole erhalten worden.

2aH6.C0,,.CH,.CeH5 -f 2Na = CeH,.CH:C(CH3).C02Na -f C,H8 + C,H,.CO,Na+ H,.
Benzylpropionat Fhenylcrotonsäure Toluol Natriumpropionat.

Einige Alkoholsäuren CuH2„_g03 zerfallen, in höherer Temperatur, in Wasser und
Säuren G^^^^ri-xS^v So wandelt sich Phenylmilchsäure C,iH5.C2H3fOH).CO.,H bei 180"*

in Zimmtsäure C6H5.CH:CH.C02H um. Oxypropylbenzoesäure OH.CgHe.CeH^.COgH
zerfällt, beim Kochen mit verdünnter HCl, in Wasser und Propenylbenzoesäure C-Hj.
CsH^.COoH.

Die Säuren CyH2,j_,oOo sind fest, meist mit Wasserdämpfen flüchtig und wenig in

Wasser löslich. Sie verbinden sich direkt mit Chlor, Brom und bei niederer Temperatur
auch mit rauchender Brom- oder Jodwasserstoffsäure. Ebenso nehmen sie (durch Natrium-
amalgam) zwei Atome Wasserstoff auf und gehen in Säuren CnHjn—gOj über. Die Zimmt-
säure verbindet sich aufserdem leicht mit HCIO (zu CgHgClOy) und mit KjSOg [zu

C9Hg(S03K)02K]. — Beim Glühen mit Kalk oder Baryt zerfallen die Säuren C„H2„_,o02
in CO, und Kohlenwasserstoffe C„H2n_8. Chromsäuremischung oxydirt die Säuren

CnHan—10^2 schon in der Kälte. Zimmtsäure und alle Homologen mit einer Seiten-
kette liefern hierbei zunächst Bittermandelöl und dann Benzoesäure. Rauchende Salpeter-

säure erzeugt Nitroderivate; mit rauchender Schwefelsäure entstehen Sulfonsäuren. Einige
Säuren C^Hju—ioCj (Atropasäure, Isopropenylbenzoesäure) gehen beim Erhitzen in

isomere (oder polymere) Modifikationen über, die sich durch Indifferenz und geringe
Löslichkeit auszeichnen. Dieselben nehmen keinen Wasserstoff auf, verbinden sich nicht

mit Brom, in der Kälte, und widerstehen auch Oxydationsmitteln.
«-Cyansäuren entstehen durch Erhitzen von Aldehyden der aromatischen Reihe

mit Cyanessigsäure. CsHj.CHO + CN.CH2.CO2H = CeH5.CH:C(CN).C0,H + H2O. Diese
Säuren zerfallen bei der trocknen Destillation in CO, und Nitrile. C6HvCH:C(CN).C02H
= COj -j- CgHg.CHiCH.CN. Beim Kochen mit konc. Kalilauge zerfallen sie in NH,,
Malonsäure und aromatische Säuren. C6H.-.CH:C(CN).C02H -f 3KH0 + H2O = CJl-.CHÖ
+ CH2(C02K)2 + NH3 -f KHO = C„H,.C02K -\- CH2(C02K)2 + NH3 + H,.

V Säuren C9H8O2.

1. Fhenmethylenoüthylsäure, Atropasäure (n-Phenylakrylsäure) GYi^:

C(C6Hs).C02H. B. Bei anhaltendem Kochen von Atropin mit Baryt (Kraut, ä. 128,

282; vgl. Pfeiffek, A. 128, 273). Beim Erhitzen von Atropin mit rauchender Salzsäure

auf 120—130" (Lossen, A. 138, 230). CijHj.^NOs (Atropin) = C^HgO, (Atropasäure)

+ CgHiijNO (Tropin). Beim Kochen von Atrolaktinsäure oder von Aethylätheratiolaktin-

säure mit (50 Thln.) koncentrirter Salzsäure (Ladenbürg, Rügheimer, A. 217, 109).

Ci.H,403 + HCl = C2H5CI -f H2O + CgHgOa. Beim Kochen von Chlorhydratropasäure
C9H9CIO2 mit Natronlauge (Spiegel, B. 14, 237). — D. 50 g Atropin werden mit 100 g
Barythydrat und 1 1 Wasser 15 Stunden lang am Kühler gekocht, die Lösung etwas
eingedampft, heifs filtrirt und mit Salzsäure gefällt. Die meiste Atropasäure krystallisirt

aus, den Rest gewinnt man durch Ausschütteln mit Aether. Man reinigt die Säure durch
Umkrystallisiren aus einem Gemisch gleicher Theile Alkohol und Wasser (Fittig, Wurster,
A. 195, 147). — Monokline (Fock, B. 23, 147) Tafeln (aus Alkohol), Blätter (aus wässe-

rigem Alkohol) oder Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 106—107". Destillirt nicht unzer-
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setzt bei 267"; siedet bei 202—204" bei 75 mm. Mit Wasserdämpfeu flüchtig (F., W.).

Elektrisclies Leitiingsvcrmögen: Ostwald, Ph. Gh. 3, 276. Molek. Verbrcnnungswärme
= 1043,8 Cal.; (Ossipow, Ph. Ch. 3, 614; 4, 580J. Löslich in 692,5 Thln. Wasser von 19,1"

(K.). Leicht löslich in CS2. Wird von Chromsäuregemisch zu COj und Benzoesäure

oxydirt; beim Schmelzen mit Aetzkali werden Ameisensäure und «-Toluylsäure gebildet.

Wird von Natriumamalgam in Hydratropasäure übergeführt. Verbindet sich mit rauchen-

der Salzsäure, in der Kälte oder bei 100", zu (?-Chlorhydratropasäurcj bei 140" wird aber

diese Säure wieder zerstört, ohne Atropasäure zu regeneriren. Verbindet sich mit HCIO
zu Chlortropasäure CgHgClOa. Verbindet sich mit rauchender BromwasserstoflFsäure, in

der Kälte, zu «- und (?-Bromhydratropasäure CgHgBrO.^, bei 100" entsteht nur ^-Säure.

Verbindet sich mit Brom zu Dibromhydratropasäure CgHsBr.O.^. In höherer Temperatur

geht Atropasäure in «- und ['?-Isatropäsäure über. Atropasäure Alkalien geben mit

Manganlösung keine Fällung (Unterschied von Zimmtsäure) (K.). — Ca(C9H7 0.j)2 -j- öH^O.

Grofse monokHne_ Krystalle. Löslich in 42—44 Thln. Wasser von 18,1" (K.); hält 2H3O
(LossEXj. — Ag.Ä. Warzen (K.).

Chloratropasäure CgHjClO;,. B. Beim Behandeln von Tropasäure CgHjßOg mit

PClg und Eingiefsen des Produktes in Wasser (Lädenburg, B. 12, 948). — Nadeln.

Schmelzp.: 85".

Bromatropasäure CgHjBrO, = CuITs.CgHBr.COjH. B. Beim Kochen von Dibrom-

hydratropasäure CeHg.CaH^Brj.COjH mit Wasser (Fittig, Wurster, A. 195, 162j. — Feine

Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 130". Zersetzt sich nicht beim Kochen mit Alkalien.

Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in heifseni, leicht in kochendem Ligroi'n.

2. Isoatropasäuren C^sR^aO^=- "^ '

c H CH (Col^TcH ' ^' ^'^*^*^^^°' '^eben

Tropa- und Atropasäure, beim Erhitzen von Atropin mit Salzsäure im Eohr (Lossen, A.

138, 237). Atropasäure geht, bei längerem Erhitzen auf 140" oder bei anhaltendem Kochen

mit Wasser, in Isatropasäure über. Schon beim Umkrystallisiren von Atropasäure aus

siedendem Wasser wird etwas Isatropasäure gebildet (Fittig, Wurster, A. 195, 148);

hierbei wird wesentlich die «-Säure gebildet (Fittig, A. 206, 34).

a. «-Säure. Ist das Hauptprodukt der Umwandlung von Atropasäure; erhitzt man
diese Säure trocken für sich, nicht zu hoch, so wird wenig oder gar keine (9-Säure gebildet

(Fittig). — D. Man erhitzt Atropasäure in verschlossenen Kölbchen 24—36 Stunden bei

einer langsam von 140 auf 160" gesteigerten Temperatur, übergiefst die erkaltete Säure

mit wenig Eisessig oder Alkohol, erwärmt gelinde, lässt erkalten, giefst die gefärbte

Flüssigkeit ab und krystallisirt die zurückgebliebene Säure aus Eisessig um (FittIg). —
Krusten oder kugelige Warzen. Schmelzp.: 237—237,5". Sehr schwer löslich in sieden-

dem Wasser, leichter in Alkohol und Eisessig; fast unlöslich in Aether, Ligro'in, Benzol,

CS.J (Unterschied von Atropasäure). Verbindet sich, in der Kälte, nicht mit Brom.

Natriumamalgam ist ohne Wirkung (Kraut, A. 148, 246). Verbindet sich, selbst bei

140", nicht mit HBr. Liefert bei der Oxydation mit CrO^ und Essigsäure CO^, Anthra-

chinon, o-Beuzoylbenzoesäure und wenig einer dickflüssigen Säure. Zerfällt bei langsamer

Destillation fast ganz in Atronol C,gHi^, CO, CO^ und Wasser. Bei rascher Destillation

entsteht daneben Atronsäure Ci^Hj^Oj; ein Theil der «-Isatropasäure geht unverändert

über, und ein anderer Theil derselben wandelt sich in die j5-Säure um. Beim Erwärmen
mit 8—9 Thln. Vitriolöl auf 40—45" werden CO, Wasser und Isatronsäure gebildet;

erhitzt man auf 90", so erhält man Atronylensulfonsäure CigH,i(S03H). — Ca.CigHj^O^
-j- 2H.,0. Undeutlich krvstallinischer, pulvriger Niederschlag, fast unlöslich in Wasser.

Wird erst bei 200" wasserfrei. — Ba.CjgH.^O^ -f 2V2H2O. Krusten; ist, einmal ausge-

schieden, sehr schwer löslich in Wasser.

Monoäthylester C,oii.,oOi = C.gHjsO^.CjHj. B. Bei 48stüudigem Stehen der mit

Salzsäuregas gesättigten Lösung von 1 Thl. «-Isoatropasäure in 8 Thln. absol. Alkohol

(Liebermann, B. 28, 141). — Platten (aus Alkohol). Schmelzp.: 186". Leicht löslich in

wariJieia Benzol. Beim Kochen mit Kalilauge entstehen «- und p?-Isoatropasäure.

Diäthylester C^^H^^O^ = C,8Hj^04(C2H5).,. B. Entsteht, neben dem Monoäthylester

und |5-Isoatropasäurediäthylester, bei 5 stündigem Erhitzen auf 65**, der mit Salzsäuregas

gesättigten Lösung von 1 Thl. «-Isoatropasäure in 8 Thln. absol. Alkohol (Liebermann,

B. 28, 139). — Nädelchen (aus Ligroin). Schmelzp.: 78—79". Sehr leicht löslich in

Alkohol u. s. w.

b. j9- Säure. Entsteht in relativ gröfserer Menge bei längerem Kochen von Atropa-

säure mit Wasser. Beim Umkrystallisiren des Säuregemenges aus Essigsäure (2 Vol.

Eisessig, 1 Vol. Wasser) scheidet sich zunächst die «-Säure aus. Die Mutterlaugen geben,

bei langsamem Verdunsten, gröfsere Krystalle der (9-Säure, die sich mechanisch auslesen
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lassen (Fittig). Entsteht, neben der «-Säure, beim Kochen von «-Isoatropasäure-Mono-
äthylester mit Kalilauge (von 33%) (Liebermann, B. 28, 141). — Kleine, glänzende,
quadi-atische Tafeln (aus Wasser). Krystallisirt aus Essigsäure in dicken, vierseitigen

Tafeln oder mit 1 Mol. Essigsäure (C,8H,804.C.3H^02) in grofsen Drusen oktaedrischer (?)

Krystalle. Die bei 130° getrocknete Säure schmilzt bei 206". In siedendem Wasser,
Eisessig und Alkohol leichter löslich als die a-Säui-e. Wandelt sich, beim Erhitzen auf
220— 225", in die «-Säure um. Verhält sich gegen CrOg und Vitriolöl wie die a-Säure.
— Ca.Ci8Hj404 -|- 3H2O. Scheidet sich beim Vermischen des Ammoniaksalzes mit CaCl.j

laugsam in kurzen, dicken, glänzenden Prismen ab. Beim Kochen der Lösungen fällt es

sofort krystalliuisch nieder. — Auch das in der Hitze bereitete Baryumsalz ist ein

glänzender, krystallinischer Niederschlag.
Methylester. Schmelzp.: 91° (Liebermann, B. 21, 2349).

Diäthylester C.^.jH.^O, = C,8H„0,(C.,H5),. B. Aus dem Silbersalze und C^H^J
(Liebermann, B. 28, 142). — Syrup.

3. Homococasäure CgHgO.,. B. Beim Erhitzen von rohem c)-Isatropylcocain mit
verd. HCl (Hesse, A. 271, 194). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 150". Wenig löslich in

Ligroin, leicht in Alkohol, Aether und CHCI3. Wird beim Erwärmen mit Chamäleon-
lösung- kaum angegriffen. Wandelt sich, beim Ei-hitzen mit HCl auf 140", in j?-Cocasäure
um. — Cu.Äj -|- 3 HgO. Grüner Niederschlag. — Ag.A. Flockiger Niederschlag.

Methylester C,^YI,^0, = CgH.O.j.CH^. Oel (H.).

Nitrohomoeocasäure C9H,(NOo)0,. B. Beim Erwärmen von Homococasäure mit
HNOg (spec. Gew. = 1,52) (Hesse, A. 271, 199). — Nadeln (aus verd. Essigsäure).

Schmelzp.: 226". Leicht löslich in Alkohol, weniger in Aether.

4. ß-Cocasüure 0,^^^^^^)^. B. Beim Erhitzen von Homococasäure mit Salzsäure auf
140" oder besser durch Schmelzen dieser Säure mit Kali (Hesse, A. 271, 202). — Lange
Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 189". Fast unlöslich in Ligroin, leicht löslich in absol.

Alkohol und CHCI3. Wird von KMnO^-Lösuug kaum angegriffen. — Cu.C,gHj404 + 2H._,0.

Blaugrüner, flockiger Niederschlag, der sich bald in grüne Krystalle umwandelt. — Ag^.A.
Flockiger, bald krystalliuisch werdender Niederschlag.

Methylester C,„H,,04 = C,8H,404(CH3),. Oel (H.J.

Nitro-(?-Cocasäure CigHi^N^Og = CigH,4(NO.,)204. B. Aus (9-Cocasäure uud HNO3
(spec. Gew. = 1,52) (He*se, A. 271, 205). — Blassgelbe Prismen (aus Essigsäure). Schmelz-
punkt: 252". Leicht löslich in Alkohol uud CHCI3.

5. Homoisococasüure CgHgO.j oder CjgHji-O^. B. Entsteht, neben Homococasäure,
beim Erhitzen von roliem ö-Tsatropylcocain mit HCl (Hesse, A. 271, 201). Findet sich

in der eisessigsauren Mutterlauge von der Darstellung (resp. Krystallisation) der Homo-
eocasäui-e. — Lange Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 162". Sehr leicht löslich in Alkohol.
— Cu(C9H,02)., + 2H20. Grüner, flockiger Niederschlag.

H C C H
6. Zimnitsäiire, Phenpropenylsäure -,-r'k r^r\ u- ^- ^^ flüssigen Storax, theils

H.CCUjH
frei, theils als ziramtsaures Styryl (Styracin) (Simon, A. 31, 266). Im Tolubalsam
(Fkemy, A. 30, 338; Deville, A. 44, 304; E. Kopp, J.. 60, 269) frei und an Benzylalkohol
gebunden, neben Benzoesäure (Busse, B. 9, 830). Im Perubalsam theils frei, theils an
Benzylalkohol gebunden, neben Benzoesäure (Kraut, B. 2, 180; Delafontaine, Z. 1869,

156). In einigen Sorten Benzoeharz (Sumatrabenzoe) (Kolbe, Lautemann, A. 119, 136;

Aschoff, J. 1861, 400). In den Blättern und Stengeln von Globularia alypum und G.
vulgaris (Heckel, Schlagdenhaufen, A. eh. [5] 28, 69). In den Blättern von Enkianthus
japonicus (Japan) (Eykman, R. 5, 297). — B. Beim Erhitzen von Bittermandelöl mit
Acetylchlorid auf 120—130" (Bertagnini, A. 100, 126). C^HgO + C^HgOCl = CgllgO.,

-j- HCl. Beim Erhitzen von Benzaldehyd und Essigsäure mit Salzsäure oder mit Chlor-

zink (Schiff, B. 3, 412). C.HßO + CH^O., -- CgllgO., + H,0. Beim Erhitzen von
(2 Thln.) Bittermandelöl mit (1 Thl.) Natriumacetat und (3 Thln.) Essigsäureanhydrid.
Statt des Natriumacetats kann auch Natriumvalerianat genommen werden (Perkin, J. 1877,

789; vgl. Tiemann, Herzfeld, B. 10, 68). Hierbei setzt sich das Natriumvalerianat mit

dem Essigsäureanhydrid zunächst um in Natriumacetat und Valeriansäureanhydrid. Auch
durch Erhitzen von Benzaldehyd mit Essigsäureanhydrid und Natriumbutyrat auf 180" ent-

steht Zimmtsäure, neben etwas Phenylangelikasäure C,,H,20,,. Je niedriger die Temperatur
ist, um so mehr bildet sich' Phenylangelikasäure, und bei 100" wird überhaupt keine

Zimmtsäure mehr gebildet (Slocum, A. 227, 55). Beim Behandeln eines Gemenges von
Benzaldehyd und malonsaurem Natrium mit Essigsäureanhydrid oder Eisessig (Fittig, B.

16, 1436). Aus Benzaldehyd und Malonsäure bei 130" (Michael, Am. 5, 205). Der
Aethylester entsteht, wenn man in eiskalten reinen Essigester, in welchem sich 1 Atom
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Natriuin in Drahtform befindet, allmählich 1 Mol. Benzaldehyd einflielsen lässt (Claisen,

B. 23, 977). Man lässt einige Zeit stehen und säuert dann mit Eisessig an. Benzyliden-

cyanessigsäure CßHg.CHtCfCNl.CO.^H zerfällt, in der Hitze, in CO^ und Zimmtsäurenitril

(FiQUET, BJ. [3] 7, 12). Der Aethylester entsteht bei der Destillation des Kujjfersalzes

des Benzylideuoxalessigsäurenionoäthylesters (W. Wislicenüs, Jensen, B. 25, 3449).

CiiH,05(C.,HJ = C9HjO,.CjH6 + CO + CO^. Bei langsamer Destillation von Fumarsäure-
diphcnylester entsteht Zimmtsäurephenylester (Anschütz, B. 18, 1948). C^H^OjlCeHg^^ =
CnHvOj.CgHg -j- CO.^. Bei der Destillation von /-, ö- oder 6-Isoatropasäui-e (Liebekmann, B.
22, 125). — D. Aus Storax. Man filtrirt rohen Storax, im Dampfbade, durch ein Tuch und
lässt je 600 g des filtrirten Storax mit 67 g NaOH und 172 1 Wasser 2 Tage lang stehen.

Dann giefst man die wässerige Schicht ab und sättigt sie mit CO,, wodurch Storesin
gefällt wird. Aus dem Filtrat davon schlägt man durch Salzsäure die Zimmtsäure nieder

(Miller, A. 188, 196). — Durch die kalte Natronlauge wird nur die freie Zimmtsäure
des Storax ausgezogen. Den vom Natron nicht gelösten Rückstand verseift man durch

anhaltendes Kochen mit Natronlauge, solange noch ölige Tropfen (von Styron u. s. w.)

übergehen. (Auf 3 Plund Storax sind 2 1 Natronlauge von 24" B. genügend.) Man giefst

die Natronlösung ab und kocht den Rückstand wiederholt mit Wasser aus. Die vereinigten,

wässerigen Flüssigkeiten werden dann mit Salzsäure gefällt (Beilstein, Kuhlberg, A. 163,

123). — Zur Befreiung der gefällten Zimmtsäure vom beigemengten Harze krystallisirt

man sie aus kochendem Ligroin (Siedep.: 105— 130") um (Rudnew, A. 173, 10). — Mono-
kline Säulen (aus Alkohol) (Schabus, J. 1850, 392). Schmelzp.: 133" (Kraut, A. 133, 93;

147, 112). Siedep.: 300" (red.); spec. Gew. = 1,0565 bei 133"/0"; Ausdehnung: Vt = 1

+ 0,0,69205. (t— 133") + 0,05! 6428. (t— 133")- (Weoer, A. 221, 73). Spec. Gew. = 1,195

(Schabus), = 1,245 (E. Kopp, A. 60, 269); = 1,2475 bei 4" (Schröder, B. 12, 1612). Elek-

trisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 276. Molekular-Verbreunungswärme
= 1042,3 Cal. (Ossipow, Ph. (J/TT S, 614; 4, 580; Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr.

[2] 40, 136). Destillirt bei raschem Erhitzen gröfstentheils unzersetzt. Bei längerem Er-

hitzen für sich zerfällt die Zimmtsäure in CO., und Styrol (Howard, J. 1860, 303). Sie

verflüchtigt sich mit den Wasserdämpfen. Löslich in 3500 Thln. Wasser von 17" (Kraut),

löslich in 4,3 Thln. absolutem Alkohol bei 20" (Mitscherlich). 1 Thl. Zimmtsäure löst

sich bei 15" in 16,8 Thln. CHClg und in 109,6 Thln. CSg (Stockmeier, Disseriaiion,

1883, S. 26). Sehr leicht löslich in Aetber. 100 Thle. kalten Ligroins lösen 0,095 Thlc.

Säure (Liebermann, B. 23, 144). Zerfällt, beim Glühen mit Kalk oder Baryt, in COj, Styrol

und Benzol (Howard) und beim Schmelzen mit Kali in Essigsäure und Benzoesäure (Chiozza,

A. 86, 264; Kraut, A. 147, 113). Beim Schmelzen mit Natron werden hauptsächlich CO^
und Benzol gebildet (Barth, Schreder, B. 12, 1257). Durch Oxydationsmittel (verdünnte

Salpetersäure, Chromsäuregemisch — Simon; Bleisuperoxyd — Stenhou.^e, A. 55, 1) wird
Zimmtsäure zunächst in Bittermandelöl (Unterschied der Zimmtsäure von der Benzoesäure)

und dann in Benzoesäure übergeführt. Daher geht auch in den Organismus eingeführte

Zimmtsäure, in den Harn, als Hippursäure über (Erdmann, Marchand, A. 44, 344). Wird
von KMn04 zu Phenylglycerinsäure CeHj^O^ oxydirt. Beim Behandeln mit Natrium-
amalgam und Wasser entsteht aus Zimmtsäure Hydi'ozimmtsäure. Mit rauchender Brom-
oder Jodwasserstoffsäure verbindet sich Zimmtsäure, in der Kälte, zu Brom-, resp. Jod-
hydrozimmtsäure. Auch unterchlorige Säure wird von Zimmtsäure leicht aufgenommen
und dabei Phenylchlormilchsäure erzeugt. Mit wässeriger Chlorjodlösung entsteht

«-Jod-j?-Phenylmilchsäure. NgOg erzeugt 1^-Phenylnitroäthylen CgH5.CH:CH.N0.,. Bei
längerem Kochen von Zimmtsäure mit Kaliumsulfitlösung entsteht Phenylsulfopropion-
säure. Beim Kochen mit Schwefelsäure (von 50"/,,) zerfällt Zimmtsäure in CO5, Di-
styrol CjgHjg und Distyrensäure CjyHjgOj. Beim gelinden Erwärmen mit Benzol und
Vitriolöl entstehen ^jS'-Diphenylpropionsäure, Phenylendiphenyldipropionsäure C24H22O4
und Phenylhydrinden. Beim Üeberleiten von Kohlenoxyd über ein, auf 200" erhitztes,

Gemisch von zimmtsaurem Natrium und Natriumäthylat entstehen ölige Säuren
G^fH^fiy, CjgHjgOg (?) (M. Schröder, A. 221, 50). Zimmtsäureester verbindet sich mit
Natriumacetessigester, in der Kälte, zu CqU^O^.C^U^ + 2C4H40,(C2Hfi)Na; beim Erhitzen
des Gemenges mit Alkohol entsteht aber der Ester CjgHjjOj.CgHj. Die Zimmtsäureester
der Phenole zerfallen bei der Destillation an der Luft in CO, und KohlenwasserstoflPe

(Anschütz, B. 18, 1945). C6H6.CH:CH.C02.C6H. = C6H5.CH:CH.C6H6 + CO^. Die neu-
tralen, löslichen zimmtsauren Salze fällen Manganlösungen sogleich [Unterschied der
Zimmtsäure von der Atropasäure (Kraut)].

Zimmtsäure Salze: E. Kopp, J. 1861, 418. — NH^-CgHiO^. — NH^.CgHjO,
-j- CgHgO.j. Krystallpulver (Carrick, J. pr. [2] 45, 514). — Na.Ä. Elektrolyse_ des

Salzes: Bresteb, J. 1866, 87. — Na.CgH^O^ + CgHgOa (Perkin, J. 1877, 789). — K.A. —
Mg.Ä, -f 3H2O. — Ca.Äj -f 3H2O. Nadeln. Löslich in 608 Thln. Wasser von 17,5"

oder "in 601,2 Thln. Wasser von 13" (Kraut). 1 Thl. wasserfreies Salz löst sich bei 19<*
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in 430 Thln. Wasser (Liebermann, B. 22, 125). — SnÄ^ -[- 4:B..,0. — Ba.Ä^ + 2H3O.
Blätter. — Zn.Ä., + 2H2O. — Cd.Ä, + 2H20 (Schiff, A. 104, 326). - Pb.Ä,. Schwer
lösliches Pulver. — Mn.Ä2+4H20." — Cu.Aj -|- xCu(0H)2. — Ag.A. Kaum löslicher

Niederschlag. Spec. Gew. = 2,073 (Schröder, B. 12, 564).

Zimmtsäuredinitrür C3Hg02(N0.J2. B. Beim Einleiten von NOg in eine Lösung
von 1 Thl. Zimmtsäure in 5 Thlu. Benzol (Gabriel, B. 18, 2438). — Sehr unbeständige,

wasserklare Kiystalle, die beim Uebergiefsen mit Wasser in CO^, HNOj und Nitrostyrol

zerfallen.

Methylester C,oH,oO., = C9H70.,.CHa. Schmelzp.: 33,4"; Siedep.: 263« (i. D.) (An-

scHÜTz, KiNNicuTT, 11, B. 1220). Schmelzp. : 36,0"; Siedep.: 259,6" (red.); spec. Gew. = 1,0415

bei 3670"; Ausdehnung Vt = 1 + 0,0J5009 .(t — 36) -|- 0,0610053 , (t — 36)'^ + 0,0948165.

(t — 36)^ (Weger, A. 221, 74). Mol.-Verbrennungswärme = 1213,6 Cal. (Stohmann u. A.,

J. pr. [2] 40, 346).

Aethylester C,,Hj.jOo = CgHjO.^.CjHg. Siedep.: 271" (Anschütz, Kinnicutt). Spec.

Gew. -= 1,0656 bei 0" = 1,0498 bei 20,2" (Kopp, A. 95, 320). Schmelzp.: 12" (Fried-

länder, A. 221, 75); Siedep.: 271" (red.); spec. Gew. = 1,0662 bei 0"; Ausdehnung:
Vt = 1 -f O.OgBOT . t 4- 0,0^80135 . t^ + 0,0^11530 . t^ (Weger, A. 221, 75). Brechungsver-

mögen: IIa = 1,55216 (BriJhl, A. 235, 19). Elektr. Leitungsfähigkeit: Bartoli, G. 24 [2]

164. Kommt in kleiner Menge im Storax vor (Miller, A. 188, 203).

Diäthylaminoäthylester (Cinnamyltriäthylalkein) CigHjiNO.^ = (G^H^j.jN.CH.^.

CHjO.CO.CgHj. B. Beim Erwärmen von Diäthyläthoxylamin (C2H6)2.N.G,H,(OH) mit

Zimmtsäure und verdünnter Salzsäure (Lädenburg, B. 14, 1879). — Cj5H.^iN02.HCl.

AuClg. Oeliger Niederschlag, der bald krystallinisch erstarrt (L. , B. 15, 1144). — Pi-

krat: C„H2,N0.,.CeH,(N0.,),Ö. Nadeln (aus heifsem Wasser).

Normalpropylester 'Ci.,H,,0, = a,HjO.,.C3H7. Flüssig. Siedep.: 283— 284" (An-

SCHÜTZ, Kinnicutt). Siedep.: 285,1" (i. D.); spec. Gew. = 1,0435 bei 0"; Ausdehnung:
Vt = 1 -f 0,0384152 . t -j- 0,0658474 t^ -f 0,0813206 . t^ (Weger, A. 221, 76).

Phenylester CjäHigC^ = CgHjO.^.CcHg. B. Aus Phenol und Zimmtsäurechlorid
(Anschütz, B. 18, 1945). — Schmelzp.: 72,5". Siedet bei 15 mm unzersetzt bei 205 bis

207". Zerfällt bei der Destillation an der Luft in CO., und Stilben.

Benzylester C^H^Oj = CgHjO.^.CH^.CgHg. F. Im Perubalsam (Delafontaine, Z.

1869, 156; Kraut, B. 2, 180). — B. Beim Kochen von Benzylchlorid mit zimmtsaurem
Natrium und Alkohol (Grimaux, Z. 1869, 157). — Prismen. Schmelzp.: 30" (G.). Lässt

sich nur im Vakuum unzersetzt destillireii.

p-Kresylester CieH^O, = C9H70j.C6H,.CH3. Schmelzp.: 100 — 101"; Siedep.: 230"

bei 15 mm (Anschütz, B. 18, 1945). Zerfällt, bei der Destillation an der Luft, in COj
und Methylstilben CigH,^.

Phenylpropylester Cj8H,802 = C9H7 02.CH2.CH,.CH.,.C6H5. V. Im Storax (Miller,

A. 189, 353). — B. Bei der Reduktion einer alkoholischen Lösung von Styracindibromid

CgH^Oj.CgHaBr^ mit Zink und Schwefelsäure (Miller). — Flüssig, Nicht unzersetzt

flüchtig. Trägt man Brom in eine ätherische Lösung von zimmtsaurem Phenylpropyl-
ester ein, so entsteht Styracindibromid.

Thymylester C.gHsoO, = CeH^O^.CioHig. Schmelzp.: 69-70"; Siedep.: 239— 240"

bei 15 mm (Anschütz, B. 18, 1946).

(^-Naphtylester C.gll^O^ = CgH^O^.CioHj. Schmelzp.: 101 — 102" (Anschütz, B.

18, 1946).

Brenzkatechinester C.,,H,g04 = (C6H5.CH:CH.C02)2.CeH4. Perlmuttcrglänzende'
Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 129" (Hartmann, Gattermann, B. 25, 3533).

Homobrenzkatechlnester C^sH^pO^ = (C6H5.CH:CH.C02)2.C6H3.CH3. Blätteben (aus

CS2). Schmelzp.: 145" (Hartmann, Gattermann, B. 25, 3533).

Styrylester (Zimmtsaurer Zimmtester, Styracin) CigHigO^ = C9HjO2.C3H4.CaH5.
V. Im Storax. — D. Durch Filtriren, in der Wärme, gereinigter Storax wird kalt in

Ligroin (Siedep.: unter 100") gelöst und die Lösung auf die Hälfte abdestillirt. Mau
giefst vom öligen Bodensatz ab und lässt die Lösung im Kolben einige Zeit stehen. —
Oder: man wäscht filtrirten Storax so lange mit verdünnter Natronlauge, als diese sich

noch stark färbt. Dann wäscht man mit kaltem Wasser und krystallisirt den Rückstand
aus Alkohol um (Miller, A. 188, 200). — Nadeln oder Säulen. Schmelzp.: 14" (Töl, A.

70, 1; Miller). Spec. Gew. = 1,085 bei 16,5" (im flüssigen, unreinen Zustande, Scharling,

A. 97, 91); = 1,1565 (im festen Zu-stande) (Schröder, B. 13, 1072). Löslich in 3 Thln.

kochendem und in 20—22 Thln. kaltem Alkohol (spec. Gew. = 0,825); in 3 Thln. kaltem
Aether (Simon, A. 31, 273).
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Tetrachlorstyracin C^H.^CI.O., = CgH.ClO., . CgH^Cls. B. Bei der Einwirkung
von Clilor auf Styracin (Töl, A. 70, 6). — Gelbe, zähe, klebrige Masse, löslich in

heifsem Alkohol und Aether. Liefert, bei der Behandlung mit alkoholischem Kali, Chlor-
zimmtsäure.

Styracindibromid C^sH^Br.O, = C<,H,0,.CH,.CHBr.CHBr.CeH5. B. Beim Ein-
tröpfeln von Brom in eine ätherische Styracinlösung, oder in eine solche von zimmt-
saurem Phenylpropylester CgH-O.^.CgH,, (Miller, A. 189, 344). — Monokline Blättchen
(aus Alkohol). Schmelzp. : 151". Sehr schwer löslich in Aether und kaltem Alkohol.
Zerfällt, beim Behandeln mit alkoholischem Kali, in Zimmtsäure und Bromkalium. Wird
von Zink und Schwefelsäure, in alkoholischer Lösung, zu Zimmtsäurephenylpropylester
reducirt.

Styraeintetrabromid CigHieBr^Oa = C9H-Br.,02.C9HgBr2. B. Bei längerem Stehen
von Styracindibromid mit Brom (Miller). — Zähes Harz. Leicht löslich in Alkohol,
Aether u. s. w., schwer in Ligroin. Geht, beim Behandeln mit Natriumamalgam, in Hydro-
zimmtsäurephenylpropylester CgHgOj.CgHjj über.

P TT O PTT PO\
Dizimmtweinsäureanhydrid CajHjgO, = (^xi r^ i^-rr (^r\ /^' ^- Beim Erhitzen

von Weinsäure mit Zimmtsäurechlorid (Freundler, A. eh. [7] 3, 486). — Feine, seide-

glänzende Nadeln (aus Benzol). Schmilzt bei 147— 148*' unter Bräunung. Für die Lösung
in CHCI3, bei c = 1,385 und t = 15°, ist [a]o = 232,8".

Zimmtsäurechlorid (Cinnamylehlorid) C9H7O.CI. Schmelzp.: 35 — 36"; Siedep.:

170— 171" bei 58 mm (Claisen, Antweiler, B. 13, 2124). Siedep.: 154" bei 25 mm (Lieber-
mann, B. 21, 3372). Nicht unzersetzt flüchtig (Rostoski, A. 178, 214).

Cyanid C,oHjNO = C9HjO.CN. D. Aus Zimmtsäurechlorid und AgCN bei 100"

(Claisen, Antweiler). — Prismen (aus CHCI3 oder Aether). Schmelzp.: 114 — 115".

Ziemlich leicht löslich in warmem Aether, CHCl,, Benzol, CS.^, wenig löslich in Ligroin.
Wird von Wasser nur sehr langsam, von warmer Kalilauge rasch in HCN und Zimmt-
säure zerlegt.

Zimmtsäureanhydrid C,gH,403 = (C9HjO)20. B. Aus Cinnamylehlorid und wasser-
fi-eiem Kaliumoxalat (Gerhardt, A. 87, 76). Man erhitzt 3 Stunden lang 1 Thl. Zimmt-
säure mit 3 Thln. Essigsäureanhydrid (Liebermann, B. 21,. 3373). Beim Kochen von
Benzylidenmalonsäure mit Essigsäureanhydrid (Liebermann, B. 27, 284). Entsteht auch
beim Eintragen von Zimmtsäurechlorid in ein Gemisch aus verd. Kalilauge und Methyl-
anilin (oder Dimethylanilin) (Edeleanu, Zahäria, Bulet. 3, 83). — Krystallpi^lver.

Schmelzp.: 130" (L.); 135" (E., Z.). Unlöslich in Wasser, fast unlöslich in kaltem
Alkohol.

Essigzimmtsäureanhydrid C^Hj^Og = CjHgOj.CgHjO. Sehr unbeständig (Ger-
hardt).

Benzoezimmtsäureanhydrid CjeHj^Og = CyHäO^.CgH^O. B. Aus Beuzoylchlorid
und zimmtsaurem Natrium (Gerhardt). — Oelig. Spec. Gew. = 1,184 bei 23".

Zimmtsäureamid C9H9NO = GjH.O.NHg. B. Aus dem Chlorid und Ammoniak
(RossüM, Z. 1866, 362). — Blätterige Krystalle (aus Wasser). Schmelzp.: 141,5". Wenig
löslich in kaltem Wasser, reichlich in heifsem Alkohol, schwieriger in Aether. — (CgH^O.
NH)2Hg. Pulverig, wenig löslich.

(9Bromätliylamid C„H„BrNO = C6H5.CH:CH.CO.NH.CH2.CH2Br. B. Aus CH^Br.
CHg.NHg.HBr, Zimmtsäurechlorid und Natronlauge (Elfeldt, B. 24, 3225). — Blättchen
(aus Ligroin). Schmelzp.: 90—91".

Brompropylamid Cj^Hj^BrNO. a. (9-Brompropylderivat C6H5.CH:CH.C0.NH.
CH3.CHBr.CH3. Blättchen (aus Ligroin). Schmelzp-: 79—80" (Elfeldt, B. 24, 3226).

b. 7-Brompropylderivat C6H5.CH:CH.CO.NH.CH3.CH,.CHjßr. Sechseckige
Blättchen. Schmelzp.: 74" (Elfeldt).

Allylamid C^HjsNO = CeHj.CH: CH.CO.NH.C3H5. B. Bei 12stündigem Erhitzen
auf 120-125" von '75 Thln. Zimmtsäure mit 50 Thln. Allylsenföl (Kay, B. 26, 2850). —
Schmelzp.: 90—90,5". Siedep.: 223—224° bei 14 mm.

Anilid CisH.gNO = CgHjO.NH.CsHg. Feine Nadeln (Cahoürs, A. 70, 43). Schmelz-
punkt: 151" (Edeleanu, Zaharia, Bulet. 3, 81).

p-Jodanilid C,5H,,JN0 = CgH.O.NH.CeH.J. Schmelzp.: 204" (Edeleanu, Zaharia,
Bulet. 3, 81). Schwer löslich in Alkohol.

Diphenylamid C,iH,jNO = CgH,0.N(C6H5)2. B. Aus dem Chlorid und Diphenyl-
amin (Bernthsen, B. 20, 1554). ^ Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 152—153".
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Toluid C\,.Hj5N0 = C9HjO.NH.C,H,.CH3. a. o-Derivat. Schmelzp.: 16T'(Edeleänu,
Zaharia).

b. p-Derivat. Schmelzp.: 168" (E., Z.).

Xylid C„H„NO = C9H,O.NH.C6H3(CHg),. a. 4-Amino-l,2-Dimethylphen-
derivat. Schmelzp.: 175—176" (E., Z.).

b. 5-Amino-l,3-Dimethylphendeiivat (E., Z.).

Zimmtsäurenitranisidin CjeHj^NjO^ = C9HjO.NH.C6H,,(NO,).OCH3. B. Aus Cinn-
amylchlorid und Nitranisidin (o-Amino-p-Nitrophenolmethyläther) (Cahoübs, A. 74, 306).
— Kleine, gelbliche Nadeln. Wenig löslich in Alkohol.

Zimmtaminothiophenol Cj^H^NS = C6H,<^^^C.CH:CH.C6H5. B. Beim Er-

wärmen vom Zimmtsäure mit o-Amiiiothiophenol (Hofmann, B. 13, 1235). — Dicke Pris-

men (aus Alkohol). Schmelzp.: 111°. Unlöslich in Natronlauge. Löslich in konc. Salz-

säure und daraus durch Wasser fällbar.

Zinamtsäurenitril C9H7N = CgHä.CjH^.CN. B. Aus dem Amid und PClg (Rossum,
Z. 1866, 362). Beim Erwärmen von Zimmtsäure mit Bleirhodanid auf 190° (Krüss, B.

17, 1768). Bei der Destillation von «-Cyanzimmtsäure im Vakuum (Fiquet, A. eh. [6]

29, 463). — Erstarrt in der Kälte und schmilzt dann bei -f 11°. Siedep.: 254-255°.
Siedep.: 158—159° bei 280 mm; spec. Gew. = 1,037 bei 0° (F.). Leicht löslich in Alkohol.

Dihydrojodid (Zimmtsäureamidjodid) CgHgJ.N = C6H5.C2H2.CN.2HJ = CeHg.GH:
CH.CJo.NH, B. Aus Zimmtsäurenitril und konc. HJ (Biltz, B. 25, 2544). — Schmilzt,

unter Zersetzung-, bei 105—110°. Unlöslicli in CSj und Ligroin, schwer löslich in Aether,

leicht in CHCl,.

Hydroxylaminderi vate der Zimmtsäure. Zimoithydroxamsäure CgHgNO^
= N(C9H;0l(H0)H. B. Bei der Einwirkung von Zimmtsäurechlorid auf Hydroxylamin
entstehen Zimmt- und Dizimmthydroxamsäure. Aether nimmt nur die erstere auf. Die
ätherische Lösung wird verdunstet, der Rückstand mit heifsem Wasser Übergossen (wobei
die meiste beigemengte Zimmtsäure zurückbleibt) und die wässerige Losung mit BaCOg
neutralisirt. Das zimmthydroxamsaure Baryum zerlegt man durch die äquivalente Menge
Schwefelsäure (Rostoski, A. 178, 214). — Krystalle. Schmelzp. : 110°. Wenig löslich in

kaltem Wasser, leichter in heifsem, leicht in Alkohol und Aether, nicht in Benzin.

Giebt mit Eisenchlorid eine intensive violette Färbung, — Na.CgHgNOa + C9H9NO,,.
Gelbe Blättchen. Unbeständig. — K.CgHgNO.j + CgHgNO^. Gelbe Krystalle. —
Ba(C9H8N0j)2. Gelbe Krystalle. Zerfällt beim Glühen in NHg und eine Base CgH^N (?).

— Pb(C9Hi.N05)2. Gelblichweifser Niederschlag.

Dizimmthydroxamsäure CigHi^NOs = (C9H70)2N(HO). Prismen oder Blättchen.

Schmelzp.: 152° (Rostoski). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Aether, etwas leichter

in kaltem, leicht in heifsem Alkohol. Zerfällt, beim Destilliren, in Zimmtsäure, einen
krystallisirten Körper CuHnNgO^, eine Base CigHjgN (?) und Harze. — Na.CjgHi^NOg.
Gelbe KrystaHe. — K.Ä. Gelbes Pulver. Entwickelt, beim Kochen mit Wasser, Zimmt-
säure. — Pb.Aj. Gelblicher, amorpher Niederschlag. — Ag.A. Farbloser Niederschlag.

Phenylallenylamidoxim C9H,oN20 = C6Hä.CH:CH.C(NH,):N.0H. B. Man digerirt

einige Tage lang bei 60— 70° Zimmtsäurenitril mit NH3O.HCI, NajCOg und wässerigem
Alkohol (H. WoLFF , B. 19, 1507). Man verdunstet den Alkohol im Vakuum, säuert dann
mit HCl an und schüttelt mit Aether aus. Die wässerige Lösung wird im Vakuum vom
Aether befreit, dann mit Na2C03 neutralisirt, das gefällte Phenylallenylamidoxim abfiltrirt,

in NaOH gelöst und daraus durch CO, gefällt. Man reinigt den Niederschlag durch
Lösen in IBenzol und Fällen mit Ligroin. — Stäbchenförmige, abgeschrägte Prismen (aus

wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 93°. Schwerlöslich in kaltem Wasser und Ligroin, sehr

leicht in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol. Liefert mit HCON Phenylallenyluramidoxim
C6H5.CH:CH.C(N.OH).NH.CO.NH2. Mit Chlorkohlensäureäfhylester entsteht Phenylallenyl-

amidoximkohlensäureäthylester CeH5.CH:CH.C(NH2).N.0C02. C,Hs. — CgH.oNjO.HCl
Flache Prismen (aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung bei 155°. — (CgHioNjO.HCl).,.
PtCl4. Nadeln. Löslich in Alkohol.

Methyläther CjoH.^N.jO = C8H7.C(NH2).N.OCH3. B. Aus Phenylallenylamidoxim,
CHgJ und CaHjO.Na (WoLFF, B. 19, 1510).— Krystalle. Schmelzp.: 98°. Leicht flüchtig

mit Wasserdämpfen. Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether,

CHClg und Benzol.

Aethyläther C.iH^NjO = C8H7.C(NH,).N.OC2H5. Schmelzp.: 83° (Wolff). Liefert,

mit Salzsäure und NaNOg, Phenylallenyläthoximchlorid; mit Schwefelsäure und NaNOj
entsteht Phenylallenyläthoximnitrit.
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Phenylallenyläthoximehlorid C,,H,2N0C1 = C^U^ . CH : CH . C(N . 0C2H5)C1. B.
Entsteht beim Versetzen einer Lösung von l'heuylalienylamidoximäthyläther CgHs-CH:
CH.C(N.OC2H5)NH.j in überschüssiger Salzsäure mit NaNO., (Wolff, B. 22, 2397). —
Schwer löslich in Wasser, Ligroin und CSg, leichter in Alkohol u. s. w. Liefert, mit
Brom, Phenyklibrompropeuyloximäthylätherchlorid C6H5.CHBr.CHBr.C(N.OC2H5)Cl.

Nitrit Cj,Hj.2N0.N0. B. Beim Versetzen einer stark gekühlten Lösung von (1 Mol.)
Phenylallenylaminooximäthyläther in (2 Mol.) verdünnter Schwefelsäure mit (2 Mol.)
NaNO., (WoLFF, B. 22, 2395). — Abgestumpfte Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 61".

Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol, sehr schwer in Ligroin, unlöslich

in Wasser. Verliert leicht salpetrige Säure.

Phenylallenyluramidoxim C.oHnNsO, = C6H5.CH:CH.C(N.OH).NH.CO.NH.,. B.
Aus (1 Thl.) Phenylallenylamidoximhydrochlorid, gelöst in (100 Thln.) Wasser, mit wässe-
rigem KCON (WoLFF, B. 22, 2399). — Seideglänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.:
158—159". Schwer löslich in kaltem Wasser, in LigroVn, CHCI3 und Benzol, leicht in

Alkohol und Aether. Zei'fällt, mit koncentrirten Alkalien oder Säuren, in HCON und
Phenylallenylamidoxim. — (CioHjjNgOg.HClI^.PtCl^. Krystallinisch.

Phenylallenylphenyluramidoxim CieHijNgO^ = C6H5.CH:CH.C(N.Ofi;).NH.CO.
NH.CyHg. B. Beim Erwärmen von Phenylallenylamidoxim mit Carbanil (Wolff , B.

22, 2398). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 158— 159". Wenig löslich in

heifsem Wasser, schwer in Ligroin, leichter in CHCI3 und Benzol, leicht in Alkohol und
Aether. Sehr schwer löslich in Alkalien und Säuren.

Aethyläther C.gHigNgO., = C6Hg.CH:CH.C(N.0C,H5).NH.C0.NH.C6H5. B. Aus
Phenylallenylamidoximäthyläther mit Phenylcarbonimid (Wolff). — Nadeln (aus verd.

Alkohol). Schmelzp.: 155 — 156". Schwer löslich in heifsem Wasser und in Ligroin,

leicht in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol. Kaum löslich in Salzsäure, unlöslich in

Alkalien.

Phenylallenylamidoximkohlensäureäthylester C,2H,^N.j03= CgH5.CH:CH.C(NH2):
N.O.COgCi.Hj. B. Beim Versetzen einer Lösung von (2 Mol.) Phenylallenylamidoxim in

Benzol mit (l Mol.) Chlorkohlensäureäthylester (Wolff, B. 22, 2399). — Krystalle (aus

Benzol). Schmelzp.: 101". Schwer löslich in Ligroin. Unbeständig. Zerfällt, beim Er-

hitzen mit Kalilauge, oder beim Erhitzen über seinen Schmelzpunkt in Phenylallenyl-
imidoximcarbonyl und Alkohol.

Phenylallenylimidoximcarbonyl CioHgNjO., = C^R, . CH : CH . c/^^NcO. B.

Beim Erhitzen von Phenylallenylamidoximkohlensäureäthylester (s. o.) über seinen Schmelz-
punkt (Wolff, B. 22, 2400). — D. Man erhitzt (2 Mol.) Phenylallenylamidoxim mit (1 Mol.)

Chlorkohlensäureäthylester, extrahirt das Reaktionsprodukt mit heifsem Wasser, fügt zum
Rückstande Salzsäure und filtrirt. Den Filterrückstaud löst man in Natronlauge, fällt

mit Essigsäure und krystallisirt den Niederschlag wiederholt aus verdünntem Alkohol um
(W.). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 199— 200". Schwer löslich in heifsem Wasser, leicht

in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.

Phenylallenylazoxymäthenyl C,iHj,N,0 = C^Ht-C/^^CCHj. B. Bei kurzem

Erwärmen äquivalenter Mengen Phenylallenylamidoxim und Essigsäureanliydrid (Wolff,
B. 19, 1509). — Schmelzp.: 78". Sublimirbar. Mit Wasserdämpfen flüchtig.

Phenylallenylazoximpropenyl-M- Carbonsäure CjjHj^NjjOa = CgHj . C<(^ vr /C.

CgH^.COjH. B. Beim Zusammenschmelzen äquivalenter Mengen Phenylallenylamidoxim
und Bernsteinsäureanhydrid (Wolff, B. 19, 1511). Man löst das Produkt in verdünnter
Natronlauge und fällt die filtrirte Lösung durch HCl. — Glänzende, lange Prismen (aus

verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 114". Leicht löslich in Alkohol und CHCI3, wenig in

Aether, Benzol und heifsem Wasser, schwer in Ligroin. Sehr beständig. — Ag.A. Pul-

veriger Niederschlag.

Benzoylphenylallenylamidoxim C.gHj.N.^Oa = CsH,.C(NH2).N.O.C7H50. B. Beim
Versetzen einer Lösung von Phenylallenylamidoxim in absolutem Aether mit einer äthe-

rischen Lösung von Benzoylchlorid (Wolff, B. 19, 1508). — Feine Nädelchen (aus Alko-
hol). Schmelzp.: 160". Unlöslich in kaltem Wasser, Alkalien und Säuren; wird durch
Kochen mit Wasser in Phenylallenylazoximbenzenyl umgewandelt. Leicht löslich in Al-

kohol, schwerer in CHCI3 und Benzol und noch schwerer in Aether.

Phenylallenylazoximbenzenyl C.ßHijN.jO = CgHj.c/^^C.CeH;;. B. Beim Er-

hitzen von Benzoylphenylallenylamidoxim oberhalb des Schmolzpunktes (Wolff, B. 19,

BKlLSTiilN, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. 89
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1509). — Aeufserst feine Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 102". Schwer
flüchtig in Wasserdämpfen. Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether
und CHClg, äufserst leicht in Benzol.

Substitutionsprodukte der Zimmtsäure.
o-Fluorzimmtsäure C9H7FIO2 = CgH^Fl.CgHg.COjH. B. Aus o-Diazozimmtsäure-

sulfat und HFl (Griess, B. 18, 961). — Lange, glänzende Nadeln. Leicht flüchtig. Sehr
schwer löslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol.

Chlorzimmtsäure CgHjClO,. a. o-Chlorzimnitsätire C6H4CI.C2H2.CO2H. B.

Beim Erwärmen von o-Diazozimmtsäurenitrat mit rauchender Salzsäure (Gabriel, Herz-
berg, B. 16, 2037). — Undeutliche Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 200". Löslich

in Alkohol und Aether, weniger in heifsem Benzol, fast unlöslich in Ligroiu und heifsem

Wasser. Wird, beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor, in Chlorhydrozimmt-
säure umgewandelt.

b. ni-Chlorzimmtsäure C6H4CI.C2H2.CO2H. B. Aus m-Aminozimmtsäure durch
Austausch von NH^ gegen Cl (Gabriel, Herzberg). — Undeutliche, gelbliche Tafeln (aus

Wasser). Schmelzp.: 176". In heifsem Wasser leichter löslich als die o-Säure. Leicht

löslich in heifsem Alkohol und Aether, wenig in Benzol und Ligroi'n.

c. p-Chlorzimmtsüure CgH^Cl.CoHj.COjH. B. Analog der o-Säure (Gabriel,

Herzberg). — Undeutlich kiystallinisch. Schmelzp.: 240—242". Wenig löslich in kaltem
Wasser, Aether und Benzol, leicht in Alkohol.

d. V - Chlorzimmtsmire , Phenyl - ß - Chlorakrylsäure CcHg.CChCH.COjH.
Längliche Blättchen. Trimetrische Krystalle (Haushofer, J. 1882, 364). Schmelzp.: 114"

(JüTz); 110— 111" (Michael, Pendleton). Wandelt sich, beim Destilliren, nicht in die

«-Säure um (PlÖchl, B. 15, 1945). 1 Thl. löst sich bei 17" in 312 Thcilen Wasser
(Michael, Pendleton).

e. V-Chlorzimnitsäure, Fhefiyl-a-Chlorakryfsäure CgB^.CH-.CCl.CO^Il. B.
Beim Behandeln von Phenyldichlorpropionsäure mit alkoholischem Kali entstehen Phenyl-«-
und |9-Chlorakrylsäure (Jdtz, B. 15, 788). Aus Benzaldehyd, monochloressigsaurem Na-
trium und Essigsäureanhydrid (Plöchl, B. 15, 1945). Bei mehrstündigem Kochen von
Phenylchlormilchsäuie C6H5.CH(0H).CHC1.C02H mit Essigsäureanhydrid und Natrium-
acetat (Forrer, B. 16, 854). Durch Oxydation des entsprechenden Aldehydes mit CrOg
(und Eisessig) (Naar, B. 24, 249). — Lauge, dünne Nadeln. Monokline Krystalle (Haus-
hofer, J. 1882, 364). Schmelzp.: 138— 189" (F., N); 136—137" (Michael, Pendleton,
J.pr. [2] 40, 64). 1 Thl. Säure löst sich bei 16" in 4230_Thln. Wasser (M., P.). Leicht
löslich in Alkohol und Aether, schwer in Ligroi'n. — K.A. Blättchen, schwer löslich in

kaltem H2O. In Alkohol schwerer löslich als jenes der /5-Säure (Trennung der «- von
der (9-Säure). — Ba.A^ + H^O (M., P.; N.).

f. ß-Chlorzimtntsäure CyH5.C2HCl.CO2H. B. Entsteht, neben Allo-(9-Chlorzimmt-

säiire, bei längerem Stehen einer mit Salzsäuregas gesättigten Lösung von Phcnylpropiol-
säure in Eisessig (Michael, Pendleton, J. pr. [2] 40, 65j. — Dünne, glänzende Blättchen
(aus Wasser). Schmelzp.: 132,5". Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3. 1 Thl.
Säure löst sich bei 16" in 2789 Tliln. Wasser. — Das Kalium salz ist äufserst löslich in

Wasser und sehr leicht in Alkohol. — Ba.A^ -j- l'/aHjO. Sehr leicht löslich in Wasser.

g. AUo-ß-Chlorzimmtsäure C6H5.C2HCI.CO2H. B. Siehe (i^- Chlorzimmtsäure
(Michael, Pendleton). Das Chloiid dieser Säure entsteht aus Benzoylessigsäuix'äthylester

CeH6.CO.CH2.CO2.C2H5 mit PCI5 (+ POCI3) (Perkin, Soc. 47, 256). — Lange, dicke Na-
deln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 142". 1 Thl. Säure löst sich bei 16" in 5396 Thln.
Wasser (M., P.). Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3, schwer in Ligro'iu. —
K.A. Sehr feine Nadeln. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in kaltem Alkohol (Tren-
nung vom Kaliumsalz der (9-Säure). — Ba-A^ -j- HgO. Glänzende Nadeln; wenig löslich

in Wasser.

l',l--Dichlorzimmtsäure CgHgCljO^ = CeH^.CChCCl.COaH. B. Beim Einleiten von
Chlor in eine gekühlte Lösung von Phenylpropiolsäure in CHCI3 (Nissen, B. 25, 2665).
— Blättclien (aus CHCI3 -f- Ligroin). Schmelzp.: 120— 121". Leicht löslich in Alkohol,
Aether, CHClg ,_ Eisessig und Benzol, unlöslich in Ligroin. — NH^.GjHjCljOj. Lange
Nadeln. — Ag.A. Niederschlag, aus Nadeln bestehend.

Methylester CjoHgClO., = C9H5CI2O2.CH3. Oel (Nissen).

Trichlorzimmtsäure CgHgClgOj = CgH2Cl3.C2H2.CO2H. a. 2,4,5-a-Säure. B.
Beim Behandeln von 2, 4,5-Trichlorbenzaldehyd mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid
(Seelig, A. 237, 151). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 200—201".
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b. 2,3,4-ß-Säure. B. Aus 2,3,4-Trichlorbenzaldehyd mit Natriumacetat und Essig-

säureanhydrid (Ökelig, A. 237, 151). — Kleine Warzen (aus Alkohol). Schmelzp.: 185".

Bromzimmtsäure CgH^BrO^. a. o-Bronizini7ntsäure CgH^Br.CaH.j.COjH. P.

Man erwärmt langsam 1 Thl. oDiazozimmtsäurenitrat mit 10 Thln. BromwasserstofFsäure
(spec. Gew. = 1,49) (Gabiiiel, B. 15, 2295). — Feine, flache Nadeln oder Schuppen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 212—212,5" (Mier.sch, B. 25, 2109). Leicht löslich in heifsem Al-

kohol, Aether und Eisessig, wenig in CS^, CHCI3 und Benzol. Liefert, beim Kochen mit

HJ und Phosphor, o-Broinhydrozimmtsäure.

b. ni-JBromzimmtsüttre CeH4Br.C.,H2.C02H. B. Beim Behandeln von m-Diazo-
zimmtsäurenitrat mit HBr (Gabriel). Bei 20 stündigem Erhitzen auf 140— 150" am Kühler
von (60 g) m-Brombenzaldehyd mit (120 g) Essigsäureanhydrid und (20 g) Nati-iumacetat

(Miller, Rohde, B. 23, 1890). — Lange, gelbliche Nadeln (aus wässerigem Alkohol).

Schmelzp.: 178— 179°. Löslich in Aether und heifsem Schwefelkohlenstoff, leicht in Al-

kohol, Eisessig, in heifsem Benzol und CHCI3. Geht, beim Kochen mit HJ und Phosphor,
in m-Bromhydrozimmtsäure über.

Phenylbromakrylsäure CeHj.CgHBr.COjH. B. Bei der Einwirkung von alko-

holischem Kali auf «(9-Phenyldibrompropionsäure CgH5.C2H2Br.j.CO.jH entstehen zwei
Monobromzimmtsäuren. Man verdampft den Alkohol, nimmt den Rückstand in Wasser
auf und fällt, durch allmählichen Zusatz von Salzsäure, zunächst flockige, kalihaltige

«-Säure. Im Filtrat davon wird, durch mehr Salzsäure, erst ein öliges Gemenge von
«- und (^-Säure niedergeschlagen, dann folgen ßlättchen der reinen j?-Säure (Glaser,

A. 143, 330; Barisch, J. pr. [2] 20, 182). Zur Darstellung der Säuren zerlegt man am
besten Phenyldibrompropionsäureäthylester mit alkoholischem Kali und trennt beide
Bromzimmtsäuren durch kochendes >Vasser, in welchem die «Säure weniger löslich ist

(KiNNiCDTT, A}u. 4, 26). — Stockmeier {Dissertation, 1883, S. 52) giefst die heifse Lösung
von 100 g Phenyldibrompropionsäure in 100 g Alkohol (von 95 "/p) in eine kalte Lösung
von (2 Mol.) KOH, gelöst in der dreifachen Menge Alkohol (von 95"/,,). Man lässt er-

kalten, filtrirt, verdunstet das Filtrat und kocht den Rückstand mit Wasser, um Brom-
styrol zu entfernen; dann wird durch HCl partiell gefällt. Beide Bromzimmtsäuren gehen
durch Natriumamalgam in dieselbe Hydrozimmtsäure über und geben mit alkoholischem
Kali dieselbe Phenylpropiolsäure; mit Brom liefern sie aber zwei verschiedene Tribrom-
hydrozimmtsäuren. — Das Ammoniaksalz der a-Säui-e ist in Wasser schwer löslich, jenes

der j?-Säure zerfliefslich. .«

p TT rt TT

c. u-Säure, l'^-Bromzimmtsäiire "tj^V^V^/^ tt • Zur Reinigung führt man die

gefällte Säure in das Ammoniaksalz über und fällt letzteres mit Salzsäure. Entsteht

auch beim Kochen von a- oder (?- Phenyltribi"orapropionsäure CeHj.CjHBr^.COpH mit
Wasser (Kinnicutt, Am. 4, 26; Kinnicutt, Palmer, Am. 5, 385). Man reinigt die Säure
durch Darstellung des Ammoniaksalzes. — Lange, vierseitige Nadeln (aus Wasser).
Schmelzp.: 130— 131". Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 278. Destil-

lirt gröl'stentheils unzcrsetzt. In jedem Verhältniss in Alkohol löslich, viel weniger in

alkoholfreiem Aether. Beim Erhitzen des Silbersalzes mit Wasser auf 150" wird keine
Spur Bromsilber gebildet. Löst sich unzersetzt in Vitriolöl; beim Lösen des Aethylesters

in Vitriolöl und darauf folgendem Zusatz von HjO entsteht aber Bcnzoylacetcssigester.

Wird von Zinkstaub und Eisessig zu Zimmtsäure reducirt (Michael, /. pr. [2] 35, 357;
Liebermann, B. 28, 135). Verbindet sich mit HBr, in der Kälte, zu « (^-Phenyldibrom-

propionsäure, Beim Erhitzen mit, bei 0" gesättigter, Bromwasserstoffsäure auf 120" ent-

stehen P-Bromstyrol, j?-Phenylbrommilchsäure u. s. w. —-NH^.A. Platte Nadeln. Ziemlich
leicht löslich in kochendem Wasser und Alkohol. — Ba.A,. Dünne, rhombische Blättchen.

Wenig löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol. — Ag.A. Pulveriger Niederschlag.

Krystallisirt aus heifsem Wasser in ßlättchen.

Methylester CmHgBrOi = CgHyBrO^.CHj. B. |?-Bromzimmtsäuremethylester wan-
delt sich, beim Destilliren an der Luft, in den isomeren «-Ester um (Anschütz, Selden,

B. 20, 1383). — Siedep.: 158,5— 159,5" bei 14mm.
Aethylester C^HnBrOj = CgHgBrOo.C.^Hs. B. Aus «-Bromzimmtsäure, Alkohol

und HCl (Barisch). Beim Destilliren des isomeren (?-Esters an der Luft (Anschütz,

Selden, B. 20, 1384). — Flüssig. Siedep.: 293,5—295,5"; 159— 160,5" bei 10mm; 186,5

bis 188,5" bei 29,5 mm (A., L.). Wird von konc. NH,, schon in 24 Stunden, in das

Amid übergeführt. Phenylhydrazin wirkt heftig ein und erzeugt Cinnamylphenylazimid
C.,H.,N30.

Chlorid CyHgBrO.Cl. B. Aus «- oder /^-Bromzimmtsäure und PCI5 (Anschütz,
Selden, B. 20, 1386). — Flüssig. Siedep.: 152,4—152,8" bei 12mm. Wird von Wasser
in a-Bromzimmtsäure umgewandelt.

89*
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Amid CgHgBrNO = CgHsBrO.NH.,. B. Aus dem Chlorid und NH^ (Anschütz,
Selben, B. 20, 1387). — Perlmutterglänzende, sehr dünne Blättchen (aus Wasser).
Schmelzp. : 118,5— 119°. Schwer löslich in heifsem Wasser.

Anilid CisHi^BrNO = CgHeBrO-NHCCgH^). Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 80** (Anschütz, Selben).

p TT p XJ

d. ß- Säure, 1^-rt-Brotnallozinitntsäure ^^ ttV; t> • Gri'ofse, sechsseitige, tri-
UUjhl.ü.Br

metrische (Haushoeer, J. 1883, 1176), platte Krystalle (aus kochendem Wasser). Schmelz-
punkt: 120°. Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwälb, Ph. Ch. 3, 278. Leicht löslich

in kochendem Wasser, sehr leicht in Alkohol, CSj, Benzol. Wandelt sich bei der Destil-

lation für sich oder beim Kochen mit rauchender Jodwasserstoffsäure in «-Säure um.
Diese Umwandlung erfolgt auch, wenn eine eisessigsaure Lösung von (J-Brom/immtsäure,

mit Chlorwasserstoffgas oder Bromwasserstoffgas gesättigt, in der Kälte stehen bleibt

(ÖTOCKMEiER, DissertciUon, 1883, S. 57). Beim Erhitzen mit höchst koncentrirter Brom-
wasserstoffsäure, im Rohr, auf 120° entstehen (?-Phenylbrommilchsäure, 1^-Bromstyrol,

1^-Bromstyrol, Styrolbromid u. s. w. Liefert mit Brom dieselbe Phenyltribrompropionsäure
wie a-Bromzimmtsäure. Wird von Zinkstaub und Eisessig zu Zimmtsäure reducirt. Löst
sich in kaltem Vitriolöl unter Bildung der Verbindungen Ci.iHj.jO^ und Cj^Hj^Br^O^.

Beim Erhitzen mit verdünnter Kalilauge auf 140° entstehen CO^, HBr und ein bromfreies

Oel. Giebt,_beim Behandeln mit Alkohol und Salzsäure, den Ester der «-Bromzimmt-
säure. — K.A. Feine, sehr zerfliefsliche und auch in Alkohol leicht lösliche Nadeln. —
Das Baryumsalz bildet zerfliefsliche Nadeln (Unterschied von der «-Säure). — Ag.A.
Käsiger Niederschlag, ziemlich löslich in kaltem Wasser. Zerfällt leicht, beim Kochen
mit Wasser, in freie Säure und basisches Salz.

Methylester CioHgBrO, = CaHeBrO^.CH,,. B. Aus dem Silbersalz und CHsJ
(Anschütz, Selben, B. 20, 1383). — Flüssig. Siedep.: 145—147° bei 11 mm. Wandelt
sich, beim Destilliren an der Luft, in «-Bromzimmtsäuremethylester uin.

Aethylester C,,H,,Br02 = CgHgBrOj.CgHj. B. Aus dem Silbersalz und CgHgJ
(Michael, Browne, B. 20, 551). — Siedep.: 173— 174° bei 30mm (M., Br.); 176,5—177°

bei 30 mm (Anschütz, Selben, B. 20, 1384). Wird von konc. NHg nur sehr langsam an-

gegriffen.

Verbindung C,9H,,,0^. B. Entsteht, neben der Verbindung C^HigBr^Oj, beim
Auflösen von ^-Bronizimnitsäure in Vitriolöl (Leuckart, B. 15, 17). Man lässt die Lösung
einige Zeit stehen, fällt dann mit möglichst kaltem Wasser und entzieht dem Nieder-

schlage, durch kalte, verdünnte Sodalösung, die Verbindung C,9H,204. Man fällt die

Sodalösung mit HCl, löst den Niederschlag in NH,, fällt mit CaCI.^ und zerlegt das Cal-

ciumsalz durch verdünnte Salzsäure. Die freie Verbindung C,3H,,04 wird aus einem
Gemisch gleicher Volume Nitrobenzol und Eisessig umkrystallisirt. — Gelbe Nadeln.
Schmilzt oberhalb 260°. Löslich in Alkohol, Aether, Benzol. Die ammoniakalische
Lösung giebt mit Metallsalzen gelbe, in Wasser meist unlösliche Niederschläge.

Verbindung C,jHjoBr.,0.,. B. Siehe die Verbindung C^^^^0^ (Leuckart). Der in

Soda unlösliche Antheil des Reaktionsproduktes wird mit Eisessig, hierauf mit absolutem

Alkohol ausgekocht und dann in siedendem Phenol gelöst. Die ausgeschiedene Phenol-

verbindung wird aus Phenol wiederholt umkrystallisirt, nach einander mit sehr verdünnter

Natronlauge, Wasser, Alkohol und Aether gewaschen und endlich durch Kochen mit

Buttersäureanhydrid vom Phenol befreit. — Perlmutterglänzende Blättchen. Schmilzt

oberhalb 300". Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, leicht h'lslicti in siedendem
Phenol, Nitrobenzol. Anilin und Xylol. Unzersetzt löslich in Vitriolöl. Zersetzt sich

beim Kochen mit alkoholischem Kali, wobei zugleich eine charakteristische violette Fär-

bung eintritt. Sehr beständig gegen Oxydationsmittel. Liefert, beim Erwärmen mit

Essigsäure und Ziukstaub, die

Verbindung Cj^H^gO, (?). Krystalle (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 127°

(Leuckart). Schwer löslicli in heifsem Wasser, leicht in Alkohol. Löslich in Vitriolöl

mit roseiirother Farbe. Zersetzt sich, beim Kochen mit alkoholischem Kali, unter Violett-

färbung der Lösung.

e. (l^-)ß-Bromallozininitsäure, Phenylpropiolsäurehydrohroniid
C U C Rr
t^X-^^xT- B. Beim Schütteln von Phenylpropiolsäure mit (bei 0° gesättigter) Brom-
CU.jH.C.ri

wasserstoffsäure (Stockmeier, Dissertation, S. 73; Michael, Browne, B. 19, 1379; 20, 552).

— Monokline Prismen und Tafeln (aus Benzol); Blättchen (aus heifsem Wasser). Schmelz-

punkt: 159— 160". In heifsem Wasser viel schwerer löslich als «- oder (5-Bromzimmtsäure.

Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHClg und in warmem Benzol, schwer in heifsem
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Ligroin, Zersetzt sich, beim Kochen mit Sodalösung, in Phenylacetylcn, COj, HBr und
daneben in l^-Bromstyrol, Phenylpropiolsäure u, s. w. Wird von Natriumamalgam in

Hydrozimmtsiiure übergeführt. Wird von rauchender BromwasserstoflPsäure, bei 80", im

Rohr, wesentlich in Acetophenon, HBr und CO^ zerlegt; daneben entsteht etwas Phenyl-

acetaldehyd. Sättigt man eine Eisessigirisung von Polybromzimmtsäure bei 0" mit Brom-
wasserstoffgas, so wird Phenylpropiolsäurehydrobromid gebildet. Bei mehrstündigem

Stehen der Lösung in Vitriolöl entstehen Bromacetophenon CHgBr.CO.CgHg und Benzoyl-

essigsäure. Beim Kochen mit Zink und Alkohol entsteht Allozimmtsäure. Nimmt direkt

Brom auf. — Ba.A., + HgO. Prismen. Leicht löslich in Wasser.

Aethylester CgHgBrO.j.C^HB. B. Aus dem Silbersalz und C^H^J (M., Br., B. 20,

551). — Flüssig. Siedep.: 150—152° bei 15 mm.

f. Bromzimmtsäure (?). B. Entsteht, neben Phenylpropiolsäurehydrobromid,

aus Phenylpropiolsäure und HBr und findet sich in der alkoholischen Mutterlauge von

der Darstellung des Phenylpropiolsäurehydrobromids (Michael, Browne, B. 20, 552). Man
neutralisirt die rohe Säure mit NH3 und fällt mit BaClj, wodurch das Baryumsalz der

Bromzimmtsäure gefällt wird. — Lange Nadeln (aus Wasser), dicke, rhombische Prismen

(aus CHCI3). Schmelzp.: 133—134". Leicht löslich in Alkohol und in heifsem Benzol,

wenig in CS.j und in heifsem Ligroin. — Ba.A^. Rhombische Blättchen. 100 Thle. Wasser
lösen bei 0" 0,776 Thle. Salz.

ISP-Dibromzimmtsäure CaHsBr^Oa = CgHä.CjBr.j.COjH. B. Beim Vermischen der

Chloroformlösungen von Phenylpropiolsäure und (1 Mol. wasserfreiem) Brom entstehen

zwei Dibromzimmtsäuren (Roser, Haselhoff, A. 247, 139). Man lässt einige Zeit stehen,

verdunstet dann die Lösung, löst den Rückstand in wenig CHCI3 und versetzt die er-

wärmte Lösung mit Ligroin bis zur bleibenden Trübung. Es scheiden sich dann zunächst

Tafeln der «-Säure und hierauf Nadeln der j?-Säure ab. Beide Säuren sind schwer lös-

lich in Ligroin, unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Eis-

essig. Beide werden von Basen leicht zersetzt.

1. a-Säure. Tafeln. Schmelzp.: 139". Wird durch kaltes Vitriolöl nicht verändert.

Versetzt man die Lösung in CHCI3 mit etwas mehr als 1 Mol. Brom, verdunstet die

Lösung und krystallisirt den Rückstand aus CHCI3 + Ligroin um, so erhält man (?-Di-

bromzimmtsäure, neben der «-Säure.

2. (?-Säure. Gelbe, trimetrische (Müller, B. 25, 2665) Prismen. Schmelzp.: 100".

Wird durch Brom nicht verändert. Löst sich in kaltem Vitriolöl unter Bildung von

Dibromindon CgH^BrgO (s. Ketone 0^^^_^^0).

Jodzimmtsäure CgH^JO,. a. o-Jodzirnmtsäure C^H^J.CoHj.COjH. B. Beim
Kochen von o-Diazozimmtsäurenitrat mit JodwasserstofFsäure (Gabriel, Herzberg, B. 16,

2037). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 212—214". Verhält sich analog der

o-Chlorzimuitsäure.

b. in-Jodzimmtsäure CgH^J.CjHa.COaH. B. Aus m-Aminozimmtsäure durch Aus-

tausch von NHj gegen J (Gabriel, Herzberg). — Schmilzt unter Zersetzung bei 181 bis

182". Wenig löslich in Wasser, leichter in Benzol und Ligroin und besonders in heifsem

Alkohol.

c. ])-Jodzhnmtsänre CgH^J.CaH^.COjH. B. Aus p-Aminpzimmtsäure durch Aus-

tausch von NHg gegen J (Gabriel, Herzberg). — Gelbliche, undeutlich krystallinische

Masse. Zersetzt sich, ohne zu schmelzen, gegen 255".

11,12-Dijodzimmtsäure CgHgJjOj = CgH5.CJ:CJ.C0.jH. D. Mau versetzt eine Lösung

von (10 Thln.) Phenylpropiolsäure in CS^ mit (1 Thl.) FeJ^ und lässt 10 Tage mit einer

Lösung von Jod in CS, stellen (Liebermann, Sachse, B. 24, 4113; Peratoner, O. 22 [2] 77).

— Monokline (Fock, B. 24, 4114) Tafeln (aus CS^). Schmelzp.: 171^. Leicht löslich in

Alkohol. Beim Erhitzen des Silbersalzes auf 70" entsteht Phenyljodacetylen C^H^.CiCJ.

Beim Erhitzen mit Wasser auf 110" entsteht Phenylacetylenjodid C,iH5.CJ:CHJ; bei 140"

werden Jodphenylacetylenjodid C,;H5.CJ:CJ.j und Acetophenon gebildet. Beim Erhitzen

mit verd. HCl auf 12u" resultirt Triphenylbeuzol. — Na.CgHjJjOo + 3H,0. Nädelchen.

Schwer löslich in Sodalösung. — Ca.Ä,. Glänzende Blättchen.

Methylester CioHgJgOj = CgHsJ/O.j.CH^. Silberglänzende Blättchen (aus verd. Alko-

hol). Schmelzp.: 77" (L., S., B. 24, 2589).

Nitrozimmtsäure CyHjNO^ = C6H4(N02).C2H2.C02H. a. o-Säure. B. Entsteht,

neben der p Säure, beim Auflösen von (1 Thl.) Zimmtsäure in (5 Thln.) Salpetersäure

(48" B.) (Beilstein, Kuhlberg, A. 163, 126). Beim Behandeln von o-Nitrobenzaldehyd mit

Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Gabriel, Meyer, B. 14, 830). — D. Man giefst

die Lösung von Zimmtsäure (in Salpetersäure) in Schnee und kocht den Niederschlag so
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lange mit Alkohol aus, bis er aus reiner p-Säurc besteht und den Schmelzpunkt 265"

zeigt. Die in den Alkohol übergegangenen Antheile der Nitrosäuren werden, durch Be-
handeln mit Alkohol und Salzsäure, in Aethylester übergeführt, welclie man durch kalten

Alkohol trennt. o-Nitrozimmtsäureester ist in kaltem Alkohol sehr leicht löslich, der

Ester der p-Säure darin fast unlöslich (Beilstein, Kuhlberg). — Morgan (J. 1877, 788)
leitet in die alkoholische Lösung beider Säuren Salzsäuregas und külilt ab, wobei p-Nitro-

zimmtsäureester fast vollständig ausfällt. — Die freie o-Nitrozimmtsäure gewinnt man
durch Kochen des Aethylesters mit koncentrirter Sodalösung (C. Müller, A. 212, 128)

oder besser mit einem Gemisch aus gleichen Theilen Eisessig, Vitriolöl und Wasser
(Dkewsen, A. 212, 151). E. Fischer und Küzel {A. 221, 265) versetzen ein Gemisch von
150 g des zerriebenen Esters und 375 g HjO mit 750 g Vitriolöl, schütteln und versetzen

die erhaltene Lösung nochmals mit 750 g H^SO^. Sobald eine Probe des Niedersclilages

sich vcillig in NHg löst, fällt man das Gemisch durcli viel Wasser. — o-Nitrozimmtsäure
schmilzt bei 237" (Tiemann, Oppermann, B. 13, 2060), 240" (Baeyer, B. 13, 2257). Lässt
sich zwischen Ubrgläsern nur theilweise sublimiren. Unlöslich in Wasser, schwer löslich

in kaltem Alkohol. Wird von Chromsäuregemisch zu o-Nitrobenzoesäure oxydirt. Die
Lösung der o-Nitrozimmtsäure in Vitriolöl färbt sich beim Stehen oder bei gelindem Er-

wärmen blau (charakteristisch) (Baeyer). Bei der Elektrolyse einer Lösung in Vitriolöl ent-

steht 6-Amino-3-Oxyzimmtsäure. Verbindet sich_ schwer mit Brom; der Aethylester nimmt
aber beim Erwärmen leicht Brom auf. — Ca.A, -\- 2H2O. Hellgelbe Nadeln. Ziemlich
schwer löslich in kochendem Wasser (B., K.). — Ba.A2 -\- 4Hi,0. Hellgelbe, mikrosko-
pische Nadeln. In kochendem Wasser weniger löslich als das Calciumsalz (B., K.).

Methylester CjoHgNO, = C9H6(N02)02.CH3. Kleine Nadeln. Schmelzp.: 72-73"
(B., K.). Sehr leicht löslich in kochendem Alkohol.

Aethylester Cj,H,jN04 = C9H,;(N02)0.3.C2Hb. Lange, dünne Nadeln. Rhombische
Krystalle (Haushofer, J. 1879, 712). Schmelzp.: 42" (Beilstein, Kdhlberg); 44" (Baeyer).
Leicht löslich in kaltem Alkohol und Aether, sehr leicht in warmem Alkohol, Aether,
Benzol, CSg. Liefert, mit wässerigem Schwefelammonium, Carbostyril CgH^NO, mit
alkoholischem Schwefelammonium Carbostyril und Oxycarbostyril (Friedländer, Oster-
maier, B. 14, 1916). Wird, in heifser, alkoholischer Lösung, von Sn und HCl zu
o-Aminozimmtsäureester reducirt, während mit Zinkstaub und HCl, in der Kälte, Hydro-
carbostyril gebildet wird.

Chlorid CgHeNO.,Cl = C6H/N02).CH:CH.C0C1. D. Man trägt in erwärmtes Phos-
phoroxychlorid allmählich (1— 2 g) o-Nitrozimmtsäure und PClg ein und destillirt das Pro-
dukt bei 100" im Vakuum (E. Fischer, Küzel, B. 16, 34). — Krystallinisch. Schmelzp.:
64,5". Leicht löslich in Aether und Benzol.

b. tn-Säure. B. Beim Kochen eines Gemisches von (10 Thln.) m-Nitrobenzaldebyd,
(14 Thln.) Essigsäureanhydrid und (6 Thln.) Natriumacetat (R. Schiff, B. 11, 1782; Tie-
mann, Oppermann, 5. 13, 2060). — Hellgelbe, feine Nadeln. Schmelzp.: 196—197". Geht,
durch Oxydation, in m-Nitrobenzoesäure über. Liefert mit Salpeterschwefelsäure 3, 1^-Di-

nitrozimmtsäure, welche aber schon unter 0" in CO, und 3, l--Dinitrostyrol zerfällt. Bei
der Elektrolyse einer Lösung in Vitriolöl entsteht 5-Aminocumarin. — Elektrisches

Leitungsvermögen des Natriumsalzes: Ostwald, Ph. Cli. 1, 101. — Ag.Ä.
Aethylester C9H,(N02)0.,.C2H,. Lange Spiefse. Schmelzp,: 78-79" (Schiff).

c. p-Säure. B. u. D. Siehe o-Säure. Zuerst von Mitscherlich {J.pr.[2] 22, 192)
dargestellt. — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 285—286" (Tiemann, Oppermann, ä 13,

2059). Sehr schwer löslich in kochendem Alkohol und noch schwerer in siedendem Wasser
oder Aether. Unlöslich in Ligroin und CS.^. Geht, durch Oxydation, in p-Nitrobenzoe-
säure über. Beim Behandeln von p-Nitrozimmtsäure oder deren Ester mit Salpeter-

schwefelsäure entsteht p-Nitrophenyl-«-Nitroakrylsäure CeH^(N02).CH:C(N02).C02H. Ver-
hält sich gegen Brom wie die o- Säure.

Salze: E. Kopp, J. 1861, 410. Elektrisches Leitungsvermögen des Natriumsalzes:
Ostwald, Ph. Gh. 1, 101. — K.A. — Mg.A., -\- ÖH^O. — Ca.Ä^ + 2H2O. Flache, kurze
Nadeln. Löst sich, nach dem Trocknen, sehr schwer in siedendem Wasser (Beilstein,

Kohlberg). — Sr.Ä., + SH^O. — Ba-Ä^ + 3H2O. Gelbliche Nadeln. — Hg.A^. — 2Hg.A2
+ HgCl + 3H20. '- Ag.Ä.

Methylester C.oHgNO^ = C9H6(N02)02.CH3. Nadeln. Schmelzp.: 161"; Siedep.:
281—286" (E. Kopp).

Aethylester CiiH„NO, = C9H6(N02)0.,.C2H6. Sehr feine Nadeln. Schmelzp.: 138,5"

(Beilstein, Kuhlberq). Fast unlöslich in kaltem Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Be-
handeln mit Zinn und Salzsäure, in Alkohol, Aminozimmtsäure, CO, und p-Aminostyrol
(Bender, B. 14, 2359).
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p-Nitrozimmtsäureanhydrid CigHjjNjO, = [C9H8(N02)0\0. Wenig löslich in

Aether (Chiozza, ä. 86, 261).

Amid CijHgN.jOg = CgHfiCNiXj lO.NH^. B. Aus dem Anhydrid und Ammoniak (Chiozza,

J. 1853, 433). — Kurze Nadeln. Schmelzp. : 155— 160°. Siedet bei 260" unter Zersetzung.

Wenig löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in Aether.

Dinitrozimmtsäure CnH.NjjOy. a. 3,l--(atn-)Dinitroziniintsäure CßH^CNO^).

CH:C(NO.,).CO.,H. Aethyiester C.iHioN^O, = CgHgN.Og.aHs. B. Beim Eintragen

von m-Nitrozimmtsäureäthylester in Salpeterschwefelsäure (1 Thl. Salpetersäure vom spec.

Gew. = 1,5, 2 Tide. H^SOJ bei —20" (Friedländer, Lazarus, ä. 229, 235). — Dicke,

glasglänzende, trikline Tafeln (aus Benzol + Ligroin). Unlöslich in Wasser und Ligroin,

leicht hislich in Alkohol u. s. w. Zersetzt sich, beim Kochen mit Wasser, in COj, Alkohol,

Nitromethan und m-Nitrobenzaldehyd. Beim Kochen mit Salzsäure wird Hydroxylamin

gebildet. Verbindet sich beim Erwärmen mit Alkoholen, z. B. mit Aethylalkohol, dabei

den Ester C6H4(NO.,).CH(OC,H5).CH(N02).C02.C2H5 bildend. Liefert mit Sn und HCl
ein sehr unbeständiges Reduktionsprodukt.

b. 4, l--((yip-)Dinitrozimmfsäure (p-Nitrophenyl a-Nitroakrylsäure) Cgll^

(N02).CH:C(NOj).C02H. B. Man trägt eine Lösung von 1 Thl. p-Nitrozimmtsäure in

Vitrioliil in 7 Thle. Salpeterschwefelsäure ein, so dass die Temperatur nicht über — 10"

steigt (Friedländer, Mähly, A. 229, 224). — Glänzende Blättchen. Ziemlich leicht lös-

licli in W^asser. Die Lösung zersetzt sich schon bei 0" unter Bildung von CO^ und
Nitrophenylnitroäthylen CelI,(N0,).CH:CH(N02). Wird von Sn + HCl zu p-Amino-

phenyl-a-Aminoakrylsäure reducirt; gleichzeitig entsteht etwas p-Aminobenzylcyanid.

Bei länger dauernder Reduktion wird p-Aminophenylalanin NH2.C6H^.CH,.CH(NH2).COjH
gebildet. Die Konstitution der 4, l--Dinitrozimmtsäure ergiebt sich aus diesen Reaktionen,

sowie aus jenen ihres Aethylesters (s. d.).

Methylester CjoHgNoOe = CgHgNgOn.CH,. Schmelzp.: 127° (Friedländer, Mähly,

A. 229, 211). Leitet man NHg in eine ätherisclie Lösung des Esters, so fällt eine grün-

lichweifse Masse eines Ammouiaksalzes CjoHj,N206 + NH^^OH) (?) aus, welches mit

Metalllösungen amorphe, unlösliche, sehr unbeständige Niederschläge erzeugt, z. B. mit

BaCl.,: (CioHjNjOJ^Ba; mit Silberlösung: Ag.CjoH^N^Oe.

Aethyiester C,,HjoN.,0,; = CgHsNaOg.CjH;,. D. Man trägt portionenweise p Nitro-

zimmtsäureäthylester in ein Gemenge von 4 Thln. Vitriolöl und 2 Thln. Salpetersäure

(von spec. Gew. = 1,5) ein, wobei die Temperatur nicht über 20—30° steigen darf. Dann
fällt man mit Eis, wäscht den Niederschlag mit Wasser und sehr verdünnter Sodalösung,

löst ihn dann in I3enzol und fällt mit Ligroin (Friedländer, Mähly, A. 229, 210). Erlen-

meyer und Lipp {A. 219, 224) tragen allmählich 100 g p-Nitrozimmtsäureester in ein

Gemisch von 100 g Schwefelsäure (spec Gew. = 1,86) und 200 g Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,52) ein, unter Vermeidung einer Temperaturerhöhung über 35°. Die ätherische

Mutterlauge von der Darstellung des Esters giebt, bei der Destillation mit Wasser, erheb-

liche Mengen reinen p-Nitrobenzaldehyd. — Blättchen (aus Benzol -\- Ligroin). Schmelz-

punkt: 109—110°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Benzol, CHCI3, Aceton und Eis-

essig. Etwas schwieriger löslich in Aether, fast unlöslich in Ligroin. Wird von CrOg

und Eisessig glatt zu p-Nitrobenzoesäure oxydirt; mit KjCi^O^ und Eisessig oder mit

Salpeterschwefelsäure entsteht p-Nitrobcnzaldehyd. Zerfällt, beim Kochen mit (50 Thln.)

Wasser, in CO.,, CJlj.OH, Nitromethan und p-Nitrobenzaldehyd (Fr., M.). Zerfällt, beim

Kochen mit verdünnter Salzsäure, glatt in CO.,, p-Nitrobeuzaldehyd, Alkohol und Hydr-

oxylamin. Beim Erwärmen mit Vitriolöl auf" 110° werden CO, COj und p-Nitrobenz-

aldoxim C6H4(N0.,).CH:N.0H gebildet. Beim Kochen mit verdünnter Sodalösung werden

p-Nitrobenzaldehyd, p-Nitrobenzoesäure, NaNO, und ein in feinen, flimmernden Blättchen

krystallisirendes Kondensationsprodukt CijHipN.^O^ (?) gebildet, das bei 18S° schmilzt

(Fr., M.). Liefert, beim Umkrystallisiren aus Alkohol, p-Nitrophenyl-a-Nitro-(?-Aethoxyl-

propionsäureester C6H,(N0.,).CPI(0C2H6).CH(N0.3).C02.C,H5 (Fr., M.). Wird von Sn

-\- HCl zu p-Aminophenyl-«-Aminopropionsäure reducirt. Verbindet sich nicht mit Brom,

bildet aber mit 1 Mol. HBr. ein krystallinisches, sehr leicht wieder zerfallendes Kondeu-

sationsprodukt (Fr., M.).

Chlornitrozimmtsäure CÄCINO, = C6H,(N0.J.CH:CC1.C0,H. a. r-Chlor-
2-Nitrozinimtsüure. B. Durch Oxydation des entsprechenden Aldehyds mit CrOg

(und Eisessig) (Naar, B. 24, 250). — Glänzende Nädelchen (aus heifsem Wasser). Schmelz-

punkt: 201—202°. Leicht löslich in Alkohol.

b. 1^ - Chlor - 3 - Nitrozinimtsäure. B. Durch Oxydation des entsprechenden

Aldehyds mit CrOg (und Eisessig) (Naar, B. 24, 252). — Nädelchen (aus heifsem Wasser).

Schmelzp.: 205—207°.



1416 AROM. REIHE. — XXIII. SÄUREN M. ZWEI ATOMEN SAUERSTOFF. [11.4. 95.

c. l^-Chlor-4-Nitrozimnitsäure. B. Beim Erhitzen von p-Nitrochlormilchsäure

CaH.CNO^l.CHCOHj.CHCl.CO^H mit Salzsäure fspec. Gew. = 1,1) auf 180» (Lipp, B. 19,

2646). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 224" (L.), 219—220" (N.). Unlöslich in

kaltem Wasser, ziemlich leicht löslich in heifsem Alkohol.

d. 5-Chlor-2-Nitrozirmntsäure C6H3C1(N02).C,H2.C02H. B. Aus lOThln. 5-Chlor-

2-Nitrobenzaldehyd, 14 g Essigsäureanhydrid und 6 g Nafriumacetat bei 145" (Eichengrün,

Einhorn, A. 262, 153). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 174—175". Fast un-

löslich in Ligroi'n, schwer löslich in Benzol, leicht in Alkohol, Aether und CHClg. —
Ca.Aj + iVaHjO. Krystallpulver. — Ba.Ä, -\- PL^O. Pulveriger Niederschlag. — Cu.Ä^

-f-lVz^aO. Grünliche Warzen. Unlöslich in Wasser und Alkohol. — Ag.Ä. Nieder-

schlag; Nädelchen (aus verd. Alkohol).

Aethylester C,,H,,C1N0^ = C9H,C1N0,.C,H.,. Lange Nadeln (aus absol. Alkohol).

Schmelzp.: 62" (E., E.). Aeufserst löslich in Alkohol u. s. w.
Nitrophenyl-tt-Bromakrylsäure C.,HJirNO^= C6H4(N02).C.,HBr.CO.,H. a. o-Nitro-

derivat. B. Aus dem entsprechenden Aldehyd mit CrO^ und Eisessig (Naar, B. 24,

251). — Feine Nädelchen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 211— 212". Schwer löslich in

heifsem Wasser.
b. m-Nitroderivat. B. Aus dem entsprechenden Aldehyd mit CrOg und Eisessig

(Naar, B. 24, 252). — Kleine Nädelchen (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 211—213".
c. p-Nitroderivaf. B. Beim Behandeln des Aetliylesters der p-Nitrophenyldibroin-

propionsäure mit (2 Mol.) Kali und Alkohol entsteht wesentlich der Ester der (a-)p-Nitro-

phenylbromakrylsäure, neben weniger des Esters der b-Säure und etwas Nitrophenyl-

propiolakrylsäure (C. Müller, A. 212, 131). Man trennt beide Ester durch Alkohol, in

welchem sich der b-Ester viel weniger löst. Gleichzeitig mit den Estern wird auch etwas
der Kalisalze der beiden Nitrophenylbromakrylsäureu gebildet.

a-Säure. Schmelzp.: 146°. Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHClg, schwer
in heifsem Schwefelkohlenstoff. In kaltem Wasser viel leichter löslich als die b-Säure
(Trennung von der b-Säure). Das Baryumsalz zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in COg,
BaBr, und Nitrophenylacetylen. — Ba.Aj. Gleicht dem Baryumsalz der b Säure.

Aethylester CiiH,oBrN04 = CgH^ßrNO^.CgHj. Gelbe, stark glänzende, dünne,
rhombische (Haushofer, /. 1881, 808) Prismen. Schmelzp.: 63". Leicht löslich in Alkohol,

Aether, CHClg und CS.^.

b-Säure. B. Siehe die a-Säure (C. Müller). Durch Oxydation des entsprechenden
Aldehyds (Naar, B. 24, 250). — Gelbliche, sehr feine Nädelchen. Schmelzp.: 205".

Schwer löslich in kaltem Wasser und in heifsem Schwefelkohlenstoff, fast gar nicht in

kaltem CS.^, leicht in Alkohol, Aether, Ligroi'n und CHClg. Das Baryumsalz zerfällt, beim
Kochen uiit Wasser, in COj, BaBr2 und Nitrophenylacetylen. — Ba.Aj. Gelbliche, krystal-

Aethylester C^HjaBrNO, = CgHsBrNO^.CjHg. Sehr feine, gelbliche Nadeln.
Schmelzp.: 93". Leicht löslich in Aether, CHClg und CS2; in kaltem Alkohol etwas
weniger löslich als der Ester der a-Säure.

5-Brom-2-Nitrozimmtsäure C^H^BrNO, = C6H3Br(N0J.CH:CH.C02H. B. Bei
7—Sstündigem Erhitzen auf 145" von 5-Brom-2-Nitrobenzaldehyd mit 15,5 g Essigsäure-

anhydrid und 7 g geschmolzenem Natriumacetat (Einhorn, Gernsheim, A. 284, 148). —
Glänzende Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 171". Leicht löslich in Alkohol,
Aether, CHClg und Eisessig, unlöslich in Ligroin.

p-Nitrophenyldibromakrylsäure Cc,H5Br2N04 = C6H4(N0,J.CBr:CBr.C02H.
Aethylester Ci,H9Br.>N04 = C9H4Br2N04.C2H5. B. Aus p-Nitrophenylpropiolsäure-

äthylester und Brom (Drewsen, A. 212, 157). — Krystalle. Schmelzp.: 85—86". Leicht
löslich in Benzol, CHClg und Eisessig, schwer in Ligroin.

Cyanzimmtsäure CjoH^NO^. a. P-a-Cyanzitn tntsäure (Phenpropenylsäure-
r-Methyltiifril) C6H,.CH:C(CN).C0.^H. B. Der Aethylester entsteht bei 24stündigem
Stehen von je 5 g Benzaldehyd mit (1 Mol.) Cyanessigsäureäthylester und 0,02 g Natrium,
gelöst in absol. Alkohol (Cakrick, /. pr. [2] 45, 501). Man verseift den Ester, in der
Kälte, durch (1 Mol.) alkoholisches Kali (in Noruiallösung). Die freie Säure entsteht beim
Aufkochen von Benzaldehyd mit (1 Mol.) Cyanacetylchlorid (Fiquet, Bl. [3] 7, 11). Das
Natriumsalz entsteht beim Erhitzen von cyanessigsaurem Natrium mit Benzaldehyd (Fiquet,
A. eh. |6J 29, 442 j. — Schmelzp.: 180". Nimmt direkt kein Brom auf. Zerfallt, in der
Hitze, in CO, und Zimmtsäureuitril. Wasser bewirkt bei 170" Spaltung in Benzaldehyd
und Cyanessigsäure. Zerfällt, beim Erhitzen mit Kalilauge, in Benzoesäure, NHg, Benz-
aldehyd und Malonsäure. Rauchende Salpetersäure erzeugt p-Nitrobenzoesäure. —
NH4.CioHgN02. Aus der kalten, wässerigen Lösung fällt verd. Essigsäure das saure
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Salz NH,.C,oHeNOj + C.oH.NOj (C). — Na.Ä (bei 100"). Nädelchen; wenig löslich in

Alkohol (F.). — K.Ä. Essigsäure fällt das saure Salz K.CioHgNO^ -}- Cj^H^NO,. —
Ba-Aj + HjO. — Pb.Aj -|- 4U.fi. — Cu.Äj. Niederschlag; blaue Nadeln (aus heifsom
Wasser). — Ag.Ä. Niederschlag. — Ag.A -j- K.Ä. Lange, seideglänzende Nadeln. —
Anilinsalz CgH.N.CioH.NOa (C).

Methylester Ci.HgNO^ = CioHgNOj.CHg. Monokline (Freundler, A. eh. [6] 29, 452)
Tafeln. Schmelzp.: 70" (Fiqüet).

Aethylester C,,H,,N02 = CioHyNOg.CaHg. Krystalle. Schmelzp.: 50"; siedet nicht

unzersetzt gegen 360" (Carrick). Löslich in 8—9 Thln. kalten Alkohols, leicht in CIICl^,

Aether und Benzol. Leicht flüchtig mit Alkoholdämpfen. Wii'd von verd. kalter, wässe-
riger Kalilauge zunächst in Cyanessigester und Benzaldehyd gespalten. Beständig gegen
kalte Mineralsäuren. Nimmt kein Brom auf. Wird durch Natriumamalgam nicht

verändert.

Chlorid C,oH«ClNO = C6Hb.CH:C(CN).C0C1. Zersetzt sich, bei mehrmonatlichem
Aufbewahren, unter Abscheidung eines Körpers CaHgClN^O, (Fiqüet, ä. cli. [6] 29,

459). Derselbe krystallisirt aus Aether, zersetzt sich, ohne zu schmelzen, oberhalb 250"

und reagirt sauer. Kalilauge zerlegt ihn in HCl, COg und Essigsäure. Brom erzeugt

daraus ein Nitril CaH.CIBr^.CN.

Amid. Eine Verbindung CeH6.CH:C(CN).CO.NH2 + CgHs CH:C(CN).C02.C2H6
entsteht beim Einleiten von NHg in eine alkoholische Lösung von «-Cyanzimmtsäuro-
äthylester (Fiqüet, ^4. eh. [6] 29,452). — Schmelzp.: 187". Sehr leicht löslich in Alkohol,
Aether und Benzol.

Verbindungen des Amids. 1. Verbindung C6H6.CH:C(CN).CO.NH2 + C,oH6N02.
CjHg. B. Beim Stehen des Aethylesters mit alkoholischem NHg (Carrick, J. pr. [2] 45,

510). — Lange Fasern. Schmelzp.: 168". Löslich in 270 Thln. Aether und in 50— 60 Thln.
heifsen Alkohols. Sehr leicht löslich in CHClg.

2. Verbindung CgH5.CH:C(CN).C0.NH.CHg + CioHeNO^.C.H,. B. Entsteht in

2 isomeren Modifikationen aus dem Aethylester und alkoholischem Methylamin (Carrick).
— Schmelzp.: 157" (unlöslich in Eisessig); — Schmelzp.: 188" (löslich in Eisessig).

b. o-Cyanzimmfsäure C6H4(CN).CH:CH.C02H. B. Bei lOstündigem Erhitzen
auf 180" von (2 Thln.) iMi-Dichlor-o-Toluylsäurenitril CN.CeH^.CHCl^ mit (10 Thln.)

Essigsäureanhydrid und (1 Thl.) Natriumacetat (Drory, B. 24, 2574). Aus o-Aminozimmt-
säure (Komppa, B. 27 [2] 262). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 252" (D.);

225" (K.).

Methylester C.iHgNO;, = C^oHeNO^-CHg. Nadeln. Schmelzp.: 57" (K,).

Nitro-«-Cyanzimmtsäure CioHgNjO, = C,H,(NO,,).CH:C(CN).COoH. a. o-Nitro-
derivat. B. Durch Erhitzen von o-Nitrobenzaldehyd mit Cyancssigsäure auf 160"

(Fiqüet, A. eh. [6| 29, 490). — Schmelzp.: 226". Sehr leicht löslich in Alkohol.
b. m-Nitroderivat. B. Wie das o-Nitroderivat (Fiqüet, A. eh. [6] 29, 491). —

Schmelzp.: 214—216". Sehr leicht löslich in Alkohol.
c. p-Nitroderivat. Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 208" (Fiqüet, A. eh. [6]

29, 489).

Aethylester Cj^HioN^O^ = C,oH6N20,.C2H5. Feine Nadeln. Schmelzp.: 169-170"
(F.). Sehr leicht löslich in Alkohol.

Aminozimmtsäure C9H3NO2 = NHg.CgH^.CgHj.COaH. a. o-Säure. D. Man giefst

eine heifse, ammoniakalische Lösung von 1 Thl. o-Nitrozimmtsäure in eine mit NHg über-

sättigte, siedend heifse Lösung von 9 Thln. krystallisirtem Eisenvitriol, lässt 10 Minuten
lang auf dem Wasserbade stehen und filtrirt dann. Das Filtrat wird koncentrirt und
hierauf mit HCl gefällt (Gabriel, B. 15, 2294; vgl. Tiemann, Oppermann, B. 13, 2061;
E. Fischer, Kuzel, A. 224, 266; Gabriel, B. 15, 2294; Friedländer, Lazarus, A. 225,

241). Man verseift den Aethylester durch gelindes Erwärmen mit alkoholischem Kali
(Friedländer, Weinberg, B. 15, 1422). — Gelbe Nadeln. Schmilzt unter Gasentwickelung
bei 158— 159". Schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich kicht in heifsem, sowie in

Alkohol und Aether, die Lösungen fluoresciren intensiv blaugrün. Liefert mit KNO3
-|- H2SO4 zwei isomere Nitroaminozimmtsäuren. — CgH^NC-HCl. Warzenförmig vereinigte

Prismen; leicht löslich in Wasser. — Ba(C9HgN02)2. Sehr lockere, sternförmig vereinigte

Prismen; in heifsem Wasser ziemlich schwer löslich.

Aethylester CuHigNO., = CyHgNOj.CgHg. D. Man reducirt o-Nitrozimm<säureäthyl-
ester, in heifser, alkoholischer Lösung, durch Zinn und Salzsäure, entfernt das gelöste

Zinn durch H^S und fällt durch Natriumacetat den gebildeten Aminozimmtsäureester
(Friedländer, Weinberg, B. 15, 1422). — Hellgelbe Nadeln (aus verdünntem Alkohol).
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Sehmelzp.: 77—78". Destillirt unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol ii. s. w. mit gelber
Farbe und intensiv gelbgrüner Fluorescenz. Wird von alkoholischem Kali leicht verseift.

Mit HCl entsteht bei 120° glatt Carbostyril. Liefert mit Essigsäureanhydrid ein in Nadeln
krystallisirendes Derivat, das bei 137" schmilzt und unzersetzt destillirt. Beim Behan-
deln mit einer Lösung von NaNOj in H2SO4 entstehen «-Nitro-o-Aminozimmtsäureäthyl-
ester und (?-Nitrocarbostyril.

Methylpseudoearbostyril CeH^/^JJ^^^^NcO s. Oxychinolin Bd. III.

o-Aethylaminozimmtsäure C^Hi^NOa = NHCC^HJ.CgH^.C^H^.CO.H. D. Man
kocht 3 Stunden lang ein Gemisch von 60 g o-Aminozimmtsäure, 60 g Aethyljodid,
96 ccm einer Kalilösung von 20"/(, und 240 g Alkohol. Das erhaltene Rohprodukt wird
so lange mit mälsig verdünnter Natronlauge gekocht, bis auf Zusatz von Wasser keine
Trübung mehr erfolgt. Dann säuert man mit HCl schwach an und fällt durch koncen-
trirte Natriumacetatlösung. Der nach einigen Stunden abfiltrirte Niederschlag wird
wiederholt mit heifscm Schwefelkohlenstoff ausgezogen, wobei freie Aminozimmtsäure
zurückbleibt. Aus der Schwcfelkohlenstofflösung krystallisirt, beim Verdunsten, zunächst
Aethylaminoziinmtsäure. Das gelöst bleibende Gemisch von Aethyl- und Diäthylamino-
zimmtsäure löst man in kalter, verdünnter Schwefelsäure und fällt mit verdünnter Natrium-
nitritlösung Nitrosoäthylaminozimmtsäure. Das Filtrat, hiervon giebt, beim Neutralisiren

mit Soda, einen Niederschlag von Diäthylaminozimmtsäure (E. Fischer, Kuzel, A. 221,

267). — Hellgelbe Nädelchen. Sehmelzp.: 125" (Feiedi.änder, Weinberg, B. 15, 1423)!

Sehr schwer löslich in Wasser; löst sich leicht in Alkohol, Aether und CSj mit grüner
Fluorescenz.

Aethylpseudocarbostyril CßH^/^J^^ ^^AcO s. Oxychinolin Bd. III.

Nitrosoäthylaminozimmtsäure CiiHi.,N203 =- N(NO).(C2H5).CeH,.C3H302. D. Eine
Lösung von 20 g o-Aethylaminozimmtsäure in 250 ccm HjO und 17,5 g H^SO^ versetzt

man bei 0" tropfenweise mit der berechneten Menge einer 4proc. Natriumnitritlösung.

Der Niederschlag wird aus Alkohol von 25"/(, oder aus CHCI3 -|- Ligroin umkrystallisirt

(E. Fischer, Kuzel, A. 222, 270). — Schwachgelbe, glänzende Blättchen. Schmilzt unter
Zersetzung bei 150". Unlöslich in Ligroin, leicht löslich in Alkohol, Acthcr und CHCI3,
sehr leicht in ätzenden und kohlensauren Alkalien. Löst sich nicht in erwärmten Säuren;
beim Kochen damit erfolgt Zersetzung. Wird von Zinnchlorür in Aethylaminozimmtsäure
zurückverwandelt. Wird von Natriumamalgam zu Nitrosoäthylaminohydrozimmtsäure
reducirt. Mit Zinkstaub und Essigsäure entsteht Aethylhydrazinzimmtsäure (Fischer,

Tafel, A. 227, 332), die sich aber, schon an der Luft, zu Aethylchinazolcarbonsäurc

C,oHiiN,.CO„H oxydirt.

Diäthylaminozimmtsäure C,3Hj,N02 = NCC^HJ.^ . CßH, . C^H^ . CO^H. D. Siehe

Aethylaminozimmtsäure (E. Fischer, Kuzel, A. 221, 269). — Grofse, schwach citronen-

gelbe Blättchen (aus Alkohol). Sehmelzp.: 124". Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether,

CSg, Alkalien und Säuren, Die alkoholische Lösung fluorescirt blaugrün.

o-Uraminozimmtsäure Ci^H.oN^O, = NH^ . CO . NH . CgH, .CH : CH . CO^H. B. Aus
o-Aminozimmtsäurehydrochlorid und KCON, (Rothschild, B. 23, 3341). — Mikroskopische

Nädelchen (aus Wasser).

o-Rhodanaminozimmtsäure CioHioN^SO^ = CNSH.NH,.CeH,.C,H2.C02H. B. Beim
Versetzen einer konc. wässerigen Lösung von o-Aminozimmtsäurehydrochlorid mit Rhodan-
kaliumlösung (Rothschild, B. 28, 3342). — Prismen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei

152". Leicht löslich in heifsem Wasser und in Alkohol. Geht bei 120" in o-Thiouramino-

zimmtsäure über.

o-Thiouraminozimmtsäure C,oH,oN.,SO., = NH2.CS.NH.C6H,.C.,H2.C02H. B. Bei

18 stündigem Erhitzen auf 110—120" von o-Rhodanamiuozimmtsäure (Rothschild, B. 23,

3342). — Sehmelzp.: 236— 239". Leicht löslich in heifsem Eisessig.

o-Allylthiouraminozimmtsäure C.aHi.N^SO., = C3H5.NH.CS.NH.CeH,.C2H2.C02H.
B. Aus o-Aminozimmtsäure und überschüssigem AUylsenföl bei 100" (Rothschild). —
Nadeln (aus verd. Essigsäure). Schmilzt bei 204— 208" unter Zersetzung. Schwer löslich

in Alkohol, leicht in Eisessig.

o-PhenylthiouraminozimmtsäureCi6Hj,N.,S02= C6H5.NH.CS.NH.CgH,.C2H2.C02H.
B. Aus O-Aminozimmtsäure und überschüssigem Phenylsenföl bei 100" (Rothschild). —
Krystallmasse. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 237".

o-Carbostyryldithioearbamidsäure CioHgNSaOa = (CS.SH).NH.C6H4.C2H2.C02H.
B. Beim Erhitzen von o-Aminozimmtsäure mit überschüssigem CS, auf 100" (Rothschild,

B. 23, 3344). — Mikroskopische Prismen (aus Wasser). Sehmelzp.: 185—187".
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Benzoylaminozimmtsäure C,6H„N0, = NH(C,H,0).C6H,.CH:CH.C02H. B. Bei
der Oxydation einer siedenden, schwach alkalischen, Lösung von N-Benzoyltetrahydro-
chinaldin (Walter, B. 25, 1263). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 191— 193". Leicht
löslich in Alkohol, Aether, CHCl, und Eisessig. Rauchende HCl spaltet bei 180" in Indol,

CO2 und Benzoesäure. — Ba(Ci6H,2N03)2. Nadeln.

b. m-Säure. B. Durch Reduciren von m-Nitrozimmtsäure mit Eisenvitriol und
Baryt, oder mit salzsaurem Zinnchlorür (Tiemann, Oppermann, B. 18, 2064). — D. Man
giefst die ammoniakalische Lösung von 1 Thl. m-Nitrozimmtsäure in eine mit NH, über-
sättigte, heifse Lösung von 9 Thln. Eisenvitriol, übersättigt, nach erfolgter Reduktion, mit
HCl und erhitzt, bis Lösung erfolgt. Beim Erkalten krystallisirt salzsaure Aminozimmt-
säure aus, die man mit verdünnter HCl wäscht, in heifsem Wasser löst und durch
Natriumacetat zerlegt (Gabriel, B. 16, 2038). — Lange, hellgelbe Nadeln. Schmelzp.:
180— 181". Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heifsem, leicht in Alkohol und
Aether. — C9H9N0,,.HC1 (bei 100"). Glänzende Blättchen. — C.HgNO^.HNOg. Nadeln.
— Ba(C9HgN02)2 4" 2HjO. Blättchen (aus wässerigem Alkohol). In Wasser sehr leicht

löslich. — Das Kupfersalz ist ein grüner Niederschlag (Mazarra, J. 1879, 712).

m-Rhodanaminozimmtsäure C.oH.oN^SO^ = CNSH.NHj.CgH^.CjH^.CO^H. B. Aus
m-Aminozimmtsäure und wässeriger RhodanwasserstofFsäure (Rothschild, B. 23, 3344). —
Schmelzp.: 148—149". Sehr leicht löslich in Alkohol.

c. p-Säiire (Tiemann, Oppermann). D. Man giefst eine heifse Lösung von 30 g
p-Nitrozimmtsäure in 200 g verdünntem NHg in eine heifse Lösung, welche 270 g krystal-
lisirten Eisenvitriol, 750 g HjO und (etwa 200 g) NH3 (im Ueberschuss) enthält. Man
digerirt 10 Minuten lang bei 100" und übersättigt dann die filtrirtc Lösung mit Essigsäure
(Gabriel, B. 15, 2299). Man löst 25 g p-Nitrozimmtsäureäthylester in möglichst wenig
heifsem Alkohol und giebt zu der heifsen Lösung 120 g Zinn und 100 g Salzsäure (von

38"/o). Nach beendeter Reaktion versetzt man die abgegossene Flüssigkeit mit ''/^ 1 Wasser
und leitet HjS ein. Die entzinnte Lösung dampft man zur Krystallisation ein (Miller,
Kinkelin, B. 18, 3234). — Feine, hellgelbe Nadeln. Schmilzt unter Gasentwickelung bei
175— 176". Leicht löslich in heifsem Wasser, weniger in kaltem, leicht in Alkohol und
Aether. Sehr leicht zersetzbar; wandelt sich, schon beim Umkrystallisiren aus Aether, in
ein rothes Harz um. Geht, beim Behandeln mit salpetriger Säure, in p-Cumarsäure C^HgOg
über. Liefert mit Salpeterschwefelsäure Dinitroaminostyrol CeH3(NOs,)(NH2).CH:CH.N02.— Das Baryumsalz ist amorph, in Wasser leicht löslich. — CgHgNOa.HCl (bei 100").

Nadeln, in Wasser äufserst leicht löslich.

Acetylderivat C^.Hj^NOg = NH(C2H30).C6H,.C,H,.C0,H. B. Beim Erwärmen
von p-Aminozimmtsäure mit Essigsäureanhydrid (Gabriel, Herzberg, B. 16, 2041). —
Lange Nadeln oder Blättchen. Schmelzp.: 259—260". Leicht löslich in heifsem Alkohol
und Eisessig, schwerer in Wasser, fast unlöslich in Aether, Benzol und Ligroi'u. Liefert
mit rauchender Salpetersäure erst ein Nitroderivat und dann Dinitroacetaminostyrol.

p-Rhodanaminozimmtsäure CjoHjoN^SO^ - CNSH.NH,.CeH,.C,H2.C02H. B. Aus
p-Aminozimmtsäurehydrochlorid und Rhodankalium (RoTHSCHiLn, B. 28, 3345). — Mikro-
skopische Nadeln. Schmilzt nicht bei 272". Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser
und in Alkohol. Geht, beim Abdampfen der wässerigen Lösung, in p-Thiouramidozimmt-
säure über.

p-Thiouramidozimmtsäure C^oH^N^SO^ = NH,.CS.NH.C6H,.C,H2.C0oH. B. Man
dampft eine wässerige Lösung von p-Rhodanaminozimmtsäure zur Trockne und erhitzt den
Rückstand einige Minuten auf 100—110" (Rothschild, B. 23, 3346). — Schmilzt nicht
bei 273". Unlöslich in heifsem Wasser und Alkohol.

d. l--{a)Aniinozimmtsmire CgH5.CH:C(NH2).CO.jH. B. Bei mehrstündigem
Erhitzen von 1 ^-Benzoylaminozimmtsäure oder dem Anhydrid der Benzoyldiaminohydro-
zimmtsäure C6H5.CH(NH,).CH(NH.CjH50).C02H mit Salzsäure (von 20

"/J, im Rohr, auf
120" (Plöchl, B. 17, 1620). Man schüttelt die salzsaure Lösung mit Aether aus und fällt

sie dann mit Soda oder Natriumacetat. — Silberglänzende Blättchen. Zersetzt sich bei
240—250". Liefert, bei raschem Erhitzem, Phenylvinylamin C,H5.CH:CH.NH2. Wird
durch Reduktionsmittel leicht in Phenylalanin C6H5.CH2.CH(NH,).C02H umgewandelt. —
Cu.Ä^ + 2U,0. Kleine Prismen. — (C9H9N0,,).,.HC1. Platte Nadeln. Ziemlich schwer
löslich in kaltem Wasser und Alkohol.

«-Acetaminozimmtsäure C^H^NOg + 2H2O = C,H5.CH:C(NH.C.,H30).C02H +
2H2O. B. Siehe das Anhydrid CuHgNOa (Erlenmeyer, FRüsTtJcK, A. 284, 47). Man er-

wärmt das Anhydrid mit Natronlauge. — Krystalle. Schmelzp.: 185—186". Die (bei 100")
entwässerte Säure schmilzt bei 190—191" unter Zersetzung. Ziemlich leicht löslich in
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Wasser. Zerfällt, bei längerem Kochen mit Natronlauge, in NHg, Essigsäure und Phenyl-
brenztraubensäure.

N.CO.CH3
Anhydrid CjiHgNOj = /\ . B. Beim Erwärmen von «-Amino-

CeH^.CHiC.CO
phenylmilchsäure CeHB.CHfOHj.CHlNHJ.CO.jH mit Essigsäureanhydrid (E., Fr., ä. 284, 47).

Bei zweitägigem Stehen von 1 Mol. Benzaldehyd mit 1 Mol. Glycin, 1 Mol. Natriumacetat
und (3 Mol.) Essigsäureänhydrid (E., Fk.). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 146— 147°.

12-Benzoylaminozimmtaäure C,6Hj3N08= CeH6.CH:C(NH.C7H60).C02H. a. «-Deri-
vat. B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht beim Erhitzen eines Gemisches aus je

1 Mol. Hippursäure und Benzaldehyd mit 3 Mol. Essigsäureanhydrid (Plöchl, B. 16,

2815) und 1 Mol. Natriumacetat (Erlenmeyer, ä. 275, 3) 74 Stunden lang auf 100".

C9H9NO3 -f CjHgO = CjeH.gNOj + H3O. Man fällt das Produkt mit Wasser und kry-

stallisirt das gefällte Anhydrid aus Weingeist um. Es wird durch Erhitzen mit verdünnten
Alkalien in die Säure übergeführt. — Glänzende, monokline (Haushofer, /. 1883, 1177)
Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt gegen 225", dabei Phenylacetaldehyd abspaltend. Kaum
löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Erhitzen mit verdünnten
Säuren oder Alkalien, zunächst in Phenylbrenztraubensäure und Benzamid. Geht, durch
Erwärmen mit Essigsäureanhydrid, in das Anhydrid über. Verbindet sich mit NH3 zu
Benzoyldiaminohydrozimmtsäure.

Aethylester CigHi^NOg = CieHijNOa.CsHj. B. Aus dem Anhydrid (2,4 g) mit
(12 g) absol. Alkohol und (1,2 g) HgSO^ (Erlenmeyer, ä. 275, 11). — Feine Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 149°.

Anhydrid CjgHuNOg (Rebuffat, G. 19, 55). D. Siehe oben. — Lange Nadeln
(aus Benzol). Schmelzp.: 165— 166". Unlöslich in Wasser, wenig löslich in Aether,
leichter in heifsem Alkohol, leicht in Aceton, CHCI3 und Benzol. Geht, durch Erwärmen,
mit Alkalien, in die Säure über.

b. Isoderivat. B. Bei mehrstündigem Erhitzen von Benzoyldiaminohydrozimmt-
säure CeH5.CH(NH2).CH(NH.C7H50).COjH, in essigsaurer Lösung, mit (etwas mehr als

1 Mol.) verdünnter Salzsäure (Plöchl, B. 17, 1619). Entsteht, neben Benzamid und Ben-
zoyldiaminohydrozimmtsäure, beim Erhitzen der isomeren Benzoylaminozimmtsäure (s. o.)

mit koncentrirtem Ammoniak, im Rohr (Plöchl). — Nadeln oder Prismen (aus verdünnter
Essigsäure). Schmelz]).: 131". Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether; löslich in heifsem
Wasser. Zerfällt, beim Erhitzen mit Salzsäure (von 20 "/J auf 120", in Benzoesäure,
«-Aminozimmtsäure, NH3, Ameisensäure und Phenylessigsäure.

3,4-Diaminozimmtsäure CgHjoN^Oä = (NHj^j.CgHg.CjHo.COjH. Beim Eintragen
von 3-Nitro-4-Aminozimmtsäure in eine heifse Lösung von Zinnoxydulkali (Gabriel, Herz-
berg, B. 16, 2042). — Braungelbe Nadeln. Schmilzt unter starker Gasentwickelung bei

167— 168". Löslich in heifsem Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether, Benzol und
Ligroi'n. — Das Hydrochlorid bildet schwer lösliche, gelbe Körner.

Nitroaminozimmtsäure C^HsN^O, = NH2.C6H3(N02).C2H,.CO.,H. a. n-Nitro-
o~Aniinozitnmtsütire. B. Entsteht, neben der isomeren j?-Säure, beim Eintragen der
Lösung von 3 Thln. KNO3 i'^ 10 Thln. H2SO4 in eine Lösung von 1 Thl. o-Aminozimmt-
säure in 5 Thln. HoSO^ bei höchstens 0" (Friedländer, Lazarus, A. 229, 242). Auf
Zusatz von Eis wird aus der Lösung die /9-Säure gefällt; die «-Säure fällt man durch
annäherndes Neutralisiren des sauren Filtrates mit Natron. — Hellbraunrothe Nädelchen.
Schmelzp.: 240". Unlöslich in Benzol, Aether und Ligroin; schwer löslich in Wasser,
leicht in Alkohol und Aceton. Ziemlich leicht löslich in warmen verdünnten Mineral-
säuren und daraus durch Natriumacetat fällbar. Wandelt sich, beim Erhitzen mit HCl
auf 130", in Nitrocarbostyril um.

Aethylester CnHiaN^O^ = CgHjNjO^.CjHr,. B. Beim Eintragen einer schwefel-

sauren Lösung von o-Aminozimmtsäureäthylester in eine Lösung von 3 Thln. NaNOg in

10 Thln. H2SO4 bei höchstens -|- 10" (Friedländer, Lazarus, A. 229, 243). Man behandelt
das Produkt mit Alkohol und verdunstet die alkoholische Lösung. — Dunkelbraunrothe
Nadeln. Schmelzp.: 158— 160". Liefert, mit verdünntem, alkoholischem Natron, «Nitro-
o-Aminozimmtsäure.

b. ß-Nitro-o-Aminozimmtsäure. B. Entsteht in kleinerer Menge als die «-Nitro-

o-Aminozimmtsäure (s. d.) (Friedländeb, Lazarus, A. 229, 243). — Bräimlichgelb. Schmelz-
punkt: 254". Fast unlöslich in Wasser und in verdünnten Mineralsäuren. Wandelt sich,

beim Erhitzen mit HCl auf 150", in (^-Nitrocarbostyril um.

c. S-Nitro-^-Aniinozimmtsäure. B. Beim Erwärmen des zugehörigen Acetyl-

derivates (siehe unten) mit Natronlauge (Gabriel, Herzberg, B. 16, 2042). — Rothe
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Nadeln (aus heiTscm Wasser). Sclimelzp.: 224,5". Leicht löslich in heifseni Alkohol und
Eisessig, weniger in Wasser, fast unlöslich in Benzol und Ligroin. Liefert mit Aethyl-

nitrit m-Nitrozimnitsäure. Wird von alkalischer Zinnoxydullösung in Diaminozinimt-

säure übergeführt.

Acetylderivat C^HioNjOs = NH(C,H30).C,Hs(N0,).C,H,.C0.,H. B. Beim Eintragen

von p-Acetaminozinimfsänre in rauchende Salpetersäure bei — 12 bis — 14" (Gabriel,

Herzberg). Man fällt die Lösung mit Eis, löst den Niederschlag in NHg, fällt die amino-

niakalische Lösung mit HCl und krystallisirt den Niederschlag wiederholt aus Alkohol
um. — Gelbe Krystalle. Schmelzp.:' 261— 266".

o-Hydrazinzimmtsäure CsH^oNjO^ = NH2.Nn.C6H,.C,,H2.C02H. D. Man reibt

sulfohydraziuzimmtsaures Natrium mit koncentrirter Salzsäure zum Brei an, den mau auf

dem AVa-sserbade erhitzt, bis er braun und dünnflüssig wird. Dann lässt man erkalten

und neutralisirt die Lösung nahezu mit Natron (E. Fischer, Tafel, A. 227, 309). Man
fällt, durch wenig Natriumacetat, harzige Beimengungen, versetzt die filtrirtc Lösung mit

10 Thln. Nafriumacetat und verdampft sie dann auf die Hälfte des Volumens. Die aus-

geschiedene Hydrazinzimmtsäure wird mit heifsem Alkohol gewaschen (E. Fischer, Kuzel,

A. 221, 270). — Schwachgelbe Krystalle. Schmilzt bei 171" unter Bildung von Essigsäure

und Indnzol C^H^N.,. Sehr schwer löslich in heifsem Wasser; zersetzt sich beim Ein-

dampfen mit Wasser. Fast unlöslich in siedendem Alkohol. Aether, Benzol und Ligroin.

Ziemlich leicht löslich in heifser Essigsäure; diese Lösung bleicht Lackmus und Indigo.

Reducirt FEHLiNc'schc und ammoniakalische Silberlösung. Oxydirt sich, in alkalischer

Lösung, leicht an der Luft zu Indazolessigsäure. — CgHjoNjO^.HCl. Krystallpulver.

Sehr leicht löslich in Wasser, etwas schwerer in Alkohol, unlöslich in Aether.

Anhydrid CgHgN^O = CgH^/^f^^^NcO. B. Entsteht, neben Hydrazinzimmt-

säure, beim Zersetzen von sulfohydrazinzimmtsaurem Natrium durch heifse, verdünnte

HCl (Fischer, Kuzel, A. 221, 278). Beim Uebersättigen der Lösung mit Natron fällt das

Anhydrid aus. — Feine Nadeln. Schmelzp: 127". Unzer-jctzt flüchtig. Leicht löslich in

Alkohol und Aether. Reducirt nicht FEHLiNo'sche Lösung oder ammoniakalisches Silber-

nitrat. Löst sich leicht in koncentrirter warmer Salzsäure, unter Bildung eines krystallirten,

wenig beständigen, salzsauren Salzes. Giebt mit salpetriger Säure Carbostyril.

Sulfohydrazinzimmtsäure CgHjoN^SO., = S0,H.NH.NH.C6H,.C,H2.C0.,H. B. Bei

der Reduktion von diazosulfozimmtsaurem Natrium (E. Fischer, Kuzel, A. 221, 274). —
D. Eine Lösung von o-Diazozimmtsäuresalz (dargestellt mit 10 Thln. o-Aminozimmtsäure)

wird in eine kalte, gesättigte Lösung von (2'/2 Mol.) Natriumsulfit eingetragen und die

erhaltene Lösung mit (l Mol.) rauchender Salzsäure, die mit etwas Wasser verdünnt ist,

versetzt. Man fügt nun sofort, in der Kälte, Zinkstaub hinzu, filtrirt, sobald die Lösung

schwach gelb geworden ist, und sättigt das Filtrat bei 100" mit NaCl. Nach dem Er-

kalten wird, durch Zusatz von 20g Eisessig, das saure Natriumsalz der Sulfohydrazin-

zimmtsäure gefällt. — Das Salz CgHgN.jSOg.Na bildet hellgelbe, feine Nadeln. Es löst sich

ziemlich leicht in kaltem Wasser, fast gar nicht in gesättigter Kochsalzlösung. Reducirt,

schon in der Kälte, FEHLiNo'sche Lösung und HgO. Wird durch kalte HCl in H.^SO^

und Hydrazinzimmtsäure zerlegt; beim Zerlegen durch warme Salzsäure entsteht daneben

das Anhydrid der Hydrazinzimmtsäure.

Thiolzimmtsäure CyHgOS = GJ^^.Q^H^^.QOJ&U. B. Aus Cinnamylchlorid und Blei-

mercaptid r^SCjHs), entsteht thiolzimintsaurer Aethylester CpH^O.SC.jHg, ein über

250", unter theilweiser Zersetzung, siedendes Oel. Durch Kochen mit alkoholischem KHS
wird daraus das in Warzen krystallisirende Kaliumsalz C9H7OS.K gebildet (Engelhaudt,

Latschinow, Z. 1868, 359).

Thionzimmtsäureamid C3H9NS = CeHg.C^Hj.CS.NHj. B. Bei anhaltendem Ein-

leiten von H.jS in eine, mit NH, versetzte, alkoholische Lösung von Zimmtsäurenitril

(Rossum, Z. 1866, 362). — Goldgelbe Blätter. Schmelzp.: 112" (Krüss, B 11, 1768).

Sulfozimmtsäuren CgHgSÜg = SOyH.CeH^.CHiCH.COjH. B. Aus Zimmtsäure

und SO3 (Marchand, J. pr. 16, 60) oder rauchender Schwefelsäure (Herzog, J. pr, 29, 51)

entstehen p- und m-Sulfozimintsäure (Rudnew, A. 173, 8), — D. Mau trägt, in kleinen

Antheilen, 60 Thle. Zimmtsäure in 200 g rauchende Schwefelsäure (mit 20 7o Anhydrid)

ein, giebt dann das 5 fache Volumen Wasser hinzu und neutralisirt so lange mit BaCOg,

bis die Lösung mit CaCIj keinen Niederschlag mehr giebt. Aus der Lösung wird dann

aller Baryt, durch H^SO^, genau ausgefällt, die eine Hälfte der Lösung mit Bai7t neu-

tralisirt und dann die andere Hälfte der Lösung hinzugefügt. Es krystallisirt nun zunächst

das saure Baryumsalz der p-Säure fast vollständig aus. Gelöst bleibt das saure Salz der

m-Säure (Rüdnew)..
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a. m-Säure (o-Säure?) CgHgSOg -|- SHjO (Rudnew). Kleine, prismatische Kry-
stalle. Das Krystallwasser entweicht zum giöfsteu Tlieile über Schwefelsäure. Zersetzt

sich schon bei 80°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Wasser. Geht, beim Schmelzen
mit Aetzkali, in m-Oxybenzoesäure über. Beim Kochen mit Chromsäuregemisch wurden
nur Aldehyd und Essigsäure erhalten. — Ca.CgHgSOs -|- 172 05,0. Undeutliche Krystalle.

Leicht löslich in Wasser. — BalCgHjSOg), -j- SH^O. Warzen. 1000 Thle. Wasser von
20» lösen 4,54 Thle. trockenes Salz. ~ Ba.CgHgSOs + l'/^H^O. 1000 Thle. Wasser von
IG" lösen 41,07 Thle. trockenes Salz. Unlöslich in Alkohol. — Aga-CgHeSOg.

Der Analogie nach sollte bei der Einwirkung von rauchender Schwefelsäure auf
Zimmtsäure, aufser der p-Sulfonsäure , eine o-Sulfonsäure entstehen. Rüdnew be-

zeichnet die zweite Säure als Meta-Satire, weil sie beim Schmelzen mit Kali in

m-Oxybenzoesäure übergeht. Dieser Versuch ist nicht beweisend, da bei Schmelzungen
von Sulfonsäureu mit Kali häufig molekulare Umlagerungeu eintreten. Die vorliegende
Säure könnte also wohl eine o-Säure sein. Das Verhalten der Säure gegen Chromsäure-
gemisch spricht durchaus zu Gunsten dieser Voraussetzung.

Die wahre in-Sul/ozitumtsäure entsteht bei 8— 9 stündigem Kochen, am Kühler,
von (6 Thln.) m-benzaldehydsulfonsaurem Natrium mit (3 Thlu.) entwässertem Natrium-
acetat und (10 Thln.) Essigsäureanhydrid (Kafka, B. 24, 796). — Ba(C9H7SÜ6)2 Krystall-

warzen. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol.

b. p-SulfozitHtntsäiire CgHgSOg -f- öHgO. Grofse, monokline Prismen. Luft-
beständig, Verliert über Schwefelsäure 4H2O. Aetherificirt sich leicht. Geht, beim
Schmelzen mit Kali, in p-Oxybenzoesäure über. Wird von Chromsäuregemisch zu
p-Sulfobenzoesäure oxydirt. — Kj.CgHgSOg -\- V^Hjü. Warzen (aus Alkohol) (R.). —
Ca.CgHgSOg -f- V2H2O. Kleine Krystalle. Sehr wenig löslich in Wasser. — BalCgHjSOg^
+ 3H2Ü. Lange Nadeln. 1000 Thle. Wasser von 20'' lösen 1,20 Thle. wasserfreies

Salz. — Ba.CgHgSOs + H^O. Krystallrindeu. 1000 Thle. Wasser von 18» lösen 3,95 Thle.

wasserfreies Salz. — Cu(C9H7SÜ5)2 -\- GH^O. Lange, grünliche Prismen. Leicht löslich

in Wasser.

Amid C9H10N2SO3 = NH^.SOa.CeH^.C.Hj.CO.NH,. D. Aus dem Chlorid und NH3
(Palmer, A?u. 4, 163). — Nadelbüschel (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 218". Leicht
löslich in heilsem Wasser. Liefert, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, p-Sulfamid-
benzoesäure NH.^.S02.CgH^.C02H.

Sulfamidzimmtsäure C9H9NSO, = NH2.SO,.C6H,.C2H2.CO,H. B. Durch Erwärmen
von Sulfozimmtsäureamid mit Natronlauge (Palmer). — Lange Nadeln (aus Wasser).
Zersetzt sich bei 250", ohne zu schmelzen. 100 Thle. Wasser lösen bei 21" 0,058 Thle.
Ziemlich leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether._ Liefert, bei der Oxydation
mit Chromsäuregemisch, j) - Sulfamidbenzoesäure. — Ca.A, -\- H.jO. Nadeln; nicht sehr

schwer löslich in Wasser. — Ba.A^ + SH^O. Dicke Nadeln. Sehr leicht löslich in

heifsem Wasser,

p TT P TT

c. Isozimmtsäure „^ !^
' ^\^ ('?). V. In den Cocablättern und im Storax (Lieber-

(^(Jgrl.C.xi

MANN, B. 23, 141). — D. Wird von der Zimmtsäure getrennt durch Ligroin (welches die

meiste Zimmtsäure ungelöst lässt) und durch Darstellung des Kalksalzes. Das zimmtsäure
Salz ist in Wasser viel weniger löslich (L.). — Fällt, aus den Salzen, zunächst ölig aus.

Monokline (Fock, B. 23, 147) Prismen (aus Ligroiuj. Schmelzp : 57". Die aus Ligroin
abgeschiedenen Krystalle schmelzen bei 45—47". Siedep. : 265". Elektrisches Leitungs-
vermögen: OsTWALD, B. 23, 516; Bader, Ph. Cli. 6, 315. Geht, beim Sieden, in

Zimmtsäure über, gleichzeitig entsteht Styrol. Die Umwandlung in Zimmtsäure erfolgt

auch bei mehrstündigem Erwärmen mit Wasser auf 260" oder mit Jod. Sehr leicht lös-

lich in Alkohol, CHCI3, Ligroin u. s. w. Vorbindet sich mit Salzsäure zu Phenyl-^-Chlor-
propionsäure. Brom erzeugt Phenyl-«(?-Dibromproiiionsäurc. Natriumamalgam reducirt

zu Hydrozimmtsäure. KMnO^ erzeugt anfangs Beuzaldehyd. Wandelt sich, beim Aufbe-
wahren, theilweise in Allozimmtsäure um. — Ca(C<jH7 02)2 + 3H2O. 1 Thl, des wassej-
freien Salzes löst sich in 8 Thln. Wasser, — Ba.Ä^ -f 2H2O (L.', B. 23, 515). — Ag.A.
Niederschlag,

Anilinsalz CeH.N.2C7H802. Nadeln. Schmelzp.: 83" (Liebermann, B. 23, 2515).

Methylester CioHjoOa = CgH-Oa-CHg. Oel (Liebermann, B. 23, 513).

C H C H
d. Allozimmtsäure p/! JV; u • ^- ^^ den Cocablättern (Liebermann, B. 23,

2511), Zur Reinigung stellt man (durch Lösen von 10 Thln. Säure in Ligroin oder
15 Thln. Benzol -\- 7 Thlu. Anilin) das Auilinsalz dar (Liebermann, B. 24, 1102; 27, 2038).
— B. Beim Kochen von Phenylpropiolsäurehydrobromid mit (2 Thln.) Zinkfeile und
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dO Thln.) Alkoliol (Liebermann, Scholz, B. 25, 950). Entsteht in kleiner Menge, neben
viel Zimintsäure, beim Erhitzen von Benzalmaionsäure auf 195" (Liebermann, B. 26, 1572).
— Monokline (Fock, B. 23, 2511; 24, 1105; 27, 2048) Tafeln oder Prismen (aus Ligroin).

Schmelz}).: 68°. Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, B. 24, 1106. Mol.-Verbrennungs-
wärme = 1047,6 Cal. (Stohmann, Fh. Ch. 10, 418). Verhält sich ganz wie Isozimmtsäure,
ist aber in kaltem Ligroin schwerer löslich. Beim Stehen mit Phenol {-\- Vitriolöl und
Eisessig) entstehen Oxj'diijhenylpropionsäure €,511,403 und Phenylhydrocumarin G^-JÜ^^O^.
Wird, in Benzol gelöst, durch Anilin gefällt (Unterschied von Hydrozimmtsäure). —
Ca(C9HjO,,)2 + 2H2O. Nadeln. Schmilzt bei 90". 1_ Thl. des wasserfreien Salzes löst

sich in 9,5 Thln. Wasser (L., B. 24, 1104). — Ag.Ä. Niederschlag. — Saures allo-
zimmtsaures Anilin CeH.N.2C9Hg02. Nadeln. Schmelzp.: 83". Unlöslich in Ligroin.
— Saures allozimmtsaures p-Toluidin C7H9N.2C9H8O2. Seidegläuzende Nadeln.
Schmelzp.: 79— 80".

Anhydrid C,8H,403 = (C9H.0)20. B. Man kocht 5 Thle. Allozimmtsäure 10 Minuten
lang mit 8 Thln. Essigsäureanhydrid und verjagt daim das überschüssige Essigsäure-

anhydrid bi'i höchstens 100" (Liebermann, B. 27, 2045). — Oel. Geht, beim Erhitzen, in

Zimmtsäureanhydrid über.

4. 2-A€thenylphenniethylsäuve(l), o-Vinylhenzoesäure CHjiCH.CeH^.COjH.
2--Chlor-o-Vinylbenzoesäure CgH^ClO,, = CHCLCH.CgH^.COaH. B. Beim Erwärmen
von Monochlor-o-Vinylbenzoylcarbousäure, gelöst in Eisessig, mit überschüssiger CrOg
(ZiNCKE, Schmidt, B. 27, 2761). — Blätter und Schuppen (aus verd. Essigsäure). Schmelz-
punkt: 151— 152". Leicht löslich in Aether und Alkohol.

2i,22(?)-Dichlorvinylbenzoesäure CgHgCl^Oo = C,HCl2.C,H,.C0.3H. B. Beim Auf-
lösen von Pheuylentrichloräthyleuketon in Natronlauge (Zincke, Fröhlich, B. 20, 2895).

^«^KcHCl/^^^2 + H2O = CgH.Cl^Oa + HCl. Bei der Oxydation von o-Dichlorvinyldi-

chlorbeuzylcarbonsäure C^^'H.ffiXfi^^ von o-Trichlorvinyldichlorbenzylcarbonsäure C,oH5Cl50,
oder von o-Dichlorvinylbeuzoylcarbonsäure C^oü^Clfi^ (Zincke, Kegel, B. 21, 3556). —
Lange, feine Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 120— 121". Wird von Natrium-
amalgam in o-Aethylbenzoesäure übergeführt.

Methylester Ci(,H8Cl.,02 = C9H5CI2O2.CH3. Dicke Nadeln oder Prismen. Schmelz-

punkt: 47" (Z., Fk.).

2S 22, 2^-Triehlorvinylbenzoesäure CgHjClgOa = CCl^ : CCl.CyH^.COjH. B. Beim Er-

wärmen von Phenylendichloracetylenketonchlorid mit schwacher, alkoholhaltiger Natronlauge

(Zincke, Fröhlich, B. 20, 2055). CgH./^^j \cC\., + H.^O = CgH^ClgO^ + HCl. Tetra-

<C0 CO
PPi pni ^^^*' ^^^^ ^^ Natronlauge unter Bildung von

Dichlordiketooxyhydrindocarbonsäure und Trichlorviuylbenzoylcarbonsäure CCl., :CC1.CbH4.
CO.CO.^H. Letztere Säure wird von CrOg (und Essigsäure) zu Trichlorvinylbeuzoesäure

oxydirt (Zincke, B. 21, 499; Zincke, Arnst, A. 267, 337). — Nadeln oder Blättcheu (aus

verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 163" (Z., F.); 160" (König, ä. 275, 347). Sublimirt

unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig. Wird von Natriumamalgam in

O-Aethylbenzoesäure umgewandelt.

Methylester G^^Yi^Glß., = Cc,H,Cl30.,.CH3. Tafeln oder Prismen. Schmelzp.: 68"

(Z., Fr.).

Heptaehlor-o-Vinylbenzoesäure CyHClyO.^ = CC]2:CCl.C8Cl4.CO,H. B. Man
übergiei'st Perchlor-«Hydrindon CgCIgO mit Natronlauge (von 10"/^) und etwas Alkohol
(Zincke, Günther, ä. 272, 269). — Glänzende Nadeln (aus verd. Essigsäure). Schmelz-

punkt: 158— 159". Leicht löslich in Alkohol und Eisessig.

Methylester C,oH3Cl7 0.2 = CaCl;0.,.CH3. Schmelzp.: 77—78" (Zincke, Günther).

2',2--Dichlor-2--Bromvinylbenzoesäure CgH^CLBrO^ = CClBr:CCl.C6H4.C02H.

B. Beim Erwärmen von Phenylendichloracetyleuketonbromid CgH^^' p/-,,^ .yCClBr mit

schwacher, alkoholhaltiger Natronlauge (Zincke, Frölich, B. 20, 2056). — Nadeln. Schmelz-
punkt: 173— 174". Leicht löslich in Alkohol. Wird von Natriumamalgam in o-Aethyl-

benzoesäurc umgewandelt.

Methylester CjoHjClaBrOa = CgH^CljBrOa.CHj. Tafeln oder Prismen. Schmelzp.:
82" (Z., Fr.).

2S22,22-Tribromvinylbenzoeeäure CgHjBrgO^ = C.,Br3 . CgH^ . CO^H. B. Beim
Eintragen einer kouceutrirten, alkoholischen Lösung von Tetrabrom hydrindon in über-
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schüssige Natronlauge (Roser, Haselhoff, ä. 247, 144). Cj;H^<^qtj yCBta -j" H^O =
CgHgBraOj + HBr. — Rautenförmige Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 196—198". Leicht

löslich in Alkohol und Aether, unlöslich in Wasser.

5. 3-Aefhenylphenmethi/lsäure, ni-Styrylcarhonsäure GW.^-.GW.G^^ii.GO.^'H..

B. Aus m-Aminostyrol u. s. w. (Komppa, B. 26 [2] 677). — Lange Nadeln. Schmelz-

punkt: 95".

2. Säuren c^oH^oO^.

1. Phen-l^-Butenylsäure, ßf-Phenylcrotonsäure (ß-Benzalpropionsäure)
CeH6.CH:CH.CH.,.C02H. B. Beim Erhitzen von Bittermandelöl mit Bernsteinsäureanhy-

drid und Natriumsuccinat (Perkin, J. 1877, 790). C,H60-f-C4H,03-=C,oH,o02-fCOg. Bei der

Destillation von 77<(-Pheny]trimethylen-2,2,3-Dicarbonsäure Cj.jHjijOg im Vakuum (Büchner,

Dessauer, B. 25, 1155). — JJ. Man erhitzt ein Gemisch von 94 g Benzaldehyd, 160 g
Natriumsuccinat und 102 g Essigsäureanhydrid 6 Stunden lang auf 108— 110", löst dann
die Masse in siedendem Wasser, verjagt den Benzaldehyd durch Wasserdampf, iiltrirt

heifs, versetzt das Filtrat mit HCl und verdunstet im Wasserbade. Der Rückstand wird

mit heifsem Wasser behandelt , die filtrirte Lösung mit HCl stark angesäuert und mit

Aether geschüttelt, welcher Phenylcrotonsäure und Phenylparakonsäure aufnimmt. Diese

beiden Säuren wurden durch CS.^ getrennt, in welchem sich nur Phenylcrotonsäure löst

(Jayne, A. 216, 100; Leoni, ä. 256, 64). Die Phenylparakonsäure zerfällt, bei der Destil-

lation, zum gröfsten Theile in COj und Phenylcrotonsäure (J., Ä. 216, 113). Man be-

handelt das Destillat mit Soda, reinigt es durch Schütteln mit Aether und fällt dann die

Sodalösung durch HCl. Die gefällte Säure wird aus CS2 umkrystallisirt (H. Erdmann,
Ä. 227, 258). — Lange, dünne Nadeln (aus siedendem Wasser). Schmelzp.: 86". Destil-

lirt fast unzersetzt bei 302". Zerfällt aber beim Sieden, für sich, in Wasser und «-Naphtol.

Mol.-Verbreunungswärme = 1196 Cal. (Stohmann, Ph. Ck. 10, 418). Fast unlöslich in

kaltem Wasser, schwer löslich in siedendem, leicht in CSg, sehr leicht in Alkohol und
Aether. Verbindet sich mit HBr zu Phenyl 1^-Brombuttersäure. Bei längerem Kochen
mit Natronlauge (von lO"/,,) entstehen Phen-1'^-Buteuylsäure und Phenyl-l^-Oxybuttersäure.

Wandelt sich, bei kurzem Erwärmen mit Schwefelsäure (gleiche Volume H.^SO^ und PljO),

in das isomere Anhydrid der Phenyloxybuttersäure C,oH,,03 um, während bei längerem

Kochen die Säure (^^^Yl^^,0^ entsteht. Liefert, mit koncentrirter Salpetersäure, Phenyl-

nitroäthylen CgHg.CH:CH(NO.J. Wird von KMnO^ zu Phenyldioxybuttersäure oxydirt.

Salze: Jayne. — Ca.Ä,^ -f 3H2O. Scheidet sich beim Verdampfen der Lösung
gummiartig ab, krystallisirt aber bei freiwilligem Verdunsten in langen Nadeln. Sehr

leicht löslich in Wasser. Zersetzt sich beim Trocknen bei 100". — Ba.A., -f- 3H2O. Grofse

Krystalle. Leicht löslich in Wasser. — Ag.Ä (P.).

p-Chlorphenylerotonsäure C.oHgClO., = CbH,C1.C3H,.C0,,H. B. Beim Erhitzen

von p-Chlorphenylparakonsäure (Erdmann, Schwechten, A. 260, 65). — Nädelchen (aus

Wasser). Schmelzp.: 108—109". Liefert, beim Kochen, 7-Chlor-l-Naphtol. — Na.Ä

-f 2 H2O. Prismen.

Diehlorphenylcrotonsäure C,oH8Cl.,0.j = C^Yi^Q\^.Q^Y{^.CO.,\\. • a. 3,4-Dichlor-
phenylcrotonsäure. B. Beim Erhitzen der 3,4-Dichlorphenylparakonsäure (Erdmann,

Schwechten, A. 260, 78). — Nädelchen. Schmelzp.: 63—64". Liefert, bei der Destil-

lation, 7,8- und 6,7-Dichlor-l-Naphtol.

b. 2,4-Dichlorphenylcrotonsäure. B. Beim Erhitzen der 2,4-Dichlorphenyl-

parakonsäure (Erdmann, Schwechten, A. 260, 77). — Prismen (aus CS.,). Schmelzp.: 120

bis 121". Liefert, bei der Destillation, 5, 7-Dichlor-fK-Naphtol.

c. 2,5-Dichlorphenylcrotonsäure. B. Beim Ei'hitzen von 2,5 Dichlorphenyl-

parakonsäure (Erdmann, Schwechten, A. 260, 77). — Prismen (aus CS.^). Schmelzp.:
148—149". Liefert, beim Sieden, 5,8-Dichlor-«-Naphtol.

Plienyl-«-Aminocrotonsäure C,,H,,NO., = C6H5.CH:CH.CH(NH2).C02H. B.

Das Baryumsalz entsteht bei 10 stündigem Erhitzen auf 100" von (5 g) Styrylhydantoiu-

äthyläther mit einer koncentrirten Lösung von (6 g) Barythydrat (Pinner, Sph.ker, B. 22,

689). CeH5.CH:CH.CH<^^^'^"^^"* + 2R,0 = CioH„NO.> + CO., -f C.,H, . NH,. Man

zersetzt das Baryumsalz durch COg. — Pulver (aus verd. Alkohol). Schmilzt, unter Zer-

setzung, bei 240—250". Sublimii'bar. Schwer löslich in Wasser und Alkohol.

Phenyl-«-Anilinoerotonsäure CißH.jNO, = C6H,.CH:CH.CH(NH.CJIJ.C0.,H. B.

Das Nitril dieser Säure entsteht aus dem Nitril der Phenyl-«-Oxycrotonsäure und Anilin

(Peine, B. 17, 2116). — Feine, mikroskopische Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 154".
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Unlöslich in Wasser und Ligroin , leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3, etwa.s

schwerer in Benzol. Löslich in Alkalien und Säuren. — Cu.Ä^ (bei 100").

Amid C,6H,gN,0 = C.ßHi^NO.NH,. B. Beim Auflösen des Nitrils in Vitriolöl

und Fällen der Lösung noit Wasser (Peine, B. 17, 2116). — Dünne Blättchen (aus Wasser).

Schmelzp.: 171°. Unlöslich in kaltem Wasser und Ligroin, leicht löslich in Alkohol und
CHCI3.

Nitril C,6H,,N, = C6H5.CH:CH.CH(NH.C6Hs).CN. B. Bei kurzem Erwärmen einer

alkoholischen Lösung des Nitrils der Phenyl-a-Oxycrotonsäure CßH5.CH:CH.CH(0H).CN
mit Aniiin (Peine, B. 17, 2115). Man versetzt 35 g HCN (von 90 VJ mit 30 g Zimmt-
säureanilid bei 0" (Jüngmänn, B. 25, 2052). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 180

bis 131°. Unlöslich in Wasser und Ligroin, schwer löslich in kaltem Alkohol, Aether,

CHCIg und Benzol.

Phenyl-p-Anisidinocrotonsäure-Nitril C^HieNjO = C6H,.CH:CH.CH(NH.C6H,.
0CH3)CN. B. Beim Stehen von Anhydrozimmtaldehyd-p-Anisidin CeHs.CHiCH.CH:
N.C6H^.OCH3 mit konc. HCN (Rohde, B. 25, 2057). — Biättchen. Schmelzp.: 126—127".

Leicht löslich in CHCI3 und Aceton, schwerer in Alkohol und Benzol.

m-Nitrophenyl-p-Anisidinocrotonsäure-Nitril Ci^H^jNgOg = CsH^(N02).CH:CH.
CH(NH.CgH^.0CPl3).CN. B. Aus Anhydro-m-Nitrozimmtaldehyd-p-Anisidin und kono.

HCN (RoDDE, B. 25, 2057). — Blättchen. Schmelzp.: 106".

Polyphenylcrotonsäure CjoH^oO^ (?). B. Entsteht, neben dem Anhydrid der

Phenyloxybuttersäure, bei 12stündigem Kochen von 10 g Phenylcrotonsäure mit 40 ccm
Wasser und 20 ccm Vitriolöl (H. Erdmann, A. 227, 258). 2G^oVi^S>2 = ^w^^o^i- Ent-

steht, neben dem Anhydrid der Phenyloxybuttersäure, beim Kochen von Phenylparakon-

säure C,,H,oO^ (Erdmann, A. 228, 177), oder Phenylitakonsäure (Fittig, Leoni, A. 256, 74)

CsH5.CH:CtC0.3H).CH2.C02H mit verdünnter H^SO^. — Kleine Nadeln (aus verdünntem
Aceton). Schmelzp.: 179°^ Schwer löslich in Wasser, CS^ und Aether, leicht in Alkohol.

Nimmt kein Brom auf. — Das Calciumsalz ist amorph, leicht löslich in Wasser. —
Ag.C^oHjgO^. Gelblicher Niederschlag, inäfsig löslich in heifsein Wasser.

2. Pheti-r-Biitenylsäure (aß-Phenylcrotonsäure) CeH5.CH2.CH:CH.CO,H. B.

Entsteht, in kleiner Menge, bei 12stündigem Kochen von (1 Mol.) Phen-l^-Butenylsäure

mit (10 Mol.) Natronlauge von (10 %) (Fittig, Luib, A. 283, 302). Man säuert an, schüt-

telt mit Aether aus, verdunstet die Aetherlösung und krystallisirt den Rückstand aus

Wasser um, wodurch die meiste Phen-l^-Butenylsäure entfernt wird. Die Mutterlauge

wird zum Trocknen verdunstet und der Rückstand mit CSg behandelt, welcher Phenyl-

oxybuttersäure hinterlässt. Man verdunstet den CS^ und bindet die rückständigen Säuren

an Baryt. Beim Umkrystallisiren scheidet sich zunächst das Salz der 1 '-Säure aus. —
Grofse, glänzende Tafeln (aus Benzol). Schmelzp.: 65°. Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen.
Leicht löslich in Alkohol, Aether, CSj und Benzol. — Ca.A, -|- 3H2O. Feine Nadeln
(aus starken Lösungen). Scheidet sich, aus heifser Lösung, in schleimigen Fäden ab.

— Ba.Äj + H.,0. Schleimige Fäden (aus heifser Lösung); feine Tafeln (aus kalter

Lösung).

3. P-Propenylphen-P-Methylsäure, Methylatropasäure CH3.CH:C(CgHg).
CO.,H. B. Bei 50stündigem Erhitzen auf 110° von 52 g «-toluylsaurem Natrium mit

20 g Paraldehyd und 100 g Essigsäureanhydrid (Oglialoro, 0. 15, 514). Man kocht da.s

Produkt mit Wasser, lässt erkalten und filtrirt. Das Ungelöste wird mit Soda behandelt,

die filtrirte Sodalösung mit Aether ausgeschüttelt und dann mit HCl gefällt. — Kleine

Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 135°. Wenig löslich in kaltem Wasser.

4. rhen-r-Methopropenylsüiire, Phenylmethakrylsäure (Phenylcro-
tonsäure, tt-Methylzitunitfiäiire, n-Benzalpropionsäure) CgHj.CH: C(CH3).C0.jH.

B. Beim Erhitzen von Bittermandelöl mit Propionsäuieanhydrid und Natiiumpropionat

oder Natriumacetat auf 150° (Perkin, J. 1877, 789). Aus Benzaldehyd, Essigsäureanliy-

drid und Natriumpropionat bei 100° (Slocum, A. 227, 57). Beim Behandeln eines Ge-
menges von Benzaldehyd und isobernsteinsaurem Natrium mit Essigsäureanhydrid in der

Kälte oder von Benzaldehyd, Natriumpropionat und Eisessig bei 200° (Stuart, Soe. 43,

404). C^HgO -f CJi^O,.Naä = C,oHgO.,.Na -f- NaH.CO^. Bei der Oxydation des entspre-

•chenden Aldehyds durch Ag.,0 (Miller', Kinkelin, B. i9, 527). Entsteht, neben Benzyl-

propionsäurebenzylester, bei der Einwirkung von Natrium auf Benzylpropionat (Con-

rad, IloDOKiNsoN, A. 193, 314). 2C^ll.^.C0.,.Cll.,.C^^^ + Na., = C6H5.CH:C(CH3).C0„Na

+ C^Hg + C,H5.C0.,Na-|-H2. — D. Man erhitzt 1 Mol. Benzylidenchlorid mit 4 Mol.

Natriumpropionat 8— 10 Stunden laug auf 150°, destillirt das Produkt mit Wasser (um
freie Propionsäure zu entfernen), übersättigt den Rückstand mit Soda und filtrirt. Das

Bbilstkim, Handbuch. U. 3. Aufl. 3 90



1426 AEOM. REIHE. — XXIII. SÄUREN M. ZWEI ATOMEN SAUERSTOFF. [1. 5, 95.

Filtrat wird mit HCl neutralisirt, mit BaCIj gefällt, der Niederschlag durch Säure zer-

legt und die freie Säure aus verdünntem Alkohol umkrystallisirt (H. Erdmann, A. 227,

248). — Diamantglänzende, lange Nadeln (aus 1 Vol. CHCI3 -\- 1 Vol. Ligroin). Kurze,
monokline (?) Prismen (aus wässerigem Alkohol). Krystallisirt (aus Ligroin) in Nadeln,
die bei 74° schmelzen, und in warzenförmig vereinigten, monoklinen Täfelchen, die bei

81 — 82° schmelzen (Raikow, B. 20, 3397). Durch wiederholtes Umkrystallisiren gehen
die Täfelchen vollständig in die bei 74° schmelzenden Nadeln über; das Umgekehrte ge-

lingt aber nicht. Wenn bei der. Darstellung der Säure auf 130° erhitzt wurde, so ent-

stehen beide Modifikationen in gleicher Menge; bei 175° werden aber nur die bei 74°

schmelzenden Nadeln gebildet. Siedep. : 288° (Conrad, Bischoff, A. 204, 189). Leicht
löslich in Aether, CS^, Benzol und Alkohol. Verbindet sich direkt mit Brom zu G^^^^x^O^
(Schmelzp. : 135°). Zerfällt, bei längerem Kochen mit verdünnter H^SO^, in COg und
Methronol CisH^«. K^Os erzeugt bei —18° l^-Phenylnitropropylen CbH6.CH:C(CH3)N0.3.
— Ba.Äj + 2V2H2O (H., C). Blättchen, wenig löslich in kaltem Wasser. Hält 2HoO
(F.). Bei langsamem Krystallisiren scheiden sich kleine Nadeln eines Salzes mit 4H2O
aus (Stuart). — Ag.Ä. Nadeln oder Prismen (aus heifscm Wasser). 100 Thle. kochendes
Wasser lösen 0,874 Thle. Salz (C, B.).

Methylester C^Hi^Cj — C^oHgC.CHg. Lange Nadeln (aus verdünntem Alkohol).
Schmelzp.: 39°; Siedep.: 254° (Edeleano, B. 20, 620).

Amid CioHjjNO = CjoHgCNH,. Prismatische Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.:
128° (Edeleano, B. 20, 619). Schwer löslich in kaltem Alkohol und Aether.

m-Chlorphenylmethakrylsäure CjoHgCIOj,. a. 3-Chlorphenylmethakryl-
säure C6H4C1.CH:C(CH3).CU2H. B Bei 2tägigem Erhitzen auf 150 — 170° von (25 g)
m-Chlorbenzaldehyd mit (46,4 g) Propionsäureanhydrid und (17,1 g) Natriumpropionat
(Miller, Rohde, B. 28, 1895). — Dicke Prismen (aus CHClg). Schmelzp.: 106°. Leicht
löslich in Alkohol , Aether , CS, und Benzol. — Ba.(CjoH8C102)2. Perlmutterglänzende
Schüppchen. Schwer löslich in heifsem Wasser.

b. «-Methyl-(?-Chlorzimmtsäure C6H5.CC1:C(CH,).C02H. B. Der Aethylester
entsteht, bei allmählichem Eintragen von 25 g PCI5 in ein eiskaltes Gemisch aus 10 g
Methylbenzoylessigester C6Hs.CO.CH(CH3).COj .CgH^ und 50 g POCI3 (Perkin, Calman,
Soc. 49, 157). Man lässt eine Stunde lang stehen, erwärmt dann kurze Zeit und fällt

hierauf mit Eis. Der ausgeschiedene Ester wird durch Aether ausgeschüttelt, die äthe-

rische Lösung, durch Soda, von freier Methylchlorzimmtsäure befreit und dann destillirt.

— Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 116°. Kann in kleinen Mengen unzersetzt destillirt

wcrden._ Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol, schwer in kaltem Ligroin.
— Ag.A. Niederschlag.

«-Methyl- j5f-Bromzimmtsäure CjoHgBrO^ = C6H6.CBr:C(CH3).C02H. B. Beim
schwachen Erwärmen von Phenyldibromisobuttersäure CnHg.CBrH.CBr(CH3).C02H mit
alkoholischer Kalilauge (Körner, B. 21, 276). — Verfilzte Nadeln (aus Wasser). Schmelz-
punkt: 124°.

Nitrophenylmethakrylsäure C10H9NO, = C6H/N02).C3H4.C02H. a. o-Nitro-
säure. B. Der Methylester entsteht, neben dem Methylester der p-Nitrosäure, beim
allmählichen Eintragen von je 5 g Phenylmethakrylsäuremethylester in 25 g Salpetersäure

(spec. Gew. = 1,52) (Edeleano, B. 20, 620). Man giefst das Gemisch in Eiswasser und
löst den Niederschlag in 33,8 g heifsem Alkohol (von 90 °/(,). Beim Erkalten krystallisirt

der Methylester der p-Nitrosäure aus. Das Filtrat wird verdunstet und der Rückstand
mit heifsem Ligroin ausgezogen. Man verdampft die Ligro'inlösung, übergiefst den Rück-
stand (1 Thl.) mit 4 Thln. H.,0, hierauf sehr vorsichtig, mit 7 Thln. Vitriolöl und dann
mit 1 Thl. Eisessig. Man erwärmt gelinde auf dem Wasserbade und fällt schliefslich mit
Wasser. — Schmelzp.: 164— 165°. Leichtlöslich in Alkohol und Aether, schwer in Benzol
und Ligroin. Wird von KMnO^ zu o-Nitrobenzoesäure oxydirt.

b. m -Nitro säure. B. Aus m-Nitrobenzaldehyd mit Propionsäureanhydrid und
Natriumpropionat (Miller, Rohde, B. 23, 1900). — JPulver. Schmelzp.: 197,5°. Leicht
löslich in warmem Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol, schwer in Ligroin.

c. p-Nitrosäure. B. Siehe die o-Nitrosäure (Endelano, B. 20, 620). Man über-

giefst 1 Thl. des Methylesters mit 3 Thln. HjO, fügt 9 Thle. Vitriolöl hinzu, erwärmt
auf dem Wasserbade und fällt dann mit Wasser. Durch Oxydation des entsprechenden
Aldehyds mit Ag^O (Biehringer, Privaimitth.). — Rhomben (aus Eisessig). Schmelzp.:
208°. Sehr wenig oder gar nicht löslich in kalten Lösungsmitteln. Ziemlich« leicht lös-

lich in heii'sem Alkohol oder Eisessig. Wird von KMnO^ zu p-Nitrobeuzoezäure oxydirt.
— Ag.A. Feine Nadeln (aus heifsem Wasser).

Methylester C„HnN04 = CioHgNO^.CHg. Rechteckige Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 115° (Ed.).
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m-Aminophenylmethakrylsäure C,oHi,NO, = C6H,(NHj).C3H^.C0,H. B. Durch
Reduktion von m-Nitrophenylmethakrylsäure mit FeSO^ -|- NHg (Miller, Rohde, B. 23,
1900). — Lange Nadeln. Schraelzp. : 137". Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in

Alkohol und Aether. — Das Benzoylderivat schmilzt bei 190— 191" (M., R.).

f<-Benzal-p?-Cyanpropionsäureamid CnHjoNjO s. Benzalbernsteinsäure CuKj^O^.

5. 2^-Aetheni/lpheninethi/säure(l) (o-Propenylbenzoesüure) CHg.CHrCH.

CßH^.COjH. Methylisocarbostyril CioHgNO = C6H«<^^^"^^^«. B. Bei 8 stündigem

Erhitzen auf 100" von (1 Thl.) 3-Methylisocumarin C6H4<f ' •

'
^ mit (10 Thln.) alko-

holischem NHg (Gabriel, Neümänn, B. 25, 3569). Beim Kochen von 4-Cyan-3-Methyliso-

carbostyril mit Schwefelsäure (G., N., B. 25, 3569). CeH^^^I^^-''^^^'' + 2 H^O = C10H9NO

+ COj. — Rechtwinklige Säulen oder Blättchen (aus Alkohol). Sehmelzp.: 211". Beim
Kochen mit POCI3 entsteht 3-Methyl-l-Chlorisochinolin. Beim Glühen mit Zinkstaub
resultirt 8-Methylisochinolin.

2,3-Dimethylisoearbostyril CuHnNO = CgH^ '•' ^ Bei einstündigem, ge-

lindem Kochen von 5 g 2,3-Dimethyl-4-Cyanisocarbostyril CgHXp^ ^p„^mit25ccm

Wasser und 50 ccm Vitriolöl (Gabriel, Neümann, B. 25, 3568). — Glasglänzende Täfel-

chen und Säulen (aus Wasser). Scmelzp. : 103". HCl spaltet bei 230" in 3-Methyliso-
cumarin und Methylamin.

6. Methylphenpropenylsäure (2), o-Methylzimmtsäure CHg . CgH^ . CK : CK.
COgH. B. Bei 5stündigem Erhitzen auf 145—150" von (5 Thln.) o-Toluylaldehyd mit
(12 Thln.) Essigsäureanhydrid und (6 Thln.) geschmolzenem Natriumacetat (Kköber, B. 23,

1029J. Mau trägt 10 g o-Tolylaldehyd, unter guter Kühlung, in ein Gemisch aus 2 g
Natrium und überschüssigem Essigäther ein, fügt nach einiger Zeit für je 1 Atom Natrium
1 Mol. Eisessig hinzu und verdünnt sofort mit Wasser. Den gebildeten Aethylester nimmt
man mit Aether auf (Young, B. 25, 2103). — Glänzende Nadeln (aus Benzol). Schmelz-
punkt: 169".

Der Aethylester siedet bei 250—275" (Young).

Nitril. B. Bei der Destillation von «-Cyan-o-Methylzimmtsäure (Fiqüet, ,A. eh.

[6] 29, 487). — Sehmelzp.: 169".

a-Cyan- O-Methylzimmtsäure (Methylphen-2-Propenylsäure-2--Methylmtril)
CiiH9NO,=CH3.C6H,.CH:C(CN).C02H. B. Durch Erhitzen von o-Toluylaldehyd mit Cyan-
essigsäure auf 200" (Fiqüet, A. eh. [6: 29, 484). — Sehmelzp.: 202". Zerfällt, bei der
Destillation, in CO., und o-Methylzimmtsäureuitril.

Methylester Ci,Hi,NO, = C^HsNO^.CH.,. Nadeln. Sehmelzp.: 89—90" (F.).

Aethylester Cis'HjgNO.; = CiiH8N0.,.C2H5. Nadeln. Sehmelzp.: 60" (F.).

7. Methylphe^ipropenylsäure (3), m-Methylzimnitsäure CH3 . CgH^ .CH : CH.
CO.,H. B. Bei 6stündigem, gelindem Sieden von 4 Thln. m-Toluylaldehyd mit 10 Thln.

Essigsäureanhydrid und 3 Thln. Natriumacetat (Bornemann, B. 17, 1474; Müller, B. 20,

1213). Man giei'st das Produkt in schwefelsäurehaltiges Wasser und schüttelt mit Aether
aus. Die ätherische Lösung wird verdunstet, der Rückstand mit Kalilauge gekocht und
die alkalische Lösung durch H.JSO4 gefällt. Die freie Säure wird an Kalk gebunden. —
Dünne, seideglänzende Nadeln (aus Wasser). Sehmelzp.: 115" (Miller, Rohde, B. 23, 1899).

Destillirt unzersetzt. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Leicht löslich in Alkohol, Aether,

CHClg und Benzol, schwer in Ligrom. In der wässerigen Lösung des Ammoniaksalzes
bewirkt Eisenchloi'id eine eigelbe, in Wasser unlösliche Fällung. Wird von KMnO^ zu
m-Toluylaldehyd und m-Toluylsäure oxydirt. — Ag.Ä. Niederschlag. Löst sich in heifsem

Wasser und fällt beim Erkalten, als Krystallpulver aus.

Nitril CioHgN = CH3.C6H,.CH:CH.CN. B. Durch Destillation von «-Cyan-
m-Methylzimmtsäure (Fiquet, A. eh. [6] 29, 478). — Flüssig. Siedep.: 170" bei 30 mm;
spec. Gew. = 1,03 bei o"-

tt-Cyan-m-Methylzimmtsäure CuHgNO., = CH3.C6H4.CH:C(CN).C0.3H. B. Beim
Erhitzen von Cyanessigsäure mit m-Toluylaldehyd auf 150" (Fiquet, A. eh. [6j 29, 473).

— Sehmelzp.: 156". Sehr leicht löslich in Alkohol und Benzol. Zerfällt, bei der Destil-

lation, in CO., und m-Methylzimmtsäurenitril.

Methylester C,,HiiJ^^t), = CijH^NO^.CHj. Sehmelzp.: 95" (F.).

Aethylester C.g'HigNO.^ = CuHgNO.^.C^Hä. Lange Nadeln. Sehmelzp.: 85" (F.).

90*
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8. Methylphenpropenylsäure (4), p - Methylzimtntsäure CHg . CgH^ . CH : CH.
COjH. B. Aus p-Toluylaldehyd, Natriumacetat und Essigsäureanliydrid (Keöber, B. 23,

1033). — Glänzende Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 197** (K.), 195,5" (Miller, Rohde,

B. 23, 1897). Ziemlich löslich in heifsem Wasser, leicht in heifsem Alkohol und Benzol,

unlöslich in Ligroin.

Nitril CjoH^N = CHg.CßH^.CjHj.CN. Schmelzp.: 79—80" (Fiquet, A. eh. [6] 29, 483.

«-Cyan-p-Methyzimmtlsäure C11H9NO, = CH3.CsH,.CH:C(CN).C0,H. B. Wie
bei «-Cyan-o-Methylzimmtsäure (Fiquet, A. eh. [6] 29, 480). — Schmelzp.: 214".

Methylester C,,H„N02 = C,jH8N0„.CH„. Feine Nadeln. Schmelzp.: 110-112" (F.).

Aethylester C^gHj.NO, = C.iHgNOo.aHj. Schmelzp.: 94" (F.).

9. 2^-Methoäthenylphenmefhylsäiire(l), o-Propenylhenzoesäure CH,:C(CH3).

C8H4.CO2H. B. Bei 2 stündigem Erhitzen auf 250—260" von o-Oxyisopropylbenzoesäure-

anhydrid mit KCN (Kothe, A. 248, 64). CgH^/^J^^^^^^O + KCN - CioHgO^.K + HCN.

Man löst das Produkt in Wasser, säuert mit Schwefelsäure an, erhitzt einige Stunden auf

dem Wasserbade und schüttelt mit Aether aus. — Nädelchen (aus Wasser). Schmelzp.:

60— 61". Mit Wasserdämpfen flüchtig. — Ag.CioHgO,. Niederschlag, aus mikroskopischen

Nadeln bestehend.

10. 3^-Methoäthenylphenniethylsäure (1), ni-Propenylbenzoesäure CH.,.

C(CH2).CeH4.C02H. B. Entsteht, neben m-Oxyisopropylbenzoesäure, bei der Oxydation

von m-Isocymol durch kalte Chamäleonlösung (Wallach, A. 275, 160). — Prismen (aus

Aether). Schmelzp.: 99".

11. 4^ - Meth oäthenylpJienmethylsäure (1) , p - Propenylbenzoesäure CH.^

:

C(CH3).C6H4.C0,H. B. Bei 3— 4 stündigem Erhitzen auf dem Wasserbade von p-Oxypro-

pylbenzoesäure CjoHj^Og mit verdünnter Salzsäure (2 Thle. H,0, 1 Tbl. rauchende Salz-

säure) (R. Meyer, Rosicki, A. 219, 270). — Atlasglänzende Blättchen (aus einem Gemisch
von gleichen Theilen Alkohol und Wasser). Schmelzp.: 160—161". Schwer löslich in

heifsem Wasser, unlöslich in kaltem. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. Wird
durch Natriumamalgam in Cuminsäure übergeführt. Nimmt direkt (2 Atome) Brom auf,

dabei eine Säure CmHgBrOj (?) bildend. — NH^.A. Grofse, durchsichtige Blättchen.

Sehr leicht löslich in heifsem Wasser. — Ba.A« + H.jO. Blättchen. Schwer löslich in

Wasser. — Cu.Ä, -}- 7H2O. Amorpher, hellblauer Niederschlag. Unlöslich in heifsem

Wasser. — Ag.A. Amorpher, in Wasser unlöslicher Niederschlag.

Methylester CnHjjOo = CioHgOj.CH,. B. Beim Einleiten von HCl in eine Lösung
von Oxypropylbenzoesäure in Holzgeist (Meyer, Rosicki, A. 219, 275). — Perlmutter-

glänzende Blättchen (aus Weingeist). Schmelzp.: 53"; Siedep.: 254" (kor.). Leichtlöslich

in Alkohol und Aether.

Vielleicht ist mit obiger Säure die Allylphenylameisensäure CgHg.CgH^.CO.jH
identisch, welche Czumpelik (B. 3, 480) durch Erhitzen der Brompropylphenylameisen-
säure C^HgBr.CeH^.COjH (Einwirkungsprodukt von Brom auf Cuminsäure in der Hitze)

erhielt. Ihr Baryumsalz war Ba(CjpH90.,)2 -|- HjO.

2, 5-Dibrompropenylbenzoesäure CjoHgBrjO., = CgHj.CeHjBrjCOoH. B. Bei 3 bis

4stündigem Kochen von Oxypropyl-2,5-Dibrombenzoesäure mit einem Gemisch aus 1 Thl.

rauch. HCl und 2 Thln. H^O (Fileti, Boniscontro, G. 21 [2] 396). — Prismen (aus

Ligroin). Schmelzp.: 149". Leicht löslich in Aether, CHClg, CS.^ und Benzol, mälsig in

Ligroin. — Ca.A., -\- SH^O. Prismen, wenig löslich in Wasser. — Ba.Ä.j -\- 2^I^Ü^0.
Nadeln.

Amid CioHgBioNO = C,oH,Br,O.NH2. Nadeln. Schmelzp.: 201— 203" (F., B.). Leicht

löslich in Alkohol, CHCI3 und Benzol, sehr schwer in Aether.

m-Nitropropenylbenzoesäure C.oHgNO^ = CH2:C(CH3).CgH,(NO.j).CO.,H. B. Bei

längerem Kochen von m-Nitrooxypropylbenzoesäure (CH3)., .C(0H).CeH3(N0,).C0.,H mit

HCl (spec. Gew. = 1.10) oder beim Auflösen derselben in Vitriolöl und Fällen der

Lösung mit Wasser (Widmän, B. 15, 2551). — Kurze Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 154— 155". Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether.

Liefert, beim Glühen mit Kalk, eine kleine_ Menge Indol C^H-N.
Salze: Widman, B. 16, 2569. — NH^.A. Nadeln. — Ca.A., + 2H,0. Feine Nadeln.

1 Thl. Salz löst sich bei 16" in 180 Thln. Wasser. — Ba.Ä, -f S'jjH.Ö. Nadeln. 1 Thl.

wasserfreies Salz löst sich bei 18" in 235 Thln. Wasser. — CU.Ä2 -]- H^O. Blaugrüner
Niederschlag. — Ag.Ä. Feine Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser.

2,5-Dibromnitropropenylbenzoesäure CioH^Br.NO^ = C3H5.C„HBrj(N02).C02H.
B. Beim Auflösen von 1 Thl. 2, 5-Dibrompropenylbenzoesäure in 20 Thln. Salpetersäure
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(spec. Gew. — 1,52) (Fileti, Boniscontro, 0. 21 [2] 398). — Nädelchen (aus Wasser).
Schmelzp.: 176—177".

Aminopropenylbenzoesäure C,nH,iNOo = CH,:C(CH,).C6H3.(NH,).C02H.

a. 2- Aminosäure. B. Beim Kochen von o- Aminooxypropylbeuzoesäure (CHg)2.

C(0H).C8H<,(NH.,).C02H mit verdünnter HCl (Widman, B. 19, 272). Man verdunstet zur
Trockene, löst den Kückstand in Wasser und fällt mit Natriumacetat. — Mussivgoldähn-
liohe Blätter (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 165". Liefert mit Essigsäureanhydrid
ein bei 122" schmelzendes Acetylderivat.

b. 3 -Säure. B. Beim Eintragen einer Lösung von 42 g Eisenvitriol in eine

heifse, ammoniakalische Lösung von 5 g m-Nitropropenylbenzoesäure. (Von Schwefel-
ammonium oder SnClj wird diese Säure nicht angegriffen) (Widman, B. 16, 2573). Man
fällt die ammoniakalische Lösung mit Essigsäure. Entsteht auch beim Kochen von
m-Amiuooxypropylbenzoesäure (CH3)j.C(OH).C6H3(NH2).COoH mit Salzsäure (Widman). —
Lange, glänzende Nadeln. Schmelzp.: 93— 94". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3
und Benzol, schwer in Wasser und Ligro'in. Liefert, mit salpetriger Säure, Methylcinnolin-
carbonsäure CjoHgNjO.,. — CjoHjiNO^.HCl (über H0SO4 getrocknet). Lange Prismen. Leicht
löslich iu Wasser. — Acetat CjoHiiNO^-CaH^O, + xH.^O. Kurze, glänzende Prismen
(aus Aether). Schmilzt, unter Gasentwickelung, bei 160". Verliert das Krystallwasser
rasch beim Liegen an der Luft.

Formylderivat C^HnNOg = CioH902.NH(CHO). B. Beim Kochen von Amino-
propenylbenzoesäure mit überschüssiger Ameisensäure (Widman, Guminreihe, Upsala [1885]
66). — Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 195—196". Unlöslich in kaltem Wasser, leicht

löslich in Alkohol. Verändert sich nicht beim Aufkochen mit Salzsäure.

Acetylderivat Ci^HjgNOg = Ci(,H902.NH(C2H30). B. Aus Aminopropenylbenzoe-
säure und 1 Mol. Essigsäureanhydrid (Widman, B. 16, 2575). — Platte Nadeln (aus ver-

dünntem Alkohol). Schmelzp.: 210— 212". Sehr leicht löslich in Alkohol. Liefert, beim
Kochen mit Essigsäureanhydrid, das Diacetat C,oHgO(OC2H30)iNH.C2H30). Wandelt
sich, beim Kochen mit HCl, in die isomere Methylcumazonsäure (s. Oxypropylbenzoesäure

CjoHijOg) um (?).

Propionylderivat C,3Hi5NO., = CioH902.NH(C3H50). Glänzende Nadeln (aus Alko-
hol). Schmelzp.: 183" (Widman, Cuviinreihe, 69). Leicht löslich in Alkohol.

Benzoylderivat C^HjäNOg = C^oH902.NH(C7H50). B. Aus Aminopropenylbenzoe-
säure und Benzoylchlorid (Widman, Cuminreihe, 70). — Glänzende Tafeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 182". Leicht löslich in Alkohol.

Methylcinnolinearbonsäure CioHgNoO, = OH.CO.CßH^/^^J^j^^^^CH. B. Beim

Versetzen einer Lösung von salzsaurer 3 - Aminopropenylbenzoesäure mit Kaliumnitrit
(Widman. B. 17, 723). C,oHuNO.> + HNO^ = CioHgNjO, -f 2H2O. Der gebildete

Niederschlag wird mit Wasser ausgekocht und dann aus Alkohol umkrystallisirt. — Gelbe,
kleine Tafeln oder dicke, rhomboedrische Krystalle (aus kalten, alkoholischen Lösungen).
Schmilzt bei 230" unter theilweiser Zersetzung zu einer dunkel rothvioletten Flüssigkeit.

Unlöslich in kaltem Wasser, sehr schwer löslich in heil'sem, schwer in kochendem Alko-
hol, leicht in kochendem Eisessig. Sehr leicht löslich in verdünnten Mineralsäuren und
Alkalien.

12. Isopropenylbenzoesäure. B. Bei längerem Kochen von p-Propenylbeuzoe-
säure mit koncentrirter Salzsäure. Entsteht auch, neben etwas Propenylbenzoesäure, beim
Kochen von p- Oxypropylbenzoesäure mit koncentrirter Salzsäure (Meyer, Rosicki, ä.

219, 281). — Mikroskopische Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 255—260". Unlöslich in

Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol (Trennung von der Propenylbenzoesäure). Nicht
sublimirbar. Nimmt sehr langsam Brom auf. Natriumamalgam wirkt nicht ein. Geht,

beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,586) und Phosphor auf 160", in

Cuminsäure CjoHijO, über. — NH^.A -j- H2O. Kugelige Aggregate von Prismen. Schwer
löslich ]n kalrem Wasser. — Ca.Aj -|- l^/^H^O. Undeutlich krystallinischer Niederschlag.
— Ba.Aj + H.,0. Fast amorpher, in Wasser unlöslicher Niederschlag. — Cu.Ä^. Hell-

blauer, undeutlich krystallinischer Niederschlag. — Ag.A. Undeutlich krystallinischer, in

Wasser unlöslicher Niederschlag.

Methylester C^^U^^O^ — CjoHgOj.CHg. Schmelzp.: 83". Nicht unzersetzt destillir-

bar (M., R.).

18. Aethenylphenäthylsäure C2H3.C6H4.CH2.CO2H. o-Diclilorvinyldielilorbeil-

zylcarbonsäure CioH6Cl,02 = C2HC12.C6H,.CH;.C02H. B. Beim Versetzen einer

kalten Lösung von 2 g j9-Pentachlor-(?-Ketolhydronaphtalin in 40 g absei. Alkohol mit
5— 6 ccm Kalilauge von 25 "/,,, bis die Lösung bräunlich oder schmutzig-grün wird, giefst
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dann sofort verd. HCl hinzu und schüttelt mit Aether aus (Zincke, Kegel, B. 21, 3555).

<CC\ PO
r^u^i ^rii + H,0 = CioHgCl^O, + HCl. — Nadeln (aus Ligroin). Schmilzt, unter
CHCLCClj

Zersetzung, bei 130 — 131". Wird von Kalilauge in Dichlorvinylbenzoylcarbonsäure

CioHgCljOg umgewandelt. Geht, durch Oxydationsmittel, in Dichlorvinylbenzoesäure über.

Methylester CuHgCl^O., = CioHgCl^Oj.CH^. Feine Nädelchen. Öchmelzp.: 99—100"
(Zincke, Kegel). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

o-Trichlorvinyldielilorbenzylcarbonsäure CjoHgClgO, = CoClg.CgH^.CClj.COoH.
B. Beim Versetzen einer alkoholischen Lösung von Hexachlor-(:^-Ketohydronaphtalin mit

konc. Kalilauge (Zincke, Kegel, B. 21, 8558).
^^^/^q^'^^qi + ^«0 = C.^'R.ßl.ß.,

-\- H Cl. —Nadeln oder Tafeln (aus verd. Essigsäure). Schmilzt bei 150" unter Zersetzung.

Leicht löslich in Alkohol und Aether. Wird von Oxydationsmitteln in Trichlorvinyl-

benzoesäure umgewandelt.
Methylester C.iRCIäO. = C,oH,C],0,.CH3. Feine Nadeln. Schmclzp.: 83— 84"

(Zincke, Kegel).

1 4. Ilydrindoficarbonsätire (o-Hydrindonaphtencarbonsäure)

CgH4<^ptT'*\CH.C0,H. B. Beim raschen Erhitzen von o-Hydrindendicarbonsäure auf

200" (Perkin, Soc. 53, 8; 65, 233). Zur Reinigung löst man die Säure in Baryt, oder

man stellt den Methylester dar und reinigt diesen durch Destillation im Vakuum. — D.

Man versetzt die Lösung von 1 Thl. (2 Atomen) Natrium in 8 Thla. absolutem Alkohol
mit 3 Thln. absolutem Aether, dann mit (1 Mol.) Acetessigsäureäthylester und hierauf

mit (1 Mol.) l',2'-Dibrom-o-Xylol C6H4(CH2Br)2, gelöst in der fünffachen Menge absoluten

Aethers. Man lässt einige Stunden stehen, destillirt dann den Aether ab und kocht den
Rückstand 1 Stunde lang mit alkoholischem Kali. Die alkoholische Lösung wird ver-

dunstet, der Rückstand durch verdüui.;e H^SO^ zerlegt und die freie Säure aus Wasser
umkrystallisirt (Scherks, B. 18, 378). — Nadeln (aus heilsem Wasser). Schmelzp.: 130".

Destillirt unzersetzt. Löslich in 120 Thln. kochendem Wasser, sehr schwer in kaltem.

Bei der trockenen Destillation des Baryumsalzes entsteht luden CgHg. Brom wirkt, in der

Kälte, substituirend. Beim Erhitzen mit Brom (4- CHCI3) auf 100" entsteht Indencarbon-

säure CjoH^O,,. Liefert, bei der Oxydation mit KMnO^, in alkalischer Lösung, die Säure

CgHgOs und etwas Phtalsäure. — Ba.Ä, -{ xH,0. Nadeln (P., A., Soc. 65, 234). Leicht

löslich in Wasser. — Ag.A. Niederschlag (P.).

Methylester C^Ji^^O^ = C^oHgOä-CHg. Zu Tafeln erstarrendes Oel. Siedep.: ITO^'

bei 60 mm (Perkin, Revay, Soe. 65, 234).

Chlorid C,oHgOCl. Prismen. Schmelzp.: 35— 38"; Siedep.: 180" bei 100 mm (Per-

kin, R^väy).

Amid CjoHjjNO = C9H9.CO.NH.,. Glänzende Prismen (aus Holzgeist). Schmelzp.:
178" (P., R.).

Anilid CjgHisNO = CgHg.CO.NH.CgHj. Glänzende Prismen (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 182" (P., R.). Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol.

Tetrabromhydrindencarbonsäure CioHgBr^O., = CgHgBr^.CO^H. Bei 5tägigem
Stehen von Hydrindencarbonsäure mit Brom im Exsiccator (Perkin, Revay, Soc. 65, 237).

— Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 248—250". Schwer löslich in Alkohol u. s. w.

3. Säuren c^Hj^o,.

1. Phen-r-Pentenylsäure C6H5.CH:CH.C.,H,.C02H. Phen-l^, l*-Dibrom-l^-Pen-
tenylsäure C^iHioBr^O^ = CsH5.C.jH,.CHBr.CHBr.C02H. B. Aus Cinnamenylakrylsäure,

gelöst in Aether -|- CS., , mit (1 MoL) Brom (gelöst in CS,,) bei 0" (Fittig , Perrin, ä.

283, 337). — Krystalle' (aus CS^). Leicht löslich in CHCI3 und CS, , schwer in Ligroin.

Unbeständig.

Aethylearbostyril C^iHuNO = CgH^/^/^ß^CO — s. 3-Aethylchiuolin.

2. Phen-l^-Pentenylsäure, Cinnamenylpropionsüure (Hydrocinnanienyl-
ahrylsäure) CfiH5.CH,.CH:CH.CH,.C0,,H. B. Aus Cinnamenylakrylsäure C„HioO.,
und Natriumamalgam (Perkin, J. 1877, 79"2), in der Kälte und unter häufigem Neutra-

lisiren des Natrons (Fittig, Hoffmann, ä. 283, 308). — Tafeln (aus Ligroin). Schmelz-

punkt: 31" (Mayer, A. 268, 51). Verbindet sich mit Bromwasserstoffsäure zu Phen
1^-Brompentylsäure. Wird nicht von Natriumamalgam, aber von HJ in eine Säure

C„H,^02 übergeführt (Baeyer, Jackson, B. 13, 122). Wird von KMuO^ zu Phenyldioxy-
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valeriansäure oxydirt' Wandelt sich, bei zweitägigem Kochen mit Natronlauge (von 1 %K
in Phen-l^-Pentenylsäure und Phenyl-l^-Oxyvaleriansäure um. — Ca..A^-\-VljR^O. Lange
Nadelnj^ sehr schwer löslich in Wasser (F'., H.). — Ba.Ao. Schwer löslich in Wasser.
— Ag.Ä. Weifser Niederschlag.

o-Aminocinnamenylpropionsäure CnHigNO, + H^O = NHj.CsH^.CHrCH.CaH^.
COoH. B. Bei 3—4tägigem Behandeln einer Lösung von o-amiuocinnamenylakrylsaurem
Alkali in (50 Thln.) Wasser mit (5procentigem) Nati-iumamalgam, wobei die Lösung, durcli

HjSO^, annähernd neutral zu halten ist (Diehl, Einhorn, B. 20, 378). Schmelzp.: 59"

Leicht löslich in Lösungsmitteln; scheidet sich aus ihnen meist ölig aus. Die äthe-
rische Lösung fluorescirt grün. Beim Behandeln mit KMnO^ entsteht Benzaldehyd.
Nimmt direkt keinen WasserstoflF auf, wohl aber (2 Atome) Brom, und behandelt man das
Bromadditionsprodukt mit Natriumamalgam, so resultirt o- Aminophenylvaleriansäure
C„H,3(NH,jO,.

3. JPhen-l^-Pentenylsäure CJi,.C,R^.CH:GH.CO,ll. 5. Entsteht, neben Phenyl-l^-Oxy-
valeriansäure, bei 1—2tägigem Kochen von (1 Mol.) Phen-l^-Pentenylsäure mit (10 Mol.)
Natronlauge (von 10 7o) (Fittig, Hoffmann, ä. 283, 309). Man säuert an, schüttelt mit
Aether aus, verdunstet den Aetherauszug und kocht den Rückstand mit CSg, welcher nur
die l^-Phenpentenylsäure löst. Die beigemengte, unveränderte 1^-Phenpentenylsäure ent-

fernt man durch ümkrystallisiren aus Aether. Bei der Destillation von Phenyl-|?-Oxy-
valeriansäure (F., H.). — Trimetrische (Bürwell, ä. 283, 310) Tafeln (aus Aether).
Schmelzp.: 104". Leicht löslich in Aether, in warmem CS.^, in CHClg und Benzol. Ver-
bindet sich mit HBr zu Phenl^-Brompentylsäure. Wird von Natriumamalgam in Phen-
pentylsäure übergeführt. — Ca.A, -j- SHjO. Nadeln. Schwerlöslich in Wasser. — Ag.A.
Käsiger Niederschlag.

1', 1^F - Tribroni-4-Nitrophenpentenylsäure
,

p-N itrophenyl- j' ö-Dibromäthyl-
^-Bromakrylsäure C^HgBrgNO, = C6H,(NO,).CHBr.CHBr.CBr:CH.C02H. B. Beim Er-
wärmen von p-Nitrophenyltetrabromvaleriansänre CgH^(N02).CHBr.CHBr.CHBr.CHBr.C02H
mit Soda (Einhorn, Gehrenbeck, ä. 253, 360). Bei 1— 2 stündigem Stehen von p-Nitro-
phenylbutin-w-Dicarbonsäure CeH^(NO,).CH:CH.CH:C(C02H)2 mit überschüssigem Brom
(E., G.). — Seideglänzende Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 205—206". Leicht
löslich in Alkohol und Aether, schwer in CHCI3 und noch schwerer in Benzol. — Na.A
-j- 2H0O. Silberglänzende Blättchen.

Aethylester CigHi^Bi-gNO^ = CiiH7Br3N04.C2H5. Glänzende Blättchen (aus verd.
Alkohol). Schmelzp.: 124" (E., G.).

4. Fhen-l'^-Methobutenylsüure a-Methylphenylisocrotonsäure, CgH5.CH:CH.
CH(CH3).C03H. B. Entsteht, neben Phenylbuten, Methylnaphtol U.A., bei der Destil-

I

CO
lation von «-Methylphenylparakonsäure CgH5.CH.CH(C02H).CH.CH3 (Liebmänn, A. 255,

262). — Grolse, dünne Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 110,5". Leicht löslich in

Alkohol, Aether und CS2. — Ba.A2 + HjO. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser.

5. Phen-l--Methohutenylsäure, ß-Methyli)henylisocrotonsäure CgHg.CH:
C(CH3).CH2.CO„H. B. Entsteht, neben Methylnaphtol, etwas Benzaldehyd u. s. w., bei

CO
der Destillation von (^-Methylphenylparakonsäure CeH5.CH.C(CH3,C02H)CH2 (Liebmann,
A. 255, 270). — Sehr dünne Täfelchen (aus Wasser). Schmelzp.: '112— 113". Leicht
löslich in Alkohol, Aether, Benzol und CSg. — Ba.jÄj. Feine Nadeln.

6. 1^-Biiteni/lphenmethylsäiire (l'^)f Allylphenylessigsäiire C3H..CH(CgH-).
CO,H. Nitril (AUylbenzylcyanid) C„HnN = C3H5.CH(C6H5).CN. B. Aus Benzyl-
cyanid, festem Natron und Allyljodid bei 150—160" (Buddebero, B. 23, 2068). — Oel.

Siedep.: 260—270".

7. l^-Biitenylphen-l^-Methylsäure (Phenylangelikasäure , Benzalbiitter-
säure) CeH5.CH:C(C2Hs).C02H. B. Aus Bittermandelöl und Butyrylchlorid bei 120
bis 130" (Fittig, Bieber, A. 153, 364; Gernet, Frivatmitth^) , unter Zusatz von 3 Mol. Na-
triumacetat (Edeleano, Bl. [3] 5, 171). Beim Kochen von Benzaldehyd mit Buttersäure-
anhydrid und Natriumbutyrat (Perkin, J. 1877, 789) oder bei 60stündigem Erhitzen eines

Gemenges von Benzaldehyd, Essigsäui'eanhydrid und Natriumbutyrat auf 100" (Slocüm,

A. 227, 53). Erhitzt man höher, so entsteht daneben Zimmtsäure. Der Aethylester ent-

steht, wenn man zu eiskaltem Buttersäureäthylester, in welchem sich (1 Atom) Natrium
in Drahtform befindet, (1 Mol.) Benzaldehyd hinzuflielsen lässt (Claisen, B. 23, 978). —
Lange, feine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp. : 104", Mit Wasserdämpfen flüchtig. Sehr
schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol. 100 Thle. Ligroin lösen bei 20"
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1,57 Thle. (Gernet). Wird von Chromsäuregemiscli in Bittermandelöl und Benzoesäure
oxydirt. — Mg.Ä^ + H^O (Gernet). — Ca.A. Nadeln, ziemlich schwer löslich in kaltem
Wasser. — Ba.Äj. Nadeln, ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. — Ag.Ä.

Chlorid C,iH„O.Cl. Oelig.

Amid CijHjgNO = C,iH„O.NH,. Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 128° (Perkin).

Leicht löslich in Alkohol, wenig in kochendem Wasser.
Wahrscheinlich ist mit obiger Säure identisch die Pheuylangelikasäure, welche,

neben Benzylbuttersäurebenzylester , bei der Einwirkung von Natrium auf Benzyl-
butyrat entsteht (Conrad, Hodgkinson, A. 193, 319). Sie schmilzt bei 82°, löst sich

schwer in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, CSg, Benzol.

8. ^' MethylUyärinden-^-Carhonsäure CßH./^JJ '^^"^^CH . CO^H. B. Beim

Behandeln einer kochenden, alkalischen Lösung von ;'-Methylinden-(9-Carbonsäure CjjHjoOg
mit viel Natriumamalgam (Roser, A. 247, 165). — Kleine Nadeln (aus Wasser). Schmelz-

punkt: 80°; Siedep.: 300—330°. Kaum flüchtig mit Wasserdämpfen. Leicht löslich in

Alkohol und Aether, ziemlich leicht in heifsem Wasser. — Ba.A., + 4HjO. Nadeln (aus

Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser. — Ag.Ä. Krystallinisches Pulver.

DibrommethylhydrindenearbonsäureC,iH,oBr,02= C6H4/^^^''^^3^\cBr.C02H.

B. Aus j'-Methylinden-|5-Carbonsäure mit Brom (Roser, A. 241 , 161). — Krusten (aus

Aether). Schmilzt bei 215° unter Zersetzung.

Methylester CjoHjjBrjOa = CuHgBrgOj.CHg. Lange Nadeln. Schmelzp.: 157°.

Schwer löslich in Holzgeist.

9. Ar-a-Tetrahydronaphtoesäure CioHn.COgH. B. Siehe das Nitril (Bamberger,
BoRDT, B. 22, 630). — Feine, glasglänzende Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 128°.

Elektrisches Leitungsvermögen: Bethmann, Ph. Ch. 5, 400. Schwer löslich in kaltem
Wasser, sehr leicht in Alkohol. — Ag.CiiHii02. Flockiger Niederschlag.

Amid CijHjgNO = CjpHjj.CO.NH.j. B. Aus dem Nitril mit alkoholischem Kali bei

160— 170° (Bamberger, Bordt, B. 22, 630). — Atlasglänzende, flache Nadeln (aus Wasser).
Schmelzp.: 182°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol u. s. w.

Nitril C,,H,iN = CmH^j.CN. Beim Eintröpfeln einer mit Soda neutralisirten Lösung
von Diazo-tt-Tetrahydronaphtylaminchlorid [aus 9,2g «-CjnHu.NHg,HCl, 80 g Wasser, 6,5 g
Salzsäure (von 38%) und 3,5 g NaNOj, gelöst in 10 g Wasser, bei 0°J in eine siedende
Lösung von 12,5 g Kupfersulfat in 25 g Wasser und 14 g Cyankalium (von 96%), gelöst

in Wasser (Bambekger, Bordt, B. 22, 628). Man destillirt mit Wasserdämpfen über, fängt

das Destillat in verd. Natronlauge auf und schüttelt letztere mit Aether aus. Man ver-

jagt den Aether und fraktionnirt den Rückstand. — Oel. Siedep.: 277—279°.

«-Tetrahydronaphtoethiosäureamid C,,Hi3NS=C,oHij.CS.NHj. Bei mehrtägigem
Erwärmen auf 80—40° von a-Tetrahydronaphtoesäurenitril mit alkoholischem Schwefel-
ammonium (Bamberger, Bordt, B. 22, 629). Man giefst in Wasser und behandelt das
ausgeschiedene Oel mit einer Lösung von Natriumsulfit. — Dunkelgelbes Oel. Zerfällt,

beim Erwärmen, in H2S und Tetrahydronaphtonitril.

10. Ac-Tetrahydro-a-Naphtoesäure CJiX ^ ^ Utt • ^- Durch Re-
XCxlj ürig

duktion von (7 g) «-Naphtoesäure, gelöst in (80 g) Fuselöl mit (6 g) Natrium (Sow.inski,

B. 24, 2358; Schoder, A. 266, 184). Beim Kochen der stabilen «-Dihydronaphtoesäui-e
mit Natriumamalgam (S.). — Trikline (Haushofer, A. 266, 185) Prismen (aus Essigäther).

Schmelzp.: 85° (ScH.) 1 Tbl. löst sich in 1052 Thln. kalten Wassers. Sehr leicht lös-

lich in Alkohol u. s. w. Die, mit KMn04 versetzte, Lösung in Soda wird erst nach zwei
Minuten entfärbt. — Ag.A. Niederschlag.

Amid CiiHjgNO. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 116° (Schoder).

Dibromtetrahydro-«-Naphtoesäure 0,^11^081^0^. 1. 1-Form. B. Aus 1 g der

labilen «-Dihydronaphtoesäure, gelöst in 25 g CS^ und 1,5 g Brom, gelöst in 10 ccm CSj,

im Kältegemisch (Schoder, A. 266, 179). — Krystalli)ulver. Schmelzp.: 132°. Leicht
löslich in Aether und CS^ , schwerer in Benzol und Ligroin. Wird von Zinkstaub und
Eisessig in lab. «-Dihydronaphtoesäure zurückverwaudelt. Mit alkoholischem Kali entsteht

K Naphtoesäure.
2. st-Form. B. Aus der stabilen «-Dihydronaphtoesäure, gelöst in CSj und Brom,

gelöst in CS2 (Schoder, A. 266, 182).— Krystalle. Schmelzp.: 152°. Mit Ziukstaub und
Eisessig entsteht stabile a-Diliydronaphtoesäure. Beim Kochen mit alkoholischem Kali
entstehen «-Naphtoesäure und «-Dihydronaphtoesäure.
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11. ß-Tetrahi!dronaphtoesäure G^f^R^^.COM. B. Durch Reduktion einer Lösung
von /9-Naphtoesäure in Fuselöl mit Natrium oder beim Kochen der stabilen j?-Naphtoe-

säure mit Natriumamalgam (Sowinski, B. 24, 2361; Besemfelder, A. 266, 198). — Nadeln

(aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 94". 1 Thl. Säure löst sich bei 14° in 1661 Thln. Wasser

(B.). Die Lösung in Soda wird von KMnO^ nicht sofort oxydirt. — Ag.A.

Dibromtetrahydronaphtoesäure C^H.oBraOj. B. Aus der stabilen j5-Dihydro-

uaphtoesäure, gelöst in CHClg und Brom (gelöst in CHCI3) bei 0° (Besemfelder, A. 266,

196).' — Monokline (Haushofer, A. 266, 194) Tafeln (aus Aether + Ligroin). Schmelz-

punkt: 208". Leicht löslich in Alkohol, ziemlich schwer in Aether + Ligroin. Beim
Kochen mit alkoholischem Kali entsteht f?-Naphtoesäure.

4. Säuren C,,h,,o,.

1. Methoäthylphen-4:-Propenylsäure , p-Curnenylakrylsäure (Cutninal-
essigsäure) (CH,l2.CH.C6H,.CH:CH.CO,H. B. Bei Sstündigem Erwärmen auf 150 bis

160" von 1 Thl. Cuminaldehyd mit 1 Thl. Essigsäureanhydrid und V, Thl. Natriumacetat

(Perkin, Soe. 31, 388). Widman (B. 19, 255) wendet 1 Thl. Cuminaldehyd, IV2 Thle.

Essigsäureanhydvid und 1 Thl. Natriumacetat an und krystallisirt die gebildete Säure

aus Benzol um. Beim Erhitzen von Cuminalmalonsäure C3H7.C6H^.CH:C(C02H)2 auf 160"

(WiDMAN, B. 22, 2268). — Nadeln. Schmelzp.: 157—158". Leicht löslich in Alkohol und
kochendem Eisessig, wenig in kochendem Wasser. Zerfällt bei Siedehitze unter Abgabe
von CO,. Liefert, mit kalter, rauchender Salpetersäure^ o-Nitrocumenylakrylsäure, o-Nitro-

p-Propylbenzoesäure und p - Nitrozimmtsäure. — Ca.Ä^. Schwer löslich in kochendem
Wasser. — Sr.A, -|- 2H,0. Wenig löslicher Niederschlag. — Ag.A.

Chlorid CiJHjgO.Cl. Krvstalliuisch. Schmelzp.: 25" (Perkin).

Amid CjoHigO.NH.^. Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 185—186" (Perkin).

o-Chlorcumenylakrylsäure Ci^HigClO, = (CH3)., .CH . CeHgCl .CH : CH . CO^H. B.

Aus o-Aminocumeuylakrylsäure durch Austauschen von NH^ gegen Cl (Widman , B. 23,

3078). — Glänzende Blätter (aus Essigsäure). Schmelzp.: 133—134".

o-Bromcumenylakrylsäure Ci^HjgBrO, = (CH,),.CH.C6H,Br.CH:CH.C0oH. B. Aus
o-Aminocumenylakrylsäure durch Austausch von NH^ gegen Br (Widman, B. 23, 3076).

— Lange, platte Nadeln (aus verd. Essigsäure). Schmilzt gegen 134". Wird von Jod-

wasserstoffsäure zu o-Bromcumenylpropionsäure reducirt.

Nitrocumenylakrylsäure C.^HigNO, = C3H7.C6H3(N02).CH:CH.CO,H. a. o-Nitro-

säure. B. Entsteht, neben p-Nitrozimmtsäure, beim Eintragen von 1 Thl. Cumenyl-
akrylsäure in 20 Thle. eiskalte, rauchende Salpetersäure (Einhorn, Hess, B. 17, 2016;

Widman, i?. 17, 2283). Man lässt einige Zeit bei 0" stehen, giefst dann in Wasser und
behandelt den erhaltenen Niederschlag mit Alkohol, welcher p-Nitrozimmtsäure ungelöst

lässt. Man reinigt die Nitrocumenylakrylsäure durch Darstellung des Baryumsalzes.

Widman {B. 19, 258) verwendet auf 1 Thl. Cumenylakrylsäure 10 Thle. Salpetersäure

(spec. Gew. = 1,48), fällt mit Eiswasser und kocht den gebildeten Niederschlag wieder-

holt mit Benzol aus, wobei jj-Nitrozimmtsäure ungelöst bleibt. — Glänzende, lange Na-
deln (aus Alkohol). Schmelzp.: 156 — 157". Leicht löslich iu Alkohol, Aether, CHClg,

Benzol und Eisessig, schwer in heifsem Wasser, unlöslich in Ligroin. Giebt mit KMnO^
o-Nitrocuminaldehyd CioHji(N02)0. — Das Baryumsalz krystallisirt in langen Nadeln.

Der Methylester krystallisirt in Nadeln (E., H.). — Der Aethylester ist flüssig

(Widman).
b. m-Nitrosäure. B. Bei 4 stündigem Erhitzen auf 170— 175" von 4 Thln. m-Nitro-

cuminaldehyd mit 5 Thln. Essigsäureanhydrid und 3 Thln. Natriumacetat (Widman,

B. 19, 413). Man übergiefst das Produkt mit Wasser und Alkohol, verdunstet das Ge-

menge, löst den Rückstand in Kalilauge, schüttelt die Lösung mit Aether aus und fällt

dann die kaiische Lösung durch HCl. — Längliche, schiefwinkelige Tafeln (aus Benzol).

Schmelzp.: 141". Aeulserst löslich in Alkohol und Aether, leicht in warmem Benzol,

unlöslich in Ligroin, — Die Salze sind meist schwer löslich in Wasser. — Na.A

-f 3H,0. Platte Nadeln, schwer löslich in kaltem Wasser. — K.Ä (bei 100"). —
Ca.Äg'-j- SHjO. Sehr schwer löslich in Wasser. — Ba.A^ -^7 ^VaKgO. Dünne, vier-

seitige, seideglänzende Blätter. 1 Thl. wasserfreies Salz löst sich in 1900 Thln. kalten

Wassers.

Aethylester Ci4Hi,N04 = CiaHijNO^.CHg. Glänzende, rhombische Tafeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 58—59" (Widman, B. 19', 414). Leicht löslich in Alkohol.

Aminoeumenylakrylaäure C,2H,j,N0, = C3H7.C6H3(NH2).C2H2.C02H. a. o-Säure.
B. Beim Eintragen von 7,5 Thln. krystallisirtem Eisenvitriol in eine Lösung von 1 Thl.

o-Nitrocumenylakrylsäure in überschüssigem, verdünntem Ammoniak (Widman, B. 19,
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262). Man erwärmt einige Zeit und fällt dann die filtrirte Lösung mit Essigsäui-e. —
Lange, gelbe, starkglänzende, platte Prismen (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung
bei 165". Fast unlöslich in Wasser, ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in

Aether. Die Lösungen fluoresciren stark blaugrün. Wird von Natriumamalgam in

o-Aminocumenylpropionsäure CHg.CHo.CH, .CeH.^(NH2).C2H^.CO,H übergeführt. Geht,

beim Kochen mit salzsäurehaltigem Wasser, in «-Oxycumochinolin (s. u.) über. — CijH^jNO.,.

HCl + 3H,0. Nadeln. Verliert über H^SO^, im Vakuum, ein Molekül Wasser. Schwer
löslich in Wasser.

Acetylderivat C.^Hi^NOg = C3H;.C6H3(NH.aH30).aH2.CO,H. B. Aus o-Amino-
cumenylakrylsäure und Essigsäureanhydrid (Widman, B. 19, 263). — Sehr feine Nadeln
(aus Alkohol). Schmilzt unter Gasentwickelung bei 220". Sehr schwer löslich in kaltem
Alkohol.

Anhydrid (Cumostyril, «-Oxycnmochinolin) C.oH.jNO = .^„ , ^^, ^ !^tt /S

CTT-r'H
'

• . B. Beim Kochen von o-Aminocumenylakrylsäure mit salzsäurehaltigem

Wasser (Widman, B. 19, 264). — Feine, lange, glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 168— 169". Schwer löslich in kochendem Wasser, sehr leicht in kochendem
Alkohol, unlöslich in Salzsäure. Wird aus der Lösung in Natron durch CO, gefällt.

Liefert mit PClj ce-Chlorcumochinolin Cj^Hj^ClN. Bleibt beim Kochen mit einem Gemisch
aus Kali, Holzgeist und CHgJ unverändert.

b. m-Säure. B. Beim allmählichen Eintragen einer Lösung von 39 g krystalli-

sirtem Eisenvitriol in eine Lösung von 5 g m-Nitrocumenylakrylsäure in 250 g H^O und
überschüssigem Ammoniak (Widman, B. 19, 415). Man fällt die filtrirte Lösung mit
Essigsäure. Die meiste Aminocumenylakrylsäure fällt hierbei aus, den Rest gewinnt man
durch Ausschütteln der Lösung mit Aether. — Durchsichtige, glänzende, sechseckige

Tafeln (aus Aether). Schmelzp. : 165". Sehr schwer löslich in Aether und Benzol, ziem-

lich leicht in siedendem Alkohol. — C,oHi5N0,.HCl. Glasglänzende, platte Nadeln. Sehr
schwer löslich in kaltem Wasser..

—
'(CioH,5"N02.HCl)2.PtCl^ + 2 H^O. Gelbe Prismen

oder platte Nadeln. Schwerlöslich in Wasser. — (C,5Hi5NO.j),.H2S04 -f 2V,H20. Schwer
löslich in Wasser.

Acetylderivat Cj^Hj-NOg = Ci2Hj302.NH(C3HgO), B. Beim Zusammenreiben
von 2 Thln. Aminocumenylakrylsäure mit 1 Tbl. Essigsäureanhydrid (Widman, B. 19,

416). — Lange, seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 240". Schwer löslich

in Alkohol.

Diacetylderivat Ci6HjgNO^ = CioHi30.,.N(CoH80)3. B. Beim Kochen von m-Amino-
cumenylakrylsäure mit überschüssigem Essigsäureanhydrid (Widman, B. 19, 417). —
Mikroskopische Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 236". Sehr schwer löslich in kochen-
dem Alkohol.

2. 1^-Penteniflphen-1--M€thylsäure, u-Propylzinimtsäure CgHä.CH: C(C3H-).

CO-^H. «-Propy'l-^-Chlorzimmtsäure C^^U,ß\0, = C6H5.CC1:C(C3H-).C03H. B. Der
Aethylester dieser Säure entsteht, neben etwas freier Propylchlorzimmtsäure, beim all-

mählichen Eintragen von 18 g PCI5 in ein Gemisch aus 10 g Propylbenzoylessigester

CeH5.CO.CH(C3H7).C02.C3H5 und 35 g POCI3 (Peekin, Calman, Soe. 49, 162 1. — Trikline

(Haushofer, Soc. 49, 163) Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 121". Sublimirt in langen
Nadeln. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3, Benzol und Essigsäure, schwer in

kaltem Ligroin. — Ag.A. Amorpher Niederschlag.

Aethylester Cj.Hi.ClOo = C,oH,,C10.,.C,Hj. Flüssig. Siedep.: 247—249" bei 300 mm
(Perkin, Calman).

5. Säuren CigHigO.,.

1. Methoäthylphen-4--3Iethopropenylsäure, Cumetiylcrotonsäure (CH3)i,CH.

C8H4-CH:C(CH3).C0,H. B. Aus Cuminaldehyd, Propionsäureanhydrid und Natriumacetat
(Perkin, J. 1877, 791). — Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 90—91". Leicht löslich in

Alkohol und siedendem Ligroin. — Ag.Ä.

2. 2-Pheiiylcyclohexanmethylsäiire (1), Phenylhexamethylencarbonsäure

^^2^CH CH^^'^'^^^^-^^2^- ^- ^^"'' Erhitzen von Phenylhexamethylendicarbon-

säure auf 160" (Kipping, Perkin, Soc. 57, 316). Beim Kochen von Phenylacetylhexa-

methylencarbonsäureester C6H5.C5H9:C(C2H30).C02.C.,H5 mit alkoholischem Kali (K., P.).

— Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 104— 105". Kleine Mengen lassen sich unzersetzt
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destilliren. Unlöslich in Wasser, leicht löslich iu Holzgeist, CHClg und Aether. — Ag.A.
Niederschlag.

3. 4:-Phenylcycloh€xanrnethylsäure (1), JEEexahydro-p-Phenylbenzoesäure

CeB.^.CIl/^^''9,^'\cB.C0M. B. Bei allmählichem Eintragen von 10 g Natrium in

die siedende Lösung von 3 g Bipheuyl-p-Carbonsäure iu 300 g Fuselöl (Rässow, A. 282,

147 j. — Glänzende Blättchen (aus Essigsäure von 50 7o)- Schmelzp. : 202". Beim Er-

wärmen mit Chamäleonlösung entsteht Oxyhexahydrophenylbenzoesäure und dann Benzoe-

säure. Wandelt sich, durch Erhitzen mit rauch. HCl auf 170°, in eine isomere Säure
um. — Ag.A. Niederschlag.

4. Isohexahydro-p-Phenylbenzoesäure. B. Bei 6 stündigem Erhitzen auf 175"

von 1 Thl. Hexahydro-p-Phenylbenzoesäure mit 6 Thln. rauch. HCl (Rassow, A. 282, 150).

Entsteht auch, in kleiner Menge, beim Behandeln von Biphenyl-p-Carbonsäure mit Fuselöl

und Natrium (R.). — Glänzende Nädelchen. Schmilzt gegen 113°. Löslich in etwa
1000 Thln. siedenden Wassers. Leicht löslich in Alkohol und CHCI3. Bei langem
Kochen mit KMnO^ entsteht Benzoesäure. Wandelt sich, bei 8 stündigem Erhitzen mit

konc. HCl auf 180", grölstentheils in Hexahydrophenylbenzoesäure um. — Ag.A. Käsiger

Niederschlag.

6. Säuren C^^HisO...

1. Methoüthyl-4:^-Butenylpheninethylsäure (d^), Cunienylangelikasäure
(CH3)2CH.C6H^.CH:C(.C2H5).CO.,H. B. Aus Cuminaldehyd , Buttersäureanhydrid und
Natriumacetat (Perkin, J. 1877, 791). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 123".

2. Urtishinsäiire. V. Bildet den Hauptbestandtheil des „Urushi", eines Milch-

saftes, welcher durch Einschnitte in den Stamm von Rhus vernicifera (Japan) gewonnen
wird und zur Darstellung von Firniss (Lack) dient (Yoshida, Sog. 43, 475). Daneben
ist im Urushi Gummi (Arabinsäure) enthalten. — D. Man behandelt das Urushi mit

absolutem Alkohol und verdunstet die filtrirte Lösung. — Zähe Masse. Spec. Gew.
= 0,9851 bei 28". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Benzol, Aether und CS2,

weniger leicht in Fuselöl und Ligroiin. Zersetzt sich oberhalb 200". Wird von CrOg (und

Schwefelsäure) iu Oxyurushinsäure Cj4H,803 umgewandelt, die auch beim Eintrocknen

des rohen Urushi an der Luft entsteht und ein bräunliches, unlösliches Pulver bildet.

Das rasche Eintrocknen (Firnissbilduug) des Urushi erfolgt durch die Wirkung eines im
Urushi enthaltenen Fermentes (von der Zusammensetzung der Albuminate, nur stickstoff-

ärmer) auf die Urushinsäure, welche dabei, unter Aufnahme von Sauerstoff aus der

Luft, in Oxyurushinsäure übergeht. Chlor und Brom wirken substituirend auf Urushin-

säure; ebenso Salpetersäure. Wandelt sich, beim Kochen mit koncentrirter Salzsäure, in

eine isomere Säure um, die bräunlich und fest ist und von Salpetersäure nicht

angegriffen wird. — Die Salze der Urushinsäure sind unlöslich in Wasser. —
¥h{C^J1^.02\ (bei 100"). Flockiger Niederschlag, erhalten durch Fällen einer alkoholi-

schen Lösung der Säure mit Bleiacetat. Schmilzt bei 110— 115". — Fe(Ci4Hj702)3

+ 9C,4HigO, + 2H,0 und Fe(C,4H,jOo)3 -f SCi^HisO,, entstehen durch Fällen einer alko-

holischen Lösung der Säure mit Eisenchlorid. Es sind tiefschwarze Niederschläge, die bei

105— 110" schmelzen.

Hexabromurushinsäure Ci4Hj2Brg02. D. Man versetzt eine Lösung von
Urushinsäure in CSj mit überschüssigem Brom (Yoshida, Soe. 43, 478). — Dunkle, halb-

flüssige Masse.

Dinitrourushinsäure Cj4H,e(N02)202. B. Beim Behandeln von Urushinsäure mit

HNO3, i'i <^6r Kälte (Yoshida). — Hellgelb. Löslich in Benzol, Aether und CSj. Die
Salze lösen sich in Alkohol. — Fe(Ci4Hj5N20g)3.

7. AbietinSäure C^gHsgOo. V. im Harze von Pinus Abies und überhaupt von „Abie-

tineen" (Maly, A. 129, 102; Mach, M. 14, 190). Bei der Destillation von Terpentin, für

sich oder mit Wasser, geht Terpentinöl über, während Colophonium zurück bleibt.

Dies besteht wesentlich aus Abietinsäure (Maly, J. 1861, 389). — D. Man lässt Colo-

phonium 2 Tage lang mit Alkohol (von 70"/,,) in Berührung, krystallisirt das Ungelöste

aus möglichst wenig heifsem Eisessig um, löst die Krystalle hierauf in heifsem Alkohol

und setzt wenig Wasser zu (Emmerung, B. 12, 1441). Man krystallisirt die Säure aus

Holzgeist um (Mach). — Beim Einleiten von Salzsäuregas in die alkoholische Lösung von
Colophonium scheidet sich Abietinsäure aus (Flückiger, J. 1867, 727). — Das durch
Destillation von Fichtenharz gewonnene Harzöl enthält viel Abietinsäure, welche man dem
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Oele durch Natronlauge entziehen kann. Durch NaCl wird aus der Lauge abietinsaures

Natrium gefällt, dasselbe bei 70—80^ getrocknet, mit Aether gewaschen, aus Alkohol
umkrystallisirt und dann mit HCl zerlegt (Kelbe, B. 13, 888). — Blättchen oder mono-
kline Krystalle (Fock, J. 1882, 990; Graber, M. 15, 629) (aus Eisessig). Schmelzp.: 153

bis 154" (Mach). Leicht löslich in Alkohol, Aether, Aceton, Eisessig, CHClj, CS^ und
Benzol, unlöslich in Wasser. Die Lösung in CHCI3 {-{ wenig Essigsäureanhydrid) wird
dvirch wenig Vitriolöl purpurroth, dann blau. Beim Eindampfen mit 3 Vol. konc. HCl
-|- 1 Vol. FeCIg-Lösung tritt Violettfärbung ein. Natriumamalgam erzeugt Hydrabietiu-
säure. Für die alkoholische Lösung, bei c = 3,2448 ist [«]d = 66,66" (Mach). Brechungs-
vermögen (in alkoholischer Lösung) n = 1,3645 (Mead, Kremers, Frivatmittheüung).

Liefert, beim Behandeln mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor, einen bei 320— 333" sieden-

den, flüssigen Kohlenwasserstoff CigHg, (?) (Liebermann, B. 17, 1885; 18, 2167). Beim Glühen
mit Zinkstaub entstehen Toluol, m-Aethyltoluol, Naphtalin, Methylnaphtalin und Methyl-
anthracen (Ciamician, B. 11, 269). Bei der Destillation mit ZnClj wird ein Gemenge
von Kohlenwasserstoffen erhalten (Siedep. : 70— 250"), in welchen Heptylen nachgewiesen
wurde (E.). Wird beim Schmelzen mit Kali kaum angegriffen. Bei der Oxydation durch
eine alkalische Chamäleonlösung entsteht eine Säure CjgHjgOg. Mit Brom (-}- Natronlauge)
entsteht die Verbindung C,„H,(|0^. Chromsäure liefert, neben etwas Trimellithsäure,

wesentlich Essigsäure (E.). Bleibt beim Kochen mit Essigsäureanhydrid unverändert (K.),

beim Erhitzen damit auf 160" entsteht aber ein öliges Acetylderivat (?) (E.).

Die Salze sind meist amorph. Sie sind unlöslich in Aether; ist denselben aber Harzöl
oder Petroleum beigemengt, so lösen sie sich in Aether (Livache; Kelbe).

Salze: Maly, A. 129, 96. — NH^.C.gH^jO., + CigHjgOo- B. Bei 4stündigem Er-

wärmen auf 60" von 5 g Abietinsäure mit 10 g (NHj^COg und 35 ccm Alkohol (Mach).
— Prismen (aus Alkohol). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in warmem Alkohol und
Aether. — Na.C,9H2702 (?). Sehr kleine Nadeln (aus Alkohol) (Kelbe). — K.CigH^O^.
B. Bei 170stündigem Kochen von 18 g Abietinsäure mit 4,4 g KgCO^, 120 ccm absol.

Alkohol und 100 ccm Aether (M.). — Lange, seideglänzende Krystalle, — K.CjgHg^Oo

"l" 3C,<,H,g02. Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzpunkt: 183" (Mach). —
Mg(C,9H27 02).2 + ^CigHogO^ (?). Durch Sättigen einer alkoholischen Lösung der Säure mit
MgCOg und Fällen der Lösung mit Wasser. — MglCigHjjOj)^ (?). D. Aus d_em Kalium-
salz und MgCl.j. — Flockiger Niederschlag, leicht löslich in Alkohol. — Ca.Ä^. Pulver.

Löst sich nach Maly leicht in Alkohol, nach Kelbe sehr schwer. — Ba(C,9H2702)2 (im

Vakuum getrocknet). Niederschlag, erhalten aus dem Kaliumsalz und BaClj. — Zn.Äj.

Unlöslich in Wasser, wenig löslich in Alkohol, leicht in Aether_(?) (Maly). — Cu.Ag.
Blaugrüner Niederschlag, leicht löslich in CS2 und Aether. — Ag.A. Pulver, leicht lös-

lich in Aether (Maly, /. 1861,30). — Trimethylaminsalz N(CH3)3.CigH2802. Prismen
(aus absol. Alkohol) (Mach).

Aethylester. Aus dem Silbersalz und Aethyljodid (Maly, Z. 1866, 33). — Zähe
Masse, unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, leicht in Aether.

Glyeerinester. B. Bei längerem Stehen einer mit Glycerin versetzten alkoho-

lischen Abietinsäurelösung (Maly). — Krystallinisch. Schmelzp.: 125". Löslich in Alko-
hol und Aether.

Anhydrid. (?). Das aus Fichten- und Lärchenbäumen u. s. w. freiwillig ausfliefsende

Harz ist, nach dem Trocknen bei 100", reines Abietinsäureanhydrid (?) (Maly, A. 132, 252).
— Gelbes, sprödes Harz. Ist bei 100" dickflüssig. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3.

Das Amid schmilzt bei 63" (Mach).

Dichlorabietinsäure C,gH26Cl202 (?). D. Durch Behandeln von Abietinsäure mit
trockenem Chlor (Maly, J. 1861, 391)."— Schmelzp.: 124".

ßromabietinsäure CjgHo^BrOj (?). D. Durch Eintröpfeln von Brom in eine Lösung
der Säure in CS, (Emmerling, B. 12, 1443). — Rothes Pulver. Schmelzp.: 134". Löslich

in CS, und in Alkohol.

Abietinsäure und PCl^. Phosphorchlorid erzeugt kein Säurechlorid, sondern wirkt
blos wasserentziehend. Es entsteht ein Gemenge von Kohlenwasserstoffen, das von 295"

bis über 350" siedet (Maly, Z. 1866, 34). Das Produkt ähnelt dem hochsiedenden
Harzöl (Kelbe, B. 13, 888). Der Hauptbestandtheil des Gemenges ist «-Abieten
C44HgD (?), Siedep.: 295—303". Stark fluorescirende Flüssigkeit. Schwer löslich in kaltem
Alkohol, sehr leicht in Aether. Schwerer als Wasser. Liefert mit Brom die öligen Ver-
bindungen C^^HggBrj und G^Jä,^^^i^. — Die höher siedenden Antheile des Einwirkungs-
produktes von PCI5 auf Abietinsäure enthalten (?-Abieten C^^Hjg und C44H56, C44H54,

C44H52, C44H5o(?).

Säure CmHjgOg. B. Bei allmählichem Eintragen von 20 g KMn04, gelöst in 1 1

Wasser, in die Lösung von 20 g Abietinsäure in 1 1 Kalilauge (von 2"/q) (Mach, M. 15,
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638). Die filtrirte Lösung wird mit COj gesättigt und verdampft. Den Rückstand extra-

hirt man mit heil'sem, absol. Alkohol, verdampft den alkoholischen Auszug und zerlegt

den Rückstand durch verd. H^SO^. — Amorphes Pulver. Schmelzp. : 123". Leichtlöslich

in Alkohol, Aether, Benzol, Kalilauge und NHg, unlöslich in Wasser. Liefert, mit Brom
(-|- Kalilauge), CBr^.

Verbindung Ci(,H,oO^. B. Bei allmählichem Eintragen von Brom in eine Lösung
von 5 g Abietinsäure in verd. Natronlauge (Mach, M. 15, 639). Man entfernt das freie

Brom durch SO^ und fällt durch verd. H^SO^. — Pulver. Zersetzt sich bei 137". Leicht

löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol. Unlöslich in Ligroin.

8. Säuren aoHgoO.,.

1. Copaivasäure. V. Im Copaivabalsam. — D. Man schüttelt Copaivabalsam mit

Yg— Vio ^o\.. einer konc. Lösung von kohlensaurem Ammoniak und fällt die wässerige

Lösung mit Essigsäure (Flückiger, J. 1867, 727). — Krystalle. Unlöslich in Wasser,

leicht löslich in absolutem Alkohol. Einbasische Säure.

Salze: H. Rose, A. 13, 177; 40, 310. — QMG,oB..^^(i2)2- . ^- Durch Fällen einer

alkoholischen Lösung der Säure mit NH3 und CaCl,. — Pb.A, und Ag A sind krystal-

linische Niederschläge.

2. Dextrojrintarsäure. Im Galipot sind drei verschiedene Säui-en enthalten

(Cau.lot, Bl. 21, 387; Vesterberg, B. 18, 3331; vgl. Laurent, A. 34, 272; Düvernoy, A.

148, 144; Siewert, J. 1859, 510; Bruylants, B. 11, 448; Haller, B. 18,2167). Man be-

handelt zerriebenes Galipot wiederholt mit Alkohol von 70% in der Kälte und dann
einmal mit Alkohol von 80"/(„ um amorphe Beimengungen zu entfernen. Dann trägt

man die abgepresste und gepulverte Masse möglichst rasch in, auf 60° erwärmten, Alkohol

(von 85 "/o) ein und kühlt die filtrirte Lösung ab. Die ausgeschiedene Säure wird in

warmer Natronlauge (von 3"/^) gelöst, das erhaltene Natriumsalz aus Wasser umkrystal-

lisirt und durch HCl zerlegt, die freie Säure krystallisirt mau wiederholt aus Eisessig

um (Vesterberg, B. 19, 2167). — Grofse, rhombische (Brögger, B. 19, 2168; 20, 3252)

Blättchen oder Tafeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 210— 211". Destillirt im Vakuum fast

unzersetzt. Eine bei 15" gesättigte Lösung in Alkohol (von 98") hält 3,8 "/„ Säure und
ist rechtsdrehend («d = 72,5"). Unlöslich in Wasser, löst sich in Aether leichter als in

Alkohol. Ziemlich schwer löslich in heilsem Ligroin. Schwer löslich in heifsem Ammo-
niak, leicht in heifser Natronlauge. Wird durch Salzsäure in eine isomere Modifikation

umgewandelt (?). Wird von Natriumamalgam nicht verändert. Liefert, beim Erhitzen mit

JodwasserstofFsäure und Phosphor, Colophenhydrür CjoHg^. — Salze: Vesterberg, B. 19,

2169. — Die ätherische Lösung der Säure scheidet, beim Schütteln mit NH3, feine Nadeln
des Ammoniaksalzes ab (charakt.). Das sehr unbeständige Ammoniaksalz ist in

Ammoniak sehr schwer löslich (Unterschied von (?-Pimarsäure). Es löst sich, wie alle

Alkalisalze, leicht in Alkohol. — Na.A -[- SH^O ('?). Wird durch Lösen der Säure in

heifser, 1 procentiger Natronlauge in perlmutterglänzenden Blättern erhalten. Durch Um-
krystallisiren aus Alkohol (von 80"/^) gewinnt man es in feinen Nadeln, die öH^O ent-

halten. Schwer löslich in kaltem Wasser, unter theilweiser Zersetzung. Wird aus der

wässerigen Lösung _durch NaCl oder Natron gefällt. Die wässerige Lösung wird durch

CO2 zerlegt. — K.A (bei 100"). Sehr feine Nadeln. — C&.L^ -^ B.^0. Gleicht dem
Baryumsalze. — Ba.Ä^ + ^H^O. Feine Nadeln. — Pb.Ag. Kleine Nadeln. — Ag.Ä.
Beim Versetzen einer kochenden, 2procentigen Lösung des Natriumsalzes in Alkohol
(von 70"/o) mit der Lösung von AgNOg in Alkohol (von 70 "/Vj entsteht ein amorpher
Niederschlag, der sich bald in kleine Prismen umwandelt. Unlöslich in Wasser.

Nach Liebeemann {B. 17, 1885) ist Pimarsäure identisch mit Abietinsäure C^^Hg^Og.

Methylester C^iHg^O, = C.oH^gO.j.CHj. B. Man erhitzt das Silbersalz mit CH^J,
verdunstet das überschüssige Methyljodid, zieht den Rückstand mit heifsem Alkohol
aus, lässt erkalten und krystallisirt das Ausgeschiedene aus verdünntem Alkohol um
(Vesterberg, B. 19, 2171). — Lange Prismen. Schmelzp.: 69". Leicht löslich in Alkohol
und Aether.

Aethylester CooHg^O^ = C^oHogOg.CjH^. Sehr lange, platte Prismen (aus verdünntem
Alkohol). Schmelzp.: 52" (V.). Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol und Ligroin.

Sehr beständig.

Chlorid C^oHjgO.Cl. D. Man trägt (1 Mol.) PCI5 in eine Lösung von Dextropimar-
säure in CS2 ein, verdunstet die Lösung, bei gelinder Wärme, unter vermindertem Druck
und presst den Rückstand ab (Vesterberg). — Kleine Prismen. Schmelzp.: 64— 66".

Sehr leicht löslich in Aether, CS.,, CHCI3, Benzol und Ligroin.
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3. Lävopiniarsäure. B. Im Galipot (Vesterbeeg, B. 20, 3248). — Lange, rhom-
bische, sphenoidisch-hemiedrische Prismen (Bröqger, B. 20, 250) (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 140—150". Unlöslich in Wasser. 1 Thl. löst sich bei 15° in 10,8 Thln. Alkohol
(von QS^/o)- Für eine Lösung von 3,174 g in 100 ccm Alkohol ist [«]d = —272". In
Lösungsmitteln erheblich leichter löslich als Dextropimarsäure. Leicht löslich in

heifsem NHg.

4. Sylvinsäiire. V. In kleiner Menge im Fichtenharz (Maly, ä. 161, 116). — B.
Beim Behandeln einer alkoholischen Lösung von Abietinsäure mit verdünnter Schwefel-
säure oder mit Salzsäuregas (Maly, J. 1861, 391). Bei der Destillation von Pimars-
äure im Vakuum (Düvernoy, ä. 148, 147; Laurent, J. 1847/48, 573). Nach Cailliot
(Bl. 21, 389) ist Pyromarsäure identisch mit dem Destillationsprodukt der Pimarsäure.
Eine direkt aus Colophonium bereitete Sylvinsäure C.joHgoO^ hat Siewert (J. 1859, 509)
genauer untersucht; ihrer Darstellungsart nach dürfte sie wesentlich aus Abietinsäure be-

standen haben. — Sylvinsäure krystallisirt in Tafeln oder Blättchen. Schmelzp. : 162";

(Siewert); 145" (Cailliot); 129" (Düvernoy). Nach Liebermann (B. 17, 1885) ist Sylvin-

säure verschieden von Pimarsäure, verhält sich aber wie diese Säure gegen HJ. Sie

erweicht bei 145" und schmilzt bei 161—162" (Haller, B. 18» 2166). Links drehend, für

die Lösung in Alkohol ist [«Jd = — 53" (Haller).

5. Isosylvinsäure. B. Beim Kochen des Anhydrids (s. d.) mit Kali (Bischoff,

Nastvogel, B. 23, 1921). — Pulver. Schmelzp.: 60,5—62,5".
Anhydrid C^oH^gOg. B. Bei der Destillation von Colophonium im Vakuum

(Bischoff, Nastvogel, B. 23, 1921). — Mikrokrystallinische Masse. Siedep.: 248—250".

[«Jd = +63". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

F. Säuren C^^,^_^^0,.

Diese Säuren lassen sich aus den Aldehyden CnH,n_j(,0 ebenso darstellen wie die

Säuren CuHjn_jo02 aus den Aldehyden CnH^n^gO (Perkin). CgHgO + Na.CgHgOg
(C^H^OoO = Na.CuHgO, -f 2C,H,02.

Die Bildungsweisen der Phenylpropiolsäure CgHgO.,: 1. CgH5.CH:CBr.C02H

—

HBr = CaHs.CiC.CO.H. — 2. CgHs.CiCNa -f CO^ = CgHs-CiCCO^Na werden sich jeden-
falls auch auf Homologe anwenden lassen.

Die Säuren CqH2u_i202 nehmen direkt Wasserstoff und Brom auf: die Phenylpropiol-
säure je 4 Atome, während Cinnamenylakrylsäure CuBj^Og sich nur mit Hj verbindet-

I. Phenpropinylsäure, Phenylpropiolsäure CgH.o^ = CgHg.cc.COjH. b. Beim
Behandeln einer ätherischen Lösung von l--Bromstyrol CgH^Br mit Natrium und Kohlen-
säure: CgH-Br -f Na. -f CO., = CgHgO^.Na + NaCl -f H^; beim Kochen von l^-Brom-
zimmtsäure mit alkoholischem Kali; bei der Einwirkung von CO, auf Natriumacetenyl-
benzol CgH^Na (Glaser, A. 154, 140). Aus l'-Chlorstyrol mit CO., und Natrium (Erlen-
meyer, B. 16, 152). Aus l^-Bromzimmtsäure und alkoholischem Kali (Barisch, J. pr. [2j

20, 180). — D. Phenyldibrompropionsäureäthylester CeHs.CHBr.CHBr.CO.j.CjH^ wird in

(genau 3 Mol.) alkoholisches Kali eingetragen, das Gemisch 6— 8 Stunden lang am
Kühler gekocht, dann der Alkohol abdestillLrt und der Rückstand mit verdünnter H2SO4
versetzt. Die ausgeschiedene Phenylpropiolsäure löst man in Soda, fällt mit H^SO^ aus
und krystallisirt die freie Säure aus Wasser um (Perkin, Soc. 45, 172). — Trimetrische

Prismen. Schmilzt bei 136— 137". Schmilzt unter Wasser bei etwa 80". Sublimirbar.

Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Gh. 3, 279. Sehr leicht löslich in Alkohol
und Aether. Zerfällt, beim Glühen mit Baryt, oder beim Erhitzen mit Wasser auf 120"

in CO2 und Acetenylbenzol. Wird von Chromsäuregemisch zu Benzoesäure oxydirt.

Wird durch Kochen mit Zinkstaub und Eisessig in Zimmtsäure umgewandelt (Aronstein,

Hollemann, B. 22, 1181). Mit Natriumamalgam entsteht Hydrozimmtsäure. Verbindet
sich mit BromwasserstolFsäure zu Bromzimmtsäure. Liefert mit 1 Mol. Brom zwei Di-

bromzimmtsäuren. Hydrazinhydrat erzeugt 3-Phenyl23yrazolon. Verbindet sich direkt mit

4 Atomen Brom zu. Beim Stehen mit Jod und FeJj entsteht 2,3-Dijodzimmtsäure. Der
Aethylester löst sich in Vitriolöl; aus dieser Lösung wird durch Eis Benzoylessigsäure-

ester CgHjOa.C.^H^ gefällt. — K.Ä (Gl.). — Ba.Ä, + 3H.,0 (Gl.). Breite Blätter. Ent-

steht bei niederer Temperatur. Bei gewöhnlicher Temperatur krystallisirt das Salz mit

2H.,0 in Nadeln. Aus heifsen Lösungen scheidet es sich mit V2H2O in quadratischen

Tafeln ab. — Cu.Ä^ -j" ^H.^O. Kleine blaue, rhombische Blättchen (aus Wasser). Ver-
liert schon bei 80—90" Kohlensäure. — Ag.Ä. — Anilinsalz CgHjN.CgHgO, (Lieber-

MANN, Scholz, B. 25, 951).
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Methylester C.oHgO^ == C9H6O2.CH3. Od (Liebermann, Sachse, B. 24, 2589).

Aethylester C,,H,o02 = C3H50.j.aHv B. Aus der Säure mit Alkohol und HCl
(Perrin, Soc. 45, 174). — Flüssig. DestiÜirt, bei raschem Erhitzen, fast unzersetzt bei

260— 270".

Chlorid CgH^ClO = CeH5.C:C.C0Cl. Erstarrt im Kältegemisch zu einer Krystall-

masse; Siedep.:'l30— 133" bei"'25—30 mm (Stockhaüsen, Gattermann, B. 25, 3537).

Amid C<,H,NO = CßH^.CiC.CO.NHj. Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 99—100"

(Stockhausen, Gattekmann).

Anilid Cj^H^NO = CeH^.ClC.CO.NH.CeH^. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 125

bis 126" (Stockhausen, Gattermann).

Nitrophenylpropiolsäure C9H5NO4 = C6H4(NOo).C:C.CO,jH. a. o-Säure. D.

Man lässt die Lösung von o-Nitrophenyldibrompropionsäure C8H4(N0s,l.CHBr.CHßr.C02H

in überschüssiger Natronlauge einige Zeit stehen und fällt dann mit HCl (Baeyer, B. 13,

2258). — Nadeln (aus heifsem Wasser). Zersetzt sich plötzlich bei 155— 156". Elek-

trisches Leitungsvermögen: Ostwald, Pli. Gh. 3, 280. Ziemlich löslich in kaltem Wasser,

leicht in heilsem; sehr schwer löslich in CHCI3, fast unlöslich in CS2 und Ligroün

(C. Müller, A. 212, 142). Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in CO^ und o-Nitrophenyl-

acetylen und mit Alkalien oder Erden in CO, und Isatin. Wandelt sich, mit Vitriolöl

in Berührung, in die isomere Isatogensäure um. Aus o-Nitrophenylpropiolsäure und Ind-

oxyl oder Indoxylsäure entsteht durch H2SO4 Indoin und durch Soda Indigblau.
Schwefelammonium reducirt den o - Nitrophenylpropiolsäureester zu Indoxylsäureester.

AVird von HUS oder FeSO^, aber nicht von Sn und HCl, in Indigblau übergeführt. Auch
beim Erwärmen mit Alkalien und Traubenzucker entsteht Indigblau. Wird von einem

Gemenge von FeSO^ und NH3 zu Aminophenylpropiolsäure und ^/-Oxycarbostyril redu-

cirt. — Die Alkalisalze krystallisiren schlecht; sie lösen sich leicht in Wasser, schwer in

überschüssiger Alkalilauge. — Die Salze der Erden sind schwerer löslich und lassen sich

aus Wasser umkrystallisiren. — Das Silbers alz ist ein weifser Niederschlag, der beim

Erllitzen sehr heftig explodirt.

Aethylester CgH.NO^.CaHs. Grofse Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 60—61" (B.).

<CO C CO H.
- . B. o-Nitrophenolpropiolsäureester

wandelt sich, beim Schütteln mit Vitriolöl, in den isomeren Isatogensäureester um, und

auch die freie Nitrophenolpropiolsäure erleidet durch H-^SO^ eine gleiche Umwandlung
(Baeyer, B. 14, 1741). — Die freie Isatogeusäure ist äufserst unbeständig; versetzt man
ihre Lösung in H2SO4 mit Wasser, so finden sich darin nach einiger Zeit reichliche

Mengen von Isatin CgH^NGj (= C9H5NO4 — CO^). Wird zu der Lösung von Isatogen-

säure in H0SO4 Eisenvitriol gefügt, so werden COo und Indoin gebildet. Reduktionsmittel

führen den Isatogensäureester in Indoxylsäureester über. Liefert, beim Kochen mit NH^.
HSO3, isatogenschweflige Säure.

Aethylester Ci.HgNO^ = C^H^NO^.C.H^. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 115». Wird
von schwachen Reduktionsmitteln, selbst H,S, in Indoxylsäureester umgewandelt. Beim
Behandeln mit einer wässerigen Eisenoxydulsalzlösung wird Indoxanthinsäureester ge-

bildet (Baeyer, B. 15, 780). Löst sich in Barytwasser; die Lösung scheidet bald BaCO,
ab und hält dann eine ölige, in Wasser leicht lösliche Säure (Azophenylglyoxylsäure?).

Bleibt die Lösung in Barytwasser längere Zeit stehen, so verschwindet diese ölige Säure,

und die Lösung hält dann o-Azobenzoesäure. Mit Soda liefert der Ester o-Azobenzoe-

säure und Isatin (Baeyer, B. 15, 55). Liefert, beim Kochen mit Alkalidisulfitlösung,

eme Sulfitverbindung, welche von Reduktionsmitteln in ludoxylsäureäthylester über-

geführt wird.

Indoin C3„H,oN405. B. Beim Versetzen einer Lösung von o-Nitrophenylpropiol-

säure in H2SO4 mit Eisenvitriol. Man versetzt die Lösung mit Wasser, behandelt den

Niederschlag erst mit Alkohol und dann mit CHCI3. Indoin wird auch sofort gebildet,

wenn eine Lösung von Indoxyl C^H^NO oder Indoxylsäure in HjSO^ mit o Nitrophenyl-

propiolsäure zusammengebracht wird (Baeyer, B. 14, 1742). Entsteht auch beim Behan-

deln von Dinitrodiphenyldiacetylen C6H4(N0,).ClC.CiC CgH^tNO,) oder des isomeren Dii-

satogens CjgHgNjO^ mit Eisenvitriol und koncentrirter Schwefelsäure (Baeyer, B. 15, 52).

Beim Behandeln" von isatogenschwefliger Säure mit Vitriolöl (Baeyer, B. 15, 56). — Dem
Indigo ähnliche Masse. Löst sich in kaltem Vitriolöl mit blauer Farbe und liefert beim

Erhitzen nur schwierig eine Sulfonsäure. liöslich mit blauer Farbe in kaltem Anilin und

in wässeriger, schwefliger Säure. Verbindet sich mit SOj. Giebt, mit alkalischen Re-

duktionsmitteln, eine Küpe.
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Indoxylsäure CgH^NOg = CgH^/^/^^^^^C.COjH. B. Indoxylsäureester entsteht

bei der Reduktion von Isatogensäureester oder beim Behandeln von o-Nitrophenylpro-
piolsäureester mit Schwefelammonium (Baeyer, B. 14, 1742). Um die freie 8äure zu er-

halten, trägt man 1 Thl. des Aethyläthers langsam in (4 Thle.) Natron ein, das mit wenig
Wasser versetzt und auf 170— 180" erhitzt ist. Während des Abkühlens giebt man Wasser
bis zur Bildung eines dünnen Breies hinzu und trägt diesen in einen grofsen Ueberschuss
verdünnter und stark abgekühlter Schwefelsäure ein (Forrer, B. 17, 976). — Krystalli-

nischer Niederschlag, in Wasser schwer löslich. Sublimirt bei 122— 123° unter starker

Gasentwickelung. Wird von Oxydationsmitteln glatt in Indigblau übergeführt. Zerfällt,

beim Kochen mit Wasser, in CO., und Indoxyl.

Aethylester CuEjiNOg = CgHgNOs.CoHj. Farblose, dicke Prismen. Schmelzp.:
120— 121" (Baeyer).. Unzersetzt löslich in Alkalien und daraus durch CO, fällbar. Liefert

beim schnellen Erhitzen etwas Indigblau. Geht, beim Erwärmen mit Vitriolöl, glatt in

Indigosulfonsäure über. Die essigsaure Lösung giebt, auf Zusatz von Natriumnitrit, drei

in Alkalien unlösliche Körper, von denen der eine bei 120", der andere unter Zer-

setzung bei 143" schmilzt. Das Hauptprodukt Cj^H^gN^Og (?) ist gelblich, krystal-

linisch, sehr schwer löslich und schmilzt bei 172" unter Zersetzung (Baeyer, B. 15, 782).

Indoxylsäureester wird von Eisenchlorid zu Indoxanthinsäureester oxydirt. Mit Chrom-
säuregemisch entsteht zunächst Indoxanthinsäureester und dann Oxalylanthraniläthylester-

säure CO.^H.CßH4:NH.CO.C02.C2H5. Saure Oxydationsmittel erzeugen aufserdemlndoxanthid-
säureester Cj.jHjgNjOg-

Aethyläthersäure C.iHuNOä = C«H,/^^g^2^s)\c.C0,H. Der Aethylester ent-

steht durch Behandeln des Kaliumsalzes des Indoxylsäuresters mit Aethyljodid (Baeyer,
B. 14, 1743). — Die freie Aethersäure, durch Kochen des Aethylesters mit alkoholischem
Baryt bereitet, krystallisirt aus Alkohol in Blättchen. Schmelzp.: 160". Zerfällt, beim
Schmelzen, in CO.^ und Indoxylätliyläther. Wird in alkalischer Lösung nicht zu Indigblau
oxydirt, wohl aber beim Erwärmen mit Salzsäure und Eisenchlorid. Liefert mit HNO,
Nitrosoindoxyl. Starke Säure.

Aethylester CisHj^NOg = C9H,(OC,HjN0.2 . C,H3. Grofse, farblose Krystalle.

Schmelzp.: 98" (B.). Liefert, beim Behandeln mit salpetriger Säure, ein (aus Aether) in

kurzen Prismen krystallisirendes Nitrosoderivat, das bei 121" schmilzt, sich schwer in

Aether löst und von Zinkstaub und Essigsäure gleichzeitig zu Indoxylsäureester und Indox-
anthinsäureester reducirt wird (Baeyee, B. 15, 781).

Acetindoxylsäureäthylester. B. Aus Indoxylsäureester und Essigsäureanhydrid
(B.). — Nadeln. Schmelzp.: 138".

Indoxyl CgHjNO — s. Isatin.

IsatogenscliwejB.ige Säure. B. Man kocht o-Nitrophenylpropiolsäure mit Natrium-
disulfitlösnng , fällt die schweflige Säure durch Baryumacetat, dann den Baryt durch
(NH^)2C03, neutralisirt hierauf mit Essigsäure und fällt mit Bleiessig. Der Bleinieder-

schlag wird durch H^S zerlegt (Baeyer, B. 15j 56). — Gelber Syrup. Wird von Vitriolöl

in Indoin übergeführt. Mit Zinkstaub und NH3 entsteht Indoxyl.

Indoxanthinsäure CgH^NO^ = C6H^<^^g\C(0H).C02H. Aethylester CuH^NO,
= CgHgNO^.C.jHs. B. Bei der Oxydation von Indoxylsäure- oder Isatogensäureäthylester

mit Eisenchlorid (Baeyer, B. 15, 775). — D. In ein auf 60" erwärmtes Gemenge von
1 Thl. Indoxylsäureester, 4 Thln. Aceton und dem aus 2 Thln. krystallisirtem Eisen-

chlorid frisch gefällten Eisenoxydhydrat trägt man die auf 60" erwärmte Lösung von
4 Thln. krytallisirtem Eisenchlorid in 4 Thln. Aceton auf einmal ein. Man giefst dann
viel Wasser von 60" hinzu, filtrirt und schüttelt das Filtrat mit Aether aus. Die äthe-

rische Lösung wird verdunstet, der Rückstand mit wenig Aether gewaschen und aus
Aether umkrystallisirt (B.J. — Strohgelbe Nadeln oder lange, monokline Prismen. Fängt
bei 102" an zusammen zu sintern und ist bei 107" geschmolzen. Löslich mit intensiv

gelber Farbe, aber ohne Fluorescenz, in Wasser. Zersetzt sich theilweise beim Kochen
mit Wasser. Wird von Chromsäuregemisch in Oxalylanthraniläthylestersäure übergeführt.

HJ, sowie Zinkstaub und Essigsäure, bewirken Rückbildung von Indoxylsäureester.

Wässerige Alkalien bewirken totale Zersetzung unter Abscheidung von Anthranilsäure.

Koncentrirte Salzsäure scheidet aus der wässerigen Lösung einen gelben, amorphen Nieder-
schlag Cj.jHgoNgO; (?) aus, der sich in Alkalien mit schmutziggrüner, rasch hellgelb

werdender Farbe löst. Säuren fällen aus dieser Lösung indigblaue Flocken (empfind-
liche Reaktion auf Indoxanthinsäureester).
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Nitrosoindoxanthinsäureester CnHioNjOg = CeH,<^^^j^Q^^C(OH).C02.C2H5. D.

Man trägt Natriumnitrit in eine wässerige Indoxanthinsäureesterlösung ein, fügt HjSO^
hinzu und krystallisirt den bald entstehenden Niederschlag aus Aether um (Baeyer, B.
15, 777). — Gelbliche Nadeln oder Tafeln. Schmilzt unter Gasentwickelung bei 113".

Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Eisessig. Giebt mit Phenol
und HjS04 die LiEBERMANN'sche Reaktion. Wird von Zinkstaub und Essigsäure in Indox-

antliinsäureester zurück verwandelt.

b. p-Säitre. B. Beim Behandeln von p-Nitrophenyldibrompropionsäureäthylester
mit (3 Mol.) alkoholischer Kalilauge (C. Müller, A. 212, 138; Drewsen, A. 212, 154).

— D.: Perkin, Bellenot, Soc. 49, 441. Man säuert die Lösung mit HjSO^ an und schüt-

telt mit Aether- aus. — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 181" (M.),

198" (D.). Leicht löslich in heifsem Alkohol, Eisessig und Aether, schwer in Benzol,

CHCI3 und Wasser, sehr schwer in CS.^, unlöslich in Ligroin. Zerfällt, beim Kochen
mit Wasser, quantitativ in CO2 und p-Nitrophenylacetylen. Nimmt direkt nur (2 At.) Brom
auf. Löst sich unzersetzt in kaltem Vitriolöl. Zerfällt, beim Erwärmen mit Vitriolöl auf
100", in CO2 und p-Nitroacetophenon CgHj(N0,).C0.CH3. Geht, beim Erwärmen mit viel

Vitriolöl auf 35", in p-Nitrobenzoylessigsäure über. — Das Baryumsalz bildet in Wasser
schwer lösliclie Nadeln. — Ag.A. Amorphes, gelbliches Pulver, schwer löslich in Wasser.
Verpufft heftig beim Erhitzen. Entzündet sich beim Uebergiefseu mit konc. HXO3 (D.).

Aethylester C.iHgNO^ = C9H,N0,.C2H5. D. Aus der Säure mit Alkohol und HCl
(D.). — Lange, flache Nadeln. Schmelzp.: 126".

o-Aminophenylpropiolsäure CgHjNOg = NHj.CgHj.CiC.COjH. B. Aus o-Nitro-

phenylpropioltfäure mit NHg und Eisenvitriol (Baeyer, Bloem, B. 15, 2147). — D. Man
trägt eine auimoniakalische Lösung von (1 Thl.) o-Nitrophenylpropiolsäure allmählich

in eine mit NH3 übersättigte Lösung von (11 Thln.) Eisenvitriol ein, lässt 1—2 Stunden
stehen und übersättigt dann die filtrirte Lösung schwach mit HCl (Richter, B. 16, 679).

— Gelbliche, mikroskopische Nadeln. Zersetzt sich, bei vorsichtigem Erhitzen, bei 123".

unter Entwickelung von CO.^ und Bildung von wenig o-Aminophenylacetylen. Fast un-

löslich in Wasser, CHCI3, Ligroin, Benzol. Schwer löslich in Aether; leicht in heifsem

Alkohol, fällt aber nicht beim Erkalten aus und wird auch nicht durch Wasser nieder-

geschlagen. Verdunstet man die alkoholische Lösung, so scheidet sich die Säure roth

und verharzt aus. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in CO^ und o-Aminoacetophenon.
Kocht man die Säure kurze Zeit mit Kalilauge und setzt dann HCl hinzu, so färbt sich

die Lösung fuchsinroth. Ueberschüssige Salzsäure zerstört die Färbung; durch Alkali

wird sie wieder hergestellt. Liefert, mit salpetriger Säure, Oxycinnolincarbonsäure
CgHgNjOg. Liefert, beim Kochen mit HCl, HBr oder HJ, ^'-Chlor- , resp. Brom- oder
Jodcarbostyril (CgHgJNO). Bildet mit HCl ein in kleinen, glänzenden Prismen krystalli-

sirendes, äufserst unbeständiges Salz, das durch Wasser in seine Komponenten gespalten

wird. Beim Erhitzen des Salzes auf 105" tritt momentane Zerlegung in j'-Chlorcarbo-

styril und Wasser ein. Auch beim Verdunsten der alkoholischen Lösung des salzsauren

Salzes scheidet sich Chlorearbostyril ab. Durch Erhitzen von o-Aminophenylpropiolsäure
mit Vitriolöl auf 145" entsteht j'-Oxycarbostyril CgHjNO.^; erhitzt man auf 220", so wird
Oxycarbostyrilsulfonsäure gebildet.

Aethylester CuHjiNOj = CgHgNO., . C^Hg. D. Aus der Säure mit Alkohol und
HCl (Baeyer, Bloem). — Gelbliche Nadeln (aus kaltem Alkohol). Schmelzp: 55".

2. Säuren c,„H.o,.

salz ist ein explosiver Niederschlag.

2. Indencarhonsäure CgHj<^ prr /C.COjH. B. Beim Erhitzen von 4,5 g Lösung

von Hydrindencarhonsäure CgHjoO, mit 20 ccm CHCI3 und 4,1 g trockenem Brom auf 100"

(Pekkin, Revay, Soc. 65, 238). — Nadeln (aus verd. Essigsäure). Schmilzt gegen 230".

Sublimirbar. Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in Wasser, CHCI3 und Benzol.
— Ag.A. Flockiger Niederschlag.

3. Säuren c„h,oO,.

1. Phen-l'fP-Pentadienylsäiire, Cinnartienylakrylsäure CgHj.CHiCH.CH:
CH.CO4H. Aus Zimmtöl, Essigsäureauhydrid und Natriumacetat (Perkin, J. 1877, 791).

Bbu-STEim, Handbuch. U. 3. Aufl. 3. 91
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Beim Erhitzen von Phenylbutindicarboxylsäure auf 210° (Stuart, Soc. 49, 366). C^Hj.

CH:CH.CH:C(C02H)2 = CuHioO^ + CO^. — Dünne Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.:

165— 166". Leicht löslich in Alkohol, schwer in Ligroin. Geht, beim Behandeln mit

Natriumamalgam, in Hydrocinnamenylakrylsäure C^Hi^O^ über. Bei der Oxydation mit

KMn04, in neutraler Lösung unterhalb 4°, entstehen Benzaldehyd und Traubensäure

(DöBNER, B. 23, 2374). — Das Natriumsalz ist amoi-ph, in Wasser nicht sehr löslich.

Es giebt mit CaClj und BaCl, Niederschläge, die aus Wasser krystallisiren. — Ag.Ä.

Nitril CiiHgN = C6H6.C4H4.CN. B. Bei der Destillation von «Cyancinnamenyl-
akrylsäure (Fiqdes, A. eh. [6] 29, 497). — Flüssig. Siedep.: 285"; 159° bei 285 mm;
spec. Gew. = 1,037 bei 0».

Nitrocinnamenylakrylsäure CuHgNO, = C6H,(N02).CH:CH.CH:CH.CO,H. a. o-Ni-
troderivat. B. Beim Eintragen von Methyl -o-Nitrocinuamenylvinylketon in eine auf
80—90» erwärmte Lösung von NaClO (Diehl, Einhorn, B. 18, 2331). CHg.CO.CHiCH.CH:
CH.CeH^CNO^) + 3HC10 = CuHgNO^ + CHCI3 + 2U,0. Sowie die Entwickelung von
CHCI3 aufhört, kühlt man ab, filtrirt das ausgeschiedene Salz ab und zerlegt es durch

SO,. Entsteht auch beim Erhitzen von o-Nitrozimmtaldehyd mit Essigsäureanhydrid und
Natriumacetat (D., E.). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 217,5°. Unlöslich in

Wasser, leicht löslich in heifsem Alkohol und Eisessig, schwer in Aether. Die Salze sind

intensiv gelb.

b. p-Nitroderivat (p-Nitrophenylbutincarbonsäure). B. Bei der Oxyda-
tion von Methyl-p-Nitrocinuamenylvinylketon durch NaClO; aus p-Nitrozimmtaldehyd,

Essigsäureauhydrid und Natriumacetat (Einhorn, Gehrenbeck, A. 253, 358j. — Nadeln
(aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 271°. — Cu.Äo. Kleine, gelbgrüne Krystalle. — Ag.A.
Flockiger Niederschlag.

Aethylester CigHigNO^ = Cj^HgNOj.C^Hs. Blättchen (aus absol. Alkohol). Schmelz-

punkt: 118° (E., G.).

p-Nitrophenyldibrombutincarbonsäure C,iH,Br2N04 = CRH^(NOj.C,HBr.CBr:
CH.CO2H. B. Beim Erwärmen von 1 g p-Nitrophenyl-^6-Dibromäthyi-/9-Bromakrylsäure

C6H4(N02).CHBr.CHBr.CBr:CH.C0,H mit 11 g einer 30procentigen, wässerigen Lösung
von KgCOs (Einhorn, Gehrenbeck, A. 253, 368). Man fällt das gebildete Kaliumsalz

durch KjCOg aus. — Heljgelbe Blättchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 242— 244°. Leicht

löslich in Alkohol. — Cu.A^ (bei 100°), Hellgrüne Kryställchen.

14.(«.)cyancinnamenylakrylsäure Ci^HgNO, = C«H5.CH:C2H2:C(CN).CO,H. B.

Beim Erhitzen von Cyanessigsäure mit Zimmtaldehyd (Fiquet, A. eh. [6] 29. 493). Der
Aethylester entsteht beim Eintragen von (0,01 g) Natrium, gelöst in absol. Alkohol, in

eine Lösung von (6 g) Zimmtaldehyd und 5 g Cyanessigester in ca. 25 g absol. Alkohol
(Bechert, / pr. [2] 50, 13). — Kleine, gelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 212°

(Fiquet); 196° (Bechert). Leicht löslich in Alkohol, CHCI3 und Benzol. Zerfällt, beim
Erhitzen mit konc. Kalilauge , in NHj, , Zimmtsäure u. s. w. Rauchende Salpetersäure

erzeugt p-Nitrobenzoesäure. Zerfällt, bei der Destillation, in CO2 und Cinnamenylakryl-

säurenitril. — Cu(C,2HgN02),> (bei 100°). Grüngelber, amorpher Niederschlag. — Ag.Ä.
Amorpher Niederschlag.

Methylester CigH^NO^ = C,2H8N02.CH3. Nadeln. Schmelzp.: 145° (Fiqüet).

Aethylester Ci4H,3NO., = CiaHgNO^.CHs. Grofse Nadeln. Schmelzp.: 118-120°
(F.); 114° (Bechert, J. pr. [2] 50, 12).

Bromderivat C,,H,3Br,N02-CeH6.CHBr.CHBr.CH:C(CN).CO,.C,H5. B. Aus dem
Aethylester und Brom (Bechert). — Glänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 95°.

o-Aminocinnamenylakrylsäure CijHuNOj = NHg.CgH^.C^H^.COäH. B. Man ver-

setzt die Lösung von 2,19 Thln. o-Nitrocinnamenylakrylsäure in verdünntem NH3 mit

einer Lösung von 16,68 Thln. reinem, krystallisirtem. Eisenvitriol, schüttelt, bei Luft-

abschluss, 74 Stunde lang und verdunstet dann die filtrirtc Lösung, wobei die freie Amino-
säure auskrystallisirt (Diehl, Einhorn, B. 18, 2332). — Gelbe Nadeln (aus wässerigem

Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 176,5°. Fast unlöslich in kaltem Wasser,

leicht löslich in Alkohol, Aether, CHClg und Eisessig. Die ätherische Lösung fluorescirt

stark grün. — Die Verbindungen mit Säuren sind farblos, jene mit Basen intensiv gelb

gefärbt.

Aeetylderivat C,3H,3N03 = NH(C.,H30).C6H4.C4H4.C0.,H. B. Beim Kochen von
Amminocinnamcnylakrylsäure mit Essigsäureanhydrid (Diehl, Einhorn). — Kleine Nadeln
(aus absolutem Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 250°. Unlöslich in Wasser,

schwer löslich in kaltem Alkohol und Aether. Liefert, beim Erhitzen mit HJ, Chinolin.

C,H,N (?).
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2. Y-Methylinden-ß-Carbonsüure (Dihydronaphtoesäure) C^]A^/J}^ ^^\c.

CO.,H. B. Bei mehrstündigem Stehen von 1 Thl. Benzylacetessigsäureester mit 8 Thln.

Vitriolöl (Pechmann, B. 16, 516; Roser, ä. 247, 157). C^FInOa.CjH^ = C,iH,oO., -]- C.,H,.

OH. — Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. : 200". Krystaliisirt ans Essigsäure mit

1 Mol. CjH^Oj in Prismen, die schon an der Lutt die Essigsäure verlieren. Elektrisches

Leituugsvermögen: Bethmann, Ph. Ch. 5, 399. Destillirt gröl'stentheils unzersetzt. Fast
unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Aether und in heifsem Alkohol. Beim Er-

wärmen mit kouc. Kalilauge und etwas Braunstein entsteht eine blaue Lösung. Zerfällt,

bei längerem Kochen für sich oder glatter durch Glühen mit Natronkalk, in COg und
Methylinden CioH,o. Liefert, bei der Oxydation mit verdünnter Salpetarsäure oder mit

KMnO^, Phtalsäure. Nimmt direkt Brom auf; verdunstet man die Lösung der Säure in

Eisessig mit (1 Mol.) Brom, so hinterbleibt «-Brom-a-Methylindencarbonsäure. Wird von
Natriumamalgam in Methylhydrindencarbonsäure CjiHjoO, umgewandelt.

Methylester C,jH,,0, = C,iH90,.CH3. Kleine Nadeln. Schmelzp.: 78" (Roser).

Chlormethylindenearbonsäure Ci.HgClO, =- Caa^<(9!^^^^^\c . CO.,H (?J. Me-

thylester CijHjjClOa = CjiHgClOj.CHg. B. Man leitet Salzsäure in eine Lösung von
«-Brom «-Methyliudencarbonsäure in Holzgeist und kocht (Rosee, A. 247, 163). — Lange,

seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 84". Leicht löslich in Alkohol und Aether. Löst

sich in warmer, alkoholischer Natronlauge mit blauer Farbe.

«-Brom-«-Methylindencarbonsäure CuHgBrO.^ = CüH^<^ ^ju^*^ -^^^C.COjH. B.

Beim Erwärmen von Methylindencarbonsäure mit (1 Mol.) Brom und Eisessig (Roser, ä.

247, 162). — Kleine Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 245". Schwer löslich in Alkohol

und Benzol, unlöslich in Wasser und Aether. Beim Kochen mit Holzgeist und HCl ent-

steht Chlormethylindencarbonsäuremethylester.

Methylester CjjHiiBrOg = C^iHgBrO.j.CHg. B. Aus der Säure mit Holgeist und
HBr; beim Verdunsten einer mit (1 Mol.) Brom versetzten Lösung von Methylinden-

carbonsäuremethylester in CHCI3 (Roser). — Kleine Krystalle. Schmelzp. : 98 — 100".

Leicht löslich in Alkohol und Aether.
<PHfPO TTiX

CH-CH"
/^Hg. B. Bei

allmählichem Eintragen von (300 g) Natriumamalgam (von 3 "/(,) in eine auf 0" gekühlte

Lösung von (10 g) a-Naphtoesäure in (300 g) verd. Soda, indem man gleichzeitig einen

COj-Strom durchleitet (SowiNSKi, B. 24, 2355; Schodek, ä. 266, 176). — Nadeln und auch

monokline (Haüshofer, ä. 266, 178) Tafeln (aus Ligroinj. Schmelzp.: 91". 1 Thl. löst

sich in 552 Thln. kalten Wassers (Sca.). Leicht löslich in Alkohol, Aether und CS^,

weniger in Ligroi'n und Benzol. Wird von KMnO^ zerstört. Geht, beim Kochen mit

verd. Natron, in die stabile Form iiber. Trockenes Brom erzeugt ein Dibromid
CnHjoOj.Br^ (Schmelzp.: 132"). — Ag.Ä. Niederschlag; Nadeln (aus heifsem Wasser).

b. Stabile Form CeH^<^Q^^(^2^NcH. B. Bei Sstüudigem Kochen der labilen

Form mit verd. Natronlauge (Sowinski, B. 24, 2357; Schober, ä. 266, 180). Durch Re-

duktion von «-Naphtoesäure bei Zimmertemperatur (S.; Sch.). — Monokline (Haüshofer,

Ä. 266. 181) Prismen (aus Essigäther). Schmelzp: 125". 1 Thl. löst sich in 3512 Thln.

kälten Wassers. Wird von KMnO^ zu Hydrozimmt-o-Carbon_säure oxydirt. Brom erzeugt

ein bei 152" schmelzendes Dibromid CnHioO^.Brg. — Ag.A. Nadeln.

4. ß-Dihydronaphtoesäure. a. Labile Form. B. Durch Reduktion von j?-Naph-

toesäure, gelöst in Soda, mit Natriumamalgam bei 0" im COj-Strom (Sowinski, B. 24,

2360; Besemfelder, A. 266, 188). Bei fraktionnirter Fällung der alkalischen Lösung

durch HCl fällt zuerst die stabile Form aus. — Mikroskopische Prismen (aus Wasser).

Schmelzp.: 104—105". 1 Thl. Säure löst sieh bei 14" in 1734 Thln. Wasser (B.). Geht,

beim Kochen mit verd. Natronlauge, z. Th. in die stabile Form über. Wird von rothem

Blutlaugensalz und Natron zu p?-Naphtoesäure oxydirt. KMnO^ oxydirt zu Phtalsäure.

Beim Versetzen der Lösung in CS., mit Brom entsteht das Säureanhydrid CijHgBrOj,

das bei 140", unter Zersetzung schmilzt. — Ag.A. Niederschlag.

b. Stabile Form. B. Beim Kochen der labilen Form mit verd. Natron (Sowinski,

B. 24, 2361; Besemfelder, A. 266, 192). Durch Reduktion von /^-Naphtoesäure mit Na-

triumamalgam bei Zimmertemperatur (S. ; B.). — Perlmutterglänzende Blättchen (aus verd.

Alkohol). Schmelzp.: 161". Löslich bei 14" in 1318 Thln. Wasser (B.); in warmem
Wasser löslicher als die labile Form. Leicht lösUich in Alkohol, Aether, schwer in

Ligroi'n und Benzol, sehr schwer in CS.,. Beim Kochen mit Natriumamalgam entsteht

91'
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(^-Tetrahydronaphtoesäure. KMnO^ wirkt sofort ein, unter Bildungvon Phtalsäure. Mit

rothem Blutlaugensalz (+ Natron) entstellt j^-Naphtoesäure. — Ag.Ä. Amorpher Nieder-

schlag.

4. CinnamenylcrotonSäure C,,H,.,0,. B. Aus Zimmtöl, Propionsäm-eanhydrld und

Natriumpropionat (Pkrkin, J. 1877, 791). — Schiefe Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.:

157—158". Leicht löslich in Alkohol.

5. Säuren c.gH^Oä.

1. Cinnatnenylangelikasäure. B. Aus Zimmtaldehyd , Buttersäureanhydrid und

Natriumbutyrat (Perkin, J. 1877, 791). Entsteht auch aus Zimmtaldehyd. Butyrylchlorid

(1 Mol.) und 3 Mol. Natriumacetat bei 120°, (Edeleano, Bl. [3] 5, 172). — Schmelzp.:

125—127°. — Ag.Ä.

2. Tetrahydro-p-Phenylhenzoesäure C^l\,,.CYL(^^^-^^''\Q.CO^Yi. B. Beim

Kochen von Oxyhexahydro-p-Phenylbenzoesäure CisHjgOg mit Wasser (Rassow, ä. 282,

149). _ Schmelzp.: 158". Leicht löslich in Alkohol. — Ag.Ä.

C.CHg CHj

6. Dihydrosantinsäure c,5H,,o, = ^^^^
i

^^^'
. ß. BeimSät-

CHk Jk ^C.CH(CH3).C0,H

C.CH, CH
tigen eines Gemenges von 20 g Hyposantonin oder Isohpyposantonin in 500 ccm Alkohol

(von 90 "'o)
mit Salzsäuregas entstehen die Ester zweier DihydrosantinsäureTi (Gucci,

Grassi, G. 22 [2] 24). Man verjagt den Alkohol im Vakuum und verseift den Rückstand

durch alkoholische Barytlösung. Die durch verd. HCl gefällten Säuren löst man in Alko-

hol von 90 "/„. Beim Verdunsten krystallisirt erst die Dihydrosantinsäure. — Schmelzp.:

120—121" [a]D = + 61". Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCl^ und Benzol, schwer

in Ligroin, unlöslich in Wasser. Brom erzeugt ein Monobromderivat. Jod oxydirt zu

Santinsäure CisHjeOg. Wird von HJ oder alkoholischer Salzsäure in Isodihydrosantin-

säure umgewandelt. Beim Erhitzen mit Barythydrat entstehen Dihydrodimethyläthyl-

naphtalin und Dimethyläthylnaphtalin.

Tsodihydrosantinsüiire. B. Siehe Dihydrosantinsäure (Gücci, Grassi). — Kry-

stallkrusten. Schmelzp.: 96—97". Löslicher als Dihydrosantinsäure. Inaktiv. Wird vou

Jod zu Isosantinsäure oxydirt.

Bromdihydrosantinsäure Cj^Hj^BrO.,. B. Durch Vermischen von 2 g Dihydro-

santinsäure (gelöst in 40 ccm CCl^) und 1,5 g Brom (gelöst in 40 ccm CCIJ entstehen

zwei Säuren Cj^Hj^BrO, (Gücci, Grassi, Q. 22 [2J 28).

1. a -Säure. Hexa'gonale (Bücca, G. 22 [2] 30) Pyramiden. Schmilzt, unter Zer-

setzung, bei 150—151".

2. j9- Säure. Monokline (Bücca) Prismen. Schmelzp.: 145—146".

G. Säuren Cji,^_^ß,.

Die beiden Naphtoesäuren CuHgOg stehen in derselben Beziehung zum Naphtalin,

wie die Benzoesäure zum Benzol. Wie sich die Benzoesäure auf verschiedenem Wege aus

Benzol herstellen lässt und beim Glühen mit Kalk wieder in CO^ und Benzol zerfällt,

ebenso entstehen aus dem Naphtalin die beiden isomeren Naphtoesäuren. Sie verhalten

sich vollkommen analog der Benzoesäure.

7. Säuren CuHgO^.

1. a-Naphtoesäure(l) CioHj.COjH. B. Das Nitril dieser Säure entsteht beim
Destilliren von «-Naphtylamin mit Oxalsäure und Kochen des Destillates mit koncen-

trirter Salzsäure (Hofmann, B. 1, 39). C,H.,0, + CjoH^.NH^ = CioHjNH(CHO) + CO^

+ H,0 und CioH,.NH(CHO) = C10H7.CN 4- H.,0. Das Nitril entsteht auch beim

Destilliren von «naphtalinsulfonsaurem Kalium mit KCN (Merz, Z. 1868, 34); beim

Ueberleiten von a-Bromnaphtalin über ein glühendes Gemenge von gelbem Blutlaugensalz

und Sand (Merz, Weith, B. 10, 748); beim Durchleiten eines Gemenges von Cyan und
Naphtalindampf durch eine schwach glühende Röhre (Naphtalin und Bromcyan setzen

sich bei 250" nur in Bromnaphtalin und HCN um) (Merz, Weith); beim Erhitzen von
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«-Thiocarbonaphtalid mit Kupferpulver (Weith, B. 6, 967). CS(NH.C,oHj), = C,oH,.CN

+ CjoH, . NH, -j- S. Das Nitiil entsteht beim Erhitzen von « - Trinaphtylphosphat

PO^CCioH^Js mit KCN (Hkim, B. 16, 1779) und beim Kochen von Formyl-«-Naphtalid
mit Zinkstaub im Wasserstoffstrome (Gasiorowski , Merz, B. 18, 1007). Naphtoesaures

Natrium bildet sich beim Schmelzen von «-naphtalinsulfonsaurem Kalium mit Natrium-

formiat (V. Meyer, A. 156, 274). Den Aethylester erhält man beim Behandeln eines

Gemenges von «-Bromnaphtalin und Chlorameisenester mit Natriumamalgam (Eghis, Z.

1869, 630). Das Amid entsteht beim Eintragen von AICI3 in ein Gemisch aus Naph-
talin, CSj und NHj,.COCl (Gättermann, ä. 244, 56). — Darstellung im Grofsen aus

dem Nitril: Merz, Mühlhäüser, B. 3, 709. Man destillirt ein Gemenge aus 2 Thln.

entwässertem gelben Blutlaugensalz und 3 Thln. entwässertem «-naphtalinsulfonsaurem

Natrium, in Portionen von 250 g, aus schmiedeeisernen Röhren. Das erhaltene Naphtyl-

cyanid wird durch Fraktionniren gereinigt und durch Erhitzen mit dem gleichen Volumen
roher, koncentrirter Salzsäure, auf 200°, zerlegt (Bössneck, B. 16, 639). Besser ist es, je

12 g Nitril mit 7,5 g NaOH und 55 ccm Alkohol (von 90 X) auf 160" zu erhitzen (M.,

W. ; Bamberger, Philip, B. 20, 242). — Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.:

160". Mol.-Verbrennungswärme = 1232,6 Cal. (Stohmann . Kleber, Langbein, J. pr. [2]

40, 137). Elektrisches Leituugsvermögen: Bethmann, PI>. Gh. 5, 399. Sehr schwer
löslich in heifsem Wasser, leicht in heifsem Alkohol. Zerfällt, beim Glühen mit Kalk, in

CO2 und Naphtaiin. Giebt, bei der Oxydation mit CrOg und Essigsäure, Phtalsäure

(ViETH, A. 180, 326). Bei der Oxydation mit KMnO^ erhielten Carstanjen und Schertel

J. pr. [2] 4, 49) eine kleine Menge einer bei 156" schmelzenden, sehr schwer löslichen

Säure. Liefert, beim Chloriren und Nitriren, 1,5- und 1,8-Derivate.

Salze: Hofmann. — Ca(CiiH, 0.3)3 + ^H^O (im Vakuum getrocknet). Nadeln. 1 Tbl.

löst sich in 93 Thln. Wasser von 15" '(Merz, Mühlhäüser, Z. 1869, 72). — Ba.Ä, -f 4H2O.
Nadeln. — Ag.A. Kaum krystalliuischer, unlöslicher Niederschlag.

Aethylester CigHjjO^ = C^^Yi^O^.Q^B.^. Flüssig. Siedep.: 309" (kor.) (Hofmann).

Chlorid CiiH^O.Cl. Flüssig. Siedep.: 297,5" (Hofmann).

Cyanid C,,H.NO = CioHj.CO.CN. D. Man digerirt a-Naphtoylchlorid C,oH,.COCl
mit etwas mehr als der theoretischen Menge Hg(CN), 10 Stunden lang im Wasserbade,
giebt dann Wasser hinzu und schüttelt mit Aether aus (Bössneck, B. 15, 3065). Das
erhaltene Cyanid wird im Vakuum destillirt (B., B. 16, 640). — Gelbe Nadeln (aus

Aether). Schmelzp.: 101"; Siedep.: 280" bei 85 mm. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser,
leichter durch Natronlauge in HCN und «-Naphtoesäure. Mit NHg entsteht Naphtoyl-

amid, mit salzsäurehaltigem Eisessig (in der Kälte) Naphtylglyoxylsäureamid.

Anhydrid C^^Yi^Jd^ — (CjiH,0)oO. Kleine prismatische Krystalle (aus Benzol).

Schmelzp.: 145" (Hofmann). Schwer löslich in Alkohol, ziemlich leicht in Aether und
Benzol.

Amid C11H9NO = CiiHjO.NHj. Feine Nadeln (aus Alkohol) (H); atlasglänzende,

grofse Tafeln (aus Alkohol) (B., Ph.). Schmelzp.: 202" (Hofmann, C. r. 66, 476; Leone,
G. 14, 122). Sehr schwer löslich in Alkohol und Wasser. Liefert mit rauchender Sal-

petersäure 1,5-Nitrouaphtoesäure und das Amid der 1,8-Nitronaphtoesäure.

Anilid CuHj^NO = C,iH,0.NH(C6H5). B. Aus Phouylcarbonimid und Naphtaiin

bei Gegenwart von AICI3 (Leuckart, J. pr. [2] 41, 310). — Seideglänzende Krystalle.

Schmelzp.: 160" (Hofmann). Leicht löslich in Alkohol.

«-Naphtalid C^^Hj^NO = C,,H,O.NH(C,oH,). Krystallpulver. Schmelzp. : 244" (kor.)

iHoFMANNj. Schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Benzol.

DibenzoylnaphtoyläthylendiaminC,,7Hj,N203= CioH,.CO.N(CjH50).C2H^.NH.C7H60.
B. Beim Schütteln von Diäthylenw-Naphtenylamidin CjgHi^Nj, mit Benzoylchlorid und
verd. Natronlauge (Forssel, B. 25, 2141). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 161".

«-Naphtursäure CigHj.NOg = CioH-.CO.NH.CHj.COaH. B. Tritt im Harne von
Hunden (aber nicht von Kaninchen) auf, denen «naphtoesaures Natrium eingegeben
wui-de (CoHN, H. 18, 129; B. 27, 2911). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 153".

Naphtylhydroxamsäure CuHgNOj = C,,H.O.NH.OH. B. Aus (1 Mol.) salzsaurem

Hydroxylamin, vermischt mit der 7— 10 fachen Menge Wasser, (V-, Mol.) Soda und (1 Mol.)

«-Naphtoylchlorid (Ekstrand, B. 20, 1355). Man wäscht das ausgeschiedene Produkt mit
Aether und krystallisirt es aus Alkohol um. — Glänzende Blätter (aus Alkohol). Schmilzt
bei 186— 187" unter Gasentwickelung. Sehr wenig löslich in Aether, Benzol und in

kochendem Wasser, leicht in heifsem Alkohol. Die wässerige Lösung wird durch FeClg
tief weinroth gefärbt. Zersetzt sich, beim Erwärmen mit Alkalien oder Soda, unter
Abscheidung von «-Naphtylamin. Mit «-Naphtoylchlorid entstehen ab-Dinaphtylcarbamid
CO(NH.CioH,), (Schmelzp.: 270") und Dinaphthydroxamsäure.
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Dinaphthydroxamsäure C.j.jHjsNOg = (C^HjOjjN.OH. B. Aus (2 Mol.) Naphtoyl-
chlorid, NH3O.HCI und Soda (Ekstrand, B. 20, 1358). Man wäscht das Produkt mit
Wasser, dann mit kaltem Aether und krystallisirt es wiederholt aus Alkohol um. —
Lange Nadeln. Schmelzp.: 150°. Ziemlich löslich in Aether und Benzol. In Alkohol
löslicher als Naphtylhydroxamsäure. Etwas löslich in kochendem Wasser; die Lösung
wird durch FeCIg nicht gefärbt. — K.CjjHjj.NO,. Lange Nadeln Leicht löslich iu

Alkohol. Unbeständig.

Nitril («-Naphtylcyanid) C,iH,N = CipHj.CN. Atlasglänzende, breite Nadeln (aus

Ligroi'n). Schmelzp.: 33,5"; Siedep.: 296,5° (kor.) (Hofmann). Schmelzp.: 37,5"; Siedep.:
297—298" (kor.) (Merz, Mühlhäuser, Z. 1869, 71). Liefert, beim Erhitzen mit viel SbClj,
zuletzt auf 360", Hexachlornaphtonitril (?) (Merz, Weith, B. 16, 2887). Beim Ein-

tragen von Natrium in eine heifse, alkoholische Lösung von a-Naphtoenitril entstehen
Naphtalindihydrür Cj^Rjo, «-Tetrahydronaphtobenzylamin CjßH,, .CH, .NHj, NH3, HCN
und rt-Naphtoesäure (Bamberger, Lodter, B. 20, 1708).

Dihydrojodid («-Naphtamidjodid) C,,H,J.,N = C,oR.CN.2HJ = C,oH,.CJ,.NH,,.
Unbeständig (Biltz, B. 25, 2544).

Naphtenylamidoxim C,,H,oNoO = C,oH7.CfNH,).N.OH. B. Aus «-Naphtoenitril,

NH3O.HCI, Soda und Alkohol (Ekstrand, B. 20, 223'; Richter, B. 22, 2451). — Grofse
Blätter (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 148— 149". Leicht löslich in Alkohol, Eis-

essig und Benzol, unlöslich in Ligroin. Kaum löslich in kalten Alkalien, leicht in ver-

dünnten Säuren. — CjiH^oN^O.HCl. Nadeln. Schmelzp.: 160". — (CiiH,„N,O.HCl),.PtCl,.
Lange, gelbe, prismatische Nadeln.

Acetylderivat CigH.^N^Oa = C,oHj.C(NH,).N.OaH,0. B. Aus «-Naphtenylamid-
oxini und Essigsäureanhydrid (Richter, B. 22, 2457). — Glänzende Nadeln (aus verd.

Alkohol). Schmelzp.: 129". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol, unlös-

lich in Ligroin. Geht, durch Kochen mit Wasser oder Alkalien, oder durch Auflösen,

in Vitriolöl, in Naphtenylazoximäthenyl über.

]SraphtenylazoximäthenyI CigH^N.O = C,^'i{,.G^^\c.CYi^. B. Beim Kochen

von Naphtenylamidoxim mit Essigsäureanhydrid (Ekstrand, B. 20, 224). — Lange Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 36".

Naphtenylamidoximkohlensäureester Ci^Hi^NaO, = CioHj.CiNH.jj.N.O.CO^.C.^Hs.
B. Aus Naphtenylamidoxim und Chlorameisensäureester (Richter, B. 22, 2458). —
Glänzende Nadeln. Schmelzp.: 111°. Leicht lijslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und
Benzol, sehr schwer in Ligroin.

Naphtenylimidoximearbonyl Ci.HgNaO, = C,oH, .c/-^^\cO. B. Durch

Kochen von Naphtenylamidoximkohlensäureester mit Wasser oder Natronlauge (Richter,

B. 22, 2458). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 189". Leichtlöslich in Alkohol,

schwer in Aether, CHCI3 und Benzol, unlöslich in Ligroin.

«-Naplitoylnaphtenylamidoxim CogHieN^O, = C,oH, .C(NH.C„H,0):N.OH. B.
Beim Erwärmen von Naphtenylamidoxim mit a-Naphtoylchlorid (Ekstrand, B. 20, 224 1.

— Kleine, feine Nadeln. Schmelzp.: 228". Fast unlöslich in Salzsäure.

Naphtoeisonitril (Naphtylearbylamin) CjjH^N = CjoH^.NC. B. Aus a-Naphtyl-
amin, CHCI3 und alkoholischer Kalilauge (Liebermann, B. 16, 1640). — Fast amorph.
Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Chlornaphtoesäure CjjH^ClO, = CjnHgCl.COoH. a. 2-Chlornaphtoesäure. B.
Das Chlorid entsteht durch 8 ständiges Erhitzen auf 180—190" von (1 Mol.) 2-Oxy-
1-Naphtoesäurechlorid mit (3 Mol.) PCI5 (Rabe, B. 22, 394). Man lässt das Chlorid an
feuchter Luft stehen. — Schmelzp.: 152—153". Löslich in 1000 Thln. Wasser von 20"

oder in 126 Thln. Wasser von 100". Leicht löslich in Alkohol und Aether. Liefert mit
Natriumamalgam «-Naphtoesäure. — Ca(CiiHeC10.,)., + 2H.,0. Löslich in 150 Thln.
kalten oder 75 Thln. heifsen Wassers.

Methylester Ci.JigClO, = CjjHeClO^.CHg. Breite Prismen (aus Alkohol + Toluol).

Schmelzp.: nO" (Rabe).

b. 5-CIilornaphtoesäure. B. Entsteht, neben 1,8 -Chlornaphtoesäure, beim Ein-

leiten von Chlor in eine, mit etwas Jod versetzte, eisessigsaure Lösung von «-Naphtoe-
säure (Ekstrand, J.j^r. [2J 38, 148). S. auch das Nitril. Aus 5-Nitro-«-Naphtoesäure durch
Austausch der Nitrogruppe gegen Chlor (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 148). — Glänzende
Nadeln. Schmelzp.: 245". Sublimirt, schon vor dem Schmelzen, in Nadeln. Leicht lös-

lich in Alkohol, schwer in Benzol und Eisessig. — Ca.A.. + 2H3O. Nadeln. Löslich in

116 Thln. kalten Wassers.
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Aethylester C,3HnC10o = C^HeClO^.CjH-. Quadratische Tafeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 42" (Ekstkand, J. pr. [2] 38, 149).

Amid C„HgClNO = CioHeCl.CO.NH^. B. Bei mehrstündigem Kochen des Nitrils

mit alkoholischem Kali (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 148). — Blätter oder Tafeln. Schmelz-
punkt: 239°. Sehr schwer löslich in warmem Alkohol.

Nitril C„HgClN = CioHgCl.CN. B. Beim Einleiten von Chlor in eine, mit etwas
Jod versetzte, kalte Lösung von «-Naphtoesäurenitril in CSj (Ekstrand, /. pr. [2] 38, 147).
— Grofse Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 145".

c. 8-Chlornaphtoesäure. B. Aus l,8-Amino-«-Naphtoesäure durch Austausch
von NHj gegen Chlor (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 150). — Schuppen (aus verd. Alkohol).
Schmelzp.: 167". Sublimirt in Tafeln. — Ca.A^ + 2H,0. Nadeln (aus Wasser). Löslich
in 42 Thln. kalten Wassers.

Aethylester CjgH^ClO, = CiiHgClOj.C^Hg. Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 50" (Ekstrand).

5, S-Dichlornaphtoesäure CuHgClgO., = CioHgClj.COaH. B. Beim Einleiten von
Chlorgas in eine Lösung von «-Naphtoesäure oder 1,8-Monochlornaphtoesäure (und etwas
Jod) in Eisessig (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 151). Entsteht auch aus der 8-Chlor-5-Nitro-
naphtoesäure durch Austausch von NÖj gegen Chlor (Ekstrand). — Schuppen (aus Alkohol).
Schmelzp.: 186 — 187". Sehr leicht löslich in Alkohol. — Ca(CiiH5Cl20j)2 -f 2H,0. Lange
Nadeln (aus Wasser). Ziemlich leicht löslich in Wasser.

Aethylester C^^Y{^^C\,0^ = C^Ji^C\0.,.C^B^. Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 61" (E.).

Triehlor-a-Naphtoesäure C,,H5C1,,02 = CioH^Clg.COjH. B. Entsteht, neben einer

isomeren (?) Säure (Schmelzp.: 282"), beim Einleiten von Chlor in die, bei der Darstellung
von 5-Monochlor-«-Naphtoesäure erhaltene, Mutterlauge (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 153). —
Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 163—164".

a-Bromnaphtoesäure CiiH^BrO, = CioH6Br.C02H (Hausamann, ß. 8, 1516). B. Durch
Erhitzen des Nitrils mit Alkohol und Natron auf 140"; aus a-naphtoesanrem Silber und
Brom. — D. Man trägt, mit etwas Jod vermischtes, Brom in eine heifse, koncentrirte

Lösung von a-Naphtoesäure in Eisessig ein. — Krystallinische Körner (aus Alkohol oder
Eisessig). Schmelzp.: 242" (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 155). Sublimirbar. Fast unlöslich

in kochendem Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol, Aether und Eisessig, leicht in

Benzol._ — K.C,,HgBrO., + '/zH^O. Amorph, leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol.
— Ca.A, 4- iVjHjO. Feine Körner; löslich in 66,5 Thln. Wasser von 20". — Ba.Ä,
-\- SHjO. Nadeln; löslich in 59 Tliln. Wasser von 21". — Ag.A. Flockiger Niederschlag.

Aethylester CiaH^BrOj = C^J^^ExO^.G^B^. Tafeln. Schmelzp.: 48—49" (Ekstrand,
J. pr. [2\ 38, 155).

Amid C^HgBrNO = C.^HgBrO.NH,. Breite Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 240
bis 241" (Haüsamann, B. 9, 1518). Mäfsig löslich in siedendem Alkohol und Aether.

Nitril CuHgBrN = C,oHgBr.CN. B. Beim Eintragen von Brom in eine Lösung
von «-Naphtoesäurenitril in CSg (Haüsamann, B. 9, 1516). — Nadeln. Schmelzp.: 147".

Leicht löslich in Benzol und in heifsem Aether oder Eisessig.

Tetrabromnaphtoesäure CjiH^Br^Oj = CjoHgBr^.CO.jH. D. Durch Erhitzen von
«-Naphtoesäure mit Brom und etwas Jod, zuletzt auf 350" (Ha.usamann, B. 9, 1522). —
Kleine Krystallkörner. Schmelzp.: 239". Sublimirt in feinen Nadeln. Ziemlich leicht

löslich in siedendem Alkohol und Aether, leicht in Eisessig, fast gar nicht in kaltem
Benzol. — Ba(C,jH3Br^02)2. Pulver; unlöslich in Wasser.

Nitronaphtoesäure CnH^NO^ = C,oH„(NO,).CO.jH. a. a-(Peri-) 8-Nitronaphtoe-
süiire. B. Beim Eintragen eines Gemenges von «-Naphtoesäure und Salpeter in Vitriolöl

(Küchenmeister, B. 3, 740). Entsteht, neben der 1,5-Säure und etwas Nitronaphtalin, bei

gelindem Erhitzen von 1 Thl. «-Naphtoesäure mit 2 Thln. Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,41) (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 156). Man zieht die gebildeten Säuren mit Soda aus

und trennt dieselben durch Umkrystallisiren aus Alkohol. Zuerst krystallisirt die 1,5-Säure.

Entsteht auch beim Nitriren von «-Naphtoeamid (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 277). — Ziem-
lich grofse Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 215" (Ekstrand, /. pr. [2] 38, 157). 1 Thl.

löst sich in 2590 Thln. kalten Wassers und in 21,5 Thln. Alkohol. Leicht löslich in

warmem Eisessig, schwer in Aether und Benzol. Mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,3)

entsteht 1,8-Dinitronaphtalin. Mit NHO., -\- HjSO^ entstehen Trinitronaphtoesäure und
^-Trinitronaphtalin. Liefert, bei der Oxydation mit KMn04 in alkalischer Lösung, Oxy-
phtalsäure CgHgOä. Wird von ammoniakalischer Eisenoxydullösung zu Naphtostyril (siehe
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Aminonaphtoesäuren) reducirt. Wird von (NHJ^S nicht verändert. Liefert, beim Er-

hitzen mit rauchender Salzsäure auf 140°, Dichlornaphtostyril CnH^ClgNO. Beim Er-

hitzen mit Bromwasserstoff auf 160—170" entsteht Dibromnaphtostyril. Beim Behandeln
einer alkoholischen Lösung der Säure mit rauchender Salzsäure und Sn entsteht Chlor-

naphtostyril.

Salze: Ekstrand, J. pr. [2] 38, 158. — Ca.Äj -|- SH^O. Langgestreckte Tafeln.

Löslich in 159 Thln. kalten Wassers. — Ba.Äj -|- 6H2O. Feine, gelbe Nadeln. Sehr

leicht löslich in Wasser. — Pb.Ä., -|- HjO. Gelbe Prismen. Löslich in 248 Thln. kalten

Wassers.

Aethylester CigH^NO^ = CuHgNO^.CjHs. D. Aus dem Silbersalz und Aethyljodid

(Ekstrand). — Gelbe Oktaeder (aus Alkohol). Schmelzp : 68—69". Sehr leicht löslich

in Alkohol und Aether.

Amid C^HsN^Og = Ci„He(N02).C0.NH2. B. Entsteht, neben der 1,5-Nitronaphtoe-

säure, beim Erwärmen des Amids der a-Naphtoesäure mit rauchender Salpetersäure

(Ekstrand, J. -pr. [2] 38, 270). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 280". Sehr

schwer löslich in Alkohol. Liefert, mit Zinn und Salzsäure, Chlornaphtostyril CuHeClNO.
Wird durch Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 1 70" in Dichlornaphtostyril C12H5CI2NO
umgewandelt.

Nitril CijHeNgOg = CioHe(NO,).CN. B. Durch Nitriren von a-Naphtoesäurenitril

(Welkow, B. 2, 407). — Schmelzp.': 81".

b. (ß-)5-Nitronaphtoesäure. B. Siehe die 8-Nitronaphtoesäure (Ekstrand,

J. jjr. [2J 38, 241). Entsteht, neben dem Amid der 8-Nitronaphtoesäure, beim Erhitzen

von a-Naphtoesäureamid mit rother, rauchender Salpetersäure (Ekstrand, /. pr. [2] 38,

276). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 241—242" (Graeff, B. 16, 2250). Sublimirt in glän-

zenden Füttern. Leicht löslich in warmem Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol. Lös-

lich in 4820 Thln. kalten Wassers und in 187 Thln. käuflichen Alkohols (Ekstrand, J. pr.

[2] 38, 241). Liefert bei der Oxydation durch KMnO^ 3-Nitrophtalsäure (Graeff, B. 15,

1127). Mit überschüssiger Salpetersäure (spec. Gew. = 1,3) entsteht 1,5-Dinitronaphtalin.

— Na.CijHgNO^ + 5H20._ Gelbe, feine Nadeln (Ekstrand). — K.Ä -f H^O. Krystall-

krusten (Graeff). — Ca-Ag + 2H2O. Prismen. Löslich in 160 Thln. kalten Wassers

(E., B. 18, 77). — Ba.Äa + SV^H^O. Gelbe Nadeln. Ziemlich löslich in kaltem Wasser
(E.). — öBa.Äa + BaO -j- lOHjO. Warzen; ziemlich schwer löslich (Gr.)- — Pb.Aj,

4- öVgHjO. Niederschlag, aus mikroskopischen Nadeln bestehend (E.).

Methylester C,2H9N04 = CnH.NO^.CHg. Kleine, gelbe Nadeln. Schmelzp.: 109

bis 110" (Graeff). Leicht löslich in Weingeist.

Aethylester CjgHiiNO^ = C^HaNO^-CaHs. Lange, haarfeine Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 92" (Ekstrand, B. 12, 1395).

Isopropylester Cj^HjgNO^ = C,,H6N04.CH(CHs)2. Glänzende Kryställchen (aus Alko-

hol). Schmelzp.: 101,5" (Graeff). Schwer löslich in Alkohol.

Nitril CliHgNjO, = C,oHe(N02).CN. B. Entsteht, neben zwei isomeren Nitrilen,

beim Nitriren von a-Naphtylcyauid (Graeff, B. 16, 2246). — D. Man löst 20 g a-Naphtyl-

cyanid in einem kalten Gemisch aus 50 ccm rauchender Salpetersäure (spec. Gew. = 1,48)

und 200 ccm Salpetersäure (spec. Gew. = 1,3). Man erwärmt die Lösung und fällt dann

durch Wasser. Der Niederschlag hinterlässt, beim Behandeln mit Aether, das 5-Nitril.

Durch fraktionnirtes Ausziehen der in Aether löslicheren Antheile mit Ligroin hinter-

bleibt das Nitril der 7-Säure (Graeff, B. 14, 1065; 16, 2246). — Feine Nädelchen (aus

Aether). Schmelzp.: 205". Schwer löslich in Aether, CS,, Ligroin; leicht in heifsem Al-

kohol und Eisessig, sehr leicht in CHClg und Benzol. Wird von Kalilauge sehr schwer

verseift, leicht durch rauchende Salzsäure bei 120".

c. rf-NitTonaphioesäure. D. Man erhitzt das zugehörige Nitril 5 Stunden lang

mit, bei 0" gesättigter, Salzsäure auf 150—160" (Graeff, B. 16, 2252). — Sublimirt in

Nadeln. Schmelzp.: 255". Ziemlich leicht löslich in Lösungsmitteln.

Ist vielleicht Dinitronaphtoesäure (?).

Nitril CuHgNüO^ = C,oHe(N02).CN. B. Siehe das Nitril der 5-Säure (Graeff, B.

16, 2248). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 152—153". Löst sich in

kochendem Wasser etwas leichter als das 5-Nitril. Sehr schwer löslich in Ligroin,

etwas leichter in CSg, ziemlich leicht in Alkohol und Eisessig, ungemein leicht in CHCI3
und Benzol.

Dinitronaphtoesäure CuHeN^O« = C,oH6(N02)2.C02H. a. n-4:, 5-l)initronaphtoe-
säure. B. Entsteht, neben 1,5- und 1,8-Dinitronaphtalin und zwei isomeren Dinitro-

a-Naphtoesäuren, beim Eintragen von «-Naphtoesäure in rauchende Salpetersäure (Ekstrand,
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J. pr. [2] 38, 256). Entsteht leichter beim Erwärmen von 5-Nitro-«-Naphtoesäure

mit rauchender HNOg (.Ekstrand). — Kleine Prismen oder Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 265". Schwer löslich in Aether, Benzol und heifsem Wasser, leicht in warmem
Alkohol und Eisessig. Sublimirbar. Liefert mit Schwefelammonium oder mit alkalischer

Zinnchlorürlösung Diazinnaphtoesäure CuHgNjO., Zerfällt, beim Behandeln mit Sn und
koncentrirter HCl, in CO^ und 1,5-Naphtylendiamin. In eisessigsaurer Lösung entsteht,

mit Zinn und etwas Salzsäure, daneben noch Diimino-«-Naphtoesäure CuHgNgOj. —
Na.CiiHgNoO^ + eHgO. Lange, gelbe Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ca.Äj

H-SHjO. "Nadeln. Löst sich in 138 Thln. kalten Wassers. — Ba.A, + 2V5H5O. Kleine,

gelbe Prismen. Leicht löslich in warmem Wasser.

Aethylester CigHioNjOg = C„H5N,,0g.C.jH,. B. Aus dem Silbersalz und C2H5J
oder beim Einleiten von HCl in die alkoholische Lösung der Säure (E., J. pr. [2] 38, 257).

— Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. : 143°.

b. 3-Dimfronaphtoesäure. B. Entsteht, neben der 4,5-Säure und etwas 1,5-Di-

nitronaphtalin, bei gelindem Erhitzen von «-Naphtoesäure mit rauchender Salpetersäure

(Ekstrand, J. pr. [2] 38, 267). Siehe die 4,5-Säure. — Kleine, seideglänzende Nadeln
oder Blätter (aus Alkohol). Schmelzp.: 215". Etwas löslich in kochendem Wasser, sehr

schwer löslich in Benzol und Ligroi'n, leicht in Alkohol, Eisessig und in warmem Aether,

schwer in Ligroin und Benzol. Liefert mit Schwefelammonium eine Nitroaminonaphtoe-

säure. — Das Natriumsalz ist ziemlich schwer löslich in Wasser. — Ca(C,iH5N206)2
(bei 150") kleine Nadeln.

Aethylester CigHjoNgOe = CiiH£,N.jOg.C2H5. Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 137" (Ekstrand).

c. (j'-)5, 8-Dinitronaphtoesüure. B. Entsteht in kleiner Menge, neben zwei iso-

meren Säuren, beim Eintragen von a-Naphtoesäure in rauchende Salpetersäure (Ekstrand,

J. pr. [2] 38, 267). Man lässt einige Tage stehen, filtrirt dann von der ausgeschiedenen
4,5-Dinitrouaphtoesäure ab, verdünnt das Filtrat mit viel Wasser und digerirt den ge-

bildeten und abfiltrirteu Niederschlag mit Sodalösung. Die Lösung der Natriumsalze

wird verdunstet, das auskrystallisirte Natriumsalz durch HCl zerlegt und die freien Säuren
mit Alkohol und HCl behandelt. Dadurch wird nur die Säure vom Schmelzpunkt: 215"

ätherificirt (E.). — Tiefgelbe, trimetrische (Backström, B. 20, 221) Krystalle (aus Alkohol).

Schmilzt, unter Aufblähen, bei 218". Löslich in heifsem AVasser; sehr leicht löslich in

Alkohol. Wird durch Alkohol + HCl nicht ätherificirt. Wird durch Sn und HCl in

Aminonaphtostyril CjjHgN^O umgewandelt. — Ca.Ä, -|- 7H2O. Dünne, breite, glänzende
Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser.

Aethylester CisHioNjO^ = C.iHgNjOe.C^Hs. D. Aus dem Silbersalz und C^HsJ
(E., /. pr. [2j 38, 268). —'Lange, gelbe "Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 129".

Trinitronaphtoesäure Cjin^NjOg = C,oH/N02);,.CO.,H. a. a-Säure. B. Entsteht,

neben j?-Trinitronaphtalin beim Eintragen von 1,8-Nitronaphtoesäure in ein abgekühltes

Gemisch von Vitriolöl und rauchender Salpetersäure (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 272). —
Grofse, braune Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. : 283". Schmeckt intensiv bitter. Leicht

löslich in warmem Aether. — Ca.(CiiH4N30g)2 -f- 5H2O. Blätter oder Nadeln. Leicht

löslich in warmem Wasser.

Aethylester CigH^N^Og = CnH^NgOg.CjH.. Kleine, braune Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 131" (Ekstrand).

b. ß-Säure. B. Entsteht, neben der j'-Trinitro-K-Naphtoesäure, beim Erwärmen
von 4, 5-Dinitro-a-Naphtoesäure mit Salpeterschwefelsäure (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 274).

Man fällt mit Wasser und kocht den Niederschlag mit wenig Alkohol. Es löst sich nur
die /9-Säure. — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 236". Leicht löslich in Alkohol.

Aethylester CigHgNgOg = CnH^NgOg.CgH^. Kleine Nadeln. Schmelzp.: 191" (E.).

c. y-Sätire, B. Siehe die (9-Säure (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 275). — Kleine, kubische

Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 293". Schwer löslich in Alkohol.

Aethylester CjjH^NgOg.CjHj. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 150" (E.).

Chlornitronaphtoesäure C^HgClNO^ = C,oH6Cl(N02).C02H. a. 5-Chlor-8-Ni-
tronaphtoetiäure. B. Entsteht, neben (!3'-Chlordinitronaphtalin, beim Auflösen von
5-Chlor-a-Naphtoesäure in rauchender Salpetersäure (Ekstrand, /. pr. |2] 38, 170). —
Prismatische Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 224— 225". Sehr leicht

löslich in siedendem Alkohol. — Ca(CiiH5ClN04)5 -f- 3H2O. Feine Nadeln.

Aethylester CigH^oClNO, = CijHjClNO^.CoHj. Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
121" (Ekstrand). Sehr leicht löslich in warmem Alkohol.
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b. ß-Säure. Aus 8-Chlor-a-Naphtoesäure und rother, rauchender Salpetersäure

(Eksteand, J. pr. [2] 38, 253). — Breite Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 227". Leicht
löslich in Alkohol.

Aethylester CigHioClNO^ = CuHgClNO^.CaHj. Schuppen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 84" (E.).

5,8-Diehlornitro-«-Naphtoesäure CiiH^Cl^NO, = C,oH,Cl.,(NO.j).CO,H. B. Aus
5,8-Dichlor-a-Naphtoesäure und rother, rauchender Salpetersäure (Ekstrand, /. pr. [2] 38,

255). — Hellgelbe Krystallkrusten (aus Eisessig). Schmilzt gegen 165°. Aeufserst leicht

löslich in Alkohol und Eisessig. Schmeckt intensiv bitter.

ö-Brom-S-Nitronaphtoesäure Ci.HeBrNO, = C,oH5Br(NO.,).C02H. B. Beim
Uebergiefsen von 5 Brom-«-Naphtoesäure mit rauchender Salpetersäure (Ekstrand, J. pr.

[2J 38, 178). — Kleine, gelbliche Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 260".

Aminonaphtoesäure C,iH9N02 = NHj.CioHg.COoH. a. a-(Feri-)8-Amino-
naphtoesäure. Versetzt man eine koncentrirte ammoniakalische Lösung von 1,8-Nitro-

naphtoesäure mit der berechneten Menge FeSO^ und säuert dann das Filtrat vom Eisen-
oxyde mit Essigsäure an, so scheidet sich Naphtostyril, ein Anhydrid der Aminonaphtoe-
säure, aus (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 159). Durch Kochen mit Natronlauge geht das
Anhydrid in Aminonaphtoesäure über. Versetzt man die alkalische Lösung mit HCl, so

scheidet sich salzsaure Aminonaphtoesäure aus (Bamberöer, Philip, B. 20, 248). — Beim
Kochen mit Wasser oder Alkohol geht die Säure in das Anhydrid über. Beim Aus-
tausch der Aminogruppe gegen COoH entsteht 1,8-Naphtalsäure C,oHg(C02H),. — Ca.

(CijHgNO.,)., 4- 9V2H2O. Feine Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser.
/CO

Naphtostyril (Amino-«-Naphtoid) CijHjNO = C,oH8\ . B. Siehe die Säure

(Ekstrand, J. pr. [2] 38, 160). — Feine, grünliche Nadeln (aus Weingeist). Schmelzp.:
180— 181". Sublimirt in gelben Nadeln. Etwas löslich in kochendem Wasser, ziemlich
leicht in Weingeist, ziemlich schwer in Aether. Unlöslich in kalter Sodalösung; löst sich

in kochender Natronlauge, dabei in Aminonaphtoesäure übergehend. Unverändert löslich

in warmer Schwefelsäure und Salzsäure.

Acetylderivat CigHgNOj = CioH6<^^, „ „ , . B. Beim Kochen von Naphtostyril

mit Essigsäureanhydrid (Ekstrand, J. jjr. [2\ 38, 167). — Lange, haarfeine Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 125".

Benzoylnaphtostyril Ci8Hi,N02 = C.oHg.CO.N.C^HßO. Feine Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 170" (Ekstrand, J.pr. [2] 38, 168). Ziemlich leichtlöslich in warmem Alkohol
und Eisessig.

/CO
Naphtoylnaphtostyril CjH.gNO, = C.qHX <t r. tt /->• a. «Naphtoylderivat.

\JN.buHjO
B. Beim Erhitzen von Naphtostyril mit «-Naphtoylchlorid (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 168).— Nadeln und Körner (aus Alkohol). Schmelzp.: 150". Ziemlich leicht löslich in

Alkohol.

b. [5-Naphtoylderivat. Feine Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 197— 198" (Ek-
strand). In Alkohol schwerer löslich als das «-Naphtoylderivat.

NitriK?) Cj,H8N2 = NH,.CioH,.CN. B. Durch Reduktion von 8-CjoH6(NO;).CN
(Welkow, B. 2, 407). — C12H8N2.HCI.

b. ß-5-Afninonapfitoesüure. Beim Behandeln einer ammoniakalischen Lösung
von 5-Nitro-«-Naphtoesäure mit FeSO^ (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 244). — Nadeln (aus

Alkohol), die sich violett färben und bei 211— 212" schmelzen. Sublimirt in Nadeln, die

bei 196" schmelzen. Etwas löslich in siedendem Wasser, sehr wenig löslich in Aether,
mehr in Eisessig und Alkohol. Aus einer siedenden, wässerigen Lösung krystallisireu

Nadeln vom Schmelzpunkt 198— 199". Beim Einleiten von Chlor in eine heifse, eisessig-

saure Lösung entsteht Dichlornaphtochinon-a-Carbonsäure CjiHj^CloO^. Liefert mit sal-

petriger Säure die Verbindung C44H29N3O10.
Salze und Derivate: Ekstrand. — Ca.Ä2 -j- 8H5O. Sehr leicht lösliche Nadeln.

— CiiHgNOj.HCl. Nadeln. Schmilzt oberhalb 290". Schwer löslich in kaltem Wasser.
— CijHgNOj.HNOg. Lange, violette Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung gegen 220".

Sehr leicht löslieh in Alkohol. — (C,iH9N02)2.HgS04. Nadeln.

Dimethyl-«-Naphtylamincarbonsäure CigH.gNOo = (CHj2N.C,oHe.C02H. B. Bei
3—4 stündigem Erwärmen auf 60—70" von (2 Mol.) Dimethyl-a-Naphtylamin mit (1 Mol.)

COCI2 (Feiedländer, Welmans, B. 21, 3126). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.:
163—165". — (C,3H„N0,.HCl),.PtCl,. Gelbe Nadeln.
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Diäthylnaphtylamincarbonsäure Ci^Hj^NOg = (C2Hb)2N.C,„FIb.COjH. B. Bei
3—4stündigem Erwärmen auf 60—70" von (2 Mol.) Diäthyl-a-Naphtylamin mit (1 Mol.)

COCI2 (Friedländer, Welmans, B. 21,3130). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 166".

— (C,5H,7NO.^.HCr).,.PtCl4. Orangegelbe Nadeln. Schwer löslich in Wasser.

Acetylderivat C.aHnNOg = NHiC2H30).C,oH6.C02H. B. Durch Kochen von
5-Aminonaphtoesäure mit Essigsäureanhydrid (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 245). — Mikro-
skopische Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt oberhalb 280".

Verbindung C44H,gN30,(,. B. In einen abgekühlten dünnen Brei von 1 Mol.
5-Aminonaphtoesäure und 2 Mol. H,S04 giefst man die Lösung von 1 Mol. KNO, und
erhitzt hierauf anhaltend (Ekstrand, B. 19, 1983). — Braunrothes Pulver. Schmelzp.:
285". Sehr wenig löslich in Alkohol und Eisessig. Löslich in Alkalien mit tiefrother

Farbe. Wird durch Su -)- HCl nicht verändert.

Diaminonaphtoesäure (NH2)2.CjoHg.C02H. a. 5,8-Dianiino-a-Naphtoesäure.
Existirt nicht im freien Zustande. Behandelt man die entsprechende Dinitronaphtoesäure
mit Sn und HCl, so scheidet sich 5-Aminonaphtostyrilhydrochlorid(8) CiiHgN^O.HCl

= NH2.C,oH5<^p yHCl aus (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 269).

Dasselbe Aminonaphtostyril entsteht aus 8-Nitronaphtostyril(5) (Schmelzp.: 300"|

mit Sn und HCl (E., J. pr. [2J 38, 181). Es bildet rothe, breite Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 239— 240". Leicht löslich in Alkohol. — CjiHgKjO.HCl. Gelbe Nadeln.
Schmilzt oberhalb 290". Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser.

8 - Amino - 5 - Acetaminonaphtoesäureanhydrid (Acetaminonaphtostyril)

CigHjoNjO., = NH(C2H30).CjoH5<^^ . B. Beim Behandeln von 8-Nitro-5-Acetamino-

«-Naphtoesäure mit Eisenvitriol und NH3 entsteht eine Aminosäure, die aber schon bei
110" in das Anhydrid übergeht (Ekstrand, Privatmitth.). — Feine, gelbe Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 280".

b. ß-Säure. B. Beim Kochen von (?-Dinitro-cf-Naphtoesäure (Schmelzp.: 215") mit
Zinn und Salzsäure (Ekstrand, /. pr. [2] 38, 271). — C„H,oN.,02.2HCl. Feine Nadeln.
Schmelzp.: 250".

c. 4, 5 -Diaminonaphtoesäure. Diiminonaphtoesäure CuHgNaOj = COgH.

CjoHä^' -v^„ . B. Entsteht, neben j?-Diaminonaphtalin bei der Reduktion von 4, 5-Dinitro-

«-Naphtoesäure , in eisessigsaurer Lösung, durch Zinn und etwas rauchende Salzsäure

(Ekstrand, J. pr. [2] 38, 264). — Schwarzes, unschmelzbares Pulver. Unlöslich in Salz-

säure. Schwer löslich in Ammoniak, leichter in Natronlauge.

Chloraminonaphtoesäure CuHgClNOg = NHj.CioHgCl.COjH. a. a-5-Chlor-
8-Aniinonaphtoesüure. B. Beim Behandeln der entsprechenden Chlornitrouaphtoe-

säure mit Eisenvitriol und. NHg (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 172). — Wandelt sich, schon

beim Erwärmen mit Alkohol, in ein Anhydrid CjiHgClNO um, das aus Alkohol in

goldgelben Nadeln krystallisirt und bei 270" schmilzt.

b. ß-Säure. B. Aus /?-Chlornitro-c(-Naphtoesäure (Schmelzp.: 227") mit FeS04 ^°d
Ammoniak (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 254). — Nadeln (aus Alkohol). Beginnt bei 210" zu
schmelzen, ist aber erst bei 285" vollständig geschmolzen.

Chlornaphtostyril CuHgClNO = CioHgCK^Is^ . B. Bei der Reduktion von 8-Nitro-

naphtamid mit Zinn und Salzsäure (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 277). — Gelbgrüne Nadeln.

Schmilzt gegen 265". Sublimirt leicht.

Dichlornaphtostyril CjiHjCUNO = CjoH^Clox' 1^ . B. Bei 2stündigem Erhitzen

von 1,8-Nitronaphtoesäure mit überschüssiger, rauchender Salzsäure auf 140—150" (Ek-

strand, J. pr. |2j 38, 174). Beim Einleiten von Chlor in, mit Wasser übergossenes

1,8-Naphtostyril (Fkstrand). — Goldgelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 264 bis

265". Sublimirt leicht. Unlöslich in NHj, schwer löslich in heilsem Alkohol.

4-Bromnaphtostyril (Cü:NH = 1:8) CuHeBrNO = CioH5Br<^^ . B. Beim Be

handeln von 4-Brom-8-Nitro-a-Naphtoesäure mit NH3 und Eisenvitriol (Ekstrand, J. pr. [2]

38, 173). — Braune Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 257".

1, 8-Dibromnaphtostyril C,,H5Br,jN0 = C,„H4Br,\^^„ . B. Beim Erhitzen von
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8-Nitro-a-Naphtoesäure mit BromwasserstoflPsäure (spec. Gew. = 1,49) auf 160— 170°

(Ekstrand, J. jur. [2J 38, 177). Beim Erhitzen von 1,8-Naplitostyril mit Brom und Wasser
auf 100" (Ekstrand). — Goldgelbe, glänzende Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 268 bis

270". Ziemlich löslich in heifsem Eisessig. Liefert, mit rauchender Salpetersäure, das

/CO
Anhydrid CioH4(NO.,).,<^-^ , das in gelben Prismen krystallisirt und oberhalb 290"

schmilzt.

Acetylderivat CigH-Br^NO, = C,oH,Br,<^^^^^^«^. B. Durch Kochen von Di-

bromnaphtostyril mit Essigsäureanhydrid (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 179). — Kleine gelbe

Nadeln. Schmelzp.: 185", Sehr schwer löslich in verd. Kalilauge.

Nitroamino-«-Naplitoesäure CuHgNaO^ = NH,.CioH5(NOg).C02H. B. Beim Be-

handeln von j9-Dinitro-a-Naphtoesäure mit Schwefelammonium (Ekstrand, J. pr. [2] 38,

271). — Nadeln. Schmilzt gegen 110".

8-Nitro-5-Aeetamino-rt-Naphtoe8äure CisHioNjOg = NH(C2H30).CioH6(N02).C02H.
B. Beim Erwärmen einer essigsauren Lösung von ö-Acetamino-w-Naphtoesäure mit Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,42) (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 247 und Privatmittk.]. _— Kleine,

gelbliche Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 262" unter Aufblähen. — Ca.Ä^ -j- 611^0.

Lange, goldgelbe Nadeln.

Aethylester CisHi^N^O^ = CisHgN^O^.C^Hs. Feine Nadeln. Schmelzp.: 173" (Ek-

strand). Sehr leicht löslich in Alkohol.

Nitronaphtostyril CjjHgN^Oa = CioH5(N02)^ a,„ . B. Beim Erwärmen einer eis-

essigsauren Lösung von 1,8-Naphtostyril CioH^n" ^„ mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,42)

bilden sich zwei isomere Naphtostyrile (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 180). Man trennt die-

selben durch Alkohol.

a. 5-Nitro-8-Naphtostyril. Orangegelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt gegen
300". Fast unlöslich in Alkohol.

b. Entsteht in kleiner Menge. Hellgelbe Nädelchen. Schmilzt um 235". Löslich in

Alkohol.

Dinitronaphtostyril C11H5N3O5 = CioH4(N02)X p,-,- -S- Beim Kochen von 5-Ni-

tronaphtostyril mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,43) (Ekstrand, J. pr. [2j 38, 182). Aus
1,8-Naphtostyril und rauchender Salpetersäure (E.). — Gelbe Nadeln. Rhombische Tafeln

(aus Eisessigj. Schmilzt oberhalb 290".

Nitroaeetaminonaphtostyril C13H9N3O4 = NH(C2H30).CioH^(N02)<^x . B. Beim

Behandeln von 5, 8-Acetaminonaphtostyril (Schmelzp. : 280") mit Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,4) (Ekstrand, Privatmittk.). — Lange, goldgelbe Nadeln. Schmilzt, unter Aufschäumen,
gegen 250".

/N
4, 5-Diazinnaphtoesäure CijHgNjOo = COjH.CjoHg^ ^ . B. Beim Behanden von

4, 5-Dinitro-«-Naphtoesäure mit Schwefelammonium oder Zinnoxydulkali (Ekstrand, B. 19,

1985; 20, 219, J. pr. [2J 38, 259). [Die durch (NHJ^S dargestellte Säure enthielt stets

Schwefel und entsprach vielleicht der Formel S(CioH5N2.C02H)3.] — Flocken, die zu einem
schwarzblauen Pulver mit bräunlichem Metallglanz austrocknen. Nicht schmelzbar. Un-
löslich in Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig; löst sich in Alkalien und Soda mit

violetter Farbe. Schwer löslich in Vitriolöl mit indigblauer Farbe. Wird von Sn -|- HCl
nicht angegritien.

Thionaphtoesäureamid CjjHgNS — CmHj.CS.NHj. B. Beim Digeriren von a-Naph-
tylcyanid CjpHj.CN mit alkoholischem Schwefelammonium bei 30— 35", im verschlossenen

Gefäfse (Hofmann, B. 1, 40; Bamberger, Lodter, B. 20, 54). — Krystalle. Schmelzp.:
126". Leicht löslich in Alkohol. Liefert, mit Zinkstaub und HCl, Naphtobenzylamin
CjoHj.CHj.NH, und etwas Dinaphtyläthan CojHjg. Liefert, mit Aethylendiamin, Diäthylen-

«Naphtenylamidin C13HJ2N2.

«-Sulfonaphtoesäure CjiHgSOs = COaH.CioHg.SOaH. B. Beim Eintragen von
«-Naphtoesäure in rauchende Schwefelsäure und Erwärmen der Lösung auf 60— 70" ent-

stehen drei Sulfonsäuren, welche man durch Darstellung der Baryumsalze trennt.

Erst krystallisirt das Salz der (?-Säure, dann jenes der «-Säure. Die Mutterlauge theilt

man in zwei gleiche Theile, fällt aus dem einen Theile genau allen Baryt durch H^SO^
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und giebt dann den anderen Theil hinzu. Es scheidet sich nun das saure Baryumsalz der
y-Säure aus (Stumpf, ä. 188, 1).

a. «-(««-) Sulfonsäure. Entsteht in grölserer Menge als die anderen Säuren (Batter-
SHALL, Ä. 168, 119). KrystaUisirt, im Exsiccator, in Prismen oder Nadeln. Schmilzt,
unter Zersetzung, bei 235°. Sehr leicht löslich in Wasser; nicht zerfliefslich. Giebt,
beim Schmelzen mit Kali, «-Oxynaphtoesäure — K.j.C,,HßS06 -\- 2H5O. Dünne Tafeln
(B.). — Ca.A + SHjO. Dünne Blättchen, ziemlich leicht löslich in Wasser (B.). — Ba.Ä
-j- 4H2O. Monokline Krystalle; ziemlich leicht löslich in heilsem Wasser, weniger in

kaltem. — Ba(C,,H-SOj)., -\- 2H.,0. Prismen, in Wasser viel löslicher als das neutrale

Salz (S.).

b. ß-inß-)Säure. Krystallinische Masse. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 218—222°.

In Wasser noch leichter löslich als die «-Säure. Giebt, beim Schmelzen mit Kali,

j3-Oxynaphtoesäure. — Ba.CjjHgSOg -\- S^j^H^O. Dicke Nadeln. Ziemlich schwer löslich

in Wasser, aber leichter als das Salz der «-Säure. — Ba(Ci,HjS06)j + 4H.>0. Warzen-
förmige Aggregate. In Wasser leichter löslich als das neutrale Salz.

c. Y-(aß-)Säure. Kleine Nadeln; leicht löslich in Wasser. Schmelzp.: 182—185°;
zersetzt sich bei 187°. Giebt, beim Schmelzen mit Kali, j'-Oxynaphtoesäure. — K.j.CuHgSOj.
Nadeln (aus absolutem Alkohol). Zerfliefslich. — Ba.C,iH,.S05 -|- 172H20. Krystalli-

nische Masse; ziemlich leicht löslich in Wasser. — BalCnHySO^^j + HjO. Kleine
Warzen (aus heifsem Wasser). Fast unlöslich in kaltem Wasser, sehr schwer löslich in

heifeem.

Naphtonitrisulfonsäure CN.CipHe.SOsH. B. Beim Eintröpfeln von 20_g SO3HCI
in eine Lösung von 25 g a-Naphtonitril in wenig CSj (Dutt, B. 16, 1251). — Ba.A^. Dünne
Tafeln.

2. ß-Naphtoesäure (Isonaphtoesüure) (Merz, Mühlhäuser, Z. 1869, 70; Vieth,
A. 180, 305). B. Bei längerem Kochen von (?-Methylnaphtalin mit koncentrirter Sal-

petersäure (CiAMiciÄN, B. 11, 272). Das Nitril entsteht beim Erhitzen von |?-Trinaph-

tylphosphat mit KCN (Heim, B. 16, 1777) und beim Erhitzen von Formyl-^-Naphtalid
mit Zinkstaub (Gasiorowski , Merz, B. 18, 1008). Bei der Oxydation von (?-Naphtyl-

chlorid CioH-.CHjCl mit KMnO^ (Schulze, ß. 17, 1530). — D. Man destillirt (5'-naphta-

linsulfonsaures Natrium mit gelbem Blutlaugensalz und kocht das Destillat mit alko-

holischer Kalilauge. Die freie Säure wird an Kalk gebunden, das Calciumsalz umkry-
stallisirt und durch HCl zerlegt (Vieth). Man reinigt die Säure durch Darstellung des

Natriumsalzes (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 145). — Breite, seideglänzende Nadeln (aus Ligroin).

Monokline (Haushofer, A. 266, 188) Tafeln (aus Aceton). Schmelzp.: 182" (184° kor.);

destillirt oberhalb 300°. Mol.-Verbrennungswärme = 1228,4 Cal. (Stohmann, Kleber,
Langbein, J.pr. [2] 40, 137). Elektrisches Leitungsvermögen: Bethmann, Pk. Ch. 5, 399;
Bader, Pk. Ch. 6, 311. Wenig löslich in heifsem Wasser und Ligroin, fast gar nicht

in der Kälte; leicht in Alkohol und Aether. Wird von alkalischer Chamäleonlösnng zu
Trimellithsäure CgHgOg oxydirt. — Die Salze sind meist wenig löslich in Wassei*. —
Na.C^H^Oj -|- V2H2O. Kleine Täfelchen; äufserst leicht löslich in Wasser, leicht in

Alkohol (V.). — K.A + V0H2O. Grofse Blättchen; leicht löslich in Wasser und Alko-
hol (V.). — Mg.Aj + 5H2O. Pulver; ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, sehr

schwer in Alkohol (V.). — Ca.A, -j- SRjO. Lange Nadeln (aus siedendem Wasser). Lös-
lich in 1800 Thln. Wasser voii 15° (M., M.). — Ba.A^ + 4H.,0. Nadeln. Löslich in

1400 Thln. Wasser von 15° (M., M.). — Ag.A. Flockiger Niederschlag, unlöslich in kaltem
Wasser und Alkohol (V.).

Methylester G^^B.^fi., = C^H^Oj-CHg. Blättchen (aus Holzgeist). Schmelzp.: 77°;

Siedep.: 290° (Vieth, A. 180, 819). Mol.-Verbrennungswärme = 1402,4 Cal. (Stohmann,
u. A., J. pr. [2] 40, 347). Leicht löslich in Holzgeist, Benzol u. s. w.

Aethylester Cj.jHjgOg = CnHjOj.C.^Hg. Flüssig. Erstarrt in der Kälte blätterig und
schmilzt bei Blutwärme. Siedep.: 308—309° (Vieth).

Naphtoylchlorid CjiHjO.Cl. Krystallinisch. Schmelzp.: 43°; Siedep.: 304 bis

306° (V.).

Anhydrid G^.^H^^O.^ = (CuH^Oy^O. Zu Blättchen verwachsene Nadeln (aus Aether).

Schmelzp.: 133 — 134° (Haüsamann, B. 9, 1515). Ziemlich leicht löslich in siedendem
Aether, wenig in kaltem, leicht in heifsem Benzol.

«j?-Anhydrid Cj^Hj^Og. I). Aus «-Naphtoylchlorid und ^ Kaliumnaphtoat (Hausa-
mann). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 126°.

Amid CjjHgNO = C.iH-O.NH.,. Täfelchen. Schmelzp.: 192°. Schwer löslich in

kaltem Wasser, Alkohol n. s. w. ; destillirt unzersetzt (Vieth; Leoxe, G. 14, 123).
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Acetyl-(3-Naptamid C„H,iNOj = CioH^.CO.NH.C^HgO. Beim Kochen von |?-Napht-

iminoäthyläther mit Essigsäureanhydrid (Klein, Pinner). CiiHj(NH).0CjH6 -}" (t^aHgOjjO
= CisHiiNOa + C^Ii^O.^.G^B.^. Entsteht, neben j^-Naphtamid und ^-Naphtimidin

C22H17N3, bei anhaltendem Kochen von /?-Naphtenylamidinhydrochlorid mit (4—5 Thln.)

Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Pinner, B. 25, 1437). — Grofse Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp. : 160°. Schwer löslich in kaltem Benzol, ziemlich leicht in Alkohol.

Diacetylnaphtoyläthylendiamin CijHjgNaOg= CioH7.CO.N(C2H30).C2H^.NH.C2H30.
B. Beim Erwärmen von Diäthylen-(?-Naphtenylamidin mit Essigsäureanhydrid (Forssel,

B. 25, 2139). — Harzartig.

NaphtoylharnstofF Cj^HioN^Oa = NH^.CO.NH.C.iH^O. D. Aus j9-Naphtoylchlorid

und Harnstoff (Vieth). — Mikroskopische Nadeln. Schmelzp. i 215°. Ziemlich schwer lös-

lich in Alkohol, sehr schwer in CHCI3 und Benzol.

Anilid C17H13NO = C.iHjO.NH.CeHg. Kleine Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.:

170° (Vieth). Leicht löslich in Alkohol und in warmem Chloroform oder Benzol, schwerer

in Aether.

p-Toluid CjgH.^NO = CnH.O.NH.CeH^.CHg. Nadeln. Schmelzp.: 191° (Vieth).

Leicht löslich in Alkohol und CHCI3, schwer in Aether und Benzol.

«-Naphtalid CoiH^sNO = CjiH^O.NH.CioHy. Sehr kleine Nadeln. Schmelzp.: 157°

(Vieth). Ziemlich leicht löslich in Alkohol, CHCI3 und Benzol.

j^-Naphtursäure CjsHjiNOs = CioH^-CO.NH.CH^.COjH. B. |?-naphtoesaures Na-
trium, Kaninchen (aber nicht Hunden) eingegeben, geht zum Theil, als j$-Naphtursäure,

in den Harn über (Cohn, E. 18, 125; B. 27, 2910). — Lange, sehr feine, seideglänzende

Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 169— 170°. — Ag.Ä. Flockiger Niederschlag; lange,

feine Nadeln (aus heifsem Wasser).

Naphthydroxamsäure CjiHgNOg = C.iH^O.NH.OH. B. Aus (?-Naphtoylchlorid,

NH3O.HCI und Soda (Eksteand, B. 20, 1359). — Warzenförmige, kleine, quadratische

Blätter (aus Alkohol). Schmelzp.: 168°. Wenig löslich in kochendem Wasser; die

Lösung wird durch FeClg weinroth gefärbt. Wenig löslich in Aether und Benzol, leicht

in Alkohol. — K.CuHgNOj. Nadeln oder Blätter (aus Alkohol). Schwer löslich in

Alkohol.

Dinaphthydroxamsäure C^^H^sNO., = (CiiH70)2.N.OH. a. /9j?-Derivat. B. Aus
f?-Naphtoylchlorid und Hydroxylamin (Eksteand, B. 20, 1360). — Feine Nadeln (aus Al-

kohol). Schmelzp.: 171°. Spurenweise löslich in kochendem Wasser; die Lösung wird

durch FeClg nicht gefärbt. Ziemlich schwer löslich in Alkohol. In Aether und Benzol

viel leichter löslich als (3-Naphthydroxamsäure. — K.Cj^Hj^NOg (bei 100°). Kleine, glän-

zende Schuppen. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, unter Abspaltung von ab-j?-Dinaphtyl-

harnstoff.

b. o((?- Derivat. B. Aus (? Naphthydroxamsäure und «-Naphtoylchlorid (Ekstrand,

B. 20, 1360). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 160".

(9-lfaphtoesäurenitril CnH^N = CmHj.CN. Blättchen (aus Ligroin). Schmelzp.:

66,5°; Siedep.: 304—305° (kor.) (Merz, Mühlhäuser). Leicht löslich in Alkohol und

Aether. In Alkohol schwerer löslich als das a-Nitril (Welkow, B. 2, 407). Liefert, beim

Erhitzen mit viel SbClg, zuletzt auf 360°, Perchlorbenzol (Merz, Weith, B. 16, 2887).

Verhält sich gegen Alkohol und Natrium wie a-Naphtoenitril (Bamberger, Bökmanm,

B. 20, 1711).

Dihydrojodid (/9-Naphtamidjodid) Ci.HgJ^N = CioH,.CN.2HJ = C^oH^ . CJ^ . NH^
(Biltz, B. 25, 2544).

NaphtiininoätlierC,oHj.C(NH).OE, Aethyläther Ci^HjgNO = C,oH7.C(NH).OC2H,.
B. Man erhält die salzsaure Verbindung dieses Aethers durch Einleiten von über etwas

1 Mol. HCl in eine Lösung von 2 Thln. (9-CioH..CN in 1 Tbl. absol. Weingeist und zwei

Thln. absol. Aether (Pinner, Imidoäther, S. 72). — CjgH.gNO.HCl. Nadeln. Zerfällt,

beim Erhitzen, glatt in C^HjCl und (9-Naphtoesäureamid. Ammoniak scheidet aus dem
salzsauren Salz den freien Nap htiminoäther ab. Derselbe ist flüssig. Er ist unlöslich

in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Salzsaurer Naphtiminoisobutyläther CijH.jNO.HCl = CioH,.C(NH)OC4H9.HCl.
Krystalle (Klein, Pinner). — Der freie Naphtiminoisobutyläther krystallisirt (aus

Aether) in langen Nadeln. Schmelzp. : 38°.

Isonitril (Naphtylcarbylamin) CjiHjN = CigH, .NC. B. Aus ^-Naphtylamin,

CHCI3 und alkoholischem Kali (Liebermann, B. 16, 1640). — Kleine Nadeln. Schmelz-

punkt: 54°. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.
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Naphtenylamidoxim C,,H,,3NoO = C,(,H7.C(NH2):N.OH. B. Aus (?-Naphtoenitril,

NH3O.HCI, Soda und Alkohol (Ekstkand, B. 20, 225; Richter, B. 22, 2451) — Glänzende
Schuppen (aus Alkohol). Schinelzp. : 150". — C,iH,oNjO.HCl. Lange Nadeln. Schmelz-
punkt: 178°.

Aethyläther C,,H(,N.,O.C2H6. Glänzende Nadeln. Schmelzp.: 74—75" (Richter, B.
22, 2455). Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Aeetylderivat C,3H,.,N20j = C,,H3NjO.C.,H.,0. Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.:
154" (Richter, B. 22, 2453). Schwei" löslich in kaltem Alkohol u. s. w.

Naphtenylazoximäthenyl Ci8H,oN.^O = CioH^.c/^^^CCHg. B. Durch Kochen

von j?-Naphtenylamiduxim mit Essigsäureanliydrid (Ekstrand, B. 20, 226). Durch längeres

Kochen von Acetylnaphtainidoxim mit Wasser (Richter, B. 20, 227). — Schuppen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 87" (E.); 85" (R.).

Naphtenylamidoximkohlensäureester Cj^Hj^NjOg = C,oHjC(NH2):N.O.C02.C2H5.
B. Beim Eintröpfeln von Chlorameisensäureester in eine Lösung von Naphtenylamid-
oxim in CHCI3 (Richter, B. 22, 2453). — Glänzende Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelz-
punkt: 121". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol, unlöslich in Ligroin.

Naphtenylamidoxiincarbonyl Ci^HgN^Oa = CioH^.C^^gNcO. B. Beim Er-

wärmen von Naphtenylamidoxim mit Chlorameisensäureester (Richter, B. 22, 2454). —
Glänzende Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 216°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol,
Aether und CHCI3, sehr leicht in NH3.

Naphtenylazoximaeetäthenyl Ci^Hi^NoOs = C^Ji,.G^^^G . CH^.CO.CHg. B.

Bei 3 — 4 stündigem Sieden von Naphtenylamidoxim mit Acetessigsäureester (Richter, B.

22, 2457). — Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 108—109". Unlöslich in Ligroin.

Dicyannaphtenylamidoxim C,8H,„N,0 = C,oH-.C(N.OH).NH.C(NH).CN. B. Aus
j5-Naphtenylamidoxim, gelöst in Alkohol, und Cyangas (0. Nordenskjöld , B. 23, 1463).
— Krystallinisch. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 118— 119". Essigsäureanhydrid erzeugt

Acetylnaphtenylamidoxim.

Benzoylnaphtenylamidoxim C,gHj4N202=CiiH9N5,0.C7H50. Seideglänzende Nadeln
(aus absol. Alkohol). Schmelzp.: 179" (Richter, B. 22, 2451). Schwer löslich in Alkohol,

Aether, CHCl.^, Benzol und Ligroin.

f?-Naphtenylazoximbenzenyl CigHjjNjO = CjoHj.C«^ ^^ ^C.CgHg. B. Bei mehr-

stündigem Kochen von Benzoylnaphtenylamidoxim mit Wasser (Richter, B. 22, 2452).

Oder: die Lösung von Benzoylnaphtenylamidoxim in Vitriolöl wird, nach 24 stündigem
Stehen, durch Wasser gefällt (R.). — Blätter (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 116".

Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Naphtazoxim C,,H,4N20 = CjoHj.C^^t^ iCCmH,. B. Aus (?-Naphtenylamidoxim

und (?-Naphtoylchlorid (Ekstrand). — Breite Nadeln und Blätter (aus Eisessig). Schmelz-
punkt: 175".

Aethylidennaphtenylamidoxim. B. Aus Naphtenylamidoxim und Acetaldehyd
(Richter, B. 22, 2456). — Nadeln. Schmelz-p.: 121—122". Leicht löslich in Alkohol,
Aether, Benzol und Ligroin.

Chlornaphtoesäure CjiRClO^ = C^oHgCl.COäH. a. 1-Chlornaphtoesäure. B.
Bei V4 stündigem Kochen von «-Chlornaphtotrichlorid CjoHgCLCClg (s. u.) mit Eisessig und
wenig Wasser (Wolffenstein, B. 21, 1190). — Feine Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.:
196". Unzersetzt flüchtig. Wird von Natriumamalgam in j?-Naphtoesäure umgewandelt.
— Ca(C,iH6C10,)., + 2H,0. Krystalle. — Ag.A. Flockiger Niederschlag.

«-Chlornaphtotrichlorid CuHgCl^ = C^oHgCl.CClg. B. Bei 3 stündigem Erhitzen

von (1 Mol.) Dichlorphosphorsäureoxynaphtochlorid Cl2.P02.C,oHg.CCla (s. a-Oxynaphtoe-
säure) mir (1'/^ Mol.) PCI5 auf 180" (Wolffenstein, B. 21, 1190). — Rhomboedrische Kry-
stalle (aus Ligroin). Schmelzp.: 73". Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln.

Liefert, beim Kochen mit Essigsäure, l-Chlor-(§-Naphtoesäure.

b. 3-Chlornaphtoesäure. B. Das Chlorid entsteht bei der Destillation von
1 ThI. 3-Oxynaphtoesäure(2) (Schmelzp.: 216") mit 10 Thln. PCI5 (Hosaeus, B. 26, 668).

— Glänzende, gelbe Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 193". — Ca(C,iHgC102),, -f 2H2O.

c. u-o- oder S-Chlornaphtoesäure. B. Siehe das Nitril. Man erhitzt das
Nitril mehrere Stunden lang mit rauchender Salzsäure auf 150" (Ekstrand, J. pr. [2] 43,

411). Entsteht auch aus (?-Aminonaphtoesäure (Schmelzp.: 232°) durch Austauschen von
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NHj gegen Cl (Ekstkand). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 263". — Na.Ä, -|- 2HjO.
Lauge Nadeln. — Ca.Ä^ + SVa HgO. Nadeln. Löslich in 4430 Thln. kalten Wassers. —
Ba.Äj -|-4V2H20. Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser.

Aethylester C,3H,,C102 = C.iHgClOj.C.Hg. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 45°

(Ekstrand).

Amid Ci.HgClNO = CioHgCl.CO.NH,. Nadeln. Schmelzp.: 186— 187" (Ekstrand).

Nitril CiiHgClN = C,(,HgCl.CN. B. Beim Einleiten von Chlor in eine mit etwas

Jod versetzte, essigsaure Lösung von i-Naphtoenitril (Ekstrand). — Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 144".

d. 5- oder 8-ö-Säure. B. Aus (5-Aminonaphtoesäure (Schmelzp.: 219°) durch

Austausch von NH., gegen Cl (Ekstrand, J. pr. [2] 43, 417). — Feine Nadeln. Schmelz-

punkt: 260°. — Ca.Ag 4" '^ HjO. Warzen. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Ba.Ä,

-t- 6H2O. Nadeln.

Aethylester C.gH.iClOg = G,^YiS^\O^.C.ß.^. Blättchen. Schmelzp.: 29° (E.).

Diehlornaphtoesäure CuHgCljOa = (\o^fi\.2.CO^W. a. 5, 8-Dichloi'naphtoe-
säure. B. Beim Einleiten von Chlor in eine, mit etwas Jod versetzte, heifse, eisessig-

saure Lösung von (^-Naphtoesäure (Ekstrand, B. 17, 1605; J. pr. [2] 43, 419). Durch
wiederholtes Auskochen mit wenig Alkohol entfernt man aus dem Rohprodukte die bei-

gemengte Monochlornaphtoesäure. Entsteht beim Chloriren der beiden Chlornaphtoe-

säuren (Schmelzp.: 263" und 260") (Ekstrand, J. pr. [2] 43, 421). — Nadeln. Schmelz-

punkt: 291". Schwer löslich in Alkohol und noch schwerer in Eisessig. Sublimirbar. Bei

der Oxydation durch eine alkalische Chamäleonlösung entstehen 3, 6-Dichlorphtalsäure und
etwas Trimellithsäure. — K.A -f H.^O. Nadeln. — Ca.A., + 2V2H20. Kleine Prismen.

1 Thl. löst sich in^ 3018 Thln. kalten Wassers. — Ba.A, + 4 HoO. Feine Nadeln. Sehr

schwer löslich in Wasser.

Aethylester CigHioCl^Oj = C.oHjCl, . CO^ . C^H^. Lange Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 66° (Ekstrand, B. 17, 1605).

Amid CjiHyClNO = C,oH5Cl,.CO.NH2. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 218"

(Ekstrand).

Nitril CijHgCljN = CioH,Cl.,.CN. Nädelchen. Schmelzp.: 140° (E.). Sehr schwer

löslich in Alkohol.

b. Uichlor-ß-Naphtoesäure. B. Aus Dinitronaphtoesäure (Schmelzp.: 226") durch

Austausch von NO., gegen Cl (Ekstrand, J. pr. [2J 43, 424). — Nadeln. Schmelzp. :
282".

— Na.Ä + 2H.,0. "Nadeln. — Ca.A., + SV^H^O. Nadeln. 1 Thl. löst sich in 3,680 Thln.

kalten Wassers.

Aethylester C^H^oCl^Cj = C,,H,Cl.,02.C,Hä. Lange Nadeln. Schmelzp.: 72" (E.).

c. Diehlornaphtoesäure. B. Aus Dinitro-f?-Naphtoesäure (Schmelzp.: 248°) durch

Austausch von NOj gegen Cl (EkstrandJ. — Lange, feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 254°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Eisessig.

Aethylester C^^U^^C\0., = C^^B.^C\.,O^.G^l{^. Lange, breite Nadeln. Schmelzp.:

86—87° (E.).

Bromnaphtoesäure CuH^BrOj = CjoHgBr.CO^H. D. Aus ^-Naphtoesäure und

Brom, wie bei Brom-«-Naphtoesäure (Haüsamann, B. 9, 1518). — Körner. Sublimirt in

Nadeln. Schmelzp.: 256". Kaum löslich in siedendem Wasser, wenig löslich in kaltem

Alkohol, Aether und Eisessig. — K.CnHßBrO.^ + 2V2H2O. Amorph. — Ca.Ä,, + 3H.,0.

Körner; löslich in 5000 Thln. Wasser bei 20". — Ba.Ä, + SH^O. Nadeln. Löslich in

4300 Thln. Wasser bei 21". — Ag.A. Flockiger Nieders'chlag.

Aethylester C,2H„BrO, = C,oH6Br0.3.C2H6. Lange Nadeln. Schmelzp.: 53-54°
(Ekstrand, J. pr. [2\ 43, 427).

Nitril Cj.HgBrN = C.oHgBr.CN. D. Durch Bromiren von j^-CioH^.CN (Haüsamann,

B. 9, 1517). — Sublimirt in breiten Nadeln. Schmelzp.: 148—149". Leicht löslich in

CHCI3 und Benzol, wenig in kaltem Alkohol, Aether und Eisessig.

l,6-Dibroin-j?-]Sraphtoesäure CuHeBr^Oj = C^^Yi.^^\\.CO^Yi.. B. Siehe das Nitril

(Claus, Philipson, J. pr. [2J 43, 54). — Nädelchen (aus Wasser). Schmelzp.: 245°.

Nitril C,,HäBr.,N = CioHjBr^.CN. B. Aus l,6-Dibrom-2-Naphtylamin durch Aus-

tausch von NH.^ gegen CN (Claus, Philipson). — Feine, glänzende Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 178". Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Tribromnaphtoesäure C.iHgBrgO^ = CioH^Brg.CC^H. D. Durch Erhitzen von

(^•Naphtoesäure mit jodhaltigem Brom, zuletzt auf 350° (Haüsamann, B. 9, 1521). — Feine
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Nadeln. Schmelzp. : 269—270". Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol, Acthcr und
Eisessig. — Die Alkalisalze krystaliisiren in Blättchen; sie sind fast unlöslich in kaltem
Wasser und schwer löslich in heifsem. — Ba(C„H4Br30,,)2. Pulver, unlöslich in Wasser.

Tetrabromnaphtoesäure CjjH^Br^O, = CjoHgBr^.CO.jH. D. Wie Tribromnaphtoe-
säure, unter Anwendung von 4— 5 Mol. Brom (Hausamann, B. 9, 1523). — Körnige Kry-
stalle (aus Eisessig). Sublimirt, unter theilweiser Verkohlung, in feinen Nadeln. Schmelz-
punkt: 259—260". — Ba(CnH3Br40j)2 (bei 120"). Unlösliches Pulver.

Nitronapthtoesäuren C,,H7N04 = CioHg{NOo).C02H. Beim Erwärmen von 1 Thl.

|9-Naphtoesäure mit 27 Thln. HNOg (spec. Gew. = 1,42) entstehen mehrere Mononitro-

säuren (Ekstränd, J. pr. [2] 42, 273; vgl. Küchenmeister, B. 3, 741).

a. a-Säure (?). Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 220". Leicht löslich in

Aether , Benzol, Eisessig und in warmem Alkohol. — Ca(CnHgN04)j (bei 140"). .Kleine

Nadeln. Löslich in 388 Thln. kaltem Wasser.
Aethylester CjgHjjNO^ = CjiHßNO^.CoHj. Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 82" (Ekstränd).

b. ß-o- oder S-Nitronaphtoesäure. B. Man erhitzt das entsprechende Nitril mit
bei 0" gesättigter Salzsäure 5 Stunden lang auf 150— 160" (Graeff, ß. 16, 2252). — D.
Man durchfeuchtet j?-Naphtoesäure mit 2 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,41) und er-

hitzt hierauf gelinde, oder man kocht kurze Zeit eine Eisessiglösung von (J-Naphtoesäure

mit überschüssiger, rauchender Salpetersäure und fällt mit Wasser. Der Niederschlag
wird an Natron gebunden und die Lösung verdunstet, wobei zunächst das Salz der (?-Säure

auskrystallisirt (Ekstränd, J. pr. [2] 42, 273). — Nadeln. Schmelzp.: 295" (Graeff).

Sublimirt in kleinen Nadeln. Fast unlöslich in Wasser, schwer löslich^ in Aether, Ligroin,

CHClg, CSa und Benzol. Löslich in 600 Thln. kalten Alkohols. — Na.A -|- 2H2O. Dünne,
goldglänzende Tafeln (E.). — K.A -{-Ji^O. Sehr kleine, stark glänzende Nadeln. Sehr
leicht löslich in Wasser (G.). — Ca.A, -|- 3V2H2O. Kleine Blätter. Sehr schwer lös-

lich in kaltem Wasser (E.) — Ba.A^ -\- 4H2O. Feine Nadeln (Ekstränd). — öBa.Aj
+ C.iH^NO^ + 24HjO (V). Sehr kleine, glänzende Blätter (G.).

Methylester CijHgNO^ = C^HgNO^.CHg. Grofse, hellgelbe Nadeln (aus Weingeist).

Schmelzp.: 112" (Graeff). Ziemlich schwer löslich in Weingeist.

Aethylester C,3HjjN04 = CuHgNO^.CjHg. Grofse, tiefgelbe Nadeln (aus Weingeist).

Schmelzp.: 110— 111" (Ekstränd). Leicht löslich in Weingeist.

Isopropylester Ci4H,,N04 = CjjHgN04.CH(CH3)2. Ziemlich lange, seideglänzende

Nadeln. Schmelzp.: 75—76" (Graeff). Leicht löslich in Weingeist.

Nitril CiiHgNaOj = CioHg(N02).CN. B. Durch Nitriren von |^- Naphtylcyanid
( Welkow, B. 2, 408). — D. Man löst 20 g jiZ-Naphtoesäurenitril in einem Gemisch aus
150 ccm rauchender Salpetersäure (spec. Gew. = 1,48) und 100 ccm Salpetersäure (spec.

Gew. = 1,3), fällt mit Wasser und entfernt aus diesem Gemisch isomere Nitrile durch
Behandeln mit Ligroin (Graeff, B. 16, 2218). — Goldgläuzende Krystalle (aus Alkohol).

Schmelzp.: 172 — 173". Sublimirt in fast farblosen Nadeln, Fast unlöslich in kaltem
Wasser , sehr schwer löslich in heilsem Ligroin , ziemlich schwer in Alkohol und Eis-

essig, ziemlich leicht in Aether und CS,, noch leichter in Benzol, äufserst leicht löslich

in CHCI3.

c. f-Säui'e. B. Beim Nitriren von (^-Naphtoesäure (Ekstränd, B. 18, 1205; J. pr.

[2] 43, 409). — I). Siehe die (9-Säure. Die Mutterlauge des Natriumsalzes der ^-Säure

wird durch HCl gefällt, der Niederschlag mit Alkohol gekocht und die erhaltene Lösung
(ungelöst bleibt die ö-Säure) mit Salzsäuregas gesättigt. Den erhaltenen Aethylester

kocht man mit wenig Ligroin aus, wodurch der Ester der j'-Säure gelöst wird, jener der

()-Säure zurückbleibt. — Feine Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 279". Sehr leicht

löslich in Alkohol. — Ca.Aj -f- 7H2O. Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser (E.).

Aethylester CigH^NO^ = CnHeNO^.CjHg. Blätter. Schmelzp.: 92" (Ekstränd, B.

18, 1206; /. pr. [2] 43, 409).

d. 5- oder S-Nitronaphtoesäure. B. Siehe die y-Säure (Ekstränd, J. pr. [2]

42, 292) Zur Reinigung stellt man das Ammoniaksalz dar. — Kleine Nadeln (aus Alko-
hol). Schmelzp.: 288". Sublim irbar. Löslich in 390 Thln. kalten Alkohols. Wird von
alkalischer Chamäleonlösung zu Trimellithsäure oxydirt (Ekstränd). — Na.A -f- 2H2O.
Kleine, grünlichgelbe Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ca.A2 + 4^2 H2O. Lös-

lich in 630 Thln. kalten Wassers. — Ba.Ag -\- SHjO. Lange Nadeln (E.). Sehr schwer
löslich in kaltem Wasser.

Aethylester CjgH^jNO^ = CijHgNO^.CjHg. Rhombische Tafeln (aus Ligroin). Schmelz-
punkt: 121" (Ekstränd). Ziemlich schwer löslich in Alkohol und Ligroin.

Beilstkin, Handbuch. 11. 3. Aufl. 3. 92
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e. e-Säure. B. Bildet sich in kleiner Menge beim Behandeln von (9-Naphtoesäure

mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,42) (Ekstrand , J. pr. [2] 42, 304). — Kleine Nadeln

(ans Alkohol). Schmelzp. 285".

Aethylester C^HgNO^.C^Hj. Kleine Nadeln. Schmelzp.: 750 (E.).

f. C-Sättre. B. Beim Nitriren von (9-Naphtoesäure (Ekstrand, J. pr. [2] 43, 410).

Aethylester C^HeNO^-C^Hj. Lange Nadeln. Schmelzp : 131" (E.). Wird durch

Vitriolöl leicht verkohlt (Unterschied von den isomeren Estern).

Dinitronaphtoesäure C^UgN^O« = C,oH5(N02)2.CO.,H. B. Beim Auflösen von
(^-Naphtoesäure in rauchender Salpetersäure entstehen zwei Dinitrosäuren (Ekstrand, B.

n, 1603). Man lässt eine alkoholische Lösung des Gemenges langsam verdunsten und
trennt beide Säuren mechanisch.

a. n- Säure. B. Siehe oben. Wird leicht rein erhalten durch Erwärmen von
<5i-Nitronaphtoesäure mit 5 Thln. rauchender Salpetersäure (Ekstrand, /. pr. [2] 42, 300).

— Lange, feine, seideglänzeude Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 226". Leicht löslich

in Aether und Eisessig, wenig in Benzol. Löslich in 57 Thln. kalten Alkohols. —
NH4.A + H2O. Lange Nadeln. Löslich in 285 Thln. kalten Wassers. — Ca.Äg + 4H20.
Feine Nadeln. Löst sich bei 14" in 1740 Thln. Wasser. — Ba.Ä^ + ÖH^O. Feine

Nadeln.
Aethylester C,3Hj„N208 = CijH5N20g.C2H5. Lange, seideglänzende Nadeln. Schmelz-

punkt: 141" (Ekstrand). Leicht löslich in warmem Alkohol, viel weniger in kaltem.

b. 1, S- oder 4, ü-Dinitronaphtoesäure. B. Siehe oben. Wird leicht rein er-

halten durch Auflösen von ^-Nitronaphtoesäure in warmer, rauchender Salpetersäure

(Ekstrand, J. pr. [2] 42,286). — Kleine, rektanguläre Prismen. Schmelzp.: 248". Schwer
löslich in Benzol, leicht in warmem Alkohol, Aether und Eisessig. Löslich in 61 Thln.

kalten Alkohols. — NH^.Ä -)- H.jO. Nadeln. Löslich in 35 Thln. kalten Wassers. —
Na.Ä + 4H2O. Feine, sehr leicht lösliche Nadeln. — Ca.A^ -f öHjO. Nadeln. —
Ba.Äj -+- 8 H,0. Feine Nadeln.

Aethylester C,3H,„NjOß = CjjHgNjOe.CjHj;. Kleine, keilförmige Krystalle. Schmelz-

punkt: 165" (E.). Ziemlich schwer löslich in heifsem Alkohol.

Chlornitronaphtoesäure C.iH^ClNO^ = C,oH5Cl(NO.,).C02H. B. Beim Aufkochen
von «-Chlornaphtoesäure (Schmelzp.: 263") mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,42) (Ek-

strand, J. pr. [2] 43, 414). — Lange Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 271". Leicht

löslich in warmem Alkohol. — Ca.A^ + öH^O. Feine Nadeln. Schwer löslich in

kochendem Wasser.
Aethylester C,3H,„C1N0, = C„H5C1N0,.C2H5. Feine Nadeln. Schmelzp.: 118" (E.).

Chlordinitronaphtoesäure C^HjClNgO« = CipH^Cl(N02).,.C02H. B. Beim Behan-
deln von «-Chlornaphtoesäure (Schmelzp.: 263") mit rauch. Salpetersäure, unter Zusatz

von Vitriolöl (Ekstrand, J. pr. [2] 43, 415). — Nadeln. Schmelzp.: 243".

Aethylester C.sHgClN^Oe = C.iH.ClNjOe.aHg. Nadeln. Schmelzp.: 132".

Chlortrinitronaphtoesäure CuH^ClNgOg = CjoH3Cl(NO.,),,.CO,H. B. Beim Behan-
deln von a-Chlor-(9-Naphtoesäure (Schmelzp.: 263") mit überschüssiger Salpeterschwefel-

säure (Ekstrand). — Krystalle (aus Eisessig. Schmilzt, unter Aufschäumen, bei 260 bis

261". — Ca.Aj -f 2H2O. Goldgelbe Nadeln.
Aethylester Ci^HgClNgOg = CuHgCINgOs.C.Hg. Nadeln. Schmelzp.: 188" (E.).

Dichlordinitronaphtoesäure C.iH^Cl.jNjOe = CioH,,Cl.,(NO,)2.CO.jH. B. Beim Er-

wärmen von Dichlornaphtoesäure (Schmelzp.: 291") mit Salpeterschwefelsäure (Ekstrand,

J. pr. [2] 43, 423). — Rhombische Blätter (aus Eisessig). Schmelzp.: 283". — Ca.A.^

+ 6H2O. Lange, haarfeine Nadeln.
Aethylester CiaHgClaNjOe = CijHaCljNjOs.CaH,. Nadeln. Schmelzp.: 128" (E.).

Aminonaphtoesäure CjiHgNO., = NH, .CjoHn.COjH. a. 3-Aminonaphfoe-
säure(2), 3~Anilino-2-Naphtöesäure C.^U^.^O, = ^WQ^Ii^).C,^Yi^.CO^YL. B.
Entsteht, neben ihrem Anilid und j?-Naphtolcarbonsäureanilid, bei 8 stündigem Kochen
von (5-Naphtolcarbonsäure mit überschüssigem Anilin (Schöpff, B. 25, 2741). Mau giefst

das heifse Produkt in verd. HCl und kocht auf. Den Niederschlag behandelt man mit
Alkohol (wobei Naphtolcarbonsäureanilid ungelöst bleibt) und versetzt die alkoholische

Lösung mit Wasser. Dem entstandenen Niederschlag entzieht Soda die Säure, während
das Anilid im Rückstande bleibt. — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 235
237". Sublimirt unzersetzt. Beim Erhitzen mit ZnClg auf 200" entsteht Phenonaphtakridon
C.jH.iNO. — Na.C„Hi2N02 + VjHjO. Nadeln.

Aeetylderivat C.gHi^NOg = C6H5N(C2H30) . CioH« . CO^H. Prismen (aus CHCI3).
Schmelzp.: 225—227" (Schöpff, B. 26, 2595).
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Anilid C^sHigN^O = NH(C6H5).C,oHg.CO.NH.CsH5. B. Siehe die Säure (Schöpff).
— Tafeln oder Stäbehen (aus Eisessig). Schmelzp.: 168—169,5".

b. 5- oder S-Aminonaphfoesäure. B. Beim Behandeln von j^-Nitronaphtoe-

säure mit Eisenvitriol und NHg (Ekstränd, J. pr. [2| 42, 280). — Kleine, glänzende
Schuppen. Schmelzp.: 232". Ziemlich leicht löslich in Alkohol, etwas löslich in sieden-

dem Wasser. — Ca.Äj -f 4H2O. Kurze Prismen oder Nadeln. Leicht löslich in Wasser.
— C,iH9N0,.HCl (bei 130"). Lange, violette Nadeln. — C,iH9NO,.HN03. Grofse Nadeln.
— (C„H3N0.,),.H,S0,. Nadeln.

Aeetylderivat C.jHnNOg = NH(C,H30).C,oH6.CO,H. Tafeln oder Blätter (aus- Eis-

essig). Schmelzp.: 291" (Ekstränd). Sehr schwer löslich in Alkohol.

c. j'-Säwrc. B. Bei der Reduktion der y-Nitronaphtoesäure (Ekstränd, jB. 18, 1206).
— Nadeln. Schmelzp.: 211". Leicht löslich in Alkohol.

d. 8-5- oder S-Aniinonaphtoesäure. B. Bei der Reduktion der (5-Nitronaphtoe-

säure mit FeSO^ + NHg (Ekstränd, J. pr. [2] 42, 295). — Haarfeine Nadeln (aus verd.

Weingeist). Schmelzp.: 219". Leicht löslich in Alkohol. Liefert, beim Glühen mit Kalk-
hydrat, rt Naphtylamin. — Ca.A^ -j- 4H2O. Braunrothe Tafeln oder Blättchen (E.). —
C,iHaNO.^.HCl Prismen. Schmilzt, unter Zersetzung, gegen 260".

Aeetylderivat C.gHjjNOg = NH(aH30).CioH6.C02H. Feine Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 258" (Ekstränd, J. fr. [2j 42, 296). Ziemlich leicht löslich in Alkohol.

Diaeetylderivat Cj^HigNO, = N(C2H30),.C,oH6.C02H. Krystalle. Schmelzp.: 181"

(E.). In Alkohol löslicher als das Monoacetylderivat.

Aminonaphtoesäureanhydrid(V) Co^HjeN^Oj, = NHo.CioHg.CO.CO.CioHe.NH.^. B.
Beim Behandeln von («- oder (?-?)Niti*o «-Naphtoesäure mit Zinn und Salzsäure (Rakowsky,
B. 5, 1020). — Lange Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 174". Sublimirbar. Kaum
löslich in kaltem Wasser, leichter in heifsem, sehr leicht in absolutem Alkohol und Aether.
Indifferent. Löst sich unzersetzt in Vitriolöl.

Diäthylaminonaphtoesäure N(C2H5).^.C,oH6.C02H. B. Beim Einleiten von CO.CLj
in eine Benzollösung von Diäthyl-«-Naphtylamin entsteht ein Niederschlag, welcher aus
zwei isomeren Säurechloriden N(C2H5).,.C,oHg.COCl und dem Amide ^«[(C.jHglg.CipHg

[C0.C,(,H6.N(C2H.).j]2 besteht. Diese drei Körper lassen sich durch fraktionnirtes Destil-

liren trennen. Sie werden von verdünnten Säuren oder kochenden Alkalien nicht angegritfen

(B. Smith, Soc. 41, 185).

Chloride C,5H,6NOCl = N(C2HJ2.C,oH6.CO.Cl. a. »-Chlorid. Kleine, quadratische
Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 70".

b. (9-Chlorid. Hexagonale Prismen (aus Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung,
bei 225".

Amid C.Ji.jNgO^ = N(C2H5)2.C,oH,[CO.CioH6.N(C2Hj2].,. B. Beim Erhitzen des
u- oder (^Chlorides CjgHigNOCl mit Diäthyl «-Naphtylamin auf 180 — 200" (Sm.). —
Rhomben (aus Alkohol oder Eisessig). Schmelzp. : 130". Unlöslich in Wasser.

Diaminonaphtoesäure CiiHmN^Oj = (NH2)2.CjoH5.C02H. a. n-Süure. B. Beim
Behandeln von «-Dinitronaphtoesäure (Schmelzp.: 226") mit NH, und Eisenvitriol (Ek-
stränd, J. pr. [2] 42, 302). — Feine Nadeln. Schmilzt gegen 280". — Ca.Ag + 4V,H.,0.
— C,jHjgN20,.2HCl. Lange Nadeln oder auch Prismen.

b. ß-Säure. B. Beim Behandeln von (?-Dinitronaphtoesäure (Schmelzp.: 248") mit
NH3 und Eisenvitriol (Ekstränd, /. pr. [2j 42, 291). — Grüngelbe Nadeln. Schmelzp.:
202". — Ca.A, (bei 150"). — C.iHioN.O^.HCl. Blätter. Schmilzt oberhalb 285".

«-Nitroaminonaphtoesäure C^HgN.^O^ = NH2.C,oH5(N02).C02H. B. Beim Be-
handeln von «-Dinitronaphtoesäuie mit Schwefelammonium (Ekstränd, J. pr. [2] 42, 3021.

— Nadeln. Schmelzp.: 235". — C,iHgN,04.HCl. Nadeln. Schmilzt nicht bei 285".

Nitroacetaminonaphtoesäure CjgHjoN^Os = NH(C2H30).CioH6(N02).C02H. B.
Beim Erwärmen einer koncentrirten eisessigsauren Lösung von Acetamino-(?-Naphtoesäure
(Schmelzp.: 258") mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,42) (Ekstränd, J. pr. [2] 42, 297). —
Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 270".

(?-N"aphtoethiamid CjiHgNS = CioH^ .CS.NH^. B. Aus (?-Naphtoesäurenitril und
Schwefelammonium bei 35—40" (Bamberger, Boekmann, B. 20, 1116). — Goldgelbe, seide-

glänzende, lange Nadeln. Schmelzp.: 149". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.
Löst sich in heifsem Wasser unter Zersetzung; zerfällt, bei längerem Kochen mit Wasser,
in HjS und j^-Naphtonitril. Liefert, mit Aethylendiamin , Diäthylen-^-Naphtenylamidin
CjgHjjN,.

92*
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SulfonapMoesäure C^Hj^SOs = SOgH.CioHg. 00,11. a. ct-(ßn-) Satire. D. Man
löst (?-Naphtoesäure in erwärmter, rauchender Schwefelsäure und führt die gebildete

Sulfonsäure in das saure Baryumsalz über (Bättershall, A. 168, 123; Stumpf, ä. 188, 10).

— Krystallinische Masse. Schmilzt unter geringer Zersetzung bei 229—230". — Ba.CjiHeSOj

-f H,0. Monokline oder trikline Krystalle (B.)- Krystallisirt mit e'/aH^O in langen Nadeln

(S.). — BaCCijHjSOja + 6'/2H.,0. Lauge Nadeln oder Blättchen. Fast unlöslich in kaltem

Wasser, ziemlich leicht löslich in heifsem.

b. ß-Säure. B. Entsteht, in kleiner Menge, neben der «-Sulfonsäure (SxüMrF). —
Ba.CiiBeSOg + 2H2O. Scheidet sich in Häuten ab; ist in Wasser schwerer löslich als

das saure Salz. — Das saure Baryumsalz krystallisirt in Prismen und ist erheblich

löslicher als das saure Baryumsalz der «-Sulfonsäure.

3-Amino-5,7-Disulfo-2-Naphtoesäure C.iHgNSaOg = (SO.;H),.CioH4(NH2).C05H.

B. Beim Erhitzen von 1 Till, des Monokaliumsalzes der 5,7-Disulfo-3-Oxy-2-Naphtoesäure

mit konc. NH^ (2 Thle.) auf 240—280" (J. Schmid, B. 26, 1120). — Nädelchen. Leicht

löslich in Wasser.

2. Naphtenäthylsäure(«), «-Naphtylessigsäure c,,h,oO, = c,oH,.ch,.c02H. b.

Bei mehrstündigem Erhitzen von 4 Thln. «-Naphtoylameisensäure CjfiHj.CO.COoH mit

25 Thln. JodwasserstofFsäure (spec. Gew. = 1,7) und 3 Thln. rothem Phosphor auf 160"

(BössNECK, B. 16, 641). — Lange, seideglänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 131".

Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem, leicht in Alkohol, Aether, Eisessig und

Benzol. Zerfällt, beim Glühen mit Kalk, in CO, und «Methylnaphtalin.

Amid C,,HnNO = C,.,H30.NH.,. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 180-181" (Böss-

neck). Unlöslich in kaltem Wasser, löslich in heifsem, in Aether, CSg und Benzol, leicht

löslich in Eisessig. Sehr beständig gegen alkoholisches Kali.

Durch Erhitzen von Methyl-«-Naphtylketon mit gelbem Schwefelammonium und
Schwefel auf 210—230" erhielt Wili.geeodt [B. 20, 2468; 21, 534) ein Naphtylacetamid
CjoH^.CH^.CO.NHa, das bei 154" schmolz.

Nitril Cj^HgN = C.oHj.CH.^.CN. D. Aus dem Amid mit P,05 (B.) — Oel. Siedet

oberhalb 300".

Aminonaphtylessigsäure NH2.Ci(,He.CH,.C02H. Anhydrid CijHgNO s. «- und
jS'-Naphtoxindol S. 623.

3. Säuren q,^y^,,o^.

1. Naj)hfenpropylsäuTe{u), n-Naphfylprojnonsäure C,oH7.CH2.CH2.C02H. B.

Man versetzt (1 g) unter Wasser befindliche «-Naphtozimmtsäure CioHj.CHiCH.CÖjH mit

Natriumamalgam in kleinen Portionen, und Jässt 2—3 Tage stehen (Bkandis, B. 22, 2156).

— Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 148".

Naphten-l^-Brompropylsäure, «-Naphtyl-f^-Brompropionsäure CigHuBrOj
= C,oH,.CHBr.CH2.CO,H. B. Bei 2'/,—3 stündigem Erhitzen auf 100" von (3 g) «-Naphtyl-

akrylsäure mit (30 g) einer bei 0" gesättigten Lösung von HBr in Eisessig (Bbandis, B.

22, 2157). — Nadeln (aus CHCI3). Schmelzp.: 216". Liefert mit Soda «-Naphtalinstyrol

C,qHj .CHj : CH.,.

Naphten-1', l'^-Dibrompropylsäure, «-Naphtyldibrompropionsäure CigHjoBroOa
= C,oH,.CHBr.CHBr.CO.,H. B. Beim Versetzen von (1 g) «-Naphtylakrylsäure, gelöst

in wenig CHCI3, unter Kühlen mit einer Lösung von überschüssigem Brom in CHCI3
(Brändis, B, 22, 2156). — Biättchen (aus CHCI3). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 189".

Mit Zinkstaub und Eisessig entsteht «-Naphtylakrylsäure.

2. Aethylnaphtenniethylsäure, ((-AethylnaphtoesüureC.2Hr,.CiQHg.C0^}i. B. Das
Amid dieser Säure entsteht bei der Einwirkung von AICI3 auf ein Gemenge von NH^.
COCl und «-Aethylnaphtalin (Gattermann, Harris, ä. 244, 57). — Lange Nadeln (aus

Alkohol) Schmekp.: 132".

Amid CigHiäNO = Ci^H^-CONH^. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 166" (Gatter-

mann, Harris).

4. Säuren c^^H^eO^.

1. Hexahydro-y-Anthracencarbonsätire. B. Entsteht, neben anderen Säuren,

beim Erhitzen von j'-Anthracencarbonsäure Cj^Hj^Oj mit Jodwasserstoffsäure (spec. Gew.
= 1,7) und amorphem Phosphor auf 220—230" (Börnstein, B. 16, 2612). — Feine Nadeln
(aus Benzol). Scbmelzp. : 232". Die Lösungen fluoresciren schwach blau.
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2. Sanfinsäare (1,4-Diniethylnaphten- 7 - Methoüthylsüure , Dimethyl-
naphtylpropioiisäare) (CH3)2.C,oHj.CH(CH8).CO,,H. B. Bei östündigem Kochen von
Hyposantonin, Isoliyposantonin oder von 5 g Dihydrosantinsäure, gelöst in 100 ccm Eis-

essig, mit 6 g Jod (Gucci, Grassi, Q. 22 [2] 35. Man bindet die erhaltene Säure an
Baryt. — Seideglänzende Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp. : 132—132,5". Unlös-
lich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3, Benzol und Eisessig.

Sublimirbar. [«]d = -{-63". Beim Erhitzen mit Barythydrat entsteht Dimethyläthyl-
naphtalin. — Ag.C^gHjgO.^. Amorpher Niederschlag.

3. Isosantinsäure. B. Beim Kochen von Isodihydrosantinsäure, gelöst in Eis-

essig^, mit Jod (Güccr, Grassi, O. 22 [2] 39). — Schmelzp.: 132,5"— 133". Inaktiv. —
Ag.Ä. Niederschlag.

H. Säuren Cji^^_^^o,.

Die Säuren C„Hj„_,yO., können aus den Kohlenwasserstoffen C„H2„_j4 in derselben
Weise dargestellt werden, wie die Säuren CuH,„_gO, aus den Kohlenwasserstoffen CuH2„_|..
Aus Biphenyl C^H^.Ci.Hj entsteht, durch Einführung von CO.,, Biphenylcarbonsäure

CigHißO.j. Die Alkykierivate des Biphenyls liefern, bei der Oxydation, Säuren C,jHj„_,gO.^.

Ferner entstehen diese Säuren durch Sauerstoffentziehung (vermittelst HJ) aus den Säuren
C„H.,u_,g03, C„H.^ij_,g03 und durch Anlagerung von Wasserstoff an die Säuren C,iH.,„_,gO.,.

In der Phenylbromessigsäure kann (durch Behandeln mit Benzol oder Toluol u. s. w. und
Zinkstaub) das Brom gegen ein Radikal CJAoy^_^ ausgetauscht werden. CgHj.CHBr.CO.^H
-(- CfjHg — (CgHjlj.CH.COoH-f- HBr. Eine allgemeine Bildungsweise der Säuren CQH,„_,g02
beruht auf dem Zusammenbringen von Brenztraubensäure mit Kohlenwasserstoffen CnHojj_g
und Vitriolöl, bei niederer Temperatur. CgH^O^ -j- ^CeHg = CjjHj^Oa + H.jO. Nitrile

der Säuren C„H.,„_,gO.^ entstehen durch Kondensation von Nitrileu der Alkoholsäuren

CuH2n_80i, mit aromatischen Kohlenwasserstoffen CyH.j„_g (und PjOj oder SnCl^). CgHg.
CH(ÖH).CN + CgHg = (CgH5),CH.CN + H^O. Zinmitsäure verbindet sich, in Gegenwart
von etwas Vitriolöl, mit Kohlenwasserstoffen Ci,H2ii_6 zu Säuren CßH,u_,g02. CgHj.CH:
CH.CO.,H + CgHg = (CgHJ.CH.CH2.CO2H.

Säuren Cull2ß_ig0.2 von der Form C„H2n_,.CH2[i]C8H^.C02H[2] liefern, beim Er-

wärmen mit Vitriolöl, Anthrachinon, resp. dessen Homologe.

I. Säuren c^gH^^Oo..

1 . o-Biph enylcarbonsäure (Biphe'nylniethylsäure)('i), Phenylbenzoesüure
CgHs.CgH^.CO-iH. B. Beim Schmelzen von Biphenylenketou (CgH^)2.C0 mit Kali (FrrTic,

OsTERMAiER, A. 166, 374). Bei der Destillation von Natiüumsalicylat mit Triphenylphos-
phat (R. Richter, J. pr. [2] 28, 305). Aus o-Diazobiphenyl und Kaliumkupfercyanür
(Kaiser, A. 257, 100). Beim Kochen von 2-Methylbiphenyl mit Chromsäuregemisch (Oddo,
CuRATOLO, O. 25 [Ij 133). — D. Man trägt, während 1 Stunde, 50 g Fiuorcnon, in ein auf
180" erhitztes, Gemenge von 150 g KOH und 3 ccm Wasser ein, lässt, unter Umrühren,
etwas erkalten und erhitzt die Masse, sobald sie anfängt fest zu werden, abermals zum
Schmelzen. Dann löst man in Wasser, neutralisirt nahezu mit HgSO^ und fällt das

Filtrat durch HgSO^ (Schmitz, A. 193, 120; Pictet, Ankersmit, A. 266, 143; Graebe,
Rateanu, A. 279, 260). — Kleine Nädelchen (aus heifsem Alkohol). Schmelzp.: 110 bis

111"; Siedep.: 343— 344". Unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in heifsem, leicht

in heifsem Alkohol. Das Calciumsalz zerfällt, beim Glühen mit Ca(0H)2, in COg, Biphenjd
und Biphenylenketon. Löst sich in Vitriolöl unter Bildung von Fluorenon. Wird von
verdünnter Salpetersäure nicht angegriffen. Verbrennt, beim Kochen mit Chromsäure-
gemisch, vollständig zu COg und H2O.

Salze: Schmitz. — K.CijHgO, -|- HjO. Kleine Prismen, sehr leicht löslich in

Wasser, fast unlöslich in mätsig koncentrirter Kalilauge. — Ca.Ä2 -f- 2H2O. Kleine
Krystalle, ziemlich schwer löslich in Wasser. Giebt bei der trockenen Destillation

Biphenylenketon und nur sehr wenig Biphenyl (F., 0.). — Ba.Äj -|- H2O. Krystalle.
— Ag.Ä. Flockiger Niederschlag. Krystallisirt, aus der Lösung in lauwarmem Wasser,
in wasserhelien Nadeln.

Methylester Ci^Hj.20.2 = CjgHgC.CHg. Flüssig. Siedep.: 308" (Graebe, Rateanu,
A. 279, 260).

Aethylester Ci^Hj^Oj = Ci3H902.C,H5. D. Aus der Säure mit Alkohol und HCl
(Schmitz). — Dickes bei. Bleibt bei —20" flüssig. Siedep.: 314" (G., B.). Leichtlöslich

in Alkohol und Aether.
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Amid C,3H,iN0 = CgH,.C6H,.C0.NH,. B. Durch Erhitzen von o-biphenylmethyl-
saurem Natrium mit Rhodanammonium (Gkaebe, Rateanu, ä. 279, 263). Bein Einleiten

von NHg in rohes Biphenylmethylsäurechlorid, gelöst in Benzol (G., E.). — Farblose
Nadeln. Öchmelzp. : 177". Destillirt unzersetzt. Kaum löslich in Aether.

Anilid CjgH.gNO = C,Hs.C6H,.C0.NH.C,H,. B. Bei einstündigem Erhitzen auf
115° von (1 Mol.) o-Biphenylmethylsäure mit (1 Mol.) Anilin (Gbaebe, Rateanü, A. 279,

265). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 100". Leicht löslich in Alkohol, sehr leicht

in Aether.

Dibrombiphenylcarbonsäure C,3HsBr20.j = CjoHjBr^.COjH. B. Beim Schmelzen
von (5-Dibrombiphenylenketon mit Kali (Holm, B. 16, 1082). —^^ Nadeln. Schmelzpunkt:
212". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. — Ba.A.,. Unlöslich in Wasser
und Alkohol.

Nitrobiphenylcarbonsäure C,3H9(N02)02. D. Durch Eintragen von Biphenyl-
carbonsäure in rauchende Salpetersäure bei 0" (Schmitz, ä. 193, 123). — Monokline
Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 221—222". Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich

in heilsem Alkohol. — Ca(C,3H8NO^).j. Kleine Warzen. Leicht löslich in Wasser. —
Ba.A,. Warzen, leicht löslich in Wasser.

Benzidin-m-Carbonsäure, 4. 4'-Diaminobiphenylmethylsäure (2) C,3H,2N.,0.^

= NH.,.CßH^.CgH3(NH2).C02H. B. Durch Reduktion einer alkoholischen Lösung von
Azobenzol-o-Carbonsäure mit Sn -f- HCl (Paal, B. 24, 3062). — Nadeln (aus verd.

Alkohol). Schmilzt bei 210", unter Zerfall in Bcnzidin und CO^. Fast unlöslich in

Alkohol. — C,3H,2N20.j.HCl. B. Beim Uebergiefsen des neutralen Salzes mit Wasser
(Paai.). — Kurze Nadeln. — Cj^Hj^Nj 0.^.2 HCl. Glänzende Nadeln. Fast unlöslich in

Alkohol. — Ag.CigHjjNjOg. Niederschlag.

2. Biphenylmethylsäiire(3), m-Biphenj/lcarbonsäure CfJi^.CQU^.CO^il. B.
Bei der Oxydation von Isodiphenylbenzol mit CrOg und Essigf-äure (Schmidt, Schultz, jL

203, 132). Bei der O.xydation von m-Methylbiphenyl mit CrOg (und Essigsäure) (Adam,
Bl. 49, 98), oder mit verd. HNO3 (Perrier, Bl. |3l 7, 182). Entsteht, neben der p-Säure
und anderen Säuren, beim Schmelzen von 1 Thl. Benzoesäure mit 6 Thln. Aetzkali
(Barth, Schreder, M. 3, 808). Bei 34stündigcni Stehen von Brombiphenylcarbonsäure,
gelöst in Natronlauge (von 25"/,,), mit Zinkstaub (Olgiati, B. 27, 3390). — Blättchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 160— 161". Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether,
Benzol, Ligroin und Eisessig. Liefert, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, Iso-

phtalsäui-e. Die wässerige Lösung wird durch Bleizucker gefällt.

Salze: Barth, Senhofer. — Das Ammoniaksalz verliert, beim Stehen über HjSO^
oder auch schon an der Luft, allmählich alles NH3. — Na.A -[- 2n20. Undeutlich krystal-

linische Masse; sehr leicht löslich m Wasser. — Ca.Aj + 3H2O. — Ba.A^ + sy^U^O.
Büschelförmig vereinigte Nadeln. Leicht löslich in Wasser (Unterschied und Trennung
der m- von der p-Biphenylcarbonsäure). Hält 4'/2H20 (Sohm., Sch.). — Ag.A.

Aethylester Ci^Hj^Oj = C,3H902.C2H.. Dickliches Oel. Destillirt unzersetzt (Barth,
Schreder).

Brombiphenylcarbonsäure CigH^BrOj = CgHs.CeHgBr.COjH. B. Man trägt CrOg,
gelöst in Eisessig, in eine auf 0" abgekühlte Lösung von Brom-m-Diphenylbeuzol in Eis-

essig ein, lässt einige Stunden bei 15" stehen und erwärmt dann einige Zeit auf 100"

(Olgiati, B. 27, 3387). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 242". Ziemlich leicht lös-

lich in Alkohol. — Ca(C,gH8Br02)2 + 4H2O. Amorpher Niederschlag; Nadeln (aus heifsem
Wassei-). — Ba(C,3H8BrÖ.3)2 + 7V5,H20. ' Niederschlag, aus Nadeln bestehend. - Ag.
CigHgBrO,. Amorjjher Niederschlag; wird beim Stehen krystallinisch.

Methylester C^H^BrOj = C,3HgBr02.CH3. Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 67"

(Olgiati). Leicht löslich in Aether und Benzol.

Aethylester Ci5H,3Br02 = C,gH8Br02.C2Hr,. Erstarrt im Kältegemisch zu Nadeln
(Olgiati). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

3. Biphen!/lntethylsäure(4)f p~Biphenylcarhonsäure CeHj.CeH^.COjH. B.
Das Nitril dieser Säure entsteht beim Erhitzen von biphenylsulfonsaurem Kalium mit
KCN (Doebner, A. 172, 111) oder mit gelbem Blutlaugensalz (Rassow, A. 282, 143).

Man verseift das Nitril, durch alkoholisches Kali, im Autoklaven. Die Säure entsteht bei

der Oxydation von p-Diphenylbenzol (Schultz, A. 174, 213) oder von p-Phenyltolyl
CgHg.CßH^.CHg (Carnelley, B. 8, 1467). Beim Schmelzen von Benzoesäure mit Kali
(Barth, Schreder, M. 3, 808). Aus p-Diazobiphenyl und Kaliumkupfercyanür (Kaiser,
A. 257, 100). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 218—219". Fast unlöslich
in kaltem Wasser, sehr schwer löslich in siedendem, leicht in Alkohol und Aether. Subli-
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uiirt leiclit iu Nadeln. Beim Behandeln mit Natrium und Fuselöl entsteht Hexahydro-
phcuylbenzoesäuve.

Salze: Dübnek. — Die Salze sind meist schwei- oder unlöslich in Wasser. —
Mg(C,,,H„02)2 (über H.SO^ getrocknet). Blättchen. — Ca.A^. Kleine Blättchen, sehr
schwer irislich in Wasser. — Ba.Ao. Krystalliniseher Niederschlag. Sehr schwer löslich

in siedendem Wasser und daraus in dünneu Blättchen krystallisirend.

Aethylester CiaHj^O,^ = Cj3H„0.,.C.,H5. Grofse Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.:
46" (Uoebnek). Leicht löslich in Alkohol.

Anilid CjJ-IisNO = C.aH^O.NH.CeHs. B. Aus Phenylcarbonimid und Biphenyl, bei

Gegenwart von AlCl^ (Leuckart, J. pr. [2] 41, 309). Bei zweitägigem Stehen einer

mit HCl-Gas gesättigten Lösung von p-Phenylbenzophenonoxim in Eisessig (Koller, M.
12, 504)..— Nadeln. Schmelzp.: 212" (L.); 224" (K.). Unlöslich in Alkohol und Aether.

Nitril CiaH^N =^ Ci,H9.CN. Krystalle (aus Alkohol]. Schmelzp.: 84—85" (Doebner).
Unzersetzt flüchtig. Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.

4'-Bromphenylbenzoesäure Ci^NgBrO., = CeH,Br.C6H.,.C02H. B. Beim Oxydiren
von p-Bromphenyltolyl CyH^jBr.CgH^.CH.^ rnit CrO^ und Essigsäure (Caunellev,
Thomson, Soc. 51, 88). Durch Oxydation von p-Brom-p-Diphenylbenzol mit CrÜg und
Eisessig (Olgiati, B. 27, 3394). — Nadelu. Schmelzp.: 193— 194". Leicht löslich in

Aether, schwer in kaltem Alkohol.

Bromphenylbrombenzoesäure CigHgBr.jO, = CgH_,Br.C8HyBr.C02H. B. Bei der
Oxydation von «- oder p-Dibromphenyltolyl Cj.,HioBr.^ mit CrO., und Eisessig entstehen
zwei Säuren Cj.,HgBr^O, (Carnellev, Thomson, iSW. 47, 589; 51, 89).

a. «-2 (oder 8),4'-Säure. Kleine, nadeiförmige Prismen. Schmelzp.: 202— 204".

Sublimirbar. Mäfsig löslich in Alkohol, leicht in Aether und Benzol.

b. (:/-2 (oder 3),4'-Säure. Schmelzp.: 231— 232". Sublimirbar.

p-Nitrophenylbenzoesäure CigH^NO, = C^HjN02).C6H.j.CO,H. B. Der Aethyl-
ester entsteht beim Eintragen von Acetylchlorid in ein Gemenge aus p-Nitrophenylnitros-

aminnatrium und Benzoesäui-eäthylester (Kühling, B. 28, 525). — Krystallpulver (aus

Benzol). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 189". Unlöslich in Ligroin, ziemlich leicht löslich

in Alkohol und Aether.

3,41-Dinitrobiphenylcarbonsäure C^H^N^Ob -= CgH^(N0,).C6H.,(N0.;).C0,H. D.
Durch Erwärmen von 1 Tbl. p-Bipheuylcarbonsäure mit 10 Thln. rauchender Salpetersäure

(Strasser, Schultz, A. 210, 192). — Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 252".

Ziemlich schwer löslich in Alkohol, leicht in Aether und Eisessig. — Das in kleinen Nadeln
krystallisirende Baryumsalz ist schwer löslich in Wasser.

Methylester C^jHioNjOs = CigHjN-.Oy.CHa. Lauge, flache Nadeln. Schmelzp.: 156"

(St., Sch.).

3,4'-Diaminobiphenylcarbonsäure C.gH.^NaO., = C«H,(NH,).C6H,(NH2).C0,H. B.
Beim Kochen von 3,4^Dimtrobiphenylcarbonsäui-e mit Zinnchlorür (Strasser, Schultz).
— Leicht löslich iu Wasser.

4. u-Naphtenpropenylsäare, u-Naphtylakrylsäure CjoH7.CH:CH.C02H. B.

Bei lOstündigem Erhitzen von 1 Tbl. «-Naphtaldehyd C,iHgO mit '/.^ Tbl. Natriumacetat
uud 10 Thln. Essigsäureauhydrid (Lugli, G. 11, 394; Brandis, B. 22, 2153). Man steigert

die Temperatur sehr allmählich von 145— ISO". — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
205—207" (L.); 211— 212" (Br.). Schwer flüchtig. 1 Tbl. Säure löst sich in ca. 7000 Thln.

siedenden Wassers; äufserst leicht löslich in Aether. Wird von KMn04 zu «-Naphtaldehy_d

oxydirt. Bromwasserstoff erzeugt, in der Hitze, a-Napbtyl-^-Brompropionsäure. — Ag.A.
Niederschlag.

5. Acenaphtoesäure Cj.2Hg.CO2H. B. Das Amid entsteht bei der Einwirkung von
AICI3 auf ein Gemisch von NFLCOCl und Acenaphten (Gatteumann, Harris, A. 244, 58).

— Nadelu. Schmelzp.: 217".

Amid CjaHiiNO = CioHg.CO.NH,,. Blätter. Schmelzp.: 198" (G., H.).

2. Säuren c„Hj.20.2.

1. Diphefiylmethaninethylsäiire(l), Uiphenylessigsäure (CgH5)2.CH.COijH. B.

Man kocht 1 Stunde lang 50 g Benzilsäure mit 200 g Eisessig, 12 g HJ und 12 g rothen

Phosphor (Jena, A. 155, 84; Zinser, B. 24, 3556; Klingemann, A. 275, 84). Beim Behandeln
eines Gemenges von 1 Tbl. Phenylbromessigsäure CgHg.CHBr.CO.2H und 2 Thln. Benzol
mit Ziukstaub (Svmons, Zincke, A. 171, 122); die hierbei erhaltene Säure wird zunächst
an Baryt gebunden und dann in den Aethylester übergeführt. Das Nitril entsteht beim
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Erhitzen von Diphenylbrommethan (CgHglj.CHBr mit Cyanquecksilber auf 165" (Friedel,

Balsohn, Bl. 33, 590). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 145— 146" (J.); 148" (F., B.j.

Schwer löslich in kaltem Wasser, heicht in heil'sem, in Aether, Alkohol und Chloroform.

Wird von Chromsäuregemisch langsam zu Beuzoi^benon oxydirt. Brom, über erhitzte

Diphenyl essigsaure geleitet, erzeugt Dipheuylbromessigsäure (CgHj^.CBr.CO^H. Das
Baryumsalz zerfällt, beim Glühen mit Natronkalk, in CO.^ und Diphenylmethan. —
Ca(Cj^H,j02)2 + 2H.,0. Glänzende Nadeln; in heifsem Wasser kaum löslicher als in

kaltem (S., Z.). — Ba.Aj -j- 2H2O. Nadeln. Löst sich leicht in heifsem Alkohol und
krystallisirt aus der Lösung, mit 2 Mol. Alkohol, in monoklinen Krystallen (S., Z.). —
Zn.Ä, (bei 100"j. Nadeln; schmilzt unter heifsem Wasser (S., Z.). — Ag.Ä. Käsiger

Niederschlag, löslich in viel heifsem Wasser (S., Z.).

Methylester CijHj^Oj = C,^Hj,0.,.CH3. Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.:

59— 60" (Rattner, 5. 21, 1317).

Aethylester CjeHj^O^ = C^J^^fi^.G^YL^. Rektanguläre Säulen (aus Alkohol).

Schmelzp,: 57— 58" (Symons, Zincke). Leicht löslich in Alkohol, Aether und CS^.

Amid Ci^HigNO = (CgHg^^CH.CO.NH,. B. Bei 2stündigem Kochen von 2 g Diphenyl-

acetonitril (CgHjj^.CH.CN mit' 6 g KHO und 100 ccni Alkohol (Anschütz, Romig, A. 238,

347). Durch 6 stündiges Erhitzen des diphenylessigsauren Ammoniums im Rohr, auf 230"

(Neure, A. 250, 141). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 165—166".

Anilid C^oHi^NO = CjgHjj.CO.NH.CgH^. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 180"

(Klingemann, A. 275, 84).

Nitril C,4HuN = (CgHg^j.CH.CN. B. Aus Diphenylbrommethan und Cyanqueck-
silber bei 165" (Anschütz, Romig, A. 233, 349; vgl. Friedel, Bahlsohn, Bl. 33, 590). Beim
Behandeln des Dinitrits Cj^HmN^O^ (s. Diphenyläthan S. 232) mit Zinn und alkoholischer

Salzsäure (Anschütz, Romig). Aus dem Amid und PCI5 (Neüre, A. 250, 142). Aus
Dipheuylessigsäure und Rhodanblei (Freund, Immerwahr, B. 23, 2845). Bei 5 stündigem
Erhitzen auf 100" von (1 Thl.) Mandelsäurenitril und (2 Thlu.) Benzol mit (1 Tbl.) P^O^
(Michael, Jeanpretre, B. 25, 1615). — Glänzende Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 71

bis 72"; Siedep.: 181— 184" bei 12 mm (A., R.). Schmelzp.: 75—76" (N.). Siedet gegen
200" bei 45 mm (M., J.). Ziemlich schwer löslich in Ligroin, leicht in Aether. Liefert,

mit Benzylchlorid und Natriumäthylat, ein Benzylderivat. Wird von salpetriger Säure

in einen isomeren Körper umgewandelt. Wird von Jod oder Isoamylnitrit und Natrium-
äthylat in Tctraphenylbernsteinsäurenitril (CgH5)4.C2(CN)2 umgewandelt. Liefert mit

Natrium (und Alkohol) Dijshenylmethan und j^-Diphenyläthylamin (CyH5)2.CH.CH2.NH2,

Diphen.ylchloressigsäure (C^HJj-CCl.COgH. Aethylester C,eH,5C102= Ci^H,oC10j.

CjHs. B. Aus dem Chlorid der Säure und Alkohol (Bickel, B. 22, 1537). — Tafeln

(aus CHCI3). Schmelzp.: 43—44". Beim Erhitzen mit Silberpulver auf 120" entsteht

Tetraphenylbernsteinsäureester.

Chlorid C,4H,oCl20 = (C6H5)2-CC1,C0C1. B. Aus Benzilsäure und 2 Mol. PCl^ bei

120" (Bickel, B. 22, 1539), — Grofse Krystalle (aus Ligroin). Schmelzp.: 50". Mit

Alkohol entsteht, in der Kälte, Diphenylchloressigsäureester und beim Erwärmen, Benzil-

säureester,

Amid. Schmelzp.: 154" (Bickel).

Diphenylbromessigsäure C,4H,iBr02 = (C6H5)2.CBr.C02H. D. Man leitet Brom-
dampf, bei 150", über Diphenyle£sigsäure (Symons, Zincke, A. 171, 131). — Zerfällt, beim
Kochen mit Wasser, in HBr und Benzilsäure Cj^HjgOg.

Bis-2,4-Dinitrophenylessigsäure[C6H3(N0,)2]2.CH.C02H. Aethylester CjeHigN^O,«
= Cj^H^N^Oiu.CjHg. B. Aus Natriuinacetessigester und überschüssigem (Richter, B.2\,
2471) Brom-2,4-Dinitrobenzol (Heckmann, A. 220, 137). CH^.CO.CHNa.CC.CgH, + 2C,,H,Br

(N02)2 + C2H,.0H = [C,H,(N02)2].,.C(CO.CH3).C02.C,H5 + NaBr -f- HBr -f C,h1-ÖH
= C,sHi2N,0,„ + C2H3O2.C2H5 + NaBr -{- HBr. Beim Behandeln von Natrium-2,4-Dinitro-
phenylcarbonsäureester C6H3(N02)2.CNa(C02.CoH5l, mit ßrom-2,4-Dinitrobenzol (Richter).

Aus der Natriumverbiudung des 2,4-Dinitrophenylessigesters C6H3(N02)2.CHNa.C02.C2H5
und Brom-2,4-Dinitrobenzol (Richter, 5. 21, 2475). — Blättchen (aus heifsem Alkohol),

Nadeln (aus Benzol). Schmilzt unter Zersetzung bei 150,5" (H.), 153—154" (R.). Unlös-
lich in kaltem Alkohol und Ligroin, wenig löslich in kaltem Benzol, leicht in siedendem
Benzol und CHCl.,. Unlöslich in Soda, löslich in Kalilauge mit dunkelblauer Farbe;
wird aus der alkalischen Lösung durch CO2 gefällt. Zerfällt, beim Kochen mit koncen-
trirtem, alkoholischem Kali, in NHg, HNO2 und die Säure C^gHgjNgOig (s. Phenylacet-
essigsäure C^^Yi.^^0^). — Na.CjgHjjN^Oj^ Metallglänzende, goldschimmernde Blättchen (R.).

Schwer löslich in verd. Natronlauge. — K,Ci6Hj,N40io- Goldglänzende Blättchen, er-
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halten durch Schütteln von alkoholischem Kali mit einer überschüssigen Lösung des

Esters in Benzol. Wenig beständig. Löst sich in Wasser mit blauer Farbe.

DipheiiylanilinoessigsäiireC2oH,-NO^ = (C,HO.,.C(NH.CfiHJ.CO,H. B. Der Aethyl-
ester entsteht aus Diphenylcliloressigsäurcäthylester (dargestellt durch Einleiten von
HCl-Gas in die alkoholische Lösung von Benzilsäure) und Anilin (Kunger, Ständke, B.

22, 1213). — Mikroskopische Nadelu. Schmilzt unter Bräunung bei 168". Unbeständig.

Methylester CjiHi^NOj = C.,6H,eN02.CH3. Monokline (Jenssen, B. 22, 1213) Krystalle.

Schmelzp. : 106—107" (Kunger, Standke).

Aethylester C2.,H,iN0, = CooHieNOa.CjHg. Schmelzp.: 114— 115» (Kunger,
Standke).

Nitril C.,„H,fiN, = (C6H5)2.C(NH.C,HJ.CN. B. Beim Stehen von Diphenylmethylen-
anilin (CgHjyjCiN.CgHs mit überschüssiger konc. HCN (Rohde, B. 25, 2056). — Feine
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 146,5". Schwer löslich in warmem Alkohol, sehr schwer
in Ligroin. Die Lösung in Vitriolöl ist carminroth.

Diphenylcyanessigsäureäthylester C.jHi^NO^ = (C,H6),.C(CN).C02.C2H5. B. Aus
Diphcnylchloressigsäureester und Hg(CN),, bei 120" (Bickel, B. 22, 1537). — Tafeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 59". Zersetzt sich meist unter Bildung von Abkömmlingen der
Diphenylessigsäure.

Tetramethyldiaminodiphenylessigsäure CigHa^N.O, = [N(CH3)2.CeHJ,.CH.C02H.
B. Siehe das Nitril (Weil, B. 27, 1407). Man verseift das Nitril durch längeres Kochen mit
verd. HCl. — Beim Versetzen mit PbOj und Essigsäure wird Tetramethyldiaminobenz-
hydrol gebildet.

Nitril C.gHjiN, = [N(CH3),.C6HJ2CH.CN. B, Bei eintägigem Stehen einer alkoho-

lischen Lösung von Tetramethyldiaminobenzhydrol mit verdünnter Blausäure (Weil). —
Krystalle. Schmelzp.: 124".

Tetramethyldiaminodiphenylaminoessigsäure CigH^gNgO., = [N(CH3)2.C,,H4]j.

C(N1L).C0._,H. B. Das Amid entsteht bei r2stüudigem Stehen von (100g) Hydrocyan-
auramin (s. u.) mit (1000 g) Vitriolöl (Albbecht, B. 27, 3296). Man fällt mit Eis und ver-

seift das gefällte Amid (1 Tbl.) durch lOstündiges Kochen mit (20 Thln.) alkoholischer

Kalilauge (von 25"/o).
— Krystallinisch. Schmilzt bei 171" unter Zersetzung. Unlöslich

in Wasser, Alkohol u. s. w. Wird von Eisessig tiefblau gefärbt. Mit HNO, entsteht

Auramin.

Amid C,sH24N^O(bei 100") = CjgHjjNgO.NH,. B. Siehe die Säure (Albrecht).
— Glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 170".

Nitril, Hydrocyanauramin C.gH.^N^ = |(CH3),,N.CeHJ,C(NH,).CN. B. Man ver-

setzt die filtrirte und abgekühlte Lösung von 162 g Äuramin in 2400 ccm Alkohol (von

96"/o) mit der Lösung von 62 g KCN und lässt 12 Stunden stehen (Albrecht, B. 27,

3294). — Schmilzt bei 130", dabei in HCN und Auramin zerfallend. Unlöslich in Wasser,
schwer löslich in Alkohol, Aether, Benzol und Ligroin, leicht in CHClg. Mit HCl (und
1 Mol.) NaNOj entstehen grünschimmernde Nädelchen (CH3),N.C6H. .CCl(CN).
CeH,N(CH3),.

2. Diphenylmethaminethylsäure(2), o-Benzylbenzoesäure C^Hg . CH, . CgH^.
CO.,H. B. Bei längerem Behandeln von o Benzoylbenzoesäure C^^H^^^O.^ mit Natrium-
amalgam (RoTERiNG, J. 1875, 598). Siehe das Nitril. — Feine Nadeln. Schmelzp.: 114".

Sublimirt in Nadeln. Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, CHClg,
Benzol. Beim Erwärmen mit Vitriolöl entsteht Anthranol CijH,„0. — Ca.A, -\- 2H.jO.

Flockiges Pulver; krystallisirt (aus _wässerigem Alkohol) mit 3V2H2O in langen Nadeln
(ZiNCKE, RoTERiNG, B. 9, 633). — Ba.Aj -\- b^/.^H^O. Kleine Nadeln; ziemlich leicht löslich

in Wasser. — Ag.A. Flockiger, unlöslicher Niederschlag.

Methylester CjjHj.Oo = Ci.HuO^.CHg. Dicke Flüssigkeit (R.).

Amid C,,H,3N0 = C6H5.CH2.C6H,.C0.NH2. B. Man erhitzt ein bei 0" mit HCl-Gas
gesättigte Lösung von 5 g des Nitrils in 30 ccm Essigsäure (von 75"/^) 12 Stunden lang
auf 100" (Cassirer, B. 25, 3022). — Blätter oder Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelz-
punkt: 163".

Nitril (o-Cyandiphenylmethan) Cj^H^N = CßHs.CHj.C^H^.CN. B. Beim Kochen
einer mit 10 g AICI., versetzten Lösung von 10 g o-Cyanbenzylchlorid in 50 ccm Benzol
(Cassirer, B. 25, 3021). Aus o-Aminodiphenylmethan durch Austausch von NH.^ gegen CN
(O. FiäCHRR, Schmidt, B. 27, 2788). — Krystallmasse. Schmelzp.: 19"; Siedep.: 313— 314"

(Cassirer): 300—305" bei 147 mm (0. Fischer, Schmidt, B. 27, 2789). Unlöslich in Ligroin.
Beim Erhitzen mit Vitriolöl entstehen Anthranol und Anthrachinon.
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3,4,5,6-Tetrachlorbenzylbenzoesäure Cj^HgCl^O.j = CeH^.CHj.CgCl^.CO,!!. B.

Bei 5-6stüncligein Erhitzen auf 180-190'> von o-Tetrachlorbenzoylbenzoesäure C,.H5.C0.

CßCl^.CO.H mit Jodwasserstoflfsäure (Siedep.: 127°) und rotliem Phosphor (Kircher, A.

238, 343)'. — Haarförmige Krystalle (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 156— 157".

LTnlöslich in Wasser, wenig löslich in CHCl,^, leicht in Alkohol, Aether und Benzol. —
Na.A-|-4HjO. Haarförmige Nädelchen.

—
' Ag.A. Niederschlag, aus Nädelchen be-

stehend.

Nitrobenzylbenzoesäure Ci^H,,NO,^. Nitril (Nitro-o-Cyandiphenylmethan)

C,3H,o(NOj.CN. B. Beim Eintröpfeln von 2 g o-Benzylbenzonitril in 5 ccm gekühlte

rauchende "HNO3 (Cassirek, B. 25, 3022). — Schmelzp.: 110".

o-Benzylthiobenzamid CjiHjgNS = C^Hg.CHj.CeH^.CS.NH,. B. Bei einstündigem

Erhitzen auf 100" einer mit HgS gesättigten Lösung von (3 g) o-Benzylbenzonitril in

(15 ccm) alkoholischem NH3 (Cassirer, B. 25, 3024). — Schmelzp.: 153".

3. Diphenylmethanm ethylsäure (3) , in - Benzylbenzoesänre C^H, CH.j . CgH^.

COgH. B. Bei 3stündigem Erhitzen von m-Benzhydrylbenzoesäure C6H5.CH(0H).C6H^.

CO.>H mit überschüssiger Jodwasserstoffsäure (Siedep.: 127") auf 170" (Senff, A. 220, 244).

Entsteht auch bei der Oxydation von m-BenzyltoluoI mit verdünntem HNO3 und beim

Behandeln eines Gemisches aus gebromter m-Toluylsänre CH^Br.CeH^.COjH und Benzol

mit AICI3, doch eignen sich diese Reaktionen nicht zur Darstellung der Säure (Senff). —
Kurze, feine Nadeln (aus Wasser); kleine Blättchen (aus heifsem, verdünntem Alkohol).

Schmelzp.: 107—108". Schwer löshch in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Aether

und CHCI3. Wird durch Chromsäuregemisch glatt zu m-Benzoylbenzoesäure oxydirt.

Salze: Senff, A. 220, 245. — Ca.Ä, + H.jO. Krystallpulver. Leicht löslich in

Wasser und Alkohol. — Ba.Aj
-J-

4H2O. Federartige Krystalle. Ziemlich leicht löslich

in Wasser und Alkohol. — Ag.A. Pulveriger Niederschlag. Löst sich etwas in heifsem

Wasser oder Alkohol und krystallisirt daraus in feinen Nadeln.

4. Diphenylmethanm ethylsäure (4) , p - Benzylbenzoesäure C^Hs . CH.^ . C^H^.

CO.^H. B. Bei der Oxydation von p-Beuzyltoluol durch verdünnte Salpetersäure (Zincke,

A. 161, 106). Bei der Reduktion von p-Bcnzhydrylbcnzoesäure CeH5.CH(0H).C,;H^.C0.,H

mit HJ (Zincke), von p-Benzoylbenzoesäure mit HJ und Phosphor (Graebe, B. 8, 1054)

oder mit Natriumamalgam (Rotering, J. 1875, 599). — Mikroskopische Nadeln (aus Wasser);

glänzende Blättchen oder Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 154—155". Subli-

inirt in breiten Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser; leicht in Alkohol, Aether und

CHCI3. Giebt, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch, Benzoylbenzoesäure. Die

Salze scheiden sich meist in Körnern oder Krusten ab (Zincke). — Ca(C,4FI„0.,)., (bei 150").

Krystallinischer Niederschlag. In Wa«ser leichter löslich als das Baryumsalz (Z.). —
Ca(Cj^H„02).3.Ci4H,,02. Scheidet sich beim Einleiten von CO., in die Lösung des neu-

tralen Salzes ab (Rotering). — Ba.A., (bei 120"). Ziemlich löslich in heifsem Wasser,

schwieriger in verdünntem Alkoliol. Leichter in Wasser löslich als benzoylbenzoesaures

Baryum (Trennung der Benzyl- von der Benzoylbenzoesäure) (Z.). Krystallisirt mit 2H.3O

in Blättchen (Rotering). — Ag.Ä. Niederschlag.

5. 3-Methylbiphenylniethylsüure(3^), tn-Tolylbenzoesüure CHg.CeH^. C^H^.

CO,H. B. Aus m-Bitolyl und verd. HNO3 (Perkier, BL [3] 7, 183). — Seideglänzende

Nadeln. Schmelzp.: 204". — Ag.Ä.

6. 4-Methylbiphenylntethylsä(ire(4:^), p-Phenyltolylcarbonsüure CHg.CuH^.

CgHj.CO.^H. B. Bei der Oxydation von p-Bitolyl mit CrOg und Essigsäure (Carnelley,

J. 1877, 384). — Schmelzp.: 243— 244". Schwer löslich in heiisem Wasser. — Ag.C,^Hj,0.^.

7. 2-MethylbiphenylmetJtylsüiire (4^), op-Fhenyltolylcarbonsüure CHg-C^H^.

CrH^.COoH.
'

B. Bei der Oxydation von flüssigem op-Bitolyl mit CrO^ und Essigsäure

(Carnelley,/. 1877,385). — Schmelzp.: 176"; 179— 180" (C, Soc. 37, 707). Unlöslich in

Wasser und kaltem Alkohol, löslich in heifsem Alkohol. Geht, bei der Oxydation, in

Terephtalsäure über.

3. Säuren c,5H,,o,,.

1. I}rphenylüthanntethylfiilure(l), J'henylbenzylessigsöure (Dibenzylcar-
boxylsüure, n Phenylhyciroziinmtsäure, « ß-Diphenylpropionnüure CgHj.CHj.

CH(CeHJ.CO.^H. B. Der Aethylester entsteht beim Behandeln eines Gemenges von
Benzylchlorid und Chlorameisensäureäthylester mit Natriumamalgam (Würtz, A. Spl. 8, 51).

Die Säure erhält man beim Behandeln von Phenylzinimtsäure Cj^Hi^O., mit Natrium-

amalgam (Oqlialoro, J. 1878, 821). Siehe das Nitril. Mau erhitzt (1 Thl.) des Nitrils
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mit 2 Thln. rauchender Salzsäure 3 Stunden lang auf 130" (Janssen, ä. 250, 133). —
Existirt in 3 physikalisch isomeren Formen (Miller, Rohde, B. 25, 2018; vgl. A. Meyer.
ß. 21, 1311).

a. «-Form. Prismen (aus CHClg). Schmelzp. : 88—89°. Spec. Gew. = 1,1481.

b. j9-Fürni. B. Durch wiederholtes Schmelzen der «-Form. Mikroskopische Täfel-

chen (aus CHCls). Schmelzp.: 95—96". Spec. Gew. = 1,1495.

c. y-Form. B. Bei raschem Abkühlen der geschmolzenen «-Form. Krystalliniseh.

Schmelzp.: 82". Siedcp.: 330—340" (Meyeu). Spec. Gew. = 1,1430. Geht leicht, schon

beim Reiben, theilweise in die j'Z-Forni über. Fast unlöslich in kaltem Wasser, wenig
löslich in siedendem, sehr leicht in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Glühen mit Kalk,
in Stilben CuU,, und Bibenzyl. Beim Schütteln mit Viti'iolöl_ entsteht Phenylhydrindon
CigHpjO. — Die Salze krystallisiren schwer (Würtz). — Ca.A, -|- H^O. Nadeln; leicht

löslich in heiisem Wasser und Alkohol (Meykk). — Ba.A^. Nadeln; leicht löslich in HjO
und Alkohol (Mever). — Zn.Ä.,. Krystalle (M.). — Pb.A.,. Dicker Niederschlag. Schmelz-
punkt: 146". — Ag.A. Niederschlag.

Methylester C,rH,60, = CiäHiaO^.CHj. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 34"

(A. Meyer, B. 21, 1313).

Aethylester Cj-H^gO^ = Gii,U^.ß^.C.,B^. Flüssig. Siedep: 325" (A. Meyer).

Propylester CigH^oO^ = C^.^B^.,0.,.C.,U,. Flüssig. Siedep.: 338—339" (A. Meyer).

Amid C.sHi^NO = Ci^H.^.CO.NHj. Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 133

bis 134" (A. Meyer, B. 21, 1314). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Nitril (Benzylbenzylcyanid) Cj^H^N = C6H5CH,.CH(C,,H,).CN. B. Aus Beuzyl-
cyanid, festem Natron und Benzylchlorid (Janssen, ä. 250, 129). — Nadeln (aus Alko-
hol). Schmelzp.: 58"; Siedep.: 335". Leicht löslich in verd. Alkohol und Aether.

Körper jCjiH,,Nl2 CO- -S- Entsteht, neben dem Nitril, aus Natrium, Benzylcyanid
und Benzylchlorid und unterscheidet sich von ihm durch die Unlöslichkeit in Aether
(A. Meyer, B. 21, 1310). — Seideglänzende Nädelchen (aus Eisessig). Schmelzp: 182".

Unlöslich in Wasser und Aether, schwer löslich in Alkohol, leicht in Eisessig.

Dichlorphenylhydrozimmtsäurenitril CjsH.jCL.N = C«H5.CHC1.CC1(C6H5).CN.
B. Beim Stehen einer mit Clilor gesättigten Lösung von «-Phenylzimmtsäurenitril in

CSo (Frost, A. 250, 158). — Nadeln. Schmelzp.: 167-168".

«-Phenylzimmtsäurehydrobromid Ci.^HjgBrO^. B. Beim Erhitzen auf 120" von
«-Phenylzimmtsäure mit, bei 0" gesättigter, Bromwasserstoffsäure (Müller, B. 26, 661). —
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 185". Zerfällt, beim Erwärmen mit alkoholischem
Kali, in Stilben, HBr und CO,.

1,2-Dibromphenyldihydrozimmtsäure, «Phenylzimmtsäuredibromid C,5H,,Br202
= CJi5.CHBr.CBr(C,H,).C0,H. Methylester C^eHj^Br^O, = CeH,.CHBr.CBr(CeHJ.CO.,.
CHg. B. Bei allmählichem Versetzen einer schwachsiedenden Lösung von Brom in

CHClg mit der Lösung von (1 Mol.) «-Phenylzimmtsäuremethylester in CHClg (Cabella,
G. 14, 115; Müller, B. 26, 662). — Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 111". Beim Er-

wärmen mit alkoholischem Kali entsteht zunächst j?-Broni-a-Phenylzimmtsäuremethyl-
ester, dann «-Phenylzimmtsäure.

Nitril Ci5H,,Br,N = C6H5.CHBr.CBr(CeH5).CN. B. Aus «-Phenylzimmtsäurenitril,

gelöst in CS, und Brom (Frost, ä. 250, 158). — Krystallinisches Pulver. Schmelzp.
129— 130".

l,2-Dibrom-2^-]S"itrodiphenylätlianmethylsäure(l)-Nitril Ci^HmBrgNoOj^CgH^
(N0.,).CHBr.CBr(C,;H5).CN. B. Aus dem Nitril der «-Phenyl-m Nitrozimmtsäure und
Brom (Frost, ä. 250, 160). — Strohgelbes Krystallpulver. Schmilzt bei 127—128" unter

Zersetzung.

Aminophenylhydrozimmtsäure CigHjjNO, = NH,.CgH,.CH,.CH(CgH.).CO,H.
a. o- Amiuoderivat. B. Entsteht, neben Hydrophenylcarbostyril, beim Behandeln von
o-Nitrophenylzimmtsäure mit Natriumamalgam, in wässerig-alkoholischer Lösung und unter
scheidet sich von jenem durch seine Unlöslichkeit in Wasser, Alkohol u. s. w. (Bakunin,
G. 25 [1] 180). — Kanariengelbei-, pulveriger Niederschlag. Schmelzp.: 147— 149".

Hydrophenylcarbostyril C-^RoNO = CJl/^^''^^'^*'^^'. B. Beim Behandeln
13 lö b •»\NH.CO

von «-Phenyl-o-Nitrozimmtsäure C6H4(N02).CH:C(C6H5).C0,H mit Natriumamalgam (Oqlia-
Lono, RosiNi, G. 20, 400; Bakunin, G. 25 [1] 178). — Seideglänzende Nadeln (aus verd.

Alkohol). Schmelzp.: 173— 174". Sehr leicht löslich in Alkohol, wenig in Aether und
noch weniger in Ligroiu.
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b. m-Aminoderivat. B. Beim Behandeln einer Lösung von m-Nitrophenylzimmt-
säure in wässerigem Alkohol mit Natriumamalgam (Bakunin, 0. 25 [1] 181). — Pulver.

Vei'harzt leicht.

c. p-Aminoderivat. Analog dem o- Aminoderivat (Bakunin, O. 25 [1] 183). —
Mikroskopische Prismen (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp. : 200—201°. Fast unlöslich

in Wasser, Benzol, Aether, CHClg und Ligroin. — CigHigNOj.HCl. Seideglänzende
Nädelchen. Schmelzp.: 148—149°. Sehr leicht löslich in Alkohol. — (Ci5Hi6NO.,),.H,SO^.
Seideglänzende Nädelchen. Schwer löslich in Alkohol.

2. Phenylhenzylessigsäure CgH5.CH.(CH.j.C6H5).C02H (?) B. Das Natriumsalz dieser

Säure entsteht, neben «-toluylsaurem Natrium und anderen Produkten, beim Erwärmen
von «-toluylsaurem Benzylester mit Natrium (Hodgkinson, Soc. 37, 485). — Scheidet sich

aus der wässerigen Lösung amorph aus, wandelt sich aber, nach mehrwöchentlichem
Stehen, in feine Nadeln um. Schmelzp.: 120°. Sehr wenig löslich in siedendem Wasser.
— Ca(Cj5H,gO.,)o. Scheidet sich aus alkoholischer Lösung gummiartig ab. Wandelt sich

mit der Zeit in Krystallwarzen um, die unter Wasser bei 90° schmelzen.
Der angenommenen Formel nach müsste diese Säure identisch sein mit der obigen

Phenylbenzylessigsäure aus Benzylchlorid und Chlorameisenester.

3. I>iphenyläthanmethylsäure(l^), o-Dibenzylcarhonsiliire CgH5.CH.,;.CH.,.

CgH4.C02H. B. Durch Erhitzen von 1 Thl. «- oder ^-o-Desoxybenzoinearbonsäure
CijHijO., mit 6 Thln. JodwasserstofFsäure (Siedep. : 127°) und Vs Thl. rothem Phosphor
auf 190" (Gabriel, Michael, B. 11, 1019; 18, 2446). Wird leichter erhalten durch ein-

stündiges Kochen von Benzylidenphtalid CjbHipOj mit 5 Thln. JodwasserstofFsäure (Siede-

punkt: 127°) und 1 Thl. rothem Phosphor (Gabriel, B. 18, 2444). — Schiffförmige Tafeln
(aus verdünntem Alkohol). Schwache Säure. Das Silbersalz entwickelt in der Hitze

Bibenzyl. — Ag.CjgHj.jO.^. Niederschlag.

4. Diphenylmethylmethanmethylsäur€(l), Methyldiphenylessigsüure((t-I>i-
phenylpropionsäure) CB..^.Q(GJ1^\.C0^1A. B. Beim Kochen von Methyldiphenyl-
aceton (C(.H5)2.C(CH3).CO.CH3 (Schmelzp.: 41°) mit Chromsäuregemisch (Thörner, Zincke,
B. 11, 1993). Beim Eintragen von Benzol in ein bei — 10° bereitetes Gemisch von 1 Vol.

Brenztraubeusäure und 10 Vol. Vitriolöl (Böttinger, B. 14, 1595). CHg.CO.CO,!! -\- 2Q^Bq
— C,gHj^02 + H,,0. — Farnkrautartig verzweigte Blättchen (aus verdünntem Alkohol).

Schmelzp.: 173° (Th., Z.); destillirt fast nnzersetzt oberhalb 300° (B.). Leicht löslich in

Aether, Benzol, CHClg, Toluol, in heifsem Alkohol und heifsem Eisessig Giebt, bei der
Oxydation mit Chromsäuregemisch, Benzoesäure, CO., und Benzophenon. — Ca{Gl^}i^^0,).2

-\- IV2H2O. Gleicht dem Baryuinsalz (Th., Z.). — BaA^ + 2H,0. Krystallinischer Nieder-
schlag. Krystallisirt aus viel siedendem Wasser in langen Nadeln (Tu., Z.). — Ag.A.
Flockiger Niederschlag.

Der Methylester ist flüssig.

5. JDiphenyhnethanäthylsäure(l), ß-Diphenylpropionsüure (CgHg)2CH.CH,.
COjH. B. Beim Erhitzen von Diphenylisobernsteiiisäure auf 180° (Henderson, Soc. 59,

734). Entsteht, neben wenig Phenylendiphenyldipropionsäure C24H.,20^ und Phenylhydrin-
don, bei 1— 2stündigem Erwärmen auf 50° von 25 g Zimmtsäure oder Allozimmtsäure
(Liebermann, Hartwann, B. 25, 960) mit 50 g Benzol und 137 g H^SO^ (von 90°/^) (L., H.,

B. 25, 2124). Man giefst in Wasser und schüttelt mit Aether. Man verdunstet die Aether-
benzolschicht und kocht den Rückstand mit Soda, wobei Phenylhydrindon zurückbleibt.

Die alkalische Lösung säuert man au und nimmt die abgeschiedenen Säuren in Aether
auf. Die ätherische Lösung wird verdunstet und der Rückstand mit wenig Aether be-

handelt, wobei sich zunächst Diphenylpropionsäure löst. — Nadeln (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 151°(Hend.); 149° (_L., H.). Leicht löslich in Alkohol. Wird von KMnO^ zu
Benzophenon oxydirt. — Na.Ä 4- 4H.^0. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und
Alkohol. — Ca.Ä,. Nadeln. — Ag.A. Pulveriger Niederschlag.

Aethylester C,7H,sO.^ = C,5H,g0.^.C2H5. Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 63° (Hen-
derson). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

6. 4-Methophenylphenylmethanm€thylsäiire(l), p-Phenyltolylessigsäure
CH3.C6H4.CH(C,.H5).C0.^H. B. Entsteht, neben einer kleinen Menge o-Phenyltolylessig-

säure, beim Behandeln eines Gemenges von Phenylbromessigsäure C,;H5.CHBr.C02H und
Toluol mit Zinkstaub (Zincke, B. 10, 996). Bei 6stündigem Kochen des Nitrils mit konc.
alkoholischem Kali (Michael, Jeanpretre, B. 25, 1617). — Dünne, gezackte Blätter (aus

Wasser). Schmelzp.: 115°. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol,
Aether, CS2, CHCI3, weniger in Ligroin. Giebt, bei der Oxydation mit Chromsäure-
gemisch, p-Pheuyltolylketon und dann p-ßenzoylbenzoesäure. Die Salze der Alkalien
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und Erden werden durch CO^ theilweise zerlegt. — Na.CjgHisO, -f ßH^O. — K.Ä
-f- 4H,0. Grofse, monokline Tafeln. — Ca.Aj -|- 2H,0. Feine Nadeln (aus wässerigem
Alkohol). Schwer löslich in heilsem Wasser.

Aethylester CjjHjyOj = C15Hj.jO2.C2H5. Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 34".

(Zincke).

Amid Ci5H,.N0 = CjgHj.^O.NHj. Warzenförmig vereinigte, feine Nadeln (aus Alko-
hol). Schmelzp.: 151" (Z.).

Nitril CjäH.sN = CH3.C6H,.CH(CeHs).CN. B. Aus dem Amid und PCI5 (Neure,
A. 250, 149). Beim Erhitzen auf 100" von Mandelsäurenitril mit (1 Mol.) Toluol und
SuCl^ (Michael, JEANPßfiTRE, B. 25, 1616). — Seideglänzende Nadeln (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 59" (N.); 61"; Siedep.: 240" bei 40 mm (M., J.). Leicht löslich in heifsem,

verd. Alkohol und in Aether.

7. PhenyltoIylmethan-o-Carbonsüure CHg.CgH^.CHo.CgH^.COgH. Amid C,ßH,6N0
= CH3.CgH,.CH2.C6H4.CO.NH2. B. Bei 12stündigem Erhi'tzen auf 100" einer bei 0" mit
HCl-Gas gesättigten Lösung von 3 g des Niti-ils in 15 ccm E.ssigsäui-e (von 75 "/g) (Cassirer,

B. 25, 3025). — Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 123". Leicht löslich in Alkohol und
Eisessig.

Nitril (o-Cyanphenyltolylmethan) C15H13N == CH3.C6H^.CHj.C6H,.CN. B. Bei
11— 12stündigem Kochen einer Lösung von 10 g o-Cyanbenzylchlorid in 40— 50 g Toluol
mit 15—20 g AICI3 (Cassirer). — Oel. Siedep.: 325—326" bei 750 mm; 296" bei 89 mm.

8. 4- Methophenylphenylmethanniethylsäare (2'^), p- Methyl -o- Benzyl-
henzoesäure CHg.C^H^.CHg.CeH^.CO.jH. B. Bei etwa Sstündigem, gelindem Erwärmen
der Lösung von 1 Thl. p-Toluolphtaloylsäure CHg.CgH^.CO.CgH^.COjH in 5 Thln. konc.
NHg und 5 Thln. H.^O mit 2 Thln. Ziukstaub (Gresly, A. 234, 236). Man fällt die

filtrirte Lösung durch HCl. — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp^: 133,5—134".
Kaum löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Eisessig und Benzol. — Ba.Aj. Blättchen.

Leicht löslich in Wasser.

9. Tetrahydro-y-Anthracencarhonsäure. B. Beim Behandeln von j'-Anthra-

ceiicarbonsäure mit Natriumamalgam (Börnstein, B. 16, 2612). Findet sich in der Mutter-
lauge von der Darstellung der Hydroanthracencarbonsäure CjgHj.jO.^ (s. d.). — Glänzende,
rhombische Täfelchen. Schmelzp.: 164— 165". Die Lösungen fluoresciren nicht.

4. Säuren G,^n,S>2-

1. Dlphenyläthylmethanmethylsäiire(l), Aethyldiphenylessigsäure (CeHg),.
C(C.3H5).C02H. B. Das Nitril entstand einmal durch Kochen von Diphenylessigsäure-
nitril mit Natriumäthylat und C^HjJ (Klingemann, A. 275, 85). — Blättchen (aus verd.
Alkohol). Schmelzp.: 173—174".

Nitril CieHj-N = (CeH5).,.C(CjH5).CN. Dickes Oel. Siedep.: 183" bei 13 mm (Klinge-
mann).

2. 4-Methodiphenylm,ethanmethylsäiire (1) , Phenyl-p-Tolylpropionsäure
CH3.CgH^.CH(CgH5).CH2.C02H, B. Man erwärmt ein Gemisch aus 5 g Zimmtsäure,
100 g Toluol und 5 g Vitriolöl 10 Stunden lang auf dem Wasserbade (Karsten, B. 26,

1579). — Krystallpulver. Schmelzp.: 145— 146". Leicht löslich in Alkohol und Aether.
Beim Kochen mit Chamäleonlösung entstehen Phenyl-p-Tolylketon und p-Benzoylbenzoe-
säure. — Ba.Aj. Mikroskonische Blättchen. — Ag.Ä. Niederschlag.

Methylester G^.Yi.^O^= G^^Yi.ß.^.CYi.^. Oel (Karsten).

3. 2,4- Ditnethodiphenylniethanmethylsäure (2^) , ni -Dimethyl-o-Benzyl-
henzoesäure (CH3)2.C6H3.CH2.CgH^.CO.,H. B. Beim IBehandeln einer ammoniakalischen
Lösung von m-Xylolphtaloyl säure (CH3).j.CgH3.C0.C6H4.C02H mit Zinkstaub (Gresly, A.
234, 237). — Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 157 — 158". — Ba.Ä.^ -f H,0.
Blättchen (aus verd. Alkohol). Wenig löslich in Wasser.

4. 1-Methyldiphenyläthanmethylsäure (1) , JBenzylhydratropasäure
/~i TT \ /PH T' T-f

CH*/^\CO"h'' ^' ^' Das Nitril entsteht aus Hydratropasäurenitril mit Benzylchlorid

und festem Natron (Janssen, A. 250, 137). Man verseift das Nitril durch rauchende Salz-

säure. — Nadeln (aus verd. Alkohol) Schmelzp.: 126". Leicht löslich in Alkohol und
in Aether. — Na.CjgHi-O, -|- 7H.^0. Lange, haarfeine Nadeln (aus Wasser). Schmelz-
punkt: 45". Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ca.A^ (bei 120"). ^ Ba.Ä,. —
Cu.Ä, (bei 130"). Hellgrüner Niederschlag. Schmelzp.: 73". Unlöslich in Wasser, lös-

lich in Alkohol und Aether. — Ag.Ä. Unlösliches Pulver.
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Nitril CigHi^N -= ciF'/^^^Cn'^'^'- ^- ^'^^^ "^^^ ^^"''^ (Janssen, A. 250, 137).

Erstarrt nicht —17". Siedep.: 335—337".

5. P-Methophenyläthanphenyltnethylsäiire (1) , Benzyl~o-Tolylessigsäure
CH3.CeH,.CH(CH2.C6H5).C02H. B. Siehe das Nitril (Päpcke, B. 21, 1333). — Grofse
Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 95,5". — Ag.A.

Nitril C.eH.sN = CHg.CgH^.CH(C,H/).CN. B. Man vermischt die Lösung von 1 Thl.

Natrium in 10 Thln. absol. Alkohol mit o-Tolylessigsäurenitril CHg.CeH^.CHoC.N, erwärmt
kurze Zeit und giebt dann allmählich Benzylchlorid hinzu (Päpcke, B. 21, 1333). — Wein-
gelbes Oel. Siedet nicht ganz unzersetzt bei 340— 350".

6. I^-Methophenyläthanphenylmethylsäure(l) , Benzyl-m-Tolylessigsäure
CH3.C,H,.CH(CH2.C6H5).CO,H. B. Siehe das Nitril (Päpcke, B. 21, 1332). — Scheidet
sich ölig aus und erstarrt langsam krystallinisch. Schmelzp.: 79^80". — Ag.A. Käsiger
Niederschlag.

Nitril CißHisN = CH3.C6H4.CH(C7H;).CN. B. Aus m-Tolylessigsäurenitril CHj.
CgH^.CHg.CN, CjHjONa und Benzylchlorid (Päpcke). — Erstarrt sehr langsam krystalli-

nisch und krystallisirt dann aus Alkohol in Tafeln. Schmelzp.: 53". Siedet unter ge-

ringer Zersetzung bei 350— 360".

7. 1^-Methophetiyläthanphenylmethylsäure (1) , Benzyl-p-Tolylessigsäare
CHa.C.H^.CHlCHj.CeHJ.COjH. B. Siehe das Nitril (Päpcke, B. 21, 1334). — Warzen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 105". — Ag.A.

Nitril C.eHisN = CH3.C„H,.CH(CjH7).CN. B. Aus p-Tolylessigsäurenitril CH3.
CgH^.CHjC.N, CjHjONa und Benzylchlorid (Päpcke). — Lange Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 79". Leicht löslich in heifsem Alkohol.

8. Diphenylpropanmethylsäure (2), JJibenzylessigsäure (CgH5.CH2)2.CH.CO.,H.
B. Der Aethylester entsteht, neben Benzylessigsäureester, wenn man das Reaktionspro-

dukt zwischen Essigäther und Natrium mit Benzylchlorid (schliefslich auf 200") erhitzt.

Die Hauptmenge des gebildeten Produktes siedet oberhalb 300" und besteht aus Dibenzyl-
essigsäureester (Sesemann, B. 6, 1086; Merz, Weith, B. 10, 759). Beim Behandeln von
Benzylzimmtsäure C,gH,^Oo mit Natriumamalgam (Michael, Palmer, Am. 7, 70). Beim
Erhitzen von Dibenzylmalonsäureester mit alkoholischem Kali (Lellmann, Schleich, B. 20,

439; BiscHOFF, Siebert, A. 239, 100). Beim Erhitzen von Dibenzylmalousäure (B., S.).

— Prismatische Krystalle (aus Ligro'in). Schmelzp.: 85° (S.); 87" (M., P.). Unlöslich in

Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, CHC1,„ Benzol und Ligroin. Zerfällt, beim
Glühen mit Natronkalk, in CO^ und Dibenzylmethan. — ra(C,gH,50.,)., -f H^O (M., W.).
— Ba.Äj. Niederschlag; schwer löslich in heifsem Wasser und daraus in feineu Nadeln
krystallisirend (M., W.). — Ag.A. Flockiger, unlöslicher Niederschlag (M., W.).

Amid CigHj^NO = CigHjBO.NHa- Nadeln. Schmelzp.: 128—129" (Schneidewind, B.

21, 1328. Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Nitril CißHjgN = (CgH5.CH2)2.CH.CN. B. Aus dem Amid mit PCI5 und etwas
POCI3 (ScHNEiDEwiND, B. 21, 1328). Beim Schmelzen von Dibenzylcyanessigsäure (Cassirer,

B. 25, 3028). — Blättchen oder Tafeln. Schmelzp.: 89—91".

Dibenzylcyanessigsäure C^Hi^NOj = (C6H5.CH2)2.C(CN).C02H. B. Man versetzt

eine Lösung von 2,3 g Natrium in 40 ccm absol. Alkohol mit 11,3 g Cyanessigsäureäthyl-
ester und darauf mit 12,5 g Benzylchlorid und kocht. Man destillirt den Alkohol ab,

lügt zum Rückstand Wasser und kocht den gefällten Aethylester mit alkoholischem Kali
(Cassirer, B. 25, 3027). — Krystallkörner (aus Alkohol). Schmilzt bei 188 — 189" unter
Zerfall in Dibenzylessigsäurenitril und COg.

Di-o-Cyanbenzylessigsäurenitril CiJIjgNg = (CN.CgII^.CH2),.CILCN. B. Beim
Erhitzen von Di-o-Cyanbenzylcyanessigsäure auf 160" (Cassirer, B. 25, 3027). — Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 130". Unlöslich in Aether und Ligroin.

Di-o-Cyanbenzylcyanessigsäure C^gHuNaO, = (CN.C6H,.CH.J,C(CN).C0jH. B.
Man versetzt eine Lösung von 2,3 g Natrium in 40 ccm absol. Alkohol mit 11,3 g Cyan-
essigsäureäthylester und darauf mit einer Lösung von 15,1 g o-Cyanbenzylchlorid in 20 ccm
Alkohol und kocht (Cassirer, B. 25, 3026). Den entstandenen Aethylester kocht man
mit alkoholischem Kali. — Schmilzt bei 160" unter Zerfall in Di-o-Cyanbenzylessigsäure-
nitril und COg.

Aethylester CiHj-NgOj; = C,9H,2N302.C2H6. Siehe die Säure (Cassirer). — Rhom-
bische Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 122—123".
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Bis-Nitrobenzylessigsäure C,eH„NjOß = [C6H,(N0.3).CH,],CH.C05H.

a. oo-Derivat. B. Siehe den Diäthylester. Man erhitzt 8g desselben mit 36 g
Salzsäure (spec. Gew. = 1,19) 3 Stunden lang auf 190" (Reissert, B. 27, 2248). — Nädel-
chen (aus Alkohol). Schmelzp.: 149". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und
Benzol, unlöslich in Ligroin. — NHg.C,6Hj^N.>0g + V2H2O. Seideglänzende Nadeln (aus

Alkohol-Aether). Schmilzt gegen 120" unter Zersetzung (Reissert).

Aethylester CisHjsN^Oe = CigHisNjOe.C^Hä. B. Man trägt (16 g) Malonsäureester
in eine Lösung von 2,3 g Natrium in 23 g absol. Alkohol ein, setzt allmählich eine warme,
alkoholische Lösung von 17,5 g o-Nitrobenzylchlorid zu, dann abermals die Lösung von
2,3g Natrium in 23g absol. Alkohol und 17,5 g o-Nitrobenzylchlorid, gelöst in Alkohol,
und lässt 24 Stunden stehen (Reissert, B. 27, 2248). — Prismen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 62". Leicht löslich in Aether, CHCI3 und Benzol, schwer in Ligroin. Mit Zink-

staub und alkoholischer Salzsäure entsteht jN.Tetrahydro-pt-Naphtinolin CjgHi^Ng.

b. op- Derivat. B. Analog dem oo-Derivat (Reissert, B. 27, 2250). — Flache
Nädelchen (aus verd. Alkohol). Schmclzp. : 131". Sehr leicht löslich in Aether und CHCI3,
unlöslich in Ligroin.

c. pp-Derivat. B. Analog dem oo-Derivat (Reissert, B. 27, 2251). — Bräunliche
Nädelchen (aus verd. Essigsäure). Schmelzp.: 185". Schwer löslich in CHCI3 und Ben-
zol, fast unlöslich in Ligroin.

Phenylsiüfondibenzylessigsäureäthylester C^H^^SO^ = C6H-.SO,.C(C,.H..CH2).,.

COo.C^H.. B. Aus Phenylsulfonbeuzylessigsäureäthjiester C6H-.S02.CH(C7H/).Ca.C2H5,
Natriumäthylat und Benzylchlorid (Michael, Palmer, Arn. 7, 69). — Tafeln (aus Alko-
hol). Schmelzp.: 118". Mäfsig löslich in kaltem Alkohol. Wird von alkoholischem Kali
bei 160" zerlegt in Beuzylzimmtsäure, Benzolsulfinsäure und Alkohol.

9. Aethylbenzylhenzoesäare (Pyroatnarsäure). B. Amarsäure zerfällt, beim
Schmelzen mit Kali, in Benzoesäure und Pyroamarsäure (Zinin, J. 1877, 813). C^^^i^fi^

+ 2KH0 = Ci6H,50.,.K -f C,H50.,.K + H,0 -\- H^. — Grofse, dicke, rhombische Platten

oder Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 94". Destillirt in kleinen Mengen unzersetzt.

Sehr wenig löslich in kochendem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Die Säure
und ihre Salze schmecken sehr bitter. — Ag.C,gH,502. Niederschlag.

10. Methophenylphenylmethylmethanniethylsäure (1) CH3.CBH^.CH(CH3).CgH^.
COjH. Carboxylphenyltolyltrichloräthan CigHjgClgO., = CH3.C6H^.CH(CCl3).CgH,.
CO^H. B. Bei längerem Kochen von Ditolyltrichlorätha'n (CHg.CgHJ, . CH.CCl., mit
Chromsäuregemisch (0. Fischer, B. 7, 1192). — Tafelförmige Kryställchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 173— 174". Geht, beim Kochen mit Alkalien, in die Säure CjgHj^CloO., über.
— Die Alkalisalze krystallisiren gut. Die Salze der Erden sind flockige, schwer lösliche

Niederschläge.

5. Säuren. c^Hj^o^.

1 . Bis-4-Methophenylniethylniethanniethylsäitre (1), a-Ditolylpropionsäiire
(CH3.CeHj)_,.C(CH3).00,11. B. Beim Eintragen von Toluol in ein kalt gehaltenes Gemisch
von Brenztraubensäure und Vitriolöl (Böttinger, B. 14, 1596). — D. Man tröpfelt in

150 g, auf ^10" abgekühltes, Vitriolöl 10 g abgekühlte Brenztraubensäure und setzt dann
allmählich 30 g Toluol hinzu. Nach 1 Stunde giebt man 40 g auf — 5" abgekülten Alko-
hol hinzu, schüttelt gut durch und filtrirt die gebildete Ditolylpropionsäui'e ab (Haiss, B.

15, 1474). — Grofse, glänzende, monokline (Friedländer, J. 1882, 367) Würfel (aus

Aether oder Alkohol). Schmelzp.: 151 — 152". Verflüchtigt sich unzersetzt. Leicht lös-

lich in Aether, Benzol, CHCI3, CS.,, Eisessig und heil'sem Alkohol. Zerfällt, beim Glühen
mit Kalk, in CO.^ und p-Ditolyläthan. Wird von verdünnter HNO3 nicht angegriffen.

Mit Chromsäuregemisch entstehen CO.j, Ditolylketon, Carbonylphenylmethylphenylketon
und Benzophenondicarbon.säure; mit KMnO^: Diphenyläthantricarbonsäurc C,-H,^Og. —
Das Baryum- und Bleisalz sind pulverige Niederschläge; das Kupfersalz ein blau-

grüner Niederschlag.

Aethylester Cj^H^jO., = CifH^O.^.CoHj. Prismen. Schmelzp.: 145" (Haiss).

Bromditolylpropionsäure CjjHjjBrOj. D. Man erwärmt eine Lösung der Ditolyl-

propionsäure in CHCI3 mit Brom, destillirt dann das CHCI3 (und Brom) ab und krystalli-

sirt den Rückstand aus Ligroin um (Halss, B. 15, 1478). — Krystalle. _ Schmelzp.: 143
bis 144". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Eisessig. — Ba.Ag. Sehr schwer
löslich in Wasser.

Dinitroditolylpropionsäure C,jH,g(N0.,).j02. D. Man trägt Ditolylpropionsäure in

ein, auf — 5" abgekühltes, Gemisch aus gleichen Theilen rauchender und gewöhnlicher
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Salpetersäure ein, fällt mit Eis und krystallisirt den Niederschlag aus Eisessig um (Haiss).

— Gelbliche Krystalle. Schmilzt unter Zersetzung bei 129". Leicht löslich in Alkohol,

Aether und Eisessig. — Ba.Ä,. Krystallinischer Niederschlag; krystallisirt aus heifsem

Wasser in Drusen.

Tetranitroditolylpropionsäure C,7Hi^(NO,l402 + xH^O. D. Durch Eintragen von
Ditolylpropionsäure in ein auf 15" abgekühltes, Gemisch von 2 Thln. rauchender Salpeter-

säure und 1 Thl. Vitriolöl (Haiss). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol), welche durch
Liegen an der Luft opak werden, unter Verlust von Krystallwasser. Schmilzt unter Zer-

setzung bei 223—225". Leicht löslich in Alkohol, Aether, Aceton, CHCI3, CS., und Eis-

essig. — Das Baryumsalz ist in Wasser leicht löslich; das Zinksalz ist ein in Wasser
schwer lösliches Pulver.

Diaminoditolylpropionsäure Ci^HjuNjO, = C,jH,„(NH2)j02. D. Aus Dinitro-

ditolylpropionsäure mit Zinn und Salzsäure (Haiss). — Flockiger Niederschlag. — Das
salz saure Salz wird, aus der wässerigen Lösung, durch absoluten Alkohol in Nadeln ge-

fällt. — C,,H2oN2 02.2HCl.PtCl4 (bei 100"). Wird (mit alkoholischen Lösungen) als gelber

Niederschlag erhalten, der sich leicht in Wasser löst.

2. 2, 4-Diniethophenylphenylniethanäthylsäure (1), ß-Phenyl-ß-m-Xylylpro-
pionsäiire (CH.3)2.CeH5,.CH(CgH5).CH2.C02H. B. Man tröpfelt zu einer Lösung von

(5 g) Zimmtsäure oder Allozimmtsäure in (100 g) m-Xylol langsam (5 g) Vitriolöl und er-

wärmt dann 4 Stunden lang auf dem Wasserbade (Likbermann, Hartmann, B. 25, 959;

Karsten, B. 26, 1581). — Schmelzp.: 111—112". Beim Erwärmen mit Chamäleonlösung
entstehen Phenylcarboxytolylpropionsäure C^.li^QO^ und Phenyldicarboxyphenylpropion-

säure CuHi^Og. - Ca.Ä. (bei 120"). — Ag.Ä.

3. 2, 4, ö-Tritnethophenylphenylniethanmethylsäure(2^), (1, 2,4) Triniethyl-
o-Benzylbenzoesäiire (CH3)3.C6H2.CH2.CgH4.C02H. B. Beim Behandeln von Pseudo-
cumolphtaloylsäure (CHg)3.CgH2.CO.C6H4.C02H mit Zinkstaub und NH3 (Gresly, A. 234,

238). — Nadeln. Schmelzp.: 184—186".

4. 2,4f 6-Tritnethophenylphenylmethanmethylsäure (1) , Phenyltrim eth yl-
phenylessigsäure (CHg)3.CgH2CH(C6H6).C02H.

Nitril Ci,Hi,N = (CH3)3C6H2.CH(CgH5).CN. B. Bei Gstündigem Erhitzen auf 100"

von (3 Thln.) Mandelsäureuitril mit (2 Thln.) Mesitylen und (1 Thl.) SnCl4 (Michaül, Jean-

pretre, B. 25, 1617). — Prismen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 91". Siedep.: 220—230"
bei 40 mm.

5. 2f4f6-Tritnetho2)henylphenylniethanm€thylsäure (2^), (1,3,5) Trimethyl-
o-Benzylbenzoesäure (CH3)3.G6H2.CH2.C6Hj.C02H. B. Beim Behandeln von Mesitylen-

phtaloylsäure (CH3)3.CeH2.CO.C6H4.C02H mit Zinkstaub und NH3 (Gresly, A. 234, 238).

— Feine Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 221".

6. JHphenylbutan^nethylsäure(l), Diphenylvaleriansäure CgHj.CH, .CHj.

CH2 .CH(C6H5).C02H. B. Bei der Reduktion von Tetrahydrocornicularsäure C,jHj803

durch HJ (Spiegel, B. 15, 1548). — Dickflüssiges Gel.

6. Säuren c,8H2o02.

1. Isobufylbenzylbenzoesäure. B. Entsteht, neben Benzoesäure, beim Schmelzen
von Isobutylamarsäure mit Kali (Zinin, J. 1877, 815). CsoHgoOg + 4K0H = 2Ci8H,902.K

-f- 2C7H5O2.K -\- 2H2O -j- H2. — Schiefe, rhombische Prismen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 172". Destillirt in kleinen Mengen unzersetzt. Fast unlöslich in Wasser, leicht

löslich in Aether; löslich in 6 Thln. siedendem Alkohol. — Das Calcium- und Baryum-
salz sind flockige Niederschläge. — Ag.CjgHjgOo. Käsiger Niederschlag.

2. Propylphenylbenzylessigsäure (CgH5,C3H7)C(CH2.CeH5).C02H.
Nitril CjjHjg.CN. B. Beim Erhitzen von (5 g) Propylbenzylcyanid CgH5.CH(C3H7).

CN mit (4,5 g) Benzylchlorid und (1,5 g) trockenem NaOH (Rossolymo, B. 22, 1236). -

Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 63". Siedep.: 330—340".

7. Diäthylphenylpropionsäure CigH.^o^ = (C2H5.C6H;)2.C(CHg).C02H. b. Aus Aethyi-
benzol, Brenztraubensäure und Vitriolöl (Böttinger, B. 14, 1597). — Vierseitige, längliche

Tafeln (aus wasserfreiem Aether). Schmelzp.: 116". Sehr leicht löslieh in CHCI3 und Ligroin.

8. Säure C20H24O2.

Isoamylbenzylcyanid CjoH^^N = CeH5.C(C5Hi^,CH2.C6Hs).CN. B. Beim Erhitzen

von (5 g) Isoamylbenzylcyanid C6H5.CH(C5H4) CN mit (3,4 g) Benzylchlorid und (1,1 g)
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trockenem NaOH (Rossolymo, B. 22, 1236). — Drusen (aus Alkohol). Schmelzp.: 73 bis
74"; Siedcp : 330—350".

9. AethyloktoäthenyliSOpropyleSSigsäure C^gHg.O, (?). B. Entsteht, neben an-
deren Säuren und Ketoneu, beim Ueberleiten von Kohlenoxyd, bei 160°, über ein Ge-
menge von Natriumäthylat und Natriumisovalerianat (Loos, A. 202, 825). — Dickflüssig.
Siedet oberhalb 360".

I. Säuren C,H,,_„o,.

1. «-Naphtenpropinylsäure, «-Naphtylpropiolsäure c.aHgO^ = c.oHg.CiC.co.H.
Man behandelt, unter Aether befindliches Kalium-a-Naphtylacetylen mit CO.^, unter Drück
(Lerov, Bl. [3] 7, 645)^ — Seideglänzeude Nadeln (aus CS,,). Schmilzt, unter Zersetzung,
bei 138—139". — Ba.Aj, + H.,0. Blättcheu.

2. Säuren Q.^n.^o,.
/r\ TT

1. Fluor€ntnethylsäure(l), Fluorensäure CH,<( i
** * =

CH, ' '
-

CO,H
'8

. , . ,

(7 \ / 9) B. Beim Behandeln von Diphenyleuketoncarbonsäure Cj^HgOg

mit Natriumamalgam (Fittig, Liepmann, ä. 200, 13). — Kleine Krystalle (aus verdünntem
Alkohol). Schmelzp.: 245— 246". Sublimirt unzersetzt. Kaum löslich in siedendem
Wasser, leicht in heilsem Alkohol, weniger in kaltem. Zerfällt, beim Glühen mit Kalk,
in C0.> und Fluoren. Wird von Chromsäuregemisch total verbrannt. Mit alkalischer Cha-
mäleonlösung entsteht Diphenyleuketoncarbonsäure. — CalCi^HgCJa + 2V2H.JO. Nadeln,
ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. — Ba.Äj -\- SHoO. Dünne Blättchen. Schwer
löslich in kaltem Wasser.

Aethylester C,eH.^O, = C,^BgO.,.C^U-. Lange Prismen. Schmelzp.: 53,5" (F., L.).

Sehr leicht löslich in heifsem Alkohol, viel weniger in kaltem.

<C TJ

x'^ * „ „ . B. Beim

<C M
A,^ * ^ der Diphenylenketoncarbonsäure C^^H^Og

(Schmelzp.: 227") mit Zink und Essigsäure (Graebe, Aubin, ä. 247, 283).»— Krystalle
(aus Aether). Schmelzp.: 175". Reichlich löslich in Alkohol, Aether und Essigsäure.
Die Lösung in Vitriolöl ist farblos.

Methylester. Krystalle (aus Holzgeist). Schmelzp.: 64" (Graebe, Aubin).

C TT \
3. Fluorenrnethylsäure(9), Diphenylenessigsäure a,*^

* /CH.CO,H. B. Beim

Erhitzen von Diphenylenglykolsäure CioHg.ClOHj.COjH mit JodwasserstotFsäure und
rothem Phosphor auf 140" (Friedländer, B. 10, 536). — Kleine, undeutliche Krystalle
(aus Alkohol). Schmelzp.: 220—222". Fast unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich

in Alkohol, Aether, Benzol. Zerfällt, bei längerem Erhitzen für sich, glatt beim Glühen
mit Natronkalk, in CO^ und Fluoren. — Ag.Cj^HgO.,. Leicht zersetzlicher Niederschlag.

Aethylester C.yHj^Og = Ci^HgOa.CäH,. D. Aus der Säure mit Alkohol und HCl.
— Kleine Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 165" (F.).

3. Säuren Ci,H,,o,.

1 . Diphenyläthylenniethylsäure (1) , a-Phenylzimtutsäure C^Hg . CH : C(CgH5).
COgH. B. Durch Sstündiges Erhitzen von (16 Thln.) Beuzaldehyd mit (26 Thlu.)

trockenem a - toluylsaurem Natrium und (60 Thln.) Essigsäureanhydrid auf 150— 160"

(Oglialoro, J. 1878, 820). Man reinigt die rohe Säure durch Umkrystallisiren aus kochen-
dem Ligroin. Siehe das Nitril. — Feine, lange Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelz-
punkt: 169—170" (0.); 172" (Müller, B. 26, 659). Etwas löslieh in kaltem Wasser, leicht

in Alkohol und Aether. Sublimirbar. Geht, beim Behandeln mit Natriumamalgam, in

Phenyibenzylessigsäure Ci^Hjj,02 über. Verbindet sich mit HBr ei-st bei 125". Verbindet

Beilstein, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. 93



1474 AROM. REIHE. — XXIII. SÄUREN M. ZWEI ATOMEN SAUERSTOFF. [16. 5. 95.

sich nicht mit Brom. Das Natriumsalz liefert mit Brom Bromstilben. — Ba(Ci6Hu02)2

+ 4H2O. Glänzende Blättchen. — Pb.Ä^ und Ag.A sind Niederschläge.

Methylester CigHi^O^ = C^^H^fi^-CBg. Lange Nadeln (aus wässerigem Alkohol).

Schmelzp.: 77—78» (Cäbella, G. 14, 115).

Der Aethylester ist flüssig.

Nitril CjsHi.N = CeHB.CH:C(C6H5).CN. B. Aus 10 g Benzylcyanid mit 9,5 g Benz-

aldehyd und 5 ecm Natriumäthylat (mit 20 7o Na) (V. Meyer, ä. 250, 124; Frost, ä.

250, 157). CßHg.CH^.CN + CeH^.CHO = C6H5.CH:C(C6H,).CN. Beim Erhitzen auf 170»

von Benzylcyanid mit 2 Mol. Benzylchlorid und festem Natronhydrat (Janssen, ä. 250,

129). Entsteht auch aus Benzylideuchlorid, Benzylcyanid und festem Natron (Neüre, ä.

250, 155. — Blättchen (aus siedendem Alkohol) Schmelzp.: 86". Siedep.: 359—360"

(korr.) (Frost). Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Aether, CHCI3, CS^ und Benzol.

Wird von alkoholischem Kali zu «-Phenylzimmtsäure verseift. Bei der Reduktion mit

Natrium (und Alkohol) entstehen Dibenzyl- und Diphenylpropylamin CjsHi^N.

Bromphenylzimmtsäure CjjHjjBrO,,. a. 2 - Broniphenylzinmitsäure CeH^.

CBr:C(C6H5).CO.,H. Methylester CieHj^BrO^ = C.gH.oBrOa.CHg. B. Beim Vermischen

der warmen alkoholischen Lösungen von (1 Mol.) ot-Phenyizimmtsäuredibromidmethylester

und (1 Mol.) KOH (Müller, B. 26, 663). — Nadeln. Schmelzp.: 70". Aeufserst löslich

in Alkohol und Aether. Beim Erwärmen mit alkohohschem Kali entsteht «-Phenyl-

zimmtsäure.

b. 4 -Bromphenylzimmtsäure CeH5.CH:C(C6H,Br).C02H. Nitril C^HioBrN
= CeH5.CH:C(CgH^Br).CN. B. Aus Benzaldehyd mit p Brombenzylcyauid und Natrium-

äthylat (Frost, A. 250, 161). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 111— 112".

a-Phenylnitrozimmtsäure CigHuNO^ = CeH,(N02).CH:C(C6H5).C02H.

a. «-o-Nitrodcrivat. B. Aus o-Nitrobenzaldehyd, phenylessigsaurem Natrium
und Essigsäureanhydrid (Oglialoro, Rosini, 0. 20, 396). Zur Reinigung stellt man das

Baryumsalz dar (Bakunin, G. 25 [1| 138). — Kleine, trikline (Scacchi, G. 25 [1] 310)

Prismen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 195— 196". Leicht löslich in Alkohol, leicht

in heifsem CHCI3, wenig in kaltem. Wird durch Natriumamalgam in Hydrophenylcarbo-

styril CijHijNO übergeführt. _

Salze: Bakunin. — Na.A-|-5H20. Glänzende, trikline (Scacchi) Täfelchen. — Ba.Ä^

-|- 5H.,0. Scheidet sich, bei raschem Abkühlen der gesättigten, wässerigen Lösung, in

seidegiänzenden Nadeln ab. Beim Stehen der- verdünnten Lösung scheidet sich das Salz

mit 8H2O in glasglänzenden Nadeln ab. — Ag.A. Gelblichweisser Niederschlag.

Methylester CigHigNO^ = CjjHioNO^.CHg. Trimetrische (Scacchi) Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 75—76" (Bakunin).

b. (?-o-Nitroderivat. A. Bildet sich, neben dem «-Nitroderivat, aus o-Nitrobenz-

aldehyd, ce-toluylsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid und wird von jener Säure durch

Auslesen getreimt (Bakunin, G. 25 [1] 138). — Kurze, monokline (Scacchi, G. 25 [1] 312)

Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 146— 147".

Methylester CjeHj^NO^ = CjgHjoNO^.CHj. Lange, seideglänzende Nadeln (aus Al-

kohol). Schmelzp.: 94—95" (Bakunin).

Nitril C,5H,oN.,0.2 = C,H,(N05).CH:C(C6H5).CN. a. o-Nitroderivat. B. Aus
o-Nitrobenzaldchyd mit Benzylcyanid und Natriumäthylat (Frost, A. 250, 160). — Gelbe
Nadeln. Schmelzp.: 127— 128".

c. a-m-Nitroderi vat. B. Entsteht, neben dem j^- in -Nitroderivat, aus m-Nitro-

benzaldehyd, « toluylsaurem Natrium und Essigsäurcanhydrid (Bakunin, G. 25 [1] 142).

Man trennt sie durch Darstellung der Magnesiumsalze und dann der Methylester. — Glän-

zende, trikline (Scacchi, G. 25 [1] 313), längliche Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 181

bis 182. — Na.A -f 6H.,0. Seideglänzende, feine Nädelchen. — Ba.Aj -\- 2B.^0. Glän-

zende, feine Nädelchen. — Ag.A. Pulveriger Niederschlag.

Methylester C,6H,kN0, = C,5H,3N04.CH3. Glänzende, lange, trikline (Scacchi)

Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 78—79" (B.).

d. ^-m-Nitroderivat B. Siehe das «-m-Nitroderivat (Bakunin). — Seideglänzende

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 195— 196"(?). Etwas löslicher in Alkohol u. s. w. als

das a-m-Nitroderivat. — Ba.A., -j- 4V2H.,0. Glänzende, trikhne (Scacchi), kurze Prismen.

Methylester CijHioNO^.CHg. Perlmutterglänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 115— 116" (Bakunin). Löslich in heifsem Alkohol, fast gar nicht in kaltem.

Nitril C6H4(N02).CH:C(C6HJCN. B. Aus m-Nitrobenzaldehyd mit Benzylcyanid

und Natriumäthylat (Frost, ^. 250,''l 60). — Gelb. Krystallinisch. Schmelzpunkt: 133—134".
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e. «-p-Nitroderivat. B. Entsteht, neben dem ^p-Nitroderivat, aus p-Nitrobenz-
aldebyd, a-toluylsaurem Natrium und Es.sigsäureanhydrid (Bakunin, 0. 25 [1] 14(jj. Man
trennt die Säuren durcli fraktionnirtes Krystallisiren aus Alkohol. — Büschelförmig ver-
einigte Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 213—214°. — Na.Ä + 4H20. Kanariengelbe,
lange, seideglänzende Nadeln. — Ba.Ä.^ -{- H.,0. Glänzende, monokline (Scacchi, G. 25
[1] 321) Täfelchen. — Ag.A -f H.O. Perlmutterglänzende Blättchen.

Methylester CigHioNOj.CHg. Glänzende, monokline (Scacchi) Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 141— 142«' (B ).

f. (?-p-Nitroderivat. B. Siehe das a-p-Nitroderivat (Bakünin). — Krystallisirt (aus
Wasser), mit iHjO, in kanariengelben, glasglänzentlen, trimetrischen (Scacchi) Nadeln.
Krystallisirt (aus Benzol, mit 1 Mol. CgHg, in glänzenden Blättchen. Die getrocknete Säure
schmilzt bei 138—142°. — Na.A + S'/^ (?jH,0. Tiel;gelbe, feine Nadeln. — Ba.A., +
2H.,0. Goldglänzende Nadelbüschel. — Ag.Ä. Kanariengelber, pulveriger Niederschlag.

Methylester CiäHioNO^.CHg. Feine Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzpunkt:
147—148,5° (B.).

Nitril C6H,(N0j).CH:C(C6H5].CN. B. Aus p-Nitrobeuzaldehyd mit Benzylcyanid
und Natriumäthylat (Frost, A. 250, 161). — Orangerothes Pulver. Schmelzp.: 117—118°.
Verbindet sich nicht mit Brom.

Nitril C.sH.oN^O, = C6H,(N0,).C(CN):CH.CsH5. B. Man versetzt eine Lösung von
(1 Mol.) p-Nitrobenzylcyanid in wenig Alkohol erst mit (1 Mol.) Benzaldehyd und dann
mit Natriumäthylat bis zur eintretenden Blaufärbung (Remse, B. 23, 3184). — Gelbe
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 175— 176°. Schwer löslich in Alkohol und Aether,
leichter in CHCI3, Eisessig und Benzol.

Müsste mit dem voi'hergehenden Nitril identisch sein. ,

Dinitrophenylzimmtsäurenitril CigHgNgO, = C6H,(NO,).C(CNj:CH.C6H,(NO.,).
a. 2,4'-Deri vat. B. Aus o-Nitrobeuzaldehyd, p-Nitrobenzylcyanid und Natriumäthylat
(Remse, B. 23, 3134). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 184—185°.

b. 3,4^-Derivat. B. Aus m-Nitrobenzaldehyd mit p-Nitrobenzylcyanid und Na-
triumäthylat (Remse, B. 23, 3135). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 195°.

2. Diphenyläthylenmethylsäure(l'), Stilben-o-Carbonsäure CgHg . CH : CH.
0—CO

CgH^.COjH. B. Bei eiustündigem Erhitzen von «-Benzylphtalid CeHj.CH^.CH.CeH^ auf
212° (Gabriel, Posner, B. 27, 2506). — Seideglänzende Nadeln (aus verd. Alkohol).
Schmelzp.: 158—160°. Leicht löslich in Alkohol und CHCI3.

3. Dihydro-Y-Anthracencarhonsäure CgH^.CjH^.CeHg.CO.jH. B. Bei mehrtägigem
Behandeln einer alkoholischen Lösung von /-Anthracencarbonsäure mit Natriumamalgam,
auf dem Wasserbade, unter zeitweiligem Neutralisiren des Natrons durch Essigsäure
(BöRNSTEiN, B. 16, 2612). Die Lösung wird abdestillirt , der Rückstand mit HCl gefällt,

der Niederschlag in warmer Sodalösung gelöst und durch Säuren gefällt. Man löst die

freie Säure in Alkohol, versetzt die kalte Lösung mit Wasser bis zur Trübung und er-

hitzt. Die beim Erkalten sich ausscheidende Säure wird in gleicher Weise wiederholt in

Alkohol gelöst und durch wenig Wasser ausgeschieden. — Blättchen. Schmelzp.: 203°.

Leicht löslich in Lösungsmitteln-, die Lösungen fluoresciren schwach blau. Die Salze der
Alkalien sind leicht, jene der Erden schwer löslich in Wasser.

pTT^ ^CgHa-COgH. B. Bei achtstün-

digem Erhitzen auf 180— 190° von 4 g des Anhydrides der o-Benzhydroldicarbonsäure
OH.CH(C6H^.C02H)2 mit 5— 6 g Jodwasserstoffsäure (von 50 %) und 1 g rothem Phosphor
(Graebe, Jüillard, A. 242, 256). — Gelbe Prismen oder Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 209°. Gut löslich in Alkohol und Aether. Geht, durch Oxydation, in eine bei
288° schmelzende Anthrachinoncarbonsäure über.

4. Diphenylpropen(l)-Methylsäure(2), Benzylzimmtsäure c.gH^o^ = CgHj.CH:
C(CH.,.CgH.).CO.,H. B. Beim Erhitzen von Phenylsulfoudibenzylessigsäureäthylester mit
alkoholischem Kali auf 160° (Michael, Palmer, Am. 7, 69). C6Hg.S0.^.C(CH.,.C8H5),.C02.

C,H5 + 2K0H = C.eHj^Oa.K + CeHj.SOaK + C.,H,.OH -^ H^O. Bei 6 stündigem Er-

hitzen auf 160° von Benzaldehyd mit hydrozimmtsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid
(Oglialoro, G. 20, 163j. — Lange Nadeln (aus Essigsäure). Schmelzp.: 157°. Unlöslich
in Wasser und Ligroin, mäfsig löslich in kaltem Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.

Wird von Natriumamalgam in Dibenzylessigsäure übergeführt. — Na.A. Krystallinisch.

Sehr leicht löslich in Wasser.

93*
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5. Distyrensäure C,7Hjg02. B. Bei mehrstündigem Kochen von 25 g Zimmtsäure
mit 100g HjSO^ und 104 g Wasser (E. Erdmann, A. 216, 180). 2C9H8O2 = C,7H,e02

-f- COj. Wenn die Flüssigkeit beim Erkalten keine Zimmtsäure mehr abscheidet, vvii'd

sie mit Aether verdünnt, die ätherische Schicht abgehoben und wiederholt mit Sodalösung
geschüttelt. In die Soda geht die Distyrensäure über, während das Distyrol im Aether
gelöst bleibt. Die Sodalösung wird durch Schütteln mit frischem Aether gereinigt, dann
vom Aether, durch Erwärmen, befreit und mit HCl gefällt. Man löst die gefällte Säure
in NHg, fällt mit CaClj und kocht den Niederschlag wiederholt mit Wasser aus, um
den mitgefällten zimmtsauren Kalk auszuziehen. Dann wird das Calciumsalz mit Soda
zersetzt und die Lösung durch HCl gefällt. — Amorph. Erweicht beim Erwärmen und
ist bei 50" völlig geschmolzen. Destillirt fast unzersetzt. Sehr schwer löslich in Wasser,
sehr leicht in Alkohol, Aether und Eisessig; bedeutend schwerer in Ligroin. Wird von
Natriumamalgam und beim Kochen mit Schwefelsäure (von 50%) Dicht verändert.

Verbindet sich nicht direkt mit Brom. Liefert, bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch,
CO2 und Benzoesäure. — Ca.A^. Amorpher Niederschlag. Sehr schwer löslich in

siedendem Wasser. — Ba.Ag. Wird aus der ammoniakalischen Lösung der Säure, durch
BaClj, als weiche, teigige Masse gefällt, die beim Stehen hart wird und in Wasser weit

leichter löslich ist als das Calciumsalz. — Ag.A. Voluminöser Niederschlag, unlöslich in

siedendem Wasser.

Aethylester CigHjpOj = C,^Yi.^^O,.G^Y{^. D. Aus der Säure [mit Alkohol und HCl
(Ekdmann). — Dickflüssierer, ätherisch riechender Syrup.

6. Säuren CigH^gO^.

1. Diäthylcarhobenzoesäure Ci^HigOg. B. Entsteht, neben Toluylenhydrat, beim
Erhitzen von Desoxybenzoin mit alkoholischer Kalilauge (Limpricht, Schwanert, A. 155, 66).

SCßH^.CHg.CO.CeH, + 2C2H5.OH = 2C,ß.^p (Toluylenhydrat) + G.^IA^^O^ -j- H,0. —
D. Man erhitzt je 5 Thle. Desoxybenzoin mit 1 Thle. KOH und 10 Thln. Alkohol (von
85 7o) auf 150", destillirt den Alkohol ab, zerlegt den Rückstand mit Essigsäure und
krystallisirt die freie Säure aus Alkohol um (Zagumenny, A. 184, 163). — Feine Nadeln
(aus Aether). Schmelzp.: 102°; Siedep.: 238—240" bei 11mm (Anschütz, Berns, B. 20,

1392). Leicht löslich in Aether und Eisessig, ziemlich in kochendem Weingeist, viel

weniger in kaltem. Unlöslich in NH^ und in Soda. Zerfällt, beim Erhitzen mit Kali

auf 200", in Benzoesäure und Phenylvaleriansäure. CjgHjgOj -f- 2H2O = CjHgO^
-\- CnHj^Og + Hj. Natriumamalgam ist ohne Wirkung. Mit JodwasserstofFsäure (und
Phosphor), oder beim Kochen mit verd. H2SO4, entsteht Isodiäthylcarbobenzoesäure. Beim
Erhitzen mit Ziukstaub entsteht Stilben. Salpetersäure erzeugt einen Körper CgHjeO^
(s. u.). Verbindet sich nicht mit Hydroxylamin oder mit Phenylhydrazin. — Ag.CjgHj^O^.
Amorpher Niederschlag (Z.).

Aethylester CjoH^jO^ = G.^^^O^.C^^b- ^' -^"^ f^^m Silbersalz und Aethyljodid
(Zagumenny). — Flüssig.

Isomerere?) Aethylester CjoK^aO^ = CjgHj^Oo.CgH^. B. Aus Diäthylcarhobenzoe-
säure mit Alkohol und HCl-Gas (Anschütz, Berns, A. 261, 30Ö). — Flüssig. Siedep.:

207—209" bei 11 mm.
Dinitrodiäthylcarbobenzoesäure C,8Hjg(N02).j02. D. Durch Eintragen von 1 Thl.

Diäthylcarhobenzoesäure in 5 Thle. rauchende Salpetersäure bei 0" (Zagumenny, A. 184,

170). — Lange, platte Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 155—156". 1 Thl. löst sich in

26 Thln. siedendem Alkohol (von 95 "/g) auf. Liefert, beim Behandeln mit Zinn und
Salzsäure, ein gut krystallisirtes Zinnchlorürdoppelsalz des Diaminoderivates ('?).

Körper CjgH^gOg. B. Bei 3tägigem Kochen von Diäthylcarhobenzoesäure mit
überschüssiger Salpetersäure (spec. Gew. = 1,18) (Anschütz, Berns, A. 261, 302). —
Schmelzp.: 120".

2. Isodiäthylcarhohenzoesäure. B. Bei 2 stündigem Kochen von Diäthylcarho-

benzoesäure mit Schwefelsäure (1 Thl. H^SO^, 4 Thle. Wasser) (Limpricht, Schwanert,
A. 155, 67). Beim Kochen von Diäthylcarhobenzoesäure mit Jodwasserstoflsäure (und rothem
Phosphor) (Anschütz, Berns, A. 261, 301). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 132— 134".

3. Isopropylphenylzinitntsäure , 1^ - Methoäthylphenylphenyläthylen-
methylsäure(l) (CH3).j.CH.C(;H,.C(:CH.C6H.).CO,H. B. Bei 8stündigem Erhitzen auf
180" von 15 g trockenem, homocuminsaurem Natrium mit 8 g Benzaldehyd und 50 g
Essigsäureanhydrid (Magnanini, 0. 15, 509). — Kleine Nadeln (aus wässerigem Alkohol).

Schmelzp.: 183— 184". F'ast unlöslich in kaltem Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol,
Aether und CHCl.,. — Ca.Ä.,. Unlöslich. — Ag.A. Niederschlag.
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4. I>ipheniflpropenyl(l)-Methanmethylsäure(l), Allylphenylbenzylessig-
säure CH,:Ck.C(C«H5,CH.,.C«H5).COJi. Nitril (Allylbenzyleyanid) C,8H,,N = G,H,.

CCCeHsXCH^.CßHJ.CN. ß. Aus Allylbenzyleyanid CeH,.CH(C3H5).CN, Natriumäthylat

und Benzylchlorid (Büddebero, B. 23, 2069). — Flüssig. Schmelzi^.: 320—330".

5, Jtetensäure. B. Entsteht, neben Dioxyretisten und einer Säure CigHigOg, beim
Behandeln von ßeten mit Chromsäuregemisch (Ekstrand, A. 185, 111). Mau fällt das

Produkt mit Wasser, entzieht dem Niederschlage, durch Soda, die Säuren und trennt

diese durch Darstellung der Baryumsalze. Retensaures Baryum ist viel weniger löslich als

das Salz der Säure CjßHjgO.j. — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 222". Sublimirt

in langen Nadeln. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Eisessig. — Na.CjgHj^Oj. Grol'se

Biälter; ziemlich leicht löslich in Wasser. — Das Baryumsalz wird durch Fällung, aus

vei'dünnten Lösungen, in kleinen Schuppen erhalten. — Das Blei- und Silbersalz sind

amorphe Niederschläge.

7. Säure C19H.J0O.3. B. Beim Behandeln einer alkoholischen Lösung von Benzyl-p-Tolyl-

ketou mit Natrium (Mann, B. 14, 1646). — Dünne Nadeln. Schmelzp.: 92,5". Unlöslich

in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCl,, Benzol. — Ca.A.,. — Ba.Aj.

8. DipropylCarbobenZOesäUren Q.,^U.j.ß^. B. Beim Erhitzen von 5 Thln. Desoxy-

benzoin mit 11 Thln. einer Lösung von 1 Tbl. KOH in 10 Thln. Normalpropylalkohol

auf 150" (Zagümenny, A. 184, 166). (Ein Gemenge von Isopropylalkohol und Kali wirkt

auf Desoxybenzoin nicht ein — Z.) Das Reaktionsprodukt besteht aus zwei isomeren
Säuren, die sich durch ungleiche Löslichkeit in Alkohol und Aether unterscheiden.

a. a- Säure. Blättrige Krystalle. Schmelzp.: 139". 1 Tbl. löst sich in 5 Thln.

siedenden Alkohols (von 95"/o).

Dinitrosäure C.,oH.,o(NO.,).,0.,. D. Durch Auflösen der a-Säure in kalter, rauchender

Salpetersäure (Zagümenny). — Rhombische Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 176". 1 Thl.'

löst sich in 40 Thln. siedendem Alkohol (von 95 "/J, sehr wenig in kaltem.

b. (?-Säure. Oktaedrische Krystalle. Schmelzp.: 90", Löslich in V2 Tbl. siedenden

Alkohols (von 95 "/o).
In kaltem Aether viel leichter löslich als die «-Modifikation. Ver-

harzt beim Nitriren.

9. DiiSObutylcarbobenZOesäure a.,H,60.j. B. Entsteht, neuen Toluylenhydrat, beim

Erhitzen von Desoxybenzoin mit Kali und Isobutylalkohol (Zagümenny, A. 184, 169). —
Rhombische Tafeln. Schmelzp.: 148". 1 Thl. löst sich in 20 Thln. siedenden Alkohol

von 95 "/o-

10. DiiSOamylcarbobenZOesäure C.,ß..^^O.^. B. Beim Erhitzen von DesoxyDenzom

mit KOH und Fuselöl auf 136" (Zagümenny). — Feine lange Nadeln. 1 Thl. löst sich

in 28 Thln. siedenden Alkohols von 95 "/^.^

K. Säuren CuH,u_.,,o.,.

I. Säuren c^.ß.^^0^.

1. U-[u-)Anthracencarbonsäure CeHj/^^^^-^^^NCgH,. B. Das Chlorid C^^E^O.Gl

dieser Säure entsteht durch Erhitzen von Anthracen mit COCl., auf 180—200" (Graeee,

Liebermann, B. 2, 678). — Lange, seideglänzende, hellgelbe Nadeln (aus Alkohol).

Schmilzt unter Zersetzung bei 206". Fast unlöslich in kaltem Wasser, wenig löslich in

heifsem, leicht in Alkohol. Zerfällt beim Erhitzen für sich, rascher beim Erhitzen mit

Natronkalk, in CO., und Anthracen. Giebt, bei der Oxydation mit CrO^ und Essigsäure,

Anthrachinon. Beim Einleiten von Chlor (resp. Brom) in eine Chloroformlösung der Säuie

entsteht erst Chloranthracencarbonsäure und dann Dichloranthracen (Schmelzp.: 209"j

(resp. Dibromanthracen). — Die Salze sind meist löslich in Wasser und Alkohol. —
Ag.CjjHgO,. Mikroskopische Krystalle.

Methylester CmHj.,0„ = CjjHgO-.CHg. Gelbliche Prismen oder rhombische Tafeln.

Schmelzp.: 111" (BEHLA,'i>\ 20, 703). 'Destillirbar.

/CCl \
10-Cliloranthraeenearbonsäure CigHgClO., = CgH^<' ^^pq tt ^C^H^. B. Beim

Einleiten von (1 Mol.) Chlor in eine Chloroformlösung von 9-Anthracencarbonsäure (Behla,

B. 20, 704). Das Chlorid dieser Säure entsteht bei 6— 7 stündigem Erhitzen auf 240 bis

250" von je 3 g Anthracen mit 5— 6 g COCl., (Behla). — Lange, grüngelbe, glänzende
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Nadeln (aus Benzol). Sublimirt oberhalb 155" in Nadeln. Schmilzt bei 258— 259", dabei

in COg und Chlorauthracen zerfallend. Schwer löslich in CHClg und Benzol, sehr schwer
in CS.J, fast gar nicht in Ligroin. Die Lösungen fluoresciren blau. Die alkoholische

Lösung schmeckt intensiv bitter. Wird von Oxydationsmitteln in Anthrachinon über-

geführt. Sehr beständig gegen schmelzendes Kali. Mit alkoholischem Kali entsteht

Anthracencarbonsäure. — K.Ä. Sehr feine, gelbe Nadeln. — Ba.Aj. Glänzende, gelbliche

Prismen. — Ag.A. Niederschlag, aus hellgelben, mikroskopischen Prismen bestehend.

Methylester CigHuClO, = C^^U^ClO^.CUs. B. Aus dem Silbersalz und CH,J
(Behla). — Feine, gelbe Nadeln oder grofse, sechseckige Tafeln. Schmelzp. : 123". Löst
sich in Alkohol u. s. w. mit blauer Fluoi-escenz.

10-Bromanthracencarbonsäure CijHgBrOa = Cf^^\^ PfrO H'i /^eß^v ^- Beim

Versetzen einer Eisessiglösung von 9-Anthracencarbonsäure mit Brom (Behla, B. 20, 704)
— Lauge, grüngelbe, glänzende Nadeln (aus Alkohol). Sublimirt von 160" an. Schmilzt
bei 266", dabei in COj und Bromauthracen zerfallend. Löslich in Alkohol, äufserst schwer
in Benzol. Die Lösungen fluoresciren blau. — K.A. Lange, gelbe, sehr feine Nadeln,
— Ba.Ä^. Glänzende Nadeln. — Ag.A. Mikroskopische, hellgelbe Prismen.

Sulfoanthracencarbonsäure CjjHjoSOg = SOgH.Cj4H8.CO2H. B. Bei 12stündigem
Stehen bei 0" von 1 g 9-Authracencarbonsäure mit 10 g Vitriolöl (Behla, B. 20, 706). —
Mikroskopische Prismen (aus Alkohol). Schmilzt nicht bei 360". Leicht löslich in Wasser
und Alkohol, unlöslich in Aether und Benzol, Die wässerige Lösung fluorescirt stark

blau, — Ba.CjBHgSOj.

Disulfoanthracenearbonsäure CjgHiyS.^Og = (SOgH)2.Cj4H7.C02H. B. Aus 1 g
9-Anthracencarbonsäure und 5 g rauchender Schwefelsäure, in der Kälte (Behla, B. 20,

707). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). Schmilzt nicht bei 360". Leicht löslich in Wasser
und Alkohol, unlöslich in Aether und Benzol. Die wässerige Lösung fluorescirt nicht.

Die Lösung in Schwefelsäure fluorescirt stark gelbgrün. — Ba3(Ci5H7S208)2- Schwefel-
gelbes Krystallpulver. Sehr schwer löslich in Wasser,

2, ß-Anthracencarbonsäure CeH4.C2H2.C6H3.CO.3H (?). B. Das Nitril entsteht

beim Destilliren von authracensulfonsaurem Kalium (dargestellt durch Lösen von Anthracen
in Vitriolöl) mit gelbem Blutlaugensalz (Liebermann, Rath, B. 8, 246). — Krystallisirt,

aus alkoholischer Lösung, allmählich in gelben Nadeln; bei schnellerem Eindampfen
scheidet sich die Säure fast amorph ab. Krystallisirt (aus Essigsäure) in citronengelbcn,

zu Warzen vereinigten Nadeln (Liebeemann, Bischof, B. 13, 48). Wird bei 220—230"
weich und schmilzt unregelmäfsig bei 260". Sublimirt unzersetzt in orangegelben Nadeln.
Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Benzol und Aether, leichter in Alkohol und Eis-

essig. Zerfällt, beim Erhitzen mit Natronkalk, in CO2 und Anthracen, Wird von CrOg
und Essigsäure zu Anthrachinoncarbonsäure CjjHgO^ oxydirt. Die Salze sind meist leicht

löslich. Die Säureund ihre Salze fluoresciren blau. — Die Salze der Erden Ca(Cj5H902)2
(bei 130") und Ba.Ag (bei 130") trocknen zu amorphen, gelblichen Massen ein. — Das
Bleisalz ist ein flockiger Niederschlag.

3. ^-Anthracencarbonsäure C6H4.C2H2.C6H3.CO2H. B. Das Nitril dieser Säure
entsteht, neben einer kleinen Menge des Nitrils der /9-Säure, beim Destilliren von authra-
censulfonsaurem Natrium (gebildet durch Reduktion von Anthrachinonsulfonsäure) mit
gelbem Blutlaugensalz (Bischof, Liebermann, B. 13, 47). Die Nitrile werden durch alko-
holisches Kali zerlegt und die freien Säuren durch Darstellung der Baryumsalzc getrennt.

Das Salz der j?-Säure ist in kaltem Wasser sehr leicht löslich. Beim Kochen von (?-An-
thrachinoncarbonsäure CeH4(CO)2.CeH3.C02H mit Zinkstaub und verdünntem NH^ (Bökn-
STEiN, B. 16, 2610). — Kleine, gelbe Blättchen (aus Alkohol). Sublimirt in Blättchen und
Nadeln, Schmilzt oberlialb 280" nicht scharf, aber unzersetzt. In Alkohol und Eisessig

schwerer löslich als die (?-Säure. Die alkoholische Lösung fluorescirt intensiv blau. Wenig
löslich in CHCI3, kaum löslich in CS, und Benzol. Wird von Reduktionsmitteln (HJ,
Natriumamalgam) in die Säuren CjjHjoOg, CjgHj^Oj, Cj^Hj^Oj umgewandelt. Liefert, bei

der Oxydation mit CrOg und Essigsäure, eine Anthrachinoncarbonsäure, — Na.Cj5H902
(bei 130"), Kleine, glänzende Flitterchen, Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser;
die Lösung fluorescirt. — Das Baryumsalz ist etwas löslich in kochendem Wasser und
unlöslich in kaltem,

Aethylester C^Hj^O, = CijHgOj.CjHj. Schmelzp.: 134" (B., L.). Destillirt unzer-
setzt. Leicht löslich in Alkohol,

Chlorid CibHc,0C1, Gelbe Warzen und Krusten (aus Benzol) (Börnstein, B. 16, 2611),
Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3, CS2. Wird von Wasser, erst beim Kochen, zerlegt.

Amid CigHijNO = CijHgCNHj. Blättchen (aus Eisessig), Schmelzp.: 293—295"
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(Börnstein). Unlöslich in Wasser, CSj, CHCl,,, Benzol. Schwer löslich in Alkohol. Die
Lösungen fluoresciren blau.

4. tt-Plienanthrencarbonsäure JUt A^t/ /-./-v u- ^- ^^^ Nitril dieser Säure ent-
ürl. UyH^.LU,,!:!

Steht bei der Destillation von «-jihenanthrensultbnsaurem Natron mit gelbem Blutlaugen-

salz (Schultz, A. 196, 13). — Krumme Blättchen (aus heilsem Eisessig). Schmelzp. :
266"

(Japp, Soc. 37, 86). Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Eisessig.

Sublimirt unter theil weiser Verkohlung. Zerfällt, beim Glühen mit Natronkalk, in CO.^

und Phenanthren. Geht, bei der Oxydation mit CrO., und Essigsäure, in Phenanthren-

chinoncarbonsäure CiäHgO, über. — Na.CijH.O., -[- AB.,0. Blättchen. 100 Thle. Wasser
lösen bei 20" 6,8 Thle. des wasserfreien Salzes (Japp). — ßa.Ag -|- lYi.fi. Sehr feine,

lange Nadeln. 100 Thle. Wasser lösen bei 20« 0,066 Thle. und bei 100" 0,560 Thle.

wasserfreien Salzes (Japp). PHP PO H
5. ß-Phenanttirencarhonsäure /,"„* V'^tt

'
• ^- ^'^^ Nitril entsteht bei der

Ogii^.L/ll

Destillation von fi?-phenanthrensulfonsaurem Natrium mit gelbem Blutlaugensalz (Japp,

Sue. 37, 84). — Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 250— 252". Fast unlöslich in Wasser,

löslich in Alkohol, Acther und Eisessig. Sublimirt in Blättern. Zerfällt, beim Glühen
mit Natronkalk, in COg und Phenanthren. Giebt, bei der Oxydation mit CrOg und Essig-

säure, Phenanthrenchinon. — Na.CijHgO, -[- öH^O. Lange, rhombische Tafeln. 100 Thle.

Wasser von 20" lösen 6,2 Thle. des wasserfreien Salzes. — Ba.Ä^ -f- 6H2O. Lange,

rechtwinkelige Tafeln. 100 Thle. Wasser lösen bei 20" 0,27 Thle. und bei 100" 3,70 Thle.

des wasserfreien Salzes.

2. Säuren Ci.Hj.o^.

CeH5.C(C02H) . CH CgHs.CH CH „ „. , „ ...

1. Atronsaure "

C3H,.CH,.CH
=

CÄ.CH(CO,H).CH- ^- ^- ^^«^^ Destil-

lation von a-Isatropasäure (Fittig, A. 206, 46). C.gH^eO^ = Ci^HiA + CO + H^O. Das
Destillat wird mit Sodalösung behandelt und mit Aether ausgeschüttelt. Die Sodalösung

wird dann abgedampft, mit HCl gefällt, die freien Säuren in NH3 gelöst und mit CaCl^

gefällt. Das gefällte atronsaure Salz wird bald abfiltrirt und aus siedendem Wasser um-
krystaUisirt. Das Filtrat vom Kalksalzniederschlage wird 5 Minuten lang gekocht, wo-
durch ^-isatropasaures Calcium ausfällt. Es bleibt jetzt nur noch a-Isatropasäure gelöst,

die man durch HCl fällt und aus Eisessig umkrystallisirt. — Wird aus den Salzen als

amorphes Pulver gefällt. Schmelzp.: 164". Fast unlöslich in siedendem Wasser;, leicht

löslich in- Alkohol und Eisessig und daraus in durchsichtigen Prismen krystallisirend. —
Ca.Ä, + 6H.,0. Flockiger Niederschlag; schwer löslich in siedendem Wasser und daraus

in glänzenden Nadeln krystallisirend. — Ba.A., + 4H2O. Gleicht dem Calciumsalz, in

siedendem Wasser aber erheblich löslicher.

2. Isafronsäure C^^R^fi^- B. Beim Erwärmen von 1 Thl. «- oder j^-Isatropasäure

mit 8—9 Thln. Vitriolöl auf 40—45", solange Gasentwickelung erfolgt (Fittig). Hierbei

entsteht wahrscheinlich erst eine Sulfonsäure, denn beim Verdünnen mit Wasser wird

nichts gefällt, und erst durch wiederholtes Abdampfen mit Wasser, im Wasserbade,

scheidet sich die Isafronsäure aus. — Perlmutterglänzeude Blättchen (aus Alkohol von

50
"/o). Schmelzp.: 156— 157". Fast unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol

und Aether. Liefert bei der trockenen Destillation CO, und Atronol G^^B.^^^, beim Er-

wärmen mit Vitriolöl auf 100° entsteht Atronylensulfonsäure C,6H,i(S03H). — Ca.A,.

Voluminöser Niederschlag; wird beim Kochen pulverig. Sehr wenig löslich in siedendem

Wasser. — Ba.Aj + 6H3O. Zäher Niederschlag, der bald fest wird. Fast unlöslich in

kaltem Wasser; krystalli'sirt aus siedendem in kleinen Prismen.

3. Biphenylhutadienmethylsüure(l), Phenylcinnamenylakrylsäure C^^Hg.

CH:CH.CH:C(C6H5).C0.jH. B. Bei Sstündigem Erhitzen auf 170" von 13 g Zimmt-

aldehyd mit 18 g phenylessigsaurem Natrium und 50 g Essigsäureanhydrid (Rebüffät,

O. 15, 105). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 187—188". Zerfällt, in der

Hitze, in CO^ und Diphenyldiäthylen. — Ag.Ä. Flockiger Niederschlag.

Nitril C17H1.5N = C^gHjg.CN. B. Aus Zimmtaldehyd, Benzylcyanid und wenig

C^HgONa (Freund', Immerwahr, B. 23, 2856). — Feine Nadelu (aus Alkohol) Schmelzp.:

118— 119". Leicht löslich in Alkohol und Aether. Liefert, mit Natrium (und Alkohol),

Diphenylbutylen C,pHjg.

p-Nitrophenylcinnamenylakrylsäurenitril Ci^Hj^N^Oa = CeH^(N02).C(CN):CH.
CH:CH.CeH5. B. Aus Zimmtaldehyd, p-Nitrobenzylcyanid und Natriumäthylat (Remse,

B. 23, 3135)." — Kleine, gelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 205—206".
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L. Säuren c„H,„_„,o,.

1. Idrylcarbonsäure C,^U,^0,. B. Das Nitril entsteht beim Destilliren von idryl-

disulfonsaurem Kalium mit Cyankalium (Goldschmiedt, M. 1, 231). — Gelbliehweifse
Flocken (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 1Q5^. Schwer löslich in Wasser, leicht in

Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Glühen mit Kalk, in CO^ und Idryl. — Ag.CjeHpOg.
Fast weilser Niederschlag.

2. Chrysensäure (2-Phenylnaphthalin-l-Methylsäure) C^h^^Oj = CsHs.CioHg.
COjH. B. Man trägt allmählich 5 g Chrysochinon C,gH,(,02 in ein auf 225—230" er-

hitztes Gemisch aus 50 g KOH und 5 g H^O ein (Bambergee, Buegdorf, B. 23, 2440).

Zur Reinigung stellt man das Baryumsalz dar. Entsteht auch beim Erhitzen von Chrysen-
P TT \

keton •/ * yCO mit Kali (B., B.). — Atlasglänzende Blättchen (aus Benzol). Schmelz-

punkt: 186,5". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCl^, Benzol und Aceton. Löst sich

in viel Vitriolöl, dabei in Chrysoketon übergehend. Beim Erhitzen mit Kalk, im Vakuum,
entstehen Chrysoketon und |?-Phenylnaphtalin. — Ba(Cj7H,j02)., -|- H^O. Silberglänzende
Nadeln. Leicht löslich in Wasser.

3. Phenylnaphtylmethanmethylsäure(l), Phenylnaphtylessigsäure c^gHi^o^ =
CjoH7.CH(C6H5).CO,H. B. Siehe das Nitril (Michael, jEANrnEXRE, B. 25, 1619). —
Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.: 141".

Nitril CjgHjgN = CioH..CH(C6H5).CN. B. Bei G stündigem Kochen einer Lösung
von Mandelsäurenitril und Naphtaliu in CHClg mit SnCl4 (Michael, Jeanpeätre, B. 25,

1618). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 97"; Siedep.: 280" bei 45 mm. Ziemlich
leicht löslich in Alkohol und CHClg, schwerer in Aether, fast unlöslich in Ligroin.

4. Säure CooHjgO^ — s.;; Polyporsäure C.gHj^O^.

M. Säuren C„H,„_,,02.

0- Säuren (C^H2i,_7)2.CH.CeH4.C02H entstehen bei der Einwirkung von AlClg auf
ein Gemisch der Anhydride (Phtalide) der o- Säuren C,iH,„_7.CH(0H).C6H4.C03 und

' 0~
,

Kohlenwasserstoffe C„H.,„_g (Gresly, A. 284, 242). CeHg.CH.CeH.-CO + CJJ^ = {G.B.),.

CH.CeH,.CO,H.

I. Pyrencarbonsäure C,,H,oOo = CjeHg.CO^H. D. Man schmilzt das Nitril dieser

Säure mit Aetzkali und wenig Wasser, löst die Schmelze in H.jO und fällt mit HjSO^.
Die freie Säure wird durch wiederholtes Lösen in Soda und Fällen mit HCl gereinigt
und dann aus Aetheralkohol umkrystallisirt (Goldschmiedt, Wegscheider, M. 4, 256). —
Gelbliche Warzen. Schmelzp.: 267". Sublimirt, bei sehr vorsichtigem Erwärmen, in

langen Nadeln. Sehr wenig löslich in Wasser, ziemlich leicht in heifsem. absolutem
Alkohol und in Aether. Zerfällt, beim Glühen mit Kalk, glatt in COj und Pyren. —
— Ca.Aj + HjO. Mikroskopische Blättchen. — Ba.Aj + ^VoH.^O. Pulver, aus mikro-
skopischen Pi-ismen bestehend.

Nitril (Cyanpyren) Cj^H^N = CjßHg.CN. B. Entsteht, neben Pyren und dem
Nitril der Pyrendicarbonsäure, beim Destilliren von je 6 g pyrendisulfonsaurem Kalium
mit 8 g entwässertem Blutlaugensalz und Eisenfeile (Goldschmiedt, Wegscheider). Man
scheidet die beiden Nitrile durch Lösen in Benzol und partielles Ausfällen mit Ligroin,
wobei zunächst das Nitril CifiHg(CN).^ ausfällt. Das Nitril C,ßHc,.CN befreit man vom
Pyren durch Lösen in Alkohol und Versetzen mit Pikrinsäure, wobei zunächst Pyrenpikrat
ausgeschieden wird. — Feine Nadeln oder Warzen (aus Alkohol). Schmelzp.: 149— 150".

Sehr leicht löslich in CHClg und Benzol, leicht in Alkohol, Aether, CSj, Eisessig und
Ligroin. Die Lösungen flubresciren grün. Wird durch Kochen mit koncentrirter, wässe-
riger oder alkoholischer Kalilauge kaum zersetzt. Erst beim Schmelzen mit Kali erfolgt

Spaltung in NHg und Pyrencarbonsäure.

Pikrat 2 C,.HgN.CsH,(N0.;)30. Ziegelrothe Nadeln. Schmelzp.: 133— 184" (G., W.).
Sehr unbeständig: wird schon von kaltem Alkohol zerlec't.
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2. Säuren c,oH,bO.,.

1. Triphenyl7nethanm€thylsüiire(l), Triphenylessigsäure (CeHglgCCOgH. B.

Das Nitril entsteht durch Erhitzen von Triphenylchlormethan {C^Vi^\.C!iQ\ mit Cyan-
quecksilber auf 150—170° (E. und O. Fischer, A. 194, 260) oder aus fiydrocyanpararos-

anilin mit HNO,, und Kupferpulver (E. Fischer, Jennings, B. 26, 2225). Um die freie

Säure zu erhalten, wird das Nitril mit Eisessig und rauchender Salzsäure auf 200—220°

erhitzt. Man erhitzt 250 g AlClg mit 340 g Benzol und 250 g Trichloressigsäure, destil-

lirt das Produkt mit Wasser, kocht den Rückstand mit NHg aus, fällt die ammoniaka-
lische Lösung durch HCl und krystallisirt die gefällte Säure aus Eisessig um (Elbs,

Tolle, J. pr. [2] 32, 624). Entsteht auch beim Ueberleiten bei 200" von COg über
Kaliumtriphenylmethan (Hanriot, Saint-Pierre, Bl. [3] 1, 778). — Feine, monokline

(Groth, /. 1881, 853), sechsseitige Blättchen und Prismen (aus Eisessig). Erweicht bei

230° und schmilzt unter theilweiser Zersetzung bei 264°. Ziemlich leicht löslich in Alko-

hol und Ligroin, etwas schwerer in Essigsäure. Zerfällt beim Erhitzen zum Theil in

CO, und Triphenylmethan. Wird von KMnO^ oder_ von CrOg (und Essigsäure) nur

spurenweise angegriffen. Sehr schwache Säure. — Ag.Ä. Pulveriger Niederschlag, unlös-

lich in Wasser (E., T.).

Nitril CjoH.jN = C,c,H,5.CN. D. Aus (C,H5)3CBr und Hg(CN).,: Boüveault, BL [3]

9, 374. — Lange, dreiseitige, monokline (Groth, J. 1881, 518) Prismen (aus Eisessig).

Schmelzp.: 127,5° (F'ischer). Destillirt unzersetzt. Unlöslich in Alkohol, sehr schwer lös-

lich in Eisessig, schwer in Ligroin, sehr leicht in Benzol. Wandelt sich, bei längerem
Kochen mit alkoholischem Kali, in einen polymeren Körper um, der bei 210° schmilzt,

in Nadeln krystallisirt und sich indifferent verhält.

p-Triaiainotriphenylessigsäure(NH2.CgH4\C.COoH. Nitril(Hydroeyanrosanilin)

CoHigN^ = (NHj.CßHJgC.CN. B. Man übergielst ein Rosanilinsalz mit Alkohol, setzt

KCN zu und erwärmt. Das ausgeschiedene Pulver wird in verdünnter Salzsäure gelöst

und die, mit etwas Alkohol versetzte, Lösung durch NHg gefällt (H. Müller, Z. 1866, 2).

— Farblose, viereckige, schiefe Prismen (aus Alkohol) (E. und 0. Fischer, A. 194, 274).

Zersetzt sich bei 160°, ohne zu schmelzen. Schwer löslich in heifsem Alkohol. Verbindet

sich mit Säuren. Das salzsaure Salz zerfällt bei 180—190° glatt in HCl, HCN und
Eosanilinsalz. CigHj^Ng.CN.SHCl = 2HC1 + HCN + Cj^H^NgCl.

Sulfotriphenylessigsäure CooHjgSO:; = S0aH.Cj9H,4.C0.,H. B. Beim Erwärmen
von Triphenylessigsäure mit rauchender Schwefelsäure (Elbs, Tolle, /. pr. [2] 82, 624).

— Ba.CjoHj^SOg -\- HoO. Amorph. Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

2. o-Triphenylmethancarbonsäure (CgH5)2.CH.C6H^.C02H. B. Bei der Reduktion

des Anhydrides der Triphenylcarbinolcarbonsäure (CeH5)2.C(0H).C8H4.C02H (Baeyer, A.

1
I

202, 52). Beim Behandeln eines Gemisches aus Phenylphtalid CgHg.CH.CgH^.CO und
Benzol mit AlClg (Gresly, A. 234, 242). — D. Man kocht Diphenylphtalid (C6H5)2.

<C H \
^6 * \C0 mit koncentrirter, alkoholischer Natronlauge, bis die Flüssigkeit, nach

Wasserzusatz und Wegkochen des Alkohols, klar bleibt, fügt Zinkstaub hinzu und erhitzt

einige Zeit zum Sieden. Die verdünnte und filtrirte Flüssigkeit fällt man mit Säure. —
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 162° (Drory, B. 24,2573). Leicht löslich in Alkohol,

Benzol, etwas schwerer in Ligroin. Unlöslich in Wassei-, leicht löslich in Aether und
Eisessig. Lässt sich, bei vorsichtigem Erhitzen, unzersetzt sublimiren. Zerfällt, beim
Schmelzen mit Barythydrat, in CO., und Triphenylmethan. Wird von CrOg und Essig-

säuie leicht zu Diphenylphtalid oxydirt. Löst sich in Vitriolöl unter Bildung von Phenyl-

anthranol C.,oH,^0 (S. 1094). — Ag.Ä. Flocken. Unlöslich in Wasser.

Nitril (o-Cyantriphenylmethan) C.,oH,,N = (C6H5)2.CH.CgH^.CN. B. Beim Kochen
von (10 g) l',li-Dichlor-o-Toluylsäurenitrii mit (40 g) Benzol und (7 g) AlClg (Drory, B.

24, 2572). — Feine Nädelchcn (aus Alkohol). Schmelzp.: 89°: Siedep.: 270—285° bei

70—85 mm. Unlöslich in Ligroin, leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Dichlortriphenylmethancarbonsäure CjoHi^CljO, = (CgH^ClIa-CH.CgH^.COjH.
B. Durch Kochen von Dichlordiphenylphtalid C^qHjjCUO., mit alkoholischer Natronlauge

und Reduktion der gebildeten Dichlortriphenylcarbinolcarbonsäure CogHi^CljOg mit Zink-

staub und Natronlauge (Baeyer, A. 202, 84). — Sechsseitige Täfelchen (aus absolutem

Alkohol). Schmelzp.: 205—206°. In kleinen Mengen unzersetzt destillirbar. Sehr leicht

löslich in Alkohol, Aether, Aceton. Wird von Chromsäuregemisch zu Dichlorphenyl-

oxaiithranol C.,oHj.,Cl,02 oxydirt.

Tetramethyldiaminotriphenylmothancarbonsänre (Dimethylanilinphtalln)

CJLgNoO, = IN(CH„),.CgHJ,.CH.C,H^.C02H. B. Beim Behandeln von Tetramethyl-
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diaminodiphtalid C24H24N2OJ (s. Triphenylcarbinolcarbonsäure CjoHißOg) mit Salzsäure und
Ziukstaub (0. Fischer, ä. 206, 101). — Krystallinische Körner oder Blättchen (aus

Alkohol). Schmelzp. : 200". Leicht löslich in Aether und Benzol, schwer in Ligroin,

ziemlich schwer in Alkohol. Löslich in verdünnten Alkalien und Säuren, in warmem
Vitriolöl mit blauviolettcr Farbe. Liefert, beim Erhitzen mit trockenem Barythydrat,
Tetramethyldiaminotriphenylmethan (empfindliche Reaktion) — C.,4H5(,N202.2HCl.PtCl4.
Fast farbloser Niederschlag (F., B. 10, 953). — Pikrat C24H,gN.,Ö.,.CgH3(N02)30. Fällt

beim Vermischen der ätherischen Lösungen der Säure und Pikrinsäure als ein hellgelber

Niederschlag aus.

3. p-Triphenylmethancarbonsäure (CeH5)^.CH.C8H^.C02H. B. Aus dem Nitril

(s. u.) (0. Fischer, Albert, B. 26, 8079). — Nadeln (aus verd. Essigsäure). Schmelzp.:
161". Beim Kochen mit CrOg (und Eisessig) entsteht Triphenylcarbinol-p-Carbonsäure.

Nitril CjoHijN = (C6H5),CH.CeH4.CN. B. Man versetzt 50 g p-Aminotriphenyl-
methanhydrochlorid mit 77 g Salzsäure (von 40%) und 800 g Wasser und fügt, unter
stetem Umrühren, allmählich, im Lauf einer Stunde 15 g NaNOj, gelöst in 40 g Wasser,
hinzu. Die erhaltene Diazolösung giefst man langsam in eine auf 90" erwärmte Lösung
von 120 g KCN und 100 g Kupfervitriol in 600 g Wasser; den erhaltenen Niederschlag
kocht man mit Benzol aus, kocht die Lösung mit Thierkohle und destillirt das Benzol
ab (0. Fischer, Albert, B. 26, 3089). — Glasglänzende Prismen (aus Holzgeist). Schmelz-
punkt: 99". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

4. Phenylbenzyl-o-Benzoesäu7'e CeH5.C6H4.CH2.CßIJ4.C0.,H. B. Man erwärmt
Zinkstaub mit Ammoniak und etwas Kupfervitriol auf dem Wasserbade und fügt, im
Laufe von 2 Tagen, Phenylbenzoyl-o-Benzoesäure CgH5.C6H4.CO.CgH4.CO2H in kleinen

Portionen hinzu (Elbs, J. pr. [2] 41, 150). — Blumenkohlartige Massen, Schmelzp.: 184

bis 185". Leicht löslich in Alkohol und Aether. — Ag.CgoHijOj. Niederschlag.

3. Säuren C2,h,802.

1. 4:-Methyltrij)henylmethan-2-Carbonsmire (CgH5),.CH.C6H3(CH3).C02H. B.
Beim Kochen des Natriumsalzes der Methyltriphenylmethanolcarbonsäure (CkH5)2.C(0H).
CgH3.(CH3).C02H mit Natronlauge und Zinkstaub (Hemilian, B. 19, 3064). — Greise,

diamantgiänzende Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 203". Destillirt unzersetzt. Zerfällt,

beim Glühen mit Barythydrat, in COj und p-Methyltriphenylmethan (CaH5)2.CH.C6H4.CH3.
Löst sich in Vitriolöl unter Bildung einer kleinen Menge Mcthylphenylanthranol C2iH,gO.
Wird durch Eisessig und CrOg glatt in das Anhydrid C21H16O2 der Methyltripheuyl-
methanolcarbonsäure umgewandelt. — Ba.Äj -j- SHoO. Feine Nadeln. Fast unlöslich in

Wasser; ziemlich leicht löslich in kochendem Alkohol (von 70"/^). — Ag.A. Unlöslich in

Wasser; krystallisirt [aus Alkohol von 70
"/g] in haarfeinen Nädeichen.

2. 3-Methyltriphenylmethan-ß-Carhotisüure (CeH5)2.CH.C6H3(CH3).C02H. B.
Beim Behandeln des Natronsalzes der Methyltripheiiylcarbinol-o-Carbonsäure {Oq^^).^.

C(OH).C6H3.CO.,H mit Zinkstaub und Natronlauge (Hemilian, B. 16, 2364). — Grofse
Tafeln (aus Aetheralkohol). Schmelzp.: 217". Destillirt unzersetzt. Unlöslich in Wasser,
leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig. Zerfällt, beim Glühen mit
Baryt, in CO2 und m-Methyltriphenylmethan. Liefert mit Vitriolöl Methylpheiiylanthrol

C21HJ5.OH. Wii'd durch CrOg und Eisessig zu Methyltripheuylmetlxanolcarbonsäure oxy-

dirt und durch alkalische Chamäleonlösung zu Triphenylmethanoldicarbonsäure C^Jolifir,-— Ba.A2 + 4H2O. Niederschlag, fast unlöslich in Wasser. Löst sich ziemlich leicht

in kochendem Alkohol (von 70
"/o) und krystallisirt daraus in grofsen Nadeln. —

Ag.A. Niederschlag, aus mikroskopischen Nadeln bestehend. Löslich in Alkohol, unlös-

lich in Wasser.

3. p-Tolyldipheriylmethancarbonsäure CH8.C6Hj.CH(C6H5).CgH4.C02H. B. Bei

der Einwirkung von AICI3 auf ein Gemisch aus p-Tolylphtalid CH3.CgH4.CH.C6H4.CO
und_ Benzol (Greslt, ä. 234, 242). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 154—155". —
Ba.Aj -j- 2V2H2O. Schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol.

4. (l-)Triphenyläthanni€thylsäure(l), Diphenylbenzylessigsäiire (CgH5),C
(CH2.CgH6).C02H. B. Das Nitril entsteht aus (1 Mol.) Diphenylessigsäurenitril mit (1 Mol)
Natriumäthylat und (1 Mol.) Benzylchlorid (Neure, A. 250, 143). Man verseift das Nitril

durch Erhitzen mit Eisessig und rauchender Salzsäure auf 200— 220". — Glänzende Nadeln
(aus verd. Alkohol). vSchmelzp.- 162". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Aether und
heifsem verd. Alkohol. — Ag.CjiHjjOj (im Vakuum über H^SO^ getrocknet). Nieder-
schlag.
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Nitril CjiHj.N = (CJlB).,.C(CH2.CeHJ.CN. B. Siehe die Säure (Neure, A. 250,
143). — Tafeln oder Nadeln, Schmelzp.: 126°. Leicht löslich in Aether, CHClg und
Benzol. Wird durch alkoholisches Kali nur spurenweise verseift.

5. Triphenylmethanäthylsüure(l), ß-Triphenylpropionsüii,re (CßH5)3C.CH2.
CO.,H. B. Beim Kochen von Triphenylmethylnialonsäureester mit alkoholischem Kali
(Henderson, Sog. 51, 226). _(.C,H5),C.CH(CO,.C.,H5)2 -f 3KH0 = G.,,Yi,,0.,.K + K^COg
-f-SCjHg.OH. — Kleine Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 177°. Leicht löslich in

Alkohol, sehr leicht in Aether. — Na.Ä -j- HjO. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser,
leicht in Alkohol. — K.A -(- H.,0. Prismen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. —
Ba.A, -\- H^O. Krystallinischer Niederschlag. Schwer löslich in kochendem Wasser, ziem-
lich löslich in kochendem Alkohol. — Ag.A. Krystallinischer Niederschlag.

Aethylester CjgH.jjO., = C.^HiyOj.CjHg. Prismen. Schmelzp.: 81" (Henderson, Soe.

51, 228). Leicht löslich in Alkohol.

4. Säuren CoH^oO.,.
f ^ TT \

1. Phenylditolylessigsäure ,n|j° n ü ^ />C.CO.iH(?). B. Beim Kochen von

(9-Phenyltolylpinakolin CgHg.ClC^Hj^^.CÖ.CpHg mit CrOg und Essigsäure (Thörner, A. 189,
123). — Amorphes Pulver. Schmelzp.: 78— 83". Nicht sublimirbar. Unlöslich in Wasser,
leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol, Eisessig. Wird aus der Lösung in Alkalien
durch COg gefällt. Die Salze sind meist unlöslich in Wasser und gallertartig.

2. 4-3l€thophenyl(1)-Diphenyläthanniethylsäu7'e(1) , Phenylbenzyl-p-To-
lyl€ss4gsüure CH,.C6H,.C(CeH5)(CH.,.C6H5).CO,H. Nitril a.,H„N = C,H, .C(CbH,.
C7H7).CN. B. Aus (1 Mol.) Phenyl-p-Tolylessigsäureuitril mit (1 Mol.) Benzylchlorid
und (1 Mol.) Natriumäthylat (Neüre, A. 250, 150). — Lange Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 121".

N. Säuren CJi,^_,,0, bis CaR,„_3,o,.

1. PhtalacensäUre Cj^HjeOa. B. Bei 6—7 stündigem Erhitzen von 1 Thl. Phtalacenoxyd
C.,iHj,0 (S. 297) mit 80 Thln._ Natronkalk auf 350" (Gabriel, B. 17, 1399). — Krystalle.
Schmelzp.: 245—247". — Ag.A.

2. Picensäure (/^/5-Binaphtylmethylsäure) a.H^o.^ = c,oH-.c,oHe.co.,H. b. Bei
allmählichem Eintragen von 1 Thl. Picylenketon G^^U.^fi in ein, auf 260" erhitztes, Ge-
misch aus 20 Thln. KOH und 1 Thl. H.jO (Bamberoer, Chattawaf, A. 284, 71). Ent-
steht auch beim Schmelzen von Picenchinon mit Kali (B., Gh.). Zur Reinigung fällt

man die ammoniakalische Lösung der Säure mit Barytwasser. — Flocken (aus Alkohol).
Schmelzp.: 201". Leicht löslich in Alkohol, CHCI3 und Benzol. Beim Stehen mit viel
Vitriolöl entsteht Picylenketon; ebenso beim Erhitzen des Silbersalzes. Bei der Destil-
lation der Säure mit Kalkhydrat im Vakuum entsteht /?-Binaphtyl.

3. Picencarbonsäure C^gHi^o, (?) = ^^'^'^'"S'^vS «der c.,3H,60, (?). b. Bei acht-

Stündigem Erhitzen auf 175" von 1 Thl. Picenchinoncarbonsäure CjgHj^O^ mit 10 Thln.
HJ (spec. Gew. = 1,7) und 0,5 Thln. rothem Phosphor (Bamberger, Chattaway, A. 284, 79).— Pulver, Schmelzp.: 245". Leicht löslich in kochendem Benzol.

XXIV. Säuren mit drei Atomen Sauerstoff.

A. Säuren c^Y{,,,_^0.,.

Cyclohexanolmethylsäure c.H.^Og = oh.C6Hio.co.,h.

1. Hexahydtosalicylsäure. B. Aus Hexahydroanthranilsäure und HNOg (Einhorn,
Meyenberg, B. 27, 2472). Entsteht, neben ihrem Aethylester, bei allmählichem Eintragen
von 200 g Natriumamalgam (von 3"/o) in das sauer gehaltene Gemisch von 5 g (?-Keto-

hcxamethylencarbonsäureäthylester, 50 ccm Wasser und etwas Alkohol (Dieckmann,
B. 27, 2476). — Viereckige Täfelchen und Nadeln (aus Essigester). Schmelzp.: 111".
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Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether, schwerer in Benzol. — Na.C^H^Og (aus

absol. Alkohol). Krystallpulver (Dieckmann, B. 27, 2477). — Ca.Ä^ + H^O. Krystalli-

nische Krusten. Unlöslich in Alkohol. — Ba.Ag -\- lOHoO. Nadeln. Unlöslich in Alko-
hol. Verliert an der Luft rasch QHgO. — Cu.Äg. Dunkelgrüner, flockiger Niederschlag.

Aethylester CgHigO,, = CjHjjOg.CgHj. Flüssig. Siedet nicht ganz unzersetzt bei

120—121" und 30 mm (Einhorn, Meyenberg, B. 27, 2477). Wird von Chromsäuregemisch
zu j?-Ketohexamethylencarbonsäureester CjHgOj.CjHg oxydirt.

2. Mexahydro-m-Oxybenzoesmire. 2-Bromcyclohexanol(3)-Methylsäure (1)

CO.,H

C^Hi^BrOj = CH^.CH. CHBr . Anhydrid C.HgBrO^. B. Scheidet sich aus beim

CH^.CHg.CH.OH
Erwärmen von //''-Dibromhexahydrobenzoesäure mit überschüssiger Sodalösung (Aschan,

A. 271, 249). — Lauge, platte Prismen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 67". Leicht lös-

lich in Alkohol, Aether und Benzol.

Säure CgHi^Br.Og = C.jHsO.CgHgBr.j.COjH. B. Bei 16 stündigem Stehen, in der
Kälte, von Aethoxyltetrahydrobenzoesäure

,
gelöst in CHClg, mit Brom (Aschan, A. 271,

255). — Grofse Prismen (aus Benzol -f- Ligroin). Schmelzp.: 125— 126". Beständig gegen
Soda. — Das Natrium salz ist sehr schwer löslich in Wasser.

B. Säuren CuH,„_,03.

I. Säuren c.HioOg.

1. Y-OocyJ^-Tetrahydrobenzoesäure OH.CgHg.COaH. j'-Aethoxyl-Ji-Tetrahydro-
benzoesäure CgHj^Og = CjHjiO.CgHg.CO,!!. B. Beim Eintragen von 20 g /J^-Dibrom-

hexahydrobeuzoesäure, gelöst in wenig Alkohol, in eine abgekühlte Lösung von 12 g KOH
in absol. Alkohol (Aschan, A. 271,252). — Prismen (aus Wasser). Schmelzp.£ 73". Sehr
leicht löslich in Alkohol u. s. w. Nimmt langsam (2 At.) Brom auf. — Ag.A. Käsiger
Niederschlag.

2. Cyclohexanon (2) -Methylsäure (1), ß-Ketohexamethylencarbonsäure

CH,/pS-pS^NcH.C02H. Aethylester CgHj.Og - CjH903.C.,H5. B. Beim Erhitzen

von Pimelinsäureester mit Natrium und einigen Tropfen Alkohol (Dieckmann, B. 27, 103).

Beim Schütteln von Hexahydrosalicylsäureester mit Chromsäuregemisch (Einhorn, Meyen-
BDRG, B. 27, 2474). — Die alkoholische Lösung wird durch FeClg blauviolett gefärbt.

3. Cyclohexanon (3) - Methylsäure (1) , ni - Ketohexaliydrobenzoesäure

CH,/S^'^(^ NcH.COjH. B. Aus Tetrahydrooxyterephtalsäure CgHi^Oj,, beim Erhitzen

auf 115—120" oder beim Kochen mit Wasser (Baeyer, Tütein, B. 22, 2182). — Syrup.
Mischbar mit Wasser. Liefert mit HCN Hexahydroxyisophtalsäurenitril CgHjjNOg. —
Na.C^HgOg. Hygroskopische Nadeln.

Oxim CjHj^NOg = C7H,(,0.,(N.0H). B. Beim Erwärmen von Tetrahydrooxyterephtal-

säure mit einer koncentrirten Lösung von salzsaurem Hydroxylamin (Baeyer, Tdtein). —
Kleine Krystalle (aus Wasser). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 170°.

2, Tanacetketocarbonsäure (Thujaketonsäure) c,aH,eOg
CHo.CH.CHg

= (CH3)2CH.c/SJ]2(fH ^QQjj = CHj.C.CO.CHg (?). B. Man versetzt, innerhalb zwei
^ ' ' CH,.CH.CO,H

Stunden ein gelinde erwärmtes Gemisch aus 100 Thln. Tanaceton CgHig.CO.CHg oder

von rohem Thujon C,oH,eO (Wali-ach, A. 272, 113) und 3000 Thln. Wasser mit einer

Lösung von 140'Thln. KMnO^ in 3000 Thln. Wasser (Semmler, B. 25, 3347). Man filtrirt,

schüttelt das Filtrat mit Aether und extrahirt das eingedampfte Filtrat mit Alkohol. Die
alkoholische Lösung dampft man ein und zersetzt die zurückbleibenden Kaliumsalze der

a- und /5-Thujaketonsäure durch verd. H^SO^. Aus der heifsen, wässerigen Lösung scheidet

sich zunächst die j^-Säure aus (W.). In Aether ist die ct-Säure schwerer löslich als die

^-Säure (W., A. 275, 164).

a. a-Säure. Platten (aus Wasser). Schmelzp.: 74,5"; Siedep.: 169" bei 10mm (S.).

Geht, bei der Destillation an der Luft, theilweise in die /9-Säure über und liefert daher

hierbei auch Methylheptylenketon. Löst sich in etwa 40 Thln. siedenden Wassers. Beim



16. 5. 95.] AEOMAT. REIHE. — D. SÄUREN C._^H,^^_p,. 1485

Behandeln mit Brom und Natronlauge entsteht Tanacetogendicarbonsäure CgHi^O^. —
Ag.CjoH.gOg. Niederschlag.

Oxim C,oHi,N03 = CioHi.O^iN.OH. Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei

168,5° unter Zersetzung (Semmlkr; Wällach).

b. ß-Säure. Nädelchen (aus Wasser oder Ligroin). Schmelzp.: 78—79" (W.).

1 Thl. löst sich in etwa 70 Thln. siedenden Wassers. Bei der Destillation entsteht

Methylheptyleuketon. Verhält sich gegen Brom (+ Kalilauge) wie die «-Säure. — Ag.

CjijHjgOg. Niederschlag.

Oxim C,oH,,N03 = C,oHieO,:N.OH. Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 104

bis 106" (Wallach).

C. Säuren GJi,^_,0,.

1. DihydrOXybenZOeSäure C^HgOg. B. Bei der Oxydation von Oxyuvitinsäure C^HgOs
durch eine kalte, 2prozentige Lösung von KMnO^ (Oppenheim, Emmerling, B. 9, 327). —
Dünne Nadeln. Schmelzp.: 274,5" (kor.). Nicht unzersetzt flüchtig. Giebt mit FeCIg

eine gelbe Fällung. Zerfällt, beim Schmelzen mit Kali, in Bänzoesäure und Wasser. —
Ca(CjH703)2 + 2HjO. Nadeln. — Ag.Ä. Schwer löslich.

2. 2,4-Dimethyl-l-Cyclohexenon(6)-Methylsäure(3) CgHj.Og =

^"KcH(CH ).CH(C0?h1/^-^^«-
^ethylester CiiH,603= C9Hi^03.C,H,. a. 3,5-Di-

methyl-4-Carboxäthyl-J2-Keto-R-Hexen. B. Entsteht, neben dem 6-Carboxäthyl-

ester, beim Erhitzen auf 140" von Aethylidendiacetessigester mit Wasser (Knoevenagel,

Klages, ä. 281, 110). — Flüssig. Siedep.: 155—156" bei 20mm; siedet bei 276—278"

und 760 mm unter Zersetzung. Kaum löslich in Wasser, unlöslich in Natronlauge.

Mischbar mit Alkohol u. s. w.

b. 3,5-Dimethyl-6-Carboxäthyl-Jo-Keto-R-Hexen. Löslich in Natronlauge.

Färbt sich mit FeClg roth (Kn.).

Säure CjH.jClgOg s. m-Oxybenzoesäure.

Säure C7H3Clg03 s. p-Oxybenzoesäure.

D. Säuren C„H,^_s03.

Die Säuren CuH.,„_803 entsprechen, im Allgemeinen, den Oxysäuren CuH2n03 der

Fettreihe; sie enthalten, aufser der Carboxylgruppe, noch eine Hydroxylgruppe. Sie sind

daher ebenfalls als einbasisch-zweiatomige Säuren zu bezeichnen. Der Wasserrest (OH)
kann im aromatischen Kern oder in der Seitenkette enthalten sein. Säuren der ersten

Art sind als Phenolsäu ren, Säuren der zweiten Art als Alkoholsäuren zu bezeichnen.

(0H).C6H,.C0,H C6H,.CH,.CH(0H).C02H
Phenolsäure Alkoholsäure.

Die Phenolsäuren entstehen: 1. Durch Behandeln der Aminosäuren C„H2u_7NO.j

mit salpetriger Säure: NH2.C6H,.C0.,H + H.,0 = NH3 + OH.CeH^.CO^H und NH3 + NHO.,

= 2H2O + N^.
'

2. Durch Schmelzen von Sulfonsäuren der aromatischen Säuren CaH,_802 mit Aetz-

kali: S03H.C6H,.CO,H + 4K0H = K^SO« + K0.CeH,.C0.3K + SH^O.
3. Durch Schmelzen der Homologen des Phenols mit überschüssigem Kali: CH3.C6H^.

OH + 2K0H = CO.,K.CeH^.OK + Hg. Enthält das Phenol mehrere Seitenketten, so

wird hierbei gewöhnlich das dem Hydroxyl benachbarte Alkoholradikal oxydirt. CgH^

(CH3)(OH)H(CH3) + 2K0H = C6H2(CO.,K)[OK)H(CH3) + H«.

Leichter erfolgt die Oxydation der Homologen des Phenols durch Erwärmen der

sauren Schwefelsäure- oder Phosphorsäureester der Phenole mit alkalischer Chamäleou-

lösung. CH3.C6H,.OS03K + 03 = C0.,H.CeH,0.S03R + H.O = CO.,H.CeH,.OH + HKSO,.
Die gebildeten Schwefelsäure- (resp. Phosphorsäure-)verbiudungen der Säuren lassen sich

leicht verseifen. Vgl. S. 646.

4. Durch Einleiten von Kohlensäure in ein erhitztes und mit Natrium versetztes

Phenol C„H2„_eO. - CeH5(0H) + Na + CO^ = OH.CeH^.COjNa + H.

Dieselbe Reaktion erfolgt, wenn mau das Natronsalz des Phenols im Kohlensäure-

strome auf 180" erhitzt. C,H,.ONa+ CO, = C,H,.O.CO,.Na -- OH.C,H,.CO,.Na. Die
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Kohlensäure tritt hierbei jedesmal neben die Hydroxylgruppe, d. h. es entsteht eine
- X y s ä u r e.

5. Die Einführung von COj in Phenole kann auch geschehen durch Erhitzen der
Phenole mit Perchlormethan und" alkoholischem Kali auf 100". CgHsCOH) -j- CCl^ -f- 6 KOH
= KO.CgH^.COgK -\- 4 KCl -\- 4H2O. Hierbei begiebt sich aber die Kohlensäure vorzugs-

weise in die Para-Stellung zum Hydroxyl und nur in untergeordnetem Mafse auch in

die Ortho-Stellung.

Hauptreaktion: CeH^lCHgXOH) + CO, = C6H,(CO,H)H(CH3XOH).
Neben reaktion: CeH.'.CHgXOH) + CO^ = CeHgCCHgXOHXCO.H).

Ist die p-Stelle im Phenol bereits besetzt, so kann natürlich nur eine o-Säure entstehen:

C6H2(CH3)H.,(OH) + CO2 = CsH^CCHjlHCCO.HXOH).
Amide der alkylirten p-Oxysäuren entstehen leicht durch Eintragen von (b Thln.)

AICI3 in ein Gemisch aus 1 Mol. (a Thle.) eines Phenoläthers, IV^ Mol. (b Thln.) NH,.
COCl und (3a Thln.) CS, (Gättermann, ä. 244, 61). CHgO.CeH^ + NH,.C0C1 = CH3O.
CgH4.CO.NHj + HCl. Man erwärmt schliefslich, giefst dann den CS^ ab und zerlegt den
Rückstand durch Wasser.

Aminooxysäuren entstehen durch Elektrolyse der Lösung von Nitrosäuren C^H2ji_9
(N02)02 in Vitriolöl (Gättermann, B. 27, 1927). Es lagert sich dabei Sauerstoff in p-Stel-

lung zum NO, (resp. NH,) an. CgH/NO^XCO.H + H, = 0H.C6H3(NH2).C0,,H + H,0.
2 "

1 5 21
Die Phenolsäuren verhalten sich gegen kohlensaure Salze wie einbasische Säuren, d. h.

es können, durch Neutralisiren mit Carbonaten, nur Salze 0H.Cj,H2,j_8.C02Me dargestellt

werden. Der Wasserstoff der Hydroxylgruppe (im Kerne) wird — ganz wie bei den
Phenolen — nur durch kräftige, freie Basen (Alkalien, Erden) gegen Metalle ausgewechselt.
Die entstandenen zweibasischen Salze werden durch CO2 zerlegt. Die zweibasischen
Salze der Erden sind meist sehr wenig löslich in Wasser.

Durch Säuren (HCl, HJ) wird die Hydroxylgruppe im Kern nicht angegriffen.

(Unterschied der Phenolsäuren von den Oxysäuren der Fettreihe, z. B. Milchsäure). Selbst
PCI5 tauscht nicht immer leicht das Hydroxyl gegen Chlor aus. Durch Glühen mit Baryt
(BaO) zerfallen die Phenolsäuren in CO.^ und Phenol. Die o- und p-Oxysäuren erleiden

diese Umwandlung viel leichter als die m-Oxysäuren und meist schon durch rasches,

starkes Erhitzen für sich. Auch durch Erhitzen mit koncentrirter Salzsäure auf 220"

werden die o- und p-Phenolsäuren in CO2 und Phenole zerlegt. Befindet sich aber das
Hydroxyl zum Carboxyl in der m-Stellung, so wird durch HCl keine Spaltung bewirkt.
m-Oxysäuren gehen, beim Erwärmen mit Vitriolöl, in Oxyanthrachinone über (s. Anthra-
chinon). 2 0H.C6H4.CO,H = C^HgO./OH), + 2H2O.

Wie in dem Verhalten gegen Basen, Säuren und PClg, so ähneln die Oxysäuren den
Phenolen auch in dem Vermögen, Substitutionsprodukte zu bilden. Während die aroma-
tischen Säuren CQH2^_gOj, CjjH2„_j(,02 nur von rauchender Salpetersäure nitrirt werden,
genügt es bei den Oxysäuren, dieselben mit schwacher Salpetersäure zu erwärmen.
Namentlich die o-Oxysäuren und auch die p-Oxysäureu uitriren sich sehr leicht. Ebenso
leicht gelingt das Chloriren und Bromiren, bei der Salicylsäure z. B. schon durch ein-

faches Einleiten von Chlor in die Schwefelkohlenstofflösung der Säure.

Auch darin ähneln die Oxysäuren den Phenolen, dass sie wie diese, in Gegenwart
von Alkali und bei hoher Temperatur, direkt CO.^ aufnehmen. So entsteht aus Salicyl-

säure und CO^: a-Oxyisophtalsäure. OH.CgH,.CO.,H + CO., = OH.CgH3(CO.,H)2. Noch
leichter gelingt die Einführung von CO durch Behandeln der Oxysäuren mit Chloroform
und Natronlauge (s. Aldehydsäuren C„H.,,j_,o0.j).

Die O-Oxysäuren unterscheiden sich von den isomeren m- und p-Oxysäuren durch
einige auffallende Eigenschaften. Sie lösen sich nämlich leicht in kaltem Chloroform
(die p-Säuren nicht), verflüchtigen sich leicht mit Wasserdämpfen und werden, in

wässeriger Lösung, selbst bei grofser Verdünnung, durch Eisenchlorid violett oder blau
gelärbt. Ist in den o-Oxysäuren der Phenolwasserstoff durch Alkohol- oder Säureradikale
vertreten (z. B. CHgO.CgH^.COoH), so bleibt die Färbung durch Eisenchlorid aus.

m-Oxysäuren verbinden sich, in Gegenwart von Vitriolöl, mit Zimmtsäure zu An-
hydriden von o-Anthracencarbonsäure. OH.CeH^.CO^H -f- C6H5.CH:CH.C0.2H = OH.

,

C6H3<(g*o^""^*^'^-)>CeH, + H2O + H2 = CgH3<^gjCH.C0)\^(.^^j^ ^ 2H.,0 + H^. Die

gleiche Reaktion gelingt auch mit Dioxysäuren (z. B. s-Dioxybenzoesäure) und mit Trioxy-
säuren (z. B. Gallussäure).

Durch Behandeln der Oxysäuren (oder ihrer Salze und Ester) mit Säurechloriden
wird der Phenolwasserstoff gegen Säureradikale ausgetauscht.
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OH.C6H,.CO,.CH3 + C.HaO.Cl - C,H30^.C6H,.CO,.CH3 + HCl.

Alkalien zerlegen diese Säureverbindungen in ihre Komponenten.

Die alkylirten Oxysäuren erhält man durch Erwärmen der Säuren mit (2 Mol.)

Aetzkali und (2 Mol.) Alkyljodid.

OH.CeH,.CO,H + 2K0H + 2CH3J = OK.CeH,.CO,K + 2CH3J+ 2H,0
= CH30.C«H,.C0.3.CH3 + 2KJ + 2H,0.

Die entstandenen Aethersäureester scheiden, beim Kochen mit Alkalien, nur die an

Carboxyl gebundene Alkylgruppe ab:

CH30.C6H,.CO,.CH3 + KOH = CH30.CeH,.C0,K + CH3.OH.

Dieselben Aethersäurfen können durch Oxydation von Phenoläthern (mit einer Kohlen-

stoflFseitenkette) mit Chromsäuregemisch dargestellt werden.

CH30.CeH,.CH3 + 03 = CH30.C6H,.CO,H + H.3O.

Die Ester der o-Oxysäuren wandeln sich in isomere Aethersäuren um, wenn man sie

zum Sieden erhitzt und dann Natrium einträgt. OH.CgH^.CC.CHg + Na = CHgO.CgH^.

CO.Na -f H.

Amide der Aethersäuren entstehen beim Eintragen von AICI3 in ein Gemisch aus

NH2.COCI und Phenoläthern. Die Gruppe NH^.CO begiebt sich hierbei in p-Stellung zum
Sauerstofl' des Phenoläthers. CHgO.CeH^ + NH^.COCl = CH30.C6H,.CO.NH., + HCl.

Anilide dieser Aethersäuren (und überhaupt der Aetherderivate von Oxysäuren)

entstehen beim Behandeln eines Gemenges von Phenylcarbonimid und Phenoläthern mit

Chloraluminium. CeH^.N.CO + C,H5.0CH3 = CHgO.CeH^.CO.NH.C.Hs. Auch hier ent-

stehen gleichzeitig 0- und p-Derivate.

Das den Phenohvasserstoff ersetzende Alkoholradikal wird aulserordentlich fest ge-

halten. Weder durch Kochen mit Kali, noch durch PCI5, gelingt es, dasselbe auszu-

scheiden. Die Aethersäuren verhalten sich, fast in allen Eeaktionen, durchaus wie sehr

beständige, einbasische Säuren. Enthalten sie ein kohlenstofl'armes Alkyl (CHg,C.^Hs . . .),

so sind sie unzersetzt destillirbar.

CHgO.CeH^.CO.H + PCI, = CHgO.CeH^.COCI + POCI3 + HCl
CH30.C,H,.CO.,.C,H5 + NH3 = CHgO.CeH^.CO.NH, + C,H5(0H).

Beim Glühen mit Baryt zerfallen die Aethersäuren in CO^ und einen Phenoläther.

CHgO.CeH^.CO^H = CO, -f CH3O CgH^.

Nur durch Erhitzen mit koncentrirter Jodwasserstoffsäure (im Rohr) oder durch Schmelzen

mit Aetzkali kann das Alkoholradikal eliminirt werden.

CHgO.CgH^.CO.H + HJ = CH3J + OH.CeH,.CO,H
CHgO.C^H^.CO.H + 4 KOH = KO.CeH,.COJv + K,C03 + H.,0 -|- Hg.

Die nitrirten Aethersäuren zeigen nicht die gleiche Beständigkeit. Erhitzt man
sie mit koncentrirtem Ammoniak auf 150", so wird der Alkylrest (RO) gegen NH., aus-

gewechselt.

CeH3(C0,H)(0C,Hs)(N0,) + NH3 = CeH3(CO,H)(NH2)(NO,) + C.,H,(OH).

Befindet sich die Nitrogruppe neben der Alkylgruppe, so erfolgt die Einwirkung natür-

lich leichter, und ist der Alkylrest gar von zwei Nitrogruppen umgeben (wie in der Dini-

troanissäure), so genügt ein blofses Aufkochen mit Ammoniak, um die Alkylgruppe aus-

zuscheiden.

C6H(CO,H)H(NO,)(OCH3)(NO,) -f NH3 = CeH(C0,H)H(N02)(NH,)(N0.;) + CH3.OH.

Die Esterbildung erfolgt bei den Phenolsäuren wie bei den Oxysäuren C^HjaOa und

weicht nur insoweit ab, als sich Phenole von den Alkoholen unterscheiden. Die Ester-

bildung verläuft glatter als bei den Oxysäuren CnHjuOg, da (bei 155°) die Phenolsäuren

keine Anhydride bilden, wie jene Säuren.

Der Grenzwerth der Esterbildung ist, wie überhaupt bei (einbasischen) Säuren, ein

hoher (71). Dafür ist aber die Anfangsgeschwindigkeit eine sehr geringe.

Durch Erhitzen von m-Oxybenzoesäure mit Essigsäure auf 155" fand Menschdtkin den

Grenzwerth der Esterbildung 7,04, d. h. so klein, wie er bei Phenolen überhaupt beob-

achtet ist.

Von den drei isomeren Oxysäuren OH.CgH^.COgH zeigt die o- Säure (Salicylsäure)

eine viel geringere Neutralisationswärme durch NaOH (= 13,72 Cal.), als die isomere
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m-Säure (= 21,70 Cal.) und p-Säure (= 22,30 Cal.). Hierbei ist die Neutralisatiouswärme
durch das erste Mol. NaOH bei allen drei Säuren nahezu gleich (12,80; 12,99; 12,73 Cal.);

die Neutralisationswärme durch ein zweites Mol. NaOH ist aber bei der o-Säure sehr
gering, bei der m- und p-Säure dagegen sehr erheblich. Gegen lösliches Anilinblau ver-

hält sich Salicylsäure wie eine einbasische, p-Oxybenzoesäure wie eine zwei-
basische Säure (Engel, ä. eh. [6] 8, 573).

Aus der elektrischen Leitungsfähigkeit schliefst Ostwald {J.pr. [2] 32, 300), dass
die p-Oxybenzoesäure eine schwächere Säure ist als die Benzoesäure, diese wieder schwächer
als die m-Oxybenzoesäure, und die m-Oxybenzoesäure schwächer als die Salicylsäure. Zu
demselben Resultate gelangte Koral (J. pr. [2J 34, 111) bei der Untersuchung der Inversion

von Rohrzucker durch diese Säuren.

Die Alkoholsäuren nähern sich, was Bildungsweise und Verhalten betriift, ganz
den Oxysäuren CqH.,,,03 der Fettreihe. Sie entstehen durch Behandeln der entsprechen-
den Substitutionsprodukte der Säuren C^H,^_J,02 mit Alkalien oder Silberoxyd, und
auch durch blofses Kochen mit Wasser. CH,Br.C6H,.C02H -f H,0 = CH,(OH.)C,H,.
CO.^H -|- HBr. Sie entstehen ferner beim Erhitzen der Aldehyde CuH.,y_gO mit Blau-
säure und Salzsäure:

C.Hj.CHO -f CNH + HCl + 2H,0 = C,H5.CH(0H).CN + HCl + 2H,0
= C6H,.CH(0H).C0.,H -I- NH.Cl.

Dieselbe Reaktion ist auch mit einem Keton durchgeführt worden.

C6H5.CH.,.C0.CH3 + CNH -f HCl -f 2H.,0 = C6H6.CH2.C(0H)(CH3).C0.,H + NH.Cl.

Die Ketonsäuren C^Hj„_,u03 gehen, beim Behandeln mit Natriumamalgam, in Oxysäuren
über:

COjH.CeH^.CO.CHg + H, = C0,H.CeH,.CH(0H).CH3.

Endlich ist als eigenthümlich noch die Bildung einer Oxysäui-e durch Oxydation (mit

alkalischer Chamäleonlösung) einer Säure CaH2u_802 zu erwähnen.

CO.,H.C6H,.CH(CH3).2 + = C0,H.C8H,.C(0H)(CH3),.

Es lagert sich also Sauerstoff direkt au das eine — an tertiär gebundenem Kohlenstoff
befindliche — Wasserstoffatom au. Vielleicht gelingt die gleiche Reaktion in allen

Fällen, wo ein solches einzelnes Wasserstoffatom [^CH in der Seitenkette vorhanden ist.

Die Alkoholsäuren unterscheiden sich von den Phenolsäuren durch eine gröfsere Lös-
lichkeit in Wasser, durch Nichtflüchtigkeit und eine viel geringere Beständigkeit; die

Hydroxylgruppe tritt sehr leicht aus. Die (?-Phenylmilchsäure zerfällt, z. B. beim Er-

hitzen, leicht in Zimmtsäure und Wasser:

CeH,.CH(0H).CH2.C02H = CeH5.CH:CH.C0.,H + H.,0.

Die a-Phenylmilchsäure zerfällt in «-Toluylsäurealdehyd und Ameisensäure:

C6H5.CH2.CH(0H).C02H = C6H,.CH,.CH0 + CH.O^.

Die Alkoholsäuren verbinden sich leicht mit konc. HCl oder HBr.

C6H5.CH(OH).C02H -j- HCl = CeHg.CHCl.CO.H + H.O.

Ganz wie Phenole, so verbinden sich auch die Nitrile der Alkoholsäuren (in Gegenwart
von PgOg oder SnCl4) mit Kohlenwasserstoffen C,JHJ^_e zu Nitrilen der Säuren CuH.^u_j802.
Die Alkoholsäuren sind durchaus einbasisch; ihre Salze werden nur durch Vertretung des

Wasserstoffes in der Carboxylgruppe gebildet. Auch bei den Alkoholsäuren kommt Lakton-
C . C C

bildung vor. Die betreffenden Säuren enthalten stets die Gruppe x ' '

a, ; die o-Stellung
o—oc

ist nur sekundär von Bedeutung (Fittig, A. 208, 110).

I. Säuren G.n^o., = OH.CßH^.co^H.

1. o - Oxybenzoesäure , Salicylsäure, 2-Fhenolniethylsüure(l). V. Siehe

den Methylester. In den Blüthen von Spiraea ulraaria (Löwig, Weidmann, P. 46, 83).

Das Gaultheriaöl (Wintergrüuöl), das aus den Blüthen von Gaultheria procumbens be-

reitet wird, besteht aus salicylsaurem Methylester und wenig eines Terijens (Cahodes,

48, 60). Das ätherische Oel aus Gaultheria punctata und aus G. leucocarpa besteht

aus fast reinem Salicylsäuremethylester (Köhler, B. 12, 246). — B. Bei der Oxy-
dation des Salicylalkohols (Saligenin) und Salicylaldehydes (Piria, ä. 30, 165); beim
Schmelzen mit Kali von: Salicin (Gerhardt, ä. 45, 21), Cumarin (Delalande, ä. 45,
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336), Indigo (Cahoürs, A. 52, 343), o-Kresol (Barth, A. 154, 360), o-Toluolsulfousäurö
(WoLKow, Z. 1870, 326), p-Chloi-toluol-«-Sulfonsäure (Voax, Henninger, A. 165, 362),
m-Brombenzoesäure (Hübner, B. 162, 71). Bei der Destillation von benzoesaurem
Kupfer (Ettling, A. 53, 83) oder auch beim Erhitzen dieses Salzes mit 3 Thln. Wasser
auf 180" (SuiTH, Am. 2, 338). Beim Einleiten von salpetriger Säure in eine wässerige
Lösung von o- Aminobenzoesäure (G-erland, A. 86, 147). Beim Einleiten von CO^
in ein erwärmtes Gemisch von Phenol und Natrium (Ivolbe, Lautemann, A. 115, 201).

Beim Erhitzen von Phenol mit KHCO^ auf 160" (Drechsel , Z. 1865, 580). Beim
Ueberleiten von CO.^ über, auf 180" erhitztes, Natriumphenylat (Kolbe, /. pr. [2]

10, 93). Hierbei wird zunächst phonylkohlensaures Salz gebildet (Hentschel, J. pr.

[2] 27, 41). CaHj.ONa + CO2 = CsH5_0.C0.,Na. Dieses Salz wandelt sich, beim Er-
hitzen in geschlossenen Gefäfsen auf 120 — 130", in isomeres Natriumsalicylat um
(R. Schmitt, J. pr. [2\ 31, 407). CeH50.C0,.Na = OH.CgH^.CO.^Na. Da aber Natrium-
salicylat sich mit Natriumphenolat bei 180 — 190" nach folgender Gleichung umsetzt:
OH.C«H,.CO.,.Na-f C„H,.ONa = NaO.C„H,.CO,Xa + CgHj.OH, so erhält man beim
Ueberleiten von CO.^ über, auf 180" erhitztes, Pheuolnatrium aus 2 Mol. Phenol nur
ein Mol. Salicylsäure (Schmitt). Das Phenolnatrium ist aber noch nicht völlig in phenyl-
kohlensaures übergeführt, wenn bereits die Umwandlung dieses Salzes in Salicylsäuresalz
vor sich geht. Beim Erhitzen von äthylkohlensaurem Natrium mit Phenol oder mit
Phenolnatrium, im Rohr, auf 200" entsteht ebenfalls Salicylsäure (Schmitt). Beim Erhitzen
von Aethylphenylcarbouat mit Phenolnatrium auf 200" entstehen Natriumsalicylat und
Aethylphenyläther (Hentschel). C.HäO . CO . OG^R, + CeHgO . Na = OH.CeH^.CO^.Na
-|- CjHäO.CaHg. Diphenylearbonat liefert weder mit Natrium, noch mit alkoholischer
Natriumlösung, noch bei der Destillation mit trockenem Phenolnatrium Salicylsäure.

Wohl aber wird diese Säure. gebildet beim Destilliren von Diphenylearbonat mit trockenem
Natriumäthylat oder bei der Destillation mit geschmolzenem Natriumhydrat (Hentschel).
C0,(C,H5), + C.HgONa = OH.C,H,.CO.,Na + aHgO-CeH^. Salicylsäure entsteht beim
Ueberleiten von Kohlenoxyd über ein, auf 200" erhitztes, Gemisch von Soda mit Natrium-
phenylat. (Aus Soda und Natriumphenylat, ohne CO, entsteht keine Salicylsäure
(M. Schröder, A. 221, 42). Na^COs + CaH^O.Na + CO = C,H,0.,.Na3 + CHO,.Na.
Beim Behandeln eines Gemenges von Phenol und Chlorameisenester mit Natrium ent-

steht S;ilicylsäureester (Wilm, Wischin. Z. 1868, 6). ClCO.^.C.Hä + CsHj(OH) -f Na =
OH.C^Hj.COj.CoHj 4" NaCl -\- H. Entsteht, neben p-Oxybenzoesäure, beim Erhitzen von
Phenol mit CCl^ und alkoholischem Kali auf 100" (Tiemann, Reimer, B. 9, 1285). Beim
Behandeln von o-Kresolschwefelsäure CH,,.CsH^.030.,.0H mit alkalischer Chamäleonlösung
(Hermann, Königs, B. 19, 706). Aus o-Cyanphenol (S. 1501) und alkoholischem Kali. —
D. Mau löst Phenol in der äquivalenten Menge Natronlauge, verdampft die Lösung zur
staubigen Trockne, bringt den Rückstand in einen Autoklaven, in den man etwas mehr
als 1 .Mol. CO.^ einpumpt, kühlt anfangs ab und erhitzt schliefslich einige Standen laug
auf 120—130" (R. Schmitt, J. pr. [2] 31, 410). Das Produkt wird mit HCl zerlegt. Die
Reinigung der rohen, stark gefärbten Säure erfolgt am besten durch Destillation mit über-
hitztem Wasserdampf (Raütert, B. 8, 537).

Prüfunrj. Ein bohuengrofses Stück Salicylsäure, mit 5 ccm. Vitriolöl zerrieben,

muss eine farblose (nicht gelbe) Lösung geben (Hager, Fr. 16, 259).

Naehiveis von Salicylsäure. Man schüttelt die "angesäuerte Flüssigkeit (Wein
u. s. w.) mit (Vio Vol.) Fuselöl (Weigert, Fr. 19, 45) oder besser mit {^1- Vol.) Chloro-
form [Fr. 23, 394; 24, 284), verdunstet das Chloroform und prüft den Rückstand mit
Eisenchlorid (vgl. Yvon, Fr. 18, 617; Portele, Fr. 20, 462). Mau schüttelt (den Wein)
mit Aether aus, verdunstet den ätherischen Auszug und erhitzt den Rückstand mit konc.

HNOi, wodurch Pikrinsäure entsteht (Spica, G. 25 [1] 207). — Im Harn wird durch
Eisenchlorid zunächst die Phosphorsäure ausgefällt; überschüssiges Eisenchlorid zeigt dann
die Salicylsäure an (Blas, Fr. 19, 105). Nachweis im Bier: Röse, Fr. 25, 591; in der
Milch: Fr. 22, 277; 23, 254.

Quantitative Bestimmung (kolorimetrisch, Versetzen der Lösung [in absol.

Alkohol mit FeClg]): R^mont, Fr. 23, 253; Fajans, Fr. 33, 89. Mau trägt die Salicyl-

säure in überschüssiges Bromwasser ein, behandelt das Produkt mit KJ und K^SO^, um
das freie Brom zu entfernen, und destillirt mit Wasserdämpfen. Das übergegangene
Tribromphenol wird gewogen (Elion, R. 7, 211). Quantitative Bestimmung mit Jod: wie
bei Phenol (Messinger, Vortmann, B. 23, 2755). G^n^O, + 6 J + 4NaOH = Na.C,HjJ303
-}- 3NaJ -j- 4HjO. Volumetrische Bestimmung von Salicylsäure und Salicylaten: Bartub,
Bl. [3] 11, 517.

Nachweis neben Phenol. Man erhitzt die Substanz mit 1 ccm Holzgeist und V2 ccm
Vitriolöl zum Kochen, lässt einige Minuten stehen und erhitzt nochmals. Bei Anwesen-

BEII.STEIN, Handbuch. II. 3 Aufl. 3. 94



1490 AROM. REIHE. — XXIV. SÄUREN M. DREI ATOMEN SAUERSTOFF. [18. 5. 95.

heit von Salicylsäure macht sich der Geruch nach Gaultheriaöl bemerkbar (Curtman,
Fr. 26, 641).

Trenmmg der Salicylsäure von der Benzoesäure. Durch überschüssiges
Bromwasser wird die Salicylsäure in (unlösliche) Dibromsalicylsäure umgewandelt. Das
Filtrat davon wird mit Soda alkalisch gemacht, eingeengt, dann mit HCl übersättigt und
mit CHClg ausgeschüttelt (Schaap, Fr. 32, 107).

Krystallisirt aus heifsem Wasser in feinen Nadeln, beim freiwilligen Verdunsten der
alkoholischen Lösung in monoklinen Säulen (Marignäc, J. 1885, 484). Schmelzp.: 155 bis
156° (Hübner, A. 162, 74). Spec. Gew. = 1,443 (Rüdorff, B. 12, 251); 1,4835 bei 4»

(Schröder, B. 12, 1611); 1,437 (Colson, Bl. 46, 3). Sublimirt, bei vorsichtigem Erhitzen,
unzersetzt. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Mol.-Verbrennungswärme (bei koust. Vol.)
= 735,0 Cal. (Berthelot, Recoura, A. eh. [6] 13, 320); 727,1 Cal. (Stohmann, J. pr. [2]

50, 389). Eilekrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Gh. 3, 347. Lösungswärme bei 10°

= —6,350 Cal.; Neutralisationswärme durch 1 Mol. NaOH = 12,910 Cal.; durch das
2. Mol. NaOH= 0,810 Cal.; total = 13,720 Cal. (Berthelot, Werner, A. eh. [6] 7, 146).

Bildungswärme der Salicylsäure: Berthelot, Werner, A. eh. [6] 7, 159; Werner, }R. 18,
221. Zerfällt, bei raschem Destilliren, zum Theil in CO, und Phenol. Dieselbe Zer-
legung erfolgt langsam beim Erhitzen mit Wasser, im Rohr, auf 220—230", leichter beim
Erhitzen mit koncentrirter Salzsäure, JodwasserstofFsäure oder verdünnter Schwefelsäure
auf 140 — 150" (Graebe, A. 139, 143). Durch Erhitzen, für sich, auf 200" entsteht viel

Salol. Bei der Destillation der Salicylsäure entsteht etwas C)arbonyldiphenylenoxyd
0(CeHj2C0 (s. Benzophenon). Wird von Chromsäuregemisch leicht oxydirt zu COg und
etwas Ameisensäure (Kraut, A. 150, 9). Freies Chlor wirkt substituireud ; mit Salzsäure
und Kaliumchlorat erhält man Chloranil. Bromwasser liefert in einer wässerigen Lösung
(von 0,1 %) Salicylsäure einen Niederschlag von Tribromphenolbrom Ci.H.jBr^.OBr. Ver-
dünnte Salpetersäure erzeugt Nitrosalicylsäure; beim Kochen mit starker Salpetersäure
wird Pikrinsäure gebildet. Eisenchlorid erzeugt in wässeriger Salicylsäurelösung eine
charakteristische violette Färbung (empfindliche Reaktion auf Salicylsäure; Unterschied
von p- und m-Oxybenzoesäure). Freie Säuren (besonders Salzsäure und Essigsäure) be-
einträchtigen die Reaktion (Pagliani, B. 12, 385). Eine mit 2 Mol. Aetznatron ver-

setzte Salicylsäurelösung hält ^2 Mol. Kupferoxyd in Lösung (Weith, B. 9, 342) (Unter-
schied von p- und m-Oxybenzoesäure, welche die Fällung des Kupferoxyds durch Alkalien
nicht verhindern). Verhalten der Salicylsäure gegen Alkalien (s. S. 1491). Beim Erhitzen
von Salicylsäure mit Phenol und SnCl4 auf 120° entsteht 2,4'-Dioxybenzophenon COlCgH^.
OH)^. Resorcin verbindet sich mit Salicylsäure bei 200" zu Trioxybenzophenon OH,
C6H4.CO.CeH3(OH).j. Bei der Reduktion von Salicylsäure mit Natrium (und Fuselöl)
entsteht hauptsächlich Pimelinsäure C,Y{^^0^ (Einhorn, Willstätter, B. 26, 2913; 27,

331). Natriumamalgam wirkt nur auf eine angesäuerte Salicylsäurelösung und erzeugt
ein Harz (Saliretin?) (Velden, J.pr.[2] 15, 164). Verhalten gegen PClf,: s. Salicylsäure-

chlorid S. 1497. Salicylsäure liefert mit POClg (und Toluol) Tetrasalicylid und Polysali-

cylid. PClg erzeugt das Chlorid G^H^ClPOg (s. S. 1497). PBrg erzeugt Bromsalicylsäure-
anhydrid. Jod wirkt auf trockenes Silbersalicylat, beim Erwärmen, stürmisch ein und
erzeugt Jod- und Dijodsalicylsäure (Birnbaum, Reinherz, B. 15, 458). Beim Kochen von

<C H \
p6 4 \0. Destil-

lirt man das Gemisch rasch, so wird daneben ein Körper Cj^HgOg (s. Säure Cj^HgO^) ge-
bildet. Salicylsäure, innerlich eingenommen, geht in den Harn als Salicylursäure über.
— Die freie Salicylsäure (nicht ihr Natriumsalz oder Ester) wirkt stark antiseptisch; sie

hemmt die Fäulniss und Gährung (Kolbe, /. pr. [2] 10, 107). (Sie wird auch als inner-

liches Mittel in der Medicin angewandt.) Die isomeren Säuren (p- und m-Oxybenzoesäure)
wirken nicht antiseptisch (Kolbe, J. pr. [2] 11, 9).

Löslichkeit der Salicylsäure. 100 Thle. Wasser lösen bei 15" 0,225 Thle. und
bei 100" 7,925 Thle. Salicylsäure. Bis zu 35° kann die von 1000 g Wasser bei y° ge-
löste Menge x (in Grammen) Salicylsäure ausgedrückt werden durch die Gleichung:
X = (y2 -)-"lO . y + 750) . 0,002. Oberhalb 35° wird die Löslichkeit ausgedrückt durch

6x, = 4yi' -f löyi^ -f 143yi -f 798', wobei x^ = 20 . x und y^ == - -, ist (Bourgoin,

Bl. 31, 57). Die wässerige Salicylsäurelösung hält bei 12,5"— 0,16, bei 66°— 1,27, bei
82"— 2,44 und bei 100"— 8,67 "/„ Salicylsäure; Verhalten der wässerigen Lösung in der
Hitze: W. Alexejew, J. pr. [2J 25, 520. 1 Thl. Salicylsäure löst sich bei 0° in 1087 Thln.
Wasser (Kolbe, Lautemann, A. 115, 194), in 1050—1100 Thln. Wasser (Ost, J. pr. \2]

17, 232). Es lösen bei 15" 100 Thle.: Aether —50,47 Thle., absoluter Alkohol —49,63 Thle.
und Alkohol von 90% —42,09 Thle. Salicylsäure (Bourgoin, Bl. 29, 247). Salicylsäure
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löst sich leicht in Chloroform (Unt(>rschied und Trennung der Salicylsäure von ui- und
p-Oxybenzoesäure). Löslichkeit der Salicylsäure in verschiedenen Salzen u. s. w. : Böse,

ToüssAiNT, J. 1875, 571; Vulpiüs, J. 1878, 758. — Ausdehnung der wässerigen und alko-

holischen Lösung: Foloheraiter, P. Beibl. 5, 345.

Salicylsäure Salze: Cahours, ä. 52, 335; Piria, J. 1855, 485; Milone, 0. 15,

219. — Die einbasischen salicylsauren Salze OH.CgH^.CO^.Me sind gröl'stentheils in

Wasser löslich, die zweibasischen Salze MeO.C,.H^.Cü.3Me meist unlöslich in Wasser.

Die Alkalisalze der Salicylsäure erleiden in hoher Temperatur zum Theil eine Umlagerung.

Das einbasische oder zweibasische Kaliumsalicylat zerfallt bei 210—200" glatt in

zweibasischee p-Oxvbenzoesäuresalz, Phenol und CO^ (Ost, J. pr. [2] 11, 392j. 2C7H5O3K
= 0K.C,5Hj.C0.,K + C.HjlOH) + COj. Ebenso verhält sich das Rubidiumsalz (Velden,

J. pr. |2] 15, 154). Erhitzt man aber Salicylsäure mit drei oder mehr Molekülen Kali

auf 250", so bleibt die Salicylsäure unverändert. Mit 4 Mol. KOH tritt zwar bei 300"

eine partielle Zersetzung der Salicyljiäure in CO., und Phenol ein, aber mit 6 Mol. KOH
bleibt die Säure selbst bei 300° unverändert (Ost). Das Mononatriumsalz geht, selbst bei

300", nur in das Dinatriurasalz über, indem daneben Phenol und CO., entweichen. Eine

Umwandlung der Salicylsäure in p-Oxybenzoesäure erfolgt hierbei nicht. Beim Erhitzen

von (1 Mol.) Salicyhäure mit 4 Mol. NaOH auf 300" zerfällt sie fast völlig in COg und
Phenol, während mit 8 Mol. NaOH die meiste Salicylsäure unverändert bleibt (OstJ.

Umgekehrt geht p-oxybenzoesaures Mononatrlum
, beim Erhitzen im Kohlensäurestrome

auf 290", in Salicylsäuresalz über (Kupferberg , J. pr. [2J 13, 104). 2C7H503.Na =
CjH^OgNa^ -|- CgHyO + CO.,. Erhitzt man Mononatriumsalicylat im Kohlensäurestrome

oberhalb 300", so resultiren 4-Oxyisophtalsäure CgHgOg und Oxytrimesir.säure CgHgO,.
Monolithiumsalicylat geht bei 300" in das Dilithiumsalz über, ohne p-Oxybenzoesäure

zu bilden. Das Thalliumsalz verhält sich dem Lithiumsalz analog; nur oberhalb 300"

wandelt es sich zum Theil in p-Oxybenzoesäuresalz um und erzeugt daneben Oxyisophtal-

säure. - Die Salze der Erden und der Schwermetalle spalten sich, in hoher Temperatur
(400"), zum Theil in CO, und Phenol; eine Umlagerung der Salicylsäure in p-Oxybenzoesäure
findet bei ihnen aber nicht statt (Velden). Bei der Destillation von Calciumsalicylat

Ca(C7H503).2 wird im Destillate, aufser Phenol, eine kleine Menge Diphenylenoxyd erhalten

(Goldschmiedt, Herzig, M. 3, 133). Bei der Einwirkung von P^Oj oder COCI3 auf

Dinatriumsalicylat wird Carbonykiiphenylenoxyd C0(C6H^)20 (s. Ketone C„H2n_j60)
gebildet. Mit Salicylsäureäthylester oder Mononatriumsalicylat und POCI3 entsteht das

Anhydrid der Biphenylol(10)-Methylsäure(l). Bei der Destillation eines Gemenges von
Natriumsalicylat und Triphenylphosphat entstehen Carbonyldiphenylenoxyd, o-Phenyl-

benzoesäure, Phenyläther (CgHg).jO und Phenylenoxyd CgH^O (Richter). Die zwei-

basischen Salze der alkalischen Erden werden durch CO, in einbasische Salze über-

geführt. — Salicylsaures Anilin zerfällt in der Hitze in COg , Phenol und Anilin;

ebenso verhält sich das Methylaminsalz. Salicylsaures Teträthylammonium spaltet sich

beim Destilliren in Salicylsäureäthylester und Triäthylamin. Salicylsaures Triäthyl-

phenylium zerfällt glatt in Salicylsäureäthylester und Diäthylanilin (Kupperberg, J. pr.

f2j 16, 437).

NH^.CjH^Og. Schuppen (Cahours) Krystallisirt mit V2H,0 in monoklinen Krystallen

(Marignac, J. 1855, 485). Trockene Salicylsäure absorbirt ein Mol. NH3, während m-
oder p-Oxybenzoesäure und Nitrosalicylsäure zwei Mol. Ammoniakgas verschlucken
(Pellizzari, G. 14, 365). — Na-C^HgO^ + H^O (Massol, A. eh. [1] 1, 217). — Na.C-HgOg.
C.HßOa (Hoffmann, J. 1878, 759). - K.C.H^Og -f- V^H^O (C). - Mg{C,}l,0.,), -{-'4H,0.

Sehr feine Nadeln (Milone). 100 ccm der wässerigen Lösung halten 0,8 g wasserfreies

Salz (Barthe, Bl. [3] 11, 509). — Ca(C7H503)., + 2H,,0. Oktaeder; sehr löslich in Wasser.
— Ca.CjH^Og -j- H,0. Entsteht beim Erhitzen des Monocalciumsalzes mit einer Lösung
von Aetzkalk in Zuckerwasser oder auch beim Erhitzen von Salicylsäure mit Ammoniak
und Chlorcalcium oder mit überschüssiger Kalkmilch. — Sandiges Krystallpulver , fast

unlöslich in Wasser. Reagirt alkalisch (Piria). — SrlCjHgOa)^ -\- 2H2O. Krystalle (Mi-

lone). 100 ccm der wässerigen Lösung halten 1,83 g wasserfreies Salz (Barthe). —
Ba(C,H50.J2 -]- H,0. Kurze Nadeln (C). Wenig löslich in kaltem Wasser. Verliert bei

150" VoHJO und den Rest bei 218" (M.). — Ba.C^H.Og + 2H,0. Nadeln, schwer löslich

in siedendem Wasser (P.). — Zn(C7H503)2 + SH^O. Nadeln, löslich in 20 Thln Wasser
bei 20" (Vigier, .7. 1878, 759). Krystallisirt mit 2H,0 in glänzenden Nadeln (M.). Wird
bei 100" wasserfrei. — CdiC^HsOalj + H^O. Nadeln. Verliert bereits bei 75— 80" Sali-

cylsäure (M.). — Hg(C7H503)2. Niederschlag (Lajoux, Grandval , Bl. [31 11, 105). —
Hg.CjH^Og. Pulver, unlöslich in Wasser und Alkohol. Löslich in NaCl, KCN und HJ
(Lajoux, Grandval). — 2C7Hg03.Hg,N -j- 2C7H503.NH^. Prismen, aus salicylsaurem Am-
moniak und HgO (Balestra, 0. 22' [2] 568). — pb(C7H603)., + H^O. Krystalle (C). —
Pb.CyH^Os. Scheidet sich, aus kochenden Flüssigkeiten, als wasserfreier, krystallinischcr

94*
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Niederschlag aus. Beim Versetzen einer siedenden Lösung des Salzes Pb(CjH503)2 mit
Ammoniak fällt das Salz 2Pb.C7H403 + 3PbO in Blättchen aus (F.). — TLC^HgOg.
Nadeln, ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser. — Tlj.CjH^Og. Niederschlag, fast un-
löslich in kaltem Wasser (Velden, [2]J.pr. [2] 15, 155). — Tii{G^Yl^O^\ + 4HjO (Caüsse,
Bl. [3] 6, 843). - BiO.CjHjOg + H^O (Wolff, J. 1883, 1137; Caüsse). — MnCC^H^Oa),
4- 2H2O. Rosenrothe Krystalle (M.). — CufC^HgOg), + 4H2O. Blaugrüne Nadeln, -leicht

löslich in Wasser und Alkohol. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in freie Salicylsäure
und das unlösliche, gelblichgrüne Salz Cu.C.H.Og + H^O (F.). — CvL.G^li^O^ + K^.C.Yifi^
-j- 4H2O. Smaragdgrüne, rhombische Tafeln. Leicht löslich in Wasser, löslich in Kali-
lauge (ohne Ausscheidung von Kupferoxyd), unlöslich in Alkohol. Die wässerige Lösung
giebt mit BaClg einen grünen, krystallinischen Niederschlag Cu.CjH.Og -{- Ba.C,H,Oo
+ 4H,0 (F.). - Ag.CjHgOs. Monokline Nadeln (Marignäc).

Salicylsaures Benzamid C^H^NO-C^HgOa. Seideglänzende Blättchen; Schmelzp.:
120" (Finner, B. 23, 2936).

Methylester (Gaultheriaöl) C^HgOg = OH.C6H,.C02.CH3. . V. Siehe Salicylsäure.
Das ätherische Oel von Andromeda Leschenaultii (wächst in gröfster Menge auf den
Neilgherrie-Hügeln) besteht aus fast reinem Salicylsäuremethylester (Broughton, J. 1876,
588). In den Wurzeln von Polygala-Arten (Fol. variabilis, Fol. alba, Fol. javana) und
in den Cocablättern (Romburgh, R. 13, 421, 425). — B. Bei der Destillation von Salicylsäure
mit Holzgeist und Schwefelsäure (Cahoürs). — Angenehm gewürzhaft riechende Flüssig-
keit. Siedep.: 224" (kor.); spec. Gew. = 1,1969 bei 0", = 1,1819 bei lö" (Kopp, A. 94,
301). Siedep.: 217" bei 730 mm (Schreiner, A. 197, 17). Molek.-Verbrennungswärme
= 898,776 Cal. (Stohmann, Rodatz, Herzberg, J. pr. [2] 36, 364). Verbindet sich direkt
mit Basen; die Verbindungen werden in der Wärme zerlegt (Cahoürs, A. eh. [3] 10, 327).— Verhalten gegen FCI5: Couper, A. 109, 369; Kekule, A. 117, 148. — KO.CjH^Og.CHg
-f V2H2O. Blätter; krystallisirt aus absolutem Alkohol in Nadeln. — Ba(O.C7H^02.CH3)2
-\- HjO. Krystallinischer Niederschlag.

Salicylsäureäthylester CgH.oOg = OH.C6H,.C02.C2H6. D. Durch Behandeln von
Salicylsäure mit Alkohol und H^SO^ (Cahoürs, A. 52, 332; 74, 314) oder besser Salzsäure
(Göttig, B. 9, 1473). — Siedep. :'223" bei 730 mm (Schreiner, A. 197, 17). Siedep.: 101,8"
bei 8,83 mm; 117,8" bei 18,91 mm; 132,8" bei 37,06 mm; 138,6" bei 49,56 mm; 231,5" bei
760 mm (Kahlbäüm. Siedetemp. u. Druck, 84). Spec. Gew. = 1,1843 bei 20,5" (Delffs,
J. 1854, 26). Molek.-Verbreunungswärme = 1051,748 Cal. (St., R., H., J. pr. [2] 36, 364).
Zerfällt, bei der Destillation über Baryumoxyd, in CO^ und Aethylphenyläther (Baly,
A. 70, 269). — Na.CgHgOg. D.: Freer, J. pr. [2] 47, 240. Liefert mit trocknem Brom,
in Gegenwart von CHCI3, Dibromsalicylsäureester und Salicylsäureester.

Salicylsäurepropylester CioHjgOg = OH.CgH^.COj.CgHj. Siedep.: 238—240"; spec.
Gew. = 1,021 bei 21"

I Cahoürs, /. 1874, 333). Molek.-Verbrennungswärme = 1206,12 Cal.
(St., R., H., J. pr. [2] 36, 365). Spec. Gew. = 1,0985 bei 15".

Ester des Dichlorhydrins C,„H,„Cl20g = OH. C6H,.C02.C3H6Cl2. B. Man leitet

in eine heifsgesättigte, erhitzte Lösung von Salicylsäure in Glycerin 9 Stunden lang
HClGas ein (^Göitig, B. 24, 508; FRiTi-CH, B. 24, 776). — Säulen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 45" (F.); spec. Gew. = 1,331. Leicht löslich in Alkohol, Aether u. s. w.

Isobutylester C^Hj^Og = 0H.C6H4.C0,.CH2.CH(CH3).,. Spec. Gew. = 1,069 bei 15";

Mol.-Verbrennungswärme = 1366,27 Cal. (Stohmann, Rodatz, Herzberg, J. /ir. [2] 86, 365).

Salicylsäureisoamylester C^^Tl^fi^ = OH.CgH, . CO, . CH, CH, . CH(CH3)2. Flüssig.
Siedep.: 270" (Drion, A. 92, 313).

Salicylsäureäthylenester CieHj^Og = (OH.CßH^.CO./j^.C^H,. B. Aus Silbersalicylat
und Aethyleubromid (Gilmer, A. 123, 377). — Nadeln. Schmelzp.: 83". Unlöslich in

Wasser und wässerigen Alkalien, leicht löslich in Alkohol.

Salicylsaures Glycerin CioH,,06 = OH.C6H^.C02.CgH5(OH).,. B. Man leitet einige
Tage lang durch eine bei 100" gesättigte Lösung von Salicylsäure in Glycerin trockenes
Salzsäuregas, unter stetem Erwärmen auf 100". Das mit Wasser gewaschene Produkt
wird im Vakuum destillirt (Göttig, B. 10, 1817). — Flüssig. Siedet nur im Vakuum
unzersetzt. Spec. Gew. = 1,3655 (?). Leicht löslich in Alkohol, Aether, CS.j.

Glycerindibenzoylsalicylin C^H^^O, = (0H.C,H,.C0,1.CH(CH2.0.C0.C6H5)2. B.
Aus (1 Mol.) Salicyldichlorhydriu 0H.C6H,.C02.CH(CH2C1)2 und (etwas mehr als 2 Mol.)
benzoesaurem Natrium bei 180—200" (Fritsch, B. 24, 779). — Oel.

Glycerinbenzoyldisalieylin C^Ji^^O^ = C^Hg.CO, . CH(CH, . . CO . CgH, . OH)^. B.
Aus (] Mol.) Benzodichlorhydrin C7H50.,.CH(CH2C1), mit (etwas mehr als 2 Mol.) salicyl-



18.5.95.] AROMAT. REIHE. — D. SÄUREN C„H,„_^0.^. 1493

saurem Natrium bei 180—200° (Fritsch, B. 24, 779). — Nadeln (aus Aether). Schmelz-
punkt: 95". Schwer löslich in kaltem Alkohol.

Glycerintrisalicylin a^H^^Og = (OH.C6H,.C02)3.C3H6. B. Aus (1 Mol.) Salicyl-

dichlorhydrin und (etwas mehr als 2 Mol.) salicylsaurem Natrium bei 180— 200" (Fritsch,
B: 24, 780). — Glänzende Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 79°. Schwer löslich in

Alkohol, leicht in Aether u. s. w.

Salicylaäureglykosid CjeHgnOig. B. Bei lOtägigem Stehen einer absolut-alkoho-
lischen Lösung von 2 Mol. Acetochlorhydrose und Dinatriumsalicylat (Michael, Am. 5, 173).— Nadeln. Schmelzp.: 184—185°. Unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in kaltem
Alkohol, leicht in heilsem Alkohol. Unlöslich in kaltem Ammoniak. Zerfällt, beim
Kochen mit Natronlauge oder HCl, in Glykose und SalicylsäCfi'e.

Aeetylderivat C^^H^sOjg = C^^H^^iC^Yi^O^O^^. D. Durch Erhitzen von Salicyl-

säureglykosid mit Essigsäureauhydrid und Natriumacetat (Michael). — Nadeln (aus Alko-
hol). Schmelzp.: 110—111°. Unlöslich in Wasser.

Salieylsäurephenylester (Salol) C^^Yi^^O^ = OH.CsH^.CO.j.CsHj. B. Durch Er-
wärmen von 48 g Phenol mit 69 g Salicylsäure und 28 g POClg auf 120— 125° (Seifert,

J. pr. [2] 31, 472). Durch Erhitzen von Salicjdsäure auf 200—220° (Graebe, Eichengrün,
A. 269, 324). — Rhombische (Milch, A. 273, 82) Tafeln (aus Holzgeist). Schmelzp.: 42
bis 42,5°. Siedep.: 172—173° bei 12 mm (Anschütz, A. 273, 83). Sehr leicht löslich in

heifsem Alkohol, leicht in Aether. Reagirt mit Natriummerkaptid nach der Gleichung:
C13H10O3 + C.,Hs.SNa = NaO.CeH^.CO^.CeHä + C^H^.SH. Verändert sich nicht beim Er-
hitzen, im Rohr, auf 240°, zerfällt aber völlig bei mehrstündigem Kochen an der Luft in

CO2, Phenol und Beuzophenonoxyd CjaHgO-j. Wird in der Medizin benutzt.

Nitrophenyläthylenester Cj5Hi3NOe-CeH^(N02)O.CjH,.CO,.CeH,.OH. a. o-Nitro-
derivat. B. Entsteht, neben Aethylnitrophenylsalicylsäureester, beim Erhitzen von
Salicylsäureäthylester mit KHO, Alkohol und Bromäthyl-o-Nitrophenyläther (E. Wagner,
J. pr. [2] 27, 215). — Lebhaft glasglänzende, weingelbe Blättchen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 106°. Leicht löslich in heifsem Alkohol, Benzol und Eisessig, schwer in Aether.
Wird von Natronlauge oder HCl verseift, unter Abscheiduug von Salicylsäure. Liefert,

mit SnCla und HCl, Aminophenyläthoxyläther NH2.C6H,.OCoH,.OH.
Acetat Ci.Hj.NO^ = C6H,(NO.,)O.C.,H,.CO.,.C6H^.OC2H3Ö. D. Aus dem Aethylen-

ester Cj^HigNOg und Essigsäureanhydrid bei 130— 140° (Wagner). — Undeutliche Krystalle

(aus Alkohol). Schmelzp.: 80°.

b. p-Nitroderivat. B. Wie beim o-Nitroderivat (Wagner). — Nädelchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 131°. Schwer löslich. Wird von kochender Natronlauge verseift

unter Abscheidung von Salicylsäure.

o-Oxybenzenylaminothiophenol CigHgNSO = CeH,<^g Nc.CgH^.OH. B. Beim Er-

hitzen von Salicylsäureanilid mit Schwefel oder von o-Aminothiophenol mit Salicylaldehyd
(Hofmann, B. 13, 1237). — Atlasglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 129°.

Löslich in Natronlauge. Verbindet sich mit HCl, die Verbindung wird aber schon
durch Wasser zerlegt. Zerfällt, beim Schmelzen mit Kali, in Aminothiophenol und
Salicylsäure.

Salicylsäurekresyiester C.^H.^Og = 0H.C6H,.C0j.C6H^.CH3. Das o-Derivat
schmilzt bei 85°; — das m-Uerivat bei 74°; — das p-Derivat bei 39° (Nencki, B.
22 [2] 267).

Ester CooH^.Oß = C6HJ0.C0.C6H,(0H)]2 1. Resorcinester. Nadeln (aus Alko-
hol). Schmelzp.: 111° (Baumeister, B. 26, 79). Bei der Destillation entstehen Dixanthon,
1-Oxyxanthon und 3-Oxyxanthon.

2. Hydrochinonester. Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 148° (Baumeister. 5. 26,

81). Bei der Destillation entstehen Xanthon und 2-Oxyxanthon.

Methyläthersalicylsäure CgHgOg = CH30.C8H,.C0.,H. B. Der Methylester CH3O.
CgH^Oj.CH., entsteht beim Behandeln von Gaultheriaöl mit Aetzkali und Methyljodid

(Cahoürs, A. 92, 315). — D. Man erhitzt einige Stunden lang, im Rohr auf 100— 120°,

ein Gemisch von 1 Thl. Gaultheriaöl, '/, Tbl. KHO, l'/o— 2 Thle. Methyljodid und Holz-

geist. Vom Reaktionsprodukt werden der Holzgeist und das Methyljodid abdestillii-t, der

Rückstand durch Kochen mit Natronlauge verseift und dann die freie Salicylmethyläther-

säure durch HCl gefällt. Beigemengte Salicylsäure entfernt man durch Digeriren der

rohen Säure mit überschüssiger Kalkmilch, wodurch die Salicylsäure in das unlösliche

Kalksalz Ca.CjH^Og übergeführt wird (Graebe, A. 139, 137). — Grofse, monokline Tafeln
(aus Wasser) oder Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.: 98,5°. Zerfällt oberhalb 200° in

CO, und Anisol CgHjO.CHg. Elektrisches Leituugsvermögen: Ostwai.d, Ph. C/>. 3, 266.
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Löslich in 200 Thln. Wasser von 30°. Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid

nicht gefärbt. Wird, beim Erhitzen mit koncentrirter Salzsäure (oder HJ), in Salicylsäure

und Älethylchlorid (resp. CHgJ) gespalten. Das Natriumsalz entsteht, neben Salicylsäure

und wenig Methylester, beim Erhitzen von Gaultheriaöl mit Natrium (Gräebe, A. 142,

327). I. 0H.CeH,.CÜ,.CH3 + Na = NaO.C6H,.COä.CH3 + H. - IL NaO.C6H,.CO.,.CH8
-|-OH.C6H,.CO,.CH3= CH30.CeH,.CO,.CH,-fOH.CpH,.CÖ,Na. — IIL 2NaO.C6H,.C02.CH3
= 2CH30.C6H^.C02Na. Bei der Destillation des Calciurasalzes im Wasserstoffstrom ent-

stehen Methyläthersalicylsäure-Methylester, Anisol, Phenol und etwas Salicysäure (Hübner,
M. 15, 723). — CatCgHjOj^ + 2H2O. Ziemlich grofse Nadeln. Leicht löslich in kochen-
dem Wasser, viel weniger in kaltem (Gräebe, _A. 139, 140). — Ba.Ä2. Mikroskopische
Krystalle, sehr leicht löslich in Wasser. — Pb.A, -|- H^O. Krystallbüschel. Wenig lös-

lich in kaltem Wasser. — Ag.A. Kleine Nadeln, reichlich löslich in heifsem Wasser.

Methylester CgH^oOg = CH,O.C6H,.COj.CH3. Siedep.: 228» bei 760 mm (Fölsing,

B. 17, 486).

Aethylester CioHj^Og = CYifi.G,YL,.GO^.GJl^. B. Aus Salicylmethyläthersäure
mit Alkohol und Salzsäure oder aus Salicylsäureäthylester mit Aetzkali und Methyljodid
(Gräebe). — Siedep.: 235" bei 760mm (Fölsing, B. 17, 486j.

Isoamylester C.gHjgOg = GB.^O.G^Y{^.CO^.CO^.CR,,.G'a^.CYL{CB.^\. Siedet über 300»

(Cahoors, A. 92, 315).

Phenylester Ci^Hj^Og = CHgO.CgH^.COj.CeHg. B. Aus Salicylmethyläthersäure,
Phenol und POCla (Seifert, J. pr. [2] 31, 474). — Sechsseitige Prismen (aus absolutem
Alkohol). Schmelzp.: 59". Sehr leicht löslich in Aether und in heifsem Alkohol.

Chlorid CgH.ClO^ = CHjO.CeH-.CO.Cl. Erstarrt nicht bei —15°. Siedep.: 254»

(PiNNOW, Müller, B. 28, 158).

Amid CgHgNOa = CHgO.CgH^.CO.NH^. B. Aus dem Chlorid und NH,. Bei
5— 6stündigem Kochen von 10g o-Nitrobenzonitril mit 10g Aetznatron, gelöst in 100g
Holzgeist (PiNNOw, Müller, B. 28, 158). — Blättchen (aus Wasser). Schmelzpunkt:
128—129°.

AethylätherBalicylsäure CgH^oOg = C^n^O.G^B.^.QO,Ti.. D. Wie bei Salicylmethyl-
äthersäure (Kraut, A. 150, 1; Göttig, B. 9, 1474). — Langsam erstarrendes Oel. Schmelz-
punkt: 19,4°. Etwas löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heifsem. Verflüchtigt sich

in kleiner Menge bei der Destillation mit Wasserdämpfen. Zerfällt bei der Destillation

in CO2 und Aethylphenyläther.
Salze: Kraut. — Ca(C9H903).^. Mikroskopische Nadeln. — Ba.Ä^. Nadeln (aus

absolutem Alkohol). In Wasser in jedem Verhältniss löslich. — Pb.Aj -\- 2H2O. Feine
Nadeln. — Cu(C9H903)2.Cu(C9H903)(0H). Blaues, unlösliches Krystallpulver. — Ag.A.

Methylester CioH.gOg = CjHgO.CßH^.CO^.CHg. Siedep.: 245° bei 760mm (Fölsing,

B. 17, 486).

Aethylester C^Jl^ß^ = C^HsO.CeH^.COa.C^Hg. Siedep.: 251° bei 760 mm (Fölsing).

Spec. Gew. = 1,1005 (Göttig, B. 9, 1475).

Propyläthersalieylisosäure C,oH,,03 = C,R,O.G^B.^.GO^n. Bleibt bei —20°
flüssig (Kraut, A. 150, 6). Kaum löslich in kaltem Wasser, etwas in heifsem. Mischt
sich mit Alkohol und Aether. — Ca(CjoHuOj)2 -f- 2H2O. Nadelbüschel. Leicht löslich

in heifsem Wasser. — Ba.Äj + H^O. — Ag.Ä -f- Va HjO.

Methylester Ci,H,,Og = CgHyO.CeH^.CO^.CHg. Flüssig. Siedep.: 250°; spec. Gew.
= 1,062 bei 20° (Kraut).

AUyläthersalieylsäure CioH,„03 = C.ß.^O.C^U^.QO^'R. B. Der Methylester ent-

steht beim Erhitzen von Gaultheriaöl mit KHO, Allyljodid und Alkohol auf 120° (Scichi-

LONE, O. 12, 449). — Nadeln (aus stark verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 113°. Sehr
leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol, mäfsig in Wasser. Wird von Eisen-
chlorid violett gefärbt. — Ag.A. Krystallinisch.

Methylester C,iHj203 = GJlß.G^Yi^.QO^.CYi.^. Flüssig. Siedep.: 245° (S.).

Aethylenäthersalicylsäure C,^}iyfi^ = C2H^(O.C,H,.C02H)2. B. Der Aethylester
entsteht beim Behandeln von Salicylsäureäthylester mit Natrium und Aethylenbromid
(Weddige, J. pr [2] 21, 128). — Die freie Salicyläthylenäthersäure krystallisirt (aus heifsem
Wasser) in langen Nadeln. Schmelzp.: 151— 152°. Wird bei stärkerem Erhitzen zersetzt.

Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser.

Diäthylester C20H22O6 = C2H,(O.C6H,.C02.C2Hj)2- Dicke Blättchen (aus Alkohol).
Schmelzp.: 96—97° (Weddige). Zerfällt, beim Kochen mit alkoholischem Kali, in Salicyl-

iithylenäthersäuresalz und Alkohol.
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Phenyläthersalicylsäure CjgHioOa = CeHgO.CftH^.COjH. B. Beim Eintrag-eu von
Natrium in, auf 280—300° erhitzten, Salicylsäurephenylester (Graebe, B. 21, 502). Ent-
steht, neben Oxydiphenylenketon, beim Erwärmen von o-Diazobenzoesäuresulfat, mit Phenol
(Griess, B. 21, "^982). — Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 11,3". Unlöslich in

kaltem Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. Siedet bei 355", dabei etwas
in H^O und das Anhydrid der Biphenylol(10)-Methylsäure(l) zerfallend. Letzteres ent-

steht auch beim Erwärmen der Säure mit Vitriolöl oder mit PClg. Zerfällt, beim Glühen
mit Baryt, in CO., und Diphenyläther. — Salze: Arbenz, A. 257, 78. — NH^.CigHgOg.
Lange Prismen. Schmilzt bei 130°. Zerfällt, bei höherer Temperatur, in Phenyl-
äther, CO., und NH,. Leicht löslich in Wasser. — Ca.A.^ + 2H.2O. JSfadeln. — Ba.Ä^
-|- 6H3O. Warzen, leicht löslich in heifsem Wasser (Griess). — Ag.Ä. Schwer löslich

in Wasser (Grabe).

Methylester CeHsO.CgH^.COs.CH.,. Flüssig. Siedet oberhalb 360» (Arbenz). Riecht
nach Geranium. Schmeckt bitter.

Der Aethylester destillirt obei'halb 360" (Arbenz).

Phenylester CjgHj^Og = CigHgOg.CgHj. Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
109" (Arbenz). Destillirt uuzersetzt.

Amid C,,HnN02 = C6H50.C6H,.C0.NH2. Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 131»

(Arbenz). Destillirt unzersetzt. Wenig löslich in heifsem Wasser, leicht in Alkohol u. s. w.
Phosphorsäureanhydrid spaltet in NHg und Diphenylenketonoxyd.

Anild CigHisNO., = CijHgO.CO.NH.CgHg. Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
97" (Arbenz). Destillirt unzersetzt. Wenig löslich in Wasser, sehr leicht in Aether, CS,
und Benzol.

o-Nitranilid CigH^N^O, = C„H90.C0.NH.C6H,.N0.,. Feine, gelbe Nadeln. Schmelz-
punkt: 121" (Arbenz). Unlöslich in Ligroin, leicht löslich in Alkohol u. s. w. Beim Be-
handeln mit Zinn und Salzsäure entsteht eine Base C,gHj^N,0.

Base C,gHj,N.,0 = C6H50.CeH,.C^^jJ^\C6H^. B. Durch Reduktion von Phenyl-

äthersalicylsäure-o-Nitranilid mit Zinn und Salzsäure (Arbenz, ä. 257, 81). — Nadeln.
Schmelzp.: 147". — CigHj^N.^O.HCl. Schwer löslich in Wasser und Alkohol.

Tribromphenyläthersalieylsäure CjgHjBrgOg. B. Bei dreistündigem Erhitzen

auf 150" von Phenyläthersalicylsäure mit überschüssigem Brom und Wasser (Arbenz, ä.

257, 86). — Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 176". Schwer löslich in heifsem Wasser,
leicht in Alkohol und Aether. Wird von Salzsäure bei 220" nicht verändert. Vitriolöl

erzeugt, in der Hitze, Tribromxanthon CigHgBrgCj. — Ag.CjgHgBrgOg. Flockiger Nieder-

schlag.

Aethylester CuHjjBrgOg = Ci^HgBrgOg.CjHs. Prismen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 67" (Arbenz).

Phenylätherdinitrosalicylsäure CigHgNjOj = Cj3H8(NOj)203. B. Entsteht, neben
Nitrosalicylsäure und Nitrophenolen, bei '/gStündiger Einwirkung von (5 Thln.) eiskalter

Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) auf (1 Thl.) Phenyläthersalicylsäure (Arbenz, A. 257,

82). Man reinigt die Säure durch fraktiounirte Krystallisation des Baryumsalzes; das

Salz der Nitrosalicylsäure scheidet sich zuletzt aus. — Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.:
153". Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und CHCI3, schwer in Aether und Benzol.

Rauchende Salpetersäure erzeugt 5-Nitrosalicylsäure und 2,4-Dinitrophenol. Vitriolöl er-

zeugt bei 140" (?-Dinitrophenylenketonoxyd. — Ca.CigH-NjO- -\- 4H2O. Blättchen. —
Ba.Ä., + 4H20. Gelbe Blättchen. 100 Thle. Wasser lösen bei 17" 0,267 Thle. Salz. —
Ag.Ä. Flockiger Niederschlag; feine Nadeln. Explosiv.

Methylester Ci^HioN^O, = CjgHjXO, .CH,. Prismen. Schmelzp.: 126" (Arbenz).

Leicht löslich in Alkohol und Aether, unlöslich in Ligroin und CS^.

Aethylester C15H12N2O7 = C13H7N.jO7.C2H5. Prismen. Schmelzp.: 76" (Arbenz).

Amid CjgHgNgOg = C.jHjNgOä.CO.NHj. Prismen. Schmelzp.: 166" (Arbenz).

Nitrophenyläthylenäthersalieylsäure (Aethylnitrophenolsalicylsäure)
C,5H,.,N06 = CyH,(N0.2)O.C,H,.O.C6H,.CO.,H. a. o-Nitrosäure. B. Durch Erhitzen

des Äethylesters dieser Säure mit konc. HCl auf 130— 140" (E. Wagner, J. pr. [2] 27,

214). — Kleine, gelbliche Nadeln. Schmelzp.: 142— 148". Unlöslich in kaltem Wasser,
schwer löslich in siedendem Wasser und Aether, leicht löslich in heifsem Alkohol, CHCI3
und Eisessig. Wird von Eisenchlorid nicht gefärbt.

Aethylester Cj^Hi^NOg = CuHj^NOg.CjHj. D. Man erhitzt ein Gemenge von
Salicylsäureäthylester, absolutem Alkohol, (1 Mol.) Kali und (1 Mol.) Bromäthyl-o-Nitro-
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phenyläther Br.CH2.CH2.0CeH4(N02) auf 130° (Wagner). — Gelbliche, mikroskopische
Nadeln. Schmilzt gegen 100°. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHClg, Benzol und Eisessig.

b. p- Nitrosäure. B. Durch Erhitzen des Aethylesters dieser Säure mit konc.
HCl auf 130° (E. Wagner). — Lange, glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 132°.

Leicht löslich in heifsem Alkohol, Aether und CHClg, wenig in heifsem Wasser.

Aethylester C^H^NOg = CijHi^NOg.CjHg. B. Aus Salicylsäureester, KOH, Brom-
äthyl-p-Nitrophenyläthyläther und Alkohol (Wagner). — Lange, fahlgelbe, dicke Nadeln.
Schmelzp.: 81°.

o-Aminophenyläthylenäthersalieylsäure (Aethylenaminophenolsalicylsäure)
CigHj.NO^ = NH2.C6H,.O.C\H^.OC6H,.CO,H. B. Durch Behandeln der o-Nitrophenyl-

äthylenäthersalicylsäure mit Sn und HCl (Wagnek, J. pr. [2] 27, 218). — Dicke, seide-

glänzende, schnell dunkelnde Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 110°. — CjsHigNO^.HCl.
Sehr kleine, glänzende Nadeln. Schmelzp.: 177°. Leicht löslich in Wasser. Giebt mit
Eisenchlorid einen krapprothen, in Wasser unlöslichen Niederschlag, der sich in heifsem

Alkohol mit rothvioletter Farbe löst.

Benzyläthersalieylsäure Ci.Hi^Og = C6H5.CH,0.C6H,.C02H. B. Der Methyl-
ester entsteht beim Erhitzen eines Gemenges von Gaultheriaöl mit Aetznatron, Benzyl-
chlorid und Alkohol auf 100° (Perkin, A. 148, 27). — Kleine Tafeln (aus Alkohol oder
CCI4). Schmelzp.: 75°. Sehr wenig löslich in kochendem Wassei-, leicht löslich in kaltem
Alkohol, äufserst leicht in siedendem. — Ag.Cj4HjjOg. Farbloser Niederschlag.

Methylester Cj^Hj^Og = C.H^O.C.H^.CO^.CHg. Flüssig. Siedet oberhalb 320° (P.).

Verbindungen von Salicylsäure mit Säuren. Bordisealieylsäure Cj^HjjBO^
= OH.B(O.CeH4.C02H)2. B. Die (einbasischen) Salze dieser Säure entstehen durch Auf-
lösen gleicher Molekühle eines (einbasischen) Salicylsäuresalzes, Salicylsäure und Borsäure
(Jahns, J. 1878, 760). — NH^.Ci^HjqBO^. — Na.Ci.HjoBO^. Krystallkrusten. Leicht lös-

lich in siedendem Wasser und Alkohol. Die wässerige Lösung reagirt sauer, bräunt
Curcumapapier, giebt aber an Aether keine freie Salicylsäure ab. Von Eisenchlorid wird
die wässerige Lösung violett gefärbt. Salzsäure scheidet Salicylsäure ab. Kaltes Wasser
wirkt allmählich zersetzend. — K.Ci^HjqBOj. — MgtCi^HjoBO,)^ + lOH^O. Länglich
sechsseitige Tafeln. — Ca(C,4H,nB07)2 -|- lOH^O. Tafeln, leicht löslich in kaltem Alkohol.
— Das Baryumsalz ist ein Niederschlag.

Essigsalieylsäure CgHgO^ = CjHgOj.CgH^.COjH. B. Bei der Einwirkung von
Acetylchlorid auf Salicylsäure oder Natriumsalicylat (Kraut, A. 150, 9; vgl. Gerhardt,
A. 87, 162; GiLM, A. 112, 181). — Feine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 118—118,5°.
Zerfällt, bei längerem Erhitzen auf 140—170°, in Essigsäure und das Anhydrid Ci^Hj^Og.
Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Benzol. Keagirt stark

sauer; zersetzt kohlensaure Salze. Wird beim Kochen mit Wasser nicht verändert; zer-

fällt aber durch heifses Barytwasser in Essigsäure und Salicylsäure. Die wässerige Lösung
giebt mit Eisenchlorid eine violette Färbung. Beim Erhitzen mit Ammoniak entsteht

salicylsaures Ammoniak, aber kein Salicylamid.

Aethylester C^iH^jO^ = C^HgO.^.CeH^.CO^.C^H,. Flüssig. Siedep.: 272° (Freer,
J. pr. [2] 47, 246).

Phenylester (Aeetylsalol) G.^Yi^^O^ = C^B.^O,.C^Yi.^.GO^.Q^Yi.^. Schmelzp.: 97°

(Knebel, J. pr. [2] 43, 378). Siedep.: 197—198° bei 11mm (Anschütz, A. 273, 83).

Naphtylester CigHj^O^ = CgHjO^.CioHj. 1. «-Naphtylester. Nadeln. Schmelz-
punkt: 91° (Eckenroth, Wolf, B. 26, 1468). Leicht löslich in Alkohol.

2. (9-Naphtylester. Nadeln. Schmelzp.: 136° (E., W.).

Phenylearbamidsalicylsäureester NH(C6H5).C02.C6H4.C0.jR.

Methylester CjgHjgNO^ = Ci^HjoNO^.CHg. B. Aus Salicylsäuremethylester und
Phenylcarboniniid (Snape, B. 18, 2431). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 238°. Sublimirt
fast unzersetzt.

Phenylester C^oHigNO^ = Ci^HioNO^.CgHg. B. Aus Salicylsäurephenylester und
Phenylcarbonimid bei 100° (Eckenroth, Wolf, B. 26, 1466). Durch 2— 3 stündiges Er-
hitzen von 10 g Carbanilid mit 12 g Salol (E., W.). COlNH-C^Hs), + 0H.C,H4.C0.,.C6H5
= C,oHj6N04 -j- CgHs.NH.^. — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 241°. Sublimirt leicht.

Naphtylester C^Jl^NO^ = Ci^HmNO^.CipHj. i. «-Derivat. Nadeln. Schmelz-
punkt: 244° (EcKENROTH, Wolf). Lcicht sublimirbar.

2. f?-Derivat. Goldgelbe Blättchen. Schmelzp.: 268° (E., W.). Nicht sublimirbar.

Glykolsalicylsäureäthylester Ci^Hi^Os = OH.CcH^.CO^.CH^.CO.^.CaHg. D. Aus
Chloressigsäureester und Natriumsalicylat (Senff, A. 208, 272). — Flüssig.
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Salieyloxyessigsäure CgHgOg = COjH.CHä.O.CeH^.COgH. B. Bei der Oxydation
einer alkalischen, schwach erwärmten Lösung von o-Aldehydophenoxyessigsäure CHO.
C6H,.O.CH3.CO,H mit KMnO^ (Rössing, B. 17, 2995). Der Aethylester entsteht, neben
Salicylsäure, bei 14stündigem Erwärmen von 23 g Gaultheriaöl und 3,5 g Natrium, gelöst

in Alkohol, mit 24,5 g Mouochloressigester (Auwers, Haymann, B. 27, 2802). — Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 191,5—192" (A., H.j. Schwer löslich in kaltem Wasser, CHClg,
Benzol und Ligroin. leicht in siedendem Wasser, Alkohol und Aether. — Ag.Ä. Niederschlag.

Der Diäthylester, durch Behandeln der Säure mit Alkohol und HCl bereitet, ist

flüssig und nicht destillirbar (R.).

Diamid CgHioNoOg = NH2.CO.CgH,.O.CH2.CO.NH2. B. Aus dem Diäthylester und
alkoholischem Ammoniak bei 100" (Rössing, B. 17, 2997). — Lange, hellgelbe Nadeln.

Schmelzp.: 158". Unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich schwer in heifsem Wasser, schwer

in Alkohol, Aether und Benzol, leicht in CHClg.

Bernsteinsalieylsäuremethylester CjoHjgOg = C4H404(CgH^.C0j.CH3)2. B. Aus
Gaultheriaöl und Succinylchlorid (Geehardtj. — Rektanguläre Blätter.

Benzoesalicylsäure. Der Methylester Cj5H,204 = CjHgOg.CeH^.COg.CHg entsteht

bei der Einwirkung von Beuzoylchlorid auf Gaultheriaöl (Gerhardt, A. eh. [3] 45, 104).

— Rhombische Prismen.

Aethylester CjgHi^O^ = C,Yi^O^.C^^^.CO,.C^^^. Täfelchen (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 79-80" (Feeer, J. i^r. [2J 47, 243).

Isoamylester Cj^H^oO^ = C,Yiß^.G^B.^.CO,.C^Yi.,^. Zähe Masse (Drion, A. 92, 314).

Durch Behandeln von Natriumsalicylat mit Beuzoylchlorid hat Gerhardt [A. 87, 161)

eine Verbindung dargestellt, die er als Benzoesalicylsäureanhydrid bezeichnet.

Dieselbe ist offenbar Benzoesalicylsäure. Sie zerfällt bei der Destillation in COj und
Phenylbenzoat. C7H50,.C6H,.CO,H - CO^ + G.U^O^.C^Yi^.

Cuminsalieylaäuremethylester C,gHig04 ^CipHjjOj.CgH^.COj.CHg. B. Aus Cumiu-
säurechlorid und Gaultheriaöl (Gerhardt). — Rhombische Blättchen.

Salicylsäuretrichloräthylidenester C9H5CI3O3 = CJl/^^ \CH.CCI3. B. Bei

lOstündigem Erhitzen von (1 Mol.) Salicylsäure mit (4—6 Mol.) wasserfreiem Chloral auf
130—150" (Wallach, A. 193, 41). — Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 124—125". Un-
löslich in Wasser und Ammoniak, schwer löslich in Alkohol und Aether.

Salieylphosphorigsäurechlorid C9H4CIPO3 = CßH/^^ \PC1 (?). B. Beim Er-

wärmen von 24 g Salicylsäure mit 50 g PCI3 (Anschütz, Emert, A. 239, 301). C7He08
-\- PCI3 = CjH^ClPOg -f 2 HCl. Man fraktionnirt das Produkt im Vakuum. — Durch-
sichtige Krystalle. Schmelzp.: 36—37"; Siedep.: 127" bei 11mm. Löslich in Aether,

CHClg und Benzol. Wird von Wasser in Salicylsäure und phosphorige Säure zerlegt.

Nimmt direkt Chlor auf unter Bildung des Chlorids C7H4CI3PO3 (s. u.). Dieses Chlorid

entsteht auch aus C,H.C1P0„ und PCL.
/ \

o-Chlorearbonylphenyl-o-Phosphorsäuredichlorid C^H4CI3PO3= CgH^^' ^q yPClj

= POClj.O.CfiH^.COCl. B. Beim Vermischen von Salicylsäure mit PCI5 wirkt zunächst

nur ein Molekül PCI5 ein (Codper, A. 109, 369; Schreib, B. 13, 465), und man erhält

die Verbindung C7H4PCI3O3 (Coüper; Anschütz, A. 228, 314). C^HgOg-f-PCls = C7H4PCl303
-j- 2 HCl. Beim Einleiten von Chlor in geschmolzenes Salieylphosphorigsäurechlorid

C-H^ClPOg (s. o.) oder beim Behandeln dieses Chlorids mit PCI5 (Anschütz, Emery, A.

239, 304). — D. Aus 1 Mol. Salicylsäure und IV3 Mol. PCI5 (Anschütz, Moore, A. 239,

316; 253, 106). — Flüssig. Siedet bei 168" bei 11 mm; spec. Gew. = 1,558 73 bei 20"/4*'

(A., E.). Wird von kaltem Wasser zersetzt, unter Bildung einer Säure CjHjPOg; beim
Erwärmen mit Wasser erfolgt Zerlegung in HCl, H3PO4 und SaHcylsäure. Siedet, bei

rascher Destillation, gröfstentheils unzersetzt bei 285—295"; daneben entweicht aber HCl,

und es geht ein Gel über, aus welchem beim Stehen, die Verbindung C7H4CIPO4 aus-

krystallisirt. Diese erhält man sofort beim Behandeln des Chlorids C7H4PClg03 mit

Oxalsäure. Beim Kochen des Chlorids C;H4PCl30g wird ein Theil desselben in o-Chlor-

benzoylchlorid umgewandelt (Gerhardt, A. 89, 363; Drion, A. 92, 314; Kekul^, A. 117,

148; KoLBE, Ladtemann, A. 115, 184; Chasanowitsch, B. 20, 1167). Bei langsamem Er-

hitzen des Chlorids C7H4PCI3O3 an der Luft entstehen: POClg, o-Chlorbenzoylchlorid,

o-Chlorbenzotrichlorid und das Chlorid CJH4CIPO4 (Anschütz, Moore, A. 239, 330).

L 2C,H4PCl30g = C,H4C1P04 + C6H4CI.COCI + POClg = C,H,C1P04 + C^H.Cl^PO,. -
n. C,H4PCl303 + C,H4C],P0, = POCI3 -f C,H4C1P04 -f C6H4CI.CCI3. Aus dem Chlorid

C,H4ClgP08 und PClg entsteht bei 170" das Chlorid C,H4Cl6P0,.
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o-Carboxylphenyl-0-Phosphorsäure C^H^POg + SH^O = (0HXP0.0C6H4.C0s,H
-f- 3H2O. B. Beim Stehen des Chlorids CyK^PClgOg an feuchter Luft (Couper; Chasa-
NowiTscH, B. 20, 1165). — Ans dem Chlorid C^H^PClgO^ mit kaltem Wasser (AnschOtz,

Moore, A. 239, 321). — Warzen. Schmelzp.: 140—142" (Anschütz, Emery, A. 239, 306);
147» (Anschütz, Moore, A. 239, 317). Leicht löslich in Wasser. — Pb3(C7H4P06)i,. —
Ag3.C,H,P06 (Ch.).

o-Chlorcarbonylphenyl-m-Phosphorsäure C^H^CIPO, = Q^Yi/^^ \P0C1 =
P03.C6H,.C0C1. B. Bei längerem Stehen des Chlorids C7H4CI3PO3 (Couper, A. 109,

369) oder beim Erwärmen desselben mit wasserfreier Oxalsäure avif 80—90'* (Anschütz,
A. 228, 317). CjH^ClgPOg + H^O = C.H.CIPO^ + 2HC1. - Krystalle. Schmelzp.: 80°;

Siedep. : 181" bei 11 mm (A.). Wird von Wasser in HCl und eine bei 145" schmelzende
Verbindung C^HsPOg (?) umgewandelt (A.).

Chlorid C.H^ClgPO^ = COC! . CgH, . OPCl, (?). B. Reim Erhitzen von 1 Mol.

C7H4CI3PO., mit IV3 Mol. PCI5, im Rohr, auf 170" (Anschütz, Moore, A. 239, 319). Man
fraktionnirt das Produkt im Vakuum, — Stark lichtbrechende Flüssigkeit. Siedep.: 178
bis 179" bei 11 mm; spec Gew. = 1,62019 bei 20"/4". Wird von kaltem Wasser in

HCl und die Säure C^H^POg zerlegt. Liefert, mit PCI5 bei 180", o-Chlorbenzotrichlorid

CeH.Cl.CClg.

Bromid CjH^ClBraPOs. B. Beim Eintröpfeln von Brom in abgekühltes Salicyl-

phosphorigsäurechlorid C7H4CIPO3 (Anschütz, Emery, A. 239, 307). Man destillirt das
Produkt im Vakuum. — Schwere, stark lichtbrechende Flüssigkeit. Siedep.: 185—^188"

bei 12 mm. Spec. Gew. = 1,88522 bei 20"/4" (A., E., A. 253, 106).

Salicylsäureanhydride , salicylsaure Salicylsäure (Kraut, A. 150, 13).

a. Salieylosalicylsäure Cj^Hj^Og = 0(CpH^.C0,H)2. B. Bei längerem Erhitzen von Sali-

cylsäure mit Acetylchlorid auf 130— 140" oder beim Erhitzen von P'ssigsalicylsäure auf
140—170". Beim Behandeln von 6 Mol. Natriumsalicylat mit 1 Mol. POCl, (Gerhardt,
A. 87, 159). — Amorphe, hellgelbe Masse. Erhärtet bei längerem Stehen im Exsiccator.

Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Zerfällt, bei der Destillation, in COj,
Phenol und Phenylenoxyd CgH^O (Märker, A. 124, 249). Nach Goldschmiedt {M, 4,

125) entstehen hierbei Phenol, Salicylsäure und Carbonyldiphenyloxyd Ci^HgO, (s. Benzo-
phenon. Löst sich in kohlensauren Alkalien unter Bildung von Salzen, welche durch
überschüssige Soda oder durch Kochsalz in Flocken gefällt werden. Aus diesen Salzen
scheiden Säuren unveränderte Salieylosalicylsäure ab. Mit wässerigem Ammoniak entstehen

Salicylamid und salicylsaures Ammoniak. Wird von Kalilauge in Salicylsäure über-
geführt. Giebt, mit Eisenchlorid, keine Färbung (Schiff, A. 163, 219).

b. Trisalicylosalicylsäure CjgHigOg. B. Beim Erhitzen von Essigsalicylsäure auf
200" und zuletzt auf 230 — 240" (Kraut). 4C,H603 = C^gHigO,, + 3H,0. — Hellgelbes
Oel. Erstarrt im Exsiccator ziemlich rasch und erweicht dann, beim Erhitzen, gegen 70".

Löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Wird, aus der Lösung in Soda, durch Säuren
unverändert gefällt. Ammoniak erzeugt Salicylamid und salicylsaures Ammoniak. Liefert,

bei der Destillation, Salicylsäure, Phenol und Carbonyldiphenyloxyd Ci^HgO^ (Gold-
schmiedt, M. 4, 128).

c. Heptasalicylosalicylsäure Cr,i^^^^O^.,. B. Beim Erhitzen von 1 Tbl. Phosphor-
oxychlorid mit 2 — 3 Thln. Natriumsalicylat auf 150" (Kraut). Das Produkt wird durch
Destillation vom Phosphoroxychlorid befreit, der Rückstand mit Soda ausgekocht, hierauf

mit Aether gewaschen und endlich in Benzol gelöst. Die Benzollösung fällt man mit
Alkohol (Kraut; vgl. Gerhardt; Kolbe , Lautemann, A. 115, 196). — Lockei-es Pulver.

Unlöslich in Wasser, Aether, kaltem Alkohol, etwas löslich in kochendem Weingeist,
leicht in Benzol. Zerfällt, bei starkem Erhitzen, in CO, Phenylenoxyd und Salicylsäure,

ohne gleichzeitig Wasser abzuscheiden. Wird von heifser Kalilauge in Salicylsäure über-

geführt.

d. Tetrasalicylid CggHigOg. B. Entsteht, neben Salicylid, beim Erwärmen von Sali-

cylsäure mit POCI3 (Schiff). Wird das Rohprodukt mit absolutem Alkohol ausgekocht,

so geht Salicylid in Lösung, während Tetrasalicylid zurückbleibt. — Farblose, harte

Harzmasse. Erweicht bei 205" und ist bei 230" vollkommen flüssig. Unlöslich in Wasser;
sehr wenig löslich in kochendem Alkohol, Aether oder Benzol. Färbt sich nicht mit
Eisenchlorid. Acetylchlorid ist ohne Wirkung. Liefert, bei der Destillation, Phenol,
Salicylsäure und Carbonyldiphenyloxyd (Goldschmiedt, M. 4, 125).

Ist vielleicht mit Heptasalicylsäure identisch.

e. Tetrasalicylid (CjH^O.J^. B. Entsteht, neben Polysalicylid, beim Versetzen,
unter allmählichem Erwärmen, von 1 Tbl. Salicylsäure, gelöst in Toluol, mit 1 Thl.
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POClg (Anschütz, A. 273, 77; vgl. Schiff, ä. 163, 220; Goldschmiedt, M. 4, 125). Man
giefst auf Eis und kocht das mit Natron und dann mit Wasser gewaschene Reaktions-

produkt mit CHClg, wobei fast ausschliefslich Tetrasalicylid in Lösung geht. — Schmelz-

punkt: 260—261°. 100 Thle. absol. Alkohol lösen bei 20° 0,03 Thle. und bei Siede-

hitze 0,121 Thle.; 100 Thle. Benzol lösen bei 25" 0,528 und bei Siedehitze 1,358 Thle.

Krystallisirt, aus CHCI3, mit 2 Mol. CHCI3 in tetragoualen (Milch, B. 25, 3507) Pyra-

miden. Wird von kochendem Wasser nicht angegritfen. Verbindet sich mit Phenol bei

210" langsam zu Salol. Wird von konc. Natronlauge langsam in Salicylsäure umgewandelt.

f. Polysalicylid jCeH4\' x . Siehe Tetrasalicylid (Anschütz). — Mikroskopische

Nädelchen (aus Nitrobenzol). Schmelzp. : 322—325". Fast unlöslich in CHCl., u. s. w.

100 Thle. Phenol lösen bei 96" 0,129 Thle. Verbindet sich mit Phenol bei 210" zu Salol.

Wird von konc. kochender Natronlauge langsam in Salicylsäure übergeführt.

Salicylsäureamid CjH^NO, = OH.CßH^.CO.NH^. B. Beim Behandeln von Gaul-

theriaöl mit koncentrirtem, wässerigem Ammoniak (Limpeicht, ä. 98, 258). Aus Salicyl-

aldoxim mit Acetylchlorid bei 100" und Behandeln des Produkts mit Natronlauge (Claisen,

Stock, B. 24, 138). — Lange, gelbliche Blättchen. Schmelzp.: 138" (Spilker, B. 22, 2769).

Sublimirt in Blättchen. Kommt bei 270" ins Kochen und zerfällt dabei in Salicylsäure-

nitril, CO.^, Phenol, NHg und Wasser. Reagirt sauer. Löst sich in kohlensauren Alka-

lien; krystallisirt aber aus diesen Lösungen, beim Koncentrireu, unverändert aus. Die
Salze des Salicylamids können nur durch Vereinigung des Amids mit freien Basen (CaO,

MgO. . .) dargestellt werden (L.). — Ca^C^H^NOol, (bei 100"). Warzenförmige, sehr leicht

lösliche Krystalle. — Sr.Aj (bei 100"). Nadeln, leicht löslich in Wasser. — Cu.Äg (bei

100"j. Grüner, krystallinischer Niederschlag. — Ag.Ä. Grauweifser, flockiger Nieder-

schlag, erhalten beim Versetzen des Baryumsalzes mit AgNOg.

Methyläther CgHgNOo = CHgO.CeH^.CO.NH^. B. Aus Salicylsäuredimethylat und
wässerigem Ammoniak bei 150" (Griuaux , Bl. 13, 26). — Lange Prismen (aus Aether).

Schmelzp.: 128—129". Destillirt grölstentheils unzersetzt.

Aethyläther CgH^^NO, - CoHgO.CgH^.CO.NH.,. Sehr feine Nadeln (aus Wasser)
(Limpeicht, ä. 98, 264). Schmelzp.: 132—135" (Low, M. 12, 400). Sublimirbar. Kaum
löslich in kaltem Wasser, ziemlich löslich in kochendem, leicht in kochendem Alkohol
oder Aether."

Isopropyläther CioH,3NO, = CeH.O.CgH^.CO.NHa. Feine Nadeln. Löslich in

Alkalien, Alkohol, Aether und in heifsem Wasser (Kraut, ä. 150, 8).

Disalicylamid C.^HiiNO^ = (0H.C6H,.C0).,.NH. B. Entsteht, beim Erhitzen von
Salicylsäureamid im Salzsäurestrome (Schulerdd, J. pr. [2] 22, 289). 2C7H5O2.NH2
= (C7H502)jNH + NHg. — Gelblichweifse, asbestähnliche Nadeln. Schmilzt bei 197

bis 199" unter theilweiser Zersetzung. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkalien; schwer

löslich in Aether, ziemlich leicht in heifsem Alkohol und Eisessig. Die alkoholische

Lösung giebt mit Eisenchlorid eine rothe Färbung. — Ag.Cj^HjoNO^. Gelb, krystalli-

nisch. — 2(Cj4H,,N04).HCl. D. Durch Einleiten von HCl in eine ätherische Lösung von
Disalicylamid. — Glänzende Nadeln. Verliert sehr leicht die Salzsäure.

o-Oxybenzoylaminoaeetal CigH^gNO^ = OH.C8H4.CO.NH.CH2.CH(OC3H5),. B. Bei

5 stündigem Erhitzen auf 120" von (1 Thl.) Salicylsäuremethylester mit (1 Thl.) Amiuo-
acetal (Heller, B. 27, 3101). — Rhombisclae Blättchen (aus Ligroin). Schmelzp.: 54".

o-Oxyhippuraldehyd C9H9NO3 = OH.CeH^.CO.NH.CH^.COH. B. Das Hydro-
chlorid entsteht bei 2 stündigem Stehen von (1 Thl.) o-Oxybenzoylaminoacetal, gelöst in

(6 Thln.) stark gekühlter HCl (spec. Gew. = 1,19) (Heller, B. 27, 3102). — Syrup.

Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — CgH^NOgHCl. Tafeln. Schmilzt gegen 150"

unter Zersetzung. Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Salieylsäureanilid CigHjjNO.j = OH.C6H4.CO.NH(CyH5). D. Man erwärmt 50 Thle.

Salicylsäure mit 34 Thln. Anilin und giebt allmählich 20 g PCI3 hinzu. Entweicht keine

Salzsäure mehr, so wäscht man das Produkt mit heifsem Wasser, löst es in wenig ver-

dünnter Natronlauge und fällt die Lösung mit Salzsäure. Der Niederschlag wird aus ver-

dünntem Alkohol umkrystallisirt (W^anstrat, B. 6, 336; Kupferberg, 7. ]jr. [2] 16, 442).

— Kleine Prismen (aus schwachem Alkohol) oder Blättchen (aus siedendem Wasser).

Schmelzp.: 134— 135". Destillirt fast unzersetzt (Liupricht, B. 22, 2907). Leicht löslich

in Alkohol, Aether, CHClg, Benzol, schwer in CS,, sehr schwer in heifsem Wasser. Die
alkoholische Lösung giebt mit Eisenchlorid eine violette Färbung. Wird von verdünnten
Säuren nicht angegriffen, löst sich unzersetzt in kaltem Vitriolöl und wird beim Kochen
mit verdünnten Alkalien sehr langsam in Anilin und Salicylsäure gespalten. Liefert,
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beim Nitriren, hauptsächlich Nitrosalicylanilid. — K.CigHjoNOj + S'/jHjO. Leicht lös-

lich in Alkohol. Krystallisirt aus dieser Lösung, auf Zusatz von Aethex-, in Prismen
(KuPFERBERo). — Tl.CjgHioNOg. Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in

Alkohol.

Salicylsäurenitraniiid CigHj^N.O, = 0H.C6H,.C0.NH.C6H,(N02). a. o-Nitr-
anilid. B. Aus Salicylsäure, o-Nitranilin und PCl^ (Mensching, A. 210, 345). — Tafeln.
Schmelzp. : 154°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol,
eehr schwer in Ligroin. Unzersetzt löslich in Vitriolöl und Natronlauge. Giebt, mit
Eisenchlorid, eine braune Färbung. Geht, durch Reduktion, in eine Anhydrobase
C13H10N.JO über.

b. m-Nitranilid. B. Aus Salicylsäure, m-Nitranilin und PClg (Wanstrat). —
Kleine, gelbliche Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 217— 218". Wird von alkoholischem
Schwefelammonium zu Salicyl-m-Phenylendiamiu C^HgOj.NH.CgH^.NH^ reducirt.

c. p-Nitranilid. B. Aus p-Nitranilin, Salicylsäure und PClg (Bell, J. 1875, 747).
— Braune Tafeln. Schmelzp.: 229 — 230". Wird von alkoholischem Schwefelammonium
zu Salicyl-p-Phenylendiamin CjH^Oo.NH.CgH^.NHj reducirt.

Salicylsäure-p-Toluid C,,H,3N0., = 0H.C6H,.C0.NH.C6H,.CHg. Prismen (aus Alko-
hol). Schmelzp.: 155— 156° (Wansträt).

Benzylamid Ci.HigNO^ = 0H.CfiH,.C0.NH.CH.3.C,H,. B. Aus dem Benzoat
CjiHijNOg (s. u.) und Natriumäthylat (Beckmann, B. 26, 2627). — Täfelchen (aus Aether).
Schmelzp.: 134".

Salicylthiocarbimid CgH^NSOo = CjHgOa.N.CS. B. Beim Behandeln von Rhodan-
blei mit Salicylchlorid OH.CgH^.COCl (Miquel, A. eh. |5] 11, 304). — Brauner Syrup.
Nicht unzersetzt flüchtig. Zerfällt, beim Erhitzen mit Wasser, in COS und Salicylamid.
Verbindet sich mit Ammoniak und Anilin.

Salicylthioharnstoff CgHgN.SO, = C.H^O^.HN.CS.NH.,. B. Aus Salicylthiocarb-

imid und wässerigem Ammoniak (Miquel). — Kleine Prismen (aus wässerigem Alkohol).
Schmilzt, unter theilweiser Zersetzung, bei 182°. Wenig löslich in Wasser und Aether,
löslich in 15 Thln. kochendem Alkohol.

PhenylsalicylthioharnstofF C^Hi^N.SO, = 0H.C6H,.C0.NH.CS.NH(C,HJ. B.
Aus Salicylthiocarbimid und Anilin (Miquel). — Schmelzp.: 191— 192°. Ganz unlöslich

in Wasser.

Essigsalicylsäurebenzylamid CjeHi^NOg = CHg.C02.C6H,.CO.NH.CH2.CgH5. B.
Beim Erhitzen von 2 g Salicylaldoxim-N-Benzyläther mit 1 g Essigsäureanhydrid (oder
Acetylchlorid) auf 170" (Beckmann, B. 26, 2628). — Nädelchen (aus Benzol -f- Aether).
Schmelzpunkt: 102°.

Benzoesalieylamid C,,HiiN03 = CjHsOo.CßH^.CÜ.NHj. B. Beim Erhitzen von
Salicylamid mit Benzoylchlorid auf 180°, oder durch Schmelzen von Salicylamid mit
Benzamid (Gerhardt, Chiozza, J. 1856, 502). — Nadeln. Schmelzp.: 200°. Wenig
löslich in Alkohol und in siedendem Wasser, fast gar nicht in Aether. Wird durch
Alkalien und Erden sehr leicht in Benzoesäure und Salicylamid zerlegt (Limpricht, A.
99, 249).

Benzoesalicylbenzylamid CäiH^.NOg = C,H,;02.C6H,.CO.NH.CH2.CeH,. B. Bei ge-

lindem Erwärmen von (1 Mol.) Salicylaldoxim-N-Benzyläther mit 4 Mol. Benzoylchlorid
(Beckmann, B. 26, 2627). — Nädelchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 114°.

Gaultheriaöl und Benzamid. Verbindung CogH^jN^O. B. Entsteht, neben
viel Pheuylbenzoat, bei 24—30stündigem Erhitzen von Benzamid mit Gaultheriaöl (Gua-
EESCHi, A. 171, 143). Das Produkt wird nacheinander mit heifsem Wasser, verdünnter
Kalilauge und Alkohol gewaschen. — Kleine

,
gelbe Nadeln (aus CHClg). Schmelzp.:

254— 256° (kor.) Aeufserst wenig löslich in Wasser, Alkohol, Aether, reichlich in heifsem
Chloroform , unlöslich in koncentrirter Salzsäure und in wässeriger Kalilauge. Zerfällt,

beim Schmelzen mit Alkali, in NHg , Benzoesäure und Salicylsäure. Derselbe Körper
entsteht beim Erhitzen von Benzamid mit Salicylsäureäthylester, aber nicht aus Benzamid
und Salicylamid.

Cuminsalieylamid C^Hj^NOg = C,oH„02.C6H,.CO.NH,. B. Aus Salicylamid und
Cuminylchlorid CjoHj,O.Cl (Gerhardt, Chiozza). — Schmelzp.: 200°.

Salicein des Dimethylanilins CgoHggNgO^ (oder Cg^H^gNaO^?). B. Beim Erhitzen
von Dimethylanilin mit Salicylchlorid, unter Zusatz einer sehr kleinen Menge Zink-
staub (0. Fischer, B. 10, 954). 2C,H50,C1 -4- 2C6H5.N(CH3)2 = CgoHgoN^O, -|- 2HC1.
Das Rohprodukt wird mit Wasser ausgekocht, dann in einem Gemisch von Alkohol
und koncentrirter Salzsäure gelöst und mit Wasser gefällt. Der Niederschlag (salz-
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saures Salicein) wird in Chloroform gelöst und mit Aether gefällt. — CgoHgoNjO^^.
HCl -|- 2H.,0. Dunkelgrüne Flocken. Fast unlöslich in Wasser und Aether, löslich mit

blaugrauer Farbe in Alkohol, CHCIg, Eisessig. Leicht löslich in verdünnten Alkalien

mit blaugrauer Farbe. Färbt Seide sehr schön grün. Zerfällt, beim Schmelzen mit Aetz-

kali, glatt in Salicylsäure und Dimethylanilin. — (C,,oH.,gN204.HCl)2.PtCl^. Blaugrüner
Niederschlag. — CgoH^oNj 0^.2 HCl. F^tCl^. Dunkelgelbgrüner Niederschlag. — Acetat
C3oHg(,N204.C2H405. i). Das salzsaure Salz wird in sehr verdünnter Kalilauge gelöst

und die filtrirte Lösung sofort mit Essigsäure gefällt. — Hellblaugrüne Flocken. Krystalli-

sirt (aus CHCl,) in kleinen Nadeln, die an der Luft rasch verharzen.

Salicylursäure C9H9NO, = 0H.CeH,.C0.NH.CH2.C0.,H. B. Salicylsäure, innerlich

eingenommen, geht in den Harn zum Theil als Salicylursäure über (Bertagnini, A. 97,

249). — D. Der Harn wird auf ein kleines Volumen verdampft und dann mit Aether
ausgeschüttelt. Man verdunstet den Aether und erhitzt den Rückstand im Luftstrome

auf 140— löO*", um beigemengte Salicylsäure zu verflüchtigen. — D.inne Nadeln. Schmilzt

bei 160" und zersetzt sich von 170° an, unter Verflüchtigung von Salicylsäurr. Wenig-
löslich in kaltem Wasser, ziemlich löslich in Aether, leicht in Alkohol. Färbt sich

mit Eisenchlorid violett. Zersetzt sich sehr langsam beim Kochen mit Barytwasser, wird

aber bei mehrstündigem Erhitzen mit starker Salzsäure in Glycin und Salicylsäui-e zer-

legt. — Das Baryumsalz bildet wasserhaltige Prismen; es löst sich schwer in kaltem
Wasser.

Salicylsäurenitril C7H.NO = OH.CeH,.CN. B. Aus Salicylaldoxim OH.CgH^.
CH:N.OH und Essigsäureanhydrid ; bei der Destillation von Thiosalicylamid OH.CgH^.
CS.NH2 (TiEMANN, B. 20, 3083; Spilker, B. 22, 2771). Aus o-Aminophenol durch Aus-

tauch von NHj gegen CN (V. Meyer, B. 20, 3389). — D. Man kocht 5 g Salicylaldoxim

2— 3 Stunden lang mit 15 ccm Essigsäureanhydrid, giefst in das 5 fache Vol. Wasser
und löst das gefällte und abgehobene Oel in warmer Kalilauge (von 10 "/„). Man säuert

mit verd. HjSO^ an und schüttelt mit Aether aus (Bone, B. 26, 1254). — Schmelzp.: 98°.

Destillirt, im Vakuum, fast uuzersetzt. Kaum flüchtig mit Wnsserdämpfen. Schwer lös-

lich in Ligro'in. Ziemlich schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Wird
von Eisenchlorid rothviolett gefärbt. Verbindet sich mit Hydroxylamin.

Methyläther CgH^NO = CN.CgH4.OCH3. B. Aus dem Diazoderivat des o-Anisidins

NH2.C6H,.0CH3 mit KCN und CuSO^ (Ahrens, B. 20, 2955). — Oel. Siedep.: 265 bis

266° (Ahrens); '255—256° (Miller, B. 22, 2800).

Aethyläfcher C9H9NO = CN.CgH^.OCjHg. B. Aus o-Aminophenoläthyläther u. s. w.

(Pinner, B. 23, 2952). Beim Kochen von o-Aethoxylbenzaldoxim CaHäO.CgH^.CHrN.OH
mit (4 Mol.) Essigsäureanhydrid (Low, M. 12, 899). — Oel. Siedep.: 258°.

Essigsäuresalicylnitril CgH^NOg = C2H30,,.CgH4.CN. B. Aus Salicylaldoxim und
Acetylchlorid oder Essigsäureanhydrid (Lach, Ä 17, 1572). — Flüssig. Siedep.: 252—254°.

Benzoesalieylnitril Ci4HgN02 = C7HgO2CeH4.CN. B. Beim Erhitzen von Benzoe-
saUcylamid auf 250° (Limpricht, A. 99, 250) oder von Polysalicylnitril mit Benzoylchlorid

(Henry, B. 2, 491). Beim Kochen von Salicylaldoxim oder einem der Benzoylsalicylald-

oxime mit Benzoylchlorid (Beckmann, B. 26, 2623). — Kleine Blättchen (aus Alkohol).

Lange Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 148— 149° (H.), 105° (B.). Löslich in 1100 Thln.

Wasser, schwer in kaltem Alkohol, viel leichter in heifsem. Die alkoholische Lösung
giebt mit Eisenchlorid eine rothe Färbung.

Salicylsäurenitril (o-Cyanphenol) C^H^NO = OH.C6H4.CN (?). B. Aus Salicyl-

amid und P^Og (Grimaux, Bl. 13, 26). — Schmelz-p.: 195°. Unlöslich in Wasser, löslich

in Alkohol. Zerfällt, durch kochende alkoholische Kalilauge, in NH3 und Salicylsäure.

Polynitril (C7H5NO)x. B. Beim Erhitzen von Salicylamid auf 270° (Limpricht,

A. 98, 261). — Hellgelbe Nadeln (aus siedendem Nitrobenzol). Schmelzp.: 296—299°
(Miller, B. 22, 2798; vgl. Grimaux, Bl. 13, 26). Sublimirbar. Fast unlöslich in Al-

kohol, Aether, CHCI3, Benzol, etwas löslich in CSg; löslich in 200 Thln. kochendem
Terpentinöl. Sehr beständig. Zersetzt sich nicht bei 350°. Unzersetzt löslich in Vitriolöl.

Wird nur durch schmelzendes Kali in NH3 und Salicylsäure zerlegt. Koncentrirte Salz-

säure spaltet bei 200° in Phenol, COj und NHg. Liefert, beim Erhitzen mit PCI3,

o-Chlorbenzonitril (Henry, B. 2, 492). <

Salicylhydroxamsäure C^H^NOg = OH.CeH4.CO.NH.OH. B. Man versetzt eine

Lösung von salzsaui'em Hydroxylamin in überschüssiger verdünnter Natronlauge mit
(weniger als 1 Mol.) Salicylsäuremethylester (Jeanrenaüd, B. 22, 1237). Mau fällt, nach
einigen Stunden, mit Salzsäure. — Nadeln. Schmelzp.: 169°. Sublimirbar. Schwer lös-

lich in kaltem Wasser, leichter in Alkohol und Aether. Eisenchlorid bewirkt einen röth-
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liehen Niederschlag, der sich im Ueberschuss des Fällungsmittels mit rothvioletter Farbe
löst. - PbCCjHeNOg), + 4H,0. Niederschlag.

Salicenylamidoxim C^HgN^O^ = OH.CgH^.CCN.OHl.NHj. B. Durch Kochen einer

alkoholischen Lösung von Salicylthioamid mit Hydroxylaminlösung (Spilker, B. 22, 2774).
— Dicke Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 98— 99". Leicht löslich in Alkohol, Aether
und CHCI3. — C,HsN20.,.HCl. Schmelzp.: 175°. Leicht löslich in Wasser. — (C^HsN^O^.
HCl^.PtCi^. Krystallinisch. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Na.C^H^NjO.^.
Krystalliuisches Pulver. — Na2.C7H6N20j. Krystallinisches Pulver. — Cu(C7H7N30.,).j.

Niederschlag.

Methylsalieenylamidoxim CgH.oNjOj = CH,O.C6H,.C(N.OH).NH2. B. Bei acht-

stündigem Erhitzen auf 90" einer Lösung von (30 Thln.) Methyläthersalicylsäurenitril,

(22 Thln.) salzsaurem Hydroxylamin und (16 Thln.) krystallisirter Soda in verd. Alkohol
(Miller, B. 22, 2801). — Glänzende Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 123". Leicht lös-

lich in heifsem Wasser, in Alkohol, Aether, CHCI3, unlöslich in Ligroi'n.

Salieenylamidoxim-Monoäthyläther CgHjjN^O^ = 0H.C6H,.C(N.0C2Hb).NHj. B.
Entsteht, neben dem Diäthyläther, bei zweistündigem Erwärmen am Kühler von (1 Mol.)

Salicenylamidoxim mit (1 Mol.) Natriumäthylat, (etwas mehr als 1 Mol.) G^H^J und ab-

sol. Alkohol (Spilker, B. 22, 2785). Man verdunstet den Alkohol, löst den Eückstand
in Aether und schüttelt mit sehr verd. Natronlauge, wobei nur der Monoäthyläther in

Lösung geht. Die alkalische Lösung neutralisirt man genau und treibt einen Dampf-
strom hindurch. — Erstarrt nicht bei —10". Siedep.: 278"; 220" bei ca. 150 mm. Misch-

bar mit absol. Alkohol, Aether, CHCl, und Benzol, schwer löslich in Ligroi'n. Die

Lösung in verd. Alkohol wird durch FeClg violett gefärbt. Liefert, mit NaNOg und HCl,
Salicenyläthoximchlorid.

Salicenyläthoximchlorid CgHioClNO., = OH.CgH4.C(N.OC2H5)Cl. B. Aus (1 Mol.)

Salicenylamidoximäthyläther mit (2 Mol.) Salzsäure und (1 Mol.) NaNO^ (Spilker, B. 22,

2787). Man schüttelt mit Aether und destillirt d;is in den Aether übergegangene Oel

im Dampfstrom. — Oel. Siedep.: 233—234"; 178" bei 20 mm. Mischt sich mit Alkohol

u. s. w. Leicht löslich in Alkalien, unlöslich in Säui'en.

Salieylamidoximdiäthyläther C^HieN^Oa = C^HgO.CeH^.qN.OC^HJ.NH^. B.

S. den Monoäthyläther (Spilker, J5. 22, 2786). — Oel. Siedep.: 195" bei 180 mm. Mischbar

in Alkohol, Aether, CHCI,, Ligroi'n und Benzol; löslich in Säuren, unlöslich in Alkalien.

Acetylsalicenylamidoxim CgHjoN.jOg = OH.CeH,.C(N.O.C.3H30).NH2. Bei allmäh-

lichem Versetzen von Salicenylamidoxim mit Essigsäureanhydrid (Spilker, B. 22, 2780).

— Atlasglänzeude Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 117". Leicht löslich in

Alkohol, Aether, Alkalien und Säuren, .schwer in Wasser, CHClg und Benzol.

Salicenylazoximäthenyl CgHgN^O^ = OH.CeH^.c/^^^^C.CHg. Beim Erhitzen von

Acetylsalicenylamidoxim auf 125", oder besser, bei zweistündigem Kochen von (1 Tbl.)

Salicenylamidoxim mit (3 Thln.) Essigsäureanhydrid (Spilker, B. 22, 2781). — Seide-

glänzende Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 77". Leicht löslich in Alkohol, Aether,

CHCI3, Benzol und Alkalien.

Aeetylsalieenylazoximäthenyl C^HioN^O^ = C^HgO.CeH^.c/^^C . CH3. B.

Aus Salicenylamidoxim oder Salicenylazoximäthenyl mit Natriumäthylat und Acetylchlorid

(Spilker, i?. 22, 2784). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 74". Aeufserst löslich in

Alkohol, Aether, CHClg und Ligro'in.

Salieenylamidoximkohlensäure-Aethylester Cj^HiaN^O^ = OH.CsH^.C(NHo).N.O.
COo.CaHg. B. Aus (2 Mol.) Salicenylamidoxim mit (1 Mol.) Chlorameisensäureäthylester,

in der Kälte, beide gelöst in CHCI3 (Miller, B. 22, 2799). — Nadeln (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 96".

Salicenyluramidoxim CgH^NgOg = OH.C6H,.C(N.OH).NH.CO.NH2. B. Aus Sali-

cenylamidoximhydrochlorid und KCON (Spilker, B. 22, 2789). — Glänzende Blättchen

(aus verd. Alkohol). Schmilzt, unter Schäumen, bei 148". Leicht löslich in Alkohol,

Benzol, Säuren und Alkalien, schwerer in Aether und CHCI3. Wird durch FeClj roth-

violett bis brauuroth gefärbt.

Salicenylphenyluramidoxim Cj.HjgNgOg = OH.C6H,.C(N.OH).NH.CO.NH.C6H5. B.

Aus Salicenylamidoxim mit Phenylcarbonimid (Spilker, B. 22, 2788). — Atlasglänzende
Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmilzt, rasch erhitzt, unter Zersetzung, bei 119". Ziem-
lich leicht löslich in CHCI3 und Benzol, sehr leicht in Alkohol und Aether. Löst sich in

Alkalien, schwerer in Säuren.
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Salicenylazoximpropenyl- tu -Carbonsäure CnHjoNjO^ = OH . C^H^ . C;^ j^
\G.

CH2.CH2.COjH. B. Beim Zusammenschmelzen gleicher Mol. Salicenylamidoxim und Bern-

steinsäureanhydrid (Miller, B. 22, 2800). — Krystalle aus Benzol und Ligroin. Schmelz-

punkt: 116—117°. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3, schwerer in Benzol.

Benzoylsalicenylamidoxim C^Hj^N^Og = OH.CeH^.CCN.OCjHgOj.NH^. Nadeln.

Schmelzp.: 173" (Spilker, B. 22, 2779). Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und
Benzol, unlöslich in Ligroin.

Salicenylazoximbenzenyl.C^HjoN^O^ = 0H.C6H4.c/^j;;f^\c.CeH6. B. Bei an-

haltendem Einleiten eines Dampfstromes in'Chlorcalciumlösung (von 20 "/o)» 'o der Benzoyl-

salicenylamidoxim vertheilt ist (Spilker, B. 22, 2780). Durch Erhitzen von Benzoylsali-

cenylamidoxim auf 180" (Spilker). Durch Oxydation von Benzenylhydrazoximsaliciden

Cj^Hi-jN^Oj mit KMnO, in verd. essigsaurer Lösung (Zimmer, B. 22, 3147). — Krystalle.

Schiaelzp.: 128". Mit Wasserdämpfen flüchtig. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCl,
und Benzol, löslich in Alkalien und Soda. Die Lösung in verd. Alkohol wird durch

FeClg intensiv violett gefärbt.

Methylsalicenylazoximbenzenyl CisHi^NjOs = CHgO.C6H,.c/^j;P^C.C6H5. B.

Beim Erhitzen von Methylsalicenylamidoxim mit Benzoylchlorid (Miller, B. 22, 2801). —
Schmelzp.: 117". Sehr leicht löslich in CHCl^, leicht in Alkohol, Aether und Benzol, un-

löslich in Ligroin.

Dibenzoylsalicenylamidoxim C.,,H„N.,0, = C,H,0.0CeH,.C(N.0C,H50).NH.,. B.

Bei tropfenweisem Versetzen einer Lösung von (46 g) Natrium in absol. :Alkohol und

(152 g) Salicenylamidoxim in absol. Alkohol mit (280 g) Benzoylchlorid, gelöst in (3 Vol.)

Aether (Spiker, B. 22, 2782). — Krystallinisch. Schmelzp.: 127". Leicht löslich in Alko-

hol, Aether, Benzol und CHCI3. Alkalien bewirken Spaltung in Benzoesäure und Benzoyl-

salicenylamidoxim.

Benzoylsalicenylazoximbenzenyl CjiHj^NoOg = CjH50.,.C6H^.C<^
j^

^C.CgHg. B.

Aus Dibenzoylsalicenylamidoxim, beim Erhitzen auf .150° oder durch Kochen mit Wasser

(Spilker, B. 22, 2783). Aus Salicenylazoximbenzenyl mit Natrium äthylat und Benzoyl-

chlorid (Sp.). — Nadeln. .Schmelzp.: 120". Leicht löslich in Aether, CHCI3 und Benzol,

schwerer in Alkohol. Wird durch Alkalien, in der Wärme, in Benzoesäure und Sali-

cenylazoximbenzenyl gespalten.

Substitutionsprodukte der Salicylsäur e.

Chlorsalicylsäure C^HjClOg = OH.C6H3Cl.CO.^H. a. 3-Chlorsalicylsäure.
B. Beim Erhitzen von wasserfreiem o-Chlorphenolnatrium CgH4C10.Na mit CO., auf 140

bis 150" iVarnholt, J. pr. |2] 36, 22). — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 178".

Sublimirt unter schwacher Zersetzung. Mit Wasserdärapfen flüchtig. Die wässerige Lö-

sung wird durch Eisenchlorid intensiv violett gefärbt. 1000 Thle. Wasser lösen bei 3,5"

0,8 Thle. Leicht löslich in Alkohol und CHCI3. — Ba(C7H,C103)., -f SH^O. Nadeln.

Leicht löslich in Alkohol, schwerer in Wasser.
Methylester CgH.ClOg = C^H.ClOg.CHg. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 83".

(Varnholt). Destillirt nicht unzersetzt bei 259—260°.

b. 4~Chlorsalicylsäure. B. Durch'Erhitzen von wasserfreiem m-Chlorphenolnatrium

mit CO., auf 140—150" (Varnholt, J. pr. (2] 36, 27). Aus 4-Chlor-2-Nitrobenzoesäure

durch A'ustausch der NO.^- Gruppe gegen OH (Varnholt). — Kleine Nadeln (aus Wasser).

Schmelzp.: 207". Sublimirt unter geringer Zersetzung. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Die

wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid violett gefärbt. Schwer löslich in Wasser,

leicht in Alkohol, Benzol und CHClg.

c. 5-Chlorsalicylsätire, B. Beim Einleiten von Chlor in eine Schwefelkohlen-

stofflösung von Salicylsäure (Hübner, Brenken, B. 6, 174). Aus 5-Chlor-2-Aminobenzoe-

säure mit salpetriger Säure (Hübner, Weiss, B. 6, 175). Aus 5-Aminosalicylsäure durch

Austausch der Aminogruppe gegen Chlor (Schmitt, J. 1864, 385; Beilstein, B. 8, 816).

Beim Erwärmen von p-Chlorphenol mit Aetzkali, CCI4 und Alkohol auf 140" (Ha.sse, B.

16, 2190). Aus wasserfreiem p-Chlorphenolnatrium CßH^ClO.Na und CO2 bei 140—150"

(Varnholt, J. pr. [2] 36, 19). — Kleine Nadeln (aus siedendem Wasser). Schmelz-

punkt: 167.5" (Beilstein; Hasse); 172" (Hübner, Brenken; Smith, B. 11, 1227) Löslich

in 1100 Thln. Wasser von 20" und in 80 Thln. Wasser von 100" (Hasse). Leicht löslich

in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform. Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid

Violettroth gefärbt. Giebt mit PCI., das Chlorid OH.CeHjCl.COCl (Beilstein).
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Salze: Smith. — Li.C7H^C10g + 2H2O. — Na.Ä (Sm.). Kleine Nadeln; sehr leicht

löslich in Wasser und Alkohol (Varnholt). — K.A. — Ca.Äg + 3HjO. Blättchen (Beil-

stein). — I'a.Aj + SHjO. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (Beil-

stein; Hübner, Brenken; Hasse). — Pb.Aj. _ Krystallpulver, unlöslich in kaltem Wasser,
wenig löslich in heifsem (H., Br.). — Cu.A.,. Graugrüner, amorpher Niederschlag (H.,

Br.). — Ag.A. Niederschlag. Schwärzt sich am Licht.

Methylester CgH^ClOg = C^H^ClOa-CHg. Lange Nadeln. Schmelzp.: 48" (Smith).

Siedet unter Zersetzung bei 249" Varnholt). Ziemlich löslich in Alkohol.

Aethylester C9H9CIO3 = C^H.ClOg.CaHg. Kleine Nadeln. Schmelzp.: 110° (Sm.).

Aeetchlorsalieylanhydrid CgH.ClO, = OH.CgHgCl.COj.CjHgO. Nadeln. Schmelzp.

:

149" (Smith). Sehr leicht löslich in Alkohol.

Amid C^HgClNÜa = OH.CßHgCl.CO.NHj. Nadeln. Schmelzp.: 222— 223° (Smith).

Leicht löslich in Alkohol.

3,5-Dichlorsalieylsäure C^H^CljOg = OH.CeHjCU.CO^H. B. Bei vorsichtigem

Erwärmen von (1 Mol.) Salicylsäure mit (3—4 Mol.) SbClj (Lössner, J. pr. [2] 13, 429).

Beim Einleiten von (2 Mol.) Chlor in eine essigsaure Lösung von (1 Mol.) Salicylsäure

(Smith, B. 11, 1225). Zur Entfernung beigemengter Monochlorsalicylsäure stellt man das

Baryumsalz dar. — Kleine Säuleu (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 214". Sublimirt

unter theilweiser Zersetzung. Sehr wenig löslich in heifsem Wasser (Unterschied von
Monochlorsalicylsäure); leicht löslich in Alkohol und Aether. Giebt, mit Eisenchlorid,

eine dunkelrothe Färbung. Beim Erhitzen mit CaO entsteht 2,4-Dichlorphenol (Hecht,
Am. 12, 505; Zincke, A. 261, 253). Liefert, mit NHO3, stets 4,6-Dichior-2-Nitrophenol

(Smith, Knerr, Am. 8, 98).

Salze und Derivate: Smith, B. 11, 1226. — Na.CvHäCI.Og. — K.Ä. — Mg.A^. —
Ba.A2 + 4H.,0 (Hecht, Am. 12, 505). Lange Nadeln. Unlöslich in kaltem Wasser, leicht

löslich in heifsem. — Pb.Ä,. Unlösliches Pulver.

Methylester C8HeCl,Ö3 = C^HgCUOs.CHg. Lange Nadeln. Schmelzp.: 142" (Smith).

Ziemlich schwer löslich in Alkohol.

Acetylderivat CioH8Cl,0^ = G^YL^O.,.G^U^C\.,.CO.,.GYi..,. Nadeln (aus Holzgeist).

Schmelzp.: 57" (Zincke, A. 261, 253).

Aethylester C^HgCl^Oa = G.Hßl.O^.Q^B.^. Nadeln. Schmelzp.: 47" (Sm.).

Isobutylester C,,Hi,Cl,03 = 0,HgCl203.CH,.CH(CH3),. Kleine Nadeln. Schmelz-

punkt: 188" (Sm.).

Amid CjHjCl.NO., = C7H3C12 0.J.NH3. Nadeln. Schmelzp.: 209" (Sm.). Leichtlöslich

in Alkohol.

Bromsalicylsäure CjH5Br03=OH.C«H3Br.CO.,H (Hübner, Heinzerling, Z. 1871, 709).

a. 3-Bronisalicylsäure, B. Durch Behandeln von 2-Amido-3-Brombeuzoesäure mit

salpetriger Säure. — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 219—220". Giebt mit Eisenchlorid eine

dunkelrothblaue Färbung. — P^CjH^BrOs)^. Niederschlag.

Durch Behandeln der 3-Brom-5-Aminosalicylsäure mit Alkohol und salpetriger Säure

erhielten Lellmann, Grothmann {B. 17, 2725) eine Bromsalicylsäure, die in Nadeln
krystallisirte, bei 184" schmolz, sich ziemlich schwer in kaltem Wasser, aber sehr leicht

in Alkohol löste. Dieselbe zerfiel, beim Erhitzen mit Wasser auf 180", iu COo und
2-Bromphenol. — Ca(C7H4Br03)2 -|- 12H2O. Warzen; sehr leicht löslich iu Wasser. —
BalCjH.BrOg)., -f SH.^O. Röthiiche Prismen. — Pb.C7H3Br03. Niederschlag, erhalten

durch Fällen des Baiyumsalzes mit Bleizucker.

b. ö-Bronisalici/lsäure. B. Beim Behandeln von Salicylsäure mit PBr- (Henry,

B. 2, 275). Beim Eintragen von Salicylsäure in eine kalte Schwefelkohleustofflösung von
Brom (Hübner, Heinzerling) [man verdunstet den SchwefelkohlenstoflF und kocht den
Rückstand mit H^O aus, um freie Salicylsäure zu entfernen (Hand, A. 234, 133)]. Aus
2-Amino-5-Brombenzoesäure und salpetriger Säure (H., H.). — Lange Nadeln (aus kochen-

dem_ Wasser). Schmelzp.: 164— 165". Giebt mit Eisenchlorid eine violette Färbung. —
Ba.A, + 3H,0._ Nadeln (H., H.). — Pb.Ä^. Niederschlag. — Pb.CjHgBrOg. Nadeln
(H., H.). — Cu.Äj. Hellgrüner Niedei'schlag. — Ag.A. P"'arbloser Niederschlag. — Brom-
salicylsaures Anilin CgHjN.CjHgBrOg. Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 134"

Dierbach, A. 273, 122).

Methylester CgH^BrOg = CjH^BrOg.CHg. B. Entsteht bei der Einwirkung von
PBi-g auf Gaultheriaöl (Henry) oder besser beim Eintragen einer Lösung von Brom in

CSj in eine eiskalte Lösung von Gaultheriaöl in dem gleichen Volumen CS.3 (Peratoner,

G. 26, 405). Man lässt 2— 3 Stunden lang stehen, destillirt dann den CS, ab, wäscht
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den Rückstand mit Wasser und krystallisirt ihn ans Holzgeist um. — Prismatische Tafeln

(aus CS.j). Schmelzp.: 61"; Siedep.: 264—266" (P.i. Wenig löslich in kaltem Holzgeist.

Aethylester CgHgBrOg = OjK^BrOa-CHj. Nadeln. Schmelzp.: 49—50" (Freer,

J. pr. [2] 47, 242).

Phenylester (Bromsalol) CigHgBrOs = C6H3Br(0H).C0,,.C6H5. Schmelzp.: 112"

(DiERBACH, A. 273, 123).

Amid OH.CgHgBr.CO.NH,. Blättchen. Schmelzp.: 232^ (Kaüschke).

Anilid CigH^oBrNO. = C6H3Br(0H).C0.NH.C6H5. Lange Nadeln (aus Alkohol-.

Schmelzp.: 222" (Dierbach).

Methyläthersäure CgHjBrOg = CHjO.CgHaBr.CO^H. B. Man stellt aus Brom-
salicylsäuremethylester, KOH, Holzgeist und CHgJ bei 120" den Dimethylester dar,

zerlegt diesen, ohne weitere Reinigung durch Erhitzen mit Kalilauge (von 30 "j, im

Rohr, verdunstet die alkalische Lösung zur Trockne und digerirt den Rückstand mit Kali-

lauge (von 50 "/o),
wodurch das Salz CHjO.CuHgBr.COjK gefällt wird, das man absaugt,

mit Kalilauge von 50"/o wäscht und dann durch HCl zerlegt (Peratoner, O. 16, 409). —
Sehr lange, feine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 119". Wenig löslich in kaltem Wasser,

die Lösung wird nicht gefärbt durch Eisencblorid._ — Mg.Aj -j- öH^O. Flache, glänzende

Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ca.Aj + 4_H2U. Sehr feine, lange, seide-

glänzende Nadeln. — Ba.A, + SHgO. Nadeln. — Ag.A -|- HgO. Glänzende Nädelchen.

Methylester CgHgBrOg = CgHgBrOj.CHg. Lange, glänzende Nadeln. Schmelzp.:
39—40"; siedet unzersetzt bei 295—296" (Peratoner). Unlöslich in Wasser, leicht löslich

in Alkohol u. s. w.

Aethyläthersäure CsHgBrOg = C2H50.C6H3Br.CO.,H. Nadeln. Schmelzp.: 130 bis

131" (Peratoner, G. 16, 412). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alko-

hol u. s. w. — Ca.Ä, + 2H2O. Nadeln. — Ba.Ä^ + 4H,0. Sehr feine Nadeln.

Methylester CioH,,BrO, = CjH5O.CeH3Br.CO2.CH3. Lange, glänzende Nadeln.

Schmelzp.: 49"; siedet unzersetzt bei 300—302" (P.).

Propyläthersäure CjoHi^BrOg = C3H70.C6H3Br.CO.,H. Nadeln. Schmelzp.: 62— 63"

(Peratoner, G. 16, 414).

Methylester CnHjgBrOg = CgHjO.CgHjBr.COo.CHg. Erstarrt im Kältegemisch und
schmilzt bei 1—2". Siedep.: 321— 324" (i. D.) bei 741mm (von 0").

Isopropyläthersäure(CH3).,CH.O.C6H3BrO.CO,H. Nadeln. Schmelzp.: 101— 102" (P.).

Methylester CioHioBrOg.CHs. Siedep.: 303—305" (P.).

Dibromsalicylsäure C.H.Br.Og = OH.CeH^Br.j.CO^H (vgl. Cahours, A. 52, 328).

a. 3,0-Dihronisalicylsäure. B. Beim Bromiren von Salicylsäure (Rollwage,
B. 10, 1707). Durch Austausch der Nitrogruppe in der 3-Brom-5-Nitrosalicylsäure gegen
Brom (Lellmann, Grothmann, B. 17, 2728). — D. Man versetzt eine eisessigsaure Lösung
von Salicylsäure mit einer Lösung von (5 Atomen) Brom in Eisessig (L., G.). — Lange
Nadeln. Schmelzp.: 223" (L., G.); 218—219" (Peratoxer, G. 16, 416). Schwer löslich

in kochendem Wasser, leicht in Alkohol. Giebt mit Eisenchlorid eine violette Färbung.
Zerfällt, beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure (von 25",,) auf 230", unter Bil-

dung von 2,4-Dibromphenol, wenig o-Bromphenol und 2,4,6-Tribromphenol (Peratoxer,

B. 16, 401).

Salze: Lellmann, Grothuann. — Ba(C7H3Br,03).j + 4H2O. Lange Nadeln. —
Pb.C;H,Br203. Unlöslicher Niederschlag, erhalten durch Fällen des Baryumsalzes mit

Bleizucker.

Methylester CgHgBr.^Oa = OH.CeHoBro.CO-j.CHg. Lange, glänzende Nadeln. Schmelz-

punkt: 148—149" (Peratoner, G. 16, 416).' Wenig löslich in kaltem Alkohol.

Aethylester CgHsBr.^Og = 0H.C6H,Br,.C0,.C,H5. Tafeln (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 100-101" (Freer, J. pr. [2] 47, 241).

Phenylester CjgHgBr.jOg = CjHgBroOg.CßHj. B. Beim Eintragen von Brom in eine

heifse alkoholische Lösung von Salicylsäurephenylester (Eckesboth, Wolf, B. 26, 1643).

— Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 128".

Naphtylester C„H,oBr203 = C7H3Br,03.C,oH7. 1. a-Derivat. D. Wie der Phenyl-
ester (EcKEXROTH, Wolf). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 155". Schwer löslich in

Alkohol.

2. i^-Derivat. Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 191" (E., W.).

Methyläthersäure C8H6Br20a = CHgO.CgHjBrg.COjH. B. Dibromsalicylsäure,

KOH, CHgJ u. s. w. (Peratoner, G. J6, 416j. Entsteht auch, in kleiner Menge, bei län-

Beilstkin, Handbuch. 11. 3. Aufl. 3 95
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gerem Stehen von Bromisopropylphenolmethyläther CgHj.CgHgBr.OCH^, Dibvomisopropyl-
phenolmethyläther C^Hj.CgH^Bro.O.CHj oder von Methylätber-5-Bromsalicylsäure CtIgO.
CßH.^Br.COgH mit verdünnter Salpetersäure (spec. Gew. = 1,3) (P., G. 16, 421). — Lange
Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 193— 194" (Peratoner, O. 16, 417). Sehr
wenig löslich in Wasser. — Ba.A., + 2^/2 HjO. Feine Nadeln. Reichlich löslich in kaltem
Wasser.

Methylester CgHgBrjOg = CgH^BrjOa.CHg. Lauge, sehr leicht lösliche Nadeln.
Schmelzi?.: 53" (P.).

Aethyläthersäure CgHgBrjOg = 0^Yirß.C,Yl2^v.,.C0Jl. Kleine Nadeln (aus Alkohol
von 50 °/o). Schmelzp.: 155—156° (Peratoner, G. 16, 419). Wenig löslich in heilsem
Wasser.

Methylester CjoH,|,Br,03 = CsH^BrgOg.CHa. Kleine Nadeln (aus verdünntem Alko-
hol). Schmelzp.: 43— 44" (P-)- Sehr leicht" löslich.

Dibromsalicylamid CyH.Br^NO, = OH.C6H,Br2.CO.NH2. B. Durch Versetzen von
Salicylamid mit Bromwasser (Spilkek, B. 22, 2769). — Seidegläozende Nadeln (aus verd.

Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 183° (Sp.); schmilzt bei 170" (Kaüschke, J. pr.

j2] 51, 211). Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwerer in CHCI3 und Benzol. Lös-
lich in Alkalien. Die alkoholische Lösung wird durch FeClg röthlich-violett gefärbt.

Dibromsalieenylamidoxim C^HeBr^NjOa = 0H.C«H.,Br2.C(N.0H).NH,. B. Durch
Kochen einer alkoholischen Lösung von Dibromsalicylthioamid mit Hydroxylaniinlösung
(Spilker, B. 22, 2777). — Atlasglänzende Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 180".

Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwerer in CHCI3, Ligroi'n und Benzol). —
CuiCjHjBrjNäOo)^. Grünlicher Niederschlag.

b. Sünre ans 3,4-Dibronibenzoesüure. B. Die 3,4-Dibrombenzoesäure wird
nitrirt und in der entstandenen Dibromnitrobenzoesäure die Nitrogruppe gegen OH aus-

getauscht (Smith, B. 10, 1706). — Nadeln. Schmelzp.: 218°. Färbt sich mit Eisen-
chlorid violett.

c. Säure aus 6-Nitro-3-Brotnbenzoesätire. B. P2ntsteht, neben Dibrom-
benzoesäure und Tribrombenzoesäure, wenn in der 6-Nitro-8-Brombenzocsäure die Nitro-

gruppe gegen Brom ausgetauscht wird (Hübner, B. 10, 1706). — Nadeln. Schmelzp.: 221".

Färbt sich mit Eisenchlorid violett.

Tribromsalicylsäure QHjBrgO., = OH.C^HBrg.COoH. B. Siehe den Phenylester
(Kauschke, J. j})-. [2] 51, 212). — Die freie Säure ist sehr unbeständig. — Das Natrium-
salz ist schwer loslich in Wasser.

Phenylester CisH.BrgOg = OH.CeHBra.COo.CeH^. B. Bei 5 stündigem Erhitzen auf
120" von 1 Mol. Salol mit 3,5 Mol. Brom und etwas Jod (Kaüschke, J. pr. [2] 51, 212).
— Lange Nadeln. Schmelzp.: 192". Schwer löslich in Alkohol und Aether.

Bromphenylester C.gHeBr.Og = OH.C6HBr3.CO,.CßH,Br. B. Aus Salol, über-
schüssigem Brom und etwas Jod bei 120" (Kauschke). — Nadeln. Schmelzp.: 164". Fast
unlöslich in Alkohol, schwer löslich in CHCI3.

Amid CH.OyHBrg.CO.NHg. Glänzende Tafeln. Schmelzp.: 97" (Kaüschke).

Jodsalieylsäure C7H.JO3 = OH.CßHgJ.COjH. a. 3-Jodsalicylsäure. B. Ent-
steht, neben 5- Jodsalieylsäure, beim Kochen von Salicylsäure mit Alkohol und Jod
(A. Miller, A. 220, 125). Wird von der 5-Jodsalicylsäure durch Umkrystallisiren aus
Wasser getrennt, in welchem jene Säure schwerer löslich ist. — Nadeln (bei lang-

samem Krystallisiren aus Wasser). Schmelzp.: 198". Giebt mit Eisenchlorid eine

violette Färbung. Liefert, beim Schmelzen mit Kali, Brenzkatechin-o-Carbonsäure
CjHgO^. — Ba.Ag + 3\'2H.,0. Nadeln. 1 Tbl. des wasserfreien Salzes löst sich bei 8"

in 190 Thln. Wasser.

b. 5-Jodsalicylsäure. B. Beim Behandeln von Salicylsäure mit Jod und Kali-
lauge (Lautemann, A. 120, 302; vgl. Liechti, A. Spl. 7, 136; Demole, B. 7, 1437). Aus
5-Nitrosalicylsäure durch Austausch von NOj gegen Jod (Goldberg, J. pr. [2] 19, 368;
Hübner, B. 12, 1347). Beim Erwärmen von trockenem Silbersalicylat mit Jod (Birnbaum,
Reinherz, B. 15, 458). — Nadeln. Schmelzp.: 196" (G.); 193,5" (P. Frankland, Soc. 37,

749); 197" (A. Miller, A. 220, 123). Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in

Alkohol und Aether. Zerfällt, bei raschem Erhitzen, in CO, und Jodphenol. Giebt mit
Eisenchlorid eine violette Färbung. Liefert, beim Schmelzen mit Kali, 2, 5-Dioxybenzoe-
säure CjHgO^.

Salze: Hübner; vgh Liechti. — Na.CjH.JOg + H.,0. — Mg.Ä^ + GH^O. — Ca.Ä.j

+ 6H^,0. Sehr lösliche Prismen. — Ba.Ä^ -j- 4H2O. 1 Thl. wasserfreies Salz löst sich
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bei 8" in 120— 125 Thln. Wasser (A. Miller). — Pb.Ä,. Niederschlag; unlöslich in

Wasser. — Ag.Ä. Gelblicher Niederschlag.

Aethylester C.H^JO, = CjH.JOä.CjH^. Nadeln. Schmelzp.: 70-71". Nicht destil-

lirbar (Schmitt, J. 1864, 385).

3,5-Dijodsalic.ylsäure CfH.J^O., = OH.CeH.J.j.CO^H. B. Beim Behandeln von
Salicvlsäure mit Jod und Kalilauge (Läütejiann, A. 120, 304) oder mit Jod und Jodsäure
(LiECHTi, A. Spl. 7, 141; Dejiole, B. 7, 1439). Beim Erwärmen von trockenem Silber-

salicylat mit Jod (Birnbaum, Reinherz, B. 15, 459). — D. Man löst Salicylsäure in Alkohol
(von 90 7o) und trägt allmälilich (4 Atome) Jod und Quecksilberoxyd ein (Weselsky, A.
174, 103). — Nadeln. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 220—230" (D.). Löslich in

1428 Thln. Wasser bei 15" und in 656 Thln. kochendem Wasser (Liechti). Leicht lös-

lich in Alkohol und Aether. Giebt mit Eisenchlorid eine violette Färbung, Die Salze
sind meist schwer löslich; das Natriumsalz ist in Wasser viel weniger löslich als mono-
jodsalicylsaures Natrium (Trennung der Dijodsalicylsäure von der Monojodsalicylsänre).
Beim Schmelzen mit Kali entstehen Oxysalicylsäure und Protokatechusäure.

Salze: Liechti. — NH^.CjHsJoOs -J- V-jH^O. Löslich in 316 Thln. Wasser von 20".

— Na.A 4- 2V.,H,0. Lange, platte Nadeln. Löslich in 49,6 Thln. Wasser bei 20". —
K.Ä + V?H.,0.' Löslich in 180,7 Thln. Was_ser von 20". — Ca.Ä, + 5HjO. Nadeln.
Löslich in l'l 60 Thln, Wasser von 18". — Ba.A, + 3H,0. Nadeln. Löslich in 1350 Thln.
Wasser von 18". — Ba.CjH^JoOa -\- iVaHjO. Kleine "Tafeln. Aeulserst wenig löslich

in Wasser.

Trijodsalicylsäure C^H^J^Og = OH.CgHJg.COoH. B. Entsteht, in kleiner Menge,
neben Mono- und Dijodsalicylsäure, beim Behandeln von Salicylsäure mit Jod und Kali-
lauge. Bei der Einwirkung von Jod und Quecksilberoxyd auf Salicylsäure entsteht keine
Trijodsalicylsäure (Weselsky, A. 174, 104). — Gelbliche Nadeln. Schmilzt, unter Zer-
setzung, hei 157". Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether. Wird von Alka-
lien in CO., und Dijodphenylenoxyd CgH^JoO zerlegt. — Das Natrium salz ist viel

schwerer löslich als das Natriumsalz der Mono- oder Dijodsalicylsäure.

Chlorjodsalieylsäure C,H,C1J0, = 0H.C6H2C1J.C0.,H, B. Beim Versetzen einer
alkoholischen Lösung von 5-Chlovsalicylsäure mit Jod und HgO (Smith, Knerr, A7n. 8, 95).
— Lange Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmilzt nicht unzersetzt bei 224". Schwer
löslich in kochendem Wasser; die Lösung wird von Eisenchlorid violett gefärbt.

Salze: Smith, Knerr. _— Na.C,H,,ClJ03 -f- 2H,0. _FIache Nadeln. — Mg.Ä.^

+

5V,H,0. Blättchen. — Ca.A^ + 5H,0." Nad_eln.
—

' Ba.A^ + 4V2HjO. Lange Nadeln.
Ziemlich schwer löslich in Wasser. — Zn.Ä, -(- SH.tO. Nadeln. Leicht löslich in

heifsem Wasser.

Methylester. Flache Nadeln. Schmelzp,: 129— 130" (Smith, Knerr),

Aethylester CgH^ClJOg = OH.C6H.,ClJ.CO,.CjH5. Tafeln (Sm., K.). Leicht löslich

in heifsem Alkohol.

Nitrosalicylsäure C-H5NO. = 0H.CeH3(N0,).C0,H. B. Beim Behandeln von
Salicylsäure mit wenig Salpetersäure entstehen 3- und 5-Nitrosalicylsäure und daneben
etwas Dinitrosalicylsäure und Pikrinsäure (Hübner, A. 195, 6), Äeltere Arbeiten über
Nitrosalicylsäure : Chevreol, A. eh. [1] 72, 131; Buff, Berx. Jahresb. 8, 281; 9, 246;
DüMAs, BerX: Jahresb. 22, 407; Gerhardt, A. 45, 26; Marchand, A. 48, 333; Major, J.

1854, 628; Piria, J. 1855, 488 und A. 97. 254; Strecker, A. 105, 299; Werther, /, 1859,
309. — Piria hat zuerst die 3- und 5-Nitrosalicylsäure erhalten, durch Behandeln von
Salicin mit Salpetersäure. Chevreul, Büff, Marchand hatten schon früher eine „Nitro-
salicylsäure" dargestellt, durch Behandeln von Indigo mit Salpetersäure. Sie hatten
vermuthlich wesentlich die 5-Nitrosalicylsäure unter Händen. Gerhardt und nach ihm
Marchand, Cahoürs behandelten Salicylsäure mit Salpetersäure, ohne aber die Bildung
zweier Nitrosäuren zu bemerken. Schiff {A. 154, 14), sowie Schiff und Masino {A. 198,
258) bestätigten die Angaben Piria's.

a, S-Nitrosalicylsmire C7H5NO5 + H„0. B. Beim Nitriren von Salicylsäure
(Hijbner, A. 195, 31), namentlich mit sehr starker und sehr kalter Salpetersäure (Schau-
mann, B. 12, 1346). Beim Erhitzen von o-Nitrophenol mit CCl^ und alkoholischer Kali-
lauge auf 100" (Hasse, B. 10, 2187). — D. Man giefst rasch 1 1 auf 60" erwärmte
Schwefelsäure (spec. Gew. = 1,52) in ein auf dem Wasserbade erwärmtes Gemisch aus
100 g Salicylsäure, 170 g NaNOj und 150 g H^O. Ist die Masse noch nicht roth geworden,
so giefst man noch 100 g Vitriolöl hinzu. Man filtrirt, nach dem Erkalten, und kocht
den Niederschlag mit Wasser, um beigemengtes o-Nitrophenol zu entfernen (Deninger,
J. pr. [2] 42, 551; vgl. Hübner). — Lange Nadeln. Schmilzt bei 125"; die wasserfreie

95 ^
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Säure schmilzt bei 144'*. 1 Tbl. wasserfreier Säure löst sieb in 770 Tbln. Wasser
bei 15,5" (Schiff, Masino, A. 198, 265). Leicbt löslicb in Alkohol, Aetber, CHClg, Benzol.
Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. CJicm. 3, 260. Giebt mit Eisencblorid die-

selbe blutrotbe Färbung wie die 5-Nitrosäure. Beim Austausch der Hydroxylgruppe
gegen NHj (Einwirkung von NHg auf den Diäthyläther) entsteht 3-Nitro-2-Aminobenzoe-
säure. Zerfällt, beim Erhitzen mit Kalk, in CO, und o-Nitrophenol.

Salze: Hübner. — Na-C^H^NOg. — K.C^H.NOs. — Mg.CjHgNO, + 2H2O. Glän-
zende gelbe Nadeln, sehr wenig löslich in kaltem Wasser. — SrfC^H^NOg)., (bei 150"). —
'B&iC^'B.^^Of)^. Goldgelbe Blättchen, schwer löslich in kochendem Wasser, sehr schwer
in kaltem (Unterschied vom Baryumsalze der 5-Nitrosäure). — Ba.CjHgNOj + VI^Yi^O.
Blutrotbe Nadeln; kaum löslich in kochendem Wasser. — Pb.OjH^NOB. Gelber Nieder-
schlag; fast unlöslich in kaltem Wasser. — Ag.C^H^NOj. Kurze, farblose Nadeln; leicht

löslich in heifsem Wasser,

Aethylester CgH^NOs = C^H^NOs-CgHs. B. Siehe den Aethylester der 5-Nitro-

salicylsäure. — Grofse Tafeln, wenig löslicb in kaltem Alkohol (Hübner). Schmelzp. : 118"

(A. Smith, Knerr, Am. 8, 100; 45" (Zachärias, J. pr. [2] 43, 434). Schwer löslich in

kaltem Aetber. — C2H5.C7H3NO5.Na. Gelbrothe Nadeln, wenig löslich in Alkohol. —
C2H6.C7HgNO5.Ag. Orangerother Niederschlag.

Phenylester CigHgNOg = C^H^NOs-CeHg. Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 101"

(Knebel, J. pr. [2] 43, 381).

Aethyläthernitrosalieylsäure C9H9NO5 = C2HbO.C6H3(N02).C02H. B. Beim Kochen
des Aethylesters CnHigNO, (s. u.) mit (1 Mol.) alkoholischem Kali (Zachärias, J. pr. [2]

43, 435). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 96—97".

Aethylester C.jH.gNOs = C2H50.C6H8(N02).C02.C3H5. Dickflüssiges Oel (H.). Siedet

gegen 175" bei 40 mm (Z.).

Acetylnitrosalol C,5H„N08 = C.,H30.,.CeH3(N02).C02.C6H5. Schmelzp.: 95" (Knebel,

J. iJr. [2] 43, 382).

Nitrosalicylsäureamid C^HeNjO^ = 0H.C6H3(N02).C0.NH2. B. Aus dem Aethyl-
ester und alkoholischem Ammoniak bei 100". — Lange Nadeln. Schmelzp.: 145— 146"

(Hübner). Giebt mit Eisenchlorid eine blutrotbe Färbung. — Ca(C7H5N204)2 + 4H2O.
Gelber Niederschlag. — Ba.Ä2 + 2H2O. Hellgelber krystallinischer Niederschlag. —
C,H5N20,.Pb(OH) + 2H2O. Tiefgelber Niederschlag.

b. 5-Nitrosalicylsäure. B. Beim Nitriren von Salicylsäure (Hübner; Schiff,

Masino, A. 198, 258). Beim Erhitzen von p-Nitropbenol mit CCI4 und alkoholischer Kali-

lauge auf 100" (Hasse, B. 10, 2188). Beim Kochen von 5-Nitro-2-Aminobenzoesäure
mit Kalilauge (Griess, B. 11, 1730). — D. Man löst 100 Thle. Salicylsäure in 800 Tbln.

Eisessig und setzt zur kalten Lösung allmählich 50 Thle. möglichst farblose Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,5). Die Mischung wird mit 2— 3 Vol. Wasser verdünnt, stai-k

abgekühlt und nach 2— 4 Stunden abfiltrirt. Der Niederschlag, zweimal aus kochendem
Wasser umkrystallisirt, liefert reine 5-Nitrosäure. Die Mutterlaugen werden mit der

gerade nöthigen Menge Baryumcarbonat gekocht und das zunächst sich abscheidende Salz

der 3 - Nitrosalicylsäure durch Umkrystallisiren gereinigt. — Man giefst langsam 1,2 1

Schwefelsäure (spec. Gew. = 1,52) in ein Gemisch aus 100 g Salicylsäure, 130 g NaNOj
und 150 g HjO. Nach 4 Stunden erwärmt man auf 50", lässt einige Stunden stehen,

erhitzt dann und filtrirt (Deninger, J pr. [2] 42, 550). — Leitet man die Dämpfe, welche
sich beim Erhitzen von Bleinitrat entwickeln, in eine kalt gesättigte Lösung von Salicyl-

säure in Eisessig, so bildet sich fast ausscbliefslich 5-Nitrosäure (Hübner). — Lange Nadeln.
Schmelzp.: 228" (Hübner). 1 Tbl. löst sich in 1475 Thln. Wasser bei 15,5" (Schiff), viel

leichter in heifsem Wasser, sehr leicht in Alkohol. 100 Thle. Wasser von 22" lösen

0,176 Thle. Säure (Hasse). Elektrisches Leittingsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 260.

Die wässerige Lösung giebt mit Eisenchlorid eine blutrotbe Färbung. Geht, beim Kochen
mit Salpetersäure, in Pikrinsäure über. Beim Erhitzen des Diäthyläthers CoH^O.CgHg
(N02)C02.C2H5 mit alkoholischem Ammoniak auf 130" entsteht das Amid der 5-Nitro-

2-Aminobenzoesäure. Zerfällt, beim Erhitzen mit Kalk, in CO, und p-Nitrophenol.

Salze und Derivate: Hübner, A. 195, 11. — NH4.C7H4NO5. — K.C^H^NOs (bei

140"). — Mg.C^HgNOg -|- 4H2O. Citronengelbe Krystallwarzen. Leicht löslich in Wasser,
sehr leicht in Alkohol. — Ca(C7H4N05)2 + 6H2O. Nadeln; leicht löslich in kaltem
Wasser. — Site, H4N05)2 + 5VgH20. — Ba(C,H4N05)2 + 4H,0. Kleine gelbe Nadel-
büschel (Hübner, A. 210, 344; Griess). Sehr leicht löslich in Wasser. — Ba.C7H3N06
-\- 2H,0. Citronengelbe, platte Krystallblätter. Sehr schwer löslich in Wasser. —
Zn(C7H4N05)2 + 5H,0. Gelbe Nadeln; leicht löslich in Wasser. — Bi(C;H4N06)3 + 2H2O.
Nadeln (Causse, Bl.\S] 11, 1186); — C;H3N05.Bi(OH) -f H,0. Citronengelbe Nädelchen
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(Ca.usse), — C7H^X05.Bi(OH)o. Oraugerothe, mikroskoiiisclie Nadeln (Cauöse). — Ag.
CjH^NOs. Kleine Nadeln; wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in heiisem.

Tassinari (J. 1855, 487) stellte folgende Salze dar: Ca.CjHgNOj + 2HjO. Citronen-
gclbe Warzen; etwas löslich in Wasser. — Ba-C^HaNOs + 2il,0. — Pb.C,H3N05 + H^O.
Kleine, goldgelbe Krystalle.

Aethylester CgH^NOg = CyH^NOä.C.jHj (Hübner). Entsteht auch, neben dem Aethyl-
ester der 3-Nitrosalicylsäure, beim Einleiten von N^Og in eine ätherische Lösung von
Salicylsäuremethylester (Smith, Knerr, Am. 8, 99). — Zolllange Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 96" (Thieme, J. pr. [2] 43, 469). Leicht löslich in Alkohol und Aether. —
C.Hg.C-HgNOs.Na. Sehr feine, gelbe Nadeln. Leicht löslich in Alkohol.

Pbenylester Cj^ngNOg = CjH^NOs.CßHg. B. Aus Salicylsäurephenylester, gelöst
in Eisessig, und Salpetersäure (spec. Gew. = 1,52), in der Kälte (Knebel, J. pr. [2] 43,

379). Aus 5-NitrosaIicylsäure mit Phenol und POClg (Knebel). — Nadeln. Schmelz-
punkt: 150—151".

Naphtylester Ci^H^iNOä = C.H^NOs.CipH,. 1. «-Derivat. B. Durch Eintröpfeln
von 5 g HNO3 (spec. Gew. = 1,4) in eine eiskalte Eisessiglösung von 10 g Salicylsäure-
«-Naphtylester (Eckenroth, Wolf, B. 26, 1464). — Krystalle.

2. ^-Derivat. Seideglänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp,: 210" (E., W.).

Methyläthernitrosalicylsäure CgH^NO^ = CH30.C6H3(N02).COoH. B. Beim Ein-
tragen von Methyläthersalicylsäure in rauchende Salpetersäure (Kkaüt, A. 150, 6;
Salkowski, A. 173, 41). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 148— 149". Sublimirt uuzersetzt.

Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in kochendem, sowie in Alkohol und Aether.
Eöthet nicht Eiseuchlorid.

Aethyläthernitrosalieylsäure CgEj^NOä = C2H.0.C6H3(N0.,).C02H. B. Durch
Behandeln von Aethyläthersalicylaldehyd C,H5U.C6H^.CHO mit koncentrirter Salpetersäure
(Perkin, A. 145, 311). Durch Abdampfen von Aethyläthersalicylsäure mit Salpetersäure
(spec. Gew. = 1,2). Der Methylester entsteht beim Erhitzen von Nitrosalicylsäuremethyl-
ester mit Aethyljodid und Aetzkali (Kraut, A. 150, 4), — Blättchen (aus kochendem
Wasser). Schmelzp.: 161,2" (K.), 168" (P.). Kaum löslich in kaltem Wasser, leicht in

kochendem, in Alkohol und Aether. — Ba^CgHgNOg)., + 2HjO. Kurze Säuleu, ziemlich
leicht löslich in kaltem Wasser (K.). — Das Silbersalz ist ein weifser Niederschlag, der
aus kochendem Wasser in Nadeln krystallisirt.

Aethylester C11H13NO5 = C.,H50.C6H3(N02).C02.C,H5. D. Man fällt eine mit
(2 Mol.) Natron versetzte Lösung von Nitrosalicylsäure mit AgNOg und behandelt den
Niederschlag mit Aethyljodid (Hübnee, A. 195, \b). — Nadeln. Schmelzp.: 98" (H.); 68"

(Thieme, J. pr. [2] 43, 469). Alkoholisches NH3 erzeugt bei 140" 5-Nitro-2-Aminobenzoe-
säureäthylester.

Aeetylnitrosalol CiäHuNOß = C2H30.,.C6H3(N02).C02.C6H5. B. Aus 5-Nitrosalicyl-

säurepbenylester und Essigsäureanhydrid (Kkebel, J. pr. [2] 43, 382). — Feine Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 118".

Nitrosalicylsäureamid CjHgN^O^ = OH.CeH3(N02).CO.NH,. B. Aus dem Aethyl-
ester und alkoholischem Ammoniak bei 140" (Hübner, A. 195, 15). — Lange, farblose

Nadeln. Schmelzp.: 225". Leicht löslich in Alkohol und in kochendem Wasser, ziemlich

schwer in kaltem. Die wässerige Lösung färbt sich mit Eisenchlorid tief blutroth. Zer-

legt Carbonate. — K.CjH^N.O, + H.,0. Rothe Nadeln. — Ca(C7H5N,Oj., -f 4H,0.
Gelbe Blätter, in W^asser'sehr leicht lö'slich. — Ba(C7H5N.jO^)., + 4H,0. Gelbe Nadeln;
ziemlich löslich in kaltem Wasser. — PblCjHgNjO^).^ -\- 4H.jO. Gelber Niederschlag.

Anilid CjaHioN^O, = 0H.CeH3(N0.,).CC).NH(C6HJ. B. Durch Nitriren von Salicyl-

anilid (Mensching, A. 210, 343). — D. Man trägt allmählich 5 g Salicylanilid, mit Eis-

essig zum dicken Brei angerührt, in ein Gemisch von 6 g Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,44) und 4 g Eisessig bei 8" ein. Die Lösung wird in Wasser gegossen, der Nieder-
schlag in Natron gelöst und daraus mit HCl gefällt. Man krystallisirt den Niederschlag
dreimal aus Alkohol und dann aus Benzol um. — Nadeln. Schmelzp. : 224". Unlöslich
in Wasser, leicht löslich in Alkohol, schwer in CHCI3 und Benzol, sehr schwer in Steinöl.

Die alkoholische Lösung wii'd durch Eisenchlorid blutroth gefärbt. Löslich in Alkali mit
gelber Farbe.

5-Nitrosalicylsäurenitril CjH^NjOa = OH.C6H3(N02).CN. B. Beim Auflösen von
Salicylsäurenitril in abgekühlter, konc. HNO3 (V. Meyer, B. 26, 1255). — Lange, gelbe
Nadeln. Schmelzp.: 190".

c. 6-Nitrosalicylsäure. Amid der Methyläthersäure CgHgNjO^ = CH3O.
CgH3(N0.,).C0.NH.j. B. Bei mehrtägigem Kochen des entsprechenden Nitrils mit (V.j Mol.)
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schwachem Barytwasser (Lobey, R. 2, 217). — Gelbliche Nadeln. Schmelzp.: 195". Ziem-
lich leicht löslich in Aceton, sehr wenig in Aether, CSg und Benzol.

Nitril CgHgNoOg = CHgO.CßHsCNOoj.CN. B. Aus 1,3-Dimtrobenzol, KCN und Holz-
geist (LoBRY, R. 2, 212). — D. Wie beim Nitril der Aethyläthersäure. — Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 171". Zerfällt, beim Erhitzen mit höchst koucentrirter Salzsäure,

im Eohr, auf 160—170" in CO,, NH^Cl, CH3CI und 3-Nitrophenol. Geht, bei mehrtägigem
Kochen mit (V2 Mol.) Barytwasser, zum Theil in das Amid CgH2N204 über. Liefert, beim
Kochen mit alkoholischem Kali, das Nitril der alkylirten 2,6-Dioxybenzoesäure CH3O.
Cp,Hj,(OC,H.).CN und daneben Kaliumnitrit. Ebenso entsteht mit KCN und Holzgeist das

Nitril (CH30),.C6H3.CN.

Amid der Aethyläthersäure CgHi^NoO^ = C2H50.C6H3(NOo).CO.NH,. B. Bei
mehrtägigem Kochen des entsprechenden Nitrils mit (V2 Mol.) schwachem Barytwasser
(LoBRY, R. 2, 217). — Schmelzp.: 197".

Nitril C9H8N,03 = C,H50.C6H3(N02).CN. B. Aus 1,3-Dinitrobenzol, KCN und
Alkohol (LoBRY, R. 2, 210)." — D. Man löst 100g 1,3-Dinitrobenzol in IV^ 1 kochendem
Alkohol, lässt auf 40" erkalten und giebt die Lösung von 45 g KCN (von 96— 98"/(,) in

wenig Wasser hinzu. Man lässt 1 Tag lang stehen und kocht dann den abfiltrirten und
getrockneten Niederschlag mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,35) so lange, bis die Lösung
schwach bräunlich geworden ist. Dann fällt man mit Wasser und krystallisirt den Nieder-

schlag wiederholt aus Alkohol um. — Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 137". Löslieh

in kaltem CHCI3, Aceton und Essigäther. Leicht löslich in heifsem Benzol oder Alkohol
und CS.,, weniger in Aether, sehr Avenig in Wasser und Ligroin. Nicht mit Wasser-
dämpfen flüchtig. Sublimirt schwer.

3, 5-Dinitrosalicylsäure C-H^N^O^ + H,0 = OH.C6H,(N02)o.CO,H. B. Beim
Nitriren von 3- oder 5-Nitrosalicylsäure entsteht nur eine Dinitrosalicylsäure (Hübnee,
A. 195, 45). — D. Man trägt 10 g Salicylsäure nach und nach in 70 g eiskalte Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,53) ein, giefst die Lösung in 300 ccm Eiswasser und filtrirt nach
24—30 Stunden ab. Der Niederschlag wird abfiltrirt, gepresst (nicht gewaschen), ge-

wogen und durch Kochen mit der theoretischen Menge BaCOg in das Baryumsalz über-

geführt. — Aus 3- oder 5-Nitrosalicylsäure erhält man die Dinitrosalicylsäure durch
Auflösen von 1 Thl. Mononitrosäure in 5 Thln. kaltgehaltener, rauchender Salpetersäure

und Fällen der Lösung mit dem 3—4 fachen Volumen Wasser (Hübner). — Dicke, glän-

zende Tafeln; bei raschem Krystallisiren entstehen feine Nadeln. Schmelzp.: 173"; die

geschmolzene und erstarrte Nitrosalicylsäure schmilzt, bei erneutem Erhitzen, bei 157 bis

158° (Hübner). Leicht löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in kochendem, ziemlich

schwer in wässeriger Salz- oder Schwefelsäure. Ungemein löslich in Alkohol und Aether.

Die Lösungen der Säure färben sich mit Eisenchlorid dunkelblutroth. Zerfällt beim Er-

hitzen mit Wasser auf 200", in CO^ und 2,4-Dinitrophenol (Hübner, B. 12, 1345). Bei
partieller Eeduktion entsteht 5-Nitro-3-Aminosalicylsäure.

Salze: Cahoues, A. 69, 230; Stenhouse, A. 78, 8; Hübner. — Ester: Salkowski,
A. 173, 43. — NH4.C7H3N2O;. Gelbe Nadeln (C). Schwer löslich in kaltem Wasser
(H.). — Na.C-HsNoO, (St.). — K.CjH^NoOj. Gelbe Krystalle; schwer löslich in

kochendem Wasser (C.; H.). — Kg.CyHoNjOj -)- HgO. Lange, dunkelrothe Nadeln.
Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser und verdünntem Alkohol (C. ; H.). — Ca.CjH,N207
+ lVoH,0(?). Kleine Nadeln (H.). — Ba(C,H3N20j),. Kleine Körner (St.). —
Ba.CjHoNgOj -\- SHjO. D. Durch Kochen von Dinitrosalicylsäure mit (1 Mol.) Baryum-
carbonat oder Fällen einer amoniakalischen Lösung der Säure mit BaClj. — Kleine
gelbe Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem (H.). —
Pb.CjHgNaO^ -|- 3HoO. Hellgelber Niederschlag; sehr wenig löslieh in kochendem Wasser
(H.). - Ag.C,H3KÖ,(C.).

Methylester CgHeN^O^ = OH.C6H2(N02)2.C02.CH3. B. Durch Eintröpfeln von
Gaultheriaöl in Salpeterschwefelsäure (Cahoues). — Gelbliche Schuppen. Schmelzp.: 124

bis 125" (C); 127— 128" (Salkowski). Unlöslich in kochendem Wasser, reichlich löslich

in kochendem Alkohol. — NH^.CgHgN^O;. D. Durch Auflösen des Esters in Ammoniak
(Cahoürs). — Gelbe Nadeln; schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem. Giebt
mit AgNOj einen gelben, pulverigen Niederschlag Ag.CgHjNjO,.

Aethylester CgHsN^O, = 0H.C6H2(N02)2.C0.j.C35. B. Beim Eintragen von
Salicylsäureäthylester in Salpeterschwefelsäure oder beim Behandeln von Dinitrosalicyl-

säure mit Alkohol und Salzsäure (Cahours). — Blättchen oder Tafeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 99" (Salkowski; Hübner). — NH^.CgHjNjOj. Lange, goldglänzende Nadeln
(Salkowski). — Ag.CgH^NoO,. D. Durch Erwärmen des Aethylesters mit der berechneten
Menge Ag^O oder AgjCOg und Wasser (Salkowski). — Orangefarbene, feine Nadeln oder

gelbe Kügelchen.
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Phenylester C,.,Hj,N.,07 = C^HgK.O, .C^H,. B. Beim Erwärinen von Salol mit

HNOs (spec. Gew. = 'l,4) ("Knebel, J. jn-. [2] 43,'383). — Nadeln. Schmelzp.: 183". Schwer

löslich in Alkohol, leichter in CHCl,, und Benzol.

Aeetylderivat C^H.oN^Og = C5,H30,.C6H,(N0.3),.CO,.C6H,. Feine Nadeln (aus absol.

Alkohol). Schmelzp.: 118" (Knebel).

Nitrophenylester C,3H,N309 = OH.C6H2(N02),.CO,.CeH,(NO.,). 1. o-Nitroderivat.

B. Entsteht, neben dem p-Nitroderivat, aus Salol und Salpetersäure (spec. Gew. = 1,525)

und etwas Vitriolöl (Knebel, J. pr. [2] 43, 385). Man giefst in Wasser und löst den

Niederschlag in heifsem Eisfssig. Beim Erkalten scheidet sich das p-Nitroderivat zuerst

aus. — Silberglänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 100".

2. p-Nitroderivat. B. Siehe das o-Nitroderivat (Knebel). — Nadeln. Schmelz-

punkt: 176".

Aeetylderivat CjANjO,« = C2H30,.C6H2(NO,)o.CO,.C6H,(NO,). Schmelzp.: 156°

(Knebel).

Naphtylester C,,H,oN,07 = C.H.NaO^.CioH,. 1. «-Derivat. B. Aus «-Naphtol-

salicylat, gelöst in Eisessig, und HNÖ3 (Eckenroth, Wolf, B. 26, 1465). — Blättchen

(aus Eisessig). Schmelzp.: 192°.

2. (^-Derivat. Gelbes Krystallpulver. Schmelzp.: 254° (E., W.). Unlöslich in Benzol,

schwer löslich in Alkohol, CHCI3 und Aether.

Methylätherdinitrosalicylsäiiremethylestex' CgHgNaO^ = CH30.C6H2(NOJ2.C02-

CHg. D. Aus dem Silbersalz AgO.C6H.,(NO,,)3.CO,.CH3 und Methyljodid (Salkowski).

— Quadratische Prismen. Schmelzp.: 69". Zerfällt, beim Erwärmen mit Ammoniak, in

Holzgeist und Dinitro-o-Aminobenzoesäure.

Aethylester CioH^oNoO^ = CH30.C6H2(NO,)2.C02.C2H5. B. Aus dem Silbersalze

AgO.C6H.,(NO.,)2.CO.^.C,H5 'und Methyljodid (Salkowski). — Grofse, dünne, sechsseitige

Tafeln. Schmelzp.: 47".

Aethyläthersäuremethylester CjoHioNgOy = C2HjO.C8H.2(N02)2.C02.CH3. B. Aus
dem Silbersalz des Dinitrosalicylsäuremethylesters mit Aethyljodid (Salkowski). — Mono-

kline Prismen. Schmelzp.: 80".

Aethylester Ci,Hi2N20; = C2H50.C6H,(N02),.C02.C2H6. B. Aus dem Salze

AgO.C6H2(NO,)2.C02.C2H5 und Aethyljodid (Salkowski). — Flache Prismen. Schmelz-

punkt: 49".

3,5-Dinitrosalicylsäurenitril C.H3N3O5 = OH.CgH2(N02)2.CN. B. Durch Auf-

lösen von Salicylsäurenitrii in rauch. HNO3 (V. Meyer, B. 26, 1255). — Gelbe Tafeln

(aus Wasser). Schmelzp.: 175".

5-Chlornitrosalicylsäure C^H^ClNOg = OH.C6H2CI(N02).C02H. B. Entsteht,

neben 4-Chlor-2,6-Dinitrophenol, beim Behandeln von 5-Chlorsalicylsäure mit rauchender

Salpetersäure. Man bindet das rohe Reaktionsprodukt an Kali und erhält, beim Kou-

centriren, zunächst eine Krystallisatiou des Chlordinitrophenolsalzes (Smith, Peirce, B.

13, 34). — Kurze Nadeln. Schmelzp.: 162— 163°. Leicht löslich in Wasser. — K.CjHgClNOs.

Gelbe Nadeln, leicht löslich in Wasser. — Ba(C7H3ClN05),,. Schwer lösliche, orangerothe

Nadeln.

Aethylester CgHgClNOs = OH.C6H2Cl(N02).C02.C2H6. Farblose Nadeln. Schmelz-

punkt: 89" (S., P.).

Amid C7H5CINO, = OH.C6H2Cl(NO.,).CO.NH2. B. Durch Erwärmen des Aethyl-

esters mit alkoholischem Ammoniak (S., P.). — Krystallwarzen. Schmelzp.: 199". Schwer

löslich in Wasser, leicht in Alkohol. — K.CyH^ClNjO^. Röthlichgelbe Nadeln (Smith, ß.

11, 1227). — Ba(C7H^ClN,Oj2. Kurze, blutrothe Nadeln; sehr wenig löslich in heifsem

Wasser (Smith).

Chlordinitrosalieylsäure C.HgClNaOj = 0H.C6HC1(N02),.C02H. B. Beim Auf-

lösen von Chlorsalicylsäure in rauchender Salpetersäure (Hasse, B. 10, 2191). — Lange,

gelbe Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 78°.

Bromnitrosalicylsäure C^H.BrNOä = OH . CeHjBrfNO.J.COjH. a. 3-Brom-
o-Nitrofialicylsäure. B. Aus der entsprechenden Nitroaminosalicylsäure durch Aus-

tauch von NH2 gegen Br (Lellmann, Grothmann, B. 17, 2724). Durch Eintragen von

Brom in eine heifse, eisessigsaure Lösung von 5-Nitrosalicylsäure (Lellmann, Grothmann).
— Warzen oder Nädelchen (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 222". Leicht löslich in

heifsem Wassei% sehr leicht in Alkohol und Aether. — Ca(C7H3BrN05)2 + ßH.O. Gelbe

Säulen. — Ba.A, + 4H2O. Lange, gelbe Nadeln.
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b. 5-Broni-3-Nitrosalicylsäure C^H^BrNOg + H^O. B. Beim Eintragen der
Lösung von 5 g 5-Bromsalicylsäure in 30 g Eisessig in ein, auf 0" abgekühltes, Ge-
misch von 25 g rauchender Salpetersäure (1 Vol.) und (1 Vol.) Eisessig (Lkllmann, Groth-
MANN, B. 17, 2729). Man lässt 2 Stunden lang stehen, giefst dann in das fünffache Vol.

Wasser und reinigt die gefällte Säure durch Kochen mit Wasser, um beigemengte Phe-
nolderivate zu entfernen. — Gelbe Nadeln. Verliert das Krystallwasser langsam über
H2SO4, rasch bei 100— 110° und schmilzt dann bei 175". Zerfällt beim Erhitzen mit
Wasser auf 210° in CO, und 4-Brom-2-Nitrophenol. - Ca(CjH3BrN0j.,,+ xH.,0. Sehr
leicht löslich in Wasser. — BafCjHsBrXOgjo. Röthlichgelbe Nadeln. — Ba.CjHzBrNOj
-|- 2H2O. Wird durch Fällen der Säure mit Barjtwasser erhalten. Purpurrothe Krusten.

Löslich in heifsem Wasser. Wird von verdünnter Essigsäure in das primäre Salz

BaiCjHsBrNOg)., umgewandelt. — Pb(C;H3BrN05).^. Gelbe Nadeln, erhalten durch Auf-
lösen des sekundären Salzes in verdünnter Essigsäure. — Pb.CjHjBrNOj. Gelber Nieder-

schlag, erhalten durch Fällen der Säure mit Bleizucker.

Bromnitrosalicylsäureamid CjHjBrNjO^ = OH.CeH2Br(N02).CO.NH2. B. Beim
Nitriren von 5-Bromsalicylsäureamid I Rollwage, B. 10, 1707). — Starke Säure.

3,5-Dibrom-4,6-Dinitrosalicylsäure CjH,Br,N,0, = 0H.C6Br2(N0j.,.C0.,H. B.

Der (?-Naphtylester entsteht beim Eingiefsen -»/on (2 Mol.) konc. HNO,, in eine kochende
Eisessiglösung von 3,5-Dibromsalicylsäure-/5-Naphtylester (Eckeneoth, Wolf, B. 26, 1469).
— Schwefelgelbe Nadeln. Schmelzp. : 162*^. Leicht löslich in Alkohol.

(^-Naphtylester Ci-HgEr^K^O; = CjüBr^NoO^ . CioH^. Röthlichgelbe Nädelchen.

Aeul'serst schwer löslich.

Jodnitrosalicylsäure C.H^JNOä = OH.C6H2J{N02).CO,H. a. Säure aus 5-Nitro-
salicylsäure. B. Durch abwechselndes Eintragen von Jod und Quecksilberoxyd in

eine alkoholische Lösung von 5-Nitrosalicylsäure (Weselsky, A. 174, 108). — Feine, gelbe

Nadeln. — K.C-H3JNO5 + 2H,0. Orangegelbe Warzen. — Kj.CjHjJNOs + SH^O.
Orangerothe Nadeln: in Wasser etwas leichter löslich als das Monokaliumsalz. —
BalC.HgJNOä).^ + 6H3O. Mennigrothe Nadeln.

b. Säure aus 5- Jodsalicylsäure. B. Durch Nitriren von 5-Jodsalicylsäure

(HüBXER, B. 12, 1347). — Schmelzp.: 204".

Aminosalicylsäure CjHjNOg = OH . CgHgCNHa) . COjH. a. 3 - Amitiosalicyl-
säure. B. Beim Behandeln von 3-Nitrosalicylsäure mit Zinn und Essigsäure (Hübner,

A. 195, 17). — GH-NO3.HCI + H.,0. Nadeln.' Löst sich in Wasser leichter als in Salz-

säure. Zersetzt sich bei 150".

Benzoylaminosalieylsäure. B. Aus 3-Aminosalicylsäure und Benzoylehlorid bei

190" (Hübner). — Nadeln. Schmelzp.: 189".

b. 5-Aminosalicylsäure, B. Beim Behandeln von 5-Nitrosalicylsäure mit Zinn

und Salzsäure (Beilstein, A. 130, 243). Bei der Elektrolyse einer Lösung von m-Nitro-

benzoesäure in Vitriolöl (Gattermann, B. 26, 1850). — D. Man kocht 30 g 5-Nitrosalicyl-

säure mit 60 g Zinn und 250 g Eisessig bis zu völliger Lösung. Dann verdünnt man mit

Wasser, kühlt stark und filtrirt (von der Acetylaminosalicylsäure, Zinn u. s. w. ab) und
fällt das Filtrat mit H^S. Die vom Schwefelzinn abfiltrirte Lösung wird mit HCl versetzt

und, unter fortwährendem Einleiten von H.,S, verdunstet (Hübner, A. 195, 18; Schmitt,

J. 1864, 383). — Atlasglänzende Nadeln. Unlöslich in Alkohol und in kaltem Wasser,

schwer löslich in heifsem Wasser. Die heil'se, wässerige Lösung scheidet, an der Luft,

bald ein braunes, amorphes Zersetzuugsprodukt ab. Eiseuchlorid färbt die Lösung anfangs

intensiv kirschroth, dann bildet sich ein schwarzbrauner Niederschlag. Zerfällt, bei der

trockenen Destillation, in CO, und 4-Aminophenol (Schmitt, J. 1864, 423). Beim Erhitzen

mit Anilin und salzsaurem Anilin auf 210" entstehen p-Auiiinophenol und Diphenyl-

p-Phenylendiamin CgH^(NH.C6H5)3. Die Salze sind im trockenen Zustande beständig, in

Lösung aber sehr leicht zersetzbar. Die Verbindungen mit schweren Metalloxyden sind

meist schwer löslich.

Salze: Schmitt; Hübner. — C^H^NOg-HCl. Nadeln; leicht löslich in kaltem Wasser
und in kochendem Alkohol. — C-H^NOa-HCLSnCLj (Goldberg, J. pr. [2] 19, 362). —
C7H-NO3.HJ (S.). — (C-H-NOa^j.HjSO, -l-H.,0. Prismen (S.); wenig löslich in kaltem

Wasser (H.). — Mg(CjHeN0g)2 + 8H.,p (H.). — Ca.Ä, -{ b'j.n^O. Nadeln, in kaltem

Wasser nicht leicht löslich (H.)'. — Ba.A., -\- 4H.,0. In Wasser sehr leicht lösliche Nadeln
(H.). — Zn.Ä, + 10H,0. Nadeln (H.).

'

Metliylester CgHgNOg = CjHgNOg.CHg. B. Durch Elektrolyse einer Lösung von
m-Nitrobenzoesäure in Vitriolöl (Gattermann, B. 27. 1934). — Nadeln aus Benzol.

Schmelzp.: 96".
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Trimethylaminosalicylsäure CjoH.gNOg + 4HjO = OH.C6H8/^J}^"3)3\o. B.

Beim Behandeln von 5-Aminosalicylsäure mit Methyljodid und Kalilauge (Griess, B. 12.
2307). — Zolllange Nadeln (aus Wasserj. Leicht löslich in kaltem Wasser und Alkohol,
unlöslich in Aether. Wandelt sich, beim Schmelzen, in den isomeren Dimethylamino-
salicylsäuremethylester um. Wird von Eisenchlorid stark rothviolett gefärbt. Schmeckt in-
tensiv bitter. - C,oH,3NO,.HCl. Spielsige Blättchen. — (C,„Hi3N0s.HClj,.PtCl, + 4H2O.
Kleine gelbe, in heilsem Wasser ziemlich leicht lösliche Prismen. — C10H13NÜ3.HJ -j-HjO.
Kurze, dicke Prismen; leicht löslich in heilsem Wasser.

Dimethylaminosalicylsäuremethylester CioH.gNOg = OH.C«H3[N(CH3y.C02.CH3.
B. Beim Schmelzen der isomeren Trimethylaminosalicylsäure (Geiess). — Gelbliche, rhom-
bische Prismen. Zerfällt, beim Kochen mit Salzsäure, in Holzgeist und Dimethylamino-
salicylsäure, die in kleinen, in kaltem Wasser schwer löslichen Nadeln anschiefst,

Aethylester CgHi.NOg = CjHgNO.j.CHs. B. Aus 5-Nitrosalicylsäureäthylester mit
Sn und HCl (Herre, B. 28, 598). — Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 145". Leicht
löslich in Alkohol. — CgH.iNOg.HCl. Glänzende Nadeln.

5-Anilinosalicylsäure CiaH^NOg = CßH5.NH.C6H3(OH).CO.,H. B. Entsteht, neben
Dianilinochinonanil und Azophenin (CeH5.NH)j[2,5].CeH2(N.C6H5)2[i,4] beim Eintragen von
5-Diazosalicylsäure in ein gelinde erwärmtes Gemisch aus überschüssigem Anilin und
Benzol (Dierbach, A. 273, 118). Mau versetzt, nach einigen Stunden, mit dem halben
Vol. Aether und filtrirt nach 12 Stunden. Das Filtrat befreit man durch einen Dampf-
strom von Aether und Anilin. — Zu Rosetten vereinigte Nadeln (aus Wasser). —
Ba(C,3H,„N03), + 6H,0. Krystallwarzeu. — (C,3H,iN03),.H,SO^ (bei 110"). Leicht lös-
lich in Wasser und Alkohol.

2i,-4».Diiiitro-5-Anilinosalieylsäure CgH^NgO; - CeH3(NO.,),.NH.C6H3(OH).CO,H.
B. Bei 3 stündigem Erhitzen auf 130" von (2 Mol.) 5-Aminosalicylsäure mit (1 Mol.)
Chlor-2,4-Dinitrobeuzol und Alkohol (von 85 "/J (Dierbach, A. 273, 123). — Ziegelrothe
Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 272".

2i-Amino-4»-Nitro-5-Anilinosalieylsäure C.gHi.NgÜs = C«H3(NH,,N0j.NH.
C6H3(OH).CO.,H. B. Aus 2^,4'-Dinitro-5-Aniliuosalicylsäure und Schwefelammonium
(Dierbach, A. 273, 125). — Ziegelrothe Krystalle, die beim Erhitzen sich kanthariden-

grün färben. HNO,, erzeugt Nitrophenylazimiuooxybenzoesäure C6H3(N02)<^^t/N . C6H3

(0H).C02H.

2i,4»-Diamino-5-Anilinosalicylsäure Ci3H,3N303= C6H3(NH2)2.NH.C6H3(OH).C02H.
B. Aus 2',4i-Diuitro-5-Anilinosalicvlsäure mit SnCl., (+ HCl) (Dierbach, A. 273, 124).— Unbeständig. — (C,3H,3N303),.H^SO^. Nadeln.

5-Aeetaminosalieylsäure C.HgNO^+ 1;', H,0 = OH.C6H3(NH.C,H30).CO,H+ V^H^O.
B. Entsteht bei der Reduktion von 5-Nitrosalicylsäure mit Zinn und Essigsäure (Hübner).— Derbe Krystalle. Schmelzp.: 218". Löslich in Wasser, Alkohol, Essigsäure.

Benzoylaminosalieylsäure Ci,H„NO, = 0H.C6H3(NH.C;H,0).C0.,H. B. Entsteht,
neben zwei anderen Körpern, bei 3 stündigem Erhitzen von 5-Aminosalicylsäure mit Ben-
zoylchlorid auf 170— 180" (Dabney, Am. 5, 23). Mau wäscht das Produkt mit heilsem
Wasser, löst es in Eisessig und fällt mit heilsem Wasser. Die nun benzoesäurefreie Masse
wird in warmer Aetzbarytlösung aufgenommen und der überschüssige Baryt durch CO^
gefällt. Die Lösung der Baryumsalze fällt man mit HCl und entzieht dem Niederschlage
Beimengungen durch CHClg."^ — Fast amorphes Pulver. Schmelzp.: 252". Sehr wenig
löslich in heifsem W^asser, sehr leicht in Eisessig, unlöslich in CHCI3, Benzol und Ligroin.
Liefert beim Behandeln in HNO3, in essigsaurer Lösung, Benzoylisopikraminsäure. —
Ca(Cj^HjoNO^).,. Seideglänzende, kleine Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ba.A^
+ 6H.,0. Kleine, warzenförmig gruppirte Nadeln. Verliert das Krystallwasser nicht
über HjSO^. Sehr leicht löslich in Wasser. Giebt mit Barythydrat einen Niederschlag.
— Die Salze der schweren Metalle sind gallertartige Niederschläge.

Uramidosalieylsäure CgHgN^O, = NHj.CO.NH.C6H3(OH).CO,H. B. Beim Eintragen
von 5-Aminosalicylsäure in geschmolzenen Harnstoff (Griess, B. 2, 47). — Kleine Blätt-
chen. Schwer löslich in heifsem Wasser.

Carboxamidosalicylsäure C,5Hj2N,0-. B. Beim Erhitzen von Uramidosalieylsäure
auf 200" (Griess, /. pr. [2] 1, 235). 2C8H8N2O, = Ci^Hj^N^O, + CO(NH,).,. — Mikro-
skopische Nadeln. Fast unlöslich in kochendem Wasser und Alkohol.

3,5-Diaminosalicylsäure CjH8N.,03 = 0H.C6H,(NH,),.C0jH. B. Beim Versetzen
von 5-Dinitrosalicylsäuremethylester mit Jodphosphor und etwas Wasser (Saytzew, A. 133,
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321). — Kleine Nadeln. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, viel leichter iu heifsem;

fast unlöslich in Alkohol. Leicht löslich in verdünnten Mineralsäureu, aber nicht in

Essigsäure. Giebt mit Eisenchlorid erst eine braunrothe Färbung und dann einen schwar-
zen, flockigen Niederschlag. — C7HgNj0.^.2HCl. Quadratische Prismen. Leicht löslich

in Wasser, schwieriger 'in Alkohol. C7HgN.jOa.2HJ + 1^1, U^O. Rhombische Tafeln.

Sehr leicht löslich iu Wasser und Alkohol. — C^HsKjOs-HoSO^ + H,0. Quadratische
Prismen; schwer löslich in Wasser, fast gar nicht iu Alkohol.

3-Brom-5-Aminosalicylsäure C,HgBrNO, = 0H.CgH2Br(NH,).C0,H. B. Beim
Behandeln der entsprechenden Bromnitrosalicylsäure mit Zinn und Salzsäure (Lellmann,
Grothmann, B. 17, 2725j. — Sehr unbeständig. — CjHeBrNOg.HCl. Nadeln. Leicht lös-

lich in Wasser und Alkohol, fast gar nicht in Aether.

5-Nitro-3-Aminosalicylsäure C^HeN^O^ = OH . CeHjfNO.XNH,) . CO^H. B. Bei
partieller Reduktion von 3,5-Dinitrosalicylsäure (Babcock, B. 12, 1345). — Krystalle.

Schmelzp.: 220**.

3-Brom-4,6-Dinitro-5-Aminosalieylsäure-(?-N"aplitylester CogHi^BrNgO^ = OH.
CeBrlNOjolNH.CeHJ.COj.Ci^H,. B. Bei 3—4 stündigem Kochen von'Dibromnitrosalicyl-

säure-^-Naphtylester mit Anilin und wenig Alkohol (Eckenroth, Wolf, B. 26, 1470). —
Braune, glänzende Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 222". Schwer löslich in Aether.

Thiosalicylsäure C;H«0,S. a. Phenolmethylthiolsäure OH.CßH^.CO.SH. B.
Aus Salicylsäurechlorid OH.CgH4.COCl und KHS (Cärius, ä. 129, 11). — Bräunlichgelbe,

amorphe, durchscheinende Masse. Unlöslich in Wasser. Die Salze sind amorph. — Das
Bariumsalz Ba(C7H502S)., wird durch Fällen einer verdünnten, alkoholischen Lösung
der Säure mit Baryumacetat erhalten.

Methylätherthiolsalicylsäureäthylester C,oH,,,S02 = CHgO.CnH^.CO.S.CjHs. B.

Durch Zusammenreiben des Esters CHgO.CgH^.CO^.CßHj mit C,Hj,.SNa und absolutem

Aether (Seifert, J. pr. [2J 31, 475). — Aromatisch und merkaptanartig riechendes Oel.

Siedet unter spurenweiser Zersetzung bei 197— 198° bei 80 mm.
b. Phenthiolmethylsäure SH.CgH^.CO^H. B. Beim Behandeln von o-Sulfon-

benzoesäurechlorid mit Zink und verd. H2SO4 (Delisle, B. 22, 2206). — Amorphes Pulver.

Schwer löslich in heifsem Wasser, leicht in Alkohol. In der Lösung des Ammoniaksalzes
erzeugt CUSO4 eine grüne Fällung, die bald gelb und krystalliuisch wird. — Ag.C7H5S0.2.

Pbenylthiosalicylsäure (Diphenylsulfid-o-Carbonsäure) C^gHjpSO, = CgHgS.

CeH4.C02H. B. Aus Thiophenol, gelöst in Natron und o-Diazobenzoesäurechlorid (Geaebe,

ScHüLTESs, A. 263, 4). — Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 166". Leicht löslich

in Alkohol und Benzol. Löst sich mit grüner Fluorescenz in Vitriolöl, dabei in Thioz-

anthon Co/^«JJ*Ns übergeheud. — NH4.Ä. Nadeln. — K.Ä. Nadeln. Wenig löslich

in Alkohol.

Aethylester C15HJ4SO2 = CjgHgSOj.CjHg. Nadeln (aus Ligroi'n). Schmelzp.: 151°

(Gr., Sch.).

Sulfobenzyl-o-Carbonsäure Ci3H,oS04 + H^O = CgH5.SO,.C6H4.C02H + H^O. B.

Beim Erwärmen von Pbenylthiosalicylsäure mit verd. HNO3 (Graebe, Schultess, A. 263,

7). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 99°; die bei 100° entwässerte Säure schmilzt bei

152°. Sehr löslich in CHCI3.

Salicylthioamid C7H7NSO = OH.CgH^.CS.NHo. B. Bei kurzem Schmelzen von
(14 Thln.) Salicylsäureamid mit (12 Thln.) P^Sj (Spilker, B. 22, 2770). — Nadeln (aus

verd. Alkohol). Schmelzp.: 117— 118°. Leicht löslich in heifsem Wasser, in Alkohol,

Aether, CHCI3 und Benzol. Geht, bei längerem Kochen mit Natronlauge, in Salicyl-

säureamid über. Zerfällt, beim Erhitzen, in H^S und Salicylsäurenitril.

Dibromsalicylthioamid C^H^Br^NSO = OH.CgH^Br^.CS.NHa. B. Man versetzt

eine alkoholische Lösung von rohem Salicylthioamid so lauge mit Bromwasser, als der

entstehende Niederschlag noch rein roth ist, löst den abfiltrirten rothen Niederschlag in

Alkohol und fällt durch überschüssiges Bromwassor (Spilker, B. 22, 2774). — Mikrosko-
pische, dunkelviolette Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt gegen 230°. Schwer löslich in

Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.

Salicylschwefelsäure CjHgSOg = OH.SO,,.O.CgH4.C02H. D. In eine Lösung von
100 Thln. Salicylsäure und 8 Thln. Aetzkali in 25 Thln. Wasser werden, unter schwachem
Erwärmen, allmählich 17 Thle. K^SgOy eingetragen. Nach 1 Stunde versetzt man das

Gemenge mit dem doppelten Volumen Alkohol (von 90°,'(,) und fällt das Filtrat mit dem
gleichen Volumen Aether (Baumann, B. 11, 1914). — Kj.C^H^SOg. Spielse. Leicht lös-

lich in Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol. Giebt mit Eisenchlorid keine Färbung.
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Wird durch Säuren (sogar verdüuute Essigsäure) äufserst leicht zersetzt in Salieylsäure und
Sulfat. Das trockene Salz zersetzt sich nicht bei 150°, wohl aber bei ISO— 190" in Kalium-
sulfat und Salicylanhydride.

Sulfosalieylsäure C-H^SOg = 0H.C,H,(S03H).C0,H. B. Beim Zusammenbringen
von Salieylsäure mit Schwefelsäureanhydrid (Mendius, ä. 103, 45). Entsteht auch beim
Erwärmen von Salieylsäure mit Vitriolöl (Remsen, ä. 179, 107). — Krystallisirt, beim lang-
samen Verdunsten der wässerigen Lösung, in langen, dünnen Nadeln. Schmelzp.: 120".

In jedem Verhältniss löslich in Wasser und Alkohol. Sehr beständig; bleibt beim Er-
hitzen mit Salpetersäure unverändert. Giebt, beim Kochen mit Königswasser, Chloranil.

Zerfällt in höherer Temperatur in Salieylsäure, Phenol u. s. w. Erzeugt mit Eiseuchlorid
eine intensiv rothviolette Färbung. Beim Schmelzen mit Aetzkali werden nur Salieyl-

säure und Phenol erhalten (Remsen).

Salze: Mendius. — Na.CjH^SOg + 2H.3O. Rhombische Blättchen. — Na,.C,H^SOR
-j- 3H.,0. Irreguläre, sechsseitige Prismen. — K-OjK^SOg -f- 2H.,0. Sehr feine Nadeln;
leicht löslich in Wasser, nicht in Weingeist. — K.,.C-HjSOe + 2H.,0. Aeufserst löslich

in Wasser, sehr wenig in Alkohol. — K^.CjH.SO, + K.C^H.SO, + H.,0. — KNa.C^H.SO,
+ 4H2O. — Mg.aH.SOe + 3H,,0. — Ca.aH.SOß + H,0. Sehr kleine Nadeln, unlöslich
in Alkohol. — ßa(C7HjS06)., + 4H.,0. Sechsseitige Prismen, leicht löslich in Wasser,
unlöslich in Alkohol. — Ba.C.H.SOg + 3H.,0. Pulver. 100 Thle. AVasser lösen bei 15"

3,31 Thle. wasserfreies Salz (Pisanello, O. is, 352). — Zn.C^H.SOy -|- 3H2O. Sehr leicht

löslich in Wasser. — Cd.CjH^SOg + 8H.,0. Prismen. 100 Thle. W^asser lösen bei 12"

18,5 Thle. wasserfreies Salz (P.). — Pb.CjH^SOg- Warzen; wenig löslich in Wasser, un-
löslich in Alkohol. Hält 2HoO; 100 Thle. Wasser lösen bei 15" 0,36 Thle. wasserfreies
Salz (P.). — Co.CjH.SOß + iHoO. Röthliche Prismen. 100 Thle. Wasser lösen bei 26"

26 Thle. wasserfreies Salz (P.). — Cu.C.H^SOg. Aeufserst leicht löslich in Wasser. —
Cu.CjH^SO« + Cu(OH)., + H^O. Grünes Pulver, unlöslich in Wasser und Alkohol. —
Ag.,.CjHjSOg 4~ HjO. Krystallpulver, schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem.

Diäthylester C,iH,^SOg = C7H,S06(C.jH5)2. B. Aus dem Silbersalz und Aethyl-
jodid (Mendius). — Kleine Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 56". Unlöslich in Wasser,
leicht löslich in Alkohol.

Salieenylamidoximsulfonsäure CjHgNoSOs = S03H.CgHs(0H).C(N.0H).NH,. B.
Aus (1 Thl.) Salicenylauiidoxim (S. 1502) und (10 Thln.) Vitriolöl bei 150" (Spilker, B.
22, 2778). — Glänzende Krystallkrusten (aus W^asser). Zersetzt sich oberhalb 250", ohne
zu schmelzen. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem, verd Alkohol
und in Alkalien, unlöslich in absol. Alkohol, in Aether, CHCI3 und Benzol.— Ba(C7H7N2S05)2.
Krystallinisch.

Isosiilfosalicylsüure (?). Durch Erwärmen von Salieylsäure mit Vitriolöl erhielt

Remsen (A. 179, 107) eine mit der Säure von Mendius identische Sulfosalieylsäure als

Hauptprodukt. Die Säure, an Kali gebunden, gab das Salz Kj.C-H^SOg -}- 2H2O; aus
den Mutterlaugen dieses Salzes krystallisirteu aber grofse Prismen K.j.C^H^SOg + IV2H2O
vielleicht das Salz einer isomeren Säure. Mit Kali geschmolzen, liefert dieses Salz Salieyl-

säure und Phenol, ganz wie das Salz der MENDius'schen Säure.

Disulfosalicylsäure C,HgS,0,j -{- 4H2O = OH.CgH2(S03H)2.C02H -f 4H2O. B.
Beim Erhitzen von Salieylsäure mit überschüssigem SO3HCI, zuletzt auf 180" (Pisanello,
G. 18, 347). — Zerfliefsliche, kleine Nadeln. Schmelzp.: 80°; die wasserfreie Säure
schmilzt unter Bräunung bei 145— 146". Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, we-
niger in Aether. Wird durch FeCl3 weinroth gefärbt. Beim Schmelzen mit Kali ent-

stehen Phenol und Salieylsäure. — Na3.C7HgS20g. Nadeln. Sehr leicht löslich Wasser,
wenig in Alkohol. — K3.A + SHjO. Rhombische Tafeln. 100 Thle. Wasser lösen

57,1 Thl. wasserfreies Salz. Etwas löslich in Alkohol. — Ca3(C7H3S,09)2 + 12H,0. Na-
deln. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Ba3.A„ + 6V2H3O. Kleine
Prismen. 100 Thle. Wasser lösen 2 Thle. Salz. Unlöslich in Alkohol." — Zn3.A2 + I5H.3O.
Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — Cdg.Ao -\- ISH^O. Prismen. Sehr schwer lös-

lich in Alkohol. — Pb3.Ä2_-l- lOHjO. Prismen" 100 Thle. Wasser lösen 3 Thle. des
wasserfreien Salzes. — Cug.Aj + 12H2O. Grüne Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser,
wenig in Alkohol.

5-Nitrosulfosalieylsäure C^H^NSOg = OH.CgH2(N02)(S03H).C02H. B. Beim Er-
hitzen von 5-Nitrosalicylsäure mit rauchender Schwefelsäure (Mandt, B. 10, 1701). —
BaglCjHjSOg). + 12H2O. Haarfeine, gelbe Nadeln.

Aminosulfosalicylsäure. a. 5-Aminosulfosalicylsäure C^H^NSOg -|- H2O =
OH.CgH2(NH2)(S03H).C03H. B. Beim Behandeln von 5-NitrosulfosaHcylsäure mit' Zinn
und Salzsäure (Mandt). — Farblose Nadeln.
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b. 5-Aminosulfosalicylsäure CyHjNSOg-j-SHgO. B. Beim Erhitzen von 5-Amino-
salicylsäure mit rauchender Schwefelsäure (Mandtj. — Farblose Nadeln. — Ca(C7HgS0B)j
-j- öHgO. Kleine Warzen.

2. 3-Phenolniethylsüure, m-Oxi/benzoesäure. B. Beim Behandeln von m-Ainino-
benzoesäure mit salpetriger Säure (Gerlaxd, A. 91, 189J. Beim Schmelzen von m-Sulfo-
benzoesäure (Barth, A. 148, 33; vgl. Remsen, Z. 1871, 81 u. 199j, m-Chlorbenzoesäure
(Dembey, A. 148, 222), m-Kresol (Barth, A. 154, 361) oder Benzoesäure (Barth, Schreder,
M. '6, 802) mit Aetzkali. — D. Man zerreibt 500 g saures m-sulfobenzoesaures Natrium
mit 200 com konc. Natronlauge, giebt 100 g gepulvertes Aetznatrou hinzu und zerreibt

das erkaltete Gemisch. Dasselbe wird in 500 g eben zum Schmelzen erhitzes Kali-Natron
eingetragen, die Schmelze allmählich auf 210—220" erhitzt und noch 2 Stunden laug bei

dieser Temperatur gehalten (Graebe, A. 280, 67; vgl. Barth, A. 148, 34). — Krystalli-

sirt aus AVasser in, zu kleineu Warzen vereinigten, Nadeln. Schmelzp.: 200'' (Fischer,

Ä. 127, 148). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwalü, Pli. Cli. 3, 347. Des^illirt

unzersetzt. Schmeckt suis. Spec. Gew. = 1,473 bei 4" (Schröder, B. 12, 1611). Lösuugs-
wärme bei 15" = — 6,180 Cal.; Neutralisationswärme durch 1 Mol. NaÖH bei 12"

= 13,0 Cal., durch ein zweites Mol. NaOH = 8,360 Cal.; durch ein drittes Mol. NaOH
= 0,70CaL, total 21,700 Cah (Berthelot, Werner, A. eh. [6J 7, 148). Bildungs-

wärme: Berthelot, Werner, A. eh. [6J 7, 163. Mol.- Verbrennungswärme 726,6 Cal.

bei const. Druck (Stohmann, J. pr. \2\ 50, 389). 1 Thl. Säure löst sich in 265 Thln.

Wasser von 0" (Ost, J. pr. [2] 17, 232), in 108,2 Thln. Wasser von 18° (Fittica, B. 11,

1208); leicht löslich in heifsem Wasser. Giebt mit Eisenchlorid keine Färbung. Wird,
in saurer Lösung, von Natriumamalgam in m-Oxybeuzylalkohol übergeführt (Unter-

schied der m-Oxybenzoesäure von der o- und p-Säure). Beim Erhitzen von Oxyben-
zoesäure mit Schwefelsäure (von 90 "/„) auf 210° entstehen m-Benzdioxyanthrachinon,
Anthraflavinsäure und Anthrarufin. Beim Erhitzen mit Vitriolöl auf 190" entsteht a,-An-

thraflavinsulfonsäure Cj^HgSOj (Schunck, Römer, B. 11, 1176; Offermann, A. 280, 8).

Beim Erhitzen eines Gemenges von Osybenzoesäure und Benzoesäure mit Vitriolöl ent-

stehen Dioxyanthrachinone und aufserdem o- und m-Oxyanthrachinon. Beim Erwärmen
eines Gemisches aus m-Oxybenzoesäure und' Zimmtsäure mit Vitriolöl entsteht das An-
hydrid der Anthracumarinsäure CjgHjgO^. Die Alkalisalze der m-Oxybenzoesäure zer-

setzen sich nur in sehr hoher Temperatur unter Abgabe von sehr wenig Phenol ; eine

Umwandlung der m-Oxybenzoesäure in eine isomere Säure findet dabei nicht statt. Die
zweibasischen Alkalisalze (C^H^Og-Me«) liefei-n, beim Erhitzen im Kohlensäurestrome, keine

mehrbasischen Säuren (Kupferberg, J. ^jr. [2^ 16, 433). m-Oxybenzoesäure, mit 8 bis

10 Thln. Aetznatron erhitzt, wird erst bei 300" angegritfen, dabei entsteht wenig Phenol
(Barth, B. 12, 1257). Das Calciumsalz CafC^HgO;,)., liefert bei der trockenen Destil-

lation Phenol und hinterlässt im Rückstände Salicylsäure, a-Oxyisophtalsäure und (a-)Oxy-

phtalsäure (?) (Goldschmiedt, Herzig, M. 3, 134). m-Oxybenzoesäure bleibt beim Erhitzen

mit dVo Mol.) Barythydrat auf 350" unverändert, wendet man aber 3^2 Mol. Baryt an,

so erfolgt bei 350" fast glatte Spaltung in CO., und Phenol (Klepl, J. pr. [2J
27," 159).

Beim Einleiten von Chlor in eine eisessigsaui-e Lösung von Oxybenzoesäure entsteht erst

ein Trichlorderivat C7H3CI3O3 und dann das Additionsprodukt CjHgClgOg. Liefert mit

PCI5 das Chlorid C^H^ClaPOg (s. u.). Aus Natriumoxybenzoat und POCI3 entsteht eine

krystallisirte, bei 225" schmelzende Säure CjaHgO^ (?) (R. Richter, J. pr. [2] 28, 304).

Das Anilinsalz zerfällt, in der Hitze, in Anilin, Oxybenzoesäure und wenig Oxybenzoe-
säureanilid. Das Methylaminsalz zerfällt in Methylamin und Oxybenzoesäure; das Tetr-

äthyliumsalz in Oxybenzoesäureäthylester und Triäthyiamiu; das Triäthylphenyliumsalz
in Oxybenzoesäureäthylester und Diäthylanilin (Kupferberg, J. pr. [2] 16, 437). Die
Ester liefern mit Hydroxylamin (und Natron) keine Hydroxamsäure (Unterschied von
Salicylsäure).

Salze: Barth, A. 148, 35. — NH^.C-H.O^. — CafC^HgO^)., -f 3H2O. Im Wasser
ziemlich leicht löslich (Dembey, A. 148, 223).'— V>?i.{<u^'^^0^).y Gummiartig. — CdlCjHjOa).^.

Warzen oder Nadeln. — Tl.CjHsOg. Prismen; leicht löslich in heifsem Wasser, schwerer
in kaltem. — TU.CjH^O,. Prismen. In Wasser leichter löslich als das einbasische Salz

(Kupferberg, J. pr. [2j i6, 434). — Cu(C-H5 0g)2 -f H„0. GrünKche Nadeln.

Methylätheroxybenzoesäure (Methoxylbenzoesäure) C^HgOg = CH3O . CgH^.

CO.,H. B. Durch Erhitzen von (1 Mol.) Oxybenzoesäure mit (2 Mol.) KOH und (2 Mol.)

Methyljodid auf 140" entsteht Methylätheroxybenzoesäuremethylester, welcher, beim Kochen
mit Kalilauge, in Holzgeist und Methoxylbenzoesäure zerfällt (Graebe, Schültzen, A. 142,

352). m-Kresolmethyläther wird von Chamäleonlösung zu Methoxylbenzoesäure oxydirt

(Oppenheim, Pfaff, B. 8, 887). Aus Bromphenolmethyläther mit Kohlensäure und Natrium
(Körner, J. 1867, 414). — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 106—107". Leicht lös-
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lieh in Alkohol, Aether und in heilsem Wasser, wenig in kaltem Wasser. Sublimirt un-

zersetzt. Beim Destilliren des Calciumsalzes im Wasserstoffstrome entstehen Phenol und
m-Methvlätheroxybenzoesäure-Methylester (Hübner, AI. 15, 721). — Ca(C8H703)2 + HoO
(Gr., Sch.I; hält 4H2O (0., Pf.).

Methylester CgH^oOg = CH30.C6H,.C02.CH3. Siedep.: 236—238» (Hübner, J^/. 15,7200).

Oxybenzoesäureäthylester CnHjf,0,, = OH.CgH^.CO^.CjHs. B. Durch Behandeln

von Oxybenzoesäure mit Alkohol und Salzsäure (Graebe, Schultzen, ä. 142, 351). Aus
dem Monokaliumsalz der Oxybenzoesäure und Aethyljodid bei 130" (K. Heintz, A. 153,

387). — Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 72»; Siedep.: 282» (H.). Gesteht, beim Ueber-

giefsen mit koncentrirter Natronlauge, zu einem Krystallbrei des in Wasser und Alkohol

leicht löslichen Salzes NaO.C6H,.CÖ,.C,H5.

Aethylätheräoxybenzoesäure CgHi^Og = CjHgO.CgH^.COjH. B. Der Aethylester

entsteht beim Erhitzen von m-Oxybenzoesäure mit (2 Mol.) Aetzkali und (2 Mol.) Aethyl-

jodid auf 140" (Heintz, ä. 153, 331). Beim Behandeln von m-Diazobenzoesäuresulfat

"mit Alkohol (Fittica, B. 11, 1209; Griess, B. 21, 979). — Kleine Nadeln. Schmelzp: 137«.

Sublimirt unzersetzt. Löslich in Alkohol und Aether, schwerer in kochendem Wasser,

fast gar nicht in kaltem. — Ca(C9H303)2 + 2H2O. Kleine Warzen. — Ba.Ä, + 2H2O.
Kugelige Krystallaggregate. Sehr leicht löslich in heifsem Wasser, weniger in kaltem.

— Ag.A. Käsiger Niederschlag; krystallisirt aus heifsem Wasser in Nadeln.

Aethylester C^H^Og = C,Bß,{C,Br,\. Siedep.: 263»; spec. Gew. = 1,0875 bei 0»;

1,0725 bei 20» (H.).

Dichlorisopropylester CioH,oCl,03 = 0H.C6H,.C0,.CH(CH,C1),. B. Bei 5 stün-

digem Einleiten bei 86» von Salzsäuregas in 300 g Glycerin und 30 g m-Oxybenzoesäure

(Göttig, B. 24, 2742). — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 90». Beim Erhitzen

mit Kali entsteht Epichlorhydrin.

2,3-Dichlorpropylester C.oH.oCl^Og = 0H.C6H,.C0,.CH,.CHC1 CH.Cl. Entsteht,

neben wenig Dichlorisopropylester, beim Sättigen einer Lösung von m-Oxybenzoesäure in

Glycerin mit HCl-Gas bei 140» (Göttig, B. 24, 3846). — Fettartige Warzen. Schmelzp.:

76—79». Leicht löslich in Alkohol, Aether, CS, und Benzol.

Allylätheroxybenzoesäure CioHjoOg = C3H50.CeH,.CO,H. B. Der Aethylester

entsteht beim Behandeln von Oxybenzoesäureäthylester mit AUyljodid und Kali (Scichi-

LONE, G. 12, 453). — Blättchen. Schmelzp.: 148». Leicht löslich in Alkohol und Aether,

wenig in Wasser.

Phenylätheroxybenzoesäure C,3Hj(,03 = CeH.O.CßH^.CO^H. B. Beim Erwärmen
von m-Diazobenzoesäure mit Phenol (Griess, B. 21, 980). — Lange Nadeln (aus verd.

Alkohol). Schmelzp.: 145». Destillirbar. Fast unlöslich in (kochendem) Wasser, sehr

leicht löslich in Alkohol und Aether. — Ba.Aj -|- 3V,H20. Undeutliche Blättchen.

, Acetoxybenzoesäure CgHsO^ = CHgOs.CeH^.COoH. B. Beim Erhitzen von m-Oxy-

benzoesäure mit Acetylchlorid auf 100—110» (K. Heintz, ä. 153, 340). — Krystallinisch.

Schmelzp.: 127». Löslich in heifsem Wasser und leichter in Alkohol und Aether.

Phenoxyessigsäure-m-Carbonsäure C<,Hs05 = CO.jH.CHj.O.CgH^.COjH. B. Beim
Erwärmen einer alkalischen Lösung von m-Aldehydophenoxyessigsäure COaH.CHg.O.CgH^.

CHO mit KMnO^ (Elkan, B. 19, 3044). — Nadeln. Schmelzp.: 206». — Ag.,Ä.

Oxybenzursäure CgH^NO, = 0H.CeH,.C0.NH.CH,.C02H. B. Tritt im Harn auf,

wenn m-Oxybenzoesäure einem Hunde eingegeben wird (Baümann, Herter, H. 1, 260).

— Nadeln.

ni-Chlorcarbonylphenyl-o-PhosphorsäureehloridC,H^Cl3P03= COC].C6H,.O.POCl2.

B. Aus m-Oxybenzoesäure und (l'/a Mol.) PCI5 (Ansciiütz, Moore, ä. 239, 334). Man
fraktiounirt das Produkt im Vakuum. — Stark lichtbrechende Flüssigkeit. Siedep.: 168

bis 170» bei 11—12 mm; spec. Gew. = 1,54844 bei 20»/4». Siedet, bei langsamer Destil-

lation an der Luft, bei 315—322», dabei theilweise sich zersetzend unter Abspaltung von

POCI3. Wird von Wasser in HCl und die Säure C^H-POg zerlegt. Liefert mit PCI5 bei

150» das Chlorid C^H^Cl^PO..

Chlorid C,H,Cl5P0, = COCl.CoH^.O.PCl^. B. Bei SOstündigem Erhitzen, im Rohr

auf 150», von 1 Mol. C7H4CI3PO3 mit etwas mehr als 1 Mol. PCI5 (Anschütz, Moore, A.

239, 339). Man fraktionnirt das Produkt im Vakuum. — Flüssig. Siedep.: 178» bei

11 mm. "Wird von Wasser in HCl und die Säure CjHjPOg zerlegt. Liefert mit PCI5 bei

180» m-Chlorbenzotrichlorid CgH^CLCClg.

m-Carboxylphenyl-o-Phosphorsäure C^H^PO« = C02H.CfiH^.O.PO(OH)2. B. Beim

Versetzen der Chloride C^H^ClaPOg oder C;H^CIjPO, mit Wasser (Anschütz, Moore, ä.
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239, 336). — Feine Schuppen. Schmelzp.: 200— 201". Sehr leicht löslich in Wasser,

Alkoliol und Aether. Zerfällt, erst beim Erhitzen mit Wasser auf 150", in Phorphorsäure
und m-Oxybenzoesäure.

Anhydride der m-Oxybenzoesäure (Schiff, B. 15, 2588). Di-m-Oxybenzoid
G^J^iffir,- B. Entsteht, neben dem Anhydrid CseHq^Oj-, beim Behandeln von Oxy-
benzoesäure mit POCI3 bei 40— 50". — Mikruskopische Krystalle. Erweicht oberhalb
100" und ist bei 130 — 135" flüssig. Löslich in kochendem Weingeist. Reagirt neutral.

Giebt mit Eisenchlorid keine Färbung. Liefert mit alkoholischem Ammoniak oder Anilin

das Amid, resp. Anilid der m-Oxybenzoesäure. Giebt mit Essigsäureanhydrid kein Acetyl-

derivat.

Ortho-m-Oxybenzoid CggHg^O,.. B. Siehe Di-m-Oxybenzoid. — Amorphes Pulver.

Schmelzp.: 160—165". Fast unlöslich in kochendem Weingeist (Trennung vom Di-m-Oxy-
benzoi'dj. Sehr löslich in CHCl,. Verhält sich im Uebrigen wie Di-m-Oxybenzoid.

Oxybenzoesäureamid CjH-NO.j = OH.CgH^.CO.NH,. B. Beim Kochen von sal-

petersaurem m-Diazobenzamid N0.^.N.j.C8H4.C0.NH2 mit Wasser (Griess, Z. 1866, 1). Aus
Oxybenzoesäureäthylester und koncentrirtem Ammoniak (Schülerud, J.'pr.\2'] 22, 290). —
Dünne Blättchen (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 167" (Sch.). Schwer löslich in kal-

tem, leicht in heifsem Wasser und in Alkohol oder Aether, unlöslich in CSg ,
CHCI3,

Benzol. Schmeckt bitter.

Oxybenzoesäureanilid Ci,,Hi,NO., = 0H.C6H,.C0.NH.C6H5. D. Man schmilzt

50 Thle. m-Oxybenzoesäure mit 34 Thln. Anilin zusammen und giefst auf das erkaltete

Gemisch allmählich 20 g PCI3. Das Produkt wird mit Wasser gewaschen, in Natron-
lauge gelöst und die Lösung mit HCl gefällt. Den Niederschlag krystallisirt man aus
verdünntem Alkohol um (Kupferberg, J. pr. [2] 16, 442). — Nadeln. Schmelzp.: 154
bis 155". Schwer löslich in Aether, CS.j, Benzol; unlöslich in Chloroform und Wasser,
leicht löslich in Alkohol. Verbindet sich mit Basen. Sehr beständig; zerfällt nicht beim
Kochen mit Alkalien, sondern erst beim Schmelzen damit.

m-Oxyhippursäure C^HaNO, = OH.CeH,.CO.NH.CH,.CO,H. B. Beim Kochen von
m-Diazohippursäuresulfat mit Wasser (Griess, B. 1, 190). — Nadeln oder Säulen. Leicht
löslich in heifsem Wasser, in Alkohol und Aether. Schwer löslich in kaltem Wa.sser.

Zerfällt, beim Behandeln mit koncentrirter Salzsäure, in Glycin und m-Oxybenzoesäure
(Conrad, J. pr. [2J 15, 259).

Oxybenzonitril (m-Cyanphenol) CjHjNO = OH.CgH^-CN. B. Beim Kochen von
schwefelsaurem m-Diazobenzouitril HSO^.Nj.CgH^.CN mit Wasser (Griess, B. 8, 859).

Beim Erhitzen von m-Oxybenzoesäure im Ämmoniakstrome auf 220— 230" (aus 0- und
p-O.xybenzoesäure entsteht auf diese Weise kein Nitril); eine sehr kleine Menge des Nitrils

entsteht auch beim Destilliren von Oxybenzoesäure mit Rhodankalium (Smith, J. pr. [2]

16, 221). Man versetzt die Lösung von 1 Thl. m-Aminophenol in 1 Thl. konc. HCl und
10 Thln. Wasser mit 0,5 Thln. NaNO., (gelöst in 2 Thln. H.,0) und giefst das GemisclT
in eine heifse Lösung von 5,5 Thln. KCN und 5 Thln. Kupfervitriol in 30 Thln. H,0
(Ahrens, B. 20, 2953). — Kleine, rhombische Prismen (aus Alkohol) oder Blättchen (aus

Wasser). Schmelzp.: 82". Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether, leicht in heifsem
Wasser. Schmeckt intensiv süfs und zugleich stark beifsend. Zerfällt, beim Erhitzen mit
Salzsäure, in NH3 und Oxybenzoesäure.

Acetylderivat CgH^NO^ = C,H<,0.,.C6H,.CN. B. Bei 2 V-^ stündigem Kochen von
(1 Thl.) m-Oxybenzaldoxim mit (3' Thln.) Essigsäureanhydrid (Clemm, B. 24, 827). —
Lange Nadeln (aus Benzol + Ligroin). Schmelzp.: 60". Unlöslich in Ligroin.

m-Oxybenzenylamidoxim C.HgN.^O^ = OH.CeH^C(:N.OH).NH.,. B. Bei 6 stün-

digem Erhitzen auf 60" von m-Oxybenzonitril, gelöst in absol. Alkohol, mit einer konc.
wässerigen Lösung von NH3O.HCI und Soda (Clemm, B. 24, 829). — Kleine Nadeln (aus

Wasser). Schmelzp.: 71". Unlöslich in Ligroin.

m-Aethoxylbenzenylamidoximäthyläther C„HigN\0, = C.jH50.C6H,.C(NH2):N0.
CjHg. B. Aus m-Oxybenzenylamidoxim mit C5H5J und Natriumäthylat (Clemm, B. 24,

831). — Nädelchen (aus Aether). Schmelzp.: 109°. Unlöslich in Ligroin.

Aeetyl-m-Oxybenzenylamidoxim CgHjoN.O» = OH.CeH4.C(XH2):NO.C,H30. B.
Aus (1 Mol.) m Oxybenzenylamidoxim und (1 Mol.) Essigsäureanhydrid, in der Kälte
(Clemm). — Blättchen (aus Aether), Schmelzp.: 90". Unlöslich in CHCI3, Benzol und
Ligroin.

m-Oxybenzenylazoximäthenyl CgHgN^O., = 0H.CfiH^.c/-^^\c.CH3. B. Bei

kurzem Kochen von m-Oxybenzenylamidoxim mit einem geringen Ueberschuss von Essig-
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säurcanhydrid (Clemm, B. 24, 833). Beim Erhitzen von Acctylm-Oxybeiizenylninidoxim
über seinen Schmelzpunkt (Cr..). — Blättchen (aus Alkohol). Schmclzp.: 117". Unlöslich
in Ligroin.

ni-Oxybenzeny]azoximpropenyl-w-CarbonsäureCj,HioK>04= OH.CuIl4.C<^ N ^^'
CHj.CHj.COjH. Bei '/jStündi^cni Erhitzen auf 115" von m-Oxybenzenylamidoxim mit

(1 Mol.) Bernsteinsäureanliydrid (Clewm, B. 24, 832). — Feine, kleine Nädclchen (aus

Aethcr); Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 123". Schwer löslich in kaltem CHClg,
unlöslich in kaltem Ligroin.

m Oxybenzenylazoximbenzenyl Ci^H,oN,0., = OH.CsH^.c/^^^^C.C^H,. B. Beim

Eintröpfeln von NaNOj in eine salzsaure Lösung (gleiche Volume Wasser und Salzsäure

vom spec. Gew. = 1,1) von m- Aminobenzenylazoximbenzenyl (Schöpff, B. 18, 2475).

Man erhitzt und reinigt das ausfallende Produkt durch wiederholtes Lösen in Alkali und
Fällen mit HCl. Bei gelindem Kochen von Dibenzoyl-m-Oxybenzenylamidoxim mit
Wasser (Clemm, B. 24, 830). — Hellgelbe Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Kleine
Blättchen (aus CHCI3). Schmelzp.: 163". Sublimirbar. Unlöslich in Wasser und Ligroin,

leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.

Aethyläther CjgHj^N^Oa = Ci4H„N202.C2H5. B. Aus m-Oxybenzenylazoximbenzenyl,
Natriumäthylat und CoH^J (Scuöpff). — Krystallmasse. Schmelzp.: 71". Löslich in

Alkohol und Aether, unlöslich in Wasser und Alkalien.

Dibenzoyl-m-Oxybenzenylamidoxim C.,,H„N,0^ = C,H502.C6H,.C(NHj):N.O.C7H50.
Kleine Krystalle (aus Benzol -\- Ligroin). Schmelzp.: 152,5" (Clemm). — Zerfällt, beim
Erhitzen mit Wasser, in m-Oxybeuzenylazoximbenzenyl Cj^Hj^N^Oa und Benzoesäure.

Benzoyl-m-Oxybenzenylazoximbenzenyl C.iHj^NoOa = 0,l^.ß, . Ceil^c/^^\G.

CßH.. B. Aus m-Oxybenzenylazoximbenzenyl, gelöst in ganz verd. Natronlauge, und Benzoyl-
chlorid (Clemm, B. 24, 831). — Mikroskopische Nädelchen (aus Aether). Schmelzp.: 146".

Leicht löslich in Alkohol, schwer in kaltem Wasser, Aether und in Benzol, unlöslich in

Ligroin.

2,4,e-Trichloroxybenzoesäure C^HaCl^Og + H/J = OH.CßHClg.CO^H + H,0. B.
Beim Einleiten von Chlor in eine lOprocentige, eisessigsaure Lösung von m-Oxybenzoe-
säure (Zincke, A. 261, 239). Aus Tetrachloroxybenzoesäure oder Hexachiorketohydro-
benzoesäure mit salzsaurem Zinnchlorür (Zincke). — Dicke Blätter oder Nadeln (aus HCl).
Schmelzp.: 104— 105"; wird bei 120" wasserfrei und schmilzt dann bei 143— 144". Sehr
leicht löslich in Alkohol, Aether und heifsem Benzol. Beim Glühen mit Kalk entsteht
2,4,6-TricblorphenoI. — Ag.A. Krystallinischer Niederschlag.

Methylester CgH-Cl^O, = CJl^ClgOa-CHg. Feine Nadeln oder Prismen. Schmelzp.:
90" (Zincke). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Acetylderivat C10H-CI3O, - C.,H30,.C6HC1,.C0,CH3. Tafeln. Schmelzp.: 65"

(Zikcke). Leicht löslich in Alkohol, Aether' und Ligroin.

Tetrachloroxybenzoesäure C.H^Cl.Oy = OH.CeCl^.COaH. B. Bei 3—4stündigem
Kochen von 1 Thl. Hexachlorketohydrobenzoesäure (s. u.) mit 5 Thln. absol. Alkohol
(Zincke, A. 261, 242). — Nadeln oder kleine Prismen (aus verd. HCl). Schmelzp.: 170
bis 172". Destillirbar. Leicht löslich in Alkohol und Aether. Beim Glühen mit Kalk
entsteht 2,3,4, 6-Tetrachlorphenol. Beim Einleiten von Chlor in die eisessigsaure Lösung
entsteht Oktochlorketohydrobenzol CeCljO.

Methylester CgH^Cl^Og = C^HCl^Os.CHg. Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 37 bis
38" (Zincke).

Acettetrachloroxybenzoesäure CgH^Cl^O^ = CaHgO^ . CgCl^ . CO.,H. Nadeln (aus
Benzol + Ligroin). Schmelzp.: 150— 151" (Zincke). Leicht löslich in Alkohol, fast un-
löslich in Ijigroi'n.

Methylester C,,B^C\fi^ = C,H30,.CeC]4.CO,.CH3. Nadeln. Schmelzp.: 68— 69"

(Zincke).

CCl CO CCl
Hexaehlorketohydrobenzoesäure C,H,CLO, = ,^.,1,' ' ^ ^l. ^^ (?). B. Bei 6

•" ^ CHC1.CC1:C.C0.,H
bis 7tägigem Stehen einer fortwälirend mit Chlor gesättigten Lösung von 1 Thl. m-Oxy-
benzoesäure in 10 Thln. Eisessig (Zincke, A. 261, 236).— Tafeln (aus Eisessig]. Schmilzt
gegen 190" unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol und Aether, weniger in Benzol
und Eisessig. Wird von SnCl.^ zu Tetrachloroxybenzoesäure reduzirt. Beim Kochen mit
Alkohol entsteht ebenfalls Tetrachloroxvbonzoesäure. Scheidet aus KJ Jod aus.
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2,4,6-Tribromoxybenzoesäure C^HgBrgOg = OH.CgHBr^.COaH. B. Aus m-Oxy-
benzoesäure und (3 Mol.) Bromwassei" (Wekner, BL 46, 276). Man schüttelt die erhaltene

Lösung mit Aether aus. — Kleine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 146^— 147". Löslich

in Alkohol und Aether.

Jodoxybenzoesäure C^H^JOg = OH.CßH3J.C02H. a. 4-(?)Jodoxyhenzoesüure.
B. Beim Behandeln einer alkoholischen Lösung von m-Oxybenzoesäure mit Jod und
Quecksilberosyd (Wieselsky, A. 174, 105). — Feine Nadeln; wenig löslich in kaltem
Wasser.

b. G-(Tod-3-Oxybenzoesäure C7H5JO2 + Vs C^)!!,©. B. Aus 6-Amino-m-Oxy-
benzoesäure, durch Austausch von NH._, gegen J (Limpricht, ä. 263, 234). — Grolse

Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 196". Sublimirt von 160" an.

Trijodoxybenzoesäurejodid CjHgJ^Og. B. Beim Eintragen von Jod (gelöst in KJ)
in eine alkoholische Lösung von m-Oxybenzoesäure (Messinger, Vortmann, B. 22, 2321).

Man verdünnt die Lösung durch verd. HCl. — Kaffeebrauner Niederschlag.

Nitrooxybenzoesäure C7HBNO5 = 0H.C6H3(N02).C02H. a. 2-Nitrooxybenzoe-
säure C7H5NO5 + HgO. B. Beim Kochen von 2-Nitro-m-Aminobenzoesäure mit Kali-

lauge (Griess, B. 11, 1734). Entsteht, neben 4- und 5-Nitrooxybenzoesäure, bei V4Stün-
digem Sieden einer Lösung von 10 g m-Oxybenzoesäure in möglichst wenig kochendem
Wasser mit 100 ccm Salpetersäure (spec. Gew. = 1,045) (Griess, B. 20, 405). Beim Er-

kalten krystallisirt 4-Nitrooxybenzoesäure aus. Das Filtrat wird eingedampft, der Rück-
stand mit kaltem Wasser übergössen und die von etwas 4-Nitrosäure abfiltrirte Lösung
mit BaCOg gekocht. Aus der durch Eindampfen ziemlich stark koncentrirten Lösung wird,

durch Alkohol, 4-Nitrosalz gefällt, das Filtrat verdunstet und der Rückstand in möglichst

wenig kochendem Wasser gelöst. Beim Stehen scheidet sich zunächst das Salz der 5-Säure
aus, während das der 2-Säure gelöst bleibt. — Krystallisirt, beim langsamen Verdunsten,
in Tafeln und Prismen, sonst in gelblichweifsen, länglich vierseitigen Blättchen. Schmelz-
punkt: 178°. Schmeckt intensiv süfs. In Wasser etwas schwerer löslich als 6-Nitrooxy-

benzoesäure. — Ba.CyHgNOg -\- iVaHgO. Sehr leicht löslich in Wasser.

Aethylester CgHgNOj = OH.C6H3(N02).CO,.C,H5. Säulen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt.: 84" (Thieme, J. pr. [2] 43, 468). Sehr leicht löslich in Alkohol.

Methyläthersäure CgH.NOg = CH30.CeH3(N02).C02H. B. Aus dem entsprechen-

den Aldehyd mit KMn04 (Rieche, B. 22, 2352). — Blättchen (aus heifsem Wasser).

Schmilzt, unter Zersetzung, bei 251". Leicht löslich in Alkohol, Essigsäure und Aceton,
schwerer in Aether und noch schwerer in CHCl, und Benzol. Mit Ammoniak entsteht

bei 180" 2-Nitro-3-Aminobenzoesäure. — Ag.Ä. Glänzende Krystalle. Löslich in Wasser.

Aethyläthersäure C9H9NO5 = C2H50.C6H3(NOJ.C02H. Aethylester CnH,3N05
= C2H£,0.C6Hg(N02).C02.aH5. Säulen oder Tafeln (aus Akohol). Schmelzp.: 53— 54".

Wässeriges NH3 erzeugt bei 150" 2-Nitro-3-Oxybenzoesäure.

b. d-Nitrooxybenzoesäure. B. Durch Kochen von 4-Nitro-3-Aminobenzoesäure
mit Kalilauge (Griess, B. 5, 856). Beim Nitriren von m-Oxybenzoesäure (s. 2-Nitrooxy-

benzoesäure) (Griess, B. 20, 406; vgl. Ä. 117, 31). — Lange, gelbe Blättchen. Schmelzp.:
230". Sehr wenig löslich in heifsem Wasser. — Ba.CjHgNOs + H^O. Gelbrothe, in

Wasser fast unlösliche Blättchen oder rothe Nadeln.

Aethylester C9H9NO5 = CjH^NOj.C^Hs. Gelbliche Prismen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 84" (Thieme, J. pr. [2] 43, 462). Leicht löslich in Alkohol und Aether,

Methyläthersäure CsH-NO^ = CH30.C6Hs(N02).C02H. B. Durch Oxydation des

entsprechenden Aldehyds (Rieche, B. 22, 2363). — Krystalle. Schmelzp.: 208". Schwer
löslich in heilsem Wasser, Aether und Benzol, leicht in Alkohol, CHCI3 und Eisessig,

unlöslich in Ligroin.

Aethyläthersäure CgHgNOg = C2H50.C6H3(N02).C02H. B. Beim Kochen des Amids
C9HJ0N2O4 (s. u.) mit Barytwasser (Thieme, J. pr. [2] 43, 464). — Nädelchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 216,5".

Aethylester C.iHjgNOj = aH60.C6H3(N0,).C02.C2H5. Nadeln. Schmelzp.: 60-61"
(Thieme, J. pr. [2] 43, 463). Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Amid CgH.oNoO^ - C2H50.C6H3(N02).CO.NH2. B. Bei 8 stündigem Erhitzen des

entsprechenden Aethylesters mit alkoholischem NHg auf 180" (Thieme). — Goldgelbe
Nädelchen (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 202". Leicht löslich in Alkohol und Eis-

essig, schwer in Aether und Benzol.

c. 5-Nitrooxybenzoesäure CjHjNOg + H^O. B. Beim Nitriren von m-Oxyben-
zoesäure (s. 2-Nitrooxybenzoesäure) (Griess, B. 20, 407). — Warzen oder Krusten. Schmelz-
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punkt: 167". Schmeckt sauer und zusainmenziehcrKl. Ziemlich leicht löslich in kaltem

Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether. — BalCjH^NO/)., + 6H,0. Hellgelbe, schiefe

Prismen. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser.

Methyläthersäure CgH^NOj = CHgO.CeHgCNO.l.COoH. B. Durch Oxydation des

entsprechenden Aldehyds (Rieche, B. 22, 2355). — Nadeln. Schmelzp.: 233".

d. ß-Nitrooxyhenzoesäure C;H5N0- + H.,0. B. Beim Kochen von 6-Ni(io-

m-Aminobenzoesäure mit Kalilauge (Griess, B. 11, 1733). — Honiggelbe Nadeln oder dicke

Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 169". Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether.

Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid schwach rothbraun gefärbt. Schmeckt

schwach sauer. — Ba.C^HgNOg + 6H2O. Gelbrothe Prismen, leicht löslich in Wasser.

Methyläthersäure C.H.NOj = CH30.C6H3(NO,).CO.,H. B. Durch Oxydation des

entsprechenden Aldehyds (Rieche, B. 22, 2354). — Schmelzp.: 132— 133°. Leicht löslicli

in Alkohol, Aether, CHCI3, Essigsäure und Benzol, unlöslich in Ligroin.

Nitril C.H^N^Og = 0H.CeH3(N0,).CN. B. Durch Auflösen von m-Oxybenzonitril in

rauchender Salpetersäure (Smith, J. pr. [2] 16, 227). — Krystalle. Schmelzp.: 182 bis

183". Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem, löslich in Alkohol und Aether.

Färbt sich mit Eisenchlorid intensiv dunkelroth. Verbindet sich mit Basen zu leicht lös-

lichen Salzen.

Es ist nicht bekannt, zu welcher Nitrooxybenzoesäure dieses Nitril gehört.

Trinitrooxybenzoesäure C-H3N3O9 = OH.CgH(NO.j)3.C02H. B. Beim Erwärmen
von m-Diazoaminobenzoesäure C^H^NsO^ mit gewöhnlicher, starker Salpetersäure (Griess,

Ä. 117, 28). Beim Eintragen von m-Äminobenzoesäure in rauchende Salpetersäure (Beil-

steix, Geitner, ä. 139, 11). — Grofse, glasglänzende Krystalle (aus koncentrirter Sal-

petersäure). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether. Schmeckt intensiv bitter.

Schmilzt beim Erhitzen und vernufft dann heftig. — NH^.C7H,N309. Gelbe Säulen

(Griess). — Ba.C-HN303 -f- 3H,0. Hochgelbe, dicke Nadeln. Ziemlich leicht löslich

in Wasser, unlöslich in Alkohol." Sehr explosiv (G.). — Ag^.C^HNgOg. Gelbe, kugelige

Krystalle.

Eine Trinitrooxybenzoesäure C7H3(NO,)303 + R^O entsteht, neben Tetranitro-

anthraflavon, durch halbstündiges Kochen von roher Anthraflavinsäure (Einwirkungs-

produkt von verdünnter Schwefelsäure auf m-Oxybenzoesäure) mit 30—40 Thln. Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,4). Durch Zusatz von Wasser wird fast alles Tetranitroanthra-

flavon ausgefällt, während die Trinitrooxybenzoesäure in Lösung bleibt (Schardinger,

B. 8, 1490). Zur Reinigung neutralisirt man die Säui-e mit CuCO^ und wäscht das, aus

der filtrirten und eingedampften Lösung auskrystallisirte, Kupfersalz mit absolutem

Alkohol. — Tafeln und Prismen (aus Wasser). Verliert das Krystallwasser bei 100" und

schmilzt bei 105", hierbei zum Theil schon sublimirend. Leicht löslich in Wasser, Alkohol,

und Aether. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Verpufft bei raschem Erhitzen. — Ba.CjHNsOg
-\- 2H20. Gelbe Nadeln, leicht löslich in Wasser. Explodirt bei 299". — Cu.C^HNgO,
-j- 5H2O. Lange, grüne Nadeln. Explodirt, bei raschem Erhitzen, bei 237".

Jodnitrooxybenzoesäure C^H^NJOg = 0H.C6H2J(N0,).C0jH. B. Durch Behan-

deln einer alkoholischen Lösung von 5(?)-Nitrooxybenzoesäure mit Jod und Quecksilber-

oxyd (Weselsky, ä. 174, 109). — Citronengelbe , kleine Krystalle. Schwer löslich in

Wasser, leicht in heifsem Weingeist. — Ba(C-H3NJ05)2 + 6H,0. Dunkelmorgenrothe,

mikroskopische Nadeln.

6-Aminooxybenzoesäure (3) C7H7NO3 = NH2.CsH3(OH).COoH. B. Beim Erwärmen
von Benzolazo-m-Oxybenzoesäure mit SnCl^ (Limpricht, A. 263, 234). Bei der Elektro-

lyse einer Lösung von o-Nitrobenzoesäure in Vitriolöl (Gattermann, B. 27, 1933). —
Prismen. Schmilzt bei 235" (L.). gegen 230" unter Zersetzung (G.). Sehr schwer löslich

in Wasser. Beim Erhitzen des Hydrochlorids entsteht p-Aminophenol. — CjHjNOg.HCl.

Grofse Nadeln. Leicht löslich in Wasser. — C;H,N03.H,S0,. Krystalle (G.).

Methylester CgHgNOg = NH,.C6H3(0H).C0,.CH,. B. Durch Elektroly.se einer Lö-

sung von o-Nitrobenzoesäuremethylester in Vitriolöl (Gattermann). — Nadeln. Schmelz-

punkt: 153".

Aethylester CgHuNOg = C.HeNOg.aH,. Nadeln. Schmelzp.: 146" (G.).

2-Phenthiolmethylsäure , Thiooxybenzoesäure C^H^OoS = SH.CgH^.COoH. B.

Beim Eintragen von m-Sulfobenzoesäurechlorid SO^CI.CrH^.CÖCI in ein Gemisch von

Zinn und Salzsäure (Frerichs, B. 7, 793). — Farblose Blättchen. Schmelzp.: 146—147".

Die trockene Säure ist unzersetzt flüchtig. Geht im feuchten Zustande, an der Luft, sehr

leicht in Dithiooxybenzoesäure über. Ziemlich leicht löslich in Wasser und noch leichter

in Alkohol. — Ba(C;Hä02S), + 2V5H2O. Fast weifser, krystallinischer Niederschlag. —
Beilstein, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. 96
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HgCC^HBOsS)^. Haarfeine, farblose Nadeln. — Pb.C^H.O.jS + 3H,0. Citrouengelber,

krystallinischer Niederschlag. — C^tHjOjS.Cu.OH. Grüner Niederschlag. — Ag.C^H^OjS.
Citronengelbev, krystallinischer Niederschlag.

Dithiooxybenzoesäure C^Hj^SjO^ = S2(C6H4.C02H).^. B. Bei der Oxydation von
feuchter Thiooxybenzoesäure an der Luft oder schneller durch Versetzen einer wässerigen
Tliiooxybenzoesäurelösung mit Bromwasscr (Frerichs, B. 7, 794; Hübner, Upmann, Z.

1870, 294). Beim Zerlegen des Golddoppelsalzes von m-Diazobeuzoesäure mit H^S (Griess,

J. pr. [2] 1, 102). _3CjH-(N.j.Cl)0., + 2H.,S = C„H.,S,0, + C.HgO, (Benzoesäure) + 3 HCl
-j- 6N. Entsteht in kleiner Menge beim Schmelzen von m-sulfobenzoesaurem Natrium mit
Natriumformiat (Ador, B. 4, 622; V. Meyer, B. 6, 1150). — Nadeln. Schmelzp.: 242 bis

244" (Fr.). Kaum löslich in kochendem Wasser; schwer löslich in Alkohol. — (NHJ^.
Cj^HgSjO, + 2H,0 (H., U.). — Ca.C,,HgS,0, + 3H.,0. Hellgelber Niederschlag (H., U.).

— Ba.Ä + 3H.,Ö. Farbloser, krystallinischer Niederschlag. — Pb.A -f- HjO. Unlöslicher-

Niederschlag (F.). — (Cu.OH),.C„H8S20, + 5H,0. Hellblauer Niederschlag. — Ag.A
iVoH.jO. Gelblichweifser Niederschlag.

Bromthiooxybenzoesäure C-HgErSO^ = SH.CeHgBr.COoH. a. 4-Brornthiooxy-
henzoesäure. B. Entsteht, neben m-Brombenzoesulfinsäure SOjH.CgH^Br.COjH,
Bromthiooxybenzaldehyd SH.CgHgBr.COH und anderen Körpern, beim Erwärmen einer

alkoholischen Lösung von p-Bromsulfobenzoechlorid mit Zinkstaub (Böttinger, B. 9, 1787).
— Schmelzp.: 229— 230°. Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether,

schwerer in siedendem Eisessig. — Ba(C7HjBrSOj2 (getrocknet). Leicht löslich.

b. o-ßrotti-S-Thiooxybenzoesäitre (?). B. Beim Behandeln des Chlorids der
Bromsulfobenzoesäure (dargestellt aus m-Brombenzoesäure und SO^) mit Zinn und Salz-

säure (Frerichs, S. 7, 795). — Blätter. Schmelzp.: 192— 194°. Unzersetzt flüchtig. Ziem-
lich wenig löslich in kaltem Wasser. — Pb.CjHgBrSO., + 3H.,0. Citrouengelber, krystal-

linischer Niederschlag. Unlöslich in Wasser.

m-Dibromdithiooxybenzoesäure Cj^HgBrjSjO^ (?). B. Durch Behandeln des Chlo-

rids der m-Bromsulfobeuzoesäure mit Zinn und Salzsäure stellte Eoeters {Z., 1871, 69;

vgl. Hübner, Upmann, Z. 1870, 295) eine Bromthiooxybenzoesäure dar, deren hoher
Schmelzpunkt es wahrscheinlich macht, dass sie eine Dibromdiihiooxybenzoesäure war. —
Ivrystalle. Schmelzp.: 242—243". Kaum löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol.
Durch anhaltendes Behandeln mit Natriumamalgam geht sie in eine Thiooxybenzoesäure
über, die bei 206" schmilzt und sich sehr_schwer in kochendem Wasser löst. — Ba.
CnHgBr2S.^0^. Weifser Niederschlag. — Zn.A. Niederschlag. — Pb.Ä. In Wasser unlös-

liclier Niederschlag.

Aminothiooxybenzoesäure C^H^NSO., = SH.C6H3(NH.,).C0,H. a. 4:-Amino-

derivat. B. Man erhitzt 1 Thl. 5-Cyancarbaminothiophenol CN.CgH3^^ \C.OH mit

4 Thln. festem Kali und wenig Wasser zuletzt bis auf 220°.(Kwäysser, ä. 277, 253). —
Niederschlag.

b. 6-Aminoderivat. B. Beim Behandeln von 5-Brom-2-Nitrobenzoesäure mit
alkoholischem Schwefelammonium (Hübner, Ohly, Philipp, ä. 143, 241). — Gelblich-

grünes Krystallpulver. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in CS,, leichter in heifsem
Alkohol. — Ba(C,HgNSO,), + SHjO.

m-Oxybenzoesehwefelsäure CjHgSOg = OH.SOj.O.CgH^.CO.^H. B. Beim Erwärmen
von m-oxybenzoesaurem Kalium mit Kaliumpyrosulfat (Baumann, B. 11, 1915). Findet
sich im Harn von Hunden und Menschen nach dem Einnehmen von m-Oxybenzoesäure
(Baümann, Heiter, H. 1, 244). — D. Wie Salicylschwefelsäure (S. 1514). — K^.C.H^SOg.
Zerfliefsliche Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 220—225" unter Zersetzung. Zerfällt,

beim Kochen mit verdünnter Salzsäure oder mit alkoholischem Kali, in m-Oxybenzoe-
säure und Schwefelsäure.

Sulfooxybenzoesäure C7HgSOg=OH.CgH3(S03H).CO,H. a. 5 - Siilfooxijhenzoe-
süure CjHgSOg -|- HjO. B. Beim Erhitzen auf 160—165" von 1 Thl. 3,5-disulfobenzoe-

saurem Kalium mit 3 Thln. KOH und so viel Wasser, dass ein dünner Brei entsteht

(Hopfgartner, M. 14, 694). Zur Reinigung .stellt man das Bleisalz dar. — Zerfliefsliche,

mikroskopische Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei 120". Leicht löslich in Alkohol
und Aether. Beim Schmelzen mit Kali entsteht 3,5-Dioxvbenzoesäure. — K^.CjH^SOg
+ 3H,0. Kleine Prismen. Unlöslich in Alkohol. — Pb.C/H.SOg + 3V2H,0. Haarfeine,
soideglänzende, lange Nadeln. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser.

b. Säure aus Oxyhenzoesüure. C-HgSOg + l^'.jHoO. B. Durch Zusammen-
bringen von m-Oxybeuzoesäure mit Schwefelsäureanhydrid (Barth, A. 148, 38). — L).:
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Senhoper, A. 152, 102. — Zeisiggrüne Nadeln (aus Wasser). Schnielzp.: 208**. Zerfliefs-

lich. Sehr leicht löslich in Alkohol, fast unlöslich in Aether. Giebt mit Eisenchlorid

eine weinrothe Färbung. Beim Schmelzen mit Aetzkali entstehen Protokatechusäure und
eine andere Säure, die Krystallwasser enthält, bei 190° scmilzt und mit Eisenchlorid

keine Färbung erzeugt (Remsen, Z. 1871, 295). — Ba.CjH^SOg + 4^2 11,0. Krystalle;
ziemlich schwer löslich in Wasser. — Cd^CjHäSOgjj -f- 2H2O. Zerflielsliche Krystall-

warzen (S ). — Pb3(C7H3S08).,. Amorpher Niederschlag, den Bleiessig in einer Lösung
der Säure hervorbringt (S.).

c. Isosulf'ooxybenzoesäiire. B. Beim Auflösen von schwefelsaurer m-Diazoben-
zoesäure in warmem Vitriolöl (Griess, J. 1864, 351). — Blättchen. Leicht löslich in

Alkohol. Wird durch starke Salpetersäure in Schwefelsäure und Trinitrooxybenzoesäure
zersetzt. — Ba.CjH^SOg. Schwerlösliche Prismen.

Säure CijH,|,SOg. Schwefelsaure m-Diazobenzoesäm-e zersetzt sich, beim Erhitzen für

sich auf etwas über 100°, unter heftiger Gasentwickelung, in Schwefelsäure, Isosulfooxy-

benzoesäure und die in Wasser unlösliche, sehr beständige Säure Ci^HjoSOg (Griess. /.

1864, 351).

Disulfooxybenzoesäure CjHgS^Oa = 0H.CeH,(S03H),.C0.,H. B. Trisulfooxy-

benzoesäure zerfällt, beim Kochen mit überschüssigem Baryumcarbonat, in Schwefel-
säure und Disulfooxybenzoesäure (Kretschy, B. 11, 862). Beim Erwärmen von m-Oxy-
benzonitril mit rauchender Schwefelsäure auf 110° entsteht wahrscheinlich Disulfooxy-
benzoesäure, neben Monosulfonsäure (Smith, J. pr. [2] 16, 229). — Bag(C7H3S209)., -j- SR.O.
Schuppen (K.).

Trisulfooxybenzoesäure C^HeSgO,., + ^H^O = 0H.C6H(S03H)3.C02H -f 4.Yi.fi. D.
Man erhitzt 5—6 Stunden laug auf 250° ein Gemenge von 10 g m-Oxybenzoesäure, 20 g
Vitriolöl, 15g PoOj und 20 g SO.,. Den Röhreninhalt neutralisirt man mit Kalk, reinigt

das Calciumsalz durch Umkrystallisiren aus Wasser und fällt die Lösung desselben durch
Bleiessig. Der Niederschlag wird durch H^S zerlegt (Kretschy, iJ. 11, 858). — Honig-
gelber Syrup. Hält bei 100° noch 4HgO. Giebt mit Eiseuchlorid eine intensiv karmin-
rothe Färbung. Wird beim Schmelzen mit Aetzkali total verbrannt. Zerfällt, bei län-

gerem Kochen mit Barvumcarbouat, in BaSO^ und das Baryumsalz der Disulfooxvbenzoe-
säiire. — lvCjH,S30j + 2H2O. — K^-C^HSgO,., -f 2H.jO. — Ba.,.C;H,S30,, (bei 200°).

AVird aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol, krystallinisch gefällt. Zerfällt, bei län-

gerem Kochen mit Wasser, in BaSO^ und Disulfooxybenzoesäuresalz. — Cdj.CjHoSsOjj
-t- SHjO. — PbglC-HSaOi.;)., + eH^O. Nadeln; löslich in kochendem Wasser. — Pb.,.

CjHjSjOi, + 8H2O. Nadeln. — Cuj-C^H^SgOu (bei 225°).

3. it-Phenolinethylsäare, p-Oxybenzoesäure C,H803 -j- H^O. B. Beim Be-
handeln von p-Aminobenzoesäure mit salpetriger Säure (G. Fischer, A. 127, 145). Beim
Schmelzen mit Kali von Harzen [Benzoe, Aloe, Drachenblut: Barth, Hlasiwetz, A. 134,

274; — Acaroidharz: Barth, Hlasiwetz, A. 139, 78], Carthamin (Malin, 136, 117), Tyrosin
(Barth, A. 136. 112). Phloretinsäure (Barth, A. 152, 96), p-Kresol (Barth, A. 154, 359),
p-Sulfobeuzoesäure (Remsen,^. 178, 281), Benzoesäure (Barth, A. 164, 141; Barth, Schreder,
M. 3, 802j. Aus Anissäure durch Erhitzen mit Jodwasserstotisäure (Savtzew, A. 127, 129)
oder durch Schmelzen mit Kalk (Barth, Z. 1866, 650). Bittermandelöl giebt, beim
Behandeln mit PjOj, ein Harz, aus welchem, durch Schmelzen mit Aetzkali. Benzoesäure
und p-Oxybenzoesäure erhalten werden (Hlasiwetz, Barth, A. 139, 88). Beim Erhitzen
von Phenolkalium im Kohlensäurestrome auf 170 — 210° (Kolbe, J. pr. [2] 10, 100) und
ebenso beim Behandeln von Phenol mit Kalium und CO., bei 180°; behandelt man, auf
130— 150° erhitztes, Phenol mit Kalium und Kohlensäure, so bekommt man Salicylsäure
und keine p-Oxybenzoesäure (K.). Aus Phenolnatrium und CO^ entstehen, namentlich bei
niederer Temperatur, neben Salicylsäure, kleine Mengen p-Oxybeuzoesäure (Ost, J. pr. [2]

20, 208). Monokaliumsalicylat zerfällt bei 220° in CO.^, Phenol und p-Oxybenzoesäuresalz
(Kolbe, J. pr. [2] 11, 24). 2C7H5O3K = KO.CeH,.CO.,K -]- CO^ -{- C6Hä(0H). Beim
Erhitzen von CI4 mit alkoholischem Natron und Phenol auf 100° entstehen Salicyl-

säure und p-Oxybenzoesäure (Reimer, Tiemann, B. 9, 1285J; es wird hierbei mehr p-0.xy-

benzoesäure als Salicylsäure gebildet (Hasse, B. 10, 2186). Beim Erwärmen von p-Kresol-
schwefelsäure mit alkalischer Chamäleonlösung (Heymann, Königs, B. 19, 705). — D.
Man mischt äquivalente Mengen Phenol und festes Aetzkali, erhitzt das Gemisch erst

auf freiem Feuer und dann im Wasserstofl'strome bei 180° und zuletzt im Kohlensäure-
strome (bei 180°), so lange noch Phenol übergeht. Den Rückstand zerlegt man mit
Salzsäure und krystallisirt die Säure aus Wasser um (Hartmann, J. pr. [2| 16, 36). —
Kleine, monokline Prismen (aus Wasser), aus wässerigem Alkohol werden gröfsere Kry-
stalle erhalten. Verliert bei 100° das Krystallwasser und schmilzt dann bei 210°. Spec.

9ü*
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Gew. = 1,468 bei 4» fScHRÖoER, B. 12, 1612); 1,495 (Colson, BL 46, 3). Elektrisches

Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 247. Molek.-Verbrennungswärme = 725,9 Cal.

(Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2| 40, 130). Lösungswärme der wasserfreien Säure
= —5,580 Cal.; Neutralisationswärme durch 1 Mol. NaOH = 12,97 Cal., durch ein 2 Mol.
NaOH = 9,33 Cal., total = 22,30 Cal. (Berthelot, W^erner, A. ch. [6] 7, 150). Bildungs-
wärme: Berthelot, Werner, A. ch. [6] 7, 161; Werner, M. 18, 221. Löst sich in

580 Thln. Wasser bei 0° (Ost, J. pr. [2] 17, 232), in 126 Thln. Wasser bei 15" (Saytzew,
A. 127, 131). Leicht löslich in heifsem Wasser, Alkohol, Aether, sehr wenig in Chloro-
form (Trennung von der Salicylsäure — Kolbe, J. pr. [2| 10, 102) und in CSj (Trennixng
von Benzoesäure — Barth, Hlasiwetz, A. 134, 270). Giebt mit Eisenchlorid einen gelben,

amorphen Niederschlag. Zerfällt, bei raschem Erhitzen, fast vollständig in CO,, und
Phenol. Erhitzt man p-Oxybenzoesäure auf 300— 350", so destilliren erst Phenol, Wasser,
das Anhydrid C,4H,(,05, p-Oxybenzoesäure und wenig p-Oxybenzoesäurephenylester über,

während im Rückstande die Anhydride Ci4H,o05 und C.,,H,407 bleiben. Bei weiterem
Erhitzen entsteht in dem Rückstande p-Oxybenzid (C^H^Ö^) (Klepl, J. pr. [2] 28, 194).

Liefert mit PCI5 das Chlorid C^l:i^G\^VOr^. Aus Natriumoxybenzoat und POCl, ent-

steht eine in Blättchen krystallisirende, bei 105° schmelzende Säure C^sHigCUO^ (?)

(R. Richter, /. pr. [2] 28, 304). Beim Erhitzen von 1 Thl. p-Oxybenzoesäure mit
8— 10 Thln. Natron tritt erst oberhalb 355" Reaktion ein, und nur ein Theil der Säure zer-

fällt in COo und Phenol (Barth, Schreder, B. 12, 1257). Das Mononatriumsalz zerfällt bei
240—250" glatt in CO^, Phenol und Dinatriumsalz; beim Erhitzen des Salzes, im Kohlen-
säurestrome auf 280— 295", wird Salicylsäure gebildet und oberhalb 340" Di- und Tri-

carbonsäuren (CgHgO.=,, CpHgO.) (Kcpferberg, J. pr. [2] 16, 425). Das Salz des Tetr-

äthylammoniums zerfällt, bei der trockenen Destillation, theilweise in p-Oxybenzoesäure-
äthylester und Triäthylamin, theilweise in Triäthvlamin, Phenetol und CO.,. L C7H-O3.
N(C,H,), = C,H,03.C,H, -f N(C,H,)3; II. C,H,0;.N(C,H,), = N(C,H,)3 + C<,H,.OC,H, +
COg. Das Salz des Triäthylphenyliums 0,11503.N(C6H5XC,H5)3 zerfällt in der Hitze glatt

in p-Oxybenzoesäureäthylester und Diäthylanilin; das Methylaminsalz zerfällt in Phenol,

CO.j, Methylamin; das Anilinsalz ebenso in Phenol, CO2 und Anilin (Kupferberg). Bei
der trockenen Destillation von Calciumoxybenzoat werden Phenol, CO,, Salicylsäure,

«-Oxyisophtalsäure (Goldschmiedt, Herzig, M. 3, 132), Diphenylenoxyd C,.jH80 und Car-
bonyldiphenyloxyd Cj^HgO, (Goldschmiedt, M. 4, 127) erhalten. Beim Einleiten von Chlor
in eine eisessigsaure Lösung von p-Oxybenzoesäure entsteht er&t ein Dichlorderivat und
dann das Additionsprodukt C7HgCl503. Von überschüssigem Bromwasser wird p-Oxyben-
zoesäure, ganz wie die Salicylsäure, in COg und Tribromphenol zerlegt. Hierbei beträgt

aber die Wärmetönung bei Salicylsäure = 72,085 Cal. und bei p-Oxybenzoesäure
= 70,101 Cal. Daher ist die Umwandlungswärme von Salicylsäure in p-Oxybenzoesäure
= -|- 1,984 Cal. (Werner, M. 18, 220). Die Ester liefern mit Hydroxylamin (und Natron)
keine Hydroxamsäure (Unterschied von Salicylsäure).

Salze: Hartmann. — NH^-C^H^O« + H,0. — C^H.Og.Na + 5H,0. Tafeln. —
K.C.H^Og+ SH^O. — Ca(C,H503).,4-4H.,0. Feine Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser
(H.; Saytzew; Barth, Hlasiwetz, A. 134, 272). — Ba(C7Hj,0g).j + 2H2O. Rhomboeder
(H.). Krystallisirt auch mit IH5O in Nadeln (Barth, Hlasiwetz). — Ba.C;H403. D.
JDurch Fällen des einbasischen Salzes mit Barytwasser (Barth, Z. 1866, 646). — San-
diges Krystallpulver, fast unlöslich in kaltem Wasser. — Zn^C^HgOg), + 8H.,0 Körnige
Krystalle. — Cd(C,H503).j -|- 4H.,0 und 6H2O. Krystallisirt, aus heilsen Lösungen, in

Nadeln mit4H20(H.; Saytzew), und beim langsamen Verdunsten mit 6H2O (H.; Barth,
Hlasiwetz). Leicht löslich in Wasser. — Pb(C.H503l2 -\- 2HjO. Glänzende Blättchen
(charakteristisches Salz) (Barth, Hlasiwetz). — Cu(C; 0503)2 + 6H2O. Kleine, hellbläu-

lichgrüne Nadeln (Barth, Hlasiwetz). — Ag.CjHgÖ^ -\- 27-2 H^O. Lange Nadeln, ziem-
lich löslich in kochendem Wasser (Saytzew). Krystallisirt mit 2H2O in Blättchen (Barth,
Hlasiwetz).

Methylester CgHgO, = OH.CeH^.COj.CHg. D. Durch Erhitzen äquivalenter Men-
gen p-Oxybeuzocsäure, Aetzkali und Methyljodid (Ladenburg, Fitz, A. 141, 250). —
Grofse Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 131"; siedet, unter Zersetzung, bei 270— 280"

(Hössle, J. pr. [2] 49, 502). Molekulai'verbrennungswärme = 896 Cal. (Stohmann u. A.,

J. pr. [2] 40, 344). Leicht löslich in Alkohol und Aether, sehr wenig in heifsem Wasser.

Aethylester CgH^oOg = 0H.C6H,.C02.C2Hg. D. Durch Behandeln von p-0.xyben-
zoesäure mit Alkohol und Salzsäure (Graebe, A. 139, 146). — Krystalle. Schmelzp.:
112,5"; Siedep.: 297 — 298" (G.). Schmelzp.: 116" (Hartmann, /. pr. [2] 16, 50). Mole-
kularverbrennungswärme = 1043,310 Cal. (St., R., H., J. pr. [2] 36, 368). Sehr leicht

löslich in Alkohol und Aether, schwer in CHCI3 und Benzol, fast unlöslich in CS,. —
NaO.CgH^.COa.CaHj. Fest. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether.
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Propylester CiuHijOa^C.HäOij.CaH-. Breite Piisineii (aus Aether). Schmelzp. : 96,2";

Mol.-Verbreuuungswäruie: 1201,117 Cal. (Stohmäxn, Rodatz, Hekzberg, J. j^''- L^I 36, 368).

2,3-Dichlorprop.vlester CjoHjuCljO, = OH.CeH,.C02.CH2.CHCl.CH,,Cl. B. Beim
Einleiten von HCi-Gas bei 70—75° iu eine gesättigte Lösung von p-Oxybenzoesäure in

Glycerin (Göttig, B. 25, 811). — Krystallwarzen. Öchmelzp. : 74—76". Leicht löslich in

Alkohol, Aether und Benzol.

Phenylester C,3H,(,03 = OH.CBH^.CO.j.CgHg. B. Entsteht in kleiner Menge bei der
Destillation von p Oxybeuzoesäure (Klepl, J. pi: [2] 28, 214). Das Destillat wird mit Wasser
destillirt, wobei Phenol übergeht. Den nicht tlüchtigen Rückstand zieht man mit CHCl,
aus, verdunstet die Lösung und krystallisirt den Rückstand erst aus Alkohol von 30"

und dann aus CHCl, um. — Derbe, rhombische Tafeln (aus CHClg). Schmelzp.: 176".

Unlöslich in Wasser, löslich in Aether und Alkalien. Wird durch Alkalien, schon iu

der Kälte, rasch verseift. Liefert, beim Behandeln mit Alkohol und HCl, Phenol und
p-Oxybenzoesäure.

Methylätheroxybenzoesäure (Anissäure) CgHgOg = CHgO.CgH^.CO^H. B. Bei
der Oxydation von Anethol mit verdünnter Salpetersäure oder mit Chromsäuregemisch
(Cahouks, 41, 65), daher auch bei der Oxydation von Anisöl, Fenchelöl (Cahours; Hempel,
A. 59, 104), JEsdragonöl (von Artemisia Dracunculus) (Laurent, ä. 44, 313). Bei der Oxy-
dation von Chicaroth mit Salpetersäure (Eudmann, J. 1857, 488). Der Methylester entsteht

beim Erhitzen von p-Oxybenzoesäure mit 2 Mol. Aetzkali und 2 Mol. Metbyljodid auf 120"

(Ladenbueg, ä. 141, 245) und bei der Oxydation von p-Kresolmethyläther mit Chromsäure-
gemisch (KöKXER, Z. 1868, 326). Beim Erhitzen von p-Anisidinsenföl CHgO.CgH^.N.CS mit
Kupferpulver wird Anissäurenitril gebildet (H. Salkowski, B. 7, 1012). Anissäureamid
entsteht beim Eintragen von AlCl.^ in ein Gemisch aus Anisol CHH5O.CH3 und NHg.COCl
(Gattekmann, A. 244, 62). Beim Kochen von p-Diazobenzoesäuresulfat mit Holzgeist (Griess,

B. 21, 979; Remsen, Graham, Am. 11, 327). — D. Man gielst 1 Tbl. Anisöl in eine 50"

warme Lösung von 5 Thln. KgCr^Oj in 20 Thln. Wasser und 10 Thln. Schwefelsäure.
Die gefällte Anissäure wird mit Ammoniak ausgezogen und dann mit Salzsäure gefällt

(Ladenburg, Fitz, A. 141, 248). Man verdampft basisch jj-oxybenzoesaures Kalium zur
Trockne mit überschüssigem CHg.KSO^ und trägt den Rückstand in heifse verdünnte Salz-

säure ein. Die gefällte Säure wird mit Chloroform behandelt, welches beigemengte p-Oxy-
benzoesäure ungelöst lässt (E. Meyer, J. pr. [2] 32, 429). — Lange, mouokliue (Mügge,
J. 1879, 683; J. 1880, 375) Prismen oder Nadeln. Schmelzp.: 184,2" (kor.) (Oppenheim,
Pfaff, B. 8, 893). Siedep.: 275—280" (Persoz, A. 44, 311). Spec. Gew. = 1,364—1,385
bei 4" (Schröder, B. 12, 1612). Lösungs- und Neutralisationswärme: Berthelot, A. eh.

|6j 7, 180. Molek.-Verbrenuungswärme 895,2 Cal. (Stohmann, Langbein, J. pr. [2] 50,

390j. Elektrisches Leitungsvermögeu: Ostwald, Ph. Cb. 3, 266. Löslich in 2500 Thln.
Wasser von 18" (Rössel, A. 151, 44); ll H,0 löst bei 19" 0,27 g Säure (B., A. eh. [6]

7, 180j; ziemlich leicht löslich in kochendem Wasser, sehr leiclit in Alkohol. Ausdeh-
nung der wässerigen und alkoholischen Lösung: Foluueraiter, P. Beihl. 5, 345. Zerfällt,

beim Erhitzen mit Jodwasserstotfsäure, in Metbyljodid und p -Oxybeuzoesäure, ebenso mit
koncentrirter Salzsäui-e (auf 120— 130") in Methylchlorid und jj-Oxybenzoesäure (Geaebe,
A. 139, 148). Wird, beim Glühen mit Baryumoxyd, in CO.^ und Anisol C^Hä.OCHg ge-

spalten. Geht, beim Schmelzen mit Aetzkali, iu p-Oxybenzoesäure über. Anissaures
Calcium liefert bei der trockenen Destillation viel Anisol und daneben Phenol und
Anissäuremethylester und hinterlässt im Rückstände CaCOg, sowie die Calciumsalze
der Salicyl- und « Oxyisophtalsäure (Goldschmiedt, Herzig, M. 3, 127). Verhält sich gegen
rauchende Schwefelsäure, PCl^, Salpetersäure u. s. w. ganz wie eine einbasische Säure
(z. B. Benzoesäure).

Salze: Engelhardt, A. 108, 240; Borrella, G. 15, _303. — NH^.CgH-Og. Rhom-
bische Tafeln (Laurent, Berx,. Jahrb. 23, 415). — Na.Ä -|- 5H.2O. Krystallisirt (aus

Alkohol) mit VaH^O inBlättchen. — K.Ä. Krystallisirt (aus Alkohol) in Blättchen. —
Mg.A, + 4H2O. — Ca.A, -f- H^O. Blättcheu. — Sr.Ä^ + H.,0. — Ba.Ä^. Rhombische
Tafeln. Wenig löslich in Wasser. — Zn.A., -(- 3H2O. Lange Tafeln (Borrella). —
Cd.Äj -4- 3H2O. Hexagonale Tafeln (B.). — Pb.A^ + H^O. Pulveriger Niederschlag;
krystallisirt (_aus siedendem Wasser) in dünnen Blättchen. — Pb.Ä^ + Pb(0H,)2. Krystal-
liniöcher Niederschlag. — Cr.Aj, -{- Cr(0H)3. Chromgrünes Krystallpulver (Borrella, Q.

15, 303). — Mu.Ä., -f_3H20. Hexagonale Tafeln (B.). — Co.A, -f 3H.,0. — Rothbraune
Prismen (B.). — "Ni.A^ + 3H2O. Hellgrüne Krystallkrusten "

(B.). — Cu.Äg -|- SH^O.
Himmelblaue Tafeln. Unlöslich in kaltem Wasser (Borrella, Q. 15, 303). — OH.Cu.
CgHjOg.^ Wird durch Kochen des neutralen Kupfersalzes mit Wasser erhalten (Borrella).
— Ag.Ä. Käsiger Niederschlag, der (aus heifsem Wasserj in Nadeln krystallisirt (Laden-
burg, A. 141, 246).
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Methylester CgHioO., = CHgO.CßH^.CO^.CHg. D. Durch Destillation von Anissäure
mit Holzgeist und koncentrirter Schwefelsäure (Cahours, A. 56, 311). Aus p-Oxybenzoe-
säure, Aetzkali und Methyljodid (Ladenbürg, Fitz, A. 141, 252). — Schuppen: Schmelz-
punkt: 45— 46"; Sicdep.: 255" (L., F.). Mol.-Verbrennungswärme = 1069,3 Cal. (Stoh-

MANN, Kl., L., J. fr. [2] 40, 345).

Aethylester C,„H,,03 = CHsO.CeH^.CO^.CjH,. D. Durch Behandeln von Anissäure
mit Alkohol und Salzsäure (Cahours, A. 56, 310). — Erstarrt im Kältegemisch und
schmilzt dann bei 7"; Siedep.: 269—270" (kor.) (Perkin, Soc. 55, 551),

Aminoäthylester C.oHjgNO, = CHgO.C6H,.C02.CH,,.CH2.NH,. B. Das Hydro-
bromid entsteht durch 4-maliges Eindampfen von 5 g j9-Bromäthylanisamid CHgO.CgH^.
CO.NH.CHo.CH^Br. mit 50 ccm Wasser (Rehländer, B. 27, 2158). — Blättchen. Schmelz-
punkt: 52"."— C,oH,3NOg.HBr. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 199—200".— Pikrat
CioHjgNOg.CeHgNgO,. Schmclzp.: 173".

Anisdichlorhydrin C,,H,,CU03 = CHgO.C6H,.CO,.CH,.CHCl.CH,Cl (?). B. Beim
Sättigen eines Gemisches aus Änissäure und Glycerin mit HCl-Gas bei 100" (Fritzsch,

B. 24, 776; Göttig, B. 27, 1602). — Glänzende Schuppen (aus Alkohol). Schmelzp.: 81"

(Fr.); 74—76" (G.). — Schwer löslich in kaltem Alkohol.

Aminopropylester CnHjjNO,. a. (5-Derivat CHgO.C6H,.CO,.CH,.CH(CH;).NH,.
B. Analog dem Aminoäthylester (Rehländer, B. 27, 2159). — (C,,H,5N03.HCl).,.PtClj.

Schmilzt bei 213" unter Zersetzung. — C.jHjgNOg.HBr. Nadeln. Schmelzp.: 164—167".
— Pikrat CiiHjsNOg.CßHgNgO^. Schmelzp.: 189".

b. ^'-Derivat CH.Ö.CeH,. C0..CH,.CH,.CH,.NH5. — (C^H.gNOg .HCl),.PtCl,.

Schmelzp.: 205" (Rehländer, B. 27, 2159).' — "C^HjgNOa.HBr. Schmelzp.: 95—97". —
Pikrat: Ci.HjgNOg.CeHgNjO^. Schmelzp.: 161— 162".

Glyeerintrianisin Cj^H^güg = (CHgO.CfiH^.COjIg.CgHg. B. Aus Anisdichlorhydrin
CH<,O.C6H,.CO,.CH(CH3Cl)2 und anissaurem Natrium" bei 180—200" (Fritsch. B. 24, 779).
— Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 103,5". Schwer löslich in kaltem Alkohol.

Nitril CgHjNO = CH30.C6H,.CN. B. Beim Kochen von p-Methoxylphenylglyoxyl-
säure CH80.C6H,.CO.CO,H mit NHgO (Garelli, Q. 20, 699). — Schmelzp.: 57—58".

Aetliyläther-p-Oxybenzoesäure CgH^^Og = C2Hf,0.C6H4.C02H. B. Durch Kochen
von Diäthyl-p-Oxybenzoat mit Kalilauge (Ladenbürg, Fitz, A. 141, 254). Bei der Oxy-
dation von p-Kresoläthyläther mit Essigsäure und K^Ci-jOy (Fuchs, B. 2, 624). Das Amid
entsteht beim Eintragen von AlClg in ein Gemisch von NH,.C0C1, Phenetol und CS^
(Gattermann, A. 244, 63). Entsteht, neben Benzoesäure, beim Kochen von p-Diazobenzoe-
säuresulfat mit Alkohol (Griess, B. 21, 980; Remsen, Graham, Am. 11, 326). — Nadeln.
Schmelzp.: 195". Löst sich nur spurenweise in kochendem Wasser. — Ca(C9HgOg)2 (bei

150"). Krystallinischer Niederschlag; krystallisirt (aus heifscm Wasser) in platten Nadeln.
— Ba.Äj (bei 100"). Krystallinischer Niederschlag. — Ag.A. Nadeln; fast unlöslich in

kochendem Wasser.

Aethylester C.jH^O., = ^^.ß-^^^-^^i-^^y^^- B. Aus p-Oxybenzoesäure, (2 Mol.)

Aetzkali und (2 Mol.) Aethyljodid bei 120" (Ladenbürg, Fitz). — Flüssig. Siedep.: 275".

Propyläther-p-Oxybenzoesäure C,(,Hi.jOg = CgH.O.CgH^.COjH. B. Beim Er-

wärmen von p-Diazobenzoesäurenitrat mit Propylalkohol (Remsen, Graham, Adi. 11, 328).

— Glänzende Tafeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 141,5— 142,5". Leicht löslich in

Alkohol. — Ba.Aj -\- H^O. Flockiger Niederschlag. Leicht löslich in heifsem Wasser.

Allyläthersäure CicHj^Og = C8H50.C6H,.C05H. B. Der Aethylester entsteht beim
Erhitzen von p-Oxybenzoesäureäthylester mit Kali und Allyljodid auf 120—130" (Scichilone,

O. 12, 451). — Täfelchen (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 123". Sehr leicht lös-

lich in Alkohol, Aether, CHClg und Benzol, wenig in Wasser.

Aethylester Ci^Hj.Og = C3H50.C6H,.C0,.aH5. Nadeln. Schmelzp.: 109"; Siedep.:

260" (Sc).

Aethylenäther-p-Oxybenzoesäureamid Ci^HigKO^ = C,H^(O.C6H^.CO.NH0.,. B.

Aus Phenoläthylenäther C,H4(0C6HJ, , NH.j.COCl und AlClg," in Gegenwart von CS,
(Gattermann, A. 244, 70). — Undeutliche Krystalle (aus Eisessig). Schmilzt bei 280" unter

Zersetzung. Sehr schwer löslich in Wasser und Alkohol.

Phenyläther-p-Oxybenzoesäure CigEj^Og = CgHsO.CeH^.COjH. B. Der Phenyl-

ester entsteht bei der Destillation von p-Oxybenzid C^H^O, (S. 1528) im Kohlensäure-

strome (Klepl, J. pr. [2] 28, 199). Durch Kochen mit alkoholischem Kali oder ein-

stündiges Erhitzen mit konc. HCl auf 200" wird der Ester verseift. Beim Erwärmen von
p-Diazobenzoesäuresulfat mit Phenol (Griess, B. 21, 980). — Sargähnliche Prismen (aus

CHCI3). Schmelzp.: 159,5". Leicht löslich in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Er-
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hitzen mit Aetzbaryt, in CO., und Phenylätlier (CrHs).,©. Liefert bei anhaltendem Kochen
mit Essigsäureanhydrid ein bei 88" schmelzendes gemischtes Anhydrid, das (aus

Weingeist) in Nadeln krystallisirt.

Phenylester CigH^Og = CJl50.CßH,.CO,.CoH,. D. Siehe die Phenyläthersäure.

Das erhaltene Destillat wird aus absolutem Alkohol umkrystallisirt, dann in kaltem Eis-

essig gelöst, die Lösung durch viel Wasser gefällt und der Niederschlag aus Alkohol
(von 30

"/o) umkrystallisirt (Klepl). — Fettglänzende Schüppchen. Schmelzp.: 73— 78".

Unzersetzt flüchtig. Löslich in Alkohol, Aether, CHClg und Benzol.

Phenyläthylenäther-p-Oxybenzoesäure (Aethylenphenoloxybenzoesäure)
CjäHj^Oj = CßHäO.CjH^.O.CRH^.COJL B. Durch Kochen des Aethylesters dieser Säure
mit alkoholischem Kali (E. Wagner, J. pr. [2] 27, 227). — Atlasglänzende, flache, Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 196". Etwas löslich in kaltem Alkohol und Aether, wenig in

Benzol und CHCI3, unlöslich in Wasser. — Na.A (bei 110"). Perlmutterglänzende Blält-

chen. Wenig löslich in kaltem Wasser.

Aethylester CjjHjgO^ = CjjHigO^.C.jH;;. D. Durch Kochen von p-Oxybenzoesäure-
äthylester mit Kali, Alkohol und Bromäthyiphenyläther BrCHj.CHo.OCgHj (Wagner). —
Glänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 81".

Nitrophenyläthylenätliersäure (Aethylennitrophenoloxybenzoesäure) CjjHjgNOg
= C6H,(N0.;)0.aH,.0CeH,.C0.,H. a. o-Nitrosäure. B. Durch Erhitzen des zugehö-
rigen Aethylesters mit konc. HCl auf 140" (E. Wagner, J. pr. [2] 27, 222). — Lebhaft
glänzende, verfilzte Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 205—207".

Aethylester C,-H,7N0g = CjsHj.jNOg.CjHg. Z>. Durch Kochen von p-Oxybenzoe-
säui-eäthylester mit Kali, Alkohol und Bromäthyl -o-Nitrophenyläther BrCH^.CH^O.
C6H^(N0,) (Wagner). —Weingelbe, glänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 103".

Leicht löslich in Alkohol, CHCI3 und Benzol. Liefert, mit wässerigem Ammoniak bei

140", o-Nitranilin.

b. p-Nitrosäure. D. Wie bei der o-Nitrosäure (Wagner). — Gelbliche, glänzende
Flitter (aus Alkohol). Schmelzp.: 218". Schwer löslich in Alkohol, Aejher, Benzol und
CHCI3, unlöslich in Wasser, leicht löslich in siedendem Eisessig. — Na.A -\- SH^O. Perl-

mutterglänzende Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser.

Aethylester Cj^H^NOp, = CigHj^NOg.CjHg. D. Aus p-Oxybenzoesäureäthylester,
KOH, Alkohol und Bromäthyl-p-Nitrophenyläther (Wagner). — Mikroskopische Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 131". Leicht löslich in siedendem Alkohol, Benzol und Eis-

essig, schwer in Aether und kaltem Alkohol. Liefert, beim Erhitzen mit koncentrirtem,
wässerigem Ammoniak auf 130", p-Nitranilin.

o-Aminophenyläthylenäther-p-Oxybenzoesäure C,sH,5N04 = NHj.CgH^.O.C.^H^.
OCgH^.COjH. B. Durch Behandeln von o-Nitrophenyläthylenätheroxybenzoesäure mit
Sn und HCl (Wagner). — Bi'eite, atlasglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 185".

Methansulfonsäure-p-Oxybenzoesäure CgHgSOg = CHg.SOa.CgH^.CO^H. B. Durch
Oxydation von Methansulfonsäure-p-Kresylester mit Chromsäuregemisch (Schall, J. pr. [2]

48, 252). — Nädelchen. Schmelzp.: 224". Reichlich löslich in Aether.

Aeetoxylbenzoesäure CgHgO^ = C^HaO.OCgH^.CO.jH. D. Man erwärmt p-Oxy-
benzoesäure gelinde mit Essigsäureanhydrid (Klepl, J. pr. [2] 28, 211). — Grofse, silbei*-

glänzende Blätter (aus CHCI3). Schmelzp.: 185". Kaum löslich in kaltem Wasser.

Methylester CioH.oO^ = C.,H302.CgH,.C0,.CH3. Feine Nadeln. Schmelzp.: 85"

(Hössle, J. pr. [2] 49, 502).

Phenylester C^^}l^^O^ — CaHjOj.CeH^.CO.j.CgHj. B. Aus p-0.xybenzoesäurepheuyl-
ester und Essigsäureanhydrid (Klepl, J.pr. [21 28, 215). — Lange Blättchen (aus Alkohol).
Schmelzp.: 84". Löslich in Aether und CHCI3. Unlöslich in kalter Natronlauge.

Phenoxyessigsäure-p-Carbonsäure CgHgOr, = CO.jH.CHj.O.CgH^.COoH. B. Beim
Erwärmen einer alkalischen Lösung von p-Aldehydophenoxvessigsäurc CCH.CH.j.O.CgH^.
CHO mit KMnO^ (Elkan, B. 19, 3044). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 278". Sehr
schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Eisessig, schwerer in

CHCig, Benzol und Ligroin. — Ag.,.Ä. Niederschlag.

Methyläther-p-Oxybenzoesäurechlorid (Anisylchlorid) CgHjO.^Cl^ CHjO.CgH^.
COCl. D. Aus Anissäure und PClg (Cahours, A. 70, 47). — Lange Nadeln; nicht un-
zersetzt flüchtig (Lossen, A. 175, 284).

p-Chlorcarbonylphenylphosphorsäiirechlorid. C^H^CL.POs = COCl.CgH^.O.POCl^.
B. Aus 1 Mol. entwässerter p-Oxybenzoesäure mit l'/s Mol. PCI5 (Anschütz, Moore, ^4.

239, 343). Man fraktionnirt das Produkt im Vakuum. — Stark lichtbrechende Flüssig-
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keit. Siedep.: 176" bei 13— 14 mm; spec. Gew. = 1,54219 bei 2074«. Siedet, bei lang-

samer Destillation au der Luft, bei 325— 330", dabei theilweise iu POClg und p-Chlor-

benzoylchlorid zerfallend. Wird von Wasser in HCl und die Säure CjH,POg (s. u.)

zerlegt. Liefert, beim Erhitzen mit PClg auf 180°, p-Chlorbenzoylchlorid und p-Chlor-

benzotricblorid.

p-Carboxylphenyl-o-Phosphorsäure C^H^POe = CO.,H.CgH,.O.PO(OH).,. B. Beim
Eintragen des Chlorids CjH^ClaPO, iu Wasser (Anschütz, Moore, ä. 239, 345). — Blätt-

chen. Schmelzp. : 200". Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Zersetzt sich

nicht beim Kochen mit Kalilauge. Wird von Wasser erst bei 150— 160" zerlegt in Phos-
phorsäure und p-Oxybenzoesäure.

p-Oxybenzoesäureanhydride. a. Anhydrid (OH.CgH^.COjj.O. Methyläther
(Anissäureanhydrid) CjgHj^Oä = (CHgO.CgH^.CO^jO. Kleine Nadeln (aus Aether).

Schmelzp.: 99" (Pisani, ä. 102, 284). Destillirbar. Unlöslich in Wasser und wässerigen
Alkalien, leicht löslich in Alkohol und Aether.

b. p-Oxybenzid jCjH^O^ = CßH^^A,^« B. Beim Erhitzen von p-Oxybeuzoe-

säure' auf 300—850"' (Klepl, J. pr. [2] 28, 194). — D. Mau destillirt je 100—200 g
p-Oxybenzoesäure in Kochflaschen (mit seitlich gebogenem, weitem Halse) über einem
Gasofen, so dass der Boden des Kolbens mindestens drei Finger breit über der Flamme
steht, bis der Kolbeninhalt fest wird. Dieser Inhalt wird dann zerrieben und so lange

mit absolutem Alkohol ausgekocht, als dieser durch viel Wasser noch reichlich getrübt

wird. — Amorphes Pulver. Verkohlt, ohne zu schmelzen, oberhalb 350". Unlöslich in

den gewöhnlichen Lösungsmitteln. Wird von NHg und Soda kaum angegriffeu. Wandelt
sich, beim Kochen mit koncentrirter Kalilauge, in p-Oxybeuzoesäure um. Wird von
Alkohol und HCl nicht verändert; auch nicht beim Kochen mit verdünnter HjSO^. Zer-

fällt, beim Erhitzen mit verdünnter HjSO^ auf 200", in CO, uud Pheuol. Beim Erwärmen
mit Vitriolöl wird Sulfo- p-Oxybenzoesäure gebildet. Liefert, bei der Destillation im
Kohlensäurestrome, Dijshenyl-p-Oxybenzoat CgHgO.CeH^.CO.^.CgHj. Bei der Destillation

im Chlorstrome entsteht Perchlorbenzol. Liefert, beim Erhitzen mit PClj auf 290— 300",

p-Chlorbenzoylchlorid uud p-Chlorbeuzotrichlorid. Beim Erhitzen im Wasserdampfstrome
auf 250" entsteht p-Oxybenzoesäure, resp. CO, und Phenol. Beim Ei-hitzen im Ammoniak-
strome auf 250" wird p-Oxybenzouitril gebildet.

c. p-Oxybenzoyl-p-Oxybenzoesäure Ci4H,o06 = CO.^H.CgH^.O.CO.CgHj.OH. B.

Beim Erhitzen von p-Oxybeuzoesäure (Klepl, J. pr. [2] 28, 208). — D. Man destillirt

p-Oxybenzoesäure, bis dieselbe 15
"/^ an Gewicht verloren hat, kocht dann das Produkt

erst mit CHCl^ aus uud daun mit Wasser (um p-Oxybcnzoesäure zu entfernen). Der Rück-
stand wird mit Alkohol von 50"/(, ausgekocht, wobei p-Oxybenzid und Zweifach-p-Oxy-
benzoyl-jj-Oxybenzoesäure ungelöst bleiben. Die alkoholische Lösung wird abdestillirt

und die ausgeschiedene Oxybenzoyl-p-Oxybenzoesäure aus Alkohol von 30" umkrystalli-

sirt. unter Entfernung des darin schwer Löslichen. — Mikroskopische Nadeln. Schmelz-
punkt: 261". Kaum löslich in kochendem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Löst
sich leicht iu Alkalien, geht dabei aber bald in p-Oxybenzoesäure über. Das Natriumsalz
zerfällt, beim Kochen mit wenig Wasser, in p-Oxybenzoesäuresalz und freies Natron unter

Abscheidung eines Krystallpulvers Na.C^gHagOi; (bei 130"), das sich, durch Kochen
mit Natron, nur schwer in p-Oxybenzoesäuresalz überführen lässt. — Na-Cj^HgOg (bei

130"). Wird durch Sättigen der Säure mit Soda in leicht löslichen Blättchen erhalten. —
Beim Versetzen des Natriumsalzes mit BaCl., fällt das Salz BalCj^HgOs)., sofort aus, als

undeutlich krystallinische Masse. Aus den Mutterlaugen krystallisirt das Salz Ba(Ci4Hg05),
-\- xHoO in langen Blättchen.

Acetat CjgHigOg = Ci^HyOg.CjHaO. D. Durch Erwärmen der Säure mit Essigsäure-

anhydrid (Klepl). — Blättchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 216,5". Etwas löslich in

Alkohol, Aether und CHCI3, leicht in Alkalien.

d. Zweifach-p-Oxybenzoyl-p-Oxybenzoesäure CjiHj^O- = COjH.CgH^.O.CO.CgH^.
O.CO.CgH^.OH. B. Bei der Destillation von p-Oxybenzoösäure (Klepl, J. pr. [2\ 28, 206).
— D. Siehe p-Oxybenzid. Die durch Auskochen des Rohproduktes mit absolutem Alko-
hol erhaltene Lösung wird abdestillirt, der Rückstand mit CHCI3 ausgekocht und das

Ungelöste wiederholt aus 75 Thln. absolutem Alkohol umkr3'stallisirt. — Kaum krystal-

linisches Pulver. Schmelzp.: 280". Unlöslich in Wasser uud CHCl.^; löslich in 75 Thln.

kochendem uud 220 Thln. kaltem, absolutem Alkohol. Leicht löslich in ätzenden und
kohlensauren Alkalien. Wird durch Kochen mit AVasser nicht verändert, wandelt sich

aber beim Stehen der alkalischen Lösung in p-Oxybenzoesäure um. Liefert, beim Be-
handeln mit Alkohol und HCl, p-Oxybeuzoesäureester. Versetzt mau eine Lösung in
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kochendein, absoluten» Alkohol mit dem gleichen Volumen Wasser und neutralisirt mit
Soda, so scheidet sich das Salz Na.CjgHj^Og (bei 130"j ab, während in der Lösung
p-oxybcnzoyl-p-o.\ybenzoesaures Salz Na-Cj^HgÜg enthalten ist. — Na.CjjHigOj. Scheidet
sich in Nadeln ab, wenn mau zu der mit Wasser angerührten Säure Natronlauge, bis zur
Lösung, hinzufügt.

Acetat CjgH.eO« - CO,,H.C6H,.C8H,O^.C,H,.OC2H,0. D. Aus der Säure a.Hj^O,
und Essigsäureanhydrid (K.). — Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 230". Unlöslich in

CHCI3; leicht löslich in Alkalien.

e. Tetra-p-Oxybenzoid. CjgHinOg. B. Aus p-Osybenzoesäure und POCij bei 50"

(Schiff, B. 15, 2588). — Unlösliches Pulver. Zersetzt sich in der Hitze, ohne zu
schmelzen. Liefert mit Kali p-Oxybenzoesäure. Verhält sich wie das Di-m-Oxybenzoid
(s. S. 1518).

p-Oxybenzamid C,H,NO., + H,0 = OH.CßH^.CO.NH^ + H^O. D. Man erhitzt

10 g p-Oxybenzoesäureäthylester mit 35 g wässerigem Ammoniak (von 33 "/q) 10 Stunden
lang auf ISO'' (Hartmänn, J. pr. |2] 16, 50). — Nadeln. Verliert bei 100" das Krystali-

wasser und schmilzt dann bei 162". Fast unlöslich in CS,,, CHCl^, Benzol, schwer löslich

in Aether imd kaltem Wasser, leicht in Alkohol und heifsem Wasser. — Na.C.HgNO.,.
AVird, aus der alkoholischen Lösung des Amids, durch Natronlauge krystalliuisch gefällt.

Löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. Wird durch CO2 zerlegt. —
C;H;N02.2HC1. B. Durch Ueberleiten von Salzsäuregas über das Amid. — Schmelz-
punkt: 205—206". Löst sich in Wasser, Avird aber durch Erwärmen mit Wasser zersetzt.

p-Oxybenzursäure CgH^NO, = 0H.C,H^.C0.NH.CH,.C02H. B. p-Oxybenzoesäure,
einem Hunde eingegeben, geht in den Harn als p-Oxybeuzursäure über (Baumann, Herter,
H. 1, 260). Tritt auch im Harne auf, nach dem Genuss von hydro-p-cumarsaurem Natrium
(Schotten, H. 7, 26). — Kurze Prismen. Schmilzt gegen 228" unter Zersetzung (Sch.).

Ziemlich löslich in Wasser, leicht in Alkohol, unlöslich in reinem Aether. Zerfällt, beim
Kochen mit koncentrirter (nicht mit verdünnter) Salzsäure, in Glycin und p-Oxybenzoe-
säure. Bromwasser erzeugt ei'st nach einiger Zeit einen Niederschlag.

Anisamid CgH^NO., = CH.^O.CgH^CO.NH.,. B. Aus Anisylchlorid und Ammoniak
(Cahours, A. 70, 47). — Prismen. Schmelzp.: 162— 163" (Gattermann, A. 244, 63).

Siedep.: 295" (Henry, B. 2, 666). Schwer löslich in Aether. Liefert mit Natriumamalgam,
in alkalischer Lösung, Anisil [CHg.CgH^.CO

—

\. — Ag.CgHgNOg. Niederschlag (Tafel,
Enoch, B. 23, 105).

Anisiminoäthylätlier CioHi^NO, = CH,0.C6H4.C(NH).0C2H,. B. Bei mehrtägigem
Erwärmen auf 40" von Anisamidsilber mit überschüssigem CgH^J (Tafel, Enoch, B: 23,

106). Man verdünnt mit Aether und versetzt mit ätherischer Salzsäure. — Lange Nadeln.
Schmilzt oberhalb 30". — CioHjgNOj.HCI. Krystallmasse. Schmilzt bei 130", dabei in

Anisamid übergehend. — (CioH,3N02.HCl)2.PtCl4. Gelbe Nadeln. Ziemlich schwer lös-

lich in heifsem Alkohol. — Dioxalat CjoHjgNO^.CgH^O^. Nadeln. Schmelzp.: 136".

Löslich in Wasser und Alkohol.

^-Bromäthylanisamid CjoHj.BrNO, = CH.,0.C6H,.C0.NH.CH,.CH.,Br. B. Durch
10 Minuten langes Schütteln von 10 g Anisylchlorid mit 12 g pi-Bromäthylaminhydro-
bromid und 40 ccm Natronlauge (von 12 "/„) (Rehländer, B. 27, 2154). — Nadeln (aus

Benzol). Schmelzp.: 162". Leicht löslich in Alkohol und Aether, wenig in Benzol. Wird
von alkoholischem Kali in HBr und («-jj-Methoxyphenyloxazolin CioH,jNO., zerlegt. Geht,
bei wiederholtem Abdampfen mit Wasser, in anissaures Aminoäthylesterhydrobromid über.

«-p-Methoxyphenyloxazolin CjoH^iNO^ = CH30.C6H,.C^q\C2H^. B. Beim Er-

wärmen von 9 g (^-Bromäthylanisamid mit 10 ccm 2,7-normaler alkoholischer Kalilauge
(Rehländer, Ä 27, 2156). — Blättchen (aus Ligroin). Schmelzp.: 63". — C,oHj,NO.,.HCl.
AuClg. Schmelzp.: 164— 166". Schwer löslich in Wasser. — Pikrat CirtHuNOo.CgHaXO,.
Schmelzp.: 192".

Aniaylaminoacetal C^H^^NO^ = CH30.C6H,.CO.NH.CH,.CH(OC,H,)2. B. Das
Hydrochlorid entsteht bei allmählichem Eintragen, unter Kühlung, von 20 g Anisylchlorid,

gelöst in 100 ccm Aether, in eine Lösuug von 30 g Aminoacetal in 200 ccm Aether
(Heller, Ä 27, 3099). — Prismatische Nadeln. Schmelzp.: 60—61". Aeufserst leicht lös-

lich in Alkohol und Aether.

p-Methoxyhippuraldehyd C.oHiiNOg = CH30.C6H,.C0.NH.CH2.C0H. B. Das
Hydrochlorid entsteht bei 3 stündigem Stehen bei Zimmertemi^eratur von (1 Thl.) Anisyl-
aminoacetal, gelöst in (6 Thln.) HCl (spec. Gew. = 1,19) (Heller, B. 27, 3099). — Amorph.
— CiijHjjNOg.HCl. Würfel (aus Eisessig -\- Aether). Schmilzt gegen 129" unter Zer-

setzung.
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Oxim CioHjjNgOa = CjoHjjNO, :N.OH. Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung gegen
163" (Heller). Leicht löslich in heilsem Wasser, Alkohol und Aceton.

Brompropylanisamid C„H„BrNO,. a. (^-Derivat CH30.C6H,.CO.NH.CH3.CHBr.
CH^. Nadeln. Schmelzp.: 85" (Rehländer, B. 27, 2155).

ö-Methyl-w-p-Methoxyphenyloxazolin CnHigNO, = CH30.C6H,.C^^~^^'^^='.

B. Beim Erwärmen von 5 g (^-Brompropylanisamid mit 7 ccm 2,7-normaler alkoholischer

Kalilauge (Rehländer, B. 27, 2157). — Gel. — (CiiH,sN0j.HCl),.PtCl4. Schmelzp.: 201".

— CiiHigNO^.HBr. Schmelzp.: 179°. — Pikrat C,iHi3NO,.C6H3N30j. Schmelzp.: 177°.

b. j'-Derivat CH80.C6H,.CO.NH.CH2.CH2.CH,Br. Nadeln (aus Ligroin). Schmelz-
punkt: 77,5° (Rehländer, B. 27, 2155). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

^M-p-Methoxyphenylpentoxazolin CnHigNO^ = CH30.C6H,.C^^~^f]-\cH2. B.

Beim Erwärmen von 5 g j'-Brompropylanisamid mit 7 ccm 2,7-normaler alkoholischer

Kalilauge (Rehländer, B. 27, 2156). — Oel. — (Ci.HigNOo.HCO^.FtCl^. Schmilzt bei

187— 188° unter Zersetzung. — C,,Hi3N02.HBr. Schmelzp.: 143°. — Pikrat CnHigNO.,.
C6H3N3OJ. Schmelzp: 131--133°.

Anisursäure CioH^iNO^ = CH30.C6H,.CO.NH.CH, .CO,H. B. Aus Glycinsilber

und Anisylchlorid (Cahoües, A. 109, 32). Anissäure, innerlich eingenommen, geht in den
Harn als Anisursäure über (Graebe, Schültzen, A. 142, 348). — Blätterige Krystalle.

Wenig löslich in kaltem Wasser, reichlich^ in heifsem. — Ca(C,oH,oN04)2 + SHjO. Tafeln,

sehr löslich in heifsem Wasser. — Ag.A. Farbloser Niederschlag. Löst sich leicht in

heifsem Wasser und krystallisirt daraus in kugelförmig grujjpirten Täfelchen.

Aethyläther-p-Oxybenzoesäureamid C^HjiNOa = CjH^O.CeH^.CO.NHo. Grofse

Prismen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 202° (Gattermann, A. 244, 63) ^ 206" (Pinner,

B. 23, 2954).

p-Oxybenzanilid CigHuNO^ = OH.CeH^.CO.NHlCgHg). D. Aus p-Oxybenzoesäure,
Anilin und PClg (Kupferbeeg, J. pr. [2] 16, 444). — Gelbliche Blättchen. Schmelzp.: 196

bis 197°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether, sehr schwer in Wasser, unlöslich

in CHCI3, CSo, Benzol.

Anisanilid Ci4H,3N02 = CH30.C6H,.C0.NH(CeH.). B. Bei der trockenen Destil-

lation von Benzanishydroxamsäure (Lossen, A. 175, 292). Aus Anisol, Phenylcarbonimid
und AICI3 (Leockart, J. jor. [2] 41, 312). — Rhombische Blättchen. Schmelzp.: 168—169°.

Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol.

Aethyläther-p-Oxybenzanilid C,5H,,N0, = C2H50.CsH,.CO.NH.CfiH,. B. Aus
Aethylphenyläther, Phenylcarbonimid und AICI3 (Leuckart, J. pr. [2] 41, 313). — Flache

Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 170".

p-Oxybenzonitril, p-Cyanphenol C7H5NO = OH.CgH^.CN. D. Man destillirt, in

einem Strome von Wasserstoff oder Kohlensäure, ein Gemenge von 5 Thln. p-oxybenzoe-
saurem Ammoniak mit 2 Thln. P^Og (Hartmann, J. pr. [2] 16, 54). — Rhombische Tafeln.

Schmelzp.: 113°. Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Chloroform.
— Na.CjH^NO + 3H20(?). Krystalle, ziemlich leicht löslich in Wasser und Alkohol,

unlöslich in Aether.

p-Cyanphenol (?) C6H4<Q q^NH (?). B. Aus p-Aminophenol durch Austausch von

NH, gegen CN, wie bei m-Cyanphenol (S. 1518) (Ahrens, B. 20, 2954).

Anissäurenitril CgH^NO = CH,0.C6H,.CN. B. Aus Anisamid und PCI5 (Henry,

B. 2, 667). Bei 3—4 stündigem Erhitzen auf 115" von Anisaldoxim mit Acetylchlorid

(Miller, B. 22, 2791). Durch 15 Minuten langes Sieden von 20 g Anissäure mit 45 g
Rhodanblei (Rehländer, B. 27, 2159). — Kleine Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelz-
punkt: 56—57°; Siedep.: 253—254° (H.), Schmelzp.: 61— 62° (Miller). Unlöslich in

kaltem Wasser, ziemlich leicht löslich in heifsem, sehr leicht in Alkohol und Aether.

p-Oxybenzonitriläthyläther CgHgNO = CjHjO.CgHj.CN, Grofse, schiefrhombische

Säulen. Schmelzp.: 69"; Siedep.: 258" (Pinner, B. 23, 2953), Leicht löslich in Alkohol,

Aether und Ligroin.

p-Essigsäureox.ybenzonitril C9H7NO2 = CoHaO^.CgH^.CN. B. Bei der Einwirkung
von Acetylchloiüd oder Essigsäureanhydrid auf p-Oxybenzaldoxim (Lach, B. 17, 1572).

— Nadeln. Schmelzp.: 57"; Siedep.: 265—266".

Anisylderivate des Hydroxylamins. p-Oxybenzenylamidoxim CjHgNgOj
= OH.CeH4.C(N.OH).NH2. B. Bei 10 stündigem Erhitzen auf 70» einer konc. alkoholischen
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Lösung von p-Oxybeiizonitril mit einer konc. wässerigen Lösung von Hydroxylaminhydro-
chlorid und Soda (Krone, B. 24, 834). — Schmilzt, unter Zersetzung, bei 153". Leicht
löslich in Alkohol, sehr schwer in Aether u. s. w.

Acetyl-p-Oxybenzenylamidoxim CgHjoN^Og = 0H.C6H,.C(NH,):N.0.C2H«0. B.
Aus p-Oxybenzenylamidoxini mit 1 Mol. Essigsäureanhydrid (Krone, B. 24, 837J.

—
Schmelzp.: 122,5°. Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in CHClg.

p-Oxybenzenylazoximäthenyl CgHsN^Oj = 0H.C6H,.c/-^?^C.CH3. B. Bei

kurzem Kochen von p-Oxybenzenylamidoxim mit einem geringen Ueberschuss von Essig-
säureanhydrid (Krone). Beim Erhitzen von Acetyl-p-Oxybenzenylamidoxim mit Wasser,
im Bohr, auf 100° (Kr.). — Flache Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 185°. Leicht
löslich in Alkohol, Aether und CHClg, schwerer in Benzol.

p-Oxybenzenylazoximpropenyl-(rj-Carbonsäure C,iH,(,N.,04 = OH.CgH^.C^ X ^^"

CHj.CKj.COoH. B. Beim Erhitzen gleicher Moleküle p-Oxybenzenylamidoxim und Bern-
steinsäureanhydrid auf 115° (Krone). — Schmelzp: 176°. Leicht löslich in Alkohol und
Aether, schwerer in Benzol, unlöslich in CHCl,.

Benzoyl-p-Oxybenzenylamidoxim Ci^Hi^N.jO^ = 0H.CeH,.C(NH2).N.0.C7H50.
Beim Eintröpfeln von (2 Mol.) Benzoylchlorid, gelöst in Aether, in (1 Mol.) p-Oxybenzenyl-
amidoxim und (2 Mol.) Natriumäthylat, gelöst in Alkohol (Krone, B. 24, 835). — Feine
Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 160°. Leicht löslich in Alkohol, Aether und
Benzol.

p-Oxybenzenylazoximbenzenyl Ci,H,oN,Oj -= OH.CeH^.c/^jJ^^C.CgHs. B. Bei

kurzem Kochen von Benzoyl-p-Oxybenzenylamidoxim mit Kalilauge (Krone). — Glän-
zende Blättchen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 183°. Leicht löslich in Alkohol
und Aether.

Anisenylamidoxim C^Yi,^'^.,0, = CH,0.C6H4.C(N.0H).NH2. B. Bei 6—Sstündigem
Erhitzen auf 90° einer konc. wässerigen Lösung von (22 Thln.) salzsaurem Hydroxylamin
und (16 Thln.) krystallisirter Soda mit der alkoholischen Lösung von (30 g) Anissäure-
nitril (Miller, B. 22, 2791). — Glänzende Schuppen (aus Benzol); Nadeln (aus heifsem
Wasser). Schmelzp.: 122—123°. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCl,, Säuren und
Alkalien, schwer in heifsem Wasser und Benzol, unlöslich in Ligroin. — CgHjoNjO^.HCl.
Krystalle. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 168°. Löslich in Alkohol, unlöslich in Aether.

Aethyläther C,oHi,N,02 = CH30.CeH,.C(N.0C,HJ.NH2. Monokline (Eltch, A. 281,

285) Krystalle (aus Aether + Ligroin). «chmelzp.: 51— 52° (Miller, B. 22, 2792). Leicht
löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol, unlöslich in Ligroin.

Acetylanisenylamidoxim C,pH,,N,03 = CHgO.CeH4.C(N.O.C,H30).NH„. B. Aus
(2 Mol.) Anisenylamidoxim, gelöst in CHCI3, und (1 Mol.) Acetylchlorid (Miller, B. 22,

2793). — Feine Prismen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 106°. Leicht löslich in Alkohol
und CHCI3, schwerer in Aether und Benzol.

ABisenylazoximäthenyl C.oHjoN^O^ = CHgO.CeH^.C^^^P^C.CHg. B. Beim Er-

hitzen von Acetylanisenylamidoxim mit Essigsäureanhydrid (Miller, B. 22, 2793). —
Nadeln. Schmelzp.: 68°. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol, schwerer
in Ligroin.

Anisenylamidoximkolilensäureäthylester C11H14N2O4 = CH30.C6H4.C(NH5).N.O.
COj.C.jHj. B. Beim Vermischen der Lösungen von (2 Mol.) Anisenylamidoxim und
(1 Mol.) Chlorameisensäureäthylester in CHCI3 (Miller, B. 22, 2794). — Blättchen (aus

verd. Alkohol). Schmelzp.: 119— 120°. Leicht löslich in Alkohol, schwerer in Aether
und Benzol.

Anisenylamidoximcarbonyl CgHgN^Og = CHgO.CgH^.C^^^^NcO. B. Beim Er-

hitzen von Anisenylamidoximkohlensäureäthylester für sich oder mit Alkalien (Miller, B.
22, 2794). Beim Erhitzen von Anisenylamidoxim mit Chlorameisensäureäthylester (M.). —
Schuppen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 208°. Leicht löslich in Alkohol, Aether und
CHCI3, schwer in Benzol und Ligroin.

Anisenylazoximpropenyl-w-Carbonsäure CijHjjN^O^ = CH30.CeH4.C<^ ^^^C.

CH.j.CH,.CO,H. B. Beim Schmelzen gleicher Moleküle Anisenylamidoxim und Bernstein-
säureanhydricl (Miller, B. 22, 2796). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 140—141°.
Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCl,, schwerer in Benzol, sehr schwer in Ligroin.
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Benzoylanisenylamidoxim Ci^Hi^N^Og = CHgO.CeH^.ClN.O.CjH^Oj.NH,,. B. Beim
Schüttelu einer schwach alkalischeu Lösung von Aniseuylamidoxim mit überschüssigem
Benzoylchlorid (Miller, B. 22, 27951. — Körner (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 148°.

Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCl^ und Benzol, unlöslich in Ligroin.

Anisenylazoximbenzenyl C,,U,^^^0, = GU.O.CJi^.C'^'^-^^yC.CJi,. B. Beim

Erhitzen von Benzoylanisenylamidoxim für sich oder mit Wasser, oder beim Erhitzen von
Anisenylamidoxim mit Benzoylchlorid (Miller, B. 22, 2795). — Blättchen. Schmelz-
punkt: 102,5". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHClg und Benzol.

Aethylidenanisenylamidoxim C^oHi^N^O, = CH30.CgH,.C^^.-^\CH.CH3. B.

Beim Versetzen der kalten wässerigen Lösung von (1 Mol.) Acetaldehyd mit (1 Mol.)
Anisenylamidoxim (Miller, B. 22, 2794). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 127,5°.

Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCl^ und Benzol, schwer iu Ligroin.

p-Aethoxylbenzenylamidoximäthyläther C,,Hi«N.,0., = C,H50.C6H^C(NH,).N.O.
CjHg. B. Bei 2^3 stündigem Kochen von p-Oxybenzeuylamidoxim mit C^HjJ, Natriura-
äthylat und Alkohol (Krone, B. 24, 839). — Rhombische Stäbchen (aus Alkohol). Schmelz-
IJunkt: 84". Aeulserst leicht löslich in CHCl.^ und Benzol.

Dibenzoyl-p-OxybenzenylamidoximC.,,H,6N.,04=C7Hj02.C,H,.C(NH,):N.O.aH50.
B. Aus p-Oxybeuzenylainidoxiui, gelöst in Kalilauge, und einem groi'sen Ueberschuis von
Benzoylchlorid, in der Kälte (Krone, B. 24, 836 j. — Feine Nadeln. Schmelzp.^ 185°.

Leicht löslich in Alkohol, Aether und in heilsem Benzol.

Benzoyl-p-Oxybenzenylazoximbenzenyl C^iHi^NaOg = C-,Yi-ß.yC^ll^.G/^^^C.

CgHj. B. Bei kurzem Kochen von Dibenzoyl-p-Oxybenzenylamidoxim mit Kalilauge
(Krone). — Nädelchen (aus siedendem Alkohol). Schmelzp.: 140". Leicht löslich in Aether,
CHCI3 und Benzol.

Anishydroxamsäuren. In eine wässerige Lösung (1:10) von salzsaurem Hydr-
oxylamin trägt man portionenweise Anisylchlorid ein und so viel Soda, dass die Flüssig-

keit schwach alkalisch reagirt. Es scheiden sich Anissäure, Anishydroxamsäuie und
Diauishydroxamsäure aus, während nur wenig Anishydroxamsäure gelöst bleibt. Den
Niederschlag kocht man mehrere Male mit Wasser aus und erhält dadurch alle Anis-
hydroxamsäure, mit etwas Anissäure, in Lösung. Man trennt diese Säuren durch
Darstellung der Baryumsalze. Das Salz der Anishydroxamsäure ist unlöslich. Oder
man behandelt das trockene Gemisch der Säuren mit absolutem Aether, wobei nur Anis-
säure iu Lösung geht. Die (in wässerigen Flüssigkeiten) gelöst bleibenden Antheile der
Anishydroxamsäure gewinnt man durch Fällen mit Barytwasser. Das von kochendem
Wasser nicht gelöste Gemisch von Diauishydroxamsäure und Anissäure trennt man durch
kalte Sodalösung, welche alle Anissäure und nur sehr wenig Diauishydroxamsäure auf-

nimmt. Die abfiltrirte Lösung wird mit so viel Salzsäure versetzt, dass sie noch alkalisch

reagirt, und dann CO^ eingeleitet. Dadurch fällt alle gelöste Diauishydroxamsäure aus
(LossEN, A. 175, 284).

Anishydroxamsäure CgHgNOa = CH30.C6H4.C(N.0H).0H. Blättchen. Schmelzp.:
156— 157" (LossEN, A. 175, 286). Leicht löslich iu Alkohol und in kochendem Wasser,
wenig in kaltem Wasser, kaum in Aether, nicht iu Benzol. Die Lösungen färben sich

mit Eisenchlorid tief violett. — K.CgHgNOg -f- CgHgNOy. Lange, flache Nadeln; ziemlich

schwer löslich in kaltem Wasser. — Essig- Auishydroxamsaures Blei CjoHuNO^Pb
= CjH30.,.Pb(CsH8NO.<). D. Durch Eingiefsen des Kaliumsalzes der Anishydroxamsäure
in überschüssiges i31eiacetat. — Pulveriger Niederschlag (Hodges, A. 182, 218).

Methylanishydroxamsäure CgH.jNOa = CH30.C6H,.C(N.OH).OCH8. B. Aus «-

oder p^-Dianishydroxamsäuremethyläther, aus «- oder j:?-Anisbenzhydroxamsäuremethyläther
und konc. Kalilauge (Lossen, A. 281, 214). — Schmelzp.: 113,5". Leicht löslich in Aether,
unlöslich in Ligroin.

Aethyläther CuH.^NOg = C,H7 0.C(N.OC,HJ.OCH3. Oel (L., A. 281, 219).

Anishydroxamsäureäthyläther CioH.gNOa = CH30.C„H,.C(N.OC2H,).OH. D.
Mau trägt Anisylchlorid in eine wässerige Lösung von Aethylhydroxylamin ein (Pieper,

A. 217, 16). — Monokliue (Wickel, A. 281, 190) Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 84".

Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Aether, leicht iu Alkohol. Löst sich in Kalilauge
und wird aus der Lösung durch CO., gefällt. Zerfällt, beim Erhitzen mit konc. HCl, in

Anissäure und Aethylhydroxylamin.

Aethylanishydroxamsäure C.oH.sNOa = CH30.CaH,.C(N.OH).OC2H5. a. «-Säure.
B. Aus «-Dianishydroxamsäureäthyläther und konc. Kalilauge (Lossen, A. 281, 212). —



28.5.95,] AROMAT. REIHE. — D. SÄUREN C„H^„_80.,. 1533

Dünne Platten (aus Aether -f- Ligroin). Schmelzp.: 49". Sehr leieht löslicli in Alkohol
und Aether.

b. (?-Säure. B. Aus «- oder j?-Anisbenzhydroxamsäureäthyläther oder aus j9-Dianis-

hydroxamsäureäthylätlier und konc. Kalilauge (Lossen, ä. 281, 213). — Nadeln. Schmelz-
punkt: 97". In Alkohol und Aether weniger löslich als die «-Säure.

Anishydroxamsäurebenzyläther C,5H,,N0,, = CHgO.CßH^.CCN.O.CH^.CgHjl.OH.
Monokline (Euch, A. 2S1, 192) Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 113° (Lossen, A. 281,

192). Sehr schwer löslich in Aether, unlöslich in Ligroin.

AethylanishydroxamsäurebenzylätherC,7H,9N08= C7H70.C{N.OCH,.CeH5).OC2H5.
B. Aus n- oder (9-Aethylanishydroxamsäure mit Benzylchlorid und Kalilauge (Lossen,

A. 281, 219). — Oel.

Benzanishydroxamsäure, Benzhydroxamsäureanisylester C,gH,3N04 = CeHj.

CCOID.-N.O.CO.CeH^.OCHg. B. Durch Erwärmen von Benzhydroxamsäure mit (1 Mol.)

Anisylchlorid auf 100° (Lossen, A. 175, 288). — Nadeln oder Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 131— 132°. Zerfällt, bei gelindem Erwärmen mit Barytwasser, in Anissäure

und Benzhydroxamsäure; das Kaliumsalz spaltet sich, beim Kochen mit Wasser, in CO^,

Anissäure und DiphenylharnstoflF. Die freie Benzanishydroxamsäure wird beim Erhitzen in

CO,. Anisanilid CsH7 02.NH(C6H5), Anissäure und Phenylcarbonimid gespalten. L N(C7H.O)
(C8H,0,)H0 = CO, + C,H,0,.NH(CeH5). - IL N(C7H,0)(C8H,0,)HO = CO.N.CgH^

+ CgHgO,.

Anisbenzhydroxamsäure (Anishydroxamsäurebenzoat) C,5H,3N04 = CH.,0.

CgH4.C(N.0.C;H50).0H. B. Aus Anishydroxamsäure und Benzoylchlorid (Lossex, A.

175, 294). — Nadeln oder Prismen. Schmelzp.: 147—148". Zerfällt bei der Destillation

in CO,, Benzoesäure, Benzoylanisidin CH30.C6H4.NH(C7H50) und CO.N.CJI^.OCH,.
Wird von Barytwasser in Benzoesäure und Anishydroxamsäure zerlegt. Das Kaliumsalz

zerfällt, beim Kochen mit W^asser, in CO,, Benzoesäure und Anisidinharnstoff(CH30.C6H4.

NH).,.CO.

Methyläther CjeHuNO^ = CijHi^NO^.CHg. a. «-Derivat. B. Entsteht, neben

dem p?-Derivat, aus anisbenzhydroxamsaurem Silber und CHaJ (Lossen, A. 281, 261).

Man trennt die Aether durch Ligroin. — Monokline (Rinne, A. 281, 262) Tafeln. Schmelz-

punkt: 96°.

b. (?-Derivat. Nadeln. Schmelzp.: 89" (L.). In warmem Ligroin leichter löslich

als das «-Derivat.

«Aethyläther C^H^NO^ = C,5H„N0,.C,H5. D. Aus dem Silbersalz und Aethyl-

jodid entstehen der «- und /^-Aethylester (Lossen, A. 175, 337; 217, 7; 281, 259). —
Trikline (Elich, -4. 281, 259) Prismen. Schmelzp.: 79". Wird durch Kalilauge in benzoe-

saures und äthylanishydroxamsaures Salz zerlegt.

Aethylbenzhydroximsäureanisylester C1-HJ7NO4 = CgHj.C^^QQ jj
* ' ^- ^

Entsteht in zwei Modifikationen — einer krystallisirten und einer öligen — beim

Vermischen von benzanishydroxamsaurem Sifber mit Aethyljodid (Lossen, A. 175, 336).

Der krystallisirte «-Ester scheidet sich, aus einem Gemisch von Benzol und

Aether, in dicken, monoklinen Tafeln aus. Schmelzp.: 74° (Pieper, A. 217, 3). Wird
von HCl in Aethylbenzoat, Anissäure und Hydroxylamin zerlegt. Zerfällt, beim Be-

handeln mit koncentrirter Kalilauge, in anissaures und «-äthylbenzhydroxamsaures Salz.

j$- Ester. B. Beim Versetzen einer Lösung von Aethylbenzhydroxamsäure in

wässeriger Alkalilauge mit Anisylchlorid (Pieper, A. 217, 4), — Monokline Krystalle (aus

Aether), Schmelzp.: 89". Zerfällt bei der Destillation in Aldehyd, Anissäure und Benzo-

nitril. Wird von höchst koncentrirter Kalilauge in Anissäure und (3-Aethylbenzhydroxam-

säui'e gespalten.

Anisbenzhydroxamsäureäthyläther (Benzäthylanishydroxylamin) C17H1VNO4

= C.H=.,C/J^'S u% . B. Beim Versetzen von (in Ligroin vertheiltem) Benzhydr-
" ^ \U.Cgrl-U2

oxamsäureäthylester mit Anisylchlorid (Pieper, A. 217, 10). Man behandelt das Produkt

mit Aether, verdunstet die ätherische Lösung, wäscht den Rückstand mit Soda und kry-

stallisirt ihn aus Aether um. — Trikline Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 64". Unlös-

ich in Wasser und Ligroin, ziemlich leicht löslich in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim

Erhitzen mit höchst koncentrirter Kalilauge, in Anissäure und Benzhydroxamsäureäthyl-

äther. Dieselbe Zerlegung erfolgt durch verdünnte Salzsäure, während mit koncentrirter

Salzsäure Spaltung in Anissäure, Benzoesäure und Aethylhydroxylamin erfolgt. Zerfällt

bei der Destillation in Anissäurester und Phenylcarbonimid.
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Benzanishydroximsäureäthyläther (Anisäthylbenzliydroxylamm) Cj^HuNO^
yf\ DP TT= CH30.C6H^.C<f^^p Tj A- B. Beim Eintragen von Benzoylchlorid in eine Lösung von

Anishydroxamsäureäthyläther in (1 Mol.) Kalilauge (Pieper, A. 217, 18). — Monokline
Krystalle (aus Aether). Schmelzp. : 93—94". Unlöslich in Ligroin. In Alkohol und
Aether schwerer löslich als Benzäthylauishydroxylamin. Zerfällt, beim Erhitzen mit kon-
centrirter Kalilauge, in Benzoesäure und Anishydroxamsäureäthyläther. Dieselbe Zerlegung
erfolgt auch durch HCl, doch findet hierbei weitere Zersetzung in Anissäure, Benzoesäure
und Aethylhydroxylamin statt.

Die Triderivate des Hydroxylamins erhält man durch Einwirkung von Säure-

chloriden auf die (mit dem dreifachen Gewicht Benzol übergossenen) Silbersalze der

Diderivate. Sie werden durch Umkrystallisireu aus Aether gereinigt. Die Triderivate sind

unlöslich in Wasser und Soda (Unterschied von den Diderivaten); in kaltem Alkohol sind

sie sehr schwer löslich. Beim Erwärmen mit Salzsäure wird aus ihnen stets das zuletzt

eingetragene Säureradikal eliminirt. Alkoholisches Kali scheidet aber verschiedene Radikale
aus (LossEN, A. 186, 4).

Benzanisbenzhydroxylamin C^gHuNOä = CeHg.C^QQVj^Q' ^. B. Bei der

Einwirkung von Benzoylchlorid auf Benzanishydroxamsäure entstehen drei Modifikationen

(in gröfster Menge die «-Modifikation) des Beuzanisbenzhydroxylamins.
«-Modifikation. Kurze, trikline Säuleu. Schmelzp.: 113— 114". Zerfällt, beim

Erwärmen mit wässeriger Salzsäure, in Benzoesäure und Benzanishydroxamsäure; über-

schüssige koncentrirte Salzsäure bewirkt Spaltung in Benzoesäure, Anissäure und Hydr-
oxylamin. Alkoholische Kalilauge bewirkt hauptsächlich Spaltung in Benzoesäure (resp.

Benzoesäureäthylester) und Benzanishydroxamsäure; aber daneben treten auch Anis-

säure und Dibenzhydroxamsäure auf. Bei der trockenen Destillation tritt Zerlegung in

Phenylcarbonimid und Benzoeanissäureanhydrid ein; zugleich werden kleine Mengen Anisi-

dinisocyanat und Benzoeanhydrid gebildet. N(C7H50)(C8H7 0.,)(C7H50}0 = CO.N.CeHg

-f C^H-O^-CgH-O^ = C0.N.C,H,.0CH3 -f (CjH,0),Ü.
(^-Modifikation. Lauggestreckte, rhombische Prismen. Schmelz]}. : 124— 125".

Wird von Salzsäure (spec. Gew. = 1,05) nicht angegriffen; rauchende Salzsäure bewirkt
gröl'stentheils totale Spaltung in Anissäure, Benzoesäure und Hydroxylamin; doch wird
gleichzeitig etwas Benzanishydroxamsäure gebildet. Mit alkoholischem Kali tritt wesent-

lich Spaltung in Benzoesäure und Benzanishydroxamsäure ein.

^-Modifikation. Monokline Tafeln. Schmelzp.: 110" (?) Zerfällt, beim Behandeln
mit Salzsäure (spec. Gew. = 1,05), zum Theil in Benzoesäure und Benzanishydroxamsäure,
während ein anderer Theil in die (^-Modifikation übergeht.

Dibenzanishydroxylamin CjaHjyNOs = C^B.^.C^^'^'^^^^ . B. Entsteht in zwei

Modifikationen bei der Einwirkung von Anisylchlorid und Dibenzhydroxamsäure (L. , A.

186, 21).

«-Modifikation. Lange, monokline Nadeln oder Prismen. Schmelzp.: 110 bis

110,5". Wird von Salzsäure (spec. Gew. = 1,05) leicht zerlegt in Anissäure und Dibenz-
hydroxamsäure. Mit alkoholischem Kali entstehen Benzoesäure und Benzanishydr-
oxamsäure. Zerfällt bei der trockenen Destillation ganz wie das isomere Benzanishydr-
oxylamin.

^-Modifikation. Sehr kleine Krystalle. Schmelzp.: 109— 110". Wird von Salzsäure

(spec. Gew. = 1,14) allmählich in Anissäure, Benzoesäure und Hydroxylamin zerlegt; doch
wird daneben etwas Dibenzhydroxamsäure gebildet. Mit alkoholischem Kali entsteht

Benzanishydroxamsäure.

Anisdibenzhydroxylamin C^^Hj.NOä = CYi..,O.C^Yi.^.G^-^-^^"^ . B. Entsteht

in zwei Modifikationen beim Behandeln von anisbenzhydroxamsaurem Silber mit Benzoyl-

chlorid (L., A. 186, 25).

«-Modifikation. Monokline Tafeln. Schmelzp.: 137— 137,5". W%d durch Salz-

säure vom spec. Gew. = 1,05 langsam, durch Salzsäure vom spec. Gew. = 1,14 leicht zer-

legt in Benzoesäure und Anisbenzhydroxamsäure. Ebenso wirkt alkoholische Kalilauge.

Zerfällt bei der trockenen Destillation wesentlich in Anisidinisocyanat und Benzoesäure-
anhydrid, daneben aber auch zum Theil in Phenylcarbonimid und Benzoeanisanhydrid.

^-Modifikation. Sehr kleine Krystalle. Schmelzp.: 109,5— 110,5". Wird von Salz-

säure (spec. Gew. = 1,14) nur allmählich angegrifien. Liefert mit alkoholischem Kali

Anisbenzhydroxamsäui'e.

Dianishydroxamsäure CieHi^NOä = CHaO.C6H^.C(N.O.CO.CeH,.OCH3).OH. Nadeln.
Schmelzp.: 142— 143" (Lossen, A. 175, 287). Sehr schwer löslich in Aether, nicht in
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Benzol. Löst sich in Alkohol schwerer als Anishydroxamsäure. Wird durch überschüs-

siges Baryt in Anissiiure und Anishydroxamsäure gespalten.

Methyläther Ci-H.jNOg = CigHi^NOs-CHg. a. «-Derivat. B. Entsteht, neben
dem ß Derivat, aus dianishydroxamsaurem Silber und CH^J (Lossen, A. 281, 258). Man
trennt die Aether durch Ligroin. — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 50—51". Leicht

löslich in Alkohol u. s. w.

b. ^-Derivat. Nadeln. Schmelzp.: 91" (L.). Unlöslich in Ligroiu. Mälsig löslich

in Alkohol und Aether.

Aethyläther CigH^gNOg = C,6H,4N05.C2H5. a. «-Aether. B. Aus dianishydr-

oxamsaurem Silber und CoH^J (Lossen, A. 281, 255). Aus «-Aethylanishydroxamsäure,

Anissäurechloi-id und Natronlauge (L.). — Trimetrische (Rinne, A. 281, 256) Prismen.

Schmelzp.: 94". Schwer löslich in kaltem Alkohol und Aether.

b. (^-Derivat. B. Aus f?-Aethylanishydroxamsäure, Anissäurechlorid und Natron-

lauge (L.). — Trikline (Rinne) Krystalle (aus Aether + Ligroiu). Schmelzp.: 77". Löst

sich in Alkohol und Aether leichter als das «-Derivat.

Anisbenzanishydroxylamin C^gH.gNOe = N(C8H,0,)(C,H50)(C8H-0.)0. B, Ent-

steht in zwei Modifikationen bei der Einwirkung von Anisylchlorid auf anisbenzhydr-

oxamsaurem Silber (L., A. 186, 28).

«-Modifikation. Sehr kleine, monokline Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 152 bis

153". Wird von Salzsäure (spcc. Gew. = 1,05) leicht gespalten in Anissäure und Anis-

benzhydroxamsäure. Mit alkoholischer Kalilauge entstehen Benzoesäure und Dianishydr-

oxamsäure.

(^-Modifikation. Wird nur in sehr kleiner Menge erhalten. Monokline Tafeln.

Schmelzp.: 148 — 149".

Dianisbenzhydroxylamin C.j3H,9NOj, = N(C8H,0,)(CsH,02)(CjH.O)0. B. Aus Ben-

zoylchlorid und dianishydroxamsaurem Silber (L., A. 186, 29). — Monokline Krystalle.

Schmelzp.: 147,5". Zerfällt durch starke Salzsäure in Benzoesäure und Dianishydroxam-

säure. Alkoholisches Kali bewirkt hauptsächlich Spaltung in Benzoesäure und Dianis-

hydroxamsäure, aber daneben werden Anissäure und Anishydroxamsäure gebildet.

Benzdianishydroxylamin agH.gNO, = N(C,H.O)(CgH,0.,)(C8H-02)0. B. Entsteht

in zwei Modifikationen beim Behandeln von benzanishydroxamsaurem Silber mit Anisyl-

chlorid (L., A. 186, 30).

«-Modifikation. Kurze, trikline Säulen. Schmelzp.: 137,5 — 138,5". Wird von
Salzsäure (spec. Gew. = 1,05) leicht zersetzt in Anissäure und Benzanishydroxamsäure;

ebenso durch alkoholische Kalilauge.

^-Modifikation, Trikline Tafeln. Schmelzp.: 137,5—138,5". Wird von Salzsäure

(spec. Gew. = 1,05) leicht zerlegt in Anissäure und Benzanishydroxamsäure.

Substitutionsprodukte der p-Oxybenzoesäure. 3-Fluoranissäure CgH.FlOg
= CH3O.CgH3Fl.COjH. B. Aus 3-Nitranissäure durch Austausch der Nitrogruppe gegen
Fluor (Paternö, Oliveri, O. 12, 93). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 204".

Chlor-p-Oxybenzoesäure C-H^CIO, = OH.CgHgCl.CO^H.

a. 2-Chloroxybenzoesäure. 2-Chloranissäure CgHjClO,, = CHgO.CgHjCl.COgH.
B. Durch Oxydation von 2-Chloranisaldehyd mit Chamäleon (Tiemann, B. 24, 712). —
Schmelzp.: 208". Leicht löslich in Alkohol," Aether und Benzol. — Ag.CgHgClOg.

b. 3-Chlor-p-Oxybenzoesäure. B. Bei der Einwirkung von Chlorgas auf p-oxy-

benzoesaurcs Silber (Peltzer, A. 146, 286); beim Erwärmen von o-Oxybenzoesäure mit

SbClj (Lö.ssNER. J. fr. [2] 13, 432). Beim Erhitzen von 0- Chlorphenol mit CCl^ und
alkoholischem Kali auf 130" (Hasse, B. 10, 2192). — Kleine Nadeln. Schmelzpunkt:
169—170" (L.); 187,5—188" (P.); 164— 165" (H.). Löslich in 272,5 Thln. kaltem Wasser,

leicht in heifsem, sehr leicht in Alkohol und Aether. Sublimirt unzersetzt. Giebt in

koncentrirter Lösung mit Eisenchlorid einen braunen Niederschlag. — Ba(C.H4C103)2

+ 6H,0 (Hasse).

3-Chloranissäure CgH^ClOg = CH.O.CfiHaCl.CO^H. B. Bei der Oxydation von
3-Chlor-4-Kresolmethyläther mit CrO^ und Eisessig (Schall, Dralle, B. 17, 2529). —
Atlasglänzende Schüppchen (aus verdünnter Essigsäure). Schmelzp.: 214 — 215". —
Ba.Aj-f 3'/5H.,0. Krystallinischer Niederschlag, ziemlich leicht löslich in heifsem Wasser.
— Ag.Ä. Dünne, rektanguläre Täfelchen (aus heifsem Wasser). Schwer löslich in heifsem

Wasser.

Chloranissäure C^HjClOs = CHgO-CeH^Cl . CO^H. B. Beim Einleiten von
Chlorgas in geschmolzene Anissäure (Laurent, Berx. Jahresber. 23, 421; Cahoürs, JL. 56,
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312). — Prismen oder Nadeln. Schmelz-p,: 176" (C), 180° (L.). Destillirt unzersetzt.

Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether.
Identisch mit 3-Chloranissäure (?).

Aethylester CioH^^ClO., = CgHaClOg.CjHj. Nadeln (Cahodrs).

Dichlor-p-Oxybenzoesäuren C^H.CUOg = OH . CeH^Cl, . CO,H. a. («-)3,5-Di-
chloroxybenzoesäure. D. Ans p-Oxybenzoesäure mit SbClj (Lössner, J. pr. [21 13,

434). Wird leichter erhalten durch Einleiten von Chlor in eine lOprocentige eisessig-

saure Lösung von m-Oxybenzoesäure (Zincke, A. 261, 250). — Kleine, feine Nadeln.
Schmelzp.: 255^— 256". Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heifsem, leicht in

Alkohol und Aether. Sublimirt unzersetzt. Giebt in koncentrirter Lösung, mit Eisen-

chlorid, einen braunen Niederschlag. Beim Glühen mit Kalk entsteht 2,6-Dichlorphenol.
Methylester CgHgCUOg = C,HgCI2O3.CH3. Nadeln. Schmelzp: 121— 122« (Zincke).

Leicht löslich in Alkohol u. s. w.
Acetylderivat C.oHgCl^O^ = C^HaOj.CeHXU.CO^.CHg. Blättchen (aus Holzgeist).

Schmelzp.: 68—69" (Zincke).

b. (?- Säure. B. Bei der Oxydation von Dichlor-p-Kresol mit CrOg und Eisessig

(Claus, Riemann, B. 16, 1600). — Lange Nadeln (aus heifsem Wasser). _ Schmelzp.: 156".

Kaum löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. — Ag.Ä.

Dichloranissäure CgHgCl^Og = CHgO.CgH^Clj.CO^H. B. Entsteht , neben Chlor-

anilin, beim Kochen mit Anissäure mit KCIO3 und Salzsäure (Reinecke, Z. 1866, 366). —
Grolse Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 196". Unlöslich in Wasser.

Pentachlorketotetrahydrobenzoesäure C^HjClgOg^A, * f^tVr^ r^r\ u- ^- ^^^ ^""
CCIo.CHiCCO.jH

haltendem Einleiten von Chlor in eine auf 100" erwärmte Lösung von 1 Thl. p-Oxy-
benzoesäure in 20 Thln. Eisessig (Zincke, A. 261, 249). — Kleine Krystalle (aus Benzol
-|- Ligroin). Schmelzp.: 180—181". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Eisessig,

fast unlöslich in Ligroin. Wird von KJ oder SnCl, zu 3,5-Dichloroxybenzoesäure
reducirt.

Brom-p-Oxybetizoesäure kann nicht durch direktes Bromiren von p-Oxybenzoe-
säure dargestellt werden. Versetzt man eine verdünnte, wässerige Lösung dieser Säure,

in der Kälte, mit Bromwasser, so wird Tribromphenol gefällt (Hlasiwetz, Barth, A.

134, 276).

3-Bromanissäure CgH.BrOg = CHgO.CgHgBr.CO^H. B. Beim Uebergiefsen von
Anissäure mit Brom (Laurent, Ber^. Jahresb. 23, 422; Cahoürs, B. 56, 311), am besten
unter heifsem W^asser (H. Salkowski, B. 1, 1013J. Beim Behandeln von 3-Brom-4-Kre-
solmethyläther mit CrOg und Essigsäure (Schall, Dealle, B. 17, 2531). — Nadeln.
Schmelzp.: 213— 214" (S.); 218—218,5" (kor.) (Balbiano, O. 11, 406). Destillirt unzersetzt.

Sublimirt in Blättchen. Löst sich in rauchender Salpetersäure unter Bildung von 6-Brom-
2,4-Dinitrophenolmethyläther, neben Bromnitroanissäure und wenig 6-Brom-4-Nitrophenol-
methyläther (Balbiano, G. 14, 235).

Salze: Crespi, G. 11, 420. — Na.CgHgBrOg -{- 2H2O. Lange, feine,- prismatische
Nadeln. Sehr leicht löslich in kaltem Wasser, wenig in absolutem Alkohol. — Mg.Ä,
+ 5H,0. Warzenförmig gruppirte Nadeln. Verliert im Vakuum 4H2O. — Ca.Ao
-\- 6H2O. Feine Nadeln, wenig löslich in kaltem Wasser. — Ba.Ä, -j- 4H2O. Seideglän-
zende Nadeln, fast unlöslich in kaltem Wasser. Hält SV^H^O (Schall, Dralle, B. 17, 2531).

Fällt als wasserfreies Krystallpulver aus, beim Vermischen einer heifsen Lösung des
Ammoniaksalzes mit BaCi^ (Hell, Gärttner, J. pr. [2] 51, 432). — Zn.A, -\- 3HoO. Feine
Nadeln. Sehr wenig löslichin kaltem Wassei*. Bleibt bei 180—190" unverändert (Bal-

biano, G. 11, 413). — Pb.A, -f- 3HjO. Glänzende Blättchen, sehr schwer löslich in

kochendem Wasser. — Cu.Ä, -j- 2V0H2O. Dünne Tafeln. Unlöslich in heifsem Wasser
(Schall, Dralle). — Ag.A. Flockiger Niederschlag; krystallisirt aus kochendem Wasser
in zarten Nadeln. Fast unlöslich in kaltem Wasser.

Der Methylester CHg.CgHgBrOg krystallisirt in kleinen Prismen (aus Alkohol)
(Cähoürs).

Aethylester CioH^jBrOg = CgHgBrOg.Cjtr.. Lange Nadeln (Cahours). Schmelzp.:

73,5— 74" (kor.) (Balbiano). Liefert, beim Erhitzen mit 1 Mol. trockenem Natrium-
äthylat auf 160— 180", Bromanissäure und den Aethylester einer isomeren Brom-
anissäure. Dieser Ester krystallisirt aus Alkohol in glänzenden Tafeln. Schmelzp.:
60— 60,5" (kor.). Die aus dem Ester abgeschiedene Bromanissäure krystallisirt aus
Alkohol in kleinen Nadeln. Schmelzp.: 211,5— 212" (kor.). Sie löst sich sehr wenig in

kaltem Wasser, leicht in heifsem Alkohol oder Aether. Von Natriumamalgam wird sie

in gewöhnliche Anissäure übergeführt. Ihr Zinksalz Zn.Ä, -|- 4 H„0 krystallisirt in
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feinen Nadeln, löst sich wenig in kochendem Wasser und schmilzt bei 145" (Balbiano).
Erhitzt man Bromanissäureäthylester (Schmelzp.: 74°) mit zwei Molekülen trockenen
Natriumäthylates auf 170", so entstehen 3-Bromanissäure und eine Säure C^oH^jBr^Ojg (?),

die aus Wasser in mikroskopischen Nadeln krystallisirt und bei 149— 150" schmilzt. Sie
löst sich wenig in kaltem Wasser. Ihr Baryumsalz Bag.C^oH^jBr^Ojg -|- 21H2O krystal-
lisirt in Schüppchen (Balbiano).

Amid CgHgBrNO, = CsHgBrOo.NHj. Glänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.

:

185,5" (kor.) (Crespi). Unlöslich in Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in
Aether, weniger in Benzol.

3-Brom-4-Methoxyhippur8äure C,oH,oBrNO, = CH,O.C6H3Br.CO.NH.CH2.C02H.
B. Aus salzsaureni p-Methoxyhippuraldehyd, gelöst in Wasser, und (2 Thln.) Brom
(Heller, B. 27, 3100). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 161— 162". Schwer löslich in Aether
und Benzol. — Ag.Cj^HgBrNO^. Nadeln (aus Wasser).

. 3,5-Dibromoxybenzoesäure CjE^Br^Og -. OH.CeH.Br^.COjH. B. Bei der Destil-
lation von 1 Thl. 3,5-dibromanissaurem Natrium mit 1 Thl. CaO (Balbiano, O. 13, 69).

Aus Dibromanissäure und HJ (Alessi, G. 15, 243). — Lange Nadeln (aus wässerigem
Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 266—268". Die alkoholische Lösung giebt mit
Eisenchlorid einen röthlichgelben Niederschlag. Wird von Natriumamalgam in p-Oxy-
benzoesäure umgewandelt. — Ca.C7HjBr203 + 3H,0. Kleine Tafeln. Sehr leicht löslieh

in Wasser, fast unlöslich in Alkohol.

3, 5 -Dibromanissäure CgHeBräO,, = CHgO.CpHäBr.j.COjH. D. Man erhitzt Anis-
säure mit Brom und Wasser auf 120" (Reinecke, Z. 1866, 366). Man übergiefst, ohne
abzukühlen, 86 g Anissäure tropfenweise mit 190 g Brom, lässt 1 Tag stehen und erwärmt
dann, bis die Entwickelung von HBr authört. Das Rohprodukt wird mit Wasser ge-
waschen und in Soda gelöst. Beim Verdunsten der Lösung krystallisirt zunächst das
Salz der Dibi-omanissäure (Crespi, O. 11, 425). — Prismatische Krystalle (aus Alkohol).
Schmelzp.: 207" (R.); 213,5—214,5" (kor.) (Cr.). Sublimirbar. Geht bei weiterem Erhitzen
mit Brom und Wasser in Tribromanisol und dann in Bromanil über. Das Natriumsalz
liefert beim Glühen mit CaO: Dibromanissäuremethylester und Dibrom-p-Oxybenzoesäure
(Balbiano, G. 13, 66). Löst sich in rauchender Salpetersäure unter Bildung von 2,6-Di-

brom-4-Nitranisol (Balbiano, _ö. 14, 10).

_Salze: Crespi.— Na.Ä + 3H.,0. Nadeln. — Ca.Ä, + 3V,H.,0. Krystalle. —
Ba.Ä., + 472HjO. Feine Nadeln; wenig löslich in kaltem Wasser; unlöslich in Alkohol
und Aether. — Ag.Ä. Kleine Nadeln, sehr wenig löslich in kochendem Wasser.

Methylester CgHgBrjOa = CgHjBr.TOg.CHg. B. Bei der Destillation eines Gemenges
aus gleichen Theilen dibromanissaurem Natrium und CaO (Balbiano, G. 13, 66). —
Kleine, glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp,: 91,5— 92" (kor.). Leicht löslich

in warmem Alkohol und Aether. Liefert , beim Kochen mit alkoholischem Kali, Dibrom-
anissäure.

Aethylester CioHjoBr^Os = CsR^Bt^O^.C^U,. Glänzende Tafeln. Schmelzp,: 88"

(kor.) (Crespi).

3-Jod-p Oxybenzoesäure C^H.JOa + V2H2O = 0H,CeH3J.C0.,H + V.H^O. D.
Man kocht p- Oxybenzoesäure mit Wasser, Jod und Jodsäure (Peltzer, ä. 146, 288). —
Kleine Nadeln (aus Wasser). Verliert bei 100" das Krystallwasser und schmilzt dann bei

192". Löslich in 576 Thln. kalten Wassers, viel leichter in kochendem Wasser, sehr

leicht in Alkohol und Aether. Sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen. Giebt mit Eisen-

chlorid einen schmutzigbraunen Niederschlag. — Na.CjH^JOg -|- 6H,,0. Lange, mono-
kline Krvstalle; sehr leichtlöslich in Wasser, schwer in Alkohol. — Na^.C^HgJOa-^-öHjO.
Nadeln."— Ba(C7H,J03), + 7H2O. Rhombische Tafeln. — Ag.C.H.JOa- Pulveriger

Niederschlag.

3-Jodanissäure CgH-JOg = CHgO.CgHgJ.COjH. B. Aus m-Diazoaminoanissäure
und HJ (Griess, ä. 117, 54). Beim Erhitzen von Anissäure mit Jod und Jodsäure auf
145-150" (Peltzer, ä. 146, 302). Beim Oxydiren von 3-Jod-p-Kresol mit CrO« und
Essigsäure (Schall, Dralle, B. 17, 2533). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. : 234,5"

(P.). Kaum löslich in heilsem Wasser; löslich in 165 Thln. kalten Aethers. Sublimirt

in Blättchen. — Na.CgH.JO« -f 2H.,0. Nadeln. — Ca.A., + SH^O. Blättchen. — Ba.A.,

-}- 3H.,0. Prismen. — Pb.Ä, (bei ioo"). Käsiger Niederschlag. — Ag.Ä. Niederschlag;

krystallisirt aus siedendem Wasser in mikroskopischen Blättchen.

Aus Aminoanissäure stellte Griess [ä. 117, 54) eine Jodanissäure dar, die in

sehr kleinen Nadeln krystallisirte und sich leicht in Alkohol und Aether löste. Viel-

leicht ist sie mit der obigen Säure identisch.

Bbilstbin, Handbuch. II. 3. AuQ. 3. 97
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3, 5-Dijod-p-Oxybenzoesäure OjK^J^Og = OH.CgHjJ^.COjH. B. Beim Erwärmen
von p-Oxybenzoesäure mit Wasser, Jod und Jodsäure (Peltzer, A. 146, 294). — Kleine

Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Zersetzt sich vor dem Schmelzen. Fast unlöslich in

siedendem Wasser (Unterschied und Trennung der Dijod-p-Oxybenzoesäurc von der Mono-
jodoxybenzoesäure). Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. — Na.C^HgJjOg -|- TH^O.
Nadeln. — Na^.CjH.jJgOg -|- 6HoO. D. Durch Versetzen der Säure mit überschüssiger

Soda. — Rhombische Tafeln, leicht löslich in Wasser. — Ca.C^HjJ^Og + 2H.jO. Sehr
leicht löslich in Wasser. — Ba.CyH^J^Og. Pulver, leicht löslich in Wasser, unlöslich in

Alkohol. — Pb.CjHjJjOg. Niederschlag; bläht sich beim Verkohlen stark auf. —
Ag.CyHgJjOg. Flockiger Niederschlag. Bläht sich beim Erhitzen auf und verpufft dann
heftig. — Agj.CTHaJgOg. Gelber Niederschlag.

3-Nitro-p-Oxybenzoesäure CjUgNOg = OH.CeH.^(N02).C0.3H. B. Beim Auflösen

von p-Oxybenzoesäure in einem Gemisch von 1 Vol. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,40)

und 6 Vol. Wasser (Barth, Z. 1866, 647; Griess, B. 20, 408). Beim Kochen von
3-Nitro-4-Aminobenzoesäure mit Kalilauge (Griess, B. 5, 856). CeHg(N02)(NH2).C02lI
4- HjO = NH3 + C6H3(N02)(0H).C02H. Entsteht in kleiner Menge, neben 3-Nitro-

salicylsäure, beim Erhitzen von o-Nitrophenol mit CCI4 und alkoholischem Kali (Hasse,

B. 10, 2188). — D. Man giefst 1 1 auf 40*^ erwärmte Schwefelsäure (spec. Gew. = 1,52) in

ein Gemisch aus 100 g p-Oxybenzoesäure, 200 g NaNO, und 200 g H^O und erhitzt laugsam
auf dem Wasserbade (Deninger, J. pr. [2] 42, 552). — Weilsgelbe Nadeln. Schmelzp.

:

ISö**. Schwer löslich in heifsem Wasser. Giebt mit Eisenchlorid keine Färbung. Hält
Krystallwasser (Hasse). — Ba.CjHgNOs -\- HjO. Tiefrothe Wärzchen. Sehr schwer lös-

lich in heifsem Wasser (G., B. 20, 409).

Aethylester CgHgNOg = OH.C6H3(N02).C02.C2Hb. Hellrothe Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 69" (Thieme, J. pr. [2] 43, 453). Leichtlöslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Alkoholisches NHg wirkt bei 180" nicht ein. Mit wässerigem NHg entsteht bei 145"

Nitrooxybenzoesäure.
Mit dieser Säure ist wahrscheinlich die Nitrooxybenzoesäure identisch, welche,

neben Dinitrophenol und mehreren anderen Körpern, beim Einleiten von salpetriger

Säure in eine ätherische Lösung von Protokatechusäure entsteht (Grdber, B. 12, 520).

Dieselbe krystallisirt aus Wasser in Nadeln, schmilzt bei 178° und löst sich leicht in

heifsem Wasser, sowie in kaltem Alkohol oder Aether. — Ba.CjHgNOg -}- HjO. Tief-

roth, in Wasser sehr schwer löslich.

3-Nitranissäure CgH^NOä = CH30.C6H3(N02).C02H. B. Beim Behandeln von
Anissäure oder Anisöl mit Salpetersäure (Laurent, Berx. Jahresb. 23, 416; Gahoürs, J.

41, 71). — D. Man tröpfelt 1 Tbl. Anisöl in 10 Thle. warme Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,4), erhitzt kurze Zeit bis zum Sieden und fällt dann mit Wasser. Der Niederschlag

wird mit Ammoniak ausgezogen und das umkrystallisirte Ammoniaksalz durch HCl
zerlegt (Salkowski, ä. 163, 6). — Kleine Nadeln (aus Wasser), grofse Kryslalle (aus

Alkohol). Schmelzp.: 186— 187" (Salkowski). Sehr wenig löslich in heifsem Wasser,

leicht in heifsem Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Erhitzen mit Wasser auf 220", in

O-Nitrophenol, CO, und Holzgeist (Salkowski, Rudolph, B. 10, 1254). Beim Erhitzen mit

wässerigem Ammoniak auf 140— 170" entsteht 3-Nitro-4-Aminobenzoesäure (Salkowski,

A. 173, 53).

Salze: Engelhardt, A. 108, 243. — Na^CgHgNOg + H^O. Gelbe, platte Nadeln.
— K.Ä -|- HjO. Tafeln (aus Alkohol). — Ca.Ä.^ ^-.^HjO. Krystallinischer Niederschlag.
— Sr.Aj -4- 4HjO. Flockiger Niederschlag. — Ba.A^. Flockiger Niederschlag. — Pb.l,.

Nadeln. Explodirt heftig beim Glühen. — Ag.Ä. Unlöslicher Niederschlag (Cahours).

Methyleater C9H9NO5 = CgHßNOg.CHg. Grofse, gelbliche Blätter (Cahours, A. 56,

315). Schmelzp.: 108" (Goldschmidt, Polonowska, B. 20, 2411).

Aethylester CioH^NO^ = CgHgNOs.CjH^. Tafelu. Schmelzp.: 98—100" (Cahours).

Nitril CgHeNjOg = CH30.C6H3(N0,).CN. D. Durch Auflösen von Anissäurenitril

in sehr koncentrirter Salpetersäure (Henry, B. 2, 668). — Kleine Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 149—150".

Aethylätlier-3-Nitro-p-Oxybenzoesäureäthylester CnHjaNOg = C2H50.C6Hs(N02).

COa.CjHj. Glänzende Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 64" (Thieme,

J.pr. [2]' 43, 454). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol, schwerer in Eisessig.

Alkoholisches NHg erzeugt bei 140" 3-Nitro-4-Aniinobeuzoesäureäthylester.

3, 5-Dinitro-p-Oxybenzoesäure C^H^N^O; = OH.CeH2(N02).,.CO,H. B. Beim Ein-

leiten von salpetriger Säure in eine kochende wässerige Lösung von 3,5-Dinitro-4-Amino-

benzoesäure oder beim Kochen derselben mit Kalilauge (Salkowski, A. 163, 36). —
Grofse, dünne, hellgelbe oder hellbronzefarbene Tafelu. Schmelzp.: 235—237". Wenig
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löslich in kaltem, besonders säurehaltigem Wasser, ziemlieh reichlich in heil'sem, leicht

in Alkohol und Aethcr. — K.C7H3N.JO-. Schmale, gelbe Blättchen. Löst sich in

135 Thln. Wasser von 16,5". — K^.CjHjNjO; + 2H2O. Orangerothe, trikline Krystalle,

Löslich in 3,1 Thln. Wasser von 16,5". — BalCjHgNjO,^ + 5H.,0. Feine, lange, gelbe

Nadeln. — Ba.CjH,N,0. + SV^^H^O. D. Durch Sättigen der Säure mit BaCO^. — Tief-

gelbe Nadeln. — Ag.CiHgNjOj. Orangefarbene Nadeln. — — Agj.CjHoN^Oj. BrAuiio

Nadeln.

Aethylester CgHgNoOj = 0H.CpH.,(N0.,)j.C02 .C^Hg. B. Durch Behandeln der

Säure mit Alkohol und Salzsäuregas (Salkowski). Beim Versetzen einer Lösung von
3-Nitro-4-Oxybenzoesäureäthylester in {140 g) Salpetersäure (sp. Gew. = 1,40) mit (160 g)
Vitriolöl und 2tägigem Stehen (Thieme, J. pr. [2] 43, 460). — Feine Nadeln. Schmelz-

punkt: 87". Zerlegt kohlensaure Salze. — K.C9H7N2 07- Gelbe Nadeln; löslich in 113 Thln.

kalten Wassers und in 327 Thln. Alkohol (von 92%). — Ag.CgHjNjO,. Gelbrothe

Nadeln; wenig löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heifscm.

Die durch direktes Nitriren der p-Oxybenzoesäure erhaltene Dinitro-p-Oxybenzoe-
säure soll von der obigen Säure verschieden (?) sein (Barth, Z. 1866, 647; Salkowski,

Ä. 168, 50).

3,5-Dinitranissäure CgHeN^O^ = CH30.CgH2(N02).3.C02H. D. Man trägt 40 Thle.

reine Mononitranissäure in ein kalt gehaltenes Gemisch von 140 g Salpetersäure (spec.

Gew. = 1,5) und 160 g Vitriolöl ein, lässt 48 Stunden stehen, fällt dann mit Wasser
und zieht den Niederschlag mit Soda aus (Salkowski, Rudolph, B. 10, 1255). — Gelb-

liche Nadeln. Schmelzp. : 181— 182". Kaum löslich in kaltem Wasser, reichlich in

heifsem, leicht in Alkohol. Zerfällt, beim Erhitzen mit Wasser auf 150", oder durch

Kochen mit Natronlauge in Holzgeist und Dinitro-p-Oxybenzoesäure. Beim Erhitzen mit

Wasser auf 170" wird 2,6-Diuitrophenol gebildet. Geht, beim Kochen mit starkem

Ammoniak, sofort in Dinitro-p-Aminobenzoesäure über (Salkowski, A. 163, 57).

Salze: Salkowski. — K.CgHjNjO^ -|- H.,0. Gelbe Nadeln; sehr leicht löslich in

Waseer. — Ag.A. Feine Nadeln.

Aethylester CjoHioNjO; = CsH^NaO; .C^Hj. D. Aus dem Silbersalz und Aethyl-

jodid. (Beim Behandeln von Dinitranissäure mit Alkohol und Salzsäure resultirt Dinitro-

p-Oxvbenzoesäureäthylester). — Gelbliche Nadeln oder monokline Krystalle (aus Aether).

Schmdzp.: 79" (S.).

Dinitroäthoxylbenzoesäure C2H50.C6H2(N02i2.CO.,H. Aethylester CnHi^NjO;
= C2H50.C6H,(NO.,)j.C02.C,3H5. /). Aus dem Silbersalz des Aethylesters AgO.CeH^.CO,.
C.3H5 und Aethyljodid (Salkowski, A. 163, 48). — Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 59" (S.); 56° (Thieme, J. pr. [2] 43, 461). Zerfällt, beim Erhitzen mit Ammoniak
auf 100", in Alkohol und Dinitro-p-Aminobenzoesäure.

3-Broin-5-Nitranissäure CgHeBrNOs = CH30.C6H2Br(N02).CO,H(?). B. Entsteht

neben Bromnitroanisol und Bromdinitroanisol, beim Auflösen von 1 Thl. 3-Bromanissäure

in 6 Thln. rauchender Salpetersäure (Balbiano, G. 14, 241). Man fällt die Lösung mit

viel Wasser, behandelt den Niederschlag mit kohlensaurem Ammonium und bindet die

in Lösung gegangene Säure an Baryt. — Glänzende Nadeln (aus Alkohol von 50 "/o).

Schmelzp.: 182—183". Sublimirbar. UnlösHch in Wasser, wenig löslich in kaltem

Alkohol. — Na.Ä-j-SHjO. Hellgelbe Nad_eln. Leicht löslich in kaltem Wasser. —
K.Ä -f 2H,0. Hellgelbe Nadeln. — jCa.A, + l^^U^O. Hellgelbe, kleine Nadeln.

Wenig löslich in kaltem Wasser. — Ba.A, + öVaH.^O. Feine Nadeln. Wenig löslich in

kaltem Wasser, leicht in heifsem. — Ag.A. Niederschlag. Krystallisirt aus heifsem Wasser

in Nadeln.

Aethylester C,oH,oBrN05 = CgHsBrNO^-CHs. Glasglänzende, kleine Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 85—86" (Balbiano, G. 14," 245).

5-Jod-3-N"itro-p-Oxybenzoesäure C.H^JNOg = OH.C6H,J(N02).CO,H. B. Durch

Jodircn (mit Jod und Quecksilberoxyd) von 3-Nitro-p-Oxybenzoesäure (Weselsky, A. 174,

llOj. — Citronengelbe Nadeln. — Ba(C7H3JN05)2 + 4H2O. Morgenrothe, flache Nadeln

und Tafeln. — Ba.CjHoJNOg -|- 2H2O. Kurze, zinnoberrothe Nadeln.

3-Amino-p-Oxybenzoesäure C^H^NOg -f- ^I^U.ß = OH.C6H3(NH2).C02H + i/^HjO.

B. Durch Behandein der 3-Nitro-p-Oxybenzoesäure mit Zinn und Salzsäure (Barth, Z.

1866, 648). — Nadeln. Das Sulfat krystallisirt in Nadeln; beim Uebergiefsen mit kon-

centrirter Salpetersäure giebt es eine dunkelkirschrothe Färbung.

Aethylester. Die salzsaure Verbindung CgHuNOg.HCl = C7HgNO3.C2H5.HCl wird

aus Nitro-p-Oxybenzoesäureäthylester mit Zinn und Salzsäure erhalten. Sie krystallisirt

in Blättchen (Barth).

97*
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a-Aminoanissäure CgH^NOg = CH30.C6H8(NH,).C02H. B. Beim Behandeln von

3-Nitranissäure mit alkoholischem Schwefelammonium (Zinin, A. 92, 327; Cahours, A. 109,

21). — Lange, dünne, vierseitige Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 180—181° (Paternö,

Oliveri, O. 12, 93). Löslich in 800 Thln. siedenden Wassers, leicht in Alkohol, schwer

in Aether. Zerfällt, beim Glühen mit Baryumoxyd, in CO.^ und Anisidin.

Salze: Cahours. — Ag.CgHgNOg. Käsiger Niederschlag (Zinin). — CgHgNOg.HCl.

Nadeln, ziemlich leicht löslich in siedendem Alkohol. — (C8H9N08.HCl).,.PtCl4. Dünne,

goldgelbe Nadeln; leicht löslich in heifsem Wasser oder Alkohol. — CgHsNO^HJ. Blätt-

chen oder Nadeln (Griess, ^.117, 54). — CgHgNOg.HNOg. Prismen. — (C8H9N03),.H.,S0,.

Nadeln, leicht löslich in Wasser.

Methylester CgH^NOg = CgHgNOg.CHg. Prismen, leicht löslich in Alkohol und

Aether (C). — (C9H,iN03.HCl)2.PtCl4. Röthliche Prismen; leicht löslich in warmem
Alkohol.

Aethylester C.oHjgNOg = CgHgNOg.CaHg. Prismen, leicht löslich in Alkohol, weniger

in Aether (Cahours). - C.oHjgNüg.HCl. - (C,oHigN03.HCl),.PtCl,. Bräunlichrothe

Prismen.

Eine isomere Aminoanissäure (?) entsteht nach Balbiano (Ö. 14, 247) beim

Behandeln von Bromaminoanissäure mit Zn -f HCl. Dieselbe krystallisirt in Nadeln,

schmilzt unter Zersetzung bei 204—205° und löst sich sehr wenig in kaltem Wasser,

leicht in heilsem Alkohol. — Ca.Ä (bei 80"). Krystallisirt schwer. Sehr leicht löslich

in Wasser.

3-Methylaminoanissäure C^H^NOg = CHgO.CeHg(NH.CHg).C02H. B. Bei der Ein-

wirkung von Methyljodid auf 3-amiuoanissaures Kalium (Griess, B. 5, 1042). — Feine

Nadeln. Schmilzt oberhalb 200°. Sehr schwer löslich in heilsem Wasser, leicht in

heilsem Alkohol, wenig in kaltem Alkohol oder Aether. — CgH.jNOg.HCl + H^O. Sehr

kleine ßlättchen.

Dimethylaminoanissäuremethylester CuHisNOg = CH30.CeH3[N(CH3)2].C02.CH8.

B. Bei der trockenen Destillation von Trimethylaminoanissäure (Griess, B. 6, 588). —
Gelbliche Flüssigkeit. Siedep.: 288°. Unlöslich in Wasser.

Trimethylaminoanissäure (Trimethylanisbetain) C^HigNOg -j- öH^O = CHgO.

C6H3<^p[P5'-'^'^^ + 4H2O. B. Bei mehrtägigem Stehen eines Gemisches von 3-Amino-

anissäure mit (3 Mol.) Methyljodid und Kalilauge (Griess, B. 6, 587). — Grofse Prismen.

Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heilsem, schwerer in Alkohol.

Schmeckt bitter. Geht bei der Destillation in den isomeren Dimethylaminoauissäure-

methylester über. — (CnHieNOg.COj.PtCl^. Schmale, gelbe Blättchen, sehr schwer löslich

in kaltem Wasser. — Ci.HjgNOg.J + H^O. Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem

Wasser, ziemlich leicht in heifsem.

Thionyl-3-Aminoanissäure CgH^NSO, = CH30.C6Hg(N.SO).C02H. Aethylester

C.oH^jNSO^ = CgH.NSO^.CjHs. B. Aus 15 g 3-Aminoanissäureäthylester, gelöst in 75 g
Benzol, und 9g SOCLj (Herre, B. 28, 600). — Gelbe Prismen (aus Ligroiu). Schmelz-

punkt: 45°. Siedet auch im Vakuum nicht unzersetzt.

3-Anisuraminsäure CgH.oN^O, = CH30.CeH3<^^Q ^^^'^^^ B. Man versetzt eine

Lösung von salzsaurer 3-Aminoanissäure mit der äquivalenten Menge Kaliumcyanat (Men-

scHUTKiN, A. 153, 99). — Wird aus den Salzen amorph gefällt; krystallisirt aus kochen-

dem Wasser in Nadeln. Löslich in 2000 Thln. siedenden Wasser. — Ca(C9H3N.^O;)2

-H7H.3O. Nadeln.

3-Brom-5-Aminoanissäure CgHgBrNOg = CH30.C6HjBr(NH,).C0.,H. B. Beim Be-

handeln von Bromnitranissäure mit Schwefelammonium (Balbiano, G. 14, 245). —
Nadeln (aus Alkohol von 50°/o). Schmilzt unter Bräunung bei 1_85— 187°. Sehr wenig

löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heifsem Alkohol. — Ca.Aj -f 5VoHjO. Kleine,

glänzende Nadeln. — Ba.Ä, + SV^H^O. Kleine Nadeln. Sehr leicht löslich in kaltem

CgHgBrNO^.HCl. Flache Nadeln. Erweicht, unter Zersetzung, bei 190°. Wenig
löslich in kaltem Wasser oder Alkohol. Verliert, beim Kochen mit Wasser, die Salzsäure.

p-Oxydithiobenzoesäure CjHgS,0 = OH.CgH^.CS.SH.

Thioanisamid CgHgNSO = CHgO.CeH^.CS.NH,. B. Aus Anissäurenitril und alko-

holischem (NHjljS (Rehländer, B. 27, 2159). — Gelbe Blättchen (aus Wasser). Schmelz-

punkt: 148-149".
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//-p-Methoxyphenylthiazolin C,oH,iNSO=CH30.CeH^.c/^Nc2H, B. Das Hydro-

bromid entsteht durch 4 stündiges Erhitzen von 5 g Thioanisamid mit 50 g Aethylenbromid
(Eehländer, B. 27, 2160). — Krystalle (aus Ligroin). Schmelzp. : 54,5". Leicht löslich

in Alkohol und Aether. — (CmHijNSO.HClj^.PtCl^. Schmilzt bei 213*^ unter Zersetzung.
— Pikrat CioHj.NSO.CeHsNgO,. Schmelzp.: 187".

;ti-p-Methoxyphenylpenthiazolm CnH^gNSO = CH30.C6H,.C^^36h'/^^2- ^•

Beim Erhitzen von 2 g Thioanisamid mit 10 g CHpCl.CH^.CHjBr (Rehländer, B. 27,

2160). — Krystalle. Schmelzp.: 46". — (C.iH.gNSO.HCDj.PtCl^. Schmilzt bei 204" unter

Zersetzung. — Pikrat CjiHigNSO.CgHgNgOj. Schmelzp.: 107— 108".

Methoxylthiobenzanilid C„H,gNSO = CH30.C6H,.CS.NH.CrH5. B. Bei »/.^stün-

digeni, gelindem Kochen von 7 g Phenylsenföl und 6 g Anisol, gelöst in 12 ccm CS, mit

8 g AlClg (Tust, Gattermanx, B. 25, 3528). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 153— 154". Liefert, mit rothcm Blutlaugensalz (und Natron), die Verbindung
C^H^jN.SO (s. u.)

Verbindung Ci,H„NSO = C6H,<^|\c.C6H,.0CH3. B. Aus Methoxylthiobenzanilid,

gelöst in Natronlauge, und rothem Blutlaugensalz (Tust, Gattermann, B. 25, 3529). —
Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 134—135". Unlöslich in Natronlauge.

Methoxylthiobenztoluid Cj^Hi^NSO = CH30.C6H,.CS.NH.C6H,.CH3. a. o-ToIuid.
B. Bei 4 stündigem Kochen von o-Tolylsenföl, gelöst in CSg, mit Anisol und AlCl., (Tust,

Gattermann, B. 25, 3530). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 95".

b. p-Toluid. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 157" (Tust, Gattermann).

Aethoxylthiobenzanilid C.jH^jNSO = C2H5O.CsH4.CS.NH.CgH5. B. Beim Ein-

tragen von AlCIg in eine Lösung von Phenoläthyläther und Phenylsenföl in CS^ (Tust,

Gattermann, B. 25, 3529). — Lange, hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 143".

Liefert, mit rothem Blutlaugensalz und Natron, die Verbindung CjgHjgNSO (s. u.).

Verbindung C15H13NSO = C^HjO.Cegt^.C^IACeH,. B. Aus Aethoxylthiobenz-

anilid, gelöst in verd. Natronlauge, und rothem Blutlaugensalz (Tust, Gattermann, B.

25, 3529). — Blättchen. Schmelzp.: 120".

Aethoxylthiobenztoluid C,eH,,NSO = C^H50.C6H4.CS.NH.C6H,.CH3. a. o-Toluid.
Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 106" (Tust, Gattermann, B. 25, 3530).

b. p-Toluid. Schmelzp.: 151" (Tust, Gattermann). Liefert, mit rothem Blutlaugen-
salz und Natron, die Verbindung CjgHjjNSO.

Verbindung C,6Hi5NSO = C2H50.C6H,.C(^|\c6H3.CH3. B. Aus Aethoxylthiobenz-

p-Toluid, gelöst in Natronlauge und rothem Blutlaugensalz (Tust, Gattermann). — Glän-
zende Blättchen. Schmelzp.: 170".

Aethoxylthiobenz-m-Xylid CuH.gNSO = C2H50.C6H,.CS.NH.C6H3(CH3),. B. Aus
1,3-4-Xylylsenföl, gelöst in CS.,, Anisol und AICI3 (Tust, Gattermann, B. 25, 3530). —
Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 139—140".

p(?l-Sulfäthylbenzoesäure CgHioC^S = C2H5S.C6H,.C0.jH. B. Siehe das Amid
dieser Säure (Auwers, Beyer, B. 27, 1734). Man verseift dasselbe durch alhoholisches

Kali. Siehe auch das Anilid (Auwers, Beyer, B. 27, 1739). — Lange, breite Nadeln.
Schmelzp.: 146". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Eisessig, weniger in

Benzol, sehr schwer in Ligroin.

Amid CgHijNOS = CaHsS.CeH^.CO.NHo. B. Durch langsames Eintragen von 1 Thl.

AICI3 in ein Gemisch aus 1 Thl. Thiophenbläthyläther, 1 Thl. NH^.COCl und 2 Thln.

CSj und Erwärmen auf 35" (Auwers, Beyer, B. 27, 1739). — Glänzende Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 169— 170". Leicht löslich in Eisessig, Alkohol und Aether, schwer
in Benzol.

Anilid C,6H,5N0S = C^HsS.CeH^.CO.NH.CgHg. B. Beim Versetzen der ätherischen

Lösung von anti-Sulfäthylbenzophenonoxim C2H5S.CgH4.C(N.OH).CgH5 mit PCI5 und dann
mit Wasser (Auwers, Beyer, B. 27, 1737). — Atlasglänzende Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp: 158". Fast unlöslich in Ligroin, schwer löslich in Alkohol und Benzol, leicht

in CHCI3 und Aceton.

Thioanilid CigHigNSj = C.H6S.C6H,.CS.NH.CgH5. B. Aus Thiophenoläthyläther,
Phenylsenföl, CS, und AICI3 (Auwers, Beyer, B. 27, 1740). — Goldgelbe Blättchen.

Schmelzp.: 140— 141". Schwer löslich in kaltem Alkohol und Ligroin. "Wird von rothem
Blutlaugensalz -\- Alkali zu Sulfäthylbenzenylaminophenylmerkaptan oxydirt.
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Sulfathylbenzenylaminophenylmerkaptan CigHigNS^ = C2H5S.CeH4.C(^'j^^CBH^.

B. Durch Oxydation von Sulfäthylbenzoesäurethioanilid CjHgS.CgH^.CS.NH.CeHä mit
Ferricyankalium in alkalischer Lösung (Adwers, Beyer, B. 27, 1740). — Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 101— 102". Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

m-Nitrophenylp-(?)-Sulfonbenzoesäure CiaH^NSO, = C6H,(N02).SOj.C6H,.CO,H.
B. Beim Erwärmen von m-Nitrophenyltolylsulfon mit CrOg (und Eisessig) (Limpricht,

A. 278, 259). — Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 269". Schwer löslich in Benzol,

leicht in Aceton. — Ba(Ci3H8NS06)2 -|- 2H,0. Nadeln. Leicht löslich.

p-Oxybenzoeschwefelsäure CjUgSO« = OH.S02.0.C6H,.CO,H. B. Das Kaliumsalz
wird durch Erwärmen von p-oxybenzoesaui-em Kalium mit K^S^O, erhalten; in den Thier-

körper eingeführte p-Oxybenzoesäure erscheint im Harn zum Theil als Alkalisalz der

p-Oxybenzoeschwefelsäure (Baumann, B. 11, 1916). — K^.CjH^SOg. Blättchen und Tafeln.

Zersetzt sich erst bei 250".

Sulfo-p-Oxybenzoesäure C^HgSOg = OH . CeH3(S03H) . CO.,H. a. 2-Sulfooxy-
benzoesäure. B. Beim Einleiten von salpetriger Säure in das mit Wasser angerührte

saure Baryumsalz der 4-Amino-2-Sulfobenzoesäure (Hedrick, Am. 9, 415). — Zerfliefslich.

— Ca.CjH^SOe + 5H,0. Trikline (Gill, Am. 9, 417) Säulen. Ziemlich löslich in heifsem

Wasser. — Ba(C7H5SÖJ,. Unlösliches Pulver. — Ba3(C,H3S06)2.

Sulfamidäthoxylbenzoesäure C.,H,0.CsH3(S02.NH.j).C0,H. Anhydrid CgHgNSO^

= C2H50.C6H3(S02.NH).CO. B. Bei 6 stündigem Digeriren auf dem Wasserbade von

10 g p-Kresoläthyläther-o-Sulfamid NH,.S02.C6H3(CH3).OC.3H5 mit 2 1 Wasser und 20 g
KMnOi (Reusen, Palmer, Am. 8, 227)" Man zerstört das überschüssige KMnO^ durch

etwas Alkohol, verdunstet die filtrirte Lösung auf 300 ccm und säuert mit HCl an. —
Lange Nadeln (aus Wasser). Schmilzt nicht unzersetzt bei 257—258". — K.C9H8NSO4.
Lange, seideglänzende Nadeln. — Ag.CgHgNSO^. Feine, glänzende Nadeln.

Methyläthersäure CgHgSOe =- CH30.C6H3(S03H).C02H. B. Beim Kochen einer

wässerigen Lösung von 4-kresol-2sulfonsaurein Kalium mit Chamäleonlösung (Parks, Am.
15, 335). — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 104". — K.CgHjSOg + H,0. Lange
Nadeln. — Ba(C8H,S0e)2 + 4H2O. Feine Nadeln.

Sulfiuid CgHjNSO, = CHgO.CßHs/gQ \nH. B. Entsteht, neben der Säure, bei

mehrstündigem Erwärmen auf dem Wasserbade, von 10 g 4-Toluidin-2-Sulfonsäureamid

mit 40 g KMn04, gelöst in 1 1 Wasser (Parks, Ain. 15, 332). — Lange Nadeln (aus

Wasser). Schmelzp.: 271".

b. 3-Sulfooxybenzoesäure. D. Durch Zusammenbringen von p-Oxybenzoesäure

mit Schwefelsäureauhydrid (Kölle, A. 164, 150). — Zerflielsliche Nadeln. Aeulserst leicht

löslich in Wasser, leicht in Alkohol, unlöslich in Aether. Giebt, beim Schmelzen mit

Kali, Protokatechusäure. Wird von Eisenchlorid blutroth gefärbt. — Kj.CjH^SOg -|- H^O.

Strohgelbe Nadeln. — K3.C,H3S08+ 2H20. Strohgelbe Tafeln. — Ba.C^H.SOß + S'/^H^O.

Blättchen, leicht löslich in Wasser. — Ba3(C7H3S06)2. Amorphes Pulver. — Cd.CjH^SO«
-}- SHjO. Mikroskopische Krystalle, sehr leicht löslich in Wasser. — Cu.C7H4SOg (bei

100"j. Dunkelgrünes, amorphes Pulver. — Aga.CjH^SOg. Mikroskopische Krystalle.

Dieselbe (?) Sulfonsäure entsteht beim Erwärmen von 1 Tbl. entwässerter p-Oxy-

benzoesäure oder p-Oxybenzid mit 5 Thln. Vitriolöl auf dem Wasserbade (Klepl, J. pr.

[2] 28, 196). Beim Verdünnen mit Wasser und Erkalteulassen krystallisirt die gebildete

Sulfonsäure aus. Man bindet sie an Baryt. — Rhombische Tafeln. Wird durch Eisen-

chlorid kirschroth gefärbt. Liefert, beim Schmelzen mit Kali, Protokatechusäure. —
K-C-HsSOg -4- HjO. Quadratische Prismen und Tafeln. Sehr schwer löslich in Wasser.

Wird aber direkt ausgefällt beim Versetzen der Lösung von p-Oxybenzoesäure in H^SO^
mit nicht überschüssiger Kalilauge. — Ba-C^H^SOa + 4H,0. Stark glänzende, schräg

abgeschnittene Prismen. Wenig löslich in kaltem Wasser. Verliert bei 120— 130" 3V2H2O,
den Rest noch nicht bei 190". — Ag.j.C^H^SOg. Undeutliche Prismen.

Sulfoanissäure CgHgSOg + H.,d = CH30.CgH3fS03H).C02H + H.,0. B. Durch Er-

wärmen von Anissäure mit rauchender Schwefelsäure auf 160" (Zervas, 103, 338). —
Nadeln, löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. Spaltet sich, beim Erhitzen

mit rauchender Schwefelsäure auf 140", in CO.^ und Anisoldisulfonsäure CH30.CgHg(S03H)2.
— Ba.CgHgSOg + H^O. Leicht lösliche Krystalle. — Pb.CgHgSOg -f H^O. Nadeln; wenig

löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem, fast unlöslich in Alkohol.

Methoxysulfamidbenzoesäure CgHgNSO^ = CH30.CgH3(C02H).S0,.NH2. B. Beim
Erhitzen von 4 g p-Kresolmethyläther-3-Sulfonsäureamid, vermischt mit 1,3 g KOH (ge-
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löst in 315 ccm HgO) mit der Lösung von 6,5 g KMnO^ (Metcalf, Ätn. 15, 315). —
Ba.Ä, + 3 H,0. Nadeln.

Aethoxysulfamidbenzoesäure CgH.^NSOs = C2H50.CeH3(C02H).SO,.NH,. B. Wie
boi der homologen MethoxyVerbindung (Metcalf, Am. 15, 309). — Lange Nadeln (aus

heifsem Wasser). Schmilzt gegen 230 — 281" unter Zersetzung. — Ba.A., + 2H,,0.

Nadeln.

2, Säuren 0,11,03.

A. Phenolsäuren. 1. Phenol(2)- Aethylsänre, o-Odcyphenylessig.säHre
OH.CßH, CH,.C03H. B. Beim Koohen von o-Oxymandelsäure 0H.CeH,.CH(0H).C02H
mit überschüssiger Jodwasserstoffsäure (Siedep. : 127") (Baeyer, Feitsch, B. 17, 974).

Man verdünnt die erhaltene und vom Jod befreite Lösung mit Wasser und schüttelt mit
Aether aus. Die in den Aether übergegangene Säure wird in das Anhydrid umgewan-
delt. — Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 137". Ziemlich leicht löslich in Wasser. Die
wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid violett gefärbt. Geht, bei der Destillation, in

das Anhydrid über.

Anhydrid CgHgO,. Rautenförmige, Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 49"? Siede-

punkt: 236— 238" (Baeyer, Fritsch). Wird durch Wasser langsam in die Säure um-
gewandelt.

o-Methoxylphenylanilidaeetonitril C,5H„N.,0 = CH30.C6H,.CH.(Nn.C6H5).CN.
B. Aus dem entsprechenden Nitril CH,0.C6H,.CH(0H).CN und Anilin bei 100" (Vos-

winckel, B. 15, 2026). — Sechsseitige Tafeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 61".

2. Phenol (3)-Aethylsänre, m-Oxyphenylessigsäure OH.CeH^.CHj.COjH. B.

Beim Behandeln einer sauren Lösung von 3-Aminophenylessigsäure mit (1 Mol.) Natrium-
nitrit; durch Erhitzen des entsprechenden Nitrils mit konc. HCl (H. Salkowski, i?. 17, 507).

Die freie Säure wird der Lösung durch Aether entzogen. — Feine Nadeln (aus Benzol

-f- Ligroin). Schmelzp.: 129". Aeufserst leicht löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol
und Aether. In der wässerigen Lösung erzeugt Eisenchlorid eine violette, bald ver-

blassende Farbe.

Nitril CgHjNO = OH.C6H^.CH2.CN. B. Beim Behandeln einer Lösung von
m-Aminobenzylcyauid in verdünnter HCl mit (1 Mol.) NaNO^ (H. Salkowski, B. 17,

506). — Rhombische Tafeln. Schmelzp.: 52 — 53". Leicht löslich in heifsem Wasser,
äufserst leicht in Alkohol und Aether. Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid

violett gefärbt.

3. Fhenol(4:)-Aethylsänre , p-Oxy])henylessigsäure OH.CeH^.CHj.COjH. V.

Das im weifsen Senfsamen vorkommende Sinaibin giebt mit Silberlösung einen Nieder-

schlag, bei dessen Zersetzung durch Schwefelwasserstoff Schwefel, saures schwefelsaures

Sinapin und das Nitril der Säure C8Hg03 resultii-en (Will, Laubenheimer, A. 199, 155).

Im Meuschenharn (aus 25 1 Harn wurde Vo g Säure erhalten) (Baumann, B. 13, 280). In
einem jauchigen pleuritischen Exsudat (Brieger, H. 5, 367). Im Harn von Kaninchen,
die mit Tyrosin gefüttert wurden (Blendermann, H. 6, 258). — B. Bei der Fäulniss von
Wolle, in Gegenwart von etwas Soda und von faulender Fleischflüssigkeit (E. u. H. Sal-

KowsKJ, B. 12, 650). Beim Behandeln von 4-Aminophenylessigsäure mit salpetriger Säure
(H. Salkowski, B. 12, 1438). — Prismatische, flache Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.:
148". Unzersetzt flüchtig. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heifsem
Wasser, in Alkohol und Aether. Giebt mit Eisenchlorid eine schwach violette Färbung,
die sich sofort in ein schmutziges Graugrün umwandelt. Zerfällt, beim Glühen mit Kalk
und ebenso bei der Fäulniss, in CO., und p-Kresol. Oxyphenylessigsäure, einem Hunde
innerlich eingegeben, geht zuweilen als Oxyphenacetursäure in den Harn über (E. u.

H. Salkowski, H. 7, 171). Diese Säure krystallisirt, schmilzt bei 153", löst sich in heifsem

Wasser und Aether, zerfällt beim Kochen mit HCl in Glycin und p Oxyphenylessigsäure.
— CafCgHjOa)^ + 4H,0. Tafeln (S.). — Ba.Ä, + H,0 (W., L.; S., B. 22, 2138). Feine
Nadeln (Baümann). — Pb.A^. Scheidet sich aus kochenden Lösungen in Körnern ab;
krystallisirt, bei längerem Stehen, mit 3H2O (S.). — Ag.Ä. Niederschlag; mikroskopische
Nadeln (H. u. E. S.).

Methylester CgHi^Og = CgH^Og . CH3. Erstarrt nicht bei —80". Siedep.: 310"

(i. D.) bei 760,5 mm; spec. Gew. = 1,19477 bei 0"/4"; 1,18668 bei 10"/4"; 1,17863 bei

20"/4"; Brechungskoefficient no = 1,5338 bei 18" (Salkowski, B. 22, 2140).

Aethylester CioH.^Og = CgHjOg.CjHj. Oel. Siedep.: 314" (i. D.) bei 760,5 mm;
spec. Gew. = 1,3856 bei 0"/4"; 1,13047 bei 9,5"/'4"; 1,12255 bei 18,5"/4; Brechungskoeffl-
cient no = 1,5183 bei 20" (Salkowski).
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Amid CgHgNOj = OH.C6H,.CH„.CO.NH2. Grofse Blätter (aus heifsem Wasser).
Schmelzp.: 175" (Salkowski, B. 22, 2141).

Nitril CgHjNO = OH.CgH^.CH^.CN. B. Beim Behandeln einer sauren Lösung von
4-Aminobenzylcyanid .mit (1 Mol.) Natriumnitrit (H. Salkowski, B. 17, 506; B. 22, 2139).

Siehe die Säui-e (Will, Laubekheijier). — Grofse, glänzende, monokline (Bodewig, A. 199,

157) Tafeln (aus kalter, wässeriger Lösung). Schmelzp.: 69— 70". Siedep. : 330,5 (i.D.)

bei 756,5 mm (S., B. 22, 2189). Wenig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol
und Aether. Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid violett gefärbt.

Methoxylphenylessigsäure CgHioOg = CH3O . CgH, . CH, . CO,H. B. Das Nitril

dieser Säure entsteht beim Behandeln von Anisylchlorid CHgO . CgH^ . CHoCl mit KCN
(Cannizzaro, A. 117, 243). — Die freie Säure krystallisirt in perlrautterglänzenden
Blättchen. Schmelzp.: 85— 86^ Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in sieden-

dem Wasser, in Alkohol und Aether. — Ag.CgHgOg. Niederschlag.

Amid CaHj.NO, = CH,O.C6H,.CH2.CO.NH,. B. Beim Erwärmen von (1 Thl.)

p-Methoxylphenylessigsäurenitril mit 2 Thln. eines Gemisches von (5 Thln.) Vitriolöl und
(1 Thl.) Wasser (Salkowski, B. 22, 2140). Beim Erhitzen auf 125° von p-Methoxyl-
phenylessigsäuremethylester mit NHg (S.). — Glänzende Blättchen (aus heifsem Alkohol).
Schmelzp.: 188— 189". Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol.

Nitril (p-Methoxylbenzyleyanid) C9H3NO = CH30.C,H,.CH,.CN. B. Beim Er-
hitzen von p-Oxyphenylessigsäurenitril mit CH3J und KOH auf 100" (Salkowski). —
Flüssig. Siedep.: 286—287" (i. D.); spec. Gew. = 1,10013 bei 0"/4"; 1.09346 bei 8,5"/4";

1,08685 bei 16,8"/4"; 1,08454 bei 20"/4". Brechungskoefficient no = 1,53175.

Aethoxylphenylessigsäure Ci^Hj.jOg = C^lA^O.C^l^^.Cli^.CO^^. Dünne Blättchen.
Schmelzp.: 88" (H. Salkowski). Unlöslich in kaltem Wasser.

Brom-p-Methoxylphenylessigsäure CgHgBrO, = CHgO.CgHgBr.CHj.COjH. B.
Das Kaliumsalz entsteht beim Behandeln von p-Oxyphenylessigsäureamid mit Brom und
Kali (Salkowski, B. 22, 2141). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 114—115". Fast
unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. — Ag.CgHgBrOg. Amorpher Niederschlag.
Wird beim Erwärmen krystallinisch.

Methoxylphenylaminoessigsäure CgH^jNOg = CHgO . CgH, . CH(NH.,) . CO^H. B.
Wird durch Zerlegen des Nitrils CgHigNoO (s. u.) mit Alkohol und verdünnter Salzsäure

erhalten (Tiemann, Köhler, B. 14, 1979). Die Zerlegung wird ganz wie bei der Dar-
stellung der p-Methoxylmandelsäure vorgenommen. — Feine Nadeln (aus wässerigem Alko-
hol). Sublimirt bei 225", ohne zu schmelzen. Schwer löslich in kaltem Wasser, etwas
leichter in heifsem; fast unlöslich in Alkohol und Aether. — Bildet mit HCl eine in Nadeln
krystallisirende Verbindung. — Cu(C9HjoN03)2. Hellblauer, amorpher Niederschlag.

Nitril C9H10N2O = CH30.C6H,.CH(NH2).CN. B. Bei 8-stündigem Digeriren von
p-Methoxylmandelsäurenitril (Anisaldehydhydrocyanid) mit (1 Mol.) alkoholischem Ammo-
niak bei 60—80" (T., K.). — Oel.

4. Methylphenol(3)-Methylsüiir€(2), Oxy - o-Toluylsäure (ß-tn-Hotno-
salicylsünre) (CH3 = 1) OH.C6H3(CHg).COoH. ' B. Beim Schmelzen von 3-Brom-
o-Toluylsäure (CHg = 1) mit Kali (Jacobsen, B. 16, 1963). — Lange, feine Nadeln (aus

Wasser). Schmelzp.: 168". Elektrische Leitungsfähigkeit k = 0,106. Mol. Verbrennungs-
wärme = 883,4 Cal. bei konst. Druck (Stohmann, Langbein, </. pr. [2] 50, 389). Ziemlich
leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Löst sich bei 25" in 700 Thln. Wasser. Leicht
löslich in heifsem Wasser, äufserst leicht in Alkohol und Aether. Die wässerige Lösung
wird durch Eisenchlorid intensiv blauviolett gefärbt. Zerfällt, beim Erhitzen mit konc.

Salzsäure auf 200", in COj und m-Kresol. — Das amorphe Calcium salz ist in Wasser
äufserst leicht löslich.

5. Methylphenol (4) -M€thylsüure(2), 4-Oocy-o-Tolnylsänre (p-Homo-
m-Oxyhenzoesäure) 0H.C6H3(CH3).C0.,H. D. Beim Schmelzen von 4-Sulfamid-

o-Toluylsäure (CHg = 1) mit Kali (Jacobsen, B. 14, 41). Beim Behandeln von 4-Amino-
o-Toluylsäure mit salpetriger Säure (Jacobsen, B. 17, 163). — Ziemlich grofse, durch-

sichtige Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 172". Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser,
sehr leicht in Alkohol und Aether, sehr wenig in CHCI3. Mit Wasserdämpfen ziemlich

leicht flüchtig. Bleibt beim Erhitzen mit Salzsäure auf 210—220" unverändert. Giebt
mit Eisenchlorid einen hellbraunen Niederschlag.

6. Methylphenol(5)-Methylsäure(2), o-Oxy-o-Toluylsäiire (tn-Homo-
p-Oxyhenzoesäure) CgH^Og + V,H,0 = 0H.C6H3(CH3).C02H + V2H2O. B. Beim
Schmelzen des zugehörigen Aldehyds CgHgOj (Tiemann, Schotten, B. 11, 778) oder von
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5-Sulfamid-o-Toluylsäurc (CHg = 1) (Jacobsen, B. 14, 40) mit Kali. Entsteht, neben wenig
3-Oxy-p-Toluylsäure, bei mehrtägigem Erhitzen von m-Krcsol mit CCl^, Aetznatron und
etwas Alkohol auf 100° (Schall, B. 12, 819). Beim Behandeln von 5-Amino-o-Toluylsäure
mit salpetriger Säure (Jacoksen, B. 17, 164). — Kleine Nadeln (aus Wasser). Verliert das
Krystallwasser bei 100" und schmilzt dann bei 177— 178". Unlöslich in kaltem Chloroform
(Trennung von 3-Oxy-p-Tolnylsäare). Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in heil'sem,

sehr leicht in Alkohol und Aether. Giebt mit Eisenchlorid keine Färbung. Zerfällt,

beim Erhitzen mit Salzsäure auf 200", in CO^ und m-Kresol. — CalCgH^Og), -f 2H2O.
Krystalle; leicht löslich in Wasser (J.). — BiO.CgHjOs (Fischer, Grützner, B. 21 [2], 884).

Methyläthersäure CgHioOg = CH80.C6H,(CH3).CO.,H. B. Man stellt aus .5-Oxy-
toluylsäure, durch Behandeln mit Natron und Methyljodid, das Dimethylat dar und
zerlegt dieses durch Aetzkali (Schall, B. 12, 825). — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelz-
punkt: 176".

7. Methylphenol ((i)-M€thylsütir€ (2), G-Oxy-o-Toluylsäure (ß-o-Hotno-
ni-Oxyhenzoesünre) OH.C6H3(CH3).CO,H. B. Beim Schmelzen von 6-Sulfo-o-Toluyl-

säure (CH3 =1) mit Kali (Jacobsen, B. 16, 1963). Beim Behandeln von 6-Amino-o-Toluyl-
säure mit salpetriger Säure (Jacobsen, B. 17, 163). — Lange, glasglänzende Nadeln (aus

heifsem Wasser). Schmelzp.: 183°. Ziemlich reichlich löslich in kaltem Wasser, sehr

leicht in Alkohol und Aether, wenig in CHCI3. Mit Wasserdämpfen flüchtig. In der

wässerigen Lösung erzeugt Eiscnchlorid einen starken, hellbraunen Niederschlag. Bleibt

beim Erhitzen mit koncentrirter HCl auf 200" unverändert. — Das in Wasser sehr leicht

lösliche Calciumsalz krystallisirt in Krusten.

Methyläthersäiire CgH.oOg = CH30.C6H3fCH3).C02H. B. Der Methylester entsteht

aus 6-Oxy-o-Toluylsäure, 2 Mol. NaOH ' und 2 Mol. Methyljodid bei 140" (Jacobsen). —
Sehr lange, feine Nadeln (aus verdünnter, wässeriger Lösung). Schmelzp.: 146". Sehr
wenig löslich in kaltem Wasser. — Ca.A, -f- 2H2O. Kleine Prismen. Mäfsig leicht lös-

lich in Wasser.

8. Methylphenol(2)-3Iethylsäiire(3), 2-Oxy-m-Toluylsänre (ß-Kresotin-
säure, o-Honiosalicylsmire) OH.CeH3(CH3).C02H. B. Beim Behandeln von o-Kresol

mit Kohlensäure und Natrium (Engelhärdt, Latschinow, Z. 1869, 623; Kekul^, B. 7,

1006; Ihle, J. pr. [2j 14, 456). Beim Schmelzen der 2-Sulfamid-m-Tolaylsäure (CH3 = 1)

mit Aetzkali (Jacobsen, B. 11, 902). Entsteht, neben 6-Oxy-m-Toluylsäure, beim Erhitzen

von o-Kresol mit CClj und Natron (Schall, B. 12, 818). Beim Behandeln von 2-Amino-
m-Toluvlsäure mit salpetriger Säure (Jacobsen, B. 14, 2354). — Lange, flache Nadeln
(aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 163—164". Elektr. Leitfähigkeit k = 0,1018. Mol.-

Verbrennungswärme = 879,3 Cal. (Stohmann, Langbein, J. pr. [2J 50, 389). Mit Wasser-
dämpfen flüchtig. Leicht löslich in kaltem Chloroform. Giebt mit Eisenchlorid eine

intensiv violette Färbung. Beim Erhitzen des Kaliumsalzes im Kohlensäurestrome auf
250" tritt Bildung einer Säure CgHgOg ein. Wird von koncentrirter Salzsäure bei 210" in

COj und o-Kresol gespalten. — Ca(C8H703)2 -]- 2H2O. Nadeln. Leicht löslich in Wasser
(Hübner, M. 15, 725). — Ba.Äj -\- SHgO. Nadeln (H.). Sehr leicht löslich in Wasser.

Methylester CgHgOg = CgH^Og-CHg. Flüssig. Siedep.: 235"; spcc. Gew. = 1,1444

bei 23" (Pinner, B. 23, 2939).

Aethylester C10H10O3 = CgHsOg.C.^Hs. Flüssig. Siedep.: 248"; spec. Gew. = 1,1020

bei 23" (Pinner).

Der Phenylester liefert bei der Destillation Methylxanthon und Dimethylxanthon.

Methyläthersäure CgHi^Og = CH30.CgH3(CH3).C02H. Schmelzp.: 85" (Hübner,

M. 15, 729). Bei der Destillation des Calciumsalzes entstehen Methylätherkresotinsäure-

Methylester, o-Kresol und o-Kresol-Methyläther (?). — Ba.Äj + 3V2H.2 0. Kleine Prismen.

Sehr leicht löslich in Wasser. — Ag.Ä. Nadeln. Ziemlich löslich in Wasser-.

Anhydrid (CgHgOj)^. B. Bei 3 stündigem Kochen von o-Homosalicylsäure mit Essig-

säureanhydrid (Schöpfe, B. 25, 3645). — Sech.«seitige Prismen (aus CHClj). Schmelzp.:
224—225°. Löslich in CHCI3 und Benzol, unlöslich in Alkohol u. s. w.

Tetra-o-Homosalicylid (Tetra-(?-Kresotid) CgjHj^Og = (CHg . C6H3<^ x j 5. Beim

Versetzen einer Lösung von (2-)o-Oxy-m-Toluylsäure in Toluol mit POCI3 (Anschütz, A.

273, 88). — Schmelzp.: 293—295". Krystallisirt aus CHCI3 mit (2 Mol.) CÜCI3 in tetra-

gonalen (Milch, B. 25, 3510) Pyramiden.

Nitril CgH.NO = CH3.C6H,(0H).CN. B. Beim Lösen des Acetats (erhalten durch
Kochen von o-Homosalicylaldoxim mit Essigsäureanhydrid) in verd. Natron, unter Ver-
meidung von Erwärmung (Paschen, B. 24, 3C69). ^- Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
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88,5". Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, CHCIg und Benzol,
unlöslich in Ligroin.

o-Homosalicenylamidoxim C„H,oN,Oj = CH3.C8H,(OH).C(NH,):N.OH. B. Aus
20xy-m-Toluylsäurenitril und NH^O bei 60" (Paschen, B. 24, 3670). — Grofse Tafeln
(aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 126,5". Unlöslich in Ligroin, leicht löslich in Alko-
hol u. s. w.

o-Homosalicenylazoximbenzenyl C.gHi^N.O^ = CH8.C6H3(OH).c/^j;P^C . C^U.^.

B. Beim Kochen von Dibenzoyl-o-Homosalicenylamidoxim mit Kalilauge (Paschen). —
Feine Nadeln. Schmelzp.: 150". Löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol, unlös-
lich in Ligroin.

Dibenzoyl-o-Homosalicenylamidoxim Cj^Hj^NoO, = C,H50,.C6H3(CH3).C(NH2):N.
O.CjHjO. Kleine Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 164" (Paschen). Unlöslich in

Ligroin, leicht löslich in Alkohol u. s. w.

5-Amino-2-Oxy-m-Toluylsäure CsHgNO.^ = NH,.C6H2(OH)(CH3).C02H. B. Man
kondensirt 2-Oxy-m-Toluylsäure mit Diazobenzolchlorid und reducirt das Produkt mit
SnClj (NiETZKi, RuppERT, B. 23, 3476). — Kleine Blättchen. Schmilzt, unter Zersetzung,
oberhalb 300". Sehr schwer löslich in Wasser, Alkohol u. s. w. Bei der Destillation

mit Kali entsteht 5-Amino-o-Kresol.

Monoaeetylderivat C,oH„NO, = CO.,H.C6H.,(OH,CH,).NH.C,,H30. B. Man behan-
delt Amino-o-Oxy-m-Toluylsäure mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Nietzki,

Rüppert). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 275". Rauchende Salpetersäure erzeugt Nitro-
acetamino-o Kresol.

9. Methylphenol- 4 -Methylsäure (3), 4:-Oxy-m-Toluylsäure (a-Kresotin-
säuve, p-Homosalicylsäure) 0H.C6H3(CH3)C0,H. B. Beim Behandeln von p-Kresol
mit Natrium und Kohlensäure (Engelhärdt, Latschinow, Z. 1869, 622; Kolbe, Ladte-
MANN, A. 115, 203; Ihi,e, J. pr. [2] 14, 454); aus p-Kresol mit CCl^ und Natron (Schall,
B. 12, 821). Beim Schmelzen der Sulfonsäure des gechlorten m-Xylols (Vogt, B. 2, 284),

der Sulfonsäure des m-Xylols (Engelhärdt, Latschinow, Z. 1869, 712), des 1,3-4-Xylenols
(Jacobsen, .ß. 11, 375), der /?• Sulfonsäure des 1,3-4-Xylenols (Jacobsen, A. 195, 283), von
4-Brom-m-Toluylsäure (CH3 = 1) (Jacobsen, B. 14, 2352) oder von 4-Sulfo-m-Toluylsäure
(Jacobsen, B. 14, 2356) mit Kali. Beim Behandeln von 4-Amino-m-Toluylsäure mit salpet-

riger Säure (Jacobsen, B. 14, 2354; Panaotovic, J. pr. [2] 33, 64). — Sehr lange Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 151". Elektr. Leitfähigkeit k = 0,00841. Mol.-Verbrennungs-
wärme = 880,1 Cal. (Stohmann, Langbein, J. pr. [2] 50, 389). Verflüchtigt sich leicht in

Wasserdämpfen. Wenig löslich in kaltem Wasser, sehr viel reichlicher in heifsem, leicht

löslich in Chloroform, sehr leicht in Alkohol und Aether. Giebt mit Eisenchlorid eine

intensiv blauviolette Färbung. Zerfällt, beim Erhitzen mit koncentrirter Salzsäure auf
180 — 185", in CO^ und p-KresoI. Verhalten gegen POCI3: Schiff, A. 245, 43. Beim
Erhitzen des Kaliumsalzes im Kohlensäurestrome auf 250" entsteht nur etwas p-Kresol,

es findet aber weder Addition von COj, noch Umlagerung der Oxytoluylsäure statt (Ihle).

— RalCgH^O,).^ -(- 2H2O. Blättchen; leicht löslich in Wasser (Jacobsen, B. 11, 375).

— BiO.CgHjÖg (Fischer, Grützner, B. 27 [2], 884).

Methylester OH . CeH3(CH3) . CO^ . GH«. Flüssig. Riecht wie Gaultheriaöl (Ihle).

Siedep.: 242"; spec. Gew. = 1,1438 bei 23" (Pinner, B. 23, 2939).

Aethylester OH.C6H3(CH3).C02.C2H5. Flüssig (Ihle). Siedep.: 251"; spec. Gew.
= 1,1037 bei 23" (Pinner).

p-Kresotindichlorhydrin CiiHi^Cl^Oa = CH3.C6H3(0H).C02.CH(CH,C1),. B. Beim
Sättigen eines Gemisches aus «-Kresotinsäure und Glycerin mit HCl-Gas bei 100" (Fritsch,

B. 24, 776). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 45,5". Schwer löslich in kaltem
Alkohol.

Glycerin-p-Kresotin C^jH^gOg = [CH3.C6H3(0H).C02]8.C3H6. B. Aus p-Kresotin-

dichlorid (OH).CgH3(CH3).CO.,.CH(CHj,Cl)2 und p-kresotinsaurem Natrium bei 180 — 200"

(Eritsch, B. 24, 779). — Krystallinisch-krümelige Masse. Schmelzp.: 118". Schwer lös-

lich in kaltem Alkohol.

Methyläthersäure CgH.oOg = CH30.CeH3(CH3).CO,H. B. Siehe das Nitril C9H9NO
(s. S. 1547) (LiMPACH, B. 22, 851). — Lange, dünne Nadeln. Schmelzp.: 67" (Schall);

69" (Gatter>lann, A. 244, 67); 70" (Limpach). — Ag.CgHgOg (bei 70"). Ziemlich leicht lös-

lich in Wasser.

Aethyläthersäure C.oH.^Oa = C,H50.C6H3(CHs).C02H. B. Das Amid entsteht

aus NHo.COCl, p Kresoläthyläther und AICI3 (Gattermann, A. 244, 67).
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Tetra-p-Homosalicylid Ca^H.gOg = (CH3.C6H3<^^ j. B. Aus 4-Oxy-m-Toluyl-

säure, gelöst in Toluol, und POCI3 (Anschütz, ä. 273, 91).
—

*Tafeln (aus CHCI3). Schmelz-*

punkt: 295—297^
Amid CgH^NO., = CjH.O.CO.NH^. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 176" (Schiff,

Ä. 245, 44); 177—178" (Goldbeck, B. 24, 3659). Leicht löslich in Alkohol.

Methyläther CgH^NO^ = CH,0.C6H3(CH3).C0.NH^. B. Aus NH,.C0C1, p-Kresol-

methyläther und AICI3 (Gattermann, ä. 244, 66). — Nadeln (aus sehr verd. Alkohol).

Schmelzp.: 163".

Aethyläther CjoH.gNO, = Ci,H50.C8H3(CH3).CONH2. Lange, seideglänzende Nadeln
(aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 152" (Gattermann).

Anilid C^HigNO^ = C^H^O.CO.NH.CeH,. Schuppen (aus Alkohol). Schmelzp.: 53"

(Schiff, ä. 24ö, 44). Löslich in Alkohol.

Methyläther C.sHjgNO, = CH30.C6H3(CH3).CO.NH.C6H,. B. Aus Phenylcarbon-

imid und p-Kresolmethyläther (Leuckart, J. jor. [2] 41, 315). — Lange, glänzende Nadeln

(aus Alkohol). Schmelzp.: 96". Leicht löslich in Alkohol.

Nitril CgH-NO = CH3.C6H3(OH).CN. B. Bei der Destillation von p-Homosalicyl-

thioamid (Goldbeck, B. 24, 3661). — Allmählich erstarrendes Oel. Schmelzp.: 100 bis

101". Schwer löslich in Ligroin, leicht in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.

Methyläther C9H9NO = CH30.C6H3(CH3).CN. B. Mau behandelt salzsauren m-Amino-
p-Kresolmethyläther mit NaNO^ und tröpfelt die gebildete Diazoverbindung in eine Lösung
von Cu^iCN)^ ein (Limpach, B. 22, 851). — Gelbes Oel. Siedep.: 270".

Acetat CioHgNO, = C2H302.CeH3(CH3).CN. B. Beim Kochen von p-Homosalicyl-^

aldoxim mit Essigsäureanhydrid (Goldbeck, B. 24, 3659). — Krystalle (aus Aether).

Schmelzp.: 56—57". Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

p-Homosalicenylamidoxim C8H„N.30, = CH3.aH3(OH).C(:N.OH).NH,. B. Bei

3—4stündigem Kochen von (15 Thln.) p-Homosalicylsäurethioamid
,

gelöst in Alkohol,

mit einer konc. Lösung von (8 Thln.) NH3O.HCI und (16,5 Thln.) krystallisirter Soda

(Goldbeck, B. 24, 3662). — Nadeln (aus Wasser). Blätter (aus Benzol). Schmelzp.: 123

— 124". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol, schwer in kaltem Wasser,

unlöslich in Ligroi'u.

Acetyl-p-Homosalicenylamidoxim C.oHj^N.Og = CH3.C8H3(OH)".C(NH2).NO.C2H30.

B. Aus Homosalicenylamidoxim und Essigsäureanhydrid in der Kälte (Goldbeck, B. 24,

3665). — Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 148— 149". Leicht löslich in Alkohol,

Aether, CHCI3 und Benzol.

p-Homosalicenylazoximäthenyl C,oH,„N,03 = CH3.C6H3(OH).c/^j;f^^C.CH3. B.

Bei kurzem Kochen von Acetyl-p-Homosalicenylamidoxim mit Essigsäureanhydrid (Gold-

beck, B. 24, 3665). — Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 45". Leicht löslich in Alkohol,

Aether, CHCI3 und Benzol.

p-Homosalicenylazoximpropenyl-oj-carbdnsäure Ci^HiaNgO^ = CH3 . C6H3(OE0.

0/^^^:1^^0.0112.CH2.CO2H. B. Aus p-Homosalicenylamidoxim und Bernsteinsäureanhy-

drid bei 115" (Goldbeck, B. 24, 3666). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzpunkt:

103". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol, schwerer in OHOI3, unlöslich in

Ligroin.

Benzoyl-p-Homosalicenylamidoxim OigHi^N.jOg = OH3 . 06H3(OH) . 0(NH2^ : N . 0.

O7H5O. B. Beim Verreiben von p-Homosalicenylamidoxim mit Benzoylchlorid (Gold-

beck, B. 24, 3662). — Blättchen (aus Aceton). Schmelzp.: 181 — 182". Unlöslich in

Ligroin, schwer löslich in Alkohol, Aether und Benzol, leichter in OHCI3 und Aceton.

p-Homosalieenylazoximbenzenyl OigHjoNjO, = 0H3.06H3(0H).0c^ j^t ^C . OgEj.

B. Beim Erhitzen, im Rohr, auf 100" von Benzoyl-p-Homosalicenylamidoxim (Goldbeck).

— Schmelzp.: 151". Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Dibenzoyl - p - Homosalicenylamidoxim O22H18N2O4 = 07H5O2.06H3(0H3).0(NH2):

N.O.O.H5O. KryStallkörner (aus Benzol). Schmelzp.: 143" (Goldbeck). — Leicht löslich

in heifsem Alkohol, Aether, CHOI3 und Benzol.

Nitrooxytoluylsäure CgHjNOg = OH.C6H2(N02)(CH3).C02H. B. Beim Eintragen

von «Kresotinsäure in Salpetersäure (spec Gew. = 1,5) (Kostanecki, Niementowski, B.

18, 254). — Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung bei 172".
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p-Homosalicylthioamid CgHgNSO = CH,.C^H3.(0H).CS.NHj. Beim Schmelzen von
p-Homosalicylaniid und PjSg bei möglichst niederer Temperatur {Goldbeck, B. 24, 3660).^ Schmelzp. : 126— 127". Leicht löslich in heifsem Wasser, in Alkohol, Aether, CHClg
und Benzol, unlöslich in Ligroi'n.

10. Methylphenol(5)- Methylsüure(3) , 5 - Oxy - 3 - Toluylsüure. B. Beim
Schmelzen von 5-Sulfo-m-Toluylsäure CHg.C6H3(S03H)(C02H) mit Kali (Jacobsen, B.

14, 2357). — D. Die rohe 5-Sulfotoluylsäure wird an Natron gebunden und das Na-
triumsalz kurze Zeit mit 3—4 Thln. KOH geschmolzen. Die mit HCl übersättigte, wäs-
serige Lösung der Schmelze destillirt man so lange mit Wasser , bis die meiste gleich-

zeitig entstandene 4-Oxy-m-Toluylsäure übergegangen ist. Die im Rückstande befind-

liche 5-Oxy-m-Toluylsäure erhitzt man eine Stunde lang mit koncentrirter Salzsäure auf
210°, um beigemengte 4-Oxytoluylsäure und Oxyisophtalsäure zu zerstören, und bindet sie

dann an Kalk. — Ziemlich lange Tafeln (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 208°. Subli-

mirt unzersetzt; mit Wasserdämpfeu nicht flüchtig. Ziemlich reichlich löslich in kaltem
Wasser. Wird von koncentrirter Salzsäure bei 230° nicht angegriffen. Beim Erwärmen
mit Vitriolöl entsteht Dimethylanthrarufin CigHijO^. Zerfällt, beim Glühen mit Kalk, in

CO2 und m-Kresol. — Ca(C8H703).2 -j- 2H.,0. Grolse, durchsichtige Prismen. Leicht lös-

lich in Wasser. — Sr(C8H70g)2. Glänzende Prismen. — Das Baryumsalz ist nicht kry-

stallisirbar. — Das Blei salz ist ein krystallinischer Niederschlag.

Methylester CgHioOg = CgHyOg.CHg. Blättchen (aus wässerigem Alkohol). Schmelz-
punkt: 92— 93° (Jacobsen). Mit Wasserdämpfen ziemlich schwer flüchtig.

2,4, 6-Trinitrooxytoluylsäure (Trinitrokresotinsäure , Nitroeoccussäure)
GgHjNgOg-f H^O = CHg.Ce(N02)3(OH).COjH + H^O. B. Beim Kochen von Cochenille

^(käuflicher Cochenillecarmin) mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,36) (W. de la Rue, ä.

64, 23; Liebermann, Dorf, A. 163, 100). Beim Erwärmen von 3,5-Oxytoluylsäure mit
Salpetersäure (spec. Gew. = 1,38) (Kcstanecki, Niementowski, B. 18, 253). — Blättchen.

Schmilzt unter Zersetzung bei 170— 180°; verijutft in höherer Temperatur. Sehr leicht

löslich in heifsem Wasser und in Aether. Zerfällt, beim Erhitzen mit Wasser auf 180°,

in CO2 und Trinitro-m-Kresol. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser und Silberoxyd, in

COj und Trinitrokresolsilber.

Salze: W. de la Rüe. — (NH,).,.C8H3N309 + VaH.jO. Nadeln. — K^.Ä (bei 100°).

Kleine, gelbe Krystalle. — Ba.A -j- H.jO_^ Kleine, gelbe Krystallc. Wird aus der wässerigen
Lösung dui-ch Alkohol gefällt. — Agj.A. Lange, gelbe Nadeln.

11. M€thylphenol(6)-Methylsäure (3), . 6-Oxy-ni-TolHylsüiire (o-Homo-
p-Oxybenzoes(mre) OH.C6H3(CH8).C02H -|- VoHaO. B. Beim Schmelzen des kor-

respondirendcn Aldehydes (Tiemann, Schotten, B. 11, 777), der 6-Sulfamid-m-Toluyl-
säure (Jacobsen, B. 11, 897; Remsen, Iles, Am. 1, 48, 114); der 6-Brom-m-Toluylsäure
(Jacobsen, B. 14, 2351) mit Aetzkali. Entsteht, neben 2-Oxy-m-Toluylsäure, aus CCl^,

o-Kresol und Natron (Schall, B. 12, 819). Beim Behandeln von 6-Amino-m-Toluylsäure
mit salpetriger Säure (Remsen, Kuhara, Am. 3, 428). — Nadeln (aus Wasser). Verliert

das Krystallwasser bei 100" und schmilzt dann bei 172— 173°. Sehr wenig löslich in

kaltem Chloroform, leicht in siedendem Wasser, Alkohol und Aether, unlöslich in CS.^ und
in kaltem Chloroform. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Giebt mit Eisenchlorid keine Fär-
bung. Zerfällt, beim Erhitzen mit Salzsäure auf 180 — 185°, in CO, und o-Kresol. —
Ca(C8H7 03)2 -|- 3H.jO. Mikroskopische Nadeln, leicht löslich in Wasser (R. , J.). —
Ba(C8H703)2 -|- 3H,0 (Iles, Remsen). — Mn.Ä^ -j- 2H.,0. Kleine Prismen, sehr leicht

löslich in Wasser (R., J.). — Cu.Aj -|- l'/jH^O. Blauer, flockiger Niederschlag. Krystal-

lisirt aus der heifsen, wässerigen Lösung in dunkelgrünen Prismen (charakteristisches

Salz) (R., J.).

Methyläthersäure C9H10O3 = CHgO . C,;H3(CH3) . CO.,H. Mikroskopische Nadeln.
Schmelzp.: 192— 193° (Schall). Schwer löslich in siedendem Wasser.

Methylester G.^Yi^^O^ = CHgO.C8Hg0.3.CHg. Blättchen. Schmelzp.: 67° (Schall).

Amid CeHjjNO., = CHgO.CßHgfCHg^CO.NH,. B. Bei der Einwirkung von AICI3
auf ein Gemisch von o-Kresolmethyläther NH,.C0C1 und CS^ (Gattermann, A. 244, 64).

— Dendritische Krystalle (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 144°.

Anilid C.jH.sNOj = CHgO.C,H3(CH3).CO.NPLCuH6. B. Aus Phenylcarbonimid und
O-Kresolmethyläther, bei Gegenwart von AICI3 (Leuckart, •/. pr. [2] 41, 314). — Glän-
zende Nadeln (aus Alkohol)' Schmelzp.: 147°.

Nitril CgH^NO = CH3.CfiH3(0H).CN. B. Beim Erwärmen des Acetats C.oHgNOj
(s. S. 1549) mit verd. Natron (Paschen, B. 24, 3673). — Nädelchen (aus Wasser). Schmelz-
punkt: 93°. Leicht löslich in Alkohol, CHClg und Benzol, unlöslich in Ligroi'n.
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Aeetat C,oH,XO, = C,H,0,.C8H,(CH,).CN. B. Beim Kochen von 6-Oxymethyl-
beiizaldoxinif3) mit Essigsäureanhydrid (Paschen, B. 24, 3673). — Blättcheu laus verd.

Alkohol). Schmelzp. : 75 — 76". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCl^ und Benzol,
unlöslich in kaltem Wasser und Ligroin.

o-Homo-p-Oxybenzenylamidoxim CgH^oNjO,, = CH3.C6H3(0H).C(NH.,):N.0H. B.

Aus 6-Oxy-m-Toluylsäurenitril und NH.,0 (Paschen, B. 24, 3673). — Schüppchen. Schmilzt,

unter Zersetzung, bei 152". Leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether, unlöslich in

Ligroin und Benzol. — Cj,H,oN20.^.HCl. Nadeln.

o-Homo-p-Oxybenzenylazoximäthenyl C,oHioN,Oj = CH3.CeH3(OH).C^^^^\c.

CHg. B. Beim Kochen von o-Homo-p-Oxybenzenylamidoxim mit Essigsäureanhydrid
(Paschen, B. 24, 3675). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 89". Leicht lös-

lich in Alkohol, Aether, CHClg und Benzol, unlöslich in Ligroin.

Aethyläthersäure C,(,H,,03 = aH50.C6H3(CH3).CO,H. B. Beim Kochen des Di-

azoderivates der 6-Amino m-Toluylsäure mit absolutem Alkohol (Bkoun, Ä7n. 4, 375). —
Das Amid dieser Säure entsteht bei der Einwirkung von AlClg auf ein Gemisch von
NHj.COCl, o-Kresoläthyläther und CS., (Gattermann, ä. 244, 66). — Nadeln (aus Alko-
hol). Schmelzp. :_199°. Wenig löslich in heifsem Wasser. Verflüchtigt sich mit Wasser-
dämpfen. — Ca.A.^ -|- 2H.,0. Lange, seideglänzende Nadeln. Leicht löslich in Wasser.

Amid C,oH,gNO., = C.,HjO.CjlIg.CO.NH5. Lange Nadeln (aus sehr verd. Alkohol).

Schmelzp.: 167" (Gattermann).

5-Nitrooxytoluylsäure CgH^NOs = CH3.C6H.,(N02)(OH).CO.,H. D. Man kocht je

1 g 6-Oxy-m-Toluylsäure mit gewöhnlicher koncentrirter Salpetersäure, bis völlige Lösung
eintritt, und fällt dann gleich mit viel Wasser (Mahon, Am. 4, 186). — Feine, gelbe

Nadeln. Schmelzp.: 86—87" (kor.). Nicht sehr löslich in Wasser, sehr leicht in Aether,

äulserst leicht in Alkohol. Mit Wasserdämpfen flüchtig. — Ca(C8H6N0g\ -f- 4HoO. Feine,

goldgelbe Nadeln. Leicht löslich in Wasser. Wird beim Entwässern orangeroth. —
Ba.Äo 4" ^H^O. Feine, orangegelbe Nadeln. Leicht löslich in Wasser.

12. 3Iethylph€nol(2)-MethylsäHre(4), 2~Oxy-p-Toluylsäure 0H.C6H3(CH3).
CO-jH. B. Beim Schmelzen mit Kali von: 2-Sulfo-p-Toluylsäure (Flesch, B. 6, 481),

p-Sulfotoluylsäure laus p-Toluylsäure und Vitriolöl bei 150" bereitet) (Weinreich, B. 20,

981), 2-Chlor- oder 2-Brom-p-Töluylsäure (Gerichten, B. 11, 368j, der 2-Sulfamid-p-To-

luylsäure (Hall, Remsen, B. 12, 1433). Aus 2-Nitro-p-Toluylsäure durch Austausch der

Nitrogruppe gegen OH (Fittica, B. 7, 927; Gerichten, Rössler, All, 705J. — Lange
Nadeln. Schmelzp.: 206—207° (kor.) Gerichten, Rössler, B. 11, 1587). Schwer löslich

in kaltem Wasser, leicht in heifsem, in Alkohol und Aether, wenig löslich in Benzol und
Ligro'in, unlöslich in Chloroform. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Giebt mit Eisenclilorid

keine Färbung. Bleibt beim Erhitzen mit starker Salzsäure auf 270" unverändert. Zer-

fällt, beim Glühen mit Kalk, in CO., und o-Kresol. — Ca(CgH70g)^ + 4H2O (Gerichten,

Rössler, B. 11, 1587). — Pb.Äj \- 2HjO (G., R.). Diamantglänzende Nadeldrusen
(charakteristisches Salz). Hält nur l^/jHjO (Hall, Remsen).

Aethylester C,oH,,03 = OH.C6H,(CH3).CO.,.C2H5. Wavellitartige Drusen. Schmelz-

punkt: 74—75" (Gekichten, Rössler, B. 11, 1587).

Methyläthersäure C9H,o03=CH30.C6H3(CH3).C03H. Bei der Oxydation von 1,4-2-

Xylenolmethyläther mit verdünnter Salpetersäure (Canzoneri, J. 1880, 663). — Nadeln.

Schmelzp.: 156". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether (Gerichten,

Rössler). — Ba.(C9H903)., + 4H.,0.

Methylester G^^W^lo^ = C9H9O3.CH3. Nadeln (G., R.).

6-Nitrooxytoluylsäure CJI-NOs = 0H.C6H.,(N0,)(CH3).C0.,H. B. Beim Behandeln
der 2-Amino-p-Toluylsäarc mit salpetriger Säure (Ahrens, Z. 1869, 105). — Sehr lange,

goldgelbe Nadeln. Schmelzp.: 187 — 188". — Ba(C8H6N05)., -|- 7H.,0 (über HoSOj. Fast

zinnoberroth. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol.

13. 3Iethylph€nol(3) - Methylsüure(4) , 3-Oxy-p-Toluylsäure (y-Kresotin-
säure, ni-Homosalicylsäure) 0H.C6Hg(CH3).C0.,H. B. Beim Behandeln von m-Kre-
sol mit CO2 und Natrium (Engelhardt, Latscuinow, Z. 1869, 623; Biedermann, Pike, B.

6, 324). Entsteht, neben einer gröf^eren Menge 5-Oxy-o-Toluylsäure, beim Behandeln
von m-Kresol mit CCI4 und Natronlauge (Schall, B. 12, 820J. Beim Schmelzen von 1,4-2-

Xylenol mit Actzkali iJacobsen. B. 11, 570). Aus Homoanthranilsäure CH3.C6H3(NH2).
CO.jH und HNO, (Niementowskj, Rozan.skI, B. 21, 1998). Beim Erhitzen von 3-Sulfo-

p-Toluylsäure mit (3 Thhi.) festem Kali auf 200— 300" (Weber, B. 25, 1743). — Nadeln
(aus Wasser), monoklinc Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.: 177" ikor.) (Oppenheim, Pfaff,
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B. 8, 889). Sublimirbar. Mol.- Verbrennungswärme = 878,4 Cal. Elektr. Leitfähigkeit

k = 0,0684 (Stohmann, Längbeim, J. pr. |2] 50, 390). Mit Wasserdämpfen flüchtig. Giebt
mit Eisenchlorid eine intensiv violette Färbung. Zerfällt, beim Erhitzen mit Salzsäure
auf 170*, in CO.^ und m-Kresol. Das Kaliumsalz bleibt beim Erhitzen im Kohlensäure-
strome auf 250" unverändert (Ihle, J. pr. [21 14, 461). — CaCCgHjOg)^ -)- 3H2O. Mikro-
skopische Nadeln; leicht löslich in Wasser (Iles, Remsen, B. 11, 462). — Ba.A.j -J-3H20.
In Wasser weniger löslich als das Calciumsalz.

Methylester CgHioOg = OH . CeHgCCHg) . COj . CH3. Flüssig. Siedep.: 236— 237°

(Biedermann, Pike). Siedep.: 243"; spec. Gew. = 1,1395 bei 23" {Pinner, B. 23, 2939).

Riecht wie Gaultherialöl.

Aethylester G^^H^fi^ = CgHjOg.CaHj. Siedep.: 254"; spec. Gew. = 1,0973 bei 23"

(Pinner).

Phenylester Ci^Hj^Og = CH3.C6H3(OH).C02.C6H6. B. Aus der Säure mit (1 Mol.)

Phenol) und '/g Mol. POCI3 bei 120" (Weber, B. 25, 1743). - Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 49".

Methyläthersäure C9H,o03 = CH30.C6H3(CH3).C02H. Blätter (aus heifsem Wasser).
Schmelzp.: 103— 104" (Schäli,). Leicht löslich in siedendem Wasser.

Poly-m-Homosalicylid (CgHeOJx = [cHg .C6H3<^^^] . B. Aus 3-Oxy-p-Toluyl-

säure, gelöst in Toluol und POCI3 (Anschütz, A. 273, 90). — Krystalle (aus Phenol.
Schmelzp.: 292—294". Unlöslich in CHCI3.

6-Chloroxytoluylsäure CgH^ClOs = CHg.CßH.jCriOHj.CO^H. B. Aus 6-Amino-
oxytoluylsäure u. s. w. (Gattermann, B. 26, 1851). — Blätter (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 203—204".

6-Bromoxytoluylsäure CgH.BrOg = CH3.C6H,Br(OH).CO.,H. Silberglänzende Blätt-

chen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 211" (Gattermann).

Methylätherdibromoxytoluylsäure C9H8Br.,03 = CH30.C6HBr2(CH3).C0.,H. B.
Bei der Oxydation von Dibromthymolmethyläther (durch Bromiren von Thymolmethyl-
äther bereitet) (Paternö, Canzoneri, ./. 1880, 664). — Schmelzp.: 193—194".

6-Jodoxytoluylsäure CgH^JOa = CH3.C6H2J(0H).C02H. Nadeln. Schmelzp.: 227"

(Gattermann, B. 26, 1851).

Methyläthernitrooxytoluylsäure CH30.C«H2(CH3)(N02).C02H. B. Bei der Oxy-
dation von Thymolmethyläther (aus natürlichem Thymol bereitet) mit verdünnter Salpeter-

säure (Paternö, Canzoneri, J. 1879, 519). Bei der Oxydation von 1,4-2-Xylenolmethyl-
äther (Canzoneri, Paternö, J. 1880, 663) oder von Nitrothymolmethyläther (Canzoneri,
Paternö, /. 1880, 664) mit verdünnter Salpetersäure. — Schmelzp.j 173— 175". Kaum
löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Benzol. — Ba.Aj -j" 2 HjO.

Aethylätheroxytoluylsäure CioH.^Og = C2H.O.C6H3(CH3).CO.,H (Schmelzp.: 108 bis

110") und Aethyläthernitrooxytoluylsäure C,H50.C6H2(NOjXCH3).C02H (Schmelzp.:
161 — 162") entstehen bei der Oxydation des Aethyläthers des natürlichen Thymols mit
verdünnter Salpeteisäure (Paternö, Canzoneri).

6-Aminooxytoluylsäure C8H9NO3 = CH3.C6H2(NH.,)(OH).CO.,H. B. Man konden-
sirt 3-Oxy-p-Toluylsäure mit Diazobenzolchlorid und reducirt das Produkt mit SnCl,
(NiETZKi, Rüppert, B. 23, 3478). Bei der Eelektrolyse einer Lösung von 2-Nitro-4-Toluyl-

säure (CH, = 1) in 7 Thln. Vitriolöl (Gattermann, B. 26, 1851). — Blättchen. Schmelz-
punkt: 265". Bei der Destillation mit Kali entsteht 6-Amino-3-Kresol.

Methylester C9H,jN03 = CgHgNOg.CHg. B. Bei der Elektrolyse einer Lösung von
2-Amino-4-Toluylsäuremethylester in Vitriolöl (Gattermann, B. 27, 1934). — Lange, glas-

glänzende Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 92".

Aethylester CioH,3N03 = CgHgNOg.CjHs. Nadeln (aus Benzol + Ligroin). Schmelz-
punkt: 71—72" (G.).

B. Alkoholsäuren. 14. Phetiäthylolsüiire, Phenylglyholsäiire (Mandel-
säure) C6H5.CH(OH).CO,H. a. Param and el säure. B. Beim Behandeln eines Ge-
menges von Benzaldehyd und Blausäure (rohes Bittermandelöl) mit Salzsäure (Winckler,
A. 18, 310). CjHeO + CNH -f 2H2O -f HCl = CgHgOg -f NH^Cl. Beim Kochen von
Phenylchloressigsäure CgHj.CHCl.COjH mit Alkalien (Spiegel, B. 14, 239). Beim Erwärmen
von l''^, 1^-Dibromacetophenon mit verdünnter (1:20) Kalilauge (Engler, Wöhrle, B. 20,

2202). CeH5.CO.CHBr., + 3KH0 = C8H,03.K4- 2KBr -|- H^O. Beim Erwärmen von
Benzoylformaldehyd mit Alkalien (Pechmann, B. 20, 2905). CgHs.CO.CHO -f H^O
= CgHgOg. — D. Man mischt (in einem Kolben) 100 g Benzaldehyd mit 3^2 1 Wasser,
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200 g rauchender Salzsäure und 3— 4 mal mehr Blausäure, als die theoretische Menge be-
trägt. Das Gemenge wird 35—40 Stunden lang zum Kochen erhitzt und dann eingedampft,
zunächst auf freiem Feuer und dann auf dem Wasserbade. Der Rückstand wird nöthigen-
falls noch einmal mit starker Salzsäure zur Trockne verdunstet, dann mit Aether aus
gezogen und die in den Aether übergegangene Mandelsäure aus Wasser umkrystallisirt
(Wallach, ä. 193, 38; vgl. Luginin, Naquet, ä. 139, 299; Müller, ß. 4, 980). — Grofse
rhombische Krystalle. Schmelzp.: 118" (Claisen, ß. 10, 847). Spec. Gew. = 1,861 bei 4"

(Schröder, B. 12, 1612). Mol.-Verbrennungswärme = 890,9 Cal. (Stohmann, Langbein, J.pr.

[2] 50, 390). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Gh. 3, 184, 272. Leicht lös-

lich in Alkohol und Aether. 100 Thle. Wasser lösen bei 20" 15,97 Thle. Säure (Lewko-
witsch, B. 16, 1566). Lösungswärme in Wasser = — 3,1 Cal.; Neutralisationswärme
durch Natron = 13,86 Cal. (Berthelot, A. eh. [6] 7, 185). Liefert bei der trockenen
Destillation und durch Behandeln mit Oxydationsmitteln (Salpetersäure, Kochen mit
Braunstein und Wasser) Bittermandelöl (Liebig, A. 18, 321). Bei der Elektrolyse einer

wässerigen Lösung des Kaliumsalzes entstehen CO, CO^ und Benzaldehyd (Miller, Hofeu,
B. 27, 469). Geht, durch Erhitzen mit Jodwasserstotfsäure und Phosphor, in Phenyl-
essigsäure über. Durch Erhitzen mit rauchender Bromwasserstoffsäure auf 120— 130"

wird Phenylbromessigsäure gebildet. Ebenso entsteht mit rauchender Salzsäure, bei 140",

Phenylchloressigsäure. Bei allmählichem Erhitzen von 100" auf 190" (bei ca. 500 mmj
entstehen Benzaldehyd und Diphenylmaleinsäureanhydrid CißHmOg. Mandelsäure, einem
Hunde eingegeben, geht grölstentheils unverändert in den Harn über (Schotten, H. 8,

68). — Das Baryumsalz bildet kleine Säulen (Winckler)- Löslich in 6,17 Thln.
kochendem Wasser und 12,3 Thln. Wasser von 24" (Zinin, Z. 1868, 710). — Cu(C8H703)j
(bei 100") (Liebig, A. 18, 320). — Ag.Ä. Krystallinischcr Niederschlag; löst sich in viel

kochendem Wasser und krystallisirt daraus in langen, Tafeln (Zinin).

Paramandelsäure ist eine Verbindung von Rechts- und Linksmandelsäure (Lewko-
wiTscH, B. 16, 1565, 2722). Aus einer Lösung von paramandelsaurem Cinchonin krystal-

lisirt erst das Salz der Rechts- und dann das (in Wasser viel löslichere) Salz der Links-
mandelsäure. Aus einer Lösung von paramandelsaurem Ammoniak wird durch Penicillium
glaucum Rechtsmandelsäure abgeschieden und Linksmandelsäure verbrannt, während
Saccharomyces ellipsoideus daraus Linksmandelsäure abscheidet und Rechtsmandelsäure
verbraucht. Durch Vermischen von Rechts- und Linksmandelsäure resultirt Paramandel-
säure. Durch 30 stündiges Erhitzen im Rohr auf 160" wandeln sich Links- und Rechts-
mandelsäure in Paramandelsäure um (Lewkowitsch, B. 16, 2721).

Methylester CgHujOg = CgHjOg.CHg. Kleine Blättchen (aus einem Gemisch von
Benzol und Ligroi'n) (Zincke, Breuer, B. 13, 636). Schmelzp.: 52" (Rüpe, B. 28, 259).

Aethylester Cj^Hj^Og = CgH^Og-CgHs. Seideglänzende Nadeln (aus Ligroin). Schmelz-
punkt: 34" (Michael, jEÄNPRt)TRE, B. 25, 1684). Siedep.: 253—255" (C. Beyer, J. pr.

[2] 31, 389).

Methyläthersäure CgH.oOg = C6H5.CH(0CH3).C02H. B. Der Methylester dieser

Säure entsteht beim Behandeln von Phenylchloressigsäuremethylester mit Natriummethylat
(R. Meyer, Boner, A. 220, 44). — Scheidet sich aus den Salzen als allmählich erstarrendes
Oel aus. Dicke Tafelu (aus Ligroi'n). Schmelzp.: 71— 72". Leicht löslich in Alkohol und
Aether, viel schwerer in Wasser und Ligroin. Giebt bei der Oxydation mit KMnO^
kleine Mengen von Benzoylameisensäure, — Na.A -j- 2H2O. Feine Nadeln (aus Wasser).
Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heifsem. — Ca.Aj, Blättchen.
Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. — Ba.A^ + 2H,0. Kleine Nadeln, — Cu.A^
+ 2H2O. Hellblauer Niederschlag, aus mikroskopischen Nadeln bestehend. — Ag.Ä.
Niederschlag, aus mikroskopischen Blättchen bestehend.

Methylester CioHijOg = CgHgOg.CH,. Schwach riechendes Oel. Siedep.: 246" (kor.)

(M., B.).

Aethyläthersäure C.oHi^O,, = C6H5.CH(0C,H5).C02H. B. Beim Behandeln von
Phenylbromessigsäure mit alkoholischem Kali (Körner, Radziszewski, Z. 1868, 143). —
Zähe, durchsichtige Masse. Die Salze sind fast alle amorph. — Das Bleisalz ist ein

sehr schwer löslicher Niederschlag, der beim Stehen krystallinisch wird. — Ag-CjoH^iOg.
Pulveriger Niederschlag.

Phenyläthersäure C^H^O^ = CeH5.CH(0CeH5),C02H. B. Der Methylester dieser

Säure entsteht beim Behandeln von Phenylchloressigmethylester mit Phenolkalium
(R. Meyer, Boner, A. 220, 51). — Feine Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 108".

Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether. Liefert, bei

der Oxydation von KMnO^, eine sehr kleine Menge Benzoylameisensäure. Beim Erhitzen
mit verdünnter Salpetersäure entstehen Benzaldehyd und Pikrinsäure. — Na.Cj^HuO^
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+ 3HjO. Blättchen. — Cu.Ä.,. Hellgrüner Niederschlag. Zersetzt sich bei 105**. — Ag.Ä.
Amorpher Niederschlag.

Acetmandelsäureäthylester C,,Hj,0, = C6H5.CH(C5,H302).CO,.C2H5. B. Durch
Zusammenbringen von Mandelsäure mit Acetylchlorid und dann mit Alkohol (Näqüet,
LüGiNiN, Ä. 139, 302). — Feine Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 73,5—74°. Unlöslich
in Wasser, leicht löslich iu Alkohol und Aether.

Mandelsäureamid CgHgNO^ = C6H5.CH(0H).C0.NH2. B. Durch mehrstündiges
Zusammenstehen von Mandclsäurenitril mit rauchender Salzsäure (Tiemann , Friedländer,
B. 14, 1967). Mandelsäurebenzylideuamid CjgHjgNOa (s. Bittermandelöl) zerfällt, beim
Erhitzen mit Wasser auf 120", in Bittermandelöl und Mandelsäureamid (Zinin, Z. 1868,

710). Salzsaurer Phenyloxyacetiminoäther (s. u.) zerfällt, beim Erhitzen, unter Bildung
von Mandelsäureamid (C. Beyer, J. pr. [2] 31, 385) CeH5.CH(OH).C(NH).OaH5.HCl =
CgHgNOa 4- C2H5CI. — D.: Biedermann, B. 24, 4083. — Tafeln: Schmelzp.: "131-132".

Nicht ganz unzersetzt flüchtig. 1 Thl. löst sich in 33,7 Thln. W^asser von 24"; löslich in

93"/o) (Z.). Wenig löslich in Aether.

Mandelsäureanilid Ci.H^gNO^ = CeH6.CH(OH).CO.NH.C6H6. B. Beim Erhitzen
von Mandelsäure mit Phenylhydrazin (Reissert, Kayser, B. 23, 3702) oder mit Anilin
auf 180" (Bischoff, Walden, A. 279, 123). — Perlmutterglänzende Blättchen (aus Alkohol).
Schmelzp.: 151—152". Wenig löslich in Aether, CHCI3, CS.j und Ligroin.

Toluid CjsH.sNO., = C6H,.CH(OH).CO.NH.CbH,.CH3. o-Derivat. Feine Krystalle
(aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 72" (Bischoff, Walden, ä. 279, 125). Leicht löslich in

Alkohol, Benzol, Aether und CHCI3.
p-Derivat. Perlmutterglänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp : 172". Siedet

unzersetzt oberhalb 200" bei 10 mm (Bischoff, Walden, A. 279, 126).

Naphtalid CigH.jNO., = C«H5.CH(OH).CO.NH.C,oH,. a -Derivat. B. Bei 1-3-
stündigem Schmelzen von 10 g Mandelsäure mit 9,5 g «-Naphtylamin (Bischoff, Walden,
A. 279, 129). — Prismen. Schmelzp.: 140". Schwer löslich iu Aether, Ligroin und CS.j.

Leicht löslich in Aceton.
^-Derivat. Blättchen. Schmelzp.: 189" (Bischoff, Walden, A. 279, 129).

Mandelsäurenitril C^H^NO = C,H,O.CNH = C6H5.CH(0H).CN. B. Beim Ver-
dami^fen einer Mischung von blausäurehaltigem Bittermandelöl mit Salzsäure unter 100"

(Völkel, A. 52, 361). — D. Man übergiefst etwas mehr als 1 Mol. mit Wasser an-
gefeuchtetes , reines Cyankalium mit Bittermandelöl und giebt allmählich (1 Mol.) rau-

chende Salzsäure hinzu (Spiegel, B. 14, 239). — Gelbes Oel. Spec. Gew. = 1,124. Er-
stand bei — 10" (Tiemann, Friedländer, B. 14, 1967). Unlöslich in Wasser, löslich in

Alkohol und Aether. Zerfällt bei 170" in Blausäure und Bittermandelöl und beim Ab-
dampfen mit Salzsäure in Salmiak und Mandelsäure. Liefert, beim Erhitzen mit lau-

chender Salzsäure, Pheuylchloressigsäure. Beim Stehen mit rauchender HCl werden
Mandelsäureamid und Mandelsäurebenzylideuamid CgH5.CH(OH)CO.N:CH.C6H5 gebildet.

Verbindet sich mit (1 Mol.) NH3, iu der Kälte, zu Phenylaminoessigsäurenitril CgHs.
CH(NH2J.CN. Verbindet sich mit Methylamin zum Nitril der Phenylmethylamiuoessig-
säure. Liefert mit Alkohol und HCl Phenyloxyacetiminoäther CßH5.CH(0H).C(NH).
OC2H5.HCI. Beim Kochen mit Hydraziu (und Alkohol) entsteht l^henylessigsäurenitril.

Acetmandelsäurenitril CipHgNO^ = C6Hj.CH(C2H30.;).CN. Dickes Oel. Siede-
punkt: 152" bei 25 mm (Michael, Jeanpbetre, B. 25, 1681). Natrium (+ Aether) reducirt

zu Benzoiu.

Plienyloxyacetiminoäthyläther CjoH.^NOj = C^H^ . CH(OH) . C(NH) . OC^H^. B.
Man übergiefst mit Wasser befeuchtetes KCN (1 Mol.) mit der ätherischen Lösung von
(1 Mol.) Benzaldehyd, tröpfelt (1 Mol.) Salzsäure (spec. Gew. = 1,15), unter Abkühlen,
hinzu, schüttelt einige Zeit, hebt dann die ätherische Schicht ab, versetzt sie mit (1 Mol.)

absoluten Alkohols und leitet, unter Abkühlen, trockenes Salzsäuregas ein (C. Beyer,
J. pr. [2J 31, 384). Das gefällte salzsaure Salz trägt man in ein gut gekühltes Gemisch
von koncentrirter Kalilauge und Aether allmählich ein, schüttelt jedesmal gut durch,
verdunstet dann die ätherische Lösung im Vakuum und krystallisirt den Rückstand aus
Ligroin um. — Lange Nadeln. Schmelzp.: 71—72". Zersetzt sich sehr rasch an der
Luft. Leicht löslich in heifsem Ligroin. ^ Das Hvdrochlorid C^oHjgNOj.HCl krystal-

lisirt in Nadeln. Schmelzp.: 124— 125". ZerfäUt'in 120" in C2H5CI und Mandelsäure-
amid, Löst sich in Wasser, die Lösung zerfällt aber bald in Mandelsäureäthylester und
NH^Cl. Ziemlich leicht löslich in heifsem Alkohol, unlöslich in Aether und anderen
Lösungsmitteln.

Phenyloxyacetamidin CgHioN^O = CeH5.CH(0H).C(NH).NH,. B. Das salzsaure
Salz scheidet sich aus beim Versetzen einer alkoholischen Lösung von salzsaurem Phenyl-
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oxyacetiminoäthylätlier (s. S. 1552) mit alkoholischem Ammoniak (C. Beyer, J. pr. [2] 31,

387). Man erwärmt einige Zeit, verdunstet dann nahezu und fällt mit Aether. Der
Niederschlag wird in, mit Aether überschichtete, starke Kalilauge eingetragen. — Nadeln.
Schmelzp. : 110". Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Aether. Sehr unbe-
ständig. — C3H,oN.,O.HCl. Grofse Prismen (aus kaltem Wasser). Schmilzt bei 213 bis
214" zu einer dunkelrothen Flüssigkeit.

Diacetylderivat C,.,H,,N,03 = C6H5.CH(0.C.,H,0).C(NH).NH.C,H30. Krystalle (aus

Alkohol). Sclimelzp.: 210" (Pinner, B. 28, 2948). Wenig löslich in Aether und Ligroin.

Phenyloxäthenylamidoxim CgH.nN.O^ = C6Hß.CH(0H).C(NH2).N.0H (?). B. Bei
mehrtägigem Stehen bei 25— 30" einer alkoholischen Lösung von Mandelsäurenitril mit
einer wässerigen Lösung von salzsaurer Hydroxylamiulösung und Soda (Tiemann, B. 17,

126; Gross, B. 18, 1074). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 158 — 159". Zersetzt

sich in der Hitze unter Entwickelung von Benzaldehyd. Unlöslich in Benzol, schwer
löslich in Aether und kaltem Wasser, leicht in heifsem Wasser, sehr leicht in Alkohol.
Sehr leicht löslich in Säuren und Alkalien. Unzersetzt löslich in kaltem Vitriolöl. Die
wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid blutroth gefärbt. Reducirt nicht FEHLiNo'sche
Lösung. — Na.CgHgNjOj. Nadeln, erhalten durch Fällen einer alkoholischen Lösung
von CgHjflN.jOj mit Natriumäthylat — C8HjpN20.j.HCl (Gross).

Aethyläther C,oH„X,0, = C6H5.CH(OH).C(NH,).N.OC2H5. B. Aus Phenylox-
äthenylamidoxim, Natriumäthylat und Aethyljodid (Gross, B. 18, 1079). — Feine Nadeln.
Schmelzp.: 89". Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Benzol
und in Säuren.

Benzyläther C.äH.gN^Oo = C6H5.CH(0H).C(NH2)N.0CH,.C6H5. Nadeln. Schmelz-
punkt: 102— 103" (Gross, i?.' 18, 1080). Unlöslich in Wasser, Ligroin und Alkalien,

schwer löslich in Alkohol, Aether, Benzol und in Säuren.

Phenyloxäthenyluramidoxini CgHuNjO^ = CgH^ . CH(OH). C(N . OH) .NH . CO . NH^.
B. Beim Vermischen der koncentrirten wässerigen Lösungen von salzsaurem Phenyl-
oxäthenylamidoxim und KCNO (Gross, B. 18, 2477). — Glasglänzende Blättchen (aus

CHCI3). Schmelzp.: 127". Ziemlich leicht löslich in Wasser, leichter in Alkohol; löslich

in Alkalien und Säuren. Schwer löslich in Aether, CHCI3 und Benzol.

Phenyloxäthenylphenyluramidoxim CisHi-NgOg = C6H5.CH(0H).C(N.0H).NH.
C0.NH(CeH5). B. Aus Phenyloxäthenylamidoxim und Pheuylcarbonimid (Gross, B. 18,

2478). — Kleine Nädelchen. Schmelzp.: 155". Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol
und Aether, schwer in CHCI3 und Benzol.

Phenyloxätlienylphenylu.raniidoxiinäthyläther CijHjgNgOg = CjäHj^NaOj.C^Hj.
B. Aus dem Aethyläther CioHi^N^O.^ und Phenylcarbonimid (Gross, B. 18, 2479). — Blätt-

chen, Schmelzp.: 119". Unlöslich in Wasser und Alkalien, löslich in Alkohol, Aether
und Benzol.

Acetylderivat CioH,,N.,0, = C«Hä.CH(0H).C(NH,).N.0.C,H30. B. Durch Erhitzen
der Verbindung C^HioN^O, mit Essigsäureanhydrid (Gross, B. 18, 1075). — Krystalle

(aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 140". Unlöslich in kaltem Wasser, löslich

in Alkohol, Aether und Benzol.

Phenyloxäthenylazoximäthenyl CioH,oN.,0, = C^Hä . CH(OH) . c/^\c . CH3.

B. Beim Erhitzen des Acetylderivates CjgHjjN.jOg (s. 0.) mit Wasser auf 100" (Gross,

B. 18, 1076). Man schüttelt die Lösung mit Aether aus. — Nadeln (aus verdünntem
Alkohol). Schmelzp.: 65". Destillirt unzersetzt. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Schwer
löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Benzol.

Diacetylphenyloxäthenylamidoxim Ci^Hj^NoO^ = CgHg . CH(0 . CgH^O) . C(;N . 0.

C.,H30).NH2. B. Beim Erhitzen von Phenyloxäthenylamidoxim mit schwach überschüs-

sigem Acetylchlorid (Gross, B. 18, 1077). — Feine Blättchen (aus verdünntem Alkohol).

Schmelzp.: 113". Kaum löslich in kaltem Wasser und Alkalien, leicht in Alkohol,

Aether und Benzol.

Aeetylphenyloxäthenylazoximäthenyl Cj^Hj., N^Oj = CgH^ . CH(0 . C^HgO.

^\ N ^^'CHs- -^- ^^^ V2 stündigem Digeriren von Phenyloxäthenylamidoxim mit

überschüssigem Acetylchlorid oder Essigsäureanhydrid und Natriumacetat bei 100" (Gross,

B. 18, 1077). Man verdunstet das Gemisch, behandelt den Rückstand mit Aether, schüt-

telt die ätherische Lösung mit verdünnter Natronlauge, verdunstet dann die ätherische

Lösung, behandelt den Rückstand mit Alkohol und fällt die alkoholische Lösung mit

Wasser. — Feine Nadeln. Schmelzp.: 52". Fast unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich

Bbilstein, Handbuch. U. 3. Aufl. 3. 98
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in Alkohol, Aether und Benzol. Wird von alkoholischem Kali, in der Kälte, in Essig-
säure und Acetylphenyloxäthenylamidoxim zerlegt.

Carbonylphenyloxäthenylamidoxim Cj.HigN.Os = [CeHg CH(OH).C(NH,) :N.O—Ja-

CO. B. Beim Eintragen von Plienyloxäthenylamidoxim in eine Lösung von COCl^ in

Benzol (Gross, B. 18, 2480). — Silberglänzende Blättchen. Schmelzp.: 131". Löslich in

Alkohol und Aether, schwer in Wasser und Benzol. Löslich in HCl, aber nicht in Al-
kalien. Beim Erhitzen mit Natronlauge wird Benzaldehyd abgespalten.

Phenyloxäthenylamidoximkohlensäureäthylester C^Hj^N.^O^ = CgHg.CH(OH).
C(NH2):N.O.C02.C2H5. B. Beim Erwärmen von Phenyloxäthenylamidoxim mit Chlor-
ameisensäureäthylester (Gross, B. 18, 2479). Man wäscht das Produkt mit Wasser und
krystallisirt es aus Benzol um. — Sehr kleine Nadeln. Schmelzp.: 106 — 107". Sehr wenig
löslich in kaltem Wasser, schwer in CHCl, und Benzol, leicht in Alkohol, Aether und
in Salzsäure. Beim Erwärmen mit Wasser oder verdünntem Natron wird Benzaldehyd
abgespalten.

Benzoylphenyloxäthenylamidoxim CisHi^NjO^ = C6H5.CH(OH).C(N.O. C7H5O).
NHj. B. Aus Phenyloxäthenylamidoxim und (1 Mol.) Benzoylchlorid (Gross, B. 18,

1078). — Feine Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmilzt bei 148 — 149° unter Zer-

setzung. Unlöslich in Wasser und Alkalien, schwer löslich in Alkohol, Aether und Benzol,
löslich in HCl.

Acetylbenzoylphenyloxäthenylamidoxim Cj^HigN^O^ = CgH5.CH(O.C2H30).C(N.
O.C7H50).NH2. B. Aus dem Benzoylderivat CjgHj^NaÖg (s. 0.) und Acetylchlorid (Gross,
B. 18, 1078). — Krystalle. Schmelzp.: 165". Löslich in Alkohol, Aether und Benzol.
Schwache Base. Zersetzt sich nicht beim Kochen mit Wasser.

Mandelsäureehloralid C.oHjClgOg = CeH-.Cn/^^ ')CH.CCl3. B. Beim Erhitzen

von Mandelsäure mit wasserfreiem Chloral auf 120" (Wallach, ä. 193, 40). — Grofse
Krystalle (aus Chloroform). Schmelzp.: 82— 83". Siedet unter geringer Zersetzung bei
305— 310". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, Chloroform.

4-Brommandelsäure CgH.BrOg - C6H,Br.CH(0H).C02H. B. Beim Behandeln des
Acetylderivates C6H^Br.C(OH)2.CH:N.O.C2H30 (s. 4-Brombenzoylformoxim) mit verdünnter
Natronlauge (Söderbaüm, B. 25, 3467). — Feine Nadeln (aus Benzol). Schmelzpunkt:
117 — 118". Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether, in heifsem CHCI3 und
Benzol.

4-Jodmandelsäure C8H7JO3 = C6H,J.CH(0H).C02H. B. Bei 8tägigem Stehen von
l^P-Dibrom-p-Jodacetophenon CgH^J.CO.CHBrj (dargestellt durch Bromiren von CpH^J.
CO.CH3) mit Kalilauge (Schweitzer, B. 24, 997). - Schmelzp.: 135°. Leicht löslich in

Wasser, Alkohol und Aether, schwer in Ligroin.

Nitromandelsäure C^H^NOs = C6H^(N02) . CH(OH) . COjH. a. 2-Nitroderivat.
B. Beim Auflösen von 1^, 1^-Dibrom-o-Nitroacetophenon C8H^(N02).CO.CHBr2 in sehr ver-

dünnter (1 : 40) Kalilauge (Engler, Wöhrle, B. 20, 2203). Man säuert mit HCl an und
schüttelt mit Aether aus. — D. Man übergiefst vollständig trockenes KCN mit einer

ätherischen Lösung von o-Nitrobenzaldehyd und fügt, unter starker Kühlung, allmählich
Salzsäure hinzu. Man versetzt die ätherische Lösung mit überschüssigem Holzgeist und
leitet Salzsäuregas ein. Den gefällten salzsauren Iminoäther wäscht man mit Aether und
löst ihn in Wasser. Aus der filtrirten Lösung scheidet sich bald o-Nitromandelsäure-
methylester ab (Engler, Zielke, B. 22, 208). — Kleine Krystalle (aus CHCI3). Schmelz-
punkt: 140". Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Elektrisches Leitungs-
vermögen: Ostwald, Ph. Gh. 3, 185.

Methyleater C9H9NO5 = CgHgNOs.CHj. Schmelzp.: 74,5" (Engler, Zielke). Wenig
löslich in Ligroin, leicht in Alkohol und Aether.

b. m-Nitroderivat. B. Beim Behandeln von m-Nitrophenylaminoessigsäure
C6H,(N02).CH(NH2).C02H mit salpetriger Säure (Plöchl, Loe, B. 18, 1181). Aus l^l''-Di-

brom-m-Nitroacetophenon mit und verdünnter (1:20) Kalilauge (Engler, Wöhrle, B. 20,

2203). Siehe den Aethylester. — Kleine, glänzende Ehomboeder (aus Aether und Ligroin).

Schmelzp.: 119— 120" (C Beyer, J. -pr. [2] 31, 395). Wenig löslich in Benzol, CHCI3,
Ligroin, leicht in Wasser, Alkohol und Aether. — NH^.CgHgNOs- Kleine Nadeln (B.).

— Ag.Ä. Glänzende Nadeln (E., W.).

Aethylester CioHjjNOj = CgHeN05.C2H3. B. Beim Schütteln von salzsaurem
m Nitrophenyloxacetiminoäthyläther mit Wasser (C. Beyer, J. pr. [2] 31, 394). — Seide-

glänzende Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 63". Leicht löslich in Alkohol, Aether u. s. w.,

sehr wenig in Ligroin.
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m-Nitrophenyloxyacetiminoäthyläther CioHjoN^O, = CeH^(NO.;).CH(OH|.C(NH).
OCjHg. B. Wie der Phenyloxyacetiminoäthyläther (S. 1552J aus m-Nitrobenzaklehyd,

KCN, Aethylalkohol und HCl (,C. Beyer. J. pr. [2] 31, 392). — Mikroskopische Nadeln
(aus Ligroin). Schmelzp.: 84". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol;

wenig löslich in kaltem Ligroin. — Das salzsaure Salz krystallisirt in kleinen Nadeln.

Schmilzt bei 129°, dabei stürmisch CjH^Cl entwickelnd. Beim Erwärmen mit Wasser
entsteht m-Nitromandelsäureäthylester.

c. p-Nitroderivat. B. Entsteht in sehr geringer Menge bei der Einwirkung sehr

verd. Kalilauge auf 1-, l'-Dibrom-p-Nitroacetophenon (Engler, Zielke, B. 22, 205). Das
Nitril entsteht bei der Einwirkung von KCN und Salzsäure auf p-Nitrobenzaldehyd

(Engler, Zielke, B. 22, 208). — D. Wie bei o-Nitromandelsänre. Den gebildeten Methyl

ester verseift man durch Erwärmen mit Schwefelsäure (gleiche Vol. H^SO^ und Wasser)

(E., Z.). — Schmelzp.: 126". Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, PIi. Cli. 3, 185.

Leicht löslich in heifsem Wasser, in Alkohol, Aether, Eisessig und Aceton. Liefert,

beim Kochen mit konc. Sodalösung, oder beim Stehen mit verdünnten Alkalien, Azoxy-
benzoylameisensäure. Heifse Schwefelsäure spaltet CO ab.

Methylester C9H9NO5 = CgHeNOg.CHg. Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: ST''.

(E., Z.).

Aethylester Ci^Hj^KOj = CgHeNOs.C^Hj. Nädclchcn (aus Ligroin). Schmelzp.:

75-76" (E., Z,).

2-Aminomandelsäure NH2.C6H^.CH(OH).C02H. Das Dioxindol CeH./^^i^^^NcO

(s. Isatiu) kann als das Anhydrid dieser Säure betrachtet werden.

2-Acetaminomandelsäure NH(C5H30).C6H^.CH(0H).C02H s. Dioxindol.

b. Links - Mandelsäure B. Beim Erwärmen von Amygdalin mit rauchender

Salzsäure (Wöhler, A. 66, 240). Bei der Spaltung von paramandelsaurem Ammoniak
durch Saccharomyces ellipsoideus und durch einen Schizomyceten (in Gegenwart von
Nährsalzen) (Lewkowitsch, B. 16, 1571). Paramandelsaures Cinchonin zerfällt, beim
Krystallisiren, in rechts - und linksmandelsaures Cinchonin (Lewkowitsch). — Schmelzj).

:

132,8" (kor.) (Lewkowitsch, B. 16, 1566). 100 Thle. Wasser lösen bei 20" 8,64 Thle.

Säure. Drehungsvermögen bei 20" in wässeriger Lösung [«d = —(212,52— 0,5777 . q);

in eisessigsaurer Lösung [«1d = —(209,95— 0,2713 . q). — Ag.CgH^Og. Zersetzt sich nicht

bei 100" (L.).

c. Rechts - Mandelsäure. B. Bei der Spaltung des Ammoniaksalzes der Para-

mandelsäure durch Penicillium glaucum (in Gegenwart von Nährsalzen). Aus einer

wässerigen Lösung von paramandelsaurem Cinchonin krystallisirt zunächst rechtsmandel-

saures und dann linksmandelsaures Cinchonin (Lewkowitsch, B. 16, 1569). — Gleicht

völlig der Linksmandelsäure: schmilzt bei derselben Temperatur und besitzt die gleiche

Löslichkeit in Wasser. Dreht genau so viel nach rechts, wie die Linksmandelsäure nach

links. Verbindet sich mit dieser Säure zu Paramandelsäure.

15. Methylolphenm€thylsüure(2) , o-Oxymethylbenzoesäure (Benzol-
o-Alkoholsäure) OH.CHj.CgH^.COoH. B. Beim Auflösen des Anhydrides (Phtalid)

in kochender Natronlauge (Hessert, B. 10, 1446). — Feine, glänzende Nadeln. Schmilzt

bei 120" (Hjelt, B. 25, 524), dabei in Anhydrid übergehend. 100 Thle. Wasser lösen

bei 20" 428 Thle. Säure (Hj.). Leicht löslich in Alkohol und Aether. Elektrisches

Leitungsvermögen: Collan, B. 25, 525. Geht, schon beim Stehen mit Wasser, in Anhy-
drid über. Mol.-Verbrennungswärme 887,8 Cal. (Stohmaxn, Langbein, J. pr. [2] 50, 390).

Die Salze sind alle in Wasser löslich; das Bleisalz wird von Wasser zersetzt. —
K.CgHjOä. Nadeln. - Ba(C8H703)3. — Ag.CgHjOg. Kleine Oktaeder.

Anhydrid (Phtalid) CJIgO, = CaH^/^^^No. B. Beim Behandeln von Phtalyl-

chlorid CgH^(C0Cl)2 mit Zink und Salzsäure (Kolbe, Wischin, Z. 1866, 315). Beim
Kochen von l^l^-Dichlor-o-Xylol o-C6H^(CH2Cl)2 mit Bleinitratlösung (Kaymann, B. 10,

1180. Entsteht, neben anderen Körpern, beim Behandeln von Phtalsäureanhydrid mit

Zinkstaub und Essigsäure (Wislicenüs, B. 17, 2181). Beim Erwärmen von Nitrosophtal-

imidin (S. 1558) (aus 100 g Phtalimid bereitet) mit 500 ccra Natronlauge von 10 "/„ (Graebe,

A. 247, 292). (Darstellung von Phtalid.) Beim Erhitzen von Phtalidcarbonsäure ober-

halb 180" (ScHERKS, B. 18, 382). Beim Ueberleiten von Bromdampf bei 140" über o-To-

luylsäuro (Hjelt, B. 19, 412). CgHgOj -f Br^ = CgHeO^ + 2HBr. Man sättigt eine Lö-

sung von 10 g o-Cyanbenzylchlorid in 30 ccm Essigsäure (von 75 "/J mit HCl- Gas, unter

Kühlung, und erhitzt dann 8 Stunden lang auf 100 g (Cassirer, B. 25, 3021). — D. Man
löst je 8— 10 g Phtalylchlorid in 400 ccm Aether, giebt viel Zink und dann, unter Ab-

98*
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kühlen, allmählich Salzsäure (1 Thl, konc. Säure, 3 Thle. H^O) hiuzu. Nach 12 Stunden
destillirt man die abgehobene Aetherschicht ab , lässt den Rückstand einige Zeit mit
Wasser stehen, fügt dann Animoniumcarbonat hiuzu, bis der Niederschlag von ZnCOg
sich gelöst hat, und schüttelt mit Aether aus. Der Aether wird verdunstet und der Rück-
stand aus Wasser umkrystallisirt (Hesseet, B. 10, 1445). — Nadeln (aus kochendem
Wasser). Schmelzp.: 73" (H.). Siedep. : 290" (i. D.) (Graebe). Mol.-Verbrennungswänne
= 884,7 Cal. (Stohmann, Langbein, J. pr. [2] 50, 390). Sehr wenig löslich in kaltem
Wasser, leicht in Alkohol. Beim Erhitzen auf 185" entsteht etwas Biphtalyl Q,^^^0^.
Wird durch 'elkalische Chamäleonlösung sehr leicht zu Phtalsäure oxydirt (Baeyer, B. 10,

124). Reducirt nicht ammoniakahsche Silberlösung. Verbindet sich nicht mit Natrium-
disulfit (Hessert, B. 11, 238). Beim Kochen mit JodwasserstoflPsäure und Phosphor entsteht

o-Toluylsäure (Hessert, B. 11, 238). Mit Natriumamalgam entstehen Hydrophtalid und
Phtalylpiuakon. Liefert, beim Erhitzen mit NH.^, Phtalimidin CgH^NO (s. S. 1557). Mit
Anilin verbindet sich Phtalid zu Phtalidanil. Beim Erhitzen mit Phtalsäureanhydrid oder
mit Thiophtalsäureanhydrid entsteht Biphtalyl CigHgO^ (s. Phtalsäure). Ebenso erhält

man aus 4-Oxyphtalsäure und Phtalid Oxybiphtalyl. Aus Tetrachlorphtalid und Phtal-

säureanhydrid entsteht in gleicher Weise Tetrachlorbiphtalyl. Aus Phtalid und Phtalimid
"(oder Phtalimidin) resultirt Diphtalylimid. Verbindet sich nicht mit Hydroxylamin,
liefert aber mit Phenylhydrazin eine Verbindung CgHgO.NjH.CgH^. Verbindet sich mit
Cyankalium zu benzylcyanid-«-carbonsaurem Kalium CN.CHj.CgH^.COjK. Alkoholisches
Schwefelammonium wirkt erst bei 240" ein und erzeugt einen schwer löslichen, krystalli-

sirten Körper, der bei 260" nicht schmilzt. Chlor wirkt sehr schwer ein; sehr lebhaft

reagirt aber PClg und erzeugt das Chlorid C8H4CI4O. Mit Brom entsteht bei 140" Bron»-
phtalid. Beim Vermischen einer Lösung von Phtalid in absolutem Aether mit der Lösung
von Oxaläther und alkoholfreiem Natriumäthylat in absolutem Aether scheidet sich das
Natriumsalz einer Säure CjjHjoüg aus, die aus Alkohol in Nadeln krystallisirt und bei

121— 122" schmilzt (W. Wisucenüs, B. 20, 2062).

Dichlorphtalid CgH.ClO^ = CeH.jCl./^Q^No. a. 3,6-Dichlorphtalid. B.

Entsteht, neben Dichlornaphtochinon, beim Behandeln von 1,4-Dichlornaphtalin mit CrO>,

und Essigsäure (Guareschi, B. 19, 1155). Das wässerige Filtrat von der Darstellung
des Dichloi'najjhtochinons wird abgedampft und der Rückstand wiederholt in Wasser ge-

löst und zur Trockne verdampft. Die beim jedesmaligen Lösen in Wasser zurück-
bleibende Substanz kocht man mit Natronlauge und fällt die Lösung durch HCl. —
Kurze Säulen oder flache Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp,: 163". Sublimirbar. Wenig
löslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether. Unlöslich in NHg und Soda, löslich in

Kali. Sehr beständig. Verbindet sich nicht mit Hydroxylamin.
<CC1 \
ro /^

mit Sn und HCl (Royer, A. 238, 355). Lässt sich leichter darstellen durch Behandeln
von Nitrosodichlorphtalimidin mit Alkalien (Roter). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 122".

Tetrachlorphtalid CgH^Cl^O^ = CßCl^^^Q^No. B. Beim Eintragen von 1'/, Thln.

Zinkstaub in eine siedende Lösung von 1 Thl. Tetrachlorphtalsäureanhydrid in 10 Thln.
Eisessig (Graebe, A. 238, 330). Entsteht auch beim Erhitzen von Tetrachlorphtalsäure
mit HJ und Phosphor auf 230" (Graebe). — Krystalle. Schmelzp.: 208,5". Kaum löslich

in kaltem Alkohol, leichter in Eisessig, ziemlich reichlich in heifsem Toluol. Unlöslich
in NHg und Soda. Löst sich langsam in kochender Natronlauge.

Bromphtalid CgH^BrOo. a. 3 -Brom phtalid CgHgBr.CoH^O.^. B. Entsteht, neben
zwei Bromtoluylsäuren, beim Erhitzen von o-Toluylsäure mit Brom und Wasser auf 140"

(Racine, A. 239, 76). — Lange Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 98—100".
Sublimirt leicht. Sehr wenig löslich in kochendem Wasser, leicht in Alkohol und Aether.
Wird von verdünnter HNO3 zu 3-Bromphtalsäure oxydirt.

b. l»-Bromphtalidderivat C6H,<^^q^''^0. B. Beim Ueberleiten (in einem

Strom von trockener Kohlensäure) von (2 At.) Bromdämpfen bei 140" über Phtalid (Racine,
A. 239, 79). — Kleine Würfel oder Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 85—86". Destillirt

unzersetzt. Leicht löslich in Aether, CHCI3 und CS.,. Wird durch KMnO^ in Phtalsäure

/CH.0C.,H,
verwandelt. Beim Erhitzen mit absolutem Alkohol entsteht der Aether CgH^x \

\co.o
und beim Erhitzen mit Wasser Phtalaldehydsäure CHO.CgH^.CO.H neben deren Anhydrid
C,AH,ft(Jt.



5.6.95.] AROMAT. REIHE. — D. SÄUREN C„U2n_803. 1557

DibromphtalidC?) CgH^Br^O,. B. Entsteht, neben p-Dibrom-«-Xaplitochinon, beim
Behandeln von (1,4) Dibromuaphtalin mit CrOa und Eisessig (Guareschi, .4.222, 282).

—

D. Siehe p-Dibrom-«-Naphtoehinon. Das Filtrat vom gefällten Dibromnaphtochinon
wird verdunstet, der Rückstand mit wenig Wasser behandelt und das Ungelöste mit
Natronlauge gekocht. Man fällt die alkalische Lösung mit HCl und krystallisirt aus
Alkohol um. Entsteht auch bei der 0.xydation von «-Tetrabromnaphtalin (Schmelzp.:
175") mit CrOg und Essigsäure (Güareschi, G. 16, 151). — Prismen (aus Alkohol).
Schmelzp.: 188—189°. Sublimirt, bei vorsichtigem Erhitzen, unzersetzt. Wenig löslich

in kaltem Wasser und in Soda, leicht in kochendem Alkohol. 1 Thl. löst sich bei 15°

in 360—380 Thln. Alkohol (von 94 "/p). Reducirt nicht ammoniakalische Silberlösung.

Liefert mit Phenol und HjSO^ keinen Farbstoff, wie das Anhydrid CgHoBr^Og der
Dibromphtalsäure.

Chlorbromphtalid CgH^ClBrOg = CßH^ClBr/^Q^No. B. Bei der Oxydation

von Chlorbromnaphtalin (Schmelzp.: 66—67°) mit CrOj und Essigsäure (Biginelli, B. 19,

1154). — Schmelzp.: 179".

Nitrophtalid s. Nitroxymethylbenzoesäure (s. S. 1559).

Oxyphtalid CgHgOa = OH.CeHg/^^Q^No. B. Man bereitet 4-Oxyphtalimid durch

Einleiten von NHg in geschmolzene 4-Oxyphtalsäure, reducirt dasselbe mit Sn und HCl,
fällt das gelöste Zinn durch Zink und giebt dann NaNOj hinzu. Die hierbei aus-

fallende Nitrosoverbindung erwärmt man mit Natronlauge und fällt dann mit HCl (R^e,

A. 233, 235). — Kleine Nadeln. Erweicht bei 210° und schmilzt bei 222°. Sublimirt

unzersetzt. Löslich in viel heifsem Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, Aether
und CHCI3.

Reduktionsprodukte des Phtalids. Bei der Einwirkung von Natriumamalgam
auf eine (durch Essigsäure oder H.^S04) sauer gehaltene Lösung von Phtalid in wässerigem
Alkohol entstehen Phtalylpinakon und Hydrophtalid, die sich durch ihre sehr ungleiche

Löslichkeit in Alkohol trennen lassen (Hessert, B. 10, 1448).

a. Hydrophtalid CgHgO.j = CeH4<^ ^tt^qtjx ^0. Syrup; sehr leicht löslich in allen

Lösungsmitteln aufser Wasser. Giebt, bei der Oxydation mit KMnO^, Phtalsäure.

b. Phtalylpinakon C.ell.sO, =
^j^;^^^;^^^^;^^^^^^

Nadeln. Schmelzp.: 197°.

Löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Aether, unlöslich in CHCI3. Giebt, bei der

Oxydation mit KMn04, Phtalsäure und Diphtalylsäure CjeHj^Og.

Phtalimidin CgH^NO = CbH/Sq^^NH. B. Beim Behandeln von Phtalimid mit

Sn -f- HCl; beim Erhitzen von Phtalid im Ammoniakfetrome (Gräebe, B. 17, 2598). Beim
Behandeln von o-Cyanbenzylamiu CN.CgH^.CH^.NH^ mit salpetriger Säure (Gabriel, B.

20, 2233). Beim Behandeln von Aminophtalid mit Sn + HCl {A. 247, 290). — D. Man
tröpfelt, innerhalb 1— 2 Stunden, 500 ccm rohe Salzsäure (spec. Gew. = 1,175) in ein auf

dem Wasserbade erwärmtes Gemisch aus 100 g Phtalimid, 170 g granulirtem Zinn und
150 ccm Wasser und erhitzt schliefslich bis zu völliger Lösung. Dann lässt man erkalten,

stellt 100 g Zinkblech in die Lösung und fällt die abfiltrirte Lösung durch 70 g NaNOg
(von 90—95%). Man lässt eine Stunde stehen, filtrirt dann das Nitrosoderivat ab und
erwärmt es mit 60— 75 g konc. HCl, verdunstet die salzsaure Lösung, übersättigt den
Rückstand mit Natron und schüttelt mit CHCl., aus (Graebe, A. 247, 291). — Nadeln
oder Säulen. Schmelzp.: 150°; Siedep.: 337° ("i. D.) bei 730 mm. Nicht flüchtig mit

Wasserdämpfen. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3. Liefert, beim Glühen
mit Zinkstaub, o-Xylol und Phenylisochinolin. Liefert ein Acetylderivat. Wird von
angesäuerter Chamäleonlösung zu Phtalimid oxydirt.

Salze: Graebe, A. 247, 295. — Ag.CgHgNO. Niederschlag, kaum löslich in kochen-

dem Wasser. Bei der Einwirkung von CHgJ wird Phtalimidin regenerirt. — CgHjNO.
HCl. Nadeln, erhalten durch Einleiten von HCl in eine Lösung von Phtalimidin in

CHCI3. Schmilzt, unter Abgabe von HCl, bei 150°. Sehr löslich in Wasser. — (CgH^NO).,.

HCI.AL1CI3. Dunkelgelbe Nadeln. Schmelzp.: 175—176°. Sehr wenig löslich in kaltem

Wasser. — Pikrat C8HjNO.C6H3(N02)30. Hellgelbe Tafeln oder Säulen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 140°. Wenig löslich in kaltem Wasser, Alkohol und Benzol.

Bromid (C3H7NO).,.Br3. B. Beim Eintragen von Brom in eine Lösung von Phtal-

imidin in CHCI3 (Graebe). — Schmilzt gegen 150° unter Zersetzung. Schwer löslich in

CHCI.,. Beim Erwärmen mit verd. HNO, entstehen Phtalid und Phtalsäure.
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Nitrosophtalimidin CgH.^N^O, = CgHeNOCNO). B. Beim Versetzen einer salz-

sauren Lösung von Phtalimidin mit NaNO^ (Graebe, A. 247, 297). — Feine, hellgelbe
Nadeln oder Säulen. Schmelzp. : 156". Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, ziem-
lich reichlich in heifsem Alkohol. AVird, durch Erwärmen mit Salzsäure oder durch
Reduktion in Phtalimidin zurück verwandelt. Beim Erwärmen mit verdünnter Natron-
lauge entsteht Phtalid, resp. Oxymethylbenzoesäure. Mit NaHS entstehen Thiophtalid
CgHeOS, Phtalid und etwas Phtalimidin.

Dichlorphtalimidin C^HäCl^NO = CgH^Cl/^QAnH. B. Beim Behandeln von

o-Dichlorphtalimid C6H2Cl2(CO).,.NH mit Sn und HCl (Royer, A. 238, 356). — Kr^-stalle
(aus CHClg). Schmelzp.: 210°. Liefert ein Nitrosoderivat, aus welchem HCl Dichlor-
phtalimidin regenerirt. — Schwache Base.

Nitrophtalimidin CgHßN.Oa = CßH/^^ j^Q s\nH (?). B. Bei 1—2 stündigem

Erwärmen auf 30—40" von 1 Thl. Phtalimidin mit 5 Thln. Vitriolöl und 2 Thln. konc.
HNO3 (Graebe, A. 247, 800). — Hellgelbe Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 210".

Wird von alkalischer Chamäleonlösung glatt zu Phtalsäure oxydirt. Löst sich leicht in

kalter Natronlauge; aus der Lösung wird, durch HCl, eine Säure CgHgNaO^ = NH,.
CH(N0,).C6H,.C02H (?) gefällt, die in Nadeln krystallisirt und sich leicht in Alkohol und
Aether löst.

Methylphtalimidin C9H9NO = CeH.^^^^^N.CHg. B. Beim Behandeln von

Methylphtalimid mit Sn und HCl (Graebe, Pictet, A, 247, 808). — Mouokline (Düparc,
J. 1888, 683) Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 120"; Siedep.: 800". Leicht löslich in

Wasser, Alkohol und Aether. Liefert kein Nitrosoderivat. Bei der Oxydation durch
Chamäleonlösung entsteht Methylphtalimid und dann Phtalsäure. — (CgHgNO^^.HCl.AuClg.
Goldgelbe Säuleu. Wenig lösHch in kaltem Wasser. — Bromid (C9H9NO).Br3. Orange-
farbene Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung bei 150".

Aethylphtalimidin C,oHiiNO = CgH./^^^^N.CoHä. Aus Aethylphtalimid mit

Sa und HCl (Graebe, Pictet, A. 247, 305). — Schmelzp.: 45". — (C,(,H„NO)2.HCi.AuCl3.
Grofse, goldgelbe Säulen. Schmelzp.: 145". Sehr wenig löslich in kaltem Wasser.

Phtalidanil (Phenylphtalidin, Phenylphtalimidin) Cj^HnNO = C6H,<^^q2\]S[.

CgHä. B. Man erhitzt Phtalid mit Anilin auf 200—220" (Hessert, B. 10, 1450). Das
Pheuylhydrazinderivat Ci^Hj^NjO der Phtalaldehydsäure zerfällt, beim Erwärmen mit
Sn und HCl, in NH^ und Phtalidanil (Racine, A. 289, 87). Beim Erhitzen einer alko-

holischen .Lösung von Phtalanil mit Sn und HCl (Graebe, Pictet, ä. 247, 306). —
Glänzende Blättchen (aus Alkohol), Schmelzp.: 160". Sehr schwer löslich in kochendem
AVasser, schwer in Aether, leicht in CHCI3 und Benzol. Wird durch Kochen mit koncen-
trirten Alkalien oder Säuren nicht zerlegt. Wird von CrOg und Essigsäure zu Phtalanil

und von KMnO^ langsam zu Phtalanilsäure oxydirt (Hessert, B. 11, 239).

p-Oxybenzylphtalimidin C.äHjgNO, = CgH^/^^ "^^'-^sH^-^H.'ö^- ^- ^^^^^

Versetzen einer gekühlten Lösung von (1,5 g) p-Aminobenzylphtalimidin C8H60:N.CeH^.
CH.J.NH2 in (2,5 ccm) koncentrirter Salzsäun; und 100 ccm mit einer sehr verdünnten
Lösung von NaNOj (Hafner, B. 23, 344). — Lange, rothe Nadeln (aus heifsem Wasser).
Schmelzp.: 187— 188". Sehr leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Alkalien, unlöslich in

Ammoniak. Salzsäure erzeugt bei 170" eine Base C8H9NO2.

Base CgHgNO.,. B. Bei dreistündigem Erhitzen von (3 g) p-Oxybenzylphtalimidin
mit (100 ccm) koncentrirter Salzsäure auf 160—170" (Hafner, B. 23, 345). — (CgHgNO^.
HCl),.PtCl^. Krystalle. Zersetzt sich bei 225".

Acetylphtalimidin CjoHgNO, = CgHgNO.C.^HjO. Aus Phtalimidin und Essigsäure-

anhydrid (Graebe, A. 247, 297). — Nadeln (aus verd. Essigsäure). Schmelzp.: 151".

Verbindet sich nicht mit HCl.

Pseudophtalimidin CgHjNO. B. Das Aniid der 1^-Chlor-o-Toluylsäure wandelt
sich, bei '/., stündigem Erhitzen auf 150— 160", in salzsaures Pseudophtalimidin um (Gabriel,

B. 20, 2234). CH2Cl.CcH,.CO.NH2 = CgH^NCHCl. Entsteht auch beim Eintragen von
li-Aethoxyl-o-Tolunitril CoH^O.CHj.CgH^.CN in gekühltes Vitriolöl (Cassirer, B. 25, 3020).
— Flüssig. Nicht flüchtig. Beim Behandeln mit PClj-j- POCI3 entsteht Chlorbenzylcyauid.
Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid wird Phtalid gebildet. — (CgH^NO.HCl^^.PtCl^

+ 2H2O. Orangegelbe, flache, spitze Nadeln. — Pikrat C8H7NO.C6H3(N02)30. Gelber,

krystallinischer Niederschlag. Schmilzt gegen 220".
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Chloride CsH,Cl,0. a. «-Chlorid. B. Beim Behandeln von Phtalid mit (3 Mol.)

PClg (Gerichten, B. 13, 417). — Monokliue Krj^stalle (aus Ligroin). Schmelzp.: 88";

siedet unter schwacher Zersetzung bei 275". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alko-
hol, Aether und Ligroin. Zersetzt sich sehr langsam beim Kochen mit wässeriger Kali-

lauge, leichter durch alkoholische, sehr leicht beim Erwärmen mit Vitriolöl, hierbei

Phtalsäure bildend. CgH^Cl^O -|- SH^O = CgHßO, -f- 4 HCl. Phenol erzeugt, schon bei

gewöhnlicher Temperatur, Phtalsäurephenylester. Liefert mit Anilin das Anilid CgH^O
(N.CeH,),.

b. /^'-Chlorid. B. Entsteht, neben dem «-Chlorid, beim Erhitzen gleicher Mole-
küle Phtalsäurechlorid und PClg auf 210—220" (Gerichten, B. 13, 419). Wird leichter

erhalten durch 15 stündiges Erhilzen von 1 Mol. Phtalsäureanhydrid mit 2 Mol. PCI5 auf
245° (Claus, Hoch, B. 19, llhSj. Hierbei entsteht nur ^-Chlorid (Cl., H.). Nach dem
AbdestiUiren des POCl.^ im Kohlensäurestrome und Lösen des Rückstandes in Ligroin,

kiystallisirt zunächst a- und dann j§-Chlorid. — Monokline Tafeln. Schmelzp.: 47".

Siedet unter schwacher Zersetzung bei 262". Verhält sich gegen wässerige Kalilauge,

Vitriolöl, Phenol und Anilin wie das «-Chlorid.

Anilid C^oH^N^O = C^H.^^J^-^^HsIXj^t^q^jj^^ ß g^^i^, Erwärmen von «- oder

(^-Chlorid CgH^Cl^O mit Anilin ((^Ierichten). — Gelbe, glänzende Schüppchen (aus heifsem
Alkohol). Schmelzp.: 152— 153". Löslich in kaltem Alkohol, leicht in CHCI3 und Aether,
schwerer in Ligroin, unlöslich in Wasser. Löslich in koncentrirter Salzsäure und Eisessig

und daraus durch Wasser fällbar. Zerfällt, beim Erwärmen mit Vitriolöl, beim Kochen
mit alkoholischer Kalilauge oder beim Erhitzen mit wässerigem Ammoniak auf 200", in

Anilin und Phtalsäure.

Aethyläther-o-Oxymethylbenzoesäurenitril, l*-Aethoxyl-o-Tolunitril Cj^HjjNO
= CjHjO.CHj.CßH^.CN. B. Beim Kochen einer Lösung von (1,15 g) Natrium in (40ccm)
absol. Alkohol mit einer Lösung von (7,65 g) o-Cyanbenzylchlorid in (20 ccm) Alkohol
(Cässirer, B. 25, 3020). — Oel. Siedep.: 242". Vitriolöl erzeugt Pseudophtalimidin.

Phenylätheroxymethylbenzoesäurenitril C,4Hj,N0 = CeHg.O.CHj.CyH^.CN. B.
Beim Kochen einer Lösung von 1,15 g Natrium in 30 ccm absol. Alkohol mit 4,7 g Phenol
und 7,65 g o-Cyaubenzylchlorid, gelöst in 25 ccm Alkohol (Cässirer, B. 25, 3019). —
Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 63—65".

Nitrooxymethylbenzoesäure CgH^NO^ = OH.CH2.C6H3(NO,).C02H. a. 3- oder

6-Nitrosäure. Anhydrid CgH^NO^ = C6H3(N02)/^q«\o. B. Entsteht, neben

Nitrophtalsäure, beim Behandeln von «Nitronaphtalin mit CrOg und Essigsäure (Beil-

stein, KüRBATow, A. 202, 219). — Blättchen (aus Holzgeist). Schmelzp.: 135". Wenig
löslich in heifsem Wasser, sehr wenig in kaltem, leicht in Alkohol, Benzol, CHClg, CS.^

und Eisessig. Unlöslich in Soda, löslich in Alkalien. Wird von CrOg (und Essigsäure)
sehr langsam in 3-Nitrophtalsäure übergeführt. Ebenso durch Erhitzen mit verdünntem
HNO3, im Rohr (Honig, B. 18, 345).

b. 5-Nitrosäure. B. Beim Auflösen des Anhydrids dieser Säure (s. u.) in Kali-
lauge (König, B. 18, 3451). Man fällt mit H2SO4, löst die Säure in Aether und fällt

mit CHCI3. — Mikroskopische Nadeln. Schmelzp.: 129". Unlöslich in Benzol und CHCI3,
leicht löslich in Alkohol und in heifsem Wasser, zerfliefsUch in Aether. Beim Erhitzen
oberhalb des Schmelzpunktes entsteht das Anhydrid. Auch beim Behandeln des Silber-

salzes mit C2H5J entsteht das Anhydrid und kein Ester. — Ag.A. Nadeln (aus Wasser).

Anhydrid (5-Nitrophtalid) CgHsNO^ =- C6H3(N02)/^q2\o. b. Man giefst, all-

mählich und unter Abkühlen, in die Lösung von 20 g Phtalimidin in 200 g Vitriolöl die

Lösung von (etwas mehr als 1 Mol.) Salpeter in 80 g Vitriolöl (König, B. 18, 3447).

Man lässt einige Stunden stehen und fällt dann mit Wasser. — Lange Nadeln (aus
Alkohol). Schmelzp.: 141". Unlöslich in kaltem Wasser, Soda undNHg; ziemlich schwer
löslich in kaltem Alkohol und Aether, sehr leicht in heifsem CHCI3, Benzol und Eisessig.

Wird von verdünntem KNOg bei 140" zu 4-Nitroph talsäure oxydirt. Mit Sn und HCl
entsteht Aminophtalid. KJ erzeugt bei 200" 5-Amino-o-Toluylsäure.

c. I'-Nitrosäure. Imid s. S. 1058.

Aminooxymethylbenzoesäure CgHgNOg. a. 5-Aminoderivat OH.CK2.C6H3(NH2).
COjH. B. Beim Auflösen des Anhydrids dieser Säure (s. u.) in heifser Kalilauge (König,
B. 18, 3452). — Cu.Aj (bei 120"). Schwarzgrüuer Niederschlag.

Anhydrid (5-Aminophtalid) CgH.NO^ = C6H3(NKj/^q^\o. B. Man giefst

allmählich 3 ccm rauchender Salzsäure in ein warmes Gemisch aus 10 g 5-Nitrophtalid,
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10 g Sn und 30 ccm Alkohol (Honig, B. 18, 3448). — Kurze Prismen (aus CHCI3).
Schmelzp.: 178". Fast unlöslich in kaltem Wasser, schwer Jöslich in Alkohol, Aether
und Benzol, etwas leichter in CHCI3. — (C8HjN03.HCl)2.PtCl4 (bei 110"). Niederschlag,
aus mikroskopischen Rhomboedern bestehend.

b. Ii-Aminoderivat. Ii-Aminophtalid C8HtN02=C6H /^q'^^'^^^^O. B. Beim

Einleiten von trockenem Ammoniakgas in eine Lösung von 1^-Bromphtalid CgH^^ p^ ^0
in Aether oder Benzol (Racine, A. 239, 91). — Nadeln (aus heifsom Wasser). Schmilzt
bei 167" unter Zersetzung. Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem, in Alkohol,
Aether, CHCI3, Benzol und Alkalien.

r-Aethoxyl-o-Tolylthioamid CioH.gNSO = C2H50.CH2.C6H,.CS.NH2. B. Beim
Erhitzen von Aethyläther-o-Oxymethylbenzoesäurenitril mit alkoholischem (NHJgS auf
100" (Cassirer, B. 25, 3020). — Schmelzp.: 84".

li-Phenoxyl-o-Tolylthioamid Ci,Hi,NSO = CeH^O. CH2.C6H,.CS.NH2. B. Man
erhitzt eine mit H^S gesättigte Lösung von (5 g) Phenyläther o-Oxymethylbenzoesäurenitril
in (10 ccm) alkoholischem NHg 2 Stunden lang auf 100" (Cassiree, B. 25, 3019). —
Feine Blättchen (aus vei'd. Alkohol). Schmelzp.: 84".

Thioxymethylbenzoesäure CgHgO^S = OH.CH2.C6H,.CO.SH (?). B. Beim Erhitzen
von Thiophtalid (s. u.) mit verd. Natronlauge (Graebe, A. 247, 299). — Nadeln (aus

Wasser). Schmelzp.: 127". Zerfällt bei 140—150" in Wasser und Thiophtalid.

Anhydrid (Thiophtalid) CgHeOS = CgH^/^^ Ns. B. Beim Uebergiefsen von

Nitrosophtalimidin mit NaHS (Geaebe, A. 247, 298). CgH /^^^^N.NO + NaSH
= CgHgOS + NaOH -\- N,. Der erhaltene Niederschlag wird mit Wasserdämpfen destil-

lirt. Bei 5stündigem Erhitzen auf 180" von (2 g) o-Cyanbenzylrhodanid mit (10 ccm)
rauchender Salzsäure (Day, Gabriel, B. 23, 2480). Aus Methylbenzylsulfid-o-Carbonsäure-

nitril (s. u.) CgH^NS mit Kalilauge (D., G.). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 60" (Gr.);
57" (D., Gb.). Sehr leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Wenig löslich in kaltem Wasser,
sehr leicht in Alkohol und Aether. Löst sich langsam beim Erwärmen mit verd. Natron-
lauge, dabei in die Säure CgH^OgS übergehend.

Methylben zylsulfid-o-Carbonsäure CgHioSOa = CO^H.CeH^.CHj.SCHg. B. Bei
3 stündigem Erhitzen auf 100" von (2 g) o-Cyanbenzylmerkaptanmethyläther (s. u.) mit
(12 ccm) konc. Salzsäure (Day, Gabriel, B. 23, 2485). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 138". Schwer löslich in Wasser.

Nitril (Cyanbenzylmerkaptan, Thiophtalimidin) CgH^NS = CN.CgH^.CHj.SH

= CgH^<^ pT^ /S. B. Man erwärmt eine Lösung von (15 g) o-Cyanbenzylrhodanid

in (75 ccm) Vitriolöl, anfangs auf 30—50", zuletzt auf 60—70" (Day, Gabriel, B. 23,

2480). Man giefst in ^/., 1 Wasser, neutralisirt die Lösung nahezu mit Ammoniak, filtrirt

und fällt das Filtrat mit Ammoniak. Entsteht auch bei einstündigem Stehen einer, unter
Kühlung, mit (4 ccm) 4 fach normaler alkoholischer KSH-Lösung versetzten Lösung von
(2 g) o-Cyanbenzylchlorid in (2 ccm) Alkohol (G., D.). — Nädelchen (aus Ligroin).

Schmelzp.: 62". Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. Natronlauge spaltet in NH3
und Thiophtalid. Wird von rothem Blutlaugensalz und Natron zu Di-oCyanbenzyldisulfid
oxydirt. Mit alkoholischem KSH entsteht der Körper CjgHjoSg (s. u.). — CgHjNS.HCl.
Leicht lösliche Nadeln. — (CgH^NS.HClI^.PtCl^ (bei 100"). Schwer lösliche, orangegelbe
Prismen. — CgH^NS.HJ. Nadeln.

Methyläther C9H9NS = CN.CgH^.CHj.SCHs. B. Beim Versetzen einer Lösung von
(6 g) Cyanbenzylmerkaptan in (40 ccm) alkoholischer Normalkalilauge mit (9 g) CH.^J
(Day, Gabriel, ß. 23, 2484). — Oel. Siedep.: 278". Verbindet sich nicht mit Säuren.

Konc. Salzsäure erzeugt bei 100" Methylbenzylsulfid-o-Carbonsäure.

Methylthiophtalimidin CeHgNS = CeH^/^^-^^3)\s. b. Entsteht, neben Thio-

phtalimidinhydrojodid, beim Stehen einer Lösung von Thiophtalimidin in überschüssigem
CH^J (Day, Gabriel, B. 23, 2483). Man saugt vom ausgeschiedenen Thiophtal-

imidinhydrojodid ab, wäscht dasselbe mit Aether und destillirt das Filtrat im Dampf-
strom. — Oel. Destillirt nicht unzersetzt. Rauchende Salzsäure spaltet bei 180" in

Thiophtalid und Methylamin. — (C9H9NS.HCl),.PtClj. Schwer lösliches, bräunlich-

gelbes Krystallpulver. — Pikrat C9H9NS -i- CeH,(N0o)3.0H. Schwer lösliche, gelbe

Nadeln.
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Di-o-Cyanbenzyldisulfid C„H,,N,S, = CN.CfiH,.CH,.S.S.CH,.C6H,.CN. B. Durch
Oxydation einer alkalischen Lösung von Cyanbenzylmerkaptan mit rothem Blutlaugensalz

(Dav, Gabriel, B. 23, 24851. — Lange Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 124". Konc.

Salzsäure erzeugt bei 160" Thiophtalid.

Verbindung CigHjoSa. B. Beim Stehen von o-Cyanbenzyldilorid oder o-Cyan-

benzylnierkaptan mit überschüssiger alkoholischer KSH-Lösung (Day, Gabriel, B. 23,

2487). — Dunkelgrüne, mctallglänzende, im durchfallenden Lichte braune Nadeln (aus

Nitrobenzol). Unlöslich in Alkohol u. s. w.

Phtalidsulfonsäure CgHeSO- = SOgH.CeH,/^^ ^^0. B. Beim Erwärmen von

Phtalid mit rauchender Schwefelsäure auf dem Wasserbade (Höntg, B. 18, 3453). — Zer-

fliefsliche, lange Nadeln. Sehr leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Aether und CIICI3.

Liefert, beim Schmelzen mit Natron, Phtalsäure. — Ba.A, (bei 180"). Prismen. Leicht

löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Cu.Aj + 2HjO. Grofse, lichtblaue, glän-

zende Prismen.

Selenophtalid C.HgSeO = CfiH./gQ^Nse. B. Beim Stehen einer alkoholischen

Lösung von o-Cyanbenzylselenmerkaptan CN.CgH^.CH^.SeH und überschüssigem KOH, in

der Wärme (Drory, B. 24, 2569). — Breite, lange Blättchen (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 58".

Nitril SeH.CH,.C6H,.CN s. Benzylalkohol (S. 1061).

1 6. Methylolphenmethylsüui'e (3) , ni-Oxytnethylbensoesäure OH.CH, . 0^11^.

CO,H. Beiizyläther-m-Dicarbonsäure C,«H,,0., = 0(CH,.CbH4.CO.,H)2. B. Bei drei-

stündigem Kochen von (5 g) m-Cyanbonzylchlorid mit (25 com) Kalilauge (von 33"/(,)

(Reinglas.s, B. 24, 2421). — Schmelzp.: 180". Schwer löslich in Aether, CHCI3 und Benzol.

17. M€thylolph€nmethylsänre(4), p-Oxyniethylbenzoesäure OH.CIL.CßH^.
COjH. B. Beim Kochen von l^-Brom-p-loluylsäure mit Barytwasser (Kekule, Dittmar,

A. 162, 342). Beim Behandeln von Terephtalaldehyd mit koncentrirter Natronlauge (Low,

A. 231, 373). — Kleine Blättchen oder platte Nadeln. Schmelzp.: 181"_(L.). Sublimirt in

Nadeln. Sehr leicht löslich in Aether und in heifsem Wasser. — Ag.A.

p-Diearbonsäure des Benzyläthers C^^ll^^O^ = (CO,H.C6H4.CH.2)20. B. Bei

6stündigcm Erhitzen von (2 g) p-Cyanbcnzylchlorid mit (10 ccm) Kalilauge von (33"/{,)

(Günther, B. 23, 1061). — Undeutliche Krystalle (aus Alkohol), Unlöslich in Aether,

CHCI3, Aceton und Benzol, — Ago.CjeHijOs.

Nitril (p-Cyanbenzylalkohol) CgH^NO = OH.CHj.CfiH^.CN. B. Durch 4stündiges

Kochen von 5 g p-Cyanbenzylchlorid mit 4 g KjCOg, gelöst in 75 ccm Wasser (Banse,

B. 27, 2170). — Blättchen und Prismen. Schmelzp.: 133—134". Sehr leicht löslich in

Wasser, unlöslich in CHCI3, Benzol und Ligroin.

Acetat C,nH,N02 = C,H30,.CH,.C6H,.CN. Blättchen. Schmelzp.: 71—72" (Banse,

B. 27, 2171). Leicht löslich in Aether, CHCI3 und Benzol, schwerer in Alkohol, schwer

in Wasser.

Benzoat Cj^H^NO^ = C,H,0,.CH2.C6H,.CN. Schmelzp.: 123" (Banse, B. 27, 2171).

Leicht löslich in Aether und CHCI3,

4 - Cyan - 2 -Nitrobenzylalkohol , Methy lol - 2 -Nitrophen - 4 - Methylsäurenitril
CgHsNoOg = OH.CH2.C6H3(N02).CN. B. Beim Kochen von (2 g) des entsprechenden
Acetats (s. u.) mit (9 ccmj Nomalkalilauge (Banse, B. 27, 2167), — Nadeln. Schmelzp.:
139". Leicht löslich in Aether und CHCl,.

Acetat CinHgN^O, = C,n302.CH.,.C«H3(N02).CN. B. Beim Kochen von l'-Chlor-

2-Nitro-p-Toluylsäurenitril, in alkoholischer Lösung, mit Natriumacetat (Banse, B. 27,

2167), — Nädelchen (aus Benzol). Schmelzp.: 133". Leicht löslich in Holzgeist und
CHCI3, wenig in Aether.

4-Cyan-3-Nitrobenzylalkohol (l'-Oxy-3-Nitrop-Toluylsäurenitril) C8H6N.208
= OH.CH2.C6H3(N02).CN. B. Durch langsames Eintragen, unter Kühlung, von 2 g
p-Cyanbenzylalkohol in 10 ccm rauchende HNO3 (Banse, B. 27, 2169), — Glänzende
Nadeln (aus Alkohol), Schmelzp,: 138", Leicht löslich in Aether, schwerer in Alkohol,

unlöslich in Benzol und CHCI3. Beim Erhitzen mit (1 Mol.) Kalilauge entsteht 1^,3-Diosy-

p-Toluylsäurenitril.

2,6-Dinitro-p-Oxymethylbenzoesäure CgHeN^Oj = OH.CH^.CeHjCNOJ^.COaH. B.
Durch Nitriren von p-Oxymethylbenzoesäure (Banse, B. 27, 2171). — Nadeln. Schmelz-
punkt: 119— 120".
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4-Cyan-2-Aminobenzylalkohol(l^-Oxy-2-Amino-4p-Toluylsäurenitril)C8H8K>0
= 0H.CH.^.C6Hs(NH,).CN. B. Durch Reduktion von 4-Cjan-2-Nitro-p-Benzylacetat mit
Sn und HCl (Banse, B. 27, 2167). — Schwefelgelbe Nadeln. Schmelzp.: 102— 103".

Leicht löslich in Aether, Alkohol und CHCI3. Schmeckt intensiv sül'ä.

3. Säuren CgH.oOg.
|

A. Phenolsäuren. 1. Phenol (2) - Propylsäure y o-Hydrocutnarsäure^
3lelilotsäure OH.CeH^.CHj.CH^.COaH. V. Im Steinklee (Melilotus officinalis) theils

frei, theils an Cumarin gebunden (Zwenger, Bodenbender, A. 126, 262). — B. Beim Be-
handeln von Cumarin CgHgOj (Zwenger, A. Spl. 5, 122j oder von Cumarsäure CgHgOg
(Tiemänn, Herzfeld, B. 10, 286) mit Natriumamalgam. — Lange, spiefsige Krystalle (aus
Wasser). Schmelzp.: 82—83". 1 Thl. Säure löst sich in 20 Thln. Wasser bei 18" und
in 0,918 Thln. bei 40" (Zwenger, A. Spl. 5, 103); leichter löslich in Alkohol und Aether.
Die wässerige Lösung giebt mit Eisenchlorid eine vorübergehende bläuliche Färbung.
Geht bei der Destillation in Anhydrid CgHgOj über. Durch Kochen mit Wasser oder
verdünnter Salzsäure wird nur ein kleiner Theil der Melilotsäure in das Anhydrid um-
gewandelt. Diese Umwandlung ist aber eine vollständige, wenn Melilotsäure 1 Tag lang
mit bei 0" gesättigter Bromwasserstoffsäure stehen bleibt (Hochstetter, A. 226, 359).

Zerfällt, beim Schmelzen mit Kali, in Essigsäure und Salicylsäure. — Starke einbasische
Säure.

Salze: Zwenger. — K.C9H9O3 -\- xH^O. Strahlig-blätterige Krystalle. Sehr leicht

löslich in Wasser und Alkohol. Schmilzt unter Verlust des Krystallwassers bei 125". —
Mg.Ä.j -|~ 4HäO. — Ca.Äg. Kaum löslich in kaltem Wasser oder Alkohol. — Ba.Äj
+ 3H.jO. Feine Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Zn.Ä.j -j- HjO.
Tafeln; wenig löslich in kaltem Wasser. — Pb.Ä,. Krystallinischer Niederschlag; unlös-

lich in Alkohol, leicht löslich in Essigsäure. — Cu.Aj -|- H.,0. Malachitgrüner Nieder-
schlag. Zersetzt sich leicht beim Erwärmen mit Wasser. — Ag.Ä. Käsiger Niederschlag;
krystallisirt aus heifsem Wasser oder Alkohol in feinen Nadeln.

Aethylester Cj^Hi^Os = C9H9O3.C2H5. Grofse, monokliue Prismen (aus Aether).
Schmelzp.: 34"; Sicdep. : 273" (Zwenger). Unlöslich in kaltem Wasser; leicht löslich in

Alkohol und Aether.

Methyläthersäure C.oHj^Og = CH,O.C6H,.C2H,.C02H. B. Beim Behandeln von
n- oder ^Methyläthercumarsäure CHgO.CgH^.CjHj.COjH mit Natriumamalgam (Perkin,

Soc. 39, 415). — Kleine, glänzende Prismen (aus kochendem Ligi-oin). Schmelzi^unkt:
92" (P.); 85—86" (Bertram, Kürsten, J. pr. [2] 51, 321). Sehr leicht löslich in kochen-
dem Alkohol, mäfsig löslich in kochendem Ligroi'n, wenig in kochendem Wasser.

Aethyläthersäure Ci,Hi,Og = C2H50.C6H,.C,H,.C02H. B. Beim Behandeln von
a- oder j^-Aeth^'läthercumarinsäure oder von Aethoxylphenylchlorakrylsäure C.HgO.CgH^.
CChCH.COjH (FiTTiQ, Claus, A. 269, 12) mit Natriumamalgam (Ebert, ^"216, 153).

Der Aethylester entsteht beim Erhitzen von Melilotsäure mit Natriumäthylat und (2 Mol.)

Aethyljodid (Ebert). — Lange, seideglänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 80— 81".

Fast unjöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in heifsem, leicht in Alkohol und Aether.
— Ca.A.j -f- 2 H.,0. Feine, glänzende Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. —
Ba.Ä.,. Kleine Nadeln. Leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol. Färbt sich bei
100" roth.

Anhydrid CgH^O^. B. Melilotsäure geht schon bei 100" zum Theil in Anhydrid
über. A^oUständig erfolgt diese Umwandlung durch Destillation (Zwenger). — Tafeln.

Schmelzp.: 25"; Siedep.: 272". Riecht nach Cumarin. Unlöslich in kaltem Wasser,
wenig löslich in kochendem Wasser, leicht in CHCI3. Geht, bei längerem Kochen mit
Wasser oder Potasche, nur langsam in Melilotsäure über. Beim Versetzen einer Lösung
des Anhydrids in CS.^ mit Brom entsteht sofort das gebromte Anhydrid CgH^BrOj; lässt

man aber Bromdämpfe bei 170" auf das Anhydrid einwirken, so resultirt Cumarin.

Melilotol CgHgO.^. V. Im blühenden Kraut von Melilotus officinalis (Phipson, J.

1875, 852). Wird daraus durch Destillation mit Wasser gewonnen. Verleiht der blühen-
den Pflanze ihren eigenthümlichen Geruch. — Geht, beim Kochen mit Kalilauge, in Melilot-

säure über (Phipson, J. 1878, 797).

Melilotsäureamid CgH^NO.^ = CgHgOj.NHj. B. Bei der Einwirkung von konc.
Ammoniak auf Melilotsäureanhydrid oder Melilotsäureäthylester (Zwinger, A. Spl. 5, 120).

— Nadeln. Schmelz]).: 70". Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem, in Alko-
hol und Aether. Die wässerige Lösung giebt mit Eisonchlorid eine indigblaue Färbung.
Zerfällt, beim Erhitzen, in Ammoniak und Melilotsäureanhydrid.
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</-lTT C^ll

O ^r-NOH' ^' ^^^^ Behandeln von

Oumaroxim CgH^/-, p.xrr»TT *"'* Natriumamalgam, in Gegenwart von Wasser (Tie-

MÄNN, B. 19, 1664). Man übersättigt die I^ösung mit verdünnter H2SO4 und schüttelt

mit Aether aus. — Flüssig Nicht flüchtig. Löslich in heifsem Wasser und Alkohol.

Wird durch Erhitzen mit HCl in NH3O und o-Hydrocumarsäure gespalten.

Brommelilotsäure CgHaBrO^ = OH.CaH^Br.CaH^.COgH. B. Bei längerem Kochen
dos Anhydrids dieser Säur^ mit Wasser (Hochstetter, A. 226, 362). — Diamantglän-

zende, rektanguläre Tafeln (aus CHCI3). Schmilzt bei 141—142", dabei in das Anhydrid

ül)ergehend. Schwer löslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol und in warmem
Chloroform.

Anhydrid CgH^BrO.,. B. Beim Eintragen von (1 Mol.) Brom in eine Lösung von

(1 Mol.) Melilotsäureanhydrid in CS^ (Hochstetter, A. 226, 362). — Dicke Prismen (aus

CHCI3). Schmelzp.: 106". Ziemlich leicht löslich in Alkohol und CHCI3, schwer in CS^.

AVird durch längeres Kochen mit Wasser zum gröfsen Theile in Brommelilotsäure um-
gewandelt.

Dibrommelilotsäure CgHgBr^Og. B. Beim Uebergiefsen von Melilotsäure mit Brom
(Zwenger, A. Spl. 5, 116). — Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 11.5°. Destil-

lirt unzersetzt. Unlöslich in kaltem Wasser, wenig löslich in kochendem Wasser, sehr

leicht in Alkohol und Aether. — Ba(Cj,HjBr203)2 + öH^O. Nadeln; wenig löslich in

kaltem AVasser, sehr leicht in warmem Alkohol.

Methyläthersäure CjoHjoBr.Og = CH30.CeH,.CHBr.CHBr.C0.H. a. «-Säure. B.

Aus «-Methyläthercumarinsäure CHgO.CcH^.CjH.j.COgH und Brom, beide gelöst in CS^

(Perkin, Soc. 39, 420). — Flache, durchsichtige Prismen (aus CHCI3). Zersetzt sich bei

längeren^ Erhitzen auf 100°. Schmilzt, bei raschem Erhitzen, unter Zersetzung bei 156".

Löst sich leicht in Alkohol unter Zersetzung. Leicht löslich in Aether, mäfsig leicht in

Eisessig. 100 Thle. CS^ lösen 0,074 Thle., und 100 Thle. CHClg 1,927 Thle. Durch
AgNO., wird sofort AgBr gefallt. Mit konzentrirter Kalilauge entsteht Mcthylätherbrom-

cumarinsäure CHgO.CgH^.CoHBr.COoH.

Methylester C.iHi^Br^Oä = CH30.C6H,.C,H,,Br2.C02.CH3. Beim Versetzen von
«Methyläthersäurecumarinmethylester mit Brom (beide gelöst in viel CSJ, neben zwei-

mal soviel des isomeren Methylesters der j9-Säure. Umgekehrt giebt (?Methyläthersäure-

cumarinmethylester mit Brom nur wenig des (^-Methylesters, sondern hauptsächlich a-Methyl-

ester (Perkin). — Durchsichtige Krystalle (aus CS^). Schmelzp.: 125". 100 Thle. CS^

lösen 3,42 Thle. Mäfsig löslich in kochendem Ligroin. Löst sich leicht, aber nicht

unzersetzt, in kochendem Alkohol. Giebt mit alkoholischem Kali, in der Kälte, Methyl-

ätherbromcumarinsäure (Schmelzp.: 169").

b. /9-Säure. B. Aus (^-Methyläthercumarinsäure und Brom (Perkin). — Krystalle.

Zersetzt sich langsam bei 100". In CIICI3 und CS^ viel leichter löslich als die a-Säure

(100 Thle. CHCI3 lösen 6,64 Thle., und 100 Thle. CS, 0,4 Thle. der j?-Säure). Verhält

sich gegen Silberlösung und Alkalien wie die «-Säure.

Methylester C^H^^Br.Og = CH,O.C6U4.C,H2Br2.CO.,.CH8. B. Siehe den Methyl-

ester der «-Säure (Perkin). — Krystalle (aus Ligroin). Schmelzp.: 68". Leichtlöslich in

Alkohol, äufserst leicht in CS.^. Verhält sich gegen alkoholisches Kali wie der Methylester

der « -Säure.

Nach Ebert (A. 216, 159) sind beide Methyläthersäuren identisch. Sie schmelzen

unter starker Zersetzung bei 162". 100 Thle. CHCI3 lösen bei 17" 2,65 Thle. Säure.

Aethyläthersäure CiiH^.Br^Og = CJisO.C^H^.CHBr.CHBr.CO.H. B. Durch Ver-

mischen der Lösungen von «- oder ^-Aethyläthercumarinsäure und Brom in CS., (Ebert,

A. 216, 158). — Kleine Krystalle (aus CS^). Schmilzt unter Zersetzung bei 156—162"

(FiTTiG, Claus, A. 269, 3). 100 Thle. CS^ lösen bei 18" 1,026 Thle. Säure. Zerfällt,

beim Kochen mit Wasser, in o-Aethoxylbromstyrol CgHgBr.OC^Hg, COg und HBr. Beim
Kochen mit alkoholischem Kali entsteht o-Aethoxylphenylpropiolsäure.

Aethylester C.gHjeBr.Og == C.,H50.C,H,.CHBr.CHBr.CO.,.C,H5. B. Aus «- oder

(S-Aetliyläthercumarinsäureäthylester und Brom (Perkin, Soc. 39, 427). — Kleine, durch-

sichtige Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 78". Wird von kalter, alkoholischer Kalilauge

in HBr und Aetliylätherbromcumarinsäureäthylester zerlegt.

o-Cumaroxyessigsäuredibromid C^H.oBr^Oj = CO.,H.CH,.O.CgH,.CHBr.CHBr.
CO.,H. B. Aus o-Cumaroxyessigsäure CÜ2H.CH2.0.C6lI,.CH:CH.CO.,H und Brom (Rös-
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SING, B. 17, 2998). — Nadeln (aus Wasser). Scliniolzp.: 219—220". Schwer löslich in

heifsem Wasser, in CHCIg und Benzol, leicht in Alkohol und Aether.

Anhydrid CuHgBrjO^ = CgH^v ^ '

PO O ' ^' '^"^ "^^"^ Anhydrid der

Cumaroxyessigsäure C,iHgO^ und trockenem Brom (Rössing, B. 17, 3002). — Orangegelbe
Nadeln. Schmilzt gegen 213". Unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in CHCl^ und
Benzol, leicht in Alkohol und Aether.

Tribrominelilotsäure CgHjBrgOa. Methylätherbromphenyloldibrompropion-
säure CioHsBr^Oa = CH3O.C6H3Br.CHBr.CHBr.CO2H. B. Bei der Einwirkung von
Bromdämpfen, in der Kälte, auf «- oder (?-Methyläthercuftarinsäure (Perkin, Söc. 39,

417). — Krystallkörner (aus Benzol). Schmilzt bei 185— 188" unter Zersetzung. Mäfsig
löslich in heifsem Benzol, sehr wenig in kaltem und in Aether. Wird von einer schwachen
Kalilösung in CO^, HBr und Dibromvinylanisol CHoO.CeHgBr.CjHgBr zerlegt. Mit
koncentrirter Kalilauge entsteht bei 100" Methoxylbromphenylpropiolsäure CH^O.C.HgBr.
C,.CO,H.

Tetrabrommelilotsäure CgHgBr^Og. Methylätherdibromphenyloldibrompro-
pionsäure C.oHgBr^O., = CH30.C,H.,Br,.CHBr.CHBr.C0.,H. B. Beim Behandeln von
Methylätherbromphenyldibrompropionsäure CHgO.CßHoBr.CaHjBrj.CO^H mit Bromdämpfen
(Perkin). — Krystalle (aus Benzol). Schmelzp. :

200—202"'.

Jodmelilotsäure CoHgJOg. Methyläthersäure C,^Yi.,^30., = CR.O.CeH^.G.HsJ.
COjH. «- und ß Methyläthercumarinsäure verbinden sich mit rauchender Jodwasserstoff-
säure beim Stehen in der Kälte (Perkin, Soc. 39, 429). Behandelt man die in beiden
Fällen erhaltenen Additionsprodukte mit Sodalösung, so tritt Spaltung in CO.,, HJ und
Vinylanisol CHaO.C.H^.CjHg ein.

Dinitromelilotsäure CgHgN.O, = C9H8(N02),03. D. Durch Aufkochen von Melilot-

säure mit nicht zu viel koncentrirter Salpetersäure (Zwenger, A. Spl. 5, 118). — Gelbe
Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 155". Wenig löslich in kaltem Wasser. Die Salze
sind gelb oder roth und meist schwer löslich in Wasser. — Ba.CgHßNoOy -f- H.^O. Zinnober-
rother Niederschlag. — Agj.CgHgNgOj. Gelbrother, krystallinischer Niederschlag.

/O- ' CO
5-Nitrocumarinbromid CoH^Br^NO, = C6H3(N0,)< ^,^„ r'^^^^ B. Aus

9 6 2 4 6 3v -^xCHBr.CHBr
5-Nitrocumarin und Brom (Taege, Privatmitlli.). — Prismen (aus CHCI3). Schmelz-
punkt: 151". Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3, schwer in CS^ und Ligroin.

2. Phenol (3)-Fropylsüure, ni-Hydroctimarsäure OH.CgH^.CHj.CHj.COaH.
B. Beim Behandeln von m-Cumarsäure CgHgOg mit Natriumamalgam (Tiemänn, Ludwig,
B. 15, 2050). Beim Schmelzen von m-sulfohydrozimmtsaurem Natrium mit Kali (Braun-
stein, B. 15, 2051). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 111". Leicht löslich in den gewöhn-
lichen Lösungsmitteln, auiser in Ligroin.

Methyläthersäure CioH^^Og = CH30.C6H,.C,H,.CO.,H. B. Beim Behandeln von
m-Methyläthercumarsäure mit Natriumamalgam (Tiemann, Ludwig). — Nadeln. Schmelz-
punkt: 51". Sehr leicht löslich in Lösungsmitteln.

Methyläther-l'-BrorQ-6-Nitrophenolpropylsäure, 2-lyritro-5-Methoxyphenyl-
(?-Brompropionsäure CioH.oBrNOj = CH30.C6H3(NOj).CHBr.CH2.CO.jH. B. Bei halb-

stündigem Erwärmen, im Rohr auf 100", von 10 g 6-Nitro-3-Methoxyjzimnitsäure mit
40 ccm Eisessig, der vorher bei 0" mit Bromwasserstoffgas gesättigt wurde (Eichengrün,
Einhorn, ä. 262, 174). — Nadeln oder auch trimetrische Tafeln (aus CHCI3). Schmelz-
punkt: 162—168". Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3, unlöslich in Ligroin.

Liefert, mit wenig alkoholischem NH3, das Anhydrid, mit überschüssigem NH3 das Amid
der Nitromethoxyphenyl-|?-Milchsäure.

8. Phenol (4)-Fropylsänre, p-IIydrocnmarsänre OH.CeH^.CHo.CH^.COjH. V.

Im normalen Menschenharn; im Eiter einer jauchigen Peritonitis (Baumann, H. 4, 307).
— B. Beim Behandeln von p-Cumarsäure C^HgOg mit Natriumamalgam (Hlasiwetz,
Ä. 142, 858). Bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf p-Aminohydrozimmtsäure
(BucHANAN, Glaser, Z. 1869, 197). Bei der Fäulniss von Tyrosin (Baujiann, B. 12, 1450)

oder von Fleisch (E. und H. Salkowski, B. 13, 190). Im Harn von, mit Tyrosin
gefütterten, Kaninchen (Blendermänn, H. 6, 258). — D. Man übergiefst 6 g Tyrosin
mit 5 1 Wasser, setzt einige Flocken von faulem Pankreas hinzu und lässt 2 Tage im
Brütofen stehen. Dann wird auf '/ro ^^^ Volumens verdunstet, die Flüssigkeit mit
Schwefelsäure angesäuert und mit Aether ausgeschüttelt. Die Säure aus dem ätherischen

Auszuge löst man in wenig Wasser, fällt die gelösten Fettsäuren durch Bleizucker und
entbleit das Filtrat durch H,S (Bacmann, B. 12, 1451; 13, 279). Man versetzt eine Lösung
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des ZnCi.>-Doppelsalzes der p-Aminohydrozimmtsäure in verdünnter H^SO^ allniälilich mit

(1 Mol.) 5saN0,,, leitet dann Luft durch die Lösung und erhitzt vorsichtig auf dem Wasser-

bade. Die Lösung wird dann auf \/, des Volumens eingedampft und mit Aetlier ausge-

schüttelt. Die ätherische Lösung wird verdunstet und der Kückstand aus Wasser um-
krystallisirt (Stöhr, ä. 225, 60). — Kleine, monokline (Haushofeu, J. 1883, 1171) Krystalle

(aus Wasser). Schmelzp.: 128— 129" (St.). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald,

P/i. Ch. 3, 273. Leicht löslich in heifsem Wasser, Alkohol und Aether, wenig in kaltem

Wasser. Die kalt gesättigte, wässerige Lösung giebt, auf Zusatz eines Tropfens Eisen-

chloridlösung, eine blaugraue Färbung. Reducirt nicht FEHLiNOsche Lösung. Giebt mit

Quecksilberoxydnitrat dieselbe Reaktion wie Tyrosin. Giebt bei der Fäuluiss durch Pan-

kreas: Phenol', p-Kiesol und p-Oxyphcnylessigsäure CgHgOg (Baümakn, H. 4, 305). Wird
nicht durch Bleizucker gefällt. Zerfällt, beim Schmelzen mit 8—10 Thln. Aetznatron, in

p-Oxybenzoesäure, Essigsäure und Phenol (Barth, Schreder, B. 12, 1259). Hydrocumar-
säure, innerlich eingenommen, geht gröfstentheils als p-Oxybenzoesäure in den Harn über

(E. und H. Salkowski, H. 7, 174). — Ba(C3H903)2. Krystallinische Warzen (B., G.). Sehr

leicht löslich in Wasser. — Zn.Ä, + 2H2O. Tafeln und Blättchen, löslich in 130 Thln.

kaltem Wasser (Baümann, H. 4, 305)^^ — Cu.Aj + 2H.jO. Dunkelgrüne Prismen, schwer

löslich in Wasser (Badmann). — Ag.Ä. Amorpher Niederschlag (Hlasiwetz; B., G.), aus

mikroskopischen Nadeln bestehend (Stöhr). Ziemlich leicht löslich in Wasser.

Methyläthersäure C,oHj,0, = CH30.CeH,.CH2.CHo.CO.,H. B. Durch Behandeln
von p-Methoxylzimmtsäure mit Natriumamalgam (Perkin, J. 1877, 792). — Federartige

Krystalle (aus kochendem \Vasser). Schmelzp.: 101°. — ^^i{C^^Yi.^^03\ -\- 2YL^0. Würfel
(Eigel, B. 20, 2532). — Ag.A. Kleine Nadeln (aus heifsem Wasser) (E.). Fast unlöslich

in kaltem Wasser.

Methylester C.jHi.Os = CHgO.CgHs.CO^.CHg. Schmelzp.: 38"; Siedep.: 265—270°

(Eigel, B. -20, 2533).

Dibromhydrocumarsäure CgHgBrjOs. a. 3,5(?)-Säure OH.CgH^Br^.CjH^.COjH.

B. Bei mehrtägigem Stehen einer Lösung von Hydrocumarsäure in CS., mit Brom (Stöhr,

A. 225, 65). Man verdunstet die Lösung und krystallisirt den Rückstand aus Essigsäure

um. — Nadeln. Schmelzp.: 107—108°. Schwer löslich in kochendem Wasser, leicht in

Alkohol, sehr leicht in Eisessig. — NH^.A. Nadeln. — Ag.A. Amorpher Niederschlag.

b. aj?-Säure 0H.C6H,.CHBr.CHBr.C0.,H. Methyläthersäure C,oH,oBr.,03= CH,0.
CgH,.CHBr.CHBr.CO,H. B. Beim Vermischen der Lösung von 1 Thl. Brom und 1,1 Thl.

p-Methyläthercumarsäure in CHCI3 (Eigel, B. 20, 2536). — Krystalle. Schmilzt bei raschem

Erhitzen bei 149°, bei langsamem Erhitzen bei 168°, unter Zersetzung. Wässerige Kali-

lauge bewirkt Spaltung in HBr, CO^ und p-Bromvinylanisol CaHjBr.CgHj.OCHg.

Methylester C.jHi.Br.Og = CH30.C6H,.CHBr.CHBr.C02.CH3. B. Durch Ein-

tröpfeln von Brom in eine Lösung von p-Methyläthercumarsäuremcthylester in CHCI3
(P. Valentini, G. 16, 424). — Krystalle. Schmelzp.: 118°.

Tribromhydrocumarsäure CgH^Bi-gOg = OH.CeHgBr.CHBr.CHBr.COjH. B. Beim
Erwärmen einer eisessigsauren Lösung von p-Cumarsäure mit überschüssigem Brom (Eigel,

B. 20, 2534). — Nadeln (aus CHCl,). Schmelzp.: 188°. Alkoholisches Kali wirkt heftig

ein und erzeugt Tribrom-p-Aethylphenol CjHgBrj.CgHgBr.OH.

Methyläthersäure CjoHgBrgOg = CHgO.CgHaBr.CHBr.CHBr.COoH. B. Beim Er-

wärmen von p-Methyläthercumarsäure mit Brom, beide gelöst in CHCI3 (Eigel, B. 20,

2538). -- Nadeln (aus CHCI3). Schmelzp.: 162°. Wird durch Wasser und Alkohol

zersetzt. Kalilauge bewirkt Spaltung in CO.,, HBr und Bromacetylenanisol C^H.

CßHgBr.OCHs.

S-Nitrohydrocumarsäure C9H9NO5 = 0H.C6H3(N0.,).C2H,.C0.,H. B. Beim Ein-

tragen von Hydrocumarsäure, bei höchstens 10°, in ein Gemisch aus 8 Thln. reiner

Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4) und 1—2 Thln. Wasser (Stöhr, A. 225, 92). Man fällt

die Lösung mit dem doppelten Volumen Wasser und krystallisirt den Niederschlag aus

siedendem Wasser um. — Orangegelbe Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 90,5°. Schwer

löslich in kochendejn Wasser, sehr leicht in kaltem Alkohol. Liefert mit Sn -f HCl kein

Oxyhydrocarbostyril.

Der Methylester krystallisirt in gelben Nadeln, Schmelzp.: 64°; der Aethylester

bildet flache, gelbe Nadeln; Schmelzp.: 38° (Stöhr).

3,5-Dinitrohydroeumarsäure CgHgN^Oj = OH.C6H.,(NOj),.C2H^.C02H. D. Man
trägt 1 Thl. Hydrocumarsäure in 10 Thle. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4) ein, fällt mit

Wasser und krystallisirt den Niederschlag aus 100 Thln. siedenden Wassers um (Stöhr,

A. 225, 68). — Kammförmig gezahnte oder farnkrautähnliche, gelbe Blätter (aus Wasser).
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Flache, trimetrisclie Prismen (aus Eisessig). Schmelzp. : 137,5". Sehi- wenig löslich in

kaltem, besonders säurehaltigem Wasser, leicht in heifsem Alkohol und Eisessig. Wird
von Sn + HCl in Diaminohydrocumarsäure umgewandelt. Bei der Oxydation der Methyl-
äthersäure CH30.CgH2(N02).3.C2H^.C02H mit Chromsäuregemisch entsteht 3,5-Dinitroanis-

säure. — NH^.Ä. Das gelbrothe, zweibasische Ammoniaksalz verliert im Exsiccator

oder an der Luft 1 Mol. NHg und geht in das einbasische Salz über, das aus wässe-

rigem Alkohol in rothgelben Nadeln krystallisirt und bei 230" unter Zersetzung schmilzt.

Sehr leicht löslich in Wasser. — (NH^).,.A. Wird durch Fällen einer alkoholischen Lösung
der Säure mit NH3 in gelben Nadeln erhalten. — Ag.Ä. Niederschlag. Löst sich ziemlich

leicht in kochendem Wasser und krystallisirt daraus in rothgelben Nadejn. Man erhält

es durch Fällen des einbasischen Ammouiaksalzes mit AgNOg. — Agj.A. Wird durch
Kochen der Säure mit überschüssigem Ag.jCOg in dunkelrothen Nadeln erhalten. In

Wasser schwerer löslich als das primäre Salz.

Methylester C.oH.oN^O, = OH.C,H.,(NO,)2.C2H,.C02.CH3. B. Aus dem primären
Silbersalz der Säure und CHgJ; aus der Säure mit Holzgeist -\- HCl (Stöhr, A. 225, 75).

— Lange Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 87°. Leicht löslich in warmem
Alkohol, unlöslich in Wasser. Zerlegt Carbonate. — Ag.CioHgNjO,. Wird durch Sättigen

einer Lösung des Esters in heifsem, wässerigem Alkohol mit Ag^COg in zinnoberrothen

Nadeln erhalten. Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Aether.

Aethylester CnHi^N^O, = OH.C8H,(NO.,\.C.,H,.C02.C,H5. Citronengelbe, stark

glänzende Blätter oder sechsseitige, dünne Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 74— 75°

(Stöhr, ä. 225, 76). — Ag-C^HnNjO;. Grofse, dunkelrothe Nadeln.

Methyläthersäure C.oHjoN^O, = CH30.C6H2(N02),.C2H^.CO,H. B. Der Methyl-

ester dieser Säure entsteht aus dem sekundären Silbersalz der Dinitrohydrocumarsäure
und CH3J oder aus dem Silbersalz der Methyläthersäure dieser Säure und CH^J (Stöhr,

Ä. 225, 82). Man versetzt diesen Ester mit dem gleichen Volumen Eisessig, setzt gleiche

Raumtheile Wasser und Vitriolöl hinzu und erhitzt das Gemisch auf dem Wasserbade.
Dann fällt man die freie Methyläthersäure durch Zusatz von Wasser. — Lange, dünne,

glänzende Blätter (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 124°. Sehr schwer löslich in

kochendem Wasser, leicht in Alkohol. Erhitzt man den Methylälher dieser Säure mit

wässerigem Ammoniak 1 Stunde lang, im Rohr, auf 100°, so erhält man den Methyl-

ester der Dinitroamiuohydrozimintsäure NH2.CgH2(N02)2.C2H4.C02.CH3, wendet man aber

alkoholisches Ammoniak an, so resultirt das Ammoniaksalz der Dinitroaminohydro-
zimmtsäure.

Methylester C,,Hi2N20, = CH30.C6H2(N02)2.C2H^.C02.CHg. B. Siehe die Methyl-

äthersäure (Stöhr, ä. 225, 80). — Lange, prismatische Nadeln (aus wässerigem Alkohol).

Schmelzp.: 53°. Leicht löslich in heifsem Alkohol.

Aethylester C,2H,,N20, = CH30.C6H,(N02),.C2H^.C02.C2H5. B. Aus dem Silber-

salze AgO.C6H2(N02)2.C,H^.C02.C2H5 und CH^J (Stöhr, A. 225, 80). — Glänzende Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 71°.

Aethyläthersäure C,iH,2N20; = C5H,O.C6H2(N02).,.C2H,.C02H. B. Der Aethyl-

ester dieser Säure entsteht aus dem Silbersalz AgO.CgH2(N02)2.C2Hj.C02.Ag der Di-

nitrohydrocumarsäure und C2H5J (Stöhr, A. 225, 83). — Lange, dünne Nadeln (aus

wässerigem Alkohol). Schmelzp: 126". Schwer löslich in kochendem Wasser, leicht in

Alkohol.

Methylester CjjHi.NjOj = C2H50.C6H2(N02)3.C2H,.C02.CH3. Lange Nadeln (aus

wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 36° (St., A. 225, 81). Sehr leicht löslich in Alkohol.

Aethylester CigH^eN^O. = C2n,O.C6H2(N02)2.C2H,.C02.C2H5. Glänzende, flache

Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 49— 50°. Sehr leicht löslich in Alkohol.

Dibromnitrohydrocumarsäure C9H,Br2N06 = OH.C6H3(N02).CHBr.CHBr.C02H.
B. Beim Versetzen einer ätherischen Lösung von 3-Nitrocumarsäure mit Brom (Einhorn,

Grabfield, A. 243, 375). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 70—72°.

Methylätherdibrom-3-Nitrohydrocumarsäure CioHaBr.jNOj = CHgCCf^H^fNO^).
CHBr.CHBr.COoH. B. Beim Versetzen von, in Aether suspendirter, Methyläther-.3-Nitro-

cumarsäure mit ätherischer Bromlösung (Einhorn, Grabfield, A. 243, 376). — Blättchen

(aus Alkohol). Schmelzp.: 178°.

Tyrosin (p - Oxyphenyl - « - Aminopropionsäure
, (4 ) - Phenol -V - Aminopropyl-

säure) CgHijNOa = OH.CeH,.CH2.CH(NH2).C02H. V. Findet sich, neben Leucin, in

der Leber bei gestörter Funktion derselben (nicht in gesunden, frischen Lebern) (Fre-

RiCHS, Staedeler, J. 1856, 702). Bei akuter Phosphorvergiftung: in der Leber (Wyss)
und im Harn des Menschen, aber nicht im Hundeharn (Bi.endermann, H. 6, 242) und auch
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nicht in der Huudeleber (Schotten, //. 7, 34). In der Cochenille (W. de la Rue, ä. 44,

35). In etiolirten Kürbiskeimlingen (Schulze, Barbieri, B. 11, 710; Schulze, J. pr. ['2]

32, 441). In der Runkelrübenmelasse (Lippmann, B. 17, 2837). — B. Bildet sich, neben
Leucin, bei der Zersetzung von Albumiuaten durch Schmelzen mit Kali (Liebig, A. 57,

127), durch Kochen mit verdünnter Salz- oder Schwefelsäure oder durch Fäulniss (Bopp,

A. 69, 20). Beim Kochen von Ochsenhorn (Hinterberger, A. 71, 72), Federn, Haare u. s. w.

(Koller, Leyek, A. 83, 332) mit verdünnter Schwefelsäure. Beim Behandeln von
p-Aminophenylalauin NH2.CeH^.CH2.CH(NH2).CO.jH mit salpetriger Säure (Erlenmeyer,

Lipp, A. 219, 170). — D. Man kocht 16 Stunden lang ein Gemenge von 6 kg Horn-
spänen, 12 kg Vitriolöl und 60 1 Wasser unter stetem Erneuern des verdampfenden
Wassers. Man neutralisirt hierauf mit Kalk, filtrirt durch einen Spitzbeutel und kocht

den Gyps zweimal mit Wasser aus. Die Flüssigkeit wird auf die Hälfte eingedampft,

mit Schwefelsäure angesäuert, abfiltrirt und das Filtrat mit Bleiweifs zum dünnen Brei

angerührt. Man behandelt das Filtrat mit H^S und erhält aus dem eingedickten Filtrat

Krystalle von Tyrosin. Die vom Tyrosin abgegossene, syrupähnliche Mutterlauge scheidet,

bei mehrmonatlichem Stehen, Krystalle von Leucin aus, denen etwas Tyrosin beigemengt
ist. Durch Behandeln des Gemenges mit Alkohol bleibt das Tyrosin zurück (Beyer, Z.

1867, 436). — Zur Reinigung krystallisirt man das Tyrosin aus, mit viel Alkokol ver-

setztem, Ammoniak um (Hofmeister, A. 189, 25 (s. u.). 100 Thle. Hornspäne geben

3,6 Thle. Tyrosin und 10 Thle. Leucin. — Ausbeute von Tyrosin und Leucin aus anderen
Albumiuaten: Erlenmeyer, Schöffer, J. 1859, 596. — Feine, seideglänzende Nadeln.

Schmelzp.: 235"; spec. Gew. = 1,456 (Sibeu, B. 17, 2837). Molekulare Verbrennungs-
wärme = 1070,8 Cal. (Berthelot, Andr6, Bl. |3] 4, 227). 1 Thl löst sich bei 20° in

2454 Thln. Wasser und bei Siedehitze in 154 Thln. Wasser (Erlenmeyer, Lipp, A. 21'J,

173). Löslich in 13 500 Thln. kaltem Alkohol (von 90%); unlöslich in Aether (Stae-

DELEH, A. 116, 64). 100 Thle. Alkohol von 95% lösen bei 17'* 0,01 Thl. Tyrosin

(Stutzer, Fr. 31, 503). Ziemlich leicht löslich in NHg und Alkalien. Linksdrehend;
in alkalischer oder salzsaurer Lösung ist [ajo = — 8" bis — 9° (Mautuner, M. 3, 345).

Zerfällt beim Erhitzen auf 270° in CO^ und Aethyloxyphenylamin 0H.C6H,.C2H^(NHj).
— Nach Fröhde (J. 1860, 579) soll beim Kochen von Tyrosin mit Chromsäuregemisch
Blausäure, Bittermandelöl, Benzoesäure, Ameisensäure und Essigsäure gebildet werden.

Wanklyn und Tuudichum {Z. 1869, 669) beobachteten bei dieser Reaktion nur die Bil-

dung von Ameisensäure und einer Chromverbindung CgHijNOj.Cr.iOa. Von verdünnter

Salpetersäure wird Tyrosin in salpetersaures Nitrotyrosin übergeführt. Daneben ent-

steht meist ein rother Farbstoff — Erythrosin (Staedeler). Starke Salpetersäure er-

zeugt Dinitrotyrosin und dann Oxalsäure. Giebt, mit Salzsäure und Kaliumchlorat,

Chloranil. Zerfällt, heim Schmelzen mit Aetzkali, glatt in p-Oxybenzoesäure, Essig-

säure und NHg. Während Chlor nur harzige Zersetzuugsprodukte erzeugt (Wicke, A.

191, 318), wird mit Brom krystallisirtes Dibromtyrosin erhalten. Beim Erhitzen mit

rauchender Jodwasserstoffsäure auf 140— 150° wird aller Stickstoff als Ammoniak ab-

geschieden (Hüfner, Z. 1868, 391). Bleibt beim Erhitzen ' mit kouc. HCl oder HBr auf
240° unverändert (Bernthsen, Bender, B. 15, 1986). Tyrosin liefert, beim Erwärmen
mit Vitriolöl, eine Sulfonsäure. Behandelt man Tyrosin mit Kali und Methyljodid, so ent-

stehen Methyläthercumarsäurc Cj^HjaOg, Trimethylamin und ein Salz CjgHjgNJOg.K
(s. S. 1569). Bei der Fäulniss von Tyrosin, in Gegenwart von etwas Pankreas, wird

Hydro-p-Cumarsäure gebildet. Bei der Fäulniss durch Kloakenschlamm und gehindertem
Luftzutritt entsteht p-Kresol (Weyl, H. 3, 322); bei der Fäulniss durch faule Fleisch-

flüssigkeit entsteht Hydrozimmtsäure (E. und H. Salkowski, R. 7, 451; vgl. dagegen
Baumann, H. 7, 555). Beim Füttern von Kaninchen mit Tyrosin treten im Harn Phenole,

Hydroparacumarsäure und p-Oxyphenylessigsäure auf und bei grofsen Dosen Tyrosin

aufserdem noch Tyrosinhydantoin und Oxyhydroparacumsaräure (Blendermann, H. 6, 251).

— Verhalten des Tyrosins gegen salpetrige Säure: Wicke, A. 101, 317; Thudichum,

Wanklyn, Z. 1869, 669.

Reaktionen des 2'yrosins. 1. Mau versetzt eine wässerige Lösung von Tyrosin

mit einer möglichst neutralen Quecksilbernitratlösung Hg(N0s)2 ^o laog^» als beim Kochen
noch ein gelbweifser Niederschlag entsteht. Dann vermischt man ein Reagensglas voll

Wasser mit einigen Tropfen rauchender Salpetersäure und giefst diese Mischung tropfen-

weise in die Tyrosinlösung. Nach Zusatz eines jeden Tropfens wird aufgekocht. Bei

Gegenwart von Tyrosin wird der Niederschlag dunkelroth und weniger voluminös (R. Hoff-
mann, A. 87, 124; L. Meyer, A. 132, 156).

2. Man übergiefst Tyrosin mit einigen Tropfen Vitriolöl, erwärmt auf freiem Feuer bis

zu völliger Lösung, verdünnt dann mit Wasser und neutralisirt mit BaCOg. Man kocht

auf, filtrirt und setzt zum Filtrat tropfenweise verdünnte Eiseuchloridlösung. Es entsteht

eine violette Färbung (Piria, A. 82, 241; Staedeler, A. 116, 66j.
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3. Mau stellt das cliartikteristisclie Kujjfersalz dar.

Salze: Staedelek, ä. 116, 67. — Aus der Lösung von Tyrosiu iu NHg krystallisirt

ammoniakhaltiges Tyrosin, welches erst durch Kochen mit Alkalien alles Ammo-
niak verliert (Baumann, H. 4, 320). — Na,.C9H3N0,,. — Ca-CgEgNO^. — Ba.CyH^NOa
-|- 2H,0. D. Durch Auflösen von Tyrosin in Barytwasser. — Krystallinischer Nieder-

schlag. Ziemlich schwer löslich in Wasser, iu kaltem reichlicher als in heifscm; die

wässerige Lösung wird durch Alkohol gefällt. Wird durch Kohlensäure total zerlegt.

— BalCaH.oNOaJ., (bei 120"). D. Durch Kochen von Tyrosin mit BaCO,. — CgH^NÖg.
2HgO + 2H20 und 4-lH.jO. — C9H„N03.3HgO + H^O (Vintschoaü, /. 1869, 985). —
C^CgHiuNOg),. D. Durch Kochen von Tyrosin mit Kupferoxydhydrat. — Kleine,

dunkelblaue Nadeln. Löslich iu 1230 Thln. kalten und iu 240 Thln. kochenden Wassers
(Hofmeister, ä. 189, 24). 1 Tbl. löst sich bei 21" iu 1261 — 1306 Thln. Wasser (Erlen-

meyer, Lipp). 1 Tbl. löst sich in 2495 Thln. kalten Wassers (Miller, Rohde, B. 26,

2660). Unlöslich iu Alkohol und Aether. Scheidet, beim Kochen mit Wasser, schwarzes
Kupferoxyd ab. — Ag^.CgHgNOa + HgO. D. Durch Eingiefsen eiuer ammoniakalischeu
Tyrosinlösung in AgNO^. — Amorpher Niederschlag, wenig löslich in Wasser, leicht in

Ammoniak und Salpetersäure. — Ag-CgHi^NO, -{- 72^20. Schweres Krystallpulver.

Krystallisirt auch wasserfrei (Erlenmever, Lipp). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser,
leicht in NH,. — CgHjjNOj.HCl + 2H2O (Erlenmeyer, Lipp). D. Durch Auflösen von
Tyrosin in starker Salzsäure (Wicke, A. 101, 315). — Schuppen oder lange, platte, mono-
kliue (Haushofer, J. 1883, 1177) Prismen. Wird von Wasser sogleich in seine Bestand-
theile zerlegt. Leicht löslich iu absolutem Alkohol. — (CgH^NO^.HCUj.PtCl^. Kleine,

gelbbraune Krystalle, leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether (Gintl, Z. 1869, 704).

CgHjiNO-^.NOg (?). — C9H,iN03.H.,S04. Lange, feine Nadeln. Löst sich in Wasser unter
Zersetzung.

Tyrosinanhydrid. (V). B. Hatte sich in einer 8 Jahre lang aufbewahrten konser-

virten Milch abgesetzt (Low, B. 15, 1483). — Harte Kugeln. Unlöslich in kochendem
Wasser und Alkohol. Geht, beim Kochen mit Kali, in Tyrosin über.

Dibi'omt.yrosin CgHgBr^NOg -|- 2H2O. B. Setzt man trockenes Tyrosin, bei ge-

wöhnlicher Temperatur, den Dämpfen von Brom aus, so entsteht bromwasserstoflsaures

Dibromtyrosin (Gorup, A. 125, 281). — Feine Nadeln oder (aus verdünnten wässerigen
Lösungen) grolse rhombische Tafeln. Löslich iu 218 Thln. Wasser von 16" und iu

26 Thln. kochendem Wasser. Schwer löslich in Alkohol, leicht in Alkalien und ver-

dünnteu Miueralsäureu. Wird von koncentrirter Salpetersäure iu Dinitrotyrosiu über-

geführt. Giebt mit Bleiessig und Quecksilberoxydnitrat Niederschläge. Giebt au Natrium-
amalgam alles Brom ab, nicht aber an Silberoxyd. — Agg.CgHjBr^NOa -j- 2H2O. Kry-
stallinischer Niederschlag. Wird von Salpetersäure leicht zerlegt iu Bromsilber und
Dinitrotyrosin.

CgHgBr^NOg.HCl+lVjHjO. Feine Nadeln.— CgHgBr^NOg.HBr. Feine Nadeln, lös-

lich in Wasser und Alkohol. Wird beim Kochen mit Wasser zersetzt. — (CgHgBrjNOg)^.

HjSO^. Säuleu 5 löslich iu Wasser und Alkohol.

Nitrotyrosin C9HJ0N2O5 = C9H,o(N02)N03. B. Beim Auflösen von Tyrosiu iu

wässeriger Salpetersäure entsteht salpetersaures Nitrotyrosin (Strecker, A. 73, 70). —
1). Mau übergiefst 1 Tbl. Tyrosiu mit 4 Thln. Wasser und setzt allmählich 4 Thle.

Salpetersäure (spec. Gew. = 1,3) hinzu. Nach 12 stündigem Stehen in der Kälte
werden die Krystalle abgesogen, in Wasser gelöst und in so viel NHg versetzt, dass

keine Köthung eintritt (Staedeler, A. 116, 77). — Blassgelbe, warzenförmig vereinigte

Nadeln. Sehr schwer löslich in haltem Wasser, schwer in heifsem, unlöslich in Alkohol
und Aether. Leicht löslich in Alkalien mit rother Farbe; leicht löslich in verdünnten
Miueralsäureu.

Salze: Staedeler. — Ba(C3H9N205)., (bei 100"). Blutrothe, amorphe Masse. —
Hgj.CgHgN^Os (?) (TuuDicHUM, Wanklyn", Z. 1869, 669). — Ag., . CgH^^NgO^ + HjO.
Wird aus Silberlösung mit aiumouiakalischer Nitrotyrosinlösung als voluminöser, orange-

farbener Niederschlag erhalten , der bald zu einem körnigen , tiefrotheu Pulver zu-

sammenfällt.

CgHjoNjO^.HCl -\- V,H20. Citronengelbe Nadeln. — CgHjoN^Oj.HNOg. Citrouengelbe

Nadeln. Löslich in 5 Thln. kalten Wassers. Wird aus der wässerigen Lösung durch

koncentrirte Salpetersäure gefällt. — (CgHi^NgOjJa.HjSO^. Gelbe Nadeln und Körner.

Dinitrotyrosin CyHgNaO, = C9H9fN02)2N0a. B. Beim Verdunsten von salpeter-

saurem Nitrotyrosin mit einer Mischung aus gleichen Theilen Wasser und Salpetersäure

(spec. Gew. = 1,3) iu gelinder Wärme (Staedeler, A. 116, 82; vgl. dagegen Thudichüm,
Wanklyn, Z. 1869, 669). — Goldgelbe Blättchen (aus Wasser). Sehr wenig löslich iu

kaltem AVasser, ziemlich schwer in heifsem, leicht in Alkohol. Sehr beständig. Verbindet
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sich nicht mit Säuren. — Ca.CgHjNgO, -f- SH^O. Goldgelbe, sechsseitige Tafeln. Sehr

wenig löslich in siedendem Wasser, unlöslich in Alkohol, löslich in verdünnter Essigsäure.

— Ba.CgH-NgO; + 2H._,0. Rnbinrothe Prismen mit gelbem Reflex. Explodirt heftig beim
Erhitzen. In Wasser viel löslicher als das Kalksalz.

Aminotyrosin CgHj.jK.O.^ = CgHiolNHONO^. D. Durch Behandeln des Nitro-

tyi-osins mit Zinn und Salzsäure (Beyek, Z. 1867, 437). — Krystallpulver. Sehr leicht

löslich in Wasser, schwer in heilsein Alkohol. — C9H^.,X2 0.^.2HC1 + H.,0. Lange Nadeln.

Färbt sich in wässeriger Lösung rasch braunviolett. Leicht löslich in Alkohol. —
CgHi.NjOa.H.SO,. Krystalle. — CgH„N.,0,.2H,S0,. Warzen; leicht löslich in Wasser. —
2(.C9Hi2N"03.H.,SO;).ZnS04. Krystalle.

Tyrosinsulfosäure CgHj.NSOe + 2 H,0 = CpHjofSO.HjNO, + 2H,0. B. Durch
Erwärmen von 1 Thl. Tyrosin mit 4—5 Thln. Vitriolöl auf 100" (Staedeler, ä. 116, 91).

— Stärkemehlartiges Pulver, löslich in Wasser und Alkohol. Scheidet sich aus einer

heifsen, koncentrirten, wässerigen Lösung, beim Erkalten, in wasserfreien, krystallinischen

Krusten ab, die sich äul'serst schwer in kaltem Wasser lösen. Aus der Lösung der wasser-

haltigen Säure wird, durch koncentrirte Salzsäure, die wasserfreie Säure gefällt. Die wässe-

rige Lösung der Säure giebt mit Eisenchlorid eine violette Färbung. — Die Salze sind

sämmtlich amorph und meist leicht löslich in Wasser. — NH^.CgHjpNSOa -j- H^O. —
CaCCgH.oNSOg), + 5 H.,0. — Ba-fCgH^oNSO«), + 4 H.,0. Gummiähnliche Masse.

Durch Erhitzen von 1 Thl. Tyrosin mit 4— 5 Thln. Schwefelsäure auf freiem Feuer
soll (nach Staedeler) eine isomere Tyrosinsulfonsäure entstehen, deren Baryumsalz

Ba(C9H,uNS06)., amorph ist, neutral reagirt und süfs schmeckt.

Erhitzt man Tyrosin mit 15—20 Thln. Vitriolöl auf freiem Feuer, so entstehen

mehrere zweibasische Sulfonsäuren. Mit Baryt neutralisirt, kiystallisiren zunächst

Warzen Ba.CgHgNSOB + 3 H.,0, die sich schwer in kaltem Wasser lösen und mit Eisen-

chlorid dieselbe violette Färbung geben, wie die Salze BaCCgHioNSOg)^ (Staedeler).

Verbindung C.gHjgNJOgK = CH30.CsH,.C,H/CO.,.K)N(CH3)3.J. B. Beim abwech-

selnden Versetzen einer Lösung von Tyrosin in Kali und Holzgeist mit Methyljodid

(5 Mol.) und Kali (im Ganzen 5 Mol.) (Körner, Menozzi, G. 11, 550). — Tafeln und
Prismen. Löslich in Wasser, ziemlich leicht in warmem Alkohol. Zerfällt, beim Er-

wärmen mit Kalilauge, in Trimethylamin, p-Methyläthercumarsäure und HJ.CigHjgNJOgK
-\- KHO = N(CH,)3 + C.^HgO^.K + HJ + H,0.

Tyrosinhydantoinsäure CjoH,,N.,0, = 0H.C«H,.CH,.CH(NH.C0.NH,).C0.,H. B.

Beim Eintragen von Kaliumcyanat in ein kochendes Gemisch von Tyrosin und Wasser
(Jaffe, H. 7, 310). Man setzt so lange KCNO hinzu, bis alles Tyrosin gelöst ist, und
die Lösung, auf Zusatz von Essigsäure, kein Tyrosin absetzt. Dann neutralisirt man
mit Essigsäure, verdampft die Lösung zum Syrup und kocht diesen mit absolutem Alko-

hol aus. Das beim Erkalten auskrystallisirende Salz der Tyrosinhydantoinsäure fällt

man mit Bleiessig und zerlegt den Niederschlag durch H.^S. — Dicke, glashelle Nadeln

(aus verdünnter, wässeriger Lösung) oder lange, rhombische Prismen. Sehr leicht löslich

in Wasser und Alkohol, unlöslich in reinem Aether. Beginnt bei 154—155" zu schmelzen,

ist aber bei 170° noch nicht völlig geschmolzen; zersetzt sich bei weiterem Erhitzen. Die

wässerige Lösung giebt mit MiLLON'schem Reagenz, beim Erwärmen, intensive Roth-

färbung und einen dunkelrothen Niederschlag. Zerfällt, beim Erhitzen mit Barytwasser

auf 160—170°, in CO.,, NHg und Tyrosin. — K.CioH,,N.,04 -f H^O. Scheidet sich, beim

Versetzen einer verdünnten, alkoholischen Lösung mit Benzol, in durchsichtigen Blättchen

und Tafeln ab.
<NH PO
CO NH' ^' '^^'^^ "" ^^^" ^'^^

Kaninchen auf, denen grolsc Mengen Tyrosin eingegeben werden (Blendermann, H. 6,

253). _ Der mit HCl angesäuerte und eingedampfte Harn wird mit Aether erschöpft,

die ätherische Lösung verdunstet und der Rückstand aus Wasser umkrystallisirt. —
Nadeln Schmilzt unter Zersetzung bei 275—280°. Schwer löslich in Wasser, Alkohol,

Aether, etwas leichter in heifsem Wasser und noch leichter in NHj. Fast unlöslich in

verdünnten Mineralsäuren. Giebt mit Millon's Reagenz eine rothe Färbung. Zerfällt,

beim Erhitzen mit Barytwasser, im Rohr, in CO.^, NHg und Tyrosin.

Verbindung Ci^Hi^NSO^ = CO.H.C^Hg/^Ä^^^^^^j^ . B. Aus Tyrosin, Kalilauge

und Benzolsulfonchlorid (Hedin, B. 23, 3198).

4. A€thylphenol(4)-3Ietnylsänre(D-Phlorefinnänre,' p-Oxyhydrafropa-
smire 0H.CgH^.CH(C0.,H).CH3. B. Beim Kochen von Phloretin mit Kalilauge (Hlasi-

wetz, J. 1855, 700). CJ^H,A + H^O = CgHioOjH-CßH.Og (Phloroglucin). — D. Man
Bbilstkin, Handbuch. IL 3. Aufl. 3. 99
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kocht 20g Phloretin mit löOccin Kalilauge (spec. Gew. = 1,20) 3 Stunden lang, neutra-
lisirt dann genau mit H^SO^, giebt sehr wenig überschüssiges Natriumdicarbonat hinzu
und zieht das Phloroglucin mit Aether aus. Nun wird mit H2SO4 übersättigt und die

Phloretinsäure in Aether aufgenommen. Dieselbe wird aus Wasser umkrystallisirt (Schiff,

Ä. 172, 357). Man erhält sie völlig weifs, wenn man sie in Aether löst und durch allmäli-

lichen Zusatz von CSg Beimengungen ausfällt (Teinius, A. 227, 270). — Monokline
Säulen (aus Aether). Schmelzp.: 129°. Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch.

3, 273. Inaktiv (Marchlewski, Privatmiith). Leicht löslich in kaltem Aether. Ziemlich
leicht löslich in kaltem Wasser, unlöslich in CS^. Färbt sich mit Eisenchlorid grün.

Wird, beim Schmelzen mit (5— 6 Thln.) Aetzkali oder Natron, in p-Oxybenzoesäure und
Essigsäure gespalten (Barth, A. 152, 96; Barth, Schreder, B. 12, 1259).

Salze und Derivate: Hlasiwetz, A. 102, 149. — Ba(C9H903)., (bei 100°). —
Ba.CgH^Og -|- 2H2O. D. Durch Fällen des einbasischen Salzes mit sehr koncentrirtem
Barytwasser. — Warzen (aus siedendem Wasser). — Fb.CflHgOg (bei 120°). — Volu-
minöser Niederschlag. — Cu.CgHgOg (bei 120°). Das einbasische Salz Cu(C9H903)2
scheidet , beim Kochen seiner ätherischen Lösung , das zweibasische Salz in blau-

grünen Flittern aus, die sich nicht in Alkohol und Aether und nur wenig in siedendem
Wasser lösen.

Phloretinsaurer Harnstoff CH^NjO . C^HioOg. Breite Blätter (Hlasiwetz, /.

1856, 699).

Aethylester C.jHj.Og = OH.CeH^.CgH.Oo.C.Hs. Dickflüssig. Siedet oberhalb 265°

(Hlasiwetz).

Isoamylester C,,H,o03 = OH.C6H,.C3H,02.CH2.CH.,.CH(CH3)j. Sehr dickflüssig.

Siedet oberhalb 290° (Hlasiwetz).

Methyläthersäure C.oHi.Og = CHgO.C.H^.CgHäO,. B. Der Methylester dieser

Säure entsteht durch Kochen von Phloretinsäure mit (2 Mol.) Aetzkali, Holzgeist und
Methyljodid (Körner, Corbetta, B. 7, 1732). — Grofse, spiefsige Krystalle (aus Alko-
hol). Schmelzp.: 103,4°. Sublimirt leicht auf dem Wasserbade. Löslich in 900 Thln.
Wasser von 25°, viel leichter in siedendem, sehr leicht in Alkohol und Aether. Wird von
Chromsäuregemisch glatt zu Anissäure oxydirt. — Ba(CioH,i03)2 -\- 2H.>0. Breite, dünne
Blättchen.

Methylester Ci.Hj.Og = CgH^CHgl^Og. Tafeln. Schmelzp.: 38°; Siedop.: 278°

(K., C).

Aethersäure CnHi^Og = C2H5O.C6H4.C3H5O2. Cholesterinartige Schuppen (aus

Wasser). Schmelzp.: 106,5° (Körner, Corbetta).

Phloroglucid CggHgjOj^. B. Durch Erhitzen von Phloretinf-äurc mit Phloro-
glucin auf 170 — 180" (Hlasiwetz, A. 119, 212). 4CeHeOg + CgH^.Og = CggHg.O^^
-|- H^O. — Kleine Krystalle. Wenig löslich in Wasser. Giebt mit Eisenchlorid eine
violette Färbung.

Triphloretid C27Hjg07. B. Beim Erwärmen von Phloretinsäure mit Phosphoroxy-
chlorid (Schiff, A. 172, 358). 3C9H10O3 = Cj.H^gO. + 2li.,0. — Feine Blättchen (aus
Eisessig). Kaum löslich in Wasser und heifsem Alkohol. Geht, beim Erwärmen mit
Aetzkali, in Phloretinsäure über.

Phloretinsäureamid CgH^NO^ = CgHgOg.NH,. B. Aus dem Phloretinsäureäthyl-
ester und koncentrirtem Ammoniak (Hlasiwetz, A. 102, 162). — Kurze, feine Prismen
(aus Wasser). Schmelzp.: 110— 115°. Löslich in Alkohol und Aether.

Dibromphloretinsäure CgHgBrjO.,. B. Beim Uebergiefsen von Phloretinsäure
mit Brom (Hlasiwetz, A. 102, 161). — Prismen (aus Alkohol). Unlöslich in Wasser,
leicht löslich in Alkohol und Aether. — Ba(C9H7Br2 03)2 (bei 120°). Prismatische Krystalle.

Dinitrophloretinsäure CgHgNjO, = C9H8(N02)203. B. Entsteht in zwei isomeren
Modifikationen, je nach dem man koncentrirte oder wässerige Salpetersäure auf Phloretin-
säure einwirken lässt (Hlasiwetz, A. 102, 155).

a-Säure. D. Man trägt Phloretinsäure in kalt gehaltene Salpetersäure (von ge-
wöhnlicher Stärke) ein. — Hellcitronengelbe Krystalle. Sehr wenig löslich in kaltem
Wasser, viel leichter in Alkohol. — Kn.CgHgNsO; (bei 120°). Tieforangerothe Prismen.
— Ba.A (bei 120°). Orangegelbe Nadeln, schwer löslich in kaltem Wasser.

b- Säure. D. Man setzt tropfenweise Salpetersäure zu einer warmen, wässerigen
Lösung von Phloretinsäure. — Dunkelgoldgelbe, stark glänzende Schuppen oder Blätt-

chen. Von gleicher Löslichkeit wie die a-Säure. — (NHjj.CgHgNjO-. Dunkelgelbe Na-
deln. — Ba.Ä (bei 120"). Orangegelbe Krystallwarzcn. Leichter in Wasser löslich als

das Baryumsalz der a-Säure.
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Sulfophloretinsäure CyH,„SO« = CoHc^lSO^HlOg. B. Durch Behandeln von Phlore-
tinsäure mit Öchwefelsäuroanhydrid (Nachbaue, J. 1858, 271). — Sehr saurer Syrup.
Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Na^.CgHgSOg. — Mg.Ä + 5 0,0. Guinniiartig.
— Ca.Ä + 4H.,0. Krystallinisch. — Ba.Ä +"3H.,0. Khomboedrische (?) Krystalle, unlös-
lich in Alkohol.

Isophloretinsäure. Ist wohl nur völlig reine Phloretinsäure. Isophloretin zerfällt,

beim Kochen mit sehr koncentrirter Kalilauge, in Phloroglucin und Isophloretinsäure
(Rochleder, Z. 1SG8, 711). Beim Behandeln von p-Aminohydratropasäure mit salpetriger
Säure (Trinmcs, A. 227, 268). — Groise Kiystalle (aus Wasser). Schmelzp.: 129". Giebt
mit Eisenchlorid keine Färbung. Reducirt nicht FEHUNo'sche Lösung. Wird durch Blei-
zucker nicht gefällt. — BalCgHgOJ.^ (bei 100«). Nadeln (aus Alkohol). Sehr leicht lös-

lich in Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol.

5. 3(?)-Aethylphenol(6)-3Iethylsäure(l) OII.C,H3(C2H5).CO,,H. a. f<-Säure.
B. Durch Behandeln von «-Aethylphenol OE..CgE.^[C^U^) mit Kohlensäure und Natrium
(Beilstein, Kuhlberg, A. 156, 213). — Schmelzp.: 118—120". Giebt mit Eisenchlorid
eine violette Färbung.

b. j5-Aethylphenolcarbonsäure 0H.C6H,(aH5).C02H. B. Beim Behandeln von
(?-Aethylphenol mit CO^ und Natrium (Ouveri, G. 13," 267). — Seideglänzende Nadeln (aus
Wasser). Schmelzp.: 112". Wenig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol und
Aether. Giebt mit Eisenchlorid eine violette Färbung. — Ba(C9Hj,03)2 + H^O. Schüppchen.

6. l,2-Dim€thylph€nol(5)-M€thylsüure(4:), (s-)Oxy-p-Xylylsä)ire OH.
CgHjlCII./l.j.COoH. B. Beim Schmelzen von l,2,4-Trimethylphenol(5) oder von Pseudo-
cumolsulfoiisäure mit Aetzkali (Reuter,!?. 11,30). — Nadeln. Schmelzp.: 199" (Jacobsen,
B. 12, 436). Verflüchtigt sich langsam mit Wasserdämpfen. Wenig löslich in siedendem
Wasser, fast gar nicht in kaltem; leicht in Alkohol, Aether, Chloroform. Giebt mit Eisen-
chlorid eine intensiv blauviolette Färbung. Zerfällt, beim Erhitzen mit rauchender Salz-

säure auf 220", in CO^, und 1,2,4-XyIenol (Jacobsen). — Ba(C9H903)2. Kleine Krystalle.
100 Thle. Wasser lösen bei 0" 1,135 Thle. Salz; in der Wärme bedeutend mehr (J.).

7. l,3-Dimethylphenol(4)- Methylsäure (5), Oxymesitylensäure, B. Beim
Erhitzen von mesitylensulfonsaurem Kalium mit 3 Thln. Aetzkali auf 240—250" (Fittig,

Hoogewerff, A. 150, 333). Beim Schmelzen von 1,3,5-Trimethylphenol (Jacobsen,
A. 195, 274), «-Sulfomesitylensäure (Remsen, Broun, A7n. 3, 220), Mesitylendisulfon-
säure (Barth, Herzig, M. 1, 812) mit Kali. Beim Behandeln von 4-Aminomesitylen-
säure (COjH = 5) mit salpetriger Säure (Jacobsen, B. 11, 2055). — Aus 1,3-^4-Xy-
lenol mit CO., und Natrium (Darstellung der Säure) (Jacobsen, B. 14, 44). — Lange,
tiache Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 179". Wenig löslich in heil'sem

Wasser, sehr leicht in Alkohol, Aether, Chloroform. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Die
wässerige Lösung giebt mit Eisenchlorid eine intensiv blaue Färbung. Sublimirt leicht

in flachen Nadeln. Zerfällt, beim Erhitzen mit koncentrirter Salzsäure auf 200", in CO,
und 1,3-4-Xylenol (Jacobsen, A. 195, 279); ebenso bei raschem Schmelzen mit Kali in

hoher Temperatur (J., A. 206, 199). Geht bei längerem Erhitzen mit Aetzkali in 4-Oxy-
uvitinsäure C^HgOä und dann sehr langsam in Oxytrimesinsäure CgHgO über (J.).

Salze: Jacobsen, A. 195, 276. — NH^.CgHgOg. — K.Ä. — Ca.Ä.j -]- 4H.jO. Nadeln.
Leicht löslich in heifsem Wasser. Hält 5H.,0 (Fittig, Hoogewerff). — Ba.Aj -f- 5H.jO.
Rechtwinkelige Blätter. Mäfsig löslich in kaltem Wasser. Färbt si_ch bei 140— 150"

sehwarzgrau, infolge von Oxydation (F.). Hält 6H2O (B., H.). — Zn.Aj + 2H2O. Vier-

seitige Prismen.

Methylester C,„HjjO., = CgHgOa.CH^. Flüssig (Jacobsen).

8. l,3-I>iniethylph€nol(2)- 3IetJiylsäui'€(ö) , p-Oxymesitylensäure OH.
CgHjiCH^Ij.COjH. B. Beim Schmelzen von 2-Sulfamidmesitylensäure CßH2(CH3)2(SO.
NH.j).C02H mit Kali; beim Behandeln von 2-Aminomesitylensäure mit salpetriger Säure
(Jacobsex, B. 12, 606). Entsteht in kleiner Menge beim Schmelzen von Mesitol (CH3)3CgHj(OH)
mit Kali (Jacobsen, A. 206, 197). — Haarfeine Nadeln (aus Wasser)- Schmelzp.: 223"

(kor.). Nicht mit Wasserdämpfen flüchtig. Sublimirbar. Fast unlöslich in kaltem Wasser
und Chloroform, schwer löslich in heifsem, leicht in Alkohol und Aether. Das Ammo-
niaksalz giebt mit (wenig) Eisenchlorid eine braune Fällung. Zerfällt, beim Erhitzen mit
Salzsäure auf 200", in CO., und 1,3-2-Xylenol. — BalCgHgOa).,. Dünne Prismen. Mäfsig
löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heifsem.

Methylester C^^YI^.,0^ = CgHgOg.CHg. Sehr lange Nadeln (aus Wasser). Sclimelz-

punkt: 130" (Jacobsen, }3. 12, 608). Etwas löslich in warmem Wasser.
. Aethylester Ci,H,^03 = C9H9O3.C2H5, Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 113" (J.).

99*
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9. Oxyxylylsäure. Beim Schmelzen von Bromxylylsäure mit KOH entstehen drei
Oxyxylylsäuren (Günter, B. 17, 1608). — a. ce-Säure, l,3-Dimethylphenol(6)-
Methylsäure (4)(?). Ist das Hauptprodukt. Schmelzp.: 170,5". Mit Wasserdampf
kaum flüchtig. Wird durch Eisenchlorid nicht gebläut und durch HCl bei 200—210"

nicht gespalten.

b. j?-Säure, l,4-Dimethylphenol(2)-Methylsäure{3). Schmelzp.: 144". Sehr
leicht flüchtig mit Wasserdämpt'en. Wird durch FeCl.^ gebläut. Zerfällt, beim Erhitzen

mit HCl auf 200—210", vollständig in COj und 1,4-2-Xylenol.

p-Xyletinsäure. B. Beim Behandeln von 1,4-2-Xylenol mit Natrium und
Kohlensäure bei 180" (Ouveri, 0. 12, 166). — Seideglänzende, lange Nadeln. Schmelz-
punkt: 137". Wenig löslich in W^asser, löslich in Alkohol und Aether. Giebt mit Eisen-

chlorid eine violette Färbung. — Ba(C9Hg03), -|- 4H.jO. Kleine Nadeln, sehr leicht löslich

in Wasser.
Identisch mit (5-Oxyxylylsäure?

c. y-Säure, 1,4-Dimethy lphenol(5)-Methylsäure(2). Schmelzp.: 153". Wird
durch Eiscnchlorid nicht gebläut. Wird durch HCl bei 200—210" in CO, und 1,4-2-Xylenol

gespalten.

10. Xyletinsmire 0H.C6H2(CHg).,.C02H. B. Durch Behandeln von rohem Xylenol
mit Natrium und Kohlensäure (Wroblewski, Z. 1868,233). — Krystalle. Schmelzp.: 155".

Sublimirbar. Giebt mit Eisenchlorid eine violette Färbung. — CalCgHgOg)., -+- 2H2O.
Nadeln. — Ba.Ä, + H.,0. Nadeln.

B. Alkoholsäurcn. 11. Fhenpropylol(V)-SäHr€, Phenyl-ß^IilcJisäure
C6H6.CH(0H).CH,,.C02H. B. Durch Behandeln von Phenylchlormilchsäure (s.u.) mit
Natriumamalgam (Glaser, A. 147, 86). Beim Kochen von (1 Thl.) Phenylbrompropionsäure
CsHj.CHBr.CHj.CO.jH mit (10 TIdn.) Wasser (Fittig, Binder, A. 195, 138) (Darstellung

von f?-rhenylmilchsäure|. Beim Behandeln von j^-i'henyloxyakrylsäurecster CgHgOg.CjH-
init Natriumamalgam (Pj.öchl, B. 16, 2823). Beim Behandeln von Benzoylessigsäureester

CiiHg.CO.CHj.COj.C.jHg mit Natriumamalgam (Perkin, Soc. 47, 254). — Prismen. Schmelz-
punkt: 93". Sehr löslich in kaltem Wasser, mit kochendem Wasser in allen Verhältnissen
mischbar. Zerfällt bei 180" in Zimmtsäure und Wasser; ebenso beim Kochen mit Baryt-
lösung. Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure tritt rasch Spaltung ein in Wasser und
Zimmtsäure und kleine Mengen Styrol, CO., und Styrolzimmtsäare C|jH|gO., (Erlenmever,
B. 13, 80t). Bei der Elektrolyse einer vcrd. wässerigen Lösung des Kaliumsalzes entsteht

Benzaldchyd (Miller, Hofer, B. 27, 469). Verbindet sich äufserst leicht, durch einfaches
Zusammenbringen, mit konc. Salzsäure, HBr, HJ zu Phenylchlorpropionsäure u. s. w.

Salze: Glaser; Fittio, Käst, A. 206, 26. — K.C9H9O,,. Feine Nadeln. — Ba.Ä.^

+ lV2ti.,0 (F., K.). Warzen; schwer löslich in kaltem Wasser. — Zn.Ä., -{- iV'.j H.,0.

Krystallpulver, sehr schwer löslich in kaltem Wasser (F., K.). — Ag.Ä. Wcifser Nieder-
schlag; krystallisirt aus heifsem Wasser in glänzenden Blättclien.

Acetylphenylmilchsäure Ci,H,.,0, = C6H5.CH(O.CO.CH3).CH.,.CO.,H. B. Aus
Phenylmilchsäure und Essigsäureanhydrid bei 100" (Slocum, A. 227, 59). — Perlmutter-
glänzende Schuppen (aus Wasser). Schmelzp.: 100,5". Zerfällt oberhalb 200" glatt in

Essigsäure und Zimmtsäure; beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid erfolgt aber diese

Spaltung bereits bei 115— 120". — Ag.A. Käsiger Niederschlag. Scheidet sich aus der
Lösung in heifsem Wasser als Pulver ab.

Phen-l--Chlorpropylolsäure, Plienyl-a-Chlormilclisäure CgH^ClOg + H.,0 =
C6H5.CI1(0H).CHC1.C02H + H,0. B. Durch Anlagern von unterchloriger Säure an Zimmt-
säure C;,HgO.^ (Glaser, ^. 147, 79). — D. Man sättigt die Lösung von 286 g krystallisirter

Soda in 2 1 Wasser bei 4" mit Chlor und giefst diese Lösung allmählich in eine auf 4"

abgekühlte Lösung von 150 g Zimmtsäure in 2 1 Wasser und (1 ]\Iol.) KgCO^. Nach halb-
stündigem Stehen entfernt man die überschüssige unterchlorige Säure durch SOj und giefst

250 g Salzsäure (spec. Gew. = 1,19) hinzu. Man lässt wieder 24 Stunden stehen und dampft
dann die vom Chlorstyrol und der freien Zimmtsäure filtrirte Lösung über freiem Feuer
ein, bis sie sich zu trüben beginnt. Beim Erkalten krystallisirt Phenylchlormilchsäure aus;
die Mutterlauge davon wird weiter eingedampft und schliefslich mit alkoholfreiem Aether
ausgeschüttelt (Erlenmeyer, Lipp, A. 219, 185). — Feine, sechsseitige Blättchen (aus heifsem
Wasser). Monokline Krystalle (Haüshofer, J. 1882, 364). Schmelzp.: 78—80". Verliert
das Krystallwasser über Schwefelsäure und schmilzt dann bei 104" (E., L.). Schmelzp.:
56,5"; die wasserfreie Säure schmilzt bei 86" (Stieglitz, B. 22, 3140). Ziemlich löslich in

kaltem Wasser, in jedem Verhältniss in kochendem. Sehr unbeständig: verliert leicht

das Chlor. Alkalien erzeugen (?-Phenyloxyakrylsäure CgHgOg und Phenylglycerinsäure
CgHjpO^. Mit Natriumamalgam entsteht Phenylmilchsäure. Verbindet sich leicht mit
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rauclieiider Siilzs^äurc zu Phenylditlilorpropionsiiure. Liefort, beim Kochen mit Essigsäurc-

anhydrid, rtChlorzimmtsäure. — Ag-CgH^ClOy. Krystallpulver. Aeufserst leicht zersetzbar

(hnch Licht und Wärme.
Phen-l-'-Brompropylolsäure, Phenylbrommilchsäure CgHgBrO., + H^O = CgHv

CHiOlD.CHBr.CCH + H.,0. B. Durch Kochen von PhcnykUbrompropionsäurc CgH^.
CH[5r.CHBr.C0jr mit Wasser (Gi.asei:, ä. 147, 84; Erlenjieyer, B. 13, 310). — Feine
Blättchen (aus heifsem Wasser). Trimetrische Krystalle (aus CHClg) (Hacshofer, J. 1882,

364). Schmilzt bei 120— 122", unter Verlust des Krystallwassers; die wasserfreie Säure
schmilzt bei 125". Verliert das Krystalhvasser leicht an der Luft; die wasserfreie Säure
krystallisirt aus CHCl^ in mouokliuen Prismen (Haüsuofer). Leicht löslich in heifsem
Wasser und in siedendem Chloroform. Wird von Natriumamalgam, in saurer Lösung,
zu Phcnylmilchsäure reducirt (Stockmeier, Dissertation, 1883, S. 25). Zerfällt, beim
Kochen mit Sodalösung, in HBr und j9-Phenyloxyakrylsäure. Verbindet sich leicht mit
HCl und HBr. — Ag.OgHgBrO,. Krystallpulver.

Durch Krystallisation des Cinchoninsalzes aus Alkohol erfolgt Spaltung in die Salze

der -|- und der — Phenylbrommilchsäure (Erlenmeyer, B. 24, 2831).

Phenyldibrommilchsäure C,HsBr,0, = CgH- .C,HBr2(0H).C0.,H. B. Entsteht,

neben Dibromstyrol und «-Phenylbromakrylsäure, beim Kochen von j?-Phenyltribrompro-
pionsäure mit Wasser (Kinnicutt, Palmer, Am. 5, 386). Li Wasser viel leichter löslich

als ct-Phenylbromakrylsäure. — Krystalle (aus Wasser). Schmelzp.: 184". Sehr leicht lös-

lich in Wasser, Alkohol und Aether; löslich in CPICl.,, wenig löslich in CS.^ und Benzol.

12-(«)-Jodplienylmilehsäure CgH^JO, = CJl6.CH(0H).CHJ.C0,H. B. Beim Be-
handeln von Zimmtsäure mit wässeriger Chlorjodlösung (Erlenmeyf.r, Kosenhek, B. 19,

24G4). — Krystalle (aus Benzol). Schmilzt unter Zersetzung bei 137—139" Liefert mit
HCl die Verbindung C,sH,gClJO,.

Nitrophenylmilchsäure CgH^XOs = C6n,(N02).CH(0H).CH,,.C02H. a. o-Nitro-
säure. B. Beim Versetzen einer Lösung der Verbindung von o-Nitrophenylmilchsäure-
aldehyd und Acetaldehyd in verdünntem Alkohol mit Ag^O (Baeyer, Drewsen, B. 16,

2206). o-Nitrophenyl-^--Brompropionsäure C6H^(NO,).CHBr.CH,;C02H zerfällt, beim Ein-

tragen in heifse Sodalösung, in Nitrophenylmilchsäure, Nitrostyrol und Nitrozimmtsäure
(Einhorn, B. 16, 2214). — D. Man kocht das entsprechende Amid CeH,(NO,,).CH(OH).
CH,.CO.NH, mit verdünnter Salzsäure und schüttelt dann mit Aether aus (Einhorn, B.
17, 2013). — Kurze, monokline Prismen (aus Wasser). Sclimelzp.: 126". Leicht löslich

in Wasser, Alkohol und Aether. Geht, beim Erhitzen mit verdünnter H^SO^ auf 190",

in o-Nitrozimmtsäurc über. Beim Erhitzen mit Vitriolöl entsteht eine blaue Lösung.
Verbindet sich mit HBr zu Nitrophenylbrompropionsäurc. Wird von FeSO^ -j- NH, zu
Oxydihydrocarbostyril C9H7N(OH), reducirt. — Ba.A^ + 2H.,0. Nadeln.

Methylester C,„H,,N05 = CgHgNOs.CHg. Schmelzp.: ' 51" (Einhorn, ä 16, 2214;
Einhorn, Prausnitz, B. 17, 1660).

Anhydrid (Lakton) CgH.NO, = C„H,(NO,).Ch/^JJ2\co. B. Scheidet sich sehr

bald ab, wenn pulverisirte o-Nitrophenyl-(?-Brompropionsäure mit überschüssiger, kalter

Sodalösung übergössen wird (Einhorn, B. 16, 2209). o-Nitrophenylmilchsäure konnte bis

jetzt nicht in ihr Anhydrid umgewandelt werden. — Hellgelbe, monokline Kiystalle (aus

CHClg). Schmilzt bei 124" unter Zersetzung und Blaufärbung. Leicht löslich in CHCl.,,

Aceton, Benzol und Eisessig, schwer in Aether und absolutem Alkohol. ^Vird durch
Alkalien in Nitrophenylmilchsäure übergeführt. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in

COg und o-Nitrostyrol; daneben entstehen etwas Indigo und Indoxyl. Auch beim Kochen
mit Eisessig wird Indigo gebildet. Bei der Eeduktion mit Zinkstaub und Salzsäure ent-

steht Hydrocarbostyril CgHyNO. Verbindet sich mit Ammoniak, in der Wärme, zu Nitro-

phenyl-^ Amiuopropionsäure.

Amid C9H,oN.,0, = C6H,(N02).CH(0H).CH2.C0.NH,. B. o-Nitrophenyl-(?-Brom-
propionsäure, in NHj gelöst, wandelt sich schnell in Nitrophenyhnilchsäureamid um. Das
Anhydrid der o-Nitroi^henylmilchsäure verbindet sich mit NH3 zu Nitrophenylmilchsäure-
amid (Einhorn, B. 16, 2646). Aus o-Nitrophenyl-j9-Milchsäureäthylester und Ammoniak
(Einhorn, B. 17, 2013). — Feine Nadeln. Schmilzt bei 197" unter Blaufärbung. Leicht
löslich in Wasser, Alkohol, Aceton und Eisessig, schwerer in Aether, Ligroi'n, CS, und
CHClg. Verbindet sich weder mit Basen, noch mit Säuren. Entwickelt, beim Kochen
mit Alkalien, NH.^. Wird von salpetriger Säure, in der Wärme, in Nitrophenylmilchsäure
umgewandelt. Liefert mit Essigsäureanhydrid erst das Acetylderivat C9H9(C2H30)N204
und dann CgH,(C,IJ,0)N203. Bei der Reduktion mit FeSO^ -f- NH^ entsteht Oxydihydro-
carbostyril CoHj>s'(OH),.
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Aeetylderivat C.iH.jN^Oä = CgH,fN0j).CH(0H).CH,.C0.NH.C5H<,0. B. Beim
Lösen von Nitrophenylmilchsäureamid in kochendem Essigsäureanhydrid (Einhorn, B. 16,

2G47). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 141— 142". Löst sich unzersetzt in siedendem
Wasser. Unlöslich in kalter Natronlauge.

Anhydrid CgHgN^Og = CeH^CNO^l-Cn/^^ NcO. B. Entsteht, in kleiner Menge,

neben dem Aeetylderivat des Anhydrids, beim Kochen von Nitrophenylmilchsäureamid

mit gleich viel Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (Einhorn, B. 16, 2649). Man
krystallisirt das mit Wasser gewaschene Produkt aus absolutem Alkohol und erhält zu-

nächst eine Krystallisation des Acetylderivates C9H7(C2H30)N,03. Das in der Äluttcrlauge

bleibende Produkt wird mit ganz verdünnter Natronlauge gekocht. Beim Erkalten kry-

stallisirt das Anhydrid aus. — Glashelle, durchsichtige Prismen. Schmilzt gegen 80".

Löslich in viel heifsem Wasser. Wird durch Alkalien und Säuren nicht verändert.

Aeetylderivat CiiH,oN.,0, = CeH,(N02).CH<^^'^3^30)\co. B. Bei 3 stündigem

Kochen von Nitrophenylmilchsäureamid mit Essigsäureanhydrid (Einhorn, B. 16, 2648). —
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 172°. Wird von verdünnter Natronlauge, schon in der

Kälte, in NHg, Essigsäure und o-Nitrozimmtsäure zerlegt.

b. m-Nitrophenylmilchsäure. B. Entsteht, neben m-Nitrostyrol und m-Nitro-

zimmtsäure, beim Kochen des Natriumsalzes der m-Nitrophenyl-(?- Brompropionsäure
C6H,(N02).CHBr.CH,.C0oH mit Wasser (Prausnitz, B. 17, 596). Aus der erhaltenen

Lösung wird durch HCl die Nitrozimmtsäure ausgefällt und die von dieser Säure abfiltrirte

Lösung mit Aether ausgeschüttelt. — Fettglänzende Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.:
105°. Erhitzt man eine bei 0° mit HBr gesättigte eisessigsaure Lösung der Säure auf
140°, so entsteht Nitrophenyl-(?-Brompropionsäurc.

Aethylester CnHigNOg = CgHgNOs.C.,!!,. B. Aus dem Silbersalz und C^HgJ; ent-

steht auch beim Kochen der Säure mit Aethylalkohol und ZnClg (Einhorn, Prausnitz,

B. 17, 1660). — Krystalle. Schmelzp.: 56°.

Anhydrid (Lakton) C^H^NO, = C6H,(N02).CH.CH,.C0. B. Scheidet sich bei

8— lOstündigem Stehen einer koncentrirten, wässerigen Lösung von m-nitrophenyl-(?-brom-

propionsaurem Natrium aus (Prausnitz, B. 17, 597). — Krystalle. Schmelzp.: 98°. Ziem-
lich schwer löslich in Eisessig und verdünntem Alkohol, leichter in CHClg, absolutem

Alkohol und Aether. Geht, beim Erwärmen mit Alkalien, in Nitrophenylmilchsäure über.

Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in CO.^ und m-Nitrostyrol.

c. p-Nitrophenylmilchsäure. B. Beim Behandeln von p-Nitrophenyl-(?-Brom-

propionsäure CsH,(N0.j).CHBr.CH.,.C02H mit Alkalien (Basler, B. 16, 3006). Wendet
man hierbei nur wenig Alkali (KOH, NH3, Na,COa) an, so scheidet sich zunächst das

Anhydrid der Nitrophenylmilchsäure aus, das durch Kochen mit (20 Thln.) Wasser in

die Säure übergeht. — Spiefse (abgestumpfte Säulen). Schmelzp.: 130— 182°. Ziemlich

schwer löslich in kaltem Wasser, Aether und Benzol, leicht in heifsem Wasser, Alkohol,

Aether und Ligroin. Unzersetzt lös ich in kaltem Vitriolöl. Geht, beim Kochen mit

verdünnter H^SO^, in p-Nitrozimmtsäure über. Verbindet sich mit HBr (gelöst in Eis-

essig) bei 150" zu Nitrophenyl-|?-Brompropionsäure.

Methylester C.nH^NOg = CgHgNOs.CHg. Säulen. Schmelzp.: 72—74° (Basler;

Einhorn, Prausnitz, B. 17,- 1661). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Aethylester C^HigNOg = CgHgNOg.CgHg. Seideglänzende, strahlige Aggregate.

Schmelzp.: 45—46° (Basler, B. 16, 3006; Einhorn, Prausnitz, B. 17. 1661).—
Anhydrid (Lakton) CgRNO, = CgH.fNO^^CH.CH^.CO. D. Man übergiefst

12 Thle. feingepulverter p-Nitrophenyl-j?-BromPropionsäure mit der Lösung von 4 Thln.

calcinirter Soda in 100 Thln. Wasser, filtrirt nach 6—10 Stunden ab und krystallisirt

den gut abgepressten Niederschlag aus absolutem Alkohol um (Basler, B. 16, 3004 j.
—

Spiefse (aus absolutem Alkohol), Würfel (aus Aether). Schmelzp.: 91,9°. Leicht löslich

in heilsem Benzol, Alkohol und Aether. Zerfällt, bei 100° und auch beim Kochen mit

Eisessig, in CO.2 und p-Nitrostyrol. Geht beim Kochen mit Wasser in Nitrophenylmilch-

säure über. Verbindet sich leicht (bei 80°) mit HBr zu Nitrophenyl-jS-Brompropionsäure

lind mit NH3 zu Nitrophenyl-(?-Aminopropionsäure.

Amid CeHioN^O^ = C6H,(NO;).CH(OH).CH,.CO.NH2. B. Bei der Einwirkung von

überschüssigem Ammoniak auf p-Nitrophenyl-(?-Brompropionsäure C6H^(N02).CHBr.CH2.
COgH oder auf p-Nitrophenylmilchsäurcanhydrid (Basler, B. 17, 1495). — Kompakte
Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.: 166°. Fast unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol u. s. w.,
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ziemlich leicht löslich in heifseni Wasser. Entwickelt, beim Erhitzen mit Alkalien, NH^.
Liefert, mit salpetriger, Säure Nitrophenylmilchsäurc. Verbindet sich — von Basen —
nur mit HgO. Liefert mit Hlir eine in Tafeln oder Würfeln krystallisirende Ver-
bindung, die bei 132—133" schmilzt und durch Wasser zerlegt wird.

Acetylderivat C,,H,.3N.,0, = C„H,(N0.J.CH(0H).CH.3.C0.NH(,C,K,0). B. Aus dem
Amid und Essigsäureanhydrid (Basler, B. 17, 1496). — Kleine Nadeln oder Spiefse.

Schmelzp.: 146 — 150°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Aether und Eisessig; unlöslich

in Soda.

Anilid C,-H,,N.,0, = C6H,(N0.,).CH(0H).CH,.C0.NH(C„H,). B. Aus p-Nitrophenyl-

milchsäureanhych-id und Anilin (Basler, B. 17, 1502). — Blättchen. Schmelzp.: 176".

Unlöslich in kaltem Wasser, kaum löslich in kaltem Alkohol, Aether und Benzol, leicht

in licifsem Eisessig. Verbindet sich mit Säuren.

p Nitrophenylnitromilchsäure C,.H4(NO,).CH(OH).CH(NO,,).C05n. Methyläther-
säure C,„H,„N.,0, = C,.H,(NCg.CHtOCH,).CH(NO.;).CO.,H. Methylester C^H.oNjO;
= C,nH,,N„0;-CH.^. B. Beim Kochen von p-Nitrophenyl-«-Nitroaki-ylsäuremethylester

mit Holzgeist (Friedländer, Mählv, A. 229, 221). — Schmelzp.: 117—118". Löslich in

Natronlauge. Lässt sich kurze Zeit unzersetzt mit Sodalösung kochen. Zerfällt, beim
Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 100", in CH3CI und Nitrophenylchlorpropionsäure.

Verbindet sich mit Basen.

Aethylester C,.,Hj,N._,0, = CioHgNäOj.CaH.. Schmelzp.: 77" (Fr., M.).

Aethyläthersäure C,,H,..N.,0, = CeH,(N0.,l.CH(0C.2H,).CH(N0.,).C0.,H. Methyl-
ester C,„H,^Nj07 = CuHjiN.Oy.CHä. B. Aus Nitrophenylnitroakrylsäuremethylester

und Weingeist (Friedländer, Mähly, A. 229, 219). — Gelbe, monokline (Haushofer.

A. 229, 220) Prismen (aus Aether). Schmelzp.: HO". Beim Einleiten von NH.^ in die

ätherische Lösung des Esters fällt das Ammoniaksalz aus, dessen wässerige Lösung von
Rletallsalzeu gefällt wird. So erhält man die Salze Ba(C,jHjgN.^0-).3 und Ag.CijHigNjOy.
Behandelt man das Silbersaiz mit Isoamylbromid, so resultirt blos der ursprüngliche Ester

C„H,,N.,0j.CH3.

Aethylester C,3H,ßN,0j = C,^H^^N.,07.C.3Hä. B. Aus Nitrophenylnitroakrylsäure-

äthylest(n- und Weingeist (Fr., M.). — Monokline (Haushofer, A. 229, 222) Prismen (aus

Aether). Schmelzp.: 52".

Nitrophenylchlormilchsäure C^H^ClNOs = C,H^(N0.,).CH(0H).CHC1.C02H.
a. o-Nitrophenylchlorniilchsäure. B. Durch Einleiten von Chlor in eine Auf-
lösung von o-Nitrozimmtsäure in verdünnter Natronlauge (Baeyer, B. 13, 2261). — Wird
aus der Lösung in Benzol, durch Ligroin, als weil'se, krystallinische Masse gefällt.

Schmelzi).: 119— 120". Löslich in Aether. Giebt, mit Natriuinamalgam oder mit Eisen-

vitriol und Natronlauge, Indol. Zerfällt, mit alkoholischem Kali, in HBr und o-Nitro-

phenyloxyakrylsäure C3H-(NO.,)03.

b. p-Nitropheny Ichlormilchsäure. Durch Einleiten von Chlorgas in eine ab-

gekühlte Lösung von p-Nitrozimmtsäure in verdünnter Sodalösung (Beilstein, Kuhlberg,
A. 163. 142). — Kleine, flache, rhombische Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 165".

Beständiger und in Wasser weniger löslich als Plienylchlormilchsäure. Zersetzt sich nicht

bei 2 stündigem Erhitzen mit Wasser auf 150" (Lipp, B. 19, 2646). Beim Erhitzen mit

HCl (spec. Gew. = 1,1) auf 150" entsteht Clilornitrozimmtsäure. Die wässerige Lösung
des Baryumsalzes zersetzt sich nicht beim Kochen mit Wasser, beim Erwärmen der Säure

mit Soda erfolgt aber Spaltung in p-Nitrophenyloxyakrylsäure und HCl.

5-Chlor-2-]Sritrophenylmilehsäure CaH^ClNOs = C,H3Cl(N0,)CH(0H).CH.,.C0jH.
B. Beim Eintragen von 5-Chlor-2-Nitrophcnyl-|?-Bronipropionsäure C8H3Cl(N0j).CHßr.
CHj.COjH in siedende Sodalösung (Eichengrün, Einhorn, A. 262, 161). Zur Darstellung

der'Säure kocht man 1 Thl. des Amids CgHnClNgO, (s. u.) V4 Stunde lang mit 20 Thln.

vcrd. H.3SO4 und giefst die heifse Lösung klar ab. Aus 5-Chlor-2-Nitrophenylmilchsäure-

aldehyd mit Ag.,0 (E., E.). — Feine Nädelchen. Schmelzp.: 152". Sehr leicht löslich in

Alkohol und CHClg, etwas schwerer in Aether und Benzol, unlöslich in Ligroin, leicht

in warmem Wasser. Die Lösung in Vitriolöl ist blaugrün. Wird von Eisenvitriol

(-f- NH3) zu Chlordioxydihydrochinolin CgHgClNOj reducirt. — Das Ca- und Ag-Salz sind

in Wasser löslich. — Das Kupfersalz bildet blaue Nadeln.

Aethylester C,,H,.jClNOj = CgHjClNüg.C^Hs. Glänzende Täfelchen (aus Ligroin).

Schmelzp.: 4 8" (E., E.). Schwer löslich in Ligroin, leicht in Alkohol u. s. w.

Anhydrid CgHgClNO, = C^HgCKNO.O.CH/^pj NcO. B. Fällt aus beim Ein-

tröpfeln von NH3 in, mit Wasser angerührte, 5-Chlor-2-Nitrophenyl-(9-Brompropionsäure,

bis Lösung erfolgt (Eichengrün, Einhorn, A. 262, 157). — Säulen (aus Essigäther). Schmilzt
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bei 147" unter Zersetzung. Schwer löslich in Benzol und Ligroin, spurenweise in CHClg,
unlöslich in Aetlier. Geht, durch Erwärmen mit Kalilauge, in die iSäure über.

Amid CgHgClN.O^ = C,H.,C](N05).CH(0H).CH,.C0.NH,. B. Beim Eintragen von
1 Tbl. 5-Chlor-2-Nitrophenylbrompropionsäure in 10 Thie. auf 60" erwärmtes konc. NHg
(EicHENOEÜN, Einhorn, ä. 262, 160j. — Kurze, glänzende Säulen (aus Essigäther). Schmelz-
punkt: 148". Schwer löslich in Benzol und nur spurenweise in Aether, CHCI3 und
Ligroin.

Säuren CsHgBrNOs. a. o- Nitrojthenylhrommilchsäure C^'i:{J(^0^).CE{0\\).

CHBr.COgH. B. Beim Einblasen ron Bromdampf in eine mit (1 ÄIol.) Soda versetzte,

wässerige Lösung von (2 Mol.) o-nitrozimmtsaurem Natrium (Morgan, B. 17, 219). —
Ehombiscbe Tafeln (aus Alkohol oder Aether). Schmelzp. : 145—147". Leicht löslich in

kaltem Aether und scheidet sich daraus als langsam krystallisirender Syrup aus. Löslich

in CSj", leicht löslich in Alkohol und Benzol. Wird durch kalte Sodalösung und durch
wässeriges Ammoniak in HBr und o-Nitrophenyloxyakrylsäure zerlegt.

b. 5-Broni-2-mtroph€nijlmilchsätire C6H3Br(NO,).CH(OH).CH2.CO,H. B.
Beim Kochen von 5-Brom-2-Nitrophenyl-(?-Milchsäurealdehyd, gelöst in Alkohol, mit Ag\,0

(EiNHOEN, Geensueim, ä. 284, 152). — Seideglänzende Nadeln (aus Aether). Schmelzji.

:

152". Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Essigäthtor und heifsem Wasser, unlöslich

in Ligroin.

Aethylester CijHjjBrNOj = CgHjBrNOäC.^Hg. Glasglänzende Tafeln (aus Ligroin).

Schmelzp.: 74,5" (Einhoen, Gernsheim). Schwer löslich in Ligroin, leicht in Alkohol u. s. w.

Phenyl-«-AminomiIchsäure CsHi^NOg + H^O = C6H5.CH(0H).CH(NH,).C02H
-f- HjO. Beim Versetzen einer konc. wässerigen Lösung von « bcnzalaminophenylmilch-
saurem Natrium (s. u.) mit Essigsäure (Eelenmevee, Feüstück, A. 284, 45). Durch zu-

gefügten Aether wird der Bcnzaldehyd entfernt. — Glänzende Blättchen. Zersetzt sich

bei 193— 194". Schwer löslich in Alkohol und Aether. Beim Erwärmen mit Essigsäure-

anhydrid entsteht Acetaminozimmtsäureanhydrid.

«-Eenzalaminophenylmilehsäure C„H,,NO, = CeH,.CH:N.CH(CO,H).CH(OII).
CgHs. B. Das Natriumsalz scheidet sich aus bei mehrstüiuligrm Stehen eines Gemisches
aus 37 g Glycin (gelöst in 2C0 ccm H.jO), 106 g Benzaldehyd, 100 ccm Alkohol und 50 g
NaOH (gelöst in 200 ccm Wasser) (Erlenmeyeh, Feüstück, A. 284, 41!. Der abgepresste

Niederschlag wird mit warmem Alkohol ausgezogen. — Na.C,f;H,4N0.,. Beim Erwärmen
mit Wasser entweicht Benzaldehyd. Zerfällt, mit Säuren, in Bcnzaldehyd und Phenyl-
«-Aminomilchsäure. Mit Essigsäureanhydrid entsteht ein Acetylderivat.

Acetylderivat C.gH.jNO, = CsH,.CH:N.CH(C02H).CH(OaH,0).C6H5. B. Beim
Uebergiefsen des Natriumsalzes Na.CigHuNOg (s.o.) mit Essigsäureanhydrid (Eri.enmeyer,

Feüstück, A. 284, 43). Man fällt die klar abgegossene Lösung durch Wasser. —
Schmilzt nicht unzersetzt bei 169—170". — Na.CjgHie^Oi- Blättchen. Schwer löslich.

12. Phenpro2)y101(1-)- Satire, Phenyl-a-3Iilchsüure CuH..CH2.CH(OH).C02H.
B. Beim Behandeln von Phenylacetaldehyd CgHä.CH^.CHO mit Blausäure und Salz-

säure (Eelenmeyee, B. 13, 803). Beim Erhitzen von Benzyltartronsäure CgHj . CH.j.

C(0H)(C02H)„ auf 160—180" (Conead, ä. 209, 247). Beim Behandeln von Phenyiglycid-
<pTl' ri TT

/,
' *

TT ^^^ Natriumamalgam (Plöchl, B. 16, 2823). Siehe auch das Nitril.
üH.LUgri

— Grofse, dicke Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 97— 98". Zerfällt oberhalb 130" in

Ameisensäure und «-Toluylsäurealdehyd. Beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure
auf 200" entstehen CO, SO, und ein Kondensationsprodukt des Phenylacetaldehyds
C24H20O2. — Ba(C9H903)2 + H5O. Kugelförmige Aggregate. Leicht löslich in Wasser (C).

Nitril (Phenyloxypropionitril, Phenyläthylideneyanhydrin) C9H9NO = CgH..

CH.,.CH(OH).CN. B. Beim Zusammenbringen gleicher Moleküle Phenylacetaldehyd und
wasserfreier Blausäure (Eelenmeyee, Lipp, ä. 219, 187). — Kleine Nadeln (aus Benzoll.

Schmelzp.: 57 — 58". Verliert bei 100" Blausäure. Löslich in 10 Thln. kalten W^assers.

Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCl.:,, sehr schwer in (siedendem) Ligroin. Ver-

bindet sich mit NH3 zum Nitril der Phenyl-«-Aminopropionsäure CgH5.CH2.CH(NH2).C02H.

Phenyl-/;-Chlormilchsäure C9H9CIO3 = CßH5.CHCl.Cn(OH).C02H. B. Beim Ein-

leiten von trockenem Chlorwasserstoff in, mit absol. Aether übergossenes, rt-phenyloxy-

akrylsaures Natrium (Eelenmey'ER, ä 271, 151). Aus Phenylglycerinsäure und HCl
(Leschhorn, A. 271, 153). — Feine Nädelchen (aus CHCI3). Schmelzp.: 141— 142".

Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in kaltem CHCI3, Benzol und Ligroin. Zer-

fällt, beim Kochen mit Wasser, in CO.,, HCl und Phenylacctaklehyd. Mit Natronlauge
entsteht «-Phenyloxyakrylsäure.
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Phenyl-f^-Brommilch£äure CgH.BiO, = CeHs.CHBr.CHlOHjCO.H. B. Aus Pheuyl-
glyceriiisiiiire uiul rauchender Bromwasserstoffsiiure, in der Kälte (Lipp, B. 16, 1290). —
Monokline Krystalle (Haüshofek, J. 1882, 364). Liefert, beim Behaudeln mit alkoho-
lischem Kali, wenig; Phenylglycidsäure CpHgO,, und a-Phenyloxyakrylsäure CgH^O^. Beim
Kochen mit wässerigem Kali entsteht hauptsächlich Phenylacetaldehyd.

Kresyläther-Phenyldibrommilehsäure-Methylester CiyHieBr^O^ = CgHr, .CHBr.
CBr(0.CeH^.CH.,).C0.,.CH3. a. m-Derivat. B. Aus m-Kresoxylzimmtsäuremethylester
C6H5.CH:C(O.CjH-).C02.CH3 und Brom (Oglialouo, Forte, O. 20, 510). — Tafeln. Schmelz-
punkt: 109".

b. p- Derivat. B. Analog dem m-Perivat (Ogi.ialoko, Forte). — Glänzende Ta-
feln. Schmelzp.: 124— 125°.

Nitrophenylmilehsäure C9H9NO5 = CbH,(NO.,).CH,.CH(OH).CO,H. a. o-Säure.
B. Entsteht , neben der p-Säure , bei der Einwirkung von koncentrirter Salpetersäure
auf Phenylmilchsäure (Erlenmeyer, Lipp, A. 219, 228). — Liefert, bei der Reduktion,
Oxyhydrocarbostyril.

b. p- Säure. B. Das Nitrat dieser Säure entsteht beim Eintragen von 10 g Phenyl-
milchsäure in 40 g auf — 5 bis — 10° abgekühlte Salpetersäure (spee. Gew. = 1,5). Fällt
man die Lösung mit dem 3 — 4fachen Volumen Wasser und löst das ausgeschiedene Oel
in heifsem Wasser, so scheidet sich das Nitrat der p-Nitrosäure in Krystalleu aus; das
Nitrat der o-Säure bleibt gelöst und kann der Lösung dur(,h Aether entzogen werden
(Erlexmeyer, Lipp). — CgH^NgO, = CeH,(N05).CHj.CH(N03).C03H. Nadeln. Ziemlich
schwer löslich in Wasser, leicht in Aether. Liefert, bei der Oxydation mit Chromsäure-
gemisch, p-Nitrobenzaldehyd und p-Nitrobenzoesäure.

Nitrophenylchlormilchsäure CJIgClNOs = CßH.CNO.,) . CHCl . CH(OH) . CO.,H.
a. o-Säure. B. Aus o-Nitrophenyloxyakrylsäure und rauchender Salzsäure (Lipp, B.
19, 2G49). — Nadeln (aus Aether -\- Ligroi'n). Schmilzt nicht unzersetzt bei 125—126".
Wird von alkoholischem Kali in HCl und o-Nitrophenyloxyakrylsäure zerlegt.

b. p-Säure. B. Beim Uebergiefsen von 1 Tbl. p-Nitrophcnyloxyakrylsäure mit
5 Thin. rauchender Salzsäure (Lipp, iy. 19, 2646; vgl. Erlenmeyer, B. 14, 1868). — Kleine,
glänzende Krystalle. Schmilzt unter Zersetzung bei 167— 168". Schwerlöslich in kaltem
Wasser, ziemlich leicht in kochendem. Zerfällt, bei 2 stündigem Erhitzen mit Wasser oder
mit Salzsäure (spec. Gew. = 1,1) auf 150^ in CO,, HCl u. s. w. Beim Kochen der wässe-
rigen Lösung des Baryumsalzes erfolgt Spaltung in pNitrophenylacetaldehyd, CO., und
BaCIo. Wird von alkoholischem Kali glatt in HCl und p-Nitrophenyloxyakrylsäure
zerlegt.

oNitrophenylbrommilchsäure CgH^HrNO^ = C6H,(N0,).CHBr.CH(0H).C0,H. B.
Beim Versetzen von o-Xitrophrnvloxyakrylsäure mit rauchender Bromwasserstoffsäure
(Morgan, B. 17, 221). — Rhombische Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 135". Wird von
kalter Sodalösuug leicht zersetzt in HBr und o-Nitrophcnyloxyakrylsäure.

5-Brom-2-Nitrophenyl-«-Clilormilclisäure CgH.ClBrXOs = C8n,Br(N0,).CH(0H).
CHCl.CCjH. B. Bei alimählichem Eintragen von NaClO (dargestellt durch Sättigen
mit Chlor von 15 g Soda, gelöst in 500 ccui Wasser) in die auf 4" abgekühlte Lösung
von 14 g 5-Brom-2-Nitrozimmtsäure in 4,5 g KXO,, und 500 g Wasser (Einhorn, Gerns-
HEiM, A. 284,149). — Glänzende Kryställchen (ans CHClg). Schmelzp.: 147— 148". Leicht
löslich in Alkohol, Aether und Essigester, unlöslich in Ligroi'n. Mit alkoholischer Kali-
lauge entsteht 5-Brom-2-Nitrophenylglycidsäure.

Aminophenylmilehsäure CyH,,NO, = NH, C6H,.CH,.CH(0H).C0,H. a. o-Säure.
B. Nicht im freien Zustande bekannt. Das Anhydrid dieser Säure (Oxyhydrocarbo-

styril) CgHgNOj = Cen^<^t, • entsteht beim Behandeln des Nitrates der

o-Nitrophenylmilchsäure mit Zinn und Salzsäure (Erlenmeyer, Lipp, A. 219, 230). Das
Anhydrid krystallisirt (aus Alkohol) in glänzenden Blättchen. Schmelzp.: 197—198".
Suhlimirt unzersetzt. Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol, wenig in Aether.

b. p-Säure CpHnNOg + ''/.,H,0 (über H^SO, getrocknet). B. Beim Behandeln
von p-Nitrophenylmilchsäurenitrat mit Zinn und Salzsäure (Krlenmeyer, Lipp). — Feine
Nadeln (aus Alkohol von 93

"/o). Schmilzt unter Zersetzung bei 188—189". Löslich in
Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. — CaH^NOg.HCl. "Krystallinisehe Masse. Leicht
und unzersetzt löslich in Wasser und Alkohol.

c. Phenyl-a-Aminomilchsäure C«H,.CH.,.C(NH2,OH).C02. B. Aus Phenylbrenz-
traubensäure und NH, bei 100" (Plöciil, B. IG, 2822). — Prismen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 189— 190". Wenig löslich in AVasser, unlöslich in Aether, löslich in heifs( m
Alkohol.



1578 ARO.M. UEIIIE. — XXIV. SÄUREN M. DREI ATOMEX SAUERSTOFF. [11.6.95.

d. Phenyl - (?- Aininomilchsiture , Phen- 1*-Am inopropylolsäure CgH-.CH
(NH.,).CH(0H).C02H. B. Bei längcrem Stehen von plienyloxyakrylsaurem Natrium mit
konc. NH3 (Erlenmeyeu, ä. 271, 155). — Zersetzt sich bei 220—221".

o-Nitrophenylanilinomilchsäure CigH^N^O^ = CeHjlNO./j.CHCNH.CeHJ.CHCOH).
COoH. D. Man tröpfelt 0,4 g Anilin, unter Umrühren, in 1 g o-Nitrophenylglycidsäure
oin und lässt 24 Stunden lang stehen (Einhorn, Geunsueim, A. 281, 139j. — Nadeln (aus

Wasser). Schmelzp.: 127°. Schwer löslich in Alkohol und Aether, leicht in warmem
Alkohol und warmem Wasser, unlöslich in CHCI3, Benzol und Ligroin.

13. Phenmethoüthylolsüm'e, Atrolaktinsüure CHa.CCCHäXOHj.CO.H -[- '/.H.O.
B. Durch Kochen von Bromhydratropasäure CgH^BrO., (Addifionsprodukt ,von HBr an
Atropasäure) mit Sodalösung (Fittig, Wurster, A. 195, 153; Fittig, Käst, A. 206, 24).

Beim Erwärmen von Hydratropasäure mit alkalischer Chamäleoulösung (Lädenburg,
A. 217, 107). Beim Behandeln von Acetophenouhydrocyanid Cll3.CiOH)lCX).C,,H5 mit
rauchender Salzsäure, in der Kälte (SriEGEL, B. 14, 1858; Tiemänn, Köhler, B. 14, 1980).

Durch Kochen von salzsaurer «-Aminohydratropasäure CH3.C(NH.p)(CeH5).C02H mit (1 Mol.)

Natriumnitritlösung (Darstellung von Atrolaktinsäure) (Tiemänn, Köhleu). — Breite Nadeln
oder rhombische Tafeln. Verliert das Krystallvvasser nicht über Schwefelsäure, wohl aber
bei 80— 85". Die wasserhaltige Säure schmilzt bei 90 — 91°, die wasserfreie Säure bei
93—94". Leicht löslich in kaltem Wasser, in jedem Verhältniss in heifsem. Bleibt beim
Erhitzen mit Barytwasser auf 140— 150" zum gröfsten Theile und beim blofsen Kochen mit

Barytwasser völlig unverändert (Unterschied von Pheuylmilchsäure). Spaltet sich, beim
Kochen mit starker Salzsäure, in Wasser und Atropasäure. Verbindet sich leichl mit,

bei 0" gesättigter, BromwasserstofFsäure zu «-Bromhydratropasäure.
Salze: Fittig, Wurster. — Ca(C9Hg03}2 -(- 8H,0. Kleine Drusen oder Krusten.

Leicht löslich in siedendem ^Vasscr. — Ba.A., 4" SH^O. Kleine Drusen. Schwer lös-

lich in kaltem Wasser. — Zn.A^ + 2H2O. Kleine Blättchen oder Nadeln. Sehr schwer
löslich in kaltem Wasser.

Nitril CgHgNO = CH3.C(CgH,)(0H).CN. B. Etwas über 1 Mol. reines Cyankalium
wird mit Wasser befeuchtet, 1 Mol. Acetophenon daraufgegossen und dann (1 Mol.) rauchende
Salzsäure (Spiegel, B. 14, 235; vgl. Tiemänn, Köhler, B. 14, 1980). — Braunes Oel.

Liefert mit rauchender Salzsäui-e, in der Kälte, Atrolaktinsäure CgHi^O., und bei

130" Chlorhydratropasäure CgHgClO^. Verbindet sich mit NH3 zu «-Amiuohydratropa-
sänrenitril.

Aethyläthersäure C.jH^Og = C«H5.C(0C.,HJ(CHJ.C0.,H. B. Das Nitril dieser

Säure entsteht bei mehrtägigem Stehen von Acetophenonchlorid CaH^.CClj.CHj (aus

Acetophenon und PCI5 dargestellt) mit einer Lösung von KCN in 5Uprocentigem Alko-
hol, in der Kälte (Ladenburo, A. 217, 105). Beim Kochen mit Baryt geht das Nitril in

die Säure über. Der Aethylester entsteht heim Behandeln von Bromhydratropasäureester
mit Natriumäthylat (Rügheimer, B. 14, 447). — Kleine Säulen (aus Ligroin). Schmelzp.:
59,5— 62". Ziemlich löslich in heifsem Wasser, leicht in Aether. Liefert, beim Kochen
mit HCl, Atropasäure CgH^O,,.

l',li-Dibromatrolaktinsäure CgHgBr.,0, = CHBr,,.C(C«H5)(0H).C0,H. B. Beim
Eintragen von Benzol in ein, in der Kälte bereitetes, (Jemisch von 1 Tbl. Dibrombrenz-
traubensäure und 20 Thln. Vitriolöl (Böttinger, B. 14, 1236). CsH.^BrjO, + C«Hg
= CgHgBr,Og. Das Produkt wird in Wasser gegossen und der Niederschlag aus CHCl.,

umkrystallisirt. Die Waschwasser geben, beim Schütteln mit Aether, noch ziemlich viel

von der Säure. — Lange, glänzende Nadeln. Schmelzp.: 167". Ziemlich leicht löslich

in Benzol und in heifsem Schwefelkohlenstoff, schwer in Wasser. Zerfällt, beim Erhitzen
mit Wasser, in CO,, HBr und l^-Bromacetophenon. CgHgBr^O., = CO., -|- HBr + C^YL,.

CO.CH.^Br. Wird von Natriumamalgam in Atrolaktinsäure übergeführt. Starke Säure.
— Der Aethylester ist ölig und wird sehr leicht durch verdünnte Sodalösung verseift.

14. Phen-l'-Methyloläthylsäiire, Tropasäure CgHs . CH(CH.j . OHj . CO,H. B.

Atropin spaltet sich, beim Erwärmen mit Barytwasser, in Tropasäure und Tropin (Lossen,

A. 188, 233). Ci.H^gNOa + H^O = CgH.oOg + CgHijNO. Li gleicher Weise zerfällt das

isomere Hyoscyamin (Ladenbürg, B. 18, 254) Beim Erhitzen von Chlorhydratropasäure
CgHgClOj mit Sodalösuug auf 120" (Spiegel, B. 14, 237) oder beim Kochen mit Potasche-
lösung (Darstellung von Tropasäure) (Mermng, A. 209, 5). — D. Man erwärmt Atropiu
mit Barytwasser auf 60", fällt mit HCl und schüttelt mit Aether aus. Die aus dein Aether
abgeschiedene Tropasäure wird mit Benzol gewaschen und aus Wasser umkrystallisirt

(Kraut, A. 148, 238). — Scheidet sich aus der heifsen, koncentrirten, wässerigen Lösung
in Nadeln, beim freiwilligen Verdunsten in Tafeln ab. Schmelzp.: 117— 118" (Lossen;
Fittig, Wurster, A. 195, 147). Nicht mit Wasserdämpfen flüchtig. Elektrisches Lei-
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tung-svoriiiögen: O^twald, Ph. Gh. 3, 272. Löslich in 49 Thln. Wasser von 14,5" (Lossen),

in jedem Verliältniss in heilsem. Fast unlöslich in C8.^ und in kaltem Benzol. Bleibt

beim Erhitzen mit Wasser auf 130" unverändert. Geht, bei längerem Kochen mit üaryt,

in Atropasäure CpHgO, über. Beim Erhitzen mit koncentrirter Salzsäure auf 140" ent-

steht Isatropasänre CgH^O., und bei ISO" Tropid. PCIg erzeugt Chlorhydratropasäure-

chlorid C,H„C10.C1. — Ca(C<,HgOJ, + 4H.,0. Viereckige Tafeln (Los,sen). Rhombische
Krystalle (Ulrich, A. 209, 6). Krystallisirt auch wasserfrei (Kraut). Wandelt sich bei

220" in atropasaures, isatropasaures und kohlensaures Salz um (K.). — Ag.A. Nieder-

schlag; lässt sich aus heifsera Wasser umkrystallisiren (L.).

Aethylester C^Hj^Oa = CeIF5.C.,H^O.C0.2.C2H5. D. Aus dem Silbersalz und Aethyl-

jodid (Ladenbukg, B. 12, 948). — Unkrystallisirbarer Syrup.

Tropid C.gH.eO, = C^U^.Cü/^Q'Q^^-^CH.CJi,. B. Beim Erhitzen von Tropa-

säure für sich auf 160" oder mit rauchender Salzsäure auf 180" (Ladenbukg, B. 12, 947).

Entsteht auch schon beim Abdampfen von Tropasäure mit vcrd. HCl (Liebermann, Lim-

PACH, B. 25, 936). — Zähflüssiger Syrup. Wandelt, sich beim Erwärmen mit Kalkhydrat
auf 60", theilweise wieder in Ti'opasäure um. Liefert, beim Erhitzen mit Pscudotropin

und Benzol auf 80", atropasaures Pseudatropin.

Tropasäure ist ein Gemenge von Rechts- und Liidistropasäure, die sich durch
fraktionnirte Krystallisation ihrer Chininsalze trennen lassen (Ladenburg, Hundt, B.

22, 2591).

Rechts-Tropasäure. Harte Prismen (aus Aether); Blätter (aus heifsem Wasser).

Schmelzp.: 127— 128". «d = +71,4" (Ladenburg, Hundt, B. 22, 2591). — Das Chinin-
salz schmilzt bei 186— 187" und ist in verd. Alkohol bedeutend schwerer löslich, als das

Salz der Links-Tropasäure.
Links - Tropasäure. Krystalle. Schmelzp.: 123"; «d = — 65,1,t" (Ladenbukg,

Hundt). — Das Chiniusalz ist in verd. Alkohol leicht löslich und schmilzt bei 178".

Chlortropasäure CgHgClOj. B. Durch Uebergiefsen von Atropasäure mit wässe-

riger unterchloriger Säure (Ladenburg, A. 217, 110). — Krystalle. Schmelzp.: 128 bis

130". Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem Benzol. Geht beim Behandeln
mit Zinkstaub und Eisenfeile, in alkalischer Lösung, in Tropasäure über.

15. 2^- Aethylolphenni€thylsäure(l) , Acetophenonhydroxycarhonsäiire
C0,H.C6H4.CH(ÖH).CH3. B. Beim Behandeln von Acetophenoncarbonsäure CO^H.CeH^.
CO.CH3 mit Natriumamalgam entsteht das Anhydrid dieser Säure (Gabriel, Miouael, B.

10, 2205). — Ag.CgHgOg. Feine Nadeln; ziemlieh löslich in Wasser Zerfällt, beim Kochen
mit Wasser, in Silberoxyd und Anhydrid.

P^\q ä. Dickes Oel. Erstarrt unter 0" und schmilzt

bei Handwärme. Siedep.: 275—276" (Gabriel, B. 20, 2500). Mit Wasserdämpfen flüchtig.

Unlöslich in Wasser und kalten Alkalien, leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer
in Ligroin. Löst sich beim Kochen mit Alkalien oder Barytwasser, dabei in die Säure
übergehend.

22,2^-ChlornitrooxyäthylbenzoesäureCHCl(N0.,).CH(0H).CeH,.C0,H. Anhydrid
CgHßClNO,. B. Man löst Dichlornitroäthylbenzoylcarbousäurc CHCl(J<Op.CHCi.CeH,.
CO.CO2H in Soda, fügt dann überschüssige, konc. Essigsäure hinzu und hierauf lOpro-

ceutige Chromsäurelösung und erwärmt (Zincke, A. 268, 286). — Zu Blättern vereinigte

Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 127". Leicht löslich in Alkohol und Benzol.

Chlorkalklösung erzeugt Dichlornitromethylphtalid CaHgCl^NO^ (s. S. 1580).

Methyläthersäure C.oHjoClNOs = CHC1(N0.,).CH(0CH3).CJI,.C0.,H. B. Man
versetzt die eiskalte Lösung von 1 g des Anhydrids CgHgClNO^ in 5 ccm Holzgeist mit

einer konc. Lösung von KOH in Holzgeist und giefst dann in kalte, verdünnte HCl
(ZiNCKE, 4. 268, 287). Beim Behandeln von Chlornitromethoxyäthylbenzoesäure C,iH,uClNOn
mit CrOg (+ Eisessig) Zincke, Neumann, A. 278, 206). — Glasglänzende Täfelchcn (aus

Aether). Schmilzt bei 171" unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Liefert mit NaClO die Säure CioHgCljNOg. Acetylchlorid erzeugt bei 100" das Anhydrid
CgH,ClNO,.

Methylester CiiH,2ClN05 = C,oH9CIN06.CH3. Glänzende Nädelchen (aus Holzgeist).

Schmelzp.: 111" (Zincke).

Dichlornitromethoxyäthylbenzoesäure , 2^, 2^, 2^-Dichlornitroäthylolmethyl-
ätherphenmethylsäure C.oHgCloNO, = CCl.,(NO.,).CH(OCHl3).CeH,.C02H. B. Durch
Einleiten von Chlor in eine Lösung der Säure CHCI(NO,).CHiOCH3).CJi^.CO,H in Soda
(Zincke, A. 268, 289). Beim Behandeln der Verbindung CjjHigNÖu (erhalten aus 3-Ni-
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tronaphtochinon(l,2) und Methylalkohol) oder der Chlornitroinethoxyäthylbenzoesäure

C,,Hj(,ClN06 mit überschüssiger Chlorkalklösung (Zincke, Neümann, A. 278, 195). — Glas-
glänzende Prismen (aus Benzol). Schmclzp. : 187 — 189. Löst sich unzersetzt in heifser

Salpetersäure. Beim Erhitzen mit konc. HCl auf 160" entsteht Phtalsäure und mit HJ
bei 170" Homophtalsäure. Beim Auflösen in Vitriolöl erfolgt Spaltung in CH3.OH und
und das Anhydrid CgH^CIaNO^. — Ag.A. Niederschlag.

Methylester CjiRj^Cl^NOs = CioHgClaNO^.CHg. Glasglänzeude Prismen oder Tafeln
(au* Benzol -f- Ligroin). Schmelzp.: 89" (Z., N., A. 278, 196).

.CO .

Dichlornitromethylphtalid CgHgClaNO^ = CgHX ^/^ . B. Beim Stehen
^CH.CC1,,(N0;)

von Nitro -(^-Naphtochinon mit konc. Chlorkalklösung (Zincke, A. 268, 292, 304). Beim
CO.CO.O

Stehen der Säiireauhydride CgHgClNO^ (s. 0.) oder CeH^«^^ ^^ mit Chiorkalk-

CH.CC1H(N0,;)
lösuug (Zincke); durch Chloriren der Chlornitrobenzoecarbonsäure (Zincke). Beim Auf-
lösen der Dichlornitromethoxyäthylbenzoesäure CjoHgCloNO^ (s. o.) in Vitriolöl (Zinxke,

Neumann, A. 278, 196). Aus Chloniitromethoxyäthylbenzoesäure CjoHmClNOä und Acetyl-
chlorid bei 100" (Z., N.)- — Glänzende Nadeln (aus verd. Essigsäure). Schmelzp.: 94".

Leicht löslich in Alkohol, CHCl., und Benzol. Wird von HJ (-f Phosphor) bei 170° in

Homophtalsäure verwandelt. Beim Erwärmen mit Vitriolöl entsteht Phtalsäure. Alko-
holisches Kali erzeugt Dichloracetopheuoncarbonsäure. Kaliumacetat erzeugt Dichlor-

methylenphtalyl C9H4CI2O2.

16. 2^-Aethylolphenmethylsüure OH . CH, . CH, . C^H, . CO^H. Säure CH 13r(0H).

CHBr.CgHj.CO^H. Anhydrid, Isoeumarindibromid CgHgBr.^O., siehe Isocumarin.

17. Methylplienäthylolsäure(S), m - Methylmandelsäure CH.^.CgHj.CH(OH).
COjH. B. Das Nitril dieser Säure entsteht beim Uebergiefsen eines Gemisches aus
(1 Mol.) KCN und (1 Mol.) m-Toluylaldehyd, gelöst in Aether, mit (1 Mol.) Salzsäure

(Bornemann, B. 17, 1469). Um daraus die Säure zu erhalten, erwärmt man das Nitril

mit 10 Thln. rauchender Salzsäure auf 60— 70", verdünnt mit heil'sem Wasser und kocht,

bis alles Nitril gelöst ist. Dann lässt man erkalten, filtrirt, verdunstet das Filtrat und
behandelt den Rückstand mit Aether. Die in den Aether übergegangene Säure wird an
Baryt gebunden. — Kloine, glänzende Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 84". Leicht
löslich in Wasser, Alkohol, Aether und CHCI3, schwer in Benzol, unlöslich in Ligroin.
— B:i.A.j (bei 100"). Kleine Warzen.

18. Methylphenäthylsätire(4), p- Methylmandelsäure (p-Tolyloxyessig-
säure) CH3.C,H,.CH(0H).C0,H. B. Beim Behandeln von p-Tolylglyoxylsäure CH^.
CgH^.CO.CO^H mit Natriumamalgam oder mit Zinkstaub und NHj, (Claus, Kroseberg,
ß. 20, 2050). Beim Behandeln des Acetylderivates CHa.CeHi.ClOm.'.CR-N.O.C.H^O (siehe

Nitrosoniethyl-p-Tolylkcton) mit Natronlauge (Södeubaüm, B. 25, 3462). — Grofse Tafeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 145— 146". Wenjg löslich in kaltem Wasser, unlöslich in

Ligroin. - Na.Ä. — K.Ä + VoH.O. — Ca.Ä,. — Ba.Ä., + V^H.^O.

Aethylester C,iH,^03 = "CgHgO^ . C.,H..' Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 77°

(Ll. , Kr).

C. Säuren CgHigOg von unbekannter Konstitution. Id. Alorcinsäure CgH^^O'^

4- HjO. B. Entsteht in kleiner Menge (neben Orcin und p-Oxybenzoesäure) beim
Schmelzen von Aloe mit Aetznatron (Weselsky, A. 167, 65). — D. Man schmilzt

1 Tbl. Soccotora-Aloe mit 3 Thln. Aetznatron in einer geräumigen eisernen Pfanne, bis

der anfangs gebildete Schaum stark einsinkt, säuert die Schmelze mit verdünnter
Schwefelsäure an und schüttelt mit Aether aus. Man verdunstet den Aether und ent-

fernt aus dem Rückstande die meiste p-Oxybenzoesäure durch Krystallisation. Die
Mutterlauge von dieser Säure versetzt man mit Wasser, fällt mit Bleizucker, entbleit

das Filtrat durch HgS und sättigt es mit BaCO.,. Durch Aether wird nun das Orcin
ausgezogen und dann die Lösung aufs neue mit Schwefelsäure und Aether behandelt.
Beim Verdunsten des Aethers scheidet sich noch etwas p-Oxybenzoesäure aus. Die
Mutterlauge davon neutralisirt man mit BaCOg, fällt fremde Beimengungen durch Blei-

zucker und dann durch Bleiessig Alorcinsäure. Der Niederschlag wird durch Schwefel-
säure zerlegt, die Säure durch Aether ausgezogen und dann der trockenen Destillation

unterworfen. Es geht das Anhydrid über, welches man durch anhaltendes Kochen mit
Wasser in Alorcinsäure überführt. — Lange Nadeln. Schmilzt lufttrocken bei 97" und
nach dem Trocknen im Vakuum, über H.,SOj, bei 115". Schwer löslich in kaltem Wasser,
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sehr leiclit in Alkohol und Aethcr. Gi>ht bei der Destillation in das Anhydrid über.

Wird von Eisenchlorid nicht gefärbt. Die alkalischen Lösungen der Säure färben sich

an der Luft intensiv kirschroth. Mit wenig eines Alkalihypochlorites tritt Purpur-
färbung ein, Reducirt, in der Wärme, FEHLiNo'sche Lösung und amnioniakalische Silbcr-

lösung. Zerfällt, beim Schmelzen mit 3 Thln. Aetzkali, in Essigsäure und Orcin.
— CalCpHgOs).,. Längliche Nadeln. — Ba.Ä, + 6H,0. Kleine Nadeln. — Cu.A.,

+ 4H2O. Smaragdgrüne Krystalle. Fast unlöslich in Wasser, ziemlich leicht in Aether
und Alkohol.

Anhydrid CgHgOj. Krystallinisch. Schmelzp.: 138" (W.). Sublimirt zwischen Uhr-
gläsern, in Blättchen. Löst sich langsam in siedendem Wasser, rascher in Gegenwart
von kohlensauren Alkalien, dabei in Alorcinsäure übergehend.

Acetylalorcinsäure C,,H,,0, -{B.O = C3H9(C2H30)0g + H^O. B. Aus Alorcin-

säure inid Acetylchlorid (Weselskv). — Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung bei 125".

Leicht lö.^lich in Aether und Alkohol, fast unlöslich in siedendem Wasser. Zerfällt, bei

der Destillation, in Essigsäure und Alorcinsäureanhydrid.

20. Vnnetinsäiire (Decarhousninsäure). V. In kleiner Menge, neben Carbo-
usninsäure C,9H,,;0g, in der Bartflechte (Usnea barbata Hoffmann) (Hesse, B. 10, 1326).
— Platte Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 172". Unlöslich in Ligroin, schwer löslich

in Chloroform, leichter in Aether, sehr leicht in kochendem Alkohol. Die alkoholische

Lösung giebt mit Ei?enchlorid eine blauviolette Färbung. Giebt, in alkalischer Lösung,
mit wenig Natriumliypoehlurid keine Färbung.

21. Hiuire aus Teucrin s. Glykoside.

4. Säuren c.oH.^o^.

A. Phenolsäuren. 1. Phenol (2)- Biitylsäure, o-Oxyphenylhuttersäure
OH.C.H, C3He.C0,H. Methyläthersäure C.iH^Og = CH30.C6H,.C,H«.C0,H. B.

Beim Beliandeln von «-oder (?-Mcthylätherpropioncumarinsäure CHgO.CeH^.CgH^.CÖgH mit
Natriumamalgam (Perkin, Soc. 39, 432). — Undeutliche Krystalle; zuweilen durchsichtige
Prismen (iins Ligroin). Schmelzp.: 55— 56". Destillirt unter geringer Zersetzung. Wenig
löslich in kochendem Wasser, äufserst leicht in Alkohol, CS^ und Eisessig. — Ba.Äj (bei

100"). Kleine, durchsichtige Tafeln. Mäfsig löslich in kaltem Wasser.

DibromoxyphenyldibrombuttersäureCioHgBr^Og. Methyläthersäure Cj,H,(,Br^03
= CH30.C,K,Br.,.CHBr.CHBr.CH,,.C0,PI. B. Beim Behandeln von «- oder ^-Methyl'-

ätherpiopioncumarinsäure mit Bromdämpfen (Perkin). — Krystallpulver (aus CHCI3).
Schmelzp.: 200". Mäfsig läslich in heifsem Wasser; zersetzt sich allmählich beim Kochen
mit W'asser. W^enig löslich in kaltem Chloroform; leicht, aber nicht unzersetzt, löslich

in Alkohol. Kaum löslich in kaltem Ammoniak.

2. 8-Propylphenol(2)-MethylsäHre(l) , o-Propylphenolcarhonsäure OH.
C^HaiC.H/j.CO.jH. B. Durch Behandeln von o-Normalpropylphenol C3H7.CbH,(OH) mit
Natrium und Kohlensäure (Spica, J. 1878, 585). — Schmelzp.: 93—94". — Ba(C,oHi,03)2
+ 2V.jH,0. - Pb(C,oH,^03), + 2V2H.3O. — Ag.CioHj^03. Niederschlag.

3. 3-T*iopylphenol((>)-Methylsüure(l) , p-Propylphenolcarhonsäure OH.
CsH3(CgH-).C02H. B. Durch Behandeln von p-Normalpropylphenol mit Natrium und
Kohlensäure (Spica, /. 1878, 585). — Schmelzp.: 98". Wird durch Eisenchlorid violett

gefärbt. - Ba(C,oH„03), + 3H,0. - PKC.oH.iOg), + 2H.,0. - Ag.C.oH^Og.

4. 3-Methoüt]iylphenol(2)-M€thylsüure(l), o-Isopropylphenolcarbonsäure
(CH3).,.CH.C6H3(OH).CO.,H. B. Aus o-Isopropylphenol, Natrium und CO., bei 150"

(FiLETi, G. 16, 126). — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 71— 72". Destillirbar.

Mit Wasserdämpfen flüchtig. Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol, CHCI3 u. s. w.
Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid intensiv violettblau gefärbt. — Ag.Ä.
Mikroskopische Nadeln. W^enig löslich in Wasser.

5. 3-Methoäthylpheiiol((i)-31ethylsäiire (1), Cutnoplienolcarbonsäure (CHg)^.
CH.C6H3(OH).C02H. B. Durch Behandeln von Cumopheuol p-C6H,(C3H-).0H mit Na-
trium und Kohlensäure (Paternü, Mazzarra, J. 1878, 806). Beim Schmelzen von 3-Me-
thoäthylmethylphenol(6) mit Kali (Jesurun, B. 19, 1415). — Flache Nadeln oder Blätt-
chen (aus alkoholischem Wasser). Schmelzp.: 120,5". Unzersetzt flüchtig. Wenig löslich

in kaltem Wasser, reichlicher in heifsem, sehr leicht in Alkohol und Aether. Die
wässerige Lösung giebt mit Eisenchlorid eine intensiv blauviolette Färbung. Zerfällt,

beim Erhitzen mit konc. HCl auf 180", in CO, und p-Cumophenol. — Ca.Ä,. Leicht
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löslich (J.). — Ba(C,oHij03),. Blättclien. — Pb(CjoH,,03)j. Weilser Niederschlag; löst

sich wenig in siedendem Wasser und scheidet sich daraus in kleinen Krystallen ab. —
Ag.C.oH,03.

6. 4-Methoäthylphenol(2)-Methylsüure(l), Isooxyciiniinsüia^e (CH.^^.CH.

CgH.,(On).CO.,H. B. Bei anhaltendem mäfsigen Erhitzen von Carvakrol mit Aetzkali

(Jacobsex, i?. 11, 1061). Bei längerem Schmelzen von «-isocymolsulfonsaurem Natrium
mit Aetzkali (Jacobsen, B. 12, 432). Beim Behandeln von 2-Aminocuminsäure mit

salpetriger Säure (Widman, B. 19, 270). Beim Kochen von Oxyisopropylsalicylsäure

(CH3)j.C(OH).C«H3(OH).C02H mit konc. HJ und etwas Phosphor; beim Behandeln von
p-Propenylsalicylsäure OH.CgH3(C3H5).C02H mit Natriumamalgam (Heymann, Königs, B.

19, 3312). — Flache Nadeln oder kurze Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 94". Mit
Wasserdämpfen leicht flüchtig. Giebt mit Eisenchlorid eine intensiv rothviolette Färbung.
Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, viel leichter in heifsem, sehr leicht in Alkohol,

Aether, Chloroform. Zerfällt, bei der trockenen Destillation oder beim Erhitzen mit

koncentrirter Salzsäure auf 190°, in CO2 vind m-Propylphenol. — Ca(CioH,,03).^. Ziemlich

leicht lösliche Nadeln. — Ba.Aj. Kleine rhombüsche Tafeln oder kurze Prismen. Ziem-
lich schwer löslich in Wasser.

Methyläthernitroisooxycuminsäure C,,H,^N05 = CH.jO.Cf,H2(NO.,)(C,,H7).C02H.

B. Beim Kochen von Cymophenolmethyläther mit verdünnter Salpetersäure (Patebnö,

Canzoneri, J. 1880, 664). — Gelbliche Krystalle. Schmelzp.: 145 — 146°. — Ba.A^

+ 2\UU,0.
5-Amino-Isooxycviminsare C,H, .C6H,(NH2,0H).C0,H. Methylester C,,H,5N0g

= C,nH,,N03.CH3. B. Bei der Elektrolyse einer Lösung von 3-Nitrocuminsäuremethyl-

ester in Vitriolöl (Gattermann, B. 27, 1935). — Glänzende Nadeln (aus Ligroin). Schmelz-

punkt: 75—76°.
Aetliylester C,2H,7N03=CioHi,N03.C,H5. Blätter (aus Ligroin). Schmelzp.: 61° (G.).

7. 4-Methoäthylphenol.(3)-31ethylsäiire(l), Thymooxycuminsätire (CHglj.

CH.CbH3(OH).C02H. B. Entsteht, neben Oxyterephtalsäure, m-Oxybenzoesäure u. a.

Produkten, beim Schmelzen von Thymol mit Aetzkali (Barth, B. 11, 1571). Beim Er-

wärmen einer alkalischen Lösung von thymylschwefelsaurem Kalium (C,oH,3).KS04 mit

Chamäleonlösung und Kochen des gebildeten Oxydationsproduktes mit HCl (Heymann,
Königs, B. 19, 3307). Aus 3-Aminocuminsäure und salpetriger Säure (Cahours, A. 109,

20); Lippmann, Lange, B. 13, 1663). — D. Man schmilzt Thymol mit Aetzkali, säuert

die Schmelze mit Schwefelsäure an und schüttelt mit Aether aus. Der Aether wird ver-

dunstet und der Rückstand aus Wasser krystallisirt, wobei sich zunächst die sehr schwer
lösliche Oxyterephtalsäure abscheidet. — Lange, dünne Nadeln (aus Wasser). Schmelz-
punkt: 141— 143°. Destillirt zum Theil unzersetzt und zerfällt anderen Theils in Wasser
und Anhydrid. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heifsem, sehr

leicht in Alkohol, Aether, CHCI3, Benzol. Wird nur in ganz koncenirirter Lösung
durch Bleizucker gefällt. Wird von koncentrirter Salzsäure bei 200° nicht angegriffen.

Beim Glühen mit Aetzkalk entstehen phenolartige Körper (CgH,,0 und CjHgO?) und (in

Kali unlösliche) anisolartige Körper (CgHjgO und CgHj^O ?). Geht, bei längerem
Schmelzen mit Aetzkali, in Oxyterephtalsäure über, welche dann weiter in CO^ und
m-Oxybenzoesäure zerfällt.

Salze: Barth. — Na .CipH^iOg + 2 V4H2O. Grofse Blätter, die sehr leicht ver-

wittern. — Naj.CioH,„0,, + IV2H2O (über Schwefelsäure im Vakuum getrocknet). Zer-

fliefsliche Krystalle. — Ba(CioH„03)2 (bei 130°). Krystallinische Massen. Leicht löslich

in Wasser. — CdlCioHnOglj + HjO. Kleine Tafeln, leicht löslich in Wasser, ziemlich

in Aether. — Ag.Ä. Niederschlag (L., L.).

Aethylester Cj^H^gOg = OH.C6H3(C3H7).C02.C2H5. Lange Prismen. Schmelzp.: 73

bis 75° (Barth).

Anhydrid CjoH^jOg. B. Durch Erhitzen der Säui-e bis zum Sieden und Auskochen
des nicht flüchtigen Rückstandes mit Wasser (Barth). — Amorph. Unlöslich in kochen-

dem Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether und in Kalilauge. Geht, beim Kochen
mit Kali, in Thymooxycuminsäure über.

Dibromthymooxyeuminsaure Cj(,H,(|Br203. D. Durch Verreiben der Säure mit

Brom (Barth). — Krystallinische Masse.

8. 4-M€thoüthylphenol(3)-Methylsüure (1) , m-ß-Oxycit minsÜKre OH.CgH,
[CH(CHg)_,].C02H. B. Durch längeres Schmelzen des (?-isocymolsulfonsauren Natriums mit

Aetzkali (Jacobsen, ß. 12, 433). — Schmelzp.: 166—170°. Mit Wasserdämpfen schwer
flüchtig. Giebt mit Eisenchlorid eine intensiv blauviolette Färbung.
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9. 5-Aethylm eth ylph €nol('^)-Meth yfsä nre (3) (?) , Meth t/läthylt>a liciflsäuve
OH.CcH.lCHgliaH^l.COJI. B. Durcli Schmelzen der Öulfonsäure des "s-Dimet'liyläthyl-

bouzols mit Kali (Jacobsex, A. 195, 284). ^ Lange Nadeln (aus verdünntem Alkohol),

öclimelzp.: 147 — 149°. Färbt sich mit Eisonchlorid blau. Mit Wasserdämpfen flüchtig.

10. 1,2,4 - Trimethylph€nol(6) - 3l€thylsüure(ii) , Oxydurylsäure (CHg)^.

C6H(0H).C02H. B. ]]ei längerem Schmelzen von Durenol 1,2, 4,5-Tetramethylphenol
mit Kali (Jacobsen, Sciinapauff, B. 18, 2844). — Kleine Nadeln (aus verdünntem Wein-
geist). Schmelzp.: 148". Sublimirbar. Sehr wenig löslich in heifsem Wasser, sehr leicht

in Alkohol. Die Lösung der freien Säure in verdünntem Weingeist wird durch Eisen-

chlorid verübergehend blau gefärbt. In den Lösungen der Salze erzeugt Eisenehlorid

einen schmutzig braunen Niederschlag. Wird durch HCl bei 200" in CO,, und 1,2,4-Tri-

methylphcnoUö) gespalten. — Ca(C,oH,,03)., + 2H2O. Kleine, glasglänzende Prismen.
Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser.

11. 1, 2,4 - Trint€tltylph€nol(o) - Methylsimre((i), Oacy- ß - Isodurylsäure
(CH.,)3.C6H(OH).CO.jH. B. Das Natriumsalz entsteht beim Erhitzen von Pseudocumenol-
natrium, mit flüssiger CO^ auf 170—180" (Krohn, B. 21, 884). — Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 181°. Sublimirt unzersetzt. Schwer löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln,
ziemlich leicht in Aether. Zerfällt, über ihren Schmelzpunkt erhitzt, glatt in COj und
Pseudocumenol. Die alkoholische Lösung wird durch FeCIg dauernd blau gefärbt. Lie-
fert, beim Erhitzen mit Vitriolöl auf 50 — 70", Cumenolsulfonsäure. Beim Eintragen in

ein Gemisch aus gleichen Theilen Eisessig und koncentrirter Salpetersäure entsteht m-Ni-
tropseudocumenolnitrat CgliioNO.^.NO.

B. Alkoholsäuren. 12. PhenhHtylol(V)-Säure, Phenyl-V-Oxybuitersüure
(Benzhydrylpropionsäure) C6H5.CH(0H).CH„.CII,.C0,H. B. Beim Behandeln einer
alkalischen Lösung von Benzoylpropionsäure CrH^.CU.CHj.CHo.COjH mit Natriuinamalgum
(Pechmakx, B. 15, 889; Bukcker, ä. cIi. [51 26, 455). Beim i3ehandeln von Phenylbrom-
buttersäure CeHg.CHBr.CaHj.COjlI mit Soda (Jayne, A. 216, 103). Das Anhydrid
entsteht beim Kochen von Phenylisoerotonsäure mit einem Gemisch aus gleichen Raum-
theilen H^O und HjSO^ (H. Erdmann, A. 227, 259) und beim Kochen von Phenyl-
l)arakonsäure CjiHjqÖ^ mit verdünnter Schwefelsäure (1 Vol. H^SO^, 2 Vol. HgO) (H. Euo-
5LA.NN, A. 228, 178). — Kleine Prismen (aus kaltem Chloroibrm). Schmelzp.: 75" (Jayne).

Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCla; löslich in warmem Wasser. Zerfällt

schon bei 65— 70° langsam in Wasser und das Anhydrid C,oH,„02; ebenso beim Erwärmen
mit Wasser über 80°. Die Spaltung erfolgt rasch und vollständig beim Erwärmen mit
salzsäurehaltigem Wcsser. Geht, bei der Oxydation (mit CrOg), in Benzoylpropionsäure
über. Wird von HJ zu Benzylpropionsäure reducirt.

Salze: Jayne. — Ca.Äj -\- 3H.,0. Warzen (Burcker). — Ba.Ä^. Gummiartig; sehr
leicht löslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol. — Ag.Ä. Niederschlag, ganz unlöslich

in Wasser.

Anhydrid (Phenylbutyrolakton) CjoH,o0.j. Sechsseitige trimetrische Tafeln (aus

CS,); lange, flache Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 37°; Siedep.: 306" (Jayne). Wenig
löslich in heifsem Wasser, gar nicht in kaltem, unlöslich in Soda; sehr leicht löslich in

Alkohol, Aether, Benzol un<l Eisessig. Geht, beim Kochen mit Natron oder Soda, in die

Säure über. Löst sich in Vitriol unter Bildung einer Säure. Verbindet sich leicht mit
Haloidsäuren zu Substitutionsprodukten der Phenylbuttersäure; mit NHg zu Amino-
phenylbuttersäure.

Amid C.oH.gNO, + H,0 = C6H5.CH(OH).CH3.CH,.CO.NH, -f H^O. Prismen (aus

Wasser I. Schmelzp.: 40° (Fittig, Morris, A. 256, 156). Krystallisirt (aus Alkohol) wasser-
frei in monoklinen Prismen. Die wasserfreie Verbindung schmilzt bei 86°. — CjQHjgNOj.
HCl. Nadeln. Aeufserst unbeständig.

CO
7-Phenyl-(?-Brom-7-Oxybuttersäureanhydrid C,oHnBrO, = CsHg.CH.CHBr.CH,.

B. Beim Erwärmen von ^-Phenylj^^'-Dibrombuttersäure mit Wasser (Obermüller, Schiffer,

A. 268, 71). — Monokline (Lince, A. 268, 73) Tafeln (aus CS.J. Schmelzp.: 70°. Leicht

löslich in Alkohol, Aether, CHCI3, Benzol und CS,, wenig in Ligroin. Wird durch Kochen
mit Wasser in HBr und Benzoyl-j5-Propionsäure zerlegt.

/CO NU
Styrylhydantoinbromid CeH6.CHBr.CHBr.CH< X^„^-^,^ und Derivate (s. Styryl-

\iNH.CU
hydantoin).

13. Phenbutylol(l^)-Säure, Fhenyl-l'-Oxybuttersäure CeH5.CH„.CH(0H).CH2.
CO.,H. B. Bei längerem Kochen von Phen-l'-Propenylsäure mit (10 Mol.) Natronlauge
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(von 10 7o) (FiTTio, LuiB, Ä. 183, 305). Wird A'on den beigemengten Säuren durch CS.,

getrennt. — Tafeln (aus Aether). Destillirt, bei raschem Erhitzen, zum gröfseren Theile

unzersetzt; daneben entstehen 1*- und l^-Phenpropenylsäure. Unlöslich in kaltem Benzol,

Ligro'in und CSj. Leicht löslicli in CHCI3, ziemlich leicht in kaltem Wasser. Bei zwölf-

stiindigem Kochen mit (10 Mol.) Natronlauge (vonj.07o) entsteht nur eine gerhige Menge
Phen-l*-Propenylsäure. — Ca.Aj. Warzen. — Ba.A, + H^O. Drusen. — Ag.A. Nieder-

schlag; Blättchen (aus heifscm Wasser).

14. Phenbutylof(D-Säure, Phenyl-l^-Oxyhuttersäure CßH5.C.,H^.CH(0H).

CO.,H. j'-Phenyl-;'-Broni-«-Oxybuttersäure C,oH,,Br03 = CgHg.CHBr.CHj.CHCOH).
CO.,H. B. Man übergiefst Phenyl-a-Oxycrotonsäure mit, bei 0" gesättigter, HBr (Bieder-

wann, B. 24, 4074). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 126". Leicht löslich in Alkohol,

Aether und CHCI3, unlöslich in Ligroin. Beim Kochen mit Wasser oder Behandeln mit

Natriumamalgam (und Wasser) entsteht j'-Phenyl-aj'-Dioxybuttersäureanhydrid.

Phenyldibromoxybutyronitril CioHgBr.NO = C6U6.CHBr.CHBr.CH(0H).CN. B.

Mau versetzt eine stark gekühlte Lösung von 100 g Zimmtaldehydcyanhydrin CbHj.CH:
CH.CH(OH).CN in 500 g CHCI3 mit 100 g Brom (E. Fischer, Stewart, B. 25, 2556). —
Kleine Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, gegen 140". Beim Kochen

mit HCl entsteht das Anhydrid der Phenylbromdio.xybuttersäure.

Phenylisobromoxybuttersäureanhydrid C,üH„Br02. B. Entsteht, neben Phenyl-

isodioxybuttersäureauhydrid, bei eintägigem Stehen von j'-Phonyl-^y-Dibrombuttersäure

mit '/., Mol. Soda und (25 Thln.) Wasser (Obermüller, Schiffer, A. 268, 78). Man
schüttelt mit Aether aus, verdunstet den Aether und behandelt den Rückstand mit CSj,

in welchem sich nur das Anhydrid CjoHgBrO.j löst. — Monokline (Hauthal, A. 268, 81)

Tafeln (aus CS.3). Schmelzp.: 76". Beim Kochen mit viel Wasser entsteht Benzoyl-

propionsäure.

15. Ph€n-r-3Iethopropylol(V)-Säure, 3Iethyl-ß-Phenylmilchsäure C,.H5.CH

(0H).CH(CH3).C0.,H. B. Beim Behandeln einer alkoholischen Lösung von Methylbenzoyl-

essigsäureäthylester mit Natriumamalgam (Perkin, Calman, Soc. 49, 159). — Flache

Nadeln (aus Benzol + Ligroin). Schmelzp.: 95" (P., Soc. 59, 1010). Sehr leicht löslich

in Alkohol, Aether, Aceton und in warmem Wasser, schwer in CHC];,, CS.^ und Ligroin.

Zerfällt bei 280" in CO, und Allylbenzol CaH^CILCH.CIlg. — Ag.A. Krystallinischer

Niederschlag.

16. Phen-r-3Ietho2)ropylol(P)-Säure, Methylbenzylglykolsüure C6H5.CH.J.

C(CH3)(0H).C0,M. B. Durch Anlagern von CH,0, (resp. Blausäure) an Methylbenzyl-

keton (Michael, Gabriel, B. 12, 815). CH.,.CÖ.CH,.C«Hg + CNH + 2H.3O = CH«.

C(,0H)(CN).CH.,.C6H, + 2HoO = C,oH,o03 -\- NHg. — D. Man erhitzt 1 Stunde lang, im

Rohr, auf 100"" die Natriumdisulfitverbindung des Methylbenzylketons mit einem Gemisch

von 1 Thl. KCN, 1 Tbl. H,0 und 10 Thln. Alkohol, filtrirt dann von den Salzen ab

und kocht das Filtrat mit Salzsäure. — Lange Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 97

bis 99". Sehr leicht löslich in lauem Wasser und Alkohol. Entwickelt, beim Er-

wärmen mit koncentrivter Schwefelsäure, Kohlenoxyd, indem gleichzeitig Methylbenzyl-

keton(?) entsteht.

Phenylbromoxyisobuttersäure CioHj.BrOg = CeH5.CHBr.C(0H)(CH3).C0,H {?). B.

Beim Kochen von Phenyldibromisobuttersäure CuH5.CHBr.CBr(CH3).CO.,H mit Wasser

(Körner, 5. 21, 276). — Schmelzp.: 148".

Dibrommethylatrolaktinsäure(Dibrommethylbenzylglykolsäure?) C.JIioBrgOa
= CH3.C6H^.C(CHBr,)(0H).C02H(?). B. Durch Vermischen, im Kältegemisch, von Di-

brombrenztraubensäure mit Toluol und Vitriolöl (Böttinger, B. 14, 1597). C^Yi^^rfi^

4- CjHg = CioH,oBr,03. — Derbe Prismen (aus trockenem Aether); feine Nadeln (aus

CHCI3). Schmelzp.:' 163". Wird von warmem Wasser iu CO., und Methylacetoijhenon-

bromid CH3.C0.C6H^(CH3)Br., zerlegt. Geht, beim Behandeln mit Natriumamalgam, in

eine Säure C,oHi,03 (Methjdbenzylglykolsäure?) über, die aus Wasser in vierseitigen

l'afeln und aus CHCI3 in nadeiförmigen Tafeln krystallisirt.

\l.Methylphenpropylol(3^)-Säure,m-Xylylglykolsäure CH,.C6H^.CH,.CH(0H).

CO^H. B. m-Xylyltartronsäure CH3.C6H,.CH3.C(,0H)(C0.,H\ zerfällt, aus ihren Salzen

abgeschieden, in m-Xylvlglykolsäure und CÖj (Poppe, B. 23, 113). — Syrup. —
CaCC.,H.,03).,.

18. l,3-Dimethylphenäthylolscmre(4), m-Xylyloxyessigsaure, 1,3- Di-
methylmandelsüure (CH3)2.C6H3.CH(0H).C02H. B. Durch Reduktion einer Lösung
von m-Xylylglyoxylsäure in verd. Alkohol mit Natriumamalgam (Claus, J. pr. [2] 41, 486;

43, 143). Beim Behandeln des Acetylderivats (CH3)2.C6H3.C(OH).,.OH:N.O.C2H30 (siehe
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l,3-Xylylisonitrosomethyl-4-Keton) mit kalter, vei'd. Natronlauge (Söderbaum, B. 25, 3464).
— Dünne Blättchen (aus ToluoD. Schmelzp.: 103" (S.). Rhomboeder (aus Wasser); glän-

zende Blättchen (aus CHCl., + Ligi-oin). Schmelzp.: 119" (Cr..). Sublimirt in Rhom-
boedern. Leicht löslich in heilsem Wasser, Alkohol, Aether und CHCI3.

19. J,4r-Dimeth ylphenäthylolsüure (2) , p - Xylyloxyessigsaure , 2,5- Di-
niethylmandelsäure (CH3), .CgH, .CH(0H).C02H. B. Aus p-Xylylglyoxylsäure mit
Natriumamalgam (Claus, J. pr. [2] 43, 147). — Glänzende Nadeln oder Prismen (aus

CHCI3 -\- Ligroi'n). Schmelzp.: 114". Sehr wenig löslich in Ligroin, leicht in Alkohol,
Aether, CHClj und Eisessig. Die Salze sind leicht löslich in Wasser.

20. (2^)-Methoäthylolphenuiethylsüure, o-Oxyisopropylbenzoesäiire (CH,),.

C(0H),C6Hj.C0.,H. B. Siehe das Anhydrid (Kothe, A. 248, 59). Man erwärmt das An-
hydrid mit konc. Kalilauge. — Sehr unbeständig. Schon beim Einleiten von CO.j in die

Lösung des Kaliumsalzes scheidet sich das Anhydrid aus. — K.CjqHjjO^. Nädelchen.
'Schmelzp.: 197".

/C(CH3).,
Anhydrid (Dimethylphtalid) CioH,oO, = C^HX ^^^ • Bei 7— Stägigem Er-

\CO.Ü
hitzen von (100 g) Phtalsäureanhydrid mit (200 g) CH,J und Zinkstaub , unter Druck
(KoTHE, A. 248, 57). Man destillirt das Reaktionsprodukt mit Wasser und schüttelt das
Destillat mit Aether aus. — Grofse Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 67— 68". Siede-
punkt: 270 — 271"; 159— 160" bei 25 mm. Wird durch Natriumamalgam zu Dimethyl-
hydrophtalid CjoHjgOj reducirt. Mit Jodwasserstoftsäure entsteht Isopropylbenzoesäure.
Beim Erhitzen mit KCN auf 250" entsteht Propenylbenzoesäure. Zerfällt, beim Erhitzen
mit Natron auf 200", in Aceton und Benzoesäure.

Dimethylhydrophtalid G^Ji^^O., = ^6^i<(c'So^>^^- B. Bei der Reduktion einer

schwach sauer gehaltenen, alkoholischen Lösung von Dimethylphtalid (s. o.) mit Natrium-
amalgam (KoTHE, A. 248, 611. — Hellgelbes, amorphes Pulver (aus Alkohol). Schmelzp.:
89—90". Reducirt ammoniakalische Silberlösung, unter Spiegelbildung. Reducii-t Feh-
LiNo'sche Lösung.

Sulfonsäure C^oHioSOe = (CH3),C(OH).C6H3(S03H).C0,H. B. Bei der Oxydation
von m-Methylisopropylbenzol-«-Sulfonsäure, mit KMnO^, in alkalischer Lösung (R. Meyer,
Boxer, A. 220, 38). — Das Baryumsalz geht, bei wiederholtem Abdampfen mit konc.
HCl, in das Salz einer Säure CjqHj^SOj über. — Ba.C,oHj„SOg. Blättchen. In heifsem
Wasser nicht viel löslicher als in kaltem. — Pb.Ä.

21. (3^)-3Iethoäthylolphenmethylsäure(l), 7n- Oxyisopropylbenzoesäure
(CH3).,.C(OH).CeH,.C02H. B. Bei 3V2stündigem Schütteln von 25 g m-lsocyraol mit 100g
KMnO^, gelöst in 3,3 1 H^O (Wällach, A. 275, 159). — Blättchen (aus Wasser). Schmelz-
punkt: 123—124". — Ag.Ä. Feine Nadeln.

22. (4^)-Methoäthylolphenniethylsäure(l) , p~Oxyisopropylbenzoesäure
(CH3),.C(0H).C6H^.C0,,H. B. Entsteht neben Terephtalsäure , bei der Oxydation von
Cuminsäure (R. Meyer, A. 219, 248) oder vom Cymol (Widman, Bladin, B. 19, 583) mit
alkalischer Chamäleonlösung. — D. Man setzt zu der, auf 100" erwärmten, Lösung von
1 Thl. Cuminsäure in 20 Thln. Natronlauge (spec. Grew. = 1,25) so lange von einer ziem-
lich koncentrirten Chamäleonlösung, in kleinen Antheilen, bis keine Entfärbung mehr ein-

tritt. Dann fügt man etwas Alkohol zu, filtrirt, säuert das Filtrat mit HCl an und
schüttelt mit Aether aus. Die aus dem Aether abgeschiedene Säure wird von einer

kleinen Menge Terephtalsäure, durch Umkrystallisiren aus Wasser, befreit (Meyer, B. 11,

1283). — Lange, dünne, trikline Prismen (aus nicht zu koncentrirter, heifser, wässeriger

Lösung). Schmelzp.: 155— 156". In heifsem Wasser bedeutend löslicher als in kaltem;
sehr leicht in Alkohol und Aether. Giebt mit Eisenchlorid keine Färbung. Geht, beim
Kochen mit verdünnter Salzsäure und beim Behandeln mit Acetylchlorid oder Essigsäure-

anhydrid, in Propenylbenzoesäure über. Sogar beim Behandeln von Oxyisopropylbenzoe-
säure mit Holzgeist und Salzsäure entsteht nur Propenylbenzoesäuremethylester. Beim
Glühen mit Kali entstehen Allylbenzol und wenig p-Diphenylbenzol. Wird von Chrom-
säuregemisch zunächst zu Acetophenoncarbonsäure und dann zu Terephtalsäure oxydirt.

Salze: Meyer, A. 219, 252. — Ca(CioHi,03), + 2V2H,0. Nadeln. Leicht löslich in

Wasser. — Ba.A., -{- Il^O. Kleine Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. —^_ Das Blei-
salz ist ein amorpher Niederschlag, der in kochendem Wasser schmilzt. — Cu.Aj -j- 3H,0.
Hellblauer amorpher Niederschlag, der bei längerem Stehen sich in feine, durchsichtige

Nadeln umwandelt. — Ag.A + V4H.)0. Krystallinischer Niederschlag. Löst sich schwer
in kochendem Wasser und krystallisirt daraus in rhombischen Tafeln.
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Amid CioHigNOj = OH.CgHg.CgH^.CO.NHg. Lange, prismatische Nadeln (aus Wasser).

Schmelzp.: 144— 145" (Fileti, Abbona, ö. 21 [2] 401). Leicht löslich in heifsem Wasser
und in Alkohol. Unlöslich in Ligro'in. — Hg(CioH,2NOj)2. Kryställchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 240".

Nitril C,oHi,NO = OH.CgHg.CeH^.CN. B. Bei 3 wöchentlichem Stehen von 4 g
Cuminsäurenitril mit 6,4 g KMnO^. gelöst in 200 ccm HgO (Fileti, Abbona, G. 21 [2] 399).

Flache Nadeln. Schmelzp.: 51— 52". Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in

warmem Ligroin.

Oxyisopropyl-2,5-Dibrombenzoesäure C,oH,QBr,Oj, = (CH3).2.C(OH).CpH2Br.,.

COjH. B. Man tröpfelt 6,25 g KMn04 (gelöst in 150 ccm HjO) in eine heifse Lösung
von 5 g p-Dibrom-p-Homocuminsäure, gelöst in 150 ccm Natronlauge (von 4"/o), und erhitzt

12 Stunden lang auf dem Wasserbade (Fileti, 0. 21 [1] 59, [2] 390). Man zerstört das

überschüssige KMn04 durch Alkohol, engt die filtrirte Lösung ein und säuert, unter
^

Abkühlen, an. Dem Niederschlag entzieht man, durch Ligroin, beigemengte Dibrom-
homocuminsäure. — Prismen (aus vevd. Alkohol). Schmelzp.: 214—215". Unlöslich in

CS2 und Ligroin, wenig löslich in CHCI3 und in kochendem BenzoL Wird durch Erhitzen

mit HCl in Propenyldibrombenzojsäure umgewandelt. — Mg.Äg -|- 5HjO. Nadeln. Sehr

leicht löslich in Wasser. — Ca.Äj + 8H.jO. Sehr lösliche Prismen. — Ba.A» + 2H2O.
Leicht lösliche, glänzende Prismen.

Acetylderivat CiJTj.Br.O^ = C^Yi^(.\.C{CBX^^^^'ßr^-^O^Yi. Schmelzp.: 92" (F.,

G., 21 [2] 393).

Nitrooxyisopropylbenzoesäure C,oH„N05 = (CH,)^ .C(OH).CeH3(N05).C05H.

a. 2-Nitrosäure. B. Man übergiefst 1 Thl. o-Nitrocumenylakrylsäure (€113)2. CH.
CeH3{N02).C,H,.CO,H mit 20 Thln. Natronlauge (spec. Gew. = 1,25) und fügt koucentrirte

Chamäleonlösung hinzu. Man entfernt den Ueberschuss an KMnO^ durch Alkohol, säuert

die filtrirte, kalte Lösung mit HCl an und schüttelt anhaltend mit Aether aus (Widman,

B. 19, 271). Entsteht auch bei der Oxydation von Nitrocymol durch KMn04, in alka-

lischer Lösung (SöDERBAUM, WiDMAN, B. 21, 2128). — Längliche Tafeln (aus Aether).

Schmelzp.: 168". Sehr leicht löslich in Aether, ziemlich leicht in kochendem Wasser.

Wird durch Kochen mit Salzsäure nicht verändert.

b. 3-Nitrosäure. D. Man erwärmt 3-Nitrocuminol mit einer alkalischen, konc.

Chamäleonlösung, bis die Flüssigkeit 1 Stunde lang violett bleibt, und übersättigt dann

die filtrirte Lösung mit HCl. Man schüttelt mit Aether aus, verdunstet die ätherische

Lösung und krystallisirt den Rückstand aus Wasser um (Widman, B. 15, 2549). Entsteht

auch beim Behandeln von Nitro-p-Acetocumol (CH3)2.CH.C6H3(NO.;).CO.CH3 mit alkali-

scher Chamäleonlösung (Widman, B. 21, 2232). — Lange, durchsichtige Nadeln (aus

Wasser). Schmelzp.: 190—191". Schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in

heifsem, sehr leicht in Alkohol und Aether. Geht, beim Kochen mit HCl, in Nitropropenyl-

benzoesäure C,(,Hg(N02)02 über.

, Salze: Widman, B. 16, 2567. — NH^.A + 2H2O. Glänzende Nadeln^ Aeufserst

löslich in Wasser. — Ca.Äj. Nadeln. Schwer löslich in Wasser. — Ba.lj + 6H2O.

Stark glänzende Nadeln. Verliert im Exs[ccator 2V2H2O. 1 Thl. wasserfreies Salz löst

sich bei 18" in 392 Thln. Wasser. — Cu.k^ + 3H2Ö. Blaugijine Krystalle. Löslich in

190 Thln. kalten Wassers; leicht löslich in Alkohol. — Ag.Ä -|- ^i^^S>. Nadeln oder

Prismen. Schwer löslich in kaltem Wasser.

Methylester C,,H,gN05 = CioHioNOg.CHg. Glänzende, monokline Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 119—120" (Widman, Cuminreihe, Upsala [1885] 50).

Aethylester C,2H,5N05 = C.oHjoNOs.CaH^. D. Man sättigt die alkoholische Lösung

der Säure mit Salzsäuregas, verdunstet zur Trockne, wäscht den Rückstand mit ver-

dünnter Kalilauge und krystallisirt ihn dann aus Ligroin um (W.). — Glänzende, rhom-

bische Tafeln. Schmelzp.: 96". Aeufserst leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol,

weniger in Ligroin.

Acetat C,2H,3N0e = (CH,)2.C(C.3H302).C6H3(N02).CO,H. B. Aus Nitrooxyisopropyl-

benzoesäure und JEssigsäureanhydrid bei 100" (Widman, B. 16, 2569). — Rhomboidale

Prismen (aus Aetheralkohol). Schmelzp.: 131—133". Fast unlöslich in Wasser, äufserst

leicht löslich in Alkohol und Aether.

Aminooxyisopropylbenzoesäure CioHjjNOg = (CH3)2 .C(OH).C6H3(NH2).CO,H.

a. 2-Aminosäure. B. Beim Behandeln von 2-Nitrooxyisopropylbenzoesäure mit NH3
und Eisenvitriol (Widman, B. 19, 271). Man säuert die filtrirte Lösung mit Essigsäure

an und zieht 15— 20mal mit Aether aus. — Prismen. Schmelzp.: 158". Wird durch Er-

wärmen mit HCl in o-Aminopropenylbenzöesäure umgewandelt.
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Acetylderivat C^H.sNO, = (CH,),.C(OPI).C6H3(NH.C,H30).C02H. B. Beim Kochen
von 2-Aniinooxyisopropylbenzocsäure mit Essigsäureanhydrid (Widman, B. 19, 272). —
Rhombische Tafehi (aus Essigsäure von 50

"/(,). Schmelzp,: 174°. Sehr leicht löslich in

heifsem Alkohol, unlöslich in kochendem Benzol.

b. 3 -Aminosäure. B. Beim Behandeln einer Lösung von 3-Nitrooxyisopropyl-
benzoesäure in überschüssigem Ammoniak mit FeSO^ (Widman, B. 16, 2571). — Glänzende
Prismen (aus Aether). Schmilzt nicht bei 270°. Fast unlöslich in Benzol, leicht löslich

in Alkohol, ziemlich leicht in Wasser, sehr schwer in Aether. Geht, beim Kochen mit
Salzsäure in Aminopropenylbenzoesäure über. Liefert mit Essigsäureanhydrid, in der Kälte,
ein Acetylderivat, beim Kochen mit überschüssigem Essigsäureanhydrid aber Methyl-
cumazonsäure (s. u.). Benzoylchlorid und Propionsäureanhydrid verhalten sich ähnlich.

Mit Chlorameisensäureäthylester entstehen die Verbindungen: CjgHj^NOg, C24HjgN209 und
CjjH^.N.O, (s. u.).

Acetylderivat Cp^Hi^NO, = (CHJ2-C(0H).C6H3(NH.C,H30).C05H. B. Beim Ver-
reiben von Aminooxyisopropylbenzoesäure mit (1 Mol.) Essigsäureanhydrid (Widmax, B.
16, 2572). — Krystallpulver (aus Alkohol). Schmilzt nicht bei 280°. Sehr schwer löslich

in kochendem Alkohol. Wandelt sich, beim Kochen mit HCl, in Methylcumazonsäurc um.

Methylcumazonsäure Ci^HjaNOg = COjH.CßHg/^'.^^^ .^0. B. Beim Kochen

von 3- Aminooxyisopropylbenzoesäure mit überschüssigem Essigsäureanhydrid oder von
Acetaminooxyisopropylbenzoesäui'e oder von Acetaminopropenylbenzoesäure mit Salzsäure
(Widman, B. 16, 2576). — Kleine Rhomboeder oder rhombische Tafeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 217—218°. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol und in ver-

dünnten Minerakäuren. Wird von salpetriger Säure nicht verändert. Beim Behandeln
mit Natriumamalgam entsteht Acetaminocuminsäure C,oH,i02.NH(C2H30). Zersetzt sich

nicht beim Kochen mit Salzsäure oder mit alkoholischem Kali. — (CijHjgNOg.HCll.^.PtCl^.
Dunkelgelbe Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser. — C.oHjgNOg.HjSO^ + H^O. Feine,
seideglänzende Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser.

Aethylcumazonsäure C.gH.ßNO., = CO^H.CgHg/^^^.^^^^^^^ ^^0. B. Bei kurzem

Kochen von 3- Aminooxyisopropylbenzoesäure mit überschüssigem Propionsäureanhydrid
(Widman, B. 16, 2585). — Kleine, glänzende, schiefe Pyramiden (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 202°. Unlöslich in Wasser, leichtlöslich in Alkohol. — CjgHigNOg.H^SO^. Nadeln.
Aeufserst löslich in Wasser.

Phenyleumazonsäure Cj^Hi^NOg = CO.,Yi..C^Yi^<(^^^^^^^?yO. B. Beim Er-

hitzen von m-Aminooxyisopropylbenzoesäure mit überschüssigem Benzoylchlorid auf 100
bis 120° (Widman, B. 16, 2585). — Schmelzp.: 219—220°. Unlöslich in Wasser. Löst
sich ziemlich langsam in Alkohol, krystallisirt aber daraus erst nach starker Koncentration
in durchsichtigen Krystallen, die V, Mol. Alkohol enthalten und bei 218— 220°, unter

starker Gasentwickelung, schmelzen. — C^HjjNOg.HjSO^ -j- 2H2O. Dünne, glänzende
elliptische Blätter. Aeufserst schwer löslich in kaltem Wasser.

/PrCT-f I OFT
Oxyisopropylcarboxylphenylurethan CjgHjjNOä = C0,H.CgH3<^ t^Vt ArV p tt .

B. Bei mehrstündigem Stehen von 3-Aminooxyisopropylbenzoesäure mit überschüssigem
Chlorameisensäureäthylester (Widman, B. 17, 1305). Man lässt den überschüssigen Chlor-

ameisenester an der Luft verdunsten und krystallisirt den Rückstand wiederholt aus

Essigsäure (von 50%) um. ^ Platte Nadeln oder Prismen. Schmilzt, unter starker Gas-

entwickelung, bei 167°. Unlöslich in Salzsäure, sehr schwer löslich in kochendem Wasser,

leicht in siedender Essigsäui-e, schwer in kalter.

Dioxyisopropyldiearboxyldiplienylallophansäureäthylester Cj^H^gN^Og = CO^H.

C6H3(C3HjO)NH.CO.Ny r^Vr^Ä A Q-vQQ TT • B. Aus m-Aminooxyisopropylbenzoesäure

und überschüssigem Chlorameisensäureäthylestei-, im Rohr, bei 120— 130° (Widman, B. 17,

1306). Man verdampft das Produkt wiederholt mit Wasser, kocht den Rückstand mit

Wasser aus und krvstallisirt ihn dann aus Alkohol um. 2NH,.C6H3[C(CH,),.OH].C02H

+ 2ClCO,.C2Hg = 2C,H5.CO,.NH.C8Hg[C(CHg)20H].CO,H -f 2HC1 = C^.H^gNjOg + 2 HCl
4- C2H5.OH. — Glänzende Tafeln (aus Eisessig). Schmilzt oberhalb 300°, unter starker

Zersetzung. Fast unlöslich in Wasser 'und Benzol, löslich in verdünnter Kalilauge und
daraus durch Säuren fällbar. Wird von salpetriger Säure nicht angegriffen.

DioxyisopropyldiearboxyldiphenylharnstofF CoiHo^N^O; =

CoTNH.CeHg/p^Q
23>2-OH1

_ ^ -ggj 4stündigem Kochen von 3-Aminooxyisöpropyl--

100*
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benzoesäure mit überschüssigem Chlorameisensäureester (Widman, B. 17, 1307). 2NH2.
C6H3[C(CH,),.OH].CO.,H + 2 C1C0,.C,H, = C^.H.gN.Og+ 2 HC1+ C,H,.OH und C.^H.gN.Oe

-\- HgO = CjiHj^N^O^ + CO2 + C^Hg.OH. Man verdunstet das Produkt mit Wasser und

dann mit Alkohol,' wäscht den Rückstand mit Aether und kocht das Ungelöste mit

rauchender Salzsäure. Sobald völlige Lösung erfolgt ist, verdampft man zur Trockne,

kocht den Rückstand mit Wasser aus und krystallisirt das Ungelöste aus Essigsäure um.
— Sehr kleine, glänzende, kurze Prismen oder Rhomboeder (aus Essigsäure). Schmilzt

bei sehr hoher Temperatur. Schwer löslich in kochender Essigsäure.

2-Sulfooxyisopropylbenzoesäure CioHi^SOe = (CH3)2.C(OH).C6H3(S03H).C02H. B.

Das Kaliumsalz entsteht beim Behandeln von cymolsulfonsaurem Kalium (R. Meyer, Baue,

A. 220, 7) oder von m-isocymol-a-sulfonsaurem Kalium (Meyer, Boner, A. 220, 29) mit

KMnO^. — D. Man löst 50 g cymolsulfonsaures Kalium und 30 g KOH in 500 ccm
HgO und fügt zur kochenden Lösung allmählich 2,^1^ 1 Chamäleonlösung (40 g KMnO^ im

Liter). Das überschüssige Perraanganat wird durch Alkohol zerstört, die filtrirte Lösung

genau mit H2SO4 neutralisirt, eingedampft und der Rückstand mit Alkohol (von SO^/^)

ausgekocht. — Wird, in alkalischer Lösung, von KMnO^ nicht angegriffen. — Kj.CloHjoSOg

+ öHgO. Grolse, dicke, trikiine Tafeln. "Verliert über Schwefelsäure SH^O. Krystalli-

sirt, aus Alkohol, in Nadeln mit 2H2O. Sehr leicht löslich in Wasser. Griebt mit Eisen-

chlorid keine Färbung. Geht, beim Abdampfen mit konceutrirter Salzsäure, in das Salz

Kj.CioHgSOgC?) über. — Ba.CinH.oSOg + H^O. Mikroskopische Blättchen. Ziemlich leicht

löslich in kaltem Wasser. — Pb.CioHjoSOg. Aehnelt dem Baryumsalz.

23. Fropylolphenmethylsäure, Oxyprojiylphenylameisensäure OH.CaHg.CgH^.

CO.,H. B. Durch Kochen von Brompropylbenzoesäure COjH.CuH^.CgHgBr (Einwirkungs-

produkt von Brom auf Cuminsäure in der Hitze) mit alkoholischem Kali erhielt Czumpelik

(B. 3, 478) die Aethyläthersäure C02H.CeH,.C3H6(OC,HJ. Vielleicht ist die zugehörige

Säure C02H.C6H4.C3H6(OH) identisch mit p-Oxypropylbenzoesäure.

5. Säuren Ci.H^.Og.

A. Phenolsäure u. 1. 3'-Methopropylphenol(6)-Methylsmire(l^), p-Iso-
butylsalicylsäure (CH3)2.CH.CHj.C6H3(OH).C02H. B. Man sättigt (bei 140° im Wasser-

stoffstrome getrocknetes) Natriumisobutylphenol^t C^Hg.CgH^.ONa unter Druck mit CO.^

und erhitzt dann 3—4 Stunden lang auf 130—160" (Dobrzycki, J. pr. [2] 36, 392). Man
reinigt die Säure durch Schütteln ihrer ätherischen Lösung mit Soda und Ansäuern

der Sodalösung. — Lange, glänzende, sehr feine Nadeln (aus Wasser). Mit Wasser-

dämpfen flüchtig. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3. Die wässerige

Lösung wird durch Eisenchlorid tief violett gefärbt. — Ca(C,jHj303)j -]- BH^O. Läng-

liche Blättchen. Sehr leicht löslich in heifsem Wasser und Alkohol. — Ba.Äa -+- 2 H^O.

Lange Nadeln.

Methylester C12H16O3 = OH.CjoHjo.COo.CHs. Grofse. glänzende Krystalle (aus Holz-

geist). Schmelzp.: 54" (Dobrzycki). Siedep.: 266".

Aethylester C^aH^gOa - OH.C,oH„.C02.C.,H5. Flüssig. Siedep.: 276" (D.).

Phenylester Ci^HigOg = OR.C,^U,,.CO,.G^U,. D. Ein auf 130" erhitztes Gemisch

von 49 Thln. Isobutylsalicyfsäure und 19 Thln. Phenol wird allmählich mit 10—12 Thln.

POCI3 versetzt (Dobrzycki). — Lange, glasglänzende, sehr feine Nadeln (aus Holzgeist).

Schmelzp.: 68". Wenig löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in Aether. Zerfällt, bei

mehrtägigem Sieden, in Phenol, Isobutylphenol, den Körper Cj^Hi^Oj und Kohlensäure.

2C„H,303 = C«H,.OH + C,H,.CgH,.OH -f CO^ + C,,ll,,0,. Der Körper C^H.eO^ kry-

stallisirt (aus Holzgeist) in kleinen, glänzenden Krystallen, die bei 158" schmelzen.

2. 3-nimethoäthylphenol(6)-3Iethylsäure(l) (CH3)3C.CeH3(0H).C0jH. Identisch

mit p-Isobutylsalicylsäure (?).

Nitril C^HiaNO = 0H.C6H3(C,H9).CN. B. Beim Behandeln des Acetates C^sHi^NO,
(s. u.) mit alkoholischem Kali (Dains, Rothrock, Am. 16, 640). — Nadeln (aus Ligroin).

Schwer löslich in Ligroin.

Acetat C.gHj.NO^ = C2H302.CgH3(C^H9).CN. B. Bei 8 stündigem Kochen von 8 g
des entsprechenden Aldoxims CH.C6H3(C4H3).CN:N.0H mit 25 g Essigsäureanhydrid (D.,

R.). — Flüssig. Siedep.: 287—292". Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

8. Oxyphenylvaleriansäure OYi.C^B.^.QU.,.GY{^.GB.^.CY{^.CO^'& (?) Methyläther-
säure Ci2H,603 = CH30.C6H,.C,Hg.CO.,H. B. Beim Behandeln von «- oder ^-Methyl-

ätherbutyrcumarinsäure CH3O.C6H4.C4H6CO2H mit Natriumamalgam (Perkin, Soc. 39,

438). — Dickes Oel. DestiUirt gröfstentheils unzersetzt über. — Ba.Aj. Kleine Krystalle,

sehr leicht löslich in Wasser.
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Methylätherdibromoxyphenyldibromvaleriansäure Cj^HuBr^O., = CU.fO.C^U^Bi^.
CHBr.CHBr.CH,.CHj.CO.,H (V). B. Entsteht beim Behandeln von '«- oder f^-Methyl-

ätherbutyrcnmarinsäure mit Bronidämpfen (Perkin). — Sehr kleine Prismen (aus Ligroi'n).

Schmilzt unter Zersetzung bei 159". Schwer löslich in kochendem Ligroin, fast gar nicht

in kaltem.

4. 4-Methoäthylm€thylphenol(3)-Methylsüure (2), o-Thymotinsäure OH.
C8H,(CH3)[CH(CH3).jl.C02H. B. Beim Behandeln von Thymol mit Natrium und Kohlen-
säure (KoLBE, Lautemann, A. 115, 205; vgl. A. Richter, J. pr. [2] 27, 508). — Kleine,

seideglänzende Krystalle. Schmelzp.: 123" (Kotek, B. 16, 2101). Mit Wasserdämpfen
flüchtig. Fast unlöslich in kaltem Wasser, sehr wenig löslich in heifsem. Leicht löslich

in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol. Giebt mit Eisenchlorid eine tiefblaue Färbung.
PCI5 (2 Mol.) wirkt sehr lebhaft auf thymotinsaures Natrium ein. Behandelt mau das auf
200" erhitzte Produkt mit kochendem Wasser, so wird eine Thymotinphosphorsäure
ausgezogen, welche mit Eisenchlorid einen weifsen Niederschlag erzeugt. Dieses Eisen-

salz zerfällt, beim Behandeln mit Schwefelammonium, in FeS, Phosphorsäure und Thy-
motiusäure. Der von Thymotinphosphorsäure befreite Rückstand giebt an Natronlauge
freie Thymotinsäure ab und hinterlässt Thymotid (Naqüet, Bl. 4, 92). — Thymotin-
saures Baryum krystallisirt in Tafeln. — Das Ammoniaksalz giebt mit Bleizucker
einen flockigen, amorphen Niederschlag.

Thymotid CnHijOj. B. Beim Behandeln von thymotinsaurem Natrium mit PCI5;
beim Erhitzen von Thymotinsäure mit PjOj auf 180° (Naqüet). — Kleine Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 187". Unlöslich in Wasser und Kalilauge, schwer löslich in kaltem
Alkohol. Bleibt beim Erhitzen mit Wasser auf 200" unverändert. Geht, beim Schmelzen
mit Aetzkali, in Thymotinsäure über.

5. 4-Methoäthylniethylphenol(5)-Methylsäur€(2), p-Thymotinsäure OH.
C6H2(CH3)[CH(CH,).3|.CO,H. B. Bei 8 tägigem Erhitzen auf 100", unter Druck, eines Ge-
menges aus 30 g Thymol, 50 g NaOH, 45 g CCI4 mit genügend Wasser, um das Thymol
zu lösen (KoTEE, B. 16, 2102). Man säuert die Lösung an, schüttelt mit Aether aus und
entzieht der ätherischen Lösung die Säure durch Sodalösung. — Breite Blättchen (aus

wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 157". Schwer löslich in heifsem Wasser, leicht in

Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol. Wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt.

Methyläthersäure C.^HjsOa = CH30.C6H2(CH3)(C3H,).C02H. B. Bei der Oxy-
dation des Methyläthers des p-Thymotinaldehydes CH30.CeH,(CH3)(C3H7).CHO mit KMnO^
oder beim Behandeln von p-Thymotinsäure mit KOH und CHgJ (Kotek, B. 16, 2100).

Das Amid entsteht bei der Einwirkung von AICI3 auf ein Gemisch von NH.j.COCl, CS^
und Thymolmethyläther (Gattermann, ä. 244, 68). — Lange, seideglänzende Nadeln (aus

verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 137". Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, äufserst

leicht in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol. Konnte weder durch HCl, noch durch
HJ oder KOH in Thymotinsäure zurück verwandelt werden. — Ag.A. Niederschlag.

Amid C,JI„NO, = CH30.CgH2(CH3)(C3H,).CO.NH,. Lange Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 149" (Gattermann).

Anilid C.sH^NO^ = CH30.C6H,(CH3)(C3R).C0.NH.C6H,. B. Aus Phenylcarbouimid
und Thymolmethyläther, bei Gegenwart von AlClg (Lecckart, J. pr. [2] 41, 315). —
Glänzende Täfelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 166".

Aethyläthersäure C^H.gOs = C2H50.C6H2(CH3)(C3H,).C02H. Das Amid entsteht

bei der Einwirkung von AlCla auf ein Gemisch von NHg.COCl, CSj und Thymoläthyl-
äther (Gattermann, ä. 244, 69). — Lange Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 159".

Amid CigHjgNOa = C.^H^O.CO.NH,,. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzpunkt: 127«^

(Gattermann).

6. 4-Met7ioäthyltnethylphenol(2)-Mefhylsmir€(3)f Carvakrotitisäiire OH,
CbH2(CH3)[CH(CH3)2].C02H. B. Beim Behandeln von Carvakrol mit Natrium und Kohlen-
säure (Kekul^, Fleischer, B. 6, 1089). — Lange Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelz-
punkt: 133—134" (K., Fl.); 136" (Lustig, B. 19, 18). Wenig löslich in kaltem Wasser.
Sublimirt unzersetzt. Giebt mit Eisenchlorid eine blaue (K., Fl.), eine violette (L.)

Färbung.

Durch Behandeln von Carvakrol (dargestellt aus Camphercymol) mit Natrium und
Kohlensäure erhielten Paternö und Spica {B. 12, 384) eine Carvakrotinsäure, die bei

149— 150" schmolz, und daneben eine kleine Menge einer unter 100" schmelzenden Säure.

7. 4-Methoäthylniethylph€nol(5)-Metfiylsäiire(3), Carvakrotinsäitre OH.
C6H2(CH3),[CH(CH3)2].C02H. B. Durch Oxydation des entsprechenden Aldehyds mit
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KMn04 (Lustig, B. 19, 16). — Lange, seidoglänzende, sehr feiue Nadeln. Schmelzp.:
80". Sublimirbar. Mit Wasserdämpfeu flüchtig. Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht

löslich in Alkohol und Aether. Die alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid grün
gefärbt.

8. Cijmenotinsäure OH.CeH2(CHj,).[CH(CH3)J.C02H. B. Aus 1,3-6-Isocymopheuol

mit CO2 und Natrium (Jesueün, B. 19, 1414). — Lange, feine Nadeln (aus Wasser).

Schmelzp.: 147". Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol. Die wässe-

rige Lösung wird durch FeClg blauviolett gefärbt. Zerfällt, beim Erhitzen mit konc.

HCl auf 150", in CO^ und m-lsocymophenol. — Ba.Ä2 -|- 4H2O. Nadeln (aus Wasser).

Leicht löslich in absolutem Alkohol, weniger in Wasser. — Ag.Ä. Flockiger Nieder-

schlag. Löst sich ziemlich leicht, aber nicht unzersetzt, in heifsem Wasser und krystal-

lisirt daraus in kleinen Nadeln.

Methylester CjjHjgOg = CnHjgOg.CHg. Kurze Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 148"

(J ESUKÜN).

B. Alkohol säuren. 9. Phenpentylol(P)-Säure, Ö-Phenyl-f-Oxyvaleriati-
süure C6H5.CH.3.CH(OH).CH2.CHj.C02H. B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht beim
Schütteln von ()-Phenyl-j'-Bromvaleriansäure mit ^^ Mol. Soda und Wasser (Fittig, Stern,

A. 268, 94). Beim Behandeln von ö-Phenyllävulinsäure mit Natriumamalgam (F., St.,

A. 268, 92). — Nädelchen (aus Wasser). Schmilzt bei 101—102" unter Zersetzung. Leicht

löslich in CS^, CHClg und in heifsem Wasser._ Geht, durch Erhitzen mit salzsäurehaltigem

Wassei-, sofort indas Anhydrid über. — Ca.Aj (bei 100"). Amorph. — Ba.A^ (bei 100").

Amorph. — Ag.A. Käsiger Niederschlag.

Anhydrid Ci^H^O,. Dicke Tafeln (aus CHCI3). Schmelzp.: 33" (F., St.). Leicht

löslich in CSj und CHCI3.

ö-Phenylbromoxyvaleriansäureanh.vdrid CjjHjjBrOj. B. Bei eintägigem Stehen

von ö-Phenyl-j?j'-Dibromvaleriansäure mit (V4 Mol.) Sodalösung (Fittig, Stern, A. 268, 87).

— Lange Nadeln (aus CHCl, und etwas Ligroin). Schmilzt bei 139— 140" unter Zer-

setzung. Leicht löslich in CHClg, schwer in Aether, sehr schwer in Ligroin. Beim
Kochen mit viel Wasser entstehen Phenyllävulinsäure und das Auhydiüd einer Säure

CuH^Og.

10. Phen-l^-Pentylolsäure, Phenyl ß-Oxyvaleriansäure C6H5.C2H4.CH(OH).
CH2.CO2H. Entsteht, neben Phen-l^-Pentenylsäure, bei 5tägigem Kochen von (iMol.)

Phen-r--Pentenylsäure mit (10 Mol.) Natronlauge (von 10 "/o) (Fittig, Hofemann, J.. 283,

315). Man trennt beide Säuren durch CSj. Beim Kochen von Phen-l^-Brompentylsäure
mit Wasser (F., H.). — Prismen. Schmelzp.: 131". Fast unlöslich in CS.^ und Ligroin,

schwer löslich in kaltem Aether und Benzol, leicht in Wasser. Destillirt theilweise un-

zersetzt; der gröfsere Theil geht, bei der Destillation, in Pheu-l^-Pentenylsäure über.

Auch bei längerem Kochen mit Natronlauge entsteht eine kleine Menge dieser Säure.
— Ca.Ä.,. Nadeln. Schwer löslich in Wasser. — Ba Ä., + H^O. Blättchen. Schwer
löslich in Wasser. — Ag.Ä. Käsiger Niederschlag.

Anhydrid CnHjgBr^Oj s. Phenyloxypentensäure.

Bromnitrophenpentylolsäureanhydrid C,iHioBrN04= CeH4(N02).C.jH,,Br.CH.CH2.

B. Mau neuti-alisirt die in Wasser suspendirte Säure o-C6H4(NO.j).C2H3Br.CHBr.CH2.C02H
mit Soda und filtrirt. Aus dem Filtrate scheidet sich, nach 24 Stunden, das Anhydrid

Ci.HioBrNO^ ab (Einhorn, Gehrenbeck, A. 253, 372). — Täfelchen. Schmelzp.: 146".

Leicht löslich in heifsem Alkohol, schwerer in Aether, CHCL und Benzol. Geht, beim
0-CO

Behandeln mit überschüssiger Sodalösung, in das Anhydrid C6H4(N02).C2Ha.CH.CH2 über.

11. Phenbutylol(P)-3Iethylsäure(P), aPhenyl-f-Oxyvaleriansäure CH3.
CH(OH).CH,.CH(CbH5).C02H. B. Beim Behandeln von Phenylacetpropionsäure CH3.
CO.CH2.CH(CbHJC02H mit Natriumamalgam (Baeyer, Perkin, B. 17, 73). — Die freie

Säure scheint nicht zu existiren ; beim Ansäuern der Salze wird sofort das Anhydrid
CjiHjjO, abgeschieden. — Ca(CnH,30g)2 + HgO. Kleine, blätterige Krusten.

Anhydrid CjiHj202. Flüssig. Mit Wasserdämpfen schwer oder gar nicht flüchtig.

12. Ph€nhutylol(P)-31ethylsäure(P), a-Aethyl-ß-PhemjloxyPropionsäure
C6H6.CH(0H).CH(CsjH6).C02H. B. Aus Aethylbenzoylessigsäureäthylester mit Natrium-
amalgam (Perkin, Stenhouse, Soe. 59, 1009). — Krystalle (aus CSj). Schmelzp.: 110 bis

112". Leicht löslich in Alkohol, Benzol und in heifsem Wasser, schwer in Ligroin. —
Ag.Ä. Amorpher Niederschlag.
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13. Phenbuti/loi(P)-Methylsäure(l^), n-Benzyl ß-Oxyhuttersäure CH,,.CH(OH).
CH(CHj.C6H.).C0,H. B. Durch Behandelu von Boiizylacetessigester CH,.C0.GH(C7H,).
COo.CjIIj mit Natriumamalgam, in alkoholischer Lösung (Ehrlich, A. 187, 26). —
Ba(C„"Hi.,0,)2 + 2H2O (exsiccatortrocken). Warzen.— CnHigO,.Zn.OH. Flockiger Nie-
derschlag, löslich in Alkohol. — C,,H,303.Cu(OHj. Bläulichgrüner Niederschlag.

14. Plien-l--Methohutylol(V)-Säure, Phenylf-Oxijisovaleriansäure CaHg.
CH(0H).CH(CH3).CH.,.C0.jH. B. Das Anhydrid dieser Säure scheidet sich aus beim Er-
wärmen der Säure Ci,H,3BrO^ [dargestellt aus (?-Methylpheaylisoerotoasäure CgHj.CH;:
C(,CH3).CH2.C02H und rauchender HBr] (Liebmann, A. 255, 271). — Ba.Äj. Amorph.

15. Phendiniethopropylol(V)-Säure, Phenyloxypivalinsüure CgHg.CHtOH).
C(CH^)2.C0.,H. B. Das Isobutyrylderivat dieser Säure entsteht beim Erwärmen eines Ge-
misches aus gleichen Molekülen Benzaldehyd, Isobuttersäureanhydrid und isobuttersaurem
Natrium auf 100" (Fittiq, 'Javne, A. 216, 118; Ott, A. 227, 62). CeHg.CHO + (CH,),.

CH.CO,>Ja + (C,H,Oj,0 = C«H5.CH(O.C,H,0).C(CH,)3.CO,Na + C.HgO,. Man löst d{{s

Produkt in Wasser unter Zusatz von Soda bis zu stark alkalischer Reaktion und schüttelt

mit Aether aus. In den Aether gehen das Anhydrid der Isobutyrylphenyloxypivalinsäure
und Bittermandelöl über, in der Sodalösung bleibt Isobutyrylphenyloxypivalinsäure gelöst

und kann durch Ansäuern und Schütteln mit Aether gewonnen werden. Die ätherische
Lösung des Anhydrids verdunstet man und kocht den Rückstand anhaltend mit Wasser.
Hierbei entweicht Bittermandelöl, und zurück bleibt Isobutyrylphenyloxypivalinsäure, die

man durch mehrstündiges Kochen mit Baryt in Isobuttersäure und Phenyloxypivalinsäure
spaltet. Die Lösung der Barytsalze wird angesäuert und gekocht, wobei Isobuttersäure
entweicht und Phenyloxypivalinsäure zurück bleibt. Bei lOOstündigem Erhitzen gleicher
Moleküle Benzaldehyd, Essigsäureanhydrid und isobuttersaurem Natrium auf 100" entsteht
das Acetylderivat der Phenyloxypivalinsäure, neben einer kleinen Menge des Isobutyryl-
derivates (Ott, A. 227, 75). — Glänzende Nadeln. Schmelzp.: 134". Fast unlöslich in

CS2, schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Zerfällt von 190"
an in CO.j, H.,0 und Isobutenylbenzol C,„Hi.j.

Salze: Ott. — Ca.Ä, + 4H,0. Blättchen. — Ba.Ä, -f 4H,0. Sehr leicht löslich

in heifsem Wasser.

Aeetylphenyloxypivalinsäure CigH^gO^ = C,H5.CH(O.C2H30).C.(CH3).,.C02H. B.
Entsteht, neben dem Anhydrid C.,eH,,Oj , bei 10— 12stündigem Erhitzen von 1 Mol.
Phenyloxypivalinsäure mit 2 Mol. Essigsäureanhydrid auf 100" (Ott, A. 227, 72). Man
behandelt das Produkt mit Wasser, neutralisirt die Lösung mit Soda und entfernt das
Anhydrid durch Schütteln mit Aether. Die wässerige Lösung wird dann mit HCl ge-
fällt und der Niederschlag aus CS^ umkrystallisirt. — Monokline Prismen (aus CS^).
Schmelzp.: 137". Schwer löslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol und Aether. Sehr
beständig. — Ca.A^ -|- 2H.^0. Krystalle (aus verdünntem Alkohol). — Ba.A., -f- 2H20.
Verfilzte Nadeln (aus alkoholhaltigem Wasser).

Anhydrid C.,ßHgoOj. B. Siehe Aeetylphenyloxypivalinsäure (Ott, A. 227, 69). Ent-
steht in gröfserer Menge durch Erhitzen von Aeetylphenyloxypivalinsäure mit Essigsäure-
anhydrid. — Prismen (aus CS.j). Schmalzp.: 155'\ Unlöslich in Wasser und kalten Alka-
lien, schwer löslich in Alkohol, ziemlich schwer in Aether, CHCl^ und CS.,. Wird durch
Kochen mit Wasser nicht verändert; wird durch Wasser bei 130 — 140" in Essigsäure,

Phenyloxypivalinsäure und Aeetylphenyloxypivalinsäure gespalten. Wird beim Kochen
mit Baryt völlig in Essigsäure und Phenyloxypivalinsäure zerlegt.

Tsoputyrylphenyloxypivalinsäure C,.,H,oO, = CeH5.CH(0.C,H,0).C(CH3),.C0.,H.
B. Siehe Phenyloxypivalinsäure (Ott, A. 227, 62). Entsteht auch, neben einem anhy-
dridartigen Körper, beim Erhitzen von Phenyloxypivalinsäure mit Isobuttersäureanhydrid.
Man bindet das Rohprodukt an Baryt, krystallisirt das isobutyrylphenyloxypivalinsaure
Baryum aus verdünntem Alkohol um und zerlegt es dann durch HCl. — Undeutliche
Krystalle. Schmelzp.: 65". Sehr schwer löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Aether,
CHCI3 u. s. w. Sehr beständig. — Ca.Aj -f- 2 H,0. Undeutliche Krystalle (aus Alko-
hol). Schwer löslich in Wasser. — Ba.Ä^ -j- 2H2O. Nadeln. Sehr schwer löslich in

Wasser. — Ag.Ä. Käsiger Niederschlag.

16. 4- WIethoäthylphenäthylolsäure (1) , p - Isopropylphenylglykolsäure
(CH3).,.CH.CgH,.CH(;0H).C0,H. Inaktive Säure. B. Aus Cuminaldehyd mit Blau-
säure und Salzsäure (Raab, B. 8, 1148). — D. In, mit Aether verdünntes Cuminol
wird KCN eingetragen, das Gemisch allmählich bei 0" mit der erforderlichen Menge rau-
chender Salzsäure versetzt und die ätherische Lösung verdunstet. Den Rückstand trägt
man in rauchende Salzsäure ein, lässt 1—2 Tage in gelinder Wärme stehen, verdünnt
dann mit Wasser und destillirt. Die mit Wasserdämpfen nicht flüchtige Isopropylphenyl-
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glykoj&äure wird durch Lösen in Soda gereinigt (Plöchl, B. 14, 1316; Fileti, Amoeetti,

G. 21, 42). — Kleine Nadeln (aus Wasser). " Schmelzp.: 158". Löslich in 530 Thln.

Wasser bei 21*> (P.); leicht löslich in Aether. 100 Thle. absol. Alkohol lösen bei ]3"

21,61 Thle. (Fileti, O. 22 [2j 403). Kann durch Krystallisation des Chinin- oder Cin-

choninsalzes in eine -(- und — Säure zerlegt werden. — Mg.Ä.j -(- 4HgO. Krystallpulver.

Sehr schwer löslich in Wasser (F., A.). — Ca.Äg + iVaHoO. Blättchen. Schwer löslich

in Wasser (F., A.). — Ba(CijH,303)2 + 4H2O. Kleine, 'rhombische Tafeln. — Pb.A.,.

Krystallinischer Niederschlag, fast unlöslich in Wasser. — Ag.A. Feine Nädelchen.

Methylester Ci^HjeOg = C3H7.C6H4.CH(0H).C02.CH3. Nadeln (aus Ligroin). Schmelz-

punkt: bO" (Fileti, Amoeetti, G. 21, 44).

Aethylester Ci^H^gOg = CjiHigOg.CaHs. Schmelzp.: 40-41« (F., A.).

Das Amid krystallisirt (aus Benzol) in Nadeln. Schmelzp.: 116" (F., A.).

Methyläthersäure Ci^HjeGg = C3Hj.C6H4.CH(0CH3).C02H. Blättchen. Schmelzp.:

52—53" (Fileti, Amoeetti, G. 21, 44). — Na.Ä -f 2H2O. Glänzende Blättchen.

Essigsäurederivat C^gH^gO^ + H^O = C,H,.C6H,.CH(O.C2H30).C02H. Prismen (aus

Ligroin). Schmelzp.: 60—61° (Fileti, Amoeetti, G. 21, 46).

Linksisopropylphenylglykolsäure. B. Man löst 10 g inaktive Isopropyl-

phenylglykolsäure und 16 g Chinin in 300 ccm heifsem Alkohol, giefst 100 ccm heifses

Wasser hinzu und läfst erkalten. Das auskrystallisirte Salz der — Säure wird wiederholt

aus 40 Thln. Alkohol (von 457o) umkrystallisirt (Fileti, G. 22 [2] 397). — Tafeln (aus Al-

kohol von 20 7o). Schmelzp.: 153—154". 100 Thle. absol. Alkohol lösen bei 13" 47,32

Thle. Für die Lösung in absol. Alkohol und bei e = 4,0G, t= 17" ist 1«1d = — 135".

Geht bei 180—200" in die inaktive Säure über. — Das Chininsalz krystallisirt in Na-
deln. Schmelzp.: 204—205". Bei 15" lösen 100 Thle. Wasser 0,09 Thle., und 100 Thle.

absol. Alkohol 0,54 Thle. Salz. Für die Lösung in absol. Alkohol (c = 0,38; t = 13")

ist [«""d = — 118.4". — Das Cinchoninsalz krystallisirt in Nadeln und schmilzt bei 167".

100 Thle Wasser lösen bei 19" 0,40 Thle.; 100 Thle. absol Alkohol lösen bei 20" 31,65

Thle. Salz. Für die Lösung in absol. Alkohol (c = 1,33; t = 24") ist \.<]d = -f 83,4".

Eechtsisopropylphenylglykolsäure. B. Siehe die Linkssäure. Die Mutter-

laugen vom — isopropylphenylglykolsaurem Chinin werden mit HCl gefällt. Je 10 g der

gefällten Säure löst man in 2 1 kochenden Wassers, fügt je 15 g Cinchonin hinzu und

lässt erkalten. Die filtrirte Lösung wird auf dem Wasserbade eingeengt und das aus-

krystallisirte Salz der -j- Säure wiederholt aus Wasser umkrystallisirt (Fileti, G. 22 |2]

402). — Hat dieselbe Krystallform , Löslichkeit und denselben Schmelzpunkt wie die

— Säure. [ce]D = + 134,9". — Das Chininsalz krystallisirt in Nadeln. Schmelzp.: 192

bis 193". 100 Thle. Wasser lösen bei 19" 0,18 Thle.; 100 Thle. absol. Alkohol lösen bei

20" 1,44 Thle. Für die Lösung in absol. Alkohol ist (c = 0,925, t = 24") [«> = —79,4".
— Das Cinchoninsalz krystallisirt in langen Nadeln. Schmelzp.: 201". Bei 15" lösen

100 Thle. Wasser 0,17 Thle. und 100 Thle. absol. Alkohol 3,54 Thle. Schwer löslich

in Aether, leicht in CHCI3. Für die Lösung in absol. Alkohol ist (c = 2,3; t = 13")

[a]D = +136,8".

17. 1,3, o-Triniethylphen-'Z-Aethylolsüure, 2,4,6-Mesitylglykolsäure (CH3)3.

C6H2.CH(0H).C02H. B. Durch Eeduktion von L-,4,6-Mesitylglyoxylsäure mit Natrium-

amalgam (Feith, B. 24, 3544). — Grofse Tafeln (aus Wasser). Schmelzp.: 147". Schwer

löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. — Ag.CnHjgOg. Niederschlag.

Methylester CuHmOg = C11HJ3O3.CH3. Krystallwarzen (aus Ligroin). Schmelzp.:

92" (Feith).

Trichloräthylidenester Ci8H,3Cl303 = (CH3)3.C6H,/^qq\cH.CC13. B. Bei zwei-

tägigem Erhitzen auf 120—130" von Mesitylglykolsäure mit Chloral (Feith, B. 24, 3545).

— Tafeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 125". Leicht löslich in Aether, CHCI3 und Benzol,

schwerer in Alkohol.

18. Säure C^Hj^Og. Dibromderivat CjiHjjBrgOg. D. Aus der a-Säure CuHi^Oe
(aus Benzoylacetondihydrocyanid) und Brom (Caelson, B. 27, 1572). — Pritmen (aus Li-

gioin). Schmelzp.: 163".

6. Säuren C,,H,e03.

1. Phenpentylol (l^)-Methylsäiir€ (1"), a-Benzyl-ö-Oxyvaleriansäure CHj(OH).
CH2.CH2.CH(CH,.C6H5).C02H. B. Das Anhydrid entsteht durch Erhitzen von Nitroso-

/3-Benzylpiperidon auf 100" (W. Aschan, B. 24, 2447). Aus «-Benzylhomopiperidinsäure

und HNO2 ^^ dß^* Wärme (A.). — Ag.CjjHjjOg. Krystallinischer Niederschlag.
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2. Fhtnbvlylol (V)-Methyltiäur€(l-) , ß-Benzyl- j - Ooryvaleriansüiire CHg.
CH(0H).CH(CR,.C,H;).CH,.C02H + H.,0. B. Beim Behandeln von Benzallävulinsäure
CHg.CO.COCH.C.Hsl.CH^.COjH mit Natriumamalgam (H. Erdjiann, A. 254, 215). Man
zerlegt das gebildete i>alz bei ü" durch verd. HCl. — Kleine Prismen. Schmelzp.: 55
bis 56"; verlieit über R^SO^ leicht das Krystallwasser und schmilzt dann bei 75—76".
Ziemlich leicht löslich in heifsem Wasser. Wird durch salzsäurehaltiges Wasser, schon
in der Kälte, allmählich ganz in das Anhydrid umgewandelt, — Ca.Ä^ -|- 6^,0. Grolse
Prismen (aus kalten Lösungen). Scheidet sich, aus heifsen Lösungen, mit 4HjO in mikro-
skopischen Prismen ab. In kaltem Wasser kaum leichter löslich als in heifsem.

Anhydrid (Eenzylvalerolakton) CijHj^O,. Grolse Krystalle (aus CSg). Schmelz-
punkt: 86" (Erdjiann). Destillirbar. Sehr leicht löslich in Toluol, schwer in heifsem
Wasser. Wird durch kalte Sodalösung nicht verändert. Geht, durch Kochen mit Natron
oder Barytwasser, in die Säure über.

3. Aeihopropylol (1^)-Phen7nithylsmir€ (2) OH.C(C2H5)2.CeH^.C02H. Anhydrid
,CH.(0^5)2

(Diäthylphtalid) Ci,H,^0„ = CßH^ "--^
. B. Bei 4tägigem Erhitzen von Phtal-

^CO.O
Säureanhydrid mit CgHgJ und Zinkstaub (Kothe, A. 248, 67). — Flüssig. Siedep.: 210
bis 214"bei 210 mm.

"

Identisch mit Diäthylphtalylketon (?j.

4. Methoäthylphenpropylof(4^)-Säure, p-Cumenylmilchsäu7^e (CH3)2CH.
C6H4 . CH(OH) . CH, . COjH. o-Nitrocumenylmilchsäure (p-Isopropyl-o-Nitropheny 1-

milchsäure) C^^H^NOs = CsH, .C6H3(N02).CH(OH).CH2.COoH. B. Das Anhydrid
CjjH'jNO^ dieser Säure scheidet sich aus beim Auflösen von o-Nitrocumenyl-j5-Brom-
propionsäure CgH7.CeH3(N02).CHBr.CH.j.C02H in so viel Soda, dass die Lösung
eben alkalisch wird (Eikhorn, Hess, B. 17, 2021). Man lässt 12 Stunden stehen und
krystallisirt das ausgefällte Anhydrid aus absolutem Alkohol, bei höchstens 30 bis

40", um. Die freie Säure erhält man durch Eintragen von Nitrocumenyl-(?-Brompro-
pionsäure in ziemlich koncentrirte , kochende Sodalösung. Das gleichzeitig entstandene
Isopropyl-o-Nitrostyrol verjagt man durch Wasserdampf; der Rückstand wird mit Säure
übersättigt und mit Aether ausgeschüttelt. Auch gewinnt man die Säure durch Kochen
des Amids mit Salzsäure (gleiche Theile koncentrirter Salzsäure und Wasser). Die freie

Säure ward aus salzsäurehaltigem Wasser umkrystallisirt. — Schwach weingelbe , silber-

glänzende Blättchen. Schmelzp.: 119 — 120". Ziemlich leicht löslich in heifsem Wasser,
leicht in Alkohol, Aether, CHCIg, Benzol, Eisessig und Aceton, schwieriger in CS,, un-
löslich in Ligroin. Zerfällt, beim Erhitzen' mit verdünnter H^SO^ auf 190", in Wasser
und Nitrocumenylakrylsäure. Beim Erhitzen mit einer Lösung von HBr in Eisessig auf
100" entsteht Nitrocumenylbrompropionsäure/

Anhydrid Ci^HjgNO^. Krystalle. Schmelzp.: 73" (Einhorn, Hess, B. 17, 2021).

Leicht löslich in Alkohol, Aether, CS,, CHCI3, Benzol und Eisessig, schwieriger in Ligroin.

Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in COg und Isopropylnitrostyrol. Wird von ätzenden
oder kohlensauren Alkalien in die Säure übergeführt. Verbindet sich mit PIBr zu Nitro-

cumenyl-(5-Brompropionsäure.

Amid Ci^H.ßNjO, = C3H,.C6H3(N02).CH(OH).CH2.CO.NH2. B. Beim Auflösen von
Nitrocumenyl-(?-Brompropionsäure in überschüssigem Ammoniak oder beim Erwärmen des
Anhydrides der Nitrocumenylmilchsäure mit wässerigem Ammoniak (Einhorn, Hess, B. 17,

202ci). — Glänzende Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 150". Ziemlich leicht löslich in

heifsem Wasser, leicht in Benzol, CHCI3 und Eisessig, fast unlöslich in Aether und CSj.

5. 4:-3Iethoäthyl-l-3l€thylphenäthylolsäure(2), p-Cy^nylglykolsävre (CH^)^.

CH.CeH3(CH3).CH(OH).C02H. B. Beim Behandeln von Cymylglyoxylsäure C3H7.C6H,(CH3),
CO.COjH mit Natriumamalgam (Claus, J. pr. [2] 42, 518; 43, 534). — Vierseitige Tafeln.
Schmelzp.: 124". Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether und
CHCI3. — Na.Ä (bei 120"). — K.A. — Ca.Ä^ + 2V,H20. Blättchen. Sehr leicht löslich in

Wasser. — Ba.A^ + SH^O. Krusten. — Cu.Aj -f 8H,0. Grüne Kryställchen. — Ag.Ä.

6. 1, 2,8,4 - Tetraniethylphenäthylolsäut'e , v - Tetratnethylniandelsätire
(v-Dtirylglykolsüure) (CH3)4.C6H.CH(0H).C02H. B. Durch Reduktion von Duryl-
glyoxylsäure CjgHj^O.^ mit Natriumamalgam (Claus, Föhlisch, J. pr. [2] 38, 233). —
Hexaeder (aus Alkohol). Schmelzp.: 160". Wenig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht

in Alkohol u. s. w. — K.CjjHjgOg -|- 4H,0. Krystallinisch. Aeufserst_ löslich in Wasser.
— Ca.Aj + 2'/2H20. Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser.— Ba.Aj -f SHjO. Feine
Blättchcii.
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7. 1, 2, 3, 5-Tetrainethylphenäthylolsüure (4) , a-Teti^aniethylinandelsäure
(CHgl^.CJl.CHiOHj.COaH. B. Beim Beliaudeln der entsprechenden Ketonsäure (CHg)^.
CgH.CO.COgH mit Natriumamalgam (Claus, Foecking, B. 20, 3100J. — Durchsichtige,
glänzende, kurze Prismen. Schmelzp.: 156". Wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol
und Aether. — Na.Ä -f li/,H,0. Krusten. — Ca.Ä^ + SHjO. Nadeln. — Ba.A, -{- SH^O.
Kleine Krystalle. Leicht löslich in Wasser.

8. 1, 2, 5, ß-Tetrainethrjlphenäthylolsäiire (S) , o-Tetramethylmandelsäure
(CH.,),.C6H.CH(0H).C02H. B. Beim Behandeln der entsprechenden Ketonsäure {CR^\.
C^H.CO.COaH mit Natriumamalgam (Claus, Foeckixg, B. 20, 3102). — Kleine Warzen.
Schmelzp: 146". Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, CHClg
und Benzol. — Ca.A.^ + SH^O. Kleine Nadeln. — Ba.A^ + 2H2O. Krusten, leicht lös-

lich in Wasser.

9. Säure CjoHi^OiCH.COjH. B. Siehe das Nitril. Man erhitzt 2 Thle. des Nitrils

(oder auch Oxymethyleucampherhydrocyanid) mit 3 Thln. Eisessig und 2 Thln. rauch.

HCl 2 Stunden lang auf 120" (Bishop, Claisen, Sinclaiu, ä. 281, 389). — Prismen (aus

LigToin). Schmelzp.: 100— 102". Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol,
Aether und Benzol. — Ag.Ä. Pulveriger Niederschlag.

Methylester CigHigOs = G.^Yi^.ß^.GYi.,. Schmelzp.: 62-68° (B., Cl., S.).

Nitril (Oxymethylencamphercyanid) C,3H,,N0 = C,„Hi,0:CH.CN. B. Aus
Oxymethylencampherchlorid C,oH,^0;CHCl und KCN (B., Ci., S., A. 281, 389). Man
kocht Oxymethyleucampherhydrocyanid mit Essigsäureanhydrid (B., Cl., S.). — Krystal-

liiiisch. Schmelzp.: 46—47"; Siedep.: 279— 282" (i. D.). Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

7. Phen-|--Aethylol(li^)-Pentylsäure, f>-Oxy-;'-Benzylcapronsäure ch^ch'oh).
CH(CUj.C«H5)CHj.CH.,.C02H. Man kocht «-ßenzjdacetylglutarsäureester (dargestellt aus
Natriumbenzylacetessigester und j^- Jodpropionsäureester) einige Stunden lang mit verd.

HCl und behandelt das gebildete Spaltungsprodukt mit Natriumamalgam (Fittig, Chkist,

A. 268, 27). — Sehr unbeständig. Geht, beim Auskochen mit salzsäurehaltigem Wasser,
völlig in das Anhydrid über. — Ba.Äg (bei 100"). Amorph.

Anhydrid. CjgHjgOj. Nädelchen. Schmelzp.: 54—56"; Siedep.: 216—218" bei 15 mm
(Fittig, Ciiuist). Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether, weniger in Ligroin.

8. Säuren c,5H,.,0a.

1. a-Itioamyl-Y-Phenyl-f-Oxybuttersäiit'e.

Anhydrid C,,ll„0^ = C6H6.CH.CH,.CH(C,H„).C0. B. Bei der Destillation von
«-Isoamyl-/?-Oxy-j9-Phenyläthylmalonsäure C6H,.CH(OH).CHj,.C(C5Hn)(C02H)., (Paal, Hoff-
mann, B. 23, 1504). — Oel. Siedet gegen 240" bei 30 mm.

2. Alantolsäure (Alantsäure) OH.Ci^H.^a.CO^H. Durch Erwärmen des Anhydrids
(s. u.) mit verdünnter Kalilauge (Kallen, 13. 9, 155). Man fällt das Kalisalz durch HCl
bei 0" (Bredt, Posth, B. 235, 358). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 94", da
bei in Anhydrid übergehend. Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und
Aether. Geht, schon beim Erwärmen mit säurehaltigem Wasser, völlig in das Anhydrid
über. Beim Einleiten von Salzsäuregas in die Lösung in absol. Alkohol entsteht Alan-
tohiktondihydrochlorid (s. S. 1955).

Salze: Bkedt, Posth, A 285, 359. — Ca(Cl5H.,^0i^)., + 6H2O. — Ba.A.^ + 5H.,0.

Niederschlag; Ki-yställchen (aus heifsem Wasser). — Äg.A. Wird, durch Fällen bei 55*",

als krystallinischer Niederschlag erhalten. Leicht löslich in Aether.

Methylester C,«H.,^03 = Ci^H.iOg.CH,. Schmelzp.: 83" (Br., P.). Sehr leicht lös-

lich in Alkohol, Aether, Aceton und Benzol. Zerfällt bei 170" in Holzgeist und das
Anhydrid.

Aethylester C^H^gOg = Ci5H,j03.C.,H6. Schmelzp.: 79—80" (Br., P.).

Anhydrid, Alantolakton (Helenin) CigHjoO,. V. In der Wurzel von Inula
Helenium (Gerhardt, A. 34, 192; 52, 389; Kallen", B. 6, 1507). — D. Man dcstillirt die

Wurzel im Dampfstrom und fraktionnirt das abgedresste Destillat im Vakuum (Gilde-

meister, A. 285, 356; Bredt, Posth, A. 285, 357). — Nadeln (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 76"; Siedep.: 192" bei 10 mm. Kaum löslich in heifsem Wasser, leicht in

Alkohol, Aether, CHCl,, Ligroin und Benzol. Absorbirt, in ätherischer Lösung, 1 Mol.
HCl und in absol.-alkoholischer Lösung 2 Mol. HBr. Bei der Destillation mit (gleichviel)

P.O5 entstehen C,.jH,ß und CjgHjg. Bei der Destillation mit Zinkstaub entstehen Naphtalin,
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Propylen und die Kohlenwasserstoffe C,,H,g (Siedep.: 93—94" bei 10 mm) und C,jH,g
(Siedep.: 122" bei 10 mm). Wird von Natriumamalgam in Dihydroalautolsäure überfreführt.

Amid C,5H.,jOj.NH„. B. Beim Einleiten von NHg in eine Lösung des Anhydrids
in Alkohol (Kallen, B. 9, 155). Aus dem Aethylester und NHg (Bredt, Posth, A. 285,
363). — Kleine Krystalle. Schmilzt bei 194— 197° unter Zersetzung. Sehr schwer lös-

lich in Alkohol. — 2C,5H.,8N02.HC1. Warzen; sehr leicht löslich in Alkohol. Schmilzt
gegen 150° unter Zersetzung. — (2C,4H,3N02.HCl).,.PtCl4. Unlöslich in Wasser, sehr
schwer löslich in Alkohol.

Acetylderivat Ci^HogNOg = Ci5H.j2N02.C2H30. B. Bei 5 stündigem Erhitzen, im
Eohr, auf 100°, von 1 Thl. des Amids mit 2 Thln. Essigsäureanhydrid (Bredt, Posth,
A. 285, 364). — Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt bei 179°, unter Zersetzung. Zerfällt bei
200* in NHg und das Anhydrid.

Dihydroalantolsäure CisH^^Oa = OH.Cj^Hjj.COjH. B. Siehe das Anhydrid
(Bredt, Posth, A. 285, 374). Man kocht das Anhydrid mit Barytwasser. — BalCijHgaOg)^.
Ziemlich leicht löslich in Wasser. Zersetzt sich bei 100°. — Ag.Ä. Flockiger Niederschlag.

Anhydrid, Dihydroalantolakton Cj^H^.jOj. B. Beim Behandeln des, in Wasser
vertheilten, Anhydrids der Aiautolsäure oder der Alantolaktouhydrochloride mit Nati-ium-
amalgam und darauf folgendes Erhitzen der alkalischen Lösung mit überschüssiger
HCl (,Br.. P.). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 123°; Siedep.: 195" bei 13 mm.
Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol. Absorbirt, in alkoholischer (aber nicht
in ätherischer) Lösung, 1 Mol. HCl.

Amid Ci^H^sNOs = OH.CH.o.CO.NH^. B. Bei mehrstündigem Stehen des An-
hydrids CigHjjO^ mit alkohol. NH3 (Br., P., A. 285, 375). — Kryställchen. Verliert bei
186° NH3.

Alantolaktonhydrochlorid CijHjiClO,. B. Beim Einleiten von trocknem Salz-

säuregase in eine ätherische Lösung des Anhydrids (Bredt, Posth, A. 285, 366). Bei
8 stündigem Kochen von Alantolaktondihydrochlorid mit absol. Alkohol (Br., P.). — Lange
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 117°. Zerfällt bei 160" in HCl und das Anhydrid
Ci^Hj^Og. Mit Natriumamalgam (und Wasser) entsteht Dihydroalantolsäure.

Alantolaktonhydrobromid CjgHjjBrOj. B. Wie das Hydrochlorid (B., P., A.
285, 367). - Schmelzp.: 106". Schwer löslich in kaltem Alkohol.

Tetrahydroalantolsäure Ci^H^eOg = OH.Ci^H.j^.CO^H.

Dihydroalantolaktonhydrochlorid CjgHjgClO,. B. Beim Einleiten von Salzsäure-
gas in ein Gemisch aus Dihydroalantolakton und absol. Alkohol (Bredt, Posth, Ä. 285,
375). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 120" unter Zersetzung. Zerfällt, bei Kochen
mit verd. Kalilauge, in HCl und Dihydroalantolsäure.

Alantolaktondihydrochlorid CuH^CUO.^. B. Beim Einleiten von Salzsäuregas
in die Lösung des Anhydrids oder der Säure in absol. Alkohol (Bredt, Posth, A. 285,
369). — Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol). Schmilzt bei 127— 128° unter Zersetzung.
Verliert, beim Kochen mit Alkohol, 1 Mol. HCl. Zerfällt, beim Erhitzen für sich auf
160°, oder leichter durch Kochen mit verd. Kalilauge in HCl und das Anhydrid, resp.

Aiautolsäure.

Alantolaktondihydrobromid C^äHjjBr^O.^. Schmilzt gegen 117°, unter Zer-

setzung (Br., P.).

E. Säuren c„H,,_,„03.

Analog den Säuren CuHj„_203 der Fettreihe zerfallen auch die Säuren Gyß^y^_ifß.^
in ungesättigte Oxysäuren, Ketousäuren und Aldehydsäuren.

Die ungesättigten Oxysäuren enthalten doppelt gebundenen Kohlenstoff in der
Seitenkette. Die Hydroxylgruppe kann im aromatischen Kerne oder in der Seitenkette
enthalten sein. Säuren der ersten Art — ungesättigte Phenolsäuren — entstehen
beim Erhitzen der Aldehyde C^Hju—aO, mit einem Fettsäurenatriumsalz und dem ent-

sprechenden Fettsäureanhydrid

:

0H.C«H,.CH0 + (CH,.C0).,0 = 0H.CeH,.CH:CH.C0.0.C.,H30+ H,0
= OH.CX-CH:CH.CO.,H + C,H,0.,.

Wendet man überschüssiges Anhydrid an, so entsteht natürlich das entsprechende
Säurederivat:

0H.C6H,.CH:CH.C0,H -f (C.HgOi.O = C,H,0,.C,H,.CH:CH.COJi + C,H,0,.
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Gehört der angewandte Aldehyd der Orthoreihe an (z. B. Salicylaldehyd), so wird

statt (oder neben) der ungesättigten Phenolsäure deren (inneres) Anhydrid (LaktonJ ge-

bildet (z. B, Cumarin):

OH.C6H,.CH:CH.C02H = CeH,<^^^7^H + ^^O.

Solche Anhydride werden auch gebildet: 1. wenn man ein Phenol Cj^}r{^j^_^0 mit

einem Ketonsäureester Ci,H2q_,03 mischt und Vitriol hinzugiebt:

CßHs.OH + CH3.CO.CH,.CO,.C2H. = OB..GJl,.CiOB).CH,.CO,.C,B,

CH3

=^«^KC(CH3):CH + ^-'^ "^ ^^^«°-

2. Beim Erhitzen des Phenols mit Apfelsäure und Vitriolöl (s. Bd. I. S. 741).

Die ungesättigten Alkoholsäuren (mit Hydroxyl in der Seitenkette) entstehen

beim Behandeln (der ungesättigten) Aldehyde C„H2n_ioO mit Blausäure und Salz-

säure:

CeH5.CH:CH.CH0 + CNH + HCl + 2H2O = CeH[5.CH:CH.CH(0H).C0,H -f NH.Cl.

Beide Arten von Oxysäuren sind fest, meist nicht unzersetzt flüchtig. Sie nehmen
sehr leicht direkt Wasserstoff (und wahrscheinlich auch Brom) auf und gehen in die Oxy-
säuren CQH5,n_803 über. Die Oxysäuren sind einbasisch — zweiatomig. Der Wasser-
stoff in der Hydroxylgruppe kann durch Metalle , Alkohol - und Säureradikale vertreten

werden. Dergleichen Derivate sind namentlich bei den ungesättigten Phenolsäm-en , die

überhaupt viel beständiger als die Alkoholsäuren sind, in grofser Anzahl bekannt.

Beim Schmelzen mit Kali wird das Molekül der Oxysäuren an der Stelle der doppel-

ten Kohlenstofibindung gesprengt:

OH.CeH,.CH:CH.CO.,H + 2K0H = OH.CßH^.COjK + CHg.CO^K -f H^,.

Die Ketonsäuren entstehen durch Oxydation der aromatischen Glykole oder der

Alkoholsäuren

:

C6H6.CH(OH).CH2(OH) + 03 = C«H5.C0.C0,H + 2H,0 und
C6H5.CH(0H).C02H + = CeH^.CO.CO^H + H/O.

Ferner durch Zerlegen der Säurecyanide mit Salzsäure, in der Kälte:

CßH^.CO.CN + 2H2O = CgHj.CO.CO^H + NH3.

Hierbei bleibt die Ecaktion aber zum Theil bei der Bildung von Säureamid stehen:

CeH^.CO.CN + H^O = CeH5.CO.CO.NH2.

Zerlegt man das Säurenitril, in Gegenwart von Alkohol, so entsteht der entsprechende

Ester:

CeH5CO.CN -f C^HgO + HCl + H2O = CeH^.CO.COo.C^Hs + NH.Cl.

Die Ketone CnH2n_80 werden durch alkoholische Lösungen von rothem Blutlaugen-

salz, in der Kälte, zu a-Ketonsäuren oxydirt. CH3.C6H4.CO.CH3 + 03 = CHg.CgH^.CO.
COjH + H2O.

Auch durch Einführen von aromatischen Alkoholradikalen CuHj^Og in Acetessigester

oder dessen Homologe entstehen Ketonsäuren:

CH3.CO.CHNa.CO2.C2H5 -\- CeH,.CH2Cl = NaCl + CH3.CO.CH(CeH5.CH2).C02.C2H6.

Endlich erhält man auch Ketonsäureester durch Erhitzen von aromatischen Queck-
eiiberverbindungen mit Oxalsäureesterchloriden:

CICO.CO2.C2H5 + Hg(CeH,)2 = CeH5.CO.CO2.C2H5 + CeHs.HgCl.

Die Ketonsäuren sind durchaus einbasisch. Sie nehmen Wasserstoff auf und gehen
in Alkoholsäuren über, aber sie verbinden sich nicht direkt mit Brom. Die Derivate des

Acetessigesters mit aromatischen Alkylen, und ebenso die Benzoylcssigsäure CgHj.CO.CHj.
CO2H verhalten sich ganz ebenso wie die Alkylderivate des Acetessigesters und seiner

Homologen in der Fettreihe.

o-Ketonsäuren von der Formel C02H.CeH^.C0.CH=^ wandeln sich, beim Stehen mit
Q.Q—

Vitriolöl, in Anhydride CgH^/ ' yQ um (Roser, B. 17, 2621).
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I. Säuren cji^o,.

1. PhenätJnjtonsäiire, Benzoylam eisensäure (Phenylglyoxylsmire) CgHg.
CO.CO^H. B. Durch Stehenlassen von Benzoylcyanid mit Salzsäure fspec. Gew. = 1,2)

in der Kälte (Claisen, B. 10, 430, 845; Hübner, Büchka, B. 10, 479). Daneben ent-

stehen, wenn man auf 140", im Rohr, erhitzt, «- und ^-Benzoylameisensäureamid, Benzoe-
säure, Benzaldehyd und ein Körper C,gH,,N.,03, der beständig ist und sich in Alkalien
mit dunkelgelber Farbe löst (Buchka, B. 20, 397). Bei der Oxydation von Styrolenalko-

hol C6H5.CH(OH).CH2(OH) oder von Mandelsäure mit Salpetersäure (Zincke, Hunäus,
B. 10, 1488). Bei der Oxydation von Pulvinsäure mit alkalischer Chamäleonlösung
(Spiegel, B. 14, 1689). Der Aethylester entsteht beim Erhitzen von 35 Thln. Queck-
silberphenyl mit 27 Thln. Oxalsäureäthylesterchlorid auf 150— 160° (Claisen, Morley,
B. 11, 1598). Der Isoamylester scheint gebildet zu werden beim Behandeln eines Ge-
menges von Benzol und Oxalisoamylesterchiorid mit AlClg (Roser, B. 14, 940). Ent-
steht, neben Acetophenon, bei anhaltendem Kochen des Nitrils der Säure C]ßHjg04
mit koncentrirter Kalilauge (Büchka, Irish, B. 20, 391). Man tröpfelt 82 g KMnO^ und
12 g KOH, gelöst in 1 1 H^O, unter Eiskühlung, auf 12 g, in Wasser vertheiltes Aceto-
phenon (Glücksmann , M. 11, 248) (£>..• beigemengte Benzoesäure wird durch CS., entfernt).

Das o-Toluid CeHj.CO.CO.NH.CyH; entsteht durch Erwärmen von o-Tolylisocyanid CHg.
CgH^.NC mit Benzoylchlorid und Zerlegen des gebildeten Produktes durch Wasser (Nef,
A. 270, 318). Ebenso entsteht das Methylamid mit Methylisocyanid und Benzoyl-
chlorid u. s. w. (Nef, A. 280, 292). — Wird aus den Salzen ölig gefällt und erstarrt

im Exsiccator krystallinisch. Schmelzpunkt: 65 — 66". Elektrisches Leitungsvermögen:
Bader, Ph. Ch. 6, 313). In Wasser ungemein löslich; wird der wässerigen Lösung
durch Aether entzogen. Unlöslich in Cö.^. Zersetzt sich, bei der Destillation, gröfsten-

theils in Benzoesäure und CO, theilweise auch in Bittermandelöl und CO.^ (Claisen,
B. 10, 1666). Wird von Natriumamalgam in Mandelsäure übergeführt; geht beim
Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,67) und amorphem Phosphor auf 160"

glatt in «-Toluylsäure über. Zersetzt sich nicht bei anhaltendem Kochen mit Wasser.
Wird, bei gelindem Erwärmen mit Vitriolöl, in CO und Benzoesäure zei-legt. Wird
von kochender verdünnter Salpetersäure nur langsam zu Benzoesäure oxydirt. Auch
bei der Destillation des Silbersalzes entsteht Benzoesäure. Das trockene Silbersalz wird
von Brom in COg, AgBr und Benzoesäure gespalten (Claisen, B. 12, 631). Aus dem
Aethylester und N.jH^ entstehen phenylhydrazinmethylencarbonsaures Hydrazin N^H^.
CgHjjN^Cj und Diphenylazimethylendicarbonsäurediäthylester. Liefert mit Hydroxylamin
Isonitrosophenylessigsäure. Scheidet, aus einer Lösung von salzsaurem Phenylhydrazin,
die sehr schwer lösliche Pheuylhydrazinbenzoylameisensäure ab (Nachweis von Benzoyl-
ameisensäure). Fügt man zu einer Lösung von Benzoylameisensäure in thiophenhaltigem
Benzol koncentrirte Schwefelsäure, so nimmt das Gemisch bald eine tiefrothe, später
intensiv blauviolette Farbe an. Auf Zusatz von Wasser geht der Farbstoff mit intensiv

carmoisinrother Farbe in die Benzolschicht über (charakteristische Reaktion) (Claisen,

B. 12, 1505). Liefert mit Thiopheuol zwei Additionsprodukte (s. u.). Beim Erhitzen
mit Dimethylanilin und ZnCl., entsteht Tetramethyldiaminotriphenylmethan. Beim Er-
wärmen mit Phenol und Vitriolöl wird Benzaurin gebildet.

Salze: Claisen, B. 12, 627. — NH^.CgHjOg. Breite Blätter. — Na.A (über Schwefel-
säure getrocknet). Kleine Prismen. — K.Ä -|- H^O. Dünne, quadratische Tafeln. Wenig
löslich in kaltem Alkohol. — Ca.A., + 11,0. Flache Prismen. — Sr.Ä., -\- YL^O. — Ba.Äj.
Flache Prismen. Sehr schwer_ löslich in kaltem Wasser, ziemlich reichlich in siedendem.
Unlöslich in Alkohol. — Zn.A, -\- 2H2O. Kleine Prismen; in Wasser leichtlöslich. —
Pb.Äj. Krystallinischer Niederschlag. Hält iHjO (Hübner, Büchka)._— Cu.Aj. Kleine
grüne Tafeln, leicht löslich in Wasser. Schmilzt bei 160— 170". — Ag.A. Krystallinischer

Niederschlag. Löst sich reichlich in heifsem Wasser und krystallisirt daraus in flachen

Prismen,
Die Ester der Benzoylameisensäure werden durch Sättigen der Lösung dieser Säure

in Alkoholeu mit Salzsäuregas erhalten. Sie verbinden sich mit Natriumdisulfit zu kry-
stallisirten Verbindungen, die von Salzsäui-e leicht zerlegt werden. PClg erzeugt Ester
der Pheuyldichloressigsäure (Claisen, B. 12, 629). CeHg.CO.COa.CaHs + PCI5 = C^U^.
CC1,.C0,.C,H5 -j- POCI3.

Methylester CgHgOg = CgHjOg.CHg. Siedep.: 246—248" (Claisen).

Aethylester CioH.oOg = CgHjOg.C^Hs. Siedep.: 256—257" (Cl.). Spec. Gew. = 1,1210
bei 17,5". Siedep.: 151— 154" bei 30—40 mm (Claisen, Morley). Brechungsvermögen:
Brühl, /. 2>r. [2] 50, 142.

Normalpropylester CnHi^Og = CgHgOg.CgH;. Siedep.: 174" bei 60 mm (Claisen).

Isobutylester CijHj^Og = CgHsOg.C^Hg. Siedep.: 170— 174" bei 38mm (Cl.).
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Isoamylester C.gHjgOg = CgHjOg.CsHj,. Siedep.: 179— 182" bei 40 mm (Cl.).

Amid CgHjNOj = CgHj.CO.CO.NHj. B. Entsteht, neben Benzoylameisensäure, beim
Behandeln von Benzoylcyanid mit starker Salzsäure (Claisen, B. 10, 1663).

rt-Amid. D. Man löst Benzoylcyanid in kalter (bei 0° gesättigter) Salzsäure und
fällt die Lösung mit Wasser (Claisen, B. 12, 633). — Blättchen oder flache Prismen
(aus Wasser). Schmelzp. : 90— 91°. Destillirt fast unzersetzt. Leicht löslich in Aether,

Alkohol, CHCI3, Benzol, schwer in Wasser. Sehr leicht löslich in verdünnten Alkalien

und daraus durch Säuren fällbar. Zerfällt, beim Kochen mit Alkalien, in NH3 und
Benzoylameisensäure.

^-Amidhydrat CgHjNOj + HgO. B. Das «-Amid wird aus der Lösung in kaltem,

stark verdünntem Alkali durch CO, als Hydrat gefällt (Cl., B. 12, 633). — Krystal-

linischer Niederschlag. Schmelzp.: 64— 65°. Fast unlöslich in Aether und in kaltem

Wasser, leicht löslich in Alkohol. Verliert das Krystallwasser bei 50—60°. Geht, beim
Umkrystallisiren aus kochendem Wasser oder aus kaltem, absolutem Alkohol, in das

wasserfreie «-Amid über.

C«H,.C.CO.NH,

A
r-Amid (CgH-O^N), = (?). B. Beim Eintropfen der alkalischen

V
CeH,.C.CO.NH,

Lösung des a-Amids in überschüssige, verdünnte Salzsäure. [Giefst man umgekehrt Salz-

säure in die alkalische Lösung bis zur Neutralisation, so wird nur das Hydrat (j?-Amid)

gefällt (Claisen, B. 12, 635).] Entsteht auch, neben dem «-Amid, beim Erhitzen von
Benzoylcyanid mit Eisessig, der mit Salzsäuregas gesättigt ist, auf 140° (Büchka, B. 20,

397). — Pulveriger Niederschlag. Schmelzp.: 134— 135°. Fast unlöslich in Wasser,
Aether, CHCI3, Benzol. Ziemlich löslich in Alkohol und daraus in kleinen Prismen
krystallisirend. Geht, bei längerem Kochen mit Wasser oder bei kurzem Schmelzen, in

a-Amid über. Wird die Lösung des /-Amids in Alkali mit COg gesättigt, so fällt

j?-Amid aus. Zerfällt, beim Kochen mit verdünnter Natronlauge, in NHg und Benzoyl-

ameisensäure.

Methylamid C^H^NO, = CeHs.CO.CO.NH.CHg. B. Man erwärmt 10,2 ccm Methyl-

isocyanid mit 27 g Benzoylchlorid, im Eohr, auf 100° und zerlegt das gebildete Produkt
durch Wasser (Nef, A. 280, 292). — Lange Prismen faus Wasser). Schmelzp.: 74°.

Schwer löslich in Ligi-oin, leicht in Alkohol u. s. w.

Anilid C,4H,jN0o = CjHfjO.CO.NH.CeHj. B. Aus y-Benzilo.xim oder benzoylattieisen-

saurem Anilin, vertheilt in absol. Aether, und PCI5 (Beckmann, Köstee, ä. 274, 9). —
Lange, gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 68°.

o-Toluid CisHigNOs = C-H50.CO.NH.C6H,.CH3. Nadeln. Schmelzp.: 108° (Nef,

A. 270, 318).

Nitril CßHj.CO.CN s. Benzoylcyanid S. 1156.

Phenylhydrazimethylencarbonsäure CgHgNjO, = C6H5.C(C02H)<(^ • . B. Das

Hydrazinsalz entsteht aus Benzovlameisensäureäthylester, gelöst in Alkohol, und (1 Mol.)

N0H4 bei 0° (CuRTiüs, Lang, J. pr. 44, 566). — N^H^.CgHgN^O,. Krystalle (aus Alkohol).

Schmelzp.: 118—120°.

Diphenylazimethylendicarbonsäurediäthylester CjoH^oN^O^ = C2H5.C02.C(C6H5):

N.N:C(C(;H.).C0.,.C.,H5. B. Aus Benzoylameisensäureäthylester und (etwas weniger als

1 Mol.) N.2H4, gelöst im gleichen Gewicht Alkohol, bei 0° (Curtius, Lang, J. pr. [2] 44,

567). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 135°. Schwer löslieh in kaltem
Alkohol, sehr leicht in Aether.

Phenylglyoxylsäureoxim , Phenyloximinoessigsäure (Isonitrosophenylessig-

säure) CgHjNOg = CeH5.C(N.0H).C0,H. a. {«^anti-Derivat ^^^'^'^^-^
. B. Aus

Phenylgloxylsäure und .NH3O bei 0° (Hantzsch, B. 24, 42). — Dicke Prismen (aus Aether).

Schmilzt bei 127° unter völliger Zersetzung. Elektr. Leitungsvermögen: Hantzsch, Miolati,

Ph. Ch. 10, 12. Aeufserst leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether, weniger in

CHCI3 und noch weniger in Benzol. Sehr unbeständig; geht, schon bei 12 stündigem
Stehen mit Wasser, in das j?-Derivat über; rascher erfolgt diese Umwandlung durch HCl
oder H2SO4, langsam auch durch Alkalien.

Acetat C,oH9N04 = C6H..C(N.O.C,H30).C0.3H. B. Aus «Phenylglyoxylsäureoxim
und Essigsäureanhydrid, in der Kälte (Hantzsch, B. 24, 43). — Prismen. Schmilzt bei

118— 119° unter Zersetzung.
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b. (ß-)syn-JD€rivat ® ^ xV rvxr • ^- ^^i zweitägigem Stehen einer, mit alkalischer

Hydroxylaminlösung versetzten, Lösung von phenylglyoxylsaurem Natrium (An. Mülleb, B.
16, 1619; Hantzsch, B. 24, 4S). Man säuert mit H2SO4 an, schüttelt mit Aether aus, ver-

dunstet die ätherische Lösung und krystallisirt den abgepressten Rückstand aus Aether um.
S. d, Nitril. — Nädelchon. Schmilzt unter Zersetzung bei 14.'')". Elektr. Leitungsvermögen:
Hantzsch, Miolati, Ph. Ch. 10, 12. Ziemlich löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

Wird durch Kochen mit Wasser nicht verändert. Beim Kochen mit verd. HCl ent-

steht langsam, rasch beim Kochen mit NH3O.HCI, Benzonitril. Wird von Sn -|- HCl
zu Phenylaminoessigsäure reducirt. — K.A -f- H.^O. Krystallinisch-, sehr leicht löslich in

Wasser^ — Ba.Äj -|- IY2H2O. Seideglänzende Nädelchen. Sehr schwer löslich in Wasser.
— Ag.A. Niederschlag.

Methylester CgHgNOg = C^HgNO.COj.CH^. D. Aus dem Silbersalz und CHgJ
(MfJLLER, B. 16, 2987). — Seideglänzende Nädelchen (aus kochendem Wasser). Schmelz-
punkt.' 138—139". Nicht destillirbar. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Alkalien.

Dimethylderivat C,oH,,N03 = C6H5.C(N.OCH3).C02.CH3. D. Aus dem Mono-
methylester , Natriumäthylat und CH3J (Mijller). — Krystalle (aus Aether). Schmelzp.

:

.55— 56". Unlöslich in Wasser und Alkalien. Leicht löslich in Alkohol, Aether und
Benzol.

Aethylester Cj^H^NO, = C8H„N03.C2H5. B. Bei 24 stündigem Stehen einer alko-

holischen Lösung von Benzoylameisensäureester mit einer wässerigen Hydroxylaminlösung
(Gabriel. B. 16, 519). — Glasglänzende Nadeln (aus siedendem Wassei*). Schmelzpunkt:
112—113". Mäfsig löslich in siedendem Wasser, leicht in CHCI3, Aether, Eisessig,

heirs( m Alkohol und Benzol, schwieriger in CS, und Ligroin.

Acetat C.nHgNO^ = C,H5.C(NO.C2H,0).C0.3H. B. Bei vorsichtigem Erwärmen von
1 Thl. (?-Phenylglyoxylsäureoxim mit 1 Thl. Essigsäureanhydrid (Hantzsch, B. 24, 45).

Wendet man Acetylchlorid an, so entsteht das « Acetylderivat. — Tafeln. Schmilzt bei

124— 125" unter Zersetzung. Leicht löslich in heifsem Alkohol und CHCI3, schwer in

Aether. Wird durch Soda, schon in der Kälte, völlig in COg, Essigsäure und Benzo-
nitril zerlegt. Kalte, verd. HCl regenerirt |?-Phenylglyoxylsäureoxim.

Benzoylameisensäureanilidoxim CijHjjN^Oj = C6H5.C(N.0H).C0.NH.C^H5. Flache

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 205—206" (Be'ckmann, Köster, A. 274, 10). Liefert mit

PCI5 Oxanilid. Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht ein bei 140" schmelzendes

Acetylderivat.

Nitril (Isonitrosobenzyleyanid) CgH^N^O = C6H5.C(N.0H).CN. B. Durch Ein-

wirkung von salpetriger Säure auf eine gekühlte alkoholische Lösung von Benzylcyanid

und Natriumäthylat (A. Meyer, B. 21, 1814). Man übersättigt mit Natronlauge und
schüttelt mit Aether aus. Die alkalische Lösung wird mit HCl angesäuert und mit

Aether ausgezogen. Das Natriiimsalz entsteht beim Versetzen eines Gemisches von (10 g)

Benzylcyanid und (10 g) Tsoamylnitrit mit einer Lösung von (2 g) Natrium in (20 g) absol.

Alkohol (Frost, ^. 250, 163). Beim Kochen von Phenylglyoxim CeHB.C(N.OH) CH:N.OH
mit Soda oder von Phenylazoxazol mit Natron oder Soda (Rüssanow, B. 24, 3504). Man
fällt durch Essigsäure. Aus l2,l«-Dibromacetophenon mit (2 Mol.) NH3O.HCI und (6 Mol.)

Natron bei 60" (R.). — Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 129". Leicht löslich in heifsem

Wasser, in Alkohol und Aether. Löst sich in Alkalien mit gelber Farbe. Wird von

alkoholischem Kali in NHg und Phenylglyoxylsäureoxim zerlegt. — Na.CgHgN^O. Gelb-

liches Pulver. Leicht löslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol. — K.CgHgNjO. Leicht

löslich in Wasser, wenig in Alkohol. — Pb.(CgH5N,0).3. Niederschlag. — CuCCgHgNaO).,.

Blaugrüner, pulveriger Niederschlag. — Ag.CgHgNjO. Gelbe Krystalle. Schwer löslich

in Wasser.

Acetat CioHgN^O^ - C6H,.C(:N.0.C.,H30).CN. Blättchen. Schmelzp.: 68" (Rüssa-

now). Sehr leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Pbenylmerkaptanbenzoylameisensäure Cj^HjjSOg = C6H6.C(OH)(S.CgH6).C02H.

B. Beim Vermischen gleicher Moleküle Benzoylameisensäure und Thiophenol (Baumann,

B. 18, 891). Man wäscht das Produkt mit Benzol. — Krystallpulver. Schmelzp.: 68,5".

Löst sich unzerset^t in kalter Natronlauge. Wird von trockenem Chlorwasserstoff zerlegt

in Benzoylameisensäure und Phenylmerkaptolbenzoylameisensäure.

Phenylmerkaptolbenzoylameisensäure CjoHißS.,0.j = C6H5.C(S.CeH5),,.CO.jH. B.

Aus Phenylmerkaptanbenzoylameisensäui-e und trockenem Chlorwasserstoti' (Baümann, B.

18, 891; EscALES, Baumann, B. 19, 1789). 2CeH5.C(OH)(S.C6H5)2.CO,H = C^oH.gSjO, -f
CgHj.CO.CO^H. — Krystallisirt (aus Benzol), mit \/, Älol. Benzol, in klaren Prismen, die
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bei 100° das Benzol verlieren, dann bei 143" schmelzen. Unlöslich in Wasser, leicht lös-

lich in Alkohol, Aether und CHCI3, schwer in Benzol, sehr schwer in Ligroin. Beständig
gegen Alkalien und Säuren. — Die Salze sind meist in HjO unlöslich. — K.Aj + iVoHO.
Krusten. Leicht löslich in H2O, unlöslich in Kalilauge.

Brombenzoylameisensäure CgHgBrOg = CgH^Br.CO.CO.jH. a. o-Derivat. B.

Bei l'^stnndigem Kochen von 8,5 g des Amids mit 15 ccm Wasser und einer Lösung
von 2,1g KOH in 45 ccm Wasser (Rüssanow, B. 25, 3298). — Schmelzp.: 98— 103".

Amid CgHßBrNOj = CeH.Br.CO.CO.NH,. B. Aus dem Nitril und konz. HCl (Rüs-

sanow). — Flache Nadeln oder Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 136— 137". Unlös-
lich in kaltem Wasser, schwer löslich in heifsem Wasser und in Aether.

Nitril CgH.BrNO = CgH.Br.CO.CN. B. Aus 1 Thl. o-Brombenzoylchlorid und
0,8 Thlu. getrocknetem Cyansilber bei 100" (Rüssanow). — Kurze, gelbe Prismen (aus

Ligroin). Schmelzp.: 62— 64".

Oxim CgHeBrNOg = CeH,Br.C(:N.0H).C02H. Nädelchen (aus Wasser). Schmilzt,

unter Schäumen, bei 162— 164" (Rüssanow). Beim Kochen mit Natronlauge entsteht

Salicylsäure.

h. p- Derivat. B. Das Natriumsalz entsteht beim Erwärmen von (3 g) p-Brom-
benzoylameisensäureureid mit 30 ccm Natronlauge (von 5 "/g) (Rdpe, B. 28, 259). — Atlas-

glänzende Blättchen (aus Ligroin). Schmelzp.: 108". Schwer löslich in Ligroin, sehr

leicht in heifsem Wasser, Alkohol u. s. w.

P-Brombenzoylameisensäureureid CgH^BrN^Oa = NH2.CO.NH.CO.CO.C6H,Br. B.
Man lässt auf 2 g Phenylimidazolon 12 Stunden lang Bromdämpfe einwirken und zersetzt

das Reaktionsprodukt durch Wasser (Rüpe, B. 28, 257). — Glänzende Prismen (aus Wasser).
Schmelzp.: 186,5". Leicht löslich in Aether, Alkohol, Aceton, Eisessig und heifsem Wasser.
Zerfällt, mit Natriumamalgam bei 40", in Harnstoff und Maudelsäure.

p-Bromisonitrosobenzylcyanid CgHäBrN^O = CgH.Br.QN.OHl.CN. B. Das Na-
triumsalz entsteht beim Versetzen eines Gemisches von gleichen Mol. 4-Brombenzylcyanid
und Isoamylnitrit mit einer Lösung von Natrium in Alkohol (Frost, A, 250, 165). —
Blättchen. Schmelzp.: 131—132". - Na.CgH.BrN.O. Amorph. — Cu(CsH,BrN,0),.
Amorpher, grüner Niederschlag. — Ag.CgH^BrN,0. Amorpher, hellgelber Niederschlag.

Nitrobenzoylameisensäure CgHäNOg = CgH^fNO.J.CO.COjH. a. o- Säure. B.
Das Amid dieser Säure entsteht bei längerem Stehen von o-Nitrobenzoylcyanid mit
rauchender Salzsäure in der Kälte (Claisen, Shadwell, B. 12, 353). Die Lösung des

Amids in verdünnter Kalilauge wird auf dem Wasserbade erwärmt, bis die Eutwicke-
lung von NH3 aufhört, dann mit HCl angesäuert und die freie Nitrobenzoylameisen-
säure mit Aether ausgezogen. — Lange, haarfeine Nadeln. Bleibt oft lange flüssig.

Schmelzp.: 49". Die wasserfreie Säure schmilzt unter Zersetzung bei 122—123". Löst
sich in jedem Verhältniss in warmem Wasser (Claisen, B. 12, 1945). Geht, beim Be-
handeln mit Eisenvitriol und Natronlauge, in Isatin CgHgNOj über. Verhält sich gegen
Benzol und Schwefelsäure wie Benzoylameisensäure.

Amid CgHgNoO^ = C6H,(N02).CO.CO.NH2. Kleine Prismen {Gl., Sh., B. 12, 352).

Schmelzp.: 199" (F'ehrlin, B. 23, 1577). Wenig löslich in Aether, Alkohol und kaltem
Wasser, leichter löslich in siedendem Wasser.

Nitril CeH,(NO.;).CO.CN — s. S. 1231.

o-Nitrobenzoylameisensäureoxim CgHgN.jOä = C6H,(N0i,).C(:N.0H).C0.,H. Kry-
«talle (V. Meyer, B. 26, 1252). Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in CO.^ und o-Nitro-

'benzonitril. Beim Kochen mit Natronlauge entsteht Salicylsäure und beim Kochen mit

Soda Salicylsäurenitril.

Aethylester C6H^(N0.,).C(N.0H).C0.j.C2H5 = Nitrophenylnitrosoessigsäure-
äthylester S. 1319.

b. tn-Säure. B. Durch Erwärmen des entsprechenden Amids mit verdünnter Kali-

lauge (Claisen, Thompson, B. 12, 1945). — Kleine, kurze Prismen. Schmelzp.: 77— 78".

Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Giebt. mit thiophenhaltigem Benzol und
Schwefelsäure, dieselbe Farbenreaktion wie Benzoylameisensäure. Liefert, mit Eisen-

vitriol und Natronlauge, Azobenzoylameisensäure. Die Säure und ihre Salze schmecken
stark bitter. — Ba(C8H4N05)2 -|- HjO. Warzig gruppirte Prismen. Schwer löslich in

kaltem Wasser. — Ag.A. Käsiger Niederschlag. Löst sich in heifsem Wasser und
krystallisirt daraus in kleinen Warzen.

Aethylester C10H9NO5 = CgH^NOs.CjHg. Dickes Oel. Erstarrt langsam im Exsic-

•cator (Cl., Th.).
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Amid C8H6NjO^ = C8H^N04.NHj. B. Entsteht, neben viel m-Nitrobenzoesäure, beim
Eintragen eines Gemisches aus gleichen Theilen Benzoylameisensäureamid und KNO3 in

10 Thl.e auf —10° abgekühltes Vitriolöl (Thompson, B. 14, 1187). — D. Durch Stehen-
lassen von m-Nitrobenzoylcyanid (s. S. 1233) mit höchst koncentrirter Salzsäure (Cl., Th.).
— Flache, monokline (Bodewig, J. 1881, 796) Prismen (aus siedendem Wasser). Schmelz-
punkt: 151— 152". Kaum löslich in kaltem Wasser, mälsig löslich in Aether, leichter in

Alkohol, CHClg, Benzol und siedendem Wasser. Löst sich in verdünnter Kalilauge und
wird daraus durch COj gefällt.

Nitril CsH.N.Og = CßH.lNOJ.CO.CN — s. S. 1233.

Aminobenzoylameisensäure CgILNOg = NH^ . CgH^ . CO . CO,H. a. o-Säiire
(o-Atninophetiylglyoxiflsäure, Isatinsäure). B. Beim Behandeln von o-Nitro-

benzoylameisensäure mit Natronlauge und Eisenvitriol (Claisen, Shadwell, B. 12, 353).

Beim Behandeln ihres Anhydrids (Isatin) mit (festen) Alkalien (Erdmann, J. pr. 24, 13;
Laurent, J. pr. 24, 435). — Die freie Isatinsäure, durch Zerlegen des Bleisalzes mit H.,S

und Verdunsten der Lösung im Vakuum bereitet, bildet ein weifses, flockiges, kaum kry-
stallinisches Pulver, das sicli in kaltem Wasser völlig löst. Sehr unbeständig; die wässe-
rige Lösung scheidet beim Erwärmen sofort Isatin ab (E.). — Das Kali um salz, durch
Kochen von Isatin mit Kalilauge dargestellt, bildet hellgelbe Krystalle. — Ba(CgH6N03).,
(bei 150") wird durch Abdampfen von Isatin mit Barytwasser in schwer löslichen Blätt-

chen erhalten, die in heilsem Wasser nicht löslicher sind als in kaltem (L.). — Ag.A.
Gelbe Prismen.

Aeetylisatinsäure CioHgNO^ = NH(CjH30).C6H4.C0.C02H. B. Durch Auflösen
von Acetylisatin in verdünnter, kalter Natronlauge und Fällen der Lösung mit verdünnter
Schwefelsäure (Suida, B. 11, 586). — Nadeln (aus Alkohol). Scbmelzp.: 160". Schwer
löslich in kaltem Wasser, leichter in Alkohol, Aether und Benzol. Spaltet, beim Kochen
mit Salzsäure, Isatin ab. Wird von Natriumamalgam zu Acetylhydrindiusäure reducirt.

Alkalien wirken zersetzend ein. — Das Blei- und Silbersalz sind weifse Nieder-

schläge.

Benzoylisatinsäure CisH^NO^ = CjHsO.NH.CgH^.CO.COoH. B. Durch Kochen
von (1 Thl.) Benzoyltetrahydrochinolin mit (2,5 Thln.) KMnO^' und (50 Thln.) Wasser
(Schotten, B. 24, 773). Aus Isatin mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Schotten). —
Prismen (aus verd. Alkohol). Schmilzt, unter Wasserverlust, bei 188". — Ba(Ci5HjoN04)2
-j- 3 oder 411,0. Mikroskopische Prismen. Schwer löslich in heifsem Wasser.

Anhydrid der o-Aminobenzoylameisensäure (Isatin, Isatinsäurelaktim)

CgHgNOj = GQR^<(' -^ \C.OH. B. Bei der Oxydation von Indigo durch Salpetersäure oder

Chromsäure (Erdmann, /. pr. 24, 11; Laurent, J. pr. 25, 434). Durch Behandeln von Amino-

oxindol mit salpetriger Säure, Eisenchlorid oder Kupferchlorid. CyH4<^ ^j^tt ^^CO
+ = C8H5NO2 + NH3 (Baeyer, B. 11, 1228). Beim Kochen von o-Nitrophenylpropiol-

säure mit Alkalien (Baeyer, B. 13, 2259). C6H,(N02).C:C.C02H -= CgHsNO^ + CO,,. Ent-

steht, neben o-Azobenzoesäure, beim Auflösen von Isatogensäui-eäthylester CgH^NO^.CjHg
(S. 1439) in Soda (Baeyer, B. 15, 55). Die Lösung der Isatogensäure in ILSO^ hält,

nach dem Zusatz von Wasser, sehr bald Isatin (Baeyer, B. 14, 1742). Bei der Oxy-
dation von Carbostyril mit alkalischer Chamäleonlösung (Friedländer, Ostermaier, B. 14,

1921). Nitroso-j'-Oxycarbostyril zerfällt, beim Kochen mit konc. HCl, in Isatin und
Hydroxylamin (Baeyer, Homolka, B. 16, 2217). Anthroxansäure liefert, beim Erwärmen
mit verdünnter NHg und Eiseuvitriollösung , Isatin , resp. Isatinsäure (Schillinger,

Wleügel, B. 16, 2224). CgHgNOg + Hg = CgH^NOg. — D. 500 g sehr fein geriebener

Indigo werden in einer geräumigen Schale mit l'/g 1 Wasser zum Kochen erhitzt, das

Feuer entfernt und in kurzen Zwischenräumen 320 g Salpetersäure (spec Gew. = 1,35)

(wenn der Indigo 45
"/^ Indigblau enthielt, 350 g Säure bei einem Indigblaugehalte von

50"/o) zugesetzt. Man filtrirt heifs und benutzt die Mutterlauge vom ausgeschiedenen
Isatin zum Auskochen des Rückstandes (Knop, J. 1865, 580). Knape (/. py. [2J 43, 211)
lässt, innerhalb 20 Minuten, 85 g Salpetersäure (spec. Gew. = 1,35) in 100 g besten Indigos,

der mit 250g siedendem Wasser fein zerrieben ist (in einem Kolben), einträufeln, schüt-

telt jedesmal um, kocht dann noch 2 Minuten lang und giefst 2 1 siedenden Wassers hinzu
(vgl. Forrer, B. 17, 976). Zur Reinigung löst man das Isatin in Kalilauge, fügt Salz-

säure hinzu, so lange noch ein schwarzer Niederschlag entsteht, filtrirt dann und fällt

durch mehr Salzsäure und Erwärmen alles Isatin aus (Hofmann, A. 53, 11). — Man kocht
reine o-Nitroiohenylpropiolsäure mit Alkalien oder Erden (Baeyer). — Gelbrothe, mono-
kline Prismen (Bodewig, J. 1879, 477). Schmelzp. : 200— 201" (Baeyek, Oekonomides, B.

Bkilstkin, Handbuch. II. 3. Aufl. 3 101
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15, 2094). Mol.-VerbrennuDgswärme = 867,4 Cal. (bei koiist. Vol.) (D'Aladern, Bl. [3]

9, 880). Wenig löslich in kaltem Wasser, viel leichter in heifsem, sehr leicht in sieden-

dem Alkohol, wenig in Aether. Die alkoholische Lösung ertheilt der Haut einen unan-
genehmen, haftenden Geruch. Wird von koncentrirter Salpetersäure zu Oxalsäure oxy-
dirt. Mit schwächerer Säure entsteht Nitrosalicylsäure (Hofmann, A. 53, 11). Letztere

Säure entsteht auch, wenn salpetrige Säure auf, in Wasser vertheiltes, Isatin einwirkt
(Hofmann, A. 115, 280), während mit salpetriger Säure, in Gegenwart von Alkohol,
Benzoesäure gebildet wird (Baeyer, Knop, ^1. 140, 4). Von CrOg -\- Essigsäure wird
Isatin zu Anthranilcarbonsäure CgH-KOg oxydiit; ebenso veihaltcn sich die Subsitutions-

produkte des Isatins. Beim Schmelzen von Isatin mit Kali tritt Anilin auf. Chlor
und Brom wirken substituirend; die erhaltenen Substitutionsprodukte zeigen die voll-

kommenste Analogie, im Verhalten, mit dem Isatin. Reduktionsmittel wirken lebhaft

auf Isatin ein; in kalter, essigsaurer Lösung wird es von Zinkstaub zu Hydroisatin
CgH^NOg (?) reducirt, das aber sehr unbeständig ist, denn beim Stehen der entfärbten
Lösung an der Luft, schneller beim Kochen, tritt wieder Färbung und Bildung von Isatin

ein. Beim Kochen einer wässerigen Lösung von Isatin mit Zinkstaub und etwas Salz-

säure wird Dioxiudol CgH^NO^ gebildet. Wendet man bei dieser Reaktion weniger Wasser
an, als zum Lösen alles Isatins erforderlich ist, so entsteht Isatyd CißHjjNgO^ (Baeyer,
B. 12, 1309). Natriumamalgam reducirt zu Dioxiudol, in saurer Lösung zu Isatyd;

Schwefelammonium oder Zink und Schwefelsäure reduciren zu Isatyd. Mit H.^S entsteht

Dithioisatyd. JodwasserstoflFsäure (spec. Gew. = 1,4) bildet hei 100" zunächst auch Isatyd;

erhitzt man auf 140"^, so entstehen Isaton, Isatochlorin und Isatopurpurin (Schützenberger,
Z. 1865, 629). Schweflige Säure ist ohne Wirkung auf Isatin; mit Alkalidisultiten ver-

bindet sich Isatin nach Art der Aldehyde. PClg erzeugt Isatinchlorid CgH^ClNO. Wird
die Lösung von Isatin in viel Vitriolöl mit thiopheuhaltigem Benzol geschüttelt,

so färbt sich dieselbe blau, durch Bildung von Indophenin (empfindliche Reaktion auf
Thiophen und Isatin). Der Wasserstoff in der Iminogruppe des Isatins kann durch Metalle,

Alkohol- und Säureradikale vertreten werden. Die salzartigeu Verbindungen, besondei's

jene der Alkalien und Erden, sind sehr unbeständig und gehen, beim Erwärmen mit
Wasser, sofort in isatinsaure Salze über. Verbindungen des Isatins mit NH,, s. S. 1608.

Mit Hydroxylamin verbindet sich Isatin zu Nitrosooxindol. Von Alkohol und KCN wird
Isatin nicht verändert (Unterschied des Isatins von Diketonen) (Joükdan, B. 16, 660).

Isatin und Pyrrol s. Pyrrol. — Beim Erwärmen von, selbst stark verdünnten, wässerigen
Isatinlösungen mit Phenylhydrazin entsteht ein Niederschlag von Isatinphenylhydrazin
(s. Phenylhydrazin) (charakteristisch).

Isatin kondensirt sich, unter Wasseraustritt, mit Kohlenwasserstoffen, Phenolen und
Basen; der Austritt von Wasser wird durch Vitriolöl (oder auch ZnCl^) bewirkt. So
entsteht aus Isafin, Thiophen und HjSO^-Iudophenin. Mit Benzol verbindet sich Isatin

nicht, wohl aber mit Toluol. Hierbei treten 2 Mol. Toluol in Wirkung: CgH^NOg
-\- 2C7H8 = CjoHigNO 4" tf,0. Das gebildete Toluisatin ist ein Derivat des Pseudo-
isatins. In gleicher Weise erfolgt die Kondensation des Isatins mit Phenol, Dimethyl-
anilin u. s. w. CgHjNOj + 2C6H5.OH = C.^oHisNOg + H^O u. s. w. Beim Erhitzen mit
Phenylessigsäure auf 210" entsteht Isaphensäure CißHijNOg. Mit Ketonen kondensirt sich

Isatin, in Gegenwart von Natron, zu Chinolinderivateu. So entsteht aus Isatin, Aceton
(und Natronlauge von 5°/o) a-Methylcinchoninsäure CjoHgN.CO^H; mit Acetophenon ent-

steht a-Phenylcinchoninsäure CjbHjqN.COjH u. .s w.
Salze: Laurent, J. pr. 35, 108. — Isatin löst sich in koncentrirtei-, kalter Kalilauge

mit intensiv violettrother Farbe, unter Bildung von Isatinkalium NHj.CgH^.CO.CO.NH.
CgH^.CO.COjK ('?). Durch Zusatz von Wasser oder Erwärmen wird die Lösung gelb
(Bildung von Isatinsaure). — (CgH^NO.,).^.Cu(NjHg). Wird als brauner Niederschlag er-

halten durch Fällen einer ammoniakalischen Isatinlösung mit Kujjferacetat (Laurent). —
Ag.CgH^NO,. D. Man vertheilt Isatin in eiskaltem Wasser, giebt etwas weniger als

1 Mol. KOH und dann sofort 1 Mol. AgNOg hinzu. Der Niederschlag wird schnell ab-

filtrirt, mit Wasser, dann mit Alkohol gewaschen und im Exsiccator getrocknet (Baeyer,
Oekonomides, B. 15, 2093). — Rother Niederschlag. In Gegenwart von überschüssigem
Ammoniak entsteht CgH4N0,,.NHg.Ag (L.).

Verbindung mit Thiophenol CgHgNOj.CeHgS. B. Beim Eintragen von Thio-
phenol in eine heil'se, alkoholische Lösung von Isatin (Baumann, B. 18, 890). — Seide-

glänzende Nadeln. Unlöslich in Wasser. Zerfällt, beim Lösen in heifsem Benzol, in seine

Bestandtheile.

Vom Isatin leiten sich zwei Reihen isomere Derivate ab. Aether des Isatins

von der Formel CgH./^^C.OH, z. B. den Methyläther CgH.NO.OCHg, erhält man

aus Isatinsilber und CH3J. Von Alkalien wird derselbe zerlegt in Holzgeist und
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Isatin. Die isomeren Alkyl- und Säurederivate leiten sich von einem Pseudoisatin

CgH4<^ jTTT yCO ab, das aber bis jetzt nicht im freien Zustande bekannt ist. Aus Isatin

und Acetylchlorid entsteht Acetylpseudoisatin CgH^<^ ^,^ r r q, /CO, das von Alkalien

zunächst iu Acetylisatinsäure NH^CaHgOj.CgH^.CO.CO.^H umgewandelt, von Säuren aber

in Essigsäure und Isatin gespalten wird. Die Alkylderivate (z. B. C6H4^!;;CH,, „ , /CO)

entstehen durch Oxydation von alkylirten Indolcarbonsäureu. Alkalien wandeln das Aothyl-
pseusoisatin in Aethylisatinsäure um.

Methyläther CgH^NO, = CgH.NO^.CHg. D. Trockenes Isatinsilber bleibt 2 Tage
lang mit Methyljodid stehen, dann zieht man das Produkt 3—4 mal mit kleinen Mengen
Benzol aus, fällt aus der Lösung, durch ein gleiches Volumen Ligroi'n, Beimengungen
und verdunstet die filtrirte Flüssigkeit. Der Kückstand wird in wenig heifsem Benzol
gelöst (Baeyer, Oekonomides, B. 15, 2093). ^ Ziemlich grolse, blutrothe, rhombische
Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 101— 102". Leicht löslich in Aether, Aceton, Benzol
und CSj, etwas schwieriger in Alkohol, sehr wenig in Ligroin. Löst sich langsam in

verdünnter Kalilauge; aus der Lösung fällen Säuren freies Isatin. Sehr unbeständig;
wandelt sich, schon beim Aufbewahren, in Methylisatoi'd um. Liefert mit alkoholischem
Schwefelammonium, an der Luft, Indigo.

Methylisatoid C^^H.^N.O^ = C^H^NO, .CH, + CgHsNO.,. B. Beim Aufbewahren
von Isatinmethyläther (Baeyer, Oekonomides, B. 15, 2094). — Gelbe, warzenförmig grup-
pirte Nädelchen (aus Alkohol). Schmilzt bei 219° unter Zersetzung. Löst sich in kochen-
der, verdünnter Natronlauge; aus der Lösung fällen Säuren Isatin.

Methylpseudoisatin C9H7NO., = CeH^/^JJ^^^Kco. B. Beim Kochen von Di-

brommethyloxindol mit alkoholischer Natronlauge (E. Fischer, Hess, B. 17, 564); besser
durch 2— 3 stündiges Kochen von 1 Thl. Dibrommethyloxindol mit 30 Thln. Wasser (Colman,
A. 248, 116). — Eothe Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 134". Mit rohem Benzol und
H,S04 liefert es ein Indophenin. Wird von Natriumamalgam oder Zinkstaub (-j- HCl) zu
Methyldioxindol reducirt.

Methylpseudoisatinoxim CgHsN^O^ = CgHjNO.OH. B. Beim Versetzen einer

heifsen, wässerigen I^ösung von Methylpseudoisatin mit schwefelsaurem Hydroxylamin
(CoLMAN, A. 248, 118). — Feine Nädelchen (aus Wasser). Erweicht bei 170" und schmilzt
bei 180— 183".

Methylpseudoisatinphenylhydrazon CisHigNgO = C9H7NO.N2H(C6H5). B. Beim
Versetzen einer heilsen, wässerigen Lösung von Methylpseudoisatin mit salzsaurem Phenyl-
hydrazin und Natriumacetat (Colman, A. 248, 117). Entsteht auch aus Dibrommethyl-
oxindol, salzsaurem Phenylhyilrazin und Natriumacetat (Colman). — Kleine, gelbe Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 145— 146". Unlöslich iu Wasser und Ligroin, schwer löslich

in Aether, leicht iu heifsem Alkohol oder Benzol.

Aethylpseudoisatinsäure CioH^NOg = NH(C2H6).C6H4.C0.C0.,H. B. Beim Auf-
lösen von Aethylpseudoisatin in Alkalien (Baeyer, B. 16, 2194). — Existirt nicht im
freien Zustande; beim Ansäuern der Salze scheidet sich sofort Aethylpseudoisatin aus. —
Ba(C,oH,gN03J2. (xelbe, seideglänzende Nadeln.

Aethylpseudoisatin CnjHgNOg = C6H4<^j^ p „ wCO. B. Durch Reduktion

und darauf folgende Oxydation von Pseudoisatinoximdiäthyläther (Baeyer, B. 16, 2193).

CeH,<^^.{^(. jj^^^CiN.OC^H, + H.,0 -f U, = C.oH^NO, + C,H,.OH + NH3. Beim Ver-

setzen einer alkalischen Lösung von Aethylindolcarbousäure C,oHjoN.CO,,H mit NaCIO
fällt ein chlorhaltiger Körper nieder, welcher, beim Kochen mit alkoholischem Natron,
in Aethylpseudoisatin, resp. Aethylpseudoisatinsäure übergeht (E. Fischer, Hess, B. 17,

566). — D. Man versetzt eine eisessigsaure Lösung von Pseudoisatoximdiäthyläther,

unter Abkühlen, mit Zinkstaub bis zur Farblosigkeit, fügt dann viel Wasser hinzu und
kocht 5—10 Minuten lang mit Eisenchlorid. Die Lösung wird mit Aether ausgeschüttelt,

der ätherische Auszug mit Soda gewaschen und mit Natronlauge geschüttelt. Die abge-
gossene Natronlösung säuert man an und schüttelt mit Aether aus. — Grofse, blutrothe

Krystallplatten (aus Aether). Schmelzp,: 95". Leicht löslich in Alkohol und in heifsem

Wasser, etwas schwieriger in Aether. Unzersetzt (?) flüchtig, grünlichgelbe Dämpfe
bildend. Löst sich in Alkalien mit gelber Farbe, dabei äthylisatiusaure Salze bildend.

Wird von konc. HCl, selbst bei 150—160", nur sehr schwer angegriffen. Liefert, mit
(rohem) Benzol und H^SO^, ein mit blauer Farbe in Aether lösliches Indophenin. Ver-

101*
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bindet sich mit Hydroxylamin zu Aethylpseudoisatinoxim und mit Indoxyl zu dem Indo-
genin CigHi^NoO.,.

Aethylpseudoisatin-(?-Oxim Ci.HioNoO., = ^e^^s^^jQ^Jy^O. B. Beim Ueber-

gielsen von Aetbylpseudoisatin mit einer Lösung von (1 Mol.) Hydroxylamin (äquivalente

Mengen NHgO.HCl und Soda) in wässerigem Alkohol (Baeyer, B. 16, 2196). — Gelbe,
vierseitige Prismen (aus verdünntem Alkohol). Schmilzt, unter vorherigem Erweichen, bei
160— 162°. Wird durch Reduktion und darauf folgende Oxydation in Aetbylpseudoisatin
zurückverwandelt. Mit Schwefelammonium entsteht kein Indigo.

Benzylpseudoisatin CjgHjjNOj. B. Beim Eintragen einer Lösung von benzylindol-

carbonsaurem Natrium in eine Lösung von Natriumhypochlorit (Antrick, A. 227, 364).

Den gebildeten Niederschlag löst man in alkoholischem Natron, erwärmt gelinde, ver-

dünnt dann mit Wasser, destillirt den Alkohol ab und fällt den Rückstand mit HCl.
Der Niederschlag wird in Aether gelöst. -— Rothe, lange, seideglänzeude Nadeln (aus

Wasser). Schmelzp. : 131". Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol
und Aether.

Acetylpseudoisatin CjoH.NOg = CeH^<^^.p tt qn /CO. D. Durch Kochen von

1 Till. Isatin mit 2 Thln. Essigsäureanhydrid (Süida, B. 11, 585). — Gelbe, prismatische

Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 141". Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol.
Wird beim Kochen mit Wasser, und noch leichter mit Salzsäure, in Isatin und Essig-

säure gespalten. Löslich in kalter Natronlauge unter Bildung von Acetylisatinsäure;

beim Erwärmen entsteht Isatinsäure. Liefert, bei der Oxydation mit Essigsäure und CrOg,
Acetylanthranilsäure.

Carbanilidoisatin C,.,H,oN,03 = NH(CeH5).C0,,.C8H,N0. B. Bei 2-3 stündigem
Erhitzen von Isatin mit etwas mehr als 1 Mol. Phenylcarbonimid und etwas Benzol auf
130° (GuMPERT, J. pr. [2] 32, 283). Man wäscht das Produkt mit kaltem Benzol und
krystallisirt es aus heifsem Benzol um. — Kleine, kanariengelbe Nadeln. Schmilzt bei

180— 185°, dabei in Isatin und Phenylcarbonimid zerfallend. Leicht löslich in Alkohol und
Aether. Löst sich in Kalilauge unter Bildung von Carbanilidoisatinsäure. Alkoholisches

Ammoniak erzeugt, schon in der Kälte, das Amid dieser Säure; ebenso entsteht mit

Aethylamin das äthylirte Amid.

Carbanilidoisatinsäure CjßHjjNgOj. B. Bei gelindem Erwärmen von Carb-
anilidoisatin mit verdünnter, wässeriger Kalilauge (Gumpert, J. pr. [2] 32, 285). Man
fällt die Lösung mit HCl. — Krystalle. Schmilzt bei 170— 180°, dabei in Wasser und
Carbanilidoisatin zerfallend. Wenig löslich in Wasser. Löst sich schwer und erst nach
längerem Kochen in Alkohol, dabei die bei 175° schmelzende und in Nädelchen krystal-

lisirende Verbindung CieHigN^O^ liefernd. Ci^H.^N.^O, -f CjHä.OH = C.eH.gNoO.,

+ CO., -|- HjO. Ebenso entsteht mit Holzgeist, im Rohr bei 100°,' der bei 197° schmel-
zende Körper Cj^Hj^NoOg.

Amid CjäHjgNgOg = CjgHjjN^Og.NHä. B. Bei längerem Erwärmen von Carb-
anilidoisatin mit alkoholischem Ammoniak (Gumpert, J, pr. [2] 82, 288). — Nadeln (aus

Alkohol). Schmilzt bei 229° unter Gasentwickelung. Schwer löslich in Alkohol; löst sich

in verdünnter Natronlauge. Beim Einleiten von salpetriger Säure in das, mit Eisessig

angerührte, Amid entsteht eine Verbindung Ci^Hj^NoC^ (= CjaHigN^Og -\- NOjH
- CO^ — N^ - H,0).

Aethylamid CiyHjyNgOg = Cj5HjiN.j03.NH(C2H5). B. Aus Carbanilidoisatin und einer

alkoholischen Aethylaminlösung (von 33°/^) (Gumpert, J. pr. [2] 32, 290). — Nädelchen.
Schmilzt unter Zersetzung bei 210°. Löslich in Alkalien.

Hydroxylaminderivat CjgHjgNgO^. B. Aus Carbanilidoisatin und salzsaurem
Hydroxylamin (Gumpert, J. pr. [2] 32, 291). — Undeutliche Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 225°.

Phenylhydrazinderivat Cj^HigN^Og = Ci5Hi,N.,03.N2H.,(C6H5). B. Bei V., stün-

digem Stehen einer alkoholischen Lösung von Cabanilidoisatin mit Phenylhydrazin
(Gumpert, J. pr. [2] 32, 291). — Schmelzp.: 193°.

Benzoylpseudoisatin CißHgNOg = CgH^^ ^^ ^ „ q \C0. B. Beim Erhitzen von

Benzoylisatinsäure über ihren Schmelzpunkt oder mit Essigsäureanhydrid (Schotten, B.

24, 774). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt, unter Bräunung, gegen 206°. Schwer
löslich in kaltem Eisessig, sehr schwer in Alkohol und Aether. Mit thiophenhaltigem
Benzol (-{- Vitriolöl) entsteht eine blaue Färbung.
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Isataminobenzoesäure C.sH^oNjO, = NH/^^^^^CiN.CßH^.CO^H. B. Durch

Kochen von Isatin mit m-Aminobenzoesäure und starkem Alkohol (Schiff, A. 210, 121).

CgH^NO, + CjHjNO, = C.^H.oNoOg + H,0. — Harte, gelbe Krystalle. Schmilzt unter
Zersetzung und Bildung von Phenylimesatin bei 251—253°. Kaum löslich in Wasser,
schwer löslich in kochendem Alkohol.

Amid CijH^NgOo = C3H6NO.N.C6H,.CO.NH,. B. Beim Kochen eines Gemenges
von Isatin und m-Aminobenzamid mit Alkohol (Schiff, ä. 218, 192). — Gelbes Krysall-

pulver oder orangefarbene Krystalle. Schmilzt gegen 280" unter Zersetzung. Wenig lös-

lich in Wasser und Weingeist.

Benzylidenderivat Cg^H^gNeO^ = C^Hä.CHfCisH.gNgOj^. B. Beim Kochen des

Amids CiäHj^N^Oj mit Benzaldehyd (Schiff). — Gelbes Krystallpulver (aus einem Ge-
menge von 1 Vol. Eisessig und 2 Vol. Alkohol). IndiflFerent.

Isatinsclivreflige Säure C8H5N02.H,S03. Nicht im freien Zustande bekannt. Die
Salze bilden sich beim Kochen von Isatin mit Alkalidisulfiten oder beim Abdampfen einer

mit SO.j gesättigten Lösung von isatinsaurem Kalium. Die Salze werden von Salzsäure,

in der Kälte, langsam zersetzt, in der Wärme tritt sofort Spaltung in SO, und Isatin

ein (Laurent, J. jor. [2] 25, 2; 28,337). — C8H5N02.(NHJHS03. Blassgelbe, 'rhomboidale

Tafeln; wenig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in siedendem — CgHäNO^.KHSOg
-|- 2H,0. Grofse, blassgelbe Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser und in siedendem
Alkohol, wenig in kaltem Alkohol. Reagirt neutral. Giebt mit Bleiacetat einen Nieder-

schlag von Isatin und Bleisulfit.

Die Verbindungen des Isatins mit den Disulfiten einsäuriger Alkoholbasen [Ver-

bindung mit Isoamylamindisulfit C8H5N02.C5Hj,(NH.,).Ii,S03, mit Anilindisulf it

C8H5N02.CgH5(NH2).H2S03] krystallisiren und lösen sich leicht in Wasser und Alkohol.

Säuren und Alkalien bewirken sofortige Spaltung. Beim Erhitzen entweicht SO^, und
man erhält die Einwirkungsprodukte der Basen auf Isatin (Schiff, ä. 144, 49).

Verbindung von Isatin mit Glycindisulfit: Schiff, ä. 210, 126.

Isatinchlorid CgH^ClNO = Ceil/^^^\cCl. D. Man erwärmt 5 g Isatin mit

6— 7 g PClj und 8—10 g Benzol. Die ausgeschiedenen Krystalle werden abfiltrirt und
mit Ligroin gewaschen (Baeyer, B. 12, 456). — Braune Nädelchen. Schmilzt unter

Zersetzung bei etwa 180°. Leicht löslich in Aether mit blauer Farbe. Zersetzt sich

beim Stehen an feuchter Luft. Wird von Kali in Isatin übergeführt (Baeyer, B. 11, 1296).

Wandelt sich, beim Behandeln mit HJ oder mit Zinkstaub und Essigsäure, in Indigblau um.

Chlorisatinsäure CgHgClNOg. B. Durcli Erwärmen von Chlorisatin mit Kalilauge.

— Höchst unbeständig; zerfällt, aus den Salzen abgeschieden, schon in der Kälte in

Chlorisatin und Wasser (Eedmann, J. jjr. 19, 339; 24, 5). — K.CgH^ClNOg. Blassgelbe

Schuppen oder flache, vierseitige Nadeln (aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser, schwerer

in Alkohol. — Ba.A,,. Krystailisirt mit iH.jO in blassgelben Nadeln und mit SH^O in

tiefgoldgelben Blättern. — Pb.A2 + 2H.,0. In der Lösung des Kalisalzes bewirkt Blei-

zucker einen gelatinösen, gelben Niederschlag, der nach einigen Minuten krystallinisch

und scharlachroth wird. — Ag.A. Blassgelber Niederschlag, krystailisirt aus siedendem

Wasser in Nadeln.

Chlorisatin CgH^ClNOa. a. m-Chlorderivat. B. Bei der Einwirkung von
Chlor auf, in Wasser vertheilten, Indigo oder Isatin (Eedmann, J. pr. [2] 19, 337; 24, 5;

Laurent, A. 48, 269). — D. Man leitet im SonneuHchte durch, in siedendem Wasser
suspendirtes, Isatin Chlor (Hofmann, A. 53, 12). — Orangegelbe, vierseitige Prismen;

isomorph mit Isatin. Schmilzt unter Zersetzung bei 243" (Dorsch, J. pr. [2j 33, 49).

Löslich in 1000 Thln. Wasser bei 0°, in mehr als 200 Thln. kochenden Wassers, in 220

Thln. Weingeist (spec. Gew. = 0,83) bei 14° (E.). Ertheilt der Haut einen unangenehmen
Geruch. Giebt mit Schwefelammonium Chlorisatyd. Beim Einleiten von H^S in eine

Chlorisatinlösung werden Schwefel und ein farbloser Körper (Dichlorperthioisatyd

CigHi.CljN^S^ ?) gefällt (E.). Liefert, bei der Destillation mit Kali, Chloraniiin.

Chlorisatin löst sich in Kalilauge mit tiefrother Farbe, unter Bildung von Chlor-
isatinkalium. Beim Erwärmen wird die Lösung gelb (Bildung von Chlorisatinsäure).

— Mit AgNOa und etwas NHg erhält man ein carminrothes Pulver Ag.CgHgClNO.^ ; bei

überschüssigem Ammoniak wird CgHgClNO.^.NHg.Ag gebildet (L.). — CgH^ClNO^.KHSOg.
Strohgelbe, faserige Lamellen (L.).

Oxim CsHsClN,^, = CgH.ClNOiN.OH. Hellgelbe Nädelchen (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 252° (Schunck, Märchlewski, B. 28, 545). Leicht löslich in Alkohol und Aether,

schwer in CHCL und Benzol.
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b. p-Chlorderivat. B. Beim Versetzen einer alkalischen Lösung von Bz-3-Chlor-

carbostyril mit KMnO^ (Einhorn, Lauch, A. 243, 346). — Gelbrothe, trimetrische Krystalle.

Schmelzp.: 247—248".

Dichlorisatinsäure CgHjCl.jNOg. B. Durch Auflösen von Dichloi-isatin in heifser

Kalilauge (Ekdwann, J. pr. 19, 348; 24, 9). — Gelbes Pulver, ziemlich löslich in Wasser.

Zersetzt sich langsam in der Kälte, rasch beim Erwärmen mit Wasser auf 60°, in Dichlor-

isatin und Wasser. — K.CgH^Cl.jNOg -|- H.jO. Blassgelbe, metallglänzende Nadeln und
Blättchen. Sehr leicht löslich in kaltem Wasser, schwer in Alkohol. — Ba.Äj -|" 2H.2O.

Goldglänzende Nadeln oder schmale Blättchen. — Cu.Aj. Wird zunächst als braunrother

Niederschlag erhalten, der sich bald in ein carmoisinrothes Krystallpulver umwandelt. —
Ag.Ä. Kleine, gelbliche Nadeln (^aus heifsem Wasser).

Dichlorisatin CgHgCUNOg. D. Wie bei Chlorisatin (Laurent; Erdmann, J. pr.

19, 346; vgl. 22, 270; 24, 7). — Kleine, morgenrothe, glänzende Nadeln und Blättchen.

Schmelzp.: 186" (Dorsch, J. pr. [2] 33, 51). In Alkohol viel leichter löslich als Mono-
chlorisatin (löslich bei 14" in 30 Thln. Weingeist vom spec. Gew. = 0,83) (E.). Löst sich

in kalter Kalilauge mit titfrother Farbe, die beim Erhitzen blassgelb wird. Liefert, bei

der Destillation mit Kali, Dichloranilin. — CgHgCljNOo.KHSOg. Lichtgelbe, kleine

Nadeln; wenig löslich in siedendem Wasser (L.).

Bromisatinsäure CgHgBrNOg. B, Durch Erwärmen von Bromisatin mit Kalilauge

(Gericke, Z. 1865, 591). — Die freie Säure zerfällt sofort in Bromisatin und Wasser. —
Na.CgHjBrNO.^. Kleine, gelbliche Nadeln. — K.A. Hellgelbe Warzen (aus Alkohol). —
Ba.Äg + SHgO. Hellgelbe Prismen; krystallisirt auch mit 1 H^O (oder 2H2O?) in dunkel-

gelben Tafeln und Nadeln. — Zn.Äj -\- 2H2O. Bräunlicher Niederschlag, der sich in

rothe Krystallköruer umwandelt. — Pb.A,, + 2H.,0. Gelber Niederschlag, der sich

in ein scharlachrothes Krystallpulver umwandelt._ — Cu.Ä, -j- 2H2O. Brauner Nieder-

schlag, der bald blutroth und körnig wird. — Ag.A. Kleine, hellgelbe, gekrümmte Nadeln
(aus heilsem Wasser).

m-Bromisatin CgH^BrNO,. D. Aus Isatin und Bromwasser (Ekdmann, J. pr. 19,

358; Hofmann, ^.53,40). — Glänzende Prismen. Schmelzp.: 255" (Baeyer, Oekonomides,

B. 15, 2095). Gleicht ganz dem Chlorisatin. Wird von Kalilauge, in der Kälte, in Brom-
isatinsäure übergeführt. Bei der Destillation mit Kali entsteht Bromanilin. Liefert, beim
Behandeln mit alkoholischem Schwefelammonium, an der Luft, Bromindigo.

Die Aether des Bromisatins werden ebenso dargestellt wie die Aether des Isa-

tins. Sie wandeln sich, obwohl viel laugsamer als die Aether des Isatins, in gebromte
Isatoide um.

Methyläther CgHgBrNOg = CgHaBrNO^-CHg. D. Aus Bromisatinsilber und CH3J,
wie bei Isatinmethyläther (Baeyer, Oekonomides, B. 15, 2095). — Blulrothe Nadeln (aus

Benzol). Schmelzp.: 147". in Lösungsmitteln schwerer löslich als Isatinmethyläther.

Sehr unbeständig; wandelt sich leicht in Methylbromisatoid um, das bei 230— 231"

schmilzt.

Aethyläther CioHgBrNO.^ = CgHgBrNOg. CoH-. D. Wie der Methyläther (Baeyer,

Oekonomides). — Blutrothe, lange, prismatische Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 107

bis 109". Geht, beim Behandeln mit Kalilauge, erst in Bromisatin und dann in Brom-
isatinsäure über.

Aethylbromisatoid Ci8H,2Br,N.,0, = CgHaBrNOo-C^Hs + CgH.BrNO^. B. Bei
4 wöchentlichem Aufbewahren von Bromisatinäthyläther oder bei 2tägigem Stehen mit
Essigsäureanhydrid (B., 0.). — Feine Nadeln (aus heifsem Alkohol). Schmilzt bei 244
bis 245" unter Zersetzung. Schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln, etwas leichter

in heifsem Alkohol und Aceton. Wird beim Kochen mit verdünnter Kalilauge, aber nicht

durch Behandeln mit Vitriolöl, in Bromisatin umgewandelt.

Isobutyläther Ci^HigBrNO, = CgHgBrNOj.CHa.CHlCHg)^. Krystallisirt schlecht

(Baeyer, Oekonomides).

Isobutylbromisatoid C^oH.eBr^O^ = CgHgBrNO^.C^Hg + CgH.BrNO^. B. Beim
Stehenlassen von Bromisatinisobutyläther mit Essigsäureanhydrid (B., 0.). — Gleicht dem
Aethylbromisatoid. Schmelzp.: 210".

Acetylbromisatin CjoH^BrNO« = CgH3Br(C.,H30)N0.,. D. Durch Kochen von
5 Thln. Bromisatin mit 8 Thln. Essigsäureanhydrid" (Baeyer, Oekonomides, B. 15, 2096).

— Lange, strohgelbe Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 170— 172". Löst sich in kalter,

verdünnter Kalilauge, dabei ofienbar in Acetylbromisatiusäure übergehend. Löst sich in

kaltem Vitriolöl unter Bildung von Bromisatin.
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Bromisatinehlorid CgH.iClBrNO. D. Durch Erwärmen von Bromisatin mit PClg
und Benzol (Baeyer, B. 12, 1315). — Rothbraune, glänzende Nädelcheu. Leicht löslich,

mit rothbrauner Farbe, in heilsem Benzol, Alkohol, Aether Chloroform, sehr schwer in

Ligroi'n. Geht, beim Behandeln mit HJ, in Bromindigo über.

Dibromisatinsäure CgHjBroNO,,. B. Durch Erwärmen von Dibromisatin mit Kali-

lauge (Erdmann, /. pr. 19, 360). — Gelbes, in Wasser lösliches Krystallpulver; zerfällt,

schon bei gewöhnlicher Temperatur, in Dibromisatin und Wasser. — K-CgH^Br^NOg
-\- HgO. Strohgelbe Nadeln. In Wasser sehr schwer löslich (Baeyer, Oekonomides,
B. 15, 2098).

Aethylester CioHaBr^NOg = C8H^Br2N03.C2H5. D. Aus dem Silbersalze und C^H^J
(Baeyek, Oekonomides). — Gelbe Tafeln (aus Benzol). Schmelzp.: 105". Leicht löslich

in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. Liefert, beim Ei'hitzen ob(!rhalb 110", Dibromisatin.

Wird von Alkalien und Säuren, in der Wärme, leicht verseift.

Dibromisatin CgHgBr.jNO.^. D. Eine bei 100" gesättigte Lösung von Bromisatin
in Eisessig wird mit (2 Mol.) Brom versetzt und dann noch 15— 20 Stunden lang erhitzt.

Das sich ausscheidende Dibromisatin führt man in dibromisatinsaures Kalium über und
zerlegt dieses durch Säuren. Das freie Dibromisatin wird aus Alkohol umkrystallisirt

(Baeyer, Oekonomides, B. 15, 2098). — Orangefarbene Prismen (aus Alkohol); isomorph
mit Isatin. Schmelzp.: 250". Löst sich in Kalilauge mit rother Farbe; geht, beim Er-

wärmen mit Kalilauge, in Dibromisatinsäure über. Liefert, bei der Destillation mit Kali,

Dibromanilin. — Dibromisatinkalium ist blauviolett, in Wasser sehr schwer löslich

und sehr beständig. — Ag.CgHoBr^NO.,. Braunviolettes Pulver (B., 0.). — CgHgBr^NOj.
KHSO.^. Gelb; sehr wenig löslich in Wasser (L.).

Aethyläther CjoH^Br^NOo = CgHjBr^NOa.C.^Hs. D. Aus Dibromisatinsilber und
C2H5J (Baeyer, Oekonomides). — Krystallisirt aus Alkohol in alkoholhaltigen, blutrothen,

kugeligen Aggregaten, weiche durch Verlust von Alkohol schnell matt werden. Schmelz-
punkt: 87—89". In Lösungsmitteln viel leichter löslich als Monobromisatinäthyläther.

Liefert, beim Behandeln mit kalter, öprocentiger Kalilauge, Dibromisatin.

Nitroisatin CgHj(XO.,)NO.^. D. Man trägt (1 Mol.) Salpeter in die, im Kältegemisch
befindliche, Lösung von 1 Thl. Isatin in 10 Thln. Vitriolöl ein und fällt die Lösung, nach
einigen Stunden, mit Eis (Baever, B. 12, 1312). — Kleine, rosettenartig gruppirte Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 226—230". Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol. Löst

sich in Kali mit rothgelber Farbe, die beim Erwärmen nicht heller wird.

Acetyl-pseudo-Nitroisatin C,oHgN.,05 = C6H3(NO.,)<^^,^
jj

q.NcO.HCI. Hell-

gelbe Nädelchen (aus Benzol). Schmelzp.: 193— 194" (Schcnck, Marchlewski, B. 28, 547).

Schwer löslich in kaltem Alkohol u. s. w.

Acetylnitroisatinsäure CloHgNjOe = NH(aH30).CeH3(N02).CO.C02H. B. Beim
Lösen von Acetyl-pseudo-Nitroisatin in kalter verd. Kalilauge (Schunck, Marchlewski,
B. 28, 546). Mau übersättigt mit Essigsäure und extrahirt mit Aether. — Hellgelbe

Nädelchen (aus Benzol). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether, schwer in Benzol.

Bromnitroisatin CgHgBrK^O^ = CgH3Br(N02)N0.^. B. Beim Behandeln von
Bromisatill mit KNO3 und H.^SO^ (Dorsch, J. pr. [2] 33, 53). — Orangegelbe Warzen
(aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 237". Sehr schwer löslich in Wasser
und Aether, leicht in Aceton und Eisessig, ziemlich leicht in Alkohol, schwer in Benzol

und CHCI3.

Sulfoisatinsäure CgH^NSO, = NH.j.CeH3(S03H).CO.CO.,H. B. Beim Erwärmen von
Isatiusulfonsäure CgHäNSO^ mit überschüssigem Alkali (G. u. A. Schliepee, A. 120, 12).

— Die Salze sind hell citronengelb gefärbt. Sie werden nicht durch Essigsäure zerlegt,

Mineralsäureu bewirken aber sofortige Umwandlung in Isatiusulfonsäure. — K,2.CgH5NSOe

+ HjO. Wachsgelbe Prismen; leicht löslich in W^asser. — Ba.Ä -|- SH^O. Lange, seide-

glänzende, citronengelbe Nadeln; leicht löslich in kochendem Wasser, unlöslich in Alko-

hol. — Pb.A + 1^2 H^O. Feine, dunkelgelbe Nadeln; leicht löslich in Wasser. — Ag.Ä
+ iVoHjO. Kleine, blassgelbe Nadeln, schwer löslich in Wasser.

Isatinsulfonsäure CgHjN0.^.S03H -|- 2HjO. B. Bei der Oxydation von Indigblau-

sulfonsäure (G. und A. Schliepeh, A. 120, 1). — ü. Man trägt in eine kochende Lösung
von 18 Thln. Indigokarmin in 18 Thln. Wasser und 1— 2 Thln. H^SO^ allmählich so

lange (1 Thl.) KjCr.jO; ein, als noch Entfärbung erfolgt. Man filtrirt heifs und setzt zum
Filtrat KNO3; es fällt isatiusulfonsaures Kalium aus, das man in heilsem Wasser löst

und so lange mit Barytwasser versetzt, bis die Lösung farblos wird. Der überschüssige

Baryt wird durch CO.^ entfernt und durch genaues Ausfällen mit H0SO4 isatiusulfonsaures
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Kalium erhalten. Giebt man aber zur Lösung (1 Mol.) HCl und erwärmt, so scheidet

sich isatinsulfonsaures Baryum ab. — Gelbe, seideglänzende, krystallinische Masse. In
Alkohol schwerer löslich als in Wasser, unlöslich in Aether. Kräftige Säure. Sehr be-

ständig; wird von kochender Salpetersäure nicht angegriffen; Königswasser (oder HCl und
KClOg) erzeugt laugsam Chloranil. HJ wirkt nicht ein. Mit H^S entsteht Hydrindin-
disulfonsäure. Geht, beim Erwärmen mit Alkalien oder Erden, in Sulfoisatinsäuje (S. 1607)

über. — NH^.CgH.NSOä + H^O. Glänzende, hochgelbe Nadeln. — Na.A + 2H2O.
Hochrothe Tatein; wird aus der wässerigen Lösung durch NaCl gefällt. — K.Ä + H^O.
Kleine, goldgelbe Nadeln. Löslich in 20 Thln. kaltem Wasser, leichter in heifsem, un-

löslich in Alkohol. Wird aus der wässerigen Lösung durch Kaliumsalze fast völlig aus-

gefällt. Zersetzt sich erst oberhalb 180". — Ca.Äj -j- 2H2O. Kleine, goldgelbe Nadeln;
ziemlich schwer löslich in Wasser. — Ba.Äj -{- 4H2O. Scharlachrothes Pulver, aus
kleinen Blättchen und Schuppen bestehend. Unlöslich in Alkohol, wenig löslich in

Wasser. Charakteristisches Salz. — Ag.A -|- H.,0. Honiggelbe Nadeln, schwer löslich

in Wasser.

Ammoniakderivate des Isatins. Leitet man Ammoniakgas durch eine kochende
Lösung von Isatin in absolutem Weingeist, so bildet sich Imesatin (Laurent, J. pr. [2] 25,

457). Die Darstellung dieses Körpers gelang Sommarugä und Reichärdt {B. 10, 432)
nicht. Wendet man wässerigen Alkohol an, so entstehen Isatimid, Imasatin, Isatilim und
Amisatin (Laurent, J. jjr. 35, 121). Aus Isatin und wässerigem Ammoniak wird Isam-
säure gebildet (Laurent, J. pr. 25, 462J. Beim Erhitzen von Isatin mit alkoholischem
Ammoniak, im Rohr, erhält man Diiminoisatin, Oxydiiminodiaminoisatin und Desoxy-
iminoisatin (Sommarugä, ä. 190, 371).

a. Imesatin CgHgNgO. B. Man leitet durch, in Alkohol suspendirtes, Isatin Ammoniak-
gas (Laurent, J. pr. 25, 457). CgHsNO^ -f NH3 = CgHgNjO -f H^O. — Dunkelgelbe,
gerade Prismen. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Aether, leicht in siedendem Alko-
hol. Zerfällt, beim Erwärmen mit Alkalien oder Säuren, in NH, und Isatin.

Chlorimesatin CgHjClN.jO. D. Man leitet Ammoniakgas durch eine siedende
Lösung von Chlorisatin in absolutem Alkohol (Laurent). — Gelbe, sechsseitige, prisma-
tische Tafeln. Sehr wenig löslich in siedendem Alkohol, unlöslich in Aether; löslich in

Kali mit rother Farbe.

Bromimesatin CgH^BrNjO. Gelblichbraune, mikroskopische Krystalle (Gericke, Z.

1865, 593).

Isoamylimesatin CigHieNjO = C8H5(C6H,j)N20. B. Aus Isoamylamin und Isatin

(Schiff, ä. 144, 53). — Gelbes Krystallpulver (aus Aether). Unlöslich in Wasser, sehr
leicht in Alkohol. Zerfällt sehr leicht in Isoamylamin und Isatin.

Phenylimesatin Ci^HjqNjO = C8H5(C6H6)N20. B. Aus Isatin und Anilin (Engel-
HARDT, J. 1855, 541); beim Erhitzen von Isatinanilindisulfit (Schiff).

Durch Behandeln von Isatin mit Chlor- und Bromanili,^ (Nitranilin verbindet sich

nicht mit Isatin) stellte Engelhardt Chlorphenylimesatin Cj^HgClN^O und Brom-
phenylimesatin C^^HgBrNjO dar. Dieselben bildeten — wie auch das Phenylimesatin
— gelbe oder rothgelbe Nadeln, die sich leicht in heifsem Weingeist lösten.

Aethylphenylimesatin C^^H^aNgO. B. Durch Erhitzen von Isatin mit Aethyl-
anilin und Alkohol (Schiff). CgHgNO^ + 2C6H. .NH(C2H5) = C^^H^^NgO -f H^O. —
Gelbes Pulver oder Blättchen. Wenig löslich in Aether, leicht in Alkohol. Wird von
Säuren, Alkalien oder heifsem Wasser in Isatin und Aethylanilin gespalten.

b. Imasatin CjaHjjNgOg. B. Man erwärmt Isatin gelinde mit einer zur Lösung
unzureichenden Menge Weingeist und leitet Ammoniakgas hindurch, bis Alles gelöst ist

(Laurent, J. pr. 25, 459; 35, 114; vgl. Sommarugä, Reichärdt, B. 10, 433). 2C8H5NO2
-j- NHg = CjgHjjNgOg -j" H^O. — Gelbe, mikroskopische Krystalle. Unlöslich in Wasser
und Aether, sehr wenig löslich in kochendem Alkohol. Löst sich in Kalilauge und wird
aus der Lösung durch Säuren oder Salmiak gefällt. Wird von kochender Salzsäure nicht

angegritfen.

Diehlorimasatin CjeHgCl^NgOg. B. Aus Chlorisatin, Alkohol und NHg (Laurent).
— Hellrothes Pulver.

Dibromimasatin CigHgBrjNgOg. D. Aus Bromisatin und akoholischem Ammoniak
(Gericke, Z. 1865, 593). — Bräunlichgelbe, krystallinische Masse. Sehr schwer löslich in

heifsem Alkohol; löst sich etwas in siedendem Wasser unter Entwickelung von NHg.
Tetrabromimasatin CjeH^Br^NgOg. B. Aus Dibromisatin, Alkohol und NHg

(Laurent). — Rothgelbe, mikroskopische Nadeln. Kaum löslich in Alkohol und Aether,
löslich in Kalilauge.
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c. Isatimid C^j^Hj^NgO^. B. Wird als Nebenprodukt bei der Darstellung von
Imasatin erhalten und scheidet sich beim Verdampfen der alkoholischen Mutterlauge
ab. Durch Auflösen in kochendem, ammoniakhaltigem Weingeist wird es von beige-

mengtem Isatin befreit (Laurent, J. pr. 35, 122). 3C8H5NO2 + 2 NHg = Cj^H.jNsO^
-f 2H.,0. — Gelbe, rhombische Tafeln. Unlöslich in Wasser. Löst sich in Kali unter
Ammoniakentwickelung.

b. Isatilim C^^HigN^Og. B. Scheidet sich beim Eindampfen, aus dem alkoholischen
Filtrat von der Darstellung des Isatimids, ab (Laurent). — Gelbe, amorphe Flocken.
Löslich in Kali.

e. Amisatin CjgHggNuOg. B. Wird aus der Mutterlauge von der Darstellung des
Isatilims durch Wasser gefällt (Laurent). — Mikroskopische Nadeln, unlöslich in Alkohol,
löslich in alkoholischem Kali.

f.
Isamsäure CjgHjgNgO^. B. Beim Abdampfen von istatinsaurem Ammoniak

(Laurent, J. -pr. 25, 462; 35, 115). 2C8H7NO, + NH3 = CigHi^NgO, + 2H20. — D. Man
verdampft die Lösung von isatinsaui-em Ammoniak (erhalten durch Vermischen von
isatinsaurem Kalium mit Ammouiumsulfat) zum ISyrup, kocht denselben mit Alkohol aus
und fällt die alkoholische Lösung mit HCl. — Rhomboidale Lamellen von der Farbe
des sublimirten Quecksilbei'jodids oder rubinrothe, dicke hexagonale Prismen (aus

Alkohol). Wenig löslich in siedendem Wasser, löslich in Alkohol. Scheidet sich aus
verdünnter Salzsäure in violetten Krystallen ab, die mit Wasser in Berührung roth werden.
Zerfällt, beim Kochen mit verdünnten Säuren, in NHg und Isatiu. Das Ammoniaksalz
geht, beim Erhitzen, in Isamid über. — Ba(CigHj2N304)2. Goldgelbe Schuppen. — Ag.Ä.
Niederschlag.

Diehlorisamsäure CjgHj,Cl.,N.jO^. B. Durch Verdampfen von chlorisatinsaurem
Ammoniak (Laurent, J. pr. 35, 118). — Rothe, mikroskopische Säulen. In Alkohol und
Aether leichter löslich als Isamsäui-e. Löst sich in Säuren mit violetter Farbe.

Tetrachlorisamsäure CigHgCi^NgO^. B. Durch Kochen von Dichlorisamid mit
Alkohol (Laurent). — Ag.CigHgCl4N304. Gelbe Flocken.

Dibromisamsäure C^gHuBrjNgO^. D. Durch Auflösen von Dibromisamid in

Kalilauge und Fällen der Lösung mit HCl (Gericke, Z. 1865, 594). — Rothes Pulver,
fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. Löst sich in verdünnten
Säuren mit violetter Farbe. Zersetzt sich, beim Kochen mit Kalilauge, unter Bildung von
Bromisatinsäure. — K.CjgHjgBr^NgO^. Kleine, hellgelbe, in Wasser und Alkohol schwer
lösliche Krystalle.

cj. Isamid (Amasatin) CigHj^N^Og. B. Bildet sich, neben Isatinsäure, bei der
Einwirkung von NHg auf Isatin (Laurent, J. pr. 25, 460) und wird am besten dargestellt

durch Verdampfen der Lösung von isamsaurem Ammoniak (Laurent, J. pr. 35, 117).

CjgHigNgO^.NHg = Ü jgH,^N^Og""f H., .
— Gelbes Pulver. Unlöslich in Wasser, Aether

und verdünntem Ammoniak, sehr wenig löslich in Weingeist. Zersetzt sich beim Schmelzen.
Löst sich sehr leicht, mit violetter Farbe, in Salzsäure, dabei in Isamsäure übergehend.
Wird von Kalilauge, schon in der Kälte, in NHg und Isamsäure gespalten.

Dichlorisamid CigHi^ClaN^Og. B. Wird durch Abdampfen einer wässerigen
Lösung von chlorisamsaurem Ammoniak als gelbes Pulver erhalten (Laurent, /. pr.

35, iiy).

Tetrachlorisamid CjgHjdCl^N^Og. B. Durch Abdampfen von dichlorisatinsaurem

Ammoniak (L.).

Dibromisamid CigHj.jBrgN^Og (V). D. Durch Abdampfen von bromisatinsaurem
Ammoniak bis zur Teigkonsistenz (Gericke). — Orangegelb; fast unlöslich in Alkohol
und Aether, sehr wenig löslich in kaltem Wasser.

^ T^-- • .• .T .• ^- -^ r. TT xTr^ NH.CgH,.CO.C(NH) ,^, ,^
f). Diimmoisatm (Isatmdiamid) CigH.^N.O^ =

j^jj C H CO C(NH)^ -•
(^^°'^"' ™^*

Imesatinj. B. Aus Isatin und alkoholischem Ammoniak bei 100". 2C8H5NO., -j- 2NH3
= CigHjgN^Og + 2H,0. — D. Die Lösung von je 10— 12 g Isatin in Alkohol (von 96
bis 98°/g) wird mit trockenem Ammoniakgas gesättigt und dann, in zugeschmolzenen
Röhren, 24 Stunden laug auf 100° erhitzt. Man erhitzt den Röhreninhalt zum Kochen,
filtrirt und hat nun im Filtrate Desoxyiminoisatin, auf dem Filter Diiminoisatin
und Oxydiiminodiaminoisatiu. Man wäscht das Gemenge mit kaltem, ammoniak-
haltigem Alkohol und trennt beide Körper durch Wasser oder Alkohol, in welchem sich

Diiminoisatin viel schwerer löst. Man löst dasselbe in sehr verdünnter Schwefelsäure,
beseitigt die ersten Anschüsse des Sulfates und zerlegt die späteren durch NHg (Somua-
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RUGÄ, A. 190, 371; vgl. A. 194, 86; B. 12, 980). — Hellgelbe, verfilzte Nadeln. Schmilzt

unter Zersetzung oberhalb 300". Fast unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol,

CS,, CHClg, Benzol. Zerfällt, beim Erwärmen mit Kalilauge, in NH^ und Monaminoisatin.
Wird von Natriumamalgam zu Dihydromonaminoisatin reducirt. Das Gemenge von Zinn
und Salzsäure wirkt nur sehr wenig ein. Verbindet sich mit Säuren zu Salzen, die sehr
beständig sind. Das Sulfat bleibt beim Erhitzen mit Wasser auf 150" unverändert (S.,

M. 1, 578). Mit salpetriger Säure entsteht nur etwas Monaminoisatin. — CjßH,2N402.HCl.
Eigelbes Krjstallpulv^er; fast unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in heiisem. —
CioHj,N,0,.HN03. Eigelbe Nadeln. — C,6Hi2N,0,.H,,S04. Hellgelbe Nadeln, in Wasser
leichter löslich als das salzsaure Salz (S., A. 194, 87). — CjeHj^N^O^-HoCrO^. Orange-
rothes Krystallpulver (S., A. 194, 88).

Monaminoisatin CigHjiNgOj. B. Beim Erwärmen von Diiminoisatin mit verdünnter
Kalilauge und Fällen der Lösung mit HCl (Sommäruga, M. 1, 579). CjeHj^N^O., -{- H^O
= C.gHj.NsOg + NH3. — Kleine, gelbliche Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 25'0— 252".

Kaum löslich in Wasser, leicht in starkem Alkohol und Alkalien. Wird von Natrium-
amalgam in Dihydromonaminoisatin übergeführt._ Verbindet sich mit Basen. — NH^.
CjeHjnN.jO.^. Silberglänzende Schüppchen. — K.A + IV2H2O. Silberglänzende Nadeln
oder Blättchen.

Dihydromonaminoisatin CigHigN^O,. B. Durch Behandeln von Diiminoisatin
oder Monaminoisatin mit Natriumamalgam (Sommarüga, A. 194, 88). — Feine Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 213*^. Kaum löslich in Wasser und Aether. AVird beim Kochen
mit HgO oder mit Eisenchloridlösung zu Monaminoisatin oxydirt (S., 31. 1, 582). Ver-
ändert sich nicht beim Erhitzen mit Kalilauge (spec. Gew. = 1,27), im Rohr, auf 100".

— _Na.C,6H,,N3 03. Lange Nadeln, wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem. —
K.A. Breite, silberglänzende Nadeln.

i. Oxydiiminodiaminoisatin Ci^Hj^NyOg. B. Aus Isatin und alkoholischem
Ammoniak bei 100'^ (Sommäküga, A. 190, 377). SCgHgNO.j + 7NH3 = Ci6Hj4N,,0,^
-1- BCigHjjNgO.^ (Desoxyimiuoisatiu) -|- 7H.,0. — Lange Nadeln. Bräunt sich bei 260°

und schmilzt bei 295— 300". Löslich in Wasser und sehr leicht in Alkohol. Verbindet
sich nicht mit Alkalien, löst sich aber leicht in verdünnten Säuren und wird aus diesen
Lösungen durch NHy nicht gefällt. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser und Natrium-
amalgam, in NH3 und Diaminohydrindiusäure. — Die Verbindungen mit Säuren krystal-

lisiren; ihre Lösungen zeigen eine intensive blaurothe Fluorescenz (S., A. 194, 92). —
CjgHi^NyOg.HNOg. Krystallkörner; reichlich löslich in heifsem Wasser, weniger in

kaltem. — CigHi^NgOa HoSO^. Gerade Prismen. In kaltem Wasser weniger löslich als

das Nitrat.

Diaminohydrindinsäure CjgHjgN^Og. B. Man kocht Oxydiiminodiaminoisatin mit
Wasser und 3procentigem Natriumamalgam, solange noch NHg entweicht, fällt dann
mit HCl und krystallisirt den Niederschlag aus Wasser um (Sommarfgä, A. 194, 95).

CieHi.NgOg + lOH = C,gH,gN,0, + H.,0 + 2 NHg. — Krystallkörner. Schmilzt unter
theilweiser Zersetzung bei 215—217". Leicht löslich in heifsem Wasser. Wird von
Chromsäuregemisch oxydirt zu

Düminohydrindincarbonsäure CigHjjN^O^. Glänzende Nadeln (aus heifsem
AVasser). Bleibt bei 300" unverändert. Liefert, beim Erhitzen mit Alkalien, COg.

f. Desoxyiminoisatin CmHuNgO^ = • ^/^%/' ^'
1 ^NH (?). B. Siehe Diimino-

JNxl.üyH^.L/U.C/
isatin (Sommarüga, A. 190, 378). — D. Das alkoholische Filtrat von der Darstellung des
Diiminoisatins (S. 1609) wird auf die Hälfte abdestillirt und das ausgeschiedene Harz
durch wiederholtes Lösen in kalter, verdünnter Kalilauge und Fällen der Lösung mit
HCl gereinigt. — Amorphes Pulver. Schmilzt unter Zersetzung bei 209—210°. Leicht
löslich in Alkohol, heifsem Wasser und in Alkalien. Verbindet sich nicht mit Säuren.
Wandelt sich, beim Behandeln mit Natriumamalgam oder beim Erwärmen mit Wasser
und etwas Kalilauge auf 100", im Rohr, um in

Oxyaminohydroisatin CigHjgNgOg (isomer mit Dihydromonaminoisatin). Hellgelb-
graues, amorphes Pulver (Sommarüga, A. 194, 99). Zersetzt sich bei 187— 190", ohne zu
schmelzen. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol.

NH

Hydrazisatin CgH.NgO = CgH^^X^^^ (?). B. Man kocht 1 Stunde lang 20 g
\N:C.0H

Isatin mit 200 g absol. Alkohol und 7 g Hydrazinhydrat (Curtiüs, Thun, /. pr. [2] 44,
188). — Blassgelbe Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 219" unter Zersetzung. Sehr
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schwer löslich in siedeudem Wasser, Alkohol, Aether und Benzol; löslich in Säuren und
Alkalien. Wird, durch Kochen mit Säuren, in Isatin und NjH^ zerlegt. Zerfällt, beim
Destilliren im Vakuum, in Oxindol, Stickstoff und etwas NH,. Wird von HgO zu Azo-
isatin oxydirt.

Azoisatin CgHsNgO = CgH^/^^^yCOH oder CisH.oNeO,

/C:N.N=N.N=a
= C,,H,< \ / >C6H^(?). B. Man kocht (10 g) Hydrazisatin mehrere Tage

\N:C(0H)0H.C^=N/
lang mit (500 g) Benzol und (20 g) HgO und zersetzt das entstandene Quecksilbersalz
durch H.jS (Cuktius, Lang, J. pr. [2] 44, 551). — Kleine, dunkclrothe Prismen (aus

Benzol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 161". Leicht löslich in CHCI3, Benzol und Eis-

essig, schwerer in Aether und noch schwerer in absol. Alkohol. — Hg.CjgHgNgOj. Rothes
Krystallpulver. Schwer löslich in heifsem Alkohol.

/C:N.NH.CO.CeHä
Isatinbenzoylhydrazin CigHijN^O., = C6H4<; \ . B. Beim Erwärmen

\n=c.oh
einer alkoholischen Lösung von Isatin mit (1 Mol.) Benzhydrazin (Struve, J. pr. \2] 50,

307). — Glänzende, goldgelbe Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp. 279°. Unlöslich
in Wasser, Aether und CHCI3.

Isatoxim (Nitrosooxindol) CgHeR^O., = CßH^/^/^'^^^^COH. B. Beim Ein-

leiten von salpetriger Säure in eine einproccntige, wässerige Oxindollösuug (Baeyer,
Knop, ä. 140, 34). Beim Kochen von Diazonitrosooxindolchlorid (S. 1321) mit Alkohol
und HCl (Gabriel, R. Meyer, B. 14, 2332J. Aus Isatin und Hydroxylamiu (Gabriel,

B. 16, 518; Baeyeb, Comstock, B. 16, 1706). — Sehr feine, lange, goldgelbe Nadeln.
Schmilzt bei 202" unter Zersetzung. Sehr schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol.
Unzersetzt löslich in Kalilauge mit dunkelrothbrauner Farbe; wird durch Kochen mit
Kalilauge nicht zersetzt. — Im Isatoxim können bis zu zwei Atomen Wasserstoff durch
Alkyle vertreten werden. Behandelt man diese beiden Arten von Aethern mit Zinkstaub
und Eisessig und dann mit Ei.'senchlorid, so regeneriren sie leicht Isatin. — Ag.Cj^HgN^O.,.

AVird durch Vermischen der alkoholischen Lösungen von Isatoxim und AgNO., mit ver-

dünntem NH3 als orangefarbener, flockiger Niederschlag erhalten, der zu einem ziegel-

rothen Pulver austrocknet.

Isomer mit Pseudoisatinoxim s. S. 1614.

Aethyläther (Isatoäthyloxim) CioHjoN.^O^ = C6H,/§*^^-^^2H5)\c.0H. D. Man

übergiefst Isatoximsilber mit Aethyljodid, zieht das Produkt mit Aether aus und ver-

dunstet die ätherische Lösung. Der Rückstand wird in verdünnter Natronlauge gelöst,

die Lösung mit CO., gefällt und der Niederschlag aus Alkohol umkrystallisirt (Baeyer,
Comstock, B. 16, 1707). — Feine, gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 138". Unlös-
lich in kalter Sodalösung, ziemlich leicht löslich in heifser. Löslich in Kalilauge und
daraus durch COj fällbar. Wird durch Kochen mit Kalilauge nicht verändert.

Diäthyläther (Aethylisatoäthyloxim) C,2H,^N,0., = C,H,<^^'-^-^^2^"'\c.0C.,H5.

D. Aus dem Silbersalz des Monäthyläthers (dargestellt durch Versetzen der alkoholischen
Lösung desselben mit AgNOg und NH3) und Aethyljodid, in Gegenwart von trocknem
Aether, in der Kälte (Baeyer, Comstock). — Krystalle, die sich bald in eine gelbrothe,

schmierige Masse umwandeln. Wird von kalter Natronlauge langsam angegriffen, von
kochender Lauge aber sofort in den Monäthyläther übergeführt. Ebenso wirkt Oxal-
säurelösung beim Kochen.

Bromisatoxim CgHgBrN.O.^ = C,H3Br<^^^^-^^''^C.0H. B. Durch Versetzen

einer Lösung von Isatoxim mit Bromwasser, in der Kälte (Baeyer, Knop, ä. 140, 85). —
Krystallbüschel. Schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol.

Dibromisatoxim CgH^BrgN^Oj = CeHgBr^.C.HjN.jO,. B. Aus Dibromisatin und
Hydroxylaminlösung (Baever, Comstock, B. 16, 1708). — Dicke, hellgelbe, zugespitzte

Nadeln (aus Eisessig). Verkohlt bei 255", ohne zu schmelzen. Sehr .schwer löslich in

Alkohol. Wird aus der Lösung in Kalilauge durch CO., gefällt.

Aethyläther C,oH8Br,N,0, = C6H2Br.,<^^T*^^'-^^2H5)\Q OH. B. Aus dem Silbersalz

des Dibromisatoxiins und Aethyljodid (Baeyer, Comstock). — Kleine, gelbe Nadeln (aus

Benzolj. Färbt sich bei 240° dunkel und schmilzt bei 252".



1612 AROM. REIHE. — XXIV. SÄUREN M. DREI ATOMEN SAUERSTOFF. [23.6. 95.

Diäthyläther C,,U,,^r,^,0, = CgH^Br^/^'^'-^^^^^^^COC^Hj. B. Aus dem

Silbersalz des Monoäthyläthers CjoHgBrgNjO.^ und C.^HsJ (B., C.)- — Lange, gelbe, seide-

glänzende Nadeln (aus Aceton). Schmelzp.: 115— 116". Leichter löslich als der Monoäthyl-
äther. Beständig. Wird durch Reduktion (mit Zinkstaub und Eisessig) und darauf fol-

gende Oxydation (mit Eisenchlorid) in Dibromisatin umgewandelt.

Tibromisatoxim C^H^Br.NjOo = C6HBr3<(^^T^^-^^^\c.OH. B. Aus Isatoxim und

überschüssigem Brom (Baeyer, Knop, A. 140, 36). — Schmutzig violette Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 162". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in kochendem Alkohol.

Beginnt bei 190" in langen, rothen, prismatischen Spiefsen zu sublimireu.

Reduktionsprodukte des Isatins. Hydroisatin — s. S. 1602.

Reduktionsprodukte durch HJ; Schützenbeeger, Z. 1865, 629. n. Isatoehlorin

C3.JH24N4O5. D. Man erhitzt 1 Tbl. Isatin mit (5 Thln.) Jodwasserstoffsäure (spec. Gew.
= 1,4) auf 140", entfärbt den Röhreninhalt mit SO, und kocht den Niederschlag mit

Alkohol aus, wobei Isatoehlorin zurück bleibt. Die in Lösung befindlichen Körper, Isaton

und Isopurpurin, trennt man durch Aether, welcher nur Isatopurpuriu löst. — Schwarz-
grüne, amorphe Masse. Unlöslich in Alkohol, Aether und Essigsäure. Zersetzt sich beim
Schmelzen. Löst sich beim Erhitzen mit Natronlauge und Zinn.

b. Isatopurpurin CgjHjgN^Og. Sehr feine, dunkelrothe Nadeln (aus Eisessig), die

beim Trocknen blauroth werden. Liefert mit Zinn und Natronlauge ein farbloses Reduk-
tionsprodukt, das bei der Oxydation wieder in Isatopurpurin übergeht.

c. Isaton CgjHjjN^Oa. Feine, gelblichweifse Nadeln (aus Alkohol). Ziemlich löslich

in Alkohol, unlöslich in Aether. Durch Behandeln von Isatin mit Wasser und PJj ent-

steht nur wenig Isatoehlorin, dafür aber ein gelber, in Alkohol ziemlich löslicher Körper
CgjHj^N^Og, der aus der alkoholischen Lösung, durch Wasser, in gelben FIocIclmi gefällt

wird, und ein Körper C32H26N4O5, der sich schwer in Alkohol löst (Schützenberger).

b. Dioxindol (Hydrindinsäure) CgH^NO^ = CeH./^.j^'^^^^^CO (Baeyer, Knop,

Ä. 140, 9) (identisch mit o-Amlnomandelsäureanhydrid ?). JJ. Man kocht eine, mit etwas

Salzsäure versetzte, wässerige Lösung von Isatin mit Zinkstaub und zieht das gebildete

Dioxindol mit Aether aus (Baeyer, B. 12, 1809). — Rhombische Prismen, die aus Alkohol

farblos, aus Wasser von gelblicher Farbe erhalten werden. Schmilzt bei 180" zur vio-

letten Flüssigkeit. Mol.-Verbrennungswärme = 915,3 Cal. bei konst. Vol. (D'Aladern,

Bl. [3] 9, 880). Löslich in 12 Thln. kalten und in 6 Thln. kochenden Wassers; in

15 Thln. kalten und in 10 Thln. kochenden, absoluten Alkohols. Zersetzt sich bei 195"

unter Bildung von Anilin. Oxydirt sich, in wässeriger Lösung, sehr leicht und schon an
der Luft zu Itatyd und dann zu Isatin. Chlor und Brom wirken substituirend; mit

Alkohol und salpetriger Säure entsteht Nitrosodioxindol und dann Benzoesäureäthylester.

Wird von Reduktionsmitteln, in saurer Lösung, zu Oxindol reducirt. Beim Erhitzen mit

Glycerin erfolgt Wasserabscheidung und Bildung von Indin. Verbindet sich mit Basen
und Säuren; das Silbersalz entwickelt bei 60" Bittermandelöl. Ammoniak färbt die alko-

holische Lösung violett und giebt beim Kochen einen violetten, in HCl löslichen Niedei'-

schlag. Mit PCI5 entsteht Chloroxindolchlorid CgH.CUN. — Na.CsHsNO^ + 2H2O.
Silberglänzende Schüppchen, sehr leicht löslich in Wasser, schwerer in koncentrirter

Natronlauge, unlöslich in Alkohol. — Ba.Aj -|- 4H.,0. Kleine Würfel, schwer löslich in

Wasser und verdünntem Alkohol. Verliert das Krystallwasser erst bei 160" unter Gelb-

färbung und Entwickelung von Anilin. — Pb.CgH^NOj -|- 2H.jO. Niederschlag, aus kleinen

prismatischen Krystallen bestehend, erhalten^ durch Fällen der Säure mit Bleiessig. —
Ag.CgHgNOg. Weifser, krystallinischer Niederschlag, erhalten durch Fällen des Natrium-
salzes mit AgNOg und NH3. — Durch Vermischen von Dioxindol mit AgNOg, NH3 und
Alkohol fällt ein gelblichweifser, krystallinischer Niederschlag Agg.CjgHuNoO^ + 511.^0

aus. — C8H,N0.,.HC1. Grofse Warzen. — C8H,N0,.H3S0, -|- H^O. Strahlig-krystal-

linische Masse.

Methyldioxindol C9H9NO0. Beim Erwärmen von Methylpseudoisatin CgHjNOj
(S. 1603) mit Zinkstaub und HCl (Colman, ä. 248, 121). — Nadeln oder Prismen (aus

Benzol). Schmelzp.: 149— 151". Ziemlich leicht löslich in heifsem Wasser und Alkohol.

Oxydirt sich, in wässeriger Lösung schon an der Luft, zu Methylpseudoisatin.

Acetyldioxindol CjoIIgNOg = C8H6(C,,H30jN02. D. Aus Dioxindol und Essigsäure-

anhydrid bei 140" (SuiDA, B. 12, 1326). — Kurze, prismatische Krystalle (aus Wasser).

Schmelzp.: 127". Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem, in Alkohol und
Aether. Wandelt sich, beim Lösen in Barytwasser, um in
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Acetylhydrindinsaure C,„H„NO, = NH(C.,H30) . C«H, . CH(OH) . CO.,H. Entsteht

auch beim Behandeln einer essigsauren Lösung von Acetylisatinsäure mit Natriumamal-

gam (SuiDA, B. 11, 586). — Nadeln. Schmelzp.: 142". Leicht löslich in Wasser, Alko-

hol, CHCI3 und Eisessig, schwer in Aether, unlöslich in Ligroin. Giebt, beim Kochen
mit Kali, kein Isatin. Beim Behandeln mit HJ oder mit Natriumamalgam entstehen

Essigsäure und Oxindol. — Das Bleisalz ist ein schwer löslicher, krystallinischer Nieder-

schlag.

Chlordioxindol CgHgClNOj. I). Durch Einleiten von Chlor in eine gesättigte,

kalte Dioxindollösuug (Baeier, Knop, A. 140, 18). — Gelbliche Nadeln. Färbt sich bei

80" bräunlich. In Wasser und Alkohol schwerer löslich als Dioxindol.

Dichlordioxindol CgH^Cl.jNOj. Schmutziggrüne Schüppchen (B., K.). Fängt bei

75" an sich zu zersetzen. Ziemlich schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol.

Bromdioxindol CgHgBrNO.^. Gelbliche, prismatische Nadeln (B., K., A. 140, 19).

Färbt sich bei 130" violett, schmilzt bei 165". In Wasser und Alkohol ziemlich leicht

löslich.

Dibromdioxindol CgH^BrjNOj. Röthlichgelbe Blättchen (B., K.). Bräunt sich bei

115", schmilzt bei 170" und sublimirt in dunkelrothen
,

prismatischen Nadeln. Schwer
löslich in Wasser, leichter in Alkohol.

Nitrosodioxindol C8He(,N0)N02. D. Man giefst die Lösung von 1 Thl. Dioxindol

in möglichst wenig Alkohol in 10 Thln., vorher mit salpetriger Säure gesättigten, abso-

luten Alkohols und fügt dann 5 Thle., mit absolutem Alkohol fein geriebenen, Kaliumcarbo-

nats hinzu. Die roth gewordene Masse wird mit absolutem Alkohol gewaschen, getrock-

net, in Wasser gelöst und durch HCl gefällt. Durch wiederholtes Lösen in Kali und
Fällen mit HCl wird der Niederschlag gereinigt (B., K., A. 140, 20). — Gelbes Krystall-

pulver oder Nadeln. Schmelzp.: 300—310"; sublimirt bei 340" in weifsen Nadeln. Schwer
löslich in Wasser. Färbt sich, beim Kochen mit alkoholischem Ammoniak, nicht violett.

Wird von Eisenvitriol und Kali zu Azodioxindol reducirt. — NH^.CgHgNoOg -|- ^'.^H^O.

Seideglänzende Blätter. Sehr schwer löslich in Wasser. — Ba.CgH^NjO.^. Weifser Nie-

derschlag aus mikroskopischen Rhomben bestehend; löslich in heifsem Wasser. — Agg.

CgHjNjOg. Gelblicher Niederschlag.

Dibromnitrosodioxindol C8H,Brj,N,03 + SH^O = CgH,Br(N0)N02 + 3H2O. D.

Durch Versetzen von Nitrosodioxindol mit Bromwasser (Baeyer, Knop). — Glänzende,

prismatische Nadeln. Schmelzp.': 275". Sehr schwer löslich in Wasser, leichter in

Alkohol.

Azodioxindol CgH^N^Oj. D. Man kocht 1 Thl. Nitrodioxindol mit 6 Thln. Eisen-

vitriol, überschüssiger Kalilauge und sehr viel Wasser und fällt die Lösung mit HCl
(Baeyer, Knop). — Weifse, glänzende, prismatische Nadeln. Schwer löslich in Wasser
uüd Alkohol, leicht in Kalilauge. Schmilzt bei 300", sublimirt aber schon bei 260" in

quadratischen Tafeln. Wird von Natriumamalgam zu Azoxindol reducirt. Giebt mit

AgNOa und NH3 einen weifsen, krystallinischen Niederschlag Ag.CgH^NoOj.

e. Oxindol CgH^NO = CgH./g^ \C0 s. S. 1320.

Indoxyl CgH.NO = CgH^/^^^^^NcH. V. Findet sich als Indoxylschwefelsäure

im Harn der Herbivoren und in kleinerer Menge im Menschenharn (Schdnck, J. 1857,

564; Hoppe, /. 1863, 656). — B. Indoxylschwefelsäure bildet sich im Organismus aus Indol.

Wird Indol Hunden subcutan injicirt oder innerlich eingegeben, so treten im Harn grofse

Mengen Indoxylschwefelsäure auf (Jaff6, J. 1872, 942). Beim Erhitzen von Indoxylsäure

(S. 1440) über den Schmelzpunkt oder besser beim Kochen dieser Säure mit Wasser
(Baeyer, B. 14, 1744). C9H7NO3 = CgHjNO + COj. Beim Schmelzen von Indigo mit

10 Thln. Kali (Heumann, Bachofen, B. 26, 225). o-Nitrophenylacetylen liefert, beim
Kochen mit Ammoniumdisulfit, eine Sulfitverbindung, welche von Zinkstaub und NH3 in

Indoxyl übergeführt wird (Baeyer, B. 15, 56). Isatogenschweflige Säure (S. 1440)

wird von Zinkstaub und Ammoniak zu Indoxyl reducirt (Baeyer). — Oel; nicht

flüchtig mit Wasserdämpfen. Wird von Oxydationsmitteln quantitativ in Indigo über-

geführt (Baumann, TiEMANN, B. 13, 415). Oxydirt sich in alkalischer Lösung, an der Luft,

rasch zu Indigblau; ebenso mit Eisenchlorid und Salzsäure, während mit Eitenchlorid

allein ein weifser, amorpher Körper entsteht, der aber von Salzsäure sofort in Indigblau

umgewandelt wird. Ziemlich beständig gegen koncentrirte Salz- oder Schwefelsäure; beim
Erwärmen mit verdünnter Salzsäure entstellt ein amorpher, rother Körper. Eine Lösung
von Indoxyl oder Indoxylsäure in Soda liefert, auf Zusatz von o-Nitrophenylpropiolsäure,
beim Erwärmen Indigblau. Wendet man in diesem Falle, statt Soda, Vitriolöl an, so
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entsteht sofort Indoin. Versetzt mau eine Lösung von Indoxyl und Isatin in Alkohol

mit Sodii, so bildet sich ludirubiu. Liefert mit Brom Tribromanilin (Baümann, Tiemänn,

B. 12, 1192). Verbindet sich, in alkalischer Lösung, mit KgS^O; zu Indoxylschwefelsäure.

Beim Ansäuern einer mit Nitriumnitrit versetzten Lösung von Indoxyl scheidet sich das

Nitrosoderivat CgH^<^ tv^i>^qI\CH in schwach gelblichen, feinen Nadeln aus. Dasselbe

liefert, bei gelindem Erwärmen mit HCl, Indigblau (Baeyer, B. 16, 2190). Verbindet
sich mit Aldehyden und Ketonsäuren, unter Wasseraustritt, zu Indogeniden.

Aethyläther CjoHuNO = CeH,/^*^^2^^^^\cH. B. Beim Schmelzen von Indoxyl-

äthyläthersäure (S. 1440) (Baeyer). CgHsNlOCaHJ.CO.H = CgHgNCOaHJ + COg. -
Oel, mit Wasserdämpfeu flüchtig. Riecht indolartig. Färbt einen mit Salzsäure befeuch-

teten Fichtenspan braunroth. — Pikrat CioHjjNO.CßH3(NO,)30. Braune Nadeln.

Pseudoisatin-a-Oxim (Isonitrosopseudoindoxyl) C8H6N2O2 = CeH^<^ ^rr^CiN.

OH. B. Beim Behandeln Indoxyläthyläthersäure mit salpetriger Säure (Baeyer, B. 14,

1743). C„H,,N03 -f HNO, = C8H„N.,0.j + CJI^OH + CO,. — D. Man versetzt die

Lösung der Indoxyläthyläthersäure in Soda mit etwas mehr als der berechneten Menge
Natriumnitrit, säuert mit verdünnter H^SO^ an und krystallisirt den erhaltenen Nieder-

schlag aus Alkohol um (Baeyer, B. 15, 782j. — Gelbe bis orangegelbe, stark glänzende,

flache Nadeln. Sehr beständig; zersetzt sich erst gegen 200". Löst sich in Alkalien

und wird daraus durch CO, ausgefällt. Giebt mit Phenol und H2SO4 nicht die Nitro-

reaktion. Wird von Zinkstaub und Essigsäure in Aminoindoxyl übergeführt, das durch
Eisenchlorid oder salpetriger Sgure glatt in Isatin umgewandelt wird. — Schwache zwei-

basische Säure. Die neutrale ammoniakalische Lösung giebt mit AgNOg einen braunen
lind mit ammoniakalischer Silberlösung einen violetten Niederschlag.

Isomer mit Isatoxim s. S. 1611.

Aethyläther CioHioN^O.^ = CgHsNgOa.C.^Hs. D. Aus Pseudoisatinoxim , 1 Mol.

KOH, Alkohol und Aethyljodid (Baeyer, B. 15, 782; 16, 2192).— Bräunlichgelbe Blätt-

cheu. Schmelzp. : 135". Löst sich, beim Erwärmen, in verdünnter Natronlauge mit

violetter Farbe; die Lösung giebt auf Zusatz von AgNO^ einen blauen Niederschlag.

Wird durch Kochen mit konc. HCl nicht verändert. Kann durch Reduktion und darauf

folgende Oxydation in Isatin übergeführt werden. Löst sich in Natriumäthylat mit

blauer Farbe.

Aethylpseudoisatin-a-Aethyloxim CioHj^N^O.^ = CcH^<^j^^ tt wC : N . OCgHg.

B. Aus Pseudoisatinoxim, (2 Mol.) Natriumäthylat und (2 Mol.) Aethyljodid (Baeyer, B.
16, 2193). — Gelbe Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 99°. Etwas löslich in heifsem

Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Sublimirbar. Wird von Alkalien nicht an-

gegriffen. Unzersetzt löslich in kochender Salzsäure. Liefert, durch Eeduktion und darauf

folgende Oxydation, Aethylpseudoisatin. Wird durch alkoholisches Ammoniumsulfhydrat
zu Diäthylindigo reducirt.

Nitrosoindoxyläthyläther CioH,oN,0., = CeH./^'v^^'.^^^^CH. D. Man versetzt

die alkoholische Lösung von Indoxyläthyläther mit etwas Essigsäure und dann mit NaNO,,
fällt mit Wasser und krystallisirt den Niederschlag aus Aether um (Baeyer, B. 15, 781).

— Gelbe Prismen. Schmelzp.: 84— 85". Unlöslich in Wasser und Alkalien, leicht lös-

lich in Alkohol u. s. w. Wird von Reduktionsmitteln in Indoxyläthyläther zurück ver-

wandelt. Liefert, beim Erwärmen mit HCl, Indigblau.

Indoxylschwefelsäure CgH^NSO^. V. Im normalen Hundeharn (G. Hoppe, H. 8,

79). — B. Indol, einem Hunde eingegeben, geht in den Harn als Indoxylschwefelsäure
über (Baumann, Brieger, //. 3, 254). Durch Versetzen einer Lösung von Indoxyl in

Kali mit K^SjO, (Baeyer, B. 14, 1745). — />. Der Harn von mit (5 g) Indol (täglich)

gefütterten Hunden wird, durch Eindampfen, von Salzen und Harnstoff befreit und dann
mit Alkohol (von 90 "/„) extrahirt. Den alkoholischen Auszug fällt man kalt mit Oxal-

säure, filtrirt, versetzt das Filtrat mit alkoholischer Kalilauge bis zur schwach alkalischen

Reaktion, filtrirt abermals und dampft das Filtrat, auf über die Hälfte, ein. Es wird

nun mit viel Aether gefällt, der syrupartige Niederschlag mit Alkohol (von 96 7o) ^"^'

gekocht und die Lösung mit Aether gefällt. Durch wiederholtes Fällen der alkoholischen

Lösung mit Aether erhält man das Salz rein (Baumann, Brieger, H. 3, 255). — K.C8H6NSO4.
Glänzende Tafeln oder Blättchen (aus heifsem Alkohol). Leicht löslich in Wasser und
in heifsem Alkohol, sehr schwer in kaltem Alkohol (B., B.). Zersetzt sich sehr leicht

beim Erwärmen mit verdünnter Salz- oder Schwefelsäure in KHSO4 ^^^ Indoxyl; ebenso
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beim Erhitzen mit Wasser auf 120''. Dagegen bleibt es beim Erhitzen mit Alkalien,
selbst auf 170°, unzersetzt. Beim trockenen Erhitzen des Salzes sublimirt Indigo; die
Abscheidung des Indigo ist eine quantitative, wenn man das Salz mit Eisenchlorid und
hierauf mit etwas Salzsäure versetzt und erwärmt (Baumann, Tiemann, B. 12, 1099).
Beim Erhitzen des trockenen Salzes mit Ba(OH)., entweicht Anilin. Beim Behandeln mit
Chamäleonlösung treten K^SO^ und Anthranilsäure (?) auf (Baumann, Tiemann, D. 12, 1192).

Brenztraubensäureindogenid C^iH^NOg = C«H,/^^\C:C(CH3).C02H. 5. Beim

Versetzen einer, mit Brenztraubensäure vermischten, wässerigen Indoxyllösung mit kouc.
HCl (Baeyer, B. 16, 2199). Der bald entstehende Niederschlag wird in NH3 gelöst,

durch die Lösung Luft geleitet und in der vom ausgeschiedenen Indigo abfiltrirten Lö-
sung, durch HCl, das Indogenin gefällt. — Rothe Nadeln. Schmelzp. : 197". Leicht
löslich in Alkohol und Aether. Löst sich in Vitriolöl mit blauer Farbe. Starke Säure.

Benzaldehydindogenid C.äHj^NO = C6H,/^^\C:CH.CeH5. B. Beim Erwärmen

von 7 Thln. Indoxyl mit 10 Thlu. Benzaldehyd auf 110° und dann auf 120" (Baeyer,
B. 16, 2197). C8H-N0 + C^HgO = Ci5H,,N0 + H.,0. Alan entfernt aus dem Produkt
den überschüssigen Benzaldehyd durch Destillation mit Wasser und krystallisirt das Pro-
dukt erst aus Alkohol und dann aus Aether um. — Lange, orangegelbe, flache Nadeln.
Schmelzp.: 175-176°. Leicht löslich in CHCI3 und Alkohol, schwieriger in Aether (mit
gelbgrüner Fluorescenz). Unzersetzt löslich in Vitriolöl oder konc. HCl mit tiefrother

Farbe; unlöslich in wässerigen Alkalien. Löst sich in alkoholischem Kali mit grünblauer
Farbe, die auf Zusatz von Alkohol verschwindet.

p-Nitrobenzaldehydindogenid C.äH.oN.Oa = CßH^/^^Nc : CH . C,H,(NO.,). B.

Fällt als rother Niederschlag aus, beim Versetzen einer Lösung von Indoxyl in salzsäure-
haltigem Wasser mit einer Lösung von p-Nitrobenzaldchyd in Eisessig (Baever, B. 16,

2199J. Der Niederschlag wird mit Wasser ausgekocht und dann aus Aceton umkrystalli-
sirt. — Rothe Nädelchen. Schmelzp.: 273°. In Aceton leichter löslich als in anderen
Lösungsmitteln.

Aethylpseudoisatin-^-Indogenid C,Jti,N,0., = ^'6H/§g^C:C/J^^ ^NCC^Hj).

B. Fällt in braunrothen Nadeln aus beim Eingleisen einer heilsen, wässerigen Indo.xyl-
lösung in eine heilse, mit \'^ des Volumens konc. HCl vermischte Lösung von Aethyl-
pseudoisutin (Baeyer, B. 16, 2200). — Kupferglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 197— 198°. Ziemlich schwer löslich in Aceton und in kochendem Alkohol, leichter

in CHCl.^. Verhält sich wie Indigo; giebt mit Zinkstaub und Alkalien eine Küpe. Löst
sich in Vitriolöl mit brauner Farbe, die beim Erhitzen violett wird.

f.
Indol C3H7N s. Basen CuH^a.gN.

g. Isatyd CjgHjjNgO^. B. Bei der Reduktion von Isatin mit (alkoholischem) Schwefel-
ammonium (Erdmann, J. pr. [2] 24, 15; 25, 438; Laurent, J. pr. [2] 25, 436); beim Be-
handeln von Isatin mit Zink und sehr verdünnter Schwefelsäure (Laurent, ä. 72, 285).
Eine wässerige Dioxindollösung oxydirt sich an der Luft, besonders in der Wärme, leicht

zu Isatyd (Baeyer, Knop, ä. 140, 10). — D. Man kocht Isatin mit wenig Eisessig und
Zinkstaub, bis die Farbe des Isatins verschwunden ist (Baeyer, B. 12, 1309). — Grau-
lich weifse, mikroskopische Krystalle. Mol.-Verbrennungswärme = 1777,3 Cal. (bei konst.

Vol.) (D'Aladern, BL [31 9, 880). Fast unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in kochen-
dem Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Erhitzen mit alkoholischem Kali, in Isatin und
Indin, resp. die Reduktionsprodukte des Indins.

Diehlorisatyd CigHjoCl.^NjO^. D. Durch Behandeln von Chlorisatin mit Ammo-
niumsulfhydrat (Erdmann, J. pr. [2] 22, 261; 24, 6; Laurent, J. pr. [2] 25, 442). —
Weifses Pulver. Sehr wenig löslich in heifsem Wasser, löslich in kochendem Alkohol.
Zerfällt, beim Erhitzen auf 220— 240°, in Chlorisatin und Chlorindin. Von alkoholischer
Kalilauge wird es in Chlorisatin und Chlorhydrindinsäure gespalten.

Tetrachlorisatyd C,6HgCl4N204. B. Aus Dichlorisatin und (NHJHS (Erdmann,
J. pr. [21 22, 262; Laurent). — Gleicht dem Diehlorisatyd. Giebt beim Erhitzen Dichlori-

satin und Dichlorindin und, beim Behandeln mit alkoholischem Kali, Dichlorisatin und
Dichlorhydrindinsäure.

Tetrabromisatyd Cj6H8Br^N.,04. B. Aus Dibromisatyd und (NH4)HS (Erdmann,
J. pr. [2] 22, 262). — Gleicht dem Diehlorisatyd und verhält sich diesem analog.

Thioisatyd (Sulfisatyd) CigHjoNjOgS. B. Beim Eingiefsen von Kalilauge in eine

alkoholische Lösung von Dithioisatyd (Laurent, /. pr. [2] 25, 444). — Farbloses Krystall-
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pulver. Unlöslich in Wasser, sobr wenig löslich in siedendem Alkohol und Aether.

Liefert mit Kalilauge Indin.

Dithioisatyd (Disulfisatyd) CjßHj^NjOjS,. B. Beim Einleiten von H^S in eine

kochende, alkoholische Isatinlösung (Erdmänn, J. pr. [2] 24, 16; Laurent, J. pr. [2] 25,

438). — Gelbgraues, amorphes Pulver, unlöslich in siedendem Wasser, leicht löslich in

warmem Alkohol oder Aether. Liefert mit Kali Indin, mit Brom Bromindin. Mit Am-
moniumdisulfit entstehen Isatiu und sulfisatanige Säure.

Dibromdithioisatyd C^gHioBr^N^O^Sj. B. Entsteht, neben Dibromtrithioisatyd,

beim Einleiten von H.jS in eine siedende, alkoholische Lösung von Bromisatin. Hierbei

wird das Trithioderivat gefällt, während Dibromdithioisatyd in Lösung bleibt (Gericke,

Z. 1865, 595). — Gelblichweifses Pulver. Unlöslich in heil'sem Wasser; löslich in heifsem

Alkohol und Aether.

Dibromtrithioisatyd CieHjoBrjNjOSg. B. und D. siehe Dibromdithioisatyd. —
Gelblichweifses Pulver (Gericke).

Isatan CgoH^gN^Og. B. Entsteht zuweilen beim Kochen von Dithioisatyd mit Am-
moniumdisulfit (Laurent, J. pr. [2j 28, 846). Bei der Einwirkung von Natrium-
amalgam auf eine, durch H2SO4 stets sauer gehaltene, Lösung von Isatiu (Knop, J. 1865,

584). Wird der sauren Lösung durch Aether entzogen. — Kleine Würfel. Löslich in

Alkohol und Aether, unlöslich in Wasser. Zerfällt, beim Erhitzen mit alkoholischer

Kalilauge auf 130", in Indiretin und Dioxindol. — Ag^.Cg^H^oN^Og. Weifser Nieder-

schlag (K.).

Sulfisatanige Säure C8H7NSO4 (?). B. Beim Kochen einer alkoholischen Lösung
von Dithioisatyd mit Ammoniumdisulfit entsteht sulfisatanigsaures Ammoniak (Laurent,

J. pr. [2] 28, 346). — Die freie Säure bildet kleine, blätterige Nadeln. — NH^.CsHgNSO^
-j- HjO. Grofse, blassgelbe Tafeln. Leicht löslich in Wasser, weniger in Alkohol.

I). Indin CjgHioNoOg. B. Beim Behandeln von Isatyd, Thioisatyd oder Dithio-

isatyd mit alkoholischem Kali; beim Erhitzen von Isatan oder Hydrindin (Laurent,

J. pr. [2] 25, 445; A. 72, 282). Bei anhaltendem Kochen einer Lösung von Dioxindol mit

Glycerin (Knop, J. 1865, 584). 2C8H7NO2 = CjgHjoNjO., + 2H,Ü. — Dunkelrosen-
rothe, mikroskopische Krystalle (L.); violettrothes, amorphes Pulver (K.). Unlöslich iu

Wasser, sehr wenig löslich in kochendem Alkohol oder Aether. Giebt, beim Erwärmen
mit alkoholischem Kali, Hydrindin. — K.CigHriN.^Oj. D. Man erhitzt Indin mit etwas
Alkohol und giebt alkoholisches Kali hinzu (Laurent, A. 72, 283). — Kleine, schwarze
Krystalle.

Diehlorindin CigHgCl.jNoO.,. B. Durch Erhitzen von Dichlorisatyd auf 200°,

oder durch Erwärmen mit alkoholischem Kali (Erdmann, J. pr. [2] 22, 263). — Schmutzig
violettes Pulver, unlöslich in Wasser, Alkohol und Salzsäure. Löst sich unter Zersetzung
in Kalilauge.

Tetrachloridin CigHeCl^N.jOj. B. Aus Tetrachlorisatyd durch Erhitzen oder durch
alkoholisches Kali (Erdmann). — Gleicht ganz dem Diehlorindin.

Tetrabromindin CjgHgBr^NoOg. B Beim Erhitzen von Tetrabromisatyd (Erdmann);
durch Behandeln von Indin oder Dithioisatyd mit Brom (Laurent, /. pr. [2] 25, 453). —
Tief schwarzroth; etwas löslich in Alkohol (E.). Violettschwarzes Pulver; wenig löslich

in Alkohol und Aether (L.).

Dinitroindin C,gH8(N02)2N202. B. Beim Kochen von Indin oder Hydridin mit
Salpetersäui-e (Laurent, J. pr. [2J 25, 452). — Violettrothes, glänzendes Pulver. Unlös-
lich in Wasser, kaum löslich in Alkohol und Aether; löslich in Kali mit tiefblauer

Farbe.

Indindisulfonsäure CjgH8N202(SOaH)2. B. Durch Oxydation von Hydrindindi-
sulfonsäure (G. und A. Schlieper, A. 120, 23). G. und A. Schlieper nehmen in der Säure
1 Mol. Wasser mehr an und geben also der Säure die Formel C,RHioN20g(SO(,H).j. Viel-

leicht ist die Säure Dioxindolsulfonsäure. C,6H,gN203(S03H)2 -f- H20 = 2CgH6N02(S03H).
— D. des Baryumsalzes. Man versetzt eine Lösung von hydrindindisulfonsaurem Baryum
mit NHg, lässt 12 Stunden an der Luft stehen und entfernt dann Beimengungen durch
Essigsäure. — Eine wässei'ige Lösung von hydrindindisulfonsaurem Baryum wird mit
etwas Salpetersäure eingedampft , bis sich das Salz der Indinsulfonsäure abscheidet. — Die
freie Säure ist ein dunkelrother Syrup, der nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt. Sie

löst sich leicht in Wasser, schwer in Alkohol, gar nicht in Aether. Von Schwefelammo-
uium wird sie sofort zu Hydrindindisulfonsäure reducirt. Sie bildet meist lösliche Salze.

In Kali- oder Natronlauge löst sie sich mit violettrother Farbe; beim Erwärmen mit
überschüssigem Alkali wird die Lösung blassröthlich. In derselben Weise verhält sich
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die Säure gegen Baiytwasser. Dieselbe geht augenscheinlich, unter Wasseraufuahme , in

eine andere Säure (FlavindindisulfonsäureV) Ci6HjoNoO,,(S03H)2 (?) über, ganz wie
die Isatinsulfonsäure in Sulfoisatinsäure. Versetzt man die blassröthlich gewordene Lö-
sung mit einer Miuoralsäure — Essigsäure ist ohne Wirkung — , so tritt Gelbfärbung
ein, durch Abscheidung der freien Säure CjgHjoNaOydiSOg),. Dieselbe konnte nicht iso-

lirt werden, da sie, beim Erwärmen, sofort in Wasser und Indindisulfonsäure zerfällt. —
Kg.CjgHgNoSoOg -f- 5HjO. Scheidet sich, beim Vermischen einer heifsen, wässerigen Lö-
sung der Säure mit KCl in tief dunkelrothen, metallglänzendeu Nadeln ab. Löslich in

8— 10 Thln. Wasser mit blutrother Farbe, unlöslich in Kalilauge. — Ba.Ä -|- 2H2O.
Wird bei der Oxydation von hydrindindisulfonsaurem Baryum mit HNO3 ^^^ ^in karmin-
rothes Krystallpulver erhalten. Durch Oxydation einer ammoniakalischen Lösung jenes

Salzes an der Luft erhalten, bildet es rothbraune, sehr kleine Nadeln. Ziemlich löslich

in rejnem Wasser, unlöslich in barythaltigem, in Alkohol und in verdünnten Säuren. —
Ag.^.Ä. Kleine, braunrothe Nadeln, unlöslich in Salzlösungen.

i. Hydrindin 0351122^40, (?). B. Beim Erwärmen von Isatyd, Thioisatyd, Dithio-

isatyd oder Indin mit alkoholischem Kali (Laurent, J. jir. [2] 25, 449; A. 72, 283). Beim
Eindampfen der Lösungen krystallisirt Kaliumhydrindin, das schon an Wasser alles Kali

abgiebt. — Blassgelbe, kleine Prismen (aus Alkohol). Unlöslich in Wasser, etwas lös-

lich in siedendem Alkohol. — K.CajH.jjN^Og + SH^O. Gelbe, seideglänzende Nadeln.

Hydrindindisulfonsäure CigHi2N202(S03H)2. B. Beim Kochen von Indindisulfon-

säure mit Schwefelammonium (G. und Ä. Schlieper, A. 120, 20). Ist vielleicht Oxindol-

sulfousäure. Ci6Hj2N202(S03H)2 = 2CgHgNO(S03H). — D. Siehe Leukindindisulfonsäure.
— Sti'ahlig-krystallinische Masse; sehr leicht löslich in Wasser, weniger in Alkohol.

Oxydirt sich sehr leicht, schon beim Stehen der alkalischen Lösungen an der Luft, zu

Indindisulfonsäure. Die Salze sind meist löslich in Wasser. — Ba.CigHjjNjSjOg -\- 4H2O.
Farbloses Krystallpulver, aus glänzenden Schüppchen bestehend. Leicht löslich in Wasser,

fast unlöslich in Chlorbaryumlösung.

Leukindindisulfonsäure CigHj3N204(S03H)2. B. Beim Kochen von Isatinsulfon-

säure mit Schwefelammonium , aus zunächst gebildeter Hydrindindisulfonsäure (?).

Ci6Hi2No02(S03H)2 -f 2H2O = C,6Hi6No04(:S03H)2. Die Wasseraufnahme wird durch das

Kochen "mit Baryt bewirkt (G. und A. Schlieper, A. 120, 33). — D. Man löst 1 Thl.

Isatinsulfonsäure in 5—6 Thln. HjO, neutralisirt die Lösung mit NHg, giebt (NHJ.^S
hinzu und kocht, unter zeitweiligem Zusatz von (NH4)2S. Wird die Lösung hierauf ein-

gedampft, so krystallisirt hydrindindisulfonsaures Ammoniak aus. Kocht man aber, nach

beendeter Reduktion, mit Baryt, bis alles Ammoniak ausgetrieben ist, entfernt den über-

schüssigen Baryt durch COg und dampft ein, so erhält man leukindindisulfonsaures

Baryum. — Weifse, krystallinische Masse. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alko-

hol. Wii'd durch Oxydationsmittel nicht in Indindisulfonsäure übergeführt. Kalilauge

ist ohne Einwirkung. Beim Abdampfen des Baryumsalzes mit Salz- oder Salpetersäure

wird Indindisulfonsäure gebildet. — Ba-CigHigNjSaOio -1-511,0. Farblose, stark glänzende

Krystalle.

f. Indiretin CigHjgN^O^. B. Beim Kochen von Isatin mit Zinn und Salzsäure;

beim Erhitzen von Isatan mit alkoholischem Kali auf 130" (Knop, J. 1865, 584).

C32H26N40g + 2KH0 - CjgHjgNjO^ + 2C8HgN02.K (.Dioxindolkalium). — Harz, das all-

mählich zu prismatischen Nadeln erstarrt. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Kali-

lauge; wird aus letzterer Lösung durch Säuren gefällt, — Agj.CjgHj^NjO^. Scheidet sich,

beim Vermischen einer alkoholischen Indiretinlösung mit AgNOg und NH3, in gelben

Schuppen aus.

Kondensationsprodukte des Isatins. Indophenin CijH^NOS. B. Beim Schüt-

teln von 1 Thl. Isatin mit Vitriolöl und thiophenhaltigem Benzol (Baeyer, B. 12, 1311;

16, 1478). C8H5NO2 4- C^H.S = C.jHjNSO -f HjO. — D. Man schüttelt eine Iprocen-

tige Lösung von Thiophen in Benzol mit einer Lösung von überschüssigem Isatin in

20—30 Thln. Schwefelsäure (von 65" B.) bei — 5" 2 Minuten lang, giefst dann in

Wasser, wäscht den gebildeten Niederschlag mit heifsem Wasser, kocht ihn dann 6 bis

8 -mal mit Essigsäure von 50 "/„ und hierauf 3—4 -mal mit Eisessig aus. Er wird schliefs-

lich mit Alkohol gewaschen (Baever, Lazarus, B. 18, 2637). — Blaues Pulver, das, wie

Indigo, beim Reiben Kupferglanz annimmt. Krystallisirt aus einem Gemisch von Phenol

und Alkohol in kleinen Nadeln. Unlöslich in Wasser und Kohlenwasserstoffen, sehr

schwer löslich in Alkohol, Aether und CHCI3, schwer löslich in Eisessig, leicht in Vitriolöl

mit blauer Farbe. VerhohJt beim Erhitzen, ohne zu sublimiren. Wird von Zinkstaub

und Eisessig (oder Kalilauge) in ein farbloses Reduktiousprodukt übergeführt, das an der

Luft wieder Indophenin abscheidet.

Beilstein, Handbuch. U. 3. Aufl. 3. 102
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Bromindophenin CjoHgBrNOS. B. Ana Bromisatiu, thiophenhaltigem Benzol und
Vitriolöl (Baeyer). — Verhält sich ganz wIl Indophenin.

Dibromindophenin CjjHjBi-gNOS. D. Aus Dibromisatin , thiophenhaltigem Benzol
und H3SO4 (Baeyer, Lazarus, B. 18, 2638).

p-Methylindophenin CigHgNOS. B. Beim Versetzen einer Lösung von p-Methyl-
isatin in Vitriolöl mit viel (rohem) Benzol (P. Meyer, B. 16, 2269). — Indigblaues Pul-
ver. Verkohlt beim Erhitzen. Wenig löslich in Wasser mit schwach violetter Farbe, in

Alkohol und Eisessig mit tiefblauer Farbe.

Toluisatin CjjH.gNO = C^\iX ^"^\,
• B. Beim Schütteln einer Lösung von

\nh.co
Isatin in Vitriolöl mit überschüssigem, reinem Toluol (Baeyer, Lazarus, B. 18, 2638).

CgH.NOj + 2C,Hs = Cs^HigNO + H^O. Man fällt mit Wasser, entfernt das freie Toluol
durch Destillation mit Wasser und krystallisirt den nicht flüchtigen Rückstand aus Alko-
hol um. — Glänzende Nadeln. Schmelzp.: 200—201°. Unlöslich in Wasser, Säuren und
Alkalien, leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol, schwer in Ligroin.

Aethyläther Cj^H^gNO = C^^HigNO.CjHg. B. Aus Toluisatin, Natriumäthylat und
C2H5J; aus Aethylpseudoisatin, Toluol und H2SO4 (Baeyer, Lazarus, B. 18, 2640). —
Blättchen (aus Aether). Schmelzp.: 108". Wird nicht verseift durch Kochen mit alko-

holischem Kali, auch nicht durch Salzsäure bei 150".

Acetylderivat C^^HgjNOj = CjjHjgNO.CjHgO. B. Durch Kochen von Toluisatin
mit Essigsäureanhydrid (Baeyer, Lazarus, B. 18, 2639). — Dünne Nadeln (aus verdünnter
Essigsäure). Wird durch Alkalien in Essigsäure und Toluisatin zerlegt.

Tolubromisatin C2,H,gBrN0. B. Aus Bromisatin, Toluol und H^SO^ (Baeyer,
Lazarus, B. 18, 2641). — Nadeln. Schmelzp.: 235". Liefert ein bei 156" schmelzendes,
in Nadeln krystallisirendes Acetylderivat.

Dimethylanilinisatin C^^H^gNaO = CeHy-^g^^?^^*--^^^^^^^]^. b. Bei 5— 6 stün-

digem Erwärmen von Isatin mit überschüssigem Dimethylanilin und ZnCl^ , auf dem
Wasserbade (Baeyer, Lazarus, B. 18, 2642). Man verjagt das überschüssige Dimethyl-
anilin durch Wasserdampf, löst den Rückstand in verdünnter HgSO^, fällt mit Natron
und kiystallisirt den Niederschlag mit Alkohol um. — Glänzende Prismen. Schmelzp.:
234". Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, Aether und Ligroin, leicht in ver-
dünnten Säuren.

Phenolisatin aoHi^NOg = C6H4<^ ^ ^
•^''^*'^^^-

. B. Man löst Isatin in über-

schüssigem Phenol auf und setzt so lange Vitriolöl, unter Umschütteln, zu, bis die Farbe
des Isatins verschwunden ist (Baeyer, Lazarus, B. 18, 2641). CgH^NOg -|- 2CgH5.0H
= CjoHjgNOg + HjO. Man fällt mit Wasser, löst den gebildeten (und abfiltrirten) Nie-
derschlag in NH3 und fällt die Lösung mit verdünnter H2SO4. Der gebildete Nieder-
schlag wird in trockenem Aether gelöst und die Lösung mit CHCI3 versetzt. — Feine
Nadeln. Schmelzp.: 220". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Aether, schwer in

CKCI3 und Benzol, leicht löslich in Alkalien.

Acetylderivat CjjHijNO^ = Cj^Hj^NOa-CgllgO. Nadeln (aus Essigsäure). Schmelz-
punkt: 185" (B., L., B. 18, 2642).

Anisolisatin C^^HigNOs = CeH^/^-j^g^j?^^*-^^^^)'. 5. Aus Isatin, Anisol und

H2SO4 (Baeyer, Lazarus, B. 18, 2642). — Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 65". Leicht
löslich in Alkohol u. s. w., unlöslich in Alkalien.

Indigblau (Indigotin) C^eH^^N^O^ = CeH^^^^^C : C<^g^\c,H,. F. Findet

sich als farbloses Glykosid (s. Indikan) in verschiedenen Indigoferaarten (Indigofera tincto-

ria, J. Anil u. a.), in Isatis tinctoria (Waid), in Polygonum tinctorium u. s. w. Aus diesen
Pflanzen scheidet sich, beim Gähren an der Luft, Indigblau ab. — B. Beim Er-
wärmen von Isatin mit PClg , Phosphor und etwas Acetylchlorid auf 70— 80" (Baeyer,
Emmerling, B. 3, 515). Bei der Reduktion von Isatinchlorid CgH^ClNO mit Schwefel-
ammonium, Zinkstaub und Essigsäure oder mit HJ (Baeyer, B. 11, 1297; 12, 456). Bei
der Oxydation von Indoxylschwefelsäure CgH-NSO^ mit Eisenchlorid (Baumann, Bkieger,
H. 3, 257). Beim Kochen von o-Nitrophenylpropiolsäure mit Soda und etwas Glykose
(Baeyer, B. 13, 2260). 2C6H,(N02).C;C.C02H = Cj^Hj^N^O^ -f 200^ -f 20. Entsteht
in kleiner Menge beim Erhitzen von o-Nitrophenyloxyakrylsäure für sich oder mit Phenol
(Baeyer). 2C6H,(NO,j.C,H(OH).C02H = 2[C8H,NO + CO. + H^O -f 0]. Indoxylsäure



13. 7. 95.] AROMAT. REIHE. — E. SÄUREN CnH5jn_joOg. 1619

C9H7NO3 liefert, bei der Einwirkung saurer Oxydationsmittel oder durch Aussetzen ihrer

alkalischen Lösung an die Luft, glatt Indigblau; Indoxyisäureäthylester wird, beim Er-
wärmen mit Vitriolöl auf 100", quantitativ in Indigosulfonsäure umgewandelt (Baeyer,
B. 14, 1743). Eine Lösung von Indoxyl oder Indoxylsäure in Soda liefert, auf Zu-
satz von o-Nitrophenylpropiolsäure , beim Erwärmen Indigblau (Baever). Diisatogen
C,6HgN.jO^ (S. 284) wird von Reduktionsmitteln (Schwefelammonium, Glykose und Alkali,

Zinkstaub und Ammoniak oder Essigsäure) mit Leichtigkeit in Indigblau umgewandelt.
Mit Schwefelammonium erfolgt die Reduktion quantitativ, und schon in der Kälte (Baeyer,
B. 15, 53). Beim Behandeln des Additionsproduktes von Aldehyd oder Aceton an o-Ni-

trobenzaldehyd oder eines Gemenges von Aceton und o-Nitrobenzaldehyd mit verdünnter
Natronlauge (Baeyer, Dijewsen, B. 15, 2860). 2C,Il5(N02)0 + 2C3H6O = CieHioNaOa
-j- 2CH3.CO,H -(- 2H2O. Aus o-Nitrocinnamylameisensäure (oder einem Gemisch von
Nitrobenzaldehyd und Brenztraubensäure) und Alkali (B., D.). 2CioHjN05 = CjeHioNjOg
-\- 2C,H.jO^ (Oxalsäui-e). Beim Versetzen einer alkoholischen Lösung von Methyl-o-Nitro-

cinnamylketon erst mit Kali und dann, nach einiger Zeit, mit HCl (B., D., B. 15, 2859).

2C6H^(NO„).CH:CH.CO.CH3 = CigHioN^O^ + 2CH3.CO,H. Beim Erhitzen des Anhydrids
der o-Nitrophenyl-(?-Milchsäure C6H4(N02). CH(0H).CH2.C0,H mit Wasser oder Eisessig

(Einhorn, ß. 16,2212). Beim Kochen von l^-Bromacetophenon CeH^.CO.CHaBr, l-jl^-Di-

bromacetophenon oder Dichlor-o-Nitroacetophenon C6H^(N02).C0.CHCl2 mit alkoholischem

Schwefelammonium (Gevekoht, A. 221, 330). Entsteht, wenn man die Lösung von lg
o-Nitroacetophenon und 1 g Acetophenon in 10 Thin. CHCI3 mit einem Gemisch aus

(24 g) Zinkstaub, 4 g Natronkalk und 2 g CaO zerreibt und nach 1—2 Tagen bis zur

Eutwickelung von Dämpfen erhitzt (Engler, B. 28, 310). Bei raschem Erhitzen von
Bromacetanilid CH.^Br.CÜ.NH.CsHg mit trockenem Kali (Flimm, B. 23, 57). Beim Schmel-
zen von Anilinoessigsäure mit Natron (Heumann, B. 23, 3044). Beim Erhitzen von Phenyl-
glycin-o-Carbonsäure mit Kali auf 80—200° und Einleiten von Luft in die wässerige

Lösung (Heumann, B. 23, 3431). — D. Aus käuflichem Indigo. Man übergiefst in

einer 144 Thle. fassenden Flasche 1 Thl. Indigo und 1 Thl. Glykose mit heifsem Alkohol
(von 75 7o)> giebt die Lösung von IV2 ThIn. sehr koncentrirter Natronlauge in heilsem

Weingeist hinzu, füllt die Flasche völlig mit heifsem Alkohol und verschliefst die-

selbe. Die klar abgezogene Lösung scheidet an der Luft Indigblau ab, das man mit

Alkohol und dann mit Wasser wäscht (Fritzsche, A. 44, 290). Das Indigblau ist

dann noch mit Salzsäure zu waschen und wird endlich im Kolben bei 30— 40 mm
Druck sublimirt (Sommarüga, A. 195, 305). Fritzsche's Verfahren ist gut (Sommarüga),

man erhält aber Verluste durch zu weit gehende Reduktion. Nach Schunck {/i. 1865,

671) lässt man daher besser den Alkohol fort oder reducirt mit Alkohol und alkalischer

Zinnchlorürlösung. — Krystallisirt, aus Anilin, in tiefblauen Krystallen mit kupfer-

rothem Metallglanz (Agüiar, Bayer, A. 157, 367). Sublimirt in' rhombischen Krystallen;

der Dampf ist feurig roth gefärbt mit einem deutlichen Stiche ins Violette. Mol. -Ver-

brennungswärme = 1815,2 Cal. (bei konst. Vol.) (D'Aladern, BI. [3j 9, 880). Unlöslich

in Wasser, Alkohol, Aether, verdünnten Säuren und Alkalien. Löslich in kochendem
Anilin, Chloroform (Stokvis, J. 1868, 789), in kochendem, venetianischem Terpentin, und
Paraffin, Petroleum (Wartha, B. 4, 334), in Nitrobenzol, Ricinusöl, Chloralhydrat u. s. w.

(Jacobsen, J. 1872, 682), in heifsem Phenol (Mehu, J. 1872, 682). Löst sich uuzersetzt

in kaltem Vitriolöl mit gelbgrüner Farbe; beim Stehen, rascher beim Erwärmen, wird

die Lösung blau infolge der Bildung von Indigosulfonsäure. Die Lösung des ludigos in

Fuselöl zeigt einen charakteristischen Absorptionsstreifen zwischen D und d (Vogel, B.

11, 1364). Indigblau sublimirt nur im Vakuum unzersetzt; für sich erhitzt, zersetzt es

sich zum Theil unter Bildung von Anilin. Von Oxydationsmitteln wird Indigo in Isatin

übergeführt. Nicht nur Chlor (KCIO, KCIO3), HNO3 u. s. w. zerstören die Farbe der

Indigosolution (namentlich in der Hitze), sondern auch Eisenoxydsalze (Eisenoxydsulfat

u. s. w.) (vgl. Margary, O. 13, 375). Mit HNO3 entstehen nach einander Isatin, Nitro

salicylsäure und endlich Pikrinsäure. Mit feuchtem Chlor entstehen Chlorisatin, Dichlor-

isatin und daneben Trichloranilin und Trichlorphenol (Erdmann, /. pr. 19, 330).

Ebenso wirkt Brom. Beim Erhitzen mit Kali auf 300" entsteht Salicylsäure (Cahoürs,

A. eh. [3] 13, 113). Beim Schmelzen von Indigo mit Kali entsteht zunächst Indoxyl

(Heümann, Bachofen, B. 26, 225). Beim Schmelzen von Indigo mit Kali wird Anthranil-

säure gebildet; in gröfserer Menge entsteht diese Säure beim Kochen von Indigo mit

Kalilauge und Braunstein, wobei zugleich Ameisensäure gebildet wird (Böttinger, B.

10, 269). Destillirt man Indigo mit Kali, so geht Anilin über (Fritzsche, A. 39, 76).

Indigo löst sich in einer kochenden Kalilauge (spec. Gew. = 1,45) mit orangegelber

Farbe; beim Stehen der mit Wasser verdünnten Lösung fällt Indigblau aus. Ofl'enbar

wird das Indigblau hierbei in Isatinsäure und Indoxyl gespalten. Reduktionsmittel

(Natronlauge und Eisenvitriol; Opperment As.^Sg, Natronlauge und Glykose; Natronlauge

102*
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und Zinnchlorür) wandeln Indigblau in Indigweifs um. Beim Erhitzen mit Natron und
hydroschwefligsaurem Natrium auf 170" entsteht der Körper C32H2,N404 (S. 1624). Beim
Erhitzen von Indigo mit viel gesättigter Jodwasserstoffsäure auf 275" entsteht wesentHch
Heptan G^U^ß (?), daneben NHg, CH^ und etwas Oktan (?) (Berthelot, BL 9, 189). Indig-

blau wird durch anhaltendes Kochen mit koncentrirtem Ammoniak nicht verändert (Liu-

BAWIN, iß". 15, 17).

Zur Darstellung das Indigos werden die Indigoferapflanzen, beim Eintritt der
Blüthe, abgeschnitten und mit Wasser übergössen, wodurch eine Gährung erfolgt, nach
deren Beendigung man die Flüssigkeit abzapft und durch Schlagen und Rühren möglicht
mit Luft in Berührung bringt. Es scheidet sich nun Indigblau ab. — In gleicher Weise
kann Indigo aus den Blättern des Waid genommen werden, doch dient der Waid jetzt

nur als Zusatz zu Indigküpen bei der Blaufärberei. — Der beste Indigo ist der Bengal-
indigo, dann folgen Guatemala-, Caracasiudigo u. a.

Im käuflichen Indigo finden sich, aufser Indigblau, Indigleim, Indigbraun und Indig-

roth (Berzelios, Berx. Jahresb. 1, 256).

Qioaiititative Bestimrmtng des Indigo. 1. Auf spektralanalytischem
Wege nach Vierordt: Wolfe, Fr. 17, 65; 23, 29. — 2. Durch Titriren mit KMnO^, in

schwefelsaurer Lösung: Miller, H. 24, 275.

Indigleim. D. Man zieht käuflichen Indigo mit verdünnter Schwefelsäure aus,

neutralisirt mit Kalk, verdampft und entzieht dem Rückstande den Leim durch Alkohol
(Berzelius). — Durchsichtig, gelb. Leicht löslich in Wasser, schwer in verdünnten
Säuren. Wird durch Tannin und Sublimat gefällt. Entwickelt, bei der trockenen De
stillation, NHg.

Indigbraun. D. Der vom Indigleim befreite Indigo wird mit Kalilauge aus-

gekocht, die filtrirte Lösung mit Essigsäure neutralisirt, abgedampft und der Rückstand
mit Alkohol ausgekocht (Berzelius). — Sehr wenig löslich in Alkohol, leicht in Alkalien.

Schwache Säure. Die Lösung des Kalisalzes ist schwarz. Bildet mit Baiyt eine schwer
lösliche und mit Kalk eine fast unlösliche Verbindung. Stickstoffhaltig.

Indigroth. D. Der von Indigleim und Indigbraun befreite Indigo wird mit Alkohol
ausgekocht (Berzelius). — Rothbraunes Pulver, unlöslich in Alkalien, sehr schwer löslich

in Alkohol und Aelher. Sublimirt im Vakuum zum Theil unzersetzt; hierbei entstehen
zugleich farblose Krystalle. — Identisch mit Indirubin (?) (s. Indikan).

Indiggelb. V. Im Bengalindigo und daraus durch Sublimiren darstellbar (Bolley,
Crinpoz, Z. 1866, 573). — Goldgelbe Nadeln, die sich bei 130" verflüchtigen. Kaum
löslich in kaltem Wasser und Alkohol, wenig in kochendem. Löslich in Natronlauge
und Salpetersäure.

m-Dichlorindigo CieHgCljNgOg. B. Bei kurzem Erwärmen von 3 Chlor-2-Nitro-
phenyl-j3-Milchsäuremethylketon, gelöst in Aether, mit verd. Natronlauge (Baeyer, Wirth,
A. 284, 156). — Sublimirt in Prismen. Nadeln (aus Anilin). Gleicht dem Indigo. Schwer
löslich in CHCI3.

Tetrachlorindigo CigHeCl^NgOa. B. Beim Behandeln von Dichlor-o-Nitrobenz-
aldehyd mit Aceton und Natronlauge (Gnehm, B. 17, 753). — Gleicht dem Indigo. Liefert
beim Erhitzen violettrothe Dämpfe, welche sich zu blauen, kupferglänzenden Nadeln
verdichten.

Dibromindigo CiRHgBrjN.O.,. B. Man stellt Bromisatinchlorid dar durch Kochen
von Bromisatin mit (1 Mol.) PCl/ und 8— 10 Thln. POCI3 und giefst die Flüssigkeit in

eine überschüssige, 5— lOprocentige Lösung von HJ in Eisessig. Das Produkt wird durch
Auskochen mit Alkohol und Aether gereinigt (Baeyer, B. 12, 1315). Beim Kochen von
Tribrom-o-Acetaminoacetophenon NH(C2H30).C6H3Br.CO.CHBr, mit Soda (Baeyer, Bloem,
B. 17, 968). Analog dem Dichlorindigo (Baeyer, Wirth, ^"284, 155). — Sublimirt in

Prismen, die wie KMnO^ aussehen. Krystallisirt aus einer, mit Alkohol versetzten,

Lösung in Phenol in kleinen, schwarzen Nädelchen. Fast unlöslich in Alkohol,
Aether, Eisessig, CHCig. Leicht löslich mit grüner Farbe in Vitriolöl; beim Erwärmen
wird die Lösung blau durch Bildung einer Sulfousäure. Kann in der Küpe reducirt
werden wie Indigo. Sublimirt unter starker Verkohlung und Bildung purpurfarbener
Dämpfe. Die Lösungen des Bromindigos zeigen das gleiche optische Verhalten wie jene
des Indigos.

Dinitroindigo CigHg(N02).>N202. D. Man stellt aus Nitroisatin mit PCI5 und viel

POCI3 ein Chlorid dar und zerlegt dieses durah eine Auflösung von HJ in Eisessig
(Baeyer). — Dunkelkirschrothes Pulver. Fast unlöslich in Alkohol, Aether, CHClg und
Eisessig; reichlich löslich in heifsem Nitrobenzol und Phenol. Die Lösungen zeigen einen
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ähnlichen Absorptionsstreifen wie jene des Indigos. Verpufft schwach beim Erhitzen.
Löst sich in Vitriolöl mit veilchenblauer Farbe. Wird durch Reduktionsmittel in Indig-
weifs übergeführt. Mit alkoholischem Kali entsteht ein schwarzer Körper (AzoiudigoV),
der, bei der Behandlung mit Zinkstaub und Säuren, in Diaminoindigo übergeht.

Diaminoindigo C,gHg(NHj).,N20,,. D. Man trägt Dinitroindigo in kochenden Eis-

essig ein und setzt allmählich Zinkstaub hinzu. Die farblose Lösung (von Diaminoindigo)
wird an der Luft blau; durch Zusatz von Soda wird Diaminoindigo gefällt. Man löst

denselben in verdünnter Salzsäure und fällt mit Natriumacetat (Baeyer). — Tief dunkel-
blaue Flecken, die beim Trocknen fast schwarzviolett erscheinen. J^ast unlöslich in

Alkohol, Aether und CHCIg, sehr leicht löslich in Eisessig mit blauer Farbe. Die Lösung
zeigt einen ähnlichen Absorptionsstreifen wie der Indigo. Verkohlt beim Erhitzen voll-

ständig. Giebt mit Zinkstaub und Essigsäure eine Küpe. Das salzsaure Salz wird durch
Fällen mit koncentrirter Salzsäure als schwarzblauer Niederschlag erhalten, der sich in

AVasser löst.

Dimethoxylindigo C.gHi.N^O, = CHgO.CeHg^^.^^C: C<^^^^C6H3.0CH3. B.

Beim Vei-setzen einer Lösung von 2-Nitro-3-Methoxybenzaldehyd in Aceton mit etwas
Natronlauge (Rieche, B. 22, 2351). — Glänzende, blauviolette Nadeln (aus CHClg).
Sublimirt in violetten Blättchen. Unlöslich in Wasser und Ligroin, leicht löslich in

Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.

Diäthylindigo CjoHigNaO^ = C6H4<('^.^ tt -.
/C: . B. Beim Versetzen einer

ätherischen Lösung von Aethylpseudoisatinäthyloxim in Aether mit überschüssigem Am-
moniumsulthydrat, bei Lviftabschluss (Baeyer, B. 16, 2202). Sowie die Lösung hellgelb

geworden ist, leitet man CO., hindurch, bis der Geruch nach H^S verschwunden ist.

Dann wird der ausgeschiedene Diäthylindigo abfiltrirt und das Filtrat, nach Zusatz von
NHg, 24 Stunden laug an die Luft gesetzt, wobei noch Diäthylindigo ausfällt. Derselbe
wird durch Waschen mit CS.^ und Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. — Tiefblaue,

schwach kupferglänzende, verfilzte Nadeln (aus Alkohol). Verflüchtigt sich, purpurne
Dämpfe bildend. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, schwieriger in Aether, CS.,, Aceton,
CHCJ3 und Anilin ; die Lösungen sind blau und besitzen ein ähnliches Absorptionsspektrum
wie Indigolösungen. Löslich in Vitriolöl mit grünblauer Farbe, die beim Erwärmen blau
wird (Bildung einer Sulfonsäm-e). Liefert mit Zinkstaub und Natronlauge eine Küpe,
welche bei der Oxydation Diäthylindigo regenerirt.

«-Diacetylindigo C,oH„N.,0, = C^H /g|^^^jj^Q^^C: C^g[J.^jj30)/^eH,. B Man

übergiefst «-Diacetylindigweifs mit (70 Thln.) Eisessig und leitet dann NjOs ein (Lieber-

mann, DiCKHüTH, B. 24, 4130). Man kocht Indigo 1 Stunde lang mit Essigsäureanhydrid
und etwas Acetylchlorid (L. , D.). — Karminrothe Blättchen (aus Eisessig). Schwer
löslich. Beim Behandeln mit Zinkstaub und Essigsäureanhydrid entsteht Tetraacetyl-

indigweifs.

Dibenzoylindigo CgoH^gNaO^ = CisH8(C,H60).,N20.,. D. Durch Erhitzen von Indigo

mit überschüssigem Benzoylchlorid (Schwarz, J. 1863, 557). — Braun, amorph. Schmelz-
punkt: 108". Unlöslich in Wasser und Eisessig, wenig löslich in Alkohol, ziemlich lös-

lich in Aether. Unzersetzt löslich in Vitriolöl.

Indigomonosulfonsäure (Phönicinschwefelsäure , Purpurschwefelsäure)
Ci6H9N20.,(S03H) (Crcm, Berx. Jahresb. 4, 189; Berzeliüs, Berx. Jahresb. 4, 190; 7, 262).

D. Man behandelt 1 Tbl. Indigo mit 8— 10 Thln. Vitriolöl, lässt das Produkt abtropfen

und wäscht es mit salzsäurehaltigem Wasser (Dumas, A. 48, 340). — Man reibt 1 Thl.

Indigo mit 20 Thln. Vitriolöl an, lässt stehen, bis ein Tropfen der Lösung Wasser violett

färbt, und fällt dann mit Wasser (Haeffely, Qm. 6, 462). — Purpurfarbig. Löslich in

Wasser mit blauer Farbe; unlöslich in verdünnten Säuren. Die Salze sind im trockenen

Zustande roth, in Lösung blau; sie sind meist wenig löslich in Wasser und unlöslich in

Salzlösungen. — CigH9N.,S05.K -\- H.^O. Purpurfarbene Flocken (Dumas).

Indigodisulfonsäure (Cörulinschwrefelsäure) CjgH8N.,02(S03H), (Crum; Berzeliüs;

Dumas, A. 22, 72). 1). Man löst Indigo in rauchender Schwefelsäure, fällt aus der

Lösung, durch Wasser, Indigomonosulfonsäure, filtrirt und legt in das Filtrat Wolle, auf
der sich Indigodisulfonsäure niederschlägt. Aus der Wolle zieht man die Säure durch
Ammoniumcarbonat aus (Berzeliüs). Lässt man die Wolle nicht zu lange in der Schwefel-

säure liegen, so schlägt sich nur die Disulfonsäure nieder (Joss, Berx. Jahresb. 14, 316).

Man trägt ein Gemisch aus (1 Thl.) Phenylglycin und (10—20 Thln.) Sand allmählich in

(20 Thln.), auf 20—25° erwärmte, rauchende Schwefelsäure (von 80°) ein (Heymann, B. 24

1477). Man verdünnt die Lösung mit Vitriolöl. — Amorphe, blaue Masse. Sehr leicht
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löslich in Wasser und Alkohol. Die wässerige Lösung zeigt eine kontinuirliche Absorp-
tion des Spektrums (Vogel, B. 11, 1365). Reduktionsmittel (H.,S, SnCl^) entfärben die

Lösung unter Bildung von Indigweilsdisulfonsäure (?). Die Reduktion erfolgt viel

leichter in alkalischer Lösung. Oxydationsmittel erzeugen Isatinsulfonsäure. — Die Salze

sind amorph, blau, stark kupferglänzend. Die Alkalisalze lösen sich wenig in kaltem
Wasser und gar nicht in Alkohol oder Salzlösungen. Das Natriumsalz kommt als Indig-
karmin, in Teigform, im Handel vor. — Kj.CjeHgNjSaOg. Löslich in 140 Thln. kalten

Wassers. — Ba.A. Ziemlich löslich in heifsem Wasser, wenig in kaltem.

Nach Berzeliüs {Qm. 6, 435) soll bei der Auflösung von Indigo in Schwefelsäure
noch eine dritte Säure — die Indigblauunterschwefelsäure — entstehen. Ihr Ammo-
niaksalz ist in Alkohol löslich und unterscheidet sich dadurch vom Ammoniaksalz der

Indigodisulfonsäure.

Indigotetrasulfonsäure CigH]oN2S40^4. B. Bei 24stündigem Stehen von 20 g
Indigblau mit 500 g rauch. Schwefelsäure (mit SC/q SO3). Man giefst in Eiswasser und
fällt aus der filtrirten Lösung, durch NaCl, das Natriumsalz (Juillärd, Bl. [3] 7, 619). —
Na4.Cj8HgNoS40j4 -j- lOHjO. Braunrothe Blättcheü. Ziemlich löslich in kaltem Wasser.
— Ba.j.CigHeNoS^Oi^ -f 6H,0. Hellblauer Niederschlag.

Als Viridinsehwrefelsäure (Purpurin-, Flavinsehwefelsäure u. s. w.) be-

schreibt Berzeluis verschiedene Zersetzungsprodukte der Indigosulfonsäuren durch Kalk
und Baryt.

Indirubin , Indigpurpurin , Isatinindogenin C,6H,qN,^0, = CgH4<^^^^C:

^\C H /^*^- ^- ^^ rohen Indigo (Schünck, B. 12, 1220). — B. Entsteht, neben Indig-

blau, beim Behandeln von Isatin mit Acetylchlorid, PCI3 und Phosphor (Baeyer, Emmer-
LiNG, B. 3, 515) oder beim Behandeln von Isatinchlorid mit Zinkstaub und Essigsäure
(Bäeyek, B. 12, 459). Durch Versetzen der Lösung von Indoxyl und Isatin in Alkohol
mit Soda (Baeyer, B. 14, 1745). CgH^NO + CgH^NO, = CjeH.oN^O, -\- H^O. — D. Die
aus 1 Thl. Indoxylsäureäthylester erhaltene Indoxylsäure wird mit 100 Thln. Wasser auf
gekocht und die gebildete, filtrirte Indoxyllösung in eine kochende Lösung von ^4 Thln.
Isatin in 150 Thln. Wasser gegossen. Dann giebt man etwas Sodalösung hinzu und
wäscht das ausgefallene Indirubin mit heifsem Wasser (Forrer, B. 17, 976). — Schwach
metallglänzende, chokoladenbraune Nädelchen (aus Anilin) (Schunck, Marchlewski, B. 28,

541). Sublimirt, leichter als Indigo, in röthlichen Nadeln. Liefert, bei der Oxydation in

alkalischer Lösung, Isatin. Ziemlich löslich in Alkohol mit purpurvioletter Farbe, leichter

in Eisessig. Geht, beim Kochen mit Zinkstaub und Eisessig, zunächst in Indirubin-
weifs über, das, in Gegenwart von Alkalien, an der Luft wieder in Indirubin übergeht.
Bei längerer Reduktion entstehen Indigo, Indol und Indileuciu.

Bromindirubin CigHgBrN^O,. B. Aus Bromisatin, Indoxyl und Soda (Baeyer). —
Gleicht dem Indirubin.

Indileucin CigHjoN.^O. B. Bei allmählichem Eintragen (im Verlauf einer Stunde)
von 100 g Zinkstaub in ein kochendes Gemisch aus 10 g Indirubin und 150 g Eisessig.

Man kocht noch 6 Stunden lang, unter zeitweisem Zusatz von etwas HCl und Zinkstaub,
lässt dann erkalten und krystallisirt den erhaltenen Niederschlag wiederholt aus salzsäure-
haltigem Alkohol um (Forrer, B. 17, 978). — Glänzende Nädelchen (aus Alkohol). Bräunt
sich oberhalb 220" und ist bei 260" vollständig zersetzt. Schwer löshch in Alkohol, Aether,
CHCI3 und Benzol, etwas leichter in Aceton, ziemlich leicht in Eisessig. Wird, aus der
Lösung in Vitriolöl, nicht durch Wasser gefällt. Spurenweise löslich in warmer Salzsäure,
unlöslich in wässerigem Kali, löslich in alkoholischem Kali. Die alkoholische oder eis-

essigsaure Lösung wird durch Eisenchlorid intensiv gelbgrün gefärbt.

Pikrat C,8H,2N20.C6H3(N02)30. Scheidet sich beim Stehen der eisessigsauren Lösung
der Komponenten in orangefarbenen Krystallen ab.

Methyläther C^Hi^N.^O = C.gHjiNjO.CHs. D. Man erwärmt 1 g Indileucin mit
10 g Alkohol, 2 g Natriumäthylat (mit Ö.l g Natrium) und überschüssigem Methyljodid
auf 80—85". Durch Wasser wird die gebildete Verbindung gefällt, der Niederschlag in
Benzol gelöst und aus der Lösung, durch Ligroin, Beimengungen gefällt. Man verdunstet
die filtrirte Lösung und krystallisirt den Rückstand wiederholt aus Aether um (Forrer,
B. 17, 979). — Grofse, glasgläuzende Prismen (aus Alkohol). Schmilzt bei 191—192"
unter theilweiser Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol, Aether u. s. w. Wird von alko-
holischem Kali, in der Wärme, verseift.

Triacetylindileuein C22HjgN204 = C,eH9N20(C2H30)3. B. Ein Gemisch aus 1 Thl.
Indileucin, 3 Thln. Natriumacetat und 20 Thln. Essigsäureanhydrid bleibt 10 Tage stehen,
wird dann auf 70—80" erwärmt und hierauf mit Wasser gefällt. Man wäscht den Nieder-
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schlag mit warmem Benzol und krystallisirt ihn aus CHCI3 um (Forrer, B. 17, 980). —
Gelbe, flache Nadeln (aus CHCI3). Schmelzp.: 277—278".

Indigweifs CieH,,N20j = C6H,^!?^^^^'^5^-^^^^^^CÄ (Baeyer, B. 15, 54).

B. Beim Behandeln von Indigblau mit Reduktionsmitteln, in alkalischer Lösung. Die
Reduktion gelingt mit Eisenvitriol und Kalk oder Natron, Opperment und Natron, Glykose
und Natron, hydroschwefligsaurem Natrium. Bei den Reduktionen mit Glykose und
Eisenvitriol wird ein Theil des Indigblaus zerstört, und man erhält daher einen Verlust

(von etwa 137o) ^^ Indigweifs (Ullgren, A. 136, 96). — D. Man bringt V2 kg Indigo
mit der nöthigen Menge Kalk und Eisenvitriol in ein Gefäl's von 100 1 Inhalt, das man
mit Wasser vollfüllt. Die klare Lösung wird nach 1—2 Tagen in mit 00.^ gefüllte

Flaschen abgezogen, diese dann mit HCl versetzt, verstöpselt und unter Wasser gestellt.

Die Lösung wird vom gefällten Indigweifs abgezogen und dieses im Kohlensäure- oder
Wasserstofl'strome getrocknet (Dumas, A. 48, 257). — Grauweifse, seideglänzende Masse.
Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether. Verhält sich wie eine schwache
Säure, reagirt aber neutral. Löst sich in Alkalien und Erden, und diese Lösungen geben
mit Metallsalzen Niederschläge. Die Lösungen des Indigweifses bläuen sich rasch an der
Luft unter Bildung von Indigblau. Beim Erhitzen von Indigweifs mit Ba(0Hj2, Zinkstaub
und Wasser auf 180" entsteht Indolin (s. u.).

/CO /CO
Diacetylindigweifs C^oHigNoO^. a. «-Derivat G^U/ >CH—CH< >C^Yi.^{l).

\N.C2H3O \N.G,H30
B. Beim Behandeln von Indigo mit Essigsäureanhydrid, Natriumacetat und Zinkstaub
(Liebermann, B. 21, 442). — Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 226". Oxydationsmittel

erzeugen Diacetylindigo.

b. (^-Derivat CsH./^tJc^ 0)/^-^\N(C^ Q/^e^v B. Man erwärmt (17 Thle.)

Diacetylindigo mit (11 Thlu.) Phenylhydrazin und etwas Benzol und kocht den ent-

standenen Niederschlag mit verd. Alkohol (Liebermann, Dickhüth, B. 24, 4134). —
Ivrystallpulver. Sehr schwer löslich in verd. Alkohol. Löst sich in kalter Kalilauge.

Tetraacetylindigweifs C,,H,„N,Oe = ^^'^^\^^G^d)^^y^-^{^^^fd)^^y^.^.'
B. Beim Behandeln von «-Diacetylindigo mit Essigsäureanhydrid -|- Natriumacetat und
Zinkstaub (Liebermann, Dickhüth, B. 24, 4134). Aus (5-Diacetylindigweifs, Essigsäure-

anhydrid und Natriumacetat (L., D.). — Seideglänzende Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt,

unter Zersetzung, bei 258". Sehr schwer löslich; unlöslich in kalter Kalilauge.

Indigv(reifsschvFefelsäure. Man erhält das Kaliumsalz, wenn man 25 g feuchtes,

gut abgepresstes Indigweifs, im WasserstofFstrome, in 25 g Kalilauge (1 : 2) löst und dann
1 Stunde lang mit 12— 15 g KjSjO; schüttelt. Mau giebt hierauf das gleiche Volumen
Wasser hinzu, lässt an der Luft stehen, filtrirt vom Indigblau ab, schüttelt das Filtrat

mit Aether und giebt dann das sechsfache Volumen Alkohol (von 99
"/(,) hinzu. Die noch

in Lösung bleibenden Spuren Kaliumsulfat entfernt man durch BaCl, (Baümann, Tiemann,
B. 13, 411; Baeyer, B. 12, 1600). — Die Lösung des Kaliumsalzes wird durch verdünnte
Salzsäure sofort zerlegt unter Abscheidung von Indigweifs. Bei Luftzutritt oder Zusatz

von Eisenchlorid erfolgt eine quantitative Fällung von Indigblau. Bei wiederholtem
Abdampfen der wässerigen Lösung zersetzt sich das Kaliumsalz vollständig unter Abgabe
von Indigblau.

Indolin (Diindol) C.eHi^N^ = CeH^/^g'^ßi^^NCeH,. B. Bei 48 stündigem

Erhitzen von Indigweifs mit 2 Thln. krystallisirtem Barythydrat, l'/? Thlu. Zinkstaub
und 180 Thln. Wasser auf 180" (Schützenberger, J. 1877, 511). Das Produkt wird mit
Alkohol ausgezogen, die alkoholische Lösung verdunstet und der Rückstand mit Zink-

staub erhitzt, wobei Indolin sublimirt. Wird leichter erhalten durch Reduktion von
Flavindin (S. 1624], in sehr verdünnter Natronlauge, mit 3procentigem Natriumamalgam
(Giraüd, J. 1880, 586). — Sublimirt in langen, blassgelben Nadeln. Schmelzp.: 245".

Unlöslich in Wasser, löslich mit blauer Fluorescenz in Alkohol und Aether. — Verbindet
sich mit Säuren. Das Sulfat bildet braune Krystalle, das Chloroplatinatist ein brauner,

körnigkrystallinischer Niederschlag. -— Pikrat CjeHj^No .CqII3(N02)30. Schwer löslich

in Alkohol.

Dichlorindolin CigHjjCljN^. D. Durch Einleiten von Chlor in eine Lösung von
Indolin in CHCI3 (Giraüd, J. 1880, 586).

Dinitroindolin C,6Hj2(NO,)2N.2. D. Durch Auflösen von Indolin in warmer Sal-

petersäure (Gikaud). — Orangegelbe Krystalle (aus Alkohol).
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Indolindisulfonsäure CjgHjjN.jCSOgH),. B. Beim Erhitzen von Indolin mit rauch,

Schwefelsäure auf 180" (G.). — Na^.CieHi.jN^S^Oe. Krystalle.

Gleichzeitig mit Indolin entsteht, wenn das Erhitzen von Indigweifs mit Baryt und
Zinkstaub rechtzeitig unterbrochen wird, ein basischer Körper C,6Hj,N20, der sich

aus der Barytlösung, beim Stehen an der Luft, in rothen Flocken absetzt. Er krystallisirt

aus Alkohol in rothen Körnern, löst sich in verdünnter Salzsäure und wird daraus durch

NH3 gefällt.

Verbindung CgjH22N404. B. Bei 48stündigem Erhitzen von 50 g Indigo mit 1 1

einer, durch Natron alkalisch gemachten, Natriumhydrosulfitlösung auf 175— 180" (Giraud,

Bl. 34, 530). Die Lösung setzt, beim Stehen, einen Niederschlag ab, aus welchem Alko-

hol den Körper CgaH^jN^O^ aufnimmt und Indigblau zurücklässt. — Dunkelroth, fast

schwarz. Löst sich in Alkalien mit grüner Farbe; beim Kochen wird die Lösung gelb,

und Säuren fällen dann gelbes, flockiges Flavindin Cg,H24N40B, welches, beim Erhitzen

mit Zinkstaub, Indolin liefert. Auch beim Behandeln einer alkalischen Lösung von
Flavindin mit Natriumamalgam wird Indolin gebildet. Laurent (A. 72, 284) erhielt

Flavindin bei längerem Kochen von Indin oder Dithioisatyd mit alkoholischem Kali. Es
löste sich wenig in kochendem Alkohol und krystallisirte daraus in gelblichen, mikrosko-

pischen Nadeln.
NH . C : C . NH

Indigodicarbonsäure CjgH.nN^Oe = CO.,H.C6H3.CO.CO.C6H3.C02H. B. Beim Be-

handeln von m-Nitroterephtalaldehydsäure CHO.CgH3(N02).C02H mit Aceton und Natron-

lauge (W. Low, B. 18, 950). Beim Erhitzen von Nitrophenylpropiolcarbonsäure COgH.
CeH,(N02).C:C.C02H mit Natronlauge und Glykose (Low). — Tiefblauer Niederschlag.

Unlöslich in Alkohol, Aether und CHCI3, löslich in Vitriolöl mit tiefblauer Farbe. Die
Lösung in Alkalien ist blaugrün und zeigt dasselbe Absorptionsspektrum wie Indigo,

Die Salze sind meist grün oder blau. — Ba.CjgHgNjOe. — Ag^.CjgHgNjOg. Sepiabraun.

Diäthylester CjoHjgNjOg = Ci8HgN206(C2H5)2. B. Durch Behandeln von m-Nitro-

terephtalaldehydsäureäthylester mit Aceton und Natronlauge (Low, B. 18, 951). — Tief-

blaue Flocken, Sublimirt in Tafeln, Kaum löslich in Alkohol und Aether, schwer in

CHClg und Benzol, Löslich in Vitriolöl mit tiefblauer Farbe.

<p COH
• -v,Q (?), B. Verflüchtigt sich mit den

Wasserdämpfen beim Kochen von 1 Thl, o-Nitrophenyloxyakrylsäure mit 40 Thln. Wasser
(Schillinger, Wledgel, B. 16, 2222). CgHjNOj = CgH^NOg + CO2 + H^O. — D. Man
erhitzt gleiche Gewichtstheile o-Nitrophenyloxyakrylsäure und Eisessig einige Stunden
lang auf dem Wasserbade, bis keine CO2 mehr entweicht, neutralisirt dann mit Kreide
und destillirt so lange, bis das Destillat sich, auf Zusatz von NH«, und Zinkstaub, nicht

mehr röthet. Das Destillat wird mit Aether ausgeschüttelt, die ätherische Lösung über
CaClj entwässert und verdunstet. Den ausgeschiedenen Aldehyd befreit man, vom bei-

gemengten Anthranil, durch Umkrystallisiren aus Ligroin. — Lange, gelbliche Nadeln
(aus Ligroin). Schmelzp. : 72,5". Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Sublimirt, bei vor-

sichtigem Erhitzen, unzersetzt. Riecht schwach aromatisch, stechend. Leicht löslich in

heifsem Wasser und anderen Lösungsmitteln, schwerer in Ligroin. Leicht löslich in

NaHSOg. Färbt fuchsinschweflige Säure intensiv roth. Verbindet sich lebhaft mit NH3.
Wird durch Oxydationsmittel leicht in Anthroxansäure übergeführt. Die Lösung in sehr

verdünntem, wässerigem NH3 färbt sich, auf Zusatz von Zinkstaub, bei gelindem Er-

wärmen, intensiv rothviolett.

• ^Q '^

. B. Beim Versetzen einer Lösung

von Anthroxanaldehyd in sehr verdünnter Natronlauge mit der theoretischen Menge
Chamäleonlösung (Schillinger, Wleügel). — Feine Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung

bei 190— 191", Ziemlich löslich in heifsem Wasser, fast gar nicht in kaltem. Leicht lös-

lich in Aceton, schwieriger in Eisessig und noch weniger in Benzol. Liefert, beim Er-

wärmen mit verdünntem Ammoniak und Eisenvitriollösung, Isatin,

b. m-Aniinobenzoylatneisensüure CgH^NOg = NH2,C6H4.CO.C02H. B. Durch
Erwärmen der m-Nitrobenzoylameisensäure mit Eisenvitriol und Barytwasser (Claisen,

Thompson, B. 12, 1946). — Prismen und Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung bei 270 bis

280", Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in siedendem, fast unlöslich in Alkohol,
Aether, CHClg, Benzol. Giebt mit Benzol und Schwefelsäui-e dieselbe Färbung wie
Benzoylameisensäure. Starke Säure; ihre Salze werden nicht durch Essigsäure zei'legt. —
Ag.CgHgNOg. Käsiger Niederschlag; wandelt sich, nach kurzem Stehen, in ein Krystallpulver
um. — CgHjNOg.HCl. Leicht lösliche, flache Prismen. Verbindet sich mit Platinchlorid.
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c. p-Aminobenzoylameisensäure CgHjNOg. Dimethylaminobenzoylameisen-
säure C,oH„N03 = N(CHg)j.CRH,.CO.CO,H. B. Der Aethylester entsteht beim Ein-
tragen von Aethyloxalsäureclilorid in (2 Mol.) auf 100" erwärmtes Dimethylanilin (Michler,
Hänhärdt, B. 10,2081). — Kleine Blättchen oder Nadeln. Schmelzp. : 187°. Löslich in

Wasser und Alkohol, schwieriger in CHClg und Aether. — Na.CjoHjoNO, (bei 150").

Kleine Nadeln. — Ba.A^ (bei 150"). Wird durch Verseifen des Aethylesters mit Baryt-
wasser dargestellt. Blättchen.

Aethylester Ci^HisNOg = CioHjoNOg.CaHj. Gelbe Blättchen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 95° (M., H.). Nicht unzersetzt destillirbar. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in

Alkohol, Aether, CHClg, Benzol.

2. Methylalpheninethylsäure (2), o- Phtalaldehydsäure , o- Aldehydoben-
zoesmire CHO.CgH^.COoH. B. Beim Kochen von 1 Thl. (bromfreiem) Bromphtalid

^Q yO mit 5 Thln. Wasser (Racine, ä. 239, 81). Man schüttelt die Lösung

mit Aether aus, verdunstet die ätherische Lösung und nimmt den Rückstand in Soda auf.

Beim Kochen von lSlSl*,2i,2'-Pentachlor-o-XyloI mit 150—200 Thln. Wasser 12 Stunden
lang (CoLSON, Gautier, BL 45, 509). Beim Kochen ven (2 g) 1^-Chlor-o-ToluylsäurenitriI

mit (4 g) AgNOg und (50 ccm) Wasser (Drory, B. 24, 2571). Beim Erhitzen von IM'-Dichlor-
o-Toluylsäurenitril CHClj.CgH^.CN mit (3 Thln.) rauchender Salzsäure auf 170" (Gabriel,
Weiss, B. 20, 3197). Bei der Oxydation von o-Zimmtcarbonsäure COaH.CeH^.CaHa.COjH
durch alkalische Chamäleonlösung (Ehrlich, M. 10, 576). — Viereckige, monokline (Soret,

J. 1886, 1453) Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 97,2"; spec. Gew. = 1,404 (C, G.).

Nicht destillirbar. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Wird von
KMnO^ zu Phtalsäure oxydirt. Reducirt, in der Wärme, ammoniakalische Silberlösung.

Liefert mit Essigsäureanhydrid ein Acetylderivat. Beim Kochen des Aethylesters mit
KCN und absol. Alkohol entsteht Biphtalyl. Verbindet sich mit (alkoholischem) Ammo-
niak zu Cj^HjgNjOg. Beim Erhitzen mit methylalkoholischem NH^ auf 160" entstehen

Bis-m-Indolon CjeHj^NjO.^ und Dihydrodiphtalyldiimid CigHj^N^O.j. Mit Hydrazin-
acetat entsteht, in der Kälte, Diphtalaldehydhydrazonsäure CjgHjjNgO^, in der Hitze
Phtalazon CgfigNoO. Mit Anilin entsteht eine Verbindung CgHgO^.N.CeHs. Mit Hydr-
oxylamin erhält man, in wässeriger Lösung, CgHgO.^.N.OH, in kalter, alkoholischer Lösung
das Anhydrid CgHjNO,; beim Kochen der alkoholischen Lösung mit NH^O entsteht

Phtalimid. Verbindet sich mit o-Diaminen unter Abspaltung von Wasser und (1 Mol.)

Wasserstoff. Liefert, mit Phenol und Schwefelsäure (von 57" B.), das Anhydrid der feäure

Cj^Hj.jO^. — Ca.A, -}- 2H2O. Dünne, monokline (Soret, J. 1886, 1453) Prismen (Racine).

Reichlich löslich in heifsem Wasser. — Ag.A. Niederschlag. Feine Nadeln (aus heifsem
Wasser).

Methylester CgHgOg = CgH.Og.CHg. Nadeln. Schmelzp.: 44" (Racine).

Aethylester CmHjoOg = GgH^O^.C^Il^. B. Durch Erhitzen der Säure oder von
Bromphtalid mit Alkohol (Racine). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp,: 66". Reducirt
ammoniakalische Silberlösung.

Anhydrid (Diphtalidäther) CigH^oOg = OrCH/Q«-^Aco|.,. B. Entsteht, neben

Phtalaldehydsäure, beim Behandeln von Bromphtalid mit Wasser, und bleibt hierbei un-
gelöst. Entsteht auch beim Erhitzen von Bromphtalid mit Phtalaldehydsäure (Racine,

Ä. 239, 90). — Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 221". Unlöslich in Wasser. Reducirt
nicht ammoniakalische Silberlösung.

Acetylaldehydophtalanhydrid CioHgO^ = Cell^/'^Q^^-^^^^^^\o (?. B. Aus

Phtalaldehydsäure und Essigsäureanhydrid bei 200" (Racine, A. 239, 84). Aus «-Brom-

phtalid CgH^/^Q^^'No und Natriumacetat (R., B. 21 [2J 353). — Nadeln (aus CHClg).

Schmelzp.: 60—63". Etwas löslich in heifsem Wasser, leicht in Alkohol, Aether und
CHCI3. Beständig gegen Wasser; wird von Alkalien in Essigsäure und Phtalaldehyd-
säure zei'legt.

Verbindung Cj^HjeNjOe = [COjH.CgH^.CHJgNj (?). B. Beim Einleiten von NH,
in eine alkoholische Lösung von Phtalaldehydsäure (Racine, ä. 239, 88). So wie die

Lösung schwach alkalisch geworden ist, fällt man sie durch Wasser. •— Nadeln. Schmelzp.

:

187". Unlöslich in Wasser, ziemlich löslich in Alkohol. Löst sich, beim Erwärmen mit
Alkalien, unter Entwickelung von NHg.

Q n
Bis-m-Indolon C^gH^oN^Oj = CgH^/ \n n/ ^CgH,. B. Entsteht,

\C(OH)^ ^C(OH)/
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neben Dihydrodiphtalyldiimid.^ , bei 6—Sstündigem Erhitzen auf 160" von Phtalaldehyd-

säure mit methylalkoholischem NH3 (Liebermann, Bistrzycki, B. 26, 539). Man entfernt

das Dihydrodiphtalyldiimid durch Auskochen mit Eisessig. — Mikroskopische Prismen (aus

Eisessig). Schmilzt nicht bei 330°. Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln.

Dihydrodiphtalyldiimid C.6H,,N„02=C6HX >NH NH< ^CeH^. B. Findet

sich in der eisessigsauren Mutterlauge von der Darstellung des ßis-m-Indolons (s. 0.)

(LiEBERMÄNN, BisTRZYCKi, B. 26, 539). — Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt, unter Zersetzung,

bei 284°. Ziemlich leicht löslich in heifsem Alkohol.

Phtalaldehydsäure-Anilid Ci.HnNO., = CO.^H.CeH^.CHiN.CsHs. B. Beim Ver-
setzen einer alkoholischen Lösung von Phtalaldehydsäure mit einer alkoholischen Lösung
von überschüssigem Anilid (Racine, A. 239, 89). — Krystallpulver. Schmelzp.: 174°.

Wenig löslich in Alkohol. Verbindet sich mit Basen.

Urobenzoylearbonsäure CgH^NaO^ = C0.,H.C6H^.C0.NH.C0.NH,. B. Beim Ver-
mischen der wässerigen Lösungen von Phtalaldehydsäure und Harnstoff (Racine, B. 21,

[2] 353). — Nadeln. Schmilzt bei 140° unter Abgabe von NH3. Unlöslich in kaltem
Wasser, Alkohol und Aether.

Oxim CgH-NO, = C0.,H.C6H,.CH:N.0H. B. Beim Vermischen der wässerigen
Lösungen von Phtalaldehydsäure und NH3O.HCI (Racine, A. 239, 85). — Feine Nadeln.
Schmilzt, bei raschem Erhitzen, bei 120° unter Bildung von Phtalimid. Kaum löslich in

kaltem Wasser, ziemlich gut in Alkohol. — Ca.Ä^. Löst sich gut in Wasser. — Ag.A.
Niederschlag.

Anhydrid CgHjNO^ = C6H^<r p„" ^. B. Beim Versetzen einer Lösung von (4 g)

o-Phtalaldehydsäure in (12 g) Alkohol (von 80 °/o) mit (2,2 g) NH3O.HCI (Allendoeff, B.

24, 2347). — Krystalle (aus Benzol). Geht, bei raschem Erhitzen auf 120°, in Phtalimid,

bei allmählichem Erhitzen in o-Cyanbenzoesäure über.

Jodmethylat des Phtalaldehydsäurehydrazons CgHgNjOj.CHgJ = COgH.CgH^.
CHiNjH^.CHgJ. B. Das Natriumsalz entsteht, neben 3-Methylphtalazon, bei V2 stün-

digem Kochen von 4,4 g Phtalazon (s. u.) in 7,5 ccm vierfach-normalem Natron und 30 ccm
Holzgeist mit 6 g CHgJ (Gabriel, Neümann, B. 26, 707). Man verdampft die Lösung
zur Trockne und löst den Rückstand in wenig siedendem Alkohol. Beim Erkalten schei-

det sich das Natriumsalz der Säure aus; eine weitere Menge desselben fällt beim Ver-
setzen der alkoholischen Lösung mit Aether aus. Man zerlegt es durch HCl. — Schiefe

Nadeln. Schmilzt, bei 179° unter Zerfall, in Phtalazon, CH3J und HoO.

Diphtalaldehydhydrazonsäure CjeHi-^N^O^ =- C0.3H.C6H^.CH:N.N:CH.C«H,.CO.,H.
B. Beim Vermischen der kalten, gesättigten, wässerigen Lösungen von (2 Mol.) Phtal-

aldehj'dsäure und (1 Mol.) Hydrazinsulfat (-f Natriumacetat) (Liebermann, Bistrzycki,

B. 26, 535). — Mikroskopische Nadeln. Schmelzp.: 211°. Unlöslich in Alkohol u. s. w.
Reduzirt FEHLiNo'sche Lösung auch, in der Hitze, nicht. Geht, beim Kochen mit Wasser,

in Phtalazon CgHgNoO über. — Ago-CigHif^N^O^. Niederschlag.

<'0() N H
*-

. B. Man giefst eine heifse Lösung von 25 g

Hydrazinsulfat und 7,7 g NaOH in 80 ccm Wasser in die heifse Lösung von phtalaldehyd-

saurem Natrium (dargestellt aus 40 g «-Bromphtalid) (Gabriel, Neumann, B. 26, 523;

Liebermann, Bistrzycki, B. 26, 535). Beim Schmelzen des Jodmethylats des Phtalaldehyd-

säurehydrazons (s. o.) (Gabriel, Neümann, B. 26, 708). — Glasglänzende, lange Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 183—184°. Siedep.: 337" (G., N.). Sublimirt in Prismen. Leicht

löslich in Wasser, sehr leicht in warmem Alkohol oder Benzol. Wird von Zink -|- HCl
in NH3 und Phtalimidin gespalten. POCl^ erzeugt Chlorphtalazin. — Ag.CgHäNjO.
Niederschlag; mikroskopische Nadeln (aus heifsem Wasser).

/PO N CTT
3-Methylderivat CgHgNjjO = ^«^KcH-N ^' ^^^^^^ ^^^^ ^^ ^^^ Mutterlauge

von der Darstellung des Jodmethylates des Phtalaldehydsäurehydrazons CO.^H.CgH^.CH:
N^Hg.CHjJ (s. d.) (Gabriel, Neumann, B. 26, 708). — Glasglänzende Rhomben (aus Alko-

hol). Schmelzp.: 111 — 112°. Das überdestillirte Methylphtalazou krystallisirt in kalk-

spatähnlichen Krystallen (aus Essigäther) vom Schmelzpunkt: 102— 103°. Siedep.: 301°

(Gabriel, Neumann, B. 26, 524). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Ligroin.

'\^ ' *. Prismen (aus Benzol). Schuielz-
CM: ^

punkt: 132— 133° (Liebermann, Bistrzycki, B. 26, 535).
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3. Methylalphenni€thylsäiire(3), Jsophtalaldehydsättre COH.CeH^.COjH. B.
Beim Kochen von m-Cyanbenzaldehyd mit konc. Salzsäure (Reinglass, B. 24, 24'23). —
Nädelchen. Sclimelzp.:' 164— 166". — CufCgHgOg),. Grünblaue Nadeln.

Oxim (Benzaldoximm-Carbonsäure) CgH^NOg = C02H.C8H4.CH:N.0H. Schmilzt
bei 165", unter Zersetzung (Reixglass).

Das Phenylhydrazon schmilzt bei 112— 115" (Reinglass).

4. Methylalphenineth!/lsäure(4), Terephtalaldehydsäiire COH . CgH^ . CO,H.
B. Man versetzt eine heils gesättigte wässerige Lösung von 4 Thln. Terephtalaldehyd

mit Schwefelsäure und der wässerigen Lösung von 3 Thln. K^CrjO, , erhitzt einige Stun-

den auf dem Wasserbade und lässt langsam erkalten. Der gebildete Niederschlag wird
abfiltrirt, gewaschen und mit Sodalösung erwärmt. Man fällt die Sodalösung mit H.,SO^

und entzieht dem Niederschlage, durch CHCI3, die Terephtalaldehydsäure (W. Low, A.

231, 366). Entsteht auch beim Behandeln von 1*, l*-Dibrom-p-Xylol mit rauchender
Salpetersäure (Low, B. 18, 2074). Beim Kochen von p-Cyanbenzaldehyd mit konc.

Salzsäure (Reinglass, B. 24, 2423). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 246" (L
)

;

285" (E.). Sublimirt in kleinen Nadeln. Nicht leicht löslich in CHCig und Aether,

schwer in heifsem Wasser. Reducirt nur sehr schwer ammoniakalische Silberlösung. Rea-
girt nicht mit Essigsäureanhydrid -|- Natriumacetat. Liefert mit NHg kein dem Hydro-
benzamid analoges Derivat No(CH.C6H^.C02H)3. Diese Säure entsteht aber aus Terephtal-

aldehyd (s. d.). Beim Erhitzen mit Dimethyianilin und ZnClj entsteht das Ziuksalz der

Leukomalachitgrüncarbonsäure. — Cu(C8H503).,. Grünblaue Nadeln (R.).

Der Aethylester CgHjOg.C^Hg wird durch Behandeln der Säure mit Alkohol und
HCl erhalten. Er krystallisirt und ist viel reaktionsfähiger als die fi-eie Säure. Reducirt,

beim Erwärmen, ammoniakalische Silberlösung und liefert, mit Essigsäureanhydrid und
Natriumacetat, Zimmtcarbonsäuremonoäthylester CiqHj O^.CjH^.

Oxim CgH.NOg = CO.,H . C,H,.CH : N . OH. Schmelzp.: 208-210" (Reinglass, 5.

24, 2424).

Das Phenylhydrazon schmilzt bei 212—214" (Reinglass), bei 226" (Low).

Nitroterephtalaldehydsäure CgH-NOj = CHO . C6H3(N02) . CO.^H. a. 2-Nitro-
säure. B. Siehe die 3-Nitrosäure (Low, A. 231, 368). — Grofse, vierseitige, nadei-

förmige Prismen. Schmelzp.: 160". Sehr leicht löslich in hcifem Wasser, leicht in Alko-
hol und Aether, schwer in CHCI3 und Benzol. Liefert, mit Aceton und Natronlauge,

Indigodicarbonsäure.

b. 3-Nitrosäure. B. Entsteht, in geringerer Menge, neben der 2-Säure, beim
allmählichen Eintragen der Lösung von 3 Thln, KNO3 in Vitriolöl in eine auf 105" er-

wärmte Lösung von 4 Thln. Terephtalaldehydsäure in 48 Thle. Vitriolöl (W. Low, A.

231, 368). Man giefst das erkaltete Gemisch in 150 Thle. kalten Wassers, filtrirt die

gefällte Terephtalaldehydsäure ab, sättigt das Filtrat mit NaCl und schüttelt mit Aether
aus. Man verdunstet die ätherische Lösung, wäscht den Rückstand mit kaltem Wasser
und löst ihn in heiisem Wasser. Beim Erkalten krystallisirt die 2-Nitrosäure aus; gelöst

bleibt die 3-Nitrosäure. — Schmelzp.: 184".

2. Säuren C9H3O3.

1. 2-Phenolpropenylsäure, o-Cumarsäure (o-Oxyzimmtsäitre) OH.CgH^.
CH:CH.C02H. V. Im Steinklee (Melilotus officinalis), in den Fahamblättern (Angrecum
fragaus) (Zwenger, A. Spl. 8, 30). — B. Cumarin CgHg02 geht, beim Erhitzen mit kon-

centrirter Kalilauge oder leichter mit Natriumäthylat (Ebert, A. 226, 351), in Cumar-
säure über (Delalande, A. 45, 333; Bleibtreü, A. 59, 183). Beim Behandeln von o-Amino-
zimmtsäure mit salpetriger Säure (E. Fischer, B. 14, 479). — D. Man vei-setzt eine ab-

gekühlte Lösung von 1 Thl. o-Aminozimmtsäure in 30 Thln. HgO und 1 Thl. H,SO^ mit

etwas weniger als der theoretischen Menge Natriumnitrit und erhitzt zum Sieden. Die
ausgefällte Cumarsäure wird aus Wasser umkrystallisirt (E. Fischer, Kuzel, A. 222,

274). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 207— 208" (Perkin, A. 147, 232). Schmilzt unter

Zersetzung bei 200—202" (Ebert, A. 216, 146). Verflüchtigt sich nicht mit den Wasser-
dämpfen. Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Cli. 3, 277. Wenig löslich in

kaltem Wasser, leicht in Alkohol. Unlöslich in CHClg und CSg, sehr schwer löslich in

reinem Aether. Lässt sich zwischen Uhrgläsern sublimiren. Zerfällt bei der Destillation

zum gröfsten Theile in CO.j und Phenol. Zersetzt sich ziemlich rasch beim Kochen mit

HjSO^ (von 10 "/(,) (Miller, Kinkelin, B. 22, 1714). Wird beim Schmelzen mit Kali

in Essigsäure und Salicylsäure zerlegt. Löst sich in verdünntem Ammoniak (und festen

Alkalien) zur gelblichen Flüssigkeit, die im reflektirten Licht maigrün gefärbt erscheint
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(empfindliche Reaktion). In Gegenwart von CS., verbindet sich Cumarsäure langsam, in

der Kälte, mit Brom. Das gebildete Additionsprodukt verliert, beim Stehen über KOH,
HBr und hinterlässt (S'-Dibromcumarin (Ebert, A. 226, 352). Cumarsäure wird durch
BromwasserstofFsäure (bei 0° gesättigt), schon nach 24 Stunden, völlig in Cumarin um-
gewandelt (E., Ä. 226, 351). Mit P^Sg entsteht Thiocumariu.

Salze: Zwenger. — Das Silbersalz scheidet, beim Erhitzen, freie Cumarsäure aus,

wähi-end das Zink- und Bleisalz Cumarin entwickeln. Die Säure giebt mit Eisenchlorid

einen gelben oder gelbrothen Niederschlag. Die Lösungen der Alkalisalze fluorcsciren. —
Ba{CglljOg).2 -\- il.iO. Warzen. Leicht löslich in Wasser. — Zn.A,. Feine Nadeln. Schwer
löslich in kaltem Wasser. — Pb.Äj. Krystallinischer Niederschlag, löslich in überschüssigem
Bleiacetat. — Ag.A. Sehr voluminöser Niederschlag.

Von der o-Cumarsäure leiten sich zwei Reihen isomerer (Mono- oder Di-) Alkyl-

derivate ab. Die «-Reihe entsteht aus Cumarin, Natron und Alkyljodiden. Durch
Kochen gehen die «-Derivate in die isomeren (^-Derivate über. Diese entstehen ebenfalls

durch Behandeln der Aether des Salicylaldehyds mit Natriumacetat und Essigsäure-

anhydrid. Doch auch aus Cumarin (resp. Cumarinsäure), Natron und Alkyljodiden sind

(^-Derivate, neben den «-Derivaten beobachtet worden. Durch Aufnahme von Wassei-stotf

gehen beide Reihen von Derivaten in ein und dieselben Derivate der Melilotsäure über.

Durch Addition von Brom entstehen aber zwei Reihen isomerer Derivate der Dibrom-
melilotsäure. Bei der Oxydation liefern beide Reihen von Cumarsäurealkylderivaten einer-

lei Produkte. Die Isomerie der beiden Reihen von Aethersäuren erklärt sich durch die

verschiedene Lagerung der Gruppen im Räume (Wislicenus, räumliche Anordnung der

Atome. Leipzig, 1887, S. 53). In der «-Reihe liegen sich die Gruppen CgH^.OR und
TT pi ri i_r C\\)

COjH gegenüber = '^ * ^ *'
, in der (?-Säure sind sie aber diametral entgegengesetzt

RO.CeH,.C.H
gelagert =

h.C.CO,H.-
Aus gleichem Grunde ist die Existenz zweier isomerer Cumarsäuren möglich. Die

tr ri pi i_r QTJ
a-Säure -^J >^ru\ tt wird leicht in Wasser und Cumarin zerfallen; die j?-Säure

xl.C.CUoH.

OH.CeH,.C.H .,...,, , ^
Tjr=i /-ir\ TT Wird, im Ireien Zustande, beständig sein.

Methyläthersäure CioH,oO„ = CHgO.CeH^.CHiCH.CO.H. a. «-Säure. B. Beim
Erhitzen von Natriumcumarin C9HgO.,.2NaOH mit (1 Mol.) Methyljodid auf 150°; wendet
man überschüssiges Methyljodid au, so resultirt der Methylester CioHgO.^.CHg (Perkin,

J. 1877, 793; Soe. 39, 409). — Monokline Krystalle (Fletcher, Soc. 39, 448). Schmelz-
punkt: 88— 89", Mäfsig löslich in Ligroin und Essigsäure (von 50 "/o)» sehr leicht in

Alkohol. Geht, beim Kochen, in die (9-Säure über; ebenso beim Aussetzen der kon-
centrirten alkoholischen Lösungen an die Sonne. Liefert, mit Natriumamalgam, Methyl-
äthermelilotsäure. Verbindet sich mit Brom (in Gegenwart von CS.,) zu a-Methylätherdi-

brommelilotsäure; mit freiem Brom entsteht Metbyläthertribrommelilotsäure. Das Chlorid

der «-Säure giebt mit NHg j^-Amid. Auch durch Erhitzen des Methylesters mit NHg
auf 150" wird nur das Amid der (?- Säure erhalten. Liefert, bei der Oxydation mit

KMnO^, Methyläthersalicylsäure. -- Ba.A^ (bei 100"). Kleine Krystalle. — Ag.A.
Krystallinisch.

Methylester CiiH,,03 = CUfi .G^'R^.G^Yi.,O^.CB.^. Flüssig. Siedet bei 275-276'»

(P. ISoc. 39, 411); spec. Gew. = 1,1404 bei 15", -= 1,1277 bei 30".

b. (9- Säure. B. Beim Erhitzen von 2 Thln. Salicylaldehydmethyläther CHgO.CgH^.
CHO mit 1 Thl. Natriumacetat und 3 Thln. Essigsäureauhydrid auf 175" (Perkin,/. 1877,

793). Die freie «-Methyläthercumarsäure, sowie ihr Methylester, gehen beim Erhitzen

in j^-Säure, resp. (?-Methylester über. Beim Behandeln des entsprechenden Aldehyds mit
Siberoxyd (Bertram, Küksten, J. pr. [2] 51, 320). — Kleine, monokline (Fletcher) Prismen
(aus Alkohol). Schmelzp. : 182— 183". Giebt, beim Schmelzen mit Kali, Salicylsäure. Ver-
bindet sich mit Brom zu (9- Methylätherdibrom melilotsäure und mit überschüssigem Brom
zu Metbyläthertribrommelilotsäure. Polymerisirt sich beim Liegen am Lichte.

Methylester CnHi^Og = CH30.C6H,.C3H202.CH3. B. Aus dem Chlorid der(9-Säure

und Holzgeist; entsteht auch bei der Darstellung des Methylesters der «-Säure, und bei

längerem Digeriren von Natriumcumarin mit Methyljodid, namentlich bei etwas über-

schüssigem Methyljodid (Perkin, Soc: 39, 411). — Dickes, stark lichtbrechendes Oel.

Siedep.: 293". Spec. Gew. = 1,1486 bei 15", = 1,1362 bei 30" (P.). Dampfdichte = 6,5

(ber. = 6,6) (Ebert, A. 226, 354).
Amid CioHgC.NHj. Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 191— 192" (Perkin).
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c. Bimere f?-Methyläthercumarsäure (C^f)lI^oO^\. B. Bei Htägigem Liegen
im zerstreuten Tageslicht einer dünnen Schicht von (?-Methylätherciimarsäure (Bertram,
KüRSTEN, J. pr. [2] 51, 323). — Krystallpulver. Schmelzp.: 260—262". In Eisessig

schwerer löslich als ^-Methyläthercumarsäure.

Aethyläthersäure CnHijOg = aHgO.CBH^.CHiCH.COoH. a. «-Säure (Aethyl-
äthercumarsäure). B. Aus Cumarin, Natron und Aethyljodid (Perkin, Soc. 39,

412). — Blättchen oder kleine, glänzende Krystalle (aus Wasser); ziemlich grofse, stark
glänzende Tafeln (aus einem Gemisch aus gleichen Theilen Wasser und Alkohol).
Schmelzp: 101 — 102" (E.); 103—104" (P.). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, schwer
in heifsem, sehr leicht in Alkohol und Aether. Mäfsig löslich in heifsem Ligroin, leicht

in kochendem Schwefelkohlenstoff". Wandelt sich, durch Erhitzen, in die ^-Säure um
(Ebert, A. 216, 142). Wird von Chromsäuregemisch total verbrannt. Bei der Oxydation
von KMnO^ entsteht Aethoxysalicylaldehyd C.jH^O.CgH^.CHO, resp. Aethyläthersalicyl-

.

säure. Wird von Natriumamalgam in Aethyläthermelilotsäure übergeführt.

Salze: Ebert. — Ca(CijH^i03)2 + 2H^0. Glänzende Nadeln. lüOg der wässerigen
Lösung halten bei 21° 2,15 g wasserfreies Salz. — Ba.A^ -j- 2H.3O. Sehr lange, feine, seide-

glänzende Nadeln (aus Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol.

Aethylester CisHjgOa = C,,H,i03.C.,H5. Flüssig. Siedep.: 290— 291"; spec. Gew.
= 1,084 bei 15", = 1,074 bei 30" (Perkin).

b. f?-Säure (Aethyläthcrcumarsäure). B. Aus Salicylaldehydäthyläther, Na-
triumacetat und Essigsäureanhydrid bei 160" (Perkin). Beim Destilliren der a- Säure
oder bei längerem Erhitzen dieser Säure auf höhere Temperatur. Der Aethylester ent-

steht beim Behandeln von o-Cumarsäure mit (1 Mol.) Natriumäthylat und (2 Mol.)

Aethyljodid (Ebert, A. 216, 146). — Sehr feine, glänzende Nadeln (aus Wasserj.
Schmelzp.: 132— 133" (E.); 135" (P.). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, schwer in

heifsem. Verhält sich gegen Chromsäuregemisch, KMn04, Natriuraamalgam oder Brom
wie die ce-Säure. — Ca.Ä., -\- 2H.3O. Grofse Nadeln (aus Wasser). 100 Thle. der wässe-
rigen Lösung halten bei 21" Ö,43 g wasserfreies Salz (Ebert). — Ba.Ä^ -|- 4H2O.
Glänzende Krystallwarzen. Mäfsig löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem, äui'serst

leicht in Alkohol. Leicht löslich in Benzol.

Aethylester C^HigOg = CnHjjOj.CgHg. D. Aus dem Chlorid der Säure und Al-
kohol (Perkin). — Flüssig. Siedep.: 302— 304".

Aeetcumarsäure C,,H,nO^ = CjHgOa-CeH^. CjH.j.CO.,!!. B. Bei mehrstündigem,
gelindem Erhitzen von 3 Thln. Salicylaldehyd mit 5 Thln. Essigsäureanliydrid und
4 Thln. Natriumacetat (Tiemann, Herzfeld, B. 10, 284). — Nadeln (aus Wasser).
Schmelzp. 146°. Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem Wasser, in Alko-
hol und Aether. Zerfällt, beim Erhitzen, in Essigsäure und Cumarin. Wird beim
Kochen mit Wasser, und leichter durch verdünnte Natronlauge, in Essigsäure und Cumar-
säure zerlegt.

o-Cumaroxyessigsäure C.iH.oO^ = C0,H.CH2.0.CgH,.C,H.,.C0.,H. B. Bei zwei-
stündigem Kochen von 1 Thl. o-Aldehydophenoxyessigsäure CO,,H.CH2.0.C,;H4.CHO mit
5— 6 Thln. Essigsäureanhydrid und 3 Thln. Natriumacetat (Rössing, B. 17, 2997). —
Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 190". Schwer löslich in kaltem Wasser, CHCI3 und
Benzol, leicht in heifsem Wasser, Alkohol und Aether. Liefert, beim Kochen mit kon-
centrirter Phosphorsäure, ein Anhydrid. — Ag^.Ä. Schwer löslich.

Anhydrid Cj^HgO^ = CßH./^^-^^^-^^No. B. Bei kurzem Kochen von o-Cu-

maroxyessigsäure mit koncentrirter Phosphorsäurelösung (Rössing, B. 17, 8001). Man
wäscht das Produkt mit Wasser und krystallisirt es aus verdünntem Alkohol um. —
Krystalle. Schmelzp.: 176°. Schwer löslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol und
Aether. Wird durch Alkalien in Cumaroxyessigsäui-e zurückverwandelt.

Cumarin CgHgO., = Q,^/ ^ . V. In den Tonkabohnen (den Samen von
\Crl : Cxx

Dipterix odorata) (Boullay, Boutron, Berz. Jahresb. 7, 237); im Steinklee (Melilotus

officinalis) (Fontanä, Berx. Jahresb. 14, 311; Güillemette, A. 14, 328). Im Kraut von
Asperula odorata (Waldmeister) (Kossmann, A. 52, 387), von Anthoxanthuin odoratum
(Bleibtreü, A. 59, 197); in den Faliamblättern (Gobley, A. 76, 354). — B. Beim Er-
wärmen von Natriumsalieylaldehyd mit Essigsäureanhydrid (Perkin, A. 147, 230) oder ein-

facher durch Kochen von Salicylaldehyd mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (Perkin,
B. 8, 1599). NaO.CeH,.CHO + (C.,H30).,0 = NaO.C6H,.CH:CH.C02.C,,H30 + H,0 =
CgHgOj + Na.C.jH30.j + H,0 (Fittig, Z. 1868, 595; A. 153, 360). Acetylcumarsäure C.HsO,.
CgH^.CjHg.CO^H zerfällt, beim Erhitzen, in Essigsäure und Cumarin (Tiejiann, Herzfeld,
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B. 10, 287). Beim Erhitzen eines Gemenges von Phenol und Aepfelsäure mit Vitriolöl

(Pechmann, B. 17, 929). CeHgO -[- C^HgOg -= CgHßOj + CO + 3H2O. Aus Cumarsäure
(s. d.) und HBr. Beim Ueberleiten von Bromdämpfen bei 170" über Melilotsäureanhydrid

CgH^<r p„ pYr
(HocHSTETTER, A. 226, 360). — D. Fein zerschnittene Tonkabohnen werden

mit dem gleichen Volumen Alkohol (von 80 "/p) längere Zeit nahe zum Sieden erhitzt, die

Flüssigkeit abfiltrirt und der Rückstand nochmals mit Alkohol behandelt. Die alkoholischen

Auszüge werden destillirt, bis der Rückstand sich zu trüben anfängt, und dann das vier-

fache Volumen Wasser dazu gegeben. Man kocht auf und filtrirt (Wöhler, A. 98, 66).

Ausbeute: 1,4% t^cr Tonkabohnen. — Man verdampft den koagulirten Saft der Blätter des

Riesenklees (Melilotus vulgaris) zur Extraktkonsistenz und zieht das Cumarin mit Aether
aus (Reinsch, J. 1867, 439). — Rhombische Krystalle (aus Aether) (Provostaye, A. eh.

[3] 6, 353); ScACCur, O. 14, 569). Schmelzp.: 67" (Zwenger, Dronke, A. 123, 148).

Siedep. : 290—290,5" (Perkin, ^.147,232). Riecht gewürzhaft (Anwendung des Cumarins
in der Parfüraerie: zur Darstellung von Waldmeisteressenz u. s. w.). Kaum löslich in

kaltem Wasser, ziemlich reichlich in heifsem, sehr leicht in Alkohol. Geht, beim Kochen
mit koncentrirter Kalilauge, in Cumarsäure über und zerfällt, beim Schmelzen mit
Kali, in Essigsäure und Salicylsäure. Leichter als durch wässerige Kalilauge erfolgt die

Umwandlung des Cumarins durch Natriumäthylat (Ebert, A. 226, 351). Cumarin löst

sich beim Kochen mit Potaschelösung und wird aus dieser Lösung durch Aether nicht

aufgenommen. Beim Verdunsten der Lösung bleibt ein Gemenge von KjCOg und Cumarin.
Auch in Barytwasser löst sich Cumarin beim Kochen und wird dieser Lösung ebenfalls

nicht durch Aether entzogen. Die Lösung hält keine Cumarsäure; beim Einleiten von
CO, fallen BaCOg und Cumarin nieder (Ebert, A. 216, 139). Liefert mit Hydroxylamin
keine stickstoffhaltige Verbindung (Spiegler, M. 5, 201). Von PjSg wird Cumarin in

Thiocumarin umgewandelt. Wird von Natriumamalgam, in wässeriger Lösung, in Melilot-

säure übergeführt. Lässt man aber Natriumamalgam auf überschüssiges Cumarin, in

alkoholischer Lösung, einwirken, so entsteht Hydrocumarsäure. Verbindet sich mit
Basen (R. Williamson, J. 1876, 587). Cumarin giebt mit Jod und Kali kein Jodoform;
durch Acetylchlorid oder Essigsäureanhydrid entsteht kein Acetylderivat (Schiff, B. 5,

665). Nimmt direkt 1 Mol. Brom auf. Bildet mit HBr bei 0" ein krystallisirtes, äufserst

unbeständiges Additionsprodukt(EBERT, A. 226, 347). — C9H802.2NaOH (bei 120"). Zerfliefs-

lich. Wird durch COj langsam zersetzt. Geht bei 150" über in CgHgO^.Na^O. — CgHgOa.
2K0H. — CgYiß^.\i?i{OB.\ (bei 200"). Gummiartig; zerfliefslich — C6H60j.2PbO. Wird
durch Fällen der Natronverbindung mit Bleinitrat erhalten. Gelber Niederschlag, unlös-

lich in Wasser, löslich in Bleinitrat. — CgHgOg.AggO. Gelber Niederschlag.

Melilotsaures Cumarin CigHigOg = CgHgOj.CgHioOg. V. Im Steinklee, welcher
kein freies Cumarin enthält (Zwenger, Bodenbender, A. 126, 257). — D. Man kocht den
fein zerschnittenen Steinklee mit Wasser aus, dampft ein und schüttelt den dünnen
Extrakt mit Aether aus. — Tafeln oder (bei raschem Krystallisiren) Nadeln. Schmelzp.:
128". Wenig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether. Wird von
NHg in seine Bestandtheile zerlegt.

Cumarinehlorid CaHgO-j-Cl^. B. Durch Einleiten von Chlor in eine Lösung von
Cumarin in Chloroform (Perkin, Z. 1871, 178). — Honigartiger Syrup. Zerfällt, beim
Erhitzen für sich oder mit alkoholischem Kali, in HCl und «-Chlorcumarin.

Bromid CgH^O^-Br,, B. Durch Eintragen von 14 Thln. Cumarin in eine Lösung
von 16 Thln. Brom in CS, (Perkin, A. 157, 116). — Schiefe Prismen (aus Alkohol).

Schmilzt bei 105" und verlie'rt bei 120" Brom (Fittig, Ebert, A. 216, 163). Löslich in

Aether und CSg , leicht löslich in Alkohol. Wird von alkoholischem Kali in HBr und
a-Bromcumarin gespalten. Beim Kochen mit Wasser wird viel Cumarin regenerirt; da-

neben entstehen (?-Bromcumarin und «-Dibromcumarin (Ebert, A. 226, 348).

<CIT • CT-T

^ V% »T^Tx- B. Man versetzt eine alkoholische
. C:N.OH

Lösung von Thiocumarin mit NH3O.HCI und Soda und erwärmt, bis kein H^S mehr ent-

weicht. Dann verdunstet man die Lösung und krystallisirt den Rückstand aus Wasser
um (Tiemann, B. 19, 1662). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 131". Fast unlöslich in kaltem
Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol, Säuren und Alkalien. Sehr beständig

gegen Alkalien; wird durch längeres Erhitzen mit HCl in Cumarin und NH3O zerlegt.

Wird von Natriumamalgam in Hydrocumaroxim CgHgNOg übergeführt.

Aethyläther CnH^NO., = C6H,<^^^ ' J^^^, r^n xi • B. Bei 4—5stündigem Kochen
\0 . C: N.OCgüj

von Cumaroxim mit CgH^ONa und CgHgJ (Tiemann, B. 19, 1664). — Blättchen (aus
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Alkohol). Schmelzp.: 50". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether
und Benzol.

Chlorcumarsäure CgHjClOg. Aethyläthersäure (o-Aethoxylphenylehlorakryl-
säure) C,,H,,C103 = C.,H50.C„H,.CC1:CH.C02H. B. Entsteht, in geringer Menge, neben
o-Aethoxylacetophenon bei einstündigem Kochen von o-Aethyläthercumarilsäure C2H5O.
CeH^.CiC.CO^H mit 20—30 Thln. verd. HCl (Fittig, Claus, A. 269, 10). — Nädelchen
(aus Wassei-). Schmelzp.: 108—109°. Beim Kochen mit verd. HCl entsteht o-Aethoxyl-
acetophenon. Wird von Natriumamalgam zu Aethyläthermelilotsäure reducirt.

/O.CO
Chlorcumarine CgHgClOa. a. «-Chlorcumarin = CgH^^ X (?)• -S- Durch

\C,HC1
Erhitzen oder Behandeln mit alkoholischem Kali von Cumarinchlorid; durch Erhitzen von
Cumarin mit PCI5 auf 200" (Perkin, Z. 1871, 178). — Lange, flache Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 122— 123°. Ziemlich löslich in Alkohol. Geht, beim Erhitzen mit alkoholi-

schem Kali, in Cumarilsäure CgHgOg über.

b. /^-Chlorcumarin CeH^CLC^HgO,. B. Beim Destilliren der Natriumverbindung
des Chlorsalicylaldehyds NaO.CgHsCl.CHO mit Essigsäureanhydrid (Baesecke, ä. 154, 85).
— Krystalle. Schmelzp.: 162°. Wenig löslich in kaltem Alkohol und Aether, leicht in

der Wärme. Sehr leicht löslich in CS._, und Benzol. Geht, beim Kochen mit Kalilauge,
langsam in Chlorcumarsäure über. Unlöslich in NHg. Die wässerige Lösung wird durch
Eisenchlorid gelblich gefärbt.

Tetrachloreumarin CgH^Cl^O,. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von
Cumarin :und Jod in CClj (Perkin, Z. 1871, 178). — Kleine Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 144— 145°. Schwer löslich in Alkohol.

Bromcumarsäure CgH-BrOg. Methyläthersäure CjoHgBrOg = CH3O . CgH^.
C^HBr.CO.jH. B. Beim Behandeln von c<- oder (9-Methylätherdibrommelilotsäure CH3O.
CgH4.C2HjBi-2.C0.,H mit öOprocentiger Kalilauge (Perkin, Soc. 39, 422). — Kleine, glän-

zende Prismen (aus CS.^j. Schmelzp.: 169,5— 171°. Destillirt unzersetzt. Schwer löslich

in Ligroin, leicht in Alkohol, wenig löslich in kochendem Wasser, fast unlöslich in kaltem.
100 Thle. CSg lösen bei 14° 0,32 Thle. Zerfällt, beim Kochen mit verdünnter Kalilauge,
in HBr und Methyläthercumarilsäure CHgO.CgH^.C.j.COjH.

Aethyläthersäure C^H.jBrOg = CaHsO.CgH^.CaHBr.COoH. B. Beim Behandeln
von Dibrommelilotsäurediäthylat CgHgO.CgH^.CoHoBrj.COg.C^Hj mit kalter alkoholischer
Kalilauge (Perkin). — Flache, quadratische Prismen. Schmelzp.: 164°. Destillirt un-
zersetzt. Schwer löslich in siedendem Wasser, ziemlich schwer in CS^, leicht in CHCI3
und Alkohol.

Bromcumarine CgHjBrO^. a. «-Bromcumarin CgH^.CgHBrOg. B. Beim Be-
handeln von Cumarinbromid mit alkoholischem Kali (Perkin, ä. 157, 118). — Prismen.
Schmelzp.: 110°. Geht, beim Behandeln mit alkoholischem Kali, in Cumarilsäure über.

b. j^-Bromcumarin CgHgBr.CjH^Oj. B. Aus Natriumbromsalicylaldehyd C-H^BrOj.
Na und Essigsäureanhydrid (Perkin, Z. 1871, 178). — Flache Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 160°.

Dibromcumarine CgH^Br.jO.,. a. «-Dibromcumarin CgHgBr.CgHBrOj (?). B.
Beim Erhitzen von Cumarin mit Brom vxnd etwas Jod (Perkin, ä. 157, 117; Z. 1871, 178).
— Kleine Nadeln. Schmelzp.: 183° (P.); 179° (Ebert, ä. 226, 350). Destillirt fast un-
zersetzt. In siedendem Alkohol leicht löslich, in kaltem weniger als «-Monobromcumarin.
Wird von alkoholischem Kali in Bromcumarilsäure CgHgBrOj übergeführt.

b. |?-Dibromcumarin CgHoBrj.CgHjO.,. B. Aus Natriumdibromsalicylaldehyd und
Essigsäureanhydrid (Perkin, Z. 1871, 178). Aus o-Cumarsäure und Brom (Ebert, ä. 226,

353). — Kurze Nadeln. Schmelzp.: 176°. In Alkohol schwer löslich. Wird durch Kochen
mit Kalilauge nicht zersetzt.

Nitroeumarsäure CgHjNOg = OH.CgH3(N02).C2H2.C02H. a. a-3-Nitrocumarsäure.
B. Beim Kochen des entsprechenden Anhydrides (s. S. 1632) mit Soda (Miller, Kinkelin,
B. 22, 1706). — Lange, gelbe Prismen (aus Weingeist). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 150°

unter Wasserverlust. Geht, bei gelindem Erwärmen mit Wasser oder Alkohol, in das
Anhydrid über. — Na^.CgHgNOj. Rothe Prismen, erhalten aus der Säure und Natrium-
äthylat. Sehr schwer löslich in absol. Alkohol. — Ba.CgH-NOj + 3V2H2O. Amorpher
Niederschlag, krystallisirt (aus heifsem Wasser) in feinen, rothen Nadeln. — Agj.A. Pur-
purrother, krystalliuischer Niederschlag.

Methylester CioHgNO^ = CgHgNOj.CHg. B. Beim Erwärmen des Dimethylesters
mit (1/2 Mol.) Soda (Miller, Kinkelin). — Täfelchen. Schmelzp.: 135—136°.
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Dimethylester C^H^iNOs = CHgO.CgHjNOj.COs.CH,. D. Aus dem Silbersalze uud
CHgJ (Miller, Kinkelin). — Prismen. Schmelzp.: 60". Zerfällt, schon beim Erwärmen
mit genügend Soda, in Holzgeist und Nitrocumarsäure. Beim Erhitzen mit alkoholi-

schem NHg auf 150° entsteht das Amid der 3-Nitro-2-Aminozimmtsäure.

Anhydrid (Nitrocumarin) C9H5NO4 = C6H3(N02)<^„' /^. B. Bei 3 stündigem

Erhitzen auf 170—180" von 60 g 3-Nitrosalicylaldehyd mit 90 g Natriumacetat und 130 g
Essigsäureanhydrid (Miller, Kinkelin, B. 22, 1706). Man kocht das Produkt mit Essig-

säure (von öO^/o) aus. — Grofse Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 191".

b. (9-3-Nitrocumarsäure. B. Bei längerem Erhitzen des Dimethylesters (s. u.)

mit Natronlauge (Miller, Kinkelin, B. 22, 1710). — Kleine, gelbe Krystalle (aus Alkohol).

Erleidet, durch Erhitzen mit Wasser, Alkohol oder HBr, keine Zersetzung (Unterschied

von der a-Säure).

Methyläthersäure C,„H,N06 = CH,O.C«H3(N02).C2H2.CO,H. B. Aus 3-Nitro-

salicylaldehydmethyläther mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (Miller, Kinkelin,

B. 22, 1709). Bei der Oxydation des entsprechenden Aldehyds CHgO.CeHgfNOal.CH.^.
CHO (Schmelzp.: 115") durch Silberoxyd (M., K., B. 22, 1716). — Gelbe Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 193".

Dimethylester Ci.Hj.NOs = CH30.C6H3(NO,).aH,.C02.CH3. B. Aus dem Silber-

salz der Methyläthersäure und CH^J (Miller, Kinkelin). — Lange Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 88—89". Liefert mit NHg dasselbe 3-Nitro-2-Aminozimmtsäureamid wie der

Dimethylester der «-Säure. Beim Kochen mit verd. Soda entsteht nur der Mono-
methyläther.

c. 5 -Nitrocumarsäure. Methyläthersäure (m -Nitro -o-Methoxylzimmt-
säure) C10H9NO5 = CH30.CeH3(N02).C,H.,.COi,H. B. Bei 6 stündigem Kochen von
5 Thln. 5-Nitrosalicylaldehydmethyläther'CH30.C6H3(NOj).CHO mit 15 Thln. Essigsäure-

anhydrid und 5 Thln. Natriumacetat (Schnell, B. 17, 1383). Man behandelt das Produkt
mit Wasser und schüttelt mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird mit Soda ge-

schüttelt und die Sodalösung durch HCl gefällt. — Kleine Nadeln (aus Wasser). Schmelz-

punkt: 238". Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. — Ca.Äj.
— Ba.Aj. Niederschlag. — Ag.A. Niederschlag.

5-Nitroeumarin CqH.NO. = C6H,(N0,)\ ^^t /Ntt- ^- Beim Auflösen von Cumarin

in kalter, rauchender Salpetersäure (Delalande, A. 45, 337; Bleibtreu, A. 59, 191).

Beim Kochen von 5-Nitrosalicylaldehyd mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat auf

freiem Feuer (Tage, B. 20, 2110). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 183". Ziemlich schwer lös-

lich in siedendem Wasser, Alkohol und Aether. Wird von alkalischer Chamäleonlösung
zu 5-Nitrosalicylsäure oxydirt. Löst sich in Alkalien mit tiefgelber Farbe. — 2C9H-NO4.
3PbO. Pomeranzengelber Niederschlag (B.). — CgHjNO^.AgaO. Orangefarbener Nieder-

schlag (B.).

Dinitroeumarsäure CgHg(N02)203. Methyläthersäure CmHgNoO, = CHaO.CgHj
(NO.Jj.CgHj.COjH. B. Beim Eintragen von a- oder (5-Methyläthercumarsäure in Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,5). Entsteht am leichtesten und in gröfster Menge aus der (?-Säure

(Perkin, Sog. 39, 416). — Orangebraune Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 192—193".

Zersetzt sich wenig unterhalb des Schmelzpunktes. Fast unlöslich in CHCI3, wenig lös-

lich in kaltem Alkohol und kochendem Benzol.

Dibi'omnitrocumarin C9H3Br2N04. B. Bei längerem Behandeln von 5-Nitro-

cumarin mit dampfförmigem Brom (Tage, B. 20, 2110). — Schmelzp.: 271".

5-Aminocumarin C9H7NO2 = NH2.C6H3<' ^ a, . B. Beim Eintragen von Eisen-

vitriollösung in eine heifse, ammoniakalische Lösung von 5-Nitrocumarin (Frapolli,

Chiozza, A. 95, 253; Tage, Privatmitth.). Bei der Elektrolyse einer Lösung von m-Nitro-

zimmtsäure oder dem Aethylester dieser Säure in Vitriolöl (Gattermann, B. 27, 1937). —
Röthlichgelbe, lange Nadeln. Schmelzp.: 168— 170". Sehr wenig löslich in kaltem Wasser,
leicht in siedendem und in kochendem Alkohol. — (CgH^NOa.HCOj.PtCl^. Gelber, krystal-

linischer Niederschlag.

Acetylderivat C11H9NO3 = NH(C,H30).C9H502. Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.:
216— 217" (Gättermann).

Benzoylderivat CieHuNOg = NH(CjH60).C9H502. Nädelchen (aus Alkohol).
Schmelzp.: 173" (G.).
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5-Aminocumarinsäure C9H9NO, = OH.CeH3(NH,).C,H,.C02H. Methyläther-
säure C,nH,,M03 = CHgO.CßH^iNHoj.CjHj.CO^H. ß. BeimDigenren einer ummoniaka-
lisc'hen Lösunfr von 5-Nitro-2-Methoxylzimmtsäure mit FeSO^ (Schnell, B. 17, 1384).

Die amnioniakalische Lösung wird mit Essigsäure übersättigt. — Nadeln. Schmeizp.; 189".

Fast unlöslich in kaltem Wasser, etwas löslich in heilsem, leicht in Alkohol und Aether.
Liefert mit salpetriger Säure Oxymethoxylzimmtsäure CH30.CeH3(OH).C2H2.CO,H.

O CO
Acetylphenyl-«-Aminocumarin Cj^H.jNOs = C6H^.CH:C.N.(CßH6).(C2H,0). B.

Beim Erwärmen des Natriumsalzes des Acetylphenylglycins N(CeH5,C,H30).CH,.C02H mit
(1 Mol.j Salicylaldehyd und überschüssigem Essigsäureanhydrid (Rebuffat, O. 19, 57). —
Kleine Prismen (aus Aetheralkohol). Schmelzp. : 155— 156". Unzersetzt löslich in

Alkalien.

Cyaneumarin CinHgNOä = CgH^^^^^ V, ^j^ . B. Beim Versetzen von o-oxy-

benzaldicj^anessigsaurem Kali mit Schwefelsäure (Bechert, J. pr. [2] 50, 23). — Nadeln
(aus absol. Alkohol). Schmelzp.: 182°. Unlöslich in Ligroin. Mit Kalilauge entsteht
Cumarincai-bonsäure C,oH604.

Säure CjeHj^NO^. B. Bei ^Z, stündigem Erwärmen auf 100" von 25 g hippursaurem
Natrium mit 15 g Salicylaldehyd und 12,6 g Essigsäureanhydrid (Rebuffat, O. 19, 49).

OgHgNOg "j" CjHgOj = CjßHjgNÜ^ "j- Hg . Wendct man mehr Essigsäureanhydrid an, so

entsteht weniger Säure und dafür die isomeren Anhydride C,eH,jNOg. Man giefst das
Produkt in '/? 1 kalten Wassers und verdunstet die filtrirte Lösung. Der Rückstand wird
in wenig Wasser gelöst und durch HCl gefällt. Die freie Säure kocht man mit Ligroin
aus und krystallisirt sie aus verd. Alkohol um. — Grofse Krystalle (aus verd. Weingeist).
Schmilzt, unter Aufschäumen, bei 195". Unlöslich in Aether, CHCI3 und Ligroin, sehr
leicht löslich in Alkohol. Acetylchlorid bewirkt, in der Kälte, die Umwandlung der
Säure in Beuzoyliminocumarin; beim Kochen mit Acetylchlorid entsteht Isobenzoyl-
iminocumariu. Bei 7 stündigem Kochen von 1 Thl. Säure mit 10 Thln. Benzol und
5 Thln. Acetylchlorid entsteht ein dritter Körper CigHjjNOg, der aus ab.sol. Aikohol in

orangerotben Tafeln krystallisirt und bei 181— 182" schmilzt und sich, beim Kochen mit
Alkohol, in Benzoyliminocumarin umwandelt. Beim Kochen dieses Körpers mit Sodalösung
entsteht eine kirschrothe, vorübergehende Färbung, und HCl fällt aus der Lösung die

Säure C.ßH.oNO..
'' '"

'

N.CvHgO
/\

Anhydrid (Benzoyliminocumarin) C,pH,jNO, = CßH^.CHiCH.CO. B. Siehe die
' ^ '

Säure CjgHjjNO^. Entsteht, neben einer isomeren Verbindung, beim Erwärmen von 30 g
hippursaurem Natrium mit 20 g Salicylaldehyd und 70 g Essigsäureanhydrid (Plöchl,
WoLERüM, B. 18, 1184; Rebuffat, O. 19, 43). Man kocht das Produkt mit Wasser aus,

übergiefst den Rückstand mit Kalilauge (von 5"/^) und filtrirt nach 1— 2 Tagen. Aus
dem Filtrat wird durch HCl Benzoyliminocumarin gefällt. Den in Kalilauge unlöslichen
Rückstand krystalli.sirt man aus Aceton um und behandelt das Auskrystallisirte wieder
mit Kalilauge von 5"/^, wobei abermals Benzoyliminocuinarin in Lösung geht. Das Un-
gelöste krystallisirt man erst aus Toluol, dann aus Aceton um (R.). — Feine Nadeln.
Schmelzp.: 170— 171". Unlöslich in Wasser, löslich in warmem Aether, Alkohol, Benzol
und Eisessig. Löst sich in Alkalien. Mit Kalilauge (von 50"/o) scheidet sich allmählich
ein Salz Ci5Hj,N03.2KHO in Krystallkrusten aus, das von Wasser zerlegt wird (Rebuffat).
Bleibt Benzoyliminocumarin längere Zeit mit der Kalilauge (von 50 "/J stehen, so wandelt
es sich in die Säure CigHjgNO^ um. Nimmt direkt 1 Mol. IBrom auf.

Bromid CißHijNOgBr^. B. Aus Benzoyliminocumarin und Brom, beide gelöst in

CHClg (Rebuffat, G. 19, 54). — Karmoisinrothe Krystallflocken. Sehr unbeständig.

N—CjHgO.

IsobenzoylimiTioeumarin CieHjjNOg = 0H.CeH4.CH:C.C0. B. Siehe Benzoylimino-
cumarin (Rebuffat, G. 19, 45; vgl. Plöchl, Wolfrum, B. 18, 1184). — Kurze, dicke, gelbe,

stark glänzende Prismen (aus Aceton). Schmelzp.: 154— 155". Sehr schwer löslich in

Essigsäure, schwer in Alkohol, leicht in CHClg und Benzol. Geht, durch Erwärmen mit
konc. Kalilauge, in die Säure CjgHjgNO^ über. Wird durch Kochen mit Acetylchlorid
nicht verändert.

/CH:CH.CS
Thioeumarin CgHgSO = ^e^A ^ B. Beim Erhitzen eines innigen Ge-

menges mus gleichen Theilen Cumarin und T^S. auf 120"; aus o-Cumarsäure und P.,S,

Beiustein, Handbuch. II. 3. Aufl. :;. |03
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(Tjemann, B. 19, 16G1). Man kocht das Produkt mit Benzol aus, verdunstet die Benzol-

lösung und krystallisirt den Rückstand aus Alkohol von 50% um. — Lange, goldgelbe

Nadeln. Schmelzp.: 101". Sublimirt unzersetzt. Geruchlos. Unlöslich in Wasser und
Ligroin, leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Geht, durch Kochen mit Kalilauge,

rasch in Cumarin über. Liefert mit NH^O Cumaroxim und ebenso mit Phenylhydrazin
das Derivat CgHgO.NjH.CeHg. Wird von Essigsäureanhydrid nicht angegriffen.

Cumarinsulfonsäure CgH^SOg -f 2H,0 = S03H.C6Hs.C,H.,0o + 2H,0. B. Beim
Auflösen von Cumarin in rauchender Schwefelsäure (Perkin, Z. 1871, 94, 179). — Glän-
zende Oktaeder. — SrCCgHjSOgX + H^O. — Ba.Ä, + 5H2O.

Cumarindisulfonsäure CgHeSjOg = (SO.H^j.CßHo.CgH^O,. B. Beim Behandeln
von Cumarin mit überschüssiger Schwefelsäure (Perkin, Z. 1871, 94 u. 179). — Ba.CgH4S.jOg

-J- HjO. Fast unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in heifsem (Trennung der

Disulfonsäure von der Monosulfonsäure).

2. 3-Phenolpropenylsäure, m-Cutnarsäure (ni-Oxyzimmfsäure) OH.CßH^.
CHrCH.COjH. B. Beim Kochen von m-Diazozimmtsäurenitrat mit Wasser (Gabriel, B.
15, 2297); beim Kochen des zugehörigen Acetates (s. u.) mit Kalilauge (Tiemann, Ludwig,
B. 15, 2049). — Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 191". Schwer löslich in kaltem
Wasser, leicht in heifsem Wasser und in Alkohol, Aether und Benzol.

Methylester CioHmOg = OH.CgHg.CO^.CH.,. Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 85°

(Rieche, B. 22, 2357).

Methyläthersäure C^eHj^Oa - CH30.CeH4.C2H,.CO.,H. B. Aus m-Oxybenzaldehyd-
methyläther mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid oder besser aus m-Cumarsäure,
KOH und CH3J (Tiemann, Ludwig). — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 115".

Unschwer löslich in heifsem Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Benzol.

Aeetat C,iH,o04 = C^HgO., .CeH^.C^H, .CO.jH. B. Bei 5stündigem Kochen eines

Gemisches aus 1 Thl. m-Oxybenzaldehyd, 7 Thln. Na.CjHgOj und 5 Thln. Essigsäure-

anhydi-id (Tiemann, Ludwig, B. 15, 2048). — Nadeln. Schmelzp.: 151". Schwer löslich

in kaltem Wasser, leicht in heifsem Wasser, in Alkohol, Aether und Benzol, unlöslich

in Ligroin.

Phenoxyessigsäure-m-Akrylsäure (m-Cumaroxyessigsäure) CnHjpOj = CO.,!!.

CH,.0.CeH4.CH:CH.C0oH. B. Bei 5 stündigem, gelindem Sieden von m-Aldehydopheu-
oxyessigsäure C0^H.CH.,.0.CgH4.CH0 mit der gleichen Menge Natriumacetat und der
dreifachen Menge Essigsäureanhydrid (Elkan, B. 19, 3047). — Nadeln (aus Wasser).
Schmelzp.: 219". — Ag.,.CuHgOs.

Nitrocumarsäure CgH^NO, = OH.C6H3(N02).CH:CH.C02H. a. 2-Nitrocumar-
säure. B. Siehe 6-Nitrocumarsäure (Luff, B. 22, 293). Entsteht auch beim Nitriren

von m-Cumarsäure (Luff). — Feine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 218". Schwer
löslich in kaltem Wasser und Benzol, leicht in Alkohol, Aether und Eisessig, un-

löslich in CHCI3 und Ligroin. Wird von KMn04, in alkalischer Lösung, zu 2-Nitro-

m-Oxybenzoesäure oxydirt. Schmeckt suis. — Das Zinksalz krystallisirt in Nadeln und
löst sich sehr leicht in Alkohol.

b. 4-Nitro-m-Cumarsäure. B. Man löst je (50 g) m-Oxyzimmtsäure (dargestellt

aus m-Aminozimmtsäure) in Eisessig und versetzt, unter Kühlung, mit etwas überschüssiger

Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4). Aus der Lösung krystallisirt zunächst 4-Nitrocumar-
säure aus. Aus dem Filtrat werden, durch HgO, 2-Nitrocumarsäure und 5-Nitrocumarsäure
gefällt (Luff, B. 22, 296). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 248". Aeufserst

schwer löslich in Wasser, in kaltem Alkohol und Aether. Liefert mit KMn04, in alkali-

scher Lösung, 4-Nitro-m-Oxybenzoesäurc.

Methyläther-4-Nitro-ni-Cumarsäure CioHgNOg = CH30.CgH3(NO,).C.jH2.COoH. B.

Aus dem entsprechenden Methylester (s. u.) und Kalilauge (von 0,5 "/g) (Ulrich, J. 1885,

2092). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 218".

Methylester C^H^NOg = CH30.C6H3(N02).C,H2.C0.3.CH3. B. Entsteht, neben
Dinitromethyläther-m-Cumarsäuremethylester (Rieche, B. 22, 2358), beim Behandeln von
Methyläther-m-Cumarsäuremethylester mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,50) bei 0" (Ulrich,

B. 18, 2572). — Flache Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 168"; (Ulrich); 143" (Rieche).

Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol und besonders in CHCI3.

c. 5-Nitrocumar8äure. B. Siehe 6-Nitrocumarsäure (Luff, B. 22, 298).

Das Filtrat vom 2-nitrocumarsauren Zink scheidet, bei weiterem Eindampfen, 5-nitro-

cumarsaures Zink aus. Entsteht auch beim Nitriren von m-Cumarsäure (Luff). —
Perlmutterglänzende Krystalle. Zersetzt sich vor dem Schmelzen. Schmeckt nicht süfs.



22.7.95.] AROMAT. REIHE. — E. SÄUREN C^H,,„_,o03. 1635

Ziemlicli löslich in heifsein Wasser, in Alkohol, Aether und Eisessig. Wird von Chi-om-
säuregemisch zu 5-Nitro-m-Oxybenzoesäure oxydirt. — Das Zinksalz krystallisirt in

Nädelchen und ist in Alkohol unlöslich.

d. 6-Nitrocumarsäure. B. Mau trägt allmählich (1 Mol.) KNO3 in die Lösung
von (30 g) m-Aminoziinmtsäure in (1.50 g) Vitriolöl, unter Kühlung, ein. Man gielst das
Gemisch in Wasser, versetzt mit überschüssigem NaNOj, lässt einge Zeit stehen und kocht
dann mit Wasser (Luff, B. 22, 292). Hierbei entstehen 6-Nitrocumarsäure, 5-Nitrocumar-
säure und 2-Nitrocumarsäure. Aus der wässerigen Lösung scheidet sich zuerst 2-Nitro-

cumarsäure aus. Das Filti'at kocht man mit ZnCOg und filtrirt heifs. Beim Erkalten
scheidet sich das Zinksalz der 2-Nitrocumarsäure aus, in Lösung bleibt das Zinksalz der
5-Nitrocumarsäure (L.). 6-Nitrocumarsäure wird sicherer erhalten, wenn man m-Amino-
zimmtsäure mit Essigsäureanhydrid in das Acetylderivat überführt und dieses, in eisessig-

saurer Lösung, mit (1 Mol.) Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4) versetzt und dann wie oben
verfährt (L.). — Mikroskopische Nadeln (aus Alkohol). Aeufserst schwer löslich in heifsem
Wasser, in Aether und Essigsäure, sehr leicht in Alkohol. Wird von Chromsäuregemisch
zu 6-Nitro-m-Oxybenzoesäure oxydirt.

6-Nitro-3-Methoxylzimmtsäure CioHgNOg = CH30.C6H3(NO.,).C2H2.C02H. B. Bei
72stündigem Kochen von 5-Chlor-2-Nitrozimmtsäure, gelöst in 100 g absol. Holzgeist, mit
der allmählich zugesetzten Lösung von 3,4 g Kalium in Holzgeist (Eichengrün, Einhorn,
A. 262, 171). — Lange, glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 224,5—225,5". Fast
unlöslich in Ligroin, schwer löslich in Aether, CHCI3 und Benzol. — Ca.Ä.^ 4- 2H2O.
Niederschlag; feine Nädelchen (aus verd. Alkohol). — Cu.Aj -\- 2H.,Ü. Lange, hellblaue
Nadeln (aus NH3). — Ag.Ä + l'/aH^O. Niederschlag.

Aethylester C.^H.gNOs = CioHgNOj.C.Hg. Lange Nadeln (aus absol. Alkohol).
Schmelzp.: 72,5" (E., E.). Sehr schwer löslich in Aether und Ligroin.

Methylätherdinitro-m-Cumarsäure CioHgN^O, = CH30.C6H2(N02)2.CH:CH.C02H.
B. Der Methylester entsteht, neben dem Mononitroderivat , beim Eintragen von Methyl-
äther-m-Cumarsäuremethylester in stark gekühlte Salpetersäure (spec. Gew. — 1,5) (Rieche,
B. 22, 2358). — Krystalle, zersetzt sich bei 215°.

Methylester C^HioN^O, = CioH7N20,.CH3. B. Siehe die Säure (Rieche). — Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 177°. Schwer löslich in Alkohol und Aether, löslich in CHCI3,
Essigsäure und Benzol, unlöslich in Ligroin.

Aminoeumarsäure NH2.CeH3(OH).C02H. a. 4-Aminocumarsäure. Methyl-
äthersäure C,,H„NU3 - CH30.C6H3(NH;).CH:CH.C0,H. B. Beim Erwärmen der
entsprechenden Säure CH30.C6H3(NÜ2J.CH:CH.C02H (s. o.) mit NH3 und FeSO^ (Ulrich,
J. Ib85, 2093). Man fällt die filtrirte Lösung durch Essigsäure. — Gelbe Nädelchen.
Schmelzp.: 158°.

b. 6-Aminocumarsäure CgHgNOj -|- H^O. B. Bei der Elektrolyse einer Lösung
von o-Nitrobenzoesäure in Vitriolöl (Gattermann, B. 27, 1936). — Nadeln (aus Wasser).
Beim Erhitzen mit kouc. HCl auf 160° entsteht üxycarbostyril C8H6N(OH)j.

Methylester doHnNOg = CgHgNOg.CHg. Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 178— 179° (G.).

3. 4-Phenolpro2)enylsmire, p-Cutnarsäure (p-Oxyzi^nnitsätire, p-Oxy-
phetiylakrylsüure) OH.C6H4.CH:CH.CÜ2H + HjO. V. Im üeberwallungsharz der
Schwarzföhre (Pinus Laricio Poir.) (M. Bamberger, M. 12, 458). Im Harze von Xanthor-
rhoea hastilis (Bamberger, M. 14, 337). — B. Beim Kochen von Aloe mit verdünnter
Schwefelsäure (Hlasiwetz, A. 136, 31). Aus p-Oxybenzaldehyd — s. Acetyl-p-Cumarsäure.
Beim Behandeln von p-Aminozimmtsäure mit salpetriger Säure (Gabriel, B. 15, 2301).

Beim Kochen von Naringenin mit konc. Kalilauge (Will, B. 18, 1324; 20, 299). O^^^^.O^
-\- H.jO = CgHgOg + CgHgOj (Phloroglucin). — D. Man kocht 2 Stunden lang, in einer

Schale, 2,5 kg Aloe mit 5 kg Wasser und 400 g Vitriolöl, unter Ersatz des verdampfenden
Wassers. Man dekantirt, nach dem Erkalten, und kocht den Rückstand nochmals mit
2 kg Wasser. Die wässerigen Auszüge werden bis auf 2 kg verdampft und dann mit
Aether ausgeschüttelt (Eigel, B. 20, 2528). Man kocht Xanthorroeaharz mit Kalilauge
(von 3%), fällt die filtrirte Lösung mit verd. H^Sü^ und kocht die gefällte Säure mit
CHCI3 aus (Bamberger). — Man erhitzt 12 Stunden lang, im Rohr, auf 175° 5 Thle.
p-Oxybenzaldehyd mit 8 Thln. Natriumacetat und 10 Thln. Essigsäureanhydrid (Eigel).
— Kiystallisirt (aus heifsem Wasser) in wasserfreien, körnigen Krystallen, aus kalter
Lösung, mit 1 H^O, in langen, dünneu, seideglänzenden Nadeln. Schmelzp. : 206° (Tiemann,
Herzfeld, B. 10, 66). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Gh. 3, 277. Sehr
wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem, sehr leicht in heifsem Alkohol oder
Aether. Wenig löslich in Benzol, unlöslich in Ligroin. Die alkoholische Lösung giebt

103*
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mit Eisenclilorid eine dunkelgoldbraune Färbung. Reducirt weder Silberlösung, noch
FEHLiNG'sche Lösung. Wird von Natriumamalgam in Hydro-p-Cumarsäure C<,Hj„02 über-
geführt. Zersetzt sich rasch beim Kochen mit H2SO4 (von lO"/,,) iMiller, Kinkelin, B.
22, 1715). Liefert, beim Schmelzen mit Kali oder mit Natron (Barth, Schreder, B. 12,

1259), p-Oxybenzoesäure. — Salze: Hlasiwetz. — NH^.CgH^Os -\- H^O. Breite, monokline
Tafejn. — CdCCjjHjOg), + SH^O. Nadeln. — Cn.k, + GH^O." Grünlichblaue Nadeln. —
Ag.A. Voluminöser Niederschlag.

Methyläthersäure CjoHioO^ = CH30.C6H,.CH:CH.C02H. B. Beim Erhitzen von
Anisaldehyd CHaO.CgH^.CHO mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (Perkin, J. 1877,

792) auf 175—180" (Eigel, B. 20, 2530). Entsteht, neben anderen Produkten, beim Be-
handeln von Tyrosin mit Kali und Methyljodid (Körner, Menozzi, G. 11, 549). Lässt sich

leichter darstellen durch Erwärmen des Ketons CHj.CO.CHiCH.C^H^.OCHg mit einer

Lösung von NaClO (Einhorn, Grabfield, ä. 242, 364). Man schüttelt und erwärmt, bis

alles Chloroform verschwunden ist, kocht dann rasch, löst das ausgeschiedene Salz in

Wasser und fällt durch SO,. — Hellgelbe Nadeln. Schmclzp.: 171". Mäfsig löslich in

Alkohol und heifser Essigsäure, sehr wenig in Wasser. Zersetzt sich beim Sieden unter
EntWickelung von CO^ und Bildung des Phenoläthers CHgO.CgHj (?). — Na.CioHgOg.
Krystallinisch. — Ag.A. Niederschlag.

Methylester C^HjoOy = CjpHgOj.CHg. D. Aus dem Chlorid und Holzgeist (Perkin,

Soc. 39, 439). — Ziemlich grofse, unregelmäfsige Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 89".

Siedep. : 303". Leicht löslich in kochendem Alkohol, viel weniger in kaltem.

Chlorid CioH,0,.Cl. Schmelzp.: 50" (Perkin).

Amid CjoHgOj.NHj. Schuppige Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp : 186" (P.).

Paracumarhydrin CgHgOg — s. Cotoin.

Acet-p-Cumarsäure C,,H,q04 = CjH^O^.CgH^.CgHgO^. B. Bei mehrstündigem, ge-

lindem Sieden von (8 Thln.) Natrium-p-Oxybenzaldehyd CjHjOo.Na mit (5 Thin.) Natrium-
acetat und (20 Thln.) Essigsäureanhydrid (Tiemann, Herzfeld, B. 10, 65). — Feine Nadeln
(aus heilsem Wasser). Sublimirt unzersetzt, schon vor dem Schmelzen. Fast unlöslich in

kaltem Wasser, CHCI3, Benzol.

Phenoxyessigsäure-p-Aki'ylsäure (p-Cumaroxyessigsaure) C,,H,(,05 = CO^H.
CH5.0.C6H,.CH:CH.C02H. B. Durch Kochen von p-Aldehydophenoxyessigsäure CO^H.
CH2 O.CgH^.CHO mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (Elkan, B. 19, 3Ü4G). —
Warzen (aus WasserJ. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether
und Eisessig, schwerer in CHCIg.

3-Nitro-p-Cumarsäure CgH^NO^ - OH.C«H3(N02).CH:CH.C02H. B. Beim Erhitzen

der entsprechenden Methyläthersäure mit Eisessig, der bei 0" mit Hßr gesättigt ist, unter
Druck auf 100" (Einhorn. Grabfield, A. 243, 374). — Gelbe Nadeln (aus absol. Alko-
hol). Schmelzp.: 198". Die Salze sind roth gefärbt. — K.j.CgHjNOg. Krystallinisch.

Aethylester C^iHnNOf, = CgHeNOg.COj.CjHg. B. Beim Erwärmen von 3-Nitro-

cumarsäure mit einer bei 0" gesättigten Lösung von HBr in Aether auf 80—90" (Einhorn,

Grabfield, A. 243, 375) oder aus der Säure mit Alkohol und HCl (E., G.). — Glänzende
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 108,5".

Methyläther-S-Nitro-p-Cumarsäure CinHgNOg = CH30.C6H3(N02).CH:CH.C02H.
B. Entsteht neben Mono- und Dinitromethoxylphenyläthylen, bei der Einwirkung von
HNO, auf Methyläther-p-Cumarsäure (Einhorn, Grabfield, A. 243, 367). — D. Man trägt

Methyläther-p-Cumarsäure bei 0" allmählich in konc. HNO3 ^^^1 ^^Ht die Lösung mit HjO
und behandelt den getrockneten Rückstand mit CHCl.,. Das hierbei Ungelöste wird in

verdünnter Sodalösuug gelöst und die filtrirte Lösung durch verdünnte H.,SO^ gefällt

(E., Gr., A. 243, 367). Bei Sstündigem Erhitzen auf 140— 150" von 10 g m-Nitroanis-

aldehyd mit 14 g Essigsäureanhydrid und 6 g wasserfreiem Natriumacetat (E., Gr.). —
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 140". Leicht löslich in heifsem Wasser, in

Alkohol und Aether, schwer löslich in CHCI3 und Benzol. Verbindet sich nicht mit HBr.
Bei der Oxydation mit KMn04 entsteht m-Nitroanisaldehyd.

Methylester. Schuppen (aus Alkohol). Schmelzp.: 125" (Einhorn, Grabfield, A. 243,

372). Leicht löslich in Aether.

Aethylester CuHigNO,, =- C.oHsNOj.CjHß. B. Beim Erhitzen von 3-Nitro-
p-Cumarsäure im geschlossenen Rohr mit einer bei 0" gesättigten Lösung von HBr in

Ae.her auf 80—90" (Einhorn, Grabfield, A. 243, 373). Auch aus der Säure mit Alkohol
und HCl. — Glänzende Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 100".

Methyläther- 3 -Nitrobromeumarsäure CioHsBrNO^ = CH30.C6H3(N0„).C,,HBr.
C0.,H. B. Beim Eintragen von Methylätherdibrom-m-Ni;ro-p-Hydrocumarsäure CH3O.
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C„H.,(NO.,).CHBr.CHBr.CO.,H in Kalilauge und Fällen der filtrirten Lösung durch VLßO^
(Einhorn, Gräbfield, A. 243, 377). — Krystalle (aus absol. Alkohol). Schmelzp.: 205".

p-Methoxyphenyl-«-Cyanakrylsäure C,,HgN03 = CH,,O.C«H,.CH:C(CN).CO,H. ß.

Der Aethylester entsteht bei eintägigem Stehen einer Lösung von 2 g Cyanes.sigester und

2,5 g Anisaldehyd in ca 20 g absol. Alkohol, versetzt mit 0,01g Natrium, gelöst in Alko-

hol (Bechert, J. pr. [2| 50, 10). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Sehmelzp.: 226". Schwer
löslich in CHCI3. — Ag.C.jH.NOg. Niederschlag.

^.„ „.„ Substitutionspi„.

Bromderivat C„H,,BrNO, = CH30.C6H,.CBr:C(CN).C0.,.C.,H5. B. Bei 12stün-

digem Stehen von (1 Mol.) p-Methoxyphenyl-(i(-Cyanakrylsäureester, gelöst in CHCl, , mit

(2 Mol.) Brom (Becheet, J. pr. [2] 50, 12). — Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 185".

4. p-Oxytruxillsüure 0H.CeH,.CH:CH.C02H. B. Beim Eintragen von (1 Thl.)

(«-sulfotruxillsaurem Natron in (4— 5 Thle.) schmelzendes Kali (Liebermann, Bergami, B.

22, 783). — Glänzende Prismen (aus siedendem Wasser). Schmelzp.: 273". Ziemlich

schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. — Ag.CgHjOg. Pulve-

riger Niederschlag.

5. ßOxy-u-Truxillsäure OH.CgH^.CgH^.COjH. B. Aus j9-Amino-ot-Truxillsäure-

sulfat und NaNO, (Homans, Steltzner, Sukow, B. 24, 2591). — Krystallflocken (aus

Alkohol). Schmilzt nicht bei 360". Schwer löslich. — Ca.Ä^ (bei 150"). Leicht löslich

in Wasser, unlöslich in Alkohol.

Aeetylderivat C,iH,oOj = CjHgOo.CsHe.CO.jH. Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.:
244" (Homans, Steltzner, Sükow).

6. Fhenpropetiylol(V)-Süure, n-Fhenylojcyakrylsäure, a-Oxyzininitsäure
CßHä.CH:C(0H).C0.3H. B. Entsteht in kleiner Menge, neben der isomeren Phenyl-

glycidsäure, beim Behandeln von Phenyl-1 '-Brommilchsäure C,;H5.CHBr.CH(OH).C0.2H mit

alkoholischem Kali (Plöcul, B. 16, 2821). — Zerfällt leicht unter Bildung von Phenyl-

acetaldehyd und Phenylglycerinsäure C3H,o04. Das in Aether suspendirte Natriumsalz

absorbirt HCl unter Bildung von Phenyl-l'-Chlor-ot-Milchsäure.

Phenyläther («-PhenoxylzimmtBäure) G^^ll^^Og = C6H5.CH:C(0C6H5).C02H. B.

Durch Erhitzen (von 10 Thln.) phenoxylessigsaurem Natrium mit (8 Thln.) Benzaldehyd
und (28 Thln.) Essigsäureanhydrid auf 150 — 160" (Oglialoro, J. 1880, 875). CßHgO.
CH2.C0.,H + CßHj.CHO = CjjHi^Og -f H.,0. Die entstandene Säure wird von der

gleichzeitig gebildeten Zimmtsäure, durch Auskochen mit Wasser, befreit und dann aus

verdünntem Alkohol umkrystallisirt. — Glänzende, ziemlich grolse Prismen. Schmelzp.:
179—180". Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in warmem Alkohol. — Das Baryum-
salz bildet grofse, durchsichtige Krystalle; die Lösung verharzt leicht beim Erwärmen.
~ Ag.Ä. Krystallpulver, scheidet sich aus viel heifsem Wasser in kleinen Prismen aus.

Kresyläthersäure, Kresoxylzimmtsäure Ci6Hj403= C,;H5.CH:C(O.CgH4.CH3).C0.2H.

1. o-Derivat. B. Bei 6 stündigem Erhitzen auf 160" von o-kresoxylessigsaurem Natrium
CH3.CeH4.0.CH2.C0.,.Na mit Benzaldehyd und Essigsäureanhydrid (Oglialoro, Forte, O.

20, 505). — Prismen. Schmelzp.: 167—168". Sehr leicht löslich in Alkohol, weniger in

Aether, CHCI3 und Benzol; unlöslich in Ligroin. — Ba.A., + R^O. Wenig löslich in

Wasser. — Ag.A. Niederschlag.

Methylester CijHjgOg = Ci6H^303.CH3. Blättchen. Schmelzp.: 61" (Oglialoro, Forte).

Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in Benzol.

2. m-Derivat. B. Analog dem o-Derivat (Oglialoro, Forte). — Nadeln. Schmelz-

punkt: 155". Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. — Ag.Ä. Niederschlag.

3. p-Derivat. B. Analog dem o-Derivat (Oglialoro, Forte). — Nadeln. Schmelzp.:
159—160". — Ag.Ä.

Thymylätheraäure CigH^^Oa = CgH,.CH:C(O.OioHi3).CO.,H. B. Bei 6 stündigem
Erhitzen auf 150 — 160" von 92 g entwässertem thymoxylessigsaurem Natrium CiqHjjO.
CHg.CO.^.Na, 43 g Benzaldehyd und 180 g Essigsäureanhydrid (Nicotera, O. 19, 357). —
Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 136". Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.
— Ba.Äj -1" 2^/2HjO. Nädelchen. — Ag.A. Niederschlag.

Eugenoläthersäure CjgH.gO, = C3H5 . CgH3(OCH3 ; . . C(COJi) :CH . CeH^. B. Bei

6 stündigem Erhitzen auf 160" von trockenem eugenolglykolsaurem Natrium C3H5.
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CfiH3(OCH3).OCH2.CO.jH mit 1 Mol (1 Thl.) Benzaldehyd und 4 Thhi. Essigsäureanhydrid
(Denozza, O. 23 [1] 557). — Dicke, trikline Prismen. Schmelzp.: 142". Schwer löslich

in kaltem Benzol. — Na.Ä. 1 Thl. löst sich in 182 Thln. Wasser. — Ba.Ä^ + V^H.O.
— Ag.Ä. Niederschlag.

Thiophenyloxyakrylsäure (Sulfhydrylzimmtsäure) CaRgSO.^ = CgHg . CH : C(SH).
COjH. B. Bei Ys^tündigem Erwärmen von 1 Thl. Benzylidenrhodaninsäure mit 25 Thln.
Barytwasser (von 20 7o)j auf c^em Wasserbade (Bondzynski, M. 8, 350). CgHs-CHiCCSH).
CO.S.CN + H,0 = CgHgSO^ + HSCN. Man fällt die Lösung durch HCl. — Krystalle.

Schmelzp.: 119°. Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, CSg, Benzol
und Ligroin. Wird von Jod, in Gegenwart von Wasser, zu Disulfidzimmtsäure CjgHj^SaO^
oxydirt. Setzt man einem Gemisch der Säure und Wasser einige Tropfen stark verdünn-
ter Eisenchloridlösung hinzu und dann NHg, so entsteht eine tiefsmaragdgrüne Färbung
(Andreasch, M. 10, 81). — Die Salze sind meist amorph. — Agj.CgHgSOg. Gelblicher,

amorpher Niederschlag.

Nitrothiophenyloxyakrylsäure CgH^NSO^ = CgH,(N02).CH:C(SH).C0,H. B. Man
trägt 10 g Benzylidenrhodaninsäure allmählich in ein eiskaltes Gemisch aus 100 g Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,4) und 150 g Vitriolöl ein. Nach zweitägigem Stehen fällt man
mit Wasser und bindet die gefällte Säure an Baryt (Bondzynski, M. 8, 355). — Krystalle

(aus Alkohol). Schmelzp.: 240°. — Ba(C9H6NSOj2. Lange Nadeln.

o-Aminothiophenyloxyakrylsäure C9H9NSO, = NH^ . CgH, . CH : C(SH).C02H. B.
Beim Erwärmen von o-Aminobenzylidenrhodaninsäure mit alkoholischem Schwefelammo-
nium (Bondzynski, M. 8, 360). — Krystalliuisch. Löslich in Alkohol, unlöslich in Benzol
und Ligroin.

Carbamidsulfhydrylzimmtsäure (Benzylidencarbamidthioglykolsäure)

CioHgNSOg = NH.,.C0.S.C/^Q g«^^ Nicht in freiem Zustande bekannt. Das Natrium-

i^, "(Bd.I,

S. 1228) mit etwas mehr als (1 Mol.) Benzaldehyd und (1 Mol.) Natron, gelöst in wenig
Wasser (Andreasch, M. 10, 73). Man setzt Alkohol hinzu, bis der Benzaldehyd voll-

ständig in Lösung gegangen ist. Säuren scheiden aus den Salzen sofort das Anhydrid
CjoHjNSO^ aus. Dieses entsteht auch beim Kochen von Amidinsulfhydrylzimmtsäure mit

konc. Salzsäure (A.). NH2.C(NH)S.C(CH.CeH,).C0.,H -j- HCl = C,„H,NSO., -f NH.Cl. —
Na.CjoHgNSOg + iVaHjO. Perlmutterglänzende, dünne Blättchen. Schmilzt bei 168"

unter Zersetzung. Schwer löslich in kaltem Wasser und in starkem Alkohol.

Anhydrid (Benzylidensenfölessigsäure) CmH^NSO, = C0.S.C:CH.CgH5. Glän-

NH-CO
zende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 242" (Andreasch, M. 10, 75). Fast unlöslich

in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol. Liefert mit Vitriolöl Benzylidensenfölessig-

sulfonsäure CjoH^NSoOß (s. Benzaldehyd).

Disulfidzimmtsäure CigHi^SjO^ = [C6H5.CH:C(C02H).S — Is-
B. Beim Versetzen

einer Lösung von Thiophenyloxyakrylsäure in CSj abwechselnd mit Jod und Wasser
(Bondzynski, M. 8, 351). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 179". Leicht lös-

lich in Alkohol und Aether, schwieriger in Benzol, fast unlöslich in Ligroin. — Na^.

CigHj^SjO^. Orangegelber, flockiger Niederschlag. Leicht löslich in Wasser, fast unlös-

lich in Alkohol.

Säure CigH.^O^S = s(c/^q-^6^^) . B. Man erwärmt 15 g Thiodiglykolsäure mit

20 g Benzaldehyd und 40 g Essigsäureanhydrid, giebt zur klaren Lösung 5— 10 g ge-

schmolzenes (nicht gepulvertes) Natriumacetat und kocht 74— 1 Stunde lang (Loven, B.

18, 3242). Man giefst das Produkt in Wasser, saugt das gefällte, bald erstax-rte Oel ab,

löst es in Natron, reinigt das gebildete Natriumsalz durch Umkrystallisiren und zerlegt

es durch HCl. — Kleine Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich beim Schmelzen. Un-
löslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Akohol, CHCI3, sehr leicht in Aether. Brom
wirkt erst in der Wärme ein und erzeugt dann ein Dibromderivat CigH^-^Br^O^S. —
.Na2.C,gHj2S04 -|- 2Y2H2O. Silberglänzende, dünne Tafeln. Fast unlöslich in koncentrirter

Sodalösung.

Benzylidenthiohydantoinsäure C6H6.CH:C(C02H).S.C(NH2):NH s. Benzaldehyd.

7. ß-Phenyloxyakrylsmire (Phenylglycidsüure) CgHs.CH.CH.CO^H = C^Hj.
C(0H):CH.C02H. B. 1^- Chlor- oder Bromphenylmilchsäure CeH6.CH(0H).CHCl.C02H
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zei-fiillen, schon beim Ucbergiefsen mit kalter, alkoholischer Kalilauge, in HCl fresp. HBr)
und Phenyloxyakrylsäure (Glaser, ä. 147, 98). Aus l^-Clilormilchsäure und Natronlauge

(Erlenmeyer, ä. 271, 153). Der Aethylester entsteht, neben dem Natriumsalz, durch

Vermischen von Chloressigsäureester mit Benzaldehyd, Natrium und etwas absol. Alkohol

(Eri-enmeyer). — Die freie Säure wird aus der koncentrirten Lösung ihrer Salze, durch

starke Säuren, ölig gefällt. Sie krystallisirt bei 0" in glänzenden Flitterchen, ist aber

sehr unbeständig und zerfällt, schon bei gewöhnlicher Temperatur, in CO.3 und «-Toluyl-

aldehyd CbH5.CH,,.CH0 (Erlenmeyer, B. 13, 308). Beim Kochen der Säure mit Wasser
entstehen COj, «-Toluylaldehyd und Phenylglycerinsäure CgHioO^. Verbindet sich mit

HCl zu 1 '-Chlormilchsäure. Das Natriumsalz verbindet sich mit NH, zu aminomilch-

saurem Natrium. PBrg wirkt lebhaft ein, ohne HBr zu entwickeln (Melikow, ÄC 13,

232). Beim Behandeln des Aethylesters mit Natriumamalgam entsteht (9-Phenylmilch-

säure C„H5.CH(OH).CH2.C02H. — Na.CgH-O,. Nadeln. In Alkohol viel weniger löslich

als das Kaliumsalz. — K.A. Blättchen. Sehr leicht löslich in heil'sem Wasser, löslich

in kochendem Alkohol. Die wässerige Lösung zersetzt sich beim Stehen und scheidet

ein Harz aus. — Ag.Ä. Niederschlag; fällt aus kochender, wässeriger Lösung als kry-

stallinisches Pulver nieder.

Die obige Säure ist inaktiv. Aus -|-Phenylbrommilchsäure entsteht, durch Natron,

eine — Phenyloxyakrylsäure und ebenso aus — Phenylbrommilchsäure eine -|- Phenyl-
oxyakrylsäure (Erlenmeyer, ä. 271, 160).

Aethylester CnHijOg = CgHjOg.CH^. B. Aus dem Silbersalz und Aethyljodid

(Glaser). — Flüssig. Siedet nicht unzersetzt bei 273° (kor. 279,5"). Wird beim Kochen
mit Barytwasser zersetzt unter Bildung von BaCOg.

Nitrophenyloxyakrylsäure , Nitrophenylglycidsäure C9H7NO5 = CgH4(N02).

CH.CH.CO.jH. a. o-Säure Cc,HjNO., + H^O. B. Durch Stehenlassen von o-Nitro-

phenyl-1 '--Chlormilchsäure C6H4(N0,).CH{0H).CHC1.C02H mit alkoholischem Kali (Baeyer,

B. 13, 2262). Entsteht auch bei "der Einwirkung von konceutrirtem NHg auf o-Nitro-

phenylbrommilchsäure C6H,(NO,).CH(OH).CHBr.C02H (Morgan, B. 17, 219) oder beim

Kochen von o-Nitrophenyl-1 --Chlormilchsäure mit Sodalösung (Lipp, B. 19, 2649). Aus
o-Nitrophenyl-l»-Chlormiichsäure CbH^(N02).CHC1.CH(OH).CÖ2H und alkoholischem Kali

(Lipp). Man trägt (1 Thl.) gepulvertes o-Nitrophenylmilchsäuremethylketon CgHJNO,).
CH(0H).CH2.C0.CH3 in 50—100 Thle. einer 75" warmen Lösung von NaClO (dargestellt

durch Fällen des bei 50" bereiteten Auszuges aus 1 kg Chlorkalk und 4 1 Wasser mit

konc. Soda) ein (Einhorn, Gernsheim, A. 284, 135). So wie alles Keton sich gelöst hat,

kühlt man ab, übersättigt mit SO.j und extrahirt mit Aether. — Glasglänzende Täfelchen

(aus Benzol), die bei 124,5— 125" schmelzen. Krystallisirt, aus Wasser, in wasserhaltigen

Nadeln, die bei 94" schmelzen. Leicht löslich in Alkohol, Aether, warmem Benzol und
warmem Wasser, unlöslich in Ligro'in. Zerfällt, beim Erhitzen, in COj und Indigo.

Färbt sich, beim Erhitzen mit Vitriolöl, roth. Mit Anilin entsteht o-Nitrophenylanilino-

milchsäure CisH^^NoCj. Liefert, beim Kochen mit Wasser, Anthroxanaldehyd CgH^NOg,
CO.^ und Authranil CjHjNO. Verbindet sich leicht mit HCl zu o-Nitro-l'-Chlorijheuylmilch-

säure. Beim Stehen mit rauchender Bromwasserstoffsäure scheiden sich o-Nitro-l'-Brom-

phenylmilchsäure, Indigblau und ein (aus Eisessig) in Nadeln krystallisirder Körper aus,

während in der Bromwasserstoffsäure ein Körper CgH^(NO.^).CBr:CH., (?) gelöst bleibt,

welcher durch Wasser ausgefällt werden kann und (aus Aceton) in bei 255° schmelzenden,

scharlachrothen Prismen krystallisirt (M.). — NH^.CgHgNOg -f- H,0. Krystalle. Sehr

schwer löslich in Wasser oder Alkohol (M.). — Ba.(C9HgN05),, + HjO. Käsiger Nieder-

schlag. Nädelchen (aus Wasser). Unlöslich in absol. Alkohol. — Ag.CgHgNOg. Be-

ständiger, weifser, krystallinischer Niederschlag (B.).

Methylester CioHgNOs = CgHgNOs . CHg. Glänzende Nädelchen (aus Ligroin).

Schmelzp.: 65" (Einhorn, Gernsheim).

b. p- Säure. B. Entsteht, neben Chlor-p-Nitrostyrol und p-Nitrophenylchlormilch-

säure, durch Eintragen einer Lösung von unterchloriger Säure in eine Lösung von p-ni-

trozimmtsaurem Natrium (Erlenmeyer, B. 14, 1868). Bei einstündigem Stehen einer

alkoholischen Lösung von p-Nitrophenyl-P-Chlormilchsäure C6H^(N02)CH(0H).CHC1.C02H
mit (2 Mol.) alkoholischem Kali (Lipp, B. 19, 2644). Man verdünnt mit dem 6— Sfachen

Vol. Wasser und fällt durch H2SO4. Entsteht auch glatt beim Behandeln der p-Nitro-

phenylchlormilchsäure CgH,(N02).CHCl.CH(OH).C02H mit alkoholischem Kali (Lipp). —
Atlasglänzende Blättchen. Schmilzt, unter völliger Zersetzung, bei 186— 188°. Schwer
löslich in kochendem Wasser und in kaltem Alkohol. Geht, durch Kochen mit verdünn-

ter H,S04, in p-Nitrophenylglycerinsäure über. Verbindet sich mit rauchender Salzsäure

zu p-Nitrophenylchlormilchsäure CeH,(N02).CHCl.CH(OH).C02H.
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5-Chlor-2-Nitrophenylglycidsäure CeHfiCINOs = CeHgCKNO^j . CH.CH . CO^H.
B. Beim Schütteln von 25 g Methyl-5-Chlor-2-Nitrophenylmilchsäureketon CgHgClCNOa).
CH(0H).CH.,.C0.CH3 mit 7^1 einer auf 70-80» erwärmten Lösung von NaClO (dar-

gestellt aus Chlorkalklösung und überschüssiger Soda) (Eichengrün, Einhorn, A. 262,

148). So wie Lösung erfolgt ist, wird schnell abgekühlt, filtrirt, das Filtrat mit SOg über-

sättigt und 12 Stunden stehen gelassen. Aus 5-Chlor-2-Nitrophenylmilchsäurealdehyd
mit NaClO (E., E.). — Glänzende, monokline {A. 262, 149) Täfelchen (aus verd. Alko-

hol). Schmilzt bei Idö'' unter Zersetzung. Unlöslich in Ligrom, leicht löslich in Alko-

hol, Aether, CHClg und Aceton, schwer in warmem Wasser. Löst sich in Vitriolöl und
in heilser Kalilauge mit rother Fai'be. — K.A. Lange, glänzende Nadeln (aus verd.

Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in absol. Alkohol. — Das Ca- und
Ag-Salz sind unlöslich in Wasser. — Das Kupfersalz bildet grüne Wärzchen.

Aethylester CuKj^ClNOg = C9H7CINO5.C2H5. Kleine Warzen (aus Ligroin).

Schmelzp.: 110" (E., E.). Leicht löslich in Alkolol u. s. w.

5-Brom-2-Nitrophenylglyeidsäure CgHeBrNOg = CeH3Br(N02).CH.CH.C02H. B.

Man trägt 5 g gepulvertes 5-Brom-2-Nitrophenyl-j^-Milchsäuremethylketon CBH.,Br(NOo).

CH(0H).CH2.C0.CH3 in 500 ccm einer 75" warmen Lösung von NaClO (dargestellt durch
Fällen des Auszuges von 1 kg Chlorkalk mit 1 1 Wasser, mit konc. Soda) ein (Einhorn,

Gernsheim, A. 284,147). So wie Lösung erfolgt, kühlt man ab, übersättigt mit SO^ und
extrahirt mit Aether. Beim Versetzen von 2-Nitro-5-Bromphenyl-l^-Chlormilchsäure mit

alkoholischem Kali (E., G.). Bei der Oxydation von 2-Nitro-5-Brompheuyl-j?-Milchsäure-

aldehyd mit NaOCl (E. , G.). — Glänzende Täfelchen (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei

156" unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3, Aceton und warmem
Benzol, unlöslich in Ligroin.

8. Phenniethenoloäthylsäure, Oxyniethylenphenylessigsäure, Phenyl-
2-Oxyakrylsäure (Phenylforniylesslgsäure) C8H5.C(:CH.OH).CO,2H. Methyl-
ester CjoHmOs = C9H7O3.CH3. B. Wie der Aethylester (Bishop, Claisen, Sinclair, A.

281, 398). — Dickflüssig. Siedep.: 135—136" bei 14 mm.
Aethylester CuHijOg = C9H7O3.C2HB. B. Entsteht in zwei isomeren Formen,

beim Eintragen eines Gemenges aus (1 Mol.) Phenylessigsäureester und (etwas über 1 Mol.)

Ameisensäure, in (1 At.), mit absol. Aether übergossenes Natrium (Wisucenüs, B. 20,

2931; 28, 771). H.COa.C.H^ + CeH,.CH.,.C02.C2H5 = CgU,0,.C,U^ + C^H^.OH. Man
lässt, unter Kühlung, stehen, schüttelt dann mit Eiswasser, säuert die erhaltene wässerige
Lösung, unter Abkühlen, an und schüttelt mit Aether aus. Dieser ätherische Auszug
wird mit Soda neutralisirt und dann im Vakuum verdunstet. Den Rückstand filtrirt man.
Hierbei bleibt der (?-Ester auf dem Filter; das ölige Filtrat wird im Vakuum destillirt.

a. «-Ester C6H5.CH(CHO).CO.j.C2H5. B. Siehe oben. Entsteht auch beim Erhitzen
des festen j?-Esters (W.). — Flüssig. Siedep.: 144—145" bei 16 mm. Die alkoholische

Lösung wird durch Eisenchlorid intensiv blauviolett gefärbt. Zerfällt, beim Kochen mit
verdünnter Natronlauge, in Alkohol, Phenylessigsäui-e und Ameisensäure. Liefert, mit
Phenylhydrazin, dieselben Produkte wie die feste Modifikation. Löst sich sehr langsam
und unvollständig in Soda, leichter in Kalilauge, dabei in den festen (?-Ester über-

gehend. Wird von alkalischer Chamäleonlösung zu Benzoylameisensäure oxydirt (Pech-
mann, B. 25, 1054).

b. (?-Ester C6H5.C(:CH.0H).C02.C2H6. B. Beim Auflösen der flüssigen Modifikation
in Kalilauge (W.). — Glänzende Blättchen (aus Benzol), Schmilzt bei 69— 71", dabei in

die flüssige Modifikation übergehend. Spielend leicht löslich in Soda. Mit Phenylhydr-
azin entstehen, in der Kälte, Formylphenylessigesterphenylhydrazou und Formylphenyl-
essigsäurephenylhydrazid. Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Aether. Wird dui-ch

Eisenchlorid nicht gefärbt. Wird von Natron in Phenylessigsäure und Ameisensäure
zerlegt.

Acetat des Methylesters Ci^Hj^O^ = C5,H802.CH:C(C6H6).C02.CH3. Oel. Siedep.:
176" bei 16,5 mm (B., Ct., S.).

9. Aethenylol(2')-Phenmethylsäure(l) CH(OH):CH.CflH,.CO,H. Anhydrid,
/CO

Isocumarin CgHgOj = CgH/ pTT.pTT • -S- Bei der Destillation von 1 Thl. isocumarin-

carbonsaurem Silber, vermischt mit 2 Thln. Porzellanpulver (Bambergee, Frew, B. 27,

207). Zur Reinigung schüttelt man die ätherische Lösung des Produktes mit Soda und
dann mit NaHSO«-Lösung. — Glänzende Tafeln (aus Benzol). Schmelzp.: 47". Siedet,
nicht unzersetzt, bei 285—286" (i. D.) bei 719 mm. Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen.
Aeufserst löslich in Alkohol, Aether, CS, und Benzol. Beim Erhitzen mit alkoholischem
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NHg auf 125" entsteht Isocarbostyril. Beim Erwärmen mit Soda entsteht Anhydro-
o-Oxyvinylbenzoesäure C,gH,jOß (s. u.).

Isoeumarindibromid CgHuBr^Oa = CeH^x" pur • ^- ^^^ einstündigem

Stehen von 14 Thln. Isocumimn mit 16 Thln. Brom, beide gelöst in CS^ (Bamberger,

Frew, B. 27, 208). — Glänzende, mikroskopische Pyramiden. Schmelzp. : 135".

Anhydro-o-Oxyvinylbenzoesäure CigH^Og = C0,H.C,,H,.CH:CH.0.CH:CH.C6H,.
COjH. B. Bei gelindem Erwärmen von Isocumarin mit Sodalösung (Bambergeb, Frew,
B. 27, 208). — Mikroskopische Nadeln (aus verd. Alkohol); kleine Tafeln (aus Alkohol
-\- Benzol). Schmelzp.: 183^184". Aeufserst löslich in Alkohol, schwer in Benzol.

Die Lösung in Soda ist citronengelb. Reducirt FEHLiNo'sche Lösung in der Wärme.
KMn04 oxydirt zu Phtalsäure. Beim Erhitzen mit HCl auf 150" entsteht das Anhydrid

C,8Hi204. Beim Schmelzen mit KOH entsteht eine Säure Ci^Hm.COgH. — Pb.CjgHioO...

Krystallflocken. — Cu.Ä (bei 100"). Krystallinischer, erbsengrüner Niederschlag. — Ag.^Ä.

Krystallinischer Niederschlag.

Anhydrid C,8H,,0,. B. Bei mehrstündigem Erhitzen auf 150— 160" von 1 Tbl.

Anhydro-o-Oxyvinylbenzoesäure mit Salzsäure (8 Thle. konc. HCl und 8 Thle. Wasser)
(Bamberger, Frew). — Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 234—235". Schwer löslich

in siedendem Alkohol, CHCl.,, Eisessig und Benzol.

Imid C18H13NO3 = 0/J^g:^JJ"^»JJ^QQ^NH. B. Bei mehrstündigem Erhitzen des

Anhydrids CigH^jO^ (s. o.) mit alkoholischem NHg auf 170" (Bambergeb, Frew). — Feine

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 285". Ziemlich schwer löslich in siedendem Alkohol,

sehr schwer in siedendem Aether, CHCI3 und Benzol. — Ag.Cj8Hj.,N03. Citronengelber

Niederschlag.

\Q. HydrocmnarilsäureC^Y{/ ,^^j\CE..COJÄ. B. Beim Behandeln von Cumaril-

säure CgHgOg mit Natriumamalgam (Fittig, Ebert, A. 216, 166). Man neutralisirt das

frei Alkali von Zeit zu Zeit mit Säure, übersättigt dann mit HCl, schüttelt mit Aether

aus, verdunstet die ätherische Lösung und kvystallisirt den Rückstand aus Wasser um.
— Kleine, perlmutterglänzende Blättchen. Schmelzp.: 116,5". Siedet unter theilweiser

Zersetzung bei 298,5—300.5". Mit Wasserdämpfen viel flüchtiger als Cumarilsäure.

Ziemlich leicht löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether. Wird von Natrium-
amalgam nicht verändert. Liefert, beim Glühen mit Kalk, etwas Phenol. — Ca(C9H7 03)2

+ 2H,0. Kleine Tafeln. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser. — Ba.A.j + 2H2O.
Kleine Tafeln, die erst bei 125" wasserfrei werden. Leicht löslich in Wasser. — Ag.A.
Sehr schwer löslich in siedendem Wasser und daraus in kleinen Krystallen sich aus-

scheidend.

Aethylester CnHj.jOa = CgHjOg.CjHg. Krystallmasse. Schmelzp.: 23"; Siedep.:

273" (Fittig, Ebert). Wird von Essigsäureanhydrid nicht verändert.

11. Phenpropylon(l'-)-Säure , Phenylbrenztraubensäure CeHg.CH^.CO.COall.
B. Beim Kochen von Benzoyliminozimmtsäure mit (mindestens 2 Mol.) Kalilauge oder
beim Erhitzen dieser Säure mit verdünnter Salzsäure, im Rohr auf 120", bis die feste

Säure ölig geworden ist (Plöchl, B. 16, 2817; Erlenmeyer, ä. 271, 165). C7H5O.

N^S^'S^fx^ + 2H„0 = NH3 + CjH.O.OH + CoHgOg. Aus der alkalischen Lösung
NCri.L/Ujrl

des Produktes wird, durch HCl, zunächst Benzoesäure und dann Phenylbrenztraubensäure
gefällt. Entsteht, in kleiner Menge, neben «-Oxyzimmtsäure, beim Behandeln von
Phenyl-1 •-Brommilchsäure mit alkoholischem Kali (Plöchl). Beim Kochen von Pl>enyl-

oxalessigester (CO,.C2H5).CH(CfiH5).CO.C02.C2H. (dargestellt durch Eintropfen von Phenyl-
essigester C^HjCa-CoH^ in ein Gemisch aus Diäthyloxalat, absolutem Aether und Natrium)
mit Schwefelsäure (von 10 "/V) (W. Wislicenus, B. 20, 592). — Atlasglänzende Blätt-

chen (aus CHCI3). Sehr wenig löslich selbst in siedendem Wasser, fast unlöslich in

kaltem Ligroin, leicht löslich in Alkohol und Aether. Schmilzt, unter Entwickelung
von COj, bei 154—155". Die alhoholische Lösung wird durch Eisenchlorid intensiv

blaugrün gefärbt. Verbindet sich nicht mit HBr. Liefert mit NHg Phenyl-(9-Amino-
milchsäure (?). Wird von Natriumamalgam in Phenylmilchsäure''C8H5.CH.j.CH(0H).C02H
übergeführt.

Oxim, Phenyl-rt-Isonitrosopropionsäure CgHgNOg = CgHg.CHj .C(N.OH).CO,H.
Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei 159—160" (Erlenmeyer, ä. 271, 167). Unlöslich

in Ligroin. — Ag.Ä. Niederschlag.
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Phenylcyanbrenztraubeusäure CjoH^NOg. a. 1^-Säure CeHs.CH(CN).CO.CO.,.H.
B. Siehe den Aethylester (Erlenmeyer, ä. 271, 175). — Schraelzp.: 213".

b. Phenyloxyinalei'nimid CgH^.C^pL ^ir^CO. B. Beim Kochen von 1 Thl.

Isocyanpheuylbrenztraubensäureaniid (s. u.) mit 55 Thhi. Salzsäure (von 5,57o) (Volhard,
Henke, A. 282, 72). CjoH^NjO., + H^O = C,oH,NO, + NH,. — Glänzende, gelbe Schuppen.
Schmelzp. : 216— 218°. Löslich in 80 Thln. kochenden Wassers. Leicht löslich in Wein-
geist; die Lösung wird durch FeCl^ moosgrün gefärbt. Natronlauge bewirkt, schon in

der Kälte, Zerlegung iu Phenylbrenztraubensäure, Phenylacetamid, NH3, COg und Oxal-
säure. Reagirt sauer. — Na.CipHpNOg -\- SHgO. Rothe Prismen. — Ba.Ä.^ + HjO. Pur-
purrothe Nadeln. — Pb.Ag -j- HgO. Zinnoberrother Niederschlag. — Ag.Ä. Gelber,
amorpher Niederschlag.

Aethylester Ci^H^NOg = CioHyNOg.G.H^. a. «-Derivat. B. Man gielst die

Lösung von 4,6 g Natrium in 50 ccm absol. Alkohol in ein Gemisch aus 29,2 g Diäthyl-

oxalat und 23,48g Benzylcyanid (Erlenmeyer, A. 271, 173). — Schmelzp.: 130". Wenig
löslich in absol. Aether. FeCl^ bewirkt eine Grünfärbung. Leicht löslich in Soda. Wird
von NH3 glatt in Oxamid und Benzylcyanid zerlegt. Wird von Natronlauge in Benzyl-
cyanid, Oxalsäure und Alkohol zerlegt. Beim Erwärmen mit H^SOj (von 50%) entsteht

erst Phenylcyanbrenztraubensäure und dann Phenylbrenztraubensäure.

b. (^-Derivat GaYL^.C^^Q^^^^\cO. B. Aus dem Silbersalze des Phenyloxy-

maleinimids und AgJ (Volhard, Henke). — Hellgelbe, glänzende, lange Nadeln mit
grünem Schimmer (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 128—130". Wird durch FeClg nicht
gefärbt. Löst sich kaum in Soda. Beim Erhitzen mit alkoholischer Salzsäure entsteht

Pheuyloxymaleinimid. Giebt mit NH^ das (?-Amid ICmHgNjOo (s. u.). Beim Er-

wärmen mit Soda entsteht das Anhydrid C,.,H,,)0^ der Phenäthoxymaleinsäure CjjHjoOg.

Acetylderivat C.^H.jNO, = C,„H«N03 . G.HaO. B. Beim Aufkochen des Imids

CjoHyNOa mit Essigsäureanhydrid (V., H.). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
134—135".

Benzoylderivate der Aethyläther C^^Hj^NO^ = C^HsO.C^oHsNOj.C^HgO.
a. Derivat des «-Aethers. Lange Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.: 102—-103"

(V., H.).

b. Derivat des (9-Aethers. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 105 — 106"

(V., H.).

Isocyanphenylbrenztraubensäureamid CjoHgNjOj.

a. a-Amid CgHj.C^p,^ mVt ' ^' ^^^ 2stündigem Erhitzen, auf 100", von

20 g Diphenylketipinsäurenitril mit 30 ccm alkoholischem NH, (bei 0" gesättigt) und
70 ccm absol. Alkohol (Volhard, Henke, A. 282, 68). C6H5.CH(CN).CO.CO.CH(C„H6).
CN + NH, = C.oHgNjO^ + CgHg.CHj.CN. Man zieht das abgeschiedene Produkt mit

natronhaltigem Wasser aus und fällt die Lösung durch CO.j. — Rothe Nadeln. Schmilzt

nicht bei 280". Sehr schwer löslich. Zerfällt, beim Erhitzen mit HCl, in NHg und
Phenyloxymalei'nimid. Mit Isoamylnitrit (und Eisessig) entsteht ein Nitroderivat. Beim
Erhitzen mit verd. NHg, im Rohr auf 100", entstehen Oxalsäure und Phenylacetamid. —
Ba(C,„H7N20,)2 + H„0. Rother, krystallinischer Niederschlag.

Nitroderivat C10HJN3O4 = C,oH-(N02)N,,02. B. Beim Versetzen einer eisessig-

sauren Lösung des Amids mit 5 Mol. Isoamylnitrit (V., H., A. 282, 71). — Lange, gelbe

Tafeln (aus absol. Alkohol). Schmilzt bei 246" unter Zersetzung. Schwer löslich in ab-

sol. Alkohol. Kalkwasser scheidet rasch Oxalsäuren Kalk ab.

^CrNR ^ PO
b. (?-Amid CgHg.C^p,^ \rW ^- ^^^ einstündigem Stehen von j?-Phenylcyan-

brenztraubensäureäthylester mit konc. alkoholischem NHg (Volhard, Henke, A. 282, 80).

Beim Erhitzen von CjrHjoCINOj (erhalten aus Diphenylketipinsäurenitril CigHmNoO, und
PCI5) mit konc. alkoholischen NHg auf 100" (V., H.). Bei mehrtägigem Stehen von Pulvin-

säuredimethylester mit konc. alkoholischem NH, (Schenck, A. 282, 43). — Goldgelbe,

glänzende, dünne Tafeln (aus Eisessig). Schmelzpunkt: 248— 249". Schwer löslich in

Alkohol.

12. I'henpropylon(V)-Säiire, Benzoylessigsäure CeHg.CO.CHg.COjH. B. Der
Aethylester dieser Säure entsteht beim Fällen einer Lösung von Phenylpropiolsäure in

Vitriolöl durch Eis (Baever, B. 15, 2705). G^Yifi^.G^Ti^ -f H^O = CgH.Og.CaHg. Bei zwölf-

stündigem Stehen von Dehydrobenzoylessigsäure mit koncentrirtem , alkoholischem Kali,
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in der Kälte (Baeveu, Perkin, B. 17, 66). C.^Hi.O, + HjO = aCgHgO,. Der Aetliyl-

ester entsteht beim Kochen von Diazoessigsäureäthylester mit Benzaldehyd und Toluol

(BucHNEii, CuRTius, B. 18, 2373). CHN,,.C02.C,H, + C6H,.CH0 = CsH^O^.C.H^ + N,.

Beim Behandeln von l--Bromzimmtsäureester mit Vitrioiöl, dann mit Wasser (Michael,

Brocone, B. 19, 1393). CeH,.CH:CBr.C0,.C,H5 + H,0 = C^\l,0,.C.^^ + HBr. Ebenso

aus Poly-l'-Bromzimnitsäure und H2SO4 (Stockmeier, Dissertation, 1883, S. 84). Beim
Versetzen von Aethylbenzoat mit (alkoholfreiem) Natriumätbylat und dann mit Aethyl-

acetat und Erhitzen der Mischung auf dem Wasserbade, oder einfacher durch Erhitzen

eines Gemisches von Aethylbenzoat und Aethylacetat mit Natrium (Claisen, Lowman,
B. 20, 653). Beim Vermischen von Acetopheuou mit Diäthylcarbonat und alkoholfreiem

Natriumätbylat (Claisen, B. 20, 656). C„H,.C0.CH3 + CO(OC2H5),, = C6Hg.C0.CH,.C0,.
C2H5 -f- CjHj.OH. Bei dreiwöchentlichem Einwirken von COj auf die, in absol. Aether

suspendirte, Natriumverbindung des Acetphenons (Beckmann, Paul, ä. 266, 17). Der

Aethylester hinterbleibt beim Erhitzen von Acetophenonoxalsäureester auf 230—250" (Wis-

licenüs, B. 28, 812). Der Aethylester entsteht beim Erwärmen von salzsaurem Benzoyl-

acetiminoäthyläther mit wässerigem Alkohol (Haller, BI. 48, 25). CgHg.CO.CH.j.ClNH).

0C.,H5.HC14 HoO = NH.CI + C,HjO„.C.,H.. Bildung aus Cyanacetophenon s. das Amid.
— D. Man lässt Phenylpropiolsäureäthylester 24 Stunden lang mit verdünnter Natron-

lauge stehen, übersättigt dann bei 0" mit verdünnter H^SO^, schüttelt die Lösung mit

Aether aus, verdunstet die ätherische Lösung und trocknet den Rückstand über H2SO4
im Vakuum (Baeyer, Perkin, B. 16, 2128; Perkin, Soc. 45, 174). — Mikroskopische

Nadeln (aus Benzol -)- Ligroin). Schmilzt bei 103— 104", unter Abgabe von COj. Zer-

fällt, beim Erhitzen für sich oder mit verdünnter H.,S04, in COj und Acetophenon.

Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in Wasser und Ligroin. Die Lösung
in verdünntem Alkohol wird durch Eisenchlorid violett gefärbt. Beim Erwärmen mit

Alkalien werden Benzoesäure und Acetophenon gebildet. Liefert, mit 1 Mol. Diazobenzol

(und Eisessig), Phenylglyoxalphenylhydrazon und wenig Formazylphenylketon, mit 2'^j.-, Mol.

Diazobenzolchlorid und überschüssigem Natron entsteht nur Formazylphenylketon. Löst

sich in Vitrioiöl mit goldgelber Farbe, beim Erwärmen verschwindet die Färbung. —
Ag.A. Amorpher Niederschlag (Peekin).

Methylester CioHjgOg = CnHjO^.CHg. D. Wie der Aethylester (Perkin, Cälman,
Soc. 49, 154). — Flüssig. — Na.CjoH^Og. Amorphes Pulver, leicht löslich in Wasser
und in heifsem Alkohol. Sehr beständig.

Aethylester C„Hi,03 = CgH.O.CjH-. Flüssig. Siedet fast unzersetzt bei 165 bis

175" bei 20 mm (Claisen, Lowman). Destillirt, bei raschem Erhitzen, unter geringer Zer-

setzung bei 265—270". Siedep.: 147—149" bei 11 mm; unzersetzt mit Wasserdämpfen
flüchtig (Bernhard, A. 282, 155). Spec. Gew. = 1,1311 bei 4"; 1,1219 bei 15"; 1,1154

bei 25": 1,1029 bei 50"; 1,0896 bei 100": magnet. Drehungsvermögen: Perkin, Soc. 61, 862.

Riecht nach Acetessigester. Zersetzt sich, bei 7— 8 Minuten langem Sieden, in Alkohol
und Dehydrobenzoylessigsäure C,f|Hj,04. Kocht man 15 Minuten lang, so entstehen da-

neben Essigsäure, Acetophenon, ein krystallisirter Körper (CgHeCj,, der bei 273 bis

275" schmilzt, sich ziemlich leicht in heifsem Alkohol löst und eine amorphe Säure
(CaHgOglx bildet, die oberhalb 300" schmilzt und sich in den gewöhnlichen Lösungs-
mitteln nicht löst, wohl aber in Natron (Perkin, Soc. 47, 280). Beim Stehen mit Aldehyd-
ammoniak entweicht NH^, und es entsteht ein bei 82" schmelzender Körper (Aethyliden-

benzoylessigäther CH3.CH[CH(C-H50).CO.j.C2H,]2 ?) (Engelmann, A. 231, 68). Die Lösung
in verdünntem Alkohol wird durch Eisenchlorid violettroth gefärbt. Zerfällt, beim Kochen
mit verdünnter H5,S04, in CO,,, Alkohol und Acetophenon. Liefert mit NH^O: Phenyl-
isoxazolon CgH^NO^. Verhalten gegen Essigsäureanhydrid und Benzoesäureanhydrid

:

Bernhard, A. 282, 171. Hydrazinhydrat erzeugt 3-Phenylpyrazolon CgHpNoO. Verbindet
sich sehr leicht mit Phenylhydrazin (s. d.) zu Diphenylpyrazolon CjgHi^N.jO. Verhält

sich vielfach dem Acetessigester analog. Giebt mit PCI5 P-Chlorzimmtsäurechlorid. Bei
der Einwirkung von Jod auf das Natriumsalz des Benzoylessigsäureesters entsteht Di-

benzoylbernsteinsäureester CigHjjOefC.jHs)^. Beim Behandeln mit Natriumamalgam ent-

stehen j?-Phenylmilchsäure und ein bei 102" schmelzender Körper (CgH40)x (Perkin, Soc.

47, 254). Aus dem Natriumsalz und CSCI3 entsteht das Thiocarbonylderivat C9H5(CS)03.
CjHj (S. 1646). Aus Natriumbenzoylessigsäureester und Monochloraceton resultiren Aceto-

phenon, Phenuvinsäureester Ci^HgOn.C.Hs , Benzoesäure und wenig Methylphenylfuran

CnHjnO (CoLFAx, Sog. 59, 191). Beim Erhitzen mit Harnstoff entsteht Phenyluracil

CjoHgNjOj, mit Thiocarbanilid entsteht Benzoylessigsäureanilid. Beim Kochen mit Guani-
dincarbonat entsteht Iminophenyluracil CjoH^NgO. Liefert, mit Pyrogallol (und Vitrioiöl),

5-Phenyldaphnetin Ci5H,o04. Liefert, mit Pyrogallol (und ZnCl^), m-Dioxy-/9-Phenyl-
cumarin Q^JA^^O^. — Na.CnITjjOg. Fällt beim Versetzen einer ätherischen Lösung des

Aethylesters mit Natriumätbylat krystallinisch nieder (Cürtius, Dissertation, München
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1886, S. 74). — CufC.iHijOa), (bei 100"). Blassgrüne, seideglänzende Nadeln. Schmelz-
punkt: 180° (Feist, B. 23, 3737). Schwer löslich in heifsem Alkohol und in Aether, leicht

in CHClg, CS., und warmem Benzol, unlöslich in Ligroin.

Acetat C.gH^O^ = C6H5.C(O.C,H,0):CH.CO,.C,H5. B. Findet sich unter den Pro-
dukten der Einwirkung von Acetylchlorid auf Kupferbenzoylessigester (Bernhard, A. 282,

164). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 27—28°. Siedet nicht uuzersetzt bei 176° bei 13 mm.
Wird von Natriumäthylat bei 0° zerlegt in Essigäther und Natriumbeuzoylessiguäureester.

Aethylcarbonat C,Ji,^0., = C^Yi.^.G{O.CO,_.C.^l^y.G'R.CO,.C^Yi.^. B. Entsteht, neben
dem isomeren Benzoylmalonsäureester, aus Natriumbeuzoylessigester und Chlorameisen-
säureester, in Gegenwart von Aether (Bernhard, A. 282, 169). Man schüttelt die ätherische

Lösung mit Eiswasser und dann mit Natronlauge, wodurch Benzoylessigcster und Ben-
zoylmalonsäureester entfernt werden. — Dickes Oel. Siedet nicht uuzersetzt bei 200 bis

202° bei 15 mm. Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Die alkoholische Lösung wird
durch FeClg nicht gefärbt. Kaltes Natriumäthylat bewirkt Spaltung in CO.^{C,'R^).^ und
Natriumbeuzoylessigester.

Amid CsHgNO., = CbHs.CO.CH^.CO.NH^. B. Bei 2tägigem Stehen von 1 Thl.

l--Cyanacetophenon (s. S. 1645) mit 9 Thln. Vitriolöl (Obregia, A. 266, 332). Man fällt

durch Eis. — Nadeln oder Prismen. Schmelzp.: 111— 113°. Leicht löslich in Alkohol
und CHClg, ziemlich schwer in Aether. Zerfällt, beim Kochen mit Kali, in NH^, Benzoe-
säure und Essigsäure. Verbindet sich mit NHgO zu Phenylisoxazolon.

Anilid C^Hj^NO, = CeHs.CO.CHj.CO.NH.CeHs. B. Bei längerem Erhitzen von
Anilin und Beuzoylessigsäuremethylester auf 150° (Knorr, A. 245, 374). Durch Erhitzen

von j?-Phenylaminophenylakrylsäureanilid (s. u.) mit verd. Säuren (Knorr). — Blättchen
(aus Benzol). Schmelzp.: 107— 108°. Fast unlöslich in Wasser und verd. Salzsäure, unlös-

lich in Ligroin, schwer löslich in kaltem Benzol, leicht in heifsem Benzol, in Alkohol und
CHClg. Löslich in Alkalien. Die alkoholische Lösung wird durch FeClg blauviolett

gefärbt. Liefert ein Tsonitrosoderivat. Bei der Destillation mit Kalilauge entstehen CO^,
Anilin, ab-Diphenylharnstoff und Acetopheuon. Ist in kaltem Vitriolöl unverändert lös-

lich; liefert mit heiisem Vitriolöl 2-Phonyl-4-Oxychinolin (Schmelzp.: 254°).— C,,iH,.,N02.HCl.

B. Beim Sättigen einer methylalkoholischen Benzoylessiganilidlösuug mit trockenem HCl-
Gas (Knorr). — Glänzende Prismen. Schmilzt bei 99° unter Zersetzung. Wird durch
Wasser sofort zersetzt.

IsonitrosobenzoylacetaBilid CisHigN^Og = C,5Hi2(NO)NO.,. A. Aus Benzoylessig-

anilid, NaNOg und verd. H.jSO^ (Knorr, A. 245, 375). — Nadeln (aus Ligroin). Schmelz-
punkt: 190°.

(9-Plienylaminophenylakrylsäure C,5H,3NO.,= C6H5.C(NH.CbH5):CH.CO,H. Methyl-
ester CjgHj5NO.^ = C,5Hj,NO.,.CHg. B. Bei mehrwöchentiiehem Stehen von 1 Mol. Beuzoyl-
essigsäuremethylester mit 1 Mol. Anilin (Knorr, ^1. 245,372). — Pi-ismen. Sclimelzp.: 92—93°.

Aethylester Cj^Hj^NO.^ = CjgHj^NO-^.CgHg. B. Bei mehrtägigem Erhitzen eines

äquivalenten Gemisches aus Benzoylessigsäureäthylester und Anilin (Conrad, Limpach,
B. 21, 521). — Dickes Oel. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Wird von
Säuren, schon in der Kälte, in Anilin und Benzoylessigcster zerlegt. Zerfällt bei 250° in

Alkohol und 2-Phenyl 4-Oxychinolin.

Anilid C^jH^gN^O = C6H5.C(NH.C6H.):CH.C0.NH.C,H5. B. Entsteht, neben Ben-
zoylessiganilid, bei längerem Erhitzen auf 150° von 1 Mol. Benzoylessigsäuremethylester
mit 2 Mol. Anilin (Knorr, A. 245, 372). — Nadeln. Schmelzp.: 133°. Unlöslich in

Wasser. Wird durch Kochen mit verd. Säuren in Anilin und Benzoylessiganilid zerlegt.

Bei raschem Destilliren entstehen Anilin und Diphenylharnstoff.

Iminophenyluraeil CioH^NgO. a. «-Derivat NH,.c/JJ-(?/q^^»^\cH (?). B.

Bei 7 ständigem Kochen von 16 g Guanidincarbonat mit 30 g Benzoylessigsäureäthylester

und 100 g absol. Alkohol (Warmington, J..pr. [2] 47, 214; Jäger, A. 262, 372). Ent-

steht auch beim Erhitzen von Phenylthiouracil mit alkoholischem NHg und etwas HgO
auf 150° (W.). — Mikroskopische Nadeln. Schmelzp.: 294—295°. 100g absol. Alkohols
lösen bei 26,5° 0,2418 g. Unlöslich in NHg. Geht, beim Erhitzen mit konc. HCl auf 200°,

in Phenyluracil über; ebenso wirkt HNO^. Geht, beim Erhitzen mit Alkohol auf 180°,

in eine tautomere Form (s.u.) über. — (CmHgNgO^j.HCl. Nadeln. Schmelzp.: 269°. —
Das Pikrat schmilzt bei 240—241°.

Acetylderivat CuHijNgOo = CioHgNgO.CjHgO. Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.:
248° (W^ARMINGTONJ.
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b. ,?- Derivat NH = C/^^^^J^^^j^CH (?J. B. Beim Erhitzen des «-Derivats

mit Alkohol auf 180° (Warmington, J. pr. [2] 47, 220). — Prismen oder Platten (aus

Alkohol). Schmelzp.: 272—274". 100 g absol. Alkohols lösen bei 26,5 0,4703 g Substanz.

Gut löslich in heil'sem Alkohol und in NH,. Liefert, beim Erhitzen mit Essigsäure-

iinhydrid, das Acetylderivat des «-Derivats. Verhält sich gegen HCl und HNO., wie das
«-Derivat. Wird durch Kalilauge nicht verändert. — (C,oH3N3())„.HCl. Nadeln. Schmelz-
punkt: 276—277". — C,oHc,N.jO.HN03. — Das Pikrat schmilzt" bei 240—242".

Nitril (P-Cyanacetophenon) CgH.NO = C6HvC0.CH.-,.CN. B. Beim Kochen von
1 Thl. Bcnzoylcyanossigester OJlf,.CO.CH(CN).CU.,.C.,H, mit 120 Thln. Wasser (Haller,
Bl. 45, 271; 48. 23). Beim Behandeln von Iminobenzovlmethylcvanid mit HCl (Meyer,
J. pr. |2] 39, 243). CgH,.C(NH).CH.3.CN -{- H.,0 = C9H7NO + NH^. Bei eintägigem Er-

wärmen von 17 g Natriumbeuzoylacetaldehyd mit 4g NaOH, 120g H,,0 und der konc.
wässerigen Lösung von 7 g NH3O.HCI (Claisen, Stock, B. 24, 133). Beim Uebergiefsen
von BenzoyJacetaldoxim mit Essigsäureanhydrid (Cl. , St.). Aus Phenylisoxazol, beim
Uebergiefsen mit alkoholischem Natriumäthylat oder beim Erwärmen mit verd. Natron-
lauge (^Cl., St.). Beim Erhitzen von Phenylisoxazolcarbonsäure (Salvätori, O. 21 [2] 238).
— Nadeln. Schmelzp.: 80,5". Sehr wenig löslich in kaltem Wasser und Ligroin. Leicht
löslich in Alkohol und Aether, sehr leicht in CHCI, und Benzol. Zerfällt, beim Kochen
mit konc. Kalilauge, in NHg, Essigsäure und Benzoesäure. Mit alkoholischer Salzsäure

entsteht bei 0" Benzoylacetiminoäthyläther. Bei längerer Einwirkung der Salzsäure wird
Aethylbenzoat gebildet. Beim Stehen mit Vitriolöl entsteht Beuzoylacetamid CgH^-CO.
CHj.CO.NH.,. Liefert, mit freiem Hydroxylamin, das Oxim CgHgNgO, während mit
NH3O.HCI Phenyloxazolon CgH^NO^ gebildet wird. — Ag.CgHgNO. Niederschlag.

Oxim (Phenylisoxazolonimid, 3-Phenyl-l-Imidoxazolin [?]) CgHgN^O — CgHg.

C(N.0H).CH,.CN = NH:C<^^^''^"^*'^N?). B. Aus l^-Cyanacetophenon und NH3O.

HCl (Obregia, A. 266, 329). Beim Stehen einer, mit NH3O.HCI versetzten, alkoholischen

Lösung von Iminobenzoylmethylcyanid CeH5.C(NH).CH2!CN (Bürns, J. pr. [2J 47, 123).

— Feine Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 111". Leicht löslich in Alkohol und Benzol,
sehr leicht in CHCI3 und Aether. Kaum löslich in Ligroin und in kalten Alkalien.

Nimmt direkt 1 Mol. Brom auf. — CgHgNjO.HCl. Kleine Nadeln. Unlöslich in Aether.

Acetylderivat CjiHjoNoO, = CgH^N^O.CoHgO. Flocken (aus Benzol). Schn^elzp.:
164" (BüRNs). Leicht löslich in Alkohol, Benzol und heifsem Wasser, fast unlöslich in

kaltem Wasser.
p TT p . M r)

Phenylaminoisoxazolondibromid CgH^Br^N^O = " ^V,TTr. At. xttt • B. Beim
CHBr.CBr.NH2

Versetzen einer Lösung von 2 g 1^-Cyanacetopheuonoxim in absol. Aether mit Brom
(BüBNS, J. pr. [2] 47, 126). — Krystalle (aus CHClg). Schmilzt, unter Zersetzung, bei
128— 130". Beim Kochen mit Wasser entsteht Phenylbromisoxazolon.

Benzoylacetiminoäthyläther CnHjgNOo = C8H5.CO.CHo.C(NH).OC2H5. B. Das
Hydrochlorid entsteht beim Auflösen bei 0" von l--Cyanacetophenon in absol. Alkohol,
der mit Salzsäuregas gesättigt ist (Haller, Bl. 48, 24). Man zerlegt das gefällte Salz

durch NHg. — Prismen oder Tafeln. Schmelzp.: 89,5". Sehr leicht löslich in Alkohol
und Aether. Beim Erwärmen des Hydrochlorids mit wässerigem Alkohol erfolgt Spal-

tung in NH^Cl und Benzoylessigsäureester. — CnHigNOo.HCl. Nadeln. Schmelzp.: 110".

Unlöslich in Aether.

Nitrosoderivat Ci.HijNaOa = C^Hs . CO . CH^ . C(N.NO).OC2H5. Schmelzpunkt: 117"

(Haller).

Benzoylehloressigsäureäthylester CuH^ClOg = CßHs.CO.CHCl.CO^.C^Hg. B.
Aus 20 g Benzoylessigsäureester und 14 g S0„C1„ (Peratoner, O. 22 [2] 41). — Flüssig.

Siedep.: 191—195" bei 40 mm.
Benzoylisonitrosoessigsäureäthylester CjiK^NO^ = C8H5.C0.C(N.0H).C0,.C,H..

D. Man versetzt eine unter 0" abgekühlte Lösung des Benzoylessigesters in verdünnter
Natronlauge mit NaNO.j und dann mit verdünnter H2SO4, macht wieder alkalisch und
wiederholt die Operation (Baeyer, Perkin; Perkin, Soe. 47, 244). — Lange Nadeln (aus

verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 120— 121". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3
und Benzol. Leicht löslich in Alkalien mit gelber Farbe, bleibt die Lösung längere Zeit

stehen, so hält sie Benzoylglykolsäui-e CgHgO^.

p-Nitrobenzoylessigsäure CgH.NOg - C,H,(N02).CO.CH2.CO.jH. B. Bei 15stün-
digem Erwärmen von 50 g p-Nitrophenylpropiolsäureäthylester mit 2—3 kg Vitriolöl (von
80—85"/o) auf 35—40" (W. Perkin, Bellenot, Soc. 49, 443). Man giel'st die Lösung auf
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Eis und schüttelt sofort mit Aether aus. Man wäscht die ätherische Lösung mit HjO,
entwässert sie über CaCl, und dampft ab. Den Rückstand krystallisirt man aus Benzol

um. — Mikroskopische Nadeln (aus Benzol). Schmilzt unter Abgabe von COj bei 135".

Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCIg, CS2 und Ligroin, schwer in Benzol. Die alko-

holische Lösung wird durch Eisenchlorid intensiv röthlich-braun gefärbt. Zerfällt beim
Erhitzen für sich, mit Alkalien, oder mit verdünnter HgSO^, in COj und p-Nitroaceto-

phenon. — Die Salze sind unbeständig.

Methylester CjollgNOg = C9H1.NO5.CH3. ÄTonokline Prismen (Haushoper, Soc. 49,

445). Schmelzp. : 106— 107" (Perkin, Bellenot, iS'oc. 49, 445). Wenig löslich in kaltem

Alkohol, leicht in CHCI3, Benzol und Ligroin. Die alkoholische Lösung wird durch
Jjisenchlorid bräunlich-violett gefärbt. —

- Na.CmHgNOg. Gelbe Krystalle. Unzersetzt

löslich in Wasser.

Aethylester CuHj^NOj = CgHgNOj.CjHg. D. Man sättigt ein Gemisch der Säure

und überschüssigem, absolutem Alkohol mit Salzsäuregas bei höchstens 20", giefst nach

2 Stunden auf Eis und schüttelt das Gemisch mit Aether aus. Die ätherische Lösung
wii'd mit HjO gewaschen, entwässert, verdunstet und der Rückstand aus wenig kochen-

dem Alkohol umkrystallisirt (Perkin, Bellenot, Soc. 49, 447). — Hellgelbe Nadeln (aus

Benzol). Monokline Tafeln (aus 1 Thl. Benzol -)- 2 Thln. Ligroin) (Haüshofer, Soc. 49,

447). Schmelzp.: 74— 76". Leicht löslich in heifsem Alkohol, Aether und Benzol, schwer
in Ligroin. Die alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid bräunlich-violett gefärbt.

— Na.CjiHjpNOg. Schmeckt sehr bitter. Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). Unzersetzt,

aber schwer löslich in Wasser.

Nitrosoderivat CiiH,,N.,06 = C6H^(N0p.C0.C(N.0H).C02.CjHg. B. Beim Einleiten

von salpetriger Säure in eine abgekühlte Lösung von p-Nitrobenzoylessigsäureäthylester

in trockenem Aether (P., B., Soc. 49, 449). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmilzt

unter Zersetzung bei 220". Leicht löslich in Natronlauge, Alkohol, Aether und Aceton,

schwerer in Benzol und Ligroin.

I'^-Cyanbenzoylessigsäure C.oH^NO., = CeH^ . CO . CH(CN) . CO,H. Methylester
CjjHgNOg = CjoHeNOg.CHg. B. Aus Cyanessigsauremethylester, CHgO.Na und Benzoyl-

chlorid (Barthe, B. 21 [2J 529). — Prismen. Schmelzp.: 74". — Na.C^HgNOa. —
Ba-Aj + H^O. Warzen.

Aethylester CjjHjjNOg = CjoHgNOg.CoHg. B. Man versetzt die Lösung von 2,4 g
Natrium in 30 g absoluten Alkohols mit 20 g Benzoylessigsäureäthylester und leitet dann
CNCl hindurch, bis zu neutraler Reaktion der Lösung. Man säuert an und schüttelt mit

Aether aus (Haller, BL 45, 271). — Durchsichtige Prismen. Schmelzp.: 40,5—41" (H.,

J. 1887, 164). Löslich in Alkohol, Aether und Soda. Reagirt sauer. Zerfällt, beim Kochen
mit sehr viel Wasser, in COj, Alkohol und Cyanacetophenon. Beim Einleiten von Salz-

säuregas in die alkoholische Lösung entstehen Essigäther und Beuzoesäureester.

Thiocarbonylbenzoylessigsäureäthylester Ci^HjaOgS = C6H5.C0.C(CS).C02.C,H5.
B. Aus dem Natriumsalz des Benzoylessigsäureesters und CSClg (gelöst in Aether) (Ber-

GREEN, B. 21, 351). — Gelbliche Nadeln. Erweicht bei 151" und schmilzt bei 162—164".

Löst sich in Vitriolöl mit gelber Farbe.

13. 2-Aethanoylphenmethylsäure, o-Acetylbenzoesäure, Acetojthencarbon-
säure CHg.CO.CgH^.COgH. B. Benzoylessig-o-Carbonsäure zerfällt, beim Schmelzen
oder bei längerem Kochen mit Wasser, in CO, und Acetylbenzoesäure : CO^H.CgH^.CO.
CH2.CO,H=C02H.CeH,.CO.CH3+ COj; Phtalylessigsäure zerfällt, beim Erhitzen mit Wasser
auf 200", in CO^ und Acetylbenzoesäure (Gabriel, Michael, B. 10, 1554). C6H4(C0).^.

CH.COjH -(- H^O = CgHgOg -)- CO2. Phtalylessigsäure zerfällt, bei der Destillation im
Vakuum, in CO2 und das Anhydrid der Acetylbenzoesäure (Gabriel, B. 17, 2521). — Breite

Krystalle. Schmelzp.: 114— 115". Schmeckt suis. Liefert, beim Erhitzen mit alkoho-

lischem Ammoniak auf 100", eine bei 204—210" schmelzende Iminoverbindung C,„Hj.NgOg
(Gabriel, B. 18, 1258). Liefert, beim Erhitzen mit Brom und Eisessig auf 100", Methy-
lenphtalid CgH^Oj, Brominethylenphtalid CgH^BrOj und wenig eines Körpers CgHgOg.
Liefert mit Hydroxylamin die Verbindung C9H7NO5, (S. 1650). Liefert mit Hydrazin
1-Methylphtalazon CgHgNjO. Löst sich in Vitriolöl unter Bildung von Isomethylenphtalid

und von Diacetophenoncarbonsäure. — Das Baryum- und Bleisalz sind syrupartig und
trockenen im Vakuum zu glasigen Massen ein.

<C:CH2
\ . B. Bei der Destillation

CO.O
von Phtalylessigsäure im Vakuum. Wird als Nebenprodukt bei der Darstellung von
Phtalylessigsäure erhalten (Gabriel, B. 17, 2522). — /). Man kocht 7 Stunden lang 1 Thl.
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Phtalsäureanhydrid mit 1 Thl. Essigsäureanliydrid und
'/:i

l'hl- Natriutnacctat, giebt dann
ilas doppelte Volum Eisessig hinzu und giel'st das Ganze in viel siedenden Wassers. Der
erhaltene Niederschlag wird im Vakuum destillirt und das Destillat mit Wasserdämpfen
destillirt. — Kleine, glasglänzende Rhomben. Schmelzp.: 58— 60°. Leicht löslich in

heifsem Wasser, sehr leicht in Alkohol u. s. w. Wandelt sich, bei längerem Auf-
bewahren oder bei wiederholtem Kochen mit Wasser, in ein nicht flüchtiges Harz uin.

Nimmt direkt 2 Atome Brom auf. Wandelt sich, beim Erwärmen mit Kalilauge, in Acetyl-

benzoesäure um.
.CBr.CH,Br

Bromid CgHgBrjO,, = CgH^<^ \ . B. Beim Versetzen einer Lösung des

Anhydrids in CHCl, mit einer Lösung von Brom in CHClg (Gabriel, B. 17, 2523). Man
verdunstet die Lösung, löst den Rückstand in heifsem Chloroform und versetzt mit heifsem

Ligroin. — Diamantglänzende Krystalle. Schmelzp.: 98—99°. Zersetzt sich beim Auf-
lösen in Alkohol. Zei'fällt, beim Kochen mit Wasser, in HBr und Methylenphtalidoxyd.

Methylenphtalidoxyd CgH^Og. B. Beim Kochen von 1 Thl. Methyl enphtalid-
bromid CgHßBr^O.^ mit 15 Tliln. Wasser (Gabriel, B. 17, 2524). Man verdampft die Lö-

sung und krystallisirt den Niederschlag aus Alkohol um. — Lange, gelbliche Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 144—146".

Isomethylenphtalid CjgHj.jO^. B. Bei längerem Stehen einer Lösung von 1 Thl.

Acetophenoncarbonsäure in 15 Thln. Vitriolöl (Roser, ß. 17, 2620; Gabriel, B. 17, 2666).

Man fällt die Lösung mit Wasser und krystallisirt den Niederschlag , nach dem Aus-
kochen mit Wasser, erst aus Alkohol und dann aus verd. Essigsäure um. — Blättchen.

Schmelzp.: 215—216,5" (G.). Unlöslich in Wasser und in kalten Alkalien, wenig löslich

in Alkohol, leicht in Essigsäure. Liefert mit Hydroxylamin die Verbindung CjgHjgNO^.

Verbindung C,gH,3N04. B. Beim Erhitzen von Isomethylenphtalid mit salzsaurem

Hydroxylamin und Alkohol auf 150— 160° (Gabriel, B. 17, 2666). — Krystallkörner (aus

verdünnter Essigsäure). Schmelzp.: 179— 180°.

Diaeetophenoncarbonsäure Cj^Hj^Oj. B. Entsteht, neben Isomethylenphtalid,

bei 1—2tägigem Stehen von 1 Thl. Acetophenoncarbonsäure mit 15 Thln. Vitriolöl

(Gabriel, B. 17, 2667). 2C9H8O3 = CigHi^Oj -(- H^O. Man versetzt mit Wasser, filtrirt

vom Isomethylenphtalid ab und lässt das Filtrat 1 Tag lang stehen. — Feine Kryställchen

(aus sehr verdünnter Essigsäure). Schmelzp.: 132— 135°. Leicht löslich in Alkohol,' Eis-

essig und in Alkalien. Geht, beim Erhitzen über den Schmelzpunkt, in Isomethylenphtalid

über. — Einbasische Säure.

Essigacetylbenzoesäureanhydrid CuHi^O^ = CgHjOo.O.CjHgO. D. Durch Er-

hitzen von Acetylbenzoesäure mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Gabriel, B.

14, 920). — Lange, platte Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 70,5 — 71°.

Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3, CS.j, Ligroin; unlöslich in Alkalien.

Anilid CH3.CO.CgH,.CO.NHC9H5 s. Phtalylessigsäure C,oHgO,.

Jodäthylat des Acetophenon-o-Carbonsäurehydrazons C9HioN.jO,.C2H5J= CO.jH.

C6H4.C(CHj,):N.,H,.C2H.J. B. Das Natriumsalz entsteht, neben l-Methyl-3-Aethylphtal-

azon CgHgNO.NH.CoH- (s. u.), aus 1-Methylphtalazon (s. u.) mit CjHgJ, Natronlauge und
Alkohol (Gabriel, Neumann, B. 26, 706). — Prismen (aus Wasser). Schmilzt bei 188 bis

189°, dabei in 1-Methylphtalazon, C^HjJ und 11,0 zerfallend. Leicht löslich in Alkalien.

<C(CH VN
ro ^ NTW ^' ß^i einstündigem Erwärmen

einer Lösung von Acetophenon-o-Carbonsäure (dargestellt aus 19 g Phtalylessigsäure) in

Wasser mit einer Lösung von 13 g NoH^.H^SO^ in 40 ccm fünffach -normaler Salzsäure

(Gabriel, Neümann, B. 26, 705). Beim Schmelzen des Jodäthylats des Acetophenon-

o-Carbonsäurehydrazons C0.,H-C6H4.C(CH3):N,H3.C2H5J (G., N.). — Schiefe Säulen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 222°. "Sieüep.: 347—348°.' Löslich in Alkalien und starken Mine-

ralsäuren. Wird von Zink -\- HCl zu Methylphtalimidiu reducirt. Beim Erwärmen mit

POCI3 entsteht l-Methyl-4-Chlorphtalazin CgHjClNj.

l-Methyl-3-Aethylplitalazon CiiHi^NoO = CeH4<^ J^^*^
. B. Entsteht,

neben dem Natriumsalz des Jodäthylats des Acetophenon-o-Carbonsäurehydrazons, bei

^/^stüudigem Kochen von 2 g 1-Methylphtalazon, gelöst in 15 ccm Alkohol und 3 ccm
fünffach-normalem Natron mit 3 g C0H5J (Gabriel, Neumann, B. 26, 707). Man verjagt

den Alkohol, löst den Rückstand in Wasser und versetzt die Lösung mit starker Natron-

lauge. Den entstandenen Krystallbrei trocknet man auf Thon. Aether entzieht dem
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Trockenrückstande nur Methyläthylphtalazon. — Krystallinasse. Schmelzp.: 75 — 76".

iSiedep.: 309" bei 735 inm.

1-Methylphtalimidin C9H9NO = C^H ^^^^^^^^NnH oder CeH./'^^^^^j'^^O.

B. Bei der Reduktion von 1 -Methylphtalazon mit Zn -\- HCl (spec. Gew. = 1,19) (Gabriel,

Neumann, B. 26, 706). C6H,<^^^;^j''' '^ + H, - C9H9NO + NH^. — Glasglänzende

Rhomben (aus Essigätlior -|- Ligroi'n). Schmelzp.: 110— 111". Schwache Base.

2^-Chloracet.ylbenzoesäure (Chloraeetophenoncarbonsäure) CgH^ClOg = CH^Cl.
CO.CyH4.COjH. B. Entsteht, neben Phtalylchloressigsäure, beim Erwärmen von Tri-

chlorakrylbenzoesäure CCl.j iCCI.CO.CrH^.CÖjH mit Vitriolöl (Zincke, Cooksev, A. 255,

378). Man verfährt wie bei der Darstellung von Phtalylchloressigsäure. Das Filtrat von
der Darstellung dieser Säure (durch Fällen mit Natriumacelat und HCl) schüttelt man mit
Aether aus. Das Anilid der Säure entsteht beim Erwärmen von Phtalylchloressigsäure

mit Anilin und Alkohol (Z., C.j. — Dicke Nadehi (aus Aether -|- Ligroin). Ziemlich
leicht löslich in Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol, fast unlöslich in Ligroin.

Methylester C.oHgClO., = CgHgClOg.CHg. Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.:
78-79° (Z., C.j.

Anilid C„Hi,ClN02 = CH.Cl.CO.CgH^.CO.NH.CeHg. Siehe die Säure (Zincke, Cook-
sev, A. 255, 38lj.'— Krystallkrusten (aus Alkohol). Schmelzp.: 175—176".

22,22 -Diehloracetylbenzoesäure CgHeCl^Oa = CHCU.CO.CeH^.CO.H. B. Man

übergiefst das Diketon C^/" ^^ /CClg mit Holzgeist
,

giefst ganz allmählich konc.

Kalilauge hinzu und fällt dann mit HCl (Zincke, Gerland, B. 21, 2399). Beim Auflösen

von Dichlormethvlenphtalyl (s. u.) (?jINcke, Cooksey, A. 255, 384) oder des Anhydrids
.CO.O

CgH^^ / (Zincke, A. 268, 295) in alkoholischem Natron. — Glänzende, mono-
\CH.CClj(NO,)

kline Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 124—126". Leicht löslich in Alkohol und Eis-

essig, weniger in Benzol, schwer in Ligroin. Geht, bei vorsichtigem Erwärmen mit
Vitriolöl, in das Anhydrid CgH^Cl^Oj über.

Methylester CioHgCl^Oa = CgHgCUOg.CHg. Monokliue Krystalle (Z., G.). Leicht

löslich in Alkohol und Essigsäure.

C'CCl
Anhydrid (Diehlormethylenphtalyl) CgH^Cl/J, = CgH^/ '\ \ B. Entsteht,

\C0.0
neben Tetrachlormethylphtalyl, beim Einleiten von Chlor in ein Gemisch aus (10 Thlu.)

Eisessig und (1 Thl.) Phtalylchloressigsäure (Zincke, Cooksey, A. 255, 383). Man ver-

dunstet das Gemisch an der Luft, fällt den Rückstand mit Wasser, wäscht den Nieder-

schlag mit Soda und krystallisirt ihn dann aus Alkohol um. Hierbei scheidet sich zu-

nächst Diehlormethylenphtalyl aus. Entsteht auch bei vorsichtigem Erwärmen von
Dichloracetophenoncarbonsäure mit Vitriolöl (Z., C). Beim Erwärmen von Dichlornitro-

methylphtalid mit einer alkoholischen Lösung von Kaliumacetat (Zincke, A. 268, 294).

/CO.O
CßH/ / = C9H4CIO, + HNO,. — Lange, feine Nadeln (aus heifsem Alko-

\CH.CC1.,(N0,)
hol), die sich in der Mutterlauge bald in dicke Krystalle umwandeln. Schmelzp.:

128— 129". Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, heifsem Ligroin und Benzol. Alkoho-
lisches Kali erzeugt sofort Dichloracetophenoncarbonsäure CgHgCljOg.

Tetrachlormethylphtalid (Tetraehlormethylenphtalyl) C9H4CI4O., =
/CCI.CCI3

CMX \ . B. Siehe Diehlormethylenphtalyl (Zincke, Cooksey, A. 255, 386). —
\C0.0

Prismen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 93 — 94". Leicht löslich in Alkohol, Eisessig

und Benzol. Alkoholisches Kali spaltet in Phtalsäure und CHCI3.

2-, 2-, 2'^-Trichloraeetylbenzoesäure CgH^^Cl^O, = COg.CO.C^H^.COaH. B. Beim
Durchleiten von Chlor durch eine erwärmte Lösung von Phtalylessigsäure in verdünntem
Eisessig (Gabriel, Michael, B. 10, 1556). CioH^O^ -f H,0 + 6 01 = CgH^ClgO^ + CO.,

-)- 3 HCl. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von Dichloracetophenoncarbonsäure

oder des Diketons C^H^c;^ ^q yCCl^ in überschüssiger Sodalösung (Zincke, Gerland, B.
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21, 2397). Ebenso aus Chloracetophenoncarbousäure (Zincke, Cooksey, A. 255, 390). —
Schmelzp.- 144°. Zerfällt, durch Alkalien, sofort in Chloroform und Phtalsäure.

Methylester CloHjCIgOa = €911401303.CHg. Nadeln (aus heifsem Alkohol). Schmelz
puukt: 127 — 12s» (Zincke, Oooksev, ä. 255, 391).

Hexachloraeetylbenzoesäure OgH^ClgOg = OH01.,.OO.C60l4.002H. B. Man ver-

setzt, unter (10 Thln.) Holzgeist befindliches, Hexachlor-«-Diketohydrinden OgOlgO.^

(1 Thl.) bei 0" mit einem Gemisch aus konc. Kalilauge und Holzgeist (Zincke, Günther,

^.272,264). Man fällt durch HOL — Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: i92— 193". Leicht

löslich in Eisessig und Benzol, schwer in Ligroin. HOlO erzeugt Heptachloracetyl-

benzoesäure.

Heptachloracetylbenzoesäure O9HOI7O3 = COlg.OO.O^Ol^.OO^H. B. Man leitet

Ohlor in eine Lösung von Hexachloraeetylbenzoesäure in überschüssiger Soda ein (Zincke,

Günther, A. 2,11, 265). — Krystallkörner. Schmelzp.: 240 — 241". Leicht löslich in

heilsem Alkohol und Eisessig. Natronlauge erzeugt Tetrachlorphtalsäure und OHOI3.

Bromacetylbenzoesäure OgHjBrOg. Anhydrid (Brommethylenphtalyl) OgH^BrOä

,0:OHBr
= 0gH4<f ""^v^ . B. Entsteht, neben Oxymethylenphtalyl, beim Erhitzen von 2 Thln.

\oo.o
Acetophenoncarbonsäure mit 2 Thln. Brom und 40 Thln. Eisessig auf 100° (Gabriel,

Michael, B. 11, 1010). Das Reaktionsprodukt wird im Wasserbade zur Trockne ver-

dunstet und der Rückstand in warmem Alkohol gelöst. Beim Erkalten krystallisirt Brom-
methylenphtalyl. Phtalylbromessigsäure OjoHjgBrO^ zerfällt, bei der Destillation im Va-
kuum, in OO2 und das Anhydrid CgHgBrUg (Gabriel, B. 17, 2525). — Lange, breite

Nadeln (aus schwachem Alkohol). Schmelzp.: 132— 133". Leicht löslich in heifsem

Alkohol. Eisessig, Benzol, OS^, , OHCl^; unlöslich in Wasser und kalten, wässerigen Al-

kalien. Wird von alkoholischer Kalilauge zersetzt unter Bildung von KBr. Durch Zink

und Essigsäure wird das Brom nicht eliminirt.

.OBr.OHBr.,

Bromid OgH^Bi-gO^ = OgH^:;^^ "\^ . D. Durch Erhitzen von Bronimethylen-
\oo.o

phtalyl mit Brom und OHOI3 auf 100" (G. , M.). — Rhomboed erartige Krystalle (aus

Alkohol). Schmelzp.: 117,5— 118". Leicht löslich in heifsem Alkohol, Benzol, OHOI3,
OSj und Eisessig.

Oxymethylenphtalyl O^HeOg = C6H4.C203.0H(OH) (?). D. Die alkoholischen

Mutterlaugen von der Darstellung des Brommethylenphtalyls werden mit Wasser versetzt

und das gefällte Gel mit Wasser destillirt. Den nicht flüchtigen, festen Rückstand kry-

stallisirt man aus Alkohol um (G., M.). — Lange, gelbliche Nadeln. Schmelzp.: 145 bis

146". Sublimirt unter Zersetzung.

22 22^22-Tribromacetylbenzoesäure OgH^Bi-gOg = OBr3.OO.O8H4.OO2H. B. Beim
Erwärmen von Phtalylessigsäure mit verdünntem Eisessig und Brom (Gabriel, Michael,

B. 10, 1555). Beim Behandeln des Diketons 06H4<^ ^^ yOBr, mit Brom und Soda (Zincke,

Gerland, B. 21, 2400). — Lange Nadeln (aus heifsem Wasser). Krystallisirt auch mit

iHgO. Schmilzt, unter vorherigem Erweichen, bei 159,5 — 160". Schwer löslich in

heifsem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Wird durch Alkalien in Bromoform und
Phtalsäure gespalten. Verbindet sich nicht mit Hydi'oxylamin.

22, 2^ 22-CWordibromacetylbenzoesäure 09H501Br2O3 = 001Br2.CO.OgH4.00.,H. B.

Beim Behandeln des Diketons Q,^/ p^ "^OOlBr mit Brom, in Gegenwart von Soda oder

von OgH^t^^pQ >0Br2 mit Ohlor und Soda (Zincke, Gerland, B. 21, 2400). — Schmelz

punkt: 153".

Dichlorbromaeetylbenzoesäure OgHgOläBrOg = COL^Br.OO.OgH^.OOjH. B. Durch

Behandeln des Diketons OgHX p^-v ^OOlj mit Brom und Soda (Zincke, Gerland, B. 21,

2400). — Schmelzp.: 150". Natronlauge spaltet 0H01,Br ab.

2'^-Cyanaeetylbenzoesäure OjoHjNOg = ON.OH^.OO.OgH^.OOjH. B. Bei längerem
Kochen der Dialkylester der Benzoylcyanessigcarbonsäure mit viel Wasser (Müller, A.
eh. [7J 1, 498). (0O,.0.,Hj.06H4.0ü.0H(0N).CO2.C,H6 + 2H,0 - 00^ + 20,H5.0H.
-I-O10H7NO3. — Schmelzp.: 136—138".

Bbilstein, Handbuch. II. 3. Aufl. '6, \{^\
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,C0.0
Nitromethylenphtalyl CgHgNO^ = CgÜA ^^ • B. Die syrupförmige Mutter-

\C:CH.NO,
lauge von der Darstellung der Dicblornitroäthylbenzoylcarbonsäure CHC1(N02).CHC1.C6H^.
COqH (aus Nitro-/9-Naphtochinon) wird mit Essigsäure verdünnt und mit Natriumacetat
erwärmt. Man säuert dann stark mit HCl an, erwärmt so lange durch Wasser noch
eine Trübung erfolgt, verdünnt hierauf mit dem gleichen Vol. Wasser und erwärmt die

filtrirte Lösung mit überschüssiger CrO^ (Zincke, A. 268, 290). Das ausgeschiedene Produkt
wird wiederholt mit heifsem Alkohol ausgezogen und dann aus Essigsäure umkrystallisirt. —
Grofse Nadeln oder Blätter (aus Essigsäure). Schmelzp.: 194". Schwer löslich in Alko-
hol, Aether und Benzol. Eine kalte Lösung von KOH in Holzgeist erzeugt die Säure
CH30.CH2.CO.C6H,.C02H (lange Nadeln [aus Benzol + Ligroin], Schmelzp.: 147").

Phenylmethylacetoxim-o-Carbonsäureanhydrid C9H7NO.J = C6H4<^qq^^\n.

Bei zweitägigem Stehen von Acetophenoncarbonsäureester (dargestellt durch Behandeln
dieser Säure mit Alkohol und HCl) mit Hydroxylamin, in alkoholisch-wässeriger Lösung
(Gabriel, i?. 16, 1995). CgH.Og.CoHs -\- NH^O ^ C^H^NO., + C^H^-OH + H,0. Beim
Schmelzen der Verbindung CjoH^N04 (aus Benzoylessigcarbonsäure CjuHgOj und NH3O)
oder bei mehrtägigem Stehen einer wässerig-alkoholischen Lösung von Benzoylessigcarbon-
säure mit salzsaurem Hydroxylamin (Gabriel). C,oH7NÜ4 = COg -j- CgH-NO^. — Lange,
feine Nadeln. Schmelzp.: 157—-159^ Schwer löslich in siedendem Wasser.

Dibromderivat CgHgBi-jNO^. B. Beim Kochen der Verbindung CjqHjNO^ (aus

Benzoylessigcarbonsäure und NHgO) mit Eisessig und überschüssigem Brom (Gabriel). —
Zackige Schuppen (aus siedendem Eisessig). Schmelzp.: 223— 223,5". Aeufserst schwer
löslich in siedendem Alkohol, besser in siedendem Eisessig.

14. 4:-Aethanoylphenniethylsäure, p - Acetylbenzoesäure, Acetophenon-
carbonsä'ure CHg.CO.CgH^.CüjH. B. Entsteht, neben Terephtalsäure, beim Erwärmen
von 1 Thl. Oxyisopropylbenzoesäure C02H.C6H4.C(OH)iCH3)2 mit 2 Thln. K^Cr^Oj, 3 Thln.

HjSO^ und 5 Thln. H.^0 (R. Meyer, ä. 219, 260). Man löst das Rohprodukt in NH,
und erhält, durch Verdunsten, zunächst Krystalle von acetylbenzoesaurem Ammoniak.
Siehe das Nitril. — Nadeln (aus kochendem Wasser). Schmelzp.: 200°. Sublimirbar.
Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, etwas leichter in heifsem, ziemlich schwer in

Alkohol und Aether. — Ba.A^ -\z V4H2O. Grofse, glänzende Blätter. Ziemlich leicht

löslich in heifsem Wasser. — Pb.A^ -f" iVsH^O. Krystallinischer Niederschlag. — Cu.A^
+ H2O. Amorpher Niederschlag. — Ag-CgH^Og. Niederschlag.

Methylester CjoHjoOg = C9H-O3.CH3. D. Aus der Säure mit Holzgeist und HCl
(Meyer). — Kleine Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 92". In Alkohol und
Holzgeist viel leichter löslich als Terephtalsäuremethylester.

Nitril (p-Cyanacetophenon) C9H7NO = CHg.CO.CgH^.CN. B. Aus p-Aminoaceto-
phenon CHg.CO.CgH^.NH^ durch Austausch von NH^ gegen CN (Ahrens, B. 20, 2955).
— Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 60— 61". Leicht löslich in Alkohol und
Aether. Wird durch mehrstündiges Kochen mit alkoholischem Kali in NH3 und p-Acetyl-
benzoesäure zerlegt. Verbindet sich mit einem Molekül Hydroxylamin.

Hydroxylaminderivat CgHsN^O, = CH3.ClN.0H).CgH,.CN. B. Bei zweitägigem
Kochen einer alkoholischen Lösung des Nitrils CgHgNO mit überschüssigem salzsauren

Hydroxylamin und der äquivalenten Menge Natron (Ahrens, B. 20, 2956). — Blättchen
(aus Wasser) Schmelzp.: 160"

15. Methylph€näthylonsäure(3)f m-Toluylcarhonsäure, m-Toluylameisen-
säure CHg.CgH^.CO.COgH.

4-Nitrosoaminomethylpheiiylglyoxylsäure CgH^N^O^ = NH(N0).C6H3(CH3).C0.
COjH. B. Man giefst eine Lösung von p-Methylpseudoisatin und NaNOg in verd. Natron
in verdünnte, stark gekühlte Schwefelsäure ein (Schad, B. 26, ^218). — Nadeln (aus

CHClg). Schmilzt bei 107", unter Zersetzung. Reduktionsmittel bewirken blos Rück-
bildung von Methylpseudoisatin.

p-Methylisaün C9H7NO, = CHa.CeHg/J^QNcG (CO:NH - 3:4). B. p-Methyl-

isatm-p-Tolylimid (s. S. 1652) zerfällt, beim Erwärmen mit verdünnter Salzsäure, in

p-Methylisatin und p-Toluidin (F. Meyer, B. 16, 2265). — Glänzende, rothe Blättchen (aus
Wasserj. Schmelzp.: 187" (M.); 184" (Panaotovic, J. pr. [2] 33, 58). Schwer löslich in

kaltem Wasser, leicht in heifser Salzsäure. Löst sich in Alkalien mit tiefvioletter Farbe;
die Lösung wird beim Erwärmen gelb unter Bildung von methylisatinsaurem Salz. Aus
der alkalischen Lösung fällen Säuren p-Methylisatin. Verbindet sich mit Basen unter
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Wasseraustritt. Liefert, mit Vitriolöl und rohem Benzol, p-Methylindophenin. Wird von
CrOg zu o-Amino-m-Toluylcarbonsäure CgH^NOg oxydirt. Beim Kochen mit Essigsäure-

anhydrid entsteht Acetylmethylpseudoisatin CiiÜgNO^.

p-Methylnitrosooxindol CgHgNoO.^. B. Beim Vermischen der alkoholischen Lösungen
von (1 Mol.) p-Methylisatin, (1 Mol.) salzsaurem Hydroxylamiu und (Vs Mol.) Soda (Meyer,
-ß. 16, 2268). — Lange, durchsichtige, gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 225—226".
Schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol und Kali.

Methylpseudotolisatin C.oHgNO., = CH3.C6H3/''^'^^q3^\cO (C0:NH = 3:2).

a. o-Tolylderivat. B. Man behandelt eine schwach alkalische Lösung von Methyl-
o-Tolindolcarbonsäure mit NaClO und kocht den erhaltenen Niederschlag mit Wasser
(Hegel, ä. 232, 221). — Ziegelrothe Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 157".

b. p-Toly Iderivat. B. Eine neutrale Lösung von Methyl-p-Tolindolcarbonsäure
in Natronlauge giebt mit NaClO einen gelben, krystallinischen Niederschlag, der bei
135" schmilzt und sich, beim Kochen mit Wasser, in p-Methylpseudotolisatin umwandelt
(Hegel, A. 232, 217). — Rothe Nadeln. Schmelzp.: 148".

p-Aethylmethylpseudoisatin (Aethylpseudo-p-Tolisatin) C^HjjNO^. B. Beim
Uebergiefsen des Aethylderivates des p-Tolyl-p-Methylimesatins (S. 165j) mit koncentrirter

Salzsäure (Düisberg, B. 18, 199). CieH^gN^O.aHs + H^O = CnH„NO., + C^H^N (p-To-
luidin). Entsteht auch beim Versetzen einer schwach alkalischen Lösung von Aethyl-
p-Tolindolcarbonsäure CioHjgNO., mit NaClO und Kochen des gebildeten Niederschlages
mit Wasser (Hegel, A. 232, 219). — Blutrothe Nadeln und Prismen (aus Wasser oder
Ligroin). Schmelzp.: 109— 110". Destillirt unzersetzt (?). Leicht löslich in Alkohol,

Aether, CS.j, CHCI3 und Benzol, schwerer in Ligroin und in heifsem Wasser. Löslich in

Natronlauge. Giebt, mit rohem Benzol und Vitriolöl, die Indopheninreaktion. Lässt sich

durch Reduktionsmittel u. s. w. nicht in einen indigoartigen Körper überführen.

Acetylmethylpseudoisatin CuHgNOg. B. Beim Uebergiefsen des Acetylderivates
des p-Tolyl-p-Methylimesatins mit kalter, koncentrirter Salzsäure (Duisberg, B. 18, 197).

CigHigNoUj, -j- H.^O = CiiHgNOg + C7H9N (p-Toluidin). Die ausgeschiedene Verbindung
wird wiederholt aus Benzol umkrystallisirt. Aus p-Methylisatin und Essigsäureanhydrid
(Panaotovic, J. pr. [2] 33, 71). — Citronengelbe Nadeln. Schmelzp.: 172". Schwer lös-

lich in Wasser, absolutem Alkohol, Aether, CSg und Ligroin, leichter in CHCI3 und
Benzol. Leicht löslich in kalter Natronlauge, dabei in Acetylmethylisatinsäure über-
gehend.

Aeetylmethylisatinsäure CjjH^jNO^. B. Beim Auflösen von Acetylmethylpseudo-
isatin in kalter Natronlauge (Düisberg, B. 18, 197; Bischler, Müntendam, B. 28, 724).

Man fällt die Lösung mit HCl. — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 166". Sehr schwer löslich

in Aether, CSj, Benzol und Ligroin, leichter in heifsem Wasser und Alkohol. Liefert,

beim Kochen mit Eisessig, Acetylmethylpseudoisatin. Beim Kochen mit alkoholischem
NH3 entsteht p-Tolu-jS-Methylmiazin-a-Carbonsäure CuHjgNgO,.

Aethylester C,gH,r,N04 = CuHjoN04.C,H5. D. Beim Kochen von Acetylpseudo-
isatin mit wässerigem Alkohol (Düisberg, B. 18, 198). — Fettglänzende Blättcheu.

Schmelzp.: 78— 79". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in anderen Lösungsmitteln.

/ N.CaH.O
Propionyl-p-Methylisatin CioH^NOg = CH3.C6H3<' >C0- • ^- ^^i einstündigem

Kochen von (1 Thl.) p-Methylisatin mit (2 Thln.) Propionsäureanhydrid (Bischler, Mün-
tendam, B. 28, 731). — Goldgelbe Blättcheu (aus Benzol). Schmelzp.: 143". Leicht lös-

lich in Alkohol und warmem Benzol. Mit alkoholischem NH3 entsteht Propionyl-p-Methyl-
isatinsäureamid.

Propionyl-p-Methylisatinsäure Ci^HjaNO, = CH3.CeH3(NH.C3H,0).CO.C02H. B.
Beim Lösen von Propionyl-p-Methylisatin in verd. Natronlauge (Bischler, Müntendam, B.

28, 731). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 161— 162". Leicht löslich in Benzol und
heifsem Alkohol. Beim Erhitzen mit alkoholischem NHg entsteht p-Tolu-j?-Aethylmiazin-
«-Carbonsääre.

Amid CiaHi^N^Oa = CijHjjNOg.NH^. Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 186"

(Bischler, Müntendam).
/ N P TT O

Benzoyl-p-Methylisatin CigHuNOs = CHg.CgHg/ _ ^CO . B. Bei 3— 4stündi-

gem Erhitzen bis auf 160" von (1 Thl.) p-Methylisatin mit (3 Thln.) Benzoesäureanhydrid
(Bischler, Müntendam, B. 28, 735). — Seideglänzende, gelbgrüne Nadeln (aus Benzol).

Schmelzp.: 193". Schwer löslich in kaltem Alkohol.

104*
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Benzoyl-p-Methylisatinsäure CieH.gNO, = OeH3(CH3XNH.C7H50).CO.CO,H. B.

Beim Erwärmen von Benzoyl-p-Methylisatin mit Natronlauge (Bischleu, Müntendam, B.

28, 735). — Schmelzp.: 183". Schwer löslich in kaltem Alkohol.

Amid C.eH.^NjOg = C.gH.^NOg.NH^. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 219"

(BiscHLER, Müntendam). Reichlich löslich in heifsem Alkohol und Benzol.

Ammoniakderivate des p-Methylisatins. p - Methylimesatin (p-Methyl-
isatinimid, Diimino-p-Methylisatin) CgH^NgO = C<,H,NO.NH. B. Beim Erhitzen
von p-Methylisatin-p-Tolylimid mit alkoholischem Ammoniak auf 100" (P. Meyer, B. 16,

2264). — Aeufserst feine, seideweiche Nadeln (aus Alkohol). Unlöslich in kaltem Wasser
und Alkohol, sehr schwer löslich in siedendem Alkohol. Wird durch Säuren oder Basen
nicht in Methylisatin zurückverwandelt.

p-Methylisatinphenylimid C.gH.jNgO = CgH.NO.NfCgHs). B. Durch Versetzen
einer heilsen Lösung von p-Methylisatiu in absolutem Alkohol mit Anilin (P. Meyer,
B. 16, 2267). — Dicke, gelbrothe, durchsichtige Tafeln oder Prismen. Schmelzp.: 289
bis 240". Wenig löslich in kaltem Alkohol und Wasser. Wird von HCl leicht in Anilin

und Methylisatin gespalten. Mit warmer Natronlauge entsteht p-Methylisatinsäure.

p-Methylisatintolylimid Ci6H,4N,0 = C9H,N0.N(C,H,)-CH3.C6H,.N:C . CeHg.CHg.

CO.NH
a. o-Tolylderivat. B. Aus p-Methylisatin und o-Toluidin (Meyer). — Rothe Prismen

(aus Alkohol). Schmelzp.: 191".

b. p-Tolylderivat. B. Aus p-Methylisatin und p-Toluidin. Beim Digeriren einer

alkoholischen Lösung von Dichioressigsäure mit (4 Mol.) p-Toluidin (P. Meyer, B. 16,

2262). 2C,H9N + C,H,C1.,0, = C^Hj^N^O + 2H(^ -f- H.,0 + H,. Man fällt die alko-

holische Lösung mit Wasser und krystallisirt den Niederschlag aus Alkohol um. — Gold-
glänzende Nadeln und Biättchen (aus Alkohol). Schmilzt bei 259" zu einer dunkelrothen
Flüssigkeit. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter in Aether.
Wird durch kalte koncentrirte Salzsäure in p-Methylisatin und p-Toluidiu gespalten. Auch
mit Aethylnitrit entsteht p-Methylisatin (Düisberg, B. 18, 198). Liefei-t, mit alkoholischem
NHg bei 100", xMethylisatinimid.

Aethylderivat CisHjgNjO = CieHigNjO.CjH,. B. Beim Kochen von p-Methyl-
isatin-p-Tolylimid mit Natriumäthylat und Aethylbromid (Düisberg, B. 18, 198). Man
verdunstet die abfiltrirte Lösung, wäscht den Rückstand mit Wasser und krystallisirt ihn

aus Alkohol um. — Grofse, orangerothe Prismen. Schmilzt bei 151— 152" zu einer blut-

rothen Flüssigkeit. Unlöslich in Wa.sser, schwer löslich in Aelher und Ligroin, leicht in

Alkohol, CllClg, CS.2, Benzol und Eisessig. Wird durch Kochen mit Alkalien nur lang-

sam verändert, aber koncentrirte Salzsäure bewirkt, schon in der Kälte, Zerlegung in

Toluidin und Aethyl-p-Methylpseudoisatin CuHuNO^ (S. 1651).

Acetylderivat CjsH„N.,02 = C,yH,3N.,O.C.,H30. D. Mau löst p-Methylisatin-p-To-
lylimid in viel überschüssigem, heifsem Essigsäureanhydrid, erhitzt noch so lange, bis

beim Erkalten keine unveränderte Substanz mehr auskrystallisirt, versetzt dann mit Eis-

wasser und neutralisirt nahezu mit NajCO,. Das ausgefällte Produkt wird in heifsem
Alkohol gelöst und die Lösung mit Wasser versetzt (Düisberg, B. 18, 196). — Hochrothe,
stark glänzende Nädelchen. Schmelzp.: 121— 122". Unlöslich in Wasser, Alkalien, leicht

löslich in Alkohol u. s. w. Wird von kalter, koncentrirter Salzsäure in p-Toluidin und
Acetylmethylpseudoisatin (S. 1651) zerlegt.

p-Metliylisatin-3-Broin-p-Tolylimid C.gHjgBrNaO -= CgH.NO.NCgHgBr.CHg. B.
Aus p-Methylisatin und 3-Brom p-Toluidin (Meyer, B. 19, 2267). — Ziegelrothe Nadeln
und Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 210".

Aeetylmethylisatinainid C,jHjjNj,03. B. Beim Vermischen von Acetylmethyl-
(pseudo)isatin mit einer Lösung von NHg in absolutem Alkohol (Panaotovic, J. pr. [2]

33, 72). — Rhombische Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.: 141". Unlöslich in Wasser,
schwer löslich in kaltem Alkohol.

Phenylhydrazinmethylisatin CjsHigN^O. B. Aus p-Methylisatin und Phenyl-
hydrazin (Panaotovic, J. pr. [2] 33, 73). — Goldgelbe Nadeln (aus CHCia). Sublimirt

unzersetzt bei 240". Schmilzt unter Zersetzung oberhalb 300". Unlöslich in Wasser,
leicht löslich in warmem Alkohol und CHClg.

Diphenylhydrazinmethylisatin C^iHj^Nä (?). B. Aus Acetylmethyl(pseudo)isatin
und Phenylhydrazin (Panaotovic, J. pr. [2J 33, 74). — Gelbe Säulen (aus Alkohol).
Schmilzt bei 255" unter Zersetzung. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und
CHCL.
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p-Tolylamino-p-Methyloxindol CieH.eN^O = CHg.CBH^.NH.CH.CeHg.CHg (?). B.

Cü.NH
Beim Vermischen von (1 Mol.) Dichloressigsäure (oder Dibromessigsäure) mit (2 Mol.)

p-Toluidin (DuisBERG, B. 18, 191). C^H.CUO, + 2C7H„N = C,gH,eN,0 + 2HC1 + H^O.
Man wäscht das Produkt mit heifsem Wasser und krystallisirt das Ungelöste wiederholt

aus absolutem Alkohol um. — Kleine Nadeln. Schmilzt bei 166 — 167" zu einer röthlichen

Flüssigkeit. Schwer- löslich in Wasser und LigroVn, leicht in Alkohol, Aether, CHC1.„
CS.j und Benzol. Unlöslich in wässerigem Kali, löslich in alkoholischem Kali mit tief-

blutrotlier Farbe. Geht, durch Oxydationsmittel und schon beim Kochen mit Alkohol an
der Luft, in p-Methylisatin-p-Tolylimid über. Bei der Einwirkung von Natriumamalgam
wird p-Toluidin abgespalten. Beim Glühen mit Zinkstaub entstehen p-Toluidin und
Methylindol CflHgN. Liefert ein Nitrosoderivat und ein Diacetylderivat. — CigHi^NgO.
HCl. Krystaiipulver. Leicht löslich in heifsem Wasser und Alkohol, sehr schwer in

koncentrirter SaLzsäure.

Nitrosoderivat CigHuNgO^ = CigHigNjOfNO). B. Beim Versetzen einer verdünnten
alkoholischen Lösung von Tolylaminomethyloxindol mit überschüssiger Salzsäure und dann
mit (1 Mol.) NaNO., (Duisberg, B. 18, 193). — Kleine, hellgelbe Nädelchen (aus abso-

lutem Alkohol). Schmilzt oberhalb 220" unter Zersetzung. S.'hwer löslich in Wasser,
Ligroin und Benzol, leichter in Alkohol, Aether und CHCl,.

Diacetylderivat C2oH,(,N.,03 = CigHj^N.OCCjH.O),. B. Beim Kochen von Tolyl-

aminomethyloxindol mit Essigsäureanhydrid (Duisberg, B. 18, 193). — Seideglänzende
Nadeln (aus verdünntem Weingeist). Schmelzp.: 147°. Unlöslich in Wasser und Alkalien,

leicht löslich in Benzol, CHClg, CS., und Eisessig, schwerer in Alkohol und Aether.

16. Methylphenäthylonsäiire(4), Toluylcarbonsäui^e, p-Tolylglyoxylsäure
CHg.CgHj.CO.COgH. B. Der Isoamylester entsteht beim allmählichen Eintragen von
(35 g) Aluminiumchlorid in ein Gemenge von (60 g) Toluol und (50 g) Oxalsäureisoamyl-
esterchlorid (Roser, B. 14, 1750). CgH^.CHg -\- C0C1.C0,.C,H,, = CHg.C6H,.CO.C0.3.C5H„

-f- HCl. Bei 6stündigem Behandeln, in der Kälte, von p-Methyltolylketon CHg.CgH^.
CO.CHg mit einer alkalischen Lösung von rothem Blutlaugensalz (Buchka, Irtsh, B. 20,

1763). — Grofse, flache Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 95—97". Leicht löslich in

Alkohol, Aether, CHClg, Benzol und Ligroin (Claus, Kroseberg, B. 20, 2049), fast

unlöslich in kaltem Wasser. Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Wird von Natrium-
amalgam in eine Säure CgH^gOg und durch HJ in eine Säure CgHjgO, umgewandelt.
Zersetzt sich beim Aufbewahren. Wird von KMUO4 zu p-Toluylsäure und Terephtal-

säure oxydirt. Versetzt man die Lösung der Säure im Vitriolöl mit Benzol, so färbt

sich die Lösung tiefroth und dann blauviolett, durch Verdünnen mit Wasser und Ver-

dunsten des Benzols wird nun ein rothes Pulver gefällt. Das Phenylhydrazinderivat
schmilzt bei 144" (B., J.)^ — Na.A + V2H.,0 (Cl., Kr.). — K.A. Perlmutterglänzende
Blättchen (B., J.). — Ca.A^ + H.^O. Undeutliche Schuppen (Cl., Kr.). — Ba.Ä^ + 8 H^O.
Nadeln (B., J.). Krystallisirt wasserfrei (Cl., Kr.). Wird aus der wässerigen Lösung,
durch Alkohol, gefällt. — Ag.Ä. Lange Nadeln (aus Wasser). Ziemlich schwer löslich

in kaltem Wasser, leicht in heifsem (R.).

Aethylester CnHi^Og = CgHjOg.CoHä. Flüssig. Schmelzp.: 260—270" (Cl., Kr.).

Amid C9H3NO2 = C9H7O3.NH,. Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 160" (Cl., Kr.).

Nitril, p-Toluyleyanid C9H,N0 = CH,.C6H,.C0.CN. B. Beim Erhitzen von Acetyl-

p-Toluylformoxim CH3.C6H^.CO.CH:N.O.C2HgO mit überschüssigem Essigsäureanhydrid

auf 100" (Söderbaüm, B. 25, 3462). — Lange Prismen. Schmelzp.: 52". Leicht löslich

in Alkohol u. s. w.

3. Säuren CioH.^Og.

1. (2)-Phenol-V-Butenylsäur€, o-JPropioncutnarsäure 0H.CrH4.CH:CH.CH2.
CO,H. Propioneumarin CjpHgOj. B. Beim Erhitzen von Natriumsalicylaldehyd C.H5O5,.

Na mit Propionsäureanhydrid (Perkin, J. 1875, 590). — Rhombische Krystalle (Fletcher,

Soc. 39, 446) (aus Alkohol). Schmelzp.: 90". Siedep.: 292,5" (Perkin, Soc. 39, 439).

Riecht wie Cumarin. Wenig löslich in siedendem Wasser, ziemlich löslich in kaltem
Alkohol, fast unlöslich in kalter Kalilauge. Giebt, bei starkem Schmelzen mit Aetzkali,

Salicylsäure ; vielleicht entsteht dabei zuvor Propioncumarsäure. Verbindet sich mit Brom
zu einer klebrigen Flüssigkeit (CipHgO.j.Br.j (?), welche mit Alkalien wieder Propion-

eumarin erzeugt.

Methyläthersäure C^Hi^Og = CHgO.CgH^.CgH^.CO^H. a. oe-Säure. B. Der
Methylester dieser Säure entsteht beim Behandeln von Natriuinpropioncumarin mit Methyl-
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Jodid (Perkin, Soc. 39, 429). — Moiiokline Krystalle (aus Alkohol) (Fletcher, Soc. 39,

449). Schmelzp.: 118". Leicht löslich in Alkohol, mäfsig leicht in heifsem Ligroi'n.

Liefert, beim Behandeln mit H2SO4 oder PCI5, Propioncumarin. Zersetzt sich beim
Kochen mit verdünnter Salzsäure. — Das Baryumsalz ist amorph und in Wasser äufserst

leicht löslich.

Methylester Ci^Hj^O^ = C^H^Og.CHg. Flüssig. Siedep.: 274—275°; spec. Gew.
= 1,1112 bei 15", = 1,1061 bei 30° (Perkin). Wandelt sich, beim Destilliren, nicht um
in den Ester der j?-Säure.

b. /?- Säure. B. Aus Salicylaldehydmethyläther, Propionsäureanhydrid und Natrium-
propionat (Perkin; vgl. J. 1877, 793). — Monokline Krystalle (Fletcher). Schmelzp.: 107°.

Leicht löslich in Alkohol und Benzol, weniger in Ligroin. Liefert mit PCI5 das Chlorid
CjiHjjO^.Cl. Wird durch HgSO^ polymerisirt (?). — Das Calciumsalz ist ein krystal-

linischer Niederschlag. — Ba(CijHij03)2 (bei 150°). Feine Nadeln, ziemlich leicht löslich

in heifsem Wasser. — Ag.CjjHjjOg. Niederschlag,

Methylester C^Hj^Os = CnHjjOg.CHg. D. Aus dem Chlorid der Säure und
Holzgeist (Perkin). — Dickes Oel. Siedep.: 286°; spec. Gew. = 1,1279 bei 15°,

= 1,1136 bei 30°.

/9-Aethyläthersäure C^M.fi^ = C.,H50.C6H4.C3H,.C0,H. B. Aus Salicylaldehyd-
äthyläther, Propionsäureanhydrid und Natriumpropionat (Perkin). — Ziemlich grofse

Tafeln oder flache Prismen. Schmelzp.: 133°. Leichtlöslich in Alkohol. — Das Baryum-
salz bildet feine Nadeln, die sich mäfsig in kaltem Wasser lösen.

(?-Brompropioncumarin CioH7Br02 = CßHqBr.C^H^O.^. B. Beim Auflösen von
Propioncumarin in Brom oder aus Natriumbromsalicylaldehyd CjH^BrO^.Na und Pi-opion-

säureanhydrid (Perkin). — Lange, dünne Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 146°. Destil-

lirt fast unzersetzt. Leicht löslich in kochendem Alkohol.

DiTbrompropioncumarin CjoHgBr.jOa = CgRjBr^.C^H^Oo. B. Beim Erhitzen von
Propioncumarin mit (2 Thln.) Brom und CS.^ auf 150° (Perkin). — Krystalle. Wird von
Kali, erst beim Schmelzen, angegriffen.

Propioncumarinsulfonsäure C,oH,05j(S03H). B. Durch Auflösen von Propion-
cumarin in rauchender Schwefelsäure (Perkin). — BaCCmHjSOglg -|- xH^O. Glänzende
Krystalle.

2. Ph€n-l-Propenylol(l^)-Säure, Fhenyl-a-Oxycrotonsäure CbH5.CH:CH.
CHfOHl.COjH. Nitril (Zimmtaldehydhydrocyanid) C.oHgNO = CeH5.CH:CH.
CH(OH).CN. B. Bei mehrwöehentlichem Stehen von Zimmtöl mit absoluter Blau-
säure (Pinner, B. 17, 2010). Beim Eintröpfeln von konc. HCl auf ein Gemenge von
(etwas mehr als 1 Mol.) KCN und Zimmtaldehyd, gelöst in wenig Aether (Peine, B.
17,2113). — D. TiVl (220 g) fein zerriebenem und mit (220 g) Wasser versetzten Cyan-
kalium (mit 96% KCN) fügt man eine Lösung von (250 g) rohem Zimmtöl in (250 g)
Aether und setzt dann, unter Eiskühlung und starkem Schütteln, (330 g) Salzsäure
(von 37%) in kleinen Portionen hinzu. Man lässt 12 Stunden stehen, verdunstet den
Aether bei Zimmertemperatur und lässt den Rückstand über Schwefelsäure stehen. Wenn
die Masse erstarrt ist (nach etwa 10 Tagen), saugt man den Krystallkuchen ab und
wäscht ihn mit Benzol und Ligroin (Pinner, Spilker, B. 22, 686). — Krystallkörner.
Schmelzp.: 80—81° (Pinner); 75° (Peine). Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Aether und
CHCI3, sehr wenig in Ligroin.

Phenylvinyloxäthenylamidoxim CioHj^N.O^ = C6H5.CH:CH.CH(0H).C(NH,):N.
OH. B. Entsteht, neben Zimmtaldoxim, bei 12 stündigem Stehen bei 7° von Zimmtaldehyd-
hydrocyanid mit NH3O.HCI, Na^COg und wässerigem Alkohol (Bornemann, B. 19, 1513).

Man lässt den Alkohol an der Luft verdunsten und wäscht die ausgeschiedenen Krystalle mit
Aether. — Kleine Blättchen oder dicke Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Fängt bei 136°

an, sich zu zersetzen und zerfliefst bei 141° zu einer schwarzen Masse. Löslich in Alkohol.

Phenylcrotonnitrilharnstoff C^H^NgO = C6H6.CH:CH.CH(CN).NH.C0.NH2. B.

Bei langsamem Erhitzen auf 96° von 1 Mol. Zimmtaldehydhydrocyanid mit 1 Mol. Harn-
stoff (Pinner, Lipschütz, B. 20, 2353). Sobald die Masse ganz erstarrt ist, wird sie aus
Alkohol umkrystallisirt. — Grofse Nadeln. Schmilzt bei 160° unter Zersetzung. Schwer
löslich in kaltem Alkohol. Löst sich, unter Zersetzung, bei längerem Kochen mit Wasser.
Wird, durch Kochen mit verdünnter HCl, in Styryl-m-Pyrazolon umgewandelt.

Styrylhydantoinsäure C,^B.,^^^0^ = C^\{^.GR:QB..GY{<!^^^^ ^ B. Bei vier-

stündigem Kochen, am Kühler, von (1 Mol.) Styrylhydanto'in (s. u.) mit Barytwasser
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{''U Mol. Ba(OH).,] (Pinner, Spilker, B. 22, 692). Man leitet CO.^ ein, filtrirt und fällt, aus

dem etwas eingeengten Filtrat die Styrylhydantoinsäure. durch Essigsäure. Wird leichter

erhalten aus dem Amid der Säure mit (1 Mol.) Natron (P., Sp.). — Blättchen (aus Wasser).

Schmelzi).: 185^ Ziemlich leicht löslich in heil'sem Wasser und in Alkohol. Liefert, beim
Kochen mit Salzsäure, Styrylhydantoin. — Ag.A. Krystallinischer Niederschlag.

Amid C,iH,3N„0, = C,oH„N,O.CO.NH,. B. Man löst 1 Thl. Phenylcrotonnitril-

harnstoff (s. o.) bei Ö" in (10 Thln.) konc. Schwefelsäure und giel'st, nach 24 Stunden, auf

(50 Thle.) Eis (Pinner, Spilker, B. 22, 692). — Krystallpulver. Schmilzt, unter Zer-

setzung, bei 210—220". Liefert, mit verd. Säuren, Styrylhydantoin.

Styrylhydantoin (Styryl-m-Pyrazolon) Cj.H.oN.O^ = C6H5.CH:CH.CH<^^^'^^.

B. Beim Kochen von 1 Thl. PheuylcrotonnitrilharnstoflP mit 60—80 Thln. verdünnter
HCl (Pinner, Lifschütz, B. 20, 2353; Pinner, Spilker, B. 22, 687). — Glänzende Blätt-

clien. Schmilzt bei 172". Das aus der Lösung in verdünnten Alkalien, durch Säuren,

gefällte Styrylhydantoin schmilzt bei 195— 198". Kaum löslich in kaltem Wasser, leicht

in Alkohol. Löst sich in konc. Natronlauge, wird aber daraus durch Säuren nicht wieder
gefällt. Nimmt, bei Abwesenheit von Wasser, 1 Mol. Brom auf; mit Bromwasser ent-

steht das Derivat CuHjjBrNgOj. Beim Erwärmen mit alkoholischem Kali entsteht

Pseudostyrylhydantoin.

<r'0 N C TT

NHCO ' ^' ^^'^ mehrstündigem Er-

hitzen auf 100" von Styrylhydantoin mit alkoholischem Kali und überschüssigem C.jHgBr

(Pinner, Spilker, B. 22, 688). — Krystallkrusten (aus Benzol). Schmelzp.: 162". Schwer
löslich in Wasser, ziemlich leicht in Aether und Benzol, sehr leicht in Alkohol. Liefert,

beim Erhitzen mit wenig Barytwasser, CO,, Aethylamin und Styrylhydantoinsäure

CijHjjNjOj, mit viel Barytwasser entsteht Phenyl-cf-Aminocrotonsäure C8Hj.CH(NH2).C02H.

/PO N C TT O
Acetylderivat CjaHi^NjO^ = CgHj.CHv ^' ^ . Kleine Prismen (aus verd.

Alkoliol). Schmelzp.: 185" (Pinner, Spilker). Ziemlich schwer löslich in Wasser, leicht

in Alkohol.

Dibromid C^HioBr^N^O, = CeH6.CHBr.CHBr.CH<^^^"^^. B. Beim Eiptragen

von Brom, gelöst in CHClg, in eine kochende Lösung von Styrylhydantoin in CHClg
(Pinner, Spilker, B. 22, 693). — Schmilzt unter Schäumen, bei 198—200". Schwer lös-

lich in CHClg und Benzol, leicht in Alkohol. Geht, beim Kochen mit Wasser, in Styryl-

hydantoinhydroxylbromid C,,HjjBrNo03 über.

Styrylhydatoinhydroxylbromid C^H.iBrNgOg = C,H5.CHBr.CH(0H).CH<^^^'^^.

B. Aus Styrylhydantoin und Bromwasser (Pinner, Spilker, B. 22, 694). Beim Kochen
des Styrylhydantoindibromids mit Wasser (P., Sp.). — Kleine Krystaile (aus verd. Alkohol).

Schmilzt, unter Zersetzung, bei 223". Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in

Alkohol. Liefert, mit Natronlauge, Oxystyrylhydantoin.

Aethyläther Cj^Hj^BrNaOg = CeH5.CHBr.CH(0.C.,H,).CH<^^^' ^^. B. Man ver-

setzt eine kalte Lösung von Styrylhydantoin in absol. Alkohol mit Brom und fällt mit
Wasser (Pinner, Spilker, B. 22, 659). — Kleine Prismen (aus verd. Alkohol). Schmilzt,

unter Zersetzung, bei 175". Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether,

schwerer in CHCI3 und Benzol.

Oxystyrylhydantoin CiiHi^NgOg = CsH5.CH:C(0H).CH<^^^'^^. B. Beim Er-

wärmen von (1 Mol.) Styrylhydantoinhydroxylbromid mit (1 Mol.) Kalilauge (Pinner,

Spilker, B. 22, 694). — Krystallpulver (aus Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei

185". Kaum löslich in Wasser.

Pseudostyrylhydantoin Ci^KjoN-^O, = CeH6.CH:CH.CH<(^^^'^^.jj. B. Bei

12 stündigem Erhitzen von (1 Mol.) Styrylhydantoin mit (2 Mol.) IvOH und absol. Alkohol
(Pinner, Spilker, B. 22, 688). Man setzt das gleiche Volumen Wasser hinzu und säuert

mit Essigsäure an. — Kleine, seideglänzende Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt sich bei

300". Unlöslich in Wasser, fast unlöslich in Aether, CHCl, und Benzol, sehr schwer lös-

lich in Alkohol und Eisessig, leicht in Alkalien. Nimmt 1 Mol. Brom auf.
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<C0 N C H
O f^-NH^

^' ßßi 5 stündigem Erhitzen

auf 100" von Pseudostyrylhydantoin mit Kali, gelöst in Alkohol (von 80 "/ol, und über-

schüssigem CjHgBr (Pinner, Spilker, B. 22, 689). — Krystalle. Schmelzp.: 280". Unlös-

lich in Wasser, fast unlöslich in Aether, CHCI3 und Benzol, sehr schwer löslich in Alkohol,

Fuselöl und Eisessig. Liefert, beim Erhitzen mit Barythydrat, Aethylamin und Phenyl-
a-Oxycrotonsäure C8H7.CH(OH).C02H.

Dibromid Ci.HioBrNaOj = CeHg.CHBr.CHBr.CH<^^^"^^ . B. Beim Erhitzen

von Pseudostyrylhydantoin mit Brom (und CHCI3) (Pinner, Spilker, B. 22, 693). — Un-
deutliche Krystalle. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 250". Sehr schwer löslich in CHCI3
und Benzol, leichter in heifsem Alkohol, unter Zersetzung ('?).

Phenylbromoxyerotonsäure CjoHgBrOg. B. Aus Phenyl-a-Oxycrotonsäure, gelöst

in CHCI3, und Brom (E. Fischer, Stewart, ß. 25, 2561). — Krystalle (aus Aether -\-

Ligroin). Schmelzp.: 95— 100". Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3, viel

schwerer in Ligroin. Sodalösung erzeugt Phenylketooxybuttersäure C,oH,oOj.

3. Phenol (2)-Metho(l^)-I'ropenylsäure, o-ß-Methylcumarsäure OH.CgH^.

C(CH3):CH.C0,,H. (?-Methylcumarin CjoHgO., = CgH.^^^.^jj ^^ . B. Beim Ver-

setzen eines äquivalenten Gemisches aus Phenol und Acetessigester mit Vitriolöl (Pech-

mann, DüiSBERG, B. 16, 2127). — Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 125— 126".

4. Phenol(2)-Metho(l'^)-Propenylsäure, n-Methylcutnarsäure OH.CgH^.CH:

C(CH3).C0,H. «-Methylcumaroxim CjoH^NO, = ^«^Ko^ ' Ö • jfOH*
^' ^^'™

Kochen von Thio-a-Methylcumarin (s. S. 1657), gelöst in Alkohol, mit NH3O (Aldringen,

B 24, 3460). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 166". Leicht löslich in Alkohol, Aether

und Benzol.

r\ r<\j Xi-i u r\-
Krystalle (aus Alkohol).

U

—

Li : iN .Kj.Li^tisD

Schmelzp.: 56" (Aldringen).
<r*xi. n pw

no *• ^- ^^^ a-Methylcumarin

und PjSg bei 120" (Aldringen. B. 24, 3460). — Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 122". Subli-

mirt unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol, unlöslich in Ligroin.

Beim Kochen mit Hydroxylamin und Alkohol entsteht «Methylcumaroxim.

5. Phenol (4)-Metho(l^)-Propenylsäure, Propion~p-Ciiniarsäure OH.CgH^.
CH:C(CH3).C02H. Methyläthersäure Ci.Hi^Og = CH,0.CeH,.C3H,.C0.,H. B. Beim
Erhitzen von Anisaldehyd mit Natriumpropionat und Propionsäureanhydrid (Perkin, /.

1877, 792). — Rechtwinkelige Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 154". Zerfällt beim
Sieden in CO, und Anethol CH30.C6H,.C3H6 (?). — Ag.C„H,,03.

p-Anisylisocrotonsäure C,,H,,0., = CH30.C„H,.CH:CH.CH2.CO,H. B. Entsteht,

neben Dianisyltetrylen C,gHj2(OCH3).2 und Dianisylpeutolsäure (CH30)2.Cj6Hij.CO,H, bei

30—40stündigem Erhitzen auf 120" von 1 Mol. Anisaldehyd mit 1 Mol. bernsteinsaurem

Natrium (bei 140" getrocknet) und 1 Mol. Essigsäureanhydrid (Politis, ä. 255, 293).

Man rührt das Produkt mit Wasser an, übersättigt, in der Wärme, mit Soda und schüttelt

mit Aether aus. Die vom Dianisyltetiylen abfiltrirte, alkalische Lösung, fällt man mit

HCl. Aus dem Niederschlage zieht heifses Wasser Anisylisocrotonsäure aus und lässt

Dianisylpeutolsäure ungelöst. — Blätter (aus Wasser). Schmelzp.: 106,5". Ziemlich

schwer löslich in CS2, leicht in Alkohol, Aether und CHClg, Nimmt direkt Brom auf;

das Produkt zerfällt aber rasch in HBr und das Anhydrid CjiHjjBrOg. Wird von
Natriumamalgam kaum verändert. — Ca.A^ + 2H2O. Lange Nadeln; schwer löslich in

Wasser. — Ba.Äg -|- 3H2O. Blätter. — Ag.Ä. Niederschlag.

6. Momocumarsäure CH8.C6H3(OH).CH:CH.C02H. B. Aus 4-Oxy-m-Toluylaldehyd
(CH3 = 1) mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (?) (Schotten, B. 11, 787).

7. 2^-Propenylol(2^)-Phenmethylsättre CHg.Cl OH) : CH.CeH^.COaH.
<CT-T • C CTT

'

x" ^, B. Bei 3-stüudigem Erhitzen
CO . \)

auf 180" von 2 g Pseudodiacetyl-o-Cyanbenzylcyanid mit 8 ccm Essigsäure (von 75"/„),

die mit HCl-Gas gesättigt ist (Gabriel, Neümann, B. 25, 3565). CN.C,H4.C(C2H30).,.CN
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+ 4H,0 = C0„ + C,„H,0, + CH^-CO^H -f 2NH3. - Glänzende Nädelchen (aus Aether).

Schmelzp.: 73—74". Leicht löslich in Alkohol u. s. w. Alkoholisches NH,, erzeugt bei

100" 3-Methylisocarbostyryl C6H^<^ .^' ^

8. 4-PropenylsaUcylsüure CH,:CfCH0.C,Hj,(OH).COjH. B. Beim Erwärmen
von Oxyisopropylsalicylsäure OH.C(CHa)j.CsH.,fOH).C02H mit verdünnter HCl (Heymann,
Königs, B. 19, 3313). Man krystallisirt das Produkt erst aus Alkohol (von 50"/^) und
dann aus CS, um. — Feine Nadeln faus CS,). Schmelzp.: 145-146*'. Sublimirt bei 150"

unter geringer Zersetzung. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Schwer löslich in kaltem

Wasser, leicht in Alkohol, Aether und in siedendem CS.j. Die wässerige Lösung wird

durch Eisenchlorid intensiv i-othviolett gefärbt. Wird von Natriumamalgam in Tsooxy-

cuminsäure CjoHioO^ umgewandelt. — CufCjnHaO^)., + 2H„0. Kleine, grüne Krystalle.

Fast unlöslich in Wasser. — AgÄ. Fein krystallinischer Niederschlag.

Poly-4-Propenylsalieylsäure (C,„H,^0,Jv. B. Bei V? stündigem Kochen einer

wässerigen Lösung von Oxyisopropylsalicylsäure CjoHjoO^ mit dem gleichen Volumen
rauchender Salzsäure (Heymann, Könios. B. 19, 3314). — Schmilzt bei 230" unter Abgabe
von CO2. Nicht flüchtig mit Wassordämpfen. Unlöslich in (heifsem) Wasser und CS,.

Ziemlich leicht löslich in heifsem Eisessig, in Alkohol und Aether. Die alkoholische

Lösung wird durch Eisenchlorid intensiv blauviolett gefäi-bt. Wird von Natriumamalgam
nicht verändert.

Salze: Heymann, Königs, B. 20, 2391. — CufC,oH<,03)2 + IV. H?0. Schmutziggelber,

flockiger Niederschlag, der bald krystallinisch und grün wird. Unlöslich in Wasser. —
Ag.A. Unlöslicher Niederschlag.

9. 3l€thylnlphenpropyJsä ure (4), p-AMehydhifdrozrmmtsäure CITO . C„ H^

.

CH„.CH.,.CÖ,H. 4S42-DiiDromaldehvdhydrozimmtsäure C,oH,Br.,0, = CHO.C«H,.
CHBr.CHBr.COoH. B. Aus p Aldehydzimmtsäure C,nHsO,, und Brom (W. Low, A. 231,

376). — Prismen (aus Holzgeist). Schmilzt bei 176" unter Zersetzung. Unlöslich in Wasser,
sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3.

10. Phen-l^-Bufylonsäuref ß-Benzoylpropionsäure C„H-.CO.CH,.CH^.CO,H.
B. Durch 50—ßOstiindiges Kochen von 1* Thl. Zimrataldehyd mit 100—150 Thln.

Wasser, 5—6 Thln. Blausäure (von 12"/„) und 7— 8 Thln. koncentrirter Salzsäure

(Matsmoto, B. 8, 1145). Wird leichter und in gröPserer Menge erhalten durch Kochen
von Zimmtaldehydhydrocyanid mit verdünnter Salzsäure (Peine. B. 17, 2114). Das
Baryumsalz entsteht bei lOstündigem Erhitzen auf 100" von (5 g) Pseudostyrylhydantoin-

äthyläther mit einer koncentrirten Lösung von (6 g) Baryumhydrat (Pinner, Spilker, B.

22, 689). C«H5.CH:CH.CH<f^^"^^^^^ + 8H,0 = C.oH.oOg + CO., + NH3 + C,H,.NH,.
^ i) . C: W

H

B. Beim Behandeln eines Gemenges von Bernsteinsäureanhydrid und Benzol mit Chlor-

aluminium (BuRCKER, A. eh. |'51 26, 435). C^H^O., -]- CrH^ = C,^,,,^:,. Bei der Reduk-
tion von Benzoylakrylsäure (Pechmann, B. l.i, 889). Benzoylbernsteinsäurediäthylester

C,H,O.CH(CO,."C,HJ.CH.,.CO.,.C.,H, zerfällt, beim Kochen mit verdünnter H,SO,. in

Benzovlpropionsäure. CO, und Alkohol (Perkin, Soc. 47, 24.5). /9-Benzoylisobernsteinsäure

C«H,.CO.CH,.CH(CO,H), zerfällt beim Erwärmen glatt in CO, und (?-Benzoylpropionsäure

(Kues, Paäl, B. 18. 3325). Das Chlorid dieser Säure entsteht aus Benzol, Succinylchlorid,

CS, und AICI3 (Claus, B. 20, 1375). Phenacylbenzoyl essigester C,H,.C0.CH,.CH(C02.
CjHOCO.CkH, wird von kalter, verd. Kalilausre in Benzoesäure und Benzoylpropion-säure

zerlegt (Kapp, Paal, B. 21, 1487). Beim Kochen von Phenylbrom- oder Phenylisobrom-
parakonsäure mit Wasser (Ftttig, Leoni, A. 256, 81). Beim Kochen von y-Phenyl-

l\l^-Dibrombuttersäure mit Wasser (Obermüller, Schiffer, A. 268, 74). — D. Man lässt

ein Gemenge von 10 Thln. Benzol, 1 Thl. Bernsteinsäureanhydrid und iVo Thln. Chlor-

aluminium 4 Tage lang in der Kälte stehen, trägt es dann allmählich in viel Wasser ein,

schüttelt und setzt von Zeit zu Zeit etwas HCl hinzu. Die Benzollösung wird abgehoben,

wiederholt mit kleinen Mengen Kalilauge geschüttelt und die alkalische Lösunsr mit HCl
gefällt. Die ausgeschiedene Säure reinigt man durch Umkrystallisiren aus Aether und
dann aus Wasser (Bürcker). — Schmelzp.: 116": die geschmolzene Substanz färbt sich bei

weiterem Erhitzen orangegelb. Destillirt theilweise unzersetzt Sehr leicht löslich in

Alkohol, Aether, CHCl, und Benzol: krystallisirt aus diesen Lösungen in wasserfreien

Blättchen. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Wasser von 70". Elektr.-

Leitungsvermögen : Hantzsch. Miolati, Ph. Ch. 10. 23. Zerfällt, beim Behandeln mit
CrO., oder HNO, und beim Schmelzen mit Kali, in Propionsäure und Benzoesäure. Liefert

mit P.jSg (oder P.,S^) 1,2-Phenylthiophen C,;Hf;.CjH.,S. Liefert mit Essigsäureanhydrid ein

in Blättern krystaÜisirendes, gemischtes Säureanhydrid (P.). Wird von Zinkstaub und



1 658 AEOM. REIHE. — XXIV. SÄUREN M. DREI ATOMEN SAUERSTOFF. [23. 7. 95.

Essigsäure in bei 165° schmelzende Krystalle übergeführt, die unzersctzt flüchtig sind.

Mit Natriumamalgam entsteht Phenyloxybuttersäure CjoHi^Og. Die Alkalisalze sind amorph,
sehr leicht löslich in Wasser, fast unlöslich in Alkohol. — Ca.Äj -f- 4H2O. Orthorhom-
bische, prismatische Nadeln. — Ba.Ä., + 2H,0. Warzen. Löslich in kaltem Wasser, fast

unlöslich in Alkohol (B.). Ist wasserfrei (F., L.). — Co.Ä^ + 4H2O. Kleine, rothe
Krystallwarzen. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (B.). — Pb.Äj + 2H2O.
Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser,_ löslich in heifsem (Trennung der Benzoyl-
propionsäure von der Zimmtsäure). — Ag.A. Käsiger Niederschlag, der beim Erhitzen
mit viel Wasser schmilzt, sich dann löst und beim Erkalten in federbartartigen Nadeln
auskrystallisirt.

Methylester G^^li^^O., = CioHgOg.CHg. D. Aus der Säure mit Holzgeist und HCl
(Peine, B. 17, 2115). — Hellgelbe Flüssigkeit. Siedep.: 290".

Aethylester C^^U^^Og — CioHgO^.CHs. B. Aus der Säure mit Alkohol und HCl
(BüRCKER). — Kleine Krystalle. Schnielzp.: 30—32»; Siedep.: 160" (B.). Hellgelbe
Flüssigkeit. Siedep.: 295" (Peine, B. 17, 2115). Hydrazin erzeugt Phenylpyridazinon

CioH,oN.,0.

AeetatC?) C.^H.^O^ = C6Hs.CH:CH.CH(O.C5H30).C02H. B. Aus Beuzoylpropion-
säure und Acetylchlorid (Biedermann, B. 24, 4077). — Nadeln (aus Eisessig). Schmelz-
punkt: 118". Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwerer in Eisessig, unlöslich in

CHCl.,, Ligroin und Benzol.

Anhydride?) CjoHgO,. B. Bei 15stündigem Kochen von Benzoylpropionsäure mit
Essigsäureanhydrid (Biedermann, B. 24, 4077). — Hellrothe Blättchen (aus Eisessig).

Schmelzp.: 93". Unlöslich in CHCI3, Ligroin und Benzol, leicht löslich in Alkohol, Aether
und siedendem Eisessig.

Amid Cj„Hi,NO, = CgHgO.CO.NH,. Fettglänzende Nadeln (aus Wasser). Schmilzt
bei 125" zu einer blauen Flüssigkeit (Biedermann). Unlöslich in CHCI3, Ligroin und
Benzol. Beim Abdampfen der wässerigen Lösung entsteht ein blauer Körper.

Anilid C,eH,.N0.3 = CgHgO.CO.NH.CeHg. Glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 150" (Biedermann). Unlöslich in Ligroin und Benzol.

Benzoyldibrompropionsäure CmHgBr.jOg s. Benzoylakrylsäure.

Oxim (Phenylketoximpropionsäure) CinHj,N03 =^ C6H5.C(N.0H).C.jH4.C02H.
a. Stabile Form (syn-Deri vat) CgHj.C.C.jH^.COäH. B. Aus /9-Benzoylpropionsäure,

N.OH
NH3O.HCI und Natronlauge (Dollpds, B. 25, 1932). — Spiefsige Nadeln (aus Wasser).

Schmelzp.: 129". Kaum löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem, in Alkohol und
Aether. Elektr. Leitungsvermögen: Hantzsch, Miolati, Ph. Cli. 10, 24. Liefert, in

Aether gelöst, mit Acetylchlorid, ein bei 99" schmelzendes Acetat CioHioNO.^.CjHjOj.

b. Labile Form CeHg.C.CaH^.CO^H. B. Bei 2tägigem Stehen der stabilen Form

OH.N
mit Vitriolöl (Dollfus). Man fällt durch Schnee. —"Schmelzp.: 95— 96". Wandelt sich

allmählich in die stabile |Form um. Elektr.-Leitungsvermögen : H., M., Ph. Ch. 10, 24.

11. Phen-l^-Butylonsüure CgHs.CH^.CO.CHä.COjH. Phenacetyleyanessigsäure-
äthylester CigH.gNÖ., = C„H5.CH2.CÖ.CH(CN).C02.C.,H5. B. Aus Natriumcyanesslgester

undPhenylessigsäurechlorid (Haller, B. 21 [2] 644). — Warzen. — Ba.Aj. Warzen. —
Ag.A. Niederschlag.

12. Phenmethopropylon(l^)-Säiire, Methylbenzoylessigsä/ure CgHß.CO.CH
(CH3).C02H. Aethylester C.^B^fi., = C,oHg03.C2H6. B. Man versetzt allmählich und
unter Kühlung die Lösung von 11g Natrium in 120 g absolutem Alkohol mit einem Ge-
misch aus 80 g CHgJ und 90 g Benzoylessigsäureäthylester und erhilzt das Ganze 3 Stunden
lang auf 100" (Perkin, Calman, Soc. 49, 156). — Aromatisch riechendes Oel. Siedep.: 226

bis 227" bei 225 mm; 235" bei 300 mm. Liefert mit PCI5 «-Methyl-j?-Chlorzimmtsäure-

ester CgHs.CCI : C(CH3).C0.3 : G^H^.

Nitril, «-Benzoyleyanäthyl, «-Cyanäthylphenylketon CeHg.C0.CH(CH3).CN.
B. Bei gelindem Erwärmen von Lninobenzoylcyanäthyl (s. S. 1659) mit verd. HCl
(E. Meyer, J. pr. [2] 39, 190). C,oH,oN2 -f H^Ö = CjoH^N + NH3. - Dickes Oel, das
allmählich eisblumenähnlich erstarrt.

Iminobenzoylcyanäthyl C,„H,oN., = C6H6.C(NH).CH(CH3).CN. B. Beim Eintragen
von 4,5 g Natrium i.n die Lösung von 21 g Benzonitril und 12 g Propionitril in absol.
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Aether (E. Meyer, J. pr. [2] 39, 189). — Prismen (aus Essigäther -|- Ligi'oi'n).

Schmelzpunkt: 97". Wird, durch Erwärmen mit verd. HCl, in NHg und Benzoyleyan-

äthyl zerlegt.

13. Phenpropylon-P-Methylsäure, riienylacetessigsäure CH3.CO.CH(C6H5).
CO,,H. 2,4-Dinitrophenylacetessigsäure CjoHgN.O^ = C2H30.CH[C6H3fN02)2].C02H.
B. Der Aethylester entsteht, neben Bis-Dinitrophenylessigester Cj4Hj(N02)40,,.C2H5, beim
Behandeln von Natriumaeetessigäther mit Broni-2, 4-Dinitrobenzol (Heckmänn, A. 220, 131).

Aethylester C,2H,,N,07 = CjoHjNgOj.CoHg. D. Man versetzt die Lösung von (1 At.)

Natrium in der lOfachen Menge absoluten Alkohols mit (1 Mol.) Acetessigester und dann
mit (iVio Mol.) Brom-2, 4-Dinitrobenzol, gelöst in möglichst wenig warmem, absolutem

Alkohol und lässt 6— 7 Tage lang bei 20—25" stehen. Dann fällt man die Lösung mit

Wasser, löst den erhaltenen Niederschlag in kalter, verdünnter Kalilauge, filtrirt die Lösung
rasch und fällt durch eine Säure. Der Niederschlag wird aus Alkohol umkrystallisirt (H.).

— Bernsteingelbe Blättchen (aus Alkohol); dicke Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 94".

Unlöslich in Ligro'iu, schwer löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in Aether, CHClg und
Benzol. Löslich in kalter, verdünnter Kalilauge. Zerfällt, beim Kochen mit Schwefel-

säure (von 10
"/(,), in Alkohol, Dinitrophenylessigsäure und Essigsäure. Bei 3 stündigem

Kochen mit alkoholischem Kali (von 207o) entstehen KNOj, NH., und die Säure C2,Hj4N./0,|„

die ein in Wasser unlösliches, schwarzes Pulver darstellt, und deren Silbersalz, beim Er-

hitzen, heftig explodirt. Kocht man 5— 6 Stunden lang, mit ganz koncentrirtem, alko-

holischem Kali, so entsteht die schwarze Säure C^gHgqNeOig, deren Silbersalz Agg.C^gHjgNßOig
beim Erhitzen nicht explodirt.

2,4, e-Trinitrophenylacetessigsäureäthylester CjanjiNgOg = CH3.C0.CH[C(,H2

(NOjIgl.COa.CaHj. B. Entsteht, neben Bis-Trinitrophenylacetessigsäureäthylester CigHigN^Oig,
beim Eintragen von Pikrylchlorid in eine Lösung von Natriumacetessigester in absol.

Alkohol (DiTTßiCH, B. 23, 2720). Man erwärmt V2 Stunde lang auf dem Wasserbade
und filtrirt vom ausgeschiedenen Bis-Trinitrophenylacetessigester ab. — Gelbe Krystalle

(aus heifsem Alkohol). Schmelzp.; 98". Leicht löslich in heifsem Alkohol, in Aether
und Benzol.

Bromdinitrophenylaeetessigsäureäthylester Cj^H^jErN^O; = C6H^Br(N02).,.CH
|C0.CH3).C02.C,H5. B. Man vermischt 15 g 1,3,5-Tribromdinitrobenzol, gelöst in 150 ccm
Benzol, mit Natriumacetessigester (20 g Acetessigester und 3 g Natrium, gelöst in 150 ccm
absol. Alkohol) (Jackson, Mooee, Ain. 12, 167). Man erwärmt 1 Stunde laug auf dem
Wasserbade, schüttelt dann mit Yj— 2 1 Wasser, entfernt die Benzolschicht, säuert die

wässerige Lösung schwach mit verd. H.,S04 an und schüttelt mit Aether aus. Man ver-

dunstet den ätherischen Auszug und lässt den Rückstand mit sehr wenig Alkohol stehen.

— Gelbe, rhomboedrische Krystalle. Schmelzp.: 96". Unlöslich in Ligroin; mäfsig lös-

lich in kaltem Alkohol. Zerfällt, beim Kochen mit verd. H,S04, in CO^, Alkohol und
Methylbromdinitrobenzylketon. — Na.Ci^HjoBrN.^Oj. Ziegelrothe, amorphe Masse. Leicht

löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

14. (2^)-I*ropylonphentHethylsäure, o-Propiophenoncarbonsäure CHgCH^.
C0.CßH4.C02H. B. Phtalylpropionsäure zerfällt, beim Kochen mit überschüssigem
Alkali, in COj und Propiophenoncarbonsäure (Gabriel, Michael, B. 11, 1014). Siehe das

Anhydrid (s. u.). — Feine Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 91— 92". —
Ag.C.nELOo. In Wasser ziemlich lösliche, lange, feine Nadeln." ^

/C:CH.CH3
Anhydrid (Phtaläthyliden, Aethylidenphtalyl) CioHgOj = C6H4<f -;>o

B. Beim Destilliren des Anhydrides der ^-Benzoylpropion-o Carbonsäure (Roser, B. 18,

3117). C11H8O4 = CjoHgOg 4- COo. Beim Erhitzen von Phtalsäureanhydrid mit Bernstein-

säure und Natriumacetat auf 250—260° (Gabriel, B. 19, 838). — Kleine, glänzende Blätt-

cheu (aus Wasser). Schmelzp.: 67—69" (R.); 63— 64" (G.). Wenig löslich in kochendem
Wasser, leicht in Alkohol. Geht, beim Kochen mit Alkalien, in Propiophenoncarbon-
säure über. Beim Kochen mit Natriummethylat -|- Holzgeist entsteht ^-Methyl-« j'-Diketo-

hydrinden CmHgOg. Nimmt direkt N,04 auf.

Dinitrür CioHgNgOe = CgH^/ ^0 '^
'• ^- ^^im Einleiten von NO^

in die Lösung von 1 Thl. Phtaläthyliden in 5 Thln. Benzol (Gabriel, B. 19, 839). Man
verdunstet das Benzol und fällt den Rückstand mit dem 3 fachen Volumen Alkohol. —
Kleine, wasserhelle Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.: 90".

Amid C,oH„N02 = CjHg.CO.CeH^.CO.NH^. B. Aus dem Anhydrid und alkoholi-

schem NH3 bei 100" (Gabriel, B. 19, 840). — Feine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.:
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159°. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Eisessig, wenig in kaltem Benzol, CSg imd
CHClg, fast unlöslich in Ligroin.

22 22 2-^, 2^, 2^-Pentaelilorpropionylbenzoesäure (Pentachlorpropioptienon-
o-Carbonsäure) C.oHsCl^Oa = CCl3.CCl,.C0.C«H^.C0,H. B. Entsteht, neben C.Cle,
bei 3— 4 stündigem Erhitzen auf 140 — 150" von (5 g) o-Trichlorakrylbenzoesäure CClj:
CCI.CO.CnH^.COgH mit (5 g) Braunstein und (25 ccra) konc. Salzsäure (Zincke, Cooksey,
Ä. 255, 376). — Glänzende Prismen (aus Eisessig). Schmelzp. : 185— 186". Ziemlich lös-

lich in Alkohol und Eisessig. Zerfällt, bei höherer Temperatur, in Phtalsäureanhydrid
und Pentachloräthan. Ebenso spalten Alkalien in Phtalsäure und CoHClj.

Methylester C^HjCljOs = C.oH.Cl^Og.CHg. Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelz-
punkt: 78—79" (Z., C).

15. Methylphen-2^-Propplonsäur€, o-ToUiylessigsäure CHa.CßH^.CO.CH^.COjH.
Aethylester C.^H^Oj = C,oH90,.C2H5. B. Aus Cyauacetyl-o-Toluol CH3.C«H,.C0.CH.,.
CN mit alkoholischer Salzsäure (Haller, B. 22 [2] 439). Der Aethylester entsteht beim
Kochen von o-Toluylacetiminoäthyläther mit alkoholischer Salzsäure (Haller, J. 1890,
1435). — Flüssig.

Aethylester CjoHj.Og = C,^Yi^O.,.C^Yi^. Flüssig.

O-Toluylacetiminoäthyläther C^H.sNO, = CH3.C6H^.C0.CH,.C(NH).0C^H^. B.
Das Hydrochlorid scheidet sich ab beim Stehen von o-Methyicyanacetophcnon CHg.CgH^.
CO.CHg.CN mit Alkohol, der mit Salzsäuregas gesättigt ist (Haller, /. 1890, 1435). —
Prismen oder Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 116,3" (kor.). — C,.,H,5N0j.HCl.

o-Toluylcyanessigsäureäthylester C„H,,NO., = CH3.C«H,.CO.CH(CN).C02.C2H5.
B. Aus Natriumcyanessigsäureester und o-Toluylsäurechlorid (Haller, B. 21 [2] 644). —
Prismen oder Tafeln. Schmelzp.: 35,2". — Ca(CjgH,2N03;.j. Nädelchen.

16. Aethylph€näthylonsüure(4), Aethylbenzoylanieisensüure CjHg.C^H^.CO.
CO^H. ISP.P-Dichlornitroäthylbenzoylcarbonsäüre C.oH^CUNOs = CHCUNOg).
CHCl.CyH^.CO.CO,H. B. Man sättigt die Lösung von 10 g Nitro-(?-Naphtochinon in 60 g
Eisessig rasch mit Chloi', lässt, gut verschlossen, 24 Stunden stehen und verdunstet die

filtrirte Lösung rasch (Zincke, A. 268, 276). Die ausgeschiedenen Krystalle werden ab-

gesogen, mit verd. Essigsäure gewaschen und aus Aether -\- Benzol umkrystallisirt. —
Nadeln oder Prismen (aus Benzol). Schmilzt bei 174" unter totaler Zersetzung. Fast
unlöslich in Ligroin, schwer löslich in Benzol, leicht in Alkohol, Aether und Eisessig.

Zersetzt sieh beim Erwärmen mit Wasser. Löst sich in NHg mit blauer Farbe, die

Lösung wird bald violett und scheidet einen indigoblauen Niederschlag ab. Verliert bei
100" 1 Mol. H.^O; der Rückstand liefert, beim Umkrystallisiren aus Aether -|- Benzol, die

ursprüngliche Säure. Soda bewirkt sofortige Spaltung in HCl und das Anhydrid C^gHgCl
(N02)03. Chromsäure erzeugt das Anhydrid C9HgCl(N02)02. Liefert ein Acetylderivat.

Methylester CuHgCI/NOs = CioHgCUNO^^CHg. B. Aus der Säure mit CH3.OH
und H.,SO^ (Z., A. 268, 28Ö). — Glänzende Nadeln (aus Benzol -j- und Ligroin). Schmelz-
punkt: 139". Leicht löslich in Aether und Benzol.

Acetylderivat CjjHgCl.NO« = C2H3 02.C,oH6Cl2NO,. B. Aus der Säure und
Acetylchlorid (Z., A. 268, 279). — Krystallisirt, aus Benzol, in benzolhaltigen, wasser-
hellen Tafeln. Schmelzp.: 154". Unlöslich in Alkalien.

Methylester des Acetates C,3H,,CL,N0g = C,H302.C,oH5Cl2NO,.CH3. B. Aus
dem Methylester Ci,HyCl2N05 (s. o.) und Acetylchlorid (Zincke). — Glasglänzende Tafeln
(aus Holzgeist). Schmelzp.: 130—131".

p-Aethylisatin CjoHgNOj. B. Beim Erwärmen von p-Phenäthyl-p-Aethylimesatin
(s. u.) mit Salzsäure (Paüksch, B. 17, 2805). Die Lösung wird mit NHg versetzt. —
Lange, rothe Nadeln. Schmelzp.: 137".

p-Phenäthyl-p-Aethylimesatin CjgHjgNjO. B. Aus p-Aminoäthylbenzol NHj.
CgH^.CgHg und Dichloressigsäure (Paüksch, B. 17, 2805). — Krystalle. Wird durch Er-

hitzen mit HCl zerlegt unter Bildung von p-Aethylisatin.

17. l,2-Diniethylphenäthylonsäure(4:), o-Xylylglyodcylsii\ire (CHglj.CgHg.
CO.CO.,H. B. Beim Behandeln von Methyl-o-Xylylketon (CH3)2.C6H3.CO.CH, mit einer

alkalischen Lösung von rothem Blutlaugensalz, in der Kälte (Bdchka, Irish, B. 20, 1766).
— Schmelzp.: 92". — Ba.Äj. Feine Nadeln.

18. l,S-Diniethylphenäthylonsäure(4:), m-Xylylglyoxylsäure, 2,4-Dinie-
thylphenylfflyoxylsäure, 1, 3-Dimethylb€nzoylameisensäiire(4) (CEg\ CeHg.
CO.CO^H. B. Beim _ Schütteln einer Lösung von (15 g) Methyl-m-Xylylketon in
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(500 g) verd. Natron mit (Bl,6 g) KMn04, gelöst in 3 1 Wasser (Claus, B. 19, 231; J. pr.

[2\ 41, 485). Man schüttelt die angesäuerte Lösung mit viel Aetlier aus. Bei der Oxy-
dation von Aethyl-m-Xylylketon C.,H5.CO.C|3H3(CH,)2, mit angesäuerter Chamäleonlösung,
in der Kälte (Ci-äus, J. pr. [2] 43, 141). — Krystallmasse. Schmelzp.: 85". Krystallisirt

aus heilsem Wasser, mit 1H,0, in langen, flachen Prismen, die bei 53—54" schmelzen.
Zerfällt bei 200" in CO^ und den Aldehyd der Xylylsäure. Unlöslich in Wasser, leicht

löslich in Alkohol, Aether u. s. w. Jodwasserstoff' erzeugt 1,3-Dimethylpheuylessig-

säure (4). Beim Erwärmen mit rauchender Salpetersäure entstehen Dinitrosoxylylglyoxyl-

säure und Nitrosonitroxylylcarbonsäure. Salpeterschwefelsäure erzeugt Dinitroxylylgly-

oxylsäurc. — Na.CjiiHgU.^ -f- 1 V> ^oO. Seideglänzende Blättchen (aus Wasser)._ Krystalli-

sirt (aus verd. Alkohol)' mit 6 H,Ö. — K.A + 11,0. Krystallinisch. — CaA^ + 2H2O.
Nädelchen. Krystallisirt auch mit 4'/2H20 in glänzenden Nadeln. — Ba.A, -|- 2H,0.
Blättchen oder Nädelchen. — Ag.A. Pulveriger Niederschlag. Krystallisirt (aus heifsem
Wasser) in kleinen Nadeln.

Nitril (l,3-Xyloyl-4-Cyanid) C,oH,NO = (CH.,),.CeH3.C0.CN. B. Bei 2—3stiin-

digem Ei-wärmeu von l,3-Xyloyl-4-Formoxim (CHTJj.CßH^.CO.CHrN.OH mit Essigsäure-

anhydrid auf 100" (SÖDERBAUM, B. 25, 3464). — Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 47".

Sehr leicht löslich.

Dinitrosoxylylglyoxylsäure CioHgN.Oj = (CH3).,.C6H(NO)2.CO.C02H. B. Bei
2 Minuten langem Erwärmen von m-Xylylglyoxylsäure mit wenig rauchender Salpeter-

säure (Claus, J. pr. [2] 41, 489). — Krystalle. Schmelzp.: 177". Unlöslich in Wasser,
leicht löslich in Eisessig. Geht, beim Erwärmen mit konc. Saljjetorsäure, in Nitrosonitro-

xylylsäure über. — K.C^oH.N^Oß + 1V.,H,0. Nadeln. — Ba.A, -f V2H2O. Nadeln.
Unlöslich in Alkohol.

6-Nit.roxylylglyoxylsäure C.oH.NOs = C6H[CO(C03H).CH3.H.CH3.NO,.HJ. B. Durch
Oxydation von Methyl-5-Nitro-2-4-Xylylketon mit einer (0,2procentigenj kalten Chamäleon-
lösung (Claus, J. pr. [2J_41, 497). — Krystallinisch erstarrendes Oel. — Ca(C,oH8N05).^
-|- 4V2H2O Nadeln. — Ba.Ä -j- 6H.,0. Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Ag.Ä.
Käsiger Niederschlag; kleine Nädelchen.

2,6-Dinitrosylylglyoxylsäure CjoH^N^O, - (CH3).,.CeH(N0.j).,.C0.C0,H. B. Beim
Behandeln von m-Xylylglyoxylsäure bei 0" mit Salpetersäure (Claus, J. pr. [2] 41, 491).
~ Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 198". — Ba(C,(,H7N207)2 -f 2H2O. Feine Nadeln.

19. l,4z-Diniethylphenüthylonsäure(2), p-Xylylglyo^ylsäure (CH3)2.CgHg.
CO.CO.jH. B. Bei einstündigem Schütteln von 15 g Methyl-p-Xylylketon CH3.CO.
C6Hg(CH3)2 mit der Lösung von 31,6 g KMnO^ in 3—41 Wasser (Claus, Wollner, B. 18,

1859). Durch Oxydation einer verd. Lösung von Aethyl-p-Xylylketon mit angesäuerter
Chamäleonlösung, in der Kälte (Claus, J. pr. [2] 43, 144). — Wird aus den Salzen, durch
Säuren, als ein Oel gefällt, das im Exsiccator langsam strahlig-krystallinisch erstarrt.

Schmelzp.: 70— 80". Zerflielst an der Luft. Wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol,

Aether und Benzol. Zerfällt oberhalb 200" in CO.^ und 1,4-2-Dimethylbenzaldehyd (CH,)^.

CgHg.COH. Wird von verdünnter HNO3 zu 1,4-2-Dimethylbenzoesäure oxydirt. — Die
Alkalisalze zersetzen sich leicht beim Erwärmen. — Ca.Ä^ -j- 3H2O. Kleine Nadeln. —
Ba.A., -\- 6H.,0. Kleine Nadeln. — Ag.Ä. Krystallinischer Niederschlag.

.C(0H).C02H
20. Indanol(5))-Methylsäure(5) C6H4<^ "~^-\^

. Dichloroxyindencarbon-
^CH^.CH,

/CO
säure CioHgCl^Og. B. Beim Kochen von n- oder (?-Tetrachlor-a-Ketonaphtalin CgHX p pi

mit verdüunntem Alkohol oder mit verd. Essigsäure (Zincke, Kegel, B. 21, 1042). Beim
<C0 CGI

rri PHPl ^^^ konc. Kalilauge und

etwas Alkohol (Z., K.).

6, 6, 7-Triehlorindanolmethyl8äure, Triehloräthylenphenylenglykolsäure, Tri-
C(0H).C03H

ehloroxyhydrindonaphtencarbonsäure CjoH^ClgOg = C6H4<^ ^"^-^
. B. Beim

^CHCl.CCl,
Auflösen von Trichlordiketohydronaphtalin in kalter, verdünnter Natronlauge oder in er-

/CO CO
wärmter Sodalösung (Zincke, Frölich, B. 20, 2894). C6Hj\^^ ' •^^. -f- H,0 = Cj^HjClgOg.

— Flüssig. Wird von CrOg zu dem Keton CaHgClgO oxydirt.
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Methylester C^HgClgOg = CipHgClgOa-CHg. B. Aus der Säure mit Alkohol und
HCl (Z., Fr.). — Glänzende, monokline Krystalle. Schmelzp.: 150". Liefert, mit Acetyl-

chlorid, ein bei 114—116" schmelzendes Acetylderivat.
.C(0H).C02H

Tetrachlor-tt-Oxyhydrindencarbonsäure (^y^\i^Q\0^ = G^^\^ \^
\CC1,.CCL,

Methylester C.iHgCl^Oj = C.oHi^Cl.Os.CHg. B. Man lässt Tetrachlor-o-Diketo-

hydronaphtalin-Methylalkoholat mit Sodalösung (von 10°/o) stehen (Zincke, Arnst, A. 267,

338). Beim Einleiten von Chlor in die essigsaure Lösung des Dichloroxyindencarbon-

säuremethj^esters CioHgCloOj.CHg (Zincke, Engelhardt, A. 283, 360). — Grofse Krystalle

(aus Aether -\- Ligroinj. Schmelzp.: 130— 131".

Aethylester CjoHioCl^O,, = CioHgCl^Oa.C^Hs. B. Wie der Methylester (Zincke,

Arnst). — Grofse Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 163°. Leicht löslich in Aether,

schwer in Ligroiii. Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure entsteht Dichlorketohydrinden-

carbonsäure CjoHgCl.,0^. Salpetersäure erzeugt den Aethylester dieser Säure. Beim Be-

handeln mit Natronlauge entsteht Trichlorvinylbenzoylcarbonsäure CjoHgClgOg.
.C(O.C^H30).C02.C2H5

Acetat des Aethylesters Q^J1„^\^0^ = CgH^<; \^ . Krystalle

\CCL,.CC1.,

(aus Alkohol). Schmelzp.: 119—120° (Zincke, Arnst).

C(0H).C0.NH2
Amid CjoH-Cl.NOa = CgH^v ^\^ • B. Man sättigt eine Lösung von Tetra-

\cci,.cci,
chlordiketohydronaphtalin in (15—20 Thln.) Benzol bei 0° mit NHg (Zincke, Arnst). —
Nadeln (aus Alkohol -f- Benzol). Schmilzt, unter Schäumen, bei 189°. Leicht löslich in

Alkohol und Aether, schwer in Benzol. HNO3 oxydirt zu Dichlordiketohydrinden

CgH^ClaOj. Beim Erhitzen mit Wasser auf 120° entstehen Dichlorketoinden CgH^CUO
und Dichloroxyhydrindencarbonsäureamid.

4. Säuren c.iHi.Og.

1. JPhenol(2)-l^-Butenylsätire, o -Butyrcumarsäure 0H.C6H^.CH:CH.CH2.
CHg.CO^H. B. Beim Einkochen und schliefslichem Schmelzen von Butyrcumarin (s. u.)

mit Kalilauge (Perkin, A. 150, 84). — Flache Prismen (aus wässerigem Alkohol). Schmilzt,

unter theilweiser Zersetzung, bei 174°. Schwer löslich in Wasser und Chloroform (Tren-

nung von Butyrcumarin); äufserst löslich in Alkohol und Aether. Giebt mit Eisenchlorid

keine Färbung. — Ag.CnHjjÜg. Blassgelber Niederschlag, der bald fast weils und
krystallinisch wird.

Anhydrid (Butyrcumarin, Aethylcumarin) C^^H^^O^. B. Beim Kochen von
Natriumsalicylaldehyd mit Buttersäureanhydrid (Perkin, A. 147, 233). Entsteht auch
beim Kochen von Butyrylsalicylaldehyd mit Natrium butyrat und Buttersäureanhydrid

(Perkin, A. 150, 84). Bei der Destillation von Cumarinpropionsäure (Brown, A. 255, 288).

C6H,<^^jj^^^
jj
= CnHioO., -f COj. — Monokline Krystalle (Fletcher, Sog.

39, 447). Schmelzp.: 70— 71°. Siedet unter geringer Zersetzung bei 299° (Perkin, Soc.

39, 439). Wenig löslich in siedendem Wasser, leicht in siedendem Alkohol und in Aether.

Riecht wie Cumarin. Giebt, beim Schmelzen mit Kali, Salicylsäure.

Methylätherbutyrcumarsäure CjjH.^Og = CH30.CgH^.C4Hg.C0.,H. a. «-Säure.
B. Der Methyläther entsteht beim Behandeln von Natriumbutyrcumarin mit Methyljodid

(Perkin, Soc. 39, 435). — Durchsichtige, monokline Krystalle (aus Alkohol) (Fletcher,

Soc. 39, 451). Schmelzp.: 88°. Mälsig löslich in kochendem Ligroin, sehr leicht in

Alkohol. Liefert, mit H2SO4 oder mit PCI5, Butyrcumarin. — Das Baryumsalz ist

sehr löslich in Wasser. — Das Silbersalz ist ein Niederschlag, der beim Stehen krystal-

linisch wird.

Methylester CigH,gOg = Ci^HigOg.CHg. Dickes Oel. Siedep.: 282°; spec. Gew.
= 1,1044 bei 15»; = 1,0882 bei 30° (Perkin). Liefert mit H^SO^ Butyrcumarin.

b. (9-Säure. Beim Erhitzen von Salicylaldehydmethyläther mit Natriumbutyrat und
Buttersäureanhydrid (Perkin, /. 1877, 793). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 105°. Leicht löslich in Alkohol, weniger in Ligroin. — Das Baryumsalz ist in

Wasser weniger löslich als das Salz der «-Säure. — Das Silbersalz ist durchaus amorph
(P., Soc. 39, 437).

Methylester CjgHigOg = CjgHjgOg.CHg. D. Aus dem Chlorid der Säure und Holz-
geist (Perkin). — Dickes Oel. Siedep.: 292°; spec. Gew. = 1,1100 bei 15», = 1,1008 bei 30».
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2. Phenol(4)-V-Pentenylsüure, jy-Butyrcumarsäure OH.CgH^.CHrCH.CH,.
CH^.COjH. Methyläthersäure Ci^Hj^O^ = CH.,0.C,,H,.C,ri6.C0,H. B. Beim Erhitzen
von Anisaldehyd mit Natiiumbutyrat und Buttersäureanhydrid (Perkin, J. 1877, 792). —
Nadeln (aus AlkoholJ. Schmelzp.: 123— 124°.

3. Phen-r-P€ntetiylol(r)- Säure C,Hs.CH:CH.CH(OH).CH,.CO,H. p-Nitro-
phenylvinyl-p^-Oxypropionsäure^CeH^CNO,) .CH : CH . CH(OHj . CH, ."CO.H. Anhydrid

.CO
Ci.HgNO^ - C6H,(NÜ2).C,H2.CH.CH,. B. Bei 24stündigem Stehen der Säure CßH^CNO,).
CjHgBr.CHBr.CH.j.OO.jH mit überschüssiger Sodalösung (Einhorn, Gehrenbeck, A. 253,
371). — Blättcheu. Schmelzp.: 110— 111". Unlöslich in Wasser und Soda, schwer lös-

lich in Aether, leicht in absol. Alkohol.

4. Phenyloxypentensüure C6H..CH(0H).C3H,.C03H oder C^'R.^.Cl{,.GYi{On).G^I{^.

COjH. B. Bei \,stündigem Kochen von (1 Mol.J c)i-Phenyl-l',l^-Dibromvaleriansäure mit
(2 Mol.) Soda (gelöst in der 20 fachen Menge Wasser) (Fittig, Perrix, A. 283, 331).— Die freie Säure ist sehr unbeständig. Beim Erwärmen der Salze mit verd. Mineral-
säuren scheidet sich das Anhydrid ab. — CaiCuHjjOg).^ (bei 100"). Warzen. Etwas lös-

lich in Wasser. — Ba.A„ (bei 100"). Glasig. Leicht löslich in Wasser. — Ag.Ä. Käsiger
Niederschlag.

Anhydrid G^^Yl^^O^. Tafeln (aus Aether -f- Ligroin). Scbmelzp.: 60" (Fittig, Perrin).
Wenig löslich in kaltem Wasser und Ligroin; leicht in CHCI3, sehr leicht in Aether.
Verbindet sich (in Gegenwart von CHCI3) mit Brom zu dem Anhydrid CiiHjgBr.O^,
das (aus CHClg -\- Ligroin) in silberglänzenden Blättchen krystallisirt, bei 99— 100"

schmilzt und sich leicht in CHCI3, CS^ und Benzol löst.

5. V-Butenylphenol(2)-Methylsäure(P), a-Aethylcumarsäure OH.CgH^.CH:

C(C,H5).C0,H. «-AethyleumaroximCijHnNO, = CeH,<^^^'^;^^^jj. B. Aus Thio-

a-Aethylcumarin und NH3O (Aldringen, B. 24, 3462). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 157°.

Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Aeetylderivat C.gHigNOg = CnHioOiN.O.CoHgO. Nadeln. Schmelzp.: 61" (Aldrin-
gen). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

<pTT. p P W
^ po ^ °- B- Aus «-Aethylcuinarin

und P2S5 bei 120" (Aldringen, B. 24, 3462). — Gelbrothe Blättchen. Schmelzp.: 93—94".
Sublimirt unzersetzt.

6. o-Ojcyphenylmethylisocrotonsäure OH.C6H^.CH:C(CH3).CH2.CO,H (?). B.

Entsteht, neben Cumarinpropionsäure CgH^ „ • ^ ^ _^ ,
beim Erhitzen gleicher

Xüri : L'.UH(Uxl3).üU2xl
Moleküle Salicylaldehyd, brenzweinsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid avif 120"

(Brown, A. 255, 290). — D. Siehe Cumarinpropionsäure. Man kocht die i-ohe Säure mit
Wasser und BaCOg, krystallisirt das gebildete Baryumsalz aus Wasser um und zerlegt

es dann durch HCl und Aether. — Grofse, glänzende Blätter (aus Benzol + Ligroin).

Schmelzp.: 73". Wird, mit Wasser in Berührung, ölig, ohne sich zu lösen. Sehr leicht

löslich in CHCI3 und Benzol, ziemlich leicht in CS.^, unlöslich in Ligroin. W^ird von
Natriumamalgam nicht verändert. — Ca.A2 (bei 120"). Syrup, sehr leicht löslich in

Wasser und Alkohol. — Ba.Ä., -\- 4H20. Nadeln. Nicht sehr leicht löslich in Wasser.
— Ag.Ä. Flockiger Niederschlag.

7. Methylphenol (4) -3^- Methopropenylsäure , ßß - Diniethylcutnarsäure
CH3.C6H3(OHj.C(CH3):CH.CO,H. Das Anhydrid (Dimethylcumarin) C^HioO, dieser

Säure entsteht aus p-Kresol, Acetessigester und Vitriolöl (Pechmann, Duisberg, B. 27", 2127).
— Das Anhydrid bildet lange Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 148" (Pechmann,
Cohen, B. 17, 2188).

3^-Bromdimethylcumarin C^^H^BrO^ = QYi^.G^Ii/^^^^^^''^'. B. Durch Ver-

setzen einer Lösung von Dimethylcumarin in CSj mit Brom (Hantzsch, Lang, B. 19, 1299).
— Krystalle. Schwer löslich in Alkohol. Liefert, mit alkoholischem Kali, Dimethyl-
cumarilsäure CuBj^Og.

8. Phen-P-Pentylonsäure, f-Benzoylbuttersäure CeHg.CO.CH^.CHo.CHj.COjH.
B. Entsteht, neben dem Diketon C3He(CO.C6H6)j aus Glutarylchlorid CH,(CH„.C0C1).^,



1604 AROxM. REIHE. — XXIV. SÄUREN xM, DREI ATOMEN SAUERSTOFF. [23. 7. 95.

Benzol und AICI3 (Auger, A. eh. [6] 22, 360). — Längliche Tafeln (aus Wasser). Schmelzp.:
125— 126". kSchwer löslich in kochendem Wasser.

9. JPhen-P-Pentt/lonsäiire, ö-Phenyllävulinsäure CgHg.CHj.CO.CHa.CHj.COjH.
B. Beim ErwärmL-u von t) Phenyl-j^j'-Uibromvalcriausüure mit verd. Sodalösung (^Fittig,

Stern, A. 268, b9j. — Seidegläuzeude, feine Nadeln (aus CHClg -|- wenig Ligroin).

Schmelzp.: 55— 56". Ziemlich leicht löslich in Wasser, leicht in Aether, CSj und Benzol.
— Ca.Äj -|- 6H2U. Nädelchen. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol. —
Ba.Aa + IV2H2O. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ag.A. Käsiger Niederschlag; Blätter

(aus heifsem Wasserj.

Phenyloxyangelikasäureanhydrid Cj,H,oOj. B. Entsteht, neben ^-Phenyllävu-
linsäure, bei 6stüudigem Kochen von ()-Pheuyl-^j'-Dibromvaleriansäure mit 200 Thln.

Wasser (Fittig, Stern, A. 268, 88). Man neutralisirt mit Soda und schüttelt mit Aether
aus. — Flüssig. Kiecht pfeti'erminzartig. Schwer löslich in Wasser, sehr leicht in

Aether.

10. Phen-l^-BMtylonniethylsäm'e(l^), Aethylbenzoylessigsätire CgHg.CO.
CH(C,H6).CU2H. B. Der Aethylester entsteht durch V^ennischen, unter Abkühlen, von
10 g Benzoylcssigester mit der Lösung von 1,2 g Natrium in absolutem Alkohol, Zusatz

von 19g Aethyljodid und Kochen (Baeyer, Herein, B. 16, 2130; Ferkin, üoc. 45, 179).

Der gebildete Aethylester bleibt einige Tage mit alkoholischem Kali stehen, dann wird
mit Wasser verdünnt, mit H2SO4 angesäuert und mit Aether ausgeschüttelt. Die in den
Aether übergegangene freie Säure wnd abgepresst und aus verdünntem Alkohol umkry-
staliisirt. — Kleine Nadeln. Schmilzt bei 112— 115" unter geringer Zersetzung. Leicht

löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Der Aethylester zerfällt, beim Kochen mit kon-

centrirter alkoholischer Kalilauge, in Benzoesäure, Alkohol und Buttersäure und beim
Kochen mit verdünntem, alkoholischem Kali in CO.,, Alkohol und Propylphenylketon.

Aethylester CjgHjeOg = CjjHjiOg.CjH,. Flüssig. Siedep.: 210— 211" bei 90 mm;
223—224" bei 150 mm; 231-232 mm bei 225" (Perkin, Soc. 47, 241).

Oxim CnHijNOg = CeH6.C(:N.OH).CH(C2H5).C02H. Krystalle. Schmelzp.: 89 bis

90" (Hantzsch, Miolati, B. 26, 1691). Wird durch Vitriolöl nicht verändert.

Aethyl-p-Nitrobenzoylessigsäure C,iH,,N05 = C6H/NO,).CO.CH(C2HJ.C02H.
Aethylester CigHjgNO;; = CijHjfiNüs.CgHg. B. Bei 3stündigem Erhitzen des Natrium-
salzes des p-Nitrobenzoylessigsäui-eäthylesters mit Aethyljodid und etwas Alkohol auf 100"

(Perkin, Bellenot, tSoc. 49, 450). — Perlmuttergläuzende Blättchen (aus verdünntem Al-

kohol). Schmelzpunkt: 39—^40". Selbst sehr verdünnte Kalilauge bewirkt sofort Zerlegung
bis zu p-Nitrobenzoesäure. Mit Jod entsteht Diuitrodibenzoylbernsteinsäurediäthylester

C,8H,o(NU2)20g(^02H5)2. Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

11. Phen-P-Butylontnethylsäure(P ) , Phenylacetpropionsäure, n-Phenyl-
lüvulinsäure CH3.C(J.CH2.CH(CgH5).CU2H. B. Beim Kochen von Phenylacetbern-

steiusäureester mit verdünnter H2SO4 (Baever, Perkin, B. 17, 72). CijHjjOg = CjjHjgOg
-(- CO2. — Büschelförmig vereinigte Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 126". Geht beim
Destillireu in Pheuylaugelilakton CiiH,„02 (s. u.) über. Leicht löslich in Alkohol, Aether
u. s. w. Wird von Natriumamalgam in die Säure CjiHj^Og umgewandelt. Beim Erhitzen

des Natriumsalzes mit PgSg oder P2S5 entsteht 2,4-Methylphenylthiophen Ctig.C4H2S.CeH5.
— Das charakteristische Zink salz krystallisirt in langen Nadeln.

12. Phenyloxyangelikanüure. PhenylangelilaktonCuHjQÜ,. B. Bei der Destillation

von «T-'henyllävuiinsäure bei 38 mm (H. I^rdjuann, A. 254, 219). — Groise Tafeln (aus

Ligroin -f- CSj). Schmelzp.: 53". Siedet nicht unzersetzt bei 205— 210". Schwer löslich

in Ligroin, sehr leicht in CSg. Wird durch Kochen mit Wasser nicht verändert. Geht,

durch Kochen mit überschüssigem Kalkwasser, in «-Phenyllävulinsäure über.

13. Phenbutylon(P)-Methylsüare(l^), Benzylacetesslgsäure CH3.CO.CH.(CH2.
C6H6).C02H. B. Der Aethylester entsteht bei der Einwirkung von Beuzylchlorid auf

Natnumacetessigester (Ehrlich, A. 187, 12). — D. Wie Aethylacetessigester (Conrad,

Bischoff, A. 204, 179). — Die freie Säure ist ein stark sauer reagirendes, aromatisch

riechendes Oel. Schwer löslich in Wasser. Zerfällt, beim Erwärmen mit Wasser, in COj
und Benzylaceton CHg.Cü.CH2(C7H7) (Ceresole, B. 15, 1875). Salpetrige Säure liefert

Nitrobenzylaceton. — Das Baryumsalz ist in Wasser löslich. Es reducirt, in Wärme,
Silberlösung. Mit Eisenchlorid giebt es einen braunen, in Alkohol löslichen Niederschlag.

Aethylester CigH.gOg = CnHuOg.CgH^. Flüssig. Siedep.: 283—284"; 164— 165" bei

12 mm (Christ, A. 26«, 123). Spec. Gew. = 1,036 bei 15,5716,5" (C, B.). Wird durch

sehr koncentrirte, alkoholische Kalilauge in Weingeist, COj und das Keton CHg.CO.CH^.
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CK^-Cyllj /erlegt. Beim Erwärmen mit Vitriolöl wird j'-Methylindencarbonsäure C,,H,„02
gebildet.

Chlorbenzylacetessigester CjgHjBClOg s. Benzalacetessigester C,,Hg03.C.,Hj S. 1681.

Dibrombenzylacetessigester Ci3H,^Br.j03 s. Benzalacetessigester C,,Hc,03.C.,Hr,

S. 1681.

Benzuramidobuttersäureäthylester C,4H,gN.j03 = C0<^ ^Tr'pTj/p. tt wCH.COj.

CjHj. B. Beim Eintragen von Natriumamalgam (mit 3 "/o Na) in eine auf 60— 70" er-

wärmte Lösung von Beuzuramidocrotonsäureester Ci2H^,N.j03.C.3Hs in Alkohol (von 40 bis

.^jO'Vo), durch die fortwährend CO.^ streicht (Biginelli, 0. 23 [1] 366). — Nadelbüschel.

Schmilzt bei 229—230" unter Zersetzung. Sehr leicht löslich in Alkohol.

14. Methylphen-4^-Butyloniiäiire , p-Toluyl-ß-Propionsäure CHg.CgH^.CO.
CH.,.CHj.CO.,H. B. Das Chlorid dieser Säure entsteht aus p-Toluol, Succinylchlorid,

CSj und AICI3 (Claus, B. 20, 1378). Beim Behandeln eines Gemenges von (1 Tbl.)

Bernsteinsäureanhydrid und (15 — 20 Thln.) Toluol mit (15 Thln.) Aluminiumchlorid
(BüRCKER, Bl. 49, 449). — Blättchen oder feine Nadeln (aus siedendem Wasser). Schmelz-
punkt: 120" (B.); 127" (Cl.). Färbt sich bei etwas höherer Temperatur roth und behält

diese Farbe beim Erkalten. Leicht löslich in siedendem Wasser, in Alkohol, Aether,

CHCI3, Benzol und Toluol, unlöslich in kaltem Wasser. — Ba(CnH,j03)., -|- 4H2O. Kleine
Warzen. — Ag.A. Kleine Nadeln.

15. Ph€n-2^-Butylonniethylsäure(l), Benzylaceton-o-Carbonsüure CH3.CO.
CHj.CH.j.CijH^.CO.jH. B. Bei halbstündigem Kochen von je 1 g Benzylacetessigester-oCar-
bonsäure mit lOÖ ccm kaltgesättigtem Barytwasser (Bülow, A. 236, 192). CO.^H.CgH^.
CH.,.CH(C2H30).C0.,.C.,H5 + H.,0 = C^Hj.jOa + C^H^.OH + CO.,. - Feine, leicht lösliche

Nadeln. Schmelzp. : 114".

16. Ph€mHethopropylon(2^)-Methylsäure(l), Isobutyrylbenzoesüure, Ben-
zoylisopropyl-o-Carbonsäure {CE..^\.G}l.CO.G^}i^.GOoIi. B. Beim Kochen von Phtalyl-

isopropyliden (s. u.) mit Kalilauge und etwas Alkohol (Roser, B. 17, 2777). — Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 120 — 121". Liefert, mit Natriumamalgam, das Anhydrid CjjHjgO.,

einer Säure CuHj^Og.
.C:C(CH3).,

Anhydrid (Phtalylisopropyliden) G ll^^O^ = G^H/ \ . B. Beim Er-

\co.o
liitzen von 3 Thln. Phtalsäureanhydrid mit 3 Thln. Brenzweinsäure und 1 Tbl. Natrium-
acetat auf 240 — 250" (Roser, B. 17, 2776). CgH.Oa-fCgHgO, = C,,H,o02+ 2C02 + H.,0.

Man kocht das Produkt mit Wasser aus und krystallisirt das Ungelöste aus Alkohol um.
— Feine Nadeln. Schmelzp.: 96". Wenig flüchtig mit Wasserdämpfen. Unlöslich in

kaltem Wasser, wenig löslich in heifsem, leicht in Alkohol. Geht, durch Kochen mit
Kalilauge, in Isobutyrylbenzoesäure über.

17. 1, 4-Dimethylphen-2^-Propylonsäure, om - Ditnethylbenzoylessigsäure
(CH3).j.CyH3.CO.CH.j.C0.2H. B. Entsteht, neben Xylylcarbonsäure , beim allmählichen
Eintragen einer Lösung von 31,6 g KMn04 in ein Gemisch aus 16 g Aethyl-p-Xylylketon
C.,H5.CO.CgH3(CH3\ und 4 1 H,0 (Claus, Fickert, B. 19, 3183). Man säuert die filtrirte

Lösung mit HCl an und schüttelt mit Aether aus. Die in den Aether übergegangenen
Säuren werden au Baryt gebunden. Beim Verdunsten der Lösung krystallisirt zunächst
das Salz der Dimethylbenzoylessigsäure. — Grofse Nadeln (aus CHCI3 -\- Ligroin).

Schmelzp.: 132". Wenig löslich in Wasser und Ligroin, leicht in Alkohol, Aether, CHCI3
und Benzol. — Na.A -f- H.,0. Krusten. Leicht löslich in Wasser. — Ca.Ä^ -j- 2'/.2H20.

Nadeln. Wenig löslich in kaltem Wasser. — Ba.Ag j[- 4H2O. Grofse, glasglänzende
Säulen. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. — Ag.Ä. Niederschlag.

18. Methoäthylphenäthylonsäure (4), p - Tsopropylbenzoylanieisensäure
(CH3).,.CH.C6H4.C0.C02H. B. Bei 24 stündigem Stehen von 5 g p-Isopropylphenylglykol-
säure (gelöst in 250 g Wasser und wenig Kali) mit 6 g KMn04, gelöst in 500 ccm Wasser
(Fileti, Amoeetti, G. 21, 49). — Tafeln_(aus CHCI3). Schmelzp.: 106— 107". Unlös-
lich in CSg, Benzol und Ligroin. — Ca.Ä.^ -\- 2HjO. Prismen. Sehr leicht löslich in

Wasser.

Amid CuHjgNO^ = C,oHiiO.CO.NH,. Krystallpulver. Schmelzpunkt: 189" (Fileti,

Amoretti).

Oxim (p-Isopropylphenyl-Isonitrosoessigsäure) CnHjjNOg = C3Hj.CgH4.C(N.0H).
COjH. Flache Prismen (aus Aether). Schmilzt unter Zersetzung bei 124" (Fileti,

Amoretti).

Beilstkin, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. 105
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19. 1, 2, 4-Tri'methylph€nüthylo'nsäure(5), Pseudocuftiylglyoxylsäure, Tri-
niethylphenyl-n-Ketoncarbonsüure (CHgj.CgH., .CO.COjH. B. Durch Oxydation
von Methylpseudocumylketon mit 1— l,2procentiger Chamäleonlösung bei 12— 14° (Claus,
J. pr. [2J 41, 510; DiTTKiCH, V. Meyer, A. 264, 147). — Feine Nädelchen. Schmelzp.: 75".

Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHClg u. s. w. Liefert, bei der Oxydation, Duryl-
säure und 2,5-Dimethylterephtalsäure. — Na.C,iHnO,^-|- iViHgO. Kleine Blättchen. —
K.Ä -j- HgO. _ Perlmuttergläuzende Blättchen. — Ca.Ä.^ -\- 3 H.,O.Rosettenförmige Aggre-
gate^ — ßa.Aj -|- 4H2O. Glänzende Blättcheu. Wenig löslich in kaltem Wasser. —
Ag.A. Krystalliuischer Niederschlag.

20. l,3,!>-Tri7netJiylphenäthylonsäure, Mesitylglyoocylsäure, 1,3,5-Tri-
methylbenzoylameisensäure (CH^jg.CgHg.CO.COjH. B. Entsteht, neben Trimethyl-
benzoesäure, bei der Oxydation von Methylmesitylketon mit (0,4procentiger) kalter, alka-

lischer Chamäleonlösuug (Claus, J. pr. [2] 41, 505; Dittrich, V. Meyer, A. 264, 139).

Man trennt die beiden Säuren durch Behandeln mit kaltem Wasser, wobei nur Trimethyl-
benzoesäure in Lösung geht. — Grofse Säulen. Schmelzp.: 118". Leicht löslich in Alko-
hol, Aether, CHCI3 und Benzol, schwer in CSj und Ligroiu. Liefert, bei der Oxydation,
erst (9-Isodmylsäure und dann 2,5, 6-Dimethylterephtalsäure. Bei der Destillation entstehen

Trimethylbenzoesäure, Trimethylbenzaldehyd, CO., und CO. — Ba(C,,Hi,03).^ + 2V3H.,0.
Glänzende Nadeln. Leicht löslich in heifsem Wasser (Cl.); hält 3 Mol. H.,0 (Feith, B.

24, 3543). — Zn.Aj -f 4H2O. Glänzende Blättchen (F.).

Methylester Cj^Hj^O^ = CnHjiOg.CHa. Flüssig. Siedep.: 170" bei 100 mm (Feith);
273—275" (V. Meyer, Sudboroügh, B. 27, 1587).

Dinitromesitylglyoxylsäure C,iHj„N.,0, = (CH3)3.C6(N0.,).,.C0.C0.,H. B. Beim Ein-

tragen von 1 Till. Mesitylglyoxylsäure in 6 Thle. kalt gehaltene, rauchende HNO.,
(Dittrich, V. Meyer, A. 264, 143). — Feine Nädelchen (aus Wasser). Schmelzp.: 178 bis

185". — Der Methylester schmilzt bei 158—160".

21

.

l-Thenomethylolcyclopropan-l-Methylsäureil), Aethylenoxyhenzyl-
essigsäure , Ilydroxylbenzylti'iinethylencarhonsäure CgHr, . CH( OH) . C( C.,H.j).

CO.,H. B. Aus Aethylenbenzoylessigsäure mit Natriumamalgam (Marshall, Perkin,

Soc. 59, 884). — Tafeln (aus Wasser). Schmelzp.: 94— 96". Leicht löslicli in Alkohol,
Aether und Benzol. — Ag.A. Niederschlag.

22. Säuren CnHj^Og. Beim Verseifen des Dicyanhydrins des Benzoylacetons entstehen

zwei Säuren CjiHjgOg.

«-Säure. B. Benzoylacetondihydrocyanid, gelöst in Salzsäure, wird mit HCl ge-

sättigt, einige Tage stehen gelassen und dann gekocht (Carlson, B. 27, 1571). — Kry-
stallkörner (aus Wasser). Schmelzp.: 124— 125". Nimmt direkt 2 Atome Brom auf. —
Ag.CjjHjjOg. Niederschlag.

(?- Säure. B. Durch Kochen von Benzoylacetondihydrocyanid mit etwas mehr als

zwei Mol. alkoholischem Kali (Carlson, B. 27, 1572). — Lange Nadeln (aus Wasser).
Schmelzp.: 101— 102". Leicht löslich in Benzol, Alkohol, Aether, CHCI3 und Ligroin.

Nimmt direkt 2 Atome Brom auf.

5. Säuren C,,}i,ß,.

1. IsovaleriancM7narsäitre OH.C6H.,.Cj,H8.CO.,H. Isovaleriancumarin C^^'E^^O^.

B. Beim Kochen von Natriumsalicylaldehyd mit Isovaleriansäureanhydrid (Perkin, A. 147,

235). — Lange Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 54". Siedet unter geringer Zersetzung
bei 301". Unlöslich in kaltem Wasser, wenig löslich in siedendem, leicht in Alkohol und
Aether. Giebt beim Schmelzen mit Kali Salicylsäure.

2. Phenol(2)-l^-3Ietho-l^-Butenylmethylsäure (1'), u-Isopropylcumarsäure
OH.CgH^.CH : CLCH(CH3)J.C0.,H.

/ rjTT • P P H
«-Isopropylcumaroxim CigHjgNO.^ = CßH^

/-v (N.>joVr' ^' ^^^ Thio-«-Iso-

propylcumarin (s. u.) und NH3O (Aldringen, B. 24, 3464). —
- Prismen. Schmelzp.: 171".

Acetylderivat C^Hj^NOg = C,^H,50:N.0.C.,H30. Kleine Nadeln. Schmelp.: 85".

(Aldringen).
</~1TT. P p W

_ * •' '^ ". B. Aus a-Isopropyl-

cumarin und P^S^ bei 120" (Aldringen, B. 24, 3463). — Rothgelbe Nadeln. Schmelzp.:
81". Sublimirbar. Schwer löslich in Aether.
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3. Phenbufylenol(r)-A€thylsäure(l^), Säure GJir,.GK,.c/^^^^^-^^. Anhy-

drid (Benzylangelikalaketon) Ci-iH^jO-j. B. Bei wiederholtem Destiüiren von Benzyl-
lävulinsäure an der Luft (Eudmann, A. 254, 209 j. Ci.jH.^Og = Ci,Hi,0., + H^O. — Hell-

gelbes Oel. Wird durch Aufkochen mit Wasser nicht verändert. Geht, durch Kochen
mit Kalkhydrat, in Benzyllävulinsäure über. Nimmt direkt Brom auf.

4. MethoätJi.yfphenol(2)-Propenylsäur€(4), tn-Oxycuinenylahrylsüure
(CH,),.CH.CeH3(0H).CH:CH.C0,H. B. Beim Behandeln von m-Aminocumenylakryl-
säure mit salpetriger Säure (Widman. B. 19, 417). — Platte Nadeln oder Blätter

(aus Alkohol). Schmelzpunkt: 205— 206". Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in

Alkohol.

5. Mefhoäfhylphenol(3) - Propeuylsäure (4) , o - Oxycutnenylakrylsäure
(CH.,).,.CH.CeH3.(OH).CH:CH.C02H. B. Aus o-Auiiuocumenylakrylsäure und salpetriger

Säure (Widman, B. 19, 268). — Schiefe Tafeln (aus alkoholhaltigem Wasser). Schmelzp.:
176°. Aeufserst leicht löslich in Alkohol.

6. JPhen-P- Pentylotiniethylsäure(l^), Propylbenzoylessigsäure CßH^.CO.
CH(C3Hj.C0.jH. Aethylester C,^H,g03 = C,.,H,30.,.C,H5. B. Aus Benzoylessigsäure-

äthylester, Natriumäthylat und Propyljodid bei 100" (Perkin, Calman, Soc. 49, 160). —
Flüssig. Siedep.: 238—239" bei 225 mm; 250—252" bei 300 mm. Liefert mit PCI5 «-Pro-

pyl-(?-ChIorzimmtsäureester CeHs-CCl : C(C3H7).CO.i.C2H5.

7. Phen-P - Pentylonmethylsäure(l^) , n-Aethyl- ß- Benzoylpropionsäure,
Aethylphenacylcssigsäure CgH5.CO.CH2.CH(C.jH5).C0.2H. B. Beim Erhitzen von
«-Aethyl-f?-Benzoylisobernsteinsäure über 150" (Dittrich, Paal, B. 21, 3446) CjHjO.
CH,.C(aH5)(C0.,H), = C.oHj^Os + CO,. — Kleine Krystalle (aus Eisessig). Schmelzp.:
81—83". ' Nicht "unzersetzt" destillirbar.

'—
Ca(Ci.,Hig03), + H.^O. Blätter (aus verd. Alko-

hol). Leicht löslich in heifsem Wasser, unlöslich in absol. Alkohol.

Aethylester Cj^HigOg = CioHigOg-CH^. Erstarrt nicht im Kältegemisch (Dittrich,

Paal).

8. Phen-P-3Iethohutylon (P)-31ethylsäure (P), Isopropylbenzoylessigsäiire
C,H5.C0.CH[CH(CH,),J.C0,H. Aethylester Ci.Hi.O.-C.Hs. B. Aus Benzoylessigsäure-

äthylester, C.,H.O.Na und Isopropyljodid (Pekkin, Calman, Soc. 49, 164). — Flüssig.

Siedep.: 236—237" bei 225 mm.

9. Phen-l'-Bt(tylonäthylsäure(P), ß-Phenyl-f-Acetylbiittersäure CH^ .CO.
CH,.CH|C6H5).CH.,.C0,H. B. Beim Kochen von Phenylcyclohexandion (3,5) mit Natron-

lauge (Michael, Freer, /. pr. [2] 43, 393). Bei zweitägigem Kochen von Phenyldihy-

tlroresorcylsäureester mit Salzsäure (spec. Gew. = 1,1) (Vorländer, B. 27, 2057). — Prismen
(aus CS2). Schmelzp.: 83—84". Kaum löslich in Ligroin, leicht in Alkohol und Aceton.
- Ag.ÄH-V,H,0.

Oxim Ci^Hi^NOa = CH3.C(N.OH).CH,.CH(C6HJ.CH,.CO,H. Schmilzt bei 93— 94"

unter Zersetzung (Michael, Freer). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

10. Phen-P-Butylonäthylsäure(P), Benzyllävulinsäure CgH5.CH2.CH(C0.
CH3).CH,.C0.,H. B. Beim allmählichen Eintragen von 700 g Natriumamalgam (mit 8 "/^

Na) in ein (durch verd. H.,SO^ stets sauer gehaltenes) Gemisch aus 50 g Benzallävulin-

säure CfiH5.CH:C(CO.CH3).CH,.C0.3H und 300 ccm heifsen Wassers (Erdmann, A. 254,

202). Man kühlt schliefslich durch hineingeworfene Eisstücke ab, übersättigt mit Soda,

schüttelt mit Aether aus und fällt endlich die alkalische Lösung durch verd. H,SO^. —
Lange, glänzende Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 98— 99". Siedep.: 230—235"
bei 40 mm. Wird durch Kochen mit Kalilauge oder mit verd. H^SO^ nicht verändert.

Die Lösung in Vitriolöl ist gelb, wird aber nach 1—2 Tagen dunkelblaugrün. Zerfällt,

bei der Destillation an der Luft, theilweise in Wasser und das Anhydrid C^^H^^O., einer

Säure CjjHj^Og. Wird, in alkalischer Lösung, von Natriumamalgam zu Benzyloxyvale-

riansäure CijHjgOg reducirt. — Ca.A,-j-3H20. Warzen.

Oxim Ci^HjsNOg = C6H6.CH,.CH[C(N.0H).CH3].CH,.C02H. B. Bei 2 stündigem Er-

wärmen von Benzyllävulinsäure mit einer Lösung von NH3O.HCI und Soda (Erdmann,

A. 254, 207). — Zähflüssig. Schwer löslich in Wasser.

lSP-DibrombenzyllävulinsäureCi2Hi2Br203= C6H5.CHBr.CBr(CO.CH3).CH,.CO,H.
B. Aus Benzallävulinsäure und Brom, beide gelöst in Eisessig (E. Erlenmeyer, B. 23, 76).

— Prismen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 153". Die (gelbe) Lösung in Vitriolöl wird,

beim Erwärmen, blaugrün.

105'
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11. I'hen-l''-MetJiobutylon(l^)-l--Methylsäure, Methylhenzylacetessigsäure
CH3.CO.C(CH.,XC6H5.CH,).C02H. B. Der Aethylester bildet sich, wenn Benzylacet-

essigester mit Natriumäthylat und dann mit Methyljodid versetzt wird, oder aus Natrium-
methylacetessigester und Beuzylchlorid (Bischoff, Conrad, A. 204, 180).

Aethylester C^ß.,^0^ = C^^B.^^O^.G,B.^. Flüssig. Siedep.: 287"; spec. Gew. =
1,046 bei 23''/17,5''. Zerfällt, beim Eribitzen mit koncentrirter Kalilauge, in Weingeist,

Essigsäure und Methylbenzylessigsäui-e CmHjoOo.

12. 1, 3-Dim ethylphen-4^-Butylonsäure , op-Diniethylbenzoyl-p-Propion-
säure (CH3),.C6H3.CO.CH.,.CH.,.CO,H. B. Das Chlorid dieser Säure entsteht aus m-Xylol
Succiuylchlorid , CS., und Ä1C1./(Claus, ß. 20, 1376). — Nadeln. Schmelzp.: 108°. Leicht

löslich in heifsem Wasser, in Alkohol, Aether, CHClg, Benzol und Eisessig. — Na.Ä
-f-4H.,0. Feine Nadeln. — K.A + 4H2O. Krusten. Leicht löslich in Wasser. —
Ba.Äj -j- SHgO. _ Kurze Nadeln. — Pb.A,. Pulveriger Niederschlag. Kaum löslich in

Wasser. — Ag.A. Krystallinischer Niederschlag.

13. If 4 -Dimethylphen - 2^ ~ Butylonsäure , p-Xylyl-y-Ketoncarbonsäure
(CH3),.C6H3.CO.CH,.CH.3.C02H. B. Das Chlorid dieser Säure entsteht aus p-Xylol,

Succinylchlorid , CS^ und AICI3 (Claüs, B. 20, 1378). — Nadeln. Schmelzp.: 84».

14. Methyl-3-Propylphenäthylonsäure (4) , Methyl-3-Propyl -4- Benzoyl-
ameisensätire C3H-.CeH3(CH3).CO.C02H. B. Beim Versetzen von 1 Mol. 4-Methyl-

1,3-CymyIketon mit einer wässerigen Lösung von 3 Mol. KMnO^, in der Kälte (Claus,

J. pr. [2] 46, 493). — Oel. Zerfällt, bei der Destillation, in m-Cymylcarbonsäurealdehyd,
m-Cymylcarbonsäure , CO., und CO. — Ca(Cj2Hj30.j, + 2H2O. Nadeln. Leicht löslich

in Wasser. — Ba.A, -|- H.^O. Feine Nadeln (aus Alkohol).

1 5. Methyl-4-Propylphenäthylonsäure (3) , Methylpropylbenzoylarneisen-
säure, p-Cymylglyoxylsäure, p-Cymylu-Ketoncarbonsäare CHg.CgH.((C.,H„).

CO.CO,H. B. Bei der Oxydation der entsprechenden Ketone (CH.„C3H.)C«H3.CO.CH3,
C2Hr,.CÖ.C6H,(CH3).C3H- U.S. w. mit KMnO,, in der Kälte (Claus ,"5. 19, 233; J. pr. [2]

42, 512; 43, 533). — Dickflüssiges Oel, das im Exciccator allmählich fest wird. Zerfällt

leicht in CO, und den Aldehyd CnHj^O. Wird von verdünnter HNO3 in die Säure
CH3.C6H,(C0;H)., übergeführt. — Ca.Ä, + 2H.,0. — Ba.Ä., + H^O. — Ag.Ä. Flockiger

Niederschlag.

16. 1, 2, 3, 4-Tetraniethylphenäthylonsäure, v-Tetramethylbenzoylameisen-
säure, Diirylglyoxylsäiire (CH3)^.CgH.CO.C02H. B. Bei gemäfsigter Oxydation
von Methyl-v-Durylketon durch KMnO^ (Claus, Föhlisch, J. pr. |2] 38, 232). — Zähes
Oel. Ziemlich leicht löslich in heifsem Wasser, sehr leicht in Alkohol u. s. w. Mit
KMn04 entstellt, in der Wärme, 1,2,3,4-Tetramethylbenzoesäure. — Ca(Cj.,Hj303).j -j- HgO.
Nadeln. — Ba.Ä, + 4H2O. Nadeln. — Cu.Ä^ + SH.^O. Grüne V/ärzchen. — Ag.A.
Flockiger Niederschlag.

17. 1,2,3, 5-Tetramethylphen -4- Aethylonsäure , a-Tetraniethylphengly-
oxylsäure (CH3)4.CgH.CO.C02H. B. Beim Behandeln des entsprechenden Ketons CH3.
C0.C6H(CH3)4 mit KMnO^, in der Kälte (Claus, Foecking, B. 20, 3099). — Hellgelbes

Oel. Leicht löslich_ in Alkohol und Aether, wenig in Aether. _ Zersetzt sich beim Kochen
mit Wasser. — Na.A + öH.^O. Undeutliche Krusten. — Ca.A, + SH^O. Kleine Körner.
— Ba.A., -f- 5H.,0. Kleine Warzen. — Cu.A.j -)- öH.^O. Kleine, hellgrüne Krystalle.

Ziemlich leicht löslich in Wasser. — Ag.Ä. Krystallinischer Niederschlag.

18. 1, 2, 4, S-Tetraniethylphenäthylonsäure , s-Tetrafnethylphenylglyoxyf-
säitre (CHg)4.C6H.C0.C0.,H. B. Bei der Oxydation des entsprechenden Ketons CH.,.

CO.C6H(CH3), mit KMnO,\ in der Kälte (Claus, Foecking, B. 20, 3102). — Kleine, perl-

mutterglänzende Schuppen (aus Alkohol). Schmelzp.: 124". Leicht löslich in Alkohol,

Aether, CHCI3 und CS^. — K.A -\- 5H2O. Krystallinisch. Aeufserst löslich in Wasser. —
Ca.Aj -j- 9H20. Undeutliche Warzen. — Ba.A, -)- 3H2O. Kleine Warzen. — Ag.Ä. Kry-
stallinischer Niederschlag.

6. Säuren C.gHieO,,.

1. Methyl-4-3Iethoäthylphenol(3)-Propenyf,säure(2), o-Methyl-t^-Isopro-
ptjlcu7narinsüureOB.CeB,iCH.,)\CU(Cli,),].CB:CE.CO,yi. B. Das Anhydrid dieser

Säure entsteht beim Erhitzen eines äquivalenten Gemisches aus Thymol und Aepfelsäure mit
Vitriolöl (Pechmann, Welsch, B. 17, 1647). Man giefst das Produkt in Wasser, über-
sättigt mit Natron und schüttelt mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird verdunstet,
der Rückstand destillirt , das Destillat, durch Abkühlen, zum Erstarren gebracht, dann
abgepresst und aus alkoholhaltigem Wasser umkrystallisirt.
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Anhydrid CisHjoO.,. Feine Nadeln. Selimelzp.: 53"; Siedep.: 220— 230". Riecht
nach Thymol und Cumarin. Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether,

CHCI3, Benzol und Eisessig.

2. 31ethyl-4-3Iethoäthylphenol(5)-Prop€nylsäure(2),2)-Thymoakrylsäure
OH.CyU2(CH,)[CH(CH3).J.CH:CH.CO.,H. Das Acetat dieser Säure entsteht bei 5 stündigem
Sieden eines Gemenges von 2 Thln. p - Thymotinaldehyd OH.C6H2(CH8)(C3Hj).CHO,
1 Thl. Natriumacetat und 3 Thln. Essigsäureanhydrid (Kotek, B. 16, 2104). — Mikro-
skopische Krystalle (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 280".

Methyläthersäure C^H.gÖg = CH30.C6H2(CH3)(C3H/).C2H,.C03H. B. Aus dem
Methyläther des p-Thymotinaldehyds mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (Kotek).
— Gelbliche Nadeln. Schmelzp.: 141". Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol,

Aether und Benzol.

3. Phen-l^-Heptylonsüure, co-Benzoylcapronsäure CeH5.CO.(CH2)5.C02H. B.
Beim Kochen von aoj-Dibenzoylcapronsäureäthylester mit alkoholischem Kali (Kipping,

Ferkin, Soc. 55, 350). C.Hs.CO.! CHJ,.CH(CO.C,H5).C02.C,H5 + 2K0H - CigHi^Og.K
-j- C7H5O2.K + C.HeO. — Lange, glänzende Tafeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 81— 82".

Sehr leicht löslich in Alkohol und Benzol, fast unlöslich in kaltem Ligroin. — Ag.A.
Amorpher Niederschlag.

Oxim Cj3Hj,N03 - CeH5.C(N.OH).C5Hio.C02H. Mikroskopische Nadeln. Schmelzp.:
75" (Kipping, Perkin). Sehr leicht löslich in Aether und Benzol.

4. Phen-l*-Methopentylon (P)-Methylsäure (T'), Isohutylhenzoylessiysä iire

CeH,.C0.CH[CH,.CH(CH3),].C0,H. Aethylester C,5H,o03 = L\,ll^,0,.C,B,. B. Aus
Benzoylessigsäureäthylester, C^HgO.Na und Isobutyljodid (Perkin, Calman, Soc. 49, 165).

— Flüssig. Siedep.: 246—247" bei 225mm.

5. Phen-l'-A€thobutylon(V)-Methylsäure(l^), Diäthylhenzoylessigsäure
CgH5.C0.C(CäHä),.C0.,H. B. Der Aethylester entsteht beim Behandeln der Natriumver-
bindung des Aethylbenzoylessigesters C„H5.C0.C(C2H5)Na.C02.C.,H5 mit Aethyljodid

(Baever, Perkin, B. 16, 2131). — Diäthylbenzoylessigsäure ist eine krystallinische Masse.

Schmelzp.: 128— 130". Zerfällt, beim Erhitzen mit verdünntem, alkoholischem Kali, in

CO., und Diäthylacetophenon C^Yi^.GO.CYi{G^n^)^.

6. Phen-l^-A€thobufylon(P)-Mefhylsäure(l-), Aethylbenzylacetessigsätire
CH3.CO.C(C,H5)(C,H,.CH,,).CO,H. Aethylester C.aH.^Os.C.H,. B. Aus Benzylacet-

essigester, Natriumäthylat und Aethyljodid (Conrad, B. 11, 1057). — Siedepunkt: 295
bis 298".

7. 1,2,4- Trimethylphen (5^)-Butylonsäure , Pseiidocumyl-f-Ketoncarbon-
säure (CH3),.C6H2.CO.CH2.CH2.CO.,H. B. Das Chlorid dieser Säure entsteht aus
Pseudocumoi, Succiuylchlorid , CS., und AICI3 (Claus, B. 20, 1378). — Kleine Krystalle.

Schmelzp.: 105".

8. 1,3, o-Triniefhylphen-2^-Butylonsäure, s-Tri^nethylbenzoyl-ß-Propion-
säure (CH3)3.C6H,.CO.CH,.CH.,.C02H. B. Bei 24stüudigem Stehen von (5 g) Mesitylen,

gelöst in (45 g) CS^, mit 4,16 g Bernsteinsäureanhydrid und AICI3 (V. Meyer, B. 28, 1269).

Man zersetzt das ausgeschiedene Produkt durch Eiswasser. — Nadeln (aus Benzol -|"

Ligroin). Schmelzp.: 109". Zerfällt, mit HJ (oder mit konc. HCl), in Mesitylen und
Bernsteinsäure.

9. Säure C3H,.CO.C6H3(CH3).CH2.C02H oder C3H,.C0.CH2.C6H3(CH3).C0.,H. B. Bei

6stündigem Erhitzen auf 195— 200" von je lg des Diketons C,3H,^02 mit 20 ccm kalt-

gesättigtem Barytwasser (Behal, Auger, Bl. |3] 3, 124). — Lange Prismen (aus Eisessig).

Schmelzp.: 73— 74". Wird, aus den Salzen, ölig gefällt. Bei der Oxydation durch CrOs
entsteht die Säure C,oHjoO^. — Ba.Aj (bei 100"). Nadeln oder Prismen.

1 0. Pentaniethylphenäthylonsäure, PentaniethylphenyUjlyoxylsänre (01^3)5.

Cg.CO.CO2H. B. Bei der Oxydation von Methylpentamethylphenylketou CHg.CO.CglCHg)^
mit KMnO^, in der Kälte (Jacobsen, B. 22, 1218). Der Aethylester entsteht bei gelindem
Erwärmen einer Lösung von (50 g) Pentamethylbenzol in (40 g) Chloroxalsäureäthylester

(Jrcobsen). — Gelbe, glasglänzende Prismen (aus warmem Alkohol). Schmelzp.: 120".

Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3, Eisessig und CS,. — Na.Ct^HjjOg-j-SHjO.
Perlmutterglänzende Blättchen. — Ba.Ä, -j- 5H2O. Warzen. Sehr schwer löslich in

kaltem Wasser. — CU.Ä2 + öH^O. Leicht lösliche Nadeln.

11. Phenylcyclohexanol(4-)-Methylsäiire(4), Oxyhexahydro-p-Phenylben-

zoesäure C,H5.CH^gg2-^2'/C'^OH).C02H. B. Beim Erhitzen von 1,6 g Hexahydro-
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p-Phenylbenzoesäure mit 150 ccm Chamäleonlösung (von 4 7o) (Rassow, A. 282, 148). —
Amorph. Schmilzt gegen 145". Wandelt sich, beim Kochen mit Wasser, in Tetra-

hydrophenylbenzoesäure um.

7. Cymyl-/-Ketoncarbonsäure c^^h^o^ - ch3.c«hjch(CH,uco.ch,.ch,.co,h.
B. Das Chlorid dieser Säure entsteht aus Cymol, Succinylchlorid, CS^ und ÄICI3 (Claus,

B. 20, 1378). — Dickflüssig. — Pb.Ä.,.

8. Säuren c,,ii,,o,.

1. I'h€n-l'^-Methoheptylofi(V)-3Jethylsäure(l^), Isoainylphenacyleasigsäure,
a-Isoamyl-ß-Benzoylpropionsäare CgH, . CO . CH, . CH

.
[ CH,.CH, . CH(CH3 ),].CO,H.

B. Beim Erhitzen von Isoamylphenacylmalonsäure über ihren Schmelzpunkt (Paal, Hoff-

MÄNN, B. 23, 1504). — Glänzende Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 103". Leicht

löslich in Alkohol, Aether und Benzol, schwer in Ligroin. Zerfällt, bei wiederholter

Destillation, in ein Anhydrid Ci^Hj^O,, das bei 310—320" siedet.

Der Aethylester siedet bei 260".

2.Diäthylbenzylac€tessigsäuveCaY{.,.CY{.,.CYi,.C0.C{C^lA^)^.C0^B.. Dibromdiäthyl-
benzylacetessigester CuHj.Br.O., = CeHj.CHBr.CHBr.CO.C(C.,H5)2.C02.C2H5 siehe

Beuzaldiäthylacetessigester CjgHj^Og.CgHs.

CH3

r-"^-CH,.CH,
3. d-SantonigeSäure . B. Bei längerem Kochen

OhLJ-CH2.CH.CH(CH3).CO,H

CH3
von Santonin mit rotheni Phosphor und überschüssiger Jodwasserstoffsäure (Cannizzaro,

Carneldtti, B. 12, 1574. — D. In 900 g Jodwasserstoffsäure (Siedep. : 127") trägt man
ein Gemisch aus 70 g Santonin und 90 g rothem Phosphor ein und kocht 12 Stunden
lang am Rückflusskühler. Man filtrirt durch Asbest, behandelt den Niederschlag mit

kalter Sodalösuug, fällt die Lösung durch HCl und löst den Niederschlag in Alkohol.

Die alkoholische Lösung versetzt man, bis zur Trübung, mit heifsem Wasser, reinigt die

ausgeschiedene Säure noch einige Male durch Lösen in Alkohol und Fällen mit Wasser
und krystallisirt sie endlich aus Aether um (Cannizzaro, Carnelutti, 0. 12, 393). —
Nadeln. Schmelzp.: 178— 179". Zersetzt sich etwas beim Sieden; destillirt unzersetzt bei

200—260" bei 5 mm. Wenig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in absolutem Alkohol
und Aether. Löst sich in Soda und in alkalischen Erden. [«]d = -{- 74,5". Wird von PCI3
kaum angegriffen. Mit PClg entsteht ein chlorhaltiger Körper, der aber mit Wasser nicht

santonige Säure regenerirt. Wandelt sich, beim Erhitzen mit Barythydrat, zunächst in

isosautonige Säure um; beim Erhitzen mit Baryt oberhalb 360" wird Dimethylnaphtol ge-

bildet. Geht beim Erhitzen zunächst in das Anhydrid der isosantonigen Säure über.

Zerfällt, beim Erhitzen auf 300—360", in Propionsäure und Hydrodimethylnaphtol Cj2H,^0;

daneben entstehen Dimethylnaphtol, Hydrodimethylnaphtolpropionat und wenig Dimethyl-
naphtalin (Cannizzaro, G. 13, 385). Ci^H^oOg = CäHgC^ (Propionsäure) + CjjHi^O
(Hydrodimethylnaphtol). Liefert, bei der Destillation über Zinkstaub, Dimethylnaphtol

C,2Hii(0H), «-Dimethylnaphtalin, Propylen und sehr wenig Xylol (Cannizzaro, Carne-
lutti, B. 13, 1517. — Na.CjjHigO.,. Wird aus der alkoholischen Lösung, durch Aether,

in Nädelchen gefällt. — Ba.Ä,. Wenig löslich in Alkohol.

Methylester CißH^jO, = CijHigO^.CHg. D. Durch Sättigen einer Lösung der Säuic

in Holzgeist mit HCl (C, "C, G. 12, 395). — Schmelzp.: 81—84".

Aethylester CuHj^O, = CigHjgOg.CgHs. Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 116

bis 117" (C, C). Für die Lösung in Benzol oder CHCI3 ist [«]d = + 77,9"; für die Lösung
in Essigsäure = 67,25". Beim Behandeln mit Brom entsteht Bromsantonigsäureester.

Aethyläthersantonige Säure Ci,H240.^ = C^HgO.Cj^Hjg.CO.jH. B. Beim Eintragen

von Natrium in eine ätherische Lösung von Santonigsäureäthylester scheidet sich eine

krystallinische Natriumverbindung ab, die mit Wasser sofort Santonigsäureester regenerirt.

Durch Behandeln derselben mit Aethyljodid bildet sich krystallinischer Santonigsäure-
diäthylester , der, beim Verseifen mit alkoholischer Kalilauge, in Alkohol und äthyl-

äthersantonige Säure zerfällt (Cannizzaro, Carnelutti, G. 12, 398). — Lange, feine Nadeln
(aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 115,5—116". Für die Lösung in CHCI3 oder
Benzol ist [«Jd = -\- 77,9". — Ba.A,. In Alkoliol leichter löslich als in Wasser.
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Aethylester CjgH.^gOj = Ci^H^^Og.CgHj. Entsteht auch beim Behandeln von äthyl-

äthersantoniger Säure mit Alkohol und HCl (C, C). — Lange Nadeln. Schmelzp. : 31

bis 32". Leicht in Alkohol, sehr leicht in Aether.

Benzoylsantonigsäureäthylester C24H2a04 = C-,}1^0.^.C^Ji^g.C0o.C.2li^. D. Aus
Santonigsäureäthylester und Benzoylchlorid (C, C.). — Krystalle. Schmelzp.: 78°. Sehr
leicht löslich in Aether.

4. I-Santoniije Säure. B. Beim Behandeln von Isodesmotroposantonin mit Zink-

staub und Essigsäure (Andreocci, O. 23 [2] 488). — Warzen (aus Alkohol). Schmelzp.:
176— 177". Fast unlöslich in Wasser. Für die Lösung von 4,91 g zu 100 ccm Alkohol

ist [a]D = — 74,30".

Methyläthersantonige Säure CigH^gOg = CHgO.Ci^Hjg.CO.^H. B. Aus Sautonig-

säureester mit Natriumäthylat und CH^J u. s. w. (Andreocci, B. 28 [2] 393). Beim Be-

handeln von Methylätherisodesmotroposantonin mit Zinkstaub und Essigsäure (A.). —
Schmelzp.: 116— 117".

Aethyläthersantonige Säure C^,Yi.^^O.^ — CaH^O.Ci^Hjg.COaH. Schmelzp.: 120 bis

121" (Andreocci, B. 28 [2] 393).

5. i-Santonige Säure (Isosantonige Säure). B. Beim Erhitzen von santoniger

Säure mit 3 Thln. Barythydrat bei Schmelzhitze des Bleies (Cannizzaro, Carnelütti, 0.

12, 400). Mau löst die Masse in Wasser, fällt durch CO^ deu freien Baryt und schlägt

im Filtrate vom BaCO^, durch HCl, die isosantoniee Säure nieder. Dieselbe wird durch

wiederholtes Lösen in Alkohol und Fällen mit Wasser gereinigt und schlielslich aus

Aether umkrystallisirt. Entsteht auch, neben santoniger Säure, bei anhaltendem Kochen
von Santonin mit Jodwasserstoffsäure. Durch Vermischen von d- und 1-santoniger Säure
(Andreocci, G. 23 [2] 489). — Tafeln. Schmelzp.: 153—155". Destillirt unzersetzt bei

150— 160" bei 4 mm; zersetzt sich theilweise beim Sieden unter gewöhnlichem Druck.
Löslich in Alkohol und Aether, sehr wenig in kaltem Wasser. Inaktiv. Liefert, beim
Erhitzen mit Baryt, dieselben Produkte wie santonige Säure. Kräftige Säure.

Aethylester Ci^H^^Og = C^^Ü^^O^-C^^. D. Aus der Säure mit Alkohol und HCl
(C, C). — Krysallinisch. Schmelzp.: 125". Versetzt man die Lösung des Esters in ab-

solutem Aeter mit Natrium (oder Kalium), so tritt keine Einwirkung ein. fügt man aber

Alkohol hinzu, so fällt augenblicklich das Salz Na.CjgHjgOy.CoHj als Pulver nieder, das

von Wasser in Nati-on und Isosantonigsäureester gespalten wirden.

Methyläthersantonige Säure CHgO.Ci^Hjg.CO.jH. B. Durch Vereinigen von d- und
l-Methyläthersantoniger Säure (Andreocci, B. 28 [2] 393). — Schmelzp.: 135—135,5".

Aethylätherisosantonige Säure Cj^Hj^O^ = CoHjO.Ci^Hjg.CO.^H. B. Beim Kochen
des Diäthylesters mit alkoholischem Kali (C., C). — Nadeln (aus Aether -|- Ligroin).

Schmelzp.: 144—145" (Andreocci, B. 28 [2] 393). Inaktiv. Sehr leicht löslich in Alkohol
und Aether.

Aethylester C,9H2803 = G^^HiyO^iC^U^X. D. Man kocht die Kaliumverbindung
des Aethylesters mit Aethyljodid (Cannizzaro, Carnelütti). — Nadeln. Schmelzjj. :

54".

Inaktiv.

Benzoylisosantonigsäureäthylester C.,Ji.jgO^ = CjHjO^.Ci^Hjg.COg.CjHg. B. Aus
Isosantonigsäureester und Benzoylchlorid bei 100". Man destillirt bei 4 mm das Benzoyl-

chlorid ab, wäscht den Rückstand erst mit warmem Wasser, hierauf mit Soda, dann wieder

mit Wasser und endlich mit etwas Alkohol (C, C). — Nadeln. Schmelzp.: 90—91".

Wenig löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in Aether.

6. Destttotroposantonige Säure, Dimethyloxytetrahydroiiaphtylpropion-
CH3 CH,

^f^^^CH,
säure 1 1 . B. Bei mehrstündigem Erhitzen auf 100"

0H\ J. JCH.CH(CH3).C0,H

CHg CHj
von 1 Till. Desmotroposantonin CjjHjgOa mit 40 Thln. Essigsäure (von 72 "Z^) und
überschüssigem Zinkstaub (Andreocci, O. 23 [2] 477). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 175". Zerfällt, beim Erhitzen mit Kali auf 360", in l,4-Dirnethylnaphtol(2) und
Propionsäure. Unlöslich in Wasser. Für die Lösung von 5 g zu 100 ccm Alkohol ist

[«]d = _ 53" 19'.

Methylester C^^B-^^O^ = C.sHigOa.CHg. Warzen (aus Aether). Schmelzp.: 95—96"
(Andreocci).
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Methyläthersäure CieHj^Oa = CH^O.Ci^Hjg.COaH. B. Der Methylester entsteht

aus Desmotroposantonigsäuremethylester, Natriummethylat und CH^J (Andreocci, 0. 23 [2]

480). Beim Behandeln von Desmotroposantoninmethyläther mit Zinkstaub und Essigsäure

(Andreocci, B. 28 [2] 393). — Warzen (aus kalter Ligroinlösuug). Schmelzp.: 97—98".

Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.

Methylester C^^Yi^Jd.^ = Ci^HjjO^.CH,. Flüssig. Siedep.: 300~3050 bei 80 mm.
Aethylätherdesmotroposantonige Säure Ci^Ho^Og = CjHgO.Ci^Hig.COoH. Tri-

kline Prismen. Schmelzp.: 127» (Andreocci, B. 28 |_2]"393).

Bromsantonige Säure CiftHjgBrOa = OH.CijHjgBr.CgH^.COjH. a. d-Derivat. B.
Der Aethylester entsteht beim Bromiren von d-Santonigsäureester, in der Kälte (Andreocci,

B. 28 |2J 394). — Schmelzp.: 116". Beim Erhitzen mit Kali entsteht zunächst eine

Säure CjglljgOg (Schmelzp.: 170") und dann Dimethylnaphtol und Propionsäure.

Aethylester Ci^H^gBrOa = C.sHjgBrOa.C.Hs. Schmelzp.: 86*' (A.).

b. 1-Derivat. B. und V. ganz wie beim d-Derivat (Andreocci).

c. ±-Derivat. Durch Vermischen von d- und 1-bromsantoniger Säure (Andreocci).

Der Aethylester entsteht beim Bromiren von ±-Santonigsäureester (A.). — Schmelzp.:
193—195".

Aethylester C^gHjgBrOg.aHg. Schmelzp.: 104" (A.).

C.CHg CHg

7. Hyposantoninsäure CO^H
CH.CH.CH,

B. Man giefst eine heifse.

C.CHg CH.OH
alkoholische Lösung von Hyposantonin in kochendes Barytwasser, verdünnt die klare

Lösung durch ein gleiches Vol. Wasser und sättigt mit CO^. Die filtrirte Lösung wird
durch sehr verd. HCl gefällt (Gucci, GrassI, O. 22 [1] 15). — Monokline (Bucca, G. 22

[1] 16) Tafeln (aus verd. Alkohol). Sehr schwer löslich in CHCl, und Benzol, sehr leicht

in starkem Alkohol. Für die Lösung von 4,03 g zu 100 ccm Alkohol ist [ajo = — 4,62".

Geht bei 100° in Isohyposantonin über. Essigsäureanhydrid erzeugt Hyposantonin.

CH,

Hyposantonin G^^H^^O^ = B. Beim Behandeln einer

CH.CH.CH,

C.CHg CH.O.CO
essigsauren Lösung von Santoninoxim (Gücci, O. 19. 378) oder von Santoninphenylhydrazid
(Grassi, G. 19, 387) mit Natriumamalgam. Beim Erwärmen von Santoninamin mit verd.

Mineralsäuren (Gucci, Grassi, G. 22 [1] 13). CigH^iNOg = G^^H^fi^ -\- NHg. — Trime-
trische (Bücca, G. 22 [2] 14) Tafeln (aus Aether oder Benzol). Schmelzp.: 152—153".

Sublimirt unzersetzt in Blättchen. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in CHClg,
Benzol und in heifsem Alkohol. Wenig löslich in Aether. Rechtsdrehend; für die Lösung
von 2,424 g in 100 ccm Benzol ist [«]d = -|-32,7". Unlöslich in kalten Alkalien, löslich

in heifsen. Löst sich in einem Gemisch aus gleichen Raumtheilen Vitriolöl und sehr ver-

dünnter Eisenchloridlösung mit pfirsichblüthrother Farbe, die allmählich malachitgrün
wird. Beim Kochen mit Eisessig und Jod entsteht Santinsäure C,5H,eO.,. Wird von
alkalischer Chamäleonlösung zu 3, 6-Dimethylphtalsäure oxydirt. Geht, durch Kochen mit

Barytwasser, in Hyposautoninsäure über. Wandelt sich, beim Lösen in Alkalien oder

durch überschüssiges Vitriolöl, in Isohyposantonin um.

8. Isohyposantoninsäure. B. Beim Eintragen einer heifsen, alkoholischen Lösung
von Isohyposantonin in kochendes Barytwasser (Gucci, Grassi, G. 22 [2] 20). — Sehr
leicht löslich in Alkohol. Linksdrehend. Sehr unbeständig; geht rasch in Isohyposan-

tonin über.

Isohyposantonin CjgHjgOg. B. Beim Auflösen von Hyposantonin in warmen Alka-
lien oder beim Kochen desselben mit verdünnten Säuren (Gucci, Grassi). Man fällt die

alkalische Lösung durch verd. HCl. Beim Erhitzen von Hyposautoninsäure für sich oder
mit Wasser und durch Stehen von Hyposautoninsäure mit verd. Mineralsäuren (G., G.,

G. 22 [2] 18). — Nadeln. Trimetrische (Bücca, G. 22 [2] 19) Krystalle (aus Benzol).

Schmelzp.: 168,5". Sublimirt in Blättchen. Linksdrehend; [«Id = —73,73". Löst sich in

Benzol weniger als Hyposantonin. Unlöslich in Wasser. Löslich in Alkalien und in Soda.
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Wird von kochendem Barytwasser in Isohyposantoninsäure übergeführt. Beim Kochen
mit alkoholischer Salzsäure entstehen 2 isomere Dihydrosantoninsäureu Cj^HigOa.

Verbindung CigH^^Oj. B. Entsteht, neben Anilin und Hyposantonin, beim Be-
bandeln einer essigsauren Lösung von Santouinphenylhydrazid mit Natriumamalgam
(Grassi, G. 19, 390). Wird von den anderen Köi-pern, durch Lösen in Soda, getrennt.

Man säuert die Sodalösung an und schüttelt mit Aether aus. — Schuppen. Schmelzp.

:

152— 153°. Sublimirbar, aber nicht mit Wasserdämpfen flüchtig. Wenig löslich in kaltem
Wassei", leicht in heifsem, sehr leicht in Alkohol, Aether und Benzol. Für die Lösung
von 2,2812 g in 100 ccm Benzol ist [«Jd = +34,64".

9. Hyposantonsüure. B. Man versetzt eine essigsaure Lösung von Santoninsäure-

äthylester mit (1 Mol.) NaNO^ und verseift das, nach 2 Tagen ausgeschiedene, Oel durch
alkoholische Barytlösung (Francesconi, O. 22 [1] 192). — Mikroskopische Nadeln (aus

Aether), Schmelzp.: 135—136".

10. Pipitzahoinsäure (Perezon). V. In der Wurzel (Radix pereziae) von Dume-
rilia Humboldtia, Lessing (Trixis pipitzahuac, Schaffner) (Mexico), die als Purgirmittel

verwendet wird (Weld, A. 95, 188 und J. 1855, 492). Wird aus der Wurzel, durch Aus-
ziehen mit Alkohol, gewonnen. — Goldgelbe Blättchen (aus Alkohol); schief- rhombische
Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 103— 104° (Anschütz, Leather, A. 237, 96). Sublimirt

unzersetzt. Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3, CS., und
Benzol, schwerer in kaltem Ligroin oder Eisessig. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Wird
durch SO.J reducirt. Nimmt direkt 2 Atome Brom auf und liefert ein unbeständiges,

leicht lösliches Additiousprodukt (A. , L.). Verbindet sich direkt mit Basen, z. B. mit

Anilin zu Anilinopipitzahoiusäure Cj5Hj9O3.NH.C6H5; dieselbe wird, durch Erwärmen mit

Alkohol und etwas HgSOj, in Anilin und Oxypipitzahoinsäure zerlegt. Löst sich in Alka-
lien mit intensiver Purpurfarbe. — Salze: Weld. — Das Baryumsalz ist dunkel-pur-

purfarbig und in Wasser sehr wenig löslich. Aus den Salzen der Alkalien und Erden
wird durch COj die freie Säure abgeschieden. — Pb.CjgHjgO.^. — Cu(CigH,903)3. Dunkel-
grünlichblau, amorph. Löslich in Alkohol und Aether, unlöslich in Wasser. — Ag.CjsHigO^.
Dunkel-purpurfarbiger, amorpher Niederschlag. Unlöslich in Wasser und Aether, leicht

löslich in Alkohol (A., L.).

Aethylester Cj^Hj^O^ = C15H19O3.C2H5. B. Aus dem Silbersalz und C.HjBr (An-

schütz, Leather, A. 237, 98). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 141".

Acetylderivat Ci^H^jO^ = C2H30.^.C,6Hj902. B. Aus 1 Thl. Pipitzahoinsäure und
2 Thln. Essigsäureanhydrid bei 100" (Anschütz, Leather). — Grofse, trimetrische Krystalle

(HiNTZE, A. 237, 98). Schmelzp.: 115". Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3.

Perezonoxim (Aminopipitzahoinsäure) CigH^iNOg = OH.Ci5H,8(NH,).02. B.
Beim Versetzen der alkoholischen Lösung von 1 Thl. Perezon mit 1 Thl. salzsaurem

Hydroxylamin und (1 Mol.) Kali (Myliüs, B. 18, 938). Beim Erhitzen von Anilinopipitza-

hoi'nsäure mit alkoholischem NH, auf 100" (Anschütz, Leather, A. 237, 106). C21H25NO3

-f NHg == CgHg.NH, -j- CisHjjNOg. — Braune, flache Nadeln (aus verdünntem Alkohol).

Schmilzt, unter Zersetzung, bei 153— 154". Sublimirt leicht. Unlöslich in Wasser, leicht

löslich in Alkohol und Aether; in Alkalien mit blauer Farbe; die Lösungen in Alkohol,

Aether, CHCI3 und Benzol sind purpurroth. Wird durch koncentrirte Salzsäure in NH^
und Oxyperezon C,5H,„04 zerlegt.

Methylaminoperezon C,6H,gN03 = CiBHjgOg.NH.CH^. B. Aus Perezon und Methyl-
amin (Myliüs, B. 18, 940). Man übersättigt die filtrirte Lösung mit HCl. — Kornblumen-
blaue Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 112—114". Unlöslich in Wasser, leicht löslich

in Alkohol und Aether mit purpurrother Farbe. Leicht löslich in Alkalien.

Anilinopipitzahoinsäure (Anilinoperezon) CjiH.jäNOg = C15H19O3.NH.CgH5. B.

Beim Versetzen einer eisessigsauren Lösung von Pipitzahoinsäure mit überschüssigem
Anilin (Anschütz, B. 18, 714; A. 237, 103; Myliüs, B. 18, 941). — Kleine, violette Nadeln.

Schmelzp.: 133" (A.); 138—139" (M.). Sublimirt unzersetzt in stahlblauen Nadeln. Unlös-
lich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, leicht in Aether, CS.^, CHCl,, Ligroin, Benzol,

Eisessig. Schwer löslich in Alkalien, unlöslich in Salzsäure. Zerfällt, beim Erhitzen mit
NHg auf 100", in Anilin und Perezenoxim. Zerfällt, beim Erwärmen mit schwefelsäure-

haltigem Alkohol, in Anilin und Oxypipitzahoinsäure.

Toluidopipitzahoinsäure CogHj^NOg = Ci5H,903.NH.C7Hj. a. o-Toluidoderivat.
B. Beim Vermischen der alkoholischen Lösungen gleicher Moleküle Pipitzahoinsäure und
o-Toluidin (Anschütz, Leather, A. 237, 104). — Violette Nädelchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 109—111" (A., L.); 135—136" (Myliüs, B. 18, 942). Leicht löslich in Alkohol,
Aether, CHCI3 und Benzol.
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b. p-Toluidoderivat. B. Durch Vermischen der alkoholischen Lösungen
ejleicher Moleküle Pipitzahoinsäure und p-Toluidiu (ANtsCHÜTz, Leathee, A. 237, 104). —
Blauviolette Nädelchen. Schmelzp.: ISe" (A., L.); 133— 135° (Myliüs, B. 18, 942). Leicht

löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.

Oxypipitzahoinsäure (Oxyperezon) CijHjoO^. B. Bei Va^'^ündigem Erwärmen
der mit H._,S04 angesäuerten, alkoholischen Lösung von Anilinopipitzaho'insäure u. s. w.
(Anschütz, Leäther, A. 237, 119; Myliüs, B. 28, 942). — Glänzende, rothgelbe Blättchen

(aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 129° (A., L.); 133— 134° (M.). Löst sich in Alkalien

mit violettrother Farbe und wird daraus durch COg gefällt. Fast unlöslich in Wasser,
leicht löslich in Alkohol, CHCI3, Benzol und Eisessig, schwerer in Ligroin und CS^. Geht,

durch Erwärmen mit Vitriolöl, in Perezinon CjgHjgOg über. Nimmt direkt 2 Atome Brom
auf und bildet eine sehr unbeständige, rothe Verbindung CigHjoBrgO^, die sich leicht

in Alkohol und Aether löst (A., L.).

Perezinon CijHjgOg. B. Bei 5— 10 Minuten langem Erwärmen von Oxyperezon mit

Vitriolöl auf 60—80° (Myliüs, B. 18, 944). Man fällt mit Wasser und krystallisirt den
Niederschlag aus Alkohol um. — Blassgelbe Nadeln. Schmelzp.: 143— 144°. Ziemlich

leicht löslich in Alkohol, Aether und noch leichter in CHCI3 und Benzol. Wird durch
Zn -j- HCl zu einem farblosen Körper reducirt. Liefert, beim Erwärmen mit Millon'-

schem Reagenz, eine granatrothe Färbung. Schwache Säure. — Na.CijHj^Og (bei 60 bis

70°). Goldgelbe Tafeln. Leicht löslich in Wasser, schwerer in Natronlauge. Wird dui-ch

CO2 zersetzt.

9. BenZOylnOnylsäure C^^YL,^0.^ = C6H5.C0.CgH,6.C0.,H. B. Entsteht, neben dem
Diketon C(^H,,.(CÜ.C6H5)2, aus Sebacylchlorid, Benzol und AICI3 (Auüer, A. eh. [6] 22,

364). — Silberglänzende Tafeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 78— 79°.

10. SäUTB CooHgoOg. B. Im russischen Colophonium (von Pinus silvestris) findet sich

das Anhydrid C^uHggOj einer Säure CooHgoOg. Beim Kochen mit Soda wandelt sich das

Anhydrid in die Säure um (Schkatelow, /K. 20, 477). — Das Natriumsalz löst sich

wenig in soda- oder natronhaltigeni Wasser. — Ca(C2oH.,90g)j. Krystalle (aus Alkohol).
— Ba.Ä., -|- 2H2O. Niederschlag. Löst sich schwer in Alkohol und scheidet sich daraus

als Krystallpulver ab. — Cu.A.^. Grüner Niederschlag. Unlöslich in Wasser und Alkohol,

reichlich löslich in Aether. — Ag.A. Pulver. Unlöslich in Wasser und Alkohol, löslich

in Aether.

Aethylester G^H^^O., = C.,(,H.jy03.C2H6. B. Aus dem Silbersalz und C^H^J (Schka-

telow). — Dickflüssig. Zerfällt, bei der Destillation, in Wasser und ein Gel C^^\%^0.,.

Anhydrid C^oHggOg. D. Man zieht (russisches) Colophonium mit kaltem Alkohol

von 50—60% aus und krystallisirt das Ungelöste wiederholt aus heifsem Alkohol um
(Schkatelow). — Krystalle. Schmelzp.: 143°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in

Alkohol und Eisessig, sehr leicht in Aether und in Kohlenwasserstoffen. Liuksdrehend;
für die alkoholische Lösung ist bei 20° «j = — 73,59°. Unbeständig: oxydirt sich und
verharzt beim Liegen an der Luft. Zerlegt Sodalösung, beim Kochen, unter Bildung des

Salzes Na.CjoHggOg. Wandelt sich, beim Einleiten von HCl in die alkoholische Lösung,

in ein isomeres Anhydrid C^oHggOr, um, das bei 159—160° schmilzt, aus Alkohol oder

Eisessig in dreieckigen Tafeln krystallisirt; aj = — 92,58°. Dieses isomere Anhydrid
treibt CO., aus Soda aus; Säuren fällen aus der Sodalösung wieder das isomere Anhydrid.

F. Säuren c^Yi,^_,,o,.

Ungesättigte Säuren CuH,n_,203 entstehen beim Behandeln eines Gemenges der

Kohlenwasserstoffe CnH,n_e und "Anhydride der zweibasischen Säuren CnH2ji_404 mit

Chloraluminium.

C«He4- §^;co/0
- CeH,.C0.CH:CH.C0.,H.

Diese Säuren sind fest, nehmen 2 Atome Brom auf und gehen durch Reduktion in

Säuren C,iHon_,„0« über. Beim Kochen mit Alkalien werden sie in Glyoxylsäure (resp.

Oxalsäure und Glykolsäure) und Ketone CuH2u_gO zerlegt. Diese Spaltung erfolgt an
der Stelle der doppelten Bindung der Kohlenstoffatome:

CeH,.C0.CH:CH.C02H + H2O - CeH^.CO.CHg + CHO.CO.H.
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I. Säuren c^HgOa.

1. o-C«'mari7ÄäM»-e 0H.C6H,.CiC.C0.,H = C„H,<^(^^^C.CO.,n. B. Beim Erhitzen

von «-Chlor- oder «Broincumarin CgH^BrO.j mit alkoholischem Kali (Perkin, Z. 1871, 178).

— D. Man trägt Cumariubromid CgHgBr^Oj in überschüssige, heifse, alkoholische Kali-

lösung ein, erwärmt noch kurze Zeit, verdünnt dann mit Wasser, destillirt den Alkohol

ab und zerlegt den Rückstand mit HCl. Die freie Säure wird aus einem Gemisch aus

gleichen Theilen Wasser und Alkohol umkrystallisirt (Fittig, Ebert, A. 216, 163). —
Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 192—193" (P.); 190— 191'^ (F., E.). Destillirt fast un-

zersetzt bei 310—315". Verflüchtigt sich sehr schwer mit Wasserdämpfen. Mälsig lös-

lich in siedendem Wasser, äufserst leicht in Alkohol, schwer in CS.^ und Chloroform.

Wird von KMnO^ total verbrannt. Verbindet sich weder mit Brom, noch mit HBr,
wird aber von Natriumamalgam glatt in Hydrocumarilsäure CgH^O.^ übergeführt. Zer-

fällt, beim Schmelzen mit Kali, in Essigsäure und Salicylsäure. Wird, durch Glühen mit

Kalk, in CO., und Cumaron CgHgO gespalten. ~ Die Salze sind meist unlöslich oder

schwer löslich.

Salze: Fittig, Ebert. — Ca.Aj + SH^O. Kleine Nadeln. — Ba.A, + 4H.3O. Kleine,

perlmutterglänzende Blättchen (aus siedendem Wasser). Sehr schwer löslich in kaltem

Wasser. — Ag.A. Krystallpulver. Schwer löslich in siedendem Wasser.

Aethylester C,,H,nO.^ = C9H5O3.C5HJ. Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt dann
bei + 27"; Siedep.: 274» bei 720 mm (Hantzsch, B. 19, 2401).

Methyläthersäure CioHgOg = CH30.C«H,.C2.CO,H. B. Beim Kochen von Methyl-

ätherbromcumarinsäure CHaO.CgH^.C^HBr.COoH mit verdünnter Kalilauge (Perkin, Soc.

89, 423). — Glänzende Nadeln (aus CS.j). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 124—126".

Mäfsig löslich in Benzol, leicht in Alkohol und Aether, schwer in CS^.

Aethyläthersäure CnHjaO., = C^HgO.CgH^.Ca.COjH. B. Bei 3 stündigem Kochen
von (10 g) Aethylätherdibrommelilotsäure CäH50.C6H,.CHBr.CHBr.C03H mit (15 g) Kali,

gelöst in (100 g) Alkohol (Fittig, Claus, ä. 269, 6). — Feine Nädelchen (aus Wasser).

Schmilzt, unter Bräunung, bei 112—112,5". Leicht löslich in Alkohol und Aether. Beim
Kochen mit verd. HCl entsteht o-Aethoxylacetophenon. Beim Erhitzen mit Wasser auf

140" entstehen Aethoxylphenylacetylen und Aethoxylacetophenon. — Ca(CjiH90g)., -|- 2H.,0.

Prismen. Schwer löslich in Wasser. — Ba.A., -}- 4HjO(?). Grofse Prismen.

Bromcumarilsäure CgH^BrOg = OH.CgHgBr.CiC.CO^H. B. Durch Behandeln von
«-Dibromcumarin CgH^Br.jO., mit alkoholischem Kali (Perkin, Z. 1871, 179). — Nadelu.

Schmilzt über 250". Wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol.

Methyläthersäure CioH^BrOg = CHgO.CgH.Br.C^.COaH. B. Beim Erwärmen von

Meth^'Jätherdibrommelilotsäure mit (öOprocentiger) Kalilauge (Perkin, Sog. 39, 419).

CH30.CgH3Br.C.,H2Br.,.Cü.jH = 2HBr + CHjO.CeHgBr.C^.CO^H. — Kleine Nadeln (aus

Benzol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 168". Mäfsig löslich in heifsem Benzol, sehr wenig
in kaltem.

Cumaron CgHgO = CgH^^^pfr^CH. V. Im Steinkohlentheer (Krämer, Spilker,

B. 23, 78). — B. Beim Glühen von Cumarilsäure CgHgOg mit Kalk (Fittig, Ebert, A.

216, 168). Bei mehrstündigem Kochen von 1 Tbl. o-Aldehydophenoxyessigsäure mit

5 Thln. Essigsäureanhydrid und 4—5 Thln. Natriumacetat (Rössino, B. 17, 3000). CHO.
CgH,.O.CH.,.CO,H = CO, + CgH.O + H.,0. Beim Erwärmen von l--Chlor-o-Oxystyrol

0H.C..H,.CH:CHC1 mit "konc. Kalilauge (Komppa, B. 26, 2971). — Erstarrt nicht bei

— 18". Siedep.: 171— 172" (kor.) bei 752,6 mm; Brechungsvermögen: Gennäri, G. 24

|1] 470. Leicht flüchtig mit Wasser- und Aetherdämpfen. Unlöslich in Wasser und
Kalilauge. Nimmt direkt Brom auf, wird aber von Natriumamalgam nicht verändert.

Wird von konc. NH3 bei 280" nicht angegrififen; PCi, erzeugt bei 170" Chlorcumaron
(DoHME, A?n. 13, 31). Wird von Natrium (-f- absol. Alkohol) zu Hydrocumaron CgHgO
und Aethylphenol reducirt. Wird von konc. Brom- oder Jodwasserstofi'säure oder auc^
durch einen Tropfen Schwefelsäure in amorphe Produkte umgewandelt (E., Ä. 226, 354).

Wird von Vitriolöl in harziges Para cumaron (CgHgO)^ umgewandelt, das sich leicht in

Aether, CHCI3 und Benzol löst (Ivrämer, Spilker, B. 23, 81). Cumaron wird durch Kochen
mit alkoholischem Kali nicht verändert. Entweicht fast unzersetzt durch ein glühendes

Rohi-. Beim Durchleiten eines Gemenges von Cumaron und Benzol durch ein glühendes

Rohr entsteht etwas Phenanthreu; ebenso entsteht aus Cumaron + Naphtalin: Chrysen.
Mit NjOg (und Aether) entstehen Cumaronnitrosit (Schmelzp.: 114—116") u. a. Körper
(Dennstedt, Ahrens, B. 28, 1333). Beim Erhitzen mit Anilin (+ ZnCl.,) auf 220" entsteht

eine kleine Menge Aminophenanthren (Bizzarri, G. 20, 608). — Das Pikrat schmilzt bei

102—103" (Krämer, Spilker, B. 23, 3276).
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Monoehloreumaron CgHgClO. B. Durch Behandeln von Cumarondichlorid mit
alkoholischem Kali (Keämer, Spilkeh, B. 23, 80). — Glänzende Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 74—75"; Siedep.: 215—217".

Cumarondichlorid CgHgClgO. B. Durch Sättigen einer ätherischen Lösung von
Cumaron mit Chlor (Krämer, Spilker, B. 23, 80). — Oel. Siedet, unter geringer Zer-

setzung, bei 245—248".

Bromeumaron CgHgBrO. B. Beim Eintragen von Cumaroubromid in alkoholisches

Kali (Ebeet, A. 226, 354). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 39". Ver-
flüchtigt sich schon bei gewöhnlicher Temperatur. Siedep.: 218—220" (Krämer, Spilker,

B. 23, 79). Unlöslich in Wasser und Alkalien, sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.

Cumaronbromid CgHBBr.jO. D. Man vermischt die Lösungen von Cumaron und
Brom in CS^ (Fittig, Ebert). — Grofse Prismen (aus CS„). Schmelzp.: 86". Unbeständig.
Regenerirt, beim Kochen mit Wasser, viel Cumaron (Ebert, A. 226, 354).

2. Phenol(4)-Propinylsäifre, p-Oxyphenylpropiofsäure OH.CgH^.C • CCO^H.
m-Nitro-p-Methoxylphenylpropiolsäure C^oH^NO^ =- CH30.C6H3(NO,).ClC.C02H. B.
Beim Versetzen einer Lösung von m-Nitrodibromhydrocumarinsäure CH30.CgH3(N02).
CHBr.CHBr.CO.jH in absol. Alkohol mit konc. alkoholischer Kalilauge (Einhorn, Grab-
FiELD, A. 243, 378). — Glänzende Nadeln (aus alkoholhaltigem Wasser). Schmelzp.: 135".

2. Säuren CjoHgOg.
/C.CH3

1. ß-Methylcnniarilsäure CeH^<^ \ . B. Beim Versetzen von Chloracet-

^O.C.CO,H
essigester mit Phenolnatrium (dargestellt durch Auflösen von Phenol in 1 Mol. C.jH^ONa
und Trocknen der Verbindung im Wasserstoffstrome bei 100—110") entsteht Phenoxyl-
acetessigester. CgH.ONa + CH3.CO.CHCI.C2H5 = CH3.CO.CH(OC6H5).CO,.C.,H5 + NaCl.
Man erwärmt das Gemisch einige Zeit, fällt dann mit Wasser und schüttelt mit Aether
aus. Die ätherische Lösung wird mit Wasser gewaschen und dann verdunstet. Den
Rückstand löst man, unter Abkühlen, in dem gleichen Tolum Vitriolöl, fällt dann mit
Wasser und schüttelt mit Aether aus. Hierdurch wird Methylcumarilsäureester aufge-

nommen (Hantzsch, B. 19, 1292). CH3.CO.CH(OCeH6).CO,.C.,H5 = CioHjO^.C.Hg + H,0.
Die ätherische Lösung wird über K^Cüg entwässert, dann verdunstet und der Rückstand
durch alkoholisches Kali verseift. — Federartige Nadeln oder kurze, glänzende Nadeln
(aus Alkohol von 50

"/(,). Schmelzp.: 188— 189". Sublimirbar. Zerfällt, bei raschem Er-

hitzen, fast völlig in CO.^ und ^^-Methylcumaron. — NH^.A -|- H^O. Nadehi. Mäfsig
löslich in kaltem Wasser. — K.Ä + H^O. Dünne, glänzende Nadeln. — Ba.A.^ + SH.^O.

Niederschlag; scheidet sich (aus heii'sem Wasser) in glänzenden Krystallen aus. — Ag.A.
Mikroskopische Prismen.

Aethylester CijHjjOg = C^^Yi^O^.C^Yi^. Grofse, rhombische Tafeln (aus Benzol).

Schmelzp.: 51"; Siedep.: 290" (Hantzsch). Liefert mit P.^Sg Thiomethylcumarilsäureester.
Mit alkoholischem NH3 entsteht bei 250—300" Methylcumarilamid.

/C.CH3
j?-Metliyleumaron CgHgO = CgHx \ • B. j9-Methylcumarilsäure zerfällt bei

\O.CH
der Destillation in CO.^ und j?-Methylcumaron (Hantzsch, B. 19, 1294). Bei allmäh-
lichem Eintragen, unter Kühlung, von Phenacetol CfjHj , . CHg . CO . CH, in Vitriolöl

(Stöhmer, B. 28, 254). — Flüssig. Siedep.: 188— 189". Leicht flüchtig mit Wasser-
dämpfen. Verbindet sich weder mit NH^O, noch mit Phenylhydrazin. Wird von
KMnO^ oder Cr03 (und E:?sigsäure) total verbrannt.

yC.CHj
Amid C10H9NO2 = CqH/' \ . B. Aus dem Aethylester und alkoholi-

^O.C.CO.NH,
Sehern NH3, in Gegenwart von etwas ZnCla, bei 250—300" (Hantzsch, B. 19, 2401). —
Kleine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 145".

yC.CHg
p-Nitromethylcumarilsäure CjoHjNO^ = CyH3(N02)\ \ . B. Man er-

\O.C.CO,H
wärmt gelinde wasserfreies p-Nitrophenolnatrium mit Chloracetessigester, trägt das mit
Wasser gewaschene Produkt in Vitriolöl ein und fällt die Lösung, nach einigen Stunden,
mit Wasser. Der gefällte Aethylester wird durch alkoholisches Kali verseift (Nuth, B.
20, 1333). — Kurze, gelbe Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 178". Kaum löslich in kaltem
Wasser, mäfsig in Alkohol und Aether. — Ag.Ä + IV0H..O. Niederschlag; krystallisirt

aus kochendem Wasser in kurzen, feinen Nadeln.
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Aethylester Cj^Hj^NOg = CioHgNOs.aHg. Nadeln. Schmelzp.: 74" (Nuth). Leicht
löslich in Alkohol u. s. w.

Thiomethyleumarilsäureäthylester CijHjgOjS = C6H^<^ \ . B. Aus
^O.C.CO.S.C.Hg

Methylcumarilsäureäthylester und PjSj (Hantzsch, B. 19, 2400). — Glänzende, gelbe Na-
deln (aus Alkohol). Schmelzp.: 90— 91". Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol,
leicht in Aether. Liefert, mit alkoholischem Kali, Methylcumarilsäure und H^S.

2. Methylalphenpropenylsüure (4), p-Aldehydzimnitsäure CHO . CgH^ . CH

:

CH.CO.jH. B. Bei mehrstündigem Erhitzen von 2 Thln. Terephtalaldehyd mit 2 Thln.
Natriumacetat und 3 Thln. Essigsäureanhydrid auf 150— 160" (W. Low A. 231, 375).

Man zieht das Produkt mit warmer Sodalösung aus, fällt mit H^SO_, und krystallisirt die

gefällte Säure aus CHCl., um. — Flache Prismen oder Nadeln. Schmelzp.: 247". Sublimirt
in Blättern. Schwer löslich in Aether, CHCl.^ und in heifsem Wasser, leicht in heifsem Eis-

essig. Reducirt sehr schwer ammoniakalische Silberlösung. Reagirt nicht mit Natriumacetat
und Eisessig; dies gelingt aber mit dem Aethylester. Nimmt leicht (2 Atome) Brom auf.

m-Nitro-p-Aldehydzimmtsäure C10H-NO5 = CH0.C6H8(N02).CH:CH.C0,H. B.
Beim Auflösen von p-Aldehydzimmtsäure in kalter, rauchender Salpetersäure (Low, A. 231,

376). — Prismen. Schmelzp.: 194". Sehr leicht löslich in heifsem Wasser, Eisessig und
Aceton, sehr wenig in CHCI3 und Aether. Giebt, mit Aceton und Natron, keine Indigo-
reaktion. — Ag.A -\- H,0.

Aethylester. Prismen. Schmelzp.: 80" (Low).

3. Phen-l^-Butenylonsätire, Cinnamylameisensäure C6H5.CH:CH.C0.C0.jH.
B. Durch Behandeln eines Gemenges von Bittermandelöl und Brenztraubensäure mit
Salzsäure (Claisen, Clapaeede, B. 14,2472). Das Amid entsteht durch Stehenlassen einer,

mit konc. Salzsäure versetzten, Lösung von Cinnamylcyanid CgH5.CH:CH.CN in Eisessig
(Claisen, Antweiler, B. 13, 2124). — D. Ein bei 0" mit Salzsäuregas gesättigtes Gemisch
gleicher Moleküle Bittermandelöl und Brenztraubensäure bleibt einige Tage stehen und
wird dann mit Eiswasser versetzt. Man übersättigt hierauf vorsichtig mit Soda, lässt

längere Zeit stehen und schüttelt die filtrii-te Lösung mit Aether aus. Sie wird dann mit
HCl übersättigt und wieder mit Aether ausgeschüttelt. Die ätherische Lösung entwässert
man durch CaCl., und verdunstet sie an der Luft (Claisen, Claparede). — Syrup, der im
Exsiccator zur hellgelblichen, gummiartigen, in Wasser wenig löslichen Masse eintrocknet.
Wird von Alkalien, schon in der Kälte, allmählich in Brenztraubensäure und Bitter-
mandelöl zerlegt. Die Salze sind meist schwer löslich oder unlöslich. — Ag.CjoHjO^.
Schwer löslicher Niederschlag.

Amid CjoHgNO., = CjoROj-NH^. Flache Prismen oder Blättchen (aus Wasser).
Schmelzp.: 129—130" (Cl., A.). Wenig löslich in kaltem Wasser, reichlicher in siedendem,
löslich in Aether, CHCI3 und CS.^. Löst sich in warmer, verdünnter Kalilauge, dabei in

NH3 und Cinnamylameisensäure zerfallend.

o-Nitrocinnamylameisensäure CioH,(NO,)Og. D. Man sättigt ein auf 10" abge-
kühltes Gemenge von o-Nitrobenzaldehyd und Brenztraubensäure mit Salzsäuregas, saugt
nach 2— 3 Tagen die gebildeten Krystalle ab und krystallisirt sie aus Benzol um (Baeyer,
Drewsen, B. 15, 2862). — Krystalle. Schmelzp.: 135—136". Leicht löslich in Alkohol
und Aether, ziemlich leicht in CHCl.,, schwerer in Benzol, unlöslich in Ligroin, leicht

löslich in heifsem Wassei-. Liefert mit Alkalien, schon in der Kälte, Indigo, neben Oxal-
säure u. a. Produkten.

Säure C^.Hi^NA = C6H,.CH:CH.C^^q^^?^-C0^H
^^ ^ ^ m-Derivat. B. Bei

kurzem Kochen von 40 g Benzaldehyd mit 25 g Brenztraubensäure, 52 g m-Amino-
benzoesäure und Alkohol (Döbner, Fettback, A. 281, 5). — Pulver (aus Eisessig).

Schmilzt oberhalb 300" unter Zersetzung. Leicht löslich in Eisessig, schwer in Alkohol,
unlöslich in Aether u. s. w.

b. p-Derivat. B. Analog dem m-Derivat (Döbner, Fettback, A. 281, 4). — Mikro-
skopische Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt oberhalb 300" unter Zersetzung. Schwer löslich

in Alkohol, unlöslich in Wasser, Aether, Benzol und Ligroin.

4. I'hen-l^-Butenylonsäure, Benzoylakrylsmire CgHj.CO.CHrCH.COjH+ xHgO.
B. Beim Versetzen eines Gemenges von Benzol und Maleinsäureanhydrid mit Chloralu-
minium (Pechmanx, B. 15, 885). Man lässt 0,5 g Phenyl-^-Keto-«-Oxybuttersäure C„Hr.
CO.CH.3.CHfOH).CO,H mit 4 ccm Vitriolöl 4 Stunden lang bei 0" stehen und giefst dann
in Eiswasser (Königs, Wagstaffe, B. 26, 558). — Krystallisirt (aus heifsem Wasser) in

atlasglänzenden Blättchen, die bei 64" schmelzen und, einmal geschmolzen und erstarrt,
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erst bei 96—97" schmelzen. Krystallisirt (aus Toluol) in langen Nadeln, die bei 99°

schmelzen. Schwer löslich in kaltem Wasser und Ligroin, sehr leicht in Alkohol,

Aether u. s. w. Zerfällt, beim Erwärmen mit Alkalien, in Acetophenon und Glyoxylsäure,
resp. Glykolsäure und Oxalsäure. Bleibt beim Kochen mit verdünnten Säuren unver-
ändert. Nimmt direkt (2 Atome) Brom auf. Wird, durch Reduktionsmittel, in Benzoyl-
])ropionsäure übergeführt. Geht durch wasserentziehende Mittel in das Kondensationspro-
dukt CjoHflO.^ über. Beim Erhitzen mit Anilin, Nitrobenzol und HCl entsteht 4-Phenyl-
rhinaldinsäure CjgHjjNO.

Verbindung (C,gHgO.,)x. B. Beim Erwärmen von Benzoylakrylsäure über den
Schmelzpunkt oder beim Behandeln derselben mit Acetylchlorid, FOClg oder PCI3 (Pech-

mann)- — D. Man kocht 1 Thl. Benzoylakrylsäure mit 1-— 2 Thln. Essigsäureauhydrid

am Kühler und wäscht die gebildeten Krystalle mit Eisessig, Alkohol und Aether. —
Glänzende, rubinrothe, dünne Blättchen oder Nadeln. Wenig löslich in Lösungsmitteln;

die Lösung in Benzol zeigt, besonders nach dem Zusatz von etwas Ligroin, eine goldgelbe
Fluoresceuz. Beginnt bei 270'^ zu sublimiren. Löst sich in Vitriolöl mit kornblumenblauer
Farbe und wii'd daraus, durch Wasser, unverändert gefällt. Beim Erwärmen wird die

blaue Lösung roth und nimmt, auf Zusatz von Wasser, eine, röthliche Farbe und intensiv

grüne Fluoresceuz au. Unlöslich in Natronlauge, leicht löslich in alkoholischem Kali.

Liefert, beim Glühen mit Zinkstaub, einen Kohlenwasserstoff; beim Erhitzen mit sehr

wenig Ziukstaub werden gelbe Nadeln erhalten, die unzersetzt destillireu.

Benzoylakrylsäurebromid (Benzoyldibrompropionsäure) CmHgBr.jO^ = CeHg.
CO.CHBr.CHBr.CO.^H. D. Durch Einti-agen von Brom in eine Chloroformlösung von
IJenzoylakrylsäure (Pechmänn). — Krystalle (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp. : 13.5".

[liefert, beim Erwärmen mit Vitriolöl, gelbe Nadeln, die bei 100— 101" schmelzen und
mit Wasserdämpfen flüchtig sind.

5. Aethenylphenäthylotisäure(2) CHjiCH.C^H^.CO.CO.^H. Clilor-o-Vinylbenzoyl-
carbonsäure Cj^HjClO, = CHC1:CH.C,H,.C0.C0.,H. B. Beim Eintragen von, mit

Wasser verriebenem, (5-ISaphtochinondichlorid in, mit Eisstücke versetzte, Natronlauge
(von 10 7o) (ZiNCKE, Schmidt, B. 27, 2760). — Feine, gelbe Nadeln (aus Benzol + J^i-

groin). Schmelzp.: 102— 103". Schwer löslich in Ligroin, leicht in Alkohol u. s. w. Bei

der Oxydation entsteht Mouochlor-o-Vinylbenzoeeäure CgHjClO.,.

Dichlorvinylbenzoylcarbonsäure C.oHgCl.jOg = C2HCl.,.CsH^.C0.C0.,H. B. Beim
Auflösen von /?-Pentachlor-f?-Ketohydronaphtalin in überschüssiger Kalilauge (von 25 "/o)

(ZiNCKE, Kegel, B. 21, 3557). — Dicke Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 106 — 107".

Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Ligroin. Wird von Oxydationsmitteln

in o-Dichlorvinylbenzoesäure umgewandelt.

6. 2-rropenoylphenmethylsäure(l) CH., : CH.C0.CyH4.C0.,H.
Trichlorakrylbenzoesäure, Trichlorakrylphenon - o - Carbonsäure CioHsCl^O^

= CCL:CC1.C0.C«H,.C0.,H. B. Aus Tetrachlor-« «-Diketohydronaphtalin und alko-

/CO CGI
holischem Kali (Zincke, Cooksey, ä. 255, 372). CßH/ ^^'a^, ' + H^O = CjoH^ClaOa

/CO . C Cl
-j- HCl. Entsteht ebenso aus Hexachlorketohydronaphtalin CgH^v ^^

'

^p. ^ (Z., C).

—

Beim Behandeln von Tetrachlor-«-Oxyhydrindencarbonsäureäthylester mit Natronlauge

(ZiNCKE, Ahnst, B. 267, 336). C,„H,Cl,03.C.,H5 + H^O = C.oH.ClaOg + C.Hj.OH + HCl.
— Nadeln oder kurze Prismen (aus heifsem Eisessig). Schmelzp.: 126—127". Ziemlich

löslich in heifsem Alkohol und Aether. Wasser erzeugt bei 140— 150" einen Körper
CgH^O, (s. S. 1679). Alkalien bewirken Spaltung in Phtalsäure und Trieb loräthylen. Mit

Anilin' entsteht Phtalanil. Chlor erzeugt bei 140" Pentachlorpropionylbenzoesäure CCI3.

CCl^.CO.CeH^.COaH und C^Clß. CrOg oxydirt zu Trichlorvinylbenzoesäure C^U.Cl^,.
Schwefelsäure erzeugt Phtalylchloressigsäure CjoHgClO^ und einen Körper CjoHgClO^ (siehe

S. 1679). Die Salze sind sehr unbeständig. — Ba(C,oH^Cl303).3 -\- 4H.>0. Nadeln. Schwer
löslich in kaltem Wasser und in Alkohol.

Methylester CuH^ClaOa -= CjoH^ClgOg-CH.,. Prismen (aus verd. Alkohol). Schmelz-

punkt: 47—48" (Z., C).

Körper CgH^Og. B. Aus Trichlorakrylbenzoesäure und Wasser bei 140— 150"

(ZiNCKE, CooKSEY, Ä. 255, 374). — Feine, braunrothe Nadeln (aus heilsem Eisessig).

Schmilzt nicht bei 270". Unlöslich in Soda, löslich in Natron.

Körper CjoHgClOg. B. Entsteht, neben Phtalylchloressigsäure, beim Behandeln von
Trichlorakrylbenzoesäure mit Schwefelsäure (Zincke, Cooksey, ä. 255, 389). Man extra-

hirt das Rohprodukt mit Benzol. — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 104— 105".
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7-Indanonmethylsäure (5), Ketoflydrindencarbonsätire
.CH. CO„H

CeH.«^ /CH • Chlordibromketohydrindenearbonsäure CioH.ClBr,0„ =
.CHx CO,H

-CO'
.CBiv CO,H

CgH^<; ^CClBr- B- Bei längerem Stehen von Chlorketoindencarbonsäure C.uirgClO.,

\co/
mit Brom (Zincke, Engelhärdt, ä. 283, 356). — Kleine Nadeln (aus Benzol). Schmelz-
punkt: 171". Leicht löslich in Alkohol, schwer in Ligi'oin. Kalte Sodalösung erzeugt

Chlorbromäthenylphendimethylsäure Ci^HgClBrO^.

/C(OH).CO.,H
8. Phenylenacetylenylykolsäure CgH^^ *S^ (?)• Dichloroxyindencar-

^CH:CH
/C(OH).CO.,H

bonsäure C,„HeCl.,0, + H.,0 = CeHX >CCr + H^O. B. Beim Auflösen von
\CC1

(1 Thl.) 3,4-Dichlor-(9-Naphtochinon in 5 — 6 Thln. Natronlauge (von 10 7„), unter Ab-
kühlung (Zincke, B. 19, 2500; Zincke, Engelhärdt, A. 283, 348). CjoH^CUO., + NaOH
= Na.CioHjCLO.,. Man lässt, unter Umschütteln, einige Zeit stehen, fällt durch wenig
HCl Nebenprodukte und dann durch mehr HCl die Säure CjoHgCloOg. Sie wird aus
heifser, verdünnter HCl (1 : 10) umkrystallisirt. Entsteht auch beim Auflösen von Tetra-
chlor-«-Naphtol (erhalten durch Chloriren von «-Naphtol in essigsaurer Lösung) in kon-
centrirter Kalilauge (Zincke, B. 20, 2059). Beim Auflösen von Tetrachlor-p^-Ketonaphtalin

CjuH^Cl^O (s. Ketone CuH.,,j_j.jO) in konc. Kalilauge (Zincke, Kegel, B. 21, 3549;
Zincke, Engelhärdt, A. 283, 349). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 99— 100". Leicht lös-

lich in Alkohol und Essigsäure, schwerer in Wasser. Zersetzt sich beim Erhitzen mit
Wasser, aber nicht beim Erhitzen mit verdünnter HCl. Beim Erwärmen mit Barytwasser
wird CO.j abgespalten. Wird von CrOg zu Phenylendichloracetylenketon CgH^CL^O oxy-
dirt. Beim Erwärmen mit Eisessig und Vitriolöl entsteht Chlorketoindencarbonsäure
CioHjClOg. Beim Einleiten von Chlor in eine eisessigsaure Lösung entsteht das Anhy-
drid einer Säure Ci^HjClgO^. Der Methylester absorbirt, in essigsaurer Lösung, Chlor
unter Bildung von Tetrachloroxyhydrindencarbonsäureester CioHjCTjOg.CHg.

Methylester CuHgCUO^ = G^JA^Cl^Os-GR^. B. Aus der Säure mit Holzgeist, und
HCl (Zincke, ä 19, 2501). — Dicke Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 137— 138».

Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Acetat CjgHjoCi.O, = C2H30.j.C,oH^CLO,.CH3. B. Aus dem Methylester und Acetyl-
chlorid (Zincke). — Schmelzp.: 75— 76".

3. Säuren c.^Hi^Og.

1. Uiniethylcutnarinsäure, Dimethylcutnaroncarbonsätire
CH

CH^.C/Z-^C! C.CH,

. B. Durch Kochen von Bromdimethylcumarin
|C.CO,H

<CfPH V CRr
" X mit alkoholischem Kali (Hantzsch, Lang, B. 19, 1299). Man

stellt aus Chloracetessigester und p - Natriumkresylat zunächst den Ester CH„.CO.
CH(OC6H^.CH3).CO.^.C.2Hr, dar, löst diesen in Vitriolöl und fällt die Lösung mit Wasser
(Hantzsch, Lang). — Kurze Prismen oder Tafeln. Schmelzp.: 224—225". Zerfällt, beim
Glühen mit Natronkalk, in CO^ und Dimcthylcumaron.

Aethylester CigHi^Og = Ci.HgOä.CjH^. Schmelzp.: 55"; Siedep.: 298 — 300" bei

728 mm (Hantzsch, Lang).

/C.CH3
Dimethyleumaron CioHjqO = CHy.CgHj^Q \ . B. Beim Glühen von dimethyl-

\O.CH
cumarilsaurem Natrium mit Natronkalk (Hantzsch, Lang, B. 19, 1300). CjiHjuOg = CO.2

+ CioHjoO. — Flüssig. — Siedep.: 210" bei 728 mm.

2. Phenj)entadienyl(l\l^)ol(l')-Säure CeH5.C(0H):CH.CH:CH.C0„H. Anhy-

drid, Phenylcumalin C„H,0, = CgHg.c/^^'^^^CH. V. In der Cotoriude (Cia-
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MiciAN, Silber, B. 27, 841). — Lange, glänzende Nadeln (aus Ligro'in). Kryistallisirt

trimetrisch (Neqri, B. 28, 1555). Schmelzp.: 68". Leicht löslich in Alkohol, Aether,

Eisessig und CHCI3, schwer in Ligroin. Verbindet sich direkt mit Phenolen. Beim
Schmelzen mit Kali entsteht Biphenylmethylsäure(4) C,gHioO.,. Beim Kochen mit

Kalilauge entstehen Acetojihenon und Benzoesäure. Beim Erhitzen mit rauch. HCl auf
110" entsteht ein pol y nie r er Körper (Cj,HgOo)x, der bei 214° schmilzt. Liefert, mit

höchst konc. HBr, ein unbeständiges Additionsprodukt. Liefert, mit CH3J (und Kali), ein

Dimethylderivat.

Additionsprodukte: Ciamician, Silbek, B. 28, 1553. — Verbindung mit Brenz-
katechin CjiHgOg + CgH/OH),. Grofse, hellgelbe, monokline (Negri, B. 28, 1555) Kry-
stalle (aus Aether). Schmelzp.: 64— 66** (C., S.). — Verbindung mit Resorcin C,,HyO.,

-|- CeHgOä. Hellgelbe, monokline (Negjii, B. 28, 1555) Krystalle (aus Aether). Schmelz-

punkt: 110" (C, S.). — Verbindung mit Hydrochinon C,,HgO, + CeH,.0.,. Trikline

(Negri, B. 28, 1555) Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 108" (C, S.).

Bromphenyleumalin CnH^BrO^. B. Aus 1 Thl. Phenylcumalin, gelöst in sechs

Thln. CHClg, und Brom (Ciamician, Silber, B. 27, 843). — Gelbliche Krystalle (aus Al-

kohol). Schmelzp.: 138—139".

Nitrophenylcumalin C,iH7(NO.J02. B. Man erwärmt 2 g Phenylcumalin mit

20 ccm HNO3 ((spec. Gew. = 1,4) bis zum Auftreten rother Dämpfe (Ciamician, Silber,

B. 27, 843). — Täfelchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 161".

Diniethylphenyleumalin CjgHjgOg == CiiH60.,(CH3).^. B. Beim Kochen, unter

Druck, von 5 g Phenylcumalin mit 25 g CH3J und einer Lösung von 10 g KOH in 25 ccin

Holzgeist (Ciamician, Silber, B. 27, 846). — Lange Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 100

bis 101". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol, schwer in warmen Eisessig und
Ligroin. Beim Kochen mit Kali entsteht Aethylphenylketon,

3. (5 - Phenylcunialinsäiire. B. Beim Schmelzen von 1 Thl. Oxyijhenylcumalin

(s. u.) mit 4 Thln. KOH und 4 Thln. Wasser (Hesse, A. 282, 202). — Prismen (aus verd.

Alkohol). Leicht löslich in Aether, wenig jn Ligroin. Beim Schmelzen mit Kali ent-

steht Benzoesäure. — K.CjiHgOg. Krystallinisch. Schwer löslich in Alkohol.

Anhydrid, (^-Phenylcumalin CuHgOg. B. Beim Erhitzen der Säure (Hesse). —
Lange Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 221". Fängt bei 200" an, zu sublimiren.

Oxyphenylcumalin C^HgOg. F. In der Cotorinde (Hesse, A. 282, 201). —
Nadeln und Blätter (aus Ligroin). Schmelzp.: 61". Leichtlöslich in Alkohol, CHCI3 und
Aether, wenig in heifsem Wasser. Beim Schmelzen mit Kali entstehen j^-Phenylcumalin-

säure und 'Benzoesäure.

Acetylderivat C^^Ii^^O^ = C,iH7 03.C,H30. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 65"

(Hesse).

Phenylhydrazon C^^HooN^O.,. B. Bei 10 Minuten langem Erhitzen von Oxy-
phenylcumalin mit überschüssigem Phenylhydrazin auf 200" (Hesse). — Nädelchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 193".

4. Phen-r-Pent€nylon(r')-Säure C6H5.CH:CH.CO.CH2.C02H. Cinnamylcyan-
essigsäureäthylester Ci.H.gNOa = CsH..CH:CH.,.C0.CH(CN).C02.C.^Hj. B. Aus Na-
triumcyanessigsäureester und Zimmtsäurechlorid (Haller, B. 21 [2] 644). — Nadeln.

Schmelzp.: 104".

5. Phen-P-Butenylonniethylsäure (1^), Benzalacetessigsäure, n-Acetzimnit-
säure CH3.CO.C(:CH.CeH5).CO,H. Aethylester C^HgOg.CjHj. B. Beim Einleiten

von Salzsäuregas in ein auf 0" abgekühltes Gemisch von Benzaldehyd und Acetessigester

(Claisen, Matthews, A. 218, 177j. C^H^O + C2H30.CH.,.C0.,.C,H5 = C,,B^O,.C,H^+ B,0.
Man lässt das Produkt 4 — 5 Tage lang stehen, erwärmt dann die Flüssigkeit auf dem
Wasserbade, unter gleichzeitigem Evakuiren und Einleiten von CO2, und destillirt schliels-

lich unter vermindertem Druck. Die Destillation wird unterbrochen, sobald das heftige

Blasenschlagen aufhört (Knoevenagel, Vieth, A. 281, 63). — Dickflüssiges Oel, das all-

mählich grofskrystallinisch erstarrt. Starkglänzeude, trikline Tafeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 59— 60". Siedet nicht ganz unzersetzt bei 295— 297"; siedet unzersetzt bei 180

bis 182" bei 17mm. Leichtlöslich in CHCI3, schwieriger in kaltem Alkohol, Aether, CS.^

und Eisessig; löst sich in Ligroin nur bei Siedehitze. Nimmt direkt (2 Atome) Brom auf.

Bildet mit HCl zwei isomere Verbindungen. Wird von alkoholischem Kali zunächst in

Benzaldehyd und Acetessigester gespalten. Löst sich in Vitriolöl mit hellgelblicher

Färbung, die beim Erwärmen in dunkelroth übergeht. Giefst man die rothe Lösung
in Wasser, so fällt ein gelblichweifser, flockiger Niederschlag aus, der sich in Natron-
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lauge mit violetter Farbe löst (charakteristisch). Beim Versetzen eines Gemenges aus
Benzalacetessigester und Malonsäureester mit (1 Mol.) Kaliumalkoholat entsteht der Ester

C,4H,o06(C.,Hr,)., ; nimmt man aber, statt des Kalinmäthylates, wenig Diäthylamin, so

resultirt der Ester C,4H,j07(C.,H5)3. Bei 24stündigem Stehen von (1 Thl.) Benzalacetessig-

ester und (1 Thl.) Desoxybenzoins, gelöst in wenig Alkohol, mit alkoholischem Ammoniak,
entsteht bei 170" schmelzender Methyltriphenyldihydropyridinearbonsäureester
CjgHjoNO, .C.,Hfl (?) (Knoevenagel, Vieth, ä. 281, 74). Beim Erwärmen mit Diazoessig-

cstor entstellt Phenylacetylpyrazolindicarbonsäureester Cj3HmN5 0g(CoH5).,.

Verbindungen (Chlorbenzylacetessigester) CigHigClOg. D. Man lässt das mit
HCl gesättigte Gemenge von Acetessigester und Benzaldehyd einige Tage stehen, sättigt

wieder mit HCl, lässt abermals einige Tage stehen und fällt dann mit Eiswasser.

Der Niederschlag wird nach einander mit Wasser und Ligroi'n gewaschen, dann ab-

gepresst und mit Ligroin ausgekocht. Hierbei geht die «-Verbindung zunächst in

Lösung.
a. «-Verbindung CHa.CO.CHiCHCl.CeHO-CO.j.CjH, (?). Prismatische Krystalle

(aus Ligroin). Schmelzp.: 40—41". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHClg und CS.^.

Zersetzt sich allmählich an feuchter Luft, unter Abgabe von HCl. Giebt, beim Kochen
mit alkoholischer Silberlösung, sofort eine Fällung von AgCl.

b. (^-Verbindung CHa.CO.CCKCH.j.CeHj.CO^.C^Hj (?)• Kleine Rhomboeder oder
trikline Täfelchen (aus Ligroin). Schmelzp.: 71 — 72". Leicht löslicli in Aether, CHCi.j

und CS.,, etwas schwerer in Alkohol. Zersetzt sich an feuchter Luft, unter Abgabe
von HCl.

Bromid (Dibrombenzylaeetessigester) CigHi^Br^O^ = CH3.C0.CBr(CHBr.C6H5).
CO-^.CjHg. />. Man tröpfelt Brom in eine Lösung von Benzalacetessigester in CHClg
iClaisen, Matthews). — Kurze Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 97—97,5". Leicht lös-

lich in CHCI3 und Benzol, etwas schwerer in Alkohol und Aether.

Benzuramidocrotonsäureäthylester Ci.HjeNjOg == COC^JJ^-^ffi^ä)^ Nc.CO^.C^Hg.

B. Bei 3— 5 Stunden langem Kochen von Benzalacetessigester mit (1 Mol.) Harnstoff,

absol. Alkohol und einigen Tropfen HCl (Biginelli, O. 23 [Ij 363). Entsteht auch bei

zweistündigem Kochen von 13 g Acetessigsäureäthylester mit 6 g Harnstoff, 10,6 g Benz-
aldehyd und 20 g absol. Alkohol; aus (?-Uramidocrotonsäureester NH.,.CO.XH.C(CHg):CH.
CO.^.CoHg und Benzaldehyd; aus Benzylidendiharnstotf CgH5.CH(NH.CO.NH2)., und Acet-

essigester (B.). — Krystallisirt (aus Alkohol) in feinen Nadeln, die bei 206—206,5" schmel-

zen und, beim Stehen in der Mutterlauge, in Tafeln übergehen, die bei 207—208"
schmelzen. Geht, durch Natriumamalgam, in Benzuramidobuttersäureester Ci4H,3N20.,
über. Beim Kochen mit Kalilauge entstehen NHg, K^COg, Benzaldehyd und Benzyl-

alkohol.

m-Nitrobenzalacetessigsäureäthylester CigHjgNOj = C6HjN02).CH:C(CO.j.C2H5).
CO.CH3. B. Aus m-Nitrobenzaldehyd , Acetessigsäureester und einigen Tropfen HCl
(Biginei.li, G. 23 [1] 371). — Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 112".

m-Nitrobenzuramidocrotonsäureäthylester Cj4H,gN305 =
C0<(^ ^Tr'pTT .^^TT Tsjr) wC.CO2.C2H5. B. Durch Kochen von Acetessigsäurester mit

m-Nitrobenzaldehyd, absol. Alkohol und etwas HCl (Biginelli, G. 23 [Ij 370). — Mono-
kline (Riva, G. 23 [1] 371) Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 231—232".

6. Fhen-l--3Iethobutenylon(l^)-Säure, Benzoylcrotonsäure C6H5.C0.C(CH3):
CH.COgH. B. Beim Behandeln eines Gemenges von Beuzol und Citrakonsäureanhydrid

mit Aluminiumchlorid (Pechmann, B. 15, 891). -— Lange, dünne, glänzende Spiefse (aus

Wasser). Schmelzp.: 113". Zerfällt, beim Kochen mit überschüssigem Barytwasser, in

Propiophenon CHg.CHg.CO.CgHj und Oxalsäure.

7. Plienylcyclopropylmethanon7ti€thylsüure(l^^) , Aethylenbenzoylessig-

1'

säure, Benzoyltriimethylencarbonsäure \ i'/—C0.C[i'iJ.C02H. B, Der

16 CH,—CH2[ii'J

Aethylester entsteht aus Benzoylessigester, Natriumäthylat und Aethylenbromid (W. Per-

KiN JüN., Soc. 47, 836). — D. Wie bei Aethylenacetessigsäure (s. Bd. I, S. 619). —
Grofse, monokline (Haushofer, J. 1883, 1219) Prismen (aus Aether). Schmilzt bei 148

bis 149" unter Entwickelung von CO.,. Ziemlich leicht löslich in Aether, CHCI3, CS^

Beilstein, lTan<ibiich. IT. 3. Aufl. 3. 106
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und Benzol, schwer in Wasser. Zerfällt bei 200° iu COg und Benzoyltrimethylen CgHg.

CO.CH.CjH,. Zerfällt, beim Erhitzen mit Wasser auf 100—110", in CO, und das Anhy-
drid C,„HjoO des Benzoylpropylalkohols CjoHjjO., (s. Ketone C„H2„_gO). Rauchende
BromwasserstoflPsäure bewirkt, schon in der Kälte, Zerlegung in CÖ.^ und co Brompro-
pylphenylketon. — Ag.Ä. Flockiger Niederschlag.

Aethylester CjgHi^Og = C^HgOg.CjHg. D. Man versetzt allmählich eine Lösung
von 5 g Natrium in 60 g absolutem Alkohol mit 40 g Benzoylessigester und dann mit

20 g Aethylenbromid und erhitzt 6 Stunden lang, unter Druck, auf 100". Dann giebt

man das dreifache Volumen Wasser hinzu und schüttelt mit Aether aus. Die ätherische

Lösung wird mit Wasser gewaschen, über CaC'l, entwässert und verdunstet. Den Rück-
stand erhitzt man mit der Lösung von 1,8 g Natrium in absolutem Alkohol und 8 g
Aethylenbromid 6 Stunden laug auf 100". Dann wird mit Wasser verdünnt und mit

Aether ausgeschüttelt. Den erhaltenen Ester verseift man durch mehrtägiges Stehen mit

alkoholischem Kali, in der Kälte (Perkin, Sog. 47, 836). — Flüssig. Siedep.: 280 bis

283" bei 720 mm.
Oxim C„H,,NO, = CeHs.CCN.OHl.ClG^HJ.COjH. Prismen (aus Wasser). Schmilzt

bei 164— 166" unter Zersetzung (Märshall , Perkin, Soc. 59, 883). Leicht löslich in Al-

kohol und in heifsem Wasser, schwer in CHCig, Benzol und Ligroiu.

Aethylen-p-Nitrobenzoylessigsäure C.iHgNOg = CeH^lNO.J.CO.CfC.HJ.COaH.
B. Beim Behandeln des Aethylesters (s. u.) mit alkoholischem Kali, in der Kälte (Perkin,

Bellenot, B. 18, 959). — Nadeln (aus Aether). Schmelzp. : 176". — Ag.A, Amorpher
Niederschlag.

Aethylester CigHjaNOg = CiiHgNOg.C^Hs. B. Man erhitzt 10 g des reinen Na-
triumsalzes des p-Nitrobenzoylessigsäureäthylesters mit 9 g Aethylenbromid und etwas
Alkohol, im Rohr, 2 Stunden lang auf 100", giebt dann die Lösung von 0,5g Natrium
in wenig absolutem Alkohol hinzu und erhitzt wieder 2 Stunden lang auf 100" (Perkin,

Bellenot, B. 18, 958). — Grofse, goldgelbe Prismen (aus Aether -|- Ligroin). Schmelz-
punkt 84".

8. Methylphen-4--Butenylonsäure, p-Toltiylakri/lsüure CHj.CgH^CO.CH:
CH.COjH. B. Beim Behaudehi eines Gemenges von Toluol und Maleinsäureanhydiüd
mit Chloraluminium (Pecumänn, i^. 15, 888). — Blättchen. Schmelzp.: 138". Verhält sich

gegen Essigsäureanhydrid wie Benzoylakrylsäure.

9. 2^-Bufenyfphendimefhylsäure(l,2') C,H5.CH:C(C0,,H).C6H,.C0„H. 3-Aethyl-
/CT-T'C C FT "

"

isocarbostyril CjiHjjNO = CgH^x p„ ' •

'
'^ ^. B. Bei einstündigem Erhitzen von

. V .u , • u . ., ^ „/C(CN):C.C,H5
5 g Aethylcyanisocarbostyril CeH.s^^^ ^^ mit 50 ccm Vitriolöl und 25 ccm Wasser

(Damerow, ä 27, 2235). — Täfelchen. Schmelzp.: 140—141". Schwer löslich in Ligroin,

leicht in Essigester. Beim Erhitzen mit POCI3 entsteht l-Chlor-3-Aethylisochinolin. Beim
Glühen mit Zinkstaub entsteht Aethylisochinolin.

2,3-Methyläthylisocarbostyril CjgHjgNO = CgH^<^p^ '^' ,lj . B. Durch ein-

bis dreistündiges Erhitzen auf 155" von 2,5 g Methyläthylcyanisocarbostyril mit 25 ccm
Vitriolöl und 12,5 ccm Wasser (Damerow, B. 27, 2235). — Nadeln. Schmelzp.: 113

bis 118,5".

10. Phenyltetrinsäure. B. Beim Erhitzen von einfach-gcbromtem Benzylacet-

essigsäureester auf 100" (Moscheles, Cornelius, .B. 21, 2609). — Schwer löslich in heifsem

Wasser. Wird von konc. HCl bei 170" nicht verändert.

Benzoylderivat Cj8H,^04 = G^JA^Oc^.C,i\J^. B. Aus Phenyltetrinsäure, Natrium-

äthylat und Benzoylchlorid (Moscheles, Cornelius, B. 21, 2609). — Nadeln (aus Alko-

hol). Schmelzp.: llü". Zerfällt, beim Kochen mit Alkalien, in Benzoesäure, und
Phenyltetrinsäure.

4. Säuren G,^B.^.fi.,.

1. I'hen-l*-I'enfenyIon

(

V)-Methylsäure (1-) , Allylbenzoylessigsäare CgHg.
CO.CH [CH,.CH:CHJ.CO.,H. B. Der Aethylester entsteht 'beim Behandeln der Natrium-
verbindung des Benzoylessigesters mit AUyljodid (Baeyer, Perkin, B. 16, 2132; Perkin,
Soc. 45, 185). — Krystallinische Masse. Schmelzp.: 122— 125". Leicht löslich in Lösungs-
mitteln, aulser in Wasser. Zerfällt, böim Erhitzen mit verdünntem, alkoholischem Kali
in CO, und AUylacetopheuou CeHß.CO.CHj.CaH,;.
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Aethylester C,,H,g03 = CjoH^Os-C^Hj. Bleibt bei 0" flüssig. Siedep.: 220° bei

100 mm: 226—227" bei 130 mm-,'240— 241" bei 225 mm (Pbrkin, Soc. 47, 241).

Allyl - p - Nitrobenzoylessigsäure Ci^HnNO., = CeH/NO.,).CO.CH(,C3H5).CO.,H.
Aethylester Ci^HijNOj = C,.,HjoN06.C.,H5. B. Beim Erwärmen von 10 g dos Natriuin-

salzes des p-Nitrobenzoylessigsäureäthylesters mit 11g Allyljodid und etwas Alkohol auf
100° (Perkin, Bellexot, Soc. 49, 451). — Seideglänzende Blättchen (aus verdünntem
Alkohol). Schmelzp.: 45—46°. Wird selbst von sehr verdünnter Kalilauge zersetzt unter

Abspaltung von p-Nitrobenzoesäure.

2. Phen-l--Aethanoyl-V-Batenylsäure, Benzallävalinsäiire CgHg.CHiQCO.
CH3).CH2.C02H. B. Man schüttelt (im Kolben] 212 g Beuzaldehyd mit 164 g zerriebenem,

wasserfreiem Natriumaeetat, giebt 232 g einer Lävulinsäure hinzu und erhält daj Gemisch
3— 6 Stunden lang in schwachem Sieden (Ekdm.\nn, A. 254, 187). — D. Man erliitzt

20 Minuten lang, auf dem Wasserbade, eine Lösung von (11,6g) Lävulinsäure in (200 com)

Wasser mit (8 g) NaOH, gelöst in (160 ccm) Wasser, (10,2 g) Benzaldehyd und (lOOüg)

Alkohol. Man kühlt rasch ab und scheidet die Säure durcli verd. Salzsäure ab (E. Erlen-

meyer, B. 23, 74). — Kleine Krystalle (aus CHCI3). Schmelzp.: 125°. Zersetzt sich

selbst bei der Destillation im Vakuum. Zerfällt, beim Sieden, in CO., und 3-Acet-

«-Naphtol CHa.CO.CioHß.OH. Löst sich in 200 Thln. kalten Wassers und in 30—40 Thln.

kochenden Wassers. Leicht löslich in Alkohol und CHCi.^, unlöslich in Ligroin. Löst

sich in Vitriolöl mit rother Farbe. Wird von Natriumamalgam in Benzyliävulinsäure

Cj.^Hj^Oa umgewandelt. Zerfällt, beim Kochen mit konc. Kalilauge oder mit verd. HjSO^,

in Benzaldehyd und Lävulinsäure.

Salze: Erdmann, A. 254, 191. — Mg.A.^ (bei 60°). — Ca.A., jf- S'/aH^O. Kleine Nadeln.

Aeufserst löslich in Wasser, leicht in absol. Alkohol. — Ba.Ä., -|- 5H.,0. Warzen oder

lange Nadeln. Leicht löslich in heifsem Wasser. — Cd.Aj + 2^,0. Krystallpulver.

Sehr schwer löslich in Wasser. — Ag.A. Flockiger Niederschlag.

Methylester CigH^Os =:C,2Hi303.CH3. Flüssig. Siedep.: 200—230° bei 38 mm (E.).

3. Benzoylfetramethylenccirbonsäure, Phenyldehydrohexoncarbonsüure
O.CH^.CH.,

CgHj.C C(CH.,).C0.2H. B. Der Aethylester dieser Säure entsteht aus Natriumbenzoyl-

essigsäureester und Trimethylenbromid (W. H. Peekin, Soc. 51, 728). — D. Eine

Lösung von 6 g Natrium in 72 ccm absolutem Alkohol versetzt man allmählich mit 50 g
ßenzoylessigester und dann mit 52,5 g Trimethylenbromid und erwärmt '/a Stunde lang.

Dann kühlt man ab, giefst allmählich die Lösung von 6 g Natrium in absol. Alkohol

hinzu und erwärmt wieder 2 Stunden lang auf dem Wasserbade (Kipping, Perkin, Soc.

57, 308). Man filtrirt vom NaBr ab, verdunstet den Alkohol und schüttelt den Rück-
stand, nach Zusatz von etwas Wasser, mit Aether. Die ätherische Lösung wird verdun-

stet, der Rückstand über H^SO^ zum Erstarren gebracht, der erhaltene Ester erst mit

Aether gewaschen und dann aus Aether umkrystallisirt. Um die freie Säure zu er-

halten, kocht man den Aethylester mit koncentrirtem , alkoholischem Kali. Man verjagt

den Alkohol, löst den Rückstand in Wasser, säuert die Lösung an und schüttelt mit

Aether aus. Die freie Säure wird abgepresst und aus Aether umkrystallisirt. — Mono-
kline (Haushofer, Soc. 51, 729) Prismen (aus Aether). Schmilzt bei 142— 144° unter

Abgabe von CO.,. Fast unlöslich in kaltem Wasser. Leicht löslich in Alkohol, Aether,

CHCI3, CS2, Benzol und Ligroin. Wird von konc. HBr in CO.^ und das Keton CßH..

CO.C^HgBr zerlegt. Zerfällt, oberhalb des Schmelzpunktes, in CO2 und Phenylhydro-

hcxon CjiHjgO. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in COj und das Oxyketon CeH^.

CO.C4Hg.OH. — Ag.A. Krj'stallinischer Niederschlag.

Aethylester C^^^^X)^ = CioHnOa.CaHj. Grofse, monokline (Haushofer, Soc. 51,

728) Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 59— 60° (Perkin). Destillirt fast unzersetzt.

Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether u. s. w.

r. TT xT^ C,H,(NO,).C.O.CH, „
p-Nitrobenzoyltetramethylenearbonsaure C.aHj.NOg = A/^ xf /SV(u r^j'-'^-

yjKJ.^n.Kj.K^n.T.y^n.^

Siehe den Aethylester (Perkin, Soc. 51, 734). Man verseift den Ester durch alkoholisches

Kali, in der Kälte, verdünnt mit Wasser, übersättigt mit verdünnter HjSO^ und schüt-

telt mit Aether aus. — Dicke Nadeln (aus Benzol), die bei 172° schmelzen. Fast

unöslich in kaltem Wasser. Die frisch gefällte Säure löst sich nicht unbeträcht-

lich in heifsem Wasser und krystallisirt daraus in Nadeln, die bei 183° schmelzen.

Leicht jöslich in Alkohol, Aether, Benzol und Ligroin. Verliert oberhalb 200° CO.,.

— Ag.A. Hellgelber, amorpher Niederschlag. Krystallisirt, aus heifsem Wasser, in

Nadeln.

lOü*
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Aethylester Cj^HijNOg = C,2H,oN05.C2H5. B. Mau erhitzt 10 g des trockenen
Natriumsalzes dos p-Nitrobenzoylessigsäureäthylesters mit 8 g Trimethyleubromid und
30 g Alkohol 3 — 4 Stunden lang, im Rohr, auf 100", fügt dann die Lösung von 0,9 g
Natrium in wenig absolutem Alkohol hinzu und erhitzt wieder auf 100". Dann wird der
Alkohol verdunstet, der Rückstand mit Wasser übergössen und mit Aether ausgeschüt-

telt. Man verdunstet die ätherische Lösung, lässt den Rückstand im Vakuum über
HgSO^ erstarren, presst ihn dann ab und krystallisirt ihn aus Aether -\- Ligroin um
(Ferkin, Soc. 51, 735). — Gelbe, monokline (Haushofer, Soc. 51, 736) Tafeln (aus

Aether). Schmelzp. : 62—63". Leicht löslieh in Alkohol, Aether und Benzol, schwer in

Ligroin.

PH PH \ /PO P H
4. Methylbenzoyltrimethylencarbonsäure ^V^u/^Xmii ^' -^' ^^^

Aethylester entsteht aus 78 g Benzoylessigsäureäthylester, 9,5 g Natrium (gelöst in 100 g
absol. Alkohol) und 80 g Propylenbroniid bei 100" (Perkin, Stenhouse, Sog. 61, 83j. —
Nadeln. Schmelzp.: 128— 129". Schwer löslich in Wasser und Ligroin, leicht in Alko-
hol und Benzol, mäisig in Aether. Zerfällt, bei 140", in CO2 und das Keton CgHs-CO.
CH: CgHg.

Aethylester C^^Bi^O^ = C^^U^^Os-C^U^. Flüssig. Siedep.: 223 — 226" bei 100 mm
(F., St.).

Oxim C.^HigNOa = C3H6:C[C(N.0H).C„HJ.C0,H. Schmilzt bei 130— 185» unter

Zersetzung (F., St., Soc) 61, 85). Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in Benzol
und Ligroin.

5. Säuren c.gH^^Oa.

1. Phen- V - Hexenylon(l^)-M€thylsäu7'e(l*) , Benzaläthylacetessigsäure,
Aethylcinnamylessigsäiire C^Hg . CH:CH . CO . CH(CjH5) . COjH. Aethylester
CjgHjgOg = Ci^HigOg.CgHg. B. Bei 8— lOtägigem Stehen eines mit Salzsäuregas ge-

sättigten Gemenges von Benzaldehyd und Aethylacetessigester (Claisen, Matthews, A.

218, 183). — Dickflüssiges Oel. Siedep.: 205—220" bei 22 mm.

2. Ph€n-l--3Ietho-l*-Penfenylon(l ^)-Methylsäure (1-), Methyld llylhenzoyl-
eftsigsäure CH3.C(C3H„CjH50).C02H. Aethylester CisH.gOg = C^HiJOg.C^Hj. B. Aus
Methylbenzoylessigsäureäthylester, Natriumäthylat und Allyljodid (Ferkin, Stenhouse,
Soc. 59, 999). — Flüssig. Siedep.: 243— 245" bei 225mm. Beim Kochen mit alkoho-

lischem Kali entstehen Benzoesäure u. s. w.

3. 2,

5

f 5-Trimethylindanon( 7)-Methylsäure (6) f Jongenogonsäure
y'^t\ C(CH3)2

r 1
^^'
6/CH.COgH. 5. Entsteht, neben Jonegendicarbonsäure CijHi^O^, Jonegen-

CH., [2 J 7/
' \^x CO

tricarbonsäure Cj^HjjOg und Jonegenalid Cj^Hi^O^ (s. u.), bei eintägigem Stehen einer

allmählich mit einer Lösung von 50 Thln. CrOg in 150 Thln. Wasser und so viel Eis-

essig, dass eine klare Lösung entsteht, versetzten Lösung von 25 Thln. Jonen C,gHjjj in

500 Thln. Eisessig (Tiemann, Krüger, B. 26, 2694). Man giefst in Wasser und e.xtrahirt

mit Aether. Die ätherische Lösung schüttelt mau mit NaHCOg, wobei Jonegenalid in der
ätherischen Lösung zurückbleibt. Dieses wird der ätherischen Lösung durch Schütteln
mit Natronlauge entzogen. Die Natriumbicarbonatlösung fällt man mit verd. HCl und
kocht den Niederschlag mit Wasser uud CaCOg. Beim Eindampfen der filtrirten Lösuug
scheidet sich zuerst das Salz der Jouegendicarbonsäure aus. Das Filtrat davon zersetzt

man durch verd. HCl, extrahirt mit Aether und löst das in den Aether übergegangene
Säuregemisch in wenig Alkohol Die alkoholische Lösung versetzt mau viel heifsem
Wasser und verjagt den Alkohol. Beim Erkalten der wässerigen Lösung scheidet sich

Jongenogonsäure aus. — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp: 237". Aeufserst schwer lös-

lich in Wasser, leicht in Alkohol, CHCI3 und Benzol. Liefert, bei gemäfsigter Oxydation
mit KMn04, Jouegendicarbonsäure, Joniregentricarbonsäure und Jonegenontricarbonsäure.

Jonegenalid CjjH.^Og = CHg.CgHg.x^ Po (') ^^*' ^' ^^^^^^ Jongenogon-

säure (Tiemann, Krüger, 5.26,2696). —Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 175". Leicht
löslich in Alkohol, warmem CHCI3 und Benzol, unlöslich in Ligroin. KMnO^ oxydirt
zu Jouegendicarbonsäure Cj^Hj^O^.

4. Säure C6H,.C,H20(CH3)2.CO.,H. Dimethylphenylcumalin G^^'R^.O^ siehe S. 1680.



29.7.95.] AKOMAT. REIHE. — F. SÄUREN CuH2„_,203. 1685

6. Methoäthylphenbutenylon(4^)-Methylsäure(4^) c^HjsO^ = (CH,),.ch.C6H^.
CHiC^COgHj.CO.CH.,. Cuminuramidoerotonsäureäthylester Ci^HjaN^Og =
^^ /NH.C(CH3).C.CÖ,.C3H6 n B • • .- r IT u A . • ••

COv „TT /-^TT n TT /-(Ti/nu \ • ^- "^^ einstuudigem Kochen von Acetessigsaure-
\NH — üri.U6H^.L.H((^hl,)2

äthylester mit HarnstotF, Cuminol und absol. Alkohol (Biginelli, G. 23 [1] 373). — Feine

Nadeln (aus Alkohol), die bei 161— 162" schmelzen und sich, beim Stehen in der Mutter-

lauge, in monokline (Casella, O. 23 [1] 378) Krystalle verwandeln, die bei 164— 165"

schmelzen.

7. Säuren CijH.gOa.

1. Phen~l*-Aetho-P-Hexenylon(l^)-M€thylsäui'€(l*) , JSenzaldiäthylacet-
essigsäure, Diäthylcinnamylessigsäure CgHg.CH : CH.CO.C(C3H5)2.C02H. Aethyl-
ester C,7H.,,0a = C^Jly-jO^.CJl^. B. Bei einmonatlichem Stehen eines, mit HCl gesät-

tigten, Gemenges von Benzaldehyd und Diäthylacetessigsäure (Claisen, Matthews, A. 218,

184). Man sättigt während dieser Zeit das Geraisch 2— 8 mal mit Salzsäuregas bei 0"

(Matthews, Soc. 55, 39). Entsteht auch aus Benzaläthylacetessigester mit Natrium und
Aethyljodid (Gl., M). — Trikline Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 101 — 102". Leicht

löslich in Aether und CHCl,, schwerer in kaltem Alkohol und Ligroin. Beim Kochen
mit Barytwasser wird Zimmtsäure abgespalten.

Bromid (Dibromdiäthylbenzylacetessigester) Ci^HjaBr^Og = CßHs.CHBr.CHBr.
C0.C(C2H5)j.C02.C2H5. Kleine Prismen. Schmelzp.: 55" (Claisen, Matthews). Leicht
löslich in Alkohol und Ligroin.

2. Fhenyl(2)-A€thanoyl(l)-Cycloh€xanni€thylsäure(l), Phenylacetylheoca-

methylencarhonsäure CYi^<(^-^^^^^^\C(CO.GB..,).CO,R. Aethylester C,,Yi._^0.,

= CijHjjO., .CHs. B. Aus Acetessigsäureester, Natriumäthylat und (.j-Phenylpenta-

methylenbromi'd C8H5.CHBr[CH.3l3.CH2Br (Kipping, Peekin, Soc. 57, 319). — Gelbes Gel.

3. Dituethyloxytetrahydronaphtylpropionsäure (CHg)^ . CioHglGH) . CH(CH3).
COjH siehe Santonin.

8. Podocarpinsäure C^H^^Gg = C9H,5.C6H2(CH3)(GH).CG2H. f. Bildet den fast

einzigen Bestandtheil des Harzes in den Stämmen alter Bäume von Podocarpus cupi'essina

var. imbricata, Blume (Java) (Gudemans, ä. 170, 213). — D. Das Harz wird mit Alkohol
(von 93 "/„) ausgezogen und die Lösung mit so viel Wasser versetzt, dass sie sich nicht

trübt. Die nach einigen Stunden ausgeschiedene Säure wii'd wiederholt aus verdünntem
Alkohol umkrystaUisirt oder besser: man löst je 27 Thle. der Säure in der Lösung von 14 Thln.
krystallisirter Soda, dampft ein und krystallisirt das Natriumsalz aus Wasser um. — Sehr
dünne, rhombische Täfelchen. Schmelzp.: 187— 188". Unlöslich in Wasser, sehr wenig
löslich in Benzol, CS, und CHCl,,, sehr leicht in Alkohol, Aether und Eisessig. Rechts-

drehend; [«]d = -f-136". Das NHg-, Na- und K-Salz der Podocarpinsäure haben fast das
gleiche Drehungsvermögen wie die freie Säure. Dasselbe beträgt für sie (für eine 2^/2-

procentige Lösung) +133— 134,3" (Gudemans, R. 4, 172). Zerfällt bei 300" in Wasser
und das Anhydrid Cgjl^.,0^, und dieses liefert bei weiterem Erhitzen CG, CG,, Hydrocarpol

CjoHjdG u. a. Körper. Schwache, einbasisch -zweiatomige Säure; verhält sich vielfach

wie Salicylsäure. Liefert, mit Salpetersäure, Nitroderivate. Beim Erhitzen mit Zinkstaub
entsteht Metlianthren G^-^H,.^. Beim Glühen des Calciumsalzes werden p-Kresol, Carpeu
Cgll,,, Hydrocarpol CigH^oG und Methanthrol C,5H,,G gebildet. — NHj.CijH.,,Gg.C,7H.22G3
-|- H3G. Sehr schwer lösliche Körper. Verliert bei 100" alles Ammoniak. — Na.C^-HjjGa

-f 7H2O. Lange Nadeln; löslich in 3 Thln. Wasser von 21". — K.A -f 3H,,G und 4H,G.
- Ca.Ä^ + 5H..G. — Ba.Ä^ + 3H.>G, -f 8 -f 9 und + löH^G. — Ba-Cj^H^^G^ + 8H.;G.
- Pb(C,7H2iG3\-l-4H2G. - Pb.C,;H,,G3 + H.,G. - Pb(C,7H,,Ga+ 2C„H.„G., -f 10H;G.- Cu(C,7H2,Öj2 + 10H,O. - Cu.C,;H.,,G3 + xH^G. - Ag.Cj.H^.Ga + 2'/.,H2G.

Methylester C,gU,ß, = C^,li,,0,hu,. D. Aus dem Silbersalz und CH^J (Gude-
mans). — Kleine Körner (aus Weingeist). Schmelzp.: 174" (G.).

Aethylester C.^H^.Ga = C,-H.j,G3.C.,H,. Feine Nadeln. Schmelzp.: 143-146"
(Gudemans). Leicht löslich in CHCI3 und Weingeist.

Acetpodoearpinsäure C,9H24G4 = C,7H.,,(CjH3G)G3. D. Durch Erwärmen von
Podocarpinsäure mit Acetylchlorid (G.). — Sehr kleine Nadeln (aus wässerigem Alkohol).

Erweicht bei 100", ist aber erst bei 152" ganz geschmolzen.

Aethylätherbrompodocarpinsäure C,c,H.^5BrG3 = C^^Y{^ßi{C^\i.^O^. B. Durch
Vermischen der Lösungen von Podocarpinsäure und Brom in alkoholhaltigem Aether
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und Verdunsten scheidet sich das Alkoholat CjgH.jgBrOg.CjHgO ab (Oüdemans, A. 170,

237). Dieses bildet grofse Krystalle, welche oberhalb 80", unter Verlust allen Alkohols,

schmelzen. Sie lösen sich in CHCI3 und Alkohol. — Die freie Brompodocarpinäthyl-
äthersäure ist ein Krystallpulver, das bei 158" schmilzt und sich in Alkohol und CHCI3
löst. Ihre Alkalisalze trocknen zu gallertartigen Massen ein.

Nitropodocarpinsäure Cj^H^ilNOglOa. Z>. Man digerirt längere Zeit Podocarpin-
säure mit einem Gemisch aus 1 Thl. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,34) und 5— 6 Thln.
Wasser (Oüdemans, A. 170, 226). — Kleine, glänzende, unregelmäfsige Krystalle (aus

Alkohol). Schmelzp.: 205". Unlöslich in Wasser und CS,, schwer löslich in kaltem Al-

kohol, sehr schwer in CHCI3 und Benzol. — (NH^X^.CijHigNOj -|- 4H2O. Granatiofhe
Oktaedei". Wird von Wasser, unter Abscheidung freier Säure, zersetzt. — Na,.Ä-|-9 H.,0.

— K,.A + öVaHgO. Eothe Nadeln mit grünem Metallreflex. Leicht löslich in Wasser
und Alkohol. — Ca.Ä -[- 4HjO. Orangerothe, feine Nadeln; kaum löslich in Wasser und
Alkohol. — BalCj^HjnNOa)^ -f" 4H2O. Gelbe Nadeln, schwer löslich in Wasser und kaltem
Alkohol. — Ba-A+ ^H^O. Lange, rothe Nadeln. Krystallisirt mit 3 H,0 in kaffeebraunen,

kugelichen Aggregaten.

Dinitropodocarpinsäure C,7H2o(NOj).,03. D. Durch Kochen von Podocarpinsul-
fonsäure mit verdünnter Salpetersäure (Oüdemans, A. 170, 229). — Blassgelbe oktaedrische

Krystalle (ans wässerigem Weingeist). Schmelzp.: 203". Unlöslich in Wasser, sehr

schwer löslich in CHCI3, CSj, Benzol, ziemlich löslich in Weingeist. — Kg.CjjHigNgOj
-\- 5H,,0. Dunkelkarminroth mit grünem Metallreflex; sehr löslich in Wasser. — Ba.Ä
-j- 4H2O. Braunrothe Blätter, kaum löslich in Wasser und Weingeist. — Ag,.Ä-|-4HjO.
Orangefarbene Flocken.

Aminopodocarpinsäure Cj7H2^(NH2)0.,. D. Aus der Mononitrosäure mit Zinn und
Salzsäure (Oüdemans, A. 170, 234). — Sehr unbeständig. — CijH^gNOa.HCl + V2H2O.

Podocarpinsulfonsäure Ci-HjjOg.SO.^H -)- 8H2O. D. Durch Erwärmen von 1 Thl.

Podocarpinsäure mit 3 Thln. Vitriol öl auf 60" (Oüdemans, A. 170, 232). — Amorphe,
wachsähnliche Masse, sehr leicht löslich in Wasser. — Naj.Cj^H^oSOß + 7H2O. — Ca..Ä

-\-11A.Si. Kleine, dünne Blättchen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ba(C,,Hj,SO^).,

-j- efigO. 1>. Durch Versetzen des zweibasischen Salzes mit Essigsäure. — Kleine

Krystalle; in Wasser viel schwei-er löslich als das neutrale Salz. — Ba.C^HjgSOy + SHgO.
Blättchen, sehr leicht löslich in kochendem Wasser und Alkohol.

Hydrocarpol CieHj^O. B. Entsteht, neben Methanthrol u. a. Körpern, bei der

Destillation von podooarpinsaurem Calcium (Oüdemans, A. 170, 261). Das Destil-

lationsprodukt wird mit Wasserdämpfen überdestillirt und der nicht flüchtige Rückstand,
für sich, im Vakuum destillirt. Hierbei geht zunächst Hydrocarpol und zuletzt Methanthrol
über. — Aromatisch riechende, gelbe Masse von der Konsistenz des Terpentins. Siedep.:
220" im Vakuum. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Weingeist, Aether, Benzol, CSj,

Kalilauge. Zerfällt, bei längerem Erhitzen auf 360—400", in Carpen CgH,^, p-Kresol

und Methanthrol. Giebt mit P2O5 Carpen.

Methanthrol CuHj^O. B. und D. s. Hydrocarpol (Oüdemans). — Krystallinisch.

Schmelzp.: 122". Leicht löslich in Aether und Kalilauge.

8. Anacardsäure C^oHg^Os. V. in den Anacardiumfrüchten (von Anacardium occiden-

tule L.) (Staedelee, A. 63, 137; Rühemann, Skinneb, B. 20, 1861). — D. Die von den
Kernen befreiten, zerciuetschten Nüsse werden mit Aether ausgezogen, der Aether ab-

destillirt und der Rückstand mit Wasser gewaschen. Man löst ihn dann in 15—20 Thln.

Alkohol und digerirt die Lösung mit frischgefälltem Bleioxydhydrat. Dadurch wird nur
Anacardsäure gefällt, während das beigemengte flüssige Cardol gelöst bleibt. — Krystal-

linisch. Schmelzp.: 26". Leicht löslich in Alkohol und Aether. Liefert, beim Kochen
mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,3), Korksäure und Buttersäure (?). — Mg.Cj^HgoOg
+ H2O. Niederschlag (R., S.). — Ca.CjjHgoOg + H,0. Wird durch Versetzen einer

alkoholischen Lösung von anacardsaurem Alkali mit alkoholischem Chlorcalcium als

gelatinöser oder körniger Niederschlag erhalten (St.). Hält 2H5O (R., S). — Ba.Ä + HgO.
Niederschlag. — Pb.C.^gH.,|,Og. Körniger Niederschlag; wird durch Fällen der freien Säure
mit Bleizucker, in siedenden alkoholischen Lösungen, erhalten. Beim Fällen in der Kälte
entsteht ein Doppelsalz C,HgO,.Pb.C.,2Hg,03. — Fe2(C.,2HgoOg)g.Fe(OH)g -f 3HjO. Dunkel-
braune, harzige Fällung. Unlöslich in Wasser und Alkohol, löslich in Aether. —
Ag.C.jjHgjOg (bei 100"). Niederschlag, erhalten durch Fällen einer alkoholischen Lösung
der Säure durch AgNOg.

Methylester C,,,Hg,Og = OH.C^^HgoO.OCHg. B. Aus dem Silbersalz und CHgJ
(Ruhemann, Skinner).

—
' Bleibt bei — lÖ" flüchtig. Nicht destillirbar.
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G. Säuren c„h.,„„.„o,.

1. 6-Chlorindenon(7)-Methylsäure(5), p'-Chlor-f^r/-Ketoindencarbonsäure
C.CO.H

^"^CCl . B. Beim Erhitzen auf 105° vou 1 Thl. Dichloroxy-
T-'
CO

indencarbonsäure mit 10 Thln. Eisessig und dem gleichen Vol. Vitriolöl (Zincke, Engel-
HARDT, A. 283, 350). Man fällt durch Wasser. — Onuigerothe Nadeln (aus Eisessig).

Schmelzp. : 224°. Schwerlöslich in Alkohol, Aether und Benzol. Kalte Alkalien erzeugen
einen bei 245" schmelzenden Körper Cj^HigClOg (?). Mit Natriumamalgam (unter Zu-
leiten von CO.,) entsteht eine Säure Cj|,H,„Og (?). Verbindet sich mit HCIO (und analog
mit HBrO) zu Dichlordiketohydrindencarbousäure. Beim Erhitzen im Chlorstrome auf 200°

entsteht Tetrachlorketohydrinden GiH^Cl^O. Verbindet sich mit Brom, in der Kälte, zu
Chlordibromketohydrindencarbonsäure CjgHaClBrjOg.

Oxim C,„H,C1N03 = CöH,.C,C1(N.0H).C0,,H. Dunkelgelbc Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp. : 256° (Zincke, Engei.haudt, A. 283, 352).

Methylester C,,H-C10, = C.oH.ClOg.CH^. Bräunlichgelbe, lauge, dicke Nadeln
(aus Holzgeist). Schmelzp. : 105° (Z., E.). Leicht löslich in Aether und Benzol.

Aethylester Ci.HgClOa = C^oH.ClO^.CjH^. Lange, gelbe Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 99— 100° (Z., E.). Leicht löslich in Aether und Benzol.

Oxim C,,Hj,ClN03 = CgH^CHN.OHj.CC.C^HB. Feine, gelbe Nadeln. Schmelzp.:
188° (Z., E.j.

"

2. Oxynaphtoesäuren CuHgO., = OH.c.oHg.cOaH.
Diese Säuren leiten sich in derselben Weise von den Naphtolen CjqHj.OH ab, wie

die Oxybenzoesäuren C,Hy03 vom Phenol CgHgO. Die (?-Naphtolcarbonsäuren werden
vou Natrium -\- Fuselöl reducirt, die «-Naphtolcarbonsäuren aber nicht (Einhorn,
LuMSDEN, A. 286, 268).

1. l-NapIitolnietIiyl,sätire(2), n-C'ar'bonaphtolsäure. B. Beim Behandeln von
«-Naphtol mit CO, und Natrium (Eller, A. 152, 277; Schaeffer, A. 152, 291). — D.
Man behandelt absolut trockenes «-Naphtolnatrium mit flüssiger Kohlensäure und erhitzt

hierauf auf 180° (Schmitt, Borkard, B. 20, 2699). — Sternförmig gruppirte Nadeln (aus

Alkohol oder Aether). Schmelzp.: 185— 186°. Kaum löslich in kaltem Wasser, sehr wenig
in heifsem, leicht in Alkohol, Aether und Benzol. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser,
nur sehr langsam in CO, und «-Naphtol. Salpetrige Säure bewirkt Spaltung in CO., und
Nitroso-«-Xaphtol. Mit Salpetersäure entsteht Dinitro-«-Naphtol (Nietzki, Güitermaxn, B.
20, 1275). Verbindet sich mit Diazobenzol zu einem Azokörper, aus welchem SnCI.,

Aminooxynaphtoesäure abspaltet. Der Methylester giebt, mit Hydroxylamin und Natron-
lauge, Oxynaphtohydroxamsäure. PClj erzeugt das Chlorid CuHgClgPOj. Die Salze sind

schwer oder unlöslich. Eisenchlorid erzeugt in der Lösung des Kaliumsalzes eine blaue
Färbung. Das Kaliumsalz wird durch BaCl,, nicht gefällt.

Salze: Schmitt, Burkard, B. 20, 2699. '— NH^.A. Lange Nadeln. — Na.Ä + SH.jO.

Grofse, dünne, perlmutterglänzende Blättchen (aus Wasser). Krystallisirt [aus Alkohol
(von 90%)] wasserfrei in Blättchen. — Ca A^ und Ba.Ä, bilden lange Nadeln, schwer
löslich in Wasser.

Methylester C,jH,o03 = CnH.O3.CH3. Schmelzp.: 78° (Schmitt, Bürkard, B.

20, 2700).

Aethylester G,.ß.^^O., = Q^^B.,O^.C.,Y{^. Schmelzp.: 49° (Schm., B.).

Phenylester C^H.jO^ = C.jHjOg.CeH,. Schmelzp.: 96° (Schm., B.).

«-Oxy-j?-Naphtohydroxamsäure CjjHgNOa = OH.C,„Hß.CO.NH.OH. B. Beim
Stehen einer stark alkalischen Lösung von salzsaurem Hydroxylamin mit «Carbonaphtol-
säuremethylester (Jeanrenaud, B. 22, 1276). — Mikroskopische Krystalle. Schmilzt bei

174° unter Zersetzung. Aeufserst schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether.

Die wässerige Lösung wird durch FeClg violett gefärbt.

Methyläthersäure Cj.jHjoOg = CH30.Ci(,Hg.C02H. Glänzende, kurze Nadeln (aus

verd. Alkohol). Schmelzp.: 127° (Hübner, M. 15, 735). Bei der Destillation des Kali-

salzes im Wasserstoffstrome entstehen «-Naphtol und «-Naphtolmethyläthcr. — Ca.Aj.
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Kurze Nadeln. Schwer löslich in Wasser. — Ag.Ä. Niederschlag; Nadeln (aus heifsem

Wasser).

«-Oxynaphtoephosphorsäure C^HgPOe = (OH)j.PO.OC,oH6.C0.2H. B. Bei mehr-

tägigem Erhitzen von Dichlorphosphorsäureoxynaphtotrichlorid CljPO.^.CjoHg.CClg (s. u.) an

der Luft auf 90" oder bei mehrwöcheutlichem Stehen derselben Verbindung über Wasser
(WoLFFENSTEiN, B. 21, 1186). — Feine Nadeln (aus Aceton -j- Benzol). Sehr leicht löslich

in Aceton, bedeutend schwerer in Benzol. Ist in trockenem Zustande beständig, während

die wässerige Lösung sich, schon nach einer Stunde, in «-Oxynaphtoesäure und Phosphor-

säure zersetzt. — Pb3(C,,HeP06),. Niederschlag. — Aga-A. Niederschlag.

DichlorphoBphorsäureoxynaphtotriehlorid CiiHgClgPO, = CCl3.C,oH6.0.POCl2.

B. Aus (1 Mol.) «-Carbonaphtolsäure, (2 Mol.) PCI5 und etwas POCl^ (Wolffenstein,

B. 21, 1186). — Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 115". Geht, durch Wasser und durch

Kochen mit Eisessig, successive in «-Oxynaphtoephosphorsäure und «-Oxynaphtoesäure

über. Liefert, beim Erhitzen mit PCI5 auf 180", «-Chlor- (?-Naphtotrichlorid Q^^W^Cl.GCX^.

Orthophosphorsäurediäthylester-Oxynaphtotrichlorid C,5HjgC]gP04=(C.jHr,0).^.

POg-CioHg-CClg. B. Bei 24 stündigem Stehen von (1 Mol.) Dichlorphosphorsäureoxy-

naphtotrichlorid mit (5 Mol.) absol. Alkohol (Wolffenstein, B. 21, 1189). — Krystalle

(aus Ligroin). Zersetzt sich, beim Kochen mit Wasser, in Alkohol, H3PO4 und «-Oxy-

naphtoesäure.

Aeetyloxynaphtoesäure CjgHjoO^ = CjHgOj.CioHß.COaH. Schmelzp.: 158"

(Schmitt, Bürkard, B. 20, 2701).

Bromoxynaphtoesäure CnH^BrOs = OH.C,oH5Br.CO.,H. Schmelzp. : 238" (S., B.).

4-Nitrooxynaphtoesäure CnH^NOg = OH.C,oH5(N02).CO.^H. Beim Nitriren von

a-Oxynaphtoesäure (Schmitt, Bürkard, B. 20, 2700). Beim Eintragen von (1 Mol.) Sal-

petersäure (spec. Gew. = 1,48), verdünnt mit dem 4 fachen Mol. Eisessig, in ein Gemisch

aus (1 Tbl.) Sulfo-w-Oxynaphtoensäure und (5 Thln.) Eisessig (König, B. 23, 806). —
Schmelzp.: 202" (Schm., B.). Liefert, beim Glühen mit Kalk, 4-Nitro-«-Naphtol.

Aminooxynaplitoesäure CuHgNO., = OH.CioH5(NH.j).CO.,H. a. 4-Aminosäure.
B. Bei der Reduktion von 4-Nitrooxynaphtoesäure (Schmitt, Bürkard, B. 20, 2700). —
Zersetzt sich, vor dem Schmelzen, über 200". Liefert ein bei 185" schmelzendes

Acetylderivat.
b. 4(?)- Säure. B. Beim Behandeln von p - Sulfobenzolazooxynaphtoesäure SO.,H.

C6H4.N.2.C,oH5(OH).CO.,H mit Sn und HCl (Schmitt, Bürkard). — Gleicht der 4-Säure.

Zersetzt sich, vor dem Schmelzen, oberhalb 200". Liefert ein bei 195" schmelzendes

Acetylderivat.
c. Aminooxynaphtoesäure. B. Man löst 1,2 -Oxynaphtoesäure in verdünntem

Alkali, giebt (1 Mol.) Diazobenzolchlorid hinzu und erwärmt den gebildeten Niederschlag

mit salzsaurer Zinnchlorürlösung (Nietzki, Guiterman, B. 20, 1275). — Krystallpulver.

Schmilzt oberhalb 300". Unlöslich in Wasser, Alkohol, Eisessig u. s. w., löslich in Alkalien.

Zerfällt oberhalb 300" in CO.^ und «-Amino-a-Naphtol.

a-Naplityldithiocarbonsäure CuHgSjO = SH.CS.CmHgOH. B. Beim Erhitzen auf
130" von 20 g «-Naphtol mit 30 g K^CSg (Pribram, Glücksmann, M. 15, 607). Bei 16stün-

digem Erhitzen auf 100" von 50 g «-Naphtol mit 55 g xanthogensaurein Kali und wenig

absol. Alkohol (P., G.). Bei 2 stündigem Erhitzen von «-Naphtol mit CS, auf 100" fP

G.). — Dunkelgelbes Pulver. Schmilzt bei 110" unter Zersetzung. Fast unlöslich in

Wasser, Alkohol, Aether und Benzol. Färbt sehr verd. ammoniakalische Nickellösung

intensiv grün. Liefert, beim Erhitzen mit Kalilauge auf 130", 1,2-Oxynaphtoesäure.

4-Sulfo-«-Oxynaphtoesäure CuH^SOe -f 5H.,0 = C02H.C,oH5(OH).SO<,H + 5H/).
B. Beim Eintragen von (1 Thl.) «-Oxynaphtoesäure in ein gekühltes Gemisch von

(2 Thln.) rauchender Schwefelsäure (mit 20 "/^ SO,) und (3 Thln.) Vitriolöl (König, B.

22, 787; 23, 806). — Schimmernde Nadeln (aus heifsem Wasser). Leicht löslich in Wasser
und Alkohol. Die alkalische Lösung fluorescirt blau. Zerfällt, schon beim Kochen mit

verd. HjSO^, in CO.^ und «-Naphtol. Beim Erwärmen mit verd. HNO3 bildet sich Dinitro-

«-Naphtol. Beim Behandeln mit einer eisessigsauren Lösung von konc. Salpetersäure

entsteht Nitrooxynaphtoesäure. Liefert, mit Diazobenzolchlorid, Benzolazonaphtolsulfon-

säure. — Na.CnHjSOg (bei 120"). B. Aus der Säure und überschüssiger Kochsalzlösung

(K.). Seideglänzende Nadeln (aus Wasser). — Nag.CiiHjSOg (bei 120°). Lange Nadeln.
— Ba(C,,H7S08)2 (bei 120"). Flockiger Niederschlag, aus mikroskopischen Nadeln be-

stehend. — Ba.CjiHgSOg (bei 120"). Feine Nadeln (aus heifsem Wasser).

Disulfo-«-Oxynaphtoesäure CnH^S^Og -f 4H20 = CO,H.C,oH,(OH)(S03H), -f 4H,0.
B. Beim Einfragen von 1 Thl. «-Oxynaphtoesäure in ein gekühltes Gemisch von (4 Thln.)
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rauchender Schwefelsäure (mit 207o ^0,) und (3 Thln.) Vitriolöl (König, B. 22, 788). —
Nadeln (aus Wasser). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. Die alkalisehe Lösung
fluorescirt stark bhiugrün. — Kg.CuHgSyOg (bei 120°). Flockiger Niederschlag. I^eicht

löslich in heifsem Wasser. — Ba3.(C,jHsS.,09)2 (bei 120"). Nadeln (aus Wasser).

2. 4:-Naphtolniethylsäure(l). Methyläthersäure G^^B.^^0^ = CH^O.CioH.j.CO^H.
B. Das Amid entsteht bei der Einwirkung von AlCl.^ auf ein Gemisch von NH, .COCl
und «-Naphtolmethyläther (Gattermann, A. 244, 72).

Amid Cj.3Hj,N02=CH30.C,oHg.CO.NH„. Lange, seideglänzende Nadeln (aus Alkohol).

Schnielzp. : 234" (Gattermann). Fast unlöslich in heifsem Wasser, ziemlich schwer löslich

in Alkohol.

Anilid CigHi^NO., = CH3O.C10He.CO.NH.QH5. B. Aus Phenylcarbonimid und
«-Naphtolmethyläther, bei Gegenwart von AlClg (Leuckart, J. pr. [2] 41, 316). — Feine
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 218".

Aethyläthersäure CjaHjoOg = C^HjO.CioH^.CO^H. B. Das Amid entsteht bei Ein-

wirkung von AICI3 auf ein Gemisch von NH.j.COCl und «-Naphtoläthyläther (Gatter-
mann, A. 244, 73). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 214". — Na.C.gHj.O.,. Grofse
Blätter. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. — Ca.A.,. Nadeln. Schwe»- löslich in

kaltem Wasser.

Amid CigHigO, = CjHsO.CioH^.CO.NH,. Glänzende Nadeln (aus heifsem Alkohol).

Schmelzp. : 244" (Gattermann).

Aethoxyl-«-Thionaphtanilid C,,Hi<,NSO = C.,H,O.CioH6.CS.NH.C6H5. B. Bei
einstündigem Kochen einer Lösung von Aethyl-«-Naphtyläther und Phenylsenföl in CS,
mit AlCl., (Tust, Gattermann, B. 25, 3530). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.:
199-200".

NaOH (ScHMiD, B. 26, 1121). — Prismen. Sehr schwer löslich in Wasser.

4. 8-Naphtolmethylsmtre(l), Oxynaphtoesäure. B. Entsteht, neben dem An-
hydrid CjiHyOg, beim Behandeln von 1,8-Aminonaphtoesäure mit salpetriger Säure
(Ekstrand, J. pr. [2] 38, 278). Man kocht das ausgeschiedene Anhydrid mit schwacher
NatroiilsAige und fällt die Lösung durch HCl. — Feine Nädclchcn (aus Aether). Schmelz-
punkt: 169". Leicht löslich in Wasser, zerfliefst in Alkohol und Aetber. — G3i{G^^R.,0^.^

-\- SVaH^O. Nadeln. Leicht löslich in Wasser. Giebt mit Eisenchlorid einen violetten

Niederschlag.

Anhydrid CjjHyO^ = CioH6<f a, . Lange Nadeln (aus verdünntem Alkohol); dicke

Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 108" (Ekstrand). Snbliniirt in Nadeln. Leicht löslich

in Alkohol, Aether und CSj. Unlöslich in kalten Alkalien.

Chloroxynaphtoesäure C,,HjC103 = OH.CioHsCl.CO.H. B. Das Anhydrid ent-

steht beim Einleiten von Chlor in die, mit etwas Jod versetzte, Lösung des Anhydrides
der 1,8-Oxynaphtoesäure in CSj (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 280). — Gelbe Nadeln. Schmilzt,

unter Aufblähen, bei 190—191". — Ca.CuHgClOg. Graugrüner Niederschlag.

Anhydrid (Chlornaphtolakton) CuHgClOj = CjoHjCK^x Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 184—185" (Ekstrand).

Bromoxynaphtoeanhydrid CnH^BrO^ = CjoHjBr'^ i,„ . B. Beim Versetzen einer
nCO

Lösung des Anhydrids C,jHg02 in CS^ mit Brom und etwas Jod (Ekstrand, J. pr.

[2| 38, 281). — Kleine Nadeln (aus Eisessig). Schmelzpunkt: 192". Schwer löslich in

Alkohol.

Nitrooxynaphtoesäure C,,H,N05 = 0H.Ci(,H5(N0j).C02H. Das Anhydrid entsteht

beim Erwärmen des Anhydrides der 1,8-Oxynaphtoesäure mit Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,42) und etwas rother, rauchender Salpetersäure (Ekstrand, J. pr. [2] 38, 281). —
Rhombische Tafeln. Geht, beim Erhitzen, in das Anhydrid über. — Ca.CiiHjNOs -j- 5 'AH^O.
Niederschlag, aus feinen gelbrothen Nadeln bestehend.

Anhydrid (Nitronaphtolakton) C„H5N04= C,oH6(NO,)<^x . Feine, gelbe Nadeln

(aus Eisessig). Schmelzp.: 242" (Ekstrand). Sehr schwer löslich in Alkohol.
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5. n-{aa-)Oxynaphtoesäure. B. Durch Schmelzen von «-Sulfo-«-Naphtoesäure mit
Kali (Battershall, A. 168, 121; Stumpf, ä. 188, 4). — Feine, lange Nadeln (aus sieden-

dem Wasser). Schmelzp.: 234—237". Subhmirbai*. Ziemlich leicht löslich in siedendem
Wasser, wenig in kaltem, sehr leicht in Alkohol. Die wässerige Lösung giebt mit Eisen-

chlorid einen schmutzigvioletten Niederschlag. Zerfällt, beim Schmelzen mit Kalk, in COg
und «-Naphtol. — Die Salze der Erden scheinen sich an der Luft zu oxydiren.

6. a-Oxy-ß-Naphtoesäure. B. Beim Schmelzen von Sulfo-(9 Naphtoesäure mit
Kali (Battershall, ä. 168, 25; Stumpf, A. 18^, 11). — Lange Nadeln (aus siedendem
Wasser). Schmelzp.: 210—211" (S.), Die wässerige Lösung giebt mit Eisenchlorid einen

.schmutzigrothen Niederschlag, der beim Kochen fast schwarz wird. Zerfällt, beim Glühen
mit Kalk, in CO^ und «Naphtol.

7. 2-Oxynaphtoesäure(l). B. Entsteht, neben Dinaphtol und j?-Naphtol, bei vor-

sichtigem Schmelzen von 1 Thl. |g-Naphtolaldehyd OH.C,„H,..CHO mit (6 Thln.) Kali

(G. Kauffmann, B. 15, 806). Man übersättigt die Schmelze mit HCl und behandelt den
Niederschlag mit Soda, wodurch nur Oxynaplitoesäure in Lösung geht. Beim Behandeln
von trockenem (?-Naphtolnatrium mit flüssiger Kohlensäure und Erhitzen des Produktes
auf 130" (Schmitt, Bürkard, B. 20, 2701; vgl. Schäffer, A. 155, 292). — Feine, filzige

Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmilzt, bei raschem Erhitzen, bei 156— 157"; bei

langsamem Erhitzen beginnt schon bei 124— 128" regelmäfsig COj, zu entweichen. Sehr

schwer löslich in Wasser, sehr leicht in absolutem Alkohol. Zerfällt, bei längerem
Kochen mit Wasser, quantitativ in CO.^ und p/-Naphtol. Die alkoholische Lösung wird

durch Eisenchlorid blau gefärbt. Beim Behandeln mit absolutem Alkohol und Natrium
entstehen l-Phenäthylsäure-2-Propylsäure G^^Yiy^O^, (?-Naphtol und Tetrahydro-(?-Naphtol

(Einhorn, Lümsden, A. 286, 270).

Salze: Schmitt, Bürkard, 5. 20, 2702^ — NHj.Ä. Gelbe Nadeln. Ziemlich schwer

löslich in kaltem Wasser. — Ca.Ag. — Ba.Ag. — Das Ba- und Pb-Salz sind Niederschläge.
— Ag.CnH^Og. Amorpher Niederschlag.

Methylester CioHjoOä = C^,B.,O^.GB.^. Schmelzp.: 76" (Schmitt, Bürkard). Ver-

bindet sich nicht mit Hydroxylamin.

Aethylester C,.,^^,0., = C.iH.Og.C^Hs. Schmelzp.: 55" (Schm., B.).

Methyläthersäure C,,H,„0, = CHaO.C.oHg.CO^H. B. Das Amid entsteht bei der

Einwirkung von AICI3 auf ein Gemisch von NH.,.C0C1 und ^-Naplitolmethyläther (Gatter-

mann, A. 244, 75).

Amid C„H,iO, = CR,O.C,„Hy.CO.NH... Undeutliche Krystalle (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 186" (Gatte'rmann).

Anilid C.gHjgNO., = CH^O.C.oHg.CO.NH.CeHs. B. Aus Phenylcarbonimid und
(?-Naphtolmethylätlier, "in Gegenwart von AICI3 (Ledckart, J. pr. [2] 41, 317). — Täfel-

chen (aus Alkohol). Schmelzp.: 169".

Aethyläthersäure CjaHijO^ = C^HsO.CjoHg.COoH. B. Das Amid entsteht bei der

Einwirkung von AICI3 auf ein" öemisch von NH._,.C0C1 und (?-Naphtoläthyläther (Gatter-

mann, A. 244, 75).

Amid C,8Hj,0,, = CäHsO.CjoHg.CO.NH,. Grofse Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.:

161" (Gattermann).

j?-Oxy-«-Naphtohydroxamsäure CijH9N03= OH.C,oH,;.CO.NH.OH. B. Aus (?-Carbo-

naphtolsäuremethylcster mit salzsaurem Hydroxylamin und Natronlauge, wie «-Oxy-

«-Naphtohydroxamsäure (Jeanrenadd, B. 22, 1277). — Amorph. Schmilzt, unter Zersetzung,

bei 178". Schwer löslich in Wasser und Aetlier, leicht in Alkohol. Die wässerige Lösung
wird durch FeClg violett gefärbt.

(?-Oxy-«-Naphtoephosphorsäure C,, Hg PCs = COall.CjoH^.O.POiOH).,. B. Das
Chlorid entsteht aus (1 Tbl.) /5-Oxyuaphtoesäure und (1'/., Thln.l PCI5 (Rabe. 5.22,392).

Man zersetzt das Chlorid durch Aussetzen auf Porzellan an feuchte Luft. — Nadelbüschel

(aus Aceton -f Benzol). Schmelzp.: 156". Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und
Aceton, schwer in Benzol, fast unlöslich in Ligroin. Spaltet sich mit Wasser, namentlich

beim Kochen, rasch in Phosphorsäure, ^-Naphtol und CO.^. — Agg.CnHyPOg.

Diäthylester C.sH^jPOs = C(XH.C,oH,O.PO(OC.,H5),. B. Aus dem Chlorid und
absol. Alkohol (Rabe). — Rhomboedrische Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 113". —
Ag.C,5H„P0ß. Prismen.

Chlorid C,,H,CI„P03 = COCl.C,uH,O.POCI,. B. Siehe die Säure (Rabe). — Nadeln
(aus l^igroin). Schmelzp.: 38".
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8. 2-Xa2)htolniethijlsäure(3), 2-Oxynaphtoesüure(3). B. Beim Ueber-
leiten von CO., bei 280—290" über j?-Naphtolnatrium (Schmitt, Hukkard, B. 20, 2702). —
Glänzeudc, rhombische IBlättfhen (aus Wasser). Schmel/.p.: 216". Fast unlöslich in kaltem
Wasser, ziemlich leicht lüslicli in Benzol und CHCl.,, leicht in Alkohol und Aether. Die
wässerige Lösung wird durch FeCl.^ blau gefärbt. Bei der Oxydation mit KMnOj, in

alkalischer Lösung, entsteht erst Carboxylphenylglyoxylsäure COjH.CgH.^.CO.COjH (Schöpff,

B. 20, 1123), dann Phtalsäure (J. Schmid, B. 26, 1114). Diazobenzolchlorid erzeugt

l-Benzolazo-2, 3-Oxynaphtoesäure. Liefert, mit Natriuniamalgam, Dihydro- und Tetra-
hydro j*? Naphtoösäure. Mit 1 Mol. PCI5 entsteht Oxynaphtoephosphorsäurechlorid, mit
3 Mol. PClg entsteht Chlornaphtoesäurechlorid. Liefert, mit Vitriolöl, 8-Sulfo-2-Oxy-

3 Naphtoesäure und 6Sulfo-2-Oxy-3-Naphtoesäure. Beim Kochen mit Fuselöl und Natrium
entsteht l-Phenäthylsäure-2-Propylsäure Cj^Hj^O^.

Aethylester C|<,H,.,03 = CuHjOg.CjHj. Nädelchen (aus Eisessig). Schmclzp.: 85".

Siedep.: 290-291" (Rosenberg, B. 25, 3635).

Resorcinester C.gH.gOe = [C,(,H6(0H).C02],C6H^. Nadeln. Schmelzp.: 232—233"
(Baumeister, B. 26, 81). -

'

Amid C„H<,NO, = CinHg(OH).CO.NH,. Krystalle (aus Eisessig). Schmelzp.: 185"

(Rosenberg, B. 25, 3634). Leicht löslich in Alkohol und Eisessig.

Anilid CjjH.gNOj = OH.C,oH,XO.NH.C6H5. B. Aus (10 Thln.) 2,8-Oxynaphtoe-
säure, (1 Mol.) Anilin und (3 Thln.) PCI3 (Schöpff, B. 25, 2744). — Perlmutterglänzende
Blättchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 243 — 244". Fast unlöslich in Alkohol, CHCI3, Ligroin
und Benzol, schwer löslich in Eisessig.

Methylanilid CigH.sNO., = C,oH,(OH).CO.N(CH3).C6H5. Schmelzp.: 150" (Rosen-
berg). Leicht löslich in CHCl^, Aceton und Benzol, schwerer in Alkohol und Eisessig,

unlöslich in Ligroin.

Acetyl-2,3-Oxynaphtoesäure CigH.oO, = C^B.^O._.G^^Yi^.CO^Yi. B. Bei l'/^ stün-

digem Kochen von 2,3-Oxynaphtoesäure mit Essigsäureanhydrid (Gradenwitz, B. 27,2624)
— Nadeln. Schmelzp.: 176—177".

Methylester C„H,.,0^ = Ci3HyO,.CH3. Seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 101"

(Grädenwitz, B. 27, 2624).

2,3-Oxynaphtoepliosphorsäure Ci.HgPOg = CO,H.C,„HyO.PO(OH),. B. Das
Chlorid entsteht bei einstündigem Erhitzen auf 100" von (1 Mol.) 2,3-Oxynaphtoesäure mit

IV4— IV3 Mol. PCI5 (HosAEUö, B. 26,667). — Schmelzp.: 174". Leicht löslich in heifsem
Wasser, in Alkohol und Aceton, schwer in Aether, unlöslich in Ligroin.

Das Chlorid schmilzt bei 63" (H.) und ist sehr unbeständig.

Chlor-2-Oxynaphtoesäure C,,H-C10., = C,„H5C1(0H).C0.3H. B. Aus Amino-2-Oxy-
3-Naphtoesäure (Robertson, J. pr. [2] 48, 535). — Schmelzp.: 230".

Dieselbe Säure (?) entsteht beim Einleiten von Chlor in 2,3-Oxynaphtoesäure, gelöst

in Eisessig (Gradenwitz,' B. 27, 2622). — Gelbe Nadeln. Schmilzt bei 231 233" unter

Zersetzung.

«-Brom-2-Oxynaphtoesäure C.iH^BrOg = OH.CiflH5Br.CO2H. B. Beim Behan-
deln von (?-Oxynaphtoesäure, gelöst in Eisessig, mit Brom (-f- Eisessig) (Gradenwitz,
B. 27, 2622). — Lange, gelbe Nadeln (aus Alkohol und Eisessig). Schmilzt bei 233 bis

235" unter Zersetzung. KMuO^ erzeugt Phtalsäure.

l-Nitroso-2-Oxynaphtoesäure C,,H,NO^ = NO.C,„H,(OH).CO,H. B. Man trägt

die mit 1 Mol. NaNO., versetzte alkalische Lösung von 2,3-Uxynaphtoesäure in verd. HCl
ein (K0STANECK1, B. 26, 2898). — Rothe Tafeln (aus Alkohol). Scsniilzt bei 185", unter
Zersetzung. Beim Kochen mit NHgO.HCl entsteht o-Naphtalindioximanhydrid (s. S. 1692).

Nitrooxynaphtoesäure Cj.HjNOs = OH.C,oHJN02).CO,H. Goldgelbe Prismen.
Schmilzt bei_233-238", unter Zersetzung, (Robertson, J. pr. [2J 48, 534). — NH,.a. —
Na.Ä. — K.A.

Methylester C.^HgNOs = C^HeNOs CH3. B. Aus (1 Mol.) 2,3-Oxyiiaphtoesäure-

methylester, gelöst in Eisessig, mit (1 Mol.) HNO3 (spec. Gew. = 1,38) und wenig Eisessig

(Gradenwitz, B. 27, 2623). — Glänzende, gelbe Blättchen (aus Essigsäureanhydrid).

Schmelzp.: 189". KMn04 erzeugt Phtalsäure.

Aethylester Cj.HiiNOj = CiiHeNOa.CsjHs. Grünliche Nadeln. Schmelzp.: 160" (R.).

Dinitroxyonaphtoesäure C,,H|.N.^07 = 0H.CjuH/N0.j)ä.C02H. Glänzende Nadeln.
Schmilzt bei 252", unter Zersetzung, (R.).
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Aethylester Ci^HioN^O, = C.iHgNjO^.CaHs. Nadeln. Schmelzp.: 198» (R.). Fast
unlöslich in Alkohol und Eisessig.

Aminooxynaphtoesäure CiiHgNOg = NHa.CioHgCOHj.COgH. Glänzende Nadeln
(Robertson).

Methylester Cj^HnNO., = OH.Ci(,H5(NH2).C02.CH3. B. Aus Nitrooxynaphtoesäure-
methylester mit Sn -f- Salzsäure (Geadenwitz, B. 27, 2623). — Gelbe Nadeln (aus Holz-

geist). Schmelzp.: 106°. Liefert, mit CrOg, j?-Naphtochinoncarbonsäuremethylester. Beim
Erhitzen mit verd. HgSO^ entsteht (9-Naphtohydrochinoncarbonsäuremethylester.

o-Naphtalindioximanhydrid CnHeNaOg = CO^H.C.oHj/^No. B. Beim Kochen

einer Lösung von 1 Thl. l-Nitroso-2,3-Oxynaphtoesäure in 20 Thln. Alkohol mit iVoThln.
NH3O.HCI und einigen Tropfen HCl (Kostanecki, B. 26, 2899). — Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 294". Sublimirt unzersetzt. Beim Kochen mit überschüssigem Kali entsteht

Naphtalindioxim CjpHgNjO.

Sulfooxynaphtoesäure C,,HgS06 = CO,,H.C^oH5(OH).S03H. a. 8-Sulfo-2-Oxy-
3-Naphtoesäure CuHgSOg + 4H.,0. B. Entsteht, neben 6-Sulfo-2-Oxynaphtoesäure,

beim Behandeln von 2-Oxynaphtoesäure(3) mit 2— 4 Thln. Vitriolöl oder schwach rauchen-

der Schwefelsäure (Schmid, B. 26, 1115; Hirsch, B. 26, 1177; vgl. Hosaeus, B. 26, 671).

Je höher dabei die Temperatur ist, um so mehr bildet sich von der 6-Sulfonsäui-e. —
Nadeln (aus Wasser). Die Salze sind schwerer löslich als jene der isomeren 6-Sulfon-

säure. Liefert, bei der Oxydation mit KMnO^, 3-Sulfophtalsäure. — Ba.CuHgSOg -\- 5H.,0.

Nadeln (H.).

b. 6-Sulfo-2-Oxynaphtoesäure(3). B. Siehe 8-Sulfo-2-Oxy-3-Naphtoesäure
(Schmid, B. 26, 1115; Hirsch, B. 26, 1177). — Die neutralen Salze sind leicht löslich.

KMnO^ oxydirt zu 4-Sulfophtalsäare. Beim Erhitzen mit konc. NH3 auf 280» entstehen

6-Sulfo-2-Amino-3-Naphtoesäure und 2-NaphtyIamin-6-Sulfonsäure.

6,8-Disulfo-2-Oxynaphtoesäure(3) C^HsS^Og = (S03H)2.C,(,H,(0H).C02H. B.

Beim Erwärmen auf 100— 140* von 2-Oxy-3-Naphtoesäure oder 6-Sulfo-2-Oxy-3-Naphtoe-

säure oder 8-Sulfo-2-Oxy-3-Naphtoesäure mit 2—4 Thln. rauchender Schwefelsäure (von

24%) (Schmid, B. 26, 1118).

9. ß-{aß-)Oxynaphtoesäure. B. Beim Schmelzen von ^Sulfo-w-Naphtcesäure mit

Kali (Stumpf, A. 188, 6). — Feine Nadeln (aus heifsem Wasser); Drusen (aus Alkohol).

Schmilzt nicht unzersetzt bei 245— 247". Leicht löslich in siedendem Wasser, wenig in

kaltem, leicht in Alkohol. Die wässerige Lösung giebt mit Eisenchlorid keine Färbung,

aber beim Erwärmen entsteht ein rothbrauncr Niederschlag. Zerfällt, beim Glühen mit

Kalk, in CO, und ^-Naphtol.

10. y-{aß)Oxynaphtoesüure. B. Beim Schmelzen von j'-Sulfo-«-Naphtoesäure mit

Kali (Stumpf, A. 188, 8). — Kleine, verästelte Nadeln (aus siedendem Wasser). Schmelz-

punkt: 187". Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in heifsem, sehr leicht in

Alkohol. Die wässerige Lösung giebt mit Eisenchlorid einen chokoladefarbigen Nieder-

schlag. Zerfällt, beim Glühen mit Kalk, in COg und (?-Naphtol.

2. Säuren C^Hi^Og.

1. n-Naphtenäthylolsäure, <t-Naphtylglykolsmire CjoH7.CH(OH).COjH. B.

Beim Behandeln von r<-Naphtoylameisensäure CigH^O^ mit Natriumamalgam (Bössneck,

B. 16, 640). Das Nitril entsteht bei langsamem Versetzen eines gekühlten Breies von

(3 g) «-Naphtoealdehyd mit (12 g) KCN und wenig Wasser, mit (25 g) konc. Salzsäure

(Brandis, B. 22, 2152). Aus rohem 1^, l^-Dibrommethyl-a-Naphtylketon CmH^.CO.CHBr^
und verd. Kalilauge (Schweitzer, B. 24, 549). — Blättchen (Bössneck); Nadeln (aus

heilsem Wasser). Schmelzp.: 80—81" (Brandis), 91— 93" (Schweitzer).

2. ß-Naphtenäthylolsüure, ß-JVaphtylglykolsänre CmHj .CH(0H).C02H. B.

Bei 8— 14tägigem Stehen von Dibrommethyl-j^-Naphtylketon CjoHy.CO.CHBrj mit Kali-

lauge (von 10"/o) (Schweitzer, B. 24, 547). — Schmelzp.: 158". Leicht löslich in heifsem

Alkohol und in Eisessig, schwerer in heifsem Wasser, schwer in Aether und Ligroin.

Der Methylester schmilzt bei 75" (Schw.).

Aethylester C^H^Og = CioHgOg.CjHs. Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 87"

(Schweitzer).

Amid Cj^Hi.NO^ = C,oH;.CH(OH).CO.NH,. Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 227

bis 228" (ScHWEiTZKu).
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Acetyl-i^-Naphtylglykolsäure C,,H,,0, = C^^U, .CU(0 .G,B^O).CO,ll. Sclunelzp.:
150" (SCHWEITZERJ.

<pr_r . p p H
PH rnVo H"

^' ^^^ der Destillation von Phenythron-

süure (FiTTiG, Schlösser, ä. 25Ö, 220). CiaHipOg = CjoBj^O^ + CO.^. Man versetzt das
Destillat mit Wasser und überschüssiger Soda, schüttelt mit Äether aus und zerlegt die
Sodalösung durch Salzsäure. Der Aethylester entsteht, neben anderen Körpern, aus
Natriumbenzoylessigsäureester und Chloraceton (Colefax, Soc. 59, 193). — Glänzende
Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp. : 144— 145". Sehr schwer löslich in siedendem
Wasser, leicht in Alkohol, LigroYn und Benzol. Zerfällt, in höherer Temperatur, theilweise
in CO.j und Pheuylketopenten CuH.oO. — Ca(C,2H903)2 + 2H20. Kurze Nadeln. Leicht
löslieh in Wasser. — Ag.A. Amorpher Niederschlag.

Methylester Ci^HjoOä = Ci^HgOg.CHg. Mikroskopische Nadeln (aus Ligroin).
Schmelzp.: 79" (Schweitzer, B. 24, 549).

4. Dehydroacetophenonacetoncarbonsäure ^^\in\\'nlc(\ h\ /CR,. B. Beim

Kochen von Acetophenonacetylessigsäureäthylester mit alkoholischem Kali (Paat,, B. 16,

2869; 17, 916). Q,,Y{,,O^.C,Yi^ -\- KHO = CjoH^O^.K + C,H,.OH -f H,0. - Lange
Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 113—114". Krystallisirt (aus verd. Alkohol) zu-
weilen in wasserhaltigen, feinen Nadeln, die an der Luft verwittern und bei 115— 120"
schmelzen. Leicht löslich in heifsem Alkohol, Aether, Benzol und Essigsäure, schwer in

CSg. Wird von alkalischer Chamäleonlösung zu Benzoesäure, CO.j und Essigsäui-e oxydirt.
Mit HJ entsteht ein bei 220" siedender Kohlenwasserstoff CnHj^. Nimmt direkt Brom
auf. Verbindet sich mit 2 Mol. Hydroxylamin. Wandelt sich, beim Kochen mit HCl, in

die isomere Methylphenylfurancarbonsäure um.

Oxim Ci^HjjNoOg. B. Beim Versetzen einer Lösung von Dehydroacetophenon-
acetoncarbonsäure in (1*/, Mol.) Soda mit (2 Mol.) salzsaurem Hydroxylamin (Paal, B.
17, 2761). Man lässt 4—5 Tage in der Kälte stehen, fällt dann mit HCl und krystallisirt

den Niederschlag aus verdünnter HCl um. — Glänzende Blätter. Wird bei 150" dunkel
und schmilzt, unter starker Gasentwickelung, bei 172". Schwer löslich in Wasser, leicht
in Alkohol, Aether, Benzol, Alkalien und Säuren.

3 Säurpn r Vi c^ n m prT/CH(CO.,H) • CO , ^ „ _„/CH(CO,H).C(CH,):CH
6. bauren ^.J^.fi.-G.^.(^^\^^^^^^y^^y^^ oder c«h,ch^(.jj^

^.^^_1^ •

B. Der Aethylester entsteht aus Benzylidenaceton und Essigester (Vorländer, B. 27, 2058).

Aethylester CieH^gOg = C^H.^Og.C^H^. Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 97" (V.).

Säure Cj^Hj^N^Og. Cinnamuramidocrotonsäureäthylester C,6H,„N,0.. =
^^/NH.C(CH3):C.CO,.C,H5 v r, ,r ,. r. A . •

'.

t/Ux
-ptr nw PH P H Beim Kochen emes Gemenges aus Acetessigsaure-

ester, Zimmtaldehyd, Harnstoff und absol. Alkohol (Biqinelli, 0. 23 [1] 385). — Feine
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 243—244".

H. Säuren c„H,„_,e03.

I. Säuren c.ji^o^.

1. n-Naphtenüthylonsäure, n-Naphtylglyoxylsäure, Naphtoylanieisen-
säure C,oH..CO.CO,H. D. Durch einstündiges Kochen des Amids (s. S. 1694) mit verd.
Salzsäure am Kühler (Bössneck, ß. 15,3066; 16, 640). Beim Behandeln einer verdünnten,
wässerigen Lösung von Methyl-«-Naphtylketon, in der Kälte, mit KMnO^ (Claus, Fetst,

B. 19, 3180). — Feine Nadein. Schmelzp.: 113,5". Leicht löslich in Wasser, Alkohol,
Aether und Benzol, schwer in CS, und Ligroin. Schüttelt man die Lösung der Säure
in thiophenhaltigem Benzol mit Vitriolöl, so färbt sich die Masse braunroth, später
braun; fügt man alsdann Wasser hinzu, so färbt sich die Benzolschicht carmoisinroth.
Wird von Natriumamalgam zu «-Naphtylglykolsäure CjjHjoOg und von HJ zu «Naphtyl-
essigsäure Cj^Hj^O^ reducirt. W'ird durch KM11O4 zu «Naphtoesäure oxydirt. — Ca.A^

+ 4'/2H20. Krusten. Leicht löslich in kaltem Wasser und ebenso leicht auch in heifsem
(Cl., f.). — Ba.Aj + 472H.^O. Gleicht dem Calciumsalz (Cl., F.). — Ag.A. Amorpher
Niederschlag.
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Amid 0,2119X0.^ =- C,oH-.CO.CO.NH.,. D. Man lässt «Naphtoylcyanid 1—2 Tage
lang mit dem mehrfachen Volumen salzsäurehaltigen Eisessigs stehen (B.). — Lange
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 151".

Nitril CioHj.CO.CN. Siehe «-Naphtoylcyanid S. 1445.

Aminonaphtylglyoxylsäure NHg.CioHe.CO.CO^H. Anhydrid C.äHjNO,, siehe
IX- und ^-Naphtisatin S. 623 und 624.

Naphtylindigo C.Hi.NjOj.

a. a-Naphtylderivat \
\ \. B. Man verreibt 50 Thle.

entwässertes Natriumacetat mit etwas Eisessig, fügt 16 The. Chloressigsäurc und 24 Thle.
«-Naphtylamin hinzu und erhitzt allmählich auf 180°, dann giebt man, unter Rühren
50 Thle. gestofsenes KOH hinzu und erhitzt auf ca. 290°. Sobald eine Probe, beim
Schütteln mit warmem Wasser, einen grünen Niederschlag giebt, kühlt man rasch ab.

Die erkaltete Schmelze behandelt man, unter Durchleiten von Luft, mit viel heifsem
W^asser, filtrirt und behandelt den Filterrückstand erst mit salzsäurehaltigem W^asser,

dann mit Aether (Wichelhaus, B. 26, 2547). Zur völligen Reinigung reducirt man den
Naphtylindigo mit Eisenvitriol -j- Kalilauge, oxydirt dann wieder und krystallisirt zuletzt

aus Anilin um. — Schwarzviolette Nadeln (aus Anilin). Sublimirt in kupferglänzenden
Nadeln. Sehr schwer löslich.

C^ CO -

/Y\nh>c=c<SS .

b. j?-Naphtylderivat
\ \

\. B. Wie bei dem

«-Derivat (Wichelhaus, B. 26, 2547). — Bläuliche Krystalle (aus Anilin). Sublimirt in

kupferglänzenden Nadeln. Sehr schwer löslich.

2. i, 8-31ethylalnaphtenniethylsäure, Naphtalaldehydsäure, Oxynapht-

^Y^l /CH.OH
alid

I

= Cj(,H6<f \ , B. Bei allmählichem Erhitzen bis auf 180° von 10 g
I A J \co.o

CO^H COH
/CO

Acenaphtenchinon Cj(,H6<^a,^ mit 60 ccra Kalilauge (von 33 "Z^) (Graebe, Gfeller, A. 276,

18). Zur Reinigung löst man die ausgefällte Säure in Soda. — Blättchen (aus Alkohol
von 45°/o). Schmilzt, bei raschem Erhitzen, bei 167—168°, unter Zersetzung. Etwas
löslich in heifsem Wasser, leicht in Alkohol. Wird von Chamäleonlösung zu Naphtalsäure
oxydirt. — CsiC^^Yi.^0.;).,.

/CH.OC2H3O
Aeetylderivat C„H,oO, = G.^'ü/ >0 . B. Aus 1 Thl. Naphtalaldehyd-

\co
säure und 2 Thln. Essigsäureauhydrid bei 180° (Graebe, Gfeller). — Schmelzp.: 140".

Oxim C^jHjoNjOg. Feine Nädelchcn (aus Eisessig). Schmelzp.: 257° (Gr., G., A.

276, 16). Schwer löslich.

/CH:N2H.C6H,
Diphenylhydrazon C.^4H,(,N4o = CioHe<^ >0 . Schmelzp.: 213° (Graebe,

\CH:N2H.CeH,
Gfeller).

2. Säuren CigHjoOs.

1. 2-Naphtolpropenylsäure (1), ß-Naphtocutnarsäure OH.C,oH6.CH:CH.COjH.
B. Bei 2— 3 stündigem Erhitzen von 2 Thln. Naphtocumarin (s. u.) mit 5 Thln. KHO
und 5 Thln. Wasser auf 170" (Kauffmann, B. 16, 686). — Hellgelbes Krystallpulver (aus

Alkohol). Schmelzp.: 170°. Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol.

Anhydrid (Naphtocumarin) CigHgO., = CjoHg/^ jj NcO. B. Bei ly^ stündigem

Erhitzen von 2 Thln. (9-Naphtoealdehyd mit 2 Thln. Natriumacetat und 9— 10 Thln.
Essigsäureanhydrid auf 180» (Kauffmann). OH.C.oHg.CHO + (C^HgO^O = C^HgO^
+ C._,II^O.^ + H.,0. Man übergiefst das Produkt mit Wasser und krystallisirt das Unge-
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löste aus verdünnter Essigsäure um. — Feine, verfilzte Ntulcln. Schmelzp.: 118°. Wenig
löslich in heifsem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, CHCI3 und Essigsäure. Die wässerige

Lösung fluoreseirt bläulich. Löst sich in kochender Kalilauge, wird aber aus der Lösung,
durch Säuren, unverändert gefällt. Erst beim Erhitzen mit Kali auf 170" erfolgt Um-
wandlung in Naphtocumarsäure.

2. Isonaphtociimarsüure OH.CioHg.CHiCH.COjH. B. Das Anhydrid dieser

Säure entsteht beim Erhitzen von f^-Naphtol mit Aepfelsäure und Vitriolöl (Pechmann,
Welsch, B. 17, 1651).

Anhydrid Cj^H^O.,. Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 141° (P.). Unlöslich

in Wasser, schwer löslich in Aether, leicht in Alkohol, CHCI3, Benzol und Essigsäui'e.

Verhält sich gegen Alkalien wie Cumarin.

3. Biphenylol (2)-Methylsä ure(l), 2-Phenylsalicylsäure (OH = 6)

CO^H OH
/T 2\

}j. B. Beim Eintragen des Kaliumsalzes des Oxydiphenylenketons

V
(Schmelzp.: 115") iu geschmolzenes KOH (Staedel, B. 28, 112). — Nadeln und Säulchen
(aus Wasser). Schmelzp.: 159°. Wenig flüchtig mit Wasserdampf. Leicht löslich in

CHCl.^. Die wässerige Lösung wird durch FeCl^ intensiv violett gefärbt. Liefert, mit

Vitriolöl, Oxydiphenylenketon.

4. Bipheriylol(5)-M€thylsäure(l)0Y[.GaYi^.G0^B.-\-Ii^0. B. Entsteht, neben
wenig Biphenylol(10)-iMethylsäure(l), bei V-, stündigem Erhitzen auf 270° von 1 Thl.

4-Fluorenolou mit 4 Thln. KOH (und einigen Tropfen Wasser) (Gkaebe, Schestakow, A.

284, 316). Man übersättigt die Schmelze mit HCl und schüttelt mit Aether aus. Aus
der Aetherlösung wird, durch Soda, nur die 5-Biphenylolmethylsäure gelöst. — Die ent-

wässerte Säure schmilzt bei 154° (kor.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. Löst
sich in Vitriolöl unter Bildung von Fluorenolon. — Ca.A^. Leicht löslich in Wasser,
wenig in Alkohol.

Methylester Cj^Hj203 = CijHgOg.CHg. Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 84—85°
(Graebe, Schestakow).

Aethylester Cj^Hj^Og = CisHgOg.CaHg. Tafebi (aus Alkohol). Schmelzp. : 110°

(Gh., Sch.).

Amid CiaH^NO., = C,H5.C6H3(0H).C0.NH,. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 262

bis 263" (Graebe, Schestakow). Sehr wenig löslich in Aether und Benzol.

5. Biphenylol(S)-3Ietfiylsäure(l) OH.CgH^.CgH^.CO.jH. B. Entsteht, neben
Pheuyläthersalicylsäure, beim Erwärmen von 1 Thl. o-Diazobenzoesäuresulfat mit 2,5 Thln.

Phenol auf 100" (Graebe, Schestakow, A. 284, 323). Man trennt beide Säuren durch
heifses Wasser, worin Phenyläthersalicylsäure sehr wenig löslich, und dann durch Benzol,

worin diese Säure sehr leicht löslich ist. — Sechsseitige Prismen (aus Wasser). Ziemlich

leicht löslich in heifsem Wasser. Unlöslich in Benzol. Beim Erhitzen mit Kalkhydrat
entsteht p-Biphenylol.

6. Bipheaylol(10)-M€thylsüure(l) OH.CgH^.CsH^.CO.H. B. Entsteht, neben
Biphenylol (5)-Methylsäure(l), beim Schmelzen von 4-Aminofluorenon mit Kali (Graebe,

Schestakow, A. 284, 316). Das Anhydrid entsteht bei der Einwirkung von POCI3 auf

Salicylsäureester oder auf Mononatriumsalicylat (R. Kichter, J. pr. [2] 28, 294). Das
Anhydrid entsteht, neben Phenyläthersalicylsäure, Biphenylol (8)-Methylsäure, beim Er-

wäi-men von 1 Thl. o-Diazobenzoesäuresulfat mit 2,5 Thln. Phenol auf 100" (Griess, B.

21, 981; Graebe, Schestakow). Man verjagt das überschüssige Phenol durch Wasser-
dampf und schüttelt den Rückstand mit Sodalösung (von lO"/^), wobei das Anhydrid der

Biphenylol(10)-Methylsäure(l) ungelöst bleibt. — Die freie Säure geht, selbst bei 0°, sofort

in das Anhydrid über. — Ag.Ä. Niederschlag (Gr., Sch.).

CeH,.0

Anhydrid (Biphenylmethylolid) CjaHgO^ = CgH^.CO. Nadeln (aus Alkohol)

(Richter). Schmelzp.: 92,5" (kor.) (Graebe, Schestakow). Destillirt nicht ganz unzersetzt.

Leicht löslich iu Alkohol und Aether. Wird von Natriumamalgam oder HJ nicht ver-

ändert. Beim Glühen des Kalksalzes mit Kulkhydrat entsteht o-Biphenylol.

Brombiphenylmethylolid C,3H-BrOo. B. Aus Biphenylmethylolid und Brom-
wasser (Richter, J. pr. [2J 38, 302j. — Feine, seideglänzeude Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 193°.
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Nitrobiphenylmethylolid C,3H7N04 = C,3H7(N02)02. B. Bei kurzem Erwärmen
von Biphenylmethylolid mit rauch. HNO3 (Richter). — Nadeln. Schmelzp.: 221".

Dinitrobiphenylmethylolid CigHeN^Oe = GyJAJ^^O^\0^. B. Bei V2 stündigem
Erwärmen von Biphenylmethylolid mit rauch. HNO3 (Richter). — Krystallpulver.

Schmelzp.: 235*'. Schwer löslich in Benzol.

Biphenylmethyloliddisulfonsäure CigHgS^Og = C^HßO.^CSO.^Hjj. B. Beim Er-

wärmen von Biphenylmethylolid mit Vitriolöl auf 100° (Richter). — Krystallpulver. Sehr
leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Ba.CjgHgSjOg -\- H^O. Nadeln.

3. Säuren g,,h^,o,.

1. Dipheni/lniethanolmethylsäure (1) , Benzilsäui'e, Diphenylglykolsünre
(C6H5),.C(0H).C0.,H. B. Beim Erwärmen von Benzil CeH^.CO.CO.CeHs (Liebig, A. 25,

25; ZiNiN, ^.31, 329) oder Bibenzoyl C,^H,o03 (Klinger, B. 19, 1863) mit alkoholischer

Kalilauge. Durch Kochen von Diphenylbromessigsäure (CeH^Jj.CBr.COoH mit Barytwasser
(Symons, Zincke, A. 171, 131). — D. Man trägt 1 Thl. Benzil in 5 Thle. , mit wenig
Wasser vermischtes, schmelzendes Kali ein (E. Fischer, B. 14, 326), löst die Schmelze
in Wasser und fällt mit HCl. Die Säure wird aus Wasser umkrystallisirt. Ist ihr viel

Benzoesäure beigemengt, so behandelt man sie mit einer ungenügenden Menge Soda-
lösung, welche vorzugsweise die Benzilsäure löst (Jena, A. 155, 79). Man kocht fünf

Stunden lang 15 g Benzoin mit 20 g KOH und 250— 300 ccm Wasser, säuert dann an
und schüttelt mit Aether aus. Die ätherische Lösung versetzt man mit Kalihydrat, wo-
bei sich benzilsaures Kalium abscheidet, das man absaugt und mit Kalilauge wäscht
(Klinger, B. 19, 1868J. — Kleine, monokline Nadeln. Schmelzp.: 150" (Jena); in höhe-

rer Temperatur nimmt die geschmolzene Masse eine tiefrothe Farbe an. Elektrisches

Leitungsvermögen: Bethmann, Ph. CIi. 5, 422. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht

in heilsem, in Alkohol und Aether. Löst sich in Vitriolöl mit Purpurfarbe (charakte-

ristisch). Schmeckt bitter. Zerfällt, bei 180", wesentlich in Benzopheuon, CO und H.jO

(Klinger, Stanpke, B. -22, 1213). Mit Alkoholen und HCl entstehen die Ester der Di-

phenylchloressigsäure. Phosphorsäureanhydrid erzeugt Benzilid C.,8H.,gO^ (S. 1697). PCI5
erzeugt Benzilsäurechlorid und Diphenylchloressigsäurechlorid, die bei der Destillation

in Benzophenon und Benzophenonchlorid zerfallen (Kl., St.). Mit Vitriolöl entstehen

hauptsächlich Benzilsäurebenzhydrolester, CO und ein bei 256— 257° schmelzender Kör-
per C2,Hj302 (Kl., St.). Benzilsäure wird von Chromsäure zu COj und Benzophenon
oxydirt; beim Glühen mit Natronkalk liefert sie CO2 und Benzhydrol. Von HJ wird

sie zu Diphenylessigsäure reducirt. — K.Cj4H,,03. Krystalle, leicht löslich in Wasser
und Alkohol (Zinin). — Ba.Ä^ + 6H2O. Krusten, leicht löslich in Wasser (Jena).

Schmilzt unter heifsem Wasser; krystallisirt (aus Alkohol) in wasserfreien Nadeln (Symons,

Zincke). — Pb.Äg. _ Pulveriger Niederschlag; schmilzt beim Erhitzen zur rothen Flüssig-

keit (Zinin). — Ag.A. Unbeständiger Niederschlag; entwickelt, bei längerem Kochen mit

Wasser, Benzophenon.

Methylester C,5H,^03 = Cj^H^Oj-CHg. Monokline (Jenssen, B. 22, 1212) Krystalle.

Schmelzp.: 74—75° (Klinger, Standke, B. 22, 1212).

Aethylester C,6Hjg03 = Cj^HuOg.CjHj. Prismen oder lange Nadeln. Schmelzp.:
34° (Klinger, Standke).

Benzylester C2iH,803 = C,fi^,0.,.0¥i^.Cfi^^. Monokline (Jenssen, B. 22, 1212)

Krystalle. Schmelzp.: 75— 76° (Klinger, Standke).

Acetylderivat C.eHj^O, = C,4H,303.C2H30. Feine Nadeln. Schmelzp.: 98°

(Klinger, Standke, B. 22, 1212). Geht, beim Erhitzen auf 100 — 110°, in Benzil-

säure über.

m-Dichlorbenzilsäure Ci.H.oCl^Og = (C6H,Cl)o.C(0H).C02H. B. Bei 5 stündigem

Kochen von 3,4 g m-Dichlorbenzil mit 2,5 g KOH und 50 g H^O (Klimont, Dissert.). —
Feine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 114— 115°. Leicht löslich in Alkohol, Aether

und Ligroi'n.

Aethylbenzilsäure Ci^H,,(C,,H6)0a. B. Entsteht, neben Aethylbenzoin und Hydro-

benzoin, beim Erhitzen von 4 Thln. Benzoin mit der Lösung von 1 Thl. Natrium in

15 Thln. Alkokol (von 92%) auf 150°. Der Röhreninhalt wird verdunstet, der Rück-
stand mit Wasser behandelt, wobei Aethylbenzoin und Hydrobenzoin zurückbleiben, und die

wässerige Lösung mit HCl gefällt (Jena, Limpricht, A. 155, 96). — Hellgelbe, terpentin-

ähnliche Masse. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. Löst sich

nicht in kalter Sodalösung oder Ammoniak; löst sich leicht in alkoholischer Kalilauge,

fast gar nicht in wässeriger. Destillirt unzersetzt (?).
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Anhydrid (Dibenzilsäure) CjaH^^Og. B. Beim Erhitzen von Benzilsäure auf IBO"

(Jena, B. 2, 385). — Nadeln. Schmelzp.: 196". Wandelt sich, beim Erhitzen mit Wasser
auf 180", in Benzilsäure um.

Benzilid CjgH.j.O, = (CeHg^c/^^^NccCeHJ^- B. Aus Benzilsäure und P,0,

(Klinger, Standke, B. 22, 1213). — Nadeln (aus Alkohol). Krystallisirt, aus Benzol, mit

1 Mol. CgHg in tetragonalen (Jenssen, B. 22, 1214) Prismen. Schmelzp.: 196°. Alkoho-
lisches Kali erzeugt sofort Benzilsäure.

Benzilsäurebenzhydroläther CojHooOg = {GqH.^\C(^ n,Q yQCeHg),. B. Aus Ben-

zilsäure und kaltem Vitriolöl (Klinger, Standke, B. 22, 1214). — Amorphes Pulver.

Schmilzt gegen 100". Sehr beständig. Liefert, beim Erhitzen mit CuO, Benzophenon und,

beim Erhitzen mit Natronkalk, Tetraphenyläthan.

Acetylbenzilsäure (C6H5),.C(,C.,H302).C02H. Methylester C.jHieO^ = C.eH.jO^.
CHg. B. Aus Benzilsäuremethylester und Acetylchlorid (Bickel, B. 22, 1539). — Schmelz-
punkt: 122".

Aethylester CjsH^gO^ = C.gHigO^.CjHg. Schmelzp.: 65" (Bickel).

Benzilsäureamid C,,H,.,NO = (CgH5)jC(OH).CO.NH2. B. Aus dem Chlorid der

Säure und festem Ammoniumcarbonat (Klinger, Standke). — Tafeln oder Prismen (aus

CHCIJ. Schmelzp.: 154—155".

Tetramethyldiaminodiphenylglykolsäure CigH^jN^Og = (CH.,),N.C6H4.C(0H).
(C02H).C6H^.N(CH3).,. B. Bei gelindem Erwärmen von Tetramethyldiaminodiphenyl-
aminoessigsäure mit wenig HCl (-|- ZnCl,) (Albrecht, B. 27, 3298). Das Amid entsteht

bei kurzem Erwärmen auf 100" von Tetramethyldiaminodiphenylaminoessigsäureamid mit

(Va ThI.) kouc. HCl (-f wenig] ZnClj) (Albrecht, B. 27, 3297). Man verseift es durch
iOstündiges Kochen mit (20 Thlu.) alkoholischer Kalilauge (von 25 "/„). — K.CjgH^iNgOg.
Nadeln (aus Alkohol -j- Aether). Sehr leicht löslich in Wasser.

Amid CjgHjgNgO., = C,gH2,N202.NH2. B. Siehe die Säure (Albrecht). — Schmelz-
punkt: 140— 142". Krystallisirt, aus Alkohol, in alkoholhaltigen Nadeln, die bei 162 bis

163" schmelzen.

2. Diphenyltnethanolniethylsäure(2) , o - Benzhydrylhenzoesäure C^Hj.

CH(OH).CeH4.C05H. B. Existirt nicht im freien Zustande. Das Anhydrid (Phenyl-
phtalid) der Säure entsteht beim Behandeln einer alkoholischen Lösung von o-Benzoyl-

benzoesäure mit Zink und Salzsäure (Rotering, J. 1875, 596). Benzhydroldicarbon.säure

zerfällt, in der Hitze, in CO^ und Phenyiphtalid (Graebe, Jdillard, B. 21, 2005). CO.,H.

CgH,.C(0H,C6H5).C0.3H = CO., + C,,H,oO., -f H.,0. — Salze der o-Benzhydrylbenzoe-
säure lassen sich nur durch Behandeln des Anhydrids mit Alkalien oder Erden, in

Gegenwart von Alkohol, darstellen. Von Wasser werden sie zersetzt. — K.Cj4H^j03.
Amorph, glasartig. — Ba.A^. Amorph, glasartig; löst sich in Alkohol.

Das Anhydrid (Phenyiphtalid) G^ß.^^0^ = C6H6.CH<^q^\cO ist ein in Wasser

unlösliches Pulver, das sich schwer in kaltem, leicht in heifsem absoluten Alkohol und
in Aether löst und daraus in Nadeln krystallisirt. Schmelzp.: 115". Wird von Oxy-
dationsmitteln in o-Benzoylbenzoesäure übergeführt. Unlöslich in NHg ; wird von Kali,

erst nach längerem Erwärmen, gelöst unter Bildung von obcnzhydrylbeuzoesaurem Salz.

Aus der kaiischen Lösung fällen Säuren wieder das Anhydrid. Beim Erhitzen des Anhydrids
mit PCI5 auf 130— 140" entstehen Anthrachinon und gechlorte Anthracene.

3. Diphenylmethanolni€thylsäMre(3) , tu - Benzhydrylbenzoefiäure C^Hj.

CH(0H).C6H^.C0,H. B. Beim Behandeln von m-Benzoylbenzoesäure mit Natriumamal-
gam (Senff, ä. 220, 242). — Feine, atlasglänzende Nädelchen (aus heifsem Wasser).

Schmelzp.: 121". Leichtlöslich in Alkohol, Aether und Benzol. Wird durch Chromsäure-
gemisch in m-Benzoylbenzoesäure umgewandelt. Wird von Natriumamalgam langsam,

von HJ leichter zu m Benzylbenzoesäure oxydirt.

Salze: Senff, 4. 220, 242. — Na.A + 4H.,0. Feine Nädelchen. Schmilzt bei

90" im Krystallwasser. In Alkohol leichter löslich als in Wasser. — Ca.A, -\- 5H2O.
Pulver. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ag.Ä + HjO. Pulveriger Nieder-

schlag. Löst sich etwas in heifsem Wasser und krystallisirt daraus in feinen, kurzen
Nadeln.

4. Dii)henyl7Hethanoliinethylsüure(4), p - Benzhydrylhenzoesäure CgHj.

CH(OH).CgH^.CO.,H. B. Beim Behandeln von p-Benzoylbenzoesäure mit Zink und alko-

holischer Salzsäure (Zincke, A. 161, 102). — Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelzp.:

Beostein, Handbuch, n. 3. Aufl. 3. 107
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164— 165°. Nicht unzersetzlich flüchtig. Ziemlich löslich in heifsem Wa&ser, leicht in

Alkohol und Aether, schwer in CHCl.^ und Toluol. Löst sich mit gelbrother Farbe in

Vitriolöl. Wird von Chromsäuregemisch zu Benzoylbenzoesäure oxydirt; HJ oder Natrium-
amalgam reduciren zu Benzylbenzoesäure.

Salze: Rotering, J. 1875, 598. — NH^.Ä. Blättchen. — Na.Ä. Blättchen. — K.Ä.
Sehr lange, feine Nadeln. Sehr leicht löslich in absolutem Alkohol. — Ca.Äg -|- 5H2O.
Nadeln (Z.). — Ba.A,,. Lange Nadeln, ziemlich leicht löslich in Wasser (Z.). — Ag.A.
Niederschlag (Z.).

Methylester Ci^Hj^Oa = Cj^HnOa-CH^. Lange Prismen. Schmelzp.: 109—110°.
(Rotering).

Aethylester CjgHigOg — Cj^H^Oa-C^Hj. Syrup (Rotering).

5. I'henylmethafiphenylol(4:)-3Iethylsü'ure(3), Benzyloxyhenzoesäure C^li^.

CH2.C6H8(OH).CO.,H. B. Beim Behandeln von Benzylphenol CgH^.CHa.CeH^.OH mit Natrium
und CO2 (Paternö, Fileti, J. 1873, 440). — Kleine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.:
139— 140°. Leicht löslich in Alkohol und Aether. — Ag.A. Käsiger Niederschlag; kry-
stallisirt aus Wasser in kleinen Nadeln.

6. Phenylmethauphenylol(4)- Methylsäure (2^) , p-JPhenol-o-Toluylsäure
OH.C,H,.CH.2.C6H^.CO,H. Methyläthersäure C.sHi.O., = CH,0.CeH,.CH,.C6H,.CÜ2H.
B. Bei 12stüudigem Digeriren von 1 Thl. Anisolphtaloyisäure CHaO.CgH^.CÖ.CeH^.CO^H
mit 10 Thln. Ammoniak, 10 Thln. Wasser und 3 — 4 Thln. Zinkstaub (Nourrisson, ßl.

46, 206). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 110— 111°. Unlöslich in Wasser, sehr löslich in

CHCl, und in heifsem Alkohol. — Na.Ä + V2 H.jO (über HjSO^ getrocknet). Krystalli-

nische ]\Iasse. Aeufserst löslich in Wasser und Alkohol.

7. Phenylniethanphenylol(2)-Methylsäure (1), o (?)-0.iydiphetiylessigsäure
0H.CgH4.CH(CeH5).C02H. B. Das Natriumsalz entsteht beim Kochen des Anhydrids
(s. u.) mit Natron (Bistrzycki, Flatau, B. 28, 990). — Täfelchen (aus Benzol). Schmelzp.:
85—87°. — Ag-Cj^HijOg. Niederschlag.

Anhydrid, o(?)-Oxydiphenylessigsäurelakton Cj^Hj^O.^ = CgHj.OH.CeH^. B.

CO.Ö
Beim Erhitzen eines Gemisches aus (5 Thln.) Mandelsäure, (7 Thln.) Phenol und (20 Thln.)
H2SO4 (von 73 "/„) (Bistrzycki, Flatau, B. 28, 989). — Prismen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 113—114". Siedet bei 337° unter geringer Zersetzung. Leicht löslich in CHCl^,
Benzol und heifsem Alkohol.

8. ß-Naphtolmethopropenylsüure, ß-Naphtolangelikasäure OH.C,oHg.C(CH3):
CH.CO.jH. B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht durch Behandeln eines Ge-
menges von j?-Naphtol und Acetessigsäureäthylester mit Vitriolöl (Pechmann, Cohen, B.

17, 2190).

Anhydrid C14HJUO2. Glänzende Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 161
bis 162° (P. , C). Kaum löslich in Wasser und Aether, löslich in Alkohol, CHCl^ und
Benzol. Die Lösung in Vitriolöl fluorescirt smaragdgrün.

4. Säuren c,i,u,^o.,.

C Ff CH
I.Säure ^^„^V^trs^^ u ('')• ^- Man leitet 8—9 Stunden lang Luft durch ein 60

L'gtlä.ü(vJrl).CU^xl

bis 70° warmes Gemenge von Dibeuzylketou und Kalilauge (von 1 °/o) (Bogdanowsky, B.
25, 1276). Man säuert die vorher mit Aether geschüttelte alkalische Lösung an, schüt-
telt mit Aether aus und trennt die in der Aetherschicht enthaltene Säure Ci^Hj^Og, von
gleichzeitig entstandener Benzoesäure, durch Destillation im Dampfstrom. — Krystalle
(aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 160— 161". Schwer löslich in siedendem Wasser, leicht

in Alkohol und Aether.

2. l}iphenyläthanol(2)-Methylsäure(l) C6Hj,.CH(0H).CH(CgH5).C0,H. Amid
C.„H.,oN,0., = CgHs.CH(OH).C(CgHJ(NH.CgH-).CO.NH.,. B. Man erhitzt Anilbenzoiu
CgHs.CH(0H).C(:N.C6HJ.C6H5 einen Tag lang mit absol. HCN, im Rohr, auf 40— 60",

verdunstet die HCN und lässt das zurückbleibende ölige Nitril einen Tag laug mit
Vitriolöl stehen (Strauss, B. 25, 2069). — Krystalle (aus verdünntem Alkohol). Schmelz-
punkt: 166°.

3. Diphenyläthanol (l)-Methylsäare (1'^), ao-Toluylenhydratcavhonsäure
C6H6.CH3.CH(OH).CgH^.CO.,H. B. Beim Behandeln von o-Desoxybenzoincarbonsäure
^laHivOj mit Natriumamalgam (Gabriel, Michael, .ß. 11, 1020). Man übersättigt die
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Nitrils in absolutem Aether und (1 Mol.) absol. Alkohol mit trockenem Salzsäuregas

(Weise, A. 248, 41). — CJ7H19NO2.HCI. Nadeln. Schmelzp.: 135"; zersetzt sich, nach
völligem Schmelzen. Unlöslich in Aether. Löst sich in Wasser, dabei in NH^Cl und
Diphenylmilchsäureester zerfallend.

8. Oxydiphenylpropionsäure C8H5.CH(C6H4.0H).CH,.C02H oderCgH^.CHa.CHCCeH,.
0H).C02H. B. Entsteht, neben Phenylhydrocumarin CjgHj.jOj , wenn man zu einer Lö-
sung von (10 g) Phenol und (10 g) Allozimmtsäure in (5ccm) Eisessig, unter guter Küh-
lung, (100 ccm) Vitriolöl -f- (5 ccm) Eisessig hinzufügt (Liebermann, Hartmann, B. 24,

2582). Nach 4 Tagen giefst man in Wasser und schüttelt die wässerige Lösung mit
Aether aus. Durch Schütteln der ätherischen Lösung mit Sodalösung wird derselben

Oxydiphenylpropionsäure entzogen. — Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 151". —
Ba(C.,H,303), (bei 110").

C TT PTT CH \
Anhydrid (Phenylhydrocumarin) C.sH.^O, = * ^'X ^'a ' /CO. B. Bei mehr-

üßH^U /
stündigem Erhitzen auf dem Wasserbade von (5 g) Zimmtsäure mit (5 g) Phenol, (7 ccm)
Eisessig und (7 ccm) Vitriolöl (Liebermann, Hartmann, B. 24, 2582). — Nadeln (aus verd.

Alkohol). Schmelzp.: 82". Siedep. : 237" bei 30 mm. Leichtlöslich in Alkohol, unlöslich

in Soda.

Bromphenylhydroeumarin CuHj^BrO^ = ** *
r. xj (\

' /CO. B. Aus Phe-

nyloxyhydrocumarin (aus Zimmtsäure und Resorcin) und Brom, gelöst in CSj (Lieber-

MÄNN, Hartmann, B. 25, 958). ^ Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 117".

9. 4-Methophenylol(2)-Methanphenylm€thylsäure(l) , Phenyl-p-Kresyl-
essigsäure CH3.CeH3(OH).CH(CgH5).C02H. B. Das Natriumsalz entsteht beim Koclien

des Anhydrids (s. d.) mit Natron (Bistrzycki, Flätau, B. 28, 991). — Tafeln (aus Benzol).

Schmelzp.: 118". Leicht löslich in Alkohol.
n H r'H OH PH

Anhydrid, Phenyl-p-Kresylessigsäurelakton CigHjoO.j = ® * no V>'
^ '

B. Beim Erhitzen von Mandelsäure mit p-Kresol und H2SO4 (von 73 7o) (Bistrzycki,

Flatau, B. 28, 990). — Dünne Prismen. Schmelzp.: 106".

10. p-Tolylphtalidsäure CH3.C6H,.CH(OH).C6H,.C02H. Das Anhydrid fp-Tolyl-
-0

1

phtalid) Cj5H,202 = CHg.CgH^.CH.CgH^.CO dieser Säure entsteht beim Behandeln einer

alkoholischen Lösung von p-Toluyl-o-Benzoesäure CH3.CeH4.CO.CyHj.CO,H mit Zn und
HCl (Gresly, A. 234, 235). — Lange, flache Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 129".

Wenig löslich in kaltem Alkohol. Löst sich nicht in NHg, löst sich langsam in warmer
Kalilauge.

1 1

.

Phenylmethanmethophenylolmethylsäure, Benzylkresotinsäure
^^^'

Ch'^^sHj/cq jj. B. Beim Behandeln von Benzyl-p-Kresol C6H5.CH2.C6H3(CH3).

OH mit CO2 und Natrium (Paternö, Mazzara, B. 11, 2030). — Kleine Nadeln. Schmelz-
punkt: 164—166".

12. Ditolylcarbolaktonsüiire. B. Das Anhydrid CjgHijO^ dieser Säure entsteht

beim Destilliren von 4-Oxy-m-Toluylsäure mit Essigsäureanhydrid (Bistrzycki, Kostanecki,
B. 18, 1988). — Das Anhydrid krystallisirt, aus verdünntem Alkohol, in gelblichen

Nadeln, die bei 143" schmelzen. Die Lösung des Anhydrids in Vitriolöl fluorescirt

bläulichgrün.

5. Säuren c.^u.^o,.

1. l,3-niphenylpropanol(3)-Methytsänre(l)Csn,.Cn{CÖdi).Ctl^.Cli{0n).Cail^.
CO —

Anhydrid, «,^-Diphenylbutyrolakton C.gH.^O, = CeH^.CH.CH^.CH.CeHs. B. Bei
der Reduktion von rt-Phenyl-/^-Benzoylpropionsäure, gelöst in Wasser, mit Natriumamalgam
(Anschütz, Montfort, A. 284, 4). Beim Ansäuern fällt das Anhydrid aus. — Nädelchen
(aus Aether). Schmelzp.: 103—103,5".

2. Uiphenylpropanol 2)-Methylsäure (2) f Oxatolylsäure, Dibenzylglykol-
säure (C6Hs.CH2)2.C(OH).C02H. B. Das Nitril dieser Säure entsteht beim Behandeln
eines Gemenges von Dibenzylketon und KCN mit (2 Mol.) rauchender Salzsäure (Spiegel,
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Ä. 219, 45). {G,H,\.GO + HCN = (C7H,)2C(OH).CN. Beim Kochen von vulpinsaurein

Kalium mit Kalilauge (spec. Gew. = 1,1) (Möller, Strecker, A. 113, 69). CigHj^Os -f 3HjO
= CjaHjgOg -|- 2C0j -\- CH^O (Holzgeist). Beim Kochen von Pulvinon mit Kalilauge
(Cläisen, Ewan, ä. 284, 285). C,;Hj,0., + 2H2O = Cj.H.gO, + CO,. — Geradrhom-
bische, vierseitige Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.: 156— 157". Kaum löslich in kochen-
dem Wasser, leicht in Aether und in kochendem Alkohol. Zerfällt, beim Kochen mit
Kalilauge (spec. Gew. = 1,2—1,3), in Oxalsäure und Toluol. C,hH,,,03 -|- H^O = CjHjO^
4" 2C7H8. Löst sich in rauchender Salpetersäure unter Bildung von Nitrooxatolylsäure.

Mit Acetylchlorid oder Essigsäureanhydrid entsteht ein öliges Anhydrid. PClg erzeugt

einen Phosphorsäureester. — Ba(C,6H,503)j_+ 4H2O. Kleine Krystalle (aus wässerigem
Alkoho]), schwer löslich in Wasser. — Pb.Ä^ -\- 4H2O. Nadeln, kaum löslich in Wasser,
— Ag.A. Krystallinischer Niederschlag.

Methylester CjjHigOj = CigHijOj.CHg. Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 71"

(Spiegel). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Aethylester C.gH.oOg = C^s^vß^-C^^^. Säulen. Schmelzp.: 45,5° (M., S.),

Phosphorsäureester Ci8H,50.j.H,P04. D. Man behandelt Oxatolylsäure bei 100"

mit PCI3 und giefst das Produkt in Wasser (Spiegel). — Glasglänzende, raonokline Pris-

men (aus Wasser). Schmilzt unter starker Gasentwickelung bei 100". Löslich in Alko-
hol und Aether, leicht löslich in Wasser.

Acetyldibenzylglykolsäure C.gH.gO^ = (0,117)2,0(0,11302). CO^H. B. Beim Er-

hitzen von Dibenzylglykolsäure mit Essigsäureanhydrid (Spiegel). Man destillirt das

überschüssige Acetanhydrid ab, kocht den Rückstand mit Soda und fällt die Lösung durch
Säure, — Blättchen (aus Ohloroform -|- Ligroin). Schmelzp,: 106". Sehr leicht löslich

in den meisten Lösungsmitteln. Liefert bei 200" das Anhydrid OjgHj^O.^.

Anhydrid 0,gH,4O2. B. Beim Erhitzen von Acetyldibenzylglykolsäure auf 190 bis

200" (Spiegel). 0,6H,5(02H30)03 = OigH^Oj -f O^H^O,. Mau krystallisirt das Produkt
erst aus Ligroin -j- Benzol und dann aus Benzol um. - Glasglänzende Prismen (aus

Benzol). Schmelzp,: 169". Leicht löslich in Alkohol, Aether, OHCI3, in heifsem Benzol
und OSo,- schwer in Ligroin. Wird, schon von kalter Sodalösung, in Dibenzylglykolsäure
übergeführt,

Amid OjgH^^Oa.NHj. B. Durch Erhitzen des Nitrils (s. u.) mit rauchender Salzsäure

auf 120—130" (Spiegel, ä. 219, 45). — Lange, verfilzte Nadeln (aus Benzol), Schmelz-
punkt: 192— 193". Unlöslich in Aether. Sehr beständig gegen Alkalien und Säuren;
wird von Salzsäure erst bei 140° zu Dibenzylglykolsäure verseift.

Nitril O.eHi^NO = (CvH7)2.C(OH),ON. Flache Rhomben (aus Alkohol). Wird bei
113" unter Zersetzung flüssig (Spiegel). Zerfällt, beim Erhitzen für sich oder mit Kalilauge,

in HON und Dibenzylketon. Liefert, beim Erhitzen mit koncentrirter Salzsäure auf 140",

NH3 und Oxatolylsäure,

3. Diphenylniethanolpropylsäure(l), y-Diphenyl-Y-Oxybuttersmire OH.
C(CgH5)2.CH2.CH.j.C05H. B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht, neben dem Keton
OjgHj^Oj, beim allmählichen Eintragen von 60—80 g AIOI3 in ein auf 20— 25" gehaltenes
Gemisch aus 40 g Succinylchlorid und 400 g Benzol (Auger, A. eh. [6] 22, 313), Man
lässt, unter häufigem Umrühren, 5 Stunden stehen, giefst dann in Eiswasser, hebt die

Benzolschicht und wäscht dieselbe mit Wasser und Soda. Man entwässert die Benzol-
lösung über CaClj und destillirt sie ab. Den Rückstand behandelt man mit Kalilauge,

wobei das Kcton ungelöst bleibt. — Grofse Tafeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 145",

dabei in das Anhydrid übergehend. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol.
— Ba.Aj, Perlmutterglänzende Tafeln,

Anhydrid OjgHj^Oj, Dünne Blättchen. Schmelzp,: 90" (Aüger). Schwer löslich in

kaltem Alkohol.

4. m-Xylylphtalidsäure (0H3),,0gH3,0H(0H),C6H4,C02H, Anhydrid (m-Xylyl-
0—,

phtalid) C,gH,^02 = (CH,)2.C6H3,CH.CgH,.CO. B. Beim Behandeln einer alkoholischen
Lösung von m-Xylolphtaloylsäure (0H3)j,CgH3,0O.OgH4.0O2H mit Zn und HOl (Gresly,
A. 234, 237). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp,: 83,5—84". Schwer löslich in kaltem
Alkohol, Eisessig und Benzol.

^ 1 , T,* ^AA : n TT Mn nv,/ C(N0,).0H(N0,),CgH,.CH3 ^m-Xylalphtaliddinitrur OigHj^NgOg = OgHX x ^ 2^ e i. ^b.
Man übergiefst m-Xylalphtalid mit Benzol und leitet, unter Kühlung, N.20g ein (Heil-

mann, B. 23, 3162). Man verdampft das Benzol bei 30— 40". — Glasglänzende, rhom-
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bische Täfelchen (aus verd. Essigsäure). Schmilzt bei 133" unter Zersetzung. Zerfällt,

beim Erhitzen mit Wasser, in Nitroxylalphtalid, NgOg und H^O.

5. p-Xylylphtalidsäure CH3.CeH^.CH.,.CH(OH).C6H^.C02H. p-Xylylphtalimidin

C.gHisNO = aH.<co^^^''^'^''^^''V^H. B. Man kocht (12 g) p-Xylalphtalimidin

CgH/ ^j; ' mit (36 ccm) HJ (Siedep.: 127«) und (6 g) rothem Phosphor

(Rühemann, B. 24, 3969). — Glänzende Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 149".

Dibrom-p-Xylylphtalid C,6H,„Br,0, = aH,<co''^^
"^'''^'^^'^^

^-'>0- Ä Aus

p-Xylalphtalid, gelöst in CHCI3, und (1 Mol.) Brom (Ruhemann, B. 24, 3968). — Glän-
zende Prismen (aus CHCl^). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 150". Löst sich allmählich
in Alkohol unter Zersetzung.

Dinitro p-Xylylphtalid C,eH„N,Oe = CeH^c^p ^'^^^^"^^^^^
'
^eH4.CH3]^Q ^

Beim Einleiten von N.^O., bei 0" in pXylalphtalid, vertheilt in (5 Thln.) Benzol (Ruhe-
mann, B. 24, 3971). — krystallpulver (aus verd. Essigsäure). Schmilzt, unter Zersetzung,
bei 140". Zerfällt, beim Kochen mit Alkohol, in Nitro-p-Xylalphtalid und HNO.j.

6. Säure aus liefen. B. Entsteht, neben Retensäure C,gH,g02 und Dioxyretisten,

beim Behandeln von Reten C,gH,g mit Chromsäuregemisch (Ekstrand, A. 185, 108. —
D. Siehe Retensäure. — Blätter oder Schuppen (aus heifsem Alkohol). Schmelzp.: 139".

Etwas löslich in kochendem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether. — Na.CißHjäOg.
Hellgelbe Blätter. — Ba.Äg. Grofse Blätter.

6. Säuren c.^HjgOa.

1. Mesitylphtalidsäure (CH3)3.CpH2.CH(0H).C6H^.C0,,H. Anhydrid (Mesityl-
-- Ö—

,

phtalid) C^HjßO., = (CH,)3.C«H2.CH.C„H,.CO. B. Beim Behandeln einer alkoholischen
Lösung von Mesitylenphtaloylsäure (CH3).^.CgH,.C0.CgH4.C02H mit Zn und HCl (Gresly,
A. 234, 237). — Kurze, dicke Nadeln. Schmelzp.: 163—164".

2. Psetidocutnylphtalidsäure{CB.^\.C^\\^.GlA(OR).CJA^.CO.,ll. Anhydrid (Pseudo-
i—

eumylphtalid) C„H,gO., =(CH,)3.CgH,.CH.C6H4.CO. B. Beim Behandeln einer alkoho-
lischen Lösung von Pseudocumolplitaloylsäure (CH.,).,.CgHj.CO.CgH4.C02H mit Zn und
HCl (Gresly, A. 234, 238). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 140".

3. Tefrahydrocorniciilarsäure CeH,.CH(CO,H).CH2.CH(OH).CH2.C«H5. B. Beim
Behandeln einer wässerigen, möglichst neutral gehaltenen Lösung von Hyilrocornicular-

säure CjjHj^Og mit Natriumamalgam (Spiegel, A. 219, 35). — Dickflüssiges Oel. Zerfällt,

schon beim Kochen mit Wasser, in das Anhydrid und Wasser. Wird von HJ zu Diphenyl-
valeriansäure CjjHjgO.^ reducirt.

Anhydrid Ci^HjgOj. Dünne, flache Nadeln oder Prismen (aus Aether). Schmelzp.:
69— 71" (Spieoel!. Sehr leicht löslich in Aether, CHCl,,, Benzol, schwer in Ligroin, zer-

fliefst in Alkohol, unlöslich in kaltem Wasser und Sodalösung. Wandelt sich, beim Kochen
mit alkoholischer Natronlauge, in Tetrahydrocornicularsäure um.

7. 2,3,4,6-Tetramethodiphenylmethanolmethylsäure(l), Phenylisodurylgly-

kolsäure C.gH.oO« - (CH,),.CpH.C(C,H5)(0H).C0,H. B. Beim Behandeln von Bcnzoyl-
isodurol mit Blausäure und Salzsäure (Essner, Gossin, Bl. 42, 172). CgH(CH.^)4.CO.Cg"H5
4- CNH + 2H.,0 4-_HCl = CigH^oOa -]- NH^Cl. — Pulver. Löslich in Wasser, Alkohol
und Aether. — Ag.Ä.

8. Cuminilsäure C^oH^.O, = [(CH3),.CH.CgHJ,.C(0H).C0,H. B. Beim Eintragen von
1 Tbl. Cuminil CyHjj.CO.CO.CgH^ in 10 Thle., mit wenig Wasser versetztes, schmelzendes
Kali (Boesler, B. 14, 326). — Feine Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 119
bis 120". Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Benzol. Liefert,

bei der Oxydation mit K„Cr..O- und Essigsäure, Curninsäure und ein inditierentes Oel. —
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I. Säuren C„H,„_„0,.

Die Säuren C„Hj„_jg03 sind entweder Ketousäuren oder Oxysäuren. Säuren
der ersten Art erhält man durch Oxydation von Kohlenwasserstoffen oder Ketonen. So
lässt sich z. B. Benzoylbenzoesäure sowohl durch Oxydation von Benzyltoluol, wie von
Phenyltolylketon, darstellen:

C«H5.CH„.C6H,.CH3 + O5 = C«H,.CO.CeH,.CO,H + 2H,0
C6H5.CÖ.C,H,.CH, + 03 = C6H5.C0.C6H,.C02H + H^O.

Eine zweite allgemeine Bildungsweise der Ketonsäuren beruht auf der Einwirkung von
Ahnniniumchlorid auf ein Gemenge von Phtalsäureanhydrid und einem Kohlenwasserstoff

C„H,n_6 (Friedel, Grafts, A. eh. [6] 14, 446).

CßHe + C6H,(G0),0 = G6H5.G0.GeH,.G0,H.

Eine analoge Reaktion ist auch mit einem Isophtalsäurederivat durchgeführt worden.
Lässt man Aluminiumchlorid auf ein Gemenge von Benzol und Isophtalsäurechlorid ein-

wirken, so resultirt das Chlorid der m-Benzoylbenzoesäure.

CßHe + C,H.(C0.C1), = CeH,.C0.CeH,.C0.Cl + HCl.

Die Ketonsäuren nehmen bei der Reduktion (durch Zink und HCl) 2 Atome
Wasserstoff auf und gehen in Alkoholsäuren über. CgH5.CO.CgHj.CO2H -|- H, = C«Hj.

CH(0H).C6Hj.C0._,H. Durch eine weitere Reduktion (vermittelst Zinkstaub und NHg)
gehen sie in Säuren CnH^^.igO^ über. CA-CO.CgH^.COaH + H^ = CgH5.CH,.CgH^.

COoH -|- HjO. Beim Schmelzen mit Kali liefern die Ketonsäuren 2 Mol. der Säuren

CuHan—gO.j.

CH3.CeH,.C0.CeH,.C0,H + 2K0H = CHa.CeH^.CO.K + CgHs.CO.K + H^G.

Die Ketonsäuren, welche von der Phtalsäure deriviren, also die Konstitution

R.CO[i].CgHj.C02[2] besitzen, liefern, beim Glühen mit Zinkstaub, Anthracen und dessen

Homologe. Beim Erwärmen mit Vitriolöl liefern sie Anthrachinon, resp. dessen Homologe.
CgH,.C0.C6H,.C0,H = C^^HgO^ + H,0.

Die Oxysäuren sind ungesättigte Verbindungen. Man erhält sie (ganz ähnlich wie

die Säuren CuH2u_,o02 aus den Aldehyden CjjHju—gO) durch Erhitzen der Aldehyde

CnHän-s^o mit den Salzen der Säuren CuH2u_802 und einem wasserentziehenden Mittel

(Essigsäureanhydrid).

0H.C6H,.CH0 (Salicylaldehyd) + C6H6.CH,.C02.Na=0H.C6H,.CH:C(C6HJ.C02Na+ H20.

I. Säuren c„h,o03.

1. JL>ip?i€nylmethanomethylsäure(2), o-Benzoylbenzoesäure CgHj.CO.CgH^.
CO2H + H2O. B. Bei der Oxydation von o-Benzyltoluol CgH5.CH,.C6H,.CH, (Plaskuda,

ZiNCKE. B. 6, 907), o-Phenyltolylketon CeHg.CO.CgH^.CHs (Behr, Dorf, B. 7, 17), ,9-Di-

benzylbenzol (C6H5.CH2)ä.CgH4 (Zincke, B. 9, .32) oder Diphenylenphenylmethan CjgH,^

(Hemilian, B. U, 838) mit Chromsäuregemisch. Bei der Oxydation von «-Phenylnaphtalin

mit KMn04 (Möhlau, Berger, B. 26, 1199). Beim Behandeln eines Gemisches von

Phtalsäureanhydrid und Benzol mit Chloraluminium (Friedel, Grafts, A. eh. [6] 14, 446).

Bei der Oxydation von Methronol C,gH.,o durch Chromsäuregemisch (H. Erdmann, A. 227,

253). — D. Man trägt allmählich 150 g Chloraluminium in die heifse Lösung von 100 g
Phtalsäureanhydrid in 1 1 Benzol ein, giefst nach dem Erkalten das Benzol ab, zerlegt

den Rückstand mit HCl und nimmt ihn hierauf in Sodalösnng auf. Aus der Lösung
wird durch HCl Benzoylbenzoesäure gefällt, die man aus Xylol umkrystallisirt (Pechmann,

B. 13, 1612). — Lange, breite Nadeln (aus heifsem Wasser); trikline Krystalle (Bodewig,

J. 1879, 727). Schmelzp.: 85—87" (Plaskuda, B. 7, 987), 93—94" (Hemilian). Verliert

bei 110" das Krystallwasser und schmilzt dann bei 127°. In heifsem Wasser viel leichter

löslich als p-Beuzoylbenzoesäurc. Liefert, beim Erhitzen mit P2O5 auf 180—200°, Anthra-

chinon (Behr, Dorf, B. 7, 578). Wird von Natriuraamalgam erst in Benzhydrylbenzoesäure

Cj^HjjOg und dann in Benzylbenzoesäure C,4Hj202 übergeführt. Liefert mit N2H4 Benzo-

phenylpyridazolon C,4Hj(,N.,0. Giebt, beim Erhitzen mit Phenol und SnCl^, Monoxydi-

phenylphtalid (das Anhydrid der Säure GjoHjgOj. Verbindet sich direkt mit Resorcin

und Pyrogallol zu Säureanhydriden (Phtaleinen). Auch beim Erhitzen von o-Benzoyl-

benzoesäure mit Kohlenwasserstoffen C„H,„_g und Aluminiumchlorid entstehen Säure-

auhydride. C,,H,oOa -f CgHg = C^^Hiß, + B,0. Liefert mit NH3O ein Oxim.
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Salze: Plasküda, B. 1, 987. — Ca.Ä^. Amorph. Sehr leicht löslich in heifsem
Alkohol. — Ba.Ag. Amorph; löslich in heifsem Alkohol. — Zn.Äj -\- 2H2O. Flockiger
Niederschlag; schmilzt unter heifsem Wasser. — Cu.A., + H,0. Blättchen (aus Alkohol).
— AgA. Kleine Nadeln (aus heifsem Wasser).

Methylester C.gHj.jOg = C14H9O3.CH,. Rhombische Prismen. Schmelzp.: 52" (Fl.).

Aethylester CigHj^Og = C,4Hg03.C2H5. Rhomboeder. Schmelzp.: 58" (Pl.). Leicht
löslich in Alkohol und Aether.

Anhydrid C^gHigOg = (CßHj.CO.CgH^.CO^^O. B. Bei der Destillation des gemischten
Essigbenzoylbenzoeanhydrides (Pechmann, B. 14, 1866). — Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 120".

Essigbenzoylbenzoesäureanhydrid CjeH^^O, = C«H5.C0.C6H4.C0.,.C2H,0. A
Durch Erwärmen von 1 Thl. Benzoylbenzoesäure mit 2 Thln. Essigsäureanhydrid (Pech-

mann, B. 14, 1865). — Grofse, kochsalzähnliche Krystalle. Schmelzp.: 112". Zerfällt bei

200" in Essigsäureanhydrid und Benzoylbenzoesäureanhydrid. Unlöslich in Alkalien;

wird durch längeres Kochen mit Alkalien in Benzoylbenzoesäure und Essigsäure gespalten.

Liefert, beim Kochen mit Benzol und Aluminiumchlorid, Diphenylphtalid Cj^Hj^O.,.

Oxim Ci,H,,NO., = C6H5.C(N.0H).C6H,.C02H. B. Beim Kochen von o-Benzoyl-
benzoesäure mit NH3Ö.HCI und Kalilauge (Thorpe, B. 26, 1262, 1795). — Lange Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 162". Beim Erhitzen mit salzsäurehaltigem Alkohol entsteht

Phtalanih — K^C^HgNOg + 3H2O. Blättchen. — Ba.Ci^HgNOs. Niederschlag. — Ag.
NH,.C„H3N0.,. Niederschlag.

4- oder 5-Chlorbenzoylbenzoesäure C^^HgClO^ = CeHs.CO.CeHgCl.COoH. B.
Beim allmählichen Eintragen von 15 g AICI3 in ein kochendes Gemisch aus 5 g 4-Chlor-

phtalsäureanhydrid und 50 g Benzol (Ree, ä. 233, 239). — Glänzende Kry.stalle (aus

Benzol). Schmelzp.: 170". Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCl.,, schwer in CS.^,

kaum in Ligroin.

Dichlorbenzoylbenzoesäure C^HgCl^O,, = C«H,.C0.C,H2Clj.C0,H. B. Beim all-

mählichen Eintragen von 55 g AICI3 in ein Gemisch aus 35 g Dichlorphtalsäureanhydrid
(Schmelzp.: 150") und 150 g Benzol (Royer, ä. 238, 356). Man lässt 12 Stunden stehen,

erwärmt dann langsam auf 70" und schüttelt hierauf wiederholt mit Wasser. Die Benzol-
lösung wii'd verdunstet, der Rückstand mit Soda übersättigt und verdunstet; den Rück-
stand behandelt man mit Alkohol und zerlegt ihn dann durch HCl. — Nadeln (aus ver-

dünntem Alkohol). Schmelzp.: 150". Verharzt leicht.

Tetrachlorbenzoylbenzoesäure Cj^HgCl^O,, = CeH5.C0.C6Cl4.C0.,H. B. Beim
allmählichen Eintragen von 17., Thl. AICI3 in ein Gemisch aus 1 Thl. Tetrachlorphtal-

säureanhydrid und 5— 6 Thln. Benzol (Kircher, A. 238, 338). Man lässt V? Stunde stehen,

erwärmt dann sehr langsam auf 50— 70", solange noch HCl entweicht, giebt hierauf
10— 15 g AICI3 hinzu, erwärmt V4 Stunde lang und destillirt das Benzol ab. Den noch
heifsen Rückstand giefst man in viel kaltes Wasser, kocht die gefällte Säure wiederholt

mit Wasser aus und löst sie in Soda. Das auskrystallisirte Natriumsalz zerlegt man
durch HCl. — Kleine Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 200". Nicht sublimirbar. Un-
löslich in Wasser und CHClg, wenig löslich in kaltem Benzol, äufserst leicht in Alkohol
und Essigäther. Liefert, beim Schmelzen mit NaOH, Benzoesäure. Wird von HJ (und

Phosphor) bei 180" zu Tetrachlorbenzylbenzoesäure reducirt. Mit Vitriolöl oder P2O5
entsteht Tetrachloranthrachinon.

Salze: Kircher. — Na.Ä -)- 4H,0. Glänzende Blättchen. 100 Thle._ Wasser von
20" lösen 1,7 Thle. Salz. Sehr schwer löslich in Natron und Soda. — K.A -f- lVoH.,0
— Cu.Äj -1- 2H2O. Hellgrüne Blättchen. Fast unlöslich in Wasser. — Cu(C,4Hi;Cl4Ö.,).j

-\- CuO. Hellblaue Nädelchen, erhalten durch Fällen einer ammoniakalischen Lösung
der Säure mit CuSO^.

Methylester CigHgCl^Os = C,Ji,Cl^O.,.CU.,. Glänzende Nadeln (aus Holzgeist).

Schmelzp.: 92" (Kircher, A. 238, 341).

Aethylester Cj«H,oCl403 = C^J1,C],0,.C^H,. Schmelzp.: 90" (Kircher).

Chlorid C.^H.ClsOä = CeHg.CO.CeCl^.CO.Cl. B. Aus der Säure und PClg bei 140
bis 150", im Rohr (Kircher, ä. 238, 342). — Nädelchen. Schmelzp.: 183".

Brombenzoylbenzoesäure C.^HgBrOg = CeH5.CO.C8H3Br.CO,H. B. Beim Er-
wärmen einer Lösung von (roher) Bromphtalsäure in Benzol mit Chloraluminium (Pech-
mann, B. 12, 2126). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 219—221". Unlöslich in

Wasser und LigroTn, schwer löslich in kaltem Benzol, leicht in Alkohol, Aether, CHCI3
und Aceton. Giebt, beim Erhitzen mit Vitriolöl auf 180", Bromanthrachinon.
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2. m-JBenzoylbenzoesäure C6H6.CO.C6H4.CO.3H. B. Durch Oxydation von m-Benzyl-

toluol mit Chromsäuregemisch (Rotering, J. 1875, 599; Senff, A. 220, 236). Entsteht

leichter bei der Oxydation von CfiHs.CH^.CgHj.CH.jBr (erhalten durch Bromiren von
m-Benzyltoluol bei 120— 130") mit Chromsäuregemisch (Senff). Beim Behandeln eines

Gemisches von Isophtalsäurechlorid und Benzol mit Chloraluminium (Ador, B. 13, 320).

Beim Erhitzen eines Gemenges von (1 Mol.) Benzoesäureanhydrid mit (2 Mol.) Bcnzoyl-

chlorid und etwas ZnClj (Doebner, ä. 210, 277). Bei der Oxydation von m-Benzhydryl-

benzoesäure CeHj.CH(OH).CsH,.CO.,H mit Chromsäuregemisch (Senff, ä. 220, 238). Beim
Behandeln eines Gemenges von Benzoylchlorid und Aethylbenzoat (oder Benzoesäure-

anhydrid) mit ZnCl, (Senff, ä. 220, 250). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 161— 162°.

Sublimirt in Blättchen. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol

und Aether, etwas schwerer in Benzol. Die Löslichkeit in Wasser ist die gleiche wie

jene der p-Benzoylbenzoesäure. Liefert, beim Glühen mit Natronkalk, Benzol und, beim
Schmelzen mit KOH, Benzoesäure.

Salze: Senff, ä. 220, 240. — Ca.Ä^ -\- 211^0. Krystallpulver. Ziemlich leicht lös-

lich in Wasser und Alkohol. — Ba.A, + 3H.^0. Krystallpulver. Krystallisirt mit 4H2O
in Blättchen. Hält 2H2O (Ador). — Ag.Ä. Amorphes Pulver.

Methylester CisH^oO., = CijHgOa.CHg. Glasglänzende Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 62" (Senff). Leicht löslich in Aether und in heilsem Alkohol.

3. p-Benzoylbenzoesäure CeHs.CO.CgH^.COjH. B. Bei der Oxydation von
p-Benzoyltoluol, p-Phenyltolylketon (Zincke, ä. 161, 98), «-Dibenzylbenzol (CeH^-CH^),.

CgH^ (Zincke, B. 9, 92) oder p-Phenylbenzophenon CjgHj^O (Goldschmiedt, M. 2, 438)

mit Chromsäuregemisch. Siehe das Nitril. — D. Man kocht 2— 3 Tage lang ein Gemisch
von 10 Thln. (rohem) Benzyltoluol, 60 Thln. K.,Cr.,0,, 90 Thln. H,SO, und 270 Thln. H^O.
Die gebildete Säure löst man in NHg und fällt mit BaCl., das Baryumsalz der p-Benzoyl-

benzoesäure. Gelöst bleibt o-Benzoylbenzoesäure (Pläskuda, Zincke, B. 6, 907), die mau
von den letzten Spuren der p-Säure dadurch befreit, dass man sie an Kalk bindet und
das Calciumsalz mit absolutem Alkohol kocht, wobei nur o-Salz in Lösung geht (Plas-

KüDA, B. 7, 987; Rotering, J. 1875, 595). — Blättchen (aus heilsem Wasser); monokline
Krystalle (Bodewig, J. 1879, 726). Schmelzp.: 194". Sublimirt in Blättchen. Sehr

schwer löslich in kaltem Wasser, etwas leichter in heifsem, leicht in Alkohol und Aether,

schwer in Benzol und CHCI3.

Salze: Zincke. — Ca(Cj,Hn03)., + 2H.,0. Nadeln. — Ba.Ä, -|-2H.,0. Nadeln oder

Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol. Liefert,

beim Ei^^wärmen mit verdünnter Salzsäure, ein saures Salz (OH.Ba.Cj^HgOg ?) (Goldschmiedt).
— Ag.A. Pulveriger Niederschlag. Löst sich sehr wenig in kochendem Wasser und
krystallisirt daraus in kleinen Nadeln.

Methylester CigH^O., = C.^HgOg.CHg. Atlasglänzende Blättchen. Schmelzp.: 107"

(Pläskuda, B. 7, 988). In Alkohol und Aether schwerer löslich als der Methylester

der o-Säure.

Aethylester CjgH^Oa = G.Jl^Os.C^B,. Monokline Tafeln. Schmelzp.: 52"

(Pläskuda).

Nitril (p-Cyanbenzophenon) C^HgNO = CfiH^.CO.CeH^.CN. B. Aus p-Amino-
benzophenon durch Austausch von NHg gegen CN (Ahrens, B. 20, 2957). — Warzen
(aus alkoholischem Wasser). Schmelzp.: 107—108". Wird von alkoholischem Kali in NH3
und p-Benzoylbenzoesäure zerlegt. Verbindet sich mit einem Molekül Hydroxylamin.

Oxim Ci4H,oN,0 = C6H5.C(N.0H).C6H^.CN. B. Bei zweitägigem Kochen einer

alkoholischen Lösung des Nitrils mit viel überschüssigem, salzsaui-em Hydroxylamin
(und der äquivalenten Menge Natron) (Ahrens, B. 20, 2957). — Blättchen (aus Wasser).

Schmelzp.: 176".

Nitrobenzoyl-p-Benzoesäure Ci^HgNOg = C6H,(N02).C0.C6H,.C0,H. a. 3 -Nitro

-

benzoylderivat. B. Bei 12stündigem Stehen von 3-Nitrophenyl-p-Tolylketon, gelöst

in wenig warmem Eisessig, mit (2 Mol.) C^O,, gelöst in Eisessig (Limpricht, Lenz, ä. 286,

316). — Glänzende Schuppen oder Tafeln (aus Weingeist). Schmelzp.: 242". Fast unlös-

lich in CHClg und Benzol, schwer löslich in heifsem Weingeist und Aether. — K.Ä (im

Vakuum). Leicht lösliche Nadeln. — Ba.Ä,, + H^O (über HgSOj. Blättchen. Ziemlich

schwer löslich in heifsem Wasser.

Chlorid Ci.HgNCIO^ = C6H,(N0,).C0.C6H4.C0C1. Krusten (aus Benzol). Schmelz-

punkt: 94" (L., L.). Leicht löslich in CHCI3 und Benzol.

Amid Ci4H,„N,0, = C6H,(X0,).C0.C6H,.C0.NH,. Täfelchen (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 204" (L.," L.).
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b. 4-Nitrobenzoylderivat. B. Analog dem 3-Nitrobenzoylderivat (Samietz, A.

286, 330). — Glänzende^ Nadeln. Schmelzp. : 255". Wenig löslich in kaltem Alkohol,
leicht in CHCI3. — Na.A. Kleine Blättchen,

Chlorid C6H,(N02).CO.C6H,.COCl. Krystalle (aus CS^). Schmelzp.: 124» (Samietz).

Dinitrobenzoylbenzoesäure C,4Hg(N02)203. a. «-Säure. D. Durch Auflösen
von p-Benzoylbenzoesäure in Salpeterschvvefelsäure (Plaskuda, B. 7, 988). — Feine
ßlättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 240". Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in

Alkohol und Essigsäure. — Ca.Äg -\- 2H2O. Blättchen, schwer löslich in kaltem Wasser. —
Ha.Aj + HjO. Kleine Nadeln. Das einmal ausgeschiedene Salz löst sich schwer in Wasser.

b. ^-Säure C,H,(NO.,).CO.C6H3(NO.,H).CO.,H. B. Bei längerem Kochen von
Dinitrc-p-Phenyltolylketon mit CrO., und Essigsäure (Plaskuda, Zincke, B. 7, 984). —
Seideglänzeude Blättchen (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 211— 212".

Aminobenzoylbenzoesäure Cj^HjiNOg = NH^.CeH^.CO.CgH^.CO.^H. a. 3-Amino-
benzoylderivat C,4Hj,N03 -|- H.^O. ß. Aus 3 Nitrobenzoyl-p-Benzoesäure mit SnCl.^

4- HCl (LiMPRicHT, Lenz, Ä. 286, 318). — Krusten (aus Alkohol). Schmilzt bei 145"

unter Wasserverlust. Unlöslich in Aether. — Ba.Äj (im Vakuum). Mikroskopische Kry-
stalle. — Ci.H^NOg.HCl. Feine, lange Nadeln. Schmilzt oberhalb 250". — (Cj.HjiNOa).,.

H2SO4 -f 2H2O. Krystalle.

b. 4- Amino benzoylderivat. Nadeln. Schmelzp.: 211" (Samietz, A. 286, 331).

Leicht löslich in Weingeist. — (C,4H,iN03),^.H.3SOj.

4. Fluorenol(9)-3Iethi/lsüiire(l), DiphemjleHglijkolsäure Cj^Hj^iOg -|- V2H.2O

^ + ^'2 H3O. B. Entsteht, neben Diphenylenketon und Fluoren-

C(0H).C02H
alkohol, bei längerem Kochen von Phenanthrenchinon mit konc. Natronlauge (Baeyer, B.
10, 125), unter Erneuerung des verdampfenden Wassers, bis sich der grölste Theil des-

selben zur dunkelbraunen Flüssigkeit gelöst hat. Dann verdünnt man mit Wasser, fällt

die filtrirte Lösung mit HCl und krystallisirt den Niederschlag aus Wasser um (Friedländer,
B. 10, 534). — Glänzende Blättchen. Verliert bei 80" das Krystallwasser und schmilzt

dann bei 162". Sehr sihwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem, sowie in Alkohol,

Aether u. s. w. Beim Erwärmen mit Vitriolöl entsteht eine indigblaue Lösung, aus welcher
durch Wasser Fluorenäther (Cj^Hp^O gefällt wird. Derselbe Körper entsteht beim Erhitzen
der Säure über ihren Schmelzpunkt. Wird von Chromsäuregeiniscli zu Diphenylenketon
(CgHJ.,.CO oxydirt. Beim Erhitzen mit Natronlauge auf 160" tritt fast quantitative Spal-

tung in CO2 und Fluorenalkohol (C,;H4to.CH(0H) ein. Beim Erhitzen mit JodwasserstofF-

säure und Phosphor auf 140" wird Diphenylenessigsänre C^J^^ffi, gebildet. Beim Erhitzen

mit viel SbClg entstehen Perchlorbenzol und Perchlorbiphenyl (Merz, Weith, B. 16, 2872).
— Ca(C,4H<,03).^ -4- 2H.,0. Krystalle, schwer löslich in kaltem Wasser (B.).

Aethylester Ci6H,403 = Ci^HgOg-C^Hj. Kleine, trikline (Friedländer, J. 1882, 366)
Prismen (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 92" (Friedländer).

Dibromdiphenylenglykolsäure CjjHgBr.^Og. D. Man fügt Brom zu, in Wassar
suspendirter, Diphenylenglykolsäure (Friedländer). — Kleine Nadeln (aus Eisessig).

Schmilzt unter vorhergehendem Erweichen bei 225". Fast unlöslich in Wasser, ziemlich

leicht löslich in Alkohol, Aether und Eisessig. Wird von Chromsäuregemisch leicht in

CO, und Dibronulipheiiylenketon gespalten.

Aethylester CigHjjBr.^Oy = CnH^Br^O.^.CHä. Kleine Prismen (aus Aether). Schmelz-
punkt: 150—151" (Fr.).

'
"

<C H
/S^u* r./-» 1 r

^- ^e\m allmählichen
Cgrlg.CU.,!!.

Eintragen von 20 g Zinkstaub in die Lösung von 10 g Fluorenonmethylsäure(5) in

80ccm Ammoniak (von 10"/o) (Graebe, Aubin, A. 247, 284). — Schmelzp.: 203". Fast
unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich gut löslich in heifsem Wasser, Alkohol, Aether,

CHClg und Benzol. Löst sich in Vitriolöl mit intensiv grüner Farbe. Bei der Reduktion
durch HJ (+ Phosphor) entsteht Fluoren.

Amid Ci^HjjNO, = OH.CH<^^*'JJ* ^„ .,„ . B. Bei der Reduktion von Fluorenon-
NCgiig.CU.Nxl,

methylsäureamid(5) mit Zink und Essigsäure (Wegeriioff, A. 252, 29). — Blättchen (aus

heifsem Wasser). Schmelzp.: 206— 210". Sublimirbar. Leicht löslich in Alkohol und Eis-

essig. Löst sieh in Vitriolöl mit grüner Farbe.
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2. Säuren 0,-^11^,0^.

1

.

2'^-I'heni/lo/phenf/lät/t enmethylsäure (1), Ph eni/l-o-Cumarsäifre OH.C8H4.
CH:C(C6H5).CU.jH. ß. Das Anhydrid dieser Säure entsteht, neben Acetylplienol-o-Cumar-
säure, durch Erhitzen von Salicylaldehyd mit phenylessifjsaurem Natrium und Essigsäure-
anhydrid (Oglialoro, /. 1879, 731). Man trennt beide Körper durch Sodalösung.

Anhydrid (Phenyleumarin) Ci^Hj^Oj. Flache, trimetrische (? — Scacchf, Q. 14,

563) Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 139 — 140" (0.). Geruchlos. Giebt mit Natrium-
amalgam Phenylmelilotsäure Cj^Hi^O.;.

Acetylphenyl-o-Cumarsäure C„H„0, = aH,0,.C«H,.CH:C(C«H,).CO.,H. Sehr
feine Nadeln (aus kochendem Wasser) (Oglialoro, /. 1879, 731). Erweicht bei 170—180"
und zersetzt sich unter Bildung von Phenyleumarin (?). Löslich in Alkohol und Aether,
wenig in kaltem Wasser. — Ag.CuHj^O^. Feine Nadeln (aus Wasser).

Phenyleumarinsulfonsäure Ci,H,„S05 + 2V2H2O = CisHaO^-SOgH + 2'I,U,0. B.
Bei 4 stündigem Erwärmen von 1 Thl. Phenyleumarin mit 2 Thln. Vitriolöl und 2 Thln.
rauchender Schwefelsäure im Salzbade (Curatolo, O. 14, 257). Man verdünnt die Lösung
mit Wasser und bindet die gefällte Säure an Baryt. — Glänzende Nadeln. Schmilzt,
unter beginnender Zersetzung, bei 262—263". Wenig löslich in kaltem Wasser und Alko-
hol, leicht in heifscm Wasser, sehr schwer in Aether, fast unlöslich in CHClg. Verliert
bei 130" iVoIIoO. — Ba.A^. Glänzende Blättchen. Mäfsig löslich in Wasser. — Pb.Ä^
-{- 4H2O. Nadeln. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem.

Phenylcumarindisulfonsäure C,,H,oS,08 + 6H3O = C,5H80j(S03H), -f 6H,0. B.
Bei einstündigem Erwärmen von 12 g Phenyleumarin mit 40 g H^S^Oj auf dem Wasser-
bade (Curatolo, G. 14, 260). Man neutralisirt die Lösung mit PbCOg und zerlegt das
Bleisalz durch H^S. — Sehr zerfliefsliche, krystallinische Masse. Schmelzp. : 88— 89". Ver-
liert im Vakuum über H^SO^ einen Theil oder alles Krystallwasser und schmilzt dann
völlig erst bei 165". — Ba.A -\- 4H.,0. Glänzende Prismen. Leicht löslich in Wasser.
— Pb.A + öHjO. Nadeln. Leicht löslich in Wasser.

2. p-Oxyphenylzinimtsüure 0,^11,,Og. p-Methoxyphenylzimmtsäure CigHj^O,,
= CH30.CeH4.CH:C(C8Hi;).C02H. B. Bei der Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf
ein Gemenge von Anisaldehyd und phenylessigsaurem Natrium (Oglialoro, J. 1879, 731).
— Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 188—189". Zersetzt sich in höherer Temperatur
in CO2 und Methoxylstilben CHgO.Ci^H,,; ebenso, zum Theil, beim Erwärmen mit Baryt-
wasser. Wenig löslich in Wasser, mäfsig in Aether.

Nitril CißHiaNO = CH30.C6H,.CH:C(C6H,).CN. B. Aus Anisaldehyd mit Benzyl-
cyanid und Natriumäthylat (Frost, A. 250, 159). — Nadeln. Schmelzp.: 93". Liefert,

mit Natrium (und Alkohol), j^-Phenyl-j'-Anisylpropylamin CjgHjgNO und Phenylanisyl-
äthau C„H,„0.

Anisyl-p-Bromzimmtsäurenitril C,«H,2BrN0 = CHgO.C6H,.CH:C(CeH,Br).CN.
B. Aus p-Brombenzylcyanid mit Anisaldehyd und Natriumäthylat (Frost, A. 250, 162).
— Nadeln. Schmelzp.: 135". Bei 7 tägigem Stehen der Lösung in CS, mit überschüssigem
Brom entsteht der Körper C,gHijBrjNO, der aus verd. Alkohol in flachen Nadeln kry-
stallisirt und bei 186" schmilzt.

Nitril C,5H,.,N,03 = C6H/N0,).C(CN):CH.CgH4.0CH,. B. Aus Anisaldehyd mit
p-Nitrobenzylcyanid und Natriumäthylat (Remse, B. 23, 3185). — Gelbe Nadeln (aus
Alkohol). Schmelzp.: 165—166".

8. Diphenylüthanon(2)-Me1hylsänre (1), Phenylbenzoylessigsäiire CgHg.CO.
CH(C6H5).C02pI. B. Beim Behandeln der Natriumverbindung des Desoxybenzoins mit
CO., und Zerlegen des Produktes durch Wasser (Beckmann, Paul, A. 266, 20). — Sehr unbe-
ständig; zerfällt sofort in CO., und Desoxybenzoin.

Methylester CijHjjOg.CH,. B. Natriumäthylat (bei 200" getrocknet) wird mit einer
ätherischen Lösung von Desoxybenzoin verdunstet, der Rückstand auf 200" erhitzt und
das trockene Salz erst mit absol. Aether und dann mit stark überschüssigem Chlorameisen-
säureäthylester übergössen (Rattner, B. 21, 1321). — Flüssig. Zersetzt sich beim Destil-

liren unter Abspaltung von Stilben. Kaltes, alkoholisches Kali spaltet in Desoxybenzoin,
Benzoin und Benzhydrol.

Anhydrooximinophenylbenzoylessigsäure C,5H,,N02. B. Aus Phenylbcnzoyl-
essigsäure und NH3O (Beckmann, Paul, A. 266, 22). — Nadeln. Schmelzp.: 159,5".

4. Diph€nyläthanon(l)-Methylsäure (P) , n-o-Uesoxybenzoincarbonsäure
C.sHi.Og + H,,0 = C„H,.CH,.CO.C„H,.CO,H -f H,0. B. Beim Kochen des Anhydrids
(s. S. 1708) mit Kalilauge (Gabkiel, Michael, B. 11, 1018). — Lange Prismen (aus heifsem
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Wasser). Schmelzp.: 74— 75". Verliert bei 50" und auch beim Stehen über Schwefel-
säure das Krystallwasser und wird dann halbflüssig. Sehr leicht löslich in Alkohol. Wird
von KMn04 zu Benzil-o-Carbonsäure CeHs.CO.CO.CeH^.CO.H oxydirt. Wird, beim Er-

hitzen mit JodwasserstofFsäure und Phosphor auf 190°, zu Bibenzylcarbonsäure CigHi^O^
reducirt. Mit Natriumamalgam entsteht das Anhydrid einer Säure CijHj^O^. Beim
Kochen mit NHg wird Phtalimidylbenzyl 0,5!!,,NO gebildet. Liefert mit Hydrazin
1-Benzylphtalazon CjgHjjNjO. — Ag.C,5H,,0g. Undeutlich krystalliuischer Niederschlag.

Methylester C,6H,,()3= C,5H,,08.CH3. Krystalle (aus Alkohol )(Nathanson, 5. 26, 2578).

Beim Kochen mit alkoholischem Kali entsteht wenig (?-Phenyl-«j'-Diketohydrinden CisKj^O^.
/CrCH.CeHg

Anhydrid (Benzylidenphtalid, Benzalphtalid) CuHigO^ = CgH^y \
\C0.0

B. Beim Erhitzen von Phtalsäureanhydrid mit Phenylessigsäure und Natriumacetat
(Gabriel, Michael, B. 11, 1017). C6H,fC0),0 -f- CbH^-CH^-CO^H = C,,Hj„0, -}- CO,
-|- HjO. Man erhitzt 2 Stunden lang 100 g Phenylessigsäure mit 110 g Phtalsäureanhy-
drid und 2,5 g Natriumacetat in einem % Literkolben mit erwärmtem Ableitungsrohre,

so dass das gebildete Wasser nicht in den Kolben zurückfliefst, dann lässt man erkalten,

füllt den Kolben mit Alkohol und kocht ^4 Stunde lang (Gabriel, B. 18, 3470). —
Lange, monokline (Münzing, B. 20, 2863) Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 98—99".

Unlöslich in heifsem Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in heifsem.

Wird von verdünntem Ammoniak gar nicht, von koncentrirtem erst nach längerem Er-

wärmen gelöst. Mit alkoholischem Ammoniak entsteht erst Desoxybenzoincarbonsäure-
amid und dann Phtalimidylbenzyl. Aethylamin erzeugt Desoxybenzoincarbonsäureäthyl-
amid. Wird von Natriummethylat in (^-Phenyl-«j'-Diketohydrinden umgelagert. Nimmt
direkt 2 Atome Brom und 2 Mol. NO.^ auf.

.CBr.CHBr.CgHs
Bromid C^^H^^^r^O^ = C^A \ . B. Beim Versetzen einer Lösung

\co.o
des Anhydrids CigH^Oj in CHCI3 mit einer Lösung von Brom in CHCl.^ (Gabriel, B.

17, 2527). — Glasglänzende, derbe Prismen. Zerfällt bei 145" in HBr und Brombenzy-
lidenphtalid CigHgBrO.^, das von HJ (und Phosphor) zu o-Bibenzylcarbonsäure CjgHj^Oa
reducirt wird (Gabriel, B. 18, 2444). Schwer löslich in Alkohol; beim Kochen mit Alko-
liol entstehen Krystalle C,5HioBrO,.OCjH.i (Schmelzp.: 149").

/C(N0.,).CH(N0,).CeH5
Nitrit CjsHjoN.jOg == GJ1^<(' \ . B. Beim Einleiten von salpe-

\co.o
triger Säure in ein Gemisch aus 1 Tbl. Benzylidenphtalid und 3 Thln. Benzol (Gabriel,

B. 18, 1251, 3471). Man lässt das Gemisch 1 — 2 Tage lang bei 30-40" stehen, löst

dann die ausgeschiedenen Krystalle in ganz gelinde erwärmtem Eisessig und tröpfelt

Wasser hinzu, bis zur eben bleibenden Trübung. — Glasglänzende Rhomben. Schmelz-
punkt: 110— 113". Leicht löslich in Eisessig. Zersetzt sich, schon beim Umkrystallisiren
aus warmen Lösungsmitteln, in HNOj und Nitrobenzylidenphtalid. Auch bei der Ein-

wirkung von Natronlauge entsteht Nitrobenzylidenphtalid.

.C:C(NO.,).C«H,
Nitrobenzylidenphtalid C15H9NO. = GM/ \ • B. Beim Auflösen

\co.o
des Nitrites Cj^HinNgOg (s. o.) in heifsen Lösungsmitteln (Gabriel, B. 18, 1256). CjgHioNgOe
= CjsHgNO^ -\- HNOp. Man löst 10 Thle. des rohen Nitrites in 20 Thln. heifsem Alko-
hol, fügt 10 Thle. heifses Wasser hinzu und erwärmt V2 Stunde lang auf dem Wasser-
bade (G. B. 18, 3471). — Gelbe, glänzende Plättchen (aus Alkohol). Schmilzt unter Gas-
entwickelung bei 195". Schwer löslich in Alkohol. Zerfällt, bei der Destillation, in

Phtalsäureanhydrid und Phenylcarbonimid. CjgHgNO^ = CgH^Og -|- CßHg.N.CO. Löst sich

in Natronlauge unter Bildung des Salzes Naj.CijHgNOß. Bei der Einwii'kung von HJ
entstehen Isobenzalphtalid und ein Körper CjsHjjNO^ (Gabriel, B. 20, 2867).

Dieser Körper ist unlöslich in Benzol, schwer löslich in siedendem Alkohol, leichter in

siedendem Eisessig und krystallisirt aus diesem. Sickert bei 240" zusammen und schmilzt

bei 255—257". Verbindet sich mit Kali oder Natron (aber nicht mit NH3) zu gelben
Salzen, die schon durch CO^ zerlegt werden. Mit KOH, CH^J und Holzgeist liefert er

bei 100" zwei isomere Körper CjgHjgNO.^, von denen einer bei 235— 237" schmilzt und
sich schwer in Alkohol löst, der andere lange, bei 119—121" schmelzende Nadeln bildet.

„ , , / C(0Na).C(N02)Na.C6H5
, „^Verbindung C.ANO,.Na, + 2V3H,0 = CeH,<(^^>0 ' '' ^ 2^l,}i,0.

B. Beim Auflösen des Nitrites CigHioNgOe (s. 0.) oder von Nitrobenzylidenphtalid in ver-
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dünnter, erwärmter Natronlauge (Gabriel, B. 18, 1252). Man vermischt die Lösung mit

dem 2— 3 fachen Volum Alkohol. — Derbe Säulen. Verliert bei 70—80° l'/jH^O. Ver-

setzt man eine verdünnte Lösung des Salzes mit sehr verdünnter Essigsäure, so erfolgt

Spaltung in Phtalsäureanhydrid und Phenylnitromethan. Die gleiche Spaltung erfolgt

beim Erwärmen des Natriumsalzes mit Wasser, aber nicht beim Aufkochen mit Natron-
lauge. Das Natriumsalz liefert mit Bromwasser Dibromphenylnitromethan, aber mit Jod
die Verbindung C7H5NO (s. Phenylearbonimid). — Agj.CjgHgNOj. Citronengelber Nieder-

schlag, erhalten beim Fällen des Natriumsalzes Nao.CjjHgNOg mit AgNOg (Gabriel).

Schwärzt sich in der Wärme.
Desoxybenzoincarbonsäureamid CigHigNO., = CeHs.CHj.CO.CeH^.CO.NH,. B.

Bei 2— 3 stündigem Erwärmen von Benzylidenphtalid mit alkoholischem Ammoniak auf
100» (Gabriel, B. 18, 2434). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 165—166». Ziemlich leicht

löslich in kochendem Alkohol. Löst sich in siedendem Eisessig oder in kaltem Vitriolöl

unter Bildung von BenzalphtaUmidin. Brom, in CHCl, gelöst, erzeugt Brombenzalphtal-
imidin. Beim Kochen mit Natronlauge entstehen NHg, Desoxybenzoincarbonsäure und
Benzalphtalimidin. Verhält sich gegen salpetrige Säure wie Benzalphtalimidin.

Aethylamid C^Hj^NO., = C.H, .CO.CsH,.CO.NH.C2H5. B. Aus Benzylidenphtalid
und alkoholischem Aethylamin bei 100** (Gabriel, B. 18, 1258, 2435). — Krystalldrusen

(aus Benzol -|- Ligi-oin). Schmelzp.: 139— 140°. Leicht löslich in Benzol. Löst sich in

heifser (aber nicht in kalter) Kalilauge und wird daraus durch CO^ gefällt. Liefert, mit

Hydro.xylamin bei 170°, die Verbindung CjgHjjNO, (s. u.). Geht, durch Aufkochen mit

Eisessig, in die Verbindung CiyHj^NO (s. u.) über.

/ C^CH.CeHg
Benzalphtaläthimidin CiyHjjNO = CgH^ >>N.C H • B- Beim Eintragen

von Desoxybenzoincarbonsäureäthylamid in siedenden Eisessig (Gabriel, B. 18, 2435).

Man fällt die Lösung mit Wasser. — Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 75—77°.

Leicht löslich in Alkohol, CSj, CHClg, Ligroin und Benzol.

Benzalphtalimidin CisHuNO = CgH^/gQ^^g^e^s, ß. Beim Erhitzen von Des-

oxybenzoincarbonsäure mit NH3 (Gabriel, Michael, B. 11, 1682). Bei 2—3stündigem Er-

hitzen von Benzylidenphtalid mit alkoholischem Ammoniak auf 100° (Gabriel, B. 18, 1257).

Man verdunstet die alkoholische Lösung, löst den Rückstand in siedendem Eisessig und
fügt Wasser, bis zur beginnenden Trübung, hinzu. Desoxybenzoincarbonsäureimid geht
durch Erhitzen für sich, mit Säuren oder Alkalien, in Benzalphtalimidin über (Gabriel,

B. 18, 2435). — Hellgelbe Blättchen. Schmelzp.: 182—183°. Unlöslich in Wasser. Liefert

mit PCI5 das Substitutionsprodukt CjgHjoClNO. Ebenso entsteht mit Brom CigHjoBrNO.
Bei der Einwirkung von salpetriger Säure entstehen die Verbindungen C,5H,2N204 und
CjgHjgNjO,. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor entsteht Benzylphtal-
imidin CijHjgNO.

Chlorbenzalphtalimidin CjgHjgClNO. B. Beim Erhitzen von Benzalphtalimidin
mit PCI5 auf 100° (Gabriel, B. 18, 1260). — Bräunliche, lange Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 230—232°.

Brombenzalphtalimidin CisHi^BrNO. B. Beim Vermischen der Lösungen von
Benzalphtalimidin und Brom in CHCl.^ (Gabriel, B. 18, 1260). Beim Versetzen einer

Lösung von Desoxybenzoincarbonsäureamid in CHCI3 mit Brom (Gabriel, B. 18, 2435).
— Diamantglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 210— 211°. Liefert, beim Kochen
mit Jodwasserstoflfsäure und Phosphor, Benzylphtalimidin.

Benzalphtalimidin und salpetrige Säure (Gabriel, B. 18, 1261).

/C(0H).CH(N0.,).CeH5
a. Oxynitrobenzylphtalimidin CigHuNjO^ = CgH^^ >NH

"

• -^•

Entsteht, neben Nitrobenzalphtalimidin, beim Sättigen eines Gemisches aus 1 Thl. Benzal-

phtalimidin und 5 Thln. Benzol mit salpetriger Säure oder mit NO.,- Man verdunstet das

Benzol bei 30—40° und kocht den Rückstand mit Benzol. Hierbei löst sich die Verbin-

dung CjgHjoN^Og, während der Körper CjgHijNjO^ ungelöst bleibt. Entsteht leichter aus
Desoxybenzoincarbonsäureamid und salpetriger Säure (Gabriel, B. 18, 2439). — Krystall-

pulver. Färbt sich bei 85° langsam gelb. Löst sich leicht in Alkohol. Zersetzt sich

beim Kochen mit Wasser oder Alkohol nach der Gleichung: Ci5H,2N204 = C6Hg.CH2(N02)

+ CgHgNO, (Phtalimid) (Gabriel, B. 18, 2443). Acetylchlorid erzeugt Nitrobenzalphtal-

imidin. Ci'äHijNoO^ = C.äHjoN^O, + H,0.
.C:C(N02).C«H,

b. Nitrobenzalphtalimidin CjgH^gNjOg = G^H^'C \ . B. Siehe die

\CO.NH
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Verbindung CjjHjjN^O^ (GtAbeiel). Man verdunstet die Benzollösung und krystallisirt

den Rückstand aus Alkohol um. — Grofse, zackige, gelbe Schuppen (aus Alkohol).

Schmilzt gegen 199". Ziemlich schwer löslich in siedendem Alkohol. Wandelt sich, beim
Erwärmen mit verdünnter Natronlauge, in Nitrobenzalphtalimidinsäure um. Wird durch
Kochen mit HJ und Phosphor zu Beuzylphtalimidin reducirt.

Nitrobenzalphtalimidinsäure CiäHj.^NaO, = CeH5.C(NO.;):C(NH2).C6H,.C02H. B.

Beim Erwärmen von Nitrobenzalphtalimidin mit verdünnter Natronlauge (Gabriel, B. 18,

'2440J. CigHjoNäO^ + H^O = CisH.^KO^. — Feine, schwefelgelbe Kryställchen. Schmilzt

bei 147— 150" unter Aufschäumen. Wird durch Acetylchlorid oder salpetrige Säure in

Nitrobenzalphtalimidin zurückverwandelt. — Ba.Aj + 7H.jO. Lange, gelbe Nadeln oder

kurze Prismen. — Ag.Ä. Krystallinischer, pulveriger Niederschlag.

Aethylester C^HigN.^O^ = 0,^11, jNgO^.C.jHg. B. Aus dem Silbersalz und CgH^J
(Gabriel). — Schwefelgelbe KrystaÜköruer (aus Alkohol). Schmelzp.: 154— 155". Hinter-

lässt bei weiterem Erhitzen Nitrobenzalphtalimidin.

/CH.CH.,.CeH5
Benzylphtalimidin CjgHjgNO = CeH4<' >NH • B. Beim Erhitzen von

Benzalphtalimidin mit rothem Phosphor und Jodwasserstoffsäure (Gabriel, B. 18, 1262).

— D. Man trägt ein Gemisch von 12 g Benzalphtalimidin und 6 g rothen Phosphor
allmählich in 36 ccm schwach siedende JodwasserstoflFsäure (Siedep. : 127") ein, indem man
jedesm;il wartet, bis die anfangs klumpige Masse zu einem braunrothen Oel geworden ist.

Dann kocht man noch ^/^ Stunden lang, lässt ei'kaiten, verdünnt mit Wasser, wäscht das

erstarrte Oel mit Wasser und löst es in dem 3— 4 fachen Volumen heifsen Alkohols auf

(Gabriel, B. 20, 2863). — Gezackte Schuppen (aus Wasser). Schmelzp.: 135—137". Wird
von POCI3 in einen Körper CijHjjN übergeführt.

Nitrosoderivat C,6H,.jN.^0.^ = CijHj.jNOi^NO). B. Beim Einleiten von salpetriger

Säure in ein Gemisch aus Benzylphtalimidin und Benzol (Gabriel, B. 18, 1263). — Gelbe;

Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 92— 93". Leichtlöslich in Benzol, CHCI3 und Ligroi 11.

Verbindung C,5H,jN = (CjsHuNlj (?). B. Beim Erwärmen von 10 g Benzylphtal-

imidin mit 12 ccm POCI3 (Gabriel, B. 20, 2865). C,5H,3NO = Ci^HnN + H,0. Sobald

kein HCl mehr entweicht, kocht man das Produkt mit Wasser aus, löst es dann in

siedendem Alkohol und übersättigt mit NH3. Der ausgeschiedene Niederschlag wird aus

Benzol umkrystallisirt. — Orange- bis zinnoberrothe Nadeln (aus Benzol). Sehr wenig-

löslich in Alkohol, löslich in heifsem CHCI3 und Benzol. Sehr schwache Base; die Salze

lösen sich meist in Alkohol mit tiefer Purpurfarbe und werden durch viel Wasser zerlegt.

— Pikrat (C,5Hj,N)2.CgH3(N0.^)30. Kantharidengrüue, kleine Säuleu.

/C.CHä.CgHg
Verbindung CjjHuNO., = CyHA %^ • B. Bei mehrstündigem Stehen einer

\C0.ON
alkalischen Lösung von 1 Thl. Desoxybenzoincarbonsäure mit 0,5 Thln. salzsaurem Hydr-
oxylamin und 0,5 Thln. Soda (Gabriel, B. 18, 1260). — Flache Nadeln (aus Alkohol)

Schmelzp.: 116— 117". Unlöslich in kalter Natronlauge.

1-Benzylphtalazon C,5H,,N.,0 = C,H Z^^^^^^'];^^ . B. Beim Vermischen

einer Lösung von (1 Mol.) «-o-Desoxybenzoincarbonsäure in (1 Mol.) heifser Natronlauge

(von 8"/(,) mit der heifsen wässerigen Lösung von (1 Mol.) Hydrazinsulfat (Gabriel, Neu-

mann, B. 26, 712). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 196". Beim Erwärmen
mit POOL entsteht l-Benzyl-4-Chlorphtalazin C.sH.jClN,.

/ C.CH.,.C«H,
3-Phenyl-l-Benzylphtalazon CjiHjgNjO = CgHX A • B. Beim Er-

^CO.N.N.CßHä
hitzen von 1 Thl. Benzylidenphtalid mit 2 Thln. Phenylhydrazin oder beim Kochen einer

alkoholischen Lösung von Desoxybenzoin-o-Carbonsäure mit Phenylhydrazin (Ephraim,

B. 26, 1376). — Nadeln (aus absol. Alkohol). Schmelzp.: 171— 172". Bleibt beim Er-

hitzen mit rauch. HCl auf 180" unverändert.

«-Dichlordesoxybenzoincarbonsäure CigHioClgOy -)-^H.,0 = CHHj.CH.j.CO.CgH.Cl.,.

CO.^H -4- xHjO. B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht beim Erhitzen von 10 Thln.

Dichlorphtalsäureanhydrid (Schmelzp.: 149— 151") mit 5 Thln. Phenylessigsäure und

V4 Thl. Natriumacetat (Gabriel, Hendess, B. 20, 2871). — Nadeln (aus verd. Alkohol).

Wird bei 100" wasserfrei und schmilzt dann bei 117".

C:CH.CeHs
Anhydrid (Benzaldichlorphtalid) Cj^HgClO, = CgH.CI..^ \ • Kleine,

"\C0.0
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brauugelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp. : 210" (Gabriel, Henoess). Sehr leicht lös-

lich in Benzol.

a-Tetrachlordeaoxybenzoinearbonsäure Cj^HgCl^Oa -)- xH^O = CgHs.CHj.CO.
CkCI^.CO.H 4" xH^O. B. Das Anhydrid entsteht aus Tetrachlorphtalsäureanhydrid,
Phenylessigsäure und Natriumacetat (Gabriel, Hendess, B. 20, 2871). — Nadeln (aus

verd. Alkohol). Wird bei 100" wasserfrei und schmilzt dann bei 175". Leicht löslich in

Alkohol, Aether und Benzol. — Ba.A,. Nadeln.
/C:CH.CbH5

Anhydrid (Benzaltetraehlorphtalid) C,5HbCI^02 = CgClX \ • Gelbe,
\C0.0

feine Nadeln (aus Benzol). Schmilzt oberhalb 360" (G., H.). Sublimirbar. Fast unlöslich

in heifsem Alkohol und Eisessig, löslieh in heilsem Benzol und Nitrobenzol. Geht, durch
Abdampfen mit Natronlauge, in die Säure über.

5. Diphen i/läthanon (l)-3Iethylsäure (2'-), ß-o-Det>oxi/benzoincarbonsäm'e
CeHj.CO.CHj.CgH^.COaH. B. Entsteht, neben Oxyphenylhydrindon C,5H,20.,, beim

Schütteln einer ätherischen Lösung von Phenylhydrindon CgH^^^ p/^"^ ^CH.CgHg mit

Natronlauge (Miller, Rohde, B. 25, 2101). Das Anhydrid dieser Säure entsteht bei

allmählichem Eintragen von 10 Thln. Nitrobenzylidenphtalid (S. 1708) und 5 Thln.
rothem Phosphor in 40 Thle. erhitzte Jodwasserstoffsäure (Siedep. : 127") (Gabriel, B. 18,

/ C C(N0.,).aH5
2445). CßH/ >o +H8 = C,5Hio02+ NH3+ 2H,0. Man kocht 1 Stunde

lang, lässt dann erkalten, kocht den öligen Bodensatz mit (15 Vol.) Alkohol und
koncentrirt die alkoholische Lösung. Das auskrystallisirte Anhydrid kocht man mit
Natronlauge und fällt hierauf mit HCl. — Nadeln. Schmelzp.: 162—163" (G); 169
bis 170" (M., R.). Wird durch Natriumamalgam in die Säure CjjHj^Oa übergeführt.

Verbindet sich mit NH3O. Liefert mit NH3 Isobenzalphtalimidin. — Ag.Ä. Flockiger
Niederschlag.

Anhydrid (Isobenzalphtalid) CisHjoO., = CeH,/^^ '^^«^\ Platte Nadeln (aus

verd. Alkohol). Schmelzp.: 90—91" (Gabriel, B. 18, 2445). Leicht löslich in Alkohol
und Benzol, schwer in Ligroin. Unlöslich in kalten Alkalien. Wird von HJ zu ö-Di-

benzylcarbonsäure Ci^Hj^O., reducirt. Giebt mit Methylamin jJ-Desoxybenzoincarbon-
methylamid C,HjO.CH.,.C6H,.CO.NH.CH3.

<prT. p P TT

OU. NM
B. Bei 10 stündigem Erhitzen von 1 Tbl. Isobenzalphtalid mit 15 Thln. alkoholischen
Ammoniaks, im Eohre, auf 100" (Gabriel, B. 18, 2449). — Glänzende, trikline (Fook,
B. 18, 3472) Nadeln oder Säulen. Schmelzpunkt: 197". Sehr wenig löslich in kaltem
Alkohol. Beim Glühen mit Ziukstaub entsteht 3-Phenylisochinolin. Liefert mit PClj,

Phenyldichlorisochinolin CjgHyCloN und mit PCI., oder POCI3 Phenylchlorisochinoliu
C„H.„C1N.

Nitroisobenzalphtalimidin (Phenyloxynitroisochinolin) CijHjoNoOg =
CgHX p.p.TTx \^ ^ " B. Beim Einleiten von salpetriger Säure in eine Lösung von

1 Tbl. Isobenzalphtalimidin in 8 Thln. heifsem Eisessig (Gabriel, B. 19, 831). Mau fällt

mit Wasser und krystallisirt den Niederschlag aus Alkohol um. — Kleine, gelbe Krystalle

(aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 245". Fast unlöslich in Ligroin, sehr wenig-

löslich in CSj, schwer in Aether, CHCI3, Benzol und in siedendem Alkohol, leicht in

siedendem Eisessig; löslich in Natron. Beim Kochen mit POCI3 entsteht Phenylchlor-

nitroisochiuolin. HJ reducirt zu Aminoisobenzalphtalimidin.

Methyläther CieH,.,N,03 = C(.H^<^^J^^|!
•^^«^^ B. Bei 2 stündigem Kochen

von 1 g Nitroisobenzalphtalimidin mit IgKOH, 10 ccm Holzgeist und 4 g CH.jJ (Gabriel,

B. 19, 832). — Schwefelgelbe, platte Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 167—169". Wenig
löslich in CS.^ und Ligroin, mäfsig löslich in heilsem Alkohol, leicht in CHCI3, Benzol
und in heifsem Eisessig.

Methylamid CjeHigNO^ = CeH5.C0.CH2.C6H,.C0.NH.CH3. B. Bei 9 stündigem Er-

hitzen auf 100" von 10 g Isobenzalphtalid mit 10 g wässerigem Methylamin (von 33"/„) und
20 ccm Alkohol (Gabriel, B. 20, 2866). — Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 143— 144".

Zerfällt bei 200" in Methylamin und Isobenzalphtalid.
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/( 'H CPU
Oxim C15H11NO2 = CßH/ pq'St ^ ^ B. Bei östündigem Erhitzen von 1 ThI.

(9-Desoxybenzoincarbonsäure mit i Tbl. salzsaurem Hydroxylamin , 20 Thbi. Alkohol
und einigen Tropfen Salzsäure auf 100° (Gabriel, B. 18, 2448). C^Hj^O,, + NH^O
= CißHuNO, + 2H2O. — Flache Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 137—139". Leicht

löslich in Alkohol und CHClj, unlöslich in kälten Alkalien.

Aminoisobenzalphtalimidin (Phenyloxyaminoisoehinolin) CjgHj^NoO =
<P(NH V r* C IT

pn ^
fijw^

^' ^' ^^^ Vo stündigem Kochen von 1 Tbl. Nitroisobenzalphtal-

imidin mit 10 Thln. Jodwasserstoffsäure (Siedep.: 127°) (Gabriel, B. 19, 833). Man fällt

die eingedampfte Lösung durch NHg. — Feine, gelbe Nadeln. Schmelzp.: 190°. Kaum
löslich in CSg und Ligroin, schwer in CHCI3 und Aether, mälsig in beifsem Benzol, leicht

in Eisessig und in beifsem Alkohol.

6. 4- Methophetiylniethanonphenylniethylsüure (2^), p- Toluyl-o-Benzoe-
säure CHg.CeH^.CO.CgH^.COjH + HgO. D. 7m einem Gemische von 100 g Phtalsäure-

anbydrid und 200 g Toluol setzt man allmählich 150 g AICI3. Man erwärmt schliefslicb

und giebt, sobald die Entwickelung von HCl fast aufgehört bat, vorsichtig Wasser hinzu.

Die freie Säure wird aus Toluol umkrystallisirt (Friedel, Grafts, ä. eh. [6] 14, 447). —
Kurze Nadeln (aus Toluol), durchsichtige, anorthische (A. eh. [6J 14, 449) Prismen (aus

Toluol -|- Alkohol). Scheidet sich aus beifser, wässeriger Lösung als milchiger Nieder-

schlag ab, der allmählich sich in Blättchen umwandelt. Verliert oberhalb 100° das

Krystallwasser und schmilzt dann bei 146°. Nicht unzersetzt destillirbar. Sehr wenig
löslich in kochendem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Aether, Aceton und in kochendem
Toluol. Das Natriumsalz zerfällt, beim Schmelzen mit 5— 6 Thln. Kali, in Benzoesäure
und p-Toluylsäure. Beim Erhitzen mit Kalk entsteht Phcnyl-p-Tolylketon. Bei der

Oxydation mit KMn04 entsteht Benzopbenondicarbonsäure C,5H,o05._ Wird beim Erwärmen
mit Vitriolöl in (?-Methylanthrachinon und H20_ zerlegt. — Na.A. Feine Nadeln (aus

Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser. — Ba.Ä,, + 4H2O. Feine Nadeln; schwer lös-

lich. — Cd.Äg -\- 72H2O. Prismen, schwer löslich in Wasser. — Das Zink- und
Nickelsalz sind unlöslich in Wasser. — Das Bleisalz krystallisirt aus Aether in

langen Nadeln. — Cu.A, -|- 4H2O. Lange, sehmale Tafeln (aus Alkohol).

Methylester CjgHj^Oa = CjjHjjOjj.CH^. Kurze Prismen. Schmelzp.: 53° (Fb., Cr.).

Siedet unter theilweiser Zersetzung.

Aethylester CuHigOg = CisHjjOg.CjHg. Dünne Tafeln. Schmelzpunkt: 68—69°
(Fr., Cr.).

Toluyldichlorbenzoesäure CigHioCl^Og = CHg.C6H,.CO.C6H.,Cl2.C02H. B. Aus
o-Dichlorphtalsäureanhydrid (Schmelzp.: 150°), Toluol und AlCl^ (Royer, A. 238, 357). —
Schmelzp.: 156°.

7.4- Methophenylniethanonphenyltnethylsäure (4^) , p - Tolnyl-p-Benzoe-
säure CHg.CgH^.CO.CgH^.COoH. B. Entsteht, neben Ditolylketon und Benzopbenon-
dicarbonsäure CjsHjoOg , bei der Oxydation von Ditolylmetban CH.^iC^K^.CH.J, (Weller,
B. 7, 1184) oder von Ditolyläthan CH.,.CH(C6H4.CH3), (0. Fischer, B. 7, 1195) mit Chrom-
säuregemisch. — Wird aus den Lösungen ihrer Salze, durch Säuren, als ein äuferst gela-

tinöser Niederschlag gefällt. Krystallisirt aus Holzgeist oder Aceton in feinen Nadeln.

Schmelzp.: 222° (W.; F.); 228° (Ador, Crafts, £.10, 2175). Sehr schwer löslich in

kaltem Wasser, wenig löslich in heifsem, leicht in Holzgeist, Alkohol und Aceton, schwerer

in CHCI3 und Benzol. — K.CjgHjjOg. Lange Nadeln; in Wasser viel weniger löslich als

das Kaliumsalz der Benzopbenondicarbonsäure. — Ag.A (Ador, Grafts).

Säure C0.,H.CeH,.C0.CeH2BrCl.CH3 — s. Säure CijHi^BrO^.

8. Phenylmethanon-2, 4-Methophenylmethylsäure CeH5.CO.CgH3(CH3).C02H.
m-Nitrobenzoyl-m-Toluylsäure C^.HuNOs = C6H4(NO.j.CO.C6H3(CH3).CO.,H. B. Bei

der Oxydation von 3-Nitrophenyl-m-Xylylketon (mit CrOa oder KMn04) entstehen zwei
Säuren CijHjjNOg, vom Schmelzpunkt 152—153" (cf) und 173° ((5). Die letztere Säure ist

weniger löslich in Alkohol und Eisessig, als die bei 152" schmelzende (Falkenberg, A.

286, 336).

(?- Säure (Schmelzp.: 173"). — Ba.Ä., (bei 140"). Gelbe Nadeln, schwer löslich in

kaltem Wasser. — Ag.Ä. Krystallinischer Niederschlag.

Amid C^HjoNO^.NH,,. Kleine Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 226° (F.).

9. I'henylnietha/non-S, 4-Methophenylniethylsäure C8H5.CO.CgH3(CIl3).C02H.
m-Nitrobenzoyl-o-Toluylsäure Cj^H^NOg = C6H4(N02).C0.CgH3(CH3).C02H. B. Bei
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der Oxydation von in-Nitroplieuyl-o-Xylylketon (Falkenberg, A. 286, 340j. — Kryställchen.
Schmelzp.: 191". — Ba.A., (bei 135"). Schwer lösliche Nädelchen. — Ag.A. Kleine Warzen.

10. Phenylmethanon-'i,5-Methophenylmethylsäure C6H..C0.CbH3(CH3).C02H.
m-2Sritrophenyl-p-Toluylsäure C.jHj.NOs = C6H,(NO,).CO.C6H3(CH3).CO,H. B. Bei
der Oxydation von m-Nitrophenyl-p-Xylylketon (Fälkenbeeg, A. 286, 342). — Nadeln.
Schmelzp.: 189^ — Ba.Ä» (bei 110"). — Ag.A. Drusen.

11. Säure CigHijOg. B. Durch Oxydation des Kohleuwasserstoflfs Ci^Hjg (?) (aus Brom-
äthylbenzol, Benzol und Zinkstaub) (Bernthsen, Bender, B. 15, 1985). — Schmelzp.:
184—186".

3. Säuren C.eH.^Oa.

1. Diphemjlpi^opanon(l)-31ethylsäiire(3), a-JP/ienyl-ß-Benzoyiprojnonsäure
CgH5.CH(C05,H).CH.j.CO.C6H5. B. Bei 9 stündigem Erhitzen auf 100" des Nitrils (s. d.)

mit 10 Thln. HCl (spec. Gew. = 1,12) (Anschijtz, Montfort, A. 284, 3). Man sättigt die

heifse, alkoholische Lösung des Nitrils mit HCl-Gas und verseift den entstandeneu
Aethylester durch V2 stündiges Kochen mit (1 Mol.) alkoholischer Kalilauge (Rufe, Schnei-
der, B. 28, 960). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 153". Leicht löslich in Alkohol,
Aether, CHCI3 und Benzol. Wird, wie auch die Derivate, durch H,SO^ und rauch. HCl,
roth gefärbt. Liefert, mit Essigsäureanhydrid bei 100", das Anhydrid der isomeren Di-
plienyloxycrotonsäure. Mit Phenylhydrazin (und Eisessig) entsteht eine Verbindung
CojHi.NjO. — Ca(CißHi303)., + H.Ö. Nädelchen. Leicht löslich in Wasser. — Ba(Ci6Hj808),,

+ HjO. Nädelchen. Leicht löslich in Wasser. — Ag.CigHi303. Prismen (aus Alkohol).

Methylester Ci7H,603= Ci6H,303.CH8. Schmelzp,: 104—105" (Anschütz, Montfort).

Aethylester CjgHigOg = CigHigOg.CjHj. Schmelzp.: 37" (Anschütz, Montfort).

Amid CißHigNO., = C,6Hi302.NH.2. Nädelchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 149"

(Rufe, Schneider). Beständig gegen Säuren und Alkalien.

Nitril CißH.gNO = C6H6.CH(CN).CHj.C0.C6H5. Bei 5 Minuten langem Erwärmen
auf 60" von 50 g (9-Phenyl-(i?-Chloräthylphenylketon CgHg.CHCl.CHj.CO.CgHs, gelöst in

500 g warmem Alkohol (von 95 "Z^), mit 20gKCN, gelöst in 200 ccm Wasser (Anschütz,
Montfort, A. 284, 2). Man lässt 12 Stunden stehen. — Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 127,5". Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3.

2. Diphenylpropanon(l)-Methylsäure(2), Benzylbenzoylessigsäure CgHg.
C0.CH(CH2.C6Hs).C0.,H. Methylester C^H.gOa = CjgHjsOj.CHg, B. Aus der Natrium-
verbindung des Benzoylessigsäuremethylesters und Benzylchlorid (Perkin, Calman, Soe.

49, 155). — Siedep.: 250—255" bei 50 mm.
Aethylester CjgHjgOa = CigHj^Oa.CgHg. B. Aus Benzoylessigsäureäthylester, Na-

triumäthylat und Benzylchlorid (Perkin, Stenhouse, Sog. 59, 1006). — Dickflüssig.

Siedep.: 265 — 270" bei 80 mm. Beim Kochen mit alkoholischem Kali entsteht Benzyl-
acetophenon CgHs.CO.CH.j.CHj.CgHs.

Benzyl-p-Nitrobeuzoylessigsäure CgH^(N02).CO.CH(C7Hj).CO.,H. Methylester
CijHjgNOä = C^gHjjNOg.CHg. B. Aus der Natriumverbindung des p-Nitrobenzoylessig-
säureäthylesters, Benzylchlorid und etwas absolutem Alkohol bei 150" (Perkin, Bellenot,
Soc. 49, 446). — Tafeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 57".

3. Diphenyl - 1- JPropenol(l) - Methylsäure (3) , Diphenyloxycrotonsäure
C6H-.C(0H):CH.CH(CgHj.C0.,H. Anhydrid, Diphenylcrotolakton C.sH^oO, = CgH^.
CO ^0

CH.CH:C.C6H5. B. Entsteht, neben einer bei 288" schmelzenden'Verbindung, aus a-Phenyl-
^-Benzoylpropionsäure und Essigsäureanhydrid bei 100" (Anschütz, Montfort, A. 284, 5).— Schmelzp.: 109— 110". Löslich in Alkohol, Aether, Benzol und Essigsäureanhydrid.

4. Diphenyläthanon (1) - Aethylsä itre (2) , ß - Benzoylhydrozitntiitsäure,
Desylessigsäare, ß-jfhenyl-ß-Benzoylpropionsäure C6H5.C0.CH(C6Hj).CH2.C02H.
B. Beim Eintragen von 1 Tbl. Cr03 in eine eisessigsaure Lösung von 1 Tbl. Dehydr-

acetonbenzil (Jaff, Miller, B. 18, 184). C6H5.C<p&\cO + O3 = CjsH.^Og + COg.

CgH,.CO
'^

Man kocht einige Zeit, gielst dann in Wasser und schüttelt mit Aether aus. Die äthe-

rische Lösung wird mit Soda geschüttelt und die Sodalösung mit HCl und Aether behan-
delt. Man verdunstet nun die ätherische Lösung, lässt den Rückstand über Kalk stehen
und krystallisirt die ausgeschiedene Säure wiederholt aus Benzol um. Der Aethylester
entsteht, wenn ein Gemisch aus 0,7 g Natrium, gelost in 7 g absol. Alkohols, und 5 g

BKiiSTKlN, Handbuch. 11. 3. Aufl. 3. IQg
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Desoxybenzoin mit 1 Mol. Bromessigsäureäthylester vermischt wird (V. Meyer, Oelkers,
B. 21, 1305; Knövenagel, B. 21, 1305). Entsteht, neben dem Anhydrid, beim Auf-
kochen des Desylenmalonsäureäthylesters Cj^HjjOg.CgHg mit HJ (spec. Gew. = 1,96) (Japp,

Davidson, Soc. 67, 137). — Nadeln. Schmelzp.: 152» (J., M.); 162° (M., 0.). Leicht löslicb

in heifsem Benzol, fast gar nicht in kaltem, schwer in heifsem Wasser. Wird von Natrium-
amalgam nicht verändert. Verbindet sich nicht mit Hydroxylamin. Phenylhydrazin er-

zeugt l-Anilino-4,5-Diphenylpyrrolon. Mit Anilin entsteht 1,4,5-Triphenylpyrrolon. — Ba.A,
-\- 2H2O. Flache Prismen. In heifsem Wasser nicht viel löslicher als in kaltem. — Ag.A.
Pulveriger Niederschlag.

p TT r\ PfT
Anhydrid (Diphenylcrotolakton) C.gHiaOa = r^^^^'-A r, /Sn*- -S- Bei der Destil-

L'gHg.U.U.L'U

lation der Säure im Vakuum (Klingemann, ä. 269, 134). — Feine Nadeln (aus Benzol

+ Ligroi'n). Schmelzp.: 151,5". Alkoholisches NHg erzeugt bei 150" 4,5-Diphenyl-
pyrrolon CjgHiaNO.

5. 2^-Methophenyläthanon (l)-Phenylniethylsäure (1^), ni-3Iethyldesoxyl-
benzoin-o-Carbonsäure CH3.CeH4.CH2.CO.C6H4.CO.^H. B. Beim Kochen des Anhy-
drids (s. u.) mit Kalilauge (Heilmann, B. 23, 3159). — Glasglänzende Säulen (aus verd.

Alkohol). Schmelzp: 111— 112". Ungemein löslich. Das Amid zerfällt sehr leicht in

m-Xylalphtalimidin (s. u.) und HjO. — Ag.CigHjgOg.

Anhydrid (m-Xylalphtalid) CigHi^O^ = C^u/^^^^^^^^;^^^ . B. Bei IV^-

stündigem Schmelzen von (1 Thl.) Phtalsäureanhydrid mit (1 ThI.) m-Toluylessigsäure

und (Ygo Thl.) entwässertem Natriumacetat (Heilmänn, B. 23, 3159). — Hellgelbe Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 152— 153". Sehr schwer löslich in heifsem Alkohol, Aether,

u. s. w. NaOg erzeugt, in der Kälte, ein Dinitroadditionsprodukt (s. Säuren CjgHjgOo).

/C(NH):CH.C6H,.CH<,
m-Xylalphtalimidin C.eH.gNO = CgH/ / • -B- Man erhitzt

(5 g) m-Xylalphtalid mit (20 com) alkoholischem NHg drei Stunden lang auf 100" und
löst das zur Trockene verdunstete Produkt in Eisessig (Heilmann, B. 23, 3161). —
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 165". NjOg erzeugt Nitroxylalphtalimidin.

Oxim (Phenyl-m-Xylylaeetoximcarbonsäureanhydrid) CjgHjgNOg =

CeH^/^Jf^^'^^^*'^^'-*'^. B. Bei 5-6stündigem Erhitzen gleicher Theile m-Methyl-

desoxybenzoincarbonsäure und Hydroxylaminhydrochlorid mit Alkohol und etwas Salz-

säure (Heilmann, B. 23, 3160). — Glänzende Nadeln (aus stark verd. Alkohol). Schmelz-

punkt: 133—134". Unlöslich in Kalilauge.

/C(0):C(N02).C6H,.CHg
Nitro-m-Xylalphtalid C,6H..N0, = CgHX / . B. Man über-

giefst Xylalphtalid mit Benzol, leitet, unter Kühlung, N2O4 ein und fügt, sobald alles

gelöst ist, heifses Wasser hinzu (Heilmann, B. 23, 3163). Entsteht auch beim Versetzen

einer alkoholischen Lösung von Xylalphtaliddiuitrür mit kochendem Wasser (H.). — Gelbe,

glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 144". Schwer löslich

in Alkohol u. s. w. Zerfällt, bei der Destillation, in Phtalsäureanhydrid und m-Tolyl-

carbonimid. HJ reducirt zu Isoxylalphtalid CjeHj^O, (s. u.).

Nitro-m-Xylalphtalimidin C.eHi^N^Oo = CeH5N0.C(N0,,).C6H,.CH3. B. Man löst

(3 g) Xylalphtalimidin in (30 ccm.) heifsem Benzol und leitet in die rasch abgekühlte

Lösung NgOg ein (Heilmann, B. 23, 3161). — Glänzende, gelbe Nadeln (aus heifsem Al-

kohol). Schmelzp.: 157— 159".

/C:C(CN).C6H,.CH3
Cyan-m-Xylaphtalid C.yH.iNO, = CgH^^ \ . B. Bei vorsichtigem

\co.o
Erhitzen von 50 Thln. m-Tolylacetonitril CH3.C6H,.CH2.CN mit 50 Thln. Phtalsäure-

anhydrid und 1 Thl. Natriumacetat (Braun, B. 28, 1392). — Citronengelbe Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 144— 145". Leicht löslich in Toluol. Wird, durch Kochen mit

Natronlauge, theilweise in Phtalsäure und m-Tolylacetonitril zerlegt. Kaucheude Salpeter-

säure erzeugt ein Dinitroderivat C,7H3(N02)2N02, das bei 187— 188" schmilzt und sich

sehr schwer in Alkohol und Ligroi'n löst.

Isoxylalphtalid CieHijO, = CgH
/^JJ'^^''^•'^'^^

B. Bei allmählichem Ein-

tragen von (15 g) eines Gemisches aus (1 Thl.) Nitroxylalphtalid und (\', Thl.) rothem
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Phosphor in (40 ccm) zum gelinden Sieden erhitzte Jodwasserstoflfsäure (Siedep. : 127")

(Heilmann, B. 23, 3166). Zuletzt erhitzt man 1 Stunde lang am Kühler. — Dünne Säulen
(aus Alkohol). Sehmelzp.: 92—93».

Isoxylalphtalimidin CigHijNO = ^ßH^ p^'^r/ *" ^ • B. Bei 5 stündigem

Erhitzen auf 100" von Isoxylalphtalid mit (5 Thln.) alkoholischem NH^ (FIeilmann, B.

23, 3167). — Glänzende Nadeln. Sehmelzp.: 196°. Aeufscrst schwer löslich in Alkohol,

Aether und Benzol. POClg erzeugt l-Chlor-3-m-Tolylisochinolin Cl6H^2ClN.

6. l*-M€thopheniflüthanon(2)-Ph€nylmethylsäure(2'^), p-3Iethyldesooci/ben-
zoin-o-Carbonsäure COjH.CgHj.COCH^.CßHj.CH.^. B. Beim Kochen des Anhydrids
(s. d.) mit Kalilauge (Ruhemann, B. 24, 3966). — Glänzende Blättchen (aus verd.

Alkohol). Sehmelzp.: 126».

Anhydrid (p-Xylalphtalid) C.gH.^O^ = CgH, ^
gf:

C

H.CeH^.CHg)^q ^ g^.^

Schmelzen von (50 Thln.) p-Tolylessigsäure mit (75 Thln.) Phtalsäureanhydrid und (1 Thl.)

geschmolzenem Natriumaeetat (Rühemann, B. 24, 3965). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol).

Sehmelzp.: 151». Schwer löslich in heilsem Alkohol, Aether, CS2, leichter in siedendem
Alkohol und Benzol, sehr leicht in heilsem Eisessig. Nimmt direkt 1 Mol. Brom auf.

N2O3 erzeugt Dinitroxylylphtalid.

Amid CjßH.gNO, = NH,.CO.CeH,.CO.CH2.CeH,.CH3. B. Bei 3stündigem Erhitzen,

im Rohr, auf 100» von (1 Thl.) p-Xylalphtalid mit 4 — 5 Thln. alkoholischem NH., (Ruiie-

mann). — Krystalle (aus Alkohol). Sehmelzp.: 135 — 140». Geht, beim Erhitzen an der

Luft, in p-Xylalphtalimidin über.

p-Xylalphtalimidin CjgHigNO = CßH^
^CQ CH.CsH^.CPIg-i ^^pj^ ^ g^j^^ j,^

hitzen von |?-Methyldesoxybenzoiu-o-Carbonsäureamid (Rühemann, B. 24, 3968). — Gelbe,

rhombische Säulen (aus Alkohol). Sehmelzp.: 203— 204». HJ reducirt zu p-Xylylphtal-

imidin CigHisNO.

Oxim C.sHigNOa = CeH,<(^^^

C

H2.C6H,.CH3)

:

N
^ ^ g^. gg^jjj^^jiggjj^ Erhitzen

auf 170» von (1 g) Methyldesoxybenzoi'ncarbonsäure mit (1 g) NH3O.HCI, (20 Thln.)

Alkohol und etwas Salzsäure (Rühemann). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelz-

punkt: 126».

Nitro-p-Xylalphtalid CjeH.iNO, = CeH,<gt^^(?5!^:^!5^^*J>0. B. Bei V,"

stündigem Kochen von rohem Dinitro-p-Xylylphtalid CigHjgNgOg mit Alkohol (Rühemann,

B. 24, 3971). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 205—207».

Schwer löslich in Alkohol, Aether, CSj und Ligroin, leichter in CHCI3 und Benzol.

Beim Kochen mit HJ und Phosphor entsteht Iso-p-Xylalphtalid. Zerfällt, in der Hitze,

in Phtalsäureanhydrid und p-Tolylcarbonimid CHg.CgH^.N.CO.

Nitro-p-Xylalphtalimidin CjeH,2N203 = CgH, ^CO
^^^^'^'^'^''^"'^^^^' ^•

Man löst p-Xylalphtalimidin in (3—4 Thln.) heifsem CHCls, kühlt auf 0» ab und leitet

N2O3 ein (Rühemann, B. 24, 3970). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt, unter Zer-

setzung, bei 227».

Iso-p-Xylalphtalid Ci6H,202 = CgH,^^^ * V'^s *• ^\ B. Man trägt ein inniges

Gemisch aus Nitro-p-Xylalphtalid und rothem Phosphor in siedende HJ (Siedep.: 127»)

und kocht 1 Stunde lang (Rühemann, B. 24, 3974). — Säulen (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 160».

/Pl-f-P C H PH
Iso-p-Xylalphtalimidin CißH.gNO - CßHj^^^'^j^« *' \ B. Bei 4 stündigem

Erhitzen auf 100» von Iso-p-Xylalphtalid mit (5 Thln.) alkoholischem NH3 (Rühemann,

B. 24, 3974). — Lange Säulen (aus Alkohol). Sehmelzp.: 226—228». POCI3 erzeugt bei

100» a-Chlor-(9-Toluisochinolin.

7. Diphenyläthanotjlmethnnmethylsüure (1) , Diphenylacetessigsäure
(C6Hb),.C(C0.CH3).C0.,H. Ditrinitrophenylacetessigsäure-Aethylester C,8Hi2NrOi5
= CH;.C0.C[C6H2(N02)3]2-C02.C2H5. B. Entsteht", neben Trinitrophenylacetessigsäureäthyl-

ester, bei Va stündigem Erwärmen einer Lösung von Natriumacetessigester mit absol.

Alkohol und Pikrylchlorid (Dittrich, B. 23, 2720). — Nadeln (aus heifsem Eisessig).

Schmilzt, unter Zersetzung, bei 205». Unlöslich in Alkohol u. s. w. Verd. alkoholisches

Kali zerlegt in Pikrinsäure und Trinitrophenylacetessigester.

108*
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8. 2,4:-Dimetho2}henylinethanon-Phenylinethylsäur€(2^), ni-Xylolphtaloyl-
säure {GU^i^.C^lA^.CO.C^Yi^.CO^W. B. Beim allmählichen Eintragen von l^/j Thln. AICI3

in eine Lösung von 1 Thl. Phtalsäurcanhydrid in 3 Thln. m-Xylol (F. Meyer, B. 15, 637).

Man erwärmt schliefslich y.j Stunde lang im Wasserbade. — Feine Nadeln. Wenig lös-

lich in heifsem Wasser, gar nicht in kaltem, sehr leicht in Alkohol, Eisessig u. s. w. Zer-

fällt, beim Schmelzen mit Kali, in Benzoesäure und Xylylsäure.

9. 2,4 - Diinethophenylmethanon-I*h€nylm€thylsäHre(6) , o - Benzoylmesi-
tylensüure CgH5.CÜ.CgH2(CH3)j.C02H. B. Entsteht, neben der isomeren p-Säure, bei

SOstündigem Erwärmen von 10 g Benzoylmesitylen CgH5.CO.CgH2(CH3)3 mit 13 g K2Ci"20.,

15ccm Vitriolöl und 70 g H.^O (Louise, A. eh. \ß] 6, 219). Der erhaltene Niederschlag wird
mit Wasser gewaschen und dann mit Wasser und basischem Magnesiumcarbonat gekocht.

Beim Erkalten der filtrirten Lösung krystallisirt das Salz der p-Säure aus. Die Mutter-
lauge dieses Salzes wird mit verdünnter H2SO4 gefällt, der Niederschlag mit kochendem
Wasser gewaschen und dann aus Benzol und hierauf aus Alkohol umkrystallisirt. —
Feine Nadeln (aus Benzol). Schmelzp. : 185". Wenig löslich in kochendem Wasser, leicht

löslich in CHCI3. Aceton, Benzol und Aether. Liefert, mit P^Oj, (9 Dimethylanthrachinon
(Schmelzp.: 157— 158"). — Das Magnesiumsalz ist ein in Wasser leicht löslicher Syrup.
— Ag.A. Niederschlag; löst sich etwas in kochendem Wasser und krystallisirt daraus in

feinen Nadeln.

10. 2, 5-Diniethophenylniethanon-Phenylniethylsäure(2^), p-Xylolphtaloyl-
säure (CH3),.CeH3.CO.CeH,.C02H. B. Aus p-Xylol, Phtalsäurcanhydrid und AICI3 (F.

Meyer). — Wird aus den Salzen, durch Säuren, flockig gefällt und nimmt sehr bald eine

schleimige Konsistenz an. Erstarrt, bei längerem Stehen, zu einer glasigen Masse. Spuren-
weise löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Benzol u. s. w. Liefert, beim Schmelzen mit
Kali, Benzoesäure und Isoxylsäure.

11. 2,6-JDimethophenylm eth anon-Phenylniethylsäiire (4), p - Benzoylmesi-
tylensäure C6H5.CO.C6H2(CH3).,.CO,H. B. Siehe die isomere Säure (Louise, A. eh.

[6] 6, 223). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 160". Etwas löslich in kochendem Wasser,
sehr leicht in Aether , CHCI3 und Aceton. Wird von P0O5 nicht verändert. — Mg.Ä.,
-\- 6H2O. Glänzende Blättchen, wenig löslich in kochendem Wasser, sehr leicht in alko-

holhaltigem. — Ba.Ag -[- 2 HjO. Lange Nadeln (aus sehr verdünnten Lösungen). Sehr
wenig löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol. — Ag.A. Käsiger Niederschlag.
Löst sich wenig in kochendem Wasser und krystallisirt daraus in kleinen Nadeln.

12. S,4-DimetJiophenylmethanon-Phenyimethylsäure(2^), o-Xylolphtaloyl-
säure (CH3),.C6H3.CO.CgH4.C02H + H^O. B. Beim Behandeln eines Gemenges von Phtal-

säurcanhydrid und o-Xylol mit Chloraluminium (F. Meyer, B. 15, 637). — Mikroskopische
Prismen (aus Wasser) schiefwinkelige Tafeln (aus Alkohol). Die entwässerte Säure schmilzt

bei 161,5". Ziemlich löslich in Wasser. Zerfällt, beim Schmelzen mit Kali, in Benzoe-
säure und p-Xylylsäure.

4. Säuren c^,B.,^0.,.

1. lJiph€nyläthanon(l) - Proj)ylsäur€(2), ß-DesijIpropionsüure CgHg.CO.
CH(CeH5).CH2.CHo.CO.,H. B. Aus Desoxybenzoin, C.^HsONa und j?Jodpropionsäurester
(Knövenagel, B. 21, 1351). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 136". Unlöslich
in Wasser, lei_cht löslich in Aether und in heifsem Alkohol._ Zn.Ä_, -|- xFI.,0. Nieder-
schlag. — Cu.Äj -\- xHjO. Grünblauer Niederschlag. — Ag.A. Flockiger Niederschlag.

Methylester CigHigOg = C17H15O3.CH3. Kleine Nadeln. Schmelzp.: 63-64"
(Knövenagel).

Aethylester C.gH^oOa = C^,B.^^O^.C,Y{^. Kleine Nadeln. Schmelzp.: 33—34" (Kn.).

Leicht löslich in Alkohol und Aether.

2. Dipheuyläthauon(l)-M€thoäthylsäure(2), a - Desylpropionsäure CgHg.
CO.CH(CgH5).CH(CH3).C02H. B. Aus Desoxybenzoin, Natriumäthylat und a-Brompro-
pionsäureester (Knövenagel, B. 21, 1353)._— Feine Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.:
213— 215". Unlöslich in Wasser. — Ag.A. Flockiger Niederschlag.

3. PseudoctimolphtaloyLsäiire, Pseudociimoyl-o-Benzoesäure (CH3)g.CgH2.

CO.CeH^.COjH. B. Aus Pseudocumol, Phtalsäurcanhydrid und AICI3 (V. Meyer, B. 15,

638). Zur Reinigung stellt man das Ammoniumsalz dar und erhitzt das noch feuchte
Salz 2 Stunden lang auf 120", wobei alles NH3 entweicht (Elbs, J. l^r. [2] 41, 122). —
Schmelzp.: 146,5". Beim Behandeln mit Vitriolöl und dann mit PjOg entsteht 1,2,4-Tri-

methylanthrachinon.



24. 8. 95.] AROMAT. REIHE. — I. SÄUREN C^H^^.jgO^. 1717

4. Metiitf/lenphtaloi/lsäure (CH3)3.C6H2.C0.C6H4.C02H. B. Aus Mesitylen, Phtal-
säureanhydrid und AICI3 (V. Meyer, Gresly, B. 15, 639). — Feine Nadeln (aus Alko-
hol), rhomboedei-artige Kiyställchen (aus Eisessig). Schmelzp. 212—212,5". Spurenweise
löslich in Wasser, leicht in Alkohol.

5. Hydrocorniciilar'säure CgH5.CH(C02H).CHj.CO.CH,2.CeH6. B. Beim Kochen
einer ammoniakalischen Lösung von Pulvinsäure C,gH,205 mit Zinkstaub (Spiegel, A. 219,

25). CigHijOs + H, = CuHi.Og 4- CO,. Man kocht, bis die Lösung durch HCl nicht

mehr gelb, sondern weifs gefällt wird, fällt dann die Lösung durch HCl fraktionnirt,

kocht den ersten Niederschlag mit HCl und krystallisirt ihn aus Alkohol um. Beim Be-
handeln von Cornicularsäufe CjjHj^O, mit Zinkstaub und Natronlauge (Spiegel). — Sehr
dünne, lange Prismen (aus heilsem Wasser); Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 134".

Leicht löslich in Aether, CHCI3, Benzol und Eisessig, ziemlich leicht in Alkohol, sehr

schwer in CS.^ und kochendem Wasser, unlöslich in Ligroin. Zerfällt, beim Erhitzen, in

Wasser und Anhydrid. Zerfällt, beim Erhitzen mit konceutrirter Kalilauge, in Phenyl-
bernsteinsäure C,|jH,gO und Toluol und beim Glühen mit Kalk in CO, und Diphenyl-
butanon(2) CeHs.CHj.CH.j.CO.CH.j.CeHj. Nimmt direkt Brom auf. AVird von Natrium-
amalgam zu Tetrahydrocornicularsäure CijHjgOs reducirt. — Die Salze der Alkalien und
Erden sind leicht lösliche Firnisse. — Mit CaClj giebt das Ammoniaksalz eine bluraen-

kohlartige Ausscheidung eines Doppelsalzes. — Ag.Cj.HiäOg. Amorpher Niederschlag.

Methylester CjgHjgOg = C^Hj^Og-CHg. B. Aus dem Silbersalz und CHgJ oder
durch Behandeln von Pulvinsäuremethylester mit Zinkstaub und NHg (oder Essigsäure)

in der Kälte (Spiegel). — Derbe, monokline Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 67 bis

68". Wird von Essigsäureanhydrid bei 180" nicht angegriffen.

Anhydrid CjjHj^Oj. B. Beim Erhitzen von Hydrocornicularsäure für sich auf 200"

oder beim Behandeln derselben mit Essigsäureanhydrid (Spiegel). — Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 116— 117". Leicht löslich in Aether, CHClg, Benzol, Eisessig, in heifsem
Alkohol und CS^, wenig in Ligroin, unlöslich in Natronlauge. Wird, beim Kochen mit

alkoholischer Natronlauge, in Hydrocoi'nicularsäure übergeführt.

Verbindung mit Eisessig CijHj^Oj + C2H4O0. B. Beim Behandeln von Hydro-
cornicularsäure mit Essigsäureanhydrid (Spiegel). — Glashelle Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 98—99". In Alkohol leichter löslich als das Anhydrid CuHuOg. Unlöslich

in Alkalien.

6. Isohydrocomicularsäure. B. Findet sich in kleiner Menge unter den Re-
duktioDsprodukten der Pulvinsäure CjgHijOj durch Zinkstaub und NHg (Spiegel, A. 219,

35). — D. Siehe Carboxylcornicularsäure CigHi^Og.

Anhydrid Cj.H.^O.,. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 102—105" (Sp.).

5. Säuren CigH.gOg.

1. Dip1i€nyläthanoyl(2)-Propanniethylsäitre(2), Dibenzylacetessigsäure
CHg.CO.C(CH2.C6H5),.CO,H. B. Der. Aethylester C^Hs.CigH^.Og dieser Säure entsteht,

wenn man Benzylacetessigester CjjHj^Og.CjHj mit Natrium und dann mit Benzylchlorid

behandelt (Sesemann, B. 6, 1085; 10, 785; Ehrlich, A. 187, 24; Fittig, Christ, A. 268,

123). — Krystalle (aus Ligroin). Schmelzp.: 89".

Aethylester CjoH^Og = CigHijOg.CjH^. Wasserhelle Krystalle (aus Ligroin).

Schmelzp.: 57" (Fittig, Christ). Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.

Di-o-Cyanbenzylacetessigsäureäthylester CjaHjoNjOg = (CN.CgH^.CH.Jj
/CO CH

C^' pp,' pi TT • -B. Entsteht in geringer Menge, neben o-Cyanbenzylessigsäureäthylester,

beim Erwärmen eines mit (13 g) Acetessigester und dann mit (15 g) o-Cyanbenzylchlorid

versetzten Lösung von (2,3 g) Natrium in (50 ccm) absol. Alkohol (Gabriel, Hausmann,
B. 22, 2018). Mau behandelt das erhaltene Produkt mit kalter konc. Salzsäure, wobei
nur o-Cyanbe"nzylessigsäureester in Lösung geht. — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.:
120". Sehr leicht löslich in Alkohol.

2. Isoproi)ylphenyl-p-Cimiarsüure (CHg)2.CH.C6H,.C(C02H):CH.C6H,.OH. Me-
thyläthersäure C.gHjoOg = CgH,.C6H,.C(C0,H):CH.C6H4.0CH3. B. Bei 8stündigem
Erhitzen auf 160" von 15 g homocuminsaurem Natrium mit 12 g Anisaldehyd und 70 g
Essigsäureanhydrid (Magnanini, (?. 15, 511). Man kocht das Produkt mit Wasser, nimmt
das hierbei Ungelöste in Soda auf und fällt mit HCl. — Mikroskopische Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 198—199". Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Aether und
CHCI3. Zerfällt, in der Hitze, in COg und den Aether CjgHjjO.CHg. — Ag.Ä. Käsiger
Niederschlag, unlöslich in Wasser und Alkohol.
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3. 2,3, 5, 6-Tetrainethoj}henylmethanon-P/ienyltnethylsätire(2^), Ditroyl-
henzoesäure {C\i.^\.GQÜ.CO.G^Yi^.CO^Yi. B. Beim Eintragen von AlClg in ein Gemenge
von Phtalsäureanhydrid und 1,2,4,5-Tetramethylbeuzol (Feiedel, Grafts, A. eh. [6] 14,

454j. — Tafeln (aus Benzol + Alkohol). Schmilzt oberhalb 260". Unlöslich in Wasser,
leicht löslich in Alkohol, Aetber, Benzol, Aceton. Zerfällt, beim Schmelzen mit Kali, in

CO.,, 1,2,4,5C6H2(CH3)^ und Benzoesäure. Mehrere Salze der Säure schmelzen beim Er-
hitzen mit einer zur Lösung ungenügenden Menge Wasser. — Ca.A^ -f- H.^0. Nadeln,
schwer löslich in Wasser. — Ba.A.^ -|- H.,0. Feine Nadeln. Sehr schwer löslich in Wasser,
viel leichter in Alkohol.

4. Hetenglylxolsäiire Ci8Hj6.C(0H).C02H. B. Beim Kochen von Retenchinon
CjgHjgOj mit starker Kalilauge (Bamberoee, Hooker, A. 229, 132). — D. Man giefst

die Lösung von 10 g Retenchinon in Vitriolöl in kaltes Wasser und trägt den aus-

gewascheneu, noch feuchten Niederschlag in siedende Natronlauge (von 16 7o) ein. Nach
V4 Stunde lässt man erkalten, neutralisirt die meiste Säure und fällt, durch Ein-
tröpfeln von Säure in die im Kältegemisch befindliche Lösung, die freie Retenglykol-
säure. Man filti-irt diese bei 0° ab, löst sie in Barytwasser und fällt die Lösung erst mit
CO2 und dann mit HCl. — Wird von Chromsäuregemisch zu Retenketon Ci^HjgO oxy-
dirt. — Das charakteristische Kupfersalz ist ein blassgrüner, in siedendem Wasser
etwas löslicher Niederschlag. — Ag.CigHjjOg. Flockiger Niederschlag, leicht löslich in

heifsem Wasser.

K. Säuren Cji,^_^^0^.

I. Säuren c^HgOg.

1 . Fluorenonniethylsäure (1), o-Diphenylenketoncarbonsäure
co^ ^CO,H

2). B. Bei der Oxydation von Idryl CjjHjq (Fittig, Gebhakd,

,6 6/ \^ 3/

A. 193, 149). — D. Je 100 g Idryl werden mit 600 g KgCr^Oj und einem kalten
Geraisch von 1000 g Vitriolöl und dem fünffachen Volumen Wasser langsam erhitzt.

Die abgeschiedene Säure wird abfiltrirt, in Soda gelöst und daraus mit HCl ge-

fällt. Man bindet sie an Baiyt und zerlegt das umkrystallisirte Baryumsalz durch
HCl (Fittig, Liepmann, A. 200, 6). — Zolllange, orangerothe Nadeln (aus wässerigem
Alkohol). Schmelzp. : 191— 192". Fast unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in

Alkohol und Aether. Zerfällt beim Glühen in CO.^ und Diphenylenketou Ci^HgO. Wird
von Natriumamalgam in Fluorensäure Ci^HjoOg übergeführt. Liefert, beim Erhitzen mit
Zinkstaub, Fluoren CjgH,o und, beim Schmelzen mit Kali, Isodiphensäure Ci4H,pOj.

Salze: Fittig, Gerhard. — Ca(Cj4H,03), -|- 2H2O. Kleine, gelbe Nadeln. In heifsem
Wasser kaum löslicher als in kaltem. — Ba.Ä., -|- 4H.,0. Feine, schwach gefärbte Nadeln.
Ziemlich schwer löslich in Wasser, in heifsem leichter als in kaltem. — Ag.A. Flockiger,

sehr schwer löslicher Niederschlag.

P H
Amid C,.H„NOo = -^ ^>C0

. ß Beim Erhitzen von Phenanthrenchinonmon-
'* ' - CeH3.CO.NH2

CeH,.CO ^ C«H,.CO^

C6H,.C:N.0H'
auf 100" (VVegerhoff, A. 252, 26). Besser aus dem Chlorid der Säure (Graebe, Schesta-
Kow, A. 284, 311) und Ammoniak oder beim Erhitzen von odiphenylenketoncarbon-
saurem Ammonium anf 300° (W.). — Krystalle. Schmelzp.: 225" (W.); 230" (kor.) (Gr.,

ScH.). Sublimirt oberhalb 150". Krystallisirt (aus Alkohol) in hellgelben Nadeln mit

IV2 Mol. CjHgO. Aeufserst schwer löslich in siedendem Wasser, schwer in absol. Alko-
hol, leicht in heifsem Eisessig und Benzol. Unlöslich in Aether und Alkalien. Wii-d

C6H,.CH.0H
von Zink und Essigsäure zu dem Amid • / reducirt. Alkoholisches Ammoniak

C6H3.CO.NH2
erzeugt bei 150" das Imid Cj^HtoNoO der Säure C^^HioO^. Mit KBrO entsteht 4-Amino-
fluorenon.

Nitril C,,H,NO = ^^^ S'J!*^CO. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 144"
CJN.CeHg/

(kor.) (Graebe, Schestakow, A. 284, 314). Schwer löslich in Alkohol.

C xj pr)\
oxim 7.Kl*^-^^^ ^^^, von Diphenimid •,***"_ yNH oder Diphenamidsäure mit Vitriolöl
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Oxim Cj.H.oNjOo = Ci^HgNOrN.OH. Gelbliches Krystallpulver (aus Alkohol).

Schmelzp.: 272" (Wegerhoff, A. 252, 29). Aeulserst schwer löslich in Alkohol.

Aeetylderivat CigHuNjOg = C,4HgN,02.C2H30. B. Aus dem Oxim und Essig-

säureanhydrid (Wegerhofp). — Prismatische Krystalle. Schmelzp.: 177— 178". Leicht lös-

lich in Alkohol.

Nitrodiphenylenketoncarbonsäure C,4H7(N02)03. D. Durch Erwärmen von Di-

phenylenketoncarbonsäui-e mit rauchender Salpetersäure (Fittig, Liepmann). — Goldgelbe
Nadeln (aus absoluten Alkohol). Schmelzp : 245—246". Unlöslich in siedendem Wasser,
schwer löslich in heifsem absolutem Alkohol, leicht in Eisessig. — Ba.Äj -\- 4H.3O. Lange,
hellgelbe, feine Nadeln. Schwer löslich in siedendem Wasser.

2. Fluorenonmethylsmire(5), Diphenylenketoncarhonsäure
C TT \
• ® /* /CO. B. Bei 5—10 Minuten langem Erwärmen von je 10 g Diphensäure

LOgH-OgH.^/
/-l 13 pQ TT

• %/'„ mit 25 ccm Vitriolöl auf 150" (Geaebe, Mensching, B. 13, 1303; Graebe,
Cßn^.üO.jtl

AuBiN, A. 247, 275). Man giefst das Gemisch in Wasser. Das Amid entsteht beim Er-

wärmen von Diphenimid und also auch von Pheuanthrenchinonmonoxim mit Vitriolöl

auf 100" (Wegerhoff, B. 21, 2357). ^'h^qq/^^
= CigHjO.CO.NH^. Die Säure ent-

steht auch beim Erhitzen voa Diphensäure mit ZnCl,; aus Diphensäure und überschüs-

sigem POCI3 resultirt das Chlorid der Diphenylenketoncai'bonsäure (Graebe, Aübin, A.

247, 261). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 227" (kor.). Unlöslich in Wasser,
reichlich löslich in heifsem Alkohol. Zerfällt, in höherer Temperatur, theilweise in COg
und Diphenylenketon. Ziemlich löslich in Aether. Löst sich in Vitriolöl mit gelber

Farbe. PCI5 erzeugt die Chloride Cj^H^OjCl und C14H7OCI3. Mit konc. HJ entsteht bei

200" Fluoren. Beim Schmelzen mit Kali wird Diphensäure gebildet. Verbindet sich mit
Hydroxylamin und mit Phenylhydrazin.

Salze: Graebe, Aübin.— NH4.Ä + H2O. Dunkelgoldgelbe Nadeln. — Na.Ä+ eHgO.
Gelbe Nadeln. — Ag.Ä. Hellgelber Niederschlag.

Methylester G^^H^^O^ = C.^HjOg.CKj. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 132" (Graebe,

Aübin).

Aethylester CigHjjOg = Cj^HyOg-CoH^. Goldgelbe Nadeln. Schmelzp.: 108" (Graebe,

Aubin).

Chlorid C.^HjOgCl. Gelbliche Krystalle (aus Ligroin). Schmelzp.: 128" (Graebe,

Mensching, B. 13, 13Ö4; Graebe, Aübin).

Trichlorid Ci-ROCL = CClX x"??-* ^„^,. B. Bei 3— 4 stündigem Erhitzen auf
\Cgll3.COCl

150— 160" von 1 Thl. Diphenylenketoncarbonsäure mit 2 Thln. PCI5 (Graebe, Aübin, A.

247, 279). — Krystalle (aus Ligroin). Schmelzp.: 95". Geht, bei längerem Kochen mit

Wasser, in Diphenylenketoncarbonsäure über. Beim Kochen mit Alkohol (von 95 "Z^)

entsteht der Ester dieser Säure. Kalter Alkohol erzeugt bei 78" schmelzende Nadeln
/f^ TT

CCJlaX A^„'*^^ (^ TT (?)• Wird von Zink (und verd. Essigsäure) zu Fluorencarbonsäure
\C6Ha.CO2.C2li5

C,4H,o02 reducirt.

Amid C,4Hc,N02 = Ci3H,0.C0.NH2. B. Siehe die Säure (Wegerhoff, 5. 21, 2357).
— Krystallisirt (aus absol. Alkohol) mit V2 Mol. CjHyO in feinen, seideglänzenden Nädel-

chen. Schmelzp.: 225".

<C TT

n^Tj* nc\ -NTTJ • ^- -^"^ Fluorenonmethylsäureamid(5)
Ugxl3 .UU.N rlj

und alkoholischem Ammoniak bei iso" (Wegerhoff, A. 252, 30). — Mikroskopische
Prismen (aus heifsem Wasser)- Schmelzp.: 220— 221".

Oxim C.4H9NO3 = „„ „^^?.Ac:N.OH. B. Beim Kochen von diphenylen-
COgH.Cgrlg/

ketoncarbonsaurem Natrium mit NH3O.HCI und Alkohol (Graebe, Aübin, A. 247, 280).

— Krystallinisch. Schmelzp.: 263". Unlöslich in Wasser, wenig löslich in Aether, leicht

in Alkohol und Eisessig. Löslich in Alkalien und in Soda. — Ag.A. Hellgelber, kry-

stallinischer Niederschlag.

3. Florenonniethylsäure(5)(?), m-Diphenylenketoncarbonsäure
C TT \

^ _ -^ * /CO. B. Entsteht, neben Diphenylenketon, beim Glühen von diphenylen-
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ketondicarbonsaurem Silber (Bambeeger, Hooker, ä. 229, 158). Man behandelt das De-
stillat mit NHg und fällt die Lösung mit HCl. — Feine, hellgelbe, glänzende Nadeln
(aus Alkohol). Schmilzt nicht bei 275^ Sublimirt fast unzersetzt. Schwer löslich

in Alkohol). — AgÄ. Voluminöser, flockiger Niederschlag.

2. fö-Anthranolcarbonsäure CisHjoOg = CgH^^^^jj ^^CeHj.CO^H. B. Beim Er-

wärmen von 0-Diphenylmethandicarbonsäure CH^rCeH^.COoH)^ mit Vitriolöl auf 100** oder
besser durch Erhitzen (von 11g) des Anhydrides der o-Benzhydroldicarbonsäure OH.
CH(CgH^.C02H)j mit 5— 6 ccm Jodwasserstoffsäure (von 50 "/o) "J^d (0,99 g) rothem Phos-
phor auf 210—220" (Graebe, Juillard, A. 242, 255). — Krystalle (aus verdünntem Alko-
hol). Schmelzp.: 252—253". Sehr löslich in Alkohol und Aether. Geht, durch Oxyda-
tion, in eine bei 286" schmelzende Anthrachinoncarbonsäure über.

3. Säuren c,ji,,o,.']

1. Dipfienylpropenon(3)-Methylsäure(2), Benzalbenzoylessigsätire CßH^.
C0.C(CH.C6H5).C02H. Aethylester CjgH.eOg = CjeH^Og.C^Hs. B. Beim Sättigen eines

unter 0" abgekühlten Gemisches von Benzoylessigsäureäthylester und Benzaldehyd mit
Salzsäuregas (Perkin, Soc. 47, 259). Man lässt 24 Stunden stehen, löst das Produkt in

Aether, wäscht die ätherische Lösung mit Wasser, dann mit Soda und trocknet über
KjCOg. Man verdunstet den Aether und rektificirt den Rückstand im Vakuum. —
Lange, glänzende, monokline Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 98—99". Wenig löslich

in kaltem Holzgeist. Beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure auf 160" erfolgt Spaltung
in COg, Benzaldehyd und Acetophenon.

2. Diph€nyläthanon(2)-Aethenylsäiire(l), Desylenessigsäure CgH. . CO.
C(CgH5):CH.C02H. B. 13ei zweistündigem Erhitzen von Desylenmalonsäure auf 190"

(Japp, Davidson, Soc. 67, 138). — Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.: 169". — Ag.A.
Niederschlag.

4. Säuren c,,u,Sf^.

1. Diphenylbutenon(l,3)-M€thylsäur€(l), Cornicularsänre C6H5.C(C02H):
CH.C0.CH,.CgH5. B. Beim Erwärmen von Carboxylcornicularsäure mit Alkalien (Spiegel,

A. 219, 23). CigHi.Os = CivHi.Og -(- CO^. — Täfelchen (aus Benzol). Schmelzp.: 123".

Zerfliefst in Alkohol. Wird von Zinkstaub und Natronlauge in Dihydrocornicularsäure
CjjHjgOg übergeführt.

Anhydrid CijHj^Oj. B. Beim Erwärmen von Cornicularsäure (Spiegel). — D.
Siehe Carboxylcornicularsäure. — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 141". Wird
von wässerigen Alkalien, auch beim Kochen, nicht gelöst; alkoholische Alkalien bewirken
aber Umwandlung in Säure.

2. Diphenylhut€non(3,2)-Methylsüure(l) (?) C6H5.CH(C02H).C0.CH:CH.C6H5.
B. Beim Behandeln einer alkalischen Lösung von Pulvinon C^tH^JO^ mit Natriumamal-
gam (Claisen, Ewan, A. 284, 283). — Blättchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 220—221".
Destillirt im Vakuum, unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol, wenig in Aether und
Ligroin.

L. Säuren G^ii,,_,,0,.
'

I. Diphenylbutinon(3,l)-Methylsäure(2), Phenyiacetylenbenzoylesslgsäure
CijHi^Og = CgH5.CiC.CH(C02H).CO.C6H5. B. Beim Versetzen einer heifsen alkoholi-

schen Lösung von Phenacylbenzoylessigester mit konc. alkoholischem Kali (Kapf, Paal,
B. 21, 1488). C6H6.C0.CH2.CH(C02.C2H,).C0.CgH5 + KOH = Ci.H.iOg.K + C^HgO
+ HjO. Entsteht auch bei der Destillation jenes Esters im Vakuum. — Seideglän-

zende, gelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 135". Kleine Mengen lassen sich unzer-

setzt destilliren. Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in Ligroin, ziemlich leicht in

heifsem Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig. Wandelt sich!, beim Kochen mit konc.

HCl , in Diphenylfurancarbonsäure G^,H^fi^ um. Beim Erhitzen mit rauchender HC^l

auf 150" entsteht Diphenylfuran C^Jü^^O. Nimmt nicht direkt Brom auf. — K.Ä
-j- 2H2O. Gelbe, lange Nadeln. Ziemlich leicht löslich in heifsem Alkohol, unlöslich

in Kalilauge. Sehr schwer löslich in Wasser.

Aethylester CigHigOg = C^^Yi,^O^.C^li.^. Grofse Krystalle (aus Aether). Schmelzp.:
82" (Kapf, Paal).



24.8.95.] AKOMAT. REIHE. — M. SÄUREN C„Hj„_.3,03. 1721

2. Säuren c.gHiA-
1. o-ß-Ox-i/naphtoi/ffoluylsävre 0}i.G^f^lI^.CU.2.CgH^.C0^1l. B. Beim Erhitzen von

o-(?-Oxynaphtoylbenzoesäure OH.CioHg.CO.CeH^.COgH mit rauchender Jodwasserstoffsäure

und Phosphor auf 190 — 200° (Waldeu, B. 16, 304). — Kleine Prismen (aus Eisessig).

Schmilzt unter Bräunung bei 261^ Kaum löslich in Wasser, spärlich in Alkohol und
Aether, reichlich in heilsem Eisessig. — Ag.CigHjgOg. Flockige Fällung.

2. H-Naphtylph€mjhn€thanolmethijlsäur€(l), Phenyl-a-Naphtylglykolsäure
CigH^O« + 2H2O = C8H5.C(C,oH,)(OH).C0.3H + 2H20. B. Man trägt (6 At.) Natrium
in die Lösung von Phenyl-a-Naphtylketon in absol. Aether ein und leitet iu das, vom
überschüssigen Natrium abgegossene Gemisch, trockne CO, ein (Beckmann, Paul, ä. 266,

12). Nach 2 Stunden zerlegt man den Niederschlag durch Wasser. — Krystallisirt, aus

Wasser, mit 2H.,0 in Tafeln, die bei 108 bis 115" schmelzen. Krystallisirt, aus Benzol

oder CS2, iu wasserfreien Prismen, die bei 148" schmelzen. Fast unlöslich in Wasser.

riTj . C'f)

3. l,5-Diphenyl-l-Cyclohexenon(3)-Carbonsäure(4) c,^u,,o, =
(. jj c ch

pTT pQ TT

/irr Vi u • Aethylester (3,5-Diphenyl-6-Carboxäthyl-J2-Keto-R-Hexen) C21H20O3

= C19H15O3.C2H5. B. Beim Erwärmen von 2 g Acetessigester mit 2 g Benzylidenaceton,

gelöst in wenig Alkohol, und 0,2 g Natrium, gelöst in 6 ccm absol. Alkohol (Knoeve-

NAGEL, Schmidt, ä. 281, 58). — Schmelzp.: 109". Leicht löslich iu CHCI3 und Benzol.

Geht, beim Erhitzen mit HCl, in Diphenylcyclohexenon über.

4. Säure CoiH^oOj s. S. 1725 (Amarsäure).

M. Säuren Cji,^_,ß,.

I. Säuren c^^u^^o,.

1. Naphtylmethanonph€nylmethylsäure(2), Naplktoyl-o-Benzoesäure CjoH,.

CO.CgH^.COjH. B. Das Chlorid dieser Säure entsteht beim Erhitzen eines Gremenges
von 10 Thln. Naphtalin und 4 Thin. Phtalsäureanhydrid mit 5 Thln. Aluminiumchlorid
(Adoe, Grafts, Bl. 34, 531). — Kurze Prismen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.:
173,5". Fast unlöslich in kochendem Wasser. Wird von Vitriolöl in Naphtauthrachinon

CjsHioCj umgewandelt. — Das Baryumsalz krystallisirt (aus Alkohol) in mikroskopi-

schen Nadeln; es löst sich ziemlich leicht in Wasser und Alkohol.

^T. ., . ... CkH,.C: C(CH: CH„).CO„H ti t^ . ,, i

2. a-Phenanfhroxylencrotonsaure pVr po
^

. B. Der Aethyl-

ester entsteht beim Kochen von Phenanthroxylenacetessigester CjgHijOj.CjHg mit rauchen-
der Jodwasserstoffsäure (Japp, Steeatfeild, B. 16, 277). Aus Isophenanthroxylenacet-

essigsäureester mit Zink und alkoholischer Salzsäure (Klingemann, Japp, Soc. 59, 8).

Aethylester CjoHigOa = Ci8Hji03.C2H5. Nadeln. Schmelzp.: 124". Liefert, bei der

Oxydation mit Chromsäuregemisch, Phenanthrenchinon. Kalilauge verseift den Ester unter
Bildung der Säure C,gHj^O^. Beim Erhitzen des Esters sublimirt ein Körper Cj^Hj^O
(s. die Säure CjgH^^Oj). Liefert, mit Phenylhydrazin bei 100", ein Kry stallpul ver
C2oHjg02.N2H(CgH5) , das sich bei 195" zersetzt und sich schwer in heifsem Alkohol löst

(Kl., J.j.

p TT P O P G TT
3. Säure * ^

r^'r^xT ^^ nA li ()• B- Entsteht in kleiner Menge neben der Säure
C:GH.CGU2n '

GjgHj^O^, beim Behandeln einer alkalischen Lösung von Dehydrobenzoylessigsäure G,gH,204
mit Natriumamalgam (Peekin, Soc. 47, 287). Man fällt die Lösung mit H^SOj und kry-

stallisirt den Niederschlag aus Benzol -j- Ligroin um. — Tafeln. Schmelzp.: 112". Leicht
löslich in Alkohol, Aether, CHCI3, CSg und Benzol. Fast unlöslich in Ligroin. Nimmt
direkt kein Broia auf.

Säure G,gHi,GIOg. B. Man mischt bei 0" 5 g Dehydrobenzoylessigsäure mit 30 g
POCI3 und 10 g PGI5 , lässt 12 Stunden stehen und fällt dann mit Eiswasser. Der über
HjSO^ getrocknete Niederschlag wird erst mit kleinen Mengen Alkohol ausgekocht, um
einen chlorfreien Körper zu entfernen, und dann aus Holzgeist umkrystallisirt (Peekin,

5oe. 47, 292). — Bräunliche Tafeln (aus Holzgeist). Schmelzp.: 150—151". Wenig löslich

in Alkohol, Aether, Benzol und Ligroin, leicht in heifsem Holzgeist und Essigsäure.

Schwer löslich in Alkalien.
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4. Chrysoglyliolsüure Ci6H,o.C(OH).C02H. B. Beim Kochen von (frisch aus der
Lösung in H2ÖO4 durch H2O gefälltem) Chrysochinon mit Alkalien (Bamberger, Kranz-
feld, ß. 18, 1933). — Flocken. Liefert, beim Kochen mit Chromsäuregemisch, Chryso-
keton CijHjqO.

2. Säuren C.oHigOg.

1. Fhenodiphenylniethanolniethylsäure (2), Phenylbenzhydryl-o-Benzoe-

säure C,H6.C,H,.CH(0H).C6H4.C0.3H. Anhydrid C,,U,,0, = C,B,/^q>Ö^'^^'-^^^^.

B. Bei gelindem Erwärmen von Phenylbenzoyl-o-Benzoesäure CgHg.CgH^.CO.CyH^.COgH,
gelöst in NH^ und etwas CUSO4, mit Zinkstaub (Elbs, J. pr. [2] 41, 149). — Krystall-

körner. Schmelzp. : 204— 206". Sublimirbar. Unlöslich in verdünnten Säuren und
wässerigen Alkalien. Sehr beständig gegen Oxydationsmittel.

2. Triphenylmethanolniethylsäure (2), Triphenylcarbinol-o-Carbonsüure
OH.C(C6H5)2.CcH,.CO.,H. B. Die freie Säure existirt nicht. Ihr Anhydrid entsteht

durch Eintragen von 60^70 g Aluminiumchlorid in ein konstant auf 40" erwärmtes Ge-
misch von 80 g Phtalylchlorid und 320 g Benzol (Friedel, Grafts, ä. eh. [6] 1, 523;
Baeyer, A. 202, 50). CgH^CCOCl)., + 2C6Hg = C^oHi^O^ + 2HC1. Es entsteht auch
durch Behandeln eines Gemenges von Benzol und o-Beuzoylbenzoesäure mit Chloralumi-

nium, ganz glatt aber beim Eintragen von 1 Thl. Aluminiumchlorid in ein Gemenge von
1 Thl. Essigbenzoylbenzoesäureanhydiid und 5 Thln. Benzol (Pechmann, B. 14, 1865).

CgHj.CO.C6H,.C02.C2HaO -f CgHe = C^oHi^O., -f C^H^Oa. Entsteht in kleiner Menge aus

Phtalylchlorid und Quecksilberphenyl (Nölting, B. 17, 887).

Anhydrid (Diphenylphtalid, Phtalophenon) C^oHj^Og. Krystallisirt (aus Alkohol)
in Blättchen. Schmelzp.: 115" (P.). Siedet nicht unzersetzt bei 419—428" (Fr., Cr.).

Wandelt sich, bei längerem Kochen, in Kohlenwasserstoffe um. Löst sich in Vitriolöl mit

grüngelber Farbe. Wird von wässeriger Kalilauge nicht gelöst und nicht verändert, löst

sich aber beim Kochen mit stark überschüssiger alkoholischer Kalilauge. Die Lösung
hält offenbar das Salz der Säure C^oHjgOg, doch fällen Säuren aus der alkalischeu Lösung
wieder Anhydrid. Beim Kochen einer alkalischen Lösung von Triphenylcarbinolcarbon-

säure mit Zinkstaub entsteht Triphenylmethancarbonsäure C.^oHjgO.,.

Anilid C^gHigNO = CeH./^^e^^XXN.CgH^. B. Bei 7 stündigem Kochen von

(1 Thl.) Phtalophenon mit (2 Thln.) salzsaurem Anilin (0. Fischer, Hepp, B. 27, 2793).

— Glashelle Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 189". Wird, bei 2 stündigem Erhitzen

mit Eisessig und konc. HCl auf 180", zersetzt.

Dinitrodiphenylphtalid (CeH4.N02)2.c/Q«^*NcO. B. Beim Eintragen von 10 g

Diphenylphtalid in 100 g Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) entstehen zwei isomere
Dinitrodiphenylphtalide (Baeyer, ä. 202, 66).

Diaminodiphenylphtalid CjoHigN^Gj = (NH2.C6H,)2.C<^q6^*NcO. D. Man reducirt

das Gemenge der beiden Dinitrodiphenylphtalide mit Zinn und Salzsäure und löst die

freien Aminoderivate in heifsem Alkohol. Beim Erkalten scheidet sich zunächst das

«-Derivat aus (Baeyer).

a-Derivat. Entsteht in gröfserer Menge. Schmelzp.: 179 — 180". Krystallisirt in

dicken Platten. Ist im amorphen Zustande in Alkohol und Aether ziemlich leicht, im
krystallisirten ziemlich schwer löslich; in Benzol und Wasser schwer, in Ligroi'n nicht

löslich. Löst sich in Eisessig mit rothvioletter Farbe. Giebt, beim Erhitzen mit Vitriolöl,

Anthrachinon. Geht, beim Behandeln mit salpetriger Säure, in Phenolphtalei'n (das An-
hydrid der Säure CjoHjgOg) über.

(^-Derivat. Krystallkrusten. Schmelzp.: 205".

Tetramethyldiaminodiphenylphtalid (Dimethylanilinphtalein) Cg4H24No02

= [N(CH3),.CgHj2.c/Qß-^*\cO. B. Bei der Einwirkung von Phtalsäureanhydrid (oder

Chlorid) auf Diraethylanilin, in Gegenwart von ZnCl.3 (0. Fischer, ä. 206, 92). C6H,(CO)20

-f 2 C6H5.N(CHg)2 = C24H24N2O., -f H.,0. Wendet man Phtalylchlorid an, so entsteht

daneben Phtalgrün. — D. 2 Mol. Diniethylanilin und 1 Mol. Phtalsäureanhydrid werden
allmählich mit trockenem Chlorzink (eine dem Diraethylanilin gleiche Menge) versetzt,

erst auf 100" und dann 4 Stunden lang auf 120—125" erhitzt. Hierauf löst man in heifser

verdünnter Salzsäure, übersättigt mit Natron, destillirt das Diraethylanilin ab und krystal-

lisirt das zurückbleibende Phtalein aus Benzol oder Alkohol um. — Lange, dicke Prismen
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oder rliombocdcrartige KrystalU'. Sclimelzp.: 190— 191"; destillirt in kleinen Mengen
unzersetzt. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Benzol, etwas schwerer in Aether, sehr
schwer in Ligroin. Geht, beim Behandeln mit Essigsäure und Zinkstaub, in das Phtalin
CjjH^gN^.O.^ (s. Säure C^gH^^O-i S. 1481) über. Liefert, beim Eindampfen mit koncentrirter
Salpetersäure, Phtalsäure; beim Schmelzen mit Aetzkali treten Dimethylaniliu, Benzoesäure
und Phtalsäure auf. — Zweisäurige Base. Die sauren Salze sind beständiger als die

neutralen. — C.>,H,,N2 0., .2HC1. Krystallinisch. Verliert bei 100" 1 Mol. HCl, —
C24HojNjO.^.HCl. Krj^stallpulver, ziemlich schwer löslich in Wasser. — (C24H24N202.HC1)2.
PtClj. Gelber, krystallinischer Niederschlag (aus alkoholischen Lösungen). — C24H24N2O2.
2HCl.PtCl4 -|- HjO. Röthlichgelbe Prismen (aus verdünntem Alkohol). Sehr schwer lös-

lich in absolutem Alkohol.
Pikrat C24H24N20.,.2C6H3(N02)30. Gelbe Nädelchen. Sehr schwer löslich in Wasser,

ziemlich schwer iu Alkohol.

Jodmethylat Cj.HjiNaOo.lCHsJ),. D. Aus dem Phtalein mit CH^J und Holzgeist
bei 100° (F.). — Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung gegen 185°.

Dibromdimethylanilinphtalein C2,H22Br2N202 = [N(CH3)2.C6H3Br]2.C<^Q«^^\cO.

I). Durch Erhitzen von Phtalylchlorid mit Bromdimethylanilin (Fischer, B. 10, 1623). —
Leicht löslich in Alkohol und Aether. — C24H.,oBroN202.HCl. Stahlblaue Nädelchen (aus

Alkohol). — C2,H22Br2N202.2HCl. — (C24H22Br;N2Ö2.HCl)2.PtCl4.

Hexanitrodimethylanilinphtalein C24H,8(N0j)6N202. D. Durch Eintragen von
Dimethylanilinphtaleiu in rauchende Salpetersäure (Fischer, ä. 206, 99). — Gelbe Tafeln
(aus Eisessig). Zersetzt sich völlig gegen 230". Unlöslich in Wasser, schwer löslich in

Alkohol und Aether, ziemlich leicht in heifsem Eisessig.

Phtalgrün (Tetramethyldiaminophenyloxanthranol ?) C.,4H,4N202 = N(CH3)2.

C6H4.C(0H)<^^6g* N(ChTcO *^^^- ^- ^"^ Gemisch von 10 Thln. Phtalsäurechlorid und

12 Thln. Dimethylauilin wird allmählich mit 10— 12 Thln. ZnClj versetzt, einige Stunden
lang auf dem Wasserbade erwärmt, dann mit Wasser ausgekocht, der Rückstand in ver-

dünnter Schwefelsäure gelöst und mit NaOH gefällt. Die freien Basen werden durch
Aether ausgezogen, durch Destillation mit Wasser aus ihnen das Dimethylauilin entfernt,

die nicht flüchtigen Basen in verdünnter Schwefelsäure gelöst, mit NH3 gefällt und der
getrocknete Niederschlag in nicht zu viel Benzol gelöst. Durch Ligroin wird nun
Dimethylanilinphtalein gefällt, das Filtrat verdunstet und das rückständige Oel mit
Ligroin behandelt (wobei noch etwas Phtalein ausgeschieden wird). Aus der Lösung
scheidet sich, beim Stehen, Tetramethj'ldiaminodiphenylmethan ab. Das Filtrat behandelt
man mit verdünnter Salzsäure, verdunstet die saure Lösung zur Trockne, erhitzt den
Rückstand etwas über 100", löst ihn dann in Alkohol und fällt durch Wasser salzsaures
Phtalgrün; salzsaures Tetramethvldiaminodiphenylmethan bleibt hierbei gelöst (0. Fischer,

Ä. 206, 107). — Wird von Zn und HCl zu Leukophtalgrün reducirt. — C24H26N202.HC1.
Grüngelbe, mikroskopische Nadeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser. Giebt niit ZnCl,
ein in messinggelben Nadeln krystallisirendes Doppelsalz, das sich in Wasser mit lebhaft

grüner Farbe löst.

Leukophtalgrün (Tetramethyldiaminophenylanthranol?) C2,H24N,0 =
NiCH3)2.CeH4.C-C,H3.N(,CH3)2

// (?). B. Bei längerem Kochen von Phtalgrün mit Zink-
C6H4-C^0H)

staub und Salzsäure (0. Fischer). Das Produkt wird mit Natron übersättigt, mit Benzol
ausgeschüttelt, die Benzollösung koncentrirt und durch Aether die Leukobase gefällt. —
Glänzende, kleine Prismen. Schmelzp.: 235— 236". Schwerlöslich in den meisten Lösungs-
mitteln: leichter in heifsem Benzol und CHCI3. Wird durch Oxydationsmittel (alkoho-
lische Chloranillösung u. s. w.) in Phtalgrün übergeführt.

3. Triphenylcarhhiol-m-Carhonsüiire OH.C(C6Hg)2.CeH4.C02H. B. Bei der
Oxydation von m-Diphenyltolylmethau (CeH5),.CH.CgH4.CH3 mit CrO^ und Eisessig ent-

steht ein in Alkalien unlösliches Oxydationsprodukt, das, beim Kochen mit Chromsäure-
gemisch, Triphenylcarbinolcarbousäure liefert (Heiiilian, B. 16, 2369). — Feine, rhombische
Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 160— 162". Leicht löslich in heifsem Alkohol.

4. TriphenylcarhiHol-ji-Carbonsänre (CgHglj . C(OH) . C6H4 . COjH. B. Bei der
Oxydation von Diphenyl-p-Tolylmethan (CgH5).,.CH(C6H4.CH3) mit Chromsäuregemisch (Hemi-
LiAN, B. 7, 1210). Beim Kochen von 2,5 g Triphenylmethan p-Carbonsäure mit 1,5 g
CrOg und Eisessig (0. Fischer, Albert, B. 26, 3081). Bei der Oxydation des Aldehyds
(CßH-lj.CH.CgH^.CHO mit Chromsäuregemisch (Oppenheimer, B. 19, 2029). Zur Reinigung
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bindet man die Säure an Baryt und zerlegt das Baryumsalz durch HCl. — Undeutliche
Nadeln. Scbmelzp. :_

200" (F., A.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether
und Benzol. — Ba.A^ -f- 7H,0. Lange Nadeln; äufserst schwer löslich in kaltem Wasser.

5. Fh€nylol(2^)-JDiph€nylmethanniethylsäifre(4), Oxydiphenylmethan-
carbonsäure OH.C6H^.CH(CeH5).C6H^.C02H. B. Beim Kochen von Oxydiphenylphtalid
(Anhydrid der Säure C.joHigOj) mit Natronlauge und Zinkstaub (Pechjiann, B. 13, 1616).
— Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 210". Wird, in alkalischer Lösung, sehr

leicht oxydirt und in Oxydiphenylphtalid zurück verwandelt. Zerfällt, mit Vitriolöl in

Berührung, in Wasser und das Alkoholphenol CjoHj^O.,.

3. Säuren aiH.gO^.

1

.

3l€thophenyl(liphenylmethanolmethylsüure CHg . CgH^ . C(C6H5X0H) . CgH^.

CO.,H. Das Anhydrid dieser Säure — Phenyltolylphtalid CjjHjgOg — entsteht durch
Eintragen von Aluminiumchlorid in ein Gemenge von Essig-o-Benzoylbenzoesäureanhydrid
und Toluol (Pechmann, B. 14, 1867). — Das Anhydrid ist unzersetzt destillirbar.

2. 4-Methophenyldiph€nyltnethanolmethi/lsäure(2), Methyltriphenyloxy-
Tnethancarhonsäure (C6H5).,.C(OH).C6H3(CH.^).C02H. Das Anhydrid dieser Säure ent-

steht, neben anderen Körpern, bei löstündigem Kochen von je 5 g Diphenyl-m-Xylyl-
methan (CeHjU.CH.CeHglCHs)^ mit 20 g K^Cr^Oj und 28 g Vitriolöl (verdünnt mit dem
doppelten Volum Wasser) (Hemilian, B. 19, 3062). Das ausgeschiedene Produkt wird
mit koncentrirter Sodalösung gekocht, wobei das Anhydrid C.j,Hig0.j ungelöst bleibt.

Das Anhydrid entsteht auch beim Erwärmen von Methyltriphenylmethan-o-Carbonsäure

CjjHigOj mit CrOg und Eisessig (Hemilian). — Die freie Säure existirt nicht. Kocht man
das Anhydrid mit koncentrirter alkoholischer Natronlauge, so entsteht das Natriumsalz
Na.CjiHi^Og, das undeutlich krystallisirt, aus dem aber, durch HCl, wieder das Anhydrid
ausgefällt wird. Beim Kochen des Natriumsalzes mit Natronlauge und Zinkstaub erfolgt

Reduktion zu Methyltriphenylmethancarbonsäure CjjHigOg.

O.CO
Anhydrid (Diphenylmethylphtalid) Cä,H,eO, = (C6H5)2.C.C6H3.CHg. B. Lange,

glänzende Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 147" (Hemilian). Destillirt unzersetzt ober-

halb 360". Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter in Benzol, Eisessig und
Aether. Löst sich nicht in kochenden, wässerigen Alkalien.

3. 5-31ethopheiijjldiphenylmethanolniethylsüure(2), Methyltrijthenyl-
carbinol-o-Carbonsäiire (CeH5),.C(0H).C6H3(CHg).C02H. Nicht im freien Zustande
bekannt. Das Anhydrid dieser Säure entsteht, neben anderen Produkten, beim Kochen
von je 5 g Diphenyl-p-Xylylmethan (C6H5)2.CH.C6H3(CH3)2 mit 20 g KjCr^O; und 28 g
HgSO^, verdünnt mit dem iVjffichen Volumen Wasser (Hemilian, B. 16, 2361). Der er-

haltene Niederschlag wird mit Wasser gewaschen, mit Soda ausgekocht und dann wiedei'-

holt aus Alkohol umkrystallisirt. Entsteht auch bei der Oxydation von Methyltriphenyl-

methancarbonsäure (CeH5).,.CH.CeH3(CH3).C02H mit CrOg und Eisessig (H).

Anhydrid (Methyldiphenylphtalid) CjjHjgOg. Grofse, glänzende Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 179" (Hemilian). Sublimirt oberhalb 360". Schwer yjslich in kaltem
Alkohol, leichter in Aether und Eisessig. Unlöslich in Soda. Löst sich in kochender, koncen-

trirter, alkoholischer Natronlauge, dabei das Salz Na.C^iHjjOg liefernd, aus welchem Säuren
wieder das Anhydrid C^iHjgOj ausfällen. Durch Behandeln des Anhydrids mit Zinkstaub
und Natronlauge erhält man Methyltriphenylmethancarbonsäure C^iHjgO.,. Wird von
alkalischer Chamäleonlösung zu Oxytriphenylmethandicarbonsäure C^^}I^^O^ oxydirt.

4. 2- 3l€thoph enyldiphenylmethanolmethylsäure (5) , 3Ieth yltriphenyl-
carbinol-ni-Carbonsäure (C6H5)2.C(0H).CgH3(CH3).C0jH. B. Entsteht, neben der

o-Carbonsäure C2,H,g03, beim Behandeln von Diphenyl-p-Xylylmethan mit Chromsäure-
gemisch (Hemilian, B. 16, 2371). — D. Die vom Anhydrid der o-Carbonsäure abfiltrirte

Sodalösung wird mit HCl übersättigt und der erhaltene Niederschlag wiederholt aus Eis-

essig umkrystallisirt, wobei zunächst Methyltriphenylcax-binolcarbonsäure auskrystallisirt,

während das Anhydrid der Säure CgjHjgOg gelöst bleibt. Zur Reinigung bindet mau die

Säure an Baryt. — Krystalle. Schmilzt unter Zersetzung bei 250—255". Sehr schwer
löslich in kochendem Alkohol und Eisessig, fast unlöslich in kaltem Alkohol, Aether und
Benzol. Wird von Natriumamalgam oder Zinkstaub + Natronlauge nicht angegriffen.

Wird von alkalischer Chamäleonlösung zu Oxytriphenylmethandicarbonsäure oxydirt. —
Ca(C2iH,-7 03)2 + xHjO. Feine, dünne Nadeln (aus Alkohol von 70 "/p). Sehr schwer lös-

lich in Wasser. — Ba.Ä, -\- xH^O. Niederschlag. Krystallisirt (aus Alkohol von 70 "/o)

in derben Nadeln.
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4. Säuren c,,u,,o,.

1

.

Bis -4- 3l€thop/i enylm ethanolph enylmeth j//f<äure(2^) (CHg . CeH^)^ . C(OH ).

C6H^.C02H. B. Das Anhydrid dieser Säure — Ditolylphtalid Cj^HjaO^ — wird als

Nebenprodukt gewonnen bei der Darstellung von p-Toluyl-o-Benzoesäure (S. 1712) aus
Phtalsäureanhydrid, Toluol und Aluminiunichlorid (Friedel, Grafts, BL 35, 405; Pech-
mann). Entsteht leichter durch allmähliches Eintragen von AlClg in ein, auf 100° erhitztes,

Gemenge von 10 Thln. Phtalylchlorid und 45 Thln. Toluol (Berchem, Bl. 42, 168). —
MonoklineC?) Prismen. Schmelzp.: 116" (B.).

2. YTriphenyl-Y-Oxybvttersüure C6H5.CH(OH).CH2.C(C6H5),.C02H. Anhydrid
PH PH P H

(Triphenylbutyrolakton) CaH.gO, = .^^ „ x r^t-^ A ** ^- ^- ^^^ einige Minuten

/PH • P P H
langem Kochen von Triphenylcrotolakton (CgHj^^.C^ ~„ '^" ^ ^ mit rauch. Jodwasser-

stoffsäure (Japp, Klingemann, Sog. bl, 679). — Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 153°.

5. Amarsäure Cg^HjjOo -\- H^O. B. Beim Kochen von Benzamaron mit alkoholischem
Natron (Zinin, J. 1877, 812; M. 9, 298). CgsH.gO^ + C^H-.OH + NaOH = CjgH^jOg.Na
-|- Cj^HjjO (Desoxybenzoin) -f- Hj. — D. Man kocht 3— 4 Stunden lang ein Gemisch
aus 90 g Desoxybenzoin, 90 g Benzaldehyd, 45 g Natrium, gelöst in Alkohol, und so viel

Alkohol, dass nach einstündigem Kochen eine klare Lösung erfolgt. Man verjagt dann
den Alkohol und versetzt den Rückstand mit viel Wasser und lässt 12 Stunden stehen.

Die abgegossene wässerige Lösung wird mit HCl übersässigt und die gefällte Säure,
nach mehrstündigem Stehen, abfiltrirt (Klingemann, ä. 275, 67). — Krystalle (aus Alkohol).
Verliert bei 100" das Krystallwasser und geht bei 140— 150" in das Anhydrid über.
Zerfällt, beim Erhitzen mit Kali auf 220", in Benzoesäure und Pyroamarsäure.

Salze: Zinin. — Na.Ä -j- 2H.,0. Mikroskopische Nadeln (aus Aether). — K.Ä. —
Ca.Ä,. Amorpher Niederschlag. — Ba.A, + 2HjO. Rhombische Tafeln. — Ag.Ä.
Amorpher Niederschlag.

Anhydrid C23H20O2. D. Man erhitzt die Säure im Vakuum, solange noch Wasser
entweicht (Zinin; Klingemann). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 140,5". Bei der
Oxydation durch CrOg (und Eisessig) oder KMnO^ entstehen 2 Dehydroamarsäuren
C23H20O3. Beim Kochen mit Eisessig -f- konz. HNO., oder beim Erhitzen mit Alkohol
+ H2SO4, im Rohr auf 100°, entsteht ein Anhydrid CojHjgOj. Beim Erhitzen mit alko-

holischem NHg auf 100" entstehen die Körper C23H23N02, G^Ji^i^i ""*^ C23H2SNO3.

Ammouiakderivate der Amarsäure. 1. Amarsäureamid C23H23NO2. B.
Man erhitzt Amarsäure 1—2 Stunden lang mit alkoholischem NHg, im Rohr, auf 100"

und fällt dann durch Wasser (Klingemann, A. 275, 70). Gelöst bleibt die Säure C23H24O4.
Den Niederschlag löst man in Benzol; es krystallisirt dann zunächst das Amid C23H23NO2
aus. — Feine Nadeln (aus Benzol). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 145—152". Beim Erhitzen
auf 240" entsteht Amarsäureanhydrid.

2. Säure C23H24O4. B. Siehe Amarsäureamid (Klingemann). — Prismen (aus Benzol).
Schmilzt bei 127— 135" unter Zersetzung. Beim Erhitzen entsteht Amarsäureanhydrid. —
Ag.C23H2304. Flockiger Niederschlag.

3. Amid CjgHjjNOg = C02H23O2.CO.NH,. B. Siehe Amarsäureanhydrid (Klinge-
mann). — Flache Kryställchen. Schmilzt gegen 124° unter Zersetzung.

Anhydrid CjjHjgOj. B. Bei ViStündigem Kochen von 5 g Amarsäure, gelöst in

20 g Eisessig, mit 80 g konc. HNOg, vermischt mit 20 g Eisessig (Klingemann, ä. 275,
73). Man fällt mit Wasser. — Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 168°. Unlöslich in

wässerigem NHg. Mit alkoholischem Kali entsteht eine Säure CjiHjoOg, die leicht wieder
in das Anhydrid C2iHjs02 übergeht, und deren Silbersalz Ag.CjiHjgOg ein körniger
Niederschlag ist.

6. Dimethylamarsäure C2;H2603. B. Beim Kochen von Benzamaron mit Natron und
Isobutylalkohol (Zinin, J. 1877, 814; Klingemann, ä. 275, 69). — Monokline (Busz, Ä.
275, 70), kleine Prismen (aus IBenzol). Schmelzp.: 182". Löslich in 14 Thln. siedenden
Alkohols. Zerfällt, beim Schmelzen mit Kali, in Benzoesäure und Benzylisobutylbenzoe-
säure CjgHo^Oj. — Ba.A2 + 2H2O. Mikroskopische Nadeln (aus wäsberigem Alkohol). —
Ag.Ä. Amorpher Niederschlag.

Anhydrid CjsHjjOo. Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 137" (Zixin).
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N. Säure C,H,,_,,03.

I. Biphenylylphenylmethanonmethylsäure(l-) , Phenylbenzoyl-o-Benzoesäure
1= CO,H 2 3 4 5

C H = 1'^'''^ IO_CO—

^

/~\ y^ ^- Beim Erhitzen auf 90 bis

100° einer Lösung von Biphenyl und Phtalsäureanhydrid in Ligroin mit AICI3 (Ej.bs,

J. pr. [2] 41, 147; Kaiser, A. 257, 96). — Nadeln (aus siedendem Alkohol). Schmelzp.:
220" (K.); 225" (E.). Schwer löslich in Ligroin, leichter in Alkohol, Aether, Eisessig

und Benzol. Zinkstaub (und NH,) erzeugt erst Phenylbenzhydrylbenzoesäureanhydrid
CjpHi^O.j und dann Phenylbenzylbenzoesäure C^qR^^O^. — Ca.A^. Krystallinischer Nieder-
schlag (Kaiser). — Ni.Ag (bei 110"). Blassgrüner, flockiger Niederschlag. — Pb.Ag (bei

100"). Bräunlichgelber, flockiger Niederschlag. — Cu.Ä, (bei 110°). Blassgrüner, flockiger

Niederschlag. — Ag.Ä (über HjSO^). Flockiger Niede'rchlag.

Der Methylester schmilzt bei 85—90" (Kaiser).

Oxim C20H13NO2 = CgHs.CßH^.c/^gNcO. B. Bei 18—20 stündigem Erhitzen

von phenylbenzoylbenzoesaurem Ammonium mit salzsaurem Hydroxylamin, in alkoho-
lischer Lösung (Kaiser, A. 2bl, 99). — Blättchen. Schmelzp.: 180°. Schwer löslich in

Alkohol, sehr leicht in CHClg.

Sulfophenylbenzoyl-o-Benzoesäure C2oHi^S06=CO,H.C6H4.CO.C6H^.C8H,.S03H.
B. Bei 20 Minuten langem Erhitzen einer Lösung von (5 g) Phenylbenzoyl-o-Benzoe-
säure in (25 ccm) Vitriolöl (Elbs, J. pr. [2] 41, 146). — Krystallinische Masse. Leicht
löslich in Wasser. — Ba.CjoHjjSOg -|" SH.^O. Krystallkruste. Sehr leicht löslich in

Wasser.

2. Säuren c,,u,,o,.

1 . 1,1, 3-Triphenylpropenol(3) - Methylsäure (1) {G^^-X • C(CO,H) CH : C(OPI).

CHiC.CeHg
CgHj. Anhydrid (Triphenylcrotolakton) C,oH,60., = • \ . i?. Bei

(CA),C.C0.0
V2 stündigem Erhitzen auf 310° des isomeren «(J-Dibenzoylstyrols C6H5.C0.C(CgHg):CH.
CO.CgHs (Japp, Klingemann, Soc. 57, 677). — Monokline (Tutton, Soc. 57, 716) Prismen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 117— 118". Beim Behandeln mit CrOg (+ Eisessig) entsteht

Benzopheuon. Brom liefert sofort ein Substitutionsprodukt. Beim Erhitzen mit alko-

rr* H ^ p CH
holischem NH3 auf 100" resultirt Triphenylpyrrholon '^ ^ ^^^ ^„ p n tr > während

Methylamin das Methylamid der Diphenylbenzoylpropionsäure CgH5.CO.CH2.C(C6H5)2.
CO.NH.CH3 erzeugt. Beim Erhitzen mit alkoholischem Kali entsteht Diphenylbenzoyl-
propionsäure.

CRv • r* P T-f

Brointriphenylerotolakton CjäHj^BrO, = ,r^ t, \ n nn r\
" ^' ^' ^^^^ Versetzen

einer Lösung von Triphenylcrotolakton in CHCig mit Brom (J., Kl., Soc. 51, 678). —
Breite Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 109°.

2, tt-Diphenyl-ßBenzoylpropionsäiire C6H5.CO.CH2.C(C6H5)2.CO,H. B. Beim
Kochen von Triphenylcrotolakton C^gHjgO.j (s. 0.) mit alkoholischem Kali (Japp, Klinge-
mann, Soc. 57, 680). — Kechtwiukelige Tafeln (aus Holzgeist). Schmelzp.: 182—183°.
Zerfällt bei 260" in Wasser und Triphenylcrotolakton. — Ag.A. Niederschlag.

Methylamid CjgH^iNO^ = C^iHj.O.CO.NH.CHg. B. Aus Triphenylcrotolakton und
alkoholischem NH3 bei 100^ (J., Kl., Soc. 57, 702). — Kleine Tafeln (aus Aether).

Schmelzp.: 156°. Zerfällt, beim Erhitzen, in Wasser und Methyltriphenylpyrrholou

C^sH.oNO.

Aethylamid a^H^gNO^ = CjiHj^O.CO.NH.C^Hs. B. Analog dem Methylamid
CjgHgiNO, (J., Kl.).'— Seideglänzende Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 128—130". Zer-

fällt bei 240" in Wasser und Aethyltriphenylpyrrholon.

Oxim C22H17NO;. B. Aus Diphenylbenzoylpropionsäure (5 g), (3 g) salzsaurem
Hydroxylamin und Alkohol, bei 100", im Eohr (Japp, Klingemann, Soc. 57, 683). —
Krystalle (aus Ligroin). Schmilzt bei 150—152° unter Zersetzung.
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Verbindung CjjHi-NO. B. Bei 2 stündigem Erhitzen auf 200° von Diphenyl-
benzoylpropiousäure mit überschüssigem, salzsaurem Hydrosylamin auf 180° (Jai'p, Klinge-
mann, Soc. öl, 684). — Lange, flache Nadehi (aus Alkohol). Schmelzp. : 142— 143°.

3. Säuren 0,3^,^03.

1

.

1, 2, -i-Triphenyl-l-Butenol (3) - 3Iethylsimr€ (1) , « ßd-Triphenyl r- Oocy-
. .. C6H5.C.CH(OH).CH,.CeHs „ ^ • r- ,

' ^
propyhdenessigsaure ^ „ ^ r^r^ -jr B. Beim Kochen von Benzyl-

L/gris.U.LUjrl

dipheuylmaleid (s. u.) mit alkoholischem Kali (Cohn, B. 24, 3862). — Nadeln (aus ver-

dünntem Alkohol). Schmelzp.: 173—174°. — Ag.C^gHjgOg. Niederschlag.

Anhydrid (Benzyldiphenylmaleid) C.^'R.^O, = gegs •

g
•
CH(CHa

.

^«
g^j^Q ^^

p IT (^ P-PTT r* TT
Beim Kochen von (10 g) Benzaldiphenylmalei'd ^*tt* x, p,^ a

' ^ ^ ^^ gj (-gpg(,. Gew.

= 1,85) und (5 g) rothem Phosphor (Cohn, B. 24, 3861). — Kleine Krystalle (aus Alkohol).

Schmelzp.: 127— 128°. Leichtlöslich in Alkohol, CHClg und Benzol, unlöslich in Ligroün.

Beim Kochen mit alkoholischem Kali entsteht die Säure. Alkoholisches NHg erzeugt bei

180° Benzyldiphenylmaleimidin. NgOg (oder NgO^) erzeugt Oxynitrobenzyldiphenylmalei'd

und Dinitrobenzyldiphenylmalei'd.

Benzyldiphenylmaleimidin CogHigNO = g6H5.C.CH(CH,.C6H )\\^^ ^ ^^^ ^^^^

zyldiphenylmaleid und alkoholischem NHg bei 180° (Cohn, B. 24, 8863). — Rhombische
Platten (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 169—170°.

Nitrosoderivat C^gHisN^O^ =
g6H5-C.CH(CH, .CgH^X^^^^^

Schmelzp.: 135-136°

(Cohn). Ziemlich leicht löslich in Alkohol. Beim Kochen mit Kalilauge entsteht Benzal-

diphenylmaleimidin.

Aethylamid a.H.^NO, =
CeH,'.Ö.CaNH!c,H-'^''^'-

^- "^"^ PBenzyldiphenyl-

malei'd und alkoholischem Aethylamin bei 180° (Cohn). — Nadeln (aus Alkohol).

Benzyldiphenylmaleinäthylimidin C.^H^gNO = geHg
.

C
.
CH(CH,

.

C6H5)\^
^^^^^^

B. Aus Benzaldiphenylmaleinäthylimidin und rauchender HJ (Cohn). — Gelbe Krystall-

körner (aus Alkohol). Schmelzp.: 125°.

Dibrombenzyldiphenylmaleid C.gHjgBr.O, = C6H5-C-CBr(CHBr. ^eHg^XQ ^ ^^^^

(5 g) Benzaldiphenylmaleid (s. S. 1728) und (2 com) Brom bei 0° (Cohn, B. 24,

3854). — Grofse, rhombische Krystalle (aus CHClj, -|- Aceton). Schmilzt, unter Zer-

setzung, bei 154°. Leicht löslich in heifsem CHClg, Eisessig und Benzol, sehr schwer in

heifsem Aceton. Zerfällt beim Erhitzen in Brombenzaldiphenylmaleid und HBr. Beim
Kochen mit alkoholischem Kali entsteht Oxybenzaldiphenylmaleid CjgHjgOg.

^. .^ . ,,. ^ , , "^ n TT XT.^ CgH^.C C(NÖ,).CH(N0;).C6H6 „Dinitrobenzyldiphenylmaleid C,3H,gN,0e = ^%/ v, „„ ^^ - >. .'
e

5 ß^
ügrlg.CCU.U

Aus Benzaldiphenylmalei'd, vertheilt in feuchtem Benzol, und NO^ (Cohn, B. 24, 3868). —
Krystallpulver. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 146°. Beim Kochen mit Alkohol entsteht

Nitrobenzaldiphenylmalei'd.

2. Dehydroamarsäure. B. Beim Erwärmen auf dem Wasserbade von 6 g Amar-
säureanhydrid, gelöst in 25 g Eisessig, mit 15 g CrOg, gelöst in wenig heifsem Wasser,
werden 2 Säuren gebildet (Klingemann, A. 275, 76). Man fällt mit Wasser, nimmt den abfil-

trirten Niederschlag in Aether auf und schüttelt die ätherische Lösung mit Sodalösung.
Man fällt die Sodalösung durch HCl und krystallisirt den Niederschlag aus Alkohol um.

a. «-Säure. Nadeln. Schmelzp.: 173°. In Alkohol viel löslicher als die j?-Säure. Geht,
durch Erhitzen über den Schmelzpunkt, in die ji?-Säure über. — Ag.C.jgHjgOg. Niederschlag.

b. ^- Säure. Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 288°. Zerfällt, beim Erhitzen

mit Kali auf 240°, in Benzoesäure und Pyroamarsäure CjgHjgOg. — Ag.Ä. Niederschlag.

Anhydrid C^gHigOg. B. Bei der Destillation von (5-Dehydroamarsäure im Vakuum
(Klingemann, A. 275, 78). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 129—180°.

Amid CgHjiNOg = CgjHjgO.CO.NHj. B. Aus dem Anhydrid und alkoholischem
NHg bei 100° (Kl.). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 232°. Destillirt im
Vakuum unzersetzt. Schwer löslich in heifsem Alkohol.
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O. Säuren C,,ii,^_,,0,.

I. 1, 2, 4-Triphenyl -
1 - Butenon (3) - Methylsäure (I), Phenacetyl - f//5- Diphenyl-

akrylsäure C^H-gO. = S"i!'S"S!^'?r^"^'^'- Anhydrid (Benzaldiphenylmaleid)

C^sHieO^ =
CeHg.C.CC-CH.CeH^^^ ^ g^. 2stündigem Erhitzen auf 220-225" von

(25 g) Diplieuylraalei'nsäureanhydrid mit (20 g) a-Toluylsäure und (0,5 g) entwässertem
Natriumacetat (Gabriel, Cohn, B. 24, 3229). — Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 175

bis 176°. Schwer löslich in siedendem Alkohol, leicht in heifsem Eisessig und Aceton,
sehr leicht in CHCI3 und in 6 Thln. siedenden Benzols. Beim Kochen mit konc. Kali
entsteht Benzyloxydiphenylmaleid Cg^HigOg. Alkoholisches NH3 erzeugt bei 100" Phen-
acetyl« (5-Diphenylakrylsäureamid. HJ reducirt zu Beuzyldiphenylmaleid. Liefert mit
Brom bei 0" Dibrombenzyldiphenylmaleid.

Amid CjgHjgNO, = GjgHijOj.NHg. B. Bei 4stündigem Erhitzen, im Eohr, auf 100"

von (5 g) Benzaldiphenylmaleid (s. o.) mit (200 ccm), alkoholischem NH3 (von 10 "/p)

{Cohn, B. 24, 3858). — Mikroskopische Plättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 203—204".
JBeim Kochen mit Eisessig entsteht Benzaldiphenylmaleimidin.

Benzaldiphenylmaleimidin CjsHjjNO = ^«J^^'^'^'-'^^'^^^'tJ^NH. B. Beiraschem

Eintragen von (1 Thl.) Phenacetyl« (?-Diphenylakrylsäureamid in (4 Thln.) siedenden Eis-

essig (Cohn, B. 24, 3859). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). Schmelzp.: 241—242". Un-
löslich in siedendem Alkohol, ziemlich leicht löslich in siedendem Eisessig. HNOg erzeugt

Oxynitrobenzyldiphenylmalei'midin und einen Körper C30H22N0O5 (?).

Aethylamid C^jH^NO^ = C^^Hi.O.CO.NH.C.H^. B. Wie das Amid (Cohn, B. 24,

3860). — Feine Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 172-173".

Benzaldiphenylmaleinäthylimidin C^sH.iNO =
c'h° Ö

^'"'^^^'
co/^'^'^^'

^'

Beim Eintragen des Aethylamids in siedendem Eisessig (Cohn, B. 24, 3860). — Krystall-

masse (aus Alkohol). Schmelzp.: 144— 146". Leicht löslich in Alkohol u. s. w. NgOg
erzeugt einen Körper C,8Hi^N204.

Körper CigHj^NjO^. B. Man vertheilt (3 g) Benzaldiphenylmaleinäthylimidin in

(6 ccm) Benzol und leitet N^Og ein (Cohn, B. 24, 3874). — Hellgelbe Blätter (aus Alkohol).

Schmelzp.: 151°. Sublimirt unzersetzt.

Brombenzaldiphenylmaleid Q^^YL^^-QvO^ = ^'^'
"
^/^^' ^^^ *^'?^^0. B. Beim

0^x15 . C Kj(j/

Erhitzen von Dibrombenzyldiphenylmaleid r^-J' •Af^r\ A
'65

^^^^ 155 — 160"
CgHg.C.CU . U

(Cohn, B. 24, 3855). — Rhomboedrische Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 165".

Brombenzaldiphenylmaleimidin C.gHisBrNO = ^"J^^'^'^^'^^^'^'^e.^^NH. B. Aus
CgHg.C CU/

Benzaldiphenylmaleimidin, vertheilt in CHCI3, und Brom (Cohn, B. 24, 3869). — Nadeln.
Schmelzp.: 213—214".

Nitrobenzaldiphenylmaleid C.gH.gNO, = CeH^.C.C [:C(NOa).CsHs)\^Q^ ^ ^^.^^

Kochen von (1 Thl.) Dinitrobenzyldiphenylmaleid mit (150 Thln.) Alkohol (von 96"/,,)

(Cohn, B. 24, 3869). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 175—177". Ziemlich
schwer löslich in Alkohol und Aether, leicht in heifsem CHCI3. Zerfällt gegen 190" in

Phenylcarbonimid und Diphenylmaleinsäureanhydrid. Beim Kochen mit HJ (und Phosphor)
entsteht Isobenzalphtalid.

Nitrobenzaldiphenylmaleimidin C^sH^gN^Og = g6H6-C-C[:C(NO,) CsHJX^^^ ^

Beim Kochen von Oxynitrobenzyldiphenylmaleimidin C^gHigN.jO^ (s. S. 1729) mit Acetyl-
chlorid (Cohn, B. 24, 3872). Aus Benzaldiphenylmaleimidin, vertheilt in Benzol, mit
N.,03 (Cohn). — Gelbe Nadeln (aus CHCI3 + Aether). Verpufft gegen 260", dabei in

CgHg.N.CO und Diphenylmaleinsäureimid zerfallend.

Körper C3oH.,2N.305 (?). B. Entsteht, bisweilen, bei der Darstellung, des Nitro-

bcnzaldiphenyhnalcimidius, aus Benzaldiphenylmaleimidin, vertheilt in Benzol, und K^Os
(Cohn, B. 24^ 3873). — Dünne, gelbe Platten. Schmelzp.: 173".
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Benzyloxydiphenylmaleid C,3Hig03 - ^'=^'^•^^^^^^^•^^^^^0 (?). B. Bei

kurzem Kochen von (5 g) Benzaldiphenylmaleid mit, (25 g) konc. Kalilauge (Cohn, B. 24,

3857). Man fällt mit HCl. — Nadeln (aus verd. Alkohol^. Schmelzp.: 183—185«*. Leicht

löslich in Alkohol, schwerer in Benzol, unlöslich in Ligroin. Löslich in Natronlauge und
daraus durch CO2 fällbar.

. ^ ,. , , , ••. ^ TT xxr. CeHs.C C(0H).CH(N02).C„Hb oOxynitrobenzyldiphenylmaleid CoH.jNOs = ^%/;^ „^ .; ^ " ^'' " ^ £.

Entsteht, neben Dinitrobenzyldiphenylmaleid, beim Einleiten bei höchstens 60" von N2O4
in feuchtes Benzol, in welchem Benzaldiphenylmaleid vertheilt ist (Cohn, B. 24, 3866).

In der Kälte scheidet sich das Oxynitroderivat aus. — Krystalle (aus Aether). Schmelz-

punkt: 123— 125". Leicht löslich in Aether, schwer in kaltem Eisessig und Benzol. Un-
beständig. Beim Kochen mit Wasser entstehen 1 '-Nitrotoluol und Diphenylmaleinsäure-
anhydrid. Liefert mit Acetylchlorid ein Acetylderivat.

Acetylderivat CjjHjgNOg = C23H16NO5.C2H3O. ßhombische Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 166" (Cohn).

Oxynitrobenzyldiphenylmaleimidin C23HjgN204 + HjO
CeH,.C C(OH).CH(NOo).CeH,

,
„_ z, ^ v ^ -. u • no XTA •

P.=
/-i TT r; r^r\ xttt

-^ b ö _|_ jj^q ß ggjj^ Einleiten bei 0" von N.,03 in 5 gCgHj.CCÜ.NH
Beuzaldiphenylmaleimidin, vertheilt in 20ccm Eisessig (+ Y2 ccm HjO) (Cohn, B. 24, 3871).
— Grofse Krystalle (aus Aether). Schwer löslich in kaltem Benzol und Eisessig, leicht in

Aether und in heilsem CHCI3. Unlöslich in Ligroin. Beim Kochen mit Wasser entstehen

l'-Nitrotoluol und Diphenylmaleinsäureimid. Beim Kochen mit Acetylchlorid entsteht

Nitrobenzaldiphenylmaleiinidin.

2. Säuren c^^Hj^Oa.

1. i, 2-Diph€nyl-4^-Methophenylbutadienol (S)-Methylsäure(l)
C,H5.C.C(:CH.CeH4.CH3).0H

CeHj.C.CO^H

m-Xylaldiphenylmaleid C2,H,„0., = ^«J^^'5^-^^'^^-^«^*-^^^^>0. B. Man erhitzt
CgHj.C CU/

(im Ganzen 5— 6 Stunden lang) 10 g Diphenylmaleinsäureanhydrid mit 10 g m-Tolylessig-

säure und 0,5 g entwässertem Natriuraacetat eine Stunde lang auf 160 — 180", dann allmäh-

lich auf 225" und zuletzt auf 250" (Gvsae, B. 26, 2481). — Gelbes Krystallpulver (aus

Eisessig). Schmelzp.: 134". Leicht löslich in CHCI3 und heifsem Eisessig, schwerer in

Alkohol und Benzol, schwer in Aether. Beim Erhitzen mit alkoholischem NHg auf 100"

entsteht m-Xylaldiphenylmaleimidin C^^HjgNO.
CeH,.C.C(:CH.CeH,.CH3)

m-Xylaldiphenylmaleimidin C.j^HjgNO = •• \, . B. Bei vier-

CßH^.C.CO.NH
stündigem Erhitzen auf 100" von (5 g) m-Xylaldiphenylmaleid mit (20 ccm) alkoholischem

NHg (von 10
"/o) (Gysae, B. 26, 2482). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmelz-

punkt: 224—225".

Nitro-m-Xylaldiphenylmaleid C2,HjjN04 = C24Hj7 02(N02). B. Beim Einleiten

bei 50" von N0O3 in ein Gemisch aus 5 g m-Xylaldiphenylmaleid und 30 ccm Benzol

(Gysae, B. 26, 2482). Man verdunstet die Lösung in der Kälte, löst den Rückstand in

kaltem Alkohol und lässt die Lösung stehen. — Grüne Krystalle. Schmelzp.: 165". Wird,
beim Erwärmen mit Alkohol u. s. w., zersetzt.

3. 1, 2-l)iphenyl-4*-Methophenylbutadienol(3)-Methylsäure (1) C6H5.C(C0.,H):

C(CeHj.C(0H):CH.C«H4.CH3. Anhydrid (p-Xylaldiphenylmaleid) C24H,802

= ^ ^'( ^' • 6 4" ^ /O. B. Aus p-Tolylessigsäure, Diphenylmaleinsäureanhydrid
CgHg.C CO/

und Natriuraacetat (Cohn, B. 24, 8854). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 165°.

P. Säuren C„H2„_3o03.

I. Säure C22Hj403-^*"JJ*'^C(OH).C02H(?). B. Das Anhydrid C22H,202 dieser Säure

entsteht beim Erhitzen von «-Naphtol mit Oxalsäure und Vitriolöl (Hoenig, M. 1, 251;

vgl. Grabow.«ky, B. 4, 725). 2C,oH,0 -f 2C0 = C^,Vi,^0., + 2H2O. — D. Man erhitzt

Bkustkin, Handbuch. II. 3. Auft. 3. 109
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3—4 Stunden lang 1 Thl. «-Naphtol mit V-, i^hl. entwässerter Oxalsäure und V) Thl.

Vitriolöl auf 125— 130", kocht das Produkt zunächst mit Wasser, dann mit absolutem

Alkohol aus und löst den Rückstand in CHCl^. — Das Anhydrid (Dicarbonyldinaph-
tylenj C2oH,202 bildet blassrothe Blättchen. Unlöslich in Alkohol, Aether, Ligroin;

schwer löslich in kochendem Eisessig und CHCl^. Die Lösung in CHCl^ färbt sich, auf

Zusatz von etwas festem Aetzkali, tief sattgrün. Wird von Acetylchloi'id Essigsäure-

anhydrid und PCls nicht angegriffen. Chlor und Brom wirken substituirend.

Erhitzt man das Anhydrid längere Zeit mit überschüssigem Aetzkali auf 200°, zerlugt

die grün gewordene Masse mit verdünnter H.,SOj und schüttelt mit Aether, so krystalli-

siren, aus der ätherischen Lösung, gelbgrüne Tafeln ^der Säure C.jHj^Oa, die bei lOü"

weich werden und Wasser verlieren.

Zweifach-gechlortes Anhydrid C.^.jHioCl-jO.^. D. Durch Einleiten von Ciilor in

eine Chloroformlösung des Anhydrids (Hoenig). — Farblose, mouokline Tafeln.

Zweifach-gebromtes Anhydrid C2.,H,oBr.,0,. Monokline Säulen (Hoenig).

2. 1, 5, 6-Triphenyl-l-Cyclohexenon (3)-Methylsäure (4) c,,h,,o,

•^^ \CH.Cü . CH.CO.H'
Aethyles ter, 3, 4, 5 - Triphenyl - 6 - Carboxäthyl - J., - Keto -R - Hexen C.,, H.,,0^

= CjHjgOg.CH-. B. Beim Einleiten von HCl-Gas in Desoxybenzoinbenzylidenacetessig-

ester CjjHjjO^.C.Hs, suspendirt in Alkohol (Knoevenagel, Vieth, A. 281, 68). — Schmelz-
punkt: 184". Unlöslich in Ligroin, schwer löslich in Alkohol und Aether. Beim Kochen
mit alkoholischem Kali entsteht das Keton Cj^H^oO.

a. Säuren C,H.,„_3,03 bis C,H.,„_,„o,.

1. Oxylepidensäure C.,8H.,,0, siehe Benzoin.

2. c^^r-Triphenyl-;'-Benzoylbuttersäure C.,9H.>,o, = c„H..CH(C0.c„H5).CH(CeiL).
CHCC.Hj.CO.H. Nitril CjgH.,3N0 = C,H,.CH(C0.C;H,).CH(C«H,).CH(C,H,).CN. B. Aus
Benzylidendesoxybenzoin. gelöst in Alkohol, mit (etwas mehr als 1 Mol.) Benzylcyanid
und Natriumäthylat (Knoevenagel, Weissgerber, B. 26, 445). Beim Versetzen einer Lösung
von gleichen Theilen «-Phenylzimmtsäurenitril und DesoxybHnzoin in Alkohol mit einer

Lösung von (1 Atom) Natrium in Alkohol (Kn., W.). — Nadeln (aus Eisessig). Schmelz-
punkt: 205— 210°. Leicht löslich in heifsem Eisessig und Benzol, schwer in Alkohol, fast

unlöslich in Aether.
Ist ein Gemenge zweier isomeren Säuren.

3. Säure C3,h.,,03.

Anhydrid, Biphenylyl-o-Phtalid C3„H,.,0., = GJ^/ >^ B. Man
\ C(CeH^ . CyHj).,

trägt, innerhalb einer Stunde, 10 g gepulvertes AlClg in die Lösung von 15 g Biphenyl
in 7 g warmem Phtalylchlorid ein und erhitzt schliefslich auf 100° (Pawlewski, B. 28,

513). — Körner (aus heilsem Alkohol). Löslich in Vitriolöl mit tiefblauer Farbe.

4. Bis-Triphenylcarbinacetessigsäure C^.,ii.,ß., = pc.Hj^ 2C(CO.ch;).co,h.

Aethylester Cj4H3g03 = C^jHggOa.CjHj. B. Durch Eintragen von 1-Bromtriphenyl-
methan in eine ätherische Lösung von Natriumacetessigester (Allen, Kölliker, A. 227,

111). 2CHg.CO.CHNa.C02.C.3H- + 2Cßr(C6H5)3 - C,.jH„0,.C,,H, + CH3.C0.CH,.C0.,.C.,H,

+ 2NaBr. — Krystalle (aus Aether). Schmelzp. : 159,5— 160,5°. Zerfällt, beim Erhitzen
mit alkoholischem Kali, in Essigsäure und Triphenylolcarbinoläthyläther. Liefert, bei der
trockenen Destillation, Triphenylmethan.

XXV. Säuren mit vier Atomen Sauerstoff.

A. Säure C„H,„_,0,.

DiOXyhexahydrobenzoesäure C7H,.,0, = (OH)^ . CßHg . CO,H. B. Beim Erwärmen
von J^-Dibromhexahydrobenzoesäure mit ^2 Mol. Soda (Aschan, ä. 271, 281). — Krystal-
linisch. — Ca.Ä., -f- 2H,0. Grofse Tafeln. Fast unlöslich in kaltem Wasser.
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Diacetylderivat CjjH.eOg + H,0 = faHaO.,)., .C6H.j.C0.,H -(- H.,0. B. Aus dem
Calciumsalz Ca(CjH,jOjX, mit Acetylchlorid (und einigen Tropfen Wasser) (Aschan). —
Monokline (Rämsay, A. 271, 283) Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 72— 73". Leicht

löslich in Alkohol.

B. Säuren CuH.,„_,o,.

I. Säuren C8H,.,o, = c,h,o(CO.,H).,,

1. rt>"^ns.j{^xfi!iijdrophtalfiüiire (fiimaroi'de Form). B. Siehe die JT^is-gäure.

Beim Erhitzen von Üihydrophtalsäure mit HJ auf 240—250" (Mizekski, B. 4, 558). Beim
Behandeln von J'-Tetrahydrophtalsäure mit HJ oder mit Natriumamalgam (Baeveu, A.

166, 350). Aus Bromhexahydrophtalsäure (dargestellt aus Tetrahydrophtalsäure und HBr)
und aus Dibromhexahydrophtalsäure (aus Dihydrophtalsäure und HBr) durch Natrium-
amalgam (Baeyer). — D. Man erhitzt 5 g rohe Tetrahydrophtalsäure mit 30—35 ccm
HBr (bei 0" gesättigt] 1 Tag lang, im Rohr, auf 100". Das Produkt wird mit etwas
H.,0 versetzt, zur Hälfte mit Na^COg neutralisirt, dann mit NaCl versetzt und mit Aether
ausgeschüttelt. Die ätherische Lösung wird vei'dunstet, der Rückstand mit Sodalösung
(von 10 "/g) bis zur alkalischen Reaktion versetzt und dann bei 0" mit Natriumamalgam
(mit 3"/„ Na) behandelt. Man kocht stark ein, sättigt das meiste Natron durch verd.

H.,SO^, leitet dann CO., ein und versetzt die filtrirte Lösung mit KMnO^, solange noch
Entfärbung erfolgt, dann fällt man mit verd. HjSO^ (-f- etwas NaHSOg) (Baeyer, A. 258,

214). — Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 215". Destillirt, bei raschem Erhitzen, un-

zersetzt. Bei längerem Erwärmen entsteht das Anhydrid der jTci-^-Säure. Wird von
alkalischer Chamäleonlösung, in der Kälte, nicht angegriffen. 1 Thl. löst sich bei 20" in

434 Thln. H.^O. — Das Kalksalz ist schwer löslich (Trennung von der Phtalsäure). —
Pb.CgHjoO^ 4" H.,0. Bleiacetat erzeugt in einer kalten, wässerigen Lösung einen amorphen,
bei Siedehitze einen aus Blättchen bestehenden Niederschlag.

Dimethylester CioHigO^ = C8H,oO^(CH3).,. Krystalle. Schmelzp.: 33" (Astie, A.

258, 216). Ziemlich leicht löslich in Ligroin.

Anhydrid. CgHjgOa. B. Aus der Säure und Aceylchlorid, bei gelinder Wärme
(AsTiE, A. 258, 216). — Lange Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 140".

3, 6-Dibrom-trans-Hexahydrophtalsäure C8HjoBr204 (/i2,6-Dihydrophtalsäure-
dihydrobromid). B. Aus z/2,6.Dihydrophtalsäure und HBr (bei 0" gesättigt) bei 100"

(Astie, A. 258, 193; Baeyer, A. 269, 197). — Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 215".

Bei sehr langsamer Krystallisation aus Wasser scheidet sich die Säure mit 2 H.,0 in

Krystallen aus, die bei 200" schmelzen. Mit Zinkstaub und Essigsäure entsteht i'tnius.

Hexahydrophtalsäure. Liefert, mit alkoholischem Kali, J2, 4. Dihydrophtalsäure, während
beim Erwärmen des Silbersalzes mit Wasser /i2,6-Dihydrophtalsäure gebildet wird.

Anhydrid CsHgBr.^Og. B. Durch Verdunsten der Säure mit Acetylchlorid (Baeyer,

A. 269, 198). — Tafeln (aus CÜCI3). Schmelzp.: 157".

j2,4.Dihydrophtalsäuredihydrobroinid CgHjoBr.,04. B. Bei lOstündigem Er-

hitzen auf 100" von 2 g zl^.i-Dihydrophtalsäure mit 20 ccm Eisessig, der bei 0" mit HBr
gesättigt wurde (Baeyer, A. 269, 200). — Blättchen (aus Aether). Schmelzp.: 189—190".

Wird von Natriumamalgam in traas-Hexahydrophtalsäure umgewandelt.

2. T'>''-JEIexahi/dro2thtatsäiire (malenoide Form). B. Entsteht, neben der
i'truus

. y.'iure, beim Behandeln von zl'-Tetrahydrophtalsäure mit Natriumamalgam, in der

Wärme (Baeyer, A. 258, 217). Das Anhydrid der i^traus-Säure wandelt sich, bei 7— 8 stün-

digem Erhitzen auf 210— 220", in das Anhydrid der jTcis-Säure um (Baeyer). — Kurze, vier-

seitige Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 192". In Wasser leichter löslich als die

i^trans-Säure. Geht, durch Erliitzen mit konc. HCl auf 180", in die 7"traus.Säure über. —
Das Ba- und Zn-Salz sind in heifsem Wasser schwerer löslich als in kaltem.

Anhydrid. Bleibt lange flüssig; erstarrt amorph und wird langsam krystallinisch.

Schmelzp.: 32"; Siedep.: 145" bei 18 mm (Baeyer).

3. Heocahydroisophtalsäiire CgHjo(C0.2H).^. Die zwei isomeren Formen dieser

Säuren sind in Bd. 1, S. 721 als 1,3-Hexamethylendicarbonsäure beschrieben worden.

Dieselben bilden sich auch, wenn man 40 g Isophtalsäure, gelöst in 300 g Wasser und
70 g krystall. Soda, bei 40—50", im CO.,-Strome, mit 2 kg Natriumamalgam (mit 3 "

,„

Na) behandelt, das in Freiheit gesetzte Reduktionsprodukt abgiefst und je 5 g desselben

mit 30—35 ccm HBr (bei 0" gesättigt), im Rohr, 20 Stunden lang auf 100" erhitzt. Das
HBr-Additionsprodukt (aus je 20 g der Hydrosäuren gewonnen) wird in Sodalösung gelöst

und bei 0" und im CO.^-Strome mit 500 g Natriumamalgam behandelt (Villioer, A. 276, 259).

109*
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2. Tanacetogendicarbonsäure, 2-Methoäthylcyclobutan-l,3-Dimethylsäure

C<,H,,0, = ^J!''S^i^J^!?i^^^*~^^'*'. B. Mau versetzt eine Lösung von 60 Thln. Tanacet-

ketocarbonsäure in 260 Thln. Natronlauge (von 47o) allmählich mit einer Lösung von
155 Thln. Brom in 2060 Thln. Natronlauge (von 47^) (Semmler, B. 25, 3348). — Blätt-

chen (aus Wasser). Schmelzp.: 141,5". Beim Schmelzen mit Kali entsteht Pimelinsäure.

Liefert, bei der Destillation mit Natronkalk, Tanacetoijhoron GgE.^^0. — Ag2.C9Hj.jO4.

Anhydrid CgHjgOg. B. Aus der Säure und Essigsäureanhydrid (Semmler). —
Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 55"; Siedep.: 171,5".

^n'^2n—6'-'4-

5 ^CH
u. s. w. Es

CH.CO,H

C. Säuren C„H,„_«o,.

Säuren G^n.^o^.

CH.,r5^^CH,
1. Tetrahydrophtalsäui'e —

CH3k^C.C0.,H CH,^^
C.CO.,H CH.CO,H

sind 4 isomere Säuren bekannt, je nach dem Orte der doppelten Bindung der Kohlen-
stoffatome. In der J'-Säure ist die doppelte Bindung zwischen dem 1. und 2. Kohlen-
stoft'atome, in der z/'^-Säure zwischen dem 2. und 8. Kohlenstoffatome u. s. w.

a. J'-Säure. B. Bei langsamem Destilliren von Hydro- oder Isohydropyromellith-
säure geht Tetrahydrophtalsäureanhydrid über (Baeyer, A. 166, 346). C,„H,oOg = C^HgOg
-|- 2CO2 -|- HoO. Dieses Anhydrid entsteht auch bei einstündigem Erhitzen von J-'-Tetra-

hydrophtalsäure auf 220—230" (B., A. 258, 203). Man löst das Produkt in Aether, wäscht
die ätherische Lösung mit einer konc. Pottaschelösung und verdunstet erstere. Das
hinterbleibende Anhydrid wird mit kaltem Ligroin gewaschen; es löst sich in heifsem
Wasser, dabei in die Säure übergehend. — Blättchen (aus Wasser); krystallisirt auch, mit
1 H,0, in monoklinen Prismen. Die im Vakuum entwässerte Säure schmilzt bei 120" unter
Auhydridbildung. Geht, schon durch längeres Erhitzen auf 100", in das Anhydrid über.

Sehr leicht löslich in Wasser. Wird von alkalischer Chamäleonlösung zu Adipinsäure
oxydirt. Mit Brom (und Wasser) entsteht Brommalophtalsäure CsH,,Br05. Natrium-
amalgam (-(- HgO) wirkt erst bei Siedehitze ein und erzeugt Hexahydrophtalsäure.
Wandelt sich, bei starkem Erhitzen mit konc. Kalilauge, in die J^-Säure um. — Ba.CgHgO^
+ H.,0. Körnig-krystallinischer Niederschlag. — Pb.C8Hg04 (bei 120"). Flockiger Nieder-
schlag; schwer löslich in Essigsäure. — Der Diraethylester ist ölig und nimmt direkt

2 At. Brom auf.

Anhydrid CgHgOg. Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 74" (Baeyer, A. 166, 347;
258, 204). Leicht löslich in Aether. Verflüchtigt sich sehr leicht schon bei 100" (Unter-
schied von den isomeren Säuren).

b. J'^-Säure. B. Entsteht, neben der //''-Säure, wenn man 5 g Phtalsäureanhydrid,
gelöst in 35 ccm HjO und 10 g krystallisirter Soda, mit 150 g Natriumamalgam (mit 3"/u
Na) 3 Stunden lang kocht (Baeyer, A. 258, 199). Man säuert schwach mit HCl an, lässt

über Nacht stehen und fällt dann die filtrirte Lösung durch verd. H^SO^. 1 Thl. der
gefällten und getrockneten Säure lässt man 1— 2 Tage mit 3,5 Thln. Acetylchlorid stehen.

Hierbei bleibt die /i*-Säure ungelöst. Man saugt ab, verdunstet das Filtrat, löst das zurück-
bleibende Anhydrid in Aether und verdunstet die, mit Pottaschelösung gewaschene,
ätherische Lösung. Es hinterbleibt das Anhydrid, das man in heifsem Wasser löst, mit
Natron neutralisirt und dann fraktionnirt durch H^SO^ fällt. Die ersten Niederschläge
enthalten die reine //^-Säure. Entsteht auch durch starkes Erhitzen der J'-Säure mit
konc. Kalilauge (B.). — Krystalle. Schmelzp.: 215". Mol. Verbrennungswärme = 881,3
Cal. (STOH.MANN, Kleber, J. pr. |2] 43, 539). 1 Thl. löst sich bei 10" in 114 Thln. H.O.
Entfärbt sofort alkalische Chamäleonlösung, unter Bildung von Oxalsäure und Bernstein-
säure. Wird von Natriumamalgam, bei Sieilehitze, sehr langsam angegriffen. Geht bei
220" in das Anhydrid der J^- Säure über.

Der Dimethylester ist ein Oel, das ein bei 73— 74" schmelzendes Bromid liefert.

Anhydrid CgHgOg. B. Aus der Säure mit Acetylchlorid (Baeyer, A. 258, 202). —
Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 78-79". Wird von heifsem Wasser in die Säure
überjj-eführt.
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c. eis- J*- Säure. B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht bei 2 V? ständigem Er-

hitzen auf 210— 220" des Anhydrides der trans-J*-Säure (Baeyek, ä. 258, 212). Dieses

Anhydrid wird leichter erhalten durch V4 stündiges Kochen von 1 Thl. trans- #-Tetra-
hydrophtalsäure mit 5 Thln. Essigsäureanhydrid (Baeyer, A. 269, 203). Beim Behandeln
einer mit Soda neutralisirten Lösung von J'->i-Dihydrophtalsäure mit Natriumamalgam,
bei 0", im CO^-Strome (Baeyer, A. 269, 202). — Nadeln. Schmelzp.: 174». 1 'Thl.

löst sich bei 6" in 108,1 Thln. Wasser. Wandelt sich, schon beim Aufkochen mit

Natronlauge, in ein Gemisch der A^- und /j*-Säure um. Liefert, mit Essigsäureanhydrid,

ein Anhydrid.

Anhydrid CgHgOg. B. Beim Aufkochen der Säure mit Essigsäureanhydrid (Baeyer,

A. 269, 203). — Quadratische Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 58—59".

d. trans- J*-Säure. B. Siehe die z/--Säure. Kocht man 5 g Dihydrophtalsäure,

gelöst in Wasser und 8,5 g krystallisirter Soda, 2 Stunden lang mit 100 g Natriumamalgam
(mit 87o Na), so erhält man mehr trans-J*- Säure (Baeyer, A. 258, 211). — Blättchen

(aus Wasser). Schmelzp.: 215—218". 1 Thl. löst sich bei 6" in 690 Thln. Wasser (B.,

A. 269, 203), Entfärbt sofort alkalische Chaniäleonlösung. Liefert mit Acetylchlorid, in

der Kälte, kein Anhydi-id.

Der Dimethylester schmilzt bei 39—40" und liefert ein bei 116— 117" schmelzendes
Dibromid.

Anhydrid CgHpOg. B. Bei längerem Kochen der Säure mit Acetylchlorid (Baeyer,

A. 258, 211). — Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 140". Geht bei 220" in das Anhydrid
der cis-zJ''-Säure über.

Dibromtetrahydrophtalsäure, Dihydrophtalsäuredibromid C8HgBr204. B.
Aus Dihydrophtalsäure und Brom, in der Kälte und im Dunkeln (Astie, A. 258, 194). —
Schmelzp.: 185". Mit Zinkstaub (und Eisessig) entsteht Dihydrophtalsäure.

2. A^-Tetrahydroterephtalsäure C0,R.CR<(9,^'-^^^yCIl.C0,B.. B. Entsteht

in 2 geometrisch isomeren Formen durch Reduktion von Jl.3- oder z/l.5-Dihydroterephtal-

säure mit Natriumamalgam in der Kälte oder durch Reduktion Ji,3-Dihydroterephtal-

säure oder von 2,3-Dibromhexahydroterephtalsäure mit Zinkstaub und Eisessig (Baeyer,

A. 251, 806). — D. Man reducirt Ji)3-Dihydroterephtalsäure und verfährt dabei, wie bei

der Darstellung der J'-i^'-Diliydroterephtalsäure. Beim Ansäuern der Lösung mit- verd.

Schwefelsäure scheidet sich zuerst die «-Säure ab (Baeyer).

a. «-Säure (jT^istrans-gäure). Rhomboederartige Krystalle (aus heifsem Wasser).
Schmilzt gegen 220". Löst sich in 588 Thln. kalten Wassers, sehr leicht löslich in

heifsem Wasser.

b. (?-Säure (/"«s-Säure). Blättrige Krystalle (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 150

bis 155" (B.). Löst sich in 37 Thln. kalten Wassers, in jedem Verhältniss löslich in

heifsem Wasser.
Beide Säuren verhalten sich gleich. Beim Kochen mit Natronlauge entsteht J'-Tetra-

hydroterephtalsäure. Wird von KMnO^, in alkalischer Lösung, sofort oxydirt zu Bern-

steinsäure u. s. w. (Herb, A. 258, 46). Mit rothem Blutlaugensalz (-1- Alkali) entsteht

Terephtalsäure. Verbindet sich mit Brom zu 2,3-Dibromhexahydroterephtalsäure.

Dimethylester. Schmilzt bei etwa 3" (Baeyer, A. 251, 284).

Diphenylester C.>oHi804 = C8Hg04(CßH5),. Tafeln. Schmelzp.: 107" (Herb, ^.258,
39). Leicht löslich in Aether, Benzol und Aceton, schwer in Ligroin. Krystallisirt, mit

3 Mol. Aceton, in trimetrischen (Haushoper, A. 258, 40) Tafeln, die bei 103" schmelzen.

Amid. Tctragonale (Mdthmann, A. 251, 307) Nadeln (aus Wasser).

D. Säuren C^lLn-sO^.

Die Säuren dieser Reihe sind einbasisch — dreiatomig. Zwei Hydroxylgruppen
finden sich im Kerne, in der Seitenkette oder in beiden zugleich. Wir theilen danach
die Säuren ein in (zweiatomige) Phenolsäuren, Glykolsäuren und Phenolalkohol-
säuren:

C,H3(0H),.C0.,H. C6H,.CH(0H).CH(0H).C0,H. CeH,(OH).CH(OH).CO,H.

Phenolsäuren können auf verschiedene Weise dargestellt werden.

1. Aus Phenolen CuH.,„_gO. Durch Oxydation und Einführung von OH. Beides
geschieht, wenn man die Sulfonsäure des Phenols mit Kali schmilzt.

OH.C6H3(S03H)(CH3) + 8K0H = OH.C6H3(OH).CO.,K -f KßO^ + Hg.
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2. Aus Phenolen C„H2u_60,. Durch Anlagern von COg, ganz wie aus Phenol CgH^O
Salicylsäure CjHgOg gebildet werden kann (vgl. S. 1485).

CH^.CgHgCOH), (Orcin) + CO, = CHg.CgH^COHX.CO^H (Paraorsellinsäure).

3. Aus den Säuren CuH2„_gOj, am einfachsten durch Schmelzen von deren Disul-
fonsäuren mit Kali oder auch ebenso aus den Monosulfonsäuren der substituirten Säuren

CßH^fSOgHi.CO^H + 5K0H = CeH.lOHl^.COJs: + 2K,S0, + 3H„0.
C6H3C1(S0;H).C0,H + 2K0H = (ÖH^.CeHg.COoH + KßÖ^ + HCl.

4. Aus den Säuren CnH2„_gOg durch Einführung von OH, sei es durch Behandeln
der zugehörigen Aminosäuren mit salpetriger Säure, oder Schmelzen der Substitutions-

produkte und Sulfonsäuren mit Kali.

(SOaHj.CgHglOHj.CO^H + 3K0H = OH.CgHgCOHj.COJv + K^SOg + 2H2O.

5. Aus den ungesättigten dreiatomig-einbasischen Säuren C„H.,^_,(,04 durch
Behandeln mit Nati'iumamalgam oder bei der Oxydation mit Chamäleonlösang:

(C,H30,).CeH,(OCH3).CH : CH.CO.,H + O+H.O = (C^HgOJ.C^H.COCHj.CO.H + C^H.O,.
Acetylferulasäure A cetylvanillinsäure

6. Die ungesättigten zweiatomigen Phenole CuH2„_gO.^ geben, bei der Oxy-
dation (mit KMnOJ, ebenfalls diese Säuren:

0H.C6H3(0CH3).C3H5 + 0, = öH.CgHälOCHsi.CO.H + C,H,0.,.

Eugenol. Vanillinsäure.

Die Phenolsäuren CjjH2n_s04 sind fest, leicht löslich in Alkohol und Aether und
meist auch nicht unbeträchtlich löslich in Wasser. Sie sind nicht unzersetzt destillirbar

und zerfallen bei der Destillation (und ebenso beim Schmelzen mit viel Natron) in CO,
und ein Oxyphcnol. Mit Eisenchlorid geben sie gröfstentheils eine grüne, violette oder
blaue Färbung, und zwar selbst dann, wenn keine Hydroxylgruppe neben dem Carb-
oxyl sich befindet. In überschüssigem (festem) Alkali gelöst, bräunen sich viele an der
Luft. Viele von den Säuren CuH^i^^gO^ reduciren die Lösungen der edlen MetaUe und
alkalische Kupferlösung. Durch Behandeln mit Säurechloriden oder Säureauhydridcn
werden die Hydroxylgruppen gegen Säurereste ausgetauscht. Die entstandenen Verbin-
dungen werden durch Alkalien und Vitriolöl leicht wieder in ihre Komponenten zerlegt.

Durch Behandeln der Säuren mit Aetzkali und Alkyljodiden führt man Alkylgruppen in

den Kern ein. Die so gebildeten (mono- und di-) alkylirten Säuren sind Hüchtiger als die
StammSubstanzen, lassen sich meist sublimiren und lösen sich weniger in Wasser. Sie
sind auch meist beständiger, bleiben beim Kochen mit wässerigen Alkalien unverändert
und verlieren das Alkyl nur beim Schmelzen mit Kali oder beim Erhitzen mit verdünnter
Salzsäure auf 200". Sind beide Hydroxylgruppen durch Radikale vertreten, so wird
natürlich durch Eisenchlorid keine Färbung mehr hervorgerufen. Die alkylirten und
acidylirten Säuren entstehen durch Oxydation von Aethern ungesättigter Oxyphenole oder
ungesättigter, dreiatomiger Säuren mit KMnO^ (s. oben). — Einige von den dreiatomig-
einbasischen Säuren finden sich in Flechten (z. B. Orsellinsäure); sie werden zur Dar-
stellung von Farbstoffen (Orseille) benutzt.

Von Glykolsäuren ist bis jetzt nur ein Repräsentant bekannt, die Säure

C6H5.CH(OH).CH(OH).C02H.

Die Phenol alkoholsäuren sind durch Reduktion der entsprechenden Aldehydsäuren
mit Natriumamalgam erhalten worden:

0H.CeH3.(C0H).C0,H + H^ = OH.CeH3(CH2.0H).CO,H.

und durch Behandeln von korrespondirenden Aminosäuren mit salpetriger Säure:

NH.,.CeH^.CH2.CH(NH,,).C0,H -f 2HN0, = OH.C6H,.CH2.CH(OH):C02H -}- 4N + 2H.,0.

Zu den Säuren C„H2„_gO^ gehören — der Formel nach — noch besondere Gruppen
von Säuren.

1. Die Additionsprodukte von Wasserstoff an die zweibasischen aromatischen Säuren
CnH2ji_j(,04. Die Säuren bilden sich offenbar dadurch, dass die doppelte Bildung der
Kohlenstofi'atome im Kern an einer Stelle, da nämlich, wo die Carboxylgruppen sich
befinden, in eine einfache Bindung übergeht. Charakteristisch für diese Säuren ist die
Leichtigkeit, mit der sie den angelagerten Wasserstoff verlieren und wieder in normale
Derivate der aromatischen Reihe übergehen.
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2. Komausäure CeH^04 s. unten.

3. Die Dehydracetsäure C^HgO^, welcbe durch Abtrennung der Elemente des Was-
sers aus der Acetylessigsäure C^lIgO^ entsteht.

1. Komansäure (Pyroncarbonsäure) CßH.o, = J-^'^V^^ „ „ (?). B. Beim Kochen

von Mono- oder Dichlorkomansäure mit Jodwasserstoffsäure (Siedep.: 127") (Ost, J. pr. [2]

29, 62). Beim Erhitzen von Chelidonsäure im Vakuum auf 220— 230° (Häitinger, Liebkn,

M. 6, 279j. GjH^Oe = CgH^O^ + CO.,. Chelidonsäuremonoäthylester zerfällt bei 225° in

COg und Komansäureester (H. , L.). — Kleine, schiefwinkelige Prismen. Schmilzt unter

Zersetzung bei 250°. Schwer löslich in Wasser. Giebt mit Eisenchlorid keine Färbung.

Zerfällt beim Erhitzen in CO^ und Pyrokoman (Pyron) CgH^O^. Liefert, beim Erwärmen
mit koncentrirtem Ammoniak, f?-Oxypikolinsäure C6H5N0^. Mit Hydroxylamin entsteht

Oximinokomansäure CfiHjNO^ (Dioxypyridincarbonsäure) und mit Aethylamin: Oxyäthyl-

pyridincarbonsäure CgHgNOn. Der Aethylester wird von Essigsäureanhydrid nicht an-

gegriffen. Zerfällt, beim Erwärmen mit überschüssigem Barytwasser, in Oxalsäure,

Aceton und Ameisensäure. C^H.O^ + SH^O = 0,11.^0^ -{-Cjl^O + CH^O,. — Ba.Ä^

-flHoO und -f SHjO. Leicht löslich in Wasser. — Ag.Ä. Krystallinischer Nieder-

schlag.

Aethylester CgH^O^ = C|;H.,0j.C2H,. B. Beim Behandeln der Säure mit Alkohol

und HCl (^Ost; s. die Säure). — Prismen. Schmelzp.: 108". Sublimirt leicht. Destillirt

unter geringer Zersetzung.

Chlorkomansäure CgHgClO^. B. Beim Kochen von Komensäure CgH^Og mit

4 Mol. PCI5 entstehen Chloride, welche, beim Behandeln mit Wasser, Dichlor- und wenig
Monochlorkomansäure liefern (Ost, J. 2)1: [2\ 2d, 61). — D. Man erhitzt Komansäure mit

(4 Mol.) PClf,, bis die Entwickelung von HCl aufliört, erhitzt dann das Gemisch auf
150" (um POCl.; abzujagen), und zerlegt den Rückstand mit dem doppelten Volumen kalten

Wassers. Hierbei scheidet sich Dichlorkomansäure aus. Das Filtrat davon schüttelt man
mit Aether aus und verdunstet den ätherischen Auszug. Dadurch wird noch etwas Di-

chlorkomansäure ausgeschieden. Zurück bleibt ein Syrup, den man bis zum Verkohlen

erhitzt und dann mit Wasser auszieht, um die Monochlorsäure zu gewinnen. — Schwer
lösliche Nadeln. Schmelzp.: 247",

Dichlorkomansäure Ci^H.jCl.^O^. B. und D. s. Monochlorkomansäure (Ost). —
Voluminöse Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 217". Wird durch HJ sehr leicht zu

Komansäure rcducirt.

2. Säuren c^HgO, = (OHi^.CeH^.co.H.

1. 2f 3- riiendiolmethylsäure, 2, 3-Dioxybenzoesäure, Brenzkatechin-o-Car-
bonsäure CjHgO^ -)- 2H,0. Entsteht in kleiner Menge, neben Protokatechusäure, beim
Erhitzen von Brenzkatechin mit kohlensaurem Ammoniak und Wasser auf 140" (A Miller,

A. 220, 116). Beim Schmelzen von 3-Jodsalicylsäure mit Kali (Miller, A. 220, 126). —
Krystallisirt (aus Wasser) entweder in wasserfreien Warzen oder mit 2H.,0 in Nadeln.

Schmelzp.: 204". Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwäld, Ph. Clt. 3, 24S. Giebt mit

Eisenchlorid eine tiefblaue Färbung, die auf Zusatz von Soda in violettroth übergeht.

Die wässerige Lösung der Säure wird durch Bleizucker gefällt. Spaltet sich bei der

trockenen Destillation in C0._, und Brenzkatechin. Mengt man die Säure mit pulverisir-

tem Bimsstein, so beginnt diese Spaltung schon bei 160—170". — Ba.A.j -|- öHjO.
Durchsichtige Prismen, l Tbl. des wasserfreien Salzes löst sich bei 180" in 95—100 Thln.

Wasser.

2. 2,4- Phendiolmethylsäure , 2,4- Dioxybenzoesäure , ß-JResorcylsäure

C7HBO4 + 3H.,0. B. Durch Schmelzen von p-Kresolsulfonsäure (dargestellt aus der Sulfon-

säure des p-Nitrotoluols) mit Kali (Ascher, A. 161, 11). Beim Erhitzen von 2,4-Benzoe-

disulfonsäure (gebildet durch O.xydation von 2,4-Toluoldisulfonsäure) mit Kali (Blom-

STAND, B. 5, 1088) unterhalb 250" (Fahlbekg, Am. 2, 196). Entsteht, neben der 2,6-Dioxy-

benzoesäure und Dioxyphtalsäure, beim Erhitzen von 1 Thl. Resorcin mit 4 Thln.

Ammoniumcarbonat und 5 Thln. H,0 auf 120—130" (Brunner, Senhofer, B. 13, 2356).

Beim Schmelzen von Resorcylaldehyd oder Umbelliferon mit Kali (Tiemann, Reimer, B.

12, 997; Tiemann, Parrisius, B. 13, 2358). Bei der Oxydation von Morin mit Salpeter-

säure (Benedikt, Hazürä, M. 5, 170), — D. Man erwärmt 20 g (rohes) Resorcin mit

100 g KHCO., und 200 g H^O 1\'., Stunden laug auf dem Wasserbade, kocht schlielslich

rasch auf, übersättigt mit HCl und schüttelt mit Aether aus. Die ätherische Lösung
schüttelt man mit wässeriger Sodalösung, hebt diese Lösung ab, säuert sie mit HCl an
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und schüttelt mit Aether aus (Bistrzycki, Kostanecki, B. 18, 1985). — Krystallisirt faus

Aether) in Nadeln mit SHgO (A.), aus Wasser mit VaH^O in Prismen oder mit 2^2 H^O
in Nadeln (Bl.). Hält stets IV^H^O, von denen es, beim Stehen an der Luft, iHgO
verliert. Schmilzt (wasserfrei) bei 204— 206", dabei in COg und Resorcin zerfallend.

Molek.-Verbrennungswärme = 634,1 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. \2] 40, 132).

Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Cli. 3, 249. Löslich in 381 Thln. Wasser
von 17" (B.), leicht in warmem Wasser, in Alkohol und Aether. Die wässerige Lösung
wird durch wenig Chlorkalk violett, durch mehr Chlorkalk gelbbraun gefärbt. Beim
Erhitzen mit Vitriolöl entsteht eine Sulfonsäure. 2,4-Dioxybenzoesäure wird durch Blei-

zucker nicht gefällt. Zerfällt, beim Erhitzen mit Natron auf 286", in COg und Resorcin
(Senhofer, B. 12, 1259). — K.A -|- H.^O. Nadeln. Sehr leicht löslich in' Wasser (Sen-

HOFER, Brunner, Wiener Akademieber . [1879] 80). — Ba.A., -|" 4H.,0. Säulen. Leicht
löslich in Wasser (S., Br.). Krystallisirt auch mit 7H.jO (Benedikt, Hazora). — Cu.Ä^

+ 8HjO. Smaragdgrüne Prismen (S., Br.). — Cu.CjH^O^ \ H^O (bei 100"). Schmutzig-
gelbes Krystallpulver, erhalten durch Kochen einer wässerigen Lösung der Säure mit
CuCOg (S., B.). — Ag.Ä. Schwer löslicher Niederschlag.

Nitril C7H5NO2 = (0H),.C6H3.CN. B. Beim Kochen des Diacetats (s. u.) mit
Natronlauge (Marcus, B. 24, 3651). — Schmelzp. : 175". Leichtlöslich in Wasser, Alkohol
und Aether.

Diacetat C,,H9N04 = (C2H302)2C6H3.CN. B. Bei 2 stündigem Kochen von |?-Resorcyl-

aldoxim mit Essigsäureanhydrid (Marcus, B. 24, 3651). — Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 72". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.

p-Resorcenylamidoxim CjHgNjOg = (OH),.C8H3.C(:N.OH).NH,. B. Bei 6-8tägi-
gem Stehen von 2,4-Dioxybenzoesäurenitril mit NH3O (Marcus). — Krystalle (aus Alko-
hol). Schmilzt, unter Bräunung, bei 166". Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

2-Methylätliersäure (2-Methoxyl-4-Oxybenzoesäure) CgHgO^ = 0H.CßH3(0CH3).
COgH. B. Das Acetat dieser Säure bildet sich beim Versetzen einer Lösung von
(15 Thln.) Acetmethoxyl-p-Oxybenzaldehyd C6H3(C0H)(0CH,)(C2H30.,) in (1000 Thln.)

warmem Wasser mit einer Lösung von 7,5 Thln. KMnO^ in 1000 Thln. Wasser. Durch
Kochen mit Kalilauge wird hierauf die Acetylgruppe eliminirt (Tiemann, Parrisius,

B. 13, 2375). — Krystallisirt schwer. Ziemlich leicht löslich in Wasser. Giebt mit
Eisenchlorid keine Färbung. — Das Bleisalz ist schwer, das Silbersalz unschwer in

Wasser löslich.

4-(p)-Methyläther8äure (p-Methoxylsalicylsäure). B. Der Methylester entsteht

beim Behandeln einer Lösung von 2,4-Dioxybenzoesäure in Holzgeist mit (2 At.) Natrium
und Methyljodid (Tiemann, Parrisius). Das Natriumsalz bildet sich beim Erhitzen von
Resorcinmethyläthernatrium im Kohlensäurestrome auf 215" (Körner, Bertonx, B. 14, 847).
— Glänzende Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 151,5" (K., B.); 154" (T,, P.).

Zerfällt, bei raschem Erhitzen, leicht in CO, und Resorcinmethyläther. Löslich in 135 Thln.
Wasser bei 20" und in 40 Thln. bei 100" (K., B.). Leicht löslich in Alkohol und Aether.
Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid intensiv rothviolett gefärbt. — Das Blei-
und Silbersalz sind schwer löslich.

Salze: Körner, Bertonx. — Na.CgHjO^ + HjO. — K.A. — Ba.Äg. -f 4H2O. Schwer
löslich. — Pb.A^ + H^O.

Acetat C,oH,„05 = CH30.C6H3(O.C2H30).C02H. Flache Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 140" (Nagai, B. 24, 2852). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Dimethyläthersäure C9H,o04 ^ (CH30)j.C6H3.C0.,H. B. Durch Oxydation des
korrespondirenden Aldehyds mit einer (1 procentigen) Chamäleonlösung (Tiemann, Par-
risius). Bei der Oxydation von a- oder /?-Umbelldimethyläthersäure (CHjO^j.CgHg.CjH.^.
CO^H (W. Will, B. 16, 2117), oder von (?-Methylumbelldiäthersäure (CH30).,.C6H3.C(CHg):
CH.COjH (Pechmann, Cohen, B. 17, 2133) mit KMn04. — Nadeln (aus heifsem Wasser).
Schmelzp.: 108". Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in kaltem Wasser. —
Das Bleisalz ist ein krystallinischer Niederschlag. — Ag.CgHgO^. Niederschlag; krystal-

lisirt aus heifsem Wasser in langen Nadeln.

Diäthyläthersäure C^H.^O, = {S^^^Qi\.C^^^.GO.;^. B. Bei der Oxydation von
(1 Thl.) Resorcylaldehyddiäthyläther C^Hj^O,, mit Chamäleonlösung (2 Thle. KMn04 und
200 Thle. Wasser) (Tiemann, Lewy, B. 10, 2215). — Nadeln (aus wässerigem Alkohol).
Schmelzp.: 99". Zerfällt leicht in CO^ und Resorcin (Tiemann, Reimer, B. 12, 999). —
Das Calcium- und Baryumsalz sind schwer löslich und krystallisiren gut. — Das
Blei salz ist ein amorpher Niederschlag.

Bromdioxybenzoesäure CyRgBrO^ -f H.,0 - (OH)2.C6H2Br.C02H. B. Man ver-
mischt die gut gekühlten ätherischen Lösungen von 2,4-Dioxybenzoesäure und (1 Mol.)
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Brom, lässt den Aether in pjelinder Wärme verdunsten und krystallisirt den abgepressten
Rückstand wiederholt aus Wasser um (Zehentee, M. 2, 480; 8, 293). — Feine Prismen.
Verliert bei 100° das Krystallwasser und schmilzt dann bei 184" unter Zersetzung. Schwer
löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Die wässerige Lösung giebt
mit Eisenchlorid eine violette Färbung und wird durch Bleizucker gefällt. Zersetzt sich,

beim längeren Kochen mit Wasser, in CO., und Bromresorscin. — K.CyH^BrO^ + l'/jH.,0.
Nadeln, leicht löslich in Wasser. — Ba'.Äj + l^j^H^O. Glänzende Krystalle, ziemlich
leicht löslich in kaltem Wasser. Verliert bei 100" öVjHoO; zersetzt sich bei 160". —
Pb.Ä^ + SHgO. Amorpher Niederschlag, fast unlöslich in kaltem Wasser. — Cu.Ä^
H-4V2HjO. Grüne Tafeln. — Ag.Ä + HjO. Krystallinischer Niederschlag.

Dibromdioxybenzoesäure C,H,Br.,0, + H,0 = (OH),.CyHBr,.CO,,H. D. Man ver-
mischt die ätherischen Lösungen von 2,4-Dioxybenzoesäure mit (3 Mol.) Brom und ver-
dunstet den Aether, entzieht dem Rückstande, durch Benzol, Tribromresorcin und krystal-
lisirt das Ungelöste aus Wasser um (Zehenter). — Glänzende Nadeln. Verliert bei 100"
das Krystallwasser und schmilzt dann bei 214" unter Zersetzung. Unlöslich in Benzol,
schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether. Die wässerige
Lösung giebt mit Eisenchlorid eine violette Färbung und wird durch Bleizucker gefällt.

Zerfällt, bei längerem Kochen mit Wasser, glatt in CO.j und (?-Dibromresorcin. —
Kj.C^HjBr.O, + 3'/,H20. Nadeln, sehr leicht löslich in Wasser. Verliert bei 100"2H3O;
verpufft sehr heftig beim Erhitzen. — CaCC^H^BraO;), + 8VoH.,0. Krusten, leicht löslich
in kaltem Wasser. Verliert im Vakuum, über H.SO^, eV^H^O. — Pb.CjH.jBr^O^. Wird
durch Fällen einer heifsen, wässerigen Lösung der Säure mit Bleiacetat erhalten. Mikro-
skopische, baumförmig verzweigte Krj^stallaggi egate, unlöslich in kaltem Wasser, schwer
löslich in heifsem. — Cu.C7H.,Br.,04 + H^O. Grüner, flockiger Niederschlag. — Ag.
CjHglBr^O^. Feine Nadeln, schwer löslich in kaltem Wasser. Wird durch Fällen der
freien Säure mit AgNOg dargestellt.

Dithiodioxybenzoesäure C-H,0.,S., + H^O = (OH),.C6H3.CS.,H + H^O. B. Beim
Erhitzen von Resorcin mit xanthogensaurem Kalium und wenig Alkohol auf 100" (Lipp-
männ, Flejssner, M. 9, 305; Lippmann, M. 10, 617). Aus Resorcin und K.CSg bei 100"
(Przibram, Glücksmann, AI. 13, 626). — Kleine, gelbe Nadeln. Schmilzt bei 150—155"
unter Zersetzung. Löst sich in kochendem Wasser unter Entwickelung von H^S. Schwer
löslich in kochendem Toluol. Wird, durch Kochen mit Kalilauge, in 2,4-Dioxybenzoe-
säure umgewandelt.

Sulfodioxybenzoesäure C,HeSO, + 2U,0 = (0H),.C6H,(Ö03H).C0.,H -f- 2H.,0. B.
Beim Erwärmen von 2, 4-Dio.xybenzoesäure mit Vitriolöl (Senhofer, Brunnee, Wiener
Akademieber. [1879] 80). — D. Man erwärmt 1 Thl. entwässerte 2,4-Dioxybenzoesäure mit
4— 5 Thln. Vitriolöl im Wasserbade, verdünnt die Lösung mit Wasser und schüttelt sie

mit Aether aus. Die wässerige Lösung wird dann mit PbCOg neutralisirt (Zehenter, M.
2, 469). — Hygroskopische Nadeln. Hält nach dem Trocknen, über H^SO^ im Vakuum,
2H2O. Zersetzt sich von 100" an. Leicht löslich in kaltem Wasser und in heifsem
Alkohol. Die wässerige Lösung giebt mit Eisenchlorid eine intensiv blutrothe Färbung,
mit Chlorkalk eine hellrothe Färbung und mit Bleizucker eine Fällung. Wird von Kali
erst von 320" an angegriffen.

Salze: Zehenter. — K...C7H,S07 + 3VoH,0. Schöne Prismen, sehr leicht löslich
in Wasser. — Ba(C,H,SO,).> + 3H.2O (bei 100")." Krystallpulver. — Ba.C^H.SO. -f 2H,0.
Prismen, schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem. — Pb.C^H^SOj -]- 2H2O.
Kurze, vierseitige Prismen. — Cu3(C7H3S07)j -]- 15H2O. Wird durch anhaltendes Dige-
riren der Säure mit CuCOg in grünen Krusten erhalten. — Ag^.CjH^SO. -f 2H,0. Glän-
zende Nadelbüschel, leicht löslich in Wasser.

3. 2, 5-Phendioltnethylsänre, 2, 5-Dioxyhenzoesüure , 5-Oxysalicylsüure,
Gentisinsäure, Hydrochinoncarbonsäure. B. Beim Schmelzen von 5-Jodsalicyl-
säure (Laütemänn, A. 120, 811; Liechti, A. Spl. 7, 144; Demole, B. 7, 1438; Goldberg,
J. pr. [2] 19, 371; A. Miller, A. 220, 124) oder bequemer von ö-Bromsalicylsäure mit
Kali (Rakowski, Leppert, B. 8, 789). Aus 5- Aminosalicylsäure und salpetriger Säure
(Goldberg). Beim Schmelzen von Gentisin mit Kali (Hlasiwetz, Habermänn, A. 175, 66).
Beim Erhitzen von (1 Thl.) Hydrochinon mit 4 Thln. KHCOg und 4 Thln. Wasser auf
130", unter Zusatz von etwas Kaliumsulfit (Senhofer, Sarlay, M. 2, 448). Dem Produkte
wird zunächst, durch Aether, das unangegriffene Hydrochinon entzogen. — Nadeln oder
Prismen. Schmelzp.: 196—197" (Goldberg); 199—200" (Miller). Elektrisches Leitungs-
vermögen: Ostwäld, Ph. Ch. 3, 248. Zerfällt, bei der trocknen Destillation, in CO.^ und
Hydrochinon. Hierbei tritt zuletzt ein purpurrother Dampf auf (Hlasiwetz, Habermann,
A. 180, 347). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether, schwerer in verdünnter
Salz- oder Schwefelsäure. Unlöslich in CS2 (Goldberg), CHCly und Benzol (Tiemann,
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Müller, B. 14, 1988). Giebt mit Eisenchlorid eine tiefblaue Färbung. Erwärmt man mit

Eisenchlorid, so entstehen CO^ und Chinon (Nef, B. 18, 3499). Die freie Säure wird

durch Bleizucker nicht gefällt. Reducirt, in der Wärme, FEHLiNo'sche Lösung und ammo-
niakalische Silberlösung, mit Spiegelbildung. Die Lösungen der Oxysalicylsäure in Alka-

lien bräunen sich rasch an der Luft.

Salze: Senhofer, Särlay. — Na.C7H,04 -[- ^VoK^O. Grofse, flache Prismen. Ver-

liert an der Luft allmählich SH^O und hält bei lOÖ" noch VaH^O zurück. — K.C7H5O4
4" HjO. Grofse Prismen; leicht löslich in Wasser, kaum in Alkohol. — CaiC^iü^O^).^

-j- 7H2O. Feine Nadeln oder grofse Prismen. — 63(0,11504)2 (Hlasiwetz, Habermann).

Löslich bei 18» in 2,5 Thin. Wasser (Miller). — Pb(C7H504)., -f 2H2O. Feine Nadeln,

sehr schwer löslich in kaltem Wasser. — C\i{G.,^rß^.i -\- 4V2H,0. Lange Nadeln.

Aethylester C9H10O4 = (OH),.CeH3.C02.C2H5. Krystallisirt. Riecht obstartig.

Schmelzp. : 75" (Goldberg). Mit Wasserdämpfen flüchtig. Schwer löslich in kaltem

Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether, weniger leicht in Benzol.

5-Metliyläthersäure (m-Methoxylsalieylsäure, «-Methylhydroehinonameisen-
säure) CgHgO^ = CH30.CßH3(OH).C02H. B. Beim Ueberleitcn von CO, bei 220—225"
über Hydrochinonmethyläthernatrium (Körner, Bertoni, B. 14, 1997). CH^O.CgH^.ONa
+ CO2 = CH30.C6Hs(0H).C0.,Na. Das Acetylderivat CH30.C,H3(G,H30,).Cb2H entsteht

bei der Oxydation von Acet-5-Methoxylsalicylaldehyd CH30.C6H3(C,H302).CHO mit KMnO^
(Tiemann, Müller, B. 14, 1997). Durch Natronlauge wird das Acetylderivat leicht zerlegt

in Essigsäure und 5-Methoxylsalicylsäure. — Lange Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelz-

punkt: 141— 142". Löslich in 587 Thln. Wasser bei 10" und in 11 Thln. bei 100° (K.,

B.). Leicht löslich in Alkohol und Aether. Die wässerige Lösung wird durch Eisen-

chlorid hellblau gefärbt. — Das Natrium- und Kaliumsalz sind wasserfrei (K , B.).

—

Ba(C8H70;)2 -f eH.jO. Leicht löslich in Wasser (K., B.). — Das Bleisalz ist ein krystal-

linischer Niederschlag. — Das Silbersalz krystallisirt in feinen Nadeln und löst sich

schwer in Wasser. Beim Trocknen bei 100" scheidet es Silber ab.

Dimethyläth ersäure Cc,H,o04 = (CH,,0)2.CfiHg.C02H. B. Bei der Oxydation des

entsprechenden Aldehyds (CH30)2.C6H3.CHÖ (1 Thl., vcrtheilt in 50 Thln. heifsem Wasser
und einigen Tropfen Kalilauge) mit KMnO^ (0,7 Thle. KMnO^, 70 Thle. HjO) (Tiemann,

Müller, B. 14, 1993). — Seidoglänzende Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 76".

Leicht löslich in siedendem Wasser, Alkohol und Aether. — Das Blei- und Kupfer-
salz sind krystallinische Fällungen. — Ag.C9Hg04. Feine Nadeln (aus heifsem Wasser).

Sulfonsäure C.HeSOj = (6h),.CuH,(C02H).S03H. D. Man erhitzt 1 Thl. Oxysalicyl-

säure mit 5 Thln. H2SO4 und 1 Thl. PoO^ auf 130" (Senhofer, Sarlay). — Nadeln. —
K.,.C7H4S07 + H,0. Kleine, vierseitige Prismen; in H^O nicht sehr leicht löslich. —
Bä(0,11504)2 -f SVoHjO. Scheidet sich in feinen Nadeln aus, beim Erkalten einer Lösung
des neutralen Salzes in warmer, sehr verdünnter Salzsäure. Wird von heifsem Wasser
zum Theil in freie Säure untl das neutrale Salz zerlegt. Hält bei 180" noch 1H,0. —
Ba.C7H4S04 -H 2H.,0. Mikroskopische Blättchen; ist, einmal ausgeschieden, in Wasser
nicht mehr löslich;' hält bei 130" noch VjHjO. — Pb.O,H4S07 -f 2H2O. Krystallpulvcr;

schwer löslich in heifsem Wasser. Hält bei 130" noch iHjO.

4. 2,(i-l^hendiolniethylsäure, 2,6-Dioxybenzoesäure 07Hg04 + H2O. B.

Entsteht, neben 2,4-Dioxybenzoesäure, beim Erhitzen von (1 Thl.) Resorcin mit (4 Thln.)

Ammoniumcarbonat und (5 Thln.) Wasser auf 120— 130" (Senhofer, Brunner, ]]'imer

Äkademicber. [1879] 80). — Zersetzt sich beim Schmelzen (bei 148—167") theilweise in

CO., und Resorcin; bei stärkerem Erhitzen ist diese Spaltung eine nahezu vollständige.

Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Gh. 3, 249. In Wasser leichter löslich als

2,4-Dioxybenzoesäure. Die wässerige Lösung giebt mit sehr wenig Eisenchlorid eine

violette, mit mehr Eisenchlorid eine sehr intentive blaue Färbung. Wird nicht gefällt

durch Bleizucker. Reducirt nicht ammoniakalische Silberlösung, reducirt aber, beim
Kochen, FsHLiNG'sche Lösung. Zerfällt, beim Versetzen mit Bromwasser, in 00, und
Tribromresorcin, während bei der Einwirkung von Brom, in ätherischer Lö.sung, Mono-
und Dibromdioxybenzoesäure entstehen. Beim Erhitzen mit 5 Thln. Vitiolöl auf 100"

entstehen eine Sulfonsäuie und ein (in Aether löslicher) schwefelhaltiger Körper, der in

feinen Nadeln krystallisirt, bei 175—180" schmilzt und sich leicht in Wasser, Alkohol
und Aether löst. — K.Ä. Nadeln^ — Ba.Ag + HjO. Kurze Prismen. Ziemlich schwer
löslich in kaltem Wasser. — Ou.Ä, -|" 8H.2O. Hellgrüner, mikroskopischer Niederschlag.

Verliert bei 100" 7H2O. — Ag.A. Krystallinischer, schwer löslicher Niederschlag.

Dimethyläthersäure C9Hio04 = (CH30)2.CeH3.002H. B. Bei 4tägigem Kochen
dos Nitrils (s. S. 1739) mit koucentrirtem Barytwasser (Lobrv, R. 2, 222). — Rektanguläre
Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 179". Etwas löslich in heifsem Wasser.
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Nitril C9H9NO., = (CH30)2.CßH3.CN. B. Bei einstündigem Kochen des Nitrils der
Methyläther-6-Nitrosalicylsäure (20 gl mit V- 1 Holzgeist und (20 g) KOH (Lobry, R. 2,

219). CH30.C,H,(N0,).CN + KHO + CH3.OH = (CH^Ol^.CßH^.CN + KNO, + H^O.
Man sättigt die Lösung mit CO^, filtrirt und verdunstet das Filtrat. — Prismatische Nadehi
oder rektanguläre Täfelchen. Schmelzp.: 118". Siedep.: 310". Leicht löslich in heilsem
Alkohol, sehr leicht in kaltem CHCl.j und Benzol, weniger in Aceton und Essigäther,

wenig in Wasser, CS.^, Aether und Ligroin. Zerfällt, beim Erhitzen mit koncentrirter

HCl auf 170", in CO.,, CH3CI, NH^Cl und Resorcin. Bei anhaltendem Kochen mit kon-
centrirtem Barytwasser entsteht Dimethylätherdio.xybenzoesäure. Beim Schmelzen mit
Kali wird Dioxybenzoesäure gebildet. Beim Erwärmen mit koncentrirter Salpetersäure
entsteht das (aus Alkohol) in langen, gelben Nadeln krystallisirende Nitroderivat (CH3O).,.

C6H2(N03).CN (Schmelzp.: lll"j:

Aethyläthersäure CgHjoO^ = C2H,O.C,H3(OHj.C02H. B. Entsteht, neben Aethyl-
ätherresorcylglyoxylsäure, beim Behandeln von Fisetoldiäthyläther mit alkalischer Chamä-
leoulösung (Herzig, Smoluchowski, M. 14, 47). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 152— 154".

Leicht löslich in Benzol.

Methyläthyläthersäure CHgO.CeH.lOC^HJ.CO^H. Nitril CjoH^NO^ = CH3O.
C6H3(0C2H5).CN. B. Beim Kochen des Nitrils der Methyläther-6-Nitrosalicylsäure mit
Weingeist und Kali oder des Nitrils der Aethyläther-6-Nitrosalicylsäure mit Holzgeist und
Kali (LoBRY, R. 2, 224). Das Produkt wird im Vakuum destillirt. — Prismatische Nadeln
oder trimetrische Tafeln (aus Alkohol). (L., B. 3, 384). Schmelzp.: 66". Siedep.: 220 bis

225" bei 90 mm; 250—255" bei 170 mm. Wenig löslich in Ligroin, leicht in Benzol, CHCI3,
Aceton und in heifsem Aether oder Alkohol, CS.,.

Diäthyläthersäure (C.H.Oj.CeHs.CO.H. isTitril Cj.Hj.NO., = (C2H50).j.CeH3.CN.
B. Beim Kochen des Nitrils der Aethyläther-6-Nitrosalicylsäure mit Alkohol und Kali
(Lobry, B. 2, 226). — Nadeln (aus Alkohol). Tetragouale Krystalle (Lobry, B. 8, 383).

Schmelzp: 122". Sehr leicht löslich in Benzol, CHCI3 und Aceton, weniger in Alkohol,
sehr wenig in Ligroin.

5. 3, 4-Phencliohnethiflsäure, Protokatechusäure, 3, 4-Dioxyhenzoesüure.
V. In den Früchten von Illicium religiosum Sieb. (Eykman, B. 4, 47). — B. Beim Schmelzen
mit Kali von Suifoar.issäure (Malin, A. 152, 109), p-Kresolsulfonsäure und, in kleiner

Menge, auch von o-Kresolsulfonsäure (Barth, A. 154, 364), von Sulfo-m-Oxybenzo&äure,
Bromanissäure, Jod-p-Oxybenzoesäure, Sulfo-p-Oxybenzoesäure (Barth, A. 159, 232),

Nelkenöl (Hlasiwetz, Grabowski, A. 139, 96), Piperinsäure (Strecker, A. 118, 311),
«- und (^-Anthrachinoudisulfonsäure (Offermann, A. 280, 24), Katechin (Kraut, Delden,
A. 128, 285; Malin, A. 134, 118), Hemipinsäure (Beckett, Wright, J. 1876, 808), von
Maclurin (Hlasiwetz, Pfaundler, A. 127, 357); von Harzen (meist neben p-Oxybenzoe-
säure): Guajakharz (Barth, Hlasiwetz, A. 130, 346), Benzoeharz, Drachenblut (Hlasi-
wetz, Barth, A. 134, 277j, Harz von Xanthorrhoea hastilis, Asa foetida, Opoponax,
Myrrhe (Hlasiwetz, Barth, A. 139, 78), von Gerbstoffen, Vanillin u. s. w. Beim Behan-
deln von Chinasäure mit wässerigem Brom (Hesse, A. 112. 52: 122, 221; Fittig, Macal-
pine, A. 168, 111). C7H,.,0B-f 2Br = C.HgO, + 2HBr + 2H.,0. Beim Erhitzen von
Brenzkatechin Q^Yi^iOB)., mit kohlensaurem Ammoniak und Wasser auf 140" (A. Miller,
A. 220, 116). — D. Man schmilzt 3 Thle. Aetznatron bei schwacher Hitze und trägt,

unter Umrühren, 1 Tbl. fein gepulvertes, ostindisches Kino ein. Ist die Masse hell

orangebraun geworden, so löst man sie in 20 Thln. heifsem Wasser, säuert mit H^SO^
schwach an und lässt 24 Stunden kalt stehen. Dann wird filtrirt . das Filtrat mit Aether
ausgeschüttelt, die ätherische Lösung verdunstet und der Rückstand wiederholt aus
Wasser umkrystallisirt (Stenhouse, A. 117, 188 1. — Zur Reinigung kann man die wässe-
rige Lösung der Säure mit Bleizucker fällen und das unlösliche Bleisalz durch H.,S zer-

legen (Hlasiwetz, Barth, A. 130, 340). — Monokline Nadeln. Schmilzt bei 199" (Hlasi-
wetz); 194" (Barth, Schmidt, B. 12, 1265), unter Gasentwickelung. Spec. Gew. = 1,5415
bei 4" (Schröder, B. 12, 1612). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Bh. Ch. 3,

250. Lösungswärme (in Wasser) von CjHgO^ = —5,490 Cal. und von C^HgO^ -f- H.,0
= —6,970 Ca!.; Neutralisationswärme (durch NaOH) = 12,932 Cal. (für das erste Mol.
NaOH); 6,937 Cai. (für das zweite Mol. Na.OH); 1,245 Cal. (für das dritte) und 0,228
Cal. (für das vierte Mol. NaOH), total = 21,342 Cal. (Werner, jK. 18, 26; vgl. Berthelot,
A. eh. [6] 7, 175). Verliert das Krystallwasser bei 100". Zerfällt bei der trockenen
Destillation in COj und Brenzkatechin und ebenso beim Schmelzen mit Natron (Barth,
(ScHREDER, B. 12, 1258). 1 g Säure löst sich in 53— 55 ccm Wasser bei 14"; in 10 bis

10,5 ccm bei 60"; in 3,5—3,7 ccm bei 75—80" (Tiemann, Nagai, B. 10, 211). Sehr leicht

löslich in Alkohol, weniger in Aether; fast unlöslich in kochendem Benzol (Trennung der
Protokatechusäure von anderen Säuren). Die wässerige Lösung giebt mit Eisenchlorid
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eine intensive blaugrüne Färbung, welche auf Zusatz von etwas Soda dunkelroth wird.

In der Lösung der Salze bewirkt Eisenvitriol eine violette Färbung. Protokatechusäure
reducirt ammoniakalische Silberlösung, aber nicht die FEHLiNo'sche Lösung. Sie giebt

mit Bleizucker einen in Essigsäure löslichen Niederschlag. Leitet man Salpetrigsäure-

anhydrid in eine ätherische Lösung von Protokatechusäure, so tntstehen Oxalsäure,

Carboxytartronsäure C4H,;0g und daneben, in kleinerer Menge, Pikrinsäure, 2,4 Diuitro-

phenol, 3-Nitro-p-Oxybenzoesäure und Dinitrodioxychinon CgHjfNOjXO^ (Grube, B. 12,

514). Beim Erhitzen von 1 Thl. Protokatechusäure mit 25 Thln. Vitriolöl auf 140"

entsteht eine sehr kleine Menge eines Körpers, der sich ganz wie Rufiopin (Tetra-

oxyanthrachinon) verhält (Nölting, Bourcart, Bl. 37, 395). Beim Kochen einer wässe-

rigen Protokatcchusäurelösung mit Arsensäure entsteht das Anhydrid C,4Hjo07 ; erhitzt

man aber die Säure mit fester Arsensäure, so wird Kateliagsäure G^^^i^O., gebildet. —
Die trockene Säure absorbirt 2 Mol. Ammoniakgas; das gebildete Salz C7H404(NH4).,

entwickelt aber, schon au feuchter Luft, NH3 (Hesse, A. 112, 57). — CQ.{C^YiJ}^^^^Y{^0.
Blumenkohlartige Aggregate (Hlasiwetz, Pfaundler, A. 127, 360). Hält SHjO (Hlasi-

WETZ, Barth, A. 130, 349). — Bd^(G^YiJd^\ + 5H,0. Krümelige Krystalle (H., Pf.).

Wird dieses Salz mit gesättigtem Barytwasser vermischt, so scheiden sich Warzen
Ba^CC^HaO;)^ (bei 130") ab (Barth, A. 142, 246). — Pb(CjH,Oj2.2PbO (bei 130"). Wird
aus der wässerigen Lösung der Säure, durch Bleizucker, als amorpher Niederschlag ge-

fällt (Strecker; Hesse; Hlasiwetz, Barth). Aus der Lösung dieses Salzes in verdünnter

Essigsäure krystallisirt Pb(CjH504)o + 2H2O in kleinen Krystallen (Strecker; Hlasiwetz,

Barth).

Verbindungen von Protokatechusäure mit Oxybeuzoesäure. B. Beim
Schmelzen von Benzoeharz mit Aetzkali entstehen Protokatechusäure und p-Oxybenzoe-

säure. Fällt mau das Säuregemenge durch Bleizucker und zerlegt den Niederschlag mit

H.^S, so krystallisirt eine

Verbindung beider Säuren C^HgO^.CyHgO.^ -\- 2H.^0 in kurzen Prismen. Diese Ver-

bindung lässt sich weder durch Krystallisation, noch durch fraktionnirtes Fällen mit Blei-

zucker, trennen. Nur Bromwasser bewirkt eine Scheidung, insofern p-Oxybenzoesäure

zersetzt wird, und ein Niederschlag von Tribrompheno) ausfällt. — Bleisalz: Pb.Cj^HjoO,
-|-2H,,0 (Hlasiwetz, Barth, A. 134, 276).

Protokateehusäuremethylester CgHsO^ = (0H),.C6H3.C02.CH3. D. Durch Be-

handeln der Säure mit Holzgeist und Salzsäuregas (P. Meyer, B. 11, 129). — Nadeln
(aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 134,5". Schwer löslich in Wasser, leicht in Alko-

hol. Giebt mit Eisenchlorid, in wässeriger Lösung, dieselbe grüne Färbung wie Proto-

katechusäure.

Aethylester CgHjnO^ = C-H^O^-C^Hj. Prismen. Schmelzp.: 134" (kor.) Leicht

löslich in Alkohol und besonders in Aether (Hesse, A. 114, 295; Fittig, Macalpine, A.

168, 113).

3 - Methylätherprotokateehusäure (Vanillinsäure) CgHgO^ = CH3O . C6H3(0H).
CO.,H. B. Bei der Oxydation von Coniferin mit KMnO^ (Tiemann, B. 8, 512) oder von
Vanillin an feuchter Luft (Tiemann, B. 8, 1123). Eugenolacetat (Tiemann, B. 9, 52, 419),

Acetylferulasäure (Tiemann, B. 9, 420), Acethomovanillinsäure CnHi^Oj (Tiemann, Nagai,

B. 10, 202), Kreosolacetat (Tiemann, Mendelsohn, B. 10, 59) gehen, bei der Oxydation

durch KMnO^, in Acetylvanillinsäure über. Glykovanillinsäure zerfällt, beim Kochen mit

verdünnter Schwefelsäure, in Vanillinsäure und Glykose (Reimer, Tiemann, B. 8, 516).

Dimethylätherprotokatechusäure zerfällt, beim Erhitzen mit sehr verdünnter Salzsäure auf

140" in 3- und Methyläther-4-Protokatechusäure (Tiemann, B. 8, 514). — Nadeln (aus

Wasser). Schmelzp.: 207" (ß. 9, 414). Sublimirt unzersetzt. Geruchlos (Ä 10, 60). Elek-

trisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph Ch. 3, 266. 1 g Säure löst sich in 850—860 ccm
Wasser von 14", in 62—63 ccm bei 75—80" und in 39—40 ccm bei 95—100" (Tiemann,

Nagai, B. 10, 211). Lösungswärme in HgO = —5,16 Cal.; Neutralisationswärme (durch

Natron) für das erste Mol. NaOH = 12,64 Cal.; für das zweite Mol. NaOH = 9,74 Cal.;

für das dritte = 1,37; total = 23,75 Col. (Berthelot, A. ch. [6] 7, 187). Sehr leicht

löslich in Alkohol, etwas schwerer in Aether. Giebt mit Eisenchlorid keine Färbung.

Wird, beim Erhitzen mit schwacher Salzsäure (gleiche Theile Säure vom spec. Gew.
= 1,1 und Wasser) auf 150", in Methylchlorid und Protokatechusäure zerlegt. Diese

Säure entsteht auch beim Schmelzen von Vanillinsäure mit Kali. Beim Behandeln von

Vanillinsäure mit Chloroform und Kali entstehen Vanillin CgHgOg und Aldehydovanilliu-

säure CgH^O.. In dieser Reaktion verhält sich die Vanillinsäure ganz wie p-Oxybenzoe-
säure, und daraus folgt, dass in der Vanillinsäure die Hydroxylgruppe in der p-Stellung

sich befindet. Vanillinsaures Calcium liefert, bei der Destillation mit Ca(OH), , reines

Guajacol OH.CflH^.OCHg und bei der Destillation mit Calciumforniiat geringe Mengen
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Vanillin (T., B. 8, 1123). — Die vanillinsauren Salze sind meist leicht löslich in Wasser,
nur das Bleisalz ist ein voluminöser Niederschlag. — Das Silbersalz wird in kry-

stallinischen Flocken gefällt. Es schwärzt sich sofort beim Erhitzen mit Wasser (T.,

B. 8, 513).

Methylester CgHi^O^ = OH.C,;H3(OCH3).C02.CH3. B. Aus Vanillinsäure mit
Holzgeist und HCl (Matsmoto, B. 11, 128). — Glänzende Nadeln (aus wässerigem
Alkoholj. Schmelzix: 62—68"; Siedep.: 285—287'*. Unzersetzt löslich in kalter, ver-

dünnter Kalilauge.

Aethylester Cj^HijO^ = CgH^O^.CjHp. B. Durch Behandeln der Säure mit Alko-
hol und HCl (TiEMANN, Mendelsohn, B. 10, 59). — Krystallinisch. Fast geruchlos.

Schmelzp.: 44"; Siedep.: 291— 298". Löst sich unzersetzt in mäfsig koncentrirter, kalter

Kalilauge.

Vanillinsäurenitril CgHjNO.^ = CH30.C6H3(OH).CN. B. Beim Lösen des Acetats

CjoHgNOs (s. u.) in kaltem Natron (Marcus, B. 24, 3654). — Nadeln (aus Wasser). Schmelz-
punkt: 87". Leicht löslich in heilsem Wasser, Alkohol, Aether und Benzol.

Acetat CjoHgNOg = CH30.C6H3(O.C,H30).CN. B. Beim Kochen von Vanillinald-

oxim mit Essigsäureanhydrid (Marcus, B. 24, 8654). — Nadeln (aus Wasser). Schmelz-
punkt: 110".

Vanillenylamidoxim CgHioKOg = CH30.C6H3(OH).C(:N.OH).NH3. B. Bei 15 stün-

digem Erwärmen auf 60— 80" von Vanillinsäurenitril mit alkoholischem NH3O (Marcus,
B. 24, 8655). — Prismen (aus Wasser). Schmilzt unterhalb 100". Ziemlich leicht löslich

in W^asser, leicht in Alkohol, schwer in Aether, unlöslich in Benzol.

4-Methylätherprotokatechusäure (Isovanillinsäure). B. Hemipinsäure zerfällt,

beim Erhitzen mit Salzsäure, in Methylchlorid, CO.^ und 4-Methylätherprotokatechusäure
(FosTER, MATTmEssEN, A. Spl. 2, 378). CioHioO; 4- HCl = CH3CI + CO, + CgHgO,.
Dimethylätherprotokatechusäure spaltet sich, beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure, in

Methylchlorid und die beiden isomeren Methylätherprotokatechusäuren (Tiemann, B. 8,

514). Durch Erhitzen von (1 Mol.) Protokatechusäure mit (2 Mol.) Kali und (2 Mol.)

Methyljodid auf 150—170" entstehen die Methylester der Protokatechusäure, der Proto-

ka,techu-4-Methyläther- und Dimethyläthersäure (Matsmoto, B. 11, 126); Vanillinsäure-

methylester wird hierbei nicht gebildet (Tiemann, B. 8, 518). Methylnorhemipinsäure
spaltet sich bei der Destillation in CO., und 4-Methylätherprotokatechusäure (Beckett,

Wright, J. 1876, 810). CgHgOg = CO, + CgHgO^. Bei der Oxydation von Bethelphenol-
acetat entsteht Acetisovanillinsäure (Bertram, Gildemeister, J. pr. [2] 39, 352). — D.
Man erhitzt 4— 5 Stunden lang auf 160— 170" je 2 g Veratrumsäure mit 75 ccm Salzsäure

(1 Thl. Säure vom spec. Gew. = 1,2 und 2 Thle. HgO) uiid reinigt die gebildete Säure
durch Umkrystallisiren aus Wasser. Zur Entfernung beigemengter Veratrumsäure kocht
man sie 2— 3 Stunden lang mit Essigsäureanhydrid, giel'st das Produkt in Wasser und
kocht auf. Beim Erkalten krystallisirt Methylätheracetprotokatechusäure, welche man
durch verdünnte Kalilauge zerlegt (Matsmoto, B. 11, 127). — Glänzende, durchsichtige

Prismen. Schmelzp.: 250". Sublimirt fast unzersetzt (Wegscheider, M. 4, 271). Elek-
trisches Leitungsvermögen: Ostwald: Ph. Gh. 3, 267. Löslich in 1650— 1700 Thln.

Wasser bei 14" und in 155 — 160 Thln. bei 100"; leicht löslich in Alkohol und Aether
(Matsmoto). Die wässerige Lösung giebt mit Eisenchlorid keine Färbung.

Dimethylätherprotokatechusäure (Veratrumsäure) CgHjoO^ + H,0 = (CHgO).^.

CgHn.COoH + H.jO. V. In kleiner Menge im Sabadillsamen (von Veratrum Sabadilla)

(E. Merck, A. 29, 188). Wird aus den Samen durch schwefelsäurehaltigen Alkohol aus-

gezogen. — B. Beim Erhitzen von 1 Thl. Protokatechusäure mit 1 Thl. KOH, 4 Thln.

Methyljodid und Holzgeist auf 140" (Kölle, A. 159, 241). Ebenso aus 3- oder 4-Methyl-

ätherprotokatechusäure. Bei der Oxydation von Eugenolmethyläther mit K.jCr^Oj und
Eisessig (Graebe, Borgmann, A. 158, 282) oder von Kreosolmethyläther (CH30)j.CgH3.CH3
mit KMnO^ (Tiemann, Mendelsohn, B. 8, 1138). Bei der Oxydation von Isoeugenol-

inethyläther (Ciamician, Silber, B. 23, 1165). Entsteht, neben Pseudaconin, beim Erhitzen

von Pseudoaconitin (Wright, Lupf, Sog. 38, 160) und neben Verin, beim Erhitzen von
Veratrin (Wright, Luff, Soc. 38, 853) mit alkoholischem Natron. Beim Erhitzen von
Quercetinhexamethyläther mit alkoholischem Kali auf 150" (Herzig, M. 5, 83). Bei der Oxy-
dation von Papaverin durch KMuO^ (Goldsohmiedt, M. 6, 378). Papaveraldin (s. Papaverin)
zerfällt, bei kurzem Schmelzen mit Kali, in Veratrumsäure und Dimethoxylchinolin (Gold-
sohmiedt, M. 7, 498). C20H19NO5 + HgO = CgHjoO^ -f C9H5N(0CH3),. Veratrumsäureamid
entsteht beim Eintragen von AlClg in ein Gemisch aus Brenzkatechindimethyläther, CSg
und NH2.COCI (Gattermann, A. 244, 71). Aus 2-Aminoveratrumsäure und Aethylnitrit

(Kühn, B. 28, 811). — D. Man vertheilt 1 Thl. Eugenolmethyläther in 10— 15 Thle.
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Wasser und lässt allmählich eine 80—90° warme Lösung von 3,5 Thln. KMnO^ in 20
bis 30 Thle. Wasser einfliefsen. Die farblose Flüssigkeit wird filtrirt, eingedampft und
mit HCl gefällt (Tiemann, Matsmoto, B. 9, 937). — Nadeln. Krystallisirt aus koncen-

trirten Lösungen oberhalb 50" wasserfrei; aus verdünnten Lösungen und unterhalb 50"

mit IH2O (Matsmoto, B. 11, 124; Beckett, Wright, J. 1876, 810j. — Schmelzp.: 179,5"

(Graebe, Körner, J. 1876, 601); erweicht gegen 179" und schmilzt bei 181" (Gold-

schmiedt). Elektrisches Leituugsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 267. Löslich in 2100
bis 2150 Thln. Wasser von 14" und in 160—165 Thln. bei 100" (Matsmoto). Sehr leicht

löslich in Alkohol und Aether. Sublimirbar. Giebt mit Eisenchlorid keine Färbung.
Spaltet sich, beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure, in zwei isomere Methylätherproto-

katechusäuren. Beim Schmelzen mit Kali oder beim Erhitzen mit HJ auf 160" entsteht

nur Protokatechusäure. Bei der trockenen Destillation des Kalksalzes entstehen Veratrum-
säuremethylester und Veratrol CgH^(OCH3)2, neben etwas Guajakol und Brenzkatechin
(Heinisch, M. 14, 460). Zerfällt, beim Glühen mit BaO, in CO., und Veratrol. — Na.CgHgO^

-f 2H,0. Warzen (Kölle). — BalCgH^OJa -\- 6H2O. Feine Nadeln. Unlöslich in Alko-
hol, ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser (Kölle). — Ag.CgHg04. Voluminöser Nieder-

schlag (Schrötter, A. 29, 191). Wenig löslich in kaltem Wasser, reichlicher in heifsem

und daraus in Nadeln krystallisirend (Graebe, Borgmann).

Methylester C^Hj^O^ = CgHgO^.CHg. Nadeln. Schmelzp.: 58" (Körner, J. 1876,

601); 59—60" (Matsmoto,' i^. 11, 128). Siedep.: 283" (Heinisch, M. 14, 456).

Aethylester C^iHi^O^ = C9H904.C,,Hj. D. Aus Veratrumsäure, Alkohol und HCl
(Tiemann, Matsmoto, B. 9, 942j. — Nadeln. Schmelzp.: 43—44"; Siedep.: 295—296".
Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether.

Nitril (CH,0),.CyH3.CN. B. Beim Kochen von Veratrinketonsäure (CH30),.CyH3.

CO.CO.,H mit NH3O (Garelli, O. 20, 700). — Glänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelz-
punkt: "67— 68".

Diäthylätherprotokateehusäure CiiH^^O, = {C.ß..ß\.C^'Ü.^.CO.ß.. B. Durch Er-

hitzen von Protokatechusäure mit KOH, Aethyljodid und Weingeist (Kölle, A. 159, 245).

Beim Erhitzen von Quercetinhexaäthyläther mit 5— 6 Thln. alkoholischem Kali auf 140
bis 150" (Herzig, M. 5, 78). — D. Durch Verseifen des Aethylesters (s. d.). — Silber-

glänzende, lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 165—166" (H.). Elektr. Leitungs-

vermögen: Ostwald, Pik. Ch. 3, 267. Bei der trocknen Destillation des Kalksalzes ent-

steht Diäthylätherprotokatechusäureäthylester, neben wenig Brenzkatechin und Brenz-

katechinmonoäthyläther (Heinisch, M. 15, 237). — Na.A (bei 100") (H.). — K.Ä + V.,H.,0

(K.). — Ca.A, (bei 100"). Kleine Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ba.Ä., + 3H,,0.

Lange Nadeln (K.). — Ag.A (K).

Aethylester CjaH^gO, = (C,H50)2.C,H3.C0,.C,H5. D. Aus Protokatechusäure, (3 Mol.)

Kali, Alkohol und Aethyljodid (Herzig, M. 5, 81). — Krystalle. Schmelzp.: 56—57".

3-Methyl-4-Aethylätherprotokateehusäure (Aethylvanillinsäure) C,oH,.,04 =
CH30.CeH3(0C.jH5).C02H. B. Bei der Oxydation von Vanillinäthyläther (Tiemann,' B. 8,

1130). Bei mehrtägigem Erhitzen auf 100" von 1 Thl. Eugenoläthyläther mit 2 Thln. K.,Cr.,0;

und 5 Thln. Eisessig (Wassermann, A. 179, 379). — Nadeln. Schmelzp.: 190"' (W.);
193— 194" (T.). Sublimirt unzersetzt zwischen Uhrgläsern. Fast unlöslich in kaltem
Wasser, schwer löslich in heifsem, leicht in Aether und Alkohol. Zerfällt, beim Erhitzen

mit Jodwasserstoff (von 39 "/u) auf 120— 130", in CH3J, C.^H^J und Protokatechusäure. —
Ba.A,, -|- 4H.,0. Seideglänzende Nadeln (Balbiano, G. 11, 416).

4-Propyläthervanillinsäure C^Hj^O^ = CH30.C6H3(0C3H7).C0.,H. B. Beider
Oxydation von Eugenolpropyläthcr (Cahours, Bl. 28, 314). — Nadeln. Fast unlöslich in

kaltem Wasser.

4-Pikrylvanillinsäure Cj^H^NgCjo = CeH„(\0,)30.C6H3(0CH3).C0,H. B. Beim
Oxydiren von Isoeugenolpikryläther (Einhorn, Frey, B. 27, 2460). — Gelb. Schmelzp.:
184— 186". Sehr leicht löslich in Aether, Alkohol und Eisessig.

Methylenätherprotokatechusäure (Piperonylsäure) CgHgO^ = CH,^ ^ ^CgHg.

COgH. V. In der Paracotorinde (die an den Ufern des Flusses Mapiri in Bolivia ge-

sammelt wird) (Hesse, Jobst, A. 199, 63). — B. Bei der Oxydation von Piperinsäure
oder Piperonal CgHgOj mit Chamäleonlösung (Fittig, Mielck, A. 152, 40). Beim Erhitzen
von Protokatechusäure mit Aetzkali und Methylenjodid entsteht Piperonylsäure und ver-

muthlich deren Methylenester, welcher, beim Behandeln mit alkoholischem Kali, Piperonyl-
säure liefert (Fittig, Remsen, A. 168, 94). Bei der Oxydation von Safrol CgHgO.,.CH.,
oder Isosafrol (Ciamician, Silber, B. 23, 1160) mit sehr verdünnter Chamäleonlösung (Eyk-
MAN, lt. A, 39, Poleck, B. 19, 1096). Beim Behandeln von Cubebin CjoH^Oa (Pomeranz,
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AI. 8, 468) oder Methysticinsäure CH^.Oa.CeHg.CBH^O.COaH (Pomeranz, M. 10, 788) mit
alkalischer Chaniäleonlösuiig. Beim Behandeln von Methylprotocotoin mit überschüssigem
Brom (CiAMiciÄN, Silber, B. 25, 1125). — Krystallisirt aus heifsem Wasser, bei sehr lang-

samem Erkalten, in eigenthümlichen, zarten Krystallen und aus Alkohol in Nadeln. Subli-
mirt, zwischen Uhrgläsern, in Prismen. Schmelzp. : 227,5—228°. Fast unlöslich in kalfem
Wasser, schwer löslich in siedendem, wenig löslich in kaltem Alkohol oder Aether. Wird
von Brom, bei gewöhnlicher Temperatur, und von Natriumamalgam nicht angegriffen.

Salpetersäure erzeugt Nitropiperonylsäure. Zerfällt, beim Erhitzen mit verdünnter Salz-

säure auf 170", in Kohle und Protokatechusäure; ebenso durch Erhitzen mit Wasser auf
210" (FiTTiG, Remsen, ä. 159, 139). Beim Erwärmen von Piperonylsäure mit (3 Mol.)

PCij entsteht ein nicht flüchtiges Chlorid CgH^O.Cl, (?) (= C^HsO, + 2PCls— 2HC1
— 2 PCI,, I, welches durch kaltes Wasser rasch zerlegt wird" (C^H^O^Cl., -j- HjO = CgH^ClCK
-|- HCl). Erwärmt man das Chlorid mit AVasser, so tritt stürmische Entwickelung
von CO., und Bildung von Protokatechusäure ein. CgHsClOs + H,0 = CjHgO, + CO.,

+ HCl (F., R.).

Salze: Fittig, Mielck; Jobst, Hesse. — Na.CgHsO^ + H.,0 (J., H.). — K.A + H.,0.

Lange Nadeln (J., H.). — Ca.A.^_-f SH^O. Nadeln oder Blättchen. Löslich in 161 ThJn.
Wasser von 15" (J., H.). —_ Ba.A.^ + H.,0. Blättchen oder Prismen. Leicht löslich in

siedendem Wasser. — Pb.A., -\- H^O. Wird aus kalten_ Lösungen amorph gefällt. Kry-
stallisirt, aus heifser Lösung, in kleinen Nadeln. — Cu.Aj -j- HjO. Grüner Niederschlag.
Zerfällt durch kochendes Wasser in Piperonylsäure und das Salz CU.A2 + Cu(OH).j (bei

120") (J., H.). — -Ag.A. Krystallinischer Niederschlag, löslich in heifsem Wasser.

Aethylester C,„H,oO^ = CgH50^.C.jH5. D. Durch Behandeln von Piperonylsäure mit
Alkohol und HCl (Job.st, Hesse). — Fruchtätherartig riechende Flüssigkeit. Destillirt

unzersetzt im Wasserstoffstrome. Unlöslich in Wasser.

Nitril C^HäNO., = CH.,.0.,.CgH3.CN. B. Bei einstündigem Kochen von Piperonyl-
ketonsäure CH.,.0,,.CsH3.C0.CÖ1H mit NH3O.HCI (Garelli, G. 20, 698). Bei 2 stündigem
Kochen von Piperonaloxim mit Essigsäureanhydrid (Marcus, B. 24, 3656). — Glänzende
Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 94—95". Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3
und Benzol.

Piperonenylamidoxim C,H,N,0, = CH.,.0.,.C«H,.C(:N.0H).NH2. B. Aus Pipe-
ronylsäurenitril und alkoholischem NH^O bei 60" (Marcus, B. 24, 3657). — Schmelzp.:
151" (M.); 143" (Angeli, Malagnini, G. 24 [2J 138). Unlöslich in Ligroin.

Aeetat C,oHi„N.,04 = CgHjN^Og.C^HaO. Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.: 12b"
(Angeli, Malagmnij. Geht oberhalb des Schmelzpunktes in Isosafrolazoxim C^^HgN.^Og über.

Piperonenylazoximäthenyl C.gHgNjO.^ = CH2.0.C6H3.c/-^^C.CH3. B. Beim

Kochen von Piperonenylamidoxim mit Essigsäureanhydrid (Marcus). — Schmelzp.: 110".

Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Aethylenätberprotokatechusäure CgH^O^ = C.^H^.O,.CgH,.CO.,H. D. Man erhitzt

5—6 Stunden lang auf 100" je 7 Thle. Protokatechusäure mit 9 Thln.' KOH und 20 Thln.
Aethylenbromid und etwas Wasser (20 Tropfen auf 7 g Protokatechusäure) (Fittig,

Macalpine, A. 168, 99). — Glänzende, breite Nadeln (aus siedendem Wasser). Schmelz-
punkt: 133,5". Sublimirt, bei vorsichtigem Erhitzen, unzersetzt. Wenig löslich in kaltem
Wasser, ziemlich leicht in siedendem. In jedem Verhältniss in Alkohol löslich. Beim
Erwärmen der Säure mit 3 Mol. PClj entsteht hauptsächlich das Chlorid C.,H^0.,.C(;H3.

COCl, welches mit Wasser wieder Aethylenätberprotokatechusäure liefert. Erhitzt man
aber die Säure mit dem Phosphorchlorid im Rohr auf 130", so entsteht das Chlorid
der Dichloräthylenätherprotokatechusäure, welches, mit kaltem Wasser, in HCl
und Dichloräthylenätherprotokatechusäure zerfällt. C.,H^.0.,.CgH3.C0Cl + 2 PCI5 = C.jH.,Clj.

0.,.C6H,.C0C1 + 2 HCl + 2 PCI.,. Von kochendem Wasser wird dieses Chlorid in Proto-

katechusäure. HCl und Glykolsäure zerlegt. C.,HX1.,.0.,.C6H,,.C0C1 + 4H.,0 = C^H.O^
+ 3HC1-I- C^H^Og. — Ca(C9H70j., 4- 2H.,0. Grbfse, monokline Krystalle. Ziemlich
schwer löslich in kaltem Wasser. — Ba.A, -|- 2H.jO. Durchsichtige Krystalle. Wenig
löslich in kaltem Wasser.

Aethylester CiiHj.,0, = CgH^O^-C^Ha. Prismen. Schmelzp.: 27-28" (F., M.).

Dichloräthylenätherprotokatechusäure CgHgCl^O^ = C.3H.,Cl.j.O.,.CgH3.CO.,H. B.

Das Chlorid dieser Säure entsteht beim Erhitzen von Aethylenätherprotokatechusäure
mit PClj auf 130" (Fittig, Macalpine). — Die freie Säure, durch Zerlegen des Chlo-

rides mit kaltem Wasser bereitet, wurde ihrer grofsen Unbeständigkeit wegen nicht völlig

rein erhalten. Sie wird aus den Salzen, durch Mineralsäuren, ausgefällt. Schmelzp.: 118

bis 121". Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, unter Bildung von Protokatechusäure.
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Dimethyläthylenätherprotokatechusäure CigHigOg = C2H4.[O.CeH3(OCH3).CO,H]2.
B. Bei der Oxydation von Eugenoläthylenäther mit KMn04 (Cahoüks, Bl. 29, 270). —
Amorph. Wenig löslich in Alkohol und in kochendem Wasser, löslich in Aether.

Dimethylnormalpropylenätherprotokatechusäure Cj9H,(,08=C<,H8[0.CeHg(0CH.,).

COjHJj. B. Durch Oxydation von Eugenolnormalpropylenäther mit KMn04 (Cahoürs).
— Aehnelt der Aethylenverbindung.

Phenacylvanillinsäure, Acetophenonvanillinsäure CjeHi^Os = CgHj.CO.CHj.
O.CgH3(OCH3).C02H. B. Aus Isoeugenolacetophenon und KMnO^-Lösung (Einhorn, Hofe,
B. 27, 2464). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 169".

Acetprotokatechusäure CgHgOs = C2H302.C6H3(0H).C02H. B. Bei der Oxydation
von Propenylbrenzkatechinmonoacetat mit KMnÖ^, in saurer Lösung (Ciämician, Silber,

B. 25, 1476j. — Nadeln (aus Essigäther). Schmelzp.: 197— 199".

Methylätheraeetprotokatechusäure CioHjoOg = CH30.C6H3(C2H302).C02H.

a. 3-Methyiäther-4-Acetprotokatechusäure , Acetvanillinsäure. B.

Durch Erhitzen von Vanillinsäure mit Essigsäureanhydrid (Tiemann, Nagai, B. 8, 1142).

Bei der Oxydation von Eugenolacetat, Acetylferulasäure u. s. w. (s. Vanillinsäure). —
Feine Nadeln (aus wässerigem Alkohol) Schmelzp.: 142". Wenig löslich in heifsem

Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Wird durch Kochen mit Kalilauge in Essigsäure

und Vanillinsäure zerlegt.

b. 4-Methyläther-3-Acetprotokatechusäure , 3-Acetisovanillinsäure. B.

Beim Kochen von Isovanillinsäure mit Essigsäureanhydrid (Matsmoto, B. 11, 130). Bei

der Oxydation von Betelphenolacetat (S. 973) durch KMn04 (Bertram, Gildemeister, J. pr.

[2] 39, 352). — Schuppen (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 206—207". Sehr schwer
löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether.

Diacetprotokatechusäure CjjH,oOg = (€2113 02)2.06113.CO.,H. Krystalle. Schmelzp.:

151— 153" (Herzig, M. 6, 872).

Vanillinsäureoxyessigsäure CioHigOe = CH30.C6H3(O.CH2.CO.,H).C02H. B. Beim
Behandeln von Vanillinoxyessigsäure CH30.C6H3(0.CH2.C02H).CH0 mitKMn04; entsteht

auch bei langem Erhitzen eines Oemenges von Vanillin, (1 Mol.) Chloressigsäure und
überschüssiger Kalilauge (spec. Gew. = 1,3) (Elkan, B. 19, 3056). — Nadeln (aus Wasser).

Schmelzp.: 256". Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. — Cu.Ä. Grün, unlöslich in

Wasser.

3-Methylätherbenzoylprotokatechusäure (Benzoylvanillinsäure) C,5H,.,0s =
CH30.CeH3(CjH60,).CO.,H. B. Bei der Oxydation von Eugenolbenzoat CH30.C6H3(C.,HJ.
OCjHgO mit (10 Thln.) K2Cr207 und (100 Thln.) Eisessig (Tiemann, Kraaz, B. 15, 2068).

Man kocht 12 Stunden (6 Thle.) lang, verdünnt dann mit Wasser und schüttelt mit

Aether aus. — Blättchen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 178". Schwer löslich in

Wasser, leicht in Alkohol und Aether.

Protokatechusäureanhydride (Schiff, B. 15, 2589). a. Diprotokatechusäure
C,4HjgOj. B. Bei mehrstündigem Kochen einer nicht zu verdünnten, wässerigen Proto-

katechusäurelösung mit Arsensäure. — Glasartige Masse. Leicht löslich in Wasser und
Alkohol. Verhält sich ganz wie Tannin. Färbt sich mit Eisenchlorid grün.

b. Tetraprotokatechugerbsäure CjgHjgOig. B. Beim Behandeln einer ätherischen

Protokatechusäurelösung mit POCI3. — Leicht löslich in Alkohol, schwieriger in Wasser.
Verhält sich ganz wie Tannin. Wird durch Eisenchiorid grün gefärbt.

Bromprotokatechusäure CjH5Br04 = (OH)2.C8H2Br.COjH. B. Beim Zusammen-
reiben von Protokatechusäure mit Brom (Barth, ä. 142, 246). — Feine, rhombische Nadeln
(aus heifsem Wasser). Geht, beim Erhitzen mit überschüssigem Brom auf 100", in Tetra-

brombrenzkatechin über.

Bromvanillinsäure CgHJBr04 + H^O = CH30.C6H2Br(0H).C02H + H2O. B. Beim
Kochen von Acetylbroinvanillinsäure mit Kalilauge (Matsmoto, B. 11, 138). — Glänzende
Nadeln. Schmelzp.: 192— 193". Löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether.

Acetbromvanillinsäure CjgHgBrOa = CH30.C6H2Br(C2H302).C02H. B. Durch
Bromiren von Acetylvanillinsäure (Matsmoto). — Glänzende Prismen. Schmelzp.: 165
bis 167". Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether.

Bromveratrumsäure C9H9Br04 = (CH30)2.C6H2Br.C02H. B. Beim Eingiefsen von
(1 Mol.) Brom in eine wässerige Lösung von Veratrumsäure (Matsmoto, B. 11, 136; vgl.

Kölle, A. 159, 244). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 183—184". Fast unlöslich in

kaltem Wasser, wenig löslich in heifsem, leicht in Alkohol und Aether. Giebt, beim
Schmelzen mit Kali, Gallussäure C^HgOg.
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Brompiperonylsäure CgH^BrO^ = CH.j.ü, .CgH.jBr.COäH (oder = CHBr.Oj.CgH^.
CO.jH '?). B. Bei der Oxydation des entsprechenden Aldehyds (Brompiperonal) mit
KMnO^ (FiTTiG, MiELCK, J.' 172. 158). — Krystalle. Schmelzp.: 204—205". Sublimirt

unzersetzt.

Dimethylätlaerdibromprotokatechvisäure CgHgBr^O^ = (CH^O), .CgHBr., .CO.,II.

B. Durch Oxydation von Dibromengenolmethyläther C3Hf;.CeHBr2(OCH3)., mit Chamäleoii-

lösung, bei Gegenwart von Essigsäure (Boyen, i?. 21, 1396). — Kleine Warzen (aus Eis-

essig), feine Nadeln (aus Ligro'in). Schmelzp.: 182°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig

und Ligroin, schwerer in Aether. — Zn(C9H7Br20j2. Silberglänzende Krystalle. — Ag.
CgH^BroOj. Krystalliuisch.

Nitroprotokatechusäure (OH), .C6H5(NO,).COjH. Nitrovanillinsäure CgH^NOg
= CH30.C6H.,(NO,,)(OH).CO,H. a. «-Säure. B. Beim Kochen von Acetylnitrovanillin-

säure mit verdünnter Kalilauge (Tiemann, Matsmoto, B. 9, 945). (Die freie Vanillinsäure

wird von starker Salpetersäure zu Oxalsäure oxydirt.) — Glänzende Nadeln (aus wässe-

rigem Alkohol). Fängt bei 210° an sich zu zersetzen, ohne zu schmelzen. Elektrisches

Leitungsvermögen: Bethmann, Ph. Ch. 5, 395. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alko-
hol und Aether.

Aeetnitrovanillinsäure C.gHgNOj = CH30.C6H.,(N02)(CoH30.;).C0.,H. B. Beim
Uebergiel'sen von Acetylvanillinsäure mit kalter, rauchender Salpetersäure (Tiemann,

Matsmoto). Daneben entstehen nitrirte Guajakolacetate, von denen man die Aeetnitro-

vanillinsäure durch Auflösen in kaltem, verdünntem Ammoniak trennt (Matsmoto, B.W,
132). — Feine Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmilzt bei 181— 182" unter theilweiser

Zersetzung. Schwer löslich in heilsem Wasser, leicht in Alkohol und Aether.

b. 3-Methyläther-5-Nitroprotokatechusäure. B. Bei der Oxydation von
Nitroeugenolacetat mit KMnO^ und Zerlegen der gebildeten Aeetnitrovanillinsäure durch
NaOH (Weselsky, Benedikt, M. 3, 392). — Gelbe Nadeln. Schmilzt unzersetzt bei 202°.

Löslich in heifsem Wasser mit gelber und in NH3 mit intensiv orangegelber Farbe.

4-Methyläther-3-Acet-6-Nitroprotokateehusäure , Acetnitroisovanillinsäure
C.oHgNO, = CH,O.C„H.,(N02)(C.,H30.,).CO,H. B. Beim Nitriren von Acetisovanillinsäure

(Matsmoto, B. li, 133).'— Glänzende Nadeln. Schmelzp.: 168—169°. Sehr schwer lös-

lieh in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Kochen mit ver-

dünnter Kalilauge, in Essigsäure und

6-Nitroisovanillinsäure CgH-NOg. Glänzende Nadeln. Schmelzp.: 172—173° (Mats-

moto). Leicht löslich in heilsem Wasser, Alkohol und Aether.

Nitroveratrumsäure CgHgNOe + V'^H^O = (CH30),.C6H,(N0.^).C0.,H + ^i^'R^O.

B. Bei vorsichtigem Erwärmen von Veratrumsäure mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,25).

Daneben entsteht etwas Nitroveratrol C,;H3(NO.j)(;OCH3)3 (Tiemann, Matsmoto, B. 9, 938;
Merck, A. 108, 59). Erwärmt man Veratrumsäure mit rauchender Salpetersäure, so ent-

steht nur Trinitroveratrol. — Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 187—188° (Heinisch, M. 15, 230).

Elektrisches Leitungsvermögen: Bethmann, Ph. Ch. 5, 396. Ziemlich schwer löslich in

kaltem Wasser, leicht in heifsem Wasser, in Alkohol und Aether. Beim Behandeln mit

salzsaurem Zinnchlorür entsteht Aminoveratrol. — NH^.CciHgNOg. Blassgelbe Nadeln,
sehr leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol. — Ag.Ä. Blassgelber Nieder-

schlag, löslich in siedendem Wasser und daraus in blassgelben Nadeln krystallisirend.

Methylester CioH^NO« = CgHgNOg.CHj. B. Durch Behandeln der Säure mit

Holzgeist und HCl (Matsmoto, B. 11, 132). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 143—144°.

Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol, leicht in Aether und in siedendem Alkohol.

Aethylester CjiHj^NOe = C9H8NO6.C2H5. B. Aus der Säure mit Alkohol und HCl
oder durch Nitriren von Veratrumsäureäthylester. — Platte Prismen (aus wässerigem Alko-

hol). Schmelzp.: 99—100° (Tiemann, Matsmoto). Löslich in Alkohol und Aether.

Dimethylätherisonitroprotokatechusäure CgH^NO« = (CH30),,.CgH.3(N02).C02H.

B. Der Methyloster entsteht beim Erhitzen von Nitrovanillinsäure mit (2 Mol.) Aetzkali,

Methyljodid imd etwas Holzgeist auf 110° (Matsmoto, B. 11, 134). — Nadeln. Schmelz-

punkt: 200-202°.

Methylester C,oH,,NOg - (CH30)2.CeH2(N02).C02.CH3. Nadeln (aus wässerigem
Alkohol). Schmelzp.: 127— 128° (M.). Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und
Aether.

Methylpropyläthernitroprotokateehusäure CnHjgNOg = (CH30).C6H,(N02)
(OC3Hj).C02H. B. Beim Auflösen von Methylpropylätherprotokatechusäure in Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,36) (Cahoürs, Bl. 29, 270). — Kleine, gelbe Prismen (aus Wasser).

Wenig löslich in kochendem Wasser.

Beilstein, Handbuch. U. 3. Aufl. 3. HO
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Nitropiperonylsäure CgHgNOe = CHg.Oo.CgHjiNOj.COoH. B. Entsteht, uebeii

Dinitrobrenzkatechinmethylenäther, beim Eintragen von Piperonylsäure in durch Eis

gekühlte, rauchende SaljDetersäure. Die gebildete Säure wird, aus dem Rohprodukt, durch
Potasche ausgezogen (Jobst, Hesse, A. 199, 70). — Gelbe Nadeln (aus Wasser). Schmelz-
punkt: 172". Verpufft in höherer Temperatur. Etwas löslich in kochendem Wasser, leicht

in Alkohol und Aether. — K.CgH.NOß + VaHgO. Blassgelbe Nadeln. — Pb.Ä, -j- H^O.
Gelbe, glänzende Nadeln. Fast unlöslich in Wasser. — Cu.A, -\- 4H2O. Apfelgrüner,

krystallinischer Niederschlag. — Ag.Ä. Kurze, gelbe Nadeln oder Blätter.

2-Nitropiperonylsäurenitril CgH^NaO^ = CH^ : 0^ : CgK^iNO,) CN. B. Beim Kochen
von o-Nitropiperonaloxim mit Essigsäureanhydrid (Haber, B. 24, 625). — Nädelchen (aus

Alkohol). Schmelzp. : 138— 139". Schwer löslich in Alkohol, mäl'sig leicht in CHCI3
und Aceton.

Dinitroprotokatechusäure (OH), . CgHl NO.Ja . CO^H. Dinitroisovanillinsäure
CgHeN^Og + H,0 = CH30.C6H(NO,)2(OH).CO.,H. 'B. Bei gelindem Erwärmen von Iso-

vanillinsäure mit verdünnter Salpetersäure (Foster, Mathiessen, /. 1867. 520). — Mono-
kline Prismen.

Aminoprotokateehusäure C^HjNO^ = (OH).j.C6H5(NH2).C02H. a. 2-Amino-
protokatechusäure. 3,4-Dimethoxyanth.ranilsäure C3Hi,N04=(CHgO).,.CgH2(NH2).
COjH. B. Man trägt 58,5 g NaClO-Lösung (von 4,5 7o) in eine abgekühlte Lösung von
10 g Hemipinsäureimid in 22,5 g NaOH und 75 ccm Wasser ein und erwärmt 15 Minuten
lang auf 60° (Kühn, B. 28, 810). Man neutralisirt, nach dem Erkalten, genau mit

HoSO^, und fällt mit wenig Eisessig. — Nadeln. Schmelzp.: 181—183". — CgHjiNO^.HCl.
Nadeln.

Acetyl-2-Aininoveratruinsäure CnHuNOs = (CH30)2.C6H2(NH.CjH30).C0,H. B.

Beim Kochen von 2-Aminoveratrumsäure mit Essigsäureanhydrid (Kühn, B. 28, 810). —
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 188— 190". Leicht löslich in Wasser und Alkohol,

unlöslich in Benzol.

b. 5('?)- Aminoprotokateehusäure. 5-Aminoveratrurasäure (CHgOlj.CpHg.COjH.
B. Das Doppelsalz C9H,,N04.HCl.SnCl, erhält man beim Behandeln von Nitrovera-

trumsäure mit Zinn und Salzsäure (Tiemann, Matsmoto, B. 9, 942). Es bildet Krystall-

tafeln. Durch Zerlegen desselben mit HjS entsteht das höchst unbeständige Hydrochlorid.

Die freie Aminoveratrumsäure liels sich nicht darstellen.

Identisch mit 2-Aminoveratrumsäure (?).

Aethylester C^HjäNO^ = CgHjnNO^.CgHs. B. Durch Behandeln einer alkoholischen

Lösung von Nitroveratrumsäureäthylester mit Zinn und Salzsäure (Matsmoto, B. 11, 135).

— Kleine Krystalle. Schmelzp.: 88— 89". Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol
und Aether. Leicht löslich in HCl unter Bildung des krystallisirten Hydrochlorids.

c. 6-Aminoprotokatechusäure NH3.CgH2(OH)j.C02H. Methylenätherdioxy-
anthranilsäure CsHjNO^ = CH.,:0,,.C6H5(NH,).CO,H." B. Beim Erwärmen von Dioxy-
anthranihnethylenäther (s. u.) mit verd. Natronlauge (Friedländer, Schreiber, B. 28, 1386).
— Feine Prismen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 203".

Dioxyanthranilmethylenäther CgHgNOg = CH2:O^.CeH2^ • _ . B. Beim Behan-

deln von 6-Nitropiperonal mit Zinn und Eisessig (Friedländer, Schreiber). — Feine
Nädelchen. Schmelzp.: 110,5". Schwer flüchtig mit Wasserdämpfen. Wird von verd.

Natronlauge in Methylenätherdioxyanthranilsäure übergeführt. — CgH^NOg .HgClj.

Schmelzp.: 23S^ Fast unlöslich in kaltem Wasser.

6-Aeetaminopiperonylsäurenitril C.gHgNoOg = CH,:0,:CeH,(NH.C2H30).CN. B.

Bei kurzem Kochen von 6-Aminopiperonaldoxim mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat

(Haber, B. 24, 626). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 216".

6. 3,5-Phendiolniethylsäiire, 3,o-Uioxybenzoesäifre, a-Itesorcylsäure
C-HgO^ -|- l^/jH.jO. B. Beim Schmelzen von Benzoe-3,5-Disulfonsäure mit Kali (Barth,

Senhofer, A. 159, 222). Beim Schmelzen der Sulfonsäuren von m-Brombenzoesäure oder
p-Brombenzoesäure mit Kali (V) (Böttinger, B. 8, 374). — Prismen oder Nadeln. Schmelz-
punkt: 232—233" (B.); 225-227" (Hopfgartner, M. 14, 698). Elektrisches Leitungs-

vermögen: Ostwald, Ph. Ck. 3, 251. Ziemlich löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in

heifsem Wasser, in Alkohol und Aether. Giebt mit Eisenchlorid keine Färbung. Zer-

fällt, beim Schmelzen mit (8 Thln.) Natron oberhalb 350", in CO, und Resorcin (Barth,
Schreder, B. 12, 1258). Erwärmt man die Säure mit (4 Thln.) Vitriolöl auf 140", so löst

sie sich mit tiefrother Farbe, und Wasser fällt aus dieser Lösung grüne, unkrystallinische

Flocken von Anthrachryson Cj^HgOg (charakteristische Reaktion). Derselbe Körper
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entsteht auch bei der trocknen Destillation von 3, ö-Dioxybeuzoesäure. Beim Erhitzen von
Dioxybenzoesäure mit Benzoesäure und Vitriolöl entstehen Anthrachryson und Xantho-
purpurin C,jHg04. Beim Ei-hitzen mit Zimmtsäure und Vitriolöl entsteht das Anhydrid
der m-Oxyanthracumarinsäure CjgH,gOg. Beim Einleiten von Chlor in die eisessigsaure

Lösung entstehen zunächst ein Di- und Trichlorderivat und dann Hexachlor-m-diketo-

R-Hexen CqUsO,.
Salze: Barth, Senhofer. — Die freie Säure wird durch Bleizucker nicht gefällt

(Unterschied von Protokatechusäure). — Na.CjHjO^ + H^O. — BaCC^HgO^lj + 4H,0.
Warzige Aggregate. — Cd.A, -|- 4V,,H50. Mikroskopische Nadeln. — Cu.A^ + ^VsH.jO.
Blaugrüne Nädelchen, ziemlich löslich in Wasser. — Ag.A + HgO. Krystallinischer

Niederschlag.

Aethylester CgHjoO^ =(OH).,.C6H3.CO.^.C2H5. Lange Prismen (aus Wasser). Schmilzt

unter 100" (B., S.).

Methyläthersäuremethylester CgHjjO^ = CH80.C6H3(OH).C02.CH3. B. Entsteht,

neben dem Ester der Dimethyläthersäure, aus 3,5-Dioxybenzoesäure, CHgJ und KOH
und wird der ätherischen Lösung des Reaktionsproduktes, durch Kalilauge, entzogen

(H. Meyer, M. 8, 430). — Dickflüssig. Siedet unter Zersetzung bei 315".

Dimethyläthersäure CgHj^O^ = (CHgO).j.C6H3.C02H. B. Bei der Oxydation von
Orcindimethyläther (.CH30),.CfiH3.CH3 mit KMuO, (Tiemann, Streng, B. 14, 2003). Der
Methylester entsteht aus 3,5-Dioxybenzoesäure, KOH, CHgJ und Holzgeist (Tiemann,

Streng). — Feine Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 175—176". Schwer löslich

in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Sublimirt unzersetzt in Nadeln. Bei

der trockenen Destillation des Calciumsalzes entsteht Resorcindimethyläther (Meyer, M.

8, 436). — Die Salze der Erden sind löslich in Wasser. — Das Zn-, Pb-, Cu-Salz sind

krystalliuische Niederschläge. — Ag.CgHgO^. Krystallinische Fällung.

Methylester CmHioO^ = (CH.,0)2.C6H3.CO.,.CH3. Grofse, vierseitige Säulen. Schmelz-

punkt: 81"; Siedep.: 298" (H. Meyer, M. 8, 429).

Diäthyläthersäure C^Hj^O^ = (C.JI.OIj.CeHg.COjH. B. Beim Erhitzen von Dioxy-
benzoesäure mit Kali, Aethyljodid und Alkohol auf 130" entsteht der Aethylester dieser

Säure (Barth, Senhofer, ä. 164, 121). — Nadeiförmige Prismen (aus Wasser). Schmelzp.:
87—88". Zerfällt, beim Glühen mit Kalk, in CO, und Resorcindiäthyläther (Barth, ß.

11, 1569). - Ba(C„Hi30j2 ^- H,0 (?).

Aethylester CigHigO^ = CnHigO^.C^H^. Oelig (B., S.).

2,4(oder 2, 6)-Dichlordioxybenzoesäure C^H^CUO^. B. Entsteht, neben Trichlor-

dioxybenzoesäure, beim Einleiten von Chlor in eine eisessigsaure Lösung von 3,5-Dioxy-

benzoesäure (Zincke, Fuchs, B. 25, 2687). Man stellt die Diacetylderivate der beiden
Säuren dar und trennt sie durch Benzol -|- Ligroin, worin das Derivat der Dichlordioxy-

benzoesäure schwerer löslich ist. — Nadeln. Schmelzp.: 202". Wenig löslich in Ligroin,

leicht in Alkohol u. s. w.

Diacetylderivat CuHgCUOe = (C2H302),.C6HCl2.C02H. Schmelzp.: 179" (Z., F.).

Triehlordioxybenzoesäure C^HgClgO^ = (OH)2.CeCl3.CO,H. B. Siehe Dichlor-

dioxybenzoesäure (Zincke, Fuchs, B. 25, 2688). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 192". Leicht

löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Diacetylderivat C^HjCl^Oe = (CaHgO.Oä.CgClg.COjH. Feine Nadeln. Schmelzp.:
207" (Z., F.).

Methylester Ci^HgClgOg = C.iHgClgOe.CHg. Nadeln. Schmelzp.: 116" (Z., F.).

Bromdioxybenzoesäure C7H5Br04 -|- H.,0. D. Beim Versetzen einer wässerigen
Dioxybenzoesäurelösung mit (1 Mol.) kaltem Bromwasser (Barth, Senhofer, ä. 164, 115).

— Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 253°. Löst sich in Vitriolöl, beim Erwärmen,
mit intensiv rother Farbe; aus der Lösung werden, durch Wasser, grüne Flocken (Anthra-
chryson) gefällt. Giebt, beim Schmelzen mit Kali, Gallussäure. Wird von Eisenchlorid

gelbbräunlicli gefärbt. — CufC.H4Br04)2 -\- SH.jO. Hellgrüne Körner. Schwer löslich in

heifsem Wasser, unlöslich in kaltem. — Agg.C^H.jBrO^. Gelblicher, amorpher Nieder-

schlag, durcli Fällen mit ammoniakalischer Silberlösung erhalten.

Tribromdioxybenzoesäure C7H3Br304. B. Durch Verreiben von Dioxybenzoesäure
mit überschüssigem Brom (BiRTH, Senhofer, A. 159, 225). — Grofse Tafeln (aus Wasser).
Schmelzp.: 183". Leicht löslich in heifsem Wasser.

Dimethyläther-4-Nitrodioxybenzoesäure C9H9N06=(CH3 0).,.C6H,(N02).CO,H. B.
Beim Erwärmen, ohne zu Kochen, der Dimethyläthersäure (CH30)2.CeHg.C02H mit vier-

fach verdünnter Salpetersäure (Meyer, M. 8, 431). — Gelbe Nadeln (aus Wasser). Schmelz-

HO*
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punkt: 225". Sublimirt, unter theilweiser Zersetzung, in Nadeln. Schwer löslich in

Wasser, leicht in heifsem Alkohol und Eisessig. — Pb{C3HgN0g).,- Gelbe Prismen, schwer
löslich m Wasser. — Cu.Aj -|- 27-, H^O. Feine, blasse Nadeln. Schwer löslich in Wasser.
— Ag.Ä. Feine Nadeln. Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in warmem.

Dimethylätlier-4-Aminodioxybenzoesäure CgH.jNO^ = (CH,0\.C6Hj(NH,).C02H.
B. Beim Behandeln von Dimethyläther-4-Nitrodioxybenzoesäure mit Sn und HCl (Meyer,
M. 8, 432). — Sechsseitige, säulenförmige Tafeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 182° unter
Zersetzung. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol. Liefert mit Glycerin u. s. w.
kein Chinolinderivat. — CulCgHjoNO^)^ + 2H,0. Grüne Blättchen. Schwer löslich

in Wasser. — C9HjjN04.HCl. Nadeln. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser und
Alkohol.

7. Dioxybenzoesüure (aus Toluol). B. Bei mehrmonatlichem Stehen von, mit NO^
gesättigtem, Toluol (Leeds, B. 14, 482). — Durchsichtige Blättchen (aus Alkohol). Subli-

mirt, ohne zu schmelzen, bei 170". Leicht löslich in siedendem Wasser, CHClg, Alkohol
und Benzol. Giebt mit Eisenchlorid keine Färbung. — Ag.C7H504.

8. Aescioxalsüure C,Y{,.0^ -\- KjO. B. Entsteht, neben Ameisensäure, Oxalsäure
und zuweilen auch Protokatechusäure, beim Kochen von Aeskuletin C3H6O4 mit höchst
koncentrirter, wässeriger Kalilauge. Wird leichter rein erhalten durch mehrstündiges
Kochen von Aeskuletin mit Barytwasser in einer Atmosphäre von Wasserstoff (Rochleder,
J. 1867, 752). — Aeufserst fein krystallinische Masse. Giebt mit Eisenchlorid eine roth-

braune Fär!)ung, die auf Zusatz von Soda purpurviolett wird. Mit Eisenvitriol und etwas
Soda entsteht eine intensiv blaue Färbung.

3. Säuren CgHgO^.

I. Einbasische Säuren. 1. 2,3- Phendioltnethylsäure, Hoinogentisin-
säure (OH)2.CeH.,.CH5.C02K -|- HjO. F. Findet sich im Menschenliurn bei Alkap-
tonurie (Wolkow, Baumann, H. 15, 214). Der Harn wird mit verd. H.,SO^ angesäuert
und wiederholt mit Aethcr ausgeschüttelt. Man verdunstet die ätherischen Auszüge, löst

den Rückstand in kochendem Wasser und fällt durch Bleizucker erst Beimengungen und
dann homogentisinsaures Blei, das man durch H,S zerlegt. Durch Kochen der ent-

sprechenden Dimethyläthersäure mit rauch. HJ (-[-Phosphor) (Baumann, Fkänkel, H.
20, 229). — Prismen. Verliert das Krystallwasser schon über Schwefelsäure. Schmelzp.

:

146,5— 147". Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether, unlöslich in CHCI., und
Benzol. Geht, von 100" an, in das Anhydrid über. Verdünntes Eisenchlorid bewirkt eine

rasch verschwindende Blaufärbung. Beim Schmelzen mit Kali entstehen Gentisinsäure

und Hydrochinon. — Pb(CgH,0^).j -|- SH^O. Glänzende Nadeln oder Prismen. Schmelz-
punkt: 214—215". 1 Thl. löst sich bei 20" in 675 Thln. Wasser. Unlöslich in Alkohol.

Aethylester CipHi^Gj = CgH^O^-C^Hg. Prismen. Schmelzp.: 119— 120" (Wolkow,
Baumann). Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in CHCI., und Benzol

Dimethyläthersäure CioHj^O, = (CH30),.CeH3.CH2.CO.,H. B. Das Nitril entsteht

aus li-Chlorphendiol(2,5)-Dimethyläther CH3Cl.CyH,(OCH;).2 mit KON (Baumann, Fränkel,
H. 20, 221). — Nadeln und Blättchen. Schmelzp.: 124,5" (Wolkow, Baümann). Schwer
löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol u. s. w.

Methylester C,,Hj,0, = (CHgOu.CjH^.CCCH^. Monokline Tafeln (aus Wasser).
Schmelzp.: 45" (W., B.).

Anhydrid CgHgOg = OH.CeHg/^pTT >C0. B. Beim Erhitzen der Säure oberhalb

100" (Wolkow, Baumann, H. 15, 253). — Kurze Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 191".

Sublimirbar. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser.

Diniethyläther-T«"itrohomogentisinsäure CioHuNO« = (CHj,0),.CeH.,(N02).C0,H.
B. Durch Nitriren von Dimethylätherhomogentisinsäure (Wolkow, Baumann). — Nadeln.
Schmelzp.: 204".

2. Sf'i-Phendioläthylsäure, a-Homoprotokatechusüure (OH^j.CyHj.CHj.CO.H.
B. Bei 3—4stündigem Erhitzen von (5 Thln.) «-Homovanillinsäure (s. S. 1749) mit (20 Thln.)

Salzsäure (spec. Gew. = 1,10) und 25—30 Thln. Wasser auf 170-180" (Tiemann. Naoai,
B. 10, 207). — Feine Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 127". Ungemein löslich in Wasser,
Alkohol, Aether. 1 g löst sich bei 14" in 3700—3800 ccm Benzol und in 550—580 ccm bei

80— 85". Giebt mit Eisenchlorid eine grasgrüne Färbung, die auf Zusatz von Sodalösung
blau und dann rothviolett wird. Reducirt FEULiNGSche Lösung und ammoniakalische Silber-

lösung. Zerfällt, beim Glühen mit Kalk, in COg und Homobrenzkatechin CH3.CeH3(OH),.
Geht, bei längerem Schmelzen mit Kali, in Protokatechusäure über. — Das Calcium-
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und Baryumsalz sind in Wasser leicht löslich. — Das Bleis alz ist ein kiystallinischer,

in verdünnter Essigsäure nicht löslicher Niederschlag.

3-Methyläthersäure («-Homovanillinsäure) CgH^oO^ = CH30.C6H.,(OH).CH,.CO.,H.
B. Acetyl-fK-Honiovanillinsäure zerfällt, beim Erhitzen mit Natronlauge, in Essigsäure

und «-Homovanillinsäure (Tiemann, Nagai, B. 10, 204). — Sechsseitige Prismen. Schmelz-
punkt: 142— 143". 1 g Säure löst sich bei 14"* in 145—150 Thln. Wasser, bei 75—80°
in 5,3—5,5 Thln. Leicht löslich in Alkohol und Aether, sehr wenig in kaltem Benzol.

Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid schwach grün gefärbt. Reducirt nicht

FEHLiNG'sche Lösung. Zerfällt, beim Glühen mit Kalk, in COg und Kreosol CH.jO.C„H3
(CHg).OH. Spaltet sich, beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure, in Methylchlorid und
«-Homoprotokatechusäure. Beim Erhitzen mit HJ wird Methyljodid gebildet, die meiste

Homoprotokatechusäure vei'harzt aber dabei. — Die Salze der alkalischen Erden bleiben

als leicht lösliche Syrupe zurück, die allmählich krystallinisch erstaiTen. — Das Zink-
salz ist krystallinisch, in kaltem Wasser schwer löslich.

Dimethyläthersäure («-Homoveratrumsäure) Ci(,H,204 + xH.jO = (CH30)2.C6H3.

CHj.COoH. B. Beim Erhitzen von «-Homovanilliusäure mit Kali, Methyljodid und Holz-

geist auf 140" (Tiemann, Matsmoto, B. 11, 143). — Feine Nadeln. Verliert das Krystall-

wasser langsam im Exsiccator. Die wasserfreie Säure schmilzt bei 98—99". Ziemlich
leicht löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether.

Der Methylester CiiHj^O^ = CioHi^O^.CHg ist flüssig.

Methylenäthersäure (a-Homopiperonylsäure) C9H804= CH2<^ q NCgH^.CHj.COaH

B. Man schüttelt (5 Thle.) Safrol mit der auf 70—80" erwärmten Lösung von (12,5 Thln.)

KMUO4 und (5 Thln.) Eisessig in (1 1) Wasser (Tiemann, B. 24, 2883). Wird von der

gleichzeitig entstandenen Piperonylsäure durch Behandeln mit 5 Thln. siedenden Wassers
getrennt, wobei wesentlich nur a-Homopiperonylsäure in Lösung geht. Entsteht auch bei

der Oxydation von 3,4-Dioxybenzylglykolmethylenäther (T.). — Nadeln (aus Wasser).

Schmelzp.: 127— 128". Leicht löslich in siedendem Wasser, Alkohol, Aether, Aceton
und Benzol, unlöslich in Ligroin. — Ca(C9Hj04)2 -j- 2 H.,0. — Zn.Aj. Krystallinischer

Niederschlag. — Cu.Äg. Niedei-schlag. Hellgrünes Krystallpulver. — Ag.A. Krystall-

pulver.

Methylester CjoH.oO^ = CH2.0,.C6H3.CH,.C02.CH3. Oel. Siedep.: 278-280"
(Tiemann). Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.

Aethylester G^^Yi.^O^ = CH^.Oä.CeHg.CHa.COa.C^H^. Oel. Siedep.: 291" (Tiemann).

Amid C9H9NO3 = CH2.0.,.CeH3.CH.,.CO.NH,. Nadeln (aus Fuselöl). Schmelzp.: 172

bis 173" (Tiemann). Leicht löslich in heifsem Wasser, Alkohol und siedendem Fuselöl,

unlöslich in Aether, Aceton, Ligroin und Benzol.

Nitro-w-Homopiperonylsäure CgH.NOg = CH2.0.j.C6H.,(N03).CH2.C02H. B. Beim
Auflösen von a-Homopiperonylsäure in konc. Salpetersäure (Tiemann, B. 24, 2884). —
Gelbe Blättchen. Schmelzp.: 188". Unlöslich in Ligroin und Benzol.

Methylendioxyphenylglyein C9H9NO4 = CH,/Q'^CJi3.CH(NH2).C02H. B. Beim

Behandeln von Piperonalcyanhydriu CHg.O^.CgHg.CHO.CNH mit alkoholischem Ammoniak
entsteht das Nitril des Methylendioxyphenylglycins CH.j.0,.CeH3.CH(NH2).CN, und dieses

zerfällt, beim Erwärmen mit Salzsäure, in NH^Cl und Methylendioxyphenylglyein (Lorenz,

B. 14, 794). — Nadeln. Schmelzp.: 210". Schwer löslich selbst in heifsem Wasser, fast

unlöslich in Alkohol und Aether. Leicht löslich in Alkalien und Säuren. - Löslich in

Vitriolöl mit fleischrother Farbe. — Das Baryumsalz ist ein amorpher, in Wasser sehr

schwer löslicher Niederschlag.

3 -Methyläther - 4- Acetophendioläthylsäure , Aeetyl - « -Homovanillinsäure

CuHisO^ = CH30.C6H3(aH302).CH2.CO,H. B. Beim allmählichen Eintragen einer auf
35—40" erwärmten Lösung von 50 Thln. KMnO^ (in 2000 Thln. Wasser) in eine Auflösung
von 15 Thln. Eugenolacetat in 21 Thln. Eisessig entstehen Acetvanillinsäure und Acethonio-

vanilliusäure (Tiemann, Nagai, B. 10, 202). — Lange, platte Prismen. Schmelzp.: 140".

In Wasser leichter löslich als Acetvanillinsäure (Trennung von dieser Säure). 1 g löst

sich in 650—700 ccm Wasser bei 14", in 40 ccm bei 75—80", in 11—12 ccm bei 95—100".

Leicht löslich in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Erhitzen über den Schmelzpunkt, in

Essigsäure und ein, in kalten Alkalien unlösliches, Anhydrid. Wird von KMnO^ in essig-

saurer Lösung, bei 60— 70", quantitativ zu Acetvanillinsäure oxydirt. Geht, bei längerem
Schmelzen mit Kali, in Protokatechusäure über.

Diacet-a-Homoprotokateehusäure CjoHjjOg = (C2H302),.CeH3.CH2.C02H. B. Beim
Kochen von «-Homoprotokatechusäure mit Essigsäureanhydrid (Nagai, B. 11, 658). —
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Mikroskopische Krystalle (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 89—90". Sehr schwer
löslich in Wasser, leichter in Alkohol und Aether.

3. 3, 5-JPhendiolüthylsäure, Dioxyphenylessigsäure , s-Orcincarbonsäure
(OHj.,.CbH3.CHj.C02H -|- H.jO. B. Beim Behandeln des Triäthylesters der Dioxypheuyl-
essigdicarbonsäure mit alkoholischem Kali (Coenelius, Pechmann, B. 19, 1449). (CO^.

aH5),.CeH(0H),.CH,.C0,.C,Hs + 5K0H = CgH^O^.K + 3C,H,.0 + 2K3CO3. Man be-

handelt das Kaliumsalz mit H.,S04 ^"^^ Aether. — Tafeln oder Nadeln. Schmelzp.: 54".

Leicht löslich in Alkohol, Aether und Wasser, unlöslich in CHCl,,. Die Lösung wird
durch Eisenchlorid violett gefärbt. Verhält sich vielfach dem Orcin ähnlich: reducirt

FEHUNG'sche und ammoniakalische Silberlösung. Das Silbersalz zerfällt, in der Hitze,

unter Abspaltung von Orcin. — Pb(C8H,0j)., -f- 2H.,0. — Feine Nadeln (aus Wasser).

4. 2-Fhenoläthylolsäiire, o-Oxyniandelsäure, Salicylglykolsäiire OH.CgH^.
CH(0H).C02H. B. Aus Salicylaldehyd , HCN und HCl (Plöchl, B. 14, 1317).

Beim Behandeln von o-Oxyphenyglyoxylsäure OH.CgH^.CO.CO.,H mit Natriumamalgam
(Baeyer, Fritsch, B. 17, 974). — D. Man übergiefst eine gewogene Menge KCN mit

Aether, giebt den Salicylaldehyd hinzu und setzt, unter Kühlen, allmählich die ent-

sprechende Menge rauchender Salzsäure hinzu. Die ätherische Lösung wird verdunstet,

der Rückstand in koncentrirte Salzsäure eingetragen, die Lösung nacTi einem Tage mit

Wasser verdünnt und mit Aether ausgeschüttelt. — Syrup. Liefert, beim Abdampfen

PO * /^- — ^^^ Calcium- und

Zinksalz krystallisiren und sind in Wasser leicht löslich.

Methoxylmandelsäurenitril C9H9NO., = CH30.C6H,.CH(0H).CN. B. Aus Salicyl-

aldehyd-Methyläther (gelöst in Aether), KCN und rauch. HCl (Voswinckel, B. 15, 2025).

— Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.: 71". Leicht löslich in Alkohol u. s. w. Ver-
bindet sich mit NH, zu der Verbindung CjgHjjN^Og (s. u.).

o-Methoxylphenyliminoacetonitril CigHi^N^O., = NH[CH(CN).C6H,.0CH3],. B.

Durch Erhitzen von Methoxylmandelsäurenitril mit alkoholischem NH3 auf 70° (Vos-

winckel, B. 15, 2025). — Täfelchen aus CHCI3. Schmelzp.: 123". Unlöslich in Ligroin,

leicht löslich in Benzol.

5. 4-Fhenoläthylolsäure, 2>-OiC?/«ta«rfe^««««»'e OH.CgH^.CHiOHj.CO.jH. Methyl-
äthersäure CgHjoO^ = CH3O CgH4.CH(0H).C02H. B. Das Nitril dieser Säure entsteht

aus Anisaldehyd und Blausäure (Tiemann, Köhler, B. 14, 1976). — D. Man löst das

Nitril in so viel Alkohol, dass auf Zusatz der 8 fachen Menge Salzsäure (gleiche Volume
Wasser und Säure vom spec. Gew. = 1,1) keine Trübung eintritt, und kocht 6 Stunden
lang, unter zeitweiligem Hinzufügen von HCl. Dann destillirt man den Alkohol und
freien Anisaldehyd ab, verdunstet den filtrirten Rückstand ziemlich stark und schüttelt

ihn mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird mit sehr verdünnter Sodalösung aus-

gezogen und letztere dann mit HCl und Aether behandelt. — Eisartige Gebilde kleiner

Nadeln. Schmelzp.: 93". Verharzt allmählich an der Luft. Leicht löslich in Alkohol,

Aether, CHCI3, Benzol und in heifsem Wasser. Wird von HJ zu o-Oxyphenylessig-
säure ÜH.ChH^.CH.j.COjH reducirt. — Cu(C3Hg04).,. Amorpher, grüner Niederschlag. —
Ag.Ä. Weil'ser, amorpher Niederschlag, der sicli beim Trocknen bräunt.

Amid C9H11XO3 = CH30.CeH,.CH(0H).C0.NH.,. D. Durch mehrstündiges Stehen
des Nitrils mit rauchender Salzsäure (Tiemann, KöhlerI. — Kleine Blättchen (aus Alko-
hol). Schmelzp.: 159". Unlöslich in Aether.

Nitril (Anisaldehydhydroeyanid) CgHgNO., = CHaO.CsH^.CHlOHl.CN. B. Bei
der Digestion von Anisaldehyd mit (1 Mol.) 28procentiger Blausäure; mau erhitzt schliefs-

lich einige Stunden lang auf 120— 125" (Tiemann, Köhler). — Krystalle. Schmelzp.: 63".

Sehr leicht zersetzbar. Giebt mit verdünnter Salzsäure, in der Kälte, das entsprechende
Amid und daneben viel Harz. Verbindet sich mit NH3 zum Nitril der p-Metlioxylphenyl-

arainoessigsäure CH30.CeH^.CH(NH2).CN.

6. Methylphendiol(3, 5)-Methylsäure (2), Paraorsellinsüitre CgHgO^ -f" tl>0
= (OH).,.C„H.,(CH3).CÜ2H -\- HjO. B. Durch Erhitzen von Orcin mit Ammoniumcarbonat
auf 130" (Senhofer, Brunner, M. 1, 236); beim Erhitzen von Orcinkalium CjHyO.j.K im
Kohlensäurestrome auf 230— 260" (Schwarz, B. 13, 1643). — D. Man erhitzt 1 Thl.

Orcin mit 4 Thln. KHCO3 und 5 Thln. Wasser (Bistrzycki, Kostanecki, B. 18, 1986).
— Feine Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 151" (Sen-

hofer, Brunner); 172" (Bistrzycki, Kostanecki). Löslich in 600 Thln. kalten Wassers,
leicht in Alkohol und Aether. Die wässerige Lösung giebt mit Eisenchlorid eine blaue
Färbung. Wenig beständig; entwickelt, schon beim Kochen mit W.asser, CO.^ und zerfällt
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bei der Destillation in C0> und Orcin. Beim Erwärmen mit PCI, entsteht ein grüner
Körper (Schiff, Oax. 14, 463). Die wässerige Lösung wird nicht durch Bleizucker, wohl
aber durch Bleiessig, gefällt. — K.CgH7 04. Lange Nadeln, sehr leicht löslich in Wasser,
unlöslich in Alkohol. — BafCgH^O^)., -|- 6H.,0. Vierseitige Tafeln, leicht löslich in

Wasser. — Ba^CCgHjOj), -|~ SH^O. Wird durch Fällen des einbasischen Salzes mit Baryt-

wasser, in der Kälte, als Krystallpulver erhalten. — Cu(C8H704), + 4H2O. , Feine Nadeln,

sehr schwer löslich in Wasser. — Ag.CgH^O^. Fast unlöslicher Niederschlag.

7. Methylphendiol(4,6)-M€thylsäure(2), Kresorsellinsüure CH,.CgH2(OH)2.
CO.,H. B. Beim Schmelzen des Natriumsalzes der Disulfo-o-Toluylsäure mit Kali (Jacob-

SEN, WiERSs, B. 16, 1960). Man säuert die Schmelze stark mit HCl an und schüttelt mit
Aether aus. — Lange, glasglänzende Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 245" unter be-

ginnender Bräunung. Löst sich bei 0" in 116 Thln. Wasser. Sehr leicht löslich in

Alkohol und in siedendem Wasser. Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid

schwarzbraun gefärbt. Reducirt, in der Wärme, ammoniakalische Silberlösung und
FEHLiNG'sche Lösung. Die Lösung der Säure in Vitriolöl wird bei 90— 100" fuchsinroth.

Spaltet, beim Erhitzen mit koncentrirter Barytlösung oder mit koncentrirter HCl auf
200°, keine Kohlensäure ab. Beim Schmelzen 'mit Natron scheinen Kresorcin und Resorcin

gebildet zu werden. — NH4.CgH704 + SHgO. Sehr grofse Prismen. Ziemlich schwer
löslich in eiskaltem Wasser, sehr leicht in heifsem. — Das Baryumsalz ist in Wasser
sehr leicht löslich.

8. Methylphen diol (4, 5)-3Iethylsäure (3) (OH)^ . C8Ho(CH3) . CO.,H. S-Methyl-
äthersäure, Kreosolcarbonsäure CgH,n04 = CH30.C6H5(OH,CH3).COoH. B. Beim
Behandeln von Kreosol mit CO^ und Natrium (Wende, 13. 19, 2325). — Nadeln (aus

CHCI3 und Benzol). Schmelzp.: 180— 182". Sublimirt, bei vorsichtigem Erhitzen, unzer-

setzt. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und CHCl, ; fast unlöslich in

Benzol_ und Ligroin. Wird durch Eisenchlorid tief blau gefärbt. — NH4.C9H9O4. Nadeln.
— K.Ä. Kleine, leicht lösliche Nadeln. — Ba.A,. Kleine Nadeln. Ziemlich schwer
löslich in Wasser. — Pb.A,. Pulveriger Niederschlag. — Cu.Ä,. Gelber Nieder-

schlag.

Methylester CJ0H12O4 = C9H904.CH3. G-lasglänzende, trimetrische (Fock, B. 19,

2326) Säulen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 92" (Wende). Wird durch Eisen-

chlorid blaugrün gefärbt.

Aethylester C11H14O4 = C9Hg04.C2H5. Kleine Nadeln oder Prismen. Schmelzp.: 77"

(Wende).

9. Methylphendiol(4,6)-Methylsäure(3)(?), Kresorcincarbonsäure (OH),.

CeH,(CH3).C0.,H + H.,0. B. Bei V4 stündigem Kochen von 1 Thl. Kresorcin mit 4 Thln.

NaliCOa (oder KHCÖ3) ^^^ »—10 Thln. Wasser (Kostanecki, B. 18, 3203). — Sehr lange,

glänzende, dünne Prismen (aus Wasser). Wird bei 105" wasserfrei und schmilzt bei 208"

unter Kohlensäureentwickelung. Leicht löslich in heifsem Wasser, sehr leicht in Alkohol
und Aether. Wird von Eisenchlorid blauviolett gefärbt. — K.CgH^Oi + SH^O. Prismen.

Sehr leicht löslich in Wasser.

10. Methylphendiol(2,6)-Methylsäure(4), Dioxy-p-Toluylsäure (OH)^.

CsH.,(CH,J.CO.,H. B. Beim Schmelzen von Disulfo-p-Toluylsäure mit Kali (Weinkeich,

B. 20, 982). — Schmelzp.: 175 — 176". Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether,

schwer in Benzol und Ligroin.

11. Methylphendiol(3,5)-M€thylsäure(4:), Orsellinsäure (OH),.CgH,(CH3).C02H

+ HjO. B. Beim Kochen von Lecanorsäure mit Kalkwasser. CigHi407 Ar H^O = 2C8Hg04.
Beim Kochen von Erythrin mit wenig Natronlauge (Stenhouse, A. 68, 61). G^_^^Jd^^

+ 2H,0 = 2C8Hg04 -f- C4H^o04 (Erythrit). — D. Man erwärmt Erythrin mit Barytwasser

im Wasserbade so lange, bis aus der Lösung, auf Zusatz von HCl, kein gallertartiger

Niederschlag mehr fällt. Dann wird mit HCl angesäuert (Hesse, A. 139, 35). — Krystal-

linische Massen (aus wässerigem Alkohol); Nadeln (aus Essigsäure). Schmilzt bei 176"

und zerfällt hierbei unter Schäumen in CO, und Orcin (Hesse, A. 117, 312). Elektrisches

Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Gh. 3, 254. Sehr leicht löslich in Alkohol; löst sich

in 4,5 Thln. Aether bei 20" (Hesse, A. 139, 36). Giebt mit Eisenchlorid eine purpur-

violette Färbung. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in CO, und Orcin; ebenso beim
Erhitzen mit überschüssigem Kalk, Baryt oder mit Arsensäurelösung. POCI3 erzeugt einen

Körper C4f|H36P40,4 (s. S. 1753). Wird von überschüssigem Brom in CO, und Tribrom-

orcin gespalten. Giebt, mit ammoniakalischer Bleizuckerlösung, einen amorphen Nieder-

schlag. — Ba(CgH7 04).j -|- xHjO. Kleine Prismen. Aeufserst löslich in Wasser und in

wässerisrem Alkohol. Zersetzt sich bei 100" (Stenhouse).
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Methylester CgliioO^ = (OH),.C6H2(CH3).C02.CH3. B. Beim Kochen von Lecanor-

säure (Schdnck, A. 54, 268) oder von Erythrin (Stenhoüse, A. 68, 75) mit Holzgeist. —
Flache Spiefse. Leicht löslich in Alkalien und daraus durch Säuren fällbar.

Aethylester C10HJ2O4 = CgHyO^.CgHg. B. Beim Kochen von Erythrin (Heeren,

Berx. Jahresh. 11, 279; Kane, A. 39, 31), von Lecanorsäure (Öchunck, A. 54, 265),

Orsellinsäure -oder Erythrin (Stenhoüse, A. 68, 64) mit Alkohol. — Dünne Blättchen

(aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 132° (Hesse, A. 117, 314). Wenig löslich in

kaltem Wasser, reichlich in heifsem, sehr leicht in Alkohol und Aether. Leicht löslich

in heifser Essigsäure, in Alkalien und heifser Sodaiösung. Bildet, beim Kochen mit

Kalkmilch, eine unlösliche Verbindung. Die wässerige Lösung des Esters wird durch

Bleiessig gefällt.

Isoamylester CjsHjgO^ = CgHyO^.CsHj,. B. Beim Kochen von Erythrin mit Fuselöl

(Stenhoüse, A. 125, 356). — Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 76" THesse, A. 139, 37).

Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.

Zweifach orsellinsaurer Erythrit (Erythrin) G^^R^^O^^ -\- IV2H2O. V. In ver-

schiedenen Flechten (Roccella-Arten) (Heeren; Schdnck, A. 61, 64), besonders in R. Mon-
tagnei (Stenhoüse, A. 68, 72), R. fuciformis {Arch) (Hesse, A. 117, 804). — D. Man
macerirt 1 Thl. Roccella fuciformis 20 Minuten lang mit Kalkmilch (10 Thle. HgO,

\/g Thl. CaO), filtrirt durch einen Spitzbeutel und fällt sofort mit HCL Die Flechte

wird noch zweimal mit Kalk ausgezogen, die Auszüge aber zur Extraktion neuer Mengen
von Flechte benutzt (Stenhoüse, A. 149, 290). Das gefällte Erythrin wird in viel

Wasser vertheilt und dann filtrirt, oder man löst es in Kalkmilch, fällt die Lösung mit

CO2, zieht den Niederschlag mit Alkohol bei gelinder Wärme aus und versetzt die

Lösung mit Wasser bis zu bleibender Trübung (Hesse). — Mikrokrystallinische, kugelige

Massen. Verliert das Krystallwasser bei 100" und schmilzt dann bei 137". Sehr wenig-

löslich in kaltem Wasser, in 328 Thln. Aether bei 20" (Hesse, A. 139, 33), leicht in Alko-

hol. Die alkoholische Lösung giebt mit Eisenchlorid eine purpurviolette Färbung, welche
durch mehr Eisenchlorid in eine braunrothe übergeht. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser,
in Orsellinsäure und Pikroerythrin. Beim Kochen mit Alkoholen entstehen Orsellinsäure-

ester und Pikroerythrin. Löst sich unzersetzt in Kalkmilch, die Lösung zersetzt sich aber

schon bei 1—2tägigem Stehen in der Kälte. Beim Kochen mit überschüssigem Kalk
tritt Zerlegung in CO-j, Orcin und Erythrit ein (Lamparter, A. 134, 255). — Pb.C.,„HooOjo

(bei 150"). Wird durch Fällen einer alkoholischen Lösung von Erythrin mit alkoholischer

Bleiessiglösung erhalten (Lamparter). — Pb3(C.,oHi90i(,)., + SH^O. Amorpher Nieder-

schlag; wird durch Fällen einer Lösung von Erythrin in Magnesia mit Bleizucker er-

halten (Hesse). — Pbg.CjgHjgOjo. Durch Fällen einer ammoniakalischen Erj'thrinlösung mit

Bleizucker, — wendet man Bleiessig an, so fällt die Verbindung_^Pb5(C5(,Hi70io)2 aus (L.).

Einfach orsellinsaurer Erythrit (Pikroerythrin) CjjHjgO; -|- 3H2O. B. Beim
Kochen von Erythrin mit Wasser, Alkalien oder Erden (Schunck, A. 61, 64; Stenhoüse,
A. 68, 76), mit Alkoholen, besonders Fuselöl (Hesse, A. 139, 33). C^o^-^JJ^^ -\- C5H10O
= CiaHjgOj -|- CgH704.C5H,j. — Seideglänzende Prismen. Verliert das Krystallwasser

bei 100". Schmelzp.: 158" (Hesse, A. 117, 321). Schmeckt sehr bitter. In heifsem

Wasser aufserordentlich löslich, viel weniger in kaltem. Zerfällt, beim Kochen mit Kalk,
in CO2, Orcin und Erythrit. Bleibt beim Kochen mit absolutem Alkohol unverändert.

Giebt mit Eisenchlorid eine purpurviolette Färbung. Wird von Bleizucker, nur nach Zu-

satz von NH3, amorph gefällt (H., A. 117, 321).

(5-Erythrin CojHj^Ojg + H^O. V. In einer verkümmerten Art von Roccella fuci-

formis (Menschdtkin, BL 2, 424; Lamparter, A. 134, 243). — D. Wie bei Erythrin. —
Undeutlich krystallinische, kugelige Massen. Schmelzp.: 115— 116" (L.). Fast unlöslich

in kaltem Wasser, löslich in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser
oder Alkohol, in (9-Pikroerythrin und Orsellinsäure, resp. Orsellinsäureäthylester. —
Pbj.CjiHjoOju- Gelatinöser Niederschlag; wird durch Fällen von (i?-Erythrin mit Bleiessig

erhalten (M.).

^-Pikroerythrin CigHigOg. B. Durch mehrstündiges Kochen von (^-Erythrin mit

Alkohol (Menschütkin). CgjH^^Ojo = CgHgO^ -|- CjgHigOg. Destillirt man den Alkohol
ab und löst den Rückstand in kochendem Wasser, so krystallisirt, beim Erkalten, Orsel-

linsäureäthylester. — Nadeln. Aeufserst löslich in Wasser und in Alkohol, unlöslich in

Aether. Die ammoniakalische Lösung giebt mit Bleiessig einen Niederschlag; sie reducirt,

in der Wärme, Silberlösung. Zerfällt, beim Kochen mit Baryt, in CO^, Erythrit und
^-Orcin. C,3H,eOe + 2H,30 = CO, + C,H,„0, + CgH,,02.

Anhang. Pikroroecellin CoyHggNgOg. F. In einer Varietät von Roccella fuci-

formis (Stenhoüse, Gkoves, A. 185, 14). — D. Aus der Flechte wird zunächst, durch
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Wasser und Kalk, das Erythrin entfernt, dann der Rückstand bei gewöhnlicher Tempe-
ratur getrocknet und mit Alkohol ausgekocht. Man destillirt den Alkohol ab, presst den
Rückstand ab, kocht ihn wiederholt mit kleinen Mengen starkem Alkohol aus und dann
mit Benzol. Das Ungelöste wird endlich aus Alkohol umkrystallisirt. — Lange Prismen.
Schmelzp. : 192— 194". Unlöslich in Wasser, CS^, Ligro'in; mäfsig löslich in kochendem
Alkohol, wenig in Aether und Benzol. Giebt, beim Kochen mit Chromsäuregemisch,
Benzoesäure. Entwickelt beim Erhitzen Ammoniak. Geht bei kurzem Erhitzen auf 220"

oder besser dui-ch Kochen mit HCl über in

Xanthoroecellin CjiBj^N^Oj. D. Man kocht 15 Min. lang 10 g Pikroroccellin mit

15 g Eisessig und 6 Tropfen Salzsäure (St., Gr.). — Lange, gelbe Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 183". Unlöslich in Ligroin, wenig löslich in heifsem öchwefelkohlenstoti' oder

in Aether, mäfsig in heifsem Benzol, leicht in kochendem Weingeist. Beim Erwärmen
mit Eisessig und Salpetersäure (spec. Gew. = 1,45) entsteht ein bei 275" schmelzender
und in hexagonalen Platten krystallisirender Körper, der fast unlöslich in kaltem
Alkohol ist.

Verbindung Co4H25N,03. B. Bei 3 stündigem Kochen von 10 Thln. Pikro-

roccellin mit 3 Thln. NaOH und 180— 200 Thln. Wasser, wobei gleichzeitig Ammoniak
entweicht (Stenhouse, Groves). Das Rohprodukt wird nacheinander aus Alkohol, CS.^

und wieder aus Alkohol umkrystallisirt. — Grofse Prismen. Schmelzp.: 154". P^'ast un-

löslich in Ligroin, sehr wenig löslich in Aether, mäfsig löslich in kochendem Benzol.

Giebt, bei der Oxydation mit Salpetersäure oder mit Chromsäure, Bittermandelöl und
dann Benzoesäure.

Phosphorsellinsäure C4oH3(.P4024. B. Beim Erwärmen von Orsellinsäure mit

POCI3 (Schiff, Gax. 14, 462). Man fällt die erhaltene Lösung durch Eiswasser. — Indig-

blaue , amorphe Masse. Unlöslich in den meisten Lösungsmitteln, ziemlich löslich in

Wasser und Alkohol. Wird aus den Lösungen durch HCl oder NaCl fast völlig aus-

gefällt. Liefert, beim Kochen mit Anilin (und Alkohol), als Hauptprodukt das Anilid
C4oH34P4022(NH.C6Hg)2 , das, auf Zusatz von HCl, als violetter Niederschlag ausfallt. —
Die Salze der Phosphorsellinsäure sind rothviolett.

Aeetylderivat C^ßH^^P^O^ = C4oHg3P40,,(C2H30)3. B. Beim Kochen von Phosph-
orsellinsäure mit Essigsäureanhydrid (Schiff, U. 14, 462). — Fast schwarze Masse. Un-
löslich in Wasser.

Dichlororsellinsäureäthylester Cj^H^oCUO^ = (OH)2.C6Cl.,(CH3).CO.,.C,H5. B.

Beim Einleiten von Chlor in eine ätherische Lösung von Orsellinsäureester (Hesse, A.

117, 315). — Haarfeine, seideglänzende Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 162". Aeufserst

schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heifsem, löslich in Aether, schwer löslich in

NHg, ziemlich leicht in Natronlauge.

Dibromorsellinsäure CgHgBr204. B. Beim Eintragen einer ätherischen Brom-
lösung in eine ätherische Lösung von Orsellinsäure (Hesse, A. 139, 38). — Kleine Pris-

men. Zersetzt sich vor dem Schmelzen. Schwer löslich in heifsem Wasser, leicht in

Alkohol und Aether. Entwickelt, beim Kochen mit Wasser, CO.,. Die alkoholische Lösung
wird durch Eisenchlorid dunkelblau und durch Chlorkalk blutroth gefärbt; sie giebt mit
Bleizucker einen amorphen Niederschlag. Scheidet, beim Kochen mit Silberlösung und
Salpetersäure, AgBr aus.

Methylester C9HgBr204 = CgHgBrjO^.CHg. D. Durch Versetzen einer Lösung von
Orselliusäuremethylester in Holzgeist mit Brom (Stenhouse, A. 125, 355). — Flache Nadeln.

Aethylester C^^H^^Bi^O^^ G^lÄ-Jix^O^.C^Yi^. Dünne Prismen (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 144" (Hesse, A. 117,315). Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in kochendem.
Löst sich in der Kälte ziemlich schwer in Alkalien, leicht in der Wärme. Die alkoho-

lische Lösung liefert, mit alkoholischer Bleizuckerlösung, einen amorphen Niederschlag

Pb.CioHgBr.O^ (bei 100").

Isoamylester CjgHjgBroO^ = C8H5Br204.C5Hu. Prismen (aus Aether). Schmelzp.:
78,8" (Hesse, A. 139, 40). Unlöslich in kochendem Wasser, ziemlich löslich in Alkohol.

Aether und Ammoniak. — CjgHjßBr.iO^.PbO. Wird aus der alkoholischen Lösung des

Esters, durch Bleizucker, amorph gefällt.

Dibrompikroei-ythrin C^^W^Jii-fi.,. B. Beim Versetzen einer ätherischen Lösung
von Pikroerythrin mit Brom (Hesse, A. 117, 322). — Blassgelber Firniss. Schwer löslich

in kochendem Wasser , leicht in Alkohol und Aether. Giebt mit Eiseuchlorid eine purpur-

violette Färbung.

Tribromorsellinsäure CgHgBrgO^. Tribromerythrin CgoHjgBi-aOio -\- lV?HjO.
B. Durch Behandeln von, in Aether vertheiltem, Erythrin mit Brom (Hesse, A. 117,



1754 AROM. REIHE. — XXV. SÄUREN M. VIER ATOMEN SAUERSTOFF. [2.9.95.

309). — Kugelige Krystallaggregate. Verliert das Krystallwasser bei 100° und schmilzt

dann bei 139°. Fast unlöslich in kaltem Wasser, wenig löslich in kaltem Aether, löslich

in Alkohol. Die alkoholische Lösung wird von wenig Eisenchlorid purpurviolett, von
mehr Eisenchlorid braunroth gefärbt. Zersetzt sich ziemlich schnell beim Kochen mit

Alkohol, unter Bildung von Dibromorsellinsäureester und gebromtem Pikroerythrin.

Dijodorsellinsäure-Methylester CgHgJjO^ = CgHjJoO^.CHj. D. Man versetzt eine

kaltgesättigte, wässerige Lösung von Orsellinsäuremethylester mit einer verdünnten
Lösung von Chlorjod, die überschüssiges Jod enthält (Stenhouse, A. 149, 295). — Nadeln
(aus CS,). Löslich in Benzol, CS.,, Alkohol und siedendem Wasser. Zersetzt sich beim
Schmelzen.

Aethylester Cj^Hj^J^O^ = CgH^J.jO^.CgHg. Kleine Nadeln (Stenhouse). Fast unlös-

lich in kaltem Wasser, mälsig löslich in Benzol, CS., und siedendem Alkohol. Zersetzt

sich beim Schmelzen.

Lecanorsäure (Diorsellinsäure) CigH,^0-. V. In Flechten: Lecanora- und Vario-

laria-Arten (Schünck, A. 41, 158), in Evernia prunastri (Rochleder, Heldt, A. 48, 2 —
hält wahrscheinlich Evernsäure Ci^HjgOj s. d.), in Roccella tinctoria (Stenhouse, A.

68, 59), Lecanora Parella (Schunck, A. 54, 261). — D. Die Flechten (am besten Roccella

tinctoria vom Cap vert) werden mit Aether ausgezogen, der Aether abdestillirt , der

Rückstand in Kalkmilch gelöst, die Lösung mit HgSO^ gefällt und der Niederschlag

aus Alkohol umkrystallisirt (Hesse, A. 139, 24). — Kleine Nadeln. Schmilzt bei 153°

(kor.) (Hesse). Kaum löslich in kaltem Wasser; 1 Thl. löst sich in 2500 Thln. siedendem
Wasser, in 15 Thln. siedendem Alkohol (von 80%) und in 150 Thln. desselben Alko-
hols bei 15,5° (SchünckJ. Löslich in 24 Thln. Aether bei 20° (Hesse). Wird aus der

Lösung in Baryt nicht durch COj gefällt. Die alkoholische Lösung giebt mit Eisenchlorid

eine dunkel-purpurrothe Färbung; sie wird nicht durch alkoholische Bleizuckerlösung ge-

fällt. Geht, beim Kochen mit Wasser, in Ursellinsäure über. CjgHj^O^ -j-H.,0 = 2C8Hg04.
Beim Kochen mit Alkoholeu entstehen Orsellinsäureester. Zerfällt, beim Kochen mit über-

schüssigem Baryt, in COg und Orcin. Reducirt, in der Hitze, ammoniakalische Silber-

lösung mit Spiegelbildung. ~ 'Q&[C^^Yi.^gO^\. Kleine Krystalle. Löslich in heifsem Alko-
hol (Stenhouse).

Dibromlecanorsäure CjgHi2Br.,07. B. Beim Versetzen einer ätherischen Lecanor-
säurelösung mit einer ätherischen Bromlösung (Hes.se, A. 139, 28). — Kleine Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 179° (kor.) Unlöslich in Wasser; in Alkohol und Aether schwerer
löslich als Lecanorsäure. Die alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid purpurviolett

gefärbt. Beim Kochen mit Baryt entstehen Brombaryum, BaCOg . . .

Tetrabromlecanorsäure CjgHjgBr^Oy. B. Durch . Versetzen einer ätherischen

Lecanorsäurelösung mit überschüssigem Brom (Hesse). — Blassgelbe Prismen (aus Alko-
hol). Schmelzp.: 157°. Leicht löslich in Alkohol und Aether. Die alkoholische Lösung
wird durch Eisenchlorid purpurviolett gefärbt.

Gyrophorsäure (Lecanorsäure?) CggHggOis. V. In den Flechten Gyrophora
pustulata und Lecanora tartarea (Stenhouse, A. 70, 218). — Unterscheidet sich von der

Lecanorsäure durch ihre neutrale Reaktion, ihre Unlöslichkeit in kaltem, wässerigem Am-
moniak und ihre geringe Löslichkeit in Aether. In kochendem Weingeist ist sie viel

weniger löslich als Lecanorsäure. Beim Kochen mit Alkohol liefert sie aber Orsellin-

säureester, und beim Kochen mit Baryt zerfällt sie in CO., und Orcin.

12. Homooocysalicylsätire Ciis.CQU^{ORX.GO^R -{- ^j^U^O. B. Bei 36 stündigem
Erhitzen eines Gemisches von 40 g Hydrotoluchinon , 130 g KgCO.^, 110 ccm Wasser und
40 ccm einer koncentrirten Kaliumsulfitlösung auf 160° (Bkunnek, M. 2, 458). — Krystalli-

sirt aus verdünntem Alkohol, wasserfrei, in mikroskopischen Blättchen; scheidet sich aus

heifser, wässeriger Lösung in undeutlichen Krystallen mit '/aHjO aus. Schmilzt, unter

Entwickelung von CO.,, bei 206—210°. Zerfällt bei 210—220° gröfstentheils in CO.^ und
Hydrotoluchinon. 1 Thl. löst sich bei 8,2° in 1366 Thln. Wasser. Leicht löslich in

warmem Alkohol und Aether. Die wässerige Lösung giebt mit Eisenchlorid eine lasur-

blaue Färbung, welche durch mehr Eisenchlorid grün wird. Reducirt neutrale Silbcr-

lösnng sofort in der Kälte, FEHLiNo'sche Lösung aber erst beim Erwärmen. Giebt mit

Bleizucker, erst nach einiger Zeit, eine krystallinische Ausscheidung. Liefert, beim Er-

hitzen mit Vitriolöl auf 100°, ein Kondensationsprodukt CjgHjgOg. — K.CgH^O^ (bei

100°). Löslich in Alkohol, sehr leicht in Wasser. Schmilzt unter Zersetzung bei 210 bis

215°. — Ca(C8H7 0j.3 + 2H.,0. Mikroskopische, platte Prismen. Zersetzt sich oberhalb
100°. — Ba(C8H7 0j., -f 2H.,'0. Feine, prismatische Nadeln. Verliert erst bei 130°

iHjO. — Pb(CgH7 04)2 -f 2H.,0. Krystallinischer Niederschlag. Verliert das Krystall-

wasser erst bei 140°.
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Aethylester CioHjjO^ = CgH.O^.CaHs. D. Durch Erhitzen der Säure mit (1 Mol.)

absokiteni Alkohol und einigen Tropfen Vitriolöl im Wasserbade (Brunner). — Nadeln
laus heilsem Wasser). Schmelzp. : 97— 98". Schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht

in Alkohol und Benzol.

Kondensationaprodukt C,gH,.jO,,. D. Man erwärmt 1 Thl. Homooxysaiicylsäure
4—8 Stunden lang mit 4 Thln. Vitriolöl auf 120—130", fällt dann mit Wasser, digerirt

den getrockneten Niederschlag wiederholt mit Aceton, löst ihn dann in Kalilauge und
fällt die Lösung mit HCl (Brünner). — Dunkelrothes Pulver. Sublimirt im Kohlen
Säurestrome in karminrothen Nadeln, die oberhalb 300" schmelzen. Sehr schwer löslich

in Wasser, Alkohol, Aether, etwas besser in warmem Aceton oder Eisessig. Löslich

in kalter Natronlauge mit grüner, in warmer Lauge mit blauer Farbe. Liefert, beim
Glühen mit Zinkstaub, einen krystallisirteu, bei 242" schmelzenden Körper (Kohlen-

wasserstott'?).

13. Methylolphenol(2)-Methylsäure(3), (v-)m-Oxtjtriethylsalicylsäure OH.
CyH.^^CHj.OHj.COjH. B. Bei der Reduktion von 3-Aldehydosalicylsäure mit Natrium-
amaigam (Reimer, B. 11,792). — Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 142". Leicht löslich

in Wasser, Alkohol und Aether. Färbt sich mit Eisenchlorid intensiv blau violett und
mit Vitriolöl violettroth. Verharzt beim Erhitzen der wässerigen Lösung, besonders in

Gegenwart von Mineralsäuren. Wird von Kfi\\0- langsam in o-Aldehydosalicylsäure

übergeführt. — Das Calcium- und Baryumsalz lösen sich leicht in Wasser. — Das
Silbersalz ist ein krystallinischer Niederschlag, der sich in heifsem Wasser leicht löst,

14. Methylolphenol(4)-3Iethylsäure(3), (a-)m-Oxyttiethylsalicylsäure OH.
CyH3(CHi,.0H).C0.,H -|- HgO. B. Beim Behandeln von 5-Aldehydosalicylsäure mit Natrium-
amalgam (Reimer, B. 11, 791). — Lange Prismen (aus Aether). Zersetzt sich bei 160°

unter Gasentwickelung. Sehr schwer löslich in heifsem Wasser, leichter in Alkohol und
Aethei'. Giebt mit Eisenchlorid eine violette Lösung. Wird von Kaliumpermanganat
zu 4-Oxyisophtalsäure oxydirt-, beim Erhitzen mit Kaliumdichromatlösung wird (quanti-

tativ) 5-Aldehydosalicylsäure gebildet.

15. Methylolphenol(6)-Methylsäure(8), m-Oocymethyl-p-Oxybenzoesäure
0H.CeH3(CH,.0H).C0,H. B. Bei der Reduktion von 3-Aldehydo-p-Oxybenzoesäure
durch Natriumamalgam (Reimer, B. 11, 792). — Pulver. Schmilzt nicht bei 270". Wird
weder durch Eisenchlorid, noch durch Vitriolöl gefärbt. — Das Calcium- und Baryum-
salz sind leicht löslich in Wasser.

16. Methylolphenol(3)-Methylsäure (4) OH.CH2.C6H3(OH).CO.,H. Nitril, Cyan-
oxybenzylalkohol C^H^NO^ = OH.C6H3(CH,.OH).CN. B. Beim' Eindampfen einer

Lösung von 7 g 4-Cyan-3-Nitrobenzylalkohol mit 89,3 ccm Normalkalilauge (Banse, B.

27, 2169). — Nadeln. Schmelzp.: 169". Schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Aether,

CHCI3 und Benzol.

<CH \
p^2 yO ist als das Anhydrid einer Oxymethyloxy-

benzoesäure zu betrachten.

CH PO O
18. Dehydracetsäure, Methylacetopyronon ^^"^^tt Vi mj nr^ ntr (^)- B. Bei

KjKj.Kjn. : U.Uxlo.LU.üxlg
der Zersetzung von Acetessigester in der Hitze (Geüther, Z. 1866, 8). 2CH3.CO.CH.,.CO.,.

CoHs = CgHgO, + 2C2H5.OH = CsHgO, -I- 2C,H, -f 2H,0. Beim Erhitzen von Acet-

essigester mit Essigsäureanhydrid auf 200" (Genvresse, A. eh. [6| 24, 123). Bei kurzem
Kochen von Dehydroacetcarbonsäure mit Natronlauge (Pechmann, A. 273, 196, 200). Bei
der Einwirkung von Pyridin oder Pikolin auf Acetylchlorid (Dennstedt, Zimmermann, B.

19, 76). 4C,H30C1 = CgHgO^ + 4HC1. — D. Man leitet, unter Dunkelrothgluth, die

Dämpfe von Acetessigester durch eine mit Bimsstein gefüllte eiserne Röhre (Oppenheim,

Precht, B. 9, 324). Man behandelt Acetondicarbonsäure mit Essigsäureanhydrid, dampft
das entstandene Produkt mit (1 Mol.) Natronlauge ein und zerlegt den Rückstand durch
Essigsäure (Pechmann. B. 24, 3600). — Nadeln oder Tafeln des rhombischen Systems.

Schmelzp.: 108,5— 109"^ Siedep.: 269,9" (kor.) (G.). Elektrisches Leitungsvermögen: Ost-

wald, Ph. eil. 3, 400. 1 Thl. löst sich in 100 Thln. Wasser bei 6"; leicht löslich in

heifsem Wasser, sehr leicht in kochendem Alkohol, wenig in kaltem Alkohol, leicht in

Aether. Giebt mit Eisenchlorid eine gelbe, im koncentrirten Zustande orangerothe Fär-

bung. Alkoholisches Kali bewirkt, in der Kälte, zunächst Umwandlung der Dehydr-
acetsäure in Acetessigsäure (Peukin, Soc. 51, 496). C^HgO^ + 2H.jO = 2C4H6O3. Zer-

fällt, beim Ivocheu mit koncentrirter Natronlauge, in CO.,, Aceton, Essigsäure etwas Orcin.

CsHgO^ + 3H,0 = CO., + C3HgO -f- 2G^\iJJ^. Beim Glühen mit CaO entstehen Aceton,
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Mesityloxyd und 1,2-4-Xylenol (CH3),.C6H3.0H (Tivoli, Q. 21, 416). Beim Erwärmen
mit wasserhaltiger Schwefelsäure entsteht das Anhydrid CgHßOg der Triacetsäure C^HgO^.
Beim Kochen mit konc. HCl wird Dimethylhydropyronchlorid C7H9CIO., gebildet. Trockenes
Brom erzeugt Bromdehydracetsäure und Pentabromacetylaceton. Liefert mit Essigsäure-

anhydrid kein Acetylderivat. Beim Behandeln einer alkoholischen Lösung von Dehydr-
acetsäure mit Zink und Salzsäure entsteht eine krystallisirbare, bei IST" schmelzende
Säure (Oppenheim, Precht, B. 9, llOlj. Beim Erhitzen mit HJ entsteht Dimethylpyron
CjHgO., (s. Bd. I, 1025). Liefert mit NHg zunächst das Amid CgHgNOg (s.u.)" Beim
Erhitzen mit NHg auf 130" resultiren Lutidon CjHgNO (Haitinger, M. 6, 105) und Lutidou-
carbonsäure. Mit Anilin entstehen die Derivate CjsHigNOj, Ci^Hj^NO., und CoiH,yN.,0^.
Aus dem Methylester ei'zeugt Anilin Phenyllutidon C13H13NO, neben kleinen Mengen
Phenyllutidoncarbonsäuremethjdester Cj^Hj^NOg (Perkin, Soc. 51, 498). Hydrazinhydrat
erzeugt bei 120" 3-Methylpyrazolon. Dehydracetsäure verbindet sich mit Hydroxyl-
amin zu dem Oxim CgHgNO^ und mit Phenylhydrazin zu Cj^Hj^NjOg. Sehr schwache
Säure. Salze: Collie, Le Sueue, Soc. 65, 255. — Na.CgH^O^ -j- 2H.,0. Lange, leicht

lösliche Nadeln (Geuther). Verliert bei 110° IH.^O, den Rest bei 135" und wird dann
citronengelb. — K.Ä -|- 2H.,0. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Mg.Ä.^

+ 2H2O. Krystallpulver. — Ca.A^. Dicke, rhombische Säulen (G.). Das kalt gefällte

Salz häjt 2H2O; nach dem Umkrystallisiren, aus heifsem Wasser, hält es lH.,0 (C., L.).

— Ba.A2 + 2H.,0. Rhombische Tafeln (G.). Verliert bei 110» 1H„0 (Collie, Soc. 59,

620), den Rest bei 140" (C, L.). — Zn.Ä^ + 2H.,0. KrystalHnischer Niederschlag, schwer
löslich iu siedendem Wasser (Precht, J. 1878, 707). — Cd.Ä.^ -j- 2H.,0. Krystallinischer

Niederschlag. — Pb.A, -f 2H,0. Niederschlag. — Mn.A, + 2H.,0.' Hellgelber Nieder-
schlag. — Co.Äj -j- 2^S). Fleischfarbener Niederschlag. — Cu.Ä.^. Blauer Niederschlag;

beim Fällen in der Hitze ist der Niederschlag violett und krystallinisch. — Cu.C.jjHggNoOc,.

Mikroskopische Nadeln, erhalten aus Dehydracetsäure und ammoniakalischem Kupferacetat
(Collie). — Ag.Ä. Gallertartiger Niederschlag, der nach 10— 20 Minuten krystallinisch

wird. Krystallisirt, aus der Lösung in heifsem Wasser, in langen Nadeln. lOOccin der
wässerigen Lösung halten bei 18" 4,704 g Salz (Peecht).

Methylester CaHju04 = C8H;04.CH3. Z>. Aus dem Silbersalz und Methyljodid
(Oppenheim, Precht, B. 9, 324). — Gelbe, vierseitige Prismen. Schmelzp.: 91". Leicht
löslich in Wasser. Wird durch Kalilauge sofort verseift. — Na.CgHgO^. Niederschlag,

erhalten durch Vermischen einer ätherischen Lösung des Methylesters mit einer ätherischen
Lösung von Natriumäthylat

(^
Perkin, Soc. 51, 497). Leicht löslich in Wasser; Säuron

fällen daraus den unveränderten Ester.

Aethylester CiuH,.,0, = CgH-O^-C^Hj. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.: 91,6"

(0., P., B. 9, 1100"); 93—94" (C, S., Soc. 65, 261).

Dehydracetsäurephosphat CgHjOg.H.jPO^. B. Eutsteht, neben Dehydracetsäure-
chlorid aus Dehydracetsäure und PCI5 (Feist, B. 25, 346). — Atlasglänzende Nadeln (aus

Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 205". Schwer löslich in kaltem Wasser, Alko-
hol, Aether, CHCI3 und Benzol.

Chlorid CgHgOg.Clo. B. Beim Erwärmen von Dehydracetsäure mit POCl^ und
PCI5 (Oppenheim, Precht^ ä 9, 1100). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 101". Nicht
unzersetzt destillirbar. Mit Wasserdämpfen uuzersetzt flüchtig. Geht, beim Erhitzen mit
Wasser auf 200", in " Dehydracetsäure und Dimethyliiyronhydrochlorid CjHgClO., über.

Geht, durch Erwärmen mit Vitriolöl, in Dimethylpyroncarbonsäure CgHgO^ über. NH3O
erzeugt die Körper CgHigClNjOg und CgHgClNOa (s. S. 1757). Bei der Reduktion mit
Natriumamalgam entsteht ein Körper CigH.,204. Liefert mit Phenylhydrazin

Die Verbindung Ci4HijN,0., = C8HeO.,.'N,H(.CgH5), welche bei 203", unter Zersetzung,
schmilzt und sich nicht in Alkalien löst (Feist, A. 257, 285).

Amid CgHgNOg = CSH7O3.NH3. D. Durch Abdampfen einer Lösung von Dehydr-
acetsäure in höchst konc. wässerigem Ammoniak (O. , P. , B. 9, 1100). — Kugelförmig
vereinigte Krystallnadeln. Schmelzp.: 208,5" (0., P.); 196—200" (kor.) (Collie, Myers,
Soc. 63, 128). Sublimirbar. Leicht löslich in Alkohol, Aether und in heifsem Wasser,
schwer in kaltem Wasser.

Anilid Ci4Hj3N03 = CgH7 0g.NH(C6H5). B. Beim Erwärmen von Dehydracetsäure
mit überschüssigem Anilin (O., P.). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 115". Leicht löslich in

Alkohol und Aether. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Wird beim Erwärmen mit koncen-
trirter Salzsäure verseift.

Dehydracetsäureoxim CgHgNO^. B. Bei 24 stündigem Stehen einer koncentrirten
Lösung von dehydracetsaurem Kalium mit überschüssiger Hydroxylaminsalzlösuug (Perkin,
Soc. 51, 493; Oderheimer, B. 17, 2087). Man säuert das Produkt mit verdünnter H^SO^
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an und kiystallisirt den Niederschlag aus Alkohol um. — Nadeln. Schmilzt, unter Zer-

setzung, bei 171— 173°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Essigsäure, schwer in

kaltem Ligroin. Die alkoholische Lösung wird durch wenig Eisenchlorid intensiv purpur-
roth gefärbt. Wird durch Natriumamalgam nicht verändert (Perkin, B. 18, 219).

Körper CsHjjClNoOg. B. Aus Dehydracetsäurechlorid OgHgOj.Clj und alkoholischem
NH3O (Feist, B. 25, 336). Man verdunstet die filtrirte Lösung und fällt den syrup-

förmigen Rückstand mit Wasser. — Glänzende Nadeln. Schmilzt, bei 167", unter Zer-

setzung. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol, unlöslich in CS.^. Reducirt
ammoniakalische Silberlösung. Geht, beim Versetzen mit HCl, in den Körper CgHgClNOj
(s. u.) über.

Körper CgHgClNOg (?). B. Findet sich, neben einem bei 220** schmelzenden Körper,
in der Mutterlauge von der Darstellung des Körpers CgHigClNjOg (s. 0.) (Feist). Entsteht

auch beim Versetzen des Körpers CgH,-CINoOy mit verd. HCl (Feist, B. 25, 337). —
Kleine, glänzende Krystalle. Schmilzt bei 205", unter Zersetzung. Ziemlich leicht löslich

in CS., und in heifsem Alkohol.

Körper C^^}i^^O^. B. Bei der Reduktion von Dehydracetsäurechlorid mit Natrium-
amalgam in schwach alkalischer, alkoholischer Lösung (Feist, B. 25, 339). — Pulver.

Zersetzt sich bei 202". Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol und in Alkalien; unlös-

lich in CHCI,.

Chlordehydracetsäure CsHjC104. D. Durch Einleiten von Chlor in eine Lösung
von Dehydracetsäure in Chloroform (Oppenheim, Precht, B. 9, 1101). — Kleine Nadeln.
Schmelzp. : 93". Löslich in Alkohol.

Bronidehydraeetsäure C8H7Br04. B. Entsteht, neben Pentabromacetylaceton, bei

der Einwirkung von trocknem Brom auf Dehydracetcarbonsäure oder Dehydracetsäure
(Pechmann, Negeu, A. 273, 202). — D. Je 5 g Dehydracetsäure werden in 50 g CHCI3
gelöst, die Lösung mit etwas Jod und überschüssigem Brom versetzt und 1— 2 Minuten
lang auf 50" erwärmt und dann 12 Stunden lang kalt stehen gelassen. Man verdunstet

das Produkt an der Luft und krystallisirt den Rückstand aus Alkohol um (Perkin, Soc.

51, 490; vgl. Oppenheim, Precht, B. 9, 1100; Feist, B. 25, 320). — Lange Prismen (aus

Alkohol) Schmelzp.: 136— 137" (P.). Sublimirt unter partieller Zersetzung. Leicht lös-

lich in CHCI3 und Benzol, schwer in kaltem Alkohol und Ligroin. Wird von alkoho-

lischem Kali, in der Kälte, langsam in Oxydehydracetsäure umgewandelt.

19. Isodehydracetsätire s. Bd. I, 776.

yC(CHg):C.C02H /C(CH ) : CH CO
20. lUmethylpyroncarbonsäure 0<f X^ = 0<Q r^rr^u rM^ ux r^Tx '^)'

\C(CH3):CH.C0 \C(CH,.C02H):CH

B. Man erwärmt Dehydracetsäurechlorid mit Vitriolöl auf 90—100", giefst dann Aether
hinzu und so viel Wasser, dass der Aether sich abscheidet (Feist, A. 257, 286). CgH^OjCl^
-\- 2H.,0 = CgHgO^ + 2 HCl. Man schüttelt die filtrirte Flüssigkeit mit Aether aus. —
Krystalle. Schmelzp.: 98,5— 99". Unlöslich in Ligroin, leicht löslich in Benzol, CHCI3,
in heifsem Wasser vind in warmem Alkohol. Reagirt sauer. Zerfällt, beim Kochen mit
Wasser, theilweise in COj und Dimethylpyron; beim Erhitzen für sich erfolgt diese Spal-

tung quantitativ. Aus der Lösung des Kalksalzes wird, durch Kupferacetat, das Kupfer-
salz des Diacetylacetons gefällt. Freies Phenylhydrazin erzeugt Diacetylacetonphenyl-
hydrazon C,flH2oN40 und einen bei 140— 142" schmelzenden Körper C^gH^gN^O. Zer-

fällt, beim Kochen mit Baryt, in CO2 , Aceton und Essigsäure. — Na.Ä -j- HgO. Sehr
leicht lösliche Kryställchen. — Ag.CgH^O^ -)- AgNOg. Glänzende Flitter, erhalten aus

dem Kalksalz mit AgNOg.

21. Oxymandelsäure i"^) CgH804 -|- xHgO. F. Im Harne bei akuter Leberatrophie
(Schultzen, Riess, Z. 1870, 85). — Zolllange, seideglänzende Nadeln. Verliert das
Krystallwasser bei 130". Schmelzp.: 162". Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether.

Entwickelt, beim Glühen mit Ca(OH).,, Phenol (?)• — Ca(CgH-04)2 -j- 2H,0. Glänzende
Nadeln.

Dieselbe (?) Säure tritt im Harn auf bei Phosphorvergiftung (Baumann, H. 6, 192).

— Kleine Nadeln. Schmelzp.: 167— 168". Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Löslich

in Wasser und Aether, unlöslich in Benzol. Die wässerige Lösung wird durch Bleiessig,

aber nicht durch Bleizucker gefällt. Färbt sich mit Millon's Reagenz intensiv roth.

Entwickelt, bei rascher Destillation, Phenol.

22. Berberinsäure C8Hg04 -p H.,0. B. Entsteht, neben einer Säure CgHgOj, beim
Schmelzen von Berberin mit Aetzkali. Aether nimmt aus dem Säuregemenge nur Ber-

berinsäure auf (Hlasiwetz, Gilm, J. 1864, 407; Perkin, Soc. 55, 88). — Nadeln. Erweicht
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gegen 145" und schmilzt, unter Entwickelung von COg, gegen 165" (P.). Zerfällt, bei der
Destillation, in COg und Homobrenzkatechin. Leicht löslich in Alkohol, Aether und
warmem Wasser. Die wässerige Lösung färbt sich mit Eisenchlorid blaugrüu und dann,

auf Zusatz von weinsaurem Ammoniak, blutroth. Reducirt, in der Wärme, FEHLiNo'sche

Lösung und Silberlösung. Die Säure wird durch Bleizucker gefällt.

TT rv •^ 1 o .. ^ AI A -T^.i . . j J • CH.CHo-C.CO„H _
IL Zweibasische Sauren. 1. Ah^Dihydrophtalsaure avt /-itt" ri /-(/-, tt • B.

Das Anhydrid entsteht bei 6 Min. langem Kochen von 1 Thl. J2,4.Dihydrophtalsäure mit

2 Thln. Essigsäureanhydrid (Baeyer, A. 269, 204). Man verdunstet im Exsiccator über
Natronkalk, wäscht den Rückstand mit wenig Benzol, löst ihn dann in heifsem Wasser
und verdnnstet über H2SO4. — GroTse Krystalle. Schmelzp.: 153". 1 Thl. löst sich bei
6" in 59,7 Thln. Wassex*. Geht, beim Schmelzen und auch schon beim Einkochen der

wässerigen Lösung, in das Anhydrid über. Wandelt sich, bei Va^^ündigem Kochen mit

Natronlauge (von 10"/(,), in die J2,4. und z/2,6.Säure um. Wird von Natriumamalgam
nicht verändert. Entfärbt sofort KMnO^. Bei der Oxydation (durch MnO., -|- H2SO4) ent-

steht Phtalsäure (ohne CO.^). — Das Bleisalz ist in Essigsäure sehr schwer löslich. -—

Das grüne Kupfer salz löst sich schwer in Essigsäure. — Das Silber salz zersetzt

sich nicht beim Kochen.

Anhydrid. CgHgOg. Glänzende Blättchen. Schmelzp.: 134— 135" (Baeyer). Subli-

mirt äufserst leicht.

2. A'^j'^-Dihydrophtalsätire a,-ttVitt a /-iV\ tt • B- Bei l^/j stündigem Kochen von

20 g J2,6-Dihydrophtalsäuredihydrobromid CgHjgBr^O^ mit 4 Mol. methylalkoholischem
Kali (1 Thl. KHO, 2 Thle. CH^O) (Baeyer, A. 269, 199). Man säuert mit verd. H^SO^
an, verjagt den Holzgeist, fällt durch HgSO^ Kaliumsulfat und dann dui-ch NaCl die

Dihydrophtalsäure. Sie wird, zur Reinigung, in das Anhydrid übergeführt. P^ntsteht auch
bei längerem Kochen von J2,c.Dihydrophtalsäure mit konc. Kalilauge. — Kurze Prismen
(aus Wasser). Schmelzp.: 179— 180". In Wasser viel löslicher als die z|2,ö-Dihydro-

phtalsäure. Verhält sich im Uebrigen ganz wie diese Säure. Eine nicht zu koncentrirte

wässerige Lösung der Säure giebt, beim Erwärmen mit Kupferaeetat, einen weiisen,

amorphen Niederschlag, der sich beim Erkalten löst. Wandelt sich, beim Kochen mit

Natronlauge, in die J2,6.Säure, und, beim Kochen mit Essigsäureanhydrid, in die zJ^'^-Säure

um. Beim Behandeln einer alkalischen Lösung der Säure mit Natriumamalgam entsteht

cis-Z(*-Tetrahydrophtalsäure. Die Säure und ihr Anhydrid geben, beim Autkochen mit

Essigsäureanhydrid, schon in der Kälte, das Anhydrid der Jl.A- Dihydrophtalsäure.

Liefert mit HBr ein sehr beständiges, bei 189— 190" schmelzendes Dihydrobromid
CgHioBi-jO^.

Anhydrid CgHgOg. B. Beim Stehen der Säure mit kaltem Essigsäureanhydrid, bis

Lösung erfolgt (Baeyer). Man verdunstet, in der Kälte, über Natronkalk. — Würfel
(aus CHCI3). Schmelzp.: 102—104".

3. A^^^-Diliydrophtalsäure prr" ppr ^ pn'w • ^- ^^^ löst 60 g Phtalsäureanhy-

drid in 120 g krystallisirter Soda und 420 g heifsem Wasser, kühlt ab und trägt 250 g
Natriumamalgam (mit 3% Na und reinem, eisenfreiem Hg), unter Umschütteln, ein.

Ist alles Natrium gelöst, so sättigt man die Lösung mit COj, trägt wieder 250 g Natrium-
amalgam ein, sättigt wieder mit CO^ u. s. w., bis 1200 g Amalgam verbraucht sind. Um
sich von der völligen Umwandlung der Phtalsäure zu überzeugen, werden 3 — 4 Tropfen
der alkalischen Lösung mit 4— 5 Tropfen verd. H,,S04 versetzt und mit 2 ccm Aether
geschüttelt. 1 ccm der ätherischen Lösung wird verdunstet, der Rückstand in 4— 5 Tropfen
Wasser gelöst ui)d durch 1 Tropfen Bleizucker gefällt. Der Niederschlag muss sich in

2 Tropfen Essigsäure (von 50"/„) lösen. Ist (nach 5 Tagen) alle Phtalsäure reducirt, so

übersättigt man die alkalische Lösung schwach mit verd. HCl und krystallisirt die aus-

geschiedene Säure aus Wasser um (Astie, A. 258, 188). Entsteht auch beim Kochen der
//2,4- oder J3.5-Dihydrophtalsäure mit Natronlauge (Baeyer, A. 269, 194). — Glänzende,
trikline Krystalle. Schmelzp.: 215". Mol. Verbrennungswärme = 843,1 Cal. (Stohjiann,

Kleber, J. j)r. [2] 43. 539). 1 Thl. löst sich in 506 Thln. Wasser bei 10", in 322 Thln.

bei 25" und in 16 Thln. kochendem Wasser. Wandelt sich, bei längerem Kochen mit

konc. Kalilauge, theilweise in die zi2,4.i«;äure um. Natriumamalgam erzeugt, in der
Wärme, J^- und .d*-Tetrahydrophtalsäure. Bei der Oxydation durch KMUO4 entstehen
Phtalsäure und Oxalsäure. Mit MnO.^ -\- verd. H^SOj entsteht Benzoesäure. Verbindet
sich direkt mit 2 At. Brom und mit 2 Mol. HBr. Beim Erwärmen mit PCI3 entsteht

Phtalsäurcanhydrid. Auch bei der Destillation der Säure entstehen Phtalsäureanhydrid
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und Benzoesäure. Liefert mit Acetylchlorid ein Anhydrid. — Ba.CgHpO^. 100 Thle.

Wasser lösen, in der Kälte, 5,31 Thle. und bei Siedehitze 1,28 Thle. Salz. — Das heifs

gefällte, tiefgrüne Kupfer salz löst sich nicht beim Erkalten,

Lässt sich, durch Krystallisation des Strychninsalzes,- in eine d- und 1-Dihydrophtal-

säure spalten (Proost, B. 27, 3185).

Dimethylester CmHjoO^ = CgHgO^CCHgX (Astie).

Anhydrid. CgHgOg. B. Bei mehrstündigem Kochen von 1 Thl. Säure mit 6 Thln.

Acetylchlorid (Baeyer, A. 269, 196). Man verdunstet über Natronkalk. — Grofse Tafeln

oder Prismen. Schmelzp.: 83—84". Schwer löslich in Aether, leicht in CHClg. Zersetzt

sich schon bei 100° unter Bildung von Phtalsäureanhydrid.

4. trans-J^^ö-DiJiydrophtalsäure C^Hp(C02H)^. B. Man löst 20 g Phtalsäure und
32,8 g Natriumacetat in 200 ccm Wasser, kühlt mit Eis, trägt 40 g Natriumamalgam (mit

3 70 Na) und 6 ccm Essigsäure (von 50''/n) ein und rührt fortwährend um. Mau wieder-

holt das Eintragen von (40 g) Natriumamalgam und (6 ccm) Essigsäure, bis 400 g Amal-
gam verbraucht sind, dann fällt man das Natron aus durch Zusatz von 50 ccm HgSO^
(von 20°/o)) lässt stehen und fällt das Filtrat durch 150 ccm H.,SO^ (von 20°/o) (Bäeyei:,

A. 269, 189). Die jetzt gefällte Säure wird aus Wasser umkrystallisirt. — Lange, flache

Prismen. Schmelzp.: 210". Löslich in 610" Thln. Wasser bei 10" und in 15—16 Thln.

bei Siedehitze. Geht, dm-ch Aufkochen mit Natronlauge, glatt in die J2,G-Dihydrophtal-

säure über. Entfärbt sofort KMnO^. Reducirt sofort ammouiakalische Silberlösung, beim
Erwärmen. Beim Kochen mit Kupferacetatlösung (und etwas Essigsäure) fällt Cu^O aus,

und es entstehen CO^ und Benzoesäure. Nimmt direkt 4 At. Brom auf; das gebildete,

amorphe Tetrabromid regenerirt, mit Zinkstaub und Eisessig, die trans-J3,5.Dihydrophtal-

säure. Nimmt direkt 2 Mol. HBr auf: das gebildete Dihydrobromid wird von Natrium-
amalgam in Hexahydrophtalsäure umgewandelt. Wandelt sich, beim Kochen mit Essig-

säureanhydrid, in cis-z/3,ö-Dihydrophtalsäure um. — Das Bleisalz ist ein flockiger

Niederschlag, leicht löslich in Essigsäure.

5. cis-A^^^-Dihydrophtalsäure CeHgl'COoH)^. B. Bei 7 Minuten langem Kochen
von 1 Thl. trans-J3>5-Dihydrophtalsäure mit 5 Thln. Essigsäureanhydrid (Baeyer, A. 269,

193). Man erwärmt mit dem gleichen Vol. Wasser, giebt noch einmal soviel HoO hinzu

und fällt dui'ch Bleizucker. Den gewaschenen Niederschlag zerlegt man durch verd.

H2SO -t- Aether. — Grofse Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 173—175". 1 Thl. löst

sich bei 10" in 93 Thln. Wasser. Verhält sich gegen Natronlauge, Kupferacetat u. s. w.

wie die trans-J3,5 Dihydrophtalsäure.

Anhydrid. CsH^O^. B. Beim Erwäi-men der Säure mit Essigsäureanhydrid (Baeyer).
— Nadeln (aus CHCI3 + Aether). Schmelzp.: 99—100".

6. A^'-DUitjäroterephtalsäure COjH.c/^^^'^^ NcCO^H. B. Beim Erwär-

men von a«j-Dibromhexahydroterephtalsäui'e mit alkoholischem Kali (Baeyer, A. 251,

302). Aus dem Dibromid der J--Tetrahydroterephtalsäure (1 Thl.) und alkoholischem
Kali (1 Thl. KHO, 5 Thle. Alkohol) (B.; Herb, A. 258, 23). — Mikroskopische Krystalle

(aus heifsem Wasser). Löst sich in 19 000 Thln. kalten Wassers. Liefert, mit Natrium-
amalgam oder mit Zinkstaub und Eisessig, die beiden J--Tetrahydrophtalsäuren. Beim
Kochen mit Natronlauge entsteht allmählich Ji>i Dihydroterephtalsäure. Wird von
KMn04, in alkalischer Lösung, sofort oxydirt. — Ba.CgH^O^ -|- 4H2O. Gleicht ganz dem
Salze der isomeren Jljö-Säure (Herb, A. 258, 28).

Dimethylester CiqHjjO^ = C8HgO^(CH3)2. D. Aus dem Chlorid mit Holzgeist

(Hei!b). — Grofse, monokline (Muthmann, A. 251, 304) Tafeln (aus Aether). Schmelzp.:
85" (Baeyer, A. 251, 284). Nimmt, in der Kälte, nur zwei Atome Brom auf. Wird von
Zinkstaub (-|- Eisessig) in den Ester der J^-Tetrahydroterephtalsäure umgewandelt.

Diphenylester C.,oHjg04 = C8He04(CgH5)2. Grofse Nadeln (aus Holzgeist). Schmelz-
punkt: 175" (Herb, J-.258, 26). Schwer löslich in Alkohol u. s. w.

7. Ah^Dihydrotereiyhtalsäure C0.,H.C^q2'^X^H.C0.jH. B. Man trägt, in

Portionen von Vj kg, 3,5 kg Natriumamalgam (mit 3"/„ Na) in die Lösung von 50 g
Terephtalsäure in 400 g H^O und 120 g Natronlauge (spec. Gew. = 1,22), ohne abzu-
kühlen, ein und löst etwa ausgeschiedenes Natronsa.lz durch Zusatz von Wasser. Nach
6 Stunden erwärmt man auf dem Wasserbade, bis alle Terephtalsäure verschwunden ist

(s. u.). Man fällt mit HCl, stellt aus der Säure das Chlorid dar und trägt dieses in

Holzgeist ein. Der gebildete Dimethylester wird aus Alkohol umkrystallisirt und durch
wässerige (mit einigen Tropfen .^Ikohol versetzte) Kalilauge verseift (Baeyer, A. 245, 143).
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Beim Kochen der isomeren Dihydroterephtalsäuren mit Natronlauge (Baeyer, A. 251,

272). Bei der Reduktion von p-Dichlor-Jl;*-Dihydrotereplitalsäure mit Natriumamalgam
(Levy, Cürchod, B 22, 2112). — Scheidet sich, aus heifsen Lösungen, in feinen Nadeln
aus. Sublimirt theilweise unzersetzt, beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Hierbei ent-

steht auch etwas Terephtalsäure. Diese Säure entsteht auch beim Behandeln mit einer

alkalischen Lösung von rothem Blutlaugensalz. Molek.-Verbrennungswärme = 836,1 Cal.

(Stohmann, Kleber, J. pr. [2] 43, 3). Löst sich in 17 000 Thln. kalten Wassers.
Eine Lösung der Säure in Soda retlucirt, schon in der Kälte, Chamäleonlösuug (Unter-

schied von Terephtalsäure). Löst man ein Gemisch von Terephtalsäure und Hydro-
terephtalsäure in kalter Sodalösung, giebt KMnOj bis zur bleibenden Röthung hinzu und
säuert dann mit SOj und H5SO4 an, so wii-d nur Terephtalsäure ausgefällt. Liefei-t mit
Natriumamalgam, in der Kälte, etwas der z/^-Tetrahydroterephtalsäure, in der Wärme
nur z/i-Tetrahydroterephtalsäure. Nimmt direkt 2 Mol. HBr auf. Verbindet sich nicht

mit Brom, aber ihre Ester oder das Chlorid verbinden sich direkt mit Brom. — Ba.Ä
-|- 4H,,0 (Herb, ä. 258, 31). Gleicht ganz dem Salze der isomeren Jl>5-Säure.

Metliylester C9HJ0O4 — CgHjO^.CHg. B. Durch Behandeln des Dimethylesters mit
alkoholischem Kali, in der Kälte, oder durch Erwärmen desselben (1 Thl.) mit (15 Thln.)

eines Gemisches aus gleichen Theilen Vitriolöl, Wasser und Eisessig (Baeyer, ä. 245,

146). — Nadeln. Schmelzp.: 225°. Sublimirbar.

Dimethylester CioH^jO^ = C8H,.04(CH3),. Monokline (Muthmann, ä. 245, 245) Tafeln
(aus Essigäther). Schmelzp.: 130" (Baeyer). Sublimirt uiizersetzt. Mol.-Verbrennungs-
wärme = 1180,7 Cal. (Stohmann, Kleber, J. pr. [2] 43, 3). Wenig löslich in heifsem

Wasser, leichter in heifsem Alkohol. Beim Erwärmen mit alkoholischem Kali färbt sich

die Lösung intensiv gelb und hält Terephtalsäure.

Diphenylester C,oH,ßOj = CgHg04(CgH5).,. Kleine Schuppen (aus Holzgeist).

Schmelzp.: 191" (Herb, 'ä. 258, 31). Löslich in '2 50 -300 Thln. siedenden .A.lkohols, fast

gar nicht in kaltem.

p-Diehlor-Ji?4.DihydrotereplitalSäure CgHgCljO^. B. Entsteht neben p-Dioxy-

terephtalsäure bei zweistündigem Erhitzen von 25 g Succinylobernsteinsäureester mit

81,6 g PCI, auf 100". CgHgOo(CoH5),+ 4PCl5+2H,0 = C8HgCl204 + 2C.,H5Cl + 4POCl3
+ 4HC1 (Levy, Andreocci, ß. 21, 1464; Levy, Cukchod, B. 22, 2106). Man destillirt

POCI3 -|- PCI5 ab, erhitzt den Rückstand im Luftstrom auf 140", giefst dann in Eiswasser

und kocht wiederholt mit H^O aus. Das beim Erkalten auskrystallisirende Produkt giefst

man ab und behandelt es mit Wasser von 90"; man filtrirt und krystallisirt das Ausge-
schiedene mehrmals aus sehr verd., heifsem Alkohol um. — Blättchen (aus Wasser).

Bräunt sich bei 210" und schmilzt bei 272—275" unter Zersetzung. Ziemlich leicht lös-

lich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Aceton, schwer in CS^, CHCI3
und Benzol. Liefert, beim Kochen mit verd. HNO.^, 2, 5-Dichlorterephtalsäure und Nitro-

2, 5-Dichlorterephtalsäure. Wird durch Natriumamalgam zu Jl-^-Diliydroterephtalsäm-e und
Salicylsäure reducirt. Wird von rothem Blutlaugensalz -\- Alkali zu Dichlorterephtalsäure

oxydirt. Liefert mit PCI5 2,5-Dichlorterephtalsäurechloriri. Die Lösungen der Säure, ihrer

Salze und Ester fluoresciren blau. — Na.CgHjCl.jO^ + SHjO. Kleine Nadeln. Sehr leicht

löslich in Wasser. — CaJCsH,Cl204 -f- 4H.,0. Krystalliniseher Niederschlag. Fast unlös-

lich in Wasser. — Ba.A -f- SHjO. Kleine Pri^imen. Ist, eiumal ausgeschieden, sehr

schwer lösiicli in kochendem Wasser. — Agj.Ä (bei 100"). Krystalliniseher Niederschlag.

Unlöslich in kochendem Wasser.

Dimethylester C,oH,oCl.,04 = C6H4Cl2(C02.CH3),. Dünne, monokline (Fock, B. 21,

1964) Täfelchen. Schmelzp.: 109—110" (Levy, Andreocci, B. 21, 1467). Wird, in alko-

holischer Lösung, din-ch alkoholisches Kali gelb mit bläulich grüner Fluorescenz gefärbt.

Diäthylester Ci,Hi4Cl,04 = GJi,CUCO,.G,B^),. Kleine Prismen. Schmelzp.: 70

bis 71" (Levy, Andreocci, B. 21, 1467). Leicht löslich in Aether, CHCI3 und Benzol.

8. Ahö-Bihydroferephtalsäure COoH.c/^^i^g^^CH.CO^H. B. Beim Kochen

von z/ä>5-Dihydroterephtalsäure mit Wasser (Baeyer, ä. 251, 298). — Rhomboederartige
Krystalle (aus heiisem Wasser). Schmilzt unter Zersetzung. Mol.-Verbrennungswärme
= 842,7 Cal. (Stohmann, Kleber, J. pr. [2] 43, 4). Löst sich in 130 Thln. siedenden und
in 2400 Thln. kalten Wassers. Wird von Natronlauge in der Kälte langsam, beim Kochen
sofort, in z/i.-i-Dihydrotercphtalsäure übergeführt. Wird von Natriumamalgam in der Kälte

zu //--Tetrahydroterephtalsäure reducirt. KMn04 oxydirt, in alkalischer Lösung, sofort.

Reducirt ammoniakalische Silberlösung. Nimmt direkt Brom auf. — Ba.CgH(.04 -(- 4H,0.
Trimetrische (Muthmann, A. 258, 22) Krystalle (Herb, A. 258, 21).

Dimethylester. Verharzt rasch an der Luft (Baeyer^ A. 251, 284 i Herb, A. 258, 18).
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9. A'^,ö-l)ihydroterephtalsäure COaH.CH/^JJ.-^JJ^CH.CO.H. B. Bei der

Reduktion von Terephtalsiiure mit Natriumamalgam entstehen 2 geometrisch -isomere
j2,5.Dihydroterephtalsäureu (Baeyek, A. 251, 264). Beide Säuren verhalten sich gleich

gegen Reagenzien. — D. Man sättigt (60 gj einer bis zum theilweisen Gefrieren gekühl-

ten Terephtalsäurelösung (dargestellt durch Verseifen von 5 g Dimethylterephtalat mit

12 g Natronlauge vom spec. Gew. = 1,22 und 36 g Wasser und Verjagen des Methyl-

alkohols) mit CO.j und trägt (60 g) Natriumamalgam (mit 3% Na) ein, unter beständigem
Schütteln und Einleiten von CO.^, bis eine Probe durch verd. Schwefelsäure ki-ystallinisch

gefällt wird und der Niederschlag von Aether klar gelöst wird. Man versetzt die fort-

während fast auf dem Gefrierpunkt erhaltene Lösung mit Schwefelsäure bis zur schwach
sauren Reaktion, filtrirt und übersättigt das Filtrat mit verdünnter Schwefelsäure. Der
Niederschlag besteht aus der «-Säure, im Filtrat findet sich die ß Säure (B., A. 251, 291).

a. «-Säure (i""« trans-Säure). Monokline (Muthmann, A. 251, 293) Prismen (aus

Essigäther). Mol.-Verbrennuugswärme = 845,4 Cal. (Stohmann, Kleber, J. pr. [2] 43,

588). Schmilzt nicht bei 270". 1 Tbl. löst sich in 310 Thln. kalten Wassers. Mäfsig

löslich in Aether und Essigäther, leicht in heifsem Wasser.
Fumaroider Diphenylester C.jgHjgO^ = C8Hg04(CgH5).,. B. Aus dem Chlorid der

J2,5 cis-trans. Oihydroterephtalsäure und Phenol (Herb, A. 258, 17). — Kleine Krystalle

(aus Alkohol). Schmelzp.: 146". Schwer löslich in Alkohol, Aether und Ligroin.

b. |5- Säure (i^cis.gäure). D. Siehe die «-Säui-e (B.). Man schüttelt das Filtrat

von der «-Säure mit Aether aus, verdunstet die ätherische Lösung, löst den Rückstand

in 10 Thln heifsen Wassers und kühlt die Lösung schnell ab. Man filtrirt, sättigt das

Filtrat mit NaCl und löst den Niederschlag der ^-Säure in Aether. — Grofse Tafeln (aus

Wasser) ; Blätter (aus Aether). Löst sich in etwa 10 Thln. kalten Wassers, äufserst leicht

löslich in heifsem Wasser.
Die wässerige Lösung geht, beim Kochen, in yli.ö-Dihydroterephtalsäure über. Wird

von Natronlauge, in der Kälte langsam, beim Erwärmen rasch, in Ji.^-Dihydroterephtal-

säure übergeführt. Wird von Natriumamalgam, in der Kälte, nicht angegriffen. KMnO^
oxydirt, in alkalischer Lösung, sofort zu Terephtalsäure. Reducirt, in der Wärme, ammo-
niakalische Silberlösung. Nimmt direkt 4 Atome Brom auf.

Dimethylester CiqHjjO^ = C8Hg04.(CH3).j. B. Aus dem Chlorid der Säure und
Holzgeist (Baeyer, A. 251, 296). — Grofse Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 77". Geht
beim Erwärmen auf 100" an der Luft (aber nicht im Kohlensäurestrome) (Herb, A.

258, 17) in Terephtalsäuremethylester über. Nimmt 2 und dann 4 Atome Brom direkt auf.

4 Säuren CgHjoO,.

1. Phenpropyldiolsäiire, Phenylglycerinsäiire CsH5.CH(0H).CH(0H).C0.,H.
B. Beim Behandeln von Phenylchlormilchsäure CeH5.CH(0Hj.CHCl.C02H mit AlkaÜen
(Lipp, B. 16, 1287). Beim Zerlegen des Dibenzoylphenylglycerinsäureäthylesters (s. u.)

mit (3 Mol.) alkoholischem Kali (Anschütz, Kinnicdtt, B. 12, 539). Bei der Oxy-
dation einer 1-procentigen Lösung von Zimmtsäure durch (1,5 Mol.) KMuO^ (Fittig, Rür,

A. 268, 27). — Glänzende, monokline (Haüshofer, J. 1883, 1177) Blättchen (aus Aether).

Schmilzt, unter geringer Zersetzung, bei 143— 144". Zerfällt bei 160" glatt in CO.^ und
«-Toluylaldehyd CgHg.CHg.COH. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, leicht in

Aceton, ziemlich schwer in absolutem Aether. Fast unlöslich in kaltem CSj, CHClj,
Ligroin und Benzol. Wird der ätherischen Lösung, durch Wasser, vollständig entzogen

(Trennung der Phenylglyceriusäure von der Benzoesäure). Verbindet sich mit rauchender

Bromwasserstotfsäure, schon in der Kälte, zu Phenylbrommilchsäure CgH5.CHBr.CH(0H).
CO.^H. Bei der Elektrolyse einer konc. wässerigen Lösung des Kaliumsalzes entstehen

COo, CO und etwas Benzaldehyd (Miller, Hofer, B. 27, 470). — Ca.A^ + 4H.,0. Atlas-

glänzende Blättchen (F., R.). Schwer löslich in kaltem Wasser. — Ba.Äg -|- 2H2O. Amor-
phes Pulver. — Ag.CyHgO^. Amorpher Niederschlag, in Wasser ziemlich leicht löslich.

Dibenzoylderivat C,.,!!^/}^ = CgH5.(CH.0C,H50)..C0,H. B. Aus Phenylglyceriu-

säure und Benzoylchlorid" bei 150" (Lipp, B. 16, 1289). — Feine Nadeln (aus Benzol).

Schmilzt unter Zersetzung bei 187". Aeul'serst schwer löslich in kochendem Wasser, sehr

schwer in kaltem Benzol, nicht sehr leicht in Alkohol.

Methylester C^^Yi^^O^ = G^llrSCR.C,l\0,\CO.,.GY{.,. B. Beim Behandeln von
Pheuylbibrompropionsäuremethylester CyH5.CHBr.CHBr.CO2.CH3 mit Silberbenzoat, in

Gegenwart von Toluol (Anschijtz, Kinnicott, B. 12, 538). — Kleine, monokline Krystalle.

Schmelzp.: 113,5".

Aethylester C^-Ji^^Og = C9H7(C,H60)204.C2H5. B. Aus Phenylglycerinsäureäthyl-

ester und Benzoylchlorid (Lipp, B. 16, 1288). — D. Wie der Methylester (A., K.). —
Bkilstkin, Handbuch. II. 3. AuO. 3. Hl
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Monokline Krystalle. Schmelzp.: 109". Leicht löslich in Aether und Toluol, ziemlich

schwer in kaltem Alkohol.

p-Nitrophenylglyeerinsäure CgHgNO., = CeH,(NOj.CH(OH).CH(OH).CO,H. B.

Beim Kochen von p-Nitrophenyloxyakrylsäure CgH-lNOjjOg mit einem Gemische aus

1 Thl. H,SO^ und 3 Thln. H^O (Lipp, ß. 19, 2645)'. —' Kleine, gelbe Blättchen (aus

Wasser). Schmelzp.: 167— 168". Leicht löslich in Alkohol und in heifsem Wasser. Ver-

bindet sich nicht mit rauchender Salzsäure bei 100".

o-Aminophenylglyeerinsäure C„H,,NO, = NH,.CgH,.(CPI.0H).j.C02H. B. Entsteht

neben Carbostyril, beim Behandeln von o-Xitrozimmtsäure mit Zinn und Salzsäure (Morgan,
J. 1877, 788). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 218". Sublimirbar. Sehr
wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol; die Lösungen
haben eine grüne Fluorescenz. Verbindet sich mit HCl (?). Giebt, beim Schmelzen mit

Kali, Salicylsäure. — Das Natrium-, Kalium- und Baryumsalz krystallisiren.

2. Thendiol(2,4:)-Fropylsütire, (a-)tn-Dioxyphenylpro2no'nsänre, Hydro-
u/mhellsüure (ORX.C^Yl^.G^^il^.CO.^^. B. Durch Behandeln von Umbelliferon CgH^O.,

(Anhydrid der Säure CgH^O^) mit Natriumamalgam (Hlasiwetz, Grabowski, A. 139, 102).

— Körnige Krystalle und Krystallkrusten. Zersetzt sich von 110" an unter Verlust von
Wasser. Nicht sehr löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Giebt init

Eisenchlorid eine grüne Färbung. Reducirt, in der Hitze, FEHLiNo'sche Lösung und in,

der Kälte, ammoniakalische Silberlösung. Wird nicht gefällt durch Metallsalze; mit
Brom Wasser entsteht aber ein flockiger Niederschlag. Giebt, beim Schmelzen mit Kali,

Resorcin. — Das Calciumsalz Ca(C9H90^)2 (bei 105") und das Baryumsalz Ba(CgHy04)2
(bei 105") trocknen firnissartig ein.

Dimethyläthersäure C„H„0, = (CH30),.CeH3.C.,H,.CO.jH. B. Beim Behandeln
von «- oder j?-Dimethylätherumbellsäure (CHaOl^.CgHg.C^Ho.CÖjH mit Natriumamalgam
(W. Will, B. 16, 2116). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 105".

3. Phendiol(3,4)-Propylsäure, Hydrokaffeesäure , a-o-Dioxyphenylpro-
pionsäare (OH)2.C8H3.CH.^.Cn2.Cü.jH. V. In den im Herbst gesammelten Rüben-
blättern (Lippmann, B. 25, 3220). — B. Beim Behandeln von KalFecsäure C^HgO^ mit
Natriumamalgam, in wässeriger Lösung (Hlasiwetz, ä. 142, 354). — Monokline (Hockadf,
M. 12, 451), sechsseitige Tafeln (aus Wasser). Schmelzp.: 139" (M. Bajiberger, 71/. 12,

450). Leicht löslich in Wasser. Die wässerige Lösung reducirt leicht FEHLiNG'sche
Lösung und Silberlösung. Sie wird durch Bleizucker gefällt und giebt mit Eisenchlorid
eine intensiv grüne Färbung, welche, auf Zusatz von Soda, dunkelroth wird. — Ca(CyH904)2
(bei 130") und BalCgHgOJ.j (bei 130") trocknen gnmmiartig ein. Sic werden aus konccn-
trirter Lösung, durch Alkohol, pulverig gefällt. — Pb3(C9H704).j (bei 130"). Niederschlag;
entsteht beim Fällen der freien Säure mit Bleizucker.

Methyläthersäure C^Hj.O^ = 0H.CeH,(0CH3).C.,H,.C0,H. a. 3-Methy läthcr-
säure, Hydroferulasäure. B. Beim Behandeln von Perulasäure OH.CgHalOCH^).
C.3H,.C0.jH mit Natriumamalgam (Tiejiann, Nagai, B. 11, 650). — Mikroskopische Tafeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 89—90". Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und heiisem
Wasser. Das Ammoniaksalz giebt, nur in sehr koncentrirter Lösung, mit CuSO^ einen
bläulichweifsen Niederschlag, der sich in NH3 mit blauer Farbe löst (Unterschied von
Ferulasäure).

b. 4-Methyläthersäure, Hydroisoferulasäure. B. Beim Behandeln von Iso-

ferulasäure CgHgO^ mit Natriumamalgam (Tiehann, Nagal, B. 11, 656). — Feine Nadeln.
Schmelzp.: 146". ZiemHch löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Wird durch
Bleizucker, nur nach dem Zusatz von NH3, gefällt.

Dimethylätherhydrokaffeesäure C^H^O^ + xH^O = (CH,0).3.C6H3.C,H^.CO.,H.
B. Durch Behandeln von Dimethylätherkatieesäure C9H6(0CH3\0., mit Natriumnmalgam
(Tiemann, Nagai, B. 11, 653). — Feine Nadeln (aus Wasser). Verliert das Krystall-
wasser im Exsiccator (über H.>S0J und schmilzt dann bei 96—97". Sehr leicht löslich in

Wasser, Alkoliol und Aether. — Bleizucker erzeugt weder in neutraler, noch in ammo-
niakalischer Lösung der Säure einen Niederschlag (Unterschied von Dimethylätherkaffee-
säure. — Das Silbersalz ist ein Niederschlag, der aus siedendem Wasser unzersetzt um-
krystallisirt werden kann.

Methylenäthersäure C,oH,oO, = CH2.02.C6H3.C2H4.C0.,H. B. Beim Behandeln
von^Methylenätherkatieesäure CH2.0.,.C6H3.C2H.,.CO.,H mit Natriumamalgam (Lorenz, B.
13, 758). Entsteht, neben a/S-Dioxypiperhydronsäurc, beim Behandeln von ^-Hydropiperin-
säure CH,<02>CioH9.CO.,H mit KMnO^ (Regel, B. 20, 421). — Lange Nadeln (aus
alkoholhaltigem Wasser). Schmelzp. : 84". Schwer löslich in kaltem Vv^asser und Ligroin,
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leicht in Alkohol, Aether, CHCI.,, CS., und Benzol. — Ca.Äj + H^O. Feine Federkrystalle.

Aeufserst löslich in heilsem Wasser (R..). — Ag.A. Niederschlag; krystallisirt unzersefzt,

aus heifsem Wasser, in Federkrystallen. — Das Zink-, Blei- und Kupfersalz sind in

Wasser schwer löslich.

Brompiperopropionsäure CioHgBrO^ = CHo^^QNCeHaBr.CHj.CH^.COjH. B. Beim

Versetzen einer Lösung von 1 Thl. Brom-(?-Hydropiperinsäure in 50 Thln. Wasser und
überschüssiger Natronlauge mit der Lösung von 2 Thln. KMnO^ in 100 Thln. Wasser
(Weinstein, A. 227, 43). CH,.02.C6H2Br.CH,.CH2.CH:CH.CO,H + 0, = C.oHgBrO, +
C.,02(0H).,. Man destillirt, aus der filtrirten Lösung, beigemengtes Brompiperonal ab,

fällt den Rückstand mit HCl und zieht aus dem Niederschlage, durch kalten Aether, die

Brompiperopropionsäure aus. — Monokline Krystalle (aus Aether). _ Schmelzp. : 136".

Wenig löslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol und Aether. — Ca.A,. Lange Nadeln.

Tetrabrompiperopropionsäure CoHeBr.O^ = CBr. /Q^C„H3.CHBr.CHBr.C0,H(?).

B. Bei 24 stündiger Einwirkung von Bromdämpfen auf Piperonylakrylsäure (Pbrkin, Soc.

59, 160). — Krystallpulver. Schmilzt gegen 188'' unter Zersetzung. Schwer löslich in

Alkohol und Benzol. Alkoholische Kalilösung erzeugt die Körper CBr.j.Og.CeHg.CH.^!",

CBr,.0.3.C6H3.C.,H3 und zwei Säuren CBr.,.0.,.C6H3.C.,HBr.C0._,H.

o-Aminopiperopropionsäure CioHjjNOy. Anhydrid CigtigNO^ = CH.j(^ q yC,jH.2

/NH CO
<'

' • . B. Aus o-Nitropiperonylakrylsäure mit Sn und HCl (Peükin, Soc. 59, 158).

— Schmilzt gegen 235". Leicht löslich in Alkohol und CHCI.,, schwer in Benzol und
Ligroin.

4. 2-JPhenolpropylol(l^)-Sänre, o-Oxyphenylniilchsäure, Salicylniilch-
säure OH.C6H^.CH.2.CH(OHj.CO.jH. B. Beim Behandeln einer wässerigen Lö-sung von

Salicylglycidsäure OH.CsH^.CH.CH.COjH mit Natriumamalgam (Plöchl, Wolfrum, B. 18,

1188). Man neutralisirt die Lösung mit HCl, verdunstet zur Trockne, wäscht den Rück-

stand mit kaltem Alkohol, löst ihn dann in Wasser, säuert mit HCl an und schüttelt mit

Aether aus. — Syrup. Mischt sich mit Wasser. — Ca(C3H90J2 -f öH.^O. Glänzende
Prismen. Leicht löslich in W^asser.

2-lsritro-5-Methoxyphenyl-(?-Milchsäure C.oHnNOe = CH30.C6H3(N0.,).CH(0H).
CH.,CO.,H. B. Bei 24stüudigem Erhitzen, im Rohr auf lOO", von 5 g j?-5-Chlor-2Nitro-

phen-l-j5^-Milchsäure mit 10 g einer lOprocentigen Lösung von CH^.OK in Holzgeist

(Eichengrün, Einhorn, A. 262, 170). — Blättcheu. Schmelzp.: 106°. Leicht löslich in

warmem Wasser, Alkohol und CHCI.,, schwer in Aether, sehr schwer in Ligroin und
Benzol. Wird von FeSO^ (+ NH3) zu trioxydihydrochinolinmethyläther CH30.CoH,;N(OH).,

reducirt.

Anhydrid CjoHgNOj. B. Beim Auflösen von 2-Nitrometlioxylphenyl-l2-Brompro-

pionsäure CH30.CgH3(NÜ2).CHBr.CH.,.CO.,H in der gerade genügenden Menge alkoho-

lischen Ammoniaks (Eichengrün, Einhorn, A. 262, 175). — Säulen (aus Essigälher).

Schmilzt unter Grünfärbung bei 124—125". Schwer löslich in Aether und Ligroin, sehr

leicht in Alkohol, CHCI3 und Benzol.

Amid Ci„H,.,N.,0, = CH30.C6H3(NO,).CH(OH).CH.,.CO.NH.3. B. Beim Uebergiefsen

von Nitromethoxy'phenyl-P Brompropionsäure mit, auf 40—50° erwärmtem, überschüssigem,

alkoholischem Ammoniak (Eichenguün, Einhorn). — Täfelchen. Schmelzp.: 187—188°.

Unlöslich in Aether, CHCl^, Benzol und Ligroin.

5. 4-JPhenolj)ropylol(l-)-Säure, p-Oäcyphenylmllchsäure 0H.C6H,.CH.j.CH

(0II).C0,H 4- HjO. B. Beim Behandeln von p-Aminopheuylalanin NH.,.C6H,.CH2.CH

(NH2).C02H mit überschüssiger salpetriger Säure (Erlenmever, Lipp, A. 219, 226). —
Nadeln (aus Wasser). Verliert das Krystallwasser bei 100°, nicht aber über H2SO4. Die

wässerige Säure schmilzt bei 115—122", wird dann wieder fest und schmilzt von neuem
bei 139—140°. Die (bei 100°) entwässerte Säure schmilzt bei 144° und, nach raschem

Abkühlen, wieder bei 139—140°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, schwerer in kaltem

Wasser, sehr leicht in heifsem Wasser, schwer löslich in Aether. — Ca(C3H,jO^)., -\-

6H2O. Kleine Krystalle. Verliert über Schwefelsäure SU^O. Löslich in Wasser und

Alkohol.

6. 4:-Phenolpropylolsüu7'e, Oxyhydro-p-Cuniarsäure CgHj„04 + 7,^30 = HO.
C,;l{^.CM.ßJH.).CO.^H. B. Findet sich, neben Tyrosinhydantoin, im Harn von, mit grofsen

111*
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Gaben Tyrosin gefütterten, Kaninchen. Wird dem angesäuerten Harn durch Aether ent-

zogen (Blendermann, H. 6, 256). — Lange, seideglänzende Nadeln, die über HgSO^ ver-

wittern. Verliert bei 110" das Kryslallwasser und schmilzt dann, unter Bräunung, bei

162—164". Wird durch Eisenchlorid nicht geröthet, giebt aber mit Millon's Reagenz eine

starke Röthung. Ziemlich löslich in kaltem Wasser (Trennung von Tyrosinliydantoin).

7. Phenniethyloloäthylolsüure, Atroglycerinsäure CgHj.CfOHKCH^.OHj.COjn.
B. Beim Behandeln von Dibromhydratropasäure CgHgBr.^O.j mit überschüssigem Alkali

(FiTTiG, Käst, A. 206, 30). Benzoylcarbinol C„H..C0.CH2(ÖH) verbindet sieh bei 40—50»
mit Blausäure zum Nitril der Atroglycerinsäure (Pi.öchl, Blijmlein, B. 16, 1292). —
fJ. Man übergiefst 3 g Dibromhydratropasäure mit 30 ccm Wasser, giebt 6,4 g ent-

wässerten Soda hinzu, lässt 1—2 Tage stehen, destillirt das gebildete Acetophenon ab,

säuert den Rückstand mit HCl an und schüttelt mit Aefher aus. Die freie Säure wird

aus Wasser umkrystallisirt. — Kleine Warzen. Schmelzp.: 146". Ziemlich leicht löslich

in kaltem Wasser. Zerfällt, in der Hitze, in COj, H^O und a-Toluylaldehyd CeHg-CHg.
CHO. — Ca(C9H904)2. Rosettenartige Drusen. — Ba.Äj. Blättchen oder Krusten.

Nitril C9H9NO., = C6H5.C(OH)(CN).Cn2.0H. B. Beim Versetzen einer auf 0° ab-

gekühlten ätherischen Lösung von Benzoylcarbinol mit (1 Mol.) KCN und dann mit (1 Mol.)

rauchender Salzsäure (Plöchl, Blümlein, B. 16, 1292). — Lange, dicke Nadehi (aus Aether).

Erweicht bei 40" und schmilzt, unter Abgabe von HCN, bei 55— 57". Wird von konc.

HCl leicht verseift.

8, 2-Aethylphendiol(5,6)-Methylsüure(l), v-Dioxyäthylbenzoesäure (OH)^.

CgH2(C2H5) . CO^H. 22-Chloräthylpiperonylcarbonsäure CioHgClO^^CH^/Q^CeH^

(CH,.CH2C1).C02H. B. Das Chlorid dieser Säure entsteht beim Erhitzen von 2 g des

Anhydrides der 2--Oxyäthylpiperonylcarbonsäure CH2.02.CbH.,(CH.,.CHo.OH).C02H, gelöst

in 25 g CHClg, mit 6 g PCI5 (Perkin, Sog. 57, 1029). Man verjagt das Chloroform, zerlegt

den Rückstand durch Wasser und schüttelt mit Aether aus. — Lange, dünne Nadeln
(aus CHClg). Schmilzt bei 158— 159" unter Zersetzung. Schwer löslich in Wasser und
in kaltem "CHCl.i , leicht in Alkohol und Aether. Zerfällt bei 160" in HCl und das An-
hydrid der 2^-Oxyäthylpiperonylcarbonsäure. Diese Säure entsteht auch beim Kochen der

Säui-e CjgHgClO^ mit alkoholischem Kali oder mit Methylamin.

Methylester C,iH„C10^ -- CioHgClO^.CHg. D. Aus dem (rohen) Chlorid dieser

Säure und Holzgeist (Perkin). ^ Nadeln (aus Holzgeist). Schmelzp.: 82—83". Leicht lös-
/pTT "w ptr

lieh in Holzgeist u. s. w. Methylamin erzeugt Oxyhydrastinin CHj.Oj.CgH.^x' „„^ p' ^•

22.Aminoäthylpiperonylearbonsäure C,oH,,N04 -f H,0 = CB,/Q\c^U,iCO^B).

CHj.CHj.NHg -|- H^O. B. Entsteht, neben Berberilsäureanhydrid und Hemipinsäure,
beim Kochen von 1 Thl. Berberilsäure mit 20 Thln. verd. Schwefelsäure (von 5 "/g)

(Perkin, Soe. 57, 1053). C.oHj^NOg -f H,0 = Ci„H„NO, + C.oHjoOg. Man filtrirt, nach
dem Erkalten, verdunstet das Filtrat auf die Hälfte und schüttelt es 30 -mal mit Aether
aus. Die saure Flüssigkeit scheidet, bei weiterem Einengen, schwefelsaure Aminoäthyl-
piperonylcarbonsäure aus, die man genau durch Baryt zerlegt. — Monokline (Haushofer,
Soe. 57, 1055) Tafeln (aus Wasser). Schmilzt bei 180—182", dabei in das Anhydrid
CigHgNOj, übergehend. Das Anhydrid entsteht auch bei längerem Kochen der Säure mit
Wasser oder beim Erhitzen mit CH<,J auf 100". Mäfsig löslich in kaltem Wasser, schwer
in Alkohol, Benzol und CS^. — CioHnNO^.HCl. Mikroskopische Nadeln. — (C,oH,,N04.
HClIj.PtCl^ (bei 100"). Lange, strohgelbe Nadeln (aus Wasser). Schmilzt, bei raschem
Erhitzen, bei 222" unter Zersetzung. — CjoHjiNÖ^.HCl.AuClg (bei 100"). Chokolade-
farbenes Krystallpulver. — (C,oHj,N04)2.H.,S04 -j- 2H2O. Prismen. Mäisig löslich in

kaltem Wasser. Schmilzt bei 202—203" unter Zersetzung. — Oxalat CioH^NO^.C^HjO^.
Lauge Nadeln. Schmilzt bei 202— 203" unter Zersetzung.

Verbindung Co^H^gNOg - CH,,02.C6H2(C02.C0.CeH5).C.,H,.NH.C,H,. B. Aus
oj- Amiuoäthylpiperonylcarbonsäure mit Benzoylchlorid und Natronlauge (von 10"/,,)

(Perkin, Sog. 57, 1059). — Krystalle. Schmelzp.: 148— 150". Schwer löslich in kaltem
Alkohol, CHCI3 und Benzol.

Anhydrid. CioHgNOg = CH2<r„y>C6H2<f p„' ^ . B. Entsteht, neben anderen

Produkten, beim Eintröpfeln der heifsen Lösung von 9 g KMnO^ (in Ya ^ Wasser) in eine
mit 1 g KjCO-j versetzte und auf 70" erwärmte Lösung von 7 g salzsaurem Berberin in

V2 1 Wasser (Perkin, Soe. 57, 1013). Man bringt den gefällten Braunstein durch SOj in
Lösung, filtrirt und verdampft das Filtrat auf die Hälfte des Volumens. Man filtrirt, ver-
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dampft (las Filtrat wieder auf die Hälfte des Volumens und zieht den Rückstand 20-nial

mit Aether aus. Der ätherische Auszug wird abdestillirt und der Kückstand mit, durch

So(hi alkalisch gemachtem, Wasser (^4 1 auf 1kg salzsauren Berberins) 5 Minuten lang

erhitzt und heifs filtrirt. Ungelöst bleibt Hemipinsäureauhydrid, aus dem Filtrate krystal-

lisirt das Anhydrid CioH,,N03. — Tafeln (aus Wasser). Schmelzp.: 181—182". Sehr

schwor löslich in kaltem Wasser und Aether, leicht in Alkohol, äufscrst leicht in CHCl^
und Eisessig, unlöslich in Ligroin und in kochender Kalilauge.

Nitrosoderivat CioHgN^O^ = CH^.Oä.CgHeO.NlNO). B. Man löst 3g des Anhy-
drids Cii-H^XOg in 100 ccm heifser Salzsäure (spec. Gew. = 1,1), giefst 75 ccm Wasser
hinzu, külilt auf 20° ab und giefst 15 g einer Lösung von (10 g) NaNOg in (100 ccm)

Wasser hinzu (Perkin, Soc. 57, 1018). — Lange, gelbe Nadeln oder Prismen (aus Alko-

hol). Schmilzt bei 194— 195° unter Zersetzung. Unlöslich in Wasser und Ligroin, leicht

löslich in heifsem Alkohol, CHCl,, und C^H^. Löst sich in verdünnter, warmer Natron-

lauge, dabei in 2'-Oxyäthylpiperonylcarbonsäurc CigHjgOa übergehend.

Acetylderivat C,2H,,N04 = CiuHgNOaCjHgO. B. Beim Kochen des Anhydrids

CioHgNO^ mit Essigsäureanhydrid (Peukin, Soe. 57, 1016). — Nadeln (aus Essigsäure-

auhydrid). Schmelzp.: 128—130°.

Bromderivat C,oH,BrNÜ, = CIlBr.0,.CgH7N0 (?). B. Aus dem Anhydrid C,oH7N03
und Bromdämpfen, an der Sonne (Perkin). — Hellgelbe, federige Krystalle (aus Fuselöl).

Schmelzp.: 238—240°. Leicht löslich in CHCI3 und Fuselöl, schwer in AlkohoL AgNOg
scheidet, schon iu der Kälte, AgBr aus.

Oxyhydrastinin CnHjjNOg = CH.jx'
„
'/CyH^x'p ' x' ^ . B. Entsteht, neben

Hydrohydrastinin, bei 2— 3 Minuten langem Kochen von Hydrastinin mit Kalilauge (von

83%) (Freund, Will, B. 20, 2401). 2C„H„N0, + H.,0 = C^H^^NOg + C^H^gNO^.
Man schüttelt die Lösung mit Aether aus, verdunstet den ätherischen Auszug, übergiefst

den Rückstand mit konc. HCl und giebt absoluten Alkohol hinzu. Hierdurch wird salz-

saures Hydrohydrastinin gefällt. Das alkoholische Filtrat wird verdunstet und der Rück-
stand mit Aether ausgezogen. Bei der Oxydation von Hydrastin mit KMn04 (Freund,

D. 22, 457). Beim Erhitzen von 2^-Chloräthylpiperonylcarbonsäuremethylester mit alko-

holischem Methylamin auf 120° (Perkin, Üoc. 57, 1034). Man kocht das Produkt mit

konc, alkoholischem Kali. — Feine Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 97—98°. Aeufserst

löslich in Alkohol, CHCI3, CS.^, Benzol und Essigäther. Wird von KMuO^ zu Hydl-astin-

säure Ci,Hj|NO., oxydirt. Verbindet sich nicht mit CH.,J. Schwache Base; die Salze

werden durch Wasser und Alkohol zersetzt. — C,,HjjN03.HCl. Krystalle. Schmelzp.:

138°. Sehr leicht löslich in Wasser. — (C„H„N0.,.HCl)4.PtC'l4. Gelbe Krystalle. Schmelz-

punkt: 160°. Leicht löslich in Alkohol. — (C,iH,iN03.HCl)2.AuCl3. Schmilzt etwas über
100°. — CjiHuNOg.HBr. Schmelzp.: 200° (Freund, A. 273, 318).

Niirooxyhydrastinin C,iHjp(N0.^)N08. B. Beim Erhitzen von Oxyhydrastinin mit

verdünnter HNO3 (Freund, Will, B. 20, 2406). — Krystalle (aus Eisessig). Schmelzp.:
271". Unlöslich in HCl, NH3 und Soda; löslich in warmer Natronlauge.

/CO
Aethylaminopiperonylcarbonsäureanhydrid Ci.jHjgNOg = CH, .Og.CgH,^ pTj'

N C H
•

'
^ ^. B. Aus 2^-Chloräthylpiperonylcarbonsäuremethylester und alkoholischem Aethyl-

CH2
amin bei 120° (Perkin, Soc. 57, 1035). Man kocht das Produkt mit konc, alkoholischem

Kali. — Flüssig.

/CO
Phenylaminopiperonylcarbonsäureanhydrid CieHj3N03 = CHj.Oj.CeH./ ^itt"

NPH
t^' ® *. B. Aus 2--Chloräthylpiperonylcarbonsäureester und Anilin (Perkin). — Prismen
CH2
(aus Alkohol). Schmelzp.: 157°. Schwer löslich in kaltem Alkohol und CSg, äufserst

leicht in CHCI3.

9. l,3-Dimethylphendiol(4, 6)-Methylsäure(5), m-Xylorcincarbonsäure
(CH,).i.C,H(0H)2.C0.,H. B. Beim Erhitzen von j9-0rcin (CH3).,.C,H,(0H)., mit 4 Thln.

NaliCOg und 5 Thln. H^O auf 130° (Kostanecki, B. 19, 2323). — Säulen (aus verdünntem
Alkohol). Schmilzt bei 196° unter Entwickelung von CO.,. Schwer löslich in Wasser,

leicht in Alkohol. Wird von Eisenchlorid tiefblau gefärbt.

10. Eveminsäiire. B. Bei km-zem Kochen von Evernsäure CjvHjgOj mit Baryt-

wasser, auch beim Kochen von Evernsäure (s. S. 1766) mit Wasser (Stenhouse, A. 68, 86;

Hesse, A. 117, 299). — Benzoesäureähnliche Krystalle. Schmelzp.: 157°. Fast unlöslich
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in kaltem Wasser, leicht löslich in kochendem Wasser, in Alkohol und Aether, weniger

leicht in kochendem Benzol. Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid violett

gefärbt. Liefert, beim Kochen mit Baryt, (^-Orcin {?). — Ba(C9H904\ + 2H2O. Lange,

vierseitige Prismen (aus wässerigem Alkohol). Leicht löslich in Wasser, fast unlöslich

in kaltem Alkohol (Stenhoüse). — Ag.Ä. Niederschlag (St.).

Aethylester C^^H,^04 = CgHgO^.C.jH^. D. Bei längerem Kochen von Everusäure

mit absolutem Alkohol (StenhouseJ — Krystalle. Schmelzp.: 56". Unlöslich in Wasser,
leicht löslich in Alkohol und Aether. Unlöslich in Pottasche, aber leicht löslich in

Aetzkali.

Dinitroeverninsäure (?) C9Hg(N0.,)204 (?). B. Entsteht, neben Oxalsäure, beim
Erwärmen von 1 Thl. Everninsäure mit 10 Thln. starker Salpetersäure (Hesse, A. 117,

300). — Blassgelbe, haarfeine Nadeln. Wasser löst bei 25° 0,11 "/„ der Säure auf; leichter

löslich in kochendem Wasser. Löslich in Aether, leicht in Alkohol. — Ko.CgHgNjOy

+ 3H,0(?). Orangerothe Nadeln.

Evernsäure CjjHjgO;. V. Findet sich, neben Usninsäure CjgHjgO,, in der Flechte

Evernia prunastii (Stenhouse, A. 68, 83). — D. Die Flechte wird mit dünner Kalk-
milch extrahirt, die filtrirte Lösung mit HCl gefällt und der Niederschlag, nach dem
Trocknen, 5 Min. lang mit 4 Thln. siedendem Alkohol geschüttelt. Dadurch wird nur
Evernsäure ausgezogen; man fällt sie durch Versetzen des alkoholischen Auszuges mit

dem gleichen Volum Wasser (Stenhoüse, A. 155, 55). — Kugelige Aggregate kleiner

Nadeln. Schmelzp.: 164° (HtssE, A. 117, 298). Unlöslich in kaltem Wasser, spurenweise

löslich in siedendem, leicht in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser
(Alkohol) oder Baryt, in CO.,, Orcin und Everninsäure. C,7H,,0.-[-H..O = COo+ C^H^Oa
+ CgHj.O,. — K.C^.HjjO,. Kleine Krystalle (St.). — Ba.Ä, + H^O. Kleine' Krystalle.

Wenig löslich in Wasser, sehr leicht in schwachem Alkohol.

Tetrabromevernsäure CjjHi.^Br^Oy. B. Beim Verreiben von Evernsäure mit über-

schüssigem Brom, in der Kälte (Stenhoüse, A. 155, 56). — Kleine Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 161°. Unlöslich in Wasser und CS^, wenig löslich in heilsem Benzol, leicht

in Aether, ziemlich löslich in heifsem Alkohol.

5. Säuren c^.Hj.o^.

1. JPhenb(iti/ldiol(l\l-)-Säure, y Phenyl-ß/-Dioxybuttersüar€ C6H5.CH(0H).
CH(0H).CH^,.C02H. B. Durch Versetzen einer 1 procentigen , alkalischen Lösung von
Phenylisocrotonsäure bei 0° mit (1 Mol.) KMnO^ (Fittig, Obermüller, A. 268, 44). —
Monokline (Goli.er, A. 268, 47) Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 117°. Leicht löslich in

Wasser und Alkohol, ziemlich schwer in Aether u. s. w. Geht bei 100° und auch schon
beim Kochen mit Wasser (besonders HCl-haltigem) in das Anhydrid über. — Ca.Aj.

Altlasglänzende Blättchen. — Ba.Ä., + PIjO. Glänzende Blättchen. Zieuilich schwer lös-

lich in Wasser, sehr schwer in Alkohol. — Ag.A. Flockiger Niederschlag.

Anhydrid Ci^HioOa + V2H,0. Nadeln. Schmelzp.: 76° (F., 0.). Leicht löslich in

Alkohol, CHCI3 und in heifsem Wasser, ziemlich schwer in Aether. Das entwässerte

Anhydrid ist flüssig. Wird durch Aufkochen mit Wasser nicht in die Säure über-

geführt.

2. Phenhiityldiol(P,l^)-Säure, j'-jP/teMi/^«2''J^**^^?/^***'^*'*^****'^ Cj;.Hj.CH(OH).

CH2.CH(0H).C0.,H. B. Beim Lösen des Anhydrids (s. u.) in Natronlauge (Biedermann,

B. 24, 4077). — Ist in freiem Zustande nicht existenzfähig. — Ag.CjoHnO^. Nieder-

schlag.

Anhydrid C,oH,„0, = C6Hg.CH.CH,,.CH(0H).C0. B. Aus Phenyl-^-Brom-a-Oxy-
1

buttersäure, beim Kochen mit Wasser oder verd. Soda oder beim Behandeln mit Natrium-
amalgam (Biedermann, B. 24, 4074). — Nadeln. Schmelzp.: 39°. Leicht löslich in Al-

kohol, Aether, CHC1.^, CS., und Benzol, schwerer in Wasser, unlöslich in Ligroin.

Phenyl-p^-Brom-f.j'Dioxybuttersäure CioHj,BrO, = C6H,.CH(0H).CHBr.CH(0H).
COjH. Anhydrid C,oH<,Br03. B. Das Anhydrid scheidet sich aus beim Kochen von
1 Thl. Phenyldibromoxybutyronitril C6H,.CHBr.CHBr.CH(0H).CN mit 20 Thln. HCl (von

20°/J_(E. Fischer, Stewart, B. 25, 2556). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 137°.

Löst sich in 10 Thln. siedenden Wassers. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether
und heifsem CHCI3, ziemlich schwer in Ligroin. Beim Kochen mit Baryt entsteht Phenyl-
trioxybuttersäure. Beim Behandeln mit Natriumamalgam entstehen die Verbindungen
CioHjoOj und C,oH,„03. Phenylhydrazin erzeujrt, in der Kälte, das Phenylliydrazid

CioHi7BrN.,0, , bei 100° aber die Verbindung CisHieN^Os.
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Verbindung C„H,oO, = CoH5.CH.CH,.Cn(OH).C() (?). B. Entsteht, nebeu der Ver-

biuc^uug CipHjoO^, bei allmählieliem Eintragen innerhalb 4 Stunden von 250 g Natrium-

amalgam (mit 2V2 7i) l^'^Oj unter Kühlung, in 10 g Phenylbromdioxybuttersäureanhydrid,

suspendirt in 100 g Wasser (Koriscu ,
B. 27, 3112). Man übersättigt mit Schwefelsäure

und schüttelt mit Aether aus. Die ätherische Losung wird verdunstet und der Rück-
stand mit Ligroin behandelt, welches die Verbindung C,,|H,nO., auflöst und C|„H,,jO.,

hinterlässt. — Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 87— 88". Leicht löslich in Alkohol,

Aether und Ligroin.

Verbindung CioHjyOa. B. Siehe die Verbindung CjoHmO.^ (Kopisch, B. 27, 3113).

— Nadeln (aus Aether. Schmelzp.: 124— 126".

Phenylbromdioxybuttersäureanilid Ci^HißBrNO, = C6H5.CH(0H).CHBr.CH(0H).
CO.NH.CrH5. B. Bei »/,stüudigem Erhitzen' auf 100" von (1 Thl.) Phenylbromdioxy-
buttersäureanhydrid mit (2 Thin.) Anilin (Kopisch, B. 27, 8111). — Nadeln. Schmelzp.:

167— 168". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

, ,

PhenyldioxyaminobuttersäureanhydridC,(,HnN03= C6H5.CH.CH(NH2).CH(OH).CO.
B. Bei 2 Minuten langem Kochen von Phenylbromdioxybuttersäureanhydrid mit viel

überschüssigem NH., (Kopisch, B. 27, 3110). — Prismen und Platten (aus Wasser).

Schmilzt gegen 215" unter Zersetzung. Leicht löslich in heifsem Wasser und Alkohol,

unlöslich in Aether. Spaltet, beim Kochen mit Kalilauge, kein NH., ab.

3. I^henhHtyiaiol(P, V)-Säure, Phetiylisodioocyhuttersäure C6H,.CH.j.CH( OH).

CH(OH).CO,H oder C,ll5.CH(0H).CH,.CH(0H).C0äH. B. Durch Reduktion von Phenyl-

ketooxybuttersäure C,uH,„04 mit Natriumamalgam (E. Fischer, Stewart, B. 25, 2562). —
Syrup. Sehr leicht löslich in heifsem Wasser, in Alkohol und Aether. — Ag.Cn,H,,Oj.

Niederschlag.

4. Fhenylisodioijcyhnttersäure. B. Siehe das Anhydrid (Obermüller, Schiffer,

Ä. 268, 85). — Die freie Säure zerfällt rascb in Wasser und das Anhydrid. — Ba.Aj.

Pulver. Sehr schwer löslich in heifsem Wasser.

Anhydrid C,oHl(,0.^. B. Entsteht, nebeu dem Anhydride CioHgBrO.^, bei ein-

tägigem Stehen von ;'-Phenyl-(9j'-Dibrombuttersäure mit 20 Thln. Wasser und ^/^ Mol.

Soda (Obermüller, Schiffer, ^4. 268, 82). Man trennt die beiden Anhydride durch CS.^.

— Monokline (Linck, ä. 268, 83) Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 94". Leicht löslich

in Alkohol, CHCI3 und Benzol, schwerer in Aether. Löst sich in warmer Sodalösung

und wird daraus durch HCl gefällt. Beim Kochen mit viel Wasser entsteht Benzoyl-

propionsäure.

5. 4-Ph€nol-Butylol(V)-Süure 0H.CeH,.CH(0H).C.,H4.C0.,H. p-Anisyl-7 Oxy-
buttersäure UH,0. C,H, . CH(OH) . GH., . CR, . CO,H. Anhydrid (AnisyIbutyrolakton)—0-^CO
CiiH,„0.j = CH30.C,;H4.CH.CH.,.CH2. B. Beim Behandebi einer eisessigsauren Lösung
von Anisylbrombutyrolakton (s.u.) mit Natriumamalgam (Politis, ä. 255,297). — Feine

Nadeln. Schmelzp.: 53,5". Leicht löslich in Aether, CS, -|- CHCI3, sehr schwer in

Ligroin.

I

CO
P'Anisylbrombutyrolakton CnH^BrOg = CH30.C„H4.CH.CHBr.CH.,. Man ver-

setzt eine Lösung von p-Auisylisocrotonsäure in CS., bei 0" mit (1 Mol.) Pjrom (gelöst hi

CS.,) und verdunstet die Lösung (Politis, ä. 255, "296). CH30.C«H4.CH:CH.CH.,.C0.,H
4-Br., = CH30.C„H,.CHBr.CHBr.CH.,.C0.,H = C,,H„Br03 + HBr. — Glänzende, mono-

kline (Liweh, A. 255, 297), dünne Blättchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 118,5".

6. Pfiendiol(2, 4)-P-Methoj)ropylsäure, ß-Methylhydroambelfsäure i OH).,.

CeHg.CHCCHO.CHg.CO^H. Anhydrid des zweifach gebromten 4-Methyläthers

C,,H,„Br._,03 = CH30.C«H3<^^g^^^°g^. . B. Beim Versetzen von, in CHGI3 sus-

pendirtem, Methylumbelliferonmethyläther CHgO.CgHgK' p p„ - %,„ mit Brom (Pech-

mann, Cohen, B. 17, 2134). - Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 233—235". Unlöslich in

Wasser, etwas löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Eisessig.

Anhydrid der dreifach gebromten Säure Ci(,H7Br303= OH.C6H2Br<^ _ ^^ priu

"

B. Beim Versetzen einer alkoholischen Lösung von 8 - Methylumbelliferon OH.
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CgHg\^.p,Tj, >^TT J^it überschüssigem Bromwasser (Wittenbeeg, /. pr. [2] 24, 125;

Michael, Am. 5, 434). — Glänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 240" (M.),

schmilzt unter Zersetzung bei 250° (W.). Sehr wenig löslich in Alkohol, etwas mehr in

heifsem Eisessig. Wird durch verdünnte Sodalösung violett gefärbt (Pechmann, Cohen,

B. 17, 2134). Liefert, beim Kochen mit alkoholischem Kali, Bromoxy-j?-Methylcumaril-

säure 0H.C3H,Br<^g^^jj^^^()^^.

7. Phendiol(3, 4)-l^-Methopropylsäm'e, a-Homohydrokaffeesäure {OE),.GJJs.

CH3.CH(CH3).CO.,H. Methylenäther-a-Homohydrokaffeesäure C11H12O4 = CH^.O.^.

CßHg.CgHg.COjH." B. Beim Behandeln von a-Methylenätherhomokaft'eesäure CHo.O,.

CgHg.CgH^.CO.,!! mit Natriumamalgam (Lorenz, B. 13, 760). — Dicke, gelbliche Prismen

(aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 77". Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in

Alkohol und Aether. — Das Ammoniaksalz wird durch Zink-, Kupfer- und Bleisalze

gefällt. — Das Silbersalz ist in der Wärme beständig.

3-Metliyläthersäure (Hydrohomoferulasäure) CnHi^O^ = CHgO.CgHalOH).^!.,.

CH(CH3).C05H. B. Beim Behandeln von Homoferulasäure CH3.0.C6H3(0H).CH:C(CH.,).

COgH mit Natriumamalgam (Tiemann, Kraaz, B. 15, 2070). — Schmelzp.: 114—115".

Leicht löslich in heifsem Wasser, in Alkohol, Aether, CHCI3 U7id Benzol.

Dimethyläthersäure (Methylätherhydrohomoferulasäure) C,,H,ß04 = (CH^O).,.

C6H3.CH2.CH(CH3).C02H. B. Beim Behandeln von Methylätherhomoferulasäure mit

Natriumamalgam (Tiemann, Kkaaz). — Krystallmasse. Schmelzp.: 58—59". Leicht lös-

lich in Lösungsmitteln.

8. 4-3Iethoäthylol(4^)-Phenol(2)-3Iethylsüure, Oxypropyloxybenzoesäure
OH.C(CH3).,.C6H3(OH).CO.,H. B. Beim Behandeln von Aniinooxypropylbenzoesäure mit

salpetriger 'Säure (Widman, B. 17, 722). — Stark glänzende, platte Nadeln oder Blätter

(aus Wasser). Schmelzp.: 173". Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht

in Aether, sehr leicht in Alkohol. Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid dunkel-

braun gefärbt. Wird durch Kochen mit Salzsäure nicht verändert.

9. 4

-

3Iethoäthylolph€nol(3) - 3Iethylsäure , p - Oxyisopropylsalicylsüure
OH.C(CH3),.C6H3(OH).C02H. B. Beim Versetzen einer alkalischeu Lösung von carv-

akrylschwefelsaurem (CjnHiglKSO^ oder carvakrylphosphorsaurem Kalium (CioHjg)K2P04

mit 5procentiger Chamäleonlösung (Heymann, Königs, B. 19, 3310). Man kocht die vom
MnO, abfiltrirte Lösung mit verdünnter H.,SO^ und schüttelt die saure Flüssigkeit

wiederholt mit Aether aus. — Grofse, platte "Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 130 bis

135". ZiemUch schwer löslich in kaltem Wasser, leiclit in heifsem, sehr leicht in Alko-

hol, Aether und CHCl,, fast unlöslich in CS.,. Geht, durch Erhitzen auf 150" oder durch

Kochen mit konc. HCl, in Propenylsalicylsä'ure C,yTI,o03 über. Wird durch Kochen mit

koncentrirter HJ und etwas rothem Phosphor zu Isooxycumiusäure CiqHjjOj reducirt. ^
Cu(CioHn04)2 + HgO. Grüne Prismen. Schwer löslich in warmem Wasser. — Ag.A.

Schwer lösliche Nadeln.

10. l,'^,4-Trimethylphendiol(3,6)-3Iet7iylsäure, Dioxydurylsüure, Pseu-
docuniolhydrocJiinoncarbonsäure (OH).,.Cr,(CH3)3.CO,H. B. Beim Behandeln von

Pseudocumolchinoncarbonsäure CioH^o04 mit Zinkstaub und Natronlauge oder besser

durch Erhitzen jener Säure mit wässeriger, schwefliger Säure, im Rohr (Nep, A. 237, 14).

Mau schüttelt die Lösung mit Aether aus. — Kugelförmig gruppirte Nädelchen. Schmilzt,

unter Zersetzung, gegen 210". Schwer löslich in Wasser, CHCI3 und Benzol, leicht in

Alkohol und Aether. Wird von Eisenchlorid zu Pseudocumolchinoncarbonsäure oxydirt.

Die alkalische Lösung färbt sich an der Luft rasch gelb, roth und schliefslich tief violett.

Aethylester C.aHieO^ = CioHj^O^.C.H^. B. Durch Erwärmen des Aethylesters

der Pseudocumolchinoncarbonsäure mit wässeriger, schwefliger Säure auf 60" (Nef). —
Spiefsige Nadeln. Schmelzp.: 109". Wenig löslich in Wasser, löslich in Alkohol u. s. w.,

unlöslich in Ligro'in.

11. Aurantiamarinsäure. V. In der Pomeranzenschale (Tanket, BI. 46, 501).

Das alkoholische Filtrat von der Darstellung der Hesperinsäure CojHogO, (s. d.) wird mit

Tannin abgedampft, der Rückstand mit CHCI3 gewaschen, dann in Alkohol gelöst und

durch Kalk zerlegt. Man fällt die Kalklösung durch H^SO^. — Harzartif;-. Erweicht

gegen 12". Schmeckt äufserst bitter. [a]D=— 28". Unlöslich in kaltem Wasser, ziem-

lich leicht löslich in heifsem Wasser und in Aether; mischt sich mit Alkohol und CHCI3.

12. Cantharsäure — s. Cantharidin.
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6. Säuren CuH,A-
1. Phen-l'fl^-Pentyldiolsäuref Phenyldioocyvaleriansäure CkHs.CHj.CHCOH).

CH(0H).CH.,.C02H. B. Beim Behandeln einer alkalischen Lösung von Phen-l^-Pentenyl-
säure, bei Ö", mit (1 Mol.) KMnO^ (Fittig, Mayer, A. 268, 51, 283). — Lange Nadeln
(aus Aether). Schwer löslich in Aether, CHCl.^ und Benzol, leicht in warmem Wasser.
Geht bei 100" glatt in das Anhydrid über. — Ca.Ag -|- H.^O. Krystallkugeln. — Ba.Äg.
Glänzende Blätter. Ziemlich schwer löslich in Wasser. — Ag.A. Schwer lösliche, kleine

Nadeln.

Anhydrid C,,H„0.^. Glänzende Tafeln (aus CHCI3 -f Ligroin). Schmelzp.: 61,5"

(F., M.). Leicht löslich in CHCI3 und Benzol, fast unlöslich in LigroYn.

2. Phen-l',P-rentyldiolsüure CeHvC,H,.CH(OH).CH(OH).COjPL Beim Behan-
deln einer alkalischen Lösung von Phen-1*-Pentenylsäure mit Chamäleonlösung bei 0"

(Fittig, Perrin, A. 283, 339). — Nadeln. Schmelzp.: 156,5". Leicht löslich in warmem
Wasser, sehr schwer in Aether. — Ca.Ä, + H.,0. Seideglänzendc Blättchen. Schwer
löslich in kaltem Wasser. — Ba.A,. Krystallinischer Niederschlag. — Ag.A. Krystalli-

nischer Niederschlag.

3. Phendiolpentylsäure (OH), . CgH.! . (CH.,)^ . CO.,H. Piperhydronsäure CjoHi^O^
= CH,.02C«H.,(CH,)^.C0.jH. B. Bei anhaltendem Behandeln von (^-Hydropiperinsäure
oder von Brom-j9-Hydropiperinsäure mit Natriumamalccam , in der Wärme (Buri, A.
216, 178). Man neutralisirt die Lösung von Zeit zu Zeit init HCl. — Kleine, dünne
Tafeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 96". — Ca.A., -|- H.jO. Sehr kleine, un-
deutliche Krystalle (aus Wasser), Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. Zersetzt sich

bei 130".

Dibrompiperhydronsäure C,,H,oBr,04 = CH3.02.C«H,.CH,.CHBr.CHBr.CH,.CO,H.
D. Man versetzt eine auf 0" abgekühlte Lösung von «-Hydropiperinsäure CH.,.0,.CgH.^.

C^He.CC.H mit (1 Mol.) Brom, gelöst in CS.^ (Fittig, Mielck, A. 172, 159) und'krystall'i-

sirt den erhaltenen Niederschlag aus Benzol um (Weinstein, A. 227, 33). — Krystall-

körner. Schmelzp.: 140" (W.). Unlöslich in Wasser, fast uulösHch in kaltem Schwefel-
kohlenstoff, leicht löslich in Aether. Löst sich in Alkohol unter Zersetzung (oder Bil-

dung von Ester?). Löst sich leicht und unzersetzt in kalter Sodalösung; beim Er-
wärmen wird Piperoketonsäure CH, .O^.CeH^.C^HpO.COjH gebildet. Beim Erwärmen
mit Natronlauge wird Piperinsäure gebildet. Natriumamalgam erzeugt quantitativ Hydro-
piperinsäure.

Tetrabrompiperhydronsäure C,,H,„Br,0, = CH.3.0j.CyH3.(CHBr),.CO,H. D. Man
vertheilt Piperinsäure in CSj , kühlt auf 0" ab und fügt langsam die Lösung von (vier

Atomen) Brom in CS., hinzu (Fittig, Mielck, A. 172, 137). — Körnig -krystallinisches

Pulver. Schmilzt unter Zersetzung bei 160—165". Wenig löslich in CS.,. Löst sich

leicht, aber nicht unzersetzt, in Alkohol und Aether. Zerfällt mit Natronlauge, in der
Kälte, oder beim Kochen mit Sodalösuug in Bromnatrium und Piperonal CH.j.O.-.CßHi-

CHO.

Dibrompiperinid Ci^H^Bi^O, = CH.,.0„.C,H3.CHBr.CHBr.CH:C<^^Q oder CHj.O.,.

CeH3.CHBr.CH:CBr.CH<r I B. Beim Kochen von Tetrabrompiperhydronsäure mit

Wasser oder beim Auflösen derselben in überschüssiger, kalter Sodalösung (Fittig,

Mielck, A. 172, 139 und 154. 52). — Glänzende Prismen (aus wässerigem Alkohol).
Schmelzp.: 136". Unlöslich in W;isser, wenig löslich in kaltem Alkohol, löslich in Aether
und in 60 Thln. siedendem Alkohol. Unlöslich in Alkalien. Verliert, beim Kochen mit
Soda, alles Brom und liefert Piperonal.

Bromoxypiperinid G^^H^-QvO.^ = CH3.0.,.C,H3.CHBr.CH(OH).CH:C<^(^^\ oder

CH.,.0.,.C«H3.CHBr.CH:C(0H).CH<^^\. B. Beim Behandeln von Dibrompiperinid mit

Wasser (Fittig, Mielck, A. 172, 143). C,.,H,Br.,0, + H.,0 = Ci,H<,BrO, + HBr. — D.
Man erhitzt 4 g Dibrompiperinid mit 250 ccm Wasser zum Sieden, giefst 50 ccm einer
siedenden, 25 procentigen Sodalösung hinzu, kocht 2 Minuten lang und kühlt dann auf 0"

ab. Man filtrirt, säuert das Filtrat mit H.,SO.j an, filtrirt abermals und schüttelt das
Filtrat mit Aether aus. — Monokline Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 131,5—132".
Schwer löslich in heifsem Wasser, sehr leicht in heifsem Alkohol, schwerer in kaltem
Alkohol und Aether. Indifferent. Entwickelt, beim Kochen mit Soda. Piperonal. Da bei
der Darstellung von Bromoxypiperinid dieser Körper in der Sodalösung gelöst bleibt,
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obwohl er, einmal abgeschieden, in Soda unlöslich ist, so ist anzunehmen, dass bei

der Zerlegung von Dibrompiperinid zunächst eine Säure Cj^H^BrOö (= Cj.,HgBrj04
-{- 2H2O—HBr) entstellt, welche, erst durch den Zusatz von H.^SO^, in Wasser und das

unlösliche Anhydrid Cj.jHgBrOg (ßromoxypiperinid) zerfällt.

4. Bufylphendiolmethyltiäure (T) (0H),.C,H3.CH.,.CH(C2HJ.C02H. Methylen-
dioxyphenylvaleriansäure C,,H^,0, = CH2.0.,.CeHs.CH2.CHtaHJ.CÜ,H. B. Bei der

Einwirkung von Natriumamalgam auf Methylcnätherdioxyphenylangelikasäure Cj2H,204
(Lorenz, B. 14, 787). — Flüssig.

7, Phenpentyldiol(l\l^)-Methylsäure(P) c„h,604 = C6H,.ch(OH).ch.,.ch(C02H).
CU(0H).CH3. B. Beim Behandeln von Acetophenoüacetessigsäure CyH5.CO.CH2.CH(CO,H).
CO.CH3 mit Natriumamalgam (Wellner, B. 17, 69). — Die freie Säure scheint nicht zu

existiren. Versetzt man die Lösung ihrer Salze mit Säure, so scheidet sich sofort das

Anhydrid Cj.jHj^O^ ölig aus.

8. HydrOSantOnsäure C,5H,,0,. B. Beim Behandein vou Santonsäure mit Natrium-
amalgam (Cannizzaro, J. 187G, 619). — Rhombische Krystalle (aus Aetlier). Schmilzt

unter Zersetzung gegen 170°. Rechtsdrehend. In Alkohol und Acther weniger löslich

als Santon.säure. Wird, von Silberoxyd, zu Metasantonsäure oxydirt. Geht, beim Erhitzen

mit Essigsäure auf 140", in Hydrosantonid über; mit Acetylchlorid entsteht Acetylhydro-
santonid. — Na.CijH.jjO^ -f- 3H,0. Rhombische Krystalle. — K.A + 2H,0. Mouokline
Krystalle.

Hydrosantonid Ci^H.juOy. B. Beim Erwärmen von Hydrosantonsäure mit Essig-

säureanhydrid; beim Erhitzen vou Hydrosautonsäure mit Eisessig auf 140— 150" (Can-
nizzaro, Valente, J. 1878, 827). — Rhombische (Strüver, O. 8, 344) Krystalle. Schmelz-
punkt: 155 — 156". Wird von alkoholischer Kalilauge in Hydrosautonsäure übergeführt.

Acetylhydi'osantonid Cj, 11^.^04 = C,5H,9(C,,H30)03. B. Bei der Einwirkung vou
Acetylchlorid auf Hydrosautonsäure (Cannizzaro, Valente, J. 1878, 827). — Nadeln (aus

Aether). Schinelzp.: 204 — 205,5°. Wenig löslich in Aether, fast unlöslich in Wasser.
Giebt, beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak, Hydrosautonamid.

Benzoylhydrosantonid C,.,H,jO, = C,5Hi9(CjH50)0,. B. Wie bei Acetylliydrosan-
tonid (Cannizzaro). — Nädelclien, Schmelzp.: 156,5— 157°. Wird von Wasser nicht zer-

setzt und nur schwer von Alkalien.

Hydrosantonamid CjsHgjNO.j = CV^H^iOg.NH.,. B. Entsteht, ueben Acetamid,
resp. Benzamiil, beim Erhitzen vou Acetyl- oder Benzoylhydrosantonid mit alkoholischem
Ammoniak auf 120— 130" (Cannizzaro, J. 1876, 620J. — Krystallinische Flocken. Schmilzt
unter Zersetzung bei 190". Etwas löslich in warmem Wasser, löslich in Alkohol, weniger
in Aether.

E. Säuren Gj-h^,_,,0^.

Die 4 Atome Sauerstoff in dieseu Säuren können in verschiedenster Weise ver-

theilt sein.

1. Beide Sauerstotiatome sind als Hydroxyl vorhanden, dann resultirt eine ein-
basisch-dreiatomige, ungesättigte Säure, z. B. (0H).,.CyH4.CH:CH.C0aH.

2. Aller Sauerstott' ist in der Form von Carbo.\yl enthalten, dann hat man es mit
einer gesättigten, zweibasischen Säure zu thun. C«HJC0.,H)._,.

3. Ein Atom Sauerstoff ist als HO, ein anderes als Aldehydrest CHO oder als —CU
vorhanden, dann hat man einbasisch-zweiatomige Aldehydsäuren oder ein-
basisch - z iv e i a t o in i g e K e 1 11 s ä u r e n.

Die Diaeetylendicarbonsäure CgHaO^ (s. Bd. I, S. 735) gehört ebenfalls einer

Reihe vou zweibasischeu Säuren CuH.^u_io04 an.

A. Einbasische Säuren CuH2„_iq04. Die einbasisch-dreiatomigen Säuren werden
gebildet:

a. Durch Einführung von COg in ein ungesättigtes, zweiatomiges Phenol Ci,H2u_80.^.

CH30.CßH3(OH).C3H, + Na+ CO^ = CH30.C,H.,(OH)(C3H5).CO.,Na + H.

b. Durch Behandeln von Dioxyaldehyden C„H.,„_g03 mit dem Gemisch eines Anhy-
drides und des Natriumsalzes einer Fettsäure CuH.^^O.j.

CH3.C,H,(0Hj.,.CH0 H- (C,H30).,0 = CH3.C,H,(0H).,.CH:CH.C0,H + C.H.O^.
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c. Durch Behandeln eines Gemisches aus einem zweiatomigen Phenol C„H2Q_g02 und
einem Ketousäureester CuH2„_203 mit Vitriolöl.

CßH^COH), + CH3.CO.CH2.CO.,.aH5 = (0H),.C,lI,.C(.CH3):Cn.C0,H + C.,H6.0II.

In diesen Fällen lagert sich der Kohlenstoff des Carbonyls CO neben ein hydroxyl-

haltendes Kohlenstot^atom, und es resultirt daher eine nicht existeuzfäliigo o-Oxysäiire,

die sofort, unter Abgabe von Wasser, in ihr Auliydrid übergeht:

ClI CH
C.OH OH.C

+ CH,.CO.CH,,.CO,.C,H,
GH CH

CH

C.C(<^)H).CH,.CO,.C.,H,

CH,

C.O.CO

+ 11,0 + C.,1I,.0H.

d. Durch Erhitzen von Aeptelsäure mit einem zweiatomigen Phenol C,)H,j„_,;0.j und
Vitriolöl entstehen ebcufalis Anhydride der einbasisch -dreiatomigen Säuren (s. II, 907).

Auch hier erfolgt die Anhydridbildung, weil die eintretende Gruppe CH:CH.C0J1 sich

in die o-Stellung zu dem einen Hydroxyl des Phenols begiebt.

Aldehydsäuren OH.Cyll.,(CO,H).CHO. Gleichwie die Phenole, beim Behandeln
mit Chloroform und Natronlauge, CO aufnehmen und in Aldehyd übergehen, ebenso ver-

mögen auch die Oxysäuren CuH.,„_g03 sich in Aldehydsäuren umzuwandeln. CyHj^(OH).

CO,H + CHCi, + 4NaOH = C,H3(0Hj(C0H).C0.,Na + 3NaCl + 3H.,0. Auch hier tritt

der Aldehydrest CHO in die p- und o-Stellung zum Phenolhydroxyl.
Die Aldehydsäuren sind fest, verbinden sich mit Alkalidisulfiten und werden durch

Oxydationsmittel (am besten durch Schmelzen mit Kali) in die zugehörigen zweibasischen

Säuren CnHon_,(,05 übergeführt. Mit Eisenchlorid geben sie eine Färbung. Sie verbinden
sich mit Hydroxylamin.

I. Säuren c«h,o,.

1. IVi enoläthylonsä are (2) , o-Oxyphenylglyoxylsäure 0H.CgH^.C0.C0.^H. B.
Beim allmählichen Eintragen einer mit (1 Mol.) Natriumnitrit versetzten Lösung von Isa-

tinsäure in etwas überschüssiger, verdünnter Natronlauge in stark abgekühlte, verdünnte
HjSO^ und langsames Erwärmen der Lösung auf eO^iBAEVEK, FßrrscH, B. 17, 973). Die
gebildete Säure wird durch Aether ausgeschüttelt. — Nadeln. Schmelzp.: 43—44". Zer-

fällt, bei der Destillation, in CO.^ und Salicylsäure (Schad, B. 26, 229). Wird von Acetyl-

chlorid, Essigsäureauliydrid u. s. w. nicht augegriffen. Liefert mit Natriumamalgam o-Oxy-
mandelsäure.

Dimethoxylindigo CigHi^N.,©^ s. S. 162L

2. I'tienoläthtßlonsüiire(4) OH.C^H^.CO.CO^H. Methoxylphenylglyoxylsäure
CVHgO, = CH30.C6H,.CO.CO.,H. B. JBeim Eintröpfeln von (20 g) KMnO,, gelöst in

1,51 Wasser, in ein kochendes Gemisch von (5 g) Anethol, 500 ccm Wasser und einigen

Tropfen Kalilauge (Garelli, G. 20, 693). Aus der alkalischen Lösung wird, durch
H.,S04, erst Anissäure ausgefällt. — Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 89". Sehr leicht

löslich in Alkohol und Aether.

Oxim CgH^NO^ = CII.,O.CeH,.C(N.OH).CO.,H. B. Bei mehrtägigem Stehen einer

alkoholischen Lösung der Säure mit NH.O.HCl (Garelli, G. 21 [2] 186). — Krystalle.

Schmilzt bei 145— 146° unter völliger Zersetzung. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und
Aether. Zerfällt, durch Säuren u. s. w. , leicht in CO.^ und Anissäurenitril.

3. I'henol(4)-Methylalmethylsäu}€(2), ((i-)o-Aldehydo-ni-Oxyhenzoesmire
CH0.CbH3(0H).C0.,H. B. und D. Siehe p-Aldehydo-m-Oxybenzoesäure (Tiemann, Lands-
HOFF, B. 12, 1334). — Syrup, in Wasser leicht löslich. Viel unbeständiger als die

p-Säure. Reducirt rasch FEHLiNü'sche Lösung (die p-Säure wirkt nur sehr langsam ein),

Giebt, beim Schmelzen mit Kali, m-Oxyphtalsäure (V). — Das Silbersalz ist in heifsem

Wasser viel leichter löslich als jenes der p-Säure und zersetzt sich auch viel schneller

beim Erhilzeu.
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4. Methylalphenol(2)-Methylsäure (3), (v-)ni-AldehydosaUcylsäure CgHgO^
-j- HjO. B. Entsteht, neben der (a-)m-Aldehydosalicylsäure, beim Behandeln von 8ali-

cylsäure mit CHCI3 und Natron (Tiemann, Eeimer, B. 9, 1268). — D. 30 g Salicylsäure

werden in 100 ccm Natronhiuge (spoc. Gew. = 1,35) und 5— 10 g Chloroform zum leb-

haften Sieden erhitzt. Ist das Chloroform gelöst, so lässt man langsam neue Mengen'
CHCI3 und später auch abwechselnd Natronlauge nachüiefsen, so dal's in 4 — 5 Stunden
150 ccm Natronlauge und 45—46 g CHCl^ verbraucht werden. Dann wird mit HCl neu-
tralisirt und die filtrirte Lösung, nach starkem Ansäuern durch HCl, mit Aether aus-

geschüttelt. Die ätherischen Auszüge koncentrirt man etwas und schüttelt sie dann mit
80— 100 ccm Natriuindisulfitlösung (spec. Gew. = 1,35) und 40— 50 ccm Wasser. Die
wässerige Schicht wird abgehoben und (auf je 100 ccm der angewandten Disulfitlösung)

mit 40 ccm Vitriolöl und 40 ccm Wasser versetzt und zum Kochen erhitzt. Dadurch wird
die a-Aldehyd.säure gefällt; man filtrirt die Lösung, sobald sie auf 60" erkaltet ist. Das
Filtrat schüttelt man mit Aether aus, verdunstet den Aether, löst den Rückstand in

mäfsig verdünntem Ammoniak, fällt mitCuSO^, giebt NH3 hinzu, bis sich ein Theil des

Niederschlages mit blauer Farbe löst, und erhitzt zum Sieden. Alle v-Säure wird jetzt

gefällt, und aus dem Filtrate vom Kupferniederschlage kann noch a-Säure gewonnen
werden (Tiemann, Ekimer, B 10, 1563). — Wendet man von Anfang an viel überschüs-

siges Chloroform und Natron an, so entsteht zugleich Salicylaldehyd, der sich durch
Destilhition mit Wasser von den Aldehydsäuren trennen lä.sst. — Feine, verfilzte Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 179". Löslich in 15 — 16 Thln. Wasser bei 100" und in 1500
bis 1600 Thln. bei 23—25". Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid rotli gefärbt.

Die alkoholische Lösung zeigt eine schwach blauviolette Fluoresceuz. Lässt sich, bei vor-

sichtigem Erhitzen, unzersetzt sublimiren. Liefert, beim Glühen mit Kalk, Salicylaldehyd.

Geht, beim Schmelzen mit Kali, in 2-Oxyisophtalsäure C^HgOg über. Löst sich in Natron-
lauge mit intensiv gelber Farbe. Die ammoniakalische Lösung giebt mit CaCL^ und BaClj
Niederschläge von basischen Salzen (Ca.C„Hj04). — Das Kupfersalz ist ein gelatinöser,

in überschüssigem Ammoniak löslicher Niederschlag. Aus dieser Lösung fällt, beim Kochen,
ein körniges, hellblaues, in NH., unlösliches Salz Cu.CgH^O^ (bei 100") aus (Unterschied

der v-Aldehydosäure von der a-Säure.)

o-Aldoximsalieylsäure C.H^NO, = 0H.C,H3(CH:N.0H).C0.,H. B. Bei 24 stün-

digem Stehen eines Gemisches aus v-m-Aldehydosalicylsäure, salzsaurem Hydru.xylamin
und Soda (A. Fürth, B. 16, 2182). Man säuert mit H.jSO^ an und krystallisirt den ge-

bildeten Niederschlag aus heifsem Wasser um. — Gelbliche Nädelcheu. Schmelzp.: 193".

Ziemlich leicht löslich in heifsem Wasser.

5. I*henol(4)-Methylalmethylfiäure(3), (a-)nii-Aldehydosalicylsä%ire CHO.
C6H.,(0H).C0.,H. B. und D. s. (v-)m-Aldehydosalicylsäure (Tiemann, Reimer, B. 9, 1271;

10, 1563). —"Lange, feine Nadeln. Schmelzp.: 248—249". Löslich in 145— 150 Thln.
Wasser bei 100" und in 2600—2700 Thln. bei 25". Leicht löslich in Aether und in

heifsem Alkohol, unlöslich in Chloroform. Die wässerige Lösung wird durch Eisen-

chlorid tief kirschroth gefärbt. Löst sich in Natronlauge farblos auf. Giebt, beim Glühen
mit Kalk, p-Oxybenzoealdehyd. Geht, beim Schmelzen mit Kali, in 4-Oxyisophtalsäure
über. Die ammonialische Lösung giebt mit CaCl.,, BaCl.^ u. s. w. Niederschläge von
basischen Salzen. — Das Kupfersalz löst sich in überschüssigem Ammoniak; die

Lösung trübt sich nicht beim Kochen. — Die Verbindung mit NaHSOg ist in Wasser
leicht löslich.

Aldoximsalicylsäure CgH^NO^ + H.^O = 0H.C,H3(CH:N.0H).C0,H + H^O. B.

Aus (a-]m-Aldehydosalicylsäure, salzsaurem Hydroxylamin und Soda (A. Fürth, B. 16,

2182). — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 179". In kochendem Wasser bedeutend schwieriger

löslich als die o-Aldoximsalicylsäure.

6. Phenol(6) - Methylalmethylsäure (3) , 7ti-Aldehydo-p-Ooßybenzoesäure
CH0.C|.Hj,(0H).C02H. B. Entsteht, neben etwas p-Oxybenzoealdehyd, beim Kochen
von p-Oxybenzoesäure mit CHCI3 und Natronlauge (Tiemann, Reimer, B. 9, 1274). —
Dünne, prismatische Krystalle (aus Wasser). Schmelzp.: 243—244". Sublimirt unzersetzt

in langen Nadeln. Wenig löslich in CHCI3 und in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und
Aether. Die wässerige Lösung wird durch Natronlauge intensiv gelb und durch Eiseu-
chlorid ziegelroth gefärbt. Geht, beim Schmelzen mit Kali, in 4-Oxyisophtalsäure über. —
Das neutrale Calciumsalz Ca(CgH504)., ist in Wasser schwer löslich und giebt, beim
Glühen mit Kalk, Salicylaldehyd. — Die Verbindung mit NaHSO^ ist leicht löslich in

Wasser.

7. Fhenol(2)- Methylalmethylsäure (4), p- Aldehydo-m-Oocyhenzoesäure
CH0.CeHa(0H).C02H. B. Entsteht, neben o-Aldehydo-m Oxybenzocsäure, bei fünfstün-
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digem Kochen von 28 g m-Oxybenzoesäure mit 150 ccm (30 procentiger) Natronlauge und
35 g CHCI.J (TiEMANN, Länpshoff, B. 12, 1334). — D. Nach dem Abdestilliren des freien

Chloroforms säuert man die Lösung mit HCl an und filtrirt die gefällte p-Säure ab. Die
gelöst gebliebene o-Säure wird durch Aether ausgezogen. Zur Reinigung löst man die

gefällte Säure in Aether, schüttelt die Lösung mit NkHSO^ und zerlegt die Sulfitlösung

mit HjSOj. — Nadeln. Schmelzp.: 234". Wenig löslich in heifsem Wasser, leicht in Alko-
hol und Aether. Die wässerige Lösung giebt mit Eisenchlorid eine violette Färbung.
Die Lösung in Natronlauge ist tief gelb gefärbt. Geht, beim Schmelzen mit Kali, in

Oxyterephtalsäure über. — Das neutrale Calcium- und Baryumsalz [Ca(C8H50^).J sind

in Wasser leicht löslich; mit CaCLj oder BaClj und überschüssigem Ammoniak entstehen
aber Niederschläge von basischen Salzen [Ca.CgH^04]. — Ag.CgHsO^. Kann aus viel

heifsem Wasser umkrystallisirt werden.

8. Die Glykuvinsäure CgHi^Oe ist wahrscheinlich — CgHgO^ -j- 2H._,0 zusammen-
gesetzt.

2. Säuren c^HgO,.

1. Pheudiol(2,3)-Proi)enylsäure, 2, 3-Dioxyzimmtsäure (OH).,.CgHg.CII:CH.

, ,

COgH. Anhydrid G.H^O, -= OH.CgHa.CHrCH.CO. B. Riim Erhitzen von (1 Mol.)

Brenzkatechiu mit (1 Mol.) Aepfelsäure und der doppelten Menge Vitriolöl (Bizzarri, G.
15, 34). Man giefst die Flüssigkeit, unter Abkühlen, in die 6 fache Menge Wasser, neu-
tralisirt vorsichtig mit Baryt und dampft ein. Der Rückstand wird mit absolutem Alko-
hol ausgezogen. — Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung gegen 280 — 285*'. Sehr wenig
löslich in kaltem Wasser, leicht in kochendem; löslich in Alkohol und Essigsäure, un-
löslich in Aether, CHCI3 und Benzol, löslich in Kalilauge. Wird von Salpetersäure
blutroth gefärbt. In der wässerigen Lösung erzeugt Eisenchlorid eine tiefgrüne Färbung.

2. 2, 4 - Fhendiolp^-openylsäure , (a-)tn-Dioxyzimnitsäiire, Umbeflsätn^e
(0H2).CgH.^.CH:CH.C02ll. B. Durch Erwärmen des Anhydrides (Umbelliferon) (s. u.)

mit Kalilauge (Tiejiajjn, Reimer, B. 12, 994). — D. Man erwärmt 3 Thle. Umbelliferon
mit 100 Thln. Wasser und 5 Thln. Kalilauge V* Stunde lang auf 70°, bis, auf Zusatz
von Salzsäure, kein Umbelliferon mehr ausfällt. Man säuert mit HCl au, lässt einige

Stunden stehen und verdampft das Filtrat auf die Hälfte (Posen, B. 14, 2745). — Gelb-
liches Pulver. Bräunt sich bei 240* und ist bei 260" völlig zersetzt. Elektrisches Lei-

tungsvermögeu: Ostwald, Ph. Ck. 3, 277. Löslich in Alkohol und in warmem Wasser,
unlöslich in Aether, Benzol und Ligro'in. Sehr leicht zersetzlich; verharzt schon bei län-

gerem Kochen der wässerigen Lösung. Reducirt, in der Wärme, ammoniakalische Silber-

lösung mit Spiegelbildung. Giebt mit Eisenchlorid einen schmutzig -braunen und mit
BromWasser einen gelben Niederschlag. — Das Calcium- und Baryumsalz sind löslich

in Wasser. — Das Blei- und Kuptersalz sind unlöslich in Wasser.

Umbelliferon CgHeO., = OH-CgHa-^ • B. Bei der trockenen Destillation
\L/H : üH

von Umbelliferenharzen (Sommer, J. 1859, 573) oder des alkoholischen Extraktes von
Daphne Mezereum (Seidelbast) (Zwenger, A. 115, 15). Beim Erhitzen eines Gemisches
aus gleichen Molekülen Aepfelsäure und Resoix-in mit der doppelten Gewichtsmenge
Vitriolöl (Pechmann, B. 17, 932). C.HgOs -\- C^W^ißH).^ = CgHpOg + H.CO^H + 2H,0.
Bei mehrtägigem Stehen von Formylessigsäureester- Natrium mit Natriumäthylat (Pech-
mann, A. 264, 284). — I). Man destillirt den in Alkohol löslichen Theil des Galbanum-
harzes bei möglichst hoher Temperatur, presst das Destillat ab und krystallisirt es aus
Wasser um (Hlasiwetz, Grabowski, A. 139, 100). Darstellung aus Resorcin: Bizzarrf,

O. 15, 33. — Feine Nadeln. Schmelzp.: 223—224" (Tiemann, Reimer, B. 12, 994). Fast
unlöslich in kaltem Wasser, löslich in 100 Thln. siedenden Wassers, schwer in Aether,
leicht in Alkohol. Löst sich unzersetzt in koncentrirter Schwefelsäure; die Lösung zeigt

eine intensiv blaue Fluorescenz. Nimmt beim Erhitzen einen Geruch nach Cumarin an.

Löst sich unzersetzt in kalter Kalilauge, beim Erwärmen auf 60— 70" geht aber das An-
hydrid in Umbelliferonsäure über. Wird von Salpetersäure zu Oxalsäure oxydirt. Re-
ducirt, bei Siedehitze, Gold- und Silbersalze, aber nicht FEHUNo'sche Lösung. Geht, beim
Behandeln mit Natriumamalgam, in Hydroumbeilsäure CgHj^O^ über. Giebt, beim Schmel-
zen mit Kali, Resorcylsäure CjIIgO^ und dann Resorcin.

Umbelliferon-4-Methyläther C^oHgO^ = CH^O.CgHg.C^H.O. F. In den Blättern
des Bruchkrautes (Herniaria hirsuta, L.) (Barth, Herzig, %!. 10, 162). — D. Man koclit

2 Stunden lang 4 Thle. Umbelliferon mit 1,4 Thln. KOH, 10 Thln. CH3J und 100 Thln.
Holzgeist (Tiemann, Reimer, B. 12, 996). — Glänzende Blättchen (aus wässerigem Holz-
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geist). Sclimelzp.: 114" (T., R.); 117— 118" (B., H.). 1 1 kaltes Wasser löst 0,133 g. Leicht
löslich in Alkobol und Aether. Riecht beim Erhitzen stark cumarinartig. Die Lösung
in Vitriolöl besitzt eine blaue Fluorescenz. Löst sich in Aetzkali; die Lösung verändert
sich niclit beim Kochen.

<nxj . pw
r-MOH' ^' A"s Thioumbelliferon-4-Methyl-

äther und NH^O (Aldringen, B. 24, 3465). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 138°. Leicht
löslich in siedendem Wasser, Alkohol und Aether.

Methyläthersäure C,pH,oO, = CU.,O.CeU.,{OR).C,U.^.CO,}I. B. Beim Erhitzen von
Umbelliferonmethyläther mit 5— 6 Thln. alkoholischem Kali auf 150— IßO" (Barth, Her-
zig, M. 10, 165). — Kleine, glänzende Nadeln (aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung
bei 180— 185".

Dimethyläthersäuren C„Hj,0, = (C\i.,0\.Q^}l^.C,Y{^.CO,K. a. a-Säure. D.
Man lässt 5 g Umbelliferonmethyläther mit einer Lösung von 4 g KOH in 50 ccm Holz-
geist und 10 g Methyljodid 12— 18 Stunden lang kalt stehen. Dann destillirt man den
Holzgeist ab, zerreibt das Produkt mit etwas überschüssiger Salzsäure, neutralisirt das
Produkt mit NaHCO, (und Wasser), filtrirt, fällt das Filtrat mit HCl, löst den abfiltrirten

Niederschlag in verd. Sodalösung, fällt die Lösung durch HCl, wäscht den Niederschlag
mit wenig Alkohol und krystallisirt ihn aus Benzol und dann aus Alkohol um (W. Will,
B. 16, 2116; Will, Beck, B. 19, 1778). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 138". Sehr
leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Wandelt sich, beim Kochen für sich oder
mit HCl, iu die j?-Säure um. Liefert, bei der Oxydation mit KMnO^, erst den Dimethyl-
äther des /^-Resorcylaldehyds und dann Methyläther-(?-Resorcylsäure (CH^Ojj.CgHa.CCH.
Wird von Natriumamalgam in Dimethoxylphenylpropionsäure (,CH30).,.C,,H,,.C2H4.CÖ2H

umgewandelt. — Ca.A, + 2H.jO. Krystallmasse (W., B.) — Ba.Ä^ -[-'2H,6. /;. Man
kocht die Säure mit BaCO,, und Wasser, dampft ein und fällt mit Alkohol (W., B.). —
Nadeln.

b. j?-Säure. B. Durch Verseifen des Methylesters dieser Säure mit alkoholischem
Kali (TiEMANN, Will, B. 15, 2080). Beim Kochen der a-Säure für sich oder mit HCl
(Will, B. 16, 2116). — Glänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 184". Unlöslich in

Ligroin, schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, CHCl., und Benzol.

Sublimirt, bei vorsichtigem Erhitzen, unzersetzt. Verhält sich gegen KMnO^ und gegen
Natriumamalgam wie die «-Säure.

Methylester Cj^H^O^ = (CH30),.CsH3.C.,Hj.C02.CH3. D. Man löst 10 Thle. Um-
belliferonmethyläther in der wässerigen Lösung von 4,5 Thln. NaOH, verdampft fast zur

Trockne, nimmt den Rückstand in Holzgeist auf und digerirt die Lösung, im Rohr, mit
16 'J'hln. CHgJ bei 100" (Tiemann, Will). — Lange, glänzende Nadeln (aus wässerigem
Alkohol). Schmelzp.: 87". Destillirt oberhalb 360". Schwer löslich in Ligroin, leicht

in Alkohol, Aether und Benzol.

Umbelliferon-4-Aethyläther G,,\\,^0., = CjH^O.CßHg.CgHaO^. B. Bei 2— 3stün-

gera Kochen von 25 g Umbellifeion mit 8,05 g KOH, 30 g C.jHsJ und Aethylalkohol
(Will, Bixk, B. 19, 1179). — Blättchen. Schmelzp.: 88". Leicht löslich in Aethyl-
alkohol, Benzol und Eisessig. Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen.

Diäthyläthersäuren C.^Hi^O, = (C,H,0).,.C6H3.C.,H.,.C02H. a. «-Säure. B. Aus
1 Mol. Umbelliferonäthyläther, (1 Mol.) C^Ii^jJ und (1 Mol.) Natrium, gelöst in absolutem
Alkohol bei 100" (Will, Beck, B. 19, 1780). — Kleine, glänzende Blättchen (aus ver-

dünntem Alkohol). Schmelzp. 106,5". Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alko-
hol, Aether und Benzol.

b. (:/-Säure. B. Bei 6stündigem Erhitzen auf 150" von 2,5g Natrium, gelöst in

absolutem Alkohol, mit 10 g Umbelliferonäthyläther und 9 g CgH^J (Will, Beck, B. 19,

1780). Die «-Säure wandelt sich, bei längerem Kochen, unter theilweiser Zersetzung, in

die /^-Säure um. — Glänzende Krystalle. Schmelzp.: 200"' Schwer löslich in Wasser,
leicht in Aether. Löst sich in Alkohol schwerer als die «-Säure.

Acetumbelliferon CiiHgO, = C.2H3 0.,.C6H3.C3H20.,. B. Beim Erhitzen von Uin-
belliferon mit Acetylchlorid oder Essigsäureanhydrid (Hlasiwetz, B. 5, 551; Tiemann,
Reimer, B. 12, 995). Beim Kochen von Resorcylaldehyd C^H.,(0H)(CH0)(0H) mit Natrium-
acetat und Essigsäureanhydrid (Tiemann, Lewy, B. 10, 2216). — Grofse Prismen (aus

Wasser). Schmelzp.: 140". Destillirt unzersetzt. Schwer löslich in heifsem Wasser, leicht

in Alkohol und Aether. Die wässerige Lösung zeigt eine starke blaue P^luorescenz.

Wird von Alkalien, bei gewöhnlicher Temperatur, nicht angegriffen, beim Erhitzen mit
verdünnten Alkalien tritt Spaltung iu Essigsäure und Umbelliferon ein; mit concentrirter
Kalilauge erhält man wenig Umbelliferoiisäure, Essigsäure und Harze (Posen, B. 14, 2745).
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Bromumbelliferon CJI^BrOg. Methyläther C,oH,Br03-=CH30[4].C6H„<^
Jj^~^

•

B. Man trägt allinählich die Lösung von 5 g Brom in CS.^ in eine Lösung von 5 g Um-
belliferonmethyläther in 1 1 CSj ein, verdunstet den CS.^ und krystallisirt den Rückstand

aus Alkohol um (Will, Beck, B. 19, 1782). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Öchmelzp.:

154—154,5". Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol. Die verdünnte alkoholische Lösung
fluorescirt grün. Liefert, mit alkoholischem Kali, Methoxylcumarilsäure CH3O.C7H5O3.

Aethyläther C.,H9BrO.,= C.,H50.Cufl3\ ^ a,„ . Silberglänzende Tafeln. Schmelz-

punkt: 115,5° (Will, Beck). Schwer löslich in Alkohol; die verdünnte alkoholische Lösung
fluorescirt intensiv violett.

Dibromumbelliferon CgH^Br^Oa. 4-Methyläther CjoUgBr^Og = CH3O.

CeTT2Br<' ^ . B. Beim Versetzen der essigsauren Lösung von Umbelliferonmethyl-

äther mit überschüssigem Brom (Will, Beck, B. 19, 1785). — Glänzende Nadeln (aus

Eisessig). Schmelzp. : 249— 251". Sehr schwer löslich in Alkohol.

Aethyläther CiiHsBr^O-j = C.jHgO.CgHgBr^Oj. Schmelzp.: 216° (W., B.).

Tribromumbelliferon CgH3Br303 = OH.CgBrg.CgHgO.^. D. Man versetzt eine heifse,

wässerige Umbelliforonlösung mit Bromwasser (Posen, B. 14, 2747; Mössmer, A. 119,

261). — Kleine Krystalle (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 194° (P.). Löslich in

Alkohol, Aether und Benzol. Die alkoholische Lösung hat eine grünlichgelbe Fluores-

ccnz. Die alkoholische Lösung zersetzt sich schon in der Kälte.

Trinitroumbelliferon C9H3N3O9 = 0H.C6(N02)3.CgH,0.j. D. Man trägt allmählich

Umbelliferon in ein Gemisch von 22 Thln. rauchender Schwefelsäure und 15 Thln.
entrötheter, rauchender Salpetersäure ein, fällt die Lösung mit Wasser und krystallisirt

den Niederschlag aus Benzol um (Posen). — Krystallisirt, mit 1 Mol. Benzol, in gelben
Nadeln, die an der Luft allmählich Benzol verlieren. Bei 100° entweicht alles Benzol.

Schmilzt bei 216°. Löslich in heifsem Wasser und Alkohol.

Thiouinbelliferon-4-Methyläther CioH^SO^ = CU^O.C^U^^^^'^^ . B. Aus

Umbelliferon-4-Methyläther und P^Sg bei 120° (Aldringex, B. 24, 3465). — Gelbe Nadeln
(aus verd. Alkohol). Schmelzp. : 114°.

3. 2, o-Phendiolpropenyltiäure, 2, 5-Uloxyzimmfsäure, ni-Oxyciimarin-
tsäiire (OH).,.C6H3.CH:CH.CO.,H. B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht beim Er-
hitzen von 10 g Hydrochinon mit 12 g Aepfclsäure und 20 g Vitriolöl auf 150 — 160°

(Pechmann, Welsii, B. 17, 1649). Man fällt mit Wasser, löst das gefällte Anhydrid in

verdünnter Natronlauge und scheidet es, aus dieser Lösung, durch CO.j wieder ab. Es
wird dann aus salzsäurehaltigem Wasser umkiystallisirr.

Anhydrid (m-Oxyeamarin) CgHgOg. B. Siehe die Säure. Durch Erhitzen des
5 Methyläthers (5-Methoxylcumarin) mit RJ ((spec. Gew. = 1,27) (Biginelli, G. 24, [2|

501). — Nadeln. Schmelzp.: 248 — 250°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol
und Eisessig. Liefert, mit Essigsäureanhydrid, ein bei 147° schmelzendes Acetyldevivat.

5-Methoxylcumarin C,^HgO., = CHgO.CgHgx' n PO ' ^' ^'^'^ Kochen von

(2 Thln.) m-Methoxylsalicylaldehyd CH30.C,5H3(OH).CHO mit (3 Thln.) Natriumacetat und
(5 Thln.) Essigsäureanhydrid (Tiemänn, Müller, B. 14, 1996). Das Produkt wird mit
Wasser behandelt und dann mit .Aether ausgeschüttelt. Die ätherische Lösung schüttelt
man mit Natriumdisulfitlüsuug, dann mit schwacher Sodalösung, verdunstet hierauf den
Aether und krystallisirt den Rückstand aus heifsem Wasser um. Beim Erhitzen von
5-Methyläther-m-Oxycumarincarbonsäure mit Eisenpulver auf 270° (Biginelli, G. 24 [2J
501). — Tafelförmige Blättchen. Schmelzp.: 103°. Riecht in der Wärme* deutlich nach
Cumarin. Fast unlöslich in kaltem Wasser, wenig löslich in heifsem, leicht in Alkohol
und Aether.

2-Methoxyl-5-Oxyzimmtsäure C.oH^oO, = CH30.C6H3(OII).C,H,.C02H. B. Beim
Kochen eines Diazosalzes der 5-Amino-2-Methoxylzimmtsäure CH3Ü.C6H3(NH.j).C.3H2.
COjH mit Wasser (Schnell, B. 17, 1386). — Kleine, gelbe Krystalle (aus Wasser).
Schmelzp.: 179— 180°. Fast unlöslich in kaltem Wasser, gut löslich in heifsem, leicht in
Alkohol, Aether und Benzol.

Dimethylätheroxyeumarinsäure (Dimethoxylzimmtsäure) CiiH,,0^ = (CII3O),.
CgH3.C2H2.CO2H. B. Aus Methoxyloxyziinmtsäure mit Kali und CH3.J (Schnell, B. 17,
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1387). — Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). Schmelzp. : 143°. Die ätherische Lösung fluo-

rescirt grün. Liefert bei der Oxydation mit KMnO^, in der Kälte, Gentisinaldehyd-

methyläther (CH30)2.CeH3lCHO.

4. Phendiol(3, 4) - Propenylsäure , Kaffeesäure , 3,4-Dioxyzitnmtsäure
(OH),.C6H3.CH:CH.CO,H+ V2H2O. V. In Cicuta virosa (Hofmann, B. 17, 1922). Im
Ueberwallungsharz der Schwarztöhre (Pinus Laricio Poir.) (M. Bambergee, M. 12, 444).

— B. Kaffeegerbsäure zerfällt, beim Kochen mit Kalilauge, in Kaffeesäure und einen

Zucker CJiiot»^ (Hlasiwetz, A. 142, 221). CisH.sOg = CgHgO, + CgH^oO^. Beim
Kochen von Acetylkatfeesäure mit Kali. — D. Man kocht 1 Stunde lang 50 g käu-

lichen (mit Alkohol bereiteten) KafFeeextrakt mit 100— 120ccm Wasser und 50 g KOH,
verdünnt dann mit 200 ccm Wasser, säuert mit H^SO^ an und schüttelt dreimal mit
Aether aus. Die in den Aetlier übergegangene Kaffeesäure wird aus Wasser, unter

Zusatz von Thierkohle, umkrystallisirt (Hlasiwetz, A. 142, 358). — D. Aus dem Harz
der Schwarzföhre. Man leitet in die Lösung von 3 Kilo des Harzes in 9 1 Alkohol
(von 70 7o) Wasserdampf ein, bis der Alkohol verjagt ist, filtrirt und schüttelt, nach
längerem Stehen, die filtrirte Lösung mit Aether aus (M. Bamberger). — Gelbe, monokline
Prismen und Blättchen. Krystallisirt aus verd. wässeriger Lösung, mit 1 Mol. H^O, aus

koncentrirter wasserfrei (B.). Schmelzp.: 195" (Bamberger). Sehr leicht löslich in Alko-
hol. Die wässerige Lösung wird durch Eiseuchlorid grasgrün gefärbt; auf Zusatz von
Soda wird die Lösung blau und dann rothviolett. Reducirt nicht FEuLiNG'sche Lösung,
wohl aber Silberlösung, in der Wärme. Die Lösungen in Alkalien (nicht jene in NH3)
bräunen sich an der Luft. Entwickelt bei der trockenen Destillation Brenzkatechin.

Giebt, beim Schmelzen mit Kali, Protokatechusäure. Wird von Salpetersäure zu Oxal-

säure oxydirt. Geht, beim Behandeln mit Natriumamalgam , in Hydrokaffeesäure

CgHjoO, über. — Ca(C9H,0j, + SH^O. Krystalldr.usen. — Sr(C9H,Oj2 -\- 4H2O. —
Ba(CaH70j2 -\- 4H2O. Warzen. Erhitzt man die koucentrirte Lösung des Salzes mit

Barytlösuug, so scheidet sich das Salz ^?L.^(C,g^^O^\ -\- ^^2^ iii gelben Blättchen ab, die

in Wasser sehr wenig löslich sind. Sie färben si(;h au der Luft rasch dunkel — Pbj,(Cc,H50j)j

-|- 2H2O. Citronengelber, amorpher Niederschlag. Entsteht beim Fällen der freien Säure

mit Bleizucker.

3-Methyläthersäure (Ferulasäure) Ck.HjoO^ = CH30.CgH3(OH).C2H,.C02H. V.

Im Harze von Asa foetida (Hlasiwetz, Barth, A. 138, 64); im Ueberwallungsharz der

Schwarzföhre (Pinus Laricio Poir.) (^ambekger, M. 12, 452). — B. Beim Kochen von
Acetylferulasäure mit Kalilauge. — D. Man fällt eine alkoholische Lösung von Ferula-

harz (Asa foetida) mit alkoholischer Bleizuckerlösung und zerlegt den, mit Alkohol ge-

waschenen, Niederschlag durch Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure. Die ausgeschie-

dene Säure wird erst aus Alkohol und dann aus Wasser umkrystallisirt. Mau behandelt

die Methyläther-p-Amino-m-Cumarsäure mit NaNOg und zersetzt den entstandenen Diazo-

körper mit Wasser (Ulrich, J. 1885, 2093). — Vierseitige Nadeln des rhombischen Systems.

Schmelzp.: 168— 169° (Tiemann, B. 9, 416). Fast unlöslich in kaltem Wasser, löslich

in siedendem, leicht in kaltem Alkohol, weniger leicht in Aether. Liefert, beim Schmelzen
mit Aetzkali, Essigsäure und Protokatechusäure. Wird von Natriumamalgam in Hydro-
ferulasäure CjgHjgO^ übergeführt. Reducirt FEHLiNo'sche Lösung erst beim Kochen; Silber-

lüsung wird von der freien Säure, nur nach längerem Kochen, reducirt (Tiemann, Nagai,

B. 11, 650). Die wässerige Lösung giebt mit Bleizucker einen gelben, flockigen Nieder-

schlag und mit Eisenchlorid einen dunkclgelbbraunen Niederschlag,

Salze: Hlasiwetz, Barth. — NH,.Cj„H„0^ + H,0. — K^.CioHgO, (bei 110°). Stroh-

gelb; krystallinisch. In Alkohol viel weniger löslich als in Wasser. — Die Sake der

alkalischen Erden sind in Wasser leicht löslich (T., N.). — Ag.CjßHgO^. Citronengelber

Niederschlag.

4 - Methyläthersäure (Isoferulasäure , Hesperetinsäurej C,oHi^O^ = CH3O.
C6H3(OH).C2H2.C02H. B. Beim Erhitzen von (1 Mol.) Kaffeesäure mit (2 Mol.) Methyl-

jodid, (2 Mol.) KOH und Holzgeist auf 120" (Tiemann, Nagai, B. 11, 654). Aus dem
ßeaktionsprodukt destillirt man den Holzgeist ab, nimmt den Rückstand in Aether auf

und schüttelt die Lösung mit verdünnter Kalilauge, wodurch Isoferulasäuremethylester

ausgezogen wird, während Dimethylätherkaffeesäuremethylester in Aether gelöst bleibt.

Isoferulasäure entsteht auch bei 3stüudigem Kochen von 1 Thl. Hesperetin mit 3 Thln.

KOH und 10 Thln. Wasser (Hoffmann, B. 9, 686). G^^Yi^^O^ + H^O = C,oHioO,
-\- OgHgOg (Phlorogluciu). Man verdünnt die Lösung mit Wasser, fällt durch Salzsäure und
kocht den Niederschlag mit CaC03 und (200 Thhi.) Wasser. Die Lösung wird mit HCl
gefällt und aus der Säure abermals das Calciumsalz dargestellt (Tiemann, Will, B. 14,

955). — Nadeln. Scbmelzp.: 228" (T., W.). Unlöslich in Ligroin, wenig löslich in kaltem
Wasser, CHCI3, Benzol, leichter in heifsem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Wird
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von Eiseuchlorid nicht gefärbt. Liefert, beim Schmelzen mit Kali, Protokatechusäure.
Wird von Natriumamalgani in Hydroisoferulasäure CHgO.CgHgOa übergeführt. — Die Alkali-
salze sind farblos (jene der Ferulasäure sind gelb). — Ca(C,oH904)., + 2 H^O. Schwer
lösliche Nadeln (Tiemann, Will). — Das Baryumsalz bildet schwer lösliche, kompakte
Würfel. — Ag.A. Niederschlag (T., W.)

Methylester C,iH,,0^ = CioHgO^.CHg. D. Aus Isoferulasäure, Holzgeist und HCl
(Tiemann, Will). — Nadeln. Schmelzp. : 79". Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich
in Alkohol und Aether.

Dimethyläthersäure C.^Hi^O^ = iCH30),.C6H3.C,H,.C02H. B. Der xMethylester
entsteht beim Erhitzen von Kaffeesäure, Ferulasäure (Tiemann, Naoai, B. 11, 652 j oder
Isoferulasäure (Tiemann, Will, B. 14, 959; mit Aetzkali, Metbyljodid und Holzgeist. —
Glänzende Nadeln (aas Wasser). Schmelzp.: 180— 181". Fast unlöslich in Wasser, leicht
löslich in Alkohol und Aether. Wird von Natriumamalgam in Dimethylätherhydrokaffee-
säure übergeführt und von KMnO^ zu Dimethylätherprotokateehusäure oxydirt. — Das
Ammoniaksalz giebt mit ßleizucker einen, in Essigsäure schwer löslichen, Niederschlag.
— Das unlösliche Silber salz zersetzt sich nicht beim Kochen mit Wasser.

Methylester Cj^H^.O, = (CH30)2.C9H,0,.CH,. D. Aus (4 Thln.) Isoferulasäure,

(2,6 Thln.) KOH und (8 Thln.) CH3J (,Tiemann, Will). — Grofse, zugespitzte Prismen.
Schmelzp.: 64".

Methylenäthersäure, Piperonylakrylsäure CjoHgO^ = CHj.Oj.CgH^.CaHgOo. B.
Bei 6stündigem, gelindem Sieden von 5 Thln. Piperonal CHj.O.^.C6H3.CHO mit 3 Thln.
Natriumacetat und 6 Thln. Essigsäureauhydrid (Lorenz, B. 13, 757j. — Mikroskopische
Krystalle (aus Alkohol von 20

"/o). Schmelzp.: 232" (L); 238" (Peiikin, Sog., 59, 153). Fast
unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. Löst sieh, bei gelindem Erwärmen,
in Vitriolöl mit ziegelrother Farbe. Wird von Natriumamalgam in Methylenätherhydro-
kaflFeesäure übergeführt. — Das Calciumsalz ist ein krystallinisch-körniger Niederschlag.
— Das schwer lösliche Zinksalz krystallisirt, aus heifsem Wasser, in langen Nadeln. —
Ag.CjoUjO^. Käsiger Niederschlag, schwärzt sich beim Erhitzen mit Wasser.

Tribrompiperonylakrylsäure C^^Yi^Ev^O^. 1. «-Säure CBr2<^Q^C6H3.CH:Cßr.

CO^H. B. Entsteht, neben der /?- Säure, bei 10 Min. langem Kochen von Tribrom-
piperopropiousäure CBr.^.Oj.CBHg.CHßr.CHBr.CO.^H mit (6 Mol.J alkoholischem Kali (Pekkin,
Soc. 59, 161). Man trennt die beiden Säuren durch Umkrystallisiren aus Eisessig. —
Schmelzp.: 210 — 211". Schwerlöslich in kochendem Benzol. In Eisessig weniger löslich
als die ^-Säure.

2. (?-Säure Cßr2.02.C6H3.CBr:CH.C02H. Siehe die a-Säure (Pekkin). — Schmelz-
punkt.: 188".

6-Nitropiperonylakrylsäure CioH^NOg = CH^ q\c6H2(N02).CH:CH.C0.,H. B.

Beim Eintragen von 1 Tbl. Piperonylakrylsäure in 5 Thln., im Kältegemisch befindliche,
Piperonylakrylsäure (spec. Gew. = 1,46) (Perkin, Soc. 59, 158). Aus o-Nitropiperonal
mit Essigsäureanhydrid -\- Natriumacetat (Perkin). — Glänzende, gelbe Tafeln (aus Eis-
essig). Zersetzt sich bei 240". Unlöslich in CS., und Ligroin, schwer löslich in Alkohol,
CHCI3 und ßenzol. — Na.Ä. (bei 100"). KrystaWpulver. — Ag.A. (bei 100"). Niederschlag.

Methylester CuHgNOe = CjoHgNOg.CHg. Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 152" (Perkin).

Aethylester C,,,Hi,NOfi = C.oHgNOß.C.jHs. Nadeln. Schmelzp.: 113— 114" (Perkin).

6-Aminopiperonylakrylsäure CioH^NO^ = CH5,/q'\C6H.,(NH,).CH:CH.CO,H. B.

Bei 10 Minuten langem Kochen von 1 Tbl. 6-Nitropiperonylakrylsäure mit 9 Thln. Eisen-
vitriol und überschüssigem NH3 (Perkin, Soc. 59, 158). — Nadeln (aus Alkohol).
Schmilzt bei 205—207" unter Zersetzung. Schwer löslich in CHCI3 und Ligroin.

Methylenätherdioxyphenyl-a-Cyanakrylsäure CjiHyNO^ = CH2:Oj.C6H3.CH:
C(CN).CO.,H. B. Der Aethylester entsteht beim Eintragen von (0,04 g) Natrium, gelöst
in absol. Alkohol, in eine Lösung von (25g) Piperonal und (2 g) Cyanessigester in 10 g
absol. Alkohol (Bechert, J. pr. [2] 50, 18). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol^. Schmelzp.:
230". — Ag.Ä.

Aethylester Ci3Hi,NO^= CiiH6NO^.C2H5. Gelbe Blättchen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 106" (Bechert, J. pr. [2] 50, 18).

Bromderivat C.gHjoßrNO, = CH,:0.C6H3.Cßr:C(CN).C0,.C,H5. B. Aus (1 Mol.)
Methylenätherdioxyphenyl-«-Cyanakrylsäureester und (2 Mol.) Brom in eisessigsaurer
Lösung (Bechert, /. pr. [2] 50, 19). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 131".

Bkilstkin, Handbuch. IL 3. Aufl. 3. 112
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Acetylkaffeesäure 0,^,0,.C^HglOHj.CH^.CO^H. a. 4-Acetferulasäure C^^U.^O^
= C,H,0.,.C,H3(OCH3).C2H,.CÖ.,H. B. Bei 5- 6 stündigem Kochen von 5 Thln. Acet-

vaniliin (oder Vanillin) mit 5 Thln. Natriiunacetat und 15 Thln. Essigsäureanhydrid (Tie-

MANN, Nagai, B. 11, 647). — Feine Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 196

bis 197". Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim
Erhitzen mit Kalilauge, in Ferulasäure und Essigsäure. Liefert, bei der Oxydation mit

KMn04, in essigsaurer Lösung, Acetvanillin und Acetvanillinsäure.

b. 3-Aeetisoferulasäure. D. Durch Kochen von Isoferulasäure mit Essigsäure-

anhydrid (TiEMANN, Will, B. 14, 963). — Blättchen. Schmelzp.: 169". Unlöslich in

Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. Wird von KiMnO^ zu Acetisovanillinsäure

CH,O.C„H3(OC.,H30).C0.3H oxydirt.

Diacetkaffeesäure G^Ji^ß^ = (C.,H,0.,),.C6H6.C.,H2.C0.3H. B. Beim Kochen von
Kaffeesäure mit überschüssigem Essigsäureaniiydrid; beim Kochen von Protokatechualde-

hj-d C6H3(OH)2.CHO mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (Tiemann, Nagai, B. 11,

656). — Feine Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 190—191". Sehr wenig
löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Kochen mit Kalilauge,

in Essigsäure und Kaffeesäure.

5. Fhenol(2)-Propenylol(l-)-Süure 0H.C6H4.CH:C(0H).C0.,H. Kresolcumarin

CioHj.Og = C,H,^^ ~
^ ^ ^ y ^j^

. a. o-Derivat. B. Bei 6-stündigem Erhitzen

auf 150— 160" von o-kresolglykolsaurem Natrium mit Salicylaldehyd und überschüssigem

Essigsäureanhydrid (Curatolo, Peusio, 0. 24 [1] 45). — Perlmutterglänzende Biättchen

(aus Alkohol). Schmelzp.: 100—101". Beim Kochen mit koucentrirter Kalilauge entsteht

Cumarsäure.
b. m-Derivat. Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 105— 106" (Curatolo, Persio).

c. p-Derivat. Schmelzp.: 113-114" (C, P.).

6. Phenol(4)-Propenylol(l'^)-Süare, p-Phenoxyl-aOxydkrylsäure OH.CgH^.
CH:C(OH).CO.,H. p-Methoxyl a-Phenoxylzimmtsäure CißHi.O^ = CH^O.CfiH^.CH:
C(OC6H5).CO.,H. B. Entsteht, neben p-Methoxylzimmtsäure CH30.C6H4.CH:CH.C0,H,
bei 6stündigem Kochen von 100g trockenem, phenylätherglykolsaurem Natrium CytljO.

CH.,.C02.Na mit 80 g Anisaldehyd und 300 g Essigsäureanhydrid (Valentini, 0. 14, 147).

Man kocht das erhaltene Produkt ^2 Stunde lang mit Wasser und behandelt dann den
gebildeten Niederschlag mit Soda, bis zu neutraler Reaktion. Die Sodalösung wird mit

Aether ausgeschüttelt und dann mit HCl gefällt. Das Gemenge der freien Säuren kocht

man mit einem Gemisch aus 3 Thln. Wasser und 1 Thl. Alkohol, wobei nur die Meth-

oxylzimmtsäure gelöst wird. Die ungelöste Mtthoxylphenoxylzimmtsäure wird aus abso-

lutem Alkohol umkrystallisirt. — Rektanguläre Tafeln. Schmelzp.: 200".

Methylester C,,H„0, = CH,0.C6H,.CH :C(O.CgH5).C02.CH3. D. Aus der Säure

mit Holzgeist und HCl (Valentini, 6'. 14, 149) — Glänzende, rektanguläre Blättchen

(aus 40procentigem Alkohol). Schmelzp.: 100".

7. Phenpropylolon(P)-Säure, Henzoylglykolsäure CyH5.C0.CH(0H).C0.jH.
B. Bei längerem Stehen einer Lösung von Nitrosobenzoylessigester CyH5.C0.C(N.0H).
CO2.C2H5 in Natronlauge (Baeyer, Perkin, B. 16, 2133). — Kleine, dicke Prismen (aus

Wasser). Schmelzp.: 125" (Perkin, Soc. AI, 245). Sehr leicht löslich in warmem Wasser.
— Ag.CyHjO^. Niederschlag.

8. Ph€nol(2)-Propylonsüure(V) OH.C«H^.CO.CH,.CO.,H- 2-Methoxylbenzoyl-
essigsäure CioHi„0, = CH30.C,;H^.C0.CH.j.C0.,H. B. Siehe den Aethylester (Tamara,
B. 25, 1307). — Tafeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 68", unter Abspaltung von CO^.
Aeufserst leicht löslich in Alkohol und Aether.

Aethylester Cj^Hj^O^^ CH30.C6H^.CO.CH,.CO„.C2H5. B. Man trägt (6,4 g) Natrium
in ein Gemisch aus (50 g) Methyläthersalicylsäureäthylester, (24,5 g) Essigäther und etwas
absol. Alkohol und erwärmt 8 Stunden lang ('J'ahara, B. 25, 1306). — Gel. Siedet, selbst

im Vakuum, nicht unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol und Aether. Beim Kochen mit
verd. H.jSO^ entsteht o-Oxyacetophenonmethyläther. Phenylhydrazin erzeugt o-Methoxyl-

phenylphenylpyrazolon CigHi^NoO.^.

9. Phenol(4)-Propylonsäure(l-) 0H.C,H,.CH2.C0.C0.,H. Bromderivat CjoHgBrO^
-|- H.,q = CH30.C,H3Br.CH.,.C0.C0,H + H,0 (V). B. Entsteht, neben 3-Bromanissäure,
beim Kochen des Ketons CHgO.CgHjBr.C.^HjBrO mit Chamäleonlösung (Hell, Gärttner,
J. pr. [2J 56, 433). — Feine Nädelchen (aus Wasser). Schmelzp.: 78". — Ba.Ä, -f SH.O.
Feine Nadeln und Blättchen.
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10. Aethylolonphcnnu'th ißlsäure, Oxijacetophenoncarbon.säure OH.CH.,.CO.
CeH^.COaH. Di(! Plienyläthersäure C,5H,.,Ü^ = CeH,,O.CH.,.CO.C^H,.CO.,H entsteht

beim Kochen von Uxynietliyleujjhtalylpheuyhither CgH^lCO)., .Cll^OCgH^) (s. Diketone

C„H2n_i20,;) mit Kiililauge (Gabriel, ß. 14, 923j. — Nadeln.' Sehmelzp.: 110-110,5°.
Die geschmolzene Säure erstarrt sehr langsam. — Ag.C,5H,,0^. Flockiger Niederschlag.

I

— —
I

11. Oxyhydrocumarilsäare 0H.C6H,.CH,,.CH.C0.,H (0:0H =- 2:4). Methyl-
1

1

äthersäure C.oH.^O, = CH,0.C,H,.CH,.CH.C02H. B. Beim Behandeln einer alka-

, ,

" — —

1

tischen Lösung von Methoxylcumarilsäure CHyO.CyHg.CHiC.COjH mit Natriumamalgam
(Will, Beck, B. 19, 1783). Man säuert mit HCl an und schüttelt mit Aether aus. —
Säulen (aus Wasser). Schmelzp.: 114". Mit Wasserdämpfen flüchtig. Leicht löslich in

Wasser u. s. \v.

I

— —

1

Aethyläthersäure CiiH,,0^ = C.^.ß.i^Jl^.CE.^.i^Yi..CO,B.. B. Analog der Methyl-
äthersäure (Will, Beck). — Nadeln. Schmelzp.: 119°.

12. Säure CgtlgBr^O^. B. Beim Versetzen einer Lösung von 1 Thl. «-Oxybrom-
karmin CiuH^Br^Oä iu Kalilauge mit (1 Thl.) KMnO^ (W. Will, Leymänn, B. 18, 3185).

Man fällt die alkalische Lösung durch HCl. — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 243
bis 244«.

Methylester CioHgBrjO^ = CgH^BroO^-CHg. B. Aus der Säure mit Holzgeist und
HCl (Will, Leymann). — Krystalle. Schmelzp.: 201°. Leicht löslich m Natronlauge und
daraus durch CO.^ fällbar.

Methyläthersäuremethylester CuHioBr^O^ = CHsO.CgH^BrjO.s.CHg. B. Aus dem
Methylester C9H5Br,(J,.CH3 mit Kali, Holzgeist und CH,J (Will, Leymann, B. 18, 3187).
— Glänzende Krystalle (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 161°.

13. Die CUlnarilsäure (s. d.) ist als das Anhydrid einer Säure CgH^O^ zu betrachten.

3. Säuren c.oH.oO,.

1. 2, 4-Fhendiol-1^-3Iethopropenylsäu7^ef ß-Methylumbellsäure (OH).,.C6H3.

C(CH3):CH.CÜäH. Nicht im freien Zustande bekannt. Das Anhydrid (/;-Methyl-

umbelliferon) Ci^HgOg entsteht beim Erhitzen von Resorcin mit Acetessigester und
ZnClj auf 15U" (W. Schmid, J. irr. [2] 25, 82; Michael, Avi. 5, 434) und beim Eingiefsen

eines äquivalenten Gemisches von Resorcin und Acetessigester in die 4-5fache Menge
Vitriolöl, unter Abkühlung (Pechjiann, Duisbeug, B. 16, 2122), C,;H^(011), + CHg.CO.CH^.
C0.,.C2H5 = Cj^HgOg -j- C2H5(OH) -f H^O. Nach mehrstündigem Stehen tropft man die

Lösung auf Eis, löst den geljildetcn Niederschlag in kalter, verdünnter Natronlauge und
lallt mit HCl. Der Niederschlag wird in wenig Alkohol gelöst, aus der Lösung, durch
Aether, eine Beimengung gefällt und der Körper noch zweimal aus Alkohol umkrystal-
lisirt. Das Anhydrid wurde zuerst erhalten bei einstündigem Erhitzen von 60 g (bei

150° getrockneter) Citronensäure mit 60 g Resorcin und 150 g Vitriolöl auf 180° (Witten-
berg, J. pr. [2| 24, 125; vgl. Fraüde, B. 14, 2558). Die Reaktion verläuft augenschein-
lich ebenso, wie bei der Bildung von Kondensationsprodukten aus Resorcin, Aepfelsäure
und H.,SO^. Es entsteht aus der Citronensäure zunächst Acetessigsäure, welche sich dann
mit dem Resorcin verbindet (Pechmann, B. 17, 931). C02H.CH2,C(OH)(CO.,Hj.CH.j.CO.,H
= H.Cü.H + CO(CH,.CO.,H), = H.CO.,H -f CO, + CH3.C0.CH,.C0,H. Entsteht auch
beim Auflösen von Resorcin in einer alkoholischen Lösung von Natriumacetessigester

(.Michael, J. pr. [2J 35, 454). Man säuert die Lösung, nach einigen Tagen, mit HCl an.

f^-Methylumbelliferoncarbonsäure CuHgOg zerfällt oberhalb des Schmelzpunktes in COj
und (J-Methylumbelliferon (Michael, J. -pr. [2] 37, 470; Pechmann, A. 261, 169). —
Schmelzp.: 185°. Destillirt iu kleinen Mengen unzersetzt. Krystallisirt, aus W^asser, mit

1 Mol. li.,0 (P.). Unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in kochendem. Schwer
löslich in CHCI3 und Aether, leicht in Alkohol und Eisessig. Wenig löslich in kohlen-

sauren Alkalien, leicht in NH3 und Natronlauge. Scheidet sich, beim Kochen der ammo-
niakalischeu Lösung, unverändert aus. Die Lösungen in Vitriolöl und verdünnten Alkalien

tiuoresciren blau. Wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt. Wird von Chamäleonlösuug
total zu COo verbrannt (Michael). Liefert, mit Brom, Brommethylumbelliferonbromid
C,„HyBr303. Reducirt, beim Kochen, ammoniakalische Silberlösung. Wird von Natrium-
amalgain zu Hydromethyluinbelliferon reducirt (s. S. 1780). Zersetzt sich, beim Kochen
mit koncentrirter Kalilauge, unter Abspaltung von Resorcin (vgl. Wittenberg, J. pr. [2]

26, 66), zerfällt aber, beim Schmelzen mit Kali, in Essigsäure und Resacetophenon (OH).^.

112*
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CgHg.CO.CHs. Die Konstitution der Säure ergiebt sich aus dem Verhalten der Dimethyl-
äthersäure.

4-Methylätliersäure Ci^Hj^O^ = CH30.C6H3(0H).C(CH3):CH.C02H. B. Bei 4 bis

5 stündigem Kochen von 1 Tbl. Methylumbelliferonmethyläther mit 4 Thln. Kalilauge

(von 50 "/o) (Pechmann, Ddisberg, B. 16, 2125). Man versetzt die Lösung vorsichtig mit

HCl, nimmt den Niederschlag in kalter Sodalösung auf, behandelt die Lösung erst mit

CO2 (um Beimengungen zu entfernen) und fällt dann mit HCl. Der Niederschlag wird
zweimal aus Holzgeist umkrystallisirt. — Vierseitige Tafeln (aus Holzgeist). Schmilzt

bei 140** unter Entwickelung von CO.,. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Aether,

leicht in Alkohol und Eisessig. Geht, beim Lösen in Vitriolöl, Kochen mit verdünnten
Säuren oder mit NH3, in das Anhydrid G^^ii^f,0^ über. Zerfällt beim Destilliren in CO.,

und Allylresorcinmethyläther OH.tJgHg.OCHj.

Anhydrid (Methylumbelliferonmethyläther) CnH^oOg^ CH.fi.G^uX ^^^^ a^-
\C(CHg ) : UH

D. Man erhitzt Methylumbelliferon mit einer Lösung von (1 Atom) Natrium in Holz-

geist und CH3J (P., D.; Michael). Beim Eintragen von j?-Methylumbelliferon in eine

ätherische Lösung von Diazomethan (Pechmann, B. 28, 859). — Lange Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 158— löQ". Unlöslich in Wasser, schwerlöslich in Alkohol, Aether und CHCI3,
leichter in heiisem Eisessig. Löst sich unzersetzt, mit intensiver, blauer Fluoresccnz in

Vitriolöl.

Dimethyläthersäure Cj^H^O^ = (CH.,0).,.CgH3.C(CH3):CH.C02H. B. Durch
Methyliren der Methyläthersäure (P., ü.). — Kleine Nadeln (aus verdünntem Alkohol).

Schmelzp.: 145" (Pechmann, Cohen, B. 17, 2133). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in

Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol. Liefert, bei der Oxydation, (^-ßesorcyldimethyläther-

säure (CH3Ojj.CeH3.CO2H. — Ag.Ä. Körniges Pulver (P., C).

Methylester CiaHigO^ = CijH,304.CH3. B. Aus Methyläther-^-Methylumbellsäure
mit 2 Mol. Natriumäthylat und Methyljodid bei 90" (Pechmänn, Cohen, B. 17, 2132). —
Flüssig. Siedep.: 310—320".

<Q - QQ
nrniT. Au- ^- Aus
(^(UJrig): kjH

Methylumbelliferon und Essigsäureauhydrid (Pechmann, Duisbeeg, B. 16, 2124). — Lange
Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 150". Leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser
und Aether.

Methylumbelliferonbenzoat C^HiijO^ = CjHsO.CioHjOg. D. Aus Methylumbelli-

feron und Benzoylchlorid (P., D.). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 159— 160". Sehr
schwer löslich in Aether.

Hydromethylumbelliferon Cj^HjgO^ (oder CioHjoOa V). B. Beim Behandeln einer

alkalischen Lösung von ^-Methylumbelliferon mit Natriumamalgam (Michael, Au/,. 5, 436).

— Schmale Prismen (aus verdünntem Alkohol). Schmilzt, bei raschem Erhitzen, bei

257—259". Unlöslich in Wasser, löslich in heifseui, verdünntem Alkohol. Löst sich

in verdünnten Alkalien und wird daraus durch Säuren gefällt. Die alkalische Lösung
tluorescirt nicht.

Dimethyläther C^^K^fig = C^^ll^figiCHgly B. Beim Behandeln einer Lösung von
/SZ-Methylumbelliferonmethyläther mit Natriumamalgam (1'echmann, Cohen, B. 17, 2135).

Man verdunstet den Alkohol, fällt den Rückstand mit HCl und krystallisirt den Nieder-

schlag aus Eisessig um. — Prismen. Schmelzp.: 243—244". Destillirt theilweise unzer-

setzt. Unlöslich in Alkohol und Aether, löslich in heiisem Eisessig. Unlöslich in ver-

dünnter Natronlauge; löst sich beim Kochen mit koncentrirter Natronlauge.

Acetylderivat CjgHgOalC.jHgO) oder C^uHjgOglC.jHjOlj. B. Beim Behandeln von
Hydromethylumbelliferon mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid (Michael, Am. 5, 436).

— Rhombische Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 221— 222". Mäfsig löslich in heiisem

Alkohol, leichter in heiisem Eisessig.

Nitro-pf-Methylumbelliferon CioH^NOg =^0H.C,H2(N0.X n nu ^ nu- ^- ^^i™
\C(CH3) : (j±i

Eintröpfeln von (1 Mol.) rauchender Salpetersäure in ein gut gekühltes Gemisch aus

(1 Thl.) p^-Methylumbelliferon und (3 Thln.) Eisessig (Pechmann, Cohen, B. 17, 2136). —
Strohgelbe Nadeln (aus Eisessig). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, Benzol
und Eisessig. Löslich in Alkalien mit gelber Farbe.

Dinitro-^-Methylumbelliferon CjoHgN^O^ = OH.C6H(NOa)2^ „„ x^. B. Wie

bei der Mononitroverbindung, nur nimmt man überschüssige Salpetersäure und erwärmt
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schliefslich eini<?e Zeit (Pechmann, Cohen, B. 17, 2137). — Goldgelbe, glänzende Nadeln.
Schmelzp.: 220°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in CHCI3, CSg und
Benzol.

Amino-(9-Methylumbelliferon C.oH^NOs = OH.CeH,(NH,)<^^"^ ^9^. B. Durch

Behandeln von Nitro-j5-Methylumbelliferon mit Sn -f- HCl (Pechmann, Cohen, B. 17, 2137).
Man fällt die entzinnte Lösung mit Soda, löst den Niederschlag in wenig verdünnter
HCl und fällt, durch überschüssige Schwefelsäure, das Sulfat. — Gelbliche Nadeln (aus
Wasser). Schmelzp.: 247°. Schwer löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. Die
alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid intensiv grün gefärbt. Gicbt mit salpe-
triger Säure ein Nitrosoderivat. -- (C,oH9N03)2.H2S04 -)- 2H2O. Aeufserst schwer löslich

in kaltem Wasser.

Nitrosoamino-(9 Methylumbelliferon C.oHgN^O, = CioHgNO.CNO). B. Beim Ver-
setzen von schwefelsaurem Amino (^-Methylumbelliferon mit Natriumnitritlösung und Kochen
des Gemisches (Pechmann, Cohen, B. 17, 2138). — Gelbrothe Nadeln. Zersetzt sich bei
140°. Schwer löslich in Wasser, Aether, CHCI3 und Benzol, leicht in Alkohol. Löst
sich in Alkalien mit tiefrother Farbe.

2. 3,4-Phendiol-l^-3Iethopro2)€nylsüure, a-Homokaffeeschtre (OH), . C„H,.
CH:C(CHJ.CO,H. Methylenäthersäure C„H,oO, = CH,.0.,.C„H3.C,H,02. B. Beim
Kochen von Piperonal CH^.Oj.CyHg.CHO mit Propionsäureanhydrid und Natriumpropionat
(Lorenz, B. 13, 759). — Kleine Prismen (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 192 bis
194°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether. — Das Zinksalz wird
durch Fällung erhalten; es löst sich in heifsem Wasser. — Das Blei salz ist ein unlös-
licher,^ flockiger Niederschlag. — Ag.CnH904. Niederschlag. Schwärzt sich beim Kochen
mit Wasser.

3-Methyläthersäure (Homoferulasäure) C„Hi.30, = CH30.C6H3(0H).CH:C(CH3).
CO2H. B. Bei 10 Minuten langem Kochen von Propiohomoferulasäure mit verdünnter
Natronlauge (Tiemänn, Kraaz, B. 15, 2063). Zur Keinigung wird die Säure in das
Baryumsaiz übergeführt. — Grofse, flache, zugespitzte Tafeln (aus Wasser). Schmelz-
punkt: 167—168°. Fast unlöslich in kaltem Wasser und Ligroin, leicht löslich in Alkohol
und Aether, schwer in CHCI3 und Benzol. Die alkoholische Lösung wird durch Eisen-
chlorid rothbraun gefärbt. Zerfällt, beim Glühen mit Kalk, in CO, und Isoeugcnol
C9H9O.O.CH3. — Ba.i,. Gelbe Nadeln.

Dimethyläthersäure ( Methylätherhomoferulasäure , Dimethylätherhomo-
kaffeesäure) C,,H„0, = (CH30),.C«H3.CH:C(CH3).CO,H. D. Durch Verseifen des
Methylesters dieser Säure mit Kali (Tiemann, Keaaz, B. 15, 2071). — Spiefse (aus Wasser).
Schmelzp.: 140—141°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether.
— Ag.Ä. Niederschlag, unzersetzt löslich in siedendem Wasser.

Methylester C.^HigO, = (CH30)3.C6H3.CH:C(Cn,).C0,.CH3. D. Man erhitzt 3 Thle.
Homoferulasäure mit 1,62 Thlii. KHO, 4,11 Thln. Methyljodid und Holzgeist auf 100°
(Tiemann, Keaaz). — Glänzende Blättchen (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 65— 66°.

Propiohomoferulasäure C.^H.eO, = CH30.C6H3(C3H,0,).CH:C|CH3).C02H. D. Man
kocht 5 Stunden laug 1 Tbl. Vanillin mit 1 Thl. geschmolzenem Natriumpropionat und
3 Thln. Propionsäureanhydrid (Tiemann, Kraaz, B. 15, 2060). — Nadeln (aus wässerigem
Alkohol). Schmelzp.: 128—129°. Unlöslich in Wasser und Ligroin, leicht löslich in
Alkohol, Aether und Benzol.

3. Methylph€ndiol(3, 5)-Propenylsäur€(2), HomoumbelUferotisäiire (OH)^.
CeH.,(CH3).CH:CH.C0.2H. B. Das Anhydrid entsteht beim Erhitzen von (1 Mol.) Aepfel-
säure mit (1 Mol.) Orcin und der doppelten Gewichtsmenge Vitriolöl (Pechmann, Welsh,
B. 17, 1649).

Anhydrid (Homoumbelliferon) CjoHgOg. Gelbliche Tafeln (aus Aceton). Schmelz-
punkt: 248°. Unlöslich in Wasser, CHCI3 und Benzol; löslich in Alkohol, Aceton und
Eisessig. Die Lösung in Alkalien fluorescirt blau. Zerfällt, beim Schmelzen mit Kali, in
Orcylaldehyd (0H)2.CsH2(CH3).CH0 und Essigsäure.

HomoacetoxyCumarin C.2HioO, = CH3.C6H,(C,H30J<^^^'^^. B. Bei 5 stündigem

Kochen von 1 Thl. Orcylaldehyd CH,.C6H,(0H),.CH0 mit 1 Thl. Natriumacetat und
5 Thln. Essigsäureanhydrid (Tiemann, Helkenberg, B 12, 1002). Aus Homoumbelliferon
und Essigsäureanhydrid (Pechmann, Welsh, B. 17, 1650). — Nadeln (aus Wasser).
Schmelzp.: 126°. Schwer löslich in heilsem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Die
wässerige Lösung zeigt, auf Zusatz von Kali, eine blaue Fluorescenz.
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4. 3-Allylphendiol(5, 6)-Methylsäure (OHu.CeHjCC.Hsl.CO^H. 5-Methylätlier-
säure, Eugetinsäure C,,H,204 = CH30.CgH2(OH)(C3H5).C02H. B. Beim Erwärmen
von Eugenol C6H3(0H)(0CH3).C3H5 mit Natrium und CÖ.j (Scheuch, A. 125, 17). — Lange,
dünne Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 124°. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser,
viel leichter in heifsem, leicht in Alkohol und Aether. Die wässerige Lösung wird durch

Eisenchlorid tiefblau gefärbt. Zerfällt beim Erhitzen in COj und Eugenol. Löst sich in

Ammoniumcarbonat (Trennung der Eugetinsäure von Eugenol).

Methyläthereugetinsäure C^.,Yi^^O^ = (CH30)2.C6H2(C3Hg).CO.,H. B. Der Aethyl-

ester dieser Säure entsteht beim Behandeln von Bromeugenolmethyläther (OCH.|),.CßH,Br.

CgHs mit Chlorameisenester und Natriumamalgam (Wassermann, B. 10, 237; J. 1879, 520).

— Die freie Säure bildet breite, gelbe, bei 180° schmelzende, in Wasser schwer lösliche

Krystalle. Leicht löslich in Alkohol und Aether. Giebt, bei der Oxydation mit KMn04,
einen in Nadeln krystallisirenden, bei 162— 163° schmelzenden Körper.

5. Phenhiitylol(l^)-on(V)-Säure, I^henylketooxyhuttersäure CgHs-CHj .CO.
CO.CH(OH).CO.jH oder C.Hg.CO.CH^.CHiOHj.COJi. B. Man lässt Phenylbrom-rtOxy-
crotonsäure mit der 20fachen Menge Wasser, dem 10% krystall. Soda zugesetzt sind,

12 Stunden lang stehen (E. Fischer, Stewart, B. 25, 2561). — Schmelzp.: 118°. Schwer
löslich in Ligroin, leicht in Alkohol und Aether. Reducirt FEHLiNo'sche Lösung, schon in

der Kälte.

Oxim CioH,,N04 = C,oH,oO^:N.OH. Krystalle. Schmelzp.: 125° (E. Fischer, Ste-

wart, B. 25, 2563). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

6. Phenhutfflol(P)-on(V)-Säure, P/ienyl-Y-Keto-a-0.rybii(tersäure CgH^.

C0.CH2.CH(0HJ.C0,H. B. Man kocht 2 g Chloralacetophenon mit" einer Lösung von 3 g
KOH in 300 g Wasser, bis fast völlige Lösung eingetreten ist (Königs, Wagstaffe, B.

26, 557). C,H5.CO.CH,.CH(OH).CCl3 + 2H0 = C„H,„0, -}- 3HC1. — Nadeln (aus CHCL,)-
Schmelzp.: 125— 126°. Unlöslich in Ligroin. Beim Erhitzen über den Schmelzpunkt
oder beim Kochen mit Natron entstehen Acetophenou und Oxalsäure. Beim Stehen mit

kaltem Vitriolöl wird Benzoylakrylsäure C^HgOg gebildet. — Ag.C^gHgO^. Nieder-

schlag.

7. V-Aethylolphen-2-Aethylonsäure CH3.CH(0PI).C,H4.C0.C02H. o-Chlornitro-
oxyäthylbenzoylcarbonsäure, l^,l^-Clilornitroäthylolphen-2-Aethylonsäure CHCl

CO.CO.O

(N02).CH(0H).CeH,.C0.C0,H. Anhydrid CioHgClNO, = CgH,< ^ . B.

\CH.CHC1(N0.J
Fällt aus beim Sättigen einer kalt gehaltenen Sodalösung (von 10°/^) mit o-Dichlornitro-

äthylbenzoylcarbonsäure (Zincke, ä. 268, 282). C,oHjCl.,N05 = C.oH.ClNOs + HCl. —
Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 139°. Schwer löslich in Aether. Cluomsäure erzeugt

das Anhydrid C9H,,C1(N0,)0.,. Chlorkalk erzeugt das Säureanhydrid C9H.Clo(NO,)0,.
HNOg oxydirt zu Phtalsäure.

Methylester CnH.oClNOß = CioH^ClNOs.CUg. B. Aus dem Anhydrid mit Holz-

geist -\- H.jSOj (ZiNCKE, A. 268, 285). — Glasglänzende Krystalle (aus Holzgeist). Schmelz-
punkt: 125— 131°.

Methyläthersäure C,,Hi„ClN06 = CHC1(N02).CH(0CH.,).C,H,.C0.C0.,H. B. Beim
Auflösen der Verbindung C,.jH,jClN0fi [s. 3-Nitronaplitochinon(l,2)| in Natronlauge (Zincke,

Neümann, A. 278, 202). Man fällt die Lösung durch HCl. — Krystalle (aus Aether -{-

Benzol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 189°. Leicht löslich in Aether, weniger in

Benzol und Ligroin. Liefert mit Acetylchlorid ein Derivat CjgHjoClNO,. Chlorkalk-

lösung erzeugt Dichlornitromethoxyäthylbenzoesäure CjoHgCljNO,; (s. S. 1579). Mit CrOy
-(- Eisessig entsteht Chlornitromethoxyäthylbenzoesäuve C,„Hj„ClN05.

Methylester Cj,,H,.jClNOe = C.iHgClNOe.CHä. Grofse Tafeln und Prismen (aus

Benzol -|- Ligroin). Schmelz)): 100° (Z., N.). Leicht löslich in Aether und Benzol.

Aeetylderivat C,,H,.2C1N0, = C^H.ClNOe.C.H^O. B. Aus der Säure C„H,„C1N0,
und Acetylchlorid bei 120" (Zincke, K'^eumann, A. 278, 204). — Glasglänzende, kurze

Prismen (aus Benzol). SchmclziJ. : 179°. Leicht löslich in Aether. Wird durch Natron-
lauge verseift.

Methylester Ci^H.^ClNOj = CjgHj.ClNOy . CH^. B. Aus dem Methylester

CijHgClNOe.CHg und Acetylchlorid bei 120" (Z., N.). — Glänzende, kleine Krystalle (aus

Holzgeist). Schmelzp.: 115°.

o-Diohlormethoxyäthylbenzoylearbonsäure, l^,l^,l--Dichlornitroäthylolphen-
methyläther-2-Aethylonsäure CnH,CI,NO, = CC1,(NO.J.C11(OCH3J.C„H4.CO.C02H. B.
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Der Methylester entsteht, neben dem Körper CioHyCl.^NOs, bei mehrstündigem Stehen
von 3-Nitronaphtochiiion|l,2)-Methyl}it C,„H,3N0g (erhalten aus 3-Nitronaphtochinon(l,2)
und Methylalkohol) mit überschüssiger Chiorkalklösung (enthaltend etwa 5"/„ HCIO)
(ZiNCKE, Neumann, ä. 278, 191). Man säuert mit HCl an und wäscht den gebildeten
Niederschlag mit Soda. Er wird dann in heil'sem Alkohol gelöst, die Lösung mit Soda
versetzt und hierauf mit HCl augesäuert. — Grofse Tafeln (aus Benzol -\- LigroinJ.

Schmelzp.: 116°. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Geht, durch Oxydation,
in Dichlornitromethoxybenzoesäure über. Acetylchlorid erzeugt das Anhydrid CgHgCIjNO^
einer Säure C^H^CloNOg. — Ag.Ä. Krystallinischer Niederschlag.

Methylester CuHnClgNOe = C.iHgCljNOR.CH,. Glasglänzende Prismen oder
Nadeln (aus Benzol 4~ Ligroi'n). Schmelzp.: 90°. Leiclit löslich in Alkohol, Aether
und Benzol.

8. 1,2,4- Trhuethi/lchinonmetht/lsäure (5), Pseudocumolclnnoncarbon-
säure (CH3)pCßO,.CO„ll. B. Beim Schütteln einer Salzsäuren Lösung von Diamino-
durolsäure (CH3)3.Cy(NH., Ij.COjH mit Eisenchlorid, in der Kälte (Nef, A. 237, 11). Man
schüttelt die Lösung mit Aether aus. — Tief goldgelbe Nadeln (aus Aether). Zersetzt

sich bei 130° unter Gasentwickclung. Leicht löslich in Alkohol und Aether, unlöslich in

Ligroin, wenig löslich in kaltem Wasser. Leicht zersetzbar in der Wärme. Beim Er-

wärmen mit konc. HNO.^ entsteht Nitropseudocumolchinon. Wird von Reduktionsmitteln
in Dioxydurylsäure C^Hj^O^ übergeführt, welche durch Eisenchlorid wieder zu Pseudo-
cumolchiuoncarbonsäure oxydirt wird. Löslich in Alkalien mit tiefgelber Farbe. — Ag.A.
Goldgelbe Nadeln. Wenig löslich in heifsem Wasser.

Aethylester C.^Hj.O, = C,oH90,.C.,H,. B. Aus dem Silbersalz und CjHgJ (Nef).
— Goldgelbe Nadeln. Schmelzp.: 51°. Sublimirt leicht in gelben Nadeln. Leicht lös-

lich in Alkohol, Aether und in heil'sem Ligroin.

/C(OH).CO„H
%. Indaudiol(5, i )-31ethylsäure(5) GqH/ >CH. • 6,6,7-Trichlorindan-

/C(OH) . CO
diol(5,7)-Methylsäure(5) CjoH^ClgO,. Anhydrid CjoH^Cl^Oa - C^H,< >CCl2

|
.

\ CGI
B. Das Anhydrid entsteht, wenn mau die Lösung von 1 Tbl. Dichloroxyindencarbon-
säure CjoHgCl^Og in 10 Thln. Eisessig mit Chlor sättigt, die Lösung an der Luft ver-
dunstet, den Rückstand mit Wasser wäscht und mit Ligroin auskocht (Zincke, Engelhardt,
A. 283, 358). Das Ligroin lässt einen bei 167° schmelzenden Körper CjoH^ClgOg (.'') un-
gelöst. — Glänzende, dicke Prismen (aus Aether -|- Ligroin). Schmelzp.: 87°. Leicht
löslich in Alkohol und Aether. Geht, beim Erhitzen für sich, beim Kochen mit Wasser
oder Acetylchlorid, in Dichlorketoinden CgH^CLjO über. Beim Stehen mit Sodalösung'
entsteht Dichlordiketohydrindencarbonsäure CioHgCl^O^.

4. Säuren c,^h„o,.

1 . 8, 4-Fhendiol-l^-renfemjlsäure (OH).,.C6H,.CH2.CH : CH.CH^.CO.H. Hydro-
piperinsäure C,JI,,0, = CH,.0.,.C,,H3.C,H«.C0.,H. a. «-Säure. B. Beim Behandeln
von Piperinsäure Cj^HioO^ mit Natriumamalgam, in der Wärme (Foster, A. 124, 117). —
D. Man lässt bei der Reduktion die Temperatur nicht zu hoch steigen, weil sonst zu
viel eines braunen, amorphen Nebenproduktes entsteht. Auch muss von Zeit zu Zeit das
freie Natron durch HCl neutralisirt werden, um die Bildung von jJ-Säure zu vermeiden
(BuRi, A. 216, 174). Man fällt die vorher mit HCl neutralisirte und filtrirte Lösung mit
HCl, löst den abgepressten Niederschlag in möglichst wenig CHClg und fällt, mit dem
gleichen Volumen Ligroin, Beimengungen aus. Man lässt die filtrirte Lösung an der
Luft verdunsten und krystallisirt den Rückstand aus Ligroin um (Weinstein, A. 227, 32).

— Lange, dünne Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 75—76° (Lorenz, B. 14, 788);
78° (Buri, A. 216, 172). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, wenig in heifsem, selir

leicht in Aether, in jedem Verhältniss in Alkohol. Wandelt sich, beim Erhitzen mit
Natronlauge, in die j?-Säure um. Wird von Chromsäuregemisch zu COj und Essigsäure
oxydirt; mit KMnO^ entstehen Piperonal CHo.Oo.CgHg.CHO (Fittig, Mielck, A. 152, 56).

Piperonylsäure, Oxalsäure und Dioxypiperhydronsäure CH.,.0,Cj,H,oOj (Regel, B. 20, 415).

Nimmt direkt 2 Atome Brom auf. Wird von Acetylchlorid bei 100° nicht verändert
(Fittig, Remsen, A. 159, 140). Liefert, beim Schmelzen mit Kali, Protokatechusäure und
Essigsäure. Wird von Natriumamalgam nicht verändert.

Salze: Foster; — Reaktionen: Lorenz. — NH^.CigHjjO^. Kleine Blättchen. —
K.C,2H,,04 + C,,H,20^. Wird durch Kochen einer Lösung der Säure in absolutem Alkohol
mit KgCOa in halbkugeligen Aggregaten erhalten. Wird von Wasser sofort zersetzt, unter
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Abscheidung freier Säure. — Ca(Cj2Hjj04) -|- 2H2O (?). Feine Nadeln (aus wässerigem
Alkohol). Schmelzp. : 100". Zersetzt sich zum Theil beim Lösen in heifsem Wasser. —
Ba.Äj. — Ag.Ä. Krystallinischer Niederschlag. Löst sich, unter theilweiser Zersetzung,
in heifsem Wasser.

Der Aethylester ist flüssig, schwerer als Wasser und darin unlöslich.

b. |9-Säure CHj/QNCßHg.CHj.CHiCH^.CH.CO.Hl?). B. Bei mehrtägigem Erhitzen

im Wasserbade von 1 Thl. «-Säure mit 10 Thln. Natronlauge (1 Tbl. NaOH, 9 Thle.

HjO) (BuRi, A. 216, 175). Man fällt mit HCl und krystallisirt den Niederschlag aus

Alkohol von 90% um (Weinstein, ä. 227, 42). — Kurze, dünne Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 130— 131". In Lösungsmitteln schwerer löslich als die «-Säure. Liefert mit

Brom, in der Kälte, sofort Bromhydropiperinsäure. Wird von Natriumamalgam allmählich

in Pij^erhydronsäm-e Cj-^Hi^O^ übergeführt. Wird von KMnO^ zu «j^-Dioxypiperhydron-

säure CH.,.02.C,,H,204 und MethylätherhydrokatFeesäure CH.j.O.^.CgHgOg oxydirt. — Das
Ammoniaksalz krystallisirt in sehr dünnen Nadeln. Es ist beträchtlich löslicher als

das Salz der «-Säure. — Das Calciumsalz bildet in Wasser sehr schwer lösliche, sehr

feine Nadeln.

Bromhydropiperinsäure CijHi.BrO^ = CH2.0.C6H2Br.C,Hß.CO.,H. B. Beim Ver-
mischen der Lösungen von /9-Hydropiperinsäure und Brom in CS^ (Büri). — Gestreifte

Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 170 — 171" Unlöslich in CSj. Wird von Natrium-
amalgam in Piperhydronsäure Cj.^Hj^O^ übergeführt. Wird durch Kochen mit Kalilauge
nicht verändert. Bei der Oxydation durch KMuO^ entstehen Brompiperonal , Brompipe-
ronylsäure, Oxalsäure und Brompiperopropionsäure CjjHgBrO^. — Ca.A^. Glänzende
Nadeln (aus Alkohol von 50 "/J (W.).

2. r-Butenyl - 3,4-Phendiolmethyläure(l') (0H).,.C«H,.CH:C(aH5).C0,H.
Methylenätherdioxyphenylangelikasäure CV,Hi.,0, = CH2.0.,.CgH3.CH:C(C.,HJ.CO.>I.
B. Bei 6 stündigem Kochen von 5 Thln. Piperonal mit 8 Thln. Buttersänreanhydrid und
2 Thln. Natriumacetat (Lorenz, B. 14, 786). — Lange Nadeln (aus verdünntem Alkohol).

Schmelzp.: 120— 160". Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Wird
von Natriumanialgam in Methylenätherdioxyphenylvaleriausäure CuHj^O^ übergeführt. —
Ag.C,j,HJ^04. Käsiger Niederschlag; zersetzt sich beim Umkrystallisiren.

3. 2, 4-Phendioldimeth opropenylsäiire, ß-JJiniethyliinibellsäiire (OH2).C6Hg.

C(CHg):C(CH3).C02H. Nicht im freien Zustande bekannt.

Anhydrid («,^-Diniethylumbelliferon) C,,Yi,^0., = 0H.C6H3<^^
-CfCH

* ^'

Aus Resorcin, Methylacetessigester und H^SO^, wie bei j?-Methylumbelliferon (Pechmann,
'Düisberg, B. 16, 2127). — Nadeln (aus Holzgeist). Schmelzp.: 256". Die Lösung in

verdünnten Alkalien und in H^SO^ fluorescirt deutlich blau.

4. Aethylphendiol(4, 5)-Propenylsäure(2) (OH)2.C6H2(C.,H5).CH:CH.C02H.

Methylacetaminohydrastylenessigsäure CjjHj^NOg = CH^^ ^v NCgH,/ prr' pyr'

NfPH ^ r H O • '^' ^^^ 2stündigem Kochen A'on 10 g Hydrastinin mit 100 g Essigsäure-

anhydrid (Freund, A. 271, 389). — Nadeln (aus Essigsäure). Schmelzp- : 219". F'ast

unlöslich in kaltem Wasser und Aether. — Ba(Ci5HigN05)2 (bei 120").

Methylester C.eH.gNOg = Ci^H^eNOa.CHg. Nadeln. Schmelzp.: 147" (Fr.).

Bromderivat CjgHjgBrNOg. B. Beim Versetzen einer heifsen Lösung der Säure

CibHjjNOj mit Brom (Freund, A. 271, 389). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.:
180-181".

5. Methylphendiol(3, 5)- 2^-3lethopropenylsäure, Dlniethyluntbelliferou-
säure CH.,.C6H2(OH),.aCH,): CH.CO.,H. B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht durch
Behandeln eines Gemisches von Acetcssigsäureäthylester und Orcin mit Vitriolöl (Pech-

mann, Cohen, B. 17, 2188; vgl. Wittenberg, J.'pr.[2] 26, 69).

Anhydrid C,,HjyOg. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 248—250". Sublimirbar.
Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in CHCl., und
Benzol. Löslich in verdünnten Alkalien. Die Lösungen fluoresciren nicht. Wird durch
Eisenchlorid nicht gefärbt.

Aeetylderivat C,3H,.>04 = C,,H903(C2H30). Nädelchen (aus Alkohol) (Wittenberg,
J. pr. [2] 26, 71). Schmelzp.: 195"

I Pechmann, Cohen, B. 17, 2189). Unlöslich in Wasser,
schwer löslich in Aether, leicht in Alkohol, Eisessig, CHClg und Benzol.
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5. Säuren Ci^HjoO,.

1. Santoninsäure
CO

CH.,

CH
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iu CHClg. Bei der Destilbition entstehen Blättchen (CjjHj^O), (aus Alkohol), die bei
97—98° schmelzen und sich in Alkalien lösen. Santonin wird von Kaliumpermanganat-
lösung nicht angegriffen. Bei längerem Kochen mit verdünnter Salpetersäure entstehen
Oxalsäure, Bernsteinsäure (Heldt), CO.j, HCN und Essigsäure (Wagner, B. 20, 1663).

Chlor wirkt substituirend. PClj erzeugt einen Körper CigHigCl^Oj (Klein, B. 25, 3318;
26, 982), der bei 171— 172", unter Zersetzung, schmilzt. Brom, in eine eisessigsaure

Lösung von Santonin eingetragen, scheidet rothe Nadeln eines Additionsproduktes

CijHigOg.Brj (?) ab (Cannizzaro, Sestini, B. 6, 1201). Geht, beim Stehen mit rauch. HCl,
in Desmotroposantonin über. Beim Erwärmen mit Alkalien geht Santonin in Santoniu-
säure über; bei längerem Kochen mit koncentirtem Barytwasser entsteht die isomere
Santonsäure. Bleibt eine alkoholische Lösung von Santonin einige Monate lang der Sonne
ausgesetzt, so bildet sich der a-Aethylestcr CJ5HJ9O4.C2H5, neben wenig des isomeren
j9-Aethylesters und etwas Photosantonsäure CjgHjgOg. In einer essigsauren Lösung von San-
tonin bilden sich, an der Sonne, Photosantonsäure, Isophotosantonsäure, Acetyl- und Di-
acetylisophotosantonsäure. Santonin wird durch Zinkstaub (und Essigsäure) zu Santonon,
resp. Isosantonon Cg^Hg^O^ reducirt. Beim Erhitzen von Santonin mit Zinkpulver entsteht

Santonol Cj5H,gO. Liefert, beim Glühen mit Zinkstaub, a-Dimethylnaphtalin Cj^Hj^,

Propylen und Dimethylnaphtol C,2Hj^(0H) (?) (Cannizzaro, Carnelutti, G. 12, 415).

Wird von SnClj-j-HCl, in der Kälte, glatt zu d-santoniger Säure CigH^gO, reducirt.

Beim Kochen mit salzsaurem Zinuchlorür (und etwas CuCl) entsteht Oktohydrodimethyl-
äthylnaphtalin Cj^H^^. Durch Kochen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor wird San-
tonin zu santoniger Säure reducirt. Beim Schmelzen mit Kali erhält man Ameisensäure,
Propionsäure und Essigsäure (?) (Banfi, Chiozza, A. 91, 112). Acetylchlorid wirkt nicht

auf Santonin ein. Verbindet sich mit Hydro.xylamin zu Santoninoxim Cj^HigNOg. Ver-
bindet sich mit Phenylhydrazin. Färbt sich, beim Uebergielsen mit alkoholischer Kali-

lösung, roth (charakteristisch). Beim Erwärmen mit Vitriolöl auf 100° geht Santonin in

Isosantonin über. — Beim Eingeben von Santonin einem Hunde erscheint im Harne
Santogenin CgpHggOg (Jaffe, J. Tk. 1890, 72). Dieser Körper ist krystallinisch, schmilzt

bei 250°; [«]d = — 115°. Er löst sich schwer in Alkohol und CHCl.,, fast gar nicht in

Aether. Alkalien wandeln ihn in Santogeninsäure um.

Santoninoxim CjsHjgNOa + H.jO. B. Aus Santonin und Hydroxylamin (Cannizzaro,

B. 18, 2746). — D. Man kocht 6— 7 Stunden lang 5 Thle. Santonin mit 4 Thln. NH3O.
HCl, 3-4 Thln. CaCOs (gefällter) und 50 Thln. Alkohol (von 90%), filtrirt und fällt

das Filtrat durch das 4— 5 fache Vol, heifsen Wassers (Gucci, B. 19, 369). — Nadeln.
Schmelzp.: 216— 217° (G.); 207—209° (Klein, B. 26, 412). Sehr schwer löslich in kochen-
dem Wasser, unlöslich in kaltem Wasser und Alkalien. Linksdi-ehend ; für die Lösung
von 2,3364 g in 100 ccm Eisessig ist [«]d = — 80, 83a. Löst sich unzersetzt in kochen-
dem, alkoholischem Kali. Zerfällt, beim Kochen mit verd. HCl, in NH^O und Santonin.

Beim Behandeln mit Zinkstaub und verd. HjSO^ entsteht Santoninamin und dann Hypo-
santonin C,5H,gO.^.

Benzyläther C.jH.sNOa = C,5Hi8(:N.O.CH.,.C6H5)Oo. Grofse Nadeln (aus verd.

Alkohol). Schmelzp.: 151—152° (Klein).

Acetylderivat Ci^Ha.NO^ = Ci5H,sNO,.C2H30. Nadeln. Bräunt sich bei 100° und
entwickelt bei 201 — 203° Gase (Gücci, O. 19, 375). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 165

bis 170° (Klein, B. 26, 412). Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol u. s. w.

CH„

NH,.CH^ Y ICH,
Santoninamin CjsH^iNO., = \

' . B. Man trägt all-

CHA Jv JcH.CH.CHg

C.CH3 CH.O.CO
mählich 50—60 g Zinkstaub in ein auf 30—40° gehaltenes Gemisch von 10 g Santoninoxim,

400 ccm Alkohol (von 90 %) und 20 ccm Vitriolöl ein (Gucci, Grassi, Q. 22 [1] 3). Die
filtrirte Lösung wird, durch Destillation im Vakuum, vom Alkohol befreit. Beim Erkalten

des Rückstandes kryktallisirt Santoninaminsulfat aus, das mau mit Alkohol und dann
mit Aether wäscht und hierauf durch Soda zerlegt. — Glänzende Nadeln (aus Aether).

Schmelzp.: 96°. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol u. s. w. Sehr unbeständig; zer-

fällt, schon beim Kochen mit Wasser, glatt in NH3 und Hyposantonin. Ebenso wirken
Säuren. — Das Hydrochlorid bildet monokline (Bücca, Q. 22 [1] 7) Prismen.. Es
schmilzt bei 199°. Für die Lösung' von 2,31 g in 100 ccm Wasser ist bei 11,5° l«1d =
-136,83". — (C,5H,jN0.,.HCl),.PtCl,. Gelber Niederschlag. - Ci^H^.NO^.H.SO, + H,0.
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Silberglänzende Blättchen. Schmelzp.: 145—146". Leicht löslich in Wasser, schwer in

Alkohol. Für die Lösung von 1,561 g in 100 ccm H.,0 ist bei lOjö» [«]d = -103,67".

Phenylhydrazinderivat C,,H,^N.,0., = C,5H,^0,.N.,H.C,H5. B. Bei 10 Minuten
langem Kochen einer Lösung von 10 g Santonin in 100 ccm Essigsäure (vom spec. Gew.
= 1,06) mit 10 g Phenylhydrazin (Christaldi, Ö. 19, 383). Man filtrirt, nach dem Er-

kalten, ab und wäscht den Niederschlag mit Alkohol. — Glänzende, strohgelbe Nadeln
(aus Alkohol). Schmilzt bei 220—221" unter Zersetzung. Unlöslich in kalten Lösungs-

mitteln, löst sich in heifsem Alkohol und Benzol. Für die Lösung von 0,996 g in 100 ccm
Benzol ist [«]« = -|- 152,42". Leicht und unzersetzt löslich in konc. Mineralsäurcn. Zer-

fällt, beim Behandeln mit Natrininamalgam, in Anilin, NHg, einen Körper C,5H._,^03 und
Hyposantonin Cj^HjgOj. Ilyposantonin entsteht auch beim Behandeln des Phcnylliydrazin-

derivates mit Zn und H^SO^. — (C.,jH2^N20,.HCl)ä.PtCl^. Hellgelber, amorpher Nieder-

schlag.

m-Nitrophenylsantoninmethan Ca^H^iNOg = Cj5H,g08:CH.C6H4(N02). B. Man
schmilzt 3 g m-Nitrobenzaldehyd mit 9,84 g Santonin zusammen und fügt einige Tropfen

Schwefelsäure (H.,SO^ -f lOH^O) hinzu (Behtoni, 0. 21 [2] 337). — Orangegelbe Pflocken.

Schmilzt bei 138" unter Bräunung.

Chlorsantonin CijHj.ClOa. D. Durch Versetzen von Santonin mit Chlorwasser

(Sestini, B. 5, 202). — Krystalle. Färbt sich am Lichte langsamer gelb als das

Santonin.

Diclilorsantonin C,5Hj,.Cl.jO.,. D. Man leitet Chlor durch, in Wasser vertheiltes,

Santonin (Sestini); man trägt KCiO^ in eine Lösung von Santonin in Alkohol und Salz-

säure (HeldtJ. — Kleine, warzenförmig gruppirte Blättchen. Unlöslich in Wasser.

Löslich in 35,3 Thln. kochendem Alkohol (von 90 "/J und in 75,9 Thln. Alkohol bei

15" (S.). Färbt sich mit alkoholischem Kali fuchsroth und im direkten Sonnenlichte lang-

sam gelb.

Trichlorsantonin Cj^Hj^ClgO^. D. Wie Dichlorsantonin (Sestim). — Schiefe Pris-

men (aus Alkohol). Schmelzp.: 213". Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Aether und
CHCl., ; in Alkohol weniger als Dichlorsantonin. Färbt sich nicht an der Sonne.

Bromsantonin CigHuBrOa. B. Beim Kochen von Santonindibromidacetat (s. u.)

mit Alkohol und Anilin (Klein, B. 25, 8318). — Blättchen (aus verd. Alkohol). Spaltet

bei 149—151" HBr ab.

Santonindibromidacetat Cj^HigOg.Brg.CH^O.,. B. Bei mehrstündigem Stehen von
Santonin mit Brom und Eisessig (Klein, B. 25, 3317). — Krystalle (aus Alkohol). Zer-

setzt sich oberhalb 60". Beim Kochen mit Alkohol und Anilin entsteht Bromsantonin.

Beim Kochen mit Natronlauge entsteht Santonin.

b, a-3l€tasantonin CjäHigOg. Entsteht, neben der (9-Modifikation, bei längerem
Kochen von Santonsäure mit Jodwasserstoffsäure und rothern Phos])hor (Cannizzaro, Amato,
B. 7, 1105; Cannizzaro, Carnelutti, J. 1878, 828). In gröfserer Menge entstehen beide

Modifikationen durch zehnstündiges Kochen von Parasantonid oder Parasantonsäure mit

10 Thln. Jodwasserstoffsäure (Sipdep.: 127") und 1 Thl. rothem Phosphor (Cannizzaro,

Carnelutti, /. 1880, 894). Eine kleine Menge eines gleichzeitig gebildeten Oeles wird

durch Wasserdampf abgetrieben, dann die Flüssigkeit auf V3 des Volumens verdampft,

mit Wasser verdünnt, mit Soda neutralisirt und mit Aether ausgezogen. Die ätherische

Lösung wird langsam verdunstet und die grofseu Krystalle des j?-Metasantonins durch

Auslesen von den Blättchen des a-Metasautonins getrennt. — Lange Nadeln und Prismen

(aus Aether); trimetrische Krystalle. Schmelzp.: 160,5"; Siedep.: 238—240". Spec. Gew.
= 1,1975. [a]D = +118,76" (C, N.). Wird von Acetylchlorid, Essigsäureanhydrid und

PCI5 nicht angegrifiPen. Krystallisirt unverändert aus Kalilösung. Verändert sich nicht

am Lichte.

Brom-«-Metasantonin CigETj^BrOy. D. Durch Versetzen einer Lösung von Meta-

santonin in CHCI3 mit Brom (Cannizzaro, Carnelutti). — Seideglänzende Nadeln.

Schmelzp.: 212".

Dibrom-«-Metasantonin CjsHigBr.jO^. D. Durch Behandeln von «-Metasantonin

mit überschüssigem Brom (Cannizzaro, Carnelutti, J. 1880, 895). — Kleine Nadeln (aus

siedendem Wasser). Schmelzp.: 184". Etwas löslich in kochendem Wasser, reichlicher

in CHCI3 und Aether.

c. ß-3Iefasantonin C,5H,g03. B. Siehe «-Metasantonin. — Monokline Krystalle.

Schmelzp.: 136"; spec. Gew. = 1,1649 (Carnelutti, Nasini, B. 13, 2210). [a]D =+ 118,76"

(vgl. Nasini, G. 13, 155). Verhält sich gegen Acetylchlorid und PCI5 wie die «Modi-
fikation.



1788 AROM. REIHE. — XXV. SÄUREN M. VIER ATOMEN SAUERSTOFF. [7.9. 95

Broin-(?-Metasantonin C15H17B1O3. Kleine Krystalle. Schraelzp.: 114° (Cannizzaro,

Carnelutti).

Dibrom-^-Metasantonin CigHjpBrgO.,. D. Aus jS-Metasantonin und Brom (C, C,
J. 1880, 895). — Federbartförmig gruppirte Nadeln. Schmelzp.: 186**. Ziemlich leicht

löslich in CHCI3, wenig in Aether,

d. Santonid. B. Bei mehrstündigem Kochen von Santonsäure mit Eisessig, Ab-
destilliren der Essigsäure und Erhitzen des Rückstandes auf 180". Erhitzt man hier-

bei auf 260", so entsteht Parasantonid. Das Produkt wird mit Aether und Soda be-

handelt, wobei nur Santonid — resp. Parasantonid — in den Aether übergeht (Canniz-

ZARO, Valente, J. 1878, 826). Entsteht nur in kleiner Menge. — Trimetrische Krystalle.

Schmelzp.: 127"; (spec. Gew. = 1,1967; [«]d -= -4-744,61" fCAUNELUTTi, Nasinf, B. 13, 2210;

Nasini, O. 13, 149). Ziemlich löslich in CHCI3, sehr wenig in Alkohol. Wird von
Essigsäureanhydrid und PCI5 nicht angegriffen. Geht, beim Kochen mit Kali, in Meta-
santonsäure über.

e. Parasantonid. B. Siehe Santonid. — Rhombische Krystalle. Schmelzp.: 110";

Tspec. Gew. = 1,2015 bei 20"/4". Sehr wenig löslich in Alkohol, ziemlich leicht in

Essigsäureanhydrid, äufserst leicht in CHCI3 (Nasini, B. 14, 1513). Das Drehnugsver-

mögen in CHCl., ist unabhängig von der Konzentration und der Temperatur (bei — 40");

die Lösungen in Alkohol und Essigsäureanhydrid zeigen ein etwas anderes Drehungs-

vermögon. Für die Lösung in CHCl., ist [«Jd = 89,09" (Nasini, O. 13, 145). Wird von
Essigsäureanhydrid und PCI5 nicht angegriffen. Geht, beim Kochen mit Kalilauge oder

Salzsäure, in Parasantonsäure über.

f. Isosantonin. B. Man erwärmt 1 Thl. Santonin 3 Stunden lang mit 10 Thln.

Vitriolöl auf dem Wasserbade und verdünnt dann mit Wasser (Cannizzaro, Valente, J.

1880, 894). — Krystalle. Schmelzp.: 137—138". Wird von Sodalösung in Metasantonin-

säure übergeführt,

/CH(CH3).C0 co^h
-6 "6\cH(CH3).CH . CH(OH).CH,

von Santonin mit heifsgesättigtem Barytwasser (Cannizzaro, Sestini, B. 6, 1201; vgl.

HvosLEF, B. 6, 1471). — Orthorhombische Krystalle. Schmelzp.: 161— 163" (C, S.), 171"

(H.); spec. Gew. = 1,251. Linksdrehend; für' eine Lösung in CHCl, ist [tt]D = — 70,31"

(Carnelutti, Nasini, B. 13, 2210); für c= 27,192 ist [«1d = —74" (Nasini, G. 13, 164).

Wenig löslich in kaltem Wasser und CS.^, leicht in Alkohol, Aether, CHCl, und Eis-

essig. Ist bis jetzt nicht wieder in Santonin zurückverwandelt worden. Liefert, beim
Behandeln mit HJ, einen Kohlenwasserstoff Cy^.,^ (Siedep.: 235 — 245") und ein Jodür

CjjHjgJ (Cannizzaro, Amato, B. 7, 1104). Giebt, bei anhaltendem Kochen mit HJ und
Phosphor, n- und j?-Metasantonin. Bei mehrstündigem Kochen mit Essigsäure und Er
hitzen des Rückstandes auf 180", resp. 260", entstehen Santonid und Parasantonid. Wird
von Natriumamalgam zu Hydrosantonsäure reducirt. Wandelt sieh, bei der Destillation

im Uiftverdünnten Räume, in Metasantonsäure um. Liefert, beim Kochen mit Acetyl-

chlorid, Acetylsantonsäure. Verbindet sich nicht mit Hydroxylamin (Cannizzaro, B. 18,

2748). Der Aethylester verbindet sich mit Phenylhydrazin. Bei der Oxydation durch

KMnOj entstehen Oxalsäure und eine Säure CjaHsÖg. — Die Salze Na.C,,iH,„04 und

Ba(C,r,Hi<,0,)., sind auch in Alkohol sehr löslich und krystallisiren schwer. Die Salze der

schweren Metalle sind meist nur in Alkohol löslich und scheiden sich, aus diesen Lösungen,
in gallertartigen, allmählich krystallinisch erstarrenden Massen ab. — A^.C^^'R^,fi^.

Weifser Niederschlag.

Methylester C,«Ho.,0, = C,,H,„04.CH3. Trimetrische Krystalle (Strüveh, O. 8, 332).

Schmelzp.: 86— 86,5" (Cannizzaro, J. 1876, 618). Spec. Gew. = 1,1667; [a]^ = —52,33"

(für die Lösungen in CHClg) (Carnelutti, Nasini, B. 13, 2210).

Aethylester Cj^Hj^O, = Ci.,H,„0.,.C,H5. Trimetrische Krystalle (Strüver, Q. 8, 332).

Schmelzp.: 88— 89" (Sestini, J. 1876. 619). Spec. Gew. = 1,1481; [«]d = —45,35" (für

die Lösung in CHCl.,) (Carnelutti, Nasini, B. 13, 2210).'

Phenylhydrazon C.,3H.,„N.,0, = C„H5.N,H.C,4H,30.C0o.C2H5. Hellgelbe Tafeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 115—116" (Francesconi, Q. 22 [2] 195).

Normalpropylester C^^\{^,X)^ = G^^Y{^gO^.Q'J\^. Dicker Syrup (Carnellutti, Nasini).

Spec. Gew. = 1.125 bei 20"/4". Siedet bei 220*^ bei 3 nun. Linksdrehend; für die Lösung
in CHCl« und bei t = 20" und c = 7,207 ist [«]d = —40" (Nasini, O. 13, 165).

Isobutylester C.gHogO^ - C,,,H,90,.CH,.CHrCH3).,. Nadeln (aus Aether). Schmelz-

punkt: 67"; spec. Gew. = 1,1181.
'

[«]d = —41,63" (Carnelutti, Nasini, B. 13, 2210).
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Allylester Ci8H^4Ü4 = CjBHjgO^.CgHg. Glänzende Blättchen. Schmelzp.: 45—55";
spec. Gew. = 1,1434. [«]d = —39,53" (Carnelütti, Nasini, B. 13, 2210J.

Benzylester Co.HjgO^^ CigHigO^.CHj.CsHj. Schmelzp.: 84,3° (Panebianco, B.ll, 2032).

Acetylsantonsäure CijHagOs = C)i5H,g(C2H30jO^. B. Bei sechsstündigem Kochen
von ISantousäure mit überschüssigem Acetylchlorid (Sestini, J. 1875, 608). — Grol'se,

prismatische Krystalle (aus CHClg). Schmelzp.: 139— 140". Unlöslich in Wasser, wenig
löslich in kaltem Aether , leichter in Alkohol, sehr leicht in CHClg. Zersetzt sich, bei

längei'em Kochen mit Wasser, in Essigsäure und Santonsäure. Zertällt bei 180—200" in

Essigsäure und Santonin.

Acetat CjgHj^O, = G^^il^^(C^il^0)0^.C.2E.^0^ (V). ^Entsteht neben Acetylsantonsäure

und wird von dieser durch Aether getrennt, in welchem Acetylsantonsäure viel schwerer
löslich ist (Sestini). — Kleine W^arzen. Schmelzp.: 126— 128". ßeagirt sauer. Wird von
Wasser in Essigsäure und Acetylsantonsäure zerlegt.

Chlorid CjgHjgOg.Cl. D. Durch Behandeln von Santonsäure mit PClg oder mit

Acetylchlorid (Cannizzaro, Valente, J. 1877, 810; 1878, 822). — Trimetrische Krystalle

(Stküver, G. 8, 320). Schmelzp.: 170— 171"; spec. Gew. = 1,1644. [«]d = -}- 13,14"

(Carnelütti, Nasini, B. 13, 2210). Giebt mit Wasser Santonsäure und mit Alkohol
Santonsäureäthylester.

Chlorid. C^sHä^ClgPOjo = (Ci5Hj803Cl)3.P0. B. Durch Erwärmen einer Lösung von
Santonsäure in CHClg mit PClg (Cannizzaro, Carnelütti, J. 1880, 895). — Wird aus der

Lösung in CHClg, durch Aether, in feinen, seideartigen Nadeln gefällt. Schmelzp.: 198".

Zerfällt, beim Erwärmen mit Barytwasser, in HCl, HgP04 und Santonsäure.

Bromid Cj5Hj9O3.Br. Trikliue (Strüver, O. 8, 323) Krystalle. Schmelzp.: 145,5"

(C, V. J. 1878, 823). Spec. Gew. = 1,4646. [«Jd = —100,53" (Carnelütti, Nasini, B.

13, 2210).

Jodid Cj^HjgOg.J. Schmelzp.: 136" (C, V.). Spec. Gew. = 1,3282. [cejü = —99,21".

Santonsäureoxim CjsHjjNO^. B. Bei 6— 7stüudigem Erwärmen auf 70—75" von
16 g Santonsäure mit 8 g NHgU.HCl, 8 g CaCOg und 400 ccm Alkohol (von 90 "/o) (Fran-

CESCONI, G. 22 [Ij 186). — Schmelzp.: 186—187". Mäl'sig löslich in Alkohol und Aether.

Für die Lösung von 547 g in 25 ccm absol. Alkohol ist [ajü = — 64,9". Wird von Säuren
leicht in NHgU und Santonsäure gespalten.

Aethylester CjjH^gNO^ = CjgHjoNO^.CjHä. Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 126

bis 127" (Francesconi). Leicht löslich in Alkohol und Aether. Für 2,553 g gelöst in

50 ccm absol. Alkohol ist [u\d = — 36,5". Wird von Natriumamalgam (-[- Esbigsäurej in

den Santouamiusäureester Cj7H.jjN03 übergeführt.

Santonaminsäureäthylester CjjHgTNOg = NH2.CH.Cj2Hj7 0.CO.^.C2H5, B. In ein

erhitztes Gemisch aus 15 g des Oxims des Santonsäurcäthylesters, 1 1 Alkohol, 2 1 Wasser
und 100 ccm Essigsäure (von 60 "/o)) trägt man je 400 g Natriumamalgam (mit 5 "/^ Na),

und 100 ccm Esaigsäure ein, bis 5 Kilo des Amalgams verbraucht sind (Fkancesconi, G.

22 [IJ 191). Man verdunstet die liltrirte Losung im Vakuum, behandelt den Kückstand
mit Wasser, übersättigt die abtiltrirte wässerige Lösung mit festem Na^COg und schüttelt

mit Aether aus. Die ätherische Lösung giebt an sehr verd. HCl den Santonaminsäure-

ester ab. — Hexagonale Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 140— 141". Sehr schwer löslich

in Wasser, mäisig in Alkohol und Aether. Keagirt stark alkalisch. Für 0,528 g, gelöst

in 25 ccm absol. Alkohol, ist [a\u = -|- 131,34". HNO.^ erzeugt Hyposautonsäuieester.

3. 3Ietasantonsäure. B. Bei der Oxydation von Hydrosantonsäure mit Silberoxyd

(Cannizzaro, J. 1873, 620). Bei der Destillation von Santonsäure im luftverdünnten

Räume; beim Kochen von Santonid mit Kalilauge (Cannizzaro, Valente). Beim Be-
handeln von Isosantonin mit Sodalösuug (Cannizzaro, Valente, J. 1880, 894). — Tri-

metrische (Strüver, G. 8, 336) Krystalle. Schmilzt unter Zei-setzung bei 161— 167". Links-

drehend. Die Alkalisalze krystallisiren nicht und sind, auch in Alkohol, sehr löslich. —
Ag.CijHjgO^. Niederschlag; in Wasser mäisig löslich.

Methylester C^qH^^^^ = CjgHjgO^.CHg. 1). Durch Behandeln der Säure mit Holz-

geist und HCl (C, V.). — Monokliue (Strüver) Tafeln. Schmelzp,: 101,5—102,5".

Chlorid CjjHjgOg.Cl. D. Durch Behandeln der Säure mit PClg oder mit Acetyl-

chlorid (C, V.). — Trimetrische (Strüver, G. 8, 325) Krystalle. Schmelzp.: 139". Mäisig
löslich in Aether.

4. JParasantonsäure. B. Entsteht aus Parasantonid durch Kochen mit Natron-
lauge oder durch Auflösen in warmer, verdünnter Salzsäure (Cannizzaro, Valente, J.
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1878, 825). — Grofse, trimetrische (Steüver, G. 8, 340) Kry.stalle (aus Wasser). Spec.

Gew. = 1,2684. [«]d = —98,51" (für die Lösung in CHCI3) (Cakneldtti, Nasini, B. 13,

2210). Mäl'sig löslich in Wasser und Aether. Geht, beim Behandeln mit Acetylchlorid,

Essigsäureanhydrid oder PCI5, wieder in Parasantouid, über. Liefert, beim Kochen mit
Jodwasserstoft'säure und Phosphor, «- und ^-Metasautonin. Starke Säure; die Salze sind

ineist sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Das Natrium salz scheidet sich aus

der wässerigen Lösung, auf Zusatz von Natronhydrat, in glänzenden Blättchen ab. —
Ba(C,5H,904), (bei 130"). Sehr feine Nadeln (aus Wasser).

Methylester C,eH.j.,04 === CisH.gO^.CHg. Trimetrische (Strüver, G. 8, 343) Prismen.

Schmelzp.: 183— 184" (C.', V.). Spec. Gew. = 1,1777. [«]d = — 15,21" (Carnelütti, Nasini,

B. 13, 2210).

Aethylester C^^}i.^JJ^ = CigHigOj.C.jHg. Trimetrische (Strüver) Krystalle. Schmelz-
punkt: 172" (C, V.); spec. Gew. = 1, 153. [«Jd = —99,98" (Nasini, G. 13, 157). Etwas
löslich in siedendem Wasser, wenig löslich in Aether.

Normalpropylester CigH^gO^ = CijHjgO^.C.^H,. Prismen (aus Aether). Schmelzp.:
113" (Caunelutti, Nasini, B. 13, 2209); spec. Gew. = 1,1448. [«]d = — 91,27'^ (Nasini,

G. 13, 159).

AUylester C,8H.,^04 = CijHjgO^.CgHj. Krystalle. Schmelzp.: 149". Linksdrehend;
für die Lösung in CHCI3 ist, bei t = 20", c = 8,699, [«lu = —92" (Nasini, G. 13, 161).

5. Desn%otroposantoninsäure,I)imethyloa^ytetrahydrooxynaphtylpi-opion-
CH,

CH.OH

CH.CH(CHJ.CO.,H

B. Das Baryumsalz entsteht beim Lösen

des Anhydrids (s. u.) in Aetzbaryt (Andkeocci, G. 23 [2] 476). — Die freie Säure geht,

besonders rasch in Gegenwart von HCl, in das Anhydrid über. — Ba(Ci5Hj90J2 (bei

150"). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol.

CHo Cxi.,

0^
)C0. B.Anhydrid, Desmotroposantonin CjsHjgOg =

0H'\ A .^CH.CH'

,.
Yu, CH,

Bei mehrstündigem Stehen von 150 g Santonin mit 11 rauch. HCl (Andreocci, G. 23 [2J

469). — Glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 260". Für die

Lösung in absol. Alkohol ist « = -|- 110,3". Schwer löslich in kaltem Alkohol, in Aether
und Benzol, unlöslich in HCl und in Soda, löslich in Alkalien. Ist in Alkohol, Aether,
kochendem Wasser und Essigsäure viel weniger löslich als Santonin. Beim Erhitzen mit
Zinkstaub und Eisessig entsteht Dimethyloxytctrahydronaphtylpropionsäure Cj^H.^uOj.
Verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin.

Methyläther CieHjaOg = CjeHj^C^-OCHj. B. Aus Desmotroposantonin , Natrium-
methylat und CH^J, in der Kälte (Andreocci, G. 25 [1] 472). — Lange Nadeln (aus

Aether). Schmelzp.: 152— 153". Für die Lösung in absol. Alkohol (c = 1,72; t = 27")

ist [a\u = 91,9".

Aethyläther Cj^R^^Og = Ci5H,jO.^.OC.,Hs. Glänzende, lange Nadeln (aus AetherJ.
Schmelzp.: 168" (A.). Für die Lösung "in absol. Alkohol (c = 1,05; t = 26") ist

[«Jd = 114,2".

Benzyläther C2.,Ho403 = CjäHj^Oj.OCH.^.CeHs. Glänzende Nadeln. Schmelzp.: 182"

(A., G. 25 [IJ 475). Für die Lösung in absol. Alkohol (c = 0,2") ist [ajo = 102,6".

Acetat Cj^HjoO^ = CjHgO.CijHjjO.^. Glänzende Nadeln (aus Aether). Schmelzp.:
156" (Andreocci). Für die Lösung von 1,322 g zu 100 ccm Alkohol ist [«Jd = 92,51".

Anhydrid (Iso-Desmotroposantonin) Ci^HjgOa. B. Man erhitzt kurze Zeit 5 g
Desmotroposantonin mit 5 g KOH und 5 g H.,0%uif 210—220" (Andreocci, G. 23 [2] 484;
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25 [Ij 477). Man zerlegt die Schmelze durch verd. K.SO^ und kocht. — Nadeln (aus CHCig).
Schmilzt nicht unzersetzt bei 187— 188". Für die Lösung von 1,32 g zu lOOccui Alkohol
ist [«Jd = — 127" 55'. Wird von Zinkstaub (und Essigsäure) zu isodesmotroposantoniger

Säure CigHjoOj, reducirt. Verhält sich ganz wie Desmotroposantonin, nur sind die Deri-

vate löslicher und schmelzen niedriger als die entsprechenden Derivate des Desmotropo-
santonins.

Methyläther CigH.jpOa = CigHijO^.OCH^. B. Aus Isodesmotroposantonin mit

Natriuminethylat und CH^J (Andreocot, Q. 25 [l] 480). Man entfernt den gleichzeitig

gebildeten Desmotroposantonin-Methyläther durch wiederholles Krystallisiren aus Alko-
hol (von 75 7o)- Ei"st scheidet sich das Iso-Derivat aus. — Warzenförmig vereinigte

Nadeln. Schmelzp.: 111— 112". Für die Lösung in absol. Alkohol (c = 8,8; t = 27")

ist [«]d = 118,2".

Aethyläther Ci^H^jOg = C^^W^.,0.,.OG.^^. Monokline (Brugnatklli, O. 25 [1] 482)
Prismen und Tafeln (aus Aether-Alkohol). Schmelzp.: 82" (A.) Sehr leicht löslich in

Alkohol, Aether und CHCI3. Für die Lösung in absol. Alkohol (c = 5,13; t = 27") ist

[«]d = 129,3".

Benzyläther C^^H^jO, ^ CisH^Oa.OCH^.CeHg. Nädelchen. Schmelzp.: 82" (A.).

Für die Lösung in absof. Alkohol (c ='2,09; t = 21") ist [«]d = 136,5".

Acetylderivat Cj^K^oO^ = C^r^W^-jO.^.GJl^O. Kleine Pi-ismen (aus Aether). Schmelz-
punkt: 154" (Andreocci). Für die Lösung von 1,356 g zu 100 ccm Alkohol ist [«Jd =
122" 36'.

6. c^-Hyocholsäure c,.ß.,^o^ s. Bd. i, s. 736.

7. Chenocholsäure a^H^^o^ s. Bd. i, s. 736.

B. Zweibasische Säuren CnH.3^_,oO^. Diese Säuren nehmen in der aromatischen
Reihe genau dieselbe Stellung ein, wie die zweibasischen Säuren CyH.^n_204 in der Fett-

reihe. Alle Derivate der letzteren Säuren: Chloride, Anhydride, Amide, Imide, Amid-
säuren und Nitrile kommen auch bei den Säuren C^Hj^_j(,0^ vor.

1. Die Säuren C„H,„_jg04, welche beide Carboxylgruppen im Kerne ent-

halten, können in einer ähnlichen Weise, wie die einbasischen Säuren CnH.,„_g02, aus

den Kohlenwasserstoffen C^H.2„_g dargestellt werden, nämlich:

a. Durch Oxydation eines Kohlenwasserstoffes CijH.,^_g mit mindestens zwei Seiten-

ketten:

C«H,(CPl3), -f Og = C,H,tCO,H), + 2H,0.

Diese Reaktion gelingt gut, nur wenn die Seitenketten sich in der p- oder auch in der

m-Stellung sich befinden.

b. Durch Einführung von zwei Carboxylgruppen in einen Kohlenwasserstoff' C„H2y_g.
Man vollbringt dies durch Behandeln eines Substitutionsproduktes, etwa C,^n.^u_Br.^ , mit

CO2 und Natrium:

CgH.Br, + 2 CO., + 4Na = CgH.iCO.Na), + 2NaBr

oder durch Glühen eines Disulfousäuresalzes mit Cyankalium, wobei ein Säurenitril

resultirt:

CsH,(S03K), -f 2 KCN = C6H,(CN), + 2K.,S03.

c. Die Säuren CnH2„_jo04 können auch durch Anlagerung von CO.^ an die Säuren
C^Hgu—sOa gebildet werden, und zwar nach denselben Methoden, nach welchen die Säuren

CaH.^n—sOj selbst aus den Kohlenwasserstoffen CuHj^_g entstehen, also durch Glühen
des Sulfonsäuresalzes einer Säure CaH2u_80.^ mit KC5f oder mit Natriumformiat:

S03K.CgH,.C0,K + CHO.,.Na = CO.,Na.CgH,.CO.,K -f KHSO,
SOgK.CgH^.CO^K + CNK = CN.CgH^.CÜ.,K + K^SOg.

Ferner entstehen die Säuren C„H2„_jg04 durch Oxydation der Säuren CuH2u_80.,
mit zwei Seitenketten:

CH^.CgH^.CO.H 4- O3 = C6H,(C02H), + H,0.

Symmetrische Alkylderivate der Isophtalsäure entstehen, neben Oxalsäure, beim Kochen
eines Gemisches aus ßrenztraubensäure, irgend einem Aldehyd und Aetzbaryt ( Döbner,

B. 23, 2378). 3CH3.CO.CO2H -f R.CHO = R.CgH3(C0,H), -\- C.H.O^ + 2H,0 + H,.

Die Säuren CnH.^„_j„04 sind fest, und sobald sie der m- oder p-Reihe angehören,

meist unzersetzt sublimirbar. Eine o-Säure, wie die Phtalsäure CgH^CO.^H),, zerfällt

sehr leicht, schon durch blofses Erhitzen, in Wasser und Anhydrid.
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Beim Glühen mit Kalk zerfallen die Säuren CnH2jj_,o04 in COj und einen Kohlen-
wasserstoff CuH2u_e. Bei vorsichtig geleiteter Operation gelingt es, nur ein Molekül
Kohlensäureanhydrid abzuspalten und eine Säure C^H2u_802 zu bilden.

CeH,(C0.,H)2 = CeH, + 2CO2 CeH.CCO^H), = CO, + C,H,.CO,H.

2. Die Carboxylgrui^pen in den Säuren CnH^nOmO^ können theilweise oder
ganz sich in den Seitenketten befinden. Säuren der letzteren Art erhält man
durch Behandeln des Substitutionsproduktes CiiH2n_8.(CaH2,jBr)2 mit KCN. Es resultirt

hierbei natürlich das Nitril der Säure.

CeH/CH^Br)., -f 2 KCN = CeH.^CH^.CN)^ + 2KBr.

Auch dui-ch Behandeln von Natriumalonsäureester mit den Haloidestern aromatischer
Alkohole können dergleichen Säuren dargestellt werden.

CHNaCCO^-CJis), + CeHs.CH^Cl = C6H,.CH2.CH(C02.C2H,), + NaCl.

I. Säuren CgHsO, = CeH,(C02H),.

1. I'htalsäure, I'hendiniethi/lsäure(l,2). B. Bei der Oxydation von Naphtalin
oder Naphtalinchlorid CioHgCI^ mit Salpetersäure (Laurent, ä. 19, 38; Marignac, A. 42,

215). Bei der Oxydation von Alizarin (Schünck, ä. 66, 197) oder Purpurin (Strecker,

WoLFF, Ä. 75, 125) mit Salpetersäure. Bei der Oxydation von o-Toluylsäure mit KMnO^
(Weith, ß. 7, 1057), oder mit Salpetersäure (Piccard, B. 12, 579). Beim Erhitzen von
Salicylsäure mit gelbem Blutlaugensalz und Vitriolöl oder mit HoSO^ und Ameisensäure;
beim Erhitzen von Resorcin und NaHCOg ; beim Kochen eines Gemenges von Benzylchlorid

uud C.filg mit Salpetersäure (Guyard, Bl. 29, 247). Bei der Oxydation von Benzol oder
Benzoesäure mit Braunstein und starker Schwefelsäure, in der Kälte (Oariüs, ä. 148, 60).

Beim Erhitzen von Anthrachinon mit (3 Thln.) rauchender Schwefelsäure auf 270" (Weith,
Bindschedler, B. 7, 1106). Beim Erhitzen von 1^, 1\ l'-Trichlor-o-Toluylsäurenitril CCI3.

CgH^.CN mit rauchender Salzsäure, im Rohr (Gabriel, Weise, B. 20, 3198). — D. Man
stellt zunächst Naphtalintetrachlorid dar (E. und P. Depouilly, Z, 1865, 507), indem man
ein Gemisch von 1 Tbl. Naphtalin und 2 Thln. KCIO3 in 10 Thle. rohe Salzsäure

allmählich einträgt (Haeussermann, J. 1877, 763, 1158). (Chloriren mit trockenem Chlor-

gase ist weniger vortheilhaft, E. Fischer, All, 738.) Das Produkt wird erst mit Wasser,
dann mit Ligroin gewaschen und hierauf mit 10 Thln. allmählich zugesetzter Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,45) gekocht (Fischer). Ist alles gelöst, so verdampft man die

Salpetersäure uud destillirt den Rückstand, wodurch man Phtalsäureanhydrid im Destil-

late erhält. — Man erhitzt 1 Tbl. Naphtalin mit 20 Thln. verdünnter Salpetersäure (spec.

Gew. — 1,15) im Rohr auf 130" (Beilstbin, Kurbatow, A. 202, 215). — Rhombische
Krystalle (Scheibler, B. 1, 125; Groth, J. 1870, 5). Schmilzt bei 184", dabei in Wasser
und Anhydrid zerfallend (F. Lossen, A. 144, 76). Ganze Krystalle schmelzen bei 213",

das Pulver derselben bei 203" (Ador, A. 163, 230). Spec. Gew. = 1,585—1,593 (Schröder,

B. 13, 1071). 100 Thle. Wasser lösen bei 11,5" 0,77 Thle. Säure (Cariüs). 100 Thle.

Wasser lösen bei 14" 0,54 Thle. und bei S9" 18 Thle. (Graebe, A. 238, 321). Es lösen

bei 15" 100 Thle. Aether 0,684 Thle.; 100 Thle. absoluter Alkohol 10,08 Thle.; 100 Thle.

Alkohol (von 90 VJ 11,70 Thle. Säure (Boürgoin, BL 29, 247). Unlöslich in CHCl.,

(Trennung von der Benzoesäure) (Zincke, Breuer, A. 226, 53). Spec. Wärme = 0,2016

-f 0;001 45.t (Hess, P. [2] 35, 425). Lösungswärme der Phtalsäure in H^O = 4,870 Cal.;

Neutralisationswärme (durch NaOH) = 22,066 Cal. (Colson, A. eh. [6J 8, 284). Molek.-

Verbrennungswärme = 772,9 Cal. (Stohmann, Ph. Gh. 10, 418); 779,3 Cal. (Luginin, A. eh.

\<o\ 23, 224j. Elektrisches Leituugs vermögen: Ostwald, Ph. Ch. 3, 376. Zerfällt, beim
Glühen mit Kalk, in CO.j und Benzol; erhitzt man aber phtalsaures Calcium mit (V2 Mol.)

Kalkhydrat auf 330— 350", so werden CO., und Benzoesäure gebildet. Bei der trockenen

Destillation von Calciumphtalat werden dieselben Produkte erhalten wie bei der Destil-

lation von Calciumbenzoat, nämlich hauptsächlich Benzophenon C0(C6H5)., und Benzol,

und daneben kleine Mengen der Kohlenwasserstoffe C^jH.j^ und CjgHjo (Miller, jK. 11,

256), sowie Anthrachinon C14H8O2. Wird von Chromsäuregemisch vollständig zu CO.^

und Wasser oxydirt (Fittig, Bieber, A. 156, 242). Jod wirkt auf phtalsaures Silber bei

120" langsam ein und erzeugt AgJ, AgJOg und Phtalsäureanhydrid (Birnbaum, Reinherz,

B. 15, 460). Beim Erhitzen vou Phtalsäure mit Jodwasserstoflsäure (spec. Gew. = 1,7)

und Phosphor findet erst oberhalb 200" Einwirkung statt, wobei etwas Tetrahydrophtal-
säure entsteht (Guye, Dissertat. Genf [1884] 39). Mit Natriumamalgam entsteht, in der

Kälte, und in alkalischer Lösung J-i'^Dihydrophtalsäure, in essigsaurer Lösung trans J3,o-

Dihydrophtalsäure CgHgO^; in der W^ärme bilden sich J2- und J^-Tetrahydrophtalsäure
uud schliefslich Hexaliydrophtalsäure. Beim Eintragen von Aethylacetat in ein Gemisch
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aus Diäthylphtalat und Natrium entsteht das Natriumsalz des Diketohydrindencarbon-

säureesters C.oHgO^.CjHg. Aus Phtalsäureester, Propionsäurcester und Natrium entstehen

<C0\
PQ ^CH.CHj und Kohlensäureester.

Aus dem Diäthylester, Natriumäthylat und Aceton entsteht Butyl-2',2^-dionphen-l-Methyl-

säure CO,H.C,H,.CÜ.CH,.CO.CH,. Beim Kochen mit 1 Mol. Natriumäthylat und 1 Mol.

Bernsteiusäurediäthylester entsteht Dihydronaphtochinondicarbonsäureester, bei Anwen-
dung von 2 Mol. Natriumäthylat entsteht ein Körper CjoHgO,;. — NHj.CyH504. Prismen
und Tafeln (Laurent; Marignac). — Na.CgHsO^ + 2H2O. Lange, glasglänzende Prismen
(WisLicENUs, A. 242, 89j. — Nao.CgH^O^. Wird aus der wässerigen Lösung, durch Alko-

hol, in perlmutterglänzenden Blättchen gefällt (W.). — K.CgHjO^ (bei 140") (Volhard,

Ä. 267, 53). — Kj.CgH^O^. Perlmuttcrglänzende Blättchen (Wisucenus, ä. 242, 30).

Wird, aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol gefällt. — Ca.CgH404 + H.jO. Rhom-
bische Prismen (Hermann, ä. 171, 78). Mäfsig leicht löslich in Wasser (Weith, B. 7,

1059). — Ba(CgHg04).,. Kleine, rhombische Öäulchen. Leicht löslich in heifsem Wasser
(Hermann). — Das neutrale Salz Ba.CgH404 kann durch Eingiefsen einer heifsen, kon-

centrirten Phtalsäurelösung in überschüssiges, heifses Barytwasser gefällt werden (Carius,

Ä. 148, 64). Es ist unlöslich in Alkohol und löst sich nur in viel heifsem Wasser. Beim
Verdampfen der Lösung scheiden sich Häute von der Zusammensetzung Ba5.H2(CgH404)e

aus (Cakiüs; Hermann; Weith). — Giefst man heifse Phtalsäurelösung in die doppelte

Menge des zur Neutralisation nöthigen heifsen Barytwassers und filtrirt heifs, so krystalli-

sirt ein Salz 3Ba.CsH404 -f- BaO in glänzenden, mouoklinen Prismen, das sich leichter

in Wasser löst, als das neutrale Salz (Carius). — Pb.CgH404. Wird durch Fällen der

Säure mit Bleizucker als mikrokrytallinischer, unlöslicher Niederschlag erhalten (Schunck;

Carius). Unlöslich in Essigsäure. — CU.C8H4O4 -|- HgO. Blaue, rhombische Prismen.

Leicht löslich in heifsem Wasser (Hermann). — Ag2.CgH404. Wird aus heifsen Lösungen
als krystallinisches Pulver gefällt. Ziemlich löslich in Wasser. Verpufft bei raschem Er-

hitzen (Marignac).

Aethylendiaminsalz C.jHgN.j.CgHg04. Krystallpulver. Schmilzt unter Zersetzung

bei 225—227° (Anderlini, O. 24 [l] 401). Unlöslich in Alkohol und Aether.

Anilinsalz. Nadeln. Schmelzp.: 145—146° (Beamer, Clarke, B. 12, 1066).

Phtalsäureester. Wie Graebe (B. 16, 860) vermuthet, sind die aus Phtalsäure

mit Alkoholen und HCl oder Silberphtalat und Alkyljodüren entstehenden Ester

CgH4(C02.ß)2 isomer mit jenen, welche bei der Einwirkung von Phtalylchlorid auf Alko-

hole entstehen, und welchen die Formel GqH^'s' ^
p>

'^ ^0 zu Grunde liegt. Für die nach\
beiden Methoden dargestellten Aethylester konnten keine Unterschiede nachgewiesen
werden. Aber die Methylester C8H404(CH3)2, obgleich bei 280° (i.D.) bei 734 mm siedend,

zeigten Differenzen im specifischen Gewichte (vgl. Tetrachlorphtalsäureester). Es betrug

das spec. Gew. des Phtalsäuredimethylesters dargestellt

aus dem Silbersalz bei 13,5° = 1,2101, bei 16° = 1,2058,

aus Phtalylchlorid „ = 1,2022, „ = 1,1974.

Monomethylester CgHgOj = CO2H.C6H4.CO.3.CH3. Glänzende Nadeln (aus Benzol).

Schmelzp.: 82.5°; elektr. Leitfähigkeit: W^alcker, Soc. 61, 717. Schmelzp.: 85° (Haller,

B. 25 [2J 724).

Dimethylester C,„Hio04 = CgH404(CHa),,. Flüssig. Siedep.: 282°; Mol.-Verbren-

nungswärme = 1120,4 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 347).

Monoäthylester CioH,o04 = C0.,H.C,;H4.C0.,.C.3Hs. D. Man kocht gleiche Ge-
wichtstheile Phtalsäureauhydrid und absoluten Alkohol 10 Minuten lang, verjagt dann
den Alkohol in gelinder W'ärme und sättigt den Rückstand, in der Kälte, mit BaCO^.
Aus der Lösung scheidet sich zunächst phtalsaures Baryum ab (Michael, Am. 1, 413). —
Schweres Oel. Mäfsig löslich in Wasser. Elektr. Leitfähigkeit: Walcker, Soc. 61, 714.

Zerfällt bei der Destillation in Alkohol und Phtalsäureanhydrid. Dieselbe Zerlegung er-

folgt theilweise schon bei 100°. Liefert mit PCI3 oder PCI5 Diäthylphtalat CgH404(CäH5)2,

HCl und CjHäCj. — Ba.A, (bei 100°). Lange Nadeln. Sehr leicht löslich in kaltem
Wasser. — Ag.Ä. Lange Nadeln, mäfsig löslich in kaltem Wasser.

Diäthylester C,äH,404 = CgH404.(C.3H5)2. D. Durch Behandeln von Phtalsäure

mit Alkohol und Salzsäure (Graebe, Born, A. 142, 344). — Flüssig. Siedep.: 288° (kor,

295°). Siedep.: 172° bei 12mm; spec. Gew. = 1,1175 bei 20°/4"; Brechungsvermögen:
Brühl, J. pr. [2] 49, 241.

Myricylester C3gHey04 = CO.yB..G^\{^.CO^.C.^Qa^^^. Krystalle (Gascard, Privatmitth.).

l^EILSTlil^, ilifidbiicli. 11. 3. AuÜ. 'A. W6
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Dimyricylester CfisHj.,,.Oj = C8H40j(Cg(,Hy,).,. Sclunelzp.: 79" (Gascard). Fast un-

löslich in siedendem Alkohol.

Diphenylester C.2oHj^04 = CgH^O^.iCeHg)^. B. Aus Pbtalsäurechloiid und Phenol
(ScHREDER, B. 1, 705; Pawlewski, B. 28, 108). — Kleine Prismen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 70" (Gerichten, B. 13, 419). Destillirt unzersetzt. Giebt, beim Kochen mit alko-

holischem Kaliumsulfhydrat, Thiophtalsäureanhydrid CgH^O S. 1823.

Bis-Chlorphenylester C.joH,,Cl.,0, = C8H,0,(C,H,Cl)j. a. o-Chlorderivat. Glän-
zende Nädelchen (aus Alkohol), öchmelzp.: 95" (Mosso, J. 1887, 1301).

b. p- Chlorderivat. Dünne, glänzende Nadeln, öchmelzp.: 111° (Mosso).

Bis-2,4-Dichlorphenylester CoHioCl^O^ = 081140,(06^^01., )a.
Nadeln. Schmelzp.:

108" (Mosso).

Bis-Triehlorphenylester OooHgCl^O^ = 0gH404(0BH.,0l3),. Krystallpulver. Schmelz-
punkt: 193—194" (Daccomo, B. 18, 1164). Sehr wenig löslich in Aether und Alkohol,

leicht in Benzol und Cliloroform.

Bis-Diehlorbromphenylester CjoHgCl^BraO, = 08H404(C6H2Cl2Br),. Kleine, rhom-
boedrische Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 216—217" (Garzino, G. 17, 501). Wenig
löslich in Alkohol.

p-Kresylester OooHigO, = 0,.H4.(C02.0eH4.0H3)2. Mouokline (Kloos, B. 26, 209)
Tafeln (aus Eisessig). "Schmelzp.: 83—84" (R. Meyer, B. 26, 209). Aeufserst leicht lös-

lich in heifsem Alkohol, OHOlg, Benzol u. s. w.

1,2,4-5-Pseudocumylester O.eH.^O, = C6H,[00.0.06H2(CH3)3l,. Glänzende Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 118—119" (K. Meyer, B. 26, 208).

Dibenzylester OjjHjgO, = C8H404(0Hj.08H5)2. B. Aus phtalsaurem Silber und
Benzyljodid oder aus Natriumbenzylalkoholat uud Phtalylchlorid (R. Meyer, B. 28, 1577).

— Grofse Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 42—44".

Cholesterinester CgoHg^O, = OgH404(0.,7H45).,. Tafeln (aus Aetheralkohol). Schmelz-
punkt: 182,5" (OßERMÜLLER, H. 15, 43). Leicht löslich in CHCI3 und OSj.

Phtalylglykolsäureäthylester CjgHjgOs = OeH,.(C03.0H2.C02 .CoHs)^. B. Aus
Cblorossigsäureester und Natriumphtalat (Senff, ä. 208, 273). — Flüssig. Nicht destil-

lirbar.

Aethylesterehlorid OjoHgOlO, = 0.,H50.C0.C6H,.0001. B. Beim Erwärmen einer

Benzollösung von (3 Mol.) Phtalsäuremonoäthylester mit (1 Mol.) POL, (Zeunsky, B. 20,

1011). — Oel. Zerfallt, schon bei gewöhnlicher Temperatur, allmählich in C2H5CI und
Phtalsäureanhydrid.

Phtalylchlorid CgH40.,.Cl2 = O^h/^q «No. B. Aus Phtalsäure uud (2 Mol.)

POI5 (H. Müller, J. 1863, 393). — D. Man kocht Phtalsäureanhydrid mit überschüssigem
POI5 6— 8 Stunden laug, am Kühler (Auger, ä. eh. [6| 22, 295; vgl. Olaüs, Hoch, B.

19, 1187; Graebe, ä. 238, 329).— Flüssig. Erstarrt bei 0". Siedep.: 275,4" bei 726 mm;
spec. Gew. = 1,4089 bei 20/4"; Brechungsvermögen ^«(« = 1,56327 (Brühl, ä. 235, 14).

Wird von Wasser und selbst heifser Sodalösung nur laugsam zersetzt. Liefert, beim Er-

hitzen mit Silber, Biphtalyl OjgHgO,, Phtaläureanhydrid uud etwas Diphtalylsäure CißHißG,.
Wird von Zink und Salzsäure zu Pmalid CgHßO.j reducirt, während mit Essigsäure
und Natriumamalgam Phtalylalkohol 06H^(CH2.0H)., entsteht. POI5 erzeugt zwei iso-

mere Chloride CgH^Cl^O (s. o-Oxymethylbenzoesäure CgHgOg S. 1559) (Gerichten) und
dann o Chlorbenzoesäure. Verwendet man gröl'sere Mengen PCI5, so erhält man Mono-
und Dichlorbenzoesäure, CCl^ und Ohlorderivate des Benzols (CgHgClg bis 0^01^) (('i.aus.

Hoch, B. 19, 1190). Liefert, mit Natriumacetessigester, Phtalyhicetessigester OijHjOg.CjHj.
Beim Behandeln von Phtalylchlorid mit Ammoniak entsteht zunächst o-Cyanbenzocsäure.
Aus Phtalylchlorid und NaHS oder AsjSg entsteht Thiophtalsäureanhydrid.

Chlorid CioHijOl^N, = C6H4[0C1.,.NH(CH3)]2. B. Aus phtalsaurem Methylamin und
PClß (Wallach, ä. 214,' 242). — Sehr zersetzlich.

Anhydrid CgH^Og = CeH,<^^5\o. B. Bei der Destillation von Phtalsäure (Lau-

rent; Marignac). Beim Erwärmen von Phtalsäure mit Acetylchlorid (Anschütz, B. 10,

326). Aus Phtalylchlorid und Bleinitrat (Lacuowicz, B. 17, 1283). — Lange Nadeln, aus
rhombischen Prismen besehend (Bodewig, J. 1881, 798). Schmelzp.: 128"; Siedep.: 276"

(F. Lossen, A. 144, 76); 284,5" (i. D.) bei 760mm (Graebe, B. 17, 1176).. Spec. Gew.
= 1,527 bei 4" (Schröder, B. 12, 1612). Mol.-Verbrennungswärme = 784 Cal. (Stoiimann,
Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 139; Luguinin). Löslichkeit in CS.^: Etard, BL [3j 9,

86. Liefert, beim Glühen mit CaO, Benzol und Biphenyl (Anschütz, Schultz, ä. 196,
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48). Beim Erhitzen von Phtalsäureanliydrid mit Zinkstaub entstehen Biphtalyl C^HgO^

und phtalsaures Zink. Liefert, mit Zinkstaub und CHgJ, Bimethylphtalid CgH^<^,Q ^2>0.

Mit Benzylchlorid und Zinkstaub entsteht der Kohlenwasserstoff" CgoH^g. Beim Behandehi
mit Zinkstaub und Eisessig resultiren: Biphtalyl, Hydrobiphtalyl CigHjpO^ und das An-
hydrid der Hydroxydiphtalsäure CigHj^O^. Verbindet sich, in Gegenwart von AlCl.,,

direkt mit Kohlenwasserstotieu C,iH.2„_g zu Säuren C^H2^_,803 (Fkiedel, Grafts, BL 35,

503). Verbindet sich leicht mit Phenolen, unter Wasseraustritt, zu Phtalei'nen, d. h.

Säureanhydriden. C.H.lCOl.O + 2CeH,(0H) = (C6H,.0H),.c/^«^(^-^*^\+ H,0. Der

Phenolrest lagert sich also nicht, wie sonst meist, an den Kern des Phtalsäureanhydrides,

sondern an den Kohlenstoff der einen CO-Gruppe au. Achnlich verläuft die Reduktion
von Phtalylchlorid durch Wasserstoff, wobei kein Phtalaldehyd, sondern ebenfalls ein

Anhydrid entsteht. CeH.lCOCl)., + H, = CgH^^q^\o + 2 HCl. Beim Erhitzen von

Phtalsäureanhydrid mit Brenzkatechin und Vitriolöl entstehen Hystazarin C,4Hg02(OH)2
und wenig Alizarin. Auch mit Säuren verbindet sich Phtalsäureanhydrid unter Wasser-
austritt, wenn man es mit den Säuren und etwas Natriumacetat kocht. Aus Esigssäure-

anhydrid entsteht, auf diese Weise, Phtalylessigsäure CioHgO^; mit «Toluylsäure: Benzy-
lidenphtalid CgH^lGOI^.CH.CyHs; mit Phenoxylessigsäure CgHsO.CHj.COjH: Oxymethylen-
phtalylphenyläther C6H4(C0).,.CH(0CeHä); mit Malousäureätliylester: Tribenzoylenbenzol

C6(CgPI,.C0), und Methylenphtalyl CgHgO, (?) (Gabriel, B. 14, 925; 17, 1396); mit Acet-

essigester: Tribenzoylbeuzol und Phtalylaconcarbonsäureester GjoHjjO^.C.jHg (Gabriel, B.

17, 1389). Bei gelindem Erhitzen eines Gemenges von Phtalsäureanhydrid, Bernsteinsäure

und Natriumacetat entsteht Aethindiphtalid C,gHio04. Erhitzt man stärker (auf 250"), so

werden Aethindiphtalid, Isoäthindiphtalid, das Anhydrid CjiPIgO^ einer Säure CnHjgOg und
Phtalyläthyliden CioHgOä gebildet. Ebenso entsteht aus Phtalsäureanhydrid, Breuzwein-

säure und Natriumacetat zunächst Propiiidiphtalid CjaHi^O^ und in höherer Temperatur
(bei 290°) Isopropylidenphtalid C^HjoO^. Mit Phenylessig-o-Carbonsäure CO.jH.CgH^.CHg.

CO.3H (-)- Natriumacetat) entsteht üesoxybenzoin-o-Dicarbonsäure CjgHjgOg. Formamid (und

ähnlich Acetamid, Aethylacetamid , Acetanilid, Benzamid, Benzanilid) reagirt nach der

Gleichung: H.CO.NH^ + CgH.O^ = H.CO.jH + CgH^/^Q^NH (Piutti, O. 16, 251). Beim

Erhitzen mit Harnstoff wird Phtalursäure (Piutti) gebildet, aber mit Thioharnstoff erhält

man nur Phtalanil CgH^O.^.N.CgHä und mit ab-Ditolylharnstoff: Tolylphtalimid OgH^O^.

N.C7H7 (Edeleanu, Bulet. 2, 19). Mit (1 Mol.) Hydraziuhydrat entsteht Phtalhydrazid

CgHgN.Oo. Aminophenole erzeugen Oxyphtalanil. Phtalsäureanhydrid und Pyridine, so-

wie methylirte Chinoline: siehe Methylpyridin, Methylchinolin.

Benzoephtalsäureanhydrid CooHi^Og = CgH4(C02.C7H50).^. B. Aus Phtalylchlorid

und Silberbenzoat oder aus phtalsaurem Silber und Benzoylchlorid (R. Meyer. B. 28, 1577j.

— Nadeln. Schmelzp.: 123—124°.
/CO

Phtalylsuperoxyd CgH^O^ = CgH/ „'x^. B. Aus Natriumsuperoxydhydrat, ge-

löst in Natriumacetatlösuug (von 107o)> ""^1 Phtalylchlorid (Pechmänn, Vanino, B. 27, 1511).

— Krystallpulver. Schmilzt bei 133,5° unter Zersetzung; verpuft't gegen 136°. Unlöslich.

Phtalamidsäure CgH^NGj = NHg.CO.CgH^.COjH. B. Das Ammoniaksalz entsteht

beim Versetzen einer Lösung von Phtalsäureanhydrid in heifsem Alkohol mit Ammoniak
(Laurent, J. 1847/48, 589). Beim Kochen von Phtalimid mit Barytwasser (Kühara, Am.
3, 29). Um die freie Säure darzustellen, lässt man Phtalimid 1—2 Stunden lang mit

Kalilauge von 25
°/o stehen, übersättigt dann schwach mit HCl und saugt die bald sich

ausscheidenden Krystalle ab (Aschan, B. 19, 1402). — Prismen. Schmelzp.: 148— 149°.

Zerfällt schon bei 155° glatt in Phtalimid und W^asser. Elektrisches Leitungsvermögen:
Ostwald, Ph. Cli. 3, 379. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser oder Alkohol, wenig
in Aether und Benzol, unlöslich in Ligroin. Geht, durch kochendes Wasser, schnell in

saures phtalsaures Ammoniak über. — NH^.CgHgNOg. Kleine Prismen. Sehr leicht lös-

lich in Ammoniak. — K.Ä. Feine Nadeln (K.). Sehr leicht löslich in Wasser (Lands-

BEBG, A. 215, 197). — Ba.Ag. Amorph; wird aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol,

als ein amorphes Pulver gefällt (K.). Nach Landsberg erhält man das Baryumsalz als

strahlig-krystallinische Masse durch Behandeln des Silbersalzes mit BaCl,. Es ist in

Wasser leicht löslich und wird aus der Lösung, durch Alkohol, als ein Krystallpulver

von der Formel Ba.A., -)- H,0 gefällt. — Das Bleisalz ist unlöslich in Wasser. — Ag.A.
Feine Nadeln. Zersetzt sich, beim Kochen mit Wasser, unter Bildung von Phtalimid-

silber (?). Fast unlöslich in Wasser und Alkohol (Landsberq).

113*
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(?-Oxätliylplitalamidsäurehydrochlorid CioH,,NO, + HCl = OH.CH.-CHä.NH.
C0.CeH,.C05H. B. bg fy-Bromäthylphtalimid CgH^O.j.N.CHj.CHjBr uud 3 g KOH werden
in (10 ccm) Wasser iu der Wärme gelöst uud 20 ccm HCl (spec. Gew. = 1,13) hiuzugefügt.

Die nach einigen Stunden entstandenen Krystalle werden abgesogen, in Alkohol gelöst

uud durch Aether abgeschieden (Gabriel, B. 21, 572J. — Krystalle. Schmelzp. : 85,5".

Leicht löslich in Wasser uud Alkohol.

Phenoxäthylphtalamidsäure C.ßHj^NO, = C6H,.0.CH.,.CH,.NH.C0.C6H,.C0.,H. B.

Beim Erwärmen von Phenoxäthylphtalimid mit Kalilauge (Schmidt, B. 22, 3255). —
Krystallinisch. Schmelzp.: 125**. Beim Erhitzen auf 140" oder beim Kochen mit Alko-

hol entsteht Phenoxäthylphtalimid. Beim Kochen mit konc. Salzsäure entstehen Phtal-

säure, Phenoxäthylamin CgHgO.CHo.CHj.NH^ uud Phenoxäthylphtalimid.

p-Kresoxäthylphtalimidsäure C^Hi^NO^ = CH, . CgH, . . CH., . GH., .NH . CO . CgH,.

COjH. B, Beim Kochen von p-Kresoxäthylphtalimid mit sehr vcrd. Kalilauge (Schreiber,

B. 24, 191). — Schmelzp.: 137°. Beim Kochen mit konc. Salzsäure entsteht p Kresol-

l?-Aminoäthyläther. — Ag.CjjHjgNO^. Krystallinischer Niederschlag.

Styrylphtalamidsäure Cj^H^^NOg = CeH5.CH:CIl.CH,.NH.C0.C6H,.C0.,H. B. Beim
Lösen vou 5 g Styrylphtalimid in 12 ccm warmer Kalilauge (von 10 "/q) (Posner, B. 26,

1857). — Schmelzp.: 132°. Unlöslich iu Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol. — Ag.
CjjHi^NOg. Flockiger Niederschlag.

o-Benzoylaminoacetalcarbonsäure Ci^HigNO^ -\- H,0 = (C.^H.Oj.j.CH.CHo.NH.CO.

CgHj.CO.jH -f- H.jO. B. Bei einstündigem Erwärmen auf 60" von Phtalyldiaminoacetal

mit konc. alkoholischem Kali (Alexander, B. 27, 3103). — Nadeln (aus Aether -\-

Ligroin). Schmilzt gegen 100" unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol, schwer in

Wasser.

Aethylsulfondiphtalamidsäure CjoH.oN^SOg = SO.,(C2H,.NH.CO.C6H,.C02H),. B.
Aus Diphtalimidoäthylsulfon und alkoholischem Kali (Gabriel, B. 24, 3103). — Nadeln.

Beim Kochen mit Salzsäure entsteht Diaminoäthylsulfou. — Agj-CioH^gN^SOg. Schlei-

miger Niederschlag, der beim Kochen mit Wasser krystallinisch wird.

Diäthyldisulfiddiphtalamidsäure C.Ji.oNjS.jOg ^ [COjH.CgH^.CO.NH.C.^H^.S— l^.

B. Beim Kochen von Rhodanäthylphtalimid mit Kalilauge (von 10 "/„) (Coblentz, B. 24,

2131). Man fällt durch HCl. -- Schuppen. Schmelzp.: 128— 130". Beim Erhitzen mit

HCl auf 180" (Mitsteht Diamiuodiäthyldisulfid.

Aethylbenzylsulfidphtalamidsäure Cj^Hi^NSO^ = CeHg. CH, . S . CH., . CH^ .NH . CO.
CßH^-CCJI. B. Man löst Phtalimidoäthylbenzylsulfid CgH5.CH.,.S:CH.,.CH.,.N:CsH,02 in

Kalilauge (von 10 "/J (Michels, B. 25, 3050). — Ag.CuHjgNSOa. Amorpher Nieder-

schlag.

Diäthyl-(?-Diseleniddiphtalamidsäure Cj,H,oN2Se.,06 = [CO.^H.CgH^.CO.NH.CHg.
CH.,.Se

—

\. B. Beim Kochen von (5-Selcncyanäthylphtalimid mit verdünnter Kalilauge
(Coblentz, B. 24, 2134). Man fällt durch HCl. — Krystalle. Schmelzp.: 118—119".

Konc. HCl erzeugt bei 180" Diaminodiäthyl-|?-Diselenid.

7-Phenoxylpropylphtalainidsäure Cj,Hj,NO, = CgH50.CHj.CH,.CH.,.NH.C0.C6H,.
COgH. B. Beim Erhitzen von j'-Phcuoxyliiropylphtalimid mit verd. Kalilauge (Lehmann,
B. 24, 2633). — Krystallpulver. Schmelzp.: 134". Löslich iu Alkohol, unlöslich iu Aether
u. 8. w. Beim Kochen mit konc. Salzsäure entsteht j' - Aminopropylpheuyläther. —
Ag.CijHjgNO^. Gallertartiger Niederschlag.

Dipropyldisulfid-j'-Diphtalamidsäure C.,.,H2^N.,S.,0g = S2(CH,.CH,.CH2.NH.CO.
CgH^.COjH).,. B. Das Kaliumsalz entsteht beim Kochen von j'-Rhodaiipropylphtalimid

mit Kalilösüng (von 10 "/„) (Gabriel, Lauer, B. 23, 89). 2CgH^02:N.CHj.CH2.CH.,.SCN
+ 4 KOH = KCNO + KCN + 2H,0 + K2.C.,.,H,,N,.S,0s. Man säuert die verdünnte
Lösung allmählich mit verd. Salzsäure an. — Blätter (aus verd. Essigsäure). Schmelzp.:
136". Salzsäure spaltet bei 200" in Phtalsäure und Dipro2)ylamino-^Disulfid [—S.CHg.

CH^.CH^.NH^V
Propylsulfondiphtalamidsäure Cj^H.jN.SOg = (COgH.CeH^.CO .NH.CH,.CH2.

CH.^).jSO,. B. Beim Lösen von Diphtalamiuopropylsulfon in warmer, alkoholischer Kali-

lauge (Lehmann, B. 27, 2175). — Nadeln. Schmelzp.: 181 — 186".

Dipropylj'-Diselenidphtalamidsäure C^jH^^NgScjOg = [CO.H.CgH^.CO.NH.CH.,.
CH^.Cilj.Se— ).^. B. Beim Kochen von j'-Selencyaujiropylphtalimid mit verd. Kalilauge
(Coblentz, B. 24, 2135). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 84".

Isoamylphtalamidsäure C.gH^NOg = NH[CH.,.CH,.CH(CH3)2l.CO.CgH,.CO,H. B.
Beim Aufkochen vou Isoamyljjhtalimid mit 1 Mol. Natronlauge (Neumann, B. 23, 998).
— Krystallinisch. Schmelzp.: 114— 115". — Ag.Ä.

1
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Phenylphtalamidsäure (Plitalanilsäure) C^^H^iNO., = NIi(CeIT5).CO.C6H^.C02H.

B. Bei kurzem Kochen von Flitalanil mit wässerigem Ammoniak und Alkohol (Laurent,

Gerhardt, J. 1847/48, 605). — Blättchen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 158" (Zincke,

CooKSEv, A. 255, 375). Wenig löslieh in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether.

Zerfällt, beim Erhitzen, in H._,0 und Phtalanil. — Das Ammoniak giebt mit Blei und
Silbersalzen Niederschläge.

Aethylphenylphtalamidsäure C.JIisNOg = C02H.CgH^.CO.N(C2H5).CgH6. B. Man
löst (1 Mol.) Phtalsäureanhydrid in (2 Mol.) Aethylaniiin, säuert, nach erfolgter Reaktion,

mit HCl an und schüttelt mit Aether aus (Piutti, A. 227, 185). — Oel; scheidet nach

längerem Stehen Krystalle ab. Schwerer als Wasser und darin etwas löslich. Sehr

leicht löslich in Alkohol, Aether u. s. \v. Wird von koncentrirter Salzsäure in Aethyl-

aniiin und Phtalsäure gespalten. — Cu(CibH,^N03)o (bei 90°). Hellblaues Pulver. Etwas
löslich in kaltem Wasser. Schmilzt in kochendem Wasser zu einem grünen Harze.

Verliert schon bei 100" Aethylaniiin. Zerfällt in höherer Temperatur in Aethylaniiin und
Phenylphtalimid. — Aethy hin ilinsalz CieH.jNOg + CJl5.NH(C,,H5). B. Man trägt

(1 Mol.) Phtalsäureanhydrid in die Lösung von (2 Mol.) Aethylaniiin in wenig Alkohol

ein (PiuTTi, A. 227, 187). — Harzig. Sehr löslich in Alkohol, weniger in Wasser und
Aether. Geht bei 200" in Aethylanilphtalein Cj^Hj^NjO., über.

Diphenylphtalamidsäure CoHi^NOg == CO.jH.C6H,.CO.N(C6H(;)2. B. Man schmilzt

gleiche Moleküle Phtalsäureanhydrid und Diphenylamin zusammen und erhitzt hierauf

1 Stunde lang auf 250°. Das Produkt wird in wenig warmem Alkohol gelöst, aus der

Lösung, durch NH3, Diphenylamin gefällt und das Fillrat eingedampft. Hierbei scheidet

sich Diphenylphtalamidsäure aus. Den Rest gewinnt man durch Eindampfen des Fil-

trates , Fällen mit HCl und Behandeln des Niederschlages erst mit kochendem Wasser

und dann mit Aether (Piutti, A. 227, 190). — Grofse Warzen oder kleine, glänzende

Prismen (aus Alkohol). Schmelzp. : 147— 148". Unlöslich in Wasser, wenig löslich in

Aether, sehr leicht in Alkohol. LieferJ , beim Kochen mit Aethylaniiin, äthylphenyl-

phtalamidsaures Diphenylamin. — Ag.A. Wird durch Fällen des Ammoniaksalzes mit

AgNOg als Kiystallpulver erhalten.

o-Tolylphtalamidsäure C,,H,aN03 = COjH.CeH^.CO.NH.CJI^.CHg. B. Bei mehr-

stündigem Kochen von o-Toly]phtalimid mit konc., wässerigem NH3 (Kuhara, Am. 9, 53;

vgl. Fröhlich, B. 17, 2679). Man fällt die Lösung durch HCl. — Feine Nadeln (aus

Alkohol). Löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol. — Ba(C,,H,.,N03)2 (bei 100"), Wird
aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol, gefällt. — Pb(C,5Hi.>iS'0.,)j (bei 100"). Nieder-

schlag. — Pb.CjgHjjNO., (bei 100"). Niederschlag, erhalten durch Fällen des Ammoniak-
salzes mit Bleiessig.

—
' Ag-Cj^HigNOg (bei 100"). Voluminöser Niederschlag, der bald

krystallinisch wird. — Ag.j.C,5H,,N03. Niederschlag.

Xylylphtalamidsäure C.ßH.^NO^ = CO.,H.CeH,.CO.NH.CH,.CeH,.CH,. a. o-Xy-
lolderivat. B. Bei längerem Kochen von o-Xylylphtalimid CgH^Oj.N.CHj.CgH^.CH,
mit Natronlauge und Fällen der Lösung mit HCl (Strassmann, B. 21, 577). — Feine,

verfilzte Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 156". — Ag.A. Niederschlag.

b. m-Xylolderivat. B. Analog dem o-Xylolderivat (Brömme, B. 21, 2700). —
Nadeln. Schmelzp.: 181". — Ag.Ä. Niederschlag. Leicht löslich in heifsem Wasser.

w-Mesitylphtalamidsäure Ci^Hj.NO, = CO.,H.C6H,.CO.NH.CH2.CeH3(CHJ,. B.

Beim Erwärmen von oj-Mesitylphtalimid mit Kalilauge (von 10"/„) (Landau, B. 25, 3012).

— Feine Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 152". Leicht löslich in Alkohol und
Eisessig, schwerer in Benzol. — Ag.CijHjsNOg. Krystallinischer Niederschlag. Zersetzt

sich oberhalb 182".

Phtalpseudocumidsäure Ci^Hj^NO., = CO,,H.CyH,.CO.NH.C6H3(CH3)3. B. Bei

17, stündigem Kochen von Phtalsäurepseudocumid mit alkoholischem Kali (Fröhlich, B.
17," 1808). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmilzt bei 179", dabei in Wasser und
Phtalpseudocumid zerfallend. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in CS.^ und Aether,

leicht in Alkohol, CHCI3 und Ei-sessig.

Naphtylphtalamidsäure CigHigNOg = NH(CiüH7).CO.CuH^.C02H. a. a-Säure.
B. Aus «-Naphtylphtalimid und Alkali (Piutti, 0. 15, 480). — Nadeln. Schmilzt bei

183— 185", dabei in Naphtylphtalimid und H^O zerfallend.

b. (9- Säure. B. Aus (?- Naphtylphtalimid (Piutti, O. 15, 480). — Glänzende, qua-

dratische Tafeln (aus Alkohol). Zerfällt bei 200" in H^O und (9-Naphtylphtalimid.

Methylenphtalamidsäure CgH^NOg = C02H.CßH^.C0.N:CHa. B. Bei östündigem

Erhitzen auf 100", im Rohr, von Phtalamid mit Formaldehydlösung (von 40 "/„) (Pulver-

macher, B. 26, 957). — Prismatische Stäbchen (aus Benzol). Schmelzp.: 144". Unlöslich

in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Eisessig, ziemlich leicht in Aether, sehr schwer
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in kaltem Benzol. Zerfällt, beim Erwärmen mit Wasser, in Phtalimid und Formaldehyd.
— Ag.CgHgNOg (über Vitriolöl). Pulver.

Aethylendiphtalamidsäure CigHisNoOg = C2K,[NH.C0.C6H4.C02H]2. B. Bei an-

haltendem Kochen von Aethylendiphtalimid mit Kalilauge (Gabriel, Weiner, -B. 21, 2670).

— Flache, abgestumpfte Säulen (aus Wasser).

Trimethylendiphtalamidsäure C.^H.gN.Oe = CH.JCHj.NH.CO.CeH^.CO^Hl^. B.

Bei anhaltendem Erwärmen von Trimethylendiphtalimid mit Kalilauge (Gabriel, Weiner,
B. 21, 2670). — Wird, beim Kochen mit Wasser, zersetzt. Beim Kochen mit Salzsäure

entstehen Phtalsäure und Trimethylendiamin. — Agj.CigHjßNjOg.

,?-Oxytrimethylendiphtalamidsäure CigH.gN^O; = OH.CH[CH2.NH.C8H,02.0H]2.
B. Beim Kochen von (5-Oxytriniethylenphtalimid mit (2 Mol.) wässeriger Kalilauge (Gö-

deckemeyer, B. 21, 2690). — Feine Nadeln. Schmilzt bei 120°, wird dann fest und
schmilzt abermals bei 205°. Verharzt leicht. Zerfällt, beim Eindampfen mit Salzsäure,

in Phtalsäure und (9-Oxytrimethylendiaminhydrochlorid (NH2)2C3H5.0H.2HC1. —
Agä.CjgHigNjOj. Krystalle.

Diphtalamidsäureaeeton C,c,H„N,0, = CO(CH5,.NH.CO.C6H,.C02H)2. B. Man
löst Diphtalimidoaceton möglichst schnell in warmer lOprocentiger Kalilauge, fällt die

abfiltrirte und abgekühlte Lösung durch HCl und läfst das, vom ausgefällten Harze be-

freite, Filtrat stehen (Gabriel, Posner, B. 27, 1043). — Krystallpulver. Schmelzp.: 105

bis 107°. — Ag.j.CigHjoNgOy. Körniger Niederschlag.

Phtalursäure CgHgN^O, = C02H.C6H,.CO.NH.CO.NH2. B. Beim Erhitzen gleicher

Moleküle Phtalsäureanhydrid und Harnstoff auf 110 — 120°, bis COg zu entweichen be-

ginnt (Piutti, A. 214, 19). Das Produkt wird mit kaltem Wasser und dann mit Aether
gewaschen und schliefslich aus siedendem Wasser umkrystallisirt. — Kleine, silberglän-

zende Schuppen. Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Cli. 3, 379. Löslich in

Alkohol, fast unlöslich in kaltem Wasser und Aether. 1 Thl. löst sich bei 99° in 28,9

Thlu. Wasser. Zersetzt sich beim Erhitzen in COj, NH^ und Phtalimid. Auch beim Er-

wärmen mit HNO3 entsteht Phtalimid. Mit POCl, wird Phtalurei'd gebildet. — Na.Ä
-\- 2H2O. Lange Nadeln._ Sehr leicht löslich in Wasser. — Ba.A^. Nadeln. Ziemlich

löslich in Wasser. — Ag.Ä. Kleine Nadeln. Wenig löslich in kaltem Wasser.

Phtalguaninsäure C9H9N3O3 = C02H.C6H,.C0.NH.C(NH).NH,. B. Beim Versetzen

einer alkoholischen Lösung von 1 Mol. Guanidinrhodanid und 1 Mol. Natriumäthylat mit

einer alkoholischen Lösung von 1 Mol. Phtalsäureanhydrid (Michael, J. pr. [2] 49, 42). —
Glänzende rhombische Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 202— 203°. Schwer löslich in

kaltem Wasser, leicht in heifsem.

Thiophtalursäure CgHgN^OaS = C02H.C6H,.CO.NH.CS.NH,. B. Beim Erhitzen

von 1 Thl. Thioharnstoff mit 2 Thln. Phtalsäureanhydrid auf 130° (Piutti, A. 214, 24).

Man wäscht das Produkt mit kaltem Wasser, dann mit Aether und krystallisirt es aus

heifsem Wasser um. — Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol)
,
perlmutterglänzende Blätt-

chen (aus Wasser). Schmilzt bei 171— 172°, dabei in NH,, COS und Phtalimid zerfallend.

Fast unlöslich in Aether und Benzol, löslich in Alkohol. Zerfällt, beim Kochen mit

Alkohol und HgO, in HgS, Harnstoff, Phtalsäure und Phtalsäuremonoäthylester. Beim
Erhitzen mit absolutem Alkohol und Kupfer auf 120— 130° entstehen Monoäthylphtalat
und Thioharnstoff. — Ba.Ä, -\- 7 H.,0. Feine, verfilzte Nädelchen.

Carboxybenzylphtalamidsäure CjeH^NO^ = C02H.C6H,.C0.NH.CH2.C6H,.C02H.
I. m-Derivat. B. Bei 20— 25 Minuten langem Kochen von (5 g) m-Cyanbenzyli)htal-
imid mit (40 ccm) Natronlauge (von 30%) (Reinglass, B. 24, 2420). — Schmelzp.: 228

bis 230°. Beim Erhitzen mit konc. Salzsäure auf 200° entsteht 3^-Amino-m-Toluylsäure.
b. p- Derivat. B. Beim Erhitzen von p-Cyaubenzylphtalimid mit verd. Kalilauge

(Günther, B. 23, 1059). — Mikroskopische Nadeln (aus siedendem Alkohol). Schmelzp.:
255°. Schwer löslich. Salzsäure erzeugt bei 200° Benzylaminp Carbonsäure NH„.CH.,.

CßH^-CO^H. — Ag.CieHijNO^. Prismen.

s-Phtalimid CgHgNOg = CgH^/^ p^ \nH. B. Beim Erhitzen von saurem phtal-

sauren Ammoniak oder von phtalanilsaurem Ammoniak (Laurent, A. 41, 110). Beim Er-

hitzen gleicher Gewichtstheile Phtalsäure und Ammoniumrhodanid auf 150—160° (Aschan,
B. 19, 1398). Beim Schmelzen der isomeren oCyanhenzoesäure (Hoogewerff, Dorf, R.
II, 93). — D. Man leitet trockenes Ammoniakgas über erwärmtes Phtalsäureanhydrid
(Kuhara). — Sechsseitige Säulen (aus Aether). Schmelzp.: 233,5° (kor.) (Graebe, J.. 247,

294-, vgl. Michael, B. 10, 579; Biedermann, B. 10, 1166; Cohn, A. 205, 301). Sublimirt
in Blättchen. Fast unlöslich in Benzol, unlöslich in Ligroi'n, ziemlich leicht löslich in

kochendem Eisessig. Geht, durch Stehen mit koncentrirtem NH3, in Phtalamid über.
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Beim Kochen mit Hydrazinhydiat und Alkohol entsteht Phtalhydrazid. Giebt, beim
Glühen mit Kalkhydrat, Benzonitril. Liefert, beim Erhitzen mit m-Aminobenzoesäure,

m-Phtaliminobenzoesäm-e. Mit KBrÜ (-}- Kalilauge) entsteht Authranilsäure. Wird durch

Sn + HCl in Phtalimidin CgH^NO (S. 1557) umgewandelt. Wird durch Natrium und
Fuselöl zu l'-Amino-o-Xylol reducirt. Wird Phtalimiddaiiipf durch einen Wasserstof}-

strom über ein stark erhitztes Gemisch von Zinkstaub und Zinkspänen getrieben, so ent-

steht Phenylisochinolin.

Salze: Landsbeug, ^.215, 181. — Na.CgH^NO.,. — K-CgH^NOg. Wird durch Fällen

einer alkoholischen Phtalimidlösung mit alkoholischem Kali fl Mol.) erhalten (Cohn).

Blättchen. Schwer löslich in Wasser, fast unlöslich in Alkohol und Aether. Wandelt
sich, beim Kochen mit Wasser, in ])htalamidsaures Kalium um. — Mg.Äj. Pulveriger

Niederschlag. — Ba.Ä., -[- 4H.,0 (über H.,SOj getrocknet). Wird durch Fällen des Kalium-

salzes mit BaCl., in glänzendenBlättcheu erhalten. — Hg.A., (über HgSO^ getrocknet).

Pulveriger Niederschlag. — Ag.A + V'-HgO. Käsiger Niederschlag. Ziemlich schwer lös-

lich in wässerigem Ammoniak (vgl. Laurent, J. 1847/48, 590). Bei der Einwirkung von
Aethyljodid auf das entwässerte Silbersalz entstehen AgJ, Phtalimid und eine kleine

Menge eines bei 92—94" schmelzenden Körpers CjqHi^NO^, der aus Alkohol (in Tafeln)

krystallisirt.

Methylphtalimid C^H^NO^. a. s-Derivat CgH.O, : N.CH,. B. Aus Phtalimid-

kalium und Methyljodid bei 150" (Graebe, Pictet, A. 247, 302). Beim Eintragen von

gepulvertem Phtalimid in die ätherische Lösung von Diazomethan (Pechmann, B. 28 859).

— Lange, seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 132". Siedep.: 285" (i. D.). Sublimirt in

Blättchen. Kaum löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol. Giebt mit Sn + HCl die

Base CgHgNO.

Base C9H9NO = C,H^<^^^''^g (?). B. Bei längerem Erwärmen von Methylphtal-

imid mit Zinn und Salzsäure (Graebe, Pictet, B. 17, 1174). — Grofse Tafeln (aus Aether).

Schmelzp.: 120"; Siedep.: 300". Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether und CHCI3.
— Das Goldsalz schmilzt bei 195—196".

b. «-Derivat G^Yi^/ >Q
. B. Bei 5 Minuten langem Kochen von 3 g\ C N.CH3

Methylphtalamidsäure mit 18 g Acetylchlorid (Hoogewerff, Dorf, R. 13, 98). — Krystalle

(aus Aether + Ligroin). Schmelzp.: 76,5—78,5", Wird von Wasser rasch in Methyl-

phtalamidsäure umgewandelt.

Aethylphtalimid C,oHgNO., = C8H^0,:N.CjH5. B. Durch Destillation einer Lösung
von Phtalsäureanhydrid in wässerigem Aethylamin (Michael, B. 10, 1645). Aus Phtal-

imidkalium und Aethyljodid bei 150" (Graebe, Pictet, A. 247, 302). — Zolllange Nadeln.

Schmelzp.: 78—79" (M.); Siedep.: 282,5" (i. D.) bei 726 mm (Gr., P.; vgl. Wallach,
Kamenski, B. 14, 171).

(^-Chloräthylphtalimid C.oHgClNO.^ = C,H,02:N.CH,.CH2C1. B. Bei 3 stündigem

Erhitzen auf 180—190" von (15 g) Phtalimidkalium mit (75 g) Aethylenchlorid (Seitz, B.

24, 2626). — Nadeln (aus CS.^). Schmelzp.: 79—81". Konc. Salzsäure spaltet bei 180"

in Phtalsäure und (^-Chloräthylainin CH^CICH^-NH^.

/9 Bromäthylphtalimid C,„HgBrNO, = C8H402:N.CH2.CH,Br. B. Entsteht, neben

Aethylendiphtalimid bei 7 stündigem Kochen von 100 g Phtalimidkalium auf 300 g Aethylen-

bromid (Gabriel, B. 21, 566; 22, 1137). Ist die Temperatur auf 100" gesunken, so leitet

man Wasserdampf ein, bis alles Aethylenbromid verjagt ist. Der erstarrte Rückstand

wird in 150 ccm siedendem Alkohol (von 96"/„) gelöst und die Lösung abgekühlt. Der
gebildete Niederschlag wird abgesogen, an der Luft getrocknet und mit 240 ccm CS.^ ge-

kocht, wobei Aethylenphtalimiii ungelöst bleibt. — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelz-

punkt: 82—83,5". Zerfällt, beim Erhitzen mit konc. HBr auf 180— 200", in Phtalsäure

und (9-Bromätliylamin. Beim Erhitzen mit Schwefelsäure auf 210" entstehen Phtalsäure

und jif-Aminoätliylalkohol OH.CjH^.NHg. Beim Erwärmen mit Kalilauge wird (?-Oxyäthyl-

phtalimid gebildet. Liefert, beim Kochen mit Anilin, (?-Anilinoäthylphtalimid CgH^Og:

N.CH2.CH.,.NH.C6H, und Diphtalyldiäthylcnphenyltriamin (CgH,0.,:N.C,HJ.,N.C6H5.

Beim Destilliren von Bromäthylphtalimid im CO.,-Strome entstehen Phtalimid und Aethyl-

phtalimid (Gabkiel, B. 24, 1119).

Tribromäthylphtalimid CioHgBrgNO^ = C8H^O.j:N.C2H2Br„ (?). B. Durch Erhitzen

von Aethylphtalimid mit überschüssigem Brom auf 130—140° (Michael, B. 10, 1645). —
Prismen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 186— 189". Unlöslich in heifsem Wasser, löslich

in kochendem Alkohol. Beim Kochen mit Kalilauge wird KBr gebildet.
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(9-Anilinoäthylphtalimid CjßHi^N.^O^ = C8H,0,:N.CH5.CH.,.NH.C6H5. B. Entsteht,
neben Diphtalyldiäthylenphenyltriamin bei 10 Minuten langem Erhitzen auf 180° von
(20 g) (?-Bromäthylphtalimid mit (15 g) Anilin (Gabriel, B. 22, 2224). Man kocht das
Reaktionsprodukt mit Wasser aus und löst den Rückstand in (ca. 40 ccm) siedendem
Alkohol. Man saugt, nach dem Erkalten, ab und behandelt den Filterrückstand mit
(60 ccm) siedendem Alkohol. In Lösung geht nur Aniliuoäthylphtalimid. — Citronen-
gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 99—100". Leicht löslich in verd. Salzsäure.
Wird von Alkalien erst beim Erwärmen gelöst; aus der alkalischen Lösung fällt Salz-

säure Anilinoäthylphtalamidsäure COäH.CeH^.CO.NH.CjH^.NH.CeHg vom Schmelz-
punkt 120—130".

Methylanilinoäthylphtalimid C,,HjeN,Oj = C6H5.N(CH3).CH,.CH,.N:C8H,0.,. B.
Aus (20 g) |?-Bromäthylphtalimid und (16 g) Methylanilin bei 160—170" (Newman, B. 24,

2199). — Grünlichgelbe, viereckige Tafeln (aus siedendem Alkohol). Schmelzp.: 104 bis
105". Sehr leicht löslich in CSg und Benzol, schwer in kaltem Alkohol und Aether.

Diphtalyldiäthylenphenyltriamin C.,6H.jjN.,0, = (C8H^O.,:N.C2H,\N.C6H5. B.
Entsteht, neben (5-AniIinoäthylphtalimid, aus /9-Broinäthylphtalimid mit Anilin (Gabriel,
B. 22, 2224). — D. Man erhitzt (25 g) Bromäthylphtalimid mit (9 g) Anilin eine Stunde
lang auf 100", dann eine Stunde auf 180" und löst den entstandenen Syrup in heilsem
Eisessig. Die saure Lösung giefst man in (100 ccm) siedendes Wasser, kocht 5 Minuten
lang und kocht das hierbei Ungelöste mit (50 ccm) Alkohol). Man filtrirt heils und
krystallisirt den Rückstand aus wenig heifsem Eisessig um (G.). — Schwefelgelbe, flache
Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 210—211". Schwer löslich in Alkohol. Schwache Base.
Wird durch konc. BromwasserstofFsäure in Phtalsäure und Diäthylenphenyltriamin C^Hg.
N(C2H^.NH.;)2 gespalten.

o-Anisidoäthylphtalimid C,,H,eN.,03 = C8H,0.,:N.CH,.CH,.NH.C6H4.0CH3. B.
Bei 10 Minuten langem Erhitzen auf 150" von 100 g o-Anisidin mit 103 g ^-Bromäthyl-
phtalimid (DiEFFENBACH, B. 27, 929). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 118—119".

j^-Toluidoäthylphtalimid C^^HjeN^O, = C8H^0.3:N.CH2.CH,.NH.C6H,.CH3. a. o-To-
luidinderivat. B. Aus (20 g) (^-Bromäthylphtalimid und (16 g) o-Toluidin bei 130"

(Newman, B. 24, 2194). — Kurze Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 153". Leicht lös-

lich in Aether und CSj, schwer in kaltem Alkohol und Ligroin.

b. p-Toluidinderivat. B. Entsteht, neben Diphtalyldiäthylentolyltriamin CHg.
C6H4.N(C2H4.N:CgH^05)2, aus (20 g) ^-Bromäthylphtalimid und (16 g) p-Toluidin bei 140"
(Newman, B. 24, 2195). Man entfernt das entstandene Toluidinhydrobromid durch Wasser
und behandelt den Rückstand mit Alkohol, wodurch nur Toluidoäthylphtalimid gelöst
wird. — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 96". Sehr leicht löslich in CS.^,

Eisessig und Benzol, schwer in kaltem Alkohol und in Aether, unlöslich in Ligro'in.

Diplitalyldiäthylen-p-TolyltriaminC27H23N30,= CH3.C6H,.N(CH,.CH,.N:C8H,0.,).,.
B. Siehe p-Toluidoäthylphtalimid (s. o.) (Newman, B. 24, 2195). — Citron'engelbe Kry-
stalle (aus Benzol). Schmelzp.: 200". Unlöslich in Alkohol und Ligroin, schwer löslich

in Aether und CSg, leicht in Eisessig.

m-Xylidoäthylphtalimid CigHjgN^O, = (CH3),.C6H3.NH.CH,.CH,.N : C«H,0,. Kleine
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 123" (Newman, B. 'J4, 2197). Aeufserst löslich in CS^,
Eisessig und Benzol, schwer in kaltem Alkohol und Aether.

Pseudocumidoäthylphtalimid C.,H,oN.A = (CH3)3.C6H,.NH.CH,.CH2.N:C8H^02.
Kleine, orangefarbene Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 143" (Newman, B. 24, 2198).

Naphtylaminoäthylphtalimid C,oH,,.N.,02 = C,oH- . NH . GH., . CH^ . N: CgH.O^.
a. a-Naphty laminderivat. Dünne, gelbe Krystalle (aus siedendem Alkohol). Schmelz-
punkt: 158" (Newman, B. 24, 2198). Schwer löslich in Aether, leicht in Eisessig und Benzol.

b. /5-Naphtylaminderivat. Kleine Nadeln (aus heifsem Alkohol). Schmelzp.:
141" (Newman, B. 24, 2199). Leicht löslich in CSg, Eisessig und Benzol.

(?-Oxäthylphtalimid C,oH9N03 = C8H,0,:N.CHj.CH2.0H. B. Beim Erwärmen von
(10 g) (?-Bromäthylphtalimid mit 10 ccm einer 8 fach normalen Kalilauge auf dem Wasser-
bade (Gabriel, B. 21, 571). Man setzt, nach erfolgter Lösung, 40 ccm normale Salzsäure
hinzu, verdampft auf dem Wasserbade und erhitzt den Rückstand auf 130—150". —
Nadeln oder rhombische Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 126—127". Unlöslich in

NH3, löslich in warmer Natronlauge. Mäfsig löslich in Wasser. Zerfällt, beim Erhitzen
mit konc. HCl auf 180", in Phtalsäure und |9-Chloräthylamin.

Phenoxäthylphtalimid Cj^HigNO,, = C6H,.O.CH2.CH2.N:C8H,02. B. Bei zwei-
stündigem Erhitzen auf 190—200" von (1 Mol.) Phtalimidkalium^^mit (1 Mol.) (?-Bromphenetol
CgHg.O.CHa.CHjBr (Schmidt, B. 22, 3255). — Tafeln. Schmelzp.: 129—130".
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p-KresoxäthylphtalamidC,,H,5N03 = C8H,02:N.C,H,.O.C,H,.CH3. B. Aus Phtal-

imidkalium und p-Kresol-j?-Bromäthyläther bei 220" (Schreiber, B. 24, 190). — Hellgelbe

Krystalle (aus Alkohol). Schmelp.: 135".

Dinitro-p-Kresoxäthylphtalimid Ci^HjgNgO, = CgH^O^ :N.C,H^.O.C6H2(NOj), CH3.

B. Aus p-Kresoxäthylphtalimid und rauchender Salpetersäure bei 0° (Schreiber). — Glän-

zende, gelbe Blätter (aus Alkohol). Schmelzp.: 88°.

Phtalimidoätliylnierkaptan . Merkaptophtalimid CmHgNSOä = CgH^OjiN.CHj.
CH„.SH. B. Bei einstündigem Erhitzen auf 100° von (1 Mol.) (5f-Bromäthylphtalimid mit

(1 Mol.) alkoholischem KSH (Gabriel, B. 22, 1138; 24, llllj. Man giefst in Wasser,

krystallisirt den erhaltenen Niederschlag aus Alkohol um, löst ihn dann in Alkohol und
fällt durch alkoholisches Bleiacetat. Das Bleisalz wird durch Alkohol und verd. H,S04
zerlegt. — Blättchen (aus heifsem Holzgeist). Schmelzp.: 79—80". Wird von Jod oder

FeClg in das Disulfid (CgH.O.j.N.C.Hj.S übergeführt.

^-Chlor-(5-Phtalimidoäthylsulfid Ci.H.XlNSO^ = CH2C1.CH2.S.CH,.CH.,.N:C8H,02.

B. Bei 15 Minuten langem Erwärmen auf 100" von (9-Oxy-(?-Phtaliminoäthylsulfid (dar-

gestellt aus Natriumäthylmerkaptophtalimid und Chloräthylalkohol") mit POCI3 (Gabriel,

B. 24, 3099). - Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 76—77". Leicht löslich in Alkohol,

Aether u. s. w.

(?-Brom (9-Phtaliminoäthylsumd C,.,Hj,BrNS0.3 = CH.,Br.CH,.S CH5,.CH3.N:C8H402.

B. Aus ^Oxy-iS-Phtaliininoäthylsulfid und PBrg bei 100" (Gabriel, B. 24, 3100). —
Lange Nadeln (aus Ligroi'n). Schmelzp.: 89—90". Leicht löslich in warmem Holzgeist,

Alkohol und CS.,.

Formaldehydphtaliminoäthylmerkaptal CjiHigNsS^O^ = (C8H402:N.CH,.CH2.S)2.

CHg. B. Beim Kochen einer Lösung von 10 g Phtalimidoäthylmerkaptan in 20 ccm
absol. Alkohol mit 22 ccm Natriumäthylatlösung (mit 5"/o Na) und 4 g CHjClg (Michels,

B. 25, 3055). — Kleine Krystalle. Schmelzp.: 133—134".

Phtalimidoäthylmerkaptal des Acetons C^gH^aN^S^O^ = (C8H,02:N.CH2.CH2.S)2.

C(CH3)2. B. Man leitet HCl-Gas in eine, mit (3 g) Aceton versetzte, Lösung von (10 g)

Phtalimidoäthylmerkaptan in (100 ccm) Eisessig (Michels, B. 25, 3054). — Täfelchen (aus

Eisessig). Schmelzp.: 141— 143°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol.

Phtalimidoäthylbenzylsulfid C^H.gNSO^ = C8H,02:N.CH2.CH2.S.CH,.C6H5. B.
Man versetzt eine Lösung von (10 g) Phtalimidoäthylmerkaptan in 20 ccm absol. Alkohol

mit (1 Mol.) Natrium äthylat, gelöst in Alkohol, und fügt allmählich, anfangs unter Küh-
lung, 6,12 g Benzylchlorid hinzu (Michels, B. 25, 3049). — Blättchen (aus Holzgeist).

PhtalyItaurin C10H9NSO5 + 1 »/^ H^O = CgH.O^ :N . CH^ . CH, . SO3H -^- 1 V2 H,0. B.

Beim Erhitzen von Taurinkalium mit Phtalsäureanhydrid auf 160" (Pellizzari, Matteücci,

äoc. 54, 1303). Beim Erwärmen von 1 Thl. Diphtalimidoäthylsulfid mit 4 Thln. HNO3
(spec. Gew. = 1,25) auf dem Wasserbade (Gabriel, B. 24, 1116). — Krystalle (aus Essig-

äther). Schmilzt gegen 100". Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — K.A -{- V2H20.
Monokline Krystalle.

Phtalimidoäthylbenzylsulfoxyd Cj^HigNSOg = CgH^O^: N.CH^.CHa.SO.CH^.CeHj.
B. Man versetzt, unter gelindem Erwärmen, eine Lösung von Phtalimidoäthylbenzyl-

sulfid in Alkohol mit Bromwasser (Michels, B. 25, 3052). — Glänzende Tafeln. Schmelz-

punkt: 143—145".

Phtalimidoäthylbenzylsulfon Ci7H,5NSO, = CgH,0,:N.CH,.CH2.S02.CH.3.C6H5. B.

Man versetzt eine Lösung von 3 Mol. Phtalimidoäthylbenzylsulfid in Essigsäure (von

80 "/o) mit (4 Mol.) CrOg, gelöst in verd. Essigsäure (Michels). — Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 137— 139".

Diphtalimidoäthylsulfid C.,oH,gN.jS0.3 = (C8H,0,:N.CHj.CH,)2.S. B. Bei V2 stün-

digem Kochen von 50 g jf/-Bromäthylphtalimid in 50 ccm Alkohol mit 70 ccm einer

2,86fach-normalen alkoholischen Lösung von KHS (Gabriel, B. 24, 1112). Man fügt zu
der lauwai-men Lösung von (Hg) Merkaptophtalimid in (25 ccm) Alkohol allmählich eine

Lösung von (1,2 g) Natrium in (25 ccm) Alkohol und dann (14 g) j?-BromäthylphtaUmid
(Gabriel, B. 24, 3098). Man kocht V2 Stunde lang. — Feine, flache Nadeln (aus Eis-

essig). Schmelzp.: 128-129". Ziemlich schwer löslich in siedendem Alkohol, leichter

in heifsem Eisessig. Wird von verd. Salpetersäure oder von Bromwasser zu Diphtal-

imidoäthylsulfoxyd und von CrO^ -|- Eisessig zu Diphtalimidoäthylsulfon (CgH40.2:N.CH2.
CH2)2SO., oxydirt.

Diphtalimidoäthylsulfoxyd CjoHieN.jSO^ = (CgH,02:N.C2H,)2.SO. B. Beim Er-

wärmen von 1 g Diphtalimidoäthylsulfid mit 5 ccm HNO3 (spec. Gew. = 1,25) (Gabriel,

B, 24, 1115) oder mit Bromwasser und Eisessig (Gabriel, B. 24, 3100). — Lauge, feine
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Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 191°. Leicht löslich in heifsem Eisessig. Beim Kochen
mit Salzsäure entstehen NHg, Taurin, Diamidoäthylsulfoxyd , Thioäthylamin und
Phtalsäure.

Diphtalimidoäthylsulfon aoHigNaSOg = (CgH^O^: N.CH,,.CH2X,S02. Bei der Oxy-
dation von (6 g) Diphtalimidoäthylsulfid, gelöst in (60 ccm) Eisessig und (6 ccm) Wasser,
mit (5 g) CrOg (Gabriel, B. 24, 3102). — Säulen (aus Eisessig). Schmelzp.: 255—256".
Sehr schwer löslich in siedendem Eisessig. Alkoholisches Kali erzeugt Aethylsultbndiphtal-
amidsäure.

Diphtalimidoäthyldisulfid C2oH,6N,,S204 = (C8H,02:N.CH.3.CH.j.S)2. B. Beim Ein-

tragen von Jod in eine alkoholische Lösung von Merkaptophtalimid (Coblentz, Gabriel,
B. 24, 1122). — Blättchen. Schmelzp.: 138—139". Schwer löslich in heifsem Alkohol,
leicht in siedendem Eisessig. Beim Erhitzen mit kouc. HCl auf 200° entstehen Phtalsäure
und Dianiinoäthyldisulfid (NH0.C2HJ2S.

/? Rhodanäthylphtalimid Ci.HgN^SO^ = C,H,0.j:N.CH2.CH3.SCN. B. Bei ein-

stündigem Erhitzen auf 100° von (10 g) (?-Bromäthylphtalimid mit (6 g) KONS und (48 g)
Alkohol (von 98°/o) (Coblentz, B. 24,2131). — Krystalle. Schmelzp.: 108°. Beim Kochen
mit verdünnter Kalilauge entsteht Diäthyldisulfiddiphtalamidsäure (CO.jH.CgH^.CO.NH.
C,H,.S-),.

1^ Seleneyanäthylphtalimid C.iHgN.SeO, = C8Hj02:N.CH,.CH,.SeCN. B. Bei
74stündigem Kochen von (10 g) (?-Bromäthylphtalimid mit (8 g) KSeCN und (40 ccm)
absol. Alkohol (Coblentz, B. 24, 2133). — Krystallmasse. Schmelzp.: 124— 125°. Beim
Kochen mit verd. Kalilauge entsteht Diäthyldiseleniddiphtalamidsäure [CO2H.CgH4.CO.
NH.C2H4.Se— Jj.

Propylphtalimid C,iH,,N02. a. Normalpropylphtalimid CsH4N02:N.CH2.
CHj.CHg. B. Aus Phtalimidkaliuin und überschüssigem Propylbromid bei 150— 160°

(Gabriel, B. 24, 3105). — Säulen oder Platten (aus Alkohol). Schmelzp.: 66°; Siede-

punkt: 282—283°.

b. Isopropylphtalimid CgH402:N.CH(CH3)2. B. Aus Phtalimidkalium und
Isopropylbrotnid bei 190° (Gabriel, B. 24, 3106). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 85°. Siedep.: 272—273°.

Diehlorpropylphtalimid CiiH^ClgNOg = CgH^OgiN.CHj.CHCl.CHjCl. B. Aus
AUylphtalimid und Chlor (Neumann, B. 23," 1000). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 93°.

Brompropylphtalimid CuHjoBrNOj. a. (9-Brompropylderivat CgH402:N.CH,,.
CHBr.CHg. B. Man lässt (1,5 g) AUylphtalimid 1 Tag lang mit (6 ccm), bei 0° gesättigter,

HBr stehen (Seitz, B. 24, 2627). — Filzartige, seideglänzende Masse (aus Holzgeist).

Schmelzp.: 105°.

b. j'-Brompropylderivat C^H402: N.CH, .CH, .CH^Br. B. Bei V^stündigem Er-

hitzen auf 170° von (70 g) Phtalimidkalium mit (210 g) Trimcthylenbromid (Gabriel,

Weiner, B. 21, 2671). Man destillirt unverändertes Trimethylcnbromid mit Wasserdampf
ab und löst den Rückstand in 80 ccm siedenden Alkohols. Das auskrystallisirte Produkt
wird abgesogen und in Aether gelöst. — Lange Nadeln (aus siedendem Ligroin).

Schmelzp.: 72—73°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Ligroin, leicht in warmem
Alkohol und Aether. Liefert, beim Kochen mit verd. Schwefelsäure, Oxypropylamin und
Phtalsäure mit Bromwasserstoffsäure: ^-Brompropylamin. Beim Erwärmen mit Anilin ent-

stehen r-Anilinopropylphtalimid und Diphtalylditrimethylenpheuyltriamin CeH5.N(CH2-
CH2.CH2.N:C8H,0,)2.

Dibrompropylphtalimid CuHgBi^NO., = C8H,0,:N.CH2.CHBr.CH2Br. B. Aus
AUylphtalimid und Brom (Neumann, B. 23, 1000). — Lange Säulen. Schmelzp.: 113— 114°.

Anilinopropylphtalimid Ci^H^gNjOj. a. ^- Anilinopropylderivat CgH^OgrN.
CH2.CH(NH.C|;H5).CHg. B. Entsteht, in geringer Menge, neben viel Phtalanil, bei

20 Minuten langem Kochen von (8 g) (?- Brompropylphtalimid mit (9 g) Anilin (Seitz, B.

24, 2630). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 93».

b. 7-Anilinopropylderivat C8H,02:N.CH2.CH2.CH2.NH.CgH5. Entsteht, neben
Diphtalylditrimethylenphenyltriamin, bei Y4 stündigem Erhitzen auf 150° von (54 g) j'-Brom-

propylphtalimid mit (37 g) Anilin (Goldenring, B. 23, 1168). Man versetzt das Roh-
produkt mit Ammoniak und destillirt im Dampfstrom. Den Rückstand erhitzt man mit

(200 ccm) Wasser zum Sieden und fügt konc. Salzsäure bis zur Lösung hinzu. Man filtrirt

heifs, erwärmt das Filtrat gelinde mit Ammoniak, löst den Niederschlag in Benzol und
versetzt die Benzollösung mit viel absol. Alkohol. Beim Stehen scheidet sich zunächst

Diphtalylditrimethylenphenyltriamin aus. — Undeutliche, gelbe Krystalle (aus Ligroin).
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Schmelzp.: 87—89°. Sehr schwer löslich in siedendem Ligroiii, leicht in Alkohol

und Benzol.

Diphtalylditrimethylenphenyltriamin CjgHosNgO^ = CeHg . NCCH^ . CH^ . CH^ . N

:

CgH^OJj. B. Entsteht, neben j'-Anilinopropylphtalimid (s. S. 1802), beim Erhitzen auf

150" von (54 g) j'-Brompropylplitalimid mit (37 g) Anilin (Goldenuing, B. 23, 1168). —
Gelbe Nadeln (aus absol. Alkohol). Schmelzp.: 144—145°.

5'-Oxypropylphtalimid C,iH„N03 = C8H,0,:N.CH,.CH2.CH2.0H. D. Man kocht

(5 g) j'-Brompropylphtalimid mit (45 ccm) Normalkali und dampft die Lösung mit (27 ccm)

No^-malsalzsäure ein. Dem Rückstande entzieht man, durch siedenden absoluten Alkohol,

die gebildete Oxypropylphtalamidsäure und erhitzt diese 3—4 Stunden auf 135—145°

(Gabriel, Lauer, B. 23, 87). — Nadeln (aus heifsem Wasser).

j'-Phenoxylpropylphtalimid CjjH.gNOg = C8H,02:N.CH,.CH,.CH,.OCeH6. B. Bei

einstündigem Erhitzen auf 220° von (1 Thl.) Phtalimidkalium mit (etwas mehr als 1 Tbl.)

j'-Brompropylphenyläther (Lohmann, B. 24, 2638). — Feine Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 88°. Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Propylmerkaptophtalimid C,,H,,NSOj. a. (5-Merkaptoderivat C8H^02:N.CH2.
CH(SH).CH3. B. Man erhitzt (10 g) (?-Brompropylphtalimid, gelöst in heifsem Alkohol,

mit (15 ccm) einer 2,9-fach normalen alkoholischen KHS-Lösung 1 Stunde lang auf 100"

(Seitz, B. 24, 2628). — Krystallwarzen (aus Alkohol). Schmelzp.: 88°. Bei der Oxydation
mit Jod entsteht j?-Diphtalimidopropyldisulfid.

b. j'-Merkaptoderivat C8H^02:N.CH2.CH2.CH,.SH. B. Bei einstündigem Erhitzen

auf 100° von (1 Mol.) p'-Brompropyli/htalimid mit (1 Mol.) alkoholischem KHS (Gabriel,

Lauer, B. 23, 88). — Lange Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 46— 48°. Unlöslich in

Wasser, leicht löslich in Alkohol und heifsem Ligroin. Zerfällt, mit Salzsäure bei 190°,

in Phtalsäure und j'-Aminopropylmerkaptan.

Phtalylhomotaurin C,,H„NS05 + iVoH.O = CgH.O, : N . CH^ . CH^ . CH.^ .SO3H
-\- iVaHgO. B. Bei Digeriren von Propylmerkaptophtalimid mit konc. HNO3 (Lehmann,
B. 27, 2173). — Blättchen (aus Essigester). Schmelzp.: 107— 108°.

Diphtalimidoäthylpropylsulfid aiHigN^SO^ = C8H,02:N.C2H4S.CH2.CH.2.CH.3.N:

CsH^Oj. B. Durch Y^ stündiges Kochen von 5 g Propylmerkaptophtalimid mit 10 ccm
Alkohol, 0,63 g Natrium (gelöst in 12,5 ccm Alkohol) und 6 g p'-Bromäthylphtalimid (ge-

löst in 25 mm Alkohol) (Lehmann, B. 27, 2176). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
123—124°. Schwer löslich in Ligroin.

y-Diphtalimidopropylsulfld a^H.^oNoSO^ = (CgH.O, : N.CH,.CH2.CH.,).2S. B. Bei

lYaStündigem Kochen von 5 g ^ Propylmerkaptophtalimid mit 10 ccm Alkohol, 0,625 g
Natrium (gelöst in 12,5 ccm absol. Alkohol) und 6 g j'-Bromjiropylphtalimid (gelöst in

25 ccm Alkohol) (Lehmann, B. 27, 2174). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
118°. Beim Kochen mit HCl entsteht Thiopropylamin. CrOg erzeugt Diphtalimido-
propylsulfon.

Diphtalamidopropylsulfoxyd C^aH^oNaSOs = (C8H,02:N.CH,,CH2.CH,)2SO. B.
Beim Erwärmen von 5 g Diphtalimidopropylsulfid, gelöst in 25 ccm Eisessig, mit Brom-
wasser (Lehmann, B. 27, 2174). — Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 158—159°.

Diphtalimidopropylsulfon CosH^oN^SOg = (C8H,02.N.CH2.CH,.CHj,S02. B. Bei

74 stündigem Erwärmen von 5 g Diphtalimidopropylsulfid, gelöst in 50 ccm Eisessig und
5 ccm Wasser, mit 4 g CrOj (Lehmann, B. 27, 2175). — Blättchen (aus Nitrobenzol).

Schmelzp.: 173°.

Diphtalimidopropyldisulfid Cj^H^oNaSoO^. a. /^-Derivat
c*H*o'"n Ch' CH(CH^ S

B. Beim Versetzen einer Lösung von (1 g) (^-Merkaptopro^jylphtalimid in (10 ccm) Alko-
hol mit (0,6 g) Jod (Seitz, B. 24, 2629). — Nadeln. Schinelzp.: 159—161°.

b. y-Derivat C8H,0,:N.CH2 .CH2.CH,.S.S.CH,.CH2.CH2.N:C8H,02. B. Beim Ein-
tragen von Jod in eine alkoholische Lösung von j'- Propylmerkaptophtalimid (Lehmann,
B. 27, 2172). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 90—91°. Wird von HCl bei
180° in Phtalsäure und salzsaures Dibromamiuodisulfid zerlegt.

Rhodanpropylphtalimid CjjHioNjSO.,. a. (9-Rhodanpropylderivat CgH^O^:
N.CH>.CH(SCN).CHg. B. Man erhitzt eine Lösung von (2 g) /9-Brompropylphtalimid in

wenig' heifsem Alkohol mit (0,9 g) KCNS 4 Stunden lang auf 170° (Seitz, B. 24, 2628).
— Krystalle (aus Holzgeist). Schmelzp.: 89— 93°.

b. T'-Rhodanpropylderivat C8H,0,:N.CH2.CH,.CH2.SCN. B. Bei einstündigem
Erhitzen einer Lösung von (1 Mol.) /-Brompropylphtalimid mit (1 Mol.) Rhodankalium,
gelöst in (12 Thln.) Alkohol (Gabriel, Lauee,' B. 23, 89). — Nadeln (aus Alkohol).
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Schmclzp.: 96—98". Beim Erhitzen mit verd. Kali entsteht Dipropyldisulfid-j'-Diphtal-

amidsäure.

y-Seleneyanpropylphtalimid Ci^H.oNaSeOa = C.H.OoiN.CH^.CHg.CH^.SeCN. B.
Beim Kocl en von (26 g) y Brompropylphtalimid mit (18 g) KSeCN und (100 ccm) absol.

Alkohol (CoBLENTz, B. 24, 2134). — Schmelzp.: 192".

Butylphtalimid Ci.jHjgNOj. a. Normalbutylphtalimid CgH^O.^iN.C^H^. B. Bei
der trockenen Destillation des Kupfersalzes der Phtalylaminocapronsäure CgH^OjiN.CH
(C4H9).C02H (Reese, A. 242, 16). — Glänzende, dünne Tafeln (aus verdünntem Alkohol).

Schmelzp.: 65". Leicht löslich in Alkohol.

b. Isobutylphtalimid CgH^O^: N.CHo.CHlCHg),. B. Aus Phtalimidkalium und
Isobutylbromid bei 210" (Neumann, B. 23, '999). — Blätter (aus CS^). Schmelzp.: 93",

Siedep.: 293-295".

Isoamylphtalimid C.sHjsNO^ = C8H,02:N.CH2.CH,.CH(CH3)2. Siedep.: 307-308"
(Neumann, B. 23, 998).

Allylphtalimid C,iHoN()., = CgH^OaiN-C^Hg. B. Beim Erhitzen von Phtalsäure

oder Phtalsäiireanhydrid mit ÄUylsenföl (Kay, B. 26, 2850). — Tafeln. Schmelzp.: 70

bis 71" (Wallach, Kamenski, B. 14, 171). Siedep.: 295" (Neumann, B. 23, 999); 178 bis

180" bei 16 mm (Kay).

Verbindung C,,H,„N.,05 = C8H,0,.N.CH2.C2H3(NO.,).OH (?). B. Man leitet salpe-

trige Säure in eine abgekühlte Lösung von Allylphtalimid in Benzol und behandelt das

gebildete Produkt mit verd. Essigsäure (Neumann, B. 23, 1001). — Blättchen. Schmelz-

punkt: 172—173".

Phtalanil (Phenylphtalimid) Cj^HgNO^ = CgH.O.^.N.CeH.. B. Beim Destilliren

gleicher Moleküle Phtalsäure und Anilin (Laurent, Gerhardt, J. 1847/48, 605; Döbner,

A. 210, 267). Beim Erhitzen von Phtalimid mit Anilin (Piutti, B. 16, 1323). Bei mehr-

tägigem Stehen einer wässerigen Lösung von saurem phtalsaurem Anilin (Michael, Palmer,

Am. 9, 202). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 203" (L., G.); 205" (D.). Sublimirbar.

Unlöslich in Wasser. Geht, beim Erwärmen mit alkoholischem Ammoniak, in Phtalsäure

über. Trockenes Ammoniak ist, selbst bei höherer Temperatur, ohne Wirkung auf

Phtalanil. Liefert, beim Erhitzen mit Aminobenzoesäure, m-Phtalimidobenzoesänre.

p-Chlorphtalanil Cj.HgClNO, = CgH402:N.C6H4Cl. B. Durch Schmelzen von
Phtalsäureanhydrid mit p-Chloranilin (Gabriel, All 2260). — Lange Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 194—195". Leicht löslich in heifsem Alkohol, Benzol und Eisessig, weniger

leicht in Aether.

p-Bromphtalanil CgH^O, : N.CgH^Br. Feine, flache Nadeln und Schuppen. Schmelz-

punkt: 203—204" (Gabriel). Leicht löslich in Benzol, ziemlich in Eisessig, weniger gut

in Aether.

p-Jodphtalanil CgH^O, : N . C^H,J. Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 227— 228"

(Gabriel). Leicht löslich in Benzol, weniger in Alkohol oder Aether.

Nitrophtalanil C.JigNjO, = CgH402:N.C6H,(N02). a. o-Nitroderivat. B. Beim
Erhitzen von o-Nitroanilin mit überschüssigem Phtalylchlorid (Pawlewski, B. 28, 1120).

— Nädelchen (aus Eisessig). Schmelzp : 200— 2(. 3".

b. m-Nitroderivat. B. Wie das o-Nitroderivat (Pawlewski, B. 27, 3430; 28, 1119).

— Lange Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 242—243" (Gabriel). Wenig löslich in heifsem

Alkohol, Aether und Benzol.

c. p-Nitroderivat. B. Beim Erwärmen von p-Dinitrodiazoaminobenzol mit

Phtalylchlorid (Pawlewski, B. 27, 3430; 28, 1119). — Pulver. Schmelzp.: 262—264".

Fast unlöslich in kochendem Alkohol, Eisessig und Xylol.

Dasselbe (?) p-Nitroderivat entsteht bei vorsichtigem Erhitzen bis zum Aufhören
der HCl-Entwickelung, von (2 g) p-Nitranilin mit (4 g) Phtalylchlorid (Dobrefp, B. 28,

940). — Gelbes Krystallpulver (aus Alkohol). Schmelzp.: 190—190,5".

2,4,6-Pikrylplitaliinid Ci,H,,N,08 = CgH,02:N.CeH2(N02)3. B. Man verreibt (2,5g

Pikrylchlorid mit (1,9 g) Phtalimidkalium und erwärmt im Wasserbade (Schmidt, B. 22,

3257). Aus Trinitroanilin und Phtalylchlorid (Rouffaer, R. 11, 275). — Monokline Pris-

men (aus Eisessig). Schmelzp.: 259".

Phtalimidosulfanilsäure Ci.HgNSOg = CeH./^QNN.CgH^.SOgH. B. Das Na-

triumsalz entsteht bei allniählichem Erhitzen auf 250" von Natriumsulfanilat mit Phtal-

säureanhydrid (Pellizzari, Matteucci, A. 248, 153). — Die freie Säure scheint nicht zu

existiren. Beim Behandeln des Barytsalzes mit H^S04 erfolgt Spaltung in Phtalsäure

und Sulfanilsäure. — NH4.C14H8NSO5. Kleine Prismen (aus Alkohol). — Na.A. Kleine,
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seideglänzeude Nadeln (aus Wasser). Sehr leicht löslich in siedendem Wasser. Zerfällt,

beim Erwärmen mit NH^, in Phtalimid und sulfanilsaures Natrium. — Ba.A^. Glänzende
Prismen aus Wasser.

Benzylphtalimid CsH^iNO^. a. s-Derivat C6H4/^^\N.CH,.CeH,. B. Aus

Phtalimidkalium und Benzylchlorid bei 180" (Gabriel, B. 20, 2227). — Lange Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 115— 116°. Wird von rauchender Salzsäure bei 200" in Benzyl-
amin und Phtalsäure zerlegt.

/CO
b. a- Derivat CgHX ^>0 ^ • B. Bei kurzem Erhitzen auf 60" von 3 g Benzyl-

N C N.CjH;
phtalaniidsäure mit 18 g Acetylchlorid (Hoogewerff, Dorf, E. 13, 99). — Krystalle (aus
(absol. Aether). Schmelzp.: 81— 82,5". Geht sehr leicht in Benzylphtalamidsäure über.

Nitrobenzylphtalimid C.^H.oN.O, = CgH^Oi.N.CH^.CeHjNOJ. a. o-Nitroderi-
vat. B. Man erhitzt 34g Phtalimidkalium mit 31,5 g o-Nitrobenzylchlorid auf 100" bis

130" (Gabriel, 5. 20, 2227). Man erhitzt ein inniges Gemisch aus 40g o-Nitrobenzylchlorid,

50 g Phtalimidkalium und 135 g getrocknetem Kochsalz V2—^4 Stunde lang auf 140 bis
150" (WoLFF, B. 25, 3031). Man kocht 40 Stunden lang 200 g o-Nitrobeuzoylchlorid, ge-
löst in absol. Alkohol, mit 250 g Phtalimidkalium (Beck, J. pr. [2] 47, 398). — Glänzende
Prismen (aus Eisessig). Schmelzp.: 217,5 — 219". Schwer löslich in siedendem Eisessig

und noch schwerer in siedendem Alkohol.

b. m-Nitroderivat. B. Aus 2 Thln. Phtalimidkalium und 1,7 Thln. m-Nitro-
benzylchlorid bei 120" (Gabriel, Hendess, B. 20, 2869). — Feine Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 155".

c. p-Nitroderivat. B. Bei sehr allmählichem Erhitzen von p-Niti-obenzylchlorid mit
Phtalimidkalium auf 130" (Salkowski, B. 22, 2142). — Gelbe Prismen (aus Eisessig).

Schmelzpunkt: 174 — 175". Wird von Sn (und HCl) zu p- Aminobeuzylphtalimidin

CeH,/^^ NN.CeH^.CH^.NH., reducirt.

Cyanbenzylphtalimid C.ßHjoN.O^ = C8H,02:N.CH.3.C6H,.CN. a. 0- Verbindung.
Aus 7 g o-Cyanbenzylchlorid und 9'g Phtalimidkalium bei 100— 120" (Gabriel, B. 20,

2231). —• Grofse Prismen (aus Eisessig). Schmelzp.: 181— 182". Wird von rauchender
Salzsäure in Phtalsäure und Cyanbenzylamin zerlegt.

b. m-Verbindung. B. Man erhitzt (7 g) m - Cyanbenzylchlorid mit (9 g) Phtal-
imidkalium auf 125— 130" und hält 3— 4 Stunden diese Temperatur konstant (Keinglass,

B. 24, 2418). — Körniges Pulver. Schmelzp.: 147". Konc. Salzsäure erzeugt bei '200"

m-Benzylamincarbonsäure NH.^.CHg.CgHj.COjH.
c. p-Verbindung. B- Man erwärmt (3,5 Thle.) p-Cyanbenzylchlorid mit (4,5 Thln.)

Phtalimidkalium allmählich auf 130" (Günther, B. 23, 1058). — Gelbbraune, trikline

{B. 23, 1058) Tafeln (aus heifsem Alkohol). Schmelzp.: 183—184". Unlöslich in Alkohol,
Aether und Ligroin, schwer löslich in kaltem Eisessig, leicht in Aceton und CHCI3.

Tolylphtalimide CisH^NO,, = C,?I,0,:N.C6H,.CH3. a. o-Verbindung. B. Aus
o-Toluidin und Phtalsäureanhydrid (Piutti, ä. 227, 206). — Nadeln (aus Eisessig).

Schmelzp.: 179" (P.); 182" (Fröhlicu, B. 17, 2679; Kuhaba, Am. 9, 52). Schwer löslich

in Alkohol und Aether, leicht in heilsein Eisessig. Beim Nitriren von o-ToIylphtalimid
entstehen zwei Monouitroderi vate, aus denen, durch Erhitzen mit alkoholischem Ammo-
niak auf 100", 6-Nitroo-Toluidin und 4-Nitro-o-Toluidin hervorgehen.

b. m-Verbindung. B. Kleine Nadeln. Schmelzp.: 153" (Fröhlich, B. 17, 2679).

Schwer löslich in Alkohol und Aether, leicht in heifsem Eisessig.

c. p- Verbindung. D. Durch Destillation gleicher Moleküle Phtalsäure und
p-Toluidin (Michael, B. 10, 579). — Nadeln. Schmelzp.: 201— 202" (Piutti, B. 16, 1320);
204" (Fröhlich, B. 17, 2679). Sublimirbar. Unlöslich in heifsem Wasser, wenig löslich

in heifsem Alkohol. Wird von KMn04 zu Phtalyl-p-Aminobenzoesäure oxydirt.

Xylylphtalimid C^Hj^NO, = C8H,0,:N.CH,.CeH,.(CH.,). a. o-Xylylderivat.
B. 3,6 g l'-Brom-o-Xylol CHy.C^H^.CHjBr werden mit 4 g Phtalimidkalium eine halbe
Stunde lang auf 200" erhitzt und der, nach dem Auskochen mit Wasser, ungelöst ge-

bliebene Autheil aus Alkohol umkrystallisirt (Strassmann, B. 21, 576). — Sechsseitige

Krystalle. Schmelzp.: 148—149".
b. m-Xylylderivat CH3.C6H4.CH2.N:C8n40.,. Feine, sechsseitige Nadeln (aus Alko-

hol). Schmelzp.: 117—118" (Brömme, B. 21, 2700)'. Leicht löslich in Aether, CHCI3 und
in Alkalien.

Chlor-o-Xylylphtalimid CjeHj^ClNO., = CgH,02:N.CH,.C,H,.CH2Cl. B. Beim
Erhitzen von (10 g) l',2i-Dichlor-o-Xylol mit (10 g) Phtalimidkalium auf 200" (Strass-
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MANN, B. 21, 580). — Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.: 140". Zerfällt, mit HCl bei 200°,

in CH2Cl.CeH,.CH.,.NH.,.HCl und Phtalsäure.

(u-Mesitylphtalimid Cj^HjäNO^ = (CH3).,.CeH3.CH2.N:C8H,02. B. Man erhitzt

1 Thl. Phtalimidkalium mit 1 Thl. 1 i-Brommesitylen (CH3)^.C6Hs.CH2Br ^2 Stunde lang

auf 220" und dann allmählich innerhalb zweier Stunden auf 235" (Landau, B. 25, 3011).

— Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 157".

Phtalmesidil C^H.sNO^ = CgH.O.,: N.CcH,(CH3)3. B. Durch Kochen von Mesidin

mit Phtalsäureanhydrid (Eisenberg, B. 15, 1017). — Lange, seideglänzende Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 171". Unlöslich in Wasser , leicht löslich in heifsem Alkohol,

Aether, Benzol und Eisessig. Zerfällt, bei der Destillation, in Mesidin und Phtalsäure-

anhydrid.

Phtalnitromesidil C^Hi^N^Oj = C8H^02:N.CgHio(N02). B. Durch Versetzen einer

cisessigsauren Lösung von Phtalmesidin mit rauchender Salpetersäure (E.). — Gelbliche

Prismen (aus Eisessig). Schmelzp.: 210". Leicht löslich in Eisessig und in warmem Al-

kohol. Wird von alkoholischem Kali in Nitromesidin und Phtalsäure zerlegt.

Phtaldinitromesidil CjjHjgNgOe = CgH.O^ :N.C9Hg(N02).,. B. Durch Versetzen

einer Lösung von Phtalmesidil in rauchender Salpeterääure mit Vitriolöl (Eisenberg). —
Baumförmig verzweigte Krystalle oder lauge Spielse (aus Eisessig). Schmelzp.: 242".

Phtalpseudocumidid Ci^HigNO. = CgH/J, :N.C„H,(CH3)3. B. Beim Kochen glei-

cher Gewichtsmengeu Phtalsäureanhydrid und Pseudocumidin (Fröhlich, B. 17, 1802). —
Rhombische Krystalle. Schmelzp.: 148". Dcstillirt unzersetzt. Unlöslich in Wasser,

schwer löslich in Alkohol und Aether, leicht in CS.,, CHCl.j, Benzol und in warmem Eis-

essig. Liefert, mit Benzoylchlorid, das Aniinokcton CgH^Cj : N.CuHlCHglg.CO.CgHg.

Phtalisoeymidid CigH,,NO, = CgH^Cj :N.CioHi8. B. Durch Erhitzen von Phtal-

säureanhydrid mit m-lsocynudin"(KELBE, Warth, A. 221, 169). — Warzenförmig ver-

einigte Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 145". Unlöslich in Wasser und Ligroin, löslich

in Alkohol und Aether.

Phtalnitroisocymidid C.gHjgNaO^ = C8H,02:N.C,oIi,2(N02). B. Durch Eintragen

von Phtalisoeymidid in abgekühlte, rauchende Salpetersäure (Kelbe, Warth). — Gelb-

liche, kurze Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 167". Unlöslich in Ligroin, löslich in

Aether. Zerfällt, beim Erhitzen mit konc. HCl auf 180", in Nitroisocymidin und Phtalsäure.

Styrylphtalimid C„H,3N0., = C6H,<^^[J^N.CH,.CH:CH.CeH5. B. Aus Phtal-

imidkalium und Styrylchlorid C6H6.CH:CH.CH,Ci bei 160" (Posner, B. 26, 1857). — Nadeln.

Schmelzp.: 153". Sehr schwer löslich in Wasser.

Dibromid C^^HigBr^NO, = C6H,/^,^\N.CH.,.CHBr.CHBr.CeH5. a. «-Derivat. B.

Entsteht, neben dem (^-Derivat, durch Versetzen einer abgekühlten Lösung von 3 g Sty-

rylphtalimid in CHCI3 mit 1,8 g Brom (Posner, B. 26, 1862). Man verdunstet das CHCI3
an der Luft und kocht den Rückstand mit Essigäther aus. Beim Erkalten krystallisirt

das «-Derivat aus; aus dem I'iltrate davon wird, durch das 20 fache Vol. Ligroin, das

^-Derivat gefällt. — Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 195".

b. /9-Derivat. Warzen. Schmelzp.: 117° (P.).

Naphtylphtalimid Ci8Hi,N0.j = C8H402:N.C,oil7. a. «-Derivat. B. Durch

Schmelzen von Phtalsäureanhydrid mit «-Naphtylamin (Piütti, 0. 15, 480; vgl. Vanni,

ö. 15, 346). Mau krystallisirt das Produkt aus einem Gemenge von Essigsäure und

Alkohol um — Silberglänzende Prismen oder rektanguläre Tafeln. Schmelzp: 180 bis

181" (P.). Wenig löslich in Alkohol und Aether, mälsig löslich in Benzol, sehr leicht

in CHCI3.
b. (9-Derivat. Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 216" (Piutti, G. 15, 480).

Phtalyl-tt-Naphtylaminsulfonsäure CigHuNSOg = C8H^O,:N.CioHe.S03H. B.

Das Kaliumsalz entsteht bei zweistündigem Erhitzen auf 150— 160" von Kalium-a-Naphtyl-

aminsulfouat mit PhtalsäureaMhydrid (Pellizzari, Matteucci, A. 248, 157). — K.C]8HioNS05
-\- 3H2O. Kleine, glänzende Nadeln (aus Wasser).

Phtalyl-o-Aminodiphenylmethan CsiHjäNO^ = CuH^/^QNN.CuH^.CHj.CeHs. B.

Bei zweistündigem Erhitzen auf 200" von (1 Mol.) o-Aminodiphenylmethan mit (1 Mol.)

Phtalsäureanhydrid (0. Fischer, Schmidt, B. 27, 2786). — Nadeln (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 139". Leicht löslich in Aether, CHCI3 und Benzol, sehr schwer in Ligroin.

Methylendiphtalimid Ci^HioNgO^ = (C8H40.,:N)2.CH2. B. Aus Phtalimidkalium

und Methylenjodid bei 180" (Neumann, B. 23, 1002). — Krystalle. Schmelzp.: 226".
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Aethylendiphtalimid C,8H|2N.^04 = [0^11^0., :N].,.C2H4. B. Bei zweistündigem Er-
hitzen auf 200" von 10g Phtalimidkalium mit 12 g Aethylenbromid (Gabkiel, ä 20, 2225).
— Lange, glänzende Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 232". Wird von rauchender Salz-

säure bei 200" glatt zerlegt in Aethylendiamin und Phtalsäure.

Trimethylendiphtalimid C,gH„N.,0, = CH2(CH2:N.C8H,02),. B. Bei 1— l'/,stiin-

digem Erhitzen auf 170" von (2 Mol.) Phtalimidkalium und (1 Mol.) Trimethylenbromid
(Gabkiel, Weiner, B. 21, 2669). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 197—198°. Unlöslich in

Wasser und Ligroin, schwer löslich in Aether, CHClg, CS.^ und kaltem Alkohol, leichter

in heifsem Eisessig.

(^-Chlortrimethylendiphtalimid CigH^gClN^O^ = (CsH,02:N.CH2),CHCl. B. Bei
'/j stündigem Kochen eines Gemisches aus 10 g (9-Oxytrimethylendiphtalimid mit 50 g
Benzol und 7 g PClg (Gabriel, Michels, B. 25, 3056). — Grofse Säulen (aus Essigsäure).

Schmelzp.: 208—209". Mit Phtalimidkalium entsteht 1,2,3-Triphtalimidopropan.

i,2,3-Triphtalimidopropan C^.H.jNgOe = (CgH.O,: N.CH;)2.CH(N:C8H,0.J. B.

Man erhitzt 10 g j3^-Chlortrimethyleudiphtalimid mit 5 g Phtalimidkalium auf 215— 225"

(Gabriel, Michels, B. 25, 3057). Man verreibt das Produkt mit verd. Natronlauge und
krystallisirt das hierbei Ungelöste wiederholt aus Eisessig um. — Nadeln (aus Eisessig).

Schmelzp.: 226—227".

(9-Oxytrimethylendiphtalimid CigHi^N^Oä = 0H.CH[CH.,:N.C8H,02].,. B. Beim
Erhitzen von (2 Mol.) Phtalimidkalium mit (1 Mol.) a-Dichlorhydrin auf 145—150" (Gö-
deckemeyer, B. 21, 2690). Entsteht in geringer Menge aus Phtalimidkalium und Epichlor-
hydrin. — D. Man verreibt innig (18 gj a-Dichlorhydrin mit (37 g) Phtalimidkalium und
erhitzt auf 140— 150", bis die Reaktion eintritt, bringt das Gemisch dann in ein auf 100"

erhitzes Bad und erhitzt schliefslich eine halbe Stunde laug auf 160— 180". Das zerklei-

nerte Produkt löst man durch Kochen mit einem Gemisch aus (150 ccm) Eisessig und (20
bis 30 ccm) Wasser (Gabriel, B. 22, 224). — Kleine Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.:
205". Sehr leicht löslich in CHCI3, weniger in Alkohol und Benzol. Liefert, beim Er-
hitzen mit Salzsäure, Trimethylendiaminhydrochlorid. Liefert, mit rauchender Brom-
wasserstotfsäure bei 200", ^-Bromtrimethylendiaminhydrobroniid CHBitCH^.NHj.HBr)^; mit
Bromwasserstofisäure vom spec. Gew. = 1,49 entsteht ^-Oxytrimethylendiaminhydrobromid
OH.CH(CH,.NH,,.HBr),.

Verbindung C9H9N3O3 = C0.3H.C«H,.CO.NH.C(NH2):NH. B. Beim Versetzen
einer alkoholischen Lösung von Guanidinrhodanid mit CjHgO.Na und dann mit Phtal-
säureanhydrid (Michael, Ai)i. 9, 220). — Lange Prismen. Schmelzp.: 202".

o-Xylylendiphtalimid C,^HieN.,0, = C8H^(CH.,N.C3H,0.;),. Beim Erhitzen von
(6 g) 1\2'-Dibromxylol C6H^(CH2Br)2 mit (12 g) Phtalimidkalium auf 200" (Strass-
mann, B. 21, 579). — Feine Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 266" (Gabriel, Pinkus,
B. 26, 2213).

Verbindung CjoHjgNSO,. B. Beim Erwärmen auf 100" von (1 Mol.) Phtalimid mit
(2 Mol.) Kesorcin und dem gleichen Gewicht Vitriolöl (Osteksetzer, 31. 11, 425). — Kry-
stallpulver. Unlöslich in Wasser, Aether, CHCI3 und Benzol. Löst sich mit tiefrother

Farbe und grüner FUiorescenz in Alkalien und Soda. Liefert ein Diacetylderivat
C2oHi,NSO-(aH30),. - Na.G,oHi.,NSO, + 7H,0.

Aeetylphtalimid CjoH^NOa = CgH^O., : N.C^HgO. B. Bei längerem Kochen von
Phtalimid mit Essigsäureanhydrid (Aschan, B. 19, 1400). — Oktaeder (aus Benzol oder
kaltem Alkohol). Schmelzp.: 132— 135". Unlöslich in kaltem Wasser, fast unlöslich in

kaltem Alkohol oder Eisessig, unlöslich in Ligroin. Schwer löslich in Aether, sehr löslich

in kochendem Eisessig oder Benzol. Zersetzt sich, beim Kochen mit Wasser oder Alko-
hol und beim Behandeln mit kalten Alkalien, in Essigsäure und Phtalimid,

Phtalamid CgHsN^O, = C6H,(C0.NPI,)ä. B. Bei 1—2stündigem Stehen von Phtal-
imid mit konc. NH^ (Aschan, B. 19, 1399). Aus Phtalsäurediäthylestcr und alkoholischem
NH3, in der Kälte (Hoogewerff, Dorf, E. 11, 100). — Mikroskopische Rhomboeder.
Schmilzt, bei langsamem Erhitzen, bei 219— 220" unter Entwickelung von NH3 (Bülow,
Ä. 236, 188). Unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Kochen
mit Wasser oder Alkohol, in NH3 und Phtalimid. Beim Behandeln mit KBrO {-\- Kali-

lauge) entsteht BenzoylenharnstofF CjH^O<^ x,|t \C0. Beim Erhitzen mit Formaldehyd-

lösung auf 100" entsteht Methylenphtalamidsäure C02H.C6H^.CO.N:CH2.

Nitrophtalanilid C^oHi.N.Oe = C,iH,[CO.NH.CeH,(NO.,)V a. o-Nitroderivat. B.
Aus (2 Mol.) o-Nitranilin und (1 Mol.) Phtalylchlorid (Pawlewski, B. 28, 1120J. — Feine,
seideglänzende Nädelchen (aus Essigsäure). Schmelzp.: 180— 184''.
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b. p-Nitroderivat. Körner (aus Eisessig). Schmelzp.: 232 — 234° (Pawlewski,
B. 28, 1120).

Diäthyldiphenylphtalamid (Aethylanilphtalein) C24H2^N202 = C^YL^{GO.

NCC^H^C.Hs)]^ oder
C6H,.C(N.aH„CeH,)2

^^^^ ^^ ^^.^ Erhitzen von äthylphenylphtal-

ainidsaurem Aethylanilin oberhalb 200° (Piütti, A. 227, 187). — Glänzende Prismen (aus

Aether). Schmelzp.: 140,5— 141,5° Unlöslich in Wasser, löslich in heifsem Alkohol, in

Aether und Benzol. Unlöslich in wässeriger Kalilauge, löslich in alkoholischer Kali-

lauge. Wird durch Kochen mit alkoholischem Kali nicht verändert. Wird, durch
Schmelzen mit Kali, in Aethylanilin und Phtalsäure gespalten.

Tetraphenylphtalamid (Di - Diphenylphtalamid , Diphenylaminphtalein)
C32H24N0O., = CsH,[C0.N(C,Hj2]; = C6H,C[N(C6H5)J2 ('?). B. Aus Phtalylchlorid und

co.ö
Diphenylamin (Lei.lmann, B. 15, 830). Beim Kochen von (1 Mol.) Phtalsäureauhydrid
mit (2 Mol.) Diplienylamin (Piütti, A. 227, 192). — Lauge, glänzende Nadeln (aus Alko-
hol); grol'se Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 238—238,5" (P ). Wenig löslich in kaltem
Alkohol, leichter in Benzol und in heilsem Aether. Wird durch höchst konc. Kalilauge,

beim Kochen, verseift. Liefert mit PCI5 ein Chlorid CgH4Clj[N(CgH5)j]2 (?), aus welchem,
durch Wasser, eine Verbindung C3,HjgCl2 0,[N(C,jH5).Jg (?) abgeschieden wird (Piütti,

O. 14, 470).

Diäthylditolylphtalamid(Aetliyltoluidinphtalem) aeH.,8N.,0,=CgH4[C0.N(C2H5,
C,Hj)J,j = C6H4.ClN(C.,H5,C,H7)]., (?). B. Beim Behandeln von Phtälsäureanhydrid mit

CO .0
o-Aethyltoluidin (Piütti, A. 227, 188). — Amorph,

Phtalpseudoeumidamid CijH.gNjO, = NH.,.CO.C6H,.CO.NH.C6H.,(CH3)3. B. Beim
Versetzen einer heilsgesättigten, alkoholischen Lösung von Phtalpseudocumidid mit NHg
(Fröhlich, B. 17, 1807). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 218°. Aeufserst

schwer löslich in heilsem Alkohol und Aether, fast unlöslich in Wasser. Liefert, mit
alkoholischem Kali, Phtalpseudocumidsäure.

Phtalpseudocumidmetliylamid C,sH,oN.,0, = NH(CH3).CO.CgH,.CO.NH.C9H,i. B.

Aus Phtalpseudocumidid und NH^(CH3) (Fröhlich, B. 17, 1808). — Feine Nadeln (aus

Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 215". Unlöslich in Wasser, schwer löslich in

Alkohol und Aethei'.

Phtalallylamidpseudoeumid C^oH^^KÜ., = NH(C3H5).CsH,0.,.NH.C9H,j. B. Aus
Phtalpseudocumidid und Allylamin (Fröhlich, B. 17, 1808). — Seideglänzende Nadeln
(aus Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 179".

Aethylenphtalamid CioHjgNgOg = CgH^Ojx -.,„'^,„^. B. Beim Aufkochen von
\J\rl.CIl2

Plitalsäureanhydrid mit Aethylendiamin und Benzol (Anderlini, Q. 24 [1] 405). — Schmilzt
unter Zersetzung bei 125". Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Diphtalyläthylendiimid C,«H,,N20^ = !^'t^'^?,^':' ü"?,?/- ^- Bei 2 stündigem
CgU^ (C(J).^ : N.Crlg

Erhitzen von Aethylenphtalamid (s. o.) mit Benzol, im Rohr, auf 100" (Anderlini).

—

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 248— 244". Destillirt unzersetzt. Unlöslich in Wasser
und Aether, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Benzol.

Phtalureid C^EgNaO^ = CeH./^J^Q-JljJJ^CO. B. Beim Erwärmen von Phtalur-

säure (s. S. 1798) mit POCI3 (Piütti, A. 214, 23). Man giefst das Produkt in Aether
und krystallisirt es aus Wasser um. — Lange, scidegläuzende Nadeln (aus Alkohol).

Zersetzt sich gegen 185 — 190", dabei Phtalimid und Cyauursäure bildend. Sehr wenig
löslich in kaltem Wasser. — Ag.Cc,H5N203. Wird in feinen, langen Nadeln erhalten

durch Versetzen einer heifsen, wässerigen Phtalureidlösuug mit ammoniakaliseher Silber-

lösung.

Diphtalsuccinanilid Cg(,H,^^N.,Oj. B. Man erhitzt 8 Thle. Phtälsäureanhydrid
mit 3 Thln. Bernsteinsäure und 1 ThI. Natriumacetat 1 Stunde laug auf 240— 250", kocht
das Produkt erst mit Wasser , dann mit Aklohol aus und löst es hierauf in kochendem
Anilin. Man lässt erkalten, tiltrirt , destillirt das Filtrat mit Wasser und wäscht den
nicht flüchtigen Eückstand mit Alkohol (Roser, B. 18, 3123). — Krystallpulver (aus

Alkohol); Prismen (aus Anilin). Schmilzt bei 267" unter Zersetzung. Unlöslich in

Wasser, schwer löslich in heifsem Alkohol, leicht in Nitrobenzol und Anilin. Löst sich

leicht in alkoholischem Kali und wird daraus durch C0._, gefällt. Wird durch Kochen
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mit alkoholischem Kali nicht verändert. Geht, beim Kochen mit koncentrirter Salzsäure,

in Diphtalsuccindehydranilitl über.

Diplitalsuccindehydranilid C.,oH,,oN.,0.2. B. Bei mehrstündigem Kochen von
Diphtalsuccinanilid mit Eisessig und koncentrirter Salzsäure (Roser, B. 18, 3123). —
Kleine, gelbe Prismen (ans Eisessig). Schmilzt nicht bei 280°. Unlöslich in Wasser
und Alkohol, schwer löslich in Eisessig.

Phtaly Ideri vate von Amiuophenolen und Aminosäuren.
Oxyphtalanilsäure C,,H,,NO, = C0.,H.C6H,.C0.NH.C«H,.0H. a. o-Derivat.

B. Beim Erwärmen von o-Oxyphtalanil mit Soda (Ladenburg, B. 9, 1528). — Prismen
(aus Wasser). Schmelzp.: 223". — Na.Ci^HjoNO^. Nadeln; leicht löslich in Wasser.

b. p-Derivat. B. Aus p-Oxyphtalanil und Kalilauge (Piutti, G. IG, 252). —
Schmilzt bei 289", dabei in p-Oxyphtalanil übergehend.

Oxyphtalanil (Oxyphenylphtalimid) Ci^HgNOa = C,H^ . 0,0, : N.CgH, . OH.
a. o-Derivat. B. Durch Erhitzen von Phtalsäureanhydrid mit o - Aminophenol
auf 220" (Ladexburg, B. 9, 1528). — Prismen. Schmelzp.: 220". Leicht löslich in

heifsem Alkohol oder Toluol. Zerfällt bei der Destillation in CO3 und Benzenylamino-

pheuol CgHs.C^Q yCgH^. Wandelt sich, beim Erwärmen mit Sodalösung, in Oxy])htal-

anilsäure Cj^HjiNO^ um.

Phenylphtalanilurethan ajHi^N.jO, = NH(C6H5).CO,.C6H,:N.C8H,0.,. B. Aus
o-Oxyphtalanil, gelöst in Toluol, und Phenylcarbouimid (Leuckart, J. pr. [2J 41, 829). —
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 160— 165".

b. p-Derivat. B. Aus Phtalsäureanhydrid und p-Aminophenol (Piütti, G. 16,

252). — Glänzende Tafeln (aus Essigäther). Schmelzp.: 287—288". Wenig löslich in

NHg-, löst sich leicht in Kalilauge, dabei in Oxyphtalanilsäure übergehend. Wird durch

Kochen mit Anilin nicht verändert.

Aeetat C,ßHnNO^ = CgHp.,:N.CeH^.0C,H30. B. Aus p-Oxyphtalanil und Essig-

säureanhydrid (Piutti, G. 16, 252). — Nadeln. Schmelzp.: 238,5".

Trinitrooxyphtalanil Ci.HgN.Og = CsH^O,:N.C6H(NO,)3.0H. B. Beim Behandeln

von p-Oxyphtalauil mit Salpetersäure (spee. Gew. = 1,48) ("Piütti, G. 16, 253). — Hell-

gelbe Nadeln. Schmelzp.: 210".

Aeetat CieHgNAo = C8H,0,:N.C6H(NO,)3.0.C,H3 0. B. Aus Trinitro-p-Oxy-

phtalalanil und Essigsäureanhydrid (Piutti). — Seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 176

bis 177".

Pikramintriphtalylsäure CggH.^N.O,« = OH.C6H,(NH.CO.CaH,.C03H)3. B. Beim
Auflösen von Triphtalylpikramid Cgo'HigNsOj in Kalilauge (Piutti, G. 16, 254). Man
fällt die Lösung durch HCl. — Mikroskopische Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt oberhalb

300", dabei theilweise in Tripthtalylpikramid und Phtalsäureanhydrid zerfallend.

Triphtalylpikramid CgoHisN.O, = OH.C6H.,(N.aO._,.C6Hj3. B. Beim Erhitzen von

salzsaurem 2,4,6-Triaminophenol mit Phtalsäureanhydrid (Piutti, G. 16, 253). — Krystalli-

sirt. Schmilzt obeihalb 300°. Sehr wenig löslieh in den gewöhnlichen Lösungsmitteln.

Löst sich in Kalilauge, dabei in Pikramintriphtalylsäure übergehend. Unzersetzt löslich

in kaltem Vitriolöl. Löst sich in konc. HNO3, dabei in Phtalimid und Diphtalyldiamino-

chinon zerfallend. Mit NH3 oder Anilin entstehen Phtalimid, resp. Phenylphtalimid und
Triaminophenol.

Phtalylaminothiophenol C^oHj.jN^So = CeH./^^C.CeH^.c/I^CeH^. B. Beim

Erhitzen von 1 Thl. salzsaurem o-Aminothiopheuol mit 1,3 Thln. Phtalylchlorid (Hofmann,

B. 13, 1233). — Dicke Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 112". Unlöslich in Wasser
und Natronlauge, löslich in Alkohol und Aether. — Das ziemlich schwerlösliche salz-

saure Salz wird durch Wasser zersetzt.

Diphtalyl.2,6-Diaminohydroehinon(l,4) Co.jH.äKOB = (OH).,.C6H.,(N:C8H^O.,).3.

B. Beim Einleiten von H^S in eine Lösung von Diphtalyldiaminochinon (N.CgH^Og).,.

CgHjOa in wässeriger Essigsäure (Piutti, G. 16, 254). — Kleine, glänzende Prismen.

Schmilzt nicht bei 310". LösHch in kochendem Alkohol.

p-Diaminobenzylsulfidplitalid C3oH,oN2SO.t = (C8H^0.3:N.C6H4.CHJ2S. B. Bei

V2 stündigem Erhitzen auf 135" von (1 Mol.) p-Diaminobenzylsulfid mit (2 Mol.) Phtal-

säureanhydrid (0. Fischer, B. 28, 1339). — Nadeln (aus siedendem Eisessig). Schmelzp.:

225". Fast unlöslich in Aether, Benzol und Ligroin, schwer löslich in Alkohol, CHCI3
und Eisessig.

Beilstein, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. 114
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Phtalimidisäthionsäxare CioHgNSOg = CgH^O, iN.CoH^.SOgH. Das Kaliumsalz ent-

steht bei einstündigem Erhitzen auf 160" von Taurinkalium mit Phtalsäureanhydrid (Pel-

LizzAEi, Matteücci, A. 248, 159). — K.CjnHgNSOg + VsH.jO. Monokline (Brugnatelu, ä.

248, 160) Krystalle. Spaltet sich, mit alkoholischem Ammoniak, in Phtalimid und Taurin-

kalium.

Glycinphtaloylsäure C.oHgNOg + H^O = C0.3H.CeH,.C0.NK.CH,.C0,H + H,0.

B. Beim Eintragen von Phtalylglycin in eine heifse Natronlauge bis zu neutraler Reak-
tion (Reese, A. 242, 6). Beim Kochen von (1 Mol.) des Aethylesters des Phtalylglycins

mit (2 Mol.) Kali in (lOprocentiger Lösung) (Gabriel, Kroseberg, B. 22, 427). Man zer-

setzt das gebildete Kalisalz durch (2 Mol.) kalte , rauchende Salzsäure. — Sechsseitige

Blättchen. Schmelzp.: 105—106°. Wird von Salzsäure, beim Kochen, in Phtalsäurc und
Glycin gespalten. — Naj.CjoHjNOg (bei 110°). Amorph. Unlöslich in Alkohol. — Ag.,.Ä.

Niederschlag, aus Nadeln bestehend. Löst sich etwas in heifsem Wasser und krystalli-

sirt deraus in Tafeln oder flachen Oktaedern.

Phtalylglycin (Phtalylaminoessigsäure) CjoH^NO^ = CsH./I^qNn.CHj.CO^H.

B. Beim Eintragen von 1 Thl. Glycin in 2 Thle. geschmolzenes Phtalsäureanhydrid

(Drechsel, J. pr. [2] 27, 418; Reese, i. 242, 1). NH.,.CH.j.C02H + C6H,(CO).,0= C,oH7N04
-f- HjO. — Lange, diamantglänzende Nadeln oder Prismen (aus Wasser). Schmelzp.:

191— 192°. Destillirt zum gröi'sten Theil unzersetzt. Elektrisches Leitungsvermögen: Ost-

wald, Ph. eil. 3, 190. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heifsem,

unlöslich in kaltem Alkohol, Aether, CHCl., und Ligroin. Zerfällt, nur bei längerem

Kochen mit starken Mineralsäureu, in Glycin und Phtalsäure. Dagegen bewirkt Natron-

lauge, schon in der Kälte, Umwandlung in Glycinphtaloylsäure CjoHgNO,. Bei der

trockenen Destillation des Kupfersalzes entweicht Phtalimid. — NH^.CioHgNO^. Glän-

zende Blättchen (aus Alkohol)., Schmilzt unter Zersetzung bei 205—206° (R.). Sehr leicht

löslich in Wasser. — Na.A -\- H.jO. Prismen. Wird, aus der wässerigen Lösung, durch

Alkohol gefällt. Vermischt man eine Lösung der Säure in absolutem Alkohol mit

C.jHgONa, so fällt das Salz in wasserfreien, silberglänzenden, dünnen Täfelchen aus (R.). —
Cä.Ä.2 -[- 2H.,0. Sehr dünne, flache Prismen (D.). — Cu.A^ + SH^O. Wird durch Fällen,

in der Kälte, in licht himmelblauen, seideglänzenden, mikroskopischen Prismen erhalten

(D.). Mischt man siedende Lösungen des Natriumsalzes und CuSO^, so fällt das Salz in

wasserfreien, grünen, länglichen, sechsseitigen Tafeln aus (R.). — Ag.A. Niederschlag,

aus feinen Nadeln bestehend (R.). Löst sich etwas in siedendem Wasser und krystalli-

sirt daraus in Prismen. — Pl(NH3.CioHeN04).2. Nadeln oder Prismen, Leicht löslich in

siedendem Wasser.

Aethylester Ci^H^iNO^ = CioHgNO,.C.,H5. D. Aus dem Silbersalz und G^H^J
(Reese, A. 242, 5). Bei einstündigem Erhitzen von (1 Mol.) Phtalimidkalium mit Aethyl-

monochloracetat (Gödeckemeyer, B. 21, 2688). — Nadeln. Schmelzp.: 104— 105° (R.);

112— 115° (G.). Destillirt unzersetzt oberhalb 300°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich

in Ligroin, leicht in Aether, CHCI3, Benzol vmd in heifsem Alkohol. Wird durch heifses

Wasser leicht verseift (R.). Wird, durch Kochen mit viel Wasser, nicht verseift (G.).

PhtalyldisarkosinC„H,6N.,06 = C8H,0.,[N(CH3).CH2.C0.,H\. B. Bei allmählichem
Eintragen von 6 Thln. in 5 Thle. geschmolzenes Phtalsäureanhydrid und Erhitzen des Ge-
misches auf 140— 150° (Reese, £.21,278). — Glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 168°. Leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol und Aether, unlöslich

in CHCI3 und Ligroin. Natron bewirkt sofort Spaltung in Phtalsäure und Saikosin.

Phtalyl-j'-Aminobuttersäurenitril (^/-Cyanpropylphtalimid) CjjHjßNoO.^^CgH^O^

:

N.CHj.CHj.CH^.CN. Bei V2— einstündigem Erhitzen auf 150° von (1 Mol.) j'-Chlor- oder
Brombutyronitril mit (1 Mol.) Phtalimidkalium (Gabriel, B. 22, 3337). — Rhombische
Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 80,5 — 81,5°. Schwer löslich in siedendem Wasser,
leicht in siedendem Alkohol u. s. w. Beim Kochen mit Salzsäure entstehen Phtalsäure
und j'-Aminobuttersäure.

Leucinphtaloylsäure Ci.H^NOg ^ C0.,H.CeH,.C0.NH.CH(C4H9).C0,H. B. Beim
Auflösen von Phtalylaminocapronsäure (s. S. 1811) in heifser Natronlauge, bis die alkalische

Reaktion verschwunden ist (Reese, A. 242, 17). Man fällt die Lösung durch HCl. Beim
Eintragen von Phtalylchlorid in eine kochende Lösung von Leucin in alkoholischem Kali
(Reese, B. 21, 277). — Die Säure, aus aktiver Phtalylaminocapronsäure bereitet, kry-

stallisirt aus Aether. Sie schmilzt bei 130— 132°, dabei in H^O und a-Phtalylamino-
capronsäure zerfallend. Unlöslich in CHClg und Ligroin, löslich in Alkohol und Aether.
Wird von heifsem Wasser in Phtalsäure und Leucin gespalten. — Na.j.C,^H,5N05. Amorph.
Unlöslich in Alkohol. — K^.k. Sehr feine Nädelchen. Sehr leicht löslich in Wasser. —
Ba.Ä. Wird aus der wässerigen Tiösung, durch Alkohol, in Flocken gefällt. — Pt.2NH3.
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C,4H,gN0g. Feine Nadeln oder rhombische Täfelchen. Sehr leicht löslich in Wasser,
schwerer in Alkohol, unlöslich in Aether, CHCI3 und Ligro'm.

Die mit inaktiver Phtalylaminocapronsäure bereitete Säure verhält sich ganz wie
jene aus aktiver Phtalylaminocapronsäure, nur schmilzt sie bei 152— 153°, dabei in HjO
und i-Phtalylaminocapronsäure zerfallend. — Das Kaliumsalz wird aus koncentrirter,

wässeriger Lösung, durch Alkohol, jn grofsen, verfilzten Nadeln gefällt, was bei dem Salze

der a-Säure nicht gelingt. — Agj.A. Flockiger Niederschlag.

Phtalylaminocapronsäure C^^HigNO^ = CJi./^QNN.CHCCOoHj.CaHe.CHg. B.

Beim allmählichen Eintragen von 9 Thln. Leucin in 10 Thle. geschmolzenes Phtalsäure-

anhydrid (Reese, A. 242, 9). Sowie kein Wasser mehr entweicht, 'lässt man erkalten,

kocht die Masse mit Aether aus , kühlt die ätherische Lösung im Kältegemisch ab und
fällt die filtrirte Lösung durch Ligroin. — Glänzende Nadeln. Schmelzp.: 115— 116°.

Unlöslich in kaltem Wasser, CHCI, und Ligroin; leicht löslich in Alkohol, sehr leicht in

Aether. Die (aus rechtsdrehendem Leucin dargestellte) Phtalylaminocapronsäure (a-Säure)

ist linksdrehend; für eine Lösung von 5 g in 100 ccm absolutem Alkohol ist bei t°=22°
[o(]d = — 21,87°. Unterwirft man die liuksdrehende Säure der Destillation, so geht in-

aktive Phtalylaminocapronsäure („i-Säure") über. Diese krystallisirt (aus Aether) in

dicken Prismen. Schmelzp.: 142°, Sie ist unlöslich in kaltem Wasser, CHCI3 und Li-

groin, sie löst sich sehr leicht in heifsem Alkohol und Aether. — Wird von konc. HCl
bei 150° zerlegt in Phtalsäure und Leucin. Löst sich in kochender Natronlauge unter

Bildung von Leucinphtaloylsäure; bei längerem Kochen mit Alkalien erfolgt aber Spal-

tung in Leucin und Phtalsäure. Bei der trockenen Destillation des Kupfersalzes ent-

weicht Butylphtalimid C8H40.,.N.C4H9. — a-NH4.Cj4Hi4N04. Feine Nädelchen. Schmilzt

unter Zersetzung bei 160— 165°. Sehr leicht löslich in Wasser. — a-Cu.Äj. Grünes,

amorphes Pulver. Schmelzp.: 135— 140°. Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in Alko-

hol. — Pt(2 NH3.Ci4Hi4NOj.3 -f 3H.,0. Das mit aktiver Säure bereitete Salz bildet

spielsförmige Blättcheu, unlöslich in Alkohol. Das mit inaktiver Säure bereitete

Salz gleicht jenem der aktiven Säure, hält aber sy^H^O und ist in kaltem Wasser
schwerer löslich.

Phtalylasparaginsäure CisHgNOg = C8H40.3:N.CH(C02H).CH2.C0.2H. B. Aus
Asparaginsäure und Phtalsäureauhydrid bei 150° (Piütti, G. 16, 2). — D. Mau erhitzt

13 g salzsaures Asparagin mit 124 g Phtalsäureauhydrid auf 135° und krystallisirt das

Produkt aus viel Wasser um. — Kleine Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 225°. Liefert

beim Kochen mit Anilin: Asparaginsäure, Phenylphtalimid und Phtalylasparaginpjienyl-

imid. Wird bei 225—230° zersetzt unter Abspaltung von Phtalimid. Die trockene Säure
absorbirt 4 Mol. Ammoniakgas; das gebildete Ammoniaksalz verliert im Luftstrome 1 Mol.

NHg und bei 100° noch ein zweites Mol. NH3; bei 150° wird viel Phtalimid gebildet.

Beim Einleiten von NHg in eine alkoholische Lösung von Phtalylasparaginsäureester wird
bald Phtalimid gefällt. — Ba.CijHjNOe (bei 100°). Krystallkrusten. — Cu.Cj.jHjNOe
-|- 4H2O. Kleine, himmelblaue, glänzende Prismen.

CHj.COX
j^ ^ jj ^ Beim

Phtalylasparaginphenylimid CigHiaNaO^ = C8H402:N.CH.C0 / ' "
''

Kochen von Phtalylasparaginsäure mit Anilin (Piütti, G. 16, 7). Mau wäscht das Pro-

dukt mit Benzol. — Kleine, glänzende Nadeln (aus Essigsäure). Schmelzp.: 263— 264°.

Kaum löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Verliert, bei starkem Erhitzen, Phtalimid.

Beim Erhitzen mit m-Aminobenzoesäure auf 200° wird Phtalylasparaginaminobenzoesäure

gebildet.

CH,.C0.N(C6HJ,

Phtalyldiphenylasparagin C,,Hj8N.,03 - CgH.Or-N . CH . CO.,H = CsH^O,:^
CH,.CO,H

CH.CO.N(C6H5).2. B. Entsteht in drei isomeren Modifikationen beim Erhitzen von Phtalyl-

asparaginsäure mit Diphenylamin (Piütti, B. G. 16, 10). — D. Man trägt allmählich

10 g Phtalylasparaginsäure in 30 g, auf 190—200° erhitztes, Diphenylamin ein, erhitzt das

Gemenge dann noch 1 Stunde lang auf 180°, löst es hierauf in der kleinsten Menge
Alkohol und giebt 8 g NH3, gelöst in 300° H.,0, hinzu. Man erwärmt das Gemisch auf

dem Wasserbade, schüttelt um, lässt erkalten und filtrirt. Der Rückstand wird so oft

mit heifsem Wasser ausgezogen, als die Auszüge noch durch HCl getrübt werden. Dann
vereinigt man die wässerigen Lösungen, koncentrirt sie, übersättigt sie mit NHg und
schüttelt mit Aether aus. Die wässerigen Lösungen werden vom Aether, durch Erwärmen,
befreit und dann mit verdünnter Essigsäure partiell, in zwei Portionen, gefällt. Jeder

dieser beiden Niederschläge wird fraktionnirt aus Alkohol umkrystallisirt. Im ersten

Niederschlage befinden sich die «- und /9-Modifikation, im zweiten alle drei Modifikationen,

114*



1812 AROM. KEIHE. — XXV. SÄUEEN M. VIER ATOMEN SAUERSTOFF. [28.9.95.

neben einem bei 231" unter Zersetzung schmelzenden, in Alkohol unlöslichen Körper. —
Alle drei Modifikationen zerfallen , beim Schmelzen mit Kali , in Phtalsäure , Asparagin-
säure und Diphenylamin. Alle drei fangen bei 170— 180" an sich zu zersetzen; erhitzt

man ein äquivalentes Gemisch der «- und (^-Modifikation, so wird eine gewisse Menge
der /-Modifikation gebildet.

a. «-Modifikation C^.H.gNaOg + 2HjO. Nadeln. V^ird bei 100° wasserfrei.

Schmilzt bei 112° und, nach dem Entwässern, bei 178— ISO". _ Wird von Ammoniak bei
100—130" in Phtalimid und Diphenylasparagin zerlegt. — Ag.A. Flockiger Niederschlag;
wird durch Stehen krystallinisch.

b. (5-Modifikation. Rhombische Prismen oder Tafeln. Wasserfrei. Schmelzp.:
203—204". Liefert mit NHg ein beständiges Salz, das in feinen Nadeln krystallisirt und
sich wenig in Alkohol löst. Wird nur durch anhaltendes Erhitzen, im Eohr, auf 180"

zersetzt, unter Bildung von Phtalimid und einem amorphen, bei 160" unter Zersetzung
schmelzenden Diphenylasparagin (?). — Ag.Ä. Krusten.

c. ^'-Modifikation Cj^HjgN.jOg + H.jO. Glänzende Rhomboeder. Verliert das
Krystallwasser im Vakuum. Schmelzp,: 193—194". Liefert mit NHg ein in feinen Nadeln
krystallisirendes Ammoniaksalz, das sich wenig in Alkohol löst und beständig ist. Bei
160—180" bildet es aber Phtalimid. — Ag.A. Krystallkrusten.

Phtalyldiphenylaspartid CggH^.NgO = CgH.OoiN.aHg/ \ . B. Ent-
^CO.O

steht in zwei Modifikationen bei 5 stündigem Erhitzen auf 185— 190" von 1 Thl. Phtalyl-
asparaginsäure mit 2 Thln. Diphenylamin (Piütti, G. 16, 19). Man wäscht das Produkt
mit Aether und trennt es durch fraktionnirte Krystallisation aus Alkohol. Sie entstehen
auch beim Erhitzen auf 180" eines Gemisches von zwei oder drei der isomeren Modifika-
tionen des Phtalyldiphenylasparagins (Piütti). — 2C,4H,gN.,Og = CggH.j-NgO^ -f- CgH^O^.
NH.C2H3(C02H).2 (Phtalylasparaginsäure). Erhitzt man blos eine Modifikation, für sich,

auf 180", so entsteht wesentlich die «-Modifikation. Beide Modifikationen werden von
HCl bei 200" zerlegt in Phtalsäure, Diphenylamin und Asparaginsäure. Ebenso beim
Kochen mit höchst koncentrirter Kalilauge. Bei 200" entwickeln beide Phtalimid, Diphe-

,C0
nylamin und hinterlassen Diphenylamiufumarimid C^Yi^d!" >0 . Beim Erhitzen

\CLN(CeH,),l,
mit alkoholischem NHg auf 125" entstehen Phtalimid, Diphenylaminfumarimid und ein

amorpher Körper, der sich sehr leicht in Alkohol und Benzol löst und bei 150" in NHg
und Diphenylaminfumarimid zerfällt.

«-MocUfikation-. Glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 273". Fast unlös-
lich in Aether.

(^-Modifikation. Prismen. Schmelzp.: 285—286".

(3-Phtaliinidoäthylmalonsäurediäthylester Cj;H,9N06 = CgH.Og: N.CHj.CH.^.CH
(COg.CoH.)^. B. Bei 4stündigem Kochen einer mit (10 g) j?-Bromäthylphtalimid ver-

setzten Lösung von (10 g) Malonsäurediäthylester und (1,2 g) Natrium in (12ccm) absol.

Alkohol (W. AscHAN, B. 24, 2449). — Blättchen oder Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.:
42—44". Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Di-^-Phtalimidopropylmalonsäure C^äH^^N/Jg = [CeH./^^NN.CHj.CH^.CHJ^C

(C0,H)2. Diäthylester C^HgoNoOs = ajH.oNsOgiCsHg),. B. Beim Kochen von 80,6 g
7-Phtalimidopropylmalonsäurediäthylester mit einer Lösung von 2 g Natrium in 20 g
absol. Alkohol und 23,6 g j'-Brompropylphtalimid (Reissert, B. 26, 2140). — Nädelchen
(aus Alkohol von 96"/3). Schmelzp.: 155,5" (kor.). Leicht löslich in heifsem Alkohol, in

Eisessig und Benzol, schwerer in Aether, schwer in Ligroin, sehr leicht in CHClg. Beim
Kochen mit Kalilauge entsteht l,7-Diaminoheptan-4,4-l5imetliylsäure. Beim Erhitzen mit
konc. HCl auf 180" entsteht l,7-Diaminoheptan-4-Methylsäure.

/-Phtalimidopropylmalonsäurediäthylester CigK^iNOg = CgHj02 :N.CH2. CH^.
CH2.CH(C02.C2H5).,. B. Bei einstündigem Erhitzen am Kühler von (10 g) ^-Brompro-
pylphtalimid mit einem Gemisch von (15 g) Malonsäurediäthylester und (1,1g) Natrium,
gelöst in (10 ccm) absol. Alkohol (Gabriel. B. 23, 1768). — Glänzende, monokline (Fock,
B. 23, 1768) Tafeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 46— 48". Schwer löslich in Ligroin,
äufserst leicht in Alkohol, Aether u. s. w. Salzsäure erzeugt bei 180" Phtalsäure, (5Amino-
valeriausäure, C^HjCl und CO.,.

7-Phtalimidopropyläthylmalonsäurediäthylester CgoH^gNOg = C8H402:N.CH2.
CH2.C(C2H5)(C0.,.C,H5),,. B. Man löst (1,2 g) Natrium in (12 ccm) absol. Alkohol, fügt
(11g) Aethylmaiousäurediäthylester hinzu und erhitzt die Lösung mit (Hg) j'-Brompro-
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pylphtalimid 7 Stunden laug am Kühler (Aschan, B. 23, 3692). Man destillirt im Dampf-
strom und löst den Rückstand in Aether. — Glänzende Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.

:

62". Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, CHClg, CSj und Benzol, schwer in Ligroin.

j'-Phtalimidopropylpropylmaionsäurediäthylester CjiH^jNOg = CgH^Oä : N.CHj.
CH2.CH.,.C(C3H-)(CO.,.C,H-).,. B. Aus Natriumpropylmalonsäurediäthylester mit j'-Brom-
propylphtalimid, wie das homologe Aethylderivat (Aschan, B. 23, 3698). — Prismen (aus

Holzgeist). Schmelzp.: 57". Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in kaltem
Ligroin.

Phtalyl-p-Aminobenzoesäure C.gHjjNOj = COjH.CgH^.CO.NH.CeH^.COjH. B.
Bei der Oxydation von p-Tolylphtalimid C6H^.Co02:N(C8H^.CHg) mit Chamäleonlösung
(Michael, B. 10, 579). — Krystalle. Schmilzt unter Zersetzung bei 275—277". Fast un-
löslich in heifsem AVasser.

o-Phtalimidobenzoesäure C.jHgNO, = C02H.CgH,:N.C8H,0.,. a. o-Derivat. B.
Durch Schmelzen von 4 Thln. Phtalsäureanhydrid mit 3 Thlu. Anthranilsäure (Gabriel,
B. 11, 2261). Das Reaktionsprodukt wird aus Wasser umkrystallisirt. — Breite Prismen.
Schmelzp.: 217". Leicht löslich in Aether, Benzol, Eisessig. — Ag.CjgHgNO^. Pul-
verige Fällung.

b. m-Derivat. B. Aus Phtalsäureanhydrid und m-Aminobenzoesäure (Gabriel).

Beim Erhitzen von m-Aminobenzoesäure mit Phtalamid oder Phtalanil (Piutti, B. 16,

1320). NH2.CeH,.C0,H + C.H^ . N . CgH^O^ = CisH^NO, -f CgH^.NH^. — Haarfeine
Nadeln. Schmelzp.: 275,5 — 276" (G.); 282 — 284" (Schiff, A. 218, 194). Löslich in

heifsem Eisessig, weniger in Benzol und Aether. Zerfällt in der Hitze in Kohlensäure
und Phtalimid. Wird, beim Kochen mit Toluidin, in m-Aminobenzoesäure und Tolylphtal-
imid zerlegt (Piütti, B. 16, 1320). CjsHgNO, -f CjH^.NH^ = C,H6(NH2)02 -f C,Hj.
N:C8H_,0o. Ebenso entstehen mit NH3: Aminobenzoesäui-e und Phtalimid. — Ag.Ci5H8N04.
Krystallkugeln.

Aethylester Ci.H.gNO, = C8H,0,:N.C,H,.COo.C2H5. B. Beim Behandeln der Säure
mit Alkohol und HCl; beim Erhitzen von freier Phtalaminobenzoesäui-e mit Phtalsäure-
diäthylester; entsteht, neben freier Phtalimidobenzoesäure, beim Kochen von m-Amino-
benzoesäure mit Phtalsäureester (Pellizzari, B. 18, 216). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 152". In Benzol leichter löslich als die freie Säure.

Amid CijHjoNjOg = NH2.CO.C6H^.N:CgH402. B. Beim Zusammenschmelzen von
6 Thln. m-Aminobenzamid mit 7 Thln. Phtalsäureanhydrid (Schiff, A. 218, 194). — Feine
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 240— 241". Kaum löslich in Wasser. Zerfällt, beim
Kochen mit Anilin, unter Bildung von Phtalanil.

Anilid a^Hi^NjOg = NH(C6HJ.CO.C,H,.N:C8H,0.3. B. Beim Schmelzen von
m-Aminobenzanilid mit Phtalsäureanhydrid (Piutti, B. 16, 1322). NHj.CßH^.CO.NHlCeH.)
-\- CgH^Oo.O = CjiHj^NoOg -|- H^O. — Warzenförmig gruppirte , kleine Prismen (aus

Alkohol).' Schmelzp.: 2Ö7—209". Entwickelt in der Hitze Phtalanil.

CH PO \
Phtalylasparaginaminobenzoesäure CjgHj.^NoOg = ^ „ r^ \-huf^r^ /N-CgH..

UgXijU2:iN.UH.UU /
COjH. _B. Aus Phtalvlasparagiusäure und m-Aminobenzoesäure bei 200" (Piutti, O. 16, 7).

- Ag.Ä.

l-Phtalimido-2-Nitro-p-Toluylsäurenitril(Nitrocyanbenzylphtalimid) CjgHgNgO^

= C6H,/^Q\N.CH.,.CeH3(N02).CN. B. Bei 7^ stündigem Erhitzen auf 125" eines

innigen Gemenges von 10 g l^-Chlor-2-Nitro-p-Toluylsäurenitril, 10,5 g Phtalimidkalium
und 60g Kochsalz (Banse, B. 27, 2165). — Lange Nadeln (aus Eisessig) Schmelzp.:
194". Bildet, beim Erhitzen mit HCl und Eisessig, 2-Nitro-ii-Benzylamincarbonsäure.

j'-Phtalimidopropj'lbenzylmalonsäurediäthylester C^gHj-NOg = CgH^02:N.CH,.
CH,.CH.,.C(,CH2.CgH5)(C0., .CoHjlj. B. Aus Natriumbenzylmalonsäurediäthylester und
j'-Brompropylphtalimid, wie ^'-Phtalimidopropyläthylmalonsäurediäthylester (Aschan, B.
23, 3695). — Flache Prismen (aus Alkohol von 90 "/o). Schmelzp.: 108—110". Schwer
löslich in kaltem Alkohol und in Aether. Konz. Salzsäure erzeugt bei 190" «-Benzyl-
homopiperidinsäure Cj^H^NO.,.

Phtalyldiaminoaldehyd Ci^iäN^O^ = CgH4(C0.NH.CH,.C0H)„ (Alexander, B.

27, 3103). — C,,H,,.N,0,.2HCl.PtCl4. Gelbes Pulver.

Phtalyldiaminoacetal CjoHg^NjOg = CgHJCO.NH.CHj.CHiOCoH.),],. B. Bei
allmählichem Eintragen unter Kühlung von (1 Thl.l Phtalylchlorid, gelöst in (10 Thln.)

Aether, zu (2,13 Thln.) Aminoacetal, gelöst in (21 Thln.) Aether (Alexander, B. 27, 3102).
— Nadeln. Schmelzp.: 90". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.
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Acetonylphtalimid C11H9NO3 = CgH^Oj : N.CHj.CO.CHg. B. Beim Erhitzen von
Phtalimidkalium mit Chloraceton auf 120" (Gödeckemeyer, B. 21, 2684). — Blättchen
und Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 124° (Gabriel, Pinkus, B. 26, 2198). Ziem-
lich leicht löslich in kochendem Wasser, Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol, fast

unlöslich in Ligroin. Zerfällt, beim Kochen mit HCl von 20 "/o; io Phtalsäure und
Aminoaceton.

Hydroxylaminderivat C,,H,oNj03 = C8H,0.,:N.CH2.C(NOH).CH3. Kleine Prismen.
Schmelzp.: 172° (Gödeckemeyer, B. 21, 2684). Fast unlöslich in Wasser, schwer löslich

in Ligroin, leicht in Alkohol, CHCl,, Eisessig und Natronlauge.

Phtalimidoaeetonäthylmerkaptol CisH.gNS^O^ = C8H,0,:N.CH2.C(S.aH5),.CH3.
Man versetzt eine Lösung von 2 g Acetonylphtalimid in 10 ccm Essigsäure (von 90 %)
mit Aethvlmerkaptan und sättigt das Gemisch mit HCl (Gabriel, Posner, B. 27, 1041).

— Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 71—72".

Diphtalimidoaceton CjgHj^NaO- = C8H,02:N.CHj.CO.CH,.N:CsH^02 B. Man ver-

setzt eine warme Lösung von 10 g Oxytrimethylendiphtalimid CH(OH).(CHo.N:C8H^02)2
in 120 ccm Eisessig allmählich mit einer Lösung von 4— 5 g CrOg in 5 ccm Wasser und
10 ccm Eisessig (Gabriel, Posner, B. 27, 1042). — Krystalle. Schmelzp.: 264— 268".

Sehr schwer löslich.

Phtalylkyanäthin Ci^HjjNgO, = C9Hj3N2.N:C8H^02. B. Aus Kyanäthin und Phtal-

säureanhydrid (E. Meyer, J. pr. [2] 39, 275), — Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 127

bis 128". Wird durch Natron in seine Komponenten zerlegt.

Hy drazinderivate der Phtalsäure.

Phtalhydrazid CgHeNoO.^ = C6H^<^ "i: . B. Man trägt (1 Mol.) Hydrazinhydrat

in eine alkoholische Lösung von (1 Mol.) Phtalsäureanhydrid ein und dampft das aus-

geschiedene Produkt wiederholt mit Wasser ein (Cürtius, Försterling, J. pr. [2] 51, 376).

— Krystallpulver; feine Nadeln (aus kochendem Wasser). Schmilzt nicht bei 340". Destil-

lirt unzersetzt. Löslich in 1000 Thln. kochendem Wasser. Unlöslich in kaltem Wasser,
Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol, etwas löslich in kochendem Alkohol. Sehr be-

ständig. Zerfällt erst beim Erhitzen, im Rohr, mit konc. HCl, in N^H^ und Phtalsäure.

Wird durch Kochen mit Brom (-|- Eisessig) nicht angegriffen. — Na.CgHgN^O,. Krystal-

linisch. — NgH^.CgHgN.O., -j- 4H2O. B. Beim Eintragen von (2 Mol.) Hydrazinhydrat
in (1 Mol.) Phtalsäureanhydrid, gelöst in Alkohol (Cürtius, Försterling, J. pr. [2] 51,

385). — Krystallpulver. Schmilzt oberhalb 270". Sehr leicht löslich in Wasser. Zer-

fällt, beim Kochen mit Wasser, in Phtalhydrazid und Hydrazinhydrat. — K.CgHjNoO^

-f- 4H2O. Lauge Prismen (aus verd. Alkohol). — Ca(C8H5N,Oj),. Niederschlag. —
Ba(C8H5N.2 02))2 -j- 2H2O. Nadeln. Ziemlich schwer löslich in Wass"er. — Ag.CgHsNjO^.
Gelber Niederschlag.

Methylphtalhydrazid CgHgNjOj = C6H4\ rr^^ nu • -^- ^^^ zweistündigem Er-

hitzen auf 150" von (1 Mol.) Phtalhydrazidkalium mit (1 Mol.) CH.,J (Curtiüs, Förster-

ling, J.pr. [2] 51, 382). — Feine Nadeln (aus Alkohol). SchmelziD.: 235".

/CO N C H ()
Diaeetylphtalhydrazid CioHjoNjO^ = ^e^X p^\^ p'tt^^- B. Beim Kochen von

Phtalhydrazid mit überschüssigem Essigsäureanhydrid (Cürtius, Försterling, J. pr. [2]

51, 381). — Krystalle (aus Eisessig). Schmelzp.: 114".

/CO NH
Phtalhydrazidessigsäure CioHgNoO^ = C6H,<^p, ' •

CO H ' ^' ^^^ Aethyl-

ester entsteht bei mehrstündigem. Erhitzen auf 160" von (1 g) wasserfreiem Phtalhydrazid-

kalium mit (0,7 g) Chloressigester (Cürtius, Försterling, J. pr. [2] 51, 383). Man kocht
den gebildeten Ester mit verd. Säuren. — Nadeln. Schmilzt nicht bei 300". Schwer
löslich in Wasser und Alkohol. Zerfällt, beim Erwärmen mit Kalilauge, in Essigsäure

und Phtalhydrazid. — NH^.CoH^NaO^. Pulver.

Aethylester Cj^Hj^N^O^ = CjoH^N^O^.C^H,. Feine Nadeln (aus Wasser). Schmilzt

oberhalb 300" (Cürtius, Försterling). Schwer löslich in heilsem Alkohol und Wasser.

Phtalhydrazid, N - Aminophtalimid C8HgN.,0 = CcH^^^Nn.NH^

= C.H,<:^^^ ^--^^^^^>0. B. Beim Kochen von 1 Mol. Phtalimid mit 1 Mol. Hydrazin-

hydrat und Alkohol (Rothenburg, B. 27, 691). — Pulver. Schmelzp.: 250—251". Sein-

schwer löslich.
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N-Isopropylenaminophtalimid C,,H,oN20, = C,HXc^O^^:^^i^'A^>0. R Beim

Kochen von Aminophtalimid mit Aceton (Rothenbukg). — Schmilzt oberhalb 260". Sehr
schwer löslich.

Phtaly Iderivate des Hy droxylamins.
Phtalylhydroxylamin CgHgNOg = NCCgH.O.j.HO. B. Aus Phtalylchlorid und

Hydroxylamin (Cohn, A. 205, 295). Entsteht auch beim Vermischen möglichst koncen-
trirter Lösungen von Phtalsäureanhydrid und Hydroxylamin (Lach, B. 16, 1781). — D.
Man löst salzsaures Hydroxylamin in wenig Wasser und setzt abwechselnd kleine Mengen
Soda und Phtalylchlorid hinzu, doch so, dass die Lösung stets alkalisch reagirt. Man
filtrirt das Phtalylhydroxylamin ab, versetzt das Filtrat mit HCl bis fast zum Verschwin-
den der rothen Farbe und erhält dadurch noch etwas Phtalylhydroxylamin. Das zuerst

abfiltrirte Phtalylhydroxylamin reinigt man durch Lösen in kalter, koncentrirter Soda-
lösung und Fällen der Lösung mit HCl (Cohn). — Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol).

Schmilzt unter Zersetzung bei 230°. Etwas löslich in Wasser, leicht in kochendem Alko-
hol, unlöslich in Aether, CSj, Benzol. Löst sich in ätzenden und kohlensaviren Alkalien
mit rother Farbe; verhält sich wie eine Säure. Zerfällt beim Erhitzen unter Bildung
von Phtalsäureanhydrid. Beim Kochen mit Alkohol und 1 Molekül Kali tritt Spal-

tung in CO.j und o-Aminobenzoesäure ein. CsH^O^.NHO + H.^O = CO, + NHj.C.HgO.,.
Beim Erwärmen mit Alkohol und 2 Mol. KOH wird Hydroxylphtalamidsäure gebildet.

Mit wässerigem Kali entsteht keine o-Aminobenzoesäure; kocht man mit möglichst
koncentirtem wässerigem Kali, so werden nur Hydroxylamin und Phtalsäure gebildet. —
Die Salze des Phtalylhydroxylamins sind lebhaft gefärbt. — Na.CgH^NOg. Eothes, amor-
phes Pulver. — K.Ä. D. Durch Fällen einer alkoholischen Lösung von Phtalylhydroxyl-

amin mit der theoretischen Menge alkoholischen Kalis. — Eoth; in Alkohol nicht ganz
unlöslich. Zersetzt sich beim Umkrvstallisiren aus Wasser. — 4Ba(CgHjN03)ä + BaCl^.

Hellroth. — Pb(C8H^N03), + OH.Pb.CgH.NOg + SH^O. Hellrother Niederschlag, erhalten

durch Fällen des Kaliumsalzes mit Bleinitrat. — Ag.CgHjNOa. Dunkelrother, voluminöser
Niederschlag.

Hydroxylphtalamidsäure CgH^NO^ = OH.NH.CO.CßH^.CO.jH. D. Man erwärmt
kurze Zeit Phtalylhydroxylamin mit Alkohol und 2 Mol. Kali (Co'hn, ä. 205, 306). Das
Hydroxylaminsalz scheidet sich aus bei 24stündigem Kochen von 29,5g Phtalsäm-eanhydrid
mit einer Hydroxylaminlösung, dargestellt aus 31,5 g NH3O.HCI, gelöst in starkem Alko-
hol und der Lösung von 10 g Natrium in absol. Alkohol (und Abfiltriren von NaCl)
(Ereera, G. 24 [2] 469). — Die freie Säure ist nur in Lösung bekannt. Sie reagirt sauer

und giebt mit Eisenchlorid eine violette Färbung. Beim Stehen der Lösung, rascher durch
Erwärmen auf 45", wird Phtalylhydroxylamin abgeschieden. — NHaO.CgH^NO^. Krystalle;

leicht löslich in Wasser, wenig in Alkohol. Röthet sich bei 100" und schmilzt bei

122—123" (E.). — Na.CsHßNO,. Sehr leicht löslich in Wasser (E.). — K.CgHeO,. Gelb-
liche Krystalle (aus Wasser). Sehr leicht löslich in kaltem Wasser. Giebt mit Bleiacetat

einen weifsen Niederschlag Pb.C8H-N04.

Aethylphtalylhydroxylamin C10H9NO3 = N(C8H,0,)(C3H5)0. D. Aus Phtalyl-

hydroxylaminsilber und Aethyljodid, in der Kälte und im Dunkeln (Cohn, ä. 205, 300). —
Lange, trimetrische (Henniges, J. 1882, 545) Krystalle. Schmelzp.: 103—104". Destillirt

fast unzersetzt bei etwa 270". Löslich in Aether, unlöslich in Soda.

Phtalimidoxim C6H,^^[^-^^^^NH s. S. 1228.

Benzenylazoximbenzenyl-o-Carbonsäure Cj^HmN^Og = CgHj.C^
j^ ')>C.CeH4.

CO.,H. B. Beim Schmelzen von Phtalsäureanhydrid mit Benzenylamidoxim (S. 1199)

(Schulz, B. 18, 2463). C6H5.C(NH,)N.0H + CgH.Og = CisH.oN^Og + H^O.
_
Man 'löst

das Produkt in Alkohol, setzt verdünnte Natronlauge hinzu und fällt die filtrirte Lösung
mit HCl. — Glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 151". Unlöslich in Wasser
undLigroin, leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCl.,, ziemlich leicht in Benzol. —
Ca.A, (bei 100"). KrystallinischeMasse. — Ba.Ä, + 4H2O. Blättchen. — CijHgN.jOg.Pb.OH.
Körniger Niederschlag. — Cu.Aj. Blaugrüner Niederschlag. — Ag.A. Krystallpulver.

Aethylester C.jHj^NoOg = CisHgNjOg.CoH^. Gelbes Oel. Nicht destillirbar (Sch.).

Amid Cj^HiiNgO., = CijHgN^C.NHo. B. Aus dem Aethylester und alkoholischem

Ammoniak bei 200" (Schulz, B. 18^^ 2467). — Mikroskopische Nadeln. Schmelzp.: 160".

Benzäthylphtalylhydroxylamin C^gHs^N^Oe = fC6H5.C(N.0CJl5).0.C0]oCgH4. B.

Aus Benzhydroxamsäureäthylester, 1 Mol. (konc.) Kalilauge und Phtalylchlorid (Lossen,

A. 231, 266). — Prismen (aus Aether -|- Ligro'in). Schmelzp.: 54".
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Eeduktionsprodukt der Phtalsäure.
Q Q

Biphtalyl C.eH.O, = CgH^/^ \ / NCgH,. B. Beim Erhitzen von Phtalyl-

^co.o.o.co/
Chlorid mit staubförmigem Silber auf 150° (Anon, Ä. 164, 230). Beim Erhitzen von
Phtalsäureanhydrid mit Zinkstaub auf 130 — 140" (Wisucenus, B. 17, 2182). Entsteht,

neben Phtalid CgHgO.j, Hydrobiphtalyl G^qR^qO^ und dem Anhydrid der Hydroxydiphtal-

säure C gHj^Og, beim Eintragen von 300g Zinkstaub in eine Lösung von 200g.Phtal-
säureanitydrid in 1kg Eisessig (Wislicenus, B. 17, 2179). Bei 8 — lOstündigem Er-

hitzen auf 280— 290° von 2 Thln. Phtalsäureanhydrid mit 1 Thl. Phtalid und Va Thl.

wasserfreiem Natriumacetat (Graebe, Guye, ä. 233,241; Gräebe, Jüillard, A. 242,220).

C6H/C0)20 + CgH /^Q«^0 = CigHgO^ + H,0. Entsteht leichter durch Erhitzen von

Phtalid mit Thiophtalsäureanhydrid auf 216— 218° (Gkaebe, Guve). Beim Kochen von
o-Phtalaldehydsäureester mit KCN und absol. Alkohol (Gräebe, Landriset, B. 24, 2296;
GoLDscHMiEDT, Egger , i¥. 12, 62). 2CHO.C«H;.C02.C,H5 = CjßHgO, + 2aH5.0H.
Entsteht, in kleiner Menge, beim Erhitzen von Phtalid auf 285° (Goldschmiedt, M. 16, 13).
— I). Mau reducirt Phtalsäureanhydrid mit Zinkstaub und Eisessig bei 100°, filtrirt

siedendheifs und krystallisirt das beim Erkalten sivh ausscheidende Biphtalyl aus

siedendem Eisessig um. Der ungelöste Zinkstaub wird mit HCl behandelt, um noch bei-

gemengtes Biphtalyl auszuziehen (Wislicenus). — Nädelchen (aus Eisessig). Schmelzp.:
334—835°; Dampfdichte = 8.9 (ber. = 9,2) (Graebe, Schmalzigadg, A. 228, 130). Subli-

mirt in Nadeln. Unlöslich in Wasser, kaum löslich in Alkohol und Acther, wenig in

CHCl., , C8.J, Toluol. Ziemlich löslich in siedendem Eisessig, fast unlöslich in kaltem.

Ziemlich löslich in Vitriolöl und in heifsem Phenol. Die Lösung in A^itriolöl fluorescirt

stark blau und wird durch eine Spur HNOg vorübergehend smaragdgrün gefärbt. Beim
Sublimiren im Luftstrome zerfällt ein Theil in Phtalsäureanhydrid und andere Körper.
Geht, beim Erwärmen mit Kalilauge, in Diphtalylaldehydsäure CjgHjoO^ über. Wird von
Salpeterschwefelsäure zu Diiihtalylsäure C,gH]oOe oxydirt. Nimmt direkt 2 Atome Brom
auf. Mit PClg entsteht bei 160'' Biphtalylchlorid CieHgCl.O^. Beim Erhitzen mit Jod-
wasserstoff und Phosphor wird eine Säure CigHj^O^ gebildet (Graebe, B. 8, 1055). Liefert,

beim Beliandeln mit Zinkstaub und Kalilauge, Hydrodiphtalyllaktonsäure CigHj^O^ und
Hydrobiphtalyl C.eHioO^.

QQl CGI
Biphtalylchlorid CißHsCl.jO^ = C^U,/ \ / Nc^H,. B. Aus Biphtalyl und

^CO.O.O.CQ/
1—2 Mol. PCI5 bei 160° (Ador, A. 164, 245; Graebe, Schmalzigaug, A. 228, 133). Aus
Diphtalyllaktousäure CieHjoOg und 2—3 Mol. PCI5 (Gr., Schm.). Man giefst das Produkt
in Wasser, schüttelt mit CHCI3 aus und fällt die Chloroformlösung durch Alkohol. —
Tafeln (aus Benzol). Schmelzp.: 245°. Unlöslich in Alkohol. Wird durch alkoholisches

Kali leicht in Diphtalylsäure C,gH,QOg umgewandelt.

Tetraehlorbiphtalyl C^ßH^Cl^O^ = C6Cl,(C40;).CgH^. B. Bei 4 stündigem Sieden
von 1 Thl. Phtalsäureanhydrid mit 2 Thln. Tetrachlorphtalid (Grabe, Guye, A. 233, 245).

Man zieht das Produkt mit heifsem Eisessig aus, behandelt das Ungelöste mit siedendem
Phenol und fällt die Phenollösung mit verd. Alkohol. — Bräunliches Pulver. Unlöslich
in Alkohol, Eisessig und Toluol; leicht löslich in CHCI3, Anilin und Phenol.

Bromid CigHgO^.Br,. Mikroskopische Tafeln (aus CHCI3) (Graebe, Schmalzigaug,
A. 228, 131). Rhomboidal -oblique Krystalle (Soret). Fängt bei 225° zu schmelzen an.

1 Thl. löst sich in 60 Thln. kaltem CHCI3 und in 30 Thln. warmem Chloroform. Un-
löslich in Alkohol und CS,. Liefert, beiiM Kochen mit Kalilauge, Diphtalylsäure.

Brombiphtalyl CigH„BrO^. B. Beim Erhitzen von Biphtalyl mit (1 Mol.) Brom
und Wasser im Rohr auf 100° (Ador). — Krystalle (aus Benzol). Beim Erhitzen mit
alkoholischer Kalilösung wird KBr gebildet.

Nitrobiphtalyl C.gHjNOg = CgH3(N0.j).(C,0,).CgH,. Bei 7— 8 stündigem Erhitzen
auf 230" von 2 Thln. Nitrophtalid mit 3 Thln. Phtalsäureanhydrid und 2 Thln. wasser-
freiem Natriumacetat (Grabe, Guye, A. 233, 243). Man wäscht das Produkt mit Wasser
und dann mit Alkohol. — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 270°. Ziemlich
reichlich löslich in heifsem Eisessig, schwer in Alkohol und CHCI3. Nimmt direkt 2 Atome
Brom auf.

Oxybiphtalyl CjgHgOg = OH.CeH^.C^O^CeH^. B. Bei lOstündigem Erhitzen auf
200° von 1 Thl. Phtalid mit 2 Thln. 4-Oxyphtalsäure und V-j Thl. wasserfreiem Natrium-
acetat (Grabe, Guve. A. 233, 244). — Kleine, röthlich braune Nadeln (aus Eisessig).

Schmilzt nicht bei 374°.
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Dioxybiphtalyl Ci6H6(OH)204 (?). B. Beim Auflösen von Dichlorbiplitalyl in alko-

holischer Kalilösung (Ador). — Blättchen. Schmelzp.: 250". Löslich in Benzol und in

verdünnter Natronlaue;e.

Hydrobiphtalyl C,eH,oO, = CßHX >00< >CeH,. B. Entsteht, neben

Biphtalyl und dem Anhydride einer Säure CjgHj^Og, beim Erwärmen von Phtalsäure-

anhydrid mit Zinkstaub und Essigsäure (Wislicenus, B. 17, 2180). Man lässt erkalten,

filtrirt vom Biphtalyl ab, fällt das Filtrat mit Wasser und behandelt den Niederschlag

mit Soda, welcher das Hydrobiphtalyl ungelöst lässt. Entsteht auch, neben Hydrodiphtal-
laktousäure, beim Behandeln von Biphtalyl mit Zinkstaub und Kalilange (Hasselbach,

A. 243, 269). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 250" (Hasselbach). Aeufserst löslich

in siedendem Eisessig, A-iel weniger in kaltem ; löslich in viel Alkohol. Liefert, beim Er-

hitzen mit Kali, ein Salz Kj.CigHjjO^;. Beim Erhitzen mit Zinkstaub und Kalilauge wird
Hydrodiphtallaktonsäure CjgHjjO^ gebildet (s. Säure CjgHj^Oj).

C'C
Biphtalylimid CisHgNOg = CßH^n/A^TH^ö Ö CO"^^"^* '^^-^' ^' "^^™ Erwärmen

von Diphtalyllaktonsäure CieHjgOg mit NHg (Grabe, Schaialzigaug, A. 228, 137). Beim
Erhitzen von Phtalsäureanhydrid mit Phtalimidin und Natriumacetat auf 220— 280" (Grabe,
GüYE, A. 233, 246). CgH.Og + CgHjNO = CigHgNOa -f H^O. Bei 8 stündigem Erhitzen

auf 220" von 2,5 g Phtalimid mit 2,2 g Phtalimidin und 1,5 g Natriumacetat (Grabe,
Güye). CgHäNO^ + CgHjNO = CigHgHO^ -f NHg. Bei mehrstündigem Kochen von
Phtalid mit Phtalimid (Gr., G.). CgHeÖ, + C^HäNO., = Ci.HgNOg + H,0. Beim
Erhitzen von Biphtalyl mit methylalkoholischem NH^ auf 160" (Liebermann, BiSTRZi'CKi,

B. 26, 540). — Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt oberhalb 274". Leicht löslich in

Natronlauge.

Substitutionsjjrodukte der Phtalsäure.
Chlorphtalsäure CgH.ClO, = CeHgCKCO.H),. a. 3-Chlorphtalsäure. B. Bei

der Oxydation von 6-Chlor-o-Tolaylsäure mit KMnO^ (Krüger, B. 18, 1759). Bei der
Oxydation von 1,5-Dichlornaphtalin mit CrO.^ und Essigsäure (Guareschi, Q. 17, 120). —
Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 179— 181" (Kr.); 184" (G.). 100 Thle. H.,0 lösen bei 14"

2,16 Thie. Säure (G.). Leicht löslich in Alkohol und Aether. Liefert, beim Schmelzen
mit Kali, 4(?)-0xyphtalsäure. — Ba.CgHgClO^ + H^O. In kaltem Wasser leicht, in

heifsem schwer löslich. Wird durch langes Kochen mit Wasser auch in kaltem Wasser
unlöslich und hält dann IH^O (Kr.). — Agj.A (G.). Krystaliinischer Niederschlag.
Krystallisirt aus heifsem Wasser in kleinen Nadeln.

Anhydrid CgHgClOa. Sublimirt in Nadeln. Schmelzp.: 122" (Krüger, B. 18, 1759);

124,5— 125,5" (Guareschi, 0. 17, 122).

b. 3-Chlorphtalsäure (?). B. Beim Einleiten von Chlor in eine kalte Lösung
von Phtalsäure in überschüssigem Alkali (Auerbach, J. 1880, 862). Chlor wirkt, selbst

in Gegenwart von Jod oder Antimon, nicht auf freie Phtalsäure ein. — Nadeln (aus

Benzol). Schmelzp.: 149—150" (A.); 158" (Zincke, Schmidt, B. 27, 741); dabei entsteht

das Anhydrid. Löst sich leicht in Alkohol und hinterbleibt, beim Verdampfen desselben,

als syrupartige Masse, die nur sehr langsam krystallisirt. — Na.CgH^CIO^.

Anhydrid CgHgClOg. Krystalle. Schmelzp.: 140—143" (Auerbach). Unlöslich in

Benzol und Ligroin, löslich in CHCI3.

c. 4z-Chlorphtalsäure. B. Beim Erhitzen von 2, 6-Dichlornai)htalin mit Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,2) auf 150" (Al^x, BL 36, 434). Beim Behandeln der 4- oder
5-Chlor-o-Toluylsäure mit KMnO^ (Krüger, B. 18, 1759). Bei der Oxydation von Chlor-
^-Naphtol mit HNO3 (Claus, Dehne, B. 15, 321). Das Trichlorid dieser Säure entsteht

durch Erhitzen des Trichlorids der 4-Sulfophtalsäure mit 1 Mol. PCI5 auf 200—220" (R^e,

A. 233, 236). SO-^CLCeHg/J^'^'-No -f PCI5 = C^HgCl/^Q ^Xq _[- SOCl^ + POCI3. Man

verseift das gebildete Trichlorid durch Kalilauge. Beim Abdampfen von p-Chlorhydrindon
mit verd. HNO3 (Miersch, B. 25, 2116). — Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 148" (Claus, Dehne). Leicht löslich in Wasser. Schmelzp.: 150— 150,5" (Miersch).

Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Pli. Ch. 3, 378. Leicht löslieh in Alkohol und
Wasser. Liefert, beim Schmelzen mit Kali, 4-Oxy2)h talsäure. — Ba(C8H4C10J2 -|- H^O.
Kleine Nadeln. Schwer löslich in heifsem Wasser (Kr.). — Das in Wasser ziemlich
schwer lösliche neutrale Baryumsalz scheidet sich aus den Lösungen als Haut ab.

Dimethylester. Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 37" (Ree).

Diäthylester. Erstarrt bei —20" krystallinisch. Siedep.: 300—305" (Ree).
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Triehlorid CsHgClgO., = CeHgCl/^Q ^\o. B. Siehe oben (Ree, A. 233, 236). —
Flüssig. Siedep.: 275—276°. Wird durch Erwärmen mit Wasser in HCl und 4-Chlor-

phtalsäure zerlegt.

Anhydrid CgHgClOa = CeHgCKCO^O. Trikline Prismen (Soret, J. 1886, 1453).

Schmelzp.: 98,5" (Mieesch, B. 25, 2116). Siedep.; 294,5" (i. D.) bei 720 mm (Ree). Leicht

löslich in Alkohol, Aether und CHClg, weniger in CS2, schwierig in Ligroi'n.

Imid CgH^ClNOj. Wird durch Einleiten von NH3 in das geschmolzene Anhydrid
bereitet (Ree, A. 233, 238). — Schmelzp,: 210—211". Schwer löslich in kochendem
Wasser, Alkohol und Aether, leicht in Aceton, CHCI3 und Benzol. Fast unlöslich in

CS2 und Ligroin.

Dichlorphtalsäure C^B.ß\0^ = C6H.,Cl2(C02H)2. a. 3,6-Säure oder 3,4-
Säure{?). B. Beim Kochen des Naphtalinchlorides CioHgClo.Cl^ mit gewöhnlicher

Salpetersäure (Faüst, A. 160, 64). Beim Erhitzen von 5,8-Dichlor-2-Naphtylamin mit

verd. HNO3 auf 180" (Claus, Philipson, J. pr. [2] 43, 61). — Gelbliche, derbe, in einander

gewachsene Prismen. Schmelzp.: 183— 185". Geht bei längerem Erhitzen in das Anhydrid
über. Leicht löslich in Alkohol, Aether und heifsem Wasser. — Ca.CgHjCljO^ -{- 4H2O.
Gelbliche, in Wasser schwer lösliche Prismen. — Ba.A + H.,0. Prismen, schwer löslich

in Wasser.

Diäthylester Ci,Hi,Cl20, = CgH^ClaO^CCHs).- Flüssig. Siedep.: 305-315" (Solari,

J. 1886, 652).

Anhydrid CgH^ClgOg. Der Benzoesäure ähnliche Krystalle. Schmelzp.: 187" (Faust).

Bei längerem Kochen von 1,4-Dichlornaphtalin mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,3)

erhielt Atterberg {B. 10, 547) eine Dichlorphtalsäure, deren Anhydrid in Nadeln
krystallisirte und bei 185— 186" schmolz. Wahrscheinlich ist diese Säure identisch mit

der obigen. — Auch 1,4,6-Trichlornaphtalin und «-Tetrachlornaphtalin liefern, bei der

Oxydation, Dichlorphtalsäuren (Atterberg, Widman, B. 10, 1844).

b. 4, 5-Dichlorphtalsäure. B. Beim Erhitzen von 4,5-Dichlor-o-Xylol mit

Salpetersäure (spec. Gew. = 1,1 3J auf 200" (Claus, Kautz, B. 18, 1370; Claus, Groneweg,
J. pr. [2] 43, 253). — Kleine Nädelchen. Schmelzp.: 183". Sublimirt zum Theil schon

bei 130", dabei in das Anhydrid übergehend. Mäfsig löslich in kaltem Wasser, leicht in

Alkohol, Aether und CHCig. Bei der Destillation mit Natronkalk entsteht o-Dichlor-

benzol. — Ca.C^jHoCljO^ -|- 4H2O. Prismen. — Ba.Aj + 2H2O. jGlasglänzende quadra-

tische Tafeln. Ziemlich leicht löslich in heifsem Wasser. — Ag.^.Ä.

Anhydrid CgHoCloOg. Lange Nadeln. Schmelzp.: 143" (Claus, Philipson, J. jor. [2]

43, 61; Claus, Groneweg, J. pr. [2] 43, 254).

c. ß-Säiire. B. Beim Erhitzen von 2,3,7-Trichlornaphtalin mit Salpetersäure (spec.

Gew. = 1,16) auf 210" (Claus, Schmidt, B. 19, 3175). — Honigartig. — Ba.C8H2Cl204.

Leicht löslich in Wasser; wird daraus, durch Alkohol, in Flocken gefällt. — Pb.A. Pul-

veriger Niederschlag. — Agj.Ä. Niederschlag; löslich in heifsem Wasser.

d. o-(ß-)Säitr€. B. Durch Oxydation von gechlortem Naphtalin (Rover, A. 238,

350). — Schmelzp.: 118". Sehr leicht löslich in heifsem Wasser, leicht in Alkohol, Aether,

CHCI3 und Ligroin. Beim Glühen des Calciumsalzes mit Ca(0H)2 entsteht o-Dichlor-

benzol. — (NHJj.CgHjClaO^ (bei 110"). Blättchen. Aeufserst löslich in Wasser. — Ca.Ä
4- 4H2O. Schwer löslich in Wasser. — Ba.A -{- 2H2O. Sehr schwer löslich in Wasser.
— Ag2.A. Flockiger Niederschlag, der beim Kochen krystallinisch wird.

Monoäthylester C10H8CI2O4 =- 0H.C8H2Cl20,.C2H.. B. Beim Einleiten von HCl
in eine alkoholische Lösung des Anhydrids (Royer, A. 238, 353). — Krystalle (aus Alko-

hol). Schmelzp.: 75—85". — NH4.CioH;Cl20^. Krystalle. Löslich in Wasser und Alko-

hol, kaum löslich in Aether.

Diäthylester Ci2H,2Cl20^ = C8H2CU0JC2H5)2. B. Aus dem Silbersalz und CjHjJ
(Royer). — Monokline Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 60".

Anhydrid CgH.CljOg. B. Beim Erhitzen der Säure auf 160" (Royer, A. 238, 351).

— Krystalle (aus CS2"). Schmelzp.: 149— 151"; Siedep.: 339—340" bei 730 mm. Löst sich

gut in Benzol, wenig in Alkohol und Aether.

Chlorid C8H2C1^02 = CsHaCla/^Q -No. B. Bei 6—7 stündigem Erhitzen auf 160"

von Dichlorphtalsäureanhydrid mit (1 Mol.) PClg (Royer, A. 238, 354). — Schmilzt unter

50"; Siedep.: 312—316". Wird von Natron nur langsam angegriffen. Wird von Zn und
HCl zu Dichlorphtalid CgH^CljOa reducirt.
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Tetrachlorid CgH^ClßO = CoH^CI^/^qJ'No. B. Aus dem Anhydrid und 2 Mol.

PCI5 (oberhalb 200") (Royer). — Grofse Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 117".

Imid CgHsCljNOj = CeH^Cl^/QQ^NH. B. Beim Einleiten von NH3 in das ge-

schmolzene Anhydrid (Royer, A. 238, 355). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 191".

Triehlorphtalsäure CgH^ClaO^ = CeHCl3(C02H)3. B. Beim Kochen von j?-Penta-

chlornaphtalin CjoHgClg (Schmelzp.: 177") mit Salpetersäure (Atterberg, Widman, B. 10,

1843). Beim Erhitzen von Trichlor-o-Xylol mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,15) auf
200" (Claus, Käutz, B. 18, 1370). — Gelblichweifse, krystallinische Masse.

Anhydrid CgHCl^Og. Sublimirt in langen Nadeln. Schmelzp.: 157" (A., W.).

Nach Laurent entsteht bei der Oxydation von Hexachlornaphtalin CigH^Clg durch

HNO3 eine Triehlorphtalsäure, welche bei der Destillation in Wasser und das

Anhydrid CgHClgOg zerfällt.

TetrachlorphtalsäureCgHjCl^O^^ 0601,(00,11)2. B. Beim Erhitzen von 1, 2.3,4, 8-(ot)-

Pentachlornaphtalin mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,15— 1,20) im Rohr auf 180—200"
(Graebe, A. 149, 18). Beim Erhitzen von j?-Heptachlornaphtalin oder von |^-Pentachlor-

«-Naphtochinon mit konc. Salpetersäure (Olaus, Wenzlik, B. 19, 1166). Beim Erwärmen
von Heptachloracetylbenzoesäure mit Natronlauge (Zincke, Günther, A. 272, 266).

OgHOljOg + H,0 = OgH.Ol.O^ + CHOI3. — D. Man leitet anhaltend Ohlor in ein auf
200" erhitztes Gemisch aus 1 Thl. Phtalsäureanhydrid und 6 Thln. SbOlg und fraktionnirt

das Produkt (Gnehm, A. 238, 320). — Scheidet sich aus der wässerigen Lösung, bei

raschem Erkalten, in Blättchen, bei langsamem Krystallisiren in harten, dicken Tafeln

aus. Schmilzt unter Anhydridbildung bei 250". 100 Thle. Wasser lösen bei 14" 0,57 Thle.

und bei 99" 3,03 Thle. (Graebe, A. 238, 321). Wenig löslich in OHOI3 und Benzol,

leicht löslich in Alkohol und Aether. Wird von Natriumamalgam, in alkoholischer

Lösung, in Phtalsäure übergeführt (Olaus, Spruch, B. 15, 1403). Beim Glühen des Kalk-
salzes entsteht Perchloranthrachinon O,40l80j. Beständig gegen Oxydationsmittel. Liefert,

beim Erhitzen mit alkoholischem Kali auf 200", Trichloroxyphtalsäure. Beim Erhitzen

mit Jodwasserstoff und Pliosphor auf 230" entsteht Tetrachlorxylylenoxyd 060l4(CH2)20,

neben Tetrachlorphtalid OgH^Cl^O.,. — K,^Ä. Nadeln. Aeufserst löslich in Wasser, schwer
in Alkohol (Gr., ^. 238, 324). — Ba.A -}- 2V0H2O. Krystallpulver, fest unlöslich in

Wasser. — Das Bleisalz ist ein krystallinischer Niederschlag. — Ou.Ä -j- 2H2O. Grüner,

amorpher Niederschlag, der sich rasch in blaugrüne, mikroskopische Nadeln umwandelt.
— Agj.OgCl^O,. Niederschlag, aus mikroskopischen Nadeln bestehend. Leicht löslich in

Wasser.

Methylester OgH.Ol.O, = OOaH.OeOl^.OOa.OHg. B. Aus der Säure mit Holzgeist

mad Salzsäuregas (V. Meyer, Sudborough, B. 27, 3149). — Nadeln. Schmelzp.: 142". —
Ag.OgHgOl^O^. Niederschlag.

Dimethylester OioHgOl.O^ -= Os01,0,(OH3)2. Grofse Prismen. Schmelzp.: 92"

(Graebe, A. 238, 328).

Aethylester O.oHgOl^O, = OOjH.OeOl^.OOj.O^Hs. B. Beim Behandeln der Säure
mit Alkohol und HOl (Graebe, A. 238, 327). — Schmelzp.: 94—95". Zersetzt sich bei

150" unter Abscheidung von Tetrachlorphtalsäureanhydrid. Kaum lösHch in Wasser,

leicht in Alkohol, Aether und Soda.

Diäthylester Oj,H,o01,0, = 0s0l40,(0,H5),. B. Aus dem Silbersalz und O.H^J;
aus dem Ohlorid und Natriumäthylat (Gr., ~B. 16, 861 ; A. 238, 326). — Grofse Säulen.

Schmelzp.: 60—60,5".

Unter gewissen Umständen entsteht aus Tetrachlorphtalsäurechlorid und OjHgONa ein

bei 124" schmelzender Diäthylester, der in Tafeln krystallisirt (Gr., B. 18, 861).

Anhydrid OgOl^Og. Oblique Krystalle (Soret, J. 1884, 465). Sublimirt in langen

Prismen oder Nadeln. Schmelzp.: 252" (kor.) (Graebe, A. 149, 20; 238, 320). Unlöslich

in kaltem Wasser, langsam löslich in kochendem unter Bildung von Tetrachlorphtalsäure.

Schwer löslich in Aether. Wird von Alkalien in Tetrachlorphtalsäure übergeführt. Wird
von Zinkstaub und Eisessig zu Tetrachlorphtalid reducirt. Mit POI5 entsteht das Ohlorid

OgOlgO^ und durch mehr POI5 das Ohlorid OgOlgO.

Chlorid OgOlgOs = C^C\,/^q^''^0. B. Bei l-2stündigem Erhitzen auf 200 bis

220" von Tetrachlorphtalsäureanhydrid mit (1 Mol.) POI5 (Graebe, A. 238, 328). Man
fraktionnirt das Produkt. — Grofse Tafeln (aus Benzol). Schmelzp.: 118"; Siedep.: 336"

bei 733 mm.
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Tetraehlorid CgClsO = C6C1^<^qq['No. B. Bei Bstündigera Erhitzen auf 200"

von 11 Mol.) Tetrachlorphtalsäureanhydrid mit (2 Mol.) PCI5 (Graebe, ä. 238, 329). Man
destillirt das POClg ab und krystallisirt den Rückstand aus Aether um. — Glänzende
Rhomboeder. Scbmelzjo.: 140". Leicht löslich in Aether, Wird durch Erwärmen mit
alkoholischem Kali kaum angegriffen.

Imid CgHCl.NO, = CoCI./^qNnH. B. Beim Einleiten von NH3 in das ge-

schmolzene Anhydrid (Graebe, A. 288, 382j. — Schmilzt gegen 360°. Sehr wenig löslich

in Alkohol, Aether und Benzol, leichter, bei Siedehitze, in Eisessig, Anilin oder Phenol.

Bromphtalsäure CgHgBrO^ = C6H3Br(C02H)2. a. 3-Broniphtalsmire. B. Bei
der Oxydation von 3-Brom-o-Toluylsäure mit vercl. HNO3 (Racine, A. 239, 76). Bei der
Oxydation von «-Bromnaphtalin (Matthis, A. 239, 76). Bei der Oxydation von Tetrabrom-
j5-Naphtol mit alkalischer Chamäleonlösung (Smith, Soe. 85, 792). Bei 2—8 stündigem
Kochen von 15 g 5-Brom-l-Nitronaphtalin mit der Lösung von 30—82 g KMn04 in 2 1

Wasser (Güareschi, A. 222, 292). Bei der Oxydation von 1,5-Dibromnaphtalin mit CrO^
und Essigsäure (Güareschi, B. 19, 185; G. 18, 10). Bei der Oxydation von Dibrom-
(5-Naphtylamin mit verd. HNOg (Meldola, Soe. 47, 511). Beim Eindampfen von 0- oder
m-Bromhydrindon mit HNO, (von 25 7o) (Miersch, B. 25, 2114). — Kleine, prismatische

Nadeln. Schmilzt, unter Anhydridbildung, bei 178,5". Fast unlöslich in CHCI3. — Ba.A.
Perlmutterglänzende Tafeln (G.). Wenig löslich in Wasser.

Anhydrid CgH^BrOg. Kleine Nadeln. Schmelzp.: 132—184" (Güareschi); 130,5 bis

131,5" (Miersch). Suhlimirt schwierig.

Dieselbe (?) 3-JBroniphtalsäure entsteht, neben einer kleineren Menge der 4-Säure,

beim Erhitzen von Phtalsäure mit Brom und Wasser auf 180—200" (Faust, A. IGO, 62;

Pechmann, B. 12, 2126). — Pulver. Schmelzp.: 138— 140" (P.). Leicht löslich in Wasser,
Alkohol und Aether. Liefert, beim Behandeln mit Benzol und Chloraluminium, Brom-
benzoylbenzoesäure, welche, durch Erhitzen mit Vitriolöl, in o-Bromanthrachinon (Schmelz-

punkt: 188") übergeführt werden kann.

Salze: Faust. — K,,.C8H3BrO,-l-2H,0. Lange Nadeln (aus Alkohol). — Ba.CgHgBrO,
-j- 211,0. Krystallpulver; schwer löslich in Wasser. — Das Bleisalz ist ein krystalli-

nischer Niederschlag. — Cu.Ä. Hellblaues, in Wasser schwer lösliches Pulver. — Ag^.Ä.
Käsiger Niederschlag.

Diäthylester. Flüssig. Siedet unter schwacher Zersetzung bei 295" (Faust, Z.

1869, 108).

Anhydrid CgH^BrO^. Schmelzp.: 60—65" (Pechmann). Leicht löslich.

b. d-Broniphfalsäure. B. Bei der Oxydation von 5-Brom-o-Toluylsäure mit

alkalischer Chainäleonlösung (Nourrisson, B. 20, 1017). Beim Abdampfen von p-Brom-
hydrindon mit verd. HNO3 (Miersch, B. 25, 2115). — Schmelzp.: 168" (N.); 170,5" (M.).

Sehr löslich in warmem Wasser.

Anhydrid CgHgBrOg. Sublimirt in Nadeln, die bei 106—108" schmelzen (Nourrisson).

Siedep.: 297—301".

Dieselbe ("Pj Broniphtalsäure entsieht, neben der 3-Säure, beim Bromiren von
Phtalsäure (Pechmann, B. 12, 2126).

Durch Behandeln von 1,3 -Dibromnaphtalin mit Salpetersäure erhielt Güareschi
(B. 10, 294) eine Bromphtalsäure, die bei 153" schmolz, und deren Anhydrid
(Schmelzp.: 207—208") in Nadeln sublimirte.

Dibromphtalsäure CgH^Br.jO^ = CgH2Br2(CO.,H)^. a. 3, G-Vibfornphtaltiänre.
B. Bei V2 stündigem Kochen von 25 g 1,4-Dibromnaphtalin mit 230 g Salpetersäure (spec.

Gew. = 1,4) (Güareschi, A. 222, 274). — Krystallpulver. Schmilzt unter Anhydridbildung
gegen 135". — Na._,.A. Wird aus der Lösung in absolutem Alkohol, durch Aether, in

perlmutterglänzenden, mikroskopischen Tafeln gefällt.

Anhydrid CgHoBr^Oj. Sublimirt in jjerlmutterglänzenden Nadeln. Schmelzp.: 207,5

bis 208" (Güareschi). Löslich in Alkohol, wenig löslich in Aether.

b. tn-Säure {'?). B. Bei 18stündigem Erhitzen von 5 g Pentabrom-a-Naphtol mit

50 ccm Salpetersäure (spec. Gew. = 1,15) auf 150" (Blümlein, B. 17, 2490). — Lange
Nadeln (aus Aether -{- Ligroin). Schmilzt unter Anhydridbildung bei 206". Leicht lös-

lich in Alkohol, Aether und in heifsem Wasser, schwer in Ligroin und in kaltem Wasser
— Ca.A. Amorpher _Niederschlag, der bald krystallinisch wird. — Ba.A. Wie das

Galciumsalz. — Agj.A. Flockiger Niederschlag; krystallisirt aus heifsem Wasser in

Blättchen.
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Anhydrid CgHaBi-gOg. Sublimirt in langen Nadeln. Schmelzp.: 208° (Blümlein, B.
17, 2491). Schwer löslich in Wasser und Aether, leicht in Alkohol.

Tribromphtalsäure CgHgBrgO^ = C6HBr3(C02H)j. B. Bei 6 stündigem Erhitzen
von je 5 g Tetrabrom-j^-Naphtochinon mit 50 ccm Salpetersäure (spec. Gew. = 1,15) auf
150" (Flessa, B. 17, 1482). Die erhaltene Säure wird durch Lösen in Aether und Fällen
mit Ligroi'n gereinigt. — Silberglänzende Blättcheii (aus Wasser). Schinelzp.: 190— 191".

Fast unlöslich in Ligroin und in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Aether und
Eisessig. — Ca.Ä -f 2 HjO. Blättchen. — Ba.Ä + 2 H^O. Flockiger Niederschlag. Kry-
stallisirt aus heifsem Wasser in Blättchen. — Agj.Ä. Flockiger Niederschlag.

Anhydrid CgHBr3 03. B. Durch Erhitzen der Säure über den Schmelzpunkt (Flessa,
B. 17, 1484). — Sublimirt in Blättchen. Schmelzp.: 157°. Unzersetzt flüchtig. Unlöslich
in kaltem Wasser; wird von heifsem in die Säure übergeführt.

Tetrabromphtalsäure CgH2Br^0^ = CeBrj(C02H).,. B. Bei 5stüudigem Erhitzen
von 5 g Tetrabrom-o-Xylol mit 50 ccm Salpetersäure (spec. Gew. = 1,15) und 10 g Brom
auf 170° (Blümlein, B. 17, 2494). — Feine Nädelchen (aus heifsem Wasser). Schmilzt,
unter Anhydridbildung, bei 266°. Sehr schwer löslich in Lösungsmitteln. Nur die Salze
der Alkalien sind in Wasser leicht löslich. — Ca.A. Körnig-krystallinischer Niederschlag.
— BaA. Wie das Calciumsalz.

Anhydrid CgBr^Og. Snblimirt in glänzenden Nädelchen. Schmelzp.: 258— 259**

(Blümlein, B. 17, 2494). Schwer löslich in Lösungsmitteln.

4-Chlor-5-Bromphtalsäure CgH.ClBrO, = CeHXlBKCO.jH).,. B. Bei 5 stündigem
Erhitzen auf 180— 190° von 4-Chlor-5-Brom-o-Xylol mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,1)

(Claus, Groneweg, J. pr. [2] 43, 258). — Platte, perlmutterglänzende Nadeln (aus Wasser).
Schmelzp: 205°. Sublimirt, zum Theil schon bei 120", unter Anhydridbildung. Leicht
löslich in Wasser, Alkohol und Aether. — Na.j.CgHjClBr04 -)- 3H.,0. Blumenkohlähnliche
Masse. — Ba.A, -\- SHgO. Feine, glänzende Nädelchen. Leicht löslich in heifsem
Wasser.

Anhydrid CsH^ClBrOg. Schmelzp.: 185° (Cl., Gr.).

Nitrophtalsäiire CgH^NOe = C6H3(N02)(COjH)2. a. 3-Nitrophtalsüure. B.
Bei längerem Kochen von Naphtalin mit Salpetersäure (Marignac, A. 38, 7; Laurent,
Ä. 41, 110). Beim Digeriren von Phtalsäure mit Salpeterschwefelsäure (Faust, ^. 160,57).
Bei der Oxydation von «-Nitronaphtalin mit Chamäleonlösung (Guareschi, B. 10, 294);
bei der Oxydation von 1,8-Dinitronaphtalin mit Salpetersäure (Aguiar, B. 5, 899; Beilstein,

KuRBATOw, Ä. 202, 217). — D. Man trägt allmählich 5 Thie. CrOg in die Lösung von
1 Tbl. «-Nitronaphtalin in 7 Thln. Essigsäure (von 90 %) ein, fällt mit Wasser und schüttelt

die wässerige Lösung mit CHClg, um Nitrophtalaldehyd auszuziehen. Die wässerige, saure
Flüssigkeit wird mit BaCOg versetzt, das gefällte nitrophtalsaure Baryum durch Soda
zerlegt, die Sodalösung angesäuert und mit Aether ausgeschüttelt (Beilstein, Kurbatow).
— Darstellung aus Phtalsäure: siehe 4-Nitrophtalsäure. — Blassgelbe, mouokline Prismen
(Laurent) (aus Aether). Schmelzp.: 219— 220° (Claus, May, B. 14, 1330); 218" (bei Be-
obachtung im zugeschmolzenen Eöhrchen, da sonst Anhydiidbildung vor dem Schmelzen
eintritt) (Miller. A. 208, 240). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Cli. 3, 377.

Wenig löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in kochendem, leicht in Aether, sehr leicht

in Alkohol. 100 Thle. Eisessig lösen bei 26° 7,5 Thle. (Aguiar). Fast unlöslich in

Chloroform. Zerfällt, bei vorsichtigem Erhitzen, in Anhydrid und Wasser.
Salze: Faust. — NHj.CgH^NOp + 2HjO. Nadeln, in Wasser weit schwerer löslich

als das neutrale Salz. — (NH^jj.CgHgNOg. Orthorhombische Prismen. Leicht löslich in

Wasser (Faust; Laurent). — K.CgHjNOe -\- H,0. Nicht leicht löslich. — K.3.CgH3NOs

-f- HgO. Krystallisirt aus heifsem, 90procentigem Alkohol wasserfrei. — Ba.CgHgNOß.
In kaltem Wasser fast unlösliche, mikroskopische Blättchen. Unzersetzt löslich in heifsem

Wasser (Miller; Aguiar). — Zn.CgHgNOe. Nadeln, leicht löslich in kaltem Wasser,
weniger in warmem (Miller). — Pb.CgHgNOg + Vl^lA.fi. Schwer löslicher Niederschlag.
— Ag.^.CgH.^NOg. In Wasser unlösliches Pulver. Verpuft't beim Erhitzen.

Monoäthylester CjgHgNOg = CgHjNOß.CjHg. D. Durch Behandeln von Nitrophtal-

saure mit Alkohol und HCl (Faust; Miller). — Lange Nadeln (aus heifsem Wasser).
Schmelzp.: 110,5" (M.). — Das Baryum salz bildet in Wasser leicht lösliche Säulen (F.).

— Ag.Cj(,HgN06. Nadeln (aus heifsem Wasser); verpufft beim Erhitzen.

Diäthylester Ci-jH^gNOg = CgH3N0^(C.,Hg).j. D. Aus dem Silbersalz und Aethyljodid
(Miller). — Lange, rhombische Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 45°. Unlöslich in

Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether.

Anhydrid CgHjNOä. Schmelzp.: 163—164" (Graeff, B. 15, 1127).
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b. 4:-Nitrophtalsäure C^H^NOg + H,0. B. Entsteht, neben 3-Nitrophtalsäure,

beim Nitriren von Phtalsäure (Miller, A. 208, 224). Bei 4 stündigem Erhitzen von
p-Nitrophtalid CgHjNO^ mit verd. HNOg auf 140" (Honig, B. 18, 3448). — D. Man
digerirt ein Gemisch von 50 g Phtalsäure, 75 g Vitriolöl und 75 g rauchender Salpeter-

säure 2 Stunden lang im Wasserbade, lässt dann erkalten und giebt 120 g Wasser
hinzu. Nach 12 stündigem Stehen in der Kälte filtrirt man den Niederschlag ab und zieht

ihn mit Aether aus. Hierdurch gehen zunächst 3-Nitrophtalsäure und Pikrinsäure in

Lösung, die 4-Nitrophtalsäure bleibt zurück. Diese trocknet man 2 Stunden lang bei

100°, löst sie dann in der 1^2 fachen Menge Alkohol (von 97 7o) und behandelt diese

Lösung 3 Stunden lang im Wasserbade mit Salzsäuregas. Durch Zusatz von Wasser wird
4-Nitrophtalsäureester gefällt, den man mit Sodalösung wäscht und aus Aether vind Alkohol
umkrystallisirt. (In der Soda löst sich 3-Nitrophtalsäuremouoäthylester.) 30 g des Esters

der 4-Säure löst man in 60 g absolutem Alkohol und giebt zur erhitzten Lösung allmäh-
lich 12 g KOH, gelöst in 10 g Wasser, hinzu. Das ausgeschiedene Kaliumsalz wäscht
man mit Alkohol, löst es in Wasser, giefst HCl hinzu und schüttelt die Lösung mit
Aether (Miller). — Kleine Nadeln. Wird bei 100° wasserfrei und schmilzt dann bei 161°.

Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ck, 3, 377. Sehr leicht löslich in Wasser,
Alkohol und Aether; unlöslich in CHClg und Benzol. Zerfällt, beim Erhitzen mit Zinn
und Salzsäure, in CO, und m-Aminobenzoesäure. Der Diäthylester lässt sich aber durch
Zinn und Salzsäure in Aminophtalsäureester umwandeln. — Kj-CgH^NOg. Mikroskopische
Tafeln oder Nadeln. Fast unlöslich in Alkohol. — Elektrisches Leitungsvermögen des
Magnesiumsalzes: Walden, PA. Ck. 1, 539. — Ba.Ä-j-2HoO. Scheidet sich, beim Ver-
mischen der kalten Lösungen des Ammoniaksalzes und ßaCl.,, in prismatischen Krystallen
ab. Aus heifsen Lösungen wird es in wasserfreien, mikroskopischen, rhombischen Oktaedern
erhalten. Fast unlöslich in kaltem Wasser. Verdampft man eine heifs bereitete, wässerige
Lösung des Salzes, so hinterbleibt: llBa.CgHgNOß -f- Ba(CgH^N06)2. — Die Lösung des

neutralen Zinksalzes scheidet, beim Erhitzen, ein laasisches Salz ab. Bringt man dieses

durch etwas Nitrophtalsäure in Lösung, so krystallisirt beim Verdampfen das Salz 11 Zu.
CgHjNOg + Zn(CgH4N06)2 + 2HgO in grofsen, gelben Prismen, die sich ziemlich schwer
in kaltem Wasser lösen.

Monoäthylester CioHgNOg = OH.CgHgNOs.C^H.. Entsteht nur in kleiner Menge bei

kurzem (einstündigem) Behandeln von 4-Nitrophtalsäure mit Alkohol und Salzsäure (Miller).
— Lange, dünne Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 127— 128°. Löslich in Soda. — Das
Silber salz bildet in Wasser lösliche, feine, lange Nadeln (M.).

Ein isomerer (?) Ester entsteht beim Verdunsten der alkoholischen Lösung von
4-Nitrophtalsäureanhydrid (M.).

Diäthylester Ci^Hi^NOe = C8H3N06(C2H5)2. Glänzende Tafeln. Schmelzp.: 33—34°

(M.). Bleibt nach dem Schmelzen lange flüssig. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in

Alkohol und Aether.

Anhydrid CgH^NOä. D. Man erhitzt 4-Nitrophtalsäure einige Zeit auf 170° und
sublimirt dann im Luftstrome bei 210° (Miller). — Krystallaggregate. Schmelzp.: 114°.

Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in Aether. Geht, beim Verdunsten mit Wasser,
in 4-Nitrophtalsäure über.

Dinitrophtalsäure CgH^N^Og = C6H2(N02)2(C02H)2. a. 3,5-Dinitrophtalsäiire.
B. Beim Erhitzen von 1,8-Dinitronaphtalin mit verdünnter Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,15) im Rohr auf 150° (Beilstein, Kürbatow, A. 202, 225). Der Röhreninhalt wird
verdunstet, der Rückstand in Wasser aufgenommen und mit einer zur Ausfällung unge-
nügenden Menge Baryumacetat gekocht (dadurch wird etwa beigemengte Mononitrophtal-
säure nicht ausgefällt). Den Niederschlag zerlegt man mit KjCO.^. Beim Erhitzen von
Tetranitro-«-Naphtol mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,2) auf 100° (Merz, Weith, B. 15,

2726). Beim Erhitzen von 4, 6-Dinitro-o-Toluylsäure mit verdünnter HNOg auf 170° (Racine,

A. 239, 77). Bei der Oxydation von 7-Trinitronaphtolmethyläther(a), oder von 1,3,6,8-
Tetranitronaphtalin mit verd. HNOg bei 150° (Will, B. 28,' 369). — Grofse Prismen (aus

Wasser). Schmelzp.: 226°. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether, unlöslich

in CSj, Ligroin, Benzol. Liefert, beim Behandeln mit Sn und HCl, 3,5-Diaminobenzoe-
säure. — Ca.CgHjNaOg. In Wasser sehr schwer löslich. — Ba.CgHjNjOg. Krystallinischer
Niederschlag, unlöslich in Wasser und verdünnter Essigsäure.

Monoäthylester CmHgN^Og = CgHgNoOg.CgHg. B. Durch Behandeln der Säure mit
Alkohol und HCl (Beilstein, Kürbatow, i. 202, 227). — Nadeln (aus CHClg). Schmelzp: 186
bis 187° (B., K.); 196° (Racine, A. 239, 77). Leicht löslich in Alkohol, schwerer in Chloroform.

b. 3,(i-IJinitro2)htalsäure. B. Bei 5 — 6stündigem Erhitzen von Brom-1,3, 5,8-

Tetranitronaphtalin mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,2) auf 165° (Merz, Weith, B. 15,
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2727). Beim Erwärmen von 1,5-Dinitronaplitalin mit (10 Thln.) Sali)eterscliwefelsäure

(Will, B. 28, 369). Bei der O.Kydation von 1,3,5,8-Tetranitronaphtalin mit Na^O.^ oder
mit verd. HNOg bei 150" (Will). Bei der Oxydation von 1,2,5,8-Tetranitronaplitalin

oder von (ji-Trinitronaphtolmcthyläther mit verd. HNO.^ (Will). — Lange, feine Nadeln
(aus Aether -|- Ligroin). Schmelzp. : 200". Leicht löslich in Wasser, Weingeist und
Aether. Liefert, beim Behandeln mit Sn und HCl, 2,5-Diaminobenzoesäure. — Ba.CgHjNgOg.
Nadelig-krystallinischer Niederschlag, erhalten durch Fällen einer heifsen, wässerigen
Lösung der Säure mit Bavyumacetat.

c. Eine Dinitrophtalsäure erhielten Engelhardt und Latschinow {Z. 1871, 263),
neben anderen Produkten, beim Kochen von Nitranissäure mit Salpeterschwefelsäure
(gleiche Theile H.jSO^ und Salpetersäure von 40° B.). — Rhombische Täfelchen (aus

Wasser). In Wasser sehr wenig löslich. — Das Ammoniaksalz bildet leicht lösliche,

dünne, gelbe Nadeln. — Ba.CsH2(N02),,0^. Fast unlöslich in siedendem Wasser.

Chlornitrophtalsäure CgH.ClNOg = C6H.3C1(N0,)(C02H)2. B. Bei der Oxydation
von 1,5-Dichlornaphtalin mit Salpetersäure (Atterberg, B. 10, .547). Wie es scheint,

entsteht dieselbe Säure bei der Oxydation von «-Chloniaphtalin und dem Tetrachlorid des
1,5-Dichlornaphtalins (A.). — Das Anhydrid sublimirt nicht unzersetzt. — Ko.CgHjClNOg.
G-rofse Krystalle. Explodirt oberhalb 300".

Trichlornitrophtalsäure CgH^ClgNOg. B. Aus 1,2, 3-Trichloruaph talin und Salpeter-
säure (Atterberg, Widman, B. 10, 1844).

3-Brom-6 Nitrcphtalsäure CgH^BrNOg = C6H2Br(N0.,)(C02H)2. B. Entsteht,

neben Dibromphtalsäure, bei VaStündigem Kochen von 25 g 1,4-Dibromnaphtalin mit
230 g Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4) und bleibt, beim Umkrystallisiren des rohen Säure-
gemenges, in der wässerigen Mutterlaug^e, nach dem Auskrystallisiren der Dibromphtal-
säure (GüAEESCHi, A. 222, 277). — Na^.Ä (bei 120"). Gelbes Krystallpulver. Sehr wenig
löslich in Wasser.

Aminophtalsäure CgH^NO^ = CeH3(NH2)(C02H).,. a. 3-Aminophtalsäure. B.
Beim Behandeln von 3-Nitrophtalsäure mit Zinn und koncentrirter Salzsäure, in der Kälte,
werden Nadeln der Verbindung CgHjNO^.HCl.SnClj -j- 2H2O erhalten. Zerlegt man
dieselbe mit H^S, so scheidet sich, beim Verdunsten, nur salzsaure m-Aminobenzoesäure
aus (Miller, .4. 208, 245). 1 Thl. 3-Nitropbtalsäure, gelöst in 12 Thln. Essigsäure (von

207o)i bleibt mit V/^ Thln. Zinkstaub einige Zeit kalt stehen. Die ausgeschiedene Ver-
bindung wird filtrirt, gewaschen, in verd. H^SO^ gelöst und mit Natriumacetat versetzt.

Hierbei scheiden sich bald feine Nadeln CgHgNO^.Zn.CiHgOj aus, die sich in heifsem
Wasser lösen (Bernthsen, Semper, B. 19, 166).

Diäthylester CjjHjjNO^ = C8H5NO^(C2Hg)2. D. Man versetzt die Lösung von 25 g
3-Nitrophtalsäureester in 125 g absolutem Alkohol und 250 g rauchender Salzsäure, all-

mählich und unter Abkühlen, mit Zinkstaub, giebt dann 150 g Wasser hinzu, neutralisirt

mit Soda und schüttelt mit Aether aus (Miller, ä. 208, 246). — Gelbes, nicht destillir-

bares Oel. Die stark verdünnte ätherische Lösung fluorescirt blau.

b. 4-Aniinop7Ualsäure. B. Beim Auflösen von 4-Nitrophtalsäure in Zinn und
Salzsäure entweicht keine Kohlensäure: es entsteht also sicher eine Aminophtalsäure, aber
aus der koncentrirten Lösung scheidet sich kein krystallisirtes SnCl^-Doppelsalz ab (Unter-
schied von 3-Aminophtalsäure). Zerlegt man die Lösung mit H^S, so wird nur m-Amino-
benzoesäure erhalten (Miller, äC 10, 199; A. 208, 236).

Diäthylester Cj.jHj^NO^ = C8HgNO,(C2H5)2. D. Man löst je 20 g 4-Nitrophtal-
säurediäthylester in 100 g absolutem Alkohol, giefst 200 g koncentrirter Salzsäure hinzu
und fügt, unter Abkühlen, kleine Mengen Zinkstaub hinzu, bis keine öligen Tropfen
wahrzunehmen sind, und Wasserstoff entweicht. Dann verdünnt man mit Wasser, neu-
tralisirt nahezu mit Soda und fällt mit Natriumacetat (Baeyer, B. 10, 1079). — Monokline
Prismen (aus Alkohol) (Baeyer, B. 10, 125). Schmelzp.: 95° (Miller). Unlöslich in

Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. Die ätherischen Lösungen zeigen eine

schwachblaue Fluorescenz. Löst sich unzersetzt in Salzsäure und wird daraus durch
Alkalien oder Natriumacetat gefällt. Geht, beim Behandeln mit salpetriger Säure, in

Oxyphtalsäureester über. Giebt, mit Essigsäureanhydrid, ein bei 122" schmelzendes Acetyl-
derivat, das aus Wasser oder Alkohol in mikroskopischen Blättchen krystallisirt.

Thiophtalsäureanhydrid CgH.O^S = CßH^/^^Ns. B. Das Kaliumsalz der

Thiophtalsäure Kj.CgH^O.^S, entsteht beim Erwärmen von Phtalsäurediphenylester mit
alkoholischem Kaliurasulfhydrat. C8H,0,(CeH5)3 + 2KHS = CgH^O^Sj-Ka -f 2C6H5(OH).
Beim Zerlegen des Kaliumsalzes mit HCl scheidet sich aber sofort das Anhydrid aus
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(ScHREDER, B. 7, 706). Aus Phtalylchlorid und NaHS (Graebe, Zschokke, B. 17, 1176),

oder Phtalylchlorid und As.^Sg (Raymän, Bl. 47, 898). — D. Man tröpfelt Phtalylchlorid

in eine koncentrirte, wässerige Lösung von überschüssigem Natriumsult'hydrat, übersättigt

die Lösung mit HCl und krystallisirt den Niederschlag aus Alkohol um. — Blättchen

(aus Alkohol). Schmelzp.: 114"; Siedep.: 284° (i. D.) (Gr., Z.). Sehr wenig löslich in

Wasser, reichlich in heifsem Alkohol, Aether und CHCI3. Zerfällt, bei längerem Kochen
mit Natronlauge, in HgS und Phtalsäure. Mit Alkohol und HCl entsteht bei 150" (aber

nicht bei 100°) Phtalsäureester. Ammoniak erzeugt Phtalimid. Mit Resorcin und Vitriolöl

entsteht ein Thiofluorescein.

Sulfophtalsäure CsHßSOj = S03H.C6H3(C02H)2. a. 3-Sulfophtalsimre. B. Beim
Digeriren von 10 g a-Naphtalinsulfamid C^qHj.SOj.NHj mit einer Lösung von 48 g KMnO^
in 1 1 Wasser (Comstock, Am. 5, 10"). Die vom Braunstein abfiltrirte Lösung wird auf

V4 eingedunstet, dann mit HCl angesäuert und die beigemengte Phtalsäure durch Aether

entfernt. Entsteht, in kleiner Menge, neben der 4-Säure, aus Phtalsäureanhydrid und
H2S2O7 (Ree, A. 233, 220). — Krystallisirt mit 4(?)H20 (Moültox, Am. 13, 203). Sehr

leicht löslich in Wasser; kann der wässerigen Lösung nicht durch Aether entzogen werden,
— Ba3(C8H3S07).j -f 8H,0. Nadeln. Schwer löslich in siedendem Wasser. Verliert bei

150° blos 7H2O. — Pb.CnH^SOy -{- IV.2H2O. Scheidet sich, beim Kochen einer verdünnten

Lösung der Säure mit PbCOg, in Flocken ab, die sich allmählich in kleine Prismen um-
wandeln. Zersetzt sich nicht beim Kochen mit Wasser. — Agj.K.CgHgSO^ -(- 2H2O.
Wird durch Fällen des Kaliumsalzes mit AgNOg erhalten (Stokes, Ain. 6, 280). Unlös-

lich in kochendem Wasser, ziemlich leicht löslich in heifser Salpeterlösung. Wird bei

100" wasserfrei.

Sulfamidphtalsäure CsH^NSOg -|- H.O = NH,.S02.C6H3(C0,,H)2 + H^O. B. Beim
«-Erwärmen von Naphtalinsulfamid mit einer alkalischen Chamäleonlösung (Comstock).

Man trägt 200 g «-Naphtalinsulfamid in ein auf 40° erwärmtes Gemisch aus 180 g KHO,
900 g KMnO^ und 12 1 Wasser ein und erwärmt 3 Stunden lang auf 60—100°. Dann
wird das überschüssige KMnO^ durch Alkohol zerstört, die filtrirte Lösung in gelinder

Wärme bis auf höchstens 1 1 eingedunstet und hierauf mit HCl übersättigt (Moülton,

Am. 13, 194; vgl. Stokes, Am. 6, 263). Das auskrystallisirte Monokaliumsalz krystallisirt

man aus Wasser um. — Die freie Säure, aus dem Silbersalz durch HCl abgeschieden,

krystallisirt (aus Wasser) in dicken Nadeln. Verliert bei 120° ein Molekül Wasser und
geht bei 155° in das Anhydrid CgHgNSOs über. Schmilzt gegen 155—160°. Die Säure

ist mäfsig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, unlöslich in Aether. Beim
Schmelzen mit Kali entsteht 3-Oxyphtalsäure. Zerfällt, durch koncentrirte Salzsäure bei

150°, in NHg und 3-Sulfophtalsäure.

Salze: Stokes, Jw. 6, 263. — K.CgHgNSOg. Feine Nadeln (Comstock). Sehr schwer

löslich in kaltem Wasser; löslich in kochendem Alkohol. Verliert bei 100° 1 H^O. —
Kj.CgHgNSOä (bei 170°). Amorph. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. Schmilzt

ohne Zersetzung bei 300°. — Ba.CgflgNSOe (bei 135°). Durch Kochen der Säure mit

BaCOg bereitet. Fast unlöslich in Wasser. — Pb.CgHjNSOg. Kleine Prismen. Fast

unlöslich in kochendem Wasser. Verliert unter 145° 1 H^O. — Ag.CgHgNSOe. Wird
durch Fällen des Kaliumsalzes mit AgNOg bereitet. Durchsichtige Nadeln. Krystallisirt

unverändert aus heifser, verdünnter Salpetersäure (C). Sehr schwier löslich in Wasser.

Verliert unter 135° IH^O (St.). — Agj-CgHäNSOg. Wird durch Fällen des Dikalium-

salzes mit AgNOg als' halbkrystallinische Masse erhalten. Unlöslich in kochendem
Wasser, löst sich aber leicht in kochender, koncentrirter Salpeterlösung. Verliert unter

135° 1H,0.

Dimethylester CioH^NSOg = C8H5NS06(CH3)2. B. Aus dem entwässerten Kalium-
salz mit Holzgeist und Salzsäuregas (Moulton, Am. 13, 198). — Lange, düune Tafeln

(aus Wasser). Schmelzp.: 135°.

Diäthylester CjaHigNSO« = C8H5NS0e(C2H5).,. Lange Nadeln (aus Wasser).

Schmelzp.: 101,5—102° (Moulton).

Dipropylester Ci^H^gNSOe = C8H5NS08(C3H-),. Schmelzp.: 68° (M.).

Anhydrid (Phtalsulfinid) CgHäNSO^. Beginnt unter 200° zu sublimiren, schmilzt

aber nicht bei 240°.

Methylester CgH^NSO^ = CO^H.CeHg/^Q^NN.CHgC?). B. Aus dem entwässerten

Silbersalz Ag.CgH^NSO^ und CH3J bei 100° (Stokes, Am. 6, 269). — Lange, schmale
Tafeln. Schmelzp.: 190,7—191,7° (kor.). Leicht löslich in Alkohol. Liefert mit PCl-
ein Chlorid, das mit Wasser den Monomethylester regenerirt und mit Holzgeist den
Dimethylester liefert.
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Dimethylester C.oHgNSOg = CH30.CO.C,H,<^|^2\N.CHg. B. Aus dem bei 135»

entwässerten Blei- oder Disilbersalz und CHgJ; durch Bebandeln des Monomethylesters
mit PClg und dann mit Holzgeist (Stokes, Am. 6, 270). — Feine Nadeln. Schmelzp.:
180" (kor.). Schwer löslich in kaltem Alkohol, sehr schwer in kaltem Wasser. Subliniirt

unzersetzt.

Trimethylester C„H,3NS0ß = CHgO.CO.CeHg/^^^^^^^jj
^
\nH. B. Durch Be-

handeln von Sulfamidphtalsäurechlorid (s. u.) mit überschüssigem Holzgeist (Stokes, Am.
6, 276). — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 143,5— 144,5" (kor.). Mäfsig löslich

in kaltem Alkohol, leicht in heifsem Wasser.

Chlorid CgHgNPSO.Clg = GOG\.G^U^'(^^ Nn.POCI^. B. Beim Behandeln des

entwässerten Monokaliumsalzes K.CgH^NSOj mit 2 Thln. PCI5 (Stokes, Arn. 6, 274). Das
Produkt wird mit ätherhaltigem Phosphoroxychlorid au.sgezogen. — Kleine, durchsichtige

Prismen. Schmelzp.: 120-126".

Amid C3H9N3SO, = NH2.S02.CeH3(CO.NH2)2 = NH.,.C0.CeH3/g^ Nn.NH^. B. Bei

eintägigem Stehen des Esters C8H5NS08(C2H5)2 mit konc. wässerigem NH3 (Modlton
Am. 13, 200). — Nadeln. Aeulserst löslich in Wasser.

Carbamidsulfinid CgH^NäSO^ - NHa.CO.CßHj/^^ ^NH. B. Beim Versetzen

einer wässerigen Lösung des Amids CgH^NgSO^ mit konc. HCl (Moulton). — Krystalle.

Schmelzp.: 275". Schwer löslich in starkem Alkohol. Beim Kochen mit BaCOg (und
Wasser) entsteht das Salz (C8H5N2S04)2Ba (bei 110"). — Ag.Ä. Schwer lösliche Prismen.

b. 4-Siilfophtalsäure CgHgSOj -|- H^O. B. Durch Erhitzen von Phtalsäure mit
überschüssigem Schwefelsäureanhydrid im Eohr auf 100" (Loew, A. 143, 257). Beim
Erwärmen von 1 Thl. Dinitro-«-Naphtolsulfonsäure mit 3 Thln. Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,3) (Graebe, B. 18, 1127). Bei der Oxydation von (9-Naphtalinsulfamid durch KMnO^
(CoMSTOcK, Am. 5, 110). — D. Man leitet bei 190—200" Schwefelsäureanhydrid in die

Lösung von 1 Thl. Phtalsäureanhydrid in 1^2 Thln. Pyroschwefelsäure (mit 25"/^ SO3)
und erhitzt 6V2 Stunden lang, erst auf 190—200", zuletzt auf 210". Man stellt aus der
Säure das primäre Baryumsalz Ba(CgH5SOj)2 dar (Ree, A. 233, 219). — Krystallinisch.

Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. Schmilzt, unter Verlust
des Krystallwassers, bei 138— 140", und geht bei 180" in ein Anhydrid CgH^SOß über.

Liefert mit 5 Mol. PCI5 4-Chlorphtalsäurechlorid. Wird durch Schmelzen mit ^aOH
in 4-Oxyphtalsäure übergeführt. Beim Ei'hitzen des Kaliumsalzes mit Natriumformiat
wird Trimellithsäure CgH^Og gebildet.

Salze: Ree. — (NHjj.CgH^SO, + V/,U,0. Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Ver-
liert bei 100" das Krystallwasser. Geht bei 190" in phtalimidsulfonsaures Ammoniak
über. — K.CgH-SO, -j- 2H2O. Wird durch Eindampfen der freien Säure mit KCl in

langen, glänzenden Nadeln erhalten. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. —
Ba(C8H5S0j)2 -{- 5H2O. Wird durch Auflösen des sekundären oder tertiären Salzes in

HCl erhalten oder durch Versetzen der freien Säure mit BaCl,. Lange, glänzende Nadeln.
Das (wasserhaltige) Salz löst sich bei 15" in 21 Thln. und bei 100" in 2 Thln. HjO. Wird
bei 150" wasserfrei. Geht bei 250" über in Ba(C8H3SOe)2. — Ba.CgH^SO; + 2H2O. Wird
durch Lösen des neutralen (tertiären) Salzes in (1 Mol.) HCl bereitet. Grofse Nadeln
(aus Wasser). Ziendich leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Ba3(CgH3S07)2
-j- 2H2O. Kr3'stallisirt schwer (Geäebe).

Monoehlorid CgH^SO^Cl = (CO.Hjj.CßH^.SO.Cl. B. Aus der (krystallwasserhaltigeu)

Säure und 3 Mol. PCI5 (Ree, A. 233, 228). — Mikroskopische Prismen (aus Aether).

Schmilzt, unter Zersetzung, bei 167— 170". Nicht dtstillirbar. Unlöslich in Benzol und
Ligroin, leicht löslich in Alkohol, Aether und Aceton, wenig in CHCI3. Wird von kaltem
Wasser sehr langsam zerlegt, rasch durch heifses.

Triehlorid CgHgSClgO^ = S02C1.C6H3/^q ^Xq. B. Aus 1 Mol. der krystall-

wasserhaltigen Säure und 4 Mol. PCI5 bei 150°, im Eohr (Ree). — Flüssig. Wird von
kaltem Wasser allmählich in das Monoehlorid umgewandelt. Nicht destillirbar. Wird
von PClj bei 200" glatt in SOCl, und 4-Chlorphtalylchlorid zerlegt.

Sulfamidphtalsäure CgH^NSOg = NH2.S0.,.CgH,(C0,H).,. B. Aus dem Monoehlorid
CgH^SOgCl (s.o.) und NH, (Ree, A. 233, 229). "Bei der Oxy(Nation von 12 g |9-Naphtalin-

sulfamid, gelöst in 8 g KOH und 1 1 H2O, mit der Lösung von 54 g KMnO^ in 1 l HgO
(CoMSTOcK, Am. 5, 110). — Kleine Prismen (aus Wasser). Schmilzt bei 192—202" unter

Beilstein, Handbuch. U. 3. Aufl. 3. 115
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Zersetzung. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aethcr, unlöslich in

CHCI3 und Benzol. — K-CgH^NSüg -|- 2V2H2O. Seideglänzende Nadeln. Leicht löslich

in Wasser.

Phtalimidsulfonsäure CgHgNSOs = NH/^^^CßHg.SOgH. B. Das Ammouiak-

salz dieser Säure entsteht beim Erhitzen des Ammoniaksalzes der 4 Sulfophtalsäure auf
190" (Ree, A. 233, 226). — NHj.CyH^NSOj (bei 100"). Kleine, monokline (Soret, Soe.

49, 520) Prismen (aus verdünntem Alkohol). Leicht löslich hi Wasser, schwer in Alkohol

(von 95 7o)- Schmilzt, unter Abgabe von Phtalimid, bei etwa 300".

2. m-Phtalsäxire (Isophtalsüure). B. Bei der Oxydation von m-Xylol C(;H^(CHg)j

(FiTTiG, Velgdth, A. 148, 11) oder m-Toluylsäure (Weith, Lanuolt, B. 8, 721) mit Chrom-
säuregemisch. Isophtalsäurcnitril CeH^(CN)2 entsteht beim Glühen von ra-benzoldisulfon-

saurem Kalium mit KCN (Barth, Senhofer, A. 174, 236; B. 8, 1481; Meyer. Michler,

B. 8, 672; Nölting, B. 8, 1112); ebenso aus m Chlorbenzolsulfonsäure CgH^CLSO^H (Meyek,

Stübek, A. 165, 165) und m-Brombenzolsulfonsäure (Limpricht, A. 180, 92) mit KCN.
Das Nitril entsteht auch in kleiner Menge beim Glühen von m-Phenylensenföl C,jH^(N.CS).^

mit Kupferpulver (Bili.eter, Steiner, B. 20, 231). Aus m-Dibrombenzol entsteht, durch

Behandeln mit Chlorameisenester und Natriumamalgam, Isophtalsäureester (Wurster, A.

176, 149). Isophtalsäure wird ferner gebildet: beim Schmelzen von m-sulfobenzoesaurem
Kalium (V. Mever, A. 156, 275), m-brombenzoesaurem Kalium (Ador, Meyer, A. 159, 16),

disulfobenzoesaurem Kalium (Barth, Senhofer, A. 159, 228), Kaliumbenzoat (Richter,

B. 6, 876 u. 879) mit Natriumformiat; bei starkem Erhitzen von Natriumbenzoat (Con-

rad, B. 6, 1395). Beim Erhitzen von Hydropyromellithsäure C,„H,o08 (Baeyer, A. Spl.

7, 4) oder Hydroprehnitsäure (Baeyer, A. 166, 334) mit Vitriolöl. Entsteht, neben Tri-

mellithsäure, bei der Oxydation von Xj'lidinsäure C6H3(CHg)lC02H)2 mit Chamäkioulösung
(Krinos, B. 10, 1494) und von Colophonium mit verdünnter Salpetersäure (Schreder, A.

172, 94). Beim Kochen von m-Cyanbenzoesäure mit Natronlauge (Sandmeyer, B. 18, 1499).

— D. Man beiiandelt 1^, 3*-Dibromxylol oder C8H/CH2.OC2HJ2 "'it Chromsäuregemisch
(KippiNG, 2?. 20, 46). Man stellt aus rohem 1\ 3'-Dibromxylol (bereitet aus 106 g m-Xylol)
mit 250 g Kaliumacetat (-)- 750 g Alkohol) (las Diacetat CgH^lOCoHgO).^ dar und erhitzt

dieses mit 100 g NaOH (gelöst in 1,5 1 Wasser) und 500 g KMnO^ (gelöst in 5 1 heifsem

Wasser). Die abgeschiedene Säure wird nochmals mit 700 g KMnO^ oxydirt (Villiger,

A. 276, 256). — Zollauge, haarfeine Nadeln (aus siedendem Wasser). Schmilzt oberhalb
300". Sublimirt uiizersetzt und ohne Anhydridbildung; bildet, beim Kochen mit
Anilin, kein Anilid (Unterschied von Phtalsäure). Mol.-Verbrennungswärme = 768,8 Cal.

(Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 138). Neutralisationswärme (durch NaOH)
= 17,500 Cal. (CoLSON, A. eh. [6] 8, 285). Elektr. Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. CIt.

3, 376. 1 'l'hl. Säure löst sich in 460 Thln. siedenden Wassers und in 7800 Thln.

Wasser bei 25". Ziemlich leicht löslich in Alkohol (Fittig, Storrs, A. 153, 284).

Salze: Fittig, Velguth. — K.^.Q^Y{fi^. — Ca.Ä -\- 2^j^Y{^0. Feine Nadeln, in

heifsem Wasser weniger löslich als in kaltem: eine heifs gesättigte Lösung scheidet, beim
Erkalten, nichts ab. — Ba.Ä -f 6H2O. Glänzende, trikline (Heintze, J. 1885, 1502) Pris-

men (aus kalten Lösungen) (RahnenfOhrer, A. 266, 30; vgl. Fittig, Velguth; Kelbe,
A. 210, 20). Sehr leicht löslich in Wasser (Trennung der Isophtalsäure von der Tere-
phtalsäure). Verwittert leicht. — Ag^.Ä. Amorpher Niederschlag; bläht sich beim Er-

hitzen wurmförmig auf. Fast unlöslich in kochendem Wasser (Kelbe).

Dimethylester CioH.oO^ = C8H^0,(CH3).,. D. Aus dem Silbersalz und CH,J (Baeyer,
A. 166, 340). — Feine Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp. : 64— 65". Destil-

lirt unzersetzt. Mol. - Verbrennungswärme = 1111,7 Cal. (Stohmann u. A. , J. pr. [2\

40, 348).

Diäthylester G^^Y{^fi^ = GJifi^(C^'E^\. 1>. Aus der Säure mit Alkohol und
HCl (Fittig, Storrs). — Flüssig; erstarrt bei 0" krystallinisch. Siedep.: 285". Schwerer
als Wasser.

Diphenylester C^^Hj^O^ = C8H404(C6H5)2. D. Durch Kochen des Chlorids der

Säure mit Phenol (Schreder, B. 7, 708). — Lange, feine Nadeln. Schmelzp.: 120". In

Alkohol schwer löslich. Zerfällt, mit alkoholischem Kaliumsulfhydrat, in Phenol und
Dithioisophtalsäure CgHgO^.Sg (?).

Chlorid CsH^Og.Ci.,. D. Aus der Säure und PCI5 (Schreder, B. 7, 708), im Rohr,
bei 200" (Münchmeyer, B. 19, 1849). — Strahlig-krystallinische Masse. Schmelzp.: 41";

Siedep.: 276".

Amid CgHgNjO^ = C6H,(C0.NH2)2. Pulver. Schmelzp.: 265". Sehr wenig löslich

in kochendem Alkohol, fast gar nicht in anderen Lösungsmitteln (Beyer, J. pr. [2] 22,
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352). Kleine, glänzende Blättchen, die oberhalb 270" schmelzen (Lückenbach, B. 17,

1431). Schwer löslich in Wassei' und Alkohol.

Isophtalyldiaminoacetal CjoH^jN.Oe = CgHjCO.NH.CH^.CHfOC^Hs).,]^. B. Ana-
log dem l'litalyldiaminojicetal (Alexander, B. 27, 3105). — Schmilzt gegen 75". Sehr
leicht löslich in Alkohol, sehr schwer in Ligroiu.

Isophtalyldiaminoessigsäure C,.,H|2N.,0e = C6H4(CO.NH.CH,.CÜ.^H),. B. Aus
Glycin, IsophtalyU-hlorid untl verd. Natronlauge (Alexander, B. 27, 3105). — Würfel
(aus Wasser). Schmilzt gegen 210" unter Zersetzung. Aeufserst schwer löslich in Aether
und Benzol.

Isophtalhydroxamsäure CgH^N^O, = C6H,[C(N.0H).0H]2. B. Beim Eintröpfeln

von (geschmolzenem) Isophtalsäurechlorid in NH3.OH und Sodalösung (Lossen, A. 281,

177). Das ausgeschiedene Produkt wird in Soda gelöst und durch CÜ.^ die Isophtalhydr-

oxamsäure ausgefällt. — Warzen (aus Wasser). Schmilzt bei 192° unter Zersetzung.

Kaum löslich in Alkohol, unlöslich in Aether, Benzol und Ligroi'n.

Isophtalbenzhydroxamsäure Cj.H.gNjOe = C6H,[C(N.O.C7H50).OHJ2. B. Aus
Isophtalhydroxamsäure und Bcnzoylchlorid bei 115" (Lossen, A. 281, 227). — Nädelchen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 162". Unlöslich in Ligroin, schwer löslich iu Benzol, leicht

in Alkohol, kaum in Aether. Wird, durch Erwärmen mit Barytwasser, in Benzoesäure
und Isophtalhydroxamsäure. Das Kaliumsalz scheidet, beim Kochen mit Wasser, m-Phe-
nylenharnstotr C8H^(NH),C0 aus. — Kj.Cj^H.gNoOe.

Isophtalsäurenitril CgH4N2 = CgH^lCN).,. B. Bei der Destillation von m-benzol-

disulfonsaurem Kalium mit KüN (Barth, Senhofek, B. 8, 1481), oder von m-brombenzol-
sulfonsaurem Kalium mit entwässertem Blutlaugensalz (Limpricht, A. 180, 92). Beim
Kochen einer alkoholischen Lösung von Thioisophtalamid C(;H4(CS.NH,),, mit wässeriger

Bleizuckerlösung (Lügkenbach, B. 17, 1430). (Reiudarstellung des Nitiils.) — Feine
Nadeln. Schmelzp.: 156" (Körner, Monselise, J. 1876, 374|; 158—159" (B., S., A. 174,

236). Die sublimirte Substanz schmilzt bei 160—161" (B., S.). Wenig löslich in sieden-

dem Wasser, etwas mehr iu heilsem Alkohol.

Isophtalendiamidoxim CgHioN.O^ + xH,0 = C6H,[C(N.OH).NH2]2 + xH^O. B.

Beim Erwärmen auf 90" einer alkoliobschen Lösung von (1 Mol.) Isophtalsäurenitril mit

(etwas mehr als 2 Mol.) Hydroxylamin (Goldeerg, B. 22, 2976). — Prismen aus Alko-
hol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 193". Leicht löslich iu heifsem Wasser und Alko-
hol, sehr schwer in Aether.

Isophtaliminodimethylätber CioHjgNgOj = CgH^IC^QpTT )
. B. Das Hydro-

chlorid dieses Aethers entsteht beim Einleiten von trockenem Salzsäuregas in eine Lösung
von 1 Thl. (1 Mol.) Isophtalsäurenitril in 6 Thln. absolutem Essigäther und (2 Mol.) Holz-

geist (Luckenbach, B. 17, 1430). Nach 2tägigem Stehen werden die ausgeschiedenen

Ki-ystalle abgehoben, mit absolutem Aether gewaschen, dann mit Aether übergössen und
durch Natronlauge zerlegt — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 59— 62". Zerfällt, mit Wasser
in Berührung, in NH^Cl und Isophtalsäuredimethylester.

Isophtaliminodiäthyläther Ci,H„,N.,0, = CgHic/QQ
jj ] . B. Aus (1 Mol.)

Isophtalsäurenitril, (2 Mol.) Aethylalkohol, absolutem Essigäther und Salzsäuregas (wie

beim Dimethyläther (Luckexbach, 5.17,1431).— Kleine Nadeln. Schmelzp.: 66". Leicht

löslieh in Alkohol und Aether. Zerfällt bei 120" in Weingeist und Isophtalonitril. Das
salzsaure Salz zerfällt, in der Hitze, glatt in CgH^Cl und Isophtalamid, Das salzsaure

Salz wird durch Wasser in NH^Cl und Isophtalsäurediäihylester zerlegt; mit alkoholischem

Ammoniak liefert es Isophtalamidin CgHinN^. — C,2HieN2 0^,.2HCl. Nadeln (aus abso-

lutem Essigäther). Erweicht bei etwa 255", schmilzt aber völlig erst oberhalb 270".

Leicht löslich in Wasser.

Dithioisophtaliminodiäthyläther Ci-jH^^NaS^ = CgH./c/'g q jj
] B. Das Hydro-

chlorid entsteht beim Einleiten von HCl in ein Gemisch aus (1 Mol.) Isophtalsäurenitril,

(2 Mol.) Aethylmerkaptan und der zehnfachen Menge absolutem Essigäther (Pinner, Iniido-

üt/ier, S. 79). — Krystallinisch. Leicht zersetzlich. Das Hydrochlorid schmilzt gegen
190" und zerfällt dabei in Dithioisophtalsäureamid, Isophtalsäurenitril und C.^HjCl; mit

Wasser setzt es sich um in NH^Cl und Dithioisoiihtalsäurediäthylester. — Cj^HmN^S-j.

2HC1 -j- iV-jH.jO. Kleine Warzen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether.

Chlorisophtalsäure CgH5C10j = C6H3Cl(CO.,H)_,. a. -i-Chlorisophtalsäure. B.

Bei der Oxydation des entsprechenden Chlor-m-Acetyltoluols CHg.CgHgCl.CO.CHg durch
KMuO^ (Claus, J. pr. [2J 43, 358). — Pulver. Schmilzt nicht bei 840".

115*
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b. 5-Chlorisophtalsäure Q^Yi.fi\0^ -\- '^/^W.^O. D. Man versetzt eine stark ab-

gekühlte, wässerige Lösung von salzsaurer 5-Aminoisophtalsäure mit (1 Mol.) Kalium-
nitrit, löst die nach einiger Zeit gefällte Diazoisophtalsäure in abgekühlter, rauchender
Salzsäure und erhitzt zum Kochen (Beyer, /. pr. |2j 25, 506). Die gebildete Chloriso-

phtalsäure befreit man, von einem Gehalte an Oxyisophtalsäure, durch Kochen mit Kalk,
wobei letztere Säure als basisches Kalksalz ausfällt. — Lange, sehr feine Nadeln (aus

Wasser). Hält,_über H^SO^ getrocknet, VaH.jO. 1 Thl. löst sich bei 15» in 3450 Thln.
Wasser._— K^.Ä (bei 140"). Kleine Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol.
— Mg.Ä-j-THgO (über H2SO4 getrocknet). Aeufserst feine, lange Nadeln oder recht-

winkelige Tafeln. — Ca.A + 2H,0 (über H,S04 getrocknet). Kleine Prismen. 1 Thl.

Salz löst sich bei 15" in 28,2 Thln. Wasser. ' — Sr.A + H^O (über H^SO^ getrocknet).

Haarfeine, lange Nadeln. 1 Thl. Salz löst sich bei 15" in 108 Thln. Wasser. — Ba.A
+ 2H2O (über H.^SO^ getrocknet). Feine Nadeln. 1 Thl. Salz löst sich bei 15" in

71 Thln. Wasser. — Cd.A (bei 150"). Sehr kleine Nadeln. 1 Thl. löst sich bei 15» in

330 Thln. Wasser. — Cu.A (bei 130"). Blauer, krystallinischer Niederschlag; ganz unlös-

lich in Wasser. — Agg.A. Gelatinöser Niederschlag, der allmählich krystallinisch wird.

Krystallisirt aus heifsem Wasser in sehr kleinen Nadeln.

Diäthylester C^^11^^G\0^ = C^11^C\0J,^^'H.^\. Kurze Prismen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 45" (Beyer).

4,6-Dichlorisophtalsänre CgH^CljO^ = CgH.,Cl,(CO.,H).,. B. Beim Erhitzen von
4,6-m-Dichlorxylol (1 Thl.) mit (20 Thln.) Salpetersäure (spec. Gew. = 1,18) auf 220"

(Claus, Burstert, J. pr. [2] 41, 558). — Nädelchen. Schmelzp. : 280". Leicht löslich in

Alkohol, Aether und CHCI3. — Ba.CgH^Cl.O^ -\- H,0. Blättchen. Leicht löslich in

heifsem Wasser. — Ag.^.x^. Niederschlag.

2,4,6-Triehlorisophtalsäure CgEgClgO, = CfiHCl3(CO,,H)2. B. Beim Erhitzen von
Trichlor-m-Xylol mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,18) auf 200" (Claus, Burstert, J.

pr. [2] 41, 560). — Feine Nädelchen. Schmelzp.: 223". Ziemlich leicht löslich in

heifsem Wassej, leicht in Alkohol, Aether und CHCI3. — Ba.CgHClgO, + öH^O. Blätt-

chen. — Agg.Ä. Käsiger Niederschlag.

4-BrorQisophtalsäure CgHgBrO^ = CeH^BKCO.^H),. B. Bei der Oxydation des
entsprechenden Brom-m-Acetyltoluols CHg.CgHgBr.CO.CHg" durch KMn04 (Claus, J. pr. [2]

43, 359). Entsteht, neben wenig Oxyisophtalsäure, beim Kochen bis zur Entfärbung
von (55 g) 4-Brom-m-Xylol mit (190 g) KMnO^, gelöst in (3 1) Wasser (Schöppp, B. 24,

3777). Zur Reinigung stellt man den Diäthylester dar. — Nadeln (aus Alkohol).
Schmelzp.: 288" (Sch.). —- (NHJ.,.C8HgBrO,. Monokline (Fock, B. 24, 3780) Prismen. —
Ba.A. Ziemlich leicht löslich in Wasser. Hält 1 Mol. H.jO (Claus).

Diäthylester CijHjgBrOj = C8H3Br04(C2H5)2. Rumartig riechendes Oel. Siedep.:
320— 325" bei 365 mm (Schöpfe).

Dibromisophtalsäure CgH.Br^O^ = C6H2Br,(C0.2H),. B. Bei mehrstündigem Er-
hitzen auf 300" von 5-Nitroisophtalsäure mit Broni (Claus, Wyndham, J. pr. [2] 38, 317).
— Kleine Nadeln. Schmelzp.: 155". Sublimirt in kleinen Nädelchen. Ziemlich schwer
löslich in kaltem Wasser, leichter in Alkohol u. s. w. — CaCgHjBrgO^ (über H2SO4 ge-
trocknet). Glänzende Nadeln (aus Wasser). Ziemlich leicht löslich in Wasser. — Ag^.Ä.
Voluminöser Niederschlag.

Jodisophtalsäure C8H5JO4 = CeH3J(C02H)2. a,. 4-Jodisophtalsäure, B. Bei
östündigem Kochen einer alkalischen Lösung von 6-Jod-m-Toluylsäure (CH, = 1) mit
15 g KMnO^, gelöst in 1300g Wasser (Grahl, B. 28, 89). — Schmelzp.: 285— 286". Leicht
löslich in Alkohol und Aetlier. — Ag^.A. Amorpher Niederschlag.

b. 5-JodisopJitalsäure. B. Aus 5-Nitroisophtalsäure durch Austausch von NO2
gegen J (Grahl, B. 28, 85\ — Nädelchen. Schmelzp.: 288—289". Leicht löslich in Al-
kohol und Aether. —• Agg.A. Amorpher Niederschlag.

Jodisophtalsäiire (?). B. Beim Behandeln von 5-Acetyl-2 Jodtoluol mit CrO^
und Eisessig (Klingel, B. 18, 2701). — Kleine Nadeln (aus Essigsäure). Schmelzp.: 203
bis 204". Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether und in warmem
Chloroform. Liefert, beim Schmelzen mit Kali, p-Oxybenzoesäure. Mit Natrium-
amalgam entsteht Benzoesäure. — Ba.A. Feine Nadeln. Sehr schwer löslich in kochen-
dem Wasser.

4-Jodosoisophtalsäure G^YiJO^ = CeH,(JO)(CO,H),. B. Beim Auflösen von
4-Jodisophtalsäure in abgekühlter, rauchender' Salpetersäure (Grahl, B. 28, 89). Man
fällt mit Eiswasser. — Glänzende Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 269" unter Zer-



28.9.95.] AEOMAT. REIHE. — E, SÄUREN C„Il,n_,oO,. 1829

Setzung. — Na.CgH^JOg 4" H2O. Blättchen. — Ag.CgH^JOa- Gelber, amoriDher Nieder-
schlag.

Nitroisophtalsäuren CgHsNOß = CuHaiNOaXCO.jH)^. a. 4-Nitroisophtalsüure
CgHgNOg + 3H.jO. B. Entsteht, neben der 5-Nitrosäure, beim Nitriren von Isophtal-

säure (Beyer, J. pr. [2| 22, 352). Bei der Oxydation von 6-Nitro-m-Toluylsäure durch
KMnO^ (Claus, Wvndiiam, J. jir. [2] 88, 318). — Kleine Nadeln (aus Wasser). Krystal-
lisirt auch mit lH.,0. Schmelzp.: 246°. Ziemlich löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in

Alkoholund Aether. — K.3.C8H3NOU + H.,0. Krystallkruste. Sehr leicht löslich in Wasser.
— Mg.A -\- 6H2O. Grofse, glänzende Prismen. — Ca.A -|- VsHjO. Nädelchen. — Ba.Ä
-|- 4H2O. Glänzende Nädelchen. — Agj.A -\- TVjHgO. Perlmutterglänzendc Plättchen.

Otl'enbar dieselbe Säure entsteht bei der Oxydation von Nitro-m-Xylol mit KMnO^
(NoYES, Am. 10, 485). — Mikroskopische Nadeln. Schmelzp.: 258—259". Leicht löslich

in heilsem Wasser. Geht, durch Reduktion u. s. w., in 4-Oxyisophtalsäure über. — Ba.
CgHgNOg + iV'iHoO. Kleine Nadeln oder Prismen.

b. 5-Nitroisophtalsäure CgHjNOg + l'/aH^O. 1). Man digerirt Isophtalsäure
mit (lOThln.) rauchender Salpetersäure, bis die Lösung, durch Wasser, nicht mehr gefällt

wird (Stouus, Fittig, A. 153, 285; Beyer, J. pr. \2\ 25, 470). — Grofse, dünne Blättchen.

Schmilzt, unter geringer Bräunung, bei 248— 249°. Aufserordentlich leicht löslich in

Alkohol. 1 Thl. Säure löst sich bei 15° in 685 Thln., bei 16° in 585 Thln., bei 99° in

1,23 Thln. Wasser (B.). Liefert mit Brom bei 300° Üibromisophtalsäure.
Salze: Beyer. — NH^.CgHjNOg. — Na^.CgHgNOg + H.,0. Nadeln (aus wässerigem

Alkohol). 1 Thl. Salz löst sich bei 15° in 812 Thln. Alkohol (von 80 "/q). — K^.Ä +
lVoH.,0. Feine Nadeln (aus wässerigem Alkohol). 1 Thl. löst sich bei 15° in 134 Tiiln.

Alkohol (von 80 °/o).
— Mg.A + 5 H.,0. Glänzende Körner. Verliert über H^SO, V2H2O.

In heifsem Wasser nicht viel leichter löslich als in kaltem. 1 Thl. Salz löst tich bei 15°

in 46,5 Thln. Wasser. — Ca.Ä -f 3V.,H.,0. Warzen (St., F.). Löslich in 140 Thln.
Wasser von 15°. — SrÄ -|- 4VoH,0. Prismen. Färbtsieh am Lichte intensiv violett-

roth. Löslich in 212 Thln. Wasser von 15". — Ba.A + 2V,H20. Nadeln (St., F.).

Färbt sich am Lichte rasch rosenroth. Löslich in 117 Thln. Wasser von_15°. — Zn.A -j-

HjO. Kleine Körner. Löslich in 182 Thln. Wasser von 15". — Cd.A + 2H.,0 (über

H,S04 getrocknet). Eine koncentrirte, heifse, wässerige Lösung_ erstarrt beim Erkalten
zur steifen Gallerte. Löslich in 133 Thln. Wasser von 15°. — Pb.A + ^j^VhOCi). Nieder-

schlag. — Mn.A -h 5H.,0. Kurze, derbe_ Prismen. Verliert, über H^SO.,, 272H2O. Lös-
lich in 41 Thln. Wasser von 15". — Fc^-A^ -|- ^/^FcgOg (bei 150° getrocknet). Gelatinöser,

hellbrauner Niederschlag. — Ni.Ä -|- 4^/.^H.20. Bläulichgrünc, kleine Körner. Löslich

in 36,5 Thln. Wasser von 15°. — Co.A + 4V,H20. Hellrothe Körner. Löslich in 46,3

Thln. Wasser von 15°. — Cu.Ä -|- V2CUO. Blauer, gelatinöser Niederschlag. — Ag^.A
Schwachgelblicher, voluminöser Niederschlag.

Dimethylester CioHgNOg = C8H3N06(CHg).2. Glänzende, feine, verfilzte Nadeln.
Schmelzp.: 121,5" (Beyer). Riecht beim Erwärmen nach Anis.

Diäthylester C,2H,.,N0e = CgH3N06(CjH-).,. D. Aus der Säure mit Alkohol und
HCl (Storrs, Fittig). — Sehr feine Nadeln. Schmelzp.: 83,5°. Verhalten beim Erstarren:

Beyer. Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in heifsem.

Dieselbe (?) 5- Nitrophtalsäure entsteht bei der Oxydation von 5-Nitro-ra-Xylol

mit Chromsäuregemisch (Wrobi.ewski, B. 15, 1022). — Nadeln (aus Wasser). Ziemlich
leicht löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aethei". — Das Calcium- und
Baryumsalz sind in Wasser sehr schwer löslich. — Pb.CgHgNOg -j- SHgO. Grofse
Prismen.

Dinitroisophtalsäure C^H.NjOg -[- 5H.,0 = C6H.,(N0.>)2(C0.jH)2 + 5H2O. B. Bei
6 stündigem Erhitzen auf 150— 180" von (1 Till.) Isophtalsäure mit (5 Thln.) rauchender
Salpetersäure (Claus, Wyndham, J. pr. [2| 38, 314). — Nadeln oder Säulen (aus Wasser).
Schmelzp.: 215". Wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in Alkohol u. s. w. — Na.^.

CgHjN.jOg + 2 H.,0. Krusten. Leicht löslich in Wasser. — K^.A -f 2 H.,0. Leicht lös-

lich in Wasser. — Mg.Ä + 4H,0. Nadeln. — Ca.A + iU^O. Krystallkörner. — Ba.A
-j- 7H,^0. Blättchen. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. — Ag.A. Voluminöser
Niederschlag.

Nitro-5-Jodisophtalsäure CgH.JNOg = CgJl^JC^O^)(CO,}l)^. B. Beim Auflösen
von 2 g 5-Jodisophtalsäure in 20 ccm heifser, rauchender Salpetersäure (Geahl, B. 28, 86).

— Feine Nadeln (aus Essigsäure).

Aminoisophtalsäure CgH^NO^ = NH2.CeH3(C02H). a. d-Aniinoisophtalsäure
B. Das Acetylderivat entsteht bei Sstündigem Kochen von 100 g Acet-o-Tolidin mit wässe-
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rigem KMiiO^ (Löwenherz, B. 25, 2795). Man kocht das Acetylderivat mit Schwefel-

säure (3 Vol. H,SO^, 2 Vol. Wasser). — Nädelchen (aus "Wasser). Schmilzt oberhalb 300".

Acetaminoisophtalsäure CioHgNOj = (C02H)j.CßH3.NH(C2H30). B. Beim Ver-

setzen einer heifsen, wässerigen m-Acetxylidinlösung (CHa)j.C,.H3.NH(CjH30) mit Chamä-
leonlösung (Hofmann, B. 9, 1890). — Kleine Krystalle. Zersetzt sich beim Schmelzen
gegen 270" (Löwenherz). Aeufserst schwer löslich in heifsem Wasser, leichter in Alkohol.

Bleibt, beim Erhitzen mit koncentrirter Salzsäure auf 120", unverändert.

b. 5-Arninoisophtalsäure C8H,N04 -|- 2H2O. B. Beim Behandeln von 5-Nitro-

isophtalsäure mit Zinn und Salzsäure (Storrs, Fittig; Beyer, J. pr. [2] 25, 491). —
Dicke Prismen (aus Alkohol oder Essigsäure), Blättchen (aus siedenden Wasser). Schmilzt

oberhalb 300". Sublimirt nicht ohne Zersetzung. 1 Tbl. löst sich bei 15" in 962 Thln.

und bei 99" in 108,2 Thln. Wasser (B.). Giebt mit Eisenchlorid eine intensiv rothbraune
Färbung.

Salze: Beyer. — Na2.C8H5N04. Amorph. — Kj.Ä. In Wasser äulserst löslich.

Krystallisirt aus Alkohol von 90"/o wasserfrei, in feinen Nadeln. — Mg.A -}- 4^2 HgO
(über H2SO4 getrocknet). Feine, lange Nadeln. 1 Tlil. löst sich bei 15" in 5,02 Thln.

Wasser. — Ca.A -\- S'/aH^O. Warzenförmig vereinigte, feine Nadeln. 1 Thl. löst sich

bei 15" in 13,44 Thln. Wasser. — Sr.A ^^ H^O. Kleine Tafeln und Blättchen. Löslich

in 11,61 Thln. Wasser von 15". — Ba.i -)- IV^H.O. Prismen. Löslich in 18,42 Thln.

Wasser von 15". — Zn.A (bei 140"). Undeutlich krystallinischer Niederschlag. — Cd.Ä
(bei 140"). Amorpher, unlöslicher^ Niederschlag. — Pb Ä -(- '/gPbO (bei 140"). Amorpher,
unlöslicher Niederschlag. — Ag.j.Ä (^bei 100"). Krystallinischer Niederschlag. — CgHjNO^.
HCl -|- HgO. Lange Prismen. Sehr leicht löslich in W^asser, fast unlöslich in koncen-

trirter Salzsäure (St„ F.). — (CgHjNO^.HCO^.PtCl, -f S'/^R^O. Dunkelgelbe, sehr schmale,

dünne Blättchen und Prismen. — CgH^NO^-HBr. Nadeln oder kurze Prismen. Sehr
leicht löslich in Wasser. — CgH^NO^.HNOg + iV.jH^O. Tafeln, Blättchen oder kurze,

derbe Prismen. Nicht sehr leicht löslich in Wasser. — (CgH^NO^^j.HjSO^ + HgO. Prismen,

leicht löslich in Wasser.

Dimethylester CjoHjjNO^ = C8H5N04(CH3)2. D. Man trägt in ein, durch Eis ge-

kühltes Gemisch, von 30 g 5-Nitroisophtalsäuredimethylester, 200 g Methylalkohol und 300 g
starke Salzsäure allmählich Zinkstaub ein, versetzt dann mit Wasser, neutralisirt nahezu
mit Soda und giebt viel Natriumacetat hinzu. Der erhaltene Niederschlag wird aus
Holzgeist umkrystallisirt (Beyer). — Ziemlich breite, sehr dünne Tafeln und Blättchen.

Schmelzp.: 176". Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Aether. Die ätherische Lösung
fluorescirt violettroth.

Diäthylester Cj^HisNO^ = C8H5N04(C2H5)2. Dünne Blättchen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 118" (Beyer). Sehr wenig löslich in siedendem Wasser, leicht in Aether. Die
Lösungen fluoresciren violettroth.

Diaminoisophtalsäure CgHgN.^O, + IV2H2O = C6H2(NH,)2(C05,H)2 -f iVoH^O. B.
Durch Reduktion der Dinitroisophtalsäure (Claus, Wyndham, ./. pr. [2] 38, 316). — Glän-
zende, flache Nadeln (aus Wasser). Schmilzt noch nicht bei 300".

Dithioisophtalsäure CgHgOoS^. Diäthylester C.jHi^OaS^ = C6H4(C0.S.C.,HJ2. B.
Beim Versetzen von salzsaurem Dithioisophtaliminodiäthyläther mit Wasser (Luckenbach,

B. 1,7 1435). CßH^^c/g^jj) .2HC1 + 2H2O = C^^H^fi^^^ + 2NH4CL — Kleine

Nadeln.

Dithioisophtalamid CgHgN.Sg = CeH4(CS.NHj),. B. Beim Sättigen einer Lösung
von 1 Thl. Isophtalsänrenitril in 12 Thln. Alkohol und 1 Thl. konceutrirtem alkoholischem
Ammoniak mit H^S (Luckenbach, B. 17, 1429). — Gelbe Krystalle. Schmilzt bei 199

bis 200", dabei gröfstentheils in HgS und Isophtalsäurenitril zerfallend. Wenig löslich in

CSg und Aether, etwas leicht in siedendem Alkohol (Unterschied von Thioterephtalanüd).

Sulfoisophtalsäure CgHgSO, = SOgH C6H3(C02H)2. a. 2-Siilfoisophtalsäure.

Sulfamidisophtalsäure CgHgfSO^.NHJCO^H).,. B. Bei der Oxydation von 1,3-2-

Xylolsulfamid NH2.S02.C6H3(CH3).j mit Chamäleonlösung (Jacobsen, B. 11, 902). — Bildet

kein schwer lösliches saures Kaliumsalz. Geht, beim Schmelzen mit Kali, in 2-Oxyiso-

phtalsäure über.

b. 4:-Siilfoisophtalsäure CgHgSO, -|- 2Y{^0. B. Bei der Oxydation von 1,3-4-

Xylolsulfonsäure (Jacobsen, Lönnies, B. 13, 1556) oder von Sulfamid-m-Toluylsäure
(Remsen, Iles, Am. 1, 122; Coale, Remsen, Am. 3, 206) mit KMnO^. — Flache Nadeln.
Schmelzp.: 235—240" (J., L.); 243— 244" (C, R.). Sehr hygroskopisch. Löst sich in

weniger als gleich viel Wasser. Wird, durch Schmelzen mit Kali, leicht in 4-Oxyisophtal-
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säure übergeführt. — K.CgHgSOj + 2H2O. Glänzende Nadeln (J., L.). 100 Thle. Wasser
lösen bei 26» 1,59 Thle. Salz (C, R.). — K^.CgHgSO,. Sehr löslich in Wasser (C, R.).

— Ca.CgH^SO; + 4V2H,,0. Monokline (?) Prismen; sehr leicht löslich in Wasser (R., J.).

— Ba.C^H^SO. -|- SHjO. Wird aus der Lösung des sauren Kaliumsalzes oder der freien

Säure, durch BaCl.,, in kleinen, schwer löslichen Nadeln gefällt fj., L.). Krystallisirt mit
1-, 2- und 4(V)H,0. 100 Thle. Wasser lösen bei 23,5» 0,073 Thle. Salz (C, R.). —
BagtCgH^SOJj -\- 3H2O (C, R.). — Das Bleisalz ist ein krystallinischer, fast unlös-

licher Niederschlag. — Weder die freie Säui-e, noch das saure Kaliumsalz werden durch
AgNOg gefällt.

Sulfamidisophtalsäure CgH.NSOe = NH.,.S0j.C6H,(C02H\. B. Bei der Oxydation
von 1,3-4-XylolsuIfamid CgHglSOj.NHjXCHg^ mit Chamäleonlösung (Iles, Remsen, B. 11,

464; Jacobsen, B. 11, 900). Bei der Oxydation von Sulfamid-m-Toluylsäure durch alka-

lische Chamäleonlösung (Remsen, Iles, Äni. 1, 122; Coale, Remsen, Ä-m. 3, 209). — Nicht
im freien Zustande bekannt. Zerfällt, aus den Salzen abgeschieden, sofort in Wasser
und die Anhydrosäure CgHgNSOg. Diese krystallisirt aus Wasser in kurzen Nadeln.
Schmelzp.: 282—284" (kor. 289"). Löslich in 220 Thln. Wasser von 10" (Jacobsen, Lön-
NiES, B. 13, 1557). Geht, beim Schmelzen mit Kali, in 4-Oxyisophtalsäure über. Verhält
sich beim Neutralisiren mit Alkalien wie eine einbasische Säure (Jacobsen, B. 13, 1554),

wie eine zweibasische Säure (Coale, Remsen). ^ K.CgH^SNOg -f 2H.,0. Rektanguläre
Prismen. Wird aus dem neutralen Salze, durch Fällen mit HCl, erhalten (J., R.). Giebt
nur schwer alles Kalium ab. 100 Thle. Wasser lösen bei 26,3" 2,3 Thle. Salz (Coale,

Remsen). — K^.CgHgNSOg -\- 4H.,0. Lange Nadeln, äufserst löslich in Wasser (Coale,

Remsen). — Ca(CgH,NS05)., -f 4H,0 (C, R.). - Ca.CsH^NSOe + BH^O. Grofse, mono-
kline (?) Krystallc, die an der Luft rasch 3HjO verlieren (C, R.). — Ba(C8H4NS05)2

+ 4H,,0. Monokline Tafeln (C, R.). — Ba.CgHjNSOg -f 4U,0. Dicke, monokline Tafeln,

schwer löslich in Wasser (C, R.). — Agg.Cgll^NSOg. Durch Fällen des neutralen Ammo-
niaksalzes mit überschüssiger Silberlösung (Jacobsen, B. 12, 2320). Krystallinischer Nieder-

schlag, fast unlöslich in kaltem Wasser.

c. 5 - Sulfoisophtalsäure CgHgSO, -)- 2H2O. B. Aus Isophtalsäure und SO3
(Heine, B. 13, 493). — D. Man erhitzt 1 Tbl. Isophtalsäure mit 4 Thln. stark rauchender
Schwefelsäure 6 Stunden lang auf 200" und fällt dann mit der doppelten Menge Wasser.
Der Niederschlag wird abgesogen, durch wenig Wasser die Sulfonsäure von der Isophtal-

säure getrennt und die wässerige Lösung durch Schwefelsäure gefällt (Lönnies, B. 13,

704). — Lange Nadeln oder Prismen; zerfliefslich. Schmilzt bei plötzlichem Erhitzen,

unter Bräunung, bei 257—258" (L.). Aeufserst leicht löslich in Wasser, wenig in ver-

dünnter Schwefelsäure. Das Kaliumsalz liefert, beim Schmelzen mit Kali, 5-Oxyisdphtal-

säure und mit Kaliumformiat Trimesinsäure CgH^Og. — K.CgHgSO^ -\- SHjO. Wird
durch Auflösen des Trikaliumsalzes in heifser Salzsäure erhalten (H.). Lange Nadeln.

Schwer löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol. — Kg.CgHgSO, -\- xHjO. Feine
Nadeln; äufserst löslich in Wasser. — Ba.,(C8H3S07)^ -|- 8H.,0. Flache Nadeln; leicht

löslich in Wasser (L.). — Das Bleisalz ist ein sehr schwer löslicher, krystallinischer

Niederschlag.

2,4-Disulfoisophtalsäure CgH.S^O,^ = (S03H)2.C,H,(C02H)2. B. Aus der ent-

sprechenden m-Xyloldisulfonsäure mit KMnO^ (Wischin, B. 23, 3115). — Körner (aus

Alkohol). Schmelzp.: 250".

3. p-Phtalsäure (Terephtalsäure). B. Entsteht ganz allgemein bei der Oxy-
dation von p-Diderivaten des Benzols (mit zwei kohlenstoffhaltigen Seitenketten) durch
Chromsäuregemisch; also aus p-Xylol (Beilstein), Cymol, Cuminol (de la Roe, H. Müller,
A. 121, 87), p-Toluylsäure (Beilstein, Yssel, A. 137, 308) u. s. w. Bei der Oxydation von
Terpentinöl (Caillot, J. 1847/48, 728), Cajeputöl, Citronenöl, Thymen C,oHi6 (im Thymianöl)
mit Salpetersäure (Schwanert, A. 132, 260). Beim Schmelzen von p sulfobenzoesaurem
Kalium mit Natriumformiat (Remsen, ß. 5, 379). Terephtalsäurenitril entsteht beim
Destilliren von p-benzoldisulfonsaurem Kalium (Garrick, Z. 1869, 551), p-chlorbenzolsul-

fonsaurem Kalium (Nölting, B. 8, 1113), p-brombenzolsulfonsaurem Kalium (Irelan, Z.

1869, 164; Barth, Senhofer, A. 174, 242; Limpricht, A. 180, 88) mit entwässertem Blut-

laugensalz. Der Diäthylester entsteht aus p-Dibrombenzol, Chloramcisensäureäthylcster

und Natriumamalgam (Bonz, B. 18, 2305). Siehe auch Terephtalamidsäure. — D. Man
oxydirt p-Xylol oder Römisch-Kümmelöl mit Chromsäuregemisch (Beilstein, A. 133, 41).

Man erwärmt das Acetat p-CgHjCH, OCjH^O) (bereitet aus 100 g p-Xylol) mit einem
Gemisch aus 1 1 H^O und 500 g Natronlauge (spec. Gew. = 1,22) und trägt allmählich

4,5 1 Chamäleonlösung (von 10"/^) ein. Das Gemisch muss schliefslich , auch nach drei-

stündigem Erwärmen auf dem Wasserbade, violett sein (Baeyer, A. 245, 139). Ist eine

Reinigung uöthig, so stellt man den Dimethylester dar. Zur Reinigung der Säure stellt
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man das Natriumsalz dar (Hell, Eockenbach, B. 22, 508). Man oxydirt p-Toluylsäure,

gelöst in Soda, durch KMn04. — Wird aus der heifsen Lösung der Salze, durch HCl, in

Nadeln gefällt, fällt aus kalten Lösungen der Salze amorph aus. Neutralisationswärme

(durch NaOH) = 16,500 Cal. (Colson, A. eh. [6J 8, 285). Molek.-Verbrennungswärme =
770,9 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 139). 1 Tbl. löst sich in 67 000 Thln.

kalten Wassers (Baeyer, A. 251, 284). Fast unlöslich in Aether (Trennung der Tere-

phtalsäure von einbasischen und anderen Säuren) und Chloroform. Sublimirt unzersetzt

(ohne Auhydridbildung) und ohne vorher zu schmelzen. Zerfällt, beim Glühen mit

Kalk, in CO.^ und Benzol. Wird von Natriumamalgam in Dihydro- und dann in Tetra-

hydroterephtalsäure übergeführt. Ein Gemisch von Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,7)

und rothem Phosphor wirkt bei 240" nicht auf Terephtalsäure ein (Gute, Disseri. Genf
[1884], 40). Liefert kein Anhydrid; aus terephtalsaurem Silber und Acetylchlorid ent-

stehen Essigsäureanhydrid und Terephtalsäure (Nowaschin, iß". 13, 141), Beim Kochen
von Terephtalsäure und Anilin entsteht kein Anilid (Unterschied von Phtalsäure) (Michael,

Palmer, B. 19, 1376).

Salze: Beilstein, A. 133, 42. — (Nnj^-CgH^O,. — Ca.CgH^O^ + 3H2O. Kleine
Krystalle. 1 Tbl. Salz löst sich bei 6» in 1213,8 Thln. Wasser. — Sr.Ä + 4H2O. Glän-

zende Blättchen; 1 Tbl. löst sich bei 17" in 524,4 Thln. Wasser (Hell, Rockenbach, B.

22, 508). — Ba.Ä + 4H2O. Kleine Tafeln. 1 Tbl. Salz löst sich in 355,4 Thln. Wasser
von 5". — Ag.j.A. Niederschlag (Caillot).

Monomethylester : Baeyer, A. 245, 141.

Dimethylester CioHi^O^ = CgH^O^lCHa).^. D. Aus (rohem, von POCI3 nicht be-

freitem) Terephtalsäurechlorid und Holzgeist (de la Rue, Mijller, A. 121, 89; Baeyer, A.

245, 140). — Nadeln. Dünne, trimetrische (Müthmann, A. 245, 141) Tafeln (aus Alkohol)
(cbai'akteristiscbes Derivat). Schmelzp.: 140" (Schwanert, A. 132, 269). Ziemlich leicht

flüchtig mit Wasserdämpfen. Löslich in 300 Thln. heifsem Wasser (Baeyer). Sehr schwer
löslich in kaltem Holzgeist. Molek.-Verbrennungswärme = 1112,2 Cal. (Stohmann, Kleber,
Langbein, J. pr. [2] 40, 348).

Diäthylester Cj^Hj^O^ = Q^Ti.fi^{G^Mi^\. Lange Prismen. Schmelzp.: 44" (Schwa-
nert). Leicht löslich in kaltem Alkohol.

Dinormalpropylester Cj^HjgO^ = O^H^O^iG^H^X. D. Aus dem Silbersalz und
Propyljodid (Berger, B. 10, 1742). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 31".

Diisopropylester Cj^HjgO^. Blättchen. Schmelzp.: 55—56" (Berger).

Dinormalbutylester CjeHg^O^ = C^^O^{GJig\. Flüssig (Berger).

Diisobutylester CjgHojO^. Blätteben. Schmelzp.: 52,5" (Berger).

Der Ester des Trimethylcarbinols konnte nicht dargestellt werden (Berger).

Diisoamylester CjgHjgO^ = C^B.Jd^{G^Y{^^\. Schuppen. Leicht löslich in Alkohol
(de LA Rue, Müller).

Diphenylester CjoHj^O^ = C8H404(C6H5)2. D. Aus dem Chlorid der Säure und
Phenol (Schreder, B. 7, 707). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 191".

Chlorid CgH^O-^-Clj. D. Man kocht 6 Stunden lang Terephtalsäure mit 3,5 Mol.
PCI5 und 3 Mol. POCI3 (Locher, Bl. [3] 11, 927). — Nadeln. Schmelzp.: 77-78" (Schre-
der, B. 7, 707). Siedep.: 259" (Berger, B. 10, 1743).

Terephtalamidsäure CgHjNOg = NHj.CO.CeH^.CO.^H. B. Aus p-Diazobenzoesäure-
chlorid und Kupfercyanür (Sandmeyer, B. 18, 1498). — Mikroskopische Blättchen (aus

Wasser). Schmelzp.: 214". Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol
lind Aether. Zerfällt, beim Kochen mit Natronlauge, in NH3 und Terephtalsäure.

Amid CgHgN^O^ = C6H4(CO.NH2)2. D. Aus dem Chlorid und NH3 (de la Rüe,
Müller). — Amorjjb, unlöslich in allen Lösungsmitteln.

Terephtalyldiaminoacetal G^oH^^NjOg = CeH,[C0.NH.CH2.CH(0C.,H,),].,. B. Aus
Aminoacetal und Terephtalsäurechlorid (Alexander, B. 27, 3102). — Nadeln und Blätteben
(aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 165". Leicht löslich in Alkohol und CHCI3, schwer in

Aether, sehr schwer in Ligroi'u.

Terephtalyldiaminoessigsäure Ci^H^^N^Og = C6H4(CO.NH.CH.,.C02H).3. B. Bei
2tägigem Stehen von Tercphtalyldiaminoaldehyd, gelöst in verd. HCl, mit überschüssigem
Brom (Alexander, B. 27, 3104). Durch allmähliches Eintragen von (2 g) Terephtalyl-
cblorid in eine Lösung von 3 g Glycin und 35 g Natronlauge (von 5"/u) (A.). — Nadeln
(aus Wasser). Schmilzt gegen 240" unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol, fast un-
löslich in Aether. — Agj.CjoHjoNaOg. Käsiger Niederschlag; Krystalle (aus heifsem
Wasser).
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Terephtalhydroxamsäure C8HSN2O4 = C6H4[C(N.0H).0H]2. B. Wie bei Isoplital-

hydroxjiQisäure (Lossen, A. 281, 178). — Krystallpulver. Schmilzt bei 232" unter Zer-

setzung. Fast unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol, Aether, Benzol und Ligroi'n. --

Na.,.C(.HyN.,0^ -|- 2H.,0. Mikroskopische Prismen. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in

Alkohol. — K.CsH,N,04. Gelbe Blättchen.

Terephtalbenzhydroxamsäure C,2H,6N,0e = CeH4[C(N.O.C7H50).OH]2. B. Wie
bei Isophtalbcnzhydroxanisäure (Lossen, ä. 281, 229). — Atlasglänzende Blättchen (aus

Alkohol). Schmelzp. : 19S". Unlöslich in Wasser, Aether und Benzol. — Kg.CajHj^NaOj..

Terephtalsäurenitril CgH^Na = CeH4(CN)2. B. Aus dem Amid und PgOg (de i>a

RuE, Müller). Bei der Destillation von p-brombenzolsulfonsaurem Calcium mit Blutlaugen-

salz (s. o). — Schmclzp.: 215" (Limpricht, A. 180, 89j; 222" (Körner. Monselise, J. 1876,

374). Schwer löslich in kaltem Alkohol und in kochendem Aether.

Tetrahydrojodid (Terephtalamidjodid) CgHgJ^N, = C6H/CN).,.4HJ -= G^U^iCJ^.

NHjj)^. Dunkelrother Niederschlag (Biltz, B. 25, 2543J.

'

Additionsprodukte der Terephtalsäure.

J»-Tetrahydroterephtalsäure ») CgHjoO^ = COaH.c/^^'^^-^NcH.COsH. B. Man

kocht je 10 g Terephtalsäuredimethylester mit 25 g Natronlauge (spee. Gew. = 1,22) und
75 g Wasser, verjagt, nach der Verseifung, den Holzgeist und trägt, in Portionen von
50 g, 400 g Natriumamalgam in die kochend erhaltene Lösung ein. Nach 8—4 stündigem
Kochen neutralisirt man mit HCl, filtrirt, fällt das Filtrat durch HCl und behandelt die

freie Säure mit Alkohol und HCl. Der erhaltene Ester wird, zur Entfernung von p-Toluyl-

säureester, mit Wasserdampf behandelt und dann verseift (Baeyer, A. 245, 160j. Beim
Behandeln von Jl>4-Diiiyclroterephtalsäure mit Natriumamalgam; beim Kochen von
J^-Tetrahydroterephtalsäure mit Natronlauge (Baeyer, A. 251, 281). — Kurze, dicke

Prismen (aus Wasser). Schmilzt oberhalb 300". Sublimirbar. Mol.-Verbrennungswärme
= 882,5 Cal. (Stohmann, Kleber, J. pr. [2] 43, 5). 1 Thl. löst sich bei 16,5" in 980 Thln.

HoO und in 120 Thln, siedenden Wassers. Wird von HJ bei 240" in Hexahydrotere-
phtalsäure übergeführt. Nimmt direkt 2 Atome Brom und 1 Mol. HBr auf. Wird von
alkalischer Chamäleonlösung, schon in der Kälte, zu Oxalsäure oxydirt. Beim Erhitzen

mit 4 Atomen Brom auf 200" entsteht Terephtalsäure (Einhorn, Willstätter, A. 280, 94).

— Das Baryumsalz krystallisirt in triklinen (Mdthmann, A. 245, 161) Tafeln; es löst

sich ziemlich schwer in Wasser.

Dimethylester Gi^o^nO* — C8Hg04(CH3),. B. Aus der Säure mit Holzgeist und
HCl oder aus dem Silbersalz und CHgJ (Baeyer). — Lange, seideglänzende Nadeln (aus

Wasser). Schmelzp.: 39". Sehr leicht löslich in Alkohol u. s. w. Molek.-Verbrennungs-
wärme = 1225,9 Cal. (Stohmann, Kleber, J. pr. [2] 43, 5).

Diphenylester C^oHigO^ = C8HgO,(CeH5)2. Monokline (Müthmann, A. 258, 32) Tafeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 145" (Herb, A. 258, 32).

Dibromtetrahydroterephtalsäure CgHgBrgO^. a. z/')3-Dihydroterephtalsäure-

dibromid. Dimethylester CoHj.^Br.O^ = CHgO.CO.CBr/^JJ^^j^j^Nc.CO.j.CHg. B.

Aus dem Dimethylester der /il>3-Dihydroterephtalsäure und Brom, beide gelöst in CHCI3
(Herb, A. 258, 23). — Groi'se Tafeln (aus Holzgeist). Schmelzp.: 64". Sehr leicht löslich

in Alkohol, Aether und Ligroi'n. Liefert, mit Zinkstaub (und Eisessig), //i.3-Dihydrotere-

phtalsäureester und dann J^-Tetrahydroterephtalsäureester. Mit alkoholischem Kali entsteht

Terephtalsäure.

b. Ji.4-Dihydroterephtalsäuredibromid. B. Siehe den Dimethylester (Baeyer,
A. 245, 156). Man verseift den Ester durch (bei 0" gesättigte) Brom wasserstoffsäure. —
Kleine Rhomboeder. Wird durch Erwärmen mi: alkoholischem Kali in Terephtalsäure
umgewandelt. Mit Zinkstaub (und Eisessig) entsteht Dihydroterephtalsäure.

Dimethylester CioH,.jBr.,04 = CgH6Brj04(CH.,).,. B. Man trägt, allmählich und
unter Abkühlen, die Lösung von 85 g Brom in 100 ccm CHClg in die Lösung von 20 g
Jii4-Dihydroterephtalsäuredimethylester in 200 g CHCI3 ein, lässt ^4 Stunden stehen,

wäscht dann mit SO.j und hierauf mit Soda. Die entwässerte Chloroformlösung wird bei

höchstens 50" verdunstet und der Rückstand aus Holzgeist umkrystallisirt. — Krystalle.

Schmelzp.: 90". Liefert mit Brom den Körper CgHgBrgO^.

Verbindung CaHgBrgO^ = CBr/^JJ^^-^^^XcBr.CO^.CHg. Aus Dibromtetrahydro-

CO 0—
^j Ist auf S. 1733 einzuschalten.



1834 AROM. REIHE. — XXV. SAUREN M. VIER ATOMEN SAUERSTOFF. [28.9. 95.

tereplitalsäuredimethylestcr und überschüssigem Brom (Baeyer). — Bliittchen oder Nadeln.

Schmclzp. : 187—188". Schwer löslich in Aether, etwas leichter in Alkohol. Liefert, mit

Zinkstaub (und Eisessig), Dihydroterephtalsäuremonomethylester. Mit alkoholischem Kali

entsteht Terephtalsäure.

c. Ji.5.Dihydro terephtalsäuredibromid. B. Man vermischt Ji>5.Dihydro-

tereplitalsäure mit 2 Mol. PCI,;, gicbt Bi-om in geringem Ueberschusse hinzu, zerstört dann
das POCI3 vorsichtig durch Wasser und schüttelt mit Aether aus. Das in den Aether
übergegangene Chlorid erwärmt man vorsichtig mit Ameisensäure (spec. Gew. = 1,2)

(Herb, A. 258, 20). — Krystallpulver (aus Eisessig). Wird von Zinkstaub (-f- Eisessig)

in z/')5 Dihydroterephtalsäure zurück verwandelt. Beim Kochen mit wässeriger Natron-

lauge entsteht z/i-^-Dihydroterephtalsäure, mit alkoholischem Kali aber Tei-ephtalsäure.

d. J2,5 cis-trans-Dihydroterephtalsäuredibromid. Dimethylester CjoH^Br^O^

= CH30.CO.CH<'^™^^^^''^CH.CO,,.CH3. B. Aus 8 g /i2,5.Dihydroterephtalsäure-

dimethylester (gelöst in 80 g CHCI3) und 6,5 g Brom (gelöst in 20 g CHCI3) (Herb, A.

258, 11). — Monokline (Müthmann, A. 258, 12) Tafeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 110".

Wird von Zinkstaub (-f Eisessig) in z/S.ö-DJhydroterephtalsäureester (Schmelzp.: 77")

zurück verwandelt. Mit alkoholischem Kali entsteht Terephtalsäure. Auch beim Ver-

seifen durch Vitriolöl (-j- Essigsäure) entsteht Terephtalsäure.

Hexahydroterephtalsäure') CgH^O, - CO^H.CH/^fJ^-^^'^CH.CO^H.

a. Trans-Hexahydroterephtalsmire CgHg.H.COjH.COjH.H. B. Durch Reduk-

tion von Tetrahydroterephtalsäure mit HJ (Baeyer, B. 19, 1806). Beim allmählichen Ein-

tragen von Zinkstaub in eine erwärmte Lösung von 1 Thl. Bromhexahydroterephtalsäure

(aus Tetrahydroterephtalsäure und HBr) in 5 Thln. Eisessig (Baeyer, A. 245, 170) Man

kocht schliefslich auf. Beim Erhitzen von Hexamethylentricarbonsäure C02H.CH<(' qjj''

CH''/^^^^«^'^
auf 200—220" (Mackenzie, Perkin, Soc. 61, 175). — Salmiakähnliche

Prismen (aus Wasser). Schmilzt gegen 300". Sublimirbar. Molek.-Verbrennungswärme
= 929,5 Cal. (Stohmann, Kleber, J. pr. [2] 43, 7). 1 Thl. löst sich bei 16,5" iu 1162 Thln.

Wasser und in 75 Thln. siedenden Wassers. Leicht löslich in Alkohol und Aceton, ziem-

lich schwer in Aether. Unlöslich in CHCI3. Wird von KMnO^, in der Kälte, nicht

angegriffen. Beim Erhitzen mit 6 Atomen Brom auf 200" entsteht Terephtalsäure (Ein-

horn, WiLLSTÄTTER, A. 280, 95). — Das Baryumsalz ist leicht löslich in Wasser (Unter-

schied von der Tetrahydroterephtalsäure).

Dimethylester C.oH^eO^ = C8H,oO,(CH3).,. B. Aus dem Chlorid und Holzgeist

(Baeyer). — Trikline (Müthmann, A. 245, 171) Tafeln oder Prismen (aus Aether). Schmelz-

punkt: 58" (B., B. 19, 1806; 71" (Herb, A. 258, 41). Molek.-Verbrennungswärme = 1273,9

Cal. (Stohmann, Kleber, J. pr. [2] 43, 7). Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Löslich

in 200 Thln. heifsem Wasser.

Diphenylester (\^'ü..^^0^ = CgR^o^^{GßU^\. Nadeln; monokline (Müthmann, A. 258,

43) Tafeln (aus Aceton). Schmelzp.: 151" (Herb, A. 258, 43). Schwer löslich in Alkohol,

Aether und Ligroin.

b. Cis-Hexahydroterephtalsüure C^Hg.H.COsH.H.COjH. B. Bei der Dar-

stellung von Bromhexahydroterephtalsäure (aus Tetrahydroterephtalsäure und HBr) bleibt

eine in Wasser leicht lösliche isomere Säure C8H,jBr04 in der Mutterlauge zurück. Diese

wird durch Zinkstaub und Eisessig reducirt (Baeyer, A. 245, 172). Entsteht auch durch

Reduktion der Dibromhexahydroterephtalsäure (dargestellt aus Hexahydroterephtalsäure)

(B.). — Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 161—162". Verbrennungswärme = 928,6 Cal.

(St., Kl.). Aeufserst leicht löslich in heifsem Wasser, leicht in Alkohol; Aether und

CHCI3. (Unterschied von der trans-Säure.) Geht, durch Erhitzen mit HCl auf 180", in

die trans-Säure über. Brom wirkt substituirend. — Das Baryumsalz ist ein Gummi.
— Der Dimethylester krystallisirt nicht.

Konfiguration der isomeren Hexahydroterephtalsäuren: Herrmann, B. 21, 1954.

Bromhexahydroterephtalsäure CgH^BrO^. a. 1-Brom-trans-Säure. B. Ent-

steht, neben der cis-Säure und Dibromhexahydroterephtalsäure, beim Bromiren von Hexa-

hydroterephtalsäure (Baeyer, A. 245, 179). — 1). Man stellt aus trans-Hexahydroterephtal-

säure und PClg das Chlorid dar und erhitzt dieses mit {2^|^ At.) Brom 5 Stunden lang,

im Rohr, auf 100". Man zersetzt dann mit Wasser, löst in Soda und verdünnt die Lösung,

») Gehört auf S, 1731.
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für je 6 g CgHijOj, auf 1 1. Man säuert mit HjSO^ an, filtrirt nach 24 Stunden die Säure

CgHjgBrjO^ ab, sättigt das Filtrat mit NaCl und schüttelt zehnmal mit Aethor aus. Die

Aetherlösung wird mil Soda geschüttelt, die Sodalösung durch CO^ vom Aether befreit

und dann mit HCl gefällt. Den erhaltenen Niederschlag mischt man mit Wasser, löst

ihn dann (zweimal) in 40 g Wasser (auf je 6 g der Säure CgHjjO/) und etwas Soda und
fällt mit HCl. Die freie Säure wird in den Ditncthylester übergeführt und dieser erst

aus Ligroin und dann wiederholt aus Holzgeist umkrystallisirt. — Kleine Körner. Liefert,

beim Kochen mit Natronlauge, Tetrahydroterephtalsäure.

Dimethylester CioHjsBrO^ = C^HsBrO/CH^^- Monokline (Müthmänn, ä. 245, 182)

Tafeln (aus Holzgeist). Schmelzp. : 70—71" (Baeyer).

b. 1 -Brom-cis-Säure. B. Siehe die Brom-trans-Säure (Baeyer, A. 245, 182).

Man verwendet auf 1 Mol. Hexahydroterephtalsäurechlorid 2 At. Brom. — Kurze Spiefse.

Schmilzt gegen 205". — Der Dimethylester ist flüssig.

c. 3-Bromhexahydroterephtalsäure CO.U.CH^^^^'^'^^'yGU.CO.B. B. Man

erhitzt 1 g //'-Tetrahydroterephtalsäure mit 7,5 com Bromwasserstoffsäure (bei 0" gesättigt)

1 Tag lang auf 100"" und dann 1 Tag lang auf 125" (Baeyer, ä. 245, 165). — Würfel-

ähnliche Körner. Löst sich in Aether viel leichter als Tetrahydroterephtalsäure. Wird
von alkoholischem Kali in diese Säure zurück verwandelt. Mit Zinkstaub und Eisessig

entsteht Hexahydrotercphtalsäure. — Ba.A -f- 3V2H2O (aus kalten Lösungen; über HjS04
getrocknet). Monokline iMüthmann, A. 258, 34) Krystalle (Herb, A. 258, 34). Krystal-

lisirt aus konc , heifsen Lösungen mit l'/^H^O.

Dimethylester CioHi5Br04 = CgH9Br04(CHg)2. B. Aus der Säure mit Holzgeist

und HCl (Baeyer). — Monokline (Müthjiann, A. 245, 168) Krystalle (aus Aether).

Schmelzp.: 94—95". Ziemlicli schwer löslich in Aether und Ligroin.

Diphenylester C^oH^gBrO, = CsH<,BrO,(C6H5)2. Monokline (Muthmann, A. 258, 33)

Tafeln (aus Holzgeist). Schmelzp.: 127" (Herb, A. 258, 33).

Dibromhexahydroterephtalsäure CgHioBr^O^ = CgHgBrj(C02H)2.

a. Ji>J^-Dihydroterephtalsäuredihydrobromid CgHjgBr.jO^ -\- H.,0. B. Bei

eintägigem Erhitzen auf 120" von 3 g Ji,4-Dihydroterephtalsäuredimethylester mit 15 ccm
einer gesättigten Lösung von Bromwasserstoffgas in Eisessig (Baeyek, A. 245, 150). Man
fällt das Produkt mit Wasser, löst den Niederschlag in Soda, zerstört die Dihydro-
terephtalsäure durch KMiiO^ und fällt mit HCl. Die freie Säure führt man in den
Dimethylester über und erhitzt diesen 3 Stunden lang auf 120" mit bei 0" gesättigter

Brom wasserstoffsäure. — Krystallpulver. Wird von alkoholischem Kali in Dihydro-
terephtalsäure zurückverwandelt. Mit Zinkstaub (und Eisessig) entsteht Hexahydrotere-
phtalsäure.

Dimethylester Ci^Hj^Br^O^ =^ C8HgBr3 04(CHg),. B. Aus dem Chlorid der Säure
und Holzgeist (Baeyer). — Monokline (Müthmann, A. 245, 152) Tafeln (aus Essigäther).

Liefert, mit alkoholischem Kali, Dihydroterephtalsäure. Mit Zinkstaub (und Eisessig) ent-

steht Hexahydroterephtalsäure.

b. J2,5 cis-trans-Dihydroterephtalsäuredihydrobromid. B. Aus der betreffen-

den Dihydroterephtalsäure und HBr (Herb, A. 258, 16). — In Wasser löslicher als das

isomere Derivat der //1.4^-Dihydroterephtalsäure. — Der Dimethylester ist ölig.

c. z/'-Tetrahydroterephtalsäuredibromid. B. Aus z/'- Tetrahydroterephtal-
säure und Brom (Baeyer, B. 19, 1807). — D. Man erwärmt Tetrahydroterephtalsäure

mit 2 Mol. POCI3 und fügt dann (1 Mol.) Brom hinzu (Baeyer, A. 245, 163). — W^ürfel-

förmige Körner. Schwer löslich in Wasser, leicht in Aether. Beim Kochen mit wässe-

riger Kalilauge entsteht Diliydroterephtalsäure. Durch Zinkstaub (und Eisessig) wird
Tetrahydroterephtalsäure gebildet. Silberoxyd erzeugt eine Säure CgHi^Og ('?), aus welcher,

durch Brom, Tetrabrombrenzkatechin hervorgeht.

Dimethylester C,(,H„Br,04 = C8HgBr20,(CH,),. B. Aus J'-Tetrahydroterephtalsäure-
dimethylestcr und Brom (Baeyer, B. 19, 1808). — Nadeln und kurze, dicke, trimetrische

Krystalle, die bei 87" schmelzen {A. 245, 165). Wird von alkoholischem KCN oder von
Zinkstaub und Eisessig in //'-Tetrahydroterephtalsäure zurückverwandelt.

d. J2 cis-trans-Tetrahydroterephtalsäuredibromid. Dimethylester CmHj^BrjO^

= CHgO.CO.CH/^^^H^^^^CH.COj.CHj. B. Entsteht in 3 Modifikationen aus

J^-Tetrahydroterephtalsäuredimethylester und Brom, beide gelöst in CHCI3 (Herb, A. 258, 35).

«-Form. Man löst das Rohprodukt in wenig heil'sem Holzgeist und lässt langsam
erkalten, wobei die a-Form auskrystallisirt. — Lange Nadeln. Schmelzp.: 171".
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/9 Form. Krystallisirt beim Verdunsten der Mutterlauge von der a-Form, in der

Kälte. — Monokline (Haushofer, ä. 258, 37) Tafeln. Sehmelzp.: 51". Viel leichter lös-

lich in Alkohol u. s. w. als die «-Form.

j'-Form. Scheidet sich aus, wenn die Lösung des Rohproduktes in Aceton stark

abgekühlt wird (H.). — Sehmelzp.: 94".

Alle 3 Formen liefern mit Zinkstaub (-j- Eisessig) J^-Tetrahydroterephtalsäuredimethyl-

ester (Sehmelzp.: 3"). Mit alkoholischem Kali entstehen /il.3-Dihydroterephtalsäure und
Terephtalsäure.

e. 1,4-Dibrom-trans-Hexahydroterephtalsäure. B. Man erhitzt das Chlorid

der trans-Hexahydroterephtalsäure mit (4 At.) Brom 8 Stunden lang auf 150" und zerlegt

das Produkt durch Erwärmen mit Wasser. Die gebildeten Säuren behandelt man mit

heifsem Wasser, wobei sich die cis-Säure löst, und die trans-Säure ungelöst bleibt (Baeyer,

Ä. 245, 175). — Körnig-krystallinisch. Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alko-

hol und Aether. Liefert mit Natriumamalgam beide Hexahydroterephtalsäuren. Mit

alkoholischem Kali entsteht Ji,3-Dihydroterephtalsäure. Chamäleoulösung wirkt, auf eine

Lösung der Säure in Soda, nicht ein.

Dimethylester CmHi^BrjO^ = CgEgBr^ 04(0113)2. B. Aus dem Chlorid der Säure

und Holzgeist (Baever). — Monokline (Muthmann, ä. 245, 176) Prismen (aus Aether).

Sehmelzp.: 150".

f. 1,4-Dibrom-cis-Hexahydroterephtalsäure. B. Siehe die isomere trans-

Säure (Baeyer, A. 245, 177). Man reinigt die Säure durch Darstellung des Dimethyl-

esters. — Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser; wird daraus, durch NaCl, in äulserst

feinen Nadeln gefällt. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und Aceton. Verhält sich

gegen alkoholisches Kali und Zinkstaub wie die trans-Säure. — Das Chlorid der Säure

liefert mit Anilin ein Anilid, das bei 200" unter Zersetzung schmilzt.

Dimethylester CjoHj^Br.O^ = CgHsBr^ 04(0113).^. Sehr feine Nadeln (aus Ligrom).

Sehmelzp. : 68" (Baeyer). Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.

Tetrabromhexahydroterephtalsäure CgHgBr^O^ = OgHgBr4(CO.,H).

a. //2,5 cis-trans-Dihydroterephtalsäuretetrabromid. Dimethylester CioHjgBr^O^

= OHaO.CO.CH/^g^J/^JJgjNcH.COs.CH.,. B. Aus 10 g z/2,5.Dihydroterephtalsäure-

dimethylester (gelöst in 100 g OHCI3) und 20 g Brom (gelöst in 60 g OHOI3) (Herb, A.

258, 13). — Monokline (Muthmann, A. 258, 14) Tafeln (aus LigroTn). Sehmelzp.: 98".

Leicht löslich in Alkohol, Aether, OHCI3 und Ligroi'n. Mit alkoholischem Kali entstehen

Terephtalsäure und Bromterephtalsäure. Wird von Zinkstaub (+ Eisessig) in den /f2,5.

Dihydroterephtalsäureester (Sehmelzp.: 77") zurückverwandelt. Wird durch Erwärmen
mit Vitriolöl (-)- Essigsäure) auf 100" nicht verändert.

b. J'.i.Dihy drotereph talsäuret etrabromid. Dimethylester OH3O.

OO.CBr^^™^gg^\cBr.CO,.CH3. B. Aus dem Dimethylester der //'.^-Dihydrotere-

phtalsäure und Brom (Herb, A. 258, 28). — Monokline (Muthmann, A. 258, 29) Prismen.

Sehmelzp.: 149". Wird durch Erhitzen mit Vitriolöl (+ Essigsäure) auf 100" nicht

verändert.

J2.Tetrahydroterephtalsäurehydrojodid Cgii^^JO^. B. Bei mehrtägigem Stehen

von 3,5 g zi--Tetrahydroterephtalsäure mit 8 ccm HJ (spec. Gew. = 1,96) (Herb, A. 258,

42). Man erwärmt schlielslich auf 100". — Kryställchen.

Subsitutionsprodukte der Terephtalsäure.

Chlorterephtalsäure CgH^ClO^ = CeHgCUCO.H).,. B. Man mengt innig 1 Tbl.

Aminoterephtalsäure mit 1,2 Thln. konc. Salzsäure und 3 Thln. CujCla und lässt, unter

Erwärmen und Schütteln, die Lösung von 0,4 Thln. NaNO^ zufliefsen (Ahrens, B. 19,

1637). Bei der Oxydation von 3-Chlorcymol (Fileti, Crosa, O. 18, 313). — Krystalle.

Schmilzt oberhal^b 300". Löslich in viel heifsem Wasser, leicht löslich in Alkohol und

Aether. — Agj.A. Niederschlag.

Dimethylester C10H9CIO4 = C8H3C104(CH3)2. Seideglänzende Blättchen (aus Holz-

geist). Sehmelzp.: 60" (Ahrens). Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwieriger in

Wasser.

Amid CgHjClNOa = C6H3C1(C0.NH2)2. Krusten (aus verdünntem Alkohol). Schmilzt

oberhalb 300" (Ahrens, B. 19, 1639). Schwer löslich in Wasser.

2,5-Dichlorterephtalsäure C^Il^Cl^O^ = C6HoCl2(C0.,H).,. B. Entsteht, neben

Dichlornitroterephtalsäure, bei kurzem Kochen Von p-Dichlordihydroterephtalsäure
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C8HeClj04 mit Salpetersäure (von 20 "/o) (Levy, Andreocci, B. 21, 1467, 1959). — Lange,
haarfeine Nadeln (aus heil'sem Wasser). Schmelzp. : 305— 306". Sublimirt bei allmäh-
lichem Erhitzen.— Ba.CgH.jCl.jO^ -f- 4H2O. Feine Nädelchen. Sehr leicht löslich in

Wasser. — Ag.,.Ä (bei 110"). Niederschlag. Unlöslich in H^O.

Dimethylester C^^l\ß\^0^ = C8H.,C1.,04(CH3),,. B. Beim Einleiten von HCl-Gas
in die methylalkoholische Lösung von 2, 5-Dichlorterephtalsäure (Lew, Andeeocci, B. 21,

1960). — Perlmutterglänzende Blättchen. Schmelzp.: 136" (Levy, Curchod, B. 21,2111).

Chlorid CgHXUO, = C6H2CI.,(C0C1).3. B. Aus (20 g) 2,5-Dichlor-Jl,i-Dihydrotere-

phfalsäuie mit (36" g) PCI5 (Levy, Curchod, B. 22, 2109). Man erhitzt zuletzt 6 Stunden
im Wasserbade, destillirt dann das POCI3 ab und destillirt den Kückstand bei 275 bis

295". Das Destillat behandelt man mit Ligroi'n, welches nur das Chlorid löst. — Mono-
line (le Rover, Düparc, B. 22, 2110) Prismen (aus Ligro'in). Schmelzp.: 80,5—81".

Amid C.HgCl^NjO., = CeH2Cl,.(C0.NH2)2. Nädelchen (aus Wasser). Schmilzt nicht

bei 300" (Levy, Curchod). Sehr schwer löslich in siedendem Wasser, unlöslich in CSj
und Benzol.

Bromterephtalsäure CgHgBrO, + H^O = C6H3Br(C0,H), + H^O. B. Durch Oxy-
diren von 2-Brom-pToluylsäure mit Chamäleonlösung (Fischli, B. 12, 619). Beim Kochen
von ßromcymol (aus Thymol und PBr.;) mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,3) (Fileti,

Crosa, 0. 16, 297). — Mikroskopische Nadeln. Schmelzp.: 304—305" (Fischli); 291 bis

297" (Fileti, O. 16, 285). Fast unlöslich in kaltem Aether, leicht löslich in heifsem

Wasser und in Alkohol. 1000 Thle. Wasser lösen bei 24" 1,1—1,8 Thle. (Fileti). Un-
löslich in Benzol. Die im Vakuum, über H2SO4, getrocknete Säure ist wasserfrei. Zer-

fällt, beim Schmelzen mit Natron, in Oxyterephtalsäure, CO.j, Phenol und HBr. — Das
Kupfersalz ist ein hellblauer, krystallinischer Niederschlag. — Agj.CgHgBrO^. Weifse,
unlösliche Flocken.

Dimethylester CjoHgBrO^ = CgH3Br04.(CH3)2. D. Aus dem Chlorid der Säure
und Holzgeist (Fischli). — Nädelchen. Schmelzp.: 49" (Herb, A. 258, 14). Siedet ober-

halb 300".

Chlorid C8H3BrO.,.Cl.,. Gel. Siedep.: 304,5— 305,5" (kor.) (Fischli). Wird von
Wasser langsam zersetzt.

Amid C,H3Br02(NH,),. D. Aus dem Chlorid und NH3 (FischliI. — Nädelchen
(aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 270". Unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol und Aether.

2,5-Dibromterephtalsäure CgH^Br^O^ = C6H.jBr2(C02H),. B. Entsteht, neben
der Säure CioHjpBr.^O^ und einer anderen Säure, beim Kochen von Dibromcymol mit
verdünnter Salpetersäure (Claus, Wimmel, B. 13, 904). Bei der Oxydation von Dibrom-
p-Toluylsäure mit alkalischer Chamäleoulösuug (Schultz, B. 18, 1762). — D. Man erhitzt

1 Thl. Dibromcymol mit 20 Thln. Salpetersäure (spec. Gevf. = 1,12) 8 Stunden lang auf
180" (Claus, J. pr. [2] 37, 22). — Glänzende Blättchen (aus Eisessig). Schmilzt bei 316 bis

317" (Fileti, Crosa, G. 18, 309). Wenig löslich in heifsem Wasser, Benzol und Ligroin,

leicht in Alkohol, Aether und Eisessig. Zerfällt, beim Glühen mit CaO , in CO., und
p-Dibrombenzol. Die Salze sind meist sehr leicht löslich in Wasser. — Ca.A + 4H2O.
Mikroskopische Nadeln (Sch.). Leicht löslich in Wasser. — Ba.A -|- 2H2O. Undeutliche

Krystallhäute. Krystallisirt, aus Alkohol, in kleinen Nadeln, die bei 150" noch 1 H^O
zurückhalten (Cl., W.). Krystallisirt, aus Wasser, mit 5H2O in mikroskopischen Nadeln
(Sch.). — Ag,.A -f 2H,0. Niederschlag.

Der Dimethylester schmilzt bei 123—125" (Mazzarä, Q. 18, 519).

Diäthylester Cj2H,.,Br.,04 = C8H2Br204(C2Hg)2. Perlmutterglänzende Blättchen (aus

Weingeist). Schmelzp.: i21"; Siedep.: '335" (Schultz, B. 18, 1763. Schmelzp.: 124—125"
(Fileti, Crosa).

Chlorid C^H^Bi-jCUO, = CeH2Br,(C0Cl).^. Grofse, glänzende Prismen (aus Aether).

Schmelzp.: 80—81" (Claus, J. pr. [2] 37, 23). Fast unlöslich in Benzol und Ligroin.

Amid CgHeBr^N.Oa = C6H,Br.,(CO.NH2)2. Kleine, feine Nadeln (aus CS^) (Claus).

Verkohlt gegen 300", ohne zu schmelzen. Unlö.slich in Wasser, Alkohol, Aether, CHCI3
und Ligroin. Sehr wenig löslich in CSg.

2,5-Chlorbromterephtalsäure CgH^ClBrO^ = C6H.2ClBr(C02H)2. B. Bei 12 stün-

digem Erhitzen auf 180" von 1 Thl. 3-Chlor-6-Bromcymol mit 20 Thln. Salpetersäure

(spec. Gew. = 1,15) (Plancher, 0. 23 [2] 71). — Glänzende Nadeln (aus Essigsäure von
75 "/J. Schmilzt bei 308—310" (kor.) unter Bräunung. Sehr leicht löslich in Alkohol,

unlöslich in Ligroin.

Diäthylester CiaH^BrClO^ = C^Yi.^G\^xOj^C.,Yl^\. Schmelzp.: 115—116,5" (Pl.).



1838 AROM. REIHE. — XXV. SÄUREN M. VIER ATOMEN SAUERSTOFF. [28.9.95.

Dieselbe!?) Chlorbroniterephtalsätire entsteht bei 4stündigein Erhitzen auf
200° von (1 g) Chlorbrom-p-Xylol mit (30 ccm) Salpetersäure (spec. Gew. = 1,1) (Will-
GERODT, WoLFiEN, J. pr. [2 1 39, 410). — Krystallisirt schwer. Nicht schmelzbar. Subli-
mirt von 200" an. Sehr schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol, Aether, CHOL und
Benzol. — Ba.C,H,ClBrO^ + H,0.

Jodterephtalsäure CgHjJO^ = CgH3J(C02H).,. B. Bei 4—5 stündigem Erhitzen
auf 100° von 10 g 2-Jod-p-Toluylsäure, gelöst in einem geringen Ueberschuss von Natron-
lauge, mit einer Lösung von 13 g KMnO^ in 1300 ccm Wasser (Abbes, B. 26, 2951). —
Feine, gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). Sublimirt unzersetzt. Die rohe Säure schmilzt
bei 274—276°. Wird von rauchender HNOg zu Jodosoterephtalsäure oxydirt. — Na.^.

CgllgJO^. Orangefarben. Leicht löslich in Wasser. — Ca.C8H3J04. Gelbliche Krystalle.

Leicht löslich in kaltem Wasser. — Ba.CgHgJO^. Kleine, gelbe Nadeln. Schwer löslich

in kaltem Wasser. — Ag^.CgHgJO^. Amorpher Niederschlag.

Monomethylester C^H^JO^ = COjH.CBHgJ.CO.^.CHg. Schmelzp.: 186° (Abbes).

Dimethylester CioHgJO^ = GJi^J{C0.2.GRs\. Gelbliche, lange Nadeln (aus Wasser).
Schmelzp.: 77—78° (Abbes).

Jodosoterephtalsäure CgH^JOg = C6Hg(J0)(C02Hj2. B. Man trägt 10 g Jodtere-
phtalsäure allmählich in 100 ccm rauchende HNOg ein (Abbes, B. 26, 2953). Beim Auf-
kochen einer Lösung von 2 g Jodterephtalsäure in 30 ccm Schwefelsäure (von 12%) mit
einer Lösung von 1 g KMnO^ in 40 ccm Wasser (Abbes). Man' fügt 300 ccm siedenden
Wassers hinzu und filtrirt lieifs. — Gelblich. Schmilzt bei 260°, unter Zersetzung. 5

—

NH^-CgH^JOs. I^ange, gelbe Nadeln. — Na.CgH.JOj + 2H,0. Nadeln. - CalCgH.JO ).,.

Körniger Niederschlag. — Ba(C8H4J05).,. Kleine, gelbe Krystalle. Schwer löslich in

heifsem Wasser. — Ag-C^jH^JO^. Gelber Niederschlag.

Monomethylester ajIjJO^ = CO,H.C6H3(JO).CO,.CHg. Glänzende Blättchen (aus

Alkohol) (Abbes). Unlöslich in Wasser, kaltem Alkohol und Aether.

Cyanterephtalsäure CgH^NO^ = CN.C«H3(C02H).j. B. Man leitet einen kräftigen
Strom salpetriger Säure in ein Gemisch aus 1 Tbl. Aminoterephtalsäure und 1 Thl.
konc. HCl und trägt die Masse allmählich in eine siedende Cyankalium-Kupfervitriol-
lösung ein (dargestellt durch Eintragen von 10 Thln. KCN in die heilse Lösung von
6 g Kupfervitriol in 50 g H^O). Man säuert die Lösung mit HCl an und schüttelt die

filtrirte Lösung mit Aether aus (Ahrens, B. 19, 1635). — Amorphe, gelbe Masse. Lös-
lich in Wasser, Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Kochen mit Kalilauge, in NH3 und
Trimellithsäure CgHgOg.

Nitroterephtalsäuro CgHäNOg = C6Hg(N02)(C0.,H)._.. D. Man trägt allmählich je

2 g Terephtalsäure in ein Gemisch von 15 g entrötheter, rauchender Salpetersäure und
22,5 g rauchender Schwefelsäure ein, erwärmt bis zu völliger Lösung und fällt dann mit
Wasser (Burkhardt, B. 10, 145). Bei der Oxydation von Nitro-p-Xylol durch rothes

Blutlaugensalz und Kali (Noyes, Am. 10, 483). — Blumenkohlartige Aggregate. Scheidet
sich zuweilen, mit IH^O, in Tafeln aus (N.). Schmelzp.: 270° (B.). Leicht löslich m
heilsem Alkohol und in heifsem Wasser (de lä Rue, Müller, ä. 121, 90). — Agg.A.
Pulver (Skraup, Brunner, M. 7, 148).

Dimethylester CioHgNOß = CgH3N06(CH3).,. Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 70"

(Ahren.s, B. 19, 1636).

Amid CgHjNgOj = C6H3(N0,)(C0.NH.,).,. D. Beim Behandeln von Terephtalsäure-
amid mit rauchender Salpetersäure (de lä Rue, Müller). — Prismen.

Dinitroterephtalsäure CgH^NjOg — CgH.2(N0.j).2(C0.,Hj2. a. 2,3- Dinitrosäure.
B. Bei 10 stündigem Erhitzen auf 170° von l Thl. 2,3-Dinitro-l,4-Xylol oder 2,3-Dinitro-

p-Toluylsäure mit 20 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) (Häussermann, Martz, B. 26,

2982). — Glasglänzende Krystalle (aus Wasser). Schmilzt, unter Zersetzung, oberhalb
290°. Verpufft bei raschem Erhitzen.

b. 2, 5 -Dinitrosäure. B. Beim Erhitzen von 2, 5-Dinitro-l,4-Xylol mit HNOg
(spec. Gew. = 1,5) auf 170° oder besser von 2, 5-Dinitrop-Toluylsäure mit derselben
Salpetersäure auf 140° (Häussermann, Martz, B. 26, 29S4). — Kleine, glasglänzendc
Prismen (aus Wasser). Schmilzt oberhalb 280", unter Zersetzung. — Ba.CgH.^N.^08 (bei 100°).

Fleischfarbenes Pulver. Leicht löslich in Wasser.

Diäthylester Cj^Hj.jNoOg = C8H2N.,08(C.jH5),. Glänzende Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 144° (Häussermann, Martz).

c. 3,5-Dinitrosäure. B. Aus 3,5-Dinitro-l,4-Xylol oder 3,5-Dinitro-pToluyl-
säure und Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5) bei 170°; bei 4—5stüudigem Erhitzen auf
IbO— 190° von 1 Thl. Nitroterephtalsäure mit 10 Thln. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,5)
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und 20 Thlii. rauchender Schwefelsäure (von 40 7o) (Häussermann, Martz, B. 26, 2983).

— Glasglänzende Krystalle (aus Wasser). Schmilzt bei 255", unter Zersetzung. Schwer
löslich in kaltem Wasser. — Ba.CsHjNaOg (bei 100"). Niederschlag.

Monoäthylester C,„HgN.,Og = CgHgNjOg.CjH^. Nädelchen (aus verd. Alkohol).

Schmelzp. : 197" (H., M., ß. 28, 82). Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol,

schwer in heifsem Wasser.

2,5-Dichlornitroterephtalsäure CgHsCl^NOe = CeH(N02)Cl2(C02H)2. B. Siehe

2,5-Dichlorterephtalsäure (Lew, Andreocci, B. 21, 1961). Die Mutterlaugen von der

Darstellung der 2, 5-Dichlortercphtalsäure werden mit Aether ausgeschüttelt, die ätherische

Lösung verdunstet, und der Rückstand mit wenig Wasser aufgenommen, wobei geringe

Mengen von Dichlorterephtalsäure ungelöst bleiben. — Gelbliche Nädelchen (aus Wasser).

Schmilzt, unter Verkohlung, bei 225-226". Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

— (NHJ.,.CgHCl2N06 (bei 100"). Orangcrothe Nädelchen. Sehr leicht löslich in "Was.ser.

— Ca.Ä -\- SH^O. Orangerothe Nädelchen. Ziemlich leicht löslich in siedendem Wasser.

Dimethylester CjoH^NCl^Ofi = C8HNCl20,;(CH3).j. Glänzende Blättchen (aus verd.

Methylalkohol). Schmilzt bei 207—208" unter Zersetzung (Lew, Andreocci).

Dibromnitroterephtalsäure CgH3Br,N06 = C6HBr3(NO.;)(COaH),. a. 2,3-Dibrom-
5-Nitro terephtalsäurc. B. Beim Erhi(zen von 2,3-Dibromcuminsäure mit Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,12) auf 180" (Fjleti, Crosa, Q. 21, 40). - Tafeln (aus Wasser).

Schmelzp.: 280— 281". Unlöslich in Benzol.

b. 3,6-Dibrom-2-Nitrotercphtalsäure. B. Aus 2,5-Dibi-omcuminsäure und

HNO3 (spec. Gew. = 1,12) bei 180" (Filfti, Ceosa, G. 21, 36). — Dünne Tafeln (aus

Wasser). Schmelzp.: 257—258". Unlöslich in Benzol.

Chlorbromnitroterephtalsäure CgH^ClBrNOg == NO.j.C6HClBr(C02H)2. B. Bei

2 stündigem Erhitzen (1 g) Chlorbromterephtalsänre mit (6 g) rauchender Salpetersäure

(WiLLGERODT, WoLFiEN, J. pr.
1 2j 39, 412). — Schmilzt gegen 300". Sublimirbar. Schwer

löslich in siedendem Alkohol, leichter in Aether, CHCI3, Eisessig und Benzol. —
Ba.Ä + H^O.

Aminoterephtalsäure CgHjNO^ = C6H3(NH2)(C02H).j. B. Beim Behandeln von

Nitroterephtalsäure mit Zinn und Salzsäure (ue la Rue, Müller; Burkuardt). — Citronen-

gelbe, dünne Prismen. Zersetzt sich, beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Wenig löslich

in kaltem Wasser, Alkohol, Aether. Die Lösungen in Wasser und Basen zeigen eine

starke Fluorescenz.

Dimethylester CioH^NO^ = C8H6NÜ.,(CH3)2. B. Aus aminotei-cphtalsaurem Silber

und CH3J oder durch Reduktion von Nitroterephtalsäuredimethylester (Ahrens, B. 19.

1636). — Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 126". — CioHj.NO^.HCl. Nadeln.

Giebt an Wasser sofort alle Salzsäure ab. — (CioHj,N04.HCl)2.PtCl4. Krystallinischer

Niederschlag.

2,5 Diaminoterephtalsäure CgUgN^O^ = (NH2),.C6H.^(C02H),,. B. Der Diäthyl-

ester entsteht beim Vei'setzen einer Lösung von 1 Thl. Diiminosuccinylbernsteinsäure-

diäthylester in 20 Thln. Vitriolöl mit (1 Mol.) Brom (Bäever, B. 19, 430). C,H.N.,0,(C.,H5)2

+ Br., ^ C,,H6N20,(C2H5)., + 2HBr. Man entfernt, nach V^ Stunde, das freie Brom durch

einen Luftstrom und giefst dann die Lösung auf SOj haltiges Eis. Das gefällte Sulfat

liefert mit Natriunuicetat den freien Diaminoterephtalsäureester. Man verseift den Ester

durch alkoholisches Kali (Böniger, B. 21, 1765). — Grüngelbe, kurze Prismen. Un-

schmelzbar. Fast unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. — CgHgN.^ 0^.2 HCl.

Farblose Tafeln. Verliert leicht die Salzsäure.

Diäthylester C,,Hj8N.j04 ^ CgHgNjOjCjHJj. B. Bei mehrstündigem Kochen einer

alkoholischen Lösung von 2,5-Dinitroterephtalsäurediäthylester mit Zinn und Salzsäure

(Häussermann, Martz, B. 26, 2984). Man zersetzt die, bei starker Abkühlung, sich aus-

scheidenden Flocken durch NH3. — Dimorph. 1. Chromrothe, goldglänzende Nadeln (aus

Alkohol). 2. Gelbe Krystalle. Diese gehen, beim Umkrystallisiren aus Alkohol, in die

rothe Modifikation über. Schmelzp.: 168" (Baeyer). Schwer löslich in Alkohol und Aether.

Verbindet sich mit Säuren.

Dithioltereplitalsäure CgHgO^Sg = C,jHj(CO.SH)j. B. Beim Zerlegen von Tere-

phtalsäurediphenylestcr mit einer alkoholischen Lösung von Kaliumsulfliydrat (Schreder,

B. 7, 708). — Amorph, nicht unzersetzt flüchtig. Sehr schwer löslich in Alkohol.

Dithioterephtalamid CgHgNaS.^ = CeH4(CS.NH2)2. B. Beim Sättigen einer Lösung

von Terephtalsäurenitril in alkoholischem Ammoniak mit H.,S (Luckenisach, B. 17, 1430).

— Gelbes Pulver. Schmilzt bei 263", zersetzt sich aber theilweise schon vorher in H^S
und Terephtalsäurenitril. Unlöslich in Alkohol.
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Sulfoterephtalsäure CgHgSOj = C6H3(S03H)(CO.jH)2. B. Beim Erhitzen von
Terephtalsäure mit stark rauchender Schwefelsäure auf 200° (Ascher, B. 161, 2j oder besser

auf 250—260" (Schoop, B. 14, 223). Bei der Oxydation von Sulfamid-p-Toluylsäure CH,,.

CgH3(Ö02.NH,).COgH mit öprocentiger Chamäleonlösung (Hall, Remsen, B. 12, 1434),

von Sulfo-p-Toluylsäure oder Sulfo p-Xylylsäure mit KMnO^ (Remsen, Bürney, Am. 2,

405, 413). — Hygroskopische Masse. Beim Schmelzen des Kaliumsalzes mit Natrium-
formiat wird Terephtalsäure renegerirt (A.). — Die Salze sind in Wasser sehr leicht lös-

lich, aber unlöslich in Alkohol. Sie werden aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol,

gelatinös gefällt.

Salze: Schoop; Remsen, Bdbney. — KCgH^SOj + H^O. Tafeln oder Nadeln; sehr

schwer löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heifsem (Remsen, Hall). Krystallisirt

auch mit ^/^H^O (Remsen, Keiser, Am. 5, 170). — Kg.CgHgSO, -f- H^O. Warzige Masse,

sehr leicht löslich in Wasser (R., B.). — Ca.CgH.SO, + iVaH.^O. Pulver (S.). —
Ba(CgH5S07)2 + 5H2O. Wird durch Auflösen des zweibasischen Salzes in Salzsäure er-

halten (R., B.). Krystalle. — Ba.CgH^SO, + H^O. Wird durch Fällung erhalten (R., B.).

Hält iVgHgO und ist in kaltem Wasser sehr leicht löslich; unlöslich in Alkohol (S.). —
Ba3(CgH3S07)2 -j- 8H2O. KrystallinischerNiederschlag, fast unlöslich in kaltem Wasser,
wenig löslich in heifsem (R., B.). — Pb.A -|- 2H2O. — Ag^.A. Krusten.

Amid. D. Aus dem Chlorid mit NH3 (Schoop). — Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt,

unter Schwarzfärbung, oberhalb 300".

Nach Remsen und Bürney kommt dem „Amide" die Formel CgHgNjSO^ zu, und ist

dasselbe ein Sulfinid NH2.C0.CeHg<^ p^^ \NH. Es löst sich schwer in kaltem Wasser,

viel leichter in heifsem.

Sulfamidterephtalsäure CgHjNSOg = NH.,.S02.C8H3(C02H)2. B. Bei 5 stündigem
Kochen von 10 g p Xylolsulfonsäureamid mit 250 g rothem Blutlaugensalz, 100 g KOH
und 1 1 Wasser (Noyes, Walker, Am. 9, 94). Man filtrirt, fällt aus dem Filtrate, durch
wenig HgSO^, unangegriffenes Xylolsulfamid und dampft bis zur Krystallisation ein.

Dann säuert man mit HjS04 an, schüttelt mit Aether aus und bindet die in den Aether
übergegangene Säure an Baryt. Das gebildete Baryumsalz wird mit starkem Alkohol
ausgekocht, dann in Wasser gelöst, mit HCl angesäuert und mit Aether ausgeschüttelt.
— Feine Nadeln (aus Wasser). Schmilzt, unter Zersetzung, bei starkem Erhitzen.

Leicht löslich in heifsem Wasser. Geht, durch wiederholtes Abdampfen mit HCl, völlig

in Sulfoterephtalsäure über. — K.CgHeNSOg -\- 'l,U,0. Nadeln. — Ba.CgHjNSOß
+ H^O. Warzen.

Terephtalsulfinid CgHjNSOg = CO^H.CgHg/gQ \nH. B. Bei der Oxydation von

sulfamidterephtalsaurem Kalium durch KMnO^ (Hall, Remsen, B. 12, 1433). Man
säuert das Kaliumsalz mit verdünnter HgSO^ an und schüttelt mit Aether aus (Noyes,

Walker, Am.. 9, 97). — Kurze, .dünne Prismen (aus AetherJ. Schmelzp.: 297—299".

Mäfsig löslich in kaltem Wasser. Schwer in Aether. Wird durch AgNOg gefällt (Unter-

schied von Sulfamidterephtalsäure). — K.C^H^NSOj -\- H^O. Kurze, dicke Prismen (H., R.).

Verliert bei 240" 1 H,0. — Ba.CgHgNSOg -f 3H,0. Wird durch Kochen des Sulfinids

mit BaC03 bereitet (N., W.). Schuppen; sehr schwer löslich in Wasser.

2. Säuren CgHgO,.

1. Phenäthylsäiire-Methylsäure(V), Phenylnialonsäure CgH5.CH(C02H)2.
B. Der Diäthylester entsteht bei der Destillation von Phenyloxalessigsäurediäthylester im
Vakuum (W. Wislicenus, B. 27, 1093). — Glänzende Prismen (aus Wasser). Schmilzt

bei 152— 153", unter Zerfall in Phenylessigsäure und CO,. Leicht löslich in Wasser,
Alkohol und Aether, schwerer in CHCI3, CSj, Ligroi'n und Benzol. — Na2.CgHe04. Sehr

leicht löslich in Wasser, unlöslich in verd. Alkohol. — Ca.CgHgO^. Krystallinischer

Niederschlag. — CU.C9H6O4 + 5H,0. Niederschlag; blaue Nadeln (aus Wasser). —
Ag.j.CyHgO^. Käsiger Niederschlag, der, unter der Mutterlauge, blättrig-krystallinisch wird.

Diäthylester Cj3Hi604 = CgHg04(C2Hs)2. B. Siehe die Säure (Wislicenüs). —
Flüssig. Siedet an der Luft, nicht ganz unzersetzt, gegen 285". Siedep. : 170— 172"

bei 14 mm.
2,4-Dinitrophenylmalonsäurediäthylester C,3Hj4NjOg = CgH3(N0,)j . CH(C0.j.

Cgll^Jg. B. Aus Natriummalonsäureester und Brom-2,4-Dinitrobenzol (Richter, B. 21, 2473).

— Dicke Prismen. Schmelz]).: 51". Sehr leicht löslich in warmem Alkohol oder Aether.

Löst sich in verd. Alkalien mit intensiv rothbrauner Farbe und wird daraus durch
Säuren gefällt. Beim Behandeln des Natriumsalzes mit Brom-2,4-Dinitrobeuzol entsteht

der Bis-Dinitrophenylessigester [C6H3(N02)2]2.CH.C02.C2H6.
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3-Brom-4,6-Dinitrophenylmalonsävire CgHsBrNaOg = CgHjfNOjjBr.CHlCO^H),.
Diäthylester C,3H,3BrN,Os = C9H.,BrN.,Os(C2Hä)2. B. Entsteht, neben l'artronsäure-

ester, beim Eintragen einer alkoholischen Lösung von Natriummalonsäurediiithylester

(16 g Malonsäureester, 100— 115ccm absol. Alkohol, 2,3 g Natrium) in eine Benzollösung
von 20 g Tribromdinitrobenzol (Jackson, Robinson, Am. 11, üi, 543). Man lässt über
Nacht stehen, schüttelt dann mit Wasser, fällt die abgehobene, wässerige Schicht durch
verd. H.,SO, und krystallisirt den gefällten Ester aus heifsem Alkohol um. — Blassgelbe,

flache Nadeln oder Blättchen. Schmelzp.: 76". Unlöslich in Wasser und Ligroin, schwer
löslich in kaltem Alkohol, leicht in heifsem, in CHCI3 u. s. w. Zerfällt, beim Kochen mit
verd. II.SO^, in CO.,, Alkohol und Bromdinitrophenylessigsäure. — Na.CigHjoBrN.^Og.
Dunkelblutrothes Pulver. Leicht löslich in Wasser, Alkohol nnd Aether. Wird durch
CO., zerlegt. — OH-CujlCiaHioBrN^Ogl^. Goldgelber Niederschlag.

Bromdinitrophenylnitromalonsäurediäthylester Ci^HigBrNgOio = C8HgBr(N02)2.
C(N0.,)(C0.,.C.,H5Jj. B. Bei kurzem Erwärmen von Bromdinitrophenylmalousäureester
mit HNO3 (spec. Gew. = 1,38) (Jackson, Bentley, Am. 14, 858). — Glänzende, rhom-
bische Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp. : 111°. Leicht löslich in CHCI3 und Benzol;
unlöslich in Ligroin. Liefert mit bsn -(- HCl das Oxindolderivat CgHgN.^Og.

3-Brom-2, 4, 6-Trinitrophenylmalonsäure CgH^BrNgOjo^ CgHBr( N0,,)3.CH(C0.,H)^.

Diäthylester C,3n,.,BrN.,0,o = CyH.BrNaO.oiCHäl^. B. Entsteht, neben Äcetyl- «-Tetra-

carbonsäureester, beim Versetzen einer warmen Lösung von 10 g 2,4,6-Tribromtrinitro-

benzol in 100 ccm Benzol mit einem Gemisch aus 10,6 g Malonsäureester und Natrium-
äthylat (1,7 g Natrium, 75 ccm absol. Alkohol) (Jackson, Moore, Am. 12, 9). 3CHNa.(C0,.
C.,H,)., + C6Br3(NOJ3 = C,3H,iBrX30,o.Na + C3H.,(C02.C.,H5), + 2NaBr. Man lässt 40 bis

60 Stunden stehen, giefst dann 'Vi 1 Wasser hinzu, säuert mit verd. H.^SO^ an und schüt-

telt mit Aether aus. Die Benzol- und Aetherlösung wird verdunstet, der Rückstand zum
Erstarren gebracht und abgesaugt' — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 104—105". Un-
löslich in Ligroin, schwer löslich in Aether, leicht in CHCL und Aceton. Zerfällt, beim
Erhitzen mit Schwefelsäure (spec. Gew. = 1,44), in CO.,, 3- Bromtrinitrotoluol und Alko-
hol. — Na.CiatljiBrNgOio- Schwärzlich rothe, amorphe Masse. Löst sich mit rother Farbe
in Alkohol.

Bromtrinitrophenylnitromalonsäure CgHgBrgN^Ojg = CgHBr(N02)3.C(N0.,)(C02H)2.

Diäthylester C,3Hj^BrN^Oj2 = C9HBrN^0,„(C,H5).j. B. Man erwärmt 3 g Bromtrinitro-

pheuylmalonsäureester 3 Minuten lang mit 10 g Salpetersäure (spec. Gew. = 1,38) auf dem
Wasserbade, kühlt ab, giefst die Flüssigkeit ab und erwärmt den festen Antheil nochmals
2 Minuten lang mit 10 g der gleichen Menge Salpetersäure (Jackson, Bentley, Am. 14,

336). Das mit Wasser gewaschene Produkt wird in kaltem CHCI3 gelöst nnd die, mit

gleich viel Alkohol versetzte, Lösung au der Luft verdunstet. — Prismen. Zersetzt sich

beim Schmelzen, unter Abgabe von Brom und CO^. Schwer löslich in kaltem Alkohol
und CS.,, sehr schwer in Aether, leicht in CHCI3, unlöslich in Ligroin. Beim Erhitzen

mit Salpetersäure entsteht Bromtrinitrophenyltartronsäurrestcr. Anilin wirkt heftig ein

und erzeugt zunächst Anilinonitrophenylnitromalonsäureester und dann Anilinotrinitro-

phenyltartronsäureester.

Dibromdinitrophenylmalonsäurediäthylester Ci3Hj.,Br,,N.,08 = CeHBr2(N02).,.CfI

(CO.j.CjHä).,. B. Man vermischt 20 g Malonsäureester mit der Lösung von 3 g Natrium
in 100— 150 ccm absol. Alkohols und fügt 15 g 1,2,3,5-Tetrabromdinitrobenzol, vermischt

mit 20— 30 ccm Benzol, hinzu (Jackson, Bancroft, Am. 12, 296). — Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 89". Unlöslich in Ligroin, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Aether,

CUCI3 und Benzol. Wird von Sn + HCl zu Bromaminooxindol C3H7BrN.,0 reducirt (s. u.).

Anilin erzeugt Bromdinitroanilinophenylmalonsäureester.

Bromaminooxindol CgH^BrN.^O = NFL.CeH.Br/^^^AcO. B. Das Hydrochlorid

CgHjBrN.jO.HCl -f- H.,0 entsteht beim Behandeln von Dibromdinitrophenylmalonsäure-

diäthylester mit Sn und kouc. HCl (in Gegenwart von etwas Alkohol) (Jackson, Bancroft,

Am. 12, 301). — Das Hydrochlorid krystallisirt (aus Wasser) in Nadeln oder Prismen.

Wenig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in CS.3. — Das freie Bromaminooxindol,
aus dem Hydrochlorid durch NH3 abgeschieden, bildet mikroskopische Nadeln, die unlös-

lich in kaltem Wasser, Aether und CHCI3 sind; löslich in Natronlauge.

Anilinodinitrophenylmalonsäurediäthylester Cj9Hj9N308=NH(C6H5).CaHj(NO.,)2.

CH(C02.C.,H5)2. B. Aus Bromdinitrophenylmalonsäureester und Anilin (Jackson, Robinson,

Am. 11, 1Ö2). — Flache, hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 118". Unlöslich in

Ligroin, schwer löslich in Alkohol, leicht in Benzol und Aceton, sehr leicht in CHCI3.
— Na.CigH.gN^Og (bei 100% Roth.

Beilstkin, Handbuch. U. 3. Aufl. 3. 116
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Anilinotrinitrophenylmalonsäurediäthylester Cj3HjgN^O,o=NH(CgHg).CgH(N02)a.
011(00,. C.jHg)^. B. Beim Verreiben von Bronitrinitrophenylmalonsäureester mit Anilin

(Jackson, Bentley, Am. 14, 354). — Gelbe, lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 133".

Sehr leicht löslich in OHOI3, schwer in OSj, unlöslich in Ligroiu.

Anilinotrinitrophenylnitromalonsäurediäthylester OigHjjNjOj, = NH(06H5).
0,;H(N02)3.O(NO2)(0O2.C2H5)ä. B. Man übergiefst ein Gemisch aus Bromtrinitrophenyl-

nitromalonsJiureester und Aether mit Anilin (Jackson, Bentley, Atu. 14, 342). — Ohrom-
rothe Rhomboeder (aus OHCI3 + Alkohol). Schmilzt bei 119", unter Zersetzung. Sehr
schwer löslich in kaltem Alkohol, schwer in Aether und OS.^, sehr leicht in OHCI3, un-
löslich in Ligroin.

Bromdinitroanilmophenylmalonsäurediätliylester CjgHjoBrNgOj = NH(C6H5).
C6HBr(N02).2.CH(002.CoH5).j. B. Aus Dibromdinitrophcnylmalonsäureestcr und (2 Mol.)

Anilin bei 100° (Jackson, Bancropt, Am. 12, 299). — Grol'se, rothe Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 127". Unlöslich in Ligroin, wenig löslich in kaltem Alkohol.

2. Phenüthijlsäure (2)-Methylsäure)l^), Homophtalsäure , Isiivitinsäure,
JPhenylessig-o-C'arbonsäure OOjH.OgH^.OHjOOjH. B. Entsteht, neben Phloro-

glucin, Essigsäure und Brenzweinsäure, beim Schmelzen des in Alkohol löslichen Antheiles

vom Gummigutharz mit Aetzkali (Hlasiwetz, Barth, A. 138, 68). Beim Kochen von
1^-Cyan-o-Toluylsäure ON.CH2.CyH4.OO2H mit verdünnter Kalilauge (W. Wislicenüs, A.

riTT' /CO

mit verd. KMnO^-Lösung (Benedikt, A. 275, 354). — Trimetrische, kurze Säulen. Schmilzt

bei 175" unter Abgabe von Wasser. Leicht löslich in Alkohol, ziemlich leicht in heifseni

Wasser, schwerer in Aether, unlöslich in OHOI3 und Benzol. Zerfällt, beim Glühen mit

Natronkalk, in COg und Toluol. Liefert, beim Schmelzen mit Kali, o-Tohiylsäure und.

bei der Oxydation durch KMnO^, Phtalsäure (Schredek, ü/. ß, 169). — Ca.C^HgO^ + 2H2O.
Schwer lösliches Krystallpulver. — Ba.Ä. Leicht löslich. — Cd(C9H7 04)2 -f- 5H2O. Wird
durch Neutralisiren der Säure mit OdOOg erhalten (Hlasiwetz, Barth). — Kurze Prismen.
— Agj.A. Amorpher Niederschlag, unlöslich in heifsem Wasser.

Monäthylester O^Hj.jOj = O9HJO4.O2H,. Feine, glänzende Nadeln (aus Wasser).
Schmelzp.: 107— 108" (Wislicenüs, A. 233, 105). Leicht löslich in Alkohol, Aether und
in heifsem Benzol.

Diäthylester CigHjgO, = CgH^OjCHJ.,. Flüssig. Siedep.: 291,5-292,5" (Gabriel,

B. 20, 2500).

Anhydrid CgHgOg. B. Beim Behandeln der Säure mit Acetylchlorid (Wislicenüs,

A. 233, 108). — Lange, dünne Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 140,5—141". Subli-

mirbar. Zersetzt sich beim Destilliren. Sehr leicht löslich in Chloroform, sehr schwer
in Aether.

Homophtalamidsäure C9H9NO2 = C02H.C6H,.CH2.CO.NH2. B. Bei allmählichem
Eintragen von 1 Thl. o-Benzoyleyanidcarbonsäure CN.CH.j.CfiH^.CÖoH in 10 Thle. Vitriolöl

(Gabriel, B. 20, 1203). Man erwärmt 'j^ Stunde lang auf 70" und fällt dann mit Wasser.
Bei 3tägigem Stehen an der Luft von 2,7 g Homophtalimid, gelöst in 20 ccm Wasser
und 20 ccm Normalkalilauge (Gabriel, Posner, B. 27, 2504). — Nadeln (aus Alkohol).

Schmilzt unter Zersetzung bei 185— 187". Schwer löslich in Alkohol. Geht, bei stärkerem
Erhitzen, in Homophtalimid über. Zerfällt, bei längerem Kochen mit Wasser, in NHg
und Homophtalsäure.

Methylester CigH^NO, = Ct^HgNOj.CHg. B. Bei einstündigem Kochen der Lösung
von 1,8 g Homophtalamidsäure in 50 ccm Alkohol mit der Lösung von 0,56 g KOH in

10 ccm Alkohol und 20 ccm OH3J (Gabriel). — Krystalle. Schmelz]).: 110— 112". Liefert,

bei der Destillation, Homophtalimid,

Homophtalimid CgHjNOo = OgH^-Oj.NH. B. Beim Erhitzen von homophtalsaurem
Ammoniak, so lange noch NHg und Wasser entweichen (Gabriel, B. 19, 1654). Man
di'stillirt den Rückstand im luftverdünnten Räume und krystallisirt das Destillat aus

Alkohol um (G., B. 19, 2355). — Kurze Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 233". Schwer
löslich in siedendem Alkohol. Wird, durch Glühen mit Zinkstaub, in Isochinolin über-

geführt. Liefert, mit POCI3, Dichlorisochinolin OgH^CljN und «-Chloroxyisochinolin

CgHeClNO. Leicht löslich in verdünnter Natronlauge mit grünlicher Fluorescenz. Liefert

mit Kali, Holzgeist .und OHgJ die Derivate (0H3)2.C,H4<^^^^NH und (0Hg)2.C,H,

/C0\
\ CO /-^-CHg. Verbindet sich mit Diazokörperu. Liefert mit Benzaldehyd die Ver-
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bindung Cj^H^NOg. — CgH^NOo-Nii (bei 80°). Gelbes Krystallpulvcr, erhalten durch
Eintragen der Lösung von 0,23 g Natrium in 10 ccm Alkohol in eine heifse Lösung von
1,7 g Homophtalimid in 80— lOOccin Alkohol (Gr., B. 20, 1203).

Methylimid C,|,HgNO., = CgHßO.j.N.CHg. B. Beim Erhitzen von homophtalsaurem
Methylamin (Gabriel, B. 19, 2365). — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp. : 123°;

Siedep.: 314—318°. Leicht löslich in Lösungsmitteln. Liefert, mit Kali, CH3J und Holz-
geist, das Derivat (CH,,).,.C9H,0.,.N(CH3).

Aethylimid C^H^iNO., = CgH.Oä.N.CjHs. B. Beim Destilliren von homophtal-
saurem Aeihylamin (Pulveumacher, B. 20, 2493). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.:
105°. Leicht' löslich.

Benzylimid CigH.^NO., = C9HyO,2.N.CHj.C6H5. B. Durch Destillation von Homo-
l)htalsäure mit Benzylamin (Pulvermacher). — Gelblichgrttne Krystalle (aus Alkohol).

Sclunelzp. : 127°. Löslich in Alkalien.

Nitril, o-Cyanbenzylcyanid CgHeN^ = CN.C6H,.CH.,.CN. B. Aus 30g li-Chlor-

o-Toluylsäurenitril CN.C^jHj.CHäCl ,

'

15 g KCN (von 96—98%), 60 ccm Wasser und
300 ccm Alkohol (Gabriel', Otto, B. 20, 2224). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 81°.

Leicht löslich in Alkohol u. s. w. Geht, bei einstündigem Erhitzen mit rauchender HCl
auf 100°, in Homophtalimid über (G., B. 20, 2502). Beim Erhitzen mit Essigsäureanhy-
drid (und Natriumacetat) entsteht Pseudodiacetylcyanbenzylcyanid. Beim Schütteln mit
Benzoylchlorid (und Kalilauge) entstehen das Kaliumsalz des o«-Dicyan-a-Oxystilbens
CN.C6H^.C(CN):C(0H).C,H, (s. Säuren G,J^,fi^) und wenig Tricyanbibenzyl CN-CßH,.
CH(CN).CH2.CgH^.CN. Mit Cyanbenzylchlorid und alkoholischem Kali entsteht Tricyan-
bibenzyl. Beim Ei-hitzen mit Natronlauge (von 5°/i3) entsteht eine Base CgHgN.^O.

Polymeres oCyanbenzyleyanid (CgH^N-Jj. B. Entsteht, neben ?//-Dipropionyl-

o-Cyanbenzylcyauid und o-«-Dicyan-tt-Aethoxylbutenylbenzol, beim Erhitzen auf 150° von
50 g o-Cyanbenzylcyanid mit 26 g propionsaurem Natrium und 100 g Propionsäureanhy-
drid, und verbleibt, beim Behandeln des Produktes mit verd. Natronlauge, ungelöst
zurück (DAMER0\y, B. 27, 2232). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig -f- Essigestei"). Schmilzt
bei 260—261° unter Zersetzung. Unlöslich in CHCI3.

<GH PfNH VN
''

C(Nmö + ^^2^^-

B. Bei 4— ötägigem Stehen, im Dunkeln, einer alkoholischen Lösung von (1 Mol.) Homo-
phtalsäurenitril und (etwas mehr als 1 Mol.) Hydroxylamin (Eichelbaum, B. 22, 2973). —
Lange Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 95°. Verliert bei 100— 110° das Krystall-

wasser und schmilzt dann bei 158". Sehr leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Aether,
CHCl.j u. s. w. Die Lösungen werden durch FeCl^ schwarz gefärbt. Löst sich nicht in

Alkalien. — CgHgN.iO.HCl. Kleine, glänzende, gelbe Krystalle. Schwer löslich in Wasser,
unlöslich in Alkohol. — Pikrat CgPlgN30.C„H,,|NO.,)3.0H. Niederschlag, aus röthlich-

gelben Nadeln bestehend.

Base CgHsN.jO. B. Bei 74 stündigem Erhitzen, auf dem Wasserbade, von 1 Tbl.

O-Cyanbenzylcyanid mit 10 Thln. Natronlauge (von 5%) (Gabriel, Posner, B. 27, 836).

Man giefst von der Oelschicht ab und fügt, nach dem Erkalten, NH^Cl hinzu. — Eigelbes

Pulver. Unlöslich in Alkohol u. s. w. Löst sich in Natron und verd. Säuren, aber nicht

in NH,. — CgHgN^O.HCl + H,0. Nadeln (aus Aetheralkohol). Zersetzt sich bei 190

bis 200°. — Pikrat C9H8N.jO.'CeH3N3 07. Gelber Niederschlag. Schmilzt, unter Zer^

Setzung, bei 195—205°.

3. Phenüthylsäu7-e(3)-M€thylsäure(V), Honioisophtalsäure CO.,H.CgH^.CH,.
CO.jH. B. Bei der Oxydation von Diäthylbenzol (aus Benzol und C^HjCl bereitet) mit

Chromsäuregemisch (Allen, Underwood, Bl. 40, 100). — Nadeln (aus Alkohol). Sublimirt,

ohne zu schmelzen, bei 200-210°. — Agj.CgHgO^.

Nitril (m-Cyanbenzylcyanid) CgHßN^ = CN.CgH^.CH^.CN. B. Bei ^/^stündigem

Kochen von (6 g) m-Cyanbenzylchlorid mit einer Lösung von (3 g) KCN in (25 ccm)
Wasser -f (60 ccm) Alkohol (Reingläss, B. 24, 2417). — Feine Nadeln (aus heifsem

Wasser). Schmelzp.: 84°. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.

4. Fhenäthylsäure (4)- Methylsü iire (1 ^), Homoterephfaf.säure COjH.CgH^.CH,

.

COgH. B. Das Nitril entsteht beim Erwärmen von l'-Chlor-p-Toluylsäurenitril CHjCi.
CgH^.CN mit KCN (Mellinghoff, B. 22, 3209). Zur Darstellung der Säure kocht man
das Amid mit 25 Thln. Salzsäure. Beim Kochen von p-Homocuniiiisäure mit verd. HNO3
(FiLETi, Basso, G. 21, 61). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 237—238°
(FiLETi, Baldracco, J. T>r. [2] 47, 533). Löst sich bei 50° in 100 Thln. Wasser und bei

116*
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30" in 7 Thln. Alkohol. Kaum löslich iu Aether und Benzol. — Ba.CgHgO^ -j- H^O (F., B.).

— Agj.CgHßO^. Krystalliuischer Niederschlag.

Diäthylester C^H.gO^ = CgHgO^fCaHJ.,. Flüssig. Siedep.: 312—313" (Fileti, Basso,

G. 21, 63).

Homoterephtalamidsäure C9H9NO3. a. 4'2-Amid CO^H.CgHj.CH^.CO.NHj. B.

Aus l^-Cyan-p-Toluylsäure und Vitriolöl (Mellinghoff, B. 22, 3214). — Schmelzp.: 261".

Schwer löslich in heilsem Alkohol und Aether. — Ag.CgHgNOg. Krystalle.

b. Ii-Amid NH.,.C0.C6H,.CH,.C0,H. B. Bei 12 stündigem Stehen, im Dunkeln, von

(1 Till.) p-Cyanphenylessigsäure mit (8 Thln.) Vitriolöl (Mellinghoff, B. 22, 3215). —
Schmelzp.: 229'^. Leicht löslich in heifseai Wasser, in Alkohol und Aether. — Ag.CgHgNOg.
Krystallinischer Niederschlag.

Amid CgHjoNjO., = CO.NH2.C6H,.CH2.CO.NH,. B. Bei 12 stündigem Stehen, im
Dunkeln, von (1 Thl.) Homoterephtalsäurenitril mit (8 Thln.) Vitriolöl (Mellinghoff). —
Schmelzp.: 235". Fast unlöslich iu Alkohol u. s. w.

Nitril (p-Cyanbenzylcyanid) CgHgN, = CN.CgH^.CH^.CN. B. Siehe die Säure
(Mellinghoff). — Schmelzp.: 100".

p-Cyanphenylacetamid CgHsN^O = CN.CgH^.CHa.CO.NH^. B. Beim Versetzen
einer Lösung von (10 g) p-Cyanphenyläthenylamidoxim CN.Cf.H^.CH2.C(N.OH).NH3 (s. u.)

in verd. Salzsäure mit einer Lösung von (4 g) NaNO., (Rosenthal, B. 22, 2983). —
Schmelzp.: 196".

P-Cyanphenyläthenylamidoxim CgHgNgO = CN.C6H,.CH,.C(N.0H).NH,. B. Aus
(1 Mol.) Homoterephtalsäurenitril und (1 Mol.) Hydroxylamin (Rosenthal, B. 22, 2981). —
Schmelzp.: 168". Liefert mit N^Og p-Cyanphenylacetamid CN.CaH,.CH,.CO.NH,.

Benzoyl-p-Cyanphenyläthenylamidoxim C,gH,3N3 0.3= CN.C6H,.CH2.C(N.OC,H.O).
NHg. B. Aus p-Cyaiiphenyläthenylamidoxim, gelöst in Natronlauge, und Benzoylchlorid
(Eosenthal, B. 22, 2983). — Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 171,5— 172". Un-
löslich in Aether, löst sich iu Säuren.

p Cyanphenyläthenylazoximbenzenyl C.ßHuNgO = CN.C6H,.CH2/^^^^C.C6H5.

B. Bei 6 stündigem Erhitzen von Benzoyl-p-Cyanphenyläthenylamidoxim mit Wasser
(Rosenthal, B. 22, 2984). — Schmelzp.: 105". Unlöslich iu Ligroin, löst sich in Alko-
hol u. s. w.

Homoterephtalendiamidoxim CgHi.N.O^ = C6H4.CHJC(N.0H).NH,]2. B. Bei
mehi'stündigem Stehen der alkoholischen Lösung von (1 Mol.) Homoterephtalsäurenitril
und (3 Mol.) Hydroxylamin (Rosenthal, B. 22, 2977). — Mikroskopische Säulen (aus

heilsem Wasser). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 192". Leicht löslich in Wasser, in

Holzgeist und Aceton, sehr schwer in Alkohol und Fuselöl. Unlöslich in Aether, Ligroin
und Benzol. — C9H,.,N^02.2HC1. Sehr leicht löslich iu Wasser.

Diacetylhomoterephtalendiamidoxim Ci3HjeN40,= C6H^.CH2[C(N.0.C2H80).NHj2.
B. Bei mehrtägigem Stehen einer Lösung von (1 Mol.) Homoterephtalendiamidoxim und
(2 Mol.) Essigsäureanhydrid in Eisessig (Rosenthal, B. 22, 2979). — Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 161,5— 162". Löslich in Säuren, unlöslich iu Alkalien.

Homoterephtalendiazoximdiäthenyl C.gHj.^N.O., = CgH^.CHgfc/^J^j^^'^C.CHg].,.

B. Bei mehrstündigem Kochen von Diacetylhomoterephtalendiamidoxim mit Wasser (Rosen-
thal, B. 22, 2979). - Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 111,5". Schwer flüchtig mit
Wasserdämpfen. Unlöslich in Ligroin und Mineralsäuren, löslich iu Wasser u. s. w.

DibenzoylhomoterephtalendiamidoximC.,3H2oN40,= C6H,.CH.j[C(N.O.C.H50).NHJ„.
B. Aus Hüinoterephtalendiamidoxiin mit Kalilauge und Benzoylchlorid (Rosenthal, B. 22,

2980). — Blättchen (aus Holzgeist). Schmelzp.: 184". Sehr schwer löslich in Alkohol,
unlöslich in Wasser, Aether, Ligroin und Benzol.

Homoterephtalendiazoximdibenzenyl CgHigN^O., = C6H,.CH,('c/^j;f^^C.C6HA,.

B. Bei 4stüudigem Erhitzen auf 150", im Rohr, von Dibenzoylhomoterephtalendiamid-
oxim (Rosenthal, B. 22, 2980). — Lange Nadeln (aus Benzol + Ligroin). Schmelzp.:
179,5". Unlöslich in Ligroin.

3-Nitrohomoterephtalsäure C^H^NO, = CHg[i].C«H3(N0.,).CH.,.C0.jH. B. Beim
Eintragen von 4 g Homoterephtalsäure in 10 g auf 60—70'* erwärmte Salpetersäure (spec.

Grew. = 1,52) (FiLETi, Cairola, G. 22 [2] 389). — Täfelcheu (aus Wasser). Schmelzp.:
222—223". Leicht löslich in heifsem Wasser und in Alkohol, schwer in Aether, unlös-
lich in Benzol und Ligroin. Wird von (NHJ,S in 3-Oxindolcarbonsäure C9H7NO3
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umgewandelt. Beim Erhitzen mit alkoliolischem NHg auf 120" entsteht 2-Nitro-

pToluylsäure.

Dimethylester C..H,.NOs = CgHgNOefCHg).^. Blättchen. Schmelzp.: 75—77» (F., C).
/PH \

3-Oxindolcarbonsäure CyH^NOä = COgH.CgHg'^ ^yr- \Cü. B. Beim Kochen von

3-Nitrohomotereplitalsäure mit wässerigem (NHJ.^Ö (Fileti, Cäirola, O. 22 [2J 392). ~
Kryställchen (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 313°. Schwer löslich. Beim Glühen
des Baryumsalzes mit Zinkstaub entsteht Indol. — NH^.CgHgNOg + 2H2O. Kleine

Prismen. — Ba.Ä^ + S'/, H,0.

5. Methylphen-2,3-lJim€thylsäiire, Methylphtalsäure CHg.CgHglCOaH). B.

Bei iVatägigem Kochen von (3 g) o-Methylhydrindon CkjHi^O mit (12 g) konc. Salpeter-

säure und (36 g) Wasser (Youno, B. 25, 2106). — Strahlig-krystallinisch. Schmilzt, unter

Zersetzung, bei 144".

Anhydrid C^HgOg = CHg.CgHg.CjOj.O. B. Bei vorsichtigem Erhitzen der Säure

(YouNG, B. 25, 2106). — Sublimirt in langen Nadlen. Schmelzp.: 109—110°.

Imid C9H7NO2 = CHg.CeHj/gQNNH. B. Beim Erhitzen auf 150° von Methyl-

phtalsäure mit NH^.SCN (Yoüng, B. 25, 2107). — Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 183

bis 184". Ziemlich leicht löslich in^ kochendem Wasser, leicht in Alkohol, siedendem

Benzol und in Kalilauge.

6. Methylphen-2,4:-Diinethylsäiire, Methyl-2,4-Isophtalsäure, ß-Xylidin-
säure Cü.yGQYi^iCO.^M)^. ß. Bei der Oxydation von Isoxylylsäure mit Chamäleonlösung,

in der Kälte (Jacobsen, B. 14, 2112). Beim Schmelzen von a-toluoldisulfonsaurem Alkali

(Hakansson, B. 5, 1088) oder von sulfamid-m-toluylsaurem Kalium (Rejisen, Iles, Am. 1, 119)

mit Natriumforrniat. Beim Kochen der Säure (CH3,C3H7).CßH3.CO.CO,H (CH3:CO:C3H7
= 1:2:5) mit verd. HNO3 (Claus, B. 19, 233). Bei der Oxydation von Pseudocumenyl-

alkohol CH3.CßH.,(CH.,.OH)2 (Hjelt, Gadd, B. 19, 868). Bei der Oxydation von Methylcymyl-

keton CH3.CO.Celig(CH3)(C3H,) (Claus, J. pr. [2] 42, 509). — Mikroskopische Nadeln (aus

heifsem Wasser). Schmelzp.: 320—330". Sublimirt in kleinen, derben, glasglänzenden

Krystallen. Sclnver löslich in heifsem Wasser, fast gar nicht in kaltem, ziemlich leicht

in heifsem Alkohol. Liefert, beim Erhitzen mit Acetylchlorid, kein Anhydrid und beim

Schmelzen mit Kali keinen fluorescirenden Körper. Liefert mit H.,S.207 bei 160" eine

Sulfonsäure, die von Salzsäure (bei 220") in Oxyhomoisophtalsäure CgtlgOg übergeführt

wird. — K.,.A + 2H.,0. Warzen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (Cl). —r Ba.Ä

+ 2H.,0. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Mit (nicht überschüssigem) Zink-
sulfat giebt das Ammouiaksalz, nur beim Kochen, einen Niederschlag. — Das Kupfer-
salz ist ein hellblauer, flockiger Niederschlag. — Ag.,.A -\- H.^O (Cl.). In heil'sem Wasser
reichlich löslich und krystallisirt, beim Erkalten, in kleinen, harten Warzen.

Amid CgHjoN.jO.,. Prismen (aus Wasser) (Claus).

7. Methylphen- 2, 5 - Dimethylsüiire , Methylterephtalsäure , (a)-Xylidin-
säiire CH3.CgH3(CO.,H)j. B. Beim Kochen von Pseudocumol, Xylylsäure oder p-Xylyl-

säure mit verdünnter Salpetersäure (Fittiq, Laubinger, ä. 151, 276). — Wird aus den

Lösungen ihrer Salze amorph gefällt; beim freiwilligen Verdunsten ihrer Lösung in Alko-

hol scheidet sie sich iu körnig-krystallinischen Warzen aus. Schmelzp.: 280—283". Subli-

mirt schon unterhalb des Schmelzpunktes. Liefert, bei der Oxydation mit Chamäleon-

lösung, Trimellithsäure und Isophtalsäure (Krinos, B. 10, 1494). — Ca.CgHgO^ (bei 150").

Undeutliche Schuppen, in Wasser sehr leicht löslich. — Ba.Ä (bei 150"). Strahlig-krystal-

linische Masse. Aeufserst leicht löslich in Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol. —
Vom Zinksalz lösen 100 Thle. Wasser bei 0" 36 Thle., bei 100" —0,735 Thle. und bei

130" —0,5 Thle. (Jacobsen, B. 10, 859).

4-Sulfamidxylidinsäure CyHgNSOg = CH3.CgH.,(C02H).3.S0.,.NH,,. B. Bei der Oxy-

dation von Pseudocumolsulfamid (CH3)2.CgH2.S02.NH2 mit alkalischer Charaäleonlösung

(Jacobsen, H. Meyer, B. 16, 190). Man übersättigt die erhaltene Lösung mit HCl, ver-

dunstet zur Trockne, zieht den ßückstand mit Aether aus und bindet die in den Aether

übergegangene Säure an Baryt. — Kleine Nadeln (aus Wasser). Schmilzt, unter beginnen-

der Zersetzung, bei 295—300". Ziemlich reichlich löslich in kaltem Wasser, äufserst leicht

in Alkohol und Aether. Liefert, beim Erhitzen mit konc. HCl auf 250", Xylidinsäure

und, beim Schmelzen mit Kali, 0.xyxylidinsäure. Wird von KMn04 allmählich zu Sulf-

amidtrimellithsäure und Suloftrimellithsäure oxydirt. — Ba.CgH^NSOg. Scheidet sich, beim
Verdampfen der Lösung, als wasserfreies Krystallpulver aus, das sich in Wasser sehr

schwer wieder löst. Krystallisirt, beim freiwilligen Verdampfen, mit 2'/2H.,0 in kleinen,

sternförmig vereinigten Prismen.
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8. 3Iethylphen-2,ß-lHmethylsäure, Toluol-2,0-Dicarbonsättre CHg.CgHg
(COjH).,. B. Beim Erhitzen von Phenylgkoxyldicarbonsäure C02H.CO.C6H.,(CO.,Hj., mit
HJ (+' Phosphor) (Graebe, Bossel, B. 26, "1798). — Schmelzp.: 235".

9. Methylphen-3,4-Dimethyls(hire, n-Methylphtalsäure CHg.CßU^iCO^Jijo. B.
Bei 3 stündigem Erhitzen von je 3 g des Nitrils (s. d.) mit (16 g) HCl (spec. Gew. = 1,19)

:iuf 140° (NiEMENTOwsKi, M. 12, 624). Bei der Oxydation von Phenylhydrindon (Young,
B. 25, 2108). — Krystalle (aus Wasser). Schmelzp.: 152". Sehr leicht löslich in Wasser,
Alkohol, Essigäther und Aceton, sehr schwer in CHCI3 und siedendem Benzol.

Anhydrid CgHßO,, = CHg.CeHg/^Q^O. B. Bei der Destillation von «-Methyl-

phtalsäure (Niementowski, M. 12, 626). Entsteht auch schon beim Eindampfen einer

wässerigen Lösung der Säure (N.). — Nadeln. Schmelzp.: 92". Sehr leicht löslich in

Alkohol u. s. w.

«-Methylphtalimid CgH.NO, = CHg.C.Hg.C^Oj.NH. B. Aus «-Methylphtalsäure-
anhydrid und Harnstoti bei 170" (Niementowski). — Kurze Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 196". Sehr leicht löslich in Alkohol und Aceton.

p-Tolyl-«-Methylphtalimid CieHjaXO^ = CH3.C6H3/^^^\n.C6H,.CH3. B. Bei

der Destillation eines Gemenges aus gleichen Mol, «-Methylphtalsäure und p-Toluidin
(Niementowski). — Krystallmasse. Schmelzp.: 180". Sehr leicht löslich in CHCI3, Essig-

äther und Benzol, schwer in siedendem Alkohol und in Aceton.

«-Methyloxyphtalanil C.sH^NO^ = CHg.CeHg/^^^N.CgH^.OH. B. Aus «-Methyl-

phtalsäureanhydrid und o-Aminophenol bei 170" und zuletzt 220" (Niementowski). —
Sechsseitige Lamellen (aus Alkohol). Schmelzp.: 205". Sehr leicht löslich in Essigäther.

«Methyloxyphtalanilsäure Cj^Hj^NO, = C02H.CeH3(CH;).CO.NH.C6H,.OH. B.

Beim Lösen von «-Methyloxyphtalanil in siedender Sodalösung (Niementowski). — Feine
Nadeln. Schmilzt, unter Zerfall in Methyloxyphtalanil und H.jO, bei 200". Unlöslich in

CHCI3 und Benzol, sehr leicht löslich in Aceton.

Amid CnH.oNjOs = CH3.CrH3(C0.NH2).j. B. Beim Erwärmen von «-Methylphtalimid
mit konc. NH3 (und etwas Alkoliol) auf 40" (Niementowski). — Nadeln. Schmilzt bei
188", unter Zerfall in das Iniid und NH3. Leicht löslich in Wasser.

Nitril CyHgNo = CH3.CgH3(CN)2. B. Aus dem entsprechenden Amino-p-Toluyl-
säurenitril durch Austausch von NHj gegen CN :Glock, B. 21, 2663; Niementowski, M.
12, 624). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 117" (Gl.); 120" (N.). Mit Wasserdämpfen
flüchtig. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol, unlöslich in Ligroi'n.

m-Cyan-p-Toluyliminoäthyläther Ci^Hi^N^O = CH.,.C,H3(CN).C(NH).OaH5. B.
Das Hydrochlorid CjjHjjNjO.HCl fällt aus bei lOstündigem Stehen ehier mit trocknem
Salzsäuregas gesättigten Lösung von 5 g Methylphtalsäurenitril in 3 g absol. Alkohol und
Benzol (Gi.ock, B. 21, 2663). — Glänzende Prismen. Schmilzt bei 199", unter Zersetzung.

10. Methylphen-3,5-Dimethyls(mre, (s)-JJvitinsäure CHa.CßHalCOjH),. B.
Beim Kochen von Brenztraubensäure mit überschüssigem Barytwasser (Finck, J.. 122,' 184).

Beim Kochen vun Mesitylen mit verdünnter Salpetersäure (Fittig, Furtenbach, A, 147,

295). — D. Man kocht anhaltend Mesitylen mit verdünnter Salpetersäure (1 Vol.
Säure vom spec. Gew. = 1,4 und 2 Vol. Wasser), löst die ausges hiedenen Säuren
in Soda, fällt die Lösung mit HCl und d-estillirt den Niederschlag mit Wasser, wobei
Mesitylensäure überdestillirt, und Uvitinsäure zurückbleibt (Fittig, Furtenbach). — Feine
Nadeln (aus siedendem Wasser). Schmelzp.: 287—288". Sublimirbar. Molck. -Verbren-
nungswärme = 928,9 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] -JO, 1^0). Elektrisches
Leitungsvermögen: Bethmann, Ph. CIt. 5, 397). Sehr schwer löslich in siedendem Wasser,
unlöslich in kaltem, leicht löslich in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim GIüIhmi mit
Kalk, in CO^ und Toluol. Erhitzt man aber das Calciumsalz mit V? Thl. CaiOH)^ bis

zur Schmelzhitze des Bleies, so tritt Spaltung in CO.^ und m-Toluylsäure ein (Böttinger,
Ramsay, A. 168, 255). Wird von Chromsäuregemisch zu Trimesinsäure oxydirt.

Salze: Fittig, Furtenbach. — K^.CgHgüj. — Ca.C9H604 -|- HjO. Kleine, glänzende
Krystalle, ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. — Ba.Ä -j- H.jO. Blumenkohlartige
Massen; in Wasser leicht löslich. — Cu.A (bei 150"). Hellblauer Niederschlag, unlöslich
in siedendem Wasser. — Ag.Ä. Flockiger Niederschlag; löst sich schwer in siedendem
Wasser und krystallisirt aus dieser Lösung.

Diäthylester G.^Yi^^O, = C9H60,(C2Hs),. B. Aus der Säure mit Alkohol und HCl
(Fittig, Furtenbach). — Krystalle. Schmelzp.: 35". Unlöslich in Wasser; in jedem Ver-
hältniss löslich in Alkohol und Aether.
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Nitrouvitinsäure CflH^NOe = CH,.C6H,(N0.j)(.C0.,H),. B. Beim Nitriren vou
Uvitinsaure entstellen zwei isomere Nitroiivitiusäuren, und zwar die «-Säure in gröfserer
Menge (Büttinoer, A. 189, 171). — D. Man erwärmt 3—4 Tage lang 1 Thl. Uvitin-
saure mit 5— 6 Thln. eines Gemenges aus gleichen Gewichtstheilen rauchender Salpeter-
säure und Vitriolöl, unter zeitweiligem Zusatz von rauchender Salpetersäure. Die Flüssig-

keit wird in das gleiche Volumen kalten Wassers gegossen, der Niederschlag erst mit
wenig heifsem Wasser digerirt und dann aus heifsem Wasser umkrystallisirt. Hierbei
scheidet sich zunächst die weniger lösliche «-Säure aus.

a. «-Säure CgHjNOg -j- 2H2O. Drusen (aus koncentrirten, wässerigen Lösungen),
Nadeln oder Prismen (aus verdünnten). Schmelzp.: 226— 227". Schwer löslich in heilsem
Wasser. — K^.CgHgNOß + HgO. — Ca.A -f- SH.^O. Nadeln, ziemlich leicht löslich in

heilsem Wasser. — Ba.A -j- H^O. Lange, feine Nadeln. Sehr schwer löslich in heifsem
Wasser.

b. (?-Säure CgHjNOg -f VjHjO. Spitze Rhomboeder. Schmelzp.: 249— 250°. Sehr
schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heifsem.

Aminouvitinsäure C9H9NO4 = CH3.CeH2(NH2)(C02H)2. a. «-Säure. B. Aus
«-Nitrouvitinsäure mit Zinn und Salzsäure (Böttinger). — £>.: Böttinger, B. 13, 1934.
— Lange, gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 240°. Schwer
löslich in siedendem Wasser, leichter in Alkohol und Aether; die alkoholische Lösung
zeigt eine blaue Pluorescenz.

b. j?-Säure. B. Aus (5-Nitrouvitinsäure und Zinnchlorür (Böttinger). — Lange,
hellgelbe Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Zersetzt sich bei 250° und schmilzt
bei 255".

2-Sulfouvitinsäure CgHgSO^ = CH,,.C6H2(S03H)(C02H)2-. B. Bei wiederholtem
Abdampfen von Sulfamiduvitinsäure mit koncentrirter Salzsäure (Jäcobsen, A. 206, 185).
— D. Siehe Sulfamiduvitinsäure. — Kleine, derbe, spiefsige Krystalle (aus schwefel-
säurehaltigem Wasser). Giebt, beim Schmelzen mit Kali, p-Oxyuvitinsäure. — K.CgH^SOj
-)- 2H2O. Grofse Blätter oder rhombische Tafeln; ziemlich schwer löslich in kaltem
Wasser. — Ba3(CgH5S07)2. Mikroskopische Nadeln. 100 Thle. Wasser lösen bei 12,5"

3,23 Thle. Salz; in der Hitze etwas weniger.

Sulfamiduvitinsäure CgHgNSOg = CH3.C6H2(S02.NH2)(C02H)2. B. Bei der O.xy-

dation von Sulfomesitylensäureaniid, p-Sulfamidmesitylensäure CsH2(CH3)2(S02.NH.,)(CO,H)
(Hall, Remsen, A?)t. 2, 136) oder p-Sulfamidmesitylensäure (Jacobsen, A. 206, 180) mit
KMn04. — -Ö- Man versetzt die Lösung von 25 g Sulfamidmesitylensäure in K2CO3 und
1 1 Wasser allmählich mit der Lösung von 50 g KMnO^ in 2 1 Wasser, lässt 12 Stunden
lang bei 50—60° stehen, erhitzt dann auf 100" und dampft die filtrirte Flüssigkeit auf
l'/g 1 ab. Dann säuert m.an mit HCl schwach an, filtrirt die gefällte Sulfamidmesitylen-
säure ab, entfernt den Rest dieser Säure durch Ausschütteln mit Aether und verdampft
die Lösung bis zum Krystallbrei. Dieser wird mit dem gleichen Volumen starker Salz-

säure vermengt und mit Aether ausgeschüttelt. Der Aether nimmt Sulfamiduvitinsäure
auf, während die saure Flüssigkeit, beim Eindampfen, zunächst saures uvitinsulfousaures
Kalium und dann saures sulfamidtrimesinsaures Kalium liefert (Jacobsen). — Sulfamid-
uvitinsäure existirt nicht im freien Zustande. Aus den Salzen ausgeschieden, geht sie so-

fort in das Anhydrid CgH-NSOg über, das (aus Wasser) in kleinen Prismen krystallisirt.

Schmelzp.: 270—272" (kor.) (J.). Löslich in 20 Thln. siedenden Wassers, äufserst leicht

in Alkohol und Aether. Giebt, beim Schmelzen mit Kali, p-Oxyuvitinsäure. Wird von
kochender Natronlauge sehr wenig angegriffen, spaltet sich aber, bei wiederholtem Ab-
dampfen mit koncentrirter Salzsäure, in NH, und Sulfouvitinsäure. — K.CgHgNSOg.
Vierseitige, lange Blätter oder feine Nadeln. Schwer löslich in Wasser (J.). —
Ba.CgHjNSO;;. Krümliche Masse, ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser (J.). Hält
3H2O (H., R).

11. Isoxylidinsäure CH3.C6H.^(C02H)2. B. Beim Schmelzen von j^-toluoldisulfon-

saurem Kalium mit Natriumformiat (Senhofee, A. 164, 134). — Mikroskopische Nadeln.
Wird bei 310" weich, ist aber erst bei 315" völlig geschmolzen. Sublimirt in Nadeln.
Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. — Ba.C9Hg04 -\-

2H2O. Undeutlich krystallinisch. — Das Ammoniaksalz wird durch Zinkvitriol flockig,

amorph gefällt («-Xylidinsäure wird durch ZnSO^ nicht gefällt. — Agj.A. Flockiger,

amorpher Niederschlag, kaum löslich in siedendem Wasser.

12. Toluylendicarhonsäure CH3.CgH3(C02H)2. B. Das Nitril C7Hg(CN)2 dieser

Säure entsteht leicht bei der Destillation von chlortoluolsulfonsaurem Kalium mit KCN
(Irelan, Z. 1869, 612). — Die Säure wird aus ihren Salzen in Flocken gefällt.

Das Nitril krystallisirt in langen Nadeln.
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1 3. Saficijlgli/cidsäure (o - Oxyphenylglycidsäiire) OH . CgH^ . CH .CH . COjH.
B. Beim Kochen von Benzoyliminocumariu mit stark überschüssiger Natronlauge

N.aH.O

(von 507o') (Pi'öcHL, Wolfrum, B. 18, 11851. CßH, CH.CH.CO + SH^O = NH, + aHßO,— —
-|- CgHgO^. Mau verdünnt die Lösung durch Wasser und fällt, durch wenig HCl, zu-

nächst die Benzoesäure aus. Dann übersättigt man mit HCl und schüttelt mit Aether
aus. — Platte Nadeln oder Prismen (aus Wasser). Schwer löslich in kaltem Wasser,
leicht in Alkohol und Aether. Die wässerige Lösung wird durch Eiseuchlorid intensiv

grün gefärbt. Zersetzt sich etwas beim Aufbewahren und beim Kochen mit Wasser.
Geht, beim Kochen mit verdünnten Säuren, in das Anhydrid CgHgOg über. Wird von
Natriumamalgam in Salicylmilchsäure CgHj^O^ umgewandelt. — Ca.Ä, -[- 6H.,0. Prismen.

,0-
Anhydrid (Oxycumarin) CgH^Og = CgH^.CH.CH.CO. B. Beim Kochen von Salicyl-

glycidsäure mit verdünnter HjSO^ (1:3) (Plöchl, Wolfrüm, B. 18, 1187). — Lange Nadeln.
Schmelzp.: 152— 153". Leicht löslich in Aether und in warmem Alkohol. Wandelt sich,

beim Kochen mit Wasser, theilweise in Salicylglycidsäure um. Liefert mit Ammoniak-
gas, in der Wärme, das Amid CgHjOg.NH,.

3. Säuren c,oH,o04-

1. JPhenpropylsäure-l^-Methylsüure, Phenylhernsteinsmire CeH5.CH(C0.,H).
CHj.COgH. B. Das Nitril dieser Säure entsteht beim Erhitzen von 1^-Chlorstyrol mit
KCN und Alkohol auf 200-220". CfiH,.CH:CHCl -f KCN + HCN = CgHs.CHCCN).
CHj.CN + KCl. Die Säure entsteht beim- Kochen von Phenylacetbernsteinsäureester (aus

Phenylbromessigester und Natriumacetessigester bereitet) mit sehr koncentrirter Kalilauge

(RüGHEiMEB, B. 14, 428).
c,H!o'.ÖH.Ca'cS + ^^^^^ ^ C.^H^O^.K^ -f K.C.,H3 0, -f

2C2HgO. Phenylcarboxylbernsteinsäure CjjHjgOg zerfällt beim Schmelzen in CO., und
Phenylbernsteinsäure (Spiegel, A. 219, 32). Hydrocornicularsäure zerfällt, beim Schmelzen
mit Kali, in Toluol und Phenylbernsteinsäui'e (Spiegel, A. 219, 30). Cj^HjgOg -|- H^O
= C-Hj^ -|- C,f,Hj„Oj. Beim Erhitzen von Phenyläthoxylinaleinsäureanhydrid Cj.jH,gÖ^

mit rauch. HJ auf 165" (Voi.haud, Henke, A. 282, 83). Vgl. ferner Phenylfumarsäure
CjcHgO^. — Kleine Warzen (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 167" (S.). Leicht löslich

in heii'sem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Aether und Aceton, sehr schwer in CS., und
CHCI3 ; fast unlöslich in Benzol und Ligroin. Beim Erhitzen mit PBrg und Brom entsteht

Phenj'lmaleYnsäureanhydrid. — Ca.C,oHg04. Wird durch Kochen des Ammouiaksalzes
mit CaClj pulverig gefällt. Bleiben die Lösungen in der Kälte stehen, so scheidet sich

das Salz mit 2H,0 aus. Es ist fast unlöslich in Wasser. — Das Bleisalz ist ein unlös-

licher Niederschlag. — Agj.CjnHgO^. Flocken, fast unlöslich in Wasser.

Anhydrid Cjolij^O^. B. Beim Erhitzen der Säure für sich oder besser mit Essig-

säureaiihydrid (Spiegel). — Nadeln (aus Aether). Schmelzp.: 53—54" (Alexander, A.

258, 75). Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in kaltem Wasser, fast unlöslich in Benzol
und Ligroin. Wird von Soda in die Säure zurück verwandelt.

2. Phenpropylsäure-l'--3Iethylsüure,Benzylinalonsäure CgHg.CH^.CHiCOjH).^.
B. Die Ester dieser Säure entstehen bei der Einwirkung von Benzylchlorid auf Natrium-
malonsäureester (Conrad, A. 204, 174). Bei der Reduktion von Benzalmalonsäure

CjoHgO^ mit Natriumamalgam (Claisen, Crismer, A. 218, 189). — Trikline Krystalle.

Schmelzp.: 117". Mol.-Verbrennungswärme = 1085,9 Cal. (Stohmann, /. pr. [2] 49, 128).

Elektrische Leitfähigkeit: Walden, Ph. Cli. 8, 450. Leicht löslich in Wasser, Alkohol,
Aether und heifsem Benzol. Zerfällt, bei 180", in CO, und Hydrozimmtsäure. Ent-

wickelt, mit höchst koncentrirter Salpetersäure, 2 Mol. CO., (Dibenzylmalonsäure liefert

unter diesen Umständen ein Nitroderivat, verliert aber keine Kohlensäure) (Franchimont,
A'. 5, 280) Beim Eintragen von Jod in Natriumbenzylmalonester entsteht öliger Jod-
benzylmalonsäureester CgH5.CH,.CJ(C0.2.C2H.)_,, der nicht flüchtig ist und mit alko-

holischem Kali das Aethoxylderivat C7H7.C(0"C2H5)(COj.C2H5)., liefert (Bischopf, Haus-
DÖRFFER, A. 239, 115). Der Diäthylestcr liefert, mit Natriumäthylat und Chloressigester,

Benzyläthantricarbonsäure. — Ag2.C,gH804. Krystallinischer Niederschlag (C).

Diäthylester Cj.HigO^ = CioHg04(C2H5)2. Siedep.: 300"; spec. Gew. = 1,077 bei
15" (Conrad). Siedep.: 169" bei 12 mm (Fittig, Eöders, A. 256, 93). Siedepunkt bei

verschiedenem Druck: Bischoff, ß. 24, 1060.
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Benzylmalonamidsäureäthylester CjaUj^NOg = NH2.CO.CH(C.H7).C02.CoH5. B.

Entsteht, neben Benzylnialonyldiamid, bei 3tägigem Erhitzen, im Rohr auf 160°, von
1 Thl. Bonzylmalonsäurediäthylester mit 10 Thln. alkoholischem NH^ (Bischopf, Siebert,

A. 239, 96). Hierbei scheidet sich das Diamid allein aus. — Feine Nadeln. Schmelz-p. : 98°.

Benzylmalonyldiamid C,„H,,N.,02 = CgHj.CHj.CHCCO.NH^),. B. Siehe Benzyl-
nialonamidsäureester (Bischoff, Siebert). — Nadeln. Schmelzp. : 225°.

Benzylbarbitursäure CnHjoNjOg = C0(NH.C0)2.CH(C;H;). B. Aus Benzylmalon-
säure, Harnstoflf und POCla (Conrad, Guthzeit, B. 15, 2846). — Prismen. Schmelzp.: 206°.

Löslich "in kochendem Wasser und leichter in kochendem Weingeist.

Benzylchlormalonsäure C.oHgClO^ = CeHg.CHj.CCKCO.^H),. Diäthylester
C^4H,-C104 = CioHjClO^lCjHg).,. B. Beim Versetzen von Natriumchlormalonsäureester

Na.CCKCO.j.CHä)^ mit Benzylchlorid (Conrad, A. 209, 243). — Flüssig. Siedet, unter
EntWickelung 'von HCl und CO,, bei 305°. Spec. Gew. = 1,150 bei 19°/15°. Zerfällt,

beim Behandeln mit Kali, in Alkohol, Benzyltartronsäure CjoHjgOg und wenig
Zimmtsäure.

Amid C,oH,^ClN.j0.j = CjHy.CCHCO.NHj)^. B. Aus Benzylchlormalonsäureester und
alkoholischem Ammoniak, in der Kälte (Bischoff, Emmert, B. 15, 1113). •— Warzenförmig
vereinigte Nadeln, die unter vorherigem Entweichen gegen 80° schmelzen.

Phenylbromisobernsteinsäure CioHgBrO^ = C6H5.CHBr.CH(C02H).,. B. Bei
2—3tägigem Stehen von Benzalmaionsäure CgH5.CH:C(C02H)^ mit koncentrirter Brom-
wasserstoßsäure (Stuart, Soc. 49, 359). — Amorphes Pulver. Wird von Wasser in HBr,
CO., und Znnmtsäure zerlegt.

Phenyldibromisobernsteinsäure CjoHgBigO^ = CeHs.CHBr.CBitCO.jH)^. B. Aus
Benzalmalonsäure und Brom, in Gegenwart von CHClg (Stuart, Soc. 49, 360). — Schmilzt

bei 96° unter Abgabe von HBr. Wird durch Wasser rasch in HBr, C0_, und l"-Brom-
zimmtsäure zerlegt.

Nitrosobenzylmalonsäure CjoHgNOj = CjH,(0N).C(C0,jH)2. B. Die Ester dieser

Säure entstehen, wenn man Nitrosomalonsäureester nach einander mit Natriumäthylat und
Benzylchlorid versetzt (Conrad, Bischoff, A. 209, 215). — Die freie Säure krystallisirt in

Blättchen. Sie schmilzt bei 120° unter Entwickelung von CO.^, HCN und Benzylalkohol.
Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in COj, Blausäure und Benzylalkohol. CjoHgNOs
= 2 CO., ~\- CNH -\- C-H7(0H). Entwickelt mit rauchender Jodwasserstoffsäui-e, schon in

der Käfte, Benzyljodid (V. Meyer, Ad. Müller, B. 16, 610). — K.,.C,oH7N05 -f H^O (bei

100°). Prismen. Liefert bei 180° K.,CO.„ KCN, CO,, HCN und Benzylalkohol. K^.CioH^NOg
= K.,C03 + CNH -{- C.HgO + CO.,.

Nitrosobenzylbarbitursäure (Nitrosobenzylviolui'säure) CjjHgNgO^ = CO(NH.
C0)„.C(N0)(C7Hj). D. Man kocht violursaures Silber mit Benzylchlorid und Alkohol
(Conrad, Guthzeit, B. 15, 2849). — Silberglänzende Schuppen. Schmilzt bei 226° zur

rothen Flüssigkeit. Leicht löslich in kochendem Wasser und Weingeist.

p-Nitrobenzylmalonsäure CjoHgNO,, = CeH,(NO,).CH,.CH(CO.,H),. B. Der Diäthyl-

ester entsteht, in kleiner Menge, neben Dinitrodibenzylmalonsäureester, aus Malonsäure-
ester, Natriumäthylat und jj-Nitrobenzylchlorid (Lellmann, Schleich, B. 20, 434). Der
erhaltene Niederschlag des Dinitrodibenzylmalonsäureesters wird abgesogen; im Filtrate

befindet sich der Mononitrobenzylmalonsäureester. Derselbe wird durch wässerige Kali-

lauge zerlegt. — Citronengelbes Pulver. Verkohlt bei 240°, ohne zu schmelzen. — Ca.Ä.
Citronengelber Niederschlag. — Ba.Ä. Citronengelber Niederschlag.

Diäthylester Ci.Hj^NOg = CioH7NO(j(C2H5)2. Säulen (aus Ligroin). Schmelzp.: 63°

(Lellmann, Schleich).

Nitrophenylbromisobernsteinsäure CioHgBrNOe = C6H4(N02).CHBr.CH(CO,H)2.
a. 0- Nitrosäure. Diese Säure kann nicht, wie die isomere m- oder p-Säure, aus o-Nitro-

benzalmalonsäure und HBr dargestellt werden, indem bei dieser Reaktion ein komplicirtes

Kondensationsprodukt entsteht (Stuart, Soc. 49, 363). Es gelingt aber, den Diäthylester
C,oH6BrN04(C2H5).j zu bereiten durch Zusammenbringen von o-Nitrobenzalmalonsäure-
diäthylester mit konz. HBr. — Der Diäthylester bildet Krystalle (aus CS.,). Schmelzp.:
68° (St ). Wird durch kaltes Wasser und Alkohol nicht zerlegt.

b. m-Nitrosäure. B. Aus m-Nitrobenzalmalonsäure und konc. HBr (Stuart, »Soc.

49, 360). — Amorph. Wird von Wasser in m-Nitrozimmtsäure und von Alkohol in

Nitrobenzalmalonsäure zerlegt.

Diäthylester CijHjgBrNOg = CioHgBrN06(C.jH5)2. B. Aus m-Nitrobenzalmalonsäiire-
diäthylester und HBr (St.). — Krystalle. Schmelzp.: 88°. Wird durch Wasser oder
Alkohol nicht zersetzt.
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c. p -Säure. B. Aus p-Nitrobeiizalmalonsäure und HBr (Stuart, Soc. 49, 362). —
Wird von Wasser in p-Nitrozimmtsäure und von Alkohol in p-Nitrobenzalmalousäure
umgewandelt.

Diäthylester CioHgBrNOgfCaHsJj. Krystalle (aus CSJ. Sclimelzp.: 89" (St.). Wird
durch kaltes Wasser oder Alkohol nicht verändert.

2SritrophenyldibromisobernsteinsäureC,oH7Br,NOg= CeH,(NO,).CHBr.CBr(CO.,H).,.
a. m-Nitrosäure. B. Aus m-Nitrobenzalmalousäure und Brom, in Gegenwart von
CHClg (Stuaut, Soc. 49, 361). — Wird von Wasser in HBr, COj und m-Nitro-l^-Brom-
zimmtsäure zerlegt.

b. p-Nitrosäure. B. Aus p-Nitrobenzalmalonsäure und Brom (Stuart, Soc. 49,

362). — Wird von Wasser in HBr, CO.^ und p-Nitro-l^-Bromzimmtsäure zerlegt.

l»-Anilinobenzylmalonsäure Ci6H,5NO, = C6H,.CH(NH.CsH5).CH(C02H).,. B. Siehe
den Diäthylester. Man erwärmt denselben mit der Lösung von (2 Mol.) Kali in absol.

Alkohol ((jOldstein, B. 28, 1453). —• Beim Versetzen der Salze mit Säuren erfolgt sofort

Zerlegung in Anilin^ Beuzaldehyd und Malonsäure. — Kj.A. Nädelchen. Leicht löslich

in Wasser. — Ag^.Ä. Niederschlag.

Monomethylester Cj^HuNO^ = CigHi^NO^.CH^. B. Das Anilinsalz entsteht aus

(1 Mol.) Benzalmalonsäuremonomethylester, gelöst in Benzol, und (1 Mol.) Anilin (Blank,
B. 28, 146). Man lässt 2— 3 Stunden stehen und fällt dann durch Anilin. — Anilinsalz
Ci7H„N04.Cen5(NH3). Nädelchen. Schmelp.: 97,5° (Bl.). Unlöslich in Wasser, schwer
löslich in Ligroin, leicht in Alkohol u. s. w.

Dimethylester CjgHjgNO^ = Ci6Hj3NO^(CH3)2. B. Aus Benzalmalonsäuredimethyl-
ester, gelöst in wenig Benzol, und Anilin (Blank, B. 28, 146). Man lässt 3—4 Stunden
stehen. — Nädelchen (aus 1 Vol. Benzol + 3 Vol. Ligroin). Schmelzp.: 117—118°.
Schwer löslich in Ligroin, leicht in Alkohol u. s. w. — C,gHj9N04.HCl. Krystallinisch.

Diäthylester C.joH.jjNO^ = C,6H,3N0,(C,H5).,. B. Wie der Diäthylester (Goldstein,

B. 28, 1451). — Seideglänzende Nädelchen (aus Benzol -|- Ligroin). Schmelzp.: 98 bis

lOO**. Unlöslich in Ligroin, leicht löslich in Alkohol u. s. w — C50H53NO4.HCI. Krystall-

pulver. Wird durch Wasser sofort zerlegt.

l\j5'-Toluidobenzylmalonsäurediäthylester C^jH^^NO^ = CgH5.CH(NH.C6H,.CH3).
CH(C0.j.C.jH5)^,. a. o-Toluidinderivat. B, Bei 3 stündigem Stehen von Benzalmalon-
säurediäthylester, gelöst in wenig Benzol, mit 1 Mol. o-Toluidin (Golcstein, B. 28, 1454).
— Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 67,5°.

b. p-Toluidinderivat. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 80—82° (Goldstein).

Phenyliminobenzylmalonsäure ( Anilbenzenylmalonsäure) C,^H,3N04 = (CO.,H).,.

CH.C(C„H5):N.C6H5. Diäthylester G.oH.jNO^ = (CO.,.aH5),.CH.C(C6H5):N.C6H5. ' B.
Entsteht, neben Malonsäureester und Dianilbenzenylmalonsäureester, beim Versetzen von
Natriummalonsäurediäthylester mit Benzanilidchlorid CeHg.CChN.CgHs (Just, B. 18, 2624).

Man erwärmt 7^ Stunde lang auf dem Wasserbade, giebt dann Wasser hinzu und schüttelt

mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird verdunstet und der Rückstand aus Alkohol
umkrystallisirt. Hierbei scheidet sich zunächst Anilbenzenylmalonsäureester aus und dann
der Dianilester. — Grofse Krystalle. Schmelzp. : 75°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich

in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure auf 120", nach
der Gleichung: CjoH.„N04+ H.,0 = (CO,.C,H5).,.CH.CO.C6Hg+ NH2.C„H5 und (CO^-C^Hj.,.

CH.CO.CeHg + 2H,Ö = CH3.CO.C6H5 + 2 CO, -f 2C.,H,.0H. Zerfällt bei 150" in Aethyl-
alkohol und Oxyphenylchinolincarbonsäureester Cj^HinNOs.CjHg.

Toluidobenzenylmalonsäure Ci^Hi^NO^ = (CO.,H)2.CH.C(CeHJ:N.C,H4.CH3.
a. o-Derivat. Diäthylester C2,H23N04 = Cj.H,3X04(C2H5)j. B. Beim Versetzen von
(2 Mol.) Natriummalonsäureester, in Gegenwart von Aether oder Ligroin, mit (1 Mol.)

o-Benzoyltoluidimidchlorid CfiHg.CCLN.C^H- (Werner, B. 19, 985). — Grofse Krystalle
(aus Alkohol). Schmelzp.: 95". Leicht löslich in Aether, etwas schwerer in Alkohol.

b. p-Derivat. Diäthylester C,7H,3N04(C.,H5)2- B. Aus Natriummalonsäureester
und p-Benzoyltoluidimidchlorid (Just, 13. 19, 985). — Dickflüssig.

Naphtalinobenzenylmalonsäure C,„H,,N04 -= (C02H).,.CH.CiC„H5):N.C,oH,.
a. «-Derivat. Diäthylester C.j^H.^gNO^ = C.joHi.jNO^^CgHs).^. B. Aus Natriummalon-
säurediäthylester und «-Benzoylnaphtalidimidchlorid (Just, B. 19, 987). — Krystalle.

Schmelzp.: 145,5".

b. ^-Derivat. Diäthylester C2yH,3N04(C.,H5)2. B. Aus Natriummalouiräureester
und (^-Benzoylnaphtalidimidchlorid (Just, i?. 19," 986). — Krystalle. Schmelzp.: 140,5".

Sehr schwer löslich in Aether.
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3. Fheninethoäthylsäitre-Methylsänre(V), Phenylmethylmalonsäure CeH^.

C(CHJ(CO.,II)_,. B. Der Diätliylester entstellt aus Phenylmaloiisäurediätliylester, CH^J
und Natriümiithylat (Wislicenus, Goldstein, B. 28, 815). — Krystalle. Schmilzt bei

157°, dabei in CO., und Hydratropasäure CgH.oOj zerfallend. — Ca.C,oHgO^ + H,0.
Krystallinischer Niederschlag. — Ag2.C,oHyO^. Käsiger Niederschlag.

Diäthylester C,,H,30, = CioHgO.lCoHäX,. Siedep.: 165—166° bei 16 mm (Wislicenus,

Goldstein).

4. Phen-2-Propylsätire-Methylsäure (1), o-Hydrozitmntcarbonsäure CO,H.
CcHj.CH,.CH,.CO.,H. B. Beim Behandeln von o-Zimmtcarbonsäure C0.,11.C6H,.C2H2.

CO,H mit Natriumamalgam (Gabriel, Michael, B. 10, 2204). Beim Erhitzen von Benzyl-

maion-o-Carbonsäm-e auf 190° (Wislicenus, A. 242, 39). C02H.C«H^.CH,.CH(C0jH)2
=^ CO2 -1- C,oH,oO^. Bei der Oxydation von Tetrabydro-j^-Naphtylamin CioH,,.NH., oder

f^-Tetrahydronaphtalin (Bamberger, Kitschelt, B. 23, 1562) mit KMnO^ (Bämberger, Müller,

^.21, 1120). Ebenso aus j5-Tetrahydronaphtobenzylamin CnHjj.NH., (Bamberger, Helwig,

B. 22, 1915). Beim Erhitzen des Anhydrids der o-Phenylglycerincarbonsäure CioHjoOg
mit HJ (Siedep.: 127°) (und Phosphor) auf 150—160° (Zincke, Scharfenberg, B. 25, 408;

Bämberger, Kitscrelt, B. 25, 895). — Lange Nadeln. Schnielzp. : 165— 166". Zerfällt,

bei der Destillation, in «-Hydrindon CgHgO, CO^ und H5O. Sehr leicht löslich in kochen-

dem Wasser, sehr schwer in Benzol. — Ba.Ä (bei 110°J. "Blättchen oder Nädelchen (B., M.).

Aeulserst löslich in Wasser. — Ag^-CjoHgO^. Flockiger Niederschlag, schwer löslich in

heifsem Wasser und daraus in mikroskopischen Nadeln krystallisirend.

2i,2--DibromhydrozimmtcarbonsäureCioHgBr204 = CO,H.C6Hj.CHBr.CHBr.C02H.
B. Aus Zimmtcarbonsäure und Brom (Gabriel, Michael). — Flache Nadeln. Schmilzt

unter Zersetzung bei 212— 213°.

5. Fhen-4-Propylsäure-Methylsätire (1), p-Uydrozimmtcarbonsüure COjH.
CgHj.CHo.CH.j.COjH. B. Beim Kochen von Cumenylpropionsäure C.^H;.CgH^.CH2.CH.j.

CO,H mit verdünnter Salpetersäure (Widman, B. 22, 2272). — Kugeln, Schmelzp.: 277

bis 278°. Sublimirbar. Langsam, aber reichlich löslich in siedendem Wasser und Alkohol.

m-Nitro-p-Hydrozimmtearbonsäure CmHgNOß = C,oHg(NO,)04. B. Beim Ein-

tragen von (1 Tbl.) p-Hydroziumitcarbonsäure in ein warmes Gemisch von (10 Thln.)

rauchender Salpetersäure und (20 Thln.) Vitriolöl (Widman). — Krystallinisch. Schmelz-

punkt: 191— 192°. Leicht löslich in siedendem Wasser, in Alkohol und verd. Essigsäure,

sehr leicht in Holzgeist, unlöslich in Benzol. Wird von ammoniakalischem Ferrosulfät zu

Hydrocarbostyrilbenzcarbonsäure CjoHgNOg reducirt.

<VW CH
XH ro '^' ^^^^^

Versetzen einer ammoniakalischen Lösung von (1 Tbl.) m-Nitro-p-Hydrozimnitcarbonsäure

mit (7 Thln.) krystallisirtem Eisenvitriol (Widman, B. 22, 2273). — Glänzende Blätter.

Schmilzt oberhalb 280". Aeufserst schwer löslich in siedendem Wasser, Holzgeist und
Alkohol, unlöslich in Benzol.

Methylester C,,HuNO„ = C,oHgNO.,.CH3. B. Aus der Säure mit Holzgeist und

HCl-Gas (Widman). — Grofse, gelbe Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 191— 192°. Schwer
löslich in siedendem Alkohol.

4',42-Dibromhydrozimmt-p-Carbonsäure CioHgBr.O, = C0,H.C6H,.CHBr.CHBr.
COgH. B. Aus (5 Thln.) p-Zimrntcarbonsäure, (4,5 Thln.) Brom und etwas Wasser bei

100° (W. Low, A. 231, 371). — Krystalle (aus Holzgeist). Unschmelzbar. Schwer löslich

in Aellier, leicht in Holzgeist.

4',4--Dibrom-m-Nitrohydrozimmt-p-Carbonsäure C,(,H;Br.>NOK = CO.^H.CgHg

(N02).CHBr.CHBr.C02H. B. Aus m-Nitroziinmt-p-Carbonsäure und Brom bei 100° (Low,

A. 231, 372). — Zersetzt sich bei 220°. Liefert, mit konc. Natronlauge, p-Nitrophenyl-

propiolcarbonsäure CiuH5(N0.j)04.

6. Fhen-1,2-I>iätfiylsäiire, o- Fhenylendietisigsüure C,.Hj(CH.^.C0jH),.^ B.

Das Nitril dieser Säure entsteht bei mehrstündigem Stehen von l',2--D"ibrom-o-Xylol

CeH/CHjBr)., mit (2 Mol.) KCN, gelöst in wenig Wasser und dem 2— 3 fachen Volumen
Alkohol (Baeyer, Pape, B. 17, 447). Man verdünnt mit Wasser, schüttelt mit Aether

aus, verdunstet die ätherische Lösung und presst den Rückstand ab. Er wird aus Aether

umkrystallisirt und durch verdünnte H.,SO^ verseift. — Feine Nadeln. Schmelzp.: 150°.

Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether und in heifsem Was.ser. Bei

der Destillation des Calctumsalzes entsteht ^Hydrindon CpHgO. — Ca.C,oHgOj + 2H,0
(Benedikt, .4. 275, 352). — Ag.,.C,oHgOj. Unlöslicher Niederschlag.
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Nitril CioHgNj = CeHjCHä.CN)^. Kiystalle. Schmelzp.: 59—60" (Baeyer, Päpe).

Etwas flüchtig mit Wasserdämpfen. Ziemlich leicht löslieh iu Alkohol und Aether.

Beim Behandeln mit Alkohol und Natrium entstehen die Basen CgH^(CH2.CN)2 und

7. Phen-1,3-Diäthylsäure, tn-Pfienylendiessigsäure C8H^(CH2.CO.^H)2. B.

Bei 16 stündigem Kochen des entsprechenden Nitrils (s. u.) mit alkoholischer Kalilauge
(KiPPiNG, B. 21, 42: Oddo, G. 23 |2] 338). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 170».

Destillirt unter geringer Zersetzung, und ohne ein Anhydrid zu bilden. Leicht löslich

in Wasser, Alkohol und Aether; kaum löslich in CHCI3 und Ligro'in. — K.CigHgO^.
Schuppen. Schmelzp.: 231—232° (Oddo). — K^.CjoHgO^ + 7H2O. Prismen (aus verd.

Alkohol). Verliert im trockenen Vakuum 6H,0 (0.). — Ag.^.Ä. Amorplier Niederschlag.

Dimethylester C,2H„0^ = C,oH80,(CH3)2. Flüssig. Siedep.: 298—300» (Oddo).

Nitril CioHgOj = C6H^(CHj.CX).,. B. Bei 20stündigem Kochen von 13,4g li,3i-Di-

brom-m-Xylol mit 9KCN und 1/, 1 Alkohol (Kipping, B. 20, 42; Oddo, O. 28 [2j 337). —
Krystallinisch. Schmelzp.: 28— 29". Siedet nicht unzersetzt bei 305—310'' bei 800mm.
Leicht löslich iu Alkohol, Aether und CHCl, , unlöslich in Ligroin. Verhalten gegen
Vitriolöl: Oddo, G. 23 [3j 842.

8. Fhen-l,4~Diäthylsäure, p-Phenylendiessigsaure, i)-Xylendicarhon-
säure p-CeHj(CH,.COjH).,. B. Das Nitril dieser Säure entsteht beim Kochen von
li,4'-Dibrom -p-Xylol (durch Einleiten von Bromdampf in siedendes p-Xylol bereitet)

(Biedermann, B. 5, 703) oder lS4i-Dichlor-p-Xylol (Kltppert, B. 9, 1766) mit Alkohol
und Cyankalium. — Lange, flache Nadeln (aus siedendem Wasser). Schmelzp.: 236" (B.),

244" IK.), 240—241° (Kipping, B. 20, 45). Destillirt, ohne ein Anhydrid zu bilden. Schwer
löslich in kaltem Wasser, CS.,, CHCI3, Ligroin; leichter in heifsem Wasser, leicht in

Alkohol und Aether.

Salze: Klippert. — Ca.CjoHgO^ -|- 2HjO. Dünne Blättchen, in heifsem Wasser
nicht viel mehr löslich als in kaltem. Wird aus der wässerigen Lö-sung, durch Alkohol,

in feinen Nadeln mit 8H2O gefällt. — Ba.A -|- 2V2H2O. Nadeln, leicht löslichin Wasser,
unlöslich in Alkohol. — Zn.A. Amorpher, unlöslicher Niederschlag. — Cu.Ä. Grünes
Krystallpulver, fast unlöslich in Wasser. — Ag^.Ä. Krystallpulver.

Dimethylester Ci^H^O, = C,oHg04(GH3).2. Blättchen. Schmelzp.: 56,5— 57" (Klip-

pert). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Diäthylester C,^H,804 = C,oHg04(C,,H5)2. Schmelzp.: 57,5-58" (K.).

Chlorid C,DHg0.j.Cl.j. Nicht unzersetzt siedendes Oel (Klippert).

Aniid C,oHg0.2(NH2\. Kleine Blättchen und Nadeln. Schmilzt über 290" (Klippert).

Schwer löslich in Lösungsmitteln.

Nitril CjoHgN., = CgHj(CH.,.CN).j. Feine Nadeln (aus Wasser). Lange, dreiseitige

Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 98" (Klippert); 96" (Kipping, B. 20, 44j. Etwas lös-

lich in heifsem Wasser, leicht in heifsem Alkohol, in CHCI3 und Aether. Wird von konc.

HCl in Xylendicarbonsäure übergeführt; mit alkoholischem Kali entsteht zunächst das

Amid dieser Säure. Beim Vermischen mit Natrium äthvlat und Benzoylchlorid entsteht

das Nitril C6H5[CH(C;H,)'CN].,.

Salzsaurer Phenylen-p-Diaeetiminoäthyläther Cj^HjoN.,02.2HCl = CeHj[CH.,.

C(NH).OC2H5l.,.2HCl. B. Aus dem Nitril mit Alkohol und HCl (Glock, B. 21, 2660).

— Glänzende Nadeln. Schmilzt oberhalb 240" unter Zersetzung. Unlöslich in Aether
und Benzol, leicht löslich in Alkohol.

Dithioxylendicarbonamid Ci^HijNjS., = CsH^(CH.j.CS.NH2),. B. Beim Erwärmen
des Nitrils CjnHgNj mit einer alkoholischen Lösung von NH^(HS) auf 100" (Klippert).
— Kleine, gelbliche Krystalle (aus Essigsäure). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 205

bis 206". Zerfällt, beim Erwärmen mit alkoholischem Kali, in NH3, H2S und Xylen-
dicarbonsäure.

9. Phen-Methoäthylsäure (2) - Methylsüiire , a-3Iethyl-o-Honiophtalsänre
CO.,H.C,.H,.CH(CH.,).CO„H. B. Siehe das Nitril (S. 1853). Mau erhitzt das Nitril mit
(4—5 Thin.) rauchender" Salzsäure 2 Stunden lang auf 190—200" (Gabriel, B. 20, 2504).

— Krystallpulver. Schmelzp.: 146—147". — Ag^.A. Flockiger Niederschlag, der beim
Kochen krystallinisch, pulverig wird.

Methylhomophtalimid C,oHyNO.j = CgH^^ „ vrrr • -ö- ^^^^n erwärmt 5 g

des Nitrils CioHgN., mit 15—20 ccm Vitriolöl auf 120—130" und giefst nach 5 Minuten
in kaltes Wasser (Gabriel, B. 20, 2503). — Glänzende, kleine Säulen (aus Alkohol).
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Schmelzp.: 145". Destillirt imzersetzt. Löslieh in Natronlauge. Liefert, mit POCI3 bei

200", Methylchloroxyisochinolin CioHgClNO und Methyldielilorisochiuolin CioH^Cl^N.

CO - -N CH ^' ^^^" tlampft

eine Lösung von «-Methyl-o-Homophtalsäure mit überschüssigem CH3.NH, ein und destil-

lirt den Rückstand (Gabriel, Posnek, B. 27, 2496). — Nadeln (aus verd. Holzgeist).

Schmelzp.: 64—66"; Siedep.: 310—311". Leicht löslich in Holzgeist, Benzol, Alkohol und

Aether, sehr wenig in Wasser.

Nitril CioH^N, = CN.CsH,.CH(CH3).CN. B. Man vermischt die lauwarme Lösung

von 5,7 g o-Homophtalonitril CN.CgH^.CH.^.CN in 30 com absolutem Alkohol mit 3 ccm

CHgJ und dann mit der Lösung von 2,25 g KOH in 20 ccm Alkohol (Gabkiel, B. 20,

2501). — Trikline (Fock, B. 20,"250l) Prismen. Schmelzp.: 86—37"; Siedep.: 284—286".

Schwer flüchtig mit Wasserdämpfen. Leicht löslich in Alkohol, Aether u. s. w., schwer

in Ligro'in.

10. Phen-4-3l€thoüthylsüure-3Iethylsänre(l),u MethylhomoterephtaLsäure
C0,H.C,;H,,CH(CH3).C0;H. B. Beim Behandeln von p-Methylhydratropasäure mit alka-

lischer Chamäleonlösuug- (Errera, G. 21, 82). JNIan reinigt die Säure durch Auflösen in

Aether. — Silberglänzende Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 222—223". Unlöslich in

Benzol und Ligroin.

Dimethylester Cj^Hj^O^ = C,oH804(CI-ly),,. Flüssig (Errera).

Amid CioH.jNjO, = C,oHgO,(NH,),. Blättchen. Schmelzp.: 227-229" (Errera).

Unlöslich in Aether, Benzol und Ligroin, wenig löslich in Alkohol.

11. 1,3,5-Aethylisophtalsüure C^H^.CJÄ.JS^O^Wiy B. Bei Sstündigem Erhitzen,

am Kühler, von (50 g) Brenztraubensäure mit (16 g) Propionaldehyd und (120 g) krystal-

lisirtem Aetzbaryt, gelöst in 1 1 Wasser, (Döbnek, B. 23, 2379; 24, 1746). Man filtrirt

heifs, säuert das Filtrat mit Salzsäure an und kocht den Niederschlag mit Wasser aus.

— Blättchen (aus Aceton + Wasser). Schmelzp.: 263—264". Sublimirt unter partieller

Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol, unlöslich in Ligroin.

— Ca.CioHs04 + SHjO. Prismen. — Ba.A + 5H.>0. Nadeln.

12. Methylphenäthylsüiire-Methylsüiire C02H.CH.^.C6H3(CH3).CO,H. B. Beim
Kochen des Diketons CigHj^O.j oder der daraus (durch Baryt) entstehenden Säure CjgHj^Og

mit CrOg und verd. Schwefelsäure (Behal, Auger, Bl. [3] 3, 126). — Feine Nadeln (aus

Alkohol). Schmilzt gegen 178", dabei in CO., und die Säure CgH^oO.- zerfallend. ,Sehr

leicht löslich in Alkohol und Aether.

13. Dimethylisophtalsäure , 1,2- Duneth ylph endiniethylsäure(3, 5) oder
lf^-Diniethylphendim€thylsüure(2,6) (dÄ.;^\.Gf^^(GO.,il).,. B. Entsteht, neben
1,3-Dimethylphendimethylsäure(2,5), beim Erhitzen von 1,2,3,5-Tetramethylbenzol mit

verd. HNO'3, im Rohr (JajsNAsch, Weiler, B. 28, 533). Man trennt beide Säuren durch

Behandeln mit Alkohol und HCl, wobei die Dimethylisophtalsäure einen neutralen, die

andere Säure einpn sauren Ester liefert. — Kleine, glänzende Nadeln. Aeufserst löslich

in Wasser.

14. 1, 3-Diniethylphen-2, o-Uimethylsäure , 2, (i - Dimethylfetephtalsäitre
(CH3).,.CuH.,(C0.,H).,. B. Durch Oxydation von 2,4,6-Trimethylbenzoesäure mit KMnO^
(Claus, J. pr. [2141, 507). — Kleine Na.leln (aus Alkohol). Schmelzp.: 206". SubUmirt

unzersetzt. Leicht löslich in Aether, CHCI3 u. s. w. — Ba.C,uHgO^ -\- 3H.0. Perlmutter-

glänzende ßlättchen.

15. 1, 3-Dimethylphendiniethylsäure(2, 5), Diniethylterephtaltiüare (CHglj.

C6H.j(C02H).,. B. Entsteht, neben Dimethylisophtalsäure (Schmelzp.: 335") (s. d.), beim
Erhitzen von 1,2,3,5-Tetramethylbenzol mit verd. HNOg im Rohr (Jannasch, Weiler, B.

28, 534). — Glänzende Nadeln (aus Aceton). Schmelzp.: 297— 298". Sublimirt in Prismen.

Leicht löslich in Aceton, kaum in Ligroin. — Ca.A -j- ^H^O. Kleine Nadeln. Ungemein
leicht löslich in Wasser.

Müsste mit der vorhergehenden Säure identisch sein.

16. l,3-Dhnethylphen-4:, 6-Dimethylsmire, s-Dimethylisophtalsäure, u-Cu-
niidinsäure {CY{^)j.C^.J{CO^'a\. B. Der Diäthylester entsteht aus Dibrom-m-Xylol,
Chlorameisensäureäthylester, Natriumamalgam und Aether bei 110"(Schnapauff, ß. 19, 2509).

Entsteht, neben s-Dimethylterephtalsäure, bei der Oxydation von 1, 2,4,5 -Tetraraethyl-

benzol erst durch verdünnte HNOy und dann durch KMnO^ (Schnapauff). Man trennt

die letzteren beiden Säuren durch Krystallisation ihrer Dimethylester aus Holzgeist, ii»
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welchem der Ester der s-Dimethylterephtalsäure weniger löslich ist. — Sehr kleine Nadeln

(aus heifsem Wasser). Schmilzt oberhalb 320" und sublimirt in Blättchen. Fast unlös-

lich in kaltem Wasser, sehr wenig löslich in lieiTsem, ziemlich leicht in heifsem Alkohol.

Beim Glühen des Baryumsalzcs mit Kalk entweicht m-Xylol. — Ba.C,oHg04 -f" iVa^oO.
Leicht löslich in Wasser.

Dimethylester CuH.^O^ = CioHgO^iCHg),. Lange, verfilzte Nadeln oder dünne

Tafeln (aus Holzgeist). Schmelzp. : 76" (Schnapauff).

17. l,4-IJimethylphen-2,3-Dimethylsänre, 3, G-Dimethylphtalsäure (CHg),.

Q^H.jiCüoH).,. B. Beim Erhitzen von 2 g Hyposantonin (oder Isohyposantonia), gelöst in

lUOccm Natronlauge (von 5 7o)) mit der allmählich zugesetzten Lösung von 12 g KMnO^
in 300 ccm H^O fGucci, Grassi, 0. 22 12] 44). — Monokline (Bücca, 0. 22 [2] 48) Prismen

(aus Aether). Schmelzp.: 96°. Mäfsig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol,

Aether, CHCI3 und Benzol, schwer in Ligroin. Liefert, in der Wärme, ein Anhydrid.

Beim Glühen mit Baryt entsteht p-Xylol. — Ag^.A. Krystallinischer Niederschlag.

Anhydrid C^^Y{Jd^. Trimetrische (Ä, G. 22 [2] 46) Pyramiden (aus Aether). Schmelz-

punkt: 143,5" (Gücci, Grassi). Sublimirbar. Sehr leicht löslich in CHCI3 und Benzol,

schwer in absol. Alkohol und Aether, sehr schwer in Wasser.

18. 1,4- Dimethylphen -2,5- Dimethylsäure , s - BitHetltylterephtalsäure,
ß-Cumidinsäure (CH3).,.CgH.,(COoH)j. B. Entsteht, neben s-Dimethyiisuphtaisäure (s. d.),

bei der Oxydation von i,2,4,5-Tetramethylbenzol (Schnapauff, B. 19, 2510). Entsteht,

neben Durylsäure, bei der Oxydation von Methylpseudocumylketon mit verd. Salpeter-

säure oder Chamäleonlösung (Claus, /. pr. [2] 41, 512). — Mikroskopische Prismen (aus

Alkohol). Sublimirt in Blättchen, ohne zu schmelzen. Unlöslich in Wasser und Ligroin,

ziemlich leicht löslich in heifsem Alkohol. Beim Glühen des Baryumsalzes mit Kalk
entweicht p-Xylol. — Ba.C.oHgO, + 2V.jHjO. Tafeln. Leicht löslich in Wasser.

Dimethylester Ci^Hi^O^ = Ci„Hs04(CH.,),. Lange, glänzende, flache Nadeln (aus

Holzgeist). Schmelzp.: 114"; Siedep.: 297" (kor.) (Schnapauff).

4. Säuren c„h,,o,.

l.JPhenbutylsäure-l--Methylsäiire,B€nzylbernsfeinsäure CeH5.CH.,.CH(C02H).

CHg. CO., H. B. Beim Eintragen von überschüssigem Natriumamalgam in eine (durch

verd. HJSO4) ""! schwach alkalisch gehaltene, erwärmte Lösung von Phenylitakonsäure

in Natronlauge (Fittig, Köders, ä. 256, 88). Man lässt die Reduktion 1 Tag lang dauern.

Zur Reinigung stellt man das Calciumsalz dar. Aus Benzyläthantricarbonsäure CgH^.CHj.
CH CO H
/1 r^k tt! ; beim Erhitzen auf 130° oder beim Kochen mit Wasser (F., R.). Beim Er-
dCO.jtl).,

hitzen einer alkoholischen Lösung von Acetylentetracarbonsäureester mit (1 Mol.) Natrium-

äthylat und Benzylchlorid auf 150° entsteht Benzylacetylentetracarbonsäureester.
Dieser Ester liefert, beim Verseifen mit alkoholischem Kali, eine ölige Säure, welche beim

Erhitzen in CO, und Benzylbernsteinsäure zerfällt (Baever, Pekkin, B. 17, 449). (CO^.

C.,HJ,.CH.CH(CO.,.C.,Ha + NaOC.H, + G,Il,.CU.,Cl = (C0,.C,Hj,.C(CH,.C6H5).CH.

(Co'äHs)., + NaCl +'C,H,.OH und (C0„.C,H,),.C(CH.,.CeH,).CH(C0.3.C,H,), + 4H,0
= C0.;H.CH(CH.,.C6HJ.CH,.C02H + 2CO2 + 4C3H5OH). — Glänzende Blättchen (aus

heifsem Wasser).^ Schmelzp.: 161°. Elektrische Leitfähigkeit: Walden, Ph. Ch. 8, 459.

Schwer löslich in kaltem Wasser, CHCI3 und Benzol, leichter in Aether, leicht in Alkohol.

— Ca.C^jHioO^. Pulveriger Niederschlag, erhalten durch Erwärmen des Ammoniumsalzes

mit CaCLj. Sehr schwer löslich in siedendem Wasser. — Ba.A + V2H2O. Krystall-

krusten. Ist, einmal ausgeschieden, sehr schwer löslich in Wasser. — Agg.A. Flockiger

Niederschlag.

Anhydrid C,,H,(,Og. B. Beim Destilliren von Benzylbernsteinsäure (Fittig, Röders,

Ä. 256, 90, 96). — Dünne Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 102°. Schwer löslich in

kaltem Ligroin und CS.,, leicht in Aether, CHCI3 und Benzol.

Cyanbenzylbernsteinsäureester C.gH.gNO, = C6H5.CH2.C(CN,C02.C.,H5).CH.,.CO,.

C2H-. B. Aus Cyanbernsteinsäureester, Natriumäthylat und Benzylchlorid (Barthe, ä. ch.

[6J 27, 261). — Dickflüssig. Siedep.: 220—228° bei 20mm.

2. Phen-r-3Iethopropyisaure-l'-Methylsäure, Methylbenzylmalonsäure
CeH,.CH.,.C(CH3)(CO.,H)2. B. Der Diäthylester entsteht bei der Einwirkung von

Methyljodid auf Beiizylnatriummalonsäureester C7H7.CNa(C02.C2Hg)2 oder von Benzyl-

chlorid auf Methylnatriummalonsäureester CH3.C.Na(C03.C2H5)2 (Conrad, Bischoff, ä. 204,

177). — Die freie Säure krystallisirt und schmilzt bei 135°. Zerfällt beim Erhitzen in

CO2 und Methylbenzylessigsäure CjoHj.jOj.
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Diäthylester C„H.,oO, = C,^}i^„0^(C^U^).,. Flüssig. Siedep.: 300"; spcc. Gew. =
1,064 bei 19"/ 15" (C, B.j.

3. Phenpropylsä ure

-

V - Aethylsäure , Fhenylglufarsäure CO.,H. CH^ . CH
(OgH-).CH.,.CO,H. B. Beim Erhitzen der Säure CO.,H.CH2.CH(CeH6).CHrCO.,H)j auf
110—120" (Michael, J. pr. [2] 35, 352). — Schräg abgestumpfte Prismen (aus" Benzol).
Schmelzp.: 137,5—138,5". Unlöslich in Wasser, wenig löslich in Benzol, leicht in Alko-
hol und Essigäther. — Agj.Ä. Amorpher Niederschlag.

4. Phen-l'-Methopropylsätire-V-31ethylsäuref s-^Iethylithenylbemstein-
CH.,.CH.CO,H n nr 1 .. . HT 1 1 1 1 1 . ,.,-,saure ^ ^ /-,/-> tt- -"• ^^^^ erhitzt s-Methylphenylcyanbernsteinsäurediäthylester
L/giig.ürl.C^Ujrl

(s. u.) mit konc. Kalilauge, übersättigt die alkalische Flüssigkeit mit Salzsäure und
extrahirt sie dann mit Aether. Die in den Aether übergegangene Säure erhitzt man mit
verd. H.,SO^ (Zelinsky, Büchstab, B. 24, 1878). Die ausgeschiedene Säure ist ein Ge-
menge zweier Isomeren, die man durch fraktionnirte Krystallisation aus Wasser trennt.

a. «-Säure (maleinoide Säure). Schmelzp.: 170— 171" (Zelinsky, Buchstab, B.
24, 1878). In Wasser leichter löslich als die fumaro'ide Säure. — Ag3.Ci,H,g04.

b. (?-Säurc (fumaroide Säure). Schmilzt bei 192— 193", dabei in das Anhydrid
übergehend (Zelinsky, Bdchstab, B. 24, 1878). In Wasser schwerer löslich, als die

maleinoide Säure.

Anhydrid C,nH|(,03. B. Beim Erhitzen von j:?-s-Methylphenylbernsteinsäure über
ihren Schmelzpunkt ( Zelinsky', Büchstab, B. 24, 1879). — Oel. Siedep.: 310-320". Geht,
beim Stehen an der Luft, ausschliefslich in a-Methylphenylbernsteinsäure über; beim Er-
hitzen mit Wasser entstehen «- und j5-Methylphenylbernsteiusäure.

s-Methylphenylcyanbernsteinsäurediäthylester CjgHigNO^ ^ ^ ^ "att r^k n\/ ^•

B. Aus Natiium-«-Cyanpropionsäureäthylester und l^-ChlorjDhenylessigsäureester (Zelinsky,
Büchstab, B. 24, 1877). — Oel. Siedep.: 320—330". Beim Erhitzen mit Kalilauge ent-
steht eine Säure, die, beim Erhitzen mit verd. H^SO. , in s-Methylphenylbernsteinsäure
und CO, zerfällt.

5. Phenhutylsäure -2- Methylsäure , Fhenylhntter -o- Carhonsä/ure COgH.
CßH^.CHä.CHj.CHj.COjH. B. Bei 4— 5 stündigem Erhitzen des Anhydrids der ^-Benzoyl-
propiou-o-Carbonsäure Ci,HgO^ mit 0,5 g Phosphor und 5 ccm rauchender Jodwasserstoff-
säure auf 180—190" (Roser, B. 18, 3118). — Kleine, glänzende Blättchen (aus Wasser).
Schmelzp.: 138— 139". Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol. — Ba.l.
Sehr leicht löslich in Wasser. Wird aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol, in

Flocken gefällt, die beim Erwärmen krystallinisch werden.

6. 2-Propylj)hen-l,2^-Diniethylsäure, n-Aefliylhomo-o-Phtalsäure CO^H.

C6H,.CH(aHJ.C0,H. Imid C„H„NO., = CeH/^g^^lJ^^Kco. B. Beim Erwärmen

von 1 g des Nitrils CiiH,nNj (s. u.) mit 3 ccm Vitriolöl auf dem Wasserbade und Fällen
der Lösung mit Wasser (Gabriel, B. 20, 2505). — Kleine Nadeln (aus CS.^). Schmelzp.:
97— 99". Leicht löslich in Alkohol, Aether u. s. w. Löslich in verdünnter Natronlauge.

Nitril C,,H,„N2 = CN.C6H,.CH(C,H,).CN. B. Beim Versetzen einer lauwarmen
Lösung von 5 g Homophtalonitril CN.CgH^.CHj.CN in 25 ccm Alkohol mit der Lösung
von 0,85 g Natrium in 25 ccm Alkohol und d"ann mit 3,5 ccm CoH^J (Gabriel, B. 20,
2505). — Kurze, derbe Prismen. Schmelzp.: 39—40"; Siedep.: 293—295".

7. Methylphen-3-Propylsäure-3--3Iethylsüure, m-Xylylmalonsäure CHg.
CgH^.CH.j.CH(CO.,H).j. B. Der Diäthylester entsteht aus Natriummalonsäurediäthylester
und l^-Brom-m-Xylol (Poppe, B. 23, 109). — Rhomboeder (aus Benzol + Ligroin).
Schmilzt bei 133" unter Zerfall in m-Xylylessigsäure und CO.,. Schwer löslich in Wasser
und Ligroin, leichter in Aether, CHCI3 und Benzol.

Dimethylester C.^HjeO^ = C^,U,gO^{GB^\. Oel. Siedet gegen 300" (Poppe).

Aethylester Ci^Hj^O^ = COjH-CgHjo.COä.CjH.. B. Das Ammoniumsalz entsteht
beim Erwärmen von m-Xylylmalonamidsäureäthylester mit Wasser (und etwas Alkohol)
(Poppe). — NH^.CigHiäO^. Feine Nadeln. Schmelzp.: 77",

Diäthylester Cj^R^^O, = G,,B,^0^{C,B,\. B. Siehe die Säure (Poppe). — Dickes
Oel. Siedep.: 320"; 250" bei 150 mm.

m-Xylylnaalonamidsäureäthylester C,3Hi,N03 = NH^.CO.CgHjo.CCCHä. Mikro-
skopische Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 184—186" (Poppe).
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m-Xylylmalonmethylamidsäureäthylester Ci4H,9N0, = (CO.j.CäHJ.CgHjo.CO.NH.
CHg. B. Beim Erhitzen auf 150" von m-Xylylmalonsäurediäthylester mit wässeriger
Methylaminlösung; (von 33°/o) und Alkohol (PoppeJ. — Mikroskopische Nädelchen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 118—120".

m-Xylylmalonsäureanilid agH.oN^O^ = CH3.C6H,.CH.,.CH(CO.NH.C6H5)2. Nadeln
(aus Alkoliol). Schmelzp.: 188" (Poppe).

m-Xylylchlormalonsäure CnHnClO^ = CH3.CeH,.CH,.CCl(CO,H)2. Diäthylester
CJ6HJ9CIO4 = CjjH9C104(C2Hs).,. B. Aus Natriumchlormalonsäurediäthylester und
1^-ßrom-m-Xylol oder aus m-Xylylmalonsäurediäthylester und Chlor bei 200" (Poppe, B.

23, 112). — Flüssig. Siedep.: 260" bei 150 mm. Alkoholisches Kali erzeugt m-Xylyl-
tartronsäure.

8. Phen-2-Dimethoüthylsüure-3Iethylsüure(1) , Diniethylhoniophtalsüure
C02H.CgH4.C(CH3)2.CO,H. B. Siehe das Anhydrid. Man löst das Anhydrid in siedender

Natronlauge und fällt die Lösung durch HCl (Gabriel, B. 20, 1200). — Glasglänzende

Nadeln. Schmilzt, bei raschem Erhitzen, gegen 123", dabei in das Anhydrid übergehend.
Löslich in CHCl,,, Aether und in warmem Wasser. — K,.Ä + H.^O. Blättchen. — Ag^.A.
Krystallinischer Niederschlag.

Anhydrid CnHioOg = C0.CeH,.C(CH3),,.C0.0. B. Beim Erhitzen des Imids

CgH^x'pV^ ^
-vrij

^^^^ ^6^-i\pn ^ ^

SlrPH ^
™^^ ^'^ Thln.) rauchender Salzsäure auf

210—220" (Gabriel, B. 19, 2366-, 20, 1199). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 82,5

bis 83"; Siedep.: 311— 312". Löst sich langsam in Alkalien, dabei in Dimethylhomo-
phtalsäure übergehend. Zerfällt, beim Glühen mit Natronkalk, in COo und Isopropyl-

benzol.

Imid CiiHjiNO^ = C6H,<^^^5^^^"^ . B. Man erwärmt 48 g Homophtalimid

CgHgC.NH mit 50 ccm HgO, 35 g KOH und 200 ccm Alkohol, übergiefst die klare, lau-

warme Lösung allmählich mit 87 g CHgJ, lässt 1 Stunde lang stehen und kocht dann

^4 Stunde lang auf dem Wasserbade. Hierauf wird der Alkohol abdestillirt, der Rück-
stand mit heiisem Wasser versetzt und der gefällte, getrocknete Niederschlag destillirt.

Das Destillat löst man in lauwarmer Natronlauge, fällt die filtrirte Lösung mit NH^Cl,
destillirt den Niederschlag und krystallisirt das Destillat aus einem Gemische aus 1 Vol.

Eisessig vmd 5 Vol. Wasser um (Gabriel, B. 19, 2363; 20, 1199). Bei raschem Erhitzen

des Silbersalzes der Joniregentricarbonimidsäure Ag.CioHißNO^ im COj-Strom (Tiemakn,

Kküger, B. 26, 2687). — Flache Nadeln (aus schwacher Essigsäure). Schmelzp.: 119 bis

120"; Siedep.: 318,5" bei 770mm. Leicht löslich in Natron. Wird von HCl, bei 240",

in NHg und das Anhydrid der Dimethylhomophtalsäure gespalten. Beim Glühen mit

Zinkstaub entsteht 7-Methylisochinolin CjoHgO. Liefert mit POCI3 bei 200" Dichloräthyl-

isochinolin Cj^HgCloN.

Methylimid CiaHi^NO, = C6H4<^^^ ^'^ ^ . B. Beim Erhitzen von Homo-

phtalimid oder des Imids CiiHnNO.^ (s. oben) mit KOH, CH3J und Holzgeist (Gabriel,

B. 19, 2364). — Lange, gezahnte Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 102—103"; Siedep.:

294,5" bei 770 mm (G., B. 20, 1199). Sublimirt langsam bei 100". Leicht löslich in Alko-

hol u. s. w., unlöslich in Alkalien. Wird von rauchender Salzsäure bei 180" nicht

angegriffen, bei 230" erfolijt Spaltung in Methylamin und Dimethylhomophtalimid

C,,H,,NO.,.

9. Phenäthylsüure-2-I'ropylsäure, Phenylenessigpropionsäare CO^H.CH^

.

C^H^.CHa.CHj.CCjH. B. Beim Erhitzen von 3-Naphtolmethylsäure(2) mit Fuselöl und

Natrium (Einhorn, Ldmsden, ^i. 286, 268). Beim Behandeln von 2-Naplitolmethylsäure(l)

mit absol. Alkohol und Natrium (E., L.). — Hexagonale Prismen (aus Wasser). Schmelz-

punkt: 139". Leicht löslich in Alkohol und Aether. Bei der Destillation des Kalksalzes

entsteht (?-Ketotetrahydronaphtalin_ C^JA^^O. — Ca.C,,H,o04. Prismen (aus Wasser).

Schwer löslich in Wasser. — Ba.A. Krystallpulver. — Cu.Ä. Hellgrüner, amorpher

Niederschlag. — Ag^.A. Amorpher Niederschlag.

Diäthylester Cj^H^^O^ = C,,B.,^t\{G.,Y[^].,. Dickflüssig. Siedep.: 210— 212" bei

40 mm (E., L.).

Nitrophenylessigpropionsäure C,iHi,NOs == C0.3H.CH.,.C6H3(NO.,).C.,H,.CO.,H. B.

Beim Eintragen von (1 Mol.) KNO., in eine stark gekühlte Lösung von Phenyleno.'^sigpro-

pionsäiire in Vitriolöl (Einhorn, Ldjvisdem, A. 286, 274). — Feine, glänzende Blättchin
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(aus Wasser). Schmelzp. : 172°. Scliwcr löslich in kaltem Wasser. — Ca.Ä. Amorpher
Niederschlag. — Ag,,.A. Schuppiger Niederschlag.

10. 5 - Methoäthytphen - 1, 3- Dimethylsütire , s - IsopropylisopJUalsäare
(CHg).j.CH.C6H,(C0.,H).,. Beim Erhitzen von 50 g Brenztraubcnsäure mit 20 g Isobutyr-
aldehyd und (120 g') Äetzbaryt, gelöst in II Wasser (Döbneu, B. 23, 2380; 24, 1749). —
Blättehen (aus Alkohol). Schmelzp.: 285". Schwer löslich in heilsem Wasser, leicht in

Alkohol, Aether, Aceton und Eisessig, unlöslich in Ligroin. — Ca.CnHj(,0^ -\- 2^l^W.^0.
Kleine Krystalle. Leicht löslich in Wasser. — Ba.A -j- 2''2H.,0. Prismen. — Agj.Ä
+ H,0. Pulver.

12. 1,3,5-Trimethylphendiinethylsäure, Mesitylendicarbonsmire (CHg),.

CeH(C02H),. Nitril C,iHioN., = CgHiolCN).,. B. Aus dem Nitril der Amiuomesitylen-
carbonsäure, durch Austausch von NHj gegen CN (Küster, Stallberg, A. 278, 219). —
Kleine Prismen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 142". Lieis sich nicht verseifen.

Nitromesitylendiearbonsäurenitril Ci.HgNgO, = (CH3)3.Cg(N02).(CN)j. B. Beim
Behandeln von Mesitylendicarbonsänrenitril mit raixch. HNO3 (Küster, Stallbero, A. 278,

220). — Schmelzp.: 118".

Aminomesitylendicarbonsäurenitril Ci,H,jN3 = (CH3)3.Cß(NH2)(CN),,. B. Aus
Nitromesitylendicarbousäurenitril mit SuClj (-f- HCl) (Küster, Stallberg, A. 278, 222). —
Glänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 261".

12. Triniethylphendiniethylsäure (0133)3 C6H(C02H).,. B. Bei der Oxydation von
Durylbenzoyl (CHg^^.CgH.OO.OsHg mit KMn04, in alkalischer Lösung (Adob, Meyer, /.

1879, 562). — Nadeln (aus Wasser). — Ba.OiiH,oO, + H^O. Feine Nadeln, in Wasser
fast unlöslich.

5. Säuren o,.,h„o^.

1

.

Phen-Pentylsäure- 1- - Methylsäure , Benzylglntarsäure C^Hä . OH., • OH
(00,H).0Ho.0H2.CO2H. B. Aus Benzalglutarsäure und Natriumamalgam (Fittig, Koedel,
A. 282, 342). — Flüssig. Wenig löslich in Wasser. — Ca.0,,H,20^ + iVzH^O. Krystall-

krusten. Leicht löslich in Wasser. — Ba.CjgHijO.^ -j- ^V-jHjO. Krystalliuisch. Leicht
löslich in Wasser. — Agj.OjoHj.^O^. Niederschlag.

Monobrombenzylglutarsäure O^oHjjBrO^. B. Bei längerem Erhitzen auf 100"

von Benzalglutarsäui-e mit konc. HBr (Fittig, Roedel, A. 282, 344). — Schmilzt bei

158— 159" unter Zersetzung. Unlöslich in Alkohol u. s. w.

Dibrombenzylglutarsäure OioH^^Br^O, = C6H5.0HBr.0Br(CO2H).0H,.0H,.(^O2H.
B. Bei längerem Stehen von Benzalglutarsäure, suspendirt in OHCI3, mit Brom, am
Licht (Fittig, Roedel, A. 282, 343). — Zersetzt sich bei 192— 193", ohne zu schmelzen,

2. Butylphen

-

1-, 1- -Dim ethylsüiire , Aefhylbenzylmeilonsätire C5H5 . OHg.
C(02H5)(00,H),. Nitroäthylbenzylmalonsäure Oi^HigNOg = 06H^(N0.,).0H.,.0(0.,H5)

(COaH)^.

a. 0- Derivat. B. Der Diäthylester entsteht aus Aethylmalonsäureester, Natrium-
äthylat und o-Nitrobenzylchlorid (Lelljiann, Schleich, B. 20, 440). — Der Diäthylester

wird von Zink und Eisessig in eine Verbindung Oi^jHj.NOg (s. u.) umgewandelt.
NH 00

Verbindung Oi.H^NOg = C6H,.0H,.C(0,H5).00,.0,H5. B. Beim Behandeln von
o-Nitroäthylbenzylmalonsäureester mit Zink und Eisessig (Lellmann, Schleich, B. 20, 440).

— Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 114".

b. p-Nitroderivat. B. Der Diäthylester entsteht aus Aethylmalonsäureester,

CjHäO.Na und p-Nitrobenzylchlorid (Lellmann, Schleich, B. 20, 437).

Diäthylester 0,6H,,iN0e = Oi2HijN06(C3H.),. Nadeln. Schmelzp.: 52" (L., Sohl.).

Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol und Ligroin. Beim Kochen mit wässeriger

Kalilauge entsteht p-Nitrobenzylessigsäure.

3.Phen-l'^-Methobiitylsüure-l^-Methylsäitre, a-Methylbenzylbernsteinsäure
0«H5.0H2.C(OH,, COjH ).0H,.002H. I'-Brommethylbenzylbernsteinsäure O.oHigBrO^
= 0,H5.0HBr.C(OH3,00,H).OH2.COoH. B. Aus höchst koncentrirter Bromwasserstolf-

säure und dem Anhydrid CjaHjjO^ der jS'-Methylphenylitamalsäure CuHi^jOg, in der Kälte

(Penfield, A. 216, 123; Liebmann, A. 255, 268). — Tafeln (aus Benzol). Schmilzt unter

Zersetzung bei 149". Leicht löslich in Alkohol und Aether, weniger in Benzol. Wird
von heilsem Wasser in 00^, HBr, p^-Methylphenylparakonsäure und j?-MethylphenyI-

isocrotonsäure OjiHi^O, zerlegt.

Bellstehj, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. 117
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4. JPh en-P-Methopropylsäure-l'^-Methylsäure , s-Methylbenzylhemstein-
süure CO.jH.CHlCH^.CeHj.CHCCHgJ.COäH. B. Bei 27, stündigem Erhitzen von Benzyl-
propenyltricarbonsäure auf 250" entstehen die Anhydride von zwei Methylbenzylbernstein-

säuren (Bischoff, Kühlberg, B. 23, 1942).

a. Meso-Methylbenzylbernsteinsäure. D. Man erhitzt Benzylpropenyltricarbon-

säure 2 Stunden lang auf 250" und kocht das entstandene Anhydrid anhaltend mit Wasser
(B., K.). — Krystalle (aus Wasser). Sehmelzp. : 138". Schwer löslich in kaltem Wasser,
leicht in Alkohol u. s. w. Elektrische Leitfähigkeit: Walden, Ph. Gh. 8, 464.

b. Para-Methylbenzylbernsteinsäure. D. Man erhitzt (2 g) Benzylpropenyl-
tricarbonsäure mit (2 ccm) konc. Salzsäure und (5 ccm) Wasser 2 Tage lang auf 200 bis

240" (B., K.l. — Feine Nadeln (aus Wasser). Sehmelzp.: 159—160". Elektrische Leit-

fähigkeit: Walden, Ph. Gh. 8, 464.

5. Phen-1, 2-Dipropyl.säur'e, o-JPhenylendipropionsäure CgH^(CH.2.CH2.C02H)2.
B. Bei mehrstündigem Kochen von o-Xylylendimalonsäureester mit überschüssigem, kon-
ceutrirtem, alkoholischem Kali (Perkin, Sog. 53, 18). Ceii^[GB^.Cli{GO,.C^H^\], -f- 6K0H
= Cj^HiaO^Hj + 2K2CO3 -j- 4C2H5.OH. Beim Behandeln von o-Phenylendiakrylsäure

Cj2H,g04 mit Natriumamalgam (PerkinI. — Mikroskopische Nadeln (aus Wasser). Schmelz-
punkt: 160— 162". — Agg.Ci^HijO^. Flockiger Niederschlag.

li,r,2\2--Tetrabrom-o-Phenylendipropionsäure Cj^HioBr.O^ = 0^11^(0116^
CHBr.COsH).^. B. Aus o-Phenylendiakrylsäure Ci.jH.^O^ und Brom (Perkin, B. 19, 436).

— Pulver. Schwer löslich in CS^, CHCI3, Benzol und Ligroin.

6. Phen-l,3-Dipropylsäure, tn-Fhenylendipropionsäure CßH/CH, .CH.,.

COjH).^. B. Beim Erhitzen von m-Xylylendimalousäure CsH4[CH.2.CH(C02H).,]2 (Kipping,

B. 20, 37). — D. Man erhitzt 1 Vol. m-Xylylendimalonsäure mit 3 Vol. Wasser 1 Stunde
lang, im Rohr, auf 100— 120", lässt erkalten und öffnet das Eohr, um die Gase auszu-

lassen. Dann erhitzt man 1 Stunde lang auf 150" und ebenso, nach dem Aufblasen,
noch auf 180", so lange COo entweicht. — Glänzende Tafeln (aus Wasser). Sehmelzp.:
146— 147". Destillirt nicht unzersetzt, aber ohne ein Anhydrid zu bilden. Fast unlöslich

in kaltem Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol und Aether. — Agj.A. Amorpher
Niederschlag.

Dimethylester C,4H,804 = G^^'ii^.,0^{Cli^\. B. Aus dem Silbersalz und CH^J
(Kipping, B. 20, 38). — Blättchen (aus verd. Holzgeist). Sehmelzp.: 51". Sehr leicht

löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Diäthylester C^^K^fi^ = C,,U^.,0^{G.,B^), Flüssig. Siedep.: 247— 250" bei 60 mm
(Kipping).

7. Phen -1,4:- IHpropylsäure , i> - PhenylendiPropionsäure CgH/CH, . CHj.
COgH).,. B. Beim Erhitzen von 1 Thl. p-Xylylendimalonsäure CgH,[CH,.CH(CÖ2H)2],
mit 3'Thln. Wasser auf 120—180" (Kipping, B. 20, 40). — Warzen (aus Holzgeist)'.

Sehmelzp.: 223— 224". Unlöslich in kaltem Wasser, scliwer löslich in Alkohol. Destil-

lirt unter theilweiser Zersetzung, ohne ein Anhydrid zu bilden. — Agj.A. Amorpher
Niederschlag.

Dimethylester C,4H,j,04 = Ci.^]i^fi^{Cll.^\. B. Aus dem Silbersalz und CHgJ
(Kipping). — Glänzende Tafeln (aus Holzgeist). Sehmelzp.: 115". Schwer löslich in

kaltem Holzgeist.

p-Phenylentetrabromdipropionsäure Ci,jH,(,Br404 = C6H4(CHBr.CHBr.C02H)2.
B. Durch Erwärmen von p-Phenylendiakrylsäure Ci2HjoU4 mit Brom (W. Low, A. 231,

378). — Krystalle.

8. 3iethyl-4-Methoäthylphen-3, 4^-Dim ethylsäure, tlotiegendicarbonsäure
C02H.C(CH,,),.CeH,(CH3).C02H. B. Durch Oxydation von Jonen C,,,H,g; siehe Jon-

genogonsäure C,3Hj403 (Tiemann, Krüger, B. 26, 2695). — Prismen (aus verd. Alkohol).

Schmilzt, rasch erhitzt, bei 130— 131", dabei in das Anhydrid übergehend. Schwer lös-

lich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, CHCI3 und siedendem Benzol.

KMn04 oxydirt zu Joniregentricarbonsäure. — Ag2.C,2H,204. Niederschlag.

Das Anhydrid schmilzt bei 105" (T., Kr.).

9. 5'^-31ethopropylphen-l, 3-Dinietfiylsäure, s-Jsobutylisophtalsäure (CH3)2.

CH.CH2.C,;H3(C02H).,. B. Bei 15— 20 stündigem Kochen von (50 g) Brenztraubensäure
mit (25 g) Isovaleraldehyd und (120 g) krystallisirtem Aetzbaryt, gelöst in (11) Wasser
(Döbner, B. 23, 2381; 24, 1749). — Blättchen (aus verd. Aceton). Sehmelzp.: 269". Wird
von Chromsäuregemisch zu Trimesinsäure oxydirt. — Ca.C,2Hj204 -|- 2H2O. — Ba.A -\-

SHgO. Prismen. Leicht löslich in Wassei\ — Ag^.A. Niederschlag.



2. 10. 95.] AROMAT. REIHE. — E. SÄUREN C„H,„_^(,0^. 1859

10. i, 2, 3, 4-Tetramethylphendhnethylsäure, Prehnitoldicarhonsäure (CHg)^.
CgCCOjH),. B. Bei 2—Stägigem Erhitzen, am Kühler, von (20 g) Hexamethylbenzol, ge-
löst in (60 g) Benzol mit (2000 g) Salpetersäure (1 Vol. Salpetersäure vom spec. Gew.
= 1,4 und 5 Vol. Wasser) (Jacobsen, B. 22, 1216). — Kleine Nadeln (aus heifsem
Wasser). Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 249°. Destillirbar. Sehr schwer löslich in

kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Benzol. — Ba.Ci2H,,0^ -\- 2H.,0. Leicht
löslieh.

6. Säuren G,^Yi.,ß^.

1. Pentylphen-P,l^-I>imethylsmire, Aethylbenzylbernsteinsäure my ÄTi^'

PH PO H
PHPO^TT' ^' ^^'"^ Kochen von Benzylbutenyltricarbousäuretriäthylester mit alkoho-

lischem Kali (BiscHOPF, Walden, B. 22, 1818). — Schmelzp.: 153—155". Elektrisches
Leituugsvermögen: B., W., B. 22, 1821; Ph. Ch. 8, 464.

2. 2^-Aethopropylphen-l, 2^-Ditnethylsäure, DUUhylhoniophtalsäure COjH.
CeH^.CiC^H^lä.CO^H. B. Siehe das Anhydrid (Pulvermacher, B. 20, 2495). Man kocht
das Anhydrid mit Kalilauge und fällt die Lösung durch HCl. — Kleine Krystalle (aus
Alkohol). Schmilzt bei 148", dabei in das Anhydrid übergehend. Bejm Glühen des
Anhydrids mit Natronkalk entsteh tDiäthyltoluol C6H^.CH(C2H5)2. — Ba.A (über H^SOJ.
Seideglänzende Blättchen, — Ag^.A. Gelber, pulveriger Niederschlag.

Anhydrid CigHi^Og. B. Bei 4 stündigem Erhitzen auf 230" von 5 Thln. Diäthyl-
homophtalimid (s. u.) mit 20 g rauchender HCl (Pülvermacher, A. 20, 2494). — Blättchen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 53".

Diäthylhomophtalimid CjsHijNO., = CbH^/qJ^^^J^NcO. B. Man versetzt die

Lösung von 5,3 g Natrium in 100 ccm Alkohol mit 19 g Homophtalimid und 150 ccm
Wasser, erwärmt, fügt zur Lösung 40g CgHjJ und so viel Wasser, dass völlige Lösung
erfolgt, und kocht V? Stunde lang (Pulvermacher, B. 20, 2492). — Blättchen (aus Alko-
hol). Schmelzp.: 144". Löslich in Alkalien.

Triäthylhomophtalimid Ci^H^gNO., = CgH^/^J^I^^^^jj s^CO. B. Aus Diäthyl-

homophtalimid mit alkoholischem Kali und CjH.J: ebenso aus Homoäthylphtalimid
/PH PO

CgH^v p^^'- p (Pvlvermacher). — Krystallinisch. Schmelzp.: 50"; Siedep.:308—'309".

Unlöslich in Kalilauge; zerfliefst in Alkohol u. s. w.

8. Propytphenpropylsäure-4''-Methylsäure , Cumylinalonsäure C^Hj .CgH^.

CH,.CH(CO,H),. B. Durch Reduktion von Cuminalmalonsäure C3H7.C6H,.CH:'C(C02H),
mit Natriumamalgam (Widman, B. 22, 2269). Der Diäthylester entsteht beim Kochen von
(5 g) Malonsäurediäthylester mit einer Lösung von (0,7 g) Natrium in (20 g) Alkohol und
(5,2 g) Cumylchlorid C3H,.C6H,.CH2C1 (W.). — Rhombische Tafeln. Schmelzp.: 165".

Schwer löslich in kaltem Wasser, äufserst leicht in Alkohol, unlöslich in siedendem
Benzol. Zerfällt bei 170" in Cumenylpropionsäure CijH^gOj und COj.

7. Säuren Ci.H.gO,.

1. Hexylphen-l^fP-Dimethylsüure, Aethylbenzylglutarsäure C0,H.CH(CH2.
CgH5).CH,.CH(C,H5).CO.,H. B. Bei einstündigem Erhitzen auf 200" von Aethylbenzyl-
dicarboxylglutarsäure (Guthzeit, Dressel, B. 23, 3185). — Syrup.

2. P-^Iethobiitylphen-l^fl^-DitHethylsäure, Diniethylbenzylbemsteinsäure
CeH3.CH.CH.CO2H ^ ^^^^^ Destillation der Säure C^H. .C(C02H)., .C(CH3)2.CO,H,

dargestellt durch Erhitzen von (215 g) Benzylmalonsäurediäthylester mit (215 g) Xylo),

(19,7 g) Natrium und (168 g) «-Bromisobuttersäureäthylester auf 190—205" u. s. w. (Bischoff,

B. 24, 1061). — Kurze Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 140". 1 Thl. löst sich bei 25"

in ca. 500 Thln. Wasser. Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI.^, schwerer in

kaltem Benzol. Elektrische Leitfähigkeit: Walden, Ph. Ch. 8, 476.

3. 2-Phenycyclohexan-l, l-Dlmethylsäure, Phenylhexamethylendicarbon-

säure CH,<^^^^ '^^^^
^^^^ >C(CO,H),. B. Der Diäthylester entsteht aus Malonsäure-

ester, Natriumäthylat und w-Phenylhexamethylenbromid C8H5.CHBr.(CH.,)g.CH,Br (^Kip-

117*
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piNG, Perkin, Soc. 57, 315). — Dickes, gelbes Oel. Zerfällt, in der Hitze, in 00.^ und
Phenylhexamethylencarbonsäure.

Diäthylester CigHopO^ = Ci^HieO^lCjHg)^. Dickes, gelbbraunes Oel.

8. Dimethyloxytetrahydrooxynaphtylpropionsäure CisH^oO, siehe Sautonin.

9. Säuren cu^^o,.
1. Gurjiinsänre. V. Im Gurjunbalsam (in England Wood-oil genannt), der in

Ostindien und auf den Malaya-Iuseln von Dipterocarpus-Aiten gewonnen wird (Werner,
J. 1862, 461). — D. Man entfernt aus dem Balsam, durch Destillation mit Wasser, ein

flüchtiges Oel Cj^Hg, und zieht den Eückstand mit Kalk aus. — Krystallisirt, aus Alko-

hol, in krümlichen Massen. Schmelzp.: 220". Destillirt bei 260° unter Verlust des Kry-
stallisationsvermögens. Löslich in Kali und NH3. — Das Calcium- und Baryumsalz
sind amorph. — Ag2.C22H3j04. Flockiger Niederschlag.

2. Metacopaivasäure (identisch mit Gurjunsäure?). V. Im Maracaibo- (Copaiva-)

Balsam (von Columbien) (Strauss, A. 148, 153). — D. Man erhitzt den Balsam mit ver-

dünnter Natronlauge zum Kochen, hebt die alkalische Lösung ab, fällt sie mit NH^CI,
filtrirt und fällt das ammoniakalische Filtrat mit HCl. Der Niederschlag wird getrocknet

und in kochendem Weingeist gelöst. — Blätter. Schmelzp.: 205— 206°. Unlöslich in

Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, Natronlauge und NH3. Zerlegt kohlensaure

Salze. — Die ammoniakalische Lösung giebt mit CaClg, BaCl^ u. s. \v. Niederschläge. —
Cu.CjjH.^aOj -f H.,0. Bläulichgrüner Niederschlag. — Agj.CjgHjjO^ -j" H>0. Niederschlag.

Schwer löslich in Wasser.

10. Säuren Cj.HggO,.

Chinovasäure CgoH^sOe oder (^^.^^r^^O^ (?). V. In der Tormentillwurzel (Rembold,

A. 145, 6). — B. Chinovin zerfällt, beim Behandeln mit alkoholischer Salzsäure (Hlasi-

WETZ, A. 111, 184) oder leichter durch Behandeln mit Natriumamalgam, in schwach alko-

holischer Lösung (Rochleder, Z. 1867, 537), in Chinovasäure und Chinovose C^^^^fi^,.

CgoH^gOg + HgO = C,4H3g04 -f- CgHijOg. — D. Man erhitzt eine alkoholische Lösung
von rohem (a - oder ß-) Chinovin einige Stunden lang, auf dem Wasserbade, mit viel

koncentrirter Salzsäure. Der Niederschlag wird mit Alkohol gewaschen, in NH3 gelöst

und durch HCl, in der Wärme, gefällt (Liebermann, Giesel, B. 16, 932; vgl. Oudemans,

R. 2, 163). — Sandiges, aus kleinen Nädelchen bestehendes Pulver. Unlöslich in Wasser,

sehr wenig löslich in kochendem Alkohol oder Eisessig. Löst sich in NH3 , Alkalien und
Erden, ohne diese Basen ganz zu sättigen. Säuren fällen die alkalische Lösung gallert-

artig; der Niederschlag ist in Alkohol und Aether erheblich löslich und krystallisirt, aus

Aether, in Nadeln. Durch Kochen oder längeres Stehen geht die gelatinöse Chinova-

säure in die pulverige, unlösliche Modifikation über. Wird von HCl oder HJ bei 180°

nicht verändert. Rechtsdrehend; für eine Lösung in Kali ist [u\d = 87— 88° (Oudemans).

Natriumamalgam wirkt auf die alkoholische Lösung nicht ein. Zerfällt bei 300° in CO.j

und Breuzchinovasäure. Löst sich in reinem Vitriolöl unter Entwickelung von reinem

Kohlcnoxyd (aus vorher gebildeter Ameisensävire [Oudemans]) und Bildung von krystalli-

sirter Novasäure und indiiferentem , krystallisirtem Chinochromin CgoH^gO,. Oddemans
erhielt hierbei einmal eine kleine Menge eines krystallisirten Kohlenwasserstoffes Cg.jH^g {?)•

Aufserdem erhielt er, statt Novasäure, eine gelatinöse Apochinovasäure CigHggO^,

deren Natriumsalz in Nadeln krystallisirte und der Formel CjgH^sO^.Na -\- SVgH^O ent-

sprach. Chinochromin wird von HJ zu Chinoterpen (C,oHjg)x reducirt. — Schwache
Säure. - K,.C,,H3gO, -f 1V.,H.,0. - Cu.C24H3gO,.3Cu(OH)2 + 5H.3O. Hellblaue Fällung,

erhalten aus dem Ammoniaksalz mit CuSO^. — Ag.C24H3g04. Voluminöser Niederschlag;

äufserst lichtempfindlich

Diäthylester CggHseOg = C3,H460e(C2H5)2. D. Aus dem Kaliumsalz mit Aethyl-

jodid (Liebermann, B. 17, 869). — Krystalle. Schmelzp.: 127— 130". Leicht löslich in

Alkohol und Aether.

Brenzehinovasäure C3,H4g04 (?). B. Beim Erhitzen der Chinovasäure (Lieber-

mann, Giesel, B. 16, 936). — D. Man erhitzt die Säure, unter einem Druck von 10 bis

20 mm, bis alle Säure geschmolzen ist, löst das Produkt in Aether und fügt Kalilauge
il Tbl. KOH, 3— 4 Thle. H^O) hinzu. Das ausgeschiedene Kalisalz wird durch HCl und
Aether zerlegt. — Nadeln. Schmilzt, unter vorhergehendem Erweichen, gegen 216°. Lässt
sich, bei vorhergehendem Erhitzen kleiner Mengen, uuzersetzt verflüchtigen. Siedet ober-

halb 360°. Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in Ligroin, leicht in kaltem Alko-
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hol, Aether und Benzol. Löst sich leicht in Eisessig; aus der Lösung scheiden sich, nach
einiger Zeit , schwer lösliche Blättchen einer Essigsäureverbindung aus. Die alkalische

Lösung ist linksdrehend. Wird von HJ zu Chinoterpen (CjpH,g)x reducirt. — Schwache
Säure. — K.C,,Hj-0^ (bei 110°). Zersetzt sich beim Waschen mit Wasser. — Ba(Cg,H^704).,

(L., B. 17, 869).

Chinoterpen (C,|,H,6)x. B. Beim Erhitzen von (je 2 g) Brenzchinovasäure oder
Chinochromin mit (5 g) Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. = 1,7) und (1,3 g) rothem Phos-
phor zunächst 4 Stunden lang auf 200° und dann, nach dem Aufblasen der Röhren und
wieder Zuschmelzen, noch 3 Stunden lang auf 250° (Lieberjiann, B. 17, 870). — Kopal-
ähnliches, blau fluorescirendes Glas. Rechtsdrehend.

F. Säuren C,,u,^_,,0,.

Säuren von der Form R.,.C:C(C02H).CH2.CO.,H entstehen beim Behandeln eines Ge-
menges von Bernsteinsäureester und Ketouen C,iH,Q_gO mit Natriumäthylat (Stobbe, ä.

282, 281). CgHj.CO.CR, + aH,(CO.,.aH-), + C^H^O.Na = (CH3,C6H5)C:C(CO,.aH/).
CH,.C0,Na4- 2C,H5.0H.

I. Säuren CsH.o,.!

1. P/i enpropyldionsäure , Phenylglyoxylanieisensäure CeHj . CO . CO . CO^H.
o-Aminosäure (Chinisatinsäure) CgH.NO^ = NH^.CgH^.CgOa.COjH. B. Beim Er-

wärmen von jf/;'-Dioxycarbostyril (s. Chinolin CgHjN) mit salzsaurer Eisenchloridlösung

(Baeyer, Homolka, B. 16, 2219). — Blassstrohgelbe Prismen (aus Wasser). Geht bei

120— 125° in das Anhydrid über. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser. Die wässe-

rige Lösung wird beim Kochen orangeroth (Bildung von Anhydrid?). Die Färbung ver-

schwindet beim Erkalten. Beim Behandeln mit Zinkstaub und Eisessig resultirt eine

Lösung, welche an der Luft einen blauen Farbstoff absetzt.

Anhydrid (Chinisatin) C9H5NO3 = CeH^^^ ,^ 'p ^tt . B. Beim Erhitzen der

Chinisatinsäure auf 120 — 125° (Baeyer, Homolka). — Färbt sich oberhalb 125° dunkel
und schmilzt laugsam bei 255 — 260°. Löst sich in absolutem Alkohol mit gelbrother

Farbe. Nimmt sehr leicht Wasser auf, schon beim Liegen an der Luft, und geht in

Chinisatinsäure über. Löst sich in verdünnter Natronlauge mit gelbrother Farbe, doch
entfärbt sich die Lösung rasch. Liefert, mit freiem Hydroxylamin, einen blauen Farbstoff,

während mit salzsaurem Hydroxylamin Chinisatoxim (Nitroso-j'-Oxyearbostyril) CgHgNoO^
entsteht.

2. Parell.säiire. V. In der Flechte Lecanora Parella (?). Wird zuweilen bei der

Darstellung von Lecanorsäure aus dieser Flechte erhalten (Schünck, A. 54, 274). Ist

vielleicht ein Zersetzungsprodukt der Lecanorsäure CigHj^O, (S. 1754). — D. Um
Parellsäui-e von Lecanorsäure zu trennen, behandelt man das Gemisch beider Säuren mit

Baryt, wobei die Parellsäure ein unlösliches Salz bildet. Oder man kocht anhaltend

beide Säuren mit Alkohol, verdampft zur Trockne, zieht aus dem Rückstande, durch

kochendes, Wasser Lecanorsäureester aus und krystallisirt das Ungelöste aus Alkohol um.
— Schwer löslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether. Wird aus der alkoholischen

Lösung, durch Wasser, gallertartig gefällt. Krystallisirt aus der alkoholischen Lösung,

bei raschem Verdampfen, in Nadeln mit IH^O. Bei langsamem Verdunsten werden
kleine Krystalle mit 2 H^O 'erhalten. Bleibt beim Kochen mit Alkohol unverändert. Giebt,

bei der Oxydation mit Salpetersäure, Oxalsäure. Zerlegt Carbonate, löst sich aber in

NH.J schwieriger als in Kali.

3. Oxycumarilsäure ^^GöH.3\q^Tqqq^ii^qii.q.qii ^ i:2:4). Methyläther-

I

—
1

säure CjQHg04 = CH30.C6H3.CH:C.C02H. B. Beim Eintragen von Bromumbelliferon-

methyläther CHgO.CgH.Xp x„_ in überschüssige, siedende, koncentrirte Kalilauge

(Will, Beck, B. 19, 1783). Man kocht den Alkohol weg, fällt mit HCl, bindet die freie

Säure an Baryt und zerlegt das Baryumsalz durch HCl. — Lange Nadeln (aus verdünn-

tem Alkohol). Schmelzp.: 195,5— 196,5°. Wenig flüchtig mit Wasserdämpfen. Kaum
löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Nimmt direkt zwei Atome
Wasserstoff' auf. Beim Glühen des Silbersalzes entweicht Methoxylcumarou (s. S. 1862),

— Ba(C,oH-Oj, + 4H,0. Krystallmasse.
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p-Methoxyleumaron CgH^O, = CHsO.CeHg/^jj^CHiCHrOiCHgO = 1:2:4). B.

Beim Destilliren des Silbersalzes der Methylätheroxycumarilsäure im Kohlensäurestrome
(Will, Beck, B. 19, 1784). — Flüssig. Siedep.: ITS-ISO«. Riecht intensiv nach Blumen.
Sehr leicht mit Wasserdämpfen flüchtig. Unlöslich in Wasser und Alkalien, leicht löslich

in Alkohol und Aether.
!

Aethyläthersäure C„H,„0, = aH50.C6H3.CH:C.C02H. B. Wie die Methyläther-
säure (Will, Beck, B. 19, 1785). — Lange, glänzende Nadeln. Schmelzp. : 162— 163°.

2. Säuren CjoHgO,.

1. Fhenbutyldion(l\l^)-Säure, Benzoylbrenztraubensäure CgHj.CO.CHo.CO.
COgH -f- H^O. B. Man lässt ein Gemisch aus 1 Mol. Diäthyloxalat und 1 Mol. Aceto-
phenon ziemlich rasch in eine warme Lösung von 2 At. Natrium in absol. Alkohol einfliefsen,

erwärmt V» Stunde lang und verdunstet dann den Alkohol (Beyer, Claisen, B. 20, 2184).

CeH5.CO.CH3 4- C,0,{C,U,\ = C,oH,0,.C,H5 + C.Hg.OH. Man löst den Rückstand in

Wasser, versetzt die Lösung mit Essigsäure, filtrirt, fällt das Filtrat durch HCl und kocht
die gefällte Säure mit CHCI3 aus (Claisen, Brömme, B. 21, 1132). — Prismen (aus Benzol).
Schmilzt bei 156— 158° unter Verlust von COg. Zerfällt, beim Erhitzen, in CO, CO.j und
Acetophenon (Wislicends, B. 28, 813). Sehr schwer löslich in Wasser, schwerer in Benzol,
leicht in Alkohol. Die wässerige Lösung des Natriumsalzes wird durch Eisenvitriol tief

dunkelblau gefällt. Elektrische Leitfähigkeit: Angeli, G. 22, [2] 22. Starke Säure.

Aethylester C^.^U^^O^ = CjoH^O^.CjHg. B. Mau versetzt (in einer Schale) die
Lösung von 9,2 g Natrium in 150 g Alkohol bei 0° mit 48 g Acetophenon, dann mit
58,4 g Oxaläther und schüttelt kräftig um. Die nach 12 Stunden abgeschiedenen Krystalle
werden mit Aether zerrieben, abgesaugt, auf Thon getrocknet, dann in Eiswasser gelöst
und durch Essigsäure gefällt. — Lange Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 48° (B., Cl.).

Spec. Gew. = 1,1867 bei 20°; 1,1702 bei 50°; 1,1588 bei 100°; magnet. Drehuugsvermögen:
Perkin, Sog. 61, 864. Leicht löslich in Alkohol u. s. w. Die alkoholische Lösung wird
durch einen Tropfen Eisenchlorid blutroth gefärbt. Zerfällt, beim Erhitzen, gröfstentheils
in CO und Benzoylessigester. Zersetzt sieh, beim Erhitzen mit verdünnter Natronlauge,
nach der Gleichung: Ci^Hj^O, + 2 NaOH = CeH5.CO.CH3 + Na,.C.,0, + C2H5.OH. Kaltes
alkoholisches NH3 erzeugt Oxamid und Acetophenon. Verbindet sich mit Phenylhydrazin
zu Diphenylpyrazolcarbonsäureester N{CgH5).C9H6N.C02.C2H5. Beim Einleiten von HCl
in ein Gemenge des Esters und Benzaldehyd entsteht Ketophenylparakophenon C^Hj^O^
(s. Säure CjjHj^Oß). Aus Benzaldehyd, zwei Mol. Benzoylbrenztraubensäureester und
wenig Piperidin entsteht Benzylidendibenzoylbrenztraubensäureester C27H,g08(C2H5)2. —
Cu(Cj2H,jO^)2. Niederschlag, der (aus heifsem Benzol) in langen, feinen Nadeln krystallisirt.

Benzoylanilbrenztraubensäure C.ßHi.NO,, = C6H5.C0.CH2.C(N.C6H6).C02H. B.
Bei mehrstündigem Erwärmen einer alkoholischen Lösung der Säure mit Anilin (Brömme,
Claisen, B. 21, 1134). — Citroneugelbe Prismen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 168— 170°.

Oxim C.oHgNO^ + H2O = CeH5.CO.CH2.C(N.OH).C02H + H,0. B. Bei 3 stündigem
Stehen einer Lösung von Benzoylbrenztraubensäure in überschüssiger Soda mit (1 Mol.) NH3O.
HCl (Salvatori, O. 21 [2] 286). Man fällt durch HCl. — Prismen (aus Aether). Schmelzp.:
98—100°. Wird von Acetylchlorid in Phenylisoxazolcarbonsäure C10H7NO3 umgewandelt.

Ester C,2H„N03 = G«H,.C<^JJ;9-CO..C2H,^^^j^^(.yCH.C.C02.C2H, ^ ^^.^^

Erhitzen einer alkoholischen Lösung von Benzoylbrenztraubensäureester (1 Thl.) mit
(2 Thin.) NH3O.HCI (Angeli, B. 23, 2159). — Grofse Prismen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 52°. — Die daraus, durch Verseifen, dargestellte

CH-C.CO2H
Phenylisoxazolearbonsäure CjoH^NOg = CgHg.C.O.N schmilzt bei 162° und

zerfällt, bei der Destillation, in CO2 und w-Cyanacetophenon. Elektrische Leitfähigkeit:
Angeli, O. 22 [2J 23.

C TT C CO H
2. Phenpropenylsäure-V-Methylsüiire, Phenylnialeinsäure ®

^riir/^^^Ti*CH.COjH
B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht, neben Phenylbrombernsteinsäure, beim Erwärmen
von 10 g Phenylbernsteinsäure mit 11g PBr„ und 16g Brom (Alexander, A. 258, 76).
Beim Erhitzen von «-Oxy-j^-Phenylbernsteinsäure (Alexander). — Prismen (aus Aether).
Ziemlich leicht löslich in Wasser. Sehr unbeständig; verliert schon unter 100° Wasser.

Anhydrid C.^Yi^O.,. Nädelchen (aus CSj. Schmelzp.: 119— 119,5° (Alexander).
Schwer löslich in CS, und Ligroin, leicht in Aether und CHCI3.
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3. Fheuyifumarsäure CgH5.C„H(CO.,H)2 (V). B. Das Nitril dieser Säure entsteht

beim Erhitzen von l'-Brotnzimmtsäureäthylester mit KCN und absohitem Alkohol, im
Rohr, auf 150" (Baeisch, J. pr. [2] 20, 186). Ist wahrscheinlich Phenylbcrnstcinsäure
C,oHj„Oj (s. S. 1848). — Pulverige Warzen (aus Wasser). Schmelzp.: 161°. In jedem
Verhältniss löslich in Alkohol und Aether; wenig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in

warmem. — Ba.CioHgO^. Schujjpige Blättchen, leicht löslich in Wasser. — Ag.3.C,oHg0.i.
Amorpher, pulveriger Niederschlag.

4. I'he7ipro2)enylsäiir€-l^-3l€thylsmir€,B€nzalnialonsätireCgHi,.CH:C(C0^I{\.
B. Bei 8 — lOstündigem Erhitzen eines Gemenges von 1 Thl. Benzaldehyd, 1 Thl. Ma-
lonsäure und 1 Thl. Eisessig auf dem Wasserbade (Claisen, Crismer, A. 218, 135).

C;HgO -|- CgH^O^ = CioHgO^ -|- H3O. Die ausgeschiedene Säure wird mit CHCI3 ge-

waschen und aus Wasser umkrystallisirt. — Glasglänzende, dicke, kurze Prismen (aus

Wassei'). Schmilzt unter Zersetzung bei 195— 196". Elektrisches Leitungsvermögen: Ost-
wald: Ph. eil. 3, 369. Mol.-Verbrennungswärme = 1056,8 Cal. (Stohmann, Ph. Ch. 10,

419). Zerfällt bei 195" in CO2, Zimmtsäure und wenig Allozimmtsäure. Schwer löslich

in kaltem Wasser, sehr leicht in heifsem, leicht in Alkohol, Aceton und Essigäther, etwas
schwerer in Aether und Eisessig. Fast unlöslich in CHCl,, Benzol und Ligroin. Bei
einstündigem Kochen mit Wasser werden 96% der Säure (Stuart, Sog. 49, 358) wesent-
lich in Bittermandelöl und Malonsäure gespalten, zum kleineren Theile auch in COj und
Zimmtsäure. I. CjoHgO^ + H^O = C^HgO -j- CgH.O^. II. C,oHgO, = CO^ + CgUgO.,.

Brom wirkt, in Gegenwart von CSg oder CHCI3, nicht auf die freie Säure ein. Beim
Eintragen von Brom in eine wässerige Lösung des Natriumsalzes wird aber 1^-Brom-
zimmtsäure gebildet. Natriumamalgam bewirkt Reduktion zu Benzylmalonsäure CjgH^.jO^.

Der Diäthylester verbindet sich direkt mit Natriumäthylat zu Aethoxylbenzylmalonsäure-
esternatrium C6H5.CH(OC2H5).CNa(C02.C2H5)3. [Dieses direkte Anlagern von R.ONa
gelingt überhaupt bei den Malonsäurederivaten von der Formel = C:C(CO.,.R)ä.] Beim
Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht Zinuntsäureanhydrid und wenig Allozimmtsäure-
anhydrid. Beim Erhitzen mit Anilin auf 130" oder mit Chinolin auf 170" entsteht Zimmt-
säure. Die Ester verbinden sich direkt mit Anilin zu Estern der Anilinobenzylmalon-
säure. In gleicher Weise verhalten sie sich gegen Phenylhydrazin. Die_ Salze zersetzen

sich nicht so leicht beim Kochen mit Wasser, als die freie Säure. — Ba.A. Das Amnio-
niaksalz wird durch BaClg, in der Kälte, nicht gefällt. Erwärmt man aber, so fällt das

Baryumsalz in kleinen Nadeln aus (charakteristisch) (Stuart, Soc. 43, 405). ^ Ag^.Ä.
Niederschlag, kaum löslich in siedendem Wasser.

Dimethylester Cj^HioO, = Q^^B-ß^iCU^),. Schmelzp.: 41"; Siedep.: 210-215" bei

60 mm (Liebermann, B. 27, 290).

Diäthylester 0,411,^04 = C^QY\^0^{G^l{^\. B. Bei 6— 8tägigem Stehen eines bei
0" mit HCl gesättigten Gemenges von Benzaldehyd und Malonsäureester (Claisen, Crim-
soN, A. 218, 131). Das Produkt wird unter vermindertem Druck erwärmt, durch Ein-

leiten von CO2 möglichst von HCl befreit und dann im Vakuum destillirt. Der Ester

entsteht auch beim Erhitzen eines äquivalenten Gemisches von Benzaldehydmalonsäure-
ester und Essigsäureanhydrid auf 150— 160" {Gh., Gr.). — Grofse Krystalle. Schmelzp.:
32" (Stuart, Soc. 49, 306). Schmelzp.: 27—29" (Liebermann, B. 27,290). Siedep.: 196

bis 200" bei 13—14mm; 215—217" bei 36mm. Siedet fast unzersetzt bei 308 — 312".

Spec. Gew. = 1,1105 bei 15" (Cl., Gr.). Unlöslich in Wasser, mischt sich mit Alkohol
u. s. w. und auch mit rauchender Salzsäure. Absorbirt, in CHClg gelöst, nur sehr lang-

sam Brom. Wird, durch Kochen mit Barytwasser, gröfstentheils in Alkohol und Benzal-

malonsäure zerlegt; daneben erfolgt aber auch Bildung von Zimmtsäure, Malonsäure
u. s. w. Zerfällt, beim Erwärmen mit Phenylhydrazin, in Beuzylidenphenylhydrazon und
Malonsäureester (Wislicenus, A. 279, 25). Lässt man den Ester mit absolutem Alkohol

und (1 Mol.) KOH, in der Kälte, stehen, so scheidet sich äthoxylbenzylmalonsaures
Kalium CgH5.CH(OC.>H5).CH(C02K)2 ab. Natriumacetessigester erzeugt einen Ester

Cl2H506(C2H5)3.

Amid C,(,H,oN202 = C6H5.CH:C(CO.NH2)2. B. Bei 1—2tägigem Stehen von 2 g
Benzaldehyd mit 2 g Malonsäureamid (gelöst in wenig Alkohol von 50 "Z^) und 2— 3 Tropfen
konc. Natronlauge (Heuck, B. 28, 2256). — Schmelzp.: 189—190".

Nitril CipHgNj = C7He:C(CN)2. B. Beim Erhitzen von a-Cyanzimmtsäureamid mit

PCI5 (Heuck, B. 28, 2253). Aus Benzaldehyd, Malonsäurenitril und wenig Natriumäthylat

(H.). Aus dem Amid und PCI5 (H.). — Lange, glänzende Nadeln (aus Ligroin). Schmelz-
punkt: 87". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Benzol und CHCl^.

o-Chlorbenzalmalonsäure C.oH.ClO^ = CgH4CI.CH:C(C02H).,. B. Bei mehrstün-

digem Erhitzen auf lOü" von 1 Thl. o-Chlorbenzaldehyd mit 1 Thl. Malonsäure und
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1 Till. Eisessig (Stuart, Soc. 53, 141). — Schmilzt bei 192", dabei in COj und o-Chlor-
zimmtsäuie zerfallend. Bei einstündigem Kochen mit Wasser zerfallen 65 "jg der Säure
in o-Chlorbenzaldehyd und Malonsäure und 9 % in COg und o-Chlorzimmtsäure.

o-3rombenzalmalonsäure CjoH-BrO^ = CeH^Br.CH:C(COjH),. B. Aus o-ßrom-
benzaldehyd, Malonsäure und Eisessig (Stuart, Sor. 53, 141). — Schmilzt bei 198", dabei
in CO2 und o-Bromzimmtsäure zerfallend. Verhält sich, beim Kochen mit Wasser, wie
o-Chlorbenzalmalonsäure.

o-Jodbenzalmalonsäure CjoHjJO^ = CgH^J-CH :C(C0.>H)2. Aus o-Jodbenzaldehyd,
Malonsäure und Eisessig (Stuart, Soc. 58, 142). — Schmilzt bei 204", dabei in CO2 und o-Jod-
zimmtsäure zerfallend. Verhält sich, beim Kochen mit Wasser, wie o-Chlorbenzalmalonsäure.

Nitrobenzalmalonsäure CjoH^NOg = C6H,(N02).CH:C(C02H)2. a. o-Nitrosäure.
B. Bei Sstündigem Erwärmen von o-Nitrobenzaldehyd mit Malonsäure und Eisessig auf
60" (Stuart, Soc. 47, 155). Man fällt mit Wasser und schüttelt die filtrirte Lösung mit
Aether aus. Die ätherische Lösung wird verdunstet, der Rückstand in Aether gelöst,

und, durch Zusatz von CSj, zunächst Beimengungen ausgefällt. Dann fällt man durch
mehr CS.^ die Nitrobenzylmalonsäure und krystallisirt diese aus Wasser um. Der Di-
äthylester entsteht, neben viel mehr p-Nitrobenzalmalonsäureester, beim Eintragen von
Benzalmalonsäureester in, im Kältegemisch befindliche, rauchende Salpetersäure (Stuart,
Soc. 47, 158). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 161". Sehr leicht löslich in Aether,
leicht in Wasser, wenig in CHCI3, unlöslich in CS.j und Benzol. Verbindet sich mit
Brom und mit HBr zu Kondensationsprodukten, welche, durch Wasser und Alkohol, nicht
zersetzt werden, während die isomere m- und p-Nitrobenzalmalonsäure hierbei die höchst
unbeständigen Säuren CjoHgBr(N02)0^, resp. Cj(,H7Br2(N02)04 liefern. Nur der o-Nitro-
benzalmalonsäurediäthylester giebt mit HBr einen Ester CjoHgBr(N02)04(C2H6)^ (Stuart,
»Soc. 49, 361). Zersetzt sich langsam beim Kochen mit Wasser; nach einstündigem Kochen
sind 30 "/o der Säure zersetzt in o-Nitrobenzaldehyd, Malonsäure und wenig o-Nitrozimmt-
säure (St., Soc. 49, 358). Wird von Eisenvitriol (+ NH^) zu Carbostyrilcarbonsäure
CioHjNOa (s. Carbonsäureu der Basen CjjHju.nN) reducirt. — Ba.C.oHsNOg + 2V2H2O.
Krystallbüschel, erhalten durch Versetzen des Ammoniaksalzes mit BaCU. Erhitzt man
das Salz_ mit AVasser, so fällt das Salz Ba.CjoHjNOg -j- HjO, in unlöslichen Nadeln aus.
— Ag.gA. Niederschlag.

Diäthylester Ci.HjäNOg = CioHgNOglCjHg).,. Rhombische Krystalle. Schmelzp.:
53" (Stuart, Soc. 47, 158).

b m- Nitro säure. B. Aus m-Nitrobenzaldehyd, Malonsäure und Eisessig bei 60"

(Stuart, Soc. 47, 157). — Krystalle. Schmilzt bei 205", dabei in CO2 und m-Nitro-
zimmtsäure zerfallend. Wenig löslich in kaltem Wasser und Aether. Löst sich leicht in

heifsem Wasser, dabei aber theilweise in m-Nitrobenzaldehyd und Malonsäure zerfallend.

Bei eiustündigem Kochen mit Wasser zerfallen 92—94 "
^ der Säure wesentlich in m-Nitro-

benzaldehyd und Malonsäure, neben wenig m-Nitrozimmtsäure (St., Soc. 49, 358).

Diäthylester CioH5NOg(C2H.)2. Schmelzp.: 73" (Stuart, Soc. 49, 361).

c. p-Nitrosäure. B. Aus p-Nitrobenzaldehyd, Malonsäure und Eisessig bei 60"

(Stuart, Soc. 43, 408). Der Diäthylester entsteht, neben sehr wenig o-Nitrobeuzalmalon-
säureester, beim Uebergiefsen von Benzalmalonsäurediäthylester mit rauchender Salpeter-
säure bei 0" (Stuart, Soc. 47, 158). — Krystalle. Schmilzt bei 227", dabei in CO2 und
p-Nitrozimmtsäure zerfallend. Bei einstündigem Kochen mit Wasser zerfallen 95 "/q der
Säure wesentlich in p-Nitrobenzaldehyd und Malonsäure, neben wenig p-Nitrozimmtsäure
(St., Soc. 49, 358).

Diäthylester CioH5NOg(C2H5)2. Feine, lange Prismen. Schmelzp.: 93" (St., Soc. AI, 158).

5. 2-Phenpropenylsäiire-l-3Iethylsäure, o-Zimmtcarhonsäure COgH-CgH^.
CH:CH.C02H. B. Das Anhydrid C^HgO^ der Benzhydrylessigcarbonsäure CmHioOj
geht, beim Abdampfen mit Kalilauge, in die isomere Zimmtcarbonsäure über; die Salze
der Benzhydrylessigcarbonsäure verlieren, bei starkem Trocknen, Wasser und wandeln
sich in zimmtcarbonsäure Salze um (Gabriel, Michael, B. 10, 2200). Beim Eintröpfeln
einer Lösung von 50 g KMnO^ (in 1 1 Wasser) in die Lösung von 30 g j5-Naphtol in 30 gKOH und 11 Wasser (Ehrlich, Benedikt, M. 9, 528). — Feine Nadeln (aus Wasser).
Schmilzt bei 173—175" (G., M.), 183— 184" (E., B.) und wandelt sich zugleich in das iso-

mere Anhydrid der Benzhydrylessigcarbonsäure um; die erstarrte Säure zeigt daher, bei
erneutem Erhitzen, den Schmelzpunkt (150— 151") dieses Anhydrids. Schwer löslich in
Wasser und Aether, leicht in Alkohol, fast unlöslich in CHCI3 und Benzol. Nimmt
direkt Brom und Wasserstoff auf. Wird von alkalischer Chamälconlösung zu o-Phtalalde-
hydsäure CgHgOa oxydirt. — Pb.C.oHgO^. Pulverig-krystallinischer Niederschlag. — Ag,.Ä.
Schleimige Fällung (Gabriel, Michael, B. 10. 1558).
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6. 4-I*h€npropenylsäure-l-3Iethylsäiire, p-Zininifcarbonsäure C02H.CgH4.
CHiCH.CO^H. B. Der Aethylester entsteht bei 10 stündigem Erhitzen auf 160' von
1 Thl. Terephtalaldehydsäureäthj'lester mit 1 Thl. Natriumacetat und 2 Thhi. Essigsäure-

anhydrid ( W. Low, Ä. 231, 369). Man erwärmt das Produkt mit Sodalösung und fällt die

Lösung mit Schwefelsäure. Der gefällte Aethylester wird, durch Kochen mit Nati-on, ver-

seift. — Unschmelzbares Pulver. Sublimirt krystallinisch. Unlöslich in den gewöhn-
lichen Lösungsmitteln; löst sich etwas in kochendem Eisessig und scheidet sich daraus in

Schuppen aus. Nimmt Brom, erst in der Wärme, auf. — Ag2.CjoHg04.

Monoäthylester Ci.H.^O^ = (CO.,.C.3H5).C6H,.C.,Hj.C02H. B. Siehe die Säure. —
Flache Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 220" (Löwj.

m-NitrozimmtcarbonsäureCj.HjNOe = COjH.CeH^CNOJ.CHiCH.CO.H. B. Man
trägt allmählich 4,5 Thle. p-Zimmtcarbonsäure in ein Gemisch aus 10 Thln. rauchender
Salpetersäure und 1 Thl. Vitriolöl ein und giefst das Gemisch in Wasser (W. Low, A.

231, 371). — Krystallisirt aus Wasser in linsenförmigen Aggregaten, die sich allmählich

zu Tafeln vereinigen. Schmilzt bei 287" unter Zersetzung. Verbindet sich, in der Wärme,
mit Brom. Kann in Indigodicarbolisäure übergeführt werden.

7. Ph€nmethylenoüthylsäure(2)-Methylsüure(l) COjH.CgH^.CfCHjl.COjH.

Phen-2S2i-Clilcrbrommethylenoäthylsäure-Methylsäure CjoHgClBrO^ = COjH.
CgH^.CiCClBrl.COäH. B. Beim Stehen von Chlordibromketohydrindencarbonsäure

CioHjClBrjOg mit verd., kalter Sodalösuug (Zincke, Engelhardt, A. 283, 357). — Kleioe
Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 214". Leicht löslich in Alkohol u. s. w. — Ba.CjgH^ClBrO^
-|- HgO. Schuppen. In kaltem Wasser löslicher, als in heifsem. — Ag,.A. Amorpher
Niederschlag.

Dimethylester CijHioClBrO^ = C,oH,ClBr04(CH.,)2. Kleine Nadeln (aus Holzgeist).

Schmelzp.: 95" (Zincke, Engelhardt).

/C(OH).CO.,H
8. Indanol(5)-on(7)-3Iethylsäure(o) G^B./ \ . 6,e-j?-Dichlor-

\CO.CH,
/C(OH).CO,H

«Ketohydrindenearbonsäure CioHgCloO^ -f H,0 = C^B./ \ " + H^O. B.

\CO.CCl
Entsteht, neben wenig der Säure CjoH.ClgOg, beim Auflösen von Tetrachlordiketo

hydronaphtalinhydrat (siehe j?-Naphtochinon) in verd. Sodalösung (Zincke, B. 21, 497)

nni* XX + 2H3O = CioH6Cl,0, + 2 HCl. Man fällt die Lösung durch HCl und
Cd2.Cd2

reinigt den Niederschlag durch wiederholtes Lösen in Soda und Fällen mit HCl. Ent-

steht auch beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von o-Chloroxy-a-Naphtochinon
(Zincke, Gerland, B. 21, 2383) oder Chlorketoindensäure Cj^HjClOg (Zincke, Engelhardt,

<C0 CO

Soda oder beim Kochen desselben mit salzsäurehaltigem Wasser (Zincke, GerlandJ. Beim
Kochen von Tetrachlor-a-Oxyhydrindencarbonsäureäthylester mit Schwefelsäure (3 Thle.

HjSO^, 2 Thle. Wasser) (Zincke, Arnst, A. 267, 334). Der Methylester entsteht beim
Erhitzen von Tetrachlor-ct-Oxyhydrindencarbonsäuremethylester mit Salpetersäure (spec.

Gew. = 1,4) (Z., A.). Beim Stehen des Anhydrids C10H5CI3O3 der Säure C10HJCI3O4 mit
Sodalösuug (Zincke, Engelhardt, A. 283, 359). — Krystallisirt (aus heifser Salzsäure) in

langen Prismen, die bei 127— 128" schmelzen. Die bei 120— 130" entwässerte Säure nimmt
leicht wieder Wasser auf. Krystallisirt (aus Aether -|- Ligroin) in grofsen, monoklinen Kry-
stallen, die bei 131— 132", unter Wasserverlust, schmelzen. Leicht löslich in Alkohol, Benzol
und Eisessig. Beim Erwärmen mit CrO,, wird Dichlordiketohydrinden CßH4(CO)jCCl2 ge-

bildet. Zerfällt, beim Erhitzen mit Alkalien, in CO.j, HCl und das Oxyketon G^Yi^CiO^.

Methylester C,,HgClj04 = CioH5Cl204.CHg. Grofse, glänzende, monokline Krystalle

(aus Aether -|- Ligroin). Schmelzp.: 121— 122" (Zincke, Gerland); 124— 125* (Zincke, Arnst).

Aethylester Ci2H]oCl204 = CJ0H5CI2O4.C2H5. Kleine, glänzende Krystalle. Schmelz-
punkt: 100" (Zincke, Arnst).

Aeetylderivat Ci2H8Cl.,05 = C.,H30.CioH5Cl2 04. Glänzende Blättchen. Schmelzp.:
125" iZ., G.).

/C(0H).C0.NH.,
Amid C.oHjClgNOg = CeH4< \ . B. Entsteht, neben Dichlorketoinden,

\CO.CCl2
beim Erhitzen von Tetrachlor-«-Oxyhydrindencarbonsäureamid auf 120" (Zincke, Arnst).
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— Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt, unter Schäumen, bei 246°. Schwer löslich in kaltem

Alkohol, unlöslich in Wasser und Aether.
.C(0H).C02H

6, 6-(^-Dibrom-a-Ketoxyhydrindensäure C.oHeBr^O^ -|- H,0 = C6H^<f \^
^CO.CBr,

4- HjO. B. Beim Eintragen von Brom in eine Lösung von «-Bromoxy-«-Naphtochinon
/CO.CO

in Sodalösung; beim Auflösen des Triketons CqH^\ ^^'^,0, io kalter, verdünnter Soda-

lösung (ZiNCKE, Gerländ, B. 21, 2386). — Krystallisirt (aus heifser Salzsäure) in Nadeln,

die bei 126 — 127" schmelzen; krystallisirt (aus Aether -)- Ligroin) in monoklinen Kry-
stallen, die bei 137—138° schmelzen. Wird bei 110— 130° wasserfrei und schmilzt

dann gegen 170°. Löst sich in verd. Natronlauge, dabei in HBr, COj und das Oxyketon
CgH^BrO.OH zerfallend. Bei der Oxydation durch CrOj entsteht das Diketon Cgtl^Br^Oj.

Methylester Cj,HgBr,04 = Ci^HgBraO^.CHg. Grofse, monokline Prismen. Schmelz-

punkt: 137° (ZiNCKE, Gekländ).

Methylesteracetat CigHjgBrjOs = CjHgOj.CjpH^BrjOg.CHg. Glänzende Blättchen

(ZiNCKE, GeKLAND).
/C(OH).CO,H

6,6-(9-Chlorbrom-«-KetoxyhydrindensäureC,oH.ClBrO,-fH.,0= CeH,< \
\CO.CClBr

-|- I1.,0. B. Beim Versetzen einer Lösung von o-Chloroxy-w-Naphtochinon in Soda mit

Brom, oder aus o-Bromoxy-«-Naphtochinon mit Sodalösung und Chlor (Zincke, Gerland,
/CO CO

B. 21, 2885). Beim Auflösen des Triketons CgHX ' • in Soda (Zincke, Gerland).

Beim Eintröpfeln von Bromwasser in eine Lösung von Chlorketoindensäure C10H5CIO3

in Soda (Zincke, Engelhardt, ä. 283, 854). — Dicke Nadeln (aus heifser Salzsäure).

Schmilzt, unter Zersetzung, bei 126—127°. Wird bei 110—130° wasserfrei und schmilzt

dann bei 176— 177°. Die aus Aether -|- Ligroin umkrystallisirte Säure schmilzt bei 190°;

nach dem Umkrystallisiren aus heifser, verd. HCl schmilzt diese Säure aber wieder bei

130— 131°. Verdünnte Natronlauge bewirkt, schon in der Kälte, Zerlegung in HBr, CO.,

und das Oxyketon CgH^ClO.OH. Bei der Oxydation durch CrOg entsteht das Diketon

CgH.ClBrO,.

Methylester. Schmelzp.: 184— 135° (Zincke, Gerland).

Methylesteracetat CigHmClBrOs = C^HgOo.CjoH^ClBrOg.CHs. Kleine, rhombische

Blättchen. Schmelzp.: 136—137° (Z., G., B. 21, "2386).

3. Säuren c,,Y{,,,o^.

1. Phen-V-Butenylsüure-Methylsäui'€(l^), JPhenylitakonsäure CgHg.CH:
C(C02H).CH2.CO,H. B. Entsteht, neben der Säure CigHi^O,, beim Eintragen von 2 Mol.

alkoholfreiem Natriumäthylat in die ätherische Lösung von 1 Mol. Bernsteinsäurediäthyl-

ester und 2 Mol. Benzaldehyd (Stobbe, Klöppel, B. 27, 2407). Das Natriumsalz des

Monoäthylesters entsteht bei 3—4 stündigem Erhitzen von (1 Mol.) Phenylparakonsäure-
äthylester mit (1 Mol.) Natriumäthylat (1 Thl. Natrium, 10 Thle. absol. Alkohol) (Fittig,

Leoni, A. 256, 65). — Blumenkohlartige Krystallmasse oder Prismen (aus heifsem Wasser).

Schmilzt bei 171— 172°, unter Zersetzung. Schwer löslich in kaltem Wasser, Aether und
Benzol, sehr schwer in CHCl« und CS2. Geht bei 181° in das Anhydrid über. Wird
durch Schütteln mit konc. HBr nicht verändert. Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure

entstehen Phenyl-j'-Oxybuttersäureanhydrid und Poly-Phenylisocrotonsäure CäoHjoO^. Brom
erzeugt Phenylbromparakonsäure und Phenylisobromparakonsäure. Natriumamalgam
reducirt zu Benzylbernsteinsäure. — Ca.CjjHgO^. Körniger Niederschlag. In Wasser
schwerer löslich als das Baryumsalz. — Ba.Ä + 2V2H2O. Niederschlag; Krystallkörner

(aus kaltem Wasser). Scheidet sich, aus einer siedenden, wässerigen Lösung, mit 72 HjO
ab. — Agg.A. Niederschlag.

Diäthylester CigH.gO, = CjiHgO.lCoHs)^. Oel. Siedep.: 315° (Fittig, Leoni).

Säure CijHgBrO^. a. Phenylbromparakonsäure. B. Entsteht, neben Phenyl-

isobromparakonsäure, bei tropfenweisem Versetzen von (5 g) Phenylitakonsäure, in Wasser
suspendirt, mit (4 g) Brom (Fittig, Leoni, A. 256, 76). Man trennt die beiden Säuren

durch fraktionnirte Krystallisation aus heifsem CHCl^; zuerst krystallisirt Phenylbrom-
parakonsäure aus. — Lange, trimetrische (Linck, A. 256, 78) Prismen. Schmelzp.: 99°.

Leicht löslich in Aether und in heifsem Benzol, schwer in Ligroin, unlöslich in CS.,.

Beim Kochen mit Wasser oder beim Erwärmen mit Soda entsteht (?-Benzoylpropionsäure.

Natriumamalgam reducirt zu Phenylparakonsäure.



2.10.95.] AROMAT. REIHE. — F. SÄUREN CuH2„_,,,0^. 1867

b. Phenylisobromparakonsäurc. B. Siehe Phenylbromparakonsäure (Fittig,

Leoni). — Tnmctrische (Linck, ä. 256, 79) Tafeln (aus CHCI3J. Schmilzt, unter Schäumen,

bei 144". Verhält sich gegen Natriumamalgam und siedendes Wasser wie Phenylbrom-

parakonsäuie.

«-Benzal-p'-Cyanpropionsäureamid CjiHjoNjO = CHjlCN) .ClCH.CcHgj.CO.NHj.
B. Man trägt 1,5 g Natrium, gelöst in absol. Alkohol, in eine 50" warme Lösung von

6 g Aethylencyanid und 7 g Benzaldehyd, gelöst in absol. Alkohol, ein und lässt einige

Zeit stehen (Bechert, 'J. p?: [2] 50, 6). — Seideglänzende Nädelchen (aus Eisessig). Ver-

kohlt gegen 260". Unlöslich in Wasser, Aether, Ligroin und Benzol, äufserst scliwer lös-

lich in heifsem Alkohol. Liefert, beim Erwärmen mit Kalilauge, NHg, Benzaldehyd und
Bernsteiusäure.

Verbindung CjiKooN^Og. B. Man trägt allmählich eine auf 0" abgekühlte Lösung
von (1 Mol.) Natriumäthylat in eine auf 0" abgekühlte, alkoholische Lösung von (1 Mol.)

Aethylencyanid und (1 Mol.) Benzaldehyd ein und lässt 2 Tage stehen (Bechert, J. pr.

|2] 50, 4). — Seideglänzende, gelbe Nädelchen (aus Alkohol von 70
"/J. Schmelzp.: 214".

Ziemlich leicht löslich in Aether und Eisessig, schwerer in Alkohol, unlöslich in Wasser.

2. iS 1^- Butyldionphenm ethylsüure (P), Benzoylacetessigsäure CßHg . CO.
CH(C02H).CO.CH3. Aethylester C,3H,,0, = Ci.HgO^.aH,. B. Aus Natriumacetessig-

cster und Benzoylchlorid (Bonni^, A. 187, 1). — ü. Man löst 1 Thl. Acetessigester in

7—8 Thln. trockenem Aether, giebt (1 Atom) feinen Natriumdraht hinzu und lässt dann
die Lösung von (1 Mol.) Benzoylchlorid in dem gleichen Volum Aether hinzufliefsen

(E. Fischer, Bülow, B. 18, 2131). Ist der Geruch nach Benzoylchlorid verschwunden,

so giebt man verd. HjSO^ hinzu und schüttelt die ätherische Lösung zweimal mit Soda-

lösung (von 10
"/()). Die wässerige Schicht wird abgehoben, mit reinem Aether gewaschen,

mit verd. H^SO^ angesäuert und mit Aether ausgeschüttelt (Nef, A. 266, 99). — Dicke
Flüssigkeit. Spec. Gew. = 1,14 bei 21,5717,5". Siedep.: 202" bei 50 mm (Pechmänn, B.

25, 1046). Zerfällt bei der Destillation in CO, CO.j, Benzoesäure, Benzoesäureäthylester

und andere Produkte. Wird, beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge oder mit Wasser,
in Benzoesäure, Essigsäure, CO^, Alkohol, Methylphenylketon und Benzoylaccton CgHs.

C0.CH.,.C0.CH3 zerlegt. Verbindet sich mit Phenylh.ydrazin zu Methyldiphenylpyrazol-

carbonsäureester C^HjgN^O.C^Hj. — Cu(C,3H,30Jo -f 2H2O. Wird durch Schütteln des

Aethylesters mit Kupferacetat als hellblaues Krystallpulver erhalten (James, A. 226, 220).

Wird bei 200" wasserfrei und schmilzt dann bei 224" (Pechmann). Löslich in Benzol,

Alkohol und Aether; scheidet sich aus diesen Lösungen in blauen Krystallen aus.

Isomeres Benzoylessigsäureesteracetat CeH5.C(OC2H30):CH.C02.CoHs s. S. 1644.

Nitrobenzoylacetessigsäure CH3.C0.CH[C6H,(N0.,)].C02H. Aethylester CjaHigNOß
= CH3.CO.CH[CO.C6H,(NO.,)].C0.3.C.jH5. a. o-Nitroderivat. D. Man versetzt _^eine

gutgekühlte Lösung von 10 Thln. Acetessigester in 50 Thln. reinem Aether mit 1,76 Thln.

reinem Natriumdraht und fügt dann 14,27 Thle. o-Nitrobenzoylchlorid, gelöst in 30 Thln.

Aether, hinzu. Nach beendeter Reaktion erhitzt man 1—2 Stunden lang am Kühler und
verdunstet die vom Kochsalz abfiltrirte Lösung (Gevekoht, A. 221, 328). — Dunkelrothes

Oel, das bei —20" nicht erstarrt. Nicht destillirbar. Fast unlöslich in Wasser, leicht

löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Liefert, beim Kochen mit mäfsig verdünnter

Schwefelsäure, o-Nitroacetophenon CH3.CO.C6H^(N02) und wenig o-Nitrobenzoylaceton

CH8.CO.CH2.CO.C6H,(NOj. — K.CigHijNOg. Wird, durch Zusatz von koncentri'-ter Kali-

lauge zu einer Lösung des Esters in wenig Kalilauge, in feinen, gelben Blättchen gefällt.

Leicht löslich in Wasser.

b. p-Nitroderivat. Kleine Nadeln. Schmelzp.: 14ö" (Roser, ^. 247, 136). Schwer
löslich in kaltem Alkohol.

Aethylester C,,H„N06 = CigHj^NOe.C.Hg- Schmelzp.: 54—55" (Enoler, Zielke,

B. 22. 203).

(^ Benzoyloxyisocrotonsäureäthylester 0^^^^^0^ = CH3.C(O.C7H50):CH.C02.C.jHb-
B. Man verrührt 50 g Kupferacetessigsäureäthylester mit absol. Aether zu einem Brei,

fügt 150 g Benzoylchlorid hinzu und kocht, nach einer Stunde, noch kurze Zeit (Nef, J..

276, 202). Man destillirt den Aether ab, versetzt den Rückstand mit Wasser und nimmt
das ausgeschiedene Oel in Aether auf. Das, nach dem Abdestilliren des Aetliers, zurück-

bleibende Oel schüttelt man, unter Kühlung, mit verd. Natronlauge, löst den Rückstand

in Aether und fraktionnirt das in den Aether übergegangene Oel wiederholt im Vakuum.
Den bei 14 mm bei 171— 173" siedenden Antheil kühlt man auf —12" ab, rührt die er-

starrte Masse mit wenig Ligroin an und streicht sie auf Thonplatten. — Lange, flache

Nadeln (aus Aether). Schmelzp. : 43". Sublimirt unzersetzt. Alkoholisches Natriumäthylat
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spaltet in Natriumacetessigester und Benzoeester. Beim Behandeln der ätherischen

Lösung des Esters mit Phenylhydrazin entsteht ^-Benzoylphenylhydrazin.

3. Phenpropylsäiire-1 ^-Aethenylsüure , Phenylgliitakonsäure CgH^ . C( : CH.
COoHj.CHj.CO^H. B. Man zersetzt das Baryumsalz der Säure CeH^.CliCH.CO^H).
CHlCO.jH), durch verd. HCl (Michael, J. pr. [2] 49, 22). — Prismatische Platten (aus

Essigätherj. Schmelzp. : 154—155°. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Agj.CuHgO^.
Niederschlag.

4. JPhenylcyclopropandimethylsäiire(2, 3), ra^-Phenyltritnethylen-2, S-Di-
/PH P IT

carbonsäure CO^W.CKix^' J'^t^^ . B. Der Diäthylester entsteht bei der Destillation

von 5-Phenylpyrazolin-3,4 -Dicarbonsäureester CgH5.C3HTN2(C02.C.>H5)j im Vakuum
(Büchner, B. 21, 2645; Buchner, Dessaüer, B. 25, 1147;' 26, 259j- C,iH8N.2 0,(,C2H5)..

= C,,H80/C.,H5), + Nj. — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 175". Leicht löslich in

Alkohol und "Aether, weniger in Wasser. — Na.CijHgO^ (bei 110°j. Seideglänzende Nadeln.
— Ag,.Ci,HgO^ (bei 100"). Niederschlag.

Dimethylester CisH^^O^ = CuHgO^iCHg),. Nadeln (aus Ligroiu). Schmelzp.: 63".

Siedep. : 200— 214" bei 20 mm (Büchner, Dessaüer).

Diäthylester CiäHjgO^ = C.^Yi^Ojfi^Yi.j^. Dickes Oel. Siedep.: 256—257" bei

120 mm (Büchner).

Anhydrid CjjHgOg. B. Bei dei- Destillation der Säure im Vakuum (Büchner,

Dessauer, B. 25, 1153). — Schmelzp.: 134".

5. 2- Phenol- V-ButenylonmetJujlsäure(r) 0H.C,H,.CH:C(C0jH).C0.CH3.
<N[-I ClCIT^ P-PO PM

JNrl Uri.üßtl^.Url

B. Beim Kochen von 12,2 g Salicylaldehyd mit 13 g Acetessigsäureäthylester, 6 g Harn-
stoff und 15 g absol. Alkohol (Biginelli, O. 23 [1] 374). — Nadeln (aus verd. Alkohol),

die bei 199-200" schmelzen und sich, beim Stehen in der Mutterlauge, in monokline
(Bartauni, O. 23 [1] 376) Prismen umwandeln, die bei 203—204" schmelzen. Beim
Kochen mit verd. Säuren oder Alkalien wird Salicylaldehyd abgespalten. Giebt mit FeCl,
keine Färbung. Bleibt die Lösung in verd. Natronlauge stehen, so wird durch HCl ein

Körper C,,H,jN.,Oä gefällt, der (aus Essigsäure) in glänzenden Täfelchen krystallisirt

und sich bei 285" zersetzt.

6. Butyldion(2\2')-Phenmethylsäure(l) CHa.CO.CH^.CO.CeH^.COjH. B. Das
Dinatriumsalz entsteht beim Kochen von 1 Mol. Phtalsäurediäthylester mit 1 Mol. Aceton
und der Lösung von 1 Atom Natrium in möglichst wenig absol. Alkohol (Schwerin, B.

27, 104). — Zerfällt, aus ihren Salzen abgeschieden, sofort in ^-Acetyl-aj'-Diketohydrindeu

CiiHgO^ und H,0. — Na^.CuHgO^. Zerfliefslich. — Ba.C,iHgO^. Niederschlag.

7. 2^-Propetiylphendirnethylsüure (1, 2^) CH.,.CH : C(C02H).C6H,.C02H. 4-Cyan-
<P( PNi • P PFT

nr\ xitT ^- ^- ß'^i"^ Erwärmen von
CU NH

(10 g) Pseudodiacetyl-oCyanbenzylcyanid mit 30 ccm Natronlauge (von 10 "/o)
(Gabriel,

Neüjiann, B. 25, 3567). CN.C6H,.C(C2H30)2.CN + NaOH = CH^.CO^.Na -f C,iHsN,0.
— Mikroskopische Nädelchen (aus Eisessig). Schmilzt nicht bei 310". Schwer löslich in

siedendem Eisessig. Beim Kochen mit HjSO^ entsteht 3 Methylisocarbostyril.

4-Cyan-2,3-Dimethylisoearbostyril C,,,H^oN.O = CgH^^^^^^f'^^^.' ^'. B. Aus

1,8 g 4-Cyan-3-Methylisocarbostyril, gelöst in einem Gemisch aus 20 ccm Alkohol, 6 ccm
Wasser und 6 ccm 1,7 fach normalem alkoholischem Kali, und 3 g CH,J (Gabriel, Neü-
mann, B. 25, 3568). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 182—183".

PH^ ')>C(C02H)2.

B. Der Diäthylester entsteht aus l',2'-Dibrom-o-Xylol und Natriummalonsäurediäthyl-
ester (Perkin, Sog. 53, 7). — D. Eine Lösung von 6,3 g Natrium in 70 g absol. Alkohol
wird, noch warm, mit 250 ccm absol. Aether und 21 g Malonsäureester versetzt und dann
35 g l\2i-C6Hj(CH.,Br).,, vermischt mit 250 ccm absol. Aether, zugegeben. Nach 3 Stunden
destillirt man den Aether ab, kocht den Rückstand Va Stunde lang mit 20 g KHO, gelöst

in Holzgeist, verjagt den Holzgeist und schüttelt die wässerige Lösung des Rückstandes
mit Aether. Dann säuert man die wässerige Lösung an und schüttelt mit Aether aus.

Die in den Aether übergegangene Säure löst man in viel Wasser von 90" und verdunstet
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die Lösuug (Perkin, Kevay, Soc. 65, 232). — Ehombische Blätter (aus Wasser). Schmilzt
bei 199" und zerfällt einige Grade höher in C0„ und die Mouocarbonsäure C,(,H,„0.2. —
Agj.CiiHgO^. Die warme Lösung des Ammoniaksalzes giebt mit AgNOg einen amorphen
Niederschlag, der beim Erkalten krystallinisch wird.

9. 3,^-PhendiolpentadienylsäHre iOH),.C6Hg.CH:CH.CH:CH.CO,H. Piperinsäure
CjoHjqOj = CH2.02.C6H^.C5Hj,0.,. B. Piperin zerfällt, beim Kochen mit alkoholischem
Kali, in Piperidiu und Piperinsäure (Babo, Keller, J. 1857, 413). CijHjgNOg -\- H^O
= Cr,H,,N -\- Ci2H,(|0^ (Strecker, A. 105, 319). Bei 6stündigem, schwachem Sieden von
(1 Till.) Piperonylalkrolein CH2.0,.CeH3.CH:CH.CHO mit (1 Tbl.) geschmolzenem Natrium-
acetat und (4 Thln.) Essigsäureanhydrid (Ladenburg, Scholtz, B. 27, 2959). — D. \ Tbl.

Piperin wird mit 1 Tbl. KOH und 5 Thln. gewöhnlichem Alkohol 24 Stunden lang in

gelindem Sieden erhalten. Dann filtrirt man den Niederschlag ab, wäscht ihn mit kaltem
Alkohol, krystallisirt ihn einige Male aus Wasser um und zerlegt ihn durch Auflösen in

50 Thln. siedenden Wassers und Erhitzen mit etwas überschüssiger Salzsäure (Fittig,

MiELCK, Ä. 152, 28). — Gelbliche, lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 216—217",
die erstarrte Substanz schmilzt, bei abermaligem Erhitzen, konstant bei 212— 213" (F., M.).

Sublimirt, unter theilweiser Zersetzung, in feinen Nadeln. Fast unlöslich in Wasser,
löslich in 50 Thln. kochendem Alkohol (Fittig, Mielck), in 275 Thln. kaltem, absolutem
Alkohol (Babo, Keller). Leicht löslich in heifsem Alkohol und Aether. Wird von
Chromsäuregemisch total verbrannt zu COj und Wasser; beim Erwärmen von piperiu-

saurem Kalium mit Chamäleonlösung entsteht aber Piperonal drL.O^.CgHg.CHO. Bei
der Oxydation mit K]Mn04, in neutraler Lösung unterhalb 4", entstehen Piperonal, Pipero-
nylsäure, Traubensäure, Oxalsäure und CO.^ (Döbner, B. 28, 2375). Zerfällt, beim
Schmelzen mit Kali, in Protokatechusäure, Essigsäure und Oxalsäure (Stkeckek, A. 118,

280). Geht, beim Behandeln mit Natriumamalgam, in Hydropiperinsäure C,.,Hj,,04 über.

Die in CS, gelöste Piperinsäure nimmt 4 Atome (trockenes) Brom auf. Versetzt man, in

Wasser vertheilte, Piperinsäure mit einer ätherischen Lösung von (4 Mol.) Brom und
giebt sofort Sodalösuug hinzu, so fällt das Salz der Tetrabromoxypiperhydronsäure
Na.CijHgBrjOg aus. — NH^.CuHgO^. Schuppen (Babo, Keller). — Das Natriumsalz
ist ein in kaltem Wasser schwer lösliches Krystallpulver. — K.A. Schuppen (B., K.).

Warzig gruppirte Prismen (Fittig, Mielck). Leicht löslich in heifsem Wasser, schwer in

Alkohol. — ßa.Äj. Niederschlag, löslich in 5000 Thln. kaUem Wasser (B., K.), etwas
löslicher in siedendem Wasser (Foster, A. 124, 116). — Ag.A. Niederschlag.

Aethylester Ci^Hi^O^ = Ci.jHyO^.C^Hg. D. Aus piperinsaurem Kalium mit Aethyl-
jodid und Alkohol (B., K.). — Blätter (aus Alkohol). Schmelzp.: 77— 78" (FiItig,

Mielck).

10. nimethylphtalidcarhonsüureCO^\{.C^^y^Q^^^^\o(^). B. Beim allmählichen

Eintragen eines Gemisches aus 75 g KjCrjO- und 135 g H.^S04 in die heifse Lösung von
5 g Dehydrophotosantonsäure (oder des Kohlenwasserstoffes CjgH^o aus jener Säure) in

200 ccni Essigsäure (von 66"/o) (Cannizzaro, Gucci, G. 23 [1] 291). — Lange Nadeln (aus
Wasser). Schmelzp.: 205—206". Zerfällt, beim Erhitzen mit Kali auf 200°, in Aceton
und Isophtalsäure.

Der Aethylester schmilzt bei 105— 106". -

4. Säuren Cj2H,.,o,.

1 . T,l*- Pentyldionphenmelhylsäure (P), Acetophetionacetylestiigsäure,
Phenacylacetessigsüure CHg .CO.CH(C02H).CH.,.CO.CbH5. B. Der Aethylester
dieser Säure entsteht beim Versetzen der alkoholischen Lösung von Natriumacetessigester
mit (1 Mol.) I^-Bromacetophenon CH.jBr.CO.C6H5 (Paal, B. 16, 2866). Man lässt den
Aethylester mit etwas mehr als 1 Mol. Kali, in 2procentiger, wässeriger Lösung, einige

Stunden stehen, filtrirt dann in stark verdünnte Schwefelsäure und schüttelt mit Aether
avis. — Kleine Nadeln. Schmelzp.: 130—140". Sehr unbeständig; zerfällt leicht in CO^
und Acetophenonaceton CHg.CO.CHg.CH.j.CO.CgH.. Beim Sieden des Aethylesters mit
alkoholischem Kali entsteht Metbylphenylfurancarbonsäure C^HioOg. Der Aethylester
dieser Säure entsteht, neben etwas Methylphenylfuran beim Kochen von Acetophenon-
acetylessigsäureäthylester mit Salzsäure (Baal, B. 17, 2764).

Aethylester CjjHjgO^ = CjaHijOj.CjH-. Schweres Oel. Zersetzt sich beim Destil-

lircn im Vakuum. Fast unlöslich in Wasser (Paal). Liefert, beim Kochen mit verd.
Salzsäure, ein flüchtiges, indifferentes Oel CuHj^O,, das von Natriumamalgam in eine
Säure CiaHjoOg (?) umgewandelt wird (Weltner). Wässeriges Kali erzeugt Acetophenon-
aceton und sehr wenig Diphenacylacetessigsäureäthylester. Verhält sich gegen Amino-
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körper von stark basischem Charakter wie Acetonylaceton CHg.CO.CHg.CHo.CO.CH^, d. h.

verbindet sich mit ihnen leicht, unter Wasseraustritt, zu Pyrrolderivaten. Liefert, mit

p-Diazotoluolchlorid -\- Natriumäthylat, Acetylessigsäure-p-Azotoluoläthylester und 1-p-To-

lyl-5-Phenylpyrazol-3-Carbonsäureester CjytljgNjOg.CaHg. Mit o-Diazotoluolchlorid ent-

stehen die analogen Körper und aufserdem Toluolazotolylphenylpyrazolcarbonsäureester

2. Fhen-l'-Pentenylsäure-Methylsäure(l^), Benzalglutarsäure CeHg.CH:
ClCOjHj CH2.CH2.CO.jH. B. Aus Benzaldehyd mit Glutarsäureester und Natriumäthylat

(FiTTiG, K.OEDEL, A. 282, 338). — Seideglänzeude Nadeln (aus Wasser). Schmclzp.: 175".

Fast unlöslich in CHCI3, Benzol, CS,, und Ligroin. — Ca.CioHjoO^t + HjO. Krystalli-

nischer Niederschlag. — ßa.Cj,HjoO^ -j- HgO. Sternförmige Krystalle. — Ag3.C,,,HjoO^.

Flockiger Niederschlag.

3. Phen-l^-Pentetiylsüure-Methylsmire(l-), Benzylglutakonsäure CgH^.

CH2.CH(C02H).CH:CH.CO.,H. B. Beim Kochen von Benzyldicarboxylglutakoiisäureäthyl-

ester mit koncentrirter Natronlauge (Conrad, Guthzeit, A. 222, 261). G^Y{.^.C]A^.C{CO^.

C2H5).3.CH:C(C02.C2Ha + 4H2O = Cj^H.oO, + 4C2H5.OH + 2CO2. — Krystalle.

Schmelzp.: 145" (C, G.); 149—150" (Ruhemänn, Soc. 63, 259). Löslich in Aether, schwer
in Wasser. Elektrische Leitfähigkeit: Walden, Pli. Gh. 8, 501. — Ag,.Cj2Hio04- Nieder-

schlag, löslich in heifsem Wasser.

Diäthylester CigH2oO^ = G,^U,^0J,C.^1^\. Dickes, gelbes Oel. Siedep.: 203—204"
bei 10 mm; spec. Gew. == 1,0854 bei 13" (Rühemann, Soc. 63, 259). Beim Erhitzen mit

koac. NHg auf 100" entsteht Dehydroxybenzylpyridin Ci2H9N(OH)2.

4. Phen-P - Methobittenylsüure- 3Iethylsäure(l-) C^H, . CCCH,): C(C0,H).CH2.
COjH. a. ^-Methylphenylitakonsäure. B. Das Natriumsalz des Monomethylesters
entsteht, neben dem Salz der isomei-en Methylphenylatikonsäure, beim Eintragen von
165,5 g Acetophenon und 120 g Bernsteinsäureester, unter Kühlung, in 93,77 g alkohol-

freies Natriumäthylat, suspcndirt in Aether (Stobbe, A. 282, 288). Man lässt einige

Stunden im Kältegemisch stehen, dann 1—2 Wochen bei Zimmertemperatur, giebt hierauf

Wasser hinzu, versetzt die wässerige Lösung portionenweise mit HgSO^ und schüttelt

jedesmal mit Aether aus. — Lanzettförmige Krystalle (aus Wasser). Schmilzt bei 161

bis 163" unter Zersetzung. Schwer löslich in kaltem Wasser und CSg. Löslich in

200 Thlu. Benzol. Rauchende HBr bewirkt Umwandlung in die isomere ^-Methylphenyl-

parakonsäure. Mit Brom entsteht ^-Methylphenyl-(? Broraparakonsäure. — Ba.Ci2H,g04.
Seideglänzende Nadeln. Schwer löslich in Wasser. — Agj-CjoHigO^. Flockiger Nieder-

schlag.

b. Methylphenylatikonsäure. B. Siehe Methylphenylitakonsäure (Stobbe, A.

282, 299). Krystallisirt aus den Mutterlaugen von dieser Säure. — Nadeln (aus CHCI3).

Schmelzp.: 142 — 143". Leicht löslich in Alkohol und Aether. Liefert mit Brom eine bei

175" schmelzende Säure CijH, jBrO^. — Agj.CijHnjO^.

5. 2'-Propenylph€ndimethyisäure(l,2^) C2H5.CH:C(C02H).C6H4.C0,H.
<Ci CNl • C C FT

„^ — vifr
" ^' ^' ^^'"^

Kochen von Hg !//-Dipvopionyl-o-Cyanbenzylcyanid CN.C6H4.C(CN):C(C.2H5).0.C3H50 mit

33 ccm Alkohol (von 96 "/j, 33 ccm Natronlauge (von 10"/^) und llOccm Wasser, bis zur

Entfernung des Alkohols und Fällen des Filtrats mit HCl (Damerow, B. 27, 2233). —
Täfelchen (aus Alkohol). Schmilzt bei 261—262" unter Zersetzung. Leicht löslich in

Eisessig, schwer in kaltem Wasser und Benzol, sehr wenig in Alkohol. Geht, beim Er-

hitzen mit Vitriolöl, in 3-Aethylisocarbostyril über.
<r'(PNVP C T-f

V4 stündigem Kochen einer mit 6,6 g CHgJ versetzten Lösung von 4 g Aethylcyaniso-

carbostyril, 14 ccm Wasser, 44 ccm Alkohol und 11,2 ccm alkoholischer Kalilösuug

(1,8-normalj (Damerow, B. 27, 2234). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 135—136".

hitzeu von Tetrahydronaphtalintetracarbonsäure entsteht das Anhydrid der Tetrahydro-
/CH CCCO Hl

naphtalindicarbonsäure (Baever, Perkin, B. 17, 450). ^e^i\nij n(no'-u\ ~ 200^

-\- CgHX / • /'O + H,0. Das Anhydrid geht, durch Erhitzen mit Wasser oder
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Alkalien, in die Säure über. — Mikroskopische, rhombische Tafeln. Schmilzt bei 199°,

dabei in das Anhydrid übergehend. Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in warmem
Aether, sehr leicht in Alkohol, CHCI3 und Aceton. Beim Glühen des Silbersalzes ent-

stehen Naphtalin und das Anhydrid Ci^Hi^Og. — Ago.CijHioO^. Amorpher, später körnig

krystallinisch werdender Niederschlag.

Anhydrid CigHioOg. Grol'se, vierseitige Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 184"

(Baeyer, Perkin). Schwer löslich in Aether, leichter in Alkohol und CHCI3. Unlöslich

in kaltem Wasser. Liefert bei Rothgluth Naphtalin.

7. Tetrahydronaphfalsäure CjoHiolCO.^H)^. B. Bei östündigem Erwärmen auf
145" von 5 g üihydronaphtalsäure mit 1 g rothem Phosphor und 6 g HJ (Siedep.: 127")

(Zengelis, B. 27, 2694). — Geht gegen 185" in das Anhydrid C^HjaOg über. Leicht lös-

lich in Aether und Alkohol, fast unlöslich in Wasser. Beim Erwärmen mit H^SO^ entsteht

Naphtalsäureauhydrid. — Ba.CioHjofCOj).^. Niederschlag.

Monoäthylester Ci^HigO^ = Ci^HnO^.aHs. Schmelzp.: 48" (Zengelis, B. 27, 2695).

Anhydrid Cj^Hj^Oj. B. Beim Erhitzen von Tetrahydronaphtalsäure auf 190"

(Zengelis, B. 27, 2695). Beim Erwärmen von Tetrahydronaphtalsäure mit Acetylchlorid

(Z.). — Schmelzp.: 119,5".

8. Fhendiol (3, 4^)-l*-31ethopentadienvlsäure (OH), . CßHg .CH : CH . CH : C(CH3).

CO,H. a-Methylpiperinsäure C.sH^jO^ = CH2:0.,:C6H3.CH:CH.CH:C(CH3).CO,H. B.

Bei 6stüudigem Kochen von (1 Tbl.) Piperonylakroleiu mit (1 Tbl.) propionsaurem

Natrium und (4 Thln.) Propionsäureanhydrid (Schultz, B. 28, 1187). — Feine, gelbe

Nadeln oder hellgelbes Pulver (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 208—209". Sublimirt

uuzersetzt. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Aceton, wenig in Benzol, unlöslich in

CSj und Ligroin. Wird durch Vitriolöl blutroth gefärbt.

5. Säuren cv.H^o,.

1

.

r,l^- Hexadienyl-3,4- Phendiolm ethylsäure (1^) ( OH), . CßH, . CH : CH . CH

:

C(CO,H).C,H-. «-Aethylpiperinsäure C„H,,0, = CH,:0„:C«H,.CH:CH.(^H:C(C,H6),
CO2H. B. Aus Piperonylakroleiu, buttersaurem Natron und Buttersäureanhydrid (Scholtz,

B. 28, 118S). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 179". Sublimirt unzersetzt.

2. Methoäthylphen-4-Propenvlsüure-31ethylsäure (4^) , Ciiniinalmalon-
säure (CH3).,.CH.C6H,.CH:C(C02H).,'-t- H„0. B. Bei lOstündigem Erhitzen auf 100"

von (2 Thln.)"Cuminol mit (2 Thln.)' Malonsäure und (1 Tbl.) Eisessig (Widman, £.22,
2267). Man filtrirt von den ausgeschiedenen Krystailen ab, schüttelt das Filtrat mit

Natronlauge und extrahirt die Natronlösung mit Aether. Die alkalische Lösung fällt man
fraktionnirt mit HCl und zersetzt das gefällte saure cuminalmalonsaure Natrium durch

Salzsäure. — Lange Prismen (aus warmem Wasser). Schmelzp.: 89—90"; die wasserfreie

Säure schmilzt bei 137". Die wasserfreie Säure krystallisirt aus heifsem Benzol, mit

1 Mol., Benzol in kleinen Nadeln, die bei 96—97" schmelzen. Aeufserst leicht löslich in

warmem Wasser, in Holzgeist, Alkohol und Eisessig. Zersetzt sich, beim Kochen mit
Wasser oder beim raschen Erhitzen auf 80—90", in Cuminol und Malonsäure. Spaltet

sich, beim Erhitzen auf 160", in Cumenylakrylsäure Cj^Hj^Og und COj. Natriumamalgam
reducirt zu Cumylmalonsäure C3Hj.CgH^.CH2.CH(C02H)2-

6. Säuren c„h,,o,.

1. l°-3Ietfiohexadienylphendiol(3, 4)-3Iefhylsäure(l*) (OH)2.C6H3.CH:CH.CH:
C(C02H).CH(CH3)2. a-Isopropylpiperinsäure C.sHjsO^ = CH2:02:C6H3.CH:CH.CH:
C(C02H).CH.(CH3)2. B. Aus Piperonylakroleiu, isovaleriansaurem Natron und Essig-

säureanhydrid (Schultz, B. 28, 1189). — Schwärzt sich bei 240", ohne zu schmelzen.
p tr OTJ PfT PO CH

2. V-Propylonohtitylon(l^)-Phenniethylsüure(l'^) ^„ %/^ /StjVir^'ü
^'

Uxlg.v^U.Uxl.UU.jrl

Aethylester CigHgoO^ = Cj^Hj504.C2H5. B. Man versetzt eine Lösung von 10 g
Acetessigsäureäthylester, gelöst in 100 g absol. Aether, mit 1,8 g Natrium und darauf mit

11,2 g Beuzylidenacetou (Michael, J. pr. [2] 49, 23). Man trägt den entstandenen, mit
Aether gewaschenen, Niederschlag in angesäuertes Wasser ein. — Nadeln oder Prismen
(aus Aceton). Schmilzt bei 155— 157", unter Zersetzung. Ziemlich leicht löslich in heifeem

Alkohol, Eisessig und Aceton. Beim Kochen mit Kalilauge entsteht ein bei 197— 198,5"

siedendes Oel C^gHj^O.

7. Phenyloxycamphocarbonsäure c,,H,20, = C02H.C8Hi,.ch(C6H5).C02H. b. Der
Diphenylester entsteht beim Erhitzen der Lösung von 0,5 g Natrium in 15 g Phenol mit
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10 g Camphocarbonsäureäthylester auf 200" (Mikgüin, A. eh. [7] 2, 277). — Seideglänzende
Nädelchen. Schmelzp.: 148". Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.

Diphenylester C29H30O4 = Qi^jl^^^^d^if^^^.^. Krystalle (M.). Wenig löslich in

kaltem Alkohol, Aether und Benzol.

8. DehydrOCholeinsäUre C^^HggO, (?). B. Beim Versetzen einer lOprocentigen, essig-

sauren Lösung von Cholei'nsäure CjgH^jO^ mit einer lOprocentigen Lösung von CrOg in

Essigsäure (Latschinow, B. 18, 3046). — Fettglänzende, unregelmäfsige Tafeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 182— 183". — Das Calciumsalz ist ein gallertartiger Niederschlag, der in

heifsem Wasser schwerer löslich ist, als in kaltem. — BaCGj^Hg^O^lg + BH^O. Nadeln
(aus Alkohol). Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heil'sem Alkohol.

G. Säuren G^,^_^S>^-

I. Säuren CioH^o^.
/C=CH.CO,H

1. Phtalylessigsätire CeH^<' -^o " (^)- B. Durch Kochen von Phtalylsäure-

anhydrid mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Gabriel, Michael, B. 10, 391). Bei

V2 stündigem Stehen einer Lösung von 1 Thl. o-Benzoylessigcarbonsäure CipHgOg in

15 Thln. Vitriolöl (Gabriel, B. IT, 2526). Beim Erwärmen von Phtalylacetessigester mit
Vitriolöl (BüLow, A. 236, 186). G,Ji,O^.C,Tir, + H,SO, + H^O = CioH.O^ + CHg.CO^H
4- (CoHJHSO^. — D. Man erhitzt' (30 g) Phtalsäureanhydrid mit (40 ccm) Essigsäure-

anhydrid und (20 g) frisch geschmolzenem Kaliumacetat (nicht Natriumacetat) erst auf
dem Wasserbade, dann 10 Minuten lang im Oelbade (150— 160"), fügt, nach dem Ab-
kühlen, allmählich (100 ccm) heiises Wasser hinzu und filtrirt. Den Filterrückstand wäscht
man zuerst mit heifsem Wasser, dann mit Alkohol (Gabriel, Neumann, B. 26, 952). —
Breite Nadeln (aus Nitrobenzol), gekrümmte Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt unter

Zersetzung bei 243— 246" (Gabriel); schmilzt oberhalb 260" und zersetzt sich unter Gas-
entwickelung gegen 276" (Roser, B. 17, 2620). Unlöslich in Wasser, kaltem Alkohol oder

kaltem Benzol. Sehr wenig löslich in siedendem Alkohol, ziemlich leicht in heifser Essig-

säure. Löst sich leicht und unzersetzt in nicht zu viel kalter Natronlauge; wendet man
aber überschüssiges Alkali an, so entsteht Benzoylessig-o-Carbonsäure CigHgOg. Zerfällt,

mit Wasser auf 200" erhitzt, in COg und o-Acetylbenzoesäure. Cj^HgO^ -{- HjO = 00.^

-\- CBHgOg. Zerfällt bei der Destillation im Vakuum in CO.j und Acetylbenzoesäurean-

hydrid. Mit trockenem Brom entsteht Bromphtalylessigsäure, mit feuchtem Brom Tri-

bromacetylbenzoesäure, ebenso mit feuchtem Chlor Trichloracetylbenzoesäure. Beim Er-

hitzen mit viel koncentrirter Schwefelsäure auf 100" wird Tribenzoylenbenzol Cg(CgH^.

00)3 gebildet. Verbindet sich mit NH.^ zu der Säure CioH^NGj (s. u.) und ebenso mit

Methylamin zu Ci(,H8N(CHg)0^. Mit Aethylamin entsteht die Verbindung C2gH.24N205,

indem ' gleichzeitig CÖ^ entweicht. Ebenso erhält man mit Propylamin die Verbindung
C25H28N,05, während mit Anilin das Anilid CjsHjgNOj entsteht. Sekundäre und tertiäre

Amine wirken auf Phtalylessigsäure nicht ein (Mertens, B. 19, 2373). Mit Natriuramethy-

lat (und Holzgeist) entsteht das Dinatriumsalz Na2.CjoH404 der aj'-Diketohydrindeu-(?-Car-

bonsäure. Mit Natriumamalgam entsteht zunächst das Anhydrid C,„11804 der Säure

CjoHioOg. — Ag.C,nHg04. D. Durch Lösen von Phtalylessigsäure in einer unzureichen-

Menge NHg und Fällen mit AgNOg (G., M., B. 10, 1556). — Schleimiger, bald pulverig

werdender Niederschlag.

/CrCH.CO^H _ ,

Phtalimidylessigsäure Ci^H^NOg = CgH4<' >NH (')• ^- Wird aus der

ammoniakalischen Lösung der Phtalylessigsäure, durch HCl, als Gallerte gefällt (G., M.,

B. 10, 1556). — Glänzende Nadeln (aus Wasser). Schmilzt, unter Zersetzung, gegen 200".

Schwer löslich in heifsem Wasser, sehr leicht in Alkohol.

Salze: Rosee, B. 17, 2623. — Ca.Äj -j- H^O. Krystallpulver. Fast unlöslich m
Wasser. — Ba.Aj -{- 4H2O. Kleine Prismen. Leicht löslich in heifsem Wasser. — Ag.Ä.
Amorpher Niederschlag, unlöslich in Wasser.

Methylaminobenzoylessig-o-Carbonsäure CiiHnN04 = NH(CHg).C0.CeH4.C0.
CH^.COaH. B. Beim Auflösen von Phtalylessigsäure in eiskalter Methylaminlösung (von

83 "/o) und Fällen der Lösung, bei 0", mit HCl (Gabriel, B. 18, 2452). — Krystallpulver.

Schmilzt, unter Zersetzung, bei 145". Wird durch Vitriolöl in die Säure CijHgNOg (siehe

S. 1873) übergeführt. Löslich in Alkalien.
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/C : CH.CO.H
Phtalmethimidylessigsäure CijHgNOa = CgH^^ ->n.CH. • ^- ^^^^ 24siindi-

gern Steheu einer Lösung von 1 Tbl. Methylaminobenzoylessigcarbonsäure in 10 Thln.

Vitriolöl (Gabkiel, B. 18, 2453). Man giefst die Lösung in das SOfache Vol. Wasser.
— Seidegläuzende Nadeln (aus Alkohol). Beginnt bei 200" sich zu zersetzen und schmilzt

unter Aufschäumen bei 212". Zerfällt, beim Erliitzen und auch schon beim Kochen
mit Eisessig, glatt in CO.,, U.,0 und MethylenphtaUnethimidin. Löst sich in Alkalien.

— Ag.Ä. Kleisteriger Niederschlag, der beim Reiben sich in mikroskopische Nadeln

umwandelt.

/C : CH,
Methylenphtalmethimidin CmHgNO = CgH^^ -^n.cH^- B. Beim Erhitzen

von Methylaminobenzoylessig-o- Carbonsäure über den Schmelzpunkt (Gabkiel, B. 18,

2454). C,,H,,NO^ = CioHgNO -(- H.,0 + CO.,. — Leicht schmelzbare Krystallmasse.

Mit VVasserdämpfen flüchtig. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3, schwie-

riger in heilsem Wasser. Liefert mit Bromwasser eine bei 125— 126" schmelzende

Verbindung CioHjuBrNO, , die, aus heifsem Wasser, in Täfelchen oder kleinen Säulen

krystallisirt.

Verbindung (phtaläthimidylessigsaures Methylenphtaläthimidin) C23H,4N.jOg =
CijH,,N0.CijH,,N03 -f- H,0. B. Beim Versetzen von Phtalylessigsäure mit einer wässe-

rigen Lösung von Aethylämin (Mektens, B. 19, 2368). Mau fällt die erhaltene Lösung,

unter Abkühlen, durch HCl. — Nadeln (aus Aether). Schmilzt unter Aufschäumen bei

129" und zerfällt, höher erhitzt, in CO.^ und Methylenphtaläthimidin. Leicht löslich in

warmem Alkohol, Aether und CHCI3, schwerer in Benzol und Ligroiu. Zersetzt sich

beim Kochen mit Wasser. Verbindet sich mit Brom. Kaltes Vitriolöl spaltet Phtaläth-

imidylessigsäure ab.

/CiCH.CO^H
Phtaläthimidylessigsäure C,.,HnN03 = C6H^<^ \ . B. Bei 24 stündigem

^CO.N.CHg
Stehen von 1 Thl. der Verbindunc; Cg^Kj^N^Os (s. o.) mit lÖ Thln. Vitriolöl (Mertens,

B. 19, 2370). C,3H,,N,05 = C.äHi.Nba + C,,H,,NO (Methylenphtaläthimidin) -f H.,0.

Man fällt die Lösung durch Wasser. — Gelbe Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmilzt

bei 180" unter Aufschäumen. Leicht löslich in heifsem Wasser, Alkohol und Aether,

schwerer in Benzol und Ligroin. — Ag.C^oHjoNOa. Krystaliinischer Niederschlag.

/C:CH,
Methylenphtaläthimidin Ci,H,,NO — CgüX \^ • -^- Beim Erhitzen der

^CO.N.C.Hg
Verbindung C23H2,N.,05 über den Schmelzpunkt (Mertens, B. 19, 2369). C^gH^^NaOs
= 2C,iH,,N0 4- CO, + H3O. — Flüssig. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Schwer löslich

in Wasser, leicht in Alkohol, Aether u. s. vv.

/C:CH., /C:CH.C02H
Verbindung C^sR^gN^O^ = CgH/ \ + CßH/ X + H,0 (?). B.

' ' ^CO.N.CgH; ^CO.N.CsH,
Bei 24 stündigem Stehen von Phtalylessigsäure mit Propylamin (Mertens, B. 19, 2371).

Man fällt die Lösung durch HCl. — Grofse Prismen. Schmilzt unter Aufschäumen bei

103". Wird von heilsem Wasser zersetzt.

Acetophenon-o-Carbonanilid Cj^H^NO., = CH3.C0.C6H,.C0.NH(C6HJ(?). B. Beim
Erwärmen von Phtalylessigsäure mit Anilin, auf dem Wasserbade (Mertens, B. 19, 2371).

CioHgO, + CgHg.NH, = CiäH.sNO., -f CO,. Man lässt 24 Stunden lang stehen und

krystallisirt dann das Ausgeschiedene aus Benzol um. — Würfel (aus Benzol). Schmelzp.:

189—192". Leicht löslich in warmem Alkohol, Aether und CHCI3, schwerer in Benzol

und Ligroin. Unlöslich in Wasser und NH3. Zerfällt oberhalb 200" in Methylenphtal-

phenimidin und Wasser. Vitriolöl erzeugt die Verbindung CjsH^^NO.

/C:CH,
Methylenphtalphenimidin CijH^NO = CqUa \ • B- Beim Erhitzen

^CO.N.CeH,
von Acetophenon-o-Carbonanilid oberhalb 200" (Mertens, B. 19, 2373). — Gelbliche Säulen

(aus Alkohol). Schmelzp.: 100". Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCI3.

Verbindung C,5Hj,N0. B. Bei 24 stündigem Stehen von 1 Thl. Acetophenon-

o-Carbonanilid mit 10 Thln. Vitriolöl (Mertens, B. 19, 2373). Man fällt die Lösung durch

Wasser. — Krystalle (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 265". Schwerlöslich in Alko-

hol und Aether, leicht in CHCI3, Benzol und Ligroin.

Bkilstkin, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. 118
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/CO N.C^HgO
Verbindung CivHgNO^ = CßH^/ >0A • B. Bei V2 stündigem Erhitzen

^C C.CO
auf 100" von (1 Mol.) Phtalsäureanhydrid mit 1 Mol. Hippursäure, 1 Mol. Natriumacetat

und 3 Mol. Essigsäureanhydrid (Erlenmeyer, A. 275, 1). Man fällt durch das 4fache

Vol. Wasser. — Canariengelbe, seideglänzende Nadeln (aus heifsem Nitrobenzol). Zer-

setzt sich beim Schmelzen. Sehr wenig löslich in Alkohol u. s. w.

Säuren C^oHsClO^. a. Phtalylchloressigsäure CgH^O^iCCLCO^H. B. Ent-

steht, neben einer isomeren Säure und Monochloracetophenoncarbonsäure, bei 12 stün-

digem Stehen von Trichlorakrylbenzoesäure mit Vitriolöl (Zincke, Cooksey, A. 255, 378).

CCl^iCCl.CO.C^H^.COjH -f H,0 = CjoH^ClO, + 2 HCl. Man fällt mit Wasser, löst den
entstandenen Niederschlag in essigsaurem Natrium und fällt die zum Sieden erhitzte

Lösung mit Salzsäure. Den Niederschlag löst mau in heifsem Eisessig und fügt zur

Lösung etwas Benzol. Beim Erkalten scheidet sich zuerst Phtalylchloressigsäure aus. —
Feine, glänzende Nadeln. Schmelzp.: 233— 234". Leicht löslich in Alkohol und Eisessig,

schwer in Aceton, sehr schwer in heifsem Benzol, unlöslich in Ligroin. Salpetersäure

oxydirt zu Phtalsäure. Mit alkoholischem Anilin entsteht Chloracetophenoncarbonsäureani-

lid CH2CI.CO.C6H4.CO.NH.C6H5. Chlor erzeugt- DichlormethylenphtalylC8H^/^2.gj .\o

.CO.O
und Tetrachlormethylphtalid C6H^\ /

^CCl.CClj
b. Säure CJ0H5CIO4. B. Siehe Phtalylchloressigsäure (Ztncke, Cooksey, A. 255,

378). Entsteht in gröfserer Menge bei raschem Arbeiten in der Wärme. — Feine Nadeln
(aus heifsem Benzol). Schmelzp.: 215— 216". Geht durch Vitriolöl, in der Kälte, in Phtalyl-

chloressigsäure über. Verhält sich gegen Salpetersäure, Chlor imd Anilin wie Phtalyl-

chloressigsäure.

Phtalylbromessigsäure Ci^EgBrO^ = C6H4.C20.j:CBr.C02H. D. Man erhitzt zwei

Thle. Phtalylessigsäure mit 1% Thln. trockenem Brom und 10 Thln. CHCI3, im Rohr,

auf 100" (Gabriel, Michael, B. 10, 2200). — Lange, flache Nadeln (aus wässerigem Al-

kohol). Schmelzp.: 232—235". Zersetzt sich beim Behandeln mit Alkalien oder beim Er-

hitzen mit Wasser auf 180—200", unter Abgabe von HBr.

Cyanphtalylessigsäureäthylester CigHgNO^ = CgH^Og : C(CN).C02.C.,H5. B. Ent-

steht in zwei isomeren Formen beim Eintröpfeln von (1 Mol.) Phtalylchlorid (gelöst in

Benzol) in ein kochendes Gemisch aus (1 Mol.) trockenem Natriumcyanessigester (l Tbl.)

und (20 Thln.) Benzol (Müller, A. eh. [7] 1, 480). Man kocht . noch 8—10 Min. lang,

filtrirt dann heifs, verjagt vom Filtrate das meiste Benzol und verdunstet schliefslich

im Vakuum. Der Rückstand wird mit wenig Aether gewaschen und in kochendem
CHCI3 (oder Benzol) gelöst. Beim Erkalten scheidet sich zunächst das «-Derivat aus.

a. «-Derivat. Schmelzp.: 190— 192". In CHCI3 und Benzol weniger löslich als

das /9-Derivat.

b. (9-Derivat. Schmelzp.: 140—141".
Gegen Reagenzien verhalten sich beide Ester gleichartig. Sie zerfallen, beim Kochen

mit Wasser, in Cyanessigester und Phtalsäure. Ammoniak spaltet in Cyanessigester und
Phtalimid, resp. Phtalamid. Sodalösung wirkt langsam ein und erzeugt Benzoylcyanessig-

o-Carbonsäureester CjiHpNOg.CjHg; mit Natriummethylat entsteht das entsprechende Me-
thylderivat CHgO.C^Hg.NOg.CjH,.

2. Indandion(5, 7)- Methylsäure (6), a -Diketohydrindencarbonsäure
^\ CO

\,
^CH.COjH. B. Das Dinatriumsalz entsteht bei V2 stündigem Stehen eines,

CO
mit der Lösung von 0,8 g Natrium in 20 ccm Holzgeist allmählich versetzten, Gemisches
aus 2 g Phtalylessigsäure und 50 ccm Holzgeist (Gabriel, Neümann, B. 26, 953). — Un-
beständig. Zerfällt sehr leicht in « j'-Diketohydrinden und CO.^. — Na.,.C,oH404 -j- HjO.
Eigelber, krystallinischer Niederschlag. Unlöslich in Holzgeist, leicht löslich in Wasser.
Beim Erhitzen mit CH3J (und Holzgeist) entsteht j?-Dimethyl-aj'-Diketohydrinden.

Aethylester Ci-^H-ifi^ = CjßHjO^.CgHg. B. Das Natriumsalz des Aethylesters ent-

steht, wenn 1 Mol. Phtalsäureester mit 2 Mol. Natriumäthylat versetzt und dann längere

Zeit mit Essigester erwärmt wird (W. Wislicends, A. 246, 349). I. CJl^iCO^-C^H^X
+ G,U^O,.C,B, 4- C^H^O.Na = C^H^O.CO.C.H^.CO.CHNa.CO.^.CjHj + 2C2H5.0PL -
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IL aHsO.CO.C«H,.CO.CHNa.CO,.aH5 = C.^HgNaO^ + C.H^.OH. Man zerlegt das aus-

s:esoliiedene Natriumsalz durch H.,SÖ4. — Feine, gelbe Nüdelchen. Schmelzp.: 75— 78".

Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol und Ligroin. Sehr
leicht löslich in Natron und in Soda. Die alkoholische Lösung wird durch FcCI., tiefroth

gefärbt. Wird, durch Erwärmen mit Alkalien, leicht zerlegt in Alkohol, CO^ und Diketo-
hydrinden CgH^O, (s. Diketone CnH.,„_,.,02). — Na.C,5H,,0, + H,0. Krystallisirt, aus
Wasser, mit 1 HoO in feinen Nädelchen; scheidet sich aus Alkohol wasserfrei ab. Sehr
beständig. — Cu(C,2H904X. Hellgrüner Niederschlag, der aus absei. Alkohol in grünen
Krystallen anschiefst.

2. Säuren G^,E^o^.

>o' '' ' ('=')•

/>. Man kocht V^ Stunden lang 1 Tbl. Phtalsäureanhydrid mit 2 Thln. Propionsäure-
anhydrid und 0,2 Thln. Natriumpropionat und krystallisirt das Produkt erst aus lOpro-
centiger Essigsäure und dann aus Alkohol um (Gabriel, Michael, B. 11, 1013). — Feine
Nadeln. Schmelzp.: 245— 248". Gebt, durch Lösen in kalter Natronlauge, in Benzoyl-
propioncarbonsäure C,jH,(,Og über; zerfällt, beim Kochen mit überschüssigem Alkali,

in CO.j und Propiophenoncarbonsäure CjHs.CO.CuH^.COgH. Durch Erhitzen mit Jod-
wasserstoffsänre und Phosphor auf 200" tritt Reduktion zu o-Propylbenzoesäure CJi^.
C.iH^.CO.jH ein; mit Natriumamalgam entsteht das Anhydrid CiiHjoO^ der Säure CijHijOg.
Beim Erhitzen mit Vitriolöl auf 100" entsteht ein Körper CjgHi^O., (s. u.). — Ag.C,,Hj04.
Feinpulveriger Niederschlag.

Amid C,,H3N03 = CnH^O^.NH.,. B. Beim Fällen der Lösung von Phtalyl-

propionsäure in überschüssigem Ammoniak mit HCl (G. , M.). — Blättchen. Schmelzp.:
193—195".

Verbindung CyoH]40.j. B. Beim Erhitzen von Phtalylpropionsäure mit Vitriolöl

auf 100" (Gabriel, Michael, B. 11, 1680). 2Ci,Hs04 = C.,„H,403 + 2C0., + H.,0. —
Glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 235—237". Unlöslich in Säuren und wässe-
rigem Alkohol.

2. 3,4- Naphtendiolmethylsäure (2) , 3, 4-Diorynaphtoesäure (2) , 3,4-
Naphtohydroehinoncarbonsäure(2) {OYiXfi^^'R^.GO.^Ü..

Methylester C,,jH,„04 = C,,H7 04.CH3. B. Beim Erhitzen von Amino-(?-Oxynaphtoe-
säuremethyiester mit verd. HjSO^ (Gradenwitz, B. 27, 2624). — Gelbliche Nadeln (aus

Holzgeist). Schmelzp.: 99".

8. 3,5 - Naphtendiolmethylsäure (2), 3,3 - Dioxynaphtoesäure(2) (OH).,.

C,(,H5.C0.,H + HjO. B. Beim Schmelzen von 1 Tbl. bei 150" getrocknetem 3-oxy-

2-uaphtoe-5-sulfonsaurem Natrium mit 5 Thln. KOH und etwas Wasser (Hosaeus, B. 26,

672; ScHMiD, B. 26, 1117). — Gelbe Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 265". Schwer
löslich in kaltem Wasser.

Aethylester CigHjjO^ = CiiHjO^.C.jHg. Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.:
148— 150" (Hosaeus).

Diacetat CjsH,.,Oa = (CaHgO^^.CioHj.CO^H. Schmelzp.: 188" (Hosaeus). Leichtlös-
lich in Alkohol und Aether.

7-Sulfo-3,5-Dioxynaphtoesäure(2) C,,H«SO, = SÜ,H.C,H2(0H)/^J^^^'^^'^. B.

Beim Schmelzen von 5, 7-Disulfo-3-Oxy-2-Naphtoesäure mit 2—3 Thln. FCOH (Schmid, B.

26,_ 1119). — Feine Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ba(C,oHjS07)., + 2H2O.
Lange Nadeln; schwer löslich in kaltem Wasser.

4. 3,7-Naphtendiolmethylsäure(2), 3,7 -Dioocynaphtoesäure(2) OH.CgH^

^Tr'^'/^TT • ^- Keim Erhitzen von 7-Sulfo-3-Oxy-2-Naphtoesäure mit 2 Thln. KOH
UH : ü.OH

auf 280 — 300" (Schmid, B. 26, 1117). — Nädelchen (aus sehr verd. Alkohol). Schmilzt
bei 225 — 228" unter Zersetzung. Schwer löslich in heifsem Wasser.

5. G-Methylindandion(5, 7)-Methylsäiire(6), Methyldiketohydrindencar-

honsäure CM/^^CiC^^YGO^B.. Aethylester C^^n.^O, = C,,HjO,.C,H5. B. Aus

dem Natriumsalz des Diketohydrindeucarbonsäurecsters CioH^NaO^.C.H^ mit CH^J und

118*
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Alkohol bei 120° (Wislicenüs, ä. 246, 355). — Prismen (aus Ligroin). Schmelzp.: 72—74».
Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.

3. Säuren c,,h,,o,.

1. Phenpentyldiensäure-Methylsäure(l*)f Cinnamylidennialonsäure, Phe-
nylbutindicarhotisäure C8H5.CH:CH.CH:C(C02n)2. B. Bei 9 stündigem Erhitzen
auf 100° von 1 Thl. Zimmtaldehyd mit 1 Thl. Malonsäure und 1 Thl. Eisessig (Stuart,

Soe. 49, 365), bei Lichtabschluss (Liebermann, B. 28, 1439). Die abgesogene Masse wird
mit etwas CHClg gewaschen und aus absol. Alkohol umkrystallisirt. — Tief citronen-
gelbo Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 208° unter Entwickelung von CO^. Zerfällt

bei 210" in CO., und zwei Cinnamenylakrylsäuren C^jH^O^.
Wandelt sich, an der Sonne, allmählich in eine isomere Säure um, die farblos

ist, gegen 180°, unter Zersetzung, schmilzt und in Alkohol viel löslicher, als die gelbe
Säure, ist. Sie krystallisirt (aus verd. Alkohol) in Prismen.

Nitrophenylbutinearbonsäure Ci^HgNO,. = CeH,(N02).C^H3(C02H),. a. o-Nitro-
derivat. B. Bei 6stündigem Erwärmen auf dem Wasserbade von '^Thl. o-Nitrozimmt-
aldehyd mit 1 Thl. Malonsäure und 1 Thl. Eisessig (Einhorn, Gehrenbeck, A. 253, 374).

Erhitzt man das Gemisch V2 Stunde lang auf 120—125°, so entsteht daneben eine Säure

CijHiiNO;. — Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 212 — 213°. Leicht löslich in Alkohol
und Jn heifsem Wasser, wenig in Aether, CHClg und Benzol. — Cu.A. Gelbgrün. —
Agj.A. Gelbliche Blättchen.

Säure Ci,H,^NO, = CeH,(NO,).CH:CH.CH(OH).CH(CO,H).,. B. Entsteht, neben
o-Nitrophenylbutiudicarbonsäure, bei Yg stündigem Erhitzen auf 120— 125° von 15° o-Nitro-
zimmtaldehyd mit 10g Malonsäure und etwas Eisessig (Einhorn, Gehrenbeck, A. 258,

375). Man trennt beide Säuren durch absoluten Alkohol, in welchem sich die Säure
CioHjiNO; schwer löst. — Nadeln (aus Alkohol von 80%). Schmelzp.: 269°. Unlöslich
in Benzol und Ligroin, sehr schwer löslich in Aether und CHCI3, leicht in wässerigem
Alkohol und in heifsem Wasser. Verliert bei 110° kein Wasser, wandelt sich aber, bei

längerem Kochen mit Wasser, in o-Nitrophenylbutindicarbonsäure um.

b. p-Nitroderivat. B. Bei 6 stündigem Digeriren auf dem Wasserbade von 1 Thl.
p-Nitrozimmtaldehyd mit 1 Thl. Malonsäure und 1 Thl. Eisessig (Einhorn, Gehrenbeck,
A. 253, 361). — Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 208°. Leicht löslich in Alkohol und
in heifsem Wasser, wenig in Aether, CHCI3 und Benzol. Liefert, mit überschüssigem
Brom, die Säure C6H,(N0,).CHBr.CHBr.CBr:CH.C0,H. Beim Erhitzen mit HBr, im Rohr,
entsteht die Säure C6H,(_N02).C,H8Br,.C0oH. — (NHJ.^.A. Amorph. — Cu.Ä. Gelb-
grüne Krystalle. — Aga.A. Flockiger Niederschlag.

Diäthylester C,6H,,N0e = Ci^HjNOelCjHs)^. Nädelchen (aus verdünntem Alkohol).
Schmelzp.: 104—105° (E., G.).

2. Phen-l,2-Dipr'openylsäure, o-Phenylendiakrylsäure C6H/CH:CH.C02H)2.
B. Bei 4stündigem Erhitzen von o-Xylylendichlordimalonsäureester mit (10 Mol.) alko-

holischem Kali (Perkin, Soc. 53, 15). C^ll^[CW.,.CG\{(:0,.G,\l^\\ + 8K0H = Ci^HgO^.K.,

-f 2KC1 -|- 2K.3CO3 + 4C,H5.0H -f 2H,0. Alan verdunstet den Alkohol und zerlegt

den Rückstand durch verdünnte H,SO^. — Flocken. Schmilzt oberhalb 300°. Sehr
schwer löslich in Alkohol, Benzol, CHCI3 und CS.^, etwas leichter in Wasser und Aceton.
Nimmt leicht 4 Atome Brom auf. Wird von Natriumamalgam in o-Pheuylendipropion-
säure CjgHj^O^ übergeführt. — Agg.Ä. Amorpher Niederschlag.

3. Phen-1, 4-Dipropetiylsäure, p-Phenylendiakrylsäure CeH^i CH : CH.CO.,H).j.

B. Der Monoäthylester entsteht bei mehrstündigem Erhitzen von 1 Thl. p-Aldehydzimmt-
säureester CHO.CrH^.CH:CH.CO.,.C2H5 mit 1 Thl. Natriumacetat und 2 Thln. Essigsäure-
anhydrid auf 160° (W. Low, 4.' 231, 377). Man zieht das Produkt mit warmer Soda-
lösung aus , fällt die Lösung mit H^SO^ aus und kocht den gefällten Monoäthylester
mit Natronlauge. Man fällt die freie Säure durch R^SO^ aus und reinigt sie durch Aus-
kochen mit Eisessig. Entsteht auch beim Kochen von p-Xylylendibiomdimalousäure-
ester mit alkoholischem Kali (Kipping, Soc. 53, 41). — Schmilzt nicht bei 300". Un-
löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. Nimmt in der Wärme 4 Atome Brom auf.

— Ag,.Ä.

Monoäthylester Ci^H^^O^ = Ci^HgO^.CHj. Krystalle. Schmelzp.: 200° (Low, A.

231, 377).

4. Dihydronaphtalsäure CioHg(COiH)2. B. Aus Naphtalsäure Cj2Hg04 mit Natrium-
amalgam, bei Siedhitze (Anselm, B. 22, 859). Man behandelt die freie Dihydronaphtal-
säure mit Aether und löst den Rückstand in siedendem Eisessig. Das beim Erkalten
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herauskiystallirende Gemenge von Dihydronaphtalsäure und Naphtalsäureanhydrid trennt

man durch verd. Sodalösung. — Krystallinisch. Schmilzt, unter Schäumen, bei 199",

wird dann wieder fet^t und schmilzt nicht wieder bei 275". J^eicht löslich in warmem
Alkohol , kaum in Wasser, Aether und Benzol. Reduzirt alkalische Chamäieonlösung,

schon in der Kälte.

4. Säuren c.gH.^o,.

1

.

Fh eH-F-Hexenyldion (V, 1^)-Methylsäure (1*) , Cinnamylacetessigsäure
CeHs.CHiCH.CO.CHCCO.CHsl.CO^H. Aethylester CigHjgO, - C,3H„0,.C,H6. B. Beim
Behandeln von Natriumacetessigestcr mit Cinnamylchlorid (E. Fischer, Kuzel, B. 16, 166).

— Gelbliche Krystallkörner (aus Ligroin). Schmelzp.: 40". Leicht löslich in Alkohol

und Aether.

o-Nitrocinnamylacetessigsäureäthylester CisHi^NOb = C6H/N02).CH:CH.C0.
CH(C0.CH,).C0j.C,,H5. B. Beim Versetzen von (1 Mol.) Natriumacetessigestcr, der in

der achtfachen Menge Aether suspendirt ist, mit der kouc. ätherischen Lösung von

(1 Mol.) o-Nitrozimmtsäurechlorid (E. Fischer, Kuzel, B. 16, 35). Man digerirt das Ge-
misch einige Stunden, destillirt dann den Aether ab, wäscht den Rückstand mit Wasser
und krystallisirt das Ungelöste aus Alkohol um. — Gelbe, glänzende Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp.: 120,5". Leicht löslich in CHClg, schwer löslich in heifsem Alkohol

und Aether. Löst sich unzersetzt in Vitriolöl und mit rotligelber Farbe in Alkalien.

Die verdünnte alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid dunkelroth gefärbt. Zersetzt

sich, beim Kochen mit Natronlauge, unter Abspaltung von o-Nitrozimmtsäure und mit

Schwefelsäure (von 30 "/„) in CO.,, Alkohol, o-Nitrozimmtsäure, o-Nitrocinnamylaceton und
Methyl-o-Nitrocinnamylketon. Liefert, beim Kochen mit Zinnehlorürlösung, Methylchinolin.

Beim Behandeln einer alkoholischen Lösung des Esters mit Zink und Essigsäure entsteht

ein in Alkalien unlösliches Harz, das beim Schmelzen mit Natron Hydrocarbostyril und,

beim Kochen mit HCl Methylchinolin liefert (Fischer, Kuzel, B. 16, 166). — Das
Natriumsalz krystallisirt in feinen, orangegelben Nadeln.

.CH(CO.,H).CO
2. Phenyldihydroresorcylsüure C^H^.CH^ / . B. Siehe den Aethyl-

\CH,.CO.CH,
ester (Michael, Freer, J. pr. [2] 43, 391) und das Nitril. — Schmilzt bei 95", dabei in

COj und das Diketon CijHjjOg zerfallend.

Aethylester CjjHjgO^ = CjsHjjO^.C.jHj. B. Beim Erwärmen einer alkoholischen

Lösung von Zimmtsäureäthylester mit Natriumacetessigsäureätliylester (Michael, Am. 9,

117). CgHjO.-C.Hä + C.H.NaOg.C.Hs = CisH^O^ + C^Hg.ONa. Beim Versetzen der

alkoholischen Lösung von (1 Mol.) Natriummalonsäureester mit (1 Mol.) Benzylidenacetou

(Vorländer, B. 27, 2053; Michael, B. 27, 2126). — Lange Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 144—145" (Michael); 140" (Knoevenagel, B. 27,2343). Unlöslich in Wasser,

mäfsig löslich in kaltem Alkohol, fast unlöslich in Ligroin und wasserfreiem Aether.

Beim Kochen mit Kalilauge erfolgt Spaltung in CO.j, Alkohol und das Diketon G^,YL^^O,.

Beim Kochen mit Schwefelsäure (von 40
"/(,) entsteht 5-Phenylcyclohexandion(l,3) und

dann Phenylacetylbuttersäure. — Na.CisHijO^. — Ag.CjjHjjO^. Kleine Prismen. Unlös-

lich in W^asser.

Nitril CjgHjjNOj. B. Bei der Einwirkung von Cyanessigester auf Benzylidenaceton

(Vorländer, B. 27, 2058). — Prismen (aus Alkohol). Schmilzt gegen 175" unter Zer-

setzung. — Na.CjgHjoNO.,.

5. GuajakharZSäuren C2oH.,«0^. V. im Guajakharz. — D. Man kocht V2 Stunde

lang 1 Thl. Harz mit V2 '^l'til. zu Milch gelöschtem Kalk, filtrirt und zieht den Nieder-

schlag mit kochendem Alkohol aus. Von der alkoholischen Lösung wird der Alkohol

abdestillirt und der Rückstand in warmer Natronlauge (spec. Gew. = 1,3) gelöst. Das
auskrystallisirte Natriumsalz presst man ab, krystallisirt es aus natronhaltigem Wasser
um und zerlegt es durch HCl. Die freie Säure krystallisirt man aus koncentrirter Es.sig-

säure um (Hlasiwetz, A. 119, 267; vgl. A. 112, 183). — Nadeln (aus Essigsäure); wird

aus der alkoholischen Lösung durch Wasser, oder aus der alkalischen Lösung dui'ch

HCl, als weiches Harz gefällt. Schmilzt bei 75— 80" (H.) und verliert dabei 1 Mol. H^O
(Hadelich, J. 1862, 466). Löslich in weniger als 2 Thln. Alkohol oder Aether; löslich

in verdünnter Kalilauge, aber unlöslich in NH3. Die alkoholische Lösung ist linksdreheud;

sie gicbt mit Eiseuchlorid eine intensiv grasgrüne Färbung, aber auf Zusatz von Chlor-

wasser weder eine blaue, noch eine grüne Färbung. Die mit Wasser zu einer Milch ver-

dünnte alkoholische Lösung wird, auf Zusatz einiger Tropfen rauchender Salpetersäure,
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nicht gebläut. Liefert, bei der trockeuen Destillation, Brenzkatechinmethyläther und Pyro-
guajacin C^^il^^Og. Acetylchlorid erzeugt ein Acetylderivat. Beim Schmeken mit Aetz-
kali wird Protokatechusäure CjHg04 gebildet.

Salze: Hlasiwetz, A. 119, 271. — Na^.CjoH^^O^ + 2H2O. Blättchen, durch Fällen
einer alkoholischen Lösung der Säure mit alkoholischer Natronlösung erhalten. — Aus der
Lösung des Salzes in kochendem wässerigen Alkohol krystallisirt das Salz Na.C^oHjsO^
-\~ H,0 in Blättcheu. — K^-CjoHa^O^ + 2H2O. Feine Schuppen; geht, beim Kochen mit
verdünntem Alkohol, in das saure Salz K.CgoHggO^ + H.^O über. — Ba.CjoHj^O^
(bei 160"). Amorpher, pulveriger Niederschlag. — Pb^.C^oiljjU^ (Haedelich). Amorpher
Niederschlag.

Tetrabromguajakharzsäure C2oH22Br404. D. Durch Eintröpfeln von Brom in

eine Lösung von Guajakharzsäure in CSg (Hlasiwetz, A. 119, 275). — Kurze Nädelchen
(aus Alkohol).

Pyroguajacin CjgtljjOg. D. Mau destillirt sehr langsam Guajakharzsäure (Hlasi-
wetz, A. 119, 277; vgl. Pelletier, Deville, A. 52, 404; Ebermayer, J. 1854, 612). —
Blättchen (aus Alkohol). SchmeJzp. : 183". Sublimirbar. Unlöslich in Wasser, löslich in

Alkohol und Aether. Die alkoholische Lösuug wird von Eisenchlorid grün gefärbt. Lös-
sich in Vitriolöl mit gelber Farbe; beim Erwärmen wird die Lösung grün und zuletzt

dunkelblau; dieselbe Blaufärbung tritt auch in der Kälte ein, wenn mau zur schwefelt
sauren Lösung etwas Braunstein zusetzt (Hlasiwetz, A. 119, 279). Keagirt neutral, ver-

bindet sich aber mit Basen.

Salze: Hlasiwetz, A. 119, :;78. — Na.CigHgiO.^ -f- H^O. Blättchen. — K.CigH^iUg
-\- iV^üjO. JJ. Durch Autlösen von l'yroguajaciu in kochender Kalilauge. Krystal-
lisirt aus Alkohol in Prismen. Färbt sich bei lUO" grünlich und dann schmutzig-
blaugrau.

6. Säure C24H33CIO4 siehe Dehydrocholsäure C^^H.^^0^.

7. EchiCerinSäure CaoH^gO^ s. Bestandtheile der Ditarinde (inditterente Stoffe).

o. ElemiSäure Cg^H^^gO^. Bleibt in den alkoholischen Mutterlaugen von der Darstel-

lung des Amyrins (s. ä.) zurück (Buri, J. 1878, 9S3j. — Kleine, glänzende Krystalle.

Schmelzp.: 215". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkoliol und Aether. Links-
drehend. — K.C35H5JO4 + 18H,0. — Ag.Ä.

H. Säuren C^H^^.igO,.

1. Naphtochinoncarbonsäure c^.HßO^ = o^-CioHs-CO^h.

Methylester CjaHgO^ = CnH^O^.CHg. ß. Bei der Oxydation von «-Amino-^-Oxy-
uaphtoesäuremethylester mit \s.^Ci\(J.j

,
gelöst in H2SO4 ((jtradenwitz , B. 27, 26ii3j. —

Urangerothe, glänzende Flitter. Zersetzt sich, beim Erhitzen, ohne zu schmelzen.

Dielilornaphtoehinon-«-Carbonsäure CjjH^CljU^ = CjoHgCloUj.COjH. i>. Beim
Einleiten von (Jhlor in eine, mit etwas Jod versetzte, heil'se, eisessigsaure Lösung von
5-Aniinonaphtoesäure(l) (Ekstrand, J. pr. [2J 38, 247). — Breite, violette Nadeln (aus
Alkohol). Schmilzt, unter Autbläheu, bei 205—259". Liefert, mit alkoholischem Kali,

Monochloroxynaphtochiuuucarbonsäure Cj^HgClUa. Mit Ammoniak entsteht das Diammo-
niumsalz der Monochloroxynaphtochiuoncarbonsäure.

2. Säuren c^.HgO,.

1. JVaphtendimethj/lsäure(l, 2), 1,2-Naphtalindicarbonsüare C,oHg(C02H)o.
ß. Das Nitril entsteht beim Erhitzen von 1,2- chlornaphtalinsulfousaurem Natrium mit
entwässertem Blutlaugensalz im CO^-Strom (Cleve, ß. 25, 2475j. — Kleine Krystalle.
Schmilzt bei 175", dabei lu das Anhydrid übergehend. Ziemlich leicht löslich in üeilsem
Wasser. — NaCi^HjU^ -f CiaHgO^ -f 4H2O. Nadeln. Schwer löslich in Wasser. —
K.A -\- C\j,Hg(J4 -\- 411^0. Krystallpulver. — Ca.Ui2llgU4 + H^O. Tafeln. — Ba.Ci^HgO^.
Tafeln. — i^&^iJ^.^h^^JJ.^ -\- öHgO. Schwer lösliche Nadeln. — Cu.CiaHgO^. Smaragd-
grünes Krystallpulver.

Anhydrid Ci^HgOg = C,oHg. C/^.O. Lange Nadeln. Schmelzp.: 165" (Cleve).
Leicht löslich in Benzol.
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Aruid CijHjoNjOj = C,oHg(CO.NH2)2. B. Beim Lösen des Nitrils iu alkoholischem

Natron (Ci.eve). — Khombische Tafeln. Schmilzt bei 265", dabei iu das Imid übergehend.

Fast unlöslich in Alkohol, leicht löslich in Natron.

Imid CjjH-NÜj = C,oH6\ po /NH. B. Beim Erhitzen des Amids (Cleve). — Lange

Nadeln, öchmelzp.: 224". Schwer löslich in CHClg und Benzol.

Nitril CjjHgNä = C,oHg(CNX. B. Siehe die Säure (Cleve). — Asbestähnliche,

lange Nadeln (aus Benzol). Schmelzp: 190". Schwer löslich in Alkohol, leichter in Fuselöl,

CHCl,, Eisessig und Benzol.

Imidodioxim C12H9N3O, = C,„Hg<^p\"j^'Qp,:')-NH. B. Bei mehrstündigem Er-

hitzen von 1 Mol. des Nitrils, gelöst iu Alkohol , mit 2 Mol. NH^O.HCl und (1 Mol.)

NaoCOs ,
gelöst in Wasser (Cleve). — Schmelzp. : 260". Fast unlöslich in Alkohol, CHCI3

und Benzol.

Diacetylderivat CieHigNgO, = ^IioHe^^-^-Q^^JJ^^j^NH. Mikroskopische Nadeln

(aus Alkohol). Schmelzp.: 213" (Cleve).

2. Napht€ndiniethylsäure(l,8), Naphtalsäure Ci(,Hg(C02H).,. B. Bei der

Oxydation von Acenaphteu CijHjq mit Chromsäuregemisch (Bebe, Dorf, A. 172, 266j

oder von Pyreuketon CioHg.CÜ mit KMnO^ (Bamberger, Philip, A. 240, 180J. Aus
1, 8-Aminonaphtoesäure durch Austausch von NH^ gegen CO.^H (Bamberger, Puilip, B.

20, 243). — D. Man versetzt eine auf höchstens 85" gehaltene Lösung von (25 gj Ace-

naphteu in 300 ccm Eisessig allmählich mit (175 g) grob gepulvertem Na^CrgU, und er-

hitzt dann 2 Stunden lang bis zum beginnenden Sieden. Man giefst in warmes Wasser
und löst das gefällte Anhydrid in (400 ccuij Natronlauge (von 5 "/„) (Graebe, Cfeller, B.

25, 653), — Nach Jaubert (6r. 25 [Ij 246J erhitzt man 25 g Acenaphten mit 150 g K.^CrgO,

und 300 ccm Essigsäure (spec. Gew. = l,058j erst 5 Stunden lang auf 75" und dann 12

bis 15 Stunden lang auf 13ü". — Lange, seidegläuzende, haarfeine Nadeln (aus Alkohol).

Fast unlöslich in Wasser, wenig löslich in Aelher, leicht in schwach erwärmtem Alko-

hol- Mol.-Verbrenuungswärme = 1245,2 Cal. (Luginin, A. eh. [6] 23, 227). Geht bei 140

bis 150", ohne zu schmelzen, in das Anhydrid CiaHgOg über; dieselbe Umwandlung er-

folgt beim Kochen mit Alkohol. Wird von Natriumamalgam iu Dihydronaphtalsäure

Cj,Hjp04 umgewandelt. Zerfällt, beim Glühen mit Kalk, in CO.^ und Naphtaim. Wird
von alkoholischer Chamäleonlösung zu Phenylglyoxyldicarbonsäure C,„HgU. und Phenyl-

glyoxylcarbonsäure CgHgÜj oxydirt. — (NH^j.^.CigHgO^ -\- C^HgO. Fällt beim Vermischen
einer alkoholischen Lösung von Naphtalsäure mit alkoholischem Ammoniak in Blättchen

nieder. Scheidet, beim Kochen mit Wasser, erst Naphtalsäureanhydrid und einen stick-

stoffhaltigen, bei 245" schmelzenden, krystallisirten Körper aus und liefert endlich Naphtal-

imid. — Nag.Ä (im Vakuum getrocknet). Pulver. — K2.Ä -|- C.^HgO. Wird durch 1^'ällen

einer kaiischen Lösung der Säure mit Alkohol in Blättcheu erhalten. — Ca.A -|- H^O.
— Ba.Ä -|- H.jO. Fällt, beim Vermischen koncentrirter Lösungen des Kaliumsalzes und
BaClg, in Blättchen nieder. — A.\^[Q,^^]A^O^)^ -\- H^O. Flockiger Niederschlag, wird beim
Kochen krystallinisch.

Dimethylester Cj^H^jO^ = G^^HqOJS^B.^^. D. Aus dem Silbersalz und CH^J. —
Prismen. Schmelzp.: 102— 103" (Behr, Dorf).

Anhydrid Ci^HgOg. B. Durch Erhitzen der Säure auf 180° (B., D.). Man reinigt

das Anhydrid durch Umkrystallisiren aus Salpetersäure (spec. Gew. = 1,48) (Jaübert, G.

25 [1] 247). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 266" (B., D.), 274" (J.). Mol. -Ver-

brennungswärme = 1257,6 Cal. (Luginin, A. eh. [6] 23, 228). Schwer löslich in Alkohol,

sehr schwer in Aether und Benzol. Die Lösung in Vitriolöl fluorescirt blau. Sehr be-

ständig; verändert sich nicht beim Kochen mit Brom oder mit rauchender Salpetersäure.

Wird von Alkalien sofort in Naphtalsäure übergeführt. Liefert, beim Erhitzen mit Phenol

(und AICI3), Phenolnaphtalein Cj^HjgU^.

Naphtalimid C,5,H-N0,, = CioH6<^^^^NH. B. Durch Kochen des Anhydrids mit

koncentrirtem Ammoniak (Behr, Dorpj. — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
300° (Jaubert). Sublimirt und destillirt unzersetzt. Schwer löslich iu heifsem Alkohol
und noch schwerer in Benzol. Löst sich leicht und unzersetzt in warmer, verdünnter

Kalilauge. — Na.CjaHgNOj. Nadeln (Jaubert). — K.Ä. Nädelchen. Wenig lösUch in

kaltem Alkohol. — Ag2.C24Hi5N304. D. Durch Fällen einer Lösung von Naphtalimid

in alkoholischem Ammoniak mit alkoholischer Silberlösung. 2Ci.^HjNÜ2 + Ag20 -f"
^Hg

= C24Hj5Ag2N304 + HgO. — Krystallinischer Niederschlag; leicht zersetzUch.
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Methylnaphtalimid CigllgNO.^ = CijügO^ N.CH^. B. Aus Naplitalimidkalium und
CH.^J bei 150" oder aus Naplitalsäureanhydrid und Methylaminlösung (von 10"/o) bei

lOO'» (Jaübert, Q. 25 [1] 249). — Nädelcheu (aus Alkohol). Schmelzp.: 205".

Aethylnaphtalimid Ci^H^NOa == CijHeOj.N.CaH^. Nädelchen. Schmelzp.: 148"

(Jaübert).

Phenylnaphtalimid C,8H,,N0, = CijHgO^.N.CeHg. Nädelchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 202° (Jaübert). Sublimirbar.

Das o-Tolylnaphtalimid schmilzt bei 214", — das Benzylnaphtalimid bei 196,6"

(Jaübert).

Naphtaloxim, NapMalhydroxamsäure Cj^H^NOg = CjoH ^^^Nn.OH. B. Bei

zweistündigem Kochen von 8 g Naphtalsäureanhydrid mit 3,6 g NH.^O.HCl, 4 g Na^COg
und 200 ccm Wasser (Jaübert, O. 25 [1] 251). — Flocken (aus Alkohol). Schmelzp.:
284". Unlöslich in Wasser. — Na.Ci,>HgN03. Kleine, zinnoberrothe Krystalle. — K.Ä.
Zinnoberrothe Blättchen. — Ag.Ä. Kothbraunes Krystallpulver.

Methyläther CigHgNOg = CijHgO^.N.OCHg. B. Aus dem Natriumsalz und CH3J
bei 150" (Jaübert, O. 25 [Ij 253). — Nädelchen. Schmelzp.: 211". Leicht löslich in

Alkohol, Ligroin u. s. w.

Aethyläther Ci^H^NOa = CijHgO^.N.OC.Hs. Nädelchen. Schmelzpunkt: 160"

(Jaübert).

Bromnaphtalsäure C,.,HvBrO^ = C,oHäBr(C02H),. B. Bei der Oxydation von
Bromacenaphten CjjHgBr mit Chromsäuregemisch (Blumenthal, B. 7, 1095). — Nadeln
(aus Benzol). Schmelzp.: 210". Geht leicht in das Anhydrid über.

Imid CioH5Br(CO).,.NH. B. Beim Kochen der Säure mit Ammoniak. — Sublimirt
in gelben Nadeln. Schmilzt oberhalb 265" (Blümenthal).

Nitronaphtalsäure Cj.jHjNOg = C,2H,(N02)04. B. Entsteht, neben Nitro-7-Naphto-
chinon, bei dreistündigem Kochen von 30 g Acenaphten mit 600 ccm Salpetersäure (spec.

Gew. = 1,2) (Quincke, B. 21, 1460). Man behandelt das Produkt mit Natronlauge und
fällt die alkalische Lösung mit HC^l. — Feine, gelbe Nadeln. Zersetzt sich bei 140 bis

150". — (NH,),.C,.,HjNO« + H,0. Gelbe Nadeln. - Ca.Ä + H,0. Gelbe Blättchen.

Anhydrid CioH^NOg. B. Beim Stehen der Säure, im Vakuum, über H.3SO4; beim
Erhitzen derselben für sich oder mit Eisessig (Quincke). — Schmelzp.: 220". Sublimirbar.

3. n-Naphtendiniethylsüure, u-Naphtalindicarhorisäure CjoH^iCOgHlj. B.
Das Nitril dieser Säure wird erhalten durch Destillation von 1 Thl. «-naphtaliudisulfon-

saurem Alkali mit 1^2 Thln. KON. Das gebildete Nitril zerlegt man durch Kochen mit
Kali und Fuselöl (Ebert, Merz, B. 9, 606). — Wird aus den Salzen, durch Säuren,
amorph gefällt; krystallisirt aus Alkohol in feinen Nadeln. Schmilzt hoch über 300",

unter Zersetzung. Sehr wenig löslich in siedendem Benzol und Eisessig, etwas mehr in

siedendem Alkohol Zerfällt, beim Glühen mit Ca^OHlg, in CO, und Naphtalin. Die
Salze sind meist wenig löslich. — Ca.CioHgO^ + 4H2O. Kleine Nadeln; wenig löslich

in Wasser, fällt durch Weingeist gelatinös heraus. — Ag^.Ä. Amorphes, unlösliches

Pulver.

Nitril CijHeNj = CioH«(CN)2. Lange Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 267—268"
(Ebert, Merz, B. 9, 604). Ziemlich löslich in siedendem Alkohol. Sublimirt leicht.

Das Nitril derselben (?) Säure entsteht bei der Destillation von l,4-C,oHgFl.SO.^.K
mit gelbem Blutlaugensalz (Maüzelius, Privatmitth.). — Das Nitril schmilzt bei 263".

4. ß-NaphtalinclicarbonsÜMre CjoHg(CO,H)2. B. Das Nitril entsteht bei der
Destillation von /J-naphtalindisulfonsaurem Alkali mit KCN (Ebert, Merz, B. 9, 606). —
Gleicht sehr der «-Naphtalindicarbonsäure. Schmilzt oberhalb 300". Fast unlöslich in

siedendem Benzol oder Eisessig. Die Salze sind weniger löslich als die entsprechenden
Salze der «-Säure. — Kg.CmHgO^ + V2H2O. Nadeln; sehr leicht löslich in Wasser. —
Ca.Ä 4- 3VaH2 0. Krystallinischer Niederschlag, nahezu unlöslich in Wasser. — Ag.^.A.

Amorphes, unlösliches Pulver.

Nitril CioH6(CN)2. Lauge Nadeln (aus. Eisessig). Schmelzp.: 296 — 297" (Ebert,
Merz, B. 9, 605). Fast unlöslich in siedendem Alkohol, Aether und Benzol.

5. Y-Naphtalindicathonsüiire CioHg(CO.jH).,. B. Das Nitril entsteht durch De-
stillation von bromnaphtalinsulfonsaurem Alkali (gebildet durch Lösen von «-C,oH.Br in

HjSO^) mit KCN (Darmstädter, Wichelhaus, A. 152, 309). — Mikroskopische Nadeln.
Schmilzt nicht bei 240". Unlöslich in kochendem Wasser. — Ba.C,oIf,.Oj + 2 II.,0.

Kleine Krystallkörner; sehr leicht löslich in'^Wasser.
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Nitril C,(,H8(CN).,. Lango, dünne Nadeln. Sclimelzp.: 204" (I)arm.städtkk, Wichel-
haus). Schwer löslich in Alkohol und Aether.

6. ö-NaphtalindicarboHsäure C,oHy(CO.^H)2. B. Das Nitril dieser Säure ent-

steht bei der Destillation eines Alkalisalzes der einfach gebroniten (K-Naphtalinsulfonsäure

mit KCN (Daumstäotek, WichelhausI. — Das Nitril C,oHg(CNj.3 bildet kleine Nadeln,
schmilzt bei 236"; löst sich leicht in Alkohol.

7. e-Naplitalindicarhonsüure CjoHglCO^H).,. B. Das Nitril entsteht bei der

Destillation von brom f/naphtalinsulfonsaurem Alkali (aus j^-CioHj.SOgH und Brom) mit
KCN (Darmstäüteu, Wichelhaus). — Das Nitril bildet kleine Nadeln. Schmelzp.: 170".

Leicht löslich in Alkohol.

8. Naphtalindicarbonsäure C,oHg(CO,H)2. B. Bei 6 — 7tägigem Erhitzen von
Dioxynaphtalindicarbonsäure CigH^Og mit konc. HJ und amorphem Phosphor (Claus,

Meixner, J. pr. [2| 37, 8). — \Vird aus den Salzen, durch HCl, als flockiger Niederschlag
erhalten. Schmelzp.: 250— 253". Unlöslich in Aether und kochendem Wasser. Löslich

in Alkohol. Zerfällt, beim Glühen mit Kalk, in C0._, und Naphtalin. — Pb.Cj.2Hg04.

Niederschlag. Unlöslich in Wasser.

3. Biphenyldiol (3, 8)- Methylsäure (I), Dioxyphenylbenzoesäure c.gH.oO, =
CO,H

TA /? 2\^

B. Beim Schmelzen von Diphenylenketondisulfonsäure

CO(C6H3.S03H)., mit Aetzkali (Schmidt, Schultz, A. 207, 346). — Krystalle. Schmelzp.:
270". Schwer löslich in Wasser, leicht in heilsem Alkohol. Zerfällt, beim Glühen mit

Kalk, in CO, und j'-Diphenol C,2Hg(0H).i. Giebt mit Chlorkalk eine grüne Färbung und
mit Eisenchlorid einen chokoladefarbigen Niederschlag.

4. Phenylphenylol (4) - Methanolmethylsäure (2^), p-Phenol-c^-Mandelsäure
C,,H,,0, - CO,H.CeH,.CH(OH).C,H,.OH.

CO—

O

Anhydrid, Oxyphenylphtalid C,^H,(,03 = CbH,.CH.C6H4.0H. B. Man [trägt all-

mählich ein Gemisch von 5 g Phtalaldehydsäure und 4 g Phenol in 20 g auf — 10" ab-

gekühlte Schwefelsäure (von 73 "/„) ein und lässt 12 Stunden bei 0" stehen (Bistrzvcki,

Oehlert, B. 27,2632). — Nädelchen (aus verd. Alkohol) Schmelzp.: 148—151". Leicht

löslich in Alkohol u. s. w. , schwer in Wasser. Beim Glühen mit Zinkstaub entsteht An-
thracen.

/CH-CgH^.OCHa
Methyläthersäureanhydrid CigHjjOg = CgH^ „^>0 • ^- B^i mehr-

tägigem Behandeln einer alkoholischen Lösung von p-Anisolphtaloylsäure CHaO.CgH^.
CO.CgH^.CO^H mit Zink und Salzsäure (Nourrisson, BI. 46, 206). Man fällt das gebildete

Anhydrid scldielslich mit Wasser. — Nadeln. Schmelzp.: 116— 117". Unlöslich in Wasser,
sehr leicht löslich in Alkohol und CHCI3. Unlöslich in kalter Natronlauge; löst sich

darin beim Erwärmen.

Acetat des Anhydrids CjgHjjO^ = Ci^HgOg.CaHgO. Schmelzpunkt: 125— 126,5*'

(BisTRZYCKi, Oehlert, B. 27, 2637).

co-o
Dibromoxyphenylphtalid C,4HgBr.,03 = CeH^CH.CgH^Bra.OH. B. Beim Bromiren

von Oxyphenylphtalid
,

gelöst in wenig warmem Eisessig (Bistrzycki , Oehlert , B. 27,

2636). — Blättchen (aus absol. Alkohol). Schmelzp. : 223—224". Schwer löslich in Alko-
hol, Eisessig und Benzol.

CO-O
Nitrooxyphenylphtalid Ci.HgNOs = CeH,.CH.CgH3(N0.,).0H. B. allmählichem

Eintragen, unter Kühlung, von (2 Mol.) HNO3 (spec. Gew. = 1,45) in Oxyphenylphtalid,
gelöst in Eisessig (Bistrzycki, Oehlert, B. 27, 2636). — Gelbe Blättchen (aus verd. Alko-
hol). Schmelzp.: :;i52— 153".

5. Säuren C,^ii,^0,.

1. Diphenylniethoäthylsmire , Diithenopropionsöitre (0H.CgH4).,.C(CH3).C0.,H
-\- H^O (über H,S04 getrocknet). B. Beim Eintragen von (2 Mol.) Phenol in ein (nii

Kältegemisch befindliches) Gemisch von Brenztraubensäure und Vitriolöl (Böttinger, B. 16,
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2071). C3H4O3 + 2CqU^0 = CigH^^O^ -|- H^O. Man giefst die Lösung auf Eis. - Amorphe,
körnige Masse. Verlcohlt oberhalb Ü68", ohne zu schmelzen. Unlöslich in Wasser, Aether,
CHCI3 und Benzol, leicht löslich in Aceton und Essigäther. Löst sich leicht in Alkalien
und wird daraus, durch Säuren, als leimartige Gallerte gefällt, die allmählich pulverig
wird. Spaltet, beim Erhitzen mit konc. HCl auf 220", Cü.^ ab. — Ca(Ci5H,a04J.2 (bei 130"j.

Amorpher Niedei'schlag, schwer löslich in Wasser. — Ba.Äj (.bei 120"J. Wie das Calciumsalz.

Diaeetat CigHjgOe = (C.,H30.3.CyHJ,.C(,CH3).C02H. 1). Aus der Säure und Essig-

säureanhydrid bei lOU'^ (Böttingek). — Amorph. Leicht löslich in Aceton, schwer in

CHCI3. Wird, aus der Lösung in Essigäther, durch Benzol gefällt. — Ba(C,9H,jOy)2 (bei

12U"j. Amorpher Niederschlag, erbalten durch Fällen der ammoniakalischen Lösung des
Acetates mit BaCl.^. Unlöslich in Wasser.

Dibromdiphenopropionsäure CigHj.jBr^O^. 13. Beim Eintragen von Brom in ein

Gemisch aus Uiphenopropionsäure und (JHUig (BöttinqekJ. — Hellgelbes, amorphes Pulver.
Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol.

Diaeetat CjgHjgBrgOg. B. Durch Bromiren des Diacetates der Phenopropionsäure
(B.). — Amorph.

2. Methophenylolniethanolphenylmethylsäure CH3 . CbH3(0H) . CH(OHj . CgH^.
CO—

u

CO2H. m-Kresylphtalid Cj^H^Os = C8H^.CH.C6H3(CH3).0H. B. Aus Phtalaldehyd,
m-Kresol und H.^SU^, analog dem Oxyplienylplitalid (Bistkzycki, Uehlert, B. 27, 2687).
— Schmelzp. : 169-170". Luicht löslicli in Alkohol und Eisessig.

'6. Säure 0,511,404. Anhydrid (Phenyloxyhydrocumarin, Phenylhydroumbelli-
f'eron) U,5H,._,Og. B. Bemi Stehen euier vursiclitig mit Vitriolöl -f- Eisessig versetzten

Lösung von Ailozimmtsäure (Liebekmänn, Hartmann, B. 24, 2öö5j oder Zimmtsäure (Lieber-
mann, Hartmänn, B. 25, yö8) und Kesorcin in Eisessig. Alan lässt eine alkoholische
l^ösuug von w-Phenylumbelliferou 2 Tage laug bei 50— 60" mit iSiatriumamalgam stehen
(Liebermann, Härtmann, B. 25, 21c!0j. — Intensiv gelbe Krystalle (aus Benzol -\- Ligroinj.

Schmelzp.: 187". Brom erzeugt Bromphenylhydrocumarin. Löslich in Alkohol.

4. Säure CuHj^O^. Phenyloxyhydrocumarin C,5Hj203. B. Aus Ailozimmtsäure
mit Brenzkatechin , Eisessig und Vitriolöl (Liebermann, B. 25, 958). — Schmelzp.: 185".

5. Säure CisH^^O^. Phenyloxyhydrocumarin Cj^Hj^Oa- B. Bei 8 stündigem Er-

wärmen auf dem VVasserbade von (5 gj Znumtsaure, (5 gj Hydrochinon, (2 ccmj Eisessig

und (7 ccm) Vitriolöl (Liebemann, Haktmann, B. 25, 958j. — Nadeln (aus Benzol). Sclimelz-

punkt: 188".

6. JJiph€nyläthandiol(1,1) -Methylsäure CO2H.CuH4.C(0H)2.CH., .CgH^. Das
Salz Na2.C,5H9N05 (b. 1708j kann als das Anhydiosaiz einer Säure ^if,^i4y>i betrachtet

werden: Na^-CisHäNOg = C^H^/ ->(j

6. Säuren G^^^.S^^.

1. Uiphenylpropandiol(l,3)- Methylsäure(2) , Uiojcydibenzylessigsäure
[C6H5.UH(0H)J2.GH.U0.2H. B. Entsteht, neben f^-Phenylmilchsäure, beim behauüeln von
Dibeuzoylessigsäure mit Natnumainalgam (Pekkin, Stenhouse, Üoc. 59, 1001). Man kry-

stallisirt die gebildeten freien Säuren aus Benzol um; dann bleibt die j^-Phenylmilchsäure

in Lösung. — Nadeln (aus Wasserj. Schmelzp.: 188— IbO". Schwer löslicli in Benzol
und Ligroiu, leicht in heilsem Wasser.

2. Säure OH.C(C6H5,CH3).C(C6H6,OH).CO.,H (?). B. Das Nitril dieser Säure entsteht

beim Eintragen von 8 g Acetophenou in eine Lösung von 50 g rothem Blutlaugeusalz

und ög Kuil in 5uO ccm Wasser (^Bucuka, Irish, B. 20, 389). Mau liltrirt, nach zwölf
ötuudeu, den erhaltenen Niederschlag ab, krystallisirt ihn aus Benzol um und kocht ihn

mit verdünnter, wässeriger Kalilauge. Die alkalische Lösung wird mit H^SO^ angesäuert
und mit Aether ausgeschüttelt. — ivrystallinisch. Schmelzp.: 99—101". Löst sich in

Vitriolöl mit violettrotüer Farbe. — K.A (bei 100"). Feine Nadelchen (aus Alkohol). —
Ba.Ag -\- 37.jH.jO. Feine Nädelcheu.

Nitril CieHjgNOg = CigHjgOj.CN. Feine Nädelchen (aus Benzol). Zersetzt sich beim,

Erhitzen, ohne zu schmelzen (Bücuka, Irish). Löst sich in Vitriolöl mit violettrother

Farbe, die auf Zusatz von Wasser verschwindet. W^ird durch Kochen mit verdünnter
ivalilauge in NH3 und die Säure CjyH,g04 gespalten. Bei tagelangem Kochen mit kon-
centnrtcr Kalilauge entstehen Acetophenou, NH3 und Benzoylameisensäure.
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I. Säuren C^H^^.^.o,.

1. Tetracetylendicarbonsäure c,„h,ü^ = co.H.Cg.CO^H (Baeyer, b. is, 2271).

2. Säuren u^iiioO^.
CO,H
/.9 10

1. Biphenyl-1, S-JJimethylsüure, l,S-Uiphensäure CO^lK^

B. Das Nitnl eutstelit aus Diplieuyiiu NH^.CßH^.CeH^.NHa durch Austausch von JSlHa

gegen UN (Kedland, B. 22, 3U1ÖJ. — Blättcheu (aus Alkohol). ISchmelzp.: 251—252".
— Agj.Ci^HgU^. Pulveriger Niederschlag. Schinelz-p.: 235— 237".

Nitril Cj^HgNj = CN.CBÜ^.CeH^.CN. B. Siehe die Säure (ReulandJ. — Blättcheu

(aus verd. Alkoholj. Schmelzp.: 152— 153".

3-Bromd.ipliensäure Ci4H9BrO^. B. Bei der Oxydation von Brom-op-Bitolyl mit

(der theoretischen MengeJ CrUg und Eisessig (Carnelley, Thomson, Soc. 47, 591). —
Schmelzp.: 2Uä".

P TT PO TT
2. Biphenyl-l,iß-JJitnethylsäure, 1,9-Isodiphensäure -^ *' .^ . B. Beim

Schmelzen von Diphenylenketoncarbonsäure Cj^HyO^ mit Actzkah (Iittig, Gebhaku, A.

193, 155; FiTTiQ, Liepmann, A. 2üü, 9j. — Kleine Naueln (aus heiisem Wasser). Schmelz-
punkt: 216". Schwer löslich in siedendem Wasser, fast gar nicht in kaltem, leicht in

Alkohol. Zerfällt, beim Ulühen mit CaO, in COj, Dipheuyleuketon und sehr wenig
Biphenyl. Wird von Chromsäuregemisch leicht zu Isophialsäure oxydirt. — Ca.Cj^tlgO^

-|- 2HjO. Ivrusteu; das einmal abgeschiedene Salz löst sich nur äulserst schwer wieder

in Wasser (F., U.). — Ba.Ä -|- 6 H^O. Prismen leicht löslich in Wasser. Das einmal

abgescliiedeue Salz löst sich nur laugsam wieder auf (F., (jr.j. — Ag^.A. Niederschlag;

wcuig löslich in siedendem Wasser ((>.).

Dimethylester CjgHj^O^ = Cj^Hg04(01^3),. IK Durch Vermischen einer Lösung
der .Säure in Holzgeist mit dem gleichen Volumen Vitriolöl (Fittig, Liepmann). — Kleine,

trikline l'afeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 09,5".

Diäthylester CjgHigO^ = Ci4H804(C.jH5)2. Dicke Flüssigkeit (F., L.).

3,8-Diaminodiphensäure, 1,9-Benzidindicarbonsäure Cj^HjaNaO^ = vu^ n*u^

(^O TT
j,, .-,,. B. Durch Reduktion von Azobenzoldicarbonsäure mit Sn -f HCl (Paal, F^ritz-

WEiLEE, B. 25, 3598). — Ci4H^2N204.2HCl. Faserige Kugeln. Leicht löslich in Wasser
und Alkohol, schwer in konc. HCl.

P H PO H
Z. Biphenyl-lflO-Dimethylnäare, Diphe^isüure /,*,,* \, ,",, • ß- Bei der Oxy-

CgH^ .COjH
dation von Phenanthrcii Oj^Hj^, resp.Pheuanthrenchinon, mit Chromsäuregemisch (Fittio,

Ostekmayer, A. Ibö, 367). Üei längerem Kochen von Phenanthrenchinon mit starker, alko-

holischer Kalilauge (Anschütz, Schultz, A. 196, 5Uj. Das Imid der Diphensäure entsteht

durch Lrhitzen von Plienanthrencliinoumonoxim mit Salzsäure auf 14U" (Wegerhoff, B.

21, 2356). '^li^y^s^ij^^ Gv2^/C(^y^^- — ^- Mau trägt 50g (feuchtes) Phen-

anthrenchinon in ein Gremisch von 200 g K2Cr20j, 300 g H^SO^ und 500 g Wasser ehi

und erhitzt einige Zeit bis nahe zum Siedepunkte. Die gebildete Säure wird dem Nieder-

schlage durch öoda entzogen und danu aus der Sodalösuug durch HCl gefällt (Fittig,

UsTEKJiAYEu; HuMMEL, A. Ia3, IIb; Graebe, AüBiN, A. 247, 263j. — Blättchen (aus heiisem

Wasserj; bei langsamer Abkühlung werden mouoklme feäulen (Bouewiu, Howe, J. 1879,

727) erhalten. Schmelzp.: 228 — 229" (Schultz, A. 203, 97j. Elektrisches Leitungsvermögen:
Ostwald, J. pr. [2] 32, 359. Sublimat 111 Nadeln. Wenig löslich in kaltem Wasser,

ziemlich leicht in heiisem, sehr leicht in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Olühen mit

CaO, in CO^ und Biphenylenketon (CgHjj.^.CO; beim Oiühen mit gelöschtem Kalk
oder mit Natronkalk tritt aber glalte öpaituug in CO^ und Biphenyl ein (Anscuütz,

Schultz). Auch beim Ulühen mit Ziukstaub wird Biphenyl gebildet. Salpetersäure und
KMnO^ wirken kaum ein. Beim Kochen mit Chrom-säuregemisch wird Diphensäure zu

CO._, und Wasser oxydirt (Hummel). Wasserentziehende Mittel (Chlorphosphor, Vitriolöl,
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Essigsäureanhydrid) erzeugen das Anhydrid. Beim Erhitzen mit (20 Tlihi.) SbCi^ auf
160—360" entstehen Perchlorbenzol und Perehlorbiphenyl (Merz, Weith, B. 16, 2872).
Geht, beim Erwärmen mit Vitriol auf 120", in Biphenylenketoncarbonsäure CuH^O^
(Schmelzp.: 227") über.

Salze: Fittig, Ostermayer. — Mg.C,^Hg04 -|- 4H2O. Blätterige Krystalle. — Ca.Ä
+ 2V2Hj;0. Undeutliche Krystalle. — ßa.A -(- 4H2O. Rhombische (?) Krystalle. In
Wasser leicht löslich, aber schwerer als das Calciumsalz. — Ag^.Ä. Voluminöser Nieder-
schlag, löslich in viel siedendem Wasser.

Monomethylester CjaHi^O^ = Ci^HgO^.CHg. B. Durch Aufkochen des Anhydrids
mit Holzgeist (Graebe, Aubin, A. 247, 267). — Tafeln (aus verd. Holzgeist). Schmelzp.:
110". Destillirbar. Leicht löslich in Alkohol und in kalten Alkalien.

Dinaethylester CjeHj^O^ = C,^H80^(CH8)2. D. Durch Behandeln der Säure mit
Holzgeist und HCl (Schultz, A. 203, 98). — Grolse, monokline Tafeln (aus Holzgeist)
(Cälderon, J. 1881, 842). Schmelzp.: 73,5". Destillirt unzersetzt.

Monoäthylester Ci^H^O^ = C.^HgOj.C^Ha. Schmelzp.: 88" (Graebe, Aubin). Destil-

lirt unzersetzt.

Diäthylester CigHjgO^ = C,^HgO^(C.,HJ.j. D. Durch Behandeln der Säure mit
Alkohol und HCl (Hummel). — Würfel. Schmelzp.: 42".

Anhydrid Ci^HgOg = (C6H^.C0)_,0. B. Bei der Einwirkung von Acetylchlorid
(Anschütz, B. 10, 326j oder Essigsäureanhydrid (Anschütz, B. 10, 1884) auf Diphensäure.
Entsteht auch bei der Einwirkung von PCI3, PCI5 oder SnCl^ auf Diphensäure (Graebe,
Aubin, A. 247, 260). — D. Man rührt Diphensäure mit Vitriolöl zum dicken Brei an,

erhitzt auf 120" und giefst dann die Masse in Wasser (Graebe, Menschino, B. 13, 1302).
Man erhitzt gleiche Theile Diphensäure und Essigsäureanhydrid 1 Stunde lang auf 140
bis 150" (Graebe, Aubin). — Krystallisirt unzersetzt (aus Alkoholj in kleinen Nadeln.
Schmelzp.: 217" (kor.) (Graebe, Aubin). Unlöslich in Wasser und Soda. Schwer löslich

in Aether. Sublimirbar. Löst sich leicht in kochenden Alkalien, unter Bildung von
Diphensäuresalz. Destillirt nicht unzersetzt; zerfällt in höherer Temperatur in CO^ und
Biphenylenketon. Geht, beim Erwärmen mit Vitriolöl auf 100", in Biphenylenketon-
carbonsäure (Schmelzp.: 227") über. Wird von Zinkstaub (und Eisessig) nicht verändert
(Hasselbach, B. 243, 251).

Chlorid Cj^HgCUO.,. Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.: 93— 94" (Graebe, Aubin,
A. 247, 268). Destillirbar. Leicht löslich in Aether, Benzol und Eisessig. Wird von
Zn -|- HCl zu Hydiophenanthrenchinon reducirt.

Amidsäure Ci^HnNO^ = NH.^.C0.C,2Hg.C0,H. B. Aus dem Imid (s. u.) (Weger-
hoff, A. 252, 24). Bei V4— Va^tündigein Kochen des Anhydrides mit wässerigem NH3
(Graebe, Aubin, A. 247, 269). — Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 193" (Gr., A.), 190
lais 191" (Wegerhoff). Leicht löslich in Alkohol und heifsem Wasser. Zerfällt, in der
Hitze, in das Imid und Wasser. Beim Erhitzen mit Vitriolöl auf 100" entsteht Bipheny-
lenketoncarbonsäureamid CigHjO.CO.NHg. Liefert, mit einer alkalischen Lösung von
NaOBr, Phenanthridon C13H3NO.

Imid C14H9NO2 = Ci2H8<^ p,. NNH. B. Bei 3 stündigem Erhitzen von Phenanthren-

chinonmonoxim mit einem mit HCl-Gas gesättigten Gemisch von Eisessig und Essigsäure-

anhydrid (Wegerhoff, A. 252, 16). Bei 5 — 6stündigem Erhitzen auf 250— 260" von
diphensaurem Ammoniak (W.) oder besser durch Erhitzen der Amidsäure Cj.2Hj,N0g (s. o.)

(Graebe, Aubin, A. 247,270; W.). — Glänzende Nadeln. Schmelzp.: 219— 220" (G., A.).

Unlöslich in Wasser und Aether, schwer löslich in Alkohol, sehr leicht in CHCI3. Geht,
durch Erwärmen mit Vitriolöl auf 100", in das isomere Aniid CigH.O.CO.NH^ der
Biphenylenketoncarbonsäure über. — Na.Ci^HgNOg. Krystallinischer Niederschlag. Leicht

löslich in Wasser und Aether. Liefert, beim Kochen mit Wasser, Diphenaininsäure.

Das Methylderivat ist ein Oel. — Das Acetylderivat bildet bei 92" schmelzende
Prismen.

Amid Ci^HijNgOo = C,.,Hg(CO.NH2)2. B. Beim Erhitzen von Diphensäureanhydrid
mit alkoholischem Ammoniak (Wegerhoff, A. 252, 23). Auch aus dem Imid und konc.
NH3 (Wegerhoff; Graebe, Aubin). — Hexagonale Tafeln (aus heifsein Wasser). Schmelzp.:
212". Leicht löslich in Alkohol und in heifsem Wasser. Unlöslich in kalter Natronlauge.
Zerfällt, beim Sieden, in NHg und das Imid (W.),

Bromdiphensäure C^HgBrOj. B. Aus Diphensäure und Brom bei 200" (Claus,

Erleb, B. 19, 3149). Man wäscht das Produkt mit CHCig und kocht es dann mit BaCOg
uad Wasser. Das Baryumsalz der Bromdiphensäure ist viel schwerer löslich als jenes
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der Dibromdipheusäure. — Kleine, nadelförmige Prismen (aus Eisessig). Schmelzp.: 235
bis 236". Fast unlöslicli in kochendem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether und
Eisessig, schwer in Benzol, CHCl., und CS.^. Zerfällt, beim Glühen mit Kalkhydrat, in

CO2 und Brombiphenylenketon C.aHjBrO. — Na^.Ä. Amorph. Ungemein löslich in

Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol. — Ba.A + 3H2O. Nadeln. Schwer löslich in

kaltem und heifsem Wasser. — Cu.A. Amorph. Sehr schwer löslich in Wasser. —
Agj.A. Pulveriger Niederschlag.

Diäthylester C,gH,,BrO^ = C,^H7BrO^(C2H5)2. Erstarrt sehr langsam krystallinisch.

Schmelzp.: 65" (Gl., Erl).

Dibromid Gi^H^Br^O^. B. Bei Stägigem Erhitzen auf 100° von 1 Mol. Diphen-
säure mit 2 Mol. Brom (Glaüs, Erler, B. 19, 3152). — Glänzende Nädelchen (aus Alko-
hol). Schmilzt, unter Zersetzung, gegen 256°. Schwer löslich in Alkohol u. s. w. Leicht

löslich in Alkalien; die Lösungen zersetzen sich rasch, beim Erwärmen, unter Bildung
von Dibromdipheusäure. Diese Säure entsteht auch beim Erhitzen des Dibromids, für

sich, im Rohr, auf 200". — Naj.Ci^H-BrgO^. Seideglänzende Blättchen. Leicht löslich in

Wasser und Alkohol.

Dibromdiphensäure Gj^FIgBr^O^. a. «-Säure. B. Aus Diphensäure und Brom
bei 200° (s. Bromdiphensäure) (Claus, Erler, B. 19, 3153). Lässt sich am leichtesten

darstellen durch mehrstündiges Erhitzen auf 200", im Rohr, von Bromdiphensäurebromid.
— Glänzende, kleine Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 245°. Fast unlöslich in kaltem
Wasser, schwer löslich in CHCI3, CS^, Benzol und Aceton, leicht in Alkohol, Aether und
Eisessig. Zerfällt, beim Glühen mit Kalkhydrat, in COj und Dibrombi^henylenketon
C,3HeBr,0. — Ca.Ä + 3H,0. Blättchen. Leicht löslich in Wasser. — Pb.A. Pulveriger
Niederschlag. — Agj.A. Niederschlag.

Diäthylester C',gH„Br.,0, = C,/HgBr20,(C,H5).,. Schmelzp.: 105-106° (Ct., E).

b. |?-Säure. B. Durch Oxydation von Dibromphenanthrenchinon mit Chromsäure-
gemisch (OsTERMAYER, B. 7, 1091). — Kleine, drusenförmige Krystalle (aus Alkohol).

Schmelzp.: 295— 296°. Aeufserst schwer löslich in heifsem Wasser, etwas leichter in

Alkohol und Aether. Schmeckt stark und anhaltend bitter. — Das Calcium- und
Baryumsalz krystallisiren in feinen Blättchen und lösen sich schwer in Wasser und
Alkohol.

Dijoddiphensäure C.^EJgJjO^ = (CJIaJ.CO.jH),. B. Durch Behandeln von a-Di-

aminodiphensäure mit salpetriger Säure und dann mit HJ (Schultz, ä. 196, 21). —
Flocken. Schmelzp.: 262°. Sehr schwer löslich in kochendem Wasser, leicht in All^ohol,

Aceton und Aethei*. — Die Salze sind amorph. Das unlösliche Silbersalz bläht sich,

beim Erhitzen, sehr stark auf.

3-Nitrodiphensäure C^H.NOe = C0,H.C6H,(N0.,).C«H,.C0.,H. B. Bei der Oxy-
dation von 3-Nitrophenanthrenchinon mit Chrom.«äuregemisch (Strasburger, B. 16, 2347).

— Prismatische, scharf zugespitzte Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 217°. Fast unlöslich

in kaltem Wasser.

Dinitrodiphensäure C.^HgNjOg = C,4Hg(N0.,)204. a. 3-Nitroder ivat [CO,H.
CgH./NO.j)— ]., + H,0. B. Bei der Oxydation von Dinitrophenanthrench'non (Strüve,

B. 10, 75}. Entsteht, neben der (9-Säure, beim Erwärmen von 1 Thl. Diphensäure mit

4 Thln. rauchender Salpetersäure (Hummel, ä. 193, 131). Zur Reinigung wird die Säure
an Baryt gebunden und das Baryumsalz durch HCl zerlegt. — Gelbliche Nadeln (aus

siedendem Wasser). Verliert das Krystallwasser erst bei 150—160" und schmilzt dann
bei 248—249° (H.), 253" (Schultz, ä. 196, 26). Schwer löslich in kaltem Wasser und
Aether, leicht in Alkohol. — Ba.C,^H6(NO.j\0^ -f 6H,,0. Lange, feine Nadeln. Leicht

löslich in heifsem Wasser, ziemlich schwer in kaltem.

Dimethylester C,6H,,N,08 = C,,HjN0,\,0,(CH3l,. Kleine, gelbe, monokline
(Shadwell, J. 1881, 842) Prismen (aus Toluol). "Schmelzp.: 177—178° (Schultz). Schwer
löslich in Alkohol.

b. /9-Säure. B. Entsteht beim Oxydiren von rohem Dinitrophenanthrenchinon und
beim Nitriren von Diphensäure (Schultz, A. 203, 105). — D. Man kocht rohes Dinitro-

phenanthrenchinon mit Alkohol und schliefslich mit Eisessig aus, um ^-Dinitrophenanthren-

chinon auszuziehen. Die alkoholischen und essigsauren Filtrate werden mit Wasser ge-

fällt und der Niederschlag mit Cromsäuregemisch gekocht. Die erhaltene Säure bindet

man an Baryt und scheidet dadurch zunächst schwer lösliches 3,8-dinitrodiphensaures

Baryum ab. — Feine Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 297". Sehr schwer lös-

lich in heifsem Wasser, leicht in Alkohol. Die Salze sind in Wasser viel leichter löslich

als jene der 3-Säurc. — Ba.Ä-l-4H20. Grofse, blassgelbe, trikline (Shadwell, /. 1881,

842) Prismen,
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Dimethylester CißHi^NgOg = Ci4Hg(NO.,)^04(CH3).,. Blass^elbe, monokline (Becken-

kamp, J. 1881, 842) Tafeln. Schmelzp.: 131— 132" (Schultz). Leicht löslich in Alkohol.

3-Aminodiphensäure C„H,,NO, = C0,H.C,H3(NH,).C,H,.C0,H. B. Beim Be-

handeln von 8,8-Nitrodipheusäure mit Sn -|- HCl (Strasrurger. B. 16. 2347). — Liefert,

beim Glühen mit Kalk, Aminofluoren CjgHg.NH, (?). — 0,^11,, NO^.HCl. Silberglänzende

Blättchen.

NTT C TT PO TT
Diaminodiphensäure C,4H,.jN204 = ,„""•'"„^'^^„. a. 3,8 - Diaminoderivat

Ci4Hi,N,04 -[- ^V-jHjO. B. Bei der Reduktion von 3, 8-Dinitrodiphensäure mit Zinn

und Salzsäure (Struve, B. 10, 76; Schultz, A. 196, 26). Beim Ivochen von m-Hydr-
azobenzoesäure mit Salzsäure oder von m-Azobenzoesäure mit Zinn und Salzsäure (Griess,

B. 7, 1609; Schultz). — Pulver oder kurze Nadeln. Ivaum löslich in Aether, schwer

in Wasser und Alkohol. Zerfällt, beim Glühen mit CaO oder BaO. in CO^, Benzidin

und Diaminofluoren , währeud beim Glühen des Baryumsalzes mit BaO fast nur Benzidin

entsteht. Beim Glühen der Säure mit Natronkalk wird nur Diaminofluoren erhalten.

Zersetzt sich bei 170" unter theilweiser Schmelzung und Bildung einer amorphen, unlös-

lichen Aminosäure, die, beim Glühen mit Ivalk, nur Diaminofluoren liefert (Schultz).

Erwärmt man eine Lösung der 3,8-Diaminodiphensäure in Vitriolöl mit einer Spur rauchen-

der Salpetersäure, so färbt sich die Lösung braun, hierauf intensiv grün, dann wieder

braun und schliefslich gelb (empfindliche Reaktion) (Schultz). Verbindet sich mit Säuren

und Basen. — Agj.Ci^HjgNoO^ + H,0. Amorpher Niederschlag; wandelt sich bald in kleine

Blättchen um (Griess). — 'C„H,,N,0,.2HC1. Säulen. — C„H,,N,0,.2HCl.PtCl4+ 211,0.

Gelbe Warzen oder rhombische Tafeln und Prismen. Schwer löslich in kaltem Wasser
(Griess).

b. (^-Diaminodiphensäure. B. Man reducirt völlig reine (?-Dinitrodiphensäure

mit SnCl.j und HCl (Schäd, B. 26, 219). — Krystallpulver (aus Essigsäure). Verkohlt

oberhalb 300", ohne zu schmelzen. Unlöslich in Alkohol u. s. w. Wird von konc. HCl
oder HJ bei 250" nicht verändert. Reagirt nicht mit Acetylchlorid u. s. w. — C^Hi^NoO.,.

2 HCl. Prismen. Spaltet bei 150" glatt 2 Mol. HCl ab.

4. Biphenyl-2, 4-DimethyIsäure , s-Phemjli.sophtaLsäure C6H5.C6H,,(C0,H\.

B. Beim Kochen von (30 g) Benzaldehyd mit |50g) Brenztraubensäure und 120 g Äetz-

baryt, gelöst in 11 Wasser (Döbner, ß. 22, 2381; 24, 1750). — Tvrystalle (aus heifsem

Eisessig). Schmilzt oberhalb 310". Sehr schwer löslich in kaltem Eisessig, leicht in

Alkohol, Aether, Aceton und T^enzol. — Ca.C,,Hg0j (bei 140"). Schwer löslich in Wasser.
- Ba.Ä + 4H,0. Kleine Nadeln. Schwer löslich in Wasser. — Cu.Ä (bei 130"). Blau-

grüner, pulveriger Niederschlag.

5. 2,9-Diphensäure COJi.C,.ß^^.C^Y{^.CO.^Yl. B. Aus der zugehörigen Diamino-

diphensäure (s. u.) durch Austausch von NH, gegen H (Griess, B. 21, 983). — Kleine

Blättchen (aus Alkohol). Schmilzt oberhalb 340". Destillirt unzersetzt. Sehr wenig lös-

lich in kochendem Wasser, löslich in heifsem Alkohol, Aether und CHCl,,. — Ba.Ä

-f- 3VoH.,0. Warzen. Ziemlich löslich in heifsem Wasser. Scheidet sich, aus kochenden

Lösungen, mit P/jH^O in Nädelchen ab.

NH C H
3,8-DiaminodiphenBäure, Benzidin -o-Diearbonsäure Cj^Hi^N^O^ =

XTH^ C'^H^

CO H
^^^„ . B. Beim Kochen der isomeren o-Hydrazobenzoesäure mit Salzsäure (Griess,
CO,H -^

B. 7, 1612; Löwenherz, B. 25, 2797). — Wird aus der ammoniakalischen Lösung, durch

Essigsäure, als zeisiggrüner, aus feinen Nadeln bestehender Niederschlag gefällt. Ver-

kohlt, rasch erhitzt, gegen 250". Wenig löslich in Alkohol und Aether bei Siedehitze.

Bei der Destillation des Baryumsalzes entsteht Benzidin (Griess, B. 21, 983). — Das
Platindoppelsalz bildet hellgelbe, in kaltem Wasser unlösliche Nadeln.

6. Biphenyldicarhonsäure C,„Hg(CO.,H).,. B. Bei der Oxydation von p-Bitolyl

CH,.C6H,.C,H,.CH, mit CrO, und Essigsäure" (D.-.bner, B. 9, 272). Das Nitril dieser

Säure entsteht bei der Destillation von biphenyldisulfonsaurem Alkali (durch Auflösen

von Biphenyl in Schwefelsäure bereitet) mit Cyankalium (Dörner, A. 172, 116). Das
gebildete Nitril wird mit koncentrirter Salzsäure auf 180" erhitzt. — Amorphes Pulver.

Schmilzt und sublimirt nicht, zersetzt sich 'erst in sehr holier Temperatur. TJnlöslich in

den gewöhnlichen Lösungsmitteln. Zerfällt, beim Glühen mit Kalk, in CO, und Biphenyl.
— Die Salze sind fast sämmtlich'unlöslich. — Ca.C,4HgO^. Niederschlag, unlöslich in

siedendem Wasser. — BaÄ. Aehnelt dem Calciumsalz. — Agj.Ä. Körniger Nieder-

schlag.
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Diäthylester C,gH,g04 = C,4H^04fC,H5\. Wird durch Behandeln des Silbersalzes

mit Aethyljodid erhalten (D., A. 172, 121). — Platte Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.

:

112". Wenig löslich in kaltem Alkohol.

Nitril C.^HgN, = C,.,H,fCN).,. Dünne Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. 234" (I).,

A. 172, 116). Sublimirt in Blättchen. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem
Alkohol, leicht in siedendem. Wird von alkoholischem Kali nur sehr langsam verseift;

dabei scheidet sich zunächst unlösliches Amid C,,,H8(CO.NH2).j ab.

4-Diehlorbiphenyl-3-Diearbonsäure Q,Jiß\^0^ = CO.,H.C6H3Cl.CeHsCl.C02H.
B. Beim Kochen von Tetrachlor-m-Bitolyl mit verd. HNO, VStolle, B. 21, 1098). —
Schmelzp.: 267—268". Leicht löslich in heifsem, schwer in kaltem Wasser.

7. 4 - P/t enylolm efh anonpli enyf lii efhi/lfiäure (1^), p - Phenolphtaloylsüure,
4^-Oxy-2-Benzoulb€nzoeKäure ÖYi.CJ^^.CO.Q.^Y{^.QO.^. B. Entsteht, neben 4-Amino-
phenol, beim Kochen von Phenolphtalei'noxim mit verd. H^SOj (Friedländer, B. 26, 176).

— Blättchen. Schmilzt unter Zersetzung bei 210". Leicht löslich in Alkohol, Aether
und Eisessig. — Ag.C,4H904. Nädelchen.

Methyläthersäure (p-Anisolphtaloylsäure) C,.,H,,04 = CHsO.CeH^.CO.C^H^.CO.H.
B. Man trägt 40 g AlCl, in ein Gemisch von 50 g Phtalsäureanhydrid und löOgAnisol
ein, giebt, sobald die Reaktion nachlässt, noch 30—40g AlClg hinzu und erhitzt dann
^j^ Stunden lang auf dem Wasserbade. Man giefst das Ganze in viel Wasser, erwärmt,
bis der Niederschlag gelb geworden ist, lässt erkalten, wäscht den gebildeten Nieder-
schlag mit etwas warmem Wasser und behandelt ihn mehrmals mit Ammoniumcarbonat.
Die ammoniakalische Lösung wird verdunstet, filtrirt und mit HCl gefällt. Die freie

Säure krystallisirt man wiederholt aus Toluol um (Nourrisson, Bl. 46, 204; B. 19, 2103).
— Glänzende Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 142 — 143". Sehr wenig löslich in

Wasser, leicht in Alkohol, Aether, CHCl^, Toluol. Liefert, beim Schmelzen mit Kali,

Benzoesäure und p-Oxybenzoesäure. Wird von Zink und Salzsäure in die Säure CH^O.
C,4H,,0., umgewandelt. Mit Zinkstaub und Ammoniak entsteht die Säure CHiO.Cj^H^O.j.
Beim Erhitzen mit (5 Thln.) Yitriolöl auf 150° entsteht Oxyanthrachinon. Beim Glühen
mit Zinkstaub wird Anfhracen gebildet. Zerfällt, beim Erhitzen mit koncentrirter Salz-

säure auf 150", in Phenol, CH3CI , Phtalsäure und Phenolphtaloylsäure (V). — NH^.Ä.
Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt gegen 150". — Na.A. Nadeln. Sehr leicht löslich in

Wassen — K.C,sH,,Oj + C,f,H,.,04. Warzen (aus Alkohol). Aeufserst löslich in Wasser.
— Ca.-^.j -j- 2H.,0. Mikroskopische Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol.
— Ba.A, + 4HÖ0. Warzen. Sehr leicht löslich in Alkohol. — Cu.A,, (bei 100"). Grünes
Harz (aus Alkohol). Unlöslich in kaltem Wasser. - Ag.A. Sehr kleine Kiystalle (aus

Alkohol). Etwas löslich in Wasser.

Bromanisolphtaloylsäure CigHuBrO^. B. Beim Erhitzen von Anisolphtaloylsäurc
mit (1 Mol.) Brom und etwas Eisessig, im Rohr, auf 1^0" (Nourrissou, Bl. 46, 205). —
Kurze Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 194—196". Unlöslich in kaltem Wasser, leicht

löslich in heifsem Alkohol oder CHCI3.

Aethyläthersäure C,«H,404 = C,H,O.C6H4.CO.CeH4.CO,H. B. Wie die Methyl-
äthersäure (Grande, G. 20, 124). — Schmelzp.: 135—136". Sehr leicht löslich in heifsem
Alkohol. — K.A (bei 120"). Sehr leicht lö.slich in Wasser und Alkohol. — Ca..K (bei 120").

Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ba.Ao+ ^HjO. Nadeln. — Ag.Ä. Krystalle.

Dibrom-p-Oxy-o-Benzoylbenzoesäure Ci^HgBr.O^ = OH.C,,H,Br.,.CO.C,H4.C02H.
B. Entsteht , neben Dibrom-p-Aminophenol , beim Kochen einer alkoholischen Lösung
von Tetrabromphenolphtaleinoxim mit verd. H.jSO^ (Friedländer, Stange, B. 26, 2261).
— Prismen (aus Eisessig). Schmilzt bei 246— 248", unter Zersetzung. Leicht löslich in

Alkohol und Aethei".

8. n-Naphtenolhutenylonsäure OH.CioHg.CO.C^H.j.COoH. B. Entsteht, neben dem
Anhydride C.,4H,g04 der Säure C^^HigOg, Iseim Erhitzen von Maleinsäureanhydrid mit
«-Naphtol und ZnCl, auf 160" (Burckhardt, B. 18, 2868). — D. Siehe die Säure a^Hj^O,.
Das alkoholische Filtrat von der Darstellung des Anhydrides Cj^Hj^O^ wird verdunstet,

der Rückstand angesäuert und mit Aether ausgeschüttelt. Die ätherische Lösung wird
verdunstet und der Rückstand aus siedendem Eisessig umkrystallisirt. — Mikroskopische
Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 90". Löslich in Wasser, NH^, HCl, Alkohol und
Aether, unlöslich in CSj und Benzol. — Pb-Cj^HgO^.

3. Säuren G,.^,fi^.

1. Diph€7iylmethan2,2^-I)imethylsmire CH,(C6H,.C0.,H),. B. Bei 7— 8stün-

digem Erhitzen auf 170—180" von 11g des Anhydrids der o-Benzliydrolcarbonsäure OH.
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CH(C6H^.C0.2H)., mit 5—6 ccm JodwasserstofFsäure (von 50 "/(,) und 0,9 g rothem Phosphor
(Graebe, Jüillard, A. 242, 253). Entsteht, in kleiner Menge, auch ebenso aus dem An-
hydride der o-Benzophenondicarbonsäure COtCeHj.CO^H).^ und H.J (Gr., J.). — Krystalle
(aus Alkohol). Schmclzp. : 254,5°. Kaum löslich in Wasser, wenig in CHCI3, sehr reich-
lich in Alkohol und Aetlier. Beim Erhitzen auf 280° erhält man ein Sublimat, das aus
unvercänderter Säure und Anthrachinon besteht. Wird von alkalischer Chamäleonlösung
zu O-Benzophenondicarbonsäure oxydirt. Beim Erhitzen mit Vitrolöl auf 100° entsteht
Anthranolcarbonsäure C^^ü^oOg, bei 200° aber eine Autlirachinonsulfonsäure, die, beim
Schmelzen mit NaOH, Älizarin liefert. — Ba.C,6H,oO^ -f 6H,0. Krystalle. 100 Thle.
kaltes Wasser lösen 4,7 Thle. wasserhaltigen Salzes.

Dimethylester Ci^HjgO^ = G^Ji^^,0^{CR3).,. B. Aus der Säure mit Holzgeist
und HCl (Graebe, Jüillard, A. 242, 254). — Schmelzp.: 43—44°. Sehr löslich in

Alkohol.

2. Diphenylmethan-3,3^-Diniethylsäure CH,(CyH_,,CO.,H). Bei 3tägigem Stehen
bei 25° von 25 g Benzoesäure, gelöst in 140 g Vitriolöl, mit 10 ccm Formaldehydlösung
(von 40%) (Schöpfe, B. 27, 2824-, Weil, B. 27, 3315). — Feine Nädelchen. Schmilzt
bei 220—225° (Scii.); 254° (W.). 1 Tbl. der Säure löst sich in etwa 1000 Thln. Wasser.
Leicht löslich in Alkohol.

3. Diph€nylmethan-4,4^-L>imethylsäure CH.,(C6H^.C0jH).,. B. Siehe das Nitril

(Schöpfe, B. 27, 2325). — Nadehi (aus Alkohol). Schmelzp.: 290°."

Nitril CjgHioNa = CH2(CKHj.CN).i. B. Aus p-Diaminodiphenylmethan durch Aus-
tausch von NH, gegen CN (Schöpfp, B. 27, 2325). — Grofse Krystalle (aus Benzol).
Schmelzp.: 165°,' Siedep.: 407—410° bei 757 mm.

4. 3-Methoph€Hylol(4:)-Methanonphenylmethylsäure(l^), Methyl-p-Oxy-
benzoylbenzoesäiire CH3.CbH.,(0H).C0.CbHj.C0.jH. B. Beim Kochen einer alkoho-
lischen Lösung von o-Kresolphtaieinoxim mit verd. H^SO^ (Friedländer, Stanue, B. 26,
2263). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 230°, unter Zersetzung.

Einfachgebromte Säure C,5H„BrO,= C0,H.CyH,.C0.C,H,Br(CH3).0H. D. Durch
allmähliches Eintragen einer Lösung von 6 Thln. Brom (in 6 Thhi. Eisessig) in die Lösung
von 1 Tbl. o-Kresolphtale'jn (s. Säure G^^^^„0;,) in 10 Thln. Alkohol und mehrtägiges
Stehen der Lösung. Der abfiltrirte Niederschlag wird mit Aether gewaschen, dann in

heifsem Alkohol gelöst und zur Lösung heifses Wasser gesetzt (Fraüde, A. 202, 159). —
Kleine Krystalle. Schmelzp.: 228°. Löslich in Alkohol, schwerer in Aether. Liefert,

beim Erwärmen mit Vitriolöl auf 150°, ein Anthrachinonderivat. — Ba.CigHgBrO^ (bei

115°). Kleine, gelbe Krystalle.

Chlorid Cj^H^^BrOsCl = C0.,H.C6H,.C0.C«H,BrCl(CH,). Beim Erhitzen der Säure
C,5H,,Br04 mit PCI5 entsteht das ölige, nicht flüchtige Chlorid CiäHgBrO.jClä, das, mit
Wasser, in HCl und das Chlorid (Säure) C,5HjoBrO,,Cl zerfällt (Fraüde). Dieses krystalli-

sirt (aus Eisessig) in kleinen Krystallen, schmilzt bei 208—210° und löst sich leicht in

Alkohol, Aether, CHCl,, Eisessig.

5. Diphenylmethandim€thylsäure(2, 4) (?), Benzylisophtalsäure CßHj.CH,.
CgH.^(CO.^H)j. B. Durch Reduktion von Benzoylisophtalsäure C,5H,oOg oder von Benz-
hydrylisophtalsäure Cj-Hj^Og mit Natriumamalgam (Zincke, B. 9, 1765). — Krystallpulver.
Schmelzp.: 242—243". Fast unlöslich in heifsem Wasser, schwer lösUch in CHCI3 und
Toluol , leicht in Alkohol, Aether und Aceton. — Ca.A -j- H.^O. — Ba.A. Krystallpulver,
in heifsem Wasser schwerer löslich als in kaltem.

Diäthylester C.gH^oO, = C^-^^^O^ß^^-X Dickes Oel (Z.).

6. Diphenylniethandim€thylsäure(2,5), Benzylterephtalsäure CrHj.CH.,.
CeH3(C0.>H).^. B. Durch Behandeln von Benzoylterephtalsäure CisHipOg mit Zink und
Salzsäure (Weber, ./. 1878, 403). — Ba.A. Pulver, löslich in Wasser und Alkohol.

7. Phenyldiol(2,4)-Ph€nylmethanätJi€tuflsäure(l), ß JPhenylumbellsütire
(OH),.C6H3.C(C6HJ:CH.C02H. Anhydrid (j?-Phenylumbelliferon) CisHi^O^ = OH.

CgH3\ _ _, ^ (OH = 4). B. Durch Zusatz von Vitriolöl zu einem Gemisch aus
\b(UgHJ:bll

Resorcin und Benzoylessigester (Pechmann, Düisbero, B. 16, 2120). C,.H^(OH), + CßH,.
CO.CH.3.CO,.C.,H5 = C.gHj^Oa + H,0 + C,H,(OH). — Das Anhydrid krystallisirt in

Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 244°. Natriumamalgam reduzirt zu Oxypheuyl-
hydrocumarin C.r.HijO.. Die alkalische Lösung fluorescirt nicht; die Lösung in Vitriolöl

fluorescirt bläulich.
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Acetat CijHjjO^ = CiBHgOg.C^HsO. B. Bei 24stündigein Kochen von Benzoresorcin

mit Essigsäureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat (Komarowski, Kostanecki, B.

27, 1999). — Seideglänzeude Nadehi (aus verd. Alkohol). Schmelzp. :
123".

4. Säuren c„H„o,.
1. Diphetiylüthandimethylsmire(P,2^), Bibenzyldi-o-Carhonsüure CO^H.

C6H^.CH2.CH,,.C6H,.C02H. B. Beim Erhitzen von Biphtalyl C.gHgO^ mit Jodwasser-

stoffsäure und Phosphor (Graebe, B. 8, 1055). Beim Erhitzen des Anhydrides der

Hj'droxydiphtalylsäure CigHi^O., (Wislicenüs, B. 17, 2181; Hasselbach, A. 243, 254),

von Diphtalylsäure CigHi^Og (Dobrew , A. 289, 66), von Stilbendicarbonsäure CO,H.CeH^.
CH:CH.C9H^.C0,H (Hasselbach, A. 243, 361) oder von Desoxybenzoi'n-o-Dicarbonsäure

CO^H.CgH^.CO.CHs.CeH^.COjH (Ephraim, B. 24, 2821) mit Jodwasserstoffsäure und Phos-

phor. — Mikroskopische Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 229". Wird von KMnO^ zu

Diphtalylsäure oxydirt. Liefert, beim Glühen mit Natronkalk, Stilben.

Salze: Dobrew. — (NHJa-Ä (bei 100"). Sehr leicht löslich in Wasser. — Ca.Ä (bei

100"). Wird aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol, in kleinen Nadeln gefällt. —
Ba.Ä. — Zn.Ä + ZnO (bei 100"). Gelatinöser Niederschlag. — Pb.A + PbO. Nieder-

schlag, unlöslich in Wasser. — Cu.A + CuO. Grüne Flocken. Wenig löslich in kaltem

Wasser, ziemlich leicht in heifsem. — Ag,.A. Niederschlag.

Dimethylester C18H18O4 = C,6Hi,0j(CH8)2. B. Aus der Säure, Holzgeist und HCl
(Dobrew, A. 239, 67). — Schmelzp.:" 100—101". Leicht löslich in Alkohol, CHCI3
und CS^.

Diäthylester CoH^^O^ = C,6Hio04(C2Hs)j. Prismen oder Nadeln (aus Fuselöl).

Schmelzp.: 69—71" (Dobrew).

Amidsäureester CjgHigNOg = NHj.CO.Ci^Hij.CO.^.CoHs. B. Beim Einleiten von
NH3 in eine alkoholische Lösung des Diäthylesters (Dobrew). — Glänzende Krystalle.

Schmelzp.: 65—68".

Dinitrobibenzyldicarbonsäure CieHiaN^Og = C2HJC6H3(NO,).C02Hl2. B. Beim
Erwärmen von o-Bibenzyldicarbonsäure mit einem grofsen üeberschuss an rauchender

Salpetersäure (Dobrew, A. 239, 70). — Mikroskopische Krystalle (aus Alkohol). Zersetzt

sich beim Schmelzen. Wird von KMnO^ zu Nitrophtalsäure oxydirt. — Ca.A (bei 100").

Pulver.

Aethylester CigHjgNaOg = CigHjiNjOg.CjHj. B. Aus der Säure mit Alkohol und
HCl (Dobrew). — Schmelzp.: 60".

2. Diphenymthmidimethylsäure (1*, 2^) CO.,H.C6H,.CH,.CH3.C6H,.C02H. Dimethyl-
aminobibenzyl-p-Dicarbonsäure C,gH,9NO,= CO.,H.C6H,.CH.j.CH.[N(CH3).,].C6H,.C02H.

B. Beim Kochen von (1 Thl.) li-Chlor-p-Toluylsäure mit (1 Thl.) Ii-Dimethylamino-

p-Toluylsäure und Natronlauge (Friedländer, Mosczyo, B. 28, 1143). Man neutralisirt

nahezu mit HCl und säuert mit Essigsäure an. — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelz-

punkt: 268— 270". Schwer löslich in Alkohol u. s. w. — Das Hydrochlorid schmilzt

bei 227". — (CigH,9N04.HCl)2.PtCl4. — Das Pikrat schmilzt bei 212".

3. Diphenyläthandim€thylsäure(l, P), Benzylhoniophtalsäure COjH.CgH^.
CH(CH,.CgH5).C0„H. B. Siehe das Nitril (Eichelbaum, B. 21, 2682). Man erhitzt 5 g
des Nitrils mit 20 ccm rauchender Salzsäure 4— 5 Stunden lang auf 200— 220". — Kleine

Säulen. Schmelzp.: 154". Siedet oberhalb 300". Unlöslich in CHCI3 und Aether, löslich

in Alkohol und Benzol.

Imid CigHigNO^ = CgH^/^Q^^J^'^^CO. B. Nan erhitzt das Nitril mit HCl (spec.

Gew. = 1,19) 6 Stunden lang auf 100" (Eichelbäum, B. 21, 2681). — Lange Nadeln.
Schmelzp.: 170". Siedet unzersetzt oberhalb 300". Unlöslich in Wasser, Säuren, Aether,

CHCI3 und Ligroi'n. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und in Alkalien. Beim Erhitzen

mit POCI3 auf 200" entstehen 2 isomere Benzylchloroxyisochinoline C,8Hi.jClN0. Geht,

beim Stehen mit Kalilauge an der Luft, in a-Oxydibenzyl-(a-o)-Dicarbonsäure über.

Amid CjgHjgNjOa = Ci4Hi2(CO.NH2).,. B. Man lässt die Lösung von 2 g des Nitrils

in 4— 5 ccm Vitriolöl an einem mäfsig warmen Orte stehen und fällt dann mit Wasser
(Eichelbaüm, B. 21, 2680). — Seideglänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmilzt, unter

Ammoniakentwickelung, bei 224". Unlöslich in Wasser und Alkalien, löslich in Alkohol,

CHCI3 und Benzol.

Nitril CigHi^N^ = CN.CgH4.CH(CH2.CgHJ.CN. B.
^
Man fügt allmählich 4 g Benzyl-

chlorid in ein Gemisch von 5 g o-Cyanbenzylcyanid CN.CgH^.CH.^.CN und 2 g (alkoho-

lischem) Kali (Eichelbaum, 5. 21, 2680). Man kocht schliefslich, bis die alkalische Reaktion

Bktlstkln, Handbuch. IL 3. Aufl. 3. 119
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verschwindet, destillirt dann den Alkohol ab und verjagt das freie Benzylchlorid durch

Wasserdampf. Der Rückstand wird mit Aether ausgeschüttelt. — Glänzende Blättchen

(aus Alkohol). Schmelzp.: 109— llO". Destillirt unzersetzt oberhalb 300". Fast unlöslich

in kaltem Alkohol und Ligroin, sehr leicht löslich in Benzol.

4. I)ij)h€nyläthandimethylsüure(l, 1), Phenylbenzylmalonsäure CgHg.CH.j.

C.^CßHgXCOjH).,. B. Der Diäthylester entsteht aus (1 Mol.) Phenylmalonsäurediäthyl-

ester, (1 Mol.) Benzylchlorid und (1 Mol.) Natriumäthylat (Wislicenüs, Goldstein, B. 28,

816). — Krystallinisch. Schmilzt gegen 144", dabei in CO.^ und Phenylbenzylessigsaure
zerfallend.

Diäthylester CjoHj^O^ = G^^^^0^{G^1^^)^. Erstarrt in der Kälte, und schmilzt dann
bei 48—49°. Siedep.: 224" bei 19mm (Wisucenüs, Goldstein). Sehr leicht löslich in

Alkohol u. s. w. Beim Verseifen mit alkoholischer Natronlauge entsteht Phenylbenzyl-

essigsäure, neben wenig Phenylbenzylmalonsäure.

5. a-lHx>henyläthandimethylsüure(l,2), a-JSibenzyldicarbonsättre, s-Di-
O H PH CO TT

phenylbernsteinsäure ^"t/V^tjViz-v^t + H,0. B. Beim Erhitzen von Phenylbrom-
ügHg.LJl.üUjrl

essigsaure CgHB.CHBr.CO^H mit alkoholischem Cyankalium (Franchimont, B. 5, 1048),

in der Kälte (Tillmanns, ä. 258, 88). Entsteht, neben der |3-Säure, beim Behandeln von
Stilbendicarbonsäureanhydrid mit Natriumamalgam, in stark verdünnter, alkalischer Lösung
(Reimer, B. 14, 1802). Der Diäthylester entsteht beim Kochen von Cyandiphenylbern-

steinsäurediäthylester mit alkoholischem Kali oder beim Behandeln desselben mit Natrium
und Alkohol (Poppe, B. 23, 117). — Dicke Prismen (aus Wasser), feine Nadeln (aus ver-

dünnter Essigsäure), grofse, rautenförmige Tafeln (aus Benzol oder Aether). Die wasser-

haltige Säure schmilzt bei 183", wird dann sogleich fest und schmilzt wieder bei 220"

(Anhydridbildung). Mol.-Verbrennungswärme = 1848,3 Cal. (Ossipow, Ph. Ch. 4, 484).

Elektrisches Leitungsvermögen: Walden, Ph. Ch. 8, 465. 1 Thl. löst sich in 128 Thln.

kalten Benzols (Anschütz, Bendix, A. 259, 90). 1 Thl. löst sich bei 21" in 2,265 Thln.

ab:^ol. Alkohol (Tillmanns). Wandelt sich, beim Erhitzen mit Salzsäure auf 200", völlig

in (?-Bibenzyldicarbousäure um. Auch beim Erhitzen oberhalb des Schmelzpunktes ent-

steht (?-Säure; diese liefert aber, mit steigender Temperatur, wieder das Anhydrid der

«-Säure. Zerfällt, beim Glühen mit Kalk, in CO^, Bibenzyl und Stilben. Wird von

Oxydationsmitteln sehr schwer angegriffen; mit CrOg und Essigsäure entstehen Benzoe-

säure und eine in Wasser unlösliche Säure, die aus Alkohol in langen Nadeln krystallisirt.

— Die Alkalisalze der a-Dibenzyldicarbonsäure sind wenig löslich in kaltem Wasser. Das
Ca- und Zn-Salz sind in Wasser wenig lösliche, krystallinische Niederschläge, die sich

ziemlich leicht und unzersetzt in kochender, verdünnter Essigsäure lösen. — Ba.CjgHj^O^

-t- 2H2O. 1 Thl. Salz löst sich bei 17— 18" in 312g H^O (Anschütz, Bendix, ä. 259, 70).

Krystallisirt auch mit 4HoO (A., B). — Ag,,.Ä.

Aethylester CjgHjgO^ = C,6Hj304(C,H5). D. Durch Behandeln der Säure mit

Alkohol und HCl (Franchimont). — Krystalle. Schmelzp.: 140".

Diäthylester CjoHg^O^ = C,^Hi,,0^(C2H5),. Silberglänzende Nadeln. Schmelzp.: 84

bis 85" (Reimer). Sehr leicht löslich in Alkohol.

Anhydrid C,eH,,0g. B. Beim Erhitzen der Säure auf 220", oder mit Acetylchlorid

auf 120" (Tillmanns, A. 258, 90; vgl. dagegen Anschütz, Bendix, A. 259, 73). — Täfel-

ciien (aus CHCI3). Schmelzp.: 111— 112". Löst sich leicht in CHClg. Lässt sich, bei

vorsiclitigem Erhitzen, unzersetzt sublimiren. Verbindet sich mit Wasser langsam zu Bi-

benzyldicarbonsäure.

Diphenylsuccinanil C22H,7N02 = C,6H,20.,.N.CfiH5. Nadeln (aus Benzol).: Schmelz-

punkt: 230—231" (Anschütz, Bendix, A. 259^93). Beim Kochen mit Baryt entsteht Di-
phenylsuccinanilsäure CooHjgNO.^, die bei 220" schmilzt.

Dinitrobibenzyldicarbonsäure C,eHj,(N02)20^ + HgO. B. Beim Auflösen von

Bibenzyldicarbonsäure in kalter, rauchender Salpetersäure (Reimer). — Amorphe, spröde

Masse. Die über H.,S04 getrocknete Säure hält 1 HjO. Sie schmilzt allmählich über

100", wird bei 150" fest und schmilzt zum zweiten Male bei 226". Löst sich ziemlich

leicht in kochendem Wasser und scheidet sich beim Erkalten ölig aus. Leicht löslich in

Alkohol und Essigsäure. Liefert, mit CrOg und Eisessig, p-Nitrobenzoesäure und eine

zweite Säure.

Cyanhiphenylbernsteinsäure C,,H,sN04 = ''„^'a,„ ^^ „* • B. Der Diäthyl-
üghlg.Crl.COgrl

ester entsteht beim Kochen von Phenylchloressigsäureäthylester mit (2 Mol.) KCN, ge-

löst in wässerigem Alkohol (Poppe, B. 23, 114).
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Dimethylester CigHi^NO^ = CijHjiNO^fCHg)^. Blättchen (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 101" (kor.) (Poppe).

Diäthylester C2,H2,N04 = C,7HiiN04(C2H5)2. B. Siehe die Säure (Poppe). —
Monokline Prismen (aus Alkohol). Schmelzp. : 105° (kor.). Leicht löslich in Aether,

CHClg, Eisessig und Benzol, schwer in kaltem Alkohol. Mit Vitriolöl entsteht bei 50"

^ ^ C6H,.C(CO.NH.,).CO<,.C,H5 ah u r i t^ r .T^- i lu . • ••

der Ester „%/ hi-n nr\ /-i tr • Alkoholisches Kali erzeugt Diphenylbernsteinsaure.
CgHg.CH.C/Oo.Ljiig

Auch mit Natrium entsteht Diphenylbei'nsteinsäureester.

Diisoamylester CojHggNO^ = Ci7HiiN04(C5H,j3. Flüssig (Poppe).

C H
6. B-Diphenyläthandiniethylsüure(l,2), ß-Bibenzyldicarbonsäure = p®tt^*

• % = ^"„^
^,TT

" (?)• -S- Entsteht, neben der «-Säure, durch Behandeln von
CH.üU.,H LgHg.OH,
Stilbendicarbonsäureanhydrid mit Natriumamalgam. Lässt sich von der «-Säure trennen

durch Darstellung der Baryumsalze (Reimer, B. 14, 1803; Anschütz, Bendix, ä. 259, 71).

Die «-Säure wandelt sich, bei mehrstündigem Erhitzen mit Salzsäure auf 200", völlig in

die j?-Säure um. — Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 229" (R.); 229—230" (Cha-

LANAY, Knövenagel, B. 25, 296). Schmilzt, bei raschem Erhitzen, bei 252" unter Gas-

entwickelung (Roser, ä. 247, 152). Mol.-Verbrennungswärme = 1822,9 Cal. (Ossipow,

P!t. Ch. 4, 484). Elektrische Leitfähigkeit: Walden, Fh. Gh. 8, 465. Unlöslich in Wasser,
sehr schwer löslich in Eisessig. Fast unlöslich in Benzol. 1 Thl. löst sich bei 21" in

88,976 Thbi. absol. Alkohol (Tillmanns, A. 258, 89). Wandelt sich, beim Erhitzen mit

überschüssigem Barytwasser auf 200", in die «-Säure um. Beim Schmelzen der j?-Säure

entsteht das Anhydrid der «-Säure. Verhält sich gegen Oxydationsmittel wie die «Säure;
liefert mit CrOg und Essigsäure nur Benzoesäure. Zerfällt, beim Glühen mit Kalk, in

CO,, Bibenzyl und Stilben. Beim Erwärmen mit Vitriolöl entstehen CO, und das Dike-
ton CigHipOj. — Das Ammonium-, K-, Ca- und Ba-Salz sind in Wasser leicht löslich.

— Ba.CigHi^O, + 7H,0. 1 Thl. Salz löst sich bei 17—18" in 4,742 g H^O (A., B.). —
Ag,.Ä.

Diäthylester CjoH,,04 = CigHi204(C,H5)2. Kleine, glanzlose Nadeln. Schmelzp.:
136" (Reimer); 140— 141" '(A., B.). Wenig' löslich in kaltem Alkohol.

Die Daistel'ung eines Monoäthylesters G^^H^fiJ^C^Yi^), durch Behandeln der

Säure mit Alke'; ;1 und HCl, gelingt nicht.

Anhydrid CjgHj^Og. B. Aus der Säure mit Acetylchlorid (Tillmanns, A. 258, 90;

vgl. dagegen: Anschütz, Bendix, A. 259, 73). — Täfelchen (aus CHClg). Schmelzp.: 112".

Giebt mit Wasser wieder j?-Bibenzyldicarbonsäure.

Nitril (der ^-Säure?) (Dicyanbibenzyl) CigHi^Nj. B. Entsteht, in 2 Modifika-

tionen, beim Erhitzen von (1 Mol.) Benzylcyanid mit (1 Mol.) Benzalchlorid und (2 Mol.)

KCN und wässerigem Alkohol (Chalanay, Knövenagel, B. 25, 289). CgHj.CH.Xl+ CgHj.

CHCl, + 3KCN = CjgHijNo + 3KC1 + HCN. Bei 12— 18 stündigem Erhitzen auf 50

bis 60" von (1 Mol.) Benzylcyanid mit (1 Mol.) Mandelsäurenitril, KCN und Alkohol
(Chalanay, Knövenagel, B. 25, 293). Mau krystallisirt das Rohprodukt aus Eisessig um und
kocht es dann 18 Stunden lang mit Alkohol. Es bleibt dann das (5-Derivat ungelöst.

H
C H C CN

a. «-Derivat ^^V/^ o xr • Krystalle (aus Alkohol) Schmelzp.: 160" (Ch., Kn.).
CN.CUgtlg

H
Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Geht, durch 3 stündiges Kochen mit

Eisessig oder Mineralsäuren, in das (^-Derivat über.

H
b. (^-Derivat J^.'a,'\/. B. Aus dem «-Derivat (s. d.) (Ch., Kn.). — Nadeln

crsCCgtiä
H

(aus Eisessig). Schmelzp.: 239— 240". Leicht löslich in heifsem Eisessig, fast unlöslich

in kaltem Alkohol, Aether, CHClg und Benzol. Zerfällt, mit Alkohol bei 180", in HCN
und «-Phenylzimmtsäurenitril. Mit Natriumäthylat und Jod entsteht Dicyanstilben

CeH,.C.CN

CgHg.C.CN"

Dinitrobibenzyldicarbonsäure C,gH,.,(NO,)204. D. Wie die entsprechende «-Säure

(Reimer). — Schmelzp.: 242". Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol.

Giebt mit CrOg und Eisessig nur p-Nitrobenzoesäure.

119*
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Diaminobibenzyldicarbonsäure (?) C,gHj2(NH2)204. B. Beim Kochen von Di-

nitrostilbendicarbonsäureanhydrid mit Zinnchlorür (Reimer, B. 14, 1802). — Unlöslich

in neutralen Lösungsmitteln; löslich in Alkalien und Mineralsäuren. Wird aus der alka-

lischen Lösung, durch Essigsäure, als ein sehr feines, gelbes Krystallpulver getällt.

Schmelzp.: 280".

<V() VC) H
PHrOHl (' H -A-nhydrid

CjeHjjOg. B. Bei mehrtägigem Stehen von 10 g Phenylbrenztraubensäure mit 6,5 g
Benzaldehyd und 50 ccm rauch. HCl (Erlenmeyek, Knight, B. 27, 2224). — Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 206". Zerfällt, beim Erhitzen mit Natronlauge, in Benzaldehyd und
Phenylbrenztraubensäure.

8. 2, 9-Diniethylbiphenyl-3, 8-Dimethylsäure, 3,3^-L>itolyl-4,4:^-L>icafbon-
OTT V TT CO H

säure rM^^ ^^t/ r^r^'u- ^- Siebe das Nitril (Löwenherz, B. 25, 1036). — Flocken.
CHg.ügri3.CUgri

Schmilzt oberhalb 300". Sublimirt, unter partieller Zersetzung. Schwer löslich in sieden-

dem Alkohol.
PH P H PN

Nitril CjgHjgNg = riri^'n i/'n-fc • ^- -^^^^ o-Tolidin, durch Austausch von NH^

gegen CN (Löwenherz, B. 25, 1036). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 190". Ziem-
lich schwer löslich in kaltem Alkohol und Ligroin, ziemlich leicht in Aether, Eisessig

und Benzol.

9. Diphenyltnethanäthylsäure (1)-Methylsäure (P), Diphenylisobemstein-
säure (CgH5)2CH.CH(CO.,H)2. B. Man löst 4,6 g Natrium in einem Gemisch aus 32 g
Diäthylmalonat und 320 g Benzol und fügt 49,4 g Diphenylbrommethan hinzu (Hender-
SON, Soc. 59, 731). Der gebildete Ester wird durch alkoholisches Kali verseift. — Kleine

Prismen (aus verd. Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 173". Sehr leicht löslich in

Alkohol._— K2.C,6Hj204 + 2H2O. Seideglänzende Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser.
— Agj.A. Pulveriger Niederschlag.

Diäthylester C.,nH2204 = C,gH,204(C2H5)2. Nadeln oder Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 54" (Henderson). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

10. Biphenyläthandicarbonsäure Ci4Hi2(C02H)2. B. Beim Erhitzen von Diphenyl-

äthautricarbonsäure auf 280" (Haiss, B. 15, 1481). C^Hi^Og = CigHj^O^ + CO2. — Nadeln.

Schmelzp.: 275". Leicht löslich in Alkohol, Aether, CS, und Eisessig. Zerfällt, beim
Glühen mit Natronkalk, in COj und «-Diphenyläthan Cj^H,^. — Das Kalksalz ist

schwer löslich in Wasser.

11. Säure CjgHj^O^.
.CH.CH(C02H).CgH5

Dihydroisaphensäure CjgHjgNOg = CgH4<^ \ (?). B. Man lässt

\N:C.0H
eine Lösung von 1 g Isaphensäure in sehr verd. Natron mit 30 g Natriumamalgam (von

4"/„) stehen (Gysae, B. 26, 2485). — Blättchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 202". Leicht

löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Wasser. Wird von konc. HCl bei 180" nicht

verändert. — Ag.CjgHjoNOg. Niederschlag.

5. Säuren c^H.gO^.

1. p-niphenylol-l-Pentenmethylsäifre(3) OR.CeH^.CB.:CB.CU(CO,B).CH,.Cs}i^.
OH. p-Dianisylpentylensäure C,9H2o04 = CH30.CgH4.CH:CH.CH(C02H).CH2.CgH,.
OCH3. B. Bei 2—3 stündigem Behandeln einer Lösung von Dianisolpentolsäure CH3O.
C6H,.CH:CH.C(C02H):CH.CgH4.0CH3 in Soda mit Natriumamalgam (Politis, ä. 255,

302). — Nadeln (aus CSj). Krystallisirt aus Benzol, mit 1 Mol. CgHg, in kleinen Prismen.

Schmelzp.: 101". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol, schwer in CSj und noch
schwerer in Ligroin. Liefert, beim Verdunsten mit Brom, das Säureanhydrid CjgHj9Br04.
— Ca.Ä, -\- 2H2O. Flockiger Niederschlag. — Ag.A. Flockiger Niederschlag.

2. Diphenylpropandimethylsäure(2,2), Dibenzylnialonsäure (CeH5.CH2)2.
C(C02H)2. B. Der Diäthylester entsteht in kleiner Menge beim Behandeln von Aethylen-
malonsäurediäthylester mit Natriumäthylat und Benzylchlorid (Perkin, Soc. 47, 821). Der
Diäthylester entsteht, neben Malonsäureester und Benzylmalonsäureester, bei der Ein-

wirkung von Benzylchlorid auf Natriummalonsäurediäthylester (Bischoff, Siebert, A. 239,

97). Man trägt allmählich 20 g festes KOH in die Lösung von 30 g des Diäthylesters

in 20—30 ccm Alkohol ein, lässt über Nacht stehen, verdünnt dann mit Wasser und ver-

I
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dampft den Alkohol. Den Rückstand erhitzt man 6 Stunden lang mit koncentrirter Kali-

lauge auf dem Wasserbade und fällt hierauf mit HCl. Der Niederschlag wird mit Ligroi'n

gewaschen und aus Wasser umkrystallisirt (Thomas, R. 6, 88; Bischoff, Siebert, A. 239,

100). Bei 12stündigem Erhitzen, im Rohr, von (274 g) Isobutenyltricarbonsäuretriäthyl-

ester, (127 g) Benzylchlorid, (23 g) Natrium und (265 g) Xylol, und Kochen der bei 228
bis 234" siedenden Fraktion des Produktes mit alkoholischem Kali (Bischoff, B. 24, 1062).
— Feine Nadeln oder dicke Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 170— 172° (P.); schmilzt
unter beginnender Zersetzung bei 162" (B., S.). Wenig löslich in kaltem Wasser, un-
löslich in Ligroin, Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether, leicht in Aceton und Benzol.
Elektrische Leitfähigkeit: Wälden, Ph. Ch. 8, 452.

Diäthylester CjiHj^O^ = C,,H,^0^(C.,H5)j. Dickes Oel. Erstarrt im Kältegemisch
und schmilzt dann bei -j- 13 bis 14°. Siedep.: 250° bei 40 mm; spec. Gew. = 1,0930 bei
20°/4° (Lellmänn, Schleich, B. 20, 439); Siedep.: 256—257° bei 30 mm (Thomas, R. 6, 88).

Wird durch Kochen mit wässeriger Kalilauge nicht verseift. Durch Ei-hitzen mit alko-

holischem Kali (oder Erhitzen mit konc. HJ auf 140°) erfolgt aber Zerlegung, unter Bil-

dung von Dibenzylmalonsäure und Dibenzylessigsäure C,fiHigO.,. Bei der Einwirkung
von alkoholischem NHg entstehen die Derivate NH2.CO.CH(C,HJ.COj.C2H5 und CjHj.CH.
CH(C02.NH2)j der Benzylmalonsäure.

Di-o-Cyanbenzylmalonsäurediäthylester CjaHäjN.O^ = (CN.CßH^.CH,),. 0(00.2.
CjHj).,. B. Entsteht, neben o-Oyanbenzylessigsäureäthylester, beim Erwärmen einer mit
(16 g) Malonsäurediäthylester und dann mit (15 g) o-Cyanbenzylchlorid versetzten Lösung
von (2,3 g) Natrium in (50 ccm) absol. Alkohol (Hausmann, B. 22, 2019). Man verjagt
den Alkohol, giefst in Wasser, saugt das ausgeschiedene, bald erstarrende Oel ab und
behandelt die feste Masse mit kalter, konc. Salzsäure, wobei nur Oyanbenzylessigsäure-
äthylester in Lösung geht. — Glänzende Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.: 86°. Leicht
löslich in Alkohol u. s. w.

DinitrodibenzylmalonsäureO„H„N208= [OeH,(NO.,).OH2\.0(OOoH).,. a. o-Derivat,
B. Der Diäthylester entsteht aus Malousäureester, Natriumäthylat und o Nitrobenzyl-
chlorid (Lellmänn, Schleich, B. 20, 436). Er entsteht auch aus Aethylmalonsäureester,
O.jHjONa und o-Nitrobenzylchlorid (L., Sch.). o- und p-Dinitrodibenzylmalonsäure(?)
entstehen beim Auflösen von Dibenzylmalonsäure in HNOg (spec. Gew. = 1,52) (Thomas,
R. 6, 89).

Diäthylester 0.,,H.j.,N2 08 = Oi.Hi.N^OjO.jHj),. Gelbe Krystalle. Schmelzp.: 97»

(L., ScHL.). Wird durch Kochen mit wässeriger Kalilauge nicht verseift. Wird durch
Sn und alkoholische Salzsäure in das Anhydroderivat Oj^Hi^N^O, (s. u.) umgewandelt.

b. p-Derivat. B. Der Diäthylester entsteht beim Eintröpfeln einer warmen, alko-

holischen Lösung von 17,15 g o-Nitrobenzylchlorid in ein erwärmtes Gemisch aus 16 g
Diäthylmalonat und der Lösung von 2.3 g Natrium in absolutem Alkohol (Lellmänn,
Schleich, B. 20, 434).

Diäthylester 0,,jH.j.,N,Og = Oj7Hi.jN20g(02H5)2. Grofse, seideglänzende Nadeln (aus

Eisessig). Schmelzp.: 170° (L., Schl.). Sehr schwerlöslich in Alkohol, OHOI3 und Benzol.
Wird, durch Kochen mit wässeriger Kalilauge oder mit konz. HOl, nicht verseift. Mit
salzsaurem SnOl^ entsteht Diaminodibenzylmalonsäureester.

Diaminodibenzylmalonsäure O^^H^N^O^ = [06H,(NH2).CHj3.C(COjH)2.

a. o-Derivat. Anhydroderivat O.yHi.NjO., = (CeH/gg"^^^) 0. B. Beim

Erwärmen von salzsaurem o-Dinitrodibenzylmalonsäureester mit salzsaurem Zinnchlorür
(Lellmänn, Sohleich, B. 20, 441). — Kleine Schuppen (aus Eisessig). Zersetzt sich, ohne
zu schmelzen, bei 350—360°. Kaum löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln.

b. P-Derivat. Diäthylester C.„H,gN.,04 = [06H,(NH,). OH,].,. 0(00,. OaHg),. B.
Beim Erwärmen von p-Dinitrodibenzylmalonsäureester mit salzsaurem Zinnchlorür (Lell-
männ, Schleich, B. 20, 436). — Harzig. Schmelzp.: 60°. — 03,H.,g!S[., 0^.2 HOL — 0.,iH,gN,04.
2H01.Pt01^. Rothbraune Blättchen. — 03,H.,6N20^.H.jS0'^. "Schuppen. — Oxalat
0,^H,,gN204.02H.j0^. Glänzende Schuppen.

Dianilbenzenylmalonsäure 0,9H.,,N,0^ = (00,H).,.0[0(06H5):N.06H5],. Diäthyl-
ester C.„H3oN^04 = 0.,3H.,oN.,04(0.jH6)o. B. Aus Natriummalonsäurediäthylester und
Benzanilidch'lorid (Just, B. 18, 2625). Nä,.0(00,.C.2H5), + 2 0eH5.001:N.06H5 = O33H30N2O,
+ 2Na01. — Blätter (aus Alkohol). Schmelzp.: 160". Zerfällt, beim Erhitzen mit verd.

Salzsäure auf 150°, nach der Gleichung: Oa^HgoK^O, + 2H,0 = 2O6H5.NH., + (CO.OgHJ^.
0(00.,.0.,H6)., und (0O.06H5).,.0(0O.,.02H5)„ + AU^O = 20eH..0O..H 4- OH3.CO.,H + 2 0,H5.
OH + OO^.

- - . - . -
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3. Diphenylpropandimethylsäure(l,3), DiphenyIglutarsäure COjIl.CH.
(C6Hb).CH5.CH(C6Hb).C02H. B. Das Nitril entsteht bei der Einwirkung von (8 g) ge-
pulvertem Natron und (26,8 g) CH^Jg auf (23,4 g) Benzylcyanid (Zelinsky, Feldmann, B.
22, 3290). Man giefst das erhaltene Oel ab, leitet Wasserdämpfe hindurch und krystal-
lisirt das nicht flüchtige Nitril aus Alkohol um. Es wird durch Natronlauge verseift. —
Kleine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp. : 164". Sehr schwer löslich in heifsem Wasser.

Nitril(a-«-Diplienyltrimethylencyanid)Ci,Hj,N2= C6H6.CH(CN).CH,.CH(C6HJ.CN.
B. Siehe die Säure (Zelinsky, Feldmann). — Rhombische Prismen (aus Alkohol).
Schmelzp.: 70—71".

4. Diph€nylpropanol(2)-A€thylonsäure(l) GJÄ^.Ci{<(\^^wh^^-rr p tt •

Anhydrid CijHj^Og. B. Entsteht, neben anderen Körpern, beim Erhitzen von
Benzoyliminozimmtsäure mit verd. HCl auf 120° (Plöchl, B. 16, 2818). Bei mehrtägigem
Kochen von 40 g Phenylcyanbrenztraubensäureester mit 350 com Schwefelsäure (2 Thln.
H2SO4 und 3 Thln. HjO) (Erlenmeyer, Knight, B. 27, 2222). — Krystalle (aus Alkohol).
Schmelzp.: 171". Zerfällt, beim Kochen mit verd. Natronlauge, in Phenylacetaldehyd
und Phenylbrenztraubensäure. — Na.CjjHjgOg. Blättchen. Leicht löslich in absol. Alkohol,
schwer in Wasser.

Methylderivat CigHjgO., = C^HjgOg.CHg. B. Aus dem Natriumsalz und Jodmethyl
(Erlenmeyer, Knight, B. 27, 2226). — Schmelzp.: 102". Unlöslich in Wasser.

5. Phenylcarboxtjtolylpropionsäure C02H.C6H3(CH,).CH(C^Hj.CH2.CO.,H. B.
Beim Erwärmen von Phenyl-m-Xylylpropionsäure (CH3)2.CgHg.CH(CeH5).CH2.C02H mit
Chamäleonlösung (Karsten, B. 26, 1582). — Krystallpulver. Schmelzp.: 252". Unlöslich
in kaltem Benzol, leicht löslich in Alkohol. — Ca.C,7Hj^04. — Agj.Ä. Flockiger
Niederschlag.

6. Säuren c,^B.,ß^.

1. Diphenylbutandirn€thylsüure(1^,4:^), o-Aethylenbenzylcarhonsäure COjH.
C6H,.CH2.CH,.CH,.CH.,.CeH,.C02H. D. Durch Erhitzen von 1 Thl. o-Aethylenbenzoyl-
carbonsäure CjgHj^Og mit 4 Thln. Jodwasserstoff'säure (60"/o) und 4 Thln. amorphem
Phosphor auf 160" (Gabriel, Michael, B. 10, 2208). — Kleine Krystallwarzen. Schmelz-
punkt: 196—198". Unlöslich in Wasser, etwas löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in

heifsem. — Agj.CjgHjgO^. Unlöslicher Niedei'schlag.

2. Diphenyldimethyl (1, 2) - Aethandimethylsäure (1, 2) , s-Diniethyldiphe-

nylbernsteinsäure C6H5.C(CH3.C02H).C(CH3,C02H).C6H5. Nitril C.gHieN, = ^^--
CfCH ^ CN * ^

rrrPT^l'rivr ' ^' ^^' ^^^ Einwirkung von (1 Atom) Natrium (gelöst in der 10 fachen Menge

Holzgeist) und (1 Atom) Jod, gelöst in Aether, auf Methylbenzylcyanid (Chälanay, Knöve-
NAGEL, B. 25, 289). — Krystalle (aus heifsem Alkohol). Schmelzp.: 227". Unlöslich in

Aether und Benzol, schwer löslich in kaltem Alkohol und Eisessig.

3. 3, 4:-Diph€nylcyclopentandiol(3, 4) - 3Iethylsäure (1), 3, 4-Diphenyldi-
C H C(OH) CH \

oxypentmnethen-1-Carbonsäure ri'^^^^.r^Tj.' r^^ />CH.CO„H. B. Entsteht, neben

der isomeren Allosäure, bei allmählichem Eintragen von (2 At.) Natriumamalgam (von

4"/o) in (1 Mol.) Diphenacylessigsäure, gelöst in (40 Thln.) warmem Wassser und Natron-
lauge (Pü.scH, B. 28, 2101). Die Lösung wird mit HCl neutralisirt, filtrirt, angesäuert
und mit Aether exti-ahirt. Die ätherische Lösung wird verdunstet und der Rückstand
mit kaltem Benzol behandelt, wobei nur die Allosäure in Lösung geht. — Nadeln (aus
warmem Aceton). Schmilzt gegen 200", unter Zersetzung. Unlöslich in Wasser, CHCI3
und kaltem Benzol, leicht löslich in Aether, Alkohol und warmem Aceton. Beim Kochen
entstehen zwei isomere 3,4-Diphenylpentamethen-l-Carbonsäuren.

4. Metendiphensäure CjgHjg(C02H),. B. Beim Kochen einer alkoholischen Lösung
von Retenchinon CjgHjgOo mit Natriumamalgam (Bamberger, Hooker, ä. 229, 129). —
Harz. Sehr unbeständig. — Ag.,.CjgHjg04. Niederschlag.

5. Hydropolyporsäiire s. Polyporsäure C,gH,jO^.

7. Bis-m-Methophenylpropandimethylsäure(2,2), m-Dixylylmalonsäure CjeHj^o,
= (CH3.CgH,.0H.,)2C(C02H)2. Dimethylester C^.Hj.O, = C,9H,gO,(CH3),. B. Der
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Aethylester entsteht, neben m-Xylylmalonsäurediäthylester, aus Natriummalonsäiireester

und w-Brom-m-Xylol (Poppe, B. 23, 109). — Krystalle (aus Benzol). Schmelzp. :
122".

8. Diphenylhexandimethylsäure(2,5), Dibenzyladipinsäure c^^h^^o, = CßH^.

CH.,.CH(CÜ.,H).aH^.CH(C0,H).CH,.CeH5. B. Entsteht in 2 Modifikationen beim Erhitzen

von Diphenylhexantetramethylsäure(2, 2,5,5) auf 200" (Lean, Soc. 65, 1021). Man trennt

die beiden Säuren durch heilses Toluol.

a. «-Säure. Oktaedrische Krystalle (aus Eisessig). Schmelzp.: 211— 213". Sehr

schwer löslich in kaltem Eisessig und in kochendem Toluol. — Ag^.CgjHigO^. Nieder-

schlag.

b. (9-Säure. Sechsseitige Prismen (aus verd. Essigsäure). Schmelzp.: 152". Leicht

löslich in kaltem Eisessig und heifsem Toluol. — Agj.Ä. Niederschlag.

9. Diphenylheptandimethylsäure, 2,6-Dibenzylpimermsäure c,iH2A=ch,[CH,.
CH(CH2.C6H6).C02Hl2. B. Beim Erhitzen von 1,5-Dibenzylpentautetracarbonsäure auf
200—220" (Perkin, Prentice, Soc. 59, 846). — Glänzende Prismen (aus Benzol + Ligroin).

Schmelzp: 120°. Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in Ligroin. Elektrische

Leitfähigkeit: Walker, Soc. 61, 702. — Ba.Ä + SH^O. Tafeln. In kaltem Wasser lös-

licher als in heifsem.

K. Säuren CaH.,„_,„o,.

1. Säure Ci4Hg04. B. Beim Kochen der Verbindung Cj^HgOg (s. u.) mit alkoholi-

schem Kali (A. Perkin, Soc. 43, 188). — Wird aus den Salzen als voluminöser Nieder-

schlag gefällt, der (aus Alkohol) in kleineu Nadeln krystallisirt. Schmelzp.: 275". Subli-

mirt in glänzenden Nadeln. Destillirt fast unzersetzt. Schwer löslich in Alkohol. Liefert

beim Schmelzen mit Kali Salicylsäure. — Ag.Cj^H^O^. Gelatinöser Niederschlag, der

beim Erhitzen krystallinisch wird. Wenig löslich in kaltem Wasser; scheidet sich aus
heifsem Wasser in durchsichtigen Nädelchen aus.

Verbindung Cj^HgOj. B. Entsteht, neben o Benzophenonoxyd, bei sehr raschem
Destilliren eines Gemenges von Salicylsäure und Essigsäureanhydrid (Perkin). — Lange,
dünne Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 192". Siedet unter theilweiser Zersetzung.

Wenig löslich in kochendem Alkohol, leichter in Benzol. Wandelt sich, beim Kochen
mit alkoholischem Kali, in die Säure Cj^HgO^ um.

2. Säuren C.sH^^o,.

1. Hitorendiniethi/lsäure(l, 4), Fluorendicarbonsäure
CH C-CH^—C C.CO,H

c^c/ ^
CH(7 }

y 2)CH. B. Beim Behandeln einer schwach alkalischen Lösung
\6

CH CH C CH
CO.,H

von Diphenylenketondicarbonsäure mit Natriumamalgam (Bamberger, Hooker, A. 229, 161).

<C H
x%/,„„ „, + H4 = C,5H,„0. 4- HgO. — Krystallpulver (aus Eisessig). Schwer

löslich in Alkohol und Aether, leichter in Eisessig. Zerfällt, beim Glühen mit Kalk, in

CO, und Fluoren CjgHjf,. — Ag^.C,JJgO^. Niederschlag.

2. Diphenyläthandionnie1hylsäur€(2), Benzil-o-Carbonsäiire CrHj.CO.CO.
CgH^.COjH. B. Bei der Oxydation von «-Desoxybenzoino-Carbonsäuro C,iH-.CHj.CO.
CgH^.COjH mit KMnOj, in alkalischer Lösung (Graebe, Juillard, B. 21, 2003). Man
fällt durch HCl und krystallisirt den Niederschlag aus heifsem Wasser oder verd. Alkohol
um. — Tritt in 2 Modifikationen auf: a. Weifse Krystalle, die bei 115—125" in die zweite
Modifikation übergehen; — b. Gelbe Krystalle. Schmelzp.: 141,5". Aus der Lösung der
gelben Krystalle in Soda werden, durch Salzsäure, wieder die weifsen Krystalle gefällt.

Die gelbe Modifikation ist in Alkohol und CHCl., zweimal leichter löslich als die weifse;

beide Modifikationen liefern einerlei Derivate. Beim Erwärmen mit Alkalicu entsteht

Benzhydroldicarbonsäure C,-H,,,03.
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3. m-Säure ~ „ ^^r a u nr\ tj (^)- ^- Durch Behandeln von Beuzoylisophtalsäure

CjgHjoOg mit Zink und Salzsäure. — Ist als das Anhydrid der Säure CjgH^jOö (s- d.)

beschrieben.

4. p-Säure. B. Durch Behandeln von Benzoylterephtalsäure mit Zink und Salzsäure
— s. Benzoylterephtalsäure Cj5Hj205.

3. Säuren c.^'H.^o^.

1

.

Diphenylpro2yandion(l, 3)-8-Methylsäure(2) COaH.CeH^.CO.CHa.CO.CeHg.
B. Beim Kochen von Phtalsäurediäthylester mit Benzophenon und Natriumäthylat
(Schwerin, B. 27, 106j. — Zerfällt, aus ihren Salzen abgeschieden, sofort in j?-Benzoyl-

«y-Diketohydrinden CjeHioOs und H^O. — Naj.CieHioO^ (bei 100"). — Ba.CjgHjoO^.

Niederschlag.

2. J)iphenyläthylendimethylsäure(l'^,2'^)f Stilben-Di-o-Car^honsäure CO.^H.

C6Hj.CH:CH.C6H,.C02H. B. Bei 4stündigem Erhitzen von 1 Thl. Hydrodiphtallakton-

,

säure C0,H.C6H,.CH,.CH.C6H,.C0 mit 2-3 Thln. KCN auf 215» (Hasselbach, A. 243,

258). Man löst den Kückstand in Wasser und fällt durch HCl. — Mikroskopische Nadeln
(aus Essigsäure von 807o)- Schmilzt, bei raschem Erhitzen, bei 263—264°. Bei langsamem
Erhitzen erfolgt bereits bei 250° theil weise Verflüssigung, wobei die Stilbendicarbonsäure

sich in die isomere Hydrodiphtallaktonsäure umwandelt. Reichlich löslich in kalter Essig-

säure von 80°/o. Wird von konc. HJ bei 160° in Bibenzyl-Di-o-Carbonsäure umgewandelt.
— Agj.A. Flockiger Niederschlag.

Diäthylester C^^Yi^^O^ = CjeH^oOJCjHJj. B. Aus dem Silbersalz und C2H5J
(Hasselbach). — Nädelchen. Schmelzp.: 79—80°. Aufserordentlich löslich in Aether,

etwas schwerer in Alkohol.

3. Diphenylpropandionmethylsüiire(2) , Dibenzoylessigsäui'e (CgHj.CO).,.

CH.COjH. B. Der Aethylester entsteht beim Eintröpfeln von 19 g Benzoylchlorid in

25 g Benzoylessigsäureäthylester, der mit 250 g absol. Aether vermischt ist, und in dem 3 g
Natriumdraht aufgelöst sind (Baeyer, Perkin, B. 16, 2133; Perkin, Soc. 47, 426; Perkin,

Stenhouse, Soc. 59, 1000). Um die freie Säure zu erhalten, erwärmt man den Aethyl-

ester 10 Minuten lang mit alkoholischem Kali und fällt dann mit HoSO^. — Feine, ver-

ülzte Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 109°. Schwer löslich in Wasser und Alkohol,

leicht in Aether und Benzol. Zerfällt, beim Kochen mit verdünnter HäS04, in CO2,

Benzoesäure und Acetophenon. C.eH.^O, + H,0 = CO, + C^HgO, + C^M.^.CO.Gü^.

Zerfällt, bei der trockenen Destillation und beim Kochen mit Wasser, in CO^ und Diben-

zoylmethan (C8H5.CO)2.CH2. Die alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid schmutzig-

roth gefärbt. Bei der Reduktion mit Natriumamalgam entstehen Dioxydibenzoylessigsäure

und (^-Phenylmilchsäure. Hydroxylamin erzeugt Phenylisoxazolon CgH^NO,. — Ag.A.

Niederschlag (Perkin).

Aethylester Q^Ji^^O, = CjgH^O^.C^Hä. Krystallpulver. Schmelzp.: 112° (Perkin,

Stenhouse). Schwer löslich in Aether. Phenylhydrazin erzeugt Benzoylphenylhydraziu.
— Cu(C,8Hj,04),. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 221° (Bernhard, A. 282, 158).

Leicht löslich in Benzol, CHCI3 und CS,, schwer in kaltem Alkohol.

Aeetat C^oH^gOs = CeH5.CO.C(CO,.C,H5):C(CeH5).O.C,H30. B. Aus Kupferdibenzoyl-

essigsäureester, vertheilt in absol. Aether, und Acetylchlorid (Bernhard, A. 282, 184). —
Nichtflüchtiges Oel. Natriumäthylat spaltet in Essigäther und Natriumdibenzoylessigester.

Brom erzeugt bei — 18° Acetylbromid und Bromdibenzoylessigester.

Nitril (Dibenzoylacetonitril) C,eH„N = (CeH5.C0)j.CH.CN. B. Man giefst eine

ätherische Lösung von 15 g Acetonitril und 25 g Benzonitril zu unter absol. Aether be-

findlichem Natrium (4 g), setzt dann noch 2 g Na hinzu und digerirt 8 Stunden lang

(E. Meyer, J. jjv. |2] 42, 267). Der gebildete Niederschlag wird in H.,0 eingetragen, mit

Aether ausgeschüttelt und die wässerige Lösung durch verd. H2SO4 gefällt. — Seide-

glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 156,5°. Beständig gegen Alkalien. Wird
durch verd. HjSO^ in NHg, Benzoesäure und Acetophenon zerlegt. — Ag.CigHipN.
Niederschlag.

1-Bromdibenzoylessigsäureäthylester Ci8Hj5Br04 = (C6H5.CO)2CBr.C02.C2H5. B.

Aus Dibenzoylessigsäureester oder Tribenzoylessigsäureester, gelöst in CCl^, und Brom
bei 15° (Bernhard, A. 282, 160). — Tafeln (aus benzolhaltigem Ligroi'n). Schmelzp.: 109

bis 110°. Schwer löslich in Ligroi'n, leicht in Alkohol u. s. w.
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4. Diphenyläthylendimethylsäure (1, 1'), Benzalhotnophtalsäure COjH.CgH^.

C(CO,H):CH.C6H6. Imid C.eHj.NO, = C6H,/g[^^"-^«jJ|]\cO (?). B. Bei 10 Min.

langem Sieden von 1 Tlil. Homophtalimid mit 2 Thln. Benzaldehyd (Gabriel, B. 20, 1204).
— Nadeln. Schmelzp.: 173— 174". Mäfsig löslich in Benzol, leichter in CHCI3.

3-Phenyl-4-Cyamsocarbostyril CjgH.oN.O = CeH,^^^^|^«^^ B. Bei

/CrCNVC C H2—3stündigem Erhitzen auf 180° von 3-Phenyl-4-Cyanisocumarin CgH^p^ x " ^ mit

20 Thln. alkoholischem NH.^ (Gabriel, Neumann, B. 25, 3573). — Seideglänzende Nadeln.
Schmelzp.: 285" (Gabriel, Posneb, B. 27, 832). Schwer löslich in kaltem Alkohol.

5. Diphenyläthylendiniethylsüure(l,2), Diphenylnialeinsäure, Stilben-
r* H C PO H

dicarbonsäure ^"^„""öVi/^^tt (Reimer, B. 13, 742). — Die freie Säure existirt nicht:
L/ßllg.ü.bUgH

aus ihren Salze abgeschieden, zerfällt sie sofort in Wasser und ihr Anhydrid (s. d.). Der
Aethylester entsteht, neben Diphenylfumarsäureester, beim Behandeln von Phenylbrom-
essigester mit Natrium (Rügheimer, B. 15, 1626). 2C6H5.CHBr.CO.j.C.jH5 = 2HBr +
(CgH5\,C.,.(C0.,.C.,Hgl^. Diphenylfumarsäure zerfällt beim Schmelzen in Wasser und
Diphenylmaleinsäureauhydrid (Rügheimer). — Das Kalksalz liefert, beim Glühen mit CaO,
Stilben 0,^11, ,. — Das Baryurnsalz ist ein krystallinischer Niederschlag. — Ag.C,gHuO^.
Nadeln. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser. Zerfällt, bei vorsichtigem Erhitzen, in

AgjO, H.,0 und Anhydrid. — Ag,.CißHjg04. Amorph, unlöslich in Wasser.

Diäthylester C^oH^oO, = C,6H,oO,.(C,H5),. D. Aus dem Silbersalz und C^H^J
(Reimer). — Prismen (aus Chloroform -|- Alkohol). Nicht destillirbar. Schwer löslich in

kaltem Alkohol, leicht in CHCI3.

Aethylenester C,sH„0, = C,^Yi^^O,.CMi. B. Aus dem Silbersalz und C^H^.Br.j

(Vorländer, A. 280, 194). — Schmelzp.: 112".

Anhydrid CigH^oOg. Entsteht in kleiner Menge, neben viel Benzoesäure, bei der
Einwirkung von Brom auf, bis zu 230—240" erhitzte, Phenylessigsäure CgHgO^ (Reimer,

13, 743J. Bei laugsamem Erhitzen bis auf 190" und bei 500 mm Druck von Mandelsäure
(Bischoff, Walden, A. 279, 120). — Feine Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Trimetrische
(HiNTZE, A. 259, 64) Krystalle (aus CHCI3 + Alkohol). Schmelzp.: 155". Siedep.: 236",

bei 15 mm (Anschütz, Bendix, A. 259, 64). Sublimirt unzersetzt. Unlöslich in kaltem
Wasser, sehr wenig löslich in heifsem. Unlöslich in kalten Alkalicarbonaten, schwer lös-

lich in NH3. Verbindet sich nicht mit Brom. Beim Erhitzen mit Natronlauge entsteht ein

Körper CigHigO., (s. u.). Liefert, mit «-Toluylsäure und Natriumacetat bei 225", Benzal-
diphenylmaleid CogHigO.^. Beim Erhitzen mit m-Tolylessigsäure und Natriumacetat entsteht

m-Xylaldiphenylmaleid Cj^HjgOj. Mit Piperidin entsteht bei 100" piperidodiphenylmalein-
saures Piperidin CaiH.jjNO^.CgHiiN. Eine alkalische Lösung des Anhydrids reducirt,

beim Kochen, Silber- und Kupferlösungen und wird durch KMnO^, schon in der Kälte,

zu Benzoesäure oxydirt. Liefert, mit Natriumamalgam, «- und /^-Bibenzyldicarbonsäure.

Imid CigHjiNO, = CigHjoO^.NH. B. Durch Erhitzen des Anhydrids mit wässerigem
Ammoniak auf 180". Aus dem Nitril und alkoholischem Kali, in der Kälte (Reimer). —
Grofse, gelbe Nadeln. Schmelzp.: 213". Sublimirt unzersetzt. Fast unlöslich in Wasser,
ziemlich leicht löslich in Alkohol. Geht, beim Kochen mit Kalilauge, in Diphenyl-
maleinsäure über.

Methylimid Cj^H^gNOg = CieH,o02:N.CH3. B. Beim Erhitzen auf 100" von
Diphenylmaleinsäureanhydrid mit einer Lösung von CH3.NH., in verd. Alkohol (Gysae,
B. 26, 2478). — Hellgelbe Nadeln. Schmelzp.: 158".

Aethylimid C.gHjsNO., = CieH,oO.,:N.C2Hä. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 108" (Gysae).

Aethylenimid Cg.Hj.N.O, = (C,gH,oO.,:N)2.C.,H4. Hellgelbe Blättchen (aus Eis-

essig). Schmilzt nicht bei 270" (Gysae). Schwer löslich.

Phenylimid (Diphenylmaleinanil) Cj^HigNOa = C,gHjoOo.N.CgHä. B. Aus dem
Anhydrid und Anilin bei 120" (Anschütz, Bendix, A. 259, 65). — Feine Nadeln (aus

CHCI3 + Alkoholj. Schmelzp.: 174— 175"; Siedep.: 293" bei 14 mm.
4'-Bromphenylimid C.oH^BrNO^ = C,sHio02:N.C6H,Br. Braungelbe Krystalle.

Schmelzp.: 133" (Gysae, B. 26", 2478).

p-Tolylimid C^aHjjNO, = CigH,„0.,: N.CgH,.CH3. Braune Krystalle. Schmelzp.: 192"

(Gysae).



1898 AROM. REIHE. — XXV. SÄUREN M. VIER ATOMEN SAUERSTOFF. [15. 10. 95.

j^-Naphtylimid CagHi^NO, = C,6Hj(,02:N.CioH7. Krystallinisch. Schmelzp.: 192"

(Gysae).

Nitril (Dicyanstilben) C.gH.uN, = /-,%/V;Vixt- ^- Beim Erhitzen von Phenyl-
ügXlg.L/.UiN

bromacetonitril CgHj.CHBr.CN (Einwirkungsprodukt von Brom und Benzylcyanid) auf
160—180° oder besser durch Erhitzen mit (Vg Thl.) KCN und Alkohol (Reimee, B. 14,

1798; vgl. B. 13, 742). Beim Stehen von Phenylchloracetonitril CeH^.CHCl.CN mit alko-

holischem Natriumäthylat (Michael, Jeanpretre, B. 25, 1680). Aus Benzylcyanid, ver-

mischt mit (2 At.) Natrium (gelöst in der 10 fachen Menge absol Alkohol) und (2 A.) Jod
(in ätherischer Lösung) (Chalanat, Knövenagel, B. 25, 288). Ebenso aus s-Diphenyl-
bernsteinsäurenitril mit Natriumäthylat und Jod (Gh., Kn.). -— Blättchen (aus Benzol).

Schmelzp.: 158°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heifsem

und in Aether, Benzol, CSj und besonders in GHGlg. Liefert, beim Kochen mit alkoho-
lischem Kali, NH3, Diphenylmaleinsäure und daneben kleine Mengen von Blausäure und
Benzoesäure. Geht, beim Behandeln mit Natriumamalgam oder mit Zink und Salzsäure,

in Dicyandibenzyl Cj4Hj,(CN)2 über.

Isonitril CigHjoNg. B. Entsteht in kleiner Menge, neben Dicyanstilben, beim Er-

hitzen des Reaktionsproduktes von (1 Mol.) Brom auf Benzylcyanid auf 160— 180° (Reimer,

B. 14, 1800). Durch kaltes Benzol werden Dicyanstilben u. s. w. entfernt. — Goldgelbe,
seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 242°. Zerfällt, bei

mehrtägigem Kochen mit sehr koncentrirtem, alkoholischem Kali, in NH.^ und eine

Säure CN.Ci^Hig.COjH (?), die bei 222° schmilzt, sich in Wasser nicht löst, aber ziemlich

leicht in Alkohol.

Körper CisHioOg. B. Bei löstündigem Erhitzen auf 100° von (5,6 g) Diphenyl-
maleinsäui-eanhydrid mit 100 ccm Natronlauge (von 15,5°/^) (Delisle, A. 269, 92). Man
fällt die Lösung durch verd. H.,S04. — Krystallpulver (aus Benzol). Schmilzt oberhalb
250°. Löslich in Eisessig und Benzol, unlöslich in Alkohol u. s. w.

Dinitrostilbendiearbonsäure C.eHioNjOg = [C8H4(N02).C.C02H]2. B. Das An-
hydrid dieser Säure entsteht beim Eintragen von Stilbendicarbonsäureanhydrid in kalte,

rauchende Salpetersäure (Reimer, B. 14, 1801). — Das Anhydrid ist ein durchsichtiger

Firniss (aus CHCI3). Wird bei 73° weich. Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in

Alkohol, etwas leichter in Eisessig, sehr leicht in CHCl,, und Alkalien. Liefert, mit alka-

lischer Chamäleonlösung, nur p-Nitrobenzoesäure. Giebt mit Baryt ein in Wasser fast
" unlösliches Baryuinsalz. Beim Behandeln mit Zinnchlorür entsteht Diaminodibenzyldicar-
bonsäure Ci6Hi2(NH2).,04 (?).

.C^C(C6H5).C02H
Isaphensäure CigHuNOg = CgH^/ \ . B. Bei V2 stündigem P>hitzen

\N:C.0H
auf 200— 220° von 5 g Isatin mit 10 g Phenylessigsäure und 0,5 g entwässertem Natrium-
acetat (Gysae, B. 26, 2484). Man giefst in 30 ccm siedenden Eisessig; beim Erkalten
scheidet sich Isaphensäure aus. — Blättchen. Schmelzp.: 294—296°. Fast unlöslich in

CHCI3 und Benzol. Mit PClg -)- PCI3 entsteht Chlorisaphensäure. Wird von Natrium-
amalgam zu Dihydroisaphensäure reducirt. — Ag.CjgHjgNOg. Niederschlag.

Chlorisaphensäure C,eH,oClN03. B. Bei gelindem Erwärmen von 1 g Isaphen-

säure mit 1,5 g PCI5 und 5 ccm PClg (Gysae, B. 26, 2485). — Blättchen (aus Eisessig).

Schmelzp.: 220".

Bromisaphensäure CigHjgBrNOg. B. Beim Versetzen einer Lösung von 1 g Isa-

phensäure in 20 ccm warmem Eisessig mit 1 g Brom (Gysae, B. 26, 2484). — Schmilzt

oberhalb 810°.

6. Dipheni/lfumarsäure (CgH5)j.C2.(C02H)j. B. Der Aethylester entsteht, neben
Diphenylmaleinsäureester, beim Eintragen von Natrium in eine ätherische Lösung von
Phenylbromessigsäureester (Rügheimer, B. 15, 1626). Man verseift die gebildeten Ester

durch Kali, fällt mit HCl und krystallisirt die freien Säuren aus Alkohol um. Hierbei
scheidet sich zunächst Diphenylmaleinsäureanhydrid aus. Die Mutterlauge wird mit
Wasser gefällt, der Niederschlag mit Benzol ausgekocht (welcher Diphenylmaleinsäure-
anhydrid aufnimmt) und dann aus Eisessig umkrystallisirt. — Kompakte Krystalle
(aus Eisessig). Schmilzt bei 260°, dabei in HjO und Diphenylmaleinsäureanhydrid zer-

fallend.

7. Säure C,4Hj(,(C02H)2- B. Beim Erhitzen von Anhydro-o-Oxyvinylbenzoesäure
C18H14O5 (s. S. 1641) mit 10 Thln. KOH, gelöst in möglichst wenig Wasser, auf 180 bis

200° (Bamberger, Frew, B. 27, 211). — Mikroskopische Nadeln (aus verd. Alkohol).
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Schmelzpunkt: 189". Leicht löslich in Alkohol. — Agj.CjgHmO^. Krystallinischer

Niederschlag.

Diäthylester CjoH.jqO^ = Ci6H,(,04(C.,H5)2. Dickes Oel (Bambergek, Frew).

4. Säuren c.jH,,o,.

1. L>iphenylbutandioH(l, 4)- Methylsäure (2), JPhenoxylhenzoylessigsäure
C6H5.CO.CH,.CH(C03H).CO.C„H,. Aethylester C.gH.gO, = C,,ll,^O^.Q.^l^. B. Beim
Eintrasjen von l'-Bromacetophenou in eine alkoholische Lösung von Natriumbenzoylessig-
ester (Kapf, Paal, B. 21, 1487). CeH^.CO.CHNa.COj.aH^ + CeHj.CO.CH.Br = CigH.gO,
4- NaBr. — Grolse, durchsichtige Krystalle (aus Aether). Schmelzp.: 55— 58°. Leicht
löslich in Alkohol, Aether u. s. w. Wird von verdünnter, kalter Kalilauge in Benzoe-
und Beuzoylpropionsäure zerlegt. Kaltes, alkoholisches Kali bewirkt Spaltung in CO2,
Diphenacyl CjH^CCO.CgH-ij und Alkohol. Konzentrirtes alkoholisches Kali erzeugt, in

der Wärme, Phenylacetylenbenzoylessigsäure CijHjjOg. Diese Säure entsteht auch beim
Destilliren des Esters im Vakuum. Kaltes, alkoholisches NH3 liefert Diphenylpyrrolcar-
bonsäureamid CjjHjjNO.NH,. Bei mehrstündigem Kochen mit Alkohol und HCl entsteht

Diphenylfuraucarbonsäureester CjyHjjOg.CjHj. Bei mehrstündigem Kochen mit Ammo-
niumacetat und Eisessig werden Diphenylpyrrolcarbonsäureester und ««-Diphenylpyrrol
gebildet. Ebenso entsteht, mit Anilin vxnd Eisessig, Triphenylpyrrolcarbonsäureester. Li
gleicher Weise verhalten sich andere Basen der aromatischen Reihe; mit Basen der Fett-

reihe entstehen aber keine Pyrrolderivate.

2. DiphenylbHtaudion(2,3)-31ethylsmtre(l), Dibenzyloxalylcarbonsäure
CeH5.CH2.CO.CO.CH(CgH5).CO,H. B. Entsteht, in kleiner Menge, neben Pulvinsäure,

beim Kochen von Oxaiylbisbenzylcyanid (s. Vulpinsäure) mit 3 Thlu. Schwefelsäure (von

60 7„) (VouiARD, A. 282, 20). — Nädelchen. Schmelzp.: 231— 23.3°.

Anhydrid (Pulvinon) G,,Yi,,0^ =
C H .CC(Öh).C: CH.C H " ^' ^^^^ Eintauchen

von je 5 g (im Probeglas befindlichem) Oxalyldibenzylketon C,-H^,03 in ein auf 225—230"
erhitztes Metallbad (Claisen, Ewan, A. 284, 277). Sowie das Produkt fest geworden ist,

wird es zerrieben und wiederholt mit Alkohol zum Kochen erhitzt und , nach dem Er-

kalten, abfiltrirt. Dann erhitzt man je 20 g des Produktes mit 7 g K^CO^ und 50 g HjO,
filtrirt heifs und zerlegt das ausgeschiedene und abfiltrirte Salz durch H^SO^. — Blättchen

(aus Alkohol). Schmelzp.: 248—249". Sehr wenig löslich, am leichtesten noch in sieden-

dem Aceton. Die alkoholische Lösung wird durch FeClg dunkelgrün gefärbt. Zerfällt,

beim Kochen mit verd. Kalilauge, in Dibenzylglykolsäure und CO.;. Beim Kochen mit

Barytwasser erfolgt Spaltung in Dibenzylglykolsäure, Dibenzylketon, Phenylessigsäure,

Phenylbrenztraubensäure und eine Säure CuHj^Og. Bei der Oxydation durch KMn04 ent-

stehen Benzaldehyd, Oxalsäure, Benzoylameisensäure und Benzoesäure. Beim Behandeln
mit Natriumamalgain entsteht eine Säure Cj^Hi^O.,. Kräftige Säure. Liefert ein Acetyl-

derivat. — Na.Ci7H,,0., + 4H,0. Gelbe Nädelchen. — K.C.jH.jOg + 4H,0. Eigelbe

Nädelchen. Unlöslich in K^COg. — Ba.A.^ + 8H,0. Gelber Niederschlag; gelbe Nadeln
(aus heifsem Wasser). — Ag.A. Eigelber Niederschlag.

Acetat C,9H,,0, = C„H,,0j.0.C,H.,0. B. Beim Kochen von 1 Tbl. Pulvinon mit

5 Thln. Essigsäureanhydrid und etwas ZnCl., (Ct., E.). — Blassgelbe Nadeln (aus Holz-

geist). Schmelzp.: 137—139".

3. Di-ii-Fhenylolbutadienmethylsäure(2) OH.C,H4.CH:CH.C(C02H):CH.CeH,.
OH. p-Dianisylpentolsäure C.gH.gO, = CH,0.C6H4.C.,H,.C(C0,H):CH.CgH,.0CH3. B.

Entsteht, neben Anisylisocrotonsäure CH3O.C9H3.CO.jH (s. d.), beim Erhitzen von Anis-

aldehyd mit bernsteinsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid (Politis, A. 255, 299). —
Lange, gelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 160". Unlöslich in Wasser, ziemlich

leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol, sehr schwer in CSj. Wird von
Natriumamalgam in Dianisylpentylensäure C,,JLnO_, umgewandelt. Zerfällt, beim Glühen
mit Kalk, in CO2 und Dianisyltetrylen Cj8H,,( 60113)2. Liefert, mit (2 Mol.) Brom, das

Säureanhydrid CigHi^Br^O^. — Ca.A.j + 3 ILO. — Ba.A^ + 2H,0. Seideglänzende

Blätter (aus verd. Alkohol). Fast unlöslich in W^asser. — Ag.A. Hellgelber Nieder-

schlag.

4. 1^, P-Fheni/ldiolbnfacHenphenylmethylsäure (4) (OH)., . C.Hg . CH : CH . CH :

C

(C02H).CfiH5. «Phenylpiperinsäure C,sH„0, = CH2<02>CeH3.CH:CH.CH:C(C,.Hj.
COjH. B. Bei 6 stündigem Kochen von (4 Thln.) Piperonylakrolein mit (5 Thln.) phe-

nylessigsaurem Natron und (12 Thln.) Essigsäureanhydrid (Scholtz, B. 28, 1189J.
—

Nadeln (aus Eises.?ig). Schmelzp: 208-209".
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5. Diphenylmethylp7'opandionni€thJjlsäure(2), Methyldibetizoylessigsüure
(CeH5.Cü)2.C(CH3).CO.,H. Aethylester C^gH.gO, = C,6H,30,.C,Hj. B. Aus Natrium-
methylbenzoylessigsäureäthylester und Benzoylchlorid (Perkin, IStenhoüse, Sog. 59, 1005).
— Dickes Oel. Beim Kochen mit alkoholischem Kali wird Benzoesäure abgespalten.
Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin auf 180" entsteht Benzoylphenylhydrazin.

6. Dlphenylmethatipropenylsäure(l)-M€thylsäare(l^), Dlphenylftakon-
säure iC6Hä),C:C(C0.,H).CH.,.C0,H. Monoäthylester(l') CigH^gO, = [C^Yi^yß -.CiCO,.

C2H5).CHj.CO.^H. B. Beim Eintragen von 100 g Benzophenon, gelöst in Aether, und
55,06 g Bernsteinsäureäthylester in 43,02 g alkoholfreies Natriumäthylat, suspendirt in absol.

Aether (Stobbe, A. 282, 318). Man lässt 1— 2 Wochen stehen, giebt dann Wasser hinzu
und fällt die wässerige Lösung durch verd. H.JSO4. — Prismen (aus CS.^). Schmelzp.

:

124,5— 125,5". Löslich in etwa 1500 Thlu. kaltem und etwa 500 Thln. warmem Wasser.
Unlöslich in Ligroin, leicht löslich in Alkohol u. s. w. — BafCjgHjjO^).^. Nadeln. —
Ag.CigHjjOj. Niederschlag.

7. 4-Methoäthi/lolf1.uorenonrnethylsäure (1), Oxyisopropyldiphenylenketon-
/r\ TT

carhonsäure C0\ a^u^^^ „. r^^rw^rt^x^ • B. Entsteht, neben anderen Körpern,
\Ug 110(00.2 hl),U(Urlj(üllg )j

beim Behandeln von Ketenchinon CO.C5H2(CH,^XCgHj) mit alkalischer Chamäleonlösung
(Bamberger, Hooker, A. 229, 146). — D. Die Lösung von 10 g Retenchinon in 35 ccm
Vitriolöl wird in das 8— lOfache Vol. Wassers gegossen, der Niederschlag abgesogen,
mit Wasser und dann mit Soda gewaschen und hierauf in ein Gemenge von 400 ccm
Kalilauge (von 25 "/g) und 25 g KMn04 gebracht. Man kocht 1 Stunde lang, indem
man durch gleichzeitiges Einleiten von Wasserdanipf das ursprüngliche Volumen der
Lösung möglichst einhält. Man entfärbt die vielleicht noch grüne Lösung durch etwas
Alkohol, neutralisirt sie zum gröfsten Theil durch HCl und dampft etwas ein. Die vom
KCl abfiltrirte Lösung fällt man durch HCl, löst den abfiltrirten Niederschlag in NaOH
und erwärmt, unter Zusatz von KMnO^, bis die Lösung, durch HCl, hellgelb und harz-

frei gefällt wird. Nun säuert man mit HCl an, löst die freie Säure in Baryt und fällt

die Lösung mit CO.^. Das beim Eindampfen auskrystallisierende Baryumsalz zerlegt man
durch HCl. — Goldgiänzende Blättchen (aus Alkoliol). Schmilzt, unter vorhergehender
Rothfärbung, gegen 190". Wenig löslich in kaltem .Wasser und Aether, leichter in

Alkohol, am leichtesten in Eisessig. Wird von KMnOj zu Oxalsäure und von Chrom-
säuregemisch zu Diphenylenketondicarbonsäure CjjHioOg oxydirt. Verbindet sich mit
Hydroxylamin. Liefert, beim Schmelzen mit KOH, Diphenyltricarjsonsäure CjjHioOg.
— Ba(Cj;Hj30j)2 -)- 2H.>0. Goldgelbe, seideglänzende Nadeln. — Ag.Ä. Gelber, flockiger

Niederschlag.

Oxyisopropyldiphenylenketoximearbonsäure CjjHijNO^ = OH.N:
<C H

,-,''„''
r^ u r\\ nr\ ti- ^- ^^^ mehrstündigem Erwärmen einer Lösung von oxyiso-

Ugn.,(Ug tiyUj.UU.^rl

propyldiphenylenketoncarbonsaurem Baryum mit salzsaurem Hydroxylamin (Bamberger,
Hooker, A. 229, 150j. — Strohgelbe Nadeln. Verändert sich nicht bei 270". Schwer
löslich in siedendem Wasser, sehr wenig in CHCI3 und Aether.

5. Säuren c.sH.gO,.:

1. Diphenylpentadion(2,o)-Methylsäure(3), Diphenacylessigsäure (CgHg.

C0.CH2).,.CH.C0.jH. B. Beim Schmelzen von Diphenacylmalonsäure (Kues, Paal, B.
19, 3147). (C8H5.C0.CH.,),.C(C02H)._, = CjgHjeO^ + CO.,. Beim Behandeln von Diphen-
acylacetessigsäureäthylester mit konc. alkoholischen Kali, in der Kälte (Paal, Hörmann,
B. 22, 3228). Entsteht, neben Ameisensäure und Benzoesäure, beim Kochen von (1 Mol.)

Chloralacetophenon CCl3.CH(OH).CH.,.CO.CgH5 mit einer wässerigen Lösung von (etwas
mehr als 2 Mol.) Soda (J. Wisucenüs", Sattler, B. 26, 912; Posch, B. 28, 2102). — Seide-

glänzende Nadeln. Schmelzp.: 132— 133". Löst sich in etwa 800 Thln. siedenden Wassers.
Leicht löslich in Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol, unlöslich in CS.^ und Ligroin.

Liefert, mit alkoholischem Ammoniak, in der Kälte, «nt-Diphenyldihydropyridin-j'-Carbon-
säure CuHj^N.CO.jH. Beim Erhitzen mit NHg, im Rohr, entsteht ««-Diphenylpyridin-
f-Carbousäure. Bei der Reduktion durch Natriumamalgam, in alkalischer Lösung, ent-

stehen zwei isomere 3,4-Diphenyldioxypentamethylen-l-Carbonsäuren. — Na.Ä. Nadejn
oder Spiefse. Leicht löslich in Wasser. — Ca(C,sHj50J.2 + 6H„0. Nadeln. — Ba.Ag
+ 6H,0. — Ag.A. Nadeln

Aethylester C2oH2(,04 = C,gH,504.C2H5. Seideglänzende Nadeln (aus Ligroin).

Schmelzp.: 64" (Wislicenus, Sattler).



15.10.95.] AROMAT. REIHE. — K. SÄUREN C„H5,„_2oO^. 1901

««-Diphenyldihydropyridin-j'-Carbonsäure C.sH.jNO^ = Nh/^[^«JJ^J:^2/*CH.

CO.,H. B. Das Ammoniaksalz dieser Säure scheidet sich aus bei 1— 2tägigem Stehen
von Diphenacylessigsäure mit alkoholischem NHg (Paal, Strasser, B. 20, 2760). C,8H,gO^

+ 2 NHg = NH^.CigHj^NOj + 2H.jO. — Die freie Säure wird aus dem Ammoniaksalz,
durch verdünnte H.,S04 , in krytallinischen Flocken gefällt, die sich leicht in kouc. HCl
lösen. Die freie Säure wandelt sich aber bald in Diphenacylessigsäure um. — NH^.
CjgHi^NOj. Nadeln. Leicht löslich in Wasser und in konc. HCl. Schmilzt bei 270",

dabei in NH^ und Diphenylpyridincarbonsäure CjgHjgNOg zerfallend.

2. 2,4-Diphenylcyclohuta7idimethylsäure(l,3), r-Isatropasäm^e, n-Tru-
C H CH CH CO H

xillsäure ^^ tt /StrVittV( u • ^- Entsteht, neben der (5-Säure, Holzgeist und Ec-
UU.^rl.üxi.üxl.Lghlj

gonin , bei einstündigem Kochen von Isatropylcoca'in mit verd. Salzsäui-e (spec. Gew.
— 1,1) (Liebermann, B. 21, 2346). Man behandelt die gefällten Säuren mit Baryt; hier-

bei geht blos die ;'-Säure in Lösung. Dieselbe entsteht in doppelt so grofser Menge als

die (5-Säure. Aus /-Truxillsäure, beim Erhitzen für sich auf 280" oder mit Salzsäure
auf 175" (Liebermann, B. 22, 2246). — Kleine Nadeln (aus öOprocentigem Alkohol).
Schmelzp. : 274". Elektrisches Leitungsvermögen: Bader, Ph. Ch. 6, 318. Sehr schwer
löslich in Aether, Benzol und CSj. Ziemlich leicht löslich in heifsem Alkohol. Liefert

bei der Destillation Zimmtsäure. Mit Vitriolöl entstehen zwei isomere j'-Isati'opasulfon-

säuren. Löslich in rauchender Schwefelsäure unter Bildung von Truxon CgHgO (s. Ketone
CuH2„_,,0). Liefert mit Essigsäureanhydrid bei 150" a-Truxillsäureanhydrid und bei
210" /-Truxillsäureanhydrid. Beim Schmelzen mit Kali entstehen Benzoesäure, Essigsäure
und CO2. KMnO^ oxydirt, bei längerer Einwirkung in alkalischer Lösung, zu Benzoe-
säure und CO.^.

Salze: Drory, B. 22, 2256. — Naj.CjgHi^O^ + lOH^O. Lange Prismen. — Ca.A
-|- H2O. Krystallinischer Niederschlag (aus heifsem Alkohol). In heifsem Alkohol und
Wasser etwas schwerer löslich, als in kaltem. — Ba.A -|- 8^/2 HoO. Grofse Säulen (aus
warmem Wasser und Alkohol). — Ba.Ä, (bei 100"). Wird aus der wässerigen Lösung,
durch Alkohol, krystallinisch gefällt. — Pb-Ä^ -j" HgO. Nadeln (Hesse, B. 22, 668;
A. 271, 188). — Ag.Cj8Hj504. Flockiger Niederschlag, erhalten durch Vermischen der
alkoholischen Lösungen der Säure und AgNOg (Lange, B. 27, 1414). — Agj.Ä. Flockiger
Niederschlag.

Monomethylester CjgHjgO^ = CigHjjO^.CHg. Nadeln. Schmelzp.: 195" (Lange, Ä
27, 1414). Löslich in kalter Sodalösung und in Benzol. — Ag.CjgHi-O^. Flockiger
Niederschlag.

Dimethylester C^JA^Jd^ = CigHj^O^lCHg)^. Blättchen. Schmelzp.: 174" (Lieber-
mann). Siedet gegen 330". Sehr schwer löslich in kaltem Methylalkohol und Eisessig

(L., B. 22, 127).

Diäthylester Cj^Hj^O, = C^^Yi^ß^{C^'ü^\. Nadeln. Schmelzp.: 146" (L.). Schwer
löslich in Alkohol.

Diisoamylester CjgHggO^ = Ci8Hi404(C5Hu)2. B. Aus a-Truxillsäure mit Fuselöl
und HCl (Liebermann, B. 22, 2242). — Säulen (aus Aceton).

Chlorid C,^B^^C\0^ = C.^'Ü^J.COCh^. Schmelzp.: 125" (Liebermann, Drory, B. 22^

681). Krystaliisirt aus (Benzol -f- Ligroin) mit V2 Mol. Benzol in durchsichtigen Prismen.
Liefert, beim Erhitzen mit Wasser oder verd. Alkalien, nur a-Truxillsäure.

Anhydrid CjgHj^Og. Beim Kochen von «-truxillsaurem Natrium mit einer Lösung
von a-Truxillsäurechlorid in Benzol (Liebermann, Drory, B. 22, 682; Drory, B. 22, 2261).
Beim Erhitzen von a-Truxillsäure mit Essigsäureanhydrid (Liebermann, B. 22, 2145). —
Kreideähnliches Pulver.

Amid C,8H,gN202 = CjgH,4(CO.NH2)2. B. Beim Sättigen einer Lösung von «-Truxill-

säurechlorid in Benzol mit NH3 (Drory', B. 22, 2261). — Feine Nädelchen (aus Alkohol).
Schmelzp.: 265". Sehr schwer löslich in siedendem Wasser, ziemlich schwer in Alkohol^
sehr leicht in Eisessig.

Dinitro-a-Truxillsäure CigHj^NjOg = Cj8Hj4(N02)204. a. a-Dinitrod erivat. B.
Entsteht, neben dem (? Nitroderivat, beim Uebergiefsen von «-Truxillsäure mit wenig Sal-

petersäure (spec. Gew. = 1,52) (Homans, Steltzner, Sukow, B. 24, 2589). Man erwärmt;
beim Erkalten scheidet sich die /?-Säure aus. — Kleine Prismen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 228— 229". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Eisessig, schwer in Benzol.

Diäthylester C22H22N2O8 = Ci8Hi2N208(C2HJ2. Gelbe Nädelchen (aus Alkohol).
Schmelzp.: 138" (Homans, Steltzner, Sdkow).
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b. (?-Dinitroderivat. B. Siehe das «-Nitroderivat (Homäns, Steltzner, Sükow). —
Körniger Niederschlag. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 290". Fast unlöslich in Alkohol

u. s. w. — Ba.CjgHjjNjOg. Nadeln. — Ag^.A.. Feinkörniger Niederschlag.

Diamino-rt-Truxillsäure CjgHjgNjO^ = fNHjX.CjgHj^O^. a. «-Diaminoderivat.
B. Aus «-Dinitro-«-Truxillsäure mit Sn -|- HCl (Homans, Steltzner, Sukow, B. 24, 2591).

— Silberglänzende Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser. — CiglTigN.,0^.2 HCl. Nadeln.

Aeufserst löslich.

b. (9-Diaminoderivat. B. Aus (?-Dinitro-« Truxillsäure mit Sn 4" HCl (Homäns,

Steltzner, Sukow). — Nadeln (aus Wasser). — C,gH,gNj0^.2 HCl. Nadeln.

«Sulfotruxillsäure, ^-Isatropasulfonsäure CjgHigSjOio = (C02H)2.Ci6H,,.(SO.,H)j.

B. Bei 3 stündigem Erhitzen auf 80" von (1 Thl.) j'-Isatropasäure mit (8—10 Thln.j

Vitriolöl entstehen zwei isomere Sulfonsäurcn , die durch die verschiedene Löslichkeit

ihrer Baryumsalze in siedendem Wasser getrennt werden (Liebermann, B. 22, 128).

a. Die freie Säure reducirt nicht Chamäleonlösung. Beim Schmelzen mit Kali

entsteht erst Oxytruxillsäure und zuletzt p-Oxybenzoesäure. — Ba2.CigH,jS.^0,a -|" ^HjO
(bei 120"). Krystallinisches Pulver. In kaltem Wasser sehr leicht löslich, schwer in

siedendem Wasser.

b. Baj.CjgHjjSgOjo + 4H2O (bei 120"). Leicht löslich in kaltem und in siedendem
Wasser. Keducirt KMn04-Lösung, schon in der Kälte.

c -. . .. rw^ .^, .. CoHk.CH.CH.COoH ,„ r^. , ,. ^,..

3. - Jsatropasaure , ß-Triiocillsaure ^Vr Att rSu nr^'xj (?)• Siehe die r-baure
ügOj.LH.CH.CUglnL

(Liebermann, B. 21, 2347). — Schmelzp.: 206". In kochendem Wasser löslicher als die

j'-Säure. Liefert bei der trockenen Destillation Zimmtsäure und Distyrol CjgHjg. Geht,

beim Schmelzen mit Kali, in (5-Truxillsäure über. KMn04 oxydirt, in alkalischer Lösung,

langsam zu Benzoesäure, Benzil und COj.

Salze: Dkory, B. 22, 2257. — (NH4)2.C,8Hi404 + H,0 (Hesse, A. 271, 193). —
Naj.C.sHiA + ^HjO. Feine Nadeln (aus Alkohol). Ca.Cj8Hi404 + SH^O. Nieder-

schlag, aus Blättchen bestehend. Unlöslich in Wasser. — Ba.Ä -|- 2H2O. Niederschlag,

aus Prismen bestehend. Unlöslich in Wasser. — Cu.Ä -\- 4H2O (H.). — Agj.Ä. Flockiger

Niederschlag.

Dimethylester C^^^W^fi^ = C,8H,404(CH3)2. B. Aus (?-truxillsaurem Silber mit

CHgJ und Aether (Liebermann, B. 22, 2247). Aus dem entsprechenden Chlorid mit

Natriummethylat (L.). — Grofse, monokline (Fock, B. 22, 2248) Tafeln (aus Aether).

Schmelzp : 76" (L.) {B. 21, 2348). Mol.-Verbrennungswärme = 2422,9 Cal. (Stohmann, Ph.

Gh. 10, 421). Sehr leicht löslich in Alkohol u. s. w. (Unterschied und Trennung von der

«-Truxillsäure). Wandelt sich, bei andauerndem Erhitzen, glatt in Zimmtsäuremethyl-

ester um.

Diäthylester C.„H.j404 = C,8Hj40,(C,H5)2. Schmelzpunkt: 47— 48" (L., B. 25, 91;

26, 837).

Chlorid C,8Hj,Cl,02 = C,6H,4(C0C1).,. B. Aus (^-Truxillsäure und PCI, (Drory, B.

22, 2260). — Tafeln (aus Benzol -f Ligroi'n). Schmelzp.: 96". Leicht löslich in Aether,

CHCI3 und Benzol, schwer in Ligroin.

Anhydrid C,8H,408. B. Beim Erhitzen auf 220" von (1 Thl.) (9-Truxillsäure mit

etwas über 1 Thl. Essigsäureanhydrid (^Liebermann, B. 22, 128, 680). Aus (9-Truxill-

säurechlorid mit |5-truxillsaurem Natrium (^Drory, B. 22, 2260). — Rhombische Krystalle

(aus Benzol + Ligroin). Schmelzp.: 116"). Geht, durch Alkalien, in ö-Isatropasäure

über. Liefert mit H2SO4 eine Sulfonsäure. Bei längerem Erhitzen auf 260" erfolgt Zer-

setzung unter Abscheidung von Zimmtsäure.

^-Truxillanilsäure C24H21NO3 = CO,H.Ci6H,4.CO.NH.C6H5. B. Beim Stehen einer

kalten alkoholischen Lösung von j9-Truxillanil (s. u.) mit alkoholischem Kali (Liebermann,

Sachse, B. 26, 837). — Krystalle (aus wässerigem Aceton). Schmelzp.: 197". —
Ba(C24H2oN03), (bei 100").

(JTruxillanil C24Hi9N02 = C,6H,4/^^\n.C6H5. B. Bei IV2 stündigem Kochen

von 1 Thl. (9-Truxillsäureanhydrid mit 2 Thln. Anilin (Liebermann, Sachse, B. 26, 836).

— Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 180". Schwer löslich in Alkohol.

Dinitro-(9-Truxillsäure C,8Hi4N208 = C,8H,4(NO,)5.04. B. Aus /?-Truxillsäure und
rauchender Salpetersäure (Homans, Steltzner, Sukow,' B. 24, 2590). — Krystalle (aus

Alkohol). Schmelzp.: 216". Leicht löslich in Aether, CHCI3 und Eisessig, schwer in

lieifsem Benzol.
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(9-Disulfotruxillsäure CjgHi^S.jO,« = (CO^Hl, .C.eH^lSOgH).,. Wird von KMn04
nicht oxydirt. Beim Schmelzen mit Kali entsteht p-Oxybeuzoesäure. — Ba., .CjgHjjSjOjo

+ 4H2O (LiEBERMÄNN, B. 22, 129).

4. s-Jsalropasäure , Y-Tru.villsüure. B. Beim Erwärmen des «-Trusillsäure-

anhydrides mit Alkalien oder Erhitzen mit Salzsäure auf 160" (Liebermänn, B. 22, 127). —
Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 228". Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald,
Bader, PI). Ch. 6, 318. Sehr wenig löslich in heifsem Wasser, leicht in Aether. Geht,

beim Erhitzen für sich auf 280** oder mit Salzsäure auf 175", in «-Truxillsäure über.

Liefert, bei der Destillation, Ziramtsäure. Wird von KMnO^, in alkalischer Lösung, zu
Benzoesäure und CO^ oxydirt. Beim Erwärmen mit Vitriolöl entsteht Distyroldisulfonsäure

(Lange, B. 27, 1412). Liefert, mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid, das Anhydrid.
Salze: Droht, B. 22, 2258. — Ca.C,8Hi40^ + Si/^H^O. Beim Fällen einer wässe-

rigen Lösung des Salzes durch Alkohol (D.). Krystallinischer Niederschlag. Krystalli-

sirt, beim Verdunsten der wässerigen Lösunjr, mit e^'^H^O in grofsen, glänzenden, mono-
klinen (Fock, B. 22, 2259) Prismen. — Ba.A + 11H.,Ö. '

Grofse, monokline (Fock, 5. 22,

2258) Prismen. — Ag.C,gH,50^. Niederschlag , erhalten durch Vermischen der alkoho-
lischen Lösungen der Säure und AgNOg (Lange, B. 27, 1414). — Agj.Ä. Flockiger Nieder-

schlag. Wird beim Kochen mit Wasser krystallinisch.

Monomethylester CjgHjsO^ = CigHj^O^.CHg. Kleine Nadeln. Schmelzp.: 180"

(Lange, B. 27, 1415). Löslich in Sodalösung und Benzol. — Ag.CjgHjjO^.

Dimethylester CjoH^oO^ = CigH, 404(0113)2. Glänzende Nadeln. Schmelzp.: 126"

(Liebermann, B. 22, 127). Ziemlich löslich in kaltem Holzgeist und Eisessig.

Monoäthylester C.joH.,o04 = C,sH,504fC.jHg). B. Entsteht, neben dem Diäthylester,

beim Einleiten von Salzsäuregas , bis zur Sättigung, in eine Lösung von j'-Truxillsäure in

Alkohol (Liebermann, B. 22, 2243). — Feine, glänzende Nadeln (aus verd. Alkohol).

Schmelzzp.: 171— 172". Leicht löslich in Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol. Löslich
in Soda (Trennung vom Diäthylester). Spaltet sich, beim Erhitzen auf 320", in a-Truxill-

säure und «-Truxillsäurediäthylester. — Ag.C5(,H,904. Niederschlag.

Diäthylester C20HJ4O4 = C,^ß.^^(CO^.C^li.X^ B. Siehe den Monoäthylester (Drory,
B. 22, 2260). — Feine, seideglänzende Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 98". Un-
gemein löslich in Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol, schwer in Ligroin.

Chlorid CjgHj.Cl.jOj = Ci,.Hj^(C0Cl).2. Lange, seideglänzende Nadeln (aus Benzol
4" Ligroin). Schmelzp.: 140" (Liebermann, Drory, B. 22, 682).

Anhydrid. B. Aus ^'-Truxillsäurechlorid und j'-truxillsaurem Natrium (Drory,
Liebermann, B. 22, 2261). Beim Erhitzen von «-Truxillsäureanhydrid mit Essigsäure-
anhydrid auf 200" (Drory, Liebermänn, B. 22, 126, 2245). — Nadeln (aus CHCI3 + Alko-
hol). Schmelzp.: 191".

j'-Truxillanilsäure C.,4H.,,N03 - C0.,H-Ci6H,4.C0.NH.C6H5. B. Beim Kochen von
j'-Truxillsäureanhydrid mit Anilin (Liebermann, Sachse, B. 26,888). — Nadeln (aus verd.

Alkohol). Schmelzp.: 220".

j'-Truxillsäureanilid C3oH,,6N20, = Cj6H,4(C0.NH.CyH5).,. Entsteht bisweilen bei

der Darstellung von j'-Truxillanilsäure und wird von dieser durch Soda getrennt (Lieber-
J1ANN, Sachse, B. 26, 838). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 255".

2'-Truxill-p-Toluididsäure CäH^gNOg = C0,H.Ci6H,4.C0.NH.C6H,.CH3. Nadeln.
Schmelzp.: 268" (Lange, B. 27, 1411).

j'-Truxillsäuredi-p-Toluidid Ca.HgoN^O^ = Ci6Hi4(C0.NH.C6H,.CH3),. Nadeln.
Schmelzp.: 289" (Lange, B. 27, 1411).

Dinitro- J'-Truxillsäure CigH^NjOs = Ci8H,4(N02)2 04. B. Aus 7-Truxillsäure und
rauchender Salpetersäure (Homans, Steltzner, Sdkow, B. 24, 2590). — Kleine Prismen.
Schmelzp.: 293". Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, unlöslich in Benzol.

5. Ö Truxillsüure. B. Das Kaliumsalz entsteht beim Schmelzen von j?-Truxillsäure

mit (4— 5 Thln.) Kali Liebermann, B. 22, 2250; Hes.se, A. 271, 205). — Glänzende Nadeln
(aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 174". Schwer löslich in siedendem Wasser und in

Benzol, sehr leicht in Alkohol. — Ca.Ci8H,404 (bei 160"). Krystallinischer Niederschlag.
— Ba.A + 4H20. Glänzende Prismen (H.). — Cu.Ä -|- 2H2O. Blaugrüner^ flockiger
Niederschlag, der sich bald in dunkelgrüne Krystalle umwandelt (H.). — Ag2.A. Nieder-
schlag.

Dimethylester C20H20O4 = C,sHi,04(CH3)2. B. Aus Ö-Truxillsäure mit Holzgeist
und HCl-Gas (Liebermann, B. 22, 2250). Glasglänzende Nadeln (aus verd. Holzgeist).
Schmelzp. : 77". Leicht löslich in Alkohol, Ligroin und Benzol.
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Nitro-(5-Truxillsäure Ci8H,^{N02).304. B. Aus (5-Truyillsäure und HNOg (spcz.

Gew. = 1,52) (Hesse, A. 271, 207j. — Kleine Prismen (aus verd. Essigsäure). Schmelzp.:

226". Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, kaum in Benzol.

6. Säure G,^y.,^o^.

Diphenylheptandion(l, 7)-Methylsäure, n uDibenzoylcapransäure CgH,.

Cü[CH,]4.CH(CO.C6H5).C03H. Aethylester C,,B.,S>, = C,oHi90,.C,H,. B. Man tröpfelt

allmählich 24 g Benzoylessigsäureäthylester in die Lösung von 2,8 g Natrium in absol.

Alkohol, gieist dann die alkoholische Lösung von 28,8g Phenyl-l^-Brombutylketon CgHä.

CO.CH^.CHa.CHj.CH^Br hinzu und kocht (Kipping, Perkin, Soc. 55, 348). — Flüssig.

Zerfällt, beim Kochen mit alkoholischem Kali, in CO.,, a w - Dibenzoylpentan CipHjoOj

und Alkohol.

L. Säure Cji^^_,^o^.

I. Säuren a^HgO,.
/co\

1. ß-Anthrachinonmethylsüure, ß-AnthrachinoncarbonsäureCqH/ qq /CgHg.

COgH. B. Beim Kochen von (9-Methylanthracen C,,,H,2 (Weiler, B. 1, 1186; 0. Fischer,

B. 7, 1196) oder von ^-Anthracencarbonsäure CigHjoOj (Lierermann, Rath, B. 8, 248)

mit CrOg und Essigsäure. Die Säure aus Methylanthracen liefert ein lösliches Baryum-
salz, die Säure aus Authracencarbonsäure ein unlösliches. Vielleicht sind daher die auf

beide Arten dargestellten Säuren CigHgO^ nicht identisch (Lieberjiann, ä. 183, 168). —
D. Man löst 1 Thl. Methylanthrachinon in 6 Thln. HoSO^, fügt 1 Thl. H^O hinzu und

trägt allmählich 2V2 Thle. KjCr^O^ ein. Die Masse wird .einige Zeit auf 110—120" er-

wärmt, dann abfiltrirt, gewaschen und mit verdünntem NH, ausgekocht. Man filtrirt die

Lösung erst, wenn alles freie NH3 weggekocht ist, und fällt hierauf mit HCl (Börnstein,

B. 16, 2609). In eine bei 100" gesättigte, eisessigsaure Lösung von 1 Thl. Methyl-

anthrachinon (vorher aus Alkohol umkrystallisirt) werden allmählich V/r, Thle. CrOg (in

Wasser zerflossen und dann mit etwas Eisessig versetzt) eingetragen und das Gemisch

noch 3 Stunden lang im Wasserbade erhitzt. Man fällt mit Wasser, kocht den Nieder-

schlag mit verdünnter H2SO4 aus und löst ihn dann in Ammoniak (Liebermänn, Glock,

B. 17, 888). — Gelbliche Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.: 282—284". Sublimirt, bei

vorsichtigem Erhitzen, unzersetzt. Sehr schwer löslich in Eisessig und absolutem Alko-

hol, leicht in Aceton, fast unlöslich in Aether, Benzol, CHCI3 und in überschüssigem

Natron. Liefert, mit Zinkstaub und Kalilauge gekocht, die für Anthrachinon charak-

teristische Färbung. Mit Zinkstaub und NHg entsteht j'-Anthracencarbonsäure CijHioOä.

Zerfällt, beim Ueberleiten über glühenden Asbest, glatt in COo und Anthrachinon. Löst

sich in Natriumacetat und Ammoniumoxalat und wird aus diesen Lösungen durch Essig-

säure nicht gefällt. Geht, beim Erhitzen mit Natron, in Oxyanthrachinoncarbonsäure

CjäHgO^ über. — Ca(C,5HjOj, (bei 130°). — Ba.A, (bei 130"). Krystallinisch (Lieber-

mann, Rath).

Aethylester C.^U^^O, = CjäH-O^.CjHg. D. Aus dem Chlorid (s. u.) und Alko-

hol (Liebermänn, Glock, B. 17, 890). — Nadeln. Schmelzp.: 147". Leicht löslich in

Alkohol.

Chlorid C^sH-Og-Cl. I). Man erwärmt 1 Thl. Anthrachinoncarbonsäure mit etwas

mehr als ein Thl.' PCI5', destillirt das Phosphoroxychlorid ab und behandelt den zer-

riebenen Rückstand mit Wasser. Nach einigen Stunden wird das Chlorid abgesaugt und

aus Benzol umkrystallisirt (Liebermänn, Glock, B. 17, 889). — Nadeln (aus Benzol).

Schmelzp.: 147". Schwerer löslich in Ligroin als in Benzol. Wird durch kaltes Wasser

nicht verändert. Auch Natrium, HgCU und AgCN sind ohne Wirkung.

Amid C.jHgNOg = Ci^H^Oa.CO.NHs. B. Beim Einleiten von NHg in eine Benzol-

lösung des Chlorids '(Liebermann, Glock, B. 17, 890). — Nadeln (aus Eisessig -f- Benzol).

Schmelzp.: 280". Schwer löslich in Alkohol und Benzol.

Anilid C2,Hj3NOg = C,,H702.CO.NH(C6HJ. B. Aus dem Chlorid und Anilin (L.,

G., B. 17, 890). — Kleine Nadeln (aus Xylol). Schmelzp.: 258—260". Schwer löslich.

Nitroanthrachinoncarbonsäure CigH^NOg = C,4H8(N02)0.2.C02H. B. Beim Ver-

setzen der Lösung von Anthrachinoncarbonsäure in Vitriolöl mit Salpetersäure (Lieber-

mann, Glock, B. 17, 891). — Kleine Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt oberhalb 300".

Sulfoanthrachinoncarbonsäure CjjHgSO,. B. Bei 6 stündigem Erhitzen auf 160"

von 1 Thl. (?-Anthrachinoncarbonsäure mit 1 Thl. rauch. Schwefelsäure (mit 40 "/„ SQ.,

)

(Perkin, Cope, Soc. 65, 844). Man stellt das Anilinsalz dar. — Na.,.Ci5HjeS0, (bei 140").
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Nadeln. Unlöslich in Alkohol. — Ba.A (bei 140"). Kiystallinischer Niederschlag. —
Anilinsaiz CgHjN.CjgHjgSO;. Nädelchen. Unlöslich in kaltem Wasser.

2. y-Anthrachinoncarbonsäure Ci^H.Oj.COjH. D. Durch allmähliches Eingiefsen
einer wässerigen Lösung von CrOg in eine kochende, eisessigsaure Lösung von /-Anthra-
cencarbonsäure CiäHjgO.j (Liebermann, Bischoff, B. 13, 49). — Lange, hellgelbe Nadeln
(aus Eisessig). Schmelzp. : 285°. Zeigt, mit Natronlauge und Zinkstaub, eine Rothfärbung.
Die alkalischen Lösungen fluoresciren nicht. — Das Baryumsalz ist sehr schwer löslich

(Unterschied von der i^-Säure).

PO P W
3. Phenanthrenchinoncarbonsäure a,^V,^tt* nn. -a • ^- Beim Behandeln von

UU.ügtlg.LUori
Phenanthrencarbonsäure Ci5H,qO., mit CrO^ und Essigsäure (Schultz, A. 196, 14). — Be-
sitzt die Farbe des Phenanthrenchinons. Schmilzt oberhalb 315". Löst sich in Natrium-
disulfitlösung (Unterschied von Phenanthrencarbonsäure)*.

2. Säuren CjeH^oO,.

1. 1,3-Anthracendicarbonsäure C.E.<C,-''/i\-^ ^
a- ^^ -r-,- B. Beim Be-

^ *\CH.C:CH C.COoH
handeln der entsprechenden Anthrachinondicarbonsäure C6H^(C0)j,.CeH2(C02H)., mit Zink-
staub und NHg (Elbs, J. pr. [2] 41, 25). — Krystallinisches Pulver. Schmilzt nicht bei
330". Kaum löslich in Wasser, leicht in anderen Lösungsmitteln. — Ag^.Ä. Hellbrauner
Niederschlag.

Chlorid CieHgOjj.Cl., (Elbs).

2. J,ti-^Mi/iraceMdicar6ow«äi«re C6H4<f • Ai.p po'wApo- ^- Beim Behandeln

der entsprechenden Anthrachinondicarbonsäure mit Zinkstaub und NHg (Elbs, J. pr. [2]

41, 30). — Hellbraunes Krystallpulver. Schmilzt gegen 320". Ziemlich leicht löslich in

Alkohol. — Pb.Ä. Gelbgrüaer Niederschlag. — Ag.Ä. Gelbbrauner Niederschlag.

3. 2,3-Anthracendicarbonsäure C^hX a,„'a,'ptt'p p/-.'t]' ^- Beim Behandeln

der entsprechenden Anthrachinondicarbonsäure C6H4(C0)2 . CgHolCOsH), mit Zinkstaub
und NHg (Elbs, Eurich, J. fr. [2] 41, 11). — Grüngelbes, krystallinisches Pulver.
Schmelzp.: 345". Unlöslich in Wasser. Ziemlich leicht löslich in Alkohol. — Ca.Ä.
Braungrüner Niederschlag. — Pb.A. Gelber Niederschlag. — Agj.Ä. Gelblichbrauner
Niederschlag.

Anhydrid CieHyOg. B. Beim Sublimiren der Säure (Elbs, J. pr. [2] 41, 11). —
Gelbrothe Nadeln.

4. 31ethylanthrachi,noncarbonsäure CHg.Ci^HeOj.COoH. B. Entsteht, neben
Dimethylauthrachinon und Anthrachinondicarbonsäure, bei längerem Kochen von Dimethyl-
anthracen C,eHj^ mit CrOg und Essigsäure (Wachendorff, Zincke, B. 10, 1483). Man
löst das gebildete Sänregemeuge in wenig Soda und fällt, durch festes Natron, das
methylanthrachinoncarbonsaure Salz aus. — Flocken. Schmelzp.: 244— 246". Sublimirt
zum Theil unzersetzt in kleinen Nadeln. Leicht löslich in heilsem Alkohol.

5. Anthracenol(l)-on(10)-Methylsäure (9), Anthracumarsäure

C,H /^^Q ^-^^-^^^^CeHg.OH. Anhydrid, Anthracumarin 0^^^/),. B. Bei mehr-

.stündigem Erwärmen auf dem Wasserbade, A^on 1 Mol. m-Oxybenzoesäure mit 1 Mol.
Zimmtsäure und überschüssigem Vitriolöl, unter Zusatz einiger Tropfen rauchender
Schwefelsäure (Kostanecki, B. 20, 3141). Man fällt mit verdünntem NHj und krystalli-

sirt den Niederschlag erst aus Benzol und dann aus Eisessig um. — Gelbliche Nadeln.
Schmelzp.: 260°. Sublimirt in grofsen, glänzenden, gelben Nadeln. Sehr wenig löslich

in Alkohol (die Lösung fluorescirt wie Eosinlösung), leicht in heifsem Eisessig und in

Benzol. Löst sich in Alkalien, erst beim Kochen, mit goldgelber Farbe und grüner
Fluorescenz. Auch die Lösung in Vitriolöl fluorescirt grün.

3. Säuren c,;H,,03.

1. Uimethi/lanthrachinoncarbonsäure (CH.^\.C,^ll^O.,.CO^l{. B. Beim Erwär-
men von Pseudocumolphtaioylsäure (CH3)g.CgHo.CO.CpH^.CO,H mit rauchender Schwefel-
säure (Gresly, ä. 234, 241). — Kleine Nadeln. Schmelzp'.: 239—240". Sublimirt bei

vorsichtigem Erhitzen. Schwer löslich in warmem Alkohol und Benzol.

Beilstein, Haudbucb. II. 3. Aufl. .3. 120
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2. 0-l*heuylindandionäthylsäure(ß) , ß-Phenyl -
«

j'

-

UiketohydrindenesNii/-

säure CeH /^J^\c(CeH5).CH,.C0,H. Aethylester C,„H,eO, = C„H,,0,.aH,. B.

Beim Kochen einer alkoholischen Lösung von 2,2 g Natriumphenyl-orj'-Diketohydrinden

mit 2,5 g Chlore8sigsäureäthylester (Nathanson, B. 26, 2579). — Krystalle (aus Alkohol).

Schmelzp.: 104".

4. Säuren c,sH,,o,.

1

.

ButadienylbiphenyMimethylsäure CO,H . CgH, . C«H, .CH : C(CH : CH^) . CO,H.
B. Beim Erwärmen von Phenanthroxylencrotonsäureester C,sHj,0.,.C,H5 mit Kalilauge

(Japp, Streatfeild, B. 16, 279). — Feine Nadeln (aus Phenol). Schmelzp.: 295°. Fast

unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, leicht löslich in siedendem Phenol. Liefert

mit Chromsäuregemisch kein Phenanthrenchinon. Beim Erhitzen der Säure sublimirt die

Verbindung Ci,H,(,ü (s. u.). — Ba.C,„H,50, + 2H,0. Krystallpulver. — Ag2.C,8H,,0^.

Krystallinischer, unlöslicher Niederschlag.

Verbindung C.,H,„0 = /J'IJ'SS' = a"S''S2^0 (?)• ^- Sublimirt beim Erhitzen

von Butadienylbiphenyldimethylsäure oder von Phenanthroxylencrotonsäureester CjsHjjOa.
C, ilß (.Iapp, Streatfeild). Beim Erhitzen von Isophenanthroxylenacetessigsäureester mit

rauch. HJ auf lOÜ" (Japp, Kungemann, Sog. 59, 10). — Feine, seideglänzende Nadeln.

Schmelzp.: 215". Unlöslich in Wasser und Alkalien, leicht löslich in heifsem Alkohol.

Isomer mit Phenanthron.

P H PTT'P PO TT
2. lHph€ny/bafadien-2,3-Diniethylsäuf'e r^^rT^\,r t r(r^r\^ tj- ^- I^mf'h Ein-

tragen von 2 Mol. alkoholfreiem Natriumä'thylat in eine stark gekühlte ätherische Lösung
von 1 Mol. Bernsteinsäurediäthylester und 2 Mol. Benzaldehyd (Stobbe, Klöppel, B. 27,

2405). Man zersetzt das ausgetällte Natriumsalz durch allmählichen Zusatz von Schwefel-

säure. — Prismen (aus Benzol); Schüppchen (aus Wasser). Schmilzt bei 201" unter Zer-

setzung. Leicht löslich in Aether und Alkohol, schwer in Wasser und Benzol.

.S. m-Mefhoph€nyl((>)-Indandioiiäfhylsäure((i), m-Toly/dihefohydrtnden-

essigsäure C6hZ^[J^C(C8H,.CH,).CH,.CO,H. Aethylester C,„H,80^ = C,„Hj.,0,.

CaHr,. B. Bei 2stündigem Erhitzen, im Rohr, auf 100^ des -Natriumsalzes des m-Tolyl-

diketohydrindens mit Chloressigsäureester und Alkohol (Braun, B. 28, 1391). — Tafeln

(aus Holzgeist). Schmelzp.: 116— 118".

r\ TT r\ Q P P TT
A.Säure " ''qjj CH(OH) C CO H ^''' ^' F.ntsteht, neben der Säure CisH.^Oa, beim

Beliandeln von Dehydrobenzoylessigsäurc CigHj.,0^ mit Natriumamalgam (Perkin, Soc.

47, 289). — J>. Die Mutterlaugen ' von der Darstellung der Säure CigHi^Og (S. 1721)

werden zur Trockene verdunstet, der Rückstand in wenig Alkohol gelöst und mit Ligroin,

bis zur Trübung, versetzt. — Kleine, gelbe Nadeln (aus Alkohol + Ligroin). Schmilzt,

unter Abgabe von CO.,, bei 145—150". Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln,

wenig löslich in CS^ und Ligroin. Nimmt direkt kein Brom auf. Liefert mit Essigsäure-

anhydrid das Derivat C,oH,404 (s. u.).

Acetylderivat C^qH^^O^. B. Beim Ivochen der Säure C,sHj404 mit Essigsäure-

anhydrid (Perkin, Soe. 47, 290). — Gelbe Nadeln (aus Essigsäure von 80
"/(,). Schmelz-

punkt: 145— 150". Entwickelt bei der Destillation CO., und Essigsäure. Leicht löslich

in CHCI3, Benzol und in heifsem Alkohol, wenig in Aether und CS.^, fast unlöslich

in Ligroin.

5. Polyporsäure. V. Im freien Zustande in Pilzen oder Schwämmen (von der

Familie Polyporus) , die aut der Rinde kranker oder abgestorbener Eichen wachsen.

Diese '^^ilze sind gelb gefärbt und färben sich, auf Zusatz von verdünntem Ammoniak,
durch die ganze Masse tief violett (Stahlschmidt, A. 187, 177). — D. Die mit Wasser
gewaschenen Pilze werden mit verdünntem Ammoniak übergössen und die Lösung, nach
24 Stunden, durch HCl gefällt. Den Nieder.schlag löst man in verdünnter Kalilauge und
versetzt die Lösung mit überschüssiger, koncentrirter Kalilauge. Das nach mehreren
Stunden ausgeschiedene polyporsaure Kalium wäscht mau erst mit Kalilauge (spec. Gew.
= 1,06— 1,10), dann mit Alkohol (von 70

"/(,), krystallisirt es wiederholt aus Wasser um
und zerlegt es endlich durch HCl. — Ausbeute: 43,5 "/„ vom Gewicht der bei 100" ge-

trockneten Pilze. — Kleine, schellackfarbige, rhombische Tafeln (aus Alkohol). Schmilzt

etwas über 300". Vollkommen unlöslich in Was.ser, Aether, CS^, Benzol, sehr wenig
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löslich in CHCI3 und kochendem Alkohol (von 95''/„). Sublimirt, unter theihveiser Zer-
setzunü;. in Blättchen. Löst sich in Alkalien mit derselben tief pui-purvioletten Farbe wie
IvMnO^ Liefert, beim Kochen mit Kalilauge, Hydropolyporsäure C,gH,gC)^ und eine
Säure 0,,nlI,sO,j. Liefert, beim Glühen mit Zinkstaub, Benzol. — (NH^)2.(J,8Hi504 + 2H.,0.
Tief dunkelviolette, monokline Krystalle. Verliert bei längerem Liegen an der Luft, rasch
bei 100", alles Ammoniak. — Naj.C,sH,204 + 2H2O. Violette Nadeln, leicht löslich in

Wasser, unlöslich in koncentrirter Natroidauge. — K2.A-I-2H2O. Tief purpurviolette,
monokline Krystalle. — Mg.A + 3H.^0. Hellviolette Nadeln, ganz unlöslich in Wasser.
— Ca.A -|- 3H.jU. Feine, hell violette Nadeln, die beim Kochen, ohne Aenderung der
Zusammensetzung, in hellrothe, monokline Krystalle übergehen. Sehr schwer löslich in

heifsem Wasser. — Sr.A -|- H^O. — ßa.A -f- ^H^O. Feine, pfirsichblüthfarbene Nadeln.
Schwer löslich in heifsem Wasser. Wandelt sich, bei längerem Kochen mit Wasser,
in dunkel violette, monokline Oktaeder Ba.A-f-^H^O um. — Ag.A.

Dimethylester C^oH^gO^ = Cj^HioO^CCHg^. D. Aus dem Silbersalz und CH3J. —
Morgenrothe, monokline Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 187° (St.).

Diäthylester C.j.,Hj.j04 = C^J^^^O^{C^U^\. Lange, gelbe Nadeln oder orangerothe
Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 134" (St.).

Diaeetylpolyporsäure Cj^HigOe = C,gR^,(C^UgO\0^. D. Durch Erhitzen von
Polyporsäure mit fesigsäureanhydrid auf 150—170" (St.). — Gelbe Nadeln. Schmelzp.:
205". Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, Aether und Eisessig. Wird von
verdünnten Alkalien, in der Hitze, in Essigsäure und Polyporsäure zerlegt.

Dinitropolyporsäure C,gH,.,(NO,)204. D. Durch Eintragen von Polyporsäure
in konc. HNO.,; daneben entstehen Benzoesäure und etwas Pikrinsäure (Stahlschmidt, A.
195, B69). — Krystalle. Schmelzp.: 280". Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in

heifsem und in Alkohol.

Hydropolyporsäure CjgHigO^. B. Entsteht, neben einer Säure CjoHjgOj, bei
längerem Kochen von Polyporsäure mit mäfsig koncentrirter Kalilauge, bis die Lösung
nahezu farblos wird. Mau fällt die Lösung mit verdünnter H^SO^ und kocht den Nieder-
schlag mit Wasser, wobei sich nur Hydropolyporsäure löst ("Stahlschmidt, ä. 195, 865).
— Pulver, aus feinen Nadeln bestehend (aus heifsem Wasser). Schmelzp: 162— 163".

Sublimirbar. Leicht löslich in heifsem Wasser und in Alkohol. — Nag.CjgHjgO^ -|- 4H.,0.
Lange Prismen. — Ba.A. Quadratische 'i'afeln; schwer löslich in Wasser. — Mn.A +
8 H.jO. Krystallinischer Niederschlag, sehr schwer löslich in Wasser. — Ag^.Ä. Krystal-
linischer Niederschlag.

Der Methylester (aus dem Silbersalz und CHgJ bereitet) krystallisirt, der Aethyl-
ester ist Hüssig.

Säure C,(,H,gO.,. B. Siehe Hydropolyporsäure (St.). — Unregelmälsige Krystalle
(aus Alkohol). Schmelzp.: 156". Sublimirt unzersetzt. Unlöslich in Wasser, leicht lös-

lich in kochendem Alkohol. — Ag.j.CjgHjfiO,. Krystallinischer Niederschlag.

Chlorderivate der Polyporsäure (Stahlschmidt, ä. 195, 370). a. Tetrachlor-
hydropolyporsäure C,gH,^Cli04. B. Entsteht, neben dem Körper CißHi.jOl^O, und
einer öligen Substanz, beim Eintragen von KCIO3 in ein kochendes Gemisch von Polypor-
säure und mäfsig verdünnter Salzsäure (Stahlschmidt, ä. 195, 870). Das Reaktionspro-
dukt wird mit Wasser gekocht und dadurch die gechlorte Säure in Lösung gebracht.
Den ungelösten Antheil behandelt man mit Alkohol und erhält dadurch den Körper
OißH^oCl^Oj rein. — Feine Nadeln. Schmelzp.: 108". Sublimirbar. Wird beim Kochen
mit Wasser veränderte?).

b. Verbindung CigHijCl^O,. Lange, goldgelbe Nadeln. Schmelzp.: 109—HO"
(Stahl.schmidt). Sublimirt unzersetzt. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in "kochen-
dem, starkem Alkohol. Verliert, beim Erwärmen mit Kalilauge, V3 <ies Chlors.

5. Diphenylheptadien (1, 6) - Dimethylsäure (2, 6) , 2, 6 - Dibenzaipimelinsäure
CoiHjoO^ = CH.,[CH2.C(CH.C,,H5).CO.,H|2. B. Man erhitzt 9 g 1, 1,5 5-Pentatetracarbon-
säureester mit 1,2 g Natrium (gelöst in 80 g absol. Alkohol) und 4,2 g 1\ l'-Dichlor-
toluol, verseift den gebildeten Ester (durch 8 Mol. alkoholischen Kalis) und erhitzt die

gebildete Tetracarbousäure auf 200—220" (Perkin, Prentice, Soc. 59, 850). — Glänzende
Prismen (aus Holzgeist). Schmelzp.: 192—193". Sehr schwer löslich in_ Benzol und
Ligroin, schwer in CHCI3 und CS.^, leicht in heifsem Alkohol. — Agj.Ä. Amorpher
Niederschlag.

6. Säure C.,3H.,,04 s. S. 1725 (Amarsäure).

120*
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M. Säuren C„H,,_,,0,.

I. Säuren CigH.^o^.

1. Phenanthranon(9)-Propenon(9)-Methylsäure(10^), Phenanthroxylen-
CßH. .C : C(CO. CHo). CO.,H . ,, , , /->, tt ^. ^ ^^ ^ .-< ,»

acetesstgsaure a,"
* •,^

^^
- Aethylester CjoHjgO^ = CigHjjO^.CjHg.

B. Entsteht beim Vermischeu von 100 g möglichst fein geriebenem Phenanthrenehinon
mit 90 g Acetessigester und 150 ccm Kalilösung (1 Thl. KOH, 6 Thle. Wasser) (Japp,

Streatfeild, Sog. 43, 28). Ci^HgO^ + G^\l^O^.G.,ii^ = G,^^,fi^.C^Yi^ + H^O. Man er-
jwärmt das Gemisch, kocht dann mit Wasser aus, wäscht das Ungelöste mit Alkohol und J

krystallisirt es aus heifsem Benzol um. — Feine, seidegläuzende Nadeln (aus Benzol).

Schmilzt, unter Zersetzung, bei 184,5— 185,5". Löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig.

Bei der Oxydation durch Chromsäuregemisch entsteht Phenanthrenehinon. Nimmt direkt

Brom auf. Wird von HJ leicht reducirt und in den Ester CjgHjjOg.C^Hg übergeführt.

Wandelt sich, beim Kochen mit verd. H2SO4 und beim Erhitzen mit koncentrirter Ameisen-
säure auf 130", in einen isomeren Ester um. Beim Kochen mit Eisessig entstehen die

Verbindungen CjoHj^Og, C^^y^(C^}A..^O)0^ und C^^Hg^Oy. Beim Kochen mit absol. Alko-
hol und einigen Tropfen Vitriolöl bildet sich das Aethylderivat Co^H^pO^. Erhitzt man
aber 1 Thl. des Esters mit 2,5 Thln. Vitriolöl + 3 Thlu. absol. Alkohol auf 100", so

bildet sich, neben dem Aethylderivat CjgHj^O^ ein bei 276— 277" unter Zersetzung schmel-
zender Körper CjjHj.jOg, der (aus Phenol -f- Alkohol) in gelben, mikroskopischen Tafeln
krystallisirt. Derselbe (?) Körper entsteht beim Erhitzen mit alkoholischem Kali. Beim
Erhitzen mit alkoholischem NHg auf 100" wird ein bei 168" unter Zersetzung schmelzen-
der Körper C^o^asNiOj (?) gebildet. Mit alkoholischer Salzsäure entsteht der Körper
CaoHisClOa.

Verbindung C.joHjgClOg. B. Bei 12 stündigem Stehen von Phenanthroxylenacet-
essigsäureester mit alkoholischer Salzsäure (Japp, Klingemann, Soc. 59, 22). — Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp. : 145— 146". Leicht löslich in heifsem Alkohol und in heifsem
Benzol. Verdünntes alkoholisches Ammoniak zerlegt den Körper, schon in der Kälte,

unter Bildung einer krystallinischen Verbindung CjoHgjNOg, die bei 267", unter Zer-

setzung, schmilzt.

Aethylderivat C20H20O4. B. Bei 3 stündigem Kochen von 5 g Phenanthroxylen-
acetessigester, gelöst in absol. Alkohol, mit 5 Tropfen Vitriolöl (Japp, Klingemann, Soc.

59, 18). Man lässt über Nacht stehen und fällt dann die filtrirte Lösung durch Wasser.
— Rechtwinkelige Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 143— 144". Beim Kochen mit Kali-

lauge entsteht eine Säure C.^HgO.CigHjgO^. Liefert mit Phenylhydrazin einen Körper
CagH^gNjOg = C.,H50.Cj7lIn,(CO.,.C2H5):N2H(C6H5), der gegen 220" unter Zersetzung schmilzt

und sich nicht in Benzol löst.

Verbindung CagHj^Og. B. Entsteht, neben den Körpern C.,oHj5(C2H30)04 (s. oben)
und C44H34O9, beim Erhitzen von Phenanthroxylenacetessigsäureester mit Eisessig, im
Rohr, auf 130" (Japp, Klingemann, Soc. 59, 14). Beim Erkalten scheidet sich nur die

Verbindung C^Q'ti.^^O^ aus. Dieselbe entsteht auch, in kleiner Menge, beim Kochen jenes
Esters mit verd. H2SÜ4. — Krystallinisch. Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln.
Zersetzt sich, ohne zu schmelzen, gegen 2b5".

Verbindung C44H34O9 = C4oH280j(C2H3ÜX;. B. Siehe die Verbindung C2oHj403
(Japp, Klingemann). Man fällt das essigsaure Filtrat von der Darstellung der Verbindung
C2oHj40g n)it Wasser und behandelt den Niederschlag mit Benzol, wobei der Körper
C44H34O9 ungelöst bleibt. — Gelbe Tafeln (aus Eisessig). Schinelzi). : 227".

CgH4.C C— CO2H
2. Isophenanthroxylenacetessigsäure • • \ . B. Siehe den

CgH^.C^OHj.CH^.CO
Aethylester (s. u.) (Japp, Klingemänn, Soc. 59, 11). Man verseift den Ester durch Natron
lauge. — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 267— 269". Zerfällt,

beim Erhitzen mit kone. Kalilauge auf 150", in COj und den Körper Cj^Hj^O. Beim
Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht derselbe Körper neben einer bei 224—226"
schmelzenden Verbindung C^gU^_^0^(!!), die (aus Essigäther) in Tafeln krystallisirt. —
Cu(Ci8Hjj04)2 -\- 9H.>0. Hellgrüner, pulveriger Niederschlag. — Ag.Ä. Niederschlag.

Aethylester C2j,Hig04 = Cj8Hii04.C2H5. B. Beim Kochen von Phenauthroxylen-
acetessigsäureester mit verd. H2SO4 (1 Thl. H2SO4, 2 Thle. H2O) (Japp, Klingemann,
Soe. 59, 3). Man krystallisirt den Niederschlag aus Acetessigester um. — Trikline
(Tutton, Soc. 59, 4) Prismen. Schmelzp.: 177". Wird von Zink (-f alkoholischer Salz-
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säure) in den Ester C,xH,,0.,.C2ll5 iiberp,'ofiilut. INIit raudi. JodwasscrstofFsäurc entsteht

bei 100" die Verbindung C,JIiuO (8. 190G). Brom wirkt substituirend. Liefert mit Essig-

säureanhydrid ein Acetylderivat. Verbindet sich mit Phenylliydrazin zu C^„H,,.0,,:N2H(CeH5).

Acetylderivat C,,,H,sO,, = C.JI.jO.C.sHioO^.CaHg. B. Beim Kochen des Aethyl-

esters; mit Essigsäureanhydrid entsteht, neben anderen Körpern, beim Erhitzen von
Phenantln-oxylcnacetessigsänreester mit Eisessig auf 150" (Japp, Klingemann, Sog. 59, 7).

— Dicke Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 165— 170". Schwer löslich in Ligroin. Beim
Erhitzen mit I^lienylhydrazin und Alkohol auf 100" entsteht derselbe Körper GjoHjgOg:

N.,H(C,;Hr,), wie aus Isophenantliroxylenacetcssigester.

Propionylderivat C.jgHjuOg — C3H50.CjgH,o04.C2H5. B. Aus Phenanthroxylen-

acetessigester und Propionsäure bei 140"; aus Isophenanthroxylenacetessigester und Propion-

säureanhydrid bei 150" (Japp, Klinoemann, Soc. 59, 17). — Schmelzp.: 134".

Keton(?) C,,H,„0. B. Bei VoStündigem Erhitzen von Isophenanthroxylenacetessig-

säure mit Essigsäureanhydrid auf 150" (Japp, Klingemann, Soc. 59, 13). — Nadeln.

Schmilzt nicht bei 300—310". Unlöslich in Alkohol.

3. ß-Naphfylolmethanpheni/lniefh!/fsäure(2), ß-o-Oxynaphtoylhe7izoesäure
OH.C,oH,,.CO.C,,H4.CO.jH. B. Beim Versetzen einer Lösung von ^-Dinaphtol C,oH,.j(OH)2,

in verdünnter Natronlauge, mit (der theoretischen Menge) KMnO^ (in 3procentiger Lösung)
(Walder, B. 16, 299). Man erwärmt nach jedem Zusatz von KMnO^ und fällt die filtrirte

Lösung mit HCl. Der Niederschlag wird wiederholt aus wässerigem Alkohol umkrystal-

lisirt. — Seideglänzende, prismatische Krystalle. Schmilzt, unter Bräunung, bei 256".

Aeufserst wenig löslich in kochendem Wasser, reichlich löslich in Alkohol, Aether, Benzol,

Aceton und Eisessig. Leicht löslich in Soda und Natron, aber nicht in Barytwasser. Zer-

fällt, beim Schmelzen mit Kali, in (9-Naphtol und Phtalsäure. Wird von HJ zu Oxy-
naphtoyltoluylsäure Cj^Hi^Og reducirt. Mit ZnCl., entsteht die Säure C.jgHj^Oj. Liefert,

beim Erhitzen mit Natronkalk auf 270—300", eine in Blättchen krystallisirende, bei 114"

schmelzende Verbindung G^^Yi.^.fi^, während beim Glühen mit Natronkalk ein in Blätt-

chen krystallisirender und bei 108" schmelzender Körper CjgHj.jO entsteht. — Na.CigHjjO^
(bei 126"). Krystallpulver. Schwer löslich m Alkohol und in kaltem Wasser. — Ba.A^

+ 2H2O. Gelatinöser Niederschlag. — Ag.Ä. Gelatinöser Niederschlag.

Methylester C,9H,404 = C,8H|i04.CH3. Glasglänzende Prismen (aus Benzol). Schmelz-

punkt: 199" (Walder). Leicht löslich in warmem Benzol und Weingeist.

Aetliylester CjoHjgO^ = CigHjjO^.CoHg. Atlasglänzende Spiefse (aus verdünntem
Alkohol). Schmelzp.: 206" (Walder). Leicht löslich in heifsem Alkohol und Benzol,

wenig löslich in Holzgeist und Aether.

Acetylderivat G^oü^fir, = CigHi^O^.C.jHgO. D. Aus Oxynaphtoylbenzoesäure

mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Walder). — Kleine, glänzende, prismatische

Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt, unter Bräunung, bei 170". Leicht löslich in Ammo-
niumcarbonat.

4. niphenyl(l, 5)-Penten(4)-di0n(l, 3)-3IethyloYd(2, 5), Dehydrohenzoyl-
ri TT p f\ pQ

essigsaure, G-Phenyl-S-Benzoylpyronon ^ rnrorHrorH* ^' ^^'

7—8 Minuten langem Kochen von Benzoylessigester (Baeyer, Perkin, B. 17, 64; Perkin,

Soc. 47, 278). 2C9H,Os.C2H5 = C,gH,2Ü4H-2C.,HeO. Man destiUirt das Produkt, wobei

bis 210" Alkohol, Essigsäure und Acetophenon übergehen. Den Rückstand krystallisirt

man aus Alkohol um. — Lange, gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 171— 172".

Leicht löslich in CHCI3, CS.,, Benzol und Aether. Wenig löslich in kaltem Alkohol

und Ligroin. Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt oder mit konc. Salzsäure auf 260"

entsteht ««-Diphenylpyron Ci^Hj.jO.^. Konc. alkoholisches NH, erzeugt bei 160° ««-Di-

phenylpyridon C,,H,3i\0. Hydrazinhydrat erzeugt bei 120" 3-Phenylpyrazolon. Wird
von Essigsäureanhydrid nicht verändert. Beim Glühen mit Natronkalk entweicht Aceto-

phenon. Verbindet sich mit Phenylhydrazin. Kochendes alkoholisches Kali bewirkt

Spaltung in Acetophenon, Essigsäure, Benzoesäure und Alkohol; operirt man in der Kälte,

so entsteht zunächst Benzoylessigsäure CgHgOg. Mit Natriumamalgam entstehen die Säuren

C,gH,,03 und C.gHj^O^. Mit PCI5 entsteht die Säure CigHuClOg. Löst sich in Vitriolöl

mit oiivengrüner Farbe, die beim Erwärmen violett wird. Das Ammoniaksalz giebt mit

Eisenchlorid einen tief scharlachrothen und mit Eisenvitriol einen schwarzvioletten Nieder-

schlag. Die alkoholische Lösung wird durch wenig Eisenchlorid tief orangeroth gefärbt.

Nimmt direkt kein Brom auf. — Ag.A. Flockiger Niederschlag.

Aethylester CaoH.eO^ = CigHiiO^.C.Hg. D. Aus dem Silbersalz und CjHgJ

(Perkin, Soc. 47, 283). — Glänzende Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 159". Siedet un-
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zersetzt(?). Mäfsig löslich in Alkohol, CS^ und Benzol, wenig in Aether und Ligroin.

Liefert ein Natriumsalz.

5. Diphenyl (1, 5) - Oxy (1, 5) - Pentadiett (1, 4) - on (3) - Methylsäiire (2) , Di-

phenylpyroncarbonsäiire a;
"^ ^' p p/^ u • ^- Entsteht, neben Diphenylpyron

C,7Hi202, beim Erhitzen von Chlordehydrobenzoylessigsäure CigHiiClOg mit Schwefel-

säure (von 80 7o) auf 130—150" (Feist, B. 23, 3731). Man giel'st in Eiswasser und löst

den Niederschlag in möglichst wenig alkoholischem NHg. Auf Zusatz von Wasser fällt

Diphenylpyron heraus. Das Filtrat von demselben giei'st man auf ein Gemisch aus Eis

und verd. Salzsäure. — Kleine Krystalle (aus Benzol). Schmilzt bei 201" unter stürmi-

schem Zerfall in Diphenylpyron und COj. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, sehr leicht

in CHClg, ziemlich schwer in Aether und Benzol. Beim Stehen mit konc. wässerigen

NHg entsteht Diphenylpyridoncarbonsäure (?) C,gH,.^NOy. — Das Ammoniumsalz schmilzt

bei 125" unter Schäumen. — Ba(Cj8Hj,04), -\- 6H.,0. Voluminöser Niederschlag. Löslich

in heilsem Wasser. — 2Ag.A -}- AgNOg. Käsiger Niederschlag. Löslich in heifsem

Wasser.

2. Säuren Q,,,Yi,s>,-

1. Diphenylheptadiendionmethylsäure (CgH5.CH:CH.CO\.CH.C02H. Dicinn-
amylcyanessigsäureäthylester a^H.gNO, = (CeHs.CHjCH.COu.CXCNl.CO^.CJis. B.

Entsteht, neben dem Ester C6H5.CH:CH.C0.CH(CN).C02.C.^H5, aus Natriumcyauessigester

und Zimmtsäurechlorid (Haller, B. 21 [2] 645). — Nadeln. Unlöslich in Alkalien.

TTO \ /C H OTT
2. Fhenyloldiphenylntethanofinefftylsäure(2) r^ TT /C^' n'^fi^ ro TT

' Existirt

nicht im freien Zustande. Ihr Anhydrid entsteht beim Erhitzen von o-Benzoylbenzoe-

säure mit Phenol und SnCl^ (Pechmann, B. 13, 1613). C^H5.CO.CJi,.C02H + C^HgO

Anhydrid, Monoxydiphenylphtalid C^oHi.O, = ^e^^c/^«^^"^^
. D. Man

erhitzt 1 Thl. Phenol mit 2 Thln. o-Benzoylbenzoesäure und 8 Thln. SnCli 1— iVo Stunde
lang auf 115— 120", wäscht dann die Schmelze mit heifsem Wasser und löst sie in Natron.

Die alkalische Lösung fällt man mit NH^Cl, löst den Niederschlag in Alkohol, entfärbt

die Lösung durch Thierkohle und fällt dann mit Wasser. — Wird aus der alkalischen

Lösung, durch Säuren, als amorphes, bei 61^66" schmelzendes Pulver gefällt. Löst man
Monoxydiphenylphtalid in alkoholfreiem Aether und setzt Ligroin bis zur Trübung hinzu,

so scheiden sich allmählich Krystallgruppen ab, die bei 155" schmelzen. Leicht löslich

in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, aber fast unlöslich in Wasser und Ligroin. Löst
sich in Kali- oder Natronlauge mit roth violetter Farbe; die Färbung verschwindet beim
Erwärmen, indem Salze der Säure C^oHigO^ entstehen. Aus der rothen, ammoniakalischen
Lösung scheidet sich, beim Eindampfen, unverändertes Anhydrid ab. Von Vitriolöl wird
das Anhydrid bei 100" leicht gespalten in Phenol und o-Benzoylbenzoesäure. Zerfällt,

beim Schmelzen mit (4 Thln.) Kali, in Benzoesäure und Oxybenzophenon. Geht, beim
Kochen mit Zinkstaub und Alkali, in die Säure CgoHjgOg über. PCI5 erzeugt das
Chlorid aoHjgO^CL

Acetat C2.2Hjg04 = CgHgOj.C^oHjgOj. I>. Durch Kochen des Anhydrids mit Essig-

säureanhydrid und Natriumacetat (Pechmann). — Kugelförmige Krystallaggregate (aus

Alkohol). Schmelzp.: 135—136".

Dibrommonoxydiphenylphtalid C.^oH,,Brj,08. D. Mau lässt eine Lösung von
3 Thln. Brom in 3 Thln. Eisessig in eine Lösung des Anhydrids in 5 Thln. Alkohol
tropfen, lässt einige Zeit stehen und krystallisirt den Niederschlag aus Alkohol um
(Pechmann). — Spiefse. Schmelzp.: 196". Zerfällt, beim Erwärmen mit Vitriolöl auf 120
bis 130", in Dibromphenol und Benzoylbenzoesäure, resp. Anthrachinon. Löslich in

Alkalien mit blauvioletter Farbe, die aber sofort verschwindet (Bildung von Salzen der
Säure C^oHj^Br^O^).

Acetat CjaHi^Br^O^ = CHsO.CaoHnBroOg. Prismen (itus Alkohol). Schmelzp.: 170
bis 172" (Pechmann).

3. Diphemjlolphenylniethanniethylsäure (2) , Dioxytriphenyltnefhancar-
bonsänre, Phenolphtaliri (CeH^.OHlj.CH.CgH^.COoH. B. Beim Ivochen von Phenol-
phtalein C^qI^S^^ (Anhydrid der Säure CjoHigOg) mit Zinkstaub und Natronlauge (Baever,
A. 202, 80). — Scheidet sich aus der heifsen, wässerigen Lösung, bei schnellem Erkalten,
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iu ainorplien Häuten, bei langsamem in kleinen Nadeln aus. Schmelzp.: 225**. Wird von

Oxydationsmitteln leicht in Pheuolphtalein übergeführt. Natriumamalgam wirkt nur in

saurer Lösung ein und erzeugt Phenolphtalol C^oHjgOg. Löst sieh in Vitriolöl mit röth-

lichgelber Farbe unter Bildung von Phenolphtalidin C2oH,403; bringt man in die Schwefel-

säurelösung ein Körnchen Braunstein, so färbt sich die Flüssigkeit dunkelgrün und, naeli

dem Zusatz von Wasser, kann, durch Aether, Phenolphtalidein C.,oH,^Oj ausgezogen werden

(charakteristisch). — Starke Säure.

Aethylester a.,H,o04 = C^U^.O^.di,. Lange Nadeln. Schmelzp.: 150—152»

(Herzig, AI. 13, 424).""

Diacetylderivat C,,U,,0, = (C6H,O.C,H30X,.CH.C«H,.CO,H. I). Durch Erhitzen

von Phenolphtalin mit Essigsäureauhydrid auf 170—175" (Baeyek). — Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 146". Sublimirbar. Leicht löslich in Eisessig und in heifsem Alkohol, schwer

in kaltem Alkohol.

Anhydrid, Hydrofluoransäure C.oH^Og = o/^«y*NcH.C6H,.CO.,H. B. Beim

Behandeln von Phenolphtaleinanhydrid ©(^qS^^Nc/^qö^-'NcO mit alkoholischer Natron-

lauge und Zinkstaub (Baevee, ä. 212, 350). — Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:

214— 217" (B.). Rhombische Prismen oder Tafeln (aus Alkohol); Schmelzp.: 226—228"

(R. Meyer, Hoffmever, B. 25, 1388). Sehr schwer löslich in kaltem Xylol, leichter iu

Alkohol. Leicht löslich in Aether, verdümiten ätzenden und kohlensauren Alkalien. Löst

sich in mäfsig warmem Vitriolöl mit gelber Farbe, die sehr rasch grün und bei weiterem

Erhitzen kirschroth wird. Wasser fällt jetzt, aus der Lösung, rothbraune Flocken, die

sich in Aether mit intensiver, der ammoniakalischen Fluoresceinlösung gleichen Fluoreseenz

lösen. Das Anhydrid wird von PCI5 bei 100" nicht angegriffen. Bei der Destillation

mit Kalk entsteht Xanthon, bei der Destillation mit Natronkalk oder Baryt entsteht

Diphenylenphenylmethau Ci„Hi,. — Ag.C.^oHigOg. Amorpher Niederschlag (R. Meyer,

B. 28, 431).

Methylester CjHjgOs = CnHi^O.j.CHg. Lange Nadeln (aus Holzgeist). Schmelz-

punkt: 123— 125" (R". Meyer, Ö.28, 432).

Aethylester C.,.,H,g03 = CoHiaOg.CäHj. Blättcheu (aus Alkohol). Schmelzp.: 99

bis 101" (M.j.

Dichloranhydrid C,,'a,,ClO, = 0(Vf^^^^GH.C,U,.CO,U. B. Beim Erhitzen

von Fluoresceinchlorid 0\c''h'c1/^\&^*/^^ (s. Säuren C^H.ju.^ßOe) mit rauchender

Jodwasserstoffsäure auf 150" (Baeyer, ä. 183, 21). Beim Kochen von Fluoresceinchlorid

mit alkoholischem Natron und Zinkstaub, unter allmählichem Zusatz von Wasser (Baeyer,

A. 212, 352). — Kleine Nadeln (aus wässerigem Alkohol); kleine rhomboederähnliche Blätt-

chen (aus Eisessig). Schmelzp.: 226—230". Leicht löslich in Alkohol, Aceton und heifser

Essigsäure. Unlöslich iu Ligroin, löslich in Aether, Benzol, ätzenden und kohlensauren

Alkalien. Unzersetzt löslich in Vitriolöl. Wird von Natriumamalgam oder kochendem
Essigsäureanhydrid nicht angegriffen. Liefert mit PCI5 ein in Alkalien unlösliches Chlorid.

Tetrabromphenolphtalin C,oH,,Br,04 = (OH.C,3H,Br2).,.CH.C6H,.CO,H. B. Beim
Behandeln von Tetrabromphenolphtalein mit Ziukstaub und Natronlauge oder besser durch

Eintragen einer Lösung von 10 Thln. Brom in 10 Thln. Eisessig in eine heifse Lösung
von 5 Thln. Phenolphtalin in 50 Thln. Eisessig (Baeyer). — Krystalle (aus Benzol).

Schmelzp.: 205". Sehr leicht löslich iu Alkohol, Aether, CS,,, Eisessig, schwer in kaltem

Benzol, sehr schwer in CHCI3. Löst sich langsam in Vitriolöl unter Bildung von Tetra-

bromphenolphtalidin.

Diacetylderivat C.HieBr.Og =^ C2oH,oBr,04(C,H30),. D. Durch Erhitzen von

1 Thl. Tetrabromphenolphtalin mit 2 Thln. Essigsäureanhydrid auf 140" (Baeyer). —
Spiefse. Schmelzp.: 165— 166".

4. rhendioldiphenylmethaniuethylsäure C6H3(0H), . CH(CßH5) . CgH, . CO.,H. B.

Beim Behandeln von Benzolresorcinphtalein C.,oH,^0^ (Anhydrid der Säure C^oHigOg) mit

Zinkstaub und Ammoniak (Pechmann, B. 14, 1862). — Glänzende, zusammengewachsene
Krystallkörner (aus verdünnter Essigsäure). Schmelzp.: 184".

3. Bis-Methophenylolphenylmethanmethylsäuren C^ji^oO, = (OH.CeHs.CHg^.CH.
CgH,.C03.

1. o-Kresophtalinsätire. D. Durch Erhitzen von o-Kresolphtalei'n Cj^Hi^O^ (An-

hydrid der Säure CgjHjoOj) mit Zinkstaub und Natronlauge (Fkauüe, A. 202, 168). —
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Kleine Nadeln. Schmelzp. : 217—218". Oxydirt sich schon bei längerem Liegen an der

Luft zu Kresolphtalein. Löst sich in Vitriolöl unter Bildung von Kresolphtalidin; fügt

man zu der schwefelsauren Lösung einen Tropfen koncentrirter Salpetersäure, so wird die

Lösung tief dunkelgrün.

Diacetylderivat CjgHj^Oe = C22Hi8(C2H30)204. Krystalle (aus Aceton). Schmelzp.:

138—140» (Fraude).

Dibrom-o-Kresolphtalin C^aHjgBrgO^. D. Durch Behandeln von Dibrom-o-Kresol-

phtalein mit Ziukstaub und Natronlauge oder durch Eintragen von 1 Thl. Brom in die

Lösung von 1 Thl. Kresolphtalin in 10 Thln. Alkohol (Fraude). — Krystalle (aus verd.

Alkohol). Schmelzp.: 236". Löst sich farblos in Alkalien.

2. p-Kresolphtalinsäure. Das Anhydrid CjoHi^Og = 0<f q^jj^.qjj -jyCH.CßH^.

CO^H entsteht beim Kochen von p-Kresolphtalein 0\c'H'(CHi/^\o'^'/^^ ^^'^^'^

Säure CgjHjoOg) mit Zinkstaub und Eisessig und wird aus der Lösung durch Wasser

gefällt (Dbewsen, A. 212, 342). — Krystalle (aus CHCI3). Schmelzp.: 210". Sublimirt,

bei vorsichtigem Erhitzen, unzersetzt. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3,

Benzol und Eisessig, ätzenden und kohlensauren Alkalien. Sehr beständig; wird in alka-

lischer Lösung nicht oxydirt.

N. Säuren C„H,„_,„o,.n-'-'2n—26^

1. Pyrendicarbonsäure CigHioO^ = CieH8(C02H)2. B. Das Nitrll C,6H8(CN)2 dieser

Säure entsteht in kleiner Menge beim Destilliren von pyrendisulfonsaurem Kalium mit

gelbem Blutlaugensalz (Goldschmiedt, Wegscheider, M. 4, 255). — D. Siehe Nitril der

Pyrencarbonsäure Cj^Hj^O^ (S. 1480).

Nitril (Dicyanpyren) C18H8N2 = Cj6H8(CN)2. Gelbes, körniges Pulver, Schmilzt

oberhalb 300" (G., W.). Ziemlich schwer löslich in Lösungsmitteln-, die Lösungen fluores-

ciren sehr stark grün. Wird durch Kochen mit alkoholischem Kali äufserst langsam

angegriflPen. Beim Schmelzen mit Kali und etwas Wasser entsteht Pyrendicarbon-
säure, welche oberhalb 300" schmilzt. Das Ca- und Ba-Salz dieser Säure sind in Wasser

ziemlich leicht löslich.

2. Säuren G,^B.,ß^.

1. Das Fluoresceinchlorid C20H10CI2O3 = ,0(C6H3C1)2.C<^q«^*^CO (siehe Säure

C20H14O8) kann als das Anhydrid der Säure C2oH,2Cl204 betrachtet werden.

Eosinchlorid C2oH6Cl2Br408 = 0(CsHClBr2)2.c/Q«^*NcO ist das Anhydrid der

Säure C2oH8Cl2Br404 (s. Eosin).

2. Säure aus Naphtalin. B. Entsteht, neben Binaphtyl, beim Oxydiren von

Naphtalin und Braunstein und Schwefelsäure (F. Lossen, A. 144, 85). Wird dem Roh-

produkt durch Kali entzogen. — Hellbraunes, durchscheinendes Harz. Löslich in Alkohol

und Aether. Löst sich in Alkalien mit intensiv brauner Farbe. Wird von Natrium-

amalgam in eine farblose Säure übergeführt, die aber in alkalischer Lösung, an der Luft,

sich rasch wieder oxydirt. — Die Alkalisalze bilden glänzende, amorphe Krusten; sie

sind in Wasser und Alkohol äufserst leicht löslich. Die übrigen Salze bilden meist

braune, flockige, amorphe Niederschläge. — Pb3(C2oH,,04)2. D. Durch Fällen einor

alkoholischen Lösung der Säure mit alkoholischer Bleizuckerlösung. — Fügt man der

Lösung Essigsäure hinzu, so fällt das Salz Pb.CjoHjjO^ nieder. — Agj.C2oHi204. D.

Durch Fällen einer alkoholischen Lösung der Säure mit AgN03.

3. Säure C.30H14O4. B. Durch Reduktion der Säure C20H1JO4 mit Natriumamalgam

(Ehrlich, M. \0, 120). — Dicke Tafeln (aus CHCI3 + Alkohol). Schmelzp.: 223—224".

Reichlich löslich in CHCI3, etwas weniger in Alkohol, schwer in Benzol. Entwickelt bei

265" Kohlensäure. — Ba.C.,oHi204 -f 2H2O. Kleine Warzen. Verliert bei 100" 1 Mol.

HjO. Unlöslich in Wasser.

3. Triphenylmethandimethylsäuren c,,}i,ßi = (CeH5)2.CH.C6H3(C02H)2.

1. Triphenyimethandicarbonsäure(2,4). B. Beim Kochen des Anhydrids

C21H14O4 der Triphenylcarbiuoldicarbonsäure(2,4) mit Natronlauge und Zinkstaub (Hemi-
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UAN, B. 19, 3008). — Feine, glänzende Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.:
278". Sublimiit theilweise. Zerfällt, beim Glühen mit Barythydrat, in COj und Triphenyl-
methan. Wird von KMn04 in das Anhydrid der 1,3,4-Triphenylcarbinoldicarbonsäure
umgewandelt. — Ca.Ä -|- 2H.2O. Niederschlag aus mikroskopischen Nadeln bestehend. —
Agg.Ä. Käsiger Niederschlag.

2. Triphenyltnethandicarhonsäiire. B. Bei anhaltendem Kochen einer Lösung
des Anhydrids der Oxytriphenylmethandicarbonsäure CjjHj^O^ mit Zinkstaub (Hemiijan,
B. 16, 2375). — Feine Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 278—280". Leicht löslich in

Alkohol, Aetlier und Eisessig. Löst sich in Vitriolöl mit grüngelber Farbe; beim Er-

wärmen wird die Lösung smaragdgrün, indigoblau, violett und schliefslich intensiv pur-

purroth. Zerfällt, beim Glühen mit Baryt, in CO^ und Triphenylmethan. Wird von
alkalischer Chamäleonlösung zu Oxytriphenylmethandicarbonsäure oxydirt. — ^dk-C^Jl^^^O^
-\- öH.^O. Feine, seideglänzende Nadeln. — Ag^.C^^^^^O^. Amorpher Niederschlag.

4. Säuren G^.^i.^O^.

1 . Trip/t enylm eth anäthylsmire (1)-Methylsäure (1), Tripheiiylm ethylnialon-
säure CAC^U^CliiCO.^),. Diäthylester C2«H2,04 = a^H.gO/C^Hs)^. B. Aus Tri-

pbenylbrommethan (CgHf,)3.CBr und Natriummalonsäurediäthylester, in Gegenwart von
absolutem Aether (Henderson, Sog. 51, 225). — Kleine Prismen (aus absolutem Alko-
hol). Schmelzp.: 133". Schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter in Aether. Zerfällt,

beim Erhitzen mit alkoholischem Kali, in Alkohol, COg und Triphenylpropionsäure
CgiHjgOj.

2. Phen-Bis-Phenoäthylsäm^e CgH^fCH^p?^ |t) . B. Entsteht in kleiner Menge,

neben Diphenylessigsäure Cj^HjjOj, beim Erhitzen von Phenylbromessigsäure CgHg.CHBr.
COjH mit Zinkstaub und Benzol (Symons, Zincke, A. 171, 124). Man bindet die Säuren
an Baryt und kocht die Baryumsalze mit Alkohol, dann bleibt das Salz der Säure
CjjHjgO^ ungelöst. — Die freie Säure bildet gelbe, harzige Tropfen, die allmählich er-

starren und dann bei 110" schmelzen.

3. Orcinphtaihi. B. Beim Erwärmen von Orciuphtalei'n 0[CeH,(CH3).OH]2.

C<^Q«^*\C0 mit Zinkstaub und Natronlauge (E. Fischer, A. 183, 72). — Weifse

Flocken. Schwer löslich in Wasser, äufsert leicht in Alkohol, Aceton und Essigsäure.
Wird von Oxj^dationsmitteln leicht in Orcinphtalei'n zurückverwandelt.

Diacetat C.j6H.,.j06 = G^.^Yi^^{CJ:{.fi\0^. D. Durch Kochen von Orcinphtalin mit
Essigsäureanhydrid (Fischee). — Würfelförmige, kleine Krystalle (aus Benzol. Schmelzp.:
211". Schwer löslich in Alkohol, Aceton, Essigsäure; leicht in Benzol. Wird von alko-
holischem Kali, beim Kochen, leicht zerlegt in Essigsäure und Orcinphtalin.

5. Säuren c,,u,^o,.

1

.

1, 2, 3 - Triphenylpropandimethylsäure (2, 2"^), Dibenzyl-o-Homophtal-
säure C0,H,C6H4.C(CH.,.CsH5).,.C02H.

Dibenzylhomophtalimid G.gHigNO., = CeH^^^J^^jJ^^^^CO. B. Man vermischt

die Lösung von 1,8 g Natrium in 50 ccm Alkohol mit 6 g Homophtalimid, giebt 9,5 g
Benzylchlorid , 60 ccm Wasser und 60 ccm Alkohol hinzu und kocht V2 Stunde lang
(PüLVERMÄCHER, B. 20, 2496). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 174". Un-
löslich in Natronlauge. Wird von rauchender HCl erst oberhalb 240" zerlegt, unter Bil-

dung des bei 191" schmelzenden Anhydrides C^<fl^gO^.

Tribenzylhomophtalimid Cg^HgäNO^ = CgH^/^'^J^^^^^^^
)
/^^- -S-Üurch Kochen

/CH CO
von Homophtalbenzylimid CgH^ '• mit Benzylchlorid und alkoholischem Kali

>CU . N .Cj Hy
(PüLVERMÄCHER). — Gelblichc Blättchcu (aus Alkohol). Schmelzp.: 109".

2. Diphenyl (1, 2)-o- Phenylol (4) -Butanon (4) - Methylsäure (1) C^U^ .CH

\GmG,^^w6^H- Methyläthersäure C,,H,,0, =C,H /g;H.0.CeH,.0CH3^ ^ ^^^

erwärmt 2,4 g Cinnamylanisol mit 1,2 g Benzylcyanid und 0,4 g Natrium, gelöst in Alko-
hol, und erhitzt des Produkt zwei Stunden lang mit konc. HCl auf 120" (Knoevenagel,
ViETH, A. 281, 62). — Schmelzp.: 201". Unlöslich in Wasser, Ligroin und CS^.



1914 AROM. IIEIIIE. — XXV. SÄUREN M.VIER ATOMEN SAUERSTOFF. [19.10.95.

6. Säuren c^^H^^o,.

1. Ifhen-Bis-Fhenopropylsäure. Phenylendiplieni/ldipropionsäure CeH^[CH
(C6H5).CH.,.C02H],. B. Entsteht, neben ^-Diphenylpropionsäure (s. d.), beim Erwärmen
auf 50" von Zimmtsäure mit Benzol und Vitriolöl (Liebermann, Hautmänn, B. 25, 2124).
— Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 235". Scliwer löslich in Aether. — Ba.Ca^HjgO^
+ TH.jO. Nädelchen. — Agj.Ä. Pulveriger Niederschlag.

2. Bis - 1^, 4- - Phenoüthi/lphendimethylsäure (V, 4^), p- Phenylendibenzyl-
(Uessigsäure C6H,[CH(CH,.CeH0.CO2H],. B. Siehe das Nitril (Kattner, B. 21, 1319).
— Krystallpulver. Schmelzp.: 251". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkoho],
Aether und CHCI3. Das Natronsalz wird durch FeCl^ dunkelroth gefärbt. — Ba.A
(getrocknet). Blättrig. — Ag^.A. Pulveriger Niederschlag.

Nitril a,H.,oN3 = CeH,[CH(CjH,).CN],. B. Die Lösung von 1 Thl. Natrium in

10 Thln. absol. Alkohol wird mit p-Xylylencyauid CgH/CH^.CN)., und dann mit Ben-
zylchlorid versetzt und erhitzt (Rättner, B. 21, 1318). — Oel. Wird beim Stehen, über
H2SO4 im Vakuum, harzig.

0. Säuren C„H2„_2sO,.

1. Säur6 Cjgllj.jO^. B. Entsteht in geringer Menge, neben o-Zimmtcarbonsäure, bei

der Oxydation einer Lösung von (100 g) j^-Naphtol und (100 g) KOH in (3 1) Wasser
durch (200 gl KMnO,, gelöst in (4 1) Wasser (Ehrlich, M. 10, 116). Man lässt die KMnO^-
Lösung, unter Abkühlen, in dünnem Strahl einfliefsen. Das Filtrat von MnO^ wird mit

verd. Schwefelsäure schwach angesäuert und sofort filtrirt. Man versetzt das Filtrat mit
Schwefelsäure bis zur milchigen Trübung und lässt 36 Stunden stehen. Der erhaltene

Niederschlag wird gewaschen, an der Luft getrocknet mit ätherhaltigem Alkohol aus-

gekocht und das Extrakt auf ein kleines Vol. eingedampft. Die beim Erkalten sich

ausscheidende Masse kocht man mit wenig verd. Alkohol aus und reinigt das Ungelöste
durch wierderholtes Lösen in siedendein Alkohol und Fällen mit dem doppelten Volumen
heifsen Wassers. — Täfelchen. Schmelzp.: 281". Unlöslich in Wasser, schwer löslich in

Alkohol, noch schwerer in Aether, CHCI3, Ligroin, Eisessig und Benzol. Liefert, mit
Natriumamalgam, die Säure 020^,404. — Ba(C.,oH,i04)., -\- 7H.,0. Blättchen. Schwer
löslich in kaltem Wasser. — Ag.A. Amorpher Niederschlag.

Aethylester C.,,,H,g04 = Cj(,Hji04.C2H5. B. Aus der Säure mit alkoholischem Kali

und C3H5J (EhrlichJ' if. 10, 119). — Krystalle. Schmelzp.: 123—134". Sehr leicht löslich

in CHCI3 , schwerer in Alkohol.

2. Säuren c,,Hi404.

1. Bis- Phenotnethylonphenniethylsäure, Dibenxoylbenzoesäureu (CgH^.

C0).^.CgH3.C0.,H. B. Bei der O.xydatiou von Dibenzyltoluol CgjHjo mit Chromsäure-
gemisch entstehen zwei isomere Säuren C.^jH,404, neben einer Säure CjgHjoO^ u. a. Kör-
pern (Weber, Zincke, B. 7, 1154).

a. «-Säure. Harzartig. Schmelzp.: 80— 82". Giebt, beim Schmelzen mit Kali,

Benzoesäure und eine Säure C,5H,(,0s. — Die Salze sind amorph.
b. (?-Säure. Kleine Nadeln. Schmelzp.: 210—212". Fast unlöslich in Wasser,

leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCl^. — Die Salze sind schwer löslich.

Der Aethylester krystallisirt in Nadeln, die bei 106,5—107" schmelzen.

2. Benzoylo-p-Benzoylhenzoesäiire CgH,.CO.CgH4.CO.C6H4.CO.,H. Nitroben-
zoylobenzoylbenzoesäure C.,H,3N06 = C6H4(NÖ,,).C0.CgH4.C0.C6H4.CaH. a. m-Ni-
troderivat. B. Beim Eintragen von CrOj, in eine heifse, eisessigsaure Lösung von
m-Nitrophenylphenylen-p-Tolyldiketon CgH4(NÖ.,).CO.C6H4.CO.C6H4.CH3 (Limpricht, Lenz,

A. 286, 320). — Haarfeine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 276". Schwer löslich in

Alkohol u. s. w. — Na.Ä -|- SH^O. Perlmuttergläuzeude Schuppen.
b. p-Nitroderivat. B. Analog dem m-Nitroderivat (Samietz, A. 286, 832j. —

Blättchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 306—308". Schwer löslich in Weingeist.

3. HydrophtalaCOnCarbonsäure C.,.,H,g04. B. Beim Kochen von Phtalaconcarbon-

säure C.^,H,.^04 mit Natronlauge und Ziukstaub (Gabriel, B. 17, 1395). — Mikroskopische

Nadeln. ' Schmilzt oberhalb 280". — Ag.A. Nadeln.

Aethylester C,4H.,u04 = C.^jHj504.C.,H5. B. Beim Digeriren einer Lösung von
1 Thl. Phtalaconcarbonsäureester mit 20 Thln. Eisessig und Ziukstaub (Gabkiel, B. 17,
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1393). — Krystalle. Schmelzp.: 211—213". Verwandelt sich, beim Kochen mit Natron-

lauge, in ein dunkles Harz, welches sich in heifsem Wasser mit indigblauer Farbe löst.

4. Säure Ca^H.gO,.

Oxybenzaldiphenylmaleid C,3H„08 = CeH,.C.C0C[OH].CeH^)\Q ^ g^. ^^ ^.

' '
C,H5.C CBr.CHBr.CgHs .^

nuten langem Kochen von Dibrombenzyldiphenylmaleid p„ rrOÖ ""

2 Mol. alkoholischem Kali (Cohn, B. 24, 3856). Man giefst in Wasber, verjagt den Al-

kohol und säuert, in der Kälte, mit HCl an. — Lange, gelbe Nadeln. Schmelzp.: 205".

Leicht löslich in Kalilauge und daraus durch COg fällbar.

5. l,2,3-Triphenylpropanon(3)-Propylon(P)-Methylsäure(P),Desoxybenzoin-

benzylidenacetessigsäure c,,,H.,o,-CeH5.co.CH(C6H,).CH(C,H,).CH(CO.CH3).co.,H.

Aethylester a^H^gO, = CJBH^io^.CaHs. B. Bei 12 stündigem Stehen von (1 Mol.)

Benzylideuacetessigester und (1 Mol.) Desoxybenzoin
,

gelöst in warmem Alkohol, mit

(nicht ganz 1 Mol.) Natriumäthylat (Knoevenagel, Vieth, ä. 281, 63). — Schmelzp.: 132".

Leicht löslich in CS,, CHCl^, Alkohol, Benzol und Eisessig. Mit NHgO entsteht die

Verbindung CjjHjsNOg. Beim Einleiten von Salzsäuregas, in den mit Alkohol über-

gossenen Ester, entsteht die Verbindung C.jsHjgO.^.CjHs.

Oxim C„H,.NO, = ^«^^'^^'^^^'''^•^^^ScH.CO,.C,H,. B. Bei V„stündigem
-^ ^5 » CßHs.CH.CHfCeHJ

/^^'^^2^2 5

. .

Kochen von (1 Mol.) Desoxybenzoinbenzylidenacetessigester, gelöst in Alkohol, mit

(2,5 Mol.) NH3O.HCl, gelöst in wenig Wasser (Knoevenagel, Vieth, A. 281, 67). —
Schmilzt bei 150—155" unter Zersetzung. Leicht löslich in Eisessig und CHCI3, unlös-

lich in Ligroin.

6. Bis-Dihydrosantinsäure Cg^Ha.o^ s. Santononsäure CgoHg^Oe.

P. Säuren C„H,„_„o,.u^^sn—32'

I. PhtalaCOnCarbonsäure Cj,H,,.0, = C,,H„0,,.C0,H. B. Der Aethylester dieser

Säure entsteht, neben o-Tribenzoylenbeuzol C,;(C,;H^.C0)3 , bei 2—Sstündigem Erhitzen

von 200 g Phtalsäureanhydrid mit 200 g Acetcssigester und 20 g Natriumacetat auf 130

bis 150" (Gabriel, B. 17, 1389). 2C8H,0, + 2C,H50,.C-,H5 = C,..H„0,.C,H, + C.3H,.0H

+ 3H.,0 -}-2C0,. Das Produkt wird mit dem 3—4 fachen Volumen Alkohol aufgekocht

und erkalten gelassen. Das Ungelöste filtrirt man ab und trägt es in siedenden Eisessig

ein. Hierbei löst sich der Phtalaconcarbonsäureester, während das Tribenzoylenbenzol

ungelöst bleibt. Den beim Erkalten auskrystallisirenden Aethylester verseift man durch

*/., stündiges Erwärmen auf dem Wasserbade mit 40 Thln. Vitriolöl, fällt die saure Lösung
mit Wasser und krystallisirt die freie Säure nacheinander aus Alkohol, Eisessig und
wieder aus Alkohol um. — Gelbe, mikroskopische Nadeln. Schmelzp.: 280— 281,5".

Mäfsig löslich in heifsem Alkohol und noch weniger in heifsem Eisessig. Beim Erhitzen

mit HJ und Phosphor zerfällt er in C,H,J, CO., und Phtalacen C^.Hie- Die Phtalacf.n-

carbonsäure verbindet sich mit Hydroxylamin zu Dioximinophtalaconcarbonsäui-eCjjHjjN.O^.
Wird v;on Zinkstaub und Natronlauge zu Hydrophtalaconcarbonsäure C,.,Hi,;04 reducirt.

— Na.A + H.,0. Feine, goldgelbe Nadeln. — K.A + H,0. Feine, gelbe Nadeln (aus

Alkohol).

Aethylester C„H,gO, = C.,,H„0,.C2H,. Feine, gelbe Nadeln. Schmelzp.: 209 bis

211" (Gabriel, B. 17, 1389).

Dinitrophtalaconearbonsäure C,2H,oN.>Og. Aethylester Cj^Hi^NjO^ — C22H9

(NO.IoO^.CjH-. B. Beim Eintragen von Phtalaconcarbonsäureester in 20 Thle. Salpeter-

säure (spec. Gew. =1,5) (Gabriel, B. 17, 1389). Man fällt mit Wasser, kocht den
Niederschlag mit Eisessig aus und löst ihn in siedendem Nitrobenzol. — Feine, bräun-

lichgelbe Nadeln. Schmilzt oberhalb 280". Wenig löslich in siedendem Eisessig.

Dioximinophtalaconcarbonsäure Cj.jHi^NgOj. B. Bei zweistündigem Erhitzen

von 1 Thl. Phtalaconcarbonsäure mit Va Thl. Hydroxylaminhydrochlorid, in alkoholischer

Lösung, auf 180" (Gabriel, B. 17, 1395\ — Bräunlichgelbe Nadeln (aus Eisessig).

Schmilzt, unter Aufschäumen, bei 272 — 273". Leicht löslich in heifsem Alkohol, schwer
in Eisessig. Wird aus der Lösung in Natron, durch überschüssige Lauge, nicht gefällt.
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Aethylester C^.H.gNjO, = a^HigN^O^-C^Hs. I). Man erhitzt 1 Thl. Phtalacon-
carbonsäureester mit ^2 Thl. NHgÖ.HCl, 20 ccm Akohol und einigen Tropfen Salzsäure

3 Stunden lang auf 180°, verdampft das Produkt auf dem Wasserbade und vei'setzt den,

mit Wasser gewaschenen, Rückstand mit Natronlauge. Man engt auf freiem Feuer stark

ein, fügt dann Wasser hinzu, filtrirt und fällt das Filtrat mit HCl. Der erhaltene

Niederschlag wird wiederholt aus wässerigem Alkohol umkrystallisirt (Gabriel, B. 17,

1393). — Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 263— 264°. Scwer löslich in siedendem Alkohol.
Wandelt sich, beim Einkochen mit Natronlauge, in ein braunrothes Oel um, das sich auf
Wasserzusatz löst; Säuren fällen aus der Lösung den unveränderten Ester.

Q. Säuren CnH^n-sÄ.

1. Picenchinoncarbonsäure c^gHi^o^ = ' c Vco" ^' ^^° ^^^^^* ^^" ^^'

misch aus 10 Thln. Picen und 200 g Vitriolöl in die Lösung von 25 Thln. K^Cr^O, in

200 Thln. Wasser und kocht 10—12 Stunden lang, unter allmählichem Zusatz von 25g
KjCrjO^ (Bamberger, Chattäway, A. 284, 77). Der erhaltene Niederschlag wird wieder-

holt mit verd. Sodalösung ausgezogen. — Rothes Krystallpulver (aus Eisessig). Bräunt
sich gegen 250° und zersetzt sich gegen 360°. Sehr schwer löslich. Die Lösung in

Vitriolöl ist schmutzig dunkelviolett, die Lösung in Alkalien tiefroth. Beim Erhitzen des

Silbersalzes entsteht Picenchinon. Bei der Destillation über Ca(0H)2 im Vakuum ent-

steht Picen. Bei der Destillation über Glätte werden Picen, Hydropicen und Picylen-

keton gebildet. Mit alkalischer Chamäleonlösung entsteht _Phtalsäure. Beim Erhitzen

mit HJ auf 170° entsteht eine Säure C53Hi^02 (?). — Ag.A. Dunkelrother, amorpher
Niederchlag.

2. Diphenylolfluoranmethylsäure c.eii.gO, = (OH.CeHa.c<^^«U* ^^^. b. Bei

/C H
östündigem Erhitzen auf 115— 120° von 15g Diphenylenketoncarbonsäure COx' a,*^

* ^„

(Schmelzp.: 227°) mit 20 g Phenol und 25g SnCl^ (Graebe, Aübin, A. 247,''286). —
Krystallinisches Pulver. Schmelzp.: 165°. Kaum löslieh in Wasser, leicht in Alkohol,

Aether, Benzol _und Eisessig. Beim Glühen mit Zinkstaub entstehen Fluoren, Phenol und
Benzol. — Ag.A. Rothbrauner Niederschlag.

Diacetylderivat CgoH^^Os = (C^HsOj^j.C^sHig.COjH. B. Aus der Säure und Essig-

säureanhydrid bei 150— 160° (Graebe, Aubin, A. 247, 287). — Bräunliche Krystalle (aus

Holzgeist). Fängt gegen 130° an zu schmelzen, unter Zersetzung.

3. Tetraphenyläthandimethylsäure(l,2), Tetraphenylbernsteinsäure C^gH^A
rc H I C PO H= .r^^^!^\'r^r\fT ^- Siehe das Nitril. Der Diäthylester entsteht beim Erhitzen von
(Ceilslj.C.CUjU

Diphenylchloressigsäureester (CgHg^^.CCl.COa-CaHj; mit Silberpulver auf 120— 130° (Bickel,

B. 22, 1538). — Schmilzt bei 260—262° unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol
und Aether.

Diäthylester G^^YL^^O^ = C^^YL^^O Sß^Yi.^)-!- Schmelzp.: 88—89° (Bickel).

Nitril C^gH^oN^ = SS'!!'!-'£'SS. B. Man fügt (2 Mol.) Diphenylacetonitril (CßHJ^
(CgHsl^CCN

CH.CN zu einer Lösung von (1 Mol.) Natrium in absolutem Alkohol und giebt dann
die ätherische Lösung von (1 Mol.) Jod hinzu (Auwers, Meyer, B. 22, 1227). Aus Di-

phenylacetonitril mit Isoamylnitrit und Natriumäthylat (Neuee, A. 250, 148). Bei der

Reduktion des Dinitrites Ci.H.oNjO^ (s. S. 232) (Anschütz, Romig, A. 233, 349). —
Kleine Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt sich beim Schmelzen. Aeufserst schwer löslich in

heifsem Alkohol, Aether und Ligroin, schwer in Eisessig, leicht in CHClg, CSj und Benzol.

4. I,2,3,4-Tetraphenylbutandimethylsäure(2,3), Diphenyldibenzylbernstein-

Säure C3„H,,0, = [C3H,.CH,.C(CeH„C0,H)-],. Nitril C3oH,,N,
^clH^^CH^SSSicN'

B. Bei der Einwirkung von (1 Atom) Natrium, gelöst in 10 Thln. Holzgeist, und (ein

Atom) Jod gelöst in Aether, auf Benzylbenzylcyanid (Chalanav, Knövenagel, B. 25, 290).

— Krystallpulver. Schmelzp.: 235°. Unlöslich in Aether und Benzol, schwer löslich in

Alkohol.
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XXVI. Säuren mit fünf Atomen Sauerstoff.

A. Säuren C„h,„_,0,-C„h,„_«05.

1. Cyclohexanol(l)-Dimethylsäure(l,3), Hexahydrooxyisophtalsäure c^u^^o^

= CH2<^,,,^j^j_, p-x TT^ pri'^NCH.COaH. ß. Das Nitril entsteht beim Versetzeu eines

/PO PH \
gekühlten Gemisches von m-Ketohexahydrobenzoesäure CH,<(' pu' ^.j yCH.COjH (er-

halten aus 1 g Tetrahydrooxyterephtalsäure) und (1,5 g) KCN mit 8— 4 ccm) rauchender
Salzsäure (Bäeyer, Tutein, B. 22, 2186). — Krystallwarzen (aus Alkohol). — Agj.CgHjoOg.

Nitril (m-Ketohexahydrobenzoesäureeyanhydrin) CgHjjNOg = CjHjjOg.CN. B.

Siehe die Säure (Baeyer, Tutein). — Monokline Krystalle (aus Aether). Schmilzt bei 130

bis 140".

2. Cyclo -
1 - Hexenol (2) - Dimethylsäure (1, 4) , Tetrahydrooxyterephtalsäure

CsH.oOä = CO,H.CH^^J]2-^*^2^^^C.CO.,H. D. Mau löst (2 g) Oxyterephtalsäure in

wenig Natronlauge, verdünnt mit (60—80 Thln.) Wasser und lässt die Lösung im Kälte-

gemisch erstarren. Die erstarrte Masse schüttelt man mit (40 g) Natriumamalgam (mit

3 "Ig Na), bis eine herausgenommene Probe, durch Ansäuern mit verd. Schwefelsäure,

nicht mehr getrübt wird. Man filtrirt, säuert das Filtrat mit gekühlter, verd. Schwefel-

säure an und schüttelt mit Aether aus (Baeyer, Tütein, B. 22, 2180). — Gelbliche

Krystallwarzen (aus Aether). Leicht löslich in Alkohol, Aether, schwerer in kaltem
Wasser. Die Lösungen werden durch FeClg blauviolett gefärbt und durch KMnO^ oxy-

dirt. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, oder beim Erhitzen auf 115—120*', in COg und
m-Ketohexabydrobeuzoesäure CyKj^Og. Auch beim Erwärmen mit Hydroxylamin oder

Phenylhydrazin entstehen Derivate der Ketohexahydrobenzoesäure.

Methylester CgHjjOg = CgHgOg.CHg. B. Aus der Säure mit Holzgeist und Salz-

säuregas (Baeyer, Tutein). — Nadeln (aus CHClg). Schmelzp.: 75—77^ Unverändert
löslich in Sodalösuug.

B. Säuren CuH.,^_g05.

Diese Säuren sind isomer mit den Säuren der Fettreihe Bd. I, S. 778.

I. Säuren C^HgO^.

1. 2,3,J:-I*hentrioltneihylnäure, Fyrogallocarbonsäure (0H)3.C6H2.C02H
-(- V3H2O. B. Entsteht, neben Gallocarbonsäure CgHgO,, beim Erhitzen von Pyrogallol

CgHgiOHig mit Ammoniumcarbouat auf 130" (Brunner, Senhofer, M. 1, 474). — D. Siehe

Gallocarbonsäure. Die heifse, wässerige Lösung des pyrogallocarbonsauren Baryums ver-

setzt man mit Bleiacetat, bis ein deutlicher Niederschlag entsteht, filtrirt rasch und über-

sättigt das Filtrat mit HCl. Man kocht Pyrogallol mit KHCüg (oder NaHCOg) und
Wasser (Kostanecki, ß. 18, 3205). — Seideglänzende Nadeln (aus Wasser). Krystallisirt

auch mit 2H2O (Lippmann, 31. 10, 622). 1 Thl. Säure löst sich in 767 Thln. Wasser
von 12,5". Löst sich sehr leicht in Aether, weniger in Alkohol. Elektrisches Leitungs-

vermögen: Ostwald, Ph. Ck. 3, 253. Mol.-Verbrennungswärme = 633,7 Cal. (Ssohmann,

Kleber, Langbein, /. jjr. [2] 40, 133). Färbt sich mit sehr verdünntem Eisenchlorid

violett, mit konceutrirtem grünbraun. Verliert bei 110" das Krystallwasser. Bei längerem

Erhitzen im Wasserstoffstrome auf 195—200" tritt allmählich Entwickelung von COg und
Schmelzung ein. Sublimirt im Kohlensäurestrome uuzersetzt. Verändert sich nur spuren-

weise beim Erhitzen mit 5 Thln. Vitriolöl auf 140" (Unterschied von Gallussäure). Liefert

mit PüClg Dipyrogallücarbousäure. Reducirt FEHLiNG'sche Lösung beim Kochen und
ammoniakalische Silbcrlösung schon in der Kälte. Giobt mit Kalk- und Barytwasser blaue

Fällungen. — Na.C^HjOj -\- 2H2O. — K.A -]- H^O. Leicht löslich in Wasser; giebt mit

Eisenchlorid eine violette Färbung. — Ca-Ag + 4H.,0. Krystallköruer; schwer löslich in

kaltem Wasser, ziemlich leicht in heifsem. — Ba.Aj + 5H.,0. Prismen. Verliert bei

100" das Krystallwasser. — Pba-C^HjCs -(- V^l^^O. D. Durch Fällen der freien Säure

mit überschüssigem Bleiacetat.
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Methylester CsHgO^ + 2V2H2O = (OH)3.CsH,.C02.CH3 + 2V,H,0. Lange Nadeln
aus Wasser. Schmelzp.. 151—152" (Will, B. 21, 2023).

Aethylester C.HioO^ + H^O = (OHjj.CßH^.COg.CoH, + H^O. D. Aus der Säure
mit Alkohol und HCl (Will, Albrecht, B. 17, 2100). Alan sättigt in einer Druckflasche
eine kalte alkoholische Lösung von Pjrogallocarbonsäure mit iSalzsäuregas, erwärmt zwei
bis drei Tage lang auf 60— 70", koncentrirt auf dem Wasserbade, neutralisirt mit BaCOg
und zieht mit Aether aus (Schiff, ^-1. 245, 40j. — Kiystalle (aus Wasser). Schmilzt bei

86", verliert bei 100" das Krystallwasser und schmilzt dann bei 102". Fängt bei 100° an
zu subliinireu. Unlöslich in kaltem Wasser, löslich in heifsem, sehr leicht in Alkohol
und Aether. Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid grünbraun gefärbt.

Trimethyläthersäure CmHigOs = (CH30)3CeH2.C02H. B. Der Methylester ent-

steht aus Pyrogallocarbonsäuremethylester mit KUH und UH^J (Will, B. 21, 2U24). —
Krystalle. Schmelzp.: 99". Ziemlich leicht löslich in Wasser.

Methylester CnHi^Og = (CH30)3.C6H.,.COj.CH3. Bleibt bei 0" flüssig. Siedepunkt:
281" (Will).

Triäthyläthersäure CjgHjgOs = {Q^W^O).yGJA.^.CO^\{. B. Beim Versetzen einer

alkalischen Lösung von Triäthylälherdaphnetmsäure (C2H50)3. CgH2.CH:CH.C02H mit
Chamäleonlösung (W. Will, Jung, B. 17, 1088). Der Aethylester dieser Säure entsteht

aus Pyrogallocarbonsäureäthylester, C^H^J, KUH und Weingeist (Will, Albrecht, B. 17,

2101). — Lange, seideglänzende Nadeln. Sclimelzp.: 100,5". Sublimirt, bei vorsichtigem

Erhitzen, fast unzersetzt. Wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in Alkohol, Aether,
und Benzol. Das Silbersalz entwickelt schon bei 130" CO^ und Pyrogallotriäthylather.

Salze: Will, Albrecht. — Ba.A,. Glänzende Krystailhaut. — Ag.Ä. Krystalli-

nisch. Ziemlich löslich in Wasser.

Aethylester Cj5H22U6 = Ci3H,,Ug.C.jH5. Leicht flüchtiges Oel. Unlöslich in Wasser,
leicht löslich in Alkohol und Aether (Will, Albrecht, B. 17, 2101).

Dipyrogallocarbonsäure G,ß.^^O^ = C6H2(OH)3.CO,.C6H,(UH),.CU2H. B. Bei
6— 7stündigein Erwärmen auf 80—90" eines sehr dünnen Breien aus Pyrogallocarbonsäure
und PUCI3 (Schiff, A. 245, 37). Man wäscht das Produkt mit absol. Aether, vertheilt

es dann in der 10 fachen Menge HjU und fügt Vg des Volumens an konc. Salzsäure hinzu.

Man trocknet den erhaltenen Niederschlag auf 'l'hon, löst ihn hierauf in wenig Alkohol,

giebt etwas H^O hinzu und fällt mit konz. HCl. — Amorphes Pulver. Schwer löslich in

Wasser, nach vorherigem Aufquellen in Alkohol aber leicht löslich. Zerfällt, beim Kochen
mit Wasser, in CU^ und Pyrogallol. Verhält sich wie Tannin. — Ba(Cj4H9U9),,. Pul-

veriger Niederschlag.

Acetylderivat CjoHjsO^^ = C,oH5(C2H4U)509. B. Aus Essigsäureanhydrid und Di-

pyrogallocarbonsäure (Schiff, A. 245, 39). — Pulver.

Dithiopyrogallolcarbonsäure C^HeSoOg + HgO = (OH)3.CeH2.CS2H -f H2O. B.
Aus pyrogallolxanthogensaurem Kalium und etwas Alkohol bei 100" (Lippmann , M. 10,

620). — Glänzende Blättchen (aus verd. Alkoholj. Wird bei 70" wasserfrei und schmilzt

dann bei 154" unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol und Aether. Geht, durch
Erhitzen mit konceutrirter Kalilauge, in Pyrogallolcarbonsäure über.

2. 2,4,6-Phentriolniethylsäure, I'hloroglucincarhonsäure (UH)3.CgH2.CüoH
-j- HjO- B. Bei einige Minuten langem Kochen von Phloroglucin mit einer mäfsig kon-
centrirten Potaschelösung (Will, Albrecht, i>. 17, 2103; 18, 1323). Die Lösung von
1 Thl. Phloroglucin in 1 Thl. kochendem Wasser wird auf 60—70" gehalten und allmäh-

lich mit 2 Thln. KHCG3 versetzt. Wird das Gemisch nicht konsistenter, so giebt man
6—8 Thle. warmen Alkohol hinzu , schüttelt gut um. und läfst in einer Leuchtgasatmo-
sphäre erkalten. Man saugt ab, wäscht den Niederschlag mit Alkohol, dann mit Aether-
alkohol und verreibt ihn mit einem abgekühlten Gemisch aus 2 Thln. konc. HCl und
2 Thln. Wasser. Die abgeschiedene freie Säure wird abgesogen (Skraup, M. 10, 724).

— Gleicht der Gallussäure. Elektiüsches Leitungsvermögen: Ustwald, Ph. CIi. 3, 253.

Löslich in Alkohol, sehr leicht in Aether, wenig in kaltem Wasser, unlöslich in Benzol.

Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, völlig in CUg und Phloroglucin. In der wässerigen
Lösung bewirkt Eisenchlorid eine intensiv blaue Eärbung, die bald schmutzigbraun wird.

Bräunt sich an der Luft, in Gegenwart von Kali. Zertällt, beim Behandeln mit Alko-
hol und Salzsäure, in CGj und Phloroglucindiäthyläther. Liefert, mit PUCI3, das Anhy-
drid CjjHjoUg (Phloroglucingerbsäure, s. u.).

Diphloroglueincarbonsäure, Phloroglucingerbsäure G^J:l^^0^= G^^{01^\.C0^.
C6H2(UH)2.CU2H. B. Durch mehrstündiges Erwärmen eines sehr dünnen Breies von
Phloroglucincarbonsäure und PUCI3 auf 80—90" (Schiff, A. 245, 40). — Amoi-ph, roth-
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braun. Leicht löslich in Wasser niid Alkohol. Giebt mit Eiseuchlorid keine Färbung.
Liefert, beim Erhitzen auf 170", Phlorotanninroth (s. u.).

Phloi'otanninroth C,4HsOa- -ö- Beim Erhitzen von, im Vakuum getrockneter, Di-

phloroglucincarbonsäure auf 160— 175** (Schiff, B. 252, 88). Man behandelt das Produkt
mit Wasser, nimmt das Ungelöste in Ammoniak auf und fällt die filtrirtc Lösung durch
Salzsäure. Den Niederschlag löst man noch einmal in Ammoniak und fällt die Lösung
fraktionnirt mit Salzsäure. — Rothes Pulver. Schmilzt unter Zersetzung. Fast unlöslicii

in Wasser, wenig löslich in Aether, etwas mehr in Alkohol. Leicht löslich in ver-

dünnten Alkalien und in kaltem Vitriolöl. Die alkalischen Lösungen fluoresciren.

Tetraacetylderivat C,2H,gO,o = 0,411^06(051130)4. Gelbe Blätter oder Schuppen
(aus Alkohol) (Schiff). Die alkalische Lösung fluorescirt gelbgrün.

Trimethylätherphloroglucinearbonsäure, Asaronsäure OioHj^O^ = (01130)3.

OeHj.OO.jPl. B. Entsteht, neben dem zugehörigen Aldehy<l (OH,,())3.0gFl2.0HO, beim
Eintröpfeln einer Lösung von 4ü g KMn04 in 750 ccm Wasser in eine fast kochende
Lösung von 10 g Asaron (OH30)3.0gH5.0H:OH.CH3 in 450 ccm Wasser (Butlerow, Rizza,

äC 19, 3). Die filtrirte Lösung wird mit Aether ausgeschüttelt, dann verdunstet uncl

der Rückstand mit Alkohol von 95
"/o ausgekocht. Das beim Erkalten auskrystallisirende

Salz zerlegt man durch HOL — Nadeln. Schmelzp.: 144"; Siedep. : 300". Schwer lös-

lich in kaltem Wasser; löslich in Alkohol, Benzol und Ligroin. Beim Erhitzen

mit Salzsäure (spec. Gew. = 1,16) auf 150" entstehen 00.,, OH3OI und ein Körper
OjjHgO^ (V), der in Nadeln krystallisirt, sich in Vitriolöl mit blauer Farbe löst und in

wässeriger Lösung, von Eisenchlorid schwarz gefärbt wird. Beim Glühen von Asai'onsäure

mit Kalkhydrat tritt Spaltung in CO2 und den Trimethy läther 0^113(00113)3 ein, der

bei 245—247" siedet.

3, 3,4,5- rhenfHofmefhyfsäure , Gallussäure (OH)., . O^H.j . OO^H + H.jO. T \

Im Sumach (Stenhouse, A. 45, 9), Dividivi (Stenhouse), in uen Blättern von Arctosta-

phylos uva ursi (Kawauer, J. 1852, 683), im chinesischen Thee (Hlasiwetz, Malin, Z.

1867, 271) und vielen anderen PHanzen. Im (bündener) Rothwein (Simmler, J. 1861,

923). — ß. Beim Kochen von Tannin mit verdünnter Schwefelsäure oder beim Schim-
meln seiner wässerigen Lösung. Beim Erhitzen von Kino mit koncentrirter Salzsäure

auf 120" (Etti, B. 11, 1882). Beim Schmelzen mit Kali von Dijodsalicylsäure (Laute-
mann, A. 120, 137) [dies fand Demole {B. 7, 1441) nicht bestätigt], Dijodp-Oxybenzoe-
säure (Barth, Senhofer, B. 8, 1484), Bromprotokatechusäure (Barth, A. 142, 247; B. 8,

1484), Brom-3,5-Dioxybenzoesäure (Barth, Senhofer, A. 164, 218j, Bromveratrinsäure
(Mätsmoto, B. 11, 140). — JJ. Man extrahirt feingestoisene Galläpfel durch mehr-
tägige Maceration mit kaltem Wasser, lässt die decantirten, wässerigen Auszüge
schimmeln und krystallisirt die abgeschiedene Gallussäure aus siedendem Wa.s.ser um
(Scheele; Steer, J. 1856, 482). Zum Eintritt der Gährung sind Pilzsporen (nament-
lich Penicillium glaucum, Aspergillus niger) nöthig (Tieghem, Z. 1868, 222), es ist daher
häufig gerathen , der gährenden Masse Bierhefe zuzusetzen (Wittstein, J. 1853, 435).
— Seideglänzende Nadeln oder trikline Säulen. \, Spec. Gew. = 1,694 bei 4" (Schrö-

der, B. 12, 1612; 13, 1074). Verliert bei 120" das Krystallwasser und schmilzt unter

Zersetzung bei 222—240" (Etti, B. 11, 1882). Löslich in 3 Thln. siedendem Wasser
(Braconnot); in 130 Thln. Wasser von 12,5" (Senhofer, Brunner, M. 1, 480). Es lösen

bei 15" 100 Thle. Aether — 2,50 Thle; 100 Thle. Alkohol (von 90 "Z^)
— 18,90 Thle.;

100 Thle. absoluter Alkohol —27,95 Thle. Säure (Bourgoin, Bl. 29, 245). Spec. Gew.
der wässerigen Lösung: Hager, Fr. 27, 319. Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald,
Ph. eil. 3, 252. Mol.-Verbrennungswärme = 634,1 Oal. (Stohmann, Kleber, Langbein,
J. jor. [2] 40, 132). Ausdehnung der wässerigen und alkoholischen Lösung: Folgheraiter,
P. Beibl. 5, 345. Lösungswärme in Wasser von OjHgOg = — 5,190 Oal. von OjHgOs
-|- H,0 = —-8,350 Oal. Neutralisatiouswärme (durch NaOH) für das eri?te Molekül
NaOH = 13,124 Oal.; für das zweite = 6,371 Oal.; für das dritte = 6,117 Oal.; für das
vierte = 1,937 Oal. und für das fünfte Molekül NaOH = 0,322 Oal.; total = 27,871 Oal.

(Werner, }K. 18, 26). Nach Berthelot {A. eh. [6j 7, 176) ist die Lösungswärme in HjO
= —7,15 Oal. und die Neutralisationswärme durch NaOH oder KOH) = 13,12 + 7,25

-f 6,04 -f 2,65 + 1,01 Oal., total = 30,07 OaL
Gallussäure zerfällt bei der trockenen Destillation, und auch schon beim Kochen mit

2 Thln. Anilin (Oazeneuve, Bl. [3| 7, 549), in OO2 und Pyrogallol. Sie oxydu-t sich

sehr leicht und reducirt daher die Lösungen der edlen Metalle und FEHLiNo'sche Lösung.
In Gegenwart von Alkali absorbirt sie Sauerstoff aus der Luft, unter Bildung von Gallo-

tiavin (s. S. 1921). Sie reducirt Ei.senoxydsalze und erzeugt dann mit dem gebildeten

Eisenoxyduloxyd eine schwarzblaue Verbindung (Ohevreul, /*. 17, 176). Auf Zu.satz von
wenig Eisenchlorid zu Gallussäure entsteht ein blauschwarzer Niederschlag, der sich in
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überschüssigem Eisenchlorid mit grüner Farbe löst (Wäckenroder, A. 31, 78; Etti, B.

11, 1882). Eine oxydt'reie Eisenvitriollösung giebt mit Gallussäure keine Färbung; beim
Stehen an der Luft färbt sich die Lösung lasurblau (Wäckenroder). Aus einem Gemisch
von Eisenchlorid und rothem Blutlaugeusalz fällt Gallussäure sofort Berlinerblau. Freies

Chlor zerstört die Gallussäure; beim Behandeln derselben mit Salzsäure und Kalium-
chlorat entsteht Trichlorglycerinsäure CgHgClgOj. Brom, vorsichtig angewandt, er-

zeugt Substitutionsprodukte; mit überschüssigem Brom, und in der Wärme, wird Tri-

brompyrogallol erhalten. Salpetersäure oxydirt zu Oxalsäure. Eine angesäuerte Chamä-
leonlösung erzeugt, in der Kälte, Hydrorufigallussäure Cj^H^gOg. Beim Kochen mit
Kupfervitriol (-j- Natronlauge) entstehen Galsäure Ci4Hi,0ia, Lagsäure C4H4O3 (vgl. B.

26, 2327), Oxalsäure und kleine Mengen von Essigsäure und ßrenztraubensäure (Böttinger,
A. 260, 337). Wird durch Zinkstaub (-{- NHg) zu Salicylsäure und dann zu Benzoesäure
reducirt (Güignet, Bl. [3j 7, 153). Beim Schmelzen mit Aetznatron entstehen Pyrogallol

und Hexaoxybiphenyl C,2H4(0H)g (?) (Barth, Schreder, B. 12, 1259). Wendet man grofse

Mengen (10 Thle.) Natron an, so erhält man Pyrogallol und etwas Phloroglucin (Barth,
Schreder, M. 3, 649). Beim Erhitzen mit Vitriolöl geht Gallussäure in Rufigallussäure

(Hexaoxyanthrachinon) Cj^HgOg über. Mit POCig entsteht Digallussäure Cj^HjoOg. Mit
Ameisenaldehyd verbindet sich Gallussäure zu CjgHj^Oio und CigHi^On. Beim Erhitzen

von Gallussäure mit Benzoesäure und Schwefelsäure wird Anthragallol (Trioxyanthra-

chinon) (\Jifi^ gebildet. Mit Zimmtsäure und Vitriolöl entsteht das Anhydrid der

Dioxyanthracumarinsäure CigHj„0„. An Gallussäureäthylester kann (durch Behandeln
mit Natriumäthylat und Chlorameisenestei") der Carbonsäurerest COj.CjHg angelagert
werden, so dass ein Ester C^\iJd.,{G^\l^.^ entsteht. Beim Erhitzen von Gallussäure mit
Ammoniumcarbonat , im Rohr, entsteht Gallocarbonsäure CgHgOj. Durch Säure-
chloride werden die Hydroxyle im Kerne der Gallussäure gegen Säurereste ausgetauscht.
— Gallussäure wird nicht von Leimlösung gefällt (Unterschied und Trennung der Gallus-

säure von Gei'bstoffen) ; sie giebt mit Kalk- und Barytwasser schmutziggrüne Nieder-

schläge (Senhofee, Brunner). Eine wässerige Gallussäurelösung wird durch KCN roth

gefärbt (Unterschied von Tannin). Die Färbung verschwindet beim Stehen, entsteht aber
wieder beim Schütteln (Young, Fr. 23, 227). Die wässerige oder alkoholische Lösung
wird, in Gegenwart von Salzen (Na2S04 . .), durch Jod vorübergehend purpurroth ge-

färbt (Nasse, B. 17, 1166).

Salze: Büchner, A. 53, 187. — NH4.C7H5O5 -f H^O. D. Durch Einleiten von
Ammoniakgas in eine absolut-alkoholische Lösung von Gallussäure und Umkrystallisiren

des Niederschlages aus Wasser. — Kleine Nadeln. — Na.CjHgOj -\- 3H2O. — K.CjHgOj
-\- CjHgOj -\- HgO. Wird durch Fällen alkoholischer Lösungen von Gallussäure und Kali

bereitet. — Krystallpulver. — Mg-C^H^Og + 2H.,0. — Mgg(C,H30j).,+ 6H.,0. - C&{G,Yi.ß^).,

H-3H.,0. Das Krystallwasser entweicht nicht bei 100". — Sr^CjHsOs)^ -[- iH^O. —
"RdSS^^Yi^O^)^ -f- 3H2O. Durch Neutralisiren einer siedenden, wässerigen Gallussäurelösung
mit BaCOg. — Kleine Blättchen, die sich, einmal ausgeschieden, nur schwer wieder in

Wasser lösen. Unlöslich in Alkohol. — Baj.CjtLOg -\- öH^O. Durch Fällen des ein-

basischen Salzes mit Barytwasser (Hlasiwetz, A. 142, 289). — Zuj.CjHoOs -\- HjO.
Voluminöser Niederschlag, unlöslich in Wasser und Alkohol. — Al4(C7 1^205)3 + 4H2O (?).

Flockiger Niederschlag. 100 Thle. Wasser lösm bei 20** —2,02 Thle., bei 40"'— 1,43 Thle.,

bei 80» —0,87 Thle. und bei 100« 0,84 Thle. (Lidow, }K. 14, 196). — Sn.^.CJLjOg -[- H^O.
KrystaUinischer Niederschlag. — Pb.C7H405 -|~ V2H0O. Durch Fällen von überschüssiger

Gallussäure mit Bleizucker (Liebio, A. 26, 128). — Pbj.C^tLOg. D. Durch Fällen von
Gallussäure mit überschüssigem Bleizucker. — Flockiger Niederschlag; wird beim Kochen
gelb und krystalliuisch (Liebig). — Sb.CjHgOj (V). Unlöslicher Niederschlag. — Bi.C^HgOg
-\- 2H2O (Dermatol). D. Eine salpetersaure Lösung von 200 g Magist. bism. wird mit

500 ccm einer gesättigten Salpeterlösuug versetzt und dann mit Mag. bism. neutralisirt.

Man giefst 125 ccm Essigsäure hinzu und dann eine gesättigte, mit Essigsäure versetzte,

wässerige Gallussäurelösung. Man fällt durch das 15—20 fache Vol. Wasser (Caüsse, Bl.

[3] 9, 704). — Citronengelber, krystalliuischer Niederschlag, unlöslich in Wasser. —
Bi.Mg.CjHjOj ('?). Gelber, krystallinischer Niederschlag (Causse). — Mn.C^H^Oj + H.,0 (?).

Körnig-krystallinischer Niederschlag. — C0.C-H4O5 + 3I:1.,0. — Coo-C^HoOs + 2H2O (?).

- Ni2.C,HA + 3H20(?).

Gallussaurer Harnstoff CH^N^O.C-HgOg. Monokline Säulen (Hlasiwetz, J. 1856,

699; Loschmidt, J. 1865,658). — Gallussaures Anilin CgHjN.CjHgOj. Grofse Krystalle.

Schmilzt, unter Zersetzung, bei 168" (H. Schipp, A. 272, 237).

Methylester CgH^Og = (OH)g.CgH2.C02.CHg -f 3H2O. Schmilzt bei 192" unter Zer-

setzung (Will, ä 21, 2022). Leicht löslich in Wasser und Alkohol. Mol.-Verbrenuungs-
wärme = 801,3 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein J. pr. [2] 40, 346).
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Nach BifiTRix (BL [3] 7, 624) schmilzt der Methylester bei 112" und ist unlöslich

in kaltem Wasser uud CHCI3. — CgH^OgCOHX.O.BilOH).,. Citronengelber Niederschlag

(B., BL [3| 9, 692).

Aethylester GsB.,,0, + 2V,H,0 = CjHjOj.C^Hg + 2'l,}i,0. D. Man sättigt die

Lösung von 1 Thl. Gallussäure in 4 Thln. Alkohol (von 86 7o) ™it Salzsäuregas (GrRiMAUx,

BL 2, 94), verdampft die Lösung bei 70" bis zur beginnenden Dickflüssigkeit und

giebt dann kalkfreies Baryumcarbonat hinzu. Die festgewordeue Masse zieht man
mit absolutem Aether aus (Schiff, ä. 163, 217). — Schiefrhombische Prismen. Hält

2V0H2O, die bei 100" entweichen; krystallisirt aus Chloroform wasserfrei (Ernst, Zwenger,

J.. 159, 28). Schmilzt, bei raschem Erhitzen, bei 90"; der wasserfreie Ester schmilzt bei

141" (Etti, B. 11, 1882); bei 150" (E., Z.), bei 158" (G.). Wenig löslich in kaltem Wasser,

leicht in heifsem, in Alkohol uud Aether; sehr wenig in kochendem Chloroform. Verhält

sich gegen Eisenchlorid, Gold- und Silberlösung wie die freie Gallussäure. Entwickelt,

bei der trockenen Destillation, Alkohol und Pyrogallol (S.).

Natriumgallussäureester C.H^NaOg.CjHg -\- C7H5O5.C2H5. D. Man übersättigt

eine wässerige Lösung von Gallussäureester mit einer koncentrirten Natriumdicarbonat-

lösung (Ernst, Zwenger). — Kleine Krystalle. Kaum löslich in kaltem Wasser, leichter

in heifsem. Scheidet, beim Erhitzen mit Wasser, ellagsaures Natrium Ci^HjOg.Na aus. —
Pb3(C9H705)2 (bei 100"). Pulveriger Niederschlag; entsteht durch Eingiefsen einer wässe-

rigen Lösung von Gallussäureäthylester in überschüssige Bleizuckerlösung (Schiff).

Isoamylester C,.jH,g05 = C^HgOg.CgHj^. Feine, glänzende Nadeln. Schmelzp.: 139"

(Ernst, Zwenger, ä. 159, 35). Wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in heifsem, leicht

in Alkohol, Aether und in warmem Chloroform.

Gallacetol C,,K^oOe + SH^O = CeH2(OH)3.C02.CH2.CO.CH3 -f SU^O (Fritsch, B.

26, 420). Vitriolöl erzeugt Bz-2,3,4-Trioxy-4-Methylisocumarin CjoHgOg.

3,5-Dimetliyläthersäure, Syringasäure CgHioOg = (CH30)2.CeH2(OH).C02H. B.

Beim Behandeln von Glykosyringasäure mit Emulsin oder mit verd. H.jSO^ (Körner, O.

18, 215). — Schmelzp,: 202", Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich löslich in

Alkohol, mäfsig in Aethei-. — Ba.Äj + SH^O. Vierseitige Tafeln. Beim Erhitzen des

Baryumsalzes entweicht Pyrogalloldimethyläther.

Methylester CjoHijO^ + H.3O = (CH30),.C6HgO.C02.CH3 -f H^O. Kleine Krystalle

(aus Aether). Schmelzp.: 83,5" (Körner). Leicht löslich in heifsem Wasser.

Trimethyläthersäure C,oH,205 = (CH30)3.CeH2.C02H. B. Der Methylester ent-

steht beim Erhitzen von Gallussäuremethylester mit Kali und CH3J (Will, B. 21, 2022).

Bei der Oxydation von Propylpyrogalloltrimethyläther durch KMnO^ (W.). Bei der Oxy-
dation von Methyliridinsäure oder von Methyl-3,4,5-Phentrioltrimethyläther mit verd.

KMnO^-Lösung (Laire, Tiemann, B. 26, 2019). Aus der Diinethyläthersäure mit KOH
und CH3J (Körner, G. 18, 216). — Feine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 167". Bei

der trockenen Destillation des Kalksalzes entsteht Trimethyläthergallussäuremethylester,

neben wenig Pyrogalloltrimethyläther (Arnstein, 31. 15, 297). — Ca.A, -|- IV2H2O. Sehr

leicht löslich in Wasser (A.).

Methylester C,iH,A = C^oü^^O^-CU^. Schmelzp.: 81"; Siedep.: 274—275" (Will).

Unlöslich in kalter, verd. Kalilauge.

Triäthyläthersäure CigHigOg = (C2H50)g.C6H2.C02H. B. Der Aethylester dieser

Säure entsteht durch Kochen von 10 g entwässertem Gallussäureäthylester mit 8,5 g KOH,
23,6 g Aethyljodid und Alkohol (Will, Albrecht, B. 17, 2099). — Schmelzp.: 112". Schwer
löslich in kaltem Alkohol. Das Silbersalz zersetzt sich beim Schmelzen unter Bildung

von CO., uud Pyrogalloltriäthyläther. — Ba.Äg. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ag.A.
Voluminöser Niederschlag. Lässt sich aus heifsem Wasser umkrystallisiren. Schmilzt

unter Zersetzung gegen 200".

Aethylester 0,5^,205 = CjgHj.Oä.GjHg. Glänzende Nadeln. Schmelzp.: 51" (Will,

Albrecht, B. 17, 2099). Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Methylenmethyläthergallussäure, Myristicinsäure CgHgOs = CH2<^Q^CgH2

(0CH3).C02H. B. Beim Erwärmen von Cotarnsäure CH2/qNc6H(0CH3)(C02H)2 mit

konc. HCl auf 100" (Roser, ä. 254, 348). Entsteht, neben Myristicinaldehyd, wenn man
ein gepulvertes Gemenge aus (4 g) Myristicin und (3 g) KMn04 allmählich in siedendes

Wasser einträgt (Semmler, B. 24, 3820). Man filtrirt vom Braunstein ab; beim Erkalten

scheidet sich nur Myristicinaldehyd aus; das Filtrat davon versetzt man mit H3PO4.
— Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 208— 210". Siedet oberhalb 300", unter

Beilstein, Handbuch. 11. 3. Aufl. 'd. 121
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Zersetzung. Sehr schwer löslich in Wassei", leicht in Alkohol. Brom (-f- Eisessig) erzeugt
Tribrompyrogallolmethylenmethyläther. — Ca.A,. — Ba.Äj. — Feine Nadeln. Wenig
löslich in kaltem Wassei', unlöslich in Alkohol. — Ag.A.

Diacetylgallussäure Ci,HjoO, + V^H^O = (C,U^O,),.C^ll,{OR).CO,B + V^H.O. B.
Bei längerem Kochen von Triacetylgallussäure mit Wasser (Sisley, Bl. [3J 11, 566). —
Sehr glänzende, prismatische Nadeln. Die wasserfreie Substanz schmilzt bei 162".

Triacetylgallussäure CigHigOg = (CoH30.,)3.C6H.,.C02H. B. Bei mehrstündigem
Kochen von Gallussäure mit Essigsäureanhydrid (Schiff, ä. 163, 210; Sisley, B/. [3] 11,

565; vgl. Nachbaur, J. 1857, 312). — Prismatische Nadeln (aus Toluol). Schmelzp. : 151"

(Sisley). Unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in heifsem, sehr leicht in Alkohol
und Aether. Löslich in kalter, verd. Sodalösung. — CigHgOg.BiO. Krystalle (Causse,
Bl. [3| 9, 706).

Nach BöTTiNGER (B. 17, 1503; A. 246, 125) entsteht beim Digeriren von krystall-
wasserhaltiger Gallussäure mit Essigsäureanhydrid Triacetylgallussäure, die aus
Wasser in langen Prismen krystallisirt und bei 165— 166" schmilzt. Ihre alkoholische
Lösung wird durch Bleizucker nicht gefällt. Lässt man Essigsäureanhydrid auf ent-
wässerte Gallussäure einwirken, so erhallt man Triacetylgallussäure und einen krystal-

linischen, bei 151" schmelzenden Körper, der sich wie Pentacety Itannin verhält und
sich nicht in kalter, verd. Sodalösung löst.

Triaeetylgallussäureäthylester C.sHigOg = {C^ilsO,\.C^U,.CO,.C.,}i^. D. Durch
Kochen von Gallubsäureäthylester mit Essigsäureanhydrid (Schiff). — Dickes, gelbes Oel,

das sehr langsam Krystalle absetzt. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. Giebt
keine Bleit'ällung. Beim Erwärmen mit Vitriolöl wird Rufigallussäure gebildet.

Bromaeetylgallussäure CgH^BrOg = (0H)ä.C6HjC.jH,BrU,).C0,H. B. Durch Be-
handeln von Gallussäure mit Bromacetylbromid C^HjBrO.Br (Priwoznik, B. 3, 644). —
Amorph, harzig. Unlöslich in Wasser, wenig löslich in siedendem Alkohol.

Tribenzoylgallussäure CjgHjgO« = (0,11602)3.CeHj.COaH. B. Durch Kochen von
Gallussäure mit Benzoylchlorid (Schiff). — Harz. Erweicht gegen 85". Unlöslich in

Wasser, wenig löslich in siedendem Alkohol, leicht in Benzol.

Gallamid (Gallamidsäure) O^H^NO^ + l^/^H^O = (OH)3.06H2.00.NH2 + IV^H^O.
B. Durch Verdampfen einer mit NH3 und Ammoniumsulfit versetzten Gerbsäurelösung
(Knop, J. 1852, 479; Schiff, B. 15, 2591; Schiff, Pons, B. 18, -187). — L>. Ein Gemisch
von 2 Thln. Tannin (gelöst in Wasser), 1— 2 Thln. koncentrirtem Ammoniumdisulfit und
4—6 Thln. koncentrirtem Ammoniak wird rasch eingekocht, bis der Ammoniakgeruch
verschwunden ist, und dann abgekühlt. Die ausgeschiedenen Krystalle krystallisirt man
aus Wasser um (Knop, J. 1854, 431). — Grofse Blätter, schwer löslich in kaltem Wasser.
Wird bei 100" wasserfrei, schmilzt dann bei 243" und zersetzt sich völlig bei 245" (Sch.,

P.). Krystallisirt unverändert aus verdünnter Salzsäure, zerfällt aber, bei längerem Kochen
damit, völlig in Gallussäure und NHg. Die gleiche Zerlegung erfolgt beim Erwärmen
mit koncentrirter Kalilauge. Giebt mit Essigsäureanhydrid ein Acetylderivat, das durch
Eisenchlorid nicht gefärbt wird. — Ou.O^HjNO^. Hellblauer, pulveriger Niederschlag,

erhalten durch Fällen einer alkoholischen Lösung von Gallamid mit alkoholischem Kupfer-
acetat (Schiff, Pons).

Trimethylättier O^oHi^NO^ = (OH30)3.C6H2.CO.NH.,. B. Man erhitzt (1 Thl.)

Gallussäureamid mit (6 Thln.) acetonfreiem Holzgeist und (3 Mol.) OH3J zum gelinden
Sieden und fügt allmähHch eine Lösung von (3 Mol.) KOH ia der 2

'/^ fachen Menge
reinen Holzgeists hinzu (Marx, ä. 263, 250). — Seideglänzende Säulen (aus Alkohol).

Schmelzp.. 176— 177". Bei der Reduktion mit Natriumamalgam entstehen Gallusalkohol-
trimethyläther (CH30)3 06H2. OH3 .OH und Hexamethoxylbenzü (CH30)3.C6H2.CO.CO.
CeH2(OCH3)3.

Triacetylderivat C„H,3N0. = (C2H30,)3.C6H.3.CO.NH2. B. Beim Kochen von
Gallamid mit Essigsäureanhydrid (Schiff, Pons, B. 18, 488). Man verdunstet das Produkt
im Wasserbade, löst den Rückstand in wenig Alkohol, fällt mit etwas Bleiacetat, entbleit

das Filtrat, koncentrirt im Vakuum und fällt mit Aether. Entsteht, neben Tetraacetyl-

gallussäureamid, bei kurzem Kochen von (10 g) Gallussäureamid mit (50 g) Essigsäure-

auliydrid (Marx, A. 263, 257). Man reibt die erkaltete Lösung mit einem Glasstab,

saugt vom ausgeschiedenen Tetraacetylderivat ab und dampft das Filtrat wiederholt mit
Alkohol ab. — Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 163" (M.). Löslich in Wasser, Alkohol
und Essigsäure, wenig in kochendem Benzol, fast gar nicht in CHÜI3 und Aether. Wird
nicht gefärbt durch Eisenchlorid.

Tetraacetylderivat CisHi^NOg = (C2H302)3.C6H2.CO.NH(C2H3 0). B. Siehe das
Triacetylderivat (Marx, A. 263, 257). — Glänzende Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.:

I
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210". Unlöslich iu Wasser und Aether, schwer löslich in Alkohol, Eisessig, Ligroin

und Benzol.

Gallanilid C,,,H,,NO, + 2H,0 = C6H2(OH)3.CO.NH.C6H6 + 2H2O. B. Man leitet

SO2 drei Stunden lang in ein Gemisch aus 20 g Anilin und 150 ccm Wasser, fügt darauf

25 g Gerbsäure hinzu und erhitzt 12 Stunden lang auf 90—120" (Schiff, ä. 272, 234;

Cazeneuve, ßl. [8| 9, 847J. — Glänzende Blätter oder Nadeln (aus SO.j-haltigem Wasser).

Schmelzp.: 207". Löslich bei 15" in etwa 500 Thln. kalten Wassers. — /n(C,3H,(,N04).^.

Blättchen (Ca.). — Zug^Ci^HgNOjj. Niederschlag (Cazeneuve). — Zu-Cj-jH^NO^'. Nieder-

schlag. — Pb.C.aHgNU^. Niederschlag. — Bi.CigHgNO^ + 2H.,U. Gelber Niederschlag

(C, ßl. [3] 9, 852). — Auilinsalz CigHuNO^ -}- 2C6H5.NH3. Prismen (aus Alkohol).

Triaeetat Ci^H^NO, = (C.,H30.,)8.CeH,.CO.NH,C6H6. Nadeln (aus Alkohol von 20"/«).

Schmelzp.: 161— 162" (Schiff, i. 277, 206; CazeneüveJ.

Tribenzoat Cg.H^gNO, = (CjH^O^l^.CßH^.CO.NH.CgHa. Nädelchen (aus Toluol).

Schmelzp.: 181" (Cazeneuve, Bl. [3j 9, 849).

p-Galltoluid Ci.H^gNO^ + 2H,0 = (OHX^.CeH.j.CO.NH.CeH.-CHg + 2H2O. Blätt-

chen (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 211" (Cazeneuve, ßl. [8| 11, 83). — Zn.

C14HHNO4. Niederschlag.

Triacetylderivat C.oHjgNO, = (C2H302)3.C6H.,.CO.NH.C7H7. Nädelchen (aus

Alkohol) (C).

Bromgallussäure C^HsBrOg -]- SH^O = (OH)3.C6HBr.C02H + 3HjO. D. Durch
Zusammenreiben von Gallussäure mit (1 Mol.) Brom (Hlasiwetz, A. 142, 250; Grimaux,

Z. 1867, 431), gelöst in der 3—4fachen Menge CHCI3 (Bietrix, ßl. [3] 9, 241). — Mono-
kliue Krystalle. Schmilzt, unter Zersetzung, oberhalb 200". Elektrisches Leitungsver-

mögen: UsTWALD, Pk. eil. 3, 257. Schwer löslich iu kaltem Wasser, sehr leicht in heifsem,

löslich in Alkohol und Aether. Die wässerige Lösung färbt sich mit Eisenchlorid violett-

blau (H.), schwarz (G.). — NH^.CjH^BrOg. Niederschlag, erhalten durch Vermischen der

alkoholischen Jjösungen der Säure und Ammoniumacetat (Bietrix). Kaum löslich in kaltem

Wasser, sehr leicht in heifsem. — Fb.A.^. Niederschlag (B.).

Triacetylbromgallussäure CisHi^BrOg = (C2H3O.J3.CeHBr.CO2H. Schmelzp.: 95

bis 96" (Bietrix, ßl. [3J 9, 243).

Dibromgallussäure CjH,Br206 + H2O = (OH)« . C6Br2 . CO^H + H2O. D. Aus
Gallussäure, gelost in CHCI3, und Brom (Grimaux, Z. 1867, 4:U; Em, B. 11, 1882;

Bietrix, ßl. [3] 7, 412). — Lange Nadeln oder prismatische Blätter (aus Wasser). Verliert

das Krystallvvasser erst bei 120". Schmilzt, unter Zersetzung, bei 139". 100 Thle. Wasser
lösen bei 15" 12,4 Thle. bei 100" 200 Thle. (B.). Elektrisches Leitungsvermögen: Ost-

wald, Ph. Gk. 3, 257. Giebt mit Eisenchlorid eine schwarzblaue Färbung. Zerfällt,

beim Behandeln mit feuchtem Silberoxyd, in Pyrogallol, CO., und Hßr. Bei der

Einwirkung von Anilin oder Silbercyankalium wird Gallussäure regenerirt (Peiwoznik,

B. 3, 644).

Salze: Bietrix. — NH4.A. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 175". Unlöslich in

Alkohol und Aether. — Na.A. Schmilzt bei 185" unter Zersetzung. — Ba.Aj + 5H2O.
Krystallinisch. Schmelzp.: 195—200". Löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol u. s. w.
— Zn.A2. Krystalle. Löslich in Wasser. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 189". — Pb.Ä.

Niederschlag.

Methylester G^R^Bv^O^ + H,0 = C7H3Br205.CH3 + H2O. Nadeln. Schmelzp.: 139"

(Bietrix, ßl. [3J 7, 625). — OH.C6Br2(C02.CH3).02.Pb. Grüulichblauer Niederschlag (B.,

Bl. L3J 9, 695).

Aethylester G^U^^r.,0^ ^ G^Yl^^v^O^.G^Yi^. Feine Nadeln. Schmelzp.: 137" (Bietrix).

Löslich in CHCI3.

Anilid CaHgBr.^NO^ + SH^O = (OH)3.C6Br,.CO.NH.C6H5 + 3H2O. B. Beim all-

mählichen Uebergielsen von 24,5 g Gallussäureanilid mit einem Gemisch aus 32,5 g Brom
und 100 g CHClg (Cazeneuve, Bl. [3J 11, 323). Man lässt 1 Tag an der Luft stehen. —
Krystalle (aus Wasser). Zersetzt sich beim Schmelzen. Verbindet sich mit HBr. Beim
Versetzen einer Lösung des Anilids in wässrigem Alkohol mit Zinkacetat entsteht ein

blauer Niederschlag, der an der Luft rasch indigblau wird und dann der Formel
CjgHjBrjNOg.Zn entspricht (Cazeneuve, ßl. [3J 11, 497).

Trimethyläterdibromgallussäure CjoHjoBrgOg = (CH30)3.CBBr2.C02H. ß. Beim
Eingiefseu einer Lösung von Trimethyläthergallussäure in verd. Essigsäure in überschüssiges

Bromwasser (Laire, Tiemann, B. 26, 2023). Bei der Oxydation von Dibrommethyliridin-

säure (CH.jO)3.CgBr,.CH,.C02H mit HNO3 (spec. Gew. = 1,2) (Laire, Tiemann). — Nadeln.

Schmelzp.: 143".

121*
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Triäthylätherdibromgallussäure CiaHjgBrjOg = (CoHgOjg.CBBrj.COjH. B. Aus
Triäthyläthergallussäure und (2 Mol.) Brom, gelöst in siedendem CS^ (Schiffer, B. 25,

722). — Schmelzp.: 107°. Krystallisirt, aus Benzol, mit 1 Mol. CgHg in Prismen. Schwer
löslich in kaltem Benzol, leicht in Alkohol. Wird von konc. Kali nicht verändert. Konc.
HNO3 erzeugt 5-Nitropyrogalloltriäthyläther.

Triaeetyldibromgallussäure CjgHjnBr.jOg — {C^'R.fi^\.Q^\\.C0.2ll. B. Durch Er-

wärmen von Dibronigallussäure mit Acetylchlorid (Priwoznik, B. 3, 643; Bietrix, Bl. [3]

9, 116). — Prismatische Nadeln (aus Toluol). Schmelzp.: 168° (Sisley, Bl. [3] 11, 567).

Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Giebt mit Eisen-

chlorid eine violette, schnell grün werdende Lösung.

Methylester C^JA^^Br^O^ = (C2H30.,)3.C6Br2.C02.CH3. Schmelzp.: 150" (Bietrix,

Bl. [3] 9, 696).

Anilid CigHjgBr.jNOj = (CjH302)3.C6Br,.CO.NH.C6H5. B. Beim Aufkochen von
Dibromgallussäureanilid mit Essigsäureanhydrid (Cazenedve, Bl. [3] 11, 324). — Kleine

Krystalle (aus essigsäurehaltigem Alkohol). Unlöslich in Benzol und Ligroin.

Tribenzoyldibromgallussäure CggHigBrgOg = (C, 11502)3. CgBr2.C02H. Amorph.
Schmelzp.: 95—96° (Bietrix, Bl. [3] 9, 117). Unlöslich in CHCI3, CS.^ und Benzol.

Triäthyläther-2-Nitrogallussäure CigH^yNO; -= (C2H50)3.C6H(N02).C02H. B.

Der Aethylester entsteht aus Triäthyläthergallussäureäthylester und HNO3, gelöst in Eis-

essig (Schiffer, B. 25, 726). — Feine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 104°. Leicht

löslich in Alkohol und Aether, schwer in Wasser. HNO3 erzeugt, in der Kälte, Dinitro-

pyrogalloltriäthyläther.

Triäthyläther-2-Aminogallussäure C.gHigNOs = (C2H50)3.C6H(NH.,).C02H. B.

Durch anhaltendes Kochen einer Lösung von Triäthyläthernitrogallussäure in verd. Alko-

hol mit Sn -f HCl (Schiffer, B. 25, 727). — Schmelzp.: 111°. Schwer löslich in kaltem

Wasser, leicht in Alkohol und Aether.

GallusschvFefelsäure CjHgSOg = (OH)2.C6H2(HSO,).COjH. D. Man erhält das

Kaliumsalz Kg.CyH^SOg durch Versetzen einer koncentrirten, alkalischen Lösung von
Gallussäure mit KgS.,Ü7 (Baumann, B. 11, 1916). — Kg.CjH^SOg. Feine Nadeln.

Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. Giebt mit Eisenchlorid eine blaugrüne

Färbung.

Formaldehyd und Gallussäure. Säure CjgHj20io. B. Durch Erhitzen eines

Gemenges von Gallussäure und Methylenacetat mit konc. Salzsäure (Baeyer, B. 5, 1096).

2C7H6O5 -f 2CH,(C2H302)2 = CigHjoOio + 4C2H4O2. Man versetzt eine Lösung von

(20 g) Gallussäure in heifsem Wasser mit (40 ccm) einer käuflichen Lösung von Form-
aldehyd und darauf mit konc. Salzsäure bis zur beginnenden Trübung (Kleeberg, A. 263,

285). Zur Reinigung stellt man das Phenylhydrazinsalz dar und zersetzt dieses durch

Salzsäure. — Amorpher Niederschlag, der, beim Kochen mit Alkohol, krystallinisch wird.

Verkohlt beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Sehr schwer löslich in Alkohol u. s. w. —
NHg.CjgHigOiQ. Krystallinischer Niederschlag. — Phenylhydrazinsalz (CeH5.N2H3)2.

CjgHijOio. Nadeln.

Wendet man bei obiger Reaktion statt der koncentrirten, verdünnte Salzsäure an,

so erhält man die in langen Nadeln krystallisireude Verbindvxng CjgHi^Oji (Baeyer).

Dieselbe wird, beim Erwärmen mit Alkohol, amorph, wandelt sich aber, durch darauf fol-

gendes Eintragen in siedendes Wasser, in Nadeln um.

«-Digallussäure C,,H,„0., =- (OH)3.C6H2.C02.C6H2(OH)2.C02H. B. Durch mehr-
stündiges Erwärmen eines sehr dünnen Breies von Gallussäure und POCI3 (Schiff, A.

170, 49); beim Abdampfen einer mit Arsensäure versetzten wässerigen Gallussäurelösung

(Schiff, 1. c; B. 12, 33; 13, 455; vgl. dagegen Freda, B. 11, 2033; B. 12, 1576). —
Amorph, leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. Giebt mit Eisen-

chlorid eine schwarzblaue Färbung. Liefert bei der trockenen Destillation Pyrogallol.

Erweicht bei 110— 115°. Geht, beim Kochen mit mälsig verdünnter Salz- oder Schwefel-

säure, völlig in Gallussäure über. Wird von NH3 in Gallamid und gallussaures Ammoniak
zerlegt (Schiff, B. 15, 2591). Verhält sich ganz wie Tannin; schmeckt stark abstringirend

;

wird aus der wässerigen Lösung durch Mineralsäuren und Salze (NaCl u. a.) in Flocken
gefällt. Giebt mit Alkaloiden, Albumiuaten und Leimlösung Niederschläge; die Fällungen
durch Metallsalze sind gelatinös.

Phosphorderivate. Verbindung Cj^HgOg.POCl. B. Durch Erwärmen von
«-Digallussäure mit POCI3; entsteht auch beim Erwärmen von Gallussäure mit über-

schüssigem Phosphoroxychlorid (Schiff, A. 170, 56). — Gelbes Pulver, unlöslich in abso-
lutem Aether. Wird durch Wasser in HCl, Phosphorsäure und Digallussäure zerlegt.
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Die Verbiuduiigcii Cj^HyOy.PCl und CjjHgOg.PClj entstellen bei der Einwirkung

von PClg auf Gallussäure (Schiff). — Es sind sehr leicht zersetzbare Pulver.

Pantacetyldigalliissäure Cj^HaoO,^ = Cj4H5(C2H,,0)509. D. Durch einstündiges

Kochen von «-Digallussäure mit Essigsäureanhydrid (Schiff, ä. 170, 65 j. — Kugelige

Krystallaggregate (aus Alkohol). Schmelzp.: 137". Kaum löslich in Wasser, löslich in

kochendem Alkohol; die alkoholische Lösung giebt mit Bleiacetat einen Niederschlag,

wird aber durch Eisenchlorid nicht gefärbt.

(9-Digallussäure C„H,„0„ + 2H.,0 = C,4H50,(OH)5 + 2H,,0. B. Bei halbstündigem

Erhitzen von 5 g Gallussäureäthylester mit 4 g Brenztraubensäure (oder Glyoxylsäure)

und 20 g Vitriolöl im Wasserbade (Böttinger, B. 17, 1476). Man giefst das Produkt in

kaltes Wasser und schüttelt mit Essigäther aus. — Amorph. Sehr leicht löslich in Wasser,

Alkohol, Eisessig und Aceton, unlöslich in CHCl^. Schmilzt unter 100", dabei das Krystall-

wasser verlierend. In der wässerigen Lösung entsteht durch wenig FeCl, eine blaue

Färbung, dann ein blauschwarzer Niederschlag; überschüssiges Eisenchlorid bewirkt eine

grüne Färbung. Verhält sich vielfach wie Tannin, geht aber beim Kochen mit verd.

H2SO4 nicht in Gallussäure über.

Pentacetylderivat C.,^ll.;,oOi^ = 05411504(0211302)5. B. Aus (^-Digallussäure und
Essigsäureanhydrid bei 100° (Böttinger, B. 17, 1478). — Krystalliuisch. Löslich in Alko-

hol, Aceton, Essigäther und Natronlauge.

G-alläpfelgerbsäure, Tannin 0,4Hj(,0n (identisch mit Digallussäure?). V. In den

Galläpfeln (besonders den tüikischen). Im Sumach (Löwe, Fr. 12, 128). — D. Gepulverte,

türkische Galläpfel werden mit einem Gemisch aus 30 Vol. Aether (spec. Gew. = 0,740),

4 Vol. Wasser und 1 Vol. Alkohol (90 "/q) ausgezogen. Die syrupdicke, 'wässerige Lösung
wird von einer etwaigen Aetherschicht abgegossen und mit dem doppelten Volumen Aether

(spec. Gew. = 0,728) versetzt. Nach eintägigem Stehen hebt man die Beimengungen
enthaltende Aetherschicht ab und trocknet die wässerige Lösung im Wasserbade aus.

Ausbeute: 60—65
"/^ der Galläpfel. — Der sicilianische Sumach ist reich an Gerbsäure.

Zur Reinigung der Gerbsäure löst man dieselbe wiederholt in Kochsalzlösung (1 Vol. ge-

sättigte Kochsalzlösung und 1 Vol. H2O) und fällt die filtrirte Lösung durch festes Koch-
salz. Hierbei bleibt die der Gerbsäure beigemengte Gallussäure in Lösung (Löwe, Fr.

11, 373). — Auch durch Essigäther kann die Gerbsäure einer wässerigen Lösung entzogen

werden (Löwe, Fr. 12, 128). — Amorphes Pulver. Schmeckt stark zusammenziehend.
Optisch-inaktiv. Löslich in Wasser, weniger in absolutem Alkohol, fast gar nicht in ab-

solutem, wasserfreiem Aether, Mischt man die Lösung von 100 g Tannin in 100 ccm
Wasser mit 150 ccm Aether, so entstehen drei Schichten, von denen die unterste die

meiste Gerbsäure enthält, die mittlere etwas Gerbsäure und viel Wasser, die oberste den

meisten Aether und wenig Gerbsäure (Luboldt, J. 1859, 296). Tannin ist unlöslich in

Benzol, CHCI3, CSg, Ligroiu. Die wässerige Lösung giebt mit Eisenchlorid eine schwarz-

graue Fällung und Färbung. Hierbei tritt eine Reduktion des Eisenoxyds ein. In kon-

centrirten Gerbsäurelösungen bewirkt Eisenvitriol einen weifsen, gallertartigen Niederschlag,

der sich an der Luft bläut. Gerbsäure zerfällt bei 210" in CO,, Pyrogallol und Melan-

gallussäure OeH402. Bei raschem Erhitzen wird nur Melangallussäure gebildet (Pelouze,

A. 10, 159). Gerbsäure ist leicht oxydirbar. Bei Gegenwart von festen Alkalien absorbirt

sie Sauerstoff aus der Luft; sie reducirt Kupferoxydsalze zu Kupferoxydul und Silbersalze

zu metallischem Silber. Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure oder auch mit Kali-

lauge geht Gerbsäure in Gallussäure über. OJ4HJ0O9 -|- HjO — 2 0,Hg06. Bei längerem

Kochen mit Kalilauge wird aber Tannomelansäure CgH403 (siehe Oxychinon) gebildet.

Bleibt die Kalilösung der Gerbsäure an der Luft stehen, so resultirt Tanuoxylsäure

O^HgOg. Beim Kochen mit Ammoniuinsulfit entsteht Gallamidsäure (S. 1922). Beim Er-

hitzen mit fester Arsensäure geht Gerbsäure in EUagsäure Ci4H|;0y über. Wird von Jod
ebenso purpurroth gefärbt wie Gallussäure. Charakteristisches Verhalten gegen Phenyl-

hydrazin: Böttinger, ä. 256, 341.

Die Gerbsäure wird aus der wässerigen Lösung durch verdünnte Salz- oder Schwefel-

säure, durch NaCl, KOI, K.OoHgOj . . . gefällt, aber nicht durch KNO3 oder Na2S04
(Strecker, ä. 90, 361). Sie wird durch Leimlösuug oder durch frische, thierische Haut
niedergeschlagen. Tannin bildet auch mit Alkaloiden, Albuminaten und anderen organi-

schen Körpern unlösliche Verbindungen. Tannin ist eine schwache Säure, die kohlensaure

Salze zerlegt, es ist aber schwer, Verbindungen von konstanter Zusammensetzung zu er-

halten. Alle Salze sind amorph. Wird durch ammoniakalische Lösungen von OUSO4
oder NiSOj gefällt (Spence, Fr. 31, 88). (Unterschied und Trennung des Tannins von
der Gallussäure.) — Die Gerbsäure findet eine ausgedehnte Anwendung in der Medicin:

sie wird in der Färberei verwendet, dient zur Darstellung von Gallussäure, Pyrogallol und
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ist das Rohmaterial für die Fabrikation von Tinte. Als Gerbemittel, d. h. zur Darstellung

von Leder, ist sie nieht geeignet.

Quantitative Bestimmung von Tannin neben Gallussäure: Fleck, Fr. 5, 6

und 234; Dreaper, Fr. 34, 106.

Salze: Schiff, A. 175, 168: Büchner, A. 58, 361; Mulder, J. 1847/48, 523. ~ NH^.
0,411909. D. Durch Einleiten von Ammoniakgas in eine alkoholische Tanninlösung (B.).

— Harzartig. — Trockene Gerbsäure absorbirt 4 Mol. Ammoniakgas (M.). — Na.Oi^HnOg
(B.). — K.Oj^HgOg (bei 100"). D. Durch Eingiefsen von alkoholischem Kali in eine alko-

holische Tanninlösung (B.). — Krystallinischer Niederschlag, der zu einem erdigen Pulver
austrocknet. — Ba(C,^H90g)., (bei 100°). Flockiger Niederschlag, ei'halten durch Fällen

des Natriumsalzes mit BaClg. — 0,4H909.Ba(0H) (bei 100"). D. Durch Eintragen von
BaCOg in eine kochende, wässerige Lösung von Tannin (B.). — Wird aus der wässerigen

Lösung, durch Alkohol, pulverig gefällt. — SOd.Oj^HgO« + CdiO^HgOg)^ (bei 100").

Niederschlag (Schiff, A. 104, 327). — Hg-O^^Hj^Og + VigiC^^BgO^),. Hellgelber Nieder-

schlag, der beim Trocknen braun wird. Geht, beim Behandeln mit Ammoniak, in das

Salz (NjHe Hg),.Ci^H.Oj, über (Harfp, Pharmac. Centralbl. 1836, 350). — Hg^.Ci^HgOg

-f- Hg2(C,4H909),. Niederschlag; wird von Ammoniak in (N^H^HgjIg.Oj^H^Og übergeführt

(Harff). — 3Pb.C,4H809 + PKCj^HgOg)^ + 2H,0. Durch Fällen von überschüssiger

Gerbsäure mit Bleizucker (Strecker, ^.^90, 347; " Pelouze, A. 10, 152). — 2Pb.0,4Hg09
-|- Pb(0H)2. Durch Fällen von Tannin mit überschüssigem Bleizucker (Strecker). —
Pb3(0i4H7 09)., -(- 2Pb(0H)2. Niederschlag, erhalten durch Kochen von überschüssiger

Bleizuckerlösung mit einer verdünnten Tanninlösung (Strecker; Liebig, A. 126, 128 und
162). — (0,4H909)2Sb(0H). Durch Fällen von Tannin mit Brechweinstein (Gerland, Fr.

2, 419). — Sb2(C,4H809)(0H)4 + H^O. Durch Fällen von Antimonchlorür mit über-

schüssiger Tanninlösung (Tamm, J. 1871, 939). Unlöslich in Wasser und Salzsäure. —
0,4H8(Bi0),09 + 0,4H809.Bi(0H)(0Ap). — Fe(0,4H809XC,4H909) (Pelouze). - Fe(C,4H90e)3

-f Fe0(0,4H909) u.a.: Wittstein, Berz. Jahresb. 28,221. — OU3.O14H4O9 (Fleck; Wolfp,
Fr. 1, 103; 5, 234). Wird durch Fällen von Tannin mit Kupferacetat erhalten. — Wendet
man eine mit Ammoniumcai-bonat versetzte Lösung an, so ist der Niederschlag Cu.j(NH4)2.

O14H4O9 + H^O (Pavesi, Rotondi, J. 1874, 1036).

Pentacetyltannin C^Ji^ffi^ = Ci4Hj(02H30)509. D. und Eigenschaften wie bei

Pentacetyldigallussäure (Schiff, A. 170, 72; vgl. Böttinger, B. 17, 1504).

Glykotannin O34H28O2, (?). In den Galläpfeln kommt zuweilen ein Glykosid des

Tannins vor. Strecker {A. 90, 340) drückt die Zusammensetzung desselben durch die

Formel OgjH.jjOi^ aus. Bei der Zersetzung desselben durch verdünnte Schwefelsäure
müssen nach der Gleichung: O^^Hg.jOj; + 4H,0 = 3C7He05 + OgHjjOg — 29,1 "/^ Zucker
und 82,5 "/„ Gallussäure gebildet werden. Strecker erhielt aber nur 15— 22 "/„ Gly-
kose, entsprechend der Gleichung G^Jl^^O^^ -\- 4H2O = 40.Hg05 + CgH^^Og (Schiff, A.

170, 74), wonach sich 23 "/^ Glykose und 86 "
„ Gallussäure berechnen. Der Zucker-

gehalt des Glykotannins ist übrigens ein sehr schwankender. Kawalier (J. 1858, 256)

erhielt, bei der Zerlegung, nur 7 "/^ Zucker und häufig blos ganz geringe Mengen davon.

Das gegenwärtig im Handel vorkommende Tannin enthält selten oder gar kein Glyko-
tannin.

Galloflavin OjgHgOg (?). B. Eine Lösung von 50 g Gallussäure in 1 1 Wasser
und 875 ccm Alkohol (von 95 "/„) wird auf —5" bis +5" gehalten, 135 ccm Kalilauge

(von 28 "/g) zugegeben und 5 Stunden lang Luft eingeleitet (Bohn, Graebe, B. 20, 2328)
Man zerlegt das ausgefällte Salz, bei Luftabschluss, durch HOL — Grünlichgelbe Blätt-

chen. Verkohlt, beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Sehr wenig löslich in Wasser,
wenig in Alkohol und Aether, leicht in Anilin. Färbt, mit Thonerde oder Ohromoxyd
gebeizte Zeuge, gelb. — K2.C,3H409 (bei 100"). Krystallinisch. Unlöslich in Alkohol,
sehr wenig löslich in kaltem Wasser. Kochendes Wasser scheidet freies Galloflavin ab.

Tetraeetylderivat 0,iHj40jg = 0,3H2 09(02HgO)4. Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.:
230" (Bohn, Graebe). Sehr löslich in Eisessig und OHOI3, reichlich in heifsem Benzol,

weniger in Alkohol und Aether.

Tetrachlortetraeetderivat 02,H,„Ol40,3 = 0i3H2O9(02H,01O)4. Nadeln. Schmelzp.:
210—212" (B., Gr.). Sehr wenig löslich in Alkohol, Aether", CHCI3 und Benzol, leicht

in Eisessig.

4. Oxyhydrochinoncarbonsäure{0\i\.C^\l^.C0.^\{. TrimethyläthersäureC,(|Hj206
= (CHgOjg.CgHj.COjH. B. Bei der Oxydation von Trimetliylätheräskuletinsäure (CH30)3.
O6H2.O2H2.OO2H mit KMn04 (W. Will, B. 16, 2113). — Schmelzp.: 108—109".

Triäthyläthersäure C^J:i^^O^ = (02H6O)3.0eH3.0O2H. B. Beim Erwärmen einer

Lösung von (je 1 g) «- oder Triäthyläther-($-Aeskuletinsäure in verdünnter Natronlauge mit
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(je 7,48 g) KMnO^ auf 60" (W. Will). — Feine Nadeln (aus verdünntem Alkohol).

Schmelzp.: 134". Liefert, beim Glühen mit Kalk, Oxyhydrochinontriäthyläther.

2. Säuren c^u^o,.

1. 3,4,5-rhentrioläthylsäitre (OYi:\.G^Yi.^.CYi^.CO^Yl. Iridinsäure, 4,5-Dimeth-
oxyl-3-PhenoläthylsäureCioH,,05=(CH.,0)2.C6H2(;OH).CH,.C03H. Entstellt, neben Iretol

und Ameisensäure, bei 5— 6 stündigem Erhitzen auf 100", in einer mit Wasserstoff an-

gefüllten, versclilussenen Flasche, von 15 g Irigenin mit 30 g Wasser und 90 g Kalilauge

(spec. Gew. = 1,33) (Laire, Tiemann, B. 26, 2015). Man säuert, nach dem Erkalten, so-

fort mit einem Gemisch aus 30 g HgSO^ und 60 g Wasser an und schüttelt die saure

Lösung 10—12 mal mit Aether aus. Die vereinigten Aetherauszüge werden verdunstet

und der Rückstand im Dampfstrom destillirt. Man verdrängt darauf die Luft in der Re-

torte durch Wasserstoff, fügt eine siedende Barytlösung bis zur alkalischen Reaktion hinzu

und fällt überschüssigen Baryt durch CO,. Das Filtrat vom BaCO., schüttelt man mit

Aether, wodurch Iretol entfernt wird. Die wässerige Lösung zersetzt man durch H^SO^
und dampft das Filtrat vom BaSO^ ein. — Prismen (aus Benzol). Schmelzp.; 118". Un-
löslich in Ligroin. Zerfällt oberhalb des Schmelzpunktes in COj und Iridol CH.^.CgH,

(0CH3),.0H. - Ba(Ci„Hi,0a + 5H,0.

Methylester G^^Yi^ß^ = CioH^Oä-CHg. Zähes Oel. Siedet oberhalb 360" (Laire,

Tiemann).

Aethylester C^Jl^Jd^ = CioH.^Oj.CjHg. Oel. Nicht unzersetzt flüchtig (Laire,

Tiemann).

3,4,5-Phentrioläthylsäuretrimethyläther, MethyliridinsäureC,,Hi405=(CH30)3
CgH.^.CHoCO.jH. B. Der Methylester entsteht beim Erhitzen von Iridinsäure mit CH3J
und'CHg'.ONä (Laire, Tiemann, B. 26, 2018). — Blättchen. Schmelzp.: 120". Leicht

löslich in Wasser, Alkohol, Aether und Benzol, unlöslich in Ligroin. Bei der Oxydation

mit KMnO^ entsteht Trimethyläthergallussäure. — Ag.CjiHjgOg. Niederschlag. Nadeln

(aus Alkohol).

Acetyliridinsäure C.^Hi^Oe = {Cllß\.C,}l^{O.Q^Yifi).CB.^.CO.,ll. Schmelzp.: 125"

(Laire, Tiemann). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol, un-

löslich in Ligroin.

Benzoyliridinsäure Q^,n,ß^ = (CH,0),.CeH2(O.C,H60).CIL,.C02H. Krystalle (aus

Alkohol). Schmelzp.: 131" (Laire, Tiemann, B. 26, 2017).

Dibrommethyliridinsäure C„H,2Br,05 = (CH30)3.C6Br2.CH2.CO.jH. B. Beim Ein-

giefsen einer Lösung von Methyliridinsäure in verd. Essigsäure in überschüssiges Brom-

wasser (Laire, Tiemann, B. 26, 2023). — Krystalle. Schmelzp.: 152". Leicht löslich in

Alkohol und Aether. fINOg (spec. Gew. = 1,2) erzeugt zunächst Triraethylätherdibrom-

gallussäure.

2. 3,4-Phendioläthylolsäure (OH)2.C8H3.CH(OH).C02H. Methylenätherdioxy-

mandelsäure, Dioxymethylenphenylglykolsäure CgHgOj — CH.2/q^C6H3.CH(OH).

CO.,H. B. Beim Kochen von Piperonalcyauhydrin CH.3.O.3.C8H3.CHO.CNH mit Alkohol

und Salzsäure (Lorenz, B. 14, 793). Bei der Oxydation von Isosafrol durch KMnO^
(Garelli, 0. 21 [2] 176). — Körnige Krystalle. Schmelzp.: 152—153" (L.); 156"_ (G_.).

Löslich in Wasser und Aether. Unlöslich in Benzol. Sehr leicht zersetzbar. Löslich in

Vitriolöl mit violetter Farbe.

3. Methylol2)h€7idiol(3,il:)-Methylsäm'e(2), Normekoninsäiire (0H)2.CgH2

(CH2.0H).C02H. Es sind nur Alkylderivate dieser Säure bekannt.

Mekoninsäure C.oHijOg = (CH30)2.C6H2.(CH2.0H).C02H. B. Beim Auflösen von

Mekonin (s. u.) in Barytwasser (Hessert, B. l\, 240). — Die freie Säure existirt nicht,

sondern zerfällt, aus ihren Salzen abgeschieden, sofort in Wasser und Anhydrid. —
Ba(C,oH,,05)., (bei 100"). Gummiartig, leicht löslich in Wasser. Wird nicht durch

CO, zev.setzV(H.). — Feine, seideglänzende Nädelchen (Prinz, J.pr. [2] 24, 373). — Das
Kupfer- und Silbersalz werden durch Fällung erhalten. Sie geben beim Erhitzen

Mekonin ah.

Anhydrid (Mekonin) (CH30)2.C6H2/qq^No. F. Im Opium (Couerbe, A. 5, 180).

In der Wurzel von Hydrastis canadensis (Freund, B. 22, 459). — B. Bei der Oxydation

von Narkotin mit Salpetersäure, neben anderen Körpern (Anderson, A. 86, 191). Bei

der Reduktion von Opiansäure (CHgO)2.C6H2(COH).C02H mit Natriumamalgam (oder mit

Zn und HjSOJ (Matthiessen, Fostee, J. 1863, 446). Bei der Reduktion einer ätherischen
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Lösung des Chlorides der Opiansäure mit Ziuk und Salzsäure (Pkinz, J. pr. [2] 24, 371).

— D. Die Mutterlauge von der Darstellung der Opiumalkaloide, aus welcher das Narcein

auskrystallisirt ist, wird mit Aether geschüttelt, der Aether abdestillirt, der Rückstand

mit verdünnter Salzsäure gewaschen "und dann aus Wasser umkrystallisirt (Anderson,

A. 98, 44). — Glänzende Nadeln; sublimirbar. Schmelzp.: 102—102,5" (Wegscheider,

M. 3, 351). Löslich in 700 Thln. Wasser von 15,5" und in 22 Thlu. bei Siedehitze.

Inaktiv. Verliert, beim Behandeln mit HCl oder HJ, eine Methylgruppe. Geht, mit

Alkalien in Berührung, in Mekouinsäure über. Beim Schmelzen mit Kali entsteht

Normekoninmethyläther und dann Protokatechusäure (Beckeft, Wright, J. 1876, 810).

Geht, durch Erwärmen mit MnOg und verdünnter Schwefelsäure, glatt in Opiansäure über.

Beim Erhitzen mit KCN auf 180" entsteht Normekoninmethyläther. — Stearinsaures
Mekonin G^Q^^S>e (?)• B. Aus Mekonin und Stearinsäure bei 200". CjoHjoO^ +
2CigH3602 = C^eHjgOß + 2H2O. — Fest, leicht schmelzbar.

Chlormekonin CioHgClO^. D. Durch Einleiten von Chlor in eine kalte, wässerige

Lösung von Mekonin (Anderson, A. 98, 47). — Nadeln, kaum löslich in kaltem Wasser,

leicht in Alkohol und Aether. Schmelzp.: 175". Sublimirt unzersetzt.

Brommekonin CjoHgBrO^. Nadeln. Schmelzp.: 167" (Anderson, A. 98, 48); 176

bis 177" (Salomon, B. 20, 888).

Jodmekonin C10H9JO4. D. Durch Versetzen einer wässerigen Mekoninlösung mit

Chlorjod. — Nadeln. Schmelzp.: 112" (Anderson).

Nitromekonin C,oH9(NO,)04. D. Durch Erwärmen von Mekonin mit koncentrirter

Salpetersäure (Anderson, A. 98, 46). — Nadeln. Schmelzp.: 160" (A.). Wenig löslich,

in kochendem Wasser, viel leichter in siedendem Alkohol. Löst sich in kochenden Al-

kalien, wahrscheinlich unter Bildung von Nitromekoninsäure.

Aminomekonin CioH9(NHj)04. B. Beim Erwärmen von Nitromekonin mit Eisen-

feile und Essigsäure (von 50 "/„) (Salomon, B. 20, 887). — Schmelzp.: 171". Sehr schwer

löslich in kaltem Benzol.

Normekoninmethyläther CgH^O^ = CYi^O.G^Yi^{OYi)<(^-'yO. B. Beim Erhitzen

von Mekonin mit koncentrirter Salz- oder Jodwasserstoffsäure auf 100" (Matthiessen,

Foster, J. 1867, 519). G^^^.^O^ + HCl = CH3CI -|- CgHgO^. Beim Schmelzen von Me-

konin oder Narkotin mit Aetzkali (Beckeft, Wright, J. 1876, 810). Beim Erhitzen von

Mekonin mit KCN auf 180" (Bowman, B. 20, 890). — Monokline Prismen. Schmelzp.:

125" (B., W.). Leicht löslich in heifsem Wasser und Alkohol, wenig in Aether. Leicht

löslich in heifsem Benzol und in Kalilauge; in NH3 und in Soda nicht mehr als in

Wasser. Eeducirt Silbersalze in der Kälte. Giebt mit Eisenchlorid eine blaue Färbung.

Geht, beim Schmejzen mit Kali, in Protokatechusäure über. — GsLiC^U^O^).^. Niederschlag

(Bowman). — Ba.Ag. Niederschlag (B.).

Mekonoiosin G^^^qO,. V. Im Opium (T. und H. Smith, J. 1878, 957). Findet

sich in den Mutterlaugen von der Darstellung des Mekonins. — Krystalle. Schmelzp.:

88". Löslich in 27 Thln. kaltem Wasser, äufserst leicht in heifsem.

4. Methylolphendiol(5,6)-Methylsäure(2) (OH)2.CeH2(CH.,.OH).C02H. Pseudo-
mekoninsäure Q,^ll,^0^ = {Cl\ß\.CJl^{GU^.OYl).GOJ:i. B. Beim Auflösen von Pseudo-

mekonin (s. u.j in Alkalien (Perkin, Sog. 57, 1073). — Lange, _feine Nadeln. Geht, schon

durch Kochen mit Wasser, in das Anhydrid über. — Ag.A. Niederschlag; löst sich

leicht in heifsem Wasser und krystallisirt daraus in langen Nadeln.
/CH \

Pseudomekonin, Dioxymethylphtalid CioHipO^ = (CHjO^^.CßHa^QQ'^^O. B.

Beim Erwärmen von Nitrosohemipinimidin mit verdünnter Natronlauge (Salomon, B. 20,

884). (CH30)2.C6H,/^q^\n(NO) - C^oHioO^ + N^. Beim Kochen von Hemipinsäure-

anhydrid (CHgO)2.C6H2<^PQ\o mit Zinkstaub und Eisessig (Salomon). Beim Behandeln

von Pseudoopiansäure (CH30)2.C6H,(CHO).CO.,H mit Natriumamalgam (Perkin, Soe. 57,

1072). — D. Mau kocht 1 Thl. Hemipinimid mit 1^/^ Thln. Sn und konc. HCl bis zur

Lösung, entfernt das gelöste Zinn durch Ziuk und giebt zur filtrirten Lösung 0,36 Thle.

NaNO.j. Man säuert dann mit HCl an, filtrirt den gebildeten Niederschlag ab, wäscht

ihn mit Wasser und erwärmt ihn schwach mit Wasser und etwas Natronlauge. Die alka-

lische Lösung wird durch HCl gefällt. — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 123

bis 124". Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Benzol und in

heifser, verdünnter Natronlauge. Wird durch Kochen mit Braunstein und verdünnter

Schwefelsäure nicht verändert. Beim Erhitzen mit verdünnter Salpetersäure auf 150" ent-
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stehen Nitropscudomekonin und Nitrohemipinsäure. Wird durch Schmelzen mit KCN
nicht verändert.

Brompseudomekonin CjoIIgBrO^. B. Aus Pseudoniekoniu und Brom, in der Kälte
(Salomon, B. 20, 887). — Flockige Masse. Schnielzp.: 141—142".

Nitropseudomekonin CmH^lNO.jO^. B. Beim Erwärmen von Mekonin mit rau-

chender Salpetersäure (Salomon, B. 20, 886). — Gelbliche Nadeln (aus verdünntem Alko-
hol). Schmelzp.: 166". Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heilsem, verdünntem
Alkohol.

Aminopseudomekonin CjjH9(NHjlO^. B. Beim Erwärmen von Nitropseudomekonin
mit Eisenteile und Essigsäure (von 50 "/J (Salomon, B. 20, 887). — Schmelzp.: 165".

Leicht löslich in kaltem Benzol, in HCl.

5. Oxydehydracetsäure. B. Aus Bromdehydracetsäure mit alkoholischem Kali
bei 35— 40" (Perkin, Soc. 51, 491). Man übergiefst (4 g) fein gepulvertes KOH mit etwas
absol. Alkohol, fügt (2 g) Bromdehydracetsäui-e hinzu und lässt das Ganze eine Woche
lang bei 30—50" stehen (Feist, B. 25, 322). Man fällt die gebildete Säure durch (7 g)
H,S04 und entfernt aus dem Niederschlage, durch CHClg, beigemengte Bromdehydracet-
säure. — Mikroskopische Krystalle (aus verdünntem Alkohol). Schmilzt, bei raschem
Erhitzen, unter Zersetzung bei 253— 255". Sublimirt unter geringer Zersetzung. Elek-
trische Leitfähigkeit: Barth, B. 25, 323. Fast unlöslich in CHClg, Ligroin, Benzol und
kaltem Wasser, schwer löslich in heifsem Wasser, leichter in Aeüher und heifsem Alko-
hol. Beim Erwärmen mit konc. HCl auf 50—60" entstehen Acetdiketohexamethylendi-
carbonsäure Cj^Hj^O. , Diacetdiketohexamethylendicarbonsäure Cj.jHj^Og und ein Körper
C,oHgO,;. Verbindet sich mit Phenylhydrazin. Die alkoholische Lösung wird durch Eisen-
chlorid intensiv violett gefärbt. — Das NHg-Salz schmilzt bei 138", unter Zersetzung (F.).

— Na.CgH^Os + H.,0. Krystallpulver (F.). — Ba.CgHeOg -f 5H2O. Krystallpulver [F.).

— Ag^.CgHgOg. Hellgelber, amorpher Niederschlag.

Aeetat CjoHjoOg = C8H7 05(C2H30). B. Durch Kochen von Oxydehydracetsäure
mit Essigsäureanhydrid (Perkin, Soc. 51, 492). — Krystallinisch. Schmelzp.: 165—167".
Leicht löslich in heifsem Alkohol, weniger in Benzol, CHClg, CS, und Aether.

3. Säuren CgH.oOg.

1. Phentriolpropylsäure (OH)3.C^H2.C2H4.CO.^H. Triäthyläther-Trioxyphenyl-
propionsäure C^^Yl.^,Of, = (C,H50)3.CgH2.C2H^.C02H. B. Beim Behandeln von «- oder
(^-Triäthylätheräskuletinsäure (C.,H50)3.CgH2.C2H2.C02H mit Natriumamalgam , in alka-
lischer Lösung (W. Will, B. 16,"2111). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 77". Un-
löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

2. 2^-Aethylol- 5, 6-Phendiolm ethtflsätire (1), Oxyäthylcatecholcarbonsüure,
Trioxyäthylbenzoesäure OH.CH,.CH2.C6H2(ÜH)3.C02H. Anhydrid C9H80,=(OH).,.

CgHjx p„ PH' ^' ^^^ 5 stündigem Erhitzen auf 170" von lg oj-Oxyäthylpiperonyl-

carbonsäureanhydrid (s.u.) mit 40 ccm HgO und 10 com HCl (spec. Gew. = 1,168) (Perkin,
Soc. 57, 1028). Man schüttelt die filtrirte Lösung mit Aether aus. — Warzen (aus Wasser).
Erweicht bei 210" und schmilzt bei 220—225". Leicht löslich in Wasser, mäfsig in Al-
kohol, schwer in CHClg und Benzol. Die wässerige Lösung wird durch FeClg intensiv
grün gefärbt ; Soda wandelt diese Färbung in violett und dann in roth um.

w-Oxyäthylpiperonylcarbonsäure C10H10O5 = CH /^\C6H2(C.,H,.OH).CO,H.

B. Man erhitzt das Nitrosoderivat des Anhydrids der Aminoäthylpiperonylcarbonsäure
(3 g) mit 100 g HjO und etwas Natron, auf dem Wasserbade (Perkin, Soc. 57, 1020).

CHj.O^.CßHX •'
-}- NaOH = N, -(- CjoHgOg.Na. Beim Behandeln von ü>-Amino-

äthylpiperonylcarbonsäure mit salpetriger Säure (P., Soc. 57, 1060). — Krystallinisch.
Schmilzt bei 146", dabei in das Anhydrid übergehend; diese Umwandlung erfolgt auch
schon beim Kochen der Säure mit Wasser. Schwer löslich in kaltem Wasser, Benzol
und Ligroin, leicht in Alkohol, Aether und CHCI3. — Ag.CioHgOg. Krystalliniseher
Niederschlag.

Anhydrid Cj(,H804. B. Beim Erhitzen der Säure, für sich, oder mit Wasser (Per-
kin). — Krystalle (aus Wasser). Schmelzp.: 126—127". Kleine Mengen destilliren unzer-
setzt. Schwer löslich in kaltem Wasser, Benzol und Ligroin, leicht in Alkohol und
Aether, äufserst leicht in CHClg. Löst sich in Kalilauge, dabei in die Säure übergehend,
PCI5 erzeugt das Chlorid der w-Chloräthylpiperonylcarbousäure.
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cü - Oxyäthylbrompiperonylcarbonsäure CjoHyBrOs = CIlBr.Og.CgHjO.COjH (?).

B. Man erhitzt das entsprechende Anhydrid CjoH^BrO^ (s. u.) mit alkoholischem Kali

und fällt die Lösung durch HCl (Perkin, Sor. 57, 1026). — Nadeln (aus Holzgeist von
80

*'/o).
Schmilzt bei 146— 147", dabei in das Anhydrid übergehend. Unlöslich in kaltem

Wasser, schwer löslich in Benzol, CHClg und Ligroin und in kaltem Alkohol.

Anhydrid C,(,HjBrO^. B. Beim Aussetzen des Anhydrids CjoHgO^ Bromdämpfen,
an der Sonne (Perkin). — Nadeln ,(aus Alkohol). 8chmelzp.: 146—147". Mäfsig löslich

in CÖ.^, äufserst leicht in CIICI3. Wird von wässeriger Kalilauge sehr langsam angegrififen,

rasch von alkoholischer.

w-Oxyäthylnitropiperonylcarbonsäureanhydrid CmH^NO,; = CH2.0.2.CbH(NO.,)

(C2H,.0).C0. B. Beim Auflösen des Anhydrides CioHgO^ in rauch. HNO., (Perkin,

Soc. 57, 1027J. — Lange, dünne Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 197". Schwer löslich

in kaltem Wasser, Alkohol, Benzol und Ligroin.

3. 1- Methyl- 1 - Cyclohexenon (3) - Bimethylsäure (4, 6) CH,,/ ch(CO^HV
C(CH3)\qjj Diäthylester, 3-Methyl-4,6-Dicarboxäthyl-J2-Keto-R-Hexen C,3H,g05
L/U /= CgHg05(02Hg ij. B. Bei Destilliren von Methylendiacetessigester mit Wasserdampf
(Knoevenägel, Klages, A. 281, 96). Beim Einleiten von HCl-Gas in Methylendiacetessig-

ester, gelöst in Aether (K., K.). — Oel. Siedep.: 190—205" bei 21mm. Beim Erhitzen

mit Wasser auf 160" entsteht erst 3-Methyl-4-Carboxäthyl-z/j-Keto-ß-Hexen und dann
Methylcyclohexenon (3).

4. 2 - Aethylphentriol (4, 5, 6) - Methylsäure (1) C2H5.CeH(OH)3.CO,H. Bromid
CuHgBr^NOa s. Cotarnin.

-0-
5. Die Salicylglycidsüure OH.C^H^.CH.CH.COaH (S. 1848) kann als das Anhydrid

einer Säure 0H.C„H,.CH(0H).CH(0H).C02H betrachtet werden.

6. Die Oxyhydrocumarilsüure OH.CeHg.CH^.CH.COjH (S. 1779) ist als das Anhy-
drid einer Säure CgHi^Og zu betrachten.

4. Säuren g,^yl,,o^.

1. Phenbutyltriol(1^,1-,!^)-Säure, Phenyltrioxyhattersäure C6H5.CH(0H).
CH(OH) CH(0H).C02H. B. Beim Kochen von Phenylbromdioxybuttersäureanhydrid mit

Barytwasser (E. Fischer, Stewart, B. 25, 2557). — Geht, beim Eindampfen der wässe-

rigen Lösung, in das Anhydrid über. — Ba(CioHjj05)2 (im Vakuum getrocknet). Nadeln
(KopiscH, B. 27, 3109). — Ag.CjoHuOg. Niederschlag; glänzende Prismen oder Tafeln

(aus heifsem Wasser).

Anhydrid CmHjoO^. B. Beim Eindampfen der wässerigen Lösung der Säure

(E.Fischer, Stewart, ß. 25, 2558). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 115— 117". Sehr

leicht löslich in Alkohol und heifsem Wasser. Wird von Natriumamalgam zu Phenyl-

tetrose C,oH204 reducirt.

Nitrophenyltrioxybuttersäureanhydrid CioHgNOB =
, ,

CeH4(N02).CH.CH(OH).CH(OH).CO. B. Bei allmählichem Eintragen, unter Kühlung, von

(1 Thl.) Phenyltrioxybuttersäureanhydrid in (4 Thle.) HNO3 (spec. Gew. = 1,5) (Kopisch,

B. 27, 3110). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt nicht unzersetzt gegen 185".

2. 1, 5-Dim ethyl-1-Cyclohexenon (3)-Dimethylsäure (4, 6)

Gii\9?(^)Cü^0 H)^^^-^^«-
I^iäthylester, 3,5-Dimethyl-4,6-Dicarboxäthyl-

Jj-Keto-R-Hexen Ci4H,o05 = C,„ll,o05(C2H5)2. B. Man leitet HCl-Gas in ein Gemisch

aus 1 Thl. Aethylidendiäcetessigester und 1 Thl. Aether und lässt 24 Stunden stehen

(Knoevenägel, Klages, ä. 281, 106). — Zähflüssig. Siedet bei 225—230" und 35 mm
unter Zersetzung. Spaltet, bei längerem Kochen mit Wasser (oder verdünnten Säuren),

CO2 ab.

0.i,n C,,H,.NO.='<'°--°A).CH.C(CHACH^^ \ ^^^^^^^^, „,, ,^^„^^^.

NAGEL, Klages, ä. 281, 107). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Dibromid Cj^HjjoBrjOg. B. Beim Eintragen, unter Kühlung, von 2,8 g Brom, ge-

löst in 10 g CSj, in 5 g 3,5-Dimethyl-4, 6-Dicarboxäthyl-4-Keto-R-Hexen, gelöst in 15 g
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CS^ (Knoevenagel, Klages, ä. 281, 108). — Dickflüssiges Oel. Aeufserst unbeständig.
Zerfällt bei 120" in HBr und Oxydimethylisophtalsäure.

8. Hydroplutneviasäure. B. Bei anhaltendem Behandeln von Plumeriasäure Cj^Hj^Og
mit Nutriumamalgam bei 100" (Ouiiemans, A. 181, 171). — Syi'upartig; trocknet zum
Firniss rin, der langsam krystallinisch wird. Wird oberhalb 100" zähe und ist bei 120"

ganz flüssig. Löslich in Alkohol und Aether, sehr leicht in kaltem Wasser.

5. 3, 4-Phendiolpentylol (P)-Säure (OH),.C6H3.ch,.ch(OH).ch,.ch,.co.,h.

Oxypiperhydronsäure Ci^H^O^ = i^Yi.,<(TyC^Yi^.Gli^.G}\{OYi:).C.M^.GO^V\. B.

Beim Behandeln einer wässerigen Lösung von Piperoketonsäure CHo.O.CgH^.CHj.CO.CjH^.
CO.3H mit (dem Zehnfachen der theoretischen Menge) Natriumamalgam auf dem Wasser-
bade (Weinstein, A. 227, 38). iMan säuert die auf 0" abgekühlte Lösung mit HCl
schwach an, löst die gefällte Säure in Aether und fällt mit dem gleichen Vol. Ligro'in.

— Glänzende Krystalle. Schmelzp. : 95". Beträchtlich löslich in heifsem Wasser, sehr

leicht in Alkohol und Aether. Geht, beim Stehen im Exsiccator allmählich, in das An-
hydrid über; leicht und vollständig erfolgt diese Umwandlung beim Kochen mit 20 Thlu.

Wasser. — Ba.Ä,,. Amorphe, glasige Masse. — Ag.Ä. Flockiger Niederschlag.

Anhydrid, Piperhydrolakton C12HJ2O4. Bleibt bei — 15" flüssig (Weinstein, A.

227, 38). Wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und CHClg, schwer in

CSg und Ligroin.

Tetrabromoxypiperhydronsäure Ci^Hj^Br^Og = CH^/QNCßHjBr.CHBr.CHCOH).

CHBr.CHBr.CO^H oder CH^.Oa.CglLBr.CHBr.CHBr.CHCOH^CHBr.COjH. B. Das Na-
triumsalz entsteht beim aufeinander folgenden Behandeln von Piperinsäure mit Brom und
Soda (FiTTiG, MiELCK, A. 152, 52; 172, 152)- Cj^H^O^ -4- 6Br -f H^O = Cj^H.oBr^Os
-}-2HBr. — D. Man vertheilt 8 g Piperinsäure in 150 ccm Wasser, setzt 25 g Brom,
gelöst in 50 g Aether, hinzu, schüttelt um und giebt 350 ccm einer bei 10" gesättigten

Sodalösung hinzu. Das ausgefällte Natriumsalz wird mit Aether gewaschen, bei gewöhn-
licher Temperatur getrocknet und wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt. Es wird
durch Salzsäure, in der Kälte, erzeugt. — Kleine Krystalle (aus wässerigem Alkohol).

Schmilzt, unter stürmischer Zersetzung, bei 155". Fast unlöslich in Wasser, sehr leicht

löslich in Alkohol. Wird von Sodalösung in der Kälte langsam, beim Kochen rasch

zersetzt unter Bildung von Dibromoxypiperinid und zuletzt von Monobrompiperonal
CgHgBrOg. — Na.CjoHgBr^Og + iVgHoO. Sechsseitige Tafeln (aus Alkohol), Blättchen

(aus heifsem Wasser). Wenig löslich in kaltem Wasser, in jedem Verhältuiss in heifsem

Alkohol. Schmelzp.: 127". — Ca(C,2H9Br40s)2 -j- 2H2O. Niederschlag, aus kleinen

Blättchen bestehend. — Ba(C,.jHgBr405)2 -{- 3H2Ö. Aehnelt dem Calciumsalz; in Wasser
nur noch schwerer löslich,

Dibromoxypiperinid G.^H^^v^Q^ = G}l^.^-,-G^^^v.CJl^(OWßy:^^. Ü. In eine

siedende Lösung von 30 g krystallisirter Soda in 600 g Wasser werden 12 g tetrabrom-

oxypiperhydronsaures Natrium geschüttet, die Lösung stark geschüttelt und in ein stark

abgekühltes Gefäfs gegossen. Man filtrirt vom l^rompiperonal ab, säuert das Filtrat mit

HjSOj an und filtrirt i-asch. — Kleine Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 181— 182,5".

Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol oder Aether. Indiflereut. Zer-

fällt, beim Erwärmen mit Soda oder mit verdünnter Natronlauge, unter Bildung von
Brompiperonal.

6. Säuren C,^Yi,,o.^.

CH2

l. Photosantonsaure
CH3.C:C^CH.CH(CH,).C0,H " ^- l^«^" Aethylester

CÖ^H CH.OH
entsteht, wenn eine alkoholische Santoninlösung längere Zeit dem Sonnenlichte ausgesetzt
wird. Die freie Photosantonsäure wird erhalten durch 30—40tägiges Aussetzen einer

Santoninlösung in 70—80procentiger Essigsäure an die Sonne (Sestini, J. 1876, 622). —
D. Man setzt eine Lösung von 10 g Santonin in 1 1 Essigsäure (spec. Gew. = 1,067) und
100 ccm Wasser einen Monat lang der Wirkung des Lichtes aus, verdampft dann bei

100", im Vakuum, zum Syrup und wäscht den Rückstand erst mit Wasser und dann mit
lauwarmer Sodalösung. Hierbei bleibt Isophotosantonsäureacetat ungelöst. Die
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Sodalösung fällt man mit HCl und krystallisirt den Niederschlag aus Alkohol um (Villa-
VECCHIA, B. 18, 2859). — Prismen (aus Alkohol). Verliert bei lOO» 1 Mol. H^O und
schmilzt dann bei 154— 155". Kaum löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether
und CHCI3. Linksdrehend; für die Lösung in CHCI3 ist [«]d = —119,3 bis —113,1";
für die Lösung in Alkohol (spec. Gew. = 0,7919 bei 20") ist |«]i, = —119 bis —125"
(Näsini, G. 13, 378). Zerfällt, bei der trockenen Destillation oder beim Erhitzen mit HJ,
in CO., und Pyrophotosantonsäure Cj^^HjgO,. Liefert, mit Alkohol und HCl, Dehydro-
photosantonsäurediäthylester; mit Alkohol und H^SO^ entsteht Photosantonin. Auch aus
photosantonsaurem Silber und CjHgJ entsteht Photosantonin.

Salze: Sestini. — Die Alkalisalze sind unkrystallisirbar, in Wasser und Alkohol
leicht löslich. — (NH^Io.CjjH^oOb + GH^O. Krystallinische Krusten (Sestini, J. 1879, 664).
— Ca(Cj5H3,05)2 "1- 3H.jO. Nadeln (aus Alkohol). Wird durch Eintragen von Marmor
in eine essigsaure Lösung von Photosantonsäure erhalten. Schwer löslich in kaltem
Wasser. — Ca.CjgHgoOj + xH.,0. Wird durch Erwärmen des sauren Salzes mit Kalk-
milch und Fällen der Lösung mit CO., erhalten. In Wasser sehr löslich, nicht in Alko-
hol. Reagirt alkalisch. — Ba.CigHogOg -|- H2O. Wird aus der wässerigen Lösung, durch
Alkohol, amorph gefallt. Ist bei 100" wasserfrei (Villavecchia). — Agj.CjgHjoOj -\- 3H.jO.
Käsiger Niederschlag.

Aethylester (Photosantonid) C„H,,0, = (C0.,.C,HJ.C,3Hi9<^^ (?). a. «-Deri-

vat. B. Aus photosantonsaurem Silbersalz und Aethyljodid oder durch 30—40tägiges
Aussetzen einer Lösung von Santonin in Alkohol an die Sonne (Sestini). Entsteht auch
beim Behandeln von Photosantonsäure mit Alkohol und H^SO^ (Villavecchia, B. 18, 2861).
— D. Man setzt die Lösung von 20 g Santonin in 1 1 Alkohol (von 90 "/g) dem Lichte
aus. Dann wird die Lösung im Vakuum verdunstet und der Rückstand mit lauwarmer
Sodalösung geschüttelt. Hierbei geht Photosantonsäure in Lösung. Das Ungelöste nimmt
man in Aether auf und erhält, beim Verdunsten, zunächst Krystalle des (^-Derivates (V.).

— Grofse, dünne Tafeln. Schmelzp. : 68— 69". Linksdrehend; für die Lösung von 1,1 g
in 50ccm Alkohol ist bei 14" [«]d = —118,4" (V.). Fast unlöslich in kaltem Wasser,
leicht löslich in Alkohol und Aether. Mit Natron entsteht photosantonsaures Natrium.

b. (9- Derivat. B. Siehe das «-Derivat. Entsteht in gröfserer Menge bei Anwen-
dung von absolutem Alkohol (Villavecohia, B. 18, 2861). — Tafeln (aus Aether). Schmelz-
punkt: 154— 155". Rechtsdrehend; für die Lösung von 0,4 g Substanz in 50 ccm Alkohol
ist bei 14" [«]d = =76,8".

CH,

Dehydrophotosantonsäure C„H,oO, = ^ ^j]'^'^ "^ C.CH(CH ).C0 H " ^' ^"'

CÖ.,H^^
aktive Säure. B. Der Diäthylester entsteht beim Durchleiten von Salzsäuregas durch
eine alkoholische Lösung von Photosantonsäure (Villavecchia, B. 18, 2862). — Schmelz-
punkt: 132— 133". Rechtsdrehend; für die Lösung von 0,7 g Säure in 50 ccm Alkohol ist

[«]d = 31,9". Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether. Beim Glühen mit Baryt ent-

steht ein Kohlenwasserstoff CigH^g. Chromsäuregemisch erzeugt eine Säure Cj^Hj^O^. —
Ba.CjsHjgO^- Amorph. Sehr löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol.

Diäthylester CigHjgO^ =- C^r,li^Jd^{Q^Yi^\. Bleibt bei —10" flüssig. Destillirt im
Vakuum. Für die Lösung von 0,7 g Substanz in 25 ccm Alkohol ist [«Jd = 20,4"

(Villavecchia).

b. Aktive Säure. B. Der Aethylester entsteht, neben dem Aethylester der inaktiven
Säure, beim Einleiten von Salzsäuregas in eine alkoholische Lösung von Photosanton-
säure (Cannizzaeo, Gucci, G. 23 [1] 289). Je länger die Einwirkung der Salzsäure
dauerte und je höher die Temperatur dabei war, um so mehr bildet sich von der inaktiven
Säure. Man verseift die Ester dui'ch alkoholisches Kali und krystallisirt die freien Säuren
fraktionnirt aus Aether um. Erst krystallisirt die aktive Säure. — Grofse Prismen.
Schmelzp.: 138,5—139". [«Jd = 48,31". Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether, mäfsig
in kochendem Wasser. Geht, beim Erhitzen über den Schmelzpunkt, in eine isomere
Säure über.

2. Isophotosantonsäure
^.^.(^^^^Ixi^^A^oy^,^^^:^^^^^^^^^

B. Entsteht,

neben Photosantonsäure, beim Stehen einer essigsauren Sautoninlösung an der Sonne
(Cannizzaro, Fabris, B. 19, 2260). — D. Die Lösung von 1 kg Santonin in 52 g Essig-

säure (spec. Gew. = 1,054) bleibt einige Monate am Lichte stehen, dann destillirt man,
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unter vermindertem Druck, Yg der Essigsäure ab, lässt erkalten, filtrirt und fällt das

Filtrat mit Wasser. Das Auskrystallisirte und Ausgefällte besteht aus Photosantonsäure,

Isophotosantonsäureacetat und Isophotosantonsäurediacetat. Das saure Filtrat übersättigt

man, in der Kälte, mit Soda und schüttelt mit Aether aus. Hierdurch wird nur Iso-

pbotosantonsäure ausgezogen, während Photosantonsäure in der Soda gelöst bleibt. —
Dicke, trimetrische Krystalle (aus Alkohol). Geht, bei 100°, in das Anhydrid C,5H2o04
über. Wenig löslich in Wasser, ziemlich leicht in Aether, leicht in Alkohol. Rechts-

drehend; für die Lösung von 2,4126 g in 100 ccm Alkohol ist |o(]d = +124,17". Löslich

in Alkalien, in Soda aber nur beim Erwärmen; die Lösungen sind orangeroth. — Ein-

basische Säure. Liefert keinen Ester. — Ba(Ci5H2i05), + HgO. Amorphes Pulver, sehr

leicht löslich in Wasser und Alkohol.

Acetat C,jH.2405. B. Siehe Isophotosantonsäure (Villävecchia, B. 18, 2859). Ent-

steht auch beim Erhitzen von Isophotosantonsävu-e mit Essigsäureanhydrid und Natrium-
acetat (Cannizzaro, Fabeis, B. 19, 2262). Wird von der Photosantonsäure durch Soda
getrennt, welche das Acetat ungelöst lässt. Von der Isophotosantonsäure unterscheidet

sich das Acetat durch viel geringere Löslichkeit in Alkohol und Aether. — Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 183". Für die Lösung von 0,9312 g in 100 ccm Alkohol ist

[a]D = -]-58—59°.

Diacetat B. Entsteht, neben dem Monoacetat u. s. w. , aus Santouin und Essig-

säure an der Sonne (Cannizzaro, Fabris, B. 19, 2263). Beim Umkrystallisiren des rohen

Acetates aus Alkohol scheidet sich zunächst das unbeständige, bei 163—166" schmelzende
Diacetat aus. Es entsteht aus dem Monoacetat durch Erhitzen mit Natriumacetat und
Essigsäureanhydrid. Es löst sich sehr wenig in Alkohol und noch weniger in Aether,

schwer in heifsem Wasser. Geht durch Umkrystallisiren theilweise, beim Erhitzen mit

Alkohol auf 120" völlig, in das Monoacetat über.

Pyrophotosantonsäure Cj^HjgOj. B. Beim Erhitzen von Photosantonsäure in

einem Strome von CO^ oder Wasserstoff (Sestini, Danesi, O. 12, 83). G^^li^QO^ = CO,
-\- C,4H2o02. Beim Erwärmen von Photosantonsäure mit HJ (Cannizzaro, Fabris, B. 19,

2262). — Krystalle. Schmelzp.: 94,5". Löslich in Alkohol und Aether. Das Baryumsalz
liefert, bei der trockenen Destillation mit Barythydrat, einen bei 222" siedenden Kohlen-
wasserstoff CjgHgo- — Ba(Ci4Hi902)2. Krystallisirt.

C. Säuren CnH^n.ioOä.

Diese Säuren können eine oder zwei Carboxylgruppen enthalten und sind demnach
einbasisch- oder zweibasisch-mehratomige Säuren u. s. w.

Die einbasisch-dreiatomigen Säuren können als Keton- oder Aldehydsäuren
unterschieden werden, je nachdem in ihnen die Gruppe CO oder COH enthalten ist.

(OH),.C6H3.CO.C02H (OH)2.C6H2(CHO).C02H
Ketonsäui'e. Aldehydsäure.

Die zweibasisch-dreiatomigen Säuren zerfallen in Phenol- und Alkohol-
säuren, je nach der Vertheilung der Hydroxylgruppen im aromatischen Kerne oder in

der Seitenkette.

Die Phenolsäuren entstehen aus den zweibasischen Säuren CjJJ2^_j^o^^, wie die

Phenolsäuren CjiH2n_803 aus den Säuren CjjHju_802. Man erhält sie also durch Be-
handeln der Aminosäuren CuH2n_ii(NH2)04 mit salpetriger Säure:

NH2.C,H3(C02H)2 + H2O = OH.C6H3(C02H)2 + NH3.

Ferner durch Schmelzen der Sulfonsäuren C^H2n_ii(S03H)04 mit Kali:

S03H.C6H3(C02H)2 + 5K0H = KO.C6H3(C02K)2 + K^SO^ + 4H2O.

Dieselben Säuren entstehen auch durch Oxydation (Schmelzen mit Kali) der Phenol-

säuren (CaH2n_803 mit zwei kohlenstoffhaltigen Seitenketten:

OH.C6H3(CH3).C02H -1-03 = OH.C6H3(C02H)2 + H^O.

Ferner durch Oxydation (Schmelzen mit Kali) der Phenole CQH2Q_gO mit 2 Seitenketten:

OH.CeH3(CH3)2 + Oe = 0H.CeH3(C02H)2 + 2H2O.

Das Dinatriumsalz der Salicylsäure nimmt bei 380" CO2 auf und liefert das Salz

einer Phenolsäure CyH2,^_,o05:

NaO.CeH4.CO2.Na + CO2 = OH.CeH3(C02Na).,.
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Sehr benierkenswerth ist die Bildung der m-Oxyuvitinsäure durch Behandeln von

Natriumacetessigester mit Chloroform u. s. w. Es liegt hier einer der seltenen Fälle vor,

wo aus einer Verbindung der Fettreihe, durch eine glatte Reaktion, ein Körper aus der

aromatischen Reihe entsteht.

Die Phenolsäuren sind fest, meist wenig löslich in Wasser und zerfallen bei der

trocknen Destillation in CO.^ und ein Phenol oder seltener in CO.^ und eine Pheuolsäure

^'nHju—gO.^. Beim Glühen mit Kalk ist natürlich die Spaltung in COg und ein Phenol

vollkommen. Auch durch Erhitzen mit koncentrirter Salzsäure auf 220" können die

Phenolsäuren in CO.j und ein Phenol gespalten werden. Doch ist dazu erforderlich, dass

sich die Hydroxylgruppe zu einem der Carboxyle in der o- oder p-Stellung befindet.

Phenolsäuren, in denen das Hydroxyl zu einem der Carboxyle in der m-Stellung sich

befindet, sind viel beständiger und geben, unter diesen Verhältnissen, kein COj ab

(Jäcobsen, B. 14, 2114).

Die 4 - Oxyph talsäure bleibt, beim Erhitzen mit Salzsäure auf 200°, unverändert.

W^ährend die meisten Oxysäuren nicht unzersetzt flüchtig sind, lässt sich die 5-Oxyiso-

phtalsäure fast unzersetzt sublimiren. In diesen beiden Säuren ist das Hydroxyl zu der

einen Carboxylgruppe in der m- Stellung. — Dagegen zerfällt die 4 - Oxyisophtalsäure,

durch Salzsäure bei 200", in CO^ und Phenol. Die homologen Oxyuvitinsäuren (CO^H:
0H:C0.,H:CH3 = 1:2:3:5 und C02H:C02H:OH:CH3 = 1:3:4:5) zerfallen, bei gleicher

Behandlung, in CO^ und p-, resp. o-Kresol. In der Oxyterephtalsäure ist die eine Carb-

oxylgruppe zum Hydroxyl in der o-Stellung, während die andere Carboxylgruppe

eine m-Stellung einnimmt. Demgemäfs wird durch Salzsäure nur das eine Carboxyl

abgespalten, und die Zersetzung bleibt bei der Bildung von CO.^ und m-Oxybenzoe-
säure stehen.

Diejenigen Phenolsäuren, welche das Hydroxyl neben einer Carboxylgruppe ent-

halten, demnach als o-Oxysäuren aufzufassen sind, geben mit Eisenchlorid eine intensiv

rothe Färbung.
Die z weibasischeu Alkoholsäuren entstehen beim Behandeln der zweibasischen

Säuren CnH2a_i404 mit Natriumamalgam:

CioHgO^ (Phtalylessigsäure) + H,, + H^O = C^oH^^Oa.

Eine andere Bildungsweise (der Anhydride) dieser Säuren beruht auf der Einwirkung

der Natriumsalze der zweibasischen Säuren CnH2a_204 auf Bittermandelöl, in Gegenwart
von Essigsäureanhydrid:

Na,.C,HA + C,HeO + (C,H30),0 = C,,UJ), -j- 2Na.C,H30,.

Beide Reihen von Säuren existireu nicht im freien Zustande. Die Säuren, welche

sich nach der ersten Reaktion bilden, sind Derivate der Ph talsäure, einer o- Verbindung,

und daher ist ihr leichtes Zerfallen in Wasser und Anhydrid leicht erklärlich. Aber auch

die Alkoholsäuren, welche aus den zweibasischen Fettsäuren C„H2u_204 gebildet werden,

wandeln sich, aus den Salzen abgeschieden, sofort in Anhydride um, die sich übrigens

wie einbasische Säuren verhalten.

Die Natriumsalze von Estern der Malonsäurereihe CBHp.CHlORj.CNalCOjRja entstehen

durch direkte Addition von Natriumalkoholaten an Ester von der Form CgHj.CH:

ClCOä-R), und Analoge.

I. Säuren CgHeO^.

1. 3-Phenoldiniet7iylsäure(l,2), 3 - Oxyphtalsäure OH.CeHglCOgH)^. B.

Beim Schmelzen der zugehörigen Methyläthersäure mit Kali (Jäcobsen, B. 16, 1965).

Man neutralisirt die Schmelze mit HCl, dampft stark ein, übersättigt mit HCl und
schüttelt wiederholt mit Aether aus. Beim Schmelzen von 3-Sulfophtalsäure mit Kali

(Stokes, Am. 6, 282). Durch Behandeln von 3-Aminophtalsäure mit salpetriger Säure

(Bernthsen, Semper, B. 18, 167; 20, 937). — Kurze, derbe Prismen (aus Wasser) Schmilzt

bei langsamem Erhitzen unter Anhydridbildung. Löst sich bei 17" in 5 Thln. Wasser.

Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether, unlöslich in Ligroi'n. Die wässerige Lösung
wird durch Eisenchlorid intensiv kirschroth gefärbt. Zerfällt in der Hitze sehr leicht in

CO., und Phenol. Verhält sich gegen Resorcin ähnlich wie 4-Oxyphtalsäure. — K.CgHgOj.

Nadeln (B., S., B. 20, 937). — Das in Wasser sehr leicht lösliche Baryumsalz ist un-

deutlich krystallinisch. — Ag.,.C8H405. Niederschlag (Stokes).

Anhydrid CgH.O, = OH.C6H3(CO).,0. Schmelzp.: 145—148" (J.).

Methyläthersäure CgHgO^ = CH30.C6H3(C02H),,. B. Bei der Oxydation der

Methyläther- 6 -Oxy-o-Toluylsäure CH30.C6H3(CH3).C0.,H (CO^H = 2) mit IvMnO,, in

schwach-alkalischer Lösung (Jäcobsen). — Mikroskopische Prismen. Schmilzt bei 160"
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unter angehender Anhydridbildung. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser (Trennung

von der weniger löslichen 6-Oxy-o-Toluylmethyläthersäure. Sehr leicht löslich in Alkohol

und Aether, fast unlöslich in CHCI3 und Benzol. (iieV)t mit Eisenchlorid eine gelbe

Fällung. — Das Ammoniaksalz wird durch BaCU, AgNOy und Bleizucker, aber nicht

durch CuSO^ gefallt.

Anhydrid CgHgO, = CH30.C6H3(CO).30. Strahlig-krystallinische Masse. Schmelzp.:

87" (J.). Sublimirt in Nadeln.

Juglonsäure C8H,N,03 = 0H.C,;H(N0,).,(C02H).,. B. Bei 6— lOstündigem Kochen
von 10 g Juglon mit 200 g Salpetersäure (spec. Gew. = 1,15) (Bernthsen, Semper, B. 18,

210). Man lässt erkalten und schüttelt die filtrirte Lösung wiederholt mit Aether aus,

oder man neutralisirt die saure Lösung nahezu mit K2CO3, wobei saures juglonsaures

Kalium auskrystallisirt. Beim Kochen von 3-Oxyphtalsäure mit verdünnter HNOg (B.,

S., B. 19, 168). — Scheidet sich, aus der Lösung in Aether, syrupförmig ab. Kleine

Kryställchen (aus Ligroi'n). Schwer löslich in Ligroin. Ungemein löslich in Wasser,

Alkohol und Aether. — (NH;ij.CgH,N.,Oj,. Rothgelbe Tafeln. Sehr leicht löslich in

Wasser, weniger in Alkohol. — K.CgHgNoÖg + H2O. Krystallisirt unverändert aus verd.

H,SO, (1 : 5).

2. 4-Phenolditnethylsüure(l,2), 4-Oxyphtalsmire OH.CeHalCO^Hlg. B. Aus
4-Aminophtalsäure und salpetriger Säure (Baeyer, B. 10, 1079; vgl. Miller, B. 11,

1192; Ä. 208, 237). Beim Behandeln von 4-Metboxylphtalsäure mit HCl (Schall, B.

12, 833). Beim Schmelzen von l,2-Dimethylphenol(4) mit Kali (?) (Jacobsen, B. 11,381).

4- und 5-Sulfamid-o-Toluylsäure (CO^H = 2) werden von KMn04 in eine Sulfamidphtal-

säure (SÜ2.NH,).C6H3(C02H)2 übergeführt, die beim Schmelzen mit Kali Oxyphtalsäure

liefert (Jacobse'x, B. 14, 42). Bei 2 Vo stündigem Erhitzen von 4-sulfophtalsaurem Natrium

mit 2'/« Thln. Natron auf 175" (GrÄebe, B. 18, 1130: Ree, ä. 233, 232). — D. Man
löst je 10 g 4-Aminophtalsäureäthylester in 400 g verdünnter Schwefelsäure (1 : 5), giebt

langsam je 5 g Natriumnitrit (mit 25 "/^ NgOg) hinzu und erwärmt zuletzt bis 100". Der
abgeschiedene Oxyphtalsäureester wird durch sehr koncentrirte Kalilauge verseift, die

Lösung durch Bleiessig gefällt und der Niederschlag durch HjS zerlegt. Man zieht die

in Freiheit gesetzte Säure durch Aether aus und reinigt sie durch Uebertührung in das

Anhydrid (Baeyer |. — Kurze, zu grofsen Rosetten vereinigte Spielse (aus Wasserj.

Schmilzt unter Anhydridbildung bei 181". 1 Tbl. Säure löst sich in 32,4 Thln. Wasser

von 10", sehr leicht in Alkohol und Aceton, ziemlich leicht in Aether. Fast unlöslich

in Kohlenwasserstoffen. Zerfällt, beim Erhitzen mit Salzsäure (spec. Gew. = 1,1) auf

180", in COj und m-Oxybenzoesäure (Ree, ä. 233, 234). Die wässerige Lösung giebt

mit Eisenchlorid eine rothgelbe Färbung. Wird von Natriumamalgam leicht reducirt.

Erhitzt man die Säure mit etwas reinem Resorcin kurze Zeit auf 200", so entsteht eine

gelbrothe Schmelze von Oxy fluorescei'n, die sich wenig in Wasser mit grüngelber

Fluorescenz löst. Die Lösung der Schmelze in Kali ist tlunkelgelbroth und giebt mit

Säuren einen gelben Niederschlag. (Empfindliche, charakteristische Reaktion.) — Das
Bleisalz ist ein amorpher Niederschlag. — Agg-CgH^Oj. Kleine Nadeln, etwas löslich

in Wasser.

Dimethylester CioHmOg = C8H405(CH3).,. B. Aus der Säure mit Holzgeist und
HCl (Ree, A. 233, 233). - Tafeln (ans Wasser). Schmelzp.: 102". Leicht löslich in

Alkohol und Aether.

Anhydrid CgH.O^ = 0H.C6H3(C20.j)0. D. Man erhitzt die Säure, im Kohlensäure-

strome, auf 200—210'' (Baeyer). — Sublimirt unzersetzt in federartig vereinigten Nadeln,

Schmelzp.: 165—166". Löst sich in kaltem Wasser langsam, in heilsem sofort unter

Bildung von Oxyphtalsäure. Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Aether, fast unlöslich in

Benzol, CHCI3, CS^. Beim Erhitzen mit Phenol und Vitriolöl auf 115" entsteht ein

Oxyphtalei'n, das sich in Alkalien mit rother Faibe löst.

Methyläthersäure C^HgO^ = CH,O.CfiH3(C02H)2. B. Bei der Oxydation von 4-Oxy-

o-Toluylmethyläthersäure CHgO.C„H.,(CH.j)CO.,H mit verdünnter, alkalischer Chamäleon-

lösung (Schall, B. 12, 829). — Nadeln. ' Schmelzp. : 138—144", unter Anhydridbildung.

Leicht löslich in Alkohol und Aether und sehr leicht in Wasser; unlöslich in CHCI3 und

Benzol. Giebt mit Eisenchlorid eine gelbe Fällung. Die ammoniakalische Lösung der

Säure wird durch BaCl., und Bleiacetat, aber nicht durch CUSO4 gefällt. — Ago.CgHgOg.

Käsiger Niederschlag.

Anhydrid CgHgO^. Sublimirt in langen Nadeln. Schmelzp.: 93" (Schall),

Aethyläthersäure C,,,U,oO, + H^O = C.3H60.C,H3(C02H)., + H^O. B. Der Methyl-

ester entsteht aus 4 Oxyphtalsäuredimethylester mit alkoholischem Kali und C.3H5J
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(Fritsch, A. 286, 25). Siehe das Methylimid (s. u.). — Blättchen (aus Wasser). Die
entwässerte Säure schmilzt bei 163".

Der Dimethylester schmilzt bei 44—45°, das Anhydrid bei 80° (Fr.).

Methylimid C,iH,jN03 = C.,H50.C6H3<^^q^N.CH3. B. Beim Kochen von 5-Aethyl-

ätherphenol-2-Aethylonsäure-l-Methylsäuremethylamid C2H60.C6H3(CO.NH.CH3).CO.CO.^H
mit einer wässerigen Lösung von CrOg (Fritsch, ä. 286, 24). — Prismatische Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp,: 110—111°.

3. 2-Phenoldiniethylsäure(l,3), 2 - Oxyisophtalsäure OH.C6Hg(C02H)2 +
HgO. B. Beim Schmelzen von (v-)m-Aldehydosalicylsäure C8Hg04 (Tiemann, Reimer,
B. 10, 1570) oder von 2-Sulfamidisophtalsäure (Jäcobsen, B. 11, 902) mit Kali. Ent-
steht, neben viel 4-Oxyisophtalsäure, aus Phenol, CCI4 und Kali (Hasse, B. 10, 2194).

Bei der Oxydation von « - Naphtolacetat mit CrOg und Essigsäure (Miller, A. 208,

247). Der Aethylester entsteht beim Behandeln von 3-Aminophtalsäureester mit sal-

petriger Säure (Miller). Der Monomethylester entsteht, beim Erhitzen von trocknem
gaultheriasaurem Natrium NaO.C6H4.CO2.CHg mit CO2, unter Druck, auf 150° (Hähle,
J. pr. [2] 44, 7). — Lange, haarfeine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 239° und wasser-
frei bei 243—244° (T., K). Löslich in 35—40 Thln. Wasser bei 100° und in 700 Thlu.
bei 24° (T., E.). Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwerer in CHCI3. Zerfällt,

beim Erhitzen zum gröfseren Theile in CO, und Salicylsäure. Die wässerige Lösung
wird durch Eisenchlorid kirschroth gefärbt. Die wässerigen und alkoholischen Lösungen
der Säure fluoresciren blauviolett; die Fluorescenz verschwindet durch überschüssiges
Alkali. — Das schwer lösliche Baryumsalz bildet einen körnig-krystallinischen Nieder-
schlag (charakteristisch). — Agj.A. Mikroskopische Blättchen (Miller). Ist in siedendem
Wasser fast unlöslich, das saure Salz darin leicht löslich.

Monomethylester CgHgOs - OH.C6H3(CO.,H).C02.CH3. Flache Nadeln. Schmelz-
punkt: 135° (Hähle). FeClg erzeugt eine karmiurothe Färbung. — Na.CgHjOg + H^O.
Feine Nadeln.

Diäthylester Cj^Hi^Oa = C8H406(C2H5)2. Nicht destillirbares Oel (Miller).

Diphenylester C^^B^^Jd^ = OH.C6H3.(CO,.C6H6)2. Prismen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 99° (Hähle). — Na.C2oHi306.

Methylätheroxyisophtalsäure CgHgOs = CH30.C6H3(C02H)2. B. Bei der Oxy-
dation von Methyläther-o-Homosalicylsäure CH3O.C7Hg.CO2H mit Chamäleonlösung (Schall,

B. 11, 828). — Prismen (aus Wasser). Schmilzt unter Bräunung und Sublimation bei

216— 218°. Leicht löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heifsem, leicht in Aether.

Wird von Salzsäure bei 110° in CH3CI und 2-Oxyisophtalsäui-e zerlegt.

5-Amino-2-Oxyisophtalsäure CgH^NOg + H2O = NH2.CeH2(OH)(C02H)2 -f HjO.
B. Bei der Elektrolyse einer Lösung von 5-Nitro-l,3-Isophtalsäure in 5— 10 Thln.
Vitriolöl (Gattermann, B. 26, 1852). — Lange Nadeln (aus Wasser).

4. 4-Phenoldiniethylsäure(l,3), 4-Oocyisophtalsäure OH.CeH3(C02H)2. B.
Aus 4- Aminoisophtalsäure (Löwenherz, B. 25, 2796). Entsteht, neben viel Oxytri-

mesinsäure CgHgO, , beim Ueberleiten von CO3 über Dinatriumsalicylat CjH^Og.Na, bei
370—380° (Ost, J. pr. [2] 14, 99). CjHeOa + CO, = CgHgOg. Ebenso beim Erhitzen
von p-oxybenzoesauren Alkalien im Kohlensäurestrome, aber nicht aus m-oxybensoesauren
Alkalien, weil nur die p-Oxybenzoesäure in höherer Temperatur in Salicylsäure übergeht
(Kupferberg, J. pr. [2] 16, 428). Das Natriumsalz des Monoäthylesters entsteht beim
Erhitzen von trocknem Natrium-p-Oxybenzoesäureäthylester mit CO2 auf 165° (Hähle,
J. pr. [2] 44, 12). Bei der Oxydation von 5-Aldehydosalicylsäure OH.CßHglCHO.COjH
oder von 3-Aldehydo-p-Oxybenzoesäure CgHgO^ durch KMnO^ oder durch Schmelzen mit
Kali (Tiemann, Reimer, B. 10, 1571). Durch Schmelzen von 1,3,4-Xylenol (Jäcobsen, B.
11, 377), l,3-Xylolsulfonsäurei4) (Jäcobsen; Remsen, B. 11, 580), 4-Sulfamidisophtalsäure

(Remsen, Iles, Arn. 1, 131) oder von Benzoesäure (Barth, Schreder, M. 3, 803) mit Kali.

Beim Erhitzen von Salicylsäure mit Chlorkohlenstoff CCI4 und Natron auf 120—130°
entsteht 4-Oxyisophtalsäure, neben wenig 2-Oxyisophtalsäure (Hasse, B. 10, 2195). —
D. Man erhitzt ein Gemisch von 3 Mol. Phenolnatrium und 1 Mol. Phenolkalium im
Kohlensäurestrome anfangs auf 120— 160° und zuletzt 2 Stunden lang bei 300—320° (Ost,

J. pr. [2] 15, 305). Die gebildete Säure wird wiederholt aus Wasser umkrystallisirt. —
Lange Nadeln (aus Wasser), die Zwillinge bilden, meist sind die Nadeln unter einem
Winkel von 60° geneigt. Schmelzp.: 305—306° (Schall, B. 12, 833) 1 Tbl. Säure löst

sich in 5000 Thln. Wasser von 10" (Ost), in 3000 Thln. bei 24° (Tiemann, Reimer), in

158,5 Thln. von 100° (0.); bei 100" in 145 Thln. (T., R.), in 155- IGO Thln. (Jäcobsen).
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Sehr leicht löslich in Alkohol, leicht in Aetlier, unlöslich in Chloroform (Trennung von
Oxytrimesinsäure). Die wässerige Lösung der Säure wird durch Eisenchlorid intensiv

kirschroth gefärbt. Zerfällt bei der Destillation in COg, Phenol und Salicylsäure.

Wird, beim Erhitzen mit koncentrirter Salzsäure auf 200", in COj und Phenol gespalten.

Wird von Brom in der Kälte nicht angegriffen; in der Wärme tritt aber, durch Brom-
wasser, Spaltung in CO^ und Tribromphenol ein. Das Dinatriumsalz zerfällt bei 250"

in Trinatriumsalz, CO^ und Phenol (Ost, J. pr. [2] 15, 305). 3C8H,Na,05 = 2C8H3Na,,06
-{- 2CO2 -\- CgHyO. Beim Erhitzen von Di- oder Trikaliumsalz, im Wasserstoff-

strome auf 180—230", wird viel p-Oxvbenzoesäure gebildet (Ost). C8H^K205 = C7H^K203

+ CO.,.

Salze: Ost, J. pr. [2] 14, 105. — Naj.CgH^Og + 2H,0. Lange, flache Nadeln. —
Ca.C8H405 (getrocknet). Sehr kleine Nadeln, leicht löslich in Wasser (Iles, Remsen). —
CagiCgHgOg).^ + 5H,0. Kleine Warzen; schwer löslich in Wasser. — Ba.Ä. Nadeln
(L, R.). Leicht löslich in Wasser. — Cd.Ä -j- 5V2H2O. Kurze Nadeln (I., R.). — Agg.A.
Amorpher, schleimiger Niederschlag. — Ag-CgH^Og. D. Durch Fällen der freien Säuren
mit AgNOg. — Feine Nadeln; sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in heil'sem (0.).

Nach R. und L wird auf diese Weise nur das neutrale Salz erhalten. Das saure Salz

erhält man durch Versetzen des Ammoniaksalzes mit Essigsäure und überschüssigem
Silbernitrat.

Dimethylester CjoHjgOs = C8H405(CH3)„. Grofse, flache Nadeln. Schmelzp.: 96"

(Jacobsen, 5. 11, 878).

1-Monoäthylester C^^VL^^Or, = OH.C6H3(C02H).C02.C2H5. Blättchen (aus verd.

Alkohol). Schmelzp.: 194—195" (Hähle). — Na.CjoHgOg + 4H2O. Prismen.

Diäthylester Ci^Hj^Og = CgIlß^(C.^Ti^\. D. Aus der Säure mit Alkohol und HCl
(Ost). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 52". Etwas löslich in Soda, leicht in Natron.

l-Aethyl-3-Phenylester CieH^.Os = OH.CgH3(C02.C6HJ(C0.2.C2H5). Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp,: 64—65" (Hähle).

Amid CgH^NjOa = OH.C6H3(CO.NH2),,. B. Aus den Estern und alkoholischem

Ammoniak (Jacobsen), — Mikroskopische Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp. : 250". Fast

unlöslich in Wasser und kaltem Alkohol, schwer löslich in heifsem Alkohol.

Methyläther-4-Oxyisophtalsäure CgHgOä = CH30.CgH3(C02H)2. B. Bei der

Oxydation von 1,8-4-Xylenolmethyläther (Jacobsen, B. 11, 898) oder von 4-Methyläther-

methylphenolmethylsäure(3) (Schall, B. 12, 828) mit Chamäleonlösung. — Kleine Nadeln.

Schmelzp.: 245" (J.), 261" (Sch ). Fast unlöslich in kaltem Wasser, in Aether nicht leicht

löslich. Giebt mit Eisenchlorid eine braungelbe, flockige Fällung. — Das Silbersalz
ist ein käsiger Niederschlag, der aus heifsem Wasser in Nadeln krystallisirt (Sch.).

5. 5-Phenolditnethylsäure(l,3), (5)-Oxyisophtalsäure OH.CgH3(C02H)2-|-2H20.
B. Durch Schmelzen von 5-Sulfoisophtalsäure mit (10 Thln.) Kali (Heine, B. 13, 494)

oder von Rufigallussäure mit (6 Thln.) KOH (Schreder, M. 1, 437). Beim Behandeln
von 5-Aminoisophtalsäure mit salpetriger Säui-e (B. Beyer, J. pr. [2| 25, 515). — Nadeln.

Schmelzp.: 284—285" (H.), 288" (kor.) (Lönnies, B. 13, 705). Löslich in 3280 Thln.

Wasser von 5" (Lönnies); bei 5" in 3580 Thln., bei 15" in 1720 Thln., bei 99" in

5,4 Thln. Wasser (Beyer). Leicht löslich in Alkohol und Aether. Sublimirt fast un-

zersetzt in Nadeln. Giebt mit Eisenchlorid eine gelbe oder gelbbraune Färbung. Zei'-

fällt, beim Glühen mit Kalk, in CO, und Phenol. — Ba.CgH^Og + 3H.,0. Mikroskopische

Nadeln. Ist, einmal krystallisirt, sehr schwer löslich in Wasser (Sch.). — Das in

kleinen Prismen krystallisii'ende Zinksalz scheidet sich langsam aus, ist aber, einmal
ausgefällt, fast unlöslich in Wasser (L.). — Cu3(C8H305)2 + 4H2O. Grünes, unlösliches

Krystallpulver (Sch.). — Ag2.C8H405, Krystallinischer Niederschlag, unlöslich in heifsem

Wasser (H.).

Dimethylester G^^Yl^^O^ = C8H405(CH3),. Feine Nadeln, Schmelzp.: 159—160"
(Heine),

Diäthylester G,.Ji^ß.^ = C8H406(C,H5).2. Monokline Prismen. Schmelzp,: 103" (H.).

6. 2-Phenolcliinethylsäure(l,4), Oxyterephtalsüure 011.C^Yi.4S^0^Yl\. B.

Beim Behandeln von Aminotercphtalsäure mit salpetriger Säure (Burkhardt, B. 10, 145).

Beim Schmelzen mit Kali von Bromterephtalsäure (Fischli, B. 12, 621), 1,4-2-Xylenol,

Carvakrol, Thymol (Jacobsen, B. 11, 570), 2-Oxy-p-Toluylsäure (CH3 = 1) (Hall, Remsen,

B. 12, 1433) und von Rufigallussäure (Schreder, M. 1, 439). Der Monoäthylester entsteht

beim Erhitzen des trocknen Natriumsalzes des m-Oxybenzoesäureäthylesters mit CO^ auf
170" (Hähle, J. pr. [2] 44, 14). — D. Man lost Aminoterephtalsäure in Nati'onlauge,

säuert mit H.jSO^ an, giebt die theoretische Menge Kaliumnitrit hinzu und kocht (Burk-

Beilsteim, Handbuch. U. 3. Aufl. 3. 122
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hardt). — Pulver. Elektrisches Leituiigsvermögen: Ostwäi.d, Ph. Gh.. 3, 377. Sublimirt
zum Theil unzersetzt, ohne vorher zu schmelzen. Schwer löslich in kochendem Wasser,
leicht in Alkohol, etwas schwerer in Aether. Die wässerige Lösung giebt mit Eisen-
chlorid eine intensive, violettrothe Färbung. Spaltet sich, bei der Destillation mit Sand,
in COj und Phenol. Zerfällt, beim Erhitzen mit Salzsäure, in CO, und m Oxybenzoesäure
(BüRKHARDTj, Während beim Schmelzen mit viel Natron wesentlich Salicylsäure und nur
wenig m-Oxybenzoesäure gebildet wird (Barth, Schreder, B. 12, 1260). Wird von Natrium-
amalgam zu Tetrahydrooxyterephtalsäure CgHjoOg reducirt.

Salze und Ester: Burkhardt. — Ba.CgH^Oj -|- S'/sH^O. Blättchen, ziemlich leicht

löslich in Wasser. Verliert im Exsiccator Vj^H^O. — Ag.j.CgH^Oj. Niederschlag.

Dimethylester CjoHmOg = CgH^OgCCHgjj. D. Aus der Säure mit Holzgeist und
HCl. — Seideglänzende Nadeln. Schmelzp. : 94°. Die wässerige Lösung färbt sich mit
Eisenchlorid violettblau. Leicht löslich in Alkalien.

Acetyldimethylester C.Ji^.O^ = C2H302.C6H3(C02.CH3)2. D. Durch Erhitzen des
Dimethylesters mit Acetylchlorid (B., B. 10, 147). — Blumenkohlartige Drusen. Schmelz-
punkt: 76". Unlöslich in Natronlauge.

Methylätheroxyterephtalsäure CgHgOß = CHgCC^HgiCO^H),. B. Bei der Oxy-
dation von Methyläthcr-m-Homosalicylsäure C,;H3(OCH.,)(CH3)(C02H) mit Chamäleonlösung
(Schall, B. 12, 828). Bei der Oxydation von Thyraolmethyläther mit verdünnter Salpeter-

säure (Paternö, Canzoneri, J. 1879, 519). Der Dimi'thylester entsteht beim Erhitzen auf
220—240° von (1 Mol.) O.xyterephtalsäuredimethylcster mit (1 Mol.) NaOH, überschüssigem
CHgJ und Holzgeist (Baeyer, Tutein, B. 22, 2187). — Kleine Prismen (aus Wasser).
Schmelzp.: 277— 279". P'ast unlöslich in kaltem Wasser, wenig löslich in heifsem Wasser
und in Aether. Zerfällt, beim Erhitzen mit Salzsäure auf 160", iu CH3CI und Oxyterephtal-
säure. Das Ammoniaksalz wird durch BaCl.j nicht gefällt.

Der Dimethylester schmilzt bei 65" (B., T.).

Aethylätheroxyterephtalsäure CioH^oOg = C.,H50.C6K3(COoH)2. B. Bei der
Oxydation von Thymoläthyläther mit verdünnter Salpetersäure (Paterkö, Canzoneri). —
Schmelzp.: 253—254". Unlöslich in kaltem Wasser, löslich in heifsem, kaum löslich in

Aether und Benzol, etwas besser in AlkohoL

Benzylätheroxyterephtalsäure CijH.^Og = CgHg.CH^O.CeHgiCO^H),. B. Der
Dimethylester entsteht bei 6 stündigem Kochen einer Lösung von (1 Mol.) Natiüumoxy-
terephtalsäuredimethylester mit (1 Mol.) Benzylchlorid (Baeyer, Tutein, B. 22, 2188). —
Glänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 230— 240".

Dinitrooxyterephtalsäure CgH.NoOg = OH.C,H(N02)5(C02H)2. D. Durch Behan-
deln von 2 Thln. Oxytcrephtalsäure mit 15 Thhi. rauchender (nicht rother) Salpetersäure
und 22,5 Thln. Pyroscliwefelsäure (Burkaedt, B. 10, 1273). — Grofse, goldgelbe Krystalle

(aus Wasser). Schmelzp. : 178". Leichtlöslich in Wasser; daraus durch Aether extrahirbar.
— Ca.CgHjN.^Og. Gelb, krystallinisch, schwer löslich in kaltem Wasser. — Pb(C8HgN209)j.
Gelbes Krystallpulver, ziemlich schwer löslicli iu Wasser. — Ag.CgHgNjOg. Gelbes Krystall-

pulver, in Wasser ziemlich leicht löslich. — Ag^.CgHgNjOg -j- 2H,0. Blutrothe Prismen,
sehr leicht löslich in Wasser.

5-Amino-2-Oxyterephtalsäure CgH.NOj = NH.,.CeH2(0H)(C02H),. B. Bei der

Elektrolyse einer Lösung von Nitroterephtalsäure in 5—10 l'hln. Vitriolöi (Gatteemann,

26, 1851), — Orangegelbe Kryställchen.

7. M€t1iylalphendiol(3,4)-Methylsüure(2), Noropiausüure (OH)2.C6H2(CHO).
(C02H)-f- IVjHjO. B. Beim Erhitzen von Opiansäure (CH30)2.CuH2(COH).CO;H mit
Jodwasserstoffsäure (Wright, J. 1877, 770). — Kiystalle. Verliert das Krystallwasser bei
100". Die entwässerte Säure schmilzt bei 171" (kor.). In Wasser leichter löslich als

Opiansäure. Reducirt ammoniakalische Silberlösung in der Kälte. Wird durch Eisen-

chlorid tief blaugrün gefärbt. — Das Blei salz ist ein voluminöser Niederschlag.

5? /CO.NH
OH^ \/

Noropiazon CgHeN-^Og = N . ß. Bei 2 stündigem Erhitzen von

Opiazon oder besser von Normethylopiazon mit HJ (1,76) auf 120— 130" (Jacobson, B.
27, 1422). — Nädelchen (aus Alkoholj. Schmelzp.: 302—305". Sehr schwer löslich in

Wasser, fast gar nicht in Aether und Benzol.
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OH
OH

n-Methylnoi'opiazou CyHgNjOg =

.CO.N.CHg

N . B. Bei 3 stündigem Er-

^^ \CH
hitzen von 1 Thl. Opiazon mit 2 Thln. HJ auf 150" (Jacobson, B. 27, 1422). — Nädelclien

(aus Alkohol). Schmelzp. : 310". Leicht löslich in Eisessig und Alkohol, unlöslich in

Ligroin.

Triaeetylnoropiazon Ci4Hj2N._,06 = C8H3N.,0,,(C.jHgO)^. B. Bei vorsichtigem Kochen
von Noropiazon mit viel Essigsäureauhydrid und ly.,—2 Thln. Natriumacetat (Jacobson,

B. 27, 1422). — Prismen (aus Benzol). Schmelzp.: 184—186".

Methyläthernoropiansäure CgHgOs = CH3O .C6H2(OH)(COH).C02H -]- xH^O. B.

Beim Erhitzen von Opiansäure mit koncentrirter Salz- oder JodwasserstoflFsäure auf 100"

( Matthiessen, Foster, J. 1867, 519). — 1). Man leitet 2 Tage lang durch eine auf 100"

erhitzte Lösung von 50 g Opiansäure in 600 ccm starker Salzsäure Salzsäuregas, bis beim

Erkalten keine Opiansäure mehr auskrystallisirt. Dann verdampft man die Lösung auf
i/j,—

Yio dßs Volumens, löst die ausgeschiedene Säure in Wasser, neutralisirt genau mit

NH3 und giebt BaClg hinzu. Es fällt ein brauner Niederschlag aus, den man abfil-

trirt, und das Filtrat gesteht nun, auf Zusatz von mehr NH^ , zu einer gelblichgrünen

Gallerte von methyläthersaurem Salz. Dieses wird abgesogen und durch HgSO^ zerlegt

(Prinz, J. pr. [2] 24, 368). — Lange Prismen; dicke, glasglänzende Säulen oder perlmutter-

glänzende Blättcheu. Enthält wechselnde Mengen Krystallwasser, das an der Luft leicht

entweicht. Die bei 100" getrocknete, wasserfreie Säure schmilzt bei 154" (P.); 140—142"
(Weuscheider, M. 3, 790). Leicht löslich in Wasser. Giebt mit Eisenchlorid eine dunkel-

blaue Färbung. — K.C9H7O5 -|- 2H.^0. Verfilzte, schwach seideglänzende Nadeln (Weg-
scheider). — Ba.CgHgOg -f- 0,0. Gallertartiger Niederschlag, erhalten durch Fällen der

Säure mit BaClj und viel NH3 (P.). Wandelt sich, bei mehrtägigem Stehen unter Wasser,

in köi'nige Krystalle um.

OH ^Q
CH30^/ \h

Normethylopiazon CgHgN.jOg == <^ . B. Bei zweistündigem

Kochen von Opiazon mit konc. HCl (Jacobson, B. 27, 1420). — Lange Nadeln (aus

Wasser). Schmelzp.: 226". Sehr schwer löslich in Ligroin, fast gar nicht in Aether und
Benzol, leicht in Wasser und Alkohol. FeClg erzeugt eine blaue Färbung.

Acetylderivat C9H7N.,03.C.jH30. B. Entsteht, neben dem Triacetat, beim Kochen
von Normethylopiazon mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat (Jacobson,

B. 27, 1421). — Prismen (aus Eisessig). Schmelzp.: 209— 210". Unlöslich in Aether und
Ligroin.

n-Methylnormethylopiazon C,„H,,N203 = CH30.CsH,(0H).CjHN0.N.CH3. B. Beim
Erhitzen von Opiazon mit Kali und Jodmethyl (Jacobson, B. 27, 1418). — Nadeln.

Schmelzp.: 144". Leicht löslich in Alkalien. Wird durch FeClg blau gefärbt.

n-Benzylnormethylopiazon C,6H,,N.03 = CH30.C6H3(OH).C,HNO.N.CH,.C„H,.
B. Bei 4 stündigem Erhitzen von Opiazon mit Benzylchlorid auf 145" (Jacobson, B. 27,

1418). — Gelb. Schmelzp.: 199—200". Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, sehr

wenig in Benzol und Aether.

Dimethyläthernoropiansäure, Opiansäure CjoHjoOg = (CH30)j.C6H5(COH).C02H
(Prinz, J. pr. [2] 24, 353). B. Bei der Oxydation von Narkotin mit Braunstein und
verdünnter Schwefelsäure (Wöhler, A. 50, 1), mit Salpetersäure (Anderson, A. 86, 193)

oder mit Platinchlorid (Blyth, A. 50, 37). Bei der Oxydation von Hydrastin durch

HNOg oder KMnO^ (Fueünd, Will, B. 19, 2799). — D. In eine kochende Lösung
von 20 g Narkotin in überschüssiger, verdünnter Schwefelsäure (300 g Wasser, 17 ccm
HjSO^) werden portionenweise, aber sehr rasch, 30 g Braunstoin eingetragen. Dann wird

siedenheiis filtrirt und die auskrystallisirte Opiansäure aus Wasser umkrystallisirt (Weg-
scHEiEER, M. 3, 350). Durch Natriumhypochlorit kann sie völlig entfärbt werden (Wöhler).

Oder: man leitet durch eine kochende Lösung von 1 Thl. Opiansäure in 20 Thln. Wasser
2— 3 Stunden lang salpetrige Säure, lässt erkalten, löst die auskrystallisirte Säure in

wenig heifaem Wasser und etwas HjSO^ und setzt KMn04 hinzu, bis die Lösung wein-

gelb wird (Prinz, J. pr. [2] 24, 355). — Sehr dünne, feine Prismen. Schmelzp.: 145"

122*
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(Liebermann, Chojnacki, A. 162, 323); 150° (Wegscheider). Elektrisches Leitungsvermögen:
Ostwald, Pfi. Ch. 3, 268. Löslich in 400 Thlu. kalten und in 60 Thln. heifsen Wassers
(W., M. 13, 703). Löslich in Alkohol und Aether. Wandelt sich, bei 160" oder durch
Behandeln mit PCI5, in das Anhydrid CjpHjgOg um. Beim Erhitzen mit Essigsäureanhy-

drid {-{- Natriumacetat) entsteht das inditierente Acetylderivat CioHg05(C2H30) ; Opian-
säureäthylester bleibt, bei gleicher Behandlung, unverändert. Beim Erhitzen mit Malon-
säure (und Eisessig) auf 100° entsteht Mekoninessigsäure CigHigOg, d. h. das Anhydrid
der Opianessigsäure (CH30)2.C,oHg05. Geht durch Oxydation in Hemipinsäure (CHgO).,.

CgH2(C02H)2 über und durch Reduktion mit Natriumamalgam (oder Zink und Schwefel-

säure) in Mekonin (Ö. 1927). Wird von salpetriger Säure nicht verändert; mit konc. Sal-

petersäure entstehen Nitroopiansäure, Nitrohemipinsäure und eine sehr kleine Menge eines

Körpers CioHjjNOg ('?), der aus heil'sem Eisessig in mikroskopischen Nadeln krystallisirt,

in Alkohol und Wasser unlöslich ist und sich in Natronlauge erst beim Kochen löst

(Prinz). Mit PCI5 entsteht ein Chlorid, welches mit Alkohol Opiansäureester liefert

und beim Behandeln mit Zink und Salzsäure in Mekonin übergeht (P.). Zerfällt, beim
Erwärmen mit koncentrirter Kalilauge, in Mekonin und Hemipinsäure (Matthiessen,

FosTER, A. Spl. 1, 332). 2C,oHj(,06 = CioHjß04 + CioHjoOg. Beim Erhitzen mit konc.
HCl oder HJ auf 100° werden CH3CI (resp. CHgJ) und Noropianmethyläthersäure ge-

bildet. Wendet man vei'dünnte Salzsäure an und erhitzt auf 170°, so entsteht Isovanillin

CH30.C6H3(OH).CHO und dann Protokatechualdehyd (0H),.C6H3.CH0. Beim Erhitzen mit[/CH-N-H
(CH30)2.CeH.X p^' ' 0,

dann Opiazon (CH30)2.CgH2.C2H2N20. Ammoniak erzeugt bei 100° Bis-Dimethoxyl-
m-Indolon CjoHjgNgOg und Tetramethoxyldihydrodiphtalyldimid CooHjoNjOg. Liefert, mit
salzsaurem Hydroxylamin (und Alkohol), in der Kälte, Opianoximsäureanhydrid, während
bei Siedehitze hierbei das isomere Hemipinimid gebildet wird. Ein Gemisch von Opian-
säure, Phenol und Vitriolöl färbt sich kirschroth durch Bildung von Opiaurin CooHjgOg
(S. 1942); ähnlich verhalten sich andere ein- und zweiatomige Phenole. Opiansäure ver-

bindet sich, schon beim Kochen, mit Alkoholen zu Opiansäureestern (Liebermann, Klee-
mann, B. 20, 881). Bei der Destillation mit Natronkalk wird Methylvanillin (CH30)2.

CgHg.CHO erhalten. Beim Erhitzen des Kalisalzes mit CHgJ auf 120" und Destilliren

des Produktes entsteht Isovanillin (?). Mit Aceton (und Nation) entstehen Mekonin-
dimethylketon CjgHi^Oa und Dimekonindimethylketou C23H22O9. Mit Acetophenon (und
Natron) entsteht Mekonmmethylphenylketon CjgHjgOj. Verbindet sich mit Basen und,

nach Art der Aldehyde, mit NH3, SOg, HjS. Beim Erwärmen mit viel Vitriolöl entsteht

Kufiopin Cj^HgOg. Liefert, mit Phenol und Vitriolöl, das Anhydrid einer Säure (CHgO).,.

CgH2.(C02H).CH(OH).CgH,.OH.
Salze und Derivate: Wöhler. — Na.C^oHgOg + 3H20 (Wegscheider, M. 13, 707).

— K.CjoHgOg -j- SYjHjO. Kurze Prismen (aus Wasser); krystallisirt auch mit 2^2^20
in dünnen Blättern (aus Wasser). Krystallisirt, aus Alkohol, mit 1 H^O in rhombischen
Platten und mit 2^2 HjO in langen Prismen (Wegscheider). Sehr leicht löslich in Wasser,
ziemlich schwer in absolutem Alkohol. — Ba(Ci(,Hg06)2 -|- 2H2O. Prismen, sehr leicht

löslich in Wasser. — Pb.Äj -f 2H2O. Monokline (Köchlin, M. 13, 704) Säulen. Krystal-

lisirt auch mit SHjO in gelben Nadeln (Wegscheider, ä1. 13, 703). — Ag.A + y^R,0.
Kurze Prismen. Schmilzt unter Zersetzung bei 200". Wird am leichtesten rein erhalten

durch Fällen des Kaliumsalzes mit AgFl. Der gebildete, amorphe Niederschlag wandelt
sich, beim Umrühren und Stehen, in warzenförmige Aggregate kleiner Prismen um (Weg-
scheider).

Verbindung mit w-Aminoäthylpiperonylcarbonsäureanhydrid CigHigOg.
CioHgNOg. Nadeln (aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung gegen 130— 132° (Perkin,

Soc. 57, 1083). Mäfsig löslich in kaltem Wasser, aufseist leicht in Alkohol, schwer in

CSg, CHCI3 und Benzol. Wandelt sich bei 180" in Isoberberal um.

Methylester C,iHi206 = C10H9O5.CH3. a. «-Ester (CH30)2.C8H.,(C0H).C02.CH3.
B. Aus opiansaurem Silber und CH3J (Wegscheider, M. 3, 357; 13, 254). — Lange,
platte Nadeln (aus Alkohol); monokline, vierseitige, dicke Tafeln (aus Aether). Schmelzp.:
82—84"; Siedep.: 232—234° bei 52 mm (W.). Sehr schwer löslich in Ligroin, leicht in

CHCI3 und Aceton. Sublimirt theilweise unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol, Benzol
und Eisesstg, ziemlich leicht in Aether und CSg. Wandelt sich, beim Stehen mit salz-

säurehaltigem Methylalkohol, in den (//-Opiansäuremethylester um (W., 31. 13, 711). Wird
von KMn04 zu «-Hemipinsäuremonomethylester oxydirt.

/CH.OCH3
b. y-Ester (CH30)2.CgH2<( \^ • B. Bei 2stündigem Kochen von 25 g Opian-

\co.o



30 10. 95.] AROMAT. REIHE. — C. SÄUREN C„H.,„_,„Oj. 1941

säure mit 500 ccm Methylalkohol (Likbermann, Kleemann, B. 20, 882; Wegscheider, M.
13, 257). — Nadelu; monoldine (Köchlin, M. 13, 260) Tafeln (aus Holzgeist + Essig-

äther). Schnielzp.: 103-103,5"; Sietiep.; 238—239" bei 52 mm. iOO Thle. "kalter Aether
lösen 0,7- Thle. Sehr schwer löslich in Ligroin. Wird, schon durch Vs stündiges Kochen
mit Wasser, völlig verseift (Unterschied von «-Ester).

Aethylester C,.,H„06 = C,„H,,05-C.,H6. a. «-Ester (CH30)2.CeH,(COH).C02.CA.
B. Aus opiansaurem Silber und C2H5J; aus Opiansäurechlorid und Alkohol (Wegscheider,
M. 14, 311). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 63,5—64,5".

ptT Q p H
b. !//- Ester (CH30)2.C6H2<^ -;>Q

' '\ D. Durch Sättigen einer alkoholischen Opian-

säurelösung mit SO,. — Feine Prismen. Schmelzp.: 92,2" (Anderson, A. 86, 194). Un-
löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. Wird, schon durch kurzes Auf-
kochen mit Wasser, völlig verseift. Beim Kochen mit KCN und absol. Alkohol entstehen
Tetramethoxyldiphtalyl Ca^H^gOg, Hemipinsäureester und Tetramethoxylhydrodiphtalyl
(CH30)4.C,eH,^0^ (GoLDSCHMiEDT, Eggek, M. 12, 74).

Propylester Cj.,Hjg05 = CjgHgOg.CgHj. Schmelzp.: 103" (Liebermann, Kleemann,
B. 20, 882).

/CH.OaHgO
Acetylopiansäure CijHjjOg = {G¥L^O\.Q^^^{ nA>0 ' ^' ^^^ mehrstündigem

Erhitzen von 1 Thl. Opiansäure mit 4— 5 Thln. Essigsäure und 1 Thl. Natriuraacetat

(Liebermann, Kleemann, B. 19, 2287). — Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 120—121".
Unlöslich in kalten Alkalien.

/CH.O.aH.O
Propionylopiansäure G^^Yl^fi^ = (CB..ß)^.C^ll^(^ yQ^ . B. Wie Acetyl-

opiansäui-e (Liebermann, Kleemann). — Nadeln. Schmelzp.: 111".

Opiansäureanhydrid CjoHigOg. B. Bei 6 stündigem Erhitzen von Opiansäure auf
180—190" (Matthiessen, Wriget, A. Spl. 7, 65; Wegscheider, M. 4, 262; Liebermann, B.

19, 2286). Das Produkt wird aus Alkohol und dann aus Aceton umkrystallisirt. Ent-
steht auch beim Behandeln von Opiansäure mit PCI5 -\- POCl, (L.). — Feine Nädelchen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 234" (L.). Unlöslich in kaltem Wasser und Alkalien, sehr
leicht löslich in CHCI3 und Essigäther, leicht in Benzol, Eisessig und heifsem Fuselöl,

ziemlich löslich in heifsem Alkohol, wenig in Aether. Wandelt sich, beim Kochen mit
Kalilauge, in Opiansäure um. Beim Schmelzen mit Kali entstehen Mekonin und Hemipin-
säure. Löst sich unzersetzt in kalter, koncentrirter Salpetersäure.

Mit Brom entstehen Bromopiansäure und ein gebromtes Opiansäureanhydrid, das bei
250—251" schmilzt, sich sehr leicht in CHCl., und leicht in Benzol, aber fast gar nicht

in siedendem Wasser löst. Durch Kochen mit Wasser wird das gebromte Anhydrid nicht

verändert; von kochender Kalilauge wird es in Bromopiansäure übergeführt.

Opiammon CjoHjgNOg. B. Opiansäure verbindet sich direkt mit NHg zu krystal-

lisirtem, opiansaurem Ammoniak. Wird aber die Lösung verdunstet, so hinterbleibt

Opiammon (Wöhler, A. 50, 6). 2C,oB.,^0, -\- NH3 = C^oHjgNOg + 2H2O. — Gelbliches
Pulver, unlöslich in Wasser, löst sich sehr langsam und nicht ohne Zersetzung in sieden-

dem Alkohol. Zerfällt, beim Erhitzen mit Wasser auf 150", in NH3 und Opiansäure.
Wird von verdünnten Mineralsäuren nicht verändert; beim Kochen mit Alkalien ent-

weicht NH3, und es bilden sich Opiansäure, sowie eine stickstoffhaltige, gelbe Säure
(X a n th p e n s ä u r e).

Bis-Dimethoxyl-m-Indolon a^H^N^Og = [(CHjO)^ .C6H,/^.qjj.>n1,. B. Ent-

steht, neben Tetramethoxyldihydrodiphtalyldiimid CjoRjoNjOf;, bei 2— 3tägigem Erhitzen

auf 100" von Opiansäure mit wässerigem NH, (Liebermann, Bistrzycki, B. 26, 536). Beim
Kochen des entstandenen Niederschlags mit Eisessig geht nur Tetramethoxyldihydro-
diphtalyldiimid in Lösung. — Zersetzt sich noch nicht bei 340". Unlöslich in den ge-

wöhnlichen Lösungsmitteln. Die rosenrothe Lösung in Vitriolöl wird durch einen Tropfen
HNO3 königsblau.

Tetramethoxyldihydrodiphtalyldiimid C^oH^oNgOa = r(CH30)2.C6H2/QQ>NHl2.

B. Findet sich in der eisessigsauren Mutterlauge von der Darstellung des Bis-Dimeth-
oxyl-m-lndolons (s. 0.) (Liebermann, Bistrzycki, B. 26, 538). — Nädelchen (aus Eisessig
-|- Aether). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 249". Unlöslich in Alkohol.

Opianharnstoff Cj^Hj^NgOg. Beim Vermischen der heilsen wässerigen Lösungen
von Harnstoff und Opiansäure (Bistrzycki, B. 21, 2522). — Nadeln. Schmilzt bei 259"
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unter Zersetzung. Sehr schwer löslich in heifsem Wasser, schwer in heifsem Alkohol,
unlöslich in Soda.

Anilinoopiansäure C.eH.gNO, = (CH30),.CeH.,(C02H).CH:N.C6H5. B. Bei zehn
Minuten langem Kochen von 1 Thl. Opiansäure mit 1 Thl. Anilin und 10—15 Thln.
Eisessig (Liebeemann, B. 19, 2284). — ßlättchen. Schmelzp.: 186—187". Unlöslich in

kaltem Ammoniak und Soda, löslich in Kalilauge.

Dimethoxylphtalazon , Opiazon CioH^oN^Og + H,0 = {CU^O\ .C^ll/^'^^

+ HjO. Bei ^/g stündigem Erhitzen auf 100" von (3 Thln.) Opiansäure, gelöst in wenig
Wasser mit (2 Thln.) Hydrazinsulfat und (3 Thln.) entwässertem Natriumacetat {Lieber-

mann, BisTEZYCKi, B. 26, 532). — Nadeln. Schmilzt, wasserfrei, bei 166". Mäfsig lös-

lich in heifsem Wasser, leicht in Alkohol und Eisessig. PClg erzeugt Dichlordihydro-
opiazin CjoHjoCljN^O.^. Beim Erhitzen mit HJ auf 150" entsteht n-Methylnoropiazon
CgHgN^Og. Liefert mit CHgJ und Kali n-Methylnormethylopiazon CjoHmN.jOg.

Acetylderivat C^^Hj^NoO, = (CH30).,.C„H.,<^^^j;^-^^^='^. Nadeln (aus Benzol).

Schmelzp.: 158—159" (Liebermann, Bistezycki).

Dichlordihydroopiazin CjoH^Cl.N.O^ = (CH30),.CeH.,/^^'-'^^. B. Man er-

hitzt (1 Thl.) Opiazon CioH.oNO^ mit (1 Thl.) PCl^ und (1 Thl-) POCI3 auf 125" (Liebee-
mann, Bistezycki, B. 26, 533; Jacobson, B. 27, 1425). — Gelbe Warzen (aus Eisessig).

Schmilzt, unter Zersetzung, bei 260". Zerfällt, beim Schütteln mit Wasser, in Chlor-
opiazin C.oHgClN^O^ und HCl. — (C,oH9ClN.,0,.HCl).,.PtCl,. Orangerother Niederschlag.
- (CioHgClN^Oj.HCDa.AuClg. Gelbe Flocken (J.).

Diopianhydrazonsäureanhydrid C^oH.sN.^Oj = (CH30),.CeH. /^Q^^J^^^CeH,
(OCHg)^. B. Entsteht, neben Opiazon CjoHmN.^Og, beim Vermischen der heifsen Lösungen
von 3 Thln. Opiansäure in 80 Thln. Wasser mit einer heifsen Lösung von 2 Thln. Hydr-
azinsulfat und 2 Thln. krystallisirtem Natriumacetat in 15 Thln. Wasser und einige

Minuten langem Kochen des Gemisches (Liebermann, Bistrzy'cki, B. 26, 534). Man ent-

fernt beigemengtes Opiazon durch Auskochen mit Alkohol. — Krystallpulver. Schmelzp.

:

225". Unlöslich in Alkohol und Alkalien.

Opiansäureoxim CioH.jNOs = (CH30)2.C6H.,(CH:N.OH).C02H. B. Ein Gemisch aus

(1 Mol.)Opiansäure in (4 Mol.) verd. Kalilauge und (ly^ Mol.) NH3O.HCI bleibt 12 Stunden
stehen, wird dann angesäuert und wieder stehen gelassen (Peekin, Soe. 57, 1071). — Lange
Nadeln. Schmilzt gegen 82—83", wandelt sich aber, schon durch längeres Erhitzen auf
80", in Hemipinimid um. Sehr leicht löslich in Alkohol und in warmem Wasser, leicht

in Aether und Benzol, schwer in CSg und Ligroin. Geht, beim Kochen mit Wasser, in

das Anhydrid CioHgN04 über.

Opianoximsäureanhydrid CjoHgNOj. B. Bei mehrstündigem Stehen von 6 g
Opiansäure mit 2,4 g NH3O.HCI und 48 g Alkohol (von 80"/^), in der Kälte (Liebeemann,
B. 19, 2923). Entsteht auch aus Opiansäureäthylester und NHgO.HCl, in der Kälte
(Liebeemann). Beim Kochen von Opiansäureoxim mit Wasser (Peekin, Soe. 57, 1072), —
Lange Nadeln (aus Benzol + Ligroin). Schmilzt, bei langsamem Erhitzen, bei 114— 115";

hierbei erfolgt, unter beträchtlicher Temperaturerhöhung, Umwandlung in das isomere
Hemipinimid). Molek. -Verbrennungswärme = 1152,2 Cal. (Stohmann, Ph Gh. 10, 419).

Leicht löslich in Alkohol und Aceton; die Lösungen fluoresciren nicht. Wandelt sich,

beim Kochen mit salzsäurehaltigem Alkohol, in Hemipinimid um. Löslich in Natron-
lauge, kaum löslich in NH3. Geht, durch längeres Kochen mit Wasser, in saures hemipin-
saures Ammoniak über.

Opianschweflige Säure CioH,o05.HjS03. B. Durch Einleiten von SO., in eine

heifse, wässerige Opiansäurelösung (Wöhleb, A. 50, 10). — Krystallinisch. Wird, in reinem
Zustande, schon durch Wasser zersetzt. — (CjoH,o05.HS03).>Ba -|- 3H.jO. Rhomboedrische
Tafeln, wenig löslich in Wasser. — Pb.Ä, -\- öHgO. Sechsseitige Tafeln.

Thioopiansäure CioH,oO,S = (CH30).,.C,.H,"(CHS).C0.,H. D. Durch Einleiten von
HgS in eine siedende, wässerige Lösung von Opiansäure (Wöhlee, A. 50, 12). — Fällt

als gelbes, amorphes Pulver nieder. Die bei niederer Temijeratur gebildete Thioopian-
säure krystallisirt aus Alkohol in feinen, blassgelben Prismen. Unlöslich in Wasser,
leicht löslich in Alkohol. Löst sich in Alkalien, die Lösung enthält aber, nach einiger
Zeit, Alkalisulfid. — Ag.C,oH9S04. Braungelber Niederschlag, der bald Ag,S abscheidet.

Opiaurin CjoHjgOg. B. Beim allmählichen Eintragen eines innigen Gemisches aus
1 Thl. Opiansäure und 2 Thln. Phenol in 5 Thln. Schwefelsäure (von 60" B,), unter guter
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Kühlinij^ (LiEKERMANN, Seidlkr, B. 20, 873). Man lässt 12 Stunden lang stehen, fällt

dann mit Wn.=isor und kocht den mit Wasser gewaschenen Niederschlag mit Benzol aus.
— Amorph Unlöslich in Hciizol und Ligroi'n. Löslich in Alkohol, Aether und Eisessig.

Ijöst sich in Alkalien mit Pnr|)urt'arb(>; die ammoniakalische, alkoholische Lösung wird
beim Kochen biaungell), später, bei Lut'tzutritt, aber wieder purpurfarben. Wird durch
SO2 nicht verändert. Die alkoholische Lösung wird durch Baryt nicht gefällt, mit BaCl.,

entsteht aber ein orangegelber Niederschlag.

Chlornoropiansäure C«H,C10,. Methyläthersäure CgH^ClOs = CHgO.C^HCl.
(OH)(CH()).CO,H. D. Durch Eintragen von 3 Thln. KCIO3 in eine Lösung von 1 Thl.
iMethyläthernoropiansäure in kalter, koncentrirter Salzsäure (Prinz, /. pr. [2| 24, 370). —
Grolse, glänzende Nadeln {aus Wasser). Schmelzp.: 206". Liefert, beim Behandeln mit
KCIO, und HCl, Chloranil.

Dimethyläthersäure, Chloropiansäure (C.oHaClO, - (CH30),.CeHClfCHO).C02H.
l). Durch Versetzen einer Lösung von (Jpiansäure in heilser, koncentrirter Salzsäure mit
KCIO.^ (Prinz, J. pr. [2j 24, 366). — Glänzende, kleine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.

:

210— '211". Die Salze krystallisiren leicht.

Bromopiansäure C^lIgBiO^ = (CH30),.CeHBr(CH0).C0.H. B. Beim Behandeln
von Opiansäure mit Bromwasser (Prinz, J. pr. [2] 24, 367). Beim Behandeln von Tri-

opianid mit Brom (Wegscheidek, M. 4, 267). — Kleine Nadeln (aus heifsem Wasser).
Schmelzp.: 204" (W.). Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich löslich in heifsem,

leicht in Alkohol. Aether, CHCla, E=!sigäther, in heifsem Benzol oder Eisessig, sehr wenig in

CS.,, fast nnl<islich in Ligroi'n. PCI, erzeugt Broinopiansäuretrichlorid. — Ca(C,oHgBrO,,).j.

Blättchen (Fust, B. 25, 1996). Schwer löslich in heifsem Wasser. — Ba.A^ + H.rO.

Krystallkrusten. Sehr leicht löslich in Wasser.

Aethylester C,.,H,oBrO, - C.oH^BrO^.CH,. Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.:
78" (FüST, B. 25, 1996). Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol.

Amid C,„H,„BrNO, = (CH30),.C6HBr(CHO).CO.NH.,. B. Beim Kochen von Brom-
opiansäuretrichlorid C^uHj^Cl^BrÖ^ (s. u.) mit konc. NH., (Füst, B. 25, 1997). — Nädelchen
(aus Wasser). Schmelzp.: 180". Leicht löslich in heifsem Wasser und Alkohol, ziemlich

leicht in CHCl^, schwer in heifsem Benzol. Unlöslich in Aether und Ligroin.

Anilid C,«H„BrNO^ ^ (CH30).,.C,HBr(CHO).CO.NH.CsH6. Krystalle (aus Eisessig).

Schmelzp.; 191" (Füst). Ziemlich leicht löslich in heifsem Alkohol, leicht in CHCl.^,

Benzol und heifsem Eisessig, unlöslich in Ligroin.

/CO
Bromopianoximsäureanhydrid CmHgBrNO^ = (CH30)2.C6HBi<' _ " • . B. Beim

Erwärmen von Bromopiansäure mit NH3O.HCI und Alkohol (von 80
"/o) (Füst, B. 25,

1998). — Nadeln (aus Benzol). Schmilzt bei 163— 165", wird darauf fest und schmilzt

wieder bei 220". Ziemlich leicht löslich in Alkohol, leicht in heifsem CHCI3 und Benzol.
Geht, beim Kochen mit Alkohol, in Bromhemipinimid CioHgBrNO^ über.

Bromopiansäuretrichlorid C,oH8Cl3Br03 = (CH30),,.C6HBr(CHCl.,)-COCl. B. Aus
Bromopiaii.säure und PCI,- (Füst, B. 25, 1996). — Nadeln (aus Benzol -|- Ligroin). Schmelz-
punkt: 100— 101". Leicht löslich in Aether und Benzol. Liefert mit NH3 das Amid
C,„H„BrNO,.

Nitrosoopiansäure C.oHgNOe = (CH3 0).,.C,H(NO)(CHO).C0.3H. B. Beim Erwärmen
von 1 Thl. Nitroopiansäure mit der Lösung von 1 Thl. Natrium in 12 Thln. Methyl-
alkohol (Kleemann, B. 20, 875). Man fällt die Lösung durch verdünnte HCl, löst den
abfiltrirten Niederschlag in Soda und fällt durch HCl. — Blass hellgrüne, feine Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 175— 176". Ziemlich schwer löslich in heifsem Wasser, leichter

in Alkohol. Beständig gegen Oxydationsmittel. Wird von salzsaurem SnCl, zu Amino-
opiansäure reducirt. Mit Zinkstaub und NH^ entsteht eine Azosäure CjaH^gN^Ög. — Ag.A.
Feine Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem.

6-Nitronoropiansäure C8H.(N02)05. 4 -Methyläthersäure CgH^NO, + H^O =
CH30.C6H(NO,)(CHO)(OH).CO.,H + H,0. B. Beim Behandeln von Noropianmethyläther-
säure mit verdünnter Salpetersäure (Prinz). Man leitet 15 Stunden lang Salzsäuregas in

ein, auf dem Wasserbade erhitztes, Gemisch aus 1 Thl. Nitroopiansäure und 10 Thln.
rauchender Salzsäure (Elbel, B. 19, 2307). — Nadeln (aus Wasser). Wird bei 120"

wasserfrei und schmilzt dann bei 203". Wird von salzsaurem Ziunchlorür zu dem Anhy-
drid CgHjNOs der Normethylaminohemipinsäure reducirt.

Nor-4-Methyl-6-Nitroopianoximsäure CgHgN.O, = CH30.C,H(N02)(OH,C02H).
CH:N.OH. B. Beim Vermischen einer siedenden Lösung von 1 Thl. Nitronoropian-

.methyläthersäure in 40 Thln. Wasser mit 1 Mol. salzsaurem Hydroxylamin und Natrium-
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acetat (Elbel, B. 19, 2310). — Gelbe, glänzende Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei
252". Sehr schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol. Löst sich in Kalilauge mit
tiefrother Farbe; beim Kochen entweicht NH,, und die Lösung enthält Normethylnitro-
hemipinsäure. Geht, durch Kochen mit Eisessig, in das Anhydrid CgHeN^Og über.

Anhydrid, Normethylnitrohemipinimid C9H6N.,06 = CH30.C6H(NO.„OH)

\ rrNH~i /^' ^' ß^^"^ Kochen von Normethylnitroopianoximsäure mit Eisessig; entsteht

auch in kleiner Menge bei 72 ^tii^^^ig^^ Kochen einer alkoholischen Lösung von 1 Mol.
Methyläthernitronoropiansäure mit etwas mehr als 1 Mol. NHgO.HCl (Elbel). — Hell-

gelbe Nadeln. Schmilzt bei 252" unter Zersetzung. Ziemlich leicht löslich in heifsem

Wasser, in Alkohol und Alkalien.

Dimethyläthersäure, Nitroopiansäure CioHgNO^ = (CH30).,.C6H(NO.j)(CHO).C02H.
B. Entsteht, neben Nitrohemipinsäure und wenig eines in Wasser unlöslichen Körpers
C,(,H,ßNOg, beim Eintragen von 1 Thl. Opiausäure in 1 Thl. höchst koncentrirter Sal-

petersäure (Prinz, J. pr. [2] 24, 357). Man lässt das Produkt 1 Stunde lang stehen,

wäscht dann mit wenig kaltem Wasser und krystallisirt das Ungelöste aus heifsem Wasser
um. — Hellgelbe, glänzende Prismen. Schmelzp.: 166". Liefert, beim Kochen mit ver-

dünnter Salpetersäure, keine Nitrohemipinsäure. Wird von Zinnchlorür zu Azoopiansäure
reducirt. Wird durch Erwärmen mit Natriummethylat zu Nitrosoopiansäure reducirt.

Beim Erhitzen mit K^H^ entsteht Nitroopiazon Cj^H^NgOg. — Die Salze sind leicht löslich

in Wasser. — K.CjoHgNOy -|- 3H.jO. Grofse, dicke, durchsichtige Prismen. — Ba.Ä^
+ 3H,0. Grofse, gelbe Nadeln.

Aethylester CijHjgNOy = CjoHgNOj.CaHg. D. Aus der Säure mit Alkohol und
HCl (Prinz). — Nadeln (aus CSg). Schmelzp.: 96". Löslich in CS., und in heifsem
Benzol, sehr leicht löslich in Aether. Wird schon von kochendem Wasser verseift.

Anilinonitroopiansäure CjeHj^N^Og = (CH30)o.C6H(N02)(C02H).CH:N.C6Hg. B.
Bei kurzem Kochen von Nitroopiansäure mit Anilin und Eisessig (Liebermann, B. 19, 2285).
— Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 183— 184". Krystallisirt, aus Benzol, in gelben, benzol-

haltigen Nadeln. Wird aus der Benzollösung durch Ligroi'n gefällt. — K.CjgHigNgOg
(bei 105"). Gelbe Blättchen.

/CH.OC,H„0
Acetylnitroopiansäure Ci^Hi^NOg = (CH30).3.C6H(N02)<( >o • B. Aus

Nitroopiansäure, Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Liebermann, Kleemann, B. 19,

2288). — Krystalle (aus Wasser). Wird von Soda, in der Kälte, nicht gelöst; beim
Kochen damit erfolgt Spaltung in Essigsäure und Nitroopiansäure.

CH„0

CH,
Nitroopiazon CioHgNgOj = • . B. Durch tropfenweises Zu-

NO.,
^^^'

fügen von HNO^ (spec. Gew. = 1,54) zu einer Lösung von Opiazon in Vitriolöl (Jacobson,

B. 27, 1423). Durch Versetzen einer heifscn, konc. wässerigen Lösung von 2 Thln. Nitro-

opiansäure mit 2 Thln. Hydrazinsulfat und 3 Thln. entwässertem Natriumacetat (Jacobson,

B. 27, 1423). — Gelbe Nädelchen (aus Eisessig). Schmilzt bei 248", unter Zersetzung.

Unlöslich in Aether. Beim Erhitzen mit CHgJ (-|- Holzgeist) auf 150" entstehen zwei
isomere Methylnitronormethylopiazone C^oHgNgOg. — K-CjoH^NgOg. Roth.

n-Methylnitronormethylopiazon CjoHgNgOg = (CHgO).C8H(N02).C2H2N02.N.CH,.
B. Entsteht in zwei isomeren Formen bei 3 stündigem Erhitzen auf 150" von Nitroopiazon
mit Methyljodid (-(- Holzgeist) (Jacobson, B. 27, 1424).

' a. «-Derivat. Rothe Nadeln. Schwerer löslich als das /9-Derivat; FeClg erzeugt
eine grünlichbraune Färbung. Zersetzt sich bei 286". — K.CjoHgNgOg.

b. (9- Derivat. Dicke Prismen. Schmelzp.: 186". Ziemlich leicht löslich in Eisessig,

Alkohol und Chloroform, schwerer in heifsem Wasser, Benzol und Ligroin, unlöslich in

Aceton. FeClg erzeugt eine dunkelgi'üne Färbung.

6-Aminoopiansäure CjoHnNOg = (CHgO)., .CgH(NH2)(CHO).C02H. B. Beim
Kochen einer (siedenden) wässerigen Lösung von 1 Thl. Nitrosoopiansäure mit der Lösung
von 5 Thln. SnCl^ in 12 Thln. Salzsäure (spec. Gew. = 1,19) (Kleemann, B. 20, 876).

Man kocht, bis die Lösung farblos wird. — Beginnt bei 220" sich zu bräunen. Löst sich

in Natron und Baryt mit blauvioletter Farbe. Die wässerige Lösung des Ammoniaksalzes
wird durch FeClg grün gefärbt. Liefert mit Essigsäureanhydrid ein Derivat Cj^Hj^NaOu.
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— CioHi^NOs.HCl. Glänzende Nadeln, aus denen Wasser die freie Aniinoopiansäure aus-

scheidet.

Acetylderivat C^^Hj^N^Oji. B. Beim Behandeln von Aminoopiansäure mit Essig-

säureauhydrid (Kleemann, B. 20, 877). — Körnig-krystallinisch. Schmilzt bei 232—^233"

unter Gasentwickekuig. Unlöslich in Wasser und Aether, schwer löslich in Alkohol,

ziemlich löslieh in Eisessig. Löslich in Natronlauge.

8. 31ethylalphen<liol(5,6)-M€thtjlsäure(2) (0H).,.C6H,(CH0).C05H. Pseudo-
opiansäure CioHioOs = (CHgOj^.CHHjCHOj.CO,!!. B. Beim Kochen von Berberal mit
überschüssiger Schwefelsäure (von 2b\) (Perkin, Soc. 57, 1064). CjoHj.NO- + HjO =
CjgHjgOs -|- C'ioHgNOg (fü-Aminoäthylpiperonylcarbonsäureanhydrid). Man verdunstet die

iiltrirte Lösung auf '/^ ihres Volumens und schüttelt sie dann 20 mal mit Aether aus. Der
ätherische Auszug wird verdunstet und der Rückstand mit sehr verd. Sodalösung digerirt.

Mau filtrirt, koncentrirt das alkalische Filtrat und fällt es dann durch HCl. — Lauge
Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 121— 122°. Leicht löslich in heifsem Wasser, in Alko-
hol, Benzol, CHCl,, schwer in Ligroin. Beim Kochen mit konc. Kalilauge entsteht Vera-
trinsäure (CH30).2.CeI-l3.CO.,H. Wird von Natriumamalgam zu Pseudomekoniii (S. 1928)

reducirt. — Ag.Ä. Krystallinischer Niedei'schlag.

Verbindung mit w-Aminoäthylpiperonylcarbonsäureanhydrid CjpHjgOg.

CjoHgNOg. B. Beim Erwärmen von Berberal mit alkoholischem Kali (Perkin, Soc. 57,

1075). Man verdünnt mit Wasser, verjagt den Alkohol und säuert den Rückstand an.

Entsteht auch durch Zusammenbringen der Komponenten. — Nadeln. Schmelzp.: 149" (P.).

Wandelt sich bei 180° in Berberal um. Leicht löslich in kochendem Wasser und in

Alkohol und Benzol. Wird durch Alkalien leicht zerlegt.

Oxim CioHuNOä = (CH30)2.C6H2(CH:N.OH).CO.,H. Nadeln (aus Wasser). Schmilzt
unter Zersetzung gegen 124" (Perkin, Soc. 51, 1069). Schwer löslich in Benzol, CHClg
und Ligro'in. Zerfällt bei 160-^180° und auch schon beim Kochen mit verd. HCl in

Hemipinimid (und Wasser).

9. Methylalj>hendiol(3,6)-3Iethylsäu7'e(3), Isonoropiansmire (OH)2.C6H2
(C0H).C0.2H. B. Durch 3—4 stündiges Erhitzen von 1 Thl. Aldehydovanillinsäure mit
22 Thln. Salzsäure (spec. Gew. = 1,10) und 30 Thln. Wasser auf 170—180° (Tiemänn,
Mendelsohn, B. 10, 400). Die gebildete Säure wird durch Aether ausgezogen, der
Aether verdunstet, der Rückstand in Benzol aufgenommen und die aus dem Benzol aus-

krystallisirte Säure aus Wasser umkrystallisirt. — Gelbliche Nadeln. Schmilzt, unter Zer-

setzung, etwas über 240°. Ziemlich löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem, in Alko-
hol und Aether. Giebt mit Eisenchlorid eine dunkelgrüne Färbung, die durch Soda in

violettroth übergeht. Reducirt ammoniakalische Silberlösung in der Kälte und Fehling'-

sche Lösung beim Kochen. Löst sich in Alkalien mit gelber Farbe, welche beim Er-
wärmen in röthlichgelb übergeht.

5-Methylätliersäure, Aldehydovanillinsäure CgHgOg = CH30.C6H2(OH)(COH).
COjH. B. Entsteht, neben Vanillin, beim Kochen von (1 Mol.) Vanillinsäure CH3O.
CeH3(0H).C0^H mit (5 Mol.) Aetznatron (gelöst in der doppelten Menge Wasser) und
(1 Mol.) Chloroform (Tiemann, Mendelsohn, B. 9, 1280). CsHßO^.Na,, + CHCI3 + 3NaOH
= CgHyOj.Na, -|- SNaCl -{- 2H.,0. — Feine, seideglänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelz-
punkt: 221 — 222°. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, etwas mehr in heifsem. Lös-
lich in Aether: wird der ätherischen Lösung durch NaHSOg entzogen. Giebt mit Eisen-

chlorid eine schmutzig rothviolette Färbung. Löst sich in Natronlauge mit intensiv gelber
Farbe. Reducirt nicht FEHLiNo'sche Lösung. Reducirt Silberlösung nur nach Zusatz
von NHg.

Die Konstitution der Aldehydovanillinsäure ergiebt sich aus der Thatsache, dass bei

der Synthese von Aldehyden aus Phenol oder Phenolsäuren, die Aldehydgruppe COH
sich stets in die 0- oder p-Stellung zum Hydroxyl des Phenols begiebt. Da nun in der
Vanillinsäure die p-Stelle schon besetzt ist, so kann sich die CHO-Gruppe nur neben
das Hydroxyl lagern. In der Aldehydovanillinsäure stehen also CHO und OH in der-

selben Stellung wie im Salicylaldehyd. Damit stimmt auch das Verhalten der Aldehydo-
vanillinsäure gegen Alkalien und Eisenchlorid überein.

Salze und Derivate: Tiemann, Mendelsohn, B. 10, 395. — Das Kupfersalz ist

ein grüner Niederschlag. — Das Blei salz ist ein krystallinischer Niederschlag.

Methylester CjoHjoOg = C9H7O5.CH3. B. Durch Erhitzen der Säure mit Methyl-
jodid, Kali und Holzgeist. — Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 134—135°. Löslich in kohlen-
sauren Alkalien. Wird, durch Kochen mit Kalilauge, in Holzgeist und Aldehydovanillin-
säure gespalten.
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Isopiansäure C,oH,„0, = (CH30).,.CgH3(COH).CO.,H. B. Der Mctbylcster dieser Säure
entsteht beim Erhitzen von Ahlehydovanillinsänre mit ROH, Methyljodid und Holzfreist,

neben Aldehydovauillinsäuremethylester (Tiemann, Mendelsohn, B. 10, 397). — Feine

Nadeln (aus Wasser). Schmelzp. : 210— 211°. Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Löst sich farblos in Alkalien. Giebt mit Eisenchlorid keine Färbung. Biklet mit

NaHSO^ ein schwer lösliches Doppelsalz. — Das Bleisalz ist krystallinisch; schwer

löslich in Wasser. — Das Kupfersalz ist ein bläulichweifsei-, das Silber salz ein be-

ständiger, weil'ser Niederschlag.

Methylester C^HijOg = CioHgOg.CHg. Feine Nadeln (aus siedendem Wasser).

Schmelzp.: 98—99". Wenig löslich in heifsem Wasser. Unlöslich in verdünnter Kalilauge

(Unterschied und Trennung von Aldehydovanillinsäuremethylester).

1 0. 3,4-Phendioläthylonsäure, Dioxyhenzoylcarbonsäure, Veratroylcarbon-
säure (0H),j.C,;H3.C0.C0.jH. 3-Metliyläthersäure, p-Oxy-m-Methoxylbenzoylcar-
bonsäure, Vanilloylcarbonsäure CgHgOj = CH,O.C6H3(OH).CO.CO.,H. B. Bei der

Oxydation von Acetyleugenol oder Acetylisoeugenol mit Chamäleon (Tiemann, B. 24,

2878). — Schmelzp.: 133—134". Krystallisirt, aus Benzol, in benzolhaltigen Prismen.

Ziemlich löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol, schwer in

Ligrom. Zerfällt, beim Erhitzen über ihren Schmelzpunkt, glatt in CO.^ und Vanillin.

Verbindet sich mit NaHSOg.

DimethoxyIbenzoyIcarbonsäure , DimethoxyIphenylglyoxylsäure , Veratrin-
ketonsäure C,oH,|,05 = (CHgO)^ .CgHj.CjO-iH. B. Bei der Oxydation von Eugenol-

methyläther mit Chamäleonlösung bei 80— 90" (Tiemann, Matsmoto, B. 11, 142). Entsteht,

neben Veratrumsäure, bei allmählichem Versetzen von (5 g) mit 7? 1 heifsen Wassers
übergosseuem Isoeugenolmethyläther mit einer schwach alkalischen, heifsen Lösung von
(24 g) KMn04 in (1200 ccm) Wasser (Ciamician, Silber, B. 23, 1165). Beim Ansäuern
der eingedampften alkalischen Lösung fällt, nur Veratrumsäure heraus. — Feine Nadeln
(aus trockenem Benzol). Krystallisirt, bei G-egenwart von Wasser, in wasserhaltigen, pris-

matischen Tafeln, welche rasch verwittern. Die wasserhaltigen Krystalle schmelzen bei

100", die entwässerte Säure bei 138— 139". Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

Wird von Oxydationsmitteln in Veratruinsäure übergeführt. Giebt, beim Schmelzen mit

Kali, glatt Protokatechusäure. Beim Kochen mit NH3O entsteht Veratrinsäurenitril. —
Das Bleisalz ist ein krystallinischer, schwer löslicher Niederschlag.

Dioxymethylenphenylglyoxylsäure, Piperonylketonsäure CgHgOj = CH.,<^q^

CgHg.CO.CO.jH. B. Entsteht, neben Piperonylsäure, beim Versetzen von (5 g), mit V? I

heifsen Wassers übergosseuem , Isosafrol mit einer heifsen Lösung von (26 g) KMnOj in

(1250 ccm) Wasser (Ciamician, Silber, B. 23, 1160). Beim Ansäuern der eingedampften

Lösung fällt nur Piperonylsäure heraus. — Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.:

148— 149°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether, Eisessig und heifsem Benzol.

Krystallisirt, aus Benzol, in benzolhaltigen Nadeln, die hei 130— 140" schmelzen. Beim
Kochen mit NH3O.HCI entsteht Piperonylsäurenitril. — Ag.CgHsOj. Glänzende Nadeln.

Methylester CjoHsOs = CH2:02.C.H30.CO,.CH3. Nädelchen (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 66" (Garelli, G. 21 |2| 177).

Oxim CgHjNOg = CH.j:02.C6H3.C(N.OH).C02H. B. Man erwärmt den entsprechen-

den Methylester CioHgNOg (s. u.) mit Kalilauge auf 50" (Garelli, G. 21 [2] 179). — Nadeln
(aus Wasser). Schmelzp.: 150—151". Leicht löslich in Wasser. Zerfällt, beim Erwärmen
mit Wasser, in CO, und Piperonylsäurenitril.

Methylester C10H9NO5 = CH,:02.C,H3.C(N.OH).CO,.CH3. B. Man kocht eine alko-

holische Lösung von Piperonylketonsäuremethylester 2 Stunden lang mit NH3O.HCI, ver-

jagt den Alkohol, löst den Rückstand in verd. Kalilauge und fällt die filtrirte Lösung
durch CO2 (Garelli, G. 21 [2| 177). — Schmelzp.: 102".

Aeetat C.jHgNOe - CH.3:02.CeH3.C(N.OC2H30).CO,H. Prismen. Schmilzt bei 139

bis 140", unter Zersetzung (Garelli). Wird, schon von kalter Sodalösung, allmählich zer-

setzt in CO.j, Essigsäure und Piperonylsäurenitril.

Didioxymethylenindigo CjgHioN^Oe = rCH,,^Q^C6H,/^^\c=1.,. B. Man

fügt zu einer Lösung von o-Nitropiperonal in Aceton 2— Sprocentige Natronlauge
(Liebermann, Haber, B. 23, 1566). Aus Nitropiperonal, Brenztraubensäure und Natron
(L., H). — Tiefblaues Pulver. Schwerer löslich als Indigo. Die Lösung in Vitriolöl ist

roth mit einem Stich in's Blaue.

11. Resorcylglyoxylsäure (OH)2.C6H3.CO.C02H. Aethyläthersäure C,(,Hj|,06 =
C2pl50.C6H3(OII).CO.Cd2H. B. Entsteht, neben Aethylätherresorcylsäure, beim Behandeln
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von Fisetoldiäthyliither, gelöst in Kalilauge, mit KMnO^ (Herzig, ömoluchowski, M. 14, 43).

Man trennt die' Säuren durch ]5enzol. — Lange Nadeln (aus Benzol). Schmelzp. : 152

bis 154". Schwer löslicli in Wasser und Benzol.

Diäthyläthersäuro C,,H„05 = (CjHßO)2.Cj;H, .CO.CO.,H. B. Aus der Monäthyl-

äthersäurc mit alküholisclieni Kali und CJI^J bei 150" (Herzig, Smoluchowski). — Nadeln

(aus Benzol). Schmelzp.: 128—130°.

12. Otu'vcimerinsäure CgHßO.r, + H^O. B. Beim Schmelzen von 1 Thl. Quercetin

mit 3 Thlii. Kali, bis die Masse nicht melir schäumt (Hläsiwetz, Pfaundler, J. 1864,

569). — Körner oder kleine Prismen. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

Wird durch Eisenchlorid dunkelblau gefärbt. Reducirt Silber- und alkalische Kupfer-

lösungen. Wird durch Bleizucker gefällt.

2. Säure a.HgO^.

1. Fhenäthylolsämeiitethylsäiire(V) CyHg.Ci OH)fCO,H).,. Bromtrinitrophenyl-
tartronsäurediäthylester CjaHjjHrNgOi, = OH.C[C,;HBr"(N02)J(C02.C,H5),. B. Bei

3 stündigem Erwärmen auf dem Wasserbade von 1 g Bromtrinitrophenylnitromalonsäure-

ester mit 10 ccm HNO^ (spec. Gew. = 1,38) (Jackson, Bentley, Avt,. 14, 345). — Lange
Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 156". Unlöslich in CS., und Ligroin.

Anilinotrinitrophenyltartronsäurediäthylester CigHjgN^O,, = NH(CgH5).C8H
(N0.J3.C(0H)(CU.,.C.,H5).,. B. Beim Zusammenwirken von Bromtrinitrophenyltartronsäure-

ester mit Anilin (Jackson, Bentley, Am. 14, 347). — Krystallisirt , aus Alkohol, bei 50

bis 70" in orangerothen, langen Prismen, die bei 143" schmelzen, sich leicht in Aceton
lösen, wenig in Eisessig, sehr schwer in CS, und gar nicht in Ligroin. Geht, beim
Krystallisiren aus kalten Lösungen, in eine gelbe Modifikation über. Dies geschieht

rasch beim Auflösen der orangerothen Krystalle in warmem Eisessig und Fällen, nach
mehrstündigem Stehen, durch Wasser. Es sind gelbe, sehr feine Nadeln, die bei etwa
122" schmelzen, dabei in die orangerothe Modifikation übergehend. Auch durch Lösen in

heifsem Alkohol erfolgt diese Umwandlung. — Na2.C,9HieN40jj. Dunkelbraune, amorphe
Masse, erhalten aus dem Ester und alkoholischem Natron. — K.CitjHj7N40jj. Braun-
schwarz, amorph.

2. Fhen-2-Aethylolsäiireniethylsäure, Oxyhomophtalsäure, o- Carbon-
mandelsäure C0.,H.C6H4.CH(0H).C0.jH. B. Beim Behandeln von o-Carbonphenyl-
glyoxylsäure COgH.C.H^.CO.CC.H mit überschüssigem Natriumamalgam (Scherks, B. 18,

381). Man säuert mit verdünnter Schwefelsäure an, erhitzt die Lösung 1 Stunde laug

auf dem Wasserbade und zieht dann durch Aether das gebildete Anhydrid aus. — Die
freie Säure ist sehr unbeständig und zerfällt, aus den Salzen abgeschieden, fast völlig in

Wasser und das Anhydrid.

Anhydrid, Phtalidearbonsäure CgHed = CÖTCsH^CH.CO.^H. B. Bei vorsich-

tigem Versetzen einer eiskalten Lösung von «-Keto-f?-Oxy-o-Dihydrozimmtcarbonsäure-
anhydrid Cj^HgOg oder von Isocumarincarbonsäure in (1 Mol.) Soda mit einer mit Chlor

gesättigten Sodalösung (Zincke, Schmidt, i>. 27, 743). — Seidegläuzende Blättchen (aus

Benzol + Eisessig). Schmelzp.: 151— 152". Leicht löslich in Wasser, Alkohol, CHCl^ und
Aether. Zerfällt oberhalb 180" in CO.^ und Phtalid CgHgO^.

Methylester C,oH804 = CgH^O^.CHg. Breite Nadeln (aus Aether -|- Ligroin). Schmelz-

punkt: 54—55" (ZiNCKE, Schmidt).

3. MetMjlphenol(ri)-Dimethylsäure(2,3) OH.C6Ho(CH3)(CO,H)2. 4,6-Dibrom-
oxymethylphtalsäure CnHgBr.^Oä + 2H.,0 = CH,.C6BiyÖH)(CO,,H)2 -f 2H,0. B. Beim
Erwärmen einer alkalischen Lösung von «-Oxybromcarmin C,oHgBr.,Üj oder von j^-Brom-

carmin CjjHgBrgO^ mit KMnO^ (W. Will, Leymann, B. 18, 3188). Die alkalische Lösung
wird filtrirt, das Ultrat abgedampft, der Rückstand mit HCl angesäuert und mit Aether
ausgeschüttelt. Man verdunstet die ätherische Lösung und kocht den Rückstand mit

Wasser, wobei das Anhydrid CgH^Br^O^ ungelöst bleibt. «-Bromcarmin CjjH5Br304 zer-

fällt, beim Kochen mit Sodalösung, z. Thl. in Dibromoxymethylphtalsäure und CHBi'g
(Miller, Rohde, B. 26, 2663).

Anhydrid CgH^Br/)^. Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 165" (W., L.); 196—196,5"
(M., R.). Sublimirt z. Thl. unzersetzt. Unlöslich in Wasser. Ziemlich schwer löslich

in Aether.

Methyläthersäure C,oH,Br,05 + H,0 = CH3.CeBr,(OCH3).(C02H)2 + H,0. B. Der
Dimethylester dieser Säure entsteht durch Behandeln des Anhydrides C9H4Br2Ö4 mit Kali,

CH3J mit Holzgeist (Will, Leymann, B. 18, 3190). — Feine Nadeln. Schmilzt, unter
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Wasserverlust, bei 100"; wird bei höherer Temperatur wieder fest und schmilzt dann bei

144". Sehr leicht löslich in Lösungsmitteln.

Dimethylester Ci.M^^BY.,0^ = CH30.Ci,H3Br204(CH3),. Krystalle. Schmelzp.: 70"

(W., L.). Leicht löslich in Alkohol und Aether.

Anhydrid C.oHeBr^O^ = CHgO.C.HgBry^Q^O. B. Beim Erhitzen der Methyl-

äthersäure CijHgBr^Os auf 100° (Will, Leymann, B. 18, 3191). — Krystalle. Schmelzp.:

144". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether.

4. Methyl2)henol(5)-Diniethylsäure(2,4:), m-Oxyuvitinsmire OH.C6H2(CH3)
(COgH)^. B. Bei der Einwirkung von Chloroform (Oppenheim, Pfaff, B. 7, 929), Chloral,

CCI4 oder Trichloressigäther (0., Pf., B. 8, 884) auf Natriumacetessigester entsteht der

Aethylester dieser Säure (Oppenheim, Precht, B. 9, 321). 2C,H30.CH2.C0.3.C.,H5 + CHCI3
= CgHgOsCCaHs)^ + 3HC1 + H^O. — D. Man löst 1 Thl. blankes Natrium in 10 Thln.

trockenem Essigäther und giefst in die noch heifse Lösung das Chloroform. Das Reak-

tionsprodukt wird so lange mit Natronlauge gekocht, bis, auf Zusatz von Säure, kein Oel

mehr ausfällt. Dann säuert man mit HCl an und krystallisirt den Niederschlag aus

Wasser um. — Für die Bildung des Diäthylesters ist die Gegenwart von Natriumäthylat,

im ursprünglichen Gemische, durchaus nothwendig. — Düune Nadeln. Wird gegen 290"

weich und zersetzt sich. Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heifsem, leicht lös-

lich in Alkohol und Aether. Giebt mit Eisenchlorid eine röthlich-violette Färbung. Wird
von KMuO^ oder von Chromsäuregemisch zu Hydroxybenzoesäure Cjü^O^ oxydirt. Zer-

fällt, beim Glühen mit Kalk, in CO^ und m-Kresol. — Kg.CglisOg + H^O. — Ca.CgHgOg

-j-lVjHgO. — Ba.Ä + iVaHjO. Mikroskopische Nadeln, löslich in Alkohol,^ leicht lös-

lich in Wasser. — Cu.Ä. Amorpher, grünlicher Niederschlag. — Ag^.Ä. Käsiger

Niederschlag.

Dimethylester Ci.Hj^O. = CgHgOgCCHg),. D. Aus dem Silbersalz mit Methyljodid

(0., P., B. 8, 885). — Gelbliche Tafeln. Schmelzp.: 108". Sublimirbar.

Aethylester C„H O5 = C9H7O5.C2H5. Nadeln. Schmelzp.: 176— 177" (Meister, B.

26, 356). — Ag.CnHijOg. Niederschlag; feine Nadeln.

Diäthylester CigH^gOs = 0911605(02115)2. Nadeln. Schmelzp.: 45" (Meister). —
Na.C,3H,505. -- K.Ä.

Chlorid G^Jl^OgC]^ (?). B. Beim Erhitzen von m-Oxyuvitiusäure mit (3 Mol.) PCI5

auf 180—200° entstehen Chloride, die mit Wasser wieder Oxyuvitinsäure liefern. Aus
der von dieser Säure abfiltrirten Flüssigkeit krystallisirt, beim Koncentriren, Anhydro-
oxyu vitinsäure CjgH^^O;, in langen, glänzenden Nadeln. Sie ist eine zweibasische Säure

(Oppenheim, Pfaff, B. 8, 886).

5. Methylphetiol(6)-DimefhylsäMre(2,4), op-Oxyhotnoisophtalsäure OH.
C6H2(CH3)(C02H)2. B. Beim Erhitzen von (?-Sulfoxylidinsäure CH3.C«H,(S03H)(C02H)2

mit koncentrirter' Salzsäure auf 220" (Jacobsen, B. 14, 2115). — Nadeln (aus heifsem

Wasser). Schmilzt, unter beginnender Zersetzung, nahe über 270". Ziemlich schwer lös-

lich in kaltem Wasser, sehr leicht in heifsem. Giebt mit Eisenchlorid keine Färbung.

6. Methylphenol (4) - Dim,ethylsäure(2, 5), (s-) Oxymethylterephtalsüure
OH.C6H2(CH3)(CO.,H)2. B. Beim Schmelzen von 4-Sulfamidmethylphendimethy]säure(2,5)

mit Kali (Jacobsen, "H. Meyer, B. 16, 191). — Mikroskopische Prismen (aus sehr verd.

Weingeist). Schmilzt bei raschem Erhitzen, unter starker Zersetzung, bei etwa 285—290".

Sehr schwer löslich in heifsem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether. Wird, beim

Glühen mit Kalk, in CO2 und p-Kresol gespalten. Giebt mit Eisenchlorid eine sehr

intensive dunkelrothe Färbung. — Das saure Kaliumsalz ist ein körnig-krystall inischer

Niederschlag. — Das Ziuksalz ist in der Kälte leicht, in der Hitze sehr schwer löslich

in Wasser.

7. Methylphenol(2)-L>imethylsäure(3,o), op-{n-) Oxyuvitinsäure OH.CgH,
(CH3)(C0gH).,. B. Beim Behandeln von ct-Aminouvitinsäure mit salpetriger Säure (Böt-

TiNGER, A. 189, 177; B. 13, 1934). Beim Schmelzen von Sulfouvitinsäure oder Sulfamid-

uvitinsäure mit Kali (Jacobsen, ä. 206, 187; Hall, Remsen, Am. 2, 137). — Nadeln (aus

Alkohol). Schmilzt unter totaler Zersetzung gegen 278" (J.); 294—295" (H., R.). Sehr

leicht löslich in Alkohol, löslich in Aether, schwer in Wasser, fast unlöslich in siedendem

Benzol, Ligroin und CHCI3. Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid intensiv

(violett-) roth gefärbt. Liefert, beim Erhitzen mit koncentrirter Salzsäure auf 200",

o-Kresol. Diazobenzolchlorid erzeugt Benzol-5-Azo-2-Oxy-3-Toluylsäure. — Ca(C9Hj06)2

-j- 2H2O. Sehr kleine Nadeln; mäfsig löslich in kaltem Wasser (J.). — Ca.CgH^Og -|-
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2H2O. Krystalle (J.)- Hält 4H5,0 (Hall, Remsen). — CsL^iC^Efij^. Amorph, fast unlös-

lich (J.). — Aga.CyHßO^. Flockiger Niederschlag; wandelt sich, beim Kochen oder bei

längerem Stehen, iu mikroskopische Nadeln um (B).

Dimethylester CjiHi^Og = CgHgOä.CCH,).,. Grolse, spielsige Nadeln (aus wässerigem

Weingeist). Schmelzp.: 128° (J.); 129— ISC^' (5.). Mit Wasserdämpfen flüchtig.

Monoäthylester C,,H,,05 + H,0 = C^ll,0,.G,U, + H,0. D. Entsteht, neben

dem Diäthylester, beim IBehandeln einer alkoholischen Lösung von Oxyuvitinsäure mit

HCl (Jacobsenj. — Lange Nadeln. Schwer löslich in heifsem Wasser, fast gar nicht in

kaltem, — Ca(C,iH„05)2 (bei 100"). Feine Nadeln; ziemlich schwer löslich in kaltem

Wasser.

8. M€thylphenol(4)-Bimethylsäure(3,5), 4-Oxyuvitinsäure OH.C6H2(CH3)

(CO„H).,. B. Entsteht, neben wenig Oxytrimesinsäure, beim Schmelzen von Mesitol

OH."CfiH2(CH3)g mit Kali und beim Schmelzen von 4-Oxymesitylensäure mit Kali (Jacobsen,

A. 195, 285). Die beim Schmelzen von Mesitol mit Kali erhaltenen Säuren werden mit

Wasser destillirt, so lange flüchtige Säuren übergehen, der Rückstand mit BaCOg gesättigt,

die Lösung eingedampft und der Rückstand in kaltem Wasser gelöst. Hierbei bleibt

oxytrimesinsaures Baryum ungelöst, während das Oxyuvitinsalz in Lösung geht. — Lange

Nadeln (aus Wasser). Erweicht und zersetzt sich theilweise bei 225—235". 100 Thle.

Wasser lösen bei 12" 0,13 Thle. und bei Siedehitze 5,2 Thle. Säure. Sehr leicht löslich

in Alkohol und Aether, unlöslich in CHCI3 und Kohlenwasserstotfen. Giebt mit Eisen-

chlorid eine intensive kirschrothe Färbung. Zerfällt, beim Erhitzen mit koncentrirter

Salzsäure auf 200", in CO^ und p-Kresol (J., Ä. 206, 196). — Das Baryum salz ist in

Wasser leicht löslich. — Das krystallinische Cadmiumsalz ist in kaltem Wasser sehr

schwer löslich.

Dimethylester CnHjoOs = CgH^Os .
(CHg).,. D. Aus der Säure mit Holzgeist und

HCl (Jacobsen). — Lange Nadeln. Schmelzp.: 79". Unlöslich in Wasser. Mit Wasser-

dämpfen sehr leicht flüchtig.

9. ß-Oxyuvitinsäure OH.CgH2(CH3)(C02H)2. B. Aus (?- Aminouvitinsäure mit sal-

petriger Säure (Böttinger, A. 189, 181). — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei

220", unter lebhafter Zersetzung. Sehr schwer löslich iu kaltem Wasser, leichter in

heifsem. Unlöslich in Benzol und Ligroin, ziemlich löslich in siedendem Chloroform

(Böttinger, B. 13, 1934). — Aga.CgHgOj. Kurze Prismen, sehr schwer löslich in sieden-

dem Wasser.
Vielleicht ist diese Säure identisch mit Methylphenol (4)-Dimethylsäure (3, 5).

10. 2, 3, 4:-Fhentriolpropenylsäure, Daphnetinsäure (OH)3.C6H2.CH:CH.C02H.

Existirt nicht im freien Zustande. Das Anhydrid (Daphnetin s. u.) dieser Säure kommt
in der Natur vor und entsteht beim Erhitzen eines äquivalenten Gemisches aus Aepfel-

säure und Pyrogallol mit der doppelten Gewichtsmenge Vitriolöl (Pechmann, B. 17, 934).

CJ\,0, + C«H3(OH)3 = C.HeO, + CO2 + 2H2O + H3.

<PH • CH
O—CO ^' ^^™ Kochen von Daphnin mit

verdünnten Mineralsäuren oder beim Behandeln desselben mit Emulsin (Zwenger, J.. 115, 8).

CiäHieOg + H2O = CgHgO, + C6H12O6 (Glykose). Aus Pyrogallol, Aepfelsäure und H.SO,

(siehe Daphnetinsäure). — D. Aus Pyrogallol. Man trägt das Reaktionsprodukt in die

fünffache Menge Eiswasser ein und krystallisirt den erhaltenen Niederschlag aus Alkohol

mn — Gelbliche Nadeln oder Prismen (aus verdünntem Alkohol). Riecht in der Wärme
cumarinartig. Schmilzt nicht unzersetzt bei 253—256". Löslich in kochendem Wasser

und noch leichter in heilsem, verdünntem Alkohol; äufserst wenig in Aether, fast unlös-

lich in CS2, CHCI3, Benzol. Löslich in ätzenden und kohlensauren Alkalien mit roth-

gelber Farbe; die Lösungen zersetzen sich beim Stehen. Sublimirbar. Die wässerige

Lösung giebt mit Eisenchlorid eine grüne Färbung, welche auf Zusatz von Soda roth

wird. Reducirt rasch Silberuitrat und alkalische Kupferlösung. Giebt mit Kalkhydrat,

Barythydrat und Bleizucker gelbe Niederschläge. Reaktion: Pechmann, Cohen, B. 17,

2188. — Pb.CgH^O, (bei 100") (Zwenger).

Aethyläther G^^R^.O^ = OYi..Q^Ii,{OC,n,)<(^^^. B. Entsteht, neben dem

Diäthyläther, beim Kochen von 6 Thlu. Daphnetin mit 4 Thln. KOH, 9 Thln. Aethyl-

jodid und absolutem Alkohol (W. Will, Jung, B. 17, 1083). Man verdampft den Alko-

hol und versetzt den Rückstand mit kalihaltigem Wasser und schüttelt mit Aether.

Hierbei geht der Diäthyläther in den Aether über, während der Monoäthyläther in der

alkoholischen Flüssigkeit gelöst bleibt. Diese wird mit HoSO^ angesäuert und mit Aether
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ausgeschüttelt. — Glänzende Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 155". Sehr wenig

löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Benzol und in Natronlauge.

Diäthyläther CigHj.O^ = {G^^^O\.GJi.i'\^^„ x^rr • D. Siehe den Monoäthyläther

(W., J., B. 17, 1084). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 72". Unlöslich in Wasser,

leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Unzersetzt löslich in kaltem Vitriolöl.

Unlöslich in verdünnter, kalter Kalilauge. Kocht man die Lösung, so löst sich der Di-

äthyläther, wahrscheinlich unter der Bildung der Säure (C2H50)2.C6H2(OH).C2H2.C02H,

doch fällen Säuren, aus der kalischeu Lösung, wieder den Diäthyläther 0911404(02115)2.

Brom erzeugt das Bromderivat OjgHjgBrO^.

Diaeetyldaphnetin Oj^Hj^Oe = (OjHgOjlj.OgH^O,. B. Aus Daphnetin, Essigsäure-

anhydrid (Stünkel, B. 12, 112) und Natriumacetat (Pechmann, B. 17, 935). — Nadeln (aus

verd. Alkohol). Schmelzp.: 129—130". Aeufserst leicht löslich in Aether, OHOI3, Eis-

essig, Benzol, schwieriger in Alkohol.

Dibenzoyldaphnetin OjgH^^Oe = (O^HßOa^j.CgH^O,. B. Aus Daphnetin und Ben-

zoylchlorid (Pechmann, B. 17, 935; vgl. Stünkel, B. 12, 113). — Warzen. Schmelzp.:

152" (F.). Unlöslich in Aether, schwer löslich in siedendem Alkohol, leicht löslich in

Eisessig, OHCI3 und Benzol.

Bromdaphnetindiätliyläther 0,3H,.^Br04. B. Beim Versetzen einer Lösung von
Daphnetindiäthyläther in OSj mit einer Lösung von Brom in OS2 (Will, Jung, B. 17, 1084).

— Faserige Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 115". Schwer löslich in kaltem Alkohol,

leichter in Aether und Benzol. Unlöslich in verdünnter Natronlauge; beim Kochen mit

Kali entsteht Diäthylätherdaphnetilsäure (C.2lii,0\.GgH.^0g.

Acetyltetrabromdaphnetin OiiH4Br405 = 09HBr4(02H30)04. D. Aus Acetyl-

daphuetin und Brom bei 100" (^Stünkel, B. 12, 113). — Krystalle. Schmilzt bei etwa
290" unter Zersetzung. Unlöslich in Aether, CHCI3 u. s. w.; sehr wenig löslich in kochen-

dem, absolutem Alkohol.

Triäthylätherdaphnetinsäure CiaHgoOg = (0,H50)3.06K,.0H:0H.002H. B. Man
kocht Daphnetindiäthyläther mit (2 Mol.) Natron, verdampft zur Trockne, erhitzt den

Rückstand mit Aethyljodid und Alkohol, im Rohr auf 100", und zerlegt den gebildeten

Aethylester durch Kochen mit alkoholischem Kali (Will, Jung, B. 17, 1086). Man reinigt

die erhaltene Säure durch Lösen in Soda. — Krystalle. Schmelzp.: 193". Unlöslich in

Wasser und CSj, sehr leicht löslich in heifsem Alkohol, Aether und Benzol. Liefert, bei

der Oxydation mit KMn04, den Aldehyd (02H50),.06H2.0HO und die Säure (031350)3.

OgH2.002H.

11. Aeskuletinsäure (OH)3.06H,.OH:CH.OO,H. Trimethyläthersäure 0,,H,405
= (OH30)3.C6H,.CH:OH.002H. D. Durch Verseifen des Methylesters dieser Säure mit

alkoholischem Kali (Tiemann, Will, B. 15, 2082). — Nadeln (aus wässerigem Alkohol).

Schmelzp.: 168". Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Benzol.

Methylester O^gH.eOs = (OH30)3.06H2.02H,.00,3.0H3. D. Die Lösung von 5 Thln.

Aeskuletindimethyläther in 1,94 Thln. NaÖH und etwas Wasser wird zur Trockne ver-

dampft und der Rückstand mit (7 Thln.) OH3J und Holzgeist auf 100" erhitzt (Tiemann,

Will). — Glasglänzende Prismen (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 109". Destillirt

unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHOI3 und Benzol.

Triäthyläthersäure O15H20O5 = (C2H50)3.CeH2.02H2.002H. a. «-Säure. D. Durch
Verseifen ihres Aethylesters (s. u.) mit Kali (W. Will, B. 16, 2110). — Krystalle (aus

Alkohol). Schmelzp.: 102— 103". Wandelt sich, beim Kochen für sich oder mit koncen-

trirter Salzsäure, in die |?-Säure um. Wird von Natriumamalgam in Triäthoxylphenyl-

propionsäure (C2H50)3.0gH2.C.jH4.002H umgewandelt. Liefert, bei der Oxydation mit

KMn04, erst Triäthoxylbenzaldehyd (C2H50)3.CeH2.0HO und dann Triäthylätheroxy-

hydrochinonsäure (02H50)3.CgH,.002H.

Aethylester C,",H.,405 = (C2H50)3.C6H2.02H2.C02.02H5, B. Bei 4-5 stündigem Dige-

riren im Wasserbade eines Gemisches aus Aeskuletindiäthyläther, (2 Mol.) Natron, (2 Mol.)

Aethyljodid und etwas Alkohol. Man lässt dann die Lösung an der Luft verdunsten

(Will). — Dicke, hellgelbe Prismen. Schmelzp.: 51". Sehr leicht löslich in Alkohol,

Aether und Benzol. Wandelt sich, beim Sieden, in den isomeren Ester der (9-Säure um.

b. (9-Säure. B. Die a-Säure (und ebenso ihr Aethylester) wandelt sich, beim

Sieden, in die (?-Säure um. Man erhält den Aethylester direkt, wenn man, wie bei der

Darstellung des a-Säureesters verfährt, aber etwas überschüssiges Aethyljodid anwendet
und das Gemisch 8 Stunden lang im Wasserbade erhitzt (Wii^). Zur Darstellung der

Säure zersetzt mau den Ester durch alkoliolischts Kali, giebt Wasser hinzu und destillirt
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den Alkoliol ab. Die alkalische Lösung wird mit Acthei* ausgeschüttelt und dann mit

HCl gefällt. Die freie Säure bindet man zunächst an Kalk oder Baryt. — Silberglänzende

Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 144". Destillirt unter geringer Zersetzung.

Kaum löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Benzol. Verhält sich gegen
KIVIn04 und gegen Natriumamalgam wie die «-Säure.

Aethylester Cj^Hj^Og — CjßHjgOB.CjHj. Glänzende Täfelchen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 75°. Destillirt unzersetzt oberhalb 360°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether
und Benzol.

12. Die Oxycumarilsäure CgHgO^ (S. 1861) ist als das Anhydrid einer Säure CaHgOg
zu betrachten.

13. 2-Ä€thenylphentriol(J:,5, 6)-Methylsäure CoHg.CgHCOHJa.COaH.
4 -Methyläther -5, 6 -Methylenäthersäurenjtril, Cotarnonnitril CuHgNOg =

CH.j<^ p. /CgH<^ p TT 3
. B. Beim Erwärmen von Cotarnmethinmethylchloridnitril mit

^ '''^CN ' '

Natronlauge (Roser, A. 254, 339). C„H,9N.,0,C1 = CuHgNOg + HCl + NlCHalj. — Lange
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 160".

Bromid CuH^Br^NOg = CH2.0,.CgH(OCH3,CN).CHBr.CH,Br. B. Aus Cotarnon-

nitril, CHCI3 und Brom (Roser, ^: 254, 339). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 140°.

Sehr leicht löslich in CHCI3.

14. Säure aus Berberin CgHgOg -|- H,,0 (?). B. Entsteht, in kleiner Menge, neben
Berberiusäure C8H8O4, beim Schmelzen von Berberin mit Kali (Hlasiwetz, Gilm, J. 1864,

407). — ßlättchen oder Nadeln. Leicht löslich in Alkohol, kaum in Aether (Unterschied

von Berberiusäure). Giebt mit Eiseuchlorid eine intensiv violettrothe Färbung. Reducirt

Silberlösung, aber nicht alkalische Kupferlösung. Bleiessig erzeugt einen Niederschlag

Pb.CgHeO,.

3. Säuren c^oH.oOs.

1. rhen-l^-Propylolsäuremethylsäure(l^)f a-Oxy a-Phenylbernsteinsäure

^
^Vatj /-ir\ tj' • ^- Entsteht, neben Phenylmaleinsäureanhydrid , wenn man 10 g

Phenylbernsteinsäure mit 11g PBrg und 16 g (allmählich zugesetztem) Brom erhitzt und
das Produkt langsam in 50 g heifses Wasser tropft (Alexander, A. 258, 76). Man trennt

beide Körper durch CHCI3, welches, in der Kälte, nur das Anhydrid löst. — Mikrosko-
pische Prismen (aus CHCI3). Schmelzp.: 187—188°, 100 Thle, Wasser lösen bei 15°

1,57 Thle. Leicht löslich in Aether. Beim Erhitzen entstehen Phenylfumarsäure (?) und
etwas Atroj^asäure (?).

2. Phen-l'--Propylolsäuremethylsäure(l^), Phenyläpfeisäure, ß-Oxy-
P H CJ-\ CO H

tt-Phenylbernsteinsäure 1,^ AtxV~,/^"t,- B. Der Monoäthylester entsteht beim Ein-
OH.CH.CO.jH -^

tragen von Salzsäure (spec. Gew. = 1,15) in ein Gemisch von Formylphenylessigester

CHO.CH(CeH5).C02.C2H6 und KCN (Alexander, A. 258, 80). Man kocht schliefslich mit

überschüssiger konc. HCl, wodurch zugleich frjie Phenyläpfelsäure gebildet wird. —
Pulver. Erweicht bei 150° und ist bei 160" geschmolzen. Unlöslich in CHCI3 , CSj und
Ligroin. 100 Thle. Wasser lösen bei 15° 37,35 Thle. Zerfällt, beim Erhitzen, in Wasser
und Phenylm aleinsäureanhydrid

.

C H CH CO C H
li-Monoäthylester C,.,H.,0,= r:°"):;„'^X%7 \ Flüssig (Al.). Wird von kalter

Kalilauge unzersetzt verseift. Beim Kochen mit Kalilauge entsteht Pheuylessigsäure(?).

3 Phenpropylol(P)-Süure-MetJtylsäure (1-), Oxybenzylmalonsäure CgH^.

CH(0H).CH(C0.,HJ2. Methyläthersäure C„H,,05 = C,H5.CH(,O.CH3).CH(C02H).,. B.

Bei 2— 3 stündigem Kochen von 1 Thl. des Dimethylesters (s. u.) mit 1,7 Thln. krystalli-

sirtem Barythydrat und 15 Thln. Wasser (Liebermann, B. 27, 290). — Krystallpulver

(aus Aether). Schmilzt bei 115°, unter Zerfall in Benzylidenmalonsäure und CH3.OH.
Mäfsig löslich in kaltem AVasser, leicht in Alkohol, sehr schwer in Benzol und CS2. —
Ba.Ci,Hjo05-f-2H20.

Dimethylester C^^U^^O- = CeH5.CH(OCH3).CH(CO,.CH8).j. B. Das Natriumsalz

scheidet sich aus beim V'ersetzen einer ätherischen Lösung von Benzalmalonsäureester mit

NatriuLiiuietliylat (Lieberüann, B. 26, 1877). — Na.CjyHiBOj.
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Aethyläthersäure Ci^Hj^Oä = CeHs.CHCO.CaHgl.CHfCOjH^j. B. Beim Kochen des

Diäthylesters (s. u.) mit Barytwasser (Liebermann, B. 27, 291). — Zerfällt bei 120" in

Benzylidenmalonsäure und C2H5.OH. — Ba.CjoHj^Og + 3H2O.

Diäthylester CieH^^Os = C6H5.CH(OC.,H,).CH(C02.C2H5),. B. Das Natriumsalz
scheidet sich aus, beim Versetzen einer ätherischen Lösung von Beuzalmalonsäureester

mit Natriumalkoholatlösung (Liebeemann, B. 26, 1877). — Oel. — Na.CigHjiOg. Pulver.

4. Pfien-l^-lr'ropyfolsäiiremethylsäure(l^), Benzyltartronsäure CbHb.CHj.
C(OH)(C02H)2. B. Entsteht, neben wenig Zimmtsäure, beim Behandeln von Benzyl-

chlormalonsäureester CjH-.CCllCOg.CoHgjj mit Kalilauge, oder besser mit Baryt (Conrad,

A. 209, 245). — Prismen. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Elektrische

Leitfähigkeit: Walden, Pli. Ch. 8, 454. Schmilzt bei 143" und zerfällt dabei in COj und
Phenyhnilchsäure CgHj.CHj.CHiOHj.COgH. — Das Calciumsalz ist unlöslich in Wasser.
— Das Baryumsalz ist ein krystallinischer Niederschlag, unlöslich in heifsem Wasser.

5. Phen-2^-Propylolsüurem ethylsüure (1), o-Benzhydrylessigcarbonsäure
C02H.C6H,.CH(0H).CH2.C0,,H. B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht bei der Ein-

wirkung von Natriumamalgam auf Phtalylessigsäure C^uHgO^ (Gabriel, Michael, B. 10,

1558 u. 2200). Beim Auflösen des Anhydrids in Baryt oder Alkalien entstehen Salze

der Benzhydrylessigcarbonsäure. — Die freie Säure scheint nicht existenzfähig zu sein,

sondern sofort in ihr Anhydrid überzugehen. Erhitzt man ihre Salze auf 220—240", oder

dampft man direkt das Anhydrid mit Alkalilauge ein, so entstehen Salze der o-Zimmt-
carbonsäure. Ba.CjoHgOs = Ba.Cj(,Hg04 -{- H.jO. Umgekehrt wandelt sich die o-Zimmt-
carbonsäure, beim Schmelzen, in das isomere Anhydrid CjoHgO^ der Benzhydrylessig-

carbonsäure um. Dieses Anhydrid entsteht auch beim Kochen von o-Zimmtcarbonsäure
mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Ehrlich, Benedikt, M. 9, 529). — Ba.CigHgOj
-|- 2H2O. Wird aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol, gefällt. — Agj.CjoHgOj.
Amorpher Niederschlag, ziemlich löslich in Wasser.

yO '
' + H,0. Glänzende Nadeln.

Schmelzp.: 150—151" (G., M.). Leicht löslich in Alkohol und in heifsem Wasser. Ver-

liert das Krystallwasser im Vakuum oder bei 100". Einbasische Säure. Verbindet sich

nicht mit Brom oder Wasserstoff. — Ag.CjoH^O^. Seideglänzende Nadeln.

2^, 2 -- Dichlor - o - Benzhydrylessigearbonsäure , « - Dichlor -ß- Oxy-o-Dihydro-
zimmtcarbonsäure C,oHgCl.,Oä= C02H.CeH,.CH(OH).CCl2.C0.3H. Anhydrid CloHgCl.jO,
-|- HoO. B. Man versetzt (i Thl.) mit Wasser fein geriebenes 3-Chlor-l,2-Naphtochinon

mit 30 Thln. Chlorkalklösung (4—4,5"/o HCIO enthaltend) (Zincke, Schmidt, B. 27, 738).

Man kühlt mit Wasser und lässt des Gemisch stehen, bis alles Chlornaphtochinon ver-

schwunden ist. Man filtrirt und fällt das Filtrat durch einen grofsen Ueberschuss von
konc. HCl. Zur Reinigung stellt man das Natriumsalz dar. — Tafeln (aus Wasser). Krystal-

lisirt, aus Benzol -{~ Ligroiu, in wasserfreien Nadeln. Schmelzp.: 157". Schwer löslich in

Ligroin, leicht in heifsem Wasser, Alkohol u. s. w. Baiytwasser erzeugt, in der Kälte,

das Anhydrid C,oHgOg der «-Keto-fJ-Oxy-o Dihydrozimmtcarbonsäure. Mit HJ -j- Phosphor
oder mit Natriumamalgam entsteht o-Dihydrozimmtcarbonsäure.

Methyester des Anhydrids CuHgCl^O^ = C10H5CI2O4.CH3. Grofse Krystalle (aus

Aether -\- Ligroin). Schmelzp. : 77" (Zincke, Schmidt).

2^, 2--«-Chlorl)rom-j9-Oxy- O-Dihydrozimmtcarbonsäure CjnHgClBrOg = CO.,H.

C„H4.CH(0H).CClBr.C02H. Anhydrid CjoHgClBrO,. B. Beim Versetzen von 1 thl.

mit Wasser fein zerriebenem 3-Brom-l,2-Naphtochinon mit 24 Thln. Chlorkalklösung (von
4— 4,5"/o HCIO) (Zincke, Schmidt, B. 27, 740). Man filtrirt nach eiuiger Zeit und fällt

das Filtrat durch konc. HCl. — Nadeln (aus HNO3 vom spec. Gew. = 1,2). Schmelzp.:

175". Schwer löslich in CHCI3 und Ligroin. Barytwasser erzeugt das Anhydrid Cj^HgOs
der oe-Keto-(5-Osy-o-Dihydrozimmtcarbonsäure.

6. Phenpropylol (2-) - Säure - Methylsäure (1) CO.,H . CgH, . CH^ . CH(OH) . CO.,H.

Anhydrid, Dihydroisocumarincarbonsäure CjoHgO^ = C6H4<rpp,''A '^

. B.

Entsteht, neben Tetrahydronaphtylenmetaglykol, beim Behandeln von Dihydro-[?-Naphtol

CioHg.OH mit Chamäleonlösung (Bamberger, Lodter, A. 288, 109). Beim Behandeln von
Isocumarincarbousäure mit Natriumamalgam (B. , A. 288, 134). — Glänzende Nadeln.

Schmelzp.: 153,5". Sehr leicht löslich in kochendem Wasser, schwer in Benzol, fast gar
nicht in Ligroin. Wird von HJ {-\- Phosphor) zu o-Carbonhydrozimmtsäure CicHjaO^
reducirt. — Ag.CjoHjO^. Niederschlag; glänzende Nadeln.
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7. Ph€näthylsäureäthylolsäure(2) ^e^/^^^^^'^^^- Anhydrid CioHgO^

+ iVsH^O = CgH /^^^^^^^No + IV^H^O. B. Man versetzt ein Gemisch aus

o-Phenylendiessigsäure CgHjCHj.COjH).^ und rotliem Phosphor mit (2 Mol.) Brom, zer-

setzt das gebildete Bromid durch Wasser und schüttelt die wässerige Lösung mit Aether

(ScHAD, B. 26, 223). — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 58". Das wasserfreie

Anhydrid schmilzt bei 140". Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether, ziemlich leicht

in kaltem Wasser, schwer in CHCI3 und Benzol. — B'A{G^f,\i^O^., -\- 4H,0. Grofse

Tafeln.

8. 2, 5-Phendiolproinjlonmethtjlsäure(V) (OH),.C;;H3.CH(CO,H).CO.CH3.

3,4,6-Triclilorhydrochinonacetessigsäureäthylester Ci^H^ClgOg = (0H)j.C6Cla.

CH|C0.CHg).C0,.C2Hg. B. Bei abwechselndem Versetzen einer alkoholischen Lösung
von Trichlorchiuouacetessigsäureester mit Zinkstaub und verd. H2SO4 (Ikota, J. pr. [2]

45, 66). — Rhomboeder (aus Benzol). Schmelzp.: 132". Schwer löslich in Alkohol u. s. w.

Geht, durch Kochen mit Eisessig und etwas Vitriolöl, in Trichloroxybenzofuranmethyl-

carbonsäureester C^^\i^C\.^O^.G^^ über.

9. 2,4- Phendiol-P- 3Iethopropenylolsäure (OH), . C^Hg . CfCHg) : C(OH) . CO^H.

Bromoxy-(?-Metliylcumarilsäure CioH7Br04 = OH.CgHjBr<^ q.Pjtt N^CCOaH. B.

Beim Kochen von |?-Methylbromumbelliferondibromid OH.CgH^Brx^ _ ^ ^ mit

alkoholischem Kali (Pechmann, Cohen, B. 17, 2134). Man verjagt den Alkohol, zerlegt

den Rückstand durch HCl, löst die gefällte Säure in wenig Natronlauge und fällt aus

dieser Lösung, durch langes Einleiten von CO^, das Natronsalz. — Nadeln (aus verd.

Alkohol). Schmilzt bei 221" unter Gasentwickelung. Unlöslich in Wasser, leicht löslich

in Alkohol, Aether und CHCI3, schwer in Benzol. Die Lösung in Vitriolöl färbt sich

beim Erwärmen purpurviolett. Die alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid gelb

gefärbt.

10. 2, 3, 4- Thentriol-V-Methopropenylsüure, Dioxy-ß-Methylcumarsäure
(OH)3.CeH2.C(CH3):CH.C02H. B. Das Anhydrid dieser Säure Dioxy-j?-Methylcumarin,

j?-Methyldaphnetin CjoHg04 = (OH)2.C6H2\' „ „„ "j^„ entsteht durch Zusatz von

Vitriolöl zu einem Gemisch aus Pyrogallol und Acetessigester (Wittenberg, J. pr. [2]

26, 68; Pechmann, Düisberg, B. 16, 2127). — Das Anhydrid krystallisirt in Nadeln (aus

kochendem Wasser). Schmelzp.: 235". Unlöslich in kaltem Wasser, löslich in heifsem

Wasser und in Alkohol. Die Lösung in wässerigem Alkohol wird durch Eisenchlorid

intensiv grün gefärbt. Verhält sich gegen NaHSOg wie Daphnetin (Pechmann, Cohen,

B. 17, 2188).

Diacetylderivat Ci^HjjOg = CioHg04(C2H30)2. Durch Kochen des Anhydrids mit

Essigsäureanhydrid (Wittenberg, J. pr. [2J 26, 69). — Grofse Krystalle (aus Alkohol).

Schmelzp.: 176". Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heifsem, unlöslich in

Alkalien.

11. 2,4, ß-Phentriol-P-Methopropenylsüure , Dioxy-ß-Methylctimarsäure
(OH)3.CgH2.C(CH3):CH.C0.2H. B. Das Anhydrid entsteht durch Zusatz von Vitriolöl zu

einem Gemisch aus Phloroglucin und Acetessigester (Pechmann, Cohen, B. 17, 2189).

Anhydrid, Dioxymethyleumarin CjoHgO^. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:

282—284". Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Alkalien, schwer in Wasser, CHCI3
und Benzol, fast unlöslich in Aether. Die Lösungen fluoresciren nicht. Die wässerige

Lösung wird durch Eisenchlorid nicht gefällt.

Diacetylderivat Cj^Hj^Og = CioH604(C2H30)2. Glänzende Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 138—140" (Pechmann, Cohen). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Aether,

leicht in Alkohol, CHCI3 und Eisessig.

12. l,3-Dimethylphenol(5)-Dimethylsütire(2, 6), 5-Oocy-l,3-Dimethyliso-
phtalsäure OH.CeH(CH3)2(C02H)2. B. Der Diäthylester entsteht beim Erhitzen auf 120"

von 8, 5-Dimethyl-4, 6-Dicarboxäthyl-J2-Keto-R-Hexendibromid CH^ . CH<^ CH(CO"C'H^)
CO.CHBr^ (Knoevenagel, Klages, ä. 281, 108). — Nädelchen, Schmilzt bei 228", dabei

CBr.CHg
Bkilstein, Handbuch. II. 3. Aufl. 8. 123
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in CO2 und 1,3,5-Xylenol zerfallend. Leicht löslich in heifsem Wasser, schwer in Benzol
und CHCI3. FeClg bewirkt eine weinrothe Färbung.

Diäthylester C,4H,j,05 = CjuHgOjCCjHg).^. Glänzende Nadeln (aus verd. Alkohol).
Schmelzp.: 148". Siedet bei 258" und 30 mm unter starker Zersetzung (K., K.). Leicht
löslich in Benzol, CHCI3, Alkohol und Eisessig. Färbt sich mit FeCl, weinroth.

13. Larixirisäure. V. In der Einde von dünnen Zweigen der höchstens 20 bis

30 Jahre alten Bäume von Pinus Larix L. (Lärchenbaum) (Stenhouse, ä. 123, 191). —
D. Die zerkleinerte Rinde wird anhaltend und wiederholt mit Wasser, bei 80" ausge-
zogen, die wässerigen Auszüge bei 80" zum Syrup verdunstet und dann mit Wasser
destillirt. Das Destillat koncentrirt man bei höchstens 80" und reinigt die ausgeschiedenen
Krystalle durch Sublimation. — Sublimirt in glänzenden, monoklinen Krystallen. Schmelz-
punkt: 153". Sublimirt schon bei 93". Mit Wasserdämpfen leicht flüchtig. 1 Thl. Säure
löst sich in 87,88 Thln. Wasser von 15", sehr leicht in siedendem Wasser; löslich in

Alkohol und weniger leicht in Aether. Giebt mit Eisenchlorid eine Purpurfärbung.
Reducirt ammoniakalisehe Silberlösung, aber nicht FEHLiNGsche Lösung. Schwache
Säure. Das Ammoniaksalz verliert, beim Verdunsten über Schwefelsäure, alles Ammo-
niak. Giefst man Barytwasser in eine überschüssige, konccntrirte, wässerige Lösung der
Säure, so entsteht ein voluminöser, gallertartiger Niederschlag, der durch CO., völlig zer-

legt wird.

14. Plunieriasüure. V. An Kalk gebunden im Milchsafte der Plumeria acutifolia

Poir. (OuDEMANS, A. 181, 154). — D. Der eingetrocknete Milchsaft wird zunächst mit
Ligroin behandelt und das Unlösliche mit verdünnter Essigsäure erwärmt. Man verdunstet
den sauren Auszug, zerlegt die ausgeschiedenen Krystalle mit Potasche, säuert die Lösung
mit H2SO4 an und schüttelt mit Aether aus. Die Säure wird dann noch aus Wasser
umkrystallisirt. — Mikroskopische Krystalle. Schmilzt bei 139" und zersetzt sich gleich
darauf. Kaum löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsem. Sehr leicht löslich in Alkohol,
ziemlich leicht in Aether, schwer in Chloroform. Liefert, bei der Oxydation mit Chrom-
säuregemisch, Ameisensäure und eine zweibasisch -dreiatomige Säure CpHgO^ (oder

CjjHjgOg), die unzersetzt in feinen Nadeln sublimirt, sich .schwer in Wasser löst und erst

oberhalb 240" schmilzt. Von Natriumamalgam wird Plumeriasäure in Hydroplumeriasäure
C,(,H,j05 übergeführt. Bei der trocknen Destillation treten Essigsäure und, wie es scheint,

Zimmtaldehyd auf. Beim Schmelzen mit Kali wird Salicylsäure gebildet. — K^-CjoHgOg
-|- 3H2O. I). Durch Abdampfen der Säure mit überschüssigem Kaliumcarbonat. —
Grofse, monokline, sehr zerfliefsliche Krystalle. — CaCCi^HgOs).^ -\- 4H.,0. D. Durch
Vermischen der Säure mit dem sekundären Salz. — Kleine Krystalle. Löslich in 200 Thln.
Wasser von 20". — Ca.CjoHgOs -|- 5H.,0. Findet sich im Milchsafte der Plumeria. Rhom-
bische Krystalle. Löslich in 400 Thln. von 20". — Ca3(C,oHj05)., -f- 8H2O. Kleine Pris-

men. Wird durch Versetzen des sekundären Salzes mit Kalkwasser erhalten. Krystallisirt

auch mit IOH.,0. — Ag,.C,oHg05 + H.,0. Krystallpulver, kaum löslich in Wasser. —
Agj-CgH^Og -f HjO- Nadeln.

4. Säuren Ci^Hj^Oj.

1. Phenhutylol(l^)-Säure-Methylsäure(r) C6H5.CH.,.CH(CO.,H).CH(OH).C0.3H.
,NH.C(0H).C0,.C.,H5

Benzuramidoäpfelsäurediäthylester CjgHjoNaOg = C0<(

^NH.CH(C6H5) . CH . CO2 . CjH,
B. Entsteht, neben dem Ester CjgHjgN.jOg (s. u.), bei einstündigem Kochen von i6 g
Oxalessigsäureester mit 10,6 g Benzaldehyd, 6 g Harnstoff und 10 g absol. Alkohol (^Bigi-

NELLi, 0. 23 [1] 396). — Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 183", dabei
Benzaldehyd verlierend. Schwer löslich in Aether. Löst sich äufserst leicht in verd.

Kalilauge; nach einiger Zeit wird aus dieser Lösung, durch COj, der Körper CogHg^N^Ou
= Ci3Hj4N403(C02.C.2H5)^ gefällt, der in Alkohol sehr leicht löslich ist, daraus in Prismen
krystallisirt und bei 157— 158" schmilzt.

Benzuramidofumarsäure Co/IJ^'^J^Ä g' AcCO^H.

Monoäthylester Cj^H^N.Os = CH,N20/^§j2=^^^.^C.CO,.C.,H5. B. Siehe den

Diäthylester (Biginelli). — Prismen (aus Wasser). Schmilzt gegen 232" unter Zersetzung.
Scheidet sich, aus koncentrirten, heifsen Lösungen, auch in schwerer löslichen Nadeln ab,

die weniger löslich sind und sich erst bei 239—240" zersetzen. Sie gehen, dui-ch rasches

Erhitzen mit wenig Alkohol, in die Prismen über.
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Diäthylester C^ßHigN^Or, = CioHsN.^OgCCgHs),. B. Siehe Benzuramidoäpfelsäure-

ester (Biginelu, G. 23 [IJ 398). Die Mutterlaugen von den Darstelluugcu dieses Esters

scheiden, weiter verdunstet, einen Syrup ab, den man in möglichst wenig kalter Kalilauge

(von 10"/,,) löst und sofort mit CO., sättigt. Die filtrirte Lösung scheidet, nach 24 Stunden,

den Diäthylester CieHigN^Og ab. 'Das Filtrat davon giebt, mit HCl partiell gefällt, erst

noch Diäthylester und später den Monoäthylester Ci^HgN.jOg.CgHj. — Trimetrische (Riva,

Q. 23 [1] 400) Prismen. Schmelzp.: 176— ITT". Unlöslich in Soda, löslich in verd. Kali-

lauge. Wird diese Lösung durch COj gefällt und der Niederschlag aus Alkohol um-
krystallisirt, so schmilzt er bei 179—179,5"; der aus dem Filtrat davon durch Wasser

gefällte Ester schmilzt aber bei 175—176".

2. Fhen-V-Butylolsäuremethylsüure(l^), Fhenylitanialsüure C6H..CH(0H).

CH(C0.,H).CH.,.C02H. B. Nicht im freien Zustande bekannt. Das Anhydrid dieser

Säure entsteht beim Erhitzen von Bittermandelöl mit Natriumsuccinat und Essigsäure-

anhydrid (Jayne, A. 216, 108). C.HeO + Na,.C,H,0, -f (C,H30),0 = C,,^,,0, + 2Na.

C.,H,Oj. — D. Siehe Phenylcrotonsäure (S. 1424). — Ca.C^iHioOg. Amorph. Sehr

wenig löslich in Wasser. — ßa.Cj,H,o05 -f 2H,0. Kleine vierseitige Tafeln. Schwer

löslich in kaltem und heifsem Wasser. — Kg^-C^Jl^^O^. Flockiger Niederschlag, der beim

Schütteln krystallinisch wird.

Anhydrid (Phenylparakonsäure) C,iH,oO^+ V4H,0 = C6H5.CH.CH(C02H).CH.,-|-

V4H,jO. Lange, sehr glänzende Nadeln (aus siedendem Wasser). Schmelzp.: 99" (Jayne).

Das im Exsiccator getrocknete Anhydrid schmilzt bei 99" und verliert dabei V4H2O. Die bei

90" getrocknete Säure schmilzt bei 121" und schmilzt, nach dem Erstarren, konstant bei

106". Erhitzt man die jetzt geschmolzene Substanz auf 115" und berührt sie mit einer Spur

der bei 121" schmelzenden Säure, so erstarrt sie und zeigt den Schmelzp.: 121" (Fittig,

A. 255, 143). Mol.- Verbrennungswärme (wasserfrei) = 1196,2 Cal. (Stohmann, Pli. Cli. 10,

420). Ganz unlöslich in CS.,, sehr wenig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol,

Aether und CHCL. Zerfällt bei der Destillation in CO,, Isophenylcrotonsäure CjoH,„0.,

und das Anhydrid der Phenyloxybuttersäure CiqHjjOs. Verhält sich gegen Carbo-

nate, in der Kälte, wie eine einbasische Säure, liefert aber beim Erwärmen mit Basen

Salze der Phenylitamalsäure. Löst sich unzersetzt in kaltem Vitriolöl; zersetzt sich beim

Kochen mit verdünnter H.3S0^ in COj, das Anhydrid der Phenyloxybuttersäure CjoH^^Og

und Polyphenylisocrotonsäure Q^^^J^^ (H. Erdmann, A. 228, 177). Der Aethylester

liefert mit Natrium Phenylitakonsäure und wenig Polyphenylisocrotonsäure. — Ca(CiiHc,04)2

+ 2H2O. Krystallisirt, über H^SO^, in farnkrautartigen Krystallen. Leicht löslich in

Wasser. Wandelt sich bei 140" in das Salz der Isophenylcrotonsäure um. — Ba.Ä.,

-j- 3H2O. Glänzende, in Wasser leicht lösliche Krystalle. — Ag.A. Flockiger Niederschlag.

Monoäthylester C,M,^0^ - C6H5.CH(OH).CH(CO.,.C.,H5).CH.,.C02H. B. Bei halb-

stündigem Kochen des entsprechenden Anhydrids (Phenylparakousäureester) mit ver-

dünntem Ammoniak (H. Erduanx, B. 17, 417). — Oel. ßeagirt sauer. Geht, beim

Erwärmen mit verdünnten Mineralsäuren, in Phenylparakonsäureester über. — Cj^HjaOg.

Cu.OH. Blaugrüner Niederschlag. Geht bei 120" in C,,H.,O..Cu über.

CO
Anhydrid, Phenylparakonsäureester CigHi^O^ = C6H5.CH.CH(C0.,.C2H5).CH.,.

B. Beim Behandeln von Phenylparakonsäure mit Alkohol und HCl (Erdmann). — Aro-

matisch riechendes Oel. Siedet unzersetzt weit über 360". Siedep.: 250—252" bei 100 mm
(FiTTiG, Leoni, A. 256, 65).

Chlorphenylparakonsäure CuHgClGj = C6H4C1.CH(CH.C02H).CH2. a. o -Säure

CiiHgClO^ -f iVaH.jO. B. Bei 6stündigem Erhitzen auf 120" 'äquivalenter Mengen
o-Chlorbenzaldehyd, Bernsteinsäureauhydrid und Kaliumacetat (Erdmann, Kirchhoff, ^1.

247, 370). Man zerlegt das gebildete Kaliumsalz durch HCl, kocht die gefällte Säure

mit CS.J aus und bindet sie an Baryt. — Feine Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 146

bis 147". 100 Thle. siedendes Wasser lösen 1,4 Thle. Säure. Sehr schwer löslich in

kaltem Wasser. Zerfällt bei der Destillation in COg und 1,5-Chlornaphtol. — Ag.A.

b. m-Säure. B. Aus m-Chlorbenzaldehyd, Bernsteinsäureanhydrid und Kalium-

acetat (Erdmann, Kirchhoff, A. 247, 371). — Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 160 bis

161". 100 Thle. siedendes Wasser lösen 1 Thl. Säure. Sehr schwer löslich in kaltem

Wasser. Zerfällt, bei der Destillation, in COj und 6-Chlor-«-Naphtol.

c. p- Säure CjiHgClO^ + VoH.^0. B. Aus p-Chlorbenzaldehyd, Bernsteinsäure-

auhydrid und Kaliumacetat (Erdmann, Kirchhoff, A. 241, 371). — Krystalle. Schmelzp.:

119—120". 1 Thl. Säure löst sich bei 16" in 500 Thln. und bei 100" in 100 Thln. Wasser.

Zerfällt, bei der Destillation, in CO., und 7-Chloi--«-NaphtoI.

123*
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O.CO.CH^

Dichlorphenylparakonsäure CiiHgCL^Os = CeHgClä.CH.CHCCO.H). a. 3,4-Di-

chlorderivat. B. Bei 4— 5 stündigem Erhitzen auf 130—140" von 3,4-Dichlorbenzaldehyd

mit (1 Mol.) Bernsteinsäureanhydrid und (1 Mol.) frisch geschmolzenem Kaliumacetat,

unter Umrühren (Erdmann, Schwechten, A. 260, 76). Man kocht die gebildete freie Säure

mit CS., aus. — Glänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 136—137".

b. 2,4-Dichlorderivat. B. Aus 2,4-Dichlorbenzaldehyd u. s. w., wie die 3,4-Säure

(Erdmann, Schwechten, A. 260, 75). — Blättcheu (aus Wasser). Schmelzp.: 164,5—165,5".

Löslich in 140 Thin. heifsen Wassers.

c. 2,5-Dichlorderivat CnHioCljOs + H^O. B. Aus 2,5-Dichlorbenzaldehyd u. s. w.,

wie die 8,4-Säure (Erdmann, Schwechten, A. 260, 75). — Seideglänzende Blättchen.

Schmelzp.: 197—198".

Phenylbromparakonsäure CiiHgBrO^. Siehe S. 1866.

Phenylisobromparakonsäure CuHgBrO^. Siehe S. 1867.

Bromphenylparakonsäure CuHgBrO^ = CaH^Br.CH.CH(CO.,Hj.CH.,. B. Aus
Ö CO

Phcnylparakonsäure. suspendirt in Wasser, und (1 Mol.) Brom (Fittig, Leoni, A. 256, 86).

— Perlmutterglänzende Schüppchen (aus Benzol), Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 141,5".

Sehr schwer löslich in CS.^, leicht in Alkohol, CHCI3, Ligroin und in heifsem Benzol.

Wird, beim Kochen mit Wasser, nicht zersetzt.

Nitrophenylparakonsäure CuHgNOg = C,iHg(N0.,)04 a. m-Nitroderivat. B.

Bei 4 stündigem Erhitzen eines Gemisches aus gleichen Molekülen m-Nitrobenzaldehyd,

Essigsäureanhydrid und Natriumsuccinat auf 125" (Salomonson, R. 6, 2). C7H6lNOo)0

+ Na.,.C,H,0, + (C^HgO^O = Na.C^iHgNOe + Na.C.H^O, + C,H,0,. Man löst das Pro-

dukt in Wasser, schüttelt die filtrirte Lösung mit Äether aus und fällt dann mit HCl.

Die ätherische Lösung schüttelt man mit Soda und fällt die Sodalösung auch durch HCl.

Alle gefällte Säure wird aus heifsem Wasser umkrystallisirt, wobei zunächst m-Nitro-

benzoesäure sich ausscheidet; die Nitrophenylparakonsäure bleibt in der Mutterlauge. —
Krystallinische Masse (aus WasserJ. Schmelzp.: 171". Verkohlt bei der Destillation.

Leicht löslich in heifsem Wasser; unlöslich in Benzol und CS.^. Unzersetzt löslich in

Vitriolöl. Wird von Essigsäureanhydrid bei 200" nicht angegriffen. Verbindet sich mit

Phenylhydrazin. — Pb(CiiH8N06).j. Niederschlag. Krystallisirt aus heifsem Wasser in

kleinen Nadeln. — Cu.Äj. Hellblauer Niederschlag. Krystallisirt aus heifsem Wasser.
— Ag.Ä. Nadeln.

Kocht man m-Nitrophenylparakonsäure mit NHg und BaCl.,, so fällt m-nitro-
phenylitamalsaures Barium Ba.CjjH9N07 als Pulver nieder.

Methylester Ci.,H,iN06 = CuHgNOg.CHg B. Aus m-Nitrophenylparakonsäure mit

Holzgeist und HCl (Salomonson, R. 6, 13). — Bleibt bei — 12" flüchtig. Riecht pfeifer-

minzartig.

b. p-Nitroderivat. B. Durch 4 stündiges Erhitzen von p-Nitrobenzaldehyd mit

Natriumsuccinat und Essigsäureanhydrid auf 130" (Salomonson, R. 6, 6). Beim Eintragen

von Phcnylparakonsäure in eiskalte, rauchende Salpetersäure (H. Erdmann, B. 18, 2742).

Man fällt mit Wasser und erwärmt den gewaschenen Niederschlag mit Baryt. Hierbei

fällt p-nitroitamalsaures Baryum aus, das man durch HCl zerlegt. — Kleine Blättchen.

Schmelzp.: 155" (E.); 163" (S.). Unlöslich in CSj , schwer löslich in Aether, CHCI3 und
Benzol, leicht in Alkohol, ziemlich löslich in heifsem Wasser. Wird von KMnO^ zu

p-Nitrobenzoesäure oxydirt. — Cu(CiiHgN0g)2. (S.). — Ag.A. Nadeln. Unlöslich in

kaltem Wassei', leicht löslich in heifsem (S.).

Methylester CiaHjjNO^ — CjjHgNOg.CHg. Gleicht dem m-Nitroderivat (Salomonson).

Aethylester CjgH^gNOg = CjjHgNOg.CgHg. Flüssig (Salomonson).

P-Nitrophenylitamalsäure CjiHjiNOy = C6H^(NO.,).CH(OH).CH(CO.,H).CH._,.C02H.

B. Beim Kochen von p-Nitrophenylparakonsäure mit NH.^ und BaClj fällt p-nitrophenyl-

itamalsaures Baryum nieder. Man zerlegt dieses Salz, in der Kälte, durch HCl und schüttelt

mit Aether aus (Salomonson, R. 6, 10). — Amorph. Geht schon bei 100" in p-Nitro-

phenylparakonsäure über. — Ba.CjjHgNOj. Krystallinischer Niederschlag, unlöslich in

siedendem Wasser.

Aminophenylparakonsäure CnH(^N04 = CiiH9(NH2)04. a. m-Derivat. B.

Beim Behandeln von m-Nitrophenylparakonsäure mit Sn und HCl (Salomonson, R. 6, 18).

— CijHjjNO^.HCl. Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in

Aether und Ligroin. Zersetzt sich bei 200—205". — (CnH.iNO^.HCl^^.PtCI^. Hellgelb.

Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether.
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b. p- Derivat. B. Beim Behandeln von p-Nitrophenylparakonsäure mit Sn und
HCl (Salomonson). — CjiHjjNO^.HCl. Gleicht dem Salze des m-Derivates.

3. Phenol(2)-Buti/lol(l^)-Säiire, Y-Vhenylbutter-o-Carbonsäure COjH.CeH^.
CH[OH).CH,j.CH,.CO,H. B. Das Anhydrid C,,H,o04 dieser Säure entsteht beim Behan-
deln des Anhydrides CJ1H8O4 der Benzoylpropion-o-Carbonsäure CjiHjgOg mit Alkali und
Natriumamalgam, in der Kälte (Roser, B. 17, 2773). Durch Kochen mit Baryt geht das
Anhydrid G^^YiiJj^ in die Säure C^HjjOä über. Das Baryumsalz verliert, beim Abdampfen
mit Wasser, Baryt. — Agj.CuHjjiOj. Niederschlag.

Anhydrid, Phtalid-|?-Propionsäure C,jH,g04. Dünne, perlmutterglänzende Blätter

(aus Wasser). Schmelzp.: 121" (Roser, B. 17, 2773). Leicht löslich in Alkohol, Aether
und in heifsem Wasser. — Einbasische Säure. Das Ca- und BaSalz sind amorph und
sehr leicht löslich in Wasser. — Ag.C,jH904. Ziemlich löslich in kaltem Wasser.

4. Benzhydrylpropioncarbonsäure CO.,H.C6H4.CH(OH).C2H4.C02H. B. Die
freie Säure existirt nicht, da sie sofort in Wasser und Anhydrid zerfällt. Dieses entsteht

beim Behandeln einer alkalischeu Lösung von Phtalpropiousäure C,iHg04 mit Natrium-
amalgani (Gabriel, Michael, B. 11, 1681). — Ba.CjiHjoOg. D. Durch Kochen des An-
hydrids mit Barytwasser, Entfernen des freien Baryts durch CO., und Fällen der Lösung
mit Alkohol.

/CH—C2H4.CO2H ^
Anhydrid C,jH,o04 = CeH4^ -^q . Glasglänzende Nadeln (aus schwachem

Alkohol). Schmelzp.: 140" (G., M). Wenig löslich in kaltem Wasser, mälsig leicht in

heifsem, leicht in Alkohol u. s. w. Zerlegt kohlensaure Salze. — Ba(C,, 11904)2. Durch
Sättigen des Anhydrids mit BaCOg. — Ag.CijHg04. Köruig-krystallinische Fällung.

Der Formel nach müsste diese Säure identisch sein mit der vorhergehenden.

5. Phenol(2)-Propylsäiireäthylsäure(r) OH.C6H4.CH.(CH2.C02H)2. o-Oxy-
benzaldicyanessigsäure CigHjoNjOg = 0H.C6H4.CH[CH(CN).C02H].j. B. Der Aethyl-

ester entsteht beim Eintragen von wenig Natriumäthylat in eine alkoholische Lösung
von (2 Mol.) Salicylaldehyd und (1 Mol.) Cyanessigester (Bechert, /. pr. [2] 50, 20). —
Beim Versetzen des Kalisalzes mit verd. H2SO4 entsteht Cyancumarin. — Ag.Ä. Gelb,

Aethylester C^-H^gN^Os + V2H2O =' CigH^N^05.(0.35), -f V.H^O. Hartkörnige
Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 140" (Bechert). Beim Kochen mit überschüssiger

Kalilauge entsteht o-Cumarincarbonsäure C,oH604.

Imid C13H9N3O3 = OH.C6H,.Ch/^2(CN) CO/^^^- ^- ^"''^^ Kochen des Esters

mit alkoholischem NHg (Bechert). — Krystallinischer Niederschlag. Schmilzt nicht bei

280''. Unlöslich in Aether, CHCI3 und Benzol, sehr schwer löslich in Alkohol, äufserst

leicht in Eisessig.

Bromderivat CjiHgBrgNOg. B. Aus o-Oxybenzaldicyanessigester, gelöst in CHCI3
und überschüssigem Brom (Bechert, J. pr. [2] 50, 27). — Orangerothes Krystallpulver

(aus Eisessig). Schmelzp.: 125— 128". Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

6. Methylphenpropylol (3^)-Säitre-Mefhylsäure (3^) , m-Xylyltartronsäure
CH3.C6H4.CH2.C(OH)(CO,H).,. B. Das Kaliumsalz entsteht beim Kochen von m-Xylyl-
chlormalonsäurediäthylester mit alkoholischem Kali (Poppe, B. 23, 112). — Zerfällt, aus

ihren Salzen abgeschieden, sofort in Xylylglykolsäure und CO,. — Ca.CuHjgOg.

7. 3,4-Phendiolpentanon(l')-Säiire (OH),.C«H3.CKs.CO.CH2.CH,.C02H. Pipero-
ketonsäure C,,H,,05 = CH2.02.C6H3.CH,.CO.C.,H4.CO.,H. B. Beim Erhitzen einer Lösung
von 1 Thl. Dibrompiperhydronsäure und 1 Thl. Na,C03 in 10 Thln. Wasser (Weinstein,

Ä. 227, 33). CH2.0.3.C6H3.C4HeBr,.CO.,H -fH,0 = Ci,H,,05 + 2HBr. Man lässt erkalten,

filtrirt, säuert das Filtrat mit HCl an und schüttelt mit Aether aus. — Seideglänzende,

verfilzte Nadeln (aus CS^). Schmelzp. : 84". Ziemlich löslich in Wasser, wenig in Ligroin,

äufserst leicht in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol. Wird von Natriumamalgam in

Oxypiperhydronsäure Cj,Hi406 umgewandelt. — Der Aethylester ist flüssig; er liefert

mit Essigsäureanhydrid kein Acetylderivat. — Ca.Ä^. Krystallinisch. Aeufserst leicht

löslich in Wasser. — Ag.Ä. Flockiger Niederschlag.

8. 5-Methoäthylphenol(4)-Dimethylsäure(l,3) (?), Tsopropylphenoldicar-
bonsäure (CHg)2CH.C6H2(OH)(CO.jH)j. B. Entsteht, neben Isupropylphenolcarbonsäure

CioHjjOg, beim Behandeln von o-Isopropylphenol C3H,.C6H4.0H mit Natrium und CO^
bei 150" (Fileti, O. 16, 128). Unterscheidet sich von der Säure C.oHioOg durch die Un-
lööiiclikeit in CHCI3. — Mikroskopische Krystalle. Schmilzt unter Schwärzung gegen
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295°. Sehr wenig löslich in Wasser, unlöslich in Ligroin, CHCI3, Benzol; leicht löslich

in Alkohol und Aether. Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid kirschroth gefärbt.

9. Cotarninsäure. B. Bei gelindem Erwärmen von Cotarnin mit sehr verdünnter
Salpetersäure (Mätthiessen, Foster, A. Spl. 1, 335). Ci.^HjjNOä + 2H2O = CnHi^Oj
-\- CHg.NHg. Entsteht auch bei der Einwirkung von Salpetersäure auf Narkotin (?)

(Anderson, A. 8fi, 192). Entsteht nicht bei der Oxydation von Cotarnin (Wright, Soe.

32, 525), sondern wahrscheinlich nur durch Oxydation einer Beimengung des Cotarnins
((terichten, B. 13, 1638). — Leicht löslich in Wasser; wenig löslich in Alkohol und
daraus durch Aether fällbar. Giebt mit Eisenchiorid keine Färbung. Wird durch Blei-

zucker völlig ausgefällt. — Agj.CjjHjoOj. Sehr wenig löslich in heifsem Wasser.

10. Sinapinsäure. B. Sinapin zerfällt, beim Kochen mit Kalilauge, in Siuapinsäure
und Cholin (Bäbo, Hirschbrünn, A. 84, 19). CigH^sNOs + 2H.,0 = CiiHj,0, + C^Hj^NO,.
— D. Man kocht 1 Thl. Rhodansinapin mit 30 Thln. Wasser und 2 Thln. Ba(0ri)"2

einige Minuten lang, zerlegt den erhaltenen Niederschlag durch verdünnte Salzsäure, löst

die freie Säure in wenig heilsem Alkohol und setzt Wasser bis zur Trübung hinzu
(Remsen, Coale, Am. 6, 53). — Hellgelbe Nadeln oder kleine Prismen. Schmelzp.: 186,5

bis 192° (kor.). In kaltem Wasser sehr schwer löslich, schwer in kaltem Alkohol, leicht

in heifsem, unlöslich in Aether. Liefert, beim Schmelzen mit Kali, Pyrogallol ('?). Die
Salze sind meist schwer löslich und sehr unbeständig. Das Kalisalz zersetzt sich rasch

au der Luft; es giebt mit Eisenchlorid einen rothen Niederschlag. — Ba.CjiHjoO^ (bei

110"). Ziemlich beständiger Niederschlag.

Aeetylderivat CjgHj^Og = CJI^O^.Ciq'ü^qO^.CO^II. B. Aus Sinapinsäure und Essig-

säureanhydrid (aber nicht Acetylchlorid) (Remsen, Coale, Am. 6, 57). — Krystalle (aus

Wasser). Schmelzp.: 281°. Leicht löslich in heifsem Wasser.

5. Säuren CioHi^o^.

1. Fhe?ibutylol(l^)-l'^,l^-DimetJiylsäure, a-Methylplienylitamalsüiire C^Yi^.

CH(0H).CH(C02H).CH(CH3).C0.,H. B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht, neben dem
Anhydride der isomeren (?-Säure, bei 20stündigem Erhitzen eines Gemisches aus gleichen

Molekülen von Bittermandelöl, brenzweinsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid auf 100"

(Penfield, J. 216, 119; Liebmann, ^.255,257). C^H^O -)- Nao-CäHgO^ + (C^HgO^^O
= CjgHjjO^ -f- 2Na.C2Hy02- Man übei'gielst das Produkt mit warmem Wasser, über-

sättigt, nach dem Erkalten, mit Soda und schüttelt mit Aether aus. Die alkalische Lösung
engt man ein und säuert mit HCl stark an. Die gefällten Säuren zieht man mit Chloro-

form aus, verdunstet die Chloroformlösung und löst den, mit CS^ gewaschenen, Rück-
stand in warmem Alkohol (von 80 "/„). Beim Erkalten krystallisirt zunächst die a-Säure

aus. — Nicht im freien Zustande bekannt; zei'fällt, aus den Salzen abgeschieden, sofort

in Wasser und das Anhydrid. — Ca.Cj.jHjjOg -\- SHjO. Nadeln; ziemlich schwer löslich

in Wasser. — Ba.A + 2H2O. Gleicht dem Calciumsalz; schwer löslich in Wasser. —
Agg.Ä. Käsiger Niederschlag, unlöslich in Wasser. q ^r^

Anhydrid, «-Methylphenylparakonsäure C,,Hi.,0,= C6H,.CH.CH(C02H).CH.CH3.
Glänzende Blätter (aus Wasser). Monokline (Goller, A. 255, 259) Krystalle (aus verd.

Alkohol). Schmelzp.: 177° (Penfield). Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in sie-

dendem, in Alkohol und Aether. Zerfällt, in der Hitze, in CO,, Bittermandelöl, Butenyl-
benzol Cj^Hj^, «-Methylphenylisocrotonsäure und Methylnaphtol. Einbasische Säure,

liefert aber, beim Erwärmen mit Basen Salze, der Methylphenylitamalsäure. — Ca.Ä^,

-l-HgO. Gleicht dem Baryumsalze (Liebmann, A. 255, 260). — Ba.Ä.^ -|- H,0. Kleine
Krystalle. Ziemlich löslich in Wasser. — Ag.CjgHjjO^. Kleine Krystalle. Ziemlich leicht

löslich in Wasser.

2. Fhenhtitylol(l^)-Dimethylsüare(l\l^)^^^'^^^^^^^^ B. Beim Be-

p TT CH CO C H
handeln einer alkohol. Lösung von Phenylacetbernsteinsäureester ^ ^t r\ r^r\ r^^^ ntr\^r^^\

"

C2H5O.CO.CH.CO.Crl3
mit Natriumamalgam (Weltner, B. 18, 791). — Die freie Säure erscheint nicht existenz-

fähig zu sein, weil Säuren, aus den Salzen, sofort das Anhydrid Ci,,Hj.,0^ ausfällen. Die
Salze sind nur, bei Gegenwart überschüssiger Basen, beständig. Kocht man das Ca- oder
Ba-Salz mit Wasser, so entsteht das Ca- oder Ba-Salz des Anhydrides und freie Base. —
Agg.CjoHioOä. Flockiger Niederschlag.

CßHj.CH.CO.O
Anhydrid, Phenylvalerolaktocarbonsäure Cj,H,.>Oj = /

COoH.CH.CH.CH,
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Quadratische Blättchen (aus verdünntem Alkohol). Schmelzji.: 167,5" (Weltnek). Ein-
basische Säure; liefert, beim Kochen mit Alkalien oder Erden, Salze der Säure Ciglli^Oj.— Ca(C,2H„0J., Krusten.

3. Butylphenol(2)-Dimethylsünre (V, i '> , o-Oscyphenyldiniethylbernstein-
üäare OH.C6H^.CH2.CH(C02H).CH(CH3).CO.jH. Beim Behandeln von o-Cumarinpropion-

^ TT /O — CO . XT .

säure LgH^ XPR- P PFTrPH ^ PO TT
™*'' ^^triumamalgam, unter zeitweisem Neutralisiren

des Alkalis durch verd. H^SO^ (Brown, A. 255, 289). — Schmilzt bei 145—150", dabei
in das Anhydrid übergehend. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether und CHCIg,
schwer in CS, und Benzol, fast unlöslich in Ligroin. — Ca.Cj.,Hj.^05. Amorph. — Ba.Ä.
Amorph. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — Ag,.A. Käsiger Nieder-
schlag.

Anhydrid. C,2Hj204. B. Beim Erhitzen der Säure auf 120° (Brown). — Amorph.
Geht, durch Kochen mit Wasser, in die Säure über.

4. JPhen - 1' - Methohutylol (1^) - Säure - Methylsäure (1^), f-3Iethylph€nylitii-
lualsäure (CH3,CyH5)C(OH).CH(C02H).CHj.CO,H. Anhydrid, r-Methylphenylpara-

, CO
konsäure C,,H,,0, = {Q^Yi^,Qü^).C.Q]l{GO^Yi).Cn^. B. Bei ein- bis 2tägigem Stehen
von (3 g) /-Methylphenylitakonsäure mit (70 g) höchst konc. HBr (Stobbe, ä. 282, 294).

Bei der Reduktion von j'-Methylphenyl-(9-Bi-omparakonsäure (s. u.) oder Methylphenyl-
akonsäure mit Natriumamalgam (St.). — Nadeln. Schmelzp.: 123—124". — Ca(C,2H^jO^)2.

Flocken. Sehr schwer löslich in Alkohol. — Ag.Cj2Hjj04. Amorph. Leicht löslich in

Wasser.

^/-Methylphenyl-i^-Bromparakonsäure C,.,H„Br04 = %^''>G<^qq'^^>G^2-
B. Man trägt ein Gemenge von (2,2 g) Brom und (2 g) Wasser in (3 g) gepulverte j'-Me-

thylphenylitakonsäure, übergössen mit (5 g) Wasser ein und lässt 12 Stunden stehen
(Stobbe, A. 282, 296). — Nadeln (aus Benzol). Schmilzt bei 152—153" unter Zersetzung.

Sehr leicht löslich in Aether, Alkohol, CHCl^ und Aceton, schwer in CSg. Beim Kochen
mit Wasser entsteht j'-Methylphenylakonsäure Ci.2H,o04.

5. Phen -1^- Methobutylol (V)- Säure - Methylsäure (1^), ß-Methylphenylita-
malsäure CeH5.CH(0H).C(CR„C02H).CH.,.C0.,H. B. Das Baryumsalz entsteht bei ein-

stündigem Kochen von (9-Methylphenylparakonsäure (s. u.) mit Barytlösung (Liebmänn,
A. 255, 267). — Die freie Säure zerfällt sofort in Wasser und das Anhydrid. — Ca.

C,.,Hj.j05 + HjO. Spiefse. — Ba.A. Blättchen. — Ag.,.Ä. Flockiger Niederschlag.

CO
Anhydrid, (?-Methylphenylparakonsäure C,.,H,,,04 = C6H6.CH.C(CH3,C0i,H).CH2.

B. Siehe «-Methylpheuylparakonsäure (Liebmann , A. 255, 265). — Nadeln und Blätter

(aus Wasser); monokline (Goller, A. 255, 265) Tafeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.:
124,5". In Wasser etwas schwerer, in verd. Alkohol leichter löslich als die isomere
«-Säure. Zerfällt, bei der Destillation, theilweise in ^-Methylphenylisocrotonsäure

,
ß-Me-

thyI-«-Naphtol, etwas j'-Phenyloxyisovaleriansäureanhydrid und wenig Benzaldehyd. Ver-

bindet sich mit konc. HBr (Unterschied von a-Methylphenylparakonsäure). — Ca.Aj -\-

2H2O. Nädelchen; leicht löslich in heifsem Wasser, — Ba.Ä^. Glänzende Krystalle. —
Ag.A. Käsiger Niederschlag; kleine Krystalle (aus heifsem Wasser).

6. HydrOXydibenZOesäure Ci^H.gOj. B. Hydroxybenzylursäure (S. 1189) zerfällt,

beim Kochen mit konceutrirter Kalilauge, in Benzylalkohol, Glycin und Hydroxydiben-
zoesäure (Otto, A. 134, 330). 2Ci,H.,jN06 + H^O = 2C7H8O + 2C2H5NO., + Ci^HigO^. —
Die freie Säure oxydirt sich äulserst leicht an der Luft.

Diäthylester CjgHgyOj = Ci4H,b0j(C2H5)2. D. Aus der Säure mit Alkohol und
HCl (Otto). — Flüssig. Siedep. : 205—207". Schwerer als Wasser. Von äufserst wider-

lichem Gerüche. Unlöslich in Wasser.

7. Phen-l'^-MethoheptyloKIO-DimethylsäureCI^P), /?-Oxy-«-lsoamyl-/?-Phenyl-

äthylmalonsäure C,eH,,06 = C„H5.CH(OH).CH.,.C(CO.,H).,.CH,.CH2.CH(CH3)2. B. Durch
Reduktion einer, durch zeitweiligen Zusatz von H.SO^, stets sauer gehaltenen Lösung von
Phenacylisoamylraalonsäure CeH5.CO.CH,j.C(C5Hjj)(C0.3H).j in Alkohol mit Natriumamalgam
(Päal, Hopfmann, B. 23, 1503). — Gummiartig. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in

Alkohol, Aether und Eisessig. Zerfällt bei der Destillation in «-Isoarayl-j'-Phenylbutter-

säureauhydrid, CO.^ und H2O.
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D. Säuren G,,-a,^_,,o,.

1. Säure CgHA-
Methyläthersäure, Opinsäure CgHgOs + 2H2O = CH30.C8Hg04 + 2H.,0. B. Bei

der Einwirkung von HJ auf Hemipinsäure (Liechti, ä. Spl. 7, 151; Beckett, Wkight,
J. 1876, 809j. CioHioOg + HJ = CgHeOg -\- CHgJ + H^O. — D. Man erwärmt gelinde

Hemipinsäure mit etwas ganz koncentrirter JodwasserstofFsäure , bis sich Gasblasen ent-

wickeln, dann schwenkt man um, bis die Gasentwickelung aufhört, erwärmt hierauf

wieder u. s. f. Die meiste JodwasserstoiFsäure wird durch HgO entfernt und die Lösung
eingedampft. — Lange Prismen. Reichlich löslich in Wasser und Alkohol, nur spuren-

weise in Aether Wird bei 105" zähe und schmilzt vollständig bei 148". Wird durch
Eisenchlorid bläulich-violett gefärbt. Keducirt nicht FEHLiNo'sche Lösung.

Ist wahrscheinlich das Anhydrid der zweibasisch-vieratomigen Norhemipinmethyl-
äthersäure CgHgOe = CeH,(0CH3X0H)(C0,HX.

2. Säuren c^Rß,.

1. Dioxyciimarilsäure (0H)2.C6H2<('pTT^C.C02H. Diäthyläthersäure CjgHj^O^

= (CaHsOX.CgHgO.COaH. B. Beim Kochen von Bromäskuletindiäthyläther (C^Ufi),.

CßH,/^ jjgj.^CO mit alkoholischem Kali (W. Will, B. 16, 2119). — Sehr feine Nadeln

(aus sehr verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 195".

2. Phenäthylonsäure (2)-3Iefhylsäure (1), a-Phenylglyoxyl-o-Carbonsäure
COäH.CßH^.CO.COgH. B. Entsteht, neben Benzoesäure, beim Behandeln des Oxychinous
CigH3(0H)0, mit alkalischer Chamäleonlösung (Breuer, Zincke, ä. 226, 53). Bei der

Oxydation von o - Hydrindoncarbonsäure CgH^^' pyr- yCH.CO^H mit alkalischer Cha-

mäleonlösung (ScHERKS, B. 18, 379). Beim allmählichen Eintragen von 5 Thln. KMn0.i
in die Lösung von 1 Tbl. «-Naphtol in 100 Thln. H^O und 0,28 Thln. NaOH bei höch-

stens 35—40° (Henriques, B. 21, 1608). Entsteht auch bei der Oxydation von ^-Naphtol
durch KMnO^ (H.). — D. Man löst 10 g des Oxychinous in Natron und ^/^ 1 Wasser
auf, setzt 17 g KMn04 allmählich hinzu und erwärmt auf 100". Man versetzt die Lösung
mit HCl und schüttelt mit Aether aus. Die in den Aether übergegangene Säure wird an
Baryt gebunden; erst krystallisirt das Salz der Säure CgHgOg. — Oel, das sehr langsam
krystalliniscli erstarrt und dann bei 138 — 140" (Scherks; Zincke, ä. 240, 142) schmilzt.

Leicht löslich in Lösungsmitteln, aui'ser in CHClg; scheidet sich aus den Lösungen ölig

ab. Wird von Natriumamalgam zu Cai-bpnmandelsäure CsHgOg reducirt. Liefert beim
Erhitzen nur Phtalsäureanhydrid. Wird durch MnO^.und H.,S04 glatt zu Phtalsäure oxy-

dirt. — K2.C9H4O5. Feine Nadeln oder Blättchen; sehr leicht löslich in Wasser. —
Ba.CgH^Oä -\- 2H2O. Grofse, sechsseitige Tafeln (aus Wasser). Bleibt bei 230" unver-

ändert. — CU.C9H4O5 -j- Cu(0H)2 -|- 6HjO. Dicke, blaue, leicht lösliche Krystalle. —
Ag.,.C9H405. Krystallinischer Niederschlag.

Isatincarbonsäure C9H5NO4. B. Entsteht, neben anderen Körpern, beim Oxydiren
von «-Nitronaphtalin mit KMn04 und Behandeln des Oxydationsproduktes mit Eisenvitriol

und Alkali (Friedländer, Weisberg, B. 28, 1642). — Ziegelrothe Krystalle (aus Nitro-

benzol). Zersetzt sich gegen 260". Leicht löslich in Wasser, kaum löslich in Benzol,
Ligroin und kaltem Nitrobenzol. — Ba(C9H4N04)o (bei 100"). Hellgelbe Nadeln. Leicht

löslich in heifsem Wasser.

3. Methylal(l)-Phendim€thylsmire(2, 6), l-Benzaldehyd-2, 6-Dicarbon-
säure COH.CgHgfCO.jHlj. Entsteht, neben ihrem Anhydride, beim Erhitzen von Phenyl-
glyoxyldicarbonsäure CioHgO^ auf 250" (Graebe, Bossel, B. 26, 1798). — Schmelzp.: 175

bis 178". Leicht löslich in Wasser.

Anhydrid C9H4O4. Schmilzt nicht bei 340" (Gr., B.). Unlöslich in Wasser, wenig
löslich in Alkohol.

4. Daphnetilsäure (OH)3.C6H2.C:C.C02H s. Säure CgHgOe.

3. Säuren CioHgO^.

1. Phen-P-Propylonsäurem.ethylsäure(P), Benzoylfnalonsüiive C^Hg-CO.
CH(C02H)j,. B. Aus CjHgOCl und Natriummalonsäureester (Bischöfe, B. 16, 1044). —
Giebt, beim Verseifen, Benzoesäure.
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Diäthylester Ci4H,605 = G^oHgO^iC^Ui,)^. B. Bei 6 stündigem Kochen von 50 g
Kupferbenzoylessigsäureätbylester und 66 g Chloraineisensäureester (Bernhard, A. 282,

165). — Flüssig. Siedet unter schwacher Zersetzung bei 192— 198° bei 13 mm. Zerfällt,

bei der Destillation mit Wasser, in Benzoylessigsäui-eester, CO., und Alkohol. Die alko-

holische Lösung wird durch FeClg roth gefärbt. — Cu.(C,4H,r,Ö5).j. Dunkelgrüne Nadeln
(aus verd. Alkohol). Schmelzp. : 180". Leichtlöslich in CHClg, CS.,, Benzol und in absol.

Alkohol.

o-Nitrobenzoylmalonsäure C.oH^NOy = C6H4(NO.j).CO.CH(CO,H)2. Diäthylester

CijHjgNOj = CioHsNOjlC.jHs)^. B. Aus Dinatriummalonsäurediäthylester und 1 Mol.

oNitrobeuzoylchlorid (Bischoff, Räch, B. 17, 2796). Beim Behandeln von Dinitrodi-

beuzoylmalonsäurediäthylester fCgH.,(NO,).CO]2.C(CO,.C2H5).^ mit Natriumäthylat (Bischoff,

Räch). — D.: Bischoff, A. 251, 360. — Grofse, dünne, sechsseitige Prismen (aus Alko-

hol). Schmelzp.: 54". Elektrische Leitfähigkeit des Diäthylesters und seiner Kalium-
und NatriumVerbindung: Walden, B. 24, 2031. Unlöslich in Wasser, löslich in Soda.

Die alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid blutroth gefärbt. Beim Behandeln einer

Lösung des Esters in absol. Alkohol mit Zinkblech und Salzsäuregas entstehen Aethoxy-

hydroxychinolincarbonsäureester CgllX--. i p nP^TT*
^' die entsprechende Dioxychino-

/CrOTTV CTT
lincarbonsäure und ein Dioxychinolinäthyläther CgH^v ^ ^ a, ^p „ • Liefert, mit Zinn

und Salzsäure, Py2,4-Dioxychinolin und Py4 0xy-Py2-Aethoxychinolin. Giebt mit Na-
triumäthylat eine NatriumVerbindung Na.C,4H,^N0j. — K.Cj^Hi^NO,. Oraugegelbe Nädel-

chen (aus Alkohol) {B., A. 251, 360). — Fe(C,4H,jNO,)3. Ziegelrother Niederschlag.

Leicht löslich mit rother Farbe in Alkohol, Aether, CHClg, Aceton und Benzol, schwerer

in CS.,, unlöslich in Ligroi'n.

Brom-o-Nitrobenzoylmalonsäurediäthylester Ci4H,4BrN0j = C^H4(N0,).C0.
CBr(CO.,.C.,H-).,. B. Aus der Natriumverbindung des o-Nitrobenzoylmalonsäureesters

und Brom (IBischoff, Räch, B. 17, 2793). — Lange, dicke Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 72".

2. Phen- l--Froj)tfloniimi7'eniethylsüure(l^), Phenyloxalesslgsäure CO,H.
C0.CIi(CyH5).C0.,H. Diäthylester Cj^H^eOs - G,^'Rfi^{C^'R.^\. B. Beim Eintragen von
Oxaläther und dann von Phenylessigsäureäthylester in ein Gemisch von alkoholfreiem

Natriumäthylat und absol. Aether (W. Wislicenus, B. 27, 1092). — Oel. Zerfällt bei

der Destillation in CO und Phenylmalonsäure. — Na.Cj^HjgO,. Mikroskopische Nädel-

chen. — Cu.A^. Niederschlag-, grüne Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 188

bis 189".

8. Phen-l^-Propeni/lolsäiiretnefhyfsäure(P), Phenyloxymaleinsäure C^Hj.

C(CO.,H):C(OH).CO.,H. Aethyläthersäure C.oHj.jOa = CoH.O.C.H-lCOJi),. B. Nicht

im freien Zustande bekannt. Das Natronsalz entsteht beim Erwärmen von Phenylcyan-
brenztraubensäure-/?-Aethylester mit Sodalösung (Volhard, Henke, A. 282, 81). Beim
Ansäuern mit HCl fällt sofort das Anhydrid aus. — (NH^Ij.CjjHjoOs. Tafeln. Schmilzt

bei 144—146° unter Gasentwickelung. — Na^>.A (bei 145"). Krystallpulver. — Ba.A+ H.^0.

Anhydrid Cj.^H.oO^. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 97—98" (V., H.). Unlös-

lich in kaltem Wasser. Beim Erhitzen mit rauch. HJ auf 165" entsteht Phenylbernstein-

säure.

4. Phen-2^-Propylonsäuretnethylsüure(l) , Benzoylessig-o-Carhonsüare
Cio^gOö + H.,0 = C0,H.C,H4.C0.CH.,.C0,H + H^O. B. Phtalylessigsäure Q.^H^O,,

(S. 1872) in überschüssiger kalter Nati'onlauge gelöst, nimmt Wasser auf. Säuren fällen

aus der Lösung Benzoylessig-o-Caibonsäure. Die Phtalylessigsäure ist daher als Anhy-
drid dieser Säure aufzufassen (Gabriel, Michael, B. 10, 15531. — Glasglänzeude, breite

Nadeln (aus Wasser). Schmilzt unter Gasentwickelung bei 90" und zerfällt dabei in CO.^,

Wasser und Acetophenoncarbonsäure CgHgOg. Auch durch Kochen mit Wasser oder

Alkalien erfolgt diese Zerlegung. Liefert mit Hydroxylamin die Verbindung CmHjNO^.
Geht, beim Stehen mit Vitriolöl, in Phtalylessigsäure über. — Ag.j.CjßHgOj. Feinkörnig-

krystallinischer Niederschlag.

Methylamidsäure NH(CH3).CO.C6H4.CO.CH2.CO.,H s. S. 1872.

.C—CHj.CO.H
i?-Isonitrosopropion-o-Benzoesäureaiihydrid CjqHjNO^ = C^i\ \

\CO,.N
B. Bei 24 stündigem Stehen von benzoylessigcarbonsaurem Natrium mit einer wässerigen

Hydroxylaminiösung (Gabkiel, B. 16,
"

1993). C^oHsOj + NH3O =- CmHjNO^ + 2H2O.
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Man fällt die Lösung mit HCl. — Krystallinisch. Schwer löslich in heifsem Wassei-,

ziemlich leicht in Alkohol, leicht in NHg und Natron. Zerfällt beim Schmelzen in COj
und die Verbindung CgHjNO., (s. Acetophenoncarbonsäure CgHgOa) (S. 1656). Liefert,

beim Kochen mit Brom und Eisessig, das Derivat CgUgBr^NOg. — Ag.C,oHgN04 (bei 100°J.

Pulveriger Niederschlag aus mikroskopischen Krystallen bestehend. Wird durch Fällen

der Verbindung C^H^NO^ mit AgNO^ und NHg bereitet.

Benzoylcyanessig-o- Carbonsäure C„H7N0b = C02H.C6H4.CO.CH(CN).C0.3H.
Aethylester CigH.^NOä = CO,H.C«H,.CO.CH(CN).C05.C2H5. B. Bei 4-wöchentlichem
Stehen von Cyanphtalylessigsäurcäthylester mit Sodalösung (Müller, A. eh. [7] 1, 487).

Mau fällt die filtrirte Lösung durch verd. HCl. — Mikroskopische Tafeln (aus Aether).

Schmelzp. : 121 — 122". Zerfällt, bei mehrstündigem Kochen mit Wasser, in Phtalsäm-e

und Cyan essigester. — Agj.CigHgNOg. Niederschlag.

Methyläthylester Ci,H,gNO., = (C02.CH3).C6H,.C0.CH(CN).C0,.C,H5. B. Das
Natriumsalz entsteht beim Eintröpfeln von Cyanphtalylessigsäureäthylester in Natrium-
methylat (Müller, ä. eh. [1] 1, 491). Man verjagt den Holzgeist im Vakuum und zerlegt

den Kückstand durch Essigsäure. — Kleine Krystalle (aus Aether -f- Benzol). Schmelzp.:
64—65". Zerfällt, beim Kochen mit viel Wasser, in CO.^, CHg.OH, CjHj.OH und Cyau-
acetopheuou-o-Carbonsäure Cj^H^NOg. — Das Natriumsalz liefert mit FeClg einen

rothen, in Aether löslichen Niederschlag. — Ag.Ci4H,.3N05. Niederschlag.

Diäthylester CjgHjgNOg = C,,HsN05(C2H5)2. B. Aus Cyanphtalylessigsäureester

uud CaHgO.Na (Müller). — Ag-CigHi^NO^. Amorpher Niederschlag.

Aethylpropylester CjeH^^NO,, = (C0,.C3Hj).C,H,.C0.CH(CN).C0,.C.,Hb. B. Wie
der Metliyläthylester (Müller). — Schmelzp.: 69—70". — Ag.CieHigNOa.

AethylbenzylesterC2oH,7N05=CeH5.CH2.0.CO.C6H4.CO.CH(CN).C02.C2H5. Schmelz-
punkt: 74" (Müller).

5. Phen-2^-Prop€mflolsäureniethylsäure(l), a-Oi)cy-o-Zim7titcarbonsäare
C02H.C6H4.CH:C(0H).CÖ,H. B. Das Bleisalz entsteht beim Versetzen einer heifsen

Lösung von isocumariusaurem Natrium (s. u.) mit Bleizucker (Bamberger, Ritschelt, B.

25, 1142). — Pb.CiflHeOä. Käsiger Niederschlag.

Anhydrid, Isocumarincarbonsäure C^oHgO^ — C^H^v ^
' x^ . B. Bei mehr-

stündigem Erhitzen auf 160" von o-Phenylglycerincarbonsäureanhydrid mit konc. HCl
(Bambeeger, Kitschelt, B. 25, 896; Zincke, B. 25, 1495). — Lange Nadeln. Glänzende
Blätter (aus Holzgeist). Schmelzp.: 237" (B., K.); 235" (Z.). Sublimirbar. Ziemlich leicht

löslich in heifsem Wasser, leicht in warmem Alkohol, Eisessig und Aceton, schwer in

Aether, CHClg , Ligroin uud Benzol. Beim Lösen in NHg entsteht Isocarbostyrilcarbon-

säure CjoHjNO.j. Zerfällt, beim Kochen mit Natronlauge (von 40"/J, in o-Toluylsäure
und Oxalsäure (Bamberger, A. 288, 135). Verbindet sich, unter Abspaltung von Wasser,
mit primären Basen, nicht aber mit sekundären. Bei der Destillation des Silbersalzes

entsteht Isocumarinsäure. — Ag.CmHgO^. Niederschlag.

Methylester C,,Hg04 = C^oH.O^.CHg. Feine, glänzende Nadeln (aus Holzgeist).

Sclnnelzp.: 172—178" (Zincke, B. 25, 1496).

6. 2-Ph€nolprop€nyf.säur€m€thyfsäure(l-), o-Ciirnarincarbonsäiire OH.

C,H4.CH:C(C02H),. Anhydrid CioH604=CbH4<^^~^^ . B. Beim Erhitzen eines

Gemenges aus Salicylaldehyd, Malonsäure und Eisessig (Stuart, Soc. 49, 366). Durch Kochen
von Cyancumarin oder o-Oxybenzaldicyanessigester CjgH^NjOa mit Kalilauge (Bechert, J. pr.

[2| 50, 25). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt unter Gasentwickelung bei 187". Un-
löslich in Aether, Benzol und Ligroin. Zerfällt bei der Destillation in CO2 und Cumarin.
Wird durch Kochen mit Wasser nicht verändert. — Ba(CjßH504)2. Niederschlag. —
Ag.CioH504. Niederschlag.

Amid CjoH^NOg = C6H4^p~^^Q „„ . Flocken. Schmelzp.: 236" (Bechert, J.

2)r. [2J 50, 27. Unlöslich.

o-Methoxybenzalmalonsäure C,,B.,^O.^^CE^O.G^IL,.QB.:C{GO^E.),. B. Aus Sali-

cylaldehydmethyläther, Malonsäure und Eisessig bei 100" (Stuart, Soc. 53, 142). —
Schmilzt unter Aufschäumen bei 178". Bei eiustündigem Kochen der Säure mit Wasser,
zerfallen 76—78 "/g der Säure in Salicylaldehydmethvläther und Malonsäure und 8—9 "/„

in o-Methoxylzimmtsäure CH30.C6H4.CH:CH.C02H und CO,.
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7. 3,4:-rhendiolhutenylon(P)-Süure (OH)2.C«H3.Cn:CPI.CO.CO^H. Piperonyl-

vinylketocarbonsäure Ci.H.Oj = CH,<0,>C«H,.CH:CH.CO.CO,H. B. Bei zwei- bis

(Ireistündisein Erwärmen auf 100" von (1 Thl.) Piperonal mit (1 Thl.) Brenztraubensäure

und (1 Tbl.) Eisessig (Scholtz, B. 28, 1192). — Gelber, krystalliniscber Niederschlag.

Schuielzp. : 148—150". Leicht löslich in heilsem Wasser. Wird durch Vitriolöl blutroth

gefärbt.

8. Chinonacetessigsäure CaHaOä.CHCCO.CHJ.COaH. Trichlorchinonaceteasig-

säureäthylester C^H^ClgO., - C«C1,C\.CH(C0.CH3).C0.,.C,H,. B. Man trägt (1 At.)

feinen Natriumdraht in die Lösung von 10 g Acetessigsäureäthylester in 100 com Benzol

ein und giebt dann 18 g Chloranil hinzu (Ikuta, J. pr. [2] 45, 65). — Rothe Krystalle.

Leicht löslich in Benzol und CHCl^, schwer in Aether. Löst sich in Alkalien mit blauer

Farbe. Wird von Zn + H.,SO^ zu Trichlorhydrochinonacetessigester reducirt.

9. Oxynaphtalinsüure. Chloroxynaplitalinsäure CioHyGlOg. B. Durch Be-

Naph
128 g Naphtalin hinzugefügt ^und innerhalb 5 Tagen, in sehr kleinen Portionen, 368 g
gepulvertes Kaliumchlorat zugesetzt, so dass das Gemisch nie über 40" warm wird. Ist

alles Gas verschwunden, so wird die abgeschiedene butterartige Masse wiederholt mit

warmem Wasser ausgezogen, die wässerigen Auszüge mit Aether geschüttelt, der Aether

verdunstet und der Rückstand in Benzol aufgenommen. In dem Benzol lösen sich Chlor-

oxynaphtalinsäure und etwas Phtalsäure. — Syrup, ziemlich leicht löslich in Wasser,

leicht in Alkohol, Aether und Benzol. Geht beim Kochen mit Wasser, und rascher beim

Bebandeln mit Baryt, in Dioxynaphtalinsäure CjoHgOg über.

4. Säuren Ci.Hi^Og.

1

.

Phen-V-Bufylonsäuremethylsäure (1^), Benzoylbernsteinsünre C^Hj.CO.

CH(^CO,,H).CH,.CO,H. Diäthylester C.^HigOs = C„H„0,(C,H5)o. B. Beim Eintragen

in eine' Lösung von 2,5 g Natrium in 30 g absolutem Alkohol erst von 20 g Beuzoylessig-

säureäthylester und dann von 12 g Chloressigsäureäthylester (Perkin, Soc. 47, 273). Man
erwärmt das Gemisch 2 Stunden lang auf dem Wasserbade, destillirt dann den Alkohol

ab, versetzt den Rückstand mit Wasser und schüttelt mit Aether aus. — Dickflüssig.

Lässt sich, bei raschem Erhitzen kleiner Mengen, im Vakuum destilliren. Siedep. : 260

bis 265" bei 160 mm. Die alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid weinroth gefärbt.

Zerfällt, beim Erhitzen mit koncentrirtem Barytwasser, in Bernsteinsäure, Benzoesäure

und Alkohol. Wird, beim Kochen mit verdünnter H,SO^, in Benzoylpropionsäurc, CO.,

und Alkohol gespalten. — CisHj^Og.Na. Amorph. Mäfsig löslich in Alkohol.

2. Phen~V- Butylonsäiire - 3Iethylsätire (P) , ß- Benzoylisohernsteinsäure
C6H5.C0.CHo.CH(C0oH),. B. Der Diäthylester entsteht aus Natriummalonsäurediäthyl-

ester und l--ßromace'tophenon C6H.,.C0.CH,Br (Bischoff, B. 16, 1044; Kües, Paal, B. 18,

3324). — Feine Nädelchen (aus Wasser). Schmilzt unter Aufschäumen bei 178—179",

dabei in CO., und Benzoylpropionsäurc zerfallend (K., P.). Leicht löslich in Alkohol,

Aether und in kochendem Wasser oder Eisessig, fast unlöslich in Benzol und Ligroi'n.

Der Ester liefert mit Hydrazin Phenylpyridazinoncarbonsäureester CiiHgN.jOg.C.Hg. —
Agg.A. Krystalliniscber Niederschlag.

3. Fhen-P-Butylonsmire(4)-3Iethylsäure(P) CJl,

.

GH., . CH(C0.2H) . CO . CO.,H.

Benzuramidobernsteinsäuremonoäthylester Ci4HigN.j05 = ^^\ NH CH(C H )
/ ^^'

COj.C.jHs. B. Durch Behandeln von Benzuramidofumarsäuremonoäthylester, gelöst in

wässeriger Sodalösung, mit Natriumamalgam, im CO.^-Strorae (Biginelli, G. 23 [1] 402).

Man fällt durch HCl. — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 224-225".

4. Phen-2^-Butylonsäureniethylsäure(l),Benzoxyl-o-Pro2nonvarbonsüure
CO.^H.QjH^.CO.C.H^.COjH. B. Beim Auflösen von Phtalylpropionsäure CuHgO^ in über-

schüssiger Natronlauge (Gabriel, Michael, B. 11, 1680). — Die freie Säure ist nicht exi-

stenzfähig, sondern zerfällt sofort in Wasser und Phtalylpropionsäure.

5. ß Benzoxylpropion-o-Carbonsäure CO.,H.C6H4.CO.CH2.CH2.CO.^H (identisch

mit Benzoxyl-o-Propioncarbonsäure?). B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht, neben
Aethindiphtalyl und Isoäthindiphtalyl CiyKj^O^, bei einstündigem Erhitzen von 3 Thln.

Phtalsäureanhydrid mit 3 Thln. Bernsteinsäureanhydrid und 1 Thl. Natriumacetat auf

240-250" (RosER, B. 17, 2770). C^H^O^ + C^H.O, = C^HA + CO, + H,0. Beim
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Auskochen der Masse mit Wasser löst sich das Anhydrid C,oHg04, das durch Kochen
mit Wasser allmählich in die langsam krystallisirende Säure CjjHjgOg übergeht. — Aus
der Lösung in Aether scheidet sich die Säure, auf Zusatz von Ligroin, in kleinen,

glänzenden Prismen ab. Schmelzp.: 137". Leicht löslich in Wasser und Alkohol. Wandelt
sich, bei längerem Erhitzen auf 100", in das Anhydrid um. Durch Behandeln des Anhydrids
mit Natriumamalgam entsteht das Anhydrid der j'-Phenylbutter-o-Carbonsäure CiiH,,Og.
— Ca.Cj^HgO^. Wird aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol, als ein Pulver gefällt.

— Ba.Ä. Kleine, glänzende Krystalle. Schwer löslich in Wasser. — Ag^.A. In Wasser
unlösliches Pulver.

CO-OO-CO
Anhydrid CjjHgO^ = • ' / ' (?)• Feine, glänzende Nadeln (aus Alkohol).

CgH4.CCH2.CH.2
Schmelzp.: 120" (R., B. 17, 2770). Wenig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heilsein

Alkohol. Geht, durch Kochen mit Wasser, Alkalien oder Carbonaten, in die Säure über.

Zerfällt beim Kochen, für sich, in CO, und das Anhydrid der o-Propiophenoncarbonsäure

CjoHjoOs. Mit HJ (und Phosphor) entsteht j'-Phenylbutter-oCarbonsäure COjH.CeH^.
CaHg.CÖ^H. Beim Erwärmen mit verdünntem Ammoniak entsteht j?-Phtalimidylpropion-

säure (s. u.) und beim Verdampfen mit starkem, alkoholischem Ammoniak Phtalimidyl-

propiolakton (s. u.).

/C : CH.CH^.CO^H
/9-Phtalimidylpropionsäure CjjHgNOg = C6H4<' ^Njj . B. Beim Er-

wärmen des Anhydrides C,,H,g04 (s. o.) mit verdünntem Ammoniak (Roser, B. 18, 3119).

Sobald die Lösung dunkelviolett geworden ist, lässt man erkalten, säuert mit HCl an
und erwärmt. — Haarfeine Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 225", Schwer
löslich in kaltem Wasser, leicht in heilsem Alkohol. Die Salze zersetzen sich beim Ei--

wärmen ihrer Lösungen. — CalCiiHgNOg), + HgO. — Ba.A,. Kleine, glänzende Kry-
stalle. — Ag.A Flockiger Niederschlag, ziemlich leicht löslich in Wasser.

CeH,.C.CH,.CH2
Phtalimidylpropiolakton CnHoNO« = • \ •

. B. Beim Verdampfen
CO.NH.O-CO

des Anhydrids C,,Hg04 (s. o.) mit starkem, alkoholischem Ammoniak (Roser, B. 18,

3120). — Kleine, rautenförmige Tafeln (aus Wasser). Schmilzt gegen 205" unter Roth-

färbuug und Zersetzung. Kaum löslich in kaltem Wasser, leicht in heifsera und in Al-

kohol. Löst sich nicht in kalter Sodalösung, aber leicht in Alkalien, dabei Salze der

Säure CjjH^NO^ liefernd. Erwärmt man die Lösung in NH3 mit Salzsäure, so entsteht

^-Phtalimidylpropionsäure. Beim Abdampfen mit HCl wird das Anhydrid C^HgO^ zu-

rück gebildet. — Ca-C^HnNO^ (bei 100"). Wird aus der wässerigen Lösung, durch

Alkohol, krystallinisch gefällt. — Ba^A (bei 100"). Wird aus der wässerigen Lösung,

durch Alkohol, flockig gefällt. — Agjj.A. Schwer löslicher, krystallinischer Niederschlag.

6. 4-Phenol-V-Butenylsäure-31ethylsäiire(r) OH.CgH^.CH: C(C0,H).CH2.C0,H.
/^-MethoxybenzalsuecinamidCj^H.^N.Og = CH3O . CgH^ . CH : C(CO . NH,) . CH^ . CO . NH^.
B. Man trägt (1 Mol.) lieifse Natriumäthylatlösung in die Lösung von (1 Mol.) Aethylen-

cyanid und (1 Mol) Anisaldehyd ein und lässt einige Zeit stehen (Bechert, J. pr. [2] 50, 9).

— Seideglänzende Nädelchcn (aus Eisessig). Schmelzp.: 255". Leicht löslich in Alkohol

und Eisessig, unlöslich in Wasser und Aether. — Cj^Hj^NoO^ .HCl. Gelbe Nadeln.

Schmelzp.: 240". — Ci-^Hi^N^Og-HNOg. Nädelchen. Schmelzp.i 181".

7. 2- - Propenylolphendimethylsüure(l, 2') CO.,H . C^H^ . CtCO^H): C(OH) . CHg.

Nitril der Aethyläthersäure, «-o-Dic.van-j?-Aethoxyallylbenzol Ci^HjgNoO = CN.
C^H4.C(CN):C(CH.;)O.C2H^. B. Beim Schütteln von 2 g Pscudodiacetyl-o-Cyanbenzyl-

cyanid (s. u.) mit einer Lösung von 0,25 g Natrium in 20 ccm absol. Alkohol (Gabriel,

Posner, B. 27, 829). Man kocht zuletzt V4 Stunde lang. — Krystallmasse (aus Alkohol).

Sclimelzp.: 119". Beim Kochen mit konc. HJ entsteht Cyanmethylisocarbostyril (und

aH,J).

Pseudodiacetylcyanbenzylcyanid Cj^HioNaOa = CN.C6H4.C(CN):C(CH,,).0.C2H30.
B. Bei 2 stündigem Kochen von o-Cyanbenzylcyanid mit 80 ccm Essigsäureanhydrid

und (10 g) entwässertem Natriumacetat (Gabriel, Neumann, B. 25, 3565). — Glän-

zende Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzpunkt: 137—138". Beim Erhitzen mit HCl,
/CFT* C H

gelöst in Eisessig, auf 180" entsteht Methylisocuraarin G^^<^ ' ^ ^ Liefert, mit

prv^iVvTTT ^ Beim Schütteln mit

Natriumäthylat entsteht ao-Dicyan-/3-Aethoxyallylbenzol.
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8. Methylindandiolonniethylsäure. Methyltetrabromdioxyindoncarbonsäure
CIL

Br

Cj.HeBr/),. + 3H,0 =
-C(OH).CO,H

I

+ SH.O. B. Man übergiefst

JcBi-

Br CO
1 Mol. (9-Bromcarmin (1 Tbl.) mit 2 Mol. Soda und 100 Thln. Wasser, küblt auf 0" ab
und fügt allmäblich eine wässerige Lösung von (1 Mol.) Brom hinzu. Man säuert an
und filtrirt von unverändertem Bromcarmin i-asch ab. Aus dem Filtrat scheidet sich die

Säure in wasserhaltigen Krystallen ab; den Rest gewinnt man durch Ausschütteln der

Lösung mit Aether (Miller, Rohde, B. 26, 2667). — Nädelchen (aus Wasser), die, rasch

erhitzt, bei 106" schmelzen. Krystallisirt aus Aether + Ligroin in ätherhaltigen, kleinen

Blättchen, die gegen 145" schmelzen. Die wasser- und ätherfreie Säure schmilzt gegen

213—216". Wird, beim Kochen mit Wasser, zersetzt. Wird durch Brom oder CrOg -j-

Essigsäure in ce-Bromcarmin übergeführt.

5. Säuren c.oHj^o,.

1

.

rhen-V-Pentenylol(l^)-Süure-Methylsäure (1*) GJi^ .CH : CH . CH(OH) . CH
(CO^H),. Säure C6H,(N0j).CH:CH.CH(0H).CH).{C0,H)., siehe S. 1876.

C TT
2. l^-Butylonphendimethylsäure(V,P), Phenylacetbernsteinsäure ^^ «^^'

CH CO H
A,„' ^%T • Der Diäthylester dieser Säure entsteht aus Natriumacetessigester und Phe.nyl-
Cn.CO.jH
bromessigester (Rügheimer, B. 14, 430; Weltner, B. 17, 71). C^HgOg.C.Hä + C^Hg.

CHBr.C0.,.C2H/= CjjHj^OsCC^Hj, -h HBr. - Grofse Blätter. Schmelzp.: 120— 121" (W.).

Der Diäthylester zerfällt, beim Kochen mit konc. Kali, in Essigsäure und Phenylbern-

steinsäure und beim Kochen mit verd. HCl oder Barytwasser in (Alkohol), CO^ und

Phenylacetpropionsäure CnHi^O^. Wird von Natriumamalgaui in die Säure Cj^Hj^O^

umgewandelt. Durch alkoholisches Ammoniak entstehen bei 130" die Verbindungen

Ci,H„N,02 und Ci^H^^NOa. ~ K^.Cj^H^O;;. Glänzende Nadeln, leicht löslich in Wasser.

C H CH CO C H
Monoäthylester Cj^HieOg. a. I'-Derivat^ '"^j^'^^-j^^ ^ B. Entsteht, neben

dem Diäthylester, bei der Darstellung von diesem (aus Natriumacetessigester) (W., B. 17,

71). — Feine Nadeln (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 132,5". Zerfällt, in der Hitze,

in CO2 und Phenyllävulinsäureester CjjHjjOg.CoHg.
p TT p"fT r^o H

b. I^-Derivat ®„^/^ örx /^r^' /-i u • -^- B^™ Versetzen von Phenylbromessigsäure
C, HgU .Crl.üU.j.L/jtl,-

CeHg.CHBr.CCH mit '(1 Mol.) Natriumäthylat und dann mit (1 Mol.) Natriumacetessig-

säureäthylester" (Weltner, B. 18, 790). Man destillirt den Alkohol ab, versetzt den Rück-

stand mit Wasser, schüttelt mit Aether aus und zerlegt dann die wässerige Lösung durch

HCl. — Perlmutterglänzende Blätter (aus Wasser). Schmelzp.: 128". Leicht löslich in

Alkohol und Aether. Zersetzt sich nicht bei 200", liefert aber, beim Kochen mit Baryt-

wasser, Phenyllävulinsäure CnHi^Og. — Ag.Ä. Krystallkörner (aus Wasser),

Diäthylester CigH.oOs = Cy,Y{^^0^[GJA^\. Nadeln oder glänzende Blättchen.

Schmelzp.: 75-76" (W., 'B. 17, 71).'

Amnioniakderivate der Phenylacetbernsteinsäure. a. Verbindung Cj^Hi^NjO,.

B. Entsteht, neben der Verbindung Ci^IisNO^, beim Erhitzen von Phenylacetbernstein-

säurediäthylester mit alkoholischem Ammoniak auf 130—140" (Weltner, B. 18, 794).

Man verdunstet das überschüssige Ammoniak auf dem Wasserbade und filtrirt die aus-

gefällte Verbindung C,^H,.,N.,0, ab; gelöst bleibt die Verbindung Ci,H,5N0,. - Stark

glänzende Prismen (aus Alkoholl. Schmelzp.: 264". Schwer löslich in Alkohol. Löst sich

langsam in verdünnter Natronlauge, dabei in NHg und die Verbindung Cp^Hi^NOg

zerfallend.

b. Verbindung C,,H„N03 = ^^ Cg^c H
)/C-C0,.C,H5. B. Man lässt Phenyl-

acetbernsteinsäurediäthylester 2 Tage lang mit gesättigtem alkoholischen NH.^ stehen,

verdunstet dann an der Luft und erhitzt den Rückstand auf 160" (Emerv, A. 260, 155).

— Nädelchen (aus Essigäther). Schmelzp.: 127—128". Leicht löslich in Alkohol und

Aether, schwerer in CS, und Essigäther.
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3. Phen -1^- Methobutenylol (V)- Säure - Methylsäure (1'-) (CgHs, CH3)(0H) . C.

C(C02H):CH.C02H. Anhydrid, j'-Methylphenylakonsäure ^h'/^c/^^^q^^^NcH.

B. Beim Kochen von j'-Methy]phenyl-(9-Bromparakonsäure mit Wasser (Stobbe, A. 282,

298). — Prismen und Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 178—179". Leicht löslich in

Alkohol, Aether, CHCI3 und Aceton, schwer in CS.^ und Ligroi'n. — CaCCjjHgOJa- Prismen.

4. 2^-Bntylonphendiniethylsäure (1, 2"-) , Benzylacetessigsäure - o - Carbon-
säure C0.,H.C,H,.CH,.CH(C0.CH3).C0.,H. 22-Aethylester G,Ji,eO, = C0,H.C6H,.CH,.
CH(C,H80).CO,.C2H5. B. Bei Vs stündigem Erwärmen von 1 Thl. Phtalylacetessigester

GJI/^ >Ö
'

" % gelöst in 15 Thln. Eisessig, mit Zinkstaub (Bülow, A.

236, 191). Man verdünnt die Lösung mit dem doppelten Volumen Wasser und stellt

in die Kälte. — Nadeln. Schmelzp.: 92°. Leicht löslich in heifsem Wasser, Alkohol,

Aether, CHCI3 und Eisessig. Zerfällt, beim Kochen mit Baryt, in Alkohol, COj und
Benzylaceton-o-Carbonsäure Gi^H^^O.^.

5. r-Bufenylphenol(2)-Dim€thylsäure (1\ 1^) OH.CgH^ .CH : C(CO..H) . CHCCH^).

^ TT r. .. TT /0-CO
CO.jH. Anhydrid, o-Cumarinpropionsaure ^i2H,o^4 = UHiS^^jj.g q^.^jj . qq jj-

B. Entsteht, neben o-Oxyphenylmethylisocrotonsäure G^J^^^O.^, bei 20—30 stündigem Er-

hitzen auf 120" gleicher Moleküle Salicylaldehyd, wasserfreiem brenzweinsaurem Natrium

und Essigsäureanhydrid (Beown, A. 255, 285). Man behandelt das Produkt mit heifsem

Wasser und schüttelt mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird verdunstet und der

Rückstand, durch Destillation mit Wasser, von Salicylaldehyd befreit. Man verdunstet

dann im Wasserbade, schüttelt den Rückstand mit warmer Sodalösung, säuert die filtrirte,

alkalische Lösung an und schüttelt mit Aether aus. Mau verdunstet den ätherischen

Auszug und entzieht dem öligen Rückstand, durch heifses Wasser, die Cumarinpropion-

säure. — Glänzende Blätter (aus heifsem Wasser). Schmelzp.: 171". Fast unlöslich in

Benzol, ziemlich schwer löslich in Aether, sehr leicht in CHCI3. Zerfällt, bei trockener

Destillation, in CO, und Aethylcumarin CgH/ /, . Liefert, beim Kochen mit

Barytlösung, nur das Salz Ba(C„H904)2. — Ca.i^ -\- öH^O. Krystallinisch. Leicht löslich

in Wasser. — Ba.A.^ -f SH^O. Leicht löslich in Wasser. — Ag.A. Flockiger Nieder-

schlag, nicht sehr schwer löslich in Wasser.

6. Säure C02H.CfiH,.C(CO.jH):C(OH).C2H,. 4-Dipropionyl-o-Cyanbenzyleyanid

C,5H,,N,0, = CN.CgH^.C^

ö C(?C H
* ^- ^''' einstündigem Erhitzen auf 150" von 50 g

o-Cyanbeuzylcyanid mit 26 g propionsaurem Natrium und 100 g Propionsäureanhydrid

iDämerow, Ä 27, 2232). Man giefst in 11 Wasser, wäscht den abgesogenen Niederschlag

mit Alkohol und behandelt ihn dann mit Essigäther, welcher das Cyanid CjäHi^K^O.,

auflöst. — Seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 135,5". Sehr leicht löslich in CHCl.,,

leicht in Benzol und Eisessig, schwer in Ligroin. Bildet, beim Kochen mit Natronlauge,

3,4-Aethylcyanisocarbostyril C^^EjoNaO. Mit Natriumäthylat entsteht Dicyanäthoxyl-

butenylbenzol C^HgN^O.CoHs.
o-«-Dieyan-'5-Methoxylbutenylbenzol C^H.^N.O = CN.C,;H,.C(CN):C(C2H5).OCH3.

B. Aus 2 g Dipropionylcyanbenzylcyanid (s. o.), 20 ccm Holzgeist und 0,25 g Natrium,

gelöst in 10 ccm Holzgeist (Damerow, B. 27, 2243). — Täfelchen (aus Holzgeist). Schmelz-

punkt: 66—67". Wird von konc. HCl bei 100" in CH3CI und 3-Cyan-4-Methylisocarbo-

styril zerlegt.

o-a-Dieyan-^-Aethoxylbutenylbenzol C^^Hj^N^O = Ci.HgN^O.CjHg. B. Aus Di-

propionylcyanbenzylcyanid und C.HgONa (Damerow, B. 27, 2243). — Prismen (aus

Alkohol). Schmelzp. : 58". Aeufserst leicht löslich in Alkohol u. s. w.

7. Satire (CH30).,.C6H,(CO.,H).CH:CH.CHO (?). B. Bei der Oxydation von Methyl-

äthereugetinsäure (CH30).;.C,H,(C3H5).CO,H mit KMnO, (Wassermann, Bl. 32, 3).
—

Schmelzp.: 162—168".
'

6. Säuren c„h„o,.
1. rentyloti(P)-rhendimethylsäure(l^fl'), a-Aethyl-ß-Benzoylisohernstehi-

säure, Aethylphenacylmalonsätire CeH,.CO.CH,.C(CO.,H).,.C,Hs. B. Den- Diäthyl-

ester entsteht beim Eintragen von l'-'-Bromacetophenon in ein abgekühltes Gemisch von

Natriuniäthyliiialonsäurediäthylester und absol. Aether (Dmuicu, Paal, B. 21, 3453). —
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Feine Nädelchen oder lange Blättchen. Schmilzt bei 150", dabei in CO, und Aethyl-
benzoylpropionyäuie CeH.-.C0.CH.>.CH(CoH-).C02H zerfallend. Krystallisirt, aus der Lösung
in CHCI3 4" Ligroin, mit Krystallchlorotbrm. Schwer löslich in heilsem Wasser und
Benzol, leicht in Alkohol, Aether, Eisessig und CHCl.,, fast unlöslich in Ligroin. —
(NH^Xj.CisHijO.,. Amorph. — K,.A. Perlmutterglänzende Blättchen. Leicht löslich in

Wasser und Alkohol. — Ca.A+'H.,0. Blättchen.

Diäthylester C^Hj.iOg = CjaHjjOj.lCsHg).^. B. Siehe die Säure (Paal, Dittrich,
B. 21, 3453). — Dickes Oel. Nicht unzersetzt destillirbar. Leicht löslich in Alko-
hol u. s. w.

2. Phen-l^-Aethanoylbatylsäure-3l€th,ylsäure (1^), Benzylacetsiiccinsäure
C6H6.CH2.C(CO.,H,CH3.CO).CH.,.CO.,H. B. Der Diäthylester dieser Säure (CoH,).,.

/pTT OC\ PH - > -

CjgHjgOs entsteht aus Acetsuccinsäureester CgHgO.CHx^ p,-)" V-i tt
'"'

^ , Natriumäthylat

und Benzylchlorid (Conrad, B. 11, 1058). — Der Diäthylester siedet bei 310"; spec.

Gew. = 1,088 bei 15"/16,5".

3. Methylphen ~3- Aethylonsättre-4- Diniethoäthylsäure, Iregenondicar-

bonsänre CHg.CeHg/p^Q p^'^g^'^^. B. Bei 2tägigem Stehen einer Lösung von (1 Mol.)

Trioxydehydroiren CjgHigOg in Soda mit einer stark verd. Lösung von KMn04 (3 At. 0)
(TiEMANN, Krüger, B. 26, 2684). Man setzt zeitweilig etwas Essigsäure hinzu. — Nadeln
oder Prismen (aus Wasser). Schmelzp. : 227". Leicht löslich in Alkohol und Aether.
KMnO^ oxydirt zunächst zu Tregenontricarbonsäure, dann zu Joniregentricarbonsäure

Ci,H,20e.

7. FiliXSäure C^Ji^fi^. V. in der Wurzel von Aspidium Filix mas (Luck, A. 54, 119;
Grabowski, A. 143, 279). — D. Das officinelle (wurmtreibende) Extractum filicis wird
mit einer Mischung von (2 Vol.) Alkohol (von 95 "/n) und (1 Vol.) Aether geschüttelt und
die ungelöste Filixsäure wiederholt mit Aether ausgekocht (Daccomo, B. 21, 2963; O. 24 [1]

512). — Glänzende, mikroskopische Blättchen (aus Aether). Schmilzt nicht unzersetzt bei
184,5" Luck, B. 21, 3467). Unlöslich in Wasser, fast unlöslich in absol. Alkohol, ziemlich
löslich in Aether, Eisessig, Amylalkohol und Toluol, leicht löslich in CHCI3, CS.^ und
Benzol. Beim Erhitzen mit AVasser auf 170—190" oder mit Salzsäure auf 150—160" ent-

stehen Isobuttersäure und ein Körper C^oHjgOy. Wird durch CrOg (und Eisessig) vei--

brannt. Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4J wirkt in der Kälte nicht ein, beim Erwärmen
entstehen Isobuttersäure und Oxalsäure. Bei der Reduktion in alkalischer Lösung mit
Zinkstaub entstehen Isobuttersäure und eine flüssige Säure Cj^H^oOi, (?). Beim Kochen
mit Anilin und Essigsäure entsteht Anilinofilixsäure NH.CßHg.CjjHj^^O^. Reducirt
amraoniakalische Silberlösung mit Spiegelbildung. Verbindet sich mit Hydroxylamin und
Phenylhydrazin. Beim Schmelzen mit Kali entsteht Phlorogluciu. Beim Versetzen einer

alkalischen Lösung von Filixsäure mit HoO^ entsteht eine amorphe, in Wasser unlösliche,

einbasische Säure Cj^HieOg, die sehr leicht in Alkohol und Aether löslich ist. Verdünnte
Chamäleonlösung erzeugt, in der Kälte, Dimethylmalonsäure und Isobuttersäure. Mit
Brom und Natronlauge entstehen dieselben Säuren undnoch CHBrg. — NH^.Ct^HjjOj.
Amorphes Pulver. Verliert langsam NHg (D.). — Cu.Aj (bei 100"). Grünes Krystall-
pulver, erhalten durch Schütteln einer ätherischen Lösung von Filixsäure mit einer zwei-

procentigen Kupferacetatlösung (D.).

Konstitution: H. Schiff, A. 253, 342.

Aethylester CieH.j^O., = C^Ji^ßr,.C.^-^. Ziegelfarbene Krystalle. Schmelzp.: 142"

(Daccojio, B. 21, 2964). Unlöslich in Wässer; löslich in Alkohol, sehr leicht löslich in

Aether und Benzol.

Propylester C^Hj^Og = CjJiigOj.CäH-. Schmelzp.: 158" (Daccomo).

Aethylenester CgoHj^Oio = (C,^H,505).,.C,H^. Rothe Krystalle. Schmelzp.: 165"

(Daccomo).

Benzoylfilixsäure C^iH^^Og = CjHjO.Cj^H^O.,. Aus Filixsäure und Benzoylchlorid
(Daccomo, B. 21, 2965). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 123". Löslich in

Alkohol, sehr leicht in Aether.

Körper C.j^HigOj. B. Entsteht, neben Isobuttersäure, beim Erhitzen von Filixsäure
mit Wasser auf 170—190" oder mit Salzsäure auf 150—160" (Daccomo, B. 21, 2966). —
Amorphes, rothes Pulver (aus Alkohol). Schwer löslich in Wasser, ziemlich löslich in

Alkohol und Aether. Reagirt sauer. Löst sich in Alkalien mit rother Farbe. Liefert,

bei mehrtägigem Stehen mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4), Phtalsäure.
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CMorfilixsäure Ci4H,5C10ft. D. Durch Ueberleiten von trockenem Chlor über

gelinde erwärmte Filixsäure (Luck, Qm. 1, 1064). — Amorph, gelbbraun. Unlöslich in

Wasser, löslich in Alkohol, Aether und CSg. — Pb(Ci4Hj4C105)2. Niederschlag.

Trichlorfilixsäure Cj4H,3Cl305. D. Durch Einleiten von überschüssigem Chlor

durch Wasser, in welchem Filixsäure vertheilt ist (Lück). — Amorph, gelb, unlöslich in

Wasser, löslich in Alkohol und Aether. — PbCCi^HjgClgOB^j. Niederschlag.

Bromfilixsäure Cj4H,6Br05. B. Aus Brom und Filixsäure in eisessigsaurer Lösung
(Daccomo, B. 21, 2965). — ßothe Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 122". Unlöslich in

Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.

Anilinofilixsäure CjoHäjNO^ = NH(C6H5).Ci4Hi504. Beim Kochen einer eisessig-

sauren Lösung von Filixsäure mit Anilin (Daccomo, B. 21, 2965). — Röthlichviolette

Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 140°. Löslich in Alkohol, Aether und Benzol.

8. l*^-Methoheptylon(l^)-Phendimetliylsäure(P,P), Phenacylisoamylmalonsäure,

^-Benzoyl-f^-lsoamylisobernsteinsäure CigH^^o, = C6H6.co.ch2.C(C02H)2.ch2.
CH2.CH(CH3)2. B. Der Diäthylester entsteht, wenn man (1 Mol.) Isoamylmalonsäure,

gelöst in absol. Aether, mit (1 Atom) Natrium versetzt und zu der gut gekühlten Lösung

(1 Mol.) Phenacylbromid in kleinen Portionen hinzufügt (Paal, Hoffmänn, B. 23, 1500).

— Lange Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 160°. Leicht löslich in Alkohol,

Aether, Essigäther und Eisessig, unlöslich in Ligroin und kaltem Benzol. Bei der Destil-

lation mit Zinkstaub entsteht Oktylbenzol C14H22. — NH4.CniHj905. Feine Nadeln.

Schmelzp.: 165°. Mäfsig löslich in Wasser.

Diäthylester CjoHjgOg = Ci6Hj806(C2H5),. B. Siehe die Säure (Paal, Hoffmann,

B. 23, 1500). — Dickes Oel. Nicht unzersetzt destillirbar.

E. Säuren C„H2^_,40,.

1. Säuren G,,ii,oO,.

1. 3,4-Fhendlolhexadienylon(5)-Süure (OH)^ .CßHg .CH:CH.CH:CH.C0.C02H.
Piperonylenbrenztraubensäure Cj3Hi„05= Cn,<02>C6H3.CH:CH.CH:CH.C0.C0oH.
B. Bei 2 stündigem Erwärmen auf 100° von (1 Tbl.) Piperonylakrolein mit (1 Thl.) Brenz-

traubensäure und (2 Thln.) Essigsäureanhydrid (Schultz, B. 28, 1191). — Gelbrothe Nadeln

(aus Wasser). Schmelzp.: 165— 167°. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser. Wird
durch Vitriolöl violett gefärbt.

2. Säure CH3.CioH3(OH)3.CO.,H. Aethyläthersäure C14HJ4O5 = CH3.C,oHs(OH)j.
(OC2H5).C02H. B. Entsteht, neben einer Verbindung C13H14O3, beim Kochen von Di-

acetylaceton mit Acetessigester, Natriumäthylat und Benzol (Feist, Belart, B. 28, 1827).

Man fällt durch HCl. — Glänzende, gelbe Nädelchen (aus absol. Alkohol). Schmelzp.:

197°. Fast unlöslich in Aether. Löslich in Natronlauge und Soda mit tiefgelber Farbe.

Die neutrale Lösung in Natronlauge ist violettroth gefärbt.

2. 3,4-Phendiol-l^-Heptylonsäure C13H12O5 = (0H),.C6H3.C4H4.C0.ch,.C02H.
Methysticinsäure C,4H,2Ü5 = CH2<0>C6H3.C4H4.C0.CH2.C02H. T. Der Methylester

(s. d.) findet sich in der Natur (Pomeranz, M. 10, 786). Man verseift (10 g) desselben durch

20 Minuten langes Stehen mit 300 ccm Kalilauge (von 6%) und säuert mit Essigsäure

an. — Seideglänzende, prismatische Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 180° unter Gas-

entwickelung. Schwer löslich in heifsem Wasser, in Aether, CHCI3 und Benzol. Zerfällt,

beim Kochen mit verd. HCl, in CO2 und Methysticol CigHijOj (s. Ketone). Wird von

alkalischer Chamäleonlösung zu Piperonylsäure CH^.Oj.CgHg.COaH oxydirt.

Methylester, Methystiein, Kawain Ci6H,405 = Ci4H,j06.CH3. V. In der Kawa-
wurzel (von Piper methysticum) (Korke, J. 1860, 551; Nölting, Kopp, J. 1874, 912). Wird
der Kawawurzel durch Alkohol (von 80°/o) entzogen (Gobley, J. 1860, 550; Dawydow,
^. 19, 522; Pomeranz, il/. 10, 784). — Seidenartige Nädelchen. Schmelzp.: 137°. Unlös-

lich in kaltem Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol und Ligroin.

3. f^-Salylsäure C,4H,405 s. Salicylaldehyd.

4. Säure c,.H,.o. - c.h..ch<ch(CO.ch.).co.oh,

Aethylester, Aeetessigesterbenzylidenacetylaceton G^gH-^^O^ — CigHjjOg.CaH^.
B. Man trägt, imter Kühlung, einige Tropfen Diäthylamin in ein Gemisch von 3 g
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Benzylidenacetylaceton und 2,1 g Acetessigester ein und lässt 24 Stunden stehen (Knoeve-
NAGEL, Werner, ä. 281, 86). — Schmelzp. : 156". Fast unlöslich in Aether und Ligroin,
leicht löslich in Benzol, sehr leicht in CHCI3. Beim Kochen mit Kali entsteht 2, 4-Methyl-
phenylcyclohexeuon (6).

5. RssaCBTSäurB CigH^jOg. B. Das Natriumsalz dieser Säure entsteht bei dreistün-

digem Kochen von Acetylessigsäureäthylester mit Natriumäthylat (oder anderen Natrium-
alkoholaten) (Isbert, A. 234, 168). SC^HioOg = CigHo^Oj + 4H,0. Man destillirt die

flüchtigen Produkte ab, zerlegt den Rückstand durch verdünnte H^SO^ und reinigt die

gefällte Säure durch Waschen mit Wasser und Lösen in Aether. — Braunes Harz,
Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Natronlauge. Wird bei 100" dickflüssig. —
Starke Säure. — NH^.CigHajOj. Verliert bei 100" alles NHg. — Na.A. Dunkelbraune,
amorphe Masse. — K.A. Gleicht dem Natriumsalz. 100 Thle. Wasser lösen bei 15"

11 Thle. Salz.

6. DehydrOCholsäUre a^H^^O^ = (CHO),.C.,oH3j(CO).CO,2H (?). B. Bei der Oxydation
von Cholsäure Cj^H^oOg mit CrOg und Eisessig (Hammarsten, B. 14, 71). Aus Cholal-
säure, vertheilt in verd. Essigsäure, und Brom (Lassar -Cohn, H. 16, 493). — D. Man
versetzt allmählich eine 10— löjirocentige Lösung krystallisirter Cholsäure in Eisessig mit
einer lOprocentigen Lösung von CrOg in Eisessig [0,9 Thle. CrOg auf 1 Thl. Cholsäure
(Latschinow, B. 18, 3048)], so dass das Gemisch nicht über 40—50" warm wird, dann
fällt mau mit Wasser, löst den Niederschlag in Soda, fällt die Lösung mit Essigsäure
und krystallisirt die freie Säure aus siedendem Wasser um (H.). — Feine, mikroskopische
Nadeln (Mylius, B. 19, 2005). Krystallisirt, aus, Benzol mit V2 ^^^^- ^6^6 ^^^^ schmilzt
dann bei 239". Sehr schwer löslicli in kaltem Wasser, leicht in heifsem Alkohol, schwer
in kaltem Alkohol und unlöslich in Aether. Rechtsdreheud. Schmeckt intensiv bitter. Bei
längerem Kochen mit Alkohol entsteht Dehydrocholsäureäthylester. Mit (4 Mol.) PCI5 ent-

stehen Chloride der Säure CojH^aClO^ und der Körper Co^Hg^Cl^Oa. Gicbt mit Zucker-
uud Schwefelsäure keine Gallenreaktion. Natriumamalgam erzeugt eine krystallisirte

Säure. Verbindet sich mit drei Molekülen Hydroxylamiu. Verbindet sich, in Gegenwart
von HCl, mit 2 Mol.' Thiophenol. — Einbasisch. — Na.Cj^HgjOs. Krystallinisch; leicht

löslich in Wasser und Alkohol. — Ca.Ao (bei 110"). Nadeln oder Prismen. Schwer
löslich in Wasser, in warmem weniger als in kaltem. — Ba.Aj (bei 110"). Gleicht dem
Calciumsalz, ist aber leichter in Wasser löslich. — Pb.Ä,_-|- V'iHoO (bei 110"). Kleine,
äufserst dünne Schuppen; in Wasser fast unlöslich. — Cu.A^ -f- Va^gO (bei 115"). Kleine
Säulen; in Wasser sehr schwer löslich. — Das Silbersalz schwärzt sich schon bei ge-
wöhnlicher Temperatur.

Methylester Ca^HgeOs == C^Jig.,Or,.GB.^. D. Aus dem Bleisalz mit CH3J (bei 115")

(Hammarsten). — Feine Nadeln und vierseitige Prismen. Löslich in Alkohol (H.).

Aethylester CggHggOj = C24H33O5.C2H5. Entsteht beim Kochen der Säure mit
Alkohol. Schmelzp.: 221" (Lassar-Cohn).

Hydroxylaminderivat Co4Hg7N305. B. Beim Erwärmen von dehydrocholsaurem
Natrium mit salzsaurem Hydroxylamin und der theoretischen Menge Natronlauge auf
50—60" (Mylius, B. 19, 2007). — Mikroskopische Tafeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei
270", ohne zu schmelzen. Fast unlöslich in Wasser und Aether, schwer löslich in heifsem
Alkohol. Zerfällt, beim Erwärmen mit verdünntem HCl, in NHgO und Dehydrocholsäure.
— Schwache Säure.

Thiophenolderivat CgeH^^O^S^ = C.34H3404(S.C6H5),. B. Beim Einleiten von HCl
in eine Lösung von Dehydrocholsäure in Thiophenol (Mylius, B. 20. 1980). — Glänzende
Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt gegen 220". Sehr schwer löslich in Alkohol. Verbindet
sich mit Basen und mit (2 Mol.) Phenylhydrazin.

Säure C.j^HggClO^. B. Entsteht, neben der Verbindung C^^Hg-jCljOg, beim Versetzen
von Dehydrocholsäure, vertheilt in CHCI3, mit (4 Mol.) PCI5 (Lassar-Cohn, H. 16, 499).

Man giefst, nachdem alles in Lösung gegangen, in Wasser und verdampft die mit Wasser
gewaschene Chloroformschicht zur Trockne. Den Rückstand kocht man mit alkoholischem
Natron und Zinkstaub, leitet dann C0._, ein, dampft ein und extrahirt mit Alkohol (von
90 "/o). Die alkoholische Lösung verdampft man zur Trockne und wäscht den Rückstand
mit Wasser. Hierbei wird das Natriumsalz der Säure C54H3gC104 gelöst, wähi-end der
Körper C24Hg2Cl20g zurück bleibt. — Mikroskopische Tafeln (aus Essigsäure von 50 "/o).

Schmelzp.: 241". Beim Kochen mit HJ (und Phosphor) entsteht Dehydrocholsäure. —
Ag.C.,4Hg,C104.

Beii£tbin, Handbuch. U. 3. Aufl. 3. 124
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Isodehydroeholal Cj^Hg^Og. B. Man löst die Verbindung Cj^HajClgOa (s. u.) in

Vitriolöl und fällt dann mit Wasser (Lassar, B. 25, 808). — Schmelzp. : 242°. Unlöslich
in Alkalien.

Dichlorisodehydrocholal G^ß.^fi\.S)^. B. Siehe die Säure C^iH.^CIO^ (S. 1969)
(Lassar, B. 25, 808). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 257". Beim Lösen in

Vitriolöl entsteht Isodehydroeholal 034113^05.

Bromdehydrocholsäure Cg^HggBrOä. B. Beim Vermischen von 6 g Dehydrochol-
säure, gelöst in 40 ccm Eisessig, mit 2,4 g trocknem Brom (Landsteiner, H. 19, 286).

Man fällt, nach einigen Stunden, mit Ligroin. — Feine Nadeln oder Prismen (aus Benzol).
Schmilzt bei 171— 173", unter Gasentwickelung.

F. Säuren G^Y{^^_,^0,.

1. Oxynaphtochinoncarbonsäure Cj.HeO, = OH.CmH^.co.H.
CMoroxynaphtochJnon-a- Carbonsäure C^HsClOj = 0H.C,(,H,C10,.C0,H. B.

Entsteht durch Erwärmen von Dichloruaphtochinon-a-Carbonsäure CjoHgCl.^Og .CÖ.,H mit
alkoholischer Kalilauge (Ekstrand, J. pr. [2| 38, 251). Das Diammouiumsalz entsteht aus
Dichlornaphtochinon-«-Carbousäure und Ammoniak (Ekstrand). — Gelbrothe Nadeln.
Schmilzt unter Aufblähen bei 246". Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol.
— Diammouiumsalz C„Hj,ClN.30s = CioH3(ONHjC10,.CO.,NH4. Zinnoberrothe Nadeln.
Unverändert löslich in Essigsäure. Durch Mineralsäureu entsteht daraus das Salz:
NH^.CjiH^ClOg — feine, rothe Nadeln, die gegen 286" schmelzen.

2. l-Phenylcyclohexenon(3)-Dimethylsäure(2,5), Phenythronsäure C.sH^oO, =

n Ar\ TT /N A tr
'

• B- ^^^ Monoäthylester entsteht bei 12— 15stündigem Erhitzen
L'(L'U.,H):O.Ugrl5

auf dem Wasserbade von (1 Mol.) Benzoylessigester mit (1 Mol.) entwässertem bernstein-

saurem Natrium und (2 Mol.) Essigsäureanhydrid (Fittig, Schlösser, A. 250, 213). Mau
schüttelt das Produkt mit Wasser, giebt Aether hinzu, schüttelt um, verdunstet die äthe-

rische Lösung, versetzt den Rückstand mit Wasser, übersättigt mit Soda und schüttelt

mit Aether aus. Die wässerige Lösung wird dann mit Salzsäure angesäuert, mit Aether
ausgeschüttelt und die ätherische Lösung verdunstet. Den Rückstand verdunstet man
wiederholt mit Wasser auf dem Wasserbade und neutralisirt dann mit CaCOg. Das ge-

bildete Calciumsalz krystallisirt man aus heilsem Wasser und dann aus Alkohol um und
zerlegt es durch Salzsäure. Der abgeschiedene Monoäthylester wird durch Kochen mit

Barytwasser verseift. — Lange, seideartige Nadeln (aus heilsem Wasser). Schmelzp.: 192
bis 193". Leicht löslich in Alkohol, schwer in kaltem Wasser, unlöslich in CHCI,, CS^,

und Benzol. Zerfällt bei der Destillation in COj, Phenuvinsäure C,.,H,„03 und Phenyl-
ketopenten„CjiH,(,0. — Ca.CjgHgOj -}" 3HjO. Krystallinisch. Löslich in 20 Thln. Wasser.
— Ba.A-|-HjU. Amorphes Pulver (auj Wasser -[- Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser,
unlöslich in absol. Alkohol. — Ag.A. Amorpher Niederschlag, der bald krystallinisch

wird. Unlöslich in Wasser.

Monoäthylester G^^W^JJ^ = CjaHgOg.CjHj. B. Siehe die Säure (Fittig, Schlösser,

A. 250, 213). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 112,5". Fast unlöslich in Wasser
und CS.,, sein- leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCI3 und Benzol. — Ca(Cj_r,Hj.j05).j

-|- 3H.,Ü. Nadeln (aus verd. Alkohol). Schwer löslich in Wasser. — Ba^.A -\- H^O.
Rhombische Tafeln (aus Wasser). — Ag.Ä. Amorpher Niedei'schlag.

Diäthylester CjjHjgOj = Cj3Hg05(C2H5).^, B. Aus der Säure oder dem Monoäthyl-
ester mit Alkohol und Öalzsäuregas bei O" (Fittig, Schlösser, A. 250, 218). — Rhom-
bische Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 44,5".

3. Säuren €1^,05.
1. IJiphenylolmethanolmethylsäure^OIl.GJij.j.C{01i).C0.,li. AnisilsäureCieHjgO;,
= (OH30.CgH4).^.C(OH).CO.^H. B. Entsteht, neben Anissäure, beim Kochen von Anisil

CHgO.CeH^.CO.CO.CBH^.OCHg mit alkoholischem Kali (Boesler, B. 14, 327). — Feine
Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 164". Sehr schwer löslich in Wasser,
leicht in Alkohol. Löst sich in Vitriolöl mit rothvioletter Farbe. Liefert, bei der Oxy-
dation mit KjOr.iOj und Eisessig. CO., und Dioxybenzophenondimethyläther. -— B^MC^gH^r^O^).,

(bei 100"). Nadeln.
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2. Phenyldiolmethanolphenyltnethylsäure (2^) (0H)2.C8H3.CH(0H).C6H4.C0,H.
CO

Anhydrid, Resorcylphtalid Cj.H.oO^ + H^O = CeH.CH.CgH^COH), + H^O. B. Aus
Phtalaldehydsäuve, Resorcin und Schwefelsäure (von 58 "/o) bei — 10", wie bei Üxypheuyl-
phtalid (BisTRZYCKi, Oehlert, B. 27, 2637). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). Schmelz-
punkt: 130°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol u. s. w. Verliert bei 120» IH^O.

CO
Dibromresoreylphtalid C^H^Br.O^ = CeH,.CH.CgHBr,(OH),. B. Durch Bro-

mireu von Resorcylphtalid , in eisessigsaurer Lösung (Bistrzycki, Oehlert, B. 27, 2638).
— Nädelchen. Schmilzt bei 197,5— 199,5° unter Zersetzung.

4. Säuren Ci^Hj^Og.

1

.

3Iethophenyldioltnet?ianolphenylmethylsäure (2) (0H)j.C6H.,(CH3).CH(0H).
CO

C„H,.CO,H. Anhydrid, Oreylphtalid C.sH^O, = CgH^.CH.C,H2(CH.J(0H).,. B. Aus
Fhtalaldehydsäure, Orcin und II^SO^ (von 57° B.) bei — 10°, wie beim Oxyphenylphtalid
(Bistrzycki, Oehlert, B. 27, 2639). — Blättchen. Schmilzt bei 241 —242° unter Zersetzung.

2. 1, 5-3l€thylphenyl-l-Cyclohexenon(3)-Dimethylsäure (4, 6) , Dehydro-
CH3.C:CH.C0.CH.C0,H

benzylidendiacetessigsäure(2,4) ^^ . DiäthylesterCjgH.aOs

C02H.CH.CH(CeH5)
= G.^^y^(d^{G^^\. B. Entsteht, neben Benzylidendiacetessigester Ci5H,^0b(C.^Hs).,,
beim Versetzen einer alkoholischen Lösung von Benzaldehvd und Acetessigester mit
Aethylamiu (Häntzsch, B. 18, 2584). C,H,0 -\- 2C,H603.C.,H5 = CigH^aOg + 2H,0. Beim
Einleiten von Salzsäuregas in, mit absol. Aklohol übergossenen , Benzylidendiacetessig-

säureäthylester (Knoevenagel, Vieth, A. 281, 78). — Grofse, glänzende Prismen. Schmelz-
punkt: 87— 88°. Sehr leicht löslich in Lösungsmitteln. Beim Kochen mit Kalilauge ent-

steht 2-Methyl-4-Phenylcyclohexenon (6).

Oxim CjgH.gNOs = C,9H.,.,0^:N.0H. Schmelzp.: 173° (Knoevenagel, Vieth, A.
281, 78.

3. Solorinaüure. V. In der Flechte Solorina crocea L. (Zopf, A. 284, 111). Man
extrahirt mit CHCl^, verdunstet die CHClg-Lösung und krystallisirt den Rückstand aus
Benzol und dann aus 2 Thln. Benzol -j- 1 Thl. absol. Alkohol um. — Rubinrothe, glän-

zende, monokline Prismen und Nädelchen (aus Alkohol -|- Benzol). Schmelzp.: 199 bis

201". Sehr schwer löslich in Alkohol und Aether, schwer in Ligroin, CHCI3 und Benzol.
Löslich in Kalilauge mit violetter Farbe. Liefert ein Diacetyklerivat.

Diacetylderivat C^^YL^J^^ — Q^^\i^^O.^{G.^)l.fi\. Feine, seideglänzende, goldgelbe,

bis ox'angerothe Nädelchen (aus absol. Alkohol und wenig Benzol). Schmelzp.: 147— 148"

(Zopf). Sehr schwer löslich in absol. Alkohol und Aether, ziemlich leicht in CHCl^ und
Benzol.

5. 1^4^ Diphenylolbutanol(l)-IVIetliylsäure(3) C^Hj^Oj = 0H.CgH4.CH(0H).CH.,.
CH(C02H).CH,.C6H,.OH. p-Dianisyl-7-Oxyvaleriansäure CH,0.C6H,.CH(0H).CH,.CH
(CO.>H).CH2.CeH^.OCH3. Anhydrid, Dianisylpentalakton CigH.^O^ = CH^O.C^H,.

I

—
^"O CO

CH.CH2.CH.CH2.CgH^.OCH3. B. Beim Behandeln einer eisessigsauren Lösung von Di-

anisylbrompentalakton (s. u.) mit Natriumamalgam (Politls, A. 255, 306). — Kleine,

dicke Prismen (aus Eisessig). Schmelzp.: 83°. Leicht löslich in Aether, CHCI3 und CS^.

Liefert, beim Kochen mit Baryt, ein Salz der Dianisyloxyvaleriansäure.—CO
Dianisylbrompentalakton CjgHigBrO^ = CH,O.C,H^.CH.CHBr.CH.CH,.C6H,.OCH3.

B. Beim Verdunsten von Dianisylpentylensäure CH30.C8H^.CH:CH.CH(CO.,H).CH2.C6H^.
OCH3 mit (1 Mol.) Brom (Politis). — Feine, seideglänzende Nadeln (aus Eisessig).

Schmelzp.: 136°. Unlöslich in kalter Sodalösung.
, CO

p-Anhydrid G^^Yi^^'Qv.ß^ = CH30.CeH,.CH.CHBr.CBr.CHßr.C6H,.0CH3. B. Aus
p.Dianisylpentolsäure CH30.CeH4.C2H.,.C(C0.,H):CH.C„H,.0CH, vertheilt in CHCI3 und
2 Mol. Brom (Politis, A. 255, 302). — Grofse Krystalle (:uis CHOl.,). Schmilzt bei 140"

unter Zersetzung. Unlöslich in Sodalösung.

124*
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G. Säuren CnH,u_igO,.

1. Säure C^H^O^ s. Graphitsäure C.iH^Og.

2. Säuren G,,b^,o,.

1. '2,4-Phenyldiolniethanonphenyltnethylsäiire(2^), Dioxyhenzoylbenzoe-

smire, Sesorcinphtalein CO.^H.CqH^.CO( )0H. B. Beim Erhitzen von (1 Thl.)

OH
Fluorescein mit (3 Thln.) Natron, bis die Masse bräunlich gelb wird (Baeyer, A. 183, 23).

^<(&h1oH)/^\0
^
X^^ + 2H,0 = C,,H.„0, + C,H,(OH),) (Resorcin). - Grofse,

stark gestreifte, gelbliche Krystalle (aus wässerigem Alkohol). Verliert das Krystallwasser

im Vakuum. Öchmelzp.: 200". Schwer löslich in heifsem Wasser, äulserst leicht in Alko-
hol. Geht beim Erhitzen, für sich oder mit Resorcin^ in Fluorescein über.

3, 5-Dibroin-2,4-Dioxybenzoylbenzoesäure, Dibromi^esorcinphtalem Ci^HyBrgOj
= (OH)2.C6HBr2.CO.C6H4.C02H. ß. Entsteht, neben Dibromresorcin, beim Erhitzen von
(1 Thl.) Tetrabromfluoresceiiikalium mit (20 Thln.) Natronlauge (von 50 7o) auf 140"

(Baeyer, ä. 183,56). Beim Bromiren von 2, 4-Dioxybenzoylbenzoesäure, in eisessigsaurer

Lösung (Heller, B. 28, 315). — Kleine, rhombische Tafeln. Schmelzp. : 224''. In Wasser
fast unlöslich, in siedendem Alkohol mit gelber Farbe leicht löslich. Zerfällt, beim Er-

hitzen für sich, in Phtalsäureanhydrid und Eosin. Natriumamalgam entzieht alles Brom.
Liefert, beim Erhitzen mit rauch. H2SO4, Dibromxanthopurpuiün.

Methyläthersäure CigHj^ÜB = CH30.CeH3(OH).CO.Cj;H4.C02H. B. Bei 3 stündigem
Erhitzen auf dem Wasserbade von 12 g Phtalsäureanhydrid mit 24 g Resorcin-Dimetliyl-

äther und 16 g AlCl^ (Qüenda, &'._20, 128). — Schuppen. Schmelzp.: 164— 165". Schwer
löslich in kaltem Toluol. — Ba.Äg. Warzen. — Ag.A. Niederschlag.

Diäthoxy-o-Benzoylbenzoesätire CigHigOg = C02H.C«H,.C0.C6H,(0C,,H,).,. B. Aus
Phtalsäureanhydrid, Resorcindiäthyläther und AICI3 (Graebe, B. 28, 29). — Schmelzp.:
175— 176". Leicht löslich in Alkohol und Aether.

2. 2, ö-Phenyldiolmethanonniethylsäure ( 2^), 2, o-Uioxybenzoyl-o-Benzoe-
säiire C6H3(0HJ,.C0.C6H4.C0.,H. Dimethyläthersäure C.eH^Oj = (OCH3),.C,H3.C().

CgH^.COgH. B. Bei 3—4 stündigem Erhitzen von (1 Mol.) Hydrochinondimethyläther,
gelöst in CS.^, mit (1 Mol.) Phtalsäureanhydrid und AICI3 (Lagodzinski, B. 28, 116j. —
Dicke Nadeln. Schmelzp.: 162". Geht, mit Vitriolöl, in Chiuizarindimethyläther über.

3. 5, 4-Phenyldiolniethanonm ethylsüiire(2^), 3, 4-Uloxybenzoyl-o-Benzoe-
säure (OH),.C6H3.CO.CgH4.C02H. Dimethyläthersäure CjsHj.Uj = (OCH3),.C6H3.CO.
CgH^.CO.jH. B. Aus Veratrol und Phtalsäureanhydrid {-{- AICI3), analog dem 2,4-De-

rivat (Lagodzinski, B. 28, 118). — Glänzende Blättchen. Schmelzp.: 233". Schwerer
löslich als das 2, 5-Derivat. Geht, mit Vitriolöl, in Hystazarindimethyläther über.

4. JDioxyhenzoylhenzoesäiire CgH5.CO.C6H.,(OH)2.C02H (?). Methyläthersäure
CibH.sOs + HjO = CH30.C,3H,0(OH).C02H + H2Ö. Beim Behandeln einer warmgesät-
tigten Lösung von Hemipinsäureanhydrid in reinem Benzol mit AICI3 (Lagodzinski, B.

28, 1427). — Lange, flache Nadeln (aus schwachem Alkohol). Schmelzp.: 86— 87". Beim
Erwärmen mit Vitriolöl auf lOO" entsteht Alizarinmethyläther.

5. Säure aus m-Aniinobenzoesäure. B. Entsteht, neben m-Aminobenzoesäure, beim
Kochen von Diazoaminobenzoesäure mit Ammoniak (Griess, ä. 117, 37). 2Ci4H,iN304
-|- HjO = N4 -)- Cj^HigOa -|- "^CjHjNO.,,. — Krapprothes, amorphes Pulver. Unlöslich in

Wasser und Aether, leicht löslich in Alkohol und Alkalien. Die ammoniakalische Lösung
giebt mit Metallsalzen braune, amorphe Niederschläge.

3. Säuren c,6H,,05.

1. Dfph€nylmethanoldimethylsäure(2, 4)(?), Benzhydrylisophtalsäure CgHs.
CH(OH).C6H3(CO.jH)j. B. Die freie Säure scheint nicht existenzfähig zu sein, sondern
sofort in Wasser und das Anhydrid CigH^gO^ zu zerfalleu. Dieses erhält man bei der
Einwirkung von Zink und Salzsäure auf eine wässerig-alkoholische Lösung der Benzoyl-
isophtalsäure CgH5.CO.C6H3(COgH)2 (Zinoke, B. 9, 1763).
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Anhydrid CjsHjoO^ — " ° -"^ •*
. t eine Nadeln (aus wässerigem Alko-

hol). Schinelzp.: 206—207°. Löslich in Aether und CHCl,, leicht in heifsem, absolutem
Alkohol. Einbasische Säure. Beim Behandeln mit überschüssigem Alkali entstehen Salze

CigHioOg.Mej , welche aber nur in alkoholischer Lösung bestehen. Durch Wasser werden
sie sofort in freies Alkali und Salze des Anhydrides C,5H;,04Me zerlegt. — Das Calcium-
salz ist leicht löslich in Wasser und wird daraus, durch Alkohol, in Form einer Gallerte

gefällt, die bei längerem Stehen körnig wird. — Ba{C,BH90J.j -|- 2V2H2O. Nadeln, schwer
löslich in verdünntem Alkohol. — Ag.CigH^Oj. Pulveriger Niederschlag.

Aethylester C^^Hj^O^ = C15H9O4.C2H6. D. Aus dem Silbersalz und CjHgJ. —
Glänzende Täfelchen oder Prismen. Schmelzp.: 114—115° (Zincke).

2. Diphenylniethanoldimethylsäure(2,o), Benzhydrylterephtalsäure CgHg.
CH(0H).CeH3(C0.,H).^. B. Bei der Reduktion von Benzoylterephtalsäure mit Zink und
Salzsäure entsteht eine Säure CjgHjoO^, offenbar das Anhydrid der Benzhydrylterephtal-
säure (Weber, J. 1878, 403). — Ca(Cj5H904)2 + SH^O. Körniges Pulver.

3. Diphenylniethanoldiniethylsüure(2, 2^), Benzhydroldicarbonsäu7'e OH.
CH(C6H4.C0,H),. B. Bei 2—5 Minuten langem Erhitzen von 1 Thl. Diphtalylsäure mit
lOThln. Kalilauge (von 50 "/J auf 125—130° (Graebe, Jüillard, J. 242, 238). CieH^gOa
+ H9O = CjgHjjOg + COj. Das Anhydrid entsteht durch Erhitzen des Anhydrids
der Benzhydroltricarbonsäure (Graebe, Jüillard). C,ßH,„Oe = CjbHi^O^ -|- CO^. Beim
Erhitzen des Anhydrides der o-Benzophenondicarbonsäure C0(CßH4.C02H)2 mit Zinkstaub
und Eisessig (Graebe, Jüillard). — Die freie Säure existirt nicht; sie zerfällt, im Moment
des Freiwerdens, in H.,0 und das Anhydrid. Eine alkalische Lösung der Säure wird
von KMn04 zu Benzophenondicarbonsäure CjgHioOg oxydirt. Mit HJ (und Phosphor)
entstehen: Diphenylmethandicarbonsäure C^^H^^O^, Anthranolcarbonsäure Cj^HioOg und
schliefslich or-Hydroanthracencarbonsäure CjjHjjO^. — Ba.CjgHjgOg -\- H.,0. Niederschlag.

Anhydrid C,5H,o04 = CO2H.CeH4.CH.CeH4.CO. Ehomboederartige, monokline Kry-
stalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 203° (kor.) (Graebe, Jüillard). 100 Thle. Wasser lösen

bei 23° 0,022 Thle. Sehr leicht löslich in absolutem Alkohol, leicht in Aether und CHCl,.
Wird durch Natron in die Säure CjjHjjOj übergeführt. Verbindet sich mit Phenyl-
hydrazin, aber nicht mit Hydroxylamhi. Bei starkem Erhitzen liefert das Anhydrid ein

pulveriges Sublimat C,,H,r|04, das bei 171 — 172° schmilzt, sich nur langsam in NH.,
oder Na.,C03 löst, aber leicht in Natron. Säuren fällen aus dieser Lösung wieder das
bei 203°' schmelzende Anhydrid. — Einbasische Säure. — Ba(C,5H904), + 272H20. Pul-
veriger Niederschlag. — Cu.A.j -|- 3H,jO. Grünblauer Niederschlag, löslich in Natronlauge
mit blauer Farbe. — Ag.A. Niederschlag.

Methylester C,eHj,04 = CjBH904.CHa. B. Aus dem Anhydrid mit Holzgeist und
HCl (Graebe, Jüillard, "J.. 242, 241). — Blättchen. Schmelzp.: 154—155°.

Aethylester C17H14O4 = C,5H904.C2H5. Nadeln. Schmelzp.: 99,5° (Gr., J.).

Amid CjgHiiNOg = CjgHgOg.NHg. B. Aus den Estern und alkoholischem NHg bei
140° (Gr., J.). — Nadeln. Schmelzp.: 158—160°. Wenig löslich in kaltem Alkohol,
ziemlich reichlich in heifsem Wasser.

Dinitrobenzhydrolearbonsäijre. B. Bei mehrstündigem Erhitzen des Anhydrides
C,5H,y04 mit einem Gemisch von Salpetersäure (spec. Gew. = 1,42) und Vitriolöl, auf dem
Wasserbade entsteht das Anhydrid Ci5H8(N02l204, das (aus Eisessig) in kleinen Krystallen

anschiefst, welche bei 270—280° schmelzen. Mit Alkohol und HCl liefert dieses Anhydrid
einen Ester Ci5Hj(NO.,).jO,.C.jH5, der aus Alkohol krystallisirt und bei 146— 148° schmilzt

(Graebe, Jüillard, ä. 242, 242).

4. Diphenyltnethanoldiniethylsäure(l, 2), Benzhydroldicarbotisäure COjH.
C H \ /OH
p^TT* ^ C <^ ^Q TT. B. Beim Erwärmen von Benzyl-o-Carbonsäure C6HB.CO.CuH4.CO2H

mit 25procentiger Kalilauge (Graebe, Jüillard, B. 21, 2004). — Schmilzt, rasch erhitzt, bei

80— 90° unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol, schwer in Wasser.
/C0:0

Zerfällt beim Erhitzen in CO^ und Phenylphtalid C6H4< ^^ . — K,.A + 2H,0,
\CH(CeH,)

4. Säuren CieH,405.

1. DipIienyläthanol(l)-Dimethylsäiire (1, 1^), a-Oxybibenzyl-{ao)-Dicarbon-
säure C6Hs.CH.,.C(0H,C0jH).Ci;H4.C0.^H. B. Das Kalisalz entsteht bei zweitägigem
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Stehen von 7 g Benzylhomophtalimid, gelöst in 20 ccm Wasser, mit 5 ccm Kalilauge (von
33 7o) (GrABRiEL, PosNER, B. 27, 2504). — Kleine Stäbchen (aus Benzol). Schmelzp.: 130
bis 183". Leicht löslich in Alkohol, Essigester, CHCl.^ und heifsem Benzol. Zerfällt bei
180« in COg und «-Benzylphtalid Cj^Hi^O^. — C^^H^^O^.'K^ (über H^SOj. Blättchen.

2. Diphenyläthanoldimethylsäure, Hydroxydiphtalylsätire, Toluylen-
hydrat-o-Dicarbonsäure C02H.CeH,.CH2.CH(OH).CRH,.C02H. B. Das Anhydrid
dieser Säure entsteht, neben anderen Produkten, beim Erwärmen von Phtalsäureanhydrid
mit Zinkstaub und Eisessig (Wislicends, B. 17, 2180). Beim Behandein von Desoxy-
benzoin-o-Dicarbonsäure C02H.CeH^.CO.CH2.CgH4.C02H mit Natriumamalgam (Ephraim,
B. 24, 2825J. Beim Erhitzen des Anhydrids CjjHj^O,; der Oxydibeuzyltricarbonsäure
auf 220° (Gabriel, Posner, B. 27, 2502). — D. Siehe Hydrobiphtalyl (S. 1817). Aus der
von Hydrobiphtalyl abfiltrirten Sodalösung fällt man durch HCl das Anhydrid der Hydr-
oxydiphtalylsäure. Durch Kochen mit Alkali geht dasselbe in die Säure über. —
Prismen. Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 170", dabei in das Anhydrid übergehend.
Geht, schon beim Uinkrystallisiren aus heifsem Alkohol, in das Anhydrid C,eH,,0,, über;
ebenso bei ly, stündigem Erhitzen, für sich, auf 120° (Hasselbach, A. 243, 255). —
Ag^.CjeHjgOg. Gelatinöser Niederschlag, der bei 1—2tägigem Stehen dichter wird (Hassel-
bach). Beim Erhitzen des Silbersalzes entweicht Phtalsäureanhydrid.

Diäthylester C^^li^^O^ = C^^U^ß^{QJl^),_. B. Aus dem Silbersalz und C^H^J
(Hasselbach). — Bräunlichgelber Syrup.

—0—,
Anhydrid, Hydrodiphtallaktonsäure CieH.^O, = CO.,H.C6H,.CH5,CH.CeH_,.CO.

D. Man behandelt Phtalsäureanhydrid oder besser Biphtalyl 5 Stunden lang mit Zink-
staub und Eisessig (Hasselbach, A. 243, 253). — Kurze, dicke, monokline (Fock, B. 24,

2825) Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 198,5" (Wislicenüs, B. 17, 2181). Fast unlös-

lich in Wasser, sehr leicht löslich in heifsem, starkem Alkohol, wenig in kaltem. Sehr
beständig. Mit höchst konc. HJ entsteht bei 200°: Dibenzyldi-o-Carbonsäure C^Hj^O^.
Wandelt sich, beim Erhitzen mit KOH auf 280°, in die isomere Stilbendi-o-Carbonsäure
um. — Einbasische Säure; wird durch überschüssiges Alkali in Hydro-tydiphtalsäure über-
geführt. — Ag.CjgHuO^. Niederschlag.

Nitril C.sH^ClN^O = CN.CeH,.CH(CN).CCl(0H).CeH5 (V). B. Beim Sättigen einer

ätherischen Lösung von o-«-Dicyan-^-Oxystilben CN.CgH4.C(CN):C(0H).CyH6 mit HClGas
(Gabriel, Posner, B. 27, 833). — Schmilzt gegen 270°.

Verbindung CigHjgCINaO.,. B. Man sättigt eine ätherische Lösung von ö-«-Dicyan-
f^-Üxystilben mit HCl-Gas und erhitzt das Ganze 5 Stunden lang auf 100° (Gabriel,
Posner, B. 27, 833). — Mikroskopische Nadeln. Schmelzp.: 196°.

5. Säuren c^H^gOs.

1. Diphenylpropanol(2)-Dimethylsüure(l, 2) (?) C6H6.CH(CO,H).C(OH,C02H).
CHa.CgHj -j-HjO. Entsteht, neben anderen Körpern, bei 4stündigem Kochen von 15 g
Pulvinon mit 15 -20 g Barythydrat und 200 g Wasser (Claisen, Ewan, A. 284, 286). —
Seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 97— 98°. Wenig löslish in kaltem Wasser, unlöslich

in Ligroi'n. — Agj-CiyHi^Oj. Niederschlag.

2. Methyl-5- Phenoäthenylcyclohexen (1) - on (3) - Dimethylsmire (4, 6)

CeH5.CH:CH.CH/gg|g^jgj;g[J,jj \CH. Diäthylester C^^H^.O^ = C.,H,,03(aHJ,.

B. Beim Einleiten, unter Kühlung, von HCl-Gas in Styrilidendiacetessigester, suspendirt
in absol. Alkohol (Knoevenagel, Werner, A. 281, 92). — Schmelzp.: 127°. Fast unlös-

lich in Ligroin, leicht löslich in Aether, äufserst leicht in Benzol und CHCI3.

3. Lobarsüure. V. In Lobaria adusta Hoffm. (vom Fichtelgebirge), einer dunkeln
FlechtenVarietät Parmelia .saxatilis, (?-phaeotropa Wallr. (Knop, J 1872,806). — D. Die
Flechte wird mit Aether ausgezogen, der Aether verdunstet, der Eückstand in absolutem
Alkohol kochend gelöst und mit etwas Benzol versetzt. — Warzenförmige Konglomerate.
Unlöslich in V^asser und Barytwasser , löslich in Kalilauge. Verbindet sich nicht mit
Ammoniak.

6. Guajakonsäure G^^Yi^^O^ {^). V. im Guajakaharze (Hadelich, J. 1862, 466). — D.
Bleibt in der Mutterlauge von der Darstellung der Alkalisalze der Guajakharzsäure
C20H26O4. Die Lösung wird abgedampft, der Rückstand mit absolutem Alkohol behan-
delt und das in Lösung Gegangene durch CO.^ zerlegt. Die freie Guajakonsäure wird
durch Auflösen in Aether von einem initgefällten Harze befreit. — Amorph. Schmelzp.:
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95— 100". Leicht löslicli in Alkoliol, Aetlier, CHCI3, Essigsäure. Linksdrehend. Zerlegt

Carbonate." Liefert, beim Erhitzen mit (bei 0" gesättigter) Salzsäure auf 186", Methyl-
chlorid und Brenzkatechin (Herzig, M. 3, 125, 823). Beim Einleiten von salpetriger

Säure in eine ätherische Guajakonsäurelösung entsteht Dinitroguajakol CH2.C,;H2(N(3,,)j.OH.
— Die Alkalisalze sind in Wasser und Alkoliol löslich. Das Calcium- und Bleisalz sind

unlöslich. - Ci9H,o05.PbO (?).

H. Säuren C„H,„„,o05.

I. Säuren c^HioOs.

1. Diphenylmethaitondiniefhylsäure(^, 4) (?), Benzoyllsophtalsüure C.jHj.

CO.C6H3(C02H),. B. Beim Kochen von Benzylisoxylol CsHvCHj.CgHsfCHs)^ mit Chrom-
säuregemisch (ZiNCKE, B. 9, 1762). Die rohe Säure wird durch Umkrystallisiren aus

wenig Toluol oder CHCI3 gereinigt. — Dicke Krusten (aus wässerigem Alkohol). Schmelz-

punkt: 278—280". Suublimirt fast unzersetzt. Schwer löslich in heifsem Wasser, in CHCl^
und Toluol, leicht in Alkohol und Aether. Geht, beim Behandeln mit Zink und Salz-

säure, in das Anhydrid C^^M^^O^ der Benzhydrylisophtalsäure und durch Natriumamalgam
in Benzylisophtalsäure CibHjjO^ über. — Ca.Ci^HgOg + H^O. Kleine Nadeln oder Blätt-

chen._ — Ba.A -|- H.,0. Nadeln, leicht löslich in kaltem Wasser, schwer in heifsem. —
Agj.A. Unlösliches Pulver.

Dimethylester Cj^Hi^Oj = C,5Hg05.(CH.,).^. i). Aus dem Silbersalz und Methyl-

jodid. — Schmelzp.: 117— 118" (Z.). Schwer löslich in Alkohol.

Diäthylester C,„H,.s05 = C,-Hs05.(C.,H/),. Lange Nadeln. Schmelzp.: 95" (Z.).

Leicht löslich in Aether und CHCI^, etwas schwieriger in Alkohol.

2. JJiphenylmefhanondimethylsäure(2, 5), Benzoylterephtalsäure CeHg.
C0.C6H3(C0,H),. B. Bei der Oxydation von Benzylcymol C6H5.CH,.C,(,Hj3 mit Chrom-
.säuregemisch (Weber, J. 1878, 402). Beim Erhitzen von Phenyl-p-Xylylketon CgHj.CO.
CeH.^lCH,)., mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,15) auf 170—180" (Elb.s. J. pr. [2] 35, 479j.

— Fast unlöslich in Wasser und Toluol, leicht löslich in Alkohol und Aether. Schmilzt

oberhalb 290". Wird durch Zink und Salzsäure zu Benzhydrylterephtalsäure und durch

Natriumamalgam zu einer Säure C(.,H,,0_, reducirt. — Ca.C,5Hg05 4"H20. — Ba.Ä-f-SHjO.
Körnige Krystalle, in Wasser schwer löslich.

Dimethylester C,,R^S>ö = CjjHgOs.iCHg).,. Nadeln. Schmelzp.: 100—101" (W.).

Diäthylester C,gH,gOr — Ci,H80,.(C.,H5),. Quadratische Prismen. Schmelzp.: 100
bis 101" (W.).

3. Dipheuylufiethanondiniethylsäure (2, 2^), o-Benzophenondicarbonsäure
CO(C6Hj.CO.,H)2. B. Bei Sstündigem Erwärmen auf dem Wassei'bade einer Lösung von
10 g des Auhydrides der Benzhydroldicarbonsäure 0H.CH(CfiH4.C0.jH)., und von 5 g
wasserfreier Soda in 200 g Wasser mit der heifsgesättigten Lösung von 6,5 g KMnO^
(Graebe, Juillard, A. 242, 243). Bei der Oxydation von o-Diphenylmethaudicarbonsäure
CH2(CgH^ . CO.,H).j durch alkalische Chamäleonlösung (Graebe, Juillard). — Krystalle.

Wenig löslich in kaltem Wasser, reichlicher in Alkohol, Aether und Essigsäure. Schmilzt

unter Zersetzung bei 150—155"; geht bei 200" völlig in das Anhydrid über. Dieses An-
hydrid entsteht auch bei längerem Kochen der wässerigen Lösung der Säure und beim
Vermischen einer gesättigten, alkoholischen Lösung der Säure mit dem gleichen Volumen
konc. HCl. Wird von alkalischer Chamäleonlösung langsam zu Phtalsäure oxydirt. Ver-

bindet sich mit Hydroxylamin und mit Phenylhydrazin. Beim Glühen des Baryumsalzes
entweicht Anthrachiuon. Beim Erhitzen des Ammoniaksalzes auf 110" entsteht das Imid
C.sHgNO,. — Ba.CiäHgOs -f

5H.,0. Glänzende Prismen. 100 Thle. Wasser lösen bei 13"

0,236 Thle. des wasserhaltigen Salzes.

Dimethylester C^^Yi^^O-^ = C,5Hg05(CH.j)2. B. Aus der Säure mit Holzgeist und
HCl (Graebe, Joillard). — ßlättchen. Schmelzp.: 85—86". Leicht löslich in Alkohol.

Diäthylester CigHjgOs — CigH80.(C,H,i),. Lange, monokline Prismen. Schmelzp.:
73—74" (Gr., J.).

Anhydrid CigHgO^ — COj.CgH^.C.CgH^.COa. B. Siehe die Säure (Graebe, Juillard,

A. 242, 246). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 212". Sublimirt unzersetzt. Un-
löslich in Wasser und Aether, wenig löslich in kaltem Alkohol, ziemlich reichlich in

Benzol und CHClj. Löst sich langsam beim Kochen mit Soda. Löst sich leicht in Natron,

dabei in Benzophenondicarbonsäure übergehend. Liefert mit NH3 das Imid CjgHgNO.j.

Wird von Zinkstaub (und Eisessig) in Benzhydroldicarbonsäureanhydrid umgewandelt.
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Durch Erhitzen mit HJ (und etwas Phosphor) auf 170" erfolgt Reduktion zu Diphenyl-
methandicarbonsäure C,6Hj204 und wenig Hydroanthracencarbonsäure Gi^ü^.fi^. Nimmt
man viel Phosphor und erhitzt auf 190", so resultirt Hexahydromethylanthracen C,5H,y.

Beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure auf 190° entsteht eine Anthrachiuonsulfon-

säure, die, beim Schmelzen mit KOH, Alizarin liefert.

Imid CjjHgNOg. B. Beim Erhitzen von o-benzophenondicarbonsaurem Ammoniak;
beim Abdampfen einer alkoholischen Lösung von Benzophenondicarbonsäureanhydrid mit

wässerigem NHg (Geaebe, Juillakd, ä. 242, 248). — ßlättchen. Schmelzp.: 251—252".

Unlöslich in Wasser, gut löslich in Alkohol, leicht in Alkalien und Soda. Zersetzt sich

nicht beim Kochen mit Natronlauge. Wird durch längeres Kochen mit konc. HCl in

NHg und das Anhydrid der Benzophenondicarbonsäure gespalten. Alkalische Chamäleon-
lösung oxydirt zu Phtalsäure. Verbindet sich mit NHg bei 130° zu dem Diimid.

Diimid CisHioN^Oj. B. Bei 6— Sstündigem Erhitzen auf 130—140° des Imids

CißHgNOg oder des Anhydrides CjgHgO^ mit alkoholischem NHg (Graebe, Juillard, ä.

242, 249). — Nadeln oder Prismen. Schmelzp.: 284—286°. Kaum löslich in kaltem

Wasser, wenig in kaltem Alkohol, leicht in Essigsäure. Zerfällt, bei längerem Kochen
mit HCl, in NHg und das Anhydrid CigHgO^.

j^

Verbindung C,5H3N0, = C0,H.C,H,.C.CgH4.C02. B. Beim Erwärmen von o-Benzo-

phenondicarbonsäure mit salzsaurem Hydroxylamin und verdünntem Alkohol (Graebe,

Juillard, ä, 242, 250). Man fällt mit Wasser, löst den Niederschlag in Soda und fällt

die Lösung durch HCl. — Krystalle (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 213— 214".

Leicht löslich in NHg und Soda. — Ca.(Ci5HgN04)2 (bei 140°). Sehr löslich in Wasser.

Aeth.ylester CjjHjgNO^ = CigHgNO^.CgHg. B. Entsteht, neben einem anderen

Körper, beim Erwärmen des Anhydrides der o-Benzophenondicarbonsäure mit salzsaurem

Hydroxylamin und verdünntem Alkohol (Graebe, Juillard). — Krystalle (aus Alkohol).

Schmelzp.: 146— 149". Wird von Alkalien in Alkohol und die Verbindung C15H9NO4
zerlegt.

4. Diphenylniethanondimethylsäure(3,4) (?), Benzoylphtalsäure CgHg.CO.
C6Hg(CO,H)2 -|- H2O. B. Bei der Oxydation von a-Benzoyl-«-Naphtochinon CgHg.CO.

CioHgO, 'durch verd. HNO3 oder durch KMnO^ (Kegel, A. 247, 188). — Nädelchen.
Schmelzp.: 127—128°.

Dieselbe (?) Benzoylphtalsäure entsteht bei der Oxydation von «-Phenylnaphtyl-

keton durch Chromsäuregemisch (Eospendowski, J. 1886, 1651). — Täfelchen (aus Aether).

Schmelzp.: 155°. Ziemlich löslich in heifsem Wasser.

5. Diphenylni€fhanondimethylsäure(2, 4^), Benzophenon-(o,p^)-Dicarbon-
säure C0(C6H4.C02H)2 -\- H.,0. B. Bei der Oxydation von p-Toluyl-o-Benzoesäure mit
Chamäleonlösung (Limpricht, B. 28, 1134). — Lange Nadeln (aus Wasser). Schmelz-
punkt: 239".

Dimethylester CuHj^Os = Ci5H805(CHg)j. Säulen. Schmelzp.: 107° (Limpricht).

Chlorid C.gHgClOg = C0(C6H4C0.C1).,. Prismen. Schmelzp.: 110" (Limpricht). Mit
Zn(C2H5), (-f absol. Äether) entsteht das Keton C0(C6H4.C0.C2Hb)2.

Diacetylderivat C^gH.^Oj = CO(C6H4.CO.,.C2HgO)2. B. Beim Erhitzen von Benzo-
phenondicarbonsäure mit Essigsäureanhydrid auf 140° (Limpricht). — Nadeln (aus Eis-

essig). Schmelzp.: 182°.

6. Diphenyltnethanondimethylsäure (4, d^) , Benzophenon -p- Dicarbon-
säure CO{C^}i^.CO^BL\. B. Beim Kochen von p-Dicyanbenzophenon C0(CgH4.CN)ä mit
alkoholischem Kali (Brömme, B. 20, 522). — Krystallinisch. Sublimirt, ohne zu schmelzen.
Löslich in 50 000 Thln. heilsen Wassers. — Agj.CjgHgOg -\- Ag^O. Niederschlag.

Dimethylester Cj^Hj^Os = CibH805(CH3)2. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 138°

(Brömme).

7. Benzophenondicarbonsäure CO.(CgH4.C03H).,. B. Entsteht bei der Oxydation
von Dimethylphenylmethan CH2(CeH4.CH3)j oder von Dimethylbenzophenon C0(CgH4.
CH3)2 mit Chomsäuregemisch, neben Toluylbenzoesäure CjjHjgOg (Weiler, B. 7, 1185).

Man trennt diese beiden Säuren dui-ch Darstellung ihrer Kaliumsalze (Ador, Grafts, B.
10, 2175). — Gallertartiger Niederschlag. Schmilzt und sublimirt oberhalb 200°. —
Ag^.Cj.HgO, (A., C).

8. Säuren CjgHjoOg aus C^jH^q. B. Bei der Oxydation der Kohlenwasserstoffe CjjH^o
(Siedep.: 392—396°), welche als Nebenprodukt von der Darstellung des Benzyltoluols (aus
Benzylchlorid , Toluol und Zink) erhalten werden, entstehen, neben anderen Körpern,
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«- und (?-Dibenzoylbciizoesäure und eine Säure CigHjoOg, die nicht schmilzt und ein leicht

lösliches Baryumsalz giebt. — Beim Schmelzen der «-Dibenzoylbenzoesräure Cj,H,404 mit
Kali wird, neben viel Benzoesäure, eine kleine Menge einer isomeren Säure CisHioOg
gebildet, die auch unschmelzbar ist (Weber, Zincke, B. 7, 1155).

2 Säuren c,„H„o,.

1

.

Methylophenylmethanonphenylditnethylsäure , Benzoyluvitinsäiire
CeH5.CO.CgH2(CH,,l(COoH)2. B. Beim Erhitzen von Benzoylmesitylen mit Salpetersäure
(spec. Gew. = 1,1) auf 200" entstehen zwei isomere Benzoyluvitinsäuren (Elbs, J. pi'. \2\

35, 489). — Die eine krystallisirt (aus Wasser) in feinen Nadeln, die bei 245" schmelzen.
- Ag,.Ä.

2. Diphenylüthenol (1) - Dimethylsänre (1^, 2) , Fhtalyldiphenylessigsäare
C02H.C6H,.C(0H):C(C6HJ.C02H. Nitril, Cyanbenzylidenphtalid C.eHgNO, =

/C:=C(CeH5).CN
CgHX ->0 • B. Bei 2 stündigem Kochen von 9 Thln. Benzylcyanid mit

13 Thln. Phtalsäureanhydrid und 27^ Thln. Natriumacetat (Gabriel, B. 18, 1264). Man
kocht das Produkt mit dem dreifachen Vol. Alkohol auf, lässt erkalten und krystallisirt

den abfiltrirten Niederschlag aus Alkohol um. — Peine, gelbliche Nadeln. Schmelzp.:
164— 165,5". Schwer löslich in Alkohol. Löst sich in Natronlauge erst beim Kochen.
Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 100" entsteht Phtalamidsäure.

3. Diphenylüthenol (2)-Dimethylsäure(l,r') GO.,n.Q^Y{^.C{GO^lD:C{Om.C^'a^.
Nitril, o-a-Dicyan-j^-Oxystilben C.eH.oN.^O = CN.C,H,".C(CN):C(OH).C,Ji,. B. Das
Kaliumsalz entsteht, neben wenig oo'«-Tricyanbibenzyl, beim Schütteln von 3 g oCyan-
benzylcyanid mit 4 g Benzoylchlorid und 60 ccm Kalilauge (von lO"/,,) (Gabriel, Posner,
B. 27, 831). Man lässt '/^ Stunde lang bei 30—40" stehen, filtrirt und versetzt die kalte,

wässerige Lösung des beim Erkalten ausgeschiedenen Kaliumsalzes mit NPI^Cl. Man
filtrirt nach 12 Stunden und krystallisirt den gewaschenen und getrockneten Niederschlag
aus Aether um. — Nadeln (aus Aether). Schmilzt, rasch erhirzt, bei 109—110". Nimmt
direkt 1 Mol. HCl auf. Beim Sättigen der ätherischen Lösung mit HCl und darauf-
folgendem Erhitzen, im Rohr, auf 100" entsteht ein Körper Cif^HjaClNoCa (siehe S. 1974).
— K.CjgHgN.O -}- 3H2O. Nadeln. Zersetzt sich schon bei 60".' Ziemlich leicht löslich

in kaltem Wasser, leicht in Alkohol. Wässerige HCl zerlegt sofort in Phenylcyaniso-
cumarin und NH^. — Ag.CigHgNjO (bei 100"). Gelber Niederschlag.

Methyläther des Nitrils Cj^Hj^N^O = C16H9N2O.CH3. B. Aus Silber-oa-Dicyan-
j9-0xystilben, vertheilt in Aether, und CH3J (Gabriel, Posner). — Nadeln (aus Holzgeist).

Schmelzp.: 140— 143".

Aethyläther Ci^Hj^N^O = CigH.N.jO.CaH,. Schiefe Prismen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 115— 116" (Gabriel, Posner). Beim Kochen mit konc. HJ entstehen Phenylcyan-.
isocumarin und C2H5J.

Acetat Cj8Hi,N20, = C16H3N.3O.C2H3O. Nadeln. Schmelzp.: 211—213" (Gabriel,
Posner).

3-Phenyl-4-Cyauisocumarin C.gHgNO., = CgH,<^|^^5
^^'' ^'^^^\ B. Man schüttelt

ein geschmolzenes Gemenge von 3 g o-Cyanbenzylcyanid und 4 g Benzoylchlorid mit
(60 ccm) Natronlauge (von 10"/^) (Gabriel, Neümann, B. 25, 3571). Man über.«ättigt die

filtrirte alkalische Lösung heifs mit HCl und kocht einige Minuten lang. — Farbloses

{B. 27, 832) KryStallpulver (aus Eisessig). Schmelzp.: 204—205". Beim Erhitzen mit
/CH • C C H

HCl, gelöst in Eisessig, auf 180" entsteht 3-Phenylisocumarin CgH^x ' i' ^ *. Alko-

holisches NHg erzeugt 3-Phenyl-4-Cyanisocarbostyril.

4. Diphenylüthanondiniethylsäure(l^, 2^), Desoocybenzoin- o - Dicarhon-
säure COjH.CeH^.CO.CHj.CeH^.COoH. B. Entsteht, neben einem Körper C,6H,oO, (s.u.),

beim Erhitzen von 10 Thln. Phenylessig-o-Carbonsäure mit 10 Thln. Phtalsäureanhydrid
und 1 Thl. wasserfreiem Natriumacetat auf 190" (Ephraim, B. 24, 2821). CgH.O.^ + COgH.
CgH^.CHj.COoH = CieHijOg + CO^. — Feine Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp. : 238 bis

239". Wird von HJ von Bibenzyldicarbonsäure CifjH,^04 reducirt. Mit Natriumamalgam
entsteht die Säure C^JA^fi^. Mit Alkohol und HCl entsteht das Anhydrid C^JÄ^fi^.
Liefert mit NH3 die Verbindung CigHjjNOg und mit NH3O den Körper CjgHjjNO^. —
Agg.A. Nadeln.
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<prr P0\
rO'O PO /^s^*' ^' "^"^ der Säure mit Alkohol und

HCl; aus dem Silbersalz mit CgH^J (Ephraim). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-

imnkt: 260".

Verbindung CjeH^oO^. B. Siehe Desoxybenzoin-o-Dicarbonsäure (Ephraim, B. 24,

2827). — Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp. : 250°. Unlöslich in kalter Natronlauge. Beim
Kochen mit alkoholischem Kali entsteht eine bei 196" schmelzende Säure CjgHp^Oj.

Desoxybenzo'indicarbonimidosäure CieHjiNOg. B. Bei 12stündigem Erhitzen auf
100° von 1 g Desoxybenzoin-o-Dicarbonsäure mit 10 ccm konc, alkoholischem NH^
(Ephraim, B. 24, 2822). — Rhomboeder (aus Alkohol). Leicht löslich in Alkohol. Liefert

mit PCI5 einen gelben, indifferenten Körper CjyHgNOj.

Verbindung CigHjjN04. B. Bei 12stündigcm Stehen einer alkalischen Lösung von
Desoxybenzoin-o-Dicarbousäure mit NH.^O.HCl (Ephraim, B. 24, 2824). Man fällt mit

HCl. — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 229—230°. Leicht löslich in Alkohol.

3. Säuren C„H,,05.

1. lH2)henylpropunon(l)-l>imethylsäare('^, 2),. o-Nitrobenzoylbenzylmalon-
säure C6H,(N0.,).C0.C(CH,.CeHJ(C0,,Hy Diäthylester C^H^NO^ = C^Hi.NO,
(C2H5).,. B. Entsteht, neben Benzylessigsäurecster und üibenzylmalonsäurediäthylester,

aus Natriumbenzylmalonsäurediäthylester und o-Nitrobenzoylchlorid (Bischoff, Siebekt, A.

239, 105). Au8 o-Nitrobenzoylmalonsäurediäthylester, Natrium und Benzylchlorid bei 170°

(BiscHOFF, Siei3ERt). — Grofsc, rhombische Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 94°. Leicht

löslich in Aether, Benzol, Aceton, Eisessig und in heifsem Alkohol. Verliert, bei starkem
Erhitzen, CO.,. Wird von Aetzkali in Benzylmalonsäure, o-Nitrobcnzoesäure und Alkohol
zerlegt. Alkoholisches NH3 bewirkt bei 100° Spaltung in Benzylmalonsäurediäthylester

. .T. , •, x-r , • , -o ^ , • , T^. ^,^ /CO.C(C;H,).CO.,H
und o-Nitrobenzamid. Liefert bei der Keduktion den Korper CgHX

.^^ ö CM^ vi
' '

der bei 147° unter Zersetzung schmilzt (Biscuoff, A. 251, 384).

<CH ( C H > OH
Cl) CO H

<QQ C0\
CH rc H )

y^' ^'

Man leitet, unter Kühlung, HCl-Gas in ein Gemisch aus 4 g geschmolzenem Benzoyl-

brenztraubensäureäthylester und 1,9 g Benzaldehyd und lässt einige Stunden stehen (Knoeve-

NAGEL, Schmidt, A. 281, 48). — Schmilzt bei 212° unter Zersetzung. Unlöslich in Wasser
und Ligroin, leicht löslich in Aether, Benzol und CHCls- Zerfällt, bei längerem Er-

hitzen auf 225°, in CO, CO.^ und Beuzylidenacetophenon. Beim Erwärmen mit Desoxy-

bcnzoin (-{- Natriumäthylat) entsteht Desoxybenzoinbenzylidenacetophenon C.^9H240.^.

3. 2, 6-lMmethophenm€thanonphenyldimethy/säure(3,5)(?), Benzoyfcumi-
dinsäure CyH5.C0.CgH(CH3).^((J0.^H)._,. B. Entsteht, neben zwei anderen (in Wasser
löslichen) Säuren, bei der Oxydation von Durylbenzoyl C,;H(CH3)4.C0.CgHj (Fr. Meyer,
Ador, J. 1879, 562). — Schmilzt bei 85°; wird in höherer Temperatur fest und schmilzt

dann bei 173°. Unlöslich in Wasser. Wird durch NH3 in eine in Wasser unlösliche

Säure übergeführt, die ein Krystallpulver bildet, und deren Baryumsalz in Schuppen
krystallisirt. — Ba.Cj.HuOj -f 2V2H.,0. Lange, seideglänzende Nadeln.

4. Diphenylpentanon(3)-Dimethylsäure(2,4), ««-Dibenzylacetondicarbon-

Säure(2,4) C^gH^^Os = CO.,H.CH(CH.,.CeHj.CO.CH(CH.,.CgH,).CO.,H. B. Der Diäthyl-

ester entsteht aus Acetondicarbonsäurediäthylester, Benzylchlorid und Natriumäthylat

(DüNSOHMANN, Pecumann, A. 261, 185). Man verseift den Diäthylester durch alkoholisches

Kali, in der Kälte. — Glänzende Nadeln (aus CHCI3 + Ligroin). Schmelzp.: 115—116°.

Der Diäthylester liefert, beim Kochen mit verd. Schwefelsäure oder Natron, Dibenzyl-

aceton. — Ag,,.CjgHj,.05. Niederschlag.

Diäthylester CjgHjgOg = C,9H,g05(C2H5).,. Feine 'Nädclchen (aus verd. Alkohol)-

Schmelzp.: 92° (Dünschmann, Pechmann).

5. Hydrabietinsäure G^Ji^.gO^. B. Beim Versetzen einer warmen alkoholischen

Lösung von Abietinsäure mit Natriumamalgam (Maly, Z. 1866, 34). — Glänzende Blätt-

chen. Beginnt bei 140—145° zu schmelzen, ist aber erst bei 160° flüssig. Unlöslich in

Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether, — Na._,.C4^Hgg05 -j- SHgO. Glänzende
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Nadeln, leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Das Calciumsalz i«t ein flockiger

Niederschlag, der sich in Alkohol löst. — Das Blei- und Silbersalz sind amorphe
Niederschläge.

I. Säuren Cnii.,„_,,0,.

I. Säuren c,,h,o,.

1. Anthruchiuonol (1)-Methylsä ure (
'^) (?), Ox!/anthrar/tinoH<;arfßontiüure

C'6H4\' QQ yCeH.,(0H).C02H. B. Bei 6 stündigem Erhitzen von 1 Thl. anthrachinoncarbon-

saureni Natrium Na.CisH.Oj mit 6 Thln. Natron auf 200° (Hajimkrschlag, i?. 11, 83). —
Sublimirt, unter theihveiser Zersetzung, in orangegelben Nadeln. Sehmelzp. : 260°. Sehr
schwer löslich in Wasser. Löst sich in Vitriolöl mit gelbrother Farbe und in Alkalien
mit derselben Farbe wie Alizarin. Wird von Salpetersäure zu Phtalsäure oxydirt. Löst
sich in Natriumacetat und Ammoniumoxalat (Unterschied von Anthrachinon) und wird
aus diesen Lösungen durch Essigsäure nicht gefällt. Erhitzt man die Säure einige

Stunden lang auf 300°, so zersetzt sie sich zum Theil in CO,^ und einen dem Alizarin
ähnlichen Körper, der in federfahnenähnlichen Formen sublimirt, bei 265° schmilzt und
gebeizte Zeuge nicht färbt. Sublimirt man aber die Säure über erhitztem Asbest, so

wird Alizarin gebildet. — Das Baryumsalz ist ein blauer Niederschlag.

2. Anthrachinonol(l)-Methylsäure(4), Ei'ytJirooxyanthrachinoncarbon-
fiäure C,H,(C0)2.C6H2(0H).C0,H. B. Beim Erhitzen von 1 Thl. Methylerythrooxy-
anthrachinon mit 2—3 Thln. rauchender Schwefelsäure auf 120° (Birukow, B. 20, 2438).

C«H,(CO).,.C8H.3(CH3).OH + 3S0., = C^H^O^ + H.O + 3 SO,. - Lange, citronengolbe
Nadeln (aus Wasser). Schmilzt unter Gasentwickelung bei 236—238". Leicht löslich in

kochendem Wasser. Zerfällt bei 270° in CO., und Erythrooxyanthrachinon.

3. (i- oder 7-Ojcyanthravhinon-2-Carbonsmire 0\\.G^uY^}^C\C^\l.j.COM-

B. Bei 2stündigem Erhitzen auf 120° von 5 g sulfoanthrachinon-|9-carbonsaurem Natrium
mit 15 g NaOH, lg KNO3 und 120 ccm Wasser (Perkin, Cope, 80c. 65, 846). — Gelbes
Krystallpulver (aus Nitrobeiizol). Sehmelzp.: 314°. Beim Schmelzen mit Kali entsteht
Alizarincarbonsäure.

4. Fl'uorenondimethylsärire ( 1, 4), JJiphenylenketondicarbonsäure
CO,H __
'/' \'y '\
(2 ) ( 7) . -ß. Bei der Oxydation von Retenchinon

CO,H
CO.C.H,

. , .

i'^n n u ,nu icn u "^^^ alkalischer Chamäleonlösuug oder von Oxyisopropyldiphenylen-

<G H
A,'*„'' ,, ,. , ,,^ mit Chromsäuregemisch (Bamuerger, Hooker,

A. 229, 151). — D. Man verfährt wie bei der Darstellung von Oxyisopropyldipheuylen-
ketoncarbonsäure (S. 1900) und verwendet nur 40 g KMnO^ (statt 25 g) auf 10 g Reten-
chinon. Die erhaltene rohe Säure erhitzt man sehr allmählich mit verdünnter Schwefel-
säure (1 Thl. H2SO4, 3 Thle. H^O) und der 5— 6 fachen Menge KgCr.^Oy und kocht
schliefslich 6— 7 Stunden lang. Die auskrystallisirte Säure wird mit Wasser gewaschen
und wiederholt aus Eisessig umkrystallisirt. — Schwefelgelbe, mikroskopische Nadeln (aus
Eisessigj. Verändert sich nicht bei 270°. Sehr schwer löslich in Alkohol, noch schwerer
in Wassei', Aethex", CHCia und Benzol, leichter in Eisessig, am leichtesten in Nitrobenzol.
Liefert, beim Schmelzen mit Kali, Biphenyltricarbonsäure Ci^HioOg. Wird durch Zink
und Salzsäure oder durch Natriumamalgam in Fluorendicarbonsäure C^HioO^ umge-
wandelt. Bei der trockenen Destillation von diphenylenketondicarbousaurem Silber ent-

stehen Diphenylenketonmonocarbonsäure Cj^HgOg und Diphenylenketon CjaHgO. Zerfällt,

beim Glühen mit Kalk, in CO, und Biphenyl. C.gHgOs + H^O = C.^Hio + 3 00^. Ver-
bindet sich mit Hydroxylamin. — Ag5.C,r,H605. Schwefelgelber Niederschlag.

Dimethylester Cj-H^jOg = Q^^S^^X^^^.^. D. Aus der Säure mit Holzgeist und
HCl (Bamberoer, Hooker, A. 229, 154). — Sehmelzp.: 184°.

Diäthylester CigHjeOg = C,5H„05(C2Hg)2. Goldgelbe, flache, glasgläuzende Nadeln,
Schmelzpunkt: 114,5° (Bambergek, Hooker, A. 229, 154).
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A,*'*,^^ „, , B. Beim

i^iwärmen von diphenylketondicarbonsaurem Ammoniak mit salzsaurem Hydroxylamin
(Bämbebgek, Hooker, A. 229, 155). — Strohgelbe Flocken. Verändert sich nicht bei 280°.

/CO
CH CH

5. Pyrensäiire . B. Bei der Oxydation von Pyren CieHj„ oder Pyren-

CO,,H COoH
chinon dm-ch Chromsäure (Bambekger, Philip, A. 240, 168). — D. Man mengt 50 g fein

zen-iebenes Pyren mit 200 g KjCr^Oj , 250 g H^SO^ und 1250 g H^O, erwärmt bis zum
Eintritt der Reaktion, nach deren Beendigung man noch (8 Stunden lang) kocht, bis die

Lösung grün wird. Dann giel'st man Wasser hinzu und dekantirt den gebildeten Nieder-
schlag; derselbe wird (wiederholt) mit verd. Sodalösung von 50°/o 5— 6 Stunden lang

digerirt, unter häufigem Umschütteln. Hierbei bleibt Pyrenchinon ungelöst, das man in

gleicher Weise oxydirt. Die Sodalösungen fällt man durch HCl, kocht den erhaltenen

Niederschlag mehrere Stunden lang mit Eisessig und Thierkohle und dampft die filtrirte

Lösung ein. Die ausgeschiedenen Krj'stalle (von Pyrensäureanhydrid) löst man in NaOH
und fällt die Lösung durch HCl. — Hellgelbe, flimmernde Blättchen. Zersetzt sich ober-

halb 250" unter Schwärzung; bei stärkerem Erhitzen sublimirt Pyrensäureanhydrid.
Aeufserst schwer löslich in Alkohol, leichter in siedendem Eisessig und Aceton. Voll-

sändige Lösung erfolgt erst bei längerem Kochen, und beim Erkalten krystallisirt dann
nichts aus. Unzersetzt löslich in Vitriolöl mit orangerother Farbe. Redueirt nicht ammo-
niakalische Silberlösung. Wird von KMnO^ zu Naphtalintetracarbonsäure Ci^HgOg oxy-

dirt. Geht, durch Erhitzen auf 120" oder durch Kochen mit Eisessig, in das Anhydrid
über. Löst sich in NHg unter Bildung des Imids CisHjNO,,. Beim Glühen mit Kalk-
hydrat entsteht Pyrenketon C,gHgO. Verbindet sich mit Hydroxylamin und mit Phenyl-
hydrazin. — Ba.CjjHgOfl + H,0 (im Vakuum, über H2SÜ4, getrocknet). Ochergelbcr
Niederschlag, aus dem Natriumsalze mit BaClg. — Ag.,.A. Bernsteingelber, schleimiger

Niederschlag.

Anhydrid CjsHgO^. B. Beim Kochen von Pyrensäure mit Eisessig (Bambergek,
Philip, A. 240, 174). — Goldgelbe, glänzende, kurze Prismen. Löst sich in Alkalien,

dabei in Pyrensäure übergehend.

Imid CjjHjNOg = Ci3H60<^ ^q NnH. B. Scheidet sich beim Stehen einer ammo-

niakalischen Lösung von Pyrensäure aus (B., Pn., A. 240, 175). — Glänzende, gelbe
Blättchen. Unlöslich in kalter Natronlauge.

2. Säuren c^eHj^o^.

1. Diphtalylaldehydsäure C^gHjoOs s. Diphtalylsäure CjeHmOs.

2. Anthracendiol (1, 4)-on-(10)-Aethenylsäure (0), ni-Oxyanthraciitnarsäure

C6H,/^^Q^-^^2^^NC6H2(0H)2. Anhydrid, m-Oxyanthracumarin CigHgO,. B. Bei

2— 3stüiidigem Erwärmen auf dem Wasserbade von 1 Mol. 3,5-Dioxybenzoesäure und 1 Mol.

Zimmtsäure mit Vitriolöl (Kostanecki, B. 20, 3142). Man fällt mit Wasser und reinigt

den Niederschlag durch Sublimiren. — Gelbe Nädelchen (aus Eisessig). Schmelzp.: 325".

Löslich in Eisessig. Unlöslich oder schwer löslich in anderen Lösungsmitteln. Löslich

in Kalilauge und in Barytwasser.

Aeetylderivat CjgH.oOg = C,6H,0,.C.,H30. B. Aus dem Anhydrid CjgHgO^ mit
Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Kostanecki, B. 20, 3142). — Blassgelbe, verfilzte

Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 255".

3. Zivei Säuren CjeHj^Oß finden sich in der Wurzelrinde von Morinda umbellata
(Pebkin, Hummel, Sog. 65, 860, 865).

a. rt-Säure. Lange, citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 198— 199".

Sublimirt in langen, dünnen Blättchen, die bei 200—201" schmelzen.

b. (9-Säure. Feine Nadeln. Schmelzp.: 208". Sublimirt leicht. Sehr schwer löslich

in Alkohol.
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3. Diphenyläthanondimethylsäure(2,2), Desylenmalonsäure c,,u,,o, = cjj^.
C0.C(C,;H5:CC0,Hj.,. B. Der Monoäthylester entstelif, neben Benzoinylmalonsäureester,
durch Vermischen von 50 g Benzil mit 38 g Malonsäureester und der Lösung von 5,5 g
Natrium in 65 g absol. Alkohol (Japp, Davidson, Soc. 67, 134). Man lässt 2 Tage stehen,
übersättigt mit sehr verd. H.jSO^, in der Kälte, und schüttelt ndt Aether aus. Die abge-
hobene ätherische Schicht wird abdestillirt und der Rückstand in Eisessig gelöst. Man
destillirt die Hauiitmenge des Eisessigs ab, versetzt den Rückstand mit Wasser und
schüttelt mit Aether aus. Den ätherischen Auszug schüttelt man mit Sodalösung, erhitzt

die abgehobene wässerige Schicht mit Aetznatron auf dem Wasserbade und fällt nüt verd.

H2SO4. Der Aethylester entsteht auch beim Kochen von Benzoinmalonsäureester mit
Eisessig (J., D.). — Nadeln. Schmelzp.: 130". Zerfällt bei 190° in CO^ und Desylen-
essigsäure. Beim Aufkochen mit HJ (spec. Gew. = 1,96) entstehen CO.,, Desylessigsäure
und deren Anhydrid. — Agj.A. Niederschlag; Nadeln (aus heilsem Wasser).

Aethylester G^gH^^.Ori = C,7H,, (,).,.C.Hj. Glänzende Prismen (aus Essigäther -}-

Ligroin). Schmelzp.: 124" (J., D.).

4. Säuren C.gHj^o,.

1

.

jDiphenyläthenondimethylsüiire (1, 4), Carhoxylcornicularsäure

Q TT yC:CH.CO.CH<^ Q TT • B. Beim Eintragen von Zinkstaub in eine kochende

Lösung von Pulvinsäure in überschüssigem Ammoniak (Spiegel, A. 219, 19j. Man setzt

so lange Zinkstaub hinzu, als eine Probe der Lösung durch Säuren noch gelb und nicht
gelblichweifs gefällt wird. Durch vorsichtigen Zusatz von Säure wird nun, aus der
Lösung, zunächst krystallinische Hydrocornicularsäure CioHigOg gefällt, später ein faden-
ziehendes Gemenge. Dieses Gemenge trocknet man bei 130°, kocht es dann 1 Stunde
lang mit Essigsäureanliydrid, verjagt hierauf das überschüssige Anhydrid und löst den
Rückstand in Alkohol. Aus dem Alkohol krystallisirt zuerst das Anhydrid der Coruicular-
säure, dann jenes der Isohydrocornicularsäure und zuletzt jenes der Carboxylcornicular-
säure. Dieses wird wiederholt aus Benzol umkrystallisirt.

Anhydrid {^^^ß.^^0^. Kurze, dicke Prismen von der Farbe und Fluorescenz des
Uranglases (aus Alkohol). Schmelzp.: 215° (Spiegel). Einbasische Säure; löst sich unzer-
setzt und mit gelber Farbe in ätzenden und kohlensauren Alkalien. Zerfällt, beim Er-
wärmen mit Alkalien oder Alkalicarbonaten, in COj und Cornicularsäure C^^}i^Jd.^. —
Ag.CjgHj^O^. Gelber, krystallinischer Niederschlag.

2. Säure 0H.C,6H„(C0,H),. Aethyläthersäure aoH.gOg = C^B^O .G^^Yl^^{GO^B.),.
B. Beim Kochen des Aethylderivates Co.^H^oOi des Phenanthroxylenacetessigesters

CigHiiO^.C^Hs mit wässeriger Kalilauge (Japp, KlixNgemann, Soc. 59, 20). — Nadeln (aus
Benzol). Schmilzt bei 203° unter Zersetzung. — Agg.C^oHjßOs + H.3O. Niederschlag.

Dimethylester CsjE^jOg = C3(,Hi605(CH3).,. Nadeln (aus Holzgeist). Schmelzp.:
125° (J., Kl.).

3. Diplienyläthanylol (2) - Propandionrnethylsüure , Dihenzoylacetessig-
süure(2) CH3.CO.C(CO.C6H5),.CO.,H. Aethylester G.,^B.,fi.^ = CjsH^O^.aH,. B.
Man versetzt 50 g Kupferacetessigsäureäthylester, vertheilt in absol. Aether, mit 150 g
Benzoylchlorid (Nef, A. 258, 273; 266, 100). Aus Kupferbenzoylacetessigester, vertheilt
in Aether, und Benzoylchlorid (Bernhard, A. 282, 185). — Flüssig. Nicht unzersetzt
flüchtig. Mit (1 Mol.) Natriumäthylat entstehen Aethylbenzoat, Natriumbenzoat und Acet-
essigcster. Phenylhydrazin zerlegt in j?-Benzoylphenylhydrazin und Benzoesäure. Brom
spaltet bei — 15° Benzoylbromid ab.

Isomerer Ester s. S. 1896.

4. Diacetophenoncarbonsäure s. S. 1647.

5. Diphenyl-3-Aethonoylpentandion(l,5)-Methylsäure(3), Diphenacylacet-
eSSigsäure aoHigO^ = CH3.C0.C(CH,.C0.C6H5),.C02H. Aethylester C,,U,,0, =
CjoHjyOg.C^Hg. B. Entsteht, in geringer Menge, beim Behandeln von Phenacylacetyl-
essigester C,2H,j04.CjHs mit verd. wässerigem Kali (Paal, Hörmänn, B. 22, 3225). Man
krystallisirt den in Kali unlöslichen Theil wiederholt aus viel absol. Alkohol um und
trennt die erhaltenen Krystalle mechanisch. — Grofse, monokline (Oebbeke, B. 22, 3227)
Prismen (aus Alkohol); Tafeln (aus CHCI3 -f- Ligroin). Schmelzp.: 82—83°. Schwer
löslich in Ligroin und kaltem Alkohol, leicht in CHCI3, CS.^, Eisessig, Essigäther, Aceton
und Benzol. Alkoholisches Kali s^jaltet in Diphenacylessigsäure und Essigsäure.
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Monoxim C.aH^aNOs = C22Hj,0,.N.OH. Amorph. Schmelzp.: 61—63» (Paal, Hör-

mann). Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

Dioxim C,2H,,N205 = C.^H^^OgCN.OH),. Amorph. Schmelzp.: 61-63» (Paal, Hök-

mann). Leicht löslich iu Alkohol.

TioximCj2H.,5N306=C22H,20.,(,N.OH)3. Amorph. Schmelzp.: 66—68« (Paal, Höruann).

Körper CigHjgBrO^. B. Entsteht, in kleiner Menge, beim Verseifen von rohem

l'henacylacetessigester (dargestellt aus Natriumacetessigester und l^-Bromacetophenou (Paal,

Höumann, B. 22, 3225). — Kleine, flache Nadeln oder Blättcheu (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 153". Schwer löslich in kaltem Alkohol und Ligroin, leicht in Aether u. s. w.

Verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin.

K. Säuren Q,^,^_,ßr,.

Hierher gehören eine Reihe einbasisch-vieratomiger Phenolalkoholsäuren,
die aber nicht im freien Zustande bekannt sind, da sie, bei ihrer Bildung oder Abschei-

dung, sofort ein Mol. HjO verlieren und in Anhydride übergehen. Sie entstehen durch

Erhitzen eines Gemenges von Phtalsäureanhydrid und Phenolen CuH2u_60 uiit Vitriolöl.

^ „ /CO\n
I on u nu OH.CgH.X^/OH OH.CeH,\p/0 1

,
u OCbH\C0/>0 + 2CeH,0H = OH.C:H;/C<^CeH,.CO.,H = OH.CeH;/^ \CeH,CO

+"-^^-

Durch Behandeln mit Zinkstaub und Natronlauge gehen diese Anhydride iu ein-

basisch-dreiatomige Phenolsäuren über.

o3:c:S:><c.5rco + ".

=

83:8:S:>ch-c.h.co.h.

Durch Behandeln mit Natriumamalgam, in saurer Lösung, werden diese Phenolsäuren

weiter zu Phenolalkoholen reducirt.

(0H.C6HJ,.CH.C6H,.C0,H -f H, = (0H.C«H;),.CH.C«H,.CH,.0H + H,0.

Die Anhydride der einbasisch-vieratomigen Säuren zerfallen, beim Schmelzen mit

Kali, in Benzoesäure und ein Dioxyketon.

OH.cÄ/^ \C,H,/C^ + ^OH ^ C«H,.C0,K + (OH.C«HJ,.CO.

1. DiCUmarSäure CisHj^Oj. B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht bei 40stündigem

Erhitzen auf 140" von 15 g Salicylaldehyd mit 10 g Natriumsuccinat und 13 g Essigsäure-

anhydrid (Dvson, Soc. 51, 63). 2CjH60., + C^H.U^.Na, = Na,.C,8H,o05 -f 3H,0. Mau
wäscht das Produkt mit warmem Wasser, entfernt, durch Wasserdamjjf, Salicylsäure und

Essigsäure und wäscht den unlöslichen Rückstand mit Aether.

Das Anhydrid (Dicumarin) C,gHj(,0^ ist ein Krystallpulver. Unlöslich in Alko-

hol, Aether und Benzol, wenig löslich in CHCl^ und Eisessig. Wird durch kalte Alkalien

nicht verändert; löst sich langsam, beim Kochen mit Kalilauge, dabei offenbar in eine

Säure CigHi^Og übergehend, doch fällen Säuren, aus der alkalischeu Lösung, wieder

Dicumarin. Wird von Natriumamalgam in Hydrodicumarinsäure CjgHj^Os umgewandelt.

2, Säuren c,j^,^0^.

1. Phenolphtaleinsäure (C6H^.0H)2.C(0H).CeH,.C02H. Existirt nicht im freien Zu-

stand, nur das Anhydrid Cg^Hj^O^ dieser Säure. — Phenolphtalein (OH.CgH^).^.

C^Q«^^* '^V ist bekannt (Baeyer, A. 202, 68).

Phenolphtalein C.oHj^O^ (C:0:OH = 1:2:4) (?). B. Beim Behandeln eines Ge-

mischen von Phenol und Phtalsäureanhydrid mit wasserentziehenden Mitteln. 2C,;HßO

-f CgH.Og = C.,oH,,0, + HjO. Durch Behandeln von «-Diaminodiphenylphtalid (S. 1722)

mit salpetriger Säure (Baeyer). — D. Zu einer heifs bereiteten und auf 115" abgekühlten

Lösung von 250 g Phtalsäureanhydrid in 200 g koncentrirter, destillirter Schwefelsäure

setzt man 500 g geschmolzenes Phenol hinzu und erhitzt 10—12 Stunden lang auf 115

bis 120". Die heifse Schmelze wird in kochendes Wasser gegossen und so lange mit

Wasser ausgekocht, als noch Phenolgeruch bemerkbar ist. (in den Waschwässern ist alle

unverbundene Phtalsänre enthalten.) Der in Wasser unlösliche Rückstand wird mit

warmer, sehr verdünnter Natronlauge ausgezogen, die I^ösung mit Essigsäure gefüllt und
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nach dem Zusatz einiger Tropfen Salzsäure 24 Stunden stehen gelassen. Das gefällte Phenol-

phtalein (l Thl.) wird mit (6 Thln.) absolutem Alkohol und (V-, Thl.) Thierkohle 17.^ Stunden
gekocht, die Thierkohle mit (2 Thln.) siedendem Alkohol ausgewaschen, die alkoholischen

Lösungen auf
'-/'s

abdestillirt und, durch Zusatz von wenig Wasser, erst harzige Beimen-
gungen und dann Phenolphtalei'u gefällt. Ausbeute: 75 "/o vom Phtalsäureanhydrid. —
Wird aus der alkalischen Lösung, durch Säuren, in harzigen Tropfen gefällt, die nach
einiger Zeit in ein körniges Krystallpulver übergehen. Scheidet sich aus der alkoholischen

Lösung, auf Wasserzusatz, milchig aus, wird aber beim Erwärmen sofort krystallinisch.

Wird aus Holzgeist oder Essigsäure in kleinen Krystallen erhalten. Gröfsere, trikline

Spiefse bilden sich beim Erhitzen mit Wasser oder verdünnter Salzsäure auf 150—200".

Das amorphe Fhtalein schmilzt unter Wasser bei 100° zu einem Harz; das krystallinische

Phtalein schmilzt erst bei 250—253". Brechungsvermögen: Anderlini, O. 25 [2] 142.

Wenig löslich in heifsem Wasser, leicht in heifsem Alkohol. Das amorphe Phtalein löst

sich leicht in Aether, das krystallisirte schwer. Beim Erhitzen mit Schwefelsäure auf 100"

entsteht eine Sulfonsäure, während bei 200" Oxyanthrachinon gebildet wird. Geht, beim
Behandeln mit Natronlauge und Zinkstaub, in Phenolphtalin C2(,Hjg04 über. Vei'bindet

sich mit Ammoniak bei 170" zu Diiminophtalei'n Cj^HigN.^Oj. Liefert nut NH3O die Vei'-

bindung Cj„Hj.NO^. Zerfällt, beim Schmelzen mit Kali, in Benzoesäure und Dioxybenzo-
phenon CO(CyH^.OH).,. — Die Lösung des Phtaleins in freien oder kohlensauren Alkalien

ist in dicken Schichten roth, in dünnen violett. Durch überschüssige Kali- oder Natron-
lauge wird die Lösung entfärbt, offenbar durch Bildung von Salzen der Säure C^oHigO^.
Starke Säuren zersetzen die alkalische Lösung sofort, unter Entfärbung (Phtalein als

Indikator beim Titrirenj. Anilin und Toluidin bewirken keine Röthung der Phtalein-

lösung. Ammoniak und Triäthylamin röthen nur eine wässerige, nicht aber eine alko-
holische Phtale'inlösung (Menschutkin, B. 16, 319). Die Lösung des Phtaleins in NH3
verliert, beim Kochen, alles Ammoniak. Aus einer alkalischen Lösung wii'd durch Alaun
oder CuSü^ freies Phtalein gefällt; mit Bleizucker entsteht ein röthlicher Niederschlag,

der durch Aether entfärbt wird. Nur das Silbersalz ist ein beständiger violetter Nieder-

schlag, der beim Erhitzen krystallinisch wird.

Phenolphtaleindibenzyläther Ca^H.gO, =- (CgH5.CH2.0.C6Hj.,.c/Q«^*NcO. B.

Aus Phenolphtalein, Natriiimäthylat und Benzylchlorid (Hai.ler, Guyot, B. 26 [2] 232).

— Perlmutterglänzende Blättchen. Schmelzp.: 150".

Phenolphtaleindiacetet C.,(,H,yOg = G.,f^ll^20^{C.2ii.^O\. D. Durch Erhitzen von
Phenolphtalein mit 5 Thln. Essigsäureanhydrid auf 150— 160" (Baeyer). — Tafeln (aus

Holzgeist). Schmelzp.: 143". Wird durch Lösen in koncentrirter Schwefelsäure sofort in

Phenolphtalein und Essigsäure gespalten.

Phenolphtalein- Bis -Phenylcarbamat C,,H.,,N.,06 = [NHfC.H^) . CO., . CgHJ...
/r* H \

^\(\ ^ /CO. B. Aus Phenolphtalein und Phenylcarbonimid bei 130" (Haller, Guyot,

B. 26 [2J 232). — Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 135".

Chlorid C2oH,.,0.j.Cl.,. D. Durch Erhitzen von Phtalein mit (1,8 Thln.) PCI5 auf
120—125" (Baeyer). — Seideglänzende Blättchen. Schmelzp: 155— 156". Sublimirt un-

zersetzt. Sehr beständig. Löst sich unzersetzt in Vitriolöl, wird von rauchender Salpeter-

säure nicht angegrifi'en. Löst sich nicht in wässeriger Kalilauge, beim Kochen mit alko-

holischem Kali tritt aber Lösung ein, wahrscheinlich durch Bildung der Säure C.,„H,^Cl,Oa.
Aus der alkalischen Lösung fällen Säuren wieder das Chlorid C^^Hj^ 0.^.01,. Beim
Schmelzen des Chlorids mit Kali werden Phenol und Benzoesäure gebildet.

Anhydrid, Pluoran Cj„Hi,0, = o/^«J{*')>C<^^«^-'^CO. B. Entsteht als Neben-

produkt bei der Darstellung von Phenolphtalein (mit H^SO^) und bleibt beim Ausziehen
des Körpers mit verdünnter Natronlauge ungelöst zurück (Baeyer, A. 212, 349). — D. Man
kocht die alkoholische Lösung des in wässerigem Natron unlöslichen Rückstandes von der
Darstellung des Phenolphtaleins mit festem Natron auf, verdünnt mit Wasser und destil-

lirt den Alkohol ab. Den Rückstand übersättigt mau mit Salzsäure und krystallisirt den
erhaltenen Niederschlag wiederholt aus Alkohol um (R. Meyer, B. 24, 1417). — Grofse,

flache, stark gestreifte Nadeln. Schmelzp.: 173—175" (B.); 180" (M.). Krystallisirt (aus

Alkohol) mit V2 Mol. C.HgO (R. Meyer, Hoffmeyer, B. 25, 1386). Unzersetzt löslich mit
stark grüngelber Fluorescenz in Vitriolöl und in koncentrirter Salpetersäure. Zerfällt,

beim Schmelzen mit Kali, in Benzoesäure und o-Dioxybenzophenon COl^CgH^.OH), und
dann weiter in Phenol und Salicylsäure (R. Meyer, B. 28, 430J. Mit alkoholischem Kali
und Zinkstaub entsteht Hydrofiuoransäure C.^oHj^O.^ (S. 1911). Bei der Destillation mit

Aetzkalk entsteht Xanthon; bei der Destillation mit Natronkalk und Zinkstaub entsteht
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Diplienylenphenylmethan CjgHi^, mit Zinkstaub allein entstehen ein Körper C,gH,^0

(s. u.) und bei 150— 152" schmelzende, goldgelbe Blättchen (aus Holzgeist), deren Dampf
und deren Lösung in Aether stark gelbgrün fluorescirt (R. Meyer, Saul, B. 25, 3589).

Körper CigHi.O = CeHj.CH/S'^u^No (?). B. Bei der Destillation von 20 g Fluoran

mit 200 g Zinkstaub (R. Meyer, Saul, B. 25, 3588). Man behandelt das Produkt mit

heifsem Ligroin; beim Erkalten scheidet sich zunächst der Körper CigHj^O ab. — Grofse,

rhomboedrische Krystalle (aus Ligroin). Schmelzp.: 135—137*'. Aeufserst löslich in

Aether und Benzol, schwer in kaltem Ligroin. Die gelbe I^ösung in Vitriolül fluorescirt

grün.
p TT pi|p< TJ OH I

Phenolphtaleinanilid CjeH.gNOj = CO-N c"h*
'' ^' ^^^ ßstündigem Kochen

von 10 g Pheuolphtalein mit 40 g Anilin und 20 g salzsaurem Anilin (Albert, B. 26,

3077). — Glänzende Nadeln (aus \ord. Alkohol). Schmelzp.: 279". Leicht löslich in

absol. Alkohol. Die Lösung in Natronlauge ist farblos.

Dimethyläther C^gHoaNOg = C5eHj7N03(CH,).,. Oktaeder (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 192" (Albert).

Phenolphtaleinanhydridanilid C26H17NO, = xJ^^^^J'^^'' . B. Aus Phenol-

phtaleinanhydrid, Anilin und salzsaurem Anilin (Albert, B. 27, 2793). — Glänzende

Prismen (aus Essigester). Schmelzp.: 242".

Dibromfluoran CooHjoBrjOs- ü. Durch Behandeln des Anhydrids C^pHigO^ mit

Eisessig und Brom (Baeyer). — Schmelzp.: 255—258" Sehr schwer löslich m Alkohol.

Tetrabromphenolphtaleiti C^oHioBr.O^ ^ i- e
ä 2- ^''^_^^^ \ D. Man mischt

10 Thle. Brom mit 10 Thln. Eisessig und trägt das Gemisch in eine siedende Lösung

von 5 Thln. Phtalein in 20 Thln. Alkohol ein (Baeyer). — Dicke Nadeln (aus Aether).

Schmilzt, unter Zersetzung, bei 220—230". Sehr schwer löslich in Alkohol und Eisessig,

leicht in Aether. Löst sich in Alkalien mit violetter Farbe, die durch überschüssiges

Alkali sofort verschwindet (Bildung der Säure C2„Hi„Bi-40j). Giebt, beim Erwärmen mit

Vitriolöl, Dibromoxyanthrachinon. Nach Baeyer "(^. 202, 168) besitzt die Gruppe

-C.C,H2Br,(0H) die Konstitution C:Br:Br:OH = 1:3:4:5.

Tetrabromphtaleindiacetat C.,ß.^ß\\0^ = G,^'i\j,C^\i.p).,li\\0^. D. Durch Kochen

von Tetrabromphenolphtaleiu mit Essigsäureanhydrid (Baeyer). — Kugelige Aggregate

(aus Alkohol). Schmelzp.: 134". Wird durch Kali und Vitriolöl leicht verseift.
r\ TT T),, r\

Bromrosochinon Ci,H^Br^O.^ = n'^Tj^ü
' n ^^^ ^- ^^^ ^^"^ Oxydation von Tetra-

bromphenolphtalein (Baeyer). — D. Eine Lösung von 5 g amorphem Tetrabromphenol-

phtalein in 250 g Vitriolöl wird mit der Lösung von 5 g KNÜ^ in 50 g Vitriolöl auf

einmal versetzt und unter Abkühlung geschüttelt. Nach 5—15 Minuten giefst man die

Masse in Wasser, wäscht den Niederschlag mit Wasser, dann mit Alkohol aus und kocht

ihn mit einem Gemisch von Alkohol und CHCI3. — Stahlblaue Krystalle, die im durch-

fallenden Lichte roth erscheinen. Unlöslich in Wasser, Alkohol, CHCI3, Alkalien. Löst

sich in Vitriolöl mit intensiv violetter Farbe. Wandelt sich, beim Kochen mit koncen-

ti'irtem alkoholischen Kali oder mit KHSO3, um in
pi TT T> /"\ LT

Bromhydrorosochinon C.,HgBr,0, = /,%/„ ^*r.xj CO- Blättchen; sublimirt fast un-
ügrljDrj.Uxl

zersetzt in farblosen, mikroskopischen Nadeln. Schmelzp.: 264" (Baeyer). Löslich in

Alkohol und Aether; löst sich nicht in warmem Vitriolöl. Geht durch Oxydation wieder

in Bromrosochinon über.

TetrajodphenolpMaleinsäure C.gR^^Jß^ = (OH.CeH2J2)2.C(OH).C6H^.C02H. B.

Siehe Tetrajodphenolphtale'in. Man fällt eine stark alkoholische Lösung desselben bei

— 5" mit HCl (Classen, Lob, B. 28, 1606). — Gelblichbrauner Niederschlag. Sehr leicht

löslich in Aether und CHCI3 , unlöslich in Ligroin; löslich in Natronlauge mit blauer

Farbe. Geht, beim Erwärmen, in Tetrajodphenolphtalein über.

Anhydrid, Tetrajodphenolphtalem C,oH,pJ^O, = (OH.CeHaJ,,)^ .C.CeH^CO. B.

Beim Vermischen von 6 g Pheuolphtalein (gelöst in 8 g NaOH und 100 g H^O) mit 20 g
Jod (gelöst m 20 g KJ und 100 g H^O) (Classen, Lob, B. 28, 1605). Man säuert stark

an. — Amorphes Pulver. Wird aus der Lösung in alkoholischem Kali, durch heilse,

alkoholische Salzsäure, in körnigen Kryställchen gefällt. Zersetzt sich gegen 220°, ohne

zu schmelzen. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, löslich in CHCI3 und
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Aether. Bildet amorphe Salze. Die wasserfreien Alkalisalzc Meo.CjoH^J^O^ sind
liellbrauu, die wasserhaltigen sind blaue, in Wasser und Alkohol leieht lösliche
Prismen. Sie werden aus der wässerigen Lösung, durch NaCl u. s. w. gefällt. Durch
überschüssiges Alkali gehen sie in farblose Salze MejC^uHioJ^O^ über.

Dinitrophenolphtalein CjoHisN.jOg = C,oH,,(NO,\Ö4. B. Beim Versetzen einer
kalten Lösung von 1 Tbl. Phenolphtalein in 10 Thln. Eisessig mit einer essigsauren
Lösung von (2 Mol.) Salpetersäure (Hall, Proc. eh. soc, Nr. 118). — Gelbe Nadeln.
Schmelzp.: 196". Wenig löslich in Alkohol.

Tetranitrophenolphtalein C.oHioN^Oij = C.,oH,„(NO,),0,. B. Beim Versetzen
einer Lösung von 1 Tbl. Phenolphtalein in 5 Thln. Vitriolöl mit 4 Mol. Salpetersäure
(Hall). — Krystallinisch. Schmelzp.: 244—245°. Schwer löslich.

NH.CO
Iminophenolphtalein C^oH^sNO,, - (OH.CoHJ,.C . CgH,. B. Bei 5 stündigem Er-

hitzen auf 120" von 3 Thln. Phtalimid mit 4 Thln. Phenol und 5 Thln. SnCl^ (Errera,
Gasparijji, G. 24 [1] 71). Man giefst in Wasser, extrahirt den erhaltenen Niederschlag
wiederholt mit Soda und fällt die Sodalösung durch HCl. — Krystallisirt (aus Alkohol
-|- Benzol) mit 1 Mol. Benzol, in Nadeln. Schmilzt bei 262" unter Zersetzung. Unlöslich
in Benzol, Ligroi'n, in Wasser und verd. Säuren, leicht löslich in Alkalien. Verbindet
sich nicht mit NHgO. (Trennung vom Phenolphtalein.)

Diacetat C.^.HjgNOs = (C.H^Oo.CeHJ^.CgHsNO. Krystallpulver (aus Alkohol).
Schmelzp.: 254—2.56" (Errera, (jtasparini). Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol.

Tetrabromiminophenolplitalem CjuHjjBr.NOg = (OH.CgH.,Br2).,.CgH5NO. B. Beim
Erhitzen von 1 Tbl. Tetrabromphenolphtalein mit 10 Thln. koiic. NH3 auf 160—180";
beim Eintröpfeln von 10 g Brom (gelöst in 10 g Eisessig) in die Lösung von 10 g Imino-
phenolphtalein in 20 g Alkohol (E., G., O. 24 [Ij 77). — Krystallpulver (aus Alkohol).
Schmilzt gegen 310° unter Zersetzung. Sehr schwer löslich in Alkohol und Aether.

Triacetylderivat C,6H,Br,N0e =
(c,H3O.,.CeH.,Br.0,.d§H'^

/^^- ^- ^'^^

Kochen von Tetrabromiminopheuolphtalein mit Essigsäureanhydrid (E., G.). — Mikro-
skopische Oktaeder (aus Alkohol). Schmelzp.: 176— 178°. Leicht löslich in Aceton.

Diiminophenolphtalein C.,oHieN.,02 = (CeH,.0H).3.c/^«K^ •^^
(?). D. Man er-

hitzt 1 Tbl. Phenolphtalein mit 10 Thln. wässerigem Ammoniak 3 Stunden lang auf 160
bis 170° (Baever, A. 202, 112). Errera und Gasparini, (Ö. 24 [1] 75) erhielten bei dieser

Reaktion nur Iminophenolphtalein (s. o.). — Farblose Krystalle. Schmelzp.: 265—266".
Etwas löslich in kochendem Wasser, leicht in Alkohol und Eisessig, fast unlöslich in

Benzol, CHCI3 und Ligroin. Leicht löslich in Alkalien, aber sehr schwer in verdünnten
Miueralsäuren. Beim Erhitzen mit Essigsäureanh3'drid auf 140° entsteht ein Acetylderivat.
Zerfällt, beim Erwärmen mit rauchender Salzsäure, in NHg und Phenolphtalein ('?).

Tetrabromdiiminophtalein CgoHuBr^K^Oj. B. Aus Tetrabromphenolphtalein und
wässerigem Ammoniak bei 160— 180° (Baever). — Farblose, kurze Nadeln (aus Alkohol).
Schmilzt über 280". Leicht löslich in Aceton, schwer in Alkohol und Eisessig, sehr
schwer in Aether (der frisch gefällte Körper löst sich leicht in Aether). Fast unlöslich

in Benzol. Löslich in Alkalien und daraus durch Säuren fällbar. Wird von alkoho-
lischem Kali in der Hitze zersetzt. Sehr beständig gegen Säuren Löst sich in Vitriolöl

farblos auf.

Tetracetyltetrabromdiiminophtalein C.,sH,pBr,N.,Oy = C,oHgBr,(C,,H,0),N20,,. 1).

Durch Kochen der Tetrabromverbindung mit Essigsäureanhydrid (Baever). — Nadeln.
Schmelzp.: 241°. Destillirt unzersetzt. Leichtlöslich in Aceton, Aether, Eisessig, schwerer
in Alkohol, schwer in CHCI3 und Benzol. Wird von Aetzkali erst beim Schmelzen an-

gegriffen. Löst sich in Vitriolöl mit rother Farbe.

Dibromdinitrodiiminophtalein CjoHi.^BrjN^Og = C2(,Hj2Br2(NO.J,N202. B. Beim
Einleiten von salpetriger Säure in eine alkoholische Lösung von Tetrabromdiimino-
phtalein (B.). — Gelbe Nadeln. Schwer löslich. Giebt ein rothes Kalisalz und ein

Acetylderivat.

Phenolphtaleinoxim C2oHj5NO^ = C02H.C6H4.C(C„H,.OH):CsH^:N.OH (?). B. Beim
Versetzen von 100 g Phenolphtalein, gelöst in 100 g KOH und 11 Wasser, mit 30 g
NHgO.HCl (Friedländer, B. 26, 174). Man erwärmt V4 Stunde laug, fügt 20 ccm Alkohol
hinzu und säuert mit Essigsäure an. — Gelbes Krystallpulver. Schmilzt, unter Zer-

setzung, bei 212°. Unlöslich in Ae*^her, Ligroin und Benzol; sehr schwer löslich in sieden-

dem Alkohol und Eisessig, leicht in Natron und Soda und in verd. HCl. Beim Kochen
Bkusiuin, Uaudbuch. IL. 3. Aufl. 3. 125
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mit verd. HoSO^ entstehen 4^-Oxy-2-Benzoylbenzoesäure und p-Aminophenol. Zerfällt,

beim Schmelzen mit Natron, in Benzoesäure, p-Oxybeuzoesäure und p-Aminophenol. Bei
der Reduktion mit Zinkstaub und HgSO^ entsteht ein Körper CjoHj-NOg. — C20HJ5NO4.
HCl. Gelbe Krystalle. Ziemlich leicht löslieh in Alkohol.

Körper CjoHj^NOg. B. Beim Erwärmen einer alkoholischen Lösung von Phenol-
phtaleinoxim mit Schwefelsäure und Zinkstaub (Friedländer, B. 26, 176). — Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp. : 256". Leicht löslich in Nati'onlauge, unlöslich in HCl.

TetrabromphenolpMaleinoxim CjoH^Br^NO^ = C^oHioBr^OgtN.OH. B. Bei

V4 stündigem Erhitzen auf 100" von 30 g Teti-abromphenolphtalein
,

gelöst in einem ge-

ringen Ueberschuss von heifser verd. Natronlauge, und 5 g NH3O.HCI (Friedländer,
Stange, B. 26, 2260). Man fällt mit Essigsäure. — Flocken. Leicht löslich in Alkohol.

Zerfällt, beim Kochen der alkoholischen Lösiing mit verd. HgSO^, in Dibrom-p-Oxy-
o-Benzoylbenzoesäure Cj^HyBr.jO^ und Dibrom-p-Aminophenol.

2.I'henyldiol(2,4:)-Uiph€nylm€thanolniethylsäure(2^) (OH)j.CgH3.C(CgH6)(OH).
C6H4.CO2H. B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht beim Erhitzen von o-Benzoylbenzoe-
säure mit Resorcin, neben dem Anhydride C^^H^gO^ und einem fluorescirenden Körper
(Pechmann, B. U, 1860). CgHg.CO.CgH^.CO^H + CgH,(OH), = C^oH^^O^ -f H^O. — D.
Man erhitzt 1 Stunde lang 1 Thl. Resorcin mit 2 Tliln. Benzoylbenzoesäure auf 200°,

kocht die Schmelze mit Wasser aus und behandelt das Ungelöste mit wenig heifsem Alko-
hol und so viel verdünntem Ammoniak, dass die Lösung eben braun wird. Man erwärmt,
unter zeitweiligem Wasserzusatz, bis der Ammoniakgeruch verschwunden, und die Lösung
farblos geworden ist. Der erhaltene Niederschlag wird mit Aceton behandelt, wobei das

Anhydrid C^nHjgOj ungelöst bleibt. Man verdunstet die Acetonlösung und krystallisirt

den Rückstand aus CHCI3 um. Die Behandlung mit CHClg und Aceton wird wiederholt.

Der fluorescirende Körper bleibt in der Chloroformmutterlauge. Er bildet ein

amorphes, chokoladebraunes Pulver, das sich in Alkalien mit rother Farbe und starker,

grüner Fluorescenz löst. Derselbe Körper entsteht auch beim Kochen von Resorcin mit

Eisessig und H^SO^ (?).

Anhydrid (Benzolresoreinplitalem) C.,oH,404 = (OH), . C^H, . C(CgHs(<^Q^^*'^?.

Krystallisirt aus Chloroform mit 1 Mol. Chloroform (C^oHi^O^.CHClg) in röthlichen, glas-

glänzenden Pi'ismen, die sich schwer in CHCI3 lösen. Sie schmelzen bei 113— 114" und
verlieren dabei das Chloroform, ebenso beim Kochen mit Wasser. Das freie Anhydrid
schmilzt bei 175—176°; es löst sich leicht in Alkohol u. s. w., etwas in Wasser, nicht in

Ligroin. Bei längerem Erhitzen auf 200" liefert es einen in Alkalien mit grüner Fluores-

cenz löslichen Körper. Beim Erwärmen mit Vitriolöl entsteht Anthrachinon. In der

alkoholischen oder eisessigsauren Lösung des Anhydrids bewirkt koncentrirte Salzsäure

eine grüne und blaue Färbung (Bildung von salzsaurem Salz); Wasser fällt aus dieser

Lösung unverändertes Anhydrid. Löslich in Alkalien mit rothbrauner Farbe ohne
Fluorescenz; die ammoniakalische Lösung bleibt beim Kochen unverändert; mäfsig kon-

centrirte Kalilauge bewirkt aber, beim Kochen, Spaltung in Resorcin und Benzoylbenzoe-
säure. Von Ammoniak und Zinkstaub wird das Anhydrid zu Dioxytriphenylmethan-
carbonsäure CooHjgOj reducirt. Mit Brom entsteht zunächst ein Dibromderivat; durch
mehr Brom tritt Spaltung in Benzoylbenzoesäure und Tribromresorcin ein.

Diacetat C^^H.gOg = (Q.,Yl.ß,X.G^Yi.^.C{CaB.^)<^9^^^-^^ . D. Durch Kochen des An-

hydrids mit Essigsäureanhydrid (Pechmann). — Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 137".

Dibromderivat C.oH^^Br^O^ = {OB.\.GQYiBv^.C{G^^^)(^^^\cO. B. Durch Ver-

setzen einer eisessigsauren Lösung des Anhydrids mit (2 Mol.) Brom (P.). — Krystalle

(aus Alkohol). Schmelzp.: 219".

Anhydrid C^oH^gO,. B. Beim Kochen einer eisessigsauren Lösung des Anhydrids

^20^1404 mit H2SO4 oder auch beim Kochen eines Gemenges von o-Benzoylbenzoesäure,
Resorcin, Eisessig und H2SO4 (Pechmann). — Nadeln. Schmelzp.: 285". Unlöslich in

gewöhnlichen Lösungsmitteln, leicht löslich in heifsem Nitrobenzol. Langsam löslich in

Alkalien mit der Farbe des Broms, dabei in Benzolresorcinphtalein übergehend. Verhält
sich wie dieses gegen H2SO4 und Brom.

Diacetat C^.HgoOg = C4oH24(C,H30)207. D. Aus dem Anhydrid C4„H260j und Essig-

säureanhydrid (P.). — Farblose Schuppen. Schmelzp.: 245".

3. Phenyltrioldiphenylmethanm ethylsüure (OH)3.CgK2.CH(C6H5).C6H4.CO,,H. B.
Beim Bebandeln von Bcnzolpyrogallolphtalein C2gHi405 (Anhydrid der Säure CjjuHjgOg)
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mit Zinkstaxib und Ammoniak (Pechmann, B. 14, 1865). — Wird in alkalischer Lösung
sehr leicht verändert.

4. Corallinphtalei'n CjoHj^O^ s. S. 1121.

3. Kresolphtaleinsäuren a,H,„o, = (CR,.C6II3.oh),.C(OH).C6H,.co.,h.

1. IiLs-2-31etltophenyloltnethanolphcnylmethylsüure, o - Kresolphtaletn-
aänre. Nicht im freien Zustande bekannt, weil sie, aus den Salzen abgeschieden, sofort

in Wasser und Anhydrid zerfällt.

Anhydrid, o-Kresolphtalein C,,H,gO, = (CH3.CeH3.0H\,.c/Q«^*NcO. D. Man

erhitzt 8—10 Stunden lang 2 Thle. o-Kresol mit 3 Thln. Phtalsäureanhydrid und 2 Thln.
SnCl^ auf 120— 125", verjagt aus der Masse das unveränderte o-Kresol durch Wasser-
dampf, löst hierauf in ziemlich koncentrirter Natronlauge und fällt mit HCl. Der Nieder-
schlag wird in verdünnter Natronlauge gelöst, die Lösung in verdünnte Salzsäure gegossen,
das gefällte Phtalein in Alkohol gelöst und die mit Thierkohle behandelte Lösung in

sehr viel Wasser getropft. Der Niederschlag wird endlich wiederholt aus schwachem
Alkohol umkrystallisirt (Praüde, A. 202, 154). — Schwach fleischroth gefärbte Krystall-

krusten. Schmelzp.: 213—214". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Eisessig, schwer
in Benzol; etwas löslich in heifsem Wasser. Löst sich in ätzenden Alkalien mit violetter

Farbe, die durch viel Alkali versehwindet (Bildung von o-Ki'esolphtalein.säure C.jPLqO. ).

Die verdünnte alkalische Lösung zeigt ein breites Absorptionsband, im Roth beginnend
bis Violett; die Lösung in Vitriolöl zeigt ein eben solches besonders in Grün. Brom
erzeugt zunächst ein Substitution-sprodukt und dann die Säure CjgHjjBrO^. Das Oxim
zerfällt, beim Kochen mit verd. H.,SO^, in Methyl-p-Oxybenzoylbenzoesäure CHg.CßHg
(0H).C0.C6H^.C0.,H und p-Amino-o-Kresol.

Diacetat C^eHj^Og = 0.,2Hjg(C2HgO).,O4. Scheidet sich aus der Acetonlösung als

Syrup ab, der, nach langem Stehen unter Wasser, zur körnigen Masse erstari-t. Schmelzp.:
73— 75" (Feaüde). Leicht löslich in Alkohol, Aether und Aceton.

Dibenzoat CggH,,|.Og = C2.2H,6(CjH50),0^. Scheidet sich aus der Benzollösung in

benzolhaltigen, prismatischen Krystalleu ab, die bei 120" alles Benzol verlieren. Schmelzp.:
195— 196" tPRAüDE).

Dibrom-o-Kresolphtalein C2,H,6Br,0, = (CH3.C6H,Br.OH).,.c/^«^*\cO. D. Man
5 1 "3 d " X*-^ /

tröpflt 1 Tbl. Brom in die Lösung von 1 Tbl. Kresolphtalein in 10 Thln. Alkohol, fällt

nach einigen Tagen mit Wasser und krystallisirt den Niederschlag wiederholt aus' Alko-
hol um (Fraüde). — Schmelzp.: 255°. Löst sich in ätzenden und kohlensauren Alkalien
mit blauer Farbe, welche durch überschüssiges Alkali verschwindet. Liefert, beim Er-
hitzen mit Phtalsäureanhydrid und viel Vitriolöl auf 150", Brommethyloxyanthrachinon
C„H,Br03.

Dinitro-o-Kresolphtalein C.,2Hig(N02)2 04. D. Man giebt tropfenweise koncentrirte
Salpetersäure in eine Lösung von o-Kresolphtalein in 80— 100 Thln. Vitriolöl (Fraude).
— Kleine, gelbe Krystalle. Schmelzp.: 250". Löslich in Natron mit rothbrauner Farbe.

2. p-Kresolphtaleinsäure (CH3.CeH3.0H).,.C(OH).C6H,.C0.3H. Anhydrid C.^Yi.^O.,

= ch'c'h' /^-^XO'^*/^^- ^- '^^^^ ^^^'^^* ^^"^ Gemisch von 20 Thln. p-Kre?ol,

14 Thln. Phtalsäureanhydrid und 8 Thln. Vitriolöl 6—8 Stunden lang auf 160—165",
destillirt die Masse mit Wasserdampf (um Kresol zu entfernen) und kocht den Rückstand
so oft. mit verdünnter Kalilauge, als diese sich noch bräunlich oder röthlich färbt. Das
Ungelöste wird wiederholt aus Eisessig umkrystallisirt (Drewsen, ä. 212, 840). — Gelb-
liche, trimetrische, rektanguläre Tafeln oder dicke Prismen (aus CHClg). Schmelzp.: 246".

Sublimirt, bei vorsichtigem Erhitzen, unzerser. Etwas löslich in Alkohol, Aether und Benzol,

löslicher in Eisessig, sehr leicht in CHClg, unlöslich in Ligro'm, Kalilauge und verdünnten
Säuren. Wandelt sich, beim Kochen mit Zinkstaub und Essigsäure, in das Anhydrid
CjjHjgOg der Säure C2.jH2„04 um. Geht, beim Schmelzen mit Kali, zunächst in Kresol-

phtale'insäure über und zerfällt später in Benzoesäure und Dioxydimethylbenzophenou
C0[C6H,(CH3).0Hl. Liefert, beim Erhitzen mit viel Vitriolöl auf 200", Methylerythro-
oxyanthrachinon C;,Hg(CHg)(OH).0,.

4. Aethylphenolphtaleinsäure Cj^H^^Os = (C2H5.C6H3.0H)2.C(0H).CeH4.C02H.

Anhydrid (Phtalein) C24H22O4 + HjO. B. Entsteht beim Erhitzen eines äquiva-

lenten Gemisches von Phtalsäure und Aethylphenol (aus Phenol, Alkohol und ZnCl, be-

125*
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reitet) mit überschüssigem Zinkchlorid auf 120" (Auer, B. 17, 671). — Das Anhydrid
ist ein röthlichgraues Krystallpulver, das bei 110" das Krystallwasser verliert. Verkohlt

bei 130". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. Die Lösung in

Alkali ist violettroth.

L. Säuren C„H,„_,eO, bis C„H,„_3e05.

I. Säuren c,,h,a.
1. Triphenylmethanoldimethylsäure (2,4) , Triphenylcarhinoldicarhon-

säiire (CeH5)2.C(OH).C8H3(CO.;,H),. Nicht im freien Zustande bekannt. Das Anhydrid
entsteht, neben dem Anhydride C^J^^S^^ der Methyltriphenyloxymethan-o-Carbonsäure

Cg^HigOg (s. d.), beim Kochen von Diphenyl-m-Xylylmethan mit Chromsäuregemisch
(Hemilian, B. 19, 3067). Die vom Anhydride Cj^HigOj abfiltrirte Sodalösung wird durch
HCl gefällt, der Niederschlag in überschüssiger Natronlange gelöst, mit KMnO^ erwärmt,

so lange noch Entfärbung eintritt. Man fällt schliefslich durch HCl. Entsteht auch beim
Behandeln einer alkalischen Lösung von Triphenylmethandicarbonsäure C2iHig04 mit

KMnO, (Hemilian).

O.CO
I

Anhydrid, Diphenylphtalidearbonsäure C^iHj^O^ = (CeH5)2C.CeH3.COjH. Kry-
stallisirt aus Alkohol, mit 1 Mol. CgHgO, in groisen Tafeln, die an'der Luft schnell ver-

wittern. Das bei 110" getrocknete Anhydrid schmilzt bei 228" und destillirt unzersetzt.

Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig. Wird von
Zinkstaub und Natronlauge zu Triphenylmethandicarbonsäure C^J1^J^^ reducirt. Zerfällt,

beim Schmelzen mit Kali, in Benzophenon, Benzoesäure und Isophtalsäure. — Ca.Ag -|-

3 HgO. Feine, glänzende Nadeln (aus Alkohol von 70 "/(,). — Ag.A. Haarfeine Nädelchen

2. Triphetiyltnethanolditnethylsäure (2, 5), Oxytriphenylm ethandicarhon-
säure C^^U^qO^ = (C6H5)2.C(OH).C9H3(C02H)2. B. Nicht im freien Zustande bekannt.

Das Anhydrid entsteht, neben anderen Körpern, bei der Oxydation von Diphenyl-
p-Xylylmethan (CeH6)2.CH.CeH3(CH3)2 mit Chromsäuregemisch (Hemilian, B. 16, 2373).

Bei der Oxydation von Methyltriphenylmethancarbonsäure (C6H5)2.CH.CgH3(CH3).C02H,
Methylti'iphenylcarbinol-o- oder m-Carbonsäure (CeH5)2.C(OH).C6Hg(CH3),CO.>H und von
Triphenylmethandicarbonsäure (CgH5)2.CH.C6H,(C02H)2 mit alkalischer Chamäleonlösung
(Hemilian). — D. Man oxydirt das Säuregemisch, das sich in den Mutterlaugen von der

Darstellung der Methyltriphenylcarbinol-o-Carbonsäure findet, mit Natronlauge und KMnO^,
in der Wärme, fällt die alkalische Lösung mir HCl und krystallisirt den Niederschlag

aus Eisessig um.

Anhydrid, Triphenylmethananhydrocarbonsäure C^iHj^O^ =
.O.CO

(C6H6)2C<^ Z' . Krvstallisirt aus heifsgesättigter, eisessigsaurer Lösung, bei raschem
^CßHg.CO^H

Erkalten, in feinen seideglänzenden Nadeln; bei langsamem Abkühlen verdünnterer
Lösungen entstehen derbe, durchsichtige Tafeln. Schmelzp.: 244—246". Destillirt un-

zersetzt. Leicht löslich in kaltem Alkohol und Eisessig. Zerfällt, beim Schmelzen mit
Kali, in Benzophenon nud Terephtalsäure. Wird von Ziukstaub und Natronlauge zu
Triphenylmethandicarbonsäure C^iHjgO^ reducirt. — Ag.C,,H,304 (bei 110"). Niederschlag;

krystallisirt aus siedendem Alkohol (von 50 "/q) in feinen Nadeln.

3. Tripfienylniethanoldimethylsäure (3,4), Triphenylcarbinoldicat'bonsäiire
(CgH5)2.C(OH).CgH3(C02H)2. B. Bei der Oxydation von Diphenyl-o-Xylylmethan (CgHs)^.

CH.C6H3(CHg)2 (Hemilian, B. 19, 3071). Man oxydirt Diphenyl-o-Xylylmethan anhaltend
mit Chromsäuregemisch, zieht die gebildeten Säuren durch Soda aus und erwärmt sie, in

Gegenwart von überschüssiger Natronlauge, mit KMn04. ~~ Seideglänzende, feine, ver-

filzte Nadeln (aus Wasser). Erweicht bei 178" und schmilzt bei 180", dabei in Wasser
und das Anhydrid C^^H^fi^ zerfallend. Ziemlich leicht löslich in kochendem Wasser;
die Lösung trübt sich milchig beim Erkalten. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und
Eisessig, schwer in Benzol, fast gar nicht in Ligroin. Wird durch Kochen mit Natron-
lauge und Zinkstaub nicht verändert. Zerfällt, beim Schmelzen mit Barythydrat, in CO,
und Triphenylcarbinol. — CsL.C^^U^fi^ (bei 110"). Amorpher Niederschlag. — Ba.Ä.
Amorpher Niederschlag. — Ag^.A. Amorpher Niederschlag.

Anhydrid CjjHj^O^. B. Beim Schmelzen der Säure (Hemilian). — Amorphe,
durchsichtige Masse. Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol. Tiöst sich nicht in

kochendem Wasser, geht aber beim Kochen mit Alkalien in die Säure über.
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2. Tribenzoylessigsäure. «-Benzoyl-/5-Benzoyioxyzimmtsäure C.,,,u^sO- =
(CeHj . CO)sC . CO,,H = CeHj . CO., . ClCsHj : C(CO . C«HJ . CO,,H. Aethylester C^sH^oOg =
CjgHjjOä.C.jHg. 5. Entsteht, neben anderen Produkten, aus Kupfer- Benzoylessigester

und ßenzoylchlorid (Bernhard, A. 282, 158). — Prismen (aus kalter, ätherischer Lösung).
Schmelzp.: 98". Unlöslich in Ligroin, leicht löslich in Aether, CHCI3, CS,. Mit (1 Mol.)

Natriumäthylat erfolgt Spaltung in Dibenzoylessigester und Aethylbenzoat. Brom erzeugt

bei — 15" Bromdibenzoylessigester.

3. Säuren c^ji.fi,.

1. a-Naphtolnialetnfl.uorescetnsäure (OH.C,oHg)3.C(OH).C2H2.C02H. Anhydrid
^240,604- B. Bei 4stündigem Erhitzen von (1 Thl.) 1 Mol. Malei'nsäureanhydrid mit
2
'Mol. «-Naphtol und (1 Thl.) ZuCl^ auf 160" (Burckhardt, B. 18, 2867). Man zieht

das Produkt mit wenig heifsem Alkohol aus und fällt mit Wasser. — Violette mikro-

skopische Tafeln. Schmelzp.: 118—120°. Unlöslich in CS, und Benzol, löslich in Aether,

CHCl., und Alkohol. Die alkoholische Lösung ist roth; auf Zusatz von NH3 nimmt sie

eine intensiv grünrothe Fluorescenz an.

2. Diphenylolmethanolnaphtylmethylsäure (OH.C6HJ.3.C(OH).C,oH6.C02H. An-

0H.C6H,^CeH,.0H

hydrid, Phenolnaphtalein Cj^jHjgO^ = . B. Bei 7 stündigem Er-

hitzen auf 160° eines innigen Gemisches aus 20 g Naphtalsäureanhydrid, 80 g Phenol und
50 g AICI3 (Jäübert, B. 28, 992). — Scheidet sich, aus Aether, in amorphen Krusten ab,

die bei 120° unter Zersetzung schmelzen. Scheidet sich, aus verd. Alkohol, als Krystall-

pulver aus, das oberhalb 200° unter Verkohlung schmilzt. Unlöslich in Wasser, leicht

löslich in Alkohol u. s. w. Löslich in Alkalien mit fuchsinrother Farbe. Liefert, mit

NH3O, ein Oxim C^.Hi^NO.
Das Chlorid schmilzt bei 180° (Jaubert).

Phenolnaphtaleinoxim C^^H^NO^ = CO^H.CioHg.C^^^g'' "qjj^^. Krystallpulver.

Schmelzp.: 220° (Jaubert). Unlöslich in Wasser, wenig löslich in Eisessig, noch weniger

in Alkohol.

4. Säuren c^.h^oO,.

1. a-Naphtolphtale'insätire, Anhydrid, a-Naphtolphtalein CjgHjgO^ -f- Val^J^jO

(bei 110°). B. Beim Erwärmen von a-Naphtol mit Phtalylchlorid auf 100" (Grabowski,

B. 4, 725). — Kleine, braune Krystalle (aus Benzol). Löslich, mit blauer Farbe, in

Kalilauge.
/C H \

ot-Naphtolphtalein, «-Naphtofluoran C28Hie03 = 0(Ci6Hg)2.C<(' nn*/^- ^- ß^i™

Kochen von Phtalsäureanhydrid mit «-Naphtol (Grabowskt, B. 4, 661). — Blättchen oder

Nadeln (aus Xylol). Schmelzp.: 300° (R. Meyer, ß, 26, 207). Unlöslich in wässeriger

Kalilauge. Beim Erhitzen mit alkoholischem Kali entsteht ein grüner Körper.

2. ß-Naphtolphtale'insäure. j9-Naphtolphtalein, j^-Naphtofluoran Cj^HigOg

= C0/S«^*\c<^Qi°g«\0. Bei 16 stündigem Erhitzen auf 220° von 14,8 g Phtalsäure-

anhydrid mit 28,8 g j9-Naphtol (R. Meyer , B. 26, 206). — Glänzende Blättchen oder

Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 293". Unlöslich in siedendem Alkohol. Die Lösung
in Vitriolöl fluorescirt gelbroth.

5. Diphenyl-2,4-Diphenomethylobutanon(3)-Dimethylsäure(2,4), Tetraben-

zylacetondicarbonsäure G^HgoO., = co[C(CH2.C6H5)2.CO,H],. b. Der Tetraäthyi-

ester entsteht aus Acetondicarbonsäurediäthylester , Benzylchlorid und Natriumacetat

(DüNSCHMANN, Pechmann, A. 261, 186). — Sehr lange Tafeln (aus verd. Alkohol). Schmelz-

punkt: 95°. — Ag2.C33H2805.
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XXVII. Säuren mit sechs Atomen Sauerstoff.

A. Säuren C„H,a_,06 bis C„H3u_60e.

Isomere Säuren s. Bd. I, S. 815.

1. Corydalsäure C^HgOg. B. Bei 3 stündigem Kochen von 4,5 g Corydalsäure (siehe

Corydalin) mit 130 ccm JodwasserstofFsäure (spec. Gew. = 1,7) (Dobbie, Laüder, Soc. 65,

62; 67, 22). — Flache Prismen. Zersetzt sich bei 178—180" unter Aufschäumen. Leicht

löslieh in Wasser und Alkohol. — Pbg(C,H506)2. Niederschlag. — Ag.C^HjOg. Nieder-
schlag.

2. Cyclohexandiol(l,3)-Dimethylsäure(i,3), Dioxyhexahydroisophtalsäure

CgHjjOg = ^H2\ fH' rfOHCO^Hl /^^^-' ^' ^^^^ Aufkochen des Nitrils (s. u.) mit

konc. HCl (Merling, A. 278, 51). Zur Reinigung stellt man das Baryumsalz dar. —
Glänzende Prismen oder Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 217—218", unter lebhafter

Gasentwickelung. Unlöslich in Alkohol und Aether, schwer löslich in kaltem Wasser,
leicht in heifsem. — Ba.CgHjoOg -|- 4H2O. Glänzende Prismen.

Anhydrid CgHjdOj. B. Beim Eindampfen einer wässerigen Lösung der Säure zur

Trockne (Merling). — Glänzende Prismen (aus Eisessig). Schmelzp.: 174— 176°. Löslich

in Alkohol, sehr leicht in Wasser.

Imid CgHjjNO^ = (OH)2.C6Hg/^^\NH. B. Man löst 1 Thl. des Nitrils in 2 Thln.

HCl (spec. Gew. = 1,19), wobei man die Temperatur nicht über 45" steigen lässt (Mer-
ling). — Stark glänzende Prismen (aus Wasser). Schmilzt bei 272— 273", unter Zer-

setzung. Unlöslich in Alkohol und Aether. Beim Kochen mit Natrium (und Fuselöl)

entsteht u. A. Piperidin.

Witril. Dihydroresoreindieyanhydrin CgHjoNgO., = (OH).j.CgHg(;CN).j. B. Man
tröpfelt 30 ccm Salzsäure (spec. Gew. = 1,19) zu einem eiskalten Gemisch aus 20 g Di-

hydroresorcin und 25 g KCN (von 98 "/(,) (Merling, A. 278, 49). Man löst, nach zwölf
Stunden, in möglichst wenig Wasser und schüttelt die Lösung mit Aether aus. — Syrup.

Wasser spaltet partiell in Dihydroresorcin und HCN. Konc. HCl erzeugt, bei höchstens

45", Dioxyhexahydroisophtalimid, beim Kochen entsteht Dioxyhexahydroisophtalsäure.

3. Cyclohexendiol (3,6)-Dimethy!säure(l,4), Tetrahydrodioxyterephtalsäure

CgH^oOe = CO,H.c/^JJj-Q^j^^JJ-*NcH.COJI. B. Entsteht, neben Dioxyterephtaldi-

hydroxamsäure, beim Versetzen von Dioxyterephtalsäuredimethylester, gelöst in möglichst

wenig verdünnter Natronlauge, mit wässerigem, überschüssigem, salzsaurem Hydroxyl-
amiu (Jeänrenaud, B. 22, 1279). Man filtrirt und fällt das Filtrat mit Salzsäure. — Gelb-

braune Prismen. Schmilzt, unter Verkohlung, bei 189— 190". Schwer löslich in kaltem
Wasser, ungemein löslich in Akohol und Aether. Die wässerige Lösung wird durch
FeCl, braun gefärbt. — (NH^Ij.CgHgOg. Gelbliche Nadeln. — Ba.CgHgOg. Krystallinischer

Niederschlag. — Agj.CgHgOg + 2H,0. Lange Nadeln (aus Wasser).

Diäthylester , Tetrahydroehinondicarbonsäurediäthylester C,.,H,gOg = CgHgOg
(CjHg)^. B. Durch Versetzen einer ammoniakalischen Lösung des Hydrates des Dioxy-
terephtalsäureesters mit NH3O.HCI (Hantzsch, Zeckendorff, B. 20, 2801). — Gelb. Schmelz-

punkt: 128".

B. Säuren CnH.,„_80g.

Isomere Säuren s. Bd. I, S, 822.

I. Oxykomensäure CgH.Og -|- SH^O = (0H)j.C6H0.,.C0.,H + 3H5O. B. Beim Kochen
von Broiiikorr.ensänre mit Baryt oder besser mit verdünnter Salzsäure (Reibstein, ./. pr.

12] 24, 286; vgl. Ost, J. pr. [2] 23, 440). Bei der Oxydation von Komenaminsäure
CgH.N04 mit KMnO, und verdünnter H^SO^ (Ost, /. pr. [2] 27, 266). — D. Man sus-

jicndirt fein pulverisirte Komensäure in Wasser, trägt unter Kühlung allmählich (1 Mol.)

Brom ein, kocht die Lösung 1 Stunde lang und verdampft zur Trockne. — Krystallisirt
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(aus Wasser) mit SH^O in feinen, langen Nadeln oder mit IH.^O in kleinen Prismen. Ziem-
lich leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Aether. Griebt mit wenig Eisen-

chlorid eine blaue, mit mehr eine rothe Färbung. Giebt, beim Behandeln mit (2 Mol.)

Brom und Wasser, eine Verbindung CsHgBrOg + H^O (= C.HjBrOg.CO^H + H.,0?), die

in kleinen Tafeln krystallisirt und sich bei 120° zersetzt, die sich sehr leicht in Wasser
löst und mit Eiseuchlorid eine intensive, kirschrothe Färbung liefert. Oxykomcnsäure
verbindet sich mit Ammoniak bei 150° zu Oxykomenaminsäure, daneben entstehen COg
und Pyromekazousäure C5H5NO3. — Die basischen Salze der Oxykomcnsäure sind gelb.

Salze: Reibstein. — NH^.CgH^Oß Kleine Nadeln; sehr schwer löslich in kaltem
Wasser, leicht in Ammoniak. — Kg.CgHOg (über Schwefelsäure geti'ocknet). Wird aus alko-

holischen Lösungen der Säure und Kali als gelber Niederschlag erhalten, der sich leicht in

kaltem Wasser löst, in Alkohol aber unlöslich ist. — Ba.(C6H306)2 + 2H2O. Scheidet

sich, beim Stehen des Ammoniaksalzes mit BaClj, in kurzen, dicken Prismen ab, die in

Wasser ganz unlöslich sind. — Baa(CeHOg).j. Wird durch Fällen einer ammoniakalischen
Säure mit BaClg als gelber, amorpher Niederschlag erhalten.

Aethylester CsHgOg = CgHgOg.CjHg. D. Durch Behandeln der Säure mit abso-

lutem Alkohol und Salzsäure (Retbstein). — Kleine Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.:
204°. Leicht löslich in heifsem Alkohol, schwer in kaltem Wasser. Die wässerige Lösung
giebt mit Eiseuchlorid eine blaue Färbung.

Diacetyloxykomensäureäthylester CijH.jOg = {G^H^O^X.G^UO^.QO^.G^VL^. D.
Aus Oxykomensäureester und Essigsäureanhydrid bei 150** (Reibstein). — Kleine Nadeln
(aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 75°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in

heifsem. Die wässerige Lösung giebt mit Eisenchlorid keine Färbung.

2. Säuren c^H^Og.

1. 2,3,4,5- Phentetrolniethylsäure, 2,3,4, 5-Tetraoxybenzoesäure (OH)^
CeH.COjH. Dimethyläthersäure CgH^oOg = (CH30),.CgH(OH),.C02H. B. Beim-
Schmelzen von Apiolsäure mit Kali (und etwas Wasser) (Bartolotti, O. 22 [1] 562). —
Kryställchen (aus Essigäther). Schmelzp.: 147— 148°. Unlöslich in Ligroi'n. FeCls er-

zeugt eine blaue Färbung.

2,5-Dimethyläther-3,4-Methylenäthersäure (?), Apiolsäure CjjHjoOg = CH2:02.
C8H(OCH3),.CO.,H. B. Bei der Oxydation von Apiol oder Isapiol durch KMnO^ (Cia-

MiciAN, Silber, "5. 21, 1624). — D. Siehe die Verbindung C^^H^ß^ (s. S. 1034). Man
trägt allmählich 16 g KMnO^, gelöst in 1600 ccm Wasser, in ein heifses G-emisch aus
4 g Isapiol und 800 g kalihaltigem Wasser ein (Bartolotti, G. [22] 1, 562). Die' durch
Aether von der Verbindung CjjHjgOg befreite Lösung wird abfiltrirt, koucentrirt, mit
HgSO^ angesäuert und mit Aether ausgeschüttelt. — Kleine Nadeln (aus Wasser).
Schmelzp.: 175°. Schwer löslich in heifsem Wasser, fast gar nicht in kaltem. Elektrische

Leitfähigkeit: Angeli, G. 22 [2] 30. Beim Schmelzen mit KOH entstehen Essigsäure und
Oxalsäure. Wird von verdünnter H,SO^ bei 140° in CO.^ undApion CH2:02.CeHj(OCH3)2
gespalten. Beim Erhitzen mit HJ werden zwei Moleküle CH,J erhalten (Ciamigian,

Silber, B. 21, 2132). Beim Erhitzen mit alkoholischem Kali auf 180° entsteht Dimethyl-
apionol (CH30)2.CgH,(OH)2. Beim Schmelzen mit Kali wird Dimethyläther-2, 3,4, 5-Tetra-

oxybenzoesäure gebildet. Bei der Destillation des Kalksalzes mit CaO entsteht ein Körper
CgHgOg (?), der (aus Alkohol) in breiten, bei 71— 72° schmelzenden Nadeln krystallisirt

(C , S., B. 22, 2489). Beim Eintröpfeln von rauchender Salpetersäure in eine essigsaure

Lösung von Apiolsäure entsteht Dinitroapion. — Ca.Aj. Glasglänzende Prismen. — Ag.A.
Niederschlag, aus Nadeln bestehend.

Methylester CnHijOg = CioHgOg-CHg. Nadeln. Schmelzp.: 71 — 72° (Ciamician,

Silber).

Nitril Ci(,H9N04=CH2:02.C6H(0CH3),.CN. B. Beim Kochen von Apionylglyoxylsäure
CH2.02.C6H(0CH3).,.C0.C02H mit NH3O (Garelli, G. 20, 701). — Schmelzp.: 135,5°.

2. JDihydroniekonsäure 0H.CäH30(C02H)2. Chlordihydromekonsäure CjHgClOg
= OH.C5H2C10(C02H)2. B. Beim Versetzen einer wässerigen Lösung von Chlormekon-
säure CjHgClOg mit (2 Atomen) Natriumamalgam (Hilsebein, J. pr. [2] 32, 146). Man
säuert mit HCl an und schüttelt mit Aether aus. — Prismen (aus Alkohol). Schmilzt
unter theilweiser Zersetzung bei 145°. Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwerer
in Wasser. Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid hellgrün gefäi'bt.

3. Cyclohexadiendiol(2,5)-Dimethylsäure(l,4), Dihydrodioxyterephtalsäure

CgHgOg = COjH.CH^^^J^^y^CH.COjH. Dibenzylätherdiäthylester C^gUos^^«
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= {Can,.CU,0\.CJi,{CO,.C,U^),. l «-Derivat. B. Bei 5 Minuten langem Erhitzen

einer alkoholischen Lösung von Dibenzyläther-p-Dioxyterephtalsäureester (CjHßO).^.

CeHj^COj.CjHJ, mit Zinkstaub und konc. HCl (Nef, A. 258, 301). Man zieht das Pro-
dukt durch CHCI3 aus. — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. : 169°. Sehr schwer löslich

(sogar in kochendem) Alkohol.

2. ^-Derivat. B. Entsteht, neben dem ^'-Derivat, beim Kochen des Dinatrium-
salzes des SuccinylberDsteinsäureesters mit Benzylchlorid (Nef, ä. 258, 302). Man trennt

die beiden durch Alkohol, in welchem das (9-Derivat weniger löslich ist. — Feine Nadeln.
Schmelzp.: 148,5". Wird von salpetriger Säure nicht angegriffen. Geht durch Lösen in

Vitriolöl in eine polymere Form über.

3. jr- Derivat (C2gH.,gOe)x. B. Beim Auflösen des (3-Derivates in Vitriolöl (Nef,
A. 258, 30i). Man giefst nach 10 Min. in Wasser und schüttelt mit CHClg aus. — Grofse
Krystalle (aus Eisessig). Schmelzp.: 272°. Kaum löslich in Alkohol u. s. w.

4. ^-Derivat, ß. Siehe das (^-Derivat (Nef, A. 258, 305). Man löst das rohe Ge-
menge des ß- und ^Derivates in Vitriolöl, wodurch nur das ^-Derivat sich polymerisirt
und dann durch Alkohol abgeschieden werden kann. — Lange Nadeln. Schmelzp.: 140,5".

Leicht löslich in heifsem Alkohol.

Dibenzoyldiäthylester C.eHg.Og = (C,H60,\.C6H,(CO.,.C3HJ,. 1. «-Derivat.
B. Beim Behandeln des Natriumsalzes des Succinylbernsteinsäureesters mit Benzoyl-
chlorid (Nef, .4.258, 310). Entsteht leichter durch Behandeln von p-Dioxyterephtalsäure-
dibenzoyldiäthylester (CjH50.,)2.CgH2(C02.C2Hg)2 mit Zinkstaub und alkoholischer Salzsäure
(Nef). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 105". Wird von NoOg nicht angegriffen.

Trockenes Brom (2 At.) oxydirt zu Dioxyterephtalsäuredibenzoyldiäthylester.
2. /?-Derivat. Entsteht, neben dem a- und j'-Derivat, beim Behandeln einer konc.

alkoholischen Lösung von Dioxyterephtalsäuredibenzoyldiäthylester mit Zinkstaub und
konc. HCl (Nef, A. 258, 311). Beim fraktionnirten Krystallisiren aus Alkohol scheidet

sich zunächst das «-Derivat aus. Das Gemenge der beiden anderen löst man in mög-
lichst wenig warmem Aether und giebt etwas Ligroin hinzu. Die allmählich sich aus-

scheidenden Krystalle trennt man mechanisch. — Würfelförmige Krystalle und lange
Tafeln. Schmelzp.: 138°. Wird von kaltem Vitriolöl in Benzoesäure und Succinylbern-
steinsäureester gespalten.

3. j'-Derivat. Siehe das (^-Derivat (Nef). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 102,5°.

4. Säuren CgH.^Oe.

1. Methylcyclohexandion(3, 5)-Dlniethylsäure(2, 6) CHo/^qJ^§Sq^J]^^\cH.
CH3. Diäthylester, 5-Methyl-4,e-Diearboxäthylcyelohexandion(l,3). C,3Hj80ß+
HjO = C9H806(C,H5), -f- HjO. B. Bei ein- bis zweitägigem Stehen von (1 Mol.) Aethy-
lidenacetcssigester und (1 Mol.) Malonsäureäthylester mit (1 Mol.) Kaliumäthylat (Knoeve-
nagel, 5.27,2344). — Krystalle (aus Benzol). Schmelzp.: 85°. Krystallisirt, aus Wasser,
mit 1 HjO und schmilzt dann bei 75°. Unlöslich in Ligroin. Liefert, mit Phenylhydrazin,
die Verbindung C^jHjgN^Oj.

2. 2-Aethyldiolphendiol(4, 5)-3Iethylsäure(l) (OH),.C6H,(C02H).CH(OH).CH2.
OH. Methylenäthersäure C.oHioOq = CH2:0,.C8H70,.CO,H. Anhydrid, Hydrast-
lakton CjoHgOg. B. Beim Versetzen einer alkalischen Lösung von Hydrastonsäure mit
Chamäleonlösung (entspr. 4 At. 0) (E. Schmidt , Privatmitlh.). — Lange

,
glänzende

Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 154°. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser.
Alkalische KMnO^-Lösung oxydirt zu Hydrastsäure CoHgOg.

Acetylderivat G^^R^ß^ = CioHyOg.CjHgO. Dicke Tafeln (aus Eisessig. Schmelzp.:
115° (Schmidt).

Benzoylderivat CijH,.,08 = CioH.Og.CjHgO. Blätter (aus Eisessig) (Schmidt).

5. Säuren c„h,A-
1

. 3, 4-Phendiolpentyldiol(P, l')-Säure (OH).,

.

C^R^

.

CH, .CH(OH) . CH(OH).CH.,

.

CO,H. (?7' - Dioxypiperhydronsäure Cj^H^Og = CH^ <0, >CgH3.C,H80,.CO.,H. B.
Entsteht, neben Piperonal ti. s. w., beim Eintröpfeln einer Lösung von 1 Thl.'KMnO^
(in 50 Thln. H.,0) in eine eiskalte Lösung von 1 Tlil. « Hydropiperinsäure CHj.Oj.C^oHg.
CO.,H und 0,7 Thln. NaOH in 85 Thlc. Wasser (Regel, B. 20, 415). Man destillirt das
Produkt, um Piperonal zu entfernen, filtrirt dann, verdampft das Filtrat und säuert hier-
auf mit HCl an. Es scheidet sich hierbei das Anhydrid der Dioxypiperhydronsäure aus,
das man in CHCI3 löst. Die Chloroformlösung wird verdunstet, der Rückstand mit
Ligroin gewaschen und aus Wasser unduystallisirt. Die freie Säure erhält man durch
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Lösen des Anhydrids in koncentrirter Kalilauge, Abkühlen der Lösung im Kältegeniisch

und Zusatz von Schwefelsäure. Aeufserst feine Krystalle. Schmilzt bei 128° dabei in

Wasser und das Anhydrid zerfallend. Auch beim Kochen mit Wasser erfolgt Anhydrid-
bildung, am schnellsten aber, schon in der Kälte, durch vei'dünnte jMineralsäuren. —
Ba.Ä,. Kugelförmige Körner. Sehr schwer löslich in Wasser. — Ag.Ä. Glänzende,
feine Nadeln. Wird von hcifsem Wasser theilweise zersetzt.

Anhydrid (Oxypiperhydrolakton) CuKj^Og. Kleine Krystalle (aus Aether).

Schmelzp.: 104,5" (Regel). Ziemlich schwer löslich in Aether, unlöslich in CS^ und
Ligroin, leicht löslich in CHCI3, Alkohol und Benzol.

2. 3,4-Phendiolpentyldiol(l\l')-Säure, nß-Säure (OH)2.C6H3.CH,.CH2.CH(OH).
CH(OH).CO,H. «i^-Dioxypiperhydronsäure CijHi.Oe = CH2<0,>C6H3'.C,H80,.C02H.
B. Entsteht, neben Hydrokatfeemethyläthersäure, beim Eintröpfeln einer Lösung von

iVc, Thln. KMnO^ (in 75 Thln. Wasser), in eine eiskalte Lösung von 1 Thl. p^-liydro-

piperinsäure in 50 Thln. Wasser und Soda (bis zur alkalischen Reaktion (Regel, B. 20,

419). Man verdampft die filtrirte Lösung stark, säuert mit HCl an und behandelt den
erhaltenen Niederschlag mit CHCI3, der Methylätherhydrokaffeesäure auszieht. Das vom
CHCI3 Ungelöste wird aus viel heifsem Aether umkrystallisirt. — Nadeln (aus Aether).

Schmelzp.: 165". Kaum löslich in kaltem Wasser, Aether, Benzol, CHClg , CS^ und
Ligroin; leicht löslich in Alkohol und in heifsem Wasser. — Ca.Äj + H.^O. Kleine
Körner. — Ag.A. Niederschlag; krystallisirt unzersetzt, aus siedendem Wasser, in glän-

zenden, feinen Schuppen.

C. Säuren C^U,^_,,0,.

1. Mekensäure C^H.Og = 0H.C5H0(C02H),. Chlormekensäure C^HgCIOg + H.^O =
OH.C5C10(Cü,H)2 -f H.,0. B. Beim Zerlegen des Chlorids C^IICljO,, (aus Mekonsäure
und PCI,) mit Eiswasser (Hilsebein, J. pr. [2] 32, 134). C^HClvO^ -f 4H,0 = C.HgClO«
-f 6HC1. — D. Man erwärmt 80 g Mekonsäure mit 417 g PCig und 250 g POCI3, bis

die Entwickelung von HCl nachlässt und die Flüssigkeit weinroth geworden ist. Dann
destillirt man (bei 140°) das Phosphoroxychlorid ab und trägt den Rückstand allmählich
in Eiswasser ein. Man lässt 1 Tag stehen, filtrirt dann und schüttelt das Filtrat mit
Aether aus. Die ätherische Lösung wird verdunstet und der Rückstand über H2SO4
gestellt. Die nach einiger Zeit ausgeschiedenen Krystalle werden abgepresst und aus ab-
solutem Alkohol umkrystallisirt. — Schiefwinklige Prismen (aus Wasser). Schmilzt bei
146" unter Schwärzung. Nicht flüchtig. Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwerer
in Wasser. Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid dunkelgrün gefärbt. Zerfällt,

bei der trockenen Destillation, in CO2 und Pyrochlormekensäure CsH^CiOj. Die Lösung
der Chlormekensäure in kaltem, koncentrirtem , wässerigem Ammoniak färbt sich bald
roth und zuletzt dunkelblau und hält nun Mekenroth und Mekenblau (Hilsebein),

Zinkstaub und Eisessig wirken auf Chlormekensäure nicht ein, mit Natriumamalgam ent-

steht aber Chloi-dihydromekensäure CjH^ClOg. Beim Erhitzen mit rauchender Jodwasser-
stoffsäure auf 100" wird Oxyamylendicarbonsäure G^Yl^^O^ gebildet. — Ba(C,H,C10e)2.
Glänzende Prismen. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Ba3(C7C106)2. Krystali-

pulver, erhalten durch Kochen der Säure mit überschüssigem Barytwasser. Unlöslich in

Wasser.

Monoäthylester CgH-ClOß - C.HXlOe.C^Hä. B. Aus der Säure mit Alkohol und
HCl (Hilsebein, J. pr. [2j 82, 138). — Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
148". Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heil'sem, in Alkohol, Aether, CHCI3
und Benzol. Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid schmutzig grün gefärbt.

Acetchlormekensäureäthylester C^HgClO^ = C2H302.C5C10(C02H).COo.C,H.. B.
Aus Chlormekensäureester und Essigsäureanhydrid (Hilsebein, J. pr. [2] 32, 139). —
Feine, seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 70". Schwer löslich in Wasser, leicht in AI
kohol, Aether, CHCI3 und Benzol.

2. Säuren CgHeOg.

1. S, 4-Fhendioldimethylsüure(1, 2) , JSforhemipinsäure (OH)2.CßH2(C05H)2 -\~

HjO. B. Man erhitzt je 5 g trockener Hemipinsäure mit 25 g PCI3 5 Stunden lang auf
170" und kocht das Produkt direkt einige Stunden mit Wasser (Freund, Horst, B. 27,

335). — Lange Tafeln oder dicke Säulen (aus Wasser). Schmilzt bei 210—212", dabei
in das Anhydrid übergehend. Leicht löslich in Alkohol und in heifsem Wasser, kaum
löslieh in Aether, Benzol und Ligroin. — NH^.CgHjOg -\- Hfi. Lange, feine Nadeln. —
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(NH^)2C8H406. Säulen und feine Nadeln. Schmilzt bei 202" unter Zersetzung. —
Ca-CgH^Og + SHjO. Sehr kleine Säulen. — Ba-CgH^Og + 211,0.

Anhydrid CgH^Og + 2H20 (bei 100"). B. Bei einstündigem Erhitzen der ent-

wässerten Säure auf 205" (Freund, Horst). — Säulen (aus Wasser). Schmelzp.: 238".

Fast unlöslich in Benzol. Kräftige Säure. — Ba(C8H306)2 + 4H20. Kleine Säulen.

Methyläthernorliemipinsäure CgH^Oe + 2 H^O = CH30.CeH2(OH)(C02H),+ 2 H^O.

B. Entsteht, neben ihrem Anhydrid, bei kurzem Erwärmen von Hemipinsäure mit kon-

centrirter JodwasserstoflFsäure (Liechti, A. Spl. 7, 151; Beckett, Wright, J. 1876, 809).

Aus der vom Jodwasserstoff befreiten Lösung schiefst zuerst das Anhydrid und dann die

Methyläthernorhemipinsäure an. — Warzen. Schmilzt bei 150— 155" unter Zersetzung.

Die wasserfreie Säure schmilzt unter Zersetzung bei 223—225" (Wegscheider , M. 3, 378).

Leicht löslich in Wasser und Alkohol, weniger in reinem Aether. Wird von Eisenchlorid

tief blau gefärbt. Reducirt sofort ammoniakalische Silberlösung und beim Erwärmen
auch FEHLiNo'sche Lösung. Sehr unbeständig, namentlich in Gegenwart von Basen. Zer-

fällt bei der Destillation in CO., und 1 sovanillinsäure. Geht, beim Schmelzen, mit Kali

in Protokatechusäure über (B., "W.). — K.CgHjOe + H^O. Feine Nadeln, die bei 230"

schwefelgelb werden (Wegscheider).

Anhydrid CgHgOs -j- 2H2O. Siehe Methyläthernorhemipinsäure (Liechti). — Lange,

glänzende Prismen oder dünne Tafeln. Schmelzp.: 148". Löslich in Wasser und Alko-

hol, sehr wenig in Aether. Wird von Eisenchlorid bläulich violett gefärbt. Reducirt

nicht FEHLiNo'sche Lösung und nur sehr langsam ammoniakalische Silberlösung.

4-Chlormethoxyl-3-Oxyphtalsäureanhydrid C9H5CIO6 = Cii2C10.C6H.3(OH)(CO)20.

B. Beim Erhitzen von Hemipinsäure mit 5 Mol. PCI5 auf 170" und Zerlegen des Produktes

durch kaltes Wasser (Frednd, Horst, B. 27, 334). — Krystalle. Schmelzp.: 130—135".

Dimethyläthersäure , Hemipinsäure CmHioOg -j- 2H2O = (0H30)2.C6H2(C02H)2.

B. Bei der Oxydation von Narkotin mit Braunstein und verdünnter Schwefelsäure

(WöHLER, Ä. 50, 17), mit Platinchlorid (Blyth, A. 50, 43), mit Salpetersäure (Anderson,

Ä. 86, 194). Bei der Oxydation von Opiansäure und PbOj und Schwefelsäure (Wöhler).

Bei der Oxydation von Narcein; Opiansäure zerfällt, beim Schmelzen mit 3 Thln. Kali, in

Mekouin und Hemipinsäure (Beckett, Wright, J. 1876, 806). Bei der Oxydation von

Berberin (E. Schmidt, B. 16, 2589; Schmidt, Schii,bach, Privatmitth.; Perkin, Soc. 55, 71),

oder Corydalin (Dobbie, Lauder, Soc. 67, 18) durch alkalische Chamäleonlösuug. — D.:

Wöhler; vgl. Liechti, A. Spl. 7, 150. Man stellt Opianoximsäureanhydrid (S. 1942) dar,

kocht dieses mit Kalilauge, säuert dann an und schüttelt mit Aether aus (Goldschmiedt,

M. 9, 766). — Krystallisirt meist mit 2H2O, aber auch mit V2H2O (Matthiessen, Foster,

J. 1867, 520 und 2V2H2O (M., F., W., M. 3, 376). Die bei 100" getrocknete Säure

schmilzt, langsam und in kleinen Mengen erhitzt, bei 165—166", unter Aufbrausen

(Schmidt; Wegscheider, 1/. 16, 82). Sublimirt in Blättern. Elektrisches Leitungsvermögeu:

Ostwald, Ph. Cli. 3, 268. Eine einprocentige, wässerige Lösung wird durch FeCl« orange-

gelb gefällt; AgNOg erzeugt, erst in gröfserer Menge angewendet, einen krystallinischen

Niederschlag. Schwer löslich in kaltem Wasser, aber doch leichter als Opiansäure. Ziem-

lich löslich in Alkohol. PClg erzeugt bei 140" nur das Anhydrid CioHgOg; mit (5 Mol.)

PClf, entsteht bei 170" ein Chlorid, das von Wasser in HCl, Formaldehyd und Norhemi-

pinsäure zerlegt wird. Zerfällt, beim Erhitzen mit konc. HCl oder HJ, zunächst in CH3CI
(resp. CHgJ) und Methyläthernorhemipinsäure und hierauf in Isovanillinsäure CHgO.CgHg
(0H)(C02H) und CO2. Beim Erhitzen mit verdünnter HCl auf 170" entstehen Iso vanillin-

säure und Protokatechusäure, aber keine Methyläthernorhemipinsäure (Wegscheider, M.

4, 270). Beim Erhitzen mit Kali auf 220" wird Protokatechusäure gebildet; beim Destil-

liren mit Natronkalk geht Brenzkatechindimethyläther über. Beim Erhitzen mit Vitriolöl

erhält man dasselbe Rufiopin wie aus Opiansäure (Liebermann, Chojnacki, A. 162, 327).

— NH^.CioHgOg -[- H,0. Bei längerem Kochen von Opianoximsäureanhydrid mit Wasser

(Liebermann, B. 19, 2924). — Wasserklare Nadeln. Wandelt sich bei 110" in Hemipin-

imid um. — K.CioHgOß -f 2V2H2O. Sechsseitige Tafeln; leicht löslich in Wasser und

Alkohol. Reagirt sauer (Anderson). — Ag.^.CioHgOB. Weifser, in Wasser unlösUcher

Niederschlag.

Verbindungen mit w-Aminoäthylpiperonylcarbonsäure. a. Verbindung
CjoHioO^.C.oH^NO^. Warzen. Schmilzt unter Zersetzung bei 155— 160" (Perkin, Soc.

57, 1062). Mäfsig löslich in kaltem Wasser. Geht, bei 180", in Berberilsäureanhydrid

C.H.jNOg über.

b. Verbindung C,oH,oOe.2C,oH„N04. Hellgelbe Warzen (Perkin, Soe. 57, 1103).

Schmilzt gegen 175" unter Zersetzung. Unlöslich in Benzol, mäfsig löslich in heifsem

Alkohol.
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Verbindungen mit «- Aminoäthylpiperonylcarbonsäureanhydrid. a. Ver-
bin du ug C,oH,„Ü,..C|oH9NOfl. B. Findet sich unter den Oxydationsprodukten des Ber-
berins durch KMnU^ (Pekkin, Sog. 55, 77; 57, 1099). — Tafeln (aus Wasser). Schmelz-
punkt: 180". Schwer löslich in Alkohol und Aether, reichlich in heifsem Wasser. Wird
durch Soda in seine Komponenten zerlegt. Isomer mit Berberilsäure.

b. Verbindung CjoH,^Og.2C,oH9NÜ3 + HgO. B. Bei der Oxydation von Berberin
durch KMnOj (Perkin, Sog. 57, 1101). — Gelbe, glänzende Krystalle (aus Wasser).
Schmilzt, bei raschem Ei-hitzen, bei 187— 189". Schwer löslich in kaltem Wasser, Alko-
hol und Benzol. Wird durch Soda in die Komponenten zerlegt.

Hemipinsäuremethylester C,,H,,06=(CH30)2.C5H2(C0,.CH3).C02H. a. 2-Methyl-
ester, «-Säure. B. Bei der Oxydation von Opiansäuremethylester (CHgO)2.C6H.,(COH).
CO2.CH3 mit KMn04 (Wegscheider, M. 3, 359). Beim Kochen von Hemipinsäureanhy-
drid mit (20 Thln.) Holzgeist (Wegscheider, M. 16, 86). Beim Verseifen des Dimethyi-
esters mit HCl (+ Holzgeist) oder mit Kali, gelöst in Holzgeist (W.). — I). Eine heil'se

Lösung von 5 g Opiansäuremethylester und 10 ccm Holzgeist wird in 100 ccm heifses

Wasser gegossen und dann rasch mit der siedenden Lösung von 3 g KMnO^ in 250 ccm
Wasser versetzt (Wegscheider, M. 16, 85). Beim Einengen der filtrirten Lösung krystalli-

sirt zunächst Opiansäureester aus. Beim Ansäuern des Eiitrates fällt der meiste Hemipin-
säuremethylester aus. Durch Ausäthern gewinnt man den Rest des Esters und die freie

Hemipinsäure. — Krystaliisirt (aus Wasser), mit IH^O, in laugen, flachen, glänzenden
Nadeln. Krystaliisirt auch mit l'/^HgO in triklinen (Lang, M. 16, 93) Krystallen aus.

Schmilzt wassei'haltig bei 96—98" und wasserfrei bei 121— 122". Elektrisches Leitungs-

vermögen; k= 0,016 (Ostwäld, Ph. Ch. 3, 269). 1 Thl. löst sich bei 20,5" in 457 Thln.
und bei Siedehitze in etwa 50 Thln. Wasser (W.). Leicht löslich in Alkohol, Aether,
CHCI3 , Benzol, sehr schwer in CSj, fast unlöslich in Ligroi'n. Die wässerige Lösung
reagirt schwach sauer und giebt mit Eisenchlorid eine Gelbfärbung mit grüner Fluores-
cenz (im auffallenden Lichte). Zerfällt, bei der trockenen Destillation, unter Bildung von
Hemipinsäureanhydrid. Liefert, beim Glühen mit Kalk, Protokatechudiinethyläthersäure-

methylester, Methylnorhemipinsäure, Hemipinsäure, Isovanillinsäure und Protokatechu-
säure. Zerfällt, beim Erhitzen mit konc. HCl auf 100— 130", in CH3CI, CO^, Hemipin-
säure, Methyläthernorhemipinsäure, Isovanillinsäure und Protokatechusäure. — Na.C,iHj,0„
(bei 100"). Krystallinische Masse (aus Alkohol). — Ag.CnHjjOg. Krusten (W., M. 16, 95)!

Zerfällt, beim Erhitzen im Vakuum auf 200", in Hemipinsäureanhydrid und Veratrum-
säureester.

b. ^-Säure, 1-Methylester. B. Bei 10 Min. langem Einleiten von HCl in eine

Lösung von Hemipinsäure in Holzgeist (Wegscheider). — Platten (aus Benzol). Tri-

metrische [M. 18, 102) Krystalle (aus CHCI3). Schmelzp.: 137— 138". Elektrisches Leiungs-
vermögen; k = 0,130 (Ostwald, Ph. Ch. 3, 269). 1 Thl. löst sich bei 23" in 135 Thln.
Wasser (W., M. 16, 102). Leicht löslich in Alkohol, Aether, CHCig, Benzol; schwer löslich

in CSj, fast unlöslich in Ligroiu. Die wässerige Lösung wiid durch Eisenchlorid nicht

gefärbt. Liefert, bei der trockenen Destillation, Hemipinsäureanhydrid. Beim Erhitzen

des Silbersalzes im Vakuum auf 230" entstehen, Vcratrumsäuredimethylester und Hemipin-
säureanhydrid.

Dimethylester G^,U,^0^ = (CH30)2.C6H„(C02.CH3)2. D. Man leitet 4 Stunden lang
HCl in die siedende Lösung von 3 g Hemipinsäure in 50 ccm Holzgeist, lässt über Nacht
stehen und dampft dann ein (Wegscheider, M. 16, 80). — Monokline (Köchlin, M. 16,

16) Tafeln. Schmelzp.: 61— 62"; Siedep.: 207" bei 16,5 mm. Bei längerem Einleiten von
Salzsäuregas in die siedende Lösung in Holzgeist entsteht der 2-Monomethylester, ebenso
beim Kochen mit Kali (und Holzgeist).

Monoäthylester Cj2Hi40ß = C,oHgOg.C2H5. a. 2-«-Aethylester. B. Aus Hemi-
pinsäureanhydrid und Aethylalkohol (Wegscheider, M. 3, 369; 11, 539; 16, 31). Beim
Versetzen einer Lösung von Opiansäureäthylester in verd. Holzgeist mit KMnO^ (W.,
M. 16, 31). Aus Hemipinsäuremonokaliumsalz und CgHjJ (W.). — Monokline (Heberdey,
M. 16, 107) Säulen und Blättchen (aus Aether). Trimetrische (Lang, M. 3, 369) Krystalle

(aus Benzol). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 144— 145". Krystaliisirt, aus Wasser, mit
iHjO; beim Fällen der alkoholischen Lösung mit Wasser scheidet sieh der Ester mit
1 und iVgHjO aus. Löslich in etwa 50 Thln. siedenden Wassers. Elektr. Leitungs-

vermögen: k = 0,0148 (Meyerhoffer, M. 16, 126).

b. 1-j?- Methylester. B. Bei 1 7., stündigem Einleiten von Salzsäuregas in eine

siedende Lösung von 5 g Hemipinsäure in 50 ccm absol. Alkohol (Wegscheider, 31. 16,

38). Man lässt über Nacht stehen und fällt direkt mit Wasser. — Trikline (Hebefdey,
M. 16, 41) Krystalle (aus Aether). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 147,5— 149". In Wasser
löslicher als der 2-Aethylester. Elektr. Leitfähigkeit: k = 0,101 (Meyerhoffer).
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Diäthylester Ci^HjgOg = CioHgOgCCHs),- Nadeln, trikline (Köchlin, M. 11, 540)

Krjstalle. Sehmelzp.: 72° (W., M. 11, 529).' Siedet unzersetzt oberhalb 300". Leicht

löslich in Alkohol u. s. w.

Propylester Ci^H^eOe = (CH30)2.CeH,(C02H).CO,.C3H,. a. 2-«-Prop7lester.
Längliche Blättchen (aus Aether). Sehmelzp.: 119— 120". Geht, beim Erhitzen auf 100",

in eine bei 131—132° schmelzende Modifikation über (Wegscheider, M. 16, 118).

b. l-(9-Propylester. Trikline (Heberdey, M. 16,48) Säulen (aus Aether); Schmelz-

punkt: 111,5—112,5» (W.). Feine Nadeln (aus heifsem Wasser); Sehmelzp.: 125—125,5".

Zerreibt man die niedrigschmelzende Form mit Wasser und lässt das Wasser an der Luft

verdunsten, so geht sie in die höherschmelzende Form über.

Dipropylester CjeHjaOg = (CHgO)2.C9H2(C02.C3Hj)2. Federförmige Aggregate (aus

Aether). Sehmelzp.: 43—45" (W.).

Hemipinsäureanhydrid CjoHgOg. B. Durch einstündiges Erhitzen von Hemipin-

säure auf 180" (Beckett, Weicht, J. 1876, 807). Entsteht auch bei der Einwirkung von

(2 Mol.) PClg auf Hemipinsäure (Prinz, J. pr. [2] 24, 370). — Glänzende Nadeln (aus

Alkohol). Sehmelzp.: 166—167" (kor.). Sehr löslich in heifsem Benzol, leicht in heifsem

Alkohol, löslich in CHCI3, ziemlich schwer in Aether, schwer in CS^, unlöslich in

Ligroin. Wird durch Kochen mit Zinkstaub und Eisessig zu Pseudomekonin CjoHmO^
(S. 1928) reducirt.

Hemipinimid C10H9NO4 = (CHgO)^ . CsH^/g^NNH (?). B. Bei 2—3stündigem

Kochen von 1 Thl. (1 Mol.) Opiansäure mit 9 Thln. Alkohol (von 80
"/o) und (IV2 Mol.)

salzsaurem Hydroxylamin (Liebermann, B. 19, 2278). Beim Erhitzen von hemipinsaurem
Ammoniak (Liebermann). Beim Schmelzen von Opianoximsäureanhydrid oder beim Kochen
dieses Körpers mit salzsäurehaltigem Alkohol (Liebermänn, B. 19, 2924). Beim Kochen
von Methylhydrastamid Cj^H^eNaOg mit verd. HNO3 (Freund, Heim, B. 23, 2902). Beim
Erhitzen von Pseudoopiansäureoxim auf 160— 180" (Perkin, 8oe. 57, 1070). — Lange,

äufserst feine Nadeln (aus Alkohol). Sehmelzp.: 228—230". Sublimirt unzersetzt. Lös-

lich in heifsem Wasser. Die alkoholische und die verdünnte, wässerige Lösung fluorescireu

blau. Löst sich in Natronlauge, aber nicht in Soda. Zerfällt, beim Erwärmen mit

Alkalien, in NH3 und Hemipinsäure. Zersetzt sich nicht beim Erwärmen mit Vitriolöl

auf 100". Bei der Oxydation durch eine alkalische Lösung von NaClO entsteht 2-Amino-

veratrumsäure. — Ag.CioH8N04. Niederschlag. Unlöslich in Alkohol und Aether.

Hemipinmethylimid CnH.^NO^ = CioH80,.N.CH3. B. Beim Kochen von Methyl-

hydrastmethylamid CggHjgNaOe mit verd. HNO3 (Freund, Heim, B. 23, 2905). — Lange,

feine Nadeln (aus Wasser). Sehmelzp.: 168". Leicht löslich in Alkohol.

Hemipinäthylimid Cj^HigNO^ = CioHgO^.N.CjHs. B. Aus trockenem Hemipin-

imidkalium (aus Hemipinimid und alkoholischem Kali dargestellt) und C2H5J bei 150"

(Liebermann, B. 19, 2282). Beim Erhitzen von hemipinsaurem Aethylamin (L.). Beim
Kochen von Methylhydrastäthylamid C24H3oN20g mit verd. KNO3 (Freund, Heim, B. 23,

2906). — Nadeln (aus Wasser). Sehmelzp.: 96—98". Aeufserst leicht löslich in Alkohol,

Aceton und Benzol.

Hemipinimidin C,oH,iN03 = (CH30)2.C6H2/^Q2\Njf (?). ß. Beim Kochen von

5 Thln. Hemipinimid mit 9 Thln. Sn und konc. Salzsäure, bis zu völliger Lösung (Salo-

mon, B. 20, 883). — Blättchen (aus Benzol -\- Ligroin). Sehmelzp.: 181". Löst sich in

Salzsäure. Liefert ein Nitrosoderivat.

Nitrosohemipinimidin CipHioNjO^ = CioHjoNOgCNO). B. Beim allmählichen Ver-

setzen einer salzsauren Lösung von 5 Thln. Hemipinimidin mit der wässerigen Lösung
von 1,8 Thln. NaNO^, bei höchstens 15—20" (Salomon, B. 20, 884). — Kleine, seideglän-

zende Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 156" unter Zersetzung. Schwer löslich in

kaltem Wasser, leicht in heifsem Alkohol. Zerfällt, beim Erwärmen mit Natronlauge, in

Stickstoff und Pseudomekonin C^^H^pO^.

Hemipinisoimid CjpHgNO^. B. Entsteht, neben anderen Körpern, bei der Oxy-
dation von Papaverin durch KMn04 (Goldschmiedt, M. 8, 512). — D. -Man versetzt die

Lösung von 26 g Papaverinhydrochlorid in IV4 1 Wasser allmählich mit der Lösung von
100 g KMnOj in 5 1 Wasser. Die Lösung wird durch Zutröpfeln von HCl neutral ge-

halten und stets auf 50" erwärmt. Die entfärbte Lösung wird filtrirt, der Braunstein

durch Wasser und SO, in Lösung gebracht und der hierbei ungelöst bleibende Antheil

mit heifser, stark verdünnter HCl behandelt, wodurch Dimethoxylcinchoninsäui-e und
Papaveraldin gelöst werden, Hemipinisoimid aber zurück bleibt. — Kleine Nädelchen
(aus Wasser). Schmilzt oberhalb 320". Sublimirt unzersetzt. Sehr schwer löslich in
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heifsem Wasser, Alkohol, Aetlier u. s. w. Ziemlich löslich in heifsem Eisessig, leicht in

Vitriolöl. Die alkoholische Lösung fluorescirt blau. Löst sich sehr langsam in kalter

Kalilauge, rasch beim Erwärmen. Zerfällt, beim Kochen mit Kalilauge, in NHg und

Hemipinsäure. Unlöslich in verd. Mineralsäuren.

3,4-Diclilormethoxyphtalsäureanhydrid CjoHeCljOs = {CH^C\0),.C^U.,(CO\0.

B. Bei 5 stündigem Erhitzen von je 5 g Hemipinsäure mit 25 g PCI5 auf 170" (Freund,

Horst, B. 27, 334). Mau giefst in Wasser, presst die gefällte Masse ab, wäscht sie mit

Aether und krystallisirt sie aus Benzol um.— Täfelchen. Schmelzp.: 166". Zerfällt, bei

längerem Kochen mit Wasser, in HCl, Formaldehyd und Norhemipinsäure.

Bromhemipinimid C.oHgBrNO, - (CHgOX^.CßHBr^^^^^NH oder (CH3O),.

C^HBr/^p \ttt /O. B. Bei längerem Kochen von Bromopiansäure mit NH3O.HCI und

Alkohol (Tust, Ä 25, 1998). — Feine Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 221—222". Leicht

löslich in Alkohol, CHCI3 und Benzol.

3-Methyläther-6-Nitronorhemipinsäure C9H7NO8 = CH30.C6H(N02)(OH)(C02H)2
B. Beim Kochen von Methyläthernorhemipinsäure mit verdünnter Salpetersäure (Elbel,

B. 19, 2312). Beim Kochen von Normethylnitroopianoximsäure mit Kalilauge (Elbel).

(CH30).C6H(N0,)(0H,C0,H).CH:N.0H + H,0 = C9H7NO, + Ts^H«. — Seideglänzende

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 220". Leicht löslich in Wasser und Alkohol. —
K.CgHgNOg. Hellgelbe Krystalle. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. — Ba-CgH^NOg.

Gelber Niederschlag.

Nitrohemipinsäure C^oH^NO« + H.,0 = (CH30),.CeHiN0,)(C0.,H), + H.,0. B.

Man versetzt 50 g Opiansäure mit dem gleichen Gewicht höchst koncentrirter Salpeter-

säure und erwärmt, nach beendeter Einwirkung, solange noch rothe Dämpfe entweichen,

lässt 1 Stunde lang stehen, wäscht das Produkt mit wenig Wasser und krystallisirt es

aus 3 1 heifeem Wasser um. Beim Erkalten krystallisirt Nitroopiausäure aus, während
Nitrohemipinsäure gelöst bleibt. Das Filtrat von der Nitroopiansänre wird auf

'/a 1 ver-

dampft, mit NH3 übersättigt und mit BaCl., versetzt. Das ausgeschiedene Salz krystallisirt

man aus Wasser um und zerlegt es durch" HjSO^ (Prinz, ./. pr. [2] 24, 359). Bei einstün-

digem Kochen von 1 Thi. Nitroopiausäure mit 4 Thln. abgeblasener, rauchender Salpeter-

säure (Ltebermann, B. 19, 2285). Entsteht, neben Nitropseudomekonin, bei einstündigem

Erhitzen von 1 g Mekonin oder Pseudomekonin CiqHjoO^ (S. 1929) mit 10 ccm Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,14) auf 150—155° (Salowon, B. 20, 888). — Gelbe, glasglänzende,

monokline(?) Prismen (aus heifsem Wasser). Verliert bei 105" nur V'sHgO (Prinz)., Ist

bei 120" wasserfrei und schmilzt dann, unter Zersetzung, bei 166", dabei in das Anhydrid

C.oHjNO, übergehend. Wird von Sn + HCl in CO., und eine Säure (CH30).,.C6H.,(NH,).

CO.jH gespalten. Wird von Eisenvitriol und Natronlauge zu Aminohemipinsäure redu-

cirt. Starke Säure; die Salze sind meist leicht löslich.

Salze: Grüne, B. 19, 2304. — K^.CjoHjNOg (bei 110"). Tiefg^lbe Prismen. Leicht

löslich in Wasser und Alkohol. — Ba.A -f 2H2O. Feine, gelbe Nadeln. Wenig löslich

in Wasser (Prinz). — Agj.A. Gelber Niederschlag.

Anhydrid C.oH.NOj = (CH30),.CeH(N02)/^QNo. B. Bei 1—2stündigem Er-

hitzen von Nitrohemipinsäure auf 160—165" (Grüne, B. 19, 2304). — Hellgelbe Prismen

(aus Benzol). Schmelzp.: 145".

6-Aminonorhemipinsäure CgHjNOg. Anhydro-4-Methyläthersäure CgH^NOg =
/CO

(CH30).CgH(OH,C03H< ^ . B. Beim Versetzen einer siedend gesättigten, wässerigen

Lösung von 1 Thl. Methyläthernitronoropiansäure CH,0.C6H(N0,)(0H,C0H).C02H mit

der Lösung von 3 Thln. SnCl, in kouc. HCl (Elbel, B. 19, 2307). Die ausgeschiedenen

Krystalle werden in Alkohol g'elöst und durch Wasser gefällt. — Seidegläuzende Nadeln.

Schmilzt bei 174—175" unter Zersetzung. Unlöslich in Aether und Ligroin, leicht lös-

lich in Alkohol, schwer in Benzol. Geht, durch Kochen mit Baryt, in Aminonorhemipin-

säure über. Verbindet sich mit Phenylhydrazin.

Monoaeetylderivat C.^HgNOe = CH30.C6H(0.C2H30,C0.,H)<^^,jj. B. Beim Auf-

bewahren des Diacetylderivates (Elbel, B. 19, 2308). — Schmelzp.: 198".

Diacetylderivat C,3H,,N0, = CH30.CeH(O.C2H30,C02H)<^^^
^^ ^

. B. Bei ein-

stündigem Kochen von 1 Thl. Anhydronormethyläther-Aminohemipinsäure CgH^NOg (s. 0.)

mit 1 Thl. wasserfreiem Natriumacetat und 10 Thln. Essigsäureanhydrid (Elbel). Man
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wäscht das Produkt mit Wasser und krystallisirt es rasch aus Alkohol um. — Schmelzp.

:

205". Leicht löslich in Benzol. Wird, aus der Lösung in Benzol, durch Ligroin gefällt.

Die alkoholische Lösung fluorescirt blau. Verliert sehr leicht eine Acetylgruppe.

Aminohemipinsäure C,oH,,NOß = (CH30)2.C6H(NH3)(CO,H)2. B. Das Baryum-
salz dieser Säure entsteht beim Kochen von azoopiansaurem Baryum [(CH30)2.C6H(COH)
(C0j)N]2Ba (s. u.) mit überschüssigem Barytwasser (Pkinz). Beim Behandeln von Nitro-

hemipinsäure mit Eisenvitriol und Natronlauge (Grüne, B. 19, 2305). — Die freie Amino-
hemipinsäure ist sehr unbeständig. Ihre wässerige Lösung ist gelb und fluorescirt grün

;

sie zersetzt sich beim Abdampfen. Sie reducirt ammoniakalische Silberlösung, in der
Kälte und FEHLiNo'sche Lösung in der Wärme. Liefert mit salpetriger Säure Anhydro-
diazohemipinsäure C]oHgN.,Ofi.

Salze: Grüne, B. 19, '2301. — Naj.CioHgNOK + SH^O. Lange Nadeln (aus Alkohol).

Sehr leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol. — Ba.A. Goldglänzende Flitter;

unlöslich in Wasser (Prinz). — Cu.A -)- THjO. Grüner, schleimiger Niederschlag, der

aus einer heifsen Kupfervitriollösung in feinen, grünen Nadeln krystallisirt. Wird bei
110" wasserfrei und braun.

Anhydro-o- Aminohemipinsäure , Azoopiansäure CjoHgNOg = (CHgOjj.CßH

(C0)(NH).C02H. B. Beim Versetzen einer kochenden Lösung von Nitroopiansäure mit
salzsaurem Zinnchlorür (Prinz, J. pr. [2] 24, 362). — Lange, feine Nadeln (aus heifsem

Wasser). Schmilzt bei 200° unter Zersetzung (Liebermänn, B. 19, 2275). Löslich in

heifsem Wasser, ziemlich leicht in Alkohol (von 80 7o)- Unzersetzt löslich in Vitriolöl

tind daraus duch Wasser fällbar. Liefert, beim Auflösen in rauchender Salzsäure, eine in

Prismen krystallisirende Verbindung mit HCl, die aber beim Trocknen über H.,S04 ^^^^

Säure verliert. Brom wirkt substituirend. Von Natriumamalgam wird Azoopiansäure, in

alkalischer Lösung, nicht angegriffen. Liefert, beim Kochen mit Barytwasser, Aminohemi-
pinsäure. Liefert, mit Aceton (oder Brenztraubensäure) und Natron, einen indigoartigen

Körper CjaHjgN^O,,, (Liebermänn, B. 19, 352). — K.CioHgNÜF. Krystallpulver (Grüne,
B. 19, 2300). — Ba.Äj + GH^O. Feine Nadeln (Pr.). — Ag^Ä. Niederschlag (Grüne).

Methylester CnHjjNOg = CioHgNOg.CHg. B. Aus Azoopiansäure mit Holzgeist

und HCl (Grüne, B. 19, 2300). — Schmelzp.: 127".

Aethylester C,,H,.,NO,, = C.oHgNOs.C.H^. Schmelzp.: 98» (Grüne).

Aeetaminohemipinsäure C.oH.^NO, -f H.,0 = (CH3Ü).,.CfiH(NH.C.3H30)(CO,H).j. B.
Bei kurzem Erwärmen von Acetylazoopiansäure mit Alkali (Liebermann, B. 19, 2921).

Man fällt die Lösung durch HCl. — Nadeln. Wird bei 150° gelb und schmilzt bei 160
bis 170° unter Zersetzung. Schwer löslich in Wasser. Die Lösungen fluoresciren nicht.

Wird durch Erwärmen mit Vitriolöl, auf dem Wasserbade, nicht verseift. Geht bei

längerem Erhitzen auf 125° in Anhydroacetaminohemipinsäure CjjHjjNOß über.

Anhydroacetaminohemipinsäure C,.,H,,NO, = (CHsO).,.C,H(N.C.,H,0)(6o).CO.,H.
B. Beim Erhitzen von Azoopiansäure (Liebermann, Kleemann, B. 19, 2289) oder o-amino-
hemipinsaurem Natrium (Liebermann, B. 19, 2920) mit Essigsäureanhydrid und Natrium-
acetat. Bei längerem Erhitzen von Aeetaminohemipinsäure auf 125° (L., B. 19, 2922).
— Gelbe, stark lichtbrechende Nadeln (aus Benzol -|- Ligroin). Schmilzt bei 164
bis 165° unter Zersetzung. In Benzol viel leichter löslich als Aeetaminohemipinsäure.
Die Lösung fluorescirt bläulich. Geht, durch kurzes Erwärmen mit Kali, in Aeetamino-
hemipinsäure über.

Propionylazoopiansäure Ci^Hj^NO,. = (CH3O)., . CeHlCÖXN.CgHsO) . COJI. B.

Analog der Acetylazoopiansäure {Liebermann, Kleemann, B. 19, 2289). — Schmelz-
punkt: 139°.

Isohemipinsäure Cj^Hj^Og -|- 2H2O. B. Entsteht, in kleiner Menge, neben Hemi-
pinsäure u. A. beim Behandeln von Hydrastonsäure mit alkalischer Chamäleonlösung
(E. Schmidt, Privatviiüh.). — Feine, sehr leicht lösliche Nadeln. Schmilzt bei 146— 148°

unter Schäumen. — Ag.CmHgOg. Perlmutterglänzende Blättchen.

Aethyl-m-Hemipinisoimid Cj.jHi^NO^. B. Entsteht, neben Papaveraldin, Essig-

säure, Oxalsäure und Veratrumsäure, beim Behandeln von Papaverinäthylbroinid mit

IvMnO^ (GoLDSCHMiEDT, 31. 9, 339). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 230°.

Sublimirt unzersetzt. Ziemlich schwer löslich in siedendem Alkohol. Wird von Kalilauge
zunächst in Aethylhemipinamidsäure übergeführt und dann in Aethylamin und m-Heraipin-
säure (G., M. 9, 775) zerlegt.

Aethyl-m-Hemipinamidsäure C^^Hj^NO^ = (CH30),.C6H2(C02H).CO.NH.C2H5. B.

Beim Aufkochen von Aethylhemipinisoimid mit Kalilauge (spec. Gew. = 1,15) (Gold-
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scHMiEDT, M. 9, 339). — Krystalle (aus Alkohol). Zerfällt, noch vor dem Schmelzen, in

"Wasser und Acthyl-m-Hemipinisoimid.

Benzyl-m-Hemipinisoimid CijHi^NO^. B. Entsteht, nehen anderen Körpern, beim

Erwärmen auf 40—45° von 30 g Papaverinbenzylchlorid mit 100 g KMnO^ (in zweipro-

centiger Lösung) (Goldschmiedt"^ M. 9, 334). Der erhaltene Niederschlag wird abfiltrirt

und mit SO^ behandelt. Das hierbei Ungelöste erwärmt man mit verd. HCl, kocht hierauf

mit Wasser und dann mit Alkohol aus. Aus der alkoholischen Lösung krystallisirt das

Benzyl-m-Hemipinisoimid. — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 225'>. Unlöslich in

Wasser und in kalten Alkalien, ziemlich schwer löslich" in Alkohol. Wird durch Kochen

mit Kalilauge zunächst in Benzyl-m-Hemipinamidsäure übergeführt Rnd dann in Benzyl-

amin und m-Hemipiusäure zerlegt.

Benzyl-m-Hemipinamidsäure C17H17NO5. B. Beim Aufkochen von Benzyl-

m-Hemipinisoimid mit Kalilauge (spec. Gew. = 1,15) (Goldschmiedt, M. 9, 334). Man
fällt die Lösung durch HCl. — Aeufserst feine Kryställchen (aus Alkohol). Zerfällt,

schon vor dem Schmelzen, in Wasser und Benzylhemipinisoimid. Löslich in NH3 und in

Natronlauge. Zerfällt, bei längerem Kochen mit Kalilauge, in m-Hemipinsäure und

Benzylamin.

2. 4:,5-Phendioldim,ethylsäure(l,2)f Brenzkatechino-Dicarbonsäure, 4,5-
moxyphtalsmire C^Uß, + H,0 = (OH),.C«H,(CO,H), + H,0. B. Beim Erhitzen

von m-Hemipinsäure (s. u.) mit HJ (Siedep.: 127°) und Phosphor (Rossin, M. 12, 493).

Man erhitzt Hydrastsäure (s. u.) mit (4 Mol.) PCI5 auf 180° und zerlegt das Produkt

durch Wasser (Freund, ä. 271, 385). Entsteht auch beim Oxydiren von Laudanin mit

alkalischer Chamäleonlösung (Goldschmiedt, M. 13, 695). — Glänzende, trimeti'ische

(Lang, M. 12, 495) Prismen (aus Wasser). Geht oberhalb 110° in das Anhydrid über.

Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwerer in Aether, aufserordentlich leicht in

Aceton, sehr schwer in Benzol, unlöslich in Ligroin. Wird durch FeClg smaragdgrün

gefärbt.

Aethylester CjoHipOg = CgHjOß.CjHä. B. Beim Kochen des Anhydrids mit Alko-

hol (Rossin). — Kleine Säulen (aus Alkohol). Schmilzt, rasch erhitzt, unter Schäumen,

bei 182°. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser, äufsert leicht in Aceton, sehr schwer

in Benzol, unlöslich in Ligroin.

Diäthylester CiaHj^Og = G^'H.fieiC^'H.^X. Lange, glänzende Nadeln (aus Wasser).

Schmelzp.: 152° (Rossin). Sehr leicht löslich in verd. Alkohol und Aether.

Anhydrid CgH^Og. B. Durch Erhitzen der Säure auf 150° (Rossin, M. 12, 497). —
Sublimirt in Nadeln. Schmelzp.: 247,5°.

Dimethyläthersäure, m-Hemipinsäure CjoBj^Og -j- 2H,0 = (CH30)2.CgH,(C02H)2

+ 2H2O. B. Bei der Oxydation von Papaverin durch KMnO^ (Goldschmiedt, M. 6,380;

8, 514"; 9, 771). — Krystallisirt aus heifser, koncentrirter, wässeriger Lösung in wasser-

freien Nadeln. Aus verdünnten Lösungen scheiden sich glasharte, trimetrische (Beezinä,

M. 9, 774) Prismen, die 2H,0 enthalten, ab. Krystallisirt auch mit IH^O in kurzen

Prismen. Schmilzt, bei sehr langsamem Erhitzen, bei 174—175°. Schmilzt, bei raschem

Erhitzen, bei 179—182°. Geht, beim Erhitzen, in das Anhydrid über. In Wasser schwerer

löslich als Hemipinsäure. In einer einprocentigen, wässerigen Lösung bewirkt FeClg

einen ziunoberorangefarbenen Niederschlag, wenig AgNOg erzeugt darin, schon in der

Kälte, einen krystallinischen Niederschlag. Zerfällt, beim Schmelzen mit Kali, in CO2
und Protokatechusäure (G., M. 9, 779). Konz. Salpetersäure erzeugt Dinitroveratrol. Bei

der Reduktion mit HJ (und Phosphor) entseht 4,5-Dioxyphtalsäure. — Ag.CjoHgOg.

Niederschlag (Rossin, M. 12, 488). — Agg.A. Niederschlag.

Aethylester C^J^^fi^ = CioHgOg.CjHj. B. Beim Kochen von m-Hemipinsäure mit

absol. Alkohol (Rossin, M. 12, 489). — Schmelzp.: 127°.

Diäthylester Ci^HigOg = C,oH80e(C2H5)2. Syrup. Ziemlich leicht löslich in Alko-

hol und Aether (Rossin).

Anhydrid CjoHgOg. B. Beim Sublimiren der Säure (Goldschmiedt, M. 6, 380).

Sublimirt in Nadeln und Blättchen. Schmelzp.: 175° G., M. 9, 773).

Hydrastsäure CgHeOg = CE,/0^0^1^(00,11),. B. Beim Kochen des Methyl-

imids C10H7NO4 (s. u.) mit Kalilauge (Freund, ä. 271, 375). Entsteht, neben Hemi-

pinsäure u. s. w. , beim Behandeln von Berberin mit Chamäleonlösung (E. Schmidt,

P'Hvatmitth.:, Perkin, Soc. 57, 1095). Beim Behandeln einer alkalischen Lösung von

Hydrastlakton CioHgOj mit Chamäleonlösung (E. Schmidt, PrivatmÜth.). — Glänzende,

platte, sechsseitige Säulen, Schmilzt, rasch erhitzt, bei 185—-187°, bei langsamem Er-
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hitzen bei 174", dabei in das Anhydrid übergehend. 100 Thle. Wasser lösen bei 15°

0,6 Thle. Fast unlöslich in CHClg und Ligroin. Sehr leicht löslich in Alkohol. Rau-
chende Salpetersäure erzeugt Dinitrobrenzkatechinmethylenäther. Ueberschüssiges PClj
erzeugt bei 180° das Chlorid CCl.,.0.,.CgH2(COCl).3. Beim Erhitzen mit HJ (und Thosphorj
auf 160'' entsteht 4, 5-Diox3q3htalsäure.

Salze: Freund. — NH^.CgHgOg. Seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 245—250°. —
Ba.CgH^Oß + H^O. Blättchen. — Cu(a,H506)j + 6H3O. Hellbrauner Niederschlag, aus

Nadeln bestehend. — Cu.CgH^Oe. Dunkelgrüne, fast unlösliche Tafeln und Prismen. —
Ag.CgHgOß. Niederschlag, aus mikroskopischen Nadeln bestehend. — Ag^.CgH^Og.
Niederschlag.

Methylaminsalz CgH^Og.NH.jCCHj,). B. Man kocht das Methylimid C,(,HjNO^ mit

konc. Kalilauge und giebt dann IlÖl hinzu. — Unlöslich. Schmelzp.: 225— 226°.

iVConomethylester C,oHgOß = CgHjO^^.CHg. B. Aus dem Anhydrid und Holzgeist;

aus Ag.CgH^Oß und CH3J (Fueund, A. 271, '380). — Tetraeder. Schmelzp.: 136°. —
Ag.C,uH,OB. Niederschlag. Schmelzp.: 216—218°.

Dimethylester C,,HioOe = CgH.OefCHg)^. Blättchen. Schmelzp.: 88—89° (Fr.).

Anhydrid CgH.O^. B. Durch Erhitzen der Säure auf 180° (Fr., A. 271, 381). —
Nadeln (aus absol. Alkohol). Schmelzp.: 175°. Schwer löslich in Alkohol.

Imid C,,H5N0, ^ CH^.O^.CgHjCOl^.NH. B. Durch Erhitzen des Ammoniaksalzes
(Freunu, J. "271, 381). — Tafeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 275—277°.

Methylimid C,„H,NO, = CH,.0,.C,;H2(CO)j.N.CH3. B. Bei 6 Min. langem Kochen
von 10 g reiner Hydrastinmsäure. gelöst in 200 ccni heifsem Wasser, mit 20 ccm Salpeter-

säure (10 ccui Säure vom spec. Gew. = 1,153 und 10 ccm Wasser (Freund, A. 271, 373).

— Lange Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 227—228°. Unlöslich in Benzol und Ligroin,

schwer löslich in heifsem Wasser, ziemlich leicht in absol. Alkohol.

3. 4,G- Fhendioldimethylsäure (1, 2) (?) , ß - Resodicarbonsäure fOH), . CgH,
(COaH)^ -f H,0. B. Bei 12stüudigem Erhitzen auf 135° von 1 Thl. 3,5-Dioxybeuzoe-

säure mit 4 Thln. Ammoniumcarbonat und 5 Thln. Wasser (Senhofer, Brunner, w/ener

Akademieber. [1879] 80). Mau säuert das Produkt mit H2SO4 an und schüttelt mit

Aether aus. Die ätherische Lösung schüttelt man mit soviel wässeriger Sodalösung, als

zur Neutralisation von Vs der angewandten Dioxybenzoesäure erforderlich ist. Hierdurch
geht die Resodicarbonsäure in die wässerige Sodalösung über. Diese wird augesäuert

und mit Aether ausgeschüttelt. Die in den Aether übergegangene Säure kocht man mit

einem grofsen Ueberschuss an Aetzbaryt und zerlegt das gefällte Baryumsalz durch HCl
und Aether. — Vierseitige Prismen (aus Wasser). Wird von 100° an wasserfrei und
schmilzt dann bei 2.öO° unter Zersetzung. Schwer löslich in kaltem Wasser. Die wässe-

rige Lösung wird durch Eisenchlorid violett gefärbt. Reducirt nicht alkalische Cu- oder

Ag-Lösungen. Liefert, beim Erhitzen mit Vitriolöl, Anthrachryson C,4H80g. — Kj.Ä.
Sehr leicht löslich in Wasser; wird aus der koncentrirten, wässerigen Lösung, durch ab-

soluten Alkohol, gefällt. — Ba.(CgHsOß)j -(- 7H,0. Lange, haarfeine Krystalle, erhalten

aus der Säure und BaClj. — Ba.CgH^O^ -j- 4H.,0. Nadeln. Ziemlich schwer löslich in

kaltem Wasser. Verliert bei 100° iVoH^O.
—

" ßa-^-CgH^Oß -[- 2H,0 (bei 160°). Mikro-
krystallinischer Niederschlag, erhalten beim Kochen der Säure mit Baryt. — Pb.CgH^Og
4- iV^HjO. Niederschlag. — Cu.CgH^Og + 3V,H,0. Krystallinischer Niederschlag. Ver-

liert bei 100° IV-^H^O.

4. 4, o-Phendioldimethylsäure(lfS), Isonorhemipinsäure (0H)2.CgHo(C0.,H).j.

Isohemipinsäure C,uH,qO,; = (CH30).^.CeH2(C02H\. B. Der Mouomethylester entsteht

bei der Oxydation von Isoopiansäuremethylester (CH3O), .CgH.,(C0H).C0.^.CH3 mit zwei-

procentiger Chamäleonlösung (Tiemann, Mendelsohn, B. 10, 398). — Nadeln. Schmelzp.:
245—246°. Kaum löslich in kaltem Wasser, ziemlich löslich in heifsem, leicht in Alkohol
und Aether. Sublimirt, bei vorsichtigem Erhitzen, unzersetzt. — Das Calcium- und
Baryumsalz sind leicht löslich. — Das Bleisalz ist ein krystallinischer Niederschlag.
— Das Silbersalz krystallisirt unzersetzt aus heifiem Wasser.

Monomethylester CnH.jO« = CioHgOg.CHg. Nadeln. Schmelzp.: 167° (T., M.).

Löslich in Alkalien.

5. 4:,6-Phendioldimethylsäure(l,3) (?) , JRefiorcindicarhonsäure (0H)2.C6H2

(COaH)^. B. Beim Schmelzen des korrespondirenden Aldehyds CgHg04 mit Kali (Tie-

mann, Lewy, B. 10, 2212). — Feine Nadeln. Schmilzt bei 192°, dabei in CO.^ und Re-
sorcin zerfallend. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

6. 2,3- Phendioldinieth ylsäure (1, 4) , Brenzhatechin -p- Dicarbonsäure,
v-Uioxyterephtalsüure (OH)2.C6Hj(C02H)2 + H,0. B. Mau behandelt trockenes
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Natriumbrenzkatechin, unter Druck, mit (2 Mol.) CO^ und erhitzt das fi;ebildeto Salz acht

Stunden lang auf 210" (Schmitt, Hähle, J. pr. |2] 44, 2). — Nädclclicn (aus Wasser).

Schmilzt bei 290", unter Verlust von COj. Löst sich schwer in CHCl^ ; die Lösung fluo-

rescirt tiefblau. Die wässerige Lösung wird durch FeClg tief indigoblau gefärbt. —
Na^.Ä + 2H2O. Blau fluorescircnde Prismen. Unlöslich in Alkohol. — Pb.Ä. Gelber,

amorpher Niederschlag. — Ag^.A. Amorpher Niederschlag.

Dimetliylester CiuHj^Og = CgH^OeCCHg)^. Feine Nadeln. Schmelzpunkt: 14.0"

(SCHM., H).

7. 2, 5-Phetidioldiiuethylsüure(l, 4),p-Dioxyt€rephtalsüure, Hydrochinon-
dicarbonsäiire , Chinondihydro-p-Diearbonsäure {OH)^.C^Y{^(GO.i\i\ -}- 2H.jO

= C0/nH;c0*^H?(>i/^^ + 2H,0. B. Bei 3—4 stündigem Durchleiten von Luft durch

eine Lösung von (1 Mol.) Succinylbernsteinsäureester CgHgOgCCgHä)^ in (2 Mol.) Kali (Herr-

mann, B. 10, 111). Der Diäthylester entsteht beim Eintragen von (1 Mol.) Brom in eine

40" warme Lösung von Succinylbernsteinsäureester in CS.^ (Herrmann, A. 211, 327) und
bei der Einwirkung von Natrium auf eine Lösung von Dibromaceti ssigester in absolutem

Aether (Wedel, A. 219, 74). 2C,H3Br,03.aH5 = CsH,06(C,H6), -|- 2HBr + ßr,. Beim
Behandeln von hydrothymochinondiphosphorsaurem Kalium (CH.,,CaH7)CyH.,(O.P03Kj)2

oder von p hydroxylochinondiphosphorsaurem Kalium (CH^^^-CgH^lO. POgKj).^ mit Cha-
mäleonlösung (Heymann, Königs, B. 20, 2393). — Die freie Säure wird durch Zersetzung

des Aethylesters mit Alkali, in geringem Uebei"schufs, gewonnen. Aus der alkalischen

Lösung fällt sie, auf Zusatz von HCl, als ein grünlichweifser, voluminöser Niederschlag

aus, der sich bald in ein Krystallpulver umwandelt. Verliert das Krystallwasser über
H2SO4 und wird gelb. Schmilzt bei sehr hoher Temperatur unter Verkohlung. Sehr
schwer löslich in kaltem Wasser. Schwer löslich, selbst in kochendem Alkohol oder

Aether; kiystallisirt aus der alkoholischen Lösung in tiefgelben, glänzenden Blättcheu.

Die alkoholische und ätherische Lösung fluoresciren hellblau. Eisenchlorid erzeugt in

den Lösungen eine intensive blaue Färbung. Zerfällt, bei der trockenen Destillation, theil-

weise in CO.j und Hydrochinon. Wird von Aetzkali bei 250—280" kaum angegriHen.

Rauchende Salpetersäure wirkt heftig ein und erzeugt COg und Nitranilsäure. Mit sal-

petriger Säure liefert der Diäthylester Dioxychinondicarbonsäureester CgH.208(C.,H5)2. Mit
Bromwasser entsteht Tetrabromchinoii. Salpetrige Säure bildet mit der freien Säure
Nitranilsäure (vgl. den Diäthylester). Der Dimethylester giebt mit Hydroxylamin und
wenig Natron Dioxyterephtaldihydroxamsäure CgHgN.^Og und Tetrahydrodioxyterephtal-

säure CgHjoOg. — Die neutralen Salze Me^CgH^Og sind unlöslich in Alkohol. ' Ihre

wässerige Lösung ist schwach grüngelb gefärbt und zeigt eine schwache, smaragdgrüne
Fluorescenz. Durch sehr wenig Eisenchlorid wird die wässerige Lösung blauviolett, durch
mehr FeCl^ blau gefärbt. Essigsäure schlägt daraus saure Salze nieder, die aber, durch
heifses Wasser, gröfstentheils in freie Säure und neutrale Salze zerlegt werden. In über-

schüssigem Alkali lösen sich die Alkalisalze mit intensiv gelber Farbe und sehr starker,

grüner Fluorescenz unter Bildung von basischen Salzen, die aber an der Luft sich

rasch verändern, unter Absorption von SauerstoflF. Die Alkalisalze reduciren ammonia-
kalische Silberlösung und FEHUNa'sche Lösung schon in der Kälte.

Salze: Herrmann, A. 211, 337. — (NH^u.CgH^Og -\- 2H2O. Nadeln; sehr leicht lös-

lich in Wasser (Düisberg, A. 213, 162). — Na.CgHjOe -j- 2H2O. Gelbe, glänzende Prismen.
— Na.j.CgH^Og -|- 2H.,0. Hellbräunliche, platte Prismen. Verliert das Krystallwasser im
Exsiccator. Krystallisirt auch mit 4H„0 (Jeanrenaud, B. 22, 1278). — Na.,.CgH^08
-|- 2NaOH 4- IOH.,0. Wird aus der koncentrirten Lösung des Dinatriumsalzes durch
sehr koncentrirte Natronlauge in grofsen, rhombischen (?) Krystallen erhalten, die im
durchfallenden Lichte schwach grünlichgelb, im auffallenden Lichte hellblau erscheinen.
— K.CyHjOg. Gelber, schimmernder, krystalliuischer Niederschlag. — K.j.CgH^Og. Stroh-

gelbe Nadeln, in heiisem Wasser bedeutend löslicher, als in kaltem. — Ca(CgH50g)2
-|- SHjO. Hellbräunliche, gekrümmte Nadeln. — Ca.CgH^O^ 4" 5H^,0. Niederschlag,

aus gelben, kleinen Nadeln bestehend. — Ba.CgH^Og. Atlasglänzende, platte Nädelchen.
Sehr schwer löslich auch in siedendem Wa?ser. — PbCgH^Og. Graugelber, kaum krystal-

linischer Niederschlag (Düisberg). — Agj.CgH^Og. Feinpulvriger, grünlichgelber Nieder-

schlag, fast ganz unlöslich in Wasser.

Monoäthylester CioHmOg = (C02.C2Hg).CeH^02.C02H. B. Beim Erhitzen von
Chinondihydrodicarbonsäure mit Alkohol und Vitriolöl; beim Behandeln des Diäthyl-

esters mit verdünntem Alkali in der Kälte (Herrmann, A. 211, 331). — D. Man lässt

den Diäthylester kurze Zeit mit verdünntem Alkali in Berührung, fällt den uuverseiften

Ester durch Essigsäure und im Filtrate davon durch BaCla den Monoäthylester. Das
gefällte Baryumsalz krystallisirt man aus Wasser um und zerlegt es durch HCl. —

ßEiLSTBiN, IT.'xndliucli. II. 3. Aufl. 3. 126
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Blassgelbe, feine Nadeln faus Wasser); hellgelbe, durchsichtige, glasglänzende Prismen

(aus Alkohol). Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 184"; bei langsamem Erhitzen tritt

vorher Bräunung ein. Sublimirt zum Theil unzersetzt. Schwer löslich in kaltem Wasser;

die Lösung zeigt eine schwache smaragdgrüne Fluoresccnz. Löst sich leichter in Alkohol

und Aether; diese Lösungen fluoresciren intensiv hellblau. Verhält sich gegen FeClg

wie die neutralen Salze der Chinondihydrodicarbonsäure. Geht, beim Behandeln mit

Alkohol und H2SO4, in den Diäthylester über. Wird von Alkalien verseift. — Starke

Säure; wird aus den Salzen durch Mineralsäuren und Oxalsäure, aber nicht durch Essig-

säure gefällt. — Die Alkalisalze sind in Wasser leichtlöslich und werden durch leicht

lösliche_ Salze gefällt. — Ca(C,oHgOg)2 + öHgO. Grünlichweifs. Gleicht dem Baryumsalz.
— Ba.Ag + öHjO. Grünlichgelbe, verfilzte, schwach glänzende Nadeln. Sehr leicht lös-

lich in heifsem Wasser.

Diäthylester Gi^U^fig = CgH^OgCC^HB),,. D. Siehe die Säure. Die Lösung des

Esters in CS.^ wird verdunstet, der Rückstand in verdünntem Alkali gelöst und in die,

mit Essigsäure bis zur Trübung versetzte, Lösung COg eingeleitet (H.). Kationelle Formeln
der verschiedenen Modifikationen: Hantzsch, Herrmann, B. 20, 2810. — Grüngelbe, flache,

trimetrische Tafeln (aus Benzol); kurze, dicke Prismen oder lange, platte Nadeln (aus

Aether). Schmelzp. : 133— 133,5". Sublimirt leicht und unzersetzt in flachen, grünglän-

zenden, blau fluorescireudeu Blatt clicn. Schwer löslich in kaltem Alkohol; die alkoholische

Lösung fluorescirt bei auffallendem Lichte blau und bei durchgehendem Lichte schwach
grüngelb. Sie wird durch sehr wenig Eisenchlorid blaugrün gefärbt. Löslich in 63,5 Thln.

absolutem Aether bei 20°. Wird, in alkoholischer Lösung, von salpetriger Säure zu

Dioxychinonterephtalester oxydirt. In ätherischer Lösung entsteht aber vorher ein Körper

Cj^HjjNOie (?) (S. 2003). Leicht löslich in verd. Alkalien mit tiefgelber Farbe und daraus

durch CO2 fällbar; koncentrirte Alkalien geben tieforangerothe, voluminöse Fällungen und
höchst koncentrirte Alkalien zinnoberrothe Fällungen von Salzen Me^.CijHjjOe. Wird
die alkalische Lösung des Esters mit Essigsäure bis zur Trübung versetzt, so können
durch Metallsalze gefärbte Metallderivate gefällt werden. Beim Erwärmen mit Alkalien

tritt Verseifung ein; diese erfolgt übrigens auch in der Kälte sehr rasch. Natriumäthylat

schlägt aus der ätherischen Lösung des Esters ein Natriumsalz nieder (Baeyer, B. 19, 429).

Essigsäureanhydrid wirkt auf den Ester bei 150" nicht ein, mit Acetylchlorid entsteht

aber ein Diacetylderivat. Wird von Zu -|- HCl zu Succinylbernsteinsäurediäthylester

reducirt. Phenylcarbonimid ist, selbst bei 250", ohne Einwirkung. Mit Brom entstellt

zunächst das Dibromderivat CgHjBrjOeCCaHB)^ und dann Dibromchinondicarbonsäureester

Mischkrystalle (Verbindungen?) mit Succinylbernsteinsäurediäthylester: Herrmann,
B. 19, 2235.

Hydrat(?) C,,H,,0, + 2H,0 = {CO,.C,Il,).c/^^^^^^^^'yC.CO,.C,H,. B. Entsteht,

neben Chinondihydrodicarbonsäureester, bei lebhaftem Einleiten von Bromdämpfen in

Succinylobernsteinsäureester und findet sich in den Mutterlaugen von der Darstellung des

Chinondihydrodicarbonsäureesters (Hantzsch, Zeckendorff, B. 20, 2800). — Gelbe Nädel-

chen. Schmelzp.: 113°. Wandelt sich, bei längerem Kochen mit Alkohol, völlig in (wasser-

freien) Chinondihydrodicarbonsäureester (Schmelzp.: 133") um. Zeigt dieselbe Fluorescenz

wie dieser Ester und verhält sich auch ebenso gegen Eisenchlorid. Liefert mit koncen-

trirtem Natron ein intensiv rotlies Nalronsalz; beim Verseifen durch Alkalien entsteht

Chinondihydrodicarbonsäure. Während aber der bei 133" scluiielzeude Ester CjjHj^Og

durch Hydroxylamiu nicht verändert wird, fällt salzsaures Hydroxylamin, aus der ammo-
niakalischen Lösung des Hydrates, gelben Tetrahydrodioxyterephtalsäureester.

Dimethyläthersäure CmHioOg = (CH30)2.CgHo(CO.jH)2. B. Durch Verseifen des

entsprechenden Diäthylesters (s. u.) (Nef, A. 258, 298). — Lange Nadeln (aus Wasser).

Schmelzp.: 265". Löslich in 250 Thln. lieifsen Wassers.

Diäthylester Ci^HigOg = (CH30)ä.C6H.j(CO,.C2H5).,. B. Aus dem Natriumsalz des

Diäthylesters und CHgJ (Nef, A. 258, 297)." — Khombische Tafelu (aus Alkohol).

Schmelzp.: 101,5". Unzersetzt flüchtig. Fluorescirt violettblau.

Dibenzylätherdiäthylester C^^Yi^JJ^ = {G^,Yi^.GB^0\.CQW^{G0.2.G^ll^].,. Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 96,5" (Nef, A. 258, 299). Fluorescirt violettblau. Liefert mit

Zinkstaub und HCl ein Dihydroderivat.

Diacetylteträthylester CjeHigOg = (C2H30).,.C8H,Og(C.,H6)2. B. Beim Erhitzen

des Diäthylesters CsYlfi4G^Yi.^\ mit Acetylchlorid, im Rohr auf 100" (Wedel, A. 219,

81). Man verjagt das überschüssige Acetylchlorid, wäscht den Rückstand mit verdünnter

Natronlauge und krystallisirt das Ungelöste aus Alkohol um. Entsteht auch leicht aus
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dem Natriumsalz des Diäthylcsters und Acetylchlorid (Baeyer). — Stark glänzende, lange,

monokline (Muthmann, Avk 12, 416) Blätter. Schmelzp. : 154". Sublimirt unzersetzt in

langen Nadeln. Schwer löslich in Aether und in siedendem Alkohol, unlöslich in kalter,

verdünnter Natronlauge. Die alkoholische Lösung fluoreacirt nicht. Zerfällt, beim Er-

wärmen mit v^erdünnter Natronlauge, in Alkohol, Essigsäure und Chinondihydrocarbon-

säure. Verbindet sich nicht mit NH3, Hydroxylamin oder Phenylhydrazin.

Dibenzoylteträthylester C^gH^jOg = (C7H50g)2.C6H2(CO.^.C2H5\. Lange Nadeln

(aus Alkohol). Schmelpz.: 174" (Nef, ä. 258, 308). Liefert, mit Zinkstaub und wässe-
riger Salzsäure, drei («,(9,j')Dihydroderivate; mit Zinkstaub und alkoholischer Salz-

säure entstehen aber das «- und zwei neue Dihydroderivate.

Dioxyterephtaldihydroxamsäure CgHgNjOe + 2H5,0 = (OH)2.C6H2(CO.NH.OH)2
+ 2H.,0. B, Man löst Dioxyterephtalsäuredimethylester in möglichst wenig verdünnter

Natronlauge und fügt eine wässerige Lösung von salzsaurem Hydroxylamin im Ueber-

schuss hinzu (Jeänrenaud, B. 22, 1279). Hierbei fällt, nach einiger Zeit, Dioxyterephtal-

dihydroxamsäure aus; gelöst bleibt Tetrahydrodioxyterephtalsäure. — Sechsseitige Prismen.

Verkohlt bei 260". Ziemlich leicht löslich. Liefert, beim Erwärmen mit verd. Salzsäure,

Dioxyterephtalsäure. Die wässerige Lösung wird durch wenig FeClg blauviolett, durch

mehr FeClg dunkelgrün gefärbt.

Verbindung C^^H^^NO^g = (0H).,.C60,(C03.C2Ha+ (OH)3.CeO(N.OH)(CO,.C,H5), (?).

B. Beim Einleiten von salpetriger Säure in ein Gemisch aus 1 Thl. Chinondihydro-

dicarbonsäureester und 30 Thln. Aether, bis Lösung erfolgt (Löwy, B. 19, 2393). —
Scheidet sich, nach einigem Stehen der Lösung, als gelbes Krystallpulver ab. Schmelzp.

:

148°. Leicht löslich in Alkalien mit intensiv violetter Farbe.

Diehlorhydrochinondiearbonsäure CgH^CljOg = C02H.C<^ /-, QVrlriQwC.COaH

oder C02H.c/^j^g-^j?j^(]|\c.C02H(x), Dichlorchinondihydrodiearbonsäure CO,H.

^^CO?HX?i^^'^^--^ + ^^^OCy)- B. Siehe den Diäthylester (Hantzsch, Zeckendoef,

B. 20, 2796). Man verdampft den Ester mit koncentrirter Natronlauge auf dem Wasser-

bade und versetzt den in heifsem Wasser gelösten Rückstand mit HCl. — Grüngelbe

Nadeln (entspricht der Formel y). Verliert über HgSO^ das Krystallwasser, wird weifs

und geht dann in die beständigere Modifikation x über. Diese weifse Modifikation ver-

bindet sich nicht wieder mit Wasser zu den grünen Nadeln. Es erfolgt dies nur (;lurch

Lösen in Natron und Fällen mit HCl. Die Modifikation x verkohlt beim Erhitzen, ohne

zu schmelzen. Sie löst sich kaum in Wasser, schwer in Alkohol und Aether.

Diäthylester G,oll,,C\,Os = (OH).,.C6C1.,(CO.,.C.,H02. B. Beim Eintragen von Zink-

staub in eine warme, eisessigsaure Lösung von Dichlorchinondicarbonsäurediäthylester

(Hantzsch, Zeckendorf, B. 20, 1312). — Lange, sehr dünne Nadeln. Schmilzt bei 123"

zu einem grünen Oele. Bringt man den geschmolzenen Ester rasch zum Erstarren, so

scheidet er sich in gelbgrüuen, dichroitischen Tafeln aus, die bei gelindem Erwärmen
sich sehr leicht in die farblosen Nadeln zurück verwandeln. Leicht löslich in Aether.

Löst sich in Benzol, CHCI3 und in Vitriolöl mit intensiv grüngelber Farbe. Die Lösung

in Alkohol ist farblos ; beim Verdunsten der alkoholischen Lösung scheidet sich das Alko-

holat Ci„H,,C1.^06 -f 2C,HgO in farblosen, grolsen, rasch verwitternden Krystallen aus

(Hantzsch, Heermann, B. 21, 1758). Verbindet sich bei 150" direkt mit 2 Mol. Phenyl-

carbonimid.

Dicarbanilinodiehlorhydrochinon-Diearbonsäurediäthylester CjeHg^ClgN^Og =
(C0.,.C,H5).,.CeCl.,(0.C0.NH.CeHä).,. B. Bei mehrstündigem Erhitzen auf 150" von (1 Mol.)

Diclilorhydrochiuondicarbonsäurediäthylester mit (2 Mol.) Phenylcarbonimid und etwas

Benzol (Goldschmiedt, Meissler, 5. 23, 260). — Krystallpulver. Schmelzp.: 195". Unlös-

lich in Benzol. Zerfällt, beim Erhitzen mit Benzol auf 200", in Dichlorhydrochinondicar-

bonsäureester und Phenylcarbonimid.

Dibromhydroehinondicarbonsäure CgH4Br206=C0.,H.C<^ C(OH) CBr/ ^'^^^^ ^^^

= CO,H.Ch/^q^'^^^\cH.COoH (y). B. Siehe den Diäihylester (Böniger, B. 21, 1760).

Existirt in 2 Modifikationen. Beim Verdampfen des farblosen Diäthylcsters mit Natron-

lauge entsteht ein gelbes Natriumsalz, aus welchem, durch Säuren, die freie y-Modifika-

tiou als citronengelbes Krystallpulver gefällt wird. Dieselbe geht, schon beim Abfiltriren,

völlig beim Abprefsen auf Thonplatten, in die stabile, farblose Modifikation x über und

bildet dann ein farbloses Pulver, das unschmelzbar ist und sich in Wasser, Alkohol und

126'
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Aether nicht löst. Aus einer alkalischen Lösung der x-Säure scheiden Säuren die

y-Säure ab.

Diäthylester CisEj^Br^Oe = CgH^BrgOsCCjHgX. B. Bei der Einwirkung von Brom-

dämpfen, in der Kälte, auf Chinondihydrocarbonsäureester oder auf Succinylbernstein-

säureester (Böniger, B. 21, 1759). — Lauge, farblose, prismatische Nadeln. Schmilzt bei

157° zu einer grünlichgelben Flüssigkeit, öublimirr. in gelben Tafeln, die, beim Erkalten,

sich wieder in farblose Nadeln umwandeln. Wird von Brom zu Dibromchinoudicarbon-

säureester oxydirt.

DiearbanilinodibromhydrocMnon-Dicarbonsäurediäthylester C2eH,2Br,N208 =
(COg.CaHgX.CgBr.jiO.CO.NH.CeHs^. B. Aus (1 Mol.) Dibromhydrochinondicarbonsäure-

diäthylestei- mit (2 Mol.) Phenylcarbonimid und etwas Benzol bei 140" (Goldschmiedt,

Meisslek, B. 23, 264). — Krystalliniseh. Schmilzt bei ca. 200".

Diaminoehinondihydrodiearbonsäure CgHaN^Og = CO.jH.CH^^jj^jj^ q^'^^CH.

CO.jH (?). Diäthylester Cj.H.ßN^OB = CgHeNäOglC^HJj. B. Beim Behandeln von (mit

Alkohol übergossenem) Diaminoehinondicarbonsäureester mit Sn und HCl (Böniger, B. 21,

1762). Man zerlegt das auskrystallisirte Hydrochlorid durch Natriumäthylat. — Chrom-

rothe Nadeln. Zersetzt sich, beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Sehr unbeständig, oxy-

dirt sehr leicht (momentan beim Schütteln mit Alkalien) zu Diaminochinondicarbonsäure-

ester. — CigHigNaOg -+ 2 HCl. Sehr lange, citronengelbe Nadeln. Wird durch Wasser
zersetzt. — Cj.jHjeNoOß -f- SnCl^ + 2H2O. Lange, gelbe Nadeln.

Diaeetylderivat CieH^oNaOg = (NH.C2H30)2.C6H.j02(C02.C2H5)2. B. Aus dem salz-

sauren Salz des Diäthylesters und (1 Mol.) Essigsäureanhydrid (Böniger, B. 21, 1764). —
Perlmutterglänzende Nädelchen t(aus Alkohol). Schmelzp. : 236°. Leicht löslich in Na-

tronlauge.

Tetracetylderivat C^oH^^KO,« = (C,H302),.Ce(NH.C,H30)2.(CO,.C,H.),. B. Aus
dem Salzsäuren Diäthylester und überschüssigem p]ssigsäurcanhydrid (Böniger). — Mikro-

skopische Krystalle (aus Eisessigj. Schmelzp.: 206°. Löst sich in Natronlauge, dabei

aber in das Diacetat übergehend.

8. tt - Besodicarbonsäure (OH)2.C6H2(C02H)2. B. Entsteht, neben 2,4-Dioxyben-

zoesäure, bei 12— 14 stündigem Erhitzen von 1 Thl. Resorcin mit 4 Thin. Ä.mmonium-

carbonat und 5 Thln. Wasser, im Rohr, im Salzbade (Senhofer, Brünner, wiener Akade-

mieber. [1879] 80). Man löst das Produkt in genügend kochendem Wasser und schüttelt

mit Aether aus. Dann wird mit H^SO^ angesäuert und wieder mit Aether ausgeschüttelt.

Man verdunstet diese ätherische Lösung, kocht den Rückstand wiederholt mit Wasser
aus, löst dann in NHg und fällt durch HCl. — Mikroskopische Tafeln (aus Wasser).

Schmelzp.: 276°. Sehr schwer löslich (auch in kochendem) Wasser, leichter in Alkohol

und Aether. Die wässerige Lösung wird durch Eisenchloiid blutroth gefärbt. Reducirt

nicht alkalische Kupfer- oder Silberlösung. Löst sich unzersetzt in heifsem Vitriolöl. —
K.CgH-Oe 4- H.>0. Nadeln. — K,.C8H,06 -f 3 H,0. Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser.
— Ba.C8H^0fi + öV.H^O. Flache Nadeln oder Pri.smen. Verliert bei 100° ^\\Q. —
Cu.A -f öV^HjO. Mikroskopische Nadeln. Verliert bei 100° 4V2H,0. — Ag.,.Ä. Amor-
pher Niederschlag, unlöslich in Wasser.

3. Säuren CgHgOe.

1. 2,3,4- r/ientetrolpropenylsäure (?) (OH), . C,jH . CH : CH . CO.H. Daphnetil-

diäthyläthersäure G.^U.fi, = (C^H^OjoCeHiOH^^j^
J^^

oder (C.,H,0),.C6H2(0H).C:C.

COjH (V). B. Beim Kochen von Bromdaphnetindiäthyläther (S. 1950) mit alkoholischem

Kali und Fällen der Lösung mit HCl (W. Will, Jung, B. 17, 1085). — Asbestartige, feine

Nadeln. Schmelzp.: 154°. Nimmt direkt 2 Atome Wasserstoff auf.

2. 2,3,4,5-Phentetrolpropenylsäifre (0H),.C6H.CH:CH.C0.,H- Apionakryl-
säure Cj^Hi^Og = (CH30)j.CbH(02:CH,).CH:CH.C02H. Bei 8 - lOstündigem Erhitzen,

am Kühler, von (4 g) Apiolaldehyd mit (20 g) Essigsäureanbydrid und (4 g) entwässertem

Natriumacetat (Ciamician, Silber, B. 22,2485). — Gelbe Nädelchen (aus heifsem Alko-

hol). Schmelzp.: 196". Fast unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in Aether, leicht

löslich in heifsem Eisessig, Alkohol und Benzol.

3. 2,6-nimethyl-3,5-Pijrondicarbonsäure 0<^C(CHi-C(CO'H)^^^" ^' ^^^

Diäthylester entsteht beim Uebergiefsen eines Gemisches aus 82 g des trockenen Kupfer-

salzes des Acctessigsäureäthylesters und 150 g Benzol mit der Lösung (der theoretischen

I
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Menge) COCl^ in Benzol (Conrad, Guthzeit, B. 19, 22; 20, 152). Cvi{Q^IiS>r^i^6\ +
COCl., = C9H„06(C,H5)2 -(- CuCl, + H^O. Man lässt einige Stunden stehen, schüttelt

dann mit lauwarmem Wasser und destillirt die abgehobene Benzolschieht ab. Der Rück-
stand wird mit wenig Aether gewaschen und aus Benzol oder Aether umkrystallisirt. Aus
Dinatriumacetoudicarbousäureester und Acetylchlorid (Peratoner, Strazzeri, O. 21, 298).

COCCHNa.COj.CJIg), + 2CH3.COCI = 0^\lJO^{G^Yi.^]^ + H,0 + 2NaCl.

Der Diäthylester C.jHj.Og = C9H,.0«(C,jH5), schmilzt bei 79—80°. 100 Thle. Wasser
lösen bei 20" 0,8 Thle. Leicht löslich in heifsem Alkohol, Aether und Benzol. Bei der
Einwirkung von NHg oder primären Basen auf den Ester wird Sauerstoff durch NHg, resp.

NH ersetzt. Geht durch Erwärmen mit P^Sg in den Thioester CgHgOgSCCjHg)^ über. Zer-

fällt, beim Kochen mit Barytwasser, in CO.^, Aceton, Essigsäure und Malonsäure. Beim
Kochen mit verd. HjSO^ erfolgt Spaltung in COj, Alkohol und Dimethylpyron CjHgOg
(s. Bd. I, 1025).

Lutidondiearbonsäure C9H9NO5 = Nh/^J^^s) • C(CO,H)\(.q ^ g-^^^ ^^^

Diäthylester; derselbe wird durch alkoholisches Kali verseift (Conrad, Guthzeit, B. 20,

155). — Prismen (aus Wasser). Schmilzt bei 267° unter Entwickelung von COg, zerfällt

oberhalb 270" völlig in CO., und Lutidon. Fast unlöslich in kaltem Wasser, sehr wenig
löslich in Alkohol und Aether. Liefert, beim Glühen mit Zinkstaub, 2,6-Dimethyl-
pyridin. Beim Erhitzen mit PClj auf 140" entsteht Chlorlutidindicarbonsäure CgHgClNO^.
— Ca.CgH-NOg + 2H2O. Pulveriger Niederschlag. — Cu.Ä -f li/oH,0 (bei 100"). Hell-

blauer Niederschlag.

Diäthylester CjgHjjNOg = C9H7N05(C2Hg)2. B. Bei mehrtägigem Stehen einer

alkoholischen Lösung von Dimethylpyrondicarbonsäurediäthylester mit einem starken
Ueberschuss an koncentrirtem, wässerigem Ammoniak (Conrad, Guthzeit, B. 19, 24; 20,

151). — Schmelzp.: 221". Schwer löslich in siedendem Wasser, Aether, CS.^ und Benzol,
leicht in heifsem Alkohol, CHCI3 und Eisessig. 100 Thle. Alkohol lösen bei 20" 1 Tbl.
— (Ci3H,7N05.HCl)2.PtCl^. Orangegelber Niederschlag. Löst sich leicht in heifsem Wasser
und krystallisirt daraus in grofsen Nadeln. Schmelzp.: 190".

Acetylderivat CjBHjgNOg = (C.HsX.CgHeOgN.CjHgO. B. Aus Lutidondiearbon-
säureester und Essigsäureanhydrid (Conrad, Gutozeit, B. 20, 155). — Schmelzp.: 65".

Leicht löslich in Aether und in kochendem Weingeist.

Methyllutidondiearbonsäure CioH.,NOs = ^'(C!H3)^^[gJj8]:^[^^2jJj\cO. B.

Siehe den Diäthylester (Conrad, Guthzeit, B. 20, 159; Conrad, Eckhardt, B. 2^, 80).
— Schmilzt bei 245", dabei in CO^ und Methyllutidon zerfallend.

Diäthylester Ci^HjgNOj = CioHgNOsfCaHj^- B. Beim Vermischen der eisessig-

sauren Lösung von Dimethylpyroudicarbonsäurediäthylester mit Methylamin (Conrad,
Guthzeit). — Nadeln. Schmelzp.: 193".

Trimethylpyridondiearbonsäurediäthylester C,4H,9N05 =
N(CH3)<' pprT3^-J.2- 2 sJ \qq ß ßgj kurzem Erhitzen der eisessigsauren Lösung

von Dimethylpyrondicarbonsäureester mit Methylamin (Gerichten, B. 19, 25). Man ver-

dünnt mit Wasser und neutralisirt. — Nadeln. Schmelzp.: 193". Schwer löslich in

kaltem Wasser, leichter in heilsem Alkohol.

Phenyllutidondicarbonsäure C^jH.gNOs = ^(OeHs)/^}^^^) •

Sqq^JJ)/^^' ^•

Siehe den Diäthylester (Conrad, Guthzeit, B. 20, 160). — Nadeln oder Prismen (aus

Alkohol). Schmilzt bei 227", dabei in CO^ und Phenyllutidoncarbonsäure Cj^HigNOg zer-

fallend'. Bei 270" erfolgt Zerlegung in CO., und Phenyllutidon. — Ba(C,5Hi2N05)2-|-H,,0.
Krystalle. Leicht löslich in Wasser.

Diäthylester CigH.^NOg = C,5H„N06(C2H5).,. B. Aus Dimethylpyroudicarbon-
säurediäthylester und Anilin (Conrad, Guthzeit, B. 19, 25). — Schmelzp.: 170— 171".

Schwer löslich in heilsem Wasser, leicht in Alkohol, koncentrirten Säuren und in sie-

dendem Benzol. — (CjgH^iNOs.HCO^.PtCl^. Orangegelber, krystallinischer Niederschlag.

Schmelzp.: 120".

Phenyllutidoncar bonsäure C^^H^gNOg - ^(CeHj/^Kgs) '

CH \cO. B. Der

Methylester entsteht bei 15 Sekunden langem Erwärmen auf 50" von 1 Tbl. Dehydracet-
säuremethylester, gelöst in wenig Holzgeist, mit 2 Thln. Anilin (Perkin, Soc. 51, 498).

Beim Erhitzen von Pheuyllutidondicarbonsäure auf 227" (Conrad, Guthzeit, B. 20, 161).

Der Aethylester entsteht, in kleiner Menge, beim Erhitzen von ^-Anilinocrotonsäure-
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ester auf 270° (Conrad, Limpach, B. 20, 947). 2CH3.C(NH.C6H5):CH.C0.3.C2H5 =
C,4Hj2N03.C2H5 -\- CgHj.OH-l-CaHj.NHg. Beim Erwärmen eines innigen Gemisches äqui-

valenter Mengen (?-Anilinocrotonsäureester und Natriumätliylat, im Rohr, auf 80—90"

(Knoer, B. 20, 1399). Man zersetzt das Produkt mit Eisessig, hebt die abgeschiedene
Oelschicht ab und versetzt die Eisessiglösung mit Wasser, wobei freie Phenyllutidon-

carbonsäure ausfällt. Beim Erhitzen von (?-Anilinocrotonsäureester mit CHgJ auf 130 bis

140" (Conrad, Eckhardt, B. 22, 84). — Lange, seideglänzende Nadeln. Schmilzt, bei

raschem Erhitzen, bei 265—267", unter Entwickelung von COg. — Ba.Aj -}- 4H,0. Feine
Nädelchen; leicht löslich in Wasser unter Entwickelung von COg.

Methylester CisHigNOg = Ci^Hi^NOg-CH^. Lange Nadeln. Schmelzp. : 152" (Perkin).

Leicht löslich in Alkohol und Benzol. Unlöslich in Soda.

Thiodimethylpyrondicarbonsäurediäthylester CjgHjgOjS =

^\ rlcH^VcfCO C^hS /^^' ^^^ halbstündigem Erhitzen auf dem Wasserbade von 6 g

Dimethylpyrondicarbonsäureester mit 2,7 g P^Sj (Guthzeit, Epstein, B. 20, 2111). Man
zieht das Produkt mit Benzol aus. — Orangefarbene Nadeln (aus Aether). Schmelzp.:
109— 111". Leicht löslich in Aether, in siedendem Alkohol und Benzol. Unlöslich in

Wasser. Wird durch Baiytwasser zerlegt in Aceton, CO,, Essigsäure, BaS u. s. w. Beim
Erwärmen mit Anilin und Eisessig entsteht Thiodimethylphenylpyridindicarbonsäureester

(s. unten).

Thiophenyllutidondiearbonsäurediäthylester , Thiodimethylphenylpyridin-

dicarbonsäureester CjgH.^NO.S = ^(CeHs/J^j^^'j C(CO c'h )/^^- ^- ^^™ '^^'

wärmen von 1 Thl. Thiodimethylpyrondicarbonsäureester mit 10 Thln. Eisessig und
^/j Thl. Anilin; bei kurzem Erhitzen auf 140— 150" von Phenyllutidondicarbonsäureester
mit überschüssigem P^Sg (Guthzeit, Epstein, B. 20, 2112). — Schwefelgelbe, feine Nadeln
(aus Weingeist). Schmelzp.: 245— 246".

4. Säuren c,oH,o06.

1, Phenpropyld1ol(2^, 2-)-säure-Methylsäure (1), o-Phenylglycerincarhon-
säure, Oxydihydroisocuniarincarbonsäitre COgH . CgH^ . CH( OH). CH{OH) . CO.,H.
B. Beim Lösen des Anhydrids (s. u.) in warmer Kalilauge (Bämberger, Kitschelt, B.
25, 893). — Agj.CioHgOg. Niederschlag. Ziemlich leicht löslich in Wasser.

/CO.O
Anhydrid CioHgOg = CgH^^ / . B. Man versetzt (3 g) mit Wasser

\ CH.CH(OH).CO,H
angeriebenes j9-Naphtochinon mit 80—90 ccm filtrirter Chlorkalklösung (erhalten aus 500 g
Chlorkalk und l7o 1 Wasser) (Zincke, Scharfenberg, B. 25, 405; Bamberger, Kitschelt,
B. 25, 893). Man zersetzt das ausgeschiedene Calciumsalz durch Salzsäure. — Lange,
monokline Tafeln (aus Wasser). Schmelzp.: 202" (Z., Sch.); 204,5" (Bamberger, Kitschelt).

Schwer löslich in Aether, CHClg und Benzol, leicht in freiem Alkohol und Eisessig.

Wird von HJ zu Hydrozimmt-o-Carbonsäure CioH,o04 reducirt. Beim Erhitzen für sich

auf 230" oder mit konc. HCl auf 160" entsteht a-Oxyzimmt-o-Carbonsäureauhydrid CmHgO^.
KMn04 oxydirt zu Phtalsäure. Die wässerige Lösung wird durch FeClg intensiv citronen-

gelb gefärbt. ^;^ Ca(CioHj05), (über HjSO^). Lange Nadeln. Schwer löslich in kaltem
Wasser. — Ag.Ä. Niederschlag; Blätter oder Nadeln (aus Wasser).

Methylester C„H,o05 = CjoHyOg-CHg. Rhombische Tafeln (aus Aether + Holz-
geist). Schmelzp.: 131" (Zincke, Scharfenberg). Schwer löslich in Aether.

,C0.0
Acetat CjaHioOg = C6H4<^ // . Glänzende Nadeln. Schmelzp.:

\CH.CH(0.C,H30).C0,H
187" (Zincke, Scharfenberg); 189— 190" (B., K., 5.' 27, 198). Leicht löslich in heifsem
Wasser, in Alkohol und Aceton. — Ag.CijHgOg. Glänzende Nadeln (B., K.).

Methylester des Acetats C,H.,0, =
G,^.C^'^u.CBiO.C.,U,0).CO,.CE; ^^^"^

zende Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 108" (Zincke, Scharfenberg).

2. Methoäthenylol (2~) -3,4,5- Phentriolm ethylaäure (1) (OH)^ . CeH(C02H).
C(CH3):CH.0H. Anhydrid, Bz-2,3,4-Trioxy-4-Methylisocumarin CioHgOg. B. Bei
eintägigem Stehen von entwässertem Gallacetol C^Hj(OH)3.CO.O.CH2.CO.CH3 mit Vitriolöl

(Fritsch, B. 26, 420). Man giefst auf Eis. — Rhombische Tafeln (aus Aceton). Alko-
holisches NHg erzeugt bei 130" Bz-2,3,4-Trioxy-4-Methylisochinolon CmHgNO^.
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/CO NH
\C(CH,):CH"

Beim Erhitzen von Bz-2. 3,4-Trioxy-4-Methylisocumarin mit alkoholischem NH3 auf 120
bis ISO« (Fritsch, B. 26, 420).

3. Thentetrol-V- Methopropenylsäure (0H)4.C6H.C(CH3) : CH.CO^H. Methyl-

trioxylcumarin C,„Hs06 = (0H)3.CgH<^ • . B. Beim Kochen von (?-Methyl-

trimethoxylcumarin (s. u.) mit HJ (Siedep. : 127") (Biginelli, G. 23 [2] 614). — Glänzende
Schüppchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 244— 246".

Verbindung CigHigOg. B. Bei 8 stündigem Kochen von 6 g j?-Methyltrimethoxyl-
cumarin mit 25—30 ccm HJ (spec. Gew. = 1,96) (Biginelli). — Glänzende, trikline (San-
soNi, G. 23 [2] 615) Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 253—254".

/?-Methyldimethoxyloxycumarin G^^i^ß^ = {GB.^O\.C^B.y^^^^QYi. B.

Beim allmählichen Eintragen von 80gVitriolöl in eine warme Lösung von lOgBis-Meth-
oxylhydrochinon in 50 g Acetessigester (Biginelli, G. 23 [2] 609. Man giefst, nach zwei
Stunden, auf Eis. — Tafeln (aus kaltem Alkoholj. Schmelzp.: 191— 191,5".

j^Methyltrimethoxylcumarin C,^Yi,S>-o-^{GB..ß\.G^YL<^-^^CB.. B. Die KJ-

Verbindung dieses Körpers entsteht bei 5 stündigem Kochen, unter Ueberdruck, von 4 g
(?-Methyldimethoxylcumarin mit 1 g KOH, gelöst in Holzgeist und 2,5 g CH3J (Biginelli,

G. 23 [2] 611). — Monokline (Boeris, G. 23 [2] 614) Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.:
118—113,5". Sehr leicht löslich in Alkohol. — 2Ci3Hi^05 + KJ. Monokline (Sänsoni,
G. 23 [2] 612) Prismen (aus absol. Alkohol).

(?-Methyltetramethoxylzimmtsäure C^HjgOg = (CH30)^.C«H.C(CH3):CH.CO.,H. B.
Die Methylester zweier isomeren Säuren entstehen aus (j-Methyltrimethoxylcumarin, Kali-
lauge, CHgJ und Holzgeist (Biginelli, G. 23 [2] 616). Mau trennt die Ester durch frak-

tionnirtes Krystallisiren aus Ligi'oin. Beide Säuren können, durch Erwärmen oder durch
Mineralsäuren, theilweise in einander umgewandelt werden.

«-Säure. Monokline (Boeris, G. 23 [2] 619) Prismen (aus verd. Alkohol). Schmelz-
punkt: 148—149" iß.).

Methylester C^M.^Jd^ = Ci^Hi-Og-CH^. Monokline (Boeris) Prismen (aus Ligroin).
Schmelzp.: 77,5—78"."'

/9-Säure. Trikline (Boeris) Prismen. Schmilzt bei 132— 133° und, nach dem Er-
starren, bei 133,5—134" (Biginelli).

Methylester CjäH^oOg = Ci^Hij06.CH3. Nadeln. Schmelzp.: 68" (Biginelli). Lös-
licher als der «-Ester.

5. Säuren g,^y[,,o^.

1. Säure ans Amiuoniakgummi. B. Entsteht, neben Resorcin, beim Schmelzen
des in Alkohol löslichen Antheiles eines Ammoniakgummiharzes (aus Marocco) mit (5 Thln.)
Aetzkali (Goldschmiedt, B. 11, 850). — Mikroskopische Krystalle. Schmilzt unter Zer-
setzung bei 265". Sehr schwer löslich in Wasser, sehr schwer in kaltem Alkohol, leichter

in Aether. Giebt mit Eisenchlorid eine violettrothe Färbung. — Zweibasische Säure.

2. 2, 3,4,5- Phentetrol-P- Methopropenylsäure (OH), . CgH.CH : C(CH3) . CO,H.
Apionerotonsäure , Apionmethakrylsäure CigHijOg = (CH3O)., .CgHlOg : CH2).CH.
C(CH3).C0.jH. B. Bei 8— lOstündigem Erhitzen, am Kühler, auf 170" von (6 g) Apiol-
aldehyd mit (30 g) Propionsäureanhydrid und (6 g) ectwässertem Natriumpropionat (Cia-

MiciAN, Silber, B. 22, 2487). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 209". Unlös-
lich in Wasser, löslich in Aether, heifsem Alkohol und heifser Essigsäure. — Ca.

(Ci3Hj308)j + öHgO. Breite Nadeln (aus heifsem Wasser). — Ag.C^gHigOg. Gelatinöser
Niederschlag.

6. Säuren Ci,H,,Oe.

1. Phenbutyldiol(l^,l^) - säure-Methylsäure (1^), JPhenyloxyitamalsäure
C6H5.CH(0H).CH(C0.,H).CH(0H).C0,H. B. Beim Kochen von Phenyloxyparakonsäure-
äthylester (s. u.) mit Natronlauge (W. Wislicenus, B. 26, 2147). — Ag.j.CjjHjpOg.

Pulver.

CgHg.CH.CH.CO^.C^Hs
Phenyloxyparakonsäureäthylester CigHj^O- = / • . B. Durch

O.CO.CH(OH)
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Reduktion von 5 g Ketophenylparakonsäureäthylester CjgHj^Og mit 160 g Natriumamal-
gam (von 2V2 "/o) (,W. WisLiCENüS, B. 26, 2147). — Nädelclien (aus verd. Alkohol).

Schmelzp.: 86—88". Leicht löslich in Alkohol u. s. w.

2. 2^ - Butylolon(2^)- 5, 6-Phendiolmefhylsäure(l) (OH)3.C6H,(C02H).CH(OH).

>o' ' ^-

Entsteht, neben Dimekonindimethylketon CggHjjOg, bei eintägigem Stehen einer Lösung
von (10 g) Opiansäure und (6 g) Aceton in (750 g) Wasser mit (30 com) Natronlauge von
10 7o (GoLDscHMiEDT, M. 12, 475). Man übersättigt mit Salzsäure und krystallisirt den
Niederschlag, fraktionnirt aus Alkohol um. Zuerst scheidet sich Dimekonindimethyl-
keton aus. Beim Kochen eines Gemisches aus Opiansäure, Aceton und konc. Baryt-

wasser (Hemmelmayr, M. 14, 393). — Kleine Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 117°.

Schwer löslich in kalter Kalilauge, unlöslich in Soda. Wird von Chamäleonlösung zu

Opiansäure, Ameisensäure und Essigsäure oxydirt.

Brommekonindimethylketon CigHiaBrOj. B. Beim Kochen von Mekonindime-
thylketon mit Bromwasser (Hemmelmayr, M. 14,396). — Feine Nadeln. Schmelzp.: 124".

Mekonindimethylketonphenylhydraz;onC,9H2oN204=(CH30)2.C6H2.C3H302.C(N2H.
C6H5).CH3. Schmelzp.: 159—160" (Hemmelmayr, M. 14, 395).

8. Säure 0H.CH.,.CH2.C8H(0H)3.CH:CH.C0,H (?).

Brombergaptendibromid CjjHjBr^O^. B. Aus Bergapten, gelöst in CHClg, und
(4 At.) Brom (gelöst in CHClg) (Pomeranz, M. 12, 390). — Kleine Prismen (aus CHCI3).

Leicht löslich in CHCI3. Sehr unbeständig.

Methylhydrobergaptensäure G^^ll^fi^ = (CH30)2.CioHjO.CO,H. B. Aus Methyl-

bergaptensäure und Natriumamalgam (Pomeranz, M. 12, 391). — Nädelchen (aus verd. Alko-
hol). Schmelzp.: 122".

7. Phen-P-Methobutyldiol(P,P)-säure-Methylsäure(P), Methylphenyldioxy.

glutarSäure C,,Hj,0, = CH,<^q[qh c!?fc(?lf • ^- ^^^ ^'*"^ entsteht beim Ver-

setzen einer alkoholischen Lösung von 1 Mol. Benzoylaceton (CgHj.CO.CHg.CO.CHg mit

4 Mol. KON und dann, allmählich, mit HCl (spec. Gew. = 1,19). Man kocht das ge-

fällte Nitril mehrere Tage lang mit starker Salzsäure, verdunstet die filtrirte Lösung auf

dem Wasserbade und behandelt den Rückstand mit Soda. Die filtrirte Lösung wird an-

gesäuert und mit Aether ausgeschüttelt, welcher zwei Anhydride der Säure aufnimmt.

Aus der wässerigen Lösung der Anhydride krystallisirt zunächst das «-Derivat aus (Carl-

soN, B. 25, 2729). — Nädelchen. Schmilzt bei 168", dabei allmählich in die beiden An-
hydride übergehend. — Agj.CjjHjoOg. Niederschlag.

Anhydride CjjHjgOj. a. «-Derivat. Nädelchen (aus Wasser). Schmelzp.: 174

bis 175" (Carlson). — Ag.CjjHjjOg. Niederschlag.

b. (^-Derivat. Grofse, glasglänzende Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 163" (Carl-

son). — Ag.CjgH^jOg. Niederschlag.

8. Bilinsäure Ci^HajOs. B. Bei mäfslger Oxydation von Cholsäure (Egger, B. 12,

1068). — D. Man erwärmt ein Gemisch von 30 g Cholsäure, 60 g K.,Cr.,07, 32,5 ccm
H2SO4 und 260 ccm Wasser, bis die Cholsäure fest und körnig geworden ist, dann filtrirt

man siedend heifs. — Drusig gruppirte Nadeln. Schmilzt, bei raschem Erhitzen, bei

190", bei langsamem Erhitzen bräunt sich die Säure bei 140" nnd schmilzt dann nicht

bei 210". Wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in heil'sem, sehr leicht in Alko-

hol, etwas schwerer in Aether. Giebt mit Zucker und Schwefelsäure nicht mehr die

Gallenreaktion. Wird von Chromsäuregemisch oder Salpetersäure zu Cholesterinsäure

CjjHjyO; oxydirt Zweibasische Säure. — K.CjgH.jiOg. Unlöslich in Alkohol. — Das
neutrale Salz ist löslich in Alkohol. — Das Blei- und Silbersalz sind amorphe
Niederschläge.

D. Säuren CnH2„_,.,06.

Die dreibasischen Säuren C„H2i,_<,(C02H)3 entstehen bei der Oxydation von Tri-

derivaten des Benzols mit drei kohlenstoffhaltigen Seitenketten.

CeH3(CH3)3 + Oe = CeH3(C02H)3 + 3H,0.

CO,H.CeH3(CHj2 + Oe = CeH3(C02H)3 + 2H,0.
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Die zweibasisclien Aldehydsäuren CnHju-ioCOHXCHOXCO^H).^ erhält man
durch Behandeln der Oxysäuren CuH.>„_io06 = CJi^,,_^{OB.){CO.^Il)^ mit Chloroform und

Kalilauge.

OH.CeH,(CO,H), + CHCI3 + 5K0H = OH.CeH,(CHO)(CO,K), -f- 3KC1 + 4H,0.

Die eintretende Aldehydgruppe CHO begiebt sich zum Hydroxyl in die 0- oder

p-Stellung. Durch Oxydationsmittel (KMnO^) gehen die Aldehydsäuren in dreibasische

Oxysäuren [z. B. C6H,(OHXCO,H)3] über.

1. Chinondicarbonsäure(l,4) c.uß, = o,.c,h,(CO,h),.

3,6-DiehlorGhinondicarbon8äure C„Cl2(C02H)202. Diäthylester CjaHjoCl^Og =
CgClgOeiC^H^lj. B. Beim Einleiten von Chlor in ein Gemisch aus Chinondihydrodicar-

bonsäureester CgH^OglCaHg), oder Succinylbernsteinsäureester CgH^OglCaHs)., und Alkohol

(Hantzsch, Zeckendokf, B. 20, 1310). — Grüngelbe Nadeln. Schmelzp.: 195". Schwer

löslich in Alkohol und Aether. Löst sich in koncentrirter Natronlauge unter Bildung von

Dioxychinondicarbonsäureester CgHjOgCCjHg),. Alkoholisches NH, erzeugt Diaminochinon-

dicarbonsäureester CglHNgljOp.lC^Hglj. Mit Zinkstaub und Essigsäure wird Dichlorhydro-

chinondicarbonsäureester CgH.2Cl.,06(C2H6)2 (8. 2003) gebildet.

Dibromchinondicarbonsäure (C02H)2.CeBr2.02. Diäthylester C,2H,(,Br206 =
CgBr20g(C2H5)2. B. Bei 3 — 4tägigem Stehen von Dibromhydrochiuondicarbonsäure-

diäthylester mit Brom, an der Sonne (Böninger, B. 21, 1761). Entsteht auch bei der

Oxydation jenes Esters durch konc. Salpetersäure; am leichtesten durch Versetzen einer

eisessigsauren Lösung von Succinylbernsteinsäureester mit Brom und hierauf mit (Vio des

Gewichtes der Essigsäure an) Wasser (Böninger; Stieglitz, Am. 13, 41). — Goldgelbe,

glänzende Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 221". Schwerer löslich in Alkohol und
Aether, leicht in CHCI3 und Benzol.

3,6-Diaminochinondiearbonsäure (NH2)2.C602(C02H)2. Diäthylester CjoHi^NjOe
= C8H4N20g(C2H5)2. B. Bei mehrstündigem Stehen von, mit Alkohol befeuchtetem,

Dichlorchinondicarbonsäureester mit alkoholischem NHg (Hantzsch, Zeckendorf, B. 20,

1311). — Goldglänzende Blättchen (aus CHCl,, ). Zersetzt sich, ohne zu schmelzen, bei

270". Sehr beständig; wird von SO, und von Hydroxylamin nicht angegriffen. Mit Sn

+ HCl entsteht Diaminohydrochinondicarbonsäureester.

3, 6 -Dianilinochinondicarbonsäure (NH.C6H5)2.C602(C02H)2. Diäthylester
Cj4H22N20g = C2oH,2N20g(C2H5)2. B. Aus Dichlorchinondicarbonsäureester und Anilin

(Hantzsch, Zeckendorf). — Granatrothe, diamantgläuzende Krystalle. Schmelzp.; 246".

2. Säuren CgHgOß.

1 5-Phenoläthylonsäure(2)-Methylsäure(l) OH.C6H3(C02H).CO.C02H. Säure
C.sHisNOj + H2O = C2HßO.C6H3(CO.NH.CH3).CO.C02H. B. Beim Eintröpfeln von 220g
Chamäleonlösung (von 3 "/g) in ein abgekühltes Gemisch aus n-Methyl-6-Oxytetrahydro-

isochinolinäthyläther CjHjO.CßHs.CsHg.N.CHg, 100 g H^O und 4 ccm Kalilauge (von 33 "/o)

(Feitsch, A. 286, 23). — Schmilzt gegen lOü". Ziemlich leicht löslich in Wasser, Alko-
hol und Aether. Wird von Chromsäure zu 4-Aethyiätheroxyphtalsäure-Methylimid oxy-

dirt. — Ba.Ag. Unlöslich in Alkohol.

2. Methylalphenol (2) -Dimethylsäure (3,3), AIdehydo - (a) - Oxyisophtal-
säure 0H.CgH2(CH0)(C02H)2. B. Entsteht, neben p-Aldehydosalicylsäurc CgHg04, beim
Kochen von (1 Thl.) 4-Oxyisophtalsäure mit IV2 Thl. KOH, 3 Thln. B^O und IV2 Thl.

Chloroform (Reimer, B. 11, 793). Man trennt beide Säuren durch Lösen derselben in

überschüssigem Ammoniak und Zusatz von NH^Cl und MgSO^. Nach einigen Tagen
scheidet sich das Aldehydooxyisophtalsäuresalz aus. — Verfilzte Nadeln (aus Wasser).

Schmilzt bei 260" unter starker Gasentwickelung. Nicht sublimirbar. Wenig löslich in

kaltem Wasser, sehr leicht in siedendem, leicht in Alkohol und Aether. Kann der äthe-

rischen Lösung durch NaHSO^ entzogen werden. Wird durch Eisenchlorid blutroth ge-

färbt. Beim Schmelzen mit Kali entstehen 2- und 4-Oxyisophtalsäure. Chamäleonlösung
oxydirt zu Oxytrimesinsäure CgHgO^. Die neutralen Alkalisalze sind farblos, die basischen

gelb gefärbt; beide fluoresciren grün. Die neutralen Alkalisalze werden nicht durch
BaClj, CaClg oder MgS04 gefällt, wohl aber die basischen. — Agj.CgH^Og + HjO (über

Schwefelsäure getrocknet). Unlöslicher, gelatinöser Niederschlag. — Aus einer Lösung
der freien Säure wird, durch AgNOg, das krystallinische saure Salz gefällt, welches in

heifsem Wasser leicht löslich ist.
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3. Methylalphenol(4)-Diniethylsüur€(3, 5), Aldehydo - (v) - Oxyisophtal-
säure OH.CßH2(CHO)iC02H)2. B. Durch Behandeln von 2-Oxyisophtalsäure mit Chloro-

form und Kalilauge (Reimer, B. 11, 795). — Lange, feine Nadeln. Schmilzt bei 237 bis

238'* unter Zersetzung. Nicht unzersetzt sublimirbar. Zeigt, in den physikalischen Eigen-

schaften, eine grofse Ucboreinstimmung mit v-Oxyisophtalsäure. Giebt dieselbe kirschrothe

Färbung mit Eisenchlorid wie diese Säure; die Lösungen haben die gleiche blaue Fluo-

rescenz. Die alkalischen Lösungen der Aldehydo-v-Oxyisophtalsäure sind farblos. Verhält

sich gegen NaHSO.^, schmelzendes Kali und Chamäleonlösung wie Aldehydo-a-Oxyisophtal-

säure. — Das neutrale Magnesium- und Calci umsalz sind leicht löslich in Wasser,
das Baryumsalz sehr schwer.

4. PhentvimethylsBiurei 1,2,3), (v-)H€}niniellithsäure CgH3(C02H)3. B. Ent-

steht, neben Phtalsäureanhydrid , beim Erhitzen von Hydromellophansäure CjoHjgOg (?)

mit Schwefelsäure (Baever, A. Spl. 7, 31). Beim Behandeln von freier Phenylglyoxyl-
dicarbonsäure Cj^HgO^ mit Chamäleonlösung (Geaebe, Bossel, B. 26, 1798). — Nadeln.

Fängt unter Zersetzung bei 185" zu schmelzen an. Beim Erhitzen entweichen Phtalsäure-

anhydrid und Benzoesäure. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, krystallisirt aber

auch langsam wieder heraus. Wird aus der koncentrirten , wässerigen Lösung durch

HCl gefällt (Unterschied und Trennung der Hemimellithsäure von Phtalsäure u. s. w.). —
Ba3(C9H30g)2 + öH.jO (exsiccatortrocken). Kurze, dicke Nadeln. Verliert bei 160" nur
SHjO. Leicht löslich in Wasser. — Agg.CgHgOg. Flockiger Niederschlag. Löst sich

beim Erhitzen und fällt beim Erkalten körnig-krystallinisch aus.

5. Ph€ntrimethylsäure(l,2,4), (a-)Trlmellifhsüure CaHgtCOaH).^. B. Beider
Oxydation von Xylidinsäure CHa-C6H3(COoH)2 mit alkalischer Chamäleonlösung (Krinos,

B. 10, 1494). Entsteht, neben Isophtalsäure und Pyromellithsäureanhydrid, beim Erhitzen

von Hydropyromellithsäure CipHjoOg mit (5 Thln.) Vitriolöl (Baever, A. Spl. 7, 40). Bei

der Oxydation von Colophouium mit verdünnter Salpetersäure (Schreder, A. 172, 94) und
von Alizarincarbonsäure CjgHgOg (Hammerschlag, B. 11, 88). Beim Erhitzen von Iso-

butyltoluylsäure C^H9.CbH3(CH3).CO,H mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1, 12) auf 240»

(Efpront, B. 17, 2338). Beim Kochen von Cyanterephtalsäure mit Kalilauge (Ahrens,
B. 19, 1635). Beim Erhitzen von 4-sulfophtalsaurem Kali mit Natriumformiat (Ree, A.

233, 230). Beim Erwärmen von j5-naphtoesaurem Natrium mit einer konc. Chamäleon-
lösung (Ekstrand, J. pr. [2] 43, 427). — D. In einer geräumigen Retorte kocht man
100 g Colophouium mit 2 1 verdünnter Salpetersäure (1 Vol. rohe Salpetersäure, 2 Vol.

Wasser), bis das starke Schäumen aufhört. Dann wird abwechselnd Colophonium und
rohe Salpetersäure eingetragen und gekocht, bis, durch Wasser, nur noch eine Trübung in

der Flüssigkeit erfolgt. Hierauf destillirt man die meiste Säure ab, giefst den Rückstand
in das 10 fache Volumen kalten Wassers, filtrirt nach 24 Stunden und verdampft das Filtrat

zum Syrup. Die nach einigen Tagen ausgeschiedenen Krystalle saugt man ab, trocknet

sie auf Thonplatten und löst sie in heifsem Wasser. Beim Erkalten scheidet sich Iso-

phtalsäui'e aus, während Trimellithsäure gelöst bleibt. Ausbeute: 6 7o vom Colophonium
(Schreder). — Warzige Krusten. Schmilzt unter Anhydridbildung bei 216" (Baeyer).

Sublimirt nicht. Bei der Destillation entstehen Phtalsäure, resp. Phtalsäureanhydrid.

Ziemlich leicht löslich in Wasser und Aether. Zerfällt, beim Schmelzen mit Natron, in

CO2, Benzol und etwas Biphenyl (Barth, Schreder, B. 12, 1257). — Ba3(CgH30e)2. Schei-

det sich, beim Versetzen des Ammoniaksalzes mit BaCl.,, in Warzen ab. Schwer löslich

in Wasser. Hält, exsiccatortrocken, 3H2O (B.) und verliert das letzte Molekül Krystall-

wasser erst oberhalb 160° (Sch.). — Agg.CgHgOg. Niederschlag, löslich in viel Wasser.
Der Methylester ist eine schmierige Masse (Baeyer, A. 166, 340).

Anhydrid. CgH^Og. B. Beim Schmelzen von Trimellithsäure (Baeyer, A. 166, 340).

— Krystallinisch. Schmelzp.: 157— 158". Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in

heifsem.

5-Sulfotrimellithsäure CgHgSOg = (C02H)3.CgH2.S03H. B. Entsteht, neben Sulf-

amidtrimellithsäure, bei mehrtägigem Digeriren einer mäfsig verdünnten Lösung von
4-sulfamid-a-xylidinsaurem Kalium (S. 1845) mit (2^4 Thln.) KMn04 (Jacobsen, H. Meyer,
B. 16, 192). Die abfiltx'irte Lösung neutralisirt man mit Essigsäure, fällt mit Bleizucker

und dann noch mit etwas Bleiessig. Der Bleiniederschlag wird durch HjS zerlegt; beim
Verdunsten der Lösung krystallisirt zunächst das Salz CgH^SOg.K und dann freie Sulf-

amidtrimellithsäure. — K.C9H5SO9 -{- 3H2O. Derbe, kurze, durchsichtige Prismen. Mäfsig

leicht löslich in kaltem Wasser. Liefert, beim Schmelzen mit Kali, Oxytrimellithsäure

CgHgOj.

Sulfamidtrimellithsäure CgH^NSOg = (C02H)3.C6H2.S02.NH2. B. Siehe Sulfo-

trimellithsäure (J., M.). — Syru^j, der sich nach längerer Zeit in eine warzige, un-
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deutlich krystallinische Masse umwandelt. Liefert, beim Schmelzen mit Kali, Oxytri-

mellithsäure.

6. Ph€ntriinethylsänre(l,3,5)f (s)-Tritnesinsätire C^llg(COJ:l\. B. Bei der
Oxydation von Mesitylensäure (Fittig, A. 141, 153), Uvitinsäure (Baeyer, Z. 1868, 119;

FiTTiG, Furtenbach, A. 147, 301), 1,3,5-Triätliylbenzol (Jacobsen, B. 7, 1435; Friedel,

Bälsohn, Bl. 34, 636) mit Chromsäuregemisch. Beim Erhitzen von Hydro- oder Isohydi-o-

mellithsäure C,2Hj20jj mit Vitriolöl (Baever, A. Spl. 7, 40 und 48). Bei starkem Er-

hitzen von Mellithsäure mit Glycerin (Baeyer, A. 166, 340). C,2HgO,2 = CgHgOg + 3C0j.
Entsteht, in kleinen Mengen, beim Schmelzen von m-bromsulfobenzoesaurem Natrium mit

Natriumformiat (Böttingee, B. 7, 1781). Das Nitril dieser Säure entsteht beim Erhitzen

von 1,3,5-benzoltrisulfonsaurem Kalium mit KCN (Jackson, Wing, B. 19, 900). Fropargyl-

säure CgH^Og wandelt sich bei mehrmonatlichem Stehen, bei Luftabschluss, am Lichte,

theilweise in Trimesinsäure um (Baeyer, B. 19, 2185). Beim Eintragen von Natrium in

ein Gemisch von Ameisensäure- und Essigsäureester entsteht Trimesinsäureester (Pxutti,

B. 20, 537). L CHg.CO^.aHs + CHO^.aH^ + Na = CYLO.Gli,.CO^.G^B^ + CH^O.Na
+ H. — TL 3 CHO.CHj.CO/.C^Hg = GJi^(GO.,.C^li^\ + 3H,0. Verwendet man'ein Ge-
menge von Methylformiat und Aethylacetat oder Aethylformiat und Methylacetat, so

resultiren Gemische von Trimesinsäuremethylester und -äthylester. Der Monomethylester
entsteht beim Auflösen von Cumalinsäuremethylester in verd, Natronlauge (Pechmann,
A. 264, 294). 3CgH,0,.CH3 + 2NaOH = 2C9H,0,(CH3).Na -f- CH3.OH + H^O. —
Ziemlich dicke Prismen (aus Wasser). Schmilzt oberhalb 300", sublimirt aber vorher un-

zersetzt. Molek.-Verbrennungswärme = 767,6 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. j)r.

[2] 40, 140). Elektrisches Leitungsvermögen: Bethmann, Ph. Ck. 5, 398. Ziemlich löslich

in kaltem Wasser oder Aether, leicht in heifsem Wasser, sehr leicht in Alkohol. Zerfällt,

beim Glühen mit Kalk, in CO, und Benzol.

Salze: Fittig, Fürtenbach. — Na.CgJijOg. Glänzende Blättchen, schwer löslich in

kaltem Wasser. —
- Na^.CgHgOg. Fast unlöslich in Alkohol. — K.CgHjOg. Nadeln, schwer

lösüch in kaltem Wasser. — Ca3(C9H306)., + H.,0. Warzen. — Ba3(CgH306)2 + H^O (bei

150"). Glänzende Nadeln. Fast unlöslich in kaltem Wasser, äufserst schwer löslich in

kochendem Wasser (Unterschied und Trennung der Trimesinsäure von Mesitylensäure
u. s. w.) (Fittig, A. 141, 154). — Ba(C9H50g)2 -|- 4H2O. Haarfeine Nadeln, wenig löslich

in kaltem Wasser. — Zn3(C9H306)2 + Glänzende Prismen, fast unlöslich in kaltem Wasser.
— Cu3(C9H30g)2 -f- HgO (über Schwefelsäure getrocknet). Hellblauer Niederschlag. —
Agg.CgHgOg. Voluminöser Niederschlag.

Monomethylester CjoHgOe + H2O = (C02H)2.C6H3.C02.CH3 -j- H^O. B. Man löst

5 g Cumalinsäuremethylester in 55 ccm heifsen Wassers, kühlt ab, giefst allmählich 33 ccm
^/10-Nomalnatronlauge hinzu und säuert dann an (Pechmann, A. 264, 294). — Krystall-

pulver (aus Wasser). Schmelzp.: 205— 208".

Trimethylester Ci2Hi20g = C9Hg06(CH3)g. Kleine, seideglänzende Nadeln. Schmelz-
punkt: 143" (Piutti). Molek.-Verbrennungswärme = 1292,5 Cal. (Stohmann, Kl., L.,

/. pr. [2] 40, 351).

Triäthylester CjgHigOe = C9H306(CoH5)3. Zolllange Prismen (aus Alkohol) (Fittig,

Furtenbach). Schmelzp.: 133" (Ost, J. pr. [2] 15, 314),

Trihydrazid CgHjjNgOg = CeH3(CO.N2H3)3. B. Aus Oxyakrylsäureäthylester und
Hydrazinhydrat (Rothenburg, B. 25, 3441). — Grofse Blättchen (aus Alkohol). Schmilzt,

unter Zersetzung, bei 100".

Chlortrimesinsäure CgH^ClOg -f H2O = C6H2C1(C02H)3 + HjO. B. Das Chlorid

dieser Säure entsteht, wenn Oxytrimesinsäure mit (4 Mol.) PCI5 erwärmt und dann destil-

lirt wird (Ost, J. pr. [2] 15, 308). — Nadeln oder schiefwinkelige Täfelchen (aus Wasser).
Schmelzp.: 278". Sublimirt gröfstentheils unzersetzt. Wenig löslich in kaltem Wasser,
sehr leicht in heifsem, leicht in Alkohol und Aether, unlöslich in CHCI3. Giebt mit
Eisenchlorid eine gelbbraune Färbung. Geht, beim Behandeln mit Natriumamalgam, in

Trimesinsäure über. — Ba3(CgH2C10g)2 + 7HjO. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser,
schwer in heifsem (charakteristisch).

Sulfamintrimesinsäure CgHjNSOg = (S02.NH2).C6H2(C02H)3. B. Entsteht,

neben Sulfaminuvitinsäure, bei der Oxydation von o- oder p-Sulfaminmesitylensäure
mit KMn04 (Jacobsen, A. 206, 203). — D. Siehe Sulfaminuvitinsäure S. 1847. —
K.CgHgNSOg + 2H2O. Langfaserige, krystallinische Masse. Ziemlich schwer löslich

in kaltem Wasser. Zerfällt, beim Erhitzen mit koncentrirter Salzsäure auf 210", in

NHg, H2SO4 und Trimesinsäure. Liefert, beim Schmelzen mit Kali, Oxytrimesinsäure

CjHgO,.
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3. Säuren c,„H«06.

1. I'henpropylol(2')-onsäur€-Methylsäure(l), n-Keto-ß-Oncy-o-Dihydro-
zinittiicarbonsüiire C02H.CgH4.CH(OH).CO.C02H. B. Das Ammouiumsalz eutsteht

beim Versetzen des Anhydrids (s. u.) mit NH3 (Zincee, Schmidt, B. 27, 742). — Ba.

CjoHgOg -f- HjO. Gelber, krystallinischer Niederschlag.

Anhydrid CioHgOg. B. Man löst 2 Mol. des Anhydrids der a-Dichlor-/?-Oxy-o-Di-

hydrozimmtcarbönsäure (S. 1952) in 1 iMol. Barytwasser, filtrirt und versetzt das Filtrat mit
überschüssigem Baryt (Zincke, Schmidt). Das gefällte Baryumsalz zersetzt man durch
HCl. — Feine Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 246". Leicht lös-

lich in heifsem Wasser und in Alkohol, schwer in CHCI3, Ligroin und Benzol. HCIO
erzeugt zunächst o-Oxyhomophtalsäureanhydrid, dann Phtalsäure.

Oxim des Anhydrids CjoHjNOg — C,oHgO^:N.OH. Prismen (aus Eisessig).

Schmelzp.: 167—168° (Zincke, Schmidt).

CH.CO.CO,H
Hydrophtalyloxalsäure CjoHgOg = G^W/ X^ . Aethylester CijHioOg

co.o
= CjoHjOj.CoHg. B. Die Natrium Verbindung entsteht beim Versetzen der ätherischen

Lösung von 1 Mol. Natriumäthylat -\- 1 Mol. Diäthyloxalat mit 1 Mol. Phtalid, gelöst in

Aether (Wislicenüs, A. 246, 342). Man zerlegt das gefällte Natriumsalz durch eine Säure.
— Glänzende Blättchen (aus Alkohol). Nädelchen (aus Aether). Schmelzp.: 120— 121".

Unlöslich in Wasser, löslich in Aether, leicht löslich in heifsem Alkohol. Die verdünnte
alkoholische Lösung wird durch FeClg dunkelbräunlich violett gefärbt. Verbindet sich,

in der Kälte mit 2 Mol. Alkali und reducirt dann FEHLiNo'sche Lösung. Liefert beim
Erwärmen mit verd. Alkalien: o-Oxymethylbenzoesäure, Oxalsäure und Alkohol. Bei
der Oxydation durch verd. Salpetersäure entsteht Phtalsäure. — Na-Cj-jHgOg. Eigelber

Niederschlag.

2. Phendiol(2, 5)-Propenylsäure-Methylsäure(r) (0H),.CgH3.C( CO,H):CH.CO,H.
Nicht im freien Zustande bekannt. Es existiren nur Derivate des Anhydrids CmHgOg.

Anhydrid, m-Oxycumarin-|3-Carbonsäure C^oHgO^ = OH.CgHg/Q'^^'^^^^CH.

B. Der Aethylester entsteht, wenn eine Lösung von 5 g Hydrochinon in 25 g Oxalessig-

säureester in 30 g Vitriolöl getröpfelt wird (Biginelli, Q. 24 [2j 492). Man lässt stehen,

giefst auf Eis, lässt abermals (1 Tag) stehen und krystallisirt dann den gebildeten Nieder-

schlag aus verd. Alkohol um. Der erhaltene Ester wird durch Alkalien verseift. —
Krystallibirt in feinen Nadeln, die bei 279— 280" schmelzen, oder in nadelförmigen Blätt-

chen, die bei 283" schmelzen. — Na.CjoHsO:; -\- H^O. Lange, seideglänzende Nadeln.

Verliert, im Vakuum, das Krystallwasser. Sehr leicht löslich in Wasser, fast unlöslich

in Alkohol. Beim Kochen mit Alkohol scheiden sich Prismen aus, die '/2 ^o\. W^O
und 7-2 ^^o\. Alkohol enthalten.

Aethylester C.sHioO^ = C,oH,05.Ci,H,. Hellgelbe Täfelchen, die bei 177-178"
schmelzen, oder dunkelgelbe Prismen, die bei 180— 182" schmelzen (Biginelli). Die alko-

holische Lösung fluorescirt grün.

5-Methyläther-m-Oxycumarin-[? CarTbonsäureC,iHg06=CH30.C6H3<('Q\^Q^ ''\CH.

B. Der Methylester entsteht aus mOxycumarincarbonsäure mit KHO, CH3J und Holz-

geist (Biginelli, 0. 24 [2| 497). — Gelbe, glänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.:
246—247". Beim Erhitzen mit Eisenpulver entsteht m-Oxycumarinmethyläther.

Methylester Ci,Hig05 = C^njOs-CHg. Warzen (aus Alkohol). Schmelzp.: 131

bis 132" (B.).

3. Phenäthylsüure (5)-Ditnethylsäiire (1, 3), (s)-Jsophtalessigsäure (COaH)^.

C6H3.CH2.COjH. B. Entsteht in sehr kleiner Menge beim Oxydiren von 1,3,5-Triäthyl-

benzol mit Chromsäuregemisch (Friedel, Balsohn, Bl. 34, 635). — Ziemlich grofse Nadeln.

Sublimirt vor dem Schmelzen. — Agg.Ci^HjOg. Tafeln (aus heifsem Wasser).

4. Oxymethylbenzoyldicarbonsäure COaH.CjHgO.CO.CO^H. Dibromoxymethyl-
benzoyldicarbonsäure CjoHgBr^Og + H^O = CO.,H.C7H,Br20.CO.C02H + H^O. B.

Beim Erwärmen einer alkalischen Lösung von (3 Thln.) (?Bromcarmin CjjHgBrgO^ mit

einer verdünnten Lösung von (4 Thln.) KMnO^ (W. Will, Leymann, B. 18, 3189). Man
verdampft die filtrirte Lösung, säuert dann mit HCl an und schüttelt mit Aether aus.

Die ätherische Lösung wird verdunstet und der Rückstand mit Wasser ausgekocht. —
Glasglänzende Piismen (aus kalter, wässeriger Lösung). Wird bei 100" wasserfrei und
schmilzt bei 230". Sehr leicht löslich in Lösungsmitteln. Verliert beim Schmelzen CO^.
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5. Naphtoxalsäure. B. Beim Erwärmen von Naphtenalkohol CmHg(OH)^ mit sehr

verdünnter Salpetersäure (Neuhovf, A. 136, 347). — Prismen, ziemlich leicht löslich in

Wasser und Alkohol. Sehr beständig. Sublimirt unzersetzt in monokliuen Säulen. —
Das Baryumsalz krystallisirt und ist in Wasser leicht löslich. — Agj-CjoHgOg. Amorpher,
hellgelber Niederschlag.

6. Uioxynaphtalitisäure. B. Beim Kochen von Chloroxynaphtalinsäure CioHjClOg
mit Baryt (Hermann, A. 151, 67). Zur Reinigung wird die Säure in das saure Baryum-
salz übergeführt. — Monokline Prismen. Schmelzp. : 126°. Ungemein löslich in Wasser,
Alkohol und Aether, unlöslich in Benzol. Wird von Salpetersäure zu Phtalsäure oxy-
dirt. — K.CjoH^O, + H,0. Nadeln. - CalNKj^iCioHeOe).,. Monokline Säulchen. —
Ba.Cj(,HgO„ -|- SHjO. Kleine, rhombische Säulen. — BalCioHjOg).,. Monokline Prismen.
Löslich in 80 Thhi. Wasser von 28". — BalNHjjlCioHeOJ.j -f SH^Ö. Monokline Prismen.
— 4 Pb(C,oHßO,;) + Pb(OH).-,. Krystallinischcr Niederschlag; entsteht beim Kochen der

Säure mit überschüssigem Bleiacetat. Sehr schwer löslich in Wasser. — Aus der Lösung
dieses Salzes in salpetersäurehaltigem Wasser krystallisirt das in Wasser schwer lösliche

saure Salz Pb(C,„HjOe)2 + öPIjOC?) in monoklinen Säulen. — SCu.CigHgOg + CjoHgOg
-\- 2H2O. — Cu(NH^)j(CigH60e)2. Blaue, rhombische Prismen.

Chlorid CjgHgO^.Cl,, (?). D. Aus dem Kaliumsalz und PClg (Hermann). — Flüssig,

Giebt mit Aether den dickflüssigen Dioxynaphtalinsäurediäthylester.

4. Säuren CuH.oOg.

1

.

Phenäthylsäure - I)imeth]/lsüure(l^, 1'-), Phenylcarboxylbernsteinsäure
CgH6.CH(C02H).CH(C02H)2. B. Der Aethylester entsteht bei der Einwirkung von Phenyl-
chloressigester CbHj.CHCICOo.CjH^ auf Natriummalonsäureester (Spiegel, A. 219, 31j.

Man lässt den Ester 4— 6 Tage lang, mit wässeriger Kalilauge, in der Kälte stehen
(Alexander, A. 258, 71). — Täfelchen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 170— 171° (A.).

Fast unlöslich in CHCI3, Benzol und Ligroin, schwer löslich in kaltem Wasser. Zerfällt,

in der Hitze, in CO., und Phenylbernsteinsäure. — CaylCiiHyOg)^ + lOH.^O. Niederschlag,
aus mikroskopischen Nadeln bestehend, erhalten durch Kochen einer kalt bereiteten

Lösung. Verliert über H^SO^ zwei Mol. H^O. Alkohol schlägt, aus der wässerigen
Lösung, ein gelatinöses Salz mit öHgO nieder (A.). — Ag^.A. Krystallinischcr

Niederschlag.

Triäthylester C,jH.,.jOg(C,H5)3 = C,iHj06(C2H5)3. Nadeln (aus Weingeist). Schmelzp.:
45—46" (Al.).

2. Phen-l--I'ropylolsäure-P-Aethylonsätire " ^ Ar. i-irv tt
'

•
^^'

CtiHgOg = CgHs.CH . CH.CO.H
hydrid, Ketophenylparakonsäure • /\

CO CO.O
Aethylester CigHj,0. = CuH^Og.CaHg. B. Man sättigt ein Oemenge aus gleichen

Mol. Benzaldehyd und Oxalessigsäurediäthylester mit HCl-Gas und lässt einige Tage
stehen (W. Wislicenus, Jensen, B. 25, 3448; Wlslicenus, B. 26, 2144). — Lange, glän-

zende Nädelchen (aus Wasser). Schmelzp.: 104— 105". Destillirt z. Th. unzersetzt.

Leicht löslich in Alkohol und Aether, etwas schwerer in Ligro'in, Benzol und heilsem
Wasser. Die alkoholische Lösung wird durch FeClg kirschroth gefärbt. Zerfällt, beim
Erwärmen mit Natronlauge, in Benzaldehyd, Oxalsäure und Essigsäure. Bei der Reduktion
mit Natriumamalgam entsteht Phenyloxyparakonsäureäthylester CjjHgOg.C^Hg. Bei der
trockenen Destillation des Kupfersalzes entsteht Zimmtsäureäthylester. — • Na CigHuOg.
Niederschlag (W., B. 26, 2146). — Cu.A., bei (110"). Schmilzt, unter Zersetzung, bei

145". Krystallisirt, aus Holzgeist, mit 2 Mol. CH^O in grünen, rhoniboedrischeu Blättchen,
die bei 117— 119" schmelzen.

3. Phenäthylsäure (2) - Ditnethylsäure (1, 2"-), Benzyltnalonorthovarhon-
säure CO,H.C6H^.CH2.CH(C02H)o. B. Der Diäthylester entsteht beim allmählichen Ein-

- 0—
tragen von Zinkstaub in ein Gemisch aus 1 Thl. Phtalyimalonsäureester CO.CßH^.C:C(CO.^.
CjHj).,, 20 Thln. Eisessig und 1 Thl. Wasser (Wislicenus, A. 242, 32). Man erwärmt
schlieislich noch einige Stunden lang, gielst dann 400 ccm siedendes Wasser hinzu und
filtrirt. Beim Erkalten krystallisirt der Diäthylester aus, den man durch Kalilauge ver-

seift. Die alkalische Lösung wird angesäuert und mit Aether ausgeschüttelt. — Kleine,
glasglänzende Prismen (aus W^assei'j. Sintert bei 160" zusammen und schmilzt langsam
bei 170" unter Abgabe von CO,. Zerfällt bei 190" völlig in CO^ und Hydrozimmtcarbon-
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säure CjoHipO^. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Ag.,.Ä. Niederschlag, der beim
Stehen krystallinisch wird. Aeulserst wenig löslich in siedendem Wasser.

Monoäthylester CjgHi^Oe = C02H.C6H^.CH2.CH(C02H).CO,.C,Hg. B. Bei einstün-

digeni Stehen des Kaliumsalzes des Diäthylesters mit 1 Mol. KOH entsteht das Kalium-
salz (WisLiCENüs, A. 242, 37). Man sättigt die Lösung durch COg und fällt, durch das

vierfache Volumen absoluten Alkohols, KgCOg. Aus dem Filtral wird, durch viel Aether,

das Salz C^J:{^.^O^.K^ gefällt. — Der freie Monoäthylester ist ölig. — Kg.CigHjjO^. Glän-

zende Kryställchen (aus Alkohol von 90%). Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in

absolutem Alkohol. — Ag2.Cj3H,204. Niederschlag. Löst sich etwas in heifsem Wasser
und krystallisirt daraus in kurzen, flachen Prismen.

Diäthylester C.jH.gOe = CO^Ii.C^B.,.GYi..,.C]l{CO^.C^^.).,. Sehr lange, haarfeine

Nadeln. Schmelzp.: 86^' (W.). 1 Thl. löst sich bei 17« m 2230 Thln. Wasser. Sehr

leicht löslich in Alkohol, äufserst leicht in Aether. — Na.Ä (bei 100"). Zerfliefst rasch

an feuchter Luft. Wird aus der alkoholischen Lösung, durch Aether, undeutlich krystal-

linisch gefällt. — Ag.A. Flockiger Niederschlag. Löst sich ziemlich reichlich in sieden-

dem Wasser und krystallisirt daraus in kleinen Nadeln.

Triäthylester CuHjjOe = CjiHjOglCg 1^5)8. B. Aus dem Silbersalze des Diäthyl-

esters und C2H5J (WisLiCENüs). — Dickflüssig. Siedet unzersetzt bei 250" bei 45 mm.

4. Säure (0H).,.C6H3.CcCHj.C02H):CH.C02H. (?-Methylunibelliferonearbonsäure.
B. Bei 10 stündigem Erhitzen auf dem Wasserbade eines Gemenges von Acetessigester,

Resorcin und festem Natriumäthylat; entsteht auch in kleiner Menge aus Natriummalon-
säureester und Resorcin (Michael, J. pr. [2] 37, 469). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt

bei 191— 191,5" unter Zersetzung. Fast unlöslich in kaltem Wasser, mäfsig löslich in

kaltem Alkohol. Die Lösung in verd. Alkalien fluorescirt stark. Zerfällt, beim Erhitzen,

in CO2 und Methylumbelliferon.

Ö-Methylumbelliferoncarbonsäure, (?-Umbellifei'onessigsäure CJ1H8O5+ HgO
/O CO
'\C(CH,.C02H):CH

Resorcin und (45 g) roher Acetondicarbonsäure in (250 g) Vitriolöl (Pechmann, A. 261, 167).

Man giefst nach 12 Stunden in Eiswasser. — Feine seideglänzende Nadeln (aus Wasser).

Schmilzt bei 201— 202" unter Zerfäll in |5-Methylumbelliferon und CGj. Unlöslich in

kaltem Wasser, in Aether, CHCI3 und Benzol, ziemlich löslich in Alkohol. Die Lösung
in Soda fluorescirt blau. — Ag.CnH^Og. Gelber Niederschlag.

Identisch mit der Säure von Michael (?).

5. Aethenylolphentriol - Propenylsäure OH .CH : GH . C6H(OH)3 . CH :CH . CO^H.

PH O 1

^ ^^
Anhydrid

ch;c^H(OH)2.CH:CH.C02H-
^«'^Sapten C.^H.O, = C2H20.CeH(OCH3).C2H,.

B. Scheidet sich ab beim Stehen von rohem Bergamottöl (Mulder, A. 31, 70; Ohme,

A. 31, 320; Pomeranz, M. 12, 380). — Seidegiänzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:

188". Schwer löslich in Alkohol. Geruchlos. Sublimirbar. Beim Schmelzen mit Kali

entsteht Phloroglucin. Brom erzeugt (in Gegenwart von CHCI3) das Derivat CjgHjBrgO^.

Nitrobergapten CijHjNOg = Ci2H7(N02)04. B. Mau trägt einen Brei aus 2 g
Bergapten und Eisessig in 50 ccm Salpetersäure (spec. Gew. = 1,41), unter Abkühlen ein,

lässt 20 Min. stehen und giefst dann in 2 1 Eiswasser (Pomeranz, M. 14, 29). — Hellgelbe,

glänzende Nadeln (aus Eisessig). Bräunt sich bei 230" und schmilzt bei 256" unter Zer-

setzung. Bei einstündigem Stehen mit Salpetersäure (spec. Gew. — 1,48) entstehen die

Säure C,oHj(N02)05 (Nadeln, schmilzt bei 200", unter Gasentwickelung) und ein Aldehyd
CioHj(N02)04 (gelbrothe Kryställchen [aus Eisessig]).

Methylbergaptensäure C.gH.gOg = C^B.,0 .G^Yi{OGn.,),.G^}l^.COJl. Der Methyl-

ester entsteht aus Bergapten, CHgJ und Kali (Pomeranz, M. 12, 384). — Täfelchen (aus

verd. Alkohol). Schmelzp.: 138". Leicht löslich in Alkohol.

Methylester Ci^Hj^Og = C13H11O5.CH3. Mikroskopische Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 52" (P.).

Aethylbergaptensäure C.^H^Og = C2H20.C„H(OCH3,OC2H6).C2H2.C02H. B. Wie
Methylbergaptensäure (Pomeranz, M. 12,385). — Prismen oder Nadeln. Schmelzp.: 142".

5. Säuren c,2Hi206.

1 . l'henbutylsänre - Dimethylsäure (1^, 1") , BensyläthenyUricarbonsäure
Cßlls .CH2.C(C02H)2.CH2.C02ll. B. Der Triäthylester entsteht beim Versetzen einer
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Mischung von (20 g) Benzylmalonsäurediäthylester und (20 g) Natriumäthylat, gelöst in

absol. Alkohol, mit (l Mol.) Monochlorcssigester (Fittig, Röders, A. 256, 92). — Kleine
Prismen (aus verd. Alkohol). Spaltet bei 130" oder beim Kochen mit Wasser COj ab,

unter Bildung von Benzylbernsteinsäure. Ziemlich leicht löslich in warmem Wasser, in

Alkohol und Aether. — Ca3(C,2H<,Ofi)., + 6VoH.^0. In kaltem Wasser viel leichter löb-

lich als in heil'sem. — Bag.Äj -f" 272 020- Niederschlag. Unlöslich in Wasser. — Agj.Ä.
Flockiger Niederschlag.

Der Triäthylester derselben (?) Benzyläthenyltricarhonsäure entsteht aus

Natriumäthenyltricarbonsäuretriäthylester und Benzylchloi'id (Bischoff, Mintz, B. 23, 653).

— Blättclien (aus Aceton + Aether). Schmilzt, unter Abspaltung von Wasser, bei 168,5".

Schwer löslich in kaltem Wasser. Elektr. Leitfähigkeit: Walden, Ph. Ch. 10, 574.

Triäthylester C,8H,^0ß = C,2Hg08(C2H5)3. B. Siehe die Säure (Bischoff, Mintz). —
Siedep.: 336,3° (kor.); spec. Gew. = 1,1079 bei 2074". Brechungsquotient und Dispersions-

vermögen: B. , M. Beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure entsteht Benzyläthenyltri-

carbonsäure.

Anhydrid Cj.jHjgOs. Schmelzp.: 99" (Bischoff, Mintz).

2. Phenpropyliiäure - i'

-

Aethylsäure -1^- Methylsäure COgH . CHg . CH(CgH5),
CH(C02H)2. Triäthylester C.gH.^Oe = C,2H906(C.jH5)3. B. Bei ötägigem Stehen von
Natriummalonsäurediäthylester mit Zimmtsäureäthylester (Michael, Am. 9, 115). — Flüssig.

Siedep.: 213—215" bei 15 mm; siedet nicht unzersetzt bei 305—310". Durch mehrstün-

diges Kochen mit Barytwasser wird der Ester verseift. Die freie Säure zerfällt bei 110

bis 120" in COj und Phenylglutarsäure C^Hj^O^.

3. 3, 4-Phendiol-l^-Pentenylsätire-Methylsäure (1^) (OH)., . CeHg . CH^ . CH : CH.

CH(C02H)2. (^y-Dihydropiperonylenmalonsäure CigH^^Oe = CH^/QSCeHg.CHj.CH:

CH:CH(CO.,H).,. B. Bei allmählichem Eintragen, unter jeweiligem Neutralisiren, von
Natriumamalgam in, in Wasser suspendirte, Piperonylenmalonsäure (Scholtz, B. 28, 1190).

— Gelbe Krystallmasse (aus Alkohol). Schmilzt bei 121" unter CO.^-Entwickelung. Un-
löslich in CSg, Benzol und Ligroin.

4. 2,4- Phendiol -1^- Methopt^openylsäiire-l-Aethylsäure (OH)3.CgH3.C(CH.2.

C02H):C(CH3).C02H. Anhydrid, «f^-Dimethylumbelliferoncarbonsäure CigHjoOg

= QH.C^H,<^Q^^^'' •
^^^^ -^

• ^Q
^^ (OH = 4). B. Der Aethylester entsteht, wenn man

einer Lösung von (1 Tbl.) Resorcin in (2 Thln.) Methylacetondicarbousäurediäthylester

1 Tag lang mit (12—15 Thln.) Vitriolöl stehen lässt (Pechmann, B. 24, 4103). — Nadeln
(aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 186— 188", unter Schäumen. Die Lösung in Alkalien

und in Vitriolöl fluorescirt blau. Zerfällt bei 200" in CO.^ und |?-Dimethylumbelliferon.

Aethylester C^J^^^O^ = Cj.jHgOg.CgHg. B. Siehe die Säure (Peohmann). — Glän-
zende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 140".

5. Phen-4-Dimethoäthylsäure - Dimethylsäure (1, 3), Joniregentricarbon-
säMrc(CO.jH).^.C6H3.C(CH3).,.CO.,H. B. Ist das Endprodukt der Oxydation von Iren

Cii,H,8, Jonen CjaHjg, Trioxydeliydroiren CjgHjgOg, Iregenondicarbonsäure oder Iregenon-

tricarbonsäure durch KMn04 (Tiemann, Keüger, JB. 26, 2685, 2698). Iregenontricarbon-

säure zerfällt oberhalb ihres Schmelzpunktes in das Anhydrid der Joniregentricarbonsäure,

HjO und CO (T., Kr.). — Nadeln. Zerfällt bei 150" in das Anhydrid und H.^O. Leicht

löslich in heifsem Wasser, in Alkohol und Aether, unlöslich in Ligroin und Benzol.

Trimethylester CisHjgOe = Ci2H90(;(CH3)3. Nadeln (aus Ligroin). Schmelzp.: 93"

(Tiemann, Krüger).

Anhydrid Cj2Hj(,05. B. Beim Schmelzen der Säure (Tiemann, Krüger). Siehe auch
die Säure (T., Kr.). — Blättchen (aus Benzol). Schmelzp.: 214". Löst sich in Soda.

Imid CijHjiNO^ = COaH.CgHg/^QNNH. B. Bei der Destillation von ioniregen-

tricarbonsaurem NHg im COg-Strom (Tiemann, Krüger). — Unlösliches Krystallpulver.

Schmilzt oberhalb 300". Siedet unzersetzt. Bei der Destillation des Silbersalzes im CO2-
Strome entsteht Dimethylliomophtalsäureimid_C,jHjjN02. — Ag.CjjHioNO^. Pulveriger

Niederschlag.

6. 1, 3, B-Triniethylphentrimethylsäure, Mesitylentricarbonsäure (CH3)3Cg

(C0.,H)3. Nitril C,2H9N3 = (CH3)3.C6(CN)3. B. Aus dem Nitril der Aminomesitylen-
dicarbonsäure durch Austausch von NHg gegen CN (Küster, Stallberg, A. 278, 222).

— Glänzende Nädelchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 165".
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6. Phen-I^-Methobutylsäure-Dimethylsäure (P, P) , Benzylpropenyltricarbon-

Säure C,3Hi,06= ^'^'"J^?!'' -i? 'i^J^. B. Der Triäthylester entsteht beim Erhitzen

von Natriumpropenyltricarbonsäuretriäthylester mit Benzylchlorid (Bischoff, Mintz, B. 23,

654). — Geht beim Erhitzen in Methylbenzylbernsteinsäure über.

Triäthylester CigH^ßOe = CigHuO.CCoHJg. B. Siehe die Säure (B., M.). — Siede-

punkt: 337,8" (kor.); spec. Gew. = 1,1003 bei 2074°. Brechungsquotient und Dispersions-

vermögen: B., M. Liefert, beim Erhitzen mit alkoholischem Kali, Benzylpropenyltricarbon-

siiure und Methylbenzylbernsteinsäure.

7. Säuren Ci^HigOß
CeH5.CH,.C(C0,H),

1. Benzylbufenyltricarbonsäure ® ^/^ tt^ /Stt nVi tt • Triäthylester CjoH^gOg
ü,H..CH.LUori•'2^-'5-

= Ci^HpiOglCJig).,. B. Aus Butenyltricarbonsäuretriäthylester, C^Hj.ONa und Benzyl-

chlorid (BiscHOFi^, Walden, B. 22, 1818). — Oel. Siedep.: 248" bei 45 mm; spec. Gew.
= 1,0925 bei 19" (B., W.); Siedep.: 336,1" (kor.), spec. Gew. = 1,0899 bei 20"/4" (Bischoff,

Mintz, B. 23, 654). Brechungsquotient und Dispersionsvermögen: B., M. Beim Erhitzen

mit alkoholischem Kali entstehen s-Para- und Mesoäthylbenzylbernsteinsäure.

2. Phen-1^, l^-Dimethobutylsäu7'e-Diniethylsäure(P,l^)f JBenzylisobutenyl-
G w GH GrGO y{\

tricarbonsäure ^ ^' ' XiVmV • ^- ^^^' Triäthylester entsteht aus Natriumiso-
(ürljj )2G.GU2ii

buteuyltricarbonsäuretriäthylester und Benzylchlorid (Bischoff, Mintz, B. 23, 655; Bischoff,

B. 24, 1063). — Schmilzt, unter Zersetzung, bei 178".

Triäthylester CjoHggOg = C,^H,306(C2H5)g. B. Siehe die Säure (Bischoff, Mintz).
— Siedep.: 336,6" (kor.); spec. Gew. = 1,0950 bei 20"/4". Brechungsquotient und Dis-

persionsvermögen: B., M. Elektrische Leitfähigkeit: Walden, Ph. Gh. 10, 575. Beim
Behandeln mit alkoholischem Kali entstehen: Benzylbernsteinsäure CijHjjO^ (Schmelzp.:
153—155"), Mcthylbenzylcarboxyglutarsäure Cj^HjgOj, (Schmelzp.: 178"),' Methylbenzyl-
glutarsäure Ci.JiigO^ (Schmelzp.: 128—130"), Dibenzylessigsäure CigHigO^, Isobutenyltri-

carbonsäure CjHjoOg, «-Dimethylbernsteinsäure und Dibenzylmalonsäure (Bischoff, Ktjhl-

BERG, B. 23, 1943).

8. Hexakrolsäure CjgtL.Oe siehe ßd. i, s. 958.

9. Cholansäure C.,oH.,/)g oder C.sHgsO, + V4H.,0(?). B. Bei der Oxydation von
Cholsäure G^^H^^iOs mit Chromsäuregemisch (Tappeiner, A. 194, 231), neben Isocholan-
säure. Bei der Oxydation von Choleinsäure Cj^H^jO^ mit angesäuerter Chamäleonlösung
(Latschinow, B. 18, 3045). — D. Man trägt 50 g Cholsäure in ein Gemisch von 300 g
ITjSO^, 800 g HjO und 200 g KjCr^O; ein und erwärmt, sobald die Reaktion nachlässt.

Den unlöslichen Niederschlag zieht man mit Natronlauge aus, fällt die Lösung mit HCl
und behandelt die freien Säuren mit überschüssigem Baryt. Hierbei geht nur Cholansäure
in Lösung. Aus dem Filtrat entfernt man den überschüssigen Baryt durch CO.^, filtrirt

und kocht das Filtrat, wodurch cholansaures Baryum niedergeschlagen wird. — Feine
Prismen (aus Alkohol). Schmilzt, bei 285", unter Zersetzung"' (Latschinow, B. 15, 714).

1 Thl. Säure löst sich in 4000 Thln. kochendem Wasser und in 9174 Thln. bei 20".

1 Thl. Säure löst sich bei 18" in 73 Thln. Alkohol (von 98,5
"/o) (L., B. 19, 474). 1 Thl.

Säure löst sich in 3726 Thln. kalten Aethers; in 10 693 Thln. Wasser bei 20" und in

4939 Thln. bei 100" (bei 5 Minuten langem Kochen). Durch längeres Kochen steigt die
Löslich keit in Wasser, wahrscheinlich infolge der Bildung von Cholecamphersäure
(KuTscHEROw, B. 14, 1492). Rechtsdrehend; [«|d = +53,0" (T.); 88" (Kutscherow, B.
15, 714). Giebt nicht die PETTENKOFER'sche Galleureaktion. Die Lösung in Vitriolöl
fluorescirt. Wird von (Jhromsäuregemisch nur sehr langsamJangegrifFen. Beim Erhitzen
mit verdünnter Salpetersäure entstehen Cholecamphersäure Ci*H,604 und Pseudocholoidan-
säure CigH^^Oj (Bd. I, S. 727).

Kg.CjsHgjO- -f- 4H20(?). Wird durch 12 stündiges Kochen einer alkoholischen Lösung
der Säure mit K^CO., bereitet. Feine Nadeln, leicht^ löslich in Wasser und Alkohol
(Tappeiner). — Versetzt man eine alkoholische Lösung" der Säure mit Vs Aequivalent
Baryt, so entsteht ein Niederschlag von primärem und sekundärem"; Salz. Ein solches
Gemenge bildet sich auch beim Einleiten von CO, in die Lösung des neutralen (tertiären)
Salzes. Wird dieser Nied<!rschlag mit Wasser gekocht und die Lösung filtrirt, so krystal-
hsirt, beim Erkalten, das primäre Salz aus. Das Filtrat davon giebt, beim Eindampfen,
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erst das sekundäre und dann das neutrale Salz (Lätschinow, B. 19, 475). — Ba(C.j5Hg7 07)2
+ 4H2O. Undeutliche Krystallhäute. — Ba.C^sHgeOj + 2H,0. Prismen oder Täfelchen.
— Ba.,(C,5H8f,07\, -f- 12H20. Tafeln oder Blättchen. 1 Tbl. wasserhaltiges Salz löst sich

bei 18" iu 24,25 Thln. H^O (L.). Unlöslich in Alkohol. Für die wässerige Lösung ist,

bei p = 3,64, [«|d = +49,37". — Pb,,.C25H3,0j -f H^O (ClÄve, El. 35, 432; 38, 133).

Niederschlag, erhalten durch Fällen einer alkoholischen Lösung der Säure mit Bleizucker.
— Aga.CgHgsOj. Käsiger Niederschlag (T.).

Monomethylester C^eH^^O^ + 'AH.O = CHgO.aBHjäO.lOH).. -f V^H^O. B. Wie
der Monoäthylester (Lätschinow, B. 19, 479). — Schmelzp.: 206—207". — Ba.CaßHggO,.

Dimethylester C.^H.^O, + V4H2O = (CH30),.C,5H350,.0H + V4H,,0. B. Wie der
Diäthylester (Lätschinow). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 174—176". — Pb(C27H^,07)2.

Krystallinischer Niederschlag.

Trimethylester C^gH^^Oy = C.,i;H3jOj(CH3)3. Sehr feine Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 121" (L.).

Monoäthylester C„B,,0, -}- y^H.O = C,}i^O.G,,B^^O^{OIl\ -\-^ 1,11,0. B. Beim
Kochen des Triäthylesters mit schwacher Sodalösung; entsteht auch in kleiner Menge aus
dem Bleisalz mit C.H^J und Alkohol (Lätschinow, ß. 19, 478). — Schmelzp.: 188-190".
Löst sich leicht in Alkohol und wird daraus, durch Wasser, in so feinen Nädelchen ge-

fällt, dass die Lösung gallertartig erstarrt. In Aether schwerer löslich als in Alkohol. —
Die Alkalisalze, das Ca- und Ba-Salz sind äufserst leicht löslich in Wasser (Unterschied

vom Diäthylester) und in Alkohol (Unterschied von Cholansäure). Das Bleisalz ist

unlöslich iu Wasser und schwer löslich in Alkohol (Unterschied vom Diäthylester). —
Ba.C,,H,o07. — Pb.C„H,„0,.

Diäthylester C^gH^gO, + V4H2O = (G^H^O), . C^^Hg. 0^ .OH + V^H.O. B. Beim
Erhitzen von cholansaurem Blei mit C^HgJ und Alkohol, im Wasserbade, auf 100"

(Lätschinow, B. 13, 1054; 19, 477). — Lauge, platte Nadeln (aus wässerigem Alko-
hol). Schmelzp.: 130— 131". Wird, beim Kochen mit wässeriger Kalilauge, leicht ver-

seift. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. — Das Ammouiak-
salz ist schwer löslich in Wasser, die anderen Alkalisalze leicht. — Das Baryum-
und Bleisalz sind unlöslich in Wasser, aber löslich iu Alkohol. — Ba(C29H^50j)2- —
Pb(C2,H,,0,),.

Triäthylester C.,^U,^Q, + V.IL.O ^ C2,H350j(C2Hj3 + V4H,,0. B. Aus dem
Silbersalz und C^H^J (Lätschinow, B. 19, 478). — Sehr feine Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 75— 76". Beim Kochen mit Sodalösung entstehen blos der Mono- und Diäthyl-

ester. Eine völlige Verseifung gelingt nur dui'ch anhaltendes Erhitzen mit starker

Kalilauge.

Isocholansäure C^gHjgO,. B. Entsteht in kleiner Menge, neben Cholansäure, bei

der Oxydation von Cholsäure, resp. Choleinsäure C^^li^^O, mit Chromsäui-egemisch
(Lätschinow, B. 15, 713; 19, 1529). Wird von der Cholansäure, durch Darstellung des

sauren Kalium- oder des basischen Baryumsalzes, getrennt. Man stellt aus dem sauren
Kaliumsalze das Silbersalz und aus diesem, durch CH3J, den Methylester dar und ver-

seift den Methylester durch Baryt. — Perlmutterglänzende Schüppchen (aus schwachem
Alkohol). Schmilzt unzersetzt bei 247—248". 1 Thl. Säure löst sich bei 18—20" iu

4500 Thln. Wasser, in 550 Thln. absoluten Aethers, in 11 Thln. Alkohol (von 94 "/J.
Rechtsdrehend; [«Jd = 73,3" (für eine Lösuug von 1,933 g in 100 ccm Alkohol). Liefert,

bei der Einwirkung von HNÖ3 (spec. Gew. = 1,2), keine Cholecamphersäure, sondern eine

harzige Säure. — K.C.26Hg,07. Krystallinischer Niederschlag, krystallisirt aus den
Lösungen in feinen Nadeln. Löst sich bei 17" in 304 Thln. Wasser und uoch schwerer
löslich in Alkohol. — K3.C25H35O.. Kugelförmig vereinigte, haarfeine Nadeln. Sehr
leicht löslich in Wasser, schwer in absolutem Alkohol. — Bsi{C^^}i^^O^\ (bei 100").

Sechsseitige Blättchen. — Ba.C^gHgeOj. — Ba3(C25H350j)2 -j- 6H.jO. Wird durch Ver-
setzen der Säure mit tritrirtem Barytwasser erhalten. Amorph. Löslich in 300 Thln.

kalten Wassers, schwerer in heifsem; unlöslich in Alkohol. Die wässerige Lösung wird
durch CO2 nicht gefällt (Unterschied von Cholansäure). Geht beim Abdampfen mit
Wasser in das Salz Ba.CjsHggO; über. — Pb3( 035113507)2 + 4H2O. Gallertartiger Nieder-
schlag. Unlö.slich in Wasser und Alkohol. — Cug(C26H3j,0,)2 + 2CuO + 6H2O. Volu-
minöser, blauer, amorpher Niederschlag, erhalten durch Fällen des Ammoniaksalzes mit
Kupferacetat. Unlöslich in Wasser und Alkohol. — Ag3.C26H3507. Dichter, faserig-

amorpher Niederschlag. Unlöslich in Wasser und Alkohol.

Monomethylester C26H40O7 = 025113707(0113). B. Beim Erwärmen des Tiimetliyl-

esters mit Sodalösung (Lätschinow, B. 19, 1530). — Ba.C^jsHgyO,.

Bkilstkin, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. 127
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Trimethylester C^gH^^O- = C25H3507(CH3)3. B. Aus dem Bleisalz der Isocholan-

säure und CHgJ (L.j. — Blättchen. Schmelzp.: 135—136".

Triäthylester CgiHjoO, = 05511,507(02115)3. Flache Nadeln (aus wässerigem Alko-
hol). Schmelzp.: 43—50" (Latschinow).

E. Säuren c^il,^_,,o^.

I. Limettsäure O.jH.Og. B. Bei der Oxydation des Oeles von Citrus limetta oder

von Rosmarinöl mit Chromsäuregemisch (Vohl, J. 1853, 516). — Krystalliniscli. Un-
zersetzt flüchtig. Wenig löslich in Wasser. — Agg-OnHeOg. Schwer löslicher Nieder-

2, Säuren G.^n.jd^.

1

.

Phenpi'opylsäure -1^-A ethenylsäure -T- Methylsäure 06H5.C( : OH. CO., H).

CH(C02H)2. B. Siehe den Triäthylester (Michael , J. pr. [2] 49, 22). — Zerfällt, aus

ihren Salzen abgeschieden, sofort in Phenylglutakonsäure CuHjqO^ und COj.

Triäthylester CigH^oOg = Oj2H,Og(02H3)3. B. Das Natriunisalz entsteht beim Ver-

setzen von Natriummalonsäurediäthylester, vertheilt in Aether , mit einer ätherischen

Lösung von Phenylpropiolsäureäthylester (Michael). Man läfst 15 Stunden lang stehen.

2. 1-Phenylcyclopropan -2,3,3- Triniethylsätire , ral-ThenyUrmiethylen-

2,2,3-TricarbonsÜMre Ci,H,o06 -f 4H2O = (C0,H)2C<^^JJJ^^J^J^ + 4H2O. B. Siehe

den Trimethylester (Büchner, Dessauer, B. 25, 1153). — Grol'se Krystalle (aus feuchtem
Aether -j- Ligroin). Die wasserfreie Säure schmilzt bei 188", unter Zersetzung. Bei
der Destillation im Vakuum entsteht Phenylisocrotonsäure. — K.CijHgOg.

Trimethylester Oj5Hj60e = CijHjOglCHglg. B. Bei 8 stündigem Kochen von (26,4 g)
Malonsäuredimethylester mit einer Lösung von (9,2 g) Natrium in möglichst wenig Holz-
geist und (64,4 g) «jJ-Dibromhydrozimmtsäuremethylester (Buchner, Dessauer). — Nadehi
(aus Ligroin). Schmelzp.: 47". Siedep.: 209—210" bei 20 mm.

3. Phen-2-Butenylolondimethylsüure(l,2^) C02H.C6H^.0(0H):0(002H).00.0H3.

Anhydrid, Phtalylacetessigsäure C^aH^Oa = OgH./^Q^ö"^-^^'^^"''^^'^- ^ Der

Aethylester entsteht beim Uebergiefsen von, in Aether suspendirtem, Natriumacetessig-
ester mit Phtalylchlorid (E. Fischer, Koch, B. 16, 651). 2C6H90g.Na -f OgH^O^.Ol, =
CijHjOs.O^Hg + 2Na01 + CH3.CO.OH2.OO2.O2H5. Man läfst die Reaktion in der Kälte'vor
sich gehen, schüttelt nach 1— 2 Tagen mit Wasser, kocht den abgeschiedenen Ester mit
Eisessig und krystallisirt aus Alkohol um (Bülow, ä. 236, 185).

Aethylester Ci4H,205 = C.aHjOa.CgH.. Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 124".

Kaum löslich in Aether. Zerfällt, bei V2 stündigem Erwärmen mit Vitriolöl auf 65", in

Alkohol, Phtalylessigsäure und Essigsäure. Beim Kochen mit Alkalien, mit verdünnter
H2SO4 oder auch bei längerem Kochen mit Wasser wird Phtalsäure abgeschieden. Ammo-
niak erzeugt, in der Kälte, Phtalyldiamid und bei Siedehitze Phtalimid. Mit kaltem
alkoholischen Kali entsteht ein Additionsprodukt OigHjgOj.K, = C^JA^-^Or, -\- KjO +
CgHg.OH, das gut krystallisirt und sich in Wasser sehr leicht löst (BtjLow). Von Zink-
staub und Eisessig wird der Phtalylacetessigester zu Benzylacetessigester-o-Carbonsäure

OjjHiiOs.CoHs reducirt.

4. Butyldionphendimethylsüure(l', 2) CH3 . CO . CH(C02H) . 00 . CgH^ . CO2H.
l-'-Aethylester C^Hj.Og = 0H3.00.CH.(002.02H6).C0.0ßH,.C02H. B. Beim Ueber-
giefsen von Natriumacetessigsäureäthylester mit einer heifsen Lösung von Phtalsäure-
anhydrid in absolutem Alkohol (Michael, J. pr. [2| 35, 452). Man krystallisirt die ge-
bildeten Krystalle wiederholt aus absolutem Alkohol um, löst sie dann in Wasser, säuert
mit HCl an und schüttelt mit Aether aus. — Flüssig. Zerfällt oberhalb 100" in Phtal-
säureanhydrid und Acetessigäther.

5. Phendi2noinjlon-r,2'-Säure 06H^(00.0H2.002H)2.

Phtalyldicyanessigsäure C^HgNoOe = C6H,[00.0H(0N).C02HJ2.
Diäthylester OigH^gNjOg = C,4HeN206(C2H5)2. B. Aus (4 Mol.) Natriumcyanessig-

ester, vertheilt in der 7 fachen Menge Benzol, und (1 Mol.) Phtalylchlorid (Müller, A.
ck. [7J l, 499). — Schmelzp.: 158—160". Löslich in Natronlauge.
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6. Phendipropylon(V,3^)-Säure CßH^CCO.CH^.COoH),. Isophtalyldicyanessig-
säure C^H^N^Og = C6H,[CO.CH(CN).C02HJ2. Diäthylester CisHieN^Oß = Ci.HgN.Oe
(CjHr,).,. B. Wie bei Phtalyldicyanessigsäureester (Sacher, BI. [3| 11, 1097J. — Mikro-
skopische Nadeln. Schmelzp.: 191 — 192". Sehr leicht löslich in CHCl,. Zerfällt, beim
Kochen mit Wasser, in Isophtalsäure und Cyanessigester. — (NH^)2.C,gH,4N20„. Krystall-

pulver. Schmilzt bei 130— 133" unter Zersetzung. — Fe^lCjgHj^NoO^Ja. Hraunrother
Niederschlag. — Cu.C,8Hi4N.,0e -\- 2H2O. Grün. — Agj.A. Amorpher Niederschlag.

7. Ph€n-Bis-Methoi)ropylon(l\4^)-Sätire CeH.fCO.CH^.CO,!!)^. Terephtalyl-
dicyanessigsäurediäthylester CigHieKOg = CeH^LCO.CHtCNj.COj.CoHJ,. B. Aus
trockenem Natriumcyanessigsäureestex-, vertheilt in (4 l'hln.) absolutem Aether, und Tere-
phtalsäurechlorid. Man verdünnt mit dem gleichen Grewicht Aether und läfst 24 Stunden
stehen (Locher, Bl. [3] 11, 927). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 179".

Wird, von heil'sem AVasser, in Terephtalsäure und Cyanessigester zerlegt. — Zweibasische
Säure. Das Natriumsalz giebt mit FeClg eine rothe Färbung.

8. 3,4- Phendiolpentadienylsäure - Methylsüur€(l*) (OH)^ . CgHg . CH :CH .CH

:

C(CO,H).,. Piperonylenmaloiisäure C^^'R.^O^ = CH2<02>CsH3.CH:CH.CH:C(C02H),.
B. Bei zweistündigem Erwärmen auf 100" von (1 Thl.) Piperonylakrolein mit (1 Thl.)

Malonsäure und (1 Thl.) Eisessig (Scholtz, B. 28, 1190). — Ziegelrothe Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 205—206". Wenig löslich in kaltem Alkohol. Wird durch Vitriolöl

blutroth gefärbt. Zerfällt, beim Erhitzen, rascher beim Kochen mit Essigsäureanhydrid,
in CO., und Piperinsäure. Bei der Reduktion mit Natriumamalgam entsteht j^, 7-Dihydro-
piperonylenmalonsäure CjgHj.jOg.

Diäthylester Cj7H,80g = C,3H806(C2H5)2. B. Bei 8 stündigem Kochen von (3 Thln.)

Pil^eronylakrolein mit (3 Thln.) Malonsäureester und (5 Thln.) Essigsäureanhydrid (Scholtz).
— Goldgelbe Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 106—107°.

9. Corticinsäure. V. Im Kork (Siewert, J. 1868, 805). — D. Man kocht Kork
mit Alkohol (95 "/„) aus und verdunstet den alkoholischen Auszug, wobei zuerst Phellyl-

alkohol CijHjgO und dann Dekakrylsäure * lo^iaOa auskrystallisirt. Das Filtrat ver-

dunstet man zur Trockene und entzieht dem Rückstande, durch heifses Wasser, die Corti-

cinsäure — Zimmtfarbenes, amorphes Pulver, sehr schwer löslich in siedendem Wasser.
Löst sich in Alkalien mit tiefrother Farbe.

3. Säuren c^^H^Og.

1. Phen-Bis-3Iethopropylon(P,3^)-Säiire, Isophtalyldimethyldiessigsüure
C,H,1C0.CH(CH3).C0,HJ3.

Isophtalyldimethyldieyanessigsäurediäthylester C.joH^oNgOg = CgH^[CO.C(CN,
GYi^).G0.^.C2\i^\. B. Aus dem Silbersalze des Isophtalyldicyanessigsäurediäthylesters und
CH3J (Sacher, Bl. [3J 11, 1098). — Mikroskopische Nadeln. Schmelzp.: 188".

2. Phendiol-Bis-Methopropenylsüure, Diniethyldiciimarinsüure (0H)2.
CgH2[C(CH3):CH.C02HI.,. B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht bei mehrtägigem
Stehen einer Lösung von (1 Mol.) Resorcin und (etwas über 2 Mol.) Acetessigester in

Vitriolöl (Hantzsch, Zürcher, B. 20, 1329). Man fällt mit Wassser, kocht das gefällte

Anhydrid mit wenig Alkohol aus und krystallisirt es aus viel siedendem Alkohol um.
Man löst es hierauf in Kalilauge und säuert die alkalische Lösung an. — Pulver. Leicht
löslich in Alkohol, schwerer in Aether. Geht, schon an der Luft, allmählich in das An-
hydrid über, bei 140" geschieht dies sofort und vollständig. — Der grünblaue Nieder-
schlag des Kupfersalzes löst sich in hei fser Essigsäure; beim Erkalten krystallisirt freie

Dimethyldicumarinsäure aus.

Anhydrid, Dimethyldieumarin C^Jl^f^O^ — CgH^ 9)- .

-0 CO
. Krystallpul ver.

Unschmelzbar (H., Z.). Fast unlöslich in heifsem Wasser, Aether, CHCI3 und Benzol.
Sehr schwer löslich in kochendem Benzol. Löst sich rasch in Natron, dabei in die Säure
übergehend; die alkalische Lösung ist intensiv gelb, fluorescirt aber nicht.

3. Cataljyinsmire. V. In den unreifen Früchten von Bignonia catalpa (Sardo, O.
14,133). — Krystalle. Schmelzp.: 205— 207". Fast unlöslich in CS^, sehr wenig löslich in

Wasser, wenig in CHCI3, löslich in Alkohol, sehr leicht in Aether. — Ba.Ci^Hj^Og -f- H^O.
Glänzende Blättchen. Zersetzt sich beim Kochen mit Wassex". — Agg.C^^HjjOg. Niederschlag.

4. Benzylidendiacetessigsäure c,5H,gOg = C6H,.CH[CH(C0.3H).co.CH3], Diäthyl-
ester Cjyll.^^Og = C,5H,^06(C.^Hj).,. B. Entsteht, neben dem Ester CisIlj^OgtCgH.)^ beim

127*
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Versetzen einer alkoholischen Lösung von 15 g Benzaldehyd und 40 g Acetessigsäure-

äthylester mit 0,5 g Diäthylamin (Hantzsch, B. 18, 2583; Knoevenagel, Vieth, A. 281,

76). C;HgO + 2C^E^0.,.G.,Hr, = C.gH.^Oy + H.,0. Bei mehrtägigem Stehen von (1 Mol.)

Benzylidenacetessigester mit (1 Mol.) Acetessigester, gelöst in Alkohol, und einigen Tropfen
Diäthylamin (Kn., V.). — Lange Nadeln. Schwer löslich in kaltem Alkohol und Aether.
Entwickelt beim Erhitzen CO, und Aethylalkohol. Giebt, mit Brom, ein bei 159" schmel-

zendes Bromderivat C,<)H.,3BrOg. Salzsänregas erzeugt, in Gegenwart von Alkohol, die

Verbindung C]5H,j,0.,(C2H6).2. Beim Kochen mit Kalilauge entsteht 2,4-Methylphenyl-
cyclohexenon (6).

F. Säuren C„H,„_,60e.

1. Säuren c,.,H80e.

1

.

1,2,3,4- Tetrahydronajihtendion (1, 4) - Dimethylsüure (2,3), Ulhydro-

naphtochvnondicarbonsaure UeH,\ ^-^ ^ /-irv tt •

NLU.L/hl.L/Ujrl

Diäthylester C.^W.Jd^ = C.^H^O^CG.H^).,. B. Man kocht IV2 Stunden lang 1 Mol.
Phtalsäurediäthylester mit einer möglichst koncentrirten alkoholischen Lösung von 1 Mol.
Natriumäthylat, fügt 1 Mol. Bernsteinsäureäthylester hinzu und kocht weiter, bis zur Bil-

dung eines Krystallbreies (Schwerin, B. 27, 112). Man saugt den Krystallbrei ab, löst

ihn in Wasser und schüttelt mit Aether aus. Die wässerige Lösung scheidet, beim
Stehen, Krystalle aus, die man wiederholt aus siedendem Holzgeist umkrystallisirt. —
Nadeln (aus Holzgeist). Schmelzp. : 63". Leicht löslich in siedendem Alkohol, in Aether
und CS.^. Löst sich in Natron mit rother Farbe.

Körper CjoHgOg. B. Beim Kochen von 1 Mol. Phtalsäurediäthylester mit 2 Mol.
alkoholischem Natriumäthylat und dann mit Bernsteinsäurediäthylester (Schwerin, B.
27, 113). — Rhombische Blättchen (aus Holzgeist). Schmelzp.: 120". Leicht löslich

in Soda.

2. Dioxynapfitalindicarbonsäure. B. Narceinsäure Ci^HjjNOg (s. Narcein) zer-

fällt bei 190—200" in CO.^, Dimethylamin und Dioxynaphtalindicarbonsäure (Claus, Meix-
NER, J. jjr. [2] 37, 5). Man reinigt die im Rückstande befindliche Säure durch Sublima-
tion. — Sublimirt in langen Nadeln. Schmelzp.: 162". Schwer löslich in Alkohol und
in heifsem Wasser, leicht in Aether und CHCI3. Wird von HJ zu Naphtalsäure CjoH^O^
reducirt. — Na-Ci^H-Og + 5V2HjO. Mikroskopische Nadeln. — Naj-Ci^HgO,, + GH,0.
Kleine Nadeln. Leicht löslich in Wasser. — Ba.CioHgOe -\- 2 HoO. Kleine Nadeln. —
Ag,.Ci2HgOg. Pulveriger Niederschlag.

3. Säure CjaHgOg. Triäthylester CigH^oOg = C,2H50e(C.jHj3. B. Beim Versetzen
einer alkoholischen Lösung von Natriumacetessigester mit Benzalmalonsäurediäthylester
bei 0" (Bredt, B. 24, 604). — Schmilzt unter Zersetzung, bei 155". Leicht löslich in

absol. Alkohol. — Na.CjgHjgOg. — Ag.Ä.

2. Säuren c^ji.^o^.

1

.

I-Phenylcyclohexandion (3, 5)-D'irHethylsäure (2, 6)

CH2< ^,qY,ti|pq2tjx yCH.CgHg. Diäthylester, 5-Phenyl-4,6-Dicarboxäthylcyclo-

hexandion (1, 3) CjgHjgOg = CijH,(,06(C.2H5)j. B. Beim Versetzen eines Gemisches aus
Benzylidenacetessigester und Malonsäureester, gelöst in Alkohol, mit (1 Mol.) alkoholischem
Kali (Knoevenagel, B. 27, 2340). — Schmelzp.: 156". Leicht löslich in CS^, schwer in

Aether, Ligroin und Benzol, fast unlöslich in kaltem Wasser. Beim Verseifen mit alko-
holischem Kali entsteht 5-Phenylcyclohexandion(l, 3). Liefert mit Phenylhydrazin die
Verbindung CäoHgjNoOg.

2. Fhenylolmethanolphenyldiolmethylsäure 0H.CeH,.CH(0H).CgH,(0HJ2.C0.,H.
CO—

Oxyphenylmekonin C,gH,,0, = (CH,0).,.CgH.,.CH.CgH,.OH. B. Man trägt
allmählich ein Gemisch von 5 g Opiansäure und 3,3 g Phenol in 20 g, auf — 10" ab-
gekühlte, Schwefelsäure (von 73 "/j ein und lässt 12 Stunden stehen (Bistkzycki, Oehlert,
B. 27, 2639). — Nädelcheu (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 160-170". Unlöslich in

Alkohol und Eisessig.

Dibromoxyphenylmekonin CieHi^BrjOs. B. Durch Bromiren von Oxyphenyl-
mekonin in eisessigsaurer Lösung, wie beim Dibromoxyphenylphtalid (Bistrzycki, Oehlert,
B. 27, 2640). — Nädelchen (auß Eisessig). Schmelzp.: 195,5^-190,5".

I
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Nitrooxyphenylmekonin CmHi^NO, = CjsHj.fNOJOß. Schmclzp.: 177,5— I7'i'

(BisTRZYCKi, Oehleet, B. 27, 2639). Sein- leicht löslich in Alkohol und Eisessig.

3. Fhenyltriolmethanolphenylmethylsüure (OH)3.C6H,.CH(OH).CeH^.C02H.
CO-0

1,2,3-Pyrogallylphtalid C^Hj^O, + II^O = C,,H,.CH.C«H,(OTI),. B. Aus Phtal-
aldehydsäure, Pyrogallol und H^SO^ bei — 10°, wie bei dem Oxyphenylphtalid (Bistrzycki,
Oehlert, B. 27, 2638). — Verliert bei 100" IH^O. Das wasserfreie Pyrogallolphtalid
bildet Nädelchen; unlöslich in Ligroin.

3. Methophenylolmethanolphenyldiolmethylsäure c,.h„o,. m-Kresyimekonin
CO-O

CuHieOs = (CH,0).,.C6H3.CH.C6H,(CH3).OH. B. Analog dem m-Kresylphtalid (Bistr-
zycki, Oehlert, B. 27, 2640). — Leicht löslich in Alkohol und Eisessig.

4. Säuren Ci,H,gOe.

1. Styrilidendiacetessigsäure C6H5.CH:CH.CH[CH(CO.CH,).CO.,Hl2. Diäthyl-
ester CaiHjgOg = C^^i^^aOJS^^Y{^\. Aus (1 Mol.) Zimmtaldehyd, (2 Mol.) Acetessigester
und etwas Diäthylamin (oder Piperidin) (Knoevenagel, Werner, A. 281, 91). — Schmelz-
punkt: 160— 161**. Sehr leicht löslich in CHCI3 und Benzol, fast unlöslich in Aether und
Ligroin. Wird von Salzsäuregas in den Ester C^,^^^0^(G^Yi^\ umgewandelt. Bei län-

gerem Kochen mit alkoholischer Kalilauge entsteht Methylstyrocyclohexenon.

2. Decarhttsnei'n s. d.

G. Säuren C,H,„_,«Oe.

I, Graphitsäure C„H^05 oder C„H,0« (?). B. Bei der Oxydation von Ceylongraphit
mit Kaliumchlorat und Salpetersäure (Brodie, A. 144, 6). Bei der Elektrolyse von ver-
dünnter Schwefelsäure oder Salpetersäure, unter Anwendung einer positiven Elektrode
aus gereinigtem Graphit (Bartoli, Päpasogli, O. 12, 115). — D. Das Gemisch von
1 Thl. gepulvertem (vorher durch Säuren und Aetzkali gereinigtem) Graphit und 3 't'hln.

KCIO3 wird mit höchst koncenlrirter Salpetersäure Übergossen und bei 60" erwärmt, so
lange noch gelbe Dämpfe entweichen. Dann giefst man das Gemisch in Wasser, trocknet
den gewaschenen Niederschlag bei 100" und behandelt ihn noch vier- bis fünfmal in der
gleichen Weise mit KCIO3 und NHOg. — Hellgelbe, glänzende Blättchen. Wenig löslich

in Wasser. Bildet, beim Schütteln mit verdünntem Ammoniak, eine durchsichtige Gallerte,
ohne sich zu lösen. Beim Schütteln mit Barytwasser hinterbleibt ein Salz Ba(CnH306).j,
das beim Erhitzen heftig explodirt. Beim Erhitzen von Graphitsäure für sich tritt Er-
glühen und Gasentwickelung ein, und es hinterbleibt eine voluminöse, feine Kohle. Er-
hitzt man sie mit hochsiedenden Kohlenwasserstoffen auf 250", so entweichen CO^ und
Wasser, und es bleibt ein Körper CooHgO^ zurück, der, beim Erhitzen im Stickstoffstrome
auf 250", in C^gH^O^j übergeht. Schwefelammonium und Schwefelkalium wandeln sofort

die Graphitsäure in einen graphitähnlichen Körper um.
Nach Gottschalk [Z. 1865, 652) wird Graphit, durch anhaltendes Behandeln mit

KCIO3 und HNO3, schliefslich in einen Körper Cj,H^Og übergeführt, der gelbe, mikro-
skopische Blättchen bildet und sich etwas in Wasser oder Alkohol löst. Beim Er-
hitzen entwickelt er CO, und Wasser. Beim Erhitzen mit Alkalilösung färbt er sich

schwarz.

Berthelot und Petit {A. eh. [6] 20, 23) erhielten, durch Behandeln von Graphit
aus Gusseisen mit KCIO3 und HNOg, ein Graphitoxyd (C7H,,03)x, das beim Erhitzen
verpufft, unter Bildung von schwarzem, flockigem Pyrographitoxyd, nach der Gleichung:
SCjHjOg = C^6Hg05 -|- 4CO0 + 6C0 + 5H2O. — Das in gleicher Weise aus natürlichem
Graphit dargestellte Graphitoxyd entsprach der Formel C^gHinOjg + VoHgO. Es zer-

setzte sich, beim Erhitzen, nach der Gleichung: 2{Q^^\i^^0 ^^ -\- VzHjO) — C^^HgOg + "^CO
+ 5C0, + 8H,0.

Nitrographitoinsäure C22Hjj(N02)0,,. B. Beim Erwärmen von Graphit (erhalten

durch Behandeln von Spiegeleisen mit CUSO4) mit Salpetersäure (Schützenberger, Bour-
geois, B. 8, 547). — Braun, amorph. Löslich in Wasser, Salpetersäure, Alkalien und
Alkohol, unlöslich in Salzlösungen.
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2. Säuren Ci^Hj^Oe.

1. Biphenyldiolditnethylsäure, p-Diphenoldicarhonsäure OH.CeHgCCOjH).

CfiH3(C0,H).0H. B. Man schüttelt, im Autoklaven, 22i ^ p-Diphcnolnatrium mit 200 g
flüssiger Kohlensäure und erhitzt dann 9 Stunden lang auf 200° (Schmidt, Kretzschmar, B. 20,

2703j. — Mikroskopische Nadeln. Schmilzt, unter Abgabe von CO.,, bei 131". 1 1 Wasser

löst bei 15 g 0,052 g Säure. Fast unlöslich in Benzol und CHCI.^, leicht löslich in Alko-

hol und Aether. Wird , in Gegenwart von Wasser, durch FcCla blau violett gefärbt.

Das Natriumsalz wird dadurch tiefblau gefärbt, und zugleich entstehen indigoblauc

Flocken.

2. MufohydroeUagsäure CH,<^^«^[oHt COH + ""^-^^ ^-^^ ^- ^''*^*^^*' °^''''"

Glaukohydroellagsäure C^^^^^fi^ und anderen Körpern, beim Behandeln einer Lösung von

EUagsäure in Kalilauge mit Natriumamalgam (Rembold, B. 8, 1496; Cobenzi, M. 1, 671),

— D. Man säuert die alkalische Lösung an, schüttelt mit Aether aus und verdunstet

den Aether. Der Rückstand, in Wasser gelöst, giebt zunächst Krystalle von Rufohydro-

ellagsäure. — Sternförmig vereinigte Nadeln. Verliert bei 150— 160" das Krystallwasser

und schmilzt dann, unter Zersetzung, gegen 300". Sublimirt unzersetzt in goldgelben

Nadeln. Leicht löslich in Alkohol und in heifsem Wasser, schwer in kaltem Wasser.

Giebt mit Eisenchlorid eine weinrothe Färbung, die, auf Zusatz von Soda, grün wird.

Die wässerige Lösung der Säure färbt sich bald an der Luft.

Diacetylderivat (?) Ci^HgCC^HgO^jOg. D. Durch Kochen der Säure mit Acctyl-

chlorid (Rembold). — Krystalle (aus Alkohol). Färbt sich nicht mit Eisenchlorid.

3. Säuren c.ßH.A
1. l^,l*-Phenyldiolpro27anolon(l, 3)-Fhenylmethylsäure(r-) COaH.CeHaCOH)^.

CH(0H).CH,.C0.C6H,.

p^CH.CH.,.C0.C6H5
Mekoninmethylphenylketon G^sUie^a = ^"^\

• ^- ^^^'

CHgOLJcO.O
O.CH3

eintägigem Stehen einer Lösung von (8 g) Acetophenon und (10 g) Opiansäure in (750 g)

Wasser mit (30 ccm) Natronlauge (von 10 "/J (Goldschmiedt, 31. 12, 476). — Glänzende

Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 127—128". Unlöslich in kalter Kalilauge. Zer-

fällt beim Kochen mit verd. Kalilauge, in Acetophenon und Opiansäure (Hemmelmayr,

M. 13, 664).

Oxime C.gH.jNOs = C,8Hi6(N.OH).0,. 1. «-Derivat. B. Durch Erhitzen von

Mekoninmethylphenylketon mit freiem Hydroxylamin auf 150" (Hemmelmayr, M. 13, 670).

— Nadeln. Schmelzp.: 146". Leicht löslich in Alkohol.

2. ^-Derivat. B. Beim Kochen des «-Derivates mit HCl (Hemmelmayr). — Tri-

kline (Becke, M. 13, 672) Krystalle. Schmelzp.: 198". Leicht löslich in Alkohol.

Phenylhydrazon C^^H^^N^O, = CigH.eO^.N^HfCeHg). Feine Nadeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 143—144" (Hemmelmayr, M. 13, 667).

Bisphenylhydrazon C.oH.^N.Og = N,H(CeH5).C,8H,,03.N2H.,(C6H5). Schmilzt gegen

187" unter Zersetzung (H.). Schwer löslich in Alkohol und Aether. Wird von Alkalien

nicht verändert.

C H
2. Diphenyläthandiol(l,2)-I)ünethylsäiire(l,2), Diphenylweinsäure J'J''

?S2^*SS u- B- ^^^ Nitril dieser Säure entsteht aus Benzil und Blausäure (s. u.).

C(OH).CO.,H

Amid C,6H,sN,0, = C,^H,,02(CO.NH2).3. B. Bei mehrwöchentlichem Stehen des

Nitrils mit Eisessig', der bei 0" und HBr gesättigt worden ist (Bürton, B. 16, 2232). —
Kleine Nadeln (aus Wasser). Bräunt sich bei 150", erweicht bei weiterem Erhitzen uiid

ist bei 230" vollständig geschmolzen. Unlöslich in kaltem Wasser und Soda, löslich in

heifsem Wasser, leicht in Alkohol, fast gar nicht in Aether. Verbindet sich mit HBr,

aber nicht mit HCl. Wird von Alkalien zersetzt. - CisH^gNgO^.HBr. Monokline Kry-

stalle. Schmilzt unter Zersetzung bei 185".

Nitril, Benzilhydrocyanid CisHi^NgO^ = c'h' C(OhJ.'cN-
^- '^^^ versetzt eine

Lösung von Benzil in siedendem Alkohol mit fast wasserfreier Blausäure (Zinin, A.. 34,
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189). — D. Mau übergiefst KCN mit einer ätherischen Beuzillösung und lässt, unter

guter Kühlung, (2 Mol.) konc. HCl zutröpf'eln. Dann fügt man Wasser hinzu, schüttelt

um, verdunstet die abgehobene Actlierlösung und kocht den Rückstand wiederholt mit

]>enzol aus (Jacoby, B. 19, 1519). — Grolse , rhombische Tafeln (aus Aethei"). Schmilzt

bei 132", dabei in Benzil und HCN zerfallend. Unir)slich in Wasser und Benzol, leicht

löslich in Aether und Ligroin. Wird durch Alkohol, schon in der Kälte, in HCN und
Benzil gespalten. Auch beim Erhitzen mit HCl oder NH, wird Benzil zurück gebildet.

Mit HBr, gelöst in Eises.sig, entsteht Diphenylweinsäureamid. Alkoholisclie Silberlösung

bildet AgCN und Benzil.

Verbindung C,i;H,jN20. B. Bei mehrwöchentlichem Stehen einer mit viel wasser-

freier Blausäure vermischten und dann mit Salzsäuregas gesättigten Lösung von Benzil

in Alkohol von 96 "/„ (Japp, Miller, B. 16, 2416). — Feine, hellgelbe Nadeln (aus Ben-
zol). Schmelzp.: 196". Indifferent.

3. Bihenzyldiol(l, 2)-Dimethylsäure(l^, 2^), Dioxydibenzyf-Di-o-Carbon-
säiire C02H.CßH,.CH(OH).CH(OH).CeH,.C02H. Existirt nicht im freien Zustande. Das

S. 1817 beschriebene Hydrobiphtalyl C6H,/^g>00<^g\CeH, ist als das Anhy-

drid dieser Säure zu betrachten. Durch Erwärmen mit Kalilauge liefert es ein Salz

Ko.CjgHjgOg, aus welchem Essigsäure das Anhydrid Cij-HijO^ fällt. Salzsäure fällt aber
daraus Hydrobiphtalyl, neben einem anderen, in Soda löslichen Körper. — Agg.Ä.
Niederschlag.

Anhydrid C,eH,,0, = CO.H.CgH^.CH . CH.CeH^.CO^H (V). B. Siehe die Säure
(Hasselbach, A. 243, 267). — Krystallinisch. Zerfällt bei etwa 190" in Hydrobiphtalyl
und Wasser; auch beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid entsteht Hydrobiphtalyl.

4. Diphenyläth,attdiol(l, 2)-Ditnethylsäure(l^, 2^), Hydrobenzoi'ndicarbon-
säure C0Ji.C„H4.CH(0H).CH(0H).C6H,.C0,H. B. Beim Behandeln einer alkalischen

Lösung von Beuzoindicarbonsäure C0.,H.C6H^.C0.CH(0H).CeH^.C0jH mit Natrium-
amalgam (Oppenheimer, B. 19, 1817). — Ziemlich löslich in Wasser. Unschmelzbar. Nicht
sublimirbar. Verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin. Zerfällt, beim Erhitzen mit HJ
auf 140'^*, in COj und Dibenzyl.

5. Diniethylbiphenyldioldiniethylsäiire , o-Dikresoldlcarbonsäure CO,H.
CgH.,(CH3,OH).C,;H2(CH.„üH).CO.,H. B. Bei 4stündigem Erhitzen des Natriumsalzes des
o-Di'kresols (dargestellr, aus o-Tolidin und HNO.,) mit flüssiger CO, auf 160" (Deninger,
n. 21, 1640). — Kleine Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt nicht bei 290". Unlöslich
in heifsem Wasser, schwer löslich in Alkohol , Aether und CHCI3. Wird durch FeCl,
blau gefärbt. Beim Erwärmen mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,3) entsteht Dinitro-

dikresol (Schmelzp.: 270").

Diaeetylderivat Cj^HisOg = {C^U.^O^\CjJi^Q{GO.^li).y Bei längerem Kochen von Di-
kresoldicarbonsäure mit Essigsäureanhydrid (Deninger, B. 21, 1640). — Nadeln. Zer-

setzt sich bei 163", ohne zu schmelzen. Schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser.
Wird durch FeClg blau gefärbt.

4. Säuren C,«h,<,06.

1. Dlphenylol (1^, 4'^) - JButandini ethylsäure ( 2, 3) , ß-Hydroriimarinsäure,
Tetra/iydrocmnarinsäure OH . CgH, . CH, . CH(CO.,H ) . CH(CO.,H) . CH,, . CgH, . OH. B.
Bei mehrtägigem Behandeln einer Lösung von Hydrodicumariusäure CuHj^Og (s. S 2026)
in Soda mit Natriumamalgam auf dem Wasserbade (Dyson, Soc. 51,68). Man hält diese

Lösung möglichst neutral, fällt dann mit HCl und stellt aus der freien Säure das Cal-
ciumsalz dar. — Krystalle (aus verdünnter Essigsäure). Geht oberhalb 160", ohne zu
schmelzen, in das Anhydrid über. Unlöslich in CHCI3. In Wasser leichter löslich als

«-Hydrocumarinsäure. — Das Natriumsalz löst sich in Alkohol. — Ca.CigHjgOg
-|- 6H2O. Nadeln. — Ag.Ä. Voluminöser Niederschlag, der beim Stehen krystalli-

nisch wird.

Anhydrid (Tetrahydrocumarin) C,yH,,04. B. Beim Schmelzen von ^-Hydro-
cumarinsäure (Dvson, So'-. 51, 70). — Nadeln. Schmelzp.: 222 — 224". Sublimirt nicht

unzersetzt. Wird durch Kochen mit Wasser oder Soda nicht verändert. Löst sich lang-

sam in kochender Natronlauge, dabei in Hydrocumarinsäure übergehend. Beim Schmelzen
mit Kali entsteht Salicylsäure.

2.0- Aetfiylenbenzhydrylcarbonsäure CO,H . CgH^ . CH(OH) . CH^ . CH^ . CH(OH),
CgH^.CO.jH (?). B. Die freie Säure existirt nicht, da sie sofort in Wasser und ihr An-
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hydrid zerfällt. Dieses bildet sich beim Behandeln von o-Aethylendibenzoylcarbonsäurc

C,rH,.0« mit Natriumamalgam (Gabriel, Michael, B. 10, 2209).

Anhydrid CigH.A = C6H4/>0 ' ^<C0/ '^'" ^^"S^ N^^^^" ^^^"^ ^^'^^-

hol). Schmelzp.: 208—210° (G.j'^M.). Unlöslich in Wasser und Ammoniak, schwer lös-

lich in kochendem Alkohol. Löst sich bei längerem Kochen mit Kalilauge, dabei in die

Säure CigHjgOg übergehend. Aus der alkalischen Lösung fällen Säuren wieder das An-
hydrid C,,H„0,.

3. tt-Hydrocuniarinsäure. B. Beim Eintragen von Natriumamalgam in eine heifse

Lösung von Cumarin in starkem Alkohol scheidet sich hydrocumarinsaures Natrium aus

(ZwENGER, A. Spl. 8, 32). 2C9H6O, 4- 2H2O + H2 = CigH.aOg. — Feine Nadeln oder

körnige Krystalle (aus Wasser). Wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in heifsem,

leicht in Alkohol. Geht, beim Erwärmen auf 100° und beim Kochen mit verdünnter

Salz- oder Schwefelsäure, in ihr Anhydrid über. Beim Schmelzen mit Kali wird Salicyl-

säure gebildet. Die Salze entwickeln leicht, bei vorsichtigem Erhitzen, Hydrocumarin-

säureanhydrid. — Naa.CjgHjgOs + lOHgO. Tafelartige Prismen, leicht löslich in Wasser,

kaum löslich in absolutem Alkohol. — Ca.A -f 2H2O (Dyson, Soc. 51, 71)^ — Pb.A.

Voluminöser Niederschlag; wird beim Erwärmen rasch krystallinisch. — Cu.Ä + 2HjO.
Hellgrüner Niederschlag. — Agg.Ä. Voluminöser Niederschlag; wird beim Erwärmen
ki-ystallinisch.

Anhydrid CjgHjgO^. Kann durch Behandeln von Cumarin mit Natriumamalgam
erhalten werden. Lässt sich am bequemsten darstellen durch Schmelzen von Hydrocuma-
rinsäure (Zwenger). — Nadeln. Schmelzp.: 222°. Nicht destillirbar. Nur spurenweise

löslich in Wasser, Alkohol nnd Aether; löslich in CHClg. Löst sich unzersetzt in Ammo-
niak. Wird von wässerigem Kali langsam angegriffen, wird aber von alkalischem Kai

rasch in Hydrocumarinsäure übergeführt.

H. Säuren CaH.^.^oOg.

1. Biphenyltrimethylsäure(2,3,6), Biphenyltricarbonsäure C15H10O, = c^h^.

C6H2(CO,H)j,. B. Beim Schmelzen von 1 Thl. Diphenylenketoncarbonsäure

CO<^!^*^TT*/r.r\ Tj\ mit 6—7 Thln. KHO und einigen Tropfen Wasser bei möglichst nie-

derer Temperatur (Bamberger, Hooker, ä. 229, 159). Ci^HgOg + H^O = CisHioOg. Man
fällt mit HCl, löst den Niederschlag in Barytwasser und fällt die Lösung erst mit CO^
und dann mit HCl. Entsteht auch beim Schmelzen von Oxyisopropyldiphenylenketon-

/p TT

carbonsäure mit Kali (Bämberger, Hooker). ^^\(fi{(Q jj 0) CO H ~^ ^^ "^ CuHi^Og

-f2CO2 -\- 2H2O. — Krystallpulver. Wird bei 270° nicht verändert. Schwer löslich

in heifsem Wasser, leicht in Alkohol und besonders in Aether. Zerfällt, beim Glühen
mit Kalk, in CO., und Biphenyl. — Agg.CigHyOg. Niederschlag; bläht sich beim Er-

hitzen stark auf.

2. Säuren c,6Hi.j06.

1. Diphenyläthanolondifnethylsäure(l*,2*), p-Benzoindicarbonsäure CO^H.
CeH^.C0.CH(0H).CeH4.C0.2H. B. Beim Versetzen einer kalten, alkalischen Lösung von
p-Benzoindialdehyd C0H.CfiH,.C0.CH(0H).C6H4.C0H mit der theoretischen Menge KMnO^
(Oppenheimer, B. 19, 1816). Man fällt die filtrirte Lösung durch HCl. — Kurze, ver-

filzte Nädelchen (aus heifsem Wasser). Unschmelzbar. Sublimirbar. Wird von Natrium-

amalgam in eine Säure CigHi^Og umgewandelt. — Ag,,.CjeH,p08.

Der Dimethylester schmilzt bei 126° (0.).

2. Diphenyhnethantricarhonsüiire (COgH.CeHJ.j.CH.COaH + H.,0. B. Bei
8— 10 stündigem Erhitzen auf 170° des Anhydrides der Benzhydroltricarbonsäure CjgHj.^O,

mit (^/g Atom) rothem Phosphor und Jodwasserstoffsäure (von 50%) (Graebe, Jüillard,

A. 242, 235). — Krystalle (aus Wasser). Schmilzt, unter beginnender Zersetzung, bei 218
bis 220°. 100 Thle. Wasser lösen bei 25° 0,095 Thle. Verliert das Krystallwasser über
H2SO4. Wandelt sich, durch Erhitzen für sich auf 250—270° oder mit Vitriolöl auf 100°,

in den Körper CjgHgO^ um.

Trimethylester CjgHjgOg = CjgH90e(CH3)g. D. Aus der Säure mit Holzgeist und
HCl (Graebe, Jüillard). — Schmelzp.: 145".
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Verbindung C,,jHgOj. B. Beim Eiliitüen von Diphenylniethantiicaiboiisäurs für

sieh auf 250—270" oder beim Erwärmen mit Vitrioiöl auf 100" oder Kochen mit Essig-

säureanhydrid (Graebe, Joillaud, ä. 242, 231). — Rothe Krystalle (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 260— 261". Löslich in warmer Natronlauge.

^ ^.. CeH,.C(OH).CO.,H „,
^, ,. , , .,

4. biinre rC t, a r\ix\ r^rCu ^- ' lienanthrenchinonhydiocyanid.
L/gn4.L/((Jrl).üU._,n

5. Säure C0.,H.C6H,.C(0H):C(0H).C8H,.C0,H. Das S. 1816 beschriebene Biphtalyl
CmITg04 ist als Anhydrid einer Säure C,eH^206 aufzufassen.

3. Säuren c^H^Og.
1. niphenyläthantrimethylsäiir€(l,l, 2) C,;H5.CH(C02H).C(C8H6)(CÜ.,HJ2.

Säure CjjHisNO^ = S'2''Su !^^^'^'^^'"- B. Der Diäthylester entsteht bei kur-

zem Erwärmen von Cyandiphenylbernsteinsäurediäthylester r^^^' a^ r^A n lj
* ^ ™'*^

Vitrioiöl auf 50—60» (Poppe, B. 23, 116). Man fällt mit Wasser und erhitzt den Nieder-
schlag mit Salzsäure auf 100". — Schmelzp. : 190".

Diäthylester a.HjgNOj = C„H,3N05(C2HJ,. B. S. die Säure (Poppe). — Nadeln
(aus Benzol -f- Ligroin). Schmelzp.: 157" (kor.). Alkoholisches Kali spaltet in Diphenyl-
berusteinsäure, COg und NHg.

2. Diph€riylüthantrimethylsüiire(l, 1% 2^) C02H.C6H,.CH(CO,H).CH3.C6H,.C02H.
Dibenzyl - ( o-o^-a) - Tricarbonsäureimid , « -Benzylhomophtalimid - Oj - Carbonsäure

PQ NH\
CjyHjgNO^ =

p/-) TT p TT pTT pupTT /*C0. B. Bei 3 stündlgem Kochen von 1 Thl.

(o-o*-«)-Tricyanbenzyl mit 10 Thln. HBr (spec. Gew. = 1,47) (Gabriel, Posner, B. 27, 2493).
— Flache Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 242". Fast unlöslich in Alkohol. Giebt,
beim Kochen mit Essigsäureanhydrid, eine Verbindung C„H,,N03. Beim Stehen der
ammoniakalischen Lösung an der Luft entsteht das Amid CjjHjgNj.

Anhydrid CjjHuNOg. B. Beim Kochen von 1 Thl. Dibenzyl-(o-o'-a)-Tricarbon-
säureimid mit 15 Thln. Essigsäureanhydrid (Gabriel, Posner, B. 27, 2494). — Nadeln.
Schmelzp.: 263".

Nitril, o-o'-«-Tricyanbibenzyl Cj.H^.Ng = CN.C6H4.CH(CN).CH,.CeH,.CN. B.
Man fügt 20 ccm alkoholischer Kalilauge (2,5-normal) in eine abgekühlte Lösung von 7 g
o-Cyanbenzylcyanid und 7,5 g o Cyaiibenzylchlorid in 100 ccm absol. Alkohol und lässt

24 Stunden stehen (Gabriel, Posner, B. 27, 836, 2492). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 114". Giebt, beim Kochen mit HBr, Dibenzyl-o-o*-»-Tricarbousäureimid CuHigNO^.

3. Diphenylm ethylmethantriniethylsäure , Diphenyläthantricarhonsäure
(C02H.CgH4)2.C(CH.j).C02H. B. Beim Versetzen einer kochenden, wässerigen Lösung
von ditolylpropionsaurcm Natrium CjjHj-Oj.Na mit Chamäleonlösung (Haiss, Ä 15, 1479).
— Glänzende Krystalle. Schmelzp.: 253— 255". Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in

heilsem Alkohol, Aether und C%. Zerfällt, bei 280", in CO., und Diphenyläthandicarbon-
säure C,gH,404. — Das neutrale Baryumsalz löst sich nur wenig in kochendem
Wasser; das saure Salz ist ein krystallinischer Niederschlag, der beim Erhitzen ver-

schwindet. — Ag2.Cj7H,20g. Niederschlag, leicht löslich in heifsem Wasser. — Ag^.
CjjHjiOg. Krystallinischer Niederschlag, schwer löslich in kochendem Wasser.

4. Phenyldicarboxyphenylpropionsäiire (C02H)2.CgH3.CH(C6Hg).CH2.C02H. ß.
Beim Kochen von Phenyl-m-Xylolpropionsäure (CH^)2.CgH3.CH(C6H5).CH2.C02H mit Cha-
mäleonlösung (Karsten, B. 26, 1582). — Schmilzt bei 218", unter Zersetzung. Leicht lös-

lich in Alkohol und Aether. — Ca3(Cj7Hii06)2. — Ba^.Ä^.

5. Benzoinylnialonsäure C6H5.C0.C(CgH5,0H).CH(C02H)2. Monoäthylester
CjgHjgOg = C,jHj30g.C2H5. B. Entsteht, neben Desylenmalonsäureester, beim Eintragen
eines Gemisches aus 50 g Benzil und 38 g Malonsäurediäthylester in die Lösung von 5,5 g
Natrium in 65 g absol. Alkohol (Japp, Davidson, Soc. 67, 133). Man schüttelt um, lässt

2 Tage stehen und schüttelt dann mit Wasser und Aether. Hierbei bleibt das Natrium-
salz des Benzoinylmalonsäureesters ungelöst; man zerlegt dasselbe durch verd. H2SO4, in

der Kälte, und schüttelt mit Aether aus. Die wässerige, alkalische Lösung wird abge-
hoben, angesäuert und mit Aether extrahirt. Durch Schütteln der ätherischen Lösung mit
Sodalösung kann noch mehr des Natriumsalzes abgeschieden werden. — Grofse, glänzende
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Prismen. Schmelzp.: 134". Beim Kochen mit Eisessig entsteht Desylmalonsäureester
Cj^H^Oj.CjHg. — Na.CjgHjjOg. Schwer lösliches Krystallpulver.

G. Citrakonfltiorescei'nsä'ure. Anhydrid, Citrakonfluorescein G^^Y{^.^0^-\-A'H.^Q

-= CH.,.C.C<^^«JJ8[q{JJ\0 + 4H2O (Vj. B. Bei 2stündigein Erhitzen auf 200" von 50 g

HC.CO.O'
Citrakonsäureanhydrid und 100g Resorcin mit 50 g ZnCl, (Hewitt, Sog. 59, 30:^; 63, ß77).

— Rothe, glasige Masse. Verkohlt, ohne zu schmelzen, bei 230— 240". Schwer löslich in

kaltem Wasser, Aether und Benzol, leicht in Alkohol und Eisessig. Die Lösung in Alka-
lien ist purpurfarben und -fluorescirt dunkelgrün. — Naj.CjjHioOg (bei 130"). Braune
Häutchen. — K,.Ä (bei 130"). — Ca.C,-H,(,0,; + SH.jO. Orangefarbene, amorphe Masse,
leicht löslich in Wasser. — PbfCjjHjjO,),. Niederschlag, erhalten aus der Säure mit Blei-

zucker. Beim Fällen des Calciumsalzes mit Bleizucker entsteht Pb.CjyHjgOg (bei 100"),

in Gegenwart von etwas NH3, das Salz Pb.C„H,„0(; .2PbO (bei 100").

Dimethylester CjgHjgOg = Ci,H,o05(CH3)2. Hellgelbes, amorphes Pulver (H., tSuc.

63, 679).

Diacetat C^iHjgO, = C^,Yi^^O^{C.ß.^O),. Krystallpulver (H.).

Tetrabromeitrakonfluorescem Cj.HgBr^Os. B. Bei einstündigem Erwärmen auf
dem Wasserbade von 3 g Citrakonfluorescein, gelöst in 20 g Eisessig, mit 8 g Brom, gelöst

in 10 g Eisessig (Hewitt, Soc. 63, 681). — Dunkles Krystallpulver. Leicht löslich in Alkohol.

Dinitrocitrakonjauorescem C,7H,(,N,09 = C,7H,„(NO.,)505. B. Beim Eintragen
von l Thl. Citrakonfluorescein in ein Gemisch aus 4 Thln. rauch. Salpetersäure und
6 Thln. Eisessig (Hewitt, Soc. 63, 683). — Dunkelrothes Krystallpulver (aus Alkohol).
Leicht löslich in Alkohol und Eisessig. — (NHJ,.C,7HsN209 (bei 120"). — Ba-C^HgR/Jg.
BaO (bei 120"). Niederschlag, erhalten durch Fällen einer alkoholischen Lösung der
Säure mit überschüssigem Aetzbaryt. — Pb-Ci^H^NgOg. Niederschlag.

4. Säuren c.gH^gOe.

1. J>iphenylolbuten(l)- LHmethylsäure (2, 3) 0H.C6H,.CH:C(C0,H).CH(C0,H).
CHg.CgH^.OH. B. Nicht im freien Zustande bekannt. Ihr Anhydrid CjsHi^Og entsteht

durch Auflösen von Dicuinarin C,gH,y04 (S. 1982) in koncentrirter, heifser Natronlauge,
Verdünnen der Lösung mit Wasser und Eintragen von Natriumamalgam, bis ein durch
HCl in der Lösung bewirkter Niederschlag sich völlig in Soda löst (Dvson, Soc. 51, 64).

Man hält die Lösung, während der Reduktion, durch HCl neutral. Dann übersättigt

man mit HCl, löst den Niederschlag in Baryt, entfernt den Ueberschuss yon Baryt durch
CO,, verdunstet zur Krystallisation und zerlegt das Baryumsalz durcb HCl. Hierbei
fällt das Anhydrid aus.

Anhydrid, Hydrodicumarinsäure CjgHi^Og. Nadeln (aus verd. Alkohol), unlös-
lich in CHC1.< und Benzol; schwer löslich in kochendem Wasser und Aether, leicht in

Alkohol. Geht bei 180" in das Anhydrid C,gHj204 über. Wird von Natriumamalgam
in Dihydrocumarinsäure CjgH,gOg umgewandelt. Brom erzeugt Bromhydrodicumarin. —
Einbasische Säure. — BatCjgHigOg), -|- xH^O. Krystalle, die rasch verwittern. Wenig
löslich in kaltem Wasser. — Ag.Ä. Niederschlag, der beim Stehen krystallinisch wird.

Fast unlöslich in Wasser.

Anhydrid, Hydrodicumarin C,gH,.,04. B. Beim Schmelzen von Hydrodicumarin-
säure (Dyson, Soc. 51, 66). Man wäscht die Schmelze mit Alkohol und krystallisirt das

Ungelöste aus CHCI3 um. — Kleine Krystalle. Schmelzp: 256". Sublimirt nicht unzer-

setzt in Nadeln. Unlöslich in Wasser, Alkohol und Aether. Verändert sich nicht beim
Kochen mit Wasser, Soda oder mit verdünnter Natronlauge, geht aber beim Kochen mit

koncentrirter Natronlauge in Hydrodicumarinsäure über.

Bromhydrodicumarin C,gH„Br04. B. Beim Eintragen von Brom in eine Lösung
von Hydrodicumarinsäure in CHCl, (Dyson, Soc. 51, 67). — Krystalle (aus Eisessig).

Unlöslich in Alkohol und Aether, schwer löslich in CHCI3.

2. Diphenyf -1- Methyläthanlriniethylsäiire (1, 1^, 2^) , «

-

3Iethyldihenztfl-
(o-o'-u)-Tricarhonsäure C0,H.C6H,.CH2.C(CH3,C02H ).C,H,.CO,H. B. Bei 2stüu-

digem Erhitzen auf 220" von 1 Thl. o-Cyanbenzyldimethylhomophtalimid mit rauch. HCl
(Gabriel, Posner, B. 27, 2497). — Kurze Säulen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 160".

Anhydrid Ci8H,405. B. Beim Erhitzen der Säure C,gH,g06 auf 180" bis zum Auf-
hören des Aufschäumens (Gabriel, Posner, B. 27, 2498). — Glasglänzende Rhomboeder.
Schmelzp.: 183—184".
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rt-Methyldibenzyl-(o-o'-«)-Tricarbonsäureimid. C,8H,bN04 =
PO NH\

r^r^ TT /^ TT /-(TT /h//-,TT x ^^1 TT /^O. B. Eotsteht, iiebcn dem Me.thyle.stcr C.,„H,9N0,, bei

17-, stündigem Erhitzen auf 100" von 5,9 g Dibenzyltricarbonsäureiniid, gelöst in 55 ccni

niethylalkoholisclier Kalibiuge (l,2-noriiKil|, mit S,5gCH,,.T (Gabuiki,, Posnicr, B. 27, 2400).

Die vom Trimethylderivat abfiltrirte Lösung wird eingedampft, der Rückstand mit Kali-

lauge behandelt und die filtrirte Lösung durch HCl gefällt. — Kleine Prismen (aus Eis-

cssig). Schmelzp : 233—236". Liefert, bei 2stiindigem Kochen mit rauch. HCl, das An-
hydrid der («-Methyldibenzyltricarbonsäure.

a-Methyldibenzyl-(o-o'-«)-Tricarbonsäuremethylimid C,3H.,N0. = CO.H.C.H..

CH2.C(CH3)\' ^' \ B. Der Methylester entsteht, neben «-JVIethyldibenzyl-(o-o'-«)-

Tricarbonsäureimid, bei lYsStündigem Erwärmen auf 100" von 5,9g Dibenzyl-(o-o'-«J-

Tricarbousäureimid, gelöst in 55 ccm methylalkoholischcr Kalilauge (1,2-normal), mit 8,5 g
CHj,J (Gabriel, Posner, B. 27, 2495). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmelzp.:
145— 147".

Methylester CjoH,3N04 = CigHigNO^.CHj. Rhombische Kryställchen (aus Holzgeist).

Schmelzp.: 145" (G. P.).

o-Cyanbenzyl-a,-n-Dimethylhoinophtaliinid C,9H,6N,0, =
PO \(PH ) PO

PN P H PH P(PTt\
^- ^^6^4- B. Bei 2stündigem Erhitzen auf 100" von 1,9 g

f<-n-Dimethylhomophtalimid CgH4<^ pQ^^^p'^rr
.
/CO und 1,5 g o-Cyanbenzylchlorid, gelöst

in 10 ccm Holzgeist, mit 5,2 ccm methylalkoholiscber Kalilauge (1,9-normal) (Gabriei,,

Posner, B. 27, 2497). — Kurze Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 117—118". Wird
durch Kochen mit HBr nicht verändert.

3. Säure CeH^.CH/^gJ^^^^^e^*-^^ (?). Methyläthersäure C.gH.gO, = C^H»

/PHrP(^ Hl
\ P H O P ff OPH ^' ^'^^ Natriumsalz entsteht beim Kochen von (1 Mol.) Cinnamyl-

anisol mit (1 Mol.) Malonsäureester, gelöst in Alkohol, und (2 Mol.) Natriumäthylat
(Knoevenaoel, Vieth, A. 281, 61). — Schmilzt bei 166", unter Zersetzung. Schwer löslich

in CS.^, sehr leicht in absol. Alkohol und Aether.

I. Säuren C„H,„_,,,Oe.

I. Säuren c.gHgO,.

1. AlizaiHn ß-Carbonsäure (OH).3.C6H2.C5,02.C(;H3.C02H. B. Durch Erhitzen von
Anthrachinoncarbonsäure CjgHgO^ n.it Schwefelsäure und Schmelzen der gebildeten Sulfon-
säure mit Natron (Hammerschlag, B. 11, 86). C,5H,04(S03H) + 3NaOH = C.sH.O^Na
-j- Na^SOs + H.jO -\- H.,. Man erhitzt 10 g sulfoanthrachinon-/9-carbonsaures Natrium mit

50g NaOH, 3 g NaNOg und etwas Wasser 6 Stunden lang (Perkin, Cope, Soc. 65, 847).
— Ziegelrothes Pulver. Schmelzp.: 305". Sublimirt in kleinen, rothen Nadeln. Ziem-
lich leicht löslich in Alkohol; in allen übrigen Lösungsmitteln ziemlich schwer löslich.

Leicht löslich in Natriumacetat. Die Lösung in Alkalien ist blau. Zerfällt, beim Subli-
miren über erhitzten Asbest, in COg und Alizarin. Wird von Salpetersäure zu Trimellith-
säure oxydirt. — Bag(C,3H50e)j. D. Durch Fällen einer Lösung der Säure in Natron-
lauge mit BaClj, bei Siedehitze. — Blauer Niederschlag.

Nitroalizarinearbonsäure C.sH.NOg = (OH),.C,,H,(N02)0.,.C02H. B. Beim Ein-
tragen von Alizarincarbonsäure in ein Gemisch aus i Thl. Salpetersäure (spec.Gew. = 1,42)

und 4 Thln. Eisessig (Perkin, Cope, Soc. 65, 848). — Orangerothe Nädelchen (aus Nitro-
benzol). Schmelzp.: 288".

2 Piirpuroxanthincarbonsäure, Munjistin C,4H5(OH)20.,.C0.3H. T^. Im indi-

schen Krapp (von Rubia munjista) (Stenhouse, A. 130, 325): im käuflichen Purpurin (aus
Krapp) (ScHUNCK, Roemer, B. 10, 171, 790; vgl. Rosenstiehl, 5/. 28, 219, 407). -- D. Man
suspendirt Rohpurpurin in Eisessig, giebt einige Tropfen rauchender Salpetersäure hinzu
und kocht, wobei Lösung erfolgt. Die erkaltete Lösung wird mit Wasser gefällt und
der Niederschlag wiederholt aus CHCIj umkrystallisirt (Plath, B. 10, 616). — Krystalli-

sirt (aus verdünntem Alkohol) in wasserhaltigen, goldglänzenden Nadeln, aus Eisessig, ir

wasserfreien, goldgelben Blättchen. Schmilzt bei 231" und zerfällt bei 232—233" in CO.,
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und Piupuroxantliiu C,^Hg(0H)./).2. Wenig löslich iu kaltem Wasser, aber ziemlich leicht

in kochendem; löslich in Aether, CHC1.„ Benzol; leicht löslich in kochendem Eisessig

und in kochendem, wasserhaltigem Alkohol. Löslich in Vitriolöl mit intensiv gelber, in

Alkalien mit rother Farbe. Löst sich in kochender Alaunlösung. Zerfällt, beim Kochen
mit Kali, in CO^ und Purpuroxanthin. Liefert, bei der Oxydation mit Salpetersäure,

Oxalsäure und Phtalsäure. Färbt mit Thonerde gebeizte Zeuge orangefarben, mit Eisen-

salzen gebeizte Zeuge braun; die Färbungen sind seifenunecht. Das Calcium- und
Baryumsalz sind roth und unlöslich in Wasser. — Pb.CuHßO^. Orangcgelber Nieder-

schlag, unlöslich in Alkohol (Stenhoüse).

2. Säuren CjgHioOß.

1. 1,2, 3-Anthrantriolon(10)-Aethenylsäure(U), o-Dioxyanthracumarin-

näure CeH./^J^^-^^^^^NCeHCOHjg. Anhydrid. o-Dioxyanthracumarin , Styro-

gallol Ci^HgOj. B. Bei 2— 3 stündigem Erhitzen auf 45—55" eines Gemisches aus

10 Thln. Zimmtsäure, 17 Thln. Gallussäure und 150 Thln. Vitriolöl (Jacobsen, Julius,

B. 20, 2588). — Hellgelbe, mikroskopische Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt nicht bei SbO".

Sublimirt fast unzersetzt in grofsen, gelben, glänzenden Nadeln. Schwer löslich in

kochendem Alkohol, Eisessig und Anilin, fast unlöslich in anderen Lösungsmitteln. Löst

sich in Alkalien mit grüner Farbe, die beim Erwärmen schliefslich roth wird. Wird
von verdünnter HNO3 zu Phtalsäure oxydirt. Liefert ein Diacetylderivat. — Färbt

gebeizte Zeuge ähnlich wie Nitroalizarin.

Diacetylderivat C20H1.JO7 = Gi^i^iC^B^Oy^Or^. B. Beim Kochen des Anhydrids

mit Essigsäureauhydrid und Natriumacetat (Kostanecki, B. 20, 3143). — Nädelchen (aus

Eisessig). Schmelzp. : 260°.

2. Diphtalylsäure CO^^.Gß.S-GO.QO).C^Yi^.CO^Yi.(i). B. Durch Oxydation von
Biphtalyl CieHgO^ (S. 1816) oder der Diphtalylaldehydsäure C,gHioOs (Adoe, A. 164, 236).

Bei der Oxydation von « a-Dinaphtyl-(?-Dichinon C.joH,„0^ (Kokk, B. 17, 3021) und von
o-Bibenzyldicarbonsäure C,6H,404 (Dobrew, A. 239, 98) mit KMnO^. Biphtalylbromid

wird von alkoholischem Kali glatt iu KBr und üiphtalylsäure zerlegt (Gkäbe, Schmälzi-

OAUG, A. 228, 132). Diphtalyllaktonsäure CjgHjoOg wird durch KMnO^ oder Chlor quan-

titativ zu Diphtalylsäui-e oxydirt (Grabe, Schwalzigaug). — D. Man erwärmt 35 g Bi-

])htalyl mit 80g Alkohol (von 95 7o), giefst 50g Kalilauge (mit 33"/,,) KOH) hinzu, ver-

dünnt die klare Lösung mit 400 ccm Wasser, giebt 50 ccm derselben Kalilauge hinzu und
lässt zu der mäfsig warmen Lösung, unter Schütteln, 21,2—21,5g Brom fliefsen, bis die

Lösung sich entfärbt. Dann fällt man mit HCl (Grabe, Juillakd, A. 242, 221). Statt

Brom kann mau Chlor einleiten oder mit KMnO., (% Mol.) versetzen. Oder: man redu-

cirt 100 g Phtalsäureanhydrid mit 400 g Eisessig, 100 g Essigsäureanhydrid und 150 g
Zinkstaub und behandelt das hierbei gebildete Gemisch von Biphtalyl und Hydrobiphtalyl

mit Kalilauge und Brom (IV2 Mol.). Die bei der Reduktion gleichzeitig entstandene

Hydrodiphtalyllaktonsäure wird für sich in Soda gelöst und 2—3 Stunden lang mit 2 Mol.

KMn04 erwärmt (Grabe, Juillaed). — Mikroskopische Blättchen oder Nadeln. Schmelzp.:

270—272" (Gr., J ). Fast unlöslich in Wasser, Alkohol und Aether, wenig löslich in

CHCI3, CSg. Löslich iu Phenol. Entwickelt beim Erhitzen Ciphtalyl und Phtalsäure-

anhydrid; geht, beim Kochen mit koncentrirten Alkalien, in Phtalsäure über. Wird von
HJ (und Phosphor) zu o-Bibenzyldicarbonsäure C,6H,404 und etwas Biphtalyl rcducirt.

Beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid entsteht das Anhydrid CieHgOj. Verbindet sich

mit Hydroxylamin bei 180" zu dem Körper CißHgN.jO^. Beim Stehen einer, mit Alkohol

oder Aether versetzten Lösung von diphtalylsaurem Ammoniak an der Sonne, entsteht

Diphtalyllaktonsäure. Bei kurzem Erhitzen von Diphtalylsäure mit verdünnter Natron-

lauge auf 110— 115" entsteht Beuzhydroltricarbonsäure C,6H,20-, während mit koncentrirter

Kalilauge bei 125" Benzhydroldicarbonsäure CjgHjgOg gebildet wird. — Ba.CigHgOg +
2H2O. Kleine Blättchen. — Ag.,.C„jH80g. Kleine Nadeln (aus heifsem Wasser).

Ester: Grabe, Juillard, A. 242, 224.

Dimethylester C.gHi.Og = C„iHgOe(CHa).,. B. Aus dem Silbersalz und CH^J. —
Citronengelbe Tafeln (aus Holzgeist j. Schmelzp.: 191— 192".

Dimethylderivat C,gH,40,;. B. Beim Einleiten von HCl in ein erwärmtes Gemisch
aus Diphtalylsäure und Holzgeist (Grabe, Juillard). — Krystallinisch. Schmelzp.: 275

bis 276". Ziemlich schwer löslich in Holzgeist, Benzol und CS^. Zerfällt, beim Erhitzen

mit HCl auf 140—150", in CHgCl und Diphtalylsäure. Wandelt sich, beim Erhitzen mit

Holzgeist auf 200", theilweise in den Dimethylester (Schmelzp.: 191") um.
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Aethylderivat C,gH,^Og = CieHgOg.C^H,;. B. Beim Eiuleiten von HCl in ein er-

wärmtes Gemisch aus Diphtulylsäure und (50 Thle.) Alkohol (Grabe, Joiij.ard). — Tafeln
(aus Alkohol -\- CHCl.,). Schmelzp.: 174". Löslich in Alkohol, Aether und CHCl.,. Unlös
löslicil in kalter Soilalösung und in verdünnter Natronlauge. Beim Erwärnu'u mit alko-

holischem Kali oder beim Erhitzen mit HCl auf 140" entsteht Diphtalylsäure.

Diäthylester C„oHij,0„ = üi,ligO^,(C.,ll^\. B. Aus dem Silbersalz und C^HjJ oder
aus der freien Säure und absolutem Alkohol bei 200". — Citronengelbe Nadeln. Schmelz-
punkt: 154— 155".

Anhydrid C,yHgOs. B. Bei 7— 8 stündigem Erhitzen auf 200" von 1 Thl. Diphtalyl-
säure mit 10 Thln. Essigsäureanhydrid (Grabe, Jüillard, A. 242, 229). — Krystalle (aus

Eisessig). Schmelzp.: 164,5— 165". Leicht löslich in CHCI3, sehr leicht in heifsem Eis-

essig. Wandelt sich, bei längerem Kochen mit Wasser, ia Diphtalylsäure um. Beim
Erwärmen mit salzsaurem Hydroxylamin und Alkohol auf dem Wasserbade entsteht ein

Körper CigHiaNO^, während beim Erhitzen des Gemisches im Rohr ein Körper CjgHgNoO^
resultirt.

1 N
f

Verbindung C^H^NO,, = C0,.C6H,.C.C0.C,H,.C0.,.C.,H, (?). B. Beim Erwärmen
von Diphtalylsäure mit salzsaurem Hydroxylamin und Alkohol auf dem Wasserbade
(Grabe, Juillaud, A. 242, 231). — Längliche Tafeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.:
150— 152". Löst sich in Alkalien erst beim Erwärmen.

,

-N - N -.

Verbindung C,gHgN,0^ = CO.,.CyH,.C.C CeH^.CO.,. B. Aus Diphtalylsäure, salz-

saurem Hydroxylamin und Alkohol bei 180— 190" oder leichter aus dem Anhydrid Cj^HgO^,
2 Mol. NH3O.HCI und Alkohol, im Rohr, bei 100" (Grabe, Jujllard). — Feine Nadeln.
Schmelzp.: 285— 286". Kaum löslich in Wasser, Alkohol und CHCl^. Unzersetzt löslich

in Natronlauge.

3. Diphenylpropandiondimethylsäure(2,2), Dibenzoylmalonsäure CjjH,,Oö =
(C0,H),.C(C0.C,H5),.

Di-o-Nitrodibenzoylmalonsäureäthylester C.^iH,gN.^O,o = [C6H^(NOJ.CO]2.C(C02.
C^H^).^. B. Aus Mononatriummalonsäareester oder besser Dinatriummalonsäureester und
o-Nitrobenzoylchlorid (Bischoff, Räch, B. 17, 2789). 2NaCH(CO.,.C3Hj).,-f 2C-H,(N0.;)0.C1
= 2XaCl + C,iH„N,0,o + CH,(C0,.C,H5),. — Rautenförmige Tafeln (aus Alkohol).

Schmelzp.: 93". Wird durch Natriumäthylat in Natriumnitrobenzoylmalonsäureester und
o-Nitrobenzoesäureester zerlegt. Mit alkoholischem Ammoniak entstehen o-Nitrobenzamid,
Malonsäureester und Malonamid. Wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt.

4. Säuren c.gH^.Oe.

1. JJiphenijlbutaHdiou(2,3)- Dunethi/lsäure(l,4), Diphenylketipinsäure
CO.,H.CH(CyH5).CO.CO.CH(CeH5J.CO.,H. Nicht im freien Zustande bekannt.

CO
Pulvinsäure CigH^^O^ = ^/?^f?^>C:C.C(0H):C.C6H.. B. Durch Behandeln des

Anhydrids C,8H,oO^ (s. S. 2031) mit Kalilauge oder durch Kochen von Vulpinsäure (s. S. 2030)
mit Kalkmilch (Spiegel, A. 219, 6). Pulvinsäureanhydrid entsteht beim Kochen von Rhizo-

carpsäure mit überschüssigem Essigsäureauhydrid (Zopf, A. 284, 116). — Orangefarbenes
Pulver (aus Aether oder CHCl_,); glänzende, braune, kurzkeilförmige Krystalle (aus Benzol).

Krystallisirt aus Alkohol, mit 1 .Mol. C.,H„0, in gelbrothen, trimetrischen (Lüdecke, A.

282, 15) Prismen, die an der Luft zu einem orangefarbenen Pulver verwittern. Schmelz-
punkt: 214— 215". Zerfällt, in höherer Temperatur, in Wasser und Anhydrid. Ziemlich
löslicil in Wasser und daraus durch Säuren fällbar. Wenig löslich in Aether, CHCl.,,

Benzol, Eisessig; sehr leicht in Alkohol. Wird von alkalischer Kaliumpermanganatlösung
zu Oxalsäure und Phenylglyoxylsäure oxydirt. Liefert, beim Behandeln mit Zinkstaub

und NH3, Carbo.xylcornicularsäurc CjgHi^O^, Cornicularsäure Ci^Hj^Oy, Dihydrocoriiicular-

säure C^Hj^Oy und Isodihydrocornicularsäure. Lässt sich nicht, durch Behandeln mit

Alkohol und HCl, ätherificiren. Giftig. — Ca.CigHjoOg -|- H.,0. Feine, gelbe Nadeln
(VoLHARD, A. 282, 18). — Ba.CigHioOj -\- 4H,0. Gelbe, glänz'ende Nadeln (V.) — Ag.
CjgHj,05. Die wässerige Lösung der freien Säure giebt mit AgNO,, einen Niederschlag

von saurem Salz und freier Säure, dem, durch Aether, die freie Säure entzogen wird. Das
saure^Salz bildet gelbe, kleine Prismen, die an der Luft beständig sind, sich aber, beim
Umkrystallisiren aus heifsem Wasser, zersetzen. — Agj.CjgHjgOj -|- H.,0. Lange Nadeln,

nicht unzersetzt löslich in heifsem Wasser.
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CO
Methylester, Vulpinsäure CjeHjA - ^^•^•^^\C:C.C(OH):C.CeH,. V. In

der Flechte Cetraria vulpiim (Liehen vulpinus L.) Möller, Strecker, A. 113, 56; Bolle y,

J. 1864, 554). In Cyphelium chrysocephalum, Calyciuui chlorinum und Calyc. Stenhamari
(Zopf, ä. 284, 120). In Parmelia perlata (Hesse, ä. 284, 173). — B. Beim Auflösen
von Pulvinsäureanhydrid in einer Lösung von KOH in Holzgeist (Spiegel, ä. 219, 13).

Siehe Bildung des Nitrils. — D. 1 Thl. Cetrariaflechte wird mit 20 Thin. lau-

warmem Wasser und etwas Kalkmilch (aus 2 Thln. CaO bereitet) digerirt, die Lösung,
nach 6 stündigem Stehen, abgegossen, der Rückstand nochmals mit der halben Menge aus-

gezogen und die erkalteten Lösungen mit HCl gefällt. Der erhaltene Niederschlag
wird abgepresst, dann in kalter Kalkmilch gelöst, die Lösung durch HCl gefällt und der
Niederschlag in heifsem Wasser gelöst. Beim Erkalten krystallisirt Vulpinsäure; in der
Mutterlauge bleibt etwas Pulvinsänre gelöst (Spiegel, A. 219, 5). Oder man versetzt den
Kalkauszug mit NaCl und krystallisirt das niederfallende Calciumsalz aus Wasser um
(Spiegel). — Aus der Parmeliailechte kann die Säure direkt durch CS.^ ausgezogen werden.
— G-elbe, monokline, dünne Blätter (aus Alkohol); durchsichtige, dicke Prismen faus

Aether). Schmelzp.: 148"^ (Spiegel). Zerfallt oberhalb 200" in Holzgeist und Pulvinsäure-
anhydrid. Löslich in 376 Thln. siedendem und in 200 Thln. kaltem Alkohol (von 80 "Z^)

(St.); löslich in 588 Thln. Alkohol (von 907o) bei 17" und in 88,3 Thln. siedendem Alko-
hol (Bolley). Leicht löslich in Aether und noch leichter in CHCig. Wird von kochendem
Ammoniak nicht angegriffen. Zerfällt, beim Kochen mit Kalkmilch, in Holzgeist unrl

Pulvinsäure, und, beim Kochen mit verdünnter Kalilauge, in CO.^, Holzgeist und Oxatolyl-
säure CjgHjgOy. Beim Kocheu mit Barytwasser tritt Spaltung in Holzgeist, Oxalsäure und
«-Toluylsäure ein. CigHj.O, + 4H.,0 = CH3(0H) + C.H^O^ 4 2C8H80,.

Salze: Möller, Strecker. — NH^.CjgHigOs -|- HgO. Gelbe Krystalle. — K.A -j- H,0.
Hellgelbe Nadeln, ziemlich schwer löslich in Wasser und Alkohol. — Ba.Aj + 7H.jO.
Hellgelbe Nadeln.

Isovulpinsäure CigHjjOg.CHg. B. Entsteht, in kleiner Menge, neben Pulvinsäure-
anhydrid, beim Erhitzen von Vulpinsäure auf 200" (Spiegel, A. 219, 15). Man behandelt
das Produkt mit Alkohol, verdunstet die alkoholische Lösung und behandelt den Rück-
stand mit Soda. Die Sodalösung wird durch HCl gefällt und der Niederschlag wiederholt
aus Alkohol umkrystallisirt. — Grolse, goldglänzende, dünne Blätter (aus Alkohol).
Schmelzp.: 124". Die Lösungen der Alkalisalze haben einen orangefarbenen Stich.

Dimethylester CjoHjeOs = C,8Hju05(CH3)2. D. Aus dem neutralen Silbersalz und
Methyljodid (Sp.). — Kleine Nadeln (aus Holzgeist). Schmelzp.: 141" (Schenck, A. 282,

40). Beim Stehen mit alkoholischem NHg erfolgt Spaltung in Phenylessigsäure und
Aminophenylmaleinimid CjoHgNjOj (Schenck).

Monoäthylester G^J1^^0^ = G^sH^^O^.C.^U^. V. In den Flechten Physcia medians
Nylander und Callopisma vitellinum Ehrhardt (Zopf, A. 284, 123). — D. Durch Eintragen
von Pulvinsäureanhydrid in alkoholische Kalilauge und Fällen der Lösung mit HCl
(Spiegel, A. 219, 14). Das Acetylderivat entsteht bei kurzem Kochen von Rhizocarpsäure
mit wenig Essigsäureanhydrid (Zopf, A. 284, 116). — Gelbe, durchsichtige Tafeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 127—128". Zerfällt beim Erhitzen in Weingeist und Pulvinsäure-
anhydrid. Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht ein bei 143— 144" schmelzendes
Acetylderivat (Zopf).

Methyläthylester CgjHigOs = C.HjO.CigH^oOg.OCH,. a. Methylpulvinsäure-
äthylester. B. Aus vulpinsaurem Silber und CgH^J (Schenck, A. 282, 46). — Blätt-

chen (aus Alkohol). Schmelzp.: 138—189". — Die Piperidin Verbindung schmilzt bei
152—153".

b. Aethylpulvinsäuremethylester. B. Aus dem Silbersalze des Pulvinsäurc-
äthylesters und CHgJ (Schenck). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 150—151". — Die
Piperidinverbindung schmilzt bei 150".

Methylpropylester Cg^HgoOg = CHgO.CigHjoO^.CgH^. a. Vulpinsäurepropyl-
ester. Blättchen. Schmelzp.: 95—96" (Schenck). — Die Piperidinverbindung
schmilzt bei 149".

b. Propylpulvinsäuremethylester. B. Aus dem Silbersalz des Pulvinsäure-
propylesters und CH3J (Sch.). — Nadeln. Schmelzp.: 121—122". — Die Piperidinver-
bindung schmilzt bei 126". q qq

Acetpulviüsäuremethylester C^^Hj^Og =- ^^^-•^^yG:C.C{(Ö^Yi^0,):6.C^U^. D.

Durch Kochen von Vulpinsäure mit Essigsäureanhydrid (Spiegel). — Atlasglänzende
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 156". Unlöslich in Soda.
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CO-0
Pulvinsäureanhydrid CigHjgO^ = C6H5.C:C.C:C.C6H5. B. Beim Erhitzen von

Ö CO
Vulpinsäure oberhalb 200"; beim Erwärmen von Pulvinsäure mit Acctylchlorid oder
Essigsäureanhydrid (Spiegel). — Hellgelbe, mikroskopische Nadeln (aus Benzol). Schmelz-
punkt: 220— 221". Sublimirt, bei vorsichtigem Erhitzen, in langen Nadeln. Kaum löslich

in Alkohol, leichter in heifsem Chloroform, Benzol, Eisessig und Aceton. Unlöslich in

Wasser, kohlensauren Alkalien und in kalter Kali- und Natronlauge. Bleibt, beim Er-
hitzen mit Acctylchlorid oder Essigsäureanhydrid auf 200", unverändert. Beim Versetzen
der Lösung- von Pulvinsäureanhydrid in Aceton mit Kalilauge entstehen pulvinsäure Salze,

mit Ammoniak und Aceton erhält man aber Pulvinamidsäure. Mit Natriumalkoholaten
verbindet sich das Anhydrid zu Pulvinestersäuresalzen.

Pulvinamidsäure CjgHjgNO^. D. Durch Kochen von Pulvinsäureanhydrid, die mit
Alkohol befeuchtet ist (Schenck, A. 282, 23), mit konc. wässerigem NHg (Spiegel, ä. 219,

14). Bei '/^stündigem Kochen des Nitrils CigHi.jNjO., (10 g) mit (250 ccm) HCl (spec.

Gew. = 1,1) (VoLHARD, Henke, A. 282, 49). — Gelbe, beuzolhaltige(?), monokline Prismen
(aus Benzol). Schmelzp. : 226". Unlöslich in Wasser und Mineralsäuren. Aeulserst lös-

lich in Aceton.
Salze: Schenck, A. 282, 23. — NH,.C,8H,,Nq,. Nadeln. Schmelzp.: 218". Schwer

löslich in kaltem W^asser, leicht in Alkohol. ^_ K.Ä -{- 5H,0. Lange, dünne Nadeln. —
Zn.Aj. Gelber, flockiger Niederschlag. — Ag.A -|- HjO. Gelber Niederschlag.

Methylester CipHjsNO^ = Cj8H,2N04.CH3. Krystalle (aus Holzgeist). Schmelzp.:
216—217" iVor.HARD, Henke, A. 282, 50).

Pulvinmethylamidsäure CigH^NO^ = NH(CH.,).C,gHi,0^. ß. Das Methylaminsalz
entsteht beim Kochen von Pulvinsäureanhydrid mit Methylaminlösung (von 10 "/j und
etwas Alkohol (Schenxk, A. 282, 25). Man zerlegt das Salz durch Essigsäure. — Blättchen
(aus Alkohol -|- Benzol). Schmelzp.: 214". Schwer löslich in Alkohol, leicht in Benzol.
— Methylaminsalz C,c,H,5NO,.CH3(NH.,) + H^O. Prismen. Schmelzp.: 214".

Pulvindimethylamidsäure C.joH,-NO^ = N(CH,).,.C,gH,i04. B. Aus Pulvinsäure-
anhydrid und NH(CH3)., (ScuENCK, A. 282, 31). — Kleine Prismen (aus Eisessig). Schmelz-
punkt: 211". Schwer röslich in Alkohol. — Dimethylaminsalz NH(CH3),.C2oHi7NO^
+ H,0. Grofse Blättchen. Schmelzp.: 210".

Pulvinanilidsäure Cj^Hj^NO^ = NH(C„H5).C,8H,jO^. B. Die freie Säure entsteht

beim Verreiben von Pulvinsäureanhydrid mit (2 Mol.) Anilin (Schenck, A. 282, 26). —
Krystalle (aus Eisessig). Schmelzp.: 187—188". — NH^.Cg^HjßNO^. Gelbe Prismen.
Schmelzp.: 153". — K.A + 2H2O. Gelbe Krystalle. — Zn.Äj. Flockiger Niederschlag,
der, beim Stehen, krystallinisch wird.

Pulvinnaphtylamidsäure CjgHigNO^ = NH(C,oHj).C,8H„0,. a. «-Derivat. B.
Aus Pulvinsäureanhydrid und 2 Mol. «-Naphtylamin (Schenck, A. 282, 28). — Rothgelbe
Blättchen (aus Toluol). Schmelzp.: 211—212". Schwer löslich in Alkohol. — NH^.
C.,gH,gN04. Feine, gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 208". Unlöslich in Wasser.
— Ba.Ä.^. Gcll)er, flockiger Niederschlag; Nädelchen (aus Weingeist).

,

b. 1^- Derivat. Rothgelbe Krystalle (aus Toluol). Schmelzp.: 192" (Schenck, A.

282, 29j. — NH^.Ä. Kleine Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 182°. — ßa-Aj,. Gelber
Niederschlag; Warzen (aus Alkohol).

Pulvinhydroxamsäure C,gH,3N0-. B. Beim Kochen von 11,6 g Pulvinsäure-
anhydrid mit 2,8 g NH3O.HCI, 3,6 g wasserfreiem Natriumacetat und Essigsäure (Schenck,

A. 282, 34). — Blättchen. Schmilzt bei 194" unter Entwickelung von COj. Unlöslich in

Wasser und Ligroin, leicht löslich in Alkohol. — Anilinsalz CyH^N.CjgHjjNOj. Blätt-

chen (aus Alkohol). Schmelzp.: 163—164".

Nitril, Oxalylbisbenzylcyanid C,gHj.,N.30., = C6H5.C(CN:C(0H).C(0H):C(CN).
C,;H.. B. Beim Eintragen von 73 g Oxaläther in die erkaltete Lösung von 23 g Natrium
in 250 g absol. Alkohol und dann sofort von 120g Benzylcyanid (Voi.hard, A. 282, 10).

Man kocht etwa V4 Stunde lang, verdünnt inii Wasser und übersättigt schwach mit

Essigsäure. — Olivengrünglänzende Schüppchen (aus Fuselöl). Schmilzt gegen 270" unter

Zersetzung. Sehr wenig löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Wird durch Kochen
mit Kalilauge nicht verseift, wohl aber durch Kochen mit (3 Thln.) Schwefelsäure (von

60"/„); dabei entsteht auch eine kleine Menge des Anhydrides der Dibenzyloxalylcarbon-

säure CijH,^0^. Bildet mit HCl ein sehr unbeständiges Additionsprodukt; beim Kochen
mit HCl entsteht Pulvinamidsäure. PCI- erzeugt ein Chlorid C,gH,„ClNO.j. Bei einstün-

digein Stehen mit Vitriolöl lund darauf folgendem Zusatz von Wasser) entsteht Diphenyl-
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ketipinsäureamidnitril CjgHj^NjOg-, erwärmt man die Löeung in Vitriolöl auf 100", so

entsteht, neben dem Amidiiitril, die Sulfonsäure desselben. Beim Erhitzen mit konc.

wässerigem NH.j auf 100" erfolgt Spaltung in Oxalsäure und 2 Mol. Benzylcyanid. Ver-

dünntes, alkoholisches ISHa liefert, neben Oxalsäure und IJenzylcyanid , das Amid
CjoHgR^O^ der Phenylcyanbrenztrauben^äure. Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid ent-

steht ein Mono- und dann ein Diacetylderivat. Bei mehrstündigem Kochen mit Acetyl-

•jhlorid wird aber, aufser dem Monoacetat, eine Verbindung Cj^riigNOj (gelbe Nadeln
[aus Alkohol], Schmelzp.: 141—142", leicht löslich in Acther) gebildet (V., H., A. 282.

57). Ebenso erhält man mit Benzoylchlorid die Verbind ung C^jH-^^NO^ (lange Nadeln;

Schmelzp.: 168— 168,5") (V, H.). — Kj.C,8H,oN,0., -f 2C2H,.OH. Blättchen (Volhaku,

Henke, ä. 282, 51).

Acetat C.,oH,,N,0.^ = CigHuN^O^.CgHaO. B. Bei V2 stündigem Kochen des Nitrils

mit einem Gemisch aus 4 Thln. Essigsäureanhydrid und 3 'l'hln. Eisessig (Volhakd,

Henke, A. 282, 54). — Gelbrothe, glänzende Nadeln. Schmelzp.: 208— 209,5". Schwer
löslich. Alkoholisches NH^ erzeugt ein Amid; wässeriges NH^ bewirkt bei 100" Spal-

tung in Benzylcyanid, Phenylacetamid, Oxalsäure, Oxamidsäure und Essigsäure. — Na.

C2oH,gN.,03 -f SHjO. Scharlachrothe Nadeln. — Ag.Ä. Rother Niederschlag.

Methylester CjiHieNjOa = CjnHj.^NjO^.CHg. B. Aus dem Silbersalze des Acetates

und CH3J (V., H.). — Glänzende, gelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 229—231".

Diacetat C.^JiieNgO^ ^ Ci8Hi(,N.^02(C._,H30).^. B. Bei 10 Minuten langem Kochen
von 1 Tbl. des Nitrils mit 8 Tiiln. Essigsäureanhydrid (Volhaud, Henke). — Graugrüne
Nadeln (aus Essigsäureanhydrid). Schmelzp.: 177 — 179". Krystallisirt, aus kochendem
absol. Alkohol, mit lC,Hj.O, in Nadeln, die bei 191 — 191,5", unter Zersetzung, schmelzen.

Beim Kochen mit Eisessig entsteht das Monoacetat.

Chlorid C,8H,oClNO,=CeH,.C^^^'"^'^'^^'^"'-''^^. B. Bei kurzem Kochen von 30 g

Nitril C,8H,,N.^0., mit 120 ccm POCl« (Volhard, Henke, A. 282, 59). Man destillirt das

POCl.^ ab, verreibt den Rückstand mit Eis, wäscht das abgeschiedene Pulver mit Wein-
geist und nimmt es dann in CHCl^ auf. -— Graugrüne, lange Nadeln (aus Eisessig).

Schmelzp.: 161—162". Sehr beständig. Wird von rauch. HCl bei 130" m"cht verändert.

Beim Erhitzen mit Natriumacetat und absol. Alkohol auf 130" entsteht ein bei 193— 194"

schmelzender Körper CjgHijNOy (lange, rothgelbe Nadeln [aus verd. Alkohol]; liefert,

beim Kochen mit Essigsäureauhydrid, die Verbindung C^oHigNO^ [s. u.]). Das Chlorid löst

sich in alkoholischem Kali unter Bildung einer Säure CjgHijClNOa, deren Baryum-
salz Ba(C,gH„ClNO,), + lOHjO in Nadeln krystallisirt.

Brompulvinsäure CjgHjjBrOj. B. Beim Erwärmen einer Lösung von Pulvinsäure

in CHCI3 mit Brom (Volhakd, A. 282, 19). — Gelbe, dünne Tafeln (aus Benzol).

Schmilzt bei 208— 209", unter Zersetzung. Krystallisirt, aus Alkohol, mit 1 Mol. C^HgO.
— Ba.Ä2 + 2H,0.

Diphenylketipinsäureamidnitril CigHj.N^Oa = CßH5.CH(CO.NH2).CO.CO.CH
(CuH6).CN, B. Man lässt das Nitril CigHi.jK.Oa 1 Stunde mit Vitriolöl, in der Kälte, stehen

und giefst dann in das dreifache Vol. Wasser (Volhard, Henke, A. 282, 46). Man liltrirt

nach einem Tage das unveränderte Nitril ab und fällt das Filtrat durch viel Wasser. —
Krystallisirt, aus Alkohol, mit 1 Mol. C^HgO in hellgelben Nadeln, die bei 199—200"
unter Zersetzung schmelzen. Löslich in 40 Thln. kochenden Alkohols (von 96"/„). Zerfällt,

beim Kochen mit konc. Kalilauge, in Benzylcyanid und Phenyloxymaleinimid CiyH^NOg.

Sulfonsäure C.gH.^KSOB = CigHjgK^Oa.SOaH. B. Man erwärmt das Nitril 1 Stunde

lang mit Vitriolöl auf 100" und gielst, nach dem Erkalten, in das 4 fache Vol. Wasser
(Volhard, Henke, A. 282, 47). — Feine, gelbe Nadeln. Schmilzt nicht bei 300". Schwer
löslich in Wasser, fast gar nicht in Alkohol. Zerfällt, beim Erhitzen mit Alkalien, unter

Abspaltung von Phenyloxymaleinimid. — Na.Ä + 2HjO. Hellgelbe Nadeln. — Ba.A.>

-j- 3H2O. Dunkelgelbe Prisnen (aus heifsem Wasser).

2. Dlphenylbutandion (1, 4)-JMmethylsäure (2, 3), Uibenzoylbernsteinsüure
P H PO (^H (^O H
/-i"u* /-.r> Vfii /-.rv'^Tj

• ^- Der Diäthylester entsteht beim allmähligen Eintragen von 2,8 g
CgHg.CO.CH.CO.jH
Jod in, mit absolutem Aether angeriebenen, Natriumbenzoylessigester (4,7 g) (Baevek,

Pekkin, B. 17, 60). 2C,H,O.CHNa.CO,.C,H5 + J^ = G,^li,,0^(C.,U^\ + 2NaJ. D.:

Perkin, Soc. 57, 950. — Ca.CigHigOg (bei 100"). Amorpher Niederschlag. — Ag^.CigHjjOe.
Amorpher Niederschlag.

Diäthylester C2.2H22OB = C,8H,j06(C2H5)2. Kleine Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.:
128—130" (Perkin, ;Soc. 47, 264). Beim Erhitzen auf 270—290" entsteht ein Körper
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C,8H,(,04 (s. u.). Wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in Aether und Benzol. Zer-

fällt, bei anhaltendem Kochen mit verdünnter H2SO4, in Alkohol und Diphenylfurandi-

carbonsäure CjgHi^Oj. Beim Erwärmen mit verd. Natronlauge oder beim Erhitzen mit
Wasser auf 160" entsteht Dibenzoyläthan. Die Lösung in Vitriolöl wird beim Erwärmen
olivengrün und dann bläulichroth. — Naj.Cj^HjoOe- Fällt aus beim Vormischen einer

ätherischen Lösung des Aethylesters mit Natriumäthylat (Perkin, Sog. 47, 264). Wenig
löslich in kaltem Alkohol.

Verbindung CigHjgO^ =
|

' (?). B. Beim Erhitzen von Di-

U
benzoylbernsteinsäureester auf 270—290" (Knorr, Scheidt, B. 27, 1167). CjgHjjOgCCoHj)^
= CjgHioO, 4- 2C,H5.0H. — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 288—289". Sublimirt

unzersetzt. Sehr schwer löslich.

Di-p-Nitrodibenzoylbernsteinsäure C.gHi^NjOio = CO^H.CHfCO.CeH^CNOj)].
CH[CO.CeH,(NO,)].CO,H. Diäthylester C,2H.,oN,Oio = CigH.^N.O.oCaHs),. B. Beim
Uebergiefsen der trockenen Natriumverbindung des p-Nitrobenzoylessigsäureäthylesters

C6H4(NO.,).CO.CH,.CO.,.C2H. mit der Lösung von (1 Atom) Jod in reinem Aether (Perkin,

Bellenot, Soc. 49, 452). — Diamantglänzende Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.:
180". Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol und Ligro'in.

3. o-Aethylendibenzoylcarbonsäure C02H.C6H,.CO.CH2.CH.2.CO.C6H,.C02H (?).

B. Beim Erhitzen von Aethindiphtalid Ci8Hio04 (s. u.) mit verdünnter Kalilauge auf 100"

(Gabriel, Michael, B. 10, 1561). — Dicke Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 165,5 bis

166,5" (G., M.); 172" (Roser, B. 18, 3116). Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in

Alkohol. Geht beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in die Anhydride CjgHj.jOs über.

Beim Lösen in (15 Thln.) Vitriolöl entsteht Aethindiphtalid. Beim Erhitzen mit wässe-

riger Salzsäure entsteht das (5-Anhydrid CigEj^Og, neben wenig Aethindiphtalid. Wird
beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor zu Aethylenbenzylcarbousäure

Ci8H,g04 reducirt. Mit Natriumamalgam erhält man das Anhydrid der Aethylenbenz-

hydrylcarbonsäure CigHjgOg. Liefert, mit alkoholischem NHg, Pyrroldibenzoesäure

NH:C4H.,(CgH4.C02H),. Ebenso wirken primäre Basen (aber nicht schwache Basen
wie Nitranilin). Sekundäre Basen sind ohne Einwirkung. Mit Hydroxylamin ent-

steht die Verbindung CigHjjNoO^ (s. S. 2034). — Das Blei- und Kupfersalz werden
durch Fällung erhalten. — Ag2.C,gFI,.j06. Kleine Blättchen, wenig löslich in heifsem

Wasser.

«-Anhydrid C.gH.^Os - CgH^/^Q^^ä^^^QNCeH^ (?). B. Durch Erhitzen der

Säure (Gabriel, Michael, B. 10, 2207). Entsteht, neben Aethindiphtalid, beim Erhitzen

von O-Aethylendibenzoylcarbonsäure mit 10 Thln. rauchender Salzsäure auf 100" (Roser,

B. 17, 2622). — Lange Nadeln (aus absolutem Alkohol). Schmelzp.: 228—230". Subli-

mirbar. Unlöslich in kaltem Wasser oder Alkohol, ziemlich leicht löslich in heifsem

Alkohol. Wird von Ammoniak nicht verändert, geht aber beim Erhitzen mit Kalilauge

allmählich in Aethylendibenzoylcarbonsäure über. Geht durch Erhitzen mit konc. HCl,

im Rohr, in Aethindiphtalid über.

(^-Anhydrid G^^H^^O^. B. Bei einstündigem Erhitzen von 1 Thl. o-Aethylendiben-

zoylcarbonsäure mit 10 Thln. Salzsäure, im Rohr, auf 100" (Roser, ß. 18, 3116). — Prismen

(aus Alkohol). Schmelzp.: 200—202". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in warmem
Alkohol. Löst sich in Alkalien erst beim Kochen, dabei in o-Aethylendibenzoylcarbon-

säure übergehend.

Aethindiphtalid C,8H^„04 = CeH4/^~>0'0<gQ/CeH4. B. Bei 17^-2 stün-

digem gelinden Erhitzen von 100 g Phtalsäureanhydrid mit 100 g Bernsteinsäure und 33 g
Natriumacetat auf 210—220" (Gabriel, Michael, B. 10, 1559; 19, 837). 2C8H4O3 +
CJIgO^ = C,gH,o04 + 2CO2 + 2H2O. Beim Auflösen von o-Aethylendibenzoylcarbon-

säure in 15 Thln. Vitriolöl (Roser, B. 17, 2620); s. auch das a-Anhydrid CigHuOg. —
Lange, gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 350". Unlöslich in Wasser
und Alkohol, sehr schwer löslich in heifsem Eisessig, leichter in heifsem Nitrobenzol oder

Anilin. Nimmt direkt 2 Mol. NOj auf. Natriumäthylat bewirkt Umlagerung in Bis-

Diketohydrinden CigHjp04.

Betlsteik, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. 128
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Dinitrür C^^H^oN^O« = CeH,<^^^^o ^<C0/^' '-

leiten von salpetriger Säure in eine heifse Lösung von 1 Tbl. Aethindiphtalid in 10 Thln.

Eisessig (Gabriel, B. 19, 837). Man lässt erkalten und filtrirt das gefällte Dinitrür ab.

Aus dem Filtrate wird, durch Alkohol, Nitroäthindiphtalid gefällt. — Feine Nadeln.

Zersetzt sich bei 160". Kaum löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, löslich in

heifsem Nitrobenzol. Liefert, beim Kochen mit Eisessig, Nitroäthindiphtalid.

Nitroäthindiphtalid CisHgNOe = CigHglNO^jO^. B. Beim Kochen von Aethin-

diphtaliddinitrür mit Eisessig (Gabriel, B. 19, 838), C,6H,o(N02)20, = C.eHgNOe + HNO^.
— Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt gegen 240° unter Schäumen. Schwer lös-

lich in siedendem Eisessig, sehr schwer in heifsem Alkohol, Aether, CSg und CHCIg, leicht

in heifsem Nitrobenzol.

Isoäthindiphtalid CigHipO^. B. Entsteht in kleiner Menge, neben Aethindiphtalid

und dem Anhydrid einer Säure CnHjoOg, bei einstündigem Erhitzen von 3 Thln. Phtal-

säureanhydrid mit 3 Thln. Bernsteinsäure und 1 Thl. Natriumacetat (Roser, B. 17, 2774).

Man kocht das Produkt erst mit Wasser, dann mit Alkohol aus und löst den Rückstand

in kochendem Nitrobenzol. Beim Erkalten krystallisirt zunächst Aethindiphtalid, das man
abfiltrirt, solange die Lösung noch warm ist. Die aus dem Filtrat sich ausscheidenden

Krystalle löst man in kochendem Anilin, dann krystallisirt, beim Erkalten, Isoäthindi-

phtalid aus. — Rothe Nadeln mit grünem Flächenglanz. Schmilzt nicht bei 280". Un-
löslich in Wasser und Alkohol, leicht löslich in kochendem Nitrobenzol und Anilin,

weniger leicht in Eisessig. Verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin. Wird von Essig-

säureanhydrid oder Aceiylchlorid nicht verändert. Löst sich langsam beim Kochen mit

Kalilauge unter violetter P"'ärbung.

Verbindung Ci8H,2N,0^ = C,H,('— c/S'^'^CO),. B. Bei einstündigem Erhitzen,

im Rohr auf 100", von 2 g Aethylendibenzoylcarbonsäure mit 1,3 g NHgO.HCl, 10 ccm
Alkohol und einigen Tropfen Salzsäure (Baumann, B. 20, 1492). — Gelbe Nadeln (aus

Nitrobenzol). Schmilzt gegen 270" unter Bräunung. Unlöslich in den gewöhnlichen

Lösungsmitteln, löslich in Nitrobenzol. Unlöslich in wässeriger Natronlauge.

Dibromäthylendibenzoylcarbonsäure CisHjjBr^O^. D. Durch Versetzen der in

Aether suspendirten Säure C,gH,,0^ mit Brom (Gabriel, Michael, B. 10, 2209). — Lange
Prismen (aus Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 270—272'=. Unlöslich in Wasser,

löslich in heifsem Alkohol.

Dibromanhydrid (?) CigHioBr^O^ = CO^H . GJi^ . CO . CBr, . CH<^^§^CeH, (?). D.

Durch Erhitzen von Aethindiphtalid mit Brom und 20procentiger Essigsäure auf 100"

(Gabriel, Michael, B. 10, 1561). — Oktaeder (aus Alkohol). Schmelzp.: 285—287". Un-
löslich in Wasser, löslich in Alkohol. Wird beim Erwärmen mit Alkalien zersetzt.

4. Dicumarlnsäure OH.C6H4.CH:C(C02H).C(C02H):CH.CeH,.OH. Vielleicht ist die

S. 1982 beschriebene Dicumarinsäure CjgHuO- als das Anhydrid einer Säure CjgHi^Og

aufzufassen.

5. Säuren CigH.gOg.

1

.

Diphenylpentandion (1, 5) -Dim ethylsimre (2, 4) , ^lethylendibenzoyl-
essigsmire CH2[CH(C0.CeH.) CO^Hl^. Diäthylester C,,H,,Oe = C,c,Hi,0«(C5,Hj2. B-

Beim Eintragen von 10 Tropfen Diäthylamin in ein abgekühltes Gemisch von 2 g Ben-

zoylessigester und 0,4 g Pormaldehydlösung (von 4"/(,) (Knoevenagel, Schmidt, A. 281, 57).

— Schmelzp.: 86".

2. Diphenylpentandion (1, o)-Dimethylsäure(8, 3), Diphenacyltnalonsäure
(C6H6.C0.CH,),.C(C02H).,. B. Der Diäthylester entsteht, neben (9 Benzoylisobernstein-

säureester und einer Verbindung CigHjgBrO,, beim Behandeln von Natriummalonsäureester

mit l^-Bromacetophenon (Kües, Paal, 5. 19, 3144). 2CHNa(C02.C2H5)2 + 2C6H5.CO.
CH^Br = Cj9H„06(CjH6\ + CH^iCO^.C^HJ., -[- 2NaBr. Beim Behandeln des Produktes

mit verdünnter, wässeriger Kalilauge wird nur der Benzoylisobernsteinsäureester verseift.

Das Ungelöste wäscht man mit Alkohol, löst es in heifsem Benzol und fällt, durch wenig
Ligroin, zunächst Beimengungen und dann, durch mehr Ligroin, den Diphenacylmalon-
säureester aus. Dieser wird in heifsem Alkohol gelöst und die Lösung mit einer heifsen,

alkoholischen, koncentrirten Kalilösung versetzt. Das ausgeschiedene Salz wäscht man
mit Aetheralkohol und zerlegt es dann durch verdünnte H.^SO^ und Aether. — Grofse

Prismen (aus Eisessig). Schmilzt bei 134" dabei in CO, und Diphenacylessigsäm-e CigHjgO^
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zerfallend. Schwer löslich in Wasser, unlöslich in Benzol und Ligroin, leicht löslich in

Alkohol, Aether und Eisessig.

Diäthylester CjgHj^Og = CigHijOgfC^Hr,).^. Grofse, wasserhelle, glasglänzendc Prismen
(aus Benzol -|- Ligroin). Hchmelzp.: 118— 119" (Kues, Paal). Destillirt theihveise unzer-
setzt. Leicht löslich in Wasser, Benzol, CS.^ und Eisessig, etwas schwerer in Ali<ohol,

unlöslich in Ligroin. AVird von wässerigen Alkalien nicht angegriffen. Verbindet sich

nicht mit Hydroxylamin. Phenyliiydraziu wirkt, bei kurzem Kochen, nicht ein.

Verbindung C,gH,(;BrOs. B. Entsteht, neben Diphenacylmalonsäureesler (s. d.),

aus P-Bromacctoiihenon und Natriummalonsäurecster (Pusch, B. 28, 2106). Man krystal-

lisirt das Produkt aus Benzol um, wobei sich die Diphenacylmalonsäurc zuerst abscheidet.
— Seideglänzende Nadeln (aus Benzol -\- Ligroin). Schmelzp.: 159—160,5°. Sehr schwer
löslich in kaltem Alkohol, leicht in warmem. Unlöslich in Soda. Zerfällt, mit konc.
NalronlaugOj in NaBr und eine Säure vom Schmelzp.: 116— 117°.

3. lJi2)h en yl-2- ßJethylbiitadienof (1, 4) - l)im cthylsmire (T, 4') CO^H . CßH^.
C(OH) : C(CH,) . CH : C(OH) . C^H, . CO,H. Anhydrid, Propindiphtalid C,oH,,0, =

.C:C(CH)3.CH:C.
C6Hj<; X^ // ^CßH^. B. Beim Erhitzen von ^3 Thln. Plitalsäureanhydrid mit

^CO.O O.CO/
3 Thln. Brenzweinsäure und 1 Thl. Natriumacctat auf 240—250" (Eoser, B. 17, 277G).
— Feine, gelbe Nadeln (aus Alkohol -]- Nitrobenzol). Schmilzt nicht bei 280°.

6. Säuren a„H,,o«.

1. Saniononsimre

CH3 IL

B. Bei zehn-

CHg.CH.Hk ^^ / \ ^k JH.CH.CU3
CO.,H H^OH) ÖH^ CH3 H(OH) CO,H

stündigem Kochen von Santonon (s. 11.) mit Barytwasser (Grassi, 0. 22 [2] 129). Man
sättigt mit CO2 und fällt die filtrirte kalte Lösung durch Essigsäure. — Perlmutterglän-
zendc Blättchen (aus absol. Alkohol). Schmilzt bei 215— 216° unter Zersetzung. Unlöslich
in Wasser, leicht löslieh in Alkohol, schwer in Aether, CHCI3 und Benzol. Für die Lösung
von 1,299 g in 100 ccm Alkohol ist [«10 = 37,08°. Wird von Essigsäureanhydrid in

Santonon zurückverwandelt; mit Schwefelsäure entsteht aber Isosantonon. Auch beim
Kochen mit Wasser entsteht Isosantonon. — Agj.CgoUggOß. Niederschlag.

Santonon CgoHg^O^. B, Man tropft alimählich 5— 6 g Zinkstaub in ein erwärmtes
Gemisch aus 10 g Santonin und 300 ccm Essigsäure (von 50%) ein und erhitzt dann
6 Stunden lang (Grassi, G. 22 [2] 126). Der erhaltene Niederschlag wird wiederholt ans
Alkohol umkrystallisirt. — Seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 223°. Unlöslich in Wasser,
sehr leicht löslich in Benzol Für die Lösung von 2,131 g in 100 ccm Benzol ist

[«]d = 129,46°. Wird von Alkalien in Santononsäure übergeführt. Wandelt sich, beim
Kochen mit Essigsäure (von 70%), in Isosantonon um. Liefert, mit Holzgeist -\- HCl,
Bis-Dihydrosantinsäureester C8oH3,04(CHg).^.

2. Jsosantononscmre CgoHggO^. B. Beim Erhitzen von Isosantonon mit Baryt-
wasser (Grassi, 0. 22 [2] 137). Man fällt durch Essigsäure. — Pulver. Schmelzp.: 167

bis 168°. P'ür die Lösung von 1,142 g in 100 ccm Alkohol ist [«]d = —40,89°. Geht,
beim Stehen, völlig in Isosantonon über. Die Lösung des Baryumsalzes scheidet bald

Isosantonon aus. — Agj.CgpHggOg- Niederschlag.

•Isosantonon C^f^W^fi^. B. Beim Versetzen einer abgekühlten, alkoholischen Lösung
von Santononsäure mit Vitriolöl (Grassi, G. 22 [2] 132). Entsteht auch beim Eintragen
von 5—6 g Zinkstaub in eine heifse Lösung von 10 g Santonin in 300 ccm Essigsäure

(von 70%) (Gr.). Man fällt durch Wasser. Siehe auch Santonon. — Amorphe Warzen
(aus absol. Alkohol). Schmilzt bei 280° unter Zersetzung. Unlöslich in Wasser und
Ligroin. Leicht löslich in CHCI3, sehr schwer in kaltem Alkohol, schwer in Benzol.

Für die Lösung von 0,976 g in 100 ccm Eisessig ist [«Jd = — 264,70°. AVird durch Baryt-

wasser in Isosantononsäure übergeführt. Mit Holzgeist und Salzsäuregas entsteht Bis-

Dihydrosantinsäureester.

,/CH2.C:C(CH3).C-
Bis-Dihydrosantinsäure ConH„,0. =

^^^^•^"^^"^^•ScH-C:CtCH3)!cH
B.

Der Dimethylester entsteht beim Einleiten von Salzsäui-egas in ein abgekühltes Gemisch

128*
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aus 10 g Sautonou (oder Isosantonon) und 400 ccm Holzgeist (von 90%) (Grassi, 0. 23

[IJ 60). Man verseift den Ester durch alkoholische Barytlösung. — Seideglänzende Nadeln

(aus Alkohol). Schmelzp.: 215". Schwer löslich in kaltem Alkohol, Aether, Benzol und
Essigsäure. Für die Lösung von 1,65 g in 100 ccm Eisessig ist bei 24" [ajo = 34,46".

Dimethylester Cg^HggO^ = C3oH3o04(CH8)2. Seideglänzende Nadeln (aus absol.

Aether -j- absol. Alkohol). Schmelzp.: 130,5— 131" (Grassi). Sehr leicht löslich in Benzol

und CHCI3, schwer in Ligroin. Für die Lösung von 2,653 g in 100 ccm Benzol ist bei

24" [«Jd = 96«.

3. JÜisantoHige Säure CO,H. CH(CH3) . C.jH.slOH) . Ci^H,3(0H). CH(CH3). CO^H.
a. d-Derivat. B. Bei allmählichem Eintragen von 150 g FeCl^, gelöst in 500 ccm
Wasser, in die Lösung von 100g d-santoniger Säure in 3,5 1 Essigsäure (von 40"/q)

(Andreocci, 0. 25 [1] 507). Mau kocht noch 5 Min. lang und krj^stallisirt die gefällte

und gewaschene Säure aus Alkohol um. — Nädelchen (aus Alkohol). Schmilzt nicht

ganz unzersetzt bei 250*^. Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in Aether und Benzol.

Für die Lösung in absol. Alkohol (c = 4; t = 21") ist [«Jd = 85,9".

Diäthylester Cg^HjgOg = CgoHggOefC^Ha)^. Prismen (aus Aether). Schmelzpunkt:
183" (A.).

b. 1-üerivat. ß. Durch Kochen von 1-santoniger Säui-e mit Eisenchloridlösung

(Andreocci, O. 25 [1] 521; B. 28 [2] 391). — Schmelzp.: 250—250,5". [«Jd = —85,9".

c. + -Derivat. B. Durch Vermischen von d- und 1-disantoniger Säure (Andreocci).

Durch Kochen von isosantoniger Säure mit Eisenchloridlösung (A., G. 25 [1] 528). —
Schmilzt nicht ganz unzersetzt bei 243— 244".

4. Didestnotrosantonige Säure. B. Beim Eintragen von FeClg in eine kochende
Lösung von desmotroposautoniger Säure in Essigsäure (von 40"/o) (Andreocci, B. 28 [2]

394-, O. 25 [1] 538). — Täfelchen. Schmelzp.: 254— 255". Für die Lösung in absol.

Alkohol (c = 4; t = 21") ist [cejn = —64,5".

K. Säuren GJ{.,^_^S>>^-

I. Säuren CigH^Oe.

1. 1,3-Anthrachltiondicarhonsäure CeH.v ri/^ aVm ^ Vi /^/-i tt • ^- Beim
XL'U.L/ : OH L'.üU.^U

Erhitzen des entsprechenden Dimethylanthrachinons CyH^(CO)2.C(;H2(CH3).j mit Salpeter-

säure (spec. Gew. = 1,1) auf 210— 220° (Elbs, J. pr. [2] 41, 21). — Gelbe Nadeln.
Schmilzt nicht bei 330"._ Fast unlöslich in Wasser, ziemlich schwer löslich in anderen
Lösungsmitteln. — Na.^.A -|- 9H.jO. Krusten. Schwer löslich in absol. Alkohol._ — Kj.A
-J-2H2O. Pulver. — Ca.A. Hellrothes Pulver, unlöslich in Wasser. — Ba.A -)- HjO.
Biassviolettcs, unlösliches Pulver. — Cu.Ä -\- H.,0. Dunkelgrünes Krjstallpulver. Unlös-
lich in Wasser und Alkohol. — Ag.2.Ä. Hellrosafarbiger Niederschlag.

2. lf4:-Anthrachinondicarbonsäure CgHA ^^^/a V(//-(n^TJwNrT • ^- Bei der Oxy-
XOU .L/ : L'(L'U.jrl).Ull

dation von 1,4-Dimcthylanthrachinon durch verd. HNO3 (Elbs, J. pr. [2] 41, 29). -^^

Gelbe Krystallkörner. Schmilzt nicht bei 300". Leicht löslich in Alkohol. — Ca.A.
K.rystallinischer Niederschlag. — Pb.A. Hellrother Niederschlag. — Ag.j.Ä. Gelbrother
Niederschlag.

3. 2,3-Anthrachinondicat'bonsäure CM.\ ^'' '-^ ^J^ ^. B. Bei 5stün-
\LU.L' : 0x1.0.00211

digem Erhitzen von 3 g 2,3-Dimethylanthrachinon mit 20—25 ccm Salpetersäure (spec.

Gew. = 1,1) auf 210—220" (Elbs, Eurich, J. ;jr. [2] 41, 8). — Gelbe Nadeln. Schmelz-
punkt: 340". Kaum löslich in Wasser, leicht in Alkohol. Wird durch Erwärmen mit
Ziukstaub und NH3 glatt zu Authracendicarbonsäure reducirt. — Die Salze sind meist

röthlich gefärbt und schwer oder gar nicht löslich in Wasser. — Ca.CjgHgOe. — Pb.A.
- Ag2.A.

Anhydrid CjgHgOj. B. Beim Erhitzen von 2,3-Anthrachinondiearbonsäure (Elbs,

Eurich, J. pr. [2] 41, 9). — Gelbe, glänzende Blättchen. Schmelzp.: 290". Ziemlich lös-

lich in Alkohol. Kaum löslich in kaltem NH3, leicht in Natronlauge.

4. Anthravhinondicarhonsäure Ci4Hg02(C02H)2. B. Entsteht, neben Dimethyl-
authrachiuon u. a. Körpern, beim Kochen von Dimethylanthracen Cj,;Hij (aus Steinkohlen-

theeröl) mit Cr03 und Essigsäure (Wachendorff, Zincke, B. 10, 1483). Die gebildeten
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Säuren werden in Soda gelöst und die Lösung mit Aetznatron versetzt, wodurch Methyl-

antlirachinoncarbonsäure CjgHidO^ gefällt wird, während Anthraehinondicarbonsäure gelöst

bleibt. — Kleine, gelbliche Warzen. In Alkohol, Aether, Benzol viel schwerer löslich

als Methylanthrachinoncarbonsäure. Die Lösung der Säure in koncentrirter Kalilauge

färbt sich an der Luft violett (Bildung von Alizarin?). — CaClj und BaCl^ bewirken in

einer ammoniakalischen Lösung der Säure gallertartige Niederschläge.

5. Physconsättre s. Physcion.

2. Anthracen-l,2,4-Tricarbonsäure C.,H,„06 = C6H,<^^^^CeH(C02H),.Ä Durch

Reduktion von Anthrachinon-l,2,4-Tricarbonsäure mit Zinkstaub und Ammoniak (Elbs,

J. pr. [2] 41, 129). — Gelber Niederschlag. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol,

Ligroin und Benzol. — Ags.C^HjOg. Grünlichgelber Niederschlag.

3. Pinastrinsäure, Chrysocetrarsäure c,9H,^Ü6. f. Neben Usninsäure, m den
Flechten: Cetraria, Cetraria pinastri (Scopoli) Fr., Cetraria junipera Ach. und in Lepra
flava (Zopf, A. 284, 107; Hesse, A. 284, 176). Man extrahirt die Flechte mit Aelher,

verdunstet den ätherischen Auszug und krystallisirt den Rückstand, fraktionirt, aus absol.

Alkohol. — Feine, goldgelbe Prismen (aus absol. Alkohol). Schmelzp.: 178— 180". Leicht

löslich in CHCI3 und Benzol, schwer in kaltem Alkohol und Aether. Liefert, beim
Kochen mit Essigsäureanhydrid, die Verbindung CjgHjgOg.

Acetylderivat CigHjgOg. B. Bei einstündigem Kochen von 0,5 g Pinastrinsäure

mit Essigsäureauhydrid (Zopf, A. 284, 109). — Grünliche, seideglänzende Nädclchcn (aus

Alkohol). Schmelzp.: 171— 173°.

4. Säuren c^oH^^Oe.

1. Triphenylolmethanolmethylsmtre (0H.C6HJ2.C(0H).C6H3(0H).C02H. Anhy-

drid, Avirincarbonsäure C^aHj.Oj = l- ^ A >^'''^C^B^.QO^H. B. Beim Eintragen

eines Gemisches aus (1 Mol.) Salicylsäure und (1 Mol.) Dioxydiphenylmethan in eine ge-

kühlte Lösung von NaNO^ in Vitriolöl (Caeo, B. 25, 948). — Ca3(C2oH,^05).,.

2. P/tci^yi/Wo/rf/>/tew2/?mef/t«wo/me///?//säwreC6H2(OH),,.C[C6H5)(OH).CRH,.C03H.
B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht bei einstündigem Erhitzen von 1 Tbl. Pyro-

gallol mit 2 Thln. o-Benzoylbenzoesäure C,^H,o03 (Pechmann, B. 14, 1864). Die Schmelze

wird mit Wasser ausgekocht, in verdünnter Natronlauge gelöst und mit NH^Cl gefällt.

Den getrockneten Niederschlag löst man in Aether, giebt etwas Benzol hinzu, destillirt

den meisten Aether ab und krystallisirt das ausgeschiedene Anhydrid wiederholt aus Eis-

essig um. — Das Anhydrid, Benzoylpyrogallolphtalein CgoHj^Os krystallisirt aus

Eisessig, mit 1 Mul. CH^O.^, in glänzenden, vierseitigen Täfelchen, die bei 130° die Essig-

säure verlieren und dann bei 189— 190° schmelzen. Leicht löslich in Alkohol u. s. w.,

etwas in kochendem Wasser, gar nicht in Ligroin. Die Lösung in Alkalien ist grün und
wird beim Aufkochen sofort braun. Löst sich in Vitriolöl mit brauner Farbe; beim Er-

hitzen entsteht Anthrachinon. Die alkoholische Lösung wird durch wenig Eisenchlorid

blau gefärbt, bald jedoch tritt Entfärbung und Ausscheidung schwarzer Flocken ein.

Bildet mit HCl eine blaugrüne Verbindung. Wird, beim Kochen mit Zinkstaub und NH^,
in eine Säure CjoHjgOä übergeführt.

Triacetat CjgHjoOg = C,pH,i(C.,H30\05. D. Aus dem Anhydrid Q^^W^^O-^ und
Essigsäureanhydrid (P.). — Feine Nädelchen (aus Essigsäureanhydrid). Schmelzp.: 231°.

Fast unlöslich in allen Lösungsmitteln.

3. Fluorescinsüure [{0\l\.C^\l.,\.GYi.G^Yi.,.GO^Y{.

Anhydrid, Fluoresein C.,oH,,03 = o/g<'[J»[^2)^CH.CeH,.CO,H. B. Beim Er-

wärmen von Fluorescein 0(C6H3 . OH), .
c/q^HAqq j^j^ Natronlauge und Zinkstaub

(Baeyek, A. 183, 26). — Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 125—127° (Herzig, M. 13,

423). Löslich in Aether. Geht, durch Oxydationsmittel, sehr leicht in Fluorescein über.

Aethylester C.JI.gO^ = C,2H,03.CH.CeH,.C0.,.C.,H,. Lange Nadeln (aus Eisessig).

Schmelzp.: 195— 196° (Herzig, M. 13, 425). Geht, mit rothem Blutlaugensalz (-fSoda),

in Fluoresceinäthyläther über.
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Diäthyläther C^Ji,^0^. B. Beim Behandeln von j?-Fluoresce'mcliäthyläther mit

Zinkstaub und alkoholischem Kali (Nietzki, Schröter, B. 28, 51). Beim Verseifen des

Triäthyläthers (N., S.). — Schmelzp. : 187". Leicht löslich in wässerigen Alkalien.

Triäthyläther CjgHjsOs = C2oH,i06(C2Hg)3. B. Aus Fluorescindiäthyläther, C^HgBr
und Natriumäthylat (Nietzki, Schröter). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: HO".

Diacetylderivat Cj,H,gO, = 0(Cen30.C,H,0),.CH.C6H,.C0,H. Schmelzp.: 200 bis

202" (Herzig). Sehr leicht löslich in verd. Alkalien,

4. Hydrochinonphtalinsäure [(OH)2.C6H3]2.CH.C8H^C02H.

Anhydrid, Hydrochinonphtalin G.^o^^^Os = o/^«2'(OH)^^^'^6^^-^^^^" ^^

Beim Erhitzen von Hydrochinonphtalein 0(CeH3.0H)2.C^Q6H4\(^Q j^jj. Natronlauge

und Zinkstaub (Ekstrand, ß. 11, 716). — Krystallisirt (aus Benzol) in grofsen Tafeln von
der Formel CjoHi^Os.CgUg. Bei 100—110" verlieren die Krystalle das Benzol. Schmelzp.:

202— 203". Wird von Oxydationsmitteln sehr leicht in Hydrochinonphtalein übergeführt.

Dlaeetat G.,Ji{^^0^ = C^^Yi^^^iC^Yi-^O^Or,. D. Durch Kochen von Hydrochinonphtalin

mit Essigsäureanhydrid (Ekstrand). — Prismen (aus Holzgeistj. Schmelzp.: 190— 191".

L. Säuren Q^Yi,,,_,,0,.

1. Diphenylpyrondicarbonsäure CioHj.Oe = n^^/???"^n^^- Diäthyiester

CjgH.jt^Og = Ci9Hj(,0g(C2H5)j. B. Man kocht eine Lösung von (1 At.) Natrium in einem
Gemisch von Acetondicarbonsäurediäthylestcr und Aether mit (1 Mol.) Benzoylchlorid,

bis zur neutralen Reaktion, fügt hierauf noch (1 At.) Natrium und (1 Mol.) Benzoyl-

chlorid hinzu und kocht weiter (Dünschmann, Pechmann, ä. 261, 189). Entsteht, in ge-

ringer Menge, bei 6 wöchentlichem Stehen von (24g) Kupferbenzoylessigsäureäthylester

mit (50 g) einer 20procentigen Lösung von Phosgen in Toluol (Feist, B. 23, 3738). —
Glänzende Blättchen (aus CHCI3). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 140,5". Leicht löslich

in Alkohol u. s. w. Die alkoholische Lösung wird durch Natron gelb gefärbt. Beim
Verseifen entsteht Benzoesäure. Wird von lieifser, verd. Schwefelsäure nicht angegriffen.

2. Diresorcinphtalin c,oH,^Oe + 2H„o = 5^2J-"5'^2^^CH.CeH,.co.ji + 2H2O. b.

Beim Behandeln von Dlresorcinphtalein C.,oH,.,Qg (Anhydrid der Säure C^^H^^O;) mit

Zinkstaub und Natronlauge (Link, B. 13, 1655;'Benedikt, Julius, M. 5, 186). — Blätter

(aus Wasser). Schmilzt bei 138" unter Zersetzung. Löst sich in Alkalien farblos auf.

3. Diphenylolphenylmethandimethylsäure c.iHjeOe = CgH5.CH[CgH3(0H).C02n],.
Nitrodioxycarboxyltriphenylmethan C.,,H,5N08 = CgH,(N0.3).CH[C6H3(OH).CO.jH)l>.

a. o-N itroderivat. B. Ein geschmolzenes Gemenge von 7,55 g o-Nitrobenzaldehyd

und 13,8 g Salicylsäure wird auf 125" erhitzt und dann mit (Vs Mol.) HjSO^ -|- 2H20
versetzt (Varda, G. 21 [2] 348). — Kaffeebraun, amorph. Schmilzt bei 214—216".

b. m-Nitroderivat. B. Aus m-Nitrobenzaldehyd mit Salicylsäure und (V3 Mol.)

Vitriolöl bei 125" (Vabda, G. 21 [2] 346). — Amorph. Bräunt sich bei 200".

c. p-Nit roderivat. B. Wie das m-Nitroderivat (Varda). — Tiefroth; amorph.
Bräunt sich oberhalb 200".

M. Säuren G^Yi^^_^^0^.

1. Dinaphtylolmethandimethylsäure, Methylendi-/5-0xynaphtoesäure C.sH.gOg
= CH^jOH.CioHs.COoH), (CO.JLOH = 2:3). B. Beim Kochen einer Lösung von 3-Oxy-

naphtoesäure(2) in Eisessig mit Formaldehydlösung und einigen Tropfen verd. H.jSO^

(HosAEus, B. 25, 3215). — Gelbe Nadeln. Zersetzt sich bei 280", ohne zu schmelzen.

Unlöslich in Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol.

2. l,3,5-Triphenylpentandion(l,5)-Dimethylsäure(2,4),Benzaldibenzoylessig-

Säure C,5R,„0g = C6H5CH(cH<^^q^^Pj ]
. B. Die Ester dieser Säuren entstehen

beim Eintröpfeln von (2 Mol.) Diazoessigsänreester in (3 Mol.) auf 160— 170" erhitzten



3.12. 95.] AROMAT. REIHE. — O. SÄUREN C^H^u.j.Oe BIS C„H,„_3gOg. 2039

Benzaldebyd (Buchner, Curtius, B. 18, 2374). 2CHN2.CO,.C,H6 + 3CeH5.CHO=C25H,80e
(CiHg)^ + 2N., 4" H.,0. Der Aetliylester entsteht beim Versetzen, unter Kühlung, von
10 g IBenzoylessigester mit 3 g Benzaldehyd und 15 Tropfen Diäthylamin und Stehen-

lassen (Knoevenagel, Schmidt, ä. 281, 55). — Lange, schmale Prismen (aus Alkohol).

Schmelzp. : 130". Leicht löslich in Aether vxud in heilsem Alkohol. In den Estern können
zwei Atome Wasserstoff durch Metalle vertreten werden.

Dimethyleater C^jH^^O,; = CjjHigOglCH.J^. Prismen. Schmelzp.: 118° (Buchner,

CuETiüs). Sehr beständig gegen wässerige Alkalien, wird aber durch Natriumäthylat

leicht verseift. Die alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt. Löst

sich in Vitriolöl mit rosenrother Farbe; beim Erwärmen wird die Lösung dunkelbraun.

Diäthylester C^gK^gOg = C.^sHigOeCC.,!!^).^. Tafeln (aus Aether). Schmelzp.: 95"

(Knoevenagel, Schmidt). Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Aether. Beim Er-

hitzen mit NHgO entstellt 2,4,6-Triphenylpyridin-3,5-Dicarbonsäureester. — Naj.C29H260e.

Fällt in Nadeln aus beim Versetzen einer ätherischen Lösung des Diäthylesters mit

Natriumäthylat (B., C).

N. Säuren CuK,„_3,0,.

|. NaphtalflUOreSCeinsäure Cj.HjeOß. B. Das Anhydrid dieser Säure entsteht

bei 1— iVjStündigem Erhitzen von 1 Thl. Naphtalsäureanhydrid mit 3 Thln. Eesorcin und
etwas ZnCl., auf 215" (Terrisse, ä. 227, 136). 0^,11fi., + '^CeHgO^ = C^iHi^Oj + 2H.,0.

-0-

Anhydrid, Naphtalfluoreseein C.^4H,405 = 0\ n'^jj'^fOH)
/^C.,,H.,0, = o/g«|;[gg}\c.C.oH,'xO. R Man

löst das Produkt (s. o.) in verdünnter Natronlauge, fällt mit HCl und reinigt das An-
hydrid durch wiederholtes Lösen in Natron und Fällen mit HCl. — Hellgelbe , rhom-

bische Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 308". Die verdünnte Lösung in Alkalien ist

rothgelb und fluorescirt grün. Durch Essigsäureanhydrid entsteht immer nur ein Mono-
acetylderivat. PClg erzeugt ein Chlorid C2^H,2C1.^08, das in Schuppen krystallisirt, bei

283" schmilzt und sich leicht in CHCI3, Aceton und Eisessig löst, aber nur sehr schwer

in Alkohol, Aether oder Benzol.

Aeetylderivat C.,ßHjsO„ -f H.,0 = C2,H.305.C.,H90 + H.,0. B. Beim Kochen des

Anhydrides mit Essigsäureauhydrid (Terrisse, ä. 227, 138). Man verdunstet das Produkt

mit Alkohol und löst den Rückstand in wenig warmem Aceton. — Glänzende Nadeln,

Wird bei 100'' wasserfrei und schmilzt dann bei 191". Unlöslich in Wasser und kalten

Alkalien, schwer löslich in Aether, ziemlich leicht in Alkohol. Wird durch Alkalien,

schon in der Kälte, verseift.

Tetrabromderivat, Waphtaleosin Cs^HioBr^Oj -f- C.^HgO. B. Beim Eintragen

von (4 Mol.) Brom in eine kalte, alkoholische Lösung des Anhydrides (Terrisse, ä. 227,

140). — Krystallisirt aus Alkohol, mit 1 Mol. CaHgO, in triklinen, flachen, goldgrün

schimmernden Nadeln. Verliert bei 100" den Krystallalkohol, schmilzt aber nicht bei

310". Schwer löslich in Alkohol und Aether, sehr leicht in Soda und Alkalien mit gelb-

rother Farbe. Färbt Seide feurigroth.

2. RhizOCarpsäure C^gH^oO,;. r. in der Flechte Rhizocarpon geographicum L.

(Zopf, A. 284, 114). Neben Pleopsidsäure in Pleopsidium chlorophanum Wahlenberg •,

in Raphiosphora flavoviresceiis und in Biatora lucida Ach. (Z.). — D. Man extrahirt die

Flechte mit CHCI3. — Citronengelbe, glänzende, trimetrische Prismen (aus absol. Alko-

hol). Schmelzp.: 177—179". Sehr schwer löslich in Alkohol, schwer in Aether und Eis-

essig, reichlich in CHCl,, und CS2. Beim Kochen mit wenig Essigsäureanhydrid entsteht

Acetyläthylpulvinsäure und dann Pulviusäureanhydrid.

Pleopsidsäure. V. Neben Rhizocarpsäure im Pleopsidium chlorophanum (Zopf,

A. 284, 118). — Sehr dünne, silberglänzende, tetragonale Blättchen (aus Alkohol).

Schmelzp.: 144—145". Schwer löslich in kaltem, absol. Alkohol, leicht in Benzol.

0. Säuren C„H,,„_3,o„ bis G^^^,^_,,0^.

I. 9-Diphenyldiolfluorenmethylsäure c^eH^gO^ = [(OH).2.CeH3i,c<^^'y* CO H
" ^'

" ^ ''C Ü
Durch Erllitzen auf 115— 120" eines Gemisches Phenylenketoncarbonsäure C0\ a, ^ p^ „
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(Schmelzp.: 227°), Eesorciu und SuClj (Geäebe, Aübin, A. 247, 288). — Gelbbraunes,

kiystalliaiscLes Pulver. Löst sich in Alkalien und in Soda mit gelbrother Farbe und
grüner Fluorescenz.

2. Säuren c,,H,g06.

1. Plienenyltribenzoesäure. B. Durch Schmelzen von Tribeuzoylenbenzol (s. u.)

mit Kali (Gabriel, Michael, B. 11, 1008). C6(C6H,.CO)3 + SH^O = C,,H,80e. — Dicke
Prismen (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 259— 261". Leicht löslich in Alkohol,

Aether und Eisessig, schwer in Benzol und CSg. Wird, durch Natriumamalgam und durch
Erhitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor auf 500°, nicht verändert. Zerfällt, beim Glühen
mit Kali, in COg und Triphenylbenzol. — Na3.C27H,606. — Agg.Cj^HjgOß. Schleimiger

Niederschlag.

o-Tribenzoylenbenzol Cg,Hj20, = Ce(CgH^.C0)3. B. Bei ^/^stündigem Erhitzen

von 1 Thl. Phtalylessigsäure mit 60 Thln. Vitriolöl auf 100° (Gabriel, Micuael, B. 10,

1557). 3 CgH./^Q^CH.CO^H = C.-H^^Oa + SCO^ + 3H,0. B. Beim Kochen von

Phtalsäureanhydrid mit Malonsäureäthylester (oder Acetessigester) und Natriumacetat

(Gabriel, B. 14, 925). Bei der Oxydation von Truxen CjgHjj durch Chromsäuregemisch
(Hausmann, B. 22, 2023; Liebermann, Bergami, B. 23, 818; Kipping, Sog. 65, 285). —
D. Aus Phtalylessigsäure und HjSO^. Man fällt die Lösung mit Wasser, wäscht den
Niederschlag mit Kalilauge und krystallisirt ihn aus Nitrobeuzol um. — Haarfeine, gelbe

Nadeln. Schmilzt oberhalb 300°. Kaum löslich in den gewöhnHcheu Lösungsmitteln,

etwas löslich in siedendem Nitrobenzol.

2. Benzoltribenzoesäure C6H8(CyH^.C02H)3. B. Bei mehrstündigem Erhitzen auf

160— 180" von (1 Thl.) Tri-p-Tolylbenzol mit (5— 6 Thln.) Salpetersäure (spec. Gew. =
1,1) (Claus, J. pr. [2] 41, 408). — Krystallpulver (aus Alkohol). Sublimirt bei 280°,

ohne zu schmelzen. Löslich in Alkohol, schwerer in Aether und CHCI3. — K.C.^H^Og.
Schwer löslich in Wasser. — K^-C^^U^f^Og. Gelbliches Pulver. Schwer löslich in Wasser.
— Kg.CjjHjjOß. Krystallmasse. Leicht löslich in Wasser.

XXVIII. Säuren mit sieben Atomen Sauerstoff.

A. Säuren C^,H,j,_sO,.

i. Phentrioläthyldiolmethylsäure CgHioO, = (OH)3.CgH(C02H).CH(OH).CH2.0H.

Cotarnlaktonsäure C^Hj^O, = CH2/Q\c6H(OCH3)/^g2H^ ^^ ^^ ^ ^^^^ ^j^.

mählichen Eintragen von 10 g KMnO^ (gelöst 250 g HgO) in ein Gemisch von 10 g
Cotarnon und 1 1 Wasser (Roser, ä. 254, 341). Man schüttelt wiederholt und säuert die

filtrirte Lösung mit Essigsäure an, wobei das Anhydrid ausfällt. 3- Sehr unbeständig.

Geht, beim Erwärmen, leicht in das Anhydrid über. — Ba.A, + öH^O. Feine
Nadeln.

Anhydrid CjjHjoOg. Glänzende Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 154° (Roser).

Löst sich unverändert in NHg und Soda. Wenig löslich in Wasser und Alkohol.

Acetylderivat C,oH,,0, = CoHrO„< >ö . B. Aus dem Anhydride
IS 12 7 8 6 ä\cH—CH^.O.CoHaO ^

und Essigsäureanhydrid (Roser, A. 254, 344). — Glänzende Krystalle (aus Eisessig).

Schmelzpunkt: 174°.

Benzoylderivat CjgHj^Oy = C^HgOB.CyHgO. Blättchen (aus Eisessig). Schmelzp.:
184° (Roser). Schwer löslich in kaltem Eisessig.

2. Cholesterinsäure Ci2Hj60j. B. Bei der Einwirkung von Chromsäuregemisch auf
Cholsäure; bei der Oxydation von Cholesterin durch Salpetersäure (aber nicht mit Chrom-
säuregemisch) (Tappeiner, A. 194, 216; vgl. Redtenbacher, A. 57, 160; Schlieper, A. 58,

375). Bei der Oxydation von Hyoglykocholsäure durch HNO3 (Gündelach, Strecker, A.

62, 228). — D. Man trägt 50 g Cholsäure in ein Gemisch von 200 g K^Cr^Oj , 800 g
HjO und 300 g H2SO4 ein, filtrirt die noch warme Lösung, sobald die Reaktion nach-
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gelassen bat, stumpft das Filtiat mit Na-^COa ab und verdunstet bei niederer Temperatur
(Tappeiner). — Nadeln (aus Aether). In heilsem Wasser viel leichter löslich als in

kaltem; ziemlich leicht löslich in Aether. Giebt, mit Zucker und Schwefelsäure, keine

Gallenreaktion. Zerfällt, beim Erhitzen über 100" und auch beim Kochen mit verdünnter
Schwefelsäure , in COg und Pyrocholesterinsäure. — Dreibasische Säure. Die Salze sind

sind fast alle amorph. Die Alkalisalze lösen sich sehr schwer in Alkohol. — Kg-Cj^HigO^
(Tappeiner). — Ca3(Ci2H,30j),. Wird, aus der wässerigen Lösung, beim Kochen oder
durch Alkohol gefällt (Gdndeläch, Strecker). — Ba3(Cj2Hj30j)2 -\- GH^O. Kann nicht

durch Sättigen der Säure mit BaCOg erhalten werden, sondern nur durch Kochen mit

Barytwasser und Fällen des überschüssigen Baryts durch COa- Erhitzt mau eine kalt-

gesättigte Lösung der Säure in Barytwasser auf 120", so scheidet sich das Salz in langen

Prismen ab (T., B. 12, 1628). Das durch Abdampfen der Lösung erhaltene Salz reagirt

alkalisch und ist in heifsem Wasser weniger löslich als in kaltem; unlöslich in Alkohol.

Geht oberhalb 100" langsam in pyrocholesterinsaures Salz über. — Ag.CigHigO. -\- H,0.
D. Durch Fällen der freien Säure mit Silbernitrat oder Silberacetat (T.). — Leicht lös-

lich in Alkohol und daraus in hexagonalen Krystallen krystallisirend; viel weniger lös-

lich in Wasser. — Agg.CiäHiyO-. Flockiger Niederschlag. Krystallisirt, aus heifsem

Wasser, in Körnern (Schlieper).

3. Säure C.oH.gO..
/C:C(CO,.C,H,).,

Campherylmalonsäureester C,-PL,Og = GgH,X \ . B. Beim Kochen
\C0.0

von Natriumamalonsäureester mit Camphersäurechlorid (und Aether) (Winzer, A. 257, 299).

— Stark glänzende Krystalle (aus Aether). Schmelzp. : 82"; Sieclep. : 274" bei 40 mm.
Schwer löslich in Ligrom, leicht in Alkohol u. s. w. Wird von Natriumamalgam, in

sauer gehaltener Lösung, zu Hydrocampherylmalonsäure Cj^H^oOg reducirt. Ammoniak-
gas spaltet in Camphersäureamid und Malonsäureester. Zerfällt, beim Kochen mit Baryt,

in CO,, Malonsäure, Camphersäure und wenig Acetccampherylcarbonsäure CnHjgO;,.
Kaltes Natriumäthylat spaltet allmählich in Malonsäure, Camphersäure und wesentlich

den Ester der Acetocampherylcarbonsäure. Beim Erwärmen mit Vitriolöl auf 100" ent-

weicht CO.,, und Wasser fällt jetzt, aus der Lösung, eine Säure C.jjHgjO^, die (aus

Aether) in glänzenden Prismen krystallisirt und bei 224° schmilzt.

B. Säuren C^ih^_,,0,.

I. Mekonsäure (Oxypyrondicarbonsäure) CjH.o, + sh^o = oh.C5HO.,(C02H)2
-)- 3H.,0. V. Im Opium. — D. Man zieht Opium mit Wasser aus, neutralisirt den
Auszug mit CaCOy, verdampft zum dünnen Syrup und setzt dann CaClg hinzu, wodurch
mekonsaures Calcium ausfällt. Den Niederschlag behandelt man dreimal mit einem Ge-
menge von 20 Thln. siedenden Wassers und starker Salzsäure (Gregory, ä. 24, 43), löst

die freie Säure in NH^, krystallisirt das Ammoniaksalz wiederholt aus Wasser um und
zerlegt es durch HCl (How, A. 88, 352). — Blättchen oder rhombische Tafeln (Buro-

HARDT, J. 1874, 619). Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Fh. Cli. 3, 399. Lösungs-

wärme in Wasser = —9,1 Cal.; Neutralisationswärme durch Natron (für das 1. Mol.

NaOH = 14,4; für das 2. = 13,6; für das 3. = 8,7; für das 4. = 0,7) = 37,4 Cal. (Ber-

TiiELOT, A. eh. [6] 7, 199; Gal, Werner, Bl. 47, 161). Verliert bei 100" das Krystall-

wasser. Zerfällt heim Erhitzen zunächst in CO.^ und Komensäure CgH^Og und dann in

CO.j und Pyromekonsäure CjH^Oa- Schon beim Kochen mit Wasser, und noch leichter

beim Kochen mit verdünnter Miueralsäure, tritt Spaltung in CO2 uud Komensäure ein.

Wenig löslich in kaltem Wasser, löslich in 4 Thln. kochendem Wasser (Robiquet, A. 5,

94); leicht löslich in Alkohol, wenig in absolutem Aether. Giebt mit Eisenchlorid eine

charakteristische, blutrothe Färbung (Nachweis von Opium). Die Färbung wird (ähnHcb

wie jene des Eisenrhodanids) durch Oxalsäure und Phosphorsäure (namentlich HPO3) zer-

stört (DuPRE, J. 1875, 907). Wird von Salpetersäure lebhaft zu Oxalsäure oxydirt. Beim
Erwärmen mit Silberlösung und etwas Salpetersäure entstehen CO.^, Oxalsäure und ein

Niederschlag von Cyansilber (Liebig, A. 5, 286). Beim Kochen mit Kalilauge tritt totale

Zerstörung in CO.,, Oxalsäure u. a. Körper ein, während beim Kochen mit Aumioniak
nur Komenaminsäure C8H5NO4 gebildet wird. Verbindet sich mit Hydroxylamin zu Iso-

amiuomekonsäure C.H5NO7. Von Bromwasser wird Mekonsäure sofort in Komensäure
übergeführt. Auch HJ erzeugt nur Komensäure, während Natriumamalgam zu Hydro-
mekonsäure CjM^O; reducirt (Korff, A. 138, 195).
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Salze: How, Ä. 83, 352. — NH^-C^H^Oj + H^O. Feine Nadeln, die sauer reagiren.
— (NH,\.C,H,07 +xH,0. Krystalle, wenig löslich in Wasser. — Pb^lC^HO,), + 2H2O.
D. Durch Fällen der freien Säure mit Bleiacetat. — Unlöslich in Wasser (Robiquet;
Steshoüse, ä. 51, 231J. — Eisenoxydsalze: Stenhouse. — Fe^CaglC^HO/)^ -f" 50.^0
(Rennte, J. 1881, 937J. — Agg.CjHO^. Gelber Niederschlag, unlöslich in Wasser. Ent-
steht beim Fällen des neutralen Ammoniaksalzes mit AgNO^ (Liebig, A. 26, 114). —
Agj-C^H^Oj. Weifser Niederschlag, erhalten durch Fällen der freien Säure mit AgNO^ (L.).

Anilinsalz 2CgH.N.C7H^07. Krystalle 'Korff, A. 133, 195). — Mekonsaurer
Harnstoff 3CH4N,O.CjH,0, (Hläsiwetz, J. 1856, 699).

Monoäthylester CgH^O; = OH.C6HO,(CO,.C,Hä).C02H. D. Man leitet Salzsäure-

gas in eine Lösung von 1 Thl. bei 120" entwässerter Mekonsäure in 2 Thln. absolutem
Alkohol unter Erwärmen, bis ein Niederschlag sich bildet. Dann giel'st man die warme
Masse in eine Schale, filtrirt die ausgeschiedenen Krystalle ab, wäscht sie wiederholt mit
kaltem Alkohol und presst sie jedesmal aus. Sie werden hierauf über Kalk gestellt und
die völlig salzsäurefreie Substanz zunächst aus absolutem Alkohol und dann aus Wasser
umkrystallisirt (Mennel, J. pr. [2j 26, 450; vgl. How, A. 88, 358). — Ziemlich grofse

Nadeln (aus Wasser). Schmelzp.: 179" (M.). Sehr leicht löslich in Aether, heifsem Alko-
hol und siedendem Wasser, weniger in absolutem Alkohol. Reagirt stark sauer. Giebt
mit Eisenchlorid eine tiefrothe Färbung. Bildet mit NH^ Mekonamidsäure und mit Brom,
schon in der Kälte, Dibromkomensäureester.

Salze: How. — Ba(C<,H;0;)2 (bei 100"). Gelbe, rhombische Krystalle. — Ba.CgHeOj.
Kleine Nadeln. — Ag.CgH^O. -j- H,0. Kleine Krystalle (aus siedendem Wasser). Wird
durch Fällen der wässerigen Lösung des Esters mit AgNO^ erhalten.

Mekonäthyläthersäure C^H^O, + H^O = C,HäO.C5HO.,(CO,H)2 + H^O. D. Mau
kocht Triäthylmekouat zwei Tage lang mit Wasser und verdunstet die erhaltene Lösung
(Mennel, J. pr. [2\ 26, 456j. — Warzenförmig vereinigte kleine Prismen. Schmilzt bei

200", dabei in CO^ und Aethylätherkomensäure zerfallend. Sehr leicht löilich in Wasser,
leicht in Alkohol, schwer in Aether. Die wässerige, stark sauer reagirende Lösung wird
durch Eisenchlorid nicht geröthet. Die Salze sind, bis auf das Cu- und Pb-Salz, leicht

löslich in Wasser. — Pb.CyHgO. + iVaM^O. Krystalliuischer Niederschlag, erhalten
durch F"'ällen der Säure mit Bleizucker. Krystallisirt (aus siedendem Wasser) in seide-

glänzenden Nadeln.

Mekonsäureäthylester C„H,,0,, = C,H5.C,H,0, + C^H^O^. B. Bleibt in der
Mutterlauge von der Darstellung des Monoäthylesters, wenn statt absoluten Alkohols ge-

wöhnlicher Weingeist angewandt wird (How). — Amorphes Pulver, ungemein löslich in

heifsem Wasser. Löst sich in heifsem, wässerigem Ammoniak, ohne dass mekouamid>aures
Ammoniak sich ausscheidet.

Diäthylester C,,H,20, = OB..G^UO,{GO,.G,U^), (How). D. Man verfährt wie bei

der Darstellung des Monoäthylesters, leitet aber so lange HCl ein, bis der zuerst ent-

standene Niederschlag wieder in Lösung gegangen ist. Man lässt dann einige Stunden
stehen und giefst die Lösung in wenig kaltes Wasser, wodurch der Diäthylester ausfällt,

den man aus heifsem AVasser umkrystallisirt. In Lösung bleiben der Monoäthylester
und Komensäureäthylester (Mexnel). — Krystallisirt aus konceutrirter, heifser, wässeriger
Lösung in wasserfreien Blättchen, aus etwas verdünnterer Lösung mit V2H2Ö in langen
Nadeln. Schmelzp.: 111,5". Sehr leicht löslich in Alkohol. Giebt mit Eisenchlorid
eine rothe Färbung. Wird von Brom, in der Kälte, nicht angegriffen. — NHj.C,iH,iOj.
Gelbe Nadeln (aus Weingeist). — Ba(C,,H,,0-)_,. Halbgallertartiger Niederschlag, unlös-
lich in siedendem Wasser. — Das Silbersalz bereitet man durch Versetzen einer Lösung
des Esters in siedendem Wasser mit 1 Mol. AgNOg und 1 Mol. NH3 (M.). — Gelber,
voluminöser Niederschlag. Leicht löslich in NH3 und NHOg-, wird aus der ammonia-
kalischen Lösung durch HNO3 nicht gefällt.

Triäthylmekonat G^.U^^O^ = G,U,O.C,liO,iGO,.G^ll,),. D. Aus mekondiäthyl-
estcrsaurem Silber und C.^HäJ (Mennel). — Grofse Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.:
Gl". Aeufserst schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether, CHClg. Die
Lösung in verdünntem Alkohol wird durch Eisenchlorid nicht geröthet. Liefert, bei

längerem Kochen mit Wasser Aethyläthermekonsäure. Wird von Brom, in der Kälte,
nicht angegriffen.

Mekonamidsäure C7H5NO6 + HjO = OH.C5H02(CO.NH2).C02H -j- H,,0. B. Beim
Vermischen von Mekonsäuremonoäthylester mit Ammoniaklösung scheidet sich bald
mekonamidsaures Ammoniak aus (How; Mennel, J./>r. [2] 26, 461). — Die freie Säure
wird durch Zerlegen des Ammoniaksalzes durch HCl erhalten und krystallisirt (aus

"Wiisser) in Rinden. Die über H.,SO^ getrocknete Säure hält iHjO (M.). Durch Er-
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wärmen mit Ivalilaugo oder Abdampfen mit NH, geht die Säure in Mekonsäure über.

Auch beim Auflösen derselben in heilser konc. HCl wird Mekonsäure gebildet. Die Salze

sind meist amorph. — (NH4)2.C7H3NOg. Gelber, gallertartiger Niederschlag, der zu einem
gelben Pulver austrocknet. Leicht löslich in heil'sem Wasser unter Zersetzung; unlöslich

in kaltem Alkohol.

Mekondiamidsäure C,H9N,05 = OH.C,HO,(CO.NH,),. B. Beim Kochen von
Mekonsäurediäthylester mit Ammoniak (How, /. 1855, 49'!). — Grauweifses Pulver; reagirt

stark sauer. Schwer löslich in kaltem Wasser und verdünnten Säuren. Wird durch
Alkalien leicht zersetzt. •

Isoaminmekonsäure C7H5NO, + H,0 = C,H,(N.OHjOß -f- H.3O. B. Beim Ver-
mischen einer alkoholischen Lösung von Mekonsäure mit salzsaurem Ilydroxylamin
(Odernheisier, B. 17, 2081). Man erwärmt einige Zeit auf dem Wasserbade, saugt dann
die ausgeschiedenen Krystalle ab und krystallisirt sie rasch aus Wasser um. — Kleine
Nadeln. Zei'setzt sich plötzlich bei 190", ohne vorher zu schmelzen. Sehr leicht löshch

in Ammoniak, schwer in Natron. Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid roth

gefärbt. Reducirt FEHLixo'sche Lösung in der Kälte. Spaltet, beim Kochen mit rau-

chender Salzsäure, Hydroxylamin ab. — Na.^.CjH^NO,. Wird durch Neutralisation der
Säure dargestellt. Unlöslich in Alkohol. Durch überschüssiges Natron entsteht ein

grünes Salz. — Ca(CjH4N07)2 + 2H.,0. Nädelchen, erhalten durch Versetzen einer wäs-
serigen Lösung der Säure mit CaCl2. Schwer löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. —
Ca.CjHjNO; -f- 4H2O. Flockiger Niederschlag, der bald krystallinisch wird, erhalten aus
dem Ammoniaksalz mit CaCl.,. Unlöslich in Alkohol. — Ba.CjH^NO; -j- 10H,0. Flockiger
Niederschlag erhalten, der sich bald in Nadeln umwandelt. Schwer löslich in Wasser
und noch weniger in Alkohol. — Ag^.CjHgNO^ -|- HoO. Niederschlag, erhalten durch
Fällen einer kalten, wässerigen Lösung der Säure mit AgNO.,. Sehr schwer löslich in

(heifsem) Wasser, unlöslich in Alkohol. Verputit, beim Erhitzen, unter heftigem Funken-
sprühen. Versetzt man eine Lösung der Säure in überschüssigem Ammoniak mit AgNOg,
so wii'd ein Silberspiegel gebildet.

2. Säuren c^uß,.

1. 3f4,5-Phetitriol(lim€thylsäut'e(l,2), Galloccn-honsäure CgHgO; + 3H.,0
= (OH)g.CgH(CO.^H)j. B. Entsteht, neben Pyrogallocarbonsäure CjHgOg, beim Erhitzen

von Pyrogallol CgH3(0H)3, oder von Gallussäure CjHgOj, mit Ammoniumcarbonat auf
130" (Senhofer, Brdnner, M. 1, 468). Das Rohprodukt wird durch HCl zerlegt, die; freien

Säuren durch Aether ausgezogen und die ätherische Lösung mit BaCOg und Wasser ge-

scliüttelt, wodurch das unzersetzte Pyrogallol im Aether gelöst bleibt. Die gebildeten
Baryumsalze kocht man mit Wasser aus und erhält zunächst Krystalle des viel schwerer
löslichen gallocarbonsauren Baryums. — Sehr feine Nadeln (aus Wasser). Verliert erst

bei 180" alles Krystallwasser. Schmilzt oberhalb 270" unter Entwickelung von CO.j.

Löslich in über 2000 Thln. Wasser von 0", leichter in Aether und besonders in Alkohol

;

ziemlich leicht löslich in kochendem Wasser. Giebt, mit sehr verdünnter Eisenchlorid-

lösuug, eine violette, mit koncenirirter eine grünbraune Färbung. Bleibt, beim Erhitzen
mit Vitriolöl auf 140", unverändert. Beim Erhitzen der Säure mit Wasser und überschüssi-

gem Calciumcarbonat (oder MgCO^) färbt sieh der Bodensatz rothviolett, mit ßaCO., nur
grau. — Kj.CgH.Oj + 2H2O. Feine Nadeln. — Ca.CgHjO; + ÖH^O. Röthliche, Hache
Prismen; sehr schwer löslich in kaltem Wasser. — Ba.CgH^O; + H^O- Mikroskopische,
graue Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem und heifsem Wasser. Beim Neutralisiren

der Säure mit Barytwasser entsteht ein dunkelblaues Pulver Ba.,.C8H.jOj (?). — Agj.CgH^Oj.
Eine Lösung der Säure in wässerigem Alkohol giebt mit Silbernitrat einen weifsen,

amorphen Niederschlag, der am Lichte rasch blaugrün wird.

CH,
\0

Of^'^CCH
Cotarnsäure CjoHgO- =

CH,0
Beim Schütteln von Cotaruon mit

CO,H

Chamäleonlösung (Roser, ä. 249, 165). Wird leichter erhalten durch Schütteln einer

alkalischen Lösung des Anhydrids der Cotarnlaktonsäure CiiH,.jOj mit Chamäleoiüösung
(entsprechend 4 Atomen Sauerstoff) (Roser, A. 254, 345). — Schiefwinkelige Täfelchen.
Schmilzt bei 178", dabei in das Anhydrid übergehend. Wenig löslich in Wasser. Beim
Erhitzen mit konc. HCl auf 130" wird Methylenäthergallussäure gebildet. Beim Erhitzen
mit JodwasserstofFsäure (+ Phosphor) auf 160" entsteht Gallussäure.
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Anhydrid C,(,HgOg. B. Beim Schmelzen von Cotarnsäuie (Roser, A. 249, 166). —
Schmelzp.: 161— 162".

2. Carbogallussäure. Triäthylester C.^Hj.Oj = (0H)3.C6H(C02.C2H6)2. B. Beim
Behandeln von (Natrium-?) Gallussäureäthylester mit Chlorameiseusäureester (Drechsel,

Möller, J. pr. [2] 17, 164). — Kleine Nadeln. Schmelzp: 116,5". Löslich in kochendem
Wasser; leicht löslich in Alkohol, schwerer in Aether.

3. Fhloroglucindicarhoiisäure. Bromphloroglucindiearbonsäurediäthylester
CjoHijBrO^ = (OH)3.CeBr(C02.C2H5)2. B. Beim Eintragen von Brom in eine Lösung
von Fhloioglucintricarbonsäuretriäthylester in CHClg (Bälly, B. 21, 17T0). — Feine

Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 128".

4. Phentetrolüthylonsäure (0H)4CgH.C0.C0oH. Apionylglyoxylsäure C^Jl^fi^

= CH2/q\C6H(OCH3)2.CO.CO,H. B. Entsteht, neben Apiolsäure, bei der Oxydation

von Isapiol mit Chamäleon (Ciamician, Silber, B. 23, 2284). Man säuert die alkalische

Lösung au, filtrirt von der abgeschiedenen Apiolsäure ab und schüttelt das Fillrat mit

Aether aus. — Lange Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei 160— 172", ohne zu

schmelzen. Elektrische Leitfähigkeit: Angeli, 0. 22, |2] SO. Beim Kochen mit NH3O ent-

steht das Nitril CH2.0,.C6H(0CH3),.CN. — Ag.C,,B^O,. Krystallinischer Niederschlag.

Methylester C^^W^fi^ = CijHgOj.CHv Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.:
62" (Gärelli, O. 21 [2] 182). Sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.

Oxim CijHnNOj = CH,,:02.C6H(OCH3)2.C(N.OH).CO.,H. B. Aus dem entsprechen-

den Methylester und Kalilauge, in der Kälte (Garelli, 0. 21 [2] 184). — Silberglänzende

Schuppen (aus verd. Alkoholj. Leicht löslich in Alkohol, sehr schwor in Benzol, unlös-

lich in Aether. Wird durch Säuren leicht in Apiolsäurenitril übergeführt.

Methylester Ci^H.aNO, = CH.,.0,.C^H(OCH3)2.C(N.OII).CO,.CH,,. B. Bei 2 stün-

digem Kochen einer alkoholischen Lösung von Apionylglyoxylsäuremethylester mit

NHgO.HCl (Gärelli). Krystalle. Schmelzp.: 129".

3. Säuren C,oH,oO,.

1. 3, 4-Phendiol-r-Fropijlolsäure-3Iethylsäiire (r) (OH)., . C.Hg . CH(OH) . CH
(CO.,H).,. j^-Methoxylpipercnylmalonsäurediinethylester Cj^Hi^O, = CHj:0, :C6H3.

CH("O.ÖH3).CH(CO.,.CH3)j. B. Das Natriumsalz scheidet sich aus beim Versetzen einer

ätherischen Lösung von Piperonylmalonsäureester mit CHgONa (Liebermann, B. 26, 1818).

- Na.C,,H,,0,.

(^-Aethoxylpiperonylmalonsäurediäthylester Cj7H.,j07=CH.,:0.>:CeH3.CH(OC2H5).
CH(C02.C2H5)2. B. Wie das homologe Methylderivat Cj^Hj^O, (Liebermann). —
Na.C„H,iO,.

2. o,6-JPhencliolpropylolsäure(2)-3Iethylsäure(l) (OH)2.C6H,(CO,,H).CH(OH).

CH^.COJL Anhydrid, ]SrormekoninessigsäureCioH806-(OH),,.C6H,/>0 ^^ „ •

\CH—LH.j.LOjH
B. Bei einstündigem Kochen von Mekoninessigsäure (s. u.) mit Jodwassersoffsäure

(spec. Gew. = 1,7) und rothem Phosphor (Liebermann, Kleemann, B. 19, 2293). — Lange
Täfelchen (aus Wasser). Schmelzp.: 228". Wird durch wenig Eisenchlorid blau, durch

mehr — grün gefärbt. Reducirt, schon in der Kälte, Silberlösung. — Ba(C,3HjOg)2

(bei 120").

Aethylester C,2ti,20ß = CiaHjOg.CaHg. B. Aus der Säure mit Alkohol und HCl
(Liebermann, Kleemann). — Kleine Krystalle. Schmelzp.: 131". Die wässerige Lösung
reagirt sauer und bewirkt in Barytwasser eine Fällung.

Dimethyläthersäure, Opianylessigsäure Cj^Hi^Oj = (CH30).,.CoH2(C02H).CH(OH).
CH2.C0jH. B. Die Salze dieser Säure entstehen beim Erwärmen ihres Auhydrides

CiaHj^Og (s. u.) mit Baryt u. s. w. (Liebermann, Kleemann, B. 19, 2292). — Die freie

Säure ist nicht existenzfähig: beim Versetzen der Säure mit Mineralsäuren fällt sofort das

Anhydrid aus. Auch die Ester scheinen nicht zu existiren, denn beim Behandeln des

Silbersalzes mit CH3J erhält man den Melhylester des Auhydrides. — Ba.Ci2H^207 (bei

120"). Glänzende, kleine Säulen. — Ag2.Ä. Krystallinischer Niederschlag.

Anhydrid, Mekoninessigsäure C,2H,20g = <CH30)2.CgH2^ >^^ ^^ ^. B.

Man erhitzt 10 Stunden lang im Wasserbade 3 Thle. Opiansäure mit ly^ Thl. Malonsäure,

2 Thln. Eisessig und 1'/, Thl. Natriumacetat (Liebermann, Kleemann, B. 19, 2290).
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(CH30l,.C6H,(CHO).CO,H + CH,(CO,H), = G,,U,,0, + CO, + H,0. Man zieht das Pro-
dukt durch VVasser aus. — Glänzende Nadeln (aus Wasser). Schmelzp. : 167". Nimmt
direkt kein Brom auf. Geht, durch Kochen mit Baryt, in Opianylessigsäure G^^U^^Ö. über.
— CaCCioHijOg),. Schwer in Wasser lösliche Nadeln. — Ag.Ä. Niederschlag. Krystal-
lisirt aus lieifsem Wasser in Wärzchen.

Methylester CiaH.^Og = C.jH^Og.CH.,. B. Aus opianylessigsaurem Silber und
CHjJ bei 100" (Liebermann, Kleemann). — Wird aus der Ijösung in Benzol, durch Ligroin,
in glänzenden Plättchen gefällt. Schmelzp.: 124".

Aethylester C^HieOg = C,2H,,06.Ci,H^. D. Aus der Säure mit Alkohol und HCl
(LiEBERMANX, Kleemann). — Blättchcn. Schmelzp.: 82,5°. Löslich in Alkohol, Aether
und in heifsem Wasser.

3-Nitromekoninessigsäure C,.,H,iN08 = (CH30)j.C6H(NO.,)(^ >C>
. B.

\CH—CHj.COjH
Beim Auflösen von Mekoniuessigsäure in rauchender Salpetersäure (Liebermann, Kleemann,
B. 19, 2295). — Krystalle (aus Wasser). Schmelzp.: 176". Die Lösung in Vitriolöl ist

gelb und wird beim Erwärmen kirschroth. Wird durch Sn + HCl in das Anhydrid
CijHnNO., der Dimethoxyloxyhydrostyrilcarbonsäure CijHj^NOg übergeführt. —
Ca(Cj2H,oN08)2 (bei 125"). Niederschlag, aus gelben Nadeln bestehend,

Aethylester C,,H,5N0r = Cj.jHjoNOg.CjHg. Glänzende Nadeln. Schmelzp.: 129"
(Liebermann, Kleemann). Unlöslich in Wasser und Ligroin, leicht löslich in Alkohol
und Benzol.

Dimethoxyloxyhydrocarbostyrilcarbonsäure Cj^Hj^NOg = (CHgO)^.
<CH(OH^ prr

^y. -PC)-
^- ^^^ Baryumsalz entsteht beim Kochen des Anhydrids

CjjH^NOg (s. u.) mit Barytwasser (Liebermann, Kleemann, B. 19, 2297). — Beim An-
säuern des Baryumsalzes fällt sofort das Anhydrid CijH^NOj aus. — BafCi^Hj^NOg),
+ 6H2O. Glasglänzende Nadeln.

Anhydrid, Dimethoxylhydroearbostyrillakton CijHjiNOg = (CH3O),.

CgH^^ „„-^^-j ^^ T.,„
• B- Beim Behandeln von o-Nitromekoninessigsäure mit Sn und

\CH—CHo.CO.NH

HCl (LiEBERMÄNN, Kleemann, B. 19, 2296). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt, unter Ab-
gabe von CO.3, bei 256". Mäfsig löslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol und Eis-

essig, unlöslich in Aether und Benzol. Löst sich in Barytwasser; beim Kochen, damit
resultirt Dimethoxyloxyhydrocarbostyrilcarbonsäure. Liefert mit PCI5 bei 170" das An-
hydrid Ci,H,oClNO, (s. u.).

Dimethoxyldihydrooxychlorchinolindiearbonsäure Cj^Hj^ClNOg = (CHg.O),

CgH(CO,H)<^^^;^^^^''^CH,. B. Beim Kochen des Anhydrides C.^HioClNO, (s. u.) mit

Barytwasser (Liebermann, Kleemann, B. 19, 2298). — Ba(Cj2H,iClN05)ä. Krystallinisch;

schwer löslich in Alkohol.

Anhydrid, Dimethoxyldihydroehlorehinolinlakton CjjHjoClNO^ = (CHgO),.

[-0-1

C6H(CO)<^^T^g^j\cH2. B. Bei 2stündigem Erhitzen auf 165—175" von 1 Tbl. Dimeth-

oxylhydrocarbostyrillakton CijHjjNOj (s. o.) mit 2 Thln. PCI5 und etwas POCl., (Lieber-

mann, Kleemann, B. 19, 2298). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 218" unter Ent-

wickelung von COg. Leicht löslich in Alkohol. Wird von HJ bei 120" in das Anhydrid
CioH;NO, übergeführt.

! yCO^r.
Dioxydihydroehinolinlakton CjoH^NO^ = (0H)2.CeH<; >]^ \. B. Bei

\CH—CHj.CH : N
einstündigem Erhitzen auf 120" von Dimethoxyldihydrochlorchinolinlakton C,2H,oClN04
mit einer Lösung von JodwasserstoflFgas in Eisessig (Liebermann, Kleemann, B. 19, 2298).

Man behandelt das ausgeschiedene Produkt mit Alkohol und krystallisirt das in Alkohol
Unlösliche aus Wasser um. — Schmilzt bei 220" unter Zersetzung.

3. Acetdiketohexamethylendicarbonsäure *'
tt /Stt nr\Vitt

* (^)- B- Ent-
CUjH.Cil.L'U.CH,

steht, neben dem Körper Ci^HgOg (s. u.) und Diacetdiketohexamethylendicarbonsäure, beim
Erwärmen von (2 g) Oxydehydracetsäure mit (15 ccm) konc. HCl, im Rohr, auf 50— 56"

(Feist, B. 25, 327). Man filtrirt von den ausgeschiedenen Verbindungen Cj2Hj,0g und
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CjoHgOc ab und schüttelt das Filtrat mit CHCJg. — Gelbe Kiystalle (aus CHClg). Zer-

setzt sich bei 145". Sublimirt z. Th. unzcrsetzt, in langen Nadeln. Sehr leicht löslich

in CHCl,.

Körper CioHgOg. B. Siehe Acetdiketohexamethylendicarbonsäure (Feist, B. 25,

334). Mau trennt von Diacetdiketohexamethylendicarbonsäurc durch wiederholte Krystalli-

sation aus Alkohol, in welchem CjgHgOß viel schwerer löslich ist. — Strohgelbe Nädcl-

chen. Schmilzt, unter Schäumen, bei 271°. Sehr schwer löslich in Alkohol und CHClg,

unlöslich in Wasser und Aether.

4. IpecaCUanhasäure Cj^HigO,. V. in der Wurzel von Cephaelis Ipecacuanha

(WiLLiGK, J. 1850, 390). — D. Die Wurzel wird mit Alkohol (spec. Gew. = 0,b'4) aus-

gekocht, die Lösung mit Bleiessig gefällt und der Niederschlag mit verd. Essigsäure be-

handelt. Die Lösung fällt man mit Bleiessig und etwas NH.^, vertheilt den Niederschlag

in Aether und zerlegt ihn durch H^S. — Amorph, röthlichbraun. Löslich in Wasser,

Alkohol und Aether. Giebt mit Eisenchlorid eine grüne Färbung. Eeducirt Silber- und
Quecksilbcrsalze. — Pb.Ci4H,607 -f H^O u. a. Bleisalze. — Die freie Säure wird durch

Bleiessig, aber nicht durch Bleizucker gefällt.

C. Säuren C,^,^_^,0,.

I. Säuren CAO7.
1. 4,5-Phendioläthylonsänr€(2)-M€thylsmire(l) (OH)2.C6H2(C02H).CO.COjH.

Hydrastininsäure C^HgNOß = CH^/^NCßH /^qJ5q
-^^ä

. B. Beim Schütteln

von 10 g Hydrasfinin (oder Oxyhydrastinin), vertheilt in 500 ccm Wasser und 20 com
Kalilauge (von 30 7o), bei 20—30» mit 1100 ccm Chamäleonlösung (von S^) (Fredkd, B.

22, 1159, 2323; Ä. 271, 371). — Breite Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 164", imter

Verlust von COj. Schwer löslich in kaltem AVasser, fast unlöslich in CHClg. Liefert,

bei 170", 2 isomere Körper C,oHj,N04. Bei der Oxydation durch verd. HNO^ oder CrOg

entsteht das Methylimid CjoH.NOi der Hydrastsäure.' — Ba(C,iH8N06)2 + 5H2O. Nadeln.

Leicht löslich in Wasser.

Verbindungen CjoHgNO^. B. Bei einige Minuten langem Erhitzen von Hydrastinin-

säure auf 170" entstehen 2 Verbindungen C]oH3N04, die man durch (viel kochenden)

absol. Alkohol trennt (Freund, A. 271, 372).

a-Verbindung. Blättchen (aus Wasser). Schmelzp. : 211—212". Leicht löslich, bei

Siedehitze, in Wasser und Alkohol. Unlöslich in Aether, Benzol, CSg und CHClg.

b-V erbindung. Entsteht nur in kleiner Menge. Schmelzp.: 280". Unlöslich in

Alkohol, CHClg und Benzol; schwer löslich in Wasser.

2.5- Phenoltrim ethylsäure (1, 2, 4) , Oocytrhnellithsüttre OH.C6H2(C02H)g

+ 2H20. B. Beim Schmelzen von Sulfotrimellithsäure (C02H)3.C6H2.S03H mit Kali

(Jacobsen, B. 16, 192). — Glasglänzende Prismen. Schmilzt, unter Zersetzung, bei 245".

Zieriilich leicht löslich in Wasser, äufserst leicht in Alkohol. Liefert, bei der Destillation

mit Kalk, Phenol. Zerfällt, beim Erhitzen mit konc. HCl auf 230—240", in CO., und
m-Oxybenzoesäure. Wird durch Eisenchlorid intensiv dunkel braunroth gefärljt. —
BaglCgHgO;)^ + öHjO. Sehr kleine Prismen. Ist, einmal ausgeschieden, äufserst schwer

löslich in Wasser.

3. 2-PhenoUrimethylsmire (1, 3, 5), o-Phenoltricarbonsmtre, Oxytriniesin-
sävre) CgHgO, = 0H.C,.H,(C02H)3. B. Beim Erhitzen von basisch-salicylsaurem Natrium

im Kohlensäurestrome über 300" (Ost, J. pr. [2] 14, 95). CjHgOg + 2CO2 = CgHgOj.

Beim Schmelzen von Sulfamidtrimesinsäure (S02.NH2).C6H2(C02H)g mit Kali (Jacobsen, ^.

206, 204). — D. Man erhitzt scharf getrocknetes Natriumphenol CgH^.OXa im Kohlon-

säurestrome zunächst auf 180" (um Salicylsäure zu bilden) und dann längere Zeit (bei

900 g CeHgO.Na bis 80—90 Stunden) auf 360", bis kein Phenol mehr überdestillirt (Ost,

J. pr. [2] 15, 302). Der Eetorteninhalt wird in Wasser gelöst, mit HCl angesäuert, filtrirt

und das Filtrat, nach dem genauen Neutralisiren mit NHg, durch überschüssiges Chlor-

baryum gefällt. Den Niederschlag zerlegt man durch einen grofsen Ueberschuss an

heifscr Salzsäure. Die freie Säure wird wieder mit NHg neutralisirt, mit MgSO^ gefällt

und der Niederschlag durch HCl zerlegt (Ost, J. pr. [2] 17, 284). — Krystallisirt aus

konc, heifsen, wässerigen Lösungen, mit iHjO, in Warzen und aus verd. Lösungen, mit

2HgO, in langen, feinen Nadeln. Verliert bei 120" das Krystallwasser; oberhalb 180" tritt

Zerlegung in COj, Salicylsäure, 4- Oxyisophtalsäure und Phenol ein. Löslich in 200 Thln.
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Wasser bei 10", bedeutend leichter in heifsein. Leicht löslich in heilseni Alkoliol, schwer
in Aether, unlöslich in CHClj. Giebt mit Eisenchlorid eine röthlichbraune Färbung
(Jacobsen, A. 206, 205). Liefert mit I'Clg zunächst das entsprechende Chlorid, beim Ei--

hitzen mit überschüssigem Chlorphosphor aber das Chlorid der Chlortrimesinsäure C^H^ClOg.
Vermag nicht mehr sich mit COj zu verbinden. — Die neutralen Salze sind unlöslich

oder schwer löslich (Ost, J. pr. [2J 14, 113). — CaCCgHsO^)^ -f GH^O. D. Durch Er-

hitzen der freien Säure mit CaClg. — Lange Nadeln, wenig löslich in kaltem Wasser,
sehr leicht in heifsem. — CasfCgHgO,)^ + SH^O. — BagCCgHgO,)^ + 8H,0. D. Durch
Fällen der mit NH3 neutralisirten Säure durch BaCIj. — Krystallinisch; unlöslich in

heifsem Wasser. — Agg.CgHgO^ -|- SH^O. Krystallinischer Niederschlag. Löst sich in

viel heifsem Wasser und krystallisirt daraus in kleinen Nadeln.

Diäthylester C.^Hi.O, + H,0 = OH.C,H2(C03.C,H5),.CO,H + H^O. Lange, breite

Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Verliert bei 100" das Kry^^tallwasser und schmilzt

dann bei 148" (Ost). Ziemlich löslich in heifsem Wasser, sehr leicht in kaltem Alkohol.
— Na.Ci.jHijO; -|- H.,0. Haarfeine Nadeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser, wenig in

kaltem Alkohol.

Triäthylester CjgHjgO^ = C9H3 0,(02115)3. D. Durch Behandeln der Säure mit
absolutem Alkohol und HCl. — Lange Prismen (aus Alkohol). Schmelzp. : 83" (Ost).

Destillirt nicht unzersetzt. Löslich in 25 Thln. kaltem Alkohol, leicht in heifsem und in

Aether — Na(C.,H5\.CgH20j. D. Durch Fällen einer alkoholischen Lösung des Esters

mit alkoholischer Natronlauge. — Der krystallinische Niederschlag geht bald in grofse,

schiefwinkeligc Prismen über. Unlöslich in Wasser, Aether und in kaltem Alkohol.

Löst sich, bei längerem Kochen mit Wasser, unter Bildung von diäthylestersaurem
Natrium.

2. Phenpropylolsäure(2')-Aethylsäure(20-Methylsäure(l) G,^B,fy = cojL
C6H^.C(0H)(CH2.C02H)2. B. Beim Kochen von Phtalyldimalonsäureester mit (7 Mol.)~0—

,

Kalilauge (Wislicenus, A. 242, 80). CO.C6H,.C.[CH(C02.C2H5)2\ + 7K0H = Cj^HgO-.Kj

+ 4C2H5.OH -1- 2K2CO3. Man übersättigt mit H^SO^ und schüttelt mit Aether aus. —
Die syrupförmige Säure geht, beim Stehen über HjSO^, allmählich in das Anhydrid über.

1—0—,
Anhydrid, Phtalyldiessigsäure C,,H,(,06 = CO.C6H,.C(CH2.C02H)2. Kurze, glas-

glänzende Prismen. Schmelzp.: 158" (Wislicenus). Geht, durch Erhitzen mit Alkalien,

in die Säure Cj^Hj^Oj über. — Ba.CjgHgOg -\- 2H.jO. Sehr kleine Prismen. — Agj.Cj^HgOg.
Niederschlag, unlöslich in Wasser.

3. SäUPG CjgHo^Oy. B. Bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf eine alkalische

Lösung von Benzoylglykolsäure (Orro, A. 145, 350). 2CH,(C7H602).C02H -|- lOH
= CigHjjO, -}- HjO. — Dickflüssige, nach menschlichen Fäces riechende Masse. Unlös-
lich in Wasser und reinem Aether, leicht löslich in Benzol und Alkohol. — Ba.CigHg.jO,.
Gummiartig. Leicht löslich in Wasser und Alkohol.

4. Cholansäure Cj^Hg^o, oder C^sHggO, - s. s. 2016.

D. Säuren G^u^^_^ß,.

\. Phenäthylonsäure(2)-Dimetliylsäure(l,3) , 2-Phenylglyoxyl-l,3-Dicarbon-

Säure CjoH^A = C02H.C0.C6H3(C02H),. B. Beim Behandeln von Naphtalsäure
l,8-C,oHg(C02H).3 mit alkalischer Chamäleonlösung (Gfaebe, Bossel, B. 26, 1797). —
Schmilzt bei 238" (kor.) unter Zersetzung. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. Wird
von HJ (-\- Phosphor zu l-Toluol-2,6-Dicarbonsäure reducirt. Chamäleonlösung oxydirt

die freie Säure zu Hemimellithsäure. Beim Erhitzen auf 240— 260" entstehen Benzaldehyd-
dicarbonsäure CgHgOj und ein Anhydrid derselben.

2. Phenpropenylolsäure (2) - Dimethylsäure(l, 2^) c^HgO, = C0jH.C6H,.C(0H):

C(C02H)2. Anhydrid, Phtalylmalonsäure C.iHgOe = CÖ^6H^:C(CO,H)2J Di-
äthylester CijHi^Oa = C,,H^06(C2H5)2. B. Entsteht, neben etwas Phtaloxydimalon-
säureester CiJlJjQiC^a^Ji und Phtalyldimalonsäureester C,4HgO,(,(C2Hg)4, aus Natrium-
malonsäureester und Phtalylchlorid (oder Phtalsäureanhydrid) (Wislicenus, A. 242, 26).
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I.CcUc6H^0+CHNa(C0.,.CJia= NaCl+CÖ^6H^Cl.CH(C0,.aH5^

CH(CO,.CoHa + CHNa(C0,.C,H5), = cäCeH^Cl.CNa(C0,.C,H5), + CE,{CO,.C,ll,),; -

CÖ7c,H^Cl.CNa(CO.,.C,H5\ = NaCl + CÖ7c«H^:C(CO.,.C,H5\. IL 2G^Yi^{C0\0 +
2CHNa(C0,,.C,H.)., = C,,H,0,(C,H5), + CeH^CCO^Xa)., + CH.iCü^.C^HJ^. Entsteht aucli

beim Uebergiefsen des in Aether vertheilten Natriumsalzes des Phtalyldimalonsänreesters

mit Brom ( W.). Na,.C.,H,0,„(C.,H,), + Br, = C.^H^Oe + QB\\{CO,.G,Yi^\ + 2NaBr. -
D. In die Lösung von (2 Mol.) Malonsäureester in der 5 — 6 fachen Menge absoluten

Aethers trägt man (2 Atome) Natrium, als feinen Draht, ein, lässt 10 Stunden stehen

und giefst dann, in 2— 3 Portionen, (1 Mol.) Phtalylchlorid ein. Man löst das gefällte

NaCl in Wasser, destillirt die abgehobene, ätherische Schicht und stellt den Rückstand
in die Kälte. Alle zwei Tage saugt man die ausgeschiedenen Krystalle ab. Dieselben

bestehen anfangs aus Phtalylmalonsäureester, später aus Phtaloxyldimalonsäureestcr. Im
abgesogenen Oele befinden sich Malonsäureester und Phtalyldimalonsäureester. Den
Phtalyldimalonsäureestcr krystallisirt man wiederholt aus Aether um. — Kurze, diamant-
glänzende, triklinc Prismen (aus Aethei'). Schmelzp. : 74,5°. Schmilzt man den reinen
Ester auf einem Uhrglase, so erstarrt er zu einzelnen Aggregaten von der Gestalt der See-

rosen oder Aktinien. 1 Thl. löst sich bei 9" in 14 Thln. und bei 35" in 1,7 Thln. Aether.

Etwas leichter löslich in kaltem, absolutem Alkohol. Zerfällt, bei mehrstündigem Kochen
mit Wasser, in Phtalsäure und Malonsäurediäthylester. Wässerige Kalilauge bewirkt, in

der Hitze, Spaltung in Alkohol, Malonsäure und Phtalsäure. Kalilauge (von 10 7o) liefert

bei 0" bis 1" das Salz C0.C^H^.Ci,0H).CNa(C0i.C,H5), , aus welchen Säuren den öligen

Ester C0.C6Hj.(J(0H).CH(C0.,.C.^H-),; fällen, der aber, schon bei gewöhnlicher Tempe-
ratur, in Phtalsäureanhydrid und Alalonsäureester zerfällt. Phtalylmalonsäureester ver-

bindet sich mit Natriumäthylat zu der Verbindung C2H50.CgH40j.CNa(C02.C,H5)j. Beim
Vermischen einer alkoholischen Lösung des Esters mit alkoholischem NH,, erfolgt Spal-

tung in Malonamid und Phtalamid. Mit Zinkstaub und Essigsäure erfolgt Reduktion zu

Benzylmalonorthocarbonsäureester Ci,H80g(C2H5).^.

3. Säuren c.^H.^Oj.

\.Ph€ti-4-Dirnetlioäthylsüure-Aethylonsütire(3)-Methylsüur€(l),Iregenon-

tricarbonsäure C0.,H.CeH3<' pU p^'^W ^ -f^H^O. Ä Durch Oxydation eineralkalischen

Lösung von Trioxydehydroiren CiaHigÖg oder Ii-egeuondicarbonsäure CiJi^fi- mit KMnO^
(entsprechend 6 At. Sauerstoff) (Tiehann, Krüger, B. 26, 2685). Zur Reinigung stellt

man die NaliSOj-Verbindung dar. — Pi-ismen (aus Wasser). Verliert das Krystallwasser

bei 110° und schmilzt dann bei 227^ unter Zerfall in Jouiregentricarbonsäurcanhydrid

CjjHijOg, CO und HjO. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether, unlöslich in

Ligroi'n und Benzol.

Trimethylester CjgHjgO- = Cj3H907(CH3).^. Krystalle (aus Benzol -\- Ligroi'n).

Schmelzp.: 127—128° (T., Kr.)'.

2. JPheti- 4 - L>iniethoüthylon(4'^)-Säiire- I)im€t?iylsäure(l, 3) , Jonegenon-
tricarbonsmire COJLCgH3(CO,,H).C(CH,)2.CO.CO.^H + 2H2O. B. Beim Schütteln von
Jonen C,3H,g mit alkalischer Chamäleonlösung (Tiemann, Krüger, B. 26, 2697). —
Krystallkörncr (aus Wasser). Schmilzt, schnell erhitzt, bei 140—145°. Wird bei 150°

wieder fest und schmilzt dann gegen 207— 208°. Aeufserst löslich in Wasser, Alkohol
und Aether, unlöslich in CHClg, Ligroi'n und Benzol. Verbindet sich mit NaHSOg.
CrOg oxydirt zu Joniregentricarbonsäure CijHjjOg. — Agg.Cj^HgOj. Niederschlag.

4. Phenbutylon(l^)-Aethylsäure(l>Dimethylsäure(l\P) C„h„o, = C6H5.ch[CH
(C02H)^l.CH(C0.2H).CO.CH3. Malonsäureäthylesterbenzylidenacetessigsäureäthyl-
ester C.joH2ßO- — C>^^Yi^^O^XC^'B.^)^. B. Bei 2tägigem Stehen einer Lösung von (1 Mol.)

Benzylidenacetessigester und (1 Mol.) Malonsäureester mit wenig Diäthylamin (Knoeve-
NAGEL, B. 27, 2339). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Shcmelzp.: 148°. Unlöslich in CS^
und Ligro'in. Geht, mit alkoholischer Kalilauge, in 5-Phenyl-4,6-Dicarboxäthylcyclo-

hexandion(l,3) C^^Yi^J^i^JiS^.^'E.^X über. HClGas erzeugt eine Verbindung C^Hj^Og.

Verbindung C,,H,^03. B. Beim Einleiten von HCl-Gas in Malonsäureäthylester-

benzylidenacetessigestei-, suspendirt in Alkohol (Knoevenagel, B. 27, 2341). — Kiystalle

(aus Alkohol). Schmelzp.: 85—86°. Sehr schwerlöslich in Wasser, unlöslich in Kalilauge.
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3. Phen-l--Aethylbutylonäthylsäure(P)-Dimethylsäure(ISI') c,,u,^o, - CH3.C0.
C(C.^H-HC02H).CH(C,;H5).CH(CU.,H).,. Aethylmalonsäureäthylesterbenzylidenacet-
essigsäurediäthylester Cj^Hg^O, = C,6H,50j(C2H5)3. B. Bei mehrtägigem Stehen von
(1 Mol.) Aethylinalonääureäthylester mit (1 Mol.) Benzylidenacetessigsäurcäthylester und
etwas Diiithylamin (Knoevenagkl, ß. 27, 2342J. — Krystalle (aus Alkohol). Schmekp,:
154". Fast unlöslich in Ligroin.

E. Säuren C,H,„_,,0,.

1. Säuren CjgHieO,.

1. Diphenyldiolmethanol-l-Propylsäure C,eHi^Oj = [(OH).2.C6H3].^.C(OH).CH..-

CH,,.CO.,H. Succinylfluorescemsäure o/^e^'foH)/^^*^^^^-^^^*-^^''^- ^- ^^^ An-

hydrid dieser Säure entsteht bei eiustündigem Erhitzen von 20 g Resorcin mit 13 g
Berusteinsäure und 40 g Vitriolöl auf 190—195" (Nencki, Sieber, J. pr. [2] 23, 153).

Anhydrid, Succinylfluoreseem C^^n^.^O^ + 3^,0 -= 0(C^Yi.,.Oli\.c/^^^*\CO.

D. Das Rohprodukt wird mit 3— öprocentiger Salzsäure ausgekocht, so lange noch in

den Auszügen, durch Bromwasser, ein rother Niederschlag entsteht. Alle Auszüge werden
mit NH3 genau neutralisirt und das gefällte Anhydrid aus verdünnter Salzsäure umkrystal-

lisirt. — Krystalliuisch; wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in Säuren und Alkalien,

aber unlöslich in Salzlösungen. Die alkalischen Lösungen iiuoresciren stark.

Tetrabi'omanhydrid, Succinyleosin CjgHgBr^O^. D. Durch Versetzen einer Salz-

säuren Lösung des Anhydrids mit Bromwasser ( N., S.). — Sehr kleine , rothe Nadeln.

Wenig löslich in Alkohol und Aether. Zweibasische Säure; die saui-en Salze — durch
Abdampfen der freien Säure mit Acetaten bereitet — krystallisiren besonders leicht.

Färbt ähnlich wie Eosin. — K.CjgH^Br^Oj. Braunrothe, glänzende, rhombische Nadeln.
— Die sauren Salze der Erden sind rothe, krystallinische Niederschläge. — Die Salze

der schweren Metalle sind amorph, in Wasser unlöslich.

2. u-Naphtolglykuronsüure. B. Tritt im Harne auf beim Einnehmen von
«-Naphtol (Lesnik, Nencki, B. 19, 1537J. Man fällt den Harn mit Bleiessig, wäscht den
Niederschlag mit Wasser, übergiefst ihn dann mit Salzsäure (spec. Gew. = 1,12) und
schüttelt mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird verdunstet, die ausgeschiedene

Säure mit CHCI3 gewaschen und dann aus Wasser umkrystallisirt. — Lange Nadeln.

Schmelzp.: 202—203". Wird durch verdünnte Mineralsäureu in «-Naphtol- und Glykuron
säure gespalten. Sehr schwer löslich in CHCI3. Die wässerige Lösung wird durch

Vitriolöl vorübergehend smaragdgrün gefärbt.

3. ß-Naphtolglykuroiisäure CieH^gOj -|- 2HgO. B. Erscheint im Harne beim Ein-

nehmen von pf-Naphtol (Lesnik, Nencki, B. 19, 1536). — D. Wie bei der w-Säure. —
Lange Nadeln. Schmelzp.: 150". Wenig löslich in Wasser (weniger als die «-Säure),

leichter in Alkohol und Aether, sehr schwer in CHCI3. [«] — — bö". Beim Eingiefsen

von Vitriolöl in die wässerige Lösung färbt sich die Berührungsstelle beider Schichten

blaugrün. Wird von Mineralsäuren in j^- Naphtol und Glykuronsäure gespalten. —
Ca.Aj + 4H.,0. Leicht löslich in Wasser. Verliert bei 100" 2H.,0.

2. Hesperinsäure a^H^^O,. V. in den Pomeranzenschalen (Tanket, Bl. 46, 500). —
D. Man zieht die Schalen durch Alkohol von 60" aus, verjagt den Alkohol und schüttelt

den Rückstand mit CHCI3. Man verdunstet die Chloroformlösung und übergiefst den

Rückstand mit kaltem Alkohol, wobei Hesperinsäure ungelöst bleibt. — Sehr feine, lanzen-

förmige Krystalle. Nicht flüchtig. Geschmacklos. Unlöslich in Wasser und Aether,

wenig löslich in kaltem Alkohol. Löslich in 60 Thln. CHCI3 und in 100 Thln. kochen-

dem Alkohol. Das Na-, K- und Ca-Salz sind amorph, löslich in Wasser und wei'den

durch CO2 zerlegt. Verbindet sich nicht mit Ammoniak. — Ca(C.v>H.„07)2.

F. Säuren c„h,„_i80,.

I. Glaukomelansäure Ci.HgO, (V). B. Eine Lösung von Ellagsäure Ci^HgOg in mäfsig

starker Kalilauge scheidet, beim Stehen an der Luft, schwarze Krystalle von glaukomelan-

saurem Kalium aus (Wohles, Meeklein, A. 45, 138). — K^-CioH^O; + H^O. Schwarzes,

glänzendes Krystallpulver. Wenig löslich in kaltem Wasser mit dunkler Purpurfarbe;

Beustkin, Haiidbucb. II. 6. Aufl. :J. 129



2050 AROM. REIHE. — XXVIII. SÄUREN M. SIEBEN AT. SAUERSTOFF. [7. 12. 95.

unlöslich in Alkohol, löslich in heifser, koncentrirter Kalilauge mit tief smaragdgrüner

Farbe. Wandelt sich, beim Erwärmen mit Wasser, in ellagsaures Kalium um. Aus
glaukomelansaurem Kalium scheidet sich, beim Erwärmen mit Salzsäure, Eilagsäure aus.

2. Säuren c^ji^^o,.

1. GlaukoJiydroellagsäure GuXf^'^ufOTi.^ rif) u('^)- ^- Beim Behandeln von

Eilagsäure mit Natriumamalgam (Rembold, B. 8, 1497; Cobenzl, M. 1, 671). — Seide-

glänzende Nadeln. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol. Giebt mit Eisen-

chlorid eine blaue und hierauf eine grüne Färbung; auch mit FeSO^ entsteht eine blaue

Färbung.

2. Katellagsäure C^J^^^O^ oder Ci4Hg07 (?). B. Bei mehrstündigem Erhitzen von
Protokatechusäure mit trockner Arsensäure auf 160". Entsteht, auch bei längerem Stehen

einer Lösung von Protokatechusäure, in Soda, an der Luft (Schiff, B. 15, 2590).

— Gleicht der Eilagsäure. Löst sich in Salpetersäure mit Orangefarbe.

3. Säuren C.eHi^o,.

I.Säure [{OYi)^.Ci^B.^\.G{OB).C^)A^.QO^n{^). Anhydrid, Maleinfluoreseeinsäure

"" ^\&h'(0H)/^'^^^^-^A-C02H(?). B. Ein Anhydrid (Maleinfluorescein)

dieser Säure Ci^Hj^Os + H^O entsteht bei zweistündigem Erhitzen von (1 Mol.) Malein-

säureanhydrid mit (2 Mol.) Resorcin auf 150" (Lunge, Bürckhardt, B. 17, 1598). —
Nadeln. Zersetzt sicli oberhalb 240", ohne zu schmelzen. Ziemlich schwer löslich in

Wasser, besser in Alkohol u. s. w. Die alkoholische Lösung ist gelbröthlich und fluo-

rescirt grünlich. Durch Bleizucker erhält man einen rothbraunen Niederschlag
C.eHgO^.Pb.

Dimethyläthersäure CigHjgOg = (CHgO^^CjgHjoO^. B. Aus dem Anhydrid

CieH.aOg -f H,0 mit Kali, CH^J und Holzgeist (Bdrckhardt, B. 18, 2864). — Rothe

Nädelchen.

Diaeetylderivat CgoHigOg = CjeHjoOjCCHgO.Jj. B. Beim Erwärmen einer Eis-

essiglösung des Anhydrides mit Acetylchlorid (Bürckhardt, B. 18, 2865). — Gelbliche

Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp. : 157". Unlöslich in Wasser, CHCl, und Benzol. Schwer
löslich in Alkohol.

2. Lecanorsäure s. S. 1754.

4. Säuren Ci-HjeO,.

1 .
22 - Aethophenyldiol (2\ 2^) - Aethanon (1) - Phenyldiol (1^, 1*)- Methyl-

säure(l-) G,Yi^.G^IL,{OIi.),.GYl^.C0.Q^Yl,{0Yi%.C0^VL.

CO

Hydrastin a,H,,NOe = CH,
.Or^'^CH;^^—CHj-^^NoCH,

CH3.N

CH,.CH,

V. Neben Ber-

OCH,

berin, in der Wurzel von Hydrastis canadensis (Perrins, J. 1862, 381; Mahla, J. 1863,

455; Power, J. 1884, 1396; Eykman, R. 5, 290; Freund, Will, B. 19, 2798). — D. Man
zieht die Wurzel bei 100" mit essigsäurehaltigem Wasser aus, verdunstet den Ausgang zum
dünnen Syrup und fällt, durch verd. HjSO^, das Berberin aus. Das Filtrat vom Ber-

berinsulfat wird durch NHg gefällt und der Niederschlag wiederholt aus Essigäther um-
krystallisirt (Wilhelm, Privafmitth.-^ vgl. Freund, Will, B. 19, 2798). — Glänzende, tri-

metrische (Wülfing, B. 19, 2798) Prismen. Schmelzp.: 132". Fast unlöslich in Wasser.

Bei 15" löst sich 1 Thl. in 1,75 Thln. CHCl,; 15,7 Thln. Benzol; 83,46 Thln. Aether;

120,27 Thln. Alkohol (Power). Schmeckt bitter. Für die Lösung von 1,2759 g in 50 ccm
CHCI3 ist bei 17" [cejo = — 67,8"; für die Lösung von 2,025 g in (2 Mol.) 50 ccm wässeriger

Salzsäure ist [«]d = -|- 127,2" (Fr., W.). Bei der Destillation im Wasserstoffstrome bilden

sich Trimethylamin und Mekonin (Kerstein, Privatmütli.). In einer Lösung von Hydra-
stinsulfat bewirken 2 Tropfen einer verdünnten Chamäleonlösung eine intensiv blaue

Fluorescenz, welche durch mehr KMnO^ verschwindet. Wird von KMnO^ zu Opian-
säure oxydirt; mit alkalischer Chamäleonlösung entstehen Hemipinsäure und Nikotin-

säure. Beim Erhitzen mit Jod und Alkohol entstehen Opiansäure und Hydrastoninjodid
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CjjHjqNO^J. Beim Kochen mit verd. HNOg entstehen Opiansäure, Hydrastinin und
Apophyllensäure (Freund, Will, B. 20, 94). Beim Schmelzen mit Kali werden Ameisen-
säure und Prokatechusäure gebildet. Liefert, mit CH^J.^, eine Base C^gHagNO^ (?)

(F. Schmidt, Privatmitth.). Verbindet sich nicht mit NHgO. — Reaktionen des
Hydrastins: Hirschhadsen , Fr. 24, 60; Lyons, Fr. 26, 645; Vitali, Fr. 31, 594. —
C.,iH,iN08.HCl {M.). — C..iH2,NO«.lICl.SnCl2. Greise, glänzende Krystalle (Wilhelm). —
(C.„H.jiN06.HCl).,.PtCl4. — C2,H,,N06.2HCl.AuCl,. Amorph. Schmelzp.: 76» (Wilhelm).

C2iH.,iN06.HBr. Pulver. Sehr leicht löslich iu CHCl^ (Kersteinj. — CHoiNOe-HJ (K.).

— a.H^iNOe.H^SO^. Amorph. - Pikrat CaiHj^NOg.C.HaNaO, + H,Ü. "Gelbe Nadeln
(Wilhelm).

Jodmethylat G.iH.j^NOe.CH.J. Nadeln. Schmelzp.: 208" (Fkednd, Will, B. 19,

2799). Ammoniak erzeugt, in der Kälte, Methylhydrastein; beim Kochen mit NHg ent-

steht aber Methylhydrastimid C,,^H3gN20e. Kalilauge erzeugt zunächst Hydrastinmethyl-
oxyhydrat und wenig Methylhydrastin; beim Eindampfen mit überschüssiger Kalilauge
resultirt Methj^lhydrastein. — (C.,,H.,,N0g.CH3Cl)o.PtCl4. Amorpher Niederschlag. Schmelz-
punkt: 204—205** (Schmidt). Schwer löslich in VVasser und Alkohol. — G.iHjjNOe.CHjCl.
AuClg. Amorpher Niederschlag; feine, gelbrothe Nadeln (aus verd. HCl). Schmelzp.:
183—184» (ScHM.).

Hydrastinmethyloxyhydrat G^Ji^sNO^ + H,0 = C.,iH.,,N0e(CH3).0H + H.,0. B.
Beim Versetzen mit Hydrastinchlormethylat mit Kalilauge (Freükd, Eosenberg, B. 23,

405; F. Schmidt). — Glänzende Prismen. Schmelzp.: 242" (Fr., ß.); 214—215» (Schm.).

Verbindet sich mit HJ wieder zu Hydrastinjodmethylat. Löst man es in überschüssiger
Säure und übersättigt dann mit Alkali, so entsteht Methylhydrastin. Wird, auch durch
Kochen mit Wasser, in Methylhydrastin umgewandelt.

Hydrastinjodäthylat C.^,H2jN06.C2H5J. Trimetrische (Höfixghoff, J. 1889, 1910)
Säulen. Schmelzp.: 205— 206» [\\iLHELyi, Privatmitth.- vgl. Power, J. 1884, 1397). Kali-

lauge fällt, aus dem Jodäthylat, Aethylhydrastin, während Aethylhydrastinoxydhydrat
C.j^H„N0e(C.,H5).0H-f 2V2H,0 (bei 225—226" schmelzende Nadeln) gelöst bleibt. —
(C.,iH,,N06.C,HsCl)2.PtCl4. Hellröthlich; amorph. Schmelzp.: 207» (W.). — C.„H.,jNOg.

C/HjCl.AuCV Amorph. Schmelzp.: 110» (W.).

Hydrastinjodallylat C.^jH.^jNOe-CaHsJ. Nädelchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.:
193» (Freund, Philips, B. 23, 2910).

Jodbenzylat CgiH.^jNOg.CeHj.CH^J. Krystallmasse. Schmelzp.: 177» (Freund, Lütze,
B. 26, 2488). — Die freie Ease C.2,H.,iN0g.(C,H-).0H + H,0 schmilzt, nach dem Trocknen
bei 100", bei 194".

Hydrastoninjodid CuHioNO^J. B. Entsteht, neben Opiansäure, bei lOstündigem
Kochen von 15 g Hydrastin mit 300 g Alkohol und 30 g Jod (Kerstein, Privatmitth.).

Das hierbei ausfallende Perjodid wird aus siedendem Alkohol umkrystallisirt und durch
HjS zerlegt. — Nadeln. — CnHjyNOjCl -f- H.>0. Nadeln, erhalten aus dem Jodid mit
AgCl. — CpHjoNO.,Cl.HgCl2. — (CiiH,oNO.,Cl).;.PtCl,. Kleine, gelbrothe Krystalle. Schwer
löslich in siedendem W^asser. — C,,HioNO.^Cl.AuCl. Feine, gelbe Nadeln. Schwer lös-

lich in heifsem Wasser. — CnH^oNOaJs. Rothbraune Nadeln.

Methylhydrastein, Methylhydrastinhydrat Gj^H^gNO, + 2H2O =
COjH

^Ol-^^^lCa, . GOi^^O.CHg
4" 2H2O. B. Man löst Methylhydrastin in warmer,

. /O.CH,CH,.CH,

N(GH3)2

starker Kalilauge, dampft ein, bis die Masse zähflüssig geworden ist, löst dann in Wasser
und neutralisirt mit Essigsäure (Freund, Rosenberg, B. 23, 408). Entsteht, neben dem
Aethylester, beim Erwärmen einer konc. Lösung von Methylhydrastin in Alkohol

(F. Schmidt, Privatmitth.). Beim Erkalten scheidet sich zunächst der Aethylester aus.

Beim Kochen von Methylhydrastin oder Hydrastinmethyloxydhydrat mit Wasser (Schm.).

— Kleine Nadeln (aus verd. Alkohol). Verliert bei 100" das Krystallwasser und schmilzt

dann bei 151— 152». Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in Alkohol. Wird, aus

der Lösung in Soda, durch CO.j gefällt. Beim Abdampfen mit verd. H.,S04 entsteht

Methylhydrastin. — Cj^ELjgNOj.HCl. Kleine Nadeln; Schmelzp.: 182— 183»'(Sch.). Kry-

stallisirt, mit 2HjO, in kugeligen Aggregaten, die bei 290" schmelzen (Fr., R.). —
(Cj2H25N07.HCl).,.PtCl4. Gelber Niederschlag, der allmählich krystallinisch wird. Schmelz-

punkt: 208" (ScH.).

129^



2052 AROM. REIHE. — XXVIII. SÄUREN M. SIEBEN AT. SAUERSTOFF. [7. 12. 95.

Aethylester Cj^H^gNO^ = CggHa^NOj.CjHj. B. Siehe Methylhydrastein (Schmidt).
— Kleine Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 95— 96". Beim Abdampfen mit HCl
entsteht Methylhydrastin. — (C^H.gNOj.HCDa.PlCl^. Niederschlag. Schmekp.: 163— 164".

— C,,H29N07.HN03. Nadeln." Schmelzp.: 145—146".

Jodmethylat C22H.,6NO,.CH3J. Amorph (Schmidt). — (C,2H25NO,.CH3Cl).,.PtCl, (bei

lUÜ"j. Flockiger, gelber Niederschlag. Schmelzp.: 166—167".
O—CO

Qr^^CH- Cr^^OCH,
. i>. BeimMethylhydrastin C^H^NOe = CH,

C,H,.N(CH3), OCH,

Versetzen einer heilsen, wässerigen Lösung von Hydrastinjodmethylat mit Kali, so lange
noch eine Fällung entsteht (Fkeünd, Rosenberg, B. 23, 406). Beim Versetzen einer
sauren Lösung von Hydrastinmethyloxydhydrat mit überschüssigem Alkali (Fr., R.). Beim
Erwärmen von Methylhydrastein mit konc. HBr (Fr., R.) oder beim Abdampfen mit verd.
HjSO^ (Schmidt). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 156". Unlöslich in Wasser,
leicht löslich in Alkohol u. s. w. Die Lösungen des Methylhydrastins und seiner Salze
fluoresciren grün. Nimmt direkt Brom auf. Wird von MnO^ (+ verd. H^SO^) zu Hemi-
pinsäure oxydirt. Liefert mit NH3 das Imid CjgHjjeN.jOe. Verbindet sich mit Hydroxyl-
amin. — C2,H23NOe.HCl -]- HgO. Feine, gelbe Nadeln. Das bei lOU" entwässerte Salz
schmilzt bei 233—234" (Schm.), bei 241" (Fr., R.), unter Zersetzung. Leicht löslich in

Wasser, ziemlich schwer in Alkohol. — (C^aHasNOg.HCl^^.PtCl^ + SH^O. Gelber, amorpher
Niederschlag. Schmelzp.: 199-200" (Sch.). — Ca^H^aNOe-HCLAuCla. Niederschlag; kleine,

braunrothe Nadeln (aus säurehaltigem, verd. Alkohol). Schmelzp.: 205—206" (Schm.). —
Cj^ssNOe-HNOg. Niederschlag, zersetzt sich bei 250" (Fr., R.). Feine, gelbe Nadeln;
Schmelzp.: 230—231" (Schm.). — (C2oH23NOJ,.H.^SO^. Gelbe Blättchen. Leicht löslich

in Wasser, schwer in Alkohol (Schm.). — Cj.^HjjNOg.HoSOi. Feine, gelbe Nadeln.
Schmelzp.: 250".

Jodmethylat C^.jH.^gNOß.CHsJ. Gelbe Nadeln. Zersetzt sich bei 250" (Fr., R.).

Schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol (Schm.). Zerfällt, beim Erwärmen mit Kali-
lauge, in Trimethylamin und Hydrastousäure C.^(,HjyOj.

Methylhydrastamid C,,H,,N,0, = (CH30),.C,H.;<C0.NH,
^^^^^^^^^^^^^^^^^

N(CH3)2. B. Beim Kochen von Hydrastinjodmethylat mit viel überschüssigem, böclist

konc. NHg (Freund, Heim, B. 23, 2897). — Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 180".

Sehr schwer löslich in Aether, CS., und Benzol, leichter in CHCI3. Löst sich in verd.
Mineralsäuren , dabei in Methylhydrastimid übergehend. Dieselbe Umwandlung erfolgt
beim Kochen mit Kalilauge. Beim Kochen mit verd. HNOg entstehen Nitromethyl-
hydrastimid, Diox^^methylhydrastimid und Hemipiusäureimid CjoH^NO^. Beim Kochen
mit CH3J entsteht Methylhydrastimidjodmethylat. — CaaH.eNgOg.HCl -f 2H.,0. Wird
durch Kochen von Methylhydrastimid mit NH4CI erhalten. — Nadeln. Schinelzp. : 116
bis 118". — Pikrat CagHseNaOe.CgHaNgOj. Gelber Niederschlag; mikroskopische Nadeln
(aus Alkohol).

/CO.NH
Methylhydrastimid C22H,4N206-(CH30)2.CeH2<( ^

\C:CH.C6H,(0,.CH,).CH.,CH,.N(CH3),
B. Beim Auflösen von Methylhydrastimid in verd. Mineralsäuren (Freund, Heim, B. 23,
2899). Man zerlegt die gebildeten Salze durch Alkali. Das Hydrojodid entsteht bei
1— 2 stündigem Erhitzen, im Rohr auf 100", von 1 Thl. Hydrastinjodmethylat mit 10 Thln.
alkoholischem NHg (von 10"/,,) (E. Schmidt, Frivaimitth.). — Feine, hellgelbe Nadeln (aus
Alkohol). Schmelzp.: 192". Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol. — C^jH-mN^O^.
HCl. Nadeln (aus absol. Alkohol). Schmelzp.: i^-W — {C^^'H.^,-^^0^.'RC\).,.ViC\^. Nieder-
schlag; braune Rhomboeder (aus heifser Salzsäui-e). Schmilzt bei 205" unter Zersetzung.— CägH^^N.^Oj.HJ. Gelbe Nadeln. Schmelzp.: 233". Ziemlich schwer löslich in sieden-
dem Alkohol. — CjoHa^N^Oä.HNOg + H,0. Hellgelbe, feine Nadeln. Zersetzt sich gegen
230". - C.,,H.,,N.,0,.H,S04. Schmelzp.: 218".

Jodmethylat C.pH.^KOs.CH^J -f iVjHjO. B. Aus Methylhydrastimid oder (leichter
aus) Methylhydrastimid und CH3J (Freund, Heim). — Flache Rhomboeder (aus Wasser).
Schmelzp.: 240—245". Zerfällt, beim Kochen mit Kali, in HJ, N(CH3)3 und Hydrast-
phtalimidin C^oH^jNOg.

Nitromethylhydrastimid Cg^H^gNaO,. B. Man löst 2 g Methylhydrastamid, mit
sehr wenig Wasser angerieben, in 2 ccm HNO3 (spec. Gew. = 1,153), fügt 16 ccm der-
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selben Säure hinzu und erwärmt bis die Lösung roth geworden ist und kühlt dann rasch

ab (Feeund, ä. 271, 400). Man saugt nach 7^ Stunde ab, zerlegt den mit HCl-baltigem
Wasser gewaschenen Niederschlag durch Soda und filtrirt. Der Filterrückstand giebt an
verd. Essigsäure das Nitromethylhydrastimid ab und hinterlässt Hemipinsäureimid. Die
essigsaure Lösung wird mit Aether ausgeschüttelt und dann durch Soda gefällt. —
Amorph. Unlöslich in Wasser. Krystallisirt, aus Alkohol, mit l Mol. CjHg.OH, in grofsen,

hellrothen Krystallen, die gegen 95", unter Zersetzung, schmelzen. Leicht löslich in Al-

kalien. Beim Kochen mit verd. HNOg entsteht Hemipinsäureimid. — Die Salze lösen

sich ziemlich in reinem Wasser, aber fast gar nicht in säurehaltigem. — C^^HjgNgO^.HCl.
Gelbe, seideglänzende Nadeln. Schmelzp.: 202—203". — C.jH^NgOj.HNOs. Gelbe
Nädelchen. Schmelzp.: 212". — a,H23N30,.H2S04. Goldgelbe Nadeln. Schmelzp.: 250".

— (C„H„N30-).,.H,S0,. Gelbe Nadeln. Schmelzp,: 195-196".

Jodmethylat CojHo^NaOj.CHgJ. Orangerothe Tafeln (aus Alkohol). Verkohlt, ohne
zu schmelzen, gegen 250" (Fr., ä. 271, 404).

Dioxymethylhydrastimid C22H24N2O7. B. Man erwärmt je 2 g Methylhydrastamid
mit 36 ccm Wasser und 12 ccm Salpetersäure (spec. Gew. = 1,153) bis die Lösung roth

wird, kühlt dann rasch ab und saugt, nach 10^15 Minuten, ab. Das Filtrat scheidet, nach
10 stündigem Stehen, einen Niederschlag ab, den man absaugt und durch Soda zerlegt.

Man behandelt ihn dann mit verd. Essigsäure, filtrirt, fällt das Filtrat durch Soda und
krystallisirt das Gefällte wiederholt aus Alkohol um (Freund, ä. 271, 406). — Seide-

glänzende Nadeln. Schmelzp.: 151", Leicht löslich in Säuren und Alkalien. Beim
Kochen mit verd. HNO3 entsteht Hemipinsäureimid. — {G^^U^iN^OT.RGlyi.PtCl^ (bei 110").

Niederschlag; Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 203—205".

Jodmethylat C22H24N2OJ.CH8J (bei 120"). Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 190" (Fb.).

Oxim Cj.jHg^NaOy. B. Bei Va^tündigem Kochen von 6 g Methylhydrastein mit

einer mäfsig konc. Lösung von NH3O.HCI (Freund, ä. 271, 391; Schmidt, Privatmitth.).

Man verdunstet zmy Trockne und zerlegt den Rückstand durch Soda. — Krystallisirt, aus

absol. Alkohol, mit 1 Mol. CHgO in silberglänzenden Blättern. Schmelzp.: 158". —
C,2H,4N20,.HC1 + SH^O. Tafeln. Schmelzp: 221". — a^Hj.N^Op.HNOa + xH^O.
Tafeln. Krystallisirt, aus absol. Alkohol, in wasserfreien Prismen. — C22H24N2O6.H2SO4

+ CoHg.OH. Silberglänzende Blättchen (aus absol. Alkohol). Schmelzp.: 90",

Jodmethylat Cä.^H^^NaOy.CH^J. Prismen (aus Wasser). Schmelzp.: 155—156" (Fk.,

Ä. 271, 394). Kaum löslich in Alkohol. Zerfällt, beim Kochen mit Kalilauge, in HJ,
N(CH3)^ und einen bei 184— 185" schmelzenden Körper C20HJ7NOB.

Oximhydrat CjjHaeNjOj. B. Scheidet sich aus, wenn die heifse Lösung des salz-

sauren Oxims CjjHg^NjÖg.HCl mit Soda stark übersättigt wird, und die filtrirte Lösung
längere Zeit stehen bleibt (Schmidt). — Kleine Prismen. Schmilzt bei 202—203", unter

Aufschäumen. Unlöslich in Wasser und in siedendem absol, Alkohol, Leicht löslich in

verd. Alkalien. Löst sich in HCl, dabei in das Oxim CjjHj^NaOe übergehend.

Methylhydrastmethylamid a3H28N20e = (CH30)2.CeH2<^QQ^^^^J?^«jf^Q qjj ,

CH2.CH2.N(CH3)2. B. Aus Hydrastinmethyljodid und Methylamin bei' 100" "(Freünd,

Heim, B. 23, 2904). — Rhomboeder (aus Alkohol). Schmelzp.: 182". Beim Kochen mit

verd. HNO3 entsteht Hemipinmethylimid CnHuNO^. — CgH^gNaOg . HCl (bei 100").

Nadeln. Schmelzp.: 193".

Methylhydrastäthylamid. Cg^Ha^NjOg. B. Aus Hydrastiujodmethylat und Aethyl-

amin (Freund, Heim, B. 23, 2906). — Krystalle. Schmelzp.: 162°. Beim Kochen mit

verd. HNO3 entsteht Hemipinäthylimid.

Methylhydrastisoamylamid CgjHggNjOg. B. Aus Hydrastiujodmethylat und Iso-

amylamin (Freund, Heim, B. 23, 2906). — Feine Säuleu (aus Alkohol), Schmelzp,: 171".

— Liefert, beim Kochen mit verd. Salzsäure, Methylhydrastisoamylimid, dessen Platin-

salz (C27H3^No05HCl),.PtCl4 ein gelber, krystallinischer Niederschlag ist.

Methylhydrastallylamid C^^HgoNgOg. B. Aus Hydrastiujodmethylat und Allyl-

amin (Freund, Heim. B. 23, 2907). — Schmelzp.: 158", Beim Kochen mit verd. HCl
entsteht Methylhydrastallylimid Cj.HjgNjOg; — (C25H2sN206.HCl)2. Krystallinisch.

Aethylhydrastexn C23H2,NO, + 2H2O = OR,.0,.C,R^(^^^^^^§f^^^^^
-\- 2H2O. B. Beim Eindampfen einer gesättigten Lösung von Aethylhydrastin in verd.

Alkohol (Schmidt, Privatmitth.) oder mit konc. Kalilauge (Freund, Rosenberg, B. 23, 412).

— Nadeln. Schmilzt bei 130"-, wird bei höherer Temperatur wieder fest und schmilzt

dann bei 206— 207". Geht, beim Abdampfen mit verd. HCl, in Aethylhydrastin über. —
(C2gH27N07.HCl)2.PtCl4 + 4H2O. Gelber, flockiger Niederschlag. Schmelzp.: 137—138"-
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Aethylhydrastin Cj^H^sNOg. B. Entstellt, neben Hydrastinäthylhydroxyd , beim
Behandeln von Hydrastinjodäthylat mit Kalilauge (Freund, Rosenberg, B. 23, 411). —
Gelbe Prismen. Schmelzp.: 126—127" (Fk., R.; vgl. Eykman, B. 5, 299). Leicht löslich

in Wasser (Kerstein, PrivatmiUh.). — CoaHjgNOg.HCl. — (C.aHogNOe.HClX.PtCl,. Nieder-
schlag. — CjgHjjgNOfi.HCl.AuClg. Orangerothes, amorphes Pulver (K.)". — d^gHasNOg.
HNO3.

Jodäthylat CjgH^gNOe.CgHjJ. Krystalle. Zersetzt sich bei 241" (Fr., R.j.

Aethylhydrastamid CjgH.jgNgOg. B. Aus Hydrastinjodäthylat und überschüssigem,
konc, wässerigem NH^ (Freund^ Heim, B. 23, 2902). — Blättchen. Schmelzp. 140".

Aethylhydrastimid Co^HjeNaOg. B. Beim Auflösen von Aethylhydrastamid in

verd. Mineralsäliren (Freund, Heim). — Rhomboeder (aus Alkohol). Schmelzp.: 150— 151".

Allylhydrastein C^^HjjNOy -\- ly^H.jO. B. Beim Kochen von AUylhydrastin mit
starker Kalilauge (Freund, Philips). — Schmelzp.: 136".

AUylhydrastin Cg^H^gNOe. B. Analog dem Aethylhydrastin (Freund, Philips,

B. 23, 2910). — Tiefgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 116".

Jodallylat C^^H^gNOe-CaHsJ, Schmelzp.: 180" (Freund, A. 271, 351).

Allylhydrastamid C^H^gNaOg. B. Beim Kochen von Hydrastinjodallylat mit NH^
(Freund, Philips, B. 23, 2912). — Schmelzp.: 156".

Allylhydrastisoamylamid Cj^HgaNjOg. Schmelzp.: 123—124" (Freund, J.. 271, 361).

Allylhydrastimid CjJi.eNjO.,. B. Beim Kochen von Allylhydrastamid mit Kali-
lauge (Freund, Philips). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.: 139". —
C.^HggNgOs.HCl. Schmelzp.: 211". — C.^HjgN^Oj.H.SO,. Höchst feine, intensiv gelbe
Nädelchen. Schmelzp.: 235".

Jodallylat C^^HogN^Os-CgHsJ. Schmelzp.: 207" (Freund, Philips). Zerfällt, beim
beim Kochen mit Kalilauge, in Methyldiallylamin und Hydrastphtalimidin CjjHjjNOg.

Benzylhydrastein C.jgHjgNO, + xHgO. B. Das Kaliumsalz entsteht beim Kochen
von Benzylhydrastin mit starker Kalilauge (Freund, Lutze, B. 26, 2489). — Nadeln (aus
Alkohol). Schmilzt, nach dem Trocknen im Vakuum, bei 159".

Benzylhydrastemoximanhydrid C.jgH.jsNjOe. B. Beim Kochen von Benzyl-
hydrastein mit einer wässerigen Lösung von NH3O.HCI (Freund, Lutze). — Nadeln (aus
Alkohol). Schmelzp.: 135".

Benzylhydrastin C^sH^/NOg = C,,H2o(CH2.C6H5)N06. B. Bei mäfsigem Erhitzen
einer wässerigen Lösung von Hydrastinjodbenzylat mit überschüssiger Kalilauge (Freund,
Lutze, B. 26, 2489). — Gelbe Säulen (aus Alkohol). Schmelzp.: 135". Beim Kochen
mit konc. Kalilauge entsteht Kaliumbenzylhydrastein. — CogHgjNOg.HCl. Schmelzp.:
224". — C^gHjjNOg.HBr. Schmelzp.: 228". — CogH.-NOg.HNÖ^. Schmelzp.: 177".

Jodmethylat C.jgH^NOg.CHgJ. Schmelzp.: 240" (Freund, A. 271, 351).

Benz.ylhydrastamid C^gHgpNgOg. B. Beim Versetzen einer alkoholischen Lösung
von Hydrastinjodbenzylat mit höchst konc. NH, (Freund, Lutze, B. 26, 2490). — Schmelz-
punkt: 116". Beim Erwärmen mit HCl oder starker Kalilauge entsteht Benzylhydrastimid.

Benzylhydrastimid CpgHjgN^Og. B. Beim Erwärmen von Benzylhydrastamid mit
HCl oder starker Kalilauge (Freund, Lutze, B. 26, 2490). — Säulen (aus Alkohol).
Schmelzp.: 140". — C^gH^gN^Os-HCl. Nadeln. Schmelzp.: 126".

Das Jodmethylat schmilzt bei 230", das Jodäthylat bei 232" (F., L.).

/CO.NH
Hydrastphtalimidin C.oHj.NO^ = {QB.^O\ .Q^YL/ ^ . B.

\C : CH . CgH,(C,H,)(0, . CH,)
Beim Kochen von Methylhydrastimidjodmethylat oder von Aliylhydrastimidjodallylat mit
Kalilauge (Freund, Philips, B. 23, 2914). — Intensiv gelbe Krystalle. Schmelzp.: 226".

Bromid CjgHj.ßraNOs. B. Aus Hydrastphtalimid, gelöst in CHCI3, und Brom
(Freund, Philips, B. 23, 2915). — Blättchen (aus Benzol + Ligroin). Schmelzp.: 158".

2. Evernsänre s. S. 1766.

5. /^-Usninsäure (Cladoninsäure) C.gHj^O,. V. in der Cladonia ranglferina (Hesse,
A. 117, 346). — Schwefelgelbe Nadeln. Schmelzp.: 175". Verhält sich im allgemeinen wie
a-Usninsäure. Giebt bei der trocknen Destillation /9-Orcin CgHipO, (Stenhoüse, A. 155, 58).

6. Barbatinsäure G,^U,oO,. V. Findet sich, neben viel Usninsäure, in der Flechte
Usnea barbata (Stenhoüse, Groves, A. 203, 302). — D. Die von beigemengter Evernia
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u. s. w. möglichst gereinigte Flechte (1 Thl.) wird viermal mit je 20 Thiii. Wasser und
7,0 Thl. CaO (vorher gelöscht) ausgezogen, die Lösungen sofort mit HCl gefällt, der
Niederschlag abfiltrirt und mit säurelialtigeni Wasser stehen gelassen. Er wird dann ab-

filtrirt, gewaschen, geti-ocknet und mit 40 Thln. Benzol ausgekocht. Die Benzollösung
destillirt man auf Ve '^^^ ^'olumens ab und behandelt die ausgeschiedeneu Krystalle
wiederholt mit kleinen Mengen Aether. Hierbei bleibt die in kaltem Aether wenig lös-

liche Usninsiiure zurück. Die in Lösung gegangene Barbatinsäure krystallisirt man aus
Benzol um, oder man löst sie in sehr verdünnter Kalilauge und fällt, durch Einleiten von
CO.,, saures bai-batinsaures Kalium. — Nadeln oder längliche Blättchen (aus Benzol).

Schnielzp.: 186". Zerfällt, bei der trocknen Destillation oder beim Kochen mit Kalkmilch,
in CO., und fJ-Orcin CgH,(,02.

7. Säure C.,,H.,g07. Anhydrid, Campherfltiorescem C2.^H220s. B. Bei einstün-

digem P>liitzen auf 180" von 10 g Camphersäureanhydrid mit 12 g Kesorcin und 10 g
ZnClj (Collie, Soc. 63, 963). — Braunes Pulver.

G. Säuren Gj{,,^_,,^o,.

1. Säuren c.sH.oO,.

1. Quercefinsäure Cj^Hj^Oj -(- 3H2O. B. Entsteht, neben Querciglucin, wenn
1 Thl. Quercetin mit 3 Thln. KOH nur solange erhitzt wird, bis eine in Wasser gelöste

Probe an den Rändern eine purpurrothe Färbung annimmt (Hlasiwetz, J. 1859, 525;
Hläsiwetz, Pfaundler, J. 1864, 560). — Feine, seideglänzende Nadeln. Wenig löslich

in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Reducirt Silberlösung. Giebt mit
Eisenchlorid eine intensiv blauschwarze Färbung. Liefert, beim Schmelzen mit Kali, nur
Protokatechusäure C^HgO^. Verbindet sich mit Harnstoff.

Diacetylquercetinsäure C,,,H,j09 = C,5Hs(C2H.,0).,Oj. B. Aus Quercetinsäure und
Acetylchlorid (Pfaundler, A. 119, 213). — Prismatische Nadeln (aus Alkohol). Reducirt
Silber- und Kupfersalze. Färbt sich kaum mit Eisenchlorid.

2. Säure C0.,H.CeH3(0H).C0.C6H3(0H).C0.,H. 4,5-Xaiithondicarbonsäure Cj^HgO,

^COgH-CgHä/^Q NCeH3.CO.jH. B. Bei der Oxydation von 4,5-Dimethylxanthon mit

KMnO^ (ScHÖPFF, B. 25, 3647). — Nädelchen (aus Aether). Schmilzt nicht bei 285".

2. Benzhydroltrjcarbonsäure c,ßH,,o, - (C03H.Cj,hj,.C(OH).co,h. b. Bei
2—3 Minuten langem Erhitzen auf HO— 115" von 12 g Diphtalylsäure CjgHjnOg mit 100 g
Natronlauge (von 40"/^) Graebe, Juillard, ä. 242, 232). — Die freie Säure existirt

nicht, fällt man die Lösung des Natriumsalzes mit HCl, so scheidet sich sofort das An-
hydrid aus.

I

Q
1

Anhydrid C.gH.oO, = C0,H.C,H,.C{C0.,H).C6H^.C0. Mikroskopische Krystalle.

Wenig löslich in kaltem Wasser und CHCI3, reichlich in Aether, sehr leicht in starkem
Alkohol. Schmilzt, bei sehr raschem Erhitzen, bei 170" unter Zersetzung, zerfällt aber,

schon bei längerem Erhitzen auf 140— 150" in CO.^ und das Anhydrid der Benzhydrol-
dicarbonsäure Ci^HigO^. Wird von HJ (und Phosphor) bei 170" zu Diphenylmethan-
tricarbonsäure CigHj.jOg reducirt. — Zweibasische Säure.

Dimethylester CigHj^Og = C,fiHg06(CH3)2. B. Aus dem Anhydrid mit Holzgeist
und HCl (Graebe, Juillard). — Glänzende Krystalle. Schmelzp.: 147— 148". Leicht
löslich in heifsem Holzgeist.

Diäthylester C^^U^^O^ ^ CioH^Oq{G2B.^\. Säulen. Schmelzp.: 108" (Gk., J.j. Reich-
lich löslich in Alkohol.

3. Säuren C„h,^Oj.

1. Säitre (OH)2.CgH2.C,H50.CgH2(OH).,.CO„H.

Hydrastonsäure CjoHjgOj = CH^
\,

CO^H

.CH,.CO r^^OCH,

CH
CH,

B. Entsteht,

OCH,

neben Trimethylamin, beim Erwärmen von Hydrastinjodmethylat mit koncentrirtem Kali
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(E. )ScHMiDT, Privatmitth.). — Tafeln (aus absol. Alkohol). Krystailisirt, aus Weingeist,

mit lH.^0. Unlöslich in Wasser, Ligroin und Benzol, leicht löslich in absol. Alkoliol.

Bei der Oxydation durch alkalische Chamäleonlösung entstehen Hydrastonlakton Cj^HyOg,

Hydrastsäure CgHgOg und Hemipinsäure.

Oxim C20H19NO7. — Na.CaoHigNOy. Krystalle (E. Schmidt).

2. Diphenyläthanol(l)-Triniefhylsäiire(l,P, 2''), a-Oxydibenzyt-o-o^-a-Tri-
carbonsäure C^H^Oj = C02H.C6H,.CH,.C(0H,C02H).C6H,.C0,H. Nicht im freien

Zustande bekannt.

Anhydrid Cj^H^Oß - C0,H.C6H^.CH2.C(C0.,H).CeH,.C0.0. B. Beim Kochen des
I I

Laktons der «-Oxydibenzyl-o-Oj-«-Tricarbonamidsäure (s. u.) mit Kalilauge (Gabriel,

Posner, B. 27, 2502). Man fällt durch HCl. — Mikroskopische Prismen (aus verd. Alko-
hol). Schmelzp.: 204—207». Zerfällt, beim Erhitzen auf 220", in CO, und Hydrodiphtal-
laktonsäure C,ßH,,0^. — Ba.C,jHioOß + H,0. Blätter. — Agg.CijHjoOg. Flockiger

Niederschlag.

Lakton der ce-Oxydibenzyl-o-Oi-fx-Tricarbonamidsäure Ci^HigNOg + HgO =
C'6H4^ ntr C^c TT PO TT ' ^^^ Ammoniumsalz entsteht beim Stehen an der Luft von

Dibenzyltricarbonsäureimid Ci7H,3N04, gelöst in Ammoniak (Gabriel, Posner, B. 27, 2500).
— Krystallpulver. Schmilzt bei 128— 130" unter Aufschäumen, (jeht bei 160" in das

Imid CijHjiNO^ über. Zerfällt, beim Kochen mit Kalilauge, in Ammoniak und a-Oxy-
dibenzyltricarbonsäure. — CijHjjNOg.NH^. Kreideähnliche Krystalle. Schmelzp.: 197— 198".

/CO.OCO.NH
Imid Cj^HjiNO^ = C6H4<^ •/ \ . 5. Bei einstündigem Erhitzen des Lak-

\CH2.C.C6H,.C0
tons der a-Oxydibenzyl-o-Oj-«-Tricarbonamidsäure auf 155" (Gabriel, Posner, B. 27, 2501).

— Sechsseitige Täfelchen. Schmelzp.. 239—241".

4. Säuren c,«HigO,.

1. a-Usninsäure. V. In Flechtenarten: Usneaarten (Knop, A. 49, 104), Ramalina
calicaris (var. fraxinea und chnaumatica) (Stenhouse, A. 68, 98; Hesse, A. 117, 344),

Cladonia rangiferina Ach. (Roohleder. Heldt, A. 48, 8). In Üsnea barbata var. ceratina

(Hesse, A. 284, 158). In Parmelia perlata (Hesse, A. 284, 173). — D. Man macerirt die

Flechten (üsnea florida, Cladonia, Stenhouse; — Ramalina cal., Hesse) 20 Minuten lang

mit verd. Sodaiösung, fällt die Lösung mit HCl, digerirt den Niederschlag mit Kalkmilch
und Wasser bei 40" und fällt das Filtrat mit HCl (Stenhouse, A. 155, 51). Die freie

Säure wird mit (10 Thln.) Wasser und überschüssigem Natron versetzt, die filtrirte Lösung
durch Eintragen von festem Natriumdicarbonat gefällt und der Niederschlag mit Soda-

lösung (spec. Gew. = 1,14) gewaschen. Man löst ihn wieder in Natronlauge, fällt mit

NaHCOg, löst den Niederschlag in Alkohol und Natronlauge, fällt die Lösung mit Essig-

säure oder HCl und krystailisirt die Säure aus Benzol um (Stenhouse, Groves, Soc. 39,

234). Zur Reinigung wird das Kalisalz dargestellt und aus Alkohol umkrystallisirt.

— Schwefelgelbe Prismen. Schmelzp.: 195— 196". Kaum löslich in kaltem Alkohol,

schwer in kaltem Aether, ziemlich lüshch in siedendem Aether. Sehr schwache Säure:

wird aus dem Natrium- und Calciumsalz durch CO.^ ausgetrieben. Giebt bei der trocknen

Destillation kein (9-Orcin (St.). Wird, in alkoholischer Lösung, durch FeClg dunkelbraun-
roth gefärbt. Beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid entsteht «-Usninsäureanhydrid.

Zerfällt, beim Erhitzen auf 150" mit Alkohol, in Decarbusnein CjjHjgOg und CO^. Beim
Erhitzen mit Kalilauge (von 50"/,,) entstehen CO^, Aceton u. s. w. Wandelt sich, beim
Erwärmen mit Vitriolöl, in Usnolsäure um. — Na.Ci8H,507 + 2H2O. D. Man übergieist

1 Thl. Säure mit 20 Thln. siedenden Wassers und so viel Natron, dass fast alle Säure
sich löst. — Blassgelbe, seideglänzende Nadeln. Nicht sehr leicht löslich in Wasser,
leichter in Alkohol (Stenhouse, A. 155, 54). — K.A -)- SH^O. D. Durch Kochen der

Säure mit KjCOg. — Blätter (aus Wasser), krystailisirt, aus Alkohol, mit 1 H^O. Schwer
löslich in Wasser (Hesse). — Ca.Ä, -\- 4H2O. Flockiger Niederschlag. Leicht löslich,

mit gelber Farbe,_in Kalkwasser; beim Kochen dieser Lösung scheidet sich ein gelbliches

Salz aus. — Ba.Ä., -j- 4H2O. Seidegläuzender Niederschlag (erhalten aus dem Kalium-
salz und BaClj), leicht löslich in starkem Alkohol. Das aus Alkohol umkrystallisirte Salz

ist wasserfrei und löst sich, nur nach vorherigem Behandeln mit heifsem Wasser, wieder
in Alkohol (Knop). — Pb.Ä^ + 2H2O. Flockiger Niederschlag. — Cu.Ä, (bei 100").

Apfelgrüner, amorpher Niederschlag. — Ag.A. Flockiger Niederschlag. Leicht löslich

in reinem Wasser und Alkohol.
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Anhydrid CaeHgpOjg. B. l^eini Erwärmen auf 85" von ot-Usninsäure mit über-

schüssigem Essigsäureanhydrid (Hesse, .1. 284, 160). — Gelbe, glänzende Nadeln (aus

Benzol). Schmelzp.: 189".

Decarbusnein CjiHjgO^. B. Bei 4—östüudigem Erhitzen von «Usninsäure mit

Alkohol auf 150" (Hesse, A. 284, 165). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 175".

Leicht löslich in Alkohol, Aether und CHCl.^. Die alkoholische Lösung wird durch FeClj
duukelbraunroth gefärbt. Liefert ein Acetylderivat.

Aeetylderivat C^^U.^aO., = C^,ll^^O^.G^U^O. Bei lOstündigem Erwärmen auf 85"

von Decarbusnein mit Essigsäureanhydrid (Hesse). — Krystalle (aus Alkohol). Schmelz-
jninkt: 112". Wenig löslich in kaltem Aether. Die alkoholische Lösung wird durch

wenig FeClg blauviolett gefärbt.

TJsnolsäure Cj^Hj^O^. D. Die Lösung von 1 Tbl. Usninsäure in 3 Thln. kaltem
Vitriolöl wird 3 Stunden lang auf 60° erwärmt, dann, nach dem Erkalten, in 15 Thle.

Wasser gegossen und der abfiltrirte Niederschlag mit 30 Thln. Wasser übergössen, wieder

filtrirt und mit 10 Thln. Alkohol gekocht. Man lässt nun 1 Tag lang stehen, filtrirt und
löst den Niederschlag in 40 Thln. kochenden Alkohols (Stenhoüse, Groves; Hesse, ä.

284, 168). — Kleine, gelbliche Prismen. Schmelzp.: 213,5" (St., Gr.); 206—208" (Hesse,

Ä. 284, 168). Fast unlösHch in Aether, CS^, C^Hg, leicht löslich in heilsem Alkohol.

Die alkoholische Lösung wird durch FeCl^ dunkelbraunroth gefärbt.

Ist nach Pateknö (O. 12, 247) nach der Formel C,gH.^^O,o zusammengesetzt.

2. Carbousninsäure, Usninsäure. V. In der (zuweilen auf Chinarinden vor-

kommenden) Flechte Usnea barbata Hoffm. (Hesse, A. 137, 241; Sälkowski, B. 8, 1459)

und in Zeora sordida (Paternö, /. 1875, 612; 1878, 880). In Usnea barbata var. florida

und hirta (Südamerika) (Hesse, A. 284, 171). In Haematomma coccineum Dickson, neben
Atranorsäure , Hämatommsäure und Zeorin (Zopf, A. 288, 39). In Haematomma ven-

tosum L. (Zopf). — D. Man zieht die Flechte Zeora sordida mit Aether aus (P.). —
Schwefelgelbe, monokline Prismen (Strüver, J. 1878, 831). Schmelzp.: 199— 201". Lös-

lich in 334 Thln. Aether bei 20"; schwer löslich in Alkohol. Zerfällt, beim Kochen mit
Alkohol, in CO^ und Decarbousnin und beim Erhitzen mit Kali in COj, Pyrousnetin-

säure und Pyrousninsäure.

In der Usnea barbata kommen abwechselnd Usninsäure und Carbousninsäure vor.

Na.C,8H„0g + 2H3O. Nadeln (Spica, G. 12, 432). — K.CigH.sO,. Krystallisirt, aus

Alkohol (von 93
"/(,); mit iHoO in gelben, platten Prismen und aus wässerigem Alkohol

mit 3H2O in blassgelben Blättern (Hesse. B. 10, 1325). Mit den Erden bildet Carbousnin-

säure farblose, neutrale Salze und gelbe, basische Salze. Letztere werden erhalten

durch Kochen der Säure mit Kalkwasser (u. s. w.) (Salkowski). — Cu(Ci8Hj507)2. Apfel-

grüner, flockiger Niederschlag (Hi;ssej.

Anilid Co^H^jNOg = CjgHu^Oe.NH.CeHg. D. Man erwärmt Carbousninsäure mit

Alkohol und Anilin (Paternö, G. 12, 247). — Blasscitronengelbe, glasglänzende Täfelchen

(aus Alkohol). Schmelzp.: 170— 171". Wenig löslich in kaltem Alkohol und Aether, sehr

leicht löslich in Eisessig und Benzol. Verändert sich nicht beim Kochen mit verdünnter

H2SO4 oder mit Acetylchlorid. Löst sich leicht in wässeriger Kalilauge; Säuren fällen

aus dieser Lösung einen bei 169— 171" schmelzenden Körper C^^HogNOg (Decarbo-
usninanilid?).

Decarbousnin CjjHjgOg. B. Man erhitzt Carbousninsäure 3—4 Stunden lang mit
3—4 Thln. Alkohol auf 150" (Patebnö, J. 1875, 613; G. 12, 234). C^gHigO; + H,0
= CjjH,gOg -|- COg. Man giefst den Röhreninhalt in Schalen, fügt nach 24 Stunden
Aether hinzu, filtrirt den krystallinischen Niederschlag ab, wäscht ihn mit wenig Aether,

lässt ihn an der Luft trocknen und krystallisirt ihn aus kochendem Alkohol um. Ent-

steht auch beim Erhitzen von Carbousninsäure mit Wasser auf 150", aber nicht mit Xylol.
— Lange, dünne, hellgelbe, glänzende Nadeln. Schmelzp.: 175". Wenig löslich in Aether
und in kochendem Alkohol. Wird von Acetylchlorid nicht angegriffen. Reducirt leicht

ammoniakalische Silberlösung. Absorbirt, in Gegenwart von Alkali, lebhaft Sauerstotf.

Liefert beim Erhitzen mit Kali Decarbousninsäure C^^H^^O^.

Vielleicht identisch mit Usnetinsäure CgHjoO., (S. 15811.

Decarbousninsäure CjgHigOg. B. Bei 10 Minuten langem Kochen von 30 g
Decarbousnin mit 30 g KHO und 75 g H.,0 in, mit Wasserstoff gefüllten, Gefäfsen (Paternö,

G. 12, 236). C.jHjgOe + H.,0 = CjäHjeO^ -t- CjH^O, (Essigsäure). Man verdünnt die

Lösung mit Wasser, fällt mit HCl, krystallisirt den Niederschlag aus Alkohol um und
wäscht ihn mit Aether. — Kurze, citronengelbe Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.: 198

bis 199". Schwer löslich in kochendem Alkohol, sehr wenig löslich in kaltem Alkohol
oder Aether, unlöslich in Wasser.
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Aeetylderivat C,7H,gOe = CjgHj^OslCjHaO.). B. Entsteht, neben dem Diacetyl-

derivat, bei 4stündigem Kochen von Decarbousninsäure mit Essigsäureanhydrid. Man
trennt beide Verbindungen durch Umkrystallisii-en aus Alkohol, wobei zunächst die Mono-
acetylverbindung auskrystallisirt (Paternö). — Gelbe, grünschimmernde Krystalle. Schmelz-

punkt: 147— 148*'.

DiacetylderivafC,3H2o07 = C^Ji^fi^(CJ}i.ß\,. D. Siehe das Monoacetylderivat (P.).

— Feine, glänzende Nadeln. Schmelzp. : 130— 131". Löslich in Kalilauge.

Pyrousnetinsäure C,^Hj^On. B. Bei '/^stündigem Erhitzen von 10 g Carbousnin-

säure mit 25 g H.O und 25 g KHO auf dem Wasserbade (Paternö, G. 12, 238). Man
fällt die Lösung mit HCl und krvstallisirt den Niederschlag aus Alkohol um. CjgHjgO,

+ 2H,0 = Ci.H^Og + C,H„0 '(Aceton) + CO, oder C,3H,«0, + 3H,0 = C„H„0,
-|- 2C^YL^0,. — Perlgraue Blättchen oder flache Nadeln. Schmilzt unter Bräunung bei 188

bis 186". Wenig löslich in kaltem Wasser und Alkohol, leicht in kochendem Alkohol,

mäfsig in Aether und Benzol. Bleibt, beim Erhitzen mit Wasser auf 140", unverändert.

Zerfällt bei der trocknen Destillation in CO, und Usnetol. Liefert mit Acetylchlorid ein

Aeetylderivat, das in kleinen Nadeln krystallisirt, bei 168" schmilzt, sich sehr leicht

in Alkohol und Benzol, aber nur wenig in Aether löst.

Usnetol Cj^Hi^O^. B. Beim Erhitzen von Pyrousnetinsäure in einem Strome von
Wasserstoff (Paternö). ^tJ^^fie = ^\<^^^fi^ + CO.,. — Lange, glänzende, gelbliche

Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 179".

Pyrousninsäure C,,H,,,0^ (Paternö), C^HgO^ (Salkowski) oder C,gH,gOs (?). B.

Beim Erhitzen von Carbousninsäure mit Kali (S., B. 8, 1461; P.. J. 1875, 614). C,gH,e07

+ H.,0 = CigH.gO«. — D. Man kocht 1 Stunde lang 1 Thl. Carbousninsäure mit 2»/., Thln.

Wasser und 2V2 Thln. KOH iinter fortwährendem Durchleiten von Sauerstoflf. Dann
wird mit HCl übersättigt und die filtrirte Flüssigkeit mit Aether ausgeschüttelt (P.). —
Feine Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 195— 197".

Leicht löslich in Alkohol, fast unlölich in Aether imd Benzol, schwer löslich in CHCI3.
Die Lösung in Kali färbt sich, an der Luft, rasch grün und dann dunkel. Reducirt

sehr leicht ammoniakalische Silberlösung. Zerfällt bei der trocknen Destillation in CO,
und Usneol. Liefert mit Acetylchlorid ein bei 205" schmelzendes Aeetylderivat (Paternö,

G. 12, 242).

Aethylester. D. Durch Behandeln der Säure mit Alkohol und Salzsäure (Salkowski).
— Feine Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.: 147". Löst sich in Soda, wird

aber aus dieser Lösung durch Aether ausgezogen.

Usneol C,^H,,03 oder C,ßH,g04(?). B. Bei der Sublimation von Pyrousninsäure
im Wasserstoff- oder Kohlensäurestrome (Salkowski; Paternö, G. 12, 243). CijHigOs
= C,,H,.,0^ + CO,. — Glänzende, gelbe Nadeln (aus wässerigem Alkohol). Schmelzp.:

175— 176". Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether, wenig in

CHCl, und Benzol. AVird aus der alkalischen Lösung durch anhaltendes Durchleiten

von CO, gefällt. Die wässerige Lösung reducirt Silbernitrat und giebt mit Eisenchlorid

einen schmutzig weifsen Niederschlag. Liefert, mit Acetylchlorid, ein in Nadeln krystalli-

sirendes und bei 141 — 142" schmelzendes Aeetylderivat. Beim Erhitzen mit Jodwasser-
stoffsäure (Siedep. : 127") auf 130" werden schwarze, unschmelzbare und unlösliche Nadeln
CgHgOg (?) erhalten.

Zeorin und Sordidin. V. In geringer Menge in der Flechte Zeora sordida Z. sul-

phurea. Bleiben bei der Darstellung von Carbousninsäure, aus dieser Flechte, in der

ätherischen Mutterlauge gelöst (Paternö, J. 1875, 863; G. 7. 281; 24 [2] 325). — I).

Die ätherische Mutterlauge wird zur Trockne verdunstet, der Rückstand mit kaltem Alko-

hol gewaschen und mit wenig Alkohol ausgekocht, wobei Carbousninsäure zurückbleibt.

Aus der alkoholischen Lösung krystallisirt zunächst Zeorin, welches man, durch Waschen
mit Chloroform, von beigemengter Carbousninsäure befreit.

Zeorin Q^^\{^^0. V. In der Flechte Physeia caesia Hoffmann und in Physcia endo-

coccina (Zopf, A. 284, 130). In Haematomma coccineum Dickens, Placodium saxicolum

Poll. (Zopf, A. 288, 39), — Hexagonale Pyramiden (aus CHCl^). Schmelzp.: 249—25]".

Unzei-setzt flüchtig. Sehr wenig löslich in Alkohol, Aether, CHCl,,. Indifferent; unlöslich

in Alkalien. Beim Kochen mit salzsäurehaltigem Alkohol entsteht Zeorinin.

Zeorinin. B. Beim Kochen von Zeorin mit absol. Alkohol imd wenig HCl (Zopf,

A. 288, 50). — Glänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmelzp.: 182—184". Unlöslich in

Wasser und Alkalien, sehr leicht löslich in Aether, CHCI3 und Benzol.

Sordidin CigH.oOg = CHgO.C.^HjOj. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 210". Un-
zersetzt flüchtig. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in CHCI3 und Aether. 100 Thle.

Alkohol lösen bei 22" 0,46 Thle.; 100 Thle. Aceton lösen bei 22"'4,34 Thle. Beim Kochen
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mit Natriumäthylat entsteht eine Säure C^eHjsOie- Mit Natriumamalgam (und Eisessig)

entsteht die Verbindung CjgHjoOg. Wird durch Kochen mit Essigsäureanhydrid -|-

Natriumacetat in eine polymere Modifikation übergeführt, während mit Benzoylchlorid,

aufser Polysordidin, auch ein Benzoylderivat gebildet wird.

Polysordidin (CjgHioO,^).,. B. Bei 5 stündigem Kochen von Sordidin mit Natrium-
acetat und Essigsäureanhydrid (Paternö, Crosa, G. 24 [2] 328). — Krystalle (aus Aceton).

Schmelzp.: 236—237". Unlöslich in kaltem Alkohol. 100 Thle. Aceton lösen bei 22"

0,06 Thle.

Benzoylderivat CooK^^Og = CjgHgO^.CyHgO. B. Entsteht, neben Polysordidin, beim
Kochen von 1 Tbl. Sordidin mit 5 Thln. Benzoylchlorid (Paternö, Ckosa, O. 24 [2] 330).
— Krystalle (aus Aceton). Schmelzp.: 222—223".

Verbindung CjjHigOy. B. Beim Behandeln einer eisessigsauren Lösung von Sordidin

mit Natriumamalgam (Patkrnö, Crosa, 0. 24 [2] 332). — Nadeln (aus Benzol). Schmelz-
punkt: 180—181". Liefert, mit Acetylchlorid, ein bei 149^150" schmelzendes Acetyl-
derivat CiBHi.Og.C^HgO.

Säure C^BHjgOje- B. Beim Kochen von Sordidin mit Natriumäthylatlösung (Paternö,

Crosa, G. 24 [2] 334). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 182—183". Unlöslich

in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol und Benzol.

5. COCCelsäure Q.,^B..,^0,. V. in Cladonia coccifera (Hesse, ä. 284, 175). Man
extrahirt mit Aether, verdampft den Auszug und wäscht den Rückstand mit schwachem
Alkohol und dann mit KHCOg. — Prismen und Säulen (aus Eisessig). Schmilzt bei 178"

unter Schäumen. Leicht löslich in Aether, wenig in Alkohol, unlöslich in Wasser. Die
alkoholische Lösung wird durch FeClg blauviolett gefärbt. Zerfällt, beim Kochen mit
Sr(0H)2, in CO^ und Mesorcin (?).

H. Säuren Gji,^_,,o,.

Säuren CjaHgO^.

1. Furpurin-l-Carbonsüure, Pseudopurpurin Ci4H4(0H)302.C0oH. F. Im
Krapp; bildet den Hauptbestandtheil des käuflichen Purpurins (Schdtzenberger, Schiefert,

Bl. 4, 13). — D. Rohes Purpurin (nach Kopp's Verfahren aus Krapp bereitet) wird mit

kalter Sodalösung behandelt, die Lösung durch eine Säure gefällt und der Niederschlag

wiederholt mit kaltem Alkohol behandelt, wobei zunächst Purpurin in Lösung geht (Rosen-

STiEHL, Ä. eh. [5] 13, 256). — Oder: man zieht das rohe Pseudopurpurin zunächst wieder-

holt mit Chloroform aus und krystallisirt es dann daraus um (Liebermann, Pxath, B. 10,

1618). — Kleine, rothe Blättchen. Schmelzp.: 218—220" (L., P.). Löst sich schwer, aber

unzersetzt in kochendem Benzol oder Chloroform. Fast unlöslich in kaltem Wasser oder

Alkohol; zerfällt, beim Kochen mit Wasser und rascher beim Kochen mit Alkohol, in

COj und Purpurin. Löst sich zum Theil in Alauulösung, indem gleichzeitig ein unlös-

liches Thonerdesalz entsteht. Zerfällt, beim Kochen mit Kalilauge, rasch in CO^ und
Purpurin. Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid auf 180" erhält man Triacetylpurpurin

(Plath, B. 10, 614). Versetzt man, in kochendem Wasser suspendirte, Purpurincarbon-

säure mit Brom, so bildet sich Brompurpurin. Löst sich in Alkalicarbonaten mit orange-

rother Farbe; aus der Lösung werden durch Alkohol Alkalisalze gefällt, welche beim
Uebergiefsen mit Wasser einen Theil der Purpurincarbonsäure in Freiheit setzen. Zer-

legt die Carbonate der Erden und bildet mit ihnen unlösliche Salze, die sich, beim
Kochen mit W^asser, nicht verändern. Färbt daher nicht gebeizte Zeuge in Gegenwart
von CaCO^ (Unterschied von Purpurin). Färbt gebeizte Zeuge schwer und nur aus destil-

lirtem Wasser. Erhitzt man es auf 190", so zerfällt es glatt in CO., und Purpurin, und
das erhaltene Produkt (Purpurin) färbt nun auch aus kreidehaltigem Wasser (Erkennung
von Pseudopurpurin) (Liebermann).

2. 5,7,8- oder 5,6,8-Purpurin-2-Carbonsäure. B. Bei einstündigem Er-

hitzen auf 160" von 1 Tbl Alizarin-(9- Carbonsäure mit 1 Thl. Arsensäure und 10 Thln.

Vitriolöl (Perkin, Cope, Soe. 65, 848). — Rothe Nädelchen (aus Nitrobenzol). Schmilzt

oberhalb 315". Unlöslich in kochendem Toluol. Wird durch Kochen mit Natron nicht

versetzt. Beim Kochen mit verd. HNO, entsteht Trimellithsäure.
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I. Säuren C„H,„_,,o,.

I. Säuren aoH.gO,.

1
. Diphenyldiolmethanolphenylmethylsäure (2) [(OH).,.C,H3]2.C(OH).C6H^.COJI.

Fluoreseeinsäure C^oHi^O^ = o/^^JJsjOHjX ^^^jj^^^^j^^^^jj ^^^^^ .^ ^.^.^^ Zu-

stande bekannt; es existiren nur die Substitutionsprodukte CjoHioBr^Oß und C2oH,2(NO.J206
dieser Säure. Das Anhydrid C,oH,,05 der Säure C^^Y\ß^ entsteht beim Erhitzen von
1 Mol. Phtalsäureanhydrid mit "2 Mol. Resorcin (Baeyer, A. 183, 1). CgH^CCOl.O +
^CeH^tOH)^ = CgoHjjOg -|- 2H2O. Nur solche zweiatomige Phenole zeigen die Fluores-
ceinreaktion, in welchen die Hydroxylgruppen sich in der m-Stellung zu einander be-
linden, und in welchen aul'serdem die beiden Hydroxylen entsprechende m- Stelle nicht
besetzt ist (Knecht, A. 215, 83). Deshalb liefern Orcin" und ^-Orcin mit Phtalsäure keinen
dem Fluoresceiu homologen Körper, wohl aber Kresorcin.

^r^^OH

Anhydrid, Fluorescein, Dioxyfluoran C^oIIioO^ = D. Man

erhitzt 5 Thle. Phtalsäureanhydrid und 7 Thle. Kesorcin so lauge auf 195—200", bis die
Masse fest wird, kocht das Produkt mit Wasser aus, wäscht es dann mit wenig Alkohol
und löst es in Natron. Die Natronlösung fällt man mit H^SO^ und zieht das gefällte

Fluorescein durch Aether aus. — Wird aus der alkalischen Lösung, durch Säuren, als

gelber, amorpher Niederschlag gefällt, der, beim Stehen oder Trocknen, in ein gelbrothes,

fein krystallinisches Pulver übergeht. Scheidet sich, aus alkoholischer Lösung, in dunkel-
rothen Krystallkörnern aus. Zersetzt sich, ohne zu schmelzen, oberhalb 290". Unlöslich
in kaltem Wasser, sehr wenig löslich in heifsem. Löst sich, im frisch gefällten Zustande,
sehr leicht in Alkohol und Aether; das krystallisirte Fluorescein löst sich nur schwer und
nur nach längerem Kochen. Die Lösung in Alkohol ist gelbroth und besitzt eine grüne
Fluorescenz. Ziemlieh leicht löslich in heifsem Eisessig, fast gar nicht in CHCI3 und
Benzol. Leicht löslich in ätzenden und kohlensauren Alkalien mit dunkelrother Farbe;
die Lösungen werden beim Verdünnen gelb und zeigen eine gelbgrüne Fluorescenz
(Reaktion auf Resorcin). Absorntionsspektrum : Koyek, ^.238,360. Zerfällt, beim Schmel-
zen mit Natron, zunächst in Resorcin und die Säure Cj^Hj^Og und dann in Eesorcin,

C0„ und Benzoesäure. L Cg^Hj^O, + 2H.,0 = C^B^{OYi), -\- C^H^oOj und IL C,,H,o05
_}- H5O = CgH^(OH), -|- CO.^ -1- C^ilJ^.2^ Beim Erwärmen mit Zinkstaub und Natronlauge
entsteht die farblose Säure C^oHi^O., (Fluorescin). Schwache Oxydationsmittel wirken
nicht ein. Chlor, Brom und rauchende Salpetersäure wirken substituirend. PCl^ erzeugt

das Chloi'id C.^,3j(,Cl._,03 (s. u.) Beim Kochen mit Anilin und Anilinhydrochlorid entsteht

Fluoresceinanilid. Beim Erhitzen mitVitriolöl auf lOO^entsteht die Verbindung C20H12O5.SO3.

Fluorescein verhält sich wie eine schwache Säure: aus seiner ätherischen Lösung wird
durch NH3 das Ammoniaksalz in rothgelben Flocken gefällt, das aber an der Luft das

Ammoniak verliert. Beim Erhitzen mit NHg auf 180— 200" entsteht eine Base CgoHjjNaOg
(R. Meyer, Oppelt, B. 21, 3377; E. Meyek, B. 24, 1413), die in rothgelben, monoklinen
(MuTHMANN, B. 24, 1414) Tafeln krystallisirt.

Ca.CjpHinOs + 4H2O. D. Durch Kochen von Fluorescein mit Kreide und Wasser
fScHREDEE, B. il, 1342). — Rothbraune, feine Nädelchen, mit grünem Schimmer. —
Ba.CooHjßOj + 9H2O. Carmoisinrothe Blätter.

/CeH,fOCH3)
Methyläther Ca.H.-Os = CO,H.CeH..C< >0 . B. Beim Kochen des ge-

XHsiO
färbten Fluoresceindimethyläthers (Schmelzp.: 208°) mit verd. Natronlauge (0. Fischer,
Hepp, B. 28, 397). — Trikline Tafeln und Prismen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 262".

Löslich in Alkalien mit tiefgelber Farbe und grüner Fluorescenz.
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Dimethyläther C^.^}i^aOl,. a. Gefärbter D i m e t h y 1 ä t h e r CHgO.CO.CgH^.

C/ >0 . B. Aus Fluorescein, KOH, Holzgeist und CH^J (0. Fischer, Hepp, B.

28, 297). — Orangegelbe Nadelbüscliel (aus Essigester). Schmelzp.: 208". Liefert, beim
Kochen mit verd. Natronlauge, Fluorescemmonomethyläther.

b. Isodimethyläther. B. Bei 6 stündigem Erhitzen auf 150" von 3 g Fluoresceiii-

aniliddiniethyläther (s. 8. 2062) mit 20 g Eisessig und 20 g kone. HCl (O. Fischer, Hepp,

B. 27, 2790). — Farblose Nadeln (aus Benzol und wenig Aether). Schmelzp.: 198".

Leicht löslicli in Benzol und CHCl,, sehr schwer in Alkohol, Aether und Ligroin. Die
Lösung in Vitriolöl fluorescirt grün.

Aethylderivate C^HjeGj. a. Aethylester O.CeH^/^NCeH.^.OH
_ ß j^^j

der Oxydation von Fluorescinäthyläther, gelöst in Soda (+ verd. Alkohol) mit rothem

Blutlaugensalz (Nietzki, Schröter, B. 28, 46). — Grünschillernde Krystalle (aus verd.

Alkohol). Scbmelzp.: 247". Schwer löslich in Alkohol u. s. w. Mit Brom (-|- Alkohol)

entsteht Eosinäther (Erythrin).

b. Aethyläthersäurefluorescein O.CgHg^Q ')>C6H3.0C.,H5. B. Bei längerem

\C6H,.C02H
Kochen von gelbem «-Fluorescei'ndiäthyläther, gelöst in Alkohol, mit wenig Kalilauge

(Nietzki, Schröter, B. 28, 47). Entsteht, neben dem isomeren Aethylester und den zwei

Diäthyläthern, aus Fluoresceinkalium, gelöst in Alkohol, und C.,H5Br (N., S.). Beim Be-

handeln des Reaktionsproduktes mit Soda und Aether gehen die Monoäthyläther in die

Sodalösung, und die Diäthyläther in den Aether über. Man trennt die beiden Mono-
äthyläther durch fraktionnirte Krystallisation aus verd. Alkohol, wo sich der Aethyläthei

zuerst ausscheidet. — Gelbe Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 251". Liefert,

ein Acetylderivat vom Schmelzp.: 222".

Diäthyläther C„^H,o05. a. «-Derivat O.C6H3^Q>CeH3.0C2H5. D. Aus Fluores-

\ CA.CO,.aH,.
ceinsilber und CgHg.Br; kann nicht aus Fluoresceinkalium und CgHg.Br dargestellt W(^rden

(Baeyer). Entsteht, neben dem j!?-Derivat, bei mehrstündigem Erhitzen auf 100" von

Fluoresceinäthylester mit (1 Mol.) Natriumäthylat und überschüssigem C^H^Br (Nietzki,

Schröter, B. 28, 47). Man trennt die beiden Aether durch partielle Krystallisation aus

Alkohol. Der a-Diäthylester ist darin viel leichter löslich. - Dunkelgelbe Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 159". Ziemlich schwer löslich in Alkohol und Aether. Wird von

verdünnter Natronlauge, beim Kochen, nicht angegriffen.

b. ^-Isoderivat (C2H50),.C,9H,oO.CO. B. Wie der Isodimethyläther (O. Fischer,

Hepp). Siehe den «-Diäthyläther (Nietzki, Schröter). Bei der Oxydation von Fluorescin-

diäthyläther mit CrOg (-f Eisessig (N., S.). — Farblose Blättchen und Nadeln (aus Alko-

hol); Prismen (aus Benzol und wenig Aether). Schmilzt bei 181—182" unter Gelbfärbung.

Sehr leicht löslich in CHCI3, schwer in Alkohol. Liefert, mit HCl, eine in gelben

Nadeln krystallisirende, sehr zersetzliche Verbindvmg. Mit Ziiikstaub (-^- alkoholischer

Kalilauge) entsteht Fluorescindiäthyläther.

Chlorid C,oHioCl.,03 = 0(CeH3Cl),.c/^«(^*^C0. D. Durch Erwärmen von Fluo-

rescein mit (2 Mol.) PClg (Baeyer, A. 183, 18). Das Produkt wird mit Natron gewaschen,

dann mit Alkohol ausgekocht und schliefslich aus Toluol umkrystallisirt. — Kleine Prismen.

Schmelzp.: 252". Schwer löslich in Alkohol, Aether und Essigsäure, leicht in heifsem

Toluol und CHCI3. Bleibt, beim Kochen mit alkoholischem Kali, unverändert. Zerfällt,

beim Erhitzen mit Kalk und Wasser auf 230", glatt in Fluorescein und HCl. Beim Er-

hitzen mit HJ auf 150" entsteht das Anhydrid C,pH,2CL,03 der Säure C,,oH,^Cl,,0^.

Liefert, beim Kochen mit alkoholischem Natron und Zinkstaub, das Anhydrid C^oHjjCljOj

der Säure C^ßHi^ClgO^.

Fluoresceinbisphenylcarbamat C3,H,,N,0, = 0[NH(C,Hj.C0,.CeH3].,C<^^"^^\c0.

B. Aus Fluorescein und Phenylcarbonimid bei 130" (Haller, Guyot, B. 26 [2j 232). —
Körner. Schmelzp.: 195".
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OH/~
\_

Fluoreseeinanilid C^^Hj^NO^ = CgH^-C <^ ^0 . B. Bei 6 stund. Kochen
CO . N y—<^

C6H5 \ /
OH

von 1 Thl. Fluorescei'u mit 1 Tbl. Anilin und 2 Thln. Anilinhydrochlorid (0. Fischer,
Hepp, B. 26, 2236). — Blättchen oder Tafeln (aus Essigäther). Färbt sich oberhalb 200"

roth. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig. Löst sich in Natronlauge mit stark grüner
Fluoresceuz. Wird von verd. Säuren oder Alkalien, beim Kochen, nicht verändert.

CßHg.OCHa
Methyläther C„H,9N0^=N(C6H5):C.C6H^.C< >0 . B. Bei 3—4 stündigem

I CeHg.OH
Kochen von Fluoresceinmethyläther mit (2 Thln.) salzsaurem Anilin und (4 Thln.) Anilin

(0. Fischer, Hepp, B. 28, 397). — Mikroskopische Prismen (aus verd. Alkohol). Schmilzt
gegen 280". Löslich in Alkalien ohne Färbung und Fluorescenz. Löslich in Vitriolöl

und alkoholischer HCl mit gelber Farbe und grüner Fluorescenz.

Dimethyläther C^gH^iNO^ = C.jeHi5N04(CH3).^. Prismen (aus Alkohol). Schmelzp.:
207—208" (Fischer, Hepp).

Diäthyläther CgoHggNO^ = C26H,5N04(C2HJ2. Krystallisirt, aus Alkohol, in alkohol-
haltigen Prismen. Schmelzp.: 162— 164" (0. Fischer, Hepp, B. 27, 2791).

Fluoreseeinsulfat CooHj^Og.SOa. B. Beim Erhitzen von Fluorescein (oder eines

Gemenges von 1 Mol. Phtalsäureanhydrid und 2 Mol. Resorcin) mit Vitriolöl auf 100"

(Baeyer, A. 183, 27). Das Produkt wird mit kaltem Wasser gewaschen und aus Holz-
geist umkrystallisirt. — Gelbrothe Prismen. Schmilzt bei 140— 150". Ziemlich unbe-
ständig. Wird von heifsem Wasser und Alkalien sofort in HoSO^ und Fluorescein zerlegt.

Diaeetat Cj.HißO, = CooH,„05(C2H30),. D. Man kocht Fluorescein mit Essig-

säureanhydrid, giel'st das Produkt in Alkohol, filtrirt nach 24 Stunden die Krystalle ab,

löst sie dann in Eisessig und fällt die Lösung mit Alkohol (Baever). — Farblose Nadeln.
Schmelzp.: 200". Sehr leicht löslich in Eisessig, schwer in Alkohol, unlöslich in Aether,
CHCI3, Benzol. Wird von alkoholischem Kali und Vitriolöl leicht verseift.

Dibenzoat 0,.^^.,,^)^ = C2(,Hjo05(C-H50)2. B. Durch Erhitzen von Fluorescein mit
Benzoylchlorid auf 140" (Baeyer). — Farblose Krystalle (aus Aceton). Schmelzp.: 215".

Schwer löslich in Alkohol und Aether, leichter in heifsem Aceton.

DiehlorfluoresceinsäureC2oH,.,Cl206=0[C6H3.0Hj2.C(OH).CeH2Cl2.C02H oderL(OH)2.

C6H3],.C<^^
jj (.j NCO (?). B. Man erhitzt o-Dichlorphtalsäurechlorid C^^^<<^\.<(^^0

Schmelzp.: 312— 3^16") mit (2 Mol.) Resorcin auf 200", löst das Produkt in NH3 und fällt

die Lösung durch HCl (Royer, A. 238, 357). — Geht, schon beim Kochen mit Wasser,
in Dichlorfluorescein über.

Anhydrid, Dichlorfluorescein <2:^JA.^^Q,\Q^. B. Beim Erhitzen von Dichlorfluo-

resceinsäure auf 100" (Royer). — Körnig. Leicht löslich in Alkalien, die Lösungen fluo-

resciren stark. Absorptionsspektrum: A. 238, 360.

Tetraehlorfluoresceinsäure C^^U^^Clfi^ = 0[C6H3.0H]2.C(0H).C6Cl4.C02H oder

[(0H)2.CgHg]2.C/ p p, y>CO (?). B. Beim Auflösen des Anhydrides dieser Säure (s. u.) in

Natronlauge (Graebe, B. 238, 333). Man fällt die Lösung durch HCl. — Röthlichgelbe
Nadeln (aus Aether). Verändert sich kaum bei 150— 160", geht aber bei 180—200" in

das Anhydrid über. Unlöslich in Wasser, wenig löslich in Alkohol, leicht in Aether.
Zersetzt sich nicht beim Kochen mit Wasser.

Anhydrid, Tetrachlorfluorescein CjoHgCLOg = 0<^&S^^nSwC<f^^6?^•'^C0. B.
XUgilalUtlj/ XU/

Bei 2— 3 stündigem Erhitzen auf 200" von 13 Thln. Tetrachlorphtalsäureanhydrid mit
10 Thln. Resorcin (Graebe, A. 238, 333). Man koch; das Produkt mit Wasser aus, löst

das Ungelöste in NH^ oder Soda und fällt durch HCl. — Gelbroth. Unlöslich in Aether.
Wird von NH^ oder Soda sehr langsam in Tetraehlorfluoresceinsäure umgewandelt, von
Natronlauge aber sofort. Absorptionsspektrum: A. 238, 300.

Diacetylderivat C,„Hi2Cl407 = C.,oBaG\/\{G.,}i.ß\. B. Beim Kochen von Tetra-
chlorfluorescein mit Essigsäureanhydrid (Graebe, A. 238, 336). — Krystalle. Kaum löslich

in Alkohol, wenig in Aether, sehr leicht in CHCl.,.
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Chlorid C^oHeCIeOg = 0[C6H8C1]2.c/^«q^*NcO. B. Aus Tetrachlorfluorescein uud

PClg (Graebe, A. 238, 336). — Krystalle. Schmelzp.: 259". Wird, aus der Lösung iu

CHCI3, durch Alkohol gefällt.

Dibromfluorescein C.^oHjoBrjOj. D. Durch Vermischen von, in Essigsäure sus-

pendirtem, Pluorescein mit einer Lösung von (4 Atomen) Brom in Eisessig (Baeyer). —
Rothbraune, grünglänzende Nadeln. Schmelzp.: 260— 270". Schwer löslich in Alkohol
und Eisessig, leicht in Alkalien.

Diaeetat C^Hj^Br^O, = CjoHaBrjCCjHgO^.Og. Farblose Nadeln. Schmelzp.: 208
bis 210".

Tetrabromfluoresceinsäure CjoHioBr^Og = 0(CeHBr.0H),.C(.0H).C6H4.C02H. B.
Man löst 1 Thl. Eosinkalium in 2 Tbln. Wasser, giebt 10 Thle. möglichst koncentrirter

Kalilauge hinzu und erhitzt (15 Minuten lang) aui' dem Wasserbade, bis der Niederschlag

sich gelöst hat. Aus der intensiv blauen Lösung fällen Mineralsäuren die freie Säure
CjoHjoBr^Oe als röthlichgelben Niederschlag (Baeyer). Dieselbe ist sehr unbeständig; sie

löst sich iu Alkalien mit blauer Farbe.

Anhydrid, Tetrabromfluorescein, Eosin CjoHgBr^Og =
0/&HS'"-^*^S^S?^c/^*/?*^C0. D. Man vermischt 1 Thl. Fluorescein mit 4 Thln.

Eisessig und fügt eine 20procentige Lösung von Brom iu Eisessig hinzu. Das ausgeschie-

dene Eosin bindet man an Kali, zersetzt das Kaliumsalz durch verdünnte Schwefelsäure

und schüttelt mit Aether aus (Baeyer, A. 183, 38). Entsteht, neben Phtalsäureanhydrid,

beim Erhitzen von 8,5-Dibrom-2,4-Dioxybenzoylbenzoesäure (OH^^.CgHBro.CO.CgH^.CO.jH,
wenig über den Schmelzpunkt (R. Meyer, B. 28, 1576). ^ Technische Darstellungen von
Eosin und Eosinsalzen: Bindschedler, Busch, J. 1878, 1185. — Krystallisirt aus Alkohol in

gelbrothen, alkoholhaltigen Krystallen CgoHgBr^Og.CjHgO; aus wässerigem, mit HCl ver-

setztem Alkohol werden matt fleischfarbene, alkoholfreie Krystalle erhalten. Das frisch ge-

fällte, amorphe Eosin ist in Alkohol bedeutend löslicher als das krystallisirte. Die Lösung
ist rothgelb; durch die geringste Menge freien Alkalis erhält sie eine geibgrüne Fluoresceuz.

Eosin ist fast unlöslich in Wasser, CHCI3, Benzol; sehr wenig löslich in siedendem Eisessig.

Zerfällt, beim Erhitzen mit Kali, in Dibromresorciu und die Säure Cy^l^i\0-^ (Dibrom-
monoresoreinphtalein). Beim Erhitzen mit Vitriolöl entsteht ein Körper C^QHjgBrjOj^.

PClg erzeugt das Chlorid C.joHgCljBr^Og. Eosin geht, beim Erhitzen mit Zinkstaub und
Natronlauge, in ein farbloses Reduktionsprodukt über, das sich an der Luft wieder oxy-

dirt. Mit Natriumamalgam entsteht Fluoresceiu und dann Fluorescin CgoRj^Og. Ab-
sorptionsspektrum: Royer, A. 238, 360. — Eosin ist eine kräftige zweibasische Säure,

deren Salze meist unlöslich in Wasser sind und von Essigsäure nur unvollständig zer-

legt werden. — (NHJj.CooHßBr^Os. Feine, rothe Nadeln. — Kg-C^oEgBr^Oß + 5H^0.
Trikline Krystalle (aus 60procentigem Alkohol), die im durchfallenden Lichte roth sind

und eine blaue und gelbgrüne Oberflächenfarbe besitzen. Löslich in 2 Thln. Wasser,

schwer in absolutem Alkohol. Aus der Lösung in absolutem Alkohol krystallisiren kleinö,

rothbraune Krystalle: K.^.C2oHgBr405 -\- CjHgO. — Die koncentrirte , wässerige Lösung
des Kaliumsalzes ist dunkelgelbroth, die verdünnte rothgelb, mit stark grüngelber Fluo-

rescenz. Das Absorptionsspektrum der äufserst verdünnten Lösung zeigt einen breiten,

schwarzen Streifen im Grün. Natrium- (und Kalium-) Eosin bilden das käufliche

„wasserlösliche" Eosin. — Ca. CjoHgBr^Og -J- V^H^O. Kleine, gelbrothe Nadeln;

ziemlich leicht löslich in Wasser. — Ba.CoHgBr^Og -f- SHgO. D. Mau erhitzt ein Ge-
misch von 2 Thln. Eosinkalium, 1 Thl. BaCl^ und 60 Thln. H^O zum Sieden. — Gelb-

rothe, rhombische Täfelchen, mit grünem Glänze. Ziemlich schwer löslich in kaltem

Wasser. — Pb.CjoHgBr^Oj. Durch Fällen des Kaliumsalzes mit Bleinitrat. — Rother,

amorpher Niederschlag, der beim Trocknen grün und glänzend wird. — C3oHgBr^05(Pb.

0H)2. D. Durch Fällen des Kaliumsalzes mit Bleizucker. — Gleicht dem neutralen

Salze. — Agj.C.^oHgBr^Os- Dunkelrother, amorpher Niederschlag, der beim Trocknen grün-

glänzend wird. Etwas löslich in Wasser und Alkohol.

Methyläther, Methylerythrin C.^iHjoBr^Os = CjoH^Br^Og-CHg. Feine Nadeln
oder kleine, rothe Krystalle mit grüner Oberflächenfarbe (Baeyer). Schwer löslich in

Alkohol, ziemlich leicht in CHCI3.

Aethyläther Q,.^i^^B\\Or, = C.oHjBr^Oj.CjHg. a. Rother Monoäthyläther
(Erythrin). D. Man erhitzt Eosinkalium mit (15 Thln.) Alkohol und Kaliumäthyl-

sulfat CH^.KSO^ auf 140— 150", behandelt das Produkt mit Wasser und zerlegt die hier-

bei sich nicht lösenden Krystalle mit Alkohol und Essigsäure (Baeyer). — Rothe, war-

zige Krystalle (aus Alkohol). Löst sich reichlich in Alkohol bei längerem Sieden,
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bedeutend leichter in CHCLj, leicht in warmem Eisessig. Beim Ei-hitzen mit Vitriolöl

aut 150" wird daraus glatt Eosin regenerirt. — Einbasische Säure. — K.C,2H,,Br^05
-|- H.jO. Grofse, grün glänzende Krystalle (RhomboederV). Sehr schwer löslich in Wasser
und absolutem Alkohol, aber leicht in warmem Alkohol von 50 %> sehr wenig löslich in

verdünnter Kalilauge oder Ivaliumcarbonatlösuug. Giebt mit Silbernitrat einen rothen,

amorphen Niederschlag, der, im durchfallenden Lichte, violett ist und beim Stehen oder

Erwärmen krystallinisch wird. Das trockene Silbersalz hat einen grünen Metallglanz und
ist im durchfallenden Lichte intensiv blau.

b. Farbloser Monoäthyläther. D. Entsteht, neben dem Diäthyläther , beim
Erhitzen von Eosinsilber mit Aethyljodid und Alkohol auf 100" (Baeyerj. — Das Pro-

dukt wird mit Alkohol ausgekocht, wobei zunächst der Monoäthyläther auskrystallisirt,

und der meiste Diäthyläther ungelöst bleibt. Zur Reinigung kocht man den Monoäthyl-
äther mit Alkohol (von 50 "/(,) und Kali und fällt die Lösung mit Essigsäure. — Gelbe,
haarfeine Nadeln. Sehr schwer löslich in kochendem Alkohol, etwas leichter in Essig-

säure. Liefert, beim Erwärmen mit Vitriolöl, Eosin.

Diäthyläther G.^HjgBr^Os = C.^^Yl^Bi\Oi,{GJ:\^).,. D. Aus dem Silbersalz und
Aethyljodid (BaeyerJ. — Kleine, rothe Khomboeder(V). Sehr schwer löslich in Alkohol
und Aether; leicht in CHClg und Eisessig mit rothgelber Farbe.

Chlorid G^JiJ^l^^vfi^ = 0(CeHBr2Cl),.c/'^«(^*^C0. D. Man erhitzt gleiche Theile

Eosin und PCI5 eine Stunde lang auf 100°, giebt dann Wasser hinzu, kocht das Produkt
mit verdünnter Natronlauge aus und erhitzt es dann mit der 70 fachen Menge Vitriolöl auf
150". Die filtrirte Lösung wii'd in das dreifache Volumen Alkohol gegossen, die Flüssig-

keit zum Kochen erhitzt und mit Wasser versetzt (Baeyer). — Fast farblose, feine

Nadeln; unlöslich in den meisten Lösungsmitteln; ziemlich leicht lölich in Vitriolöl.

Sublimirbar. Sehr beständig gegen Alkalien.

Diacetat (?). D. Durch Erhitzen von Eosin mit Essigsäureanhydrid auf 140"

(Baeyer). — Nadeln. Schmelzp.: 278". Schwer löslich in Alkohol und Aceton, bedeu-
tend leichter in siedendem Benzol und CHCI3.

Verbindung C^oHigBr^Om. D. Mau kocht 5 Minuten laug 1 Thl. Eosin mit 20
Thln. Vitriolöl, fällt die Lösung mit Wasser, löst den Niederschlag in sehr verdünnter
Kalilauge und giebt zur Lösung alkoholisches Kali. Es scheidet sich ein dunkelblaues
Kaliumsalz aus, das man durch HCl zerlegt (Baeyer). 2C.,uHgBr^05 = C^oH,yBrjOm
-j- HBr 4" Hg. — Dunkel -stahlblaue Nadeln (aus Aceton). Verkohlt beim Erhitzen.

Schwer löslich, mit violetter Farbe, in Alkohol, Aether, CHCI3. Eisessig, Benzol, Aceton.
Leicht löslich in verdünnten Alkalien mit grünblauer Farbe.

Dichloreosin C^oHgCl^Br^Oä. B. Beim Eintragen einer Eisessiglösung von (acht

Atomen) Brom in eine Lösung von Dichlorfluorescei'n in Holzgeist (Royer, A. 238, 358).
— Absorptionsspektrum: Ä. 238, 360. — Das Natriumsalz Icommt als „Ploxine'" in

den Handel. — Kj-Cg^H^Cl^Br^üg. Dunkel gefärbte Blättchen.

Dichlortetrajodfluoresceinsäure CooK^ClgJ^Oe. B. Man trägt in eine erwärmte,
alkalische Lösung von Dichlorfluorescein eine Lösung von Jod in verdünntem Kali ein

und fällt die erkaltete Lösung durch Jod (Royer, ä. 238, 359). Man wäscht den Nieder-
schlag mit Jodkaliumlösung. — Röthlichgelbes Pulver. — Das Na- oder K-Salz kommen
als „Rose bengale" in den Handel.

Dinitrofluoresceinsäure a^Hj^NgOio = 0(CeH,.N02.0H),.C(OH).C6H,.CO,H. B.
Durch Kochen des Anhydrids (s. u.) mit Kalilauge "(von 15 "/„) und Fällen der Lösung
mit HCl oder Essigsäure (Baeyer). — Rothe Krystalle (aus Alkohol). Leicht löslich in

Aether; löst sich sehr leicht in verdünnten Alkalien mit blauer Farbe. Ziemlich be-
ständig. Geht, beim Erwärmen mit Vitriolöl, in das Anhydrid über.

Anhydrid, Dinitrofluorescein C.oHioN.Og = C,oH,(,(NO.J,0,. 1). Durch Auf-
lösen von 1 Thl. Fluorescein in 20 Thln. Vitriolöl und Versetzen der auf 0" abgekühlten
Lösung mit 2 Thln. rauchender Salpetersäure (R.). — Wird aus der alkoholischen Lösung
durch Wasser, als rothgelber, amorpher Niederschlag erhalten. Löslich in Kali mit brauner
Farbe, die beim Erhitzen in Blau übergeht [Bildung des Salzes K2.C2oH,o(NO,)2 06].
Giebt mit Zinn und Salzsäure Diaminofluorescein (?).

Diacetat C^^H^N.O,, = C,oHg(NOJ,0,(C.,H30),. D. Durch Behandeln des Anhy-
drids mit Essigsäureanliydrid (B.). — Schwach gelbliche Nadeln (aus Alkohol). Schwer
löslich in Alkohol und Essigäther, leicht in warmem Eisessig.

Tetranitrofiuorescem CjoHgN.Oig = C.,oH8(N02),05. D. Man übergiefst Fluo-
rescein mit überschüssiger, rauchender Salpetersäure, ohne abzukühlen, fällt — sobald die
heftige Reaktion vorüber ist — mit Wasser, wäscht den Niederschlag mit wenig Alko-
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hol und löst ihn durch längeres Kochen mit 50 Thln. Eisessig (Baeyer). — Krystall-
warzen. Zersetzt sich beim Schmelzen; verpufft in höherer Temperatur heftig. Etwas
löslich in heifsem Wasser, schwer in Alkohol mit gelbrother Farbe und schwach gelb-
grüner Fliiorescenz. Löst sich in Alkalien mit rothgelber Farbe ohne Fluorescenz. Ver-
ändert sich nicht beim Kochen mit verdünnter Kalilauge. Giebt, beim Kochen mit Essig-
säureanhydrid, ein Acetylderi vat, das in Nadeln krystallisirt und sich sehr schwer in
Alkohol löst.

Dibromdinitrofluorescein C^JIgBroNaOg = C2oH8Br,(NO.,)206. D. Durch Auflösen
von Dibromfluorescein in kalter, rauchender Salpetersäure; durch Eintragen von Brom
in eine siedende, eisessigsaure Lösung von Tetranitrofluorescein (Baeyer). — Derbe, gelbe
Nadeln. Sehr schwer löslich in Alkohol und Eisessig. Löslich in Alkalien mit gelb-
rother Farbe; beim Erhitzen wird die Lösung gelb, und Säuren fällen dann einen fast

farblosen Körper [die Säure C2oH,aBr2(NO.,).,06 ?].

Fluoresceinsulfonsäure C^oHj^SOg = C^oH^Os-SOgH. B. Aus 4-Phtalsulfonsäure
u. s. w. (Gräebe, B. 18, 1129). — Röthlichgelbe Nadeln oder Säulen. Ziemlich leicht

löslich in heifsem Wasser, leicht in Alkohol, unlöslich in Aether. Die wässerige Lösung
der freien Säure fluorescirt schwach; die alkalischen Lösungen fluoresciren intensiv grün.
Verliert bei 100° 1 H^O. — CaglCjoHgSOJä (bei 100«). Sehr leicht löslich in Wasser, un-
löslich in Alkohol.

2. Säure CooHigO.. Anhydrid, Brenzkatechinphtalem CjoHi^Og =

C6llx3^'^Co^^'*'i>0. B. Bei 3—4 stündigem Erhitzen auf 140—150° von (3 Thln.)

Phtalsäureanhydrid mit (2 Thln.) Brenzkatechin und (3 Thln.) Chlorzink (Baeyer, Kochen-
dörfer, B. 22, 2196). Man löst die Schmelze in heifsem Wasser, filtrirt und versetzt das
Filtrat mit sehr verdünnter Natronlauge, bis eben schwache Blaufärbung eintritt. Man
extrahirt nun mit Aether, verdunstet die ätherische Lösung, kocht den Rückstand mit
Wasser und Thierkohle und extrahirt die wässerige Lösung mit Aether. — Gelbe Masse
(aus Aether). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol. Mit rother
Farbe löslich in kaltem Vitriolöl. Die Lösung in Alkalien ist blau, die in Alkalicarbo-
naten violett.

Tetrabenzoylderivat CjgH.oO.o = G.^Y{^^OjS^Ji.^.CO\. Nadeln (aus Alkohol +
Essigäther). Schmelzp.: 201— 202*' (Baeyer", Kochendörfer, B. 22, 2197). Sehr schwer
löslich in Alkohol, leicht in Essigäther.

Brenzkatechinmonomethylätherphtale'in, Guajakolphtalem C^jüigOg =
,

C« H,

<

^i^6H3(0H,0CH3)],^ Q ^ g^. 3_4gt^^nfi Erhitzen auf 110-115" von (15g) Phtal-

säureanhydrid mit (25 g) Guajakol und (30 g) SnCl^ (Baeyer, Kochendörfer, B. 22, 2199).

Man wäscht die Schmelze mit wenig warmem Wasser, löst sie dann in sehr verdünnter
Natronlauge und filtrirt. Das Filtrat fällt man mit verd. Schwefelsäure und kocht den
gewaschenen Niederschlag mit (8 Thln.) Alkohol und Thierkohle. Man filtrirt, dampft
das Filtrat auf % seines Volumens ein und fällt mit (10 Thln.) Wasser. — Graugeibe
Flocken. Fast unlöslich in kaltem Wasser. Unverändert löslich, mit kirschrother Farbe,
in kaltem Vitriolöl. Die Lösung in Alkalien und Alkalicarbonaten ist violett.

Dibenzoylderivat CgeH^eOg = C\i^^O^[Q^li^.CO\. Gelbliche, kleine Würfel (aus

Alkohol).

3. Hydrochinonphtalernsäure [(0H),.C^HJ,.C(0H1.C6H^.C02H. B. Das Anhy-
drid entsteht beim Erhitzen von Phtalsäureanhydrid mit (2 Mol.) Hydrochinon und
Vitriolöl auf 130—140" (Grimm, B. 6, 507). — Die freie Säure erhält man beim Ver-
setzen der alkoholischen Lösung des Anhydrids mit Wasser. Sie krystallisirt in glänzen-
den Blättchen und geht bei 160—180° wieder in das Anhydrid über.

Anhydrid; Hydrochinonphtalein C^^Y{,.S)r, = <^^o^h4oH)/>^-^«^*' ^' ^'*"

erhitzt (1 Mol.) Phtalsäureanhydrid mit (2 Mol.) Hydrochinon und der 2— 3 fachen Menge
SnCl^ 12— 14 Stunden lang auf 120—130". Das Produkt wird mit Wasser ausgekocht
und aus verdünntem Alkohol umkrystallisirt (Ekstrand, B. 11, 714). — Lange Nadeln (aus

Aether). Schmelzp.: 226—227". Löst sich sehr wenig in heifsem Wasser; beim Erkalten

krystallisirt Hydrochinonphtaleinsäure. Leicht löslich in Weingeist, Eisessig und Aceton;
wenig löslich in CHCI3 und Benzol, fast gar nicht in Ligroiii. Geht, beim Lösen in

Weingeist in den Aethylester und beim Lösen in verdünntem Alkohol, in die Säure über.

Löst sich in Alkalien mit tief violetter Farbe. Geht, beim Behandeln mit Zinkstaub und
Natronlauge, in die Säure Gj^Hj^Og über.

Beiiätkin, Handbuch. II. 8. Aufl. 3. 130
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Aethylester G^HigOg = CjoHigOg.CgHg. D. Durch Auflösen des Anhydrids in Al-

kohol (G.). — Nadeln. Zerfällt bei 110° in Alkohol und das Anhydrid.

Diacetat CjjHjßO^ =C2(,H,o06(C2H30)2. Farblose Krystallc (aus Holzgeist). Schmelz-

punkt: 210" (Ekstrand).

Pentabromhydrochinonphtalein CjoH^ErgOg. B. Durch Eintragen von Brom in

eine kochende, eisessigsaure Lösung von Hydrochinonphtalei'n (Ekstrand). — Kleine

Tafeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt über 300". Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungs-

mitteln; löst sich in Alkalien farblos.

2. Säuren a^H^oO,.

1. Säure [(OH).,.C6H2(CH3)]2.C(OH),C,H,.CO,H. Orcinphtaleinsäure C^oH.gOg =

0^&S4n5'ln2^C(OH).C6H,.C0.3H. Nicht im freien Zustande bekannt. Das Anhy-
\Uyll2(«^rl3J.Un/

drid entsteht beim Erhitzen von Phtalsäureanhydrid mit Orcin und Vitriolöl (E.Fischer,

A. 183, 63). C6lI,fCO)20 + 2G,Y{,{0Yi\ = C^^H.gOs + 2H3O.

Anhydrid, Orcinphtalein C^^B.^^0^ = 0[C6H,(CH8).OH]2.c/^«(J^''NcO. D. Man

erhitzt 2 Stunden lang 3 Thle. Phtalsäureanhydrid mit 5 Thln, destillirtem Orcin und
5 Thln. Vitriolöl auf 135", wäscht das Produkt mit kaltem AVasser, löst es in verdünnter

Kalilauge, kocht die Lösung einige Zeit und fällt dann mit Essigsäure. Der Niederschlag

wird mit Wasser gekocht und aus ti-ockenem Aceton umkiystallisirt. — Farblose, kleine

Prismen. Bräunt sich von 230" an. Unlöslich in Wasser; leicht löslich in Alkohol,

Aceton und heifser Essigsäure; unlöslich in Aether und Benzol. Sehr leicht löslich in

verdünnten Alkalien mit intensiv dunkelrother Farbe. Geht, beim Behandeln mit Zink-

staub und Natronlauge, in die Säure CjjHjgO^ (Orcinphtalin) über. Bildet mit Mineral-

säuren intensiv roth gefärbte Verbindungen, welche in Wasser löslich sind. — C,,H,ß05.HCl,

D. Durch Versetzen einer alkoholischen Lösung von Orcinphtalein mit überschüssiger,

konccntrirter Salzsäure. — Dunkelrothe Flocken. Aeufserst leicht löslich in Alkohol und
Aceton. Verliert, beim Erwärmen für sich oder mit Wasser, die Salzsäure.

Monoacetat C^4Hi80e = C22H,.05(C2HgO). D. Durch Erhit-^en von Orcinphtalein

mit Essigsäure auf 155" (Fjscher). — Gelbrothe Krystalle. Löslich in Alkalien; in Essig-

säure schwerer als Orcinphtalein.

Diacetat CjgHjyO, = C22Hj^Oj(C2H30)2. D, Durch Kochen von Orcinphtalein mit

Essigsäureanhydrid (P^'ischer). — Seideglänzende, schwach bläulich schillernde Nadeln
(aus Alkohol). Schmelzp.: 219—220". Unlöslich in Aether und Benzol, schwer löslich

in Alkohol, leichter in Aceton. Unlöslich in wässerigen Alkalien. Wird von alkoho-

lischem Kali und Vitriolöl leicht verseift.

Oreinphtaleinanilid CagH^iNO, = C6H4.C^c*'2^Jq[{'^J[ohJ/0. B. Beim Kochen

CO-N. -CX'
A^on Orcinphtalein mit Anilin und salzsaurem Anilin (Albert, B. 26, 3078). — Nadeln
(aus Alkohol). Schmilzt nicht bei 300". Die Lösung in Natronlauge ist farblos, die

Lösung in Vitriolöl ist gelbroth.

Dimethyläther CgoHjgNO^ = C28Hi9N04(CHg)2. Feine Nadeln (aus Holzgeist).

Schmilzt nicht bei 300" (Albert). Schwer löslich in Holzgeist.

Tetrabromorcinphtalein CjjHjjBr^Og. D. Durch Eintragen von Brom in eine

siedende, eisessigsaure Lösung von Orcinphtalein (Fischer). — Gelbes Krystallpulver.

Verkohlt beim Erhitzen. Löst sich nur in einem Gemisch von CSj und Aceton und
leicht in Alkalien. Die alkalische Lösung ist fast schwarz, im verdünnten Zunstande
dunkelbraun mit schwärzlich-grüner Fluorescenz. Beim Kochen mit Alkalien tritt keine
Zeiv-etzung ein.

Pentabromorcinphtalein C,,H,,Br^05. D. Durch Versetzen einer Lösung von
Orcinphtalein in absolutem Alkohol mit Brom (F.). — Gelbes, unlösliches Pulver.

2. Säure |(OH)2.C6H2(CH<,)]2.C(OH).C6H4.C02H. Kresorcinphtaleinsäure. Das
Anhydrid CjjHigOg dieser Säure entsteht bei 2— 3 stündigem Erhitzen von Kresorcin
CH.,.C6H3(OH)2 mit Phtalsäureanhydrid auf 195 — 200" (Knecht, A. 21ö, 95). — Ziegel-

rothes Pulver. Verhält sich wie Fluorescein.

Diacetat CyeHjoO, = C22H,4(C2H3 0)205. Glasglänzende Krysfällchen. Schmilzt gegen
200" zu einem schwarzen Harze (Knecht).
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K. Säuren C„H.,„_,,07 bis C„H,„_6oO-.

1. Säure ^^!i-'''^®!!'^C(0}I).CelI,.CO.,H. Nicht im freien Zustande cxistirend.

Anhydrid, Diresorcinphtalein C.,„H„Oe + 3V,H,0 = |om "^'h
/C\0 " /^^

-f-S'/jH^O. B. Bei Gstündigem Erhitzen von 10 Thln. Diresorcin " C^HsCOHj^ mit

7,5 Thln'. Phtalsäureanhydrid und 12 Thln. SnCl^ auf 110—115" (Link, B. 13, 1654). —
D. Man erhitzt 10 Thle. (bei 120" getrockneten) Diresorcins mit G,8 Thln. Phtalsäure-

anhydrid und 20 Thln. Vitriolöl 2 Stunden lang auf 120" und fällt dann mit Wasser.

Der Niederschlag wird in kochendem Wasser gelöst und das beim Erkalten zunächst sich

abscheidende Anhydrid der Säure G^JÄ.2^0^n abfiltrirt (Benedikt, Julius, M. 5, 182). —
Silberglänzende Blättchen (aus Wasser). Schwärzt sich bei 245", ohne zu schmelzen.

Löst sich in Alkalien mit indigoblaner Farbe. Geht, beim Behandeln mit Zinkstaub und
Natronlauge, in die Säure C^oFI^eO? über. Liefert mit Brom ein Tetrabromderivat
a,H,Br.Oe.

2. Säure c,oH,„o,.
"

' /[C.C„H,(OH),],
Anhydrid, j^-Truxillfluorescein CaiH^^Oe = C,sH,4<' ^q '. B. Bei

Vj stündigem Erhitzen auf 210" von (1 Tbl.) (5-Truxillsäureanhydrid mit 1 — 1 ^'j Thln.

Resorcin (Liebermann, Sachse, B. 26, 835). Man entfernt überschüssiges Resorcin durch

Auskochen mit Wasser, entzieht dem Rückstande das Truxillsäurcfluorescein durch

Barytwasser und fällt die Lösung dui-ch HCl. — Amorphes braunrothes Pulver. Aeufserst

löslich in Alkohol, Eisessig und Aceton, unlöslich in Benzol. Die alkalische Lösung
fluorescirt.

3. Säure C^eH^O, = 0(CioH,.CO.C„H,.CO,H)2 (?). B. Bei 4-6stündigem Erhitzen von
1 Thl. o-(?-Oxynäphtoylbenzoesäure mit 4 Thln. ZnCl, "auf 210-230" (Walder, B. 16,

305). Man wäscht das Produkt mit HCl, kocht es dann mit Alkohol aus, fällt die

Lösung mit Wasser und krystallisirt den Niederschlag aus CHCI3 um. — Kleine, glas-

glänzende Krystalle (aus GHClj). Schmelzp.: 149". Reichlich löslich in kochendem
Alkohol und CHCl.,, Alkalien und Alkaücarbonaten.

XXTX. Säuren mit aclit Atomen Sauerstoff.

A. Säuren C„H2n_80g.

Säuren C^HjaOg. l. a- säure. B. Entsteht, neben Oxalsäure, beim Eintragen inner-

halb 8 Tagen von 7,5 1 Chamäleonlösung (von 5 "Z^) in ein Gemisch aus 100 g Santon-

säure, 31 H_,0 und 10g Soda bei 3—6" (Francesconi, G. 22 [1] 197; 23 [2] 457). Man
erwärmt schliefslich 3—4 Stunden lang auf dem Wasserbade, übersättigt die filtrirte

Lösung mit verd. H^SO^ und schüttelt mit Aether aus. Die in den Aether übergegangene
Säure wird durch kalte Kalkmilch von der Oxalsäure befreit. — Schmilzt bei 176", dabei

in das Anhydrid Q^^RJ^, übergehend. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in CHCl.,.

Für eine Lösung von 0,708 g in 25 ccm Wasser ist [«]d = -|- 28,56". Beim Kochen mit

Essigsäureanhydrid entsteht ein Anhydrid CigHj^Oß. Beim Erhitzen mit Jod (-|- Eisessig)

auf 200" entsteht eine Säure CigH^^Og. Beim Erhitzen mit festem Natron auf 280"

entstehen 00,^, Essigsäure und eine Säure C,oH,ßOß und bei 400" ein Oel CgHj^O. — Das
Calci um salz ist in heifsem Wasser viel weniger löslich, als in kaltem. — Ag^.CjgHi^Og.

Flockiger Niederschlag.

Der Tetramethylester ist harzig; [«Jd = 56,02" (Fe., G. 23 [2] 459).

Anhydrid C^Hip^Oj. 'B. Durch Erhitzen der Säure auf 190" (Francesconi, G. 22

[1] 200). — Kleine Prismen (aus Aether). Schmelzp.: 192 — 193". Verbindet sich lang-

sam mit Wasser zu der isomeren ^-Säure Cj^HigOg (s. u.).

Dianhydrid CijHi^Oß. B. Beim Kochen der Säure CisH.gOg oder des Anhydrids

C.gHieO, mit (5 Thln.) Essigsäureanhydrid (Francesconi, G. 22 [l] 201). — Tafeln oder

130*
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Nadeln. Schmelzp. : 151 — 152°. Uulöslich iu Aether, löslich in Essigsäureauliydrid.

Verbindet sich langsam mit Wasser zu der isomeren Sänre CigHigOy.

Säure CjoHjgOg. B. Entsteht, neben COg und Essigsäure, beim Erhitzen von 5 g
«-Säure CigHigO« mit 20g festem NaOH auf 280-300» (Feancesconi, O. 23 [2] 462). —
Mikroskopische Nadeln (aus absei. Aether). Schmelzp.: 125—126". Sehr leicht löslich iu

Wasser und Alkohol, wenig in Benzol, CHClj uml Ugroin. Beim Erhitzen mit Natron

auf 400" entsteht ein Körper CgH,^0. — Ba3(C,(,ll^jOe\ -)- 2Yi..fi. Mikroskopische Kry-

stalle. Verliert bei 150" IH^O. In kaltem Wasser löslicher, als in heifsem. — Ag^.

CioHjaOg. Niederschlag.

Verbindung CgHj^O. B. Bei 4- 5 stündigem Erhitzen auf 380—400" von 1 Tbl.

«-Säure C.aHigOg mit 4 Thln. NaOH (Fkäncesconi, O. 23 [2] 456). — Flüssig. Siede-

punkt: 169—171". Eiecht nach Menthol.

2. ß-Säure. B. Beim Abdampfen der Anhydride CialfjgOj oder CjgHjjOe mit Wasser

( Francesconi, G. 22 [1] 202J. — Verhält sich ganz wie die «-Säure CuHigOg, krystallisirt

aber schwer, geht schon bei 140" in das Anhydrid CjgHjgOj über und liefert mit Essig-

eäureauhydrid ein Anhydrid CjgHi^Og.

Tetramethyläther C^H^gOg = CigHj^Og^CHg)^. Würfel (aus Alkohol). Schmelzp.:
99—100" (Fr.). Inaktiv.

Isodianhydrid Cigllj^Og. B. Beim Auflösen der isomeren Säure CijHjgOg mit

(5 Thiu.) Essigsäureanhydrid (Feancesconi). Man fällt sofort mit Aether. — Lange Nadeln.

Schmilzt bei 135— 135", dabei iu das Dianhydrid CjgHj^Og übergehend. Beim Verdunsten
der wässerigen Lösung, in der Kälte, entsteht wesentlich die «-Säure CjgHjgOg neben
kleinen Mengen der j?- Säure.

B. Säuren c„H.,,_,oOg.

1. Phentetroldimethylsäure(l,4), Tetroxyterephtalsäure CgHgOg = (OH),.Ce
(CO.jHj.^. B. Bei längerem Einleiten von von SO^ in eine schwach alkalische Lösung
von Dioxychinonterephtalsäureester CgH.^Og(C2H5).^ (Löwy, B. 19, 2388).

Diäthylester C,oH,^Og = CgH.^Og{C.^}ii,\. Dioxychinonhydrodicarbonsäure-
diäthylester (0H).^.C6H.^02.(C0.,.C2Hj)2. Goldgelbe Blättchen (aus CHClg). Schmelzp.:
178" (Löwy). Sehr schwer löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Löslich iu Natron
und NHg. Verbindet sich mit Basen. Liefert mit J^ssigsäureanhydrid ein Tetracetyl-

derivat. Verbindet sich mit 2 Mol. Hydroxylamin. Wird von kalter Natronlauge iu

Dioxychinoudicarbonsäureester CgH.^ 08(0.^115)2 umgewandelt (Böniger, B. 22, 1285). Lie-

fert mit Phenylhydrazin und Hydroxylamin dieselben Derivate wie Dio.xychinon-

dicarbousäureester CgH20g(C2H.)2. Verbindet sich direkt mit 4 Mol. Phenylcarbonimid.

Tetracetylderivat C,oH220j2 = (C2H30)j.C,Og(C2Hg)2. B. Beim Kochen des Di-

äthylesters mit Essigsäureauhydrid (Hantzsch, Zeckendoep, B. 20, 2798). — Krystall-

pulvcr (aus Eisessig). Schmelzp.: 202".

Dioxyehinonhydrodiearbonsäureesterdioxim CjjHjgNjOg = (0H)2.CgHj(N.0H).^.
(C0.j.C2Hg)2. B. Aus Tetroxyterophtalsäurediäthylestcr, gelöst in koncentrirtem , wässe-
rigem NHj und salzsaurem Hydroxylamin (Haktzsch, Zeckenboef, B. 20, 2798). — Gelber,
pulveriger Niederschlag. Schmelzp.: 156—157". Löslich iu Natron und in NH^.

Tetracarbanilidotetraoxyterephtalsäurediäthylöster CjoHg^N^O,2 = (CO.,.C.2H5)2.

C8(0.C0.NH.C8Hä)4. Ä Beim Erhitzen von (1 Mol.) Tetraoxyterephtalsäurediäthylestcr
mit 4 Mol. Phenylcarbonimid und etwas CHCI3 auf 170" ((Joldschmidt, Meissler, B. 23,

267). — Orangegelbes Pulver. Schmelzp: 258—260".

2. Säuren c,,u,,o, = CgHg(C02H),.

1. Hydropyromellithsäure C^li^{CO.jR\-\- 2li.^0. B. Mau löst 10g Pyromellith-
säure in 100 ccm H2O und Natronlauge (bis zu alkalischer Reaktion) und trägt 1 kg
Natriumamalgam (mit 3 "/„ Na), in Portionen von 100 g, unter Eiskühlung ein (Baeyer,
A. Spl.l, 38; 166, 337; 258, 205). Mau lässt 1 Tag stehen, verdünnt stark mit Wasser,
neutralisirt mit Essigsäure, fällt mit Bleizucker und Bleiessig uud zerlegt den Nieder-
schlag durch H.ß. Die Lösung wird mit Aether ausgeschüttelt. Beim Verdunsten des
Aethers bleibt ein Gemisch von amorpher Hydropyromellithsäure und krystallisirter

Isohydropyromellithsäure.
Die Isohydropyromellithsäure krystallisirt in Nadeln, welche bei 220" das

Krystaliwasser verlieren und oberhalb 200", unter Bildung von Tetrahydrophtalsäure,
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schmelzen. Beim Erhitzen mit (6 Thln.) Vitriolöl werden Trimellithsäure CgHgO^, Pyro-

mellithsfiure C,oHjO^ und Isophtalsäurc C^HgO^ gebildet. — Die freie Sänre giebt nur

beim Erwärmen rnit ßarytwasser einen krystallinischen Niederschlag, während mit Blei-

acetat sofort ein unlöslicher, flockiger Niederschlag ausfällt.

Der Methylester wird aus dem Silbersalz mit Methyljodid erhalten. Er bildet kurze

Nadeln, die bei 156° schmelzen und unzersetzt destilliren (Baeyer).

2. Hydroprehnitsäare C,oH,oOg (?). B. Bei längerem Behandeln von Prehnit-

säure CJ„II,;08 mit Natriumamalgam (Baever, A. 166, 333). — Syrup; trocknet zur gummi-

artigen Masse ein. Leicht löslich in Wasser. Giebt, beim Erhitzen mit (5 Thln.) Vitriolöl,

CO.^, Isophtalsäurc und etwas Prehnitsäure.

3. Hydt'omellophansäure C,„Hi„Og (?). B. Beim Behandeln von Mellophansäure

C.oHgOg' mit Natriumamalgam (Baeyer, A. 166, 337).

3. Säure c^h^o«.
Chinäthonsäure C,,H„0, = aH50.CeH,.C,H30;. B. Phenetol CeHä.OC.H^ , einem

Hunde eingegeben, geht in den Hirn als Chinäthonsäure übar (Kossel, H. 4, 296). —
D. Der eingedampfte Harn wird mit H.SO^ stark angesäuert und mit Essigäther ge-

schüttelt. Man versetzt den Essigäther mit BaCO^, destillirt ihn dann ab und kocht den

Rückstand mit Wasser (Lehmann, H. 13, 181). — Lockere Masse (aus Alkohol). Schmelz-

punkt: 146" (L.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Aether. Links-

drehend. Reducirt nicht alkalische Kupferlösung. Liefert, beim Kochen mit Schwef-

elsäure, pOxyphenetol OH.C6Hj.O.C^H3. HJ erzeugt Hydrochinon. Darch Oxydations-

mittel entsteht Chinon.

Salze: Lehmann, H. 13, 183. — K.C.^Hi.O, -f H,0. Monokline (Scheibe, H. 13,

183) Tafeln. Krystallisirt (aus absol. Alkohol) in wasserfreien Nadeln. — Ba.A,. Kry-

stallisirt schwer. Wird, aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol gefällt. Die wässerige

Lösung giebt mit Barytwasser einen Niederschlag, der durch CO^ zerlegt wird.— Ag.A.
-{ H„b. Kleine Nadeln.

Die Chinäthonsäure bildet Doppelsalze mit den Phenolschwefelsäuren. Von diesen

Salzen zeichnen sich die Baryumsalze durch sehr geringe Löslichkeit aus. Beim Ver-

arbeiten von chinäthonsäurehaltigem Harn werden Doppelsalze dieser Säure mit Phenol-

und Kresolschwefelsäure erhalten (Kossel, H. 7, 292).

Verbindung mit Phenolschwefelsäure C,4H„08.Ba(C6H5SOJ+ H20 (bei 110").

Krystalle (Kossel).

Verbindung" mit Kresolschwefelsäure C,jHi70b-ß*i(C7H,.SOj) + H,0. Kry-

stalle.

Verbindung mit Indoxylsch wefels ä'ure Ci^Hi.Og.Ba.CgHoNSOj. Blättrige und

spiefsige Krystalle (G. Hoppe, H. 7, 424).

4. Helianthsäure CnHigOg. V. in den entschälten Samen der Sonnenblume (Lud-

wig, Kromayer, J. 1859, 590). — Zerfällt, beim Kochen mit verdünnter Salzsäure, in

gährungsfähigen Zucker und einen violetten, sauren Farbstoff.

C. Säuren C„Hä„_,,Og.

I. 2,5-ChinondioldimBthylsäure(3,6), Dioxychinondicarbonsäure, Dioxy-

Chinonterephtalsäure 0,\l,0, = C0(^^^^^'^^^^^§^^Ü0. Die freie Säure scheint

nicht zu existircn. Kocht man den Diäthylester mit schwacher Natronlauge und giebt

dann koncentrirte Natronlauge hinzu, so fällt ein Salz Na^.CgOg -|" Na,.CgHOg + 2H2O
als ein amorphes Pulver aus (Löwy, B. 19, 238')). Aeufserst schwer lödich in Wasser.

Mineralsäuren greifen das Salz, in der Kälte, nicht an; beim Kochen mit HCl erfolgt

Spaltung in CO.^ und Dioxychinon. Rauchende Salpetersäure erzeugt Nitranilsäure (0H)_,.

C6fN0.J.,.0,. Bromwasser erzeugt aus dem Natriumsalz Bromanilsäurc.

Diäthylester C,.,H„Og = CgH,Og(C,H,),- B. Man leitet N,0, (z mächst über festes

KNO^ und P.JO5 und dann) in ein Gemisch aus 1 Tlü. Chinonhydrodicarbonsäurediäthyl-

ester CgHjO,,(C,'k,), und 30 Thle. absoluten Alkohol. Sobxld eine Probe der Lösung,

nach Abdun'sten des Aethers, sich durch Natronlauge nicht mehr violett färbt, wird die

gelöste salpetrige Säure durch Einleiten von CO^ entfernt und die Lösung, über H^SO^,

im Vakuum veriunstet (Hantzsch, Löwy, B. 19,27,2385). Entsteht auch beim Auflösen
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von Dichloichinondicarbonsäureester CgCl2 0e(C,^H5)2 in koncentrirter Nationlaiige (Hantzsch,

Zeckendoef, B. 20, 1311). Beim Stehen von Tetraoxyterephtalsäureester Q^'B^O^^fi.J:^^\

mit verd. Natronlauge (Böniher, B. 22, 1286). — Krystallisirt (aus Alkohol) in intensiv

grüngelben, monoklinen Prismen, aus siedendem Xylol in blassgelbeu, trimetrischen Blätt-

chen (Lehmann, Ph. Ch. 1, 49). Schmelzp. : 151*. Ziemlich schwer löslich in kaltem
Wasser und Alkohol, noch schwieriger in Aether, am leichtesten in CHCl,. Die Lösungen
sind intensiv gelbrolh; die wässerige Lösung reagirt deutlich sauer. Giebt, mit wenig
Zinnsalz, eine bald verschwindende, intensiv rothe Färbung (Löwy, B. 19, 2392). Wiid
von SOj zu Tetraoxyterephtalsäureester CgH^OglCaH^), reducirt. Beim Einleiten von
Chlor, in mit Wasser angerührten Dioxychinondicarbonsäureestcr entsteht der Ester

C6Cl406(C2H5)2. Verbindet sich nicht mit Phenylcarbonimid. Liefert mit Hydroxylamin
die Verbindung CijHjgNjOjo (s. u.). Phenylhydrazin erzeugt die Verbindung (0H)2.

C^O^{CO^.C.,Yi^\ .2Q^B^'K^. — Na^.Ci^HioOg + 2H2O. Gelbes Pulver, unlöslich in Natron-

lauge. Beim Uebergiel'sen des Diäthylesters mit Natriumäthylat erhält man die Alkohol-
verbindung Nag-CiiBioOg -f C.^HgO. — Mg.CijHjgOg -|- '^H-^O. Oiangefarbener, pul-

veriger Niederschlag. — Mn.Ci2H,(,0g -f- ^/^U^O. Fleischrother Niederschlag. — Ag^.

Cj,H,oOg -f V^H.O.

Diacetylderivat CigHjgOjo = {G^B^OX-.C^^'iJ^QOg. B. Feine Nadeln (aus Eisessig).

Schmilzt unter Zersetzung bei 174" (Bönigek, B. 22, 1287). Unlöslich in Wasser.

Verbindung Ci.HißN^Ojo = (COj.G^Hs^a.CgO^lO.NHgO)., B. Beim Versetzen einer

auimoniakalischen Lösung von Dioxychinondicarbonsäurcdiäthylester mit salzsaurcm Hydr-
oxylamin (Hantzsch. Zeckendoef, B. 20, 2799). Entfctcht ebenso aus Tetroxylerf phtal-

säureester CgH^OgCCjHg)^ und Hydroxylamin (Bönigek, B. 22, 1289). — Pulver. Schmilzt

bei 170" unter Zersetzung. Sehr schwer löslich in Alkohol, kaum in Aether, ziemlich

leicht in heifsem CHCI3 und Eisessig.

2. Säuren CioHgOg.

1. Fhtndioläihylsüiirtdimeihylsäure , Uioa-yphenytessigdicarlansätire
C02H.CH.,.C6H(0H)2(C02H)2. Triäthylester C^H^oOg = C,„H,0,(C.,H,y B. Beim
allmählichen Eintragen von 21g Natrium in 100 g abgekühlten Acetondicarbondiäthyl-

ester (Cornelius, Pechmann, B. 19, 1448). 2(C05,.C2H5).CH2.CO.CH2.CO,.C.,H6 = CjgH^oOg

-f C2H5.OH -\- HjO. Man erwäimt schlielslich bis auf 120", dann rasch auf 145", lässt

bis auf 80" erkalten, giefst 500g Alkohol hinzu und kocht, bis Lösung eingetreten ist.

Dann säuert mau mit verdünnter HjSO^ an, filtrirt heifs und versetzt das Fillrat mit
Wasser, bis zu Trübung. — Verfilzte Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 98". Sublimirt

theilweise unzersetzt. Schwer löslich in kaltem Alkohol, Aether und Ligroi'n, unlöslich

in Wasser, leicht löslich in Natron. Wird durch [Alkalien oder Barylwasser in COg,
Alkohol und Dioxyphenylessigsäure CgHgO^ zerlegt.

2. Dihydropfientetrametfiylaänre CQH^{CO^}i)_^. Diaminohydropyromellith-
säureteträthylester CigHgeN.Og = (NH2)2.CgH2(C02.C\H6)^. B. Mau versetzt eine

Lösung von Diaminopyromellithsäurecstcr in möglichst wenig Alkohol mit viel Zinkstaub
und dann allmählich mit verd. H^SO^ (1 : 3) (Nef, A. 258, 274) Die farblos gewordene
Lösung versetzt man mit viel Wasser und schüttelt mit CHClg aus. Die Chloroform-
lösung wird mit Sodalösung (von 10 "/y), dann mit verd. Natronlauge gewaschen und
verdunstet. Den Rückstand krystallisirt man aus Alkohol um. Entsteht auch, in kleiner

Menge, beim Schmelzen von p-Diketohexamethylentetracarbonsäureester mit Ammonium-
acetat (N.), — Feine Nadeln. Schmelzp.: 213". Leicht löslich in CHCI3. Zerfällt, beim
Versetzen der Lösung in Vitriolöl mit etwas Wasser, in IsHg und p-Diketohexamethylen-
tetracarbonsäureester. Die Lösung in Vitriolöl liefert, auf Zusatz von Brom, Diamiuo-
pyromellithsäureester.

3. Phenpropyldiol(3\30-säLre-Dimethylsäure(l,3^) c.iHioOg = CO^H.CgH^.
C(0H).,.CH(C0,H)2.,

r- 1

Phtalyloxymalonsäure C„HgOj = CO.CgH,.C^0H).CH(CO2H\. Aetbyläther-

I

— ,

säurediätbylester Cj^Hj^ü, = CO.CgH^. C(0C2H5).CH(C02.C,Hs)2- B. Das Salz
C8H40j(0Ci,Hj)CNa(C02.C2H5)5, scheidet sich allmählich aus beim Vermischen einer Lösung

1—
1

von (1 Mol.) Phtalylmalonsäureester CO.CgH,.C:C|.C02.CjH5)2 mit der Lösung von (1 Atom)
Natrium in (12 Thin.) absolutem Alkohol (Wislicenus, ä. 242.4 6). Man zerlegt das Salz
durch Säuren. — Dickflüssig. Verbindet sich mit (löst sich in) Natron. Zerfällt, beim
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Kochen mit Natron, in Alkohol, Phtalsäure und Malonsäure. — Na.C,, 11,90,. Glasgliin-

zende Prismen. Aeul'serst löslich in Wasser, schwer in kaltem, absolutem Alkohol. Wird
aus der koncentrirten, wässerigen Lösung, durch Natron, zunächst als ein Oel gefällt,

das nach einiger Zeit fest wird. — CufCi^HigO,).^ -|- 2H2O. Grüner Niederschlag. Krystal-

lisirt, aus heifsem Alkohol, in grünen Prismen, die unterhalb 90" schmelzen. Beim Er-

hitzen des Salzes auf 100" hinterbleibt Kupferbenzoat. .

4. Diacetdiketohexamethylendicarbonsäure c,,u,,o, = ^^;5'2\s[IS^ ^I!'

PO PH ^^^' ^' Siehe Acetodiketohexamethylendicarbousäure^^CioHjoO, (s. S. 2045) (Feist,

B. 25, 327). Entsteht auch beim Kochen von Oxydehydracetsäure mit verd. Schwefel-

säure (Feist). — Gelbes Krystallpulver. Zersetzt sich, unter Schäumen, bei 246". Elek-

trische Leitfähigkeit: Barth, B. 25, 329. Sehr schwer löslich in CHCI3. Beim Kochen
mit konc. Salzsäure entsteht Acetdiketohexamethylendicarbonsäure. Leicht löslich in Alka-

lien mit tiefgelber Farbe. Ueberschüssiges alkoholisches NH3 erzeugt einen Körper
C.,4H27N30,3. Mit NH3O entsteht ein Körper Cj^Hj^Og. Verbindet sich mit Phenylhydrazin.
— Das NHa-Salz schmilzt, unter Schäumen, bei 185" (F.). — Ba3(Cj,H908), -f 2 BaO -f
4 ILO (?).

Körper Cj^Ho^NgOig. B. Bei mehrstündigem Erhitzen auf 100" von (1 g) Diacet-

diketohexamethylendicarbonsäurc mit (60 ccm) konc. alkoholischem NHg (Feist, B. 25,

331), — Glänzende Blättchen (aus Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 280—285".

Leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether. Löslich in Alkalien, unlöslich in Säuren.

FeClg erzeugt eine blaue Färbung.

Körper CijHioOg. B. Durch Vermischen von Diacetdiketohexamethylendicarbon-

säure mit NH3O.HCI und Natronlauge (Feist, B. 25, 332). Man fällt, nach einigem

Stehen, durch HCl. — Schmilzt, unter völliger Zersetzung, bei 251— 252". Subilmirt

z. Th. unzersetzt. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Natron und Soda, un-

löslich in Aether. Wird durch FeClg tief violett gefärbt.

5. Säuren c.sH^Og.

1. Bii1yldiol(2\2')-Phentrimethylsünre(l,2'^,2') CO^Yi..C^Yi^.C{OR\.C{QO^Yi\.

i 0—

n

CgHj. Phtalyloxyäthylmalonsäure C.jHijO, = CO.G^M^.G{OE).C{G^YL^)[CO^Yi),. B.

Siehe den Aethyläthersäurediäthylester 0,9112407 (s. u.) (Wislicenus, ä. 242, 52).' Man
zerlegt dieses Derivat durch (5 MoL) alkoholischer Kalilösung (von 10 "/q), in der Kälte.
— Die freie Säure ist äufserst unbeständig und zerfällt, im Momente des Freiwerdens,

in Phtalsäure und Aethylmalonsäure. — Kj.CigHgOj (bei 100"). Wird aus der wässerigen

Lösung, durch Alkohol, in äufserst zerfliefslichen Blättchen gefällt. ^ Agg.CjgH^Oj.
Amorpher Niederschlag.

r-0

—

I

Aethyläthersäurediäthylester C^^B.fi, = CO.C6H4.CtOC2H5).C(C2H5).(C02.C2H5)2.
B. Aus dem trocknen Natriumsalz des Phtalyloxymalonäthyläthersäurediäthylesters

1— ,

C0.C6H,.C(0CjH5).CNa(C0.,.C.,H5\ und C^H^J bei 100" (Wislicenus). Uebergiefst man
jenes Natriumsalz mit absolutem Alkohol und CgHj^J, so erhält man nur Aether, NaJ und
Phtalylraalonsäureester. — Flüssig.

2. Säure CigHi^Og. B. Bei lOstünd. Erhitzen auf 200—210" von 3 g «-Säure C,3H,808
mit 15 g Jod und 30 ccm Eisessig (Fbancesconi, Q. 23 [2] 460). — Hexagonale Tafeln
(aus Wasser). Schmilzt, unter Bräunung, bei 250— 251". Leicht löslich in Alkohol, Aether
und in kochendem Wasser, sehr schwer in CHCI3 und Ligrcin. Für die Lösung von
3,833 g in 100 ccm absol. Alkohol ist [«]d = 42,80". — Ba.C,3H,208 + H^O. Lange,
seideglänzende Nadeln.

6. KafFeegerbsäure C.jH.gOs. V. An Magnesia und Kalk gebunden in den Kaffee-

bohnen (RocHLEDER, Ä. 59, 300). In der Caincawurzel (von Chiococca racemosa) (Roch-

leder, Hlasiwetz, /. 1850, 887). — D. Kaffeebohnen werden mit Alkohol (von 40")

ausgekocht, die filtrirte Lösung mit dem doppelten Volumen Wasser verdünnt und die

abermals filtrirte und dann zum Kochen erhitzte Flüssigkeit mit Bleizucker gefällt. Der
Niederschlag wii'd in Alkohol vertheilt und durch H^S zerlegt (Rochleder, A. 66, 35). —
Gummiartige Masse; leicht löslich in Wasser und Alkohol. Reducirt Silberlösung. Die
ammoniakalische Lösung färbt sich an der Luft grün durch Sauorstoffabsorption. Das
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Calcium- und Baryumsalz sind gelb, färben sicli aber an der Luft rascli grün. Liefert,

bei der Oxydation mit Salpetersäure, Oxalsäure. Giebt mit K,Cr.,07 einen braunen, gela-

tinösen Niederschlag (2Cr.>03 .C^oHgoO^g ?J (Rochleder, J. 1857, 311). Giebt mit Eisen-

chlorid eine dunkelgrüne Färbung. Liefert, beim Schmelzen mit Kali, Protokatechusäure.

Kocht man KafFecgerbsäure mit koncentrirter Kalilauge, so zerfällt sie in einen syrup-

förmigen Zucker CeHi^O^ (bei 40"j und in KaflFeesäure (Hlasiwetz, A. 142, 220).

CiäH.gOg = CcH,oO^ + CgHgO^.
, TT «^ ,

Nach RocHLEDEK {A. 60, 39) nndet sich Kaireegerbsäure auch in den Blättern von
Hex paraguaycnsis und liefert bei der trocknen Destillation Brenzkatcchin (/. 1851, 410).

Beides fanden Graham, Stenhoüse, Campbell (J. 1856, 815) nicht bestätigt. Auch Arata
(.7. 1877, 938) erklärt die Gerbsäure der Ileyblätter für verschieden von jener der Kaffee-

bohnen.
Salze: Rochleder, A. 59, 300; 66, 35. — Ba(C,5H,708)2 (bei 100"). Amorph, leicht

löslich in Wasser; mit überschüssigem Barytwasser entsteht ein gelber Niederschlag. —

•

Pb.C.äH^gOg. Hellgelber Niederschlag. — Pb.iCisH.^Ogl^. — Pb,.Ci5H,,08 (bei 100°).

Viridinsäure. F. In den Kaffebohuen; die grüne Farbe der Bohnen rührt von
einem Gehalte an viridinsaurem Calcium her (Rochleder, A. 63, 197). — B. Durch Oxy-
dation von Kaffeegerbsäure an der Luft, bei Gegenwart von überschüssigem Ammoniak
(Rochleder). Man ncutralisirt die grüne Lösung mit Essigsäure, fällt mit Bleizucker und
zerlegt den Niederschlag durch H.^S. — Amorphe, braune Masse; leicht löslicli in Wasser.
Löst sich in Vitriolöl mit carminrother Farbe; Wasser fällt aus der Lösung blaue Flocken.

Die wässerige I^ösung der Viridinsäure wird durch Alkalien grün gefärbt und giebt mit
Barytwasscr einen bläulichgrünen Niederschlag. — Ba.^.Ci4H,eOj,. — Pb.C,,H,.,Og und
Fb.C,^H,^09 — blaue Niederschläge.

Nach Vlaanderen und Mülder {J. 1858, 261) enthalten der gelbe und blaue Java-
kaffee sechs verschiedene Säuren.

D. Säuren CuH^d-uOs-

I. Säure CioH^Og = CeH,(CO.,H),.

1 . Pltetitetraniethylsätire (1, 2, 3, 4) , Prehnitsäiire , v - Benzoltetracarhon-
smire CeH^(C0.3H)^ -f- 2H^0. B. Entsteht, neben CO.,, Trimesinsäure und Mellophan-
säure, beim Erhitzen eines Gemenges von Hydro- und Isohydropyromellithsäure mit 4 bis

5 Thl. Vitriolöl (Baeyer, A. 166, 325). C,oH,oOg + 2H,SÖ, = C,oHgOg + 2 SO., -f 4H2O.
Bei der Oxydation von 1,2,3,4-Tetraäthylbeazol mit KMUO4 (Galle, B. 16, 1746). Bei an-

haltendem Behandeln von 1,2,3,4-Tetramethylbenzol mit Chamäleoulösuug (Töhl, B. 21,

907). — D. Man erhitzt das Gemenge von Hydro-, Isohydropyromellithsäure und Vitriolöl,

bis etwa die Hälfte der Schwefelsäure abdestillirt ist, dann giebt man Wasser hinzu und
schüttelt mit Aelher aus. Der Aether wird verdunstet und der Rückstand in wenig
Wasser aufgenommen , wobei Trimesinsäure zurückbleibt. Durch wiederholtes Abdampfen
und Aufnehmen in Wasser wird alle Trimesinsäure entfernt. Dann ncutralisirt man die

Säuren mit NH,, fällt mit Bleiacetat und zerlegt den Niederschlag durch H^S. Beim
Eindampfen der wässerigen Lösung der freien Säuren krystallisirt zunächst Prehnomal-
säure CjoHgOg. Die Mutterlauge erhitzt man mit BaCl.j , lässt kurze Zeit stehen und filtrirt

die gefällten Barj'umsalze der Prehnitsäure und Prehnomalsäure ab. Das Filtrat befreit

man durch H.^SO^ vom Baryt, verdampft zur Trockne, löst den Rückstand in Wasser
und erwärmt wieder mitBaCl^, wodurch eine neue Menge der Baiyumsalze gefällt wird.
Die Barytniederschläge werden endlich in verdünnter Salzsäure gelöst, durch H2SO4 alles

Baryum ausgefällt und die Lösung so lange mit kleinen Mengen Aether geschüttelt, bis

derselbe beim Verdunsten nicht mehr schwer lösliche Prehnomalsäure hinterlässt. Die
wässerige Lösung giebt endlich, beim Verdunsten, Prehnitsäure, während Mellophansäure
gelöst bleibt. — Sehr grofse, undeutliche Prismen, welche dem Mineral Prehnit ähnlich
sehen. Verliert oberhalb 100" das Krystallwasser und fängt bei 237°, unter Anhydrid-
bildung, zu schmelzen an. Leicht löslich in Wasser; wird aus der wässerigen Lösung
durch Aether nur langsam aufgenommen. Geht, beim Behandeln mit Natriumamalgam, in

Hydrohprehnitsäurc C,oH,oOg über. — K.CioHjOg -f HjO. Grofse Drusen (Töhl).
Die freie Säure giebt mit BaCl., in der Kälte langsam, beim Erwärmen sogleich, einen

krystallinischen Niederschlag. Der in der Kälte erzeugte Niederschlag Ba(C,oH50g)i
-f SH^O besteht aus rhombischen Prismen. Das in der Hitze gefällte Salz Ba.CioH^Og
-f- 11,0 krystallisirt in Nadeln. — Pb.j.CioH.^O^. Wird durch Fällen der Säure mit Blei-
acetat in kleinen, kuizcn Nadeln erhalten. Unlöslich in Wasser.
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Dimethylester Ci.,H,(,0„ = C,(,H,OsfCII.,).i. B. Aus Prchiiitsäure mit Holzgeist

und HCl (V. Mevkr, Südborouoh, B. 27, \b%\). — Schmelzp.: 176 — 177". — A'^,.C^^\{^0^.

Niederschlag.

Tetramethylester C,,H,,Os == C,oH.jOg.(CH,),. D. Aus dem Silbersalz und CH^J
(Baeyeu). — Kurze Nadeln. Sohmelzp.: 104—108". Destillirt uiizersetzt.

Das Anhydrid krj'stallisirt, schmilzt bei 239" und destillirt unzersetzt.

2. Phentetramethylsänre(l, 2, 3, 5) , « Mellophansäure, a -Benzoltetracar-
bonsäure CgH^CCO-^Hlj. B. und D. Siehe Prehnitsäure. Ist das schliefsliche Oxy-

dationsi)rodukt des 1,2,3, 5-Tetraniethylbenzols durch KMnO^ (Jacobsen, B. 17, 2517). —
Die Mutterlauge von der Darstellung der Prehnitsäure wird mit HCl veischmolzen.

Trockener Acther entzieht der geschmolzenen (und pulverisirten) Substanz Beimengungen
und hinterlässt Mellophansäureanhydrid (Baeyer, A. 166, 327j. — Kleine, undeutliche

Krystalle (aus Wasser). Schmilzt bei 238" vollständig, unter Anhydridbildung. Leicht

löslich in Wasser; wird aus der koncentrirten, wässerigen Lösung durch HCl in kurzen

Prismen gefällt. Wird von Natriumamalgam in Hydromellophansäure CiaHjoOg über-

geführt.

Eine konceutrirte, wässerige Lösung der Säure giebt mit Calciumacetat, erst in der

Hitze, einen flockigen Niederschlag, der sich beim Erkalten völlig löst fj.). Die freie

Säure wird durch BaCl.,, selbst in der Wärme, nicht gefällt. Barytwasser erzeugt aber

einen voluminösen Niederschlag, der sich beim Erwärmen in kleine, platte Nadeln um-
wandelt, die unlöslich in heifsem Wasser sind (B.). — Mit Bleizucker entsteht ein

flockiger, in Essigsäure unlöslicher Niederschlag.

Anhydrid. Entsteht beim Schmelzen der Säure. Die geschmolzene Masse erstarrt

zu Eisblumen, die nach kurzer Zeit durch Sprünge undeutlich werden. Sehr geringe Ver-

unreinigungen in der Mellophansäure verhindern die Bildung von Eisblumen beim Er-

starren (Baever, A. 166, 335). Schmelzp.: 238" (Jacob5En).

3. Phentetrainefhylsüure(l,2,4,5), Pyromellithsänre, s-Benzoltetracar-
bonsüure CioHgOg -|- 2H2O. B. Bei der trockenen Destillation von Mellithsäure

(Erdmann, A. 80, 281). C^HgOig = CmH^Og + 2 CO.,. Ist das schliefsliche Oxydationspro-

dukt des 1,2,4,5 Tetramethylbenzols durch KMnO^ (Jacobsen, B. 17, 2517). — I). Man
destillirt langsam ein Gemenge von pyromellithsaurem Natrium und Vitriolöl. •— Trikline

Tafeln (aus Wasser). Schmilzt bei 264" und geht dabei in Anhydrid über (Baever,

A. SjjI. 7, 37). 100 Thle. Wasser lösen bei 16" 14,2 Thle. wasserfreie Säure; leicht löslich

in Alkohol. Mol.-Verbrennungswärme = 777,4 Cal. (Stohmanx, Kleber, Langbein, J. pr.

[2] 40, 141). Elektrisches Leitungsvermögen: Bethmann, Ph. Gh. 5, 398. ö-iebt,

beim Behandeln von Natriuniamalgam, ein Gemenge von Hydro- und Isohydropyro-

mellithsäure.

Salze: Erumann. — Ca^-CmH^Og -\- 6H,0. Krystallinischer Niederschlag, erhalten

durch Erwärmen des Ammoniaksalzes mit CaCl.,. — Pb.j.CmH.Og -|- H.,0. D. Dui-ch

Fällen der Säure mit Bleizucker. — Agj.CjgHgOg. Krystallinischer Niederschlag.

Tetramethylester Ci^H.^Og = Q^^W^O^{QY{^\. Grofse Blätter. Schmelzp.: 138"

(Baeyer, A. 166, 339). Siedet unzersetzt. Schwer löslich in kochendem Alkohol.

Tetraäthylester C,gH.,20g = Ci(,H,08(C2H5)^. D. Aus dem Silbersalz und C.,HgJ

(Baeyer). — Kurze, platte Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 35". Sublimirbar. Unlös-
lich in Wasser.

Chlorid C,„H.,04.Cl4. D. Durch längeres Erwärmen der Säure mit PCI- (Baeyer,

A. Spl. 7, 36). — Krystallinisch; leicht löslich in absolutem Aether. Geht, beim Kochen
mit Wasser, allmählich wieder in Pyromellithsäure über.

Anhydrid CjJI.^O^.O.,. D. Durch Sublimation der Säure (Baeyer, A. Spl. 7, 37).

— Lange Nadeln. Schmelzp.: 286" {A, Spl. 7, 39). Löst sich leicht in Wasser, unter

Bildung von Pyromellithsäure.

«-Naphtol und Pyromellithsäure (Grabowskf, B. 6, 1065). a. Verbindung
C.,oH,gOg. B. Beim Schmelzen von Naphtol mit Pyromellithsäureanhydrid (Grabowski,

B. 4, 726). CjoHgO« + 2C,oH-(OH) = C^oH^gOg + 2H3O. — Braunes Pulver; sehr leicht

löslich, mit grüner Farbe, in Kali.

b. Verbindung C^^H.^jOg. D. Durch Erhitzen von 1 Mol. Pyromellithsäure mit

3 Mol. Naphtol auf 250". C.oHgOg -f 3C,oH-(OH) = C,oH.,,Og -f 3H.,0. — Ziegelrothes

Pulver. Schmelzp.: 215". Sehr leicht löslich in Alkalien (mit tiefgrüner Farbe), in Alko-
hol, Aether und Acetjn.

c. Verbindung C^^}1.^^0t D. Durch Erhitzen von 1 Mol. Pyromellithsäure mit

3 Mol. Naphtol auf 280—300". — Kleine, ziegelbraune Körner (aus Holzgeist). Ziem-
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lieh schwer löslich in kaltem Alkohol und Aether; löst sich in Kalilauge mit blauer

Farbe.

d. Verbindungen CjoH.jgO,. Die «- und (^-Modifikation dieser Verbindung entstehen,

neben dem Körper CjoHjßOg, beim Erhitzen von 1 Mol. Pyromellithsäure mit 4 Mol.

Naphtol über 300", bis kein Wasser mehr entweicht. CioHgOg + 4Ci(,HgO = C55H28O7

-f- öH^O. Das Produkt wird mit Aceton ausgekocht und der unlösliche Antheil in lieilsem

Phenol gelöst. Beim Erkalten krystallisirt zunächst der Körper CjoHjgOg.

a-CsoHggOv Sehr feine, dünne Blättcheu. Schmilzt oberhalb 360". Unlöslich in

Alkohol, Aether, Aceton, Benzol. Löslich in Phenol; aus der Lösung krystallisirt

2C,on,«0,.CeH,(OH).

/9-C6oHjgO,. Sehr feine, kleine Nadeln. Löslichkeit wie bei a-Ci,fyH..,gOT Schmilzt

oberhalb 860"..

j'-CgoHggO,. B. Entsteht, neben der Verbindung CgoHjgOe, beim Erhitzen von Pyro-

mellithsäure mit ot-Naphtol auf 300".— Bräunliche, mikroskopische Krystalle. Schmelzp.:

265". In Aceton viel löslicher als die Verbindung CgoHjgOg

e. Verbindung CsoHggOg. B. Siehe die Verbindungen a- und (^-CgoH^gO,. —
Löst sich in Phenol; aus der Lösung krystallisirt die Verbindung CgoHjgOg.CgHgO in

glänzenden, mikroskopischen Krystallen, die bei 200" das Phenol verlieren. Die Ver-

bindung CggH.jgOg schmilzt, unter Zersetzung, weit über 360". Unlöslich in Aether, Aceton,

Benzol.

Dinitropyromellithsäure CinHjNjO,^ = Cg(N02)2(C02H)^. B. Entsteht , neben
Methyl-p-Dinitropyromellithsäure CH3.Cg(N02).,(C02H)3 , beim Behandeln einer Lösung
von 20 g Dinitrodurylsäure in 2 1 Wasser und 50 g K^CO., mit 72 g KMnü^ (Nef ,

A.

237, 20). Nach 4— ötägigem Stehen filtrirt man vom Braunstein ab, säuert das Filtrat

stark an und schüttelt mit Aether aus. Die ätherische Lösung wird verdunstet, der Rück-
stand mit Wasser und CaCOg gekocht und die ziemlich koncentrirte Lösung des Kalk-

salzes so lange mit Alkohol versetzt , als noch ein Niederschlag entsteht. Das gefällte

Salz wird durch Lösen in Wasser und Fällen mit Alkohol gereinigt und dann mit HCl
und Aether behandelt. — Sehr lange , seideglänzende Nadeln (aus Wasser). Verliert

oberhalb 100" Wasser und zersetzt sich unter Gasentwickelung bei 208— 225". Leicht

löslich in kaltem Wasser, äul'serst leicht in Aether. Unlöslich in CHCI3, Benzol und
Ligroin. Die Salze sind meist löslich in Wasser, aber unlöslich in Alkohol. — Ca.,.A (bei

180"). — Ag^.Ä. Goldgelber, amorpher Niederschlag.

Tetramethylester C,4Hi2N.,0,2 = C,oN20i2(;CH3^. Lange, flache Nadeln (aus Holz-

geist). Schmelzp.: 180,6" (Nef, ä. 258, 317).

Teträthylester C,8H2oN20i2 = CioN20,2(C2H5)^. D. Aus dem Silbersalz und C^UJ
(Nef, A. 237, 23). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 130". Leicht lösUch in Benzol,

CHCig und Aceton, schwerer in Aether. Liefert mit Reduktionsmitteln den Ester der

Diamiuopyromellithsäure.

Diaminopyromellithsäure (NH,), . Cg(C02H)^. Tetramethylester Cj^HigN^Üg =
(NH2)2.Cg(C02.CH3)^. B. Wie der Teträthylester (s. u.) (Nef, A. 258, 317). — Chrom-
rothe, lange, flache Nadeln (aus Holzgeist). Schmelzp.: 149,6".

Teträthylester C,8H2,N.,08 = Cg(NH2)2.(C02.C2HB),. B. Beim Eintragen von Zink-

staub in eine warme, eisessigsaure Lösung von Dinitropyromellithsäureteträthylester (Nef,

A. 237, 25). Man fällt die filtrirte Lösung mit Wasser. — Feuerrothe, monokline (Müth-

MANN, 5oc. 53, 44-1) Prismen (aus Aether) Schmelzp.: 134". Sublimirt unzersetzt. Leicht

löslich in Alkohol und Aether. Die ätherische Lösung ist roth und fluorescirt gelbroth.

Wird, durch Erwärmen mit Zinkstaub und verdünnter H2SO4, zu Diaminohydropyromellith-

säureester und p-Diketohexamethylentetracarbonsäureester C,oH.jO,o(C2H5)^ reducirt. Wird
von kouc. HNO3 2^ Chinontetracarbonsäureester C,oOjg(C2H5)^ oxydirt. Brom erzeugt

DiiminopyiomeUithsäureester. Bildet mit koncentrirter Salzsäure ein farbloses Salz, das

durch Wasser zerlegt wird.

Diacetylderivat C22H28N20,(, = (NH.C2H30)2.Cg(C02.C2H6)^. B. Aus Diamino-

pyromellithsäureester und Essigsäureanhydrid bei 140" (Nef, A. 237, 27). — Glänzende,

rhombische Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 149". Wenig löslich in kaltem Alkohol,

leicht in Aceton und CHC]3, schwerer in Aether. Wird, durch Kochen mit Salzsäure oder

Natronlauge, nicht zerlegt.

Diiminopyromellithsäureteträthylester CjgH^jNjOg = ^^•^\C(cd''cH)'
CiCO C H l\

CfCO^ C^H )/^*^^^' ^' ^^^ 12stündigem Stehen einer Lösung von 2 g Diaminopyro-
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mellitbtäuieteträlhylester mit 1,8 g Brom, gelöst in 10 g CHCl,, (Nef, A?)!. 11, 5). Mau
verdunstet das Chloroform, nascht den Rückstand mit Wasser und krystallisirt ihn aus
Alkohol um. — Lange, orangegelbe Prismen oder Nadeln. Schmelzp.: 161". Unzersetzt
flüchtig. Leicht löslich in CHCI3, Benzol und in heifsem Alkohol. Wird durch Kocheu
mit konc. HCl oder Kalilauge nicht verändert. Wird, durch Zinkstaub und Essigsäure,
sofort in Diaminopyromellithsäureester übergeführt.

2. Phendiäthylsäure-Dimethylsäure c,,h,„o, = c^HjCHiCO^H).,].,. s Trinitro-
phenylendimalonsäure C.jHjNaO,^ = C„H(KOj)., [CHlCOsH),],. Tetiäthylester
Cj(,HjgN.,0,^=C,2HyN30,4(C,Hi;)4. B. Aus Bromtrinitrophenylmalonsäureester und Natrium-
maloiisäureester (Jackson, Moore. Avi. 12, 20). — Lange Prismen (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 123". Unlöslich in Ligioin, schwer löslich in CSj.

Trinitrophenylennitrodimalonsäureteträthylester CoaUjaN^Om =
C(NO,)(CO.,.C,HJ, D -U • , TT .. rp'. ., , , r ,

••

A Tj,-Kir\ ^ r^Tj.nri /-i xr ^ • -^- ^^^ kurzem Lrwarmen von innitrophenylendimalousaure-
L6H(]NU2J,j.b±i(LU2.U^WsJ.^

ester mit HfvOg (^pec. Gew. = 1,38) (Jackson, Bentlev, Am. 14, 356). — Citronengelbe
Tafeln (aus CHCI3 -}" -^'^^ohol). Schmelzp.: 111". Schwer löslich in kaltem Alkohol und
CS2, leicht in Benzol, sehr leicht in CHCI3; unlöslich in Ligroin.

3. CapSUläSCinsäure C^Hi^O«. V. in dm Fruchtschalen der Rosskastanie (Roch-
LEDEK, Z. 1867, 83). — D. Man kocht die Fruchtschalen mit Alkohol aus, destillirt die

filtiirte Lösung ab und fällt den Rückstand, nach dem Lösen in Wasser, mit Bleizucktr.
Der mit warmer, verdünnter Essigsäure gewaschene Niederschlag wird durch H.^S zer-

legt. — Farblose Krystalle. Sublimirt unzersetzt. Giebt mit Eisenchlorid eine dunkel
grünlichblaue Färbung.

4. Säuren c^j^j^o^.

1. 1, 2-I'heridrpropyUäure-l^, 2^~Ditnethylsäure , o-XyJyltndhnalonstmre
CRH.iCH^.CHiCO^H)^^. Tetiäthylester C^H^^Og = Cj^Hj^OgiC^HJ,. B. Bei sehr
allmählichem Eintragen von Zinkstaub in die Lösung von 10— 15 g o Xylylendichlor-
dimalonsäureester (s. u.) in 80— ICO ccm Eisessig (Pebkin, Soc. 53, 16; vgl. Baeyek, Perkin,
B. 17, 4 52). Die dick gewordene Masse wird V? Stunde lang, mit etwas Wasser, auf dem
Wasserbade erwärmt. Dann giefst man die Lösung in das dreifache Volumen Wasser
und schüttelt 3—4 mal mit Aelher aus. Auch das Zink wird mit Aether ausgeschüttelt.

Die ätherischen Auszüge wäscht man mit Wasser, dann mit verdünnter Sodalösung und
entwässert sie über K.XO3. — Oelig. Nicht destillirbar. Unlöslich in Wasser, leicht lös-

lich in Alkohol und Aether. Zerfällt, beim Kochen mit alkoholischem Kali, in CO,, Alko-
hol und o-Phenyleudipropiontäure Cj^Hj^O^. — Na2.Cj.^H28^8' Flockiger Niederschlag,
erhalten durch Fällen einer ätherischen Lösung des Teträthylesters mit C2H50.Na. Liefert,

mit Jodlösung, Tetrahydronaphtalintetvacarbonester Ci4H808(C2H5)4.

o-Xylylendichlordimalonsäuieteträthylester C^^B^^C\^0^ = Q^:a,[CYi^.CQ,\.{CO^.

CjH5)2\. B. Beim Digeriren einer alkoholischen Lösung von Natriumchlormalonsäure-
diäthylester mit l>,2'-Dibromxylol (Baeyer, Perkin, B. 17, 452). 2CClNa(C02.CjH5)., -f
CfiH^lCHjBr)^ = CjjHjgCl.jOg -f 2NaBr. Man löst 2 Mol. Chlormalonsäureester in (2 Mol.)
CjH^O.Na, verdünnt das Gemisch mit dem gleichen Volum absoluten Aethers und fügt
allmählich (1 Mol.) l',2'-Dibrom-o-Xylol hinzu. Nach dreistündigem Digeriren giefst mau
Wasser hinzu, hebt die Aetherschicht ab, wäscht dieselbe mit Wasser und entwässert sie

über CaCl.j (Perkin, »Soc. 53, 14). — Dickflüssig. Erstarrt, bei langem Stehen, zu grofseu
Krystallen. Nicht destillirbar. Zerfällt, beim Kochen mit alkoholischem Kali, in CO,,
Alkohol und o-Phenylendiakrylsäure Cj^HiuO^.

2. m-Xylylendimalonsüure Q,,ll^[Cll^.CYi{pO.JAW. Teträthylester Cj-^Hs^Og =
C,4H,(,0^(C2H5)4. B. Beim Behandeln einer eisessigsauren Lösung von m-Xyiylen-
dichlordimalonsäureester mit Zinkstaub (Kipping, B. 21, 31). — Dickes Oel. Leicht
löslich in Alkohol, Aether und Essigsäure. — Nag.CjjHjgOg. Behandelt man das Natrium-
salz, in Gegenwart von Aether, mit Jod oder Brom, so wird m-Xylylendimalonsäure
zurückgebildet.

m-Xylylendichlordimalonsäureteträtbylester C^^H^gCL^Og = C6HJCH2.CCi(CO.,.
CjHs)^!,. B. Die Lösung von 4,4 g Natron in möglichst wenig absolutem Alkohol wird
mit dem 10 fachen Volum absoluten Aethers gemischt, dann die Lösung von 37,8 g Chlor-
malonsäurediätliylesler in 5GC ctm Aether und hierauf 25,5 g l',3'-Dibromxylol zuge-
geben (KippiNQ, 5. 21, 30). — Gelbes, dickes Oel.
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3. p-Xi/lt/lendinialonsäure CgH^lCn.,.CH(C02H)2].,. B. Siehe den Teträthylester

(KippENG, jB. 21, 39). Man verseift den Ester durch alkoholisches Kali. — Krystallpulver.

Schmilzt j?egen 195", dabei in CO^ und p-Xyljlendipropionsäure zerfallend. — Ag^.Ä.

Käsiger Niederschlag.

Teträthylester C^JIgnOg = Cj^HmOgfCjHä)^. B. Durch Behandeln von p-Xylylen-

dichlordimalonsäureteträthylester mit Zinkstaub und Eisessig (Kipping, B. 21, 34). —
Krystalle. Schmelzp. : 51". Leicht löslich in Aether, weniger in Alkohol. — Na_,.C.^„H,g08.

Liefert mit Brom Xylylendibromdimalonsäureester, während Jod Xylendimalonsäureester

regenerirt.

Xylylendichlordimalonsäureteträthylester CgoR.sCI.Og = CJijGU,.CG\{CO,.
C^H^W. B. Aus Chlormalonsäureester, Natriumäthylat und l',4'-Dibrom-p-Xylol (Kipping,

B. 21, 33). — Durchsichtige, sechsseitige Tafeln. Schmelzp.: 86— 87". Leicht löslich in

Aether, Ligroin u. s. w.

X^lylendibromdimalonsäureteträthylester C.,,.H,8Br.jOg = C^HJCH, .CBr(CO.^.

C^Hj),],. B. Aus der Natriumverbindung des p-Xylylendimalonsäureteträthylesters und
Brom (Kippixg). — Krystalle (aus Holzgeist). Schmelzp.: 107—103".

4. Phendloldipropylondimethylsüare (OH),.C6H,[CH(CO.,H).CO.CH3]j. p-Dichlor-
hydrochinondiaceteasigsäuredläthylester C.gH'oCÜOs = (OH),.C«Cl3[CH(CO.CH3).
CO.^.C.,Hä].^. B. Beim Versetzen einer alkoholischen Lösung von Dichlorchinondiacet-

essigsäureester Ci^HgCl^.O^iCjHj).^ mit Zinkstaub und verd. H^.SO^ (Ikuta, J. pr. [2] 45,

72). — Rhomboeder (aus Benzol). Schmelzp.: 154". Geht, durch Kochen mit Eisessig und
etwas Vitriolöl, in Dichlorbenzodifurandimethyldicarbonsäureester CuHgCl, 0^(03115)2 über.

5. Rhodofannsäiire 0,4H,40g (?). V. In den Blättern von Rhododendron ferru-

gineum (Schwärz, J. 1852, 685). Kann aus den Blättern, durch Auskochen mit Wasser
und Fällen mit Bleiacetat, erhalten werden. — Bernsteingelbe Masse. Wird durch Eisen-

chlorid grün gefärbt. Giebt mit Zinnchlorür einen gelben Niederschlag. Scheidet beim
Erwärmen mit Mineralsäuren rothgelbes Rhodoxanthin 0,4H,40g(?) aus.

5. Hexylphentetramethylsäure, Aethylbenzyldicarboxylglutarsäure C.eH.gOa
= (C0,H),.C(CH_, .06H5).CH,.0(0,H-)(C0.,H).,. Teträthylester C,,H3,08 = C,ßH,,08

(O.jH-lj. ß. Beim Erwärmen von Aethyldicarboxylglutarsäureteträthylester mit alko-

holischem Natriumätliylat und Benzylchlorid (GaruzEiT, Dressel, B. 23, 3184). — Dickes

Oel. Siedep.: 210-230" bei 12 mm.

6. Biliansäure G,,n,,p,-{-';,\LO oder c.,.,H,g09 oder o.,,h,40, = o,9H3,(CO),(00,H)3(?).

B. Bei der O.Kydation von Oiiolsäure O.jjH^gÖj mit Ohromsäuregcmisch oder mit KMaO^
(Or.EVE, Bl. 2-'), 379, 429). Man neutralisirt eine Lösung der rolien Säure in schwachem
Alkohol zu ^/., mit Baryt, erhitzt das gefällte Salz mit Alkohol und G,B..,J , krystallisirt

den gebildeten Diäthylester um und verseift ihn durch Baiytwasser (Latschinow, B 19,

480). Mvr.ius (B. 20, 1982) fällt die Lösung der rohen Säure in absol. Alkohol mit alko-

holischem Kali, zerlegt das abfiltrirte Salz durch verd. HOl und führt die freie Säure,

durch Alkohol und HCl, in den Ester über. — Diamantglänz^nde Krystalle (aus verd.

Alkohol). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in heifsem und daraus in glän-

zenden Krystallen oder in amorplien Kugeln sich ausscheidend. Leicht löslich in Alkohol,

sehr leicht in Essigsäure. Schmeckt nicht bitter. Rechtsdrehend (in alkoholischer Lösung).

Verbindet sich mit Hydroxylamin und mit Phenylhydrazin. Giebt nicht die Petpen-

KOFERSche Gallenreaktion.

Salze: Oleve. — Cleve ertheilt der Biliansäure die Formel G^^H^qO^. — Oa.fO.^jHj^Ogl.j

+ 5H.,0 (bei 100"). Mikroskopische Nadeln; ziemlich löslich in kaltem Wasser. —
Ba.0.>5H340y -|- 2H.,0. Hexagonale Täfelchen. Schwer löslich in Wasser und noch
schwerer in Alkohol (Latschinow). Zersetzt sich nicht beim Erwärmen mit Wasser. —
Ba3(0.j5H3309)., + 17H,0. Prismen. Hält bei 100" noch 1 H^O. Ist nach Latschinow
Ba,(C.,5H.„0g), -j- 16H.,0 zusammengesetzt. Das aus der wässerigen Lösung, durch Alko-
hol, gefällte Salz hält"l2HoO (L.). — Pbj(0j5H33Oy)_,. Amorpher Niederschlag oder mikro-

skopische Tafeln und Blättchen. Wird durch Fällen einer alkoholischen Lösung der

Säure mit Bleiacetat erhalten. — Pb.CgHj.Oj (bei 100"). Hexagonale Blättchen; wird
durch Fällen einer sehr schwach ammoniakalischen Lösung der Säure mit Bleinitrat

erhalten. — Ag.j.OosHi^O.,. Nadeiförmiger Niederschlag. — Ag3,0._,5H3309. Mikrokrystal-

linischer Niederschlag.

Trimethylester 0.,8H,,0^ = 02,H3,Oa(OH3)3. B. Aus dem Silbersalz und OH3.J
(Latschinow, ß. 19, 482). — Diamantglänzende Täfelchen oder dicke Säulen. Schmelzp.:
126—127". Wird durch Kochen mit Soda leicht und total verseift.
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Diäthylester C,,U,fi, + V4H,0 = (C,H50),.C.,5lJ,305.01I + 'UU.Ü. Lange, flache

Nadeln (aus Alkoholj. Sehmelzp.: 192—193" (Latschinow, B. 19, 481). In Aether sc-hwercr

lüslicli als Cholausäuiediäthylester. — Ba.A.^. — Pb.A.,. Niederschlag.

Isonitrosobiliansäure Cj^H^^N^Og. B. Beim Versetzen einer schwach alkalischeu

Lösung von Biliansäure mit Hydroxylamin (Mvlius, B. 20, 1984). Man fällt die Lösung
durch HCl. — Glänzende Täfelchen. Unlöslich in Wasser und in absolutem Alkohol,

löslich in verdünntem Alkohol. Leicht löslich in Alkalien. Wird, durch Erwärmen mit

HCl leicht in Biliansäure und NH3O gespalten. — Na.C^^HgäN.Og (bei 100"). Blättcheu.

Unlöslich in Wasser.

Isobiliansäure C^sHg^Og + H.jO oder C^^Hg^Og + HjO. B. Entsteht, neben Bilian-

säure, bei der Oxydation von Cholsäure (Latschinow, B. 19. 1580; Mylils, B. 20, 1986).

Man trennt die Säure von der Biliansäure durch Lösen in Barytwasser und Kochen der

Lösung, wobei nur isobiliansaurcs Baryum ausfällt. — Flache Nadeln (aus wässerigem

Alkohol). Schmilzt unter Bräunung bei 234—237". Löslichkeit wie bei Isocholansäure. —
K.CjjHgäOg, Wird durch Sättigen Vs <Jer Säure bereitet. Schiefe, seideglänzende Plätt-

chen. Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol. — BagiCosHggOg)^ -j- eH^O. Gummi-
artig. Fast unlöslich in heifsem W^asser, reichlich löslich in kaltem. Unlöslich in Alkohol.
— Agg.CjgHsgOg. Amorpher Niederschlag.

Trimethylester C^gH^aO« = C25H330glCH3)3. B. Aus dem Silberoalz und CH3J
(Latschinow, B. 10, 1531). ~ Nadeln (aus schwachem Alkohol). Schmelzp.: 98".

E. Säuren C^H,„_,,Og.

I. Säuren Ci^Hj^Og.

1. Fh en -P - Fentenylsäure - Trim ethylsäure (1^, 1^, 1*) , Benzyldicarhoxyl-
glutakonsüme C6H5.CH,.C(C02H)j.CH:C(C02H),. B Der Teträthylester dieser Säure

entsteht bei 4 stündigem Erhitzen von (7 g) der Natriumverbinduug des Dicarboxylglut-

akonsäureteträthylesters CNa(CO,.C2H5),.CH:C(C05,.C2H5), mit (3 g) Benzylchlorid und

(20 ccm) absolutem Alkohol auf '140—150" (Cokead, Gdthz'eit, A. 222, 2b0).

Teträthylester CjoHjgOg = CiJA^O^(Q^l{^)^. Glasglänzende Rechtecke (aus Alkohol).

Schmelzp.: 78" (C, G.). ' Siedep.: 240" bei 11— 12 mm (Gdthzeit, Dkessel, B. 23, 3183).

Leicht löslich in heifsem Alkohol, Aether und Vitriolöl. Liefert, beim Kochen mit konc.

Natronlauge, Benzylglutakonsäure CiaHijO^. Wird von Zinkstaub (und Eisessig) nur

wenig angegriffen. Wird von konc. wässerigem NHg in Benzylmalonsäureamid und
Aminoäthylendicarbonsäureester zerlegt (Ruhemajjn, Moerell, Soc. 59, 748). Phenyl-

hydrazin erzeugt l-Phenyl-5-Pyrazolon-4-Carbonsäureester und Beuzylmalonsäureester.

2. 1, 2f 3, 4 - Tetrahydronaphialintetrucarlonsätire (2, 2, 3, 3) ^6^i\Qi\'

• J* {^ . B. Der Teträthylester dieser Säure entsteht beim Erhitzen von Acetylen-
C^CUgH)^
tetratarbonsäureester mit (2 Mol.) Natriumäthylat, lV2'-Dibromxylol und Alkohol auf 130*

(Baever, Perkin, B. 17, 450). (CO.,.C2H,),.CNa.CNa(C02.C2H5), -f C6H,(CH,Br), = 2NaBr

-f Ci^HgOgtCaHj^. Derselbe Ester entsteht beim Behandeln der Natriumverbindung des

o-Xylylendimalonsäureesters mit einer ätherischen Jodlösung (Baeyer, Perkin, B. IV,

452). C«H,[CH,.CNa(C02.C,HAlj + 2J = 2NaJ-f C„H/)g(C,H5),. - D. Man erhitzt

ein Gemisch aus 1 Thl. lS2*-Dibrom-o-Xylol, gelöst in 5 Thln. Alkohol, (1 Mol.) Acetylen-

tetracarbonsäureester CgH^OglCaHg)^, gelöst in der fünffachen Menge Alkohols und (2 At.)

Natrium, gelöst in der 15 fachen Menge Alkohols, 6 Stunden lang auf 130". Man lässt

das Produkt 12 Stunden mit einer koncentrirten, alkoholischen Lösung von (8 Mol.) KOH
stehen, erwärmt dann einige Zeit gelinde, versetzt mit W^asser, verdunstet die klare

Lösung auf dem Wasserbade zur Trockne, löst den Rückstand in Wasser, säuert mit ver-

dünnter H.^SOj an und schüttelt zehnmal mit alkoholfreiem Aether aus (Perkin. Soc. 53^

12). — Die freie Säure ist ein Syrup, der bei 185" in CO^ und Tetrahydronaphtalin-

dicarbonsäure CjjHjaO^ zerfällt.

3. Säure 0.,.C6H,[CH(C0.jH).C0.CH3\. p-Dichlorchinondiacetessigsäureäthyl-
ester Ci8H,gCl.,0g =' CgCl.,0,[CH(CO.CH3l.CO,.C2H5\. B. Aus |2 Mol.) Natriumacetessig-

säurecstcr und Chloranil (Ikuta, J. pr. |2j 45, 71). — Gelbe Rhomboeder oder Tafeln

(aus Alkohol). Schmelzp.: 127—128". Leicht löslich in Benzol und CHCI3, weniger in

Alkohol und Aethei*. Löst sich in verd. Alkalien und Soda mit tief blauvioletter Farbe.

Wird von Zinkstaub (-|- H^SO^) zu Dichlorhydrochinondiacetessigsäureester reducirt.
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Nimmt direkt 2 Atome Brom auf. Gelit, beim Kochen mit Eisessig und etwas H^SO^,

in einen isomeren Ester (s. u.) über.

Chinon - p - Difuran - n - Dimethyl - (9-Dicarbonsäureäthylesterdihydrochlorid

C,sH,3Cl,0«= -

CH3.C.0.CC1.C0.CH-C.C0,.C,H/
^- Man erwärmt 1 Tbl. p-Di-

chlorchinondiacetessigester mit 3 Tliln. Eisessipsäure (von dh^j^) und einigen Tropfen

verd. H.JSO4 (1 : 5) auf dem Wasserbade und fällt die fast farblos gewordene Lösung
durch Wasser (Ikuta, J. pr. [2] 45, 75). — Blältchen oder Prismen (aus CHCl,, + Aether).

Schmelzp.: 171". Sublimirt unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol u. s. w. Unlöslich in

Sodn. Beim Erwärmen mit Vitriolöl entsteht eine tief blaugrüne Färbung.
Die aus dem Ester abgeschiedene Säure Cj4H,(,Cl.,0^ krystallisirt (aus Wasser) in

Nadeln und zersetzt sich bei 220°. unter Verlust von CO^.

2. Dipyrogallopropionsäure C,,H„Og = [(0H)3.C6HJ,.C(CH.J.C0,,H. B. Bei all-

mählichem Eintragen von 5 g Pjrogallol in eine stark gekühlte Lösung von 3 ccm Brenz-

traubensäure in 50 ccm Vitriolöl (Böttinger, B. 16, 2404). CHj.CO.CO,!! + 2 CHHsfOH)^
= CjjHjiOg + HgO. Man lässt die Lösung 15° warm werden, giefst sie dann in Eis-

wasser und schüttelt mit Essigäther aus. Die Essigätherlösung wird verdunstet, der

Rückstand mit Wasser behandelt und die filtrirte wässerige Lösung an der Luft, in der

Kälte, verdunstet. — Rothe, harzglänzende Masse. Schmelzp.: 162°. Leicht löslich in

Alkohol, Aceton und Eisessig, weniger leicht in CS^, sehr wenig in Aether; unlöslich in

CHCI3. Geht schon bei 100° in das Anhydrid über. Löst sich in NHg mit violetter, in

Soda oder Natron mit blauer Farbe. Eisenchlorid erzeugt, in der wässerigen Lösung der

Säure, eine schwärzliche Färbung. — BalCisHi^Ogla (bei 100°). Dunkelblauer Niederschlag.

Unlöslich in Alkohol, ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser.

Anhydrid G^^ll^.^O,. B. Beim Erhitzen von Dipyrogallopropionsäure auf 100" (Böt-

tinger). — Roth. Löslich in Wasser. Geht bei 155° in das Anhydrid CjgHjoO^ über,

das in kaltem Wasser unlöslich ist.

Diacetylderivat CigH.sO^ = C.gHjgfC.HjOljO,. B. Entsteht, neben dem Tetr-

acetylderivat, beim Kochen von Dipyrogallopropionsäure mit Essigsäureanhydrid (Böt-

tinger). Man giefst das Produkt in Aether, wobei das Tetracetylderivat gefällt wird,

das Diacetylderivat aber gelöst bleibt. — Graues Pulver. Schmilzt bei 110° zur roth-

gelben Flüssigkeit. Ist, frisch gefällt, leicht löslich in Aether, nach dem Trocknen aber
nicht mehr. Leicht löslich in Alkohol und verdünnter Natronlauge, unlöslich in verdünnter
Sodalösung.

Tetracetylderivat C^.H.oOn = C,5H8(C,HyO),Oj. D. Siehe das Diacetylderivat (B.).

— Braungelb. Zersetzt sich gegen 200°. Unlöslich in Aether.

Tribromdipyrogallopropionsäure CisHiiBr^Og. B. Entsteht, neben Pentabrom-
dipyrognllopropionsäure, beim Versetzen einer eisessigsauren Lösung von Dipyrogallo-
propionsäure mit Brom. Aether nimmt aus dem Gemisch die Pentabromsäure auf
(Böttinger). — Braunes Pulver. Verkohlt, beim Erhitzen, ohne zu schmelzen.

Aeetylderivat CjgHj^Br^Og = C,5H7Br3(C2H30).>Oj. D. Man erwärmt Tribrom-
dipyrogallopropionsäure mit Essigsäureanhydrid auf 100° (B.). — Hellbraun. Unlöslich
in Aether, schwer löslich in Alkohol, löslich in verd. Natronlauge.

Pentabromdipyrogallopropionsäure CgHgBrgOg. D. Siehe die Tribromsäure (B.).

— Braunes Pulver. Verliert schon unter 100° HBr. Leicht löslich in Aether.

Acetylderivat CjgHuBrgOg = C,6H5Br5(C2H30)207. B. Beim Versetzen einer eis-

essigsauren Ijösung von Dipyrogallopropionsäurediacetat mit Brom (B.). — Braunes Pulver.
Leicht löslich in Alkohol, Aether und Essigäther.

Anhydrodipyrogallopropionsäure C,5H,207. B. Entsteht, neben Dipyrogallo-
propionsäure, bei der Einwirkung von H^SO^ auf ein Gemisch von Brenztraubensäure und
Pyrogallol. Bleibt beim Auflösen der rohen Dipyrogallopropionsäure in Wasser ungelöst
(Böttinger, B. 16, 2110). — Braunrothes Pulver. Wenig löslich in Essigäther, leicht in

NH3 mit violetter Farbe. Löst sich langsam in heifsem Wasser. Liefert, in Eisessig

gelöst, mit Brom ein Tribrom- und ein Pentabromderivat. Die dreifach -gebromte
Säure CjjHgBrgOj ist in Aether löslich, die fünffach-gebromte Säure nicht.
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F. Säuren c„H,„_,«08.

1. Säuren c„h,„o,.

1. Hi/droriifigallussäure, Tetrahydroellagsüure. B. Beim Behandeln einer

wässerigen, mit H.^S04 angesäuerten, Lösung %^on Gallussäure mit KMn04 (Oser, Fj.oegi.,

B. 9, 135). Die Lösung wird mit Aether ausgeschüttelt, der Aetlier verdunstet, der Rück-

stand mit Wasser behandelt und das Ungelöste aus Alkohol umkrystallisirt. — Gelbe,

mikroskopische Nadeln. Verkohlt oberhalb 180". Sehr schwer löslich in Wasser, leicht

in Alkohol und Aether. Löst sich leicht in verd. Kalilauge mit grüner Farbe, die an

der Luft rasch in Blau und dann mit der Zeit in Gelb übergeht. Wandelt sich, beim
Schmelzen mit Kali, in einen isomeren Körper um. Giebt, beim Glühen mit Zinkstaub,

Fluoren C.^H^^ (Oser, Böcker, J. 1879, 684).

Isomere Verbindung Cj^ImOg. B. Beim Schmelzen von 1 Thl. Tetrahydroellag-

säure mit 5 Thln. Kali (Oser, Kalmann, M. 2, 50). Man schmilzt, bis eine Probe, in

Wasser gelöst, mit H.^SOj einen grünlichgelben Niederschlag liefert, fällt dann die Schmelze

mit H.^S04 und krystallisirt den Niederschlag aus heilscm Wasser um. — Grünlichgelbe,

mikroskopische Nadeln. Beginnt bei 200—220° zu sublimiren; zersetzt sich völlig ober-

halb 230". Sehr schwer löslich in kaltem Wasser, löslich in Alkohol, weniger in Aether.

Die wässerige Lösung giebt mit Eisenchlorid eine rothbraune, mit Eisenvitriol eine oliven-

grüne Färbung. Löst sich in überschüssiger Natronlauge mit olivengrüner Farbe, die

beim Schütteln mit Luft rasch karminroth wird. CO^ ändert die Rothfärbung nicht,

durch den geringsten Säurcüberschuss geht aber die karminrothe Färbung in Gelb über

(Anwendung des Körpers Cj^HioOg als Indikator in der Alkalimetrie). Auch Alkali-

carbonate, MgCO,) und CaCOg bewirken eine Rothfärbung (Bestimmung der gebundenen
Kohlensäure im Brunnenwasser).

2. Deliydrodiprotokatechusäure (Ori),.CBH.j(CO.,H).CßH.,(CO,H)(OH).,. B. Beim
allmählichen Eintragen von 1 Thl. Dehydrodivanillin [(0CH3.0H).C6nj(C0H)— ]., in lOThle.

geschmolzenes Kalihydrat (Tiemann, B. 18, 3495). Man schmilzt noch 5 Minuten lang,

zersetzt dann die (erkaltete) Schmelze mit verdünnter HCl und stellt, durch Kochen der

gefällten Säure mit CaCOg, das Calciumsalz dar. — Flocken. Schmilzt oberhalb 300".

Kaum löslich in Aether, etwas löslich in Wasser, leichter in Alkohol. Die wässerige

Lösung wird durch Eisenchlorid grün gefärbt, auf weiteren Zusatz von sehr verd. NHj
blau und schliefslich rothviolett.

3. niresorcindicarhonsäure (OH),.CeH,(C02H).C«H,/C02H)(OH),. B. Bei 13 stün-

digem Erhitzen von 1 Thl. Diresorcin mit 4 thln. K.,CO, und 4 Thln. Wasser auf 130"

(Will, Albrecht, B. 17, 2105). — Pulver. Zersetzt sich oberhalb 300", ohne zu schmelzen.

Ganz unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, leichter in Aether. — Kj.A. Feine

Nadeln. — Ba.A -\- GH^O. Glänzende Nadeln. Mäfsig löslich in Wasser. — Agj.A.

Flockiger Niederschlag.

2. Säuren CigH^jOg.

1

.

DipU enyldiolmethandimethylsäure, Tefraoxf/dipJienylmefhandicarbon-
säure, Methylendiresorcylsäure CH.j[Cf,H2(0H)., .CO^Hj^. B. Beim Kochen einer

Lösung von (3 Thln.) /?-Resorcylsäure in (10 Thln.) Sa'lzsäure (1 Thl. konc. Säure, 5 Thle.

Wasser) mit (1 Thl.) einer 30procentigcn Formaldehydlösung (Caro, B. 25, 944). —
Krystallpulver (aus Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 236".

2. Phenyltrioläthylonphenyldiolmethylsäure (OH).^ . CpH^ . CHj . CO . CJl^{OR\.
CH.,.CH,.N(CH3), / \

CO^H. Narcein G^gH^NOg -f 3H,0 = CH,/Q\CeH(0CH3).CH.,.C0<' yOCHg

CO.,H OCH3
+ 3H.jO. F. Im Opium. — D. Die Mutterlauge von der Darstellung des salzsauren

Morphiums, nach Gregory, wird mit NH^ versetzt, so lange noch ein Niederschlag erfolgt,

der Niederschlag sofort abfiltrirt, das Filtrat mit Bleizucker gefällt und das Filtrat vom
Bleiniederschlage durch H,S04 entbleit. Man neutralisirt nun mit NH, , verdampft zur

Krystallisation und reinigt das ausgeschiedene Narcei'n durch Krystallisation aus Wasser
und Alkohol (Anderson, A. 86, 181). — Lange, weifse Prismen (aus AVasser (Hesse, B.

7, 105). Schmilzt bei 170" (Freund, Frankfurter, A. 277, 31); das wasserfreie Narcein
schmilzt bei 145,2" (kor.) (Hesse, A. 129, 251), Löst sich in 769 Thln. kalten Wassers
(Petit, BI. 18, 535); bei 13" in 1285 Thln. Wasser, in 945 Thln. Alkohol (von 80"/o)
(Hesse), Sehr leicht löslich in kochendem Wasser und Alkohol, schwer in CHCI3, unlös-
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lieh in Aether und Benzol. Etwas löslich in Ammoniak und Kalilauge, unlöslich in

koncentrirter Kalilauge. Inaktiv (Hesse, A. 176, 198j. Erhitzt man Navcein mit CH.,J

auf 100" und kocht das Produkt mit konc. Kalilauge, so entstehen Trimethylamin und
Narceoni-äure CjiHjoOg. Liefert, bei der Oxydation mit konc. Salpetersäure, Oxalsäure.

Mit Chromsäuregemisch entstehen COg, Methylamin und Hemipinsäure (Beckett, Wright,

Soc. 29, 467); sehr wenig Hemipinsäure entsteht bei der Oxydation mit KMnO^ oder mit

Braunstein und Schwefelsäure. Bei der Oxydation durch KMnO^, in saurer Lösung, ent-

steht Narceinsäure C.gHisNOg (S. 2081). Beim Erhitzen mit Wasser auf 140—150" ver-

kohlt Narcein. Beim Erwärmen von Narcein mit verdünnter H^SO^ auf dem Wasserbade

färbt sich die Lösung violettroth und später kirschroth (Plugge, B. 6, 209). Beim Kochen
mit Kalilauge werden NH^, Dimethylamin, Trimethylamin erhalten und daneben eine

kleine Menge einer Säure CjgHjgNOg , die aus Alkohol in kleinen Krystallen anschiefst.

Sie schmilzt bei 210" unter geringer Zersetzung und löst sich mäfsig in kaltem Wasser
und Alkohol. Die Salze Hg.CjgHj^NOg und Pb.CjgH^jNOg sind Niederschläge (Beckett,

Wright). Beim Schmelzen mit Kalk liefert Narcein Protokatechusäure. Mit Zink

und Salzsäure entsteht eine kleine Menge einer amorphen, in Wasser löslichen Base
C^gHggNOel?) (Beckett, Wright, Soc. 28, 701). — Von allen Opiumalkaloiden wirkt Nar-

cein am meisten schlafbringend.

Reaktionen. Festes Narcein wird durch verdünnte Jodlösung blau gefärbt (Stein,

Fr. 9, 390: vgl. Pelletier, A. 16, 48). — Uebergiefst man Narc(in mit Chlorwasser und
setzt dann Ammoniak hinzu, so entsteht eine blutrothe Färbung (A. Vogel, B. 7, 906).

Reaktion auf Narcein: Flügge, Fr. 30, 887.

CggH^NOg.HCl -|- ö'/jH^O. Krystalle (Freund, Feanfortek). Krystallisirt, aus

heifser Salzsäure (spec. Gew. = 1,1), mit SH^O (vgl. Wright, Soc. 27, 109). Das ent-

wässerte Salz schmilzt bei 190—192". Krystallisirt, aus Holzgeist, mit iCHg.OH, in Rhom-
boedern. — CgH^NOg.HCl + C^Hg.OH. Tafeln. Schmelzp.: 158— 159". Verliert den

Alkohol nichtbei 100" (Fr., Fr.). - (C^gH^NOg.HCl)., + PtCl, + 2H,0 (Hesse, A. 129,

253; Claus, Meixner, J. pr. [2] 37, 2). Goldgelbe Nadeln, die bei 195" schmelzen und
sich schwer in Wasser und Salzsäure lösen. — Das Quecksilberdoppelsalz schmilzt

bei 118—122" (Roser, A. 2A1, 175). — (CogH^NOg HJ)2J. Bronzefarbene, feine Nadeln.

Ziemlich leicht löslich in heifsem Weingeist (Jörgensen, J. pr. [2] 2, 457). — C^sH^^NOg.

HJ.J,. Braune Nadeln (J.). — C.,3H„NOg.HN03 -|- H,0 (bei 60"). Nadeln (Fr., Fr.). —
C23H27NO8.H2SO4 + 10H.jÖ. Krystalle; zersetzt sich beim Lösen in Wasser unter Ab-
scheidung von basischen Salzen: (C.23H27N08)3.H2S04 u. a. (Beckett, Wright, Soc. 28, 699).

— (C23H„NOg)2.H2Cr30j (Plugge, J. 1887, 2176).

Methylester C24HJ9NO8 =^ C23H26NO8.CH3. B. Das Hydrochlorid entsteht aus

Narcein mit Holzgeist und HCl (Freund, A. 277, 48). — Amorph. — C^JI.jgNOg.HCl.

Tafeln (aus Wasser). Schmelzp.: 149". — (C24H59N08.HCl)2.PlClj. Kurze Säulen. Schmelz-

punkt: 205—206". — Cj^H^gNOg.HBr. Prismen. Schmelzp.: 148". — Cj.HjgNOg . HJ.

Schmelzp.: 139".

Jcdmethylat C^Hg^NOgJ = CgHjtNOg.CHg + CH.,J. B. Aus Natriumnarccin mit

Holzgeist und CH3J (Freund, A. 277, 41). — Schmelzp.: 193—194".

Jodäthylat Cy4H.j9N08.C3H5J. B. Aus Natriumnarccin, Holzgeist und C2H5J (Fr.).

— Schmelzp.: 203.

Aethylester C^Ä.NOg^ C^HoßNOg-C^Hg. — C^sHsiNOg.HCl. Schmelzp.: 206-207"

(Freund). — (C25H3,NOg.HCl).j.PtCl,. Krystallpulver. Schmelzp.: 194-195". — C^sHgiNOg.
HBr. Prismen. Schmelzp.: 215—216". — CjsHgjNOg.HJ. Prismen. Schmelzp.: 212".

Jodmethylat CjgHg.JNOg = C23H26NO8.C2H5 + CH^J. Krystallpulver. Schmelzp.:

203" (Fk.).

Jodäthylat C.HgjNOg.C^H.J. Schmelzp.: 131-132" (Fr.).

Jodallylat C^HgiNOg.C.H^J. Pulver. Schmelzp.: 154—155" (Fr.).

Narceinamid C^gH^gN^O, + H,0 = CH2:02.C6H(OCH3)rCH.,.CH2.N(CH3),l.CH,.CO.
C6H.,(0CH„).,.C0.NH,2 -f H^O. B. Scheidet sich aus bei mehrtägigem Stehen von Nar-

kotinjodmethylat (aus 25 g Narkotin) mit (1 1) alkoholischem NH3 (Freund, Michaels,

A. 286, 250). — Säulen. Schmilzt (wasserfrei) bei 178". Unlöslich in Wasser. Wandelt
sich, bei kurzem Kochen mit verd. HCl, in Narceinimid (s.u.) um. — Cj^HjsNjO; .HCl.

Schmelzp.: 236—237". Schwer löslich in kaltem Wasser. .,„ X^NH.CO
Narceinimid C2gH26N20e=CH2:0,.C,H!CH2.CH2.N[CH3;,OCH3).CH:C . O^^i^^iOCT^^X.

B. Das Plydrochlorid scheidet sich aus bei kurzem Kochen von Narceinamid C.,3H,gN.^07

mit verd. HCl (Freund, Michaels, A. 286, 251). — Gelbe Stäbchen (aus vwd. Alkohol).

Schmelzp.: 150". - C.,3H2«N206.HC1. Schmelzp.: 239-240". — C,3H,eN.,Oe.HN03.
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Schmelzp.: 224-225". Schwer löslich in Wasser. — CasHjßNaOg.HjSO^. Gelbe Nadeln.

Schmelzp.: 194-195».

Jodmethylat C^Hji.N.Oe-CHgJ. Säulen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 244—245°

(Fr., M.. ä. 286, 252). Fast unlöslich in Wasser. Zerfällt, beim Kochen mit Kalilauge,

in Trimethylamin und Narceonsäureimid.

Narceinoxim C^H^.N.Og + H.,0 = C.sH.^NOjtN.OH + H,0. B. Beim Kochen
des Anhydrids C..,^H,pN,Ö7 (k u.) mit starker Kalilauge (Freund, ä, 277, 52). Man fällt

durch Essigsäure. — Prismen (aus Weingeist). Geht bei 110" in das Anhydrid über und
zersetzt sich bei 167".

Anhydrid Co^jH^gN^Oj. B. Bei lOstündigem Kochen von 3 g Narcein mit 3g
NHgO.HCl und 100 ccm Wasser (Freund). Man fällt durch NHg. Entsteht auch durch

Kochen von Narceinoxim mit HCl. — Undeutliche Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp.:

171— 173".

Nareeinsäure CjjHjgNOg -J- 3H.,0 (?). B. Bei der Oxydation von Narcein durch

KMnO^, in saurer Lösung (Claus, Meixner, J. pr. [2] 87, 8). — D. Man löst Narcein in

verdünnter H^SO^ und giebt (9 Mol.) KMnO^ in 2procentiger Lösung hinzu. Die Tem-
peratur ist auf 20—23" zu halten. Man neutralisirt die filtrirte Lösung genau, dampft
auf 100— 150 ccm (bei 20 g Narcein) ein, übergiefst die Lösung mit Aether und tröpfelt

mäfsig starke Schwefelsäure ein, wobei jedesmal umgeschüttelt wird. Der gröfste Theil

der Nareeinsäure geht in den Aether über. Den Rest gewinnt man durch Neutralisiren

der sauren Lösung, Koncentriren und Ausfällen der Alkalisulfate durch das 2— 3 fache

Volumen Alkohol. Das alkoholische Filtrat wird verdunstet, der Rückstand durch AgNO^
gefällt und das Silbersaiz durch H^S zerlegt. — Glänzende, rhombische oder monokline

Kryställchen (aus Wasser). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 184". Zerfällt, bei ISO bis

200", fast glatt in CO.,, Dimethylamin und Dioxyuaphtalindicarbonsäure Ci^HgOg. Leicht

löslich in Alkohol, Aether und in heifsem Wasser. — Dreibasische Säure. — Na.CjjHj^NOg

+ 4V2H.,0. Nädelchen. Sehr leicht löslich in Wasser. — Naj.CisH.gNOg + 5 H^O. Kleine

Nadeln. Schmelzp.: 85". Leicht löslich in Wasser. — Na3.C,5H,.3N08. Sehr leieht lös-

lich in Wasser, daraus durch Alkohol fällbar. — Ba3(Cj5H,2N08).i + öHjO. Feine, ver-

filzte Nädelchen. Leicht löslich in AVasser, kaum in Alkohol. — Agg.CisHjgNOg. Pul-

veriger Niederschlag.

3. DiphenyldLol(l^, 1^,2^, 2'^)-Aethandimethylsäiire (V, 2^) , Tetraoxydiben-
zyldicarhonsäure C.gH.A = (OH)„.C,H,(CO,,H).CH,.CH,.C«H.,(OH),.CO.,H. B. Bei

Va stündigem Kochen von 3 g Tetramethoxylhydrodiphtalyllaktousäure C.joHjoOg mit über-

schüssiger HJ und rothem Phosphor (Löwy, M. 14, 139). — Gelbe Krystallmasse (aus Alko-

hol). Zersetzt sich, beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Leicht löslich in Wasser, Alkohol,

Aether, CHClg und^Benzol, schwer in Alkohol, schwerer in Ligroin. Oxydirt sich an der Luft.

Wird von wenig FeClg kornblumenblau gefärbt. — Ba.CigHijOä + HgO. Krystallinisch.

G. Säuren C^Yi^^_.,^0^.

I. Naphtentetramethylsäure(l,4,5,8), Naphtalintetracarbonsäure C^HgOg =
CjoH^lCO^H)^. B. Bei der Oxydation von Pyrensäure CjsHsOg durch KMnO^ (Bambergek,

Philip, ä. 240, 182). — D. Man versetzt die Lösung von 2,5 g Pyren^'äureanhydrid in

wenig verdünnter Natronlauge mit einer (5procentigen) Lösung von 5,5 g KMnO^, unter

Abkühlen. Zuletzt erwärmt man, 1 Stunde lang auf dem Wasserbade, entfärbt die

Lösung durch Alkohol und fällt die filtrirte Flüssigkeit durch HCl. — Glänzende Blätt-

chen oder Nadeln oder glänzende, breite, flache Spiefse. Mäisig löslich in heifsem Eis-

essig und Wasser, sehr schwer in Benzol, CHCI3, CS, und Alkohol, ziemlich leicht in

wässerigem Aceton. Unzersetzt löslich in warmem Vitriolöl. Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,43) wirkt, selbst bei 160", nur wasserentziehend ein. Verhält sich, beim Erhitzen mit

Resorcin, ganz wie Pht^äure. Zerfällt, beim Glühen mit Kalkhydrat, glatt in CO^ und
Naphtalin. Zerfällt, bei langsamem Erhitzen auf 140— 150", in Wasser und das Anhydrid

Ci^H^Og. Bei raschem Erhitzen auf 200—250^ wird CO^ abgespalten. — Ba.j.Ci^H^08 (bei

1.^0"j. Krystallinischer Niederschlag. — Ag^.Ä. Flockiger Niederschlag.

Dianhydrid Cj4H40g = C,oH4(CO)40.,. B. Beim allmählichen Erhitzen der Naphta-
lintetracarbonsäure auf 140— 150" oder beim Umkrystallisiren derselben aus heifsem Eis-

essig (B., Ph., A. 24 0, 185). — Glänzende Nadeln (aus Eisessig). Sublimirt oberhalb
300" in langen, glänzenden Nadeln. Verbindet sich leicht mit NH3 zu dem Diimid

C,,H,0,(NH).,.

Beilsteix, Handbuch. II. 3. Aufl. .3. ]31
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Diimid Ci4H„N204 = C|oHj ^q ^NH jj. B. Beim Uebergiefsen dos Dianhydrides

Cj^H^Oe mit NH, (B., Ph., A. 240, 188). — Blättcliea. Bleibt bei 270" unverändert;
sublimirt in höherer Temperatur in glänzenden, gelben Blättchen. Sehr schwer löslich

in Alkohol, Aether, Eisessig, Benzol und Aceton. Wird durch Natronlauge citronengelb
gefärbt, ohne sich zu lösen, durch Bildung eines Natriumsalzes, das schon durch Wasser
zersetzt (entfärbt) wird.

2. LaCCainsäure CigHi^Og. V. im Lac-dye, einem aus Gummilack dargestellten

Färbelack (Schmidt, B. 2Ö, 1288). — J). Man behandelt Lac-dye mit überschüssiger,
mäfsig starker Salzsäure, filtrirt, kocht den gewaschenen Rückstand mit Wasser (30 Thle.
auf 1 Thl. Lac-dye) und fällt die Lösung, in der Wärme, mit Bleiacetat. Der Blei-

niederschlag wird, unter Wasser, durch H^S zerlegt, die Lösung zur Trockne verdunstet
und der Rückstand mit Alkohol ausgekocht. Man fällt die alkoholische Lösung mit dem
20— 40 fachen Volumen Aether und verdunstet die filtrirte Lösung laugsam. Die ersten

Krystallisationen der Laccainsäure sind aschehaltig, die späteren rein. — Bräunlich rothes
Pulver, aus mikroskopischen Tafeln bestehend. Zersetzt sich, ohne zu schmelzen, gegen
180". Reichlich, aber langsam löslich in Alkohol, leicht in Holzgeist, Aceton und Eisessig,

etwas weniger in Wasser, kaum in Aether. Unlöslich in Benzol und Ligroin. Die
alkoholische Lösung wird nicht gefällt durch Aether. Kann der wässerigen Lösung
durch Fuselöl entzogen werden. Die wässerige Lösung wird durch AlkaKen fuchsinroth
gefärbt. Wird durch Baryt völlig als violetter Lack gefallt. Wird durch FeS04 völlig

als schwarzer Niederschlag gefällt. Eisenchlorid bewirkt Schwarzfärbung ohne Fällung.
Wird durch SOg nicht verändert. Reducirt ammoniakalische Silberlösung, aber nicht
FEHLiNo'sche Lösung. Die alkalische Lösung besitzt das gleiche Absorptionsspektrum
wie die Carminsäure, die Lösung in Vitriolöl zeigt aber ein abweichendes Spektrum (vgl.

B. 20, 1294). Wird von Salpetersäure zu Pikrinsäure oxydirt. Beim Erhitzen mit konc.
HCl auf ISO" entsteht ein Körper CjgHj^O,,. Färbt Zeuge wie Carminsäure. — Kj.

CigHgOg (bei 100"). Feinflockiger, rothbrauner Niederschlag, erhalten durch Fällen einer
alkoholischen Lösung der Säure mit alkoholischem Kali. — Ba.CjßHj^Og (bei 100").

Braunrother Niederschlag, erhalten aus der Säure mit NH^ und BaCl^.

3. Säure [CijHj^Og. Narceonsäure C,,H,oOg = CH,/q^C6H(C.,H3,OCH3).CH,.CO.

CeH2fOCH,,)2.CO.jH. B. Man erhitzt 10 g Narcei'n mit CHgJ, im Rohr, 3 Stunden lang
auf 100" und kocht das Produkt mit 50 ccm Kalilauge (von 30"/^) (Freund, A. 277, 56).

Das Imid entsteht beim Kochen von Narcei'nimidjodmethylat (s. u.) mit Kalilauge
(Freund, Michaels, A. 286, 253). — Säulen und_ Tafeln (aus absol. Alkohol + CHCl,).
Schmelzp.: 208— 209". Unlöslich in Wasser. — Ag.Ä. Krystallinischer Niederschlag (Fr., M.).

NH.CO
Imid C^.H.gNOe = CHj:0.j.CeH(C,H3,OCH3).CH:C CeH.,(OCHg),. B. Beim Kochen

von Narceinimidjodmethylat mit Kalilauge (von 30"/^) (Freund, Michaels, A. 286, 253).

C^sHoeN^Oß.CHgJ + KOH - C,iH,9N0ß -j- N(CH3)3 -f KJ -f H,0. — Gelbe Nadeln (aus

Eisessig). Schmelzp.: 175,5—178,5".

NO. CO
Oxim C.jH.gNO, = CH2:0,.C6H(C,H3,OCH3).CH,.C . C,H.2(OCH3),. B. Bei 3stün-

digem Kochen einer eisessigsauren Lösung von Narceonsäure mit (1 Mol.) NH3O.HCI
(Freund, Michaels, A. 286, 254). — Blätter und Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp.: 201
bis 202°. Schwer löslich in Alkohol, leicht in CHCI3.

1^ ^^/p tt \ p^
<^ ' '•

Phenylhydrazid C„H,4N50e = CH,:0,.C6H(C,H3,OCH3).CH., C CeU^COCH^),.
B. Bei 2 stündigem Kochen einer alkoholischen Lösung von Narceonsäure mit (1 Mol.)
Phenylhydrazin (Freund, Michaels, A. 286, 253). — Säulen (aus Alkohol -f Eisessig).

Schmelzp.: 181—182". Schwer löslich in Alkohol, leicht in CHCI3.

Bromnarceonsäure C.jiHjgBrOg. B. Beim Vermischen der eisessigsauren Lösungen
von Narceonsäure und (2 At.) Brom (Freund, Michaels, A. 286, 254). — Schmelzpunkt:
171—172".

Tribromnareeonsäure C2,H,3Br30g(?). B. Beim Versetzen einer eisessigsauren Lösung
von Bromnarceonsäure mit überschüssigem Brom (Fr , M.). — Schmelzpunkt: 231—232".

4. Cetrarsäure C.gH.eOg oder C^^B.^^0,., (Hiloer, Büchner, B. 23, 464). V. Findet
sich, neben Lichenstearinsäure Ci4Hj403, im isländischen Moos (Cetraria islandica) (Knop,
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ScHNEOEKMANN, A. 55, 144). — D. s. Bd. I, S. 625. Man reinigt die Säure durch Auflösen
in kalter Kaliumcarbonatlösung, Fällen der Lösung mit HCl und Unikrystallisiren des
Niederschlages aus Alkohol. — Glänzende, haarfeine Krystalle. Schmeckt intensiv und
rein bitter. Zersetzt sich beim Schmelzen. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in kochen-
dem Alkohol, wenig in kaltem und in Aether. Die Lösungen der Säure in Alkalien
bräunen sich riipch an der Luft. — Die trockene Säure absorbirt Ammoniakgas gemäfs
der Formel (Nllj,.CigH,^Og. — Pb.CjgHi^Og. D. Durch Fällen des Ammoniaksalzes mit
Bleiacetat. — Gelber, flockiger Niederschlag, unlöslich in Wasser.

5. Atranorsäure C.yH.güg oder C.oHjgOg (?). V. Findet sich, neben (5-Usninsäure

CjgHigOy (?), in der Flechte Lecanora atra (Paterno, Oglialoro, J. 1877, 811). In der
Flechte Stereocaulon vesuvianum (Paternö, G. 10, 157), neben Bernsteinsäure (Coppola,
G. 12, 19). In der Flechte Cladonia raugiformis Schaer, aeben ßangiformsäure (Paternö,
G. 12, 256). In den Flechten: Haemotomma coccineum Diekson (Zopf, A. 288, 39); in

Placodium saxicolum PoU.; in Placodium melanaspis (Acharius) Tk. Fries\ in Terecaulon-
Arten (Z.); in Cladonia . rangiformis HofFuiaun; in Physcia caesia (Hoffmann) Nylander;
iu Physcia pulverulente Schreb.; in Physcia endococcina Körber; in Physcia tenella Ach.;
in Physcia aipolia Ach.; in Anaptychia ciliaris (L.) Körber; in Auaptychia speciosa

(Wulf) Th. Fries; in Parmelia encausta Sommerfeit; in Parmelia pertusa Schrk.; in Par-
nieliopsis hyperofta (Ach.) Nyl. — D. Man kocht die getrockneten Flechten mit CHClg
aus. Die Flechte wird mit Aether erschöpft und die ausgezogenen Säuren mit Chloro-
form behandelt, in welchem die Atronsäure schwer löslich ist. — Trimetrische (Lüdecke,
A. 288, 42) Prismen (aus CHCl,). Schmelzp.: 195—197°. Sehr schwer löslich in kaltem
Alkohol und Ligroi'n, schwer in kaltem Aether, CHCI3, Xylol und Eisessig, reichlich in

kochendem CHCl.j und kochendem Xylol. Löslich iu Alkalien mit gelber Farbe, und
wird daraus durch COg gefällt. Die alkoholische Lösung wird durch wenig FeCljj purpur-
roth gefällt. Beim Erhitzen auf 150", wie auch beim Kochen mit Holzgeist, entsteht

Hämatom rasäure. Beim Erhitzen mit Propylalkohol auf 150" entsteht Ammatinsäure
(Prismen vom Schmelzp.: 75"). Beim Kochen mit Anilin und Alkohol entsteht eine in

gelben Nädelcheu krystallisirende Verbindung, die bei 156° schmilzt. Zerfällt, beim
Erhitzen mit Wasser auf 150°, iu CO.^, Atranorinsäure und Atrarsäure.

Atranorinsäure C9H,„04 (?). B. Entsteht, neben Atrarsäure, bei einstündigem
Erhitzen von Atranorsäure mit Wasser, im Rohr, auf 150° (Paternö, G. 12, 257).

CigHjgOg + 4H.jü = CgH^O^ -\- CjpHißOg. Mau trennt beide Säuren durch kochendes
Wasser, in welchem sich nur Atranorsäure löst. — Nadeln. Schmelzp.: 100— 101". Reich-
lich löslich in Alkohol , Aether und in kochendem Wasser. Wird durch Eisenchlorid
dunkelgrün und durch Chlorkalk blutroth gefärbt. Leicht löslich in ätzenden und kohlen-
sauren Alkalien mit gelber Farbe.

Atrarsäure CipHjßOg. B. Siehe Atranorinsäure (P.). — Glimmerartige Blättchen
(aus Alkohol). Schmelzp.: 140—141". Wenig löslich in siedendem Wasser, leicht in

Alkohol und Aether, ätzenden und kohlensauren Alkalien, Giebt mit Eisenchlorid keine
Färbung, wird aber durch Chlorkalk blutroth gefärbt.

Hämatommsäure CnHi^Og. V. In der Flechte Haematomma coccineum Diekson
(Zopf, A. 288, .S9); in Physcia caesia Hoffm. ; in Stereocaulon ramulosum Ach. — B. Bei
einstündigem Erhitzen auf 150" (oder auch bei längerem Kochen) von (1 g) Atranorsäure
mit 40 ccm absol. Alkohol (Zopf, A. 288, 44). — Seideglänzende Nadeln und Prismen
(aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 113—114°. Aeufserst leicht löslich in heifsera Alkohol.

Hämatommsäure G^^Ü-^iO^^. B. Bei einstündigem Erhitzen auf 150" von V2 g
Atranorsäure mit ca. 20 ccm absol. Holzgeist (Zopf, A. 288, 46). — Feine Nadeln (aus
Holzgeist + CHCI3). Schmelzp.: 146— 147". Leicht löslich in Aether und CHCI3. Lös-
lich in Alkalien und Soda mit gelbgrüner Farbe und daraus durch CO^ fällbar.

Placodin. V. Neben Atranorsäure, in der Flechte Placodium melanaspis (Acharius)
Th. Fries (Zopf, A. 288, 53). — Täfelchen (aus absol. Alkohol). Schmilzt oberhalb 245°
unter Schwärzung. Sehr schwer löslich in Aether und CHCI3, fast unlöslich iu Benzol.
Löslich in verd. Natronlauge mit violettbrauner Farbe.

Stereoeaulsäure. V. Neben Atranorsäure, in Stereocaulon alpinum Laurer (Zopf,
A. 288, 56). Neben Valpinsäure, in Lepra cholerina Acharius (Z.). — Nädelcheu (aus
Alkohol). Schmelzp.: 200—201°. Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol, iu Aether,
Benzol und CHClg. Die alkoholische Lösung wird durch wenig FeClg violett gefärbt.

6. /?-Salylsäure C^iH^^Og s. Salicyldehyd.

131*
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H. Säuren c„H,^_,,o,.

,CeH(OH).,

I. Ellagsäure CjAO, + 2H.,0 = C0< • >0 + 2H.,0. V. in einigen orien-

\Ce(OH).,.CO.,H
talischen Bezoaren, die sich von den lithofellinsäurehaltigen Bezoaren dadurch unter-

scheiden, dass sie beim Erhitzen nicht schmelzen, sondern verkohlen und sich dabei mit
glänzenden, gelben Krystallen bedecken, während die lithofellinsäurehaltigen Bezoare
beim Erhitzen leicht schmelzen fWöHLER , Merklein, ä. 55, 129). Im Castoreum (?)

(WöHLER, Ä. 67, 361). In den Dividivi Schoten (Löwe, Fr. 14, 40) und Mirobolanen
fs. Ellagengerbsäure S. 2085). In der Eichenrinde (Etti, M. 1, 266). In der Fichtenrinde
(Strohmer, M. 2, 539). — B. Die Gerbsäure der Granatwurzelrinde zerfällt, beim Kochen
mit verdünnten Säuren, in Zucker und Ellagsäure (Rembold, ä. 143, 288). Entsteht,

unter verschiedenen Verhältnissen, aus Gallussäure. 2C7HgO(i = C,^HgOj, -\- 2H.,0-|-H.^.

So beim Erhitzen von Gallussäure mit Arsensäure (Löwe, Z. 1868, 603); bei längerem
Digeriren von Gallussäure mit Wasser und Jod (Griessmayer, A. 160, 55); beim Er-
wärmen von Gallussäureäthylester mit Sodalösung (Ernst, Zwenger, ä. 159, 32). Bei der
gewöhnlichen Darstellungsweise von Gallussäure, durch Schimmeln eines wässerigen Gall-

äpfelauszuges, wird immer nebenbei Ellagsäure gebildet. Zieht man die gebildete Gallus-
säure mit heifsem Wasser aus, so bleibt Ellagsäure zurück. — D. Aus Dividivi. Die
zerkleinerten Schoten werden mit kaltem Weingeist digerirt, der alkoholische Auszug
verdampft und der Rückstand in Wasser gegossen. Es fällt ein Theil der Ellagsäure
aus; das wässerige Filtrat hält Ellagengerbsäure, die in Ellagsäure übergefühi't werden
kann. Beim Abdampfen der Lösung und Uebergiefsen des Rückstandes mit Wasser
wird eine neue Menge Ellagsäure abgeschieden (Barth, Goldschmiedt, B. 11, 846). —
Man digerirt die gepulverten Schoten einige Tage lang mit Wasser, verdampft die wäs-
serige Lösung, unter Zusatz von etwas Schwefelsäure, zum Syrup und versetzt diesen
mit kochendem Wasser, wobei Ellagsäure ausfällt (Cobenzl, M. 1, 671). — Aus Gallus-
säure. Man erwärmt eine mit Soda versetzte wässerige Lösung von Gallussäureäthyl-
ester auf 60" (Schiff, B. 12, 1533). — Gelbliches Krystallpulver. Spec. Gew. = 1,667
bei 18" (Wöhler, Merklein). Sehr wenig löslich in kochendem Wasser, wenig in Alko-
hol, unlöslich in Aether. Verliert das Krystallwasser nur oberhalb 100". Die bei 120"

entwässerte Säure nimmt an feuchter Luft wieder 2H,0 auf, die auf 200" erhitzte Säure
zieht aber nur äufserst langsam Wasser an (W. , M.; Barth, Goldschmiedt, B. 12, 1239).

Löst sich in Kalilauge mit tiefgelber Farbe; die Lösung färbt sich an der Luft tief roth-

gelb und scheidet schwarze Krystalle von glaukomelansaurem Kalium Kj.CigH^O, aus
(W., M.). Färbt sich mit Eisenchlorid grün und dann blauschwarz. Kalk- und Baryt-
wasser geben gelbe, rasch grün werdende Niederschläge. Uebergiefst man Ellagsäure
mit salpetrige Säure haltiger Salpetersäure und giefst etwas Wasser hinzu, so entsteht
nne blutrothe Lösung (charakteristische Reaktion) (Griessmayer). Beim Behandeln mit
Natriumamalgam entstehen die Säuren Cj^Hj^O;, Cj^Hj^O«, C,^H,„Oy und zuletzt f-Hexa-
oxybiphenyl C,5H^(0H)g (Cobenzl). Jodwasserstofisäure ist ohne Wirkung, ebenso kon-
centrirte Salzsäure bei 280". Beim Kochen mit koncentrirter Kalilauge wird Hexa-
oxybiphenylenketon CigHgOy gebildet; beim Schmelzen mit Kali entsteht j^-Hexaoxy-
biphenyl und beim Schmelzen mit Natron wenig desselben Hexaoxybiphenyls, neben
mehr j'-Hexaoxybiphenyl (Barth, Goldschmiedt, B. 12, 1242). Beim Glühen mit Zink-
staub entsteht Fluoren Cj^H,o (Rembold, B. 8, 1494; Barth, Goldschmiedt, B. 11, 846).
— Naj.Cj^H^Og -\- H.jO. D, Durch Kochen von Ellagsäure mit Soda oder durch Lösen
in Natronlauge und Fällen der Lösung mit CO.^ (VV., M.). — Hellgelbes Krystallpulver,
wenig löslich in Wasser. Verliert das Krystallwasser bei 100" (B., G.). Das feuchte
Salz färbt sich an der Luft grün. — Na.Ci^HgOg -f H^O (bei 100"). D. Durch Er-
wärmen von Gallussäureäthylester mit Sodalösung (Ernst, Zwenger). — Citronengelb,
seideglänzend. Etwas löslich in siedendem Wasser. — Kj-Cj^H^Og (bei 150"). Mikro-
skopische Krystalle, wenig löslich in kaltem Wasser (W., M.). — Kg.Cj^HgOg = K^.
Cj^H^Og.KOH. I). Entsteht aus dem Dikaliumsalz oder auch aus der Säure durch
Uebergiefsen mit alkoholischem Kali (W., M.). — Tief citronengelbes Pulver, aus mikro-
skopischen Prismen bestehend, unlöslich in Alkohol. Wird an der Luft rasch schwarz-
grün und ist nach einiger Zeit in Dikaliumsalz und KjCOg verwandelt. — Ba3(C,^H60;,)^
(bei 140"). Gelb, unlöslich in heifsem Wasser (W., M.). — Pb.Ci.H.Og -|- H^O. Gelber,
amorpher Niederschlag (W., M.).

Tetracetylellagsäure C,.,H„0,2 = Ci^H^OrICH^O),. B. Bei der Einwirkung von
Essigsäureauhydrid auf Ellagsäure (Schiff, ä. 170, '79; Barth und Goldschmiedt, B. 12,
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1241; GoLDSCHMiEDT, Jahodä, M. 13, 51). — Gelbes Krystallpulver. Sehr wenig löslich

in Wasser, Alkohol und Eisessig.

Tetrabenzoylellagsäure C^^Hj^Oi^ — Cj^HjOgCCyHgOX Krjstallinisch (Goldschmiedt,
Jahoda, M. 13, 54).

Ellagengerbsäure C,jH,oO,o. F. In den Dividivi-Schoten (Löwe, Fr. 14, 40);
in den Myrobalanen (Löwe, Fr. 14, 44). Neben einem anderen Gerbstotfe in der Algaro-
billa (Früchte von Caesalpina brevifolia Ben'h., Chili) (Zölffel, Privatmitth.). — D.
Man zieht Dividivi-Schoten wiederholt mit kaltem Weingeist aus, destillirt den Weingeist
ab, vermischt den Rückstand mit Wasser und fällt die filtrirte Lösung mit NaCl. Der
Niederschlag wird mit einem Gemisch gleicher Volume gesättigter Kochsalzlösung und
Wasser behandelt und die Lösung mit Essigätlun- ausgeschüttelt (Löwe, Fr. 14, 36). —
Hellgelbes Pulver, leicht löslich in Wasser. Geht, beim Erhitzen mit Wasser auf 110",

in EUagsäure über. — 2C,4H,„0|o.5PbO (bei 100°). D. Durch Fällen der alkoholischen

Lösung der Säure mit alkoholischem Bleiacetat.

Pentaeetylderivat Cj^H^^O,; = C^ß.ß,n{G^'ii.S>\. Graues Pulver. Sehr unlöslich

in AVasser, leicht in Alkohol, Aceton und Essigäther (Zölffel).

2. Biphenyltetramethylsäure c^eH.oOg = {CO.,m,.c^'a^.c^Yi.^{COM),.

Benzidintetracarbonsäure C^eH.oN^O, = NHj.C6H_,(C02H)j.CeH2(C02H).,.NH2. B.
Das Anhydrid dieser Säure entsteht beim Kochen von Azophtalsäure mit konc. Zinn-
chlorürlösung (Claus, Hemmann, B. 16, 1759).

Das Anhydrid C.eHsN.^Og = o/qqNc6H,(NHj).C6Hj(NH,)/^q\o bildet ein hell-

gelbes Pulver, das unlöslich ist in Wasser, Alkohol, Aether und verdünnten Säuren , sich

aber in Alkalien mit bräunlicher Farbe löst. Schmilzt oberhalb 300", unter Entwickelung
von CO2 und Bildung der Verbindung Ci^H^^N^O.,. Durch Kochen mit Soda oder K,CO;,
entstehen Salze Me.j.CigHgN.,07. — NH4.CieH9N.,Ö;. Durchsichtige, prismatische Prismen,
erhalten durch Verdampfen einer ammoniakalischen Lösung des Anhydrids. — Na.,.

CjeHgNjO; -f xH,0. Mikroskopische Nadeln. — Kj.CigHgNoOj -f 5H.jO. Grofse, bern-
steingelbe Säulen. — Pb-CigH^NjO-. Schwefelgelbes, amorphes Pulver, erhalten durch
Fällen des Kaliumsalzes mit Bleilösung. — Ag.,.CigHgN.^07. Hellgelber, pulveriger Nie-
derschlag, erhalten durch Fällen des Kaliumsalzes mit AgNO^. Zersetzt sich rasch am
Lichte. — Ag^.CigHgNjOg. Hellgelber Niederschlag, erhalten durch Fällen einer ammo-
niakalischen Lösung des Anhydrids mit AgNOa.

Verbindung C„HgN,0., = NH^^J^^'^J^^^^NH (?). B. Wird als Sublimat er-

halten bei starkem Erhitzen des Anhydrides CieHgN^O^ (Claus, Hemmann). CigHsN-jOg
= C„HgN,0, + 2CO3. — Kleine, hellgelbe Nadeln. Schmelzp.: 283°. Unlöslich 'in
Wasser, löslich in Alkohol und Aether. Löst sich in Alkalien mit dunkelgelber Farbe.
Bleibt beim Erhitzen mit Wasser auf 100—200° unverändert.

3. Diphenylpentantetramethylsäure(2,2,4,4), Dibenzyldicarboxylglutarsäure
C,,H,„üg - CH,[C(CH,.CJl5)(C0.,H)J,. Teträthylester CjgHggOg = C.,iH,gOg(C,H5),.
B. Aus Diearboxylglutarsäureteträthylester CiH^OgfC^igl^ mit alkoholischem Natrium-
äthylat und Benzylchlorid (Dressel, A. 256, 191). — Dickes Oel. Siedet, auch im Va-
kuum nicht ganz unzersetzt, bei 230—250°.

4. Diphenylhexantramethylsäure (2, 2, 5, 5) , Dibenzyibutantetracarbonsäure
C.,,H„Og = C6H5.CH.,.C(CO.,H).,.CH,.CH,.C(CO.,H),.CH,.C6H5. B. Siehe den Teträthyl-
ester (Lean, Soc. 65, 1019). — Tafeln (aus verd. Essigsäure). Schmilzt bei 166 — 167°
unter Gasentwickelung. Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in Ligroin. —
Ca.C.,2H2oOg + 2H,0. — Ag^.C^jH.oOg. Niederschlag.

Teträthylester CgoHggOg = CjHjgOglCHä)^. B. Aus 35 g Butentetracarbonsäure-
ester (C02.C2H5)2.CH.C,H,.CH(CO.,.C.jH5)„ Natriumäthylat (4,6 g Natrium, gelöst in 60 ccm
absol. Alkohol) und 30g Benzylchlorid (Lean, Soc. 65, 1018). — Täfelchen. Schmelzp.:
126—127°.

5. Diphenylheptantetramethylsäure (2, 2, 6, 6) , 5-Dibenzylpentan-l, 1, 5, 5-Te-
tracarbonsäure C,,H,,Og = CH,[CH,.C(CH.,.CgH5)(C0.,H)J,. B. Der Teträthylester
entsteht aus lg 1,1,5,5-Pentantetracarbonsäureester, 1,2g Natrium (gelöst in 15g absol.
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Alkohol) und 9 g Benzylchlorid (Perkin, Prentice, Soc. 59, 843). — Zerfällt bei 205 bis
207" in COj und Dibenzylpimelinsäure. — Ag^.A. Niederschlag.

Teträthylester C^^U^fi^ = C,sH^oOg.{C^li^)^. Schmelzp.: 57— 77" (P., P.). Leicht
löslich in Alkohol u. s. w.

I. Säuren C„H,„_,,08.

Säuren aoH.gOs-

1. Säure [(OHi^.C.H^l^.CH.CeH^.CO.H. GaUin 0[CeH,(0H),l,.CH.C6H^.C0.H. B.
Bei längerem Kochen von Gallein C^qH^qO-, (s. Säure C^oHioOg) mit Ammoniak und
Zinkstaub (Büchka, A. 209, 268). Man säuert die Lösung mit HoSO^ an und schüttelt
mit Aether aus. — Feine Nädelchen (aus Aether). Eöthet sich schnell an der Luft.
Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Aceton; etwas schwerer in Wasser. Wird von Vitriolöl,

schon in der Kälte, in Cörulin C^Hj^Og übergeführt. Ziemlich leicht löslich in verdünnten
Mineralsäuren. Liefert, beim Kochen mit Zinkstaub und verdünnter Schwefelsäure, Gallol

CjoHjyOg (S. 1124). Zerlegt kohlensaure Salze.

Tetracetylgallin a^Hj^O,! = C,^B^^O.,(C,U^O.,\. D. Durch Kochen von Gallin
mit Essigsäureanliydrid (Büchka). — Kleine Blättchen. Schmelzp.: 220". Leicht löslich

in Alkohol, CHCI,, Benzol und Aceton. Zerlegt Carbonate.

2. Säure [(0H)3C6HJ2.CH.C6H,.C02H.

Phloroglucinphtalin C,oH,,0, = o/^^y^JOHj.X^jj^^jj^ (.Q^jj ^ ^^.^ g^_

handeln von Phloroglucinphtalein G^^l;l^^O^ (Anhydrid der Säure C^^H.^Og) mit Zinkstaub
und Natronlauge (Link, B. 13, 1653). — Amorphe, röthlich gelbe, glänzende Masse. Lös-
lich in Wasser, Alkohol, Essigsäure. Die Lösung in Alkalien ist farblos, wird aber an
der Luft hell orangefarben, infolge der Bildung von Phloroglucinphtalein.

K. Säuren cj\.,^_,jo^.

I. Säuren c.^HgOg.

1. Anthrachinonl,2,4-Tricarbonsäure CeH^.C20,j.C6H(C02H)3. B. Bei ein-

tägigem Erhitzen auf 200— 230" von 1,2,4-Trimethylanthrachinon mit Salpetersäure (spec.

Gew. = 1,1) Elbs, J. pr. [2] 41, 126). — Gelbliche Warzen (aus Alkohol). Schmilzt
nicht bei 320". Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. Wird von Zinkstaub
(und NHg) zu Anthracendicarbonsäure Cj^Hj^Og reducirt. — Na.C,7H7 08 -\- 2HjO. Kleine,
hellgelbe Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Na.3.CijHg08 -|- SH^O. Gelb-
lichrotlie Blättchen. In Wasser viel löslicher als das Mononatriumsalz. — Agg.CjjHgOg.
Eöthlicher, pulveriger Niederschlag.

Triäthylester C,3H.,gOg = Ci,H50jj(C,H5)3. Kleine, glänzende Blättchen (aus verd.
Alkoholj. Schmelzp.: 125" (Elbs).

Nitroanthrachinon-l,2,4-Tricarbonsäure CijPIjNO.o = C,jH,^N02)(CO),(C02H)9.
a. ce Derivat. B. Bei 5stündigem Erhitzen auf 210 — 220" von rt-Nitro-l,2,4-Trime-
thylanthrachinou mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,1) (Elbs, J. pr. [2] 41, 131). — Kry-
stallkörner (aus Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 308— 310". Unlöslich in

Wasser, löslich in Alkohol, Aether, Eisessig, Aceton und Benzol. — Na.C,7HgNO,o. Hell-
rothe Krystallkruste. Leicht löslich in Wasser. — Naj.Cj^HjNOjo. Purpurrothe Krystall-
kruste. — Cu,(C,7H4NO,o)2 -j- 12H.^0. Kleine, grüne Nadeln. Sehr schwer löslich in

kaltem Wasser. Löst sich in NHg mit grüner Farbe. — Agg.C^H^NOjo- Orangerother
Niederschlag.

b. j^-Derivat. B. Aus (?-Nitro- 1,2,4-Trimethylanthrachinon mit Salpetersäure
(spec. Gew. = 1,1) bei 215" (Elbs). — Undeutliche Krystalle. Schmilzt, unter Zersetzung,
bei 360—370". Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Benzol. —
Na.CjjHgNO.o (bei 100). Hellrothe Krystallkruste. Sehr leicht löslich in Wasser. —
Na^.C.jHjNOjo (bei 120"|. Rothe Krystallkruste. — Cu3(C„H^N0,„)., + 18H,0 (?). —
Feine, rothe Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser. Löst sich in NU, mit rother
Farbe. — Ag,.C„H,NO,„. Niederschlag.

Aininoanthraeliinon-l,2,4-Tricarbonsäure Cj.HgNOg = C,3H,(NH2)(CO),(C02H)j,.
a. a-Derivat. B. Bei der Reduktion von (2 g) « Nitroanthrachi'nontricarbonsäure mit
(4 g) krystallisirtem SnCl.,, beide gelöst in Kali (Elbs, J. pr. [2] 41, 133). — Dunkclrothe
Blättchen (aus Wasser). Schmelzp.: 210". Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in
Alkohol.
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b. (5-Derivat. B. Bei der Reduktion von (?-Nitroanthrachinontncarbonsäure mit

SnCl, und Kalilauge (Elbs). — Tiefrotbe Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 255").

Löslich iu Wasser und Alkohol.

2. Anthrachinon-1,8, G-Tricarhonsüure (QO.M),.G^U,.(GO\.CJi^.COM. B.

Man erhitzt (0,5 g) 1,8,6-Trimethylanthraccn mit (15 g) Salpetersäure (spec. Gew. = 1,1)

10 Stunden lang auf 180", dann 10 Stunden auf 210—220" (Elbs, J. /vr. |2| 41, 144). —
Gelbe Blättchen. Schmilzt oberhalb 300". Schwer löslich in Alkohol u. s. w. —
Ba.j(Cj7H50y).,. Kirschrother, krystallinischer Niederschlag.

2. Säure CjoHj^Oj, (?). B. Entsteht, neben Phenylglyoxylcarbonsäure CgHgOs, bei der

Oxydation von a-Naphtol durch alkalische Chamäleonlösung bei höchstens 35—40" (Hen-

RiQUES, B. 21, 1614). Man säuert die filtrirte Lösung durch HCl an und kocht die ge-

fällte Säure mit Eisessig und Alkohol aus. — Pulver. Schmilzt bei 246" unter Verlust

von CO.J. Kaum löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. Wird von sauren 0.\y-

dationsmitteln schwer angegriffen; alkalische Chamäleonlösung oxydirt zu Phenylglyoxyl-

carbonsäure. Zerfällt, beim Erhitzen, in CO.,, Biphtalyl CjeHgO^ und einen Körper
CgH.oOg (?) (Schmelzp.: 162—163"). — Ba.CaoHjoOg. Schüppchen; sehr leicht löslich in

Wasser.

Phenylhydrazinderivat CgeHjgNjOp. B. Beim allmählichen Eintragen der Säure

CaoHj^Os in eine kochende alkoholische Lösung von Phenylhydrazin (Henriques, B. 21,

1615). Die Lösung wird in Wasser gegossen und mit HCl angesäuert. — Kleine Nadeln

(aus Benzol). Schmilzt bei 175" unter Zersetzung. Aeufserst leicht löslich in Alkohol,

weniger in Benzol.

3. Säure C^H^^O« - 0H.CeH,.C(0H)[CeH3(0H).C0,Hl,.

^ TT r^ ^ TT /C[C6HJ0H).C0,H], „ „ . „. ,Auridincarbonsäure C^H^^Oj = C6H,<^^' e av
^ .

J2 ß ^^^^ Eintragen

eines Gemisches von Dioxydiphenylmethandicarbonsäure CjgHjjOe und Phenol in eine

Lösung von NaNO.^ in Vitriolöl (Caro, B. 25, 943j. — Cs.^{G^^a^fi.X Unlöslich in

Wasser.

L. Säuren CnH^^.^gOg.

I. Pyrogallinphtaleinsäure C,oHj,08. B. Das Anhydrid Cj^Hj^O, dieser Säure

entsteht beim Erhitzen von Phtalsäureanhydrid mit Pyrogallol (Baeyer, B. 4, 457 u. 663;

BüCHKA, A. 209, 261). C6H,(CO)20 + 2CeH3(OH)3 + = C,oH,oO, + 3H,0. - Durch
Lösen des Anhydrids in koncentrirter PyrogalloUösung und Fällen der Lösung mit Wasser
entsteht die freie Säure. Sie geht bei 180" in das Anhydrid über.

Anhydrid, Gallein C,„H.„0, = 0,<^g«JJ;(OH)^/^\O.Ö(f'
=

CgH.^^Q&IJ^fQjJj-No (?). D: Man erhitzt einige Stunden lang 1 Tbl. Phtalsäureanhy-

drid mit 2 Thin. Pyrogallol auf 190—200", löst die Schmelze in Alkohol und fällt die

Lösung mit Wasser. Das durch wiederholtes Lösen in Alkohol und Fällen mit Wasser
gereinigte Gallein führt man in die Acetylverbindung über, krystallisirt diese wieder-

holt um und zerlegt sie mit alkoholischem Kali (Bcchka). — Braunrothes Pulver oder

kleine, metallgrüne Krystalle. Schwer löslich in heilsem Wasser, fast gar nicht in kaltem,

schwer löslich in Aether, sehr leicht iu Alkohol mit dunkelrother Farbe. Krystallisirt,

aus Alkohol, mit Krystallalkohol. Unlöslich in CHClg und Benzol, schwer löslich in

Aceton und Eisessig. Verkohlt bei starkem Erhitzen. Liefert, bei der Oxydation mit

Salpetersäure, Phtalsäure. Löst sich in kaltem Vitriolöl unverändert mit dunkelrother

Farbe; beim Erhitzen auf 190" entsteht Cörulein C^oHi^O.. Löst sich in wenig Kalilauge

oder Natronlauge mit rother Farbe; die Lösung hinterlässt beim Verdampfen metallgrün

glänzende Krystalle. Durch überschüssiges Alkali entsteht eine blaue Lösung, aus wel-

cher Säuren (auch S0,2, welches hierbei zum Theil mit Gallein verbunden bleibt) wieder

Gallein fällen. Gallein löst sich in NHg, Kalk- oder Barytwasser mit violetter Farbe;

die ammoniakalische Lösung bleibt beim Erhitzen unverändert. Liefert, mit Zinkstaub

und Kali, erst Hydrogallein (S. 2093) dann Gallin. Wird von Zink und Schwefelsäure

zu Gallol CjoHjoO; reducirt. Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid auf 150" entsteht

Hydrogalleintetracetat. Brom erzeugt Dibromgallein. Liefert, beim Schmelzen mit Kali,

das Anhydrid eines Pyrogallolketons 0[CyH,(0H)j]5.C0. Färbt Beizen wie Rothholz.
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Tetrachlorgallein CjoHeCl^O. + 2H.,0 (bei 100"). Beim Erhitzen von Tetrachlor-
plitalsäureauhydiid mit Pyrogallol auf 190—200" (Graebe, ä. 238, 337). — Violettes
Kiystallpulver. Liefert ein Tetracetylderivat.

Dibromgallein CjoHgBr.jOj. D. Man giefst eine Lösung von Brom in Eisessig in
ein Gemisch von 1 Thl. Gallein und 20 Thln. Eisessig (Büchka). — Goldgrüugläuzende
Krystalle. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Aceton, schwer in CHClg und Benzol.
Löst sich in NHg mit dunkelvioletter, in Natron mit kornblumenblauer Farbe.

GalleinanilidCs6H,5N06 = A,Q^^*„'L'* ^' '. B. Bei 12 stundigem Kochen von

5 g Gallein mit 10 g salzsaurem Anilin und 30 g Anilin (Albert, B. 27, 2794). — Glän-
zende Blättchen. Schmilzt oberhalb 300".

Dimethyläther C,i,H,9N0s = C2fiH,3NO^(CH,).,. B. Beim Erhitzen auf 100" von
Galleinanilid mit CHgJ (Albert, B. 27, 2794). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 205".

Dibenzolsulfonat C.,^U,ß.fi^^ = C,olls{Oll\Os(SOs.CeB.^\. B. Aus Gallein, gelöst
in Alkali, und (2 Mol.) CgHg.SOjCl (Georgescü, Btilef. 1, 215). — Amorph. Löslich in

Alkalien ; leicht löslich in CHClg (Trennung von Gallein) und Aether.

Tetrabenzolsulfonat C^^H^gS^O^g = C.,oH303(S03.C6H5)^. B. Aus Gallein, Alkali
und überschüssigem CgHj.SO.jCl (GeorgescüJ. — Krystallinisch. Schmelzp.: 187— 188".

Unlöslich in Natronlauge, löslich in CHClg.

/C0.C6H(0H).0
Cörulein CoHgOe = CeHZ / •

• (?). B. Beim Erhitzen von 1 Thl. Gallein
\C—CgH(OH)0

mit 20 Thln. Vitriolöl auf 200" und Fällen der Masse mit viel Wasser (Bäeyer, B. 4,

556, 663). Bei der Oxydation von Cörulin (Büchka, ä. 209, 272). — Bläulichschwarze
Masse; nimmt beim Reiben etwas Metallglanz an. Aeufserst wenig löslich in Wasser,
Alkohol, Aether, leichter in Eisessig mit schmutzig -grüner Farbe. Löslich in Alkalien
mit grüner, in Vitriolöl in olivenbrauner Farbe. Leicht löslich in Anilin mit indigo-
blauer Farbe. Krystallisirt aus heifsem Vitriolöl in Warzen. Wird von Zinkstaub und
NHg in Cörulin übergeführt; mit Alkalidisulfiteu entstehen in Wasser leicht lösliche

Doppel Verbindungen. Beim Glühen von Cörulein mit Zinkstaub wird Phenylanthracen
gebildet.

Triacetat C^gHjaOg = C2oH-03(C2H3 0.^)g. B. Beim Erhitzen von Cörulein mit
Essigsäureanhydrid; beim Erwärmen von Tetiacetylcörulin mit K^Cr^O, und Eisessig
(Büchka, ä. 209, 273). — Rothe Nadeln. Löslich in Aceton, Alkohol, CHClg, Benzol.
Aeufserst leicht zersetzlich; sersetzt sich schon beim Abdampfen der Lösungen auf dem
Wasserbad. Liefert mit SO, ein farbloses Additionsprodukt, das beim Erwärmen SO^ ver-
liert und das Triacetat regenerirt. Mit Zinkstaub und Essigsäure entsteht ein äufserst

beständiges Reduktionsprodukt, das rasch wieder in das Triacetat übergeht.

yC.CgH2(OH)2 V

Cörulin C.oHjoOe = CJi/ "\ }0. B. Bei der Reduktion von Cörulein
\C(0H).C6H(0H)/

mit Zinkstaub und Ammoniak (Baeyer, B. 4, 556, 663). Aus Gallin und Vitriolöl, in
der Kälte (Büchka, A. 209, 274). — Rothbraune Flocken. Leicht löslich in Alkohol,
Aether und Eisessig mit gelbgrüner Fluorescenz. Löslich in Vitriolöl mit rother Farbe.
Oxydirt sich an der Luft sehr leicht zu Cörulein.

Tetraeetat C^gHjoOjo = CjoHg05(CoH302)^. B. Beim Behandeln von Cörulein mit
Zinkstaub und Essigsäureauhydrid (Büchka). — F'eine, gelbe Nädelchen (aus Eisessig).

Schmelzp.: 256". Ziemlich schwer löslich in Eisessig, etwas leichter in Alkohol, CHClg,
Benzol. Löslich in Vitriolöl mit rother Farbe. Geht, bei gelinder Oxydation, in Cörulein-
acetat über.

2. Säure C.3,H,,08 = C03H.C6H3[C0.C6H3(0H),]2. Fluorescemearbonsäure C^iH^^O,

= C0,,H.CeH3<(^^^;^6^«f^2j\0. B. Durch Erhitzen von (2 Mol.) Resorcin mit Trimel-

lithsäureanhydrid, im Wasserstoffstrome, auf 200" (Schbeder, B. 11, 1340). 2C6H6O2
"4~ C9H4O5 = C^jHjjO, -j- 2H2O. — Hellockergelbes, amorphes Pulver. Sehr schwer
löslich in siedendem Wasser und Eisessig, leicht in Alkohol, Aether und Benzol. —
Cag(Cj,H„07), (bei 200"). J). Durch anhaltendes Kochen der Säure mit CaCO,. —
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Braunrotbes, amorphes Pulver. Ungemein löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. —
Ba,,(CjiH30-)-2 (hei 200"). Wird, durch Alkohol, als ein orangerothes, araorplies Pulver
gefällt.

Diaeetylderivat C.,5H,gO,, — Q.^^.^^O^{f^JA.^Q)\. D. Durch Kochen der Säure mit
Essigsäuroanliydrid. — Hellgelbe Flocken (Scii.).

Dibromfluoreseeincarbonsäure C.,,HioBr.,07. D. Durch Versetzen einer eisessig-

sauren Lösung der Säure mit (2 Mol.) Brom (Schreder.). — Ziegelrothe Nadeln (aus Eis-

essig). Löslich in Alkalien mit gelber Farbe.

Tetrabromfluorescemcarbonsäure CjiHgBr^O;. D. Wie die Dibromsäure, unter

Anwendung von 4 Mol. Brom (Sch.). — Dunkelorangerothes, amorphes Pulver. — Kg.

CjiHäBr^Oj. Cantharidenartig glänzende Nädelchen, ganz wie Eosinkalium.

M. Säure C^n.,^_^fi^.

1,3,5-Triphenylpentandion (1, 5)-Diäthylonsäure(2,4) , Benzylidendibenzoyl-

brenztraubensäure a.H.oOg = C6H5.CHiCH(CO.C6H5).co.co,H]2. Diäthyiester
CgjHjgOg = C2jH,80g(C3H5)_,. Man trägt 1 g Benzaldehyd in 4 g geschmolzenen Benzoyl-

brenztraubensäureäthylester ein und setzt einige Tropfen Diäthylamin (oder Piperidin)

zu (Knoevenägel, Schmidt, A. 281, 54). — Schmelzp.: 162". Unlöslich in Aether, schwer
löslich in Ligroin. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in Benzoylbrenztraubensäureester,

Alkohol und Ketophenylparakophenon C^^^i.^^0^.

XXX. Säuren mit neiiu Atomen Sauerstoff.

A. Säuren C^Hja.j^Og.

I. Phloroglucintricarbonsäure CgH^Og = (0H)3.C6(C0.,H)3.

Triäthylester C^^HigOg = C^Uß^iCVi^- B- Beim Erwärmen von 2 Mol. Malon-

säurediäthylester mit (1 Atom) Natrium auf 140" (Baeyer, B. 18, 3457). 3CH2(C02.G2H5)2

-f- Nag = CgNagOsiaHä), + SCjHg.OH + H,. Entsteht auch beim Uebergiefsen von
Malonsäureester mit Zinlanethyl oder Zinkätbyl (Lang, B. 19, 2038). — D. Man löst

14,4 g Natrium in 200 g auf lÖO" erwärmten Malonsäureester, erhitzt die Lösung hierauf

6 Stunden lang auf 145" und löst, nach dem Erkalten, in möglichst wenig Wasser. Hier-

durch wird der meiste Phloroglucintricarbonsäureester gefällt. Das Filtrat fällt man mit

verd. HjSO^, wodurch noch etwas Phloroglucintricarbonsäureester ausgezogen wird, wäh-

rend, das Anhydrid CigHj.^Og zurück bleibt (Ballt, B. 21, 1767). — Kurze, glänzende

Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp.: 104". Unlöslich in Wasser, schwer lös-

lich in Alkohol, leicht in Aether, CHClg und in Alkalien. Zerfällt, beim Schmelzen mit

Kali, in Phloroglucin, CO^ und Alkohol. Verbindet sich mit drei Mol. Hydroxylamin.
Beioi Einleiten von Chlor in die alkalische Lösung des Esters und nachherigen Zusatz

von NHg entsteht Trichloracetamid (Bally, B. 21, 1771). Beim Eintragen von Brom in

die Lösung des Esters in CHCl, entsteht der Ester C8HgBr07(C.^H5)2. Beim Erwärmen
mit Benzenylamidin entsteht Trioxyphenylchiuazolin Ci4H|gN.,03.

Triacetylderivat C.,,H,,0,, = (C.,H3 0.,)3. 06(00,,. C^HOg. B. Bei mehrstündigem

Kochen von 1 Tbl Phloroglucintricarbonsäureester mit 5 Thln. Essigsäureanhydrid (Bally,

B. 21, 1768). — Nadeln. Schmelzp.: 75— 76".

Trioxim C.äHjiNgOg = (N.OH)g.CßH3(00.,.02Hs)3. B. Beim Stehen einer ammonia-
kalischen Lösung von Phloroglucintricarbonsäureester mit salzsaurem Hydroxylamin (Bally,

B. 21, 1768). Man zerlegt das ausgeschiedene Ammoniaksalz durch verd. Essigsäure. —
Feine, röthliche Nadeln. Zersetzt sich, ohne zu schmelzen, bei 169— 171".

/C0.0(00).C(0H)
Anhydrid C„H.„0„ = (00,.0,HJC< / (?). B. Siehe den Triäthyl-

\C(0H).C(C02.0,H5)
ester (Bally, B. 21, 1767). — Schmelzp.: 168—170". Unlöslich in den gewöhnlichen

Lösungsmitteln.

Tricarbanilinophloroglucintriearbonsäuretriäthylester OaeH33NgOi2= (00.,.02H5)g.

Ou(O.OO.NH.C6H5)g. B. Aus (1 Mol.) Phloroglucintricarbonsäuretriäthylester mit (3 Mol.)
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Phenylcavbonimid und etwas Benzol bei 200° (Goldschmidt, Meissler, B. 23, 271). —
Pulver. Zersetzt sich von 155" an und ist bei 195" geschmolzen.

2. Prehnomalsäure C,oHg09= OH.C6H3(CO,H)4. B. Entsteht, neben Prehnitsäure u. s.w.,

beim Erhitzen von Hydro- oder Isohydromellithsäure mit Vitriolöl, namentlich wenn die

Einwirkung nur kurze Zeit (6— 8 Stunden) andauert (Baeyer, B. 4, 275). G^^Yi^^O^ -f-

2H,S0^ = CioHgOg + 2S0, + SH^O. — D. Siehe Prehnitsäure (S. 1314) (Baeyek, A.
166', 325). — Nadeln. Verliert bei 100° Wasser und geht in ein Anhydrid C^^H^40,7

über, das bei 210° schmilzt. Wandelt sich leicht in Prehnitsäure CioHgOg um: durch Er-

hitzen mit Vitriolöl und durch wässeriges Bi-om. Sogar beim Erhitzen des Silbersalzes

mit Methyljodid auf 100° entsteht Prehnitsäuremethylester. — Ag^.CjoH^Og.

B. Säure C„H,,_„09.

CallutansäUre C,,H,,09 (?). V. in Calluna vulgaris (Erica vulgaris L.) (Rochleder,

J. 1852, 682). — D. Die Pflanze wird mit Alkohol extrahirt, der Alkohol abdestillirt,

der Rückstand mit Wasser ausgezogen und die wässerige Lösung mit Bleizucker gefällt.

Den Niederschlag behandelt man mit sehr verdünnter Essigsäure, fällt die filtrirte Lösung,
bei Siedehitze, mit Bleiessig und zerlegt den Niederschlag durch H^S. — Bernsteingelbe

Masse. Giebt mit Zinnchlorid einen eigelben, in überschüssigem Zinnchlorid löslichen

Niederschlag. Wird durch Eisenchlorid grün gefärbt. Reducirt Silberlösung. Oxydirt

sich rasch in Gegenwart von Alkalien. Beim Erwärmen mit verdünnten Mineralsäuren

wird amorphes, gelbes Calluxanthin Cj^HioO; abgeschieden, das in kaltem Wasser
unlöslich ist, sich aber in heifsem Wasser löst.

C. Säuren G^ii,^_,fi,.

1. Phen-2^-Butylonsäur8-l,2^2^-Trimethylsäure, Benzoylorthocarbonäthenyl-

tricarbonsäure c,„h,o09 = co2H.C6H^.co.C(CH2.co,h)(CO.,H)2. b. Bei iv^tägigem
Ei'hitzen auf 100° des trockenen Natriumsalzes des Aethylätherphtalyloxymalonsäure-

r-0—

1

diäthylcstcrs CO.C6H,.C(OC2H0.CNa(CO2.C,Hg)., mit Chlorcssigester entsteht der ölige

r-0 ,

Ester CO.C6H^.C(0C,Hs)-C(CO,.a,H.).,.CH,.C0,.C,H5, der mit (lOprocentigem) alkoho-

lischem Kali das Salz C02K.C;,H,".CO".C(CÖ.jK);.CHj.C0.3K liefert (Wislicenüs, A. 242, 59).

— Die aus diesem Salze, durch HCl, abgeschiedene freie Säure zerfällt sofort in Phtal-

säure und Aethenyltricarbonsäure. CjgHjgOg -\- HgO = CgllgO^ -|- C^HyOg. — Ag^.CigHgOg.
Amorpher Niederschlag.

2. Diphenyltriolmethanolmethylsäure(l) Ci.H^Og = [[Oii\.c^Yi^\.C{OB.).co^Y{.

Hexamethoxylbenzilsäure CjoH.^.Og = [(CH30)3.C„H,l,.C(OH).CO,H. B. Bei sechs-

stündigem Kochen von (1 ThI.) Hexamethoxylbenzil' [(CH3Ö)3.C,.H,.CO—lg mit (1 Thl.)

ROH und (20 Thln.) Wasser (Marx, A. 263, 255). — Lange Nadeln (aus Wasser).

Schmilzt, unter Zersetzung, bei 175°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether
und Benzol. Die tiefblaue Lösung in Vitriolöl geht rasch in ein schmutziges Grün über.

D. Säuren c„H.,„_,809.

1. Säuren Ci^Hj^Og.

1. Gallaktinsätire Cj^HioOg (?). B. Ist das Haupt- und Endprodukt der Einwirkung
von Kupferoxyd und Alkali auf Milchzucker (Boedeker, Strcckmann, A. 100, 267). —
D. Man versetzt 200 g Milchzucker mit 1200 g Kupfervitriol und so viel Natron, dass sich

ein Theil des Kupferoxyds löst, und kocht. Das Filtrat wird mit H.,S04 nahezu neutra-

lisirt, das meiste Glaubersalz durch Auskrystallisiren entfernt und dann die Lösung mit

Baryumacetat von Schwefelsäure befreit. Das Filtrat vom Baryumsulfat fällt man mit
Bleiacetat, wobei der zuerst ausfallende, gefärbte Niederschlag beseitigt wird. Das ge-

waschene Bleisalz wird dann mit HjS zerlegt. — Gelber Syrup, in jedem Verhältniss

mischbar mit Wasser .und Alkohol; unlöslich in Aether. Reducirt nicht FEiiLiNo'sche

Lösung. Wird nicht gefällt durch Barytwasser, wohl aber durch überschüssiges Kalk-
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Wasser. Die freie Säure giebt mit Eiseuoxydacetat einen rotlibrauuen Niederschlag; sie

wird durch Bleizucker gefällt. — Vierbasische Säure. — Cu.^.Ci^He09 + SH.^O. D. Durch
Fällen der Säure mit Kalkwasser. — Flockiger Niederschlag. — Hg^-Ci^HgOg + 3H.^Ü.

Amorpher Niederschlag, erhalten aus der freien Säure und HgCNOa)^. — Pb^.Ci^HgOg

-f- 6H.,0. Pulveriger Niederschlag.

2. Fluorenheptolmethylsäiire CH(OH)<^ i ''^ ^ . B. Beim Behandeln von

EUagsäurL- C,jHsOg mit Natriumamalgam (Cobenzl, M. 1, 631). — Feine Nadeln. Giebt

mit Eisenchlorid eine weinrothe Färbung.

3. Diphenyltriolmethanonmethylsüure (0H),.C6H,.C0.C„H(0H)a.C0.,H. Methyl-
äthersäure C,5H,,09 = CH30.C,H,(OHj,,.CO.C6H(OH)3.CO,H. B. Bei 3-4tägigem Er-

hitzen auf dem Wässerbade von 30 g Ketongerbsäure (s. u.) mit 200 g Wasser und lOUg
konc. HCl (Etti, M. 10, 662). M:in verdunstet auf dem Wasserbade und behandelt den

Rückstand mit wässerigem Alkohol (von ö^/o)» der Beimengungen ungelöst lässt. —
Intensiv gelb.

Dimethyläthersäure, Ketcngerbsäure CißH,^09 = (CH.,0)., .CisHjOj.CO^H. V.

Neben Eliagensäure in der Kinde der sloveuischen Stieleiche (Etti, M. 10, 651). — D.

Man fällt das wässerige Extrakt der Kinde mit (nicht überschüssiger) Salzsäure, filtrirt

nach einigen Tagen den Niederschlag ab und trocknet ihn, nach dem völligen Auswaschen
(mit Weisser). Man löst ihn dann in Alkohol von 95 "/q, versetzt die Lösung mit l'/^

ihres Volumens Wasser und verdunstet die abfiltrirte Lösung. Aus dem Rückstande zieht

man die Ketongerbsäure durch Alkohol von 40—45 7o '^^^- ~ Braunrothe, amorphe
Kügelchcn. Unlöslich in Wasser und in absol. Aether. Sehr leicht löslich in Alkohol

und Aceton. Beim Kochen mit verd. H,SO^ entsteht das Anhydrid C3,H.j^O,6; erhitzt

man mit verd. H.,SOj auf 120", so resultiren die Anhydride C^^'il^J^^^, Ca^H.gOig und
Gallussäure. Verbindet sich mit Hydroxylamiu und Phenylhydrazin, — MgiCieHiaOg*^-
Braungelb, amorph. Leicht löslich in Wasser.

Anhydrid C.„H.,jO,r. B. Beim Kochen von Ketongerbsäure mit Schwefelsäure

(von 10
"/o)

(Etti, M. 10, 659). — Kollier Niederschlag. Leicht löslich in Weingeist und
in Kalilauge. Entwickelt, beim Kochen mit HJ, kein CHgJ,

Anhydrid CggHjoOj^. B. Entsteht, neben Gallussäure und dem Anhydrid Cg^HjgOi.^

bei 6 stündigem Erhitzen von Ketongerbsäure mit Schwefelsäure (von 10%) ^^^^ l'^^O— ISO**

(Etti). In Alkohol von 96% löst sich nur das Anhydrid Cs2H.^of^4• Das Anhydrid
Cj.jHjgOjg ist schwarz. Beide Anhydride entwickeln mit HJ kein CHgJ.

Oxim C^H.^Op = (CHgO),.C„H,(OH).C(N.OH).C,H(OH)g.CO,H. B. Man vermischt

3 g MgO, vertheilt in 200 ccm Wasser, mit der Lösung von 7 g Ketongerbsäure in 50 ccm
Weingeist (von 45 7o)' leitet W^asserstoff durch das Gemisch, giefst die Lösung von 4,5g
NHgO.HCl in 50 ccm Wasser hinzu und erwärmt 4 Stunden lang auf 60—70", unter fort-

währendem Durchleiten von W^asserstofF. Das warme Gemisch wird mit verd. HCl über-

sättigt (Etti, M. 10, 656). — Brauner, amorpher Niederschlag. Löslich in Alkohol

von 45 7o-

2. Diphenyldiol(2°,2*',P,l^)-Äthanol(l)-Dimethylsäure(22,P)c,6H,,Oy. Tetrameth-

OCHg

CHgCr-'^'^CH.,-

oxylhydrodiphtalyllaktonsäure C.,oH.,oOg =
L Jco,H

B. Beim Erwärmen von 2,7 g Tetramethoxyldiphtalyl mit 6 g Zink und einer Lösung
von (5 g) KOH in Wasser (Löwv, M. 14, 137). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmelz-

punkt: 186—187". Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether und Benzol, schwer in

Ligroin. Geht, beim Kochen mit HJ, in Tetraoxydibenzyldicarbonsäure C16HJ4O8 über.

3. Trimethyliricumarinsäure c.gHjgO., = (0H)g.cjC(CHg):CH.C02H]3. b. Das An-
hydrid dieser Säure entsteht, neben Dioxymethylcumarin (s. S. 1953), bei mehrtägigem
Stehen einer Lösung von 1 Mol. Phloroglucin und 3 Mol. Acetessigäther in Vitriolöl

(Häktzsch, Zükcher, B. 20, 1330). Man fällt mit Wasser und kocht das gefällte Anhy-
drid mit Alkohol aus. Es löst sich in Alkalien, dabei in die Säure CigHjgOg übergehend.
— Amorph. Verliert, schon an der Luft, langsam W^asser. Geht bei 140" rasch in das

Anhydrid über. — Nag.Ä -|- 6H2O. Körniges Pulver. Wird aus der wässerigen Lösung,

durch NaOH, gefällt.
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Anhydrid, Trimethyltricumarin CjgHj^Oy = Cg
-C(CH3):CH
— CO

Amorph. Un-

löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln; löst sich in Natron (H., Z.).

E. Säuren C„H2„_2o09 bis CuH2n_5e09.

1. Phtaloxyldimalonsäure Ci.H.o,, s. s. 2103.

2. Säure c,,B,fi, = (OH)e.C,9H303.

Eupittonsäure C^-H^gOg = (CH.^Olg.CjgHgO.^. B. Beim Erhitzen von Pyrogallol-

dimethyläther mit C^CIg und alkoholischer Kalilauge auf 160— 170" (Hofmann, B. 11,

1455J. 3C6H3(OH)(OCHJ, + 0,01^ + 7K0H = C.,5H.,,0<, + 6 KCl + K.CHO, + öH^O.
Beim Erhitzen eines Gemisches von Pyrogalloldimethyläther und Methylpyrogallol-

dimcthyläthcr mit etwas Natron auf 200 — 220° (Hofmann, B. 12, 1377). 2C6H3(OH)
(OCH,)^ + CH.,.C6H.,(OH)(OCH3\ + 2NaOH = CjsH^^Na.Oc, + H^ + 2H2O. Entsteht

daher auch bei der Oxydation von hochsiedenden Buchenholztheerölen, in denen die

Pyrogallol- und Methylpyrogalloläther vorkommen (Grätzel, B. 11, 2085; Liebermann,

B. 9, 334). — Lange, haarfeine, orangegelbe Nadeln (aus Aetheralkohol). Schmilzt unter

Zersetzung bei 200^ Schwer löslicli in kochendem, absolutem Alkohol, ziemlich leicht

(mit brauner Farbe) in Eisessig. Löslich in Alkalien mit blauer Farbe; durch überschüs-

siges Alkali werden blaue Salze gefällt, und die Lösung wird farblos. Zerfällt, beim
Erhitzen mit Salzsäure auf 100", in Methylchlorid und Pyrogallol. Beim Erhitzen mit

(2 Thhi.) Wasser auf 260—270° werden Pyrogalloldimethyläther und ein krystallisirter

Körper erhalten (Hof.mann, B. 12, 2221). — Zweibasische Säure.

Na2.C.,5Ho^09 (bei 100°). Beim Fällen einer alkoholischen Lösung der Säure mit

NaOH entsteht ein flockiger, blauer Niederschlag, der sich nach 24 Stunden in kleine,

grüne, prismatische Krystalle umwandelt. Löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (H.,

B. 12, 1380). — Ba.C,,;H2409 (bei 100°). Nadeln; erhalten durch Eintragen der Säure in

eine ammoniakalische Lösung von BaCl^ (H., B. 12, 2217).

Jodür C.^^H.jßOg.J^. D. Man versetzt eine eisessigsaure Eupittonsäurelösung mit

alkoholischer Jodlösung (Hofmann, B. 12, 2220). — Braune, glänzende Prismen. Durch
starke Säuren und Alkalien wird Eupittonsäure zurückgebildet.

Das Additionsprodukt mit Brom ist sehr unbeständig.

Dimethylester C.,,H,oO<, = C.,^E..,^Og(CR^).,. D. Aus dem Natriumsalz und Methyl-

jodid bei 100" (li., B.' 12, 2219). — Goldgelbe Nadeln. Schmelzp.: 242°. Die alkoho-

lische Lösung schmeckt bitter.

Diäthylester C,^B.,ßs = G,,E.,ß^{C.,li,\. Schmelzp.: 201—202° (H.).

Diaeetat CjgH^oOj, = C.,5Hj40<,.(C.,H30)2. D. Durch Kochen des Natriumsalzes mit

Essigsäureanhydrid (Hofmann). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung

bei 265°. Wird durch Alkalien leicht verseift.

Beim Erhitzen der freien Eupittonsäure mit Essigsäureanhydrid entsteht, neben
dem Diaeetat, ein amorpher, in Alkohol, Aether und Eisessig löslicher Körper, wel-

cher weder durch Säuren, noch durch Alkalien in Eupittonsäure zurückverwaudelt
werden kann.

Dibenzoat C.fgHgjOj, = C.jrll.ifiJ,G.,}i^O\. D. Durch Zusammenschmelzen des

Natriumsalzes mit Benzoesäureanliydrid (H.). — Kleine, goldgelbe Nadeln. Schmelzp.:
232°. Fast unlöslich in Alkohol, leicht löslich in CHCI3.

Mit Benzoylchlorid liefert Eupittonsäure ein farbloses Krystallpulver.

Triamin C.jgHgjNgOy. B. Beim Erhitzen von Eupittonsäure mit alkoholischem Am-
moniak auf 160— 170° (lIoFMANN, B. 11, 1459). CjaH^gOg + 3NH3 = C.äHgjNgO, -f 2H2O.
— Breite, farblose Nadeln. Löst sich in koncentrirten Säuren mit gelbrother Farbe,

die beim Verdünnen blau wird. Alkalien schlagen das freie Triamin aus den sauren

Lösungen nieder. Zerfällt, beim Erhitzen mit Wasser auf 250°, in NH3 und Eupitton-

säure (H., B. 12, 2222).

Säure C^gH^.O^ = C,9H8(OCH3),(OC.,H.),03. B. Beim Erhitzen eines Gemisches
von Pyrogalloldiäthyläther und Methylpyrogalloldimethyläther mit Natron (Hofmann, B.

12, 1383). — Ziegelrothe, kleine Prismen, löslich in Aether. Giebt mit Ammoniak ein,

schon durch Kochen mit Wasser zerlegbai'es, Salz. Beim Erhitzen mit NH, auf 150— 160"

entsteht ein Triamin, das undeutliche Krystallflocken bildet.
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3. Säuren aoH.sOc,.

1. Säure |(OH)3.CeH,],.C(OH).C6H^.CO.,H. Phloroglucinphtaleinsäure C^^Hj^Os

^ 0<fc"HioH)'!)^^^^)-^«^^^-^^'^^- ^- ^'^^^^ "'' ^^^''^'' Zustande bekannt. Das An-

hydrid dieser Säure (Phloroglucinphtalein) C^oH.^O; = o/^«2-^[q2)'/C\o''^'/^^
entsteht bei 6 — Sstündigem Erhitzen gleicher Theile Phlorogluciu und Phtalsäureanby-
drid auf 160—170° (Link, B. 13, 1652j. C„H,(CO),0 -f '^G^H^yOU)., = C2oH,.,07+ 2H,0.
— Die trockene Keaktionsmasse wird in wenig Natron gelöst, die Lösung mit HgSO^
gefällt, der gewaschene Niederschlag mit Wasser ausgekocht und der wässerige Auszug
verdunstet. Die ausgeschiedene Masse kocht man mit Benzol aus und krystallisirt sie

dann aus Wasser um. — Wenig orangegelb gefärbte Krusten. Zersetzt sich bei 240",

ohne zu schmelzen. Löslich in Wasser mit gelber, in Alkalien mit oraugerother Farbe.
Leicht löslich in heifsem Eisessig, Alkohol und Aether; unlöslich in Benzol, CHCI3, CS.^.

Geht, beim Behandeln mit Zinkstaub und Nation, in die Säure Cj^Hj^O, über.

2. Säure [{OB.\.C^Y{^\^.C{OB:).G^Y{^.CO^Yi.. Hydrogalleinsäure C^oH^Og = OfCgH,
(OH).,J5.C(OH).C6H^.C0.2tl. B. Das Anhydrid dieser Säure, Hydrogallein, entsteht

beim ISehandeln von Gallein C2oH,p07 (s. u.) mit Zinkstaub und KaUlauge, in der Kälte
(Bdchka, A. 209, 266). Durch Erhitzen von Gallein mit Essigsäureanhydrid bildet sich

Hydrogalleintetracetat (B.).

Hydrogallein C^oHi^Oj = 0[C6H2(OH)2].,C(^^'>^*^CO. Kiystalliuisch. Unlöslich

in Benzol und Chloroform, ziemlich schwer löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol,

Eisessig und Aceton. Oxydirt sich langsam an der Luft. Löst sich allmählich in Alka-
lien mit blauer Farbe; die Lösung färbt sich bei längerem Kochen, durch Oxydation,

roth. Sehr beständig gegen Säuren.

Hydrogalleintetracetat CjgH.^oOii = C!joHf,Og(C2HgO,)4. B. Beim Kochen von
Hydrogallein mit Essigsäureanhydrid; beim Kochen von 1 Thl. Gallem mit 1 Thl.

Natriumacetat und 3— 4 Thln. Essigsäureanhydrid (BuchkaJ. — Kleine Blättchen (aus

Benzol); kleine Rhomboeder (aus CHCI3). Schmelzp.: 247 — 248". Löslich in Alkohol,

Aceton, Eisessig; unlöslich in Aether. Wird von Vitriolöl, schon in der Kälte, verseift;

ebenso bei längerem Kochen mit Wasser. Liefert beim Behandeln, in essigsaurer Lösung,
mit Brom Dibromgallei'n.

Tetrabenzoat C^gHjgOj, = C2(,H803(CyH(;02)j. D. Durch Kochen von Gallein mit
Benzoylchlorid (Bochka). — Feine Nadeln (aus Aceton). Schmelzp.: 281". Löslich in

Alkohol, CHCI3 , Benzol. Wird von Wasser nicht verseift, aber leicht in Kalilauge.

Dibromhydrogalleintetracetat CigHjsBr^O,, = C.joHgBr^03(0011302)4. B. Durch
Erhitzen von Dibromgalleiu mit Essigsäureanhydrid (Buchka). — Blättchen (aus Eisessig).

Schmelzp.: 234".

8. Rheunisäure — s. Eheumgerbsäure.

4. PsoromSäure CaoH.^Og. V. in Stereocaulon coralloides Fries (Zopf, A. 288, 59).

Nicht (Sp)ca) in Placodium crassum. In Stereocaulon vesuvianum Persoon; Stereocaulon

denudatum Fries. — Krystalle (aus absol. Alkohol). Schmilzt bei 268" unter Zersetzung.

Unlöslich in kaltem Benzol, fast unlöslich in heifsem, schwer loslich in kaltem Alkohol,

Aether und CHCI3. Löslich in Alkalien und in Vitriolöl mit gelber Farbe. Die alko-

holische Lösung wird durch wenig FeClg purpurviolett gefärbt.

5. Diphenylolphenyldiolmethanoldimethylsäure c^^u^^o^.

„ „ ^ "0 -. ^ .C.H3(OH).C02H
Anhydrid, Oxyaurindicarbonsaure C2,H,,0, =

CeH3(0H)>^<C«H3(0H).C02H-
B. Man trägt eine gekühlte Lösung von (1 Mol.) Methylendisalicylsäure und (1 Mol.)

Kesorcin in 4 Thln. Vitriolöl in ein Gemisch aus 4 Thln. Vitriolöl und V2 Thl. NaNOj
(Caro, B. 25, 2671). Man giefst in Wasser, löst den entstandenen Niederschlag in Natron
und versetzt die Lösung mit NaHSOg bis zur Entfärbung. Man neutralisirt nahezu mit

HCl und erwärmt den entstandenen Niederschlag 2 Stunden lang auf 100". — Rothes-

Krystallpulver (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 140", ohne zu schmelzen. Leicht

löslich in Alkohol, unlöslich in Aether. — Ca.CjiHijOg. Niederschlag.
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XXXI. Säuren mit zehn Atomen Sauerstoff.

A. Säure C„H,,_„0„.

Opheliasäure C,,Hj(,0,o (?)• V. im Kraute von Ophelia chirata (Höhn, J. 1869, 771). —
Ij. Chiratin (s. Glykoside) zerfällt, beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure, in Chirato-

genin und Opheliasäure (Höhn). — Gelbbrauner Syrup. Löslich in Alkohol und Aether.

Eeducirt ammoniakalische Silberlösung und FEHLiNo'sche Lösung in der AVärme. —
3 PbO.Ci,H,„Ojo. Niederschlag,

B. Säure Cji,,,_,,0,o-

Cyclohexandion(2,5)-Tetraniethylsäure(l,3,4,6), p-Diketohexamethylen-
PO H PH PO PH

tetracarbonsäure, Dioxydihydropyromellithsäure CioHgOio = po hphcoch

^^^ = (OH),CeH,(CO,H),,

Tetramethylester C,4H,80,(, = C,(,H40,n(CH3)4. B. Analog dem Teträthylester

(Nef, A. 258, 317). — Würfel (aus Benzol). Schmelzp.: 175".

Teträthylester C,8H240,o = C,oH40,o(C2H5)4, B. Beim Versetzen einer alkoho-

lischen Lösung von (2 g) Hydrochinontetracarljonsäureester C^oH^O^giC^H^)^ mit (10 g)

Zinkstaub und konc. HCl (Nef, ä. 237, 35). Beim Versetzen einer Lösung von Diamino-
hydropyroniellithsäureester (NH.,)j.CßH2(C0ä.C.,H6)4 in Vitriolöl mit etwas Wasser (Nef,

A. 258, 276). (NH2),.C6H,(C0.j.C.,H,,), + 2H,0 = 2NH, -f C^^U./J^^. — Krystailisirt (aus

verdünntem Alkohol) in wasserhaltigen Nadeln oder Prismen, welche das Krystallwasser

hei 110° (nicht aber im Vakuum) verlieren und dann bei 142— 144° schmelzen. Der
wasserfreie Ester löst sich schwer in Alkohol, Aether und CSg? der wasserhaltige löst

sich leicht in Alkohol und Aether. Die Lösungen fluoresciren schwach blau. Die alko-

holische Lösung wird durch Eisenchlorid kirschroth gefärbt. Liefert mit Natriumäthylat
ein Salz Naj.CjgH^jOjo (bei 100°) (Nef, Am. 11, 14). Wird von Brom zu Hydrochinon-
tetracarbonsäureester oxydirt. Beim Schmelzen mit Ammoniumacetat entsteht etwas
Diaminohydropyromcllithsäureester. Verbindet sich mit NHgO und mit Phenylhydrazin.

Diacetyltetramethylester C.gHjoO,, = (C.H^O,),. 0^1,(002. CH3),. B. Aus dem
Natriumsalz des Tetramethylesters und Äcetylclilorid (Nef, Atn. 12, 404); beim Behan-
deln einer Lösung von Diacetyldioxypyromellithsäuretetramethylester (CjHgO.,), .C5(C02.
CH,)^ in Holzgeist mit Zinkstaub und konc. HCl (Nef). — Scheidet sich, aus Holzgeist,

pul verförmig ab: zuweilen entstehen lange Nadeln, die aber leicht in die pul verförmige
Modifikation übergehen. Schmelzp.: 173°. Wird von trockenem Brom zu Dioxypyro-
mellithsäuretetramethylester oxydirt,

Diacetylteträth.ylester Cj^H^gO^^ = (C^U^O^X.C,B.^{CO^.C,l{,\. B. Aus dem
Natriumsalz des Teträthylesters und Acetylchlorid (Nef, Am. 11, 14). — Nadeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 142". Wird durch Eisenchloi'id blutroth gefärbt. Löst sich in

verd. Natron und in Soda.

Dibenzoylteträthylester G^Hg^O,, = {G,Ii,0,\.GJi,(CO,.C,li,\. B. Beim Behan-
deln von Dibenzoyldioxypyromellithsäureteträthylester (gelöst in Alkohol) mit Zinkstaub
und HCl. — Monokline (Muthmann, Soe. 12, 406) Tafeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 135°

(Nef, A. 258, 295).

C. Säuren C,u,„_,,o,,.

I. Pyrontetracarbonsäure c^fi. = '^'k^o'ö^-
Teträthylester C,.U^fi,g = C90,o(C2Hg)4. B. Aus Dinatriumacetondicarbonsäure-

diäthylester (gelöst in Benzol) und CoH^O.CsO^Cl (Peratonek, Strazzeri, O. 21, 302). —
Nädelchen (aus Aether). Schmelzp.:' 94°. Wenig löslich in kaltem Aether, leicht in

kochendem. Löst sich in Alkalien mit gelber Farbe. Liefert mit NH^ die Verbindung
€,jH2,N0„ (p. 11.). Beim Erhitzen mit verd. H,SO, entstehen Chelidons'äure CjH.Oß und
Pyfon a,U,0,.
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Pyridontetracarbonsäureteträthylester Cj^H.jiNOg. B. Bei '/iStündi^^eni Kocheu
von Pyi-oiiteti'iicavbonsäurce^tci- mit verd. wässerigem NH3 (Peratoner, Strazzeri, O. 21,

203). — Nudeln (aus Alkohol). Sehmelzp.: 229».

2. Säuren CioHeO,,,.

1. :i, (i-FhendioitetraHiethylsäure, Hydrochinontetracnrhonsäure, Dioxy-
pyromelliilisäure C^^^ß,, + lVäH,0 = (OH),.C,(CO.,H), + 1V,H.,0 (bei 100»). B.

Siehe den Teträthylester (Nef, A. 237, 32). Man erhitzt je 2 g des Teträthylesters mit

der Lösung von 4 g KOH 1 Stunde laug auf dem Wasserbade, neutralisirt dann mit

Essigsäure und fällt mit Bleiacetat. Der Niederschlag wird durch H.^S, iu Gegenwart
von HoO, zerlegt, die Lösung stark eingeengt und durch konc. HCl gefällt. — Gelbe,

breite, platte Nadeln. Ziemlich leicht löslich in Wasser, die Lösung wird durch Eisen-

chlorid blau gefärbt. Schwer löslich in Alkohol u. s. w.; die Lösungen sind gelb und
fluoresciren grün. Ueberschüssiges Bromwasser oxydirt zu Chinou und Bromanil. — Das
Natriumsalz bildet Prismen, die sich sehr schwer iu Natron lösen. — Ag^.A. Citroneu-

gelber, flockiger Niederschlag.

Tetramethylester 0,^11,^0,0 = C,oH20,|,(CH3)j. Analog dem Teträthylester (Nef,

A. 258, 318). — Gelbe Körner. Schmelzp.: 207".

Teträthylester CisKj^Oio = C,oH.,0,o(C2H5)^. B. Beim Versetzen einer eisessig-

sauren Lösung von Chinontetracarbonsäureester CioO,(,(C.,H5)^ mit Zinkstaub (Nef, A.

237, 29). Beim Behandeln von Dioxydihydropyromellithsäureester mit Brom (Nef). —
Krystallisirt in zwei verschiedenen, monoklinen Formen (Müthmann, Nef, Soc. 53, 449);

gelblichgrüne Nadeln (a) oder hellgelbe Tafeln (b). Beide Formen schieden sich im
Winter aus einer Lösung in CS., aus, während im Sommer nur a entstand. AVird a auf

111— 115" erhitzt, so erleidet ' es eine Umwandlung und schmilzt bei 133,2— 133,6".

b wandelt sich durch Erhitzen auf 04" um: es fängt dann bei 123— 124" zu schmelzen

an, erstarrt theilweise und schmilzt endlich bei 128,5". Beide Modifikationen liefern die-

selben Derivate beim Oxydiren u. s. w. Bei 300" entsteht das Anhydrid C,(,H.^Og.

Sublimirbar. Leicht löslich mit blauer Fluorescenz iu Alkohol, Aether und Eisessig. Die
alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid blaugrün gefärbt. Löslich in verdünnter

Natronlauge. Wird von Salpetersäure (spec. Gew. = 1,4) zu Chinontetracarbonsäureester

oxydirt, ebenso durch Natronlauge und Brom. Mit Zinkstaub und alkoholischer Salzsäure

entsteht p-Diketomethylencarbonsäureester C,(,H40,o(C.jHr,)4. Verbindet sich weder mit

NH3O, noch mit Brom. Phenylhydrazin erzeugt bei 130" den Körper C.^gH,,,,N40g. —
Na2.C,sH.joOi(, (bei 100"). Niederschlag, erhalten durch Vermischen einer Benzollösung

des Esters mit Natriumäthylat (Nef, Am. 11, 10). Schwer löslich in Alkohol.

Methylätherteträthylester CH30.Ce(0H)(C0.,.C.,H5),. Daä^Tifz CH30.C6(0Na)
(CO.j.C.jHs)^ findet sich im Produkte der Einwirkung von CH^J auf das Dinatriumsalz des

Teträtbylesters (Nef, A. 258, 288). — Gelbe, grün fluorescirende Tafeln.

Dimethyläthertetramethylester Ci6H,gO,o = (CH30).^.C6(C0,.CHJ4. Farblose,

rhombische Tafeln (aus Holzgeist). Schmelzp.: 135" (Nef, A. 258, 290). Unzersetzt

flüchtig.

Dimethylätherteträthylester C.,oH.,gO,o = {CE..ß\.C^(CO^.C^li^^^. B. Aus Hydro-
chinoncarbonsäureteträthylester, Natriumäthylat und CH^J (Nef, Am. 11, 12). — Nadeln

(aus verd. Alkohol). Schmelzp.: 95". Unzersetzt flüchtig. Verbindet sich weder mit

Brom, noch NH3O oder Phenylhydrazin.

Diaeetyltetramethylester CjgHjgOjg = {G.iYi^0.2\.CJS^0^_.QYi^)^. Lange, seideglän-

zende Nadeln (aus Holzgeist). Schmelzp.: 147" (Nef, A. 258,' 291). Unzersetzt flüchtig.

Diaeetylteträthylester C^J^^^0^.2 = {C^Y{.i0.i\pj.C0^.Q.^'H.^\. B. Aus dem trocknen

Katriumsalz des Teträtbylesters" und Acetylchlorid (Nef, Avi. 11. 13). — Tafeln (aus

Alkohol). Schmelzp.: 120".

Dibenzoylteträthylester Cs^H.ioOio = {G^ll-ß2\-^6'S^^-2-C-^^h\- Rhombische Tafeln

(aus Alkohol). Schmelzp.: 157" (Nef, Ä. 258, 294).

Anhydrid CioH^Og = (OH),.C6(^qNo).j. B. Bei 10—15 Minuten langem Erhitzen

auf 300—350° von Dioxypyromellithsäure (Nef, A. 258, 282). — Gelbe, roth fluorescirende

Pi-ismen (aus Essigätber). Unzersetzt flüchtig. Etwas löslich in Aether; die Lösung wird,

auf Zusatz einer Spur Wasser, tief purpurfarben und blau. Geht, durch Erwärmen mit

Wasser, sofort in die Säure übei". Liefert ein Diacetylderivat. Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,4), oxydirt zu Nitranilsäure.
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2. Cyclohexendion(2, 5)-Tetramethylsäure (1, 1, 4:, 4) , Hydrochinontetra-

carbonsäure •___-
j

. Teträthylester Ci8H2.,0,(,=CioH20io(C2Hg)^. B. Beim
CH.C(C0.3H),.C0

Kochen von Succioylbernsteinsäure-Dicarbonsäuretetrüthylester G^Q}i^O^(,(C^llr,)o mit Brom
(-|- CSg) (KisHNER, iß". 25, 130). Aus Hydrochinondicarbonsäureester mit Natriumäthylat
und Cblorameisenester (K.). — Lange Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 129°. ISehr

schwer löslich in Alkohol. Wird durch FeClg nicht gefärbt. Durch Phenylhydrazin
oder durch Kochen mit Natriumäthylat wird wieder Hydrochinondicarbonsäureester ab-

gespalten.

3. Phendiol(4,6)-Diäthylsäure(l,3)-Dimethylsäure(l\3^) C,,h,,o,o = (OHx.CßH,
[Cil[CO^}l\].,. Diehloi'hydrochinondimalonsäureteträthylester CjoHä^CljOip =
{0H)._,.C6Cl.,[CH(C02.C.jH5)2j2. B- Beim Behandeln von p-Dichlorchinondimalonsäureester
mit Zinkstaub und Eisessig (Stieglitz, Am. 13, 39). — Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:
160— 161". Leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol. Die Lösung in Kalilauge ist

dunkelviolett. Wird von FeCl.^ zu Dichlorchinondimalonsäureester oxydirt.

4.Diphenyldioläthantlioldimethylsäurec,ßHi,o,o=co.,H.C6H,(OH),.CH(OH).CH(OH).
C6H2(OH),.CO.,H. TetramethoxydipMalyldibromid CoHjeBroÖg =

'

OCH
"

OCH,

CH,0 -CBr^ ^CBr

> <
-CO CO

r^^OCH.
, B. Man kocht 3 g Tetramethoxyldiphtalyl,

vertheilt in CHCl^, mit überschüssigem Brom (Löwy, M. 14, 142). — Citronengelbe
Nädelchen (aus CHCI3). Schmilzt bei 260°, zersetzt sich jedoch schon von 100° an.

Unlöslich in Aether und Ligroi'n, sehr leicht löslich in CHCI3.

5. PatellarSäUre C,jHjoOjo. f. in der Flechte Parmelia scruposa (Patellaria scru-

posa) (Weigelt, J. 1869, 768). — D. Man zieht die Flechte mit Aether aus und krystal-

lisirt die gewonnene Säure wiederholt aus Aether um. — Mikrokrystallinische Aggregate.
Schmilzt oberhalb 100° unter Bildung von Oxalsäure und Orcin. Schmeckt intensiv bitter.

Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether und Chloroform. Giebt, mit
sehr verdünntem Eisenchlorid, eine hellblauviolette, mit konceutrirtem Eisenchlorid eine

dunkel purpurblaue Färbung. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. Beim Kochen
mit Baryt werden Orcin, CO^ und Oxalsäure gebildet. Die Salze sind meist unlöslich

und sehr unbeständig. Das Ammoniaksalz zersetzt sich bald unter Bildung von Orcin
und Orcei'n. In Barytwasser löst sich die Säure mit blauvioletter Farbe; aus der Lösung
wird durch HCl j^^-Patellarsäure gefällt, die in Wasser leichter löslich als Patellar-

säure ist, und deren Salze beständiger sind.

6. Pseudocholoidansäure c,,u,^o,a (?) s. Bd. i, s. 727.

D. Säuren Gjl,^_,,0,,.

I. Chinontetracarbonsäure c,,hAo - co:Sico5:co;H-
Tetramethylester Cj^HigCjo = C,oO,o(CH3)4. B. Analog dem Teträthylester (Nef,

Ä. 258, 318). — Krystallisirt aus Holzgeist, mit 2 Mol. CH3.OH, in farblosen Nadeln. Ver-
liert bei 150° den Holzgeist; sublimirt in gelben .Nadeln, die bei 208° schmelzen.

Teträthylester C,sH2oO,„ = CinO.otCjHg)^. B. Bei 2 stündigem Stehen, in der
Kälte, von 5 g Diaminopyromellithester Cy(NH2).,(C05j.C2H5)^ mit 40 ccm Salpetersäure
(spec. Gew. = 1,4) (Nef, ä. 237, 28). Man fällt die Lösung mit Wasser. — Goldgelbe
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 148—149°. Sublimirt leicht und unzersetzt. Wenig
löslich in kaltem Alkohol und Aether. Wird von Ziukstaub und Essigsäure zu Hydro-
chinontetracarbonsäureester reducirt. Ebenso wirken alkoholisches Ammoniak, NH3O und
Phenylhydrazin. Nimmt nicht direkt Brom auf (Nef, Am. 11, 8). Beim Verseifen mit
Kali oder Schwefelsäure entsteht Hydrochinontetracarbonsäure.
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2. Benzolpentacarbonsäure c,,h,o,o = c^hiCO.H)« + eti^o. B. Bei der Oxy-
dation von Pentamt'tliylbenzol ÜBHlCHglg durch Chamäleonlösunf;-, in der Kälte (Frikdel,
Grafts, A. eh. [6| 1, 473). Entsteht, in kleiner Menge, beim Erhitzen von Holzkohle mit
Vitriolöl (Verneuil, BI. \S] 11, 123). — Amorph. Zersetzt sich beim Schmelzen. Verliert
das Krystallwasser über Schwefelsäure. Leicht löslich in Wassei*. — Das ölige Kalium-
salz ist unlöslich in Alkohol. — Ca6(,CiiHO,o)2 (bei 175"). Kleine Nadeln. — Ag^.Ä.
Amorpher Niederschlag.

3. Chinon-Bis-Aethylsäuremethylsäure Ci,h,o,o = 0,.c,h,[CH(CO,hj,.

3,6-Dichlorchinon-2,5-Dimalonsäureteträthylester C2„H,,CioO,o = CgCl^OJCH
(COg.CjHg)^],. B. Beim Erwärmen von Chloranil (in Gegenwart von Benzol) mit (4 Mol.)
Natriummalonsäureester (gelöst in absol. Alkohol) (Stieglitz, Jw. 13, 88). Aus (1 Mol.)
Dipheuoxyldichlorchinon, gelöst in Alkohol, (2 Mol.) Natriummalonsäureester und (2 Mol.)
Natriumäfhylat (Grindley, Jackson, B. 26, 398). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt: 132" (Gk., J.). Schwer löslich in kaltem Alkohol, Aether und Benzol, leicht in

CHClg. Die Lösung in Kalilauge ist dunkelviolett. Hierbei erfolgt rasch Verseifung
und es entstehen Chloroxychinon und dann p-Dioxychinon. Wird von SO., u. s. w in den
Ester CjoH.^jCljOjo umgewandelt. Mit NHg entsteht der entsprechende Ester der Diamino-
säure. — Na2.C5oH.,oCl20,o. Blau.

p-Diaminochinondimalonsäureteträthylester CgoHseN^Oj^ = (NH2)2C^02[CH(C02.
C^a^W. B. Aus p-Dichlorchinondinialonsäureester und alkoholischem NHg, in der
Kälte (Stieglitz, Am. 18, 40). Mau fällt mit verd. H^SO^. — Eothe Nadeln. Schmelz-
punkt: 159—160°.

4. Carminsäure C,.H,80,o. V. in der Cochenille, den getrockneten, ungeflügelten
Weibchen einer Schikilaus (Coccus cacti coccinelliferi (L.). (In Mexiko einheimisch; wird
in West- und Ostindien, sowie auf Java gezüchtet.) Die Männchen sind geflügelt; die

Zahl der Weibchen beträgt das 200fa(he von jener der Männchen. Die Weibchen dringen
mit dem Eüssel in die Pflanze eine und verharren fast regungslos. Sie werden gesammelt
und durch Wärme oder Wasserdampf getödtet. Die feinste Cochenille kommt von Mesticha
in Honduras. Die wilde oder unechte Cochenille, welche sich auf wildwachsenden Cactus-
arten aufhält, ist ärmer au FarbstoflP. — D. Man kocht fein gepulverte Cochenille mit
Wasser aus, fällt mit Bleizucker und zersetzt den, mit Alkohol (von 98"/(,) verriebenen,

Niederschlag mit der genau nölhigen Menge Vitriolöl. Die alkoholische Lösung wird bei

möglichst niedriger Temperatur verdunstet. Der Rückstand wird in absol. Alkohol auf-

genommen und die filtrirte Lösung durch viel Aether gelallt. Man wäscht den erhaltenen
Niederschlag mit CHClg oder Benzol (Schunce, Maechlewski, B. 27, 2981; vgl. Schaller,
J. 1864, 410). — Kothe, kleine Prismen (aus kaltem, absol. Alkohol). Leicht lö.^lich in

Wasser, schwerer in absol. Alkohol, sehr schwer in Aether, unlöslich in CHCl, und
Benzol. Beim Erwärmen mit Brom (-j- verd. Essigsäure) entstehen a-Bromcarmin
CjoH^Br^Og (s. u.) und j^Bromcarmin CnH^Bi-gO^ (s. Methylnaphtochinon). Beim Schmelzen
von Carminsäure mit Kali entstehen Oxalsäure, Bernsteinsäure und Coccinin. Beim Er-

hitzen mit Vitriolöl auf 130° werden Kuficoccin und ein Körper Cg^H^gO,., gebildet. Von
konc. Salpeter.^äure wird Carminsäure in Nitrococcussäure CgH5(NO.j)gO„ übergeführt.

Liefert, beim Glühen mit Zinkstaub, den Kohlenwasserstofl' C,ßHj,. Färbt Thonerdebeizen
roth, Eisenbeizen violett. Liefert, mit Anilin, ein Anilid Cj^HjgNOg. — Carminsäure ist

eine schwache, zweibasische Säure. Die Salze sind meist roth und wenig löslich. Das
Silbersalz ist äul'serst unbeständig und zersetzt sich leicht unter Abscheidung von Silber.

— Naj.CjjHjgO,« (Schäller). — K.j.CjjHj^Ojo -f ^I^B^O (bei 130"). Wird durch Fällen
der Säure mit alkoholischem Kali als dunkelviolette Masse erhalten (Hlasiwetz, Gra-
BOWSKi, A. 141, 388). — Ba.CjyHjpOjo (bei 180°). Schwärzlich violetter Niederschlag

(H., G.). — Cu(C,7H,70,o)ä (?). Bronzefarbig (de la Rue, A. 64, 22).

Anilid CjjHj^NOg -\- 3H.>0. B. Beim Erwärmen einer alkoholischen Carminsäure-
lösung mit Anilin (Schunck, Marchlewski, B. 27, 2983). — Rubinrothc, mikroskopische

Prismen. Schmilzt bei 189— 190" unter Zersetzung. Schwer löslich in Aether, unlöslich

in CHClg, Benzol und Ligi'oin.

CH,

B. Entsteht, neben (9-Brom-

-CO

CBr^

Beilsteim, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. 132

Br

a-Bromearmin C,gH^Br^Og =
HO
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carmin C.iHjBrgO, (s. Methylnaphtochinon), beim Erwärmen einer allmählich mit 100 g
Brom versetzten Lösung von 50 g Carminsäure in 1000 g Essigsäure (von öVq) (Miller,

EoHDE, B. 26, 2661; W. Will, Leymann, B. 18, 3181). Beim Erwärmen von j^-Brom-

carmin, vertheilt in Essigsäure (von 50 "/q), mit einer Lösung von überschüssigem Brom in

Essigsäure (von 50 7o) (M-, R)- Man reinigt das Produkt durch Auskochen mit Alkohol.

Beim Erwärmen von Methyltetrabromdioxyindoncarbonsäure CjiHgBr^Oj mit Brom und

Essigsäure (von 50 7o) (M., R.). — Nadeln. Schmilzt bei 248—249" unter Zersetzung.

Unlöslich in Wasser und in NaHCOg, leicht löslich in Natron, schwer in heifsem Alkohol,

Benzol und Eisessig. Liefert, beim Kochen mit Kali, a-Oxybromcarmin. Zerfällt, beim

Erwärmen mit Sodalösung, z. Thl. in CHBrg und Dibromoxymethylphtalsäure CgHgBr^Og.

rt-Oxybromcarmin CigHgBr^Oß + H^O. B. Bei kurzem Kochen von a-Bromcarmin

mit starker Kalilauge (Will, Leymann, B. 18, 3183). Man fällt mit HCl und krystal-

lisirt den Niederschlag aus verdünntem Alkohol um. — Krystalle. Wird bei 100°

wasserfrei; schmilzt, unter Gasentwickelung, bei 207— 208". Liefert, mit alkalischer

Chamäleonlösung die Säure CgHgBraO^ und das Anhydrid CgH^Bi-aO^ einer Säure

CgHgBrjOg.

Methylester G^^Yi^^i\0^ = CioHgBr^Og.CHg. B. Durch Behandeln von « Oxybrom-

carmin mit Holzgeist und HCl (W., L., B. 18, 3183). — Krystalle. Schmelzp.: 192".

Schwer löslich in kaltem Alkohol. Sehr leicht löslich in Aetzkali, unlöslich in NaHCOg.

Methyläthersäure CuHgBräOj. Der Methylester dieser Säure entsteht beim Be-

handeln des Methylesters CioH^BrjOs.CHg mit Kali, Holzgeist und CH3J (Will, Leymann,

B. 18, 3184). — Krystallflücken. Schmelzp.: 185". Unlöslich in Wasser, äufserst löslich

in Alkohol.

Methylester CioHjoBr^Og = CuHjBr^Os.CHj. Schmelzp.: 185". Sehr schwer löslich

in Alkohol (W., L.).

'

Coccinin Cj^Hi^Og oder C,6H,^0e (?). B. Beim Schmelzen von Carminsäure (oder

Carminroth) mit 4—5 Thln. Kali (Hlasiwetz, Grabowski, A. 141, 340). Man erhitzt, bis

eine Probe der Schmelze sich in Wasser mit goldbrauner Farbe löst. Dann löst man in

Wasser, übersättigt mit H.^SO^ und schüttelt mit Aether aus. — Gelbe Blättchen (aus

wässerigem Alkohol). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, viel schwerer in

Aether. Sehr leicht löslich in verdünnten Alkalien mit gelber Farbe; die Lösungen ab

sorbiren Sauerstoff und werden grün, zuletzt purpurroth. Die Lösung in verdünntem

Alkohol wird durch Eisenchlorid gefärbt. Die gelbe Lösung des Coccinins in Vitriolöl

wird beim Erwärmen, oder auf Zusatz von etwas Braunstein, indigblau. Liefert, beim

Glühen mit Zinkstaub, den Kohlenwasserstoff CieHj,. — Ci^HiaOg.NHg. Entsteht beim

Ueberleiten von Ammoniakgas über Coccinin. Leicht löslich in Wasser; die Lösung färbt

sich beim Schütteln mit Luft violett.

Acetylderivat G^iYi.,{CJiS^^\ oder G^^T{^^0^{G^Yi.fi;)^. B. Aus Coccinin und Acetyl-

chlorid (H. Fürth, B. 16, 2169). — Krystalle. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in

Alkohol und Eisessig.

Rufieocein CjeHj^Og. B. Entsteht, neben einem Körper Q^^Yi^^Oy^ bei 2— 3 stün-

digem Erhitzen von 1 Thl. Carminsäure (oder Carminroth) mit 25 Thln. Vitriolöl auf

130—140" Ltebermann, Dorf, A. 163, 105). Cj^HjgO.o + 0, = C.eHioOg -f CO^ + 4H2O.
Man giefst das Produkt in Wasser und entzieht dem Niederschlage, durch kochenden

Alkohol, das Rufieocein; ungelöst bleibt der Körper Cg^H^oO,,. — Ziegelrothes Pulver.

Wenig löslich in warmem Wasser und Aether, leichter in Alkohol; die Lösung in Aether

hat eine grüngelbe Fluorescenz. Löslich in Alkalien mit brauner Farbe. Beim Erhitzen

mit Wasser, im Rohr, auf 200—215" werden oranger©the Nadeln erhalten. Löslich in

Vitriolöl mit violettrother Farbe. Acetylchlorid wirkt bei 160" wenig ein. Beim Glühen

mit Zinkstaub entsteht ein Kohlenwasserstoff Q^^i.- Färbt Thonerdebeizen roth, Eisen-

beizen violett. — Ca.CigHgOg. Dunkelviolettrother Niederschlag, nach dem Trocknen

fast schwarz.

Verbindung C^^'R^^O^^. B. und D. siehe Rufieocein (L., D.). — Schwarzes Pulver,

unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln; löslich in Kalilauge und Vitriolöl mit

violetter Farbe. Liefert, beim Behandeln mit starker Salpetersäure, Oxalsäure und Nitro-

coccussäure. Giebt, beim Schmelzen mit Kali oder beim Erhitzen mit wässerigem Baryt-

hydrat, auf 180" einen säureartigen Körper, der, beim Glühen mit Zinkstaub, denselben

Kohlenwasserstoff Cj^Hj^ liefert, wie Rufieocein.

Rufiearmin C,gH,,Oe. B. Beim Erhitzen von Carminroth mit Wasser auf 200"

(Liebermann, Dorf). — Carminrothes Pulver. Unlöslich in Wasser, äufserst leicht löslich

in Alkohol.
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Der Cochenillecarrain des Handels wird durch Kochen von Cochenille mit Wasser
und Fällen der filtrirten Lösung mit Alaun und Kalk dargestellt. Die käufliche Waare
hält etwa 56»/„ Farbstoff, 17 7o Wasser, 20X Albuminate und T«/« Asche (Al^Og, CaO)
(LiEBERMÄNN, B. 18, 1973). Er ist fast unlöslich in Wasser, meist völlig löslich in Alkohol
und leicht löslich in Ammoniak. Eine ammoniakalische Lösung von Cochenille wird als

rothe Tinte benufzt.

Werthbesti iiiiiiung der Cochenille. 2 g Cochenille werden 1 Stunde lang mit
3^2 1 und dann noch einmal '/^ Stunden lang mit 1 1 Wasser gekocht. Die filtrirten

Flüssigkeiten werden auf 2 1 gebracht und je 100 ccm davon auf ^/^— 1 1 verdünnt und
mit Indigcarmin, Säure und KMn04 titrirt, ganz ebenso wie Tannin. Als Vergleichs-
material, zum Titerstellen, benutzt man eine reine Cochenille (Löwenthal, Fr. 16, 179).

Man erschöpft die Cochenille mit heifsem Wasser, fällt die Lösung mit Bleizucker und
bestimmt im gewogenen Niederschlage das Blei (Liebermann, B. 18, 1970).

E. Säuren C„H,„_„0.o.
1. Säuren c„h,„o,o.

1. JPhen-l, 4-Dipropylonsäure-l^,4^-Dimethylsäure, Terephtaldimalon-
säure CgH,[CO.CH(C02H),l2. Teträthylester Cj^H.gO.o = Ci.HeOioCC^H^),. B. Aus?

(1 Mol.) Dinatriummalonsäureester und (1 Mol.) Terephtalsäurechlorid (Ingle, ß. 27, 2526).
— Lange, seidegläuzende Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.: 110". Beim Kochen mit
verd. HjSO^ entsteht p-Diacetylbenzol.

2. Ellagerifferbsäure s. S. 2085.

2. Diphenyltriolmethandimethylsäure, Hexaoxydiphenylmethandicarbonsäure,
Methylengallussäure C,5H,,0,o = CR.,[GMOa)s-CO,H],. B. Beim Kochen von
(2 Mol.) Gallussäure mit (1 Mol.) Formaldehyd und (15 Thln.) HCl (1 Thl. konc. Säure,
5 Thln. Wasser) (Caro, B. 25, 946; vgl. Baeyer, B. 5, 1096). — Krystallpulver. Schwer
löslich in Alkohol.

F. Säuren c„H,„_,„o,o.!

I.Diphenyldlol(l^r,2%2'')-Aethendioldimethylsäure(P,22) c,eR,o,o=c02H.CeH,
(OH)...C(OH):C(OH).CeH,(OHi.,.CO,H. Tetraoxydiphtalyl G.^U.O^ =*

"OH ' OH
OHr-^^-C— =C-r-^N0H

^\ /""^ . B. Beim Kochen von Tetramethoxyldipbtalyl

-CO.O O.CO—L J
(s. u.) mit konc. HJ (Gokdschmiedt, Egger, M. 12, 67). — Gelbe, mikroskopische Nadeln
(aus Aethylacetat). Schmilzt nicht bei 300". Sehr schwer löslich.

Tetramethoxyldiphtallaktonsäure CooH.gOg =
OCH3 OH OCH3

-C C-r^^NOCH,

-C0,H" OC-
B. Man erwärmt 3 g Tetramethoxyldiphtalyl

kurze Zeit, in einer Wasserstoffatmosphäre, mit einer Lösung von 2 g KOH in Alkohol
bis zur völligen Lösung, versetzt, nach dem Erkalten, mit verd. HCl, filtrirt und versetzt
das Filtrat mit Wasser (Löwy, M. 14, 133). Den Niederschlag krystallisirt man, in einer
Wasserstoffatmosphäre, aus absol. Alkohol um. — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol).
Schmilzt bei 284—292», unter Zersetzung. — Cu(C2oH„09)2 (bei HO"). Grünlichblauer
Niederschlag.

Tetramethylätlier, Tetramethoxyldiphtalyl C^oH.gOg = C.eH^O/OCHj)^. B.
Bei V2 stündigem Kochen von je 5 g Opiansäureester mit 5 g KCN und 55 g absol. Alko-
hol (G., E., M. 12, 53). 2(CH,0)2.CeH,(CHO).C02.C2H5 = G,„U^,0, + 2C2H..OH. -
Gelbe, grünlich fluorescirende Nädelchen. Schmilzt nicht bei 300». Unlöslich in den ge-
wöhnlichen, kalten Lösungsmitteln. Löst sich mit rothgelber Farbe in Vitriolöl; durch
eine Spur HNO3 wird die Lösung grün, blau und zuletzt roth. Beim Kochen mit alko-
holischem Kali entsteht eine Säure C,oH,80io und, bei überschüssigem Kali, die Säure

132*
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Cj^HjoO,!- Beim Schmelzen mit Kali wird Methylnorhemipinsäure gebildet. Wird von

Zink (+ Kalilauge) zu Tetramethoxylhydrodiphtalyllaktonsäure CjoHgoOg reducirt.

OCH3 OCH3

TetramethoxyldiphtalylimidC.joHi7NOj= No 0<^
LJ-CO ^C-l

NH
B. Beim Erhitzen \on Tetramethoxyldiphtalyllaktonsäure mit konc. NHg auf 100" (Löwy,

M. 14, 144). — Citronengelbe Krystalle (aus CHCI3). Zersetzt sich oberhalb 200", ohne

zu schmelzen. Unlöslich in Alkohol, Aether und Ligro'in, löslich in CHCI3.

2. Hämatomminsäure c.j,H,20,o s. s. 2083.

G. Säuren C,,Yi,,,_^,o,^.

1. Diphenyldiol(l^l^2^2^)-Aethandiondimethylsäure c,eH,oO,„ = co.H.CßH,
(OH),.CO.CO.C6H2(OH),.C02H. Tetramethoxyldiphtalylsäure CjoHisO^o =

CH3O OCH3

CH,Or^^-CO CO-^-^^OCHg
. B. Beim Erhitzen von 2 Thln. Tetramethoxyl-

V ^-CO.,H CO,H-L^ ,/

diphtalyl mit 1 Thl. KOH und 30 Thln. Alkohol (Goldschmiedt, Egger, M. 12, 68). —
Mikroskopische Blättchen (aus Alkohol). Schmilzt, unter Zersetzung, bei 270". Leicht

löslich in Aceton, unlöslich in Wasser. Zerfällt, beim Erhitzen für sich, in Hemipinsäure
und Tetramethoxyldiphtalyl. — Ba.C2(,H,eO,o + SH^O. Orangelbe Krystalle.

Bisphenylhydrazon Ca,H3ßN408 = C5oH,80,3(N3H.C6H5)2. Orangegelbe Flocken

(G., E). Sehr leicht löslich in heifsem Alkohol.

2. Säure C,,H,,o,o.

Hexaoxyaurin, Pyrogallaurin Ci^H^^Og = [C^Yi,{OB.\\C<^^^'^'^^^\ B. Bei

4 stündigem Erhitzen auf 80" von (3 Thln.) Pyrogallol mit (1 Thl.) Ameisensäure und
(1 Thl.) ZnCl.^ (Caro, B. 25, 2675). — Eothes, äufserst hygroskopisches Pulver. Leicht

löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether.

H. Säuren C„H,„_,,0,, bis Q^^,^_,,0,,.

1. Diphenylpropandiontetramethylsäure(P, 2,2,3^) Cj9H,20io = (C05H),.C(CO.C«H4.

C02H)2. B. Der Teträtliylester entsteht beim allmählichen Eintragen von Natriummalon-
säureester in eine Benzollösung von Phtalsäureäthylesterchlorid CoHgO.CO.CgH^.COCl
(Zeunsky, B. 20, 1012). Man kocht auf, filtrirt, destillirt aus dem Filtrat, im Vakuum,
IBenzol und Malonester ab und verseift den Rückstand durch alkoholisches Kali. —
K^.CjgHgOio.

Aethylester C^.H.eOio = (C2H50).C,9H80s(OH)3. B. Das Salz C^HjgO.o-Kg entsteht

beim Verseifen des Teträthylesters durch alkoholisches Kali, in der Kälte (Zelinsky). —
Schmilzt oberhalb 180", unter Abgabe von COg. Sehr schwer löslich in Wasser.

2. Diphenyldiolmethanolphenyloldimethylsäure C.„h„o,o = oh.C6H,.C(OH)[C6H2

(0H),.C0,H|,. Dioxyaurindiearbonsäure G^^H^O^ - ö'— >^<C hIoH^Co'h-
^'

Aus (1 Mol.) Methylenresorcylsäure, (1 Mol.) Phenol, Vitriolöl und NaNO^ (Caro, B. 25,

2672). — Ca.C^iH^O.,.

3. Triphenylolmethanoltrimethylsäure C2,h,„o,o=OH.C[C6H3(OH).C02H]3. Aurin-

tricarbonsäure C,.,H„0c, = 0H.C0.C„H3^?^^«^''*^^^^^^^^^ B. Man trägt, unter
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heftigem Rühreu, ein Gemisch aus (2 Thln.) Dioxydiphenylmethandicarbonsäure CH^fCeH^
(OHj.COjH], und (1 Thl.) Salicylsänre in eine Lösung von (l Tbl.) NaNO., in 13 Thln.

Vitriolöl ein (Caro, ß. 25, 941). Man fällt durch Wasser und reinigt den Niederschlag

wie bei Aurin {A. 202, 200). — Rothes, metallgläozendes Pulver (aus verd. Alkohol). —
CaaCC.^H.iOj,. - Ca^ca^HgO,),.

XXXII. Säuren mit elf Atomeu Sauerstoff.

A. Säuren C„H,„_,,0,^ bis C„H,„_,eO„.

I. Säure C,,H,,Oi, = CO.,H.C6H,.C(OH)[CH(C02H)J,. Phtalyldlmalonsäure C^^HioO,«

I

—

,

= CO.C6H^.C[CH(C02H),]2. Teträthylester Ca.H.eOjo = C^HeO.olC^Hs),. Entsteht,

neben anderen Produkten, aus Natriummalonsäureester und Phtalylchlorid oder Phtal-

säureanhydrid (Wislicenus, ä. 242, 80). CgH^O^Clj + 2CHNa(CO.,.aH6), = 2NaCl
+ Ci^HgOjoCCjHg)^. Das Natriumsalz scheidet sich aus bei halbstündigem Kochen von
Natriummalonsäureester mit Phtalylmalonsäureester, gelöst in Aether (W.). G^^}i^^0Q{C.2Jl^\

+ 2CHNa(CO,.C.,H5), = Naj.Ci.H^OiolCjHs)^ + CHaCCO^.aHs),. — D. Siehe Phtalyl-

malonsäure C,jHgOg (S. 2047). Man trägt das Gemisch des trocknen Natriumsalzes des

Malonsäureesters und viel absoluten Aether allmählich und unter Umschütteln in die

theoretische Menge Phtalylchlorid ein, fügt dann Wasser hinzu und verdunstet die äthe-

rische Lösung. Den Rückstand lässt man stehen, solange noch Phtalylmalonsäureester

auskrystallisirt. Das von diesem Ester abfiltrirte Oel wäscht man mit lauwarmer Soda-
lösung und fügt das gleiche Volum Alkohol (von 90°

Iq) hinzu. Den nach einiger Zeit

ausgeschiedenen Phtalyldimalonsäureester krystallisirt man aus Alkohol um. — Glas-

glänzende Prismen (aus Alkohol). Schmelzp. : 48,5". Kaum löslich in Wasser. Sehr
leicht löslich in Aether und noch leichter in warmem Weingeist. Wird durch Spuren
von Alkalien intensiv gelb gefärbt. Liefert, mit alkoholischem Kali das Salz K.j.CjaHj^Oio.

Durch Erwärmen mit überschüssiger, wässeriger Kalilauge erfolgt Spaltung in Alkohol,

CO., und die Säure C^^U^./)-. — Naj.C.jjH^^O.g -|- 2H.,0 (im Vakuum getrocknet). Citronen-

gelb. Leicht löslich in Wasser; die Lösung scheidet schon bei 80" Malousäureester aus,

indem gleichzeitig phtalsaures Natrium und etwas Phtalyldimalonsäureester entstehen.

Diese Reaktionen deuten darauf hin, dass das Natriumsalz ein Gemisch zweier isomerer

I

—
1 r -0—

1

Verbindungen ist. I. CO.CgH,.C[CNa(CO,.C.,H,),]o + 2H,0 = CO.CeH,.C[CH(CO,.C.,H5)2].2

+ 2NaOH. -- II. C«H,[C0.CNa(C0.,.C.;H5),], -f 2H,0 = C«H,(CO.,Na), + 2CH,(C02.
C.jH,)2. Liefert mit C,H-J bei 100" ein " Diäthylderivat C^eHg^Ojo = {G^U^^.G^^ilßio
(C.jHs)^, das von alkoholischem Kali in Phtalsäure und Aethylmalonsäure zerlegt wird;
beim Kochen dieses Diäthylderivates mit Wasser wird Aethylmalonsäureester gebildet.

Das entwässerte Natriumsalz Na.,.C2.jHo40ip wird von Essigsäureanhydrid, Phtalylchlorid

oder Phtalsäureanhydrid leicht zerlegt, unter Bildung von Phtaloxyldimalonsäureester

C,^H^09(C2Hb)4. Essigsäure bewirkt aber Spaltung in Malousäureester, Phtalylmalonsäure-

ester C,,HjOg(C2Hg)2 und wenig Phtalyldimalonsäureester. Eine ätherische Jodlösung ist

ohne Wirkung auf das Natriumsalz, aber Brom zerlegt das in Aether vertheilte Salz

unter Bildung von Phtalylmalonsäureester Ci,H^Oe(C2H5)j und Dibrommalonsäureester. —
K.C22H2t,0,o. Scheidet sich in orangegelben Nädelchen aus, wenn eine Lösung von 3,5 g
I'htaloxyldimalonsäureester in 50 ccm warmem, absolutem Alkohol mit der Lösung von
0,91 g KOH in 10 ccm absolutem Alkohol vermischt wird. — K2-C22H240,n + 2H2O (im

Vakuum über H2SO4 getrocknet). Scheidet sich in hellorangefarbenen Nädelchen aus,

wenn eine Lösung von 4,5 g Phtalyldimalonsäureester in absolutem Alkohol mit 1,12 g
KHO (gelöst in absolutem Alkohol) und dann mit dem doppelten Volumen Aether ver-

mischt wird. Säuren scheiden aus dem Salze wieder Phtalyldimalonsäureester ab.

CO . C(C02H)2

Phtaloxyldimalonsäure C.^HgOg = C6H4.C:C(C02H)2. B. Der Teträthylester

entsteht, neben anderen Körpern, aus Natriummalonsäurediäthylester und Phtalylchlorid

I

— —

1

oder Phtalsäureanhydrid (Wislicenus, ä. 242, 61). I. CO.CßH^.CClj + CHNa(C02.C2H5)j

I

— —
I

, —

1

= NaCl + CO.CgH,.CCl.CH(C02.C2H5),. — II. CO.C6H,.CCl.CH(C02.C2Ha + CHNa(C0j.
I

— —
,

"
, —

1

C^U,), = CO.CgH,.CCl.CNa(C02.C,H5)2 -f CH,(C02.C,H,)2 = NaCl + CO.CgH,.C:C(CO,.
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C,Ha- - ni- CO.CeH,.C:C(CO,.C,H,\ + 2CHNa(C0,.C,Ha = CeH,[CO.CNa(CO,.

CHsU + CH,{CO,.C,Ha. - IV. 2C,H,[C0.CNa(C0,.C,H,U + CO.CeH,]:Cl, =
2Ci4H409(CsH5)4 + 2NaCl + CgH^iCOj.Na).^. Beim Erwärmen des Natriumsalzes des

Phtalyldimalonsäureesters mit Essigsäureanhydrid, Phtalylchlorid oder Phtalsäureanhydrid

(W.). Na,.C,AO,o(C,H,), + (CAOj,0 = C,,HA(CA-), + 2Na.C,H30,. - D. Siehe

Phtalylmalonsäure CuHgOg (S. 2047). Man erhitzt das Gemisch von Natriummalonsäure-

ester und Aether zum Sieden, fügt die Hälfte des Phtalylchlorids tropfenweise hinzu, er

wärmt einige Zeit und giefst dann die andere Hälfte des Phtalylchlorids hinzu. Man
lässt erkalten, giebt Wasser hinzu, hebt die ätherische Schicht ab, trocknet dieselbe

über entwässertem Glaubersalz und verdunstet. Der Rückstand wird aus Aether um-
krystallisrt.

Teträthylester CgoH^^Og = Ci4H409(C2H5)4. Nadeln (aus Aether); Prismen (aus

Alkohol). Schmilzt bei langsamem Erhitzen, bei 116,5". Bringt man die Substanz in ein

erhitztes Bad, so schmilzt sie bereits bei 106", erstarrt aber nach einiger Zeit und schmilzt

dann bei 116,5". Wird die bei 116,5" schmelzende Modifikation in siedendem Alkohol

gelöst und dann rasch abgkühlt, so scheiden sich Nadeln ab, die bald in die Prismen
(Schmelzp.: 106") übergehen. 1 Thl. löst sich bei 9" in 184 Thlu. Aether und bei 14" in

174 Thln. absoluten Alkohols. Unlöslich in Wasser. Löst sich in Alkalien, NHg und in

kohlensauren Alkalien mit intensiv gelber Farbe (charakteristisch). Wird von Zinkstaub

und Eisessig in eine zähflüssig Verbindung C^^Y{.^ffi,j umgewandelt. Verbindet sich mit

Kali zu dem Salze K.Ci4H50jo(C2H5)4 des Phtalyldimalonsäureesters.

2. Cholecamphersäure asHggOn (?) s. Bd. i, s. 727.

B. Säuren C^H^u.^oO,,.

I. Diphenyldiol(5,6,5\6^)-Methanoltrimethylsäure(l,2,2^) c.eHi^o,, = CO^H.
C8H2(OH)2.C(OH,CO,H).C6H,(OH),.C02H.

CH30f''^X-C (OH) i^^OCH,
Tetramethyläthersäure CgoH^oOji =

L J-CO.,H CO,H-

B. Bei ^Z, stündigem Kochen von 1 Thl. Tetramethoxyldiphtalyl mit 5 Thln. KOH und
50 g Alkohol (GoLDSCHMiEDT, Egger, M. 12, 72). — Krystalle. Schmelzp.: 140". Wird
von Vitriolöl scharlachroth gefärbt. — Ba3(C2oHi7 0ji)2 -j- 5H2O. Seideglänzende Nadeln.

2. Säuren CigHigO^.

1. Euxanthinsüure 0H.C6H3/^Q^CeH3.0.CH(0H).[CH.0H]4.C02H + 2H20. V.

Kommt, an Magnesia und Kali gebunden, im Piuri (Purree) vor. Dieser Stoff kommt
aus Monghyr (Bengalen), wo er durch Erhitzen des Harns von Kühen bereitet wird,

die man mit Mangoblättern füttert. Piuri dient zur Darstellung einer gelben Maler-

farbe (jaune indien, indian yellow) (Stenhoüse, A. 51, 423; Erdmann, J. pr. 33, 190;
Baeyer, A. 155, 257; Graebe, A. 254,267). — B. Euxanthon CjgHgO^, einem Kaninchen
innerlich eingegeben, geht zu einem kleinen Theile in den Harn als Euxantbinsäure über
(KosTANECKi, B. 19, 2919). — D. Man kocht Piuri mit Wasser aus, wobei nur wenig
euxantbinsäure Magnesia gelöst wird, und behandelt den Rückstand mit heifser, verd.

Salzsäure. Die freie Euxantbinsäure wird in Ammoniumcarbonat aufgenommen, das aus-

krystallisirte Ammoniaksalz durch HCl zerlegt und die freie Säure aus Alkohol umkrystal-
lisirt (Erdmann). — Glänzende, strohgelbe Nadeln; krystallisirt aus Alkohol wasserfrei.

Schmilzt bei 156— 158" unter Zersetzung. Wenig löslich in kaltem Wasser, etwas mehr
in heifsem, leicht löslich in siedendem Alkohol, sehr leicht in Aether. Zerfällt, beim
Erhitzen auf 160— 180", in COj, H^O und Euxanthon; auch durch Behandeln mit Salzsäure
und Alkohol entsteht Euxanthon. Liefert, bei der Destillation mit HCl, Furfurol (Tollens
u. A., B. 25, 2569). Zerfällt, beim Erhitzen mit 3procentiger Schwefelsäure auf 140", in

Euxanthon und das Anhydrid CeHgOg der Glykuronsäure CgH,oO,. Beim Behandeln mit
Vitriolöl werden Euxanthon und Glykuronsulfonsäure gebildet. Chlor, Brom und kalte
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Salpetersäure wirken substituirend. Beim Erhitzen mit Salpetersäure entsteht Trinitro-

euxanthon und dann Trinitroresorcin. Euxanthinsäure reducirt FEHLiNo'sche Lösung erst

nach dem Erwärmen mit Schwefelsäure (W. Schmid, A. 93, 88). — Die Salze sind meist

unlöslich; die Alkalisalze lösen sich sehr leicht in Wasser, werden aber durch über-

schüssiges Alkalicarbonat gefällt.

Salze: Erdmänn. — (NHJ.C,9Hj70,,. Kleine, flache, gelbe Nadeln. — K.Ä. —
Mg.C,gH,yOii -f- öH.jO. Ist im Purree enthalten. Wird durch Fällen einer ammoniaka-
lischen Eu.xanthinsäurelösung mit Magnesiamixtur als gelbrother, gallertartiger Nieder-

schlag erhalten, der beim Stehen sich in gelbe, mikroskopische Krystallnadeln umwandelt.

Kaum löslich in kochendem Wasser. — PbiCjgHjjO,,),. Gelber Niederschlag, erhalten

durch Fällen des Ammoniaksalzes mit Bleinitrat. — Fb.CigHigO,,. Orangegelber, gelati-

nöser Niederschlag, erhalten durch Fällen einer alkoholischen Euxanthinsäurelösung mit

Bleiacetat (Stenhouse).

Dichloreuxanthinsäure CjgHjgCljOji (bei -ISO"). D. Mau leitet Chlor durch, iu

Wasser suspendirte, Euxanthinsäure (Erdmann, J. pr. 37, 892). — Goldgelbe Schuppen

(aus Alkohol). Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol. Liefert, beim Auf-

lösen in Vitriolöl, Dichloreuxauthon. — Alle Salze sind gallertartig.

Dibromeuxantliinsäure CigHjgBraOj^. Sehr feine, goldgelbe Nadeln (aus Alkohol)

(Erdmann). Liefert, mit Vitriolöl, Dibromeuxenthon. Die Salze sind meist gallertartig.

Nitroeuxanthinsäure CjgH,j(NO.,)0,,. D. Man lässt Euxanthinsäure 24 Stunden

lang mit Salpetersäure (spec. Gew. = 1,31) in Berührung und krystallisirt dann den
Niederschlag aus Alkohol um (Erdmann). — Hellgelbe, mikroskopische Blättchen. Kaum
löslich in VVasser, sehr wenig in kochendem Alkohol. Die Alkalisalze bilden mikrosko-

pische Krystalle, die übrigen Salze sind gelatinöse Niederschläge. — Pb.Ci9Hj5(N02)Oji
(bei 120»J.

2. Diph€niildiol(l% 1\ 5^ 4*) - Fentanon(3)-diol(l, 5) - LUmethylsäure (P, 5")

CO,H.CeH,,(OH),.CH(OH).CH.3.CO.CH2.CH(OH).CeH,(OH).,.C02H. Dimekonindimethyl-
'^

^H.CH.,.CO.CH„.CH—
r-^^

keton C23H22O9 =
CH,0

B. Entsteht, neben

OCH.CO.O O.CO

OCH3 OCH3
Mekonindimethylketon CigHjjOg (s. S. 2008) aus Opiansäure, Aceton und verd. Natron-

lauge (GoLDSCHMiEDT, M. 12, 475)..— Glänzende, feine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp.:

löl**. Schwer löslich in kalter Natronlauge, unlöslich in kalter Soda. Beim Kochen mit

konc. Barytwasser entstehen Opiansäure, Aceton und eine Säure CjgHjgO^j (Hemmel-

mayer, M.'l4, 398).

C. Säuren Cji,j,_,fi,, bis Cji,n-.,sOu-

1. Triphenyldiolmethanoldimethylsäure c^^HieOi, = (0H).3.C6H3.C(0H)[(0H),C6H2.

r^^TTi m • • .- 0, •• n Tj r. CsH3(0H) ^ /CeH,(OH),.CO,H ^
COjH],. Trioxyaurmdiearbonsaure CjiH^O.o =

^
^ .j^

"^^C II (011) COH"
Beim Eintragen einer Lösung von (1 Mol.) Methylendiresorcylsäure und (1 Mol.) Resorcin

in Vitriolöl in NaNO^, gelöst in Vitriolöl (Caro, B. 25, 2673). — Blättchen. Unlöslich

in Aether und Benzol. — Ca.CjjHjgOjo.

2. Phenyldioldiphenylolmethanoltrimethylsäure C^.HieOn = (0H).,.C6H,(C0.,H).

C(0H)[CeH3(0H).C0,HJ,.

Oxyaurintricarbonsäure C,,H,ß,„ = OH.CO.CeH,(OH)<^^^^«^«^^^^'^^^^-'^ B.

Man trägt ein Gemisch aus (1 Mol.) Dioxydiphenylmethandicarbonsäure CH^fCgH^lOH).
COjHJj und (1 Mol.) j?-Resorcylsäure, unter starkem Rühren, in eine Lösung von 1 Thl.

NaNOg in 13 Thln. Vitriolöl ein (Caro, B. 25, 942). — Rothes, metallglänzendes Pulver.
— Cag(C22H80i(,)2.
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XXXIII. Säuren mit zwölf Atomen Sauerstoff.

A. Säure C„H,„_80i2.

AeSCinsäure C^Ji^^O^^. V. in kleiner Menge in den Kotyledonen der reifen Samen
der Rosskastanie. — B. Entstellt, neben Propionsäure, beim Kochen von Argyräscin mit

Kalilauge, und, neben Buttersäure, beim Kochen von Aphrodäscin uiil Kali (Rochleder,

J. 1862, 489; 1867, 751). C„H,,0„ + 2K0H = K.C.ß^ß,^ + K-C^H^O^ und Cg^Hg^Oos

-f 3K0H = 2K.Cj4H390,2 + K.C.H-Oj. — Gelatinöse Masse; wird bei längerem Kochen
mit absolutem Alkohol zum Theil krystallinisch. Zerfällt, beim Behandeln mit HCl, in

Zucker und Teläscin. a^H.^O.j + H,0 = C^H^O« + C.gHgoO;. - K.a.Hg^O.^

+

C^Ji^rß^^. Seideglänzende Nadein, in Wasser schwer löslich.

B. Säuren C^Yi.,^_,^0,^ und C„H,„_,80,2.

1. Hydromellithsäure Cj^HjjOi,. B. Beim Behandein einer ammoniakalischen Mellith-

säurelösung mit Natriumamalgäm (Baeyer, ä. Spl. 7, 15). Die mit Essigsäure neutrali-

sirte Lösung wird mit Bleiacetat gefällt und der Niederschlag mit H^S zerlegt. — Hygro-

skopischer Syrup, der zu undeutlichen Krystallen erstarrt. Mol.-Verbrennungswärme =
923,9 Cal. bei konst. Druck (Stohmann, Kleber, J. pr. [2] 43, 542). Sehr leicht löslich

in Wasser und Alkohol, schwer in Alkohol. Schmilzt beim Erhitzen unter Wasserverlust.

Wird von Oxydationsmitteln wenig angegriifen. Wandelt sich, beim Erhitzen mit Salz-

säure, in die isomere Isohydromellithsäure um. Beim Erhitzen mit (5 Thln.) Vitriolöl

entweichen CO^ und SO^, es entstehen Trimesinsäure C^HgOg, Prehnitsäure CioH^Og,

Mellophansäure CioHhOs und Prehnomalsäure CioH^Og. — Die freie Säure giebt mit Cal-

ciumacetat, beim Kochen, einen Niederschlag, der sich beim Erkalten wieder löst. — Die

Alkalisalze sind amorph, firnissartig, sehr leicht löslich in Wasser (Unterschied von Mel-

lithsäure). — Pb.^.CjjHgO,, (bei 150"). Amorpher Niederschlag, etwas löslich in reinem

Wasser. — Agg.CioHeOi,. Amorpher Niederschlag, aus dem Ammoniaksalz und AgNOg.
Die freie Säure wird von Silbernitrat nicht gefällt.

Der Aethylester wird durch Behandeln der Säure mit Alkohol und HCl als ein

dickflüssiges, in Wasser unlösliches Gel erhalten. Er zersetzt sich bei der Destillation.

Isohydromellithsäure CuHijO,,. R Bei 3stündigem Erhitzen von Hydromellith-

säure mit dem gleichen Volumen starker Salzsäure auf 180"; auch bei langem (9 monat-

lichem) Aufbewahren findet die Umwandlung in Isohydromellithsäure statt (Baeyer, A.

Spl. 7, 48). — Ziemlich grofse, vierseitige Prismen (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser;

wird aus der wässerigen Lösung durch HCl gefällt. Zersetzt sich beim Schmelzen. Sehr

beständig. Bleibt beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 300° unverändert; ebenso

beim Erhitzen mit rauchender Salpetersäure. Verhält sich beim Erhitzen mit Vitriolöl

wie Hydromellithsäure. Bei der Gxydation mit Chromsäuregemisch werden CGj und
Essigsäure gebildet. — Pbj.CjoHgGi,. Niederschlag, fast unlöslich in Wasser.

Hexamethylester CigHj^G,, = Ci,H6Gi2(CH3)g. D. Aus dem Silbersalz und Methyl-

jodid (Baever). — Nadeln. Schmelzp.: 125". Sehr leicht löslich in Alkohol.

2. Phenhexamethylsäure, Mellithsäure G^ji^o,^ = C6(CG,H)g. v. An Thonerde
gebunden, als ,,Honigsteiu" in Braunkohlenlagern (Klaproth, [1799] Allgem. Journ. d.

Chem. V. Scherer, 3, 461; Klaproth, Beiträge 3, 114). — B. Bei der Oxydation von
Kohle (Schulze, B. 4, 802 und 806j oder von Hexamethylbenzol (Friedel, Crafts, A. eh.

[6] 1, 470) mit alkalischer Chamäleonlösung, in der Kälte. Entsteht, neben Hydro-
mellithsäure und Pyromellithsäure (Bartoli, Papasogli, O. 12, 113), bei der Elektrolyse

von verdünnten Miueralsäuren und besonders von Alkalien, unter Anwendung von Elek-

troden aus Retortenkohle. Wendet man Säuren an (HCl, HNOg, HoSO^, Oxalsäure), so

entsteht nur wenig Mellithsäure, dafür aber mehr Mellogeu (Bartoli, Papasogli, O. 11,

468). Entsteht in kleiner Menge bei der Einwirkung einer alkalischen Lösung von
NaClO auf Braunkohle, Steinkohle, Thierkohle und Lampenrufs (Bartoli, Papasogli, O.

15, 446). Beim Erwärmen von Holzkohle mit Vitriolöl (Verneuil, Bl. [3] 11, 121). —
V. Man erwärmt gepulverten Honigstein mit Ammoniumcarbonat, kocht den Ueberschuss
des Ammoniaksalzes weg, ncutralisirt die sauer gewordene Lösung mit NH,, filtrirt die

Thonerde ab, verdunstet und krystallisirt das neutrale Ammoniaksalz um. Es wird dann
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mit Bleizuckcr gefällt und der Niederschlag durch H.^S zerlegt (Wöhler, ä. 37, 264). —
Ist die Lösung des Ammoniaksalzes sehr stark gefärbt, so verdunstet man sie zur Trockne
und erhitzt den Rückstand einige Stunden lang auf 120— 130". üurch Wasser wird dann
farbloses (saures) Ammoniaksalz ausgezogen (Claus, B. 10, 560). — Der Bleiniederschlag

fällt leicht ammoniakhaltig aus. Es ist daher gerathcner, das Ammoniaksalz durch

Kochen mit Baryt zu zerlegen und dann das Baryumsalz mit H^SO^ zu behandeln (Eud-

MANN, Marchand). Oder man giefst das Ammoniaksalz in überschüs.sige, kochende Silber-

lösung und zerlegt den Niederschlag durch HCl (Schwarz, A. 66, 47). — Sehr feine,

seideglänzende Nadeln. Schmilzt, im geschlossenen Röhrchen, bei 286— 288° (Michael,

B. 28, 1631). Lösungswärme in Wasser bei 20" = 3,58 Cal. (Werner, M. 17, 415),

= 3,67 Cal. (Berthelot, ä. eh. [6] 7, 195). Neutralisationswärme (durch 6 Mol. NaOH)
= 84,03 Cal. (W., J. 1886, 220), = 82,68 Cal. (B.). Molekulare 'Verbrennungswärme
= 788,2 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 143). Elektrisches Leitungs-

vermögen: Bethmann, Ph. Gh. 5, 398. Leicht löslich in Alkohol, sehr leicht in Wasser.

Sehr beständig; löst sich [unzersetzt in kochendem Vitriolöl. Wird von Chlor, Brom,
koncentrirter Salpetersäure und JodwasserstofFsäure nicht angegritfen. Zerfällt, bei der

trockenen Destillation, in CO., und Pyromellithsäure C,gHgOg, und bei starkem Erhitzen

mit Glyceriu in CO, und Trimesiusäure CgHeOg. Wird beim Glühen mit Natronkalk in

CO.j und Benzol gespalten (Baeyer, A. Spl. 7, 5). Wird von Natriumamalgam in Hydro-
mellithsäure Ci,H,.jO,., übergeführt. Bei der Elektrolyse von wässeriger Mellithsäure-

lösung werden nur COg, Wasserstoff, Sauerstoff und sehr wenig CO erhalten (Bunge,

JK. 12, 421).

Salze: Erdmann, Marchand, A. 68, 327; Karmrodt, A. 81, 164. — (N 114)3.Cj^H^Cij
4- 4H,,0. Rhombische Krystalle (E., M.j. — (NH4)3.Ci20,, -[- 9HjO. Rhombische Krystalle

(Schwarz, A. 66, 47). Verliert, schon beim Kochen mit Wasser, Ammoniak. Beim Er-

hitzen des trockenen Salzes werden Paramid und Euchronsäure gebildet. — Nag.C,,0i2

-I- 12H.,0 und 18H,0 (E., M.). — Kg.C.oO,, + 9H,0. Rhombische Krystalle (E., M.j.

—

K^.CiaHjO,, + SHjO. Perlmutterglänzende; breite 'Krystalle (E., M.). — Kg.CioH^O,, -f
6HjO. Grol'se Säulen (Wöhler). — Kg-Ci^HgO,, + KNO,. Unsymmetrische, sechsseitige

Säulen, sehr schwer löslich in Wasser (Wöhler). — Mgg.Ci^O,., -j- 18H.,0 und -|- 21 H^O
(K.). — Mg3(NH,)2-C,20i, -[- 15HjO (Claus). — Ba^.G^^O^^ -\-'dll,0 (Schwarz). Bildet

nach dem Trocknen, eine silberglänzende, blätterige Masse; wenig löslich in Wasser. —
Zng.CjjOjj + I5H2O. Krystallpulver; in kaltem Wasser löslicher, als in Wasser von
55— 60°; wird, aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol gefällt und hält dann nur
9H2O (K.). — Hgj.CjjOj.j -|- 6H0O. Niederschlag.— Hg^.Ci.O.^ + 6H2O. Feinkörniger

Niederschlag (Karmrodt). — Al2.C,20,, + ISH^O. Findet sich natürlich als ,,lHonig-

stein". Tetragonale Krystalle. — Pb,.CijO,2 -f 3H.30 (bei 100°). Pulveriger Niederschlag.
— Mn.^.Cj20i, -|- 18H.jO. Krystallpulver; in kaltem Wasser löslicher, als in heifsem

(K.). Löslich" in 800 Thln. heifsen Wassers. — Fca-Ci^O,,, H- 3FeO-f 9H.,0 (K.). — C03.

C,20,2 + 18H20 (K.). — Ni.,.Ci30,2 + 24H2O (K.). Bildet mit 9H,0 ein viel leichter

lösliches, in rhombischen Prismen krystallisirendes Salz. — Cu.^.CjjH.jO,, -|- 11 H.^0. D.
Durch Fällen der Säure mit Kupferacetat in der Kälte (E., M.). — Cu^.Ci^Oj, -\- 12H.,0.

D. Durch Fällen der Säure mit Kupferacetat in der Hitze (M., E.). — Flockiger Nieder-

schlag, der beim Auswaschen krystallinisch wird. — Cu2(NH^)2.Cj.,0,.j -|" 12H.,0. D.
Durch Fällen des Ammoniaksalzes mit CUSO4 (E., M.). — Ag-.CijOjg. Pulveriger, mikro-

krystallinischer Niederschlag. Das reine Salz zersetzt sich erst oberhalb 130°; beim Er-

hitzen im Wasserstoffstrome geht es aber schon bei 100° in Silberoxydulsalz über (Wöh-
ler, A. 30, 1). — C,20,2.Pd3.12NH3 + 6H.2O. Farblose, rhombische Prismen (K.).

Anilinsalz 5C,.H,N.C,2HgO,3 (?). Blättchen (K.).

Hexamethylester CjgHjgO,, = Ci,0j.j(CH3),.. D. Aus dem Silbersalz und Methyl-
jodid (Kraut, J. 1862,281). — Glänzende 'Blättchen. Schmelzp.: 187° (Kraut, Busse, A.

177, 273). Mol.-Verbrennungswärme = 1825,6 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J. pr.

[2] 40, 353).

Hexaäthylester Cj^Hi^O,., = Cj.jOi2(C2H,)g. Rautenförmige Krystalle. Schmelzp.:
72,5— 73° (Kraut, Busse). Liefert, beim Erhitzen mit koncentrirtem Ammoniak auf 175°,

mellithsaures Ammoniak. Beim Erhitzen mit Anilin auf 150° entstehen in Wasser un-

lösliche Krystalle C^sHgsNgOe (?) = C^,UsO^, + eCgH^N—6H2O.
Hexaisoamylester C^^HggOjj = Cj20io(C5H,^)g. Nicht erstarrendes Oel (Kraut).

Mellithsäui-echlorid CjjOgClg. B. Bei längerem Digeriren von Mellithsäure mit
überschüssigem PCI5 (Baeyer, A. Spl. 7, 13). — Glasglänzende, prismatische Krystalle

(aus Aether oder Benzol). Schmelzp.: 190° (Claus, B. 10, 561). Sublimirt bei 240° in

Blättchen. Leicht löslich in Aether. Zersetzt sich, beim Kochen mit Wasser, langsam
in HCl und Mellithsäure.
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Ein Oxychlorid CjoOsCJ.j kann gleichfalls durch Einwirkung von PCI5 auf Mellith-

säure erhalten werden (Claus).

Paramid CijHgNaOy = Cgfp/^yNHj . B. Entsteht, neben euchronsaurem Ammo-

niak, beim Erhitzen von mellithsaurem Ammoniak auf 150— 160°, so lange noch NH^
entweicht (Wöhler, A. 37, 268). Durch kaltes Wasser wird das Euchronsäuresalz aus-

gezogen. — Pulver, unlöslich in Wasser, Alkohol und Königswasser. Löst sich unzer-

setzt in Vitriolöl. Wandelt sich, beim Erhitzen mit Wasser auf 200", in saures mellith-

saures Ammoniak um. Ci^H.N^O, + 6H2O = C,,H„0,, + 3NH3. - Agg.Ci.jNsOg-l-SNHg.

D. Durch Fällen einer ammoniakalischen Paramidlösung mit AgNOy. — Voluminöser

Niederschlag; wandelt sich beim Trocknen in gelbe Stücke um.

Triphenylparamid CaoHjsNgOg = Cef^Q^N-Cellgj . B. Bei zweitägigem Erhitzen

von mellithsaurem Ammoniak mit überschüssigem Anilin auf 170"; bei 6 stündigem Er-

hitzen von Mellithsäure mit (6 Mol.) Anilin auf 160" (Hotte, /. pr. [2], 32, 238). —
Amorph. Indifferent. Löslich in Vitriolöl.

Paramidsäure CioH^NaO, = CO^H.C./j^^^^-^^^n?)- B. Bildet sich, wenn eine

Lösung von Paramid in kaltem Ammoniak sofort in HCl gefällt wird (Schwahz, A. 66,

53). — Krystallpulver, wenig löslich in heifsem Wasser. Löslich in NHg, geht aber

beim Erwärmen damit sofort in mellithsaures Ammoniak über.

Euehronsäure C,2H,N203 + 2H20-(CO,H),.Ce(^Q\NH) + 2H,0. B. Siehe

Paramid (Wöhler). Cj^HgOi^ + 2NH3 = Ci.,H,N,Og -\- 4H.3O. — D. Das rohe Gemenge
von Paramid und euchronsaurem Ammoniak wird wiederholt mit wenig Wasser von 30

bis 40" digerirt und die Lösung sofort in Salzsäure gegossen. Den Niederschlag kry-

stallisirt man aus verdünnter Salz- oder Salpetersäure um (Schwärz). — Vierseitige

Prismen. Sehr schwer löslich in Wasser. Schmilzt oberhalb 280" unter Zersetzung.

Reagirt stark sauer. Geht, beim Erhitzen mit Wasser auf 200", in saures mellithsaures

Ammoniak über. Zink, in eine wässerige Euchronsäurelösung getaucht, bedeckt sich mit

tiefblauem Euchron (empfindliche und charakteristische Reaktion). Vielleicht ist die Par-

amidsäure nur saures euchronsaures Ammoniak. — (NHJj.CjjH^NjOj,. — NH4.C,2HgN^08(?).
— Pb.CijH.^NgOg — 4H2O. D. Durch Fällen einer " heilse'n Lösung der Säure mit

Bleiacetat. '— Krystallinischer Niederschlag. Verliert bei 160" 3H2O, den Rest bei

200". — Ag^.CjaN^Og + H.,0. Blass.'^chwefelgelber, pulveriger Niederschlag, erhalten,

durch Fällen der Säure mit AgNOg. — Unlöslich in Ammoniak. Hält bei 150" noch

1H,0.

Euchron. B. Der blaue Körper, welcher sich auf dem Zink niederschlägt, wenn
dieses Metall in wässerige Euchronsäurelösung gebracht wird, lässt sich durch Eintauchen

in sehr verdünnte Salzsäure ablösen. Er ist nach dem Trocknen schwarz, wird aber

beim gelindesten Erwärmen weifs und ist dann in Euchronsäure umgewandelt. In Alka-

lien löst er sich mit tiefer Purpurfarbe; durch Schütteln mit Luft wird die Lösung sofort

farblos (Wöhler, A. 37, 275; vgl. Schwarz, A. 66, 54).

Mellogen C^IigO^ -|- l'/jH^O. B. Bei der Elektrolyse von reinem oder durch HCl,

KNO3, H.jSO^ angesäuertem Wasser (durch einen Strom von 1200 DANiELL'schen Ele-

menten), unter Anwendung von Elektroden aus gereinigter Retortenkohle (Bartoli, Papa-

sooLi, O. 11, 468; 13, 37). — D. Das Mellogen findet sich theils in der Flüssigkeit

gelöst, theils im gebildeten Niederschlage. Die Flüssigkeit wird im Wasserbade fast

zur Trockene verdunstet und der Rückstand so lange mit Wasser gewaschen, bis das

Waschwasser sich zu färben beginnt. Den Niederschlag extrahirt man so oft mit

kaltem Wasser, als sich dieses noch färbt, und fällt dann die Auszüge durch HCl (Bartoli,

Papasogli, O. 12, 117). — Schwarze, amorphe, der Steinkohle gleichende Masse mit musche-

ligem Bruche. Leicht pulverisirbar. Hält, nach dem Trocknen über H2SO4, Vl^Yi..fi,

von denen lH.,0 bei 100" entweicht. Ist bei 140" wasserfrei. Nicht schmelzbar. Spec.

Gew. = 1,7. Unlöslich in Alkohol, Aether, Benzol, CHCl., und CS.,. Löslich mit schwarzer

Farbe in Wasser, NH3, ätzenden Alkalien und Soda. Löslich in Vitriolöl und daraus

durch Wasser fällbar. Die wässerige Lösung reagirt neutral; sie wird gefällt durch ver-

dünnte Säuren und Salze. Schwer verbrennlich; schwillt beim Erhitzen nicht auf Oxydirt

sich, in wässeriger Lösung, allmählich an der Luft zu Mellithsäure. Alkalische Natrium-

hypochloritlösung wirkt lebhaft ein und erzeugt Mellithsäure, Pyromellith-, Hydromellith-

nnd Hydropyromellithsäure (.''). Daneben entstehen eine Säure C,,HgOg, eine Säure

CjjHßO, (s. u.) und ein Körper, der sich gut in Wasser und Alkohol löst, aber in

Aether unlöslich ist. Die letzteren 3 Körper resultiren auch bei der Einwirkung von
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Salpetersäure (spee. Gew. = 1,36) auf Mellogen (Bartoli, Papasogli, O. 15, 464). —
Ba(C,,H04)2 (bei 200°). Schwarzer Niederschlag, erhalten durch Fällen einer wässerigeu
Mellogeulösuug icit Barytwasser. Mellogen unterscheidet sich um die Elemente des
Wassers von der Grraphitsäure Brodie's. Graphitsäure wird aber von Natriumhj'pochlorit-

lösuug gar nicht angegriflfen.

Säure C^HgOy + 2\, HoO. B. Bei der Elektrolyse von Salpetersäure (spec. Gew.
= 1,36— 1,40) mit Kohleelektroden; beim Behandeln von Mellogen mit Salpetersäure

(spec. Gew. = 1,36) oder mit NaClO (Bartoli, Papasogli, G. 15, 468). — Amorphe,
dem Gummilack ähnliche Masse. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Die
Lösungen sind roth und fluoresciren grün. Unlöslich in CHCI3, Benzol und Ligroin.

Schmelzbar. Hält, nach dem Trocknen über H^SO^ , 2V0H2O; bei 100» 2H2O; ist bei
150" wasserfrei. Geht bei 210» in einen Körper CjjHjoÖia über. Wird von NaOCl zu
Mellithsäure oxydirt. — Ba8(C,,H.507).2. Niederschlag; etwas löslich in Wasser. — Agg.

CiiHgO;. Flockiger, dunkler Niederschlag.

Phosphomellogen. B. Bei der Elektrolyse einer wässerigen Phosphorsäurelösung,
unter Anwendung von Elektroden aus Retortenkohle. Wendet man Graphitelektroden

an, so entsteht ein anderer phosphorhaltiger Körper, aber keine Graphitsäure (Bartoli,

Papasogli, O. 12, 125). — Schwarz, unlöslich in Wasser und verdünnten Säuren, löslich

in Alkalien, Vitriolöl und Salpetersäure (spec. Gew. = 1,3). Liefert, mit alkalischer

Hypochloritlösung, Mellithsäure und Pyromellithsäure.

Stibiomellogen entsteht bei der Elektrolyse von Kaliumantimoniat, unter Anwen-
dung von Kohleelektroden. In gleicher Weise entsteht bei der Elektrolyse von HFl ein

fluorhaltiges Mellogen (Bartoli, Papasogli, G. 13, 22).

C. Säuren C,H,„_,,0,, bis C,H.,,_,,o.,.

1. Luteinsäure CooH.oO,^ (?). V. in den Blüthen von Euphorbia Cyparissias L. (Höhn,
J. 1870, 872). — D. Die Blüthen werden mit Alkohol von 60 "/o ausgezogen, der Alko-
hol gröl'steutheils abdestillirt, der Rückstand mit Bleiessig gefällt und den Niederschlag
durch HgS zerlegt. Die freie Säure wird mit Aether gewaschen und wiederholt aus
alkoholhaltigem Wasser umkrystallisirt. — Feine, gelbe Nädelchen; sublimirt bei 220*^

in gelben Flocken. Schmelzp.: 273— 274«. Löslich in 11000 Thln. kaltem und in 3400
Thln. siedendem Wasser; in 23,7 Thln. kaltem , absolutem Alkohol und in 272 Thln.

Aether. Reducirt, in der Wärme, FEHLiNo'sche Lösung, Silber- und Quecksilberoxydul-
lösung. Mit HNO3 entsteht Oxalsäure. Wird von Eisenchlorid grün gefärbt. Liefert,

beim Schmelzen mit Kali , Protokatechusäure. Bleibt beim Kochen mit verdünnter
Schwefelsäure unverändert.

2. Säure C^^H^^O,,.

Tetraoxyaurindicarbonsäure C^iHi^O,! = QLJ^>C\n^ii(Qii) qqji-
^- ^^^^

Eintragen einer Lösung von Methylendigallussäure und (1 Mol.) Phenol in Vitriolöl

in NaNO^, gelöst in Vitriolöl (Caro, B. 25, 2673). — Rothviolettes Pulver, —
Ca.CgiHigOn.

3. Säuren a2H,60j2.

Dioxyaurintricarbonsäure Cj^Hi^Oj,.

a. Säure OH.CO.C6H(OH)2^^^^"'^='^^^''"^^*^^^^ B. Beim Eintragen eines Ge-

misches aus gleichen Mol. Dioxydiphenylmethandicarbonsäure CjßHj.jOp und Gallussäure
in eine Lösung von NaNO.^ in Vitriolöl (Caro, B. 25, 943). — Caj(C2,H70n)2.

b. Säure OIi.CO.CaHs<(^^^^^'^^^^^'^^^^^\ B. Aus Methylendiresorcylsäure und

Salicylsäure, wie die isomere Dioxyaurintricarbonsäure (Caro, B. 25, 944). — Caj(C2j,H-0,,)2.
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XXXIV. Säuren mit dreizehn Atomen Sauerstoff.

1. Galsäure C,4Hi,0,3 (?). B. Entsteht, neben anderen Säuren, bei V^stündigeni
Kochen von 150 g Gallussäure, gelöst in 1 1 kochenden Wassers, mit 1,5 kg Kupfer-
vitriol (gelöst in 3 1 heifsem Wasser) und 1800 ccm Natronlauge (spec. Gew. = 1,28)

(BöTTiNGER, A. 260, 338). — Kaum löslich in kaltem Wasser oder verd. HCl; unlöslich

in CHClg und Acther. Leicht löslich in heifsem Wasser und in Alkohol. Bei der Oxy-
dation durch Salpetersäure entsteht Oxalsäure. Verliert , im Exsiccator getrocknet , bei
100» iHjO und dann bei 170" noch 1 H^O. Wird durch CaClg und BaCla völlig gefällt.

Beim Eintröpfeln von Brom in eine abgekühlte, wässerige Lösung der Säure entsteht
ein brauner Niederschlag Cj4HgBr20,2 + 4H,0. Ueberschüssiges Brom erzeugt
Tetrabromgalsäure C.^HsBr^O,^. — B&^{C^Jig0^.j\ -\- AYL^O (bei 100"). Brauner Nieder-
schlag. — PbatCi^HgOia)., + 7HjO. Niederschlag.

2. AmygdalinSäUre C,oH,gO,<, = (OH),.C,,Hi,0,.C,Hg.COjH. B. Beim Kochen von
Amygdalin mit Barytwasser (Liebig, Wöhler, A. 22, 11). CjuK^^NOi, -}- 2H2O. —
Cj(,H280j3 + NH3. — Sehr hygroskopische, zerfliefsliche , krystallinische Masse (Schiff,
A. 154, 348). — Unlöslich in Alkohol und Aether. Giebt beim Behandeln mit Braun-
stein und verdünnter H2SO4: COj, Ameisensäure und Benzaldehyd. — Die Salze sind
meist gummiartig. — Ba.CjoHogOig (bei 190") (Schiff).

Tetracetylamygdalinsäure C.gHggOj, + H^O = C.^TL.lC^Ylß^O^^ + 11,0. D.
Aus Amygdalinsäure und Essigsäureanhydrid bei 70 — 80" (Schiff). — Blätterige Glas-
masse. Etwas löslich in Wasser, viel leichter in Alkohol und Aether.

HeptaeetylamygdalinsäureCg^H^jO.jo = C.^Q'i{^^{G^'R^Oy,0^^. D. Durch Kochen von
Amygdalinsäure mit Essigsäureauhydrid (Schiff). — Stärkemehlartiges Pulver. Unlöslich
in Wasser, ziemlich löslich in Aether, sehr leicht in heifsem Weingeist.

3. Granatgerbsäure G.,,Yi,^o,^ s. Glykoside.

4. Säure G,ji,,0,,.

Pentaoxyaurindicarbonsäure a,H.,Oj, = a ^'^^^Vc/^'!!^^!!?''^^'!!. B. Aus
U \Ü9ll(UH)g.üU2tL

(1 Mol.) Methylendigallsäure und (1 Mol.) Resorcin, gelöst in 1 Thl. Vitriolöl -f 1 Thl.
Eisessig, und HNO^ bei 5" (Caro, B. 25, 2673). — Ca-C^iHi^O,,.

5. Säure a^H.eO.g.

Trioxyaurintricarbonsäure C^jH^O,, = 0H.C0.CeH2(0H)^^'-^^^'*-^^-'''^^''^^',

B. Aus (l Mol.) Methylendiresorcylsäure und (1 Mol.) (9-Resorcylsäure, wie bei Dioxy-
aurintricarbonsäure (Caro, B. 25, 945). Aus (3 Mol.) (9-Resorcylsäure mit (1 Mol.) Form-
aldehyd und NaNOg, gelöst in Vitriolöl (Caro). — Rothes, metallglänzendes Pulver. —
Ca3(a,H«0,,),.

6. Säure C.gHs.O.g s. Jalapin (Glykoside).

7. Thujetsäure C.,8H,,0,g s. Thujetin (Glykoside).

XXXV. Säuren mit vierzelin und mehr Atomen
Sauerstoff.

I. Säure c.^H.eO,,.

Tetraoxyaurintricarbonsäure C„H.,0,3 = 0H.C0.CeH(0H)2<^^^^«^^^^^^-^^^^^^^

B. Aus Methylendiresorcylcarbonsäure und Gallussäure, wie Dioxyaurintricarbonsäure
(Caro, B. 25, 945). — Rothes metallglänzendes Pulver. Ziemlich leicht löslich in sieden-
dem Wasser. — Ca9(C„H50,3).j.
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2. Rheumgerbsälire C,aB,aO,^ s. Glykoside.

3. Carmufelsäure C^H^oO.g (V). B. Entsteht, neben Oxalsäure, bei der Einwirkung
von Salpetersäure auf den wässerigen Auszug von Gewürznelken (Mdspbatt, Danson, J.

1851, 431). — Krystalle.

4. Säure a,,H,,Oie.

Hexaoxyaurintricarbonsäure C,,U,,0,, = OH.CO.C«H(OH),/^^^«^^^^^'' ^^2^^^

B. Aus (3 Mol.) Gallussäure mit (1 Mol.) Formaldchyd und NaNOj, gelöst in VitriolöL

(Caro, B. 25, 946). — Rotliviolettes Pulver. — Caji(C2jH30i5).,.

5. Paracotoinsäure c,„H„0i7 s. Cotom.

6. Tampicinsäure Ca.H.oO,^ s. Glykoside.

7. Turpethinsäure C^^H.oO.g s. Glykoside.

XXXVI. Einzelne Sänren.

1. Atractylsäure C^nHs.S.Ojg. V. An Kali gebunden in der Wurzel von Atractylis
gummif'era Lefkanc, Z. 1869, 94). — D. Die gepulverte Wurzel wird mit Wasser aus-

gezogen, der wässerige Auszug zum Syrup verdunstet und dieser mit Alkohol von 85 "/^

behandelt. Aus dem Alkohol krystallisirt das Kaliumsalz, welches man durch Umkry-
stallisiren aus Alkohol (von 56 "/(,) reinigt. — Die freie Säure ist sehr löslich in Wasser.
Sie wird durch basisches Bleiacetat gefällt. Durch Kali wird sie gespalten; es entstehen
erst (?-Atractylsäure und Valeriansäure: CgjH^jKgSgOjg + 2KHO= Cj(,H35KgS20ie (j?-Atrae-

tylsäure) -|- 2C5H9O2.K (Valeriansäure), und dann wird die (?-Atractylsäure weiter zer-

legt in Atractylin und Schwefelsäure: CjoHjgS^O.e = 2H,0 -|- CjoH^oOe -f- 2H2SO4. —
K3.C3oH5,S.^O,g. Kurze, prismatische Nadeln. Löslich in Wasser und verdünntem Alko-
hol. Schmeckt bitter. Linksdrehend.

Atractylin CjoHg(,Og. Gummiartig; suis schmeckend. Löslich in Wasser und Alko-
liol, nicht in Aether. Reagirt schwach sauer. Bildet mit Alkalien und Erden in Wasser
lösliche, unbeständige Verbindungen. Wird von verdünnter Kalilauge in Atractyl-
genin und einen zuckerartigen Körper gespalten (Lefeanc, J. 1873, 846).

2. Chebulinsäure Cj,H„Oio(?). in den Steinfrüchten von Terminalia Chebula (Feido-
j.iN, J. 1884, 1443). — Rhombische Prismen. Schmeckt süfs. Schwer löslich in kaltem
Wasser und Aether, leicht in Alkohol. Giebt mit Eisenchlorid eine blauschwarze Fällung.
Zerfällt, beim Erhitzen mit Wasser, in Gallussäure und eine Gerbsäure.

3. Düngersäure C.,Ji^o^,0^i. V. im gegohrenen Dünger (Thenard, J. 1857,631).—
1). Wird aus der wässerigen Lösung des Düngers durch Fällen mit HCl dargestellt. —
Schwarze, der Steinkohle ähnliche Masse. Unlöslich in Wasser, äufserst wenig löslich in

Alkohol und Aether, Bildet mit den Alkalien lösliche, mit den übrigen Basen unlösliche,

schwarze Salze.

4. Equinsäure? f. in der Stutenmilch, an eine flüchtige Base gebunden (Düval, B.
9, 442). — Kleine Nadeln.

5. Fleischsäure CioHjjNsOg. V. im Fleische, gepaart an Phosphorsäure (Siegfrid,
Privatmitth.). — B. Bei der tryptiscben Verdauung (Siegfrid, B. 27, 2763). — Flocken.
Löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. Beim Einleiten von H^S in die wässerige Lösung
entsteht ein schwefelhaltiger Körper. — BalCj^Hi^NgO^l^ -f 2l\^0. — Zu(CioH.,N305)„.— CulC.oHj.NgOs)^. - Ag,.C,oH,3N805 + 2H,0. Schwer löslich.

6. Hydrotinsäure C5H9NO7. V. im Schweifse (Favre, J. 1852, 705). Ist in dem in
Alkohol löslichen Antheile des Schweifses enthalten. — Syrupartig, löslich in absolutem
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Alkohol. Die Salze sind fast alle löslich. — Ag.CgHgNO^. Sehr wenig löslich in abso-

lutem Alkohol.

7. InOSinsäure CjoH.gN^PO«. V. im Muskelfleisch (Liebig, ä. 62, 317). Hühnerfleisch

hält 0,11 7o laosinsäure. Das Fleisch von Tauben, Rochen und vom Kabeljau hält keine

Inosinsäure (Gregory, ä. 64, 106). Im Menschenfleisch fand Schlossberger (.4. 66, 82)

keine Inosinsäure. Im Fleische der Hornfische und zuweilen in den Häringen (Limpricht,

Ä. 133, 301). — D. Man kocht je 1 kg Fleischextrakt 4 mal (je 3—4 Stunden lang) mit

absol. Alkohol aus, und übergiefst den an der Luft getrockneten Rückstand mit 2— 3 1

warmem Wasser. Aus der filtrirten Lösung wird die Phosphorsäure durch Ba(0H)2-
Lösung vorsichtig ausgefällt. Man neutralisirt das Filtrat mit verd. HNO3 und fällt

durch AgNOg. Der alsfiltrirte Niederschlag wird durch H^S zerlegt, und die freie Säure
mit BaCOg neutralisirt. Die Lösung des Baryumsalzes wird bei 80" auf 250 ccm ein-

gedampft und 12 Standen stehen gelassen (Kaiser, M. 16, 191). — Die freie Säure
hinterbleibt, beim Verdunsten ihrer wässerigen Lösung, als ein dicker Syrup, der mit

Akohol in Berührung pulverig wird. Kaum löslich in Alkohol, unlöslich in Aether. Leicht

löslich in Wasser; wird daraus durch Alkohol in Flocken gefällt. Bei längerem Kochen
mit Wasser entsteht Sarkin. Zerfällt, bei der Reduktion mit Sn -f- HCl, unter Abspal-

tung von Sarkin und Phosphorsäure. — K.,.Ä -|- THjO. Vierseitige, lange Prismen. Un-
löslich in Alkohol (Ltebig). — Ca.A -j- 6V2 H2O. Tafeln. Schwer löslich in kaltem Wasser,

leicht in heifsem (H.). — Ba.A -|- 7 V2H3O. Perlmutterglänzende Blättchen. Verliert bei

100" e'/^HjO. 1000 Thle. Wasser voii 16" lösen 2,5 Thle. Salz; leichter löslich in heifsem

Wasser, unlöslich in Alkohol (Ltebig). Eine wässerige Lösung scheidet beim Kochen einen

Theil des Salzes harzartig aus. — Bag(CjoHjoN4P08)2 + 2H2O. Niederschlag, erhalten aus

dem neutralen Salz und Aetzbaryt (H.).

8. Kryptophansäure C5H<,N05. V. im menschlichen Harne (Thudtchüm, Z. 1870, 378).

— D. Der mit Kalkmilch alkalisch gemachte Harn wird filtrirt und eingedampft, die

auskrystallisirten Salze entfernt und die Mutterlauge mit dem vierfachen Vol. Alkohol

(von 95
"/u) gefällt. Den Niederschlag löst man in Wasser, fällt mit überschüssigem

Bleizucker und giebt zum Filtrat Alkohol, wodurch kryptophansaures Blei gefällt wird.

— Amorph, gummiartig. In jedem Verhältniss in Wasser löslich, weniger in Alkohol. —
Pb.CjHjNOg. Wird, aus der wässerigen Lösung, durch Alkohol gefällt. Bei anhaltendem
Waschen mit Wasser geht es in das Salz 4Pb.CsH,N05 + PbO über. — 2CU.C5H7NO5
B. Durch Fällen des Calciumsalzes mit Kupferacetat und Alkohol. — Grünblauer,

flockiger Niederschlag.

Identisch mit Thiergmmi (?) s. Bd. I, S. 1102.

9. Lanugininsäure (?). B. Beim Kochen von Wolle mit koncentrirtem Barytwasser
(Chami>jon, ./. 1871, 857; Knecht, Appleyard, B. 22, 1120). — Löslich in Wasser. Schlägt

alle Substantiven Farbstoffe nieder. Wird von Gerbsäui-e und Metalloxyden (CrjO,..^.)

gefällt. Zusammensetzung: C = 41,6; H-=7,3; N= 16,3; S = 3,47(,. — Ba.lj. — Pb.Ä^.

10. Lepidopterinsäure CiiH.jNgOjo. V. in den Flügeln der Lepidopteren (Griffiths,

B. 26 |2l 7). — Grün. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in COj, AUoxan und Harn-
stofi". Wird von kochender Salzsäure in CO.j und Harnsäure zerlegt. — Ag.,.C,iHjgNgO,o.

Nadeln (aus Alkohol) [fifjo = 29".

11. LithurSäure C,5H,3N09 (?). V. Ais Magnesiumsalz in den Harnsteinen einiger mit
grünen Maisstengeln gefütterter Ochsen (Roster, ä. 165, 104). — Feine, seideglänzende

Nadeln. Schmelzp. : 204,5—205". Ziemlich löslich in siedendem Wasser, leicht in sieden-

dem Alkohol. — Mg(C,5H,8N03)3. Mikroskopische, klinorhombische Prismen. Ziemlich

löslich in kochendem Wasser, sehr wenig in kaltem, unlöslich in Alkohol.

12. Lupulinsäure Cf,a}i,oOg{?). V. im Hopfen (den weiblichen Früchten von Humulus
Lupulus L.) (Bungener, EL 45, 489; Lermer, /. 1863, 598). — D. Man zieht Lupulin (die

abgesiebten gelben Drüschen des Hopfens) wiederholt mit Ligroin aus, verdunstet die

Lösung, rührt den Rückstand mit etwas Ligi-oin an und saugt die Krystalle ab. Die-
selben werden erst aus Alkohol und dann aus Ligroin umkrystallisirt. — Prismatische

Krystalle (aus Ligroin). Schmelzp.: 92—93" (B.). Unlöslich in Wasser, löslich in Alka-
lien, äufserst löslich in Alkohol, Aether, Benzol, CHCI3 und CSj, viel weniger in Ligroin.

Sehr unbeständig; die Lösung in Ligroin oxydirt sich bald an der Luft und verharzt.

Jleducirt ammoniakalische Silberlösung. — Cu.CgoHggOg. Grünes Krystallpulver, erhalten
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durch Schütteln einer ätherischen Lösang von Lupulinsäure mit Kupferacetat (U.). Un-
löslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, leicht in heifscm Aether.

Lässt man eine, mit Wasser versetzte, ätherische Lupulinsäurelösung an der Luft
verdunsten, so wandelt sie sich rasch in amorphes Hopfenbitter um, identisch mit
dem Hopfenbitter des Hopfens (Rungener). Dieses entsteht auch, wenn man in ein

kochendes Gemenge von Lupulinsäure Wasser und Luft einleitet. Es ist amorph, etwas
löslich in Wasser, löslich in Alkohol, Aether und Alkalien; die Lösungen schmecken sehr
bitter. Verhält sich wie eine schwache Säure.

Nach Issleib (J. 1880, 1068) soll das Hopfenbitter ein Glykosid sein.

13. Nartheciumsäure. V. in Narthecium ossifragum Huds. (Walz, J. 1860, 545). —
D. Die Pflanze wird mit natronhaltigem Wasser ausgezogen, der Auszug mit Bleizucker
und dann mit Bleiessig gefällt. Der letztere Niederschlag wird mit (Wasser und) H^S
zerlegt, die Lösung zum Syrup verdunstet und dann mit Aether ausgeschüttelt. — Krystall-
nadeln. Löslich in W^asser, Alkohol und Aether. Die Salze der Alkalien und Erden sind
amorph, in Wasser leicht löslich. Alle anderen Salze sind unlöslich.

l4.0rnithursäure,Dibenzoylornithin,DibenzoylaminovalerJansäure(?)c,9H2oN,o,
= (NH.C7H50).,.C^H7.CÜ,H ('?). B. Findet sich in den Exkrementen von Hühnern, die
mit Benzoesäure gefüttert werden (Jaffe, B. 10, 1925; 11, 406). — D. Die Exkremente
werden mit Alkohol ausgekocht, die alkoholische Lösung verdunstet, der Rückstand mit
heifsem, absolutem Alkohol ausgezogen und die alkoholische Lösung wieder verdunstet.
Der Rückstand wird mit Wasser angerührt und mit Aether ausgeschüttelt, dann mit
verdünnter Schwefelsäure versetzt und wieder mit Aether geschüttelt. In den Aether
geht eine kleine Menge Ornithursäure über, die sich beim Koncentriren der Lösung ab-
scheidet. Den in Aether unlöslichen Rückstand löst man in wässerigem Ammoniak, kocht
die Lösung mit Kalkmilch und entfärbt sie mit etwas IvMnO^. Sie wird hierauf mit HCl
angesäuert, die nach 24 Stunden abgeschiedene Ornithursäure abfiltrirt und wiederholt
aus Alkohol umkrystallisirt. — Sehr kleine Nadeln. Schmelzp. : 182". Aeufserst schwer
löslich in heifsem Wasser, fast unlöslich in Aether, leichter löslich in Essigäther, am
leichtesten in heifsem Alkohol. Zerfällt, beim Kochen mit starker Salzsäure, in Benzoyl-
ornithin und Benzoesäure und dann in Ornithin und Benzoesäure. Schwache Säui-e; die
Salze der schwei-en Metalle sind unlöslich. — Ca(C,gH,9N.,04),. Eine mit CaCl.j versetzte
Lösung von oi-nithursaurem Ammoniak scheidet, erst beim Kochen, einen krystallinischen

Niederschlag ab, der sich nicht in Alkohol und nur äufserst wenig in heifsem Wasser
löst. — ßa(CjgH,9N20^)2. Pulver, äulserst leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlös-
lich in Aether.

Benzoylornithin C,,H,gN,03 = NH(C;H50).C4H7(NH,).C02H (?). B. Beim Kochen
von Ornithursäure mit starker Salzsäure, bis Auflösung erfolgt (Jaffe, B. 11. 408). —
Sehr zarte Nadeln. Schmelzp.: 225—230". Leicht löslich in Wasser, fast unlöslich in

Alkohol, unlöslich in Aether. Bildet mit Mineralsäuren sehr leicht lösliche Salze. Zer-
fällt, beim Kochen mit Salzsäure, in Benzoesäure und Ornithin.

Ornithin CgHj^NaO, (= Diaminovaleriansäure C,H,(NH,)2.C0^H ?). B. Bei
mehrstündigem Kochen von Ornithursäure mit starker Salzsäure (Jaffe). CigH^oNjO^
-\- 2HjO = CgHjjNgOj + 2C7HeOj (Benzoesäure). Pyromucinornithursäure zerfällt, beim
Kochen mit Barytwasser, in Brenzschleimsäure und Ornithin (Jaffe, Cohn, B. 21, 3464).

C,6H,eN.,06 4-2H20 = 2C5H,03 + C5H„N.,02. — Sehr leicht löslich in Wasser, leicht

in Alkohol, schwerer in Aether. Reagirt stark alkalisch. Löst AggO und CuO. —
20511,2^^0, .3 HCl. Sehr leicht löslich in Wasser; wird aus der wässerigen Lösung durch
absoluten Alkohol in kleinen Nadeln gefällt. — CgHi^NgOj.HCl. Entsteht aus dem
sauren Salz durch Neutralisiren mit NH, und Fällen mit Alkohol und etwas Aether. —
Blättchen. — C5H,,N.,0,.HN0,,. Breite Blättchen. — Oxalat. 3CsH,2N20,.2C,H,0, (?).

Wird aus der wässerigen Lösung, durch Aetheralkohol, in kleinen Nadeln und Blättchen
gefällt.

Pyromucinornithursäure C.^HigN.O« = (CA0.C0.NH),.C,H,.C0,H (?). B. Der
Harn von Hühnern, denen Furfurol eingegeben ist, enthält Brenzschleimsäure und Pyro-
mucinornithursäure (Jaffe, Cohn, 5. 21, 3461). — Sehr kleine Nadeln oder kurze, dünne
Prismen. Schmelzp.: 186". Schwer löslich in kaltem Wasser und Aether, leicht in Alko-
hol. Zerfällt, beim Kochen mit Barytwasser, in Brenzschleimsäure und Ornithin.

15. OxyprotSUlfonsäure C^^H^^Nj^SO^e (?)• B. Bei der Oxydation der verschiedenen
Modifikationen von Albuminaten (Eiweifs, Fibrin, Casei'n, aber nicht von Pepton oder
Propepton) mit KMn04 (Maly, M. 6, 111; vgl. Brücke, M. 2, 23, 28, 122). — D. Man
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versetzt die wässerige Lösung von 300 g Eiweils mit der Lösung von 160— 180 g KMnO^
in 7— 8 1 Wasser, lässt 2—3 Tage in der Kälte stehen, iiltrirt dann und fällt das Filtrat

mit Salzsäure oder Schwefelsäure. — Flockiger Niederschlag. Fast unlöslich in Wasser;
die wässerige Lösung giebt aber dennoch eine sehr schwache Biuretreaktion. Leicht lös-

lich in Alkalien, Soda und Erden. Unzersetzt löslich in koncentrirten Mineralsäuren
und daraus durch Wasser fällbar. Löst sich in Salzen organischer Säuren (Natrium-
acetat, Ammoniumoxalat, auch in Na.,HPO^j, aber nicht in NaCl oder Na^SO^. Links-
drehend; für die Lösung in verdünntem Alkali ist « = — 75,8". Wird durch Mil-
ton's Reagenz nicht geröthet. Liefert, bei der Oxydation durch KMn04, Peroxyprotsäure.
Beim Erhitzen mit Haryt, im Rohr, auf 130—170° entstehen SOj, CO.^, NH3, Pyrrol,
Leucin (aber kein Tyrosin), Essigsäure und Oxalsäure. Beim Schmelzen mit Kali werden
SOj, Ameisensäure und homologe Säuren, Oxalsäure, p-Oxybenzoesäure und Benzol
gebildet. Löst sich (wird verdautj durch Pep-in.

Zusammensetzung: C = 51,21; H = 6,89; N = 14,59; S = 1,77; = 25,547o.
Das Natrium salz hält 4 7o Na. — Das Baryumsalz wird aus der wässerigen

Lösung durch Alkohol gefällt. Es hält ll,7''/o Ba. — Das Kupfersalz (mit 5,57o Cu)
ist ein Niederschlag, der, nach dem Trocknen, dunkelgrün ist.

Peroxyprotsäure. B. Bei mehrwöchentlichem Behandeln einer alkalischen Lösung
von Oxyprotsulfonsäure (oder Eiweifs) mit KMn04 (Maly, M., 9, 258). Man zerstört das
überschüssige KMnO^ durch Alkohol, neutralisirt die filtrirte Lösung durch Es-igsäure
und fällt mit Bleizucker, Bleiessig oder Quecksilberacetat. Das Bleisalz wird durch H^SO^
(das Quecksilbersalz durch H,Sj zerlegt und die freie Säure an Baryt gebunden. —
Gummiartig. Mit Wasser und verd. Alkohol mischbar. Wird aus der alkoholischen
Lösung, durch Aether, flockig gefällt. Giebt die Eiweifsreaktion mit Millon's Reagenz.
Giebt die Biuretreaktion. Beim Erwärmen mit Barytwasser entweicht NH3, es entsteht

viel Oxalsäure und daneben SO.^, Isoglycerinsäure C.^H„04, Ameisensäure, Benzoesäure,
Leucin, Glutaminsäure und Aminovaleriansäure. — Starke Säure.

Zusammensetzung: C = 46,2; H = 6,4; N = 12,3; S -= 1,0; = 34,1%. — Das
Baryumsalz hält 337o Ba.

16. Phyllinsäure Cg.He^O« (?). V. in den Blättern des Kirschlorbeers (und anderer
Rosaceen) (Bougarel, BL 28, 148). — D. Die Blätter werden mit Alkohol ausgezogen,
der Alkohol verdunstet und der Rückstand mit Aether ausgezogen. Man verdunstet den
Aether und erwärmt den Rückstand mit verdünnter, wässeriger Kalilauge. Die Lösung
scheidet, beim Koncentriren, das Kaliumsalz ab, das man durch Lösen in heifsem Wasser
und Fällen mit Kalilauge reinigt. — Die freie Säure ist harzig. Das Ammoniak- und
Natriumsalz krystallisiren. Das Kaliumsalz bildet Nadeln, die sich schwer in Wasser
und gar nicht in koncenti'irter Kalilauge lösen.

17. PhySCinsäure. V. in der auf Obstbäumen wachsenden Flechte Physcia parietina

Schaer (Paternö, G. 12, 255). Wird aus der Flechte durch Auskochen mit Akohol ge-
wonnen. — Braunrothe Krystalle. Schmelzp.: 204—204,5". Aehnelt der Chrysophan-
säure. Löst sich leicht in Kali und Potasche mit rother ^arbe. Giebt beim Glühen mit
Zinkstaub einen Kohlen wasserstofl". Hält: C = 67,5; H = 4,9 7o-

18. PhytolaCCSäUre. V. Findet sich, an Kali gebunden, in den Früchten von Phyto-
lacca Kaempfcri und in kleinerer Menge auch in den Früchten von Phyt. decandra (Ter-
EEiL, BL 34, 676). — D. Die PVüchte werden mit Alkohol (von 40— 5ü7o) zerrieben, die

alkoholische Lösung verdunstet und der Rückstand mit Alkohol (von 90 7o) ausgezogen.
Hierbei löst sich phytolaccsaures Kalium, das man mit Bleiessig fällt; der Niederschlag
wird durch H.2S zerlegt. — Hellbrauner, durchsichtiger Firniss. Sehr leicht löslich in

Wasser und staikem Alkohol, sehr wenig in Aether. Die wässerige Lösung, nach dem
Zusatz von etwas HCl zum Kochen erhitzt, scheidet eine gallertartige Modifikation der
Säure aus, die unlöslich in Wasser ist, aber sehr leicht löslich in Alkohol (von 90 7o)-
Dieselbe löst sich unverändert in Alkalien. — Die Salze der Phytolaccsäure sind amorph
und grölstentheils löslich in Wasser.

19. Psoromsäure C^oHj^Og (oder 0,^11,^0J (?). r. Findet sich, neben Carbousninsäure
CigHjyO,, in der Flechte Psoroma crassa var. caespitosa (Schaer) (Sicilien) (Spica, G. 12,

431). Neben Rhizocarpsäure in der Flechte Rhizocarpon geographicum var. lecanoria
Flörke (Zopf, ä. 284, 129). — D. Man erschöpft die Flechte durch Aether und reinigt

die aus dem Aether auskrystallisirte Säure durch Behandeln mit Benzol und Umkrystal-
lisiren des Ungelösten aus Alkohol. — Seideglänzende Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung
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bei 263—264°. Löslieh in Alkoliol, Aether, CHCI.,; unlöslich in Benzol. Löst sich in

kohlensauren Alkalien. Wird durch wenig FeClg roth bis rothbraun gefärbt. — Ag.

C,oH,50,o. Flockiger Niederschlag, erhalten durch Fällen einer alkoholischen Lösung
der Säure mit AgNOj.

20. Rhizopogonsäure Cj.H^gOa (?). V. in der Schweinetrüffel (Rhizopogon rubescens

Cord(i) (OuDEMANs, E. 2, 155). — D. Man entwässert die zerkleinerte Trüffel durch

Maccriren mit Alkohol, extrahirt dann mit Aether, verdunstet den ätherischen Auszug
und krystallisirt den Rückstand aus Alkohol um. — Rothe Nadeln. Schmelzp.: 127".

Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Aethor, CHCl,, CS^ und Ligroin. 1 Tbl. löst

sich bei 16" in 49,2 Thln. Alkohol (von 90,3"/,,). Löst sich in Alkalien mit intensiv

violetter Farbe; die gebildeten Alkalisalze werden beim Erhitzen mit Wasser zerlegt. —
K.CjgHggO^ (?). Dunkelviolette, mikroskopische Krystalle.

21. Rubichlorsäure. V. in der Krappwurzel (Rüchleder, /. 1851, 547); identisch

mit Schdnck's (/. 1851, 535) Chlor ogen in {?). Im Kraute von Asperula odorata (Schwarz,

J. 1851, 417). In den Blättern von Rubia tinctorum (Willige, J. 1852, 680). Im Kraut
von Galium verum und Gal. aparine (Schwarz, J. 1852, 681). In der Wurzel von Olden-

laudia umbellata (Perkin, Hummel, Soc. 63, 1182). — Farblos, amorph; leicht löslich in

Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether. Zerfällt, beim Erwärmen mit HCl, in Ameisen-
säure und Chlororubin, ein dunkelgrünes, in Alkalien mit blutrother Farbe lösliches

Pulver. Rubichlorsäure wird nicht durch Bieizucker gefällt, schwach durch Bleiessig,

reichlich durch Bleiacetat und NHg.

22. "^ericinSäure C.^HaoN.O,. B. Beim Kochen von Fibrom (gereinigter Seide) mit

koncentrirtem Barytwasser (Champion, J. 1871, 857). Man entfernt den überschüssigen

Baryt durch COj, fällt dann mit Bleinitrat und zerlegt den Niederschlag durch Hß. —
Zerfliefsliche, durchscheinende, nicht krystallisirbare Masse. Löslich in Alkohol und Essig-

säure. — Ba(C,5H.j9N40j).,. — Pb.Ä.2. Niederschlag.

23. UrOCaninsäure C.^Hi^N/), + 4H.,0. V. Zuweilen im Huudeharn (Jafpe, B. 7,

1669). — D. Der Harn wird im Wasserbade zum Syrup eingedampft, dann mit heilsem

Alkohol extrahirt, die alkoholischen Auszüge abdestillirt und der Rückstand, nach dem
Ansäuern mit verdünnter Schwefelsäure, mit Aether ausgeschüttelt. Aus der sauren

Flüssigkeit scheidet sich, nach dem Abgiefsen des Aethers, das schwefelsaure Salz aus,

das mau aus Wasser umkrystallisirt und dann genau mit Baryt zerlegt. Oder man be-

handelt das Sulfat mit NH, und dann mit Essigsäure. — Nadeln oder dünne Prismen.

Verliert das Krystallwasser bei 105". Schmilzt bei 212—213", dabei völlig in CO, und
Urocanin zerfallend. Leicht löslich in heifsem Wasser, sehr schwer in kaltem, unlöslich

in Alkohol und Aether. Verbindet sich mit Säuren und Basen — C,2H,,N^04.2HC1.
Feine Nadeln, äufsei'st leicht löslich in Wasser, schwer in Salzsäure. — C,.2H,.,N^0., .2HNO3.
(Charakteristisch.) Krystallinischer Niederschlag, fast unlöslich in verdünnter Salpeter-

säure und Alkohol, leicht löslich in Wasser. Verpufft beim Erhitzen. — C,2Hj2N404.

H^SO^. Mikroskopische Nadeln und Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser und
Alkohol.

TJroeanin CiiH,(,N40. B. Beim Schmelzen von Urocaninsäure (Jaffe, B. 8, 811).

Ci^Hj-jN^O^ = CnHjoN.O + CO., -f H^O. — Amorphe Flocken. Sehr schwer löslich in

Wasser und Aether, leicht in Alkohol. Reagirt stark alkalisch. Die Salze sind amorph,

in Wasser leicht löslich. — C,,H,oN40.2HCl.PtCl4. Amorpher Niederschlag; wandelt sich,

bei längerem Stehen, in ein rothes Krystallpulver um. Aeufserst schwer löslich in Wasser,

unlöslich in Alkohol. Schmilzt in heilsem Wasser zur rothbraunen Flüssigkeit.

Beu^Stbin, Handbuch. U. 3. Aufl. o. 133
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Bei der Benutzung des Registers ist Folgendes zu berüeksiclitigen. Bei Verbindungen eines Radikals

mit Elementen ist das Element stets an das Ende des Namens gesetzt; bei Substitutionsprodukten geht

das substituirende Element voran. C0H5J = Aethyljodid (niciit Jodäthyl); C2H4CL = Aethylenchlorid; CjHsCl
= Chloräthylen.

Sind mehrere Atome Wasserstoff in einer Verbindung durch Elemente oder Radikale vertreten, so erfolgt

die Bezeichnung nach der Reihenfolge: Fl, Gl, Br, J, CN, NOj, NHj, Azo-, Oxy-, Thio-, Sulfo. CjlijCl.NO« =
Chlornitroäthan.

Schwefelverbindungen, welche durch Austausch von Sauerstotf gegen Schwefel von sauerstoffhaltigen

Körpern deriviren, sind stets T h i o Verbindungen benannt. Die Bezeichnung Sulfo- wurde für alle Schwefel-

säurederivate reservirt.

Kommen in einer Verbindung mehrere Radikale vor, so wird immer das kohlenstoffärmere voran
gestellt, und zwar stets das Alkoholradikal (C„H„) vor das Säureradikal (C„H„0„). Bei Radikalen mit gleichem
Kohlenstoffgehalt geht das wasserstoffärmere voran. NH(C3H5).C8H, = Allylpropylamin. Bei isomeren
Radikalen (Normal-Butyl, Isobutyl) kommt erst das primäre, dann das sekundäre und schliefslich das tertiäre

Radikal. In zweifelhaften Fällen wird nach dem Alphabete geordnet.
Die Ester der Säuren suche man bei den Säuren. Nur solche Ester, die nicht bei den Säuren be-

schrieben .sind, finden sich im Register.

Die Bezeichnung Mono ist, so weit es thunlich war, weggelassen. Die Bezeichnungen Alpha, Beta
u. s. w. sind nicht bei der Einreihung der Namen ins Register berücksichtigt worden.

Abietinsäure 1435.

Acenaphten 227.
— perhydrür 227.

Acenaphtoesäure 1463.

Acenaphtylen 244.
— glykoi 1099.

Acet-äthylxylid 540.
— allylnaühtylthioharnstofi'

609.^

Acetalyl-pheuyl-harnstoif 377.

— — thioharnstoiF 443.

— — thiosemicarbazid 444.
— tolylthioharnstoiF 511.
— xylylthioharnstofif 544.

Acet-amino-äthenylaminocarv-

akrol 768.
— — benzoesäure 1259, 1272.
— benzylalkohol 1062.

— — brom-biphenyl 633.
— — — butylbenzol 557.
— — — phenylsulfonpropion-

säure 794.

— — butylbenzol 557.

— — chlorphenylsulfonpro-

pionsäure 792.

— — hemipinsäure 1998.
— — hydrochinondimethyl-

äther 948.

— — hydrozimmtsäure 1364.
— — isophtalsäure 1830.
— — jodphenylsulfonpropion-

säure 794.

.A.cet-atuino-kresol 753.

— — kresoläthyläther 753.

— — mandelsäure 1555.
— — naphtoesäureanhydrid

1451.
— — naphtostyril 1451.
— — nitrobenzoesäure 1286.

— — oktylbenzol 566.
— — oxyehinon 948.
— — phenol 715.

— — phenol-äthyläther 719.

— — phenyl-äthyläther 715.

— — — Schwefelsäure 838.
— — piperonylsäurenitril

1746.
— — salicylsäure 1513.

toluylsäure 1322.
— — triphenylmethan 642.
— — xylenol 759.
— •— zimmtsäure 1419.
— anüid 361.

— anilino-brenzweinanilsäure

439.
— — breuzweinsäure-anhy-

drid 439.
— — — imid 440.
— — buttersäure 434, 435.
— — Propionsäure 432.

— — succinimid 437.
- — sulfonsäure 569.
— brom-anilid 364.
— — dinitrotoluid 462.

Acet-brom-naplitalid 606, 615.

nitranilid 366.
— — nitro-naphtalid 607.
— toluid 462, 4Ö2.

-- — phenyltoluid 493.

— — toluid 461, 478, 492.

— — vanillinsäure 1744.

— chlor-anilid 363.

— — bromnaphtalid 616.

— — mekensäureäthylester

1993.
— — naphtalid 606, 615.

nitrotoluid 462, 492.

— — salicylanhydrid 1504.

toluid 461, 478, 491.

— — xylid 541, 547.

— cumarsäure 1629, 1636.

— cumidid 555.

— eymidid 559, 560.

— dibrom-anilid 364.

_ _ jodtoluid 462, 478.

naphtalid 606, 616.

— — nitranilid 366.

toluid 478, 492.

— dichlor-anilid 363, 364.

— —
• dinitranilid 366.

naphtalid 606, 615.

toluid 491.

— diketohexamethylendicar-

bonsäure 2045.
— dinaphtalid 616.

— dinitranilid 365.



2118 REGISTER.

Acet-dinitro-cumidid 556.

naphtalid 607, 016.

toluid 492.

— ditolylamin 478, 493.

— dithymylamin 560.

Acetenylbenzol 173.

Acet-essig-anilid 405.
—- — esterbenzylidenacetyl-

aceton 1968.
—

- ferulasäure 1778.
— indoxylsäureäthylester

1440.
— iso-ferulasäure 1778.

— — vanillinsäure 1744.
— jod-anilid 364.

— — naphtalid 606.

— — nitronaphtalid 607.

— malanil 419.

— mandelsänre-äthylester 1 552.

nitril 1552."

— methylxylid 540.

— naphtalid 605, 615.
— naphtylaminoessigsäure

621.
— nitranilid 365.
— nitro-cumidid 555.

— — isovanillinsäure 1745.

naphtalid 606, 616.

toluid 456, 462, 478,

492.
— — vanillinsäure 1745.

— — xylid 544.

Aceton-benzoylhydrazin 1 309.

— bromphenylmercaptol 793.

— dimethylanilinsulfit 328.

— hydrazinbenzoesäure 1289.

— resorcin 919.

Acetonyl-eugenol 974.

— isoeugenol 977.
— phenylsulfid 790.

— phtalimid 1814.
— thiophenyläther 790.

— tolylsulfid 825.

Acetophencarbonsäure 1646.

Aeetophenon-acetylessigsäure

1863.
— carbon-anilid 1873.
— — säure 1650.
— — — hydrazon-Jodätliy-

lat 1647.
— hydroxyearbonsäure 1579.
— pinakon 1103.
— vanillinsäure 1744.

Acet-oxylbenzoesäure 1517.

1527.
— oxy-phenyl-bromtolylthio-

harnstofi" 720.

senföl 720.
— phenyltoluid 493.
— podocarpinsäure 1685.
— Protokatechusäure 1744.
— pseudocumidid 552.
— ptilvinsäureniethylester

2030.

Acet-tetrachlonixyhenzoesäurf

1519.
— toluid 461, 478, 490.

— toluido-buttersäure 472, 508.

— — Propionsäure 471 , 508.

— tolylnaphtalid 610.
— tribrom-anilid 364.

— — naphtalid 616.

— — nitranilid 366.

toluid 478.
— trichlor-anilid 304.

— — nitranilid 366.
— — toluid 478.

— umbelliferon 1774.

— vanillinsäure 1744.

— xylid 540, 541, 542, 543,

545, 547.

— zimmtsäure 1680.

Acetyl-acetaminobenzoesäure

1252, 1264.
— acetonanilid 447.
— aldehydophtalanhydrid 1625.

— alorcinsäure 1581.
— amino-äthenylaminothyniol

774.

äthylbenzol 536, 537.

— — benzoesäure 1250.
— — benzolsulfonsäure 568.

— — biphenyl 633.
— — cumiusäure 1388.
— — diphenylurethan 706.

kresol 742, 753.

raethyläther 753. 754.

— — naphtol 885.

— — nitro-benzoesäure 1284.

— — — oxybiphenyl 895.

oktyltoluol 566.

— — pentamethylbenzol 565.

phenol 705, 719.

— — phenylessigsäure 1321.

— — propylbenzol 549.

— — veratrumsäure 1746.
— — xylol 541.

— anisenylamidoxini 1531.

— anthramin 640.

— benzamid 1170.
— benzilsäure 1697.
— benzoesäure 1646, 1650.

— benzoylphenyloxäthenyl-

amidoxim 1554.

— benzyl-benzaniid 1170,

— — hydroxylamin 533.

— — thioharnstoiF 529.
— brom-aminobenzoesäure

1279.
— — anilinoessigsäure 430.

— — isatin 1606.
— carbanilid 382.
— carvakrylamin 559.
— chlor-aminobenzol 362,
— — dinitroanisidin 736.

— — nitroanisidin 736.

— — trinitroanisidin736.

— chrysanissäure 1287.

Acetyl-cumylamin 561.

— dibenzyl-glykolsiiure 17t)l.

— — hydroxylamin 536.

thioharnstoiF 529.

— dicarvakrylamin 559.
— dihydroisocarbostyril 1372.

— dinaphtalid 607.
— dinitromesidin 554.

— dioxindol 1612.
— diphen-amylaniin 563.

— — butylaniin 558.

— diphenyl-äthylthioharnstotl

539.'

harnstoff382.

thioharnstoiF 397.

Aeetylen-bromanisol 856.

— jihenetol 856.
— triphenyltriarain 348.

.\eetyl-glykoldibromtoluid 40f>.

— homo-salicenylauiidoxim

1547.
— — vanillinsäure 1749.

— hydrindinsäure 1613.

— hydrosantonid 1770.
— iridinsäure 1927.
— isatinsäure 1601.
— kaffeesäure 1778.
— niesidin 554.

— methyl-anthranilsäure 1338.

— — isatin-anaid 1652.
— — — säure 1651.
— — phenylpyridonon 424.

— — pseudoisatin 1651.

— naphtamid 1454.
— najjhtyl-glykolsäure l(i9M.

— — thioharnstoff 610.

— nitro-isatinsäure 1607.

— — mesidin 554.

— — opiansäure 1944.

— oxindol 1320.
— oxybenzenylamidoxim 1518,

1531.
— nitrosalol 1508.
— opiansäure 1941.
— oxanilsäureäthylester 408.

— oxynaphtoesäure 1688, 1691.

— phenyl-acetaroid 1312.

— — äthenylamidoxim 1314.

— — aminocumarin 1633.

— — carbamidsäure 374.

— — cumarsäure 1707.

— — glycin 429.

harnstoff 381.

— — milchsäure 1572.

— — naphtalid 616.
— — oxäthenylazoximäthenyl

1533.
— — oxypivalinsäure 1591.

thioharnstoff 397.

— phtalimid 1807.

— phtalimidin 1558.
— piperylharnstoff 980.

— pseudo-isatin 1604.

— — nitroisatin 1607.
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Acetyl-rosanilin 1093.
— salicenyl-aiuidoxini 15ü"2.

— — azoxiraätlienyl 15u2.
— salol 1496.
— santonsäure 1789.
— tetrahromdaphnitin 195Ü.
— thio-(liiiapli*ylaniin 869.
— — diphenylamiii 806.
— tolyl-glycin 469, 505.
— — "thioharnstoff 465, 499.
— - xylylamin 545.

Aepfelsäure-naphtalid 612, 620.
— naphtil 620.
— toluid 468.
— toluil 468.

Aescinsäure 2104.

Aescioxalsäure 1748.

Aeskuletinsäiire 1950.

Aethau-dibromdiphenvlaniidin

347.
— dinitrodiphenylamidin 347.
— ditolylamidin 459.

Aethauoylphenmethylsäure

1646, 1650.
"

Aethansulfonsäiirepheuylester

661.

Aethennaphten 227.

Aetheiiyl-amino-dimethylanilin-

merkaptan 800.

kresol 753, 820.
— — naphtol 885.
— — phenol 705.

thio-naphtol 870, 888.
— — — phenol 797.

xylenol 827.
— anilidoxim 448.
— benzenylazoxim 1201.
— diphenyl - sulfonphen visulfid

784.
— — ureid 378.
— iminobenzanilid 347.
— methoäthylphen 172.

— nitro-aminooxynaphtol 867,

985.
— — diaminonaphtol 866.

Aethenylol-phenmethylsäure

164U.
— phentriolpropenylsäure 2014.

Aethenyl-phen 164.

— — äthylonsäure 1678.
— — äthy] säure 1429.

dioi 972.

methylsäiire 1423, 1427.
— phenol 849.
— phentriolmethylsäure 1951.
— tribenzkatechin 1044.
— trihydrochinon 1045.
— trinaphtol 1029.
— triphenol 1028.
— triresorcin 1045.

Aetherpyrophosphorsäuredi-

naphtolsulfonsäure 890.

Aethin-diphenyläther 655.
— diphtalid 2033.

Actliinnaphten 244.

Aethinyl-phen 173.

— phenol 856.

.\etho-pbenvl-äthanolplieiiyl

108l"
— — äthanphenyl 240.
— — äthenphenyl 252.
— — dioläthanonphenyldiol-

methy]säure 2050.
— — methanphenyl 239.
— — methylmethanäthophenyl

242.

propenylphen 172.
— propylolphenmethvlsäure

1593.
— propyl-phen 34.

— — — dimethylsäure 1859.
— propylphenol 776.

.\ethoxal-acet-anilid 420.

toluid 503.
— äthylaeetanilid 420.
— benzamanilid 1264.
— benzamid 1264.
— benzamsäure 1264.

Aethoxyl-äthylbenzamid 1198.
— amino-benzoesäure 1271.
— — phenyläther 702.
— anilin 426.
— anisidin 704.
— beuzenylamidoximäthyläther

1518, 1532.
— benzylsulfonsäure 845.
— bromstyrol 849.
— buttersäurenaphtalid 611.
— butyrylnaphtj'laminobutter-

säurenaphtalid 622.
— cavbanil 719.
— carbimid-amino-benzoesäure

1269.
— — — dinitrophenol 734.
— cyanaminobenzoyl 1255.
— diphenylmonoacipiperazin

721.

— iso-buttersäurenaphtalid 611,
620.

— — butyrylnaphtalinoiso-

buttersäurenaphtalid 622.
^ malonbenzaminsäure 1265.
— methenyldianthranilsäure

1251.
— inethylanilin 716.
— methylpropionsäuretoluid

466.
— nitrosodiphenylaniin 717.

— ])henyl-acetylen 856.
— — äthylglyein 713.

— — chlorakrylsäure 1631.
— — cyanamid 712, 720.
— — diäthylglycinchlorid

713.

— — essigsaure 1544.
— — glycinäthylester 713.

harnstoff'719.

— — merkaptan 950.

Aethoxyl-piaselenol 723.
— piperonylmalonsäurediäthyl-

estcr 2044.
— propionsäureanilid 404.
— tetrahydrobenzoesäure 1484.
— tliio-benz-anilid 1541.

toluid 1541.

xylid 1541.

naphtalid 1683.
— toluidin 504.
— tolunitril 1559.
— tolylthioamid 1560.

.\ethyl-acet-aniinophenolcarbo-

nat 706.

— — anilid 367.
— — nitranilid 367.
— — nitrotoluid 462.

toluid 462, 493.
— äther-brompodocarpinsäure

1685.

^ — desmotroposantonige

Säure 1672.
— — glykol-aminocuminsäure

1388.
— — — xylid 547.
— — isosantonige Säure 1671.

nitrooxybenzoesäure 1538.
— — nitrosalicylsäure 1508.
— — oxy-benzanilid 1530.
— — — benzoesäure 1517,

1526.
— benzoesäureamid 1530.
— — — methylbenzoesäure-

nitril 1559.
— — — terephtalsäure 1938.
— — salicylsäure 1494.
— — santonige Säure 1670,

1671.
— allyl-anilin 337.
— — phenyl-guanidin 348.

— thioharnstoff 393.
— araino-benzamid 1248.
— —

• benzoesäure 1258.

— — cuminsäure 1388.
— — hydrocai'bostyril 1368.

phenol 703.

— — phenylcarbonat 706.

— — piperonylcarbonsäurean-

hydrid 1765.
— — zimmtsäure 1418.
— amylanilin 336.

— anilin 331.
— anilinoäthylalkohol 426.
— anilphtalein 1808.
— anilinsulfonsäure 576.
— anishydroxamsäure 1532.
— anthracen 274.
— — hydriir 252.

— anthra-chinoncarbonsäure

1905.
— — hydrürnitrit 252.
— anthranol 903.

— benzamid 1160.
— benzenvlaraidoxim 1200.
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Aethyl-benz-hydroxamsäure

1197.
— — — anisylester 1533.

hyclroxim-essig,säurel203.

— —
• — Propionsäure 1199.

— — — säure 1198.

— benzilsäure 1696.
— benzoesäure 1372.
— benzol 25.

sulfon 826.
— — — säure 141.

— benzoyl-ameisensäure 16()0.

— — anilid 1164.
— — essigsaure 1664.

harnstoflf 1171.
— — isobernsteinsäure 1966.

— — nitranilid 1164.
— — Propionsäure 1667.

— — thio-carbaniid säure 1181.

harnstofi" 1172.

— benzyl-acetessigsäure 1669.

— — arain 515.

— — anilin 518.

— — anilinsulfonsäure 582.
— — benzoesäure 1471.
— — benzol 239.
— — bernsteinsäure 1859.
— — dicarboxylglutarsäure

2076.
— — dithiocarbaraidsä.ure 527.

— — essigsaure 1394.

— — glutarsäure 1859.
— — hydroxylamin 532.

— — malonsäure 1857.

sulfidphtalamidsäui-el796.

thioharnstoflf 527.

— — toluidin 518.

— bergaptensäure 2014.
— bibenzyl 240.

— biphenyl 235, 237.

diol 996.

— biresorcin 1038.
— bisnitrobenzylamin 520.
— brom-anilin 332.

benzol 62.

isatoid 1606.
— butylbenzol 36.

— carbanilid 380.
— cedriret 1042.
— chlor-anilin 332.
— — benzolsulfonsäure 142.

Stilben 252.

— cinnamylessigsäure 1684.
— cörulignon 1042.
— Cumarin 1662.
— cumar-oxim 1663.

säure 1663.
— cumazonsäure 1587.
— cyan-anilid 451.
— — isoearbostyril 1870.
— cyclopeiitan-carbonsäure

1130.
— — methylsäure 1128.
— cyminylguanidin 558.

Aethyl-dibenzyl-amiu 520.

— — thioharnstolf 528.
— dichJorbenzol 50.

— dinaphtylamin 604.
— diolphendiolmethylsäure

1992.
— diphenyl-äthananiidiii 347.

— — amin 342.
— — essigsaure 1469.
— — guanidin 349.
— dithio-phenyl-buttersäure-

äthylester 789.
— — — sulfon buttersäure-

äthylester 789.

— ditolylamin 486.

.\ethyleu-äther-protokatecbu-

säure 1743.
— — salicylsäure 1494.
— äthylphenyläther 655.
— amino-phenolsalicylsäure

1496.
— —

- tetrabydronajibtenol 855.
— anthranoläthyläther 902.

— benzhydrylearbonsäure2023.
— benzoylessigsaure 1681.
— benzylcarbonsäure 1894.
— bis-hydrochinon 940.
— — nitropheiiylbenzamid

1169.
— carbanilid 380.
— diäthyldiphenyldiamin 344.
—

• diaminophenoldiäthyläther

717.

— dibenzamid 1169.
— dibenzamsäure 1259.
— dibenzoyl-anilid 1169.
— — carbonsäure 2033.
— dicarbanilsäurediäthylester

374.

— dinaphtyl-aniin 604.
— — diamin 601.
— diphenyl-äther 655.
— — diamin 343.

disulfid 783.

disulfon 783.

— — dithioharnstoff 393.
— — sulfonsäure 832.
— diphtalamidsäure 1738.
— diphtalimid 1807.
— ditolyl-diamin 458, 487.
— —

• harnstofi' 495.
— — sulfon 824.
— methylpheuyldiamin 343.
— naphtyl-diamin 601.

— — urethan 608.

— nitro-benzoylessigsäure 1682.
— — phenoloxybenzoesäure

1527.
— o.xybenzylessigsäure 1666.
— phenoloxybenzoesäure 1527.
— phenyl-diamin 343.

harnstofi" 378.
— — thioharnstofi' 393.
— — tolvlsulfon 824.

Aethylen-phtalamid 1808.
— tolyldiarain 458, 487.
— xylyldiamin 543.

Aethyl-formanilid 359.
— guajakol 967
— hemipin-amidsäure 1998.
— — isoimid 1998.
— homophtalsäure 1855.
— hydrastamid 2054.
— hydrastein 2053.
— hydrastimid 2054.
— hydrastin 2054.
— hydrazinhydrozimmtsäure

1368.
— hydrindencarbinol 1071.
— hydrocarbazostyril 1309.

.A.ethyliden-amino- benzoesäure

1270.

benzylalkohol 1062.
— anisenylamidoxim 1532.
— benzenylamidoxim 1205.
— diäthyldiphenyldiamin 443.

— dibenzamid 1193.
— dinaphtol 1007.

— dinajihtyloxyd 1007.
— diphenol 994.
— diphenyl-diacetamid 1312.

sulfon 790.

— glykoldinaphtyläther 886.
— homobenzenylamidoxim

1344.
— napbtenylamidoxim 1455.
— nitrobenzenylamidoxim

1238.
— phtalyl 1659.

.\ethyliminoäthylphenylthio-

carbamidsäureäthylester

391.

Aethyl-isatin 1660.
— isatoäthyloxim 1611.
— isophtalsäure 1853.
— kreosol 958.
— malon-anilsäure 415.
— — säure-anilid 415.
— — — f)henylamid 415.
— methoäthylphen 35.

— methyl-phenolmethyl säure

1583.
— — Ijseudoisatin 1651.
— naphtalimid 1880.
— naphtalin 218, 219.

— — sulfonsäure 219.
— naphtenmethylsäure 1460.
— naphtoesäure 1460.
— naphtol 894.
— naphtyl-amin 598, 001.
— — carboiiat 858.
— — nitrosoamin 601.

sulfon 867, 887.
— uitro-acettoluid 492.
— — anthron 253.
— — benzoylessigsäure 1664.
— — benzyl-amin 515.

— — — formamid 523.
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Aethyl-iiitro-phenolsalicylsäure
"

1495.
— — phenylearbonat 680.
— iiitroso-auilin 332.
— — anthron 253.
— — naphtylainin 598, üOl.
— — toluidin 458.
— oktoäthenylisopropylessie;-

säure 1473.

Aethylolaminonaphten 601.

Aethylolonphenmethylsäiire *

1779.

Aethylol-pheu-äthylonsäu re

1782.
— — diolmethylsäure 1929.

methylsäure 1579, 1580.

Aethyl-oxanilsäure 408.
— oxalylaminobenzaiuid 1253.
— phentachlorbenzol 51.

— pentamethvlencarbonsäu re

1128.
— phen 25.

— phenacyl-essigsäure 1667.
— — malonsäure 1966.
— phen-äthylol 1066.
— — äthylonsäure 1660.

diol 967.

— — — methylsäure 1764.
— — — proiaenylsäure 1784.
— — methylsäure 1372.
— phenol 756, 996.
— — methylsäure 1563, 157J.
— — phtale'insäure 1987.
— — sulfonsäure 845.
— i)hen-thiol 826.
— — triolmethylsäure 1930.
— phenyl-aeetyleu 175.

äther 652.
— — äthylamin 538.

— — benzoylthioharnstoff

1172.
'

— — benzylthioharnstofF 528.
— — carbinol 1064.

disulfid 782.

— — dithio-carbamidsäure-

phenylester 785.

— — — oxanilid 409.

— — — urethan 387.
— — essigsaure 1382.
— — harnstoff 377.
— — imesatin 1608.
- — nitrosamin 332.
— — oxamid 409.
— — oxy-harnstoff 453.
— — — Propionsäure 1590.
— — phtalamidsäure 1797.
— — Propionsäure 1394.
— — propylalkin 426.
— — semicarbazid 377.

Sulfid 781.
— — — sulfonsäure 839.

sultbn 781.

thio-carbaminchlorid 360.
— — — carbaminoxvd 385.

Aetbyl-])henyl-thio-harnst(>(V
"

392.
— — — semicarbazid 402.
— — — urethan 385.
— — tolylthioharnstofF 498.
— — vinyläther 1069.
— ])htaliniid 1799.
— phtalimidin 1558.
— phtalylhydroxylamin 1815.
— pikramid 333.
— pikrazid 334.

— piperinsäure 1871.
— proi)iontoluid 493.
— propyl-anilin 335.
— — benzol 35.

— — benzol -sulfonsäure 158,

159.

— — — — anilid 425.

diphenyldithiobiuret 400,

401.
— — thiocarbanilid 397.
— pseudo-eumidin 552.
— — cumol 35.

isatin 1603.
— — isatin-äthyloxini 1614.
— — — indogenid 1615.
— — — oxim 1604.

säure 1603.
— — tolisatin 1651.
— resorcin 967.
— Stilben 252.
— sulfamidbenzoesäure 1290.
— sulfon-diphtalamidsäure

1796.

— — phenysulfonal 783.

— thiaeetanilid 369.
— thio-acettoluid 461, 491.
— — carbaminbenzvlcyanid

529.

— — carbanilsäureäthylester

385.
— — dinaphtylamin 869.
— — diphenylamin 806.
—

- — formanilid 360.

uramidobenzoesäure 1263.
— thymolcarbonat 771.

— tolhyd roxamsäurel 336,1342.
— toluidin 458, 484.

phtaleän 1808.
— — sulfonsäure 581.
— toluol 28.

— — sulfonsäure 148.

— tolyl-glykoläther 749.
—

•
— harnstoflf 494.

— — nitrosamin 458.

Sulfid 823.

sulfon 823.

— — thiohamstoff" 465, 497.
— tribenzylaminjodid 523.
— trichlorbenzol 51.

— triphenylharnstofi' 381.
— uramidobenzoesäure 1261.
— urethanphenvlessigsäure

1324.

Aethyl-vauillinsäure 1742.
— xanthogensäure-phenylester

785.

tolylester 820, 824.

xylylester 826.
— xylenol 775.
— xylidin 540.
— xylol 32.

.Vkonit-anilsäure 422.
— dianil 423.

— — säure 423.
— ditoluid 468.

.\krylsaure-anilid 370.
— uiethylanilid 370.
— toluid 463, 494.

.\lantolakton 1594.
— dihydro-bromid 1595.

Chlorid 1595.
— hydro-bromid 1595.

Chlorid 1595.

Alantolsäure 1594.

Vlantsäure 1594.

Aldehydo-benzoesäure 1625.
— hydrozimmtsäure 1657.
— oxy-ben zoesäu rel771, 1772.

isophtalsäure 2009,2010.
— salicjdsäure 1772.
— vanillinsäure 1945.

— zimmtsäure 1677.

Aldoximsalicylsäure 1772.

Alizarincarbonsäure 2027.

.\llochlorzimmtsäure 1410.

Allophan-säurephenylester 604.

— thiosäurephenylester 785.

Alloxan-anilindisulfit 313.
— dimethylanilindisulfit 328.
— niethylanilindisulfit 325.

Allozimmtsäure 1422.
— Chlorid 1358.
— dibromid 1359.

Allyl-äther-oxybenzoesänre

1517.
— — salicylsäure 1494.
— anilin 337.

— benzamid 1163.
— benzol 168, 169.

— — broraid 66.

— benzoyl-essigsäuve 1682.
— — thiosemicarbazid 1173.
— benzylthioharnstofl' 527.

— bisnitrobeuzylamin 521.
— butyl-phenyl-harnstofi' 378.
— thiohamstoff' 393.
— cumylthioharnstofl 561.
— cyananilid 451.
— dinitroanilin 337.
— hydrastamid 2054.
— hydraste'in 2054.
— hydrastimid 2054.
— hydrastin 2054.
— hydrastisoaniylamid 2054.

Allyliden-bis -Aminobenzylalko-
"

hol 1062.

Allvlmesitvlthioharnstott" 555.
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Allvl-nitro-benzoyles.sigsiiurc

1683.
— — benzyl-amin 51fi.

— — — formamid 523.

— oxyphenylharnstoft' 711.

— phendiolmethylsäure 1782.

— phenol 850.
— phenyl-äther 654.

— — benzylessigsäure 1477.

— — carbinol 1071.

— — essigsaure 1431.

— — harnstoff' 378.

— — oxalyl-harnstofl' 411.

— — — thioharnstoff 411.

Sulfid 783. ,

— — thioharnstofl' 392.

— phtalimid 1804.

— propylbenzol 172.

— resorcin 980.

— ihio-acetanilid 369.
— — carbamiubenzylcyanid

529.

— — uramido-benzoesäure

1263.
— — — zimmtsäure 1418.

— toluol 171.

— tolyl-thio-harnstoflf465,497.

— — — — Cyanid 498.

— trinitroauilin 337.
— tiiphenylsulfon 783.

Alorcinsäure 1580.

Amarsäure 1725.

Aniasatin 1609.

Ambrain 1076.

AmeisensauresHydrochinon

941.

Ameisensaurer Phenylester 661.

Amenyl-benzol 171, 172.

— phenylamidin 448.

Amidin CgHjNgS 798.

Amidoxal-benzamanilid 1265.

— benzamsäure 1264.

Amino-acenaphten 634.
-— äthinylphen 590.

— ätlioxylphenylurethau 723.

— äthyl-aminophenol 704.

— — benzoesäure 1372.

~ — benzol 536, 537.
— — benzolsulfonsäure 583.
—

•
— inden 591.

— — methoäthylphen 564.

— — naphtyläther 877.
• phen 538.

— — phenyläther 652.

— — piperonylcarbonsäure

1764.
— — propylbenzol 564.
— — resorcinäthyläther 967.

— — resorcinsulfonsäure 937.
— — toluidobenzoesäure 1275.
— — toluol 551.

uramidobenzoesäure 1261.
— amylbenzol 563.

— anilino-benzoesäure 1274.

Aiiiino-auilino-uaplitolätliyl-

äther 866.

— — phenolätliyiiither 723.
— anissäure 1540.
— anthrachinontricarbonsäu re

2086.
— benz-amid 1273.

anilid 1257.
— benzenyl-amidoxini 1257,

1273.
— — azoximbenzenyl 1257.
— benz-hydrazid 1247.
— — hydroxamsäure 1247.
- benzoesäure 1244,1256,1270.

amid 1246, 1257.

anhydrid 1246, 1257.

Cyanid 1268.
— benzoesulfinid 1307.
— benzoid 1257.
— lienzolsulfinsäure 566.
~- benzonitril 1247, 1258,1273.
— benzoyl-ameisenSHure 1601,

1624.

— — amino-acetal 1247.
— — — benzamid 1267.
— — — benzoesäure 1706.
— — diphenylharnstoft" 1251.

harnstoft' 1260.
— beuzyl-alkohol 1061.

Cyanid 1320, 1322.

phenol 897.
— — rhodanid 1062.

Sulfid 1055.
— — sulfonsäure 582.
— biphenyl 632.

disulfhydrat 991.
— — sulfacetsäure 895.
— —

• sulfonsäure 634.

thiol 895.
— l)itolyl 636.
— Ijrenzliatechin 912.
— bromphenylsulfonpropion-

säure 793.

— butylbenzol 556.
— caprylbenzol 566.
— carb-amido-phenol 709.

thiophenol 802.
— — imidaminodinitrophenol

734.

— earboxamidonitrophenol 734.

— carvalvrol 768.

— cetylbenzol 566.

— chlor-ätheuylphen 584.

phenylsulfonpropionsäure

792.

— chrysanissäure 1287.
— chrysen 643.
— chrysohydrochinon 1004.
— cinnamenyl-arkrylsäurel442.
— — Propionsäure 1431.
— crotonsäureanilid 371.
— crotonylanilid 406.
— Cumarin 1632.
— cumarinsäure 1633.

Amino-cumars'aure 1635.
— cumenyl-akrylsäure 1433.
— — Propionsäure 1398.
— cuminsäure 1387.
— (Uätliyl-aminobenzoesäure

1276,
— — anilinmerkaptan 801.

anilintliiosulfonsäure 801.

benzol 562.
— — merkaptandisulfid 817.
—

.
— toluidinthiosulfonsäure

826.
— diimiuo-naphtol 866.
— — orcin 965.
— — phenol 725.
— — resorcin 930.
— dimetho-äthylphen 558.
— — phenylmethan 638.
— dimethyl-äthylphen 561.
— — anilin-merkaptan 800.

disulfid 817.
— — — .supersulfid 817.
— — — thiosultbnsäure 800.
— — inden 591.
—

•
— pheu 547.

— — phenylessigsäure 1390.
— dioxynaphtalin 985.
— diphensäure 1886.
— diphenyl-äthan 636.
— — methan 634, 635.
— — propan 638.
— disulfonaphthoesäure 1460.
— essigsäurephenylester 662.
— fluoren 638.
— hemipinsäure 1998.
— heptylbenzol 565.
— hexahj'drobenzoesäure 1127.
— hexylbenzol 565.
— hippui'-aldehydanhydrid

1247.
— — säure 1188.
— hydratropasäure 1371.
— hydrinden 586.

— hydro-carbostyrill360, 1368.
— — chinon 947.
— — naijhtochinon 982.
— — phenanthrenchinon 1002.

— — zimmtsäure 1363.
— iminooxyphenol 725.

— iso-benzalphtaliraidin 1712.
— — durylsäure 1392.
— — oxycuminsäure 1582.

phtalsäure 1823, 1830.
— — propylinden 591.

— — ]>ropylphenol 762.

— kresol 741, 746, 752, 754.

— — methyläther 742.

— — STilfonsäure 843.

Auiinoltoluol 533.

Amino-mandelsäure 1555.
— mekonin 1928.
— mesitol 764.

— mesitylen-diearl)onsäui'e-

uitril 1857.
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Ainino-mesitylen-säure 1 379.

— -" sulfmisäure 584.

— nietho-iithylphen 550.

— — butyljihen 563.

plieiiylmethanphenyl (iSG.

— -- propylpheii 5öG.

— iiiethyl-ätheiiylpheii 585.
•— — aiithracenhydrür 63'J.

anthranol 903.
— — (limethoäthylpheii 5f)4.

— — iliphenyl-äthau C37.

— — — methan 636.

— — hexadekylbenzol 566.

— — hydro-carbostyril 1382.

— — — zimmtsäure 1382.

— — inden 591.
— — luetho-äthylphen 558,

559, 560.

— — — — sulfonsäure 584.

— — — propylpheii 563.

— — iiaphten 632.

phen 453, 513.

— — phenoxylpentan 654.

— — phenylcarbinol lOG:!.

— — jn-opylphen 559.

— — umbelliferon 1781.

— naphtalin 591.
— — sultbnharnstoff 627.

— napbten 591.

— naphtoe-säure 1458, 1459.

— — — anhydrid 1459.
— naphtoid 1450.

— naphtol 865, 884, 885.

— — diacetat 885.

dibenzoat 1180.
— — disulfonsäure 875.

— — sviltonsäure 874, 891.

— naphtyl-aminobeuzoesiiure

1275.
— — essigsaure 1460.
— — glyoxylsäure 1694.

— nitro-anilinosalicylsäurel513.

— — naphtol 866.
— norheuiipinsäure 1997.
— oktyl-benzol 565, 560.

— — toluol 566.

— opiansäure 1944.
— oxalaminobenzoesäure 1276.

— oxindol 1321.
— oxy-benzoesäure 1521, 1539.

— — biphenyldisultbnsäure

896.
— — isophtalsäure 1936.

isoj)ropybenzoesäurel586.

— — methylbenzoesäure 1553.

naphtoesäure 1688, 1692.

— — terephtalsäure 1938.

toluylsäure 1546, 1550.
— pentamethylbenzol 564.

— phen 308.

acetursäure 1313, 1322.

— phenanthren 640.
— phenol 702, 714, 7*5.

— — disulfonsäure 839.

.Aniino-phenolsulfonsäure 83S.

— phenoxylessigsäurc 712.

- j)henyl-acetylen 590.

— — ätherglykolsäure 721.

— — äthylen-äther-oxybenzo;'-

säure 1527.
— — — — salicylsäure 149G.

alanin 1366.
— — aniino-essigsäure 1326.

— — — Propionsäure 13GG.

— — cliloräthylen 584.

— — dii)henylcarl)onat 706.

— — disultbxyd 818.

— — glycerinsäure 1762.
— — hydrozimmts.Hure 1467.
— phenylenoxyd 164.

— phenyl-glyoxylsäure 1601.

— — isobuttersäure 1382.
— — merkaptoraethyImerk:i]i-

tan 797.

— — methakrylsäure 142G
— plienylophenylmethanphenyi

642.

— phenyl-milchsäure 1577.
— — parakonsäure 1956.

— — propiolsäure 1441.

tolyl 636.
— — valeriansäure 1393.

— — xanthogensäureester 799.

— phtalid 1553, 1560.
— phtalimid 1814.
— phtalsäure 1823.

— piperonylakrylsäure 1777.

— piperopropion säure 1763.
— pipitzaho'insäure 1673.
— podocarpinsäure 1686.
— propenyl-benzoüsäure 1429.

— — phen 585.

— propyl-benzol 548, 549, 550.

— — isopropylbenzol 565.

^ — lihen 549.

— — phenyläther 653.
— Protokatechusäure 1746.
— pseudo-cumenol 764.

— — cumol 553.

— — mekonin 1929.
— pyren 640.

— pyrogallol 1015.
— resorcin 928.

— — disulfonsäure 937.
— salicylsäure 1512.
— Stilben 638.

— styrol 584.

— sulfamidbenzoesäure 1307.

— sulfo-benzid 813.
— — benzoesäure 1306.

hydrozimmtsäureanhydrid

1369.
— — salicylsäure 1515.
— terephtalsäure 1839.
— tetra-hydronaphtenol 855.

methyl-benzol 562, 563.

— — —
- phen 562, 563.

oxybenzol 1032.

Amiiio-thio-benzaniid 1294.

— — dijihenyliimin 807.

— — diplienylimin 809.

— — kresol 820.

naphtol 888.
— — oxybenzoi'säure 1522.

phenol 795, 799.

— — l)henyIoxyakrylsäiire

1638.
— tliymol 773.

— — sulfonsäure 774.

— toluylsäure 1320, 1322,

1334, 1337, 1351.
— tolyl-aminobenzoesäure 1274.
— — anthranilsäure 1274.
— trinietliyl-amino2>henol 722.

— — diäthylbenzol 565.

— — phen 551, 553, 555.
— — phenylmethan 558.
— trioxynaphtalin 1027.
— triphenyl-äthan 643.

— —
- carbinol 1084.

— — methan 641.

— tyrosin 1563.

— uraniidobenzoesäure 1262,

1274.
— uramidonitrophenol 734.

— uvitinsäure 1847.
— veratrumsäure 1746.

— xylenol 760.

— — methyiäther 759.

— xylol 540, 541, 542, 545, 546.

— xylylanthranilsäure 1274.

— zimmtsäure 1417.

Amisatin 1609.

Amygdalinsäure 2108.

Amyl-acetanilid 367.
— anilin 336.
— antliracen 277.
— benzol 34.

— — sulfonsäure 158.

— benzylamin 516.

— dibenzylthioharnstoff 529.

— diphenylaniin 342.

— ditolylamin 487.

Amylen-ketoanilid 446.

— nitrol-anilin 446.
— — anisidin 713.

— — naphtylamin 624.

toluidin 473, 511.

Amylformanilid 359.

Amyliden-anilin (Iso-) 444.

— toluidin 511.

.\myl-naplitalin 220.

— phenyl-harnstoif 377.

thioharnstotr 392.
— toluol 36.

— — sulfonsäure 159.

— xylolsulfonsäure 160.

.Vmyrin 1077.

Anacardsäure 1G86.

Anethol 850.

— dibromid 852.

— hexaliydriir 852.
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Anetholliydrür 852.

Angelikabenzoesäureanhydrid

1158.

Anhydro-acetaminohemiijin-

säure 1998.
— acetdiaminobenzoesäure

1275.
— amino-benzaminothymol

1148.
— — hemipinsäure 1998.

— — phenolacetessigester 713.

— — phenylkohlensäure 706.

— benzaminoäthylamino-

phenylätlier 1160.
— benzolsulfonaminobeiizaraid

1253.
— diacetoiiphenylthiohariistofl'

446.
— dipyrogallopropionsäure

2078.
— ecgoninmethylbetain 1132.

— forraaldehyd-anilin 442.

toluidin 473, 509.

— oximinoijhenylbenzoylessig-

säure 1707.
— oxyvinylbenzoesäure 1641.

— phenyltaurin 427.

Auil-akonitsäurediäthylesteraii-

hydrid 441.

— alloxau 421.,

— benzenylmalonsäure 1850.

— brenztraubensäure 405.

— glyoxylsäure 407.

Anilid CuHgClgNO 447.

— CjjH^Cl^NO^ 406.

— C,,H,,N,03 423.

— C,3H,,NA 406.

_ C,3H,,N303 406.

— CgH^.N^O, 406.

Anilin 308.

— blau 1092.
— — sultbnsäure 1093.

— carbamidophenol 709
— disulfonsäure 570, 571.

Anil-raucooxy-bromsäure 417.

— — Chlorsäure 41 7.

|

Anilino-äthylalkohol 426.

— äthylenphenylglycin 420.

— äthylidenanilid 443.

— äthyl-naphtyläther 877.
— — phtalamidsäure 1800.

— akrylsäure 436.

— aminobenzoesäure 1274.

— benzoesäure 1248.
— benzoldisulfonsäure 576.

— benzylmalonsäure 1850.
— bernsteinsäure 436.

— brenzweiuamidsäureäthyl-

ester 439.
— — anilsäure 439.
— — säure 438.

— anil 440.

imid 439.
— — — methylimid 440.

Anilino-bromdiuitrotoluol 477.

— buttersäure 433, 434, 435.

— capronsäure 435.

— crotons'äure 406.
— cyanpropionsäureäthylester

433.
— dinitro-hydroehinon 949.

phenylmalonsäurediäthyl-

ester 1841.
— — resorcindimethyläther

930.
— essigsaure 427.
— •— aniliddiearbonsäure 1252.

— — carbonsäure 1252.
— filixsäure 1968.
— fumarimid 440.
— hexachlorpentenon 447.

— hippuroflavin 1185.
— male'in-anil 441.
—

- — anUidsäure 441.
— — imid 440.

— rualonylanilid 436.

— methylenglutakonsäure 441.

— myristinsäure 436.

— nitro-benzolsulfonsäure 576.

— — opiansäure 1944.

— — toluylsäure 1353.

Anilin-önanthol-anhydrodisulfit"

445.

Sulfit 445.

Aniliao-önanthsäure 436.

— opiansäure 1942.J— imlmitinsäure 436.

— pentachlor-cyclohexendion

447.
— — diketohexen 447.

— — pentenon 447.
— perezon 1673.
— phenylmilehsäure 436.

— pipitzahoinsäure 1673.

— Propionsäure 431, 433.
— propionylanilinopropion-

säure 433.

— propyl-harnstoff 377.

phtalimid 1802.
— salicylsäure 1513.
— Stearinsäure 436.

— succin-amid 437.
— — •— säure 437.
— — amidsäureäthylester 438.

anil 437.

— — — amid 437.
— — phenylamidsäureä.thyl-

ester 437.

— sulfobenzoesäure 1306.
— thiocarbonsäureäthylester

383.
—

• trinitro-phenyl-nitromalon-

säurediäthylester 1842.
— — — tartronsäurediäthyl-

ester 1947.

toluol 477.
— valeriansäure 435.

Anilin-sulfonsäure 568, 570.

Aiiilin-thiosulfonsäure 577.

— trinitranilin 320.

Aniloxal-benzamsäure 1265.
— essigsäurediäthylester 420.

.\nis-äthylbenzhydroxylaniin

1534.
— aldehydhydrocyanid 1750.
— alkohol 1110.
— amid 1529.
— amin 742, 754, 755.

— anilid 1530.
— benz-anishydroxylamin 1535.
— — hydroxamsäure 1533.
— dibenzhydroxylamin 1534.

— campher 852.

— dichlorhydrin 1526.

Anisenyl-amid-oxim 1531.
— — — carbonyl 1531.
— — — kohlensäuremetliyl-

ester 1531.
— azoxim-äthenyl 1531.
— — benzenyl 1532.
— — propenylcarbonsäure

1531.

.Vnis-humin 1119.
— hydroxara-säure 1532.
— — — benzoat 1533.

Anisidiu 702.

— carbamidthiolsäureäthvlestcr

709.

— harnstoff 709, 720.

— iminoanisidincarbaniintliio-

methyl 711.

— isocyanat 719.

— senföl 720.

— thio-carbamidsäure 709.

harnstoff 711, 720.

Anisido- äthyldithioearbam id

-

saures Aminoäthylanisidin

711.

— äthylphtalimid 1800.

Anisilsäure 1970.

.\nisirainoäthyläther 1529.

Anisoin 851.

Anisol 652.

— disulfonsäure 833.

— isatin 1618.

— phtaloylsäure 1887.

— sulfonsäure 831

.

Anissäure 1525.
— anhydrid 1528.
— nitril 1530.

Anisstearopten 850.

Anisuraminsäure 1540.

Anisursäure 1530.

Anisyl-aminoacetal 1529.

— brom-butyrolakton 1767.

— — zimmtsäurenitril 1707.

— butyrolakton 1767.

— Chlorid 1527.

— harnstofl 743, 754.

- isocrotonsäure 1656.

— merkaptan 1110.

— oxybuttersäure 1767.
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AnisylthioliarnstolV 754.

Anol" 850.

Anthraceu 256.

— äthylnitrat 260.
— benzylnitrat 261, 1050.
— bvomid 260.
— butylnitrat 260.
— carbonsäure 1477.
— Chlorid 260.
— (licarbonsätire 1905.
— dihydrür 250.
— — sulfonsäure 250.

— disulfon.säure 265.
— hexahydrür 260.

— niethylnitrat 260.

Anthraceuolmethylsäure 1905.

Anthracen-propylnitrat 260.
— sulfonsäure 264, 265.
— tricarbonsäure 2037.
— trinitranilin 319.

Anthrachinon-cavbonsäure 1 904,
1905.

— dicarbonsäure 2036.
—

- methylsäure 1904.

Anthrachinon olmethvlsäu re

1979.

Antrachinontricarbonsäure

20S6.

Anthra-cumarin 1905.
— cumarsäure 1905.

Anthramin 639.

Anthranil 1246.'

— carbonsäure 1250.
— oxyamid 1247.
—

- säure 1245^
Anthranol 902.

— carbonsäure 1720.

Anthrantriolonäthenylsäure

2028.

Anthrapinakon 1106.

Anthrol 901.

— sulfonsäure 901.

Anthroxan-aldehyd 1624.
— säure 1624."

Antifebrin 361.

Apiol 1034.
—

- säure 1991.

Apion 1030.
— akrylsäure 2004.
— crotonsäure 2007.
— methakrylsäure 2007.
Apionol 1029.

ApioDsäure 1036.

Apionylglyoxylsäure 2044.
Arabinodiaminobenzoesäure

1273.

Arabinose-pyrogallol 1012.
— resorcin 919.

Arsen -anilido-diäthylester 357.
— — dibromid 357.
— — dichlorid 357.
— dimethylester 357.

—
• dianilido-bromid 357.
— — monochlorid 357.

Arscnigbenzoesäurcauliydrid

1157.

Arsensäureanilid 357.

Asaron 1026.
— säure 1919.

Atractylin 2109.

Atractyl säure 2109.
Atranorinsäure 2083.

Atranorsäure 2083.

.itrarsäure 2083.

Atro-glycerinsäure 1764.
— laktinsäure 1578.

Atronol 274.

Atronsänre 1479.

Atronylen 281.

Atronylensulfonsäure 281.

Atronylsulfon 281.

Atropasäure 1402.

Atroxindol 1371.

Aurantiamarinsäure 1768.

Aurin 1119.
— carbonsäure 2037.
— dicarbonsäure 2087.
— tricarbonsäure 2101.

Axinsäure 1401.

Aziminouramidobenzoesäure

1263.

Azo-dioxindol 1613.
— isatin 161 1.

— opiansäure 1998.
— orcin 965.
-- oxindol 1322.
— resorcin 931.

Barbatinsäure 2054.
Base CsHflNO.^ 1558.
— C„HgN„0 1843.
— C9H3NÖ 1799.
— C,„H„C1N., 409.
~ C,,H,.,NO" 447.

— C,iH,;N3S0 444.
— C,„H,,NO 511-!

— C,:H„N,0, 511.
— C.gH.^CIBrN 458.
— C,3H^jN 535.
— C„H„N^S 402.
— C^H.gN 566.
— C,gH,X0S 712.

— C,5H„N, 450.
— C,oH„N, 362.
— C,«H,.C1N, 362.

— C,,H.,N,OS 712.
— C„H„N, 442.
— ^ C.jHjjClN, 447.
^ Cj^HjgN., 510.

— C^gHjgN'S 609.

— C,3H,„n; 443.
— CjgH^^N^ 444.

— Cj9HJgN,S 609.

— CjgHjgClX 511.

— Ci9H,,Cl,N, 511.
— C„H3._,N2 444.
— C.,gHjgN,0 535.
— t'.c.HgsN^ 450.

Behenolsäureanili«! 371.

Benz-acin 1314.
— ätliyl-acethj^droxylamin

1198.
— — anishydroxylamin 1533.
— — benzhydroxylamin 1208.
— — carbäthoxylhydroxylamiii

1199.
— — phtalylhydroxylamin

1815.
— — succinhydroxylamiii

1199.

Benzal-acetessigsäure 1680.
— äthylacetessigsäure 1684.

— aniinophenylmilchsäure 1576.
— benzoylessigsäure 1720.
— butter.säure 1431.

— chloi-id 47.

— cyanpropionsäureaniid 1867.

Benzaldeliyd-dicarbousäure

1960.
— indogeuid 1615.

Benzaldi-äthylacetessigsänre

— benzoyle.ssigsäure 2038.

-r- chlorphtalid 1710.
— naphtol 1009.

— naphtyloxyd 1009.

— phenyl-male'imidiu 1728.
- — maleinäthylimidin 1728.

Benzaldoximcarbonsäure 1627.

Benzal-glutarsäure 1870.

— homophtalsäure 1897.
— lävulin.säure 1683.

— uialonsäure 1863.
— phtaläthimidin 1709.
— phtalid 1708.

— phtaliniidin 1 709.

— Propionsäure 1424.
— tetrachlorphtalid 1711.

Benz-amid 1158.
— amino-naphtolätbyläther

1180.
— ;— phenolsulfonsäure 1193.

toluylsäure 1339.
— aminsäure 1256.

ßenzam-oxalsäure 1264.

— oxanilid 1265.
— sebacylsäure 1266.
— succinsäure 1265.

— tartridsäure 1267.

Benz-anilimidchlorid 1162.

— anis- benzhydroxylamin

1534.
— — hydroxam-säure 1533.

äthyläther 1534.
— aurin 1115.
— cyanidin 1157.
— dianishydroxylamin 1535.

Benzen 22.

Benzenyl-äthoximchlorid 1198.
— alkohol 1107.
— amidoxim 1199.
— — carbonsäure 1229.
— — essigsaure 1202.
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Beiizeiivl-aiuidoxini- kohlen

-

säureätbyläther 1202.

— — Oxalsäure 1203.
— — Propionsäure 1291.

— araino-naphtol 1179.

phenol 117G.

thio-kresol 1179.

naphtol 1180.

phenol 1176.
— — xylylmerkaptan 1294.

— anilidoxim 1204.

— azoxim-acetäthenyl 1203.

äthenyl 120l".

— — — carbonsäure 1229.

— — benzenylcarbonsäure

1229, 1815.

butenyl 1201.

_ __ carbinol 1202.

— — iso-amenyl 1201.

butenyl 1201.

— — methenylcarbonsäure

1203.

— — propenyl 1201.

— — — carbonsäure 1204.

— — — dicarbonsäure 1229.

— bromoxiraessigsäure 1202.

— chloroxim-essigsäure 1202.

— — nitrobenzyläther 1197.

— — Propionsäure 1201.

— diaminoaceton 1194.

— dinitroaminophenol 1179.

— dithioearbamidsulfimsaures

Benzenylamidosulfim

1202.
— Öuoroximessigsäure 1202.

— hydrazidin 1213, 1309.
— bydrazoxim-äthyliden 1205.

— — aminobenzyliden 1205.
— — isoamyliden 1205.
— — isobutyliden 1205.
—

- — propylen 1205.

— — propyliden 1205.

— imidoximcarbonyl 1202.

— iininoäthyläther 1197.

— methoximchlorid 1196.
— nitritoximessigsäure 1202.

— phenvl-imidoximcarbonyl

1204.
— — thiouramidoxim 1205.
— — uramidoxim 1205.

— toluidoxim 1204.

— tolylimidoximcarbonyl 1205.

— uramidoxim 1204.

— uranilidoxim 1205.

Benz-erythren 300.

— glyko-cyamidin 1255.
— — cyaminbenzkreatin 1269.
— hvdrazid 1308.
— hydrol 1077.
— — dicarbonsäure 1973.
— — tricarbonsäure 2055.
— hydroxamsäure 1195.

— hydroxamsäure-acetat 1197.

amid 1199.

Beuz-hydroxanisäure-anisyl-

ester 1533.
— — benzoylester 1206.

— hydryl-amin 635.
— — benzoesäure 1697.

— — essigcarbonsäure 1952.

— — harnstoft' 635.
— — hydroxylamin 635.

— — isophtalsäure 1972.
— — phenol 1111.

propion-carbonsäure 1957.

— — —
• säure 1583.

— — terephtalsäure 1973.

Benzidin-dicarbonsäure 1462,

1883, 1886.
— monosulfonsäure 225.
— sulfon 991.

— tetracarbousäure 2085.

Benzil-carbonsäure 1895.

— hydrocyanid 2022.

Benzilid 1697.

Benzil-säure 1696.
— — amid 1697.
— — benzhydroläther 1697.

Benz-imino-äthyläther 1212.
— — chloräthyläther 1213.

— — isobutyläther 1213.

— kreatin 1269.
— kreatinin 1255.

Benzo-acetodinitril 1216.

— chlorhydrin 1141.
— dichlorhydrin 1140.

Benzoe-nitrobenzoeanhydrid

1233.
— phtalsäureanhydrid 1795.
— salicyl-amid 1500.
— — benzylamid 1500.
— — säure 1497.
— säure 1136.
— — anhydrid 1157.
— — naphtylätheranbydrid

1149.
— — nitrosocyauessigsäure

1153.

sulfinid 1296.

sulfon 1291.
— — thionylhydrazoü 1288.
— sulfobenzoesäureanhydrid

1299.

Benzoindicarbonsäure 2024.

Benzoinylmalonsäure 2025.

Benzol 22.

— alkoholsäure 1555.
— azodihydroresorcinjiheiiyl-

hydrazon 906.
— disulfinsäure 109.

— disulfonsäure 116, 117.

Benzoleinsäure 1129.

Benzol-hexa-bromid 57.

— — Chlorid 42.

— kresoläthan 899.
— pentacarbonsäure 2097.
— phenoläthan 899.
— resorcinphtale'iu 1986.

Benzol-sulfauilid 424.

— sulfinsäure 108.

— sulfodiuitrotoluid 504.
— sulfon-alanin 115.

— — amiuo-benzoesäure 1253.
— — — essigsaure 115.

— — — valeriansäure 115.

— — benzylamid 531.
— — bromamid 114.

— — eyaminsäure 116.

— — dibenzylamld 531.
— — dibromamid 114.

— — dichlorphosphamid 114.

— — diphenylaniid 425.
— sulfonitrotoluid 504.

— sultbn-methyl-aminobeiiz-

amid 1253.
— — — anilid 425.

— — — benzylamid 531.

— — — phenetidin 721.

— nitramid 114.

— — phenetidin 721.
— — phenylbenzylamid 531.

— — saures Hydrochiuon 941.

Pyrogallol 1012.
— — — Resorcin 918.

— — säure 112.

— — — äthylamid 115.

— - — — aminovaleriausäure

112.

— — — chloranilid 424.

— -— — diäthylamid 115.

— — — dimethylamid 115.

ester 113, 671.

methyl-äthylamid 115.

— — — — amid 114.

— — — naphtylester 878.

— — — uitranilid 425.

— — — nitro-äthylamid 115.

— — — — methylamid 114.

— — — — phenylester 683.

— — — phenyl-äthenylamid-

oxiniester 1315.
— — — — ester 668.

— — — phloroglucinester

1020.

toluid 468, 504.

— sulfotoluid 468, 504.

— tetracarbonsäure 2072.
— thiolsul tbnsäurephenjlester

817.

— thiosulfonsäure 161.

— tribenzoesäure 2040.
— triuitranilin 319.

— trisult'aniUd 425.

— trisult'on-benzenylpheiiyl-

amidin 1175.

— — säure 117.

Benzo-nitril 1210.
— phenon-chlorid 228.
—- — dicarbonsäure 1975, 1976.

— phenylacetaraid 1312.

— succinin 1142.

— trichlorid 48.
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Jk'ii/.uxaiiiidiii I 1 '.Ml.

Benzoyl-acet-iinirioiUIi.vlätlier

"lG4,->.

- -- essigsaure 1867.

oxiui 1209.
- äthenylanilidoxiui l'20!t.

illliylenphenyldiamin 1 Ui'.).

akryl-säure 1677.

bromitl 1678.

- alanin 1191.

allophansäure 1181.

- aiaeisen-säure 1537.

- — — aailidoxim 159!).

— ainino-aceuapliten 1169.

acetal 1190.

— — — earbonsäure 1796.

— - -— äthyl-beuzoesäure 1372.
— — — benzol 1166.

— — — benzylsulfid 1160.

uitrophenylätlier 116(.'.

— — — phen 1166.

— — ameisensäure 1181.

— — benzamid 1254.

— — benzoesäure 1254, 1267,

1273.
— — biphenyl 1169.

— " brenzti-aubensäure 1 192.

- - capron.säure 1191.
— — chrysen 1169.

— — dimethylinden 1167.
— — diplienyl-äthan 1169.

methan 1169.
— — essigsaure 1182.

— — iso-cumyl benzol 1167.
— —

•
— propylbenzol 1166.

— — oktohydrozimmtsäure

1128.

— — oktyl-benzol 1167.

"toluol 1167.
— — oxalessigsäure 1193.
— — oxypropionsäurephenyl-

ester 1192.

— — phenol 1176.

— — phenyldibrompropiou-

säure 1367.

— — propansulfoiisäure 1180.
— — propylbenzol 1166.
— — resorcindimethyläther

1180.
— — salicylsäure 1512, 1513.

styrol 1167.

— —
• valeriansäure 1191.

- - - xylylanthranilsäure 1 274.
— zimmtsäure 1418.

— ammeiin 1174.
— amylen-ketoamin 1194.
— — nitrolamin 1194.
— anilbrenztraubensäure 1862.
— anilid 1162.

— aiiilinbrenzweinsäureimid

1173.

— anilinobrenzweinsäureimid

440.

— auisenylamidoxim 1532.

15eii/.(>yl-aiiisidiii 1177.

— anthranil 1254.

— azimid 1309.
— benzenj'l-amidoxiui 1207.
— — aiiilidoxim 1208.

— — hydrazidiu 1214.

iH'iizoacetodinitril 1216.

benzoösäure 1703, 1704,

1705.

beuzolsult'amid 1174.
— benzoyloxyzimmtsäure 1989.

— benzyl-amin 1165.

anilid 1166.
— — benzylamin 1169.
— — bydroxylamin 1209.
— — toluidin 1166.
— — xylid 1166.
— bernsteinsäure 1963.
— bismethylsulfonäthylamin

1161.
— brenztraubensäure 1862.
— brom-amid 1159.
— — aminothymol 1179.

anilid 1163.
— bromid 1156.
— brom-nitranilid 1163.

• toluid 1165.
— buttersäure 1663.
— butyltoluid 1167.
— camphersäure 1154.
— campholamin 1162.
— capronsäure 1669.
— carbaniidsäure 1181.
— earvakrylamin 1167.
— chlor-amid 1159.

anilid 1162.
— — essigsäureäthylester 1 64 5.

— Chlorid 1155.
— cholinchlorid 1176.
— cholsäure 1154.
— crotonsäure 1681.
~ eumidid 1166.
— cumidinsäure 1978.
— cumylamin 1167.
— cyan-äthyl 1658.

amid 1173.
— — essigcarbonsäure 1962.
— Cyanid 1156.
— eyanphenyläthenylamidoxini

1844.
"

— cymolsulfamid 1175.
— desoxaLsäxire 1155.
— diacetonitril 1195.
— diamino-essigsäure 1191.
— — valeriansäure 1191.

- dibenzylhydroxylamin 1209.
— dibrom-nitranilid 1163.

•- — Propionsäure 1658, 1678.
- dichloi-dinaphtylamin 1168.
— dihydroisocarbostyril 1372.
— dimetbylcyclohexenoloxim

1209.

diiiaphtylamin 1168.
' dinitro-aminopheuol 1178.

Ht'M/.iiyl-dinitro-ditoluid 116».

— toluid 1165.

(lipropionitril 1195.

^ disulfid 1291.

— ditoluid 1165.

— essigcarbonsäure 1961.

— essigsaure 1642.

— filixsäure 1967.

- fluorid 1155.
— glutarimidoxim 1210.

- glycin 1182.
— glykolsäure 1153, 1778.

— guanidin 1255.

— harnstoff 1171.
— hippursäureanhydrid 11 SO.

— homo-benzenylamido.Niin

1330.
— — salicenylaniidoxim 1547.

- hydrazin 1308.

- bydro-santonid 1770.

— — zimmtsäure 1713.

— iminocumarin 1633.

— iridinsäure 1927.

- isäthionsäure 1153.

- isatinsäure 1601.

- isoaraylisobernsteinsäure

1968.
— ii50-bernsteinsäure 1963.

_ — capramidoxim 1210.

— — cymidid 1167.

— — nitrosoessigsäureätliyi-

ester 1645.

— — phtalsäure 1975.

— — propylcarbonsäure 1665.

_ — santonigsäureäthylester

1671.
— jodanilid 1163.

~ Jodid 1156.

^ leucin 1191.-

- malamidsäure 1154.

- malonsäure 1960.

- mesitylensäure 1716.

- niethenylamidoximessigsäure

1209.
- methenylanilidoxini 1209.

- methyl-isatin 1651.

- — —
- säure 1651.

- milchsäure 1153.

- naphtalid 1167.
-^ — iminochloi'id 1167, 1168.

- naphtalinsulfamid 1175.

- naphteuylamidoxim 1455.

- naphtostyril 1450.

naphtylthioharnstolf 1172.

- nitranilid 1163.

- nitrit 1156.
— nitro-amino-biphenyl 1169.

phenol 1178.

— — anisidin 1178.

— —
• benzyl-amin 1166.

__ anilid 1166.

— -- eumidid 1167.

— —
• dinaphtylamin 1168.

— - ditoluid" 1165.
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Benzoyl-nitro-isocyuiidid 1 1 137.

— — naphtalid 1167.
— nitrosoanilid 1162.

— nitro-toluid 1165.

— — toluolsulfamid 1175.

—
• nonylsäure 1674.

Benzoylobenzoylbenzoesäiire

1914.

Benzoyl-okteuoldisäure 115-1.

— oktohydrocarbostyril 112!).

— Ornithin 2111.
— orthocarbonätlienyltricarbon-

säure 2090.
— oxy-akrylsäiire 1154.

— — benzenyl-amidoxim 1531.

— — — azoximbenzenyl'löl !>,

1532.
— — isocrotonsänreäthylcstpr

1867.
— — inethyleng]utakonsi-iii;c

1154.
— — myristinsäure 1154.

— phenyl-äthenylamidoxini

1315.
— — äthylamin 1166.
— — allenylaniidoxim 1409.

— — oxätheny]amidoximl554.
— — propylatniu 1166.

— — sulfonsäure 1146.

toluid 1165.

— phtalsäure 1976.

— propion-carbonsäure 1963.
—

•

•— säure 1657.
— pseudoisatin 1604.

— rhodanid 1157.

— salicenylamidoxiiu 1503.

— santonigsäureäthylester 1671.
—

- septdekylamin 1161.

— succinimidoxim 1210.

— sulfanilidsäure 1193.

— Sulfid 1291.
— sulfobenzamidinsäurean-

hydrid 1212.

— superoxyd 1158..

— terephtalsäure 1975.

— tetra-hydronaphtalid 588.

— — methylencarbonsäure

1683.
— thio-carbamidsäure 1181.

— — dinaphtylamin 1180.
— — diphenylamin 1179.

— — harnstoff 1172.
—

• thymolsulfonsäure 1148.
— tolubenzylamin 1166.

— toluid 1164.
— — imidehlorid 1164.
— toluolsulfamid 1175.
— traubensäure 1155.

— trimethylencarbonsäurel681.
— trioxybenzaminopyrrolin

1186.
— uvitinsäure 1977.
— vanillinsäure 1744.

— Weinsäure 1154.

Benzoyl-xylenylaniidoxini 1377.

— xyiid 1166.
— xylobenzylamin 1167.

— xylolsulfamid 1175.
— xylylamin 1166.

Benz-pinakolinalkohol 1095.

— pinakon 1105.
— tolhydroxanisäure 1344.

— uraniido-äptelsäurediäthyl-

ester 1959.
—- — bernsteinsäui'emunoäthyl-

ester 1963.
— — buttersäureäthylester

1665.
— — crotonsäureäthylester

1681.
— —

- fumarsäure 1954.

Benzyl-acetalamin 53 1

.

— acet-amid 524.

— — essigsaure 1664.
— —

- — carbonsäure 196(i.

— — nitranüid 524.

— acetoncarbonsäure 1665.

— acet-oxim 536, 1048.
— — succinsäure 1967.
— ätheuyltricarbonsäure 2014.

— äther"l050.
— — oxyterephtalsäure 193S.

— — salicylsäure 1496.

— äthylen 169.

— alkohol 1047.
— allophanat 1051.

— amin 513.

— — carbonsäure 1339, 1352.

— — Cyanid 531.

— ainiuo-benzoesäure 1249.

— — essigsaure 525.

— — —
- benzylamid 525.

— aminsulfonsäure 582.

— amiuotriphenylmethan 042.

— angelikalakton 1667.

— anilin 516.

— anthracen 297.

— — sulfonsäure 297.

— anthranol 905.
— arabinosid 1050.
— barbitursäure 1849.

— benzoesäure 1465, 1466.

— benzol 228.
— benzoyl-essigsäure 1713.

— — thioharnstoff 1172.

— Ijeuzyl-amin 636.

Cyanid 1467.

~ bernsteinsäure 1854.
— biphenyl 288.

— bromid 60.

— butenyltriearboDsäure 2016.
— carbamidsäure 525.

— carbinol 1064.
— carbonimid 525.

— carbylamin 1314.
— chloramin 514.

— cMorid 46.

— chlor-malonsäure 1843.

P>en7.yl-cliloi-,stinK'ii 294.
— citramidsäure 531.
— citrimid 531.
— cyanamid 531.
— Cyanid 1313.
— — earbonsäure 1333.
— cyaniirat 525.

— cyiuol 241.

— dibenzamid 1171.

— dicarboxylglutakoiisäure
2077.'^

— dichloramin 514.
— dimethylselenintrijodid 1056.
-- diphenyl-maleid 1727.

— — male'imidin 1727.
— — maleinäthylimidin 1727.

— diselenid 1056.

— disulfid 1055.
— ditolylharnstoft" 526, 527.

— duryl 241.

— essigsaure 1356.

— fluoren 294.
— tbrmylaniinobenzoesäure

1250.
— fumar-amidsäure 530.

— — imid 530.

— glutakonsäure 1870.

— glutarsäure 1855.

— glykocyamin 1269.

— harnstoff 525.
— hemipin-amidsäure 1999.

isoimid 1999.

— homophtal-imidcarbonsäure

2025.
— — säure 1889.

— homopiperidinsäure 1397.

— hydrastamid 2054.
— hydrastein 2054.
— — oximanhydrid 2054.

— hydrastimid 2054.
— hydrastin 2054.
— hydratropasäure 1469.

— hydroxyl-amin 532, 533.

— — — carbanilid 533.
_- harnstoff 582.

Benzyliden-bromid 61.

— carbamidthioglykolsäure

1638.
— Chlorid 47.

— diacetessigsäure 2019.

— dibenzoylbrenztraubensüure

2089.
— dichlorochromsäure 25.

— hydrazinbenzoesäure 1289.

— phtalid 1708.
— senfolessigsäure 1638.

— thiohydantoinsäure 1638.

Benzyl-iminobenzylcarbamin-

thiomethyl '528.

— isobutenylthicarbonsäure

2016.
— isocyanat 525.

— isophtalsäure 1888.

— Jodid 75.
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Benzyl-kresol 898.
— — Propionsäure 898.

— kresotinsäure 1700.
— lävulinsäure 1667.
— malamidsäure 530.

— malimid 530.
— malon-amidsäureäthylester

1849.
— — orthocarbonsäure 2013.

säure 1848.
— malonyldiamid 1849.
— merkaptan 1052.
— — formyläther 1052.

— mesitylen 241.

T— methyluracil 529.

— morpholin 515.

— naphtalimid 1880.
— naphtalin 281.
— — sulfonsäure 281.

— naphtyl-amin 600, 602.

harnstoff 608.

methan 282.

thioharnstofif 610, 614.

— nitro-benzoylessigsäure 1713.

benzylhydroxylamin 535.
— nitroso-anilin 516.

— — benzylhydroxylamin 534.

— — phenylnitrosamin 516.

toluidin 518.

— nitroxylidin 543.

— norraethylopiazon 1939.

Benzylolsulfon 1055.

Benzyl-oxamidsäure 529.
— oxazolin 1311.
— oxy-benzoesäure 1698.
— — buttersäure 1591.
— — diphenylmaleid 1729.

valeriansäure 1532,1533.
— pentaäthylbenzol 243.
— penthiazolin 1328.
— pentoxazolin 1311.
— pbenanthreu 297.
— phenol 890.
— — disulfonsäure 898.
— — Propionsäure 897.

sulfonsäure 896, 898.
— phenoxylessigsäure 897.
— phenylnitrosoamin 516.
— phtal-azon 1710.

imid 1805.
— — imidin 1710.
— phtalid 1699.
— piperidon 1397.
— propenyltricarbonsäure2016.
— Propionsäure 1381.
— propylenthiocarbaraid 528.
— pseudoisatin 1604.
— rhodanid 1052.
— Selenharnstoff 529.
— selenid 1056.
— selenige Säure 1056.
— senföl 527.
— Stilben 294.
— sulfhydrat 1052.

Bkilstein, Handbuch. II. 3. Aufl

Benzyl-sulfid 1054.
— sulfinsäure 111.

— sulfon 1055.
— — säure 133.

— — thiobenzylmethylmethan

1053.
— sulfoxyd 1055.
— tartramidsäure 531.
— tartrimid 530.
— tartronsäure 1952.
— terephtalsäure 1888.
— thioglykolsäure 1054.
— thioharnstoff 527.
— thymol 899.
— toluidin 518.
— toluol 236, 237.
— — disulfonsäure 237.
— tolyl-äthan 239.
— — carbamidsäureäthylester

525.
— — carbinol 1080.
— — essigsaure 1470.

harnstoff 526.
— Chlorid 524.
— — methan 238.

sulfon 1055.
— — thiocarbamid 528.
—

• unterschweflige Säure 163.
— urethan 1051.
— valerolakton 1593.
— xylidin 543, 546.
— xylol 238, 239.
— xylylthioharnstoff 544.

— zimmtsäure 1475.

Berberinsäure 1757.

Bergapten 2014.

Bernstein-säure-diphenylester

666.

naphtalid 620.
— salicylsäuremethylester 1497.

Bi-acetyldianil 447.
— äthylphenol 996.
— anthranyl 303.
— anthryl'sOS.
— — tetrahydrür 305.
— benzyl 232.

bromid 233.

dicarbonsäure 1889, 1890,

1891.
— — dioldimethylsäure 2023.
— — disulfonsäure 235.
— benzylol 899, 1079.
— benzyltetrasulfonsäure 235.
— brenzkatechin 1036.
— carvakrol 997.
— chinhydron 1038.
— chinon 1038.
— cuminyl 242.
— dimethylanilin 329.
— dimethophenyl 240.
— hydrochinon 1037.
— kresol 993.

Bilian&äure 2076.

Bilinsäure 2008.

Bi-methopheuyl 35.

— naphtol 1004.
— naphtyl 294, 295.
— — disulfonsäure 296.
— — methylsäure 1483.
— — sulfonsäure 296.
— — tetrasulfonsäure 296.
— phenol 987.
— — dihydrazin 989.
— — disulfonsäure 989.
— phenyl 222.
— — acetenyl 283.

äthandicarbonsäure 1892.

äthylol 1080.
— — carbon-imid 634.
— — — säure 1462.
— — dicarbonsäure 1886.

dimethylsäure 1883, 1886.
diol 987.

— — — dimethylsäure 2022.

— — — methylsäure 1881.
— — disulf-acetsäure 989.

hydrat 989.

disulfid 895.
— — disulfonsäure 225.
— phenylen-oxyd 991.
— — phenylmethan 293.
— — Sulfid 991.

sulfon 991.
— — tolylmethan 294.

— phenyl-hexol 1041.

— — isocyanat 634.

methylol 1079.

methylolid 1695.
— — — disulfonsäure 1690.
— — methylsäure 1461,' 1402.
— — monosulfaoetsäure 895.
— phenylol 894.

— — methylsäure 1695.
— phenyl-senföl 634.

Sulfid 895.
— — sulfinsäure 225.
— — sulfon 895.
— — — säure 225.

— — tetramethylsäure 2085.

thiol 895.
— — tricarbonsäure 2024.
— — trimethylsäure 2024.
— — urethan 634.
— phenylyl-phenylmethanon-

methylsäure 1726.

phtalid 1730.
— phtalyl 1816.

Chlorid 1816.

imid 1817.

— pseudocumenol 996.
— resorcin 1036, 1037.
_ _ sulfon 1037.
— — — säure 1037.

Bis-äthylaminophenol 724.
— benzylphenylsulfon 897.
— dibrom-tolyl-diacidihydro-

piazin 471.

sulfon 825.
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Bis-dihydrosantinsäure 2035.
— dimethoäthylphen 38.

— dimethoxylindolon 1941.
— dinitrodiphenylamin 340.
— diphenyl-cyanaiuid 451.

— — propyloxamid 637.
— indolon 1625.
— metho-äthylphen 36.

— — phenyl-äthanol 1081.
— methanol 1080.

—. —• — — phenylmethyl-

säure 1725.

T— — — ruethylmethanmethyl-

säure 1471.

phenylol-methanolphenyl-

methylsäure 1987.
' — phenyl-methanmethyl-

säure 1911.
— — — — methanol 1115.
— — phenylpropandimethyl-

säure 1894.
— nitro-benzyl-hydroxlamin

535.
— — — toluidin 521.
— nitrosylbenzhydryl 636.

— oxyäthylbenzol 1099.
— pheno-äthylphendimethyl-

säure 1914.
— — methylonphenmethyl-

säure 1914.
— phenyl-hydrazon 2100.
— — phenylenmethan 300.
— tolylaminophenol 724.

— triphenyl-carbinacetessig-

säure 1730.

methylsulfon 1089.

Bi-thymol 996.

— tolyl 235, 236.

— — disulfonsäure 236.
— tolylol 898.

Bittermandelöl-chlorid 47.

— grün 1084.

Bixylyl 240.

Bixylylen 252.

Blauöl 969.

Bor-disalicylsäure 1496.
— säureanilid 356.

Brenz-chinovasäure 1860.
— katechin 907.
— — carbonsäure 1735.
— — chlorphosphin 910.

diacetat 910.
— — dibenzyläther 1050.
— — disulfonsäure 914.

monomethylätherphtalein

2065.
— katechinodicarbonsäurel999.
— katechin-oxychlorphosphin

910.
— — phosphin 910.
— . oxyd 910.
— — phtalein 2065.
— — Schwefelsäure 914.
— — sulfonsäure 914.

Brenz-terebinsäureanilid 371.
— traubensäure-äthylesterbeu-

zoylhydrazon 1308.
— — anilid 405.
— — — imidchlorid 405.
— — indogenid 1615.

toluid 466.

Brom-acenaphten 227.

— acet-amino-benzylcyanid

1326.
— — — styrol 585.
— — — toluylsäure 1326.
— — anilJd 363.
— — dibromtoluid 462.
— — essiganilid 405.

toluid 461, 478, 491.
— — xylid 547.
— acetyl-benzoesäure 1649.
— — gallussäure 1922.

— — phenylglycin 429.
— — tetraäthylphloroglucin

1025.
— — tolylglycin 469.
— äthinylphenyläther 655.
— äthyl-anisamid 1529.
— — benzamid 1160.

benzol 62, 63.

— — — sulfonsäure 142.

— — cyclopentanmethylsäure

1128.

— — nitrobenzamid 1233.

phenäthylol 1066.
— — phenylsulfon 781.

phtalimid 1799.

toluol 66.

— akonitsäurebenzylimid 531.
— allozimmtsäure 1412.
— allyl-benzamid 1162.

benzol 169.
— amino-anissäure 1540.
— — benzoesäure 1279.
—— biphenyldisulfousäure 634.
— — butylbenzol 556.

— — carvakrol 768.
— — cuminsäure 1388.
— — hydro-carbostyril 1366.
— — — zimmtsäure 1366.

kresol 743, 746.
— — — dibenzoat 1179.
— — oxindol 1841.

phenol 728.
— — — dibenzoat 1177.
— — salicylsäure 1514.

thymol 774.

— — toluolsulfonsäure 137.

toluylsäure 1326, 1353.
— amyl-anthracen 277.
— — benzol 71.

— anilin 315, 316.
— anilindisulfonsäure 572.
— anilino-brenzwein-anilsäure

439.
— — — säureanil 440.
— — maleinanil 441.

Brom-anilinsulfonsäure 571,572.
— anisidin 728.

— anisolphtaloylsäure 1887.
— anissäure 1536.
— anthracen 263.

— — carbonsäure 1478.
— anthranilcarbonsäure 1279.
— anthranol 902.—^^ atropasäure 1403.
— benzal-diphenyl-maleid 1728.
— — — nialeimidin 1728.
— — malonsäure 1864.

phtalimidin 1703.
— benzoe-säure 1221.
— — sulfinsäure 1304.

aldehyd 1304.
— — sulfonsäure 1304.
— benzol 57.

— — disulfonsäure 120.
— — sulfinsäure 110.

— — sulfonsäure 119.

— — — anilid 425.
— benzonitril 1222.

— benzoyl-ameisensäure 1600.

ureid 1600.

aminovaleriansäure 1221.
— benzyl-alkohol 1057.
— — amin 514.

— — anthracen 297.
— — bromid 61.

Chlorid 62.

— — glutarsäure 1857.
— — merkaptan 1058.
— — naphtalin 281.
— — phenolsulfonsäure 896.
— — phenylsulfonsäure 898.
— — rhodanid 1058.
— — sulfonsäure 137.

— bergaptendibromid 2008.
— bibenzyl 233.

— biphenyl 223.

— — carbonsäure 1462.

methylolid 1695.
— biphtalyl 1816.
— bitolyl 235.

— buttersäure-anilid 370.

naphtalid 607, 617.

toluid 463, 493.
— butylbenzol 08, 69.

— butyranilid 370.
— butyryl-äthylenditolyldianiin

463.

toluid 463, 493.
— carbanilid 379.
— carbanilsäure 373.
— carmin 2097.
— carvakrol 767.

— chrysylacetamid 643.
— citrakon-anil 418.
— — brom-anil 418.

naphtil 612, 621.

— cumarilsäure 1675.
— Cumarin 1631.
— cumaron 1676.
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Brom-cumarsäure 1631.
— curaenyl-akrylsäure 1433.
— — Propionsäure 1397.
— cuminsäure 1386.
— cumol 67.

— cyaubenzoesäure 1229.
— cyclohexanolmethylsäure

1484.
— cymidin 560.
— cymol 69.

— — sulfonsäure 153, 154,

155, 156.

— daphuetindiäthyläther 1950.
— dehydracetsäure 1757.
— dehydrocholsäure 1970.
— diäthyl-benzol 69.

— — phenylmethan 71.

— diaminotoluylsäure 1326.
— dibenzoylessigsäureäthylester

1896.
— dichro'insäure 726.

— dichromazin 725.

— dihydro-biphenyl 222.
— — resorcin 906.

— — santinsäure 1444.
— dijod-nitrobenzol 91.

— — phloroglucin 1021.
— dimethyl-äthylbenzolsulfon-

säure 156.

anilia 328.
— — Cumarin 1663.
— — naphtylamin 598.
— — toluidin 477.
— dinitranilin 321.
— dinitro-aminosalicylsäure-

naphtylester 1514.

anilinophenylmalonsäure-

diäthylester 1842.

benzol 86, 87.

— — cumol 102.

cymol 104, 105.
— — diphenylamin 341.
— — mesitylen 103.
— — metbylanilin 326.
— — naphtalin 199.

— — oxyphenol 953.
— — phenol 697.
— — phenyl-acetessigsäure-

äthylester 1659.
— -— — malonsäure 1841.

toluol 96.

xylol 100.

— dioxindol 1613.
— dioxybenzoesäure 1 736, 1 747.
— dioxyxylol 967.
— diphensäure 1883, 1884.
— diphenylthioharnstoff 396.
— dipropionyläthylendinaphtyl-

diamin 617.
— dipseudocumoläthan 242.
— disulfobenzoesäure 1304.
— dithiocarbaailsäureester388.

— ditolylPropionsäure 1471.
— durenoi 775.

Brom-durol 70.

— eugenol 975.
— filixsäure 1968.
— fluorcn 245.
— — dibromid 246.
— gallussäure 1923.
— hemipinimid 1997.
— hexahydro-benzoesäure 1126.

terephtalsäure 1834, 1835.
— — toluylsäure 1128.
— hexamethylstilbendibromid

243.
— hippursäure 1187, 1223.
— hydratropasäure 1370.
— hydrin 1104.
— hydro-chinon 943.
— — cumenyl-angelikasäure

1400.
— — — crotonsäure 1400.
— — dicumarin 2026.
— — naphtochinon 981, 982.
— — piperinsäure 1784.
— — rosochinon 1984.
— — thymochinon 971.
— — toluchinon 957.
— — zimmtsäure 1358.
Bromid CjgHjjNOgBr^ 1633.

Brom-idrialin 279.
— imesatin 1608.
— inden 175.
— indirubin 1622.
— indophenin 1618.
— isaphensäure 1898.
— isapiol 1035.
— isatin 1606.

Chlorid 1607.

säure 1606.
— isatosäure 1279,
— isatoxim 1611.
— iso-butt,ersäurenaphtalid 607,

617.

nitrosobenzylcyanid 1600,— — phtalsäure 1828.
— — propylphenol 761.
— — safroldioximsuperoxyd

978.
— jod-benzol 74.

— — naphtalin 194.
— — nitro-benzol 91.— phenol 701.

toluol 98.

— jodobenzol 78.

— jodosobenzol 77.

— jodtoluol 75.

— kresol 738, 751.

— — sulfonsäure 842, 845.
— lupeol 1077.
— male'inanilsäure 416.
— mandelsäure 1554.
— mekonin 1928.

dimethylketon 2008.
— melilotsäure 1563.
— mesitol 764.
— mesitylalkohol 1065.

Brom-mesitylen 67.

glykol 1098.
— — säure 1378.
— — sulfonsäure 151.
— metasantonin 1787.
— methoäthylpropylbenzol 71.

— methoxyhippursäure 1537.
— methoxylphenylessigsäure

1544.
— metbylanilin 325.
— methylenphtalyl 1649.
— methyl-indencarboDsäure

1443.

naphtalin 217, 218.

oxindol 1321.
— — phenylsulfon 780.

styroi 169.

tolylsulfon 823.
— naphtalin 190, 191.

dichlorid 194.

— — sulfinsäure 200.
•— — sulfonsäure 210, 211.
— naphtalsäure 1880.
— naphtoesäure 1447, 1456.
— naphtol 860, 879.
— — sulfonsäure 891.
— naphtostyril 1451.
— naphtylamin 594.
— narceonsäure 2082.
— nitranilin 321.
— nitranissäure 1539.
— nitro-acetaminobenzylcyanid

1327.
— — amino-benzoesäurel287.
— — -r- butylbenzol 557.
— — — toluylsäure 1327.
— — benzoesäure 1241.
— — benzol 86.

— — — disulfonsäure 128.
— — — sulfonsäure 128.

— — benzoylmalonsäuredi-

äthylester 1961.

benzylphenol 896, 897.— — biphenyl 225.
— — carbanilid 380.
— — cuminsäure 1387.
— — cumol 102.

cymol 104, 105.

— — dimethylanilin 331.
— — hydro-chinon 947.
— — — zimmtsäure 1361.

isatin 1607.
— — isopropylphenol 762.

kresol 740.

— — mesitylen 103.

naphtalin 198, 199.
— — naphtoesäure 1450.

naphtol 864, 884.
— — naphtylamin 597.
— — phenanthren 269.

phenol 697.
— — — sulfonsäure 838.
— — phenpentylolsäureanhy-

drid 1530.
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Broin-nitro-phenyl-chlormilch-

säure 1577.
— — — glycidsäure 1640.

— — — milchsäure 1576.

— — phtalsäure 1823.

— — pyrogallol 1015.
— — resorein 927.

— — salicylsäure 1511.

— nitroso-äthylanilin 332.

— — carvakrol 767.

— — methylanilin 326.

naphtol 862, 882.

— — phenyltoluidin 485.

— nitro-styrol 168.

thymol 773.

toluidin 457, 476, 483.

toluol 95, 96.

— — — sulfonsäure 141.

toluylsäure 1319, 1334,

1338, 1350.

xylol 100.

— — zimmtsäure 1416.

— oktylbenzol 72.

— opian-oximsäureaiihydrid

1943.

säure 1943.
— orcin 962.
— — dichroin 966.

— oxanilsäure 408.

— oxindol 1321.

— oxy-benzoesäure 1536.

methyleumarilsäure 1953.

— — naphtoe-anhydrid 1689.

, säure 1688, 1691.

— — piperinid 1769.
— — toluylsäure 1550.

— penta-äthylbenzol 72.

— — methyl-benzol 71.

— — — rosanilin 1088.

— phenanthren 268.

— — sulfonsäure 269.

— phenetidin 728.

— phenol 672.

— — sulfonsäure 835.

— phenoxyl-essigsaure 673.

— —
. proi)ionsäure 673.

— phenyl-äthylamin 538.

— — benzoesäure 1463.
— — brombenzoesäure 1463.
— — carbonimid 376.
— — cumalin 1680.
— — cyanat 376.

— —- cyanchlorid 360.
— — cystein 794.

— — cystoin 794.

— — dinitroanilin 341.
— phenylenoxyd 164.
— phenyl-glycin 428.

glykol 1098.

harnstoff 376.
— — hydantoin 383.
— — hydrocumarin 1700.
— — merkaptursäure 793.

naphtylharnstoflf 608.

Brom-phenyl-nitrobeuzylform-

amid 523.
— — oxypropionsäure 793.
— — parakonsäure 1956.
— — Propionsäure 1370.

seuföl 390.

thioharnstoff 391.
— — thiolglykolsäure 793.
— — thiourethan 385.

Sulfid 385.
— — ureidopropionsäure 433.
— — zimmtsäure 1474.
— phloroglucin 1020.
— — dicarbonsäurediäthyl-

ester 2044.
— phtalacen 297.

oxyd 297.
— phtalanil 1804.
— phtalid 1556.
— phtal-imidoäthylsulfid 1801.

säure 1820.
— piperonylsäure 1745.
— piperopropionsäure 1763.
— prehnitol 70.

— propion-anilid 369.
— — Cumarin 1654.
— — säure-naphtalid607,616.
— toluid 462, 493.
— propionyltoluid 462, 493.
— propyl-anisamid 1530.
— — benzamid 1162.

benzoesäure 1383, 1386.
— — benzol 66.

— propylenphenylthioharnstofF

392.
— propyl-nitrobenzamid 1233.

phtalimid 1802.
— Protokatechusäure 1744.
— pseudo-cumenol 763.

cumolsulfonsäure 149,150.
— — mekonin 1928.
— pulvinsäure 2032.
— pyrotartranilsäure 415.
— resorein 920.
—

• rosochinon 1984.
— salicylsäure 1504.
— santonige Säure 1672.
— santonin 1787.
— Stilben 248.

bromid 234.
— styrol 166.

— — bromid 63.

— — dibromid 63.
— succinanilsäure 413.
— sulfo-benzoijsäure 1303.
— — hydrozimmtsäure 1369.
— terephtalsäure 1837.
— tetra-äthylbenzol 72.

— — hydro-acetnaphtalid 587.

biphenyldibromid 222.
— — methyl-benzol 70.

— — — phenol 775.
— — nitronaphtalin 199.

resorcindichroinäther 931.

Brom-thio-oxybenzoesäure 1522.
phenol 793.

— thymol 772.

— — sulfonsäure 848.
— toluidin 455, 475, 482.
— — sulfonsäure 578, 581.
— toluol 59, 60.

— — disulfonsäure 137, 138.
— — sulfonsäure 136, 137.
— toluylsäure 1316, 1332, 1337,

• 1346.
— tolylharnstoflf 494.
— tri-jodbenzol 74.

methylphenyliumjodid331.
— — nitro-diphenylamin 341.
— — — phenyl-malonsäure

1841.
— — — — nitromalonsäure

1841.
— — — — tartronsäuredi-

äthylester 1947.
— totuol 96.

— — phenyl-benzol 300.
— — — crotolakton 1726.
— umbelliferon 1775.
— vanillinsäure 1744.
—

- veratrumsäure 1744.
— vinyl-anisol 849.
— — phenol-äthyläther 849.
— — phenyläther 654.
— xylenol 758.
— xylidin 542.
— — sulfonsäure 583.
— xylol 63, 64, 65.

— — disulfonsäure 144.
— — sulfonsäure 143, 144, 146.
— xylylsäure 1375, 1377.
— zimmtsäure 1411.

Butadienylbiphenyldimethyl-

säure 1906.

Butanamidinphenylthioharnstoflf

394.

Butenyl-benzol 171.

— diphenyldiure'id 378.
— phen-dimethylsäure 1682.
— — diolmethylsäure 1784.
— — methylsäure 1431.
— phenol 854.
— — dimethylsäure 1966.

metbylsäure 1662, 1663.
— styrol 176.

Butinylpheu 175.

Buttersäure2:)henylester 662.

Butyl-acet-aminobutylbenzol

557.

anilid 367.
— aminobutylbenzol 557.
— anilin 335, 336.
— anthracen 275.
— — hydrür 254.
— benzol 30.

— — sulfonsäure 151.

— benzyl-amin 516.

harnstoff 526.
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Butyl-benzyltolylharnstoff 526.
— bisnitrobenzylamin 521.
— dibenzylharnstoff 526.
— dinitranilin 336.
— diolphcntrimethylsäure 2071.
— dionphen-dimethylsäure

2018.

methylsäure 1867, 1868.
— ditolylharnstofF 495.

Butylendiphenyldiamiu 345.

Butyl-formanilid 359.
— naphtalin 220.

Butylolonjjhendiolmethylsäure

2008.

Butylonphendimethylsäure

1965.

Butyl-phen-dimethylsäure 1857.
— — diolmethylsäure 1770.
— — methylsäure 1393.
— phenoldimethylsäure 1959.
— phenyl-äther 653.

thioharnstoff 392.
— phtalimid 1804.
— thiaeetanilid 369.
— toluidin 563.
— toluol 34, 35.

— — sulfonsäure 158.
— trinitranilin 336.
— trinitrophenylnitramin 336.
— xylolsulfonsäureanilid 425.

Butyr-aldehydäthylenanilin 444.
— anilbeta'in 434.
— anilid 370.
— bromanilid 370.
— chloralbenzamid 1194.
— Cumarin 1662.
— cumarsäure 1662.

Butyryl-benzenylamidoxim

1201.
— phenylharnstoflf 382.

Callutansäure 2090.

Camphansäureanilid 420.

Camphelylbenzamid 1162.

Camphendiehloridtetrabromid

18.

Campher-auil 419.
— — säure 419.
—

- fluoreseein 2055.
— säurebenzylimid 530.

Campherylmalonsäureester2041

.

Campholsäurephenylester 662.
Camphylbenzamid 1162.

Cantharen 19.

Cantharsäure 1768.

Capronanilid 370.

Capryl-benzol 36.

— säurephenylester 662.

Capsuläscinsäure 2075.

Caramelanilin 448.

Carb-amido-phenolehlorid 708.
— — sulfanilsäure 570.
^ — thio-naphtol 871.

Carb-amido-thiophenol 795.
— amidsäure-benzylester 1051.
— — hydrochinonester 941.
— — kresylester 755.

— — naphtylester 858, 878.
— — phenylester 663.
— — pyrogallolester 1012.
— — resorcinester 918.
— amid-sulfhydrylzimmtsäure

1638.
— — sulfinid 1825.
— anil 374.
— — amino-kresol 753.

naphtol 865, 885.
— — — pseudocumenol 764.
— — — thiophenol 797.
— — diaminoresorcin 930.
— anilid 378.
— anilido-acetoxim 446.

isatin 1604.
— — — säure 1604.
— — nitroso-methylbutylketon

447.

naphtol 861, 881.
— — phenyloxyharnstoff 402.
— anilidsäurephenylester 663.
— anilsäure 371.
— imidaminobenzoesäure 1268.
— methoxylirte Hexahydro-

aminophenylessigsäure

1128.

Carbo-äthylphenylimid 451.
— allylphenylamid 451.
— dibenzam-diamid 1260.

säure 1260, 1272.
— dinaphtylimid 624.
— diphen-butylimid 557.
— — propylimid 549.

— diphenylimid 452.

— ditolylimid 459, 512.
— gallussäure 2044.

Carbolsäure 648.

Carbo-mesyl 1390.
— naphtolsäure 1687.
— nitrotetraiminobenzol 352.

Carbonmandelsäure 1947.

Carbonyl-aminophenol 706.

— brom-aminophenol 708.
— — phenolchlorimid 708.

— chlor-aminophenyl 707.

— — phenylchlorimid 707.
— dibenzenylamidoxim 1201.
— dibromaminophenol 708.
— dichlor-aminophenol 707.
— — phenolchlorimid 707.

— dinitrobenzenylamidoxim

1237.
— ditolylthioharnstoff 500.

— phenyl-naphtylthioharnstoff

619.

— — oxäthenylamidoxim 1 554.
— — thioharnstoflFcyanid 449.
— — tolylthioharnstofF 500.
— tetracbloraminophenol 708.

Carbonyl-thiocarbanilid 397.
— trichlor-aminophenol 708.
— — phenolchlorimid 708.
— triphenylguanidin 351.

Carbo-oxamidohippursäure

1188.
— petrocen 304, 305.
— phenyltolylimid 474, 512.
— styryldithiocarbamidsäure

1418.

— thiamidocyanaminobenzoyl

1255.

Carbousninsäure 2057.

Carbox-äthylaminobenzamid

1251.
— amido-cyanaminobenzoyl

1255.
—

•
— salicylsäure 1513.

— amino-benzoesäure 1260.
carbimidaminobenzoesäure

1268.

Carboxybenzylphtalamidsäure

1798.

Carboxyl-anthranilsäure 1251.
— cornicularsäure 1981.
— cyanamidobeuzoyl 1255.
— phenyi-benzglykocyamidin

1255.

phosphorsäure 1498, 1517,
1528.

— — tolyltrichloräthan 1471.
Carminsäure 2097.

Carmufelsäure 2109.

Caroten 243.

Carvakrol 766.

— äthyläthersulfonsäure
' 849.

— methyläthersulfonsäure 849.
— sulfonsäure 848.

Carvakrotinsäure 1589.
Carvakroxyl-essigsäure 767.
— Propionsäure 767.

Carvakryl-amin 559.
— phenylcarbamidsäureester

767.

— phosphorsäure 767.
— Schwefelsäure 849.

Carvol 768.

Carvon 768.

Castorin 1076.

Catalpinsäure 2019.

Caulosterin 1076.

Cedriret 1042.

Cerin 1067.

Cetrarsäure 2082.

Cetylanilin 336.

Cetylbenzol 39.

— sulfonsäure 161.

Chavicol 850.

Chebulinsäure 2109.

Chin-äthonsäure 2069.
— anilid 422.
— isatin 1861.
— — säure 1861.

Chinit 1099.
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Chinizarinhydrür 1119.

Chinon-acetessigsäure 1963.

— bisäthylsäuremethylsäure

2097.
— dicarbonsäure 2009.
— difurandimethyldicarbon-

säureäthylesterdihydro-

chlorid 2078.
— dihydrodicarbonsäure 2001.
— dioldimethylsäure 2069.
—

• oxim 677.
— tetracarbonsäure 2096.

Chinoterpen 1861.

Chinovasäure 1860.

Cblor-acet- amirrocuininsäureme-

thylester 1388.

anilid 363.
— — naphtalid 605.

— —- naphtylaminsulfonsäure

630.
— — nitrotoluid 492.

— acetophenoncarbonsäure

1648.
— acettoluid 461, 491.
— acetyl-aminobenzoesäure

1250.
— — benzoesäure 1648.

— — phenylglycin 429.

tolylglycin 469.

toluid 505.

^ äthyl-anilin 332.
— — benzamid 1160.
— — benzol 50.

— ^ benzylamin 515.
— äthyliden-anilid 443.

— — ditolyldiamin 511.
— — nitrobenzenylamidoxim

1238.

toluid 511.

— ätbyl-phenylsulfon 781.

— — phtalimid 1799.

tolylsulfon 823.

Chloral-anilindisulfit 443.
— benzamid 1194.

— dinapbtol 1007.

anhydrid 1007.

Chlorallylbenzol 169.

Chloral-phenylacetaraid 1312.
— thiobenzamid 1292.

Chlor-amino-beiizoesäure 1277.

benzylalkohol 1063.

bipheny] 633.
— — dithiophenol 954.
— — hydroeugenol 969.
— — naphtoesäure 1451.
— — oxycbinonimid 930.

phenol 726, 727.
—

- — — sulfonsäure 839.
— — phenoxylessigsäure 726.
— — sulfobenzoesäure 1307.

tbiopheiiol 802.
— — thymol 774.
— — toiiiylsäure 1353.
— — xylol 541.

Chlor-amylanthracen 277.

— anethol 852.
— anilin 314.
— anilino-hydronaphtochinon

983.
— — maleinimid 441.
— anilinsulfoDsäure 571.

— anisidinthioharnstolF 726.

— anissäure 1535.
— anthraeencarbonsäure 1477.
— antbrauilcarbonsäure 1278.
— atropasäure 1403.

— benzal-malonsäure 1863.

— — phtalimidin 1709.

— benzoesäure 1217.

— benzol 43.

— — bexachlorid 43.

— — sulfinsäure 109.

— — sulfonsäure 118.
—

- — — anilid 425.
— benzo-phenonchlorid 228.

— — trichlorid 49.

— benzoyl-benzoesäure 1704.
— — glykolsäure 1218.
— benzyl-acetessigester 1665.

äthyläther 1057.

alköhol 1056.
— — amin 514.
— — bromid 62.

— — Chlorid 47.

disulfid 1057.

disulfon 1057.
— — hydroxylamin 533.
— benzyliden-chlorid 48.

— — chloroch romsäure 46.

— benzyl-merljaijtan 1057.

— — rhodanid 1056.

Sulfid 1057.

sulfon 1057.
— — — säure 135.

tolylsulfon 1055.
— biphenyl 223.

— bittermandelölgrün 1086.
—'- brom-anilin 317.
— — benzoesäure 1225.
— — benzol 59.

— — — sulfonsäure 124.

— — cymol 70.

— — dinitroxylol 101.

— — hydro-cbinon 944.
—

•
— — thymoehiuon 971.

—- — — toluchinon 957.
— — — zimmtsäure 1360.
— — ketoxyhydrindensäure

1866.

kresol 739.

— — naphtalin 193.

— — naphtol 880.
— — naphtylamin 595. -

— — nitranilin 322.

— — nitro-benzol 89.

— — — naphtalin 199.

— — — phenol 699.

— — -— terephtalsäure 1839.

Chlor-broni-nitro-toluol 97-
—

- — — toluylsäure 1351.

xylol 99, 101.

— — oxydihydrozimmtcarbon-

säure 1952.

phtalid 1557.
— — phtalsäure 1821.
— — terei^htalsäure 1837.

toluol 62.

— — toluylsäure 1347.

-xylol 64, 65.

— butylbenzol 54.

— carbonylphenylphosphorsäure

1498.

Chlorid 1517, 1527.

dichlorid 1497.
— Cumarin 1631.
— cumaron 1676.

— cumarsäure 1631.
— cumenylakrylsäure 1433.
— cuminsäure 1386.
— cyananilid 452.
— cymol 55.

— — sulfonsäure 153.

— dehydracetsäure 1757.
— diamino-hydroohinon 948.

— — phenylaminobenzoesäure

1248.
— — resorein 930.
— dianilinhydrochinon 948.

— dibrom-acetylbenzoesäure

1643.
— — anilin 317.

— — benzoesäure 1226.

ketohydrindencarbonsäure

1679.
— — naphtalin 193.

— — — tetrachlorid 194.

— — phenol 675.

— — resorein 922.

toluol 62.

xylol 65.

— dihydromekonsäure 1991.
— dimethylanilin 328.

— dinitranilin 320.
— dinitro-benzoi'säure 1241.

— — benzol 84.

— — cymol 105.

— — mesitylen 103.

— — nai>h talin 197..

— — — sulfonsäure 217.

— — naphtoesäure 1458.

phenol 694.

— — phenylaminobenzoesäure

1248.
— — salicyl säure 1511.

toluol 94, 95.

toluylsäure 1334, 1350.
— dioxindol 1613.
— dioxy-ehinonsulfonsäure952.

— — xylol 967.
— diphenyl-amin 338.

— — harn Stoff 379.

— — selenin 819.
'
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Chlor-dithiobenzoesäure 1294.

— dracylsäure 1218.

— durol 55.

— essigsäure-benzylester 1051.

— •— phenylester 662.

— filixsäure 1968.

— formyläthylanilid 359.
— hexa-hydrotoluol 15.

— — methylbenzol 56.

— hippursäure 1187, 1218.

— hydratropasäure 1370.

— hydro-chinon 941.

— — cuniochinon 970.

— — naphtochinon 981.

— — phloron 969.

— — thymochinon 971.

— — toluchinon 956.
— — — disulfonsäure 959.
— — zimmtsäure 1357.

— imesatin 1608.
— indenonmethylsäure 1687.

— isaphensäure 1898.

— isatiii 1605.
— — säure 1605.
— iso-phtalsäure 1827, 1828.

— — propylbenzol 53.

— jod-benzol 73.

— — nitrobenzol 90, 91.

— jodobenzol 78.

— jodosobenzol 77.

—
- jod-salicylsäure 1507.

— — toluol 75.

— ketoindencarbonsäure 1687.
— komansäure 1735.
— kresol 738, 750, 755.

— mekensäure 1993.

— mekonin 1928.
— mentheu 19.

— mesitylen 54.

säure 1378.
— methoxyloxyphtalsäureanhy-

drid 1994.
— methyl-aniün 325.
— — hydrozimmtsäure 1382.
— — indencarbonsäure 1443.
— — napbtalin 217.

— — — tetrachlorid 218.

— — phenylsulfon 780.

tolyls'ulfon 823.

— naplitalin 185.

disulfonsäure 206, 207.
— — sulfinsäure 200.

sulfonsäure 204, 205, 206.
— — tetrachlorid 190.
— — trisulfonsäure 207,
— naphtoesäure 1446, 1455.
— naphtol 859, 878.
— nai>htolakton 1689.
— naphtolphosphorsäure 878.
— naphto-styril 1451.

sulfon 872,

trichlorid 218.

— naphtylamin 593.

— — sulfonsäure 629.

Chlor-uitranilin 320.

— nitro-äthylanilin 333.
— — äthylolpheuäthylonsäure

1782. .

— — aniinophenol 736.

— — benzoesäure 1239.
— — benzol 83.

— — — disulfonsäure 127.

— — •— sulfonsäure 127.

benzyl-alkohol 1060.
— — — bromid 97.

— — cymol 104.

— — -— sulfonsäure 155.

— — diinethylanilin 331.
— — mesitylen 103.

— — naphtalin 197.

— — — sulfonsäure 215, 216.

— — — — anilid 425.

naphtoesäure 1449, 1458.

naphtyldisulfid 869, 888.
— — oxyäthyl-benzoesäure

1579.
— — — benzoylcarbonsäure

1782.
— — phenol 693.

— — — sulfonsäure 837.
— — phenyl-benzylamin 517.

bromproi^ionsäure 1362.

— — — glycidsäure 1640.
— — — milchsäure 1575.

toluidin 486.
— — plitalsäure 1823.
— — resorciu 926.

— — salicylsäure 1511.

— nitroso-dimethylaniliu 330.
— — diphenylamin 340, 341.
— — methylanilin 326.

naphtol 862, 881.
— nitro-styrol 168.

— •— thioplienol 795.

— — toluidin 457, 483.

toluol 94.

— — — sulfonsäure 140.

toluylsäure 1333, 1349.

xylol 99, 100.

— — zimmtsäure 1415.
— noropiansäure 1943.

Chlorobenzol 47.

Chlor-oktylbenzol 56.

— opiansäure 1943.
— orcindichroin 965.
— oxy-benzoesäure 1535.

butyr-anilidphenylcarbyl-

amin 404.
— toluidtolylcarbylamin

466.
— — isopropylamlnobenzyl-

alkohol 1061.
— — naphtalinsäure 1963.
— — naphtochinon-carbon-

säure 1970.

imid 882.

naphtoesäure 1689, 1691.
— — toluylsäure 1550.

Chlor-penta-nietli)lbeiizol 5.^). '

resorciiidichro'inätlier 931.

— phenatitliren 267.
— phenol t)69.

•— — disulfonsäure 834.

— — sulfonsäure 834.
— phenoxylessigsäure 670.

— phenyl-crotonsäure 1424.
• disulfoxyd 818.
— — essigsaure 1315.

,
— — isobuttersäure 1382.
— — merkaptursäure 792.

— — methakrylsäure 1420.
— — nitrobenzyl-amin 517.
— — — formamid 523.
— — parakonsäure 1955.
— — phosiihorsäure 669.
— — Propionsäure 1370.

senföl 390.

Sulfid 803.
— — sulfonoxypropionsäure

792.

— — thiourethan 384.
— phtal-anil 1804.

imidoäthylsulfid 1801.

säure 1817.
— prehnitol 55.

— propyl-benzauiid 1162.
— — benzol 53.

— pyren 284.

— reSorein 919.

— reten 276.
— salicylsäure 1503.
— saligenin 1109.
— salylsäure 1217.
— santonin 1787.
— Stilben 248.

Chlorid 233.

— styrol 166.

— sulfo-benzid 813.
— — benzoesäure 1302.
— terephtalsäure 1836.
— tetra-hydro-naphtenol 855.
— — — resorciu 905.
— — niethylbenzolsulfonsäure

157.

— thio-formylpropylanilid360.

^ — phenol 792.

— tolanchlorid 271.
— toluidin 455, 475, 481.
— toluol 45, 46.

— — sulfonsäure 134, 136.

— toluylsäure 1331, 1336,1345.
— tribrom-anilin 317.
— — benzol 59.

— — hydrochinon 944.
—

- — xylol 66.— trimesinsäure 2011.
— trimethyl-benzol 53:

— — — sulfonsäure 149.

— trimethylenphtalimid 1807.
— trimethylphenyliümbiromid

331. \.
•:

— 'ti»in4ti<o-benzol S4:-- .' •"
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Chlor-trinitro-naphtoesäure

1458.

naphtol 884.

— — naphtylamin 597.

— tropasäure 1573.
—- vinyl-benzoylcarbonsäure

1678.

phenol 849.

— xylidin 541, 542, 546.

— xylol 51, 52.

sulfonsäure 142, 144, 146.

— xylylphtalimid 1805.

— zimmtsäure 1410.

Cholansäure 2016.

Cholecamphersäure 2102.

Cholestensäure 1074.

Cholesterilen 176, 177.

Cholesterin 1071.
— bromid 1072.
— Chlorid 1072.

— säure 2040.

Cholesteron 177.

Cholesteryl-acetat 1073.
— amin 590.

— anilin 590.

— Chlorid 1073.

— naphtylamin 600.
— tolmdin 590.

Cholestol 1069.

Chrysanissäure 1286.

Chrysazol 999.

Chrysen 291, 292.

— hexa-dekahydrür 292.
— — kaidekahydrür 173.

— oktodekahydrür 292.

— perhydrür 292.
—

• säure 1480.

Cliryso-cetrarsäure 2037.
— fluoreu 286.

alkohol 1083.

Chrysogen 305.

Chrysoglykolsäure 1722.

Chrysyl-acetamid 643.

— diacetamid 643.
— isocyanat 643.

— senföl 643.

— thioharnstoff 643.
— urethan 643.

Cinchol 1069.

Cineol-anilidsäure 420.

— toluidsäure 503.

Cinn-amenyl-akrylsäure 1441.
— — angelikasäure 1444.
— — crotonsäure 1444.
—

- — Propionsäure 1430.

Cinnamuramidocrotonsäure-

äthylester 1693.

Cinn-amyl-acetessigsäure 1877.
—

- — ameisensäure 1677.
— — Chlorid 1407.
— — cyanessigsäureäthylester

1680.
— amylidenmalonsäure 1876.
— amyltriäthylalkein 1406.

Citrakon-anil 418.
— — carboxylsäure 1266.
— anilid 418.

— anilsäure 418.
— chloranil 418.

— fluoresce'in 2026.
— — säure 2026.
— naphtil 612, 620.
— tolylimid 503.

Citranil 423.

— säure 423.

Citro-dianil 423.
— — säure 423.
— dicumidid 553.
— — säure 552.
— dinaphtylamid 612, 621.

säure 612, 620.

— ditoluid 503.
—

- — säure 503.

Citronensäuretriphenylester

667.

Citro-toluid 503.

— — säure 503.
— tricumidid 553.

Cladoninsäure 2054.

Cocasäure 1404.

Coccelsäure 2059.

Coccinin 2098.

Cörulein 2088.

Cöru-lignol 969.
—- lignon 1042.

Cörulin 2088.
— schwefelsaure 1621.

Colopheuhydrür 39.

Coniferylalkohol 1113.

Copaivasäure 1437.

Cornicularsäure 1720.

Corticinsäure 2019.

Corydalsäure 1990.

Cotarninsäure 1958.

Cotarnlaktonsäure 2040.
Cotarnonnitril 1951.

Cotarnsäure 2043.

Crocein-gelb 891.
— säure 890.

Crotonaminobenzoesäureäthyl-

ester 1264.

Cubebensäure 1114.

Cubebin 1113.

Cumalanilidsäuremethylester

441.

Cumaralkohol 1099.

Cumarilsäure 1675.

Cumarin 1629.
— bromid 1630.
-— carbonsäure 1962.
— Chlorid 1630.
— disulfonsäure 1634.
— Propionsäure 1966.
— sulfonsäure 1634.

Cumarou 1675.
— bromid 1676.
— dichlorid 1676.

Cumaroxim 1630.

Cumar-oxyessigsäure 1629,

1634, 1636.

dibromid 1563.
— säure 1627, 1634, 1635.

Cumenol 763.

Cumenyl-akrylsäure 1433.
— angelikasäure 1435.
— crotonsäure 1434.
— milchsäure 1593.
— Propionsäure 1397.

Cumidin 550, 551, 553.
— säure 1853, 1854.

Cuminalessigsaure 1433.

Cuminalkohol 1066.

Cuminalmalonsäure 1871.

Cumin-amid 1385.
— aminoessigsäure 1395.
-— benzolsulfamid 1386.

Cuminilsänre 1702.

Cumin-säure 1384.
— salicyl-amid 1500.
— — säuremethylester 1497.
— uramidocrotonsäureäthyl-

ester 1685.

Cuminursäure 1389.

Cuminyl-aminophenol 718.
— phenol 899.
— superoxyd 1385.
— toluidin 560.

Cumobeuzyl-alkohol 1066.
— amin 562.

Cumol 28.

Cumo-nitril 1386.
— phenolcarbonsäure 1581.
— styril 1434.

Cumyl-amin 560.

— carbonimid 561.
— Chlorid 55.

— harnstoff 550, 551,556,561.
Cumylidenchlorid 55.

Cumyl-malonsäure 1859.
— säure 1390.
—

• senföl 561.

— thio-harnstoff 561.

— — hydantoin 561.

Cupreol 1068.

Cyan-acetanilid 363.

— acetophenon 1650.
— acetyl-äthylanilid 367.
— — benzoesäure 1649.
— — benzylamin 524.

— — diphenylamin 368.

methylanilid 366.
—

- äthylidendiphenamin 443.

— äthylphenylketon 1058.
— ameisensäureanilid 358.
— amino-benzoesäure 1269.

benzyl-alkohol 1862.
— — — merkaptan 1053.
— — phenylessigsäure 1322.
— anilid 449.

— anilin 448.
— benzalchlorid 1332.

— benzoesäure 1228.
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Cyan-benzol-sulfamid 1297.

snlfon-anilid 1297.

säure 1297.

Chlorid 1297.
— benzopheuon 1705.
— benzoylessigsäure 1646.
— benzyl-alkohol 1561.

Chlorid 1331, 1336, 1346.

Cyanid 1843.
— — dimethylhomophtalimid

2027.
— — diselenid 1061.

essigsäureäthylester 1360.
— benzylidenphtalid 1977.
— benzyl-merkaptan 1560.

phtalimid 1805.

rhodanid 1333.
— — seien -Cyanid lOÖl,
— — — raerkaptan 1061.
—

- biphenylbernsteinsäurel890.
— campholsäure-anilid 371.
— — benzylester 1052.
— — naphtylester 877.
— — phenylester 662.
— carb-amidothiophenol 802.

— —
- imidoaminobenzoesäure

1268.

— — oxamidobenzoesäure

1268.

— cinnamenylakrylsäure 1442.
— Cumarin 1633.
— dibenzylamin 1334.
— dimethylisocarbostyril 1868.
— diphenyl-bernsteinsäureester

1316.
— — methan 1465.

— hydrozimmtsäureäthylester

1360
— methyl-isocarbostyril 1868.

— — zimmtsäure 1427.
— naphtaiin 624.
— nitrobeuzylalkohol 1561.

— oxybenzylalkohol 1755.
— phenol 677, 1501, 1518,

1530.
— phenyl-acetamid 1844.
— —• äthenylamidoxim 1844.
•— — äthenylazoximbenzenyl

1844.
— — essigsaure 1317.
— — formamidin 346.
— — tolylmethan 1469.
— phtalylessigsäureäthylester

1874.
— propylidendiphenamin 444.
— propylphtalimid 1810.
—

• pyren 1480.
— terephtalsäure 1838.
— toluylsäure 1333, 1347.
— tolylformamidin 488.
— triphenylmethan 1481.

Cyanursäuredioxyphenylenäther

918.

Cyanxylalphtalid 1714.

Cianzimmtsäuie 1416.

Cyclo-hexadiendioldi methyl-

säure 1991.
— hexan-äthylsäure 1128.
—

- — dioldimethylsüure 1990.
— — diontetramethylsäure

2094.
— hexanol-dimethylsäure 1917.
— — methylsäure 1483.
—

- hexanonmethylsäure 1484.
— hexantriol 1010.
— hexen-dioldimethylsäure

1990.
— — diontetramethylsäure

2096.
— hexenol 643.
— — dimethylsäure 1917.
— propenphen 174.

Cymenotinsäure 1590.

Cymidin 558, 559.
— sulfonsäure 584.

Cyminyl-carbylamin 559.
— harnstofF 559.

— urethan 559.

Cymol 31.

— disulfonsäure 153.

— sulfinsäure 111.

— sulfonsäure 153.

Cymophenol 766.

Cymyl-disulfid 828.
— essigsaure 1399.
— glykolsäure 1593.
— glyoxylsäure 1668.
— ketoncarbonsäure 1668,1670.
Cynanchin 777.

Cynanchocerin 777.

Cynanchol 777.

Cynenhydrür 17.

Daphnetil-diäthyläthersäure

2004.
— säure 1960.

Daphnetin 1949.
— säure 1949.

Decarbusnein 2057.

Decarbousnin 2057.
— säure 1581, 2057.

Dehydr-acet-carbonsäure-anilid

424.
— anil 424.

— — säure 1755.
— — — oxim 1756.

Dehydro-acetophenonacetocar-

bonsäure 1693.

— amarsäure 1727.

— benzoylessigsäure 1909.
— benzylidendiacetessigsäure

1971.
— bistetramethylacetol 1031.
— choleinsäure 1872.

— cholsäure 1969.
— diprotokatechusäure 2079.
— dypnopinakolin 1107.

Dehydro-fichtelit 276.
— photosantonsäure 1932.
— thio-toluidin 820, 822.
— — — sulfonsäure 822.
— — — trimethylammonium-

jodid 822.

Deka-brom-biresorcin 1037.
— — diphenylamin 338.
— chlorchrysen 292.
— hydrobiphenyl 223.
— naphten 16.

Desmotropo-santonige Säure

1671.
— santonin 1790.
— — säure 1790.

Desoxy-alizarin 1114.
— benzoin-benzylidenacetessig-

säure 1915.
— — carbonsäure 1707, 1711.

amid 1709.
— — dicarbonsäure 1977.
— —

• pinakon 1106.
— iminoisatin 1610.

Desylen-essigsäure 1720.
— malonsäure 1981.

Desyl-essigsäure 1713.
— Propionsäure 1716.

Dextropimarsäure 1437.

Dextrose-benzhydrazid 1309.
— isotoluid 511.

Diacet-äthylendinaphtyldiamin
605"

— amino-äthenylaminocarv-

akrol 768.

— — bihydrochinontetrame-

thyläther 1037.
— — hydrochinon 948.
— — naphtoläthyläther 866.
— — phenol 715.

äthyläther 723.

— — sulfobenzid 814.
— — thiophenol 797.
— — toluylsäurenitril 1322.
— anilid 368.
— anilinobernsteinsäure 438.
— brom-naphtalid 616.
— — nitrotoluid 493.

toluid 493.
— dibromtoluid 493.
— diketohexamethylendicar-

bonsäure 2071.
— dinitrotoluid 493.
— homoprotokatechusäure 1 749.
— kaffeesäure 1778.
— nitro-naphtalid 606.

toluid 493.

Diaceton-biphenoldihydrazin

989.
— phenylthioharnstoff 446.

Diacetophenoncarbonsäure1647.

Diacet-protokatechusäure 1744.
— toluid 461, 493.
— toluidobernsteinsäure 509.
— tribrom-anilid 364.
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Diacet-tribromnitranilid 366.

— xylid 543.

Diacetyl-äthylen-dinaphtyldi-

amin 615.

— — diphenyldiamin 368.

— — ditolyldiamin 461, 491.

— — tolyldiamin 493.
— amino-äthenylaminothymol

774.
— — naphtol 865.

phenol 719.

— benzylhydroxylamin 533.

— daphnetin 1950.
— diamino-benzamid 1276.
— — benzoesäure 1275.
— dibromtoluid 462.

— diruethyläthylendiphenyl-

diamin 368.

— gallussäure 1922.
— homoterephtalendiamidoxim

1844.
— indigo 1621.
•— indigweifs 1623.
— naphtoyläthylendiaminl454.
— nitroxylid 544.

— oxy-kornensäureätbylester

1991.
— — sulfobenzid 840.
•— phenyl-äthylendiamin 368.

oxäthenylamidoxim 1553.

— pMalhydrazid 1814.
— polyporsäure 1907.
— propylen-diphenyldiamin

368.

ditolyldiamin 461, 491.
-— quercetinsäure 2055.
— rubbadin 657.
— thioanilin 805.
— tripbenylguanidin 351.

Diäthenyldiaminobiphenyl 989.

Diäthoxy-benzoylbeuzoesäure

1972.
— diplienyl-diacipiperazin 721.

— — piperazin 717.

Diäthoxyl-anilin 426.
— diplienylharnstofF 720.

Diätliyl-ätherprotokatechusäure

1742.
•— amino-benzoesäure 1250,

1259, 1271.
• biphenyl 633.
— — naphtoesäiire 1459.
— — phenol 704.
— -— phenyloxytrichloräther

1064.
— — tetrahydronaphtenol 855.
— — zimmtsäure 1418.
— anilin 333.
— — SUIfonsäure 576.
— anthracendihydrür 254.
— benzamid 1162.
— benzol 30.

— —
- sulfonsäure 152.

— benzoylessigsäure 1669.

Diäthyl-benzyl-acetessigsäure

1670.
— — amin 515.
-— — hydroxylamin 532.

— — sulfinjodid 1054.
— — thioharnstofi' 527.
— biphenyl 240.
— bromanilin 333.
— carbanilid 380.
— carbobenzoesäure 1476.
— chlor-anilin 333.
— — benzol 54.

— cinnamylessigsäure 1685.
— dibenzylamin 520.
— dichlorbenzol 54.

— dinaphtylkohlensäureäther

878.
— diplaenylharnstoflf 381.
— diphenylolmethan 996.
— diplienyl-phtalamid 1808.

thioharnstoff 397.
— diseleniddiphtalamidsäure

1796.
— disulfiddiphtalamidsäure

1796.
— ditolylphtalamid 1808.

Diäthylen-äthyldiphenyldi-

aminjodid 344.
— diaminotriphenylcarbinol

1086.
— dinaphtyl-amin 604.
— — diamin 601.
— diphenyldiamin 344.
— disulfidbenzylbromid 1054.
— ditolyldiamin 459, 487.
— nitroplienyldiamin 344.
— phenyltriamin 347.

Diäthyl-essiganilid 370.
— homo-phtalimid 1859.
— — phtalsäure 1859.

Diäthylidenditolyldiamin 510.

Diäthyl-indigo 1621.
— kresol 776.

— naphtyl-amin 599, 602.
— — amino-carbonsäure 1451.
— — — sulfonsäure 629.
— önanthylidendiphenamin 445.
— phenol 774.
— phenyl-formamidin 346.

harnstoff 377.
— —

- methan 34.

— — — sulfonsäure 158.

— —
- Propionsäure 1472.

— — thioharnstoff 392.
— phtalid 1593.
— pikramid 334.
— Stilben 254.
— sulfon-phenylsulfon-brom-

methan 781.
— — — chlormethan 780.
_ — — methan 780.
— — — methylmethan 782.
— — thiophenyl-methan 780.
— — — methylmethan 782.

Diäthyl-tetraehlorbenzol 54.

— thionin 811.
— thiophenol 828.

— toluidin 458, 477, 485.
— toluidinsulfonsäure 581.
— toluol 35.

— tolylthioharnstoff 465.
— trichlorbenzol 54.

— triphenyldithiobiuret 400.

Diallyl-aminobenzoesäure 1259,

1271.
— anilin 337.

Diallyliden-diphenamin 445.
— ditolyldiamin 511.

Diallylönanthylidenphenamin
445.

Diamenylbenzol 172.

Diamino-ätlioxyljjhenylurethan

726.

— anilinosalicylsäure 1513.
— apion 1030.
— benzhydrol 1078.
— benzoesäure 1273.
— benzylsulfidphtalid 1809.
— bibenzyldicarbonsäure 1892.
— bihydroehinontetramethyl-

äther 1037.
— biphenetol 990.
— biphenol 988.

— biphenylearbonsäure 1463.
— biplienylen-oxyd 991.
— — snlfon 991.
— biphenyl-methylsäure 1462.

sulfon 895.
— brenzkatechin 912.
— earboxamidophenol 734.
— carvakrol 768.

— chinon-dicarboD säure 2009.
— — dihydrodicarbonsäure

2004.
— — dimalonsäureteträthyl-

ester 2097.
— cuminsäure 1388.
— cumylsäure 1391.
— dibenzylmalonsäure 1893.
— dimethylstiibensulM 827.
— dinaphtyldisulfid 869, 888.
— dioxy-chinon 1033.
— — naplitalin 982.

Stilben 994.

— — stilbenzbenzoat 1180.
— diphensäure 1883, 1886.
—

- diphenylkresol 904.

— diphenyloltrieliloräthan995.

— diphenyl-phtalid 1722.
— — urethan 374.

— ditolylpropionsäure 1472.
— guajakol 912.

— hydrindinsäure 1610.
— hydro-eliinon 948.

phenanthrenchinon 1001.
— — pyroniellithsäuretetr-

äthylester 2070.
— — toluehinon 957. ..
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Diamino-hydro-zinimtsäure

1366.
— indigo 1621.
— isophtalsäure 1830.
— kresol 747, 755.

äthyläther 743.
-^ methylhydratropasäurel389.
— naphtoesäure 1451, 1459.
— naphtol 865, 886.
— — sulfonsäure 875, 892.
— nitrophenol 736.

— oxy-biiilienyIsulfonsäure894.

— — sulfobenzid 841.

— phenol 722.
— — triacetat 723.

— phentetrol 1033.
— phenyl-äther 656.
— — diphenolcarbinoldinie-

thyläther 1115.

disulfid 816.
— phenylolcarbonimid 734.

— phenyl-naphtoläthyläther

903.

Sulfid 803.
— pyromellitb säure 2074.
— resorcin 929.

— salicylsäure 1513.
— sulfobeuzid 814.
—

•
— dicarbonsäure 1308.

— terephtalsäure 1839.
— thio-diphenylamin S07.
. phenol 800.
— thymol 773.
— toluylsäure 1326, 1352.
— tolyl-plienolsultonsüure 898.
—: —' Sulfid 821.

— triphenylcarbinol 1084.
—^ truxillsäure 1902.
— valeriausäure 2111.
— zimmtsäure 1420.

Dianil-benzenylinalonsäure

' 1893.
•— glyeerin 426.

DianilidoiAosphorsäure 356.

Dianilin-dinitrosulfobenzid 814.
-— hydrin 426.

Dianilino-bernsteinsäure 437.

— butylenglykol 427.
=— chinondicarbonsäui'e 2009.

— dibenzaminobernsteinsäure

1192.
— hippuroflavin 1185.
— phenol 724.
— propylalkohol 426.
— succinanilid 438.

Dianis-benzhydroxylamin 1 535.
— hydroxamsäure 1534.

Dianisidiu-guanidin 705.
— harnstoff" 709.
— thio-harnstofi" 711.

— — hydantoin 712.

Dianisyl-amin 755.

— brompentalakton 1971.
— Chloräthylen 998.

Dianisyl-disulfid 1110.

— oxyvaleriansäure 1971.
— pentalakton 1971.

— pentylensäure 1892.

— tetrylen 1001.
— thioharnstofl' 755.
— triehloräthan 995.

Dianthrarain 639.

Diazinnaphtoesäure 1452.

Diazo-hippursäure 1188.
— hydrocarbostyrilehlorid

1366.
— nitrodioxychinon 1033.
— nitrosooxindolchlorid 1321.

— resorcin 931.
— resorufin 932.

Dibenzalpimelinsäure 1907.

Üibenzaniid 1170.
— amino-äthyldisulfid 1160,
— — dimethyldiselenid 1161.
— — dioxytetrol 1185.
— — diphenylaminoameisen-

säure 1181.

propyldisulfid 1162.
— anishydroxylamin 1534.

Dibenzenyl-azoxim 1207.
— diazoximoxalen 1204.
— hydrazidin 1214.
— isazoxim 1215.

Dibenz-hydroxamsäure 1206.
— hydroximsäure 1208.
— hydrylamin 635.

Dibenzilsäure 1697.

Dibenzimidin 1215.

Dibenzolsulfon-dihydroaldin

115.

— dimethylendiimid 116.

— diphenetidin 721.

Dibenzoyl-acetessigsäure 1981.
— acetonitril 1896.
— äthylen-dinaphtyldiamin

1169.

tolyldiamin 1169.
— amino-äthyl-aniinoijhenol-

methyläther 1176.

nitrophenylätherll60.
— — heptanmethylsäiire 1192.

kresol 1179.
— — Propionsäure 1191.

resorcindiäthylätherllSO.

— — valeriansäure 2111.

— amylennitrolamin 1194.
— anilid 1171.
— benzoesäure 1914.
— benzolsulfamid 1174.
— benzylhydroxylamin 1209.
— bernsteinsäure 2032.
— capronsäure 1904.

— cystin 1192.
— daphnetin 1950.
—

• desoxalsäure 1155.
— diacetonitril 1195.
— diäthylendiamin 1169.
— diamino-äthylen 1170.

Dibeuzoyl-dianiino-bernstein-

säure 1192.— — brenztraubensäure 1192,
— — dipropylessigsäure 1192.
— — phenol 1177.
— — propylmalonsäure 1192.
— — valeriansäure 1191.
— dicyandiamid 1173.
— dimethyläthylendipheiiyl-

diamin 1170.
— diphenyldiaminophenol 1 1 78.

— essigsaure 1896.
— glutarenimidoxim 1210.
— glutazin 1174.
— glykosaniin 1194.
— glykuronsäure 1155.
— harnstoif 1172.
— homo-salicenylamidoxini

1546.
— — terephtalendiamidoxim

1844.
— hydrazin 1308.
— hydrazinoacetal 1191.
— indigo 1621.
— malonsäure 2029.
— methenylaminooxiruacet-

hydroxam säure 1209.
— methylhydrazid 1159.
— naphtoyläthylendiaminl445.
— nitrodiaminophenol 1178.
— Ornithin 2111.
— oxalen-anilidoximamidoxim

1210.
— — diaruidoxim 1210.
— — tolylamidoxini 1210.
— oxy-benzenylamidoxim 1519,

1532.
— — phenyltolylamin 1177.
— pentamethylendiamin 1170.
— propylen-diamin 1169.
— — diphenyldiamin 1169.

— — ditolyldiamin 1170.
— saliceiiylamidoxim 1503.
— succinen-diamidoxiiu 1210.
— — iniidodioxim 1210.
— tetramethylendiamin 1170.

— thio-äthylamin 1160.
— — toluidin 1179.
— trimethylen-diamin 1170.
— — phenyldiamin 1170.
— urethan 1181.

— Weinsäure 1155.

Dibenz-sulfhydroxylamin 109.

— tolhydroxylamin 1345.

Dibenzyl-acetessigsäure 1717.
— acetondicarbonsäure 1978.
— adipinsäure 1895.
— äthan 241.

— aniin 518.
— — disulfonsäure 582.

— amino-diphenylmethan 635.

— — sulfonsäure 582.

— anilin 521.
— anthracenhydrür 302.
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Dibenzyl-benzol 289.

— biphenyl 301.

— butantetracarbonsäure 2085.
— carbamidsäureäthylester525.

— carbinamin 638.

— carbinol 1080.
— carbon säure 1468.
— carboxylsäure 1466.
— chloramin 519.

— cyan-araeisensäureamid 524.

— — amid 532.
— — essigsaure 1470.
— diacipiperazin 525.

— dicarboxylglutarsäure 2085.
— dithioxamid 529.

— ditolylharnstoff 527.

— essigsaure 1470.

— glykolsäure 1700.
— glykosin 523.
— guanidin 523.

— harnstofif 526.

— harnstofl'chlorid 524.

— homo-phtalimid 1913.
— — phtalsäure 1913.

— hydroxylamin 534.

Dibenzylidenaminobenzoesäure

1275.

Dibenzyl-malonsäure 1892.
— mesitylen 291.

— methan 238.

— oxalylcarbonsäure 1899.
— oxamid 529.

— pentantetracarbonsäure 2085.
— phospbat 1050.
— Pimelinsäure 1895.
— selenharnstoflF 529.
— sulfon-methan 1053.
— — thiobenzylmethan 1053.
— thioharnstoff 528.

— tbioncarbamidsäurechlorid

524.
— thymol 904.
— toluidin 521.

— toluol 289.

DibiphenylthioharnstofF 634.

Dibrom-acenaphtenbromid 221.

— acetanilid 363.
— acetxylid 543.

— äthyl-benzoesäure 1373.
— — benzol 63.

— äthylendibenzoylcarbonsäure

2034.
-— äthylidendiphenyläther 655.
— äthyl-naphtalin 218.
— — nitrobenzol 99.

— — pbenol 757.

toluol 66.

— amino-benzoesäure 1279.
— — hydrocarbostyril 1366.

pbenol 729.
— — phenylvaleriansäure

1393.'

— — resorcindiätbyläther 930.

— amylbenzol 71.

Dibrom-anilin 316.

— — disulfonsäure 573.
— anilinobrenzweinsäureanil

440.
— anilinsulfonsäure 572, 573.
— anisidin 729.

— anissäure 1537.
— anthracen 263.

bromid 263.

— — disulfonsäure 266.
-— anthranilearbonsäure 1280.
— anthranoläthyläther 902.

— apion 1030.
— atrolaktinsäure 1578.
— benzbydrol 1078.
— benzoesäure 1223.
— benzol 57.

— — disulfonsäure 122.

— — sulfonsäure 120, 121.

— benzyl-acetessigester 1665,

1681.
— — diphenylmaleid 1727.

disulfid 1058.
— — glutarsäure 1857.
— — lävulinsäure 1667.

phenol 897.

Sulfid 1058.

sulfon 1055, 1058.
— bianthryl 304.
— — oktobromid 304.
— bibenzyl 234.

— binaphtyl 295.
— biphenyl 223.

— — carbonsäure 1462.
— biphenylen-oxyd 991.
— — phenylmethan 293.
— bitolyl 235, 236.
— brenzkatechin 910.
— butylbenzol 68, 69.

— butylendiphenyldiamin 345.
— butyryläthylenditolydiamin

463, 493.
— campbylenbromid 18.

— carbanilid 379.
— carbanilsäuremethylester

373.
— carvakrol 767.

— chinondicarbonsäure 2009.
— chrysen 292.
— Cumarin 1631.
— cumenol 764.

— cumenylpropionsäure 1397.
— cuminsäure 1886.
— cumol 67.

— cyananilin 449.
— cymohydrochinon 970.
— cymol 69, 70.

— dehydrothiotoluidin 820.
— diacetyl-ätbylen-dinaphtyl-

diamin 615.
— — — diphenyldiamin

368,
— — — ditolyldiamin 461,

491.

Dibrom-diäthylbenzylacetessig-

ester 1685.
— dibenzylamin 519.
— dibutyryl-äthylen-dinaphtyl-

diamin 607, 617.
— — — ditolyldiamin 494.
— — diphenylätbylendiamin

370.

— dihydro-isapiol 1034.

— — toluylsäure 1131.
— dijod-benzol 74.

— — nitrotoluol 98.

— dimethyl-anilinphtaleinl 723.
— — anthracen 274.
— — — hydrür 252.

— — bibenzyl 240.
— dinaphtyl-äthan 298.

äther 860, 880.
— dinaphtylenoxyd 1005.
— dinaphtylmethan 296.

— dinitro-äthyl benzol 99.

benzol 87, 88.

bibenzyl 234.
—

•
— biphenyl 225.

cymol 104, 105.

— — diiminophtalein 1985.
— — dinaphtyläther 884.
— — diphenyl-amin 341.
— — — Irichloräthan 232.
— — dipropylbenzol 107.

— — fluoresee'in 2065.

methyldiphenylamin342.
— — oxauilid 410.
— — oxysulfobenzid 841.

phenol 699.

phenylmalonsäurediäthyl-

ester 1841.

propylisopropylbeuzoU 07.
— — toluol 97.

xylol 99, 101.

— dioxindol 1613.
— dioxy-benzoesäure 1737.

benzoylbenzoesäure 1972.
— — bibenzyldiäthyläther993.

Stilben 998.

— — thiobenzol 913.

— diphenopropionsäure 1882.

— diphensäure 1885.
— diphenyl-allophansäureäthyl-

ester 382.

amin 338.
— — benzamid 1164.

biuret 383.
—- — dichloräthylen 250.

— — glykolsäure 1706.

— — guanidin 349.

selenid 819.

— — selenin 819.
— — thioharnstoff 396.

— — trichloräthan 231.

— dipropionyl-äthylenditolyl-

diamin 462, 493.

— — diphenyläthylendiamin

370.
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Dibrom-dipropylbenzol 7 1

.

— dipseudocumenol 996.
— dithioisiityd 1616.

— ditolyl-methan 238.

— — trichloräthan 239,

— durol 70.

— eugenol 975.
— — acetat 975.

— euxanthinsäure 2103.

— fluoran 1984.
— fluoren 245.
-— — sulfonsäure 246.

— fluorescein 2063.
— — carbonsäure 2089.
— gallein 2088.
— gallus^äure 1923.
— hexahydro-benzoesäure 1126.

phtalsäure 1731.
— — terephtalsäure 1835.
— hexaoxybiphenyltetramethyl-

äther 1042.

— homocuminsäure 1395.
— hydratropasäiire 1370.

— hydrinden 170.

— hydro-camphen 18.

— — chinon 943.
— — — dicarbonsäure 2003.
— — — disulfonsäure 953.

— — cörulignon 1042.
— — cumarsäure 1565.

— — methylzirumtsäure 1384.

— — thymochinon 971.

— — toluchinoD 957.

— — zimmt-carbonsäure 1851.

— — — säure 1358.

— idryl 279.

— imasatin 1608.
— indophenin 1618.
— indigo 1620.

— isamid 1609.
— isamsäure 1609.
— isatin 1607.
— — säure 1607.
— isatoxim 1611.
— iso-butyryläthylendinaph-

tyldiamin 607.
— — phtalsäure 1828.
— — propylphenol 762.

— jod-benzol 74.

— — nitro-benzol 91.

toluol 98.

— — toluidin 456.
— — toluol 75.

— ketoxyhydrindensäure 1866.
— kresol 739, 751.

phtalein 1987.

phtalia 1912.
— — sulfonsäure 843.
— lekanorsäure 1754.
—

- maleinanilid 417.
— melilotsäure 1563.
— mesitol 764.

— mesitylen 67, 68.

— — säure 1379.

Dibrom-metasantonin 1787,

1788.
— methanditolylamidin 478.
— methyl-anthracen 273.
— — atrolaktinsäure 1584.
— — benzyl-essigsäure 1382.
— — — glykolsäure 1584.
— methylenbiphenyl 246.
— methyl-hydrindencarboii-

säure 1432.
— — iridinsäure 1927.
— — naphtentetrol 1036.

oxindol 1321.
— — phenyl-aminfumaramid

416.

sulfon 780.

pyrogallol 1023.

tolylsulfon 823.
— monoxydiphenylphtalidl910.
— naphtalin 191, 192.
— — sulfonsäure 211.
— — tetra-bromid 193.

Chlorid 194.

— naphtoesäure 1456.
— naphtol 860, 880.
— naphtostyrii 1451.
— naphtylamin 594, 595.

— nitranilin 321.
— nitro-äthylbenzol 99.

— — aminobenzoesäure 1287.
— — benzoesäure 1243.

benzol 87
-— — — sulfonsäure 128, 129.

— — biphenyl 225.
— — carbanilsäuremethylester

373.
— — Cumarin 1632.
— — cummsäure 1387.
— — diphenyläthanmethyl-

säure 1467.
— — hydro-cumarsäure 1566.
— — — zimmtcarbonsäure

1851.

kresol 741, 746, 752.

— — methylnitrophenyl-

carbinol 1063.
— — naphtalin 199.

naphtol 864.

— — orcin 964.

phenol 698.
— — propenylbenzoesäure

1428.
— — propylbenzol 102.

— — resorcin 927.
-— — salicylsäure 1512.
— nitroso-dioxindol 1613.

naphtol 862.

— — phenol 678.
— nitro-tereplitalsäure 1839.

— — toluidin 476.

toluol 96, 97.

— — •— sulfonsäure 141.

xylol 99, 100, 101.

— orcin 963.

Dibrom-orsellinsäure 1753.
— oxanilid 410.
— oxy-benzoesäure 1537.
— — benzoylbenzoesäure 1887.
— — hydrobenzoindiesoan-

hydrid 1118.
— — methyl-benzoyldicarbon-

säure 2012.
— — — phtalsäure 1947.

phenyl-dibrombuttersäure

1581.
— — — mekonin 2020.

phtalid 1881.
— — piperinid 1931.
— — sulfobenziddimethyläther

840.
— phenanthren 268.
— phenetidin 729.

— phenol 673.
— — aminophenol 717.
— — sulfonsäure 836.

— phenyl-dicarbonimid 376.
— — dihydrozimmtsäurel467.

disulfid 815.
— phenylennaphtylenoxyd

1002.
— phenyl-harnstoff 376.
— — naphtylamin 602.
— — propylalkohol 1065.
— — sulfaminsäure 570.
— — sulfid 803.

toluol 230.
— — ure'idopropionsäure 433.

— — valeriansäure 1392.
— phloretinsäure 1570.
— phloroglucin 1020. '

— phtalid 1557.

— picen 299.

— pikroerythrin 1753.

— piperhydronsäure 1769.
— piperinid 1769.
— piperonyläthylen 972.

— prehnitol 70.

— propenylbenzoesäure 1428.

— pi'opioneumarin 1654.

— propyl-benzamid 1161.

— — benzol 66.

— — bromphentetrol 1034.
— — nitrophenolmethyläther

761.

phtalimid 1802.
—

• pseudo-cumenol 763.

— — cumolsulfonsäure 150.

— — pyrenbromid 285.

— resorcin 920, 921.

— — benzein 1123.
— — diacetsäure 921.

phtalein 1972.
— resorcylphtalid 1971.

— reten 276.

tetrabromid 277
— salicenylamidoxim 1506.

— salicy]-amid 1506.

— — säure 1505.
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Dibrom-salicylthioamid 1514.

— stilben 248.

— styrol 166.

—
.
— bromid 63.

— succin-anil 413.

— — anilid 414.

toluid 468, 502.

— sulfobenzid 813.

— synanthren 270.

— terephtalsäure 1837.
— tetra-äthyl-benzol 72.

— — — phloroglucin 1026.

— — hydro-benzoesäure 1129.
— — —

• naphtoesäure 1432.
— — — phtalsäure 1733.
— — -— terephtalsäure 1833.
— — — toluylsäure 1131.
— — methyl-anthracenhydrür

254.
— — — benzol 70.

— -— nitro-diphenylamin 341.

— — — oxanilid 410.
—

- thiooxybenzoesäure 1522.

— thymol 772.
— thymooxyeuminsäiire 1582.
— toluidin 455, 475, 482, 513.
— — sulfonsäure 578.

— toluol 60, 61.

— — sulfonsäure 138.

— toluylsäure 1317, 1332,

1337, 1346.
— tolyl-disulfid 822.

— — Propionsäure 1384.

— trimethyl-äthylbenzol 71.

— — anthracen 275.
— — anthracylen 282,

— trinitro-biphenyl 225.

toluol 97.

— trithioisatyd 1616.

— truxen 293.
— tyrosin 1568.
— umbelliferon 1775.

— vinylanisol 849.

— xylenol 758.
~ xylidin 540, 543, 546.

— xylol 63, 64, 65.

— xylolsulfonsäure 144, 147.

— xylylphtalid 1702.

— zimmtsäure 1413.

Dibutylbenzol, tertiäres 38.

Dicaraphenhydrür 39.

Dicarb-anilino-dibromhydrochi-

nondicarbonsäurediäthyl-

ester 2004.
— — dichlorhydroehinondicar-

bonsäurediäthylester 2003.
— — methylpropylglyoxim

446.

Dicarvakrylamin 559.

Dicetylanilin 336.

Dichinoyl-imid 1033.
— tetroximanhydrid 923.

Dichlor-acet-anilid 363.

toluid 461, 478, 491.

Dichlor-acetyl-ätbylenditolyl-

diaiuin 461.
— — aminobenzoesäure 1250.
— — benzoesäure 1648.
— äthylbenzol 50, 51.

— äthylenätherprotokatechu-

säure 1743.
— äthyl-naphtalin 218.
— — nitrobenzol 98.

— — toluol 53.

— amino-benzoesäure 1278.
— — phenol 727.

— anilin 315.

— anilino-brenzwein-anilsäure

439.
— — —säureanil 440.
— anilinsulfonsäure 571.
— anissäure 1536.
— anthracen 262.

dichlorid 262.
— — disulfonsäure 265.
— — tetra-bromid 264.— Chlorid 262.

— anthranilcarbonsäure 1278.
— benzhydrylessigcarbonsäure

1952.

— benzilsäure 1696.
— benzoesäure 1219.
— benzol 43, 44.

— — hexachlorid 43.
—

•
— sulfonsäure 118, 119.

— benzotriehlorid 50.

— benzoylbenzoesäure 1704.
— benzyl-äther 1056.
— — Chlorid 48.

— benzylidenchlorid 49.

— benzylphenol 897.
— bianthryl 303.
— — oktochlorid 303.
— bibenzyl 233.
— bicuminyl 242.

— biphenyl 223.

— — dicarbonsäure 1887.
— bitolyl 236.

— brom-acetylbenzoesäure

1649.
— — anilin 317.

— — anthracen 264.

— — benzoesäure 1226.
— — hydrochinon 945.
— — ketohydronaphtalinoxim

882.
— — mesitylen 68.

— — naphtalin 193.

— — nitro-phenolpropionat

700.

— • toluol 98.

^ — phenol 675.
— — resorcin 922.
— — toluol 62.

— — vinylbenzoesäure 1423.

xylol 64, 65.

— butyranilid 370.
— carbanilid 379.

Dichlor-chinon-diacetessigsäuret

äthylester 2077.
— — dicarbonsäure 2009.
— — dihydrodicarbonsäure

2003.
— — dimalonsäureteträthyl-

ester 2097.
— cholesterindichlorid 1072.
— chrysen 292.

— cymol 55.

— desoxybenzoincarbonsäure

1710.
— diacetyläthylendiphenyl-

dianiin 368.

— diaminohydrochinon 949.
— dianilinohydrochinon 949.
— dibenzyl-amin 519.
— — hydroxylamin 535.
— dibrom-anthracen 264.
— — — tetrabromid 264.
— — benzol 59.

— — hydrochinon 945.
— — naphtalin 193.
— — tetraoxybiphenyl 1038.
— — xylol 65, 66.

— dihydro-opiazin 1942.
— — terephtalsäure 1760.
— dimethylanUin 328.
— dinaphtyläther 878.
— dinaphtylenoxyd 1005.
— dinitranilin 321.
— dinitro-benzol 85.

— — biphenyl 224.
— — carbanilid 380.
— — diäthylbenzol 105.

— — dibenzylamin 520.
— — dinaphtyläther 884.

diphenyltrichloräthan232.

— — naphtalin 198.

— — naphtoesäure 1458.

phenol 696.

phenylsulfid 803.
— dinitrosobenzol 78.

— dinitro-stilben 249.

toluol 95.

xylol 99, 100, 101.

— dioxindol 1613.
— dioxy-benzoesäure 1747.
— — naphtalin 985.
— diphenyl-äthylen 249.
— — amin 338.
— — benzamid 1164.
— — chlor-äthan 231.

äthylen 248.

— — dichloräthylen 249.

— — guanidin 349.

selenid 819.
— — selenin 819.

thioharnstofr 396.
— — trichloräthan 231.
— ditolyl-harnstoff 479.

niethan 238.

— —- thioharnstofF 479.
— durol 55.
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Dichlor-eosin 2064.
— euxanthinsäure 2103.
— fluoren 245.
— fluorescein 2062.

säure 2062.
— hexaoxybiphenyltetramethyl-

äther 1042.

— hippursäure 1187, 1220.

— hydro-benzo'in 1101.

— chinon 942.
— —- diacetessigsäiiredi-

äthylester 2076.
— — — dicarbonsäure 2003.

dirnalonsäureteträthyl-

ester 2096.
— — — disulfonsäure 953.
— — cörulignon 1042.
— — naphtochinon 981, 982.

— — phloron 969.
— — toluchinon 956.
— — xylochinon 967.

— — zimmtsäure 1357.
— imasatin 1608.
— inden 175.

— indigo 1620.
—

- indin 1616.
— indolin 1623.

— isamid 1609.
— isaiusäure 1609.

— isatin 1606.
— isatinsäure 1606.

— isatyd 1615.

— iso-dehydrocholal 1970.

— — phtalsäure 1828.

— jodtoluol 75.

— ketohydrindenearbonsäure

1865.
— komansäure 1735.
— kresol 738.

— malein-anil 417.

— — — Chlorid 417.

— mesitylen 54.

— methoxy-äthylbenzoylcarbon-

säure 1782.

phtalsäureanhydrid 1997.
— methyleü-blaujodid 810.

phtalyl 1648.
— methylnaphtalin 218.

— — oxindol 1321.

— — phenylsulfon 780.

tolylsulfon 823.

— naphtalin 185, 186, 187.

Chlorid 190.

sulfonsäure207,208,209.
— — tetra-chlorid 190.

— — — bromid 194.

— naphthydrenglykol 184, 981.
— naphtochinoncarbonsäure

1878.
— naphtoesäure 1447, 1455.
— naphtol 859, 879.
— naphtostyril 1451.
— naphtyl-amin 593.

disulfid 868.

Dichlor-nitranilin 320, 321.
— nitro-äthylbenzol 98.
—- — äthylol-ruethylätherphen-

methylsäure 1579.
— — — phenmethyläther-

äthylonsäure 1782.
— •— benzoesäure 1241.

benzol 84, 85.

— — cymol 105.

— — methoxyäthylbenzoesäure

1579.

methylphtalid 1580.

naphtalin 197, 198.

— —
- naphtoesäure 1450.

— — phenol 695.
^ nitrosonaphtol 882.

— nitro-terephtalsäure 1839,
toluol 95.

xylol 100, 101.

— orsellinsäureäthylester 1 753.
— oxanilsäure 408.

— oxy-benzoesäure 1536.

dihydrozimmtcarboDsäure
1952.

—
- — indencarbonsäure 1661,

1679.

— — methansulfanilid 424.

toluchinon 962.
— phenanthren 267.

— — tetrachlorid 267.
— phenol 670.

— — sulfonsäure 835.
— pheuyl-anthrauol 1094.
— — crotonsäure 1424.
— — disulfid 815.
— phenylennaphtyloxyd 1002.
— phenyl-hydrozimmtsäure-

nitril 1467.
— — parakonsäure 1956.

sulfid 803.
—

- phosphorsäureoxynaphtotri-

chlorid 1688.
— phtalid 1556.
— phtalimidin 1558.

— phtalsäure 1818.
— propylphtalimid 1802.
— pyren 284.

— resorcin 920.

— — sulfonsäure 936.

— rosanilin 1087.
— salicylsäure 1504.

— santonin 1787.

— silicon-dinaphtyldiamid615.

— — diphenyldiamid 357.

ditolyldiamid 460.
—- — dixylyldiamid 543.

— Stilben 248.

— — dichlorid 233.
— styrol 166.
—

- sulfobenzid 813.

— terephtalsäure 1836.
— tetra-bromanthracen 264.

— — jodfluoresce'insäure 2064.
—

- — oxybenzol 1032.

Dichlor-thymol 771.

— — glykuronsäure 771.
— tolan 270.

dichlorid 271.
— toluidin 455, 482, 513.
— toluol 47.

— toluol-hexachlorid 45.
— — sulfonsäure 135, 136.
— toluyl-säure 1331, 1336,

1346.
• — nitril 1332.

— tribrom-anilin 317.
— — benzol 59.
— — resorcin 922.
— trinitro-äthylbenzol 99.
— — naphtalin 198.

— triphenylniethancarbonsäure

1481.
— vinyl-benzoesäure 1423.
— — benzoylcarbonsäurel678.

dichlorbenzylcarbonsäure

1429.
— xylidin 542.
— xylol 51, 52, 53.

— — sulfonsäure 144.
— zimmtsäure 1410.

Dicinnamylcyanessigsäureäthyl-

ester 1910.

Dicumarin 1982.
— säure 2034.

Dicumarsäure 1982.
Dicumyl-amin 560.
— harnstoff 556, 561.
— oxamid 561.
— thioharnstoff 556, 561.
Dicyan-äthoxyallylbenzol 1964.
— äthoxylbutenylbenzol 1966.
— aminobenzoyl 1254.
— benzenylamidoxim 1205.
— benzyl-acetessigsäureäthyl-

ester 1717.
— — cyanessigsaure 1470.
— — disulfid 1561.
— -— essigsäurenitril 1470.
— — malonsäurediäthylester

1893.
— bibenzyl 1891.
— methoxylbutenylbenzoll966.
— naphtenylamidoxim 1455.
— oxystilben 1977.
— pyren 1912.
— Stilben 1898.

Dicyminyl-harnstofT 559.
— thioharnstoff 559.

Didesmotroposantonige Säure

2036.

Didioxymethylenindigo 1940.

Difluor-benzoesäure 1216.
— benzol 40.

— biphenyi 223.

— naphtyldisulfid 868.

Digallussäure 1924.

Diglykol-amid-säure-anilid 363.

ditoluid 493.
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Diglykol-anilsäure 403.

— phenylamidsäure 431.

— säure-anil 403.

anilid 403.

— toluidsäurediamid 507.

— toluylamidsäiire 506.

Dihomobenzenylazoxim 1331,

1344.

Dihydrindendioxyamin 170.

Dihydro-acenaphtendibromid

227.

— äthyltoluol 20.

— alanto-lakton 1595.
— — — hydrochlorid 1595.

— alantolsäure 1595.
•— anthracen-carbonsäurel475.
— — diolonäthenylsäure 1980.

— anthramin 638.

— anthrol 900.
—

• benzoesäure 1131.

dibromid 1129.
— benzol 19.

-— benzyl-anthracen 294.

— — anthranol 905.

— biphenyl 222.
— chinonsulfonsäure 951.
— dioxyterephtalsäure 1991.
— diphenylanthracen 302.

— diphtalyldiimid 1626.

— isaphensäure 1892.
— isocarbostyril 1372.
— isochinolon 1372.
— isocumarincarbonsäurel952.
—

• mekonsäure 1991.
— mesoanthramin 638.
— monauiinoisatin 1610.
— naphtalsäure 1876.
— naphtochinondicarbonsäure

2020.
— naphtoesäure 1443.
— naphtol 856.

— plientetramethylsäure 2070.
— phtalsäure 1758, 1759.

dibromid 1733.

dihydrobromid 1731.
— piperonylenmalonsäure2015.
— resorcin 905.

— — dicyanhydrin 1990.
•— — phenylhydrazon 906.
— safrol 980.
— santinsäure 1444.
— terephtal-säure 1691, 1759,

1760, 1761.
— dibromid 1833,1834.

— — — dihydrobromid 1835.
•— — — tetrabromid 1836.
— tetrametbyliretol 1031.
— toluol 19.

— toluj-lsäure 1131.

Dihydroxybenzoesäure 1484.

Dihydroxylol 19.

Diimino-brenzkatechin 912.
— dioxychinon 1033.
— hydrindincarbonsäure 1610.

I

Diimino-isatin 1609.
— methylisatin 1652.

j.^— naphtolsulfonsäure 875.
— phenolphtaleiu 1985.
— pyromellithsäureteträthyl-

ester 2074.
— resorcin 930.

Diindol 1623.

Diisatogen 284.

Diiso-amyl-anilin 336.
—

- — benzol 39.

— — brenzkateehin 971.

— — carbobenzoesäure 1477..
—

- — dioxybenzol 971.
—

•
-— hydrochinon 972.

— amylidendiplienamin 444.
—

- amyl-phenylthioharnstoff

392.
— — pyrogallol 1026.
— — resorcin 972.
— butyl-anilin 336.

— — benzol 38.

— — carbobenzoi'säure 1477.

— eugenol 980.

— nitroso-anethol 852.
—

- — — peroxyd 853.
— — brom-anethol 853.

— — — — peroxyd 853.
— — — isapiol 1035.
— — — — peroxyd 1035.
— — — isosafrol 979.
— — isapiol 1035.

anhydrid 1035.
— — — peroxyd 1035.
— — methylisoeugenolsuper-

oxyd 976.
— — nitro-anethol-anhydrid

853.
— — — — peroxyd 853.
— — — isapiolperoxyd 1035.
— — safrolanhydrid 979.
— propyl-benzol 36.

— — toluidinsulfonsäure 581.

Dijod-äthylbenzol 76.

^ amino-benzoesäure 1281.

pbenol 730.

— anilin 317.
— benzoesäure 1227.
— benzol 73.

— biphenyl 224.

— bitolyl 236.
— butenylbenzol 171.

— cumol 76.

— dibenzylamin 519.
— dinitro-benzol 90.

— — oxysulfobenzid 841,
— diphensäure 1885.
— diphenyl-guanidin 349.

thioharnstoflf 396.
— fumarsäureanilid 416.
— hydrochinon 945.
— kresol 739.

— — pikryläther 739.
— — sulfonsäure 843.

Dijod-mesitylen 76.

— naphtalin 194.
— nitranilin 322.

— nitro-benzol 90.

— — mesitylen 103.

phenol 700.
—

• — resorcin 927.
—

- orsellinsäuremethylester

1754.
— oxanilid 410.
— oxybenzoesäure 1538.
— phenol 676.

jod 677.

— — sulfonsäure 836.
— pheuylenoxyd 164.

— phenylsulfid 803.
— resorcin -jod 922.
— — sulfonsäure 936.

— salicylsäure 1507.
— styrol 166.

— toluidin 482.
— toluol 75.

— xylol 76.

— — sulfonsäure 145.

— zimmtsäure 1413.

Diketo-dinaphtylmethan 1006.
— hexamethylentetracarbon-

säure 2094.
— hydrindencarbonsäure 1874.
— methylpentachlorhexen 962.

— oxyisonikotinsäureamid 424.

Dikresoldicarbon säure 2023.

Dikresoxäthylamin 748.

Dimekonindimethylketon 2103.

Dimenthen 19.

Dimesityl-guanidin 554.

— harnstofF 554.

— methan 242.

Dimetho-äthyl-beuzolsulfon-

säure 151.

phen 30, 36.

— — phenol 765.

— — — methylsäure 1588.

— diphenylmethanmethylsäure

1469.
— phenmethanonphenyldime-

thylsäure 1978.
— phenyl-methanmethoäthylol

1081.
— — methanolphenyl 1080.

— — methanonphenylmethyl-

säure 1716.

methanphenyl 238, 239.

— — methylmethandimetho-
phenyl 241.

— — phenylmethanäthylsäure

1472.
— propyl-phen 34.

phenol 775.

Dimethoxyl-anthranilsäure

1746.
— benzoylcarbonsäure 1946.
— dihydro-chlorchinolinlakton

2045.
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Dimethoxyl-dihydro-oxychlor-

chinolindicarbonsäure 2045.
— diphenylpiperazin 716.
— hydrocarbostyrillakton 2045.
— indigo 1621, 1771.
— oxyhydrocarbostyrilcarbon-

säure 2045.
— pheiioläthylsäure 1927.
— phenyl-glyoxylsäure 1946.

senföl 928.
— phtalazon 1942.
— zimmtsäure 1775.

Dimethyl-äther-auiinodioxy-

benzoesäure 1748.
— — dibromprotokatechusäure

1745.

— — hydrokaö'eesäure 1762.

isonitroprotokatechusäure

1745.

— — uitro-dioxybenzoesäure

1747.
— — — homogentisinsäure

1748.
— — noropiansäure 1939.
— — oxycumarinsäure 1775.
— — Protokatechusäure 1741.
— äthyl-benzol 32, 33.

— — — sulfonsäure 156.

diphenylditliiobiuret 400.
— äthylen-ätherprotokatechu-

säure 1744.
— — diphenyl-diamiü 345.

harnstoflF 381.
— äthyl-naphtalin 220,
— — phenol 775.
— — pheuyliumjodid 334.
— — phenylmethan 34.

— amarsäure 1725.
— amino-äthylbenzol 537.
— — aminophenoldibenzoat

1178.
— — anissäure 1540.
— — benzamid 1248.

benzhydrol 1078.
— — benzoesäurel247, 1258.
— — benzonitril'1273.

beuzoylameisensäure 1625.
— — benzylalkohol 1063.
— — bibenzyldicarbousäure

1889.
— — crotoiisäureanilid 371.
— — dicarbimidaminobenzoe-

säure 1268.
— — diphenylmethan 635.
— — phenol 703.
— — — methyläther 716.
— — phenyl-äthyläther 714.

disulfid 816.
— — — harnstoflf 377.
— — — naphtylsulfon 867,

887.
— — — tolylsulfon 824.
— — — tricliloräthylalkohol

1063.

Dimethyl-amino-phenylxantho-

geusäureäthylester 799.
— — propylbenzol 548.
— — salicylsäuremethylester

1513.
— — sulfo-benzid 814.
— — — benzoesäure 1307.
— — tetra-hydronaphtenol

855.

— — — methylbenzol 563.
— — thiophenol 799.
— — toiuidinthiosulfonsäure

825.
— — triphenylmethan 641.
— anilxalloxan 421.
— anilin 327.

isatin 1618.
— — phtalein 1722.

phtaliu 1481.
— — sulfonsäure 575.
— anthracen 273, 274.
— — dihydrür 252.
— — hydrür 252.
— anthrachinoncarbonsäure

1905.
— anthracylen 281.
— anthraniin 639.
— authranol 903.
— benzhydrol 1080.
— benzoesäure 1375, 1378,

1380.
— beuzolsulfiusäure 111.

— benzoyl-ameisensäure 1660.
— — essigsaure 1665.
— — Propionsäure 1668.
— benzyl-amin 515.

— — benzoesäure 1469.
— — bernsteinsäure 1859.
— — essigsaure 1394.
— — sulfinjodid 1054.
— bernsteinsäure-anil 415.
— — anilid 415.

— bibenzyl 240.

— biphenyl 237.
— — diniethylsäure 1892.
— diol 993.

— — dimethylsäure 2023.

bronitoluidin 457.

.carbanilid 380.

lüxalincarbonsäure 1275.

cumsu-insäure 1679.

cuiyTon 1679.

carbonsäure 1679.

fumarsäure 1663.

cuminamin 560.

cyclohexenon-dimethylsäure

1930.
— methylsäure 1485.

benzamid 1159.

diacetylapionol 1030.

diäthyl-indamin-sulfid 801,

thiosulfouat 802.

— phenyldithiobiuret 400,
— thiouinchlorid 811,

Bkilstein, Uandbucli. II. 3. Aufl. 3.

Diniethyl-dianiinobenzhydrol

1078.
— dibenzylaminchlorid 520.
— dicarboxäthylketohexeu

1930.
— dicu marin 2019,
— — säure 2019.
— dicumylmethau 243.
— dimetlioäthylphen 37.
— diphenyl-äthan 240.
— — — amidin 347.
— — bernsteinsäure 1894.
— — methan 238.
— thioharnstoff 397,
— dipropylphenyldithiobiuret

400,
— ditolyläthylendiamin 487.

Dimethylenditoluidin 510,

Dimethyl-fumar-amidsäure 419,
— — phenylimid 419.
— liexadekylbenzol 40,

— homoplital-imid 1853,
— — säure 1856,
— liydrophtalid 1585,
— indamintliiosulfonat 801.

— iso-amylbenzol 37.
— — carbostyril 1427.
— — phtalsäure 1853.
— — propyloxysulfobenzid

971.
— mandelsäure 1584,
— mesidin 554.

— raethoätlaylphen 35.
— naphtalin 219.

— — sulfonsäure 219.
,

— naphtenmethoäthylsäure

1461.
— naphtol 894.

— naphtyl-amin 598, 601.
— — aminocarbonsäure 1450,
— — aminsulfonsäure 629,

— — Propionsäure 1461,

— nitrosoaminobenzhydrol

1078,
— orcin 970.
— oxäthentoluidinjodid 504.

— oxanilid 411.

— oxy-sulfobenzid 967,

— — tetra-hydro-naphtylpro-

j)ionsäure 1671, 1685.

— — — — oxynaphtylpro-

pionsäure 1790.

— phenäthylolsäure 1584,

— plienäthylonsäure 1660,
-- phenäthylsäure 1389.
— phenbutylonsäure 1668.
— phenbutylsäure 1399,

— phendimethylsäure 1853.
— phendiolmethylsäure 1765,

— phenmethylol 1005.

— phenol-dimethylsäure 1953.

— — methylsäure 1571.

— pheupropylonsäure 1665.

— phenpropylsäure 1395.
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Dimethyl-phenthiol 826, 827.

— phentriol 1023.

— phenyl-äthan 239.
—

• — benzylamin 517.
—

- — buttersäure 1399.

— — carbinol 1065.

cumalin 1680. 1684.

— — essigsaure 1389.

— — glycin 429.

— — glyoxylsäure 1660.
— — harnstoflf 377.
— — methan 238.

— — sulfamid 424.
— — tetrahydronaphtalin 254.

— — thio-harustoff 391.
—

• — — hydauto'in 404.
— — — methylitnidazolon

404.

— phlalid 1585.
— —

• carbonsäure 1869.
— phtalsäure 1854.
— pikramid 331.

— propylenätherprotokatechu-

säure 1744.
— pyron-carbonsäure 1757.
— — dicarbonsäure 2004. .

— terephtalsäure 1853.
— tolan 274.
— toluidin 457, 477, 484.

— — sulfoDsäure 579.

— tolupseudobutylamin 564.

— tolyl-sulfaiuid 503.

— — thio-hydantoin 472, 500.

— — — methylimidazolon

472, 500.

— trimethylenphenyldiamin

345.
— triphenyldithiobiuret 400.
— umbelliferon 1784.
— — carbonsäure 2015.
— — säure 1784.
— umbellsäure 1784.
— xylidin 540, 543, 545, 548.

Dinaphtalid 613.

Dinaphthydroxamsäure 1454.

Dinaphtol-benzylidensulfon-

säure 1009.
— phosphinsäure 877.

Dinaphto-stilben 299.

bromid 298.
— xanthen 1006.

Dinapbtyl-acetal 886.
— acetylen 299.
— acipiperazin 613, 621.
— äthan 297, 298.
— äther 857.
— äthylen 298.
— amin 600, 603, 604.
— anthrylen 302.
— Carbamid 608.
— — säuremethylester 617.
— diacetyleu 302.
~ diaci-dibydropiazin 613.
— - piperaziu 611, 613, 620.

Dinaphtyl- diäthyldiacipiperazin

614, 622.
— dichloräthylen 298, 299.

— dihydrochinon 1039.
— dimetbyldiacipiperazin 614,

621.
— diolmethan 1039.

Dinaphtylen-glykol 1104.

— oxyd 1005.

Dinaphtyl-guanidin 605.

— harnstoflf 608, 618.

Chlorid 615.
— hydroxamsäure 1446.
— methan 296.

— — amidin 604.

Dinaphtylol-methan 1006.
— methandimethylsäure 2038.

Dinaphtyl-oxamid 620.
— parabansäure 611.
— piperazin 604.
— sulfon 868, 887.
— sulfoxyd 868.
— thio-harnstoff 610, 619.

hydantoin 610, 620.
— trichloräthan 298.

Dinitranilin 319.

Dinitranissäure 1539.

Dinitro-acenaphten 228.

— acetaminoäthylbenzol 537.
— äthoxyl-benzoesäure 1539.
— — phenylurethan 735.

— äthylanilin 333.
— äthylen-diacetyldiphenyl-

diamin 368.
— — diphenyldiamin 343.
— — ditolyldiamin 487.
— äthyl-phenol 757.
— — toluidin 484.

toluol 102.

— aeet-aminostyril 585.
— — anilid 365.

anisid 732, 735.
— — pseudocumidid 552.

xylid 542.

— amino-äthylbenzol 537.
— — benzoesäure 1286.
— — butylbenzol 558.

— — hydrozimmtsäure 1368.
— — kresol 747.

phenol 732, 734, 735.
— — phenolacetat 733.
— — pseudobutyltoluol 564.
— — resorein 930.
— amyltoluol 107.

— anilinosalicylsäure 1513.
— anisidin 733.
— aniso'in 851.
— anthron 262.
— apion 1030.
— benzhydrolcarbonsäure

1973,
— benzoesäure 1238.
— benzol 81, 82.

— — disulfou.säure 126.

Dinitro-benzolsulfonsäure 126.

— benzoylbenzoesäure 1706.
— benzyl-diphenylmale'id 1727.
— — essigsaure 1471.

phenol 896, 897.
— — sulfonsäure 140.

toluol 236, 237.
— bianthryl 304.
— bibenzyl 234.

dicarbonsäure 1889, 1890,

1891.
— bikresol 994.

— binaphtyl 295.

— biphenol 988, 990.
— biphenyl 224.

— — carbonsäure 1463.
— biphenylenoxyd 991.

— biphenylniethylolid 1696.
— bitolyl 236.

— brenzkatechin 911, 912.

diacetat 912.

— butyl-phenol 765.

toluol 106.
— carbanilid 379.
— carbanilsäure 373.
— carvakrol 767.

— Cholesterin 1073.
— chrysen 292.
— chrysyl-acetamid 643.
—

•
— aniin 643.

— citrakon-anil 418.
— — — säure 418.
— — fluorescein 2026.
— cumarsäure 1632.
— cuinidin 555.
— cuminsäure 1387.
— cumylsäure 1390.
— cyan-auilin 449.

bibenzyl 1318.
— cymidin 560.

— cyniol 104.

— diäthyl-anilin 333.
— — carbobenzoesäure 1476.

Dinitrosodiäthylendiphenyldi-

amin 344.

Dinitro-diamino-anisol 736.

— — benzoesäure 1287.
— diazoresorciu 932.
— dibenzoylmalonsäureäthyl-

ester 2029.
— dibenzyl-amin 520.

benzol 289.

— — harnstoflf 526.

— — maloDsäure 1893.
— — thioharnstoflf 528.
— dimethyl-aminophenol 735.

anilin 330.
— — toluidin 477.
— dinaphtyl-äther 884.
— — amin 603.

disulfid 868.
— dinaphtylenoxyd 1005.
— dinaphtyl-oxamid 62U.

sulüd 868.
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Dinitro-dioxytriphenylmethan

1003.
— diphensäure 1885.
— diphenyl-amin 339.
— — aminocarbonsäure 1248.

— — aniinsulfoxyd 808.

— — benzamid 1164.

beiizol 286.

— — diacetyleu 283.

— — dichlorätliylen 250.

— — forinamidin 346.

— — guanidin 349.

heptan 242.

methan 229.

— diphenyloltrichloräthan 995.

— diphenyl-phosphorsäure 683.

phtalid 1722.

sulfoxyd 812.

— — thioharnstoff 396.

— — trichlorbutan 240.

— — urethan 374.
— dipropyl-anilin 835.
— — anthracendihydrür 255.

— — benzol 107.

— ditolyl-amin 486.
— — diacidihydropiazin 471.

— — guanidin 489.

— — harnstoif 495.

methan 238.
— — Propionsäure 1471.

thioharnstoff 499.

trichloräthan 239.

— durol 106.
—

• carminsäure 1766.

— fluoren 246.
— fliiorescein 2064.

säure 2064.
— guajakol 911.
—- hydro-benzoiudiacetat 1101.

— — chinon 946.
— — — benzyläther 1050.

— — cumarsäure 1565.
— — toluchinon 957.
—

-
— zimmtsäure 1361.

— indigo 1620.
—

• indin 1616.
— indolin 1623,
— iso-durylsäure 1391.

— — phtalsäure 1829.
— —

• vanillinsäure 1746.
— kresol 740, 746, 752.

phtalein 1987.
— kresorcin 954.
— kresoxäthylphtalauiid 1801.
—

• melilotsäure 1564.
— mesidin 553.

— mesityl-acetamid 555.

— — amin 555.

— mesitylen 103.

— — methylnitramin 554.

— mesityl-essigsäure 1396.

— — glyoxylsäure 1666.
— methyl-anilin 326.

— — aulsidin 733.

Dinitro-methyl-diphenylamin

342.
— — hydratropasäure 1389.
— — naphtalin 218.
— — toluidin 484.
— — umbelliferon 1780.
— naphtalin 196.

— — disulfonsäure 215.

— — sulfonsäure 214.

— naphtoesäure 1448, 1457.

— naphtol 863, 864, 883.
— -— sulfidäthyläther 986.

sulfonsäure 874, 891.

— naphtostyril 1452.
— naphtyl-amin 597.

disulfid 888.

sulfoxyd 868.

— oktylbenzol 107.

— orcin 964.

— oxaltoluid 467, 501.
— oxanilid 410.
— oxanilsäure 409.

— oxy-benzoesäure 1538.
— — biphenyl 895.
— — diphenylamin 704.

— — hydrochinon 1018.

— — methylbenzoüsäure 1501.

— — naphtoesäure 1691.

— — naphtoldiäthyläther 985.

— — sulfobenzid 840.

anilid 840.

— oxyterephtalsäure 1938.

— phenaeetid 735.

— phenanthren 269.

— phenazoxin 713.

— phenol 683, 685.

— — phtalein 1985.

— — sulfonsäure 837.

— phenyl-acetessigsäure 1659.

äther 928.

— — — glykolsäure 685.
—

• — amino-benzoesäui'e 1248.

chlorbenzoesäurel277.

— — benzylamin 517.

disulfid 815.

disulfin 816.

— phenylennaphtylenoxyd

1002.

— phenyl-essigsäure 1464.

— — hydroxylamin 701.

— — isobuttersäure 1382.
— — raalonsäurediäthylester

1840.
— — naphtylamin 599, 602,

— — nitranilin 340.

— phenylol-carbamidsävire 733.

— — carbonimid 733.

— — guanidin 734.

harnstoff 733.

— — methylguanidin 734.

— phenyl-pikrylsuifid 80."..

—
• — propylen 109.

— — rhodanid 795.

toluol 230.

Dinitro-phenyl-toluidin 458,

486.
— — zinnntsäurenitrll 1475.
— phloretinsäure 1570.
— phtalacen 297.

— phtalaconcarbonsäure 1915.
— phtalsäure 1822, 1823.
— podocarpinsäure 1686.
— polyporsäure 1907.
—

• propylisopropylbenzol 107.

— Protokatechusäure 1740.
— pseudo-cumenol 763.
— — cumidin 551.
— pyren 285.

— pyrogallol 1015.

— pyromellithsäure 2074.
— resorcin 924, 925.

• äther 924.

— — benzein 1123.
— retenfluoren 253.
— salicylsäure 1510.

Dlnitroso-äthylendiphenyldi-

amin 343.
— anisol 678.
— benzol 78.

— cymol 79.

— dianilinobernsteinsänre 438.
— iretol 1030.
— naphtalin 195.

— nitrophenol 701.

— orcin 963.
— phenol 678.
— resorcin 923.
— toluol 78, 79.

— xylol 79.

— xylylglyoxylsäure 1661.
— xylylsäure 1377.

Dinitro-stilben 248.

bromid 235.

dibroraid 234.

— -^ dicarbonsäure 1898.

— — disulfonsäure 249.

— styrol 168.

— sulfaminsulfonsäure 215.

— sulfobenzid 813.

— terephtalsäure 1838.

— tetra-äthylbenzol 167.

— — methylapionol 1030.

— thiophenol 794.

— thymol 773.

— toian 272.

— toluidin 457, 476, 483.

— toluol 92, 93.

— — sulfinsäure 111.

— — sulfonsäure 140.

— toluylsäure 1319, 1333,

1349.
— tolyl-äthylnitramin458, 485.

essigsaure 1374, 1375.

methylnitramin 457, 484.

— tribenzylaniin 522.

— triphenylamin 342.

— truxillsäure 1901, 1902,

1903.
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Dinitro-tyrosin 1568.

— uramidobenzoesäure 1262,

1272, 1287.

— urushinsäure 1435.
— veratrol 912.
•— viuylphenylmethyläther 850.

— xylenol 758.

— xylidiD 542, 546, 547.

— xylol 99, 100, 101.

— — sulfonsäure 145, 146.

— xylylphtalid 1702.
— xylylsäure 1378.
— zimintsäure 1415.

Diöuanthyliden-diphenamin

445.

— ditolyldiamin 511.

Diopianhydrazousäii reauhydrid

1942.

Diorsellinsäure 1754.

Diox-äthentoluidin 504.
— anilid 412.

— iminophtalacoiicarbonsäiire

1915.
— indol 1612.

Dioxy-äthylbeuzoesäure 1764.

— authracen 999.

— anthracumarin 2028.

säure 2028.
— anthranilmethylenäther

1746.
— aurin-dicarbonsäure 2100.
— —

• tricarboiisäure 2107.
— benzhydrol 1039, 1114.

— benzoesäure 1733, 1735,

1737, 1738, 1746, 1748.

— benzol 914, 938.
— — sulfonsäure 954.
— benzoyl-benzoesäure 1972.
— — carbonsäure 1946.
— benzyl-glykol 1116.

harnstofi" 532.

toluol 994.
— bibenzyl 993.

— biphtalyl 1817.
— chinon-dicarbonsäure 2069.
— — disulfonsäure 953.

— — bydrodicarbonsäureester-

dioxim 2068.
— — terephtalsäure 2069.
— cbolestensäure 1074.
— cumarilsäure 1960.
— diäthylanilin 817.
— diaminodipbenylaminodi»

äthyläther 950.
— dibenzyl-amin 742.
— —

• dicarbonsäure 2023.
— — essigsaure 1882.

- dihydro-chinolinlalvton

2045.
— — pyroraellithsäure 2094.
— dimetbyl-aminophenazindl-

äthylätber 949.
— — thiobenzol 966.
— — tripLeiiyl-i-aibiuol 1115.

Dioxy-dimethyl-triphenyl-

methan 1003.

— dinaphtostilben 1008.
— dinitro-phenyl-äthyläther-

acetylphenylendiamin

949.

— — — diäthyl-äther-acetyl-

phenylendiamin 949.

— — — — — dimethylpbe-

nylendiamin 949.

— — — — — naphtylamin

949.
— diphenyl-amin 715.
—- — carbiuol 1114.

— — dibenzylmethau 1008.
— — methan 991, 992.

Sulfid 951.

— •— sulfoxyd 951.

— ditolylchinou 955.

— durylsäure 1768.

— fluoran 2060.
— hexahydro-beuzoesäure 1 730.

biphenyl 1099.
— — isophtalsäure 1990.
— hydro-benzo'in 1117.
— — — diesoanhydrid 1117.

— iso-hydrobenzoindiesoanby-

drid 1118.
— — propyl-dicarboxyl-di-

phenyl-allopbansäure-

äthylester 1587.

harnstofi' 1587.

— diniethylanilin 657.
— methyl-curuariu 1953.
— — cuinarsäure 1953.

— metbylen-phenyl-glykolsäure

1927.

— — — glyoxylsäure 1946.
— methyl-hydrastimid 2053.
— — phtalid 1928.
— napbtalin 983,

— — dicarbonsäure 2020.

disulfonsäure 982, 983.

säure 2013.
— — sulfonsäure 984.

— naphtoesäure 1875.
— phenanthren 1000.
— phenyl-anthranol 1116.

— — benzoesäure 1881.
— — essig-dicarbonsäure 2070.
— — — säure 1750.
— — Propionsäure 1762.

thiobarnstofi" 720.

trisulfid 913.

— phtalsäure 1999.

— piperhydronsäure 1992.
— pyromellithsäure 2095.
— stilbeu 998.
—- — dimethylätherbromid 993.

— sulfobenzid 814, 913.

— terephtal-dihydroxamsäure

2003.

säure 2000.
— tetra-bydrouapbtylaiuiu 855.

Dioxy-tetraphenyläthan 1008.

— thio-benzol 913, 951.

— — carbanilid 948.
— — dipbenyl-amin 812.

imid 812.

— — naphtalin 985.
— — toluol 959.

— toluol 958.

— toluylsäure 1751.
— tolylharnstofi" 1062.

— triphenyl-carbinol 1115.

methan 1003.
— — — carbonsäure 1910.

— xylol 967, 968.
— zimmtsäure 1773, 1775,

1776.

Diphenacyl-acetessigsäure 198 1.

— essigsaure 1900.

— malonsäure 2034.

Diphen-äthyl-chloräthylen 998.

harnstofl" 537.

thioharnstofi" 536. 537.

— amylamin 563.

— butyl-amin 557.
—

- — guanidin 557.
— — harnstofi" 558.
— —

• thioharnstofi" 558.

Diphenetyläthanol 1114.

Diphenol-dicarbonsäure 2022.
— kresolcarbinol 1121.

Dipheno-pheuylmethanol 1095.
— Propionsäure 1881.

Diphenoxyl-malonsäure 667.

— propyl-amin 653.
—

• — harnstofi" 549.

— — thioharnslofi" 549.

— säure 1883, 1886.

— succinden 275.

Biphenyl 222.
—

- acet-amid 367.
— — essigsaure 1715.

— äthan 230.
— — auaidin 346, 347.

— — dimethylsäure 1889,

1890, 1891.

diol 1100.
— — — dimethylsäure 2022.
—

• — — niethylsäure 1882.

— — dionmethylsäure 1895.

methylsäure 1466, 1468.
—

• äthanol-äthylonsäure 1892.

— — dimethylsäure 1973,

1974, 1977.

methylsäure 1698, 1699.
— äthanolondimethylsäure

2024.
— äthanoltriniethylsäure 2056.
— äthanon-ätheuylsäure 1720.

— — äthylsäure 1713.
— — dimethylsäure 1951.

1977.
— — methoäthylsäure 1716.

methylsäure 17o7, 1711.

— — propylöäure 1716.
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Diphenyl-äthanoyl-methan-

methylsäure 1715.

— — pentandioiimethylsäure

1981.

propaninethylsäure 1717.
— äthan-tri-carbonsäure 2025.

— — — methylsäure 2025.
— äthanoylpropandionmethyl-

säure 1981.

— äthenol 1082.
— äthyl-acipiperazin 434.

— — amin 539, 636.
—

- — amino-carbaniid 636.

— -— — carbanilid 636.

— _ — thiocarbanilid 636.

— äthylen 249.

glykol 1103.
— nitrit 231.

dimethylsäure 1896, 1897.

— — methylsäure 1473, 1475.
— äthyl-harnstoflf 539.

niethaninethylsäure 1469.

— — oxamid 540.

thioharnstoff 538, 539.
—- allophansäure 382.

— amin 837.
— — akrole'in 445.

— — disulfonsäui'e 576.
—- — fumaramid 416.

— — grün 1086.

— aminolmethan 635.
—

• amin-phtale'in 1808.
— — succinein 414.
—

- — sulfonsäure 576.

— anilinoessigsäure 1465.

— anthracenbromid 302.

— asparagin 414.

— azimethylendicarbonsäure-

diäthylester 1598.
—

• azophenylen 337.

— benzyhydrol 1095.

— benzol 286.

— benzoylpropionsäure 1726.

— benzyl-anilin 518.

— — essigsaure 1482.

thioharnstoflf 528.

— bernsteinsäure 1890.

— biuret 382.
— brom-äthan 233.

äthylen 249.

— — essigsaure 1464.

— — methan 228.
— butadiendimethylsäure 1906.

— butenondimethylsäure 1981.

— crotolakton 1714.
— cyan-amid 451.

essigsäureäthylester 1465.

— cyanursäure 375.
— cyclo-butandimethylsäure

1901.

hexenoncarbonsäure 1721.

— — pentandiolmethylaäure

1894.
— diacetamid 1312.

Di phenyl-dibenzoylguanidin

1173.
— dibenzyl-äthau 301.

— — bernsteinsäure 1916.
— dibrom-äthylen 250.

butan 240.

methan 229.

— butadienraethylsäure 1479.
— butan 239, 240.
— — dimethylsäure 1894.

dion-dimethylsäure 2029.

2032.
— — — methylsäure 1899.
— — methylsäure 1472.
— butenondimethylsäure 1981.
— butinonmethylsäure 1720.
— butylen 251.

— butyrolakton 1700.
— carbamidsäure-äthylester

374.
— — kresylester 750.
—

- — nitrophenylester 681, 683.

— — phenylester 663.

— carbinol 1077.
— carbonsäure 1461
— carboxäthylketohexen 1721.

— chlor-äthan 231.

— — essigsaure 1464.

methan 228.
— crotolakton 1713.
— dichlor-äthan 231.

äthylen 249.
-— — diacipiazin 430.
—

-
-— dibromäthan 231.

methan 228.

— dicyanat 375.
— dihydro-pyridincarbonsäure

1901.
— — tetrazin 1214.
— dimethyläthan-dimethyl-

säure 1894.

diol 1103.
— dinaphtylharnstoff 618.
-— dinitromethan 229.
—- diol-äthan-dimethylsäure

2081.
— — äthandiol 1124.

— — — dimethylsäure 2096.
— — äthandiondimethylsäure

2100.
— — äthanoldimethylsäure

2091.
— — dioldimethylsäure 2099.
— — fluorenmethylsäure 2039.
— — methandimethylsäure

2079.
— — methanol-phenylmethyl-

säure 2060.
— — — phenyloldimethyl-

säure 2100.
— — — propylsäure 2049.
— — — trimethylsäure 2102.
— — pentanondioldimethyl-

säure 2103.

Diphenyl-dioxypentamethen-

carbonsäure 1894.
— diphenomethylobutanon-

dimethylsäure 1989.
— diselenid 819.
— dithioallophansäureamyl-

ester 398.
— diurethan 1117.

Diphenylenäthen 303.
— disulfid 913, 914.
— essigsaure 1473.
— glykolsäure 1706.
— keton-carbonsäure 1718,

1719.
— — dicarbonsäure 1979.
— ketoximdicarbonsäure 1980.
— methan 244.

sulfid 992.

sulfon 992.

Diphenyl-essig-säure 1403.
— — Weinsäure 1310.
— formamidin 345.
— fumarsäure 1898.
— glutarsäure 1894.
— glyeerin-acetat 662.
— -— aether 656.
— — — disulfonsäure 830.
— glykolsäure 1696.
— guanidin 348.
— guanylguanidin 353.
— harnstoff 378, 381.
— heptadien-dimethylsäiire

1907.
— — dionmethylsäure 1910.
— heptan 242.
— — dimethylsäure 1895.
— — dionmethylsäure 1904.

— — tetramethylsäure 2085.
— hexan-dimethylsäure 1895.
— — tetramethylsäure 2085.
— hydanto'in 402.

— hydrazinmethylisatiu 1652.

— liydrazon 1694.

— imid 1311.
— iminomilchsäureäthyläther

1699.
— iso-bernsteinsäure 1892.
— — dihydrotetrazin 1214.
— itakon.säure 1900.

— ketipinsäure 2029.

amidnitril 2032.

— kresol 903, 904.

— male'in-anil 1897.

— — säure 1897.
— melamin 353.

— methan 228.

— — äthylolsäure 1699.

— — äthylsäure 1468.

— —- — methylsäure 1892.

— — amidin 345.

— — dimethylsäure 1887,

1888.
— — disulfonsäure 229.

— — methoäthvlol 1081.
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Diphenyl-methan-methy Isiui re

1463, 1465.

— methanol 1077.
— — dimethylsäure 1972.

— — methylsäure 1696.
— — propylsäiire 1701.

— methanon-diniethylsäure

1975.
— — methylsäure 1703.

— methan-propenylsäureme-

thylsäure 1900.
— — tricarbonsäure 2024.
— metho-äthylsäure 1881.

phenylbutandicnolniethyl-

säure 1729.
— methyl-acipiperazin 432.
— — äthantrimethylsäure

2026.
—- — butadienoldimethyJsäure

2035.

kresol 904.

— — methan 230.
—

- — — methylsäure 1468.

— — — trimethylsäiire 2025,

phtalid 1724.
— — propandioninethylsäure

1900.
— milchsäure 1699.
— monoaeipiperazin 429.

— uaphtyl-amin 600.

— — guanidin 604.
— — harnstofF 617.

methan 299.

— nitrobenzylharnstoft' 526.

— nitrosamin 338.
— nitrotolylharnstoff 495.

Diphenylol-äthan 994.

— äthanol 1114.
— äthylen 998.
— butadienmethylsäure 1899
— butandimethylsäure 2023.
— butanolmethylsäure 1971.
— butanonmethylsäure 1913.

— butendimethylsäure 2026.
— diäthylmethan 996.
— dichloräthan 995.
— dimethylmethan 996.
— dipropylmethan 996.
— iiuorenmethylsäure 1916.
— kresylolmethan 1028.
— methan 991.
— methanol 1114.
— — methylsäure 1970.

naphtylmethylsäurel989.
— methylhexylmethan 996.
— peutenmethylsäure 1892.
— phenyldiolmethanoldimethyl-

säure 2093.
— phenylmethan-dimethyl-

säüre 2038.
— — methylsäure 1910.
— propylen 999.
— trichloräthan 995.

Diphenyloxäthylamiu 1079.

Diphenyl-oxalat 666.
—

- oxamid 409.

— oxy-biuret 453.
— — buttersäure 1701.

— — crotonsäure 1713.

— pentadienonmethylsäure

1910.
— pentan-amidin 347.
—

- — diondimethylsäure 2034.
— —

- dionmethylsäure 1900.

— pentanondimethylsäure 1978.

— pentantetramethylsäure 2085.
— pentendionmethyloid 1909.
— phtalamid 1808.

säure 1797.
— phtalid 1722.

— — carbonsäure 1988.

— piperazin 344.
—

• propan 239.

dimethylsäure 1892,1894.
— — diolmethylsäure 1882.

dion-dimethylsäure2029.

— — — methylsäure 1896.
—

•

tetramethylsäure 2100.
—- — methylsäure 1470.
— propauol 1080.
— — äthylonsäure 1894.
— —

- dimethylsäure 1974.
— — methylsäure 1700.

— I>ropanolonäthylonsäure

1978.
— propanon-dimethylsäure

1978.

— — methylsäure 1713.
— propenmethylsäure 1475.
— propenolniethylsäure 1713.
— propenonmethylsäure 1720.
— propenylmethanmethylsäure

1477.
— Propionsäure 1466, 1468.

— propyl-alkohol 1080.

amin 637.
— — guanidin 549.

harnstoff 637.

— pyron-earbonsäure 1910.
— — dicarbonsäure 2038.
— rosanilin 1092.
— selenharnstoflF 401.

— selenin 819.
— succin-amidsäure 413.

anil 1890.
— — imidin 352.
—

- sulfidcarbonsäure 1514.
— sulfon 812.

äthyl-äther 782.

— — — amin 781.

— — — methylamin 781.

Sulfid 782.
—

- — brompropan 783.

— — buttersäureäthylester 789.
—

• — diäthylmethan 784.

dimethylmethan 784, 790.

methan 783.

— — phenyl-äther 815.

Diphenyl-sulfonphenylsulfid-

methan 784.
— sulfoxyd 812.
— taurocarbamidsäure 380.
— tetra-aeipiperazin 412.
— —

- chloräthan 231.
— — Jodbutadien 275.

— tetrazin 1215.
— thio-allophansäureäthylester

398.
— — harnstoff 394, 396.

hydantoin 403, 1326.

— — — säure 403.

benzamid 1293.

phosphorsäurechloridööO.

— tolyl-biuret 495.

carbinol 1089.
— — guanidin 488.
— — harnstoff 495.

methan 288, 289.

— triazol 1214.
— trichlor-äthan 231.

— — butandisulfonsäure 240.

— trimethylencyanid 1894.
•— triol-methandimethylsäure

2099.
— — methanolmethylsäure

2090.
— — methanonmethylsäure

2091.
— urethan 374.

— valeriansäure 1472.

— vinylnitrit 232.

— Weinsäure 2022.
— xylylraethan 290.

Diphloroglueincarbonsäure

1918.

Diphtal-aldehydhydrazonsäu re

1626.
— amidsäureaceton 1798.

Diphtalidäther 1625.

Diphtal-imido-aceton 1814.
. äthyl-disulfid 1802.

— — — propylsulfid 1803.

Sulfid 1801.

sulfon 1802.

sulfoxyd 1801.

— — propyl-disulfid 1803.

Sulfid 1803.

sulfon 1803.

sulfoxyd 1803.

— sucein-anilid 1808.

dehydranilid 1809.

Diphtalyl-äthylendiimid 1 80S.

— aldehydsäure 1'980.

— diäthylen-phenyltriamin

1800.
• tolyltriamin 1800.

— diaminohydrochinon 1809.

— ditrimethylenphenyltriauiin

1803.
— säure 2028.

Dipikryl-amin 340.

— hydroxylamiu 453.
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Dipropionanilid 370.

Dipropionylcyaiibenzylcyaiiid

1966.

Dipropyl-aniliu 335.

— anthracendihydrür 255.

— benzaniidoxiiu 1204.
•— benzol 36.

— —
- disulfonsäiire 15'J.

— — sultonsäure 159, 160.

— carbobenzoesäure 1477.

— carboxyphenyldiacidihydro-

piazin 1388.
— diselenidphtalaniidsiiure

1796.
— disiilfiddiphtalauiidsäure

1796.
— kresol 776.

— phenolmethan 776.
-— phenylthioharastoff" 392.

— thiocarbanilid 397.

— toluol 37.

— triphenyldithiobiuret 400,
401."

Diprotokatechusäure 1744.

Dipseudo-curuol-äthan 242.

— — trichloräthan 242.

— cuniyl-äthylen 255.

— — dichloräthylen 255.

— — — disulfonsäiire 255.

harnstoff 552.

Dipyrogallo-carbonsäiire 1918.

— Propionsäure 2078.

Diresorcin-dicarboDsäure 2079.

— phtalein 2067.
— phtalin 2038.

Disalicylamid 1499.

Disantonige Säure 2036.

Distyrensäure 1476.

Distyrol-dibromid 241.

— Sulfid 1098.

Distyrylamin 585.

Disiilf-amid-benzoesäure 1301

.

— — toluylsäure 1355.

— anilsäure 571.

Disulfidzimmtsäure 1638.

Disulfisatyd 1616.

Disulfo-anthracencarbonsäure

1478.
— benzoesäure 1301.

— isophtalsäure 1831.

— oxy-benzoesäure 1523.

— — naphtoesäure 1632,

1688.
— salicylsäure 1515.
— toluylsäure 1335.
— truxillsäure 1903.

Diterebenthyl 176.

— sulfonsäure 176.

Diterebenthylen 220.

Ditetrahydro-napbto-benzyl-

harnstoff 590.
— — — thiohamstoff 590.

— naphtylthioharnstoff 587,

588.

Ditetrametbylendiphenylglykol

1103.

Dithio-acetanilid 817.
— anilin 817.

— l)enzoesäiire 1292.
— benzpinakon 1105.

— dimethylanilin 816.
— dinapbtylamin 870.
— dioxybenzoesäure 1737.
— dipbenylaiuin 812.

— diphenylessigsäure 786.

— bydrochinon 950.
— isatyd 1616.
— isophtal-amid 1830.

— — imidodiäthylätber 1827.

— — säure 1830.
— kohlensäuretolylcster 824.

— kresolsulfonsäure 845.

Dithiol-terepbtal-amid 1 839.

siure 1839.

Dithio-naphtol 983, 984, 985.

— orcin 966.
— oxanilid 412.
— oxybenzoesäure 1522.

— phenyl-buttersäure 788.

— — dilaktylsäure 788.

— — dimethylmethan 790.

— — Propionsäure 788.

— — valeriansäure 789.

— pyrogallocarbonsäure 1918.

— tetra-naphtylharnstoff' 870.

— — pbenylliarnstofi 807.
— tolyl-diguanidin 821.
— — diphenylguanidin 821.

dithioharnstoff 821.

harnstoff 821.

Dithioxylendicarbonamid 1852.

Dithymol-äthan 997.

— äthylen 999.
— — chinhydron 999.

chinon 999.
— carbonai 771.

— diphenyläthan 1008.

— phosphorsäure 770.

— trichloräthan 997.

Dithymylamin 560.

Ditolanliexachlorid 272.

Ditolhydroxamsäure 1336, 1345.

Ditolu-benzyltliioharnstoff 541

,

547.

— butylthioharnstoff 564.

Ditoluido-bernsteinsäure 509.

— essigsaure 471.

— phosphorsäure 460, 490.

Ditolupseudobutylthioharnstoff

564.

Ditoluyl-amid 1330.

— aminobrenztraubensäure

1313.

Ditoluylendisulfid 959.

DitoluylWeinsäure 1340.

Ditolyl-acetamidin 488.

— acipiperazin 470, 505.

— äthan 239.

Ditolyl-ätliaii-aniidin 488.

— äthanol 1081.
— äthylacipiperaziu 508.
— äthylen 251.
— amin 458, 477, 486.
— biuret 495.
— carbaiuidsäureäthylester 494.

— carbinol 1080.
— carbohiktonsäure 1700.
— cliloräthan 239.
— cyanameisensäureauiid 490.

— diaci-dihydropiazin 470.

— ^ piazin 471.
• piperazin 467, 470, 501,

506.

— diäthyldiacipiperazin 472,

508.

— dicarbonsäure 1892.

— dichinon 956.
— — hydron 956.

— dichlor-äthylen 251.

— —- diacipiazin 471, 506.
—

• dimethyl-acipiperaziu 508.

— — diazipiperazin 472, 508.

- formamidin 459.

— guanidin 459, 488.
— harnstoff 464, 479, 495.

Chlorid 490.

— hydantoin 469, 505.
— methan 238.
— niethyl-acipiperazin 507.

— — amin 545.

— monoaci piperazin 506.

— oxyd 748.

— parabansäure 467, 502.

— Propionsäure 1471.
— sulfon-aceton 825.

äthyl-äther 823.

— — — amin 823.

— succin 509.

— sulfoxyd 825.

— tetracipiazin 467.

— thiohamstoff 465. 479, 498.

— trichloräthan 239.

Ditrimethylenphenyltriamin

348.

Ditrinitrophenylacetessigsäure-

äthylester 1715.

Diuramidonitrobenzoesäure

1263.

Diureidbenzoesäure 1276.

Dixylobenzyltliiohamstoff 553.

Dixylyl 240.

— amin 541, 543, 548.

— benzol 290.

— carbinol 1081.
— chloräthan 242.

— diacidihydropiazin 547.

— dichloräthylen 253, 254.

Dixylylendisulfid 968.

Dixylyl-guanidin 543.

— harnstoff 544, 545.

— malonsäure 1894.

— thioharnstofi 541, 544, 545.
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Dixylyl-trichloräthan 242.

Dizimmtweinsäureanhydrid

1407.

Dodekahydrotriplienylbeuzol

278.

Dodekanaphten 16.

Düngersäure 2109.

Durenol 775.

Duridin 562.

Durol 33.

Duroylbenzoesäure 1718.

Duryl-glykolsäure 1593.

— glyoxylsäure 1668.
— säure 1390.

Dypno-pinakolen 305.

— pinakolin 1107.

— pinakon 1107.

Dypnopin-alkohol 1096.

— alkolen 304.

lichicerinsäure 1878.

Eikosihydrotriphenylbenzol 176.

Ellagengerbsäure 2085.

Ellagsäure 2084.

Elemisäure 1878.

Eosin 2063.

Eosinchlorid 1912.

Equinsäure 2109.

Ergosterin 1076.

Erucasäureanilid 371.

Erythrin 1752.

Erythrooxyanthrachinoncarlxin-

säure 1979.

Esdragol 850.

Essig-aeetylbenzoesäureanhy-

drid 1647.
— benzoesäureanhydrid 1158.
— nitrobenzoeanhydrid 1233.

— salicylsäure 1496.

— — benzyl-äther 1051.

amid 1500.
— säure-oxybenzonitril 1530.

— — phenylester 661.

Eucarvol 769.

Euchron 2106.
— säure 2106.

Eugenol 972.

— acetat 975.
— ätheroxyzimmtsäure 1637.
— äthyläther 974.
— äthylenäther 974.
— allophanat 975.
— glykolsäure 975.
— glykosid 975.
— phosphat 974.
— propyläther 974.
— trinitrophenyläther 974.

Eugetinsäure 1782.

Eupittonsäure 2092.

Euthiochronsäure 953.

Euxanthinsäure 2102.

Eveminsäure 1765.

Evernsäure 1766.

Farbstoff C.gH^^NgOg 329.

— C.,,Hj„N30, 713.

— C,,H,eN,03 760.

Ferulasäure 1776.

Fichtelit 177.

Filixsäure 1967.

Flavanthracendisulfonsäure265.

Flavindin 1624.

Flavinschwefelsäure 1622.

Flavol 999.

Fleischsäure 2109.

Fluoracetanilid 363.

Fluoran 1983.

Fluor-anilin 314.

— anthen 278.

— benzoesäure 1216.
— benzol 40.

— — sulfonsäure 118.

— brom-benzol 59.

— — cumol 67.

— — cumolsultbnsäure 150.

— chlor-benzol 45.

— — naphtalin 190.

— —
- pseudocumol 53.

— — — sulfonsäure 149.

— cumol 53.

— dibromcumol 67.

— dichlorcumol 54.

— dinitrocumol 102.

Fluoren 244.

— alkohol 1081.
— amin 638.

— carbonsäure 1473,
— dicarbonsäure 1895.
— dimethylsäure 1895.
— heptolmethylsäure 2091.
— methylsäure 1473.

Fluorenol 1081.
— methylsäure 1706.

Fluorenon-dimethylsäure 1979.

— methylsäure 1718, 1719.

Fluoren -perhydrin 245.
— säure 1473.
— sulfonsäure 246.

Fluorescein 2060.
— anilid 2062.
— bisphenylcarbamat 2061.

— carbonsäure 2088.
— Chlorid 1912.

— säure 2060.
— sulfonsäure 2065.

Fluorescin 2037.
— säure 2037.

Fluor-hippursäure 1187, 1216.
— jod-benzol 73.

— — cumol 76.

— nitrobenzol 83.

— naphtalinsulfonsäure 204.

— phenol 669.
— pseudo-cumidin 551.
— — cumol 41.

— — cumolsulfonsäure 149.

— tflluol 40.

— — sulfonsäure 134.

Fluor-toluylsäure 1345.
— zimmtsäure 1410.

Form-aldehydphtalimidoäthyl-

merkaptal 1801.
— amino-oktylbenzol 566.

xylenol 759.

— anilid 358.

— — äthyläther 359.
— — methyläther 358.
— — propyläther 359.

— anthramin 640.

Formo-bromanilid 358.
— naphtalid 605, 615.
— nitranilid 359.

— pseudocumidid 552.
— toluid 460, 478, 490.

methyläther 460, 490.

Formyl-amino-benzamid 1249.
— — benzraethylamid 1249.

biphenyl 633.
— — butylbenzol 557.
— — kresolmethyläther 753.
— — nitrobenzoesäure 1286.
— — pentamethylbenzol 565.

— •— phenoläthyläther 705.
— anilino-essigsäure 429.
— — Propionsäure 432.

— anthranilsäure 1249.
— benzhydrylamin 635.

— benzoyltoluid 1170.
— cumidid 551.

— diaminobenzamid 1249.
— dibenzylamin 524.

— diphenylamin 359.

Formylidendihydrore.sorcin 906.

Formyl-mesidin 554.

— methylaminobenzamid 1249.

— phenacylanthranilsäurel254.
— xylid 541, 543, 545, 547.

Funiar-anilid 416.
— anilsäure 416.

— säure-dikresylester 750.

— — diphenylester 666.

— — naphtalid 612.

toluid 502.

walaktodiaminobeuzoesäure

1273.

Galaktose-anilid 448.

— toluid 511.

Gall-acetol 1921.
— acetonin 1012.
— äpfelgerbsäure 1925.

Gallaktinsäure 2090.

Gall-amid 1922.
— amidsäure 1922.
— anilid 1923.

Gallein 2087.
— anilid 2088.

GalUn 2086.

Gallo-carbonsäure 2043.
— flavin 1926.

Gallol 1124.
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Galltoliiid 1923.

Gallus-alkoholtriinethyläther

1116.

— s<äure 1919.

— Schwefelsäure 1924.

Galsäure 2108.

Gaultheriaöl 1492.

Gentisinsäure 1737.

Glauko-hydroellagsäure 2050.
— melansäure 2049.

Glutarsäure-auil 414,

— anilid 414.

Glycerin-kresotin 1546.

— trianisin 1526.

Glycinphtaloylsäure 1810.

Glykodiaminobenzoesäure 1273.

Glykol-diäthoxylanilid 721.

— naphtalid 621.

— phenyl-glycin 430.

— — guanidin 428.

— säureanilid 402.

— salicylsäureäthylester 1496.
— toluidäthyläther 500.

Glykolyl-dibromtoluid 466.

— toluid 466, 500.
— tolylglycin 470.

Glykose-auilid 447.
— pyrogallol 1012.

— resorcin 919.

Glykosyringa-aldehyd 1117.

— säure 1117.

Glykotannin 1926.

Glykuronsäureanilid 423.

Glykuvinsäure 1773.

Glyoxalenbisbenzenylhydrazi II

1213.

Graiiatgerbsäure 2108.

Graphitsäure 2021.

Guajakharzsäure 1877.

Guajakol 909.
— carbamat 910.
— carbonat 910.

— glykolsäure 910.
— glykosid 909.
— phtalein 2065.
— sulfonsäure 935.

Giiajakonsäure 1974.

Guajen 219.

Guanidodibenzoesäure 1268.

Guanylphenylthioharnstoff 394.

Gurjunsäure 1860.

Gyrophorsäure 1754.

Häraatoinminsäure 2100.

Hämatoramsäure 2083.
Harnstoffbenzoesäure 1260.

Helenin 1594.

Helianthsäure 2069.

Helvetiagrün 1089.

Hemellithenol 763.

Hemellithol 28.

Hemellithylsäure 1375.

Hemimelli-benzylalkohol 1067.

TIeniiinellibenzylainin 563.

Hemiuiellithen 28.

Hemimellithsäure 2010.

Hemipin-äthylimid 1996.
— imid 1996.
— imidin 1996.
— isoimid 1996.
— methylimid 1996.

— säure 1994, 1999.

Hendeka-bromphenyltoluidiu-

485.
— naphten 16.

Hepta-acetylamygdalinsäure

2108.
— brom-authracen 264.

— — biuaphtyl 295.

— — methylendiphenyloxyd

992.
— — phenanthren 268.
— — phenyltoluidin 485.

— chlor-anthracen 263.

— — Cholesterin 1073.
— — naphtalin 189.

toluol 50.

— — vinylbenzoesäure 1423.

— naphten 14.

— — carbonsäure 1129.
— naphtylen 17.

— salicylosalicylsäure 1498.

Heptyl-benzol 37.

— benzylcyanid 1400.

Hesperetinsäure 1776.

Hesperetol 972.

Hesperinsäure 2049.

Hexa-äthyl-tetrazoresorufin-

chlorid 934.

— — benzol 39.
-— — phloroglucin 1026.

— — triketohexaraethylen

1026.
— auiinoorcinaurin 1125.
— brom-anthracen 264.

bibenzyl 234.

binaphtyl 295.
— — biresorcin 1036.
— — dianilinobernsteinsäure

438.
— — dihydrobenzol 1014.
— — diphenyl-amin 338.

— — — urethan 374.

— — hexaraethylbenzol 72.

— — malonanilid 413.

— — methylendiphenyloxyd

992.
— — naphtalin 193.

naphtol 860.
— — orcinaurin 1125.
— — phenanthren 268.
— — phenonchinon 675.

— —
- phenol 675.

— — phosphorsäureanilid 357.
— — resorcin 922.
— — resorcincinamylein 1124.

— — urushinsäure 1435.

Ilexa-chlor-acetylbenzoesäiire

1649.
— — anthracen 263.

bianthryl 304.

binaphtyl 295.

— — brenzkatechin 910.

— — hexadienon 672.
— — hexamethylbenzol 56.

— — ketohydrobenzoesäure

1519.
— — naphtalin 189,

— — phenanthren 268.

phenol 672.

toluol 50.

xylol 53.

Hexadekyl-phenetol 777.

— phenol 777.

Hexa-dienylphendiolmethyl-

säure 1871.
— hydro-anthracencarbonsäure

1460.
— — benzoesäure 1125.

— — benzol 14,

— — cumol 15.

— — cymol 28, 184.
— — dimethyl-aminobenzoe-

säure 1127,
^- — — naphtalin 219.

— — isophtalsäure 1731.
— — mesitylen 15.

— — oxy-benzoesäure 1484.

— — -— isophtalsäure 1917.
— — phenylbenzoesäure 1435.

— — phtalsäure 1731.

— — salicylsäure 1483.
— — terephtalsäure 1834.

toluol 14.

toluylsäure 1127, 1128.

— — xylo! 15.

— methoxylbenzilsäure 2090.
— methyl-anthracen 278.

— — benzol 37.

diaminobenzoesäure 1276.

— methylen-diphenyläther 655.

— — tetraminbenzoylchlorid

1170.
— methyl-phoroglucin 1025.

rosanilin 1088, 1092.

— — stilben 255.

— — stilbendibromid 242.

— — triamHophenylsulfinol

805.
— nitro-äthylendiphenyldiamin

343.

— — biresorcin 1037.

— — carbanilid 380.

— — diraethylanilinphtaleiu

1723.
— — dinaphtyläther 884.

— — —
• amin 604.

— — diphenyl-amin 340.

— — — resorcin 917.
— — ditolylamin 486.

— — orcinaurin 1125.
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Hexa-nitro-orcinaurin cyaniin-

säure 1125.

— — oxanilid 410.

phenylsulfid 803.

— oxy-aurin 2100.

aurintricarbonsäure 2109.

benzol 1040.

biphenyl 1041.

— — diphenyl-methan 1043.

dicarbonsäure2099.
— — tripheiiyl-äthan 1044.

— — — niethan 1043.
— phenyl-melamin 452.

— — rosanilin 1089.

Hexyl-benzylcyanid 1400.
— diphenylmethan 242.

— phendimethylsäure 1859.

— phentetramethylsäure 2076.
— phenylharnstoff 377.

Hipparaffin 1193.

Hipparin 1189.

Hippuraldehyd 1190.

Hippiiroflavin 1185.

Hippur-säure 1182,k
amid 1186.

— — Chlorid 1184.

Hippuryl-glycin 1189.
— harnstofif 1186.
— hydrazin 1308.

Hoino-acetopiperoü 979.
— aeotoxycumarin 1781.
— anthtranilsäure 1351.
— benzenyl-äthoximchloi'id

1343.

amidoxim 1330, 1343.

— — — benzoat 1344.
— kohlensäureester 1343.

azoxiin-acetäthenyl 1344.
— — — äthenyl 1343.

benzenyl 1331, 1344.
— -— — propenylcarbonsäure

1344.

— — dithiocarbamidsulfim-

saures Homobenzenyl-
araidoxim 1343.

— —
- homobenzenylamidoxim

1331.
— — hydrazoximaminohonio-

benzyliden 1331.
— — imidoximcarbonyl 1343.
— — phenyl-thiouramidoxim

1343.
— — — uramidoxim 1343.
— — uramidoxim 1343.
— benzhydryl-amin 637.
— — harnstoff 637.
— — thioharnstoff 637.
— brenzkatechin 958.
— — sulfonsäure 959.
— Cholesterin 1076.
— cocasäure 1404.
— curnarsäure 1656.
— cuminsäure 1395.
— t'erulasäure 1781.

Honio-gentisinsäure 1748.

— hydrokaflfeesäure 1768.
— isatosäure 1352.
— iso-cocasäure 1404.

— — pbtalsäiire 1843.

— kafi'eesäure 1781.

— methylenblau 826.
— oxy-benzenyl-amidoxini

1549.
— — — azoximäthenyl 1549.

— — benzoesäure 1544, 1548.

— — salicylsäure 1754.

— phtalenamidimidoxim 1843.

— phtal-amidsäure 1842.

iniid 1842.

— — säure 1842.

— piperonylsäure 1749.

— Protokatechusäure 1748.

— salicenyl-amidoxini 1546,

1547.

— — azoxim-äthenyl 1547.

— — — benzenyl 1546
— — — propenylcarbonsäure

1547.

— salicyl-säure 1544, 1545.
— — thioamid 1548.

— saligenin 1110.

— terephtalamidsäure 1844.

— terephtalen-diamidoxim

1844.

diazoxim-diäthenyl 1844.

— — — dibenzenyl 1844.

— terephtalsäure 1843.
— toluylsäure 1356.

— unibelliferon 1781.

— — säure 1781.

— vanillinsäure 1749.
— veratrumsäure 1749.

Ilydrabietinsäure 1978.

Hydrastin 2050.

Hydrastininsäure 2046.

Hydrastin-jodäthylat 2051.
— jodallylat 2051.
— methyloxydhydrat 2051.

Hydrastlakton 1992.

Hydrastoninjodid 2051.

Hydrastonsäure 2055.

Hydrast-phtalimidin 2054.
— säure 1999.

Hydratropasäure 1370.

Hydrazin-benzoe-breuztrauben-

säure 1288.

säure 1287.

— dicarbonthiophenylamid401.
— hydrozimmtsäure 1368.
— zimmtsäure 1421.

Hydrazisatin 1610.

Hydriminotetrazoresorufiii 934.

Hydrinden 170.

— dicarbonsäure 1868.
— oxyamin 170.

— sulfonsäure 170.

Hydrindin 1617.
— disulfonsäure 1617.

Hydrindin-säure 1612.

Hydrindon-carbonsäure 1430.

— naphtencarbonsäure 1430.

Hydro-äthylcedriret 1041.
— anthracennitrit 250.
— anthranol 900.

— benzoin. 1100.
— — dicarbonsäure 2023.
— benzursäure 1189.
— benzylursäure 1189.

~ biphtalyl 1817.
— camphen 18.

— camphocarbonsäuredibenzyl-

ester 1052.

— carbostyril-benzcarbon.säure

1851.
— — sulfonsäure 1369.

— carpol 1686.

— ehelidon-anilsäure 420.
—

• — säureanilid 420.

— chinizarol 1114.

— chinon 938, 1002. ^^
äther 940.

— — äthylenätheracetat 941.

— — bis-chlorphosphin 941.

oxychlorphosphin 941.

— — carbonsäure 1737.

— — dibenzyläther 1050.

— — dicarbonsäure 2001.
— — dimethyläther.schwefel-

säiire 952.

— — disulfonsäure 952.

— — glycerin 940.

phtalein 2065.
— — — säure 2065.

phtalin 2038.
— säure 2038.
— — schwefelsaure 952.
•— — sulfonsulfonsäure 951.

— — tetracarbonsäure 2095.

2096.
— chloranilsäure 1032.

— cholesterilen 173.

— cinnamenylakrylsäui'e 1430.

— cörulignon 1041.

— cornicularsäure 1717.

— cumarilsäure 1641.

— cumarinsäure 2023.

— cumar-oxim 1563.

säure 1562, 1564.

— cuminoin 1103.
— cumo-chinon 970.

• styril 1398.

— cyan-auramln 1465.

— — carbodiphenylimid 452.

— — rosanilin 1091.

— — rosolsäure 1122.

— desylphenol 1112.
— dicumarin 2026.

säure 2026.
— dimethylnaphtol 855.

— diphtallaktonsäure 1974.
— euthiochronsäure 953.

— ferulasäure 1762.
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Hydro-fluoransäure 1911.
— gallein 2093.

säure 2093.
— homoferulasäure 1768.

— isatin 1612.

— isoferulasäure 1762.

— juglon 1027.

— kaffeesäure 1762.
— lapacholsäure 1028.
— lapaehon 1028.
— luellithsäure 2104.
— iiu'Ilophansäure 2069.
— inethylunibelliferon 1780.

— naphtochinon 981, 982.

— — sulfonsäure 982.

— oxyazophenin 730.

— phenanthrenchinon 1000.

— phenolphtalidenchlorid

1094.
— phenyl-earbostyril 1467.

— — cumarsäure 1699.
-— phloron 969.

— phtalaconcarbonsäure 1914.
— phtalid 1107, 1557.
— phtalyloxalsäure 2012.
— pinen 18.

— piperinsäure 1783.
-— plurueriasäure 1931.
— polyporsäure 1894, 1907.
— prehnitsäure 2069.
— pyrenchinon 1002.
— pyro-gallolbenze'in 1043.

— — mellithsäure 2068.
— rufigallussäure 2079.
— santonamid 1770.
— santonid 1770.
— santoüsäure 1770.
— thioditolylhydantom 499.

— thymochinon 970.

— —
• sulfonsäure 971.

Hydrotiusäure 2109.

Hydro-toluchinon 954.
— urabellsäure 1762.
— vanilloin 1124.

Hydi-oxy-dibenzoesäure 1959.
— diphtalylsäure 1974.

Hydroxyl-benzyltrimethylen-

carbonsäure 1666.

Hydroxylochinon 967, 969.

Hydroxylphtalamidsäure 1815.

Hydrozimmt-carbonsäure 1851.

— säure 1356.

Ilyocholsäure 1791.

Hypo-santonin 1672.

säure 1672.
— santonsäure 1673.

Idrialin 279.

Idryl 278.

— carbonsäure 1480.
— dihydrür 279.
— disulfonsäure 279.
— oktohydrür 220, 279.

llicylalkohol 1069.

Imesatin 1608.

Imido-thio-beuzäthyläther 1294.

— — benzoesäureäthylenester-

dihydrobromid 1294.

Imino-äthyl-phenyl-äther 653.

— — — sulfon 781.

— — — thiocarbamidsäure-

ätbylester 391.

— benzoyl-cyanäthyl 1658.

— — methylcyanid 1216.

— carbamidsäurebenzyläther

1053.
— dithiocarbamidsäurebenzyl-

ester 1054.
— ditoluylamid 1330.
— kresol 742.
— — dimethylätber 755.

— methylphenyltbiocarbamid-

säureniethylester 391.
— naphtylsulfid 869.

— naphtolsulfonsäure 892.
— pbenolphtalein 1985.
— 2)lienyl-carbamidthiosäure-

benzyläther 1053.

— — thiocarbamidsäure 390.

— — uracil 1644.
— thiodiphenylimid 808.

Indandimetbylsäure 1868.

Indandiolmethylsäure 1783.

Indandionniethylsäure 1874.

Indanolmetbylsäure 1661.

Indanolonnietbylsäure 1865.

Indanoiiniethylsäure 1679.

Inden 174, 175.

— carbonsäure 1441.
— dibroraid 170.
— oxybromid 170.

— oxychlorid 170.

Indig-blau 1618.
— braun 1620.

— gelb 1620.
— leim 1620.

Indigo 1618.
— dicarbonsäure 1624.

— sulfonsäure 1621.
— tetrasulfonsäure 1622.

Indigotin 1618.

Indig-purpurin 1622.

— roth 1620.
— weiss 1623.
— — Schwefelsäure 1623.

Indileucin 1622.

Indin 1616.
— disulfonsäui'e 1616.

Indiretin 1617.

Indirubin 1622.

Indoin 1439.

Indol 1615.

Indolin 1623.
— disulfonsäure 1624.

Indophan 863.

Indophenin 1617.

Indoxanthinsäure 1440.

Indoxyl 1613.
— .säure 1440.
-— schwefelsaure 1614.

Inosinsäure 2110.

Ipecaeuanhasäure 2046.

Iregenon-dicarbonsäure 1 967.

— tricarbonsäure 2048.

Iretol 1030.

Iridinsäure 1927.

Iridol 1023.

Isaniid 1609.

Isamsäure 1609.

Isanethol 851.

Isaphensäure 1898.

Isapiol 1034.
— dibromid 1034.

Isataniinobenzoesäure 1605.

Isatan 1616.

Isatilim 1609.

Isatimid 1609.

Isatin 1601.
— benzoylhydrazin 1611.

— carbonsäure 1960.
— Chlorid 1605.
— diamid 1609.
— indogenin 1622.
—

• säure 1601.

laktim 1601.
— scliweflige Säure 1605.

— sulfonsäure 1607.

Isatoätliyloxini 1611.

Isatogen-säure 1439.

— scliweÜige Säure 1440.

Isaton 1612.

Isato-purpurin 1612.

— säure 1250.

Isatoxini 1611.

Isatronsäure 1479.

Isatropa-säure 1901, 1902, 1903.

— sulfonsäure 1902.

Isatyd 1615.

Iso-äthindiphtalid 2034.
— aininomekonsäure 2043.

Isoamyl-anthracendihydrür 254.

— benzoesäure 1397.
— benzoylpropionsäure 1670.
— benzylcyanid 1472.

— hydroanthranol 900.

Isoamylidenaminobeuzot'säure

1270.

Isoamyl-imesatin 1608.
— phenacylessigsäure 1670.

— phenol 775.
— phenyl-äther 654.
— — oxybuttersäure 1594.

— phtalimid 1804.
— — säure 1796.

— thymol 777.

Iso-anthracen 270.

— atropasäure 1403.

— benzal-phtalid 1711.
— — phtalimidin 1711.
— benzoyl-dipropionitril 1195.

— — iuiiuocumarin 1633.
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Iso-biliansäure 2077.
— butenylphenol 854.

— butyl-benzoesäure 1394.

— — benzol 30.

— — benzoylessigsäure 1669.

— — benzylbenzoesäure 1472.

— — bromisatoid 1606.

— — chlorbenzol 54.

— —
• hydroanthranol 900.

— butylidenaminobenzoesäure

1270.
— butyl-isophtalsäure 1858.

— — salicylsäure 1588.

— — toluylsäure 1398.
— biityryl-benzoesäure 1665.

— —
- phenyloxypivalinsäure

1591.
— cholansäure 2017.
•— Cholesterin 1075.
— Cumarin 1640.
— — carbonsäure 1962.

dibromid 1580, 1641.

— cyanphenylbrenztrauben-

säureamid 1642.

— eymidinsulfonsäure 584.
•— cymophenol 766.

— dehydracetsäure 1757.
— dehydrocholal 1970.
— desniotroposantonin 1790.
— desmotroposantoninsäure

1790.
— desoxybeiizoiupinakon 1106.
— diäthylcarbobenzoesäure

1476.

— dibenzoylhydrazidin 1214.
— dihydrosantin.säure 1444.
— diphensäure 1883.
— durenol 775.
— durol 33.
— durylsäure 1890.
— eugenol 976.

acetat 980.
— — dinitrophenyläther 977.

— — glykolsäure 980.
•— — raethylätherdioxim 977.

— freulasäure 1776.
•— hemipinsäure 1998, 2000.
— hexah yd roph eny 1benzoesäu re

1435.
— hexylbenzol 36.
•— homobrenzkatechiu 954.
— hydro-anisoin 1118.
— — benzoin 1101.
— — cornicularsäure 1717.
— — naphtochinon 985.
— hyposantonin 1672.
— — säure 1672.

— leukorosolsäure 1028.
— methylenphtalid 1647.
— niethyleugenolnitrosit 977.
— naphtocumarsäure 1635.
— naphtoesäure 1453.
— naphtylenoxyd 1006.
— uitroauiiuobiphenyl 633.

Iso-nitroso-acetopiperon 978.

— — benzoylacetanilid 1644.

— — benzyl-carbinol 1064.
— Cyanid 1599.

— — biliansäure 2077.
— — phenyl-buttersäurel381.
—

- — — essigsaure 1598.
— — propionbenzoesäurean-

hydrid 1961.
— — pseudoindoxyl 1614.
— norheraipinsäure 2000.
— noropiansäure 1945.
— oxycuminsäure 1582.
— phenanthroxylenacetessig-

säure 1908.
— phenylbrompropionsäure

1360.
— phloretinsäure 1571.
—

- photosantonsäure 1932.

— phtal-aldehydsäure 1627.

benzhydroxamsäure 1827.
— phtalendiamidoxim 1827.

Isophtal-essigsäure 2012.
— hydroxamsäure 1827.
—

- imino-diäthyläther 1827.

— — dimethyläther 1827.

— säure 1826.

nitril 1827.
— dianiinoacetal 1827.

Isophf.alyl-diaminoessigsäure

1827.

— dicyanessigsäure 2019.
— dimethyl-dicyanessigsäure-

diäthylester 2019.
— — diessigsäure 2019.

Isopiansäure 1946.

Iso-pikraminsäure 735.

— propenylbenzoesäure 1429.

Isopropyl-aminobenzylalkohol

1061.
— benzoesäure 1384.

— benzolsulfbn 827.

— benzoyl-ameisensäure 1665.
— — essigsaure 1667.
— cumaroxim 1666.

— cumarsäure 1666.
— cymophenol 766.

Isopropylen-amino-phenol 722.

— — phtalimid 1815.

Isopropylhydrocarbostyril 1398.

Isopropylidenaminobenzylalko-

hol 1062.

Isopropyl-isophtalsäure 1857.
— kresol 765.

— oxystilben 900.

— phenol 761.

— phenol-carbonsäure 1581.

— — dicarbonsäure 1957.
— — sulfonsäui'e 846.
— phenyl-äther 353.

äthylenglykol 1099.
— — anilinoessigsäure 1395.
— — bromessigsäure 1395.
— — carbiuol 1066.

Isopropyl-phenyl-chloressig-

säure 1395.
— — cumarsäure 1717.

glykolsäure 76 1,763,1591.
— — isonitrosoessigsäure 1665.
— — pinakon 1103.
— — zimmtsäure 1476.
— phtalimid 1802.

— piperinsäure 1871.
— toluidinsulfonsäure 581.
— toluylsäure 1396.

Tsopurpursäure 692.

Isorcin 966.

Isoresorcindisulfonsäure 936.

Isorosolsäure 1028, 1122.

Isosafrol 977.
— azoxim 979.
— dioxlm 979.
— dioximsuperoxyd 978.

— nitrosylchlorid 978.

Isosantinsäure 1461.

Isosantonige Säure 1071.

Isosantonin 1788.

Isosantonon 2035.
— säure 2035.

Isosulfo-oxybenzoesäure 1523.

— salicylsäure 1515.

Iso-sylvinsäure 1438.
— thionin 809.

— undekylbenzamid 1162.

— valerianbenzoesäureanhydrid

1158.
— valerian-cumarin 1666.
— — cumarsäure 1666.

— valeryl-dinitronaphtalid607.

naphtalid 607, 617.

— vanillinsäure 1741.

— vulpinsäure 2030.

Isoxylal-phtalid 1715.
— phtalimidin 1715.

Iso-xylidinsäure 1847.

— xylylsäure 1380.
— zimmtsäure 1422.

Isuvitinsäure 1842.

Itakon-anilid 418.

— anilsäure 417, 418.

Jod-äthylidendiphenamin 443.

— äthyltolylsulfon 823.

— amino-benzoesäure 1280,

1281.

phenol 730.

— anissäure 1537.

— anilin 317.
— benzalmalonsäure 1864.

— benzoesäure 1226, 1227.

— benzol 72.

— — sulfonsäure 124.

— benzyl-alkohol 1058.

— — amin 514.

— — bromid 75.

— brom-acetnaphtalid 616.

— — naphtylamin 595.
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Jod-brom-nitronaphtalin 200.

toluol 75.

— butyltoluol 77.

— chlornitrobenzol 91.

— citrakonanil 418.

— cumol 76.
—

- dimethylanilin 329.
— dinitro-beuzol 90.

— — mesitylen 1U3.

— — phenol 700.

— — toluol 98.

— durol 77.

— forniauilid 358.
— hippursäure 1187.

— hydro-toluchiuon 957.
— — zimnitsiiure 1360.
— iso-amyliden-anilin 445.

— — — diphenaniin 445.

— — butylbenzol 77.

— — phtalsäure 1828.

— kresol 751.
—

- — sulfonsäure 843.
— mandelsäure 1554.

— mekoniu 1928.
— melilotsäure 1564.
— mesitylen 76.

— — sulfonsäure 151.

— metliyl-methopropylbenzol

77.

— — phenylsulfon 780.
— — tolylsulfon 823.

— uaphtaliu 194.

— —
- sulfonsäure 211, 212.

— naphtol 880.
— nitranilin 322.
— nitro-benzoesäure 1244.

— — benzol 89, 90.

naphtalin 199, 200.

— — naphtol 864.

oktylbenzol 77.

• phenol 700.

— — — sulfonsäure 838.
—

• — oxybenzoesäure 1533.
— — salicylsäure 1512.

toluol 98.

— — toluylsäure 1351.

xylol 101.

Jodobenzol 77.

Jod-önanthylidendiphenaniin

^ 445.
— oktylbenzol 77.

Jodonitrobeuzol 90.

Jodorcin 963.

Jodoso-benzoesäure 1227.

— benzol 77.

— isophtalsäure 1828.
—

- nitrobenzoesäure 1244.
—

• nitro-benzol 90.

— — toluylsäure 1351.
— terephtalsäure 1838.
— toluol 78.

— toluylsäure 1347.

Jodotoluol 78.

Jodoxanilsäure 40S.

.Tod-oxybenzoesäure 1520,1537,
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Kümmelöl 768.

Kyan-benzin 1314.
— benzylin 1314.

Kyaphenin 1215.

Kynursäure 1252.

Ijaccainsäure 2082.

Lactucerol 1067.

Lävopimarsäüre 1438.

Lävuloseanilid 448.

Lanugininsäure 2110.

Larixinsäure 1954.

Laurinsaurei" Kresylester 749.
— Phenylester 662.

Laurolsulfonsäure 158.

Lauroxylsäure 1380.

Lecanorsäure 1754.

Lepidopterinsäure 2110.

Leucinphtaloylsäure 1810.

Leukauisidin 1003.

Leukaurin 1028.

Leukindindisulfonsäure 1617.

Leuko-dibromchinonphenolimid

717.

— gallol 1013.
— methylenblau 807.
— phtalgmn 1723.
— rosolsäure 1028.
— thionol 812.
— thionin 807.

Liinettsäure 2018.

Lithursäure 2110.

Lobarsäure 1974.

Lupeol 1077.

Lupulinsäure 2110.

Lute'insäure 2107.

Lutidondicarbonsäure 2005.

Mairogallol 1013.

Malachit-grün 1084.
— — sulfonsäure 1089.

Malanil 419.

Malauilid 419.

Malanilsäui-e 419.

Male'in-anil 416.
— anilid 417.
— anilsäure 416.
— liuorescein 2050.
— — säure 2050.
Malon-anilid 412.
— anilsäure 412.
— dibenzamsäure 1265.
— dimethylanilid 413.
— phenylamid 412.
—

- säureäthylesterbenzyliden-

acetessigsäureäthylester

2048.
— toluidsäure 467, 479, 502.

Maltodiaminobenzoesäure 1274.
Maltol 1U18.

Malyldibenzamsäure 1266.

Maudelsäure 1550, 1555.
— aiuid 1552.

Mandelsäure-anilid 1552.
— chloralid 1554.
— nitril 1552.

Mekensäure 1993.

Mekon-amidsäure 2042.
— diamidsäure 2043.

Mekonin 1927.
— dimethyl-keton 2008.
— —

•
— phenylhydrazon2008.

— essigsaure 2044.
— methylphenylketon 2022.
— säure 1927.

Mekonoiosiu 1928.

Mekonsäure 2041.

Melanilin 348.

Melanoximid 349.

Melilotol 1562.

Melilot-säure 1562.

amid 1562.
— saures Cumarin 1630.

Melinointrisulfonsäure 1009.
Mellithsäure 2104.

Mellithyl-alkohol 1067.
— Chlorid 56.

Mellogen 2106.

Mellophansäure 2073.

Menaphtoximid 605.

Menaphtylamin 605, 632.

Menthen 18.

— dibromid 19.

— hydrochlorid 19.

— nitrosochlorid 19.

— tetrabromid 19.

Menthonaphten 16.

Merkaptoplitalimid 1801.

Mesakon-anilid 419.
— anilsäure 418.

Mesicerin 1108.

Mesidin 553.
— säure 1378.

Mesitol 764.

— sulfonsäure 846.

Mesityl-acetamid 555.
— alkohol 1065.
— amin 555.
— benzamid 1167.
— bromid 67.

— carbonimid 554.
— disulfid 828.

Mesitylen 29.

— dicarbonsäure 1857.
— disulfonsäure 151.
— glykol 1098.
— phtaloylsäure 1717.
— sulfinsäure 111.
—

- sulfonsäure 150.

— tricarbonsäure 2015.

Mesityl-essigsäure 1396.
—

• glykolsäure 1592.
— glyoxylsäure 1606.
— harnstoff 555,
— isocyanat 554.
— phtalanndsäure 1797.
- phtalid 1702.

Mesityl-phtalidsäure 1702.
— phtalimid 1806.
— senföl 555.
— thio-harnstoiF 555.
—

•
— urethan 555.

-— urethan 554.

Mesoanthramin 640.

Mesorcin 970.

Mesoxaltoluid 468.

Mesox-anilid 421.

hydrat 421.
— — imidchlorid 421.

Metacopaivasäure 1860.

Metanethol 851.
— sulfonsäure 851.

Meta-purpursäure 685.
— santonin 1787.
— santonsäure 1789.

Metastyrol 165.

Methakrylsäureanilid 371.

Methan-ditolylamidin 458, 478,
488.

— sulfanilid 424.
— sulfonsäure-acetaminophenyl-

ester 719.

— — aminophenylester 715.
— — diaminophenylester 722.
— — dinitrophenylester 685.
— — kresylester 749.

— — nitrophenylester 683.
— —

• oxybenzoesäure 1527.
— — phenylester 661.

Methanthren 273.

Methanthrol 903, 1686.

Methantricarbonsäurediäthyl-

esteranilid 425.

Methenyl-amino-kresoI741, 753.
— — phenol 705.

thio-kresol 820.

naphtol 888.
— —

- — phenol 795.

xylenol 827.
— anilidoxim 448.
— dianthraminamidin 040.
— diphenylsulfonphenylsulfid

784.

— nitroaminothiophenol 802.
—

- phenylaminoerotonsäure-

äthylester 722.

Metho-äthenylolphentriolme-

thylsäure 2006.
— äthenyl-phen 170.

phendiol 980.
— — phenmethylsäure 1428.
— äthophenylmethanphenyl

241.

— äthyl-butenylphenniethyl-

säure 1435.
— —

- cyclobutandimelhylsäure

1732.
— — methyl-pheiiütliylolsäiire

1593.
— — — phenolinethvlsäure

1589.
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Metho-äthylol-fluorenonmethyl-

säure 1900.
— — phenmethylsäure 1585.
— — phenolmethylsäurel768.
— äthyl-phen 28.

— — — äthylolsäure 1591.
— — — äthylonsäure 1665.
— — — äthylsäure 1395.
— butenyloumethylsäure

1685.
— — — dimethylsäure 1857.
— — — methopropenylsäure

1434.

methylol 1066.|

— — — inethylsäure 1384.
• phenol 761, 762.

— — — dimethylsäure 1957.
— — — methylsäure 1581,

1582.
—

•
— — propenylsäure 1667.

— — phenpropenylsäure 1433.
— — — methylsäure 1871.

phen-propylolsäure 1593.
— — — propylsäure 1397.

thiol 827.
— — phenylphenyläthylen-

methylsäure 1476.
— — propylphen 36.

— butylphen 34.

— — dimethylsäure

1859.

methylsäure 1397.
— bytylphenol 775.

— cyklopropenylphen 175.

— diphenylmethanmethylsäure

1469.
— heptylonphendimethylsäure

1968.
— heptyl-phen 38.

phenol 776.

— hexadienylphendiolmethyl-

säure 1871.
— pentyl-phen 36.

— — — methylsäure 1400.
— phenyl-äthanmethopheiiyl

240.

— — äthanolphenyl 1080.
— — äthanonphenylmethyl-

säure 1714, 1715.

äthan-phenyl 237, 238.— methylsäure 1470.
— — äthenphenyl 251. -

Methoxyphenylcyanakrylsäure

1637.

Metho-phenyl-diolmethanolphe-

nylmethylsäure 1971.
— — diphenyl-äthanmethyl-

säure 1483.

methanol 1089.— methylsäure 1724.

indandionäthylsäurel906.
— — methanolphenyl 1080.
— — methauonphenylmethyl-

säure 1712,

Metho-phenj'l-methan-phenyl

236, 237.

phenylol 898.

— — methylenmethanmetho-
phenyl 251.

— — methylmethanmethophe-
nyl 239.

— phenylol-methanol-pheuyl-

diolmethylsäure 2021.

methylsäure 1882.
— — methanonphenylmethyl-

säure 1888.
— — methanphenylmethyl-

säure 1700.
— phenyl-phenyl-methanme-

thylsäure 1468.
— methylmethanmethyl-

säure 1471.
— — propanphenyl 239.
— propenylphen 171.

— propylphen 30.

— —
• dimethylsäure 1858.

— — methylsäure 1394.
— propylphenolmethylsäure

1588.

Methoxyl-benzal-malonsäure

1962.
— — succinamid 1964.
— benzhydrylamin 897.
— benzoesäure 1516.
— benzoyl-carbonsäure 1946.
— — essigsaure 1778.

— benzyl-anilin 754,
— — Cyanid 1544.
— carbanil 719.
— coniferin 1117.
— Cumarin 1775.
— cumaron 1862.
— hippuraldehyd 1529.
— mandelsäurenitril 1750.
— oxy-benzoesäure 1736.
— — zimmtsäure 1775.
— phenoxylzimmtsäure 1778.
— phenyl-aminoessigsäure 1544.
— — anilidoacetonitril 1543.
— — essigsaure 1544.
— — glyoxylsäure 1771,
— — iminoacetonitril 1750.
— — oxazolin 1529.
— — penthiazolin 1541.
— — pentoxazolin 1530.
— — thiazolin 1541.
— — zimmtsäure 1707.
— piperonylraalonsäuredime-

thylester 2044.
— salicylsäure 1736, 1738.
— sulfamidobenzoesäure 1542.
— thiobenz-anilid 1541.

toluid 1541.

Methronol 254.

Methyl-acet-amino-benzamid

1250.
— •— — hydrastyJeiiessigsäure

1784.

Methyl- acet-anilid 366,
— — bromanilid 367.

chloranilid 366.
— — essiganilid 406.
— — naphtalid 607.
— — nitro-anilid 367,

toluid 462.
— acetopyronon 1755.
— acetylcarbinolphenyläther

655.

— allylbeuzoylessigsäure 1684.

Methylal-uaphtenmethylsäure

1694.
— phen-dimethylsäure 1960.
—

•
— diolmethylsäure 1938,

1945.
— — methylsäure 1625, 1627.
— phenol-dimethylsäure 20 lU.

methylsäure 1772.
— phenpropylsäure 1657.

Methyl-amidoearbimidcyan-

aminobenzoyl 1255.
— aminö-anissäure 1540.
— — benzamid 1247.
— — benzoesäure 1247,

1258.

— — benzoylessigcarbonsäure

1872,
— — chlorbenzoesäure 1277.
— — crotonsäureanilid 371.
— — crotonylanilid 406.
— — pentamethylbenzol 565.

— — perezon 1673.

phenol 702,

— — — methyläther 722.

— — phenylchloräthylen 584.
— — triphenylmethan 642,
— amylanilin 336.

— anilalloxan 421,
— anilin 324,
— — carbamidophenol 709.
— anilino-äthylalkohol 426,

-^ — male'insäureanil 441.
— — propylalkohol 426.
— anilin-sulfonsäure 575.
— — violett 1087.
— anishydroxamsäure 1532.
— anisidin 703.

— anthracen 272, 273.
— anthranil-carbonsäure 1338.

säure 1338.
— acettoluid 462, 478, 493.
— äthenylphen 169.

— äther-acetn itroprotokatechu-

säure 1745.

— — acetophendioläthylsäure

1749.

— — acetprotokatechusäure

1744.

benzoylprotokatechusäure

1744.

— — bromnitrophenolpropyl-

säure 1564.
— —

- Inityrcuniarsäure 1602.
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Methyl-äther- dibrom-nitro-

hydrocumarsäure 1566.

— — — oxyphenyldibrom-

valeriansäure 1589.

dinitro-cumarsäure 1635.

— — — salicylsäuremethyl-

ester 1511.
— — homoferulasäure 1781.

— — hydrohomoferulasäure

1768.
— — nitro-bromcumarsäure

1636.
— — — cumarsäure 1634,

1636.
— — — isooxycuminsäure

1582.
— — — norhemipinsäure

1997.
— — — Protokatechusäure

1745.
— — — salioylsäure 1509.

— — norhemipinsäure 1994.
— — noropiansäure 1939.
— — oxybeuzoesäure 1516,

1525.

Chlorid 1527.

— — oxy-cumarincarbonsäure

2012.
— — — isophtalsäure 1936,

1937.
— — — terephtalsäure 1938.

— — Protokatechusäure 1740,

1741.
— — salicylsäure 1493.

— — santonige Säure 1671.
— — thiosalicylsäuremethyl-

ester 1514.
— äthyl-ätherprotokatechusäure

1742.
— — amylphenylammoniol

338.
— — aniliu 334.

— — benzol 28.

— — bromanilin 334.
— — cyanisocarbostyril 1870.
— — diphenyl-äthanamidin-

jodid 347.
— — — methan 241.

thioharnstoff 397.

— — isocarbostyril 1682.

phen 28.

phenol 763.
— — phenylthioharnstoflF 392.

— — phtalazon 1647.
— — propylphenyliumjodid

335.
— — salicylsäure 1583.

trinaethylenphenyldiaoiiu

345.
— — triphenyldithiobiuret

400.

Methylalphenpropenylsäure

1677.

Methylatropasäure 1425.

Methyl-aurin 1121.
— benz-amid 1159.
— — glykocyamidin 1255.
— — hydroxani-säure 1197.
— — — säurebenzoat 1207.
— benzoyl-anilid 1163.
—

• — essigsaure 1658.

naphtalid 1168.
—

• — nitranilid 1164.
— — toluolsulfamid 1175.
— — trimethylencarbonsäure

1684.
— benzyl-acetessigsäure 1668.

— — amin 515.
—- — anilinsulfonsäure 582.

— — berusteinsäure 1857,

1858.
— — carbinol 1065.
— — essigsaure 1381.
— — glykolsäure 1584.
— — glyoxim 1048.
— — malonsäure 1854.
— — oxazolin 1311.
— — sulfidcarbonsäure 1560.

— — thioharnstofl' 527.

toluidin 518.

— — xylidiu 543.

— bergaptensäure 2014.
— biphenyl 230.

— biphenylol 898.
— broni-phenylhydantoin 383.

— — zimmtsäure 1426.

— butenylpheu 172.

— butyl-aniliu 336.

— — phen 34.

— carbanilid 380.
— chlorstilben 251.

— chrysylthioharnstüÖ' 643.
— cinnolincarbonsäure 1429.
— cumaralkohol 1111.
— cumarilsäure 1676.
— Cumarin 1656.

— cumaron 1676.
— cumarsäure 1656.

— cumazonsäure 1587.
— cyclo-hexandiondimethyl-

säure 1992.
— — hexenondimethylsäure

1930.
— — hexenmethylsäure 1127.

— daphuetin 1953.
— desoxybeuzoinearbonsäure

1714, 1715.
— diäthylaminobiphenyljodid

633.
— diäthylendiphenyldiamin-

jodid 344.
— diäthyl-phen 35.

— — phenyliunijodid 334.
— diaminothiodiphenylamiu

807.
— dibenzoylessigsäure 1900.

— dibenzyl-phosphat 1051.
— — thioharnstüfl' 528.

Methyl-dibenzyl-tricarbonsäure

2026.

imid 2027.— methylimid 2027.
— dicarboxäthyl-cyclohexan-

dion 1992.

ketohexen 1930.

Methylen-dihydrobenzoesäure-

dibromid 1131.
— — tetrabromid 1130.

Methyl-diketohydrindencarbou-

säure 1875.
— dimethoäthylphen 34.

— dimethoxyloxycumarin2007.
— dinaphtylamin 604.
— dinitro-butylbenzolsulfou-

säure 158.

— — dibenzylamin 520.
— — diphenylaminsulfoxyd

808.
— — naphtylnitramin 598.
— dioxindol 1612.

— diphencarbinol 1080.
— diphenyl 230.
— — äthanmethylsäure 1469.

— — amin 341.

sulfott 808.

— —
- essigsaure 1468.

— — formamidin 346.
— — methylsäure 1466.

— — phtalid 1724.
— — piperazin 344.
— — thioharustoä' 396.

— dipropyl-benzol 37.

— — pheu 37.

— ditolyl-amin 486.

— — piperazin 488.

Methyleu-äther-dioxy-anthranil-

säure 1746.
— — — mandelsäure 1927.
— — — phenyl-angelikasäure

1784.
— — — — cyanakrylsäure

1777.
— — Protokatechusäure 1742.
— anilin 442.

— azur 810.

— biphenyl 244, 246.

— blau 809.

— dibenzamid 1193.
— dibenzoylessigsäure 2034.

— dibenzylamin 531.

— dibrenzkatechin 1038.

— dihydrobenzoesäure 1355.

— dinaphtol 1006.

— dinaphtylenoxyd 1006.

— dinitrodiphenyldiamiu 442.

— dinitrosodinaplitol 1007.
— dioxy-naphtoesäure 2038.
— — phenyl-glycin 1749.

— — — valeriansäure 1770.

— diphenyl 246.

— — äther 655.

— — diacetamid 1312.
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Methylen-diphenyl-diaiuin 442.

disulfid 783.

— diphenylenoxyd 991.
— diphtalimid 1806.
— dipyroyallol 1043.
— diresorcin 1038.
— diresorcylsäure 2079.
— ditoluidin 473, 510.
-— gallussäure 2099.
— hexahydrobenzoesäure li;)0.

— hydrindencarbinol 1071.
-— methylätliergallussäure 1 92 1

.

— naphtyl-äther 877.

carbinol 1077.
— phtal-äthimidin 1873.
— — amidsäure 1797.
— phtalid 1646.
— — oxyd 1647.
— phtal-methimidin 1873.
— — phenimidin 1873.
— roth 810.
— violett 810.

Methylerythrin 2063.

Methyl-formanilid 358, 359.
— formo-naphtalid 605.

toluid 490.
— formylchloraminobenzoe-

säure 1277.
— hexadekyl-benzol 40.

— — benzolsulfonsäure 161.

phenol 777.
— hexylphenylolmethan 776.
— homophtal-imid 1852.
— — säure 1852.
— homoterephtalsaure 1853.
— hydrast-ätliylamid 2053.

allylamid 2053.

allylimid 2053.

amid 2052.
— hydraste'm 2051.
— hydrastimid 2052.
— hydrastin 2052.
— hydrast-isoamylamid 2053.

methylamid 2053.
— hydratropasäure 1389.
— hydriudencarbonsäure 1432.
— hydro-bergaptensäure 2008.

chinonameisensäurel738.
— — umbellsäure 1767.
— — ziinmtsäure 1381, 1383.
— imisatin 1652.
— imino-metbylpheDylthioearb-

amidsäuremethylester

391.
— — naphtylcarbamidthiol-

säuremethylester 610.
— indan-diolonmethylsäiire

1965.
— — dionmethylsäuve 1875.
— inden 175.
— indincarbonsäure 1443.
— iudophenin 1618.
— iridinsäure 1927.
— isatin 1650.

BiULSTEiN, Uandbucb. II. 3.

Methyl-isatin-broiiitolyliiiiid
'

1652.

imid 1652.
— phenylimid 1652.
- tolyliraid 1652.

- isatoid 1603.
— isatosäure 1338.
— iso-amylbenzol 36.

— — carbostyril 1427.
— — Cumarin 1656.
— — plitalsäure 1845.
— — propyl-benzoesäure 1395.
— — — butj'Ibenzol 38.

— — — eumarinsäure 1668.
— — — dioxythiobenzol 971.
— — — iso-amylbenzol 39.

— — — — butylbenzol 38.

— — — phenol 766.

raethylol 1111.
— lutidondicarbonsäure 2005.
— mandelsäure 1580.
— metho-äthenylphen 171.

— — äthyl-benzol 55.

— — — — sullinsäure 111.

— — — phen 31.

— - - — phenanthren 276.

— — — phendinietliylsäure

1858.

phendiol 970.

— — — phenmethylsäure

1395, 1399.

plienol 765, 766, 769.

— — — — propenylsäure

1668, 1669.
— — — — sulfonsäure 847,

848.

phenthiol 828.
— — butyl-methoäthylphenol

777.

— . phen 36.

— — propyl-phen 34.

— — methylsäure 1398.

phenol 1067.
— methoxyl-plienylthiomethyl-

imidazol 404.

— — tolylthiomethylimidazol

472," 508.
— methoxyphenyloxazolin 1530.
— naphtalimid 1880.
— naphtalin 217.

— — sulfonsäure 217, 218.

— naphtentetrol 1036.
— naphtol 893.
— naphtyl-chlorid 217.

sulfoa 867, §86.
— — thiohydantoin 610.

— nitro-acettoluid 492.

— — benzyl-acetamid 524.

— — — amin 515.

— — formanilid 359.
— — normethylopiazon 1944.

— — phen 1561.
— — — sulfonsäure 140.

— — phenyloxazolin 1233.

Aufl. 3

Muthyl-nitroso-anilin 325.
— — oxindol 1321, 1651.

— phenylbenzylamin 517.
— — phenylcarbonat 678.
— normethylopiazon 1939.
— noropiazon 1939.

Mi'thylodimethoäthylphenol

776.

Mcthylol-nitrophenmethylsäure-

nitril 1561.
— phendiolmethylsäure 1927,

1928.
— phenmethylsäure 1561.
— phenol-dimethylsäure 2009.
— — methylsäure 1755.

Methyloijhenylmethanonphenyl-

dimethylsäure 1977.

Mt'thyl-oxäthentoluidin 504.
— oxalessigsäureanil 420.
— oxanilsäure 408.
— oxindol 1320.
— oxy-benzoylbenzoesäure

1888.
— — chinoxalinearbonsäure

1275.
— — phtalanil 1846.
— — toluchinazolin 1352.
— pentachlorcyclohexendiol

962.
— phen 24.

— — äthylcarbinol 1065.
— — äthylolsäure 1580.
— — äthylonsäure 1650,1653.
— — — dimethoäthylsäure

1967.
— — äthyl-säure 1373.
— — methylsäure 1853.
— — butenylonsäure 1682.
— — butylonsäure 1665.

dim'ethylol 1098.
— — dimethylsäure 1845,

1846.
— phendiol 954, 958.
— — methopropenylsäure

1784.
— — methylsäure 1750, 1751.
— — propenylsäure 1781.
— — methoäthylol 1060.

— — methoäthylsäure 1389.
— — methopropylsäure 1395.

methylol 1064.
— — methylsäure 1329.
— phenoäthenylcyclohexenon-

dimethylsäure 1974.

— phenol 736.
— — carbinol 1111.
— — dimethylsäure 1947,

1948, 1949.

methopropenylsäure 1663.

methylol 1110.
— — methylsäure 1544, 1546,

1548, 1549, 1555, 1561.

— — sulfonsäure 841, 842.
— phenoxylpentansäure 665.

I.RR
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Methyl-phen-piopenylsäure

1423, 1441. .

— — propylol-säure 1584.

— — niethylsäurel957.

— — propylonsäure 16(30.

— — propyl-säure 1383.

— — methylsäure 1855.

— — sulfonsäure 133.

tetrol 1033.

thiol 820.

triol 1023.
— phenyl-äther 652.

äthylalkin 426.

äthylenglykol 1098.

— — akonsäure 1966.

— — aminfumaramid 416.

— — amino-benzoesäure 1272.

— — — pheiiolmethyläther

717.

— — anthracen 297.

— — anthranol 1095.

— — atikonsäure 1870.
— — benzyl-amin 517.

harnstoff 526.

thioharnstoflf 528.

— — bernsteinsäure 1855.
— — bromparakonsäure 1959.
— — carbamid-säure 709.

— äthylester 373.

— — — — aminophenylester

716.
— — — — kresylester 750,

— — — — nitrophenylester

683.
— — — — phenylester 663,

680.
— — carbamidthiolsäure-

methylester 386, 391.

— — carbinol 1063.
— — cyanbernsteinsäuredi-

äthylester 1855.
— — cyclohexenondimethyl-

säure 1971.
— — diazolin 1293.
— — dioxyglutarsäui'e 2008.
— — dithiocarbamidsäure-

methylester 387, 391.

— — fumaramidsäure 416.

— — glycin 428.

— — harnstoff 377.
— — hydanto'in 383.
— — — säure 383.

— — isocrotonsäure 1431.
— — itamalsäure 1958.
— — methanmethophenyl 238.
— — milchsäure 1584.
— — naphtylthioharnstoff619.

— — nitro-carbamidsäureuitro-

phenylester 681.
— — — phenylharnstoff 380.
— — nitrosamin 325.

— — oxamid 409.
•— — oxazolin 1161.
— — oxychinazolin 1254.

Methyl-phenyl-oxyharnstoff

453.
— — parakonsäure 1958.

— — propiolsäure 1441.
— — propylalkin 426.

— — propylenthioharnstotf

393.
— — sulfamidsäure 569.

sulfid 780.

— — sulfon 780.

— — taurin 427.
— — taurocarbamidsäurean-

hydrid 393.
— — thio-carbamin-chlorid

385,

oxyd 385.

— — — harnstoff 391.

— — — hydanto'in 404.

— — — — säure 404.

— — — semiearbazid 402.

— — tolylthioharnstoff 465,

498.

urethan 373.
•— phtal-azon 1647.

hydrazid 1814.

imid 1793, 1846.

iraidin 1558, 1648.

säure 1845, 1846.

— piperiusäure 1871.
— propion-anilid 369.

toluid 493.

— propyl-äthernitroprotokate-

chusäure 1745.
— — anilin 335.

— — benzoesäure 1395.

— — benzol 31.

— — — sulfonsäure 152, l.')3,

155.

— — benzoylameisensäure

1668.
— — chlorbenzol 54.

— — isopropylbenzol 37.

— — phen-äthylonsäure 166S.
— äthylsäure 1399.

butylol 1067.

diol 970.
— — phenol 765.
— — phenpropylol 1067.
— — thiocarbanilid 397.

— — triphenyldithiobiuret 400.
— pseudo-carbostyril 1418.
— — chlorisatin 1277.
— — cumidin 551.

— — isatin 1603.
— — — oxim 1603.

— — — pheuylhydrazonl603.
tolisatin 1651.

— pyrogallol 1023.
— Saccharin 1355.
— salicenyl-amidoxim 1502.
~ — azoximbenzenyl 1503.
— stilben 251.
— styrol 169.

— — dibromid 67.

Methyl-sulfonaminobenzamid

1249.
— terephtalsäure 1845.
— tetra-bromdioxyindoncarbon-

säiire 1965.
— — methoxylzimmtsäure

2007.
— — methylphenylcarbinol

1067.
— thiacetanilid 369.
— thio-carbaminbenzylcyamid

529.
— — dinaphtylamin 869.
— — diphenylamin 806.
— thionolin 811.

— thio-phenylnaphtylamin 867.

— — phtalimidin 1560.
— toluidin 457, 476, 483.
— tolyl-oxazolin 1330, 1341.

glykoläther 749.

— — pinakon 1103.
— — propylenthioharnstoff

465.

sulfon 823.

thiazoün 1335, 1354.

thio-harnstoff 465, 497.

hydantoin 471, 500.

— tribenzylaminjodid 523.

— trimethoxylcumarin 2007.
— trinitroanilin 342.

— tripheuyl-carbinolcarbon-

säure 1724.
— — dihydropyridincarbon-

i^äureester 1681.

methan 289.

— — — carbonsäure 1482.

— — oxymethancarbonsäure

1724.
— unibelliferon 1779.

acetat 1780.

benzoat 1780.
— — carbonsäure 2014.

methyläther 1780.
— umbellsäure 1779.
— uramidobenzoyl 1352.
— uramidobenzoesäure 1261,

1272.
-^ violett 1088.
— xylidin 540, 546, 548.

— xylyl-carbinol 1066.

— — nitrosamin 546.

— — thiohydantoi'n 544.

Methysticin 1968.

— säure 1968.

Milchsäure-anilid 404.

^ toluid 466, 500.

Milchzuckeranilin 448.

Mochylalkohol 1069.

Monaminoisatin 1610.

Mono-acetyläthylendijDhein 1-

diamin 368.
— carbanilidomethylpropyl-

glyoxim 447.
— methylrosanilin 1099.
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Mono-oxyphenylanthranol 11 12.

— phenyl-glj'cerinäther 656.

— — rosiinilin 1092,

— thiohydrochinon 950.

Monoxydiphenylphtalid 1910.

Mucanilid 424.

Muco-phenoxy-brom-oxim 666.

— -— —
• säure 666.

— — chlor-oxim 666.

— — — säurebromid 666.

Munjistin 2027.

Myristin-anilid 370.
— benzoesäureanhydrid 1158.

Myristicinsäure 1921.

Myristinsaurer Kresylester 749.

— Phenylester 662.

^aphtacetin 865.

Naphtalaldehydsäure 1694.

Naphtalen 178.

Naphtaleosin 2039.

Naphtal-fluorescein 2039.

säure 2039.
— hydroxamsäure 1880.

Naphtalidin 591.

Naphtalimid 1879.

Naphtalin 178.

— dekahydrür 184.

— dibrornid 183.

— dicai'bonsäure 1878, 1880,

1881.
— dichlorid 189.

— dihydrür 175, 183.

— dioximanhydridcai-bonsäure

1692.
— dirhodanat 985.

— disulfonsäure 202, 203.

— hexahydrür 184.

— -— disulfonsäure 184.

Naphtalinobenzenyluiaionsäure

1850.

Naphtalin-oktohydrür 184.

— oximimid 596.
— styroldibromid 218.

— sulfiusäure 200.

— sulfon-cyaminsäure 202.

säure 201, 202.

— — — anilid 425.

disulM 875, 892.

— — — naphtalid 613.
— tetra-carbonsäure 2081.

Chlorid 189.

hydrür 183.
— — — sulfonsäure 183, 184.

— — suifonsäure 204.
— triehlorbroiuid 104.

— trisulfonsäure 204.

Naphtal-oxim ISSO.
— säure 1879.

Napht-amidjodid 1454.
— anthracen 292.
— azoxim 1455.

Naphten 178.

Naphten-äthenylol 1077.

— äthylolsäure 1692.
— äthylonsäure 1693.

— äthylsäure 1460.

— alkohol 185.
—

• bronipropylsäure 1460.

— dibroiupropylsäure 1460.

— dichlorhydrin 185, 981.

— dimethylsäiire 1878, 1879,

1880.
— diol 982, 984.
- — metbylsäure 1875.
— methylol 1077.

Kaphtenol 856.
— butenylonsäure 1887.

Naphten- propeny] säure 1463.

— propinylsäure 1473.
— propylsäure 1460.

— tetramethylsäure 2081.

— tetrol 1036.

— triol 1027.

Naphtenyl-anaidoxim 1446,

1455.
— — carbonyl 1455.
— — kohlensä,ureester 1446,

1455.
— azoxim-acetäthenyl 1455.

äthenyl 1446, 1455.

— imidoximcarbonyl 1446.

Napht-hydroxamsäure 1454.

— iminoäther 1454.

— indolsulfonsäure 623.

Naphtionsäure 625.

Naphtisatin 623, 624.

Naphto-benzyl-alkohol 1077.

— — amin 032.

— chinhydron 982.

— chinol 981.
— chinon-carbonsäure 1878.

— — oxira 860.
- chlorphosphin 877.

— Cumarin 1694.
— cumarsäure 1694.
— cyaminsäure 196.

Naphtoe-isonitril 1446.

— säure 1444.
— — uitril 1454.
— thiamid 1459.

Kaphtofluoran 1989.

Naphto-hydrochinoncarbonsäure

1875.
— iminooxim 596.

Naphtol 856, 875.

— acetylester 888.

— ätherdisulfonsäure 891.

— äthvläthersulfonsä.ure 872,

890.

— angelikasäure 1698.

— benzein 1122.
— chlorphosphin 858.
— disultid 986.

— disultbusäure 872, 873, 892,

893.
— (jlykuronsäure 2049.

Naphtol-niale'influoresceinsäure

1989.
— methopropenylsäure 1698.
— methylsäure 1687, 1689,

1691.
— oxychlorphosphin 858, 877.
— phosphinige Säure 858, 877.
— phosphinsäure 858, 877.

- phtalein 1989.

säure 1989.
— propenylsäure 1694.
— sulfamidosulfonsäure 873.
— Sulfid 985.
— sulfonsäure 871, 889,
— sulfonsäurenaphtolsulfon-

säure 890,
— tetrasulfonsäure 893.
— trisulfid 986.
— trisulfonsäure 873, 892.

— violett 486.

Naphto-nitrilsulfonsäure 1853.

— styril 1450.
— sulfousulfonsäure 873.

Napht-oxalsäure 2013.
— oxindol 623.

Naphtoxylessigsäure 858, 878.

Naphtoyl-ameisensäure 1693.

— benzoesäure 1721.

— harnstoflF 1454,
-- uaphtenylamidoxiui 1446.
— naphtostyril 1450.
— sulfon 872.

Naphtursäure 1445, 1454.

Naphtyl-acetylen 244.

— äthanamidiu 604.

— äther 877.
— äthylen 228.

— akrylsäure 1463.
— amidin 604.

— amin 591, 592,

— — alloxan 612.

— — disulfonsäure 630,

— amino-äthylphtalimid 1800.

— — bernsteinsäure 614,

622.
— — — naphtylamid 614,

623.

buttersäure 614, 622.

— — crotonsäure 611, 622.
— -- cyaupropionsäureäthyl-

ester 614, 622.

— — cyanurchlorid 624.
— — iso-buttersäure614, 622.

succinamidsäureäthyl-

ester 614, 615.
— — kresol 754.
— — Propionsäure 613, 021.

— — succinnaphtylamidsäure-

äthylester 614, 622.

— amin-sulfonsäure 625, 626,

631,
— — sulfonsäureamid 626.

— — tetrasulfonsäure 632,

— — trisulfonsäure 031,

136"
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Naphtj'l-anisauiin 754.

— benz-glykocyamin 1269.

— — oxylthioharnstoff 610.

— brompropionsäure 1460.

— carb-amid 608.

säure 608, 617-

— — — thiolsäuremethylestcr

608.
— — — thiomilchsäure 608.

— carbonimid 608.
— carbylamin 1440, 1454.
— chloräthyleu 228.

— cyanamid 624.
— diacitetrahydromazthin 608,

618.
— dibrom-äthyleii 228.

— — Propionsäure 1460.

— disulfid 868, 871, 888.

— disufoxyd 887.
— dithio-carbamidsäiire 609,

618,
— — carbonsäure 1688.

Naphtylenthionaphtyläther 870.

Najjhtyl-essigsäure 1460.
— glycidäther 857.
— glycin 613, 621.
— glycinyliiaphtylaminoessig-

säureäthylester 613.
— glykolsäure 1692.

— glyoxylsäure 1693.
^ harnstoff 008, 617.

— bydroxaiusäure 1445.
— hydroxyltbioharnstoff 610.

— imino-buttersäure 022.

— — diessigsäure 613, 621.

dinaphtalid 613.
— — — mononaphtalid 613.
-— — methylpropionylaceto-

nitril 611, 624*

-— Indigo 1694.
-— isocyanat 008.

— metbaiionphenylmethylsäure

1721.
— methylalkohol 1077.

Naphtylolmethauphenylnietbyl-

säure 1909.

Napbtyl-oxaraidsäure 611.
— oxy.sulfid 870, 985.

— phenisobutylthiobarnstoff

619.
— phenylmethanolmethylsäure

1721.
— phtal-amidsäure 1797.

imid 1806.
— propiolsäure 1473.
— Propionsäure 1460.
— propylenpseudothioliarustoff

609.
— purpur.säure 863.
— rbodanid 619, 888.
— Schwefelsäure 890.
— senföl 609, 619.

— sulfaminsäure 629.
— sulfid 867, 887.

Naphtyl-thio-carbamidiuileh-

säure 618.

harnstoff 609, 619.
— thiosinamin 609.

— thiourethan 618.
— triamin 604.

— urethan 608, 617.

Narcein 2079.
— amid 2080.
— imid 2080.
^ oxim 2081.
— säure 2081.

Narceonsäure 2082.

Nartheciumsäure 2111.

Natriumoxalessigsäureanil 420.

Nerolin 876.

Ninaphtylamin 595.

Nitranilin 318.

— disulfon&äure 575.

— sullbnsäure 574, 575.

Nitranisidin 731.

Nitranissäure 1538.

Nitril C.,3H^iN^ 444.

Nitro-acenaphteii 227.

— acetamino-äthylbenzol 537.

— — benzoesäureäthylester

1281.
— — benzylcyanid 1327.
•— — butylbenzol 557.

— — hydrochinoudimetliyl-

äther 948.

— — naphtoesäure 1459.
— — naphtoläthyläther 866.

— — naphtostyril 1452.

— acet-anisamin 755.

— — anisid 731.

— — prehuid 562.

— — pseudocuinidid 552.

toluid 492.

xylid 547.
— äthindiphtalid 2034.
-- äthoxylj)henyhirethan 732.

— äthyl-aminobenzoesäure

1285.

aniliu 332.

— — benzoesäure 1373.

— — benzol 98.

— — — sulfonsäure 142.

— — benzylessigsäure 1394.
— — phenol 757.

toluidin 458, 484.

toluol 102.

— aldehydzimmtsäure 1677.
— alizariucarbonsäure 2027.
— aniino-äthylbenzol 537.

— — benzoesäure 1282.
— — benzyl-sultbnsäure 582.

toluol 637.

— — biphenyl 633.

— — butylbenzol 556, 557.

— — dioxychinon 1032.
— — hydro-toluchinon 957.

— — — zimuitsäure 1367.
— — isodurylsäure 1392.

Nitro-amino-kresol 743.

— •— •— methyläther 755.

— — naphtalinsulfonsäure

630.

naphtoesäure 1452, 1459.
— — napbtosulfoDsäure 875.
— — nitrostyrol 585.

— — jihenol 730.

phentetiol 1032.
— — phenyl-disultid 817.
— — — isobuttersäure 1382.
— — phenylolcarbonimid 734.

— — resorcin 930.

— — salicylsäure 1514.

Stilben 638.

— — tetramethylphen 562.
— — tliiophenol 802.
— — toluolsulfonsäure 578.

toluvlsäure 1326, 1339,
1353"

xylol 546.

— — zimmtsäure 1420.
— anilinobenzoesäure 1283.
-— anthrachinon-carbonsäure

1904.
-^ — tricavbon säure 2086.
— anthrauilcarbonsäure 1283.
— anthrol 261.

— anthrou 261.
— benzalacetessigsäure 1681.
— benzaldehydindogenid 1615.
•— benzal-dinaplitol 1009.
— — diphenyl-maleid 1728.
— — — maleimidin 1728.
•— — malonsäure 1864.
— — phtalimidin 1709.
— — — säure 1710.
~ beuz-amidjodid 1231, 1237.

bromamid 1233.
— beuzenyl-amidoxim 1231,

1235, 1237.
— ^ — carbonsäure 1235.
•— — — kohlensaure 1 237.
— — aminotliiophenol 1177.

azoxim-acetäthenyl 1237.

äthenyl 1235.
— — — benzenyl 1235.
— — — nitrobenzenyl 1208,

1235.
— — hydrazoximaminonitro-

benzyliden 1200, 1235.
— — imidoximcarbonyl 1237.
— — oximäthyläther 1237.
— benz-hydroxanisäureamid

1237.

imid 1234.
— — iminoäthyläther 1234.
— benzoi'säure 1229, 1235.
— — acetaminobenzoesäure

1272.
— benzoesulfid 1300.

— benzol 80.

— — disulfoDsäure 126.

— — sulfin.säure 110.
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Nitro-benzol-sulfoii-aminoessig-

säure 115.
— — — säure 125.

— — — — trichlorphenyl-

ester 671.

— benzo-nitril 1231, 1234.

tribromid 97.

— — trichlorid 95.

— benzoyl-acetessigsäure 1867.
•— — aineisensäure 1600.

— — — oxim 1600.
— — amino-acetal 1231, 12J6.

— — —
• benzoesäure 1267,

1282.
— — — valeriansäiire 1234.

— — benzoesäure 1705.

— — benzylnialonsäure 1978.

Chlorid 1232.
— — essigsaure 1645.

harnstoff 1234.

— — malonsäure 1961.
— benzoylo-benzoylbenzoesäure

1914.
— benzoyl-superoxyd 1233.

— — tetramethyleuearbou-

säure 1683.
— —

• toluylsäure 1712.
— benzphenyliminoäthyläther

1235.
— benzuramidocrotonsäure-

äthylester 1681.
— benzyl-aeet-amid 524.
— — — aminobenzoesäure

1260
— — — anilid 524.

— — aeetat 1060.
— — acet-bromanilid 524.

toluid 525.

äther 1196.

alkohol 1058.

amid 1330.
— — amin 514, 515.

— — amino-benzoesäure 1259.

phenol 718.

— — benzoesäure 1466.
— — bromanilin 517.

— — bromid 96.

— — carbamidsäure 525.

— — Chlorid 94.

Cyanid 1318.

disulfid 1056, 1060.
— — dithioearbamidsäure 527.

— — formamid 523.
— — formanilid 523.
— — formiat 1058.
— — formotoluid 524.
— — formylaminobenzoesäure

1259.
— — harnstoff 525.
— — hydroxylamin 534.
— benzyliden-bromid 97.

— — Chlorid 95.

• phtalid 1708.
— benzyljodid 98.

Nitro-benzyl-merkaptan lOCO.

nitrat 1060.
— — phenol 897.
— — phenolsulfonsäure 896,

898.
— — phtalimid 1805.
— — propionamid 525.

rhodanid 1059.
— — selencyanid 1061.

• Sulfid 1055.
— — sulfon 1055.
— — — säure 140.

— — sulfoxyd 1055.
— —

• toluidin 518.
— bergapten 2014.
— bikresol 993.
— binaphtyl 295.

— biphenyl 224.

— —
• carbonsäure 1462.

— •— disulfonsäui'e 226.

methylolid 1696.
- — sulfonsäure 226.

^ biphtalyl 1816.
— bitterniandelölgrün 1086.
— brenzkatechin 911.

— — äthylenäther 911.
—

• butyl-pheuol 765.

toluol 106.

xylol 107.

— carb-amidothiophenol 802.

anilid 379.
— —

• anilsäureäthylester 373.
— carbonylaminophenol 708.

— carvakrol 767.

— cetylbenzol 107.

— chlor-anilid 365.

— — tliiophenol 795.

— cholesterylchlorid 1074.
— chrysen 292.
— cinnamenylakrylsäure 1442.

— cinnaniyl-acetessigsäure-

äthylester 1877.
— — ameisensäure 1677.

— cocasäure 1404.

— coccussäure 1548.

— cörulignol 970.
— cubebin 1114.
— Cumarin 1631.
— — bromid 1564.

— cumarsäure 1631, 1634,

1635, 1636.
— eumenyl-akrysäure 1433.
— — diproi^ionsäure 1398.
— — Propionsäure 1398.
— cumidin 550, 551.

— cumin-alkohol 1066.

— — säure 1386.

— cumol 102.

— cyan-benzyl-bromid 1351.
. phtalimid 1813.

— — diphenylmethan 1466.
— — zimmtsäure 1417.
— cymidin 558.

— cymol 104.

Nitro-cyraol-disulfonsäure 154.

— — sulfonsäure 154.

— diäthyl-aiiilin 333.
— — benzol 105.

toluidin 458.
— diamino-dioxytriphenyl-

methan 1003.
— — naphtoltriacetat 866.

— diazoresorciu 932.

— dibenzyl-disulfid 1059.
— — hydroxylamin 535.
— diimino-hydrochinon 950.
— — resorcin 931.
— dimethyl-äthylbeuzol 106.

anilin 330.
— — — sulfonsäure 576.

— —
• anisidin 731.

— — oxychinazolin 1282.

— — phenylessigsäure 1390.

toluidin 458, 477.

— dinaphtylenoxyd 1006.
— dioxy-carboxyltriphenyl-

methan 2038.
— — triphenylmethan 1000.
— diphensäure 1885.
—

• diphenyl-äthylen 250.

— — amin 339.
— — — earbonsäure 1285.
— — — sulfonsäure 576.

sulfoxyd 808.

— — benzamid 1164.
— — carbamidsäureäthylester

374.
— — diacetylen 283.
— diphenylenketoncarbonsäure

1719.
— diphenyl-formamidin 346.

— — guanidin 349.

methan 229.

— — thioharnstoff 396.

— ditolyl-arain 486.

• thioharnstoff 499.

— dracylsäure 1235.
—

• durenol 775.

— duridin 562.

— eugenol 976.
— euxanthinsäure 2103.
-- fluoren 246.
— graphito'insäure 2021.
— hemipinsäure 1997.
- heptylbenzol 107.

- hippur-aldehyd 1231.

säure 1187.
— homo-cocasäure 1404.
— — piperonylsäure 1749.
— — terephtalsäure 1844.

— hydratropasäure 1371.

— hydro-chinon 945.

— — — dibenzyläther 1050.

— —
• cumarsäure 1565.

— —
• cumochinon 970.

— — naphtochinon 981,
— — zimmt-carbonsäurel851.
— — — säure 1361.
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Nitro-isatiti 1607.

— isatosäure 1283.
— iso-benzalphtalimidin 1711.
— — butyl-benzoesäure 1394.

— — — benzol 103.

— — durylsäure 1391.
— — eugenolglykolsäure 980.

— — phtalsäure 1829.
— — propylphenol 7G2.

— — safroldioximsuperoxyd

978.
— — vanillinsäui'e 1745.
— jodisophtalsäure 1829.
— kresol 739, 745, 751, 756.
— — äthyläthersulfonsäiire

845.
— — sulfousäure 843.
— mandelsäure 1554.
— mekonin 1928.
— — essigsaure 2045.
— raesidin 553.
— mesitol 764.
— mesitylen 103.
-— — dicarbonsäurenitril 1857.

säure 1379.
— — sulfonsäxire 151.
— metastyrol 167.
— methenyl-amino-thio-phenol-

anilid 797.
— — -— — — Chlorid 797.

zimmtsäure 1632, 1635.
— luethoxyl-phenyl-broiiiiiro-

Ijioii säure 15G4.
— — — niilchsäure 1703.
— — -— propiolsäure 1676.
— methyl-aeetaminobenzoe-

säiireäthylester 1283.
— — aminobenzocsäure 1282.

anilin 326.
— — anisidinuitrosamin 731.
— — antliranilcarbonsäure

1339.
— — benzenylaiuidoxim 1348.
— — cumarilsäure 1676.
— methyleuphtalj'l 1650.
— methyl-hydrastiiuid 2052.

naphtalin 217, 218.
— — oxycliiuazolin 1281.
— — phenyloxychinazolin

1282.
— — toluidin 457, 484.
— — umbelliferon 1780.
— naphtalin 195.

— — disulfonsäure 214.
— — sulfaniidsulfonsäure 214.
— — sulfinsäure 200.

sultbnsäure 212, 213.
— — tetrabromid 195.
— najAtalsäure 1880.
— naphtoesäure 1447, 1457.
— naphtol 803, 882.

äthyläther 882.
— naphtolakton 1G89.
— naphtostyril 1452.

Nitro-naphtyl-amin 596.

— — aminobenzoesäure 1286.
— — aminsulfonsäure 030.
— noropiansäure 1943.
— oktylbenzol 107.

— opiansäure 1944.
— opiazon 1944.
— orcin 964.
— orcyldiglykolsäure 901.

— oxanilsäure 408.

— oxindol 1321.
— oxy-anilinobenzoesäure 1286.

'- benzoesäure 1520, 1538.
— — biphenyl 895.
— — diphenylamin 714.

— — hydrastinin 1765.
— — isopropylbenzoesäure

1586.
— — methylbenzoesäure 1559.

naphtoesäure 1688, 1689,

1691.
— — phenyl-mekonin 2021.

phtalid 1881.
— — toluylsäure 1547, 1549.
— phen-acetin 732.

— — acetursäure 1313.

anthren 268, 269.

— phenol 678, 681.

— — disulfonsäure 837.
— — sulfonsäure 830.

— i^henoxylessigsäure OSO, 683.

— phenyl-acetat 683.
— — acetylen 174.
— — äthylenäthersalicylsäure

1495.
— — amino-essigsäure 1327.
— phenoläthyläther 718.

— — — Propionsäure 1368.
-— — anilinomilehsäure 1578.
— — anisidocrotonsäurenitril

1425.
— — benzoesäure 1463.
— — benzoylthioharnstoff

1172.
'

— — benzyl-amin 517.
— - — harnstoff 526.
— — brom-akrylsäure 1416.
— — — isoberusteinsäure

1849.
— — — milchsäure 1576,

1577.
-- — — Propionsäure 1361.
— — butindicarbonsäure 1876.
— — chlor-äthylen 168.

— — — milchsäure 1575,

1577.
— — cinnamenylakrylsäure-

nitril 1479.
— — eumalin 1680.

dianethohuethan 1008.
•— — dibenzylauiin 521.
— — dibrom-äthylbroniakry^l-

süure 1431.
— — — akrylsäure 1416.

Nitro-phenyl-dibrom-butincar-

bonsäure 1442.

— -— — isobernsteinsäure

1850.
— — — propannitrophenyl

235.
— — — Propionsäure 1362.
— — — valeriansäure 1393.
— — dikre.solmethan 1004.
— — dimethylresorciumethan

997.
— — diphenylcarbonat 680.

— — diphloroglucin 1044.

— — diresorcinmethan 1039.

disulfoxyd 818.
— — ditolylniethan 290.

— pheuylenoxyd 164.

— phenyl-essigpropionsäure

1856.
— — glycerinsäure 1762.

— — glycidsäure 1639.

— — glycin 428.

— — harnstoff 376.

— — isobuttersäure 1382.

— — itanialsäure 1956.

— — methakrylsäure 1426.

— — milchsäure 1573, 1577.
— — naphtylamin 602.

— — nitrakrylsäure 1415.

— — nitro-äthylen 167.
•— — — beuzyl-amin 517.
-— — — — fonuaiuid 523.

— — — milchsäure 1575.

— — — pro])ylen 169.

— — nitrosoessigsäureätliyl-

ester 1319.
— — uitrotolylthioharnstofF

498.
— — oxazolin 1233.

— — oxy-acetimiiioäthyläther

1555.
— — — akrylsäure 1639.

— — — chinazolin 1282.

— — — phenylthioharnstoff

720.
— — parakonsäure 1956.

— — jjeutoxazolin 1233.
— — phenetidin 718.

— — phosphorsäure 683.

— — propiolsäure 1439.

— — santoninmethan 1787.

seuföl 390.

— — sulfonbenzoesüure 1542.

— — tetrabromvaleriansäure

1393.
— — thio-harnstoflf 391.

— — — urethan 385.

toluidin 477, 480.

toluol 230.

— — toluylsäure 1713.

tolyi-sulfon 824.
_ _- _ thioharnstoff 498.
— — trioxybuttersäurean-

hvdrid 1930.



REGISTER. 2167

N itro-phenylvinyloxyPropion-

säure 1663.

— phloroglucin 1021.
— phtalanil 1804.
— phtalauilid 1807.

— phtalid 1557, 1559.

— phtalimidin 1558.

— phtalsäure 1821,1822, 1823.

— piperonyl-akrylsäure 1746.
_ nitril 1746.

— podocarpiusäure 1686.

— prehnidin 562.

— prehnitol 106.

— propenylbenzoesäure 1428.

— propylbenzoesäure 1383.
— Protokatechusäure 1745.
— pseudo-cumenol 763.

— — cumidin 551.

— — — sulfousäure 583.

— — niekonin 1929.

— pyren 285.

— pyro-gallol 1015.
— — tartrauil 415.

— — — säure 415.

— resorcin 924.
— — disulfonsäure 937.

— — rhodanid 935.

— — sulfonsäure 936.

— salicyl-säure 1507.
— amid 1508.

Nitroso-äthyl-amino-benzoesäure

1259.
— — — hydrozimmtsäure

1363.
— — — nitrophenetol 731.

— — anilin 332.

— — uaphtylamin 598.
— — phenylharnstotf 377.
— — resorcinäthyläther 967.

— — xylidiü 540.

— acet-anilid 362.

— — essiganilid 406.

toluid 491.

— amino-benzoesflure 1281.
— — methyl-phenylglyoxyl-

säure 1650.
— — — umbelliferon 1781.

phenol 730.

— — zinimtsäure 1418.
— anilaceton 446.

— anilin 318.
— anilinopropansäure 432.
— anisidin 730.

— anthron 261.

— — nitroanthrol 901.
— benzol 78.

— benzoyltoluid 1165.
— benzyl-barbitursäure 1849.
— — hydroxylamiu 533.
— — malonsäure 1849.
— — violursäure 1849.
— brenzkatechiu 911.
— butylanilin 336.
— carvakrol 707.

Nitroso-chlornitrodipbenylamin

341.
— diäthyl-arainophenol 730.
— — anilin 333.
— dibenzyl-amin 519.
— — hydroxylamiu 534.
— dimethyl-aminobenzoesäure

1281.
— — anilin 329.
— — — benzoylchlorid 1150.
— — naphtylamin 598.

toluidin 458, 477.
— dinaphtyhimin 600, 603.
— dinitro-diphenylamin 339.
— — methylanisidin 733.
— dioxindol 1613.
— dioxynaphtalin 985.
— dipheuyl-auiin 338.
— —

- benzamid 1164.
— dipropylanilin 335.

— ditolylamin 486.
— formanilid 358.
— hemipiuimidin 1996.
— hydranthrou 201.
— iudoxanthinsäureester 1441.
— indoxyläthyläther 1614.
— isopropylkresol 766.
— kresol 739, 745.
— methyl-aniino-äthylbenzol

537.
— — — benzamid 1247.
— — — benzoesäure 1247.
— — anilin 325.
— — anisidiu 730.
— — toluidin 457, 484.
— — xylidin 540, 546.
— naphtalin 194.
— naphtol 860, 880.

bromid 862.
— — sulfonsäure 873, 891.
— naphtylauiin 595, 596.
— uitro-äthylanilin 332.
— — anthron 261.
— — benzylhydroxylamin 534.
— — diphenylamin 339.
— — resorcin 924.
— — xylylsäure 1377.
— opiansäure 1943.
— orcin 963.
— oxanilid 410.
— oxanthranol 262.
— oxindol 1321, 1611.
— oxy-diphenylamin 730.
— — naphtoesäure 1691.
— pheuol 677.
— phenyl-acetanilid 368.
— — aminophenol 730.

anilin 339.
— — benzylamin 516.
— — dibenzylanilin 521.
— — glycin 428.

naphtylamin 599, 602.
— — sulfon 114.

— — toluidin 486.

Nitroso-phtalimidiu 1558.
— propyl-anilin 334.
— — kresol 765.
— resorcin 923.
— — disulfonsäure 936.
— thymol 772.

— toluidin 456, 476.

— xylenol 759.

— xylidin 546.

Nitro-styrol 167.

— — bromid 99.

— — rhodanid 1098.

— sulfaniid benzoesäure 1305.
— sulfo-benzid 813.
—- — benzoesäure 1305.

— — salicylsäure 1515.

— terephtal-aldehydsäurel627.

säure 1838.

— tetraoxytoluol 1033.
— thio-carbanilsäuremethyl-

ester 385.

phenol 794.

— — phenyloxyakrylsäure

1638.
— thymol 773.

— toluidin 456, 476, 482, 483.

— toluido-benzoesäure 1286.

— — Propionsäure 507.

— toluidinsulfonsäure 578,581.
— toluol 91, 92.

— — disulfonsäure 140.

— — sulfiusäure 110.

— — sulfonsäure 139.

— — sulfotoluid 504.

— toluyl-essigsäure 1374.

säure 1317, 1333, 1337,

1348.
— tolyl-anthranilsäure 1283.

— — glycin 505.

— — isobuttersäure 1395.

— — methylnitrosamin 457.

— — oxamidsäure 501.

— — Propionsäure 1384.

senföl 497.

— — succinimid 502.

thio-harnstoflf 497.

— — — urethan 496.

— trimethyl-aminophenol 731.

— — anilin 331.

— triphenyl-amin 342.

— — carbinol 1084.

— — guanidin 350.

harnstoflf 381.

methan 288.

— truxillsäure 1904.

— tyrosin 1568.
— iiramidobenzoüsäure 1262,

1284.
— uvitinsäure 1847.
— vanillinsäure 1745.
— veratrol 911.
— veratrumsäure 1745.
— vinylphenolmethyläther 850.
— xylaldiphenylmaleid 1729.
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Nitro-xylal-phtalid 1714, 1715.

— — phtalimidin 1714, 1715.
— xyleiiol 759.

— — sulfonsäure 846.

— xylidin 540, 541, 542, 543,

545, 546.

— — sulfonsäure 583.

— xylol 99, 100, 101.

— — sulfonsäure 145.

— xylyl-anthranilsäure 1283.

— — glyoxylsäure 1661.
— — säure 1377.
— zimmtcarbonsäure 1865.
— — säure 1413.
— — — anhydrid 1415.

Nono-naphten 15.

— naphtylen 17.

Norhemipinsäure 1993.

Nor-mekonin-essigsäure 2044.

methyläther 1928.

— — säure 1927.
— methyl-nitro-hcniipinimid

1944.
— opianoximsäure 1943.

— — opiazon 1939.

— opiansäure 1938.
— opiazon 1938.

Oenanth-aldoximbenzyläther

536.

— anilid 370.

— benzoesäureanhydrid 1158.

Oenanthol-äthylenanilin 445.

— aniliu 445.
-— naphtylamin 023.
-— xylidin 545.

Oenantlisaurer Plienylester 662.

Oenanthylideu-arainobenzoe-

säure 1270.
— dibenzanilid 1194.
— naphtylamin 623.

— nitrobenzamid 1234.
— rosanilin 1093.
— thiocarbanilid 445.

Oenantbyltoluid 494.

Oktadekyl-benzol 40.
•— — sulfonsäure 101.

— pbenol 777.

Okto-brom-anthracen 264.

— — dinaphtylamin 603.
— — diphenylamin 338.
— cblor-antliracen 263.
— — phenanthren 268.
— bydrocarbostyril 1129.
-— naphten 15.

— naphtylen 17.

— oxytriphenylmethan 1046.

Oktyl-benzoesäure 1401.
— benzol 38.

— — sulfonsäure 160.
— benzylcyanid 1401.
— phenylmethylsäure 1400.

Opheliasäure 2094.

Opiammon 1941.

Opian-harnstoff 1941.
— oximsäureanhydrid 1942.
— säure 1939.
— — anhydrid 1941.
— — oxim 1942.

Opianylessigsäure 2044.

Opiaurin 1942.

Opiazon 1942.

Opinsäure 1960.

Orcein 966.

Orcin 959, 968.
— aurin 1124.
— carbonat 961.
— carbonsäure 1750.
— dichro'in 965.
— disulfonsäure 966.
- kohlensäureäthylester 961.

— phtalein 2066.'

anilid 2066.

säure 2066.
— phtalin 1913.

Orci-rufamin 965.
— rufin 965.

Orcyldiglykolsäure 961.

Ornithin 2111.

Ornithursäure 2111.

Orsellinsäure 1751.

Ortho-ameisensäurephenyläther

655.
— essigsäure-kresyläther 737.

— — phenyläther 655.
—

- — tribrom-trikresyläther

745.

— — — triplienyläther 751.

— oxalsäure-dinaphtylester 878.
— — phenylester 666.
— oxybenzoid 1518.
— phosphorsäure-äthylanilid

357.
— — bromtoluid 460, 490.

— — diätliylesteroxynaphto-

trichlorid 1688.
— — naphtalid 605.
— — nitrotoluid 490.

toluid 460, 490.
-— — tribromtoluid 490.
— thio-ameisensäurebenzyläthci-

1052.
— — ameisensaurer Phenyl-

äther 784.

— — essigsäure-beuzyläther

1053.
— — — triphenylester 784.

— — phosphorsäuretoluid460,

490.

Oxäthen-anilin 426.

— toluidin 504.

Oxätlienylaminothiopheuol 798.

Oxäthyl-earboxaminobenzoe-

säure 1260.
— naphtylamin 601, 605.

— phtalimid 1800.

Oxalamidobeuzoesäure 1 264.

Oxal-amino-benzoesäure 1264.

thiophenol 798.
— benzamsäure 1264.
— dibenzam-amidsäure 1265.

diamid 1265.
— — säure 1265.

Oxalen-diazoximdibenzenyl

1210.
— dibenzyldiamidin 531.
— diphenyldiamin 448.
— ditolyldiamin 512.

— tolyl-amidin-amidoxim 512.
— — — — benzyläther 1050.
— — diamidoxim 512.

Oxal-hippursäure 1 1 93.

— propionsäureanil 420.
— pseudo-cumid 552.
— — — säure 552.
— säuredibenzylester 1052.
— toluid 466,' 479, 501.

— — säure 466, 501.

Oxaluranilid 411.

Oxalyl-allyltolyltbioharnstoff"

498.
— amino-benzoesäure 1252.

thionaplitol 870, 888.
— anthranilsäure 1252.
— bisbenzylCyanid 2031.
— carbanilid 411.

— diphenyldithiobiuret 411.
— ditolylguanidin 467.
— najibtalid 611.

— triphenylguanidin 351.

— tritolylguanidin 407, 480.
— xyüd 544, 547.

— — säure 544.

Oxamidsaurer Phenylester 666.

Oxanilid 409.
— diorthocarbonsäure 1253.
— dioxim 409.

— disulfonsäure 570.

Oxanilsäure 407.

Oxatolylsäure 1700.

Oximiuonai^htol 985.

— phtalacen 297.

Oxindol 1320, 1613.
— carbonsäure 1845.
— sulfonsäure 1322.

Oxyacetophenoncarbonsäure

1779.

Oxyäthyl-brompiperonylcarbon-

säure 1930.
— catecholcarbonsäure 1929.

— nitropiperonylcarbonsäure-

auhydrid 1930.
— phtalamidsäurehydrochlorid

1796.
— piperonylcarboiisäure 1929.

Oxy-aminohydroisatin 1610.
— anthra-chiuoncarbonsäure

1979.
— — Cumarin 1980.
— — cumarsäure 1980.
— anthranol 1000, 1112.
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Oxy-anthranoklibenzyläther

1050.
— aurin-dicarbonsäure "2093.

— — tricarbonsäure 2103.
— benzaldi-cyanessigsäure

1957.
— — pheuylmaleid 1915.
— benzamid 1529.
— benzaniinooxypyrrolin 1186.
— benzanilid 1530.
— benzenyl-amidoxim 1518,

1530.
— — amiuothiophenol 1493.
— — azoxini-äthenvl 1518,

1531.

benzenyl 1519, 1531.

— — — propenylcarbonsäure

1519.
— benzid 1528.
— benzoi'-nitril 1518.

säure 1488, 1516.

aiiiid 1518.

anilid 1518.
— — schwefelsaure 1522,

1542.
— benzo-nitril 1530.
— äthyläther 1530.
-— benzoyl-aminoacetal 1499.
— — benzoesäure 1887.
•— — oxybenzoesäure 1528.
— benzursäure 1517, 152!:t.

— benzyl-acetamid 742.

alkohol 1108, 1109.
— — amin 741, 754.

anilin 742, 754.
— — capronsäure 1594.
— —= harnstoff 743.

— — malonsäure 1951.
— — aaphtylamin 742, 754.
— — plitalimidin 1558.
— — senföl 755.
— — sulfonsäure 844.
— — toluidin 742, 754.
— bibenzyl 899.
— — dicarbonsäui-e 1973.
— — sulfoiisäure 899.
— biphenyl 894.
— — äthan 899.
— — disulfonsäure 896.
— — sulfoiisäure 895.
— biphtalyl 1816.
— bitolyl 898.
— bromcarmia 2098.
— buttersäuretoluid 500.
— butyryl-auilinobuttersäure-

auhydrid 435.
— — toluidobuttersäurean-

hydrid 472, 509.
— campheranilsäure 420.
— carbanil 700.
— chinhydrou 1018.
— chlorstyrol 849.
— cholestensäure 1074.
— conifervlalkohol 1117.

Oxy-cuuiarilsäure 1861, 1951.
— Cumarin 1848.
— — carbonsäure 2012.
— — säure 1775.
— curaenylakrylsäure 1667.
— cuminsäure 1582.
— curaochiuolin 1434.
— dehydracetsäure 1929.
— dibenzyltricarbonsäure2056.

— dihydroisocumarincarbon-

säure 2006.
— diiminodiaminoisatia 1610.
— diiuethylisophtalsäure 1953.
— dinaphtylamin 886.
— dinaphtylendimethylmethan

1008.
— diphenyl-amin 714, 717.
— — essigsaure 1698.

lakton 1698.
— — harnstoff 709,
— — methancarbonsäure 1724.
— — projjionsäure 1700.
— dithiobenzoesäure 1540.
— dury] säure 1583.
— hexahydrophenyl benzoesäure

1669.
— hippur-aldehyd 1499.
— — säure 1518.
— — — äthylester 1192.
— homo-isophtalsäure 1948.
— — phtalsäure 1947.
— hydrastinin 17G5.
— hydratropasäure 1569.
— hydrinden 1070.
— hydro-anthranol 1111.

chinon 10 IG.

— — — carbonsäure 1926.
— — cumarilsäure 1779,

1930.
— —

- cumarsäure 1763.
— idrialin 279.

— iso-aiuylpheuyläthylmalon-

säure 1959.
— — buttersäurenaphtalid620.

— — durylsäure 1583.
— — phtalsäure 1936.
— — propyl-benzoesäurel585.
— — — carboxyjphenyl-

methan 1587.
— — — dibrom benzoesäure

1586.
— — — diphenylen-keton-

carbousäure 1900.
— — — — ketoximcarbon-

säure 1900.
— — — salioylsäure 1768.
— komensäure 1990.
— lepidensäure 1730.
— maudelsäure 1750, 1757.
— mesitylensäure 1571.
— methenylauiinothiophenol

796.
— methj^lbeuzoesäure 1555,

1561.

Oxy-methylbenzoyldicarbon-

säure 2012.
— methylen-phenylessigsäure

1640.

phtalyl 1649.
— methyl -oxybenzoesäure 1755.
— — propionsäureanilid 404.
— — salicylsäure 1755.
-- — terephtalsäure 1948.
— naphtalid 1694.
— naphtalinsäure 1963.
-— naphtocliinon-carbonsäure

1970.
•— — oxim 985.
— naphtoe-phosphorjäure 1630,

1688, 1691.

säure 1630, 1683, 1691,

1692.
— — hydroxamsäure 1687,

1690.
— naphtol 985.
— naphtoyl-benzoesänre 1909.
— — toluylsäure 1721.
— nitro-benzyl-diphervl-male'id

1729.
— — — — nialeiniidin 1729.

phtalimidiu 1709.
— —

• tolylsäurenitril 1561.
— perezou 1674.
— phenyl-äthylamii) 757.
— — akrylsäure 1635.
— — aminopropion säure 1506.
— — bernsteinsäure 1951.
— — buttersäure 1581.
— — cunialin 1680.
— — dimethylbernsteiiisäure

1959.

disulfid 817, 951.
— — essig.^äure 1543.
— — glycidsäure 1848.

glycin 712, 721.

— — glyoxylsäure 1771.
— — harnstoff 709.
—

- — mekonin 2020.
— — methylisocrotonsäure

1663.
— — milchsäure 1763.

phtalimid 1809.
— — propiolsäure 1676.

senföl 710, 796.
— — — acetat 710.

— — sulfonisobuttcrsäure 789.
— — thioharnstoff 453, 711,

720.

— — tolyl 898.
— amin 714, 718.

urethan 706, 719.

— — valeriansäure 1588.
— — ziuimtsäure 1707.
— phtalanil 1809.

säure 1809.
— phtalid 1557, 1755.
— phtalsäure 1934.
-— piperhydrolakton 1993.
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Oxy-piperhydronsäure 1931.

— pipitzaho'insäure 1674.
— propylbenzamid 1162.
— propylendiphenyldiamin 426.
—- propyl-oxybenzoesäure 1768.

phenylameisensäure 1588.
— — phtalimid 1803.
— protsulfonsäure 2111.
— pyrondicarbonsäure 2041.
— resorcin 932.
— salicylsäure 1737.
— saligenin 1113.
— stilbeu 899.
— styrol 849.

— styrylhydanto'in 1655.
— succinaminobenzoesäure

1265.
— succinylaminobenzoesäure

1273.
— sulfobenzid 814, 839.

— — benzolsiilfonat 840.
— — toluolsulf'onat 840.
— terephtalsäure 1937.
— tetrahydrobenzoesäure 1484.

— thio-carbanilid 711, 720.
— — diphenyl-amin 811.

— - — — imid 811.
— — phenylisobuttersäure78r).

— thymol 970.
— toluchinazolin 1352.
— tolylharnstoff 1062.
— toluylsäure 1544, 1545, 1546,

1548, 1549, 1571, 1572.
— trimellithsäure 2046.
— trimesinsäure 2046.
— trimethylen-diphtalamidsäure

1798.

diphtalamid 1807.
— triphenyliiiethandicarbon-

säure 1988.
— truxillsäure 1637.
— uvitinsäure 1948.
— zimmt-earbonsäure 1962.

säure 1627, 1634, 1637.

"almitin-anilid 370.
— saurer Kresylester 749.

Pheuylester 662.

Panicol 776.'

Para-anthracen 259.

Parabanbenzoesäure 1272.

Para-catol 777.
— Cholesterin 1075.
— cumarhydrin 1636.
— indeu 175.
— orseliinsäure 1750.
— phytosterin 1075.
— santonid 1788.
— santonsäuie 1789.
Parellsäure 1861.

Patellarsäure 2096.

Pelargonbenzoesäureanhydrid

1158.

Pentaaeetyldigallussäure 1 925

Penta-acetyltauuiu 1926.

— äthyl-benzol 39.

"sulfou 828.
— — — säure 160.

— — chlorbenzol 56.

— — phlorogluein 1026.
— benzoylglykosamin 1195.

— brom-anilin 317.
— — anthracen 264.

— — benzoesäure 1225.
— — benzol 58.

— — — sulfonsäure 124.
— — dipyrogallopropionsäure

2078.
— — hj'droehinonphtalein

2060.
— — uaphtalin 192.

naphtol 860, 880.
— — nitrobeuzol 89.

— — orcin 903.

phtalein 2066.
— — pheuol 675.
— — propylbenzol 66.

— — resorcin 921.
— — — beuzein 1123.
— — — oxale'in 937.
— — — phenylacetem 1123.

safrol 974.

— — sappanin 1038.
— — thymol 772.

toluol 62.

— cblor-anilin 315.
— — benzol 44.

— — beuzylalkohol 1057.
— — benzylideuchlorid 50.

— — benzyltoliiol 237.

— — biphenyl 223.

— — jodbenzol 74.

-- — ketotetrahj'drobeuzoe-

säure 1536.

uaphtalin 188, 189.
— uitrobenzol 86.

— — orcin 962.

— — phenol 671.
— — propionylbenzoesäure

1660.
— — jjropiophenoncarbonsäure

1660.

thymol 772.

toluol 49.

xylol 52.

— dekanaphten 16.

— methyl-acetrosanilinacetat

1088.
— — benzoesäure 1399.
— — benzol 35.

— — — sulfonsäure 159.

iretol 1031.
— — phenäthylonsäure 1669.
— — phenmethylol 1067.
— — phenol 776.

— — phenyl-glyoxylsäure

1669.
— — — senföl 565.

Penta-methyl-phenyl-tliio-carb-

amid 565.

— — — — harnstoft' 565.
— —

• phloroglucin 1025.

rosanilin 1087, 1091.

thiophenol 828.
— nitro-diphenylresorcin 917.
— — itakonanilid 418.

phenylsulfid 803.
— oxyaurindicarbonsäure2108.
— phenyl-äthau 304.
— — chloräthan 304.

Pentenyl-amiüothiophenol 797.
— naijhtentriol 1028.
— phenmethylsäure 1434.

Peutyldionpheumethylsäure

1869.

Pentylonpheudimethylsäure

1966.

Pentyl-phen-dimethvlsäure

1859.
— — methylsäure 1397.

Perbrom-benzol 59.

— benzouitril 1225.

Perchlor-acetylakrylsäureanilid

406.

— benzoesäure 1221.
— benzol 45.

— biphenyl 223.
— diphenylbenzol 286.
— inden 175.

— methyl-merkaptan-auilid

426.
— toluid 468, 504.
— naphtalin 189.

— phenylenoxyd 164.

— triphenyl-amin 342.

benzol 300.

Perezon 1673.

Perezinon 1674.

Per-hydroanthracen 260.
— oxyprotsäure 2112.

Petersiliencampher 1034.

Petrocin 244.

Phasol 1075.

Phellylalkohol 1067.

Plien 22.

— acetein 664.
— acetin^ 719.

— acetursäure 1312.
— aceturylaminoessigsäure

1313.
— acetyl-cyanessigsäureäthyl-

ester 1668.
— — diphenylakrylsäurel728.

Phenacyl-acetessigsäure 1869.
— isoamylmalonsäure 1968.

— vanillinsäure 1744.

Phen-äthanoyl-butenylsäure

1683.
— — butylsäuremethylsäure

1967.
— äthobutvlonmethvlsäure

1669".
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Phen-äthohexeuyloiimethyl-

säure 1685.
— äthyl-ätliyliraesatin 16G0.
— — butyloiiäthyl.>;iurediine-

thylsäure 2049.

diol 1097.
— — iiaphtvlthioharnstoffGlO,

019.

— äthylol 1063, 1064.
— — pentylsäure 1594.
— — säure 1550.
— — — niethylsäure 1947.
— ätliylou-säure 1597.
— — — dimethylsäure 2047.
— — — melhylsäure 1960.

Phen-äthyl-phenbutylthioharn-

stoff 558.

säure 1309, 1356.
— — — ätliylolsäure 1953.
— — — dimethylsäure 2012.
— — — metbylsäure 1840,

1842, 1843.
— — — propylsäure 185G.
— — senföl 536, 537.
— arninoäthylsäure 1323.
— amylamiii 563.
— anthracencarbonsäure 1479.
— antbranonpropenonmethyl-

säure 1908.

Phenanthren 266.

— cbinoncarbonsäure 1905.
— diol 1000.
— disulfonsäure 269.

— perhydrür 267.
— sulfonsäure 269.
— tetrahydrür 267.

Pbeii-antbrol 903.
— antbroxylen-acetessigsäure

1908.
— — crotonsäure 1721.
— azoilin 713.

— bis-methoj)ropylonsäure

2019.
— — pheno-äthylsäure 1913.
— — — propylsäure 1914.
— brompropylolsäure 1573.
— butenylol"l070, 1071.
— butenylolondimethylsäure

2018.
— butenylon-methylsäurel680.
— — säure 1677.
— buteuyl säure 1424.
— — — methylsäure 1866.
— butyl-amiu 556.
— — diol 1099.
— säure 1766, 1767.— methylsäure 2007.
— — dionsäure 1862.
— butylenoläthylsäure 1667.
— butylol 1065.
— — äthylsäure 1593.
— — dimethylsäure 1958.
— — methylsäure 1530, 1531.
— butylolonsäure 1782.

Pben-butylol-säure 1583, 1584.
— — — methylsäure 1954,

1957.
— butyloii-äthyl-säure 1667.
— — — — diraetliylsäure

2048.
— — methylsäure 1664, 1665.
— — säure 1657, 1658.
— — — methylsäure 1963.
— — — trimethylsäure 2090.
— butyl-säure 1381.
— — — dimethylsäure 2014.
— — — metbylsäure 1854,

1855.
— — senföl 558.
— — triolsänre 1930.
— ehlor-brommethylenoäthyl-

säuremetbylsäure 1865.
— — propylolsäure 1572.
— diäthyl-säure 1851, 1852.
— — — dimethylsäure 2075.
— dibrompentenylsäure 1430.
— dimetho-äthylonsäuredime-

thylsäure" 2048.
— — äthyl-säure-äthylousäure-

methylsäure 2048.
— — — — dimethylsäure

2015.
— methylsäure 1856.
— — butylsäurediuietbylsäure

2016.
— — proj^ylolsäure 1591.
— — projiylsäure 1394.
— dimetbyiol 1096, 1097.
— dimethylsäure 1792.

Pbendiol 907.
— äthylolsäure 1927.
— äthylon-säure 1946.
— — — metbylsäure 2046.
— äthyl-säure 1748, 1750.
— — — dimethylsäure 2070.
— bismethojiropeiiylsäure

2019.
— butenylonsäure 1963.
— diäthylsäuredimetbvlsäure

2096.
— dimetbopropenjdsäure 1784.
— dimethylsäure 1990, 1999.
— diphenylmetbanmetbylsäure

1911.
— diphenylolmethanoltrime-

thylsäure 2103.
— dipropyloudimethylsäure

2076.
— bejjtylonsäure 1968.
— hexadienylonsäure 1968.
— metho-pentadienylsäure

1871.
— — propenylolsäure 1953.
— — propeiivl-säure 1779,

1781.
— — •— — ätbylsäure 2015.
— — propylsäure 1767, 1768.
— methylol 1112, 1113.

Phendiol-methylsäure 1735,

1737, 1738, 1739, 1746.
— penta-dienyl-säure 1869.
— — — — metbylsäure 2019.
— pentaiionsäure 1957.
— pentenyl-säure 1783.
— — — metbylsäure 2015.
— pentyldiolsäure 1992.
— pentylolsäure 1931.
— pentylsäure 1769.
— propenylol 1113.
— propenyl-säure 1773, 1775

1776.
— metbylsäure 2012.
— propylolsäuremetbylsäure

2044.
— propylonmethylsäure 1953.
— propylsäure 1762.
— tetramethylsäure 2095.

Pliendi-ijropenylsäure 1876.
— propylou-säure 2018.
— — — dimethylsäure 2099.
— propyl-säure 1858.
— — — dimethylsäure 2075.

Phendithiol 950.

Phenetol 652.

— disulfid 934.
— disulfonsäure 833.
— sulfhydrat 934.

— sulfonsäure 831.

Pben-beptylonsäure 1669.
— bexamethylsäure 2104.
— hexenyldionmethylsäure

1877.
— hexenyloumetbylsäure 1684.
— bexol 1040.
— methenolöätbylsäure 1640.
— metho-äthylol 1065.
— — — säure 1578.
— — äthyl-säure 1370, 1851.
— metbylsäure 1852,

1853.
— — butenylolsäuremethyl-

säure 1966.
— — butenylonsäure 1681.
— — buteuyl-säure 1431.
— — methylsäure 1870.

butyl-diol 1099.
— — — — säuremethylsäure

2008.
— — butylol -säure 1591.
— — — — methylsäure 1959.
— — butylonmethvlsäure

1667, 1668.
"

butyl-säure-dimetbylsäure

2016.
— — metbylsäure 1857,

1858.
— — heptyloldimethylsäure

1959.
— •— heptylonmethylsäure

1670.
— —

- pentenylonmethylsäure

1684.
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Phen-metlio-pentylonmethyl-

säure 1669.

— — propenylsäure 1425.

— — propylol 1066.

— — — säure 1584.
— — propylon-methylsäure

1665.
— — — säure 1658.

— — propyl-säure 1381.
— methylsäure 1854,

1855.
— methyleno-äthyl-säure 1402.

— — methylsäure i865.

— methylol 1047.
— — äthylolsäure 1764.
•— — äthylsäure 1578.

— methyl-thiol 1052.
• trlol 1107.
— morpholin 705.

Plieuo-diphenylmethanolmethyl-

säure 1722.

— glucin 1023.

Phenoktylamiu 565.

Phenol 648.

— äthylol 1111.
— — säure 1750.
— äthylonsäure 1771.

methylsäure 2009.
— äthylsäure 1543.

— alkohol 1110.
— aminopropylsäure 1566.

— butenylol Uli.
— butenylonraethylsäure 18G8.

— butenylsäure 1653.
— — methylsäure 1964.
— butylolsäure 1767.
— butylsäure 1581.
— corallin 1121.
— dimethylsäure 1934, 1935,

1937.
— disulfonsäure 833.
— glycerein 657.
— glycidäther 656.

— isatin 1618.
— mandelsäure 1881.

— metho-butenylmethylsäure

1666.
— — propenylsäure 1656.

— methylalmethylsäure 1771,

1772.
— methylol 1108, 1109.
— methylsäure 1488, 1516,

1523.
— naphtalein 1989.
— pentenylsäure 1663.
— phtalein 1982.
— — anhydridanilid 1984.

anilkl 1984.
— — bisphenylcarbamid 1983.
— — diacetat 1983.
— — dibenzyläther 1983.
— — oxim 1985.
— — säure 1982.
— phtalidin 1116.

Phenol-phtalin 1910.
— phtalol 1115.
— phtaloylsäure 1887.
— propenylolsäure 1778.
— propenylsäure 1627, 1634,

1635.
—

• propinylsäure 1676.
— propylolsäure 1763.
— propylonsäure 1778.
— propylsäure 1562, 1564.

— — äthylsäure 1957.
— Sulfit 657.
— sulfonsäure 829.
— tetrasulfon-säure 834.
— — schwefelsaure 834.

— thiol 913, 950.
— toluylsäure 1098.
— tri-carbonsäure 2046.
— ^ methylsäure 2046.
— — sulfonsäure 833.

Pheuolylglykosid 656.

Phenomethylolcyclopropanmc-

thylsäure 1666.

Phen-oxäthyl-amin 652.

— benzoat 1160, 1176.
— — phtal-amidsäure 1796.

imid 1800.

— oxy-brom-male'insäure 667.
— — — oxycrotonsäure 667.

— — chloroxycrotonsäure6G6.
— - — essigsäure-akrylsäure

1634, 1638.
— — — carbonsäure 1517.

1527.
— oxyl-aeetol 653.
— — amylamin 654.

— — beuzoylessigsäure 1899.
— — bromakrylsäure 665.
- —

- butanamidin 665.
— — buttersäui-e 665.
— — butylaniin 653.
— — butyramidsulfonsäure

832."

— — butyrothioamid 665.
— — essigsaure 664.
— — isocrotonsäure 666.
— — malonsäurediäthylester

667.
— — oxyakrylsäure 1778.
— — Propionsäure 665.
— —

- propyl-amin 653.
— — — anilin 653.
— — —- benzamid 1162,

— — — Cyanid 665.
— harnstofi' 653.

isobernsteinsäure 667.

— — — malonsäure 667.

— — — phtal-amidsäure

1796.

imid 1803.

tolylthioamid 1560.
— — valei'iansäure 665.
— — zinimtsäure 1637.
— oxymucobromsäure 666.

Phen-pentadienylsäure 1441,

1679.
— pentenylolsäure 1663.
— — methylsäure 1965.

— pentenylon-methylsäure

1682.
— — säure 1680.
— 2>entenylsäure 1430.
— — methylsäure 1870.
— — trimethylsäure 2077.
— pentyl-diensäureniethylsäure

1876.

diol 1090.
— — — methylsäure 1770.
— — — säure 1769.
— pentylol-methylsäure 1592.

— — säure 1590.
— pentylon-methylsäure 1667.

säure 1663, 1664.
— pentylsäure 1392.
—

• — methylsäure 1857.

— propenylol 1069, 1070.

säure 1637, 1654.
— — — dimethylsäure 2047.
— — — methylsäure 1961,

1964.
— propenylsäure 1404.

methylsaure 1802, 1863,

1864, 1865.
— propinylsäure 1438.
— propyl-amin 548, 549, 550.

diol 1098.
— - — — säure 1701.
— — — — dimethylsäure

2070.

methylsäure 2006.
— — dionsäure 1861.

— — harnstolF 549.

— propyl 1064, 1065.
— propylolonsäuremethylsäure

2012.
— propylolsäure 1572, 1576.

-- — äthylonsäure 2013.
— — äthylsäuremethylsäure

2047.
— —- methylsäure 1951.

— propylon-methylsäure 1659.

säure 1641, 1642, 1778.

— — — methylsäure 1960.

— propyL-säure-äthenylsäure

1868.

niethylsäure 2018.

— — — äthylsäure 1855.

— methylsäure 2015.
— — — dimethylsäure 201 •).

— — — niethylsäure 1848,

1851.
— — senfbl 549.

— — thioharnstotf 549.

triol 1107.

— selenol 818.

— tetra-brompentylsäure 1392.

— — methylsäure 2072.

~ tetrol 1029.
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Plien-tetrol-litliylonsäure 2044.
— — dimethylsäure 20G8.
— — methopropenylsäure

2007.
— — methylsäure 1991.
— —

- propenylsäure 2004.
— thiol 779.

— — methylsäure 1521.
— trimethylsäure 2010.
— triol 1010. 1016, 1018.
— triol-äthvl-dioliuethvlsäure

2040.'

— — — - säure 1927.
— — dhuethylsäure 2043.
— — methanol 11 IG.

— — methopropenylsäure

1953.

— - methylsäure 1917, 1918,
1919.

— — propenylsäure 1919.
— — propylsäure 1929.
— uvinsäure 1693.

Phenyl-acet-amid 1311.

Jodid 1314.
— — auilid 367.
— acetat 661.
— acet-bernsteinsäure 19G5.
— — bromamid 1311.
— — essigsaure 1G59.
— — iminoäthyläther 1314.
— — naphtalid 607.
— aceto-nitrilharnstoff 1325.
— — thionamid 1327.
— acetpropionsäure 1664.
— acetylbuttersäure 1667.
— acetylen 173.
— — benzoylessigsaure 1720.

Jodid 166.
— acetylhexamethylencarbou-

säure 1685.
— äpfelsäure 1951.
— äthan-amidin 346.

naphtyl 282.
— äthanoylcyclohexanmethyl-

säure 1685.
— äthan-phenyl 232.
— — sulfbnsäure 142.
— äthenphenyl 247.
— äthenyl-amidoxim 1314.
— — azoxim-äthenyl 1315.
— — — beuzenyl 1315.
— — — propenvlcarbonsäure

1315.

phenyluramidoxim 1315.
— äther 656.
— — dinitrosalicylsäure 1495.
— - - disulfonsäure 657.
— — glykolsäure 664.
— — milchsäure 665.
— — oxy-benzoesäure 1517.
— — — methylbenzoesäure-

uitril 1559.
— — salicylsäure 1495.
— — tartronsäure 667.

Phenyl-äthyl-alkohul 1064.
— — alloi)h:insäureäthylester

539.
— — äthenylphenyl 252.
— — amiu 538.
— äthylen 164.

— äthylharnstofl' 539.
— äthylidencyanhydrin 1576.

dichlorochromsäure 26, 30.

— äthyl-senföl 539.

thio-harnstoff 539.
— — — hydantoin 539.
— — thionamiusäurc 538, 539.
— akrylsäure 1402.

Phenylalanin 433, 1364.
^ sulfonsäure 1369.

Phenyl-allenyl-äthoximchlorid
1409.

"

— •— amidoxim 1408.
— — — carbonyl 1409.
— — — kohlensäureäthylester

1409.
— — azoxim-äthenyl 1409.
— — — benzenyl 1409.
— — — propenvlcarbonsäure

1409.
— — phenyluramidoxim 1409.
— — uramidoxim '1409.
— allophansäureäthylester 362.
— allylen 174.

— amino-buttersäure 1381.
— — crotonsäure 1424.
— — diphenylmethan 635.
— — essigsaure 1323.
— — glutakonsäurephenyl-

imid 420.
— — isäthionsäure 427.
— — isoxazolondibromid

1645.
— — kresol 746, 754.
— — milchsäure 1576, 1577,

1578.
— — nitro-phenol 714.

— — — toluolsulfonsäure

579.
— — phenol 714, 717.
— — •— akrylsäure 1644.
— — piperonylcarbonsäure-

auhydrid 1765.
— — Propionsäure 1364.
— — triphenylmethan 642.
— ammeiin 451, 664.
— ammoniunithiuramsulfi'ir

388.
— amylen 171, 172.

— angelika-lakton 1664.
— — säure 1431.
— anilino-crotonsäure 1424.
— — essigsaure 1324.
— — Propionsäure 1371.
— anisamin 754.

— auisidinocrotonsäurenitril

1425.
— anisidinthioharnstofi' 711.

Plieuyl-anisidoäthylthioharnstoff

712.

— anisyl-äthan 899.

harnstoir 743.

— — proj^ylamin 899.
— anthracen 294.

— — dihydrür 294.

— anthranilsäure 1248.
— anthranol 1094.
— asparagin-anil 437.

dianilid 437.
— — phenylimid 437.
— — säure 436.

— benz-hydryl-benzoesäure

1722.
— — — thioharnstoff 635.
— — imino-äthyläther 1213.

phenyläther 1162,

1213.
— — kreatin 1269.
— benzoesäure 1461.
— benzoxyl-harnstoflf 532.
— — thioharnstofF 533.
— benzoyl-amino-phenolbenzoat

1177.
— — — l^ropionsäure 1365.
— — benzoesäure 1726.
— — chloruaphtalid 1168.
— — essigsaure 1707.
— — glycin 1186.
— — harnstoff 1172.

naphtalid 1168.
— — pro2>ionsäure 1713.
— — pyrouon 1909.
— — thioharnstofi' 1172.
— — toluolsulfamid 1175.
— benzyl-äther 1049.
— — alkohol 1079.
— — amin 516.
— — benzoesäure 1482.
— — carbinol 1079.
— — essigsaure 1466, 1468.
— — formamidin 523.

— — harnstofi' 526.

— — malonsäure 1890.
— — phtalazon 1710.

sulfon 1052.
— — thioharnstoflf 528.

— — tolyl-biuret 526.

— — — essigsaure 1483.
— — — harnstoff 526.
— bernsteinsäure 1848.
— biuret 382.
— borat 658.
— brenztraubensäure 1641.
— brom-ucetimidbromid 1314.
— — acetonitril 1317.
— — akrylsäure 1411,

— — buttersäure 1381.

— — dioxybuttersäure 1766.

anilid 1767.
— — essigsaure 1317.
— — isobernsteinsäure 1849.

milchsäure 1573, 1577.
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Phenyl-brom-nitroäthylen 1C8.

— — oxy-buttersäureanhydrid

1583.
— — — crotonsäure 1656.

— — — isobiittersäure 1584.

valeriansäureanhydrid

1590.

parakonsäure 1866, 1950.

— — Propionsäure 1358.
— — propylen 1G9.

— — valeriansäure 1392.
— butadienphenyl 275.

— butanphenyl 239.

— butenphenyl 251.

— butindicarbonsäure 1876.

— butter-carbonsäure 1855,

1957.
— — säure 1381.

— butylen 170.

glykol 1099.
— butylthiohydantom 405.

— butyrolakton 1583.

— eampholylthioharnstofl' 303.
— campbylthiobarnstofF 393.

— caprylamin 566.
— carbamid-saccharin372,373.

— — salicylsäureester 1496.

— — säure 371.

— — saures Diisoamylhydro-

chinon 972.

Eugenol 975.

— — — Hydrochinon 941.

— — säure-naphtylester 858,

878.
— thymylester 771.

— tolylester 738, 750.

— — thiolsäure 385.

glykolyl 386.
— — — phenyle.ster 785.

— carbodiiminothioglykolsäure

402.
— carbonimid 374.
— carboxylbernsteinsäure

2013.
— carboxytolylpropionsäure

1894.
— carbylamiu 360, 1216.

— eetyläther 654.
— chlor-akrylsäure 1410.
— — benzylsulfon 1052.
— — brompropionsäure 1300.

— — buttersäure 1381.

dibroaipropioiisäure 1360.
— — essigsaure 1315.
-- — milchsäure 1572, 1576.
— — nitro-äthylen 168.

— — — benzylamin 517.
— — phenyldichloriuethan

228.
— — Propionsäure 1357.
— — tolylthioharnstoff 479.
— — trinitronaplitylamin602.

— chrysylthioharnstolf 643.
— cinnamenyläthan 251.

Pheuyl-einnamenylakrylsäure

1479.
— croton-nitrilharnstofF 1654.

säure 1424, 1425.

— crotonylen 175.

— cunialin 1679, 1680.

— — säure 1680.
— Cumarin 1707.

— — disLilfonsäure 1707.

— — sulfonsäure 1707.

— cumarsäure 1707.
— cumazonsäure 1587.
— cumyl-amin 560.

- — harnstotF 561.

— — thioharnstoif .'iGl.

— cyan-amid 449.

— — brenztraubeusäure 1642.

^- Cyanid 360, 1210.

— cyaniso-carbostyril 1897.

— — Cumarin 1977.
— cyclo-hexan-diniethylsäure

1859.
— — — diondimethylsäure

2020.
— — — methylsäure 1434.

— — hexanolniethylsäurel669.

— — pentenondimethylsäure

1970!
— — propan-dimethylsäure

1868.
— — — trimethylsäure 2018.
— — propylmethanonmethyl-

säure 1681.

— cymylcarbinol 1081.

~ eystein 790.

— hydrohexoncarbonsäure

1683.
— diacipiperazin 431.

— diäthylalkin 426.

— diaminophenol 722.

— dibenzyl-amin 521.

— — harnstoff 526.

— — thioharnstofF 529.

— dibrom-acetamid 1212.
— — anilinoessigsäurenitril

1324.
— — buttersäure 1381.

— — iso-bernsteinsäure 1849.

— — — buttersäure 1382.

— — milchsäure 1573.
— — nitromethan 97.

— —
• oxybutyronitril 1584.

— — propenyloximäthyläther-

chlorid 1360.
— — Propionsäure 1358.
— — propylen 169.

— dicarboxäthylcyclohexandion

2020.
— dicarboxyplieny] Propion-

säure 2025.
— dichlor-acetamid 1212.

— — dinitrodibenzylamin 521.

— — essigsaure 1316.
— — Propionsäure 1357.

Phenyl-dichlorpseudobutylalko-

hol 1066.
— dihydroresoreylsäure 187 7.

— dijod-acetamid 1212.

— —
- ditolylmethan 290.

— diketohydrindenessigsäurc

1906.
— dimetiiobutyl-harnstoff 377.

thioharnstoff 392.

— dimethyläthanphenyl 240.

— — methanpheuyl 238.
— dinaphtyl-barnstofF 618.

methan 303.

methanol 1096.
— dinitro-dibenzylamin 521.

— — phenylolharnstoff 734.

— — toluidin 458.
— diol-butadienphenylmethyl-

säure 1899.

dipheuylmethanolmethyl-

säure 1986.
— — methanolphenylmethyl-

säure 1971.
— — methanonphenylmetliyl-

säure 1972.
— — methanphenyläthenyl-

säure 1888.
— —

• propandiol 1110, 1117.
• propanolonphenylmetliyl-

säure 2022.
— dioxy-aminobuttersäureanhy-

drid 1767.
— — buttersäure 1766.

thiazol 386.

— — valeriansäure 1769.

— diphenolcarbinol 1115.
— diphenpropylguanidin 549.

— diphenyldiol-äthanol 1123.

— — methanol 1122.
— diphenylolmethanol 1115.

— diphenyl-piperazincarbinol

1086.
— — propylthioharnstoff 637.

— dipseudocumylbiuret 552.

— disulfid 815.
—

- disulfoxyd 817.

— dithio-allophansäureamyl-

ester 398.

biuret 399.

— — carbamidsäure 386.

— — dimethylketnret 401.

— dithymolmethan 1004.

— ditolyl-biuret 495.

— — carbinol 1094.

— — essigsaure 1483.
— — guanidin 459, 489.

— — harnstoff 495.

— — methan 290.

— dixylylmethan 290.

Phenvien-acetylenglykolsäure
"

1679.

;
— äthylendisulfon 935.

i — benzylidenmethan 250.

— carbonsäurecarbamid 1275.
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Phenylen-carbonsäure-dicarb-

amidsäure 1275.
— — niethenylainidin 1275.
— diakrylsäure 1876.
— diaminmerkaptandisulfid

817.
— diaminothiosultbnsäure 800.
— dibenzyldiessigsäiire 1914.
— diessigsäure 1851, 1852.
— diphenyl-dipropionsäure

1914.

disulfon 814.

— — methan 293.
— dipropionsäure 1858.
— disulfacetsäure 935.
— disulfid 951.
— essigpropionsäure 185G.
— harnstoff 709.
— naphtalin 284.
— naphtylen-methaiioxyd 1002.

oxyd 1002.
— chinon 1002.
— nitropropylenbromid 102.

— oxyd 164.
— Sulfid 164.

— telrabromdipropionsäiire

1858.
— violett 809.

Plienyl-essigcarbonsäure 1842.
— essigsaure 1309.

anilid 1311,

Chlorid 1311.
— ferroeyanwasserstotF 1212.
— formyl-aminophenyl 719.
— — essigsaure 1640.
— fumarsäure 1863.
— glutakonsäure 1868.
— glutarsäure 1855.
— glyeerin-earbousäure 2006.
— — säure 1761.
— glycidsäure 1638.
— glycin 427.
— — carbonsäure 1252, 1272.
— — toluid 493.
— glycinylphenylglycin 430.
— glykuronsäure 667.
— glykol 1097.
— — säure 1550.
— glykosazoncarbonsäure 1289.
— glyoxyl-ameisensäure 1861.
— — carbonsäure 1960.
— — dicarbonsäure 2047.
— — säure 1597.
— •— — oxim 1538.
— guanidin 348.
— guanylguanidiu 352.
— harnstoff 376.
— — Cyanid 449.
— heptyläther 654.

— hexamethylen-carbon.säure

1434.

— — dicarbonsäure 1859.
— hexasulfid 818.
— hexvlen 172.

Phenyl-hippursäure 1326.
— homobeiizhydrylharnstotf

637.

— hydantoin 383, 1325.
— — säure 1325.
— hydrazimethylencarbonsäu le

1598.
— hydrazin-carbiuiin 1213.
— — methylisatin 1652.
— hydro-cumarin 1700.
— — umbelliferon 1882.
— — uracil 433.
— — zimmtsäure 1466.
— imesatin 1608.
— imidotolylcarbaminthio-

äthylen 499.
— imidoxazolin 1645.
— imino-benzylmalonsäure

1850.
— — carbaminthioglykolsäure

402.

— — diessigsäure 431.

dianilid 431.
— — — monoanilid 431.
— — methyl-phenylearbamid-

thiolsäuremethylester 397.
— — — propionylacetonitril

406, 448.

— — phenyl-carbamidthio-

säurebenzylester 1054.
— — — carbamid-thiomethyl-

äther 395.
— — propionitril 1365.
— indandionäthylsäure 190G.
— iso-brom-oxybuttersäure-

anbydrid 1584.
— — — parakonsäure 1867.
— — buttersäure 1381.
— — carbostyril 1711.
— — cyanat 374.

Cyanid 1216.
— — cyanursäure 375.
— — dioxybuttersäure 1767.
— — duryl-carbinol 1081.
— — — glykolsäure 1702.

nitrosopropionsäure 1361,
1641.

— isophtalsäure 1886.
— isoxazolcarbonsäure 1862.
— isoxazolonimjd 1645
— itakonsäure 1866.
— itamalsäure 1955.
— jod-buttersäure 1381.
— — Propionsäure 1360.
— ketooxybuttersäure 1782.
— ketoxim Propionsäure 1658.
— kohlensaure 662.
— kresylessigsäure 1700.
— lävulinsäure 1664.
— laktimid 1364.
— lutidou-carbonsäure 2005.
— — dicarbonsäure 2005.
— maleinsäure 1862.
— malonsäure 1840.

Plienyl-melamiu 451.
— raelilotsäure 1699.
— merkaptanbenzoylanieisen-

säure 1599.
— merkaptolbenzoylameisen-

säure 1599.
— merkaptursäure 789.
— mesityl-carbinol 1081.
— — thioharnstoff 555.
— methakrylsäure 1425.
— methan-diphenyltriol 1044.
^ — methophenylolmethyl-

säure 1700.
— methannaphtyl 281.
— methanolphenylol 1111.
— methanonmethophenyl-

methylsäure 1712, 1713.
— methan-phenyl 228.
— — phenylendiol 997.

phenylol 896.
— — — uiethylsäure 1698.
— methyl-acetoximcarbonsäure-

anhydrid 1650.
— — äthanphenylol 899.

— — äthenphenyl 251.

— — äthylmethanphenyl 241.

— — aminoessigsäure 1323.
— methylenmethanphenyl 249.
— methyl-malonsäure 1851.
— — methan-phenyl 230.

phenylol 899.
— — pyrrolidon-carbonsäure

419.

— — — thiocarbonsäureauiid

419.

— milchsäure 1572, 1576.
— morpholin 426.
— naphtalimid 1880.
— naphtalin 280.

— — methylsäure 1480.
— naphtol 903.

— naphtyl-amin 599, 602.

— — — tetrasulfonsäure 632.

— — — trisulfonsäure 632.

— — carbamidsäure 617.
— — carbinol 1082.

— —
- essigsaure 1480.

— — glykolsäure 1721.
— — harnstoff 617.

— — —- chlorid 615.
— — methan-amidin 604.

— — — methylsäure 1480.
— — piuakou 1107.

Sulfid 867, 887.

sulfon 867, 887.

thioharnstoff 609, 619.
—

- nitranilinoessigsäurenitril

1324.
— nitro-äthylen 167.

— — benzyl-amiu 517.

tölylharnstoff 526.
— — methan 92.

— — propylen 169.

— — tölylharnstoff 494.
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Phenyl-nitro-tolylthioharastoff

498.
— — zimmtsäure 1474.

— nonyl-harnstofif 378.

— — tbioharnstoff 392.

— oktyl-äther 654.

thioharnstofi' 392.

Phenylol-äthanpbenylmethyl-

säure 1699.
— dii^henyl-methanmethylsäure

1724.
— — methanolmethylsäure

1910.
— methanolpheiiyldiolmethyl-

säure 202o!
— inethanonphenylmethylsäure

1887.
— phenyläthenmethylsäure

1707.

Phenyl-oxäthenyl-amidoxim

1553.
— — — kohlensäureäthylester

1554.
— — azoximäthenyl 1553.
. phenyl-uramidoxim 1553.

— — —
- — äthyläther 1553.

— — uramidoxim 1553.

— oxalessigsäure 1961.

— oxamid 409.
— oxanilsäure 408.
— oxazolin 1160.
— oximinoessigsäure 1598.

— oxy-acet-amidin 1552.

— — — iminoäthyläther

1552.
— — akrylsäure 1637, 1638,

1680.
— — aminoisochinolin 1712.

— — angelikasäure 1664.

— — benzoylthioharnstoflf

1263.
— — beuzylharnstoiF 743.

— — buttersäure 1583, 1584.

— — campbocarbonsäurel871.
— — chinazolin 1254.
— — crotonsäure 1654.
— — disulfonsäure 832.

barnstoff 402, 453.
-— — bydrocumarin 1882.

— — isovaleriansäure 1591.
— — itamalsäure 2007.
— — maleinimid 1642.
— — maleinsäure 1901.
— — nitroisochinolin 1711.
— — parakonsäureäthylester

2007.
— — pentensäure 1603.
— — pivalinsäure 1591.
— — propionitril 1576.
— — thioharnstoflP 402.
— — tolyl-amin 746.

barnstoff 1062.

tbioharnstoff 1062.
— — valeriansäure 1590.

Phenyl-parabansäure 411.

— parakonsäure 1955.
— pentametbylenglykol 1099.

— pentbiazolin 1293.

— pentoxazolin 1161.
— pbenäthyltbiobarnstoff 537.

— phenbutyltbiobarnstoff 558.

— pbenylätbyltbiobarnstoff

538, 539.
— phenylenglycin 634.
— pbenylolmetbanolmetbyl-

säure 1881.
— pbenylpropyltbiobarnstoff

550.
— phospborigsäurechlorid 659.

— pbospbat 659.
— pbosphorsäure 659.

— pbtal-amidsäure 1797.
— — aniluretban 1809.

— pbtalid 1697.
— pbtalidin 1558.
— phtal-imid 1804.
— — imidin 1558.
— piperinsäure 1899.
— propanpbenyl 238, 239.

— propenylsäuremetliylnitril

1416.
— propiol-säure 1438.
— — — hydrobromid 1412.
— Propionsäure 1356, 1370.
— propyl-alkoliol 1065.
— — benzolsulfonsäureanilid

425.
— propylen 168, 169.

tbioharnstoff 393.
— propylidendicblorochrom-

säure 28.

— propyl-metlianpbenyl 240.

— — thionaminsäure 550.
— pseudocumylharnstoff 552.

rhodanid 792.

salicylsäure 1695.

sarkosin 1323.

Schwefelsäure 832.

Selenharnstoff 401.

selenid 818.

— Chlorid 819.
— dibromid 819.

selen-oxyd 819.
— senföl 401.

senföl 388, 389.
— glykolid 386.

— hydrazinbenzoesäure

1288.

— sulfid 389.

septdekyl-barnstofl' 378.
— tbioharnstoff 392.

succiniminoäthyläther 352.

sulfacetessigester 789.

sulfaminsäure 570.

sulfid 802.
— disulfonsäure 839.

— sulfonsäure 812, 839.

sulfocarbamid 390.

I

—

Phenyl-sulfo-dibenzylessigsäure-

ätbylester 1471.
— — essigsaure 1328.
•— .sulfon-aceton 790.
— — — amin 791.
— — — pheDylmerkaptol

790.

— — acetoxim 791.

— — ätbyl-ätherschwefelsäure

782.

— — — äthylamin 781.

alkoliol 781.

— — — benzoat 1139.
— — — essigsäureäthylester

787.
— — allylessigsäureäthylester

788.
— — benzylessigsäure 1369.
— — brom-aceton 791.

— — — Propionsäure 787.

— — buttersäure 787.

— — crotonsäui'e 787.

— — dibromaceton 791.

— — essigsaure 785.

— — isocrotonsäure 788.

— — Propionsäure 786.

sulfonal 792.

— — tolylsulfonaceton 825.
— sulfopropionsäure 1369.

— taurin 427.

— tauroeyamin 348.

— tellurid 819.
— tetra-chloräthau 51.

hydro-naplito-benzylbarn-

stoff 589, 590.

— — — — benzyltbioliarn-

stoff 590.
— — — naphtyl-liarustoff

587, 588.
— — — — tbioharnstoff 587,

588.
— — nitronaplitylamin 600.

sulfid 818.

— tetrinsäure 1682.

— thiazolin 1292.
— thio-allophansäureätbylester

398.
— — carbamid-essigsäure

403.
— — '-— Propionsäure 404.

— — — säurebenzylester

1053.
— — carbamin-äthylcyamid

399.
— — — allylcyamid 399.

— — — benzylcyamid 529.

— — — isobutylcyamid 399.

— — —
• metbylcyamid 399.

— — — propylcyamid 399.
— — carbaminocaprousäure

405.
— — carbimidcyamid 399.

dinaphtylharnstoff 870.

barnstoff 390.
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Propylideubenzoylhydrazin

1309.

Propyl-isopropylbenzol 36.

— — sulfonsäure 160.

— — — anilid 425.

— kresol 705.

— merkaptophtaliniid 1803.

— naphtalin 220.

— naphtylarain 599, 602.

— nitrostyrol 172.

Propylolpheiimethylsäure 1588.

Propylouobutylonphenmethyl-

säure 1871.

Propylonphenmethylsäure 1659.

Propyl-phen 28.

— — butylsäure 1400.

— — diiuethylsäure 1855.
— phendiol 969.
— ph enm etilylsäure 1382.

— pbenol 761.

— — carbonsäure 1581,
— — melhylsäure 1581.
— pheuonpiuakon 1103.
— phen-pentylsäure 1400.

— — propylsäureraethylsäure
1859."

— pbentetrol 1034.
— phentriol 1023.
— phenyl-ätber 653.
— — benzylessigsäure 1472.

— — earbinol 1065.
— — essigsaure 1393.

sulfon 783.

thioharnstoft' 392.
— phtalimid 1802.
— pulvinsäuremethylester

2030.
— pyrogallol 1024.
— Stilben 253.
— styrol 172.
-— sulfondiphtalamidsäure

1790.
— thiacetanilid 369.
— thio-carbaminbenzylcyanaid

529.

— — carbanüid 397.
— toluidin 458, 485.
— tribenzylaminjodid 523.

— trinitranilin 335.
— trinitrophenylnitramin 335.
— xylol 35.

— — sulfanilid 425.
— ^ sulfonsäure 158.
— xylylcarbinol 1067.
— zimmtsäure 1434.
Protokatechusäure 1739.

Pseudo-amylbenzol 34.

— butyl-kresol 776.
— — phenolsulfonsäure 847.
— — toluidin 564.

toluol 34.

— — — sulfonsäure 158.

xylol 37.

— choloidansäure 2096.

Pseudo-cumenol 763.

— — sulfonsäure 846.

— cumenyl-alkohol 1098.

— — essigsaure 1396.

— cuiuidin 551, 553.

— cumidoäthylphtalimid 1800.

— cumol 29.

— — chinoncarbonsäure 1783.

— — hydrochinoncarbonsäure

1768.
— — phtaloylsäure 1716.

styrol 241.

— — sulfinsäure 111.

— — sulfonsäure 148, 149.

— cumoylbenzoesäure 1716.
—

- cumyl-aminocrotonsäure-

methylester 552.

— — carboniniid 552.

disulfid 827.
— — glyoxylsäure 1666.
— — ketoncarbonsäure 1609.

phtalid 1702.

— — — säure 1702.
— diacetylcyanbeuzylcyanid

1964.
— dithioanilin 816.
— hexylphenylthioharnstoff

392.
— isatinoxim 1614.

— itakon-naphtylsäure 612.'

— — tolylamidsäure 502.

— mekonin 1928.

säure 1928.
— nitrosoantbron 261.

— opiansäure 1945.
— phenanthren 280.

— phenylhydanto'in 1325.

— phtalimidin 1558.
— purpurin 2059.
— saccharin-aiuid 1297.

— — anilid 1298.

Chlorid 1297.
— — methyläther 1297.
— styrylhydanto'in 1655.

Psororasäure 2093, 2112.

Pulvin-amidsäure 2031.
— anilidsäure 2031.
— dimethyla'midsäure 2031.
— hydroxamsäure 2031.
— methylamidsäure 2031.
— naphtylaiuidsäure 2031.

Pulvinon 1899.

Pulvinsäure 2029.

Purpurin-carbonsäure 2059.
— schwefelsaure 1622.

Purpuroxanthincarbonsäure

2027.

Purpurschwefelsäure 1021.

Pyren 284.

— carbonsäure 1480.

— dicarbonsäure 1912.

— disulfonsäure 285.

— hexahydrür 284.

— säure 1980.

Pyrensulfonsäure 285.

Pyridontetracarbonsäuretetr-

äthylester 2095.

Pyro-amarsäure 1471.
— gallaurin 2100.
— gallinphtaleinsäure 2087.
— gallocarbonsäure 1917.
— gallol 1010. -

äthylidenäther 1010.
— — anhydrid 1012.
— — benzein 1043.
— — carbonäthyläther 1012.
— — Cyanid 1012.
— — disulfonsäure 1016.
— — glycerein 1012.
— — Schwefelsäure 1016.
— — sulfonsäure 1016.
— — triacetat 1012.

— — triglykolsäure 1012.
— — vanillein 1046. .

— gallussäure 1010.
— gallylphtalid 2021.
— guajacin 1878.
— mellithsäure 2073.

.

— mucinornithursäure 2111.

Pyron-carbonsäure 1735.
— tetracarbonsäure 2094.

Pyro-photosantonsäure 1933.
— tartranil 415.
— — säure 414.
— usnetinsäure 2058.
— usninsäure 2058.

Quebrachol 1068.

Quer-cetinsäure 2055. '

— ciraerinsäure 1947.

Kesacetsäure 1969.

Resaurin 1124.

Resazo'in 931.

Resazurin 931.
— äthyläther 931.

Resodicarbonsäure 2000, 2004.

Resorce'in 966.

Resorcenylamidoxim 1736.

Resorcin 914.
— äther 917.

— allophanat 918.
— benzin 1123.,

— bis-chlorphosphin 917.
— — oxychlorphosphin 918.
— blau 934.
— cinnamyle'in 1123.
— diacetat 918.
— diacetsäure 918.
— dicarbonsäure 2000.
—

- dikohlensäureäthylester 918.
— dischwefelsäure 935.
— disulfonsäure 936.
— glyoxylsäure 918.
— indophaa 926.

137*
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Resorcin-methylätherschwefel-

saures Kalium 935.

Eesorcinobenzyläther 1050.

Eesorcin-oxalein 937.
— — trisulfonsäure 937.
— plienvlacete'iu 1123.
— phosphinsäureteträthylester

918.

— i.litaleiii 1972.
— ihodanid 935.
— schwefelsaure 935.
— sulfonsäure 935.
— trisulfousäure 936.

E.esorcyl-glyoxylsäure 1946.
— säure 1735, 1746.

Eesorufin 932.

Eeton 276.
•— diphensäure 1894.
— disulfonsäure 277.
— dodekahydrür 276.
— fluoren 253.

alkohol 1082.
— glykolsäure 1718.
— hydrochinon 1001.
— trisulfonsäure 277.

Eheumsäure 2093.

Ehizo-carpsäure 2039.
— pogonsäure 2113.

Ehodan-äthylphtalimid 1802.
— aiuinozimmtsäure 1418.
— iiaphtalin 984.

— propylphtalimid 1803.
— toluidin 1062.

Ehodotannsäure 2076.

Eoccellanilid 416.

Eos-auiliii 1087, 1089.
— anisidin 1115.

Eosolsäure 1121.

Eubbadin 657.

Eubiclilorsäure 2113.

Eufi-carmin 2098.
— cocciu 2098.

Eufoliydroellagsäure 2022.

Eufol 999.

Saccharin 1296.

Säure CgH.Og 1960.
— QH5NSO2 799.
— CHeBr^O^ 1779.
— CiiHgOj 1951.
— CgHgNsO., 421.
— C,„H,C1Ö, 1874.
— t',,H.„0, 2007.— l\,H,,Oe 2068.— C,oH„0, 1968.— C.jH.Og 1972.— C.jHßO, 2107.— C.^H.^Oe 2014.— C„HgBrO^ 1866.— C„H,.,03 1666.
— C„H,;Oe 2008.

Cj.H.aN^O» 421.

Säure Cj^HgOg 2020.

— (' H O

CiaH.oOs 1968.

C,2H,,K0, 1876.

CjjHj.jOj 1966.CjjHj.^Oj 1966.

C„H,3N05 2009.

C,',Hj^08 2069.
— C^^H.gO^ 1594.
— CigH.^Og 2071.
— CjgHigO, 2041.
— C,3H,gOg 2067.
— C\^HgO^ 1895.

— ^'lA^Os 2077.
— C,,H,.30,, 2101.

— ^li^iAs 1693.
— q^H^oO, 1976.

CibH.Ä 1713.
— C.jHj^O^ 1882.
— C.gH^oOg 1980.
— C,gH,.,0^ 1898.
— <\6H,;06 2025.
— CieH,,0,o 1924.
— CjgHigNO^ 1633.
— C,,I1,,0, 1892.
— C^gHj^O, 2050.
— C.eHj.O^ 1702.
— C,,U,,0, 1882.
— C^Hj^Oj 2055.
— C'.,Hj,0, 2082.
— f'wH,,NO, 2025.
— -t'ialljjClOg 1721.
— C.gHj^O^ 1906.
— O.gHj^O^S 1638.
— C.gH^.O, 1981.
— CisH^gOe 2027.
— C,3H,oN,03 467.
— CjgH.^NjOg 506.
— C,8H,r,0, 2047.
— C^gHJ^Og 2092.

f -.0^1204 191^

;,„n,,0, 191i

•.,„H,,Oj 200';

•,oH,,03 2081

JgoH.gOy 20GI

I.oHj^O« 208(

;,oHig03 209c

CÖoHigOs 1907.

C H N O 7^1^-20 2 1-^2^5 '-'^•

a^Hg/J^ 1674.

— C,„n,,0, 1912.— C,„H,^Oj 2067.
— C^oHj^Og 2087.— CgoHjgO? 2005.

«.„oLiigVg 2093
C:„H,30, 1907
- " ,N,0, 72.

^/J^ 1674.

C.'iir,^Og 2088.
— GjjHjgOg 2087,

C.„H,.0, —^
.. .. ...

2107.
— C.,jHjgOj3 2108.
— C.^Hj^O^ 1729.

C;,HjgOj3 2108
n TT f\ "
C.HjgOy 2066.

CV.H^gOy 2055.
C,3H,,0, 1907.

C,,Hj^N.,05 1677.

C3,H33C10, 1969.

C,..H.„0.. 2059.

2092.
^»«"äs^iu 2059

— ^29^340.— C3„H,gO,
— C,2H,,03 1730.

c'pIl'gOj 2067.

36H,,0, 2067.

Safrol 974.

Salicein 1500.

Salieenyl-äthoximchlorid 1502,
— amidoxim 1502.
— — kohlensäureäthyläther

1502.
— — sulfonsäure 1515.
— azoxim-äthenyl 1502.
— — benzenyl 1503.
— — propenylcarbonsäure

1503.

— phenyluramidoxim 1502.
— uramidoxim 1502.

Salicyl-amidoxiindiäthyläther

1502.
— amin 741.
— glykolsäure 1750.
— hydroxamsäure 1501.
— milchsäure 1763.

SalieyJosalicylsäure 1498.
Salieyl-oxyessigsäure 1497.
— phosphorigsäurechlorid

1497.
— siiure 1488.

amid 1499.

anilid 1499.
— — nitranilid 1500.

nitril 1501.

toluid 1500.
— — trichloräthylidenester

1497.
— schwefelsaure 1514.
— thio-amid 1514.
— — carbimid 1500.
— glyeidsäure 1848.
— thioharnstoff 1500.
— uraniidocrotonsäureäthyl-

ester 1868.

Salicylursäure 1501.
Saligenin 1108.
— glykolsäure 1109.

Saliretin 1109.

Saliretazin 1109.

Salireton 1109.

Salol 1493.

Salptter-säureanthracen 260.
— saures Dihydrotetrazoresorcia

934.
— — Tetrazoresorcin 933.
— — -Tetrazoresorufin 934.

Salzsaures Azoresorufyl 933.
— Ilydraminotetrazoresorufin

"934.

— Ilydroresorufin 933.
— Tetrahydroazoresorufin 933.

Salylsäure 1968.

Santanal 173.

Santinsäure 1461.

Santonaminsäureäthylester

1789.

Santonid 1788.

Santonige Säure 1670, 1671.

Santoiiin 1785.
— amin 1786.
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Santonin-dibromdiacetat 1787.

— oxim 1786.
— säure 1785.

Santonou 2035.
— säure 2035.

Santon-säure 1788.

oxim 1789.

Sappanin 1038.

Schleimsäurctoluid 503.

Sebacindinitranilid 416.

Sebacyldibenzamsäure 126G.

Sebanilid 415.

Selen-benzocsäure 1308.

— cyan-äthylphtalimid 1802.

— — benzyl 105G.
— — propylplitalimid 1804.

Seleno-phtalid 1561.
— phtalimitliu 1061.

Selen-tetra-äthyldianilin 819.
—- — methyldianilin 819.

Senfölbenzoesäure 1264.

Sequoien 246.

Sericinsäure 2113.

Shikimol 974.

Silico-tetra-naphtylamid 605,

615.
— — phenylamid 357.

— — tolylamid 460, 490.

Sinaibinsen föl 755.

Sinapinsäure 1958.

Solorinsäure 1971.

Sordidin 2058.

Steariu-anilid 370.

— benzoesäureanhydrid 1158.

Sleavinsaurer Kresylester 749.
— Phenylester 662.

Steaiylphenylliarnstoflf 382.

Stercoeaul säure 2083.

Stibiomellogen 2107.

Stilben 247.

— bromid 234.
—

• carbonsäure 1475.
— Chlorid 233.

— dicarbonsäure 1896, 1897.
— dinitrür 248.

— disulfonsäure 249.

— sulfid 1102.

Stycerin 1107.
— chlordibromhydrin 1070.

— dibromhydrin 1070.

Styracin 1406.
— dibromid 1407.
— tetrabromid 1407.

Styrilidendiacetessigsäure 2021.

Styrogallol 2028.
Styrol 164.

— Ijromid 63.

— Chlorid 51.

Styrolenalkohol 1097.

Styrolrhodanid 1098.

Styron 1069.

Styryl-äther 1070.
—

• amin 585.

— benzamid 1167.

Styryl-carbonsäure 1424.

— Chlorid 169, 1070.
— harnstoff 584.
— hydantoin 1655.

— — bromid 1583.

— — hydroxylbromid 1655.
— — säure 1654.
— Jodid 76.

— plienylthioharnstolF 585.

— phtalamidsäure 1796.

— phtalimid 1806.
— pyrazolon 1655.

— sulfid 1070.

Suber-anilid 415.

— anilsäure 415.

Succin-aminobenzoüsäure 1265.

— anil 413.
— anilid 414.
— anilsäure 413.
— benzyl-amid 530.

— — — säure 530.

— — imid 530.
^ bromphenylamid 414.

— diaminobenzoesäure 1266.
— dibenzylamid 530.

— dinitranilid 414.
— dinitro-naphtil 611.

toluid 502.

Succinendiazoximdibenzyl 1210.

Succin-imidosulfanilsäure 570.

— mesidil 555.
— naphtalid 612.

— naphtil 611, 620.

— naphtylamidsäure 611, 620.
— nitro-anil 413.
— — benzylimid 530.
— oktonitronaphtalid 612.

— phenylamid 413.
— tetra-nitro-naphtalid 612.

toluid 502.

— toluid 468, 502.

Succinyl-benzol-sultamidsäure

116.
— — sulfonsäureamid 116.

— benzoylbenzolsulfaraidll74.

— dibenzamsäure 1266.
— fluorescein 2049.
— — säure 2049.
— eosin 2049.
— toluolsulfonsäureamid 132.

Succisteren 279.

Sulf-äthyl-benzenylamino-

phenylmerkaptan 1542.

— — benzoesäure 1541.

— amid-äthylbenzoesäure 1373.

benzoesäure 1295, 1299.

benzonitril 1300.

— — brom benzoesäure 1303.

— — cuminsäure 1389.

— — dimethylbenzoesäure

1375.
— — fluorbenzoesäureanhydrid

1302.

isophtalsäure 1 830, 183 1

.

Sulf-amid-jodbenzoesänreanhy-

drid1305.

— — mesitylensäure 1379.
— amidoäthoxylbenzoesäure

1542.
— amid-phtalsäure 1824,

1825.
— — propylbenzoesäure 1383.
— — sulfobenzoesäure 1302.
— — terephtalsäure 1840.

toluylsäure 1335, 1339,

1354, 1355.
— — trimellithsäure 2010.
— — triraesinsäure 2011.
— — uvitinsäure 1847.
— — xylidinsäure 1845.
— — xylylsäure 1378.
— — zimmtsäure 1422.
— anilid 356.
— — säure 570.
— anilocyamin 569.
— anilsäure 568.

— hydrylzimmtsäure 1638.

Sulfidgrün 801.

Sulfinid 1302.

Sulfisatanige Säure 1616.

Sulfisatyd 1615.

Sulfo-aniinooxynaphtoesäure

1689.
— anissäure 1542
— anthracencarbonsäure 1478.
— anthrachinoucarbonsäure

1904.
— benzanilid 1300.
—

• benzld 812.

— — carbonsäure 1307.
—

•
— dicarbonsäure 1308.

— — disulfonsäure 815.
— — sulfonsäure 814.

— benzoesäure 1294, 1298.
— — amid 1297.

Chlorid 1299.
— — semiclilorid 1299.
— benzol-disulfid 162.

sulfid 162.

trisulfid 162.

— benzylcarbonsäure 1514.

— carbanilid 394.
— carbanilsäuremethylester

569.

— cuminsäure 1389.
— dioxy-benzoesäure 1737.
— — naphtoesäure 1875.
—

- hippursäure 1188.
— hydrazinzimmtsäure 1421.

— hydrozimmtsäure 1369.
— isatinsäure 1607.
— isophtalsäure 1830, 1831.
— mesitylensäure 1379.

Sulfijn C22H30SO., 1828.

Sulfo-naphtoesäure 1452, 1400.
— naphtolätherphosphorsän re

890.

Sulfonsäure CjqHj.,0.j 1585.
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Sulfonsäure-grün 801.

— phenylester 657.

Sulfo-oxy-benzoesäure 1522,

1542.
— — isopropylbenzoesäure

1588.

iiaphtoesäure 1088, 1692.

— phenyl-aminoessigsäure

1328.

— —
- benzoylbenzoesäurel726.

— phenylenäthylen 109.

— phenylglycin 1188.

— phloretinsäure 1571.
— phtalsäiire 1824, 1825.
— prop) Ibenzoesäure 1383.

— salicylsäure 1515.
— tercphtalsäure 1840.
— toluid 825.

— — säure 504.

— toluol-sulfid 163.

disulfid 163.

• trisvilfid 163.

^ toluylen-äthyleii 110.

— — amylen 110.

— toluylsäure 1335, 1339,

1354.
— — methylimid 1355.
— tri-mellithsäuve 2010.
— — phenylessigsäure 1481.
— truxillsäure 1902.
— nvitinsäure 1847.

— xylid 827.

— zimmtsäiire 1421.

Sycocerylalkoliol 1067.

Sylvinsäure 1438.

Synanthren 269.

Syringasäure 1921.

Syringenin 1117.

Syringin 1117.

1 anacetogen-dicarbonsäure

1732.
— säure 1131.

Tanacetketocarbonsäiire 1484.

Tannin 1925.

Tartran-benzamsäure 1266.

— dibenzam-imid 1267.
— — säure 1267.

Tartr-anil 422.
— — benzamsiiure 1266.
— anilid 422.
— anilsäure 421.

Tai-trylbenzamsäure 1266.

Tartryldibenzam-amidsäure

"l267.
— säure 1267.

Tereplital-aldebydsäure 1 627.
— amid-jodid 1833.
— — säure 1832.
— benzbydroxamsäure 1833.
— dimalonsäure 2099.
— hydroxamsäure 1833.
— säure 1831.

Terephtal-säurenitril 1833.

-r sulfinid 1840.

Terephtalyl-diamino-acetal

1832.
— — essigsäiire 1832.

— dicyanessigsäurediätbylester

2019.

Terpen-dihydrür 18.

— tetrahydrür 16.

Terpilenhydrür 15.

Tetra-acetyl-amygdalinsäure

2108.
— — diaminohydrochinon

948.
— — ellag.säure 2084.
— acetyleudicarbonsäure 1883.
— acetyl-gallin 2086.
— — indigweifs 1623.
— — oxanthranol 1119.
— — rosanilin 1093.
— — schleimbenzylamidsäure-

äthylester 531.

— — tetrabromdiiminophtalein

1985.
— äthyl-benzol 38.

— — — sulfon.säure 160.
— — chlorbenzol 56.

— — diamino-chlortriphenyl-

carbinol 1086.
— — — triphenylcarbinol

1085.
— — dichlorbenzol 56.

iretol 1032.
— — pliloroglucin 1025.
— — rosaniliujodid 1092.
— — thioninchlorid 811.
— amino-biphenol 989.
— — hydrochinon 950.

phenol 726.

— anhydronaphtolsulfonsäure

891.
— benzoyl-aminoätliylamino-

phenol 1176.
— — diaminopheuol 1178.
— — disuccinimidodihydr-

üxamsäure 1210.

— — ellagsäure 2085.
— — Rchleimsäure 1155.
— — triäthylentetramin 1169.
— — triaminophenol 1178.
— benzyl-acetondicarbonsäure

1989.

— — amin 523.

— — harnstoflf 527.

— — oxamid 530.

— brom-äthyl-naphtalin 219.

— — — pbenol 757.
— — amino-benzoesäurel280.
-- — — plienylvaleriansäure

1393.
— — anilin 317.
— — — sulfonsäure 574.

— — anthraceu 263.

bromid 264.

Tetra-brom-aurin 1120.
— — benzoesäure 1225.
— — benzol 58.

— — — sulfonsäure 123, 124.

bipbenol 988.
— — biphenylchinon 988.
— — brenzkatechiii 911.
— — carbanilid 379.
— — citrakonfluoresce'in2026.

— — diäthylbenzol 69.

— — diiminophtalein 1985.
— — dinaphtylamin 603.
-— — dinaphtylenoxyd 1006.
— — dinitrobenzol 89.

— — dioxydiphenylmethan

993.
— — diphenylamin 838.
— — evernsäure 1766.
— — fluorescein 2063.
— — — carbonsäure 2089.

säure 2063.
— — galsäure 2108.
— — guajakharzsäure 1878.
— — hexa-hydro-benzoesäure

1127.
— — — — terepbtalsäure

1836.
— — — oxybiphenyltetra-

luethyläther 1042.

— — hydrindencarbousäure

1430.
— — hydro-camphen 18.

— — — chinon 944.

— — — cöruliguon 1042.

— — iaiasatin 1608.
— — iminophenolphtalein

1985.
— — indin 1616.

isatid 1615.
— — kresol 751.

— — lecanorsäure 1754.
— — leukorosülsäure 1028.

— — melilotsäare 1564.

— — nietlij'l-anthracen 273.

— — — aurin 1121.

— — — diphenylamin 342.

— — naplitalin 192.

— — — tetrabromid 193.

— — naphtoesäure 1447, 1457.

— — naphtol 880.

— — nitro-benzoesäure 1244.

— — — benzol 89.

— — — — sulfonsäure 130.

— — orcin-aurin 1125.

— — — phtale'in 2066.
— — oxy-piperliydronsäure

1931.

sulfobenzid 840.

— — phenanthren 268.

phenol 674.

— — — brom 675.
— . phtalein 1984.

diacetat 1984.

— — — — oxim 1986.
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Tetra-biom-phenol-)>htalidin

1116.

phtalin 1911.
— — phenylendipropionsäure

1858."

-— — pheuyl-naphtylamin 602.
— — — toluidin 485.

— — phtalsäure 1821.
— — piperhydronsäure 1769.

— — piperopropionsäure 1763.

— -- propylbenzol 66.

— •— resazurin 932.

— — resorcin 921.

äther 917.

benzein 1123.

— — — phenylaceteiu 1123.
— — resorufin 933.

reten 277.
— — rosanilin 1091.
— — rosolsäure 1122.

toluidin 475, 482.

toluol 62.

— — tolylnaphtylamin 603.
— — tritolylamin 486.

xylol' 64, 65.

— carbanilidotetraoxyterephtal-

säurediäthylester 2068.
— carvakrylsilikat 767.

— chlor-acetanilid 364.
— — ätbylbenzol 51.

— — amino-benzoesäui-el279.

pheuol 728.
— — anilin 315.

anthracen 262, 263.
— — anthranilsäure 1279.
— — benzoesäure 1221,
— — benzol 44.

— — benzotricblorid 50.

— — beuzoylbenzoesäure

1704.
— — benzyl-alkohol 1057.
— — — benzoesäure 1466.
— — — Chlorid 49.

— — benzylidenchlorid 50.

— — bibenzyl 271.
— — binaphtyl 295.

biphenol 988.
— — biphenylcbinon 988.

biphtalyl 1816.

bitolyl 236.
— — brenzkateehin 910.
— — brom-benzoesäure 1226.

toluol 62.

— — Cumarin 1631.
— — desoxybeuzoincarbon-

säure 1711.
— — dibenzylbenzol 289.
— — dibrombenzol 59.
— — dijodbenzol 74.

— — dioxy-bibenzyl 993.

— — — najjhtalin 985.
— — diphenj'lamin 338.
•— — durol 55.

— — fluorescein 2062.

Tetra-chlor-fluoresceinsäure

2062.

gallein 2088.
— — hydro-chinon 942.
— — — polyporsäure 1907.
— — — toluchinon 957.

Indigo 1620.
— — indin 1616.

isamid 1609.
— — isamsäure 1609.

isatyd 1615.
— — isocymol 55.

— — jod-benzol 74.

— — — nitrobenzol 91.

— — methyldiphenylamin

341.

methylenphtalyl 1648.
— - methyl-najibtalin 218.

phtalid 1648.
— — naphtalin 188.

— — — sulfonsäure 209.
— — nitro-benzoesäure 1241.
— — — benzol 86.

— — — naplitaliu 198.
— — oxanilid 410.
— — oxy-benzoesäure 1519.
— — — hydrindencarbon-

säure 1662.
— — — sulfobenzid 840.
— — pbenanthren 267.
— — phenol 671.

phtalid 1556.
— — phtalsäure 1819.
— — pyren 285.
— — resorcin 920.
— — styracin 1407.
— — toluol 49.

— — tribromdinaphtalin 193.

xylol 52, 53.

— — xylylenoxyd 1097.
— dekanaphten 16.

— homosalicylid 1545, 1547.
— hydro-acenaphten 227.
— — acetnaphtalid 587, 588.
— — äthyluaphtylamin 586,

589.
— — alantolsäure 1895.
— — aminonaphtol 854.
— — anthracencarbonsäure

1469.
— — benzoesäure 1129.

biphenyl 222.

— — chinondicarbonsäure-

diäthylester 1990.
— — cornicularsäure 1702.
— — Cumarin 2023.
— säure 2023.
— — cumol 17.

— — diäthylnaphtylamin 589.
— — dimethylnaphtylamin

586, 588.
— — dioxyterephtalsäure

1990.
— — ellagsäure 2079.

Tetra-hydro-naphtalin-dicarbon-

säure 1870.
— — — tetracarbonsäure

2077.
— — naphtalsäure 1871.
— — naphtendiol 981.
— — naphtendiondimethyl-

säure 2020.
-— — naphtobenzyl-amin 589,

590.

harnstoff 590.
— — — thiocarbamidsaures

Tetrahydronaphtobenzyl-

amin 590.

— — naphtoe-säure 1432.
— — — thiosäureamid 1432.
— — naphtohydrochinon 981.
— — naphtol 854.

— — naphtyl-amin 586, 587,

588.
— carbamidsaures Tetra-

hydronaphtylamin 588.

Chlorid 184.

— — -— kohlensaure 855.

phenol 900.
— — — phenylurethan 855.
— — — xanthogensäure 855.
— — nitrosoäthylnaphtylamin

587.
— — oxyterephtalsäure 1917.

phenol 643.

— — phenylbenzoesäurel444.

phtalsäure 1732.

reten 276.

— — terephtalsäure 1733,

1833.

dibromid 1835.
— hydrojodid 1836.

— — toluol 16.

— — toluylsäure 1130.
— — xylol 17.

— jod-benzol 73.

— — oxysulfobenzid 840.
— — phenolphtalein 1984.
— — — säure 1984.

xylol 76.

— kresotid 1545.
- kresylsilicat 738, 749.

— metho-diphenylmethanol

1081.

— — — methylsäure 1702.
— — phenyl-methanolphenyl

1081.
— — — methanonphenyl-

methylsäure 1718.
— — — methauphenyl 241.
— methoxyl-diphtalyldibromid

2096.
— - — dihydrodlphtalyldümid

1941.

— — diphenylthioharnstoflf

928.
— — diphtallaktonsäure 2099.

diphtalyl 2099.
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Tetra-methoxyl-diphtalyl-imid

2100.

säure 2100.
— — hydrodiphtalyllakton-

säure 2091.
—• methyl-äthylendiphenyl-

diamin 343.

anthracen 275, 276.

— — — hydrür 254.

— — apionol 1030.

— — benzoesäure 1396.

— — benzol 33.

— — — disiilfonsäure 157.

— — — sulfonsäure 157.

— — benzoylameisensäure

1668.
— — bernsteinsäureanil 415.

— — diamino-benzhydrol

1078.— dioxytriphenylmethan

1003.
— — — diphenyl-aminoessig-

säure 1465.
— — — — essigsaure 1465.

— — — — glykolsäure 1697.

— k'resol 904.

— — — — methylkresol904.

phtalid 1722.

— — — phenyl-äther 657.

— — — — anthranol 1723.

disulfid 816.

— — oxantli ran ol 1723.
— •— — thiodiphenylamin

807.
— — — triphenyl-earbinol

1084.
— — — — niethaücaibon-

säure 1481.

ditolyläthy]endiavinn487.

— metbylen-carbonsäureanilid

371.
— — dibenzoat 1141.
— — dicarbonsäureanil 419.

— — pheiiylcarbinol 1071.
— metbyl-hexaphenyläthyl-

äther 904.
— — honaoindaminthiosulfonat

826.
— — indamin-sulfid 801.
— — — thiosulfonat 801.

— — mandelsäure 1593,1594.
— — methoxylcyclohexenol-

dion 1031,'

— — phen-äthylol 1067.

säure 1593, 1594.
— — — äthylonsäure 1668.

— äthylsäure 1399.
— — — dimcthylsäure 1859.
— — — glyoxylsäure 1668.
— — — metbylsäure 1396.
— — phenol 775.

— — phenthiol 828.

— — phenylaminocrotonsäure-

äthylester 56 '2.

Tetra-methyl-phenylen-diamin-

merkaptan 801.
— — — — thiosulfonsäure

801.
— — phenyl-essigsäure 1399.
— — — lutidoncarbonsäure

562.
— — — triandnotripbenyl-

carbinol 1089.
— — phloroglucia 1024.
— — rosamin 1115.

rosanilin 1087, 1091.
— — Stilben 253, 254.
— — thioanilin 804.
—

• — thionincblorid 809.
— — triaminodipheuylmeth-

oxyltolylmethan 904.
— naphtyl-harnstofF 618.

Silikat 858, 877.
— iiitro-ätbylanilin 333.
— — äthylen-dibutyldipheiiyl-

diarain 558.

— — — diphenyldiarain 343.

— — aurin 1120.

benzyltoluol 237.

binaphtyl 295, 296.

biphenol 988.
— — — disulfonsäure 989.

— — biphenyl 224.
— — carbanilid 379.

— — chryseu 292.

— dinaphtyl-amin 603.

— — •— dichloräthylen 299.

— — dinaphtylenoxyd 1006.
— — dinaphtyl-harnstofF 608,

618.
_ methan 296.

— — — trichloräthan 298.

— — diphenyl-amin 340.

— — — carbonat 085.

— — — methan 229.

— — dipbenyloltriehloräthan

995.
— — diphenylresorcin 917.
— — diresorcin 932.

— — ditolylpropionsäurel472.
— — fluoresce'in 2064.
— — hydrochinou 947.
— — methylanilin 326.

— — naph talin 197.

naphtol 864.
— — naphtyl-amin 597.

disulfid 888.

— — oxaltoluid 467, 501.

— — oxanilid 410.

— — oxy-benzyl-anilin 742.
' — toluidin 742.

— — — sulfobenzid 840.
— — phenolpbtalein 1985.

phenj-1-disulfid 816.
— — — methylnitramin 320.

Sulfid 803.
— — pyren 285.
— — resoroin 926.

Tetra-nitro-resorcin-oxale'in937.

— — — phenylacetein 1123.
— — sulfobenzid 813.
— — tetraphenyläthan 301,
— — triphenylbenzol 300.
— oxy-aurin-dicarbonsäure

2107.
— — — tricarbonsäure 2108.
— — benzoesäure 1991.
— — benzoid 1529.

benzol 1029.
— — — disulfonsäure 1033.

bitolyl 955.

— — dibenzyldlcarbonsäure

2081.
—

- — dinaphtylmethan 1039.
— — diphenochinon 1042.
— — diphenylendiphenyldi-

thioharnstoff 1037.
— — diphenyl-methan 1038,

— — — dicarbonsäure 2079.
diphtalyl 2099.

— — terepbtalsäure 2068.

— — tetraphenyl-äthan 1039.

äthyleii 1039.
— — triphenylmethau 1038.
— phenisamylsilikat 775.

— phenyl-äthan 300.

— — — dimethylsäure 1916.

äthanol 1095.
— — äthantetrasulfonsäure

301.
— — äthylen 302.

— — bernsteinsäure 1916.

butan 301.
— — — dimethylsäure 1916.

— — diborat 658.

— — guanidin 351.

harnstofi" 381.
— — melamin 353.

pbtalamid 1808.

Silikat 661.

— — suceinamid 414.
— — thioharnstoif 397.
— protokatechugerbsäure 1744.

— salicylid 1498.
— thiophenylglyoxal 790.

— thymolsilikat 770.

— tolyl-äthylen 302.

— — harnstoft" 495.

— — oxamid 501.

— xylenylsilikat 758.

— xylyläthylen 302.

Tetrazooxysulfobeuzid 841.

Tetronaminothiophenol 799.

Thapsiaanilid 416.

Thi-acet-anilid 368.

— — diphenylamin 369.

— — naphtalid 606, 615.

— — pseudoeumidid 552.

toluid 461, 491.

xylid 543.

— aniso'insäure 853.

Thioäthylcumarin 1663.
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Thio-anilin 803.
—- anisamid 1540.
— anisidindithioanisyltliioharn-

stoÖ' 798.

— benzamid 1292.

— benzanilid 1292, 1293.

— benzhydrol 1079.

— benzoesäure 1290.
— benzovlarsen 1291.

— biazol-dithiol-benzoat 1291.

dibenzoat 1291.

—- brenzkatechin 913.

— carbamido-kresol 753.

naphtol 865, 885.

— — phenol 710.

— — pseudocumenol 764.

— — sulfanilsäure 570.

— — thio-naphtol 871.
_ naphtyl 889.

— — — phenol 797.
—- carbamidsäiirebenzyläther

1053.
— carbanil 388.
— carbanilid 394.
— carbanilidothiooxanilid 412.

— carbanil-säureäthylester383.

— — sulfonsäureanhydrid 569.

— carbodiaminoresorcein 929.

— carbonyl-äthylaniinophenol
710.'

— — benzoylessigsäureäthyl-

ester 1646.
— — dinaphtylthioharnstoft"

620.
— — ditolylthioharnstoff 50u.

— — thiocarbanilid 398.

— carvakrol 828.

Tliiochronsäure 953.

Thio-cumai-in 1633.
— cumazon 1062.
— cuininamid 1388.
— diäthylanilin 804.
— diglykol-anilsäure 403.
— — tolylsäure 500.

— — säureanilid 403.
— dimethyl-anilin 804.

dianilin 804,
— — phenylpyridindicarboii-

säureester 2006.
— — pyrondicarbonsäuredi-

äthylester 2006.
— diuaphtyl-aiuiu 869.
— -— carbaruid-chlorid 870.
— — — säurephenylesler 869.

— -— harnstoff 870.
— dipheiiyl-allophansäureauiyl-

ester 382.
— -— amin 805.
— — carbamid-chlorid 806.
— — — säurephenylester 806.
— — dinaphtylharustoff 807.

harnstoff 806.
— — urethan 806.
— durol 828.

Thio-formanilid 359.

— formo-bromanilid 360.

tohiid 460, 490.

xylid 543.

— harnstoffbenzoesäure 1264.

-— isatyd 1615.
— isopropylcumarin 1666.

— kresol 820.

äthyläther 823.

— —
• sulfonsäure 845.

Thiolzimmtsäure 1421.

Thio-mesitol 828.
— methyl-cumarilsäiireäthyl-

ester 1677.

— — Cumarin 1656.

— naphtamsäure 628.

— naphtoesäureamid 1452.

— naphtol 867, 886.

— — acetat 87.

— — sulfonsäure 892.

Thion-benzamid 1292.

— benzoesäure 1291.
—- benzoylnaphtalid 1294.
— benz-toluid 1293.

xylid 1294.

Thionin 809.

Thionkohlensäurediphenylester

663.

Thionol 812.

Thionolin 811.

Thiontoluylsäureamid 1335.

Thionyl-amino-äthylphen 539.
-^' — anissäure 1540.
— — benzoesäureester 1259.

— — phenolmethyläther 705.

— — phenoläthyläther 719.

— — propylbenzol 550.

xylol 541.

— anilin 355.

— benzhydrylamin 635.

— benzol 812.
— benzylhydroxylamin 532.

— brom-anilin 355.
—

•
— naphtylamin 615.

toluidin 460, 489.

— chloranilin 355.

— cumidin 550.

— dijodanilin 356.
— dimethyldianilin 805.
— dinitromesidin 554.

— fluorxylidin 543.

— jodanilin 356.
— mesidin 554.

— napbtylamin 605, 615.

— nitro-anilin 356.

— — mesidin 554.

— — naphtylamin 605.

— — toluidin 490.

— phenyläthylamin 538.

— pseudocuraidid 552.

— tetrabromanilin 356.

— thioaniliu 804.

— toluidin 460, 477, 489.
— tribroraanilin 356.

Thionyl-xylidin 541, 543, 547.

Tiiio-opiansäure 1942.
— oxybenzoesäure 1521.

— oxymethylbenzoesäure 1560.

— phenetol 934.
— — acetessigsäureäthylester

934.
— phenol 779.
—

- — acetat 785.

— — lävulinsäureäthylester

789.

— phenyl-acetal 782.

— — acetessigsäureäthylester

789.
— — aceton 790.

— — — phenylmerkaptol

792.
— — crotonsäure 787.

— — diphenylsulfonpropan

791.

— — hydrazin 805.
—

•
— isocroton säure 787.

— — lutidondicarbonsäure-

diäthylester 2006.

naphtylamin 867, 887.
— — oxy-akrylsäure 1638.
— -- — Propionsäure 788.

— phosporsäureanilid 357.

— phtalid 1560.
—

• phtalimidin 1560.

— phtalsäureanhydrid 1823.

— phtalursäure 1798.
— pikrinsäure 795.

— pseudocumenol 827.
— resorcin 934.

— salicylsäure 1514.
— sulfanilin 805.
— sulfocarbanilid 805.
— tetra-naphtyldiamin 869.

— — phenylharnstoff 806.

— thymol 828.
~ toluidin 821.

— toluylsäureamid 1327,1353.
— toluylsäureanilid 1354.
— tolyi-diharnstoff 821.

— — diphenyl-guanidin 821.
— thioharnstoff 821.

— — dithioharnstoff 821.

— — isobuttersäure 825.
—

- — lävulinsäure 825.

— — Propionsäure 824.
— — tetraphenylguanidin 821.

— tolylurethan 821.

— Iriphecyl-harnstoff 806.

naphtylbarnstoff 807.

— urabelliferonmethyläther

1775.
— uramino-benzoesäure 1263.

— — zimmtsäure 1418.

Thioxylenol 826.

Thujaketonsäure 1484.

Thymo-akrylsäure 1669.

— chinonoxim 772.

Thymol 769.
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Thymol-acetsulfonsäure 848.

— äthyläthersulfonsulfoiisäure

847.
— allophanat 771.

— chroin 774.

— disulfonsäure 848.

— isoamyläther&ulfonsäure 847,

848.
— methyläthersulfonsäure 848.

— phosphorsäure 770.

— Schwefelsäure 848.

— sulfon-säure 847.

— — — thymolester 847.

Thymooxycumiusäure 1582.

Thymotid 1589.

Thymotinsäure 1589.

Thymoxyl-essigsäure 771.

— Propionsäure 771.

Thymylätheroxyzimmtsäure

1637.

Tolan 270.
— dibromid 272.

— dichlorid 270.

— dijodid 272.

— diol 999.

— sulfoDsäure 272.

— tetrachlorid 271.

Tolbenzhydroxamsäure 1344.

Tolenyl-amidoxim 1343.
— aminothiophenol 1310.

Tolhydroxamsäure 1336.

Tolhydryl-amin 638.

— harnstoff 638.

Tolu-azimid 1352.
— benzyl-alkohol 1064.
— — auiin 541, 547.

— — harnstoff 547.
— bromisatin 1618.
— butylsenföl 564.

— chinonoxim 739.
— chinoyltetroxim 962.

Toluidin 453, 474, 479.

— Cyanid 474, 479, 512.

— disulfonsäure 578, 579,

580.
— oxychlorphosphin 490.

— sulfinsäure 567.

— sulfonsäure 577, 579, 580.
—

- thiosulfonsäure 579, 581.

Toluido-äpfelsäure 468.
— äthanol 504.
— äthylphtaliniid 1800.
— akrylsäureäthylester 509.
— benzenylmalonsäure 1850.
— benzylmalonsäurediäthyl-

ester 1850.
•— brenzweinsäureimid 473.
•— buttersäure 472, 508.
— capronsäure 509.
— cyanpropionsäureäthylester

471, 508.
— diakrylsäurediäthylester 509.
— dimethylpropionylacetonitril

473.

Toluido-methylpropionylaceto-

nitril 473.
— pipitzahoinsäure 1673.

— Propionsäure 471,507,508.
— succinamidsäureäthylester

473.
— triphenylmethan 642.

Toluisatin 1618.

Toluol 24.

— dicarbonsäure 1846.

— disulfonsäure 133, 134.

— disulfoxyd 826.
— nitromethan 100.

— sulfamin 567.
— sulfinsäure 110.
— sulfonäthylanilid 425.
— sulfon-methylanilid 425.
— — säure 130, 131.

^ — — anilid 425.

— — — oxysulfobenzid 840.

— — — phenylester 668.

toluid 468, 479, 504.

— sulfotoluid 504.

— thio-sulfon-säure 162.

tolylester 826.

— trinitranilin 319.

— trisulfonsäure 134.

Tolu-pseudobutyl-amin 564.

senföl 564.

Tolursäure 1335, 1339.

Toluyl-acetimiuoäthylätlier

1660.
— akrylsäure 1682.

— ameisensäure 1650.

— aminoessigsäure 1374.

— anilinoessigsäure 1374.
—

• benzoesäure 1712.

— carbonsäure 1650, 1653.
— cyanessigsäureäthylester

1660.
— Cyanid 1653.
— dichlorbenzoesäui'e 1712.

Toluylen 247.

— azoxytoluol 92.

— dicarbonsäure 1847.

— disulfacetsäure 966.

— hydrat 1079.
— — carbonsäure 1698, 1699.

— — dicarbonsäure 1974.

Toluyl-essigsäure 1660.

— Propionsäure 1665.

— säure 1309, 1329, 1335.

anilid 1330.

Chlorid 1340.
— — chlorpropylamid 1330,

1341.
— sulfinid 1355.

Tolyl-äthanamidin 488.

— äthylen 169.

— amidjodid 1330.
— amino-crotonsäure 473, 509.

— — kresol 754.
— — methyloxindol 1653.

phenol 714, 718.

Tolyl-anisamin 754.

— anthranilsäure 1248.
— azophenylcarbonsäure 92.

— benzoesäure 1466.
— benzoyl-aminophenolbenzoat

1177.

harnstofi" 1172.

thioharnstoff 1172.
— benzylnaphtalid 1168.
— bromessigsäure 1374.
— butylen 172.

— carbamid-dithiolsäure 464.

säure 463, 494.

— — — hydrochinonester

941.
— — — naphtylester 878.
— — — phenylester 664.
— — thiolsäure 464, 495.
— — thiomilchsäure 464, 496.
— carbinol 1064.
— carbodiimidothioessigsäure

499.
— carbonimid 463, 494.

— Chlorid 51, 52.

— cumylharnstoff 561.

— cyanamid 474.
— cyanurat 494.
— diacitetrahydromazthin 464,

496.
— dibenzylharusfcoff 527.
— dichlor-nitrobenzylamin

1236.

pseudobutylalkohol 1067.

— diketohydrindenessigsäure

1906.
— diphenyimethancarbonsäure

1482.
— disulfid 822, 826.
— dithiocarbamidsäure 479,

496.
— dithiol 994.

Tolylen-alkohol 1096, 1097.

— bromid 65.

— Chlorid 52, 53.

— Jodid 76.

Tolyl-essigsäure 1373.

— glycin 468, 479, 505.

_ _ toluid 469, 505.
— — tolylglycintoluid 505.

— glycinyltolylglycin 470.

— glyoxylsäure 1653.

— harnstoff 463, 478, 494.

— hydantoin 463, 469, 506.

— — säure 506.

— hydroxylthioharnstoff 465.

Tolylidenchlorid 51.

Tolyl-imidotolylcarbamiuthio-

äthylen 499.

— imino-buttersäure 473.

— — diessig-amidsäure 507.

säure 469, 506.

— — — — amidtoluid 507.

— — ditoluid 507.

— — — — monotoluid 507.
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Tolvl-iniino-iuetlienätliendisul-

fid 497.
— — tolylcarbauiiiithiomethyl

4Ü5, 498.
— iso-biittersäure 1395.
— — cyanat 463, 494.

i'yanid 1330.

— inaliimid 1330.
— — säure 503.

— lualimid 503.
— niositylthioharustofl' 555.

— uiethyl-amiu 545, 547.

phtalimid 1846.

— — thiohydantoinsäure 499.

— iiaplityl-aiuin GOO, 603.

Sulfid 867, 887.

thiohamstoff 609, 619.

— oxamid 466, 501.

säure 4G6, 501.

— oxazolin 1329, 1341.
— oxyessigsäure 1580.
— penthiazolin 1335, 1354.
— jihenbutylthioharnstoff 558.

— phenol 898.
— phtalamidsäure 1797.

— phtalid 1700.

säure 1700.
— phtalimid 1805.
— Propionsäure 1383, 1384.
— propyl-alkohol 1066.
— —

- Chlorid 55.

— propylen 171.

— — thioharnstoff 465.
— pseudocumylharnstoflf 552.
— rhodanid 820.
— senföl 464, 479, 497.

glykolid 464, 496.

Sulfid 497.
— succin-ainid 468, 502,
— — — säure 467, 502.

imid 467, 502.
— sulfaminsäure 578.
— Sulfid 820, 825.
— sulfon 820.
— — aceton 825.

äthyl-alkohol 823.
— — — benzoat 1140.
— Chlorid 823.
— — bromaceton 825.

— — essigsaure 824.
— — Propionsäure 824.
— tetrasulfid 826.
— thiazolin 1335, 1353.
— thio-biuret 500.
— — Carbamid Propionsäure

499.

harnstofi" 465, 479, 497.
— — hydandoin 463,494,499.
— — — säure 499.
— — urethan 464, 479, 496.
— urethau 463, 478.
— xanthogenamid 496.
— xylidin 548.

Triacetyibromgallussäure 1923.

Tri-acefcyl-dibromgallussäure

1924.

gallussäure 1922.
— — hydro-oyan-aurin 1120.

— — — — rosolsäure 1122.

— — indileucin 1622.
— — noropiazon 1939.
— äthyl-ätlier-aminogallussäure

1924.
— — — daphiietinsäure 1950.
-- — — dibromgallussäure

1924.
— — — nitrogallussäure

1924.
— — — trioxypheaylpropion-

säure 192"9.

— — benzol 36.

— — benzylamin 515.

— —
- chlorbenzol 55.

— — dichlorbenzol 55.

— äthylentritolyltriamin 488.
— äthylhomophtalimid 1859.
— äthylidendirosanilin 1093.
— äthyl-naphlylaminbromid

599.

— — orcin 971.
— äthyläther 961.
— — phenylammoniol 334.
— — resorcin 971.

— — rosanilin 1092.
— — toluidinjodid 485.

— — trichlorbeuzol 56.

— amino-äthoxylphenylurethan

726.

— — benzoesäure 1277.

— — dioxytrijihenylmethan
1003."

— — dii)henyl-kresolsulfon

904.
— tolylcarbinol 1089.
— — hj^drochinon 950.

— —
• naphtol 866.

— — orcin 965.

— — phenol 724.

— — phenylditolylcarbinol

1094."

— — phloroglucin 1022.
—

•
— resorcin 930.

— — triiAenyl-carbinol 1087.
— — — essigsaure 1481.
— anisidinguanidiu 705.

— benz-amid 1171.
— — amitiophloroglucin 1022.
— — hydroxylamin 1208.
— benzolsulfontrimethylentri-

imid 116.

— benzoyl-benzoltrisulfamid

1174.
— — cyanurat 1173.
— — diamino-naphtol 1180.

phenol 1178.
— — dibrouj gallussäure 1924.
— benzoyleubeuzol 2040.
— benzoylessigsäure 1989.

Tri-benzoyl-gallussäure 1922.
— — melamiu 1173.

— — tolyldiaminopheuol 1178.
— benzyl-amin 521.

bromid 522.

— — — trisulfonsäure 582.
— — harnstoff 527.
•—

• — homoplitalimid 1913.
— — hydroxylamin 536.
— — melamin 532.

— — phosphat 1051.
— — rosanilinjodmethylat

1093.
— — sulfon-methylmethan

1053.
— — — phenylmethaa 1292.
— brom-acenaphten 227.
— — acettoluid 478.
-— — acetylbenzoesäure 1649.
— — äthyl-benzol 63.

— — — naphtalin 219,
— — — phenol 757.

— — — — äthyläther 757.

phtalimid 1799.

xylol 70.

— — amino-benzoesäure 1280.
— — — phenol 729.

— — amyl-benzol 71.
— toluol 72.

— — anethol 852.

anilin 316.

— — — sulfonsäure 574.
— — anthracen 263.
— — benzoesäure 1225.
— — benzol 58.

— — — disulfonsäure 123.
— — — sulfonsäure 122. 123.

bibenzyl 234.
— — biphenyl 224.
— — biphenylenphenylmethan

293.
— — brenzkatechin 911.
— — butylbenzol 68.

— — cumol 67.

— — diäthyl-benzol 69.

toluol 71.

— — diaminobenzoesäure

1280.
— — dianilinobrenztrauben-

säure 405.
— — dimethyl-äthylbenzol 70.

— — — naphtalin 219.

— — dinitro-benzol 88.

— — — — sulfonsäure 180,
— — — chrysen 292.

— — — dii^henvlamin 341.
— — — naphtalin 199.

phenol 699.
— - — toluol 97.

— — dioxybenzoesäure 1747.

— — dipyrogallopropionsäure

2078.
— — erythrin 1753.
— — fluoren 245.
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Tri-brom-guajakol 911.

— — hemimellithen 67.

— — homobrenzkatechin 959.

— — hydratropasäure 1371.

— — hydro-chinon 944.

— — — curuarsäure 1565.

— — — toluchinon 957.

_ idryl 279.

— — isatoxira 1612.

— — iso-cymophenol 766.

_ _ _ safrol 978.

— — jodbenzol 74.

— — kresolbrom 745, 751.

— — laurol 71.

— — melilotsäure 1564.

— — mesitylen 68.

methyldiphenylamia 341.

— — naphtalin 192.

— — naphtoesäure 1456.

naphtol 880.

— — narceonsäure 2082.
— —

• nitro-aminobenzoesäure

1287.
_ anilin 322.

— — — benzol 88.

— — — — sulfonsäiire 129,

130.
— phenol 699.
— — — phenpentenyLsäure

1431.
— — — resorcin 927.

tohiol 97.

orcin 963.

— — orsellinsäure 1753.
— — oxindol 1321.
— — oxy-benzoesäure 1520.

— — — hydrocbinon 1017.
— — phenanthren 208.
— — pbenol 674.
— — phenyl-äthersalicylsäure

1495.
— — — glycin 428.

harnstoff 376.
— — — napbtylamin 599.

— — — ure'idopropionsäure

433.
— — phlorogluciu 1020.
— — phtalsäure 1821.
— — piperonyl-äthylen 972.

— akrylsäiire 1777.
— — propyl-benzol 66.

xylol 71.

— — pyren 285.

pyrogallol 1013.
— — resochinon 922.
— — resorcin 921.
— — salicylsäure 1506.
— — tetrahydioxylol 17.

toluidiri 456, 475, 482,

513.
— — toluol 61.

— — — sulfonsäure 138.
— — tri-benzylamin 522.

— — — nitrobenzol 8S.

Tri-brom-tri-phenylguanidin

351.

tolylbenzol 301.

— — iimbelliferon 1775.
—

• — vinylbenzoesäure 1423.

xylenol 758.

xylol 65.
— butylbenzol, tertiäres 39.

— carb-allyl-anilinosäure 422.

— — — anilsäure 422.

— — — säureanilid 422.

— — — toluidosäure 468.
•—

- — — toluilsäure 468.
— — anilinophloroglucintri-

carbonsäuretriäthylester

2089.
— carvakrylphosphat 767.

— chlor-acet-anilid 363.

— — — dinitranilid 365.

— — — dinitrotolmd 492.

— — — nitrotoluid 492.

toluid 461, 491.
— —

• acetylbenzoesäure 1048.

ätbylen-dinaphtol 1007.
— — — phenylenglykolsäure

1661.
— — ätbyliden-äthoxyltoluidin

511.
— — — ami neben zylalkobol

1062.
— — — benzamid 1194.
— — — diphenamiu 443.

— — — diphenyldiacetamid

1312.
— — — naplitylenoxyd 1007.

- — akryl-benzoesäure 1678.

— — — phenoncarbonsäure

1678.
— — amino-benzoesäurel278.
— — — pbenol 727.

— — anetbol.852.
— — anilin 315.

— — anisol 670.

— — anthraeen 262.

— — benzoesäure 1220.

— — benzol 44.

— — — hexachlorid 43.

— — — sulfonsaure 119.

— — benzotrieblorid 50.

benzyl-alkohol 1057.
— — — Chlorid 49.

— — benzylidenchIorid49, 50.

— — brom-benzoesäure 1226.
— — — hydrocbinon 945.
— — —- naphtalin 194.

— — — nitrotoluol 98.

toluol 62.

xylol 65.

— — chinonacetessigsäure-

äthylester 1963.
— — cbrysen 292.

cyclohexadienpentol 1040.

— — cymolsulfonsäure 155.

— — dibromanilin 317.

Tri-chlor-dibroui-benzol 59.
— — — naphtalin 194.

orcin 963.
— — — resorcin 922.
— — dijodbenzol 73.

— — dimetbyl-anilin 328.

— — — anilenaminopheiiol-

sulfonsäure 835.
— — — anilinoaminophenol

728.
— — dinitro-benzol 85.

— — — naphtalin 198.
— — — phenylmetbyläther

696.

toluol 95.

— — dioxybenzoesäure 1747.
— — diphenyläthan 231.
— — essigsäurebenzyläther

1051.

filixsäure 1968.

— — fluoren 245.

— — homobrenzkatechin 958.

— — hydro-chinon 942.
— — — — acetessigsäure-

äthylesler 1953.
— — — — sulfonsaure 952.
— — — toluchinon 956.

idryl 279.

— — indandiolmethyisäure

1783.

indanolmethylsäure 1601.
—

- — isophtalsäure 1828.

— — jod-benzol 73.

— — — phenol 677.

— — keto-hydronaphtalinoxim

882.

naphtol 860.

— — mesitylen 54.

— — methansulfanilid 424.

— — methyl-ätbylaminophe-

nylcarbinol 1064.
— — — aminophenylcarbinol

1063.
— — — diäthylaminophenyl-

carbinol 10G4.

dimethylaminophenyl-

carbinol 1063.

naphtalin 217, 218.

— — milchsäureanilid 404.

naphtalin 187, 188.

— — napbtalin-dichlorid 190.

— — — sulfonsaure 209.

— — naphtoesäure 1447.

naphtol 860, 876.

— — nitro-anilin 321.

— — — benzoesäure 1241.

— — — benzol 85.

— — — phenol 696.
._ phtalsäure 1823.

— toluidin 476.

— — — toluol 95.

— chlororcin 962.

— chlor-oxanilid 410.

— — oxybenzoesäure 1519.
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Tri-chlor-oxy-hydriiidouaphten-

carbonsäure 1661.
— - — hydrochinon 1017.

— — pentaoxydihydrobenzol

1040.

— — phenol 670.

— — — brom 076.

— — — sulfonsäure 835.

— — phloroglucin 1020.

— — phtalsäure 1819.
— — pyen 285.

— — pyrogallol 1013.

— — resorcin 920.
•— — santonin 1787.

stilbeu 248.

thymol 771.

— — toluidin 455.

— — toluol 48.

— — — sulfoBsäure 136.

— — tri-benzylamin 522.

— — — jodbenzol 74.

— — — phenyl-guanidin 350.

— — — — rosanilin 1092.
— — vinyl-beiizoesäure 1423.
— — — dichlorbenzylcarbon-

säure 1430.
— — — phenyläther 654.
— — xanthogallol 1014.
— — -xylol 52.

— — zimmtsäure 1410.
— cumylamin 561.

— cyaubibenzyl 2025.
— eugenolcyanurat 975.
— jod-anilin 318.
— — benzol 73.

— — — Jiexachlorid 73.

— — dinitrobenzol 90.

— — uaesitylen 76.

— — orcin 963.

— —
- — aurin 1125.

— — oxybenzoesäurejodid

1520.

— — phenol 676.
— — resorcin 922.

— — salicylsäure 1507.

styrol 166.
— — toluol 75.

— — tri-benzylamin 522.
— — — phenylguanidin 350.
— kresylphosphat 737, 749.
— mellithsäure 2010.
— mesinsäure 2011.

Trimesitylguanidin 554.

Tri-methophenyl-methanol-

plienyl 1081.
— — inethanphenyl 241.
— — pheDylmethanmethyl-

Silure 1472.
•— uiethyl-äther-dibromgallus-

säure 1923.
— — — phloroglucincarbon-

säure 1919.
— — äthyl-benzolsulfonsäure

159.

Tri-methyl-äthylpheu 35.

— — amino-äthylbenzoljodid

537.
— — — amylbenzoljodid 563.
—- — — anissäure 1540.
— — — benzoesäure 1258,

1271.
— — Jodid 1248.
—

- — — hydroehinonjodidme-

tliyläther 947.

phenol 703, 715.

propylbenzoljodid548.

— — — salicylsäure 1513.
— — ammonioltetrahydro-

iiaphtenol 855.
— — anilinsulfousäure 576.

— — anisbeta'in 1540.
— — anthracen 275.

— — anthracyleu 282.

anthranimouiumjodid 639.
— — benzoesäure 1390.

benzol 28, 29, 67.

— — — sulfinsäui-e 111.

— — — sulfonsäure 148.

— — benzoyl-ameisensäure

1066.
— — — pi'opionsäure 1669.
— —

• benzylbenzoesäure 1472.
— — benzyliumchlorid 515.

— — chinonmethylsäurel783.
— methylen-oarbanilid 381.
— — dicarb-anilid 381.
— — — anilsäurediäthylester

374.

— — dipbenyl-diamin 345.

dithioharnstoff 393.
— — — sulfon 784.

— '- diphtal-amidsäure 1798.
— imid 1807.

ditolylsulfon 824.
— — glykol-äthylphenyläther

655.

— — — diplienyläther 655.
— — — methylphenjläther

655.
— — — phenyläther 655.
— —

• phenyl-diamin 344.

— — — dithiocarbamidsäure

388.

harnstoff 378.

thioharnstoff 392.
— — tolyldiamin 459, 487.
— — triphenyldithioharnstoff

897.
— metbyl-bexadekylbenzol 40.

— — indanonmethylsäure

1684.

— — naphtylammoniumjodid

598, 601.
— — nitrophenylmethan 103.
— — phen-äthylolsäure 1592.
— — — äthylonsäure 1666.
— — — äthylsäure 1396.
— — — butylonsäure 1669.

Tri -methy1-plien-dimethyIsäure

1857.

diol 970.
— — methylsäure 1768.

methylol 1066.
— — — methylsäure 1390.

phenol 763, 764.
— — — methylsäure 1583.
— — phen-thiol 827.
— — — trimethylsäure 2015.

triol 1024.

— — phenyl-ammoniol 331.
— — — ketoncarbonsäure

1066.
— — — methan 30.

— — — — sulfonsäure 151.
— — phloroglucin 1024.
— — pseudoeumidiniumjodid

552.

— — pyridondicarbonsäure-

diäthylester 2005.
— — resorcin 970.
— — rosanilin 1091.
— — toluidin-hydrat 477.— Jodid 458, 484.
— — tricumarin 2092.

säure 2091.
— — xylidin 548.

Jodid 540.

— naphtyl-carbinol 1090.
— — cyanurat 859, 878.
— — guanidin 605.
-— — — dicyanid 624.
— — melamin 624.

— — methanol 1096.

phosjihat 858, 877.'

— uitrauilin 319.
— nitro-äthoxylphenylurethan

735.

äthyl-anilin 333.
— butylbenzol 107.

toluol 102.

xyiol 106.

— — aminophenol 735.

— — anisol 691.
— — azoresorcin 932.
— — benzoesäure 1239.
— — benzol 82.

— — — anilin 313.
— — — sulfonsäure 127.

— — — — anilid 425.
— — benzyl-mesitylen 241.
— — — naphtalin 281.— phenol 897.
— — brenzkatechin 912.

butyltoluol 106.

— — — anilin 313.
— — carbanilsäure 373.
— — cholesterilen 1074.
— — citranil 423.

— — eumol 102.

— — cymol 104.

— — diäthyl-anilin 334.
— — — benzol 105.
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Tri-nitro-dimetliyl-anilin 331

.

butylbenzol 107.

— — — methoäthylbenzol

106.

— — — propylbenzol 106.

— — diphenyl-amin 340.

benzol 286.
—

•
— dipropylbenzol 107.

— — hydrocliinon 947.

idryl 279.

kresol 740.

— — kresotinsäure 1548.

— — kresylmetbvluitramin

476.
'

— — kyapheuin 1216.

laurol 106.

— — luesitylen 103.

— — methyl-anilin 326.

— — — anisidin 735.

— — — nitroaruinophenol

736.

naphtalin 196, 197.

— — naphtoesäure 1449.

naphtol 864.

— — — methyläther 884.
— — naphtj'lamin 597.

— — orcin 964.

— — oxanil 409.
— — — säure 409.
—

• — oxy-benzoesäure 1521.

phtalanil 1809.
-— — — toluylsäure 1548.

phenol 686.
— — — sulfonsäure 837.

— — phenyl-acetessigsäure-

äthylester 1659,

— — — cyanurat 683.
— — — dipbenylamin 342.
— — phenylen-dimalonsäui'c

2075.
— — — nitrodiraalonsäure-

teträthylester 2075.
— — phenyloxamid 409.
— — phloroglucin 1021.
— — pseudobutyl kresol 776.

— — resorcin 925.
— nitrosopbloroglucin 1021.
— nitro-thiophenol 795.

thymol 773.

toluidin 476.

toluol 93.

— — — anilin 313.
— — tri-benzylamin 522.

— — — methylbenzol 102.
— — — phenyl-amin 342.

benzol 300.
— — — — carbinol 1084.
— — — — guanidin 350.

— metban 288.— — phosphat 680,
683.
— tolylbenzol 301.

— — umbelliferon 1775.
— — veratrol 912.

Tri-nitro-xylidin 548.

xylol 99, 100, 101.
— önauthylidendirosanilin

1093.
— oxy-äthylbeiizoesäure 1929.
— — aurin 1124.
— — — dicarbonsäure 2103.
—

- — — tricarbonsäure 2108.
— — cbolesterin 1074.
— — isoxylol 1023.
— — methyl-isochinolon2007.
— — — isocumarin 2006.
— — naphtalin 1027.
— — naphtylamin 1027.— — tri-najihtyiäthan 1029.
— tolyläthan 1029.
— phen-butylguanidin 557.
— — isoamylphosphat 775.

— phenolcarbinol 1119.
— phenpropylguauidin 549.
— phenyl-äthan 289.

— — — amidin 347.
— — — methylsäure 1482.

— — äthylamin 539.

— — amraelin 451.
— — amin 342.

— — — trisultbiisäure 577.

benzol 300.

— — — disulfonsäure 300.

— — benzoylbiittersäurel730.

— — benzylmethan 301.
— — biguanid 353.

biuret 383.
— — brommethan 287.
— — butenoImethy]säurel727.

butenonmethylsäurel728.
— — butyrolakton 1725.
— — carbinol 1083.
— — — f-arbonsäure 1722,

1723.
— — — Chlorid 287.
— — — dicarbonsäure 1988.

sulfon 1112.
— — carboxäthylketohexen

1730.

ehlor-äthan 289.
— — — methan 287.

— — crotolakton 1726.

cyanurat 375, 376, 750.

cyclohexenonmethylsäure

1730.
— — dibenzoylguanidin 1173.
— — dicarbimid 352.
— — diolmethanoldimethyl-

säure 2103.
— l)henylen 292.
— phenyl-essigsäure 1481.

— — guanidin 349, 351.
— — guanylthioharnstoff 398.

harnstofif 381.
— — melamin 450.
— — methan 286.
— — — äthylsäure 1483.
— — — — methvlsäurel913.

Tri-phenyl-methan-anhydrocar-

bonsäure 1988.
— — — carbonsäure 1481.
— — — dicarbonsäure 1M12,

1913.
^ — — dimethylsäure 1912.
— — — methylsäure 1481.
— — methanol 1083.
— — — dimethylsäure 1988.
— — — methylsäure 1722.
— — methantrisulfonsaure

288.
— — methylamin 641.
— — — nialonsäure 1913.— rhodanid 1089.
— — naphtylharnstoff 617.
— phenylol-methan 1028.
— — methanol 1119.
_ _ — methylsäure 2037.
— — — trimethylsäure 2100.
— phenyl-oxy-buttersäure 1725.
— — — propylidenessigsäure

1727.
— — pentandion-diäthylon-

säure 2089.
— — — dimethylsäure 2038.
— — phenol 905.

phosphat 660.

— — phosphit 659.

— — propan 290.

— — — dimethylsäure 1913.

propanonpropylonmethyl-

säure 1915.
— — propenolmethylsäure

1726.
— — Propionsäure 1483.

— — pseudobutylalkohol 1094.
— — rosanilin 1092.
— — sulfon-brommethan 784.

— — — chlormethan 784.

— — — methan 784.

— — — methylmethan 784.

— — thio-ammelin 398.

- — — dicyandiamin 398.

harnstoir 397.

— — — phosphat 661.

^r — trithio-cyanurat 792.

— — — phosphat 661.

vinylalkohol 1094.

— phloretid 1570.

— phloroglucid 1020.
— phlorglucinchlorid 1020.

— phtalimidopropan 1807.

— phtalylpikramid 1809.
— salicylosalicylsäure 1498.

Trisdimethoäthylphen 39.

Tri-styrylamin 585.

— sulfonbiphenylstickoxyd226.
— sulfooxybenzoesäure 1523.

— thioacetanilid 817.

— thymol-cyanurat 771.

— — phosphat 770.

— tolyl-benzol 301.

— — biuret 495.
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Tri-tolyl-guanidin 460, 489.

— — harnstoff 495.
— — melamin 513.

— — methan 290.

— — methylamin 545.

— — rosanilin 1093.
•— — trithiocyanurat 497.
—

- xylenylphosphat 758.

— xylyl-methan 291.

pseudobutylalkoliol 1094.

Tropasäure 1573, 1578.

Tropid 1579.

Truxen 293.

Truxill-anil 1902.
— — säure 1902, 1903.

— fluorescein 2067.
— säure 1901, 1902, 1903.

anilid 1903.
— — ditoluidid 1903.
— toluididsäure 1903.

Truxonchlorid 175.

Turmerinsäure 1400.

Tyrosin 1566.
— anhydrid 1568.
— hydantoin 1569.
— — 'säure 1569.
— sulfonsäure 1569.

Umbelliferon 1773,
— äthyläther 1774.
— essigsaure 2014.
— methyläther 1773.

Umbellsäure 1773.

Untersalpetersäurean thracen

261.

Uramido-ehiorphenylsulfonpro-

pionsäure 792.
— hippursäure 1188.
— salicylsäure 1513.

Uramino-benzoesäure 1251,

1261, 1272.

— phenylessigsäure 1323.
-^ zimmtsäure 1418.

TJrethanbenzoesäure 1260.

Uro-benzoylcarbonsäure 1626.
— canin 2113.
— — säure 2113.
— nitrotoluolsäure 1059.

Urushinsäure 1435.

Usneol 2058.

Usaetol 2058.

üsnetinsäure 1581.

Usninsäure 2054, 2056.
Usnolsäure 2057.
Uvitinsäure 1846.

\ aleranilid 370.

Valerylidenrosanilin 1093.
Valerylnitrotoluid 494.

Vanillenylamidoxim 1741.
Vanillin-säure 1740.

nitril 1741.

Vanilinsäureoxyessigsäure 1744.

Vanillnylcarbonsäure 1946.

Vanillylalkohol 1112.

Veratrinketonsäure 1946.

Veratrol 909.

Veratroylcarbonsäure 194G.

Veratrumsäure 1741.

Verbinduug CgH^Br^Og 1014.
— CgH.ClgO., 953.

— CgH^O.,S.,'935.

— CeH,N;o; 1021.
— CgH.NO 722.

— CßHjNjO^ 1021.
— (d6H5NH)g.P^H,0 356.

— CgHgO., 919.
— CgHgN'^O, 948.

— CjHgCl.jÖ., 959.

— CjHsBrgO.^ 959.
— (CjH.NOS)., 710.

— CjH^N^O^ 962.

— C,H5NS.^03-(-H,0 389.

— CjHjN^Og 964.
— C8H,Br^03 1014.
— CgH^NSO, 799.

— C8H5CI.2NS.J 387.

— CgHgCINO^ 712.

— CgHgN.SO 1247.
-- C8HgN;S., 1203.
— CgH,NS"796.
— CgHjNSj 796.

— CgHgOj 1355.
— CgHgS 1098.
— CgHgClNOg 1757.
— CgH.oO, 1380.
— CgHjoN^Og 453.
— C3H,,P03 1315.
— CgHj^O 2068.
— CgH^^ClN^Og 1757.
— C9H.O2 1678.
— C3H8N,0 377.
~ CjiHgN^S, 1343.
— CgHgNO-isee.
— C9H9NO2 372.

— C9H9N3O3 1807.
— CgHyBrgO^ 1833. -

— CgHjjN 446.
— CgHj.Br.Og 1484.

— (Cj„HgO,)x 1678.
— CjgH^NgO 595.
— C^„HgOg 2046.
— CioHgSO 870.
— CjoHsN-^O., 979.

— CioHgN,0, 978.
— C,gHgN,0, 595.

— CjoHgCl 175.

— CjoHgClOg 1678.
— CjoHgNO^ 2046:
— Cj.HgNOj 980.

— C.oHioO., 1767.
~- CioHioN.,0 414.
— CjgHi„03 1767.
— C.oHioO, 1437.
— CioH,oBr.,0, 1392.
— C.„H,.NSO: 116.

Verbindung CjoHj.jNgO^ 1190.
- C.gHjgOg 1436.
- C^jHgCl^NO., 406.
-- CjjHgCljNO^ 413.
— C„H,„N,SO 1247.
— C^^Hj^N^O, 1804.

— (CnH„N), 1467.
— CuHj^NjO, 976.
— CuH^gNSÖg 116.
— C^HjjN^O 378.
— CjiHj^NgS 394 443.
— CjiHjgN^SO^ 444.
^ C,,HgOg 2020.
— CjjHgClSeO 819.
— Ci^HgCl^NOg 933.
— Ci^HgNO^ 1184.
— C,^Hj,.0, 2071.
— C^gH
— Cj^H
— CjjH
— C,,H
— CjjH
— C.gH
— CijjH

— CjgH
— C^gH
- CjgH
— CjgH
— C13H
— C13H
— CjgH
— C„H

,NS,05 786.

;.,N,Ö., 1965.

IKol 1035.

l^Ol 906, 2048.

3N2O,, 2070.

,NgS 473, 527.

;,NSO, 115.

„NjO 708.

,P0^ 992.

iNO- 1193.

^N^Og 736.

3CIN2 1195.

5CIO3 1681.

^Ngd^ 1190.

5N2O3 376.

gNJOgK 1563.

CigH^oNjSOj 544.

— CjX<^3 1895.

— q^HgN.O, 2085.
— C,,HgN^ 1173.
— C14H8O5 938.
— Cj^HgNgOg 1267.
— C,,H,„Og 2079.
— C.^HjjSOg 1523.
— Cj^H^^NSO 1541.
" C,^H,.,0 1082.
— Ci^Hj'N,S 360.

— Cj^HjXO 1215.
— Cj.Hj^N^O^ 1604, 1756.
^ Ci,Hj'N.3S0, 1344.
— Ci,H^,N,0, 1214.
— C,4Hj3N20 533.
— Cj^Hj^NjO 866.

— C^^Hj^O^ 918.
— Ci^Hj^NOg 196.J.

— C,4H,5XgOg 964.
— Cj^Hj.NOg 1857.
— Cj.HjgN.Og 412.
— C,,U,ß,0, 658.
— q,CI,„ 285.

— C^.HgN^SO^ 412.
— CijHgNO^ 1976.
— Cj.HgNgOg 1318.
— Cj^NgNOsNa, 1708.
— C,5HjjN0 1873.
— C,,H,,NO., 1710.
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Verbindung CigH^gNSO 1541. Verbindung
— CigHigBrN^O 371.

i

— C,„H,0,

(q,,H,30,)x 1^'^^

C^.Hj^O 737.

n TT M c^

- CigHigBrNjO 371.

- (q,,H,30,)x 1101.
- C^.Hj^O 737.
- CjgH.^N.O, 391, 1G04.

CijHj^NjSO 723.

Cj^Hj^NSO 1179.
- Cj,H,,NSO, 1569.

- C,5H,,N,S 391.

- C,,H,3N,0 1195.

- C^sH^oN., 555.
- Cj^H^^Og 1673.
- Cj.Clio 285.

- C.eH^N^O, 2029.
- C,«Hj„03 1898.

C,,H^„0, 1978.
.6 10^4
j^jgSg 1561.

CJeHjjNO^ 197„,

CißHj^N^O 2023,

C.eF "^^,2-^-2^1, 346.

CigHjjN.Og 1229.

CißHj.N.O.S 1229.

CieH^Cl.O^ 1907.

CiHH,,NeO, 510.

1978.

CjßHjgClO^ 1046,

- CieH,3BrO,

1974.

_ 46.

1982.— CjgHjgBrO^ 1982
— CjgHj^N^O^ 934.
— CigHj^N^Og 989.

— CjgHj.NOg 1181.
— C^eH.^NO, 1229.
— CjeHigNSO 1541.

— C,,ll,,0, 1118.
— Ci.HjgNjO,, 494.
— CjeHjgNjS 460.
— CjgHjgN^O 347.

— CjgHjgNO, 1189.

— CieH^oN, 769.

— ^63^^04 1757.
— C,eH,,C10, 768.

— C^HgNO^ 1874.

— C,jH,2Br.,02 1412.
— C^H.^O^ 1412.

— CijHjgNOg 1181.

— Cj^flißN^Ö 405.
— CjjHj.BrN^ 463, 494.

— CijHj.BrN^O 494.

— Cj,HjgN,02 463.

— Cj.Hj^N.^SO^ 1079.

— Cj,H,,N3S 445.

— CjgH;,N:,0^ 2034.
— CjgHj'NÖ^ 1647.
— C^HjgNO^ 2029.
— C,,Hj,N,0, 1728.

— C.sH.^Br^.O,, 1013.

— C\,ll^,BrO, 2035.

— (^isHieOg 1476.
— CjgHjgO^ 2033.
— C,gH,gN,Oj 932.
— Cj.rijgN^SO 355.
— C„H,„0, 902,

— C,«II,oN,^
/^ LT XT
-,8-20-208 928.

C,3H,„N,S 827.

Ci.H,,N05 929.

rbindung CjgH^gNgS 527.

CjgHgO, 2025.

CjgHj^O, 1044, 1412.

CigHi.O, 1044.

CjgHj^O 1984.

CjgHj^NjO 1495.

CigHjeNjSO 489.

CigHjgOg 2007.

C^^U^^O^ 14:77.

C19H2
'

-ia-2oN,0 501.

C^oH^jSO., 986.

18

"20—14"3 -" 3) 1

C20H

"ZU 12

O20H,

^^20;

•^20

..^o-igNsb, 1807.

%R,,0, 187;14"3 -" ")

„SO 871.—20^14
C^oH.gClOg 1908.

CjoHißOß 1045, 1046.

CaoHieO« 919.

C^jHjjNOg 1986.

C^oHjgO^ 1103.

C^oHisOs 1114.

C^oHigO; 1967.

C^oHisN^O, 979.

20—

1

^20^1, .

C^oHisN^O^ 979.

CioH.oOe-CioH^NO,
— C2oHjoCl,02 859.
— C,„H,„N6 1194.

— ^lo^ioOß-CioHjj
aoHjgNOg 1042.

C;iHj3N,0, 451.

C2,Hi3N05 966.
n TT MA QRP.

)-b -10—9- -s 1995.

jClgOj 859.

C,„H,„N6 1194.

CioHioOe-CjoH^NO, 1994.

qoH,,NOg 1042.

C.,.H.„N.O„ 451.

— U,oXT.,5l>V
^

— C.jHigNOg 966.

— C21H21NO7 965.
— C^jH^^N.O, 1867.
— C,,n,,l^,S,0, 885.
— Cg^Hj^O 1095.
— Cj^Hj^Og 1007.
— C„H,,N,0, 1318.
— a,Hj,N,0,, 1125.
— Cj^Hj^NO 1105.
— C^^Hj-ClO 1029.

— C,2Hj,N.,0AlCl^ 1212.
— CHjgN.^s 1252.
— C^JHj-NO 1727.
— a.,H,gO 1095.
— C;,H,,03 962.
— a3H,,N,0, 1873.

— q4Hi80,, 917.

— C^HjgN^Og 1625.

— C:,,Hj3N06 1764.
— C,,H,„N,0, 1352.

— C24H,5NO,6 2003.
— C,ÄN,03 1753.
— C5,H,jN30,, 2071.
— CjsHigO, 1008.

— C^^H^^N^O, 715.

— ajHjgN.Oj 1873.

^25H34N306 865.
- C,,H3,N,0, 335.

- C^eH^sO, 1040.
- C,eH,,Cl3N,0e 933.

- C,,B^,N,0, 501.

- C,eH,,N,05 1252.

- Cgll^iNgO^ 640.

- C2SII22O3 1101.
- C,8H,,N,0 1500.
- C^gH^ClO 1102.

Verbindung C^gH^^N^ 446.
— C.oH^N.O^ 1728.

— C,„H.,,N,0, 1185.
— CgpH.gN^O, 1101, 1102.
— C,,U\,0,.2C,,ll,^0, 1995.
— Cj„n,„06.2C,„H„NO,1994.
— C^jH^^N^Og 1249.
— CgjH.^NgSOg 1086.
— Ca^H^o^r, 2098.
— Ce,H,„S,Og 658.
— C3,H.,,N,0, 1624.
— C3,H.,.,02 1029.
— C3;H,;,0 1076.
— C,,H,,,N,06 1246.
— CaßH.gN^O« 1186.
— C4oH;3Br,0,„ 2064.
— C^o^,fy 2U73.
— C,„H,,Og 2073.
— C^.e.eN^Og 510.

— C,;H,,N30,„ 1451.

— G^Afi, 1908.
— C^ßH^^O, 1029.
— C,oH,eOs 2074.
— C^oH^gO, 2074.
— 0,,Hg„Cl,N3O3 1074.
— C^-H^gNO^ 1253.
— qeH.jBrN^Ojg 966.

Victoriagelb 756.

Vinyl-benzoesäure 1423.
— benzylamin 585.

— phenol 849.
— propylbenzol 172.

— tripheDylsulfon 785.

Viridin-säure 2072.
— Schwefelsäure 1622.

Vulpinsäure 2030.

" L'insäuretoluid 468, 503.

Xantlieu 991.

Xantho-gallol 1013.

— — säure 1015.

XanÜiogen-anilid 383.
— naphtalinsulfonsäure 875,

892.

Xanthondicarbonsäure 2055.

Xanthoroccellin 1753.

Xauthydrol 1114.

Xenylaniin 633.

Xylal-diphenyl-maleid 1729.

— — male'imidin 1729.
— phtalid 1714, 1715.
— ]ihtalimidin 1714, 1715.

Xylendicarbonsäure 1852.

Xylenol 757.
— sulfonsäure 759, 846.

Xylenyl-amid-oxim 1376.
— — — kohleusäureäthylester

1376.
— azoxim-ätheuyl 1376.

— — benzenyl 1377.
— — propenylcarbonsäure

1377.
— imidoximcarbonvl 1377.
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Xylenyl-phenyl-thiouramid-

oxim 1377.
— — uramidoxim 1377.
— uramidoxim 1377.

Xyletinsäure 1572.

Xylidendichlorochromsäure 27.

Xylidin 540, 541, 542, 545,

546, 547.
•— säure 1845.
— sulfonsäure 583.

Xylidoäthylphtalimid 1800.

Xylo-benzyl-alkohol 1065.

— — amia 553-

harnstoflF 553.
— catechol 968.
— chinonoxim 759.
— cumenol 764.

— cumidin 555.

Xylo! 26, 27.

— bromnitrosulfonsäure 146.

— disulfonsäure 142, 143, 146.

— disulfoxyd 826.
—

• phtaloylsäure 1716.
— styrol 240.

— sulfonsäure 142, 143, 146.

Xylorcin 968.
— carbonsäure 1765.

Xyloyleyanid 1661.

Xylyl-acetamid 541.
— alkohol 1064.
— amin 541, 545.

Xylyl-anthranilsäure 1248.
— bromid 63, 64, 65.
— buttersäure 1399.
— carbamid-säureester 548.
— — thiomilchsäure 544.
— carbonimid 545.
— chlormalonsäure 1856.
— diacitetrahydromazthin 544.
— diphenylamid 1375.

Xylylen-alkohol 1097.
— bromid 64, 65.

— dibromdimalonsäuretetr-

äthylester 2076.
— dichlordimalonsäuretetr-

äthylester 2075.
— dimalonsäure 2075.
— diphtalimid 1807.
— Jodid 76.

— Sulfid 1097.

Xylyl-essigsäure 1384, 1389.
— glycin 544.

— — glycid 544.

— glykolsäure 1584.
— glyoxylsäure 1660, 1661,
— harnstoflF 541, 544, 545.
— isocyanat 548.
— ketoncarbonsäure 1668.
— malon-amidsäureäthylester

1855.
— — methylamidsäureätbyl-

ester 1856.

Xylyl-malon-säure 1855.
— anilid 1856.
— naphtylamin 600.
— oxyessigsäure 1585.
-— phtalamidsäure 1797.
— phtalid 1701.

dinitrür 1701
säure 1701, 1702.

— phtalimid 1805.
— phtalimidin 1702.
— Propionsäure 1396.
— säure 1375.
— senföl 544, 545.
— sulfaminsäure 583.
— sulfon 827.
— tartronsäure 1957.
— thioharnstoflf 541, 544, 545.

Zeorin 2058.

Zeorinin 2058.

Zimmt-aldehydhydrocyanid

1654.
— alkohol 1069.
— carbonsäure 1864, 1865.
— hydroxamsäure 1408.
— säure 1404.

Chlorid 1358.
— — nitranisidin 1408.

thiophenol 1408.

Zuckersäureanilid 424.

Beilsteim, Handbach. II. 3. Aufl. 3. 138



Berichtigungen zu Band I.

CCL.CC1,\ CC1.CCI,\
164 „ 14 V. o. statt: -J ^J >CCL lies: ••

' >CCL

Seite 102 Zeile 21 v. o. statt: 0,9 Thle. lies: 9,9 Thle.

103 „ 15 V, o. statt: A. 10, 236 lies: ß. 10, 236.

108 „ 8 v.u. statt: C^-H^g lies: C^^Hgg.

118 „ 19 v.u. statt: 13, 272 lies: 113, 272.

122 „ 11 V. o. statt: A., lies: Z.,

125 „ 28 V. u. statt: B. 67, . . . lies: A. 67, . . .

134 „ 22 V. u. statt: 5-Methyl- lies: 4-Methyl-.

143 ,,
11 V. o. statt: 242 lies: 142.

147 „ 6 V. u. statt: J. 1880, . . . lies: J. 1870, . . .

155 ,, 11 V. o. statt: B. 36 lies: B. 6, 36.

156 „ 14 V. u. statt: CgHjgCl lies: CgH^gCl.

157 „ 1 V.o. statt: C^^B-^^CX^ lies: CjoHjgCl.,.

161 „ 11 v.u. statt: (CHJ^CH : lies: (CH.J^.C:

162 „ 12 V. u. statt: A. i02, . . . lies: A. "103,

163 ,, 3 V. u. statt: Perchlorpropadien lies: Perchlorbutadien.

164 ,, 2 V. o. statt: Butadien lies: Pentadien.

,\ CC1.CC1,\

cc.,.cc.;>''
'"'

cci.oci:>
169 „ 10 V. u. statt: CaH^ClBr^ lies: CgH^ClBrg.

178 „ 22 V. o statt: CßHjjBrg lies: CßHjjBi-g.

180 „ 8 V. o. statt: CgHj^Br^ lies: CgHi^Br^.

183 „ 12 V. o. statt: A. 218, . . . lies: A. 216, . . .

192 „ 29 V. o. statt: J. 1853, . . . lies: J. 1854, ...

195 „ 3 V. o. statt: A. 213, 332 lies: A. 223, 322.

195 ,, 4 V. o. statt: Jodheptan lies: Jodhexan.

198 „ 22 V. u. statt: B. 1, . . . lies: R. 1, . . .

198 „ 13 v.u. statt: CgHgJBr lies: CgHgJBig.
199 „ 19 V. o. statt: CgHjgJ lies: CgH^jJ.

212 „ 4 V. u. statt: B. 21, . . . lies: B. 25, . . .

212 „ 25 v.u. statt: CgHg.NHg lies: C^Hg.NHj.
232 „ 15 V. 0. ist einzuschalten: Aus 1-Aminopeutan und HNO., (Gaktenmeister,

A. 233, 253).

234 „ 1 v.u. statt: CgjHjgO lies: C^.jHggO.

240 „ 27 v.u. statt: , 313 lies: ; 413.

246 „ 25 V. u. statt: CH3C1.CH(0H).CH3J lies: CH„C1.CH(0H).CH2J.
247 „ 14 v.o. statt: C^HgBr^O^ lies: C^HgBr^O.
250 „ 20 V. u. statt: , 464 lies: , 404.

251 „ 24 v.o. statt: 2-Pentenol(4) CHg.CHiCH.CHCOHj.CHg lies: l-Pentenol(4) CHI,:

CH.CH^.CHCOHj.CHg.
251 „ 8 V. u. statt: 3-Hydroxy-4-Buten lies: l-Pentenol(3).

254 „ 24 V. o. statt: . ., 363 lies: , 263.

260 „ 4 V. u. statt: A. eh. [3] 39, . . lies: A. eh. [3] 69, . .

262 „ 12 V. o. statt: 16, 1582 lies: B. 16, 1582.

268 „ 20 V. o. statt: 2-Hydroxy-3-Ketopentan lies: 3-Butanolon(2).

278 „ 18 V.o. statt: 2, 3, 4-Pentantriol CH3.CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH3 lies: 1,2,4-

Pentantriol CH3.CH(OH).CH2.CH(OH).CH.,.OH.
279 „ 26 v.u. statt: l,2,4-Trihvdroxy-6-Heptadien lies: l-Heptentriol(4,6, 7).

282 „ 7 v.o. statt: C^^'Q^fi^ lies: C^^'R^^O^.

298 „ 20 V. u. statt: CeHjgO lies: CgHjgO.
299

,, 18 V. u. statt: Lespicau lies: Lespieau.
312 „ 21 V. 0. statt: 328, lies: 348.

315 „ 2 V. o. statt: A. 104, . . lies: A. 101, . .

316 „ 19 V. o. statt: B. 5, 51 lies: B. 5, 151.
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berichtigun(;en zu band I. 2197

Seite 1229 Zeile 22 v.u. statt: CyHgNgOgS lies: C-HgNO.,S.

„ 1237 „ 28—32 v. u. gehört auf' S. 1244 Zeile 20 v. u.

„ 1247 „ 20 v.o. statt: A. 174 lies: A. 173.

„ 1249 „ 2 V. o. statt: A lies: B.

„ 1250 „ 14 v.u. statt: J. 1856, . . . lies: J. 1855.

,, 1253 ., 10 v.o. statt: 608 lies: 628.

„ 1258 „ 17 v.u. statt: CgHigN^Oj lies: CgH,p,N^O^.

„ 1270 „ 20 v.u. statt: CgH^N^O^ lies: CjHjN^Og.

,, 1273 ,, 27 V. o. statt: Gries lies: Gelis.

,, 1282 „ 14 V.u. ist einzuschalten: Normal-Amylsentöl. Siedep. : 193,4° (kor.) (Kalck-
HOFF, Privatmüth.).

., 1285 „ 14 v.u. statt: 117 lies: 197.

„ 1285 „ 9 v.u. statt: 31 lies: 32.

„ 1290 „ 4 v.u. statt: [2] lies: [3].

„ 1292 „ 21 V. o. statt: 875 lies: 375.

„ 1294 ,, 7 v.u. statt: 5 lies: 51.

„ 1298 „ 17 v.u. statt: 192 lies: 102.

„ 1298 „ 19 V. 0. statt: i?. 12, . . . lies: Ü. 12, . . .

,. 1304 „ 23 v.u. statt: q^Hj^N^O lies: Cj2H2^N,02.

„ 1309 „ 17 v.u. statt: B. lies: A.

„ 1312 „ 7 v.u. statt: C^H^NjO^ lies: CjH.jNjO^.

„ 1317 „ 2 V. o. statt; K^.C.^HjNgSO lies: K.C3H5N5SO.

,, 1317
,,

5 v.o. statt: ßrombrenzweinsäure lies: Dibrombrenztraiibensäure.

,, 1317 ,, 5 v.o. statt: Sulfuvinursäure lies: 2-Aminothiazolcarbonsäure(5).

„ 1320 „ 12 v.u. statt: C.HgNjS lies: C,H,oNjS.

„ 1328 „ 9 v.u. statt: CjHjNgOg = C5H^N„(N0)0 lies: CgH^NgSO, = C5HjN,(N0)S0.

„ 1328 „ 14 v.u. statt: CgHgN^O lies: CjHgXSO-
„ 1331 „ 10 v.u. statt: //. 19,". . . lies: G. 19, . . .

„ 1352 „ 10 v.u. statt: A. 242, . . . lies: A. 244, . . .

„ 1355 „ 10 v.u. statt: CjH.gNO lies: CjH^gNO.,.

„ 1356 „ 22 v.u. statt: CgHgClgNO lies: CgHgCisNO.j.

„ 1362 „ 7 V. o. statt: CgHgClNO^ lies: CeHgClgNO^.

,, 1364
,, 2 V. o. statt: B. 6, . . . lies: B. 5, . . .

„ 1364 „ 28 v.u. statt: C^H^NSO^ lies: CgH^NSO.,.

„ 1369 „ 13 v.u. statt; C^H^N^S lies: C^H^N^S^."

„ 1370 „ 10 v.u. st.°.tt: 304 lies: 364.

„ 1371 „ 13 V. o. statt: A. 153, . . . lies: A. 253, . . .

„ 1373 „ 27 V. o. statt: A. 263, . . . lies: A. 236, . . .

„ 1381 ,, 3 V. o. statt: Aethylsuccinamid lies: Aethylsuccinimid.

„ 1381
,, 18 v.o. ist einzuschalten: Moine, J. 1886, 558.

„ 1382 „ 26 V. o. statt: B. 20, . . . lies: B. 14, . . .

„ 1386 „ 10 v.u. statt: 2849 lies: 2846.

„ 1387 „ 6 v.u. statt: CgHjoNO^ lies: CgHjgNO.,.

„ 1387 „ 23 V. 0. statt: 58 lies: 581.

,, 1388 „ 8 V. 0. statt: 2552 lies: 2252.

,, 1388 ,, 20 v.u. statt: Futnaraminosäure lies: Fumaramidsäure.

„ 1391 „ 18 v.o. statt: C.HgBrN^Og lies: C^HgBrN^Oj.

,, 1392 „ 9 v.o. statt: 49 lies: 942.

„ 1397 „ 25 v.o. statt: C^Hj^N^Og lies: C^HjoNgOg.

„ 1410 „ 13 v.o. statt: (von +14" bis zu — 9") lies: bis zu 9,7°, wenn die Anfangs-

teraperatur =14" ist.

„ 1422 „ 24 V. 0. statt: Fe(CN),Q(CO)2(Ur02)3 + xH20 lies: Fe2(CN)jo(CO)2(UrO.,)3+5H20.

„ 1432 „ 10 V. o. statt: Becchi, A. 134, . . . lies: Bechi, A. 138, ...

,, 1433
,, 3 V. o. statt: HiMLl, . . . lies: HiMLY, . . .

„ 1434 „ 21 v.o. statt: 149 lies: 159.

„ 1437 „ 20 V. 0. statt: 140» lies: 104".

„ 1454 „ 22 v.u. statt: CjHgN^.Br.^ lies: CgHjN.Br^.

„ 1454 „ 6 v.u. statt: CgHgNgO^ lies: CgHgNjOg.

„ 1454 „ 3 v.u. statt: CgHi^NjO^ lies: CgH^oN^Os.
„ 1455 „ 10 V. 0. statt: C^HgN^ lies: CgHgN,.

„ 1457 „ 3 v.u. statt: S. lies: Soc.

„ 1475 „ 11 v.u. statt: 1549 lies: 549.

,, 1475 „ 6 v.u. statt: Schmelzpunkt lies: Siedepunkt.

„ 1489 „ 4 v.u. statt: CH,KO„ lies: CH,NO,.
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Berichtigungen zu Band IL

Seite 10 Zeile 4 v. u.

21

21

23
25

25
27

30
31

31

31

31

36
43
43
45
46
47

48

59
60
62

63
67

69

71

72

74

76

76

77

81

84
86
91

95
96
97

99
100

100
102

102

104

114

118

145

7

13

8

10

11

16

11

12

18

28

18

17

27

29

15

12

24
26

4

21

1—

17

22
29

27

21

27

14

29

20

3

29

13

22

2

11

26

21

27

21

16
21

3

4

8
9?,

V. u.

V. u.

V. 11.

V. o.

V. o.

V. o.

V. o.

V. o.

V. o.

V. o.

V. u.

V. 11.

V. o.

V. 11.

T. O.

V. 0.

V. O.

V. u.

V. u.

V. o.

7 V.

ist folgenderinafsen umzuschreiben: Ist in einem Benzolderivate CgH^X
das HX durch direkt« Oxydation in HXO überführbar (z. B. HNO^
+ O = HNO,), so . . .

statt: [2] lies: [3].

statt: MÜLLER, lies: Miller.

statt: Isobenzoglykol CgHg(0H)2 lies: Hydrochinou.

statt: 1,47101 lies: 0,8656.

statt: Eykman lies: Brühl.
statt: A. 335 lies: A. 235.

statt: Leeds lies: RiESS.

statt: WiCHMAN lies: Widman.
statt: Armstrong, Spica lies: Armstrong, Miller.

statt: B. 221, . . . lies: A. 221, . . .

statt: B. 1, 121 lies: B. 2, 121.

statt: l,2-I)imethoäthylphen lies: 1,2-Bis-Methoäthylphen.

statt: A. eh. [4] 14, .".
. lies: A. eh. [4] 15, . . .

statt: 44,9" lies: —44,9".

ist Diphenyl zu streichen.

statt: 768 lies: 468.

statt: 531 lies: 231.

statt: 50 lies: 80.

statt: B. 25, . . . lies: B. 26, . . .

statt: HÜBNER, . . . A. 196 lies: HÜBNER, . . . A. 169, .. .

u. : Der hier beschriebene Körper ist 1 '-Bromäthylbenzol und gehört auf

Seite 63 Zeile 63 v. o.

statt: Dimbrom . . . lies: Dibrom . . .

statt: 264 lies: 267.

statt: p-Aethylpropylbenzols lies: p-]Methylpropylbenzols.

statt: CjjHjgBr lies: C^^JI^gBrg.

ist die Zahl 254" zu streichen.

statt: Jacobeen lies: Jacobsen.
CgHgJCl.j lies: CgH^JClg.

CgHBr^J lies: CgH.Bi-gJ.

CgHgJ, lies: C,TI,j\.

CqH„J„ lies: 0„H„J„

statt

:

statt

:

statt

:

statt

:

statt

:

statt

:

statt

:

9" 2 *'^''- *^9-^^9"3-

Askensay lies, Askenasy.
B. 28 lies: B. 24.

A. 160 lies: A. 168.

statt: l,4-Brom-2-Dinitrobenzol lies: 4-Brom-l, 2-Dinitrobenzol.

statt: + 10,5" lies: ^10,5".

statt: A. 287 lies: A. 237.

statt: 3-Brom-2,4,6-Dinitrotoluol lies: 3-Brom-2,4(?)-Dinitrotoluol.

statt: Bromdinitrotoluole lies: Dibromdinitrotoluole.

statt: 258 mm lies: 580 ram.

statt: 232 lies: 2321.

statt: CgHjClNO, lies: CgH^CloNO.,.

statt: CgHaBrNO", lies: CgHgBr^NÖ.,.

statt: CgHi^BrN^Ö^ lies: OgHgB'rN.^Ö^.

statt: CjoHjoBr.NO, lies: C,oH^oBr,N20^.
statt: CgH^BrNSO., lies; CgHgBrNSO,.
ist einzuschalten: Schmelzp. . 52— 53".

statt: CgHgJSOjH = (CH3),CgHJ.S03H lies: CgHgJSOg = (CH^),,

C,H,J.S0,H.
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Seite 147 Zeile 3 v. o. statt: CgHj^Br^SOg lies: CgHgBr^SOg.

„ 156 ,,
15 v.u. statt: . . . 2-Sulfonsäure lies: . . . 6-Sulfonsäure.

„ 157 „ 12 v.u. statt: Cj^HjgN^SjO^ lies: CjoHjgN^S.^O^.

„ 164 „ 5 v.u. statt: 3 lies: 5.

„ 165 ,,
14 V. o. ist einzusehalten: Beim Kochen von Phenylacetylen mit Zinkstaub und

Eisessig (Aeonstein, Hollemann, B. 22, 1184).

„ 165 „ 24 V. o. statt: 89 lies: 68.

„ 165 ,, 28 V. o. und 2 v. u. statt: Hoff lies: van t'Hoff.

„ 165 „ 5 v.u. statt: 361 lies: 341.

,,
166 ,. 10 v.u. statt: Kennicutt lies: Kinnicutt.

„ 188 „ 17—21 v.o. 2, 3, 7 - Trichlornaphtalin ist identisch mit 2, 3,6-Trichlornaphtalin

(Zeile 14—16 v. o.).

„ 189 „ 19 v.o. statt: 1105 lies: 1165.

„ 196 „ 5 V. o. statt: CjoHgCHCj), lies: C^^'a^{'i^O.-,\.

„ 207 „ 3 u. 12 v.u. statt: CjgHjCl^SO.j lies: CjyHjCl^NSO^.

„ 209 „ 25 V. o. statt: Cj^HjClgNSO lies: Cj^H^CUNSO^.

„ 209 ,,
12 v.u. statt: 136" lies: 163,5" und statt- 269» lies: 218".

„ 209 ,, 17 V. u. statt: 4-Sulfonsäure lies: 8-Sulfons'äure.

„ 212 „ 25 V. o. statt: CjoH^Cl^NSO lies: CigH^Cl^NSOj.

„ 212 „ 21 v.u. statt: 186" lies: 188".

„ 223 „ 11 V. o. statt: CjgHgCl lies Cj.^HgCl.

„ 223 „ 18 v.o. statt: p.j- lies: p-.

„ 223 ,,
22 V. 0. statt: p- lies: p^-.

„ 223 „ 5 v.u. statt: 1886 lies: 1866.

„ 225 „ 14 v.u. statt: Cj^Hj^SO, lies: Cj^Hj^SOg.

„ 230 „ 8 V. o. statt: m-Methyldiplienyl lies: m-Methylbiphenyl.

„ 230 „ 11 v.o. statt: GaO^ lies: CrOg.

„ 235 „ 3 v.u. statt: [Cn3.CeH30(NH2)— ], lies: [CHg.C6Hg(NH2)— j.j.

„ 249 ,,
27 v.u. der Satz: „Lange, prismatische Nadeln (aus Aether-Alkohol) ; Schmelz-

punkt: 40" (Anschütz, A. 235, 160)" gehört auf S. 249 Z. 1 v. ii.

„ 249 ,, 28 V. u. ist einzuschalten: Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt dann bei 8—9";

spec. Gew. = 1,0415 bei 0"; = 1,0278 bei 15" (Redsko, M22, 365).

„ 250 „ 12 v.o. statt: Cj^HjgNO^ lies: Ci^Hj^NO^.

„ 281 „ 19 V. 0. statt: CjgH^oSOg lies: CjgHioSOj.

„ 288 „ 22 V. o. statt: B. 26 lies: Ä 21.

„ 290 ,, 27 V. o. statt: Bl. 9 lies: B. 19.

„ 293 „ 30 v.u. ist einzuschalten: Entsteht, neben Anhydrobishydiindon, beim Kochen
von Indanon(5) mit verd. H^SO^ (KiPPiNG, 8oc. 65, 495).

„ 306 „ 7 v.u. statt: 401 lies: 192.

„ 308 „ 6— 9 V. o. ist zu streichen.

„ 313 „ 15— 18 V. 0. gehört auf S. 460 Z. 14 v. o.

„ 316 „ 11 V. u. statt: essigsaui'e lies: eisessigsaure.

„ 317 „ 9 v.o. statt: 222" lies: nicht unter 222".

„ 325 „ 14—17 V. u. Die Verbindung CjHgNjO -l-NaOH gehört auf S. 325 Z. 6 v. u.

„ 327 „ 20 V. o. statt: CgH^/g \cO lies: CgH^/g'^CO.

„ 339 „ 21 V. 0. statt: B. lies: A.

„ 341 „ 27 v.u. statt: 649 lies: 469.

„ 343 „ 17 v.u. statt: Ci^Hj^NgO^ lies: Cj^HjgNgOg.

„ 350 ,, 21 V. o. statt: Phenylensenföl und Thiocarbanild lies Phenylsenföl und Thio-

carbanilid.

„ 352 „ 4 v.u. Der Satz: „vom Schmeizp.: 237" (Emich, M. 12, 10) bezieht sich auf

das Hydrochlorid (Z. 2 v. u.).

5 V. 0. statt: 706 lies: 906.

31 v.u. statt: 15mm lies: 15".

11 v.o. statt: CjgHjgBrgPO lies: CjgHjjBrgNgO.

9 v.u. statt: Dichlorsilcon lies: Dichlorsilicon.

358 ist zwischen Z. 22 u. 23 v.u. einzuschalten: Chlorformvlanilid CeH5.NH.CC10= C6Hg.

N.CO.HCl s. S. 375.

6 v.u. statt: 85 lies: 35.

1 v.u. statt: Jacobsen lies: Jacobson.
4— 6 V. o. gehört auf S. 406 Z. 7 v. o.

7— 18 V. o. gehört auf S. 406 Z. 12 v. o.

5 v.u. statt: Tribromharnstoff lies: Tribromjjhenylharnstoff.

355
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BERICHTIGUNGEN ZU BAND II. 2203

Seite 7(iO Zeile ü v. o. statt: Salkowski lies: Sutkowski.

„ 760 „ 7 V. u. statt: Aiuinoxylenol lies: 6-Aminoxylenol (1,3-4).

,, 760 „ 13 v.u. statt: Nitroxylenol lies: 6-Nitroxylenol (1,3-4).

„ 761 „ 25 v.o. statt: 1', l'^-Dibrompropyl . . . lies: 1*, 1^-Dibromäthyl . . .

„ 766 „ 24 v.u. statt: OH lies: (CHg).OH.

„ 768 .. 19 v.u. statt: Isonitrosoterpen lies: i-Carvoxim.

., 772 „ 22 v.u. statt: G„H,gJO, = C,oH,3JO.C,H,0 lies: C,2Hj5JO, = q„H,,JO.C.,H30.

., 776 „ 18 V. o. statt: Cj^HjsNgOj lies: Cj^Hj^NjO,.

,, 776 ,, 10 v.u. statt: 25° lies: 255°.

,j 777 „ 17 v.o. statt: Paracatol lies: Paracotol.

„ 783 „ 26 V. o. statt: C^iH^jS^Og lies: CjiHj^SjOe.

„ 784 „ 18 u. 21 v.o. statt: (C.,H5),.C(SO.,_.C.,H5), lies: (G.HJ.^.CCSO^.CgH,).,.

„ 784 „ 11 v.u. statt: . . . -Triphenylester lies: . . . -Triplienyläther.

„ 789 „ 12 V. o. statt: A. 200 lies: Ä. 260.

., 789 „ 27 v.u. statt: CeH5S.CH,.CO.CH2.CO,.C.3H5 lies: C6HjS.CH2.CO.CH2.CH,.COj.

Ca Hj.

„ 793 „ 3 v.u. statt: CgHjjBrNSO^ lies: CgHjoBrNSO^.

., 794 „ 2 V. u. statt: CgH9N2S04 = CeH^N.,SO^.C2H5 lies: Cj^HgN^SO^ = CeHgN^SO^.
C.2H5.

.. 794 „ 6 v.u. statt: CjH,N2SO, = CgH^NjSO,.CH3 lies: CjHgN2SO^=C6H3N2SO,.CH,.

.. 795 „ 1 v.o. statt: CgHj^N.^SO^ = CgH^N.^SO^.C,H, lies: C9H,(,N2SO^ = CeHgN.^SO^.
C3H,.

„ 795 „ 3 V. o. statt: C,oH,3N2SO^=CeH^N,SO^.C^Hg lies: C.oHjgN^SO^^CgHjN^SO^.
C4H9.

,, 802 „ 2 v.u. statt: 241 lies: 2471.

„ 808 „ 19 v.u. statt: CjjHgCljN^O^ lies: C,2H,.C1.^N2S0^.

„ 803 „ 15 v.u. statt: p-Diarainoplienylsulfid lies: o-Diaminophenylsulfid.

„ 812 „ 6 V. u. statt: 208 lies: 308.

„ 817 „ 8 v.u. statt: [C6H3(NO,)(NH,)], lies: [CeH3(NO.,)(NH2)]2S,.

„ 820 „ 25 v.u. ist einzuschalten: Nadeln. Schmelzp. : 190°.

„ 823 „ 10 V. o. statt: CgH.Cl^SO, lies: CgHgCl.,SO.,.

„ 824 „ 19 V. o. statt: CH,(CH.^.Sb2.C6H.), lies:' CH2(CH.,.SO.,.C6H^.CH3),.

„ 827 „ 7 V. o. statt: Jacobsen lies: Jacobson.

„ 832 ,, 32 V. o. statt: Aethyldiphenylsulfonsäure lies: Aethylendiphenolsulfonsäure.

,, 842 „ 23 V. u. statt: B. 230, . . . lies: A. 230, . . .

„ 847 „ 3 v.o. statt: B. 151, 1990 lies: B. 15, 151, 1990.

„ 849 „ 7 v.u. statt: B. 26, 677 lies: B. 26 [2] 677.

„ 850 „ 13 u. 14 v.u. statt: p-Methoxyphenylerotonsäure CH30.CgH^.CH:CH.CH.^.C02H
lies: Methyläther-p-Propioncumarsäure CHgO.CeH^.CH :C(CH.J.C02H.

,, 851 ,, 28 V. o. statt: 522 lies: 552.

„ 856 „ 13 V. 0. statt: CK: C.CeH_j.OH lies: CHI C.CgH^.OH.

„ 857 ,, 24 v.u. statt: J. 1876 lies: J. 1879.

,, 860 ,. 18 V. o. statt: Tetrachlornaphtalin lies: Tetracblornaphtol.

„ 863 ,, 22 v.o. statt: B. 208 lies: A. 208.

„ 864 „ 16 V. o. statt: 117° lies: 177°; 180—182" unter Zersetzung (R. Mevek,
Pn'vatmitthl.).

„ 871 „ 6 V. o. statt: Cg^Hj^RrSO lies: Cg^Hj^ßr^SO.

„ 873 ,, 13 V. o. ist: ,,(Naphtolsultamidsulfonsäure)" zu streichen.

,, 874 ,, 25 v.u. statt: Naphtolgelb lies: Naphtalgelb.

„ 875 ,, 18 V. 0. statt: 1,8 naphtalsulfain lies: 1,8-naphtsulfam,

„ 876 „ 22 V. u. statt: filtriren lies: titriren.

„ 878 „ 14 V. 0. statt: C,-H,jNO.j lies: C„Hj3N0.^.

„ 879 „ 7 v.u. statt: 718 lies 719.

„ 880 „ 17 v.o. statt: 184° lies: 189—190°.
„ 890 „ 12 V. o. statt: 315 lies: 3156.

,, 890 „ 29 V. u. statt: Schwefelsäure lies: Salpetersäure.

., 892 „ 1—4 v.u. Der Satz: „Beim Behandeln . . . B. 21, 3479)." ist zu streichen.

893 ,, 21 V. o. statt: Die Salze fluoresciren grün lies: Die Lösungen der Salze tluores-

ciren grün.

,, 893 Folgende Sätze sind zu streichen: Zeile 3—5 v.o.: „Na.CjßHgNSO, ... — Silber

aus;" — Zeile 8—10 v. o.: „Beim Behandeln. — B. 21, 3481)." —
und Zeile 12— 13 v.o.: Na.CjoHgNS^O^ ... nach einigen Minuten.
Auf Zeile 13 v. 0. ist dafür einzuschalten: Das Natriumsalz ist.
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Auf Seite 893 ist einzusehalten : 1- Aminonaphtol(2)-Disulfonsäure CjoHgNSjOj=NHj,.
CjoH^(OH).(S03H)j,. a. 3,G-Disulfonsäure. B. Beim Behandeln von m-Benzoesäureazo-(9-Naphtol-

3, 6-Disulfonsäure mit wässerigem (NH^)2S (GRIESS, B. 14, 2042). Beim Behandeln von benzol-

azo-^-naphtol-3, 6-disulfonsaurem Natrium (Ponceau 2 G) mit salzsaurem Zinnchlorür (Witt, B.

21, 3479). — Na..CjoHgNS.jOj. Seideglänzende Nadeln (W.). Unbeständig. Beim Erwärmen
mit Wasser entsteht l,2-Naphtendiol-3, 6-Disulfonsäure. Scheidet, aus AgNO^, sofort Silber aus,

b. 6, 8-Disulfonsäure. B. Beim Behandeln von benzolazo-j?-naphtol-6, 8-disulfonsaurem

Natrium (Orange G) mit SnCl^ und HCl (Witt, B. 21, 3481). — Na.CjoHgNS.^0.. Mikro-
skopische Prismen. Beim Kochen mit Wasser entsteht 1, 2 -Naphtendiol-6, 8-Disulfonsäure.

Reducirt AgNOg erst nach einigen Minuten.

Seite 900 Zeile 26 v. o, statt: 170" lies: 107".

i. statt: 698 lies: CgH^Og.
1. lies: ... mit Hydroxylamin , besonders in kalter, alkalischer Lösung

(Kehrmann, Messinger, B. 23, 2816) zu . . .

36 v. o. statt: Hlasiwetz lies: Hlasiwetz, Habermann.
I. ist einzuschalten: Man kocht 50 Thle. Hydrochinon mit 25,5 Thln.

KOH, 64,5 Thln. CH^J und Holzgeist und destillirt dann im Dampt-
strome den Dimethyläther ab. Dem Rückstande entzieht man, durch
Benzol, den Monomethyläther (Tiemann, MÜLLER, B. 14, 1989).

13—15 V. u. gehört auf Seite 1050 Zeile 19 v. o.

28 V. o. ist einzuschalten: 164" (Kehrmann, Tiesler, j. pr. [2] 40, 481).

23 v.u. ist einzuschalten: 98° (Kehrmann, Tiesler).
8— 12 V. o. ist zu streichen; vgl. S. 1050 Z. 27 v. o.
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Phenyl-thio-barnstoffcyanid

'449.

— — hydantoin 403.
__ säure 402, 403.

— — kolileusäureäthylester

785.

— thiolglykolsäure 785.

— thioncarbamidsäurephenyl-

ester GGS.

— thio-parabansäure 411.

— — pbosphorsäuredichlorid

660.
— — salicylsäiire 1514.

— — semicarbazid 401.

— — uramino-benzoesäure

1263.
— — — zimmtsäure 1418.

— thiuramsulfid 388.
— t hio-uranilinoessigsäureäthyl-

ester 1326.

urethan 383.

ätber 384.

Sulfid 384.

— toluidin 458, 477, 485.

toluidoessigsäure 1324.

— toluol 230.

— tolyl-äthan 237.

— ^ — amidin 488.

— — ätbyleu 251.

carbinol 1080.
-— — carbonsäure 1466.
— — diacidihydropiazin 469,

505.
— — diacipiperazin 469, 505.

— — dichlordiacipiazin 469.
— — disulfid 826.

— — essigsaure 1468.
— — glykoläther 749.

— — harnstoff 464, 479.
— — ketoncblorid 237.

— — metbancarbonsäure 1469.
— — napbtylguanidin 604.

— — nitrosamin 485.

— — pbtalid 1724.
— — pinakon 1106.
— — Propionsäure 1469.

— — sulfon 824.
— — tbiobarnstoff 465, 498.
— tribenzoesäure 2040.
— triborat 658.
— tribrompropionsäure 1360.
— irihydrotbiazol 387.
— trijodäthylen 166.

— trimethylen-dicarbonsäure

1868.
— — tricarbonsäure 2018.
— trimethylphenylessigsäure

1472.
— iriuapbtylharnstofl' 618.
— trinitrophenylamin 340.

— triol-äthylonpbenyldiol-

metbylsäure 2079.
— — dipbenyl-methanmethyl-

säure 1986.

Bbilstein, Handbuch. II. 3.

Phenvl-triol-dipbenylmethanol-

methylsäure 2037.
— — metbaiiolphenylmethyl-

silure 2021.
— i,rioxybuttersäure 1930.

— umbelliferon 1888.

— umbellsäure 1888.

— nraminobenzoesäure 1261,

1272.
— urarainoessigsäureäthylester

1325.
— uranilinoessigsäure 1325.
— ureido-benzoesäure 1251.
— — Propionsäure 433.

— urethan 371.

— valeriansäure 1392.

— valerolaktocarbonsäure

1958.
— viuyloxäthenylamidoxim

1654.
— xylidin 548.

— xylyl-acetoximcarbonsäure-

anbydrid 1714.

carbinol 1080, 1081.
— - cyniylmethan 291.

— — harnstoff 545.

— — propan 241.
— — projjionsäure 1472.

— — sulfon 827.
— zimmtsäure 1473.

dibromid 1467.
— — bydrobromid 1467.

Plieuythronsäure 1970.

Phlorein 1022.

Phloretiu-säure 1569.

— — amid 1570.

Pbloro-glucan 1020.
— glucid 1020, 1570.

— glucin 1018.
— — carbonsäure 1918.

— — dicarbonsäure 2044.
— — gerbsäure 1918.

phtalein 2093.

säure 2093.

phtalin 2086.
— -- sulfonsäure 1022.
— — tricarbonsäure 2089.

trioxim 1022.
— — vanille'in 1046.
^- glucit 1010.

Phlorol 756.

Phlorotanuinroth 1919.

Phönicinscbwefelsäure 1621.

Phosen 269.

Phüsphanildisulfonsäure 569.

Phosphazo-benzol-benzylester

1051.
•— — pbenylester 659.

Phospliomellogen 2107.

Pbosphorig-säure-dianilid 356.
— — trianilid 356.

Phosplior-säure-anilid 357.

— — naplitalid 615.

i

Phosphorsellinsäure 1753.

Aufl. 3.

Phosphortrihydrobrenztrauben-

säureanilid 405.

Photo-santonid 1932.
— santousäure 1931.

Phtal-acen 297.

oxyd 297.
— — säure 1483.
— aconcarbonsäure 1915.
— äthimidylessigsäure 1873.
— äthyliden 1659.
— aldehyd-säure 1625.

— anilid 1626.
— — — hydrazonjodmethylat

1626.
— alkohol 1096.
— allylamidpseudoeuiuid 1808.
— amid 1807.
— — säure 1795.
— anil 1804.

säure 1797.
— azou 1626.
— dinitromesidil 1806.

Phtalein 1987.

Pbtal-grün 1723.
— guaninsäure 1798.
— liydrazid 1814.
— — essigsaure 1814.

Pbtalid 1555.
— anil 1558.
— carbonsäure 1947.
— 2^'"opioiisäure 1957.
— sulfonsäure 1561.

Plital-imid 1798.

— Imidin 1557.
— imidisäthionsäure 1810.
— imido-acetonäthyl-merkaptol

1814.
— — äthyl-benzyl-sulfid 1801.

sulfon 1801.
^ sulfoxyd 1801.
— — — malonsäurediäthyl-

ester 1812.
— — — merkaptan 1801.

— — benzoesäure 1813.
— — nitrotoluylsäurenitril

1813.
— — propyl-äthylmalonsäure-

diäthylester 1812.
— — — benzylmalonsäure-

diäthylester 1813.

— — — malonsäure 1812.

— — — propylmalonsäure-

diäthylester 1813.
— — sulfanilsäure 1804.
— imidoxim 1815.
— imidsulfonsäure 1826.
— imidyl-essigsäure 1872.
— — propiolakton 1964.

— — Propionsäure 1964.
— - isocymidid I0O6.

— mesidil 1806.
— methimidylessigsäure 1873.
— nitro-isocymidid 1806.
• mesidil 1806.
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Phtalophenon 1722.

Phtaloxyldimalonsäure 2101.

Phtal-pseudo-cumidamid 1808.

— — cumidid 1806.

— — cumid-methylamid 1808.

— — — säure 1797.

— säure 1792, 1826, 1831.

— sulfinid 1824.

— ureid 1808.

Phtalursäure 1798.

Phtalyl-acetessigsäure 2018.

— amino-benzoesäure 1813.

— — buttersäurenitril 1810.

— — capi'onsäure 1811.
— — diphenylmethan 1806.

— — essigsaure 1810.

thiophenol 1809.

— asparagin-aminobenzoesäure

1813.
— — phenylimid 1811.

— — säure 1811.
— bromessigsäure 1874.

— Chloressigsäure 1874.

— Chlorid 1794.

— diamino-acetal 1813.

aldehyd 1813.

— dicyanessigsäure 2018.

— diessigsäure 2047.
— dimalonsäure 2101.

— dii^henyl-asparagin 1811.
— — aspartid 1812.

— — essigsaure 1977.

— disarkosiu 1810.
— essigsaure 1872.
— glycin 1810.

— glykolsäureätbylester 1794.

— homotaurin 1803.
— hydroxylamin 181.5.

— isopropyliden 1665.

— kyanäthin 1814.

— malonsäure 2047.
— naphtylaminsulfonsäure

180"6.

— oxy-äthylmalonsäure 2071.
— — malonsäure 2070.
— pinakon 1108, 1557.

- Propionsäure 1875.
— superoxyd 1795.
— taurin 1801.

Phyllinsäure 2112.

Physcinsäure 2112.

Physconsäure 2037.

Phytolaccsäure 2112.

Phytosterin 1075.

Picen 299.

— earbonsäurt 483.
— chinoncarbo isäure 1916.
— eikosihydrür 299.
— perhydrür 173, 299.
— säure 1483.

Pikamar 1024.

Pikramid 319.

Pikramin säure 732.
— triphtalylsäure 1809.

Pikrinsäure 686.

Pikro-cyaminsäure 692.
— erythrin 1752.

|— roccellin 1752. i

Pikryl-aminophenol 704, 718.

— Chlorid 84.

— heptdekylamin 336.

— hydroxylamin 453.

— naphtylamin 600.
— nitroanilin 340.
— phtalimid 1804.

— sulfanilsäure 569.

— sulfid 803.

— snlfonsäure 127.

— vanillinsäure 1742.

Pinakolin 1097.

Pinastrinsäure 2037.

Piperhydrolakton 1931.

Piperidyltetrahyd ronaphtenol

855.

Piperinsäure 1869.

Piperoketonsäure 1957.

Pipcronenyl-amidoxim 1743.

— azoximätheuyl 1743.

Piperonyl-akrylsäure 1777.

— alkohol 1113.

Piperonylen-brenztraubensäure

1968.
— malonsäure 2019.

Piperonyl-ketonsäure 1946.

— säure 1742.
— vinylketoearbonsäure 19<53.

Pipitzaho'insäure 1073.

Placodin 2083.

Pleopsidsäure 2039.

Plumeriasäure 1954.

Podocarpin-säure 1685.
—

• sulfonsäure 1686.

Poly-aminobenzoid 1257.

— benzoylcyanid 1157.

— diphenyläthylen 250.

— homosalicylid 1550.
-- hydroxylol 19.

— phenyl-crotonsäure 1425.

— — cyanamid 450.

Polyporsäure 1900.

Poly-propenylsalicylsäure 1657.

— "saUcylid 1499.
— sordidin 2059.

Prehnidin 562.

PrehnitenoJ 775.

Prehnit 33.

— dic^rbonsäure 1859.
— sulfonsäure 157.

Prehnitsäure 2072.

Prehnomalsäure 2090.

Propansulfonsäurephenylester

661.

Propargyl-phenyl-äther 655.

harnstoff 378.

Propenoylphenmethylsäure

1678.

Propenyl-aminothiophenol 797.

— benzoe.säure 1427, 1428.

Propenyl-benzol 170.

— brenzkatechindiacetat 980.
— diphenylureid 378.

Propenylol-phen-dimethylsäure

1964.
— — raethylsäure 1656.

Propenyi-phen 168, 169.
— — dimethylsäure 1868,

1870.

diol 972, 970.
— — methylsäure 1425.
— phenol 850.
— phentetrol 1034.
— pheutriol 1026.
— salicylsäure 1657.

Propindiphtalid 2035.
Propinylphen 174.

Propion-anilid 369.
— cumarinsulfonsäure 1654.
— cumarsäure 1653, 1656.
— homoferulasäure 1781.
— nitranilid 369.
— säurephenylester 062.
— toluid 462, 493.

Propionyl-aminobenzoesäure

1250.
— azoopiansäure 1998.
— methyl-isatin 1651.

— — — säure 1651.
— opiansäure 1941.

— phenylharnstoff 382.

— toluid 462, 493.

Propiophenoncarbonsäure 1659.

J'ropobutylphenol 776.

Tropoxyltoluidin 504.

Propyl-acetanilid 367.
— äther-oxybenzoesäure 1526.

— — salicylsäure 1494.
— — vanillinsäure 1742.

— amiuopropylbenzol 548.

— anilin 334, 335.

— antbranol 903.

— benzhydroxamsäure 1199.
— benzoesäure 1382.

— benzol 28.

— — sulfonsäure 147.

— benzoylessigsäure 1667.

— benzyl-amin 516.

— — nitramin 516.

— bisnitrobenzylamin 520.

— brenzkatechin 969.

— butenylbenzol 173.

— dibenzyltliioharnstoff 529.

— dinitranilin 335.

Propylen-anthranolpropyläther

902.
— dinaphtyl-diamin 601, 604.

— — harnstoff 618.

— diphenyl-diamin 344.

harnstoff" 381.

sulfou 784.

— ditolyl-diamin 459, 488.

harnstoß" 464, 495.

Propylformanilid 359.
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Seite 1055 Zeile 19 v.u. statt: p-Chlorbenzyl lies: l'-Chlorbenzyl.

„ 105G „ 3 V. o. beschreibt Jahoda und Seite 1059 Zeile 24 v. o. Cassirer ein und
dasselbe (?) o-Dinitrodibenzyldisulfid mit ganz verschiedenen Eigen-

schaften.

„ 1057 „ 13 V. o. statt: A. 16ü lies: A. 165.

„ 1072 „ 11 v.u. statt: C.„Hj602t;l2 ^^^^'- ^„H^öOCl,,.

„ 1096 „ 8 v.o. statt: 151" lies: 138,5—139".

„ 1098 „ 18 V. o. statt: ßl. [2] lies: ßl. [3].

„ 1100 „ 2 v.u. statt: CjeHj^O^ lies: C^^U^^O^.

„ 1103 „ 6 v.u. statt: 133—144» lies: 143—144».
CH.,.CH., CH.,.CH,

" '''^- " ^ ""• '''''-
ch,.ch:co,c,h, ^'^^=ch;.ch.co,.ca-

„ 1113 „ 26 V. o. statt: 3,4-Phendiolpropenlyol lies: 3, 4-Phendiolpropenylol.

„ 1113 „ 15 v.u. statt: 3,-4-Methylätlier, lies: 3, 4-Methy'enätlier.

„ 1113 „ 7 v.u. statt: Schünck lies: Schuck.

„ 1115 „ 24 v. o. statt: Salizsäure lies: Salzsäure.

„ 1115 „ 24 V. u. ist einzuschalten: (O. Fischer, //. 15, 682).

„ 1117 „ 20 v.o. statt: ß. 40 lies: A. 40.

„ 1121 „ 17 v.u. statt: J. pr. [2] lies: J. pr. [1].

„ 1139 „ 15 v.u. statt: (^-Chloräthyläther lies: (?-Chloräthylester.

„ 1141 „ 13 v.u. statt: 100» lies: 112».

„ 1141 „ 15 v.u. statt: B. 17 lies: B. 15.

„ 1147 „ 15 v.u. statt: 98 lies: 8.

„ 1150 „ 2 v.u. statt: 413» lies: 113».

„ 1154 „ 13— 14 v.o. ist einzuschalten : «-Naphtalid. Glänzende Nädelchen (aus absol.

Alkohol). Schmelzp.: 155» (ßlSCHOFF, Walden, A. 279, 96).

Unlöslich in Ligroin, leicht löslich in CHCI3 iiud Aceton.

„ 1163 „ 15 V. o. statt: ß. 18 lies: ß. 10.

„ 1163 „ 2 v.u. statt: 136» lies: 111».

„ 1168 „ 14 V. o. statt: CjgHjgNO lies: C.gHi^NO.

„ 1175 „ 1 v.o. statt: C.^HigClgNgS, lies: C.jHigClgNaSg.

„ 1178 „ 27 v.u. statt: C^HeOj.CgHjiOH.CjHgO).^ lies: C7H60.,.C6H2(NH,CjH60)j.

„ 1180 „ 3 v.o. statt: 150» lies: 120».

„ 1183 „ 26 v.u. statt: Biei lies: Blei.

/CH . /CH

„1190 „ 9 u. 12 V. u. ist in den Formeln O5 zu setzen statt: O^.

„ 1202 „ 29 V. o. statt: Benzenylamidozim lies: Benzenylamidoxim.

„ 1205 „ 9 V. o. statt: C^'&^.C^^-^-^^^C^'H.^.C}!^ lies: CeH,.C^ '^
\ ^ \N—CßH^.CH,.

„ 1206 „ 15 v.u. statt: 2K.Cj^Hj^N03 lies: 2K.C,4HjgN03 und statt: 2.CjH(,0,k lies:

2C,H,0,.K.

,, 1208 „ 7 V. u. statt: (^-Modifikation lies: ^-Modifikation.

„ 1212 „ 19 V. o. statt: Phenyldiehloracetamid lies: Phenyldichlorformamid.

„ 1212 „ 24 V. o. statt: Phenyldibromacetanilid lies: Phenyldibromformamid.

„ 1212 „ 24 v.o. statt: CeH5.NH.2HBr lies: CgH5.CN.2HBr.
„ 1212 „ 28 V. o. statt: Phenyldijodacetamid lies: Phenyldijodformamid.

1214 „ 3 V. o. statt: 131 lies: 2131.
1214 „ 8 v.o. ist einzuschalten: Cj^H,,N,,0.2HCl. Prismen. Schmelzp.: 92». Leicht

löslich in Wasser, zerfliel J. -h in Alkohol.

1215 „ 11 V. o. statt: Dibeuzenylisaxoxim lies." Dibenzenylisazoxim.

„ 1222 „ 21 V. o. statt: A. 459 lies: A. 159.

„ 1227 „ 18 V. u. statt: C^Hj-JO., lies: CgH^JO^.

„ 1233 „ 1 V. 0. statt: C^H^N^Ög lies: CgH^N^O^. -

„ 1239 „ 6 v.u. statt: 150» lies: 115». -i

„ 1240 „ 21 v.o. statt: ß. 59 lies: Soc. 59.

„ 1242 „ 8 V. 0. statt: 170—180» lies: 179—180».

,, 1245 „ 15 V. u. statt: Benzophenon lies: Acetophenou.

„ 1248 „ 8 v.u. statt: 197» lies: 179».

„ 1257 „ 31 V. o. statt: m-Aminobobenzoesäureamid lies: m-Aminobenzoesäureamid.

„ 1272 „ 23 V. o. statt: H. 21 lies: //. 17.

„ 1274 „ 22 v.o. statt: 190 lies: 199.
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1284
1291

1292
1293
1295
1302

1303
1308

1309
1310
1310
1312

1313
1316
1319

1320

1322

1323
1327-

1328

1336
1342
1342
1352
1355
1358
1359
1364
1364

1368
1369
1372
1373
1373
1374
1374

1376

1377

1384
1390
1391
1392
1392
1393
1397
1398
1398

1411

1414

1416
1417
1418

) V. o. statt: CjHjClNO lies :_ CjHj CIN,O.
28 v.u. statt: Ca.Ä^ lies: Cu.A.^.

2 V. 0. statt: 109". lies: 196".

24 V. o. statt: B. 8 lies: B. 5.

statt: 30,0° lies: 39,5°.

statt: Dibenzenylazosufim lies: Dibenzenylazosulfim.
statt : alkoholischen lies alkalischen,

statt: Sulfonfluore'in lies: Sulfonfluorescein.

statt: 251 lies: 231.

V. o. statt: 441 lies: 541.

v.u. statt: CyHjgNgOj lies: CgH.^NjO.,.

B. 22 lies: B. 21.

C,,H„0, lies: C,,U^,0,.

statt: Soc. 34 lies: Soc. 37.

ist einzuschalten: o-Toluid. Nadeln (aus Benzol). Schmelzp. : 159"
(Bischoff, Walden, A. 279, 174). Schwer löslich in Aether, CS,,

und Ligro'in.

v.u. statt: C.gH^oN^O^ lies: C^H^oN^O,.
V. o. statt: C,,H,„C10 lies: C,,H,„C1N0.

19 V. u.

14 V. u.

18 V. o.

11 v.u.

10

20
23

13

26 V. u
1 V. o

24
18

V. u
V. o,

statt

:

statt

:

24 V. o. statt: CO,.C.,H, lies: CO,.C,H,

CO Ues:C H /^^3
'^e"*\N(CH3)//
C,H„N„0„ lies: C.H„N,

c H / 2 \ro
ß^\N(CH3)/'"^-

26 o, statt:

18 V. o. statt:

7 V. u. statt:

10 V. 0. statt:

14 V. o. statt: C^H^.N.H.CCCeHj.CÖ^H lies: C6H5.C(N2H.CeH,).CO,H.
26 V.u. statt: CjH.BrN^O^ lies: CgH^BrN^O^,

CÄ.CH,/|;;; lies: c,H,.CH,.c^|;;;

CjjoHjgNO^ lies: C^Hj^NO,.
141 lies: 441.

V. u. statt: jU-TolyMsocyamid lies: p-Tolylisocyanid.

V. u. statt: Am. 40 lies: Am. 10.

v.u. statt: CgHi^NjS^O lies: CgEj^NgS^Og.
v.u. statt: 251—253° lies: 136°.

v.u. statt: 1,... lies: 26.

V. 0. statt: B. 45 lies: B. 15.

lies: Beim Behandeln des

statt

:

24
19

20

31

27

22

16
26—27 v.u. statt: Beim Behandeln von... HCl.

entsprechenden Nitrils . . . mit HCl.
5 v.u. und Zeile 21 v.u. statt: A. 222 lies: A.

1 V. o. statt: A. 222 lies: A. 221.

17 V. o. statt: 119,5° lies: 169_,5°.

14 V. o. ist einzuschalten: Ca.A.^ + SHgO (Aschexbrandt).
15 v.u. statt: Benzoylchlorid lies: Benzylchlorid.

18 v.u. ist einzuschalten: Ba.Ä^ + 2H2O (Cl., Kk.).

22 V. u, ist Na.Ä + H^O zu streichen.

yNo.

221.

5 v.u. statt: (CH3)„.C6H,

1—9 einzuschalten: Amid CgHgNOg.CO.NH.,. Schmelzp.: 183°

lies: (CH3),.C«H,.C^^^

u. ist "

(Ahrens).

v.u. statt: 3031 lies: 3013.

v.u. statt: 2H2O lies: IH^O.
9 v.o. statt: 21° lies: 221°.

19 V. u. statt: Dibrom-^-Phenyl lies: Dibrom-ö-Phenyl.

30 V. u. statt: Phenyl-j/-Valeriansäure lies: Phenyl-j'-Brom-ö-Valeriansäure.

V. o. statt: A. 259 lies: A. 253.

u. statt: C,,H,3N.30, lies: C,,,H„N,0.,.

V. u. statt: Isobutyl-«-Toluylsäure lies: Isobutyl-o-Toluylsäure.

V. u, statt : (CH3)2CH . CH^ . CgH3(CH2) . CO.^H lies : (CH^), . CH . CH, . CgHj
(CH3).C0,H.

15— 16 v.o. ist einzuschalten: p-Bromzimmtsäure.
251—253° (Gabriel, B. 15, 2301).

18 V. u. ist das Zeichen [2] zu streichen.

12 V. o. statt: C,jH,jClNO^ lies: C,iHjoClNO^.
29 V, o. statt: 188° lies: 180°.

28 v.o. statt: A. 222 lies: A. 221.

17

29

19

13

4

3

Nadeln. Schmelzp.
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Seit« 1418 Zeile

1429 „
1431 ,,

1432 „

1437 „

1438 ..

1442 ,.

1447 „

1455 „

1456 „
1404 „

1472 „
1474 „

1477 „

1494 „
1501 „
1501 „
1504 „

1505 „

1509 „
1511 „

1512 „

1517 „
1517 „
1520 „
1526 „
1536 „
1545 „

1545 „
1559 „
1559 „

1580 „
1584 „

1591 „
1593 „

1594 ,.

1594 „
1597 „

1603 „
1607 „
1613 „
1613 „
1615 „
1616 „
1626 „
1632 „

1633

1633
1635
1635
1636
1637
1639
1640

1646
1648

3 v.u. statt: o-Carbostyryl lies: o-Carbon styryl.

3 v.u. statt: C.,HCl,.C6H,.CH2.C02H lies: C.JHC1.3.CgH^.CCl2.CO.,H.

23 v.o. ist einzuschalten: Ba.Aj + 4H.,0. Feine, lange Nadeln. Sclnver lös-

lich in Wasser.

4 V. o. ist einzuschalten: (Perkin, J. 1877, 789).

9 v.u. statt: 2171 lies: 2172.

2 v. o. statt: 250 lies: 3250.

3 v.u. statt: 250" lies: 253^
27 Y. o. statt: B. 8 lies: B. 9.

19 v.u. ist einzusehalten: CjgH.^N^O = C.oHj.C^^-^^CH.CHg.

28 v. 0. statt: C„HjaNO lies: C,,H,CljNO.

19 v.u. statt: 154" lies: 115".

6 v.u. statt: CigH^^O^ lies: CjgH.^^Oj.

9 v.u. statt: C,6HjgN0^= C.gHjgNO^.CHg lieh^: C,6Hj3NO^= C.sHjoNOj.CHj.
4 v.o. statt: Schmelzp. : lies: Siedep.

:

25—28 V. o. gehört auf Seite 1499 Zeile 25 v, o.

28 v. o. statt: Wnsserdampfen lies: Wa.sserdämpfen.

3 v.u. statt: 1237 lies: 1273.

1 v.u. statt: G. 26 lies: G. 16.

8 v.u. statt: 1043 lies: 1463.

10 V. o. statt: 210« lies: 201".

15 v.u. statt: C^HgClNO^ lies: CjHjClNjO^.

29 v.u. statt: 17 lies: 37.

5 v. o. statt: 7200 lies: 720.

15— 17 v.u. ist einzuschalten auf Seite 1518 Zeile 29 v. o.

30 v. o. statt: 84" lies: 124".

28—29 V. 0. ist einzuschalten auf Seite 1530 Zeile 11 v.u.

29 v.u. statt: B. 56 lies: A. 56.

17 v.u. statt: Cj^Hj^Og = CgHgOg.C.Hs lies: C,„H,j03 = CgH^O^.C.Hj.

19 v.u. statt: C^HgOg '= CgHjOg.CH, lies: CgH^^Oa = CgH^Og.CHg.

12 V. o. statt: /5-Chlorid lies: «-Chlorid.

21 v.u. statt: 345 lies: 3452.

26 v.u. statt: Methylphejiäthylsäure(4) lies: Methylphenathylolsäure (4).

1 v.o. statt: A. 183 lies: i. 283.

3 V. o. ist einzuschalten: Kleine Nadeln (aus Benzol). Schmelzp.: 152'— 153".

1 V. o. statt: Phenbutylol(l3)-Methylsäure(l-J lies: Phenbutylol(l^)-Aethyl-

säure(l^).

7 V.o. statt: 1, 2, 5,6-Tetramethyl lies: 1,2, 4, 5-Tetramethyl.

27 V. o. statt: 27 lies: 127.

1 V. o. statt: CgHgOg lies: CgHgOg.
30 v.u. statt: C^H^NCNH lies: C9H,N0:N.0H.
26 v.u. statt: 547 lies: 540.

21 V u. statt: Ag.CgH^NgO.^ lies: Ag^.CgH^N.^Oj.

26 v.u. statt: Nitrodioxindol lies: Nitrosodioxindol.

1, 3, 7, 12, 22 V. 0. ist überall das Zeichen [2] zu streichen,

4, 16, 23, 27, 35, 41, 45 v. o. ist überall das Zeichen [2] zu streichen.

13— 16 V. o. ist einzuschalten: Offenbar identisch mit Phtalursäure (S. 1798).

10 v.o. ist einzuschalten: Schmilzt bei 241— 242", unter Zersetzung. Sehr

schwer löslich in kaltem Alkohol.

/O— CO /O— CO
12 v.o. statt: CbH,< lies: C„H.< ^ >, ^^^ •

* *\CH:C.CN ^ ^\CH:C.CN

/\ /\
24 V. u. statt: . . . CH:CH . . . lies: . . . CH.CH . . .

30 v.u. statt: NH2.C6H,(OH).CO,H lies: NH2.C6H3(OH).CH:CH.CO.,H.
24 v.u. statt: Nitrobenzoesäure lies: Nitrozimmtsäure.

28 V. o. ist einzuschalten: Schmilzt gegen 195°.

12 V. o. statt: Cj^Hj^BrNO., lies: Cj^Hj^BrNOg.
28 v.u. statt: mit lies: mit.

13 v.o. statt: C„Hj2ClNO.=C9H,ClN06.CjH5 lies: C,iHj(,ClNO.=C9H.CIN05.
C,H,.

10 v.u. statt: CjgHjjNgO, lies: CigH^N^O,.
13 v.o. ist einzuschalten: Schmelzp.: 118—119" (Z., C, A. 255, 389).
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Seite 1652
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Seite 1748 Zeile 12 v.u. statt: (CHgO^.C^HjCNOJ.COjH lies: (CHgO^.C.H^lNOO.CHj.CO.H.
CH„.C0.0 ,„, ,. CH„.C . O . CO

"

" 1755 „ 19 v.u. statt: ^^^^^^.^jj^^^^jj^(?)hes: ^
cH.CO.CH.CO.CH3

^^"^^^'

A. 257, 261).

CH„.CH: ,. CH„.CH:
., 1758 „ 21 V.U.Statt:

CH^.CH: "
* '

'
^""

CH^.CH: " " '
'

„ 1761 „ 10 v.u. statt: Cj^HjgOg lies: C^sH^gOg.

,. 1763 „ 18 v.o. statt: C,oHj,NOj und CjoHgNOg lies: C,oH,^NO^ und C^ngNOg.

„ 1763 „ 16 V. u. statt: CjoH.^NgO^ lies: Ci^Hj^N^O^.

„ 1778 „ 9 V. 0. statt: 169" lies: 199".

„ 1778 „ 19 V. o. statt: C.oHj^Og lies: CjeHj^Og.

„ 1778 „ 2 V.u. statt: 56 lies: 51.

„ 1782 „ 14 V. o. statt: CgHg.CHj.CO... lies: CgHj.CHj...

„ 1782 „ 21 V. o. statt: 2563 lies: 2562.

„ 1787 „ 19 V. o. statt: B. 5 lies: Bl. 5.

„ 1801 „ 13 v.u. statt: C^^HjeN^SO^ lies: Cj„H,gN,SO^.

„ 1803 „ 21 V. o. statt: Diphtalamidopropylsulfoxyd lies: Diphtalittiidopropylsulfoxyd.

., 1814 „ 4 v.u. statt: CgHgN^O lies: CgHgN^O^.

., 1819 „ 11 v.u. statt: B. 18 lies: B. 16.

„ 1820 „ 16 v.u. statt: 153» lies: 135".

„ 1830 „ 5 V. o. statt: 1390 lies: 1300.

„ 1830 „ 17 v.u. statt: B. 1,7 1435 lies: B. 17, 1435.

,, 1835 „ 19 v.u. ist einzuschalten: Sehmelzp. : 166".

„ 1836 „ 4 v.u. statt: CgH^ClNO^ lies: C8H,.C1N20,.

., 1842 „ 13 v.u. statt: Ci^H.jNO^ = CgHgNOo.CHg lies: Cj^Hj^NOg = CgHgNO^.CHj.

.. 1842 „ 21 v.u. statt: C9H9NO2 lies: CgHgNÖg.

„ 1844 „ 5 v.u. statt: CH3[i] . . . lies: CO^H . . .

,, 1844 „ 31 v.u. statt: CN.CgH^.CHj^^-^^.... lies: CN.CgH^.CH,.c/^

„ 1850 ;, 26 V. o. statt: Diäthylester lies: Dimetliylester.

., 1851 „ 17 v.u. statt: CjpHgßr^O^ lies: Cj^HgErjO^.

., 1852 „ 13 V. o. statt: CjoHgO^ lies: Cj^EgN^.

„ 1853 „ 22 V. o. statt: Naphtonitrisulfonsäure lies: Naphtouitrilsultbnsäure.

„ 1855 ,;
19 V. 0. statt: Cj^Hj^Og lies: C^Hj^Og.

,, 1858 „ 1 v.o. statt: Phen-l'^-Methopropylsäure-l^-Methylsäure lies: Phen-l^-Metho-
butylsäure-1 ^-Methylsäure.

„ 1858 „ 23 u, 28 v. u. und Z. 24 v. o. lies überall: B. 21 statt: £. 20.

„ 1859 „ 4—10 V. o. gehört auf S. 1859 Z. 14—15 v. u,

„ 1859 „ 20 V. o. statt: A. 20 lies: B. 20.

1867 „ 13 u. 14 V. u. ist zu streichen.

„ 1867 „ 12 v.u. statt: Aethylester C,,5H,7N06= Cj3H,2N06.C2H5 lies: b. p-Nitroderivat.

„ 1876 „ 14 v.o. statt: Nitrophenylbutincarbonsäure lies: Nitrophenylbutindicarbonsäure.

,, 1883 „ 4 V. o. muss in der Formel das eine CO^H bei 1 stehen und nicht bei 9.

,,
1884 „ 22—23 v.o. Der Satz: „Man rührt .... Geaebe, Mensching, £. 13, 1302)"

ist zu streichen.

,, 1905 „ 5 v.u. statt: C^^Hj^Og lies: C^Hj^O^.

„ 1908 „ 3 v.o. statt: . , . . Propenon (9) . . . . lies: . . . . Propenon(lO) . . .

.

„ 1915 „ 13 V. o. statt: 132" lies: 123".

,. 1916 „ 23 V. 0. statt: Diphenylolfluoransäure lies: Diphenylolfluorensäure.

„ 1918 „ 26 v.u. statt: C,oH,,0,,= Cj„H,(C,H,0),0, lies: C,„H,„0„= C,„H,(C,H,0),Og.

,, 1919 „ 4 V. o. statt: B. 252 lies: A. 252.

„ 1936 „ 12— 14 V. o. Die Sätze: Bei der Oxydation .... mit salpetriger Säure (Miller)"
gehören auf S. 1934 Z. 15 v. u.

,, 1936 „ 28 V. o. gehört auf S. 1934 Z. 4—5 v. u.

„ 1936 „ 28 v.u. statt: £. 11 lies: B. 12.

„ 1941 „ 23 V. 0. statt: C^oHjgOg lies: CgH.gOg.

„ 1943 „ 24 v.o. statt: Ci^Hj^BrO^ = Cj'^HjBrOj.CHj lies: Cj^H^gBrOj = C.^HgBrO,.

„ 1956 „ 1 V. o. statt: bj.HgCljOs lies: C,iH^Cl,0^.

,, 1956 „ 9 v.o. statt: C,,HjoCl.,0- lies: CiiHgC'l^O^.

„ 1957 ,, 3 V. 0. statt: Phenol (i)-Butylol (1 ')-Säure lies: Phen-2'-Bufylolsäure-Methyl.
säure(l).

„ 1963 „ 5 u. 9 V. u. statt: Benzoxyl- lies: Benzoyl-

Beilstein, Handbuch. II. 3. Aufl. 3. 1^39
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Seite 1964

„ 1970

„ 1971

„ 1972

„ 1973

„ 1974

„ 1980

„ 1981

„ 1981

„ 1981

„ 1982

„ 1982

„ 1982

„ 1983

„ 1985

„ 1989

„ 1995

„ 1995

„ 2U02

„ 2003

„ 2005

„ 2007

„ 2013

„ 2013

„ 2015

„ 2031

„ 2032

; 2033

„ 2036

„ 2040

„ 2044

„ 2053

„ 2061

„ 2062

„ 2068

„ 2068

„ 2073

„ 2085

„ 2087

„ 2091

„ 2093

„ 2094

„ 2095

„ 2096

„ 2097

„ 2130

„ 2144

,, 2154

CgH^.C . . . CgHg . C . . .

Zeile 25 v. o. statt: • \ lies: • /
CO.NH.O... CO.NH.O...

,, 21 V. o. statt: 1-Phenylcyelohexenou . . . lies: 1-Phenylcyclopentenou . . .

„ 13 V. 0. statt: 2639 lies: 2638.

„ 21 u. 26 V. u. statt: Phenyldiolmethanonmethylsäure lies: Phenyldiolmethanon-
phenylmethylsäure.

„ 14 v.u. statt: Dinitrobenzhydrolcarbonsäure lies: Dinitrobenzhydioldicarbon-
säure.

„ 19 V. 0. statt: C.,„H.,„0, = CjgH^^OgrC.H,), lies: C„H.„0, = C,,H,,0,(C,U,),.

16 v.u. statt: Anthraeendiol(l,4)on- ... lies: 9, 10-Diliydroanthracendiol(l,4jou ...

19 v.o. statt: Diphenyläthenondimethylsäure lies: Diphenylbutenondiniethyl-

säure.

,, 9 v.u. statt: Diphenyl-3-Aethonoylpentandion lies: Diphenyl-3-Aethanoyl-
pentandion.

,, 19 v.u. statt: Diphenyläthanylol(2)-Propandionmethylsäure lies: Diphenyl-
äthanoyl (2).

,, 5 V. o. statt: Tioxim lies: Trioxini.

6 V. o. statt: CigHjjBrO^ lies: CjeHj^BrO.
8 V.o. statt: 3225 lies: 3231.

,, 28 V.u. statt: Phenolphtaleindiacetet C^oHjgOg lies: Phenolphtaleindiacetat

C24HjgOg.

„ 10, 15 und 22 v. u. in den Formeln lies überall: phenolphtalein statt: phtalein.

V V
,, 19 V. o. ist in der Figur statt: C—O—C zu schreiben: C—O— CO.

,, 26 V.u. statt: 135 lies: 155.

„ 27 v.u. statt: M. 18, 102 lies: M. 3, 306; 16, 102.

,, 4 V. u. statt: Diacetylteträthylester lies: Diacetyldiäthylester.

,, 7 V. o. statt: Dibenzoylteträthylester lies: Dibenzoyldiäthylester.

„ 21—23 v.u. sind zu streichen; vgl. Zeile 20 v.u.

,, 11 V. o. statt: j?-Methyldimethoxyoxycumarin lies: j3-Methyldimethoxycuruarin.

,, 21 V. o. statt: Phenäthylsäure lies: Phenpropylsäure.

„ 25 v.u. statt: C„H.^^Og{C^U.Jg lies: Ci^U.^^0^.

„ 25 v.o. statt: CH:CH(C02H), lies: CH.CH(CO,Hj.^.

„ 25 v.o. statt: 214" lies: 237".

9 V. o. statt: C.gH.^gNO^ lies: CggHjjNO^.

8 V. o. statt: C,8H,gO^ lies: C,gH,(,0^.

„ 23 V. o. statt: Didesmotrosantonige lies: Didesraotroposantouige.

,, 17 V. o. ist einzuschalten: Beim Kochen von Dibromindanon (5) CgHgBrgO mit

alkoholischem Kali (Kipping, Soc. 65, 503).

„ 25 v.u. statt: 1818 lies: 1878.

7 v.u. lies: (C.^sH^gNaOg.HCljj.PtCl^.

3 V. o. statt: 297 lies: 397.

4 v.u. statt: 300 lies: 360.

„ 17 V. o, statt: Tetramethyläther lies: Tetramethylester.

„ 21 V. o. statt: 135— 135" lies: 134—135".
„ 18 v.u. statt: 35" lies: 53".

,, 12 v.u. statt: Diphenylhexantramethylsäure lies: Diphenylhexantetramethylsäure.

,, 24 V. o. statt: Auridincarbonsaure lies: Aurindiearbonsäure.

„ 21 v.u. statt: CigH.gOg lies: CigH^gNOg.

„ 10— 15 V. u. gehört auf S. 2112 Z. 6 v. u.

„ 10 v.u. statt: Soc. 12, 406 lies: A. 258, 295.

,, 5 v.o. statt: 2, 6-Phendioltetramethylsäure lies: 2,5-Phen....

,, 9 v.o. Die Koefficienten (2, 6) . . . (1,3) . . . (1^3^) sind umzuwandeln in:

(2,5)...(1,4)...(1H>).

„ 7 v.u. statt: 388 lies: 329.

Spalte I Zeile 23—24 v. u. einschalten: Bixylyl 240.

„ III „ 19 v.u. statt: (Dimetho-)—phenmethanonphenyldimethylsäure 1978
lies: —phenylmethanon ....

„ III einschalten: Hydrocarbostyril 1363.
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A. = LiEBiG's Annalen der Chemie (und Pharmacie). Band 1—4 (1832), 49—52 (1844), 97 bis

100 (1856), 149—152 (1869), 200—205 (1880).
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A. eh. = Annales de chimie et de physique. 1 serie (96 Bände) 1789— 1815. — 2 sSrie
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societe chimique. Band 1—2 (1864). Jährlich 2 Bände.

Bidet. = Buletinul societätii de sciinte fizice din Bucuresci. Seit 1892, Jährlich 1 Band.

Chem. N. = Chemical News. Band 1—2 (1860). Jährlich 2 Bände.

ü. r. == Comptes rendus des seances de l'acadSmie des sciences. Band 1 (1835), 2—3 (1836).
Jährlicli 2 Bände.

D. = DiXGLER's polytechnisches Journal. Band 1 (1820), 79 (1841), 159 (1861). Jährlich

4 Bände.

Fr. = Fresenius' Zeitschrift für analytische Chemie. Band 1 (1862). Jährlich 1 Band.

G. = Gazzetta chimica italiana. Band 1 (1871).'

H. == Hoppe-Seyler's Zeitschrift für physiologische Chemie. Band 1 (1877/78). Jährlich

1 Band.
J. = Jahresbericht über die Fortschritte der Chemie (Giefsen, RiCKEB). Band 1 (1847/48),

2 (1849). Erscheint seit dem Jahrgange 1886 bei ViEWEG in Braunschweig.
J. pr. = Journal für praktische Cliemie. Band 1—3 (1834), 49—51 (1850), 106— 108 (1869).

Jährlich 3 Bände. Neue Folge Band 1—2 (1870). Jährlich 2 Bände.
J. Th. = Jahresbericht über die Fortschritte der Thierchemie. Band 1 (1871).

M. = Monatshefte für Chemie. Band 1 (1880). Jährlich 1 Band.
P. = Poggendorff's Annalen der Physilc und Chemie. 160 Bände (1824— 1877). Band 1—3

(1824). Neue Folge (P. [2] herausgegeben von G. Wiedemann). Band 1—2 (1877);
3—5 (1878). Jährlich 3 Bände.

Dazu: Beibl. = Beiblätter. Band 1 (1877). Jährlich 1 Band.
Ph. Ch. = Zeitschrift für physikalische Chemie. Band 1 (1887).
R. = Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas. T. 1 (1882).

Soc. = Journal of the chemical society. Band 1—28 (1848— 1875). Jährlich 1 Band. Seit

1876 (Band 29—30) jährlich 2 Bände.

Z. == Zeitschrift für Chemie, lierausgegeben von Beilstein, Fittig und HÜBNER. Band 1—7
(1865—1871).

Z. a. Ch. = Zeitschrift für anorganische Chemie. Band 1 (1892).

Gm. = L. Gmelin's Handbuch der organischen Chemie. 4. Auflage. Band 1— 4 (1848— 1870)
und Suppleraentband 1—2 (1867— 1868).

Grh. = Gerhardt, Traite de chimie organique. 4 Bände (1853—1856).
7K. = Journal der russischen chemischen Gesellschaft. Band 1 (1869). Jährlich 1 Band.
kor. = korrigirt. — i. D. = im Dampfe. — a = unsymmetrisch. — s = symmetrisch. —
» = benaclil)art. — m = meta. — o = ortlio. — p = para.
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